MO PAU

Ngudn tai nguyén nang luong hda thach (than, dau mo, khi thién nhién)
la ngudn tai nguyén ning luong khong thé tai tao (non-renewable energy) va
la ngudn tai nguyén thién nhién quan trong nhét, cung cip hon 85% nhu cau
nang luong cho moi hoat dong cta xa hoi loai nguoi cho dén ngay nay. Tuy
nhién, tritr lwgng cac ngudn ning lugng hoa thach 12 ¢ han va su can kiét cua
chiing da dugc bao trudc [1]. Bén canh do, tai nguyén nang lugng hoa thach
la nguon nhién liéu chaa carbon, khi chay nhién liéu hoa thach sé tao ra lugng
khi thai carbon dioxit (CO,) rat dang ké, nguyén nhan chinh lam trai dat ndng
dan I1&n do hiéu tng nha kinh [2]. Bén canh d6, con c6 nhiéu nhitng chat doc
hai ¢4 nguon gbc tir cac tap chat chia trong nhién liéu hoa thach thai gay 6
nhiém mdi trudng, bién d6i khi hau, dich bénh boi cac tac nhan so cap (oxit
cta luu huynh, nito, carbon) hay tac nhan tht cip (bui...), do hoat dong khai
thac va str dung tai nguyén nang luong ctia con nguoi [3].

Trong vai thap ky tro lai day (dic biét ké tir khi xay ra cudc khang
hoang niang lugng trong nhitng nam 70), cac nha khoa hoc trén thé gidi da va
dang nd luc nghién ctu tim kiém céc dang niang luong khac nham timg budc
thay thé nhién liéu hda thach truyén théng. Mot trong nhimg xu huéng d6 1a
tim kiém nhitng nguon ning luong co thé tai tao (renewable energy) dam bao
cho phét trién bén ving, dong thoi 1a ngudn ning luong than thién moi
truong. Cac nguon nang luong thién nhién duoc chli y nhiéu nhat hién nay c6
thé ké dén nang lwong mat troi (solar energy), nang luong gio (wind energy),
nang lugng sinh hoc (bio-energy), nang lugng dia nhiét (geothermal energy),
nang luong nudc (hydroenergy),...

Trong s cac ngudn nang luong cua thé ky 21, ning luong tir hydro va
pin nhién liéu hydro duoc coi 1a nhan té xuwong séng cua nén kinh té hydro
thoi ky “hau hoa thach”. Hydro thé hién la chat mang niang luong gan nhu

hoan hao c6 thé kip thoi thay thé ning lwong hoa thach khi nguén ning luong



nay bat dau suy giam va can kiét. Hydro dugc xem la mot dang nang luong tai
tao nhu nhitng dang niang luong tai tao khac vi hydro c6 thé dugc san xuét ra
tr nudc nhd vao cac ngudn ning luong tai tao: nang luong mit troi, ning
luong gi6, nang luong sinh khéi, ning lugng dia nhiét, ning luong nudc, Vi
vay hydro ciing mang day d nhitng dac tinh cuia mot dang nang luong tai tao,
nghia 13 ¢6 thé tai tao vO han cho con ngudi sir dung.

Thi nghiém thu hydro tir nudc nho nang lugng mat troi véi su tham gia
cua chat xuc tac quang TiO, lam dién cuc photoanot dugc biét dén lan dau
tién vao nam 1972, qua mot cong bo trén tap chi Nature bai hai nha khoa hoc
Nhat Ban K. Honda va A. Fujishima [4]. Tuy nhién, cdng trinh caa Honda -
Fujishima chi c6 tinh chat khai pha mé duong vi hiéu suét thu dugc hydro con
thap (hiéu suat chuyén hoa ning lwong mat troi thanh hydro chi khoang
0,3%).

Vi vdy, dé nang cao hiéu suat chuyén hoa ning luong mat troi thanh
hydro, mét trong nhitng nghién ctru dac biét dugc quan tdm trong thoi gian
qua la bién tinh vat liéu quang xGc tac TiO, ¢ cau tric nano dé giam ning
lwong ving cam, giam kha niang tai to hop cua cac cap electron/I§ tréng
quang sinh va ma rong kha nang hap thu &nh sang ra mién kha kién (400 —
800 nm) caa phd anh sang mit troi dé ché tao cac dién cuc quang cho qué
trinh quang xuc tac phan dién phan nudc [5-7].

O Viét Nam, c4c van dé vé an ninh ning luong, 6 nhiém méi truong
dam bao cho sy phat trién bén viing cua qubc gia dang duoc dat 1én hang dau.
Tuy vay, hau nhu chua c6 cong trinh cong bd trong nude lién quan dén viéc
san xuat chat mang nang lwong hydro bang qua trinh quang dién phan nudc
trén xuc tac TiO,, sir dung nang lugng mat troi.

Véi mong mudn ¢ nhitng déng goép vé khia canh khoa hoc ciing nhu
thuc tién cho viéc phét trién cac qua trinh sir dung xuc tac quang héa, dong

thoi tao tién dé cho viéc phat trién va tang dung qué trinh quang dién phan



nuéc sinh hydro & Viét Nam, luan an huéng téi muc tiéu nghién cieu tong hop
duogcvat lieu quang xdc tac co cau tric nano c6 kha nang hap thu anh sang
trong mién kha kién dé ung dung lam chat pha dién cuc cho qua trinh dién

phan nudc thanh nhién liéu sach hydro nho nang luong mat troi.



CHUONG 1: TONG QUAN
1.1. CAC QUA TRINH SAN XUAT HYDROTU NUOC

Hydro 1a nguyén t6 phd bién trén trai dat va cd thé duoc san xuat bang
nhiéu phuong phap khac nhau théng qua cac phan ung hdéa hoc. Nguon
nguyén liéu pho bién dé san xuat hydro cha yéu di tir nguon nhién liéu hoa
thach. Khoang 48% hydro trén thé giGi hién nay duoc san xuat tir khi tu nhién
(chu yéu 1a metan), 30% tir dau, 18% tir than va 4% tir nudc. Hau hét hydro o
M3 (khoang 95%) ngay nay duoc san xuat bang qué trinh refoming metan
bang hoi nudc (Steam Methane Reforming — SMR) [8].

Hydro ciing c¢6 thé dugc san xuét tir biomass bang cac qua trinh nhiét
hoa hoc va sinh hoc. Tuy nhién, véi cac phuong phap nhu quang dién phan,
phan &ng chuyén d6i khi sinh hoc va Ién men thi phuong phép nay hién nay
chi dung lai & quy mé phong thi nghiém. Qua trinh nhiét hoa hoc véi cac
phuong phap nhu nhiét phan va khi hoa da duoc tap trung phat trién. Tuy
nhién, quéa trinh nhiét phan trong sy c6 mat caa oxy yéu cau nhiét do cao tir
400°C t6i 600°C con qua trinh khi hoa duoc thuc hién trong sy c6 mat cua
oxy va hoi nudc doi hoi quy trinh phtrc tap [9].

Ngoai ra con c6 mot s6 ky thuat khac dé san xuat hydro bang cach phan
ly nuéc nhu: st dung xtc tac dé phan ly nude (xtc tic Mechano), phuong
phap dién phan nudc ¢ st dung plasma (water plasmolysis), dién phan nudc
c6 sir dung chat dan tir tinh tao ra dong dién (water magnetolysis), hay
phuong phap phan ly nuéc do phong xa (water radiolysis).Mic di mdi k¥
thuat déu c6 nhitng wu nhuge diém riéng nhung dién phan st dung dién
(water electrolysis) va quang dién phan nudc (photoelectrochemical water

splitting) 1a hai phuong phap duoc quan tm nhat [10].



1.1.1. Qua trinh dién phan nwéc

Qua trinh str dung dién niang dé phan ly nudc thanh hydro va oxy la
phuong phap twong d6i don gian va kha hiéu qua trong viéc san xuit
hydro[11]. Phan tng dién ra nhu sau:

H,O (long/hoti) + nang luong dién = Hy,iy + %20,

Ngay nay, dién phan nude dap ung khoang 3,9% nhu cau hydro cua thé
gidi [12]. Nuéc tinh khiét (pH=7) it duoc str dung lam chat dién ly trong qua
trinh san xuat hydro do nuéc nghéo chat dan ion nén c6 do dan dién thap dan
dén qua thé cao do do6 trong qua trinhdién phan nudemoi truong kiém va moi
truong axit thudng dugc st dung vi chling tao ra cac nong do ion cao va linh
dong, do do6 co dién tré thap. Dua trén chat dién ly dugc st dung ma thiét bi
dién phan duoc chia thanh cac loai nhu: chat dién ly kiém, chat dién ly
polyme ran (Solid Polymer Electrolyte — SPE) va chat dién ly oxit rin (Solid
Oxide Electrolyte — SOE) [13].

Thiét bi dién phan kiém duoc sir dung rong réi trén thé gisi dé san xuat
hydro. Tuy nhién, thiét bi dién phan loai nay thich hop cho qué trinh san xuat
qui md 16n, yéu cau cao vé mit niang luong ciing nhu cac van dé moi truong
dién ly.

So véi thiét bi dién phan kiém, thiét bi dién phan SPE c¢6 hiéu qua hon
va an toan hon. Tuy nhién, thiét bi dién phan SPE twong ddi dit do gia thanh
ciia mang polyme va dién cuc kim loai quy ciing nhu yéu cau vé do tinh khiét
ctia nudc cao [13] chi duoc sir dung dé san xuat H, co do tinh khiét cao su
dung cho cac muc dich thi nghiém.

Cong nghé pin SOE van dang trong giai doan phét trién vi can giai
quyét nhitng van dé lién quan téi qua trinh van hanh ¢ nhiét do cao (700 —
1000°C). So véi cac dang thiét bi dién phan khac nhu thiét bi dién phan kiém,
cac thiét bi dién phan SOE c6 muc tiéu thu nang luong it hon 10%. Hon nita,



ky thuat sir dung SOE twong d6i than thién voi méi truong va khong co yéu
Cau V& dn mon trong qué trinh van hanh [14, 15].
1.1.2. Qua trinh quang dién phan nwéc

Nam 1972, lan dau tién cong trinh nghién ctru lién quan dén viéc thu
dugc hydro tor nuéc nho nang luong mat troi voi su tham gia caa vat li¢u
quang xuc tac TiO, lam dién cuc photoanot di dwgc cdng bd trén tap chi
Nature bai hai nha khoa hoc Nhat Ban K. Honda va A. Fujishima [4]. Bé mit
dién cuc TiO, duoc chiéu sang véi birc xa tir ngoai (1 < 415nm), mach ngoai
xuat hién dong quang dién tir dién cuc Pt dén dién cuc quang TiO,. Chiéu
dong dién chung té xay ra phan tmg oxy hda nudc tai dién cuc quang TiO,
tao ra oxy va phan tng khur tai dién cuc Pt tao ra hydro dudi tac dung caa anh
sang tir ngoai ma khong can dén ngudn dién. So dd nguyén Iy caa quéa trinh

quang dién phan nude dé san xuat hydro va oxy dugc mo ta trén hinh 1.1.
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Hinh 1.1: H¢ quang dién phan H,0O
Tuy hiéu suét thu dugc hydro caa qué trinh con thap (két qua thu duoc
7 lit hydro tinh cho 1m* bé mit dién cuc, hiéu suat chuyén hoa ning luong
mit troi thanh hydro chi khoang 0,3%) nhung cong trinh nay c6 ¥ nghia rat
quan trong vé mat khoa hoc vi di chi ra kha nang chuyén hoa duoc ning

lwgng mat troi sang chat mang nang luong hydro bang qua trinh phan ra phan



tir nudc nho chat xdc tdc quang ban dan, duoc goi 1a qua trinh quang dién
phan nudc. Vi thé, hiéu tng nay dugc mang tén hiéu tng Honda — Fujishima,
1a co s cua qué trinh quang dién phan nude dé thu hydro thuong mai truc
tiép tir birc xa mit troi dudi tac dung cua chat xdc tac quang ban dan TiO,. Do
d6, dé cai thién hiéu suat chuyén hoa ning luong mit troi thanh hydro, doi hoi
phai cé nhitng nghién ctu co ban trong linh vuc khoa hoc xdc tac va ung
dung nhitng thanh tyu mai vé vat liéu nano trong ché tao cac dién cuc quang
cho qué trinh quang xtc tac dién phan nudc.
1.1.2.1.BPi¢n cuc ban ddn

Vé nguyén tic, cac quéa trinh Xxay ra trén dién cuc ban dan trong dung
dich dién ly tuong tu S0 V&i Cac qua trinh xay ra trén dién cuc kim loai. Biém
khac biét so vai dién cuc kim loai lacac 16p dién tich bé mat duoc tao thanh
trén ranh gididién cuc va dung dich dién ly ciing nhu sy phan bé dién tich trén
bé mat dién cuc ban din thay vi dién tich chi tap trung trén bé mit kim loai
nhu duoc mo ta trén hinh 1.2. Sy hinh thanh mot 16p dién tich khuéch tan bén
trong dién cuc ban dan, din dén sy udn cong cua cac ving ning luong cua
dién cuc ban dan. Thé dién cuc ma tai d6 dan dén khdng con sy ubn cong cua

cac vung nang luong duoc goi 1a thé ving phang, Eg, [16].

IHP OHP  Lop khuy&ch tan
Gouy-Chapman

Viang khong gian
dién tich

Chat ban dan
loaiu

Lop dién tich kép

Hinh 1.2: Sy hinh thanh 16p dién tich trén bé mit dién cwe chit ban din



Thé ving phiang cua ting chit ban dan 1a khac nhau va d6 16n cua
chdng con phu thudc vao pH, thanh phan, ban chét céac ion trong dung dich
dién ly. Trong dung dich nuéc, thé ving phing cua hau hét cac chat ban dan
oxit dich chuyén mot khoang 0,059V khi pH thay d6i mot don vi. Thé ving
phang duoc xac dinh trong thuc nghiém bang cach do sy phu thudc cua dién
dung 16p khong gian dién tich theo thé dién cuc bang phuong trinh Mott-
Schottky [16]:

1 [1,41x10%
cz, | eNp

Trong d6: A® = E — Eg, E 12 thé dién cuc, Np 12 nong d6 chat bién tinh,

] [—4® — 0,0257]

e 1a hang sb dién mdi va Cyq 1a dién dung cua 16p khodng gian dién tich trong
chat béan dan.

Viéc xac dinh thé ving phang cua dién cuc ban dan co y nghia quan
trong trong viéc xac dinh duoc vi tri cua vung dan va ving hoa tri trén thang
do thé oxy hda-khtr nham lya chon duogc chat oxy hoa kha phi hop véi céac
qua trinh quang dién hoa xay ra trén dién cuc ban dan.

Thé dién cuc va nang lwong ving cam cua cac chat ban dan trén hinh
1.3 cho thdy, phan tng tach phan ti nudc xay ra khi mac day cua ving dan
cua cac chat am hon thé oxy hoa kha caa H*/H,, trong khi mirc dinh cua ving
hoa tri duong hon thé oxi hoa khir cia O,/H,0. Va day 1a mot co s dé lya

chon TiO, lam xuc tac cho qua trinh quang dién phan nudc.
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Hinh 1.3: Vi tri cdc mirc niing lwong trong mét sé chat ban din [17]
1.1.2.2.Co ché phan irng photoanot
Trong qué trinh phan tach nudc,ning luong photon dwgc chuyén hda
thanh ning luong héa hoc kém theo su thay d6i duong cta ning luong tu do
Gibbs. Trong thyc té, day 1a cac phan tng kho xay ra[17, 18].
Nguyén ly cua phan ung quang xuc tac thuc hién trén vat licu ban dan

dugc trinh bay trong so d6 hinh 1.4,

H20 = H;+1120,

(i) H;
L 0 H*

e (W)

Hinh 1.4: Nguyén Iy ciia sy tich nwéc trén chit ban din quang
Khi chat ban dan dugc kich thich bgi 4nh sang c6 niang lwong hv 16n
hon ning lugng Eqcua no, cac eletron va 16 trong duoc tao ra twong Gng trong
vlng dan va vung hoa tri.
TiO, +hv>2¢e+2h"
Céc electron va 15 trong quang sinh tham gia vao cac phan ng oxy hoa
véi phan tur nudc tao thanh O, va phan tng khir tao thanh Hy:
H,O + 2h"> % O, + 2H"
2H" +2e’> H,
Phan g phan tach nudc tong quat:
H,0 = % 0, + H, AG° = 238KJ.mol™*
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Nhu viy, qua trinh quang dién phan nudctrén chat ban dan bao gom

cac qua trinh sau:

Su hap thu 4nh sang (photon) c¢6 ning luong cao hon so véi ning lwgng
vling cam cua chat ban dan, electron bi kich thich boi 4nh sang gay ra
sy ion hda bén trong photoanot chuyén tir ving hoa tri téi viing dan tao
thanh 15 trong trén ving hoa tri hay con goi 1a 15 tréng quang sinh (cap
electron-15 tréng). Qua trinh tach va di chuyén ddng thoi cua céc
electron qua photoanot dén mat tiép xuc cua dién cuc va céc 16 trong
phu thudc vao chiéu rong viing cam va muc nang luong cia ving dan
va viing hoa tri cia chat ban dan. Mac day cua ving dan phai am hon
thé oxy hda kha cua 2H*/H, (OV vs NHE), trong khi muc dinh coa
viing hoa tri phai duwong hon thé oxi hda khir caa %0,/H,0 (1,23 eV vs
NHE). Vi vay trén ly thuyét, néu bo qua hién twong qué thé, & diéu kién
pH = 0, nang lugng toi thiéu dé phan tach nudc 1a 1,23eV, twong Gng
V6i anh sang co budc song khoang 1100nm, nam trong ving hong
ngoai:

1240

A(nm)

Phan 16n céc vat liéu quang hoa c6 kha niang quang dién phan nudc déu

E,(eV) =

c6 niang lugng ving cam E,4lén hon nhiéu ning lwgng can thiét dé quang dién

phan nudc va thudng roi vao ving birc Xa tir ngoai. Ddi véi vat lidu TiO,(pha

anata), gia tri nang luong viing cam la khoang 3,2 eV, nghia 1a TiO, chi ¢ thé

hap thu cac buc xa c6 budc séng nho hon 387 nm. Pay 1a cac buc xa trong

viing tir ngoai cua quang phdé mat troi. Tuy vay, ving tr ngoai trong quang

phd mat troi chi phan nho (dudi 4%) [4], do do can phai cai tién xUc tac

quang nhiam lam tang kha nang hap thu anh sang trong ving kha kién, lam

tang hoat tinh quang va hiéu qua hoat dong cua xuc tac.
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- Sy tach va chuyén dién tich phu thudc nhiéu vao cau tric tinh thé, do
tinh thé, kich thudc dng cua chat ban dan. Do cac khuyét tat dong vai
trd nhu cac by va cac trung tdm tai hop giita electron va 16 tréng quang
sinh nén do tinh thé cua vat liéu ban dan cang cao, cac khuyét tat cang
it, hoat tinh quang hoa cang cao. Pi Vi cac vat lieu co cau tric nano
dng, duong kinh dng cang nho, thoi gian van chuyén dién tir nhanh hon
va s& lam giam kha ning tai to hop [19].

- Téc @6 cac phan tng hda hoc xay trén bé mit dién cuc phu thudc vao
s6 lugng tam hoat dong va dién tich 1am viéc cua bé mit dién cuc.

1.2. XUC TAC QUANG HOA CHO QUA TRINH TACH NUOC
1.2.1. Xic tac quang trén co sé kim loai, oxit kim loai quy

Quang xtc tac ndi chung duoc chia thanh hai loai chinhnhu duoc trinh
bay trén hinh 1.5. Loai mét, sir dung hé xuc td&c mot giai doan phan ly nudc
nho &nh sang kha kién. Tuy nhién, do d6 bén thap khi phoi dudi anh nang
trong thoi gian dai nén cac hé quang xuc tac mot giai doan phan ly nude chua
duoc sir dung rong réi. Loai hai 12 hé xuc tac co ché kich thich hai giai doan,
bang céach str dung hai loai xtc tic khac nhau. Theo phuong phéap nay, hoat
tinh xdc tac dugccai thién do mé rong duoc kha ning hap thu ning luong ¢
ving anh sang kha kién, do d6, nang luong ty do Gibbs, trong truong hop
nay, nho hon so véi hé phan ly nuéc mot giai doan. Tuy nhién, viéc day manh
su chuyén electron giita hai chat ban dan va phan ung khtr nguoc lai trong hé
thong oxi hoa khtr trung giangap nhiéu kho khan.

Nhiing kim loai quy nhu Pt va Ru 1a nhiing chat x(c tac rat tot cho phan
ung tao H,, nhung no6 cling xtc tac cho phan tmg nguoc tao ra H,O tir H, va
0,. Hién nay, hé ddng xUc tac (cocatalysts) hiéu qua nhat 1a hé NiO, va RuO,.
Nam 2006, mot nghién cau trén hé xuc tac dang hat nano Rhodium oxit va
Crom phéi tron véi dung dich ran GaN va ZnO (GaN:ZnO) di cho nhitng két

qua tét trong qua trinh quang xtc tac phan ly nudc[20].
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Trén co s& do, cac nghién ciru trén cac hé ddng xdc tdc mai, cau trdc
core-shell vai kim loai quy vaéi oxit kim loai lam nhén va vo ngoai la Cr,05
duoc phét trién 12 mot hé hé dong xtc tac méi dé phan ly nude. Céc két qua
nghién cau ching minh rang bién tinh xc tac bang Cr,05 1a phuong phap tot
dé lam ting hoat tinh phan ly nuéc [20].

1& xlc téc ch thich 1 glal dogn
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Hinh 1.5: Gian dd ning lwongcaa hé xic tac mét va hai giai doan [20]

Mot nghién cau gan day st dung GaN:ZnO c6 gan nhitng hat nano
Rh/Cr,05 va cé4c hat nano Mn;O,déng vai tro 1a chat trg x(c tac sinh ra H, va
0, tir H,0 bing anh sang kha kién (A>420nm). Xtc tac duoc diéu ché bang
cach két tia timg budc bao géom sy hap phu cia MnO (9,2+0,4 nm), sau d6
nung dé tao thanh tinh thé Mn;O, va cudi cung 1 phan tan trén hé Rh/Cr,05
(core-shell). Két qua cho thay, hoat tinh cua GaN:ZnO duoc gan véi hai pha
la Mn;0, va Rh/Cr,03 cho hoat tinh xtc tdc cao hon so véi XUc tac gén mot
trong hai chat trén [20].
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Mot s6 hé x(c tac ¢ trién vong tot nhu: GaN:ZnO gian Rh,-yCryOs (hé
phan ly nudc mot giai doan) va mot hé xtic tac phan ly nudce hai giai doan bao
gom Pt/ZrO,/TaON va Pt/WO; va 103/I" nhu 1a chat cho va nhan electron.
Véi hiéu suat luong tir twong tng khoang 5,1% & budc séng 410 nm va 6,3%
& 420,5 nm. Tuy nhién, cac nghién ctu van duogc tiép tuc nham cai thién hoat
tinh cao hon ctia cac hé xtc tac dé cd sy hap thu photon cao nhat[20].

1.2.2. Quang xiic tac trén co sé 6ng nano TiO,(TNTs — TiO, nanotubes)

Céc oxit va sulfit kim loai thich hgp cho viéc tng dung lam vat liéu xdc
tac quang hoa thuong dugc nghién cuu la [21 — 23]: TiO,, ZnO, MgO, WO;,
Fe,0s;, CdS, ... Trong do, TiO, dugc lua chon lam vat liéu xdc tdc quang
hoavoi nhitng tinh chéat co ban sau: thé dién cuc phu hop, hoat tinh quang hoa
bén va 6n dinh, c6 mot phan phd hap thuanh sang thudc phd bac xa mit troi,
hiéu suat chuyén hoa va hiéu suat luong tir cao, twong thich véi su bién doi
C4c chat va cac moi trudng phan tng, dac biét la gia thanh thap,... TiO, la mot
loai vat liéu rat pho bién, dugc sir dung trong cac linh vuc khac nhau nhu
cong nghé san xuat son, mau men, my pham va thuc pham. Pac biét, TiO,con
la mot chat xuc tc quang hoa phd bién str dung trong céc qué trinh phan hay
cac hop chat hitu co, tng dung trong linh vuc nhu xt Iy 6 nhiém moéi truong,
vat liéu ty 1am sach,... Tinh thé TiO, ¢ nhiéu dang thu hinh trong d6 c6 2
dang thu hinh chinh la Anata (Anatase) va Rutin (Rutile) nhu dugc mo ta trén
hinh 1.6.
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Hinh 1.6: Céu tric khéng gian caa TiO;

CAu tric khdng gian cua cac tinh thé TiO, duoc mé ta trén hinh 1.6 cho
thdy rang cau trGc cua dang tinh thé anata va rutin thuoc hé tinh thé
tetragonal. Ca 2 dang tinh thé trén déu duogc tao nén tir cac da dién phdi tri
TiOg cau truc theo kiéu bat dién, cac da dién phdi tri nay dugc sap xép khac
nhau trong khéng gian. Tuy nhién trong tinh thé anata c6 da dién phdi tri 8
mat bi bién dang manh hon so véi rutin, khoang cach Ti-Ti ngan hon va
khoang cach Ti-O dai hon. Piéu ndy anh huéng dén cau trac dién tir cua hai
dang tinh thé, kéo theo sy khac nhau vé tinh chat vat Iy va hoa hoc.

Do cau tric tinh thé khac nhau, TiO,,dang anata thé hién hoat tinh cao
hon ddi véi qua trinh quang dién phan nude. Tuong tu nhu cac chat ban dan
khéc, trong cau tric caa cia TiO, c6 3 mién ning luong |a ving hda tri, viing
cam va ving dan. Tat ca cac hién tuong hoa hoc xay ra déu la do sy chuyén
dich electron giita ca&c mién véi nhau. Anata c6 nang luong ving cam 1a 3,2
eV, tuong duong vaoi mot lugng tir anh sang c6 budc séng 388 nm, rutincd
nang luong ving cam 1a 3,0 eV, tuwong duong véi mot luong tir anh sang co
buéc séng 413 nm. Gian dd niang lwong cua hai loai thu hinh nay duoc chi ra
trong hinh 1.7,
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Hinh 1.7: Gian d6 mién niing lwong cia hai dang anata va rutin

Vung hoa tri cua anata va rutin ¢ gia tri xap xi bang nhau va duong.
Piéu nay co6 nghia 1a ca hai dang thu hinh déu cing c6 kha ning oxi hoa
manh. Khi dugc Kich thich bdi anh sang ¢6 budc song thich hop, cac electron
hoa tri tach ra khoi lién két chuyén Ién viing dan va tao ra mot 15 trong mang
dién tich duong & viing hda tri. Cac electron khéac c6 thé nhay vao vi tri nay
dé bio hoa dién tich tai d6 dong thoi tao ra mot 15 tréng méi ngay tai vi tri ma
no vira di khoi. Nhu vay, 16 trong mang dién tich duong c6 thé ty do chuyén
dong trong vung hoa tri. Cac 16 tréng nay cé tinh oxi héa manh va c6 kha
nang oxi hoa nude ciing nhu c¢6 thé oxy hda hau hét cac chét hitu co. Tuy vay
mirc ning luong khir ciia cac electron trong viing dan cua TiO, rutin nho hon
gia tri can thiét dé khua H* trong cac dung dich nudc dé san sinh H,, day 1a
nguyén nhan chinh giai thich tinh khong hiéu qua cua dang thu hinh TiO,
rutin khi duoc ap dung lam dién cuc phuc vu quang dién phan nudc. Do d6
ma chi dang thu hinh TiO,anata dugc s dung lam dién cuc trong qua trinh
quang dién phan nuac.
1.3. TONG HQP VA BIEN TINH XUC TAC QUANG TREN CO SO

ONG NANO TiO,(TNTSs)
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Qua trinh tong hop TNTs duoc thuc hién bang phuong phap hoa hoc
théng qua qué trinh xu 1y thay nhiét TiO, dang bot hoac bang phwong phap
dién hoa (anot hdéa) cac la Titan kim loai.

1.3.1. Céac phuwong phap bién tinh TNTstong hop bing phwong phap hoa
hoc

Bang phuong phap nay, qua trinh hinh thanh éng nano TiO, dugc mo ta
thong qua bon giai doan sau day [24]:

Qua trinh hoa tan TiO, thuong mai ban dau:

TiO, + 2 NaOH — 2Na* + TiOz* +H,0 (1)
- Qué trinh tao tinh thé nano dang mang:
2Na" + Tio32-_’ [Na;TiOs]hano mang (2)

Qua trinh cudn cua nano dang mang:

2Na* + Ti05”+ [Na;TiOs]nano mang — [NazTiOs]nano éng (3)
Qua trinh rra:

[Na;TiOs]ano éng + 2H>0 " [H;TiO4] rano ing +2 NaOH (4)

l

Rizwin va cong su [25] da tdng ho TIQEe6 ééu tric da thanh (multi-

walls) bang phuong phap thuy nhiét. TNTs tao thanh c¢6 duong kinh trong
khoang 4,2nm va duong kinh ngoai khoang 7,8nm.

Asma cung cong su [26] da nghién ctu anh huong caa ham luong Na,
nhiét d6 nung, ché do rira va khong rira ciing nhu anh huong caa dién tich bé
mat tdi hoat tinh cia xic tac TNTs trong qua trinh quang phan huay axit
focmic.

Trong nghién ctru da cong bd [27], Shiping Xu va cong su da tong hop
dugc TNTsco cau tric mot chiéu biang phuwong phap thay nhiét duoc st dung
lam quang xuUc tac trong phan tng mdé phong sinh khi hydro va qué trinh loai
bo ion Cu®* trong nudc. Xic tac cd hoat tinh cao vai toe do sinh khi hydro

trong 4 gio phan ung thu dugc trong khoang 15,7 — 40,2 mmol/gio/g xdc tac.
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Yao va cong su [28] tong hop dugc TNTs dang Na* bang phuong phap
thay nhiét voi dung dich kiém sau dé bién tinh véi Cd bang phuong phép trao
d6i ion. Vat liéu sau d6 dugc ngam trong dung dich thiouré (SC(NH,),) tao
thanh CdS/TNTSs. Xdc tac dugc danh gia hoat tinh bang qua trinh phan tng
sinh hydro duéi diéu kién chiéu sang dén Xenon céng suat 350W c¢é sir dung
kinh loc dé loai bo buc xa tir ngoai (A<400nm). Lwong hydro thu dugc sau 6
gio phan tng dat 1708 pl/g.

Trong cac nghién ciu [29— 31], cac tac gia bién tinh truc tiép TNTs
trong qua trinh tong hop bang phuong phép thiy nhiét trong dung dich kiém
c6 chira cac tién chat kim loai nhu Co, Fe, La. Theo dé, cac kim loai duoc pha
taptrén TNTs trong qua trinh hinh thanh ong, cac xlc tac co hoat tinh cao
trong qué trinh xir Iy cac hop chat hitu co hoac chuyén héa khi.

Ciing bang phuong phap tong hop thay nhiét truc tiép, Haifeng Dang
[32] va cong su da bién tinh TNTs bang graphen (GR) va duoc ung dung
trong phaning quang phanly nudéc sinh hydro. Hiéu suét tao thanh H, cua xdc
tac quang duoc nang cao dang ké, lwong H, thu dugc Ion nhat dat 12pmol/gio
Vv6i1% khéi luong GR.

Tingshun Jiang [33] va cong sy nghién ctu bién tinh TNTs voi 6ng
nano cacbon (CNT — Carbon nanotube) biang phuong phép thay nhiét kiém.
XUc tac co hoat tinh quang héa cao trong phan tng phan hay metyl da cam
(MO), d6 chuyén hoa dat 94% sau 40 phit chiéu sang.

Trong cac nghién ctu[34, 35], cac tac gia di ché tao hop chat dang
composit vai cac hat nano Au. Cac xuc tac nay co hoat tinh cao trong qua
trinh xt 1y va loai bo ion Cr(VI) ciing nhu nang cao kha ning hap thu ning
luong anh sang tir viing nhin thay sang viing hong ngoai (A=520 — 1000 nm).

Nghién ctu caa Weiliang [36] va cong su da bién tinh bot TNTSs tong
hop bang phuong phap thiy nhiét véi Ce. Cac tac gia da ching minh duoc

hoat tinh quang xuc tac duoc cai thién so véi TNTs véi ham lugng Ce tir 0,1 —
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0,5%.

Trong nghién ctu cua Qi Xiao va cong su [37], TNTs duoc bién tinh
ddng thoi voi C, N, S bang phuong phap téng hop thity nhiét. X(c tac cd hoat
tinh quang hoa tang theo ty I¢ mol thioure/Ti va tac gia da chung minh duoc
kha ning hap thu niang luong anh sang cua xuc tac duoc mé rong sang ving
anh sang nhin thay bang phuong phap phd hap thu quang UV-Vis.

Bang phuong phép trao ddi ion, Caolong [38] va cong su da tong hop
thanh cong xuc tdc CdS/TNTs. Hoat tinh quang hoa cua xuc tac dugc danh
giatrong phan ung quang dién phan nudc sinh hydro. Xuc tac co hoat tinh
quang hda cao véi hiéu suat tao thanh hydro dat 43,4% dudi &nh sang trong
vung nhin thay tai buéc song 420 nm.

Haifeng [39] va cong su da tong hop thanh cdng xlc tac nanocomposit
Cu(OH),/TNTs bing phuong phap thuy nhiét kiém truc tiép. Xc tac c6 hoat
tinh cao trong phan ung sinh khi hydro tir nuéc véi lugng hydro sinh ra I6n

nhit dat duoc 12 14,94mmol/gid/g xUc tac.
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1.3.2. Tong hepTNTs bing phwong phap dién hoa
1.3.2.1.Qua trinh anot héa

Anot hoa 1a qué trinh tao mot 16p mang oxit trén bé mat cua kim loai,
trong d6, st dung mot kim loai can anot hoa 1am dién cuc anot va thanh platin
hoac cacbon lam dién cuc catot. Hé duogc dat trong mot binh dién phan chua
dung dich chat dién ly va dwoc ndi véi ngudn dién mot chiéu. So dd mo ta

mot binh anot hoa dugc trinh bay trong hinh 1.8.

Ngudn dién

La Ti (anot)
" LA Pt (catot)

Dung dich
dién phan

Hinh 1.8: So' @6 binh dién phan tam titan trong dung dich chat dién ly
1.3.2.2.Qua trinh hinh thanh médng éng nano TiO,

Lop oxit titan dugc hinh thanh trong qué trinh anot hoa sé dong vai tro
nhu 16p mang ngin cach gitra kim loai va dung dich chét dién ly. Tuy nhién,
khi trong dung dich dién phan c6 chia ion F, ion ndy s& thiic ddy qué trinh
hoa tan mot phan 16p oxit titan vira duoc hinh thanh nho viéc tao thanh phic
chat [TiFg]”. Qua trinh hoa tan dong thoi véi viéc hinh thanh mang oxit titan
tao diéu kién cho 16p mang oxit titan tiép tuc phat trién va tao nén céc cau trdc
6ng. Qua trinh anot hoa két thdc khi chiéu day cua mang oxit titan dat dugc
mot gisi han va 16p oxit nay sé ngan chan qué trinh dich chuyén ion tir dung
dich vao mang oxit. Chiéu day téi da cua I16p mang dugc khdng ché bai dién
thé dat vao. So @6 nguyén ly cua qué trinh hinh thanh mang éng TiO, trong

dung dich dién ly chira F* dugc mo ta trong hinh 1.9.
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Hinh 1.9: So' dd nguyén Iy cia qua trinh anot hda tAm kim loai Ti [39]

a) Qua trinh hinh thanh va hoa tan mét phan TiO,

b) Ong nano TiO, trén nén Ti

Qua trinh anot hoa bat dau, 16p oxit dau tién duoc hinh thanh do su
twong tac ciia cac ion Ti*" trén bé mat véi cac ion oxi (O%) trong chat dién ly.
Tai dién cuc anot, su oxi hoa kim loai giai phong ra cac ion Ti*" va electron:

Ti+ H,0 > TiO, + 2H™ + 4e”

Tai catot xuat hién khi hydro:
8H" + 8> 4H,

Quaé trinh tdng cua su hinh thanh oxit l1a duoc dua ra nhu sau:
Ti + 2H,0 - TiO, + 2H,

Cac ion F~ ¢ thé tan cong I6p oxit va I6p hydrat, hay cac ion di dong

trong l6p anot dudi dién trudng ap dat, phan wng voi Ti** nhu mé ta sau:
TiO, + 6F + 4H*> [TiFg]* + 2H,0
Ti(OH), + 6F > [TiFs]* + 40H
Ti*"+ 6F > [TiFe]”

O giai doan dau cta qua trinh anot héa, dién trudng chi phéi su hoa tan
hoa hoc.Do ban dau, I6p oxit mong nén dién truong trén mot don vi bé day
cua lop oxit twong ddi 16n,sy hda tan cuc bo cua oxit dudi tac dung cua ion F
s& lam hinh thanh cac hb nho. Cac hé nay dong vai tro 1a cac trung tam dé

hinh thanh cac 15 cé kich thuéc 16n hon. Khi cac 16 dd dugc hinh thanh, mat



21

d6 16 tang dan va dong déu trén bé mat. Qué trinh hinh thanh 16p mang oxit
dudi tac dung cua dién truong va qua trinh hoa tan mang oxit dudi tac dung
cua ion F~ dién ra song song. Lép mang oxit titan dugc hinh thanh va bi pha
v lién tuc & day cac 16 xop. Céc ion Ti** di chuyén tir kim loai dén mat phan
cach oxit/chat dién ly roi hoa tan vao chat dién ly chia F* 1am cho d6 sau cua
15 x6p tang dan. Khi téc do phét trién cua oxit tai giao dién kim loai/oxit va
tbc do hoa tan oxit tai giao dién day 16/chat dién ly tré nén can bang, bé day
cua l6p mang oxit titan khong doi. Khi ¢ mat cua chat dién ly hitu co chira
géc OH’, qua trinh anot hoa sé& tao ra cac ong TiO, hinh tru tron moc thang
dirng.

1.3.2.3.Cdc phwong phdp bién tinh éng nano TiO,

Tong hop TNTA (TiO, Nanotube Array)bang phuong phap dién hoa
thong qua su oxy hda anot tam kim loai titan trong dung dich florua lan dau
tién duoc dua ra vao nam 2001 boi Gong [41]va cong su. Sau do, phuong
phap nay duoc phat trién bai nhiéu nha nghién ctu khac nhau. Hién nay,
phuong phap nay da trai qua ba thé hé dung dich dién phan: thé hé tha nhat st
dung dung dich HF 1am chat dién phan, thé hé tht hai stir dung dung dich dém
KF va thé hé thir 3 sir dung chat hitu co phan cyuc 1am chat dién phan nham
muc dich 1am ting do dai cua 6ng nano TiO, tao thanh.

O mot nghién cau khéc [42], 16p Ti dugc phu 1én dién cuc thay tinh
dan FTO(Fluorine Doped Tin Oxide) véi do day 1um bing phuong phap
phln xa (Sputtering), sau d6 thuc hién dién phan dé tong hop TNTA. CdS
dugc gan Ién TNTAbing phuong phip tam nhing theo tuanty (SCBD -
Sequential- Chemical Bath Deposition) trong cac dung dich CdSO,4 va Na,S.
Téc @6 sinh khi hydro cua dién cuc dat 1,12 ml/cm?/gid, cao hon 7,46 1an so
voi TNTA hoac 11,79 so véi dién cuc thay tinh dan diénphu P25.

Hao Cheng [43] va cong su da nghién ctiu ché tao va dic trung hinh
thai cua dién cuc TNTA/ITO (Indium Tin Oxide). Trudc tién, dién cuc ITO
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dugc phu 16p Ti bing phwong phap phun xa, sau d6 dién phan dé tao thanh
mang TNTAtrén dé ITO. Pién cuc duoc bién tinh véi CdS bang phuong phap
tam nhing theo tht tu nhiéu l1an (SILAR — Successive lonic Layer Adsorption
and Reaction). Bang cic phuong phap dic trung hién dai, tac gia da chung
minh rang dién cuc c6 kha nang hap thu anh sang c6 budc séng cao hon tai
494 nm (Eg = 2,51 eV) trong viing &nh sang nhin thay.

TNTA duoc tao thanh bang phuong phap anot hoa 14 Ti trong dung
dich chua florua roi dugc bién tinh véi CdS[44]. Mang CdS dugc phi trén
TNTA bang phuong phap dién phan trong dung dich chaa dimetyl sulfoxit
(DMSO) véi Cd 1a dién cuc d6i. Pac trung tinh chat quang dién hoda bang
phuong phap quét thé - vong tuan hoan (I-V) cho thay hiéu qua cao hon gap
16 1an so véi dién cuc TNTA khong bién tinh.

Trong nghién cau cua Xiuwen[45] va cong su, CdS duoc cdy lén
TNTAbang phuong phap dién két taa (electrodeposition) trong dung dich
CdCl, va CH3;CSNH, tao thanh hat nano CdS trén mang TNTA. Hiéu qua
quang xuc tac duoc nang cao voi mat do dong quang dat 9,62 mA/cm?, cao
hon 1,3 1an so véi dién cuc khéng bién tinh.

Yanbiao [46] va cong sy di tong hop dién cuc CdS/TNTAbang phuong
phap dién phan trong dung dich DMSO va CdCl; co sir dung siéu am. Dién
cuc c6 do bén va hiéu qua quang xuc tac cao véi toe do sinh khi hydro dat
30,3 pmol/gid/cm? cao hon 13 1an so véi dién cuc khong bién tinh.

Bing phuong phap tam nhlng tuan ty (S-CBD), Lingjuan [47] va cong
su da bién tinh TNTAduoc tong hop bang phuong phéap anot hoa véi cac hat
nano CdS. X(c tac ¢ hiéu qua va do bén quang hda caotrong qua trinh quang
phan huy metyl da cam (MO).

CAu tric di thé ddng truc cua CdS trén TNTAduoc nghién ciu boi
Rongjun [48] va cong su. Xuc tac c¢6 do bén cao do cd kha ning phan tach

dién tr tbt, ngoai ra, do co dién tich bé mat Ion nén hd trg cho céc 16 trong luu
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trd tai 16p nhay sang va cac electron luu tra tai 16p TiO,.

Bang phuong phép ling dong pha hoi (CVD — Chemical Vapor
Deposition), Bore(B) duoc sir dung dé bién tinh 1én TNTA, x(c tac c6 hoat
tinh quang hoa cao trong phan tng quang phan huy MO [49]. Con trong
nghién cau cua Alagesan [50] va déng nghiép da bién tinh TNTAbang B.
Hiéu nang xuc tac dugc nang cao voi mat do dong quang thu dugc dat 7,85 +
0,20 mA/cm? va hiéu suét chuyén hoa tong 3,44 + 0,10%.

Bang phuong phap tuong tu (CVD), trong nghién cau [51], c4c tac gia
da bién tinh TNTA dong thoi bang F va B. Hoat tinh ¢6 hiéu qua quang phan
huy MO cao vai hiéu rng hiép tro cua F va B. Con trong nghién ctru [52], tac
gia bién tinh dong thoi B, F trén TNTAbang phuong phéap dién hoa lan 2 véi
dung dich dién phan chira NH,BF,.

Xiaosong [53] va cong su nghién ciu bién tinh TNTAddng thoi véi
B,N bang cach dién phan trong dung dich chia BF; sau d6 xir ly nhiét trong
moi trudng amonia. Cac xtc tac déu ¢d hiéu qua quang xuc tac tét hon so voi
TNTAban dau.

Trong nghién ctu [54], tac gia da bién tinh TNTAVGI Si bang phuong
phap CVD. X(c tac c6 hiéu qua chuyén hoa quang ning cao, dat 31,8% dudi
diéu kién chiéu sang bang dén Hg cao ap va 16,5% tai budc song A~180 —
400nm.

Pé cai thién hon nita hoat tinh quang xuc tac cia TNTA, mot loat cac
nghién ctru da thyuc hién bién tinh dong thoi CdS véi céc chat bién tinh khac.
Trong nghién ctu [55], tac gia da bién tinh TNTAdSNg thoi voi kém (Zn)va
CdS bang phuong phap ngdm tam. Hiéu suit chuyén hoa ning luong cua
quang dién cuc cao nhat dat 3,86% hon 17% so voi dién cuc quang
CAS/TNTA(3,29%).

York [56] va cong su nghién ctu bién tinh dong thoi Co hoiac Mn véi
CdS 1én TNTAbang phuong phap tam nhlngnhiéu lantheo thir tu(SILAR).
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Két qua nghién ciu cho thay, viéc bién tinh dong thoi cac chat bién tinh khéc
cung vai CdS da cai thién duoc hiéu nang quang dién hda cua xuc tac do su
khai thac triét dé d6 rong ving ning luong cua tinh thé CdS ting va lam giam
su tai to hop cua cac hat mang dién.

Nghién ctu caa Xiao Fan [57] va cong su thuc hién bién tinh TNTA
ddng thoi véi Ag va Fe bang cach anot héa 14 Ti trong dung dich chua ion
sat.Sau do, xuc tac dugc két hop vai hat nano bac bing cach ngam trong dung
dich AgNO; st dung vi séng. Téc do sinh khi hydro caa xtc tac trong qué
trinh quang phan ra nuéc dat 1,53umol/gid/cm?.

Trong nghién cau [58], bang viéc bién tinh dong thoi CdSe véi CdS,
hiéu suat chuyén hoa quang dat 9,47% va téc do sinh khi hydro 1a 10,24
ml/gid/cm®. Bang viéc bién tinh TNTAddNg thoi CdS vai Pt [59] hoic PbS
[60], cac xUc tac cd hoat tinh cao trong qua trinh diét khuan va quang phan
hay hop chat hiru co.

Trong cac nghién cau [61,62], TNTAché tao bang phuong phap anot
hoa duoc bién tinh véi CdS bang phuong phap ngam tam tuan tu (SCBD), sau
d6 két hop voi MnO hoic Sb,S,. Céc xuc tac ¢d hoat tinh quang hda tét trong
xu 1y chat thai hitu co nhu thudc nhuém [61]va c6 do bén cao sau 100 vong
quét thé vong tuan hoan [62].

Nghién ctu khac caa Chin Wei Lai[63] va cong su di bién tinh
TNTAanot hoa cé trat tu cao véi WO; bang phuong phap tam uét sir dung
lam dién cuc quang. XUc tac c6 hiéu qua cao véi hiéu suat chuyén hoa dong
quang dat 5,1%.

Bang céch bién tinh déng thoi TNTAanot hoa bang Au va Ni, véi ham
luong Au thap, hoat tinh xtc tac cho qua trinh oxy hda hydrazin cao hon tir 10
— 20 lan so vai dién cuc chi bién tinh véi Au hoac Ni [64].

Nghién ctu khéac cua Cuili [65] va cong su da bién tinh TNTAvGi Pd
bang cach nhdng trong dung dich PdCl,, sau d6 nhung trong dung dich
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NaBH,. Qua trinh duoc lap lai ba 1an, vat lieu Pd/TNTAduoc sir dung 1am
cam bién (sensor) khi hydro.

Trong nghién ctu [66], Alfonso Pozio dd bién tinh mang TNTAvGi
Tantal bang phuong phap két tia dién hoa. Nhitng nghién ctu ban dau cho
thay, su c6 mit cua ion Ta dd lam thay ddi cdu tric dién tir cua trong
TNTAIam giam ning lugng viing cam va cai thién kha nang hap thu bic xa tir
ngoai (UV) ning lugng thap hon.

Nhu vay, xuc tac trén co s 6ng nano TiO,dugc tong hop thanh cong
bang cac phuong phap héa hoc va phuong phap dién hoa.Sau do, xic tac
duoc bién tinhbang cac phuong phap khac nhau véi kim loai, phi kim, hén
hop kim loai — phi kim hoac cac kim loai qui.Cac vat liéu thu dugc co hoat
tinh quang xuUc tac tét, c6 hiéu qua trong viéc 1am giam niang lugng ving cam
va lam tang kha nang hap thu anh sang trong mién kha kién.

1.4. TONG QUAN VE QUA TRINH CHE TAO PIEN CUC
1.4.1. Cac phuong phap ché tao dién cuc [67]
Cac ky thuat sir dung dé ché tao dién cyc phai dat dugc nhitng yéu cau:
- Do dan cao;
- Lép phu hoat hoa phai mong dé cho gia thanh thap nhét va dé giam anh
huong co thé dén do dan caa Iop phi;
- Viéc ché tao dién cuc nhanh va dé dang;
- Lp pha c6 d6 6n dinh co hoc cao;

Anot hoa trén co s hdn hop oxit kim loai thudng dugc ché tao tir kim
loai nén va lép phu hoat hoa dién héa. Kim loai nén phai c¢6 kha niang thu
dong, bén hoa hoc va dién hoéa dudi tac dung cia dong anot nhu titan. Lop
phu hoat hda 1a 16p hdn hop oxit kim loai trong d6 ¢6 oxit kim loai chuyén
tiép dan dién. Hon hop oxit kim loai gdm nhiing oxit hoat hoa va oxit tro,
thanh phan hoat hoéa thuong 1a RuO, va IrO, va thanh phan tro thuong la

TiO,, Ta,0s, SN0, dé tang do bén cua anot va giam gia thanh. Chirc ning cua
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16p phu hoat hoa la cung cap dong dién dén bé mit tiép giap dién cuc — dung
dich va giir cho c4c phan ng anot xay ra theo yéu cau.

V& nguyén tic, cd nhiéu phuong phap co6 thé st dung dé ché tao 16p
oxit trén c4c nén khac nhau nhu phuong phap dién phan, phuong phéap lang
dong hoa hoc pha hoi - CVD, phuong phap sol-gel, phuong phap phan huy
nhiét 16p dung dich mudi phu trén bé mat nén, ... Cac budc co ban bao gom
hoa tan hop chét chira kim loai can tao oxit trong dung dich phd hop, phua
dung dich d6 trén nén da duoc xu Iy bé mat va nung & nhiét do ph hop. Viéc
lya chon nhiét d6 nung phu thudc vao vat liéu ban dau dé tao oxit va ban chat
vat lidu nén sao cho du 16n dé dam bao sy phan huy nhung khong xay ra quéa
trinh thiéu két san pham cudi cing.

1.4.2. Ché tao dién cuc photoanottrén co sé 6ng nano TiO,

C6 nhiéu phuong phap duoc sir dung dé ché tao dién cuc quang trén co
s& x(Uc tac quang TiO,. Chang han trong cac nghién cau [68 — 70], cac tac gia
da ché tao 16p mang TiO, bang phuong phéap sol-gel tir tién chat nhu tetra-n-
butyl-orthotitanat, titanium tetra-isopropoxit, titan tetra-butoxit. Lép mang
sau d6 duoc phu Ién thanh thay tinh bang cach nhing vao dung dich sol. Qué
trinh nhung duoc thuc hién lp lai nhiéu lan dé thu duoc do day Iop pha nhu
yéu cau. Cubi cung, dién cuc dugc say, nung trong khong khi & cac nhiét do
khao sat kh&c nhau.

Mang TiO, dugc Hossain [71] va cong su tong hop tir tién chat
tetrabutylorthotitanat. Lép mang sau d6 duoc phu nén dién cuc thuy tinh FTO
bang cach nhidng trong sol TiO, tai nhiét 6 phong. Qua trinh nhing duoc
thuc hién 3 lan, sau d6 dugc nung & céc nhiét do 300, 400, 500°C trong 1 gio.
Mau nung & 300°C dugc lya chon st dung lam dién cuc ché tao pin DSSCs
(dye-sensitized solar cell), hiéu suat pin dat duoc 0,96%.

Dung dich pha sol-TiO,dugc Mechiakh [72] va cong su ché tao bang
phuong phap sol-gel di tir tién chat tetrabutyl orthotitanat. Mang sol-gel duoc
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phu [én chat nén ITO bing phuong phap nhung. Qua trinh nhiingdwoc thuc
hién 4 1an, sau mdi lan nhung, mang duoc sy ¢ 100°C trong 15 phut, nung
énhiét @o 300 — 450°C trong 2 gid. Do day cua lop phu do dugc trong khoang
140nm & nhiét d6 nung 300°C va 108,4nm ¢450°C.D6 tinh thé cua xuc tac
tang khi nhiét do nhiét @6 nung tang tir 350°C Ién 450°C. Xc tac cd hoat tinh
cao trong phan &ng quang phan hay MB.

Trong nghién ciu [73], mang TiO, nano bién tinh véi Ni duoc ché tao
bang phuong phap sol-gel di tir tién chat titanium (IV) iso-propoxit vanickel
nitrat. Mang mong Ni/TiO, dugc phi 1én dién cuc thay tinh 1TO bang phuong
phap nhung. Sau dé, dién cuc dugc nung ¢ 500°C trong 1 gio dé loai b phan
hitu co, r6i dugc bién tinh voi CdS bang phuong phap ngam tam tha tu nhiéu
lan (SILAR), sy ¢ 100°C. Bién cuc duoc sir dung lam dién cuc quang trong
pin mat troi véi hidu suat chuyén hoa dat 1,33%.

Mor [74] va cong su da nghién ctu ché tao dugc mang ong nano
TiO,(TiO, nanotubes array — TNTA) c6 trat tu cao biang phuong phéap anot
hoa tam Ti trong dung dich hén hop axetic axit chira 0,5%HF. TNTA tong
hop duoc c6 chiéu dai 6ng 224nm, chiéu day thanh éng 34nm. Hiéu qua xuc
tac quang hoéa cao véi toc do sinh khi hydro 24 ml/gio vai hiéu suat chuyén
hoa anh sang t6i da dat duoc 1a 6,8% dudi diéu kién chiéu tia UV tai budc
song trong khoang 320 — 400nm.

Seon-Yeong OK[75] va cong su nghién cau tong hop TNTA bang
phuong phap oxy hoa anot 1a Ti trong dung dich EG c0 chra NH4F. TNTA
sau d6 dugc gan 1én FTO dé lam dién cuc photoanot ché tao pin mat troi
DSSCs. Tuy nhién, hiéu qua chuyén héa quang niang twong d6i thap (dudi
1%) c6 thé do hinh thai 6ng caa TNTAJA bi thay doi.

Bing phuong phap dién héa, dién cuc quang trén co sé 6ng nano TiO,

dugc diéu ché bang phuong phap oxi hoa anot 14 titan st dung 1am dién cuc
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trong qua trinh dién phan nudc sinh hydro. Qua hai vong dién phan, do
chuyén hoa anh sang thanh hydro dat 0,49%[76].

Trong cac nghién ctu [52 — 54, 77 — 82], cac tac gia da ché tao dién cuc
quang duoc bién tinh truc tiép bang cach oxi hda anot 14 titan trong dung dich
dién phan chaa ion kim loai hay phi kim can pha tap (doped). Céc xUc tac trén
dién cuc c6 hoat tinh quang hoa tét trong qué trinh quang phan hay cac hop
chat hiru co va trong qué trinh quang phéan rd nudc véi toe do sinh khi hydro
dudi diéu kién chiéu tia UV-vis (320 — 780nm) la 282ul/gio/cm? [80].

Céac nghién cuu khac [44 — 46, 64, 83,84], dién cuc quang trén co s&
6ng nano TiO,duoc ché tao truc tiép bang phuong phap anot hoéa 1a Ti. Sau
d6, dién cuc tiép tuc duoc bién tinh bang cach khir catot trong dung dich co
chtra cac tién chat kim loai can pha tap nhu Cd, Ni, ...

Trong cac nghién ctu [49, 51, 54], dién cuc quang duoc ché tao bang
phuong phap anot hoa tdm titan sau d6 dién cuc duoc bién tinh véi cac phi
kim (B, F, Si) bang phuong phap CVD.

Dién cuc quang ciing co thé dugc ché tao truc tiép bang cach anot hoa
la Ti hoac tim Ti [47, 55, 58,59, 63, 85 — 89], sau d6 dién cuc trén co sé dng
nano TiO, moc phat trién trén dé Ti duoc bién tinh bang cach nhing vao dung
dich chua tién chat cua ching nhu CdS, SnO,, Sb, CdTe ... Viéc bién tinh
dong thoi graphen (GR) dang luong tir (Graphene Quantum Dots — GQDs)
lén CAS/TNTAG3 cai thién dang ké toc do sinh khi hydro trong qué trinh
quang dién phan nudc [89].

Trong cac nghién cau [15,42,90], cac tac gia da ché tao dién cuc bing
cach dua titan 1én thanh thuy tinh dan dién roi anot hoa tao thanh cac mang
6ng nano titan moc trén thanh thay tinh. Sau dé, dién cuc dugc nhdng trong
dung dich chat nhay quang dé nang cao hiéu suat hap thu quang cua dién cuc
[15,90].
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Hao Chen [43] va cong su da nghién ctiru va ché tao dién cyc trén co so
6ng nano titan moc trén thanh thay tinh pha In,O3 bang phuong phép oxi hoa
anot. Két qua cho thay, dng nano c6 d6 dai 1,60 pm, duong kinh trong 90nm
va do6 day thanh éng 20 nm.

Trong mot sé nghién ciu khac [75, 91 — 102], c4c tac gia da ché tao
dién cuc quang trén co s& ong nano TiO, bang phuong phap dan 1én thanh
thuy tinh dan dién. Trudc tién, thanh thuy tinh dan dién duoc xu 1y dé loai bo
cac tap chat. Sau d6, chat dan (keo) dugc cb dinh trén bé mat tam thay tinh
dan dién 1én dé khdng ché do day va dién tich mang TiO,.Theo phuong phap
nay[75], TNTs dugc diéu ché bang phuong phap anot hoa sau d6 siéu am dé
tach TNTSs ra khoi dé titan sau d6 dan 1én FTO bang keo dan duogc ché tao tir
cac hat nano TiO,.

Trong cac nghién ctu khéac [92, 93, 95, 96,99, 100], TNTs dugc tong
hop bang phuong phap thuy nhiét, bot TNTs sau d6 dugce dan 1én dién cuc
FTO bang cac phuong phap khac nhau nhu k¥ thuat in (Squeeze Printing
Technique) [92], phét (Spread) [93], phi quay (Spin Coating) [95, 97], k¥
thuat pha in sir dung dao gat 1am phang 16p phu (Doctor Blade) [101,102] ...
Sau d6, dién cuc dugc phu chat nhay quang dé nang cao hiéu suat luong ti,
st dung ché tao pin mat troi (DSSCs) [75, 95, 96, 101, 102]. Bién cuc sau khi
ché tao duoc lam khd & nhiét do phong trong khong khi hoic trong mai
truong nito.

1.5. TONG QUAN TINH HINH NGHIEN CU'U TRONG NUOC

O Viét Nam, c6 kha nhiéu cong trinh nghién ctu lién quan dén vat lidu
TiO, va nano TiO,. Tac gia Nguyén Dtrc Nghia [103] di cong bd sach vé hoa
hoc nano, trong do tac gia trinh bay kha chi tiét vé vat liéu nano TiO,. Nguyén
Van Diing [104] va cong su da ap dung qué trinh thuy phan tinh quang
Ilmenit trong diéu Kién vi song dé diéu ché bot TiO, c6 kich thudc nano, co

hoat tinh quang hod cao trong xt Iy cac hop chat 6 nhiém hiru co. Tuy nhién,
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cac vat liéu nay con c6 nhuoc diém 14 chi c6 hiéu qua quang hoa trong ving
tur ngoai.

Ngoai ra, con ¢ mot sé nghién ctru khac lién quan dén TiO, nhu tac
gia Tran Thi Sén [105] di ap dung phuong phap sol-gel dé tong hop 16p phu
TiO, trén dién cuc va nghién cau tinh chat quang dién cua dién cuc. Ngd Thi
Hong Lé [106] d3 nghién ctiru ché tao vat liéu ban dan pha tir lodng TiO, anata
pha tap Co bang phuong phép sol-gel va phlin xa catot RF (Radio Frequency).
Nghién ctu cua Tran Van Nam va cong su [107] da nghién ctu bién tinh
TiO, bang cach cay kim loai Mg dé ché tao pin mit troi nhay quang (DSSCs).
Pham Vian Nho va cong su [108] da bién tinh mang TiO, bang nito nham cai
thién hoat tinh xdc tac quang trong ving anh sang kha kién va thu hep ning
lwong viing cam. Nhom nghién ctru cia Nguyén Théai Hoang [109] da nghién
ctru va ché tao thanh cong pin mat troi DSSCs ¢6 st dung hat nano TiO, phu
trén bé mat anot. Cac két qua nay mang lai nhitng tin hiéu tich cuc trong viéc
ung dung vat liéu nano TiO, trong Xt Iy moi trudng va xa hon la trong linh
VUC San Xuat nang luong.

Mét s cac cong trinh nghién ciu khac cua nhém tac gia Vi Anh Tuén
va cong su [110 — 121] d4 téng hop, dic trung cac tinh chat quang hoa cua
TiO, c6 cau trdc nano bang cac phuong phap khac nhau, cling nhu nghién ctiu
bién tinh bang céac kim loai chuyén tiép nham nang cao hoat tinh caa xUc tac
cua TiO, trong mot sé6 phan tng quang oxy hoa cac hop chat hitu co. Ngoai
ra, nhom tac gia ciing da nghién ctu bién tinh TiO, bang cach ciy cac kim
loai chuyén tiép (Fe**, Cr**, V°*) cho thay xuc tac cd hoat tinh quang dudi 4nh
sang nhin thay cao hon nhiéu so véi x(c tac TiO, khong bién tinh[122].

Nghién ctru ciia nhom Vil Thi Thu Ha, Nguyén Dinh Lam va cong su
[123] d4 nghién ctu tong hop dng TiO, nano bing phuwong phap thay nhiét
mot budc dong thoi nghién ctu anh huong cua cac yéu té nhu nong do

NaOH, thoi gian phan @ng, nhiét do phan Gng toi hinh thai va su trao ddi ion
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cta 6ng nano. Sau khi nung & 400°C trong 2 gio, tinh thé TiO, chuyén sang

pha anata va vi cau tric cia 6ng nano TiO, khong bi thay doi.

Trong nghién ctu cua nhém Thai Thuy Tién [124], ng nano TiO,

duogc téng hop bang phuong phap anot hoa trong dung dich c6 chira NH4F ¢6

trat tu cao voi duong kinh trong cua ong tir 65 — 130nm, chiéu dai ng trung

binh 2,5 — 3um. Véi mau c6 dién tich 1am viéc 4cm? (2x2cm), d6 chuyén hoa

cao nhat dat 69% chuyén hoéa MB véi nong do 5.10°M sau 3 gio chiéu tia

UVv.

1.6.

KET LUAN TREN CO SO PHAN TiCH LY THUYET

Trén co s& phan tich tong quan tai lidu c6 thé rat ra két luan nhu sau:
Nghién cau wng dung chat xuc tic quang trén co s TiO, néi chung va
6ng nano TiO, nai riéng, trong cac qua trinh xir Iy moi trudng va gan
day 1a trong qué trinh quang dién phan nuéc san xuat hydro 1a xu
huéng chung trén thé gidi cing nhu & Viét Nam.

Ong nano TiO, thuong duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét
trong mdi truong kiém hoic phuong phép oxy héa anot trong dung dich
dién ly chira flo. Tuy nhién, éng nano TiO, chi ¢ kha ning hap thu
nang luong anh sang trong vung tir ngoai (UV). Do do, hudng nghién
ctru bién tinh vat liéu 6ng nano TiO, bang cach pha tap (doped) céac kim
loai, phi kim hoac dong thoi kim loai/phi kim, nham lam giam ning
lugng ving cam, giam kha ning tai t6 hop cua cap dién tu/ld trong
quang sinh, ma rong kha ning hap thu btc xa anh sang trong mién kha
kién, duoc dac biét quan tam.

Céac nghién cuu trng dung xuc tac quang hoa trén co s¢ TiO, trong Xur
ly moi trudng thuong tap trung khao sat ddi twong xlc tac dang bot,
tong hop bang phuong phap hoa hoc. Pé danh gia hoat tinh x(c tac,

xanh metylen thuong dugc chon 1a chat phan ung model vi metylen
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xanh 1a chit mau doc hai, chat hitu co kho phan hay va gay 6 nhiém
moi truong.

Céac nghién cuu tng dung xtc tac quang hoa trong quang dién phan
nuéc sinh hydro thuong tap trung khao sat déi twong xuc tac ong
nanoTiO, ¢ trat tu, moc Ién tir dién cuc Ti, duoc diéu ché bang
phuong phap anot hoa. Mot s6 nghién cau khao sét xdc tac dang bot
phu trén nén dién cuc thay tinh dan dién FTO bang phuong phap nhing
hodc phuong phap phu quay.

O Viét Nam, ¢ng dung vat liéu TiO, 1am xtc tac quang hoa da dugc
quan tdm nghién ciu boi nhiéu nha khoa hoc. Vat liéu éng nano TiO,
cling da dugc diéu ché thanh cong bang phuong phap hoa hoc va
phuong phap dién phan. Ngoai ra, dd c6 mot sd cong trinh di nghién
ctiu bién tinh TiO,. Tuy nhién, cac cong trinh nay déu mang tinh chat
nghién ctu tham do, chua duoc tién hanh mot cach bai ban va hé
théng. Hon nita, cac cong trinh nay chu yéu chi tap trung nghién ctu
g dung c4c xdc tac quang hoa trong viéc phan hay cac hop chat hitu
co, ma thong dung nhat 12 hop chat dai dién 1a xanh metylen (MB)
hoac metyl da cam (MO). Chua c6 cong trinh nao nghién ctru qué trinh
quang dién phan nuéc st dung quang dién cuc trén co s& 6ng nano
TiO,.

Dé dat dugc muc tiéu caa luan &n 1a ché tao dugc dién cuc phu quang

xUc tac ¢ cau tric nano, ¢ kha nang hap thu anh sang trong mién kha kién

ung dung trong qua trinh quang dién phan nudc thanh nhién li¢u sach hydro,

luan an sé tap trung nghién ctru cac ndi dung chinh nhu sau:

Nghién cau tong hop 6ng nano TiO, bang phuwong phap thuy nhiét trong
mdi truong Kiém (TNTs) va phuong phap anot hoa 14 Ti kim loai
(TNTA).

Tiép theo, dé qua trinh thuc nghiém noi chung va qué trinh dic trung
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tinh chét cua vat liéu ni riéng dién ra mot cach kha thi va thuan loi, dé
tai luan &n sé tién hanh nghién ctu khao sat anh huong cua cac loai tac
nhan bién tinh khac nhau dén hoat tinh quang hoéa cua xuc tac, trén ddi
tugng xdc tac dang bot TNTs (diéu ché bang phuong phap hoa hoc).
Trén co so cac két qua thu duoc dé tai luan an s& lua chon céc tac nhan
thich hop, c6 kha ning giup giam ning lugng ving cam cua TiO,, giam
kha nang tai to hop cua cap electron/15 trong quang sinh va lam tang kha
nang hap thu buc xa anh sang trong viing kha kién.

Nghién ctru cac phuong phap ché tao dién cuc photoanot FTO phii x(c
tac trén co s& TNTs bang phuong phap nhing va phuong phap phu quay,
dong thoi danh gia hiéu qua cua cac phuong phap phu dugc khao sat.
Tuy theo két qua thu duoc, dé tai luan an tiép tuc nghién ctiru ché tao céc
dién cuc trén co s& dng nanoTiO, cd trat tu, moc 18n tir dién cuc Ti
(TNTA), dugc bién tinh bang cic tac nhan da duoc lya chon trong
truong hop ddi tuong nghién cau 1a TNTS.

Cudi cung hiéu qua cuaa dién cuc s& duoc danh gia hoat tinh trong qué

trinh quang dién phan nudc sinh hydro.
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CHUONG 2:

THU'C NGHIEM VA CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. TONG HQP XUC TAC QUANG TREN CO SO ONG NANO TiO,
2.1.1. Tong hop bang phwong phap héa hoc

Trong luan an nay, TNTsduogc tong hop theo quy trinh da duoc cong bd
[123].Cho 0,6g TiO, thwong mai (99%, ROHA, An Do) vao lo teflon chua
80ml dung dich NaOH (99%, Trung Quéc — TQ) 10M. Lo teflon duoc gia
nhiét dén 130°C bang parafin va khuay lién tuc trong 3 gio. Két thic phan
ing, hé duoc 1am nguoi vé nhiét do phong. San pham dugc rira bang nudc cat
dén pH = 7. Tién hanh qué trinh trao ddi ion bang cach ngam, ria bang axit
HCI (36,5%, TQ) lodng nong do 0,1M, ria lai nhiéu lan bang nudc cat dén
pH = 7. Loc, sdy san pham ¢ 80°C trong 5 gid, nung & 400°C trong 2 gid véi
tdc do gia nhiét 1 0,5°C/phut.
2.1.2. Tong hop biang phwong phap dién hoa
2.1.2.1.Chudn bi mdu

La titan duoc can mong c6 do day khoang 0,3mm, réi duoc xir Iy loai
bo cac loai dau m& bam trén bé mat vat liéu trong qua trinh gia cong bang
cach xu ly trong dung dich NaOH 30%, ¢ 80°C trong 2 gio.Sau d6, mau duoc
rira sach bang nudc cat.

Tiép theo, mau dugc hoat héa trong dung dich HNOj; pha lodng 1:4 ¢6
b6 sung NH,F nong d610 g/l thu duoc tir tién chatNH,F (96%, TQ), HNO;
(65%, TQ) trong 1 phut. Khi mau chuyén sang mau trang (hinh 2.1c), mau

duoc lay ra, rira lai bang nudc ct, lau khd va chuan bi cho qua trinh anot hoa.
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Hinh 2.1: Mau dién cwe Ti chwa xir ly (); Mau xir Iy bang NaOH (b);
Mau nhuing trong hén hep dung dich NH,F, HNO; (c)

2.1.2.2.Qua trinh tién hanh

Dung dich dién ly bao gom glyxerin (99,5%, Malaysia), 0,5% NH,F,
5% H,O [50] duoc diéu chinh pH=5 bang axit H,S0,(98%, TQ), & nhiét do
phong.

Hé dién hoa gdm 2dién cuc: dién cuc anot 12 14 titan kim loai, dién cuc
catot & 2 tim thép khong gi. So d6 mé hinh hé dién phan dugc trinh bay trong
hinh 2.2.

Hinh 2.2: Hé thong dién phan tong hop TNTA (a), anot 1a tam Ti dwoc
dit giira hai tAm thép khong gi dwec sir dung lam catot(b)
Qué trinh khao sat anh huong cua dung méi hitu co dén chat luong va

hinh thai cua mang éng TNTA st dung hai loai dung mdi etylen
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glycol(EG)(AR, Trung Quéc) va glyxerin (G), trong diéu kién cb dinh ham
luong nude 5% khdi lugng (k1). Cac mau dugc ky hiéu 1a G5 va EG5.

Qua trinh khao sat anh huong caa hiéu dién thé duogc thuc hién o cac
dién ap khac nhau 12V, 25V, 40V, 50V, 60V, toc do tang 1V/phut trong thoi
gian khao sat tir 0 — 16 gio. Sau khi anot héa, mau duoc ria véi nude cat, sy
& 100°C trong 2 gid, nung ¢ cac nhiét do khao sat khac nhau trong khong khi
trong 3 gior vai tde d6 nang nhiét 2°C/phdit.

Cac mau tong hop duoc ky hiéu nhu sau: TNTA-X-Y-Z, trong dé:

- X: Thoi gian anot hoa;

- Y: Dién thé anot hoa;

- Z: Nhiét do nung;

2.2. BIEN TINH ONG NANO TiO,
2.2.1. Bién tinh 6ng nano TiO, bang kim loai (Me) va oxit kim loai (MeO)

Bot TNTs tong hop nhu trong muc 2.1.1 duoc lya chon 1am mau khao
s&t c4c chat bién tinh. Qua trinh bién tinh duoc thuc hién bang céch thém vao
1% khdi luong cac ion kim loai di tir cac tién chat nitrat kim loai nhu
Fe(NOs)s, Cu(NOs),, Ni(NO;),, Co(NO3),, AGNOs, CA(NO,),.

Qua trinh bién tinh dugc thyc hién bang phuong phap tam udt (wet
impregnation) [63] theo quy trinh nhu sau:

- Pha dung dich chira lwong tién chat can dé tam.

- Nh¢ tir tir dung dich chua tién chat kim loai vao 2g bot TNTs sao cho
tham w6t déu. Mau duoc sdy kho trong 30 phdt, réi tiép tuc nho dung
dich tién chat vao hdn hop bot. Qua trinh duoc tién hanh dén khi sir
dung hét luong dung dich tién chat da chuan bi.

- Mau duoc sdy & 120°C trong 12 gio, nung trong khong khi & 450°C
trong 3 gid. Phan miu nung trong khong khi thu duwoc mau TNTs bién

tinh bang oxit kim loai, ky hiéu 12 MeO/TNTs. Phan mau duoc xu ly
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trong dong hydro & 450°C trong 2 gid thu dwgc mau TNTs bién tinh

bing kim loai, ky hiéu 1a Me/TNTSs.
2.2.2. Bién tinh bang phi kim
2.2.2.1.Bién tinh bang C

Tién chat chua C di tir graphen oxit (GO) duoc tong hop tir graphit troc
nd bang phuong phap Hummer cai tién. Huyén phu GO dugc pha lodng c6
nong d6 2 mg/ml. Trudc tién, 25 ml huyén phu GO va 30 ml EGduoc cho vao
coc thuy tinh, TNTs dugc thém vao véi lugng tuong ang véi ti 1& 20% khoi
lugng rGO/TNTSs theo tinh toan ly thuyét. Hon hop duogc rung siéu &m trong
10 phat. Tiép theo, chuyén hdn hop vao binh cau rdi gia nhiét, khudy va dun
hoi luu & 110°C trong 24 gid. Sau phan (ng, san pham dugc loc, rira nhiéu lan
bang nudc cat. Chat ran thu duoc dugc sdy chan khong & 50°C trong 12 gid
va duoc bao quan trong lo kin.
2.2.2.2.Bién tinh bang N

Qua trinh bién tinh TNTs bang N duogc thuc hién bang phuong phap
thay nhiét. Hon hop gom 0,69 TiO, thuong mai trong dung dich NaOH 10M
duoc khuay tron bang khudy tir trong 30 phat. Thém ure vao han hop véi ti 16
khdi luong cua ure so véi TiOstheo tinh toan twong ung 1a 5%va tiép
tuckhudy trong 30 phat. Hon hop duoc chuyén vao lo teflon va cho vao
autoclave.Phan ung thay nhiét tién hanh trong diéu kién c6 khudy ¢ 130°C
trong 3 gio. Két thic phan tng, 1am lanh nhanh binh teflon dén nhiét do
phong. San pham dugc ria nhiéu lan bang nudc cat dén pH = 7. Trao ddi ion
bang cach ngam chat rin trong axit HCI lodng 0,1M, trong 1gid. Sau do, chat
ran duoc rira lai nhiéu lan bang nuéc cit vé pH = 7, loc, sy ¢ 80°C trong
5gio, nung ¢ 350°C trong 2 gio.
2.2.3. Bién tinh bang hén hep
2.2.3.1.Bién tinh TNTSs téng hep bing phwong phap hoa hec

- Biéntinh biang Cd, S
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Qua trinh bién tinh bot TNTs véi 1%kl hop chat CdS duoc thuc hién
bang phuong phap tam w6t nhu da trinh bay trong phan 2.2.1. Sau khi nho hét
dung dich chwa tién chat Cd(NOs),, mau duoc dé khd ngoai khong khi trong 3
gio rdi tiép tuc nho hét dung dich chua tién chat (NH,),S. Két thic qua trinh
tam, mau duoc say ¢ 120°C qua dém, nung ¢ 450°C trong 3 gio.

- Bién tinh bang Pt va rGO

Qua trinh bién tinh bot TNTs voi Pt va rGO duoc tién hanh nhu sau:
hon
hop gom 10,25 ml H,PtCls (10 mmol), 25 ml dung dich huyén phi GO (2
mg/ml)va 30 ml dung dich EG duoc siéu am 5 pht, thém 0,2 g TNTSs va tiép
tuc phantan bang siéu am trong 10 phut. Sau d6, hdn hop duoc chuyén vao
binh cau, dunhdi luu va khudy & 110°C trong 16 gio. San pham duoc loc, rira
bang nudc catnhiéu lan, say trong chan khéng ¢ 50°C trong 12 gio, nung &
450°C trong khi tro.MAau bién tinh dugc khao séat & cac ty 1¢ GO/TNTSs la 5%,
10%, 20% véi cac mauduogc ky hiéu 1a PGT-05, PGT-10, PGT-20.
2.2.3.2.Bién tinh TNTA téng hep bang phwong phdp anot hoa

Qua trinh bién tinh mang 6ng nano TiO,(TNTA) tong hop bang phuong
phap oxy hoa anot voi hop chat CdS dugc thuc hién bang phuwong phap tam
nhang lién tuc nhiéu lan (SILAR) [34 —38] véi dung dich chta tién chat
Cd(NOs), va (NH,),S ndng d6 0,05M. Pau tién, nhing mau vao dung dich
Cd(NOs), 0,05M trong 30 gidy, rita mau bang nudc cat trong 30 giay, tiép
theo, nhing mau vao dung dich (NH,),S 0,05M va rira lai trong nuéc cat 30
gidy. Qua trinh nhang, rira duoc Iap lai nhiéu lan (10, 20, 30 vong). Cudi
cuing, mau duoc say ¢ 80°C qua dém, nung & 450°C trong mdi trudng Argon
Vvéi tée do gia nhiét 10°C/phit.
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2.3. PHU XUC TAC LEN PIEN CUC
2.3.1. Tong hep chit két dinh sol TiO,

Céc sol TiO, duoc téng hop bang phuong phap sol-gel véi ty 1é tién
chat titan isopropoxit(TTiP, 97%) va dung méi (etanol khan 99,7%,
isopropanol 99,5%) khac nhau gom:

- Hdn hop sol 1: 16,6 ml etanol, 5 ml TTiP duoc khudy trong 10 pht,
sau d6 thém tir tir 0,9 ml nude va 0,6 ml HNO, rdi tiép tuc khuay trong vong
mot gio.

- HAn hop sol 2, sol 2-2 va sol 3 duoc diéu ché theo qui trinh tuong tu
nhung c6 ty l& thé tich ethanol/axit/tién chat Ti/mudc, lan luot la:
12,4/0,1/3,7/0,9; 12,4/2/3,7/0,9; 14/0,3/1/0,9.

- Hdn hop sol 4-1 va sol 4-2 dugc diéu ché theo qui trinh tuong tu
nhung c6 ty & thé tich isopropanol/axit/tién chat Ti/nudc, lan luot la:
14/0,3/1/0,9; 20/0,5/1/0,9.

2.3.2. Phii biang phwong phap nhiing

Pién cuc FTO duoc rira sach bang nudc cat 2 1an va siy khd bé mat.
Mang TiO, sol-gel duoc tao trén dién cuc kich thudc 7,5 x 1,5 cm bang
phuong phép phu nhiing [68 — 73] véi téc do nhing khao sat khac nhau: 1, 2,
4, 6, 8 cm/phit va sb lannhang khac nhau.Sau khi nhung, dién cuc duoc sdy &

80°C trong 3 gio, nung trong 1 gio ¢ 450°C.

Dung dich nhiing
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Hinh 2.3: So' @6 mé hinh phwong phép nhiing

Qua trinh nhing duoc thuc hién trén hé thiét bi véi dong co Wiring
Diagram, vai bo diéu chinh vo cip Speed Control Switch, tai Phong Hoa hoc
xanh, Vién Hoba hoc, Vién khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.3.3. Phii x(c tac bang phwong phap dan

Qua trinh chuan bi hdn hop x(c tac/chat dan sol-gel duoc tién hanh nhu
sau: Bot xuc tac sau khi ché tao duoc tron vai chat két dinh trén co s& sol
TiO, theo ty 1€ 0,04 g xdc tac/8 ml sol tao thanh bot nhao.

Tuong tu phuong phap phu nhing, truéc khi tién hanh phu dan bang
phuong phap phun quay [95, 97], dién cuc FTO(Sigma-Aldrich) dugc rua
sach bang nudc cat 2 1an va say khd bé mat. Mang xuc tac dugc tao trén dién
cuc kich thudc 7,5x1,5cm bang phuong phap phi quay. M6 hinh hé théng
phu quay dugc trinh bay trong hinh 2.4.

OC AMuETER
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ADJUSTON
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Hinh 2.4: Quy trinh phi xUc tac trén dién cuc bing phwong phap phi quay
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Quy trinh pht mang xuc tac 1én dién cuc gom cic budc nhu sau:Dat
dién cuc 18n bd g mau cia mo to quay.Nho 1ml dung dich sol I&n bé mat
dién cuc, dé yén trong 5 phat.Diéu chinh toc d6 quay ¢1000vong/phitbang
cach diéu chinh dién 4p mot chiéu 4p dat 1én dong co 1am quay bo ga mau &
khoang 5V. Sau 15 gidy quay, lay dién cuc ra khoi bo gé,lau sachmat sau dién
cuc va bd g4 biang aceton dé tranh 1am ban mau cho thuc nghiém tiép
theo.Qui trinh phu duoc thuc hién theo thir ty nhu sau: bot nhdo, sol, bot
nhao, sol. Sau mdi lép phu dién cuc dugc say ¢ 80°C trong 30 phut réi phu
|6p mang tiép theo.Cubi cung dién cuc dugc nung & 450°C trong 1 gio.

2.3.4. Pic trung tinh chit bé mit caa dién cuc

Do bam dinh cua Iop mang xUc tac trén bé mit dién cuc dugce danh gia
bang phuong phép cat theo TCVN 2097-1993 [125].

Do bén lién két cua 16p mang xdc tacvai bé mat dién cuc FTO bing
phuong phap nhung va phuong phap dan duoc dénh gia bang phuong phap
khdi lugng, thuc hién trong méi trudng dung dich dién phan. Pién cuc sau khi
phi va xir 1y nhiét duoc can khéi luong voi do chinh xac 0,0001g. Sau do,
ngam dién cuc trong cdc thay tinh chira 100ml dung dich dién phan, trong hé
tinh,c6 chiéu dén Osram 250W, véikhoang cach tir dién cuc dén deén 15cm.
Dinh ky trich l1dy miu dung dich xac dinh luong Ti bi ria troi vao dung dich
(sau khi ngam 1, 2,3, 6, 10 ngay) bang phuong phap ASS.

Do bén lién két cua dién cuc pha xdc tac TNTA trén nén Ti dugc danh
gia twong tu bang cach ngam trong dung dich dién phan va chup anh SEM bé
mat dién cuc sau 10 ngay.

2.4. PANH GIA HOAT TINH QUANG HOA
2.4.1. Panh gia hoat tinh quang hda cia cac xuc tac TNTs bién tinh

Hoat tinh cua cadc mau bot xdc tdc TNTs sau khi bién tinh duoc danh

gia so bo thong qua qua trinh phan hay metylen xanh (Methyl Blue — MB).

Quié trinh thtr hoat tinh xtc tac trén chat model MB duoc tién hanh nhu sau:
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Can 0,2g bt xuc tac cho vao 100ml dung dich MB c6 nong do 10mg/I,
khudy déu va dé hap phu bdo hoa trong budng téi 1 gio. Hon hop dugc chiéu
dén cao ap hoi thay ngan Osram 250Wtrong diéu kién khuay lién tuc véi tc
d6 khong d6i (hinh 2.5). Pinh ky trich 1ay mau (2 ml/lan) theo thoi gian xac
dinh noéng d6 dung dich MB theo thoi gian bang phuong phap hap thu quang
tai bugc song hap phu cuc dai Amax = 663 nm (hinh 2.6). Mau dugc ly tim dé
loai bo tap chat trude khi do hap thu quang.

Do chuyén héa X ciia MB dugc tinh theo cong thic:

Co _Ct

X = x100 (1)

Trong do:
- G, landng do cia MB sau khi d3 qua hap phu téi.
- Cilandng d6 cua MB tai thoi diém quang hoa t.

Pén Osram duge str dung 1am ngudn sang co quang phd tuong tu voi
quang pho anh sang mit trdi nham dinh hudng tng dung. Theo 1y thuyét véi
nang luong ving cdm cua TiO, 1a khoang 3,2 eV, twong duong voi ning
luong cua buc xa c¢6 bude song A = 387 nm (blrc xa tr ngoai), do d6 cac buc

xa ¢6 nang lugng thap hon (budc song A > 387 nm) déu cé thé hoat hoa TiO,.

Hinh 2.5: Hé thiét bi thir hoat tinh quang xuc tac
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Hinh 2.6: Phé hap thu quang cia MB
2.4.2. Panh gia d§ bén quang caa dién cuc phi xuc tac

Do bén hoat tinh quang hoa cia cac mau pha trén dién cuc thay tinh
duogc so b danh gia qua phan tng quang phan huy MB sau 5 vong phan ng.
Qua trinh duoc thuc hién nhu sau:

Pién cuc dugc dat ngap trong dia petri chtra 20 ml dung dich MB nong
d6 10 mg/l, dat trong budng téi 60 phat. Sau d6, dung dich duoc chiéu sang
dén cao ap hoi thuy ngan Osram 250W trong h¢ kin, tinh (hinh 2.7). Bién cuc
duoc raa lai bang nuéc cat, siy khd cho lan phan tng tiép theo. P9 chuyén

héa MB duoc x4c dinh sau mdi 2 gio phan tng theo cong thuc (1).

Hinh 2.7: Phan hiay MB trén dién cuc phu xUc tac
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2.4.3. Danh gia hoat tinh trong qua trinh quang dién phan nwéc
Hoat tinh quang hda ctia cac mau dién cuc duoc danh gia thong qua gia
tri mat d6 dong sang va dong téi trén hé théng quang dién phan nudc Véi so

d6 nguyén 1y duoc trinh bay trong hinh 2.8.
|
|

DEN

v TNTA INOX
< > KOH 1M

Hinh 2.8: So' @6 hé do dong sang va dong tdi

Hé gém 2 dién cuc, dién cuc doi (inox) ndi véi cuc am, dién cuc lam
viéc phu xUc tac ndi véi cuc duong. Hai dién cuc dugc nhing trong dung dich
dién phan KOH 1M. bién cuc lam viéc trong diéu kién tinh, c6 hoic khong
chiéu dén hoi thuy ngan cao ap Osram 250W, véi khoang céch tir dién cuc t6i
den 15cm. Hoat tinh quang hoa dugc danh gia thong qua mat do dong quang
dién thu duogc theo dién ap (do bang dong hd van nang FLUKE 15B)dat vao
thay doi tir 0 - 1V vé&i buéc nhay 0,2V. Tai mdi gia tri dién ap, khi khong
chiéu deén, thu duoc mat do dong téi (l), khi chiéu dén, thu duoc mat do
dong sang (lsang)-

Hinh anh cua hé thdng quang dién phan nuéc dugc sir dung trong

nghién ctru nay dugc mo ta trén hinh 2.9.
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Hinh 2.9: M6 hinh hé thiét bi quang dién phan nuéc

Hoat tinh quang hoa trong phan tng giai phong khi hydro duoc thuc
hién trong hé quang dién phan thay tinh kin. Hé gém 2 dién cuc, dién cuc ddi
(inox) ndi véi cuc am, dién cuc 1am viéc phu xdc tac néi véi cuc duong. Hai
dién cuc dugc nhdng ngap trong dung dich dién phan. Hai dung dich dién
phan duoc st dung trong nghién ciou nay do la dung dich KOH 1M
va(NH,;),S 1M. Dén hoi thuy ngan cao ap Osram 250W duogc su dung la
ngudn sang voi quang pho tuong tu quang phd anh sdng mit troi. Bén duoc
dat cach dién cuc véi khoang cach 15c¢cm. Bién cuc lam viéc co dién tich 1
dm?. Nhiét d6 cua dung dich dién phan duoc duy tri & khoang 30°C bang hé
théng 1am mat bang nudc. Ngoai ra, hé thong quang dién phan con duoc lip
hé thong thong gioé doi luu bang quat nham ha nhiét do lam viéc cua toan bo
hé thdng. Trudc khi chiéu sang, dung dich dién phan duoc suc khi nito trong
khoang tir 30 — 60 phut dé loai b oxy hoa tan. Khi hydro sinh ra & catot duoc
thu vao buret dién ddy nudc. Luong nudc trong buret bi chiém chd chinh 1a
lugng khi hydro duoc tao thanh theo thoi gian chiéu sang.

Hiéu sut chuyén hoa quang 1a dugc tinh bang phuong trinh sau:
AG® R
€, = T HZ(Z)

Trong do6 :
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- Ry 12 téc @6 san xuat H, (mol/s) ¢ diéu kién chuan trén mot don vi
dién tich cua dién cuc quang.
- AG° — 14 ning luong Gibbs tiéu chuan & 25°C va lbar. AG® = 237,2
kJ/mol
- P la mat do cong suét chiéu sang (W/m?)
Gia thiét rang, ning luong tu do AG® ¢6 thé dugc thu hdi hoan toan
trong mot pin nhién liéu 1y tuong; | 1a mat d6 dong caa qua trinh tao hydro
Véi the do Ry, trong (2); su chuyén héa 100% theo Faraday (tat ca cac hat

mang dién | chi duoc sur dung dé tao hydro/oxy):

Ry, = — (3)

2 F
n: s mol electron dung dé tao 1mol hydro, n = 2;

F: hang s6 Faraday, F = 96485 C/mol.

Vi viy, dién 4p tuong tng voi ning lugng Gibbs:l,, = SO =

1,299V

_1,2291p
==

(4)

Pon vi cta Ip 1a A/m? va P, 1a W/m?.

€o

Trong trudng hop sir dung mot phan cuc dién bén ngoai, hiéu suat co
thé dugc dinh nghia 1a:

_ Nang luwgng trong hydro — Nang luvong cip tir nguén dién

E - ~ \ 7 7 Yol
0 Nang luwong tir anh sang tdi
AGO Ry, —Vpias Ip
€ = P, (5)
(1.229—Vipigs )1
¢, = e ®)

Py
2.5. CAC PHUONG PHAP PAC TRUNG
Gian db nhiéu xa tia X duoc thuc hién trén may D8 Advance (Bruker)

vGOi goc quét 20 tir 5-80°, vai birc xa KA cua anot Cu c6 A = 0,154056 nm tai
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Phong thi nghiém hoéa vat liéu, Khoa Héa hoc, Truong PHKHTN, BH
QGHN.
Hinh théi céu trac té vi cua xuc tac duge dic trung bang:
- Phuong phap TEM, trén may Philips Tecnai 10 microscope cua Vién

Vé sinh dich té Trung uong;

- Phuong phap SEM, trén may Field Emission Scaning Electron S — 4800
cua Vién Vé sinh dich té Trung wong;

Thanh phan cac nguyén té cta xtc tic duoc phan tich bai pho tan xa tia
X (EDX), trén thiét bi FEl -QUANTA 200 cua Phong thi nghiém BKEMMA,
Vién tién tién v& khoa hoc va cong nghé (Advanced
Institute for Science and Technology — AIST), Truong Pai hoc Bach Khoa Ha
Noi (HUST) véi dién ap 25 kV, cuong d6 dong dién 100 mA.

Phuong phap phan tich phd hip thu nguyén tir - AAS dugc thyc hién
trén may AA800 Perkin Elmer tai Trung tdm phan tich moi truong, Vién Hoa
hoc Cong nghiép Viét Nam.

Phé UV-Vis xac dinh néng doé MB duogc thuc hién trén may Ultrospec
2000 tai Phong thi nghiém trong diém Cong nghé loc, hoa dau.

Ph6 UV-Vis ran duoc duge phan tich trén may Jasco tai BO mon Vat li
Chét ran, Khoa Vit i, Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

Pho phat quang (PL — Photoluminescence) duoc phan tich & nhiét do
phong, trén thiét bi iHR550, Jobin-Yvon, Phap tai budc song kich thich
355nm, tai Vién Khoa hoc Vat li€u, Vién han 1am Khoa hoc va Cong nghé

Viét Nam.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. TONG HQP VA PAC TRUNG CAU TRUC ONG NANO
TiO,(TNTS)
3.1.1. Tong hop bang phwong phap héa hoc
Két qua phan tich thanh phan pha bang phuong phap nhidu xa tia X
(XRD) va ciu trdc té vi bang phuong phap kinh hién vi dién tr truyén qua
(TEM)cuia mau TNTs duoc trinh bay trén hinh 3.1 va hinh 3.2.

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample TM05-065-DN-400

500 —)

400 —
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—
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£
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0 e A e s o e e A e s e e e e e e e B . B s s s e e
5 10 20 30 40 50 60
2-Theta - Scale
BJFile: Thuy Vien HCN mau TM05-065-DN-400.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 5.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 14 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2
[®]01-078-2486 (C) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 83.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78450 - b 3.78450 - ¢ 9.51430 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - [41/amd (141) -
[#100-034-0180 (D) - Rutile, syn - TiO2 - Y: 7.69 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 4.59300 - b 4.59300 - ¢ 2.95900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - P42/mnm (136) - 2 - 62.4
Hinh 3.1: Gian dé XRD ciaa miu TNTs nung & 400°C
() e T T R,
) \‘a v; ¢ 5 Yy
a R -
7 e
TiO2 Hang.003 om— CTM E i
Print Mag: 49100x @ 51 mm 100 nm Print Mag: 125000x @ 51 mm 100 nm
2:45:47 a 04/21/14 HV=80.0kV 2:42:47 p 0421714 HV=80.0kV
TEM Mode: Imaging Direct Mag: 25000x TEM Mode: Imaging Direct Mag: 60000x

Hinh 3.2: Anh TEM ciia miu TiO, thwong mai (a) va TNTs (b)
Két qua trén hinh 3.1 cho thiy, gian d6 pha cia mau TNTs sau khi xu

ly nhiét & 400°C chi xuat hién céc pic dic trung cua pha anata tai cac goc 20 =
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25,3% 37°% 37,9% 38,8% 48,1% 54° 55,2°% 62,2°% 62,8% 68,9° va hau nhu
khong xuét hién cac pic nhidu xa cua cac pha khéac. Két qua nay minh chang
rang vat liéu TNTs thu duoc bing phuong phap hoa hoc cha yéu 1a pha anata.

Két qua trén hinh 3.2 cho thay, sau khi xt 1y phuong phap thuy nhiét
trong moi trudng kiém, nguyén liéu bot TiO,thuong mai (TiO,TM) dang hat
c6 kich thudc cac hat tir 0,1 — 0,2um da chuyén hda hoan toan thanh éng nano
TiO, c6 d6 ddng nhat cao véi kich thude duong éng phan b trong khoang tir
8—11nm.

3.1.2. Tong hop bang phwong phap dién hoa
3.1.2.1.Khdo sét su bién thiénciia mdt dg dong

Két qua nghién ctu su thay doi cia mat do dong dién theo dién 4p va
thoi gian dugc trinh bay trong hinh 3.3.

Két qua khao sat cho thay rang, & mdi gia tri dién ap st dung khac
nhau, mat do dong dién déu thay doi manh trong thoi gian dau va dat on dinh
sau khoang 3 gio dién phan.O hai gia tri dién ap ap dat (12V va 25V),mat do
dong co duong cong bién thién giéng nhau va gia tri bién thién mat do ting
theo gia tri dién ap.Do d6, yéu t6 dién ap duoc lua chon st dung thay cho mat

d6 dong dé nghién cau khao sat anh huong dén hinh thai va cau trdc ong.
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Hinh 3.3: Bién thién mat @ dong theo thai gian va dién ap
3.1.2.2.Anh hwéng cia thoi gian

Két qua danh gia anh huong cua thoi gian anot hoa tgi hinh thai cau
trdc cua 6ng nano TiO, bang phuong phap kinh hién vi dién tir quét SEM
duoc trinh bay trong hinh 3.4.

Két qua thu dugc trén anh SEM cho thiy, cac éng TiO, tao thanh cé
chiéu thang dtmg va twong dbi dong déu. Chiéu dai ong tang tir 0,8 pm dén
1,18 um tuong ung vai thoi gian ting tir 5 gio 1én 8 gio va duong kinh 6ng
cling tang tir 70 nm dén khoang 100 nm (bang 3.1). Cac két qua nay c6 thé
dugc giai thich 1a do thoi gian anot hoa ting lam tang thoi gian an mon hoa
hoc tai 16p mang oxit, dan téi lam tang chiéu dai va duong kinh cua céc ong
nano [126].
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Hinh 3.4: Anh SEM cia miu TNTA-5-25 (a, b); TNTA-8-25 (c, d);
TNTA-12-25 (e); TNTA-16-25 (f)

Tuy nhién, su phu thugc caa hinh thai 6ng TiO, vao thai gian anot hoa

khong phai ludn ludn tuyén tinh. Khi tiép tuc ting thoi gian anot hda (12, 16
gio), chiéu dai dng ciing nhu duong kinh dng ting 1én khong dang ké (hinh
3.4 e, ). Nghién ciru [126] da chi ra rang, trong giai doan dau, chiéu dai caa

6ng nano sé& tang tuyén tinh véi thoi gian anot hoa. Sau do, chiéu dai 6ng s&
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dat duoc mot gia tri nhat dinh (t6i da) do mot can bang dong giira su hinh

thanh va sy hoa tan TiO,. Khi d6 thoi gian anot khdng con anh huong dén

chiéu dai caa cac dng nano TiO, nita. Nhu vay, thoi gian anot héa & 8 gio 1a

thich hop va gia tri ndy duoc st dung cho cac nghién cau tiép theo.

Bang 3.1 tom tat cac gia tri chiéu dai, duong kinh va bé day thanh éng

ctia c&c mau tong hop trong cac diéu kién khac nhau vé thoi gian va dién ap.

Bang 3.1: Kich thwéc 6ng nano TiO, theo thoi gian anot hda

STT Mau Chiéu dai Puwong kinh | Bé day (nm)
(Hm) (nm)
1 | TNT-5-25-550 0,80 70 42
2 | TNT-8-25-550 1,18 100 42
3 | TNT-12-25-550 1,26 113 44
4 | TNT-16-25-550 1,38 123 47

3.1.2.3. Anh hwéng ciia dién ap

Anh hudng cua dién 4p téi hinh thai cau tric cua dng nano TiO,duoc

danh gia bang phuong phap kinh hién vi dién tir quét SEM.
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Hinh 3.5: Anh SEM ciia miu TNTA & (a): 12V, (b):25V,(c):40V,(d):50V,
(e): 60V, (Anot hoa trong 8 gio, EG5)

Quan sat trén hinh 3.5cho thay, bé mat cta cac mau TNTA tai cac dién

thé anot hoa twong d6i dong déu. Két qua nghién ctu cho thay, dién ap ting
tir 12V 18n 25V, dudng kinh tang tir 50 nm 18n130 nm, chiéu dai cac ong ting
tir 440 nm 1én 1,180pm. Tang dién ap 18n 40V, chiéu dai va duong kinh éng
tang 1én twong tng la 3 um va 130 nm. Tuy nhién, tang dién ap 1én 50V,
chiéu dai va duong kinh ong ting nhung khong nhiéu (3,2 um va 140 nm).
Tiép tuc tang dién &p l1én 60V, khéng phat hién thay sy xuat hién cua cau trdc

dng. Biéu nay co thé giai thich rang, dién &p cao, 1am thuc day qué trinh dich
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chuyén cua céc ion qua Iop mang oxit va c4c ion tir dung dich dién ly dén bé
mat dién cuc. Qua trinh hoa tan cuaa cac phan tir kim loai vao trong dung dich
dién ly dién ra nhanh hon, thuc day phan ng hoa tan caa 16p oxit titan voi
cac ion F~ dién ra nhanh hon, manh hon trong gian doan dau,do do, cac ho tao
ra ¢6 duong kinh I6n hon dan t6i lam ting duong kinh cua cac dng.Hon nita,
& dién ap anot hoa cao hon, sy hoa tan nho dién truong tai [6p mang oxit xay
ra nhanh hon, tbc do hoa tan tai day hdc do ion F~ nhanh hon, tao 6ng nano
dai hon so vé&i khi thuc hién o dién ap thap. Tuy nhién, trong mot s6 cong b
cling cho thay, khi anot hoa ¢ dién ap qué cao (60V), sé dan dén su suy thoéi
hay tham chi bién mat hoan toan ciu triic ng nano, thay bang maot cau trac 15
x6p (hinh 3.5d). Nguyén nhan 1a duéi diéu kién dién 4p quéa cao, su hoa tan
nho dién truong dugc cho la dién ra qua nhanh, sy phan cuc va su lam suy
yéu lién két Ti-O khong chi xay ra ¢ phan day dng ma con dién ra tot trén
chiéu dai cua 6ng [127].Pay la hién tuong twong ty nhu qua trinh khir thy
dong xay ra khi cac bé mat kim loai bi phan cuc qué 16n. Nhu vay, dién &p
anot hoa ¢ 40V la thich hgp va dién ap nay duoc sir dung trong cac nghién
ctiu tiép theo.
3.1.2.4.Anh hwéng cia dung moi

Mic du ¢6 kha ning hap thu nude cao nhung etylenglycol 1a dung moi
duoc st dung trong nhiéu cong trinh nghién ctru duoc cong bé lién quan dén
qua trinh anot hoa titan. Glycerin tuy cling c6 tinh hap thy nudc nhung duoc
lya chon lam ddi twong nghién ctu trong luan an vi tinh pho bién caa no trong
diéu kién Viét Nam, dé cd thé d& dang trién khai trong thuc tién sau nay. Hon
nita, nho dic tinh twong hop tét véi nudc, viée diéu chinh ndng do cac thanh
phan hoa tan trong nudc cua dung dich dién phan nhu NH,F va viéc diéu
chinh pH dén gia tri mong mudn duoc thuc hién dé dang hon.

Két qua nghién ciu trong hinh 3.6va 3.7 da chi ra rang, mang 6ng hinh

thanh véi hai dung méi khac nhau s€ c6 hinh thai hoan toan khac nhau, duong
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kinh caa 6ng nano va chiéu dai cia mang éng thu duoc c6 su khac biét rat rd
rét. Tai gié tri dién thé 40V, mang ong tao thanh trong dung méi etylenglycol
(EG5) c6 chiéu dai 16n hon gip khoang 3 1an so vaéi chiéu dai éng trong dung

moi glyxerin (G5).

Chiéu dai 6ng (um)
o [l N w ESN ol (o] ~ [o0) [{e]

G5 EG5

Hinh 3.6: Chiéu dai mang 6ng TiO, theo dung mdi khac nhau

Hinh 3.7: Anh SEM cic mau TNTA tong hop trong G5 (a); EG5 (b)
Tuy nhién, két qua thu dugc trén anh SEM cho thay, mang 6ng tong
hop trong dung moi glyxerin c6 duong kinh vao khoang 120 — 140 nm, 16n
hon duong kinh mang ong thu dugc véi dung méi EG (80 — 90 nm). Theo két
qua trinh bay trong nghién ctu [128], & mot chiéu dai éng xac dinh, duong
kinh 6ng nano thay d6i trong khoang tir 100 — 200 nm ¢6 hiéu qua hon ca.
Bén canh d6, duong kinh 6ng Ion hon trong trudong hop TNTA tong hop trong

dung dich chua glyxerin,sé tao diéu kién thuan loi hon cho qua trinh khuéch
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tan trong céc 16 x4p, 1am cho chét phan tng d& dang tiép can bé mat dién cuc
cling nhu thuc day su khuéch tan chat phan ang ra khoi 16 xop tao diéu kién
cho phan tmg dién cuc xay ra d& dang hon. Nhu vay, dién cuc TNTA tong

hop trong dung dich chaa glyxerin 1a thich hop hon.

300 -
250
£ 2501 223
(&}
i 200 -
on
=
S 150 A
Qe
=}
. 100 A
=
50
0 .
A EG5
Dung moi

Hinh 3.8: Mat @9 dong quang ciia cic miu TNTA tong hop & cic dung
moi khac nhau

Ngoai ra, két qua danh gia danh gia hoat tinh quang dién phan bang
viéc xac dinh mat d6 dong dién cua hai mau trén hinh 3.8 cho thay, mat do
dong quang dién phan cta miu TNT-8-40-EG5 cao hon khong nhiéu so
véimat do dong quang caa mau TNT-8-40-G5 (250 pA/cm? va 223 pAlcm?).
Piéu nay co thé giai thich rang, khi chiéu dai éng nano ting, kha niang hap thu
anh sang tang lam tang hiéu qua quang dién phan cua dién cuc. Tuy nhién,
dng nano dai hon, c6 nhiéu hon céc trung tAm tai to hop, tré khang ting va thé
vong ma thap [128]. Ngoai ra, cuong do anh sang s& bi giam khi xuyén qua
mang xuc tac quang la chat ran, do d6, éng c6 do dai Ién hon, kha ning hap
thu anh sang sé& giam do mot phan éng sau hon s& khd hap thu dugc anh sang

dan tai 1am giam mot phan hoat tinh quang héa cua dién cuc [129].
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Tur cac két qua nghién ctu trén cho thdy, mau TNTA dugc anot hoa
trong dung méi glyxerin c6 chiéu dai dng ngan hon so voi dung méi EG (hinh
3.6).Tuy nhién, mau TNTA téng hop trong glyxerin c6 duong kinh éng 16n
hon va c6 mat 6 dong quang twong duong so voi mau TNTA tong hop trong
EG. Nhu vay, dung moi glyxerin la dung mdi thich hop cho qua trinh anot
héa va dung méi nay duoc sir dung trong cac nghién ctu tiép theo.
3.1.2.5.Anh hwéng cia nhiét dp nung

Nhiét o 1a mot trong nhiing yéu to quan trong anh huéng tai su hinh
thanh ciu tric pha (chuyén pha) cua vat liéu xdc tac. TiO, ¢ dang vo dinh
hinh ludn chtra nhiéu khuyét tat trong cau tric cing véi do dan dién kém dan
dén hoat tinh quang rat thap va dong thoi do bén co hoc ciing rat kém. Theo
Nowotny [130], nhitng khuyét tat caa vat liéu ban dan 1a cac trung tam tai to
hop cua cip 15 tréng-electron, do do, 1am giam hoat tinh quang héa. Maggie
Paulose [131] va cac cong sy nhan thay khi tang nhiét d6 nung, do tinh thé
hoa cua éng tang, giam ving vo dinh hinh va giam ranh giéi gitra cac hat, dan
tgi 1am giam cac trung tam tai to hop.

Két qua danh gia anh huong cua nhiét do xir ly toi thanh phan pha cua
6ng nano TiO, & cac bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) duoc trinh bay
trong hinh 3.9.
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Hinh 3.9: Gian @6 XRD ciia c&c mau & cac nhiét d§ nung khac nhau

Két qua trén hinh 3.9 cho thay, & nhiét nung thap (400 va 450°C), chi
XUAt cac pic ddc trung cho pha anata tai cac goc 20 = 25,3% 37°; 37,9° 38,8°%
48,1°% 54° 55,2° 62,2° 62,8°% 68,9° va khong xuat hién cac pic dic trung cho
cac pha rutin va brookit. Tuy nhién, & 400°C, pic dic trung cho pha anata & 20
= 25,3° ¢6 cudng do tuwong dbi thap.Tang nhiét d6 nung cao hon (500°C,
550°C, 600°C va 650°C), nhan thay c6 su xuat hién cua céac pic dic trung cho
pha rutin. Diéu nay c6 thé giai thich rang, viéc nung ¢ nhiét quéa cao co thé
dan dén sy chuyén pha, su suy giam dic tinh cau trdc hay tham chi 1a pha hiay
cau trdc dng nano [132, 133].
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Dé thdy rd hon anh huong cua nhiét do nung dén su chuyén pha, so
sanh ti 1é pha anata/rutin cua cacmau o cac nhiét do nung khac nhau dugc
trinh bay trong bang 3.2.

Ti Ié pha anata/rutin duoc tinh gan ding bang ti 18 caa dién tich 2 pic
chinh dic trung cho pha anata va rutin tuong ng tai 2 vi tri géc 20= 25,5° va
27,5°. Ti I& nay ddi véi cac mau nung & 500°C, 550°C, 600°C, 650°C lan luot
la 15,4, 12,3, 10,9 va 5,9. Ti Ié nay giam khi nhiét do ting tir 500 — 600°C,
ching t6 rang mot phan cua pha anata da bi chuyén pha thanh rutin. Su
chuyén pha cua cac dng nano tir anata sang rutin ¢ nhiét do cao c6 thé 1a do sy
tai dinh hudng cua lién két Ti — O tao thanh TiO, rutin [128]. Nhu vay, nhiét
dd nung 450°C la nhiét do thich hop cho qua trinh xt Iy mau TNTA sau khi
tong hop.

Bang 3.2: Anh hwéng ciia nhiét dd nung dén thanh phan pha ciaa TNTA

véi thoi gian nung la 2 gio

STT | Nhié¢tddnung (°C) | Tilé AR

1 400 -

2 450 -

3 500 15,4
4 550 12,3
5 600 10,9
6 650 5,9

3.2. NGHIEN CUU BIEN TINH ONG NANO TiO,VA PANH GIA SO

BO HOAT TINH QUANG XUC TAC

Tur cac két qua duoc trinh bay trong muc 3.1 cho thay, dng nano TiO,
thu dugc bang ca hai phuong phéap thiy nhiét va oxy hoa anot déu cé cau trdc
ong, co kich thudc nano va cd thanh phan pha 13 anata. Dé thuan tién cho qué

trinh thuc nghiém noi chung va qua trinh dic trung tinh chat caa vat liéu noi
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riéng, bot TNTs tong hop bang phuong phéap thuy nhiét dugc lya chon l1am
dbi tuong nghién ctu,khao sat anh huéng cua cac loai tic nhan bién tinh khac
nhau dén hoat tinh quang héa cua x(c tac.
3.2.1. Bién tinh bang kim loai (Me)

Thanh phan nguyén t caa cac mau TNTs bién tinh bang kim loai duoc

xac dinh bang phuong phap EDX, két qua duoc trinh bay trong hinh 3.10.

M Spectrum 3

Hinh 3.10: Phé EDX ciia c4c miu bién tinh bang kim loai
a) Fe/TNTs; b) Cd/TNTSs; c) Co/TNTSs; d) Cu/TNTs; e) Ni/TNTs; f) Ag/TNTs
Két qua trén hinh 3.10cho thay su c6 mat cua cac nguyén té kim loai
dugc bién tinh trong cac mau TNTs. Piéu nay chung to phuong phap bién
tinh hoan toan phu hop.
Két qua danh gia hoat tinh quang xUc tac cua bot TNTs bién tinh voi

cac
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ion kim loai trong phan ng quang phan huy MB dugc trinh bay trong hinh
3.11.

100 ——TNTs
~ % " —=—Fe/TNTs
S 80 '
= —4—CU/TNTs
=R ()
= Cd/TNTs
<0 60
= —#—Ni/TNTs
S 50
= 40 —o—Co/TNTs

30 Ag/TNTs

20

0
0 10 20 30 40 50 60
Thoi gian (phut)

Hinh 3.11: Pd chuyén hda MB cia TNTs bién tinh bang cac ion kim loai

Két qua trén hinh 3.11cho thiy, do chuyén hda MB cla cac xuc tac ting
déutrong khoang 15 phut dau tién. Sau 60 phat phan ung, d6 chuyén héa MB
cuaTNTs kha cao, dat 88%. Do chuyén hda cuia cac mau bién tinh c6 su khac
biét theothtr tu ting dan nhu sau: Co/TNTs, Ni/TNTs, Cu/TNTSs, Fe/TNTSs,
Cd/TNTs,Ag/TNTs, twong rng vai cac gia tri 38%, 58%, 76%, 78,8%, 90%,
91,6%. Trongsd cac kim loai dugc pha tap, Cd va Ag cho thay hiéu qua hon
so véi cac kim loaicon lai, mic di khdng nhiéu. Ngoai ra, cac kim loai khac
khi pha tap véi TNTs hau nhu khong cai thién duoc hiéu qua quanghda cua
mau xuc tac TNTSs.
3.2.2. Bién tinh bang oxit kim loai (MeO)

Thanh phan nguyén t6 cua cac mau TNTSs bién tinh bang oxit kim loai
dugc xac dinh bang phuong phap EDX, két qua duoc trinh bay trong hinh
3.12.
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Hinh 3.12: Phé EDX ciia cAc mau bién tinh bang oxit kim loai,
a) FeO/TNTs;b) CdO/TNTs; ¢) CoO/TNTs; d) CuO/TNTs;
e) NiO/TNTs; f) Ag,O/TNTs

Két qua trén hinh 3.12cho thay sy xuat hién caa cac nguyén tb cua cac
oxit kim loai duoc bién tinh trong cac mau TNTs. Diéu nay chang to cac oxit
kim loai da duoc bién tinh thanh céng 1én mau TNTSs.

Két qua danh gia hoat tinh quang xuc tac cia TNTs duoc bién tinh voéi
cacoxit kim loai trong phan tng quang phan hay MB dugc trinh bay trong
hinh 3.13.
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Hinh 3.13: P9 chuyén hoéa MB ciia TNTs bién tinh bang céc oxit kim loai

Két qua trén hinh 3.13cho thay, sau 60 phut chiéu sang, do chuyén hoa

ciamau TNTs dat khoang 88%. So vai mau TNTs khdng bién tinh, d6 chuyén

hoacua cac mau duoc bién tinh véi cac oxit kim loai trong phan ang phan hay

MBtuong d6i thap. Nhu vay, viéc bién tinh véi cac oxit kim loai khéng cai

thién duochiéu qua quang xuc tac caa TNTs trong phan ung quang phan huy

MB.

3.2.3. Bién tinh bang phi kim

Két qua xac dinh thanh phan nguyén té bang phuong phap EDX trén

hinh 3.14cho thay su xuat hién caa cac nguyén té C, N trong thanh phan mau
TNTSs bién tinh.

Hinh 3.14: Phé EDX cia mau TNTS bién tinh bang C (a), N (b)
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Két qua danh gia 6 chuyén hda MB cua cac mau TNTSs bién tinh voi

phi
kim dugc trinh bay trong hinh 3.15.
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Hinh 3.15: Po chuyén héa MB ciia TNTSs bién tinh bang phi kim

Két qua trén hinh 3.15cho thiy, do chuyén hda MB cia 2 mau dugc
bién
tinh voi N, C déu c6 hoat tinh quang héa twong ddi tét. Sau 60 phut phan ung,
maupha tap voi C c6 do chuyén hoa dat khoang 92%, mau pha tap voi N dat
khoang89% cao hon so véi mau khdng bién tinh TNTs dat 88%. Tuy nhién,
su chénh léchdd chuyén héa MB cta mau bién tinh voi N va C so véi mau
TNTs ban dau lakhong nhiéu (tang tuong tng 1 va 4%) va co6 thé noi rang,
viéc bién tinh véi phikim cé hiéu qua chua cao.
3.2.4. Bién tinh bang té hop kim loai — phi kim

Hinh 3.16trinh bay két qua phan tich thanh phan nguyén té caa cac mau

bién tinh duoc xac dinh bang phuong phap EDX.
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Hinh 3.16: Phé EDX ciia mau CdS/TNTSs (a) va Pt/rGO/TNTSs (b)

Két qua trén hinh 3.16cho thay sy xuit hién cua cac nguyén té Cd, S

trong mau bién tinh v&i CdS va Pt, C trong mau bién tinh véi Pt/rGO.
Két qua khao sét hoat tinh ctiia cac mau TNTSs bién tinh dong thoi vai to
hop kim loai va phi kim duoc trinh bay trong hinh 3.17.
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Hinh 3.17: Pd chuyén hda MB cia TNTs bién tinhbang cac hén hop
Két qua danh gid hoat tinh quang phan hay MB trén hinh 3.17cho thay,
saub0 phat chiéu sang, xuc tac duoc bién tinh véi cac hop chat cho hiéu qua
quangxuc tac tét hon so véi xuc tac TNTs khong bién tinh. Do chuyén hda
MB cua cacxac tac Pt/rGO/TNTs, CdS/TNTs la tuong duong nhau, tuong

g V&I cac gia trila 93,8% va 95,4%, cao hon so voi do chuyén hda cua
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TNTs 1a 88%. Piéu nayching to, viéc bién tinh déng thoi TNTs vai cac hdn
hop da cai thién hoattinh quang xdc tac cua TNTSs.

Hiéu qua quang hoa cua cac x(c tdc bién tinh trén co s& bot
TNTs,thong qua do chuyén hdéa MB, sau 60 pht phan tng, duoc sap xép theo
thtr tu ting dancua cac tac nhan bién tinh nhu sau: Co < CoO < NiO < Nj <
CuO<Cu<Fe<FeO<Ag,0<N<Ag<C<Pt/rGO ~ CdS.

Tur két qua nghién cau trén cho thay, bot TNTs bién tinh véi CdS va
Pt/rGOcho hiéu qua quang hoa tot hon ca. Do d6, cac xuc tacPt/rGO,
CdSdugenghién ciu, dic trung mot cach chi tiét, hé thong.

3.3. NGHIEN CUU TONG HQP VA PAC TRUNG TiNH CHAT CUA

TO HQP XUC TAC Pt/rGO/TNTS

Két qua phan tich thanh phan pha cua cac mau xdc tdc Pt/rGO/TNTS
trén hinh3.18 cho thiy, so véi mau TNTs khong bién tinh, cac mau sau khi
bién tinh déuco cac pic dic trung cho pha anata, xuat hién cac pic dic trung
cho sy c6 mit cuaPt tai cac goc 20 = 40°, 46,2° va 67,4° va khong phat hién
thay pic dic trung cuaGO tai goc 20 = 10°. Biéu nay chung to GO di dugc
khir hoan toan thanh rGO.Tuy nhién, trén gian 6 XRD cua c4c mau bién tinh
khong quan sat thay pic dictrung cho rGO & 25°, diéu nay c6 thé do su che
phi cua pic dic trung cho phaanata cia TNTs. Piéu nay ciing ching minh
rang cau trac tinh thé caa TNTskhong bi anh huéng bai qua trinh bién tinh
véi rGO va Pt.
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Hinh 3.18: Gian @6 XRD ciia c4c miu véi thanh phan rGO khac nhau

Cau trdc té vi cia cac mau duoc trinh bay trong hinh 3.19.
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Hinh 3.19: Anh TEM caia cac mau: a) TNTs, b) PGT-10, ¢) PGT-05,

d) PGT-20
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Anh TEM trén hinh 3.19b cho thiy cac hat nano Pt va cac 6ng TNTs
dugcphan bd mot cach dong déu trén tam GR. Piéu d6 cho thay rang hinh
thai caaTNTs khong bi thay ddi sau khi bién tinh. Véi ham luong GO thap
(5%), trén hinh3.19c¢, khong quan sat thay su xuat hién caa tim GR. Vi ham
lugng GO cao hon(20%), GO phan tan khong tét, tim rGO bi co cum tao
thanh dam, cac hat nano Ptva dng TNTs ciing xay ra hién tuong co cum trén
tam GR (hinh 3.19d). Nhu vy, ham luongGO & 10% la thich hop.

Hinh 3.20trinh bay két qua phan tich thanh phan nguyén té dugc xac
dinhbang phuong phap EDX.

Element Weight% Atomic% Spectrum 1
CK 30.56 48.50
O K 33.76 40.22
Ti K 25.95 10.33
Pt M Q.74 0.95

T L) T T T L) T T T T
1 2 3 4 5 B
Full Scale 232 cts Cursor: 0.000 ket

Hinh 3.20: Phé EDX ciia mau PGT-10

Két qua trén hinh 3.20cho thay sy xuat hién cua cac nguyén té Pt, C, O,

Tivéi ham lugng cua C va Pt twong ung la 48,5% va 0,95%.
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Hinh 3.21: Phé UV-Vis ciaa cac miu trudc va sau bién tinh
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Két qua trén hinh 3.21cho thdy, mau TNTs hap thu tét trong khoang
budcesong 380 nm (ving tir ngoai UV). So vai TNTs khéng bién tinh, mau
PGT-10 chothay kha ning hap thu dwgc nang cao trong viing anh sang nhin
thay va goéc hapthu chuyén dich sang ving hong ngoai. Trong mau
Pt/rGO/TNTS, su ¢6 mit caatim rGO gop phan 1am giam su phan xa anh sang
dan t6i 1am ting kha ning hapthuquang phd trong ving anh sang nhin thay
[133].

Hinh 3.22trinh bay phé phéat quang (PL) cua cdc mau tai budc song
kich thich A= 355 nm.
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Hinh 3.22: Phé PL ciia c4c mau trwéc va sau bién tinh
Két qua cho thay, mau PGT-10 c6 cudong do phét sang thap hon so voi
mauTNTs khdng bién tinh. Diéu ndy chung té rang, viéc bién tinh dong thoi
Pt va rGOda 1am tang kha ning di chuyén cua electron tir TNTS t&i Pt hoac
rGO, lam tangkha nang thugii electron quang sinh, lam giam kha ning tai to
hop cua cacelectron/Id tréng quang sinh, dan toi lam tang kha ning hap thu

anh sang trongvung nhin thay.
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Cac két qua nghién ctu dic trung tinh chat cua xuc tac Pt/rGO/TNTSs
d3 cho thay vai trd cua Pt va rGO trong t6 hop xuc tac nano Pt/rGO/TNTs lam
tang hiéu qua quang xdc tac TNTSs.

3.4. NGHIEN CUU PHUONG PHAP PHU XUC TAC LEN PIEN
cyc
3.4.1. Nghién cttu phi xiic tac 1én dién cuc bing phwong phap nhing

Hinh anh dién cuc FTO trudc va sau khi tao mang bang phuong phap
phi nhing dugc thé hién trén hinh 3.23. Sau khi pha, trén bé mat dién cuc
quan sét thay 16p x(c tac c6 mau trang duc, trong khi dién cuc khdng phu c6

mau trong sudt.

b,

Hinh 3.23: Anh caa dién cuctrwéc (a) va sau khi nhing (b)

3.4.1.1.Nghién citu dnh hwéng cia thanh phan sol

Phuong phép sol-gel 1a phuong phap duoc sir dung rdng réi vi ¢ nhiéu
wu diém, chu yéu dé san xuét Iop mang cé hoat tinh xtc tac quang cao, tao ra
mot mang ludi oxit boi sy tring hop cac tién chat trong dung dich. Phuong
phap sol-gel cho phép tao cac Iop mang cé thanh phan va do day khac nhau,
mang mong thu duoc bang phuong phap sol-gel ¢é thanh phan déng nhat boi
Vi C4c tién chét dugc phan tan dong déu trong dung dich. Cac dung méi dugc

st dung 1a dung méi ddng nhat va phan cuc, thuong dugc sir dung nhat 13
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ruou nhu metanol, etanol, isopropanol, butanol, ... dé hoa tan cac chat phan
cuc, phan tng thuy phan va ruou phan [68 — 73]. Do d6 trong nghién cttu nay,
etanol va isopropanol dugc luya chon 1am dung méi ché tao sol-gel.

Cac két qua danh gia so bd anh hudng cua thanh phan sol (dugc trinh
bay trong muc 2.3.1) dén kha ning bam dinh trén bé mit dién cuc duoc trinh

bay trong bang 3.3.

Bang 3.3: Két qua khao sat anh hwéng cia thanh phan sol

H6n hop | Téc do nhiing
STT ) Nhan xét
sol (cm/phut)
. . Bé mit dién cuc bj nut, mang bi bong
troc thanh dang bot min
. Bé mat dién cuc bi ran, mang bi bong
2 2 va2-2
troc thanh dang bot min
A 3 Bé mat dién cuc min, mang trong
sudt, bam dinh tot, khong bi bong troc
5 |4-1va4-2 4 Bé& mat 1, nit, mang bi bong troc

Két qua cho thay, véi cung téc do nhing, trong dung dich sol-gel su
dung dung méi etanol, véi ty & khac nhau, mau sol 3 1a c6 ty Ié thanh phan
dung méi/tién chat Ti phu hop nén tao duoc I6p mang trong sudt, bam dinh
t6t trén bé mat dién cuc FTO, dong thoi bén sau qua trinh xir ly nhiét (khéng
c6 hién tuong bi bong troc). Biéu nay ching to rang, vai ty 1é dung moi 16n
hon, d6 nhét cua hon hop sol giam, 1am ting dd phan tan cac phan tir TiO,,
dan ti 16p mang tao thanh c6 do min cao. Véi cac mau sol dugc diéu ché

bang cach sir dung dung méi isopropanol (hdn hop sol 4-1 va 4-2), bé mit
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dién cuc sau khi xur Iy nhiét bi nat, khdng c6 mau nao dat yéu cau. Biéu nay
c6 thé giai thich rang, isopropanol c6 d6 bay hoi thap hon etanol do d6 khi xur
ly nhiét, qua trinh bay hoi cudng buc 1am dung mdi thoéat nhanh, dan dén bé
mat 16p mang bi nat, vd. Vi vy, miu sol 3 duoc lva chon 1am chat két dinh
dé phu xUc tac 1én bé mat dién cuc FTO trong cac nghién cau tiép theo.
3.4.1.2.Nghién cieu dnh hwéng cia téc dé nhing

Két qua khao sat anh huong cua téc do nhung dén su tao thanh 16p
mang xUc tac trén bé mit dién cuc FTO sir dung hdn hop sol 3, duoc trinh bay
trong bang 3.4.

Bang 3.4: Két qua khao sat anh hwéng caa tée dd nhing

Téc do nhiing

STT ] Nhan xét
(cm/phut)
1 1 . ,
5 5 Bé mat dién cuc min, 16p mang tuong d61 mong
3 4 Bé mat min, 16p mang c¢6 d§ bam dinh tot
4 6 Bé mit tuong ddi min, c¢6 dau hiéu bi ran, nut, 16p
mang bi bong sau khi ngdm nudc
. 8 Bé mit bi niit, mang bi bong tréc sau khi xu 1y

nhiét

Két qua khao sét cho thay, & toc do nhiing cao (6, 8 cm/phut), 16p mang
tao thanh trén bé mat dién cuc day, khéi luong TiO, tao thanh trén dién cuc
lam giam téc d6 bay hoi ctia dung mdi nén sau khi xtr Iy nhiét, bé mit dién
cuc bi nat. Giam toc do nhing (1, 2 cm/phat), 16p mang trén dién cyc mong,
bé mit dién cuc min, bang phing nhung lugng xdc tac tao thanh trén dién cuc
tuong ddi thap.

Cau tric bé mat dién cuc duoc trinh bay trong anh SEM (hinh 3.24).
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Hinh 3.24: Anh SEM ciia miu é tée d 2 cm/phat (a) va 4 cm/phat (b)
Quan sat anh SEM thay rang, I6p mang ¢ bé mat dién cuc min, bang
phang, c4c hat trén bé mit 16p mang c6 kich thude twong dbi dong déu. Téc
d6 nhing mét lan tang tir 2cm/phat 18n 4cm/phat, bé mat 16p mang min hon

do céc hat trén bé mat I6p mang dong déu hon.

|||||||||||

Hinh 3.25: Anh SEM miu & téc d§ 6 cm/phut (a) 8 cm/pht (b)

Tang tbc d6 nhing cia mau 1én 6,8 cm/pht, xuat hién céc hién tuong

bi nut, gay va rd trén bé mat 16p mang do bé day 16p mang tang (hinh 3.25).
Diéu nay c6 thé do hién tugng co cum cta cac tieu phan TiO,lam ting do day
I6p mang trén dién cuc [68, 69], lam giam kha nang bay hoi cta dung moi
dan dén bé mat mang bi bong tréc sau khi xt Iy nhiét.

Nhu vay, toc d6 nhing 4 cm/phit duoc lua chon cho cac nghién ctu

tiép theo.
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3.4.1.3.Nghién cieu sw anh hwéng cia sé lan nhing
Két qua khao sat anh hudng caa sé lan nhiing dén chat luong dién cuc

duoc trinh bay trong hinh 3.26.

Chit két dinh: Sol 3; Téc dd nhiing: 4cm/phut

0.025 0.0238
5 0.0219 0.0228 e
@ 002
[
=1)]

3 0,015
=
=Y)]
g 001
go
\E 0.005 .0039
0.0011 0.001
0
0 2 8 10

S6 1an fnhfmg (l4n)
Hinh 3.26: Khio sat anh hwéng ciia sé 1an nhing

Két qua trong hinh 3.26cho thay, khi ting s6 lan nhiang, khéi luong
TiO,
trén dién cuc thu duoc ting 1én dang ké. Khi tang sb lan nhing tir 1 1n 3 lan,
khdilwong mang thu dugc ting gap 3 va xap xi 20 lan sau 5 lan nhing. Tiép
tuc tangsd 1an nhing 18n (7, 10 14n), khéi lwong mang tang khong nhiéu. Nhu
vay, s6 lannhing 5 lan 1 thich hop. Tuy nhién, s6 lan nhing ting, khéi luong
mang tangtuong tng, bé day 1ép mang ting giy ra hién tuong rd, nut va bé

mat (hinh 3.27).Sy nat, ran bé mat tang ty 1é thuan vai s6 1an nhang.
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Hinh 3.27: Anh SEM bé mat mau 3 (a) va 5 lan nhang (b)

Mac du, phuong phap nhung da tao dugc l6p mang xdc tdc mong, trong
suéttrén bé mat dién cuc voi d6 bam dinh tét. Tuy nhién, han ché cua phuong
phapnhing 1a chi dwa dugc mot lwong rat han ché xdc tac 18n bé mat dién cuc
do khdngthé nhung duoc nhiéu lan vi bé mat dién cuc s& bi nuat, v khi bé day
|6p phu tang.

3.4.2. Nghién ctru phii xiic tac 1én dién cuc bang phwong phap dan
3.4.2.1.Nghién cieu sw dnh hwéng cia thanh phan sol

Céc két qua danh gia so bo anh huong cua thanh phan sol dén kha ning
bam dinh trén bé mat dién cuc bang phuong phap phu quay [95, 97] duoc
trinh bay trong bang 3.5.
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Bang 3.5: Két qua khao sat hiéu qua “dan” caa cac sol
STT | Hén hep sol Nhan xét

1 1 Mang bi bong troc

2 2 va2-2 Mang bi bong troc thanh dang bt min

Mang trong suét, bam dinh tét, khéng

bi bong tréc

5 4-1va4-2 | Mang bi bong tréc thanh dang b6t min

Két qua trén bang 3.5 cho thay, twong tu nhu két qua khao sat ddi voi
phuong phap nhing, trong s6 cac mau sir dung dung moi etanol chi c6 mau
sol 3 1a co ty Ié thanh phan dung méi/tién chat Ti phi hop nén tao dugc 16p
mang trong sudt, bam dinh tot trén bé mat dién cuc FTO, dong thoi bén sau
qua trinh xtr ly nhiét (khdng co hién tugng bi bong troc). V6i cac mau sol
dugc diéu ché bang cach sir dung dung moi isopropanol (mau 4-1 va 4-2),
khdng c6 mau nao dat yéu cau (bé mat bi nat, v&). Vi vay, mau sol 3 dugc lua
chon 1am chat két dinh dé phu xUc tac 1én bé mat dién cuc FTO (hinh 3.28).

Hinh 3.28: Anh chup dién cuc sau khi phi xtc tac Pt/rGO/TNTs
CAu trdc té vi cua bé mat dién cuc sau khi phu xdc tac Pt/rGO/TNTS str

dung hdn hop sol 3 duoc trinh bay trong hinh 3.29.

Hinh 3.29: Anh SEM bé mit dién cuc sau khi phi xic tac
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Quan sat anh SEM ¢ hinh 3.29 cho thay, bé mat dién cuc sau khi phu
xUc tac, st dung mau sol 3 duoc bao phu bgi I6p tiéu phan TiO,, c6 kich
thuge trong khoang tir 20 - 80 nm, tap trung cha yéu ¢ 40 nm. L&p tiéu phan
nay bao phi dong déu Ién trén Iop xtc tac sau cung (nhu di trinh bay trong
phan thuc nghiém, c6 nhiéu 16p xuc tac va 16p sol xen phu nhau) chang to
toan bo hé thdng cac 1op phu da c6 duoc do két dinh cao véi bé mat dién cuc
FTO. Piéu d6 chung to, 16p xtc tac da duoc phi thanh cong trén bé mat dién
cuc bang phuong phap quay, sir dung sol TiO, 1am chéat két dinh. Phuong
phap nay con c¢6 wu diém la chinh 16p sol nay ciing gop phan ting cuong
lurong pha hoat tinh TiO, cho dién cuc lam viéc.
3.4.2.2.Nghién cieu sw dnh hwéng ciia phwong phdp xir Iy mdu sau dan

Két qua phan tich thanh phan pha cua Iop phu, dugc nung & cac nhiét
d6 khac nhau, bang phuong phap XRD (hinh 3.30) cho thay, & nhiét d6 300°C
(hinh 3.30 a) da bat dau xuat hién céac pic dic trung cta pha anata. Tang nhiét
dd nung 1én 450°C, cuong do céc pic dic trung cho pha anata ting nhung van
chua thay xuét hién cac pic dic trung ctia pha rutin (hinh 3.30 b). Tuy nhién,
tang nhiét do 1&n 550°C, bat dau nhan thdy c6 sy xuat hién cua cac pic dic
trung cho pha rutin tai cac goc 20 = 27° 36°, 39°, 57° (hinh 3.30 c). Su
chuyén pha tir anata sang rutin & nhiét do cao 1a do su tai dinh huéng cua lién
két Ti-O cua TiO, anata. Nhu vay, nhiét do xt Iy & 450°C 14 thich hop.
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B rutin
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Hinh 3.30: Gian @6 nhiéu xa tia X ciia miu & cac nhiét dj
350°C, b) 450°C va c) 550°C
3.4.3. Nghién ctru d¢ bén lién két cia I6p phit xGc tac va bé méit dién cuc
3.4.3.1.Ddnh gid d bén lién két
Két qua trinh bay trong hinh 3.31cho thay, do bam dinh cua céac 16p phu
déu dat diém 1 (vét cat hoan toan nhin, khéng c6 mang bong ra). Sau do, 16p

pha dugc xa nudc lién tuc trong 5 phut ciing khong xay ra hién tuong bong
troc.
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Hinh 3.31: Kiém tra dd bam dinh theo phwong phap cit

|
|
i
|
i

1
l
|
!

Két qua danh gia kha nang lién két, bam dinh cua 16p phi véi bé mat
dién cuc qua su mat khéi luong cua Ti bi rira tréi trong dung dich dién phan
duoc trinh bay trong bang 3.6.
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Bang 3.6: Kha niang bam dinh cuaa l6p phia

STT | Theoi gian ngdm (ngay) | Lweng Ti bi rira tréi (mg)
1 Trudc khi ngam 0
2 1 0,0020
3 2 0,0023
4 3 0,0024
5 6 0,0026
6 10 0,0029

Két qua trén bang 3.6 cho thay, sau mot ngdy ngam dién cuc trong
dung dich, lugng titan bi rura tr6i vao dung dich 1a 0,002 mg chiém 0,1667%
khéi lwong 16p phu (khdi lwong 16p phu 1a 1,2 mg). Sau 10 ngay luong titan bi
rira troi 14 0,242%. Két qua nay cho thay, mic du 16p phu c6 do bam dinh tot
voi bé mit dién cuc nhung pha hoat tinh quang TiO, it nhiéu bi rira troi vao
moi truong dién phan.
3.4.3.2.Pdnh gid dé bén quang

Cac dién cuc sau khi pha xuc tac dugce danh gia so bd hiéu qua quang
héatrong phan tng phan huy MB. Két qua trén hinh 3.32cho thiy, dién cuc
phua xuctac Pt/rGO/TNTs cé hoat tinh cao hon so véi dién cuc phu TNTSs,
chung té da cohiéu tng hiép tro cua Pt va rGO trong vai tro lam tang hiéu qua
quang xUc tac cuaTNTs. Diéu ndy co thé dugc giai thich 1a do cac tiéu phan
nano Pt ¢ chic nangnhu 1a bay dién tir trong viéc phan tach cac cip dién
ta/I tréng quang sinh [135,136]. Bén canh do, graphen ciing déng vai tro lam
tang kha nang phan tan cta Pt,dong thoi ¢ thé co dong gop trong viéc 1am
giam kha ning tai t6 hop cua cécelectron va 15 trong quang sinh, nhd c6 do

linh dong dién tir va do dan dién cao cua loai vat licu nay [137].
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Hinh 3.32: P§ chuyén héa ciia dién cue phit xiic tac
Két qua danh gia do bén hoat tinh cta xtc tac, tai thoi diém sau mdi 2
gid phan tng, duoc trinh bay trong hinh 3.33. Két qua cho thy, d6 chuyén
hoa MB giam khong dang ké sau hai chu ky phan tng dau tién (twong tmg 1a
76,03% va 75,66%). Tuy nhién, bat dau tir chu ky thir ba, d6 chuyén hoa giam
voi toe do kha rd rét va co gia tri 58,34% sau 5 chu ky. Két qua nay tuong
dong voi két qua nghién ctiru kha ning bam dinh cua 16p phi trén bé mit dién

cuc va thé hién 16p phu it nhiéu bi rira trdi trong moi truong phan tmg.

69.9
70 -
-
S 60 1 58.34
«
S 50 A
=
S 40
=
S 30 -
(=1
m 20 a
10
0

Chu kv 1 Chu kv 2 Chu kv 3 Chu kv 4 Chu kv 5
Hinh 3.33: Pd bén hoat tinh ciaa dién cuc
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Nhu vay, dién cuc phu to hop xUc tdc Pt/rGO/TNTSs c¢é hoat tinh cao
trongphan ang quang phan hiy MB. Tuy nhién, d6 bén cua dién cuc trong
moi trudngphan tng can duoc cai thién.

3.5. NGHIEN CUU PAC TRUNG VA PANH GIA HOAT TIiNH

QUANGXUC TAC CUA PIEN CUC BIEN TINH TREN NEN Ti

KIM LOAI

Ddi vai céc thuc nghiém trén dbi twong TNTA, bang céch thura ké cac
kétqua nghién ctru trén doi tuong TNTS, chat bién tinh CdS di duoc lya chon
do cokha ning tao ra x(c tac c6 hoat tinh cao, dong thoi, xét trén khia canh
kinh té, CdSré hon nhiéu so véi Pt/rGO.

3.5.1. P bén hoat tinh quang hoa ciia dién cuc TNTA

CAu trac té vi cua bé mit dién cuc trén nén Ti kim loai duoc ngam

trong

dung dich dién phan duoc trinh bay trong hinh 3.34.

£ wponase B i S
Hinh 3.34: Anh SEM miu dién cwe TNTA ngam theo thoi gian

a) 1 ngay; b) 3 ngay; c¢) 5 ngay; d) 10 ngay;
Quan st anh SEM trén hinh 3.34cho thay, bé mat dién cuc khong xay

rahién twong bong tréc cua 16p mang, cac éng nano TiO, bé mat dién cuc c6
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kichthudc ddng déu va khong co hién tuong bi nat hodc v, dudng kinh dng
khoang100 nm. Sau 10 ngay ngam trong dung dich dién phan, trén bé mat
xuat hién motlép mang mong. Hién tuong nay cé thé do KOH bj ling dong
trén bé mat diéncuc. Diéu nay ching to 16p phu co do két dinh cao véi bé mat
dién cuc dé Ti kimloai.

Két qua danh gia d6 bén hoat tinh quang cua dién cuc TNTA sau 5 1an
domat d6 dong duoc trinh bay trong hinh 3.35.
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Hinh 3.35: Pd bén hoat tinh cia dién cuc trong phan wng quang dién
phan nuéc

Két qua cho thay, mat d6 dong thu duoc tai 1V cia dién cuc TNTA qua
5lan do khéng c6 su chénh léch Ion (261,3 pA/cm? 1an 1 so vai 253,5 pAlem?
trong 1an 5). Két qua nay phu hop voi két qua danh gia do bén caa dién cuc Ti
kim loai trong mdi truong dién phan va thé hién 1op phu duoc ché tao bang
phuong phap anot hoa c6 do bén cao.
3.5.2. Anh hwéng cia qua trinh xir Iy miu sau khi bién tinh

Hinh 3.36trinh bay hoat tinh quang hoa cua dién cuc TNTA sau khi

bién
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tinh CdS trong diéu kién khong nung (CdS/TNTA) va nung trong mdi trudng
Argon (CdS/TNTA-Ar).
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Hinh 3.36: Mat do dong quang dién theo dién 4p ciia cAc miu xiic
tacCdS/TNTA trwée va sau khi nung

Két qua trén hinh 3.36 cho thiy, tai hiéu dién thé 1V, cdc miu quang
xUc tac nghién ciru da thé hién rd hoat tinh quang hoa voi mat do dong sang
thu duoc kha cao. Voi mau nung trong argon ¢ mat do6 dong quang cao
(730,2 pA/em?®) gap 3,7 lan so véi mau khdng nung trong argon (197,2
HA/cm?). Bidu ndy cd thé giai thich rang do sau khi nung, CdS c6 mic do lién
két tot hon va duoc phan b déng déu hon, tao thanh cac hat nano bam Ién
miéng 6ng cling nhu bén trong thanh ng TiO,, lam ting hiéu qua trong viéc
chuyén electron tir mirc ning luong nay sang muc ning lugng khac [19]. Do
d6, mé rong ving hap thuning luong caa buc xa trong ving kha kién ting,
cac electron quang sinh dé& dang di chuyén tir ving dan caa CdS sang ving
dan cua TiO,, dong thoi han ché su tai to hop electron - 15 tréng, két qua la
lam tang mat d6 dong quang dién phan [138].

3.5.3. Anh hwéng ciia s6 vong tam
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Hinh 3.37trinh bay céac gia tri mat d6 dong quang dién phéan theo hiéu
dién thé cua cac mau tam CdS bang phuong phap SILAR vai sé vong khac
nhau (10, 20, 30 vong) va mau khéng tam CdS trong diéu kién ¢ va khdng

chiéu sang den.
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Hinh 3.37: Mt do dong quang ciac miu theo s6 vong ngim tim

Két qua do mat do6 dong quang cho thiy, trong diéu kién khdng chiéu
sang,mat do dong (dong toi) ctia cac mau la rat thap, khoang vai pA. Trong
diéu kiénchiéu sang, tat ca cac mau thu duogc trén co s TNTA déu cho hoat
tinh quang hoéatét. Mau TNTA khong bién tinh d3 thé hién duoc hoat tinh
quang hoa ngay ca khichua ap thé ngoai. Mat do dong quang thu dugc cua
mau TNTA 1a 22 pA/cm®. Tang dan dién &p sir dung tir 0 dén 1V, mat d6 dong
quang cua mau ting manh vadat mat do dong 1a 127 pA/ecm? tai 1V. Cac mau
TNTA dugc bién tinh bang CdSco mat d6 dong quang dién thu dugc ting 1én
rd rét. Bidu nay chang to rang, viécbién tinh di tao thanh cac hat nano CdS
trén bé mat dién cuc va trong thanh dngTNTA da lam cai thién cau tric ning
lwong cling nhu gdp phan cai thién hiéu nangphan tach cap electron - 13 trong

va van chuyén dién tich [38, 46, 138]. Hon nita,khoang céch cac electron va
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15 tréng quang dan phai di chuyén téi bé mat tiép xdcgiam do d6 cac 16 trong
va electron nay c6 thé dugc bat giir hiéu qua bai cac chatdién phan trong dung
dich [38]. Ngoai ra, mang CdS trén bé mat dién cuc con covai trd nhu 16p
nhay hoa (sensitizer), 1am cho dién cuc TNTA nhay hon véi phoéanh séng
nhin thay [42]. M4t d6 dong quang ciia mau TNTA ting tir 127,5 pA/cm?lén
274.5 pA/cm? sau 10 vong ngam tam tai dién &p 1V.
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Hinh 3.38: Anh huéng ciia s6 vong tam dén mit do dong quang

Két qua tir hinh 3.38cho thay rang, hoat tinh quang hoa cua cac mau
TNTA tang theo s6 vong ngdm tam CdS. O dién &p 1V, gia tri mat d6 dong
quang ctia C&C mau ting tir 127,5 uAlcm?® 1én 2745 uAlcm?, 730,2 pA/cm?,
736,4 uAlcm? voi lan lugt cdc mau TNTA, CAS/TNTA-10, CdS/TNTA-20,
CdS/TNTA-30 tuwong trng. Hoat tinh quang hoa tang vot sau 10 vong ngam
tam va cao gap 2,1 lan so véi mau TNTA ban dau. Sau 20 vong, hoat tinh
quang hoa caa mau CdS/TNTA-20 cao gap 2,6 lan so véi mau tam 10 vong
va cao gap 5,7 1an so voi mau TNTs ban dau. Tuy nhién, ting sé vong tam
CdS 1&n 30, mat d6 dong quang dién cua miu thu duoc khong thay doi nhiéu
so véi mau ngadm tam 20 vong (736,4 pA/cm? sau 30 vong ngam tim so Vi

730,2 pA/cm? sau 20 vong ngam tam tai 1V). Nhu vay, viéc ting sd vong
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tam, ham lwong CdS trén bé mat dién cuc ting, lam ting hoat tinh quang hoé
cia mau TNTA. Tuy nhién, hoat tinh quang hoa khong ting tuyén tinh theo s6
vong tam. Diéu nay co thé giai thich rang, trong qua trinh tim CdS, véi nhiing
vong tam ban dau, qua trinh hap phu va phan tng tao CdS trén bé mat cac éng
nano TiO, s& dién ra rat dé dang va nhanh chéng. S6 vong tam ting, ham
lugng CdS két taa trén bé mit mau TNTA ting, kich thuéc hat nano CdS 16n
hon, 1am tang kha nang hap thu anh sang. Mac du kich thuéc hat nano CdS
I6n hon, hap thu &nh sang rong hon nhung hiéu qua di chuyén electron thap
hon so vdi hat nano CdS cé kich nho hon, do d6 1am giam hiéu qua cta qua
trinh dong thai cac hat CdS hinh thanh bao phu tod bo bé mat TiO, Iam cho
bé mat nay kho tiép nhan anh sang lam giam di hiéu qua quang hoa cuaa chinh
TiO,.Hon nita, trong nghién ctu nhay héa mang TiO, bing cac hat luong tr
CdSe dd chting minh duoc hiéu qua di chuyén electron ting 3 1an khi kich
thugc hat nano CdSe giam tir 7,5 nm xubng 2,4 nm [138]. Ngoai ra, theo [46],
viéc bién tinh voi ham lugng CdS cao, 1am giam sy twong tac hiéu qua cua
cac ong nano TiO, va hat nano CdS trong cau tric ong, dan dén lam giam
hoat tinh tong cua vat liéu.

Ngoai ra, hoat tinh quang hda cua xUc tac con co thé dugc danh gia qua
tylé mat do dong sang va dong téi cua ting mau xdc tac. Két qua nghién ctu
ndy duoc trinhbay trén hinh 3.39. Theo tiéu chi nay thi mau xlc tac
CdS/TNTA-30 cd ty Ié naynho nhat.
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Hinh 3.39: Ty ¢ mat dé dong sang/dong téi (dong sang/dong t6i)

Qua két qua xac dinh ty 1& dong sang/dong téi trén hinh 3.39mot lan
nura
khang dinh rang, hoat tinh quang hoa ciia mau xdc tac bién tinh véi CdS sau
20
vong ngam tam c6 hiéu qua cao nhat. Xuc tac nay duoc lua chon lam dién cuc
sudung trong qua trinh quang dién phan nudc.

3.5.4. Pic trung tinh chit cia dién cuc bién tinh CAS/TNTA-20

CAu tric té vi cua bé mat dién cuc trude va sau khi bién tinh véi CdS
duogcthé hién trong hinh 3.40.

Quan sét trén anh SEM cho thay, cau tric 6ng cua dién cuc sau khi bién
tinhkhong bi thay doi, trén bé mat dng dugc bao phu bai 16p mang hdn hop
chat biéntinh (hinh 3.40b, c). Céc phan ta CdS xuat hién két taa voi cac hinh
thai khacnhau trén bé mat, trén miéng 6ng va bén trong thanh éng. Véi mau
chua nunglacac phan tir CdS chua duoc két tinh tich tu bam trén ng TNTA
(hinh 3.40b). Sau khi nung, qué trinh két tinh xay ra, tao thanh céc hat CdS c6

kich thudc nano trénmiéng va bén trong thanh éng (hinh 3.40c).
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Hinh 3.40: Anh FE-SEM ciia c&c mau (a) TNTA;
CdS/TNTA-20 trwéc (b) va sau nung (c)
Thanh phan nguyén t cua dién cuc TNTA bién tinh biang CdS duoc
Xac

dinh bang phuong phap pho EDX. Két qua duoc trinh bay trong hinh 3.41.

Hinh 3.41: Phé EDX ciia miu dién cuc CAS/TNTA-20
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Thanh phan khéi luong cua titan, oxy, cadimi va luu huynh trén mau
dién cuc CAS/TNTA-20 xac dinh dugc theo phuong phap EDX twong tng la
41,8%:; 28,2%; 23,3% Vva 6,6%,vai ty 16 mol trén bé mat caa Ti/O ~ 1/2 va caa
Cd/S ~1/1. Biéu ndy chimg minh duoc phuong phap sir dung dé didu ché xuc
tac TNTA pha tap CdS trong luan an nay la hoan toan phu hop.

Hinh 3.42trinh bay phd UV-Vis caa mau TNTA va miu CdS/TNTA-
20. Két qua trén hinh cho thady mau TNTA khdng bién tinh hip phu tt budc
séng trong khoang 380nm (viing UV) do su chuyén dién tich tir viing hoa tri
2p cua O téi ving dan 3d caa Ti twong ung V6i mic niang lwong cam trong
viing tir ngoai 1a Eg = 3,2 eV. So voi mau TNTA khéng bién tinh, ving hap
thu quang ctia CAS/TNTA-20 duoc md rong sang ving anh sang nhin thay
véi goc hap thu khoang 540 nm (Eg = 2,36eV) voéi pic hap thu khoang 420
nm. Diéu nay duoc cho 1a sy hap thucia TNTA c6 thé duoc nhay hoa bai cac
hat nano CdS [38]. Kha ning hap thy trong viing anh sang nhin thay cua dién
cuc CAS/TNTA duoc nang cao cho thiy, ddy 1a mot xUc tac quang co tiém
nang trong ung dung chuyén hoa ning lwong mat troi.
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Hinh 3.42: Phé UV-Vis ciia miu dién cuc

Phé phat quang (PL) 1a phuong phap duoc sir dung rong rai dé nghién
ctru qua trinh bé mat lién quan dén hiéu qua cua su di chuyén, luu tri va bay
cac hat mang dién cua cac electron va 15 trong quang sinh [135]. Khi tin hiéu
phd phat quang manh;,hiéu qua cua su tai té hop cua cac dién tar va 15 trong
quang sinh cao, dan t&i hiéu qua quang hoa thap. Qua tin hiéu thu duoc trén
phd phéat quang,co thé xac dinh duoc sy khuyét tat trén bé mat vat liéu, hoa tri
ctia oxy va trang thai bé mat. Day 1a nhiing yéu té ¢d thé anh huong manh téi
cac phan ung quang xuc tac.

Hinh 3.43trinh bay phd phat quang cua cac mau TNTA va mau

CdS/TNTA-20 dé chirng minh su tuong tac gitra cac hat nano CdS va TNTA.
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Hinh 3.43: Phé PL ciia cAc miu dién cuc
Két qua trén hinh 3.43cho thiy, ca hai mau dién cuc déu c6 dang pho
phat quang twong tu nhau. Tin hiéu phd phat quang rong va manh & vi tri
tuong ung Voi pic tai budc song 410 nm la do muc nang luong cua anh sang
Xap Xi bang v&i mirc ning lwong ving cam cia pha anata. Cuong do pho phét

quang cia mau CdS/TNTA-20 giam so voi cuong do phd cia TNTA ban dau.
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Diéu nay co thé giai thich ring, CAS/TNTA-20 c6 tbc do tai té hop cua cac
dién tir quang sinh va I tréng quang sinh thap hon.

Ngoai ra, su két hop céc hat nano CdS trén dién cuc TNTA thich hop
cho qué trinh chuyén héa mot cach hiéu qua nang lwong mat troi. Do d6, duéi
diéu kién chiéu sang, cac electron duoc kich thich tir ving hoa tri nhay 1én
viing dan cua CdS, roi nhanh chéng chuyén sang ving dan caa TNTA, roi di
dén céc bo phan thu nhan dién tir théng qua cau tric éng nanonhu duoc mo ta
trén hinh 3.44. Qua trinh nay ngan chin su tai to6 hop truc tiép cua céc
electron va 16 tréng. Thém vao d6 1a sy 6n dinh vé mit co hoc, cling nhu tinh
chét di chuyén dién ti hiéu qua gitra cac hat nano CdS va TNTA 1a nhitng yéu
t6 quan trong lam ting hiéu qua trong phan tmg quang héa dudi anh séang nhin
thay cua dién cuc CAS/TNTA [44, 46].

. TiO, VB

VB
Hinh 3.44: So' @6 sw chuyén dién tich tir CdS dén TNTA

3.5.5. Panh gia hoat tinh xuc tac caa dién cuc CAS/TNTA-20

Két qua danh gia hoat tinh xdc tac cua dién cuc thdng qua gia tri mat do

dong trong diéu kién chiéu sang dén duoc trinh bay trong hinh 3.45.
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Hinh 3.45: Hoat tinh xUc tac caa dién cwc lam viéc

Két qua trén hinh 3.45cho thay, tai dién thé ap dat 1V, gia tri mat do
dong cua dién cuc bién tinh CdS/TNTA-20 thu dugc cao hon han so vai gia
tri mat do dong cua dién cuc khong bién tinh TNTA. Diéu do ciing ching
minh riang, CdS d cai thién rd rét hiéu qua quang xuc tac cua dién cuc TNTA
dudi diéu kién chiéu sang.
3.5.6. Panh gia d¢ bén cia dién cwc CAS/TNTA-20

Két qua danh gia do bén hoat tinh quang cua dién cuc CdS/TNTA-
20thong qua gia trimat do dong theo thoi gian duoc trinh bay trong hinh 3.46.
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Hinh 3.46: Thoi gian song caa dién cuc CAS/TNTA-20

Két qua trén hinh 3.46cho thay, mat do dong quang dién phan nudc tai
1V cua dién cuc CdS/TNTA-20 trong dung dich KOH giam dan theo thoi
gian.Nhu vay, khi sir dung dung dich dién phan truyén théng KOH 1M, do
bén hoat tinh quang hoa cua dién cuc CAS/TNTA-20 giam nhanh chéng do
cac phan tar CdS dan dan bi 6xy hoa trong qué trinh quang dién phan nudc
trong dung dich KOH. Sau khoang 525 phat, mat d6 dong quang dién phéan
nudéc giam khoang 7 1an, tir 720pA/cm®xubng con 97uA/cm?, gid tri ndy tuong
duong so v&i mat do dong quang dién phan 6n dinh cia TNTA trong dung
dich dién ly KOH ¢ cung diéu kién. Nhu vay, dién cuc CAS/TNTA-20 lam
viéc khong on dinh (khdng bén) trong dung dich dién phan KOH. Sy sut giam
cua gia tri mat do dong 1a do qua trinh dn mon ctia CdS xay ra trén bé mat
dién cyc dan téi 1am giam hiéu ning quang dién hoa cua dién cuc [48].

Tuy nhién, d6 bén cua dién cuc CAS/TNTA-20 khi duoc sir dung cho
qua trinh quang dién phan nuéc trong dung dich (NH,),S 1a rat 6n dinh. Diéu
nay la kha twong dong vai két qua da cong bd cua tac gia Yanbiao Liu va

cong su [46], trong d6, qua trinh quang dién hoéa duogc thuc hién trong moi
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trrong Na,S va hoat tinh quang hoa cta dién cuc CdS/TNTA thu dugc thdong
qua gia tri mat ¢6 dong bén va on dinh sau 10 1an quét véi do léch chuan
tuong di 1a 1,0%.

Theo két qua nghién ciu cua tac gia York va cong su [56], qué trinh
quang dién phan nudc duoc thuc hién trong dung dich dién phan Na,S hoac
hon hop Na,S va Na,SOs, trong do, cac ion S% va SO,* dong vai tro nhu chét
tiéu thu 16 tréng (hole scavenger) va bi oxy hoa dé ngin can qua trinh an mon
(oxy hoa) cua CdS theo cac phan ung:

252~ 4+ 2h > S2-
S0%~ + H,0 + 2h - S03~ + 2H*

Két qua nghién ctu cua Jing Bai va cong su [42] ciing da chiing minh
tinh on dinh cua dién cuc mang 6ng TiO, duoc ting cuong bang CdS trong
dung dich dién ly Na,S va da dé xuat co ché cho qua trinh nay. Theo nghién
ctru ndy, su khac biét & cac vi tri cua viing dan di tao diéu kién cho cac quang
dién tir (photoelectron)dugc tao ra trén CdS khi hap thu anh sang di chuyén
dén cac phan tr TiO, xung quanh. Ngoai ra, cau tric hinh éng cua TNTA 1a
rat hiéu qua dé phan tach va van chuyén cac dién tir dén bé mat dién cuc (hinh
3.47). Trong truong hop nay, ban chat to hop cua vat lieu CAS/TNTA s&

mang lai mot hiéu qua chuyén hoa quang ning cao.

Ldp CdS
[ TiO2 nanotube
Il iop ngincich

Hinh 3.47: M6 hinh van chuyén dién tir trén dién cuc CAS/TNTA
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Ngoai ra, trong dung dich dién ly Na,S thi su thuy phan cua Na,S s¢ tao

nén cac ion hydroxit (OH") va hydro sulfua (HS") theo phuong trinh:
H,0 + Na,S = (Na*OH") + (Na*HS)

Duéi tac dung cua anh sang, CdS bi kich thich hinh thanh cac quang
dién tir di chuyén tir ving dan caa CdS vao ving din TiO, va tich liy trong
viing dan caa TiO,, trong khi do, céc 16 tréng quang hoa duoc hinh thanh tich
Ity trong vung hoa tri cia CdS theo phan ung nhu sau:

CdS + hv - CdS(h™,e™)
CdS(ht,e”) + Ti0, — CdS(h™) + Ti0,(e™)

Do CdS/TNTA duoc st dung nhu mot photo-anot va duoc ndi vai catot
Pt (hoac thép khong gi) tao thanh mot mach dién kin, dudi tac dung cua anh
sang, s& xuat hién mot hiéu dién thé 1am dich chuyén cac quang dién tir tir cac
6ng nano TiO, vuot 16p ngan cach dén bé mat vat liéu va chuyén dén catot.
Taicatot, cac ion H" s& nhan cic quang dién tir nay va tao thanh khi hydro.
Trong khi @0, cac 16 trong duong quang hoa trén bé mat cua CdSsé oxy hda
HS dé hinh thanh S, di vao dung dich va ti tao lai CdS cho cac chu ky tiép
theo.

TiO,(e™) = TiO, + Ti(e™)
Ti(e™) - Pt(e™) + Ti
Pt(e)+2H" - Pt+H,
CdS(h*) 4+ 2HS™ —» CdS + S5~ + 2H*

Cau tric CAS/TNTA cho phép phan tach tét cac dién tir va I tréng
duong quang hoa va nhu vay s& han ché su tai t6 hop cia ching, lam ting
dang ké hiéu qua chuyén hoa quang ning cua loai vat liéu nay. Bong thoi,
viéc sir dung dung dich dién ly chira ion S* thay cho KOH s& bao dam tinh 6n
dinh cao cua hiéu qua quang hoa cua vat liéu CdS/TNTA khi duoc stir dung

lam photo-anot trong qua trinh quang dién phan nudc.
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3.5.7. Hoat tinh xdc tac cuaa dién cuc CAS/TNTA-20 trong phan

urngquang dién phin nudéc

Hoat tinh quang hoa cua xuc tac dugc danh gia so bd trong phan ng
quang dién phan nudc trong hé dién phan vai 2 dién cuc. Bién cuc lam viéc la
dién cuc TNTAva CdS/TNTA-20 c6 dién tich lam viéc 1a 1dm?, dién cuc doi
lam tir vat liéuthép khong gi. Dung dich dién ly dugc st dung la (NH,),S,
hiéu dién thé kich hoat su dung 12 1V. Thé tich khi H, tao thanh tich tu duoc
sau 2 gio quang dién phan nudc trén cac dién cuc TNTA va CAS/TNTA-
20duoc trinh bay trén hinh 3.48.
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Hinh 3.48: Téc @9 sinh khi hydro ciia cac dién cuc
Bang cach do lwong khi hydro thoat ra ¢ dién cuc, dudi diéu kién chiéu
sang,téc do sinh khi hydro sinh ra trén dién cuc TNTA bién tinh CdS/TNTA-
20 dat trung binh 1,5ml/gid/cm?(~ 60 umol/gid/cm?) cao hon gép 5,6 lan lan
so voi dién cuc TNTA khong bién tinh (0,24 ml/gio/cm?). Piéu d6 ciing
chitng minh rang, hiéu qua quang xudc tac cua dién cuc CAS/TNTA-20 di
duoc cai thién rd rang dudi diéu kién chiéu sang.Két qua thu duoc ciing cho

thay, dién cuc CAS/TNTA-20 c6 hiéu qua sinh hydro cao hon so véi nhiing
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két qua da duoc cdng b trong céc nghién ciu [42, 46, 57] lan luot 12 1,12
ml/giod/cm?, 30,3umol/gid/cm?, 1,53umol/gio/cm?.
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KET LUAN
Pi tong hop duoc 6ng nano TiO, (TNTS) bang phuong phap thity nhiét
trongméi trudng kiém, cé kich thudc dong déu, duong kinh dng trong
khoang tir 8- 11 nm, véi thanh phan pha I anata.
Pi khao sat mot cach hé théng phuong phap anot hoa dé ché tao TNTA
va daxac dinh dugc didu kién 1am viéc thich hop: dung dich dién phan
Glyxerinchtra 0,5% NH4F véi 5% H,0, nhiét d6 thuong, dién ap lam viéc
40V, thoigian dién phan 8 gio, nhiét do xur Iy mau dudi dong Argonla
450°C, thoi gian 3gio. TNTA thu dugc c6 cau trdc mang 6ng dong déu,
chiéu dai ng khoang 3 pm,duong kinh éng khoang 130 nm; thanh phan
pha ciia TNTA la pha anata,khdng c6 thanh phan pha la.
D3 nghién ctu bién tinh dng nano TiO, (TNTS) bot bing cac tac nhan
khac
nhau trén co so Fe, Cu, Cd, Co, Ni, C, N, Ag, CdS, Pt/rGO va da xac dinh
duoc cac tac nhan bién tinh c6 thé tao ra xuc tac ¢ hoat tinh quang hoa
cao,
c6 tiém nang st dung lam xGc tac pha 1én dién cuc, ung dung cho qué
trinh
quang dién phan nudc la Pt/rGO va CdS.
Pa tong hop thanh cong to hop Pt/rGO/TNTs bang phuong phap thuy
nhiét. Céac két qua dac trung tinh chat caa to hop nay cho thay rd vai tro
cua Pt varGO trong viéc 1am giam kha ning tai to hop cua cap electron/Id
trong quangsinh lam tidng hiéu qua quang xuc tac caa TNTS.
Pi nghién citu ché tao dién cuc bang phuong phap nhung va phuong phap
phuquay st dung sol TiO, 1am chat két dinh trén dbi twong dién cuc la
FTO va dbi twong xuc tac 1a bot TNTs. Két qua cho thay, ca hai phuong
phap déu cho d6 bam dinh tt cua chat xdc tac trén bé mat dién cuc. Tuy

nhién, phuong phapnhung dién cuc FTO trong huyén phi chira xdc tac co
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han ché hon so v6i phuong phap phu quay, & chd chi c6 thé dwa dugc mot
lugng rat han ché xdctac 1én bé mat dién cuc.

Pa danh gia hoat tinh quang hda cuadién cuc phu xuc tac trong phan ng
quang phan hay MB cho thay dién cucphua x(c tac Pt/rGO/TNTSs c¢6 hoat
tinh quang hoa cao. Két quanay da mo ra hudng tng dung dién cuc pha
xuc tac Pt/rGO/TNTSs trong phantmg quang dién phan nudc sinh hydro.
Pa nghién ctu mot cach hé thdng phuong phap ché tao dién cuc bién tinh
véi CdS/TNTA va di xac dinh duoc: sau 20 vong ngam tam, dién cuc
CdS/TNTA-20 c6 hiéu qua quang hda tot nhat.

Pi khao sat va danh gia d6 bén cua dién cuc CAS/TNTA-20 ché tao duoc
trong qua trinh quang dién phan.Két qua danh gia cho thay, trong dung
dich dién ly chua ion S%, dién cuc lam viéc 6n dinh va bén hon so Vi
trong dung dich dién ly truyén thng KOH. Hoat tinh quang xuc tac trong
phan tng quang dién phancho thay, thé tich khi hydro sinh ra dat 1,5

ml/gid/cm?, cao gép 5,6 lan so vaidién cuc TNTA.
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KIEN NGHI VA PE XUAT
Luan an da mo ra huong nghién ctru kha nang (ng dung cua dién cuc trén co
s xuc tac Pt/rGO/TNTs trong qua trinh quang dién phan nudc sinh hydro.
Véi diéu kién thich hop, nhém nghién cau cua tap thé huéng dan va nghién
ctru sinh dé xuat cac ndi dung cho nghién ctru nay nhu sau:

- Nghién ctu cai tién do bén cua dién cuc trén co sé xUc tac Pt/rGO/TNTS
phu trén dién cyc FTO trong méi truong dién phan, toi wu diéu kién ché
tao dién cuc.

- Pi sau nghién ctu ung dung cua dién cuc ché tao duogc trong qua trinh

quang dién phan nudc sinh hydro.
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