A — GIOI THIEU LUAN AN
1. Tinh cap thlét cua luin an

Ngay nay, nén kinh te dua vao nang luong tai tao hydro dang tro
thanh mot xu the phat trién méi trén thé gidi va dang dugc nhiéu nudc
goi la nén kinh té hydro. Chat mang ning lugng hydro la mét dang nang
lugng tai tao ddc bi€t, la nang lugng tai tao dé cat giit va str dung hop
Iy moi ngudn ning luong tai tao khac trong thién nhién.

Tuy nhién, chuyén hoa ning lugng mit troi sang chat mang ning
lugng hydro thong qua qua trinh phan rd nudc, ngoai nang luong mat
tro1 va nudc, can phai co chat xuc tac quang cO c4u triic nano trén co so
TiO2. TiO2 dugc lua chon lam vat li¢u xtc tac quang hdéa voi nhitng tinh
chat co ban sau: thé dién cuc phu hop, hoat tinh quang hoa bén va on
dinh, c6 mot phan pho hap thu anh sang thudc pho burc xa mit troi, hiéu
suat chuyen hoa va hiéu suat lugng tir cao, twong thich véi sy bién do6i
cac chat va cac moi truong phan tng, dic biét 1a gia thanh thap, ...

Nhiéu cong trinh nghién ctiru da duoc cong b, viéc st dung éng
nano TiO2 sap xép véi do trat tu cao cling cho két qua phan rd nude
dudi birc xa UV rat hiéu qua (tir 6,8 dén 12,25 %) nhd vao cac dic tinh
qui bau ctia ciu tric nano 6ng. Pong thoi, viée bién tinh TiO2 bang cach
“cdy” riéng ré& hodc dong thoi cac ion kim loai chuyén tiép, cac 4 kim
dé mo rong kha nang hap thu anh sang ra mién kha kién. Trong do,
phuong phap cdy dong thoi anion & kim va ion kim loai cho hi¢u qua rd
rét. Pac biét, trong nhiéu nghién ctu cho thay, khi cay CdS vao TiOz,
thu duoc vat liéu dién cuc TiOz bién tinh cho hiéu suat chuyen hoa
quang ning cao do ning luong ving cAm giam, giam kha ning tai to
hop ctia cac dién tir va 10 trong quang sinh dong thoi moé rong kha nang
hap thu anh sang sang ving anh sang nhin thay trong qua trinh quang
dién phan.

2. Muc tiéu va noi dung nghién ctru

Ché tao duoc dién cuc phu quang xuc tac co cdu trac nano, c6 kha
nang hap thu anh sang trong mién kha kién dé ung dung trong qua trinh
quang dién phan nudc thanh nhién liéu sach hydro.

Pé dat duoc muc tiéu nay, cac no1 dung nghién ctru chinh cua luan
an bao gom:

- Nghién ctru tong hop dng nano TiO2 (TNTs) bang cac phuong phap
héa hoc (thity nhiét trong kiém) va phuong phap anot hoa 14 Ti kim
loai (TNTA);



- Nghién ctru khao sat anh huong ciia cac loai tac nhan bién tinh khac
nhau dén hoat tinh quang hoa ctia xuc tac trén dbi tuong bot TNTs
nham lua chon duge tac nhan thich hop;

- Nghién ctru cac phuong phap ché tao dién cuc photoanot FTO phu
xuc tac trén co so TNTs bang phuong phap nhing va phi quay, dong
thot danh gia hi€u qua cua cac phuong phap phu duge khao sat;

- Nghién ctru ché tao dién cuc trén co sé 6ng nano TiO2 cé trat ty moc
[én tir dién cuc Ti (TNTA), duoc bién tinh bang cac tac nhan da duoc
Iira chon trong trudng hop di tuong nghién ciru 1a TNTS;

- Danh gia hoat tinh quang xuc tac cua dién cuc trong phan tng quang
dién phan nudce sinh hydro.

3. Y nghia khoa hoc va thuec tién ciia luin an

Lu4n an d3 nghién ctru tong hop va bién tinh duoc cac xic tac trén
co s& 6ng nano TiO2 bang cac phuong phap khac nhau, trong d6 noi bat
la ché tao dugc xtc tic CAS/TNTA-20 (TNTA duoc tong hop bang
phuong phap dién hoa va bién tinh véi CdS sau 20 vong tam). XUc tac
nay co hoat tinh cao trong phan trng quang dién phan nudc sinh hydro.

4. Nhirng dong gop maéi cia luan an

- P4 khao sat mot cach hé thong phuong phéap anot héa dé ché tao
TNTA va di xac dinh duoc diéu kién 1am viéc thich hop: dung dich
dién phan glycerin c¢6 chtra 0,5% NHsF, 5% H>0, nhiét do thuong,
dién ap 40V trong 8 gio, nhiét do xur ly mau la 450°C duédi dong
Argon trong 3 gid. TNTA thu dugc cé cau trac mang dng dong déu,
chiéu dai 6ng khoang 3 pm, duong kinh 6ng khoang 130 nm; voi
thanh phan pha 1 anata;

- Pi tong hop thanh cong td hop Pt/rGO/ TNTs bang phuong phap thuy
nhiét. Cac két qua dic tru:ng tinh chét cta to hop nay cho thay rd vai
tro ctia Pt va rGO trong viéc lam giam kha ning tai t6 hop cta cip
electron/16 trong quang sinh lam tang hiéu qua quang xdc tac cta
TNTSs.

- Pa danh gia hoat tinh quang hoa cta dién cuc phu xtc tac trong phan
g quang phan hity MB cho thay dién cuc phu xuc tac Pt/rGO/TNTs
c6 hoat tinh quang hoa cao. Két qua nay da mé ra hudng tng dung
dién cuc phu xtc tac Pt/rGO/TNTs trong phan img quang dién phan
nudc sinh hydro.



- Pa nghién ctru mot cach hé thdng phuong phap ché tao dién cyuc bién
tinh voi CAS/TNTA va da xac dinh dugc: sau 20 vong ngam tam,
dién cuc CdS/TNTA-20 c6 hiéu qua quang hoa tot nhat.

- Pa khdo sat va danh gia do bén cua dién cuc CdS/TNTA-20 ché tao
duoc trong qué trinh quang dién phan. Két qua danh gia cho thay,
trong dung dich dién ly chtra ion S?, dién cuc lam viéc 6n dinh va
bén hon so véi trong dung dich dién ly truyén thong KOH. Hoat tinh
quang x(ic tic trong phan ing quang dién phan cho thiy, thé tich khi
hydro sinh ra dat 1,5 ml/gid/cm?, cao gép 5,6 1an so véi dién cuc
TNTA.

5. Cau tric ciia ludn an

Lu4n an dai 98 trang (khong ké tai liéu tham khao) duoc chia thanh
cac phan nhu sau: mé dau 3 trang; chwong 1 tong quan 30 trang; chuong

2 thyc nghiém 14 trang; chuong 3 két qua va thao luan 49 trang; két

luan 2 trang, kién nghi va dé xuat 1 trang. C6 6 bang, 66 hinh v& va do

thi, 138 tai liéu tham khao.
B -~ NQI DUNG CHINH CUA LUAN AN
CHUONG 1: TONG QUAN

Chuong nay trinh bay tong quan vé qua trinh quang dién phan
nudc, xuc tac quang hoa trén co s¢ 6ng nano TiO2. Cac phuong phap
tong hop 6ng nano TiO2, cac phuong phap bién tinh, cac phuwong phap
ché tao dién cuc tng dung trong quang phan hay hop chat hitu co ciing
nhu quang dién phan nudc sinh hydro.

CHUONG 2: THUC NGHIEM

Thuc nghiém duoc tién hanh tai PTNTD Cong nghé loc, hoa dau —

Vién Hoa hoc Cong nghi¢p Viét Nam va Truong Pai hoc Bach khoa —

Pai hoc Pa Nang.

2.1. Tong hop xUc tac

e Tong hop TNTs: TNTs duoc tong hop bang phuong phap thiy nhiét
kiém, TNTA duoc tong hop bang phuong phap anot hoa 14 Ti trong
dung dich glycerin chua florua.

e Bién tinh b§t TNTSs véi kim loai va oxt kim loai: TNTs dugc bién
tinh v&i 1%KI cac kim loai va oxit kim loai bang (Fe, Cu, ...) bang
phuong phap tam uét.

e Bién tinh bot TNTs véi phi kim: TNTs dugc bién tinh véi C tir tién
chat 1a GO, bién tinh véi N tir uré bang cach thay nhiét truc tiép trong
kiém, rira, loc, séy, nung thu dugc san phém.



e Bién tinh bot TNTs véi hon hop: TNTs bién tinh véi CdS bang
phuong phap tam, bién tinh véi Pt/rGO bang phuong phap thiy nhiét,
say, nung thu dugc san pham.

e Bién tinh TNTA: TNTA duogc bién tinh véi CdS bang phuong phap
ngam tam lién tuc nhiéu lan, sdy, nung thu dugc san pham xuc tac.

2.2. Ché tao dién cuc

Ché tao chat dan trén co s& sol TiO2. Ché tao dién cuc FTO phu
xuc tac bot TNTs bang phuong phap nhung va phu quay. Ché tao dién
cuc TNTA trén nén Ti bang phuong phap anot hoa.

2.3. Danh gia hoat tinh quang xuc tac

banh gid hoat tinh quang xtc tac trong phan irng quang phan huy
metylen xanh (MB) va quang dién phan nudc tai PTNTD Cong nghé
loc, hoa dau.

2.5. Cac phwong phap dac trung héa ly

Cac mau xuc tac dugc dic trung tinh chat bang cac phuong phap

hoa ly hién dai nhu: phuong phap nhiéu xa tia X (XRD), kinh hién vi

dién tir quét (SEM), Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM), kinh hién

vi dién tr quét va tan sic niang luong tia X (SEM-EDX), kinh hién vi

dién tir quét co6 do phan giai cao (FE-SEM), pho hép thu quang (UV-

Vis), Pho phat quang (PL).

CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop va dic trung 6ng nano TiO, (TNTS)
3.1.1. Tong hop bang phwong phap héa hoc
Két qua phan tich thanh phan pha bang phuong phap nhiéu xa tia
X (XRD) va cau tric té vi bang phuong phéap kinh hién vi dién tir truyén
qua (TEM) ctia mau TNTs duoc trinh bay trén hinh 3.1 va hinh 3.2.

Hinh 3.1: Giin do XRD ctia mau TNTs nung ¢ 400°C



Két qua trén hinh 3.1 cho thay, gian d6 pha cia mau TNTs sau khi
xtr 1y nhiét & 400°C chi xuat hién céac pic dic trung ctia pha anata.

Két qua trén hinh 3.2 cho thay, nguyén li¢u bot TiO2 thuong mai
(TiO2TM) da chuyén héa hoan toan thanh éng nano TiO: ¢6 kich thudc
duong ong khoang tir 8-11 nm.

IVeee,00Y

Hinh 3.2: Anh TEM cita mu TiO; TM (a) va TNTSs (b)
3.1.2. Tong hop bing phwong phap dién hoa

3.1.2.1. Khéo sat su bién thién ctia mat do dong
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Hinh 3.3: Bién thién mat d§ dong theo thoi gian va dién ap

Két qua khao sat su thay ddi ctia mat do dong dién theo di¢n ap va
thoi gian trong hinh 3.3 cho thiy rang, & mdi gia tri dién ap sur dung
khac nhau, mat do dong dién déu thay doi manh trong thoi gian dau va
dat on dinh sau khoang 3 gid dién phan. Do do, yéu to dién ap duoc lua
chon str dung thay cho mat do dong dé nghién ctru khao sat anh hudng
dén hinh thai va cau tric éng.
3.1.2.2. Anh hudng cua thoi gian



Hinh 3.4: Anh SEM clia miu TNTS 5- 25 (a b) TNTA-8-25 (c, d);
TNTA-12-25 (e); TNTA-16-25 (f)

Két qua thu duoc trén anh SEM cho thay, chiéu dai 6ng tang tir 0,8
um dén 1,18 pm va duong kinh ong ciing tang tir 70 nm dén khoang
100 nm tuong Umg vdi thoi gian tang tir 5 gid [én 8 gio (bang 3.1). Khi
tiép tuc tang thoi gian anot hoa (12, 16 gi0), chiéu dai dng cling nhu
duong kinh 6ng ting 1én khong dang ké. Nhu vay, thoi gian anot hoa ¢
8 gior 1a thich hop va gia tri nay duoc sir dung cho cac nghién curu tiép
theo.

Bang 3.1: Kich thwéc 6ng nano TiO; theo thoi gian anot hoa

ST MAu Chiéu dai | Puong Bé day
T (Um) kinh (nm) (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 hu’O‘ng cua dién ap

5 ciia mau & 12V (), 2 , 40V (c), 50V (d), 60 (e)

Két qua nghién ctru cho thay, dién 4p ting tir 12V 1én 25V, duong
kinh tang tir 50 nm 1&n 130 nm, chiéu dai cac dng ting tir 440 nm Ién
1,180 um. Tang dién ap 1én 50V, chiéu dai va duong kinh ong ting,
nhung khong nhiéu (3,2 pm va 140 nm). Tiép tuc tang dién ap 1én 60V,



khong phat hién th'éiy su xut hién cua cu trac 6ng. Nhu vay, dién ap
anot hda & 40V Ia thich hop va dién ap nay duoc sir dung trong cac
nghién ctru tiép theo.
3.1.2.4. Anh huéng cia dung moi

Tai gia tri dién thé 40V, mang 6ng tao thanh trong dung moi etylen
glycol (EGS) co chiéu dai 16n hon gap khoang 3 lan so VOl chiéu dai
6ng trong dung méi glycerol (G5). Tuy nhién, dudng kinh dng thu dugc
trong dung moi glycerol 16n hon (120-140nm) so véi trong dung moi
EG (80-90nm).

= 3um
VTS

Hinh 3.7: Anh SEM cac mau TNTA tong hop trong G5 (a): EG5 (b)
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Hinh 3.8: Mat d§ dong quang ciia cic miu TNTA tong hop ¢ cac dung
moi khac nhau

Két qua danh gia hoat tinh quang dién phan bang viéc xac dinh mat
d6 dong ctia hai mau cho thay, cac miu TNT-8-40-EG5 va TNT-8-40-
G5 cho hiéu quéa quang dién phan twong dwong nhau (250 nA/cm? va
223 pA/cm?). Nhu vay, dung mdi glycerin thich hop cho qua trinh anot
hoa.
3.1.2.5. Anh hudng cta nhiét d6 nung

Két qua trén hinh 3.9 cho thiy, ¢ nhiét nung thap (400°C, 450°C)
chi xut c4c pic dic trung cho pha anata. Tang nhiét do nung cao hon
(500°C, 550°C, 600°C va 650°C), nhan thay sy xuat hién ctia cac pic
dac trung cho pha rutin.
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Hinh 3.9: Gian d6 XRD ciia cic mau & cac nhiét do nung khac nhau

Ti 1€ pha anata/rutin giam khi nhiét d¢ tang tir 550-600°C chung to
rang mot phan cua pha anata da bi chuyén pha thanh rutin khi ting nhiét
do. Nhu vay, nhiét do nung 450 1a nhiét do thich hop.
3.2. Nghién ctru bién tinh 6ng nano TiO; va danh gia so bd hoat tinh
guang xuc tac

Bot TNTs tong hop bang phuong phap thiy nhiét dugc lua chon
lam d6i twong nghién ctru khao sat anh hudng cia céac loai tac nhan bién
tinh khac nhau dén hoat tinh quang hoa ctia xtc tac.
3.2.1. Bién tinh bang kim logi

Két qua xac dinh thanh phan nguyén t6 trén hinh 3.10 cho thiy su
cO mat cua cac nguyén t6 kim loai dugc bién tinh trong cac mau TNTs.
Piéu nay ching t6 phuong phéap bién tinh hoan toan phu hop.

100 —o—TNTSs

90 % —W—Fe[TNTs
~ 8 —&—CU/TNTs
=
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Hinh 3.11: P9 chuyén h6a MB ciia TNTSs bién tinh bang kim loai
Két qua danh gia hoat tinh quang xuc tac cua bot TNTs bién tinh
v6i cac ion kim loai trén hinh 3.11 cho thay, sau 60 phat phan tng, do
chuyén hoa MB cua TNTs kha cao, dat 88%. Do chuyén hoa cua cac
mau bién tinh tang dan theo tht ty nhu sau: Co/TNTs, Ni/TNTs,
CUu/TNTs, Fe/TNTs, Cd/TNTs, Ag/TNTs, tuwong ung voi cac gia tri



38%, 58%, 76%, 78,8%, 90%, 91,6%. So vi TNTs, d6 chuyén hoa cila
cac xuc tac bién tinh vdi kim loai khong duoc cai thién nhiéu.
3.2.2. Blén tinh bang oxit kim logi
Két qua xac dinh thanh phan nguyén t6 bang phuong phap EDX
trén hinh 3.12 cho thay sy xuat hién cua cac nguyen t6 clia cac oxit kim
loai dugc bién tinh trong cac mau TNTs. Dleu nay ching té cac oxit
kim loai da duogc bién tinh thanh cong lén mau TNTs.
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Hinh 3.13: P chuyén héa MB ciia TNTs bién tinh bang oxit kim loai

Két qua danh gid hoat tinh quang xuc tac cia TNTs dugc bién tinh
vOi cac oxit kim loai trong phan ting quang phan huy MB trén hinh 3.13
cho thay, viéc bién tinh véi cac oxit kim loai khong cai thién dugc hiéu
qua quang xuc tac cua TNTs trong phan img quang phan huy MB.
3.2.3. Btén tinh bing phi kim

Két qua xac dinh thanh phan nguyén t6 bang phuong phap EDX
trén hlnh 3.14 cho thay su xuat hién ctia cac nguyén t6 C, N trong thanh
phan mau TNTs bién tinh.
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Hinh 3.15: P4 chuyén h6a MB ciia TNTSs bién tinh bang phi kim
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Két qua trén hinh 3.15 cho thay, d6 chuyén hoa cta 2 mau cay phi
kim N, C déu c6 hoat tinh quang héa twong doi tot trong phan img quang
phan hay MB. Tuy nhién sy chénh léch do chuyén hoa giira chung la
khong nhiéu. Nhu vay, viéc cay phi kim ciling khong cai thién nhiéu hoat
tinh quang hoa cua TNTs.

3.2.4. Btén tinh bang t6 hop kim logi — phi kim

Két qua xac dinh thanh phan nguyén t6 bang phuong phap EDX
trén hinh 3.16 cho thay su xuét hién ctia cac nguyén t6 Cd, S trong mau
bién tinh véi CdS va Pt, C trong méu bién tinh v6i Pt/rGO.
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Hinh 3.16: P9 chuyén h6a MB ciia TNTSs bién tinh bang hon hop

Két qua trén hinh 3.17 cho thay, d6 chuyén hoa MB cuia cac xtc
tac Pt/rGO/TNTs, CAS/TNTs la twrong duwong nhau tuwong ting véi cac
gia tri 93,8% va 95,4%, cao hon so vi do chuyén hoa cua xuc tac TNTs
khong bién tinh.

Tir két qua nghién ctru trén cho thay, bot TNTSs bién tinh voi CdS
va Pt/rGO cho hiéu qua quang hoda tét hon ca. Do d6, cac xUc tac
Pt/rGO, CdS dugc nghién ctru, dac trung mot cach chi tiét, hé théng.
3.3. Nghién ciru tong hop va dic trung tinh chat ciia t6 hop xUc tac
Pt/rGO/TNTs
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Hinh 3.18: Gidan d6 XRD ciia cic miu v6i thanh phan rGO khic
nhau
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Két phan tich thanh phan pha cua cic mau xtc tic Pt/rGO/TNTs
trén hinh 3.18 cho thay, cic mau sau khi bién tinh déu co cac pic dic
trung cho pha anata, xudt hién cac pic dac trung cho sy c6 mat cua Pt
va khong phat hién thay pic dic trung cia GO tai goc 20 = 10°. Piéu
nay ching to GO da du’oc khtr hoan toan thanh rGO

fa) 3 / £/

Hinh 3.19: Anh TEM ciia cac mau: a) TNTs, b) PGT 10
c) PGT-05, d) PGT-20
Anh TEM trén hinh 3.19b cho thay cac hat nano Pt va cic ong
TNTs duoc phan bd mot cach dong déu trén tAm GR. Nhu vay, ham
luong GO & 10% la thich hop.

Element Weight® Atomic® Spectrum 1
CK 30.56 48.50
O K 33.76 40.22
Ti K 25.895 10.33
Pt M Q.74 0.95

L.ll] Scale 232 cts Cursor: 0.000 ke

Hinh 3.20: Phé EDX ciia mau PGT-10
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Hinh 3.21: Ph6 UV-Vis ciia cic miu trudc va sau bién tinh

Két qua phan tich thanh phan nguyén t6 trén hinh 3.20 cho thay sy
xuat hién cua cac nguyén t6 Pt, C, O, Ti voi ham lugng cua C va Pt
tuong ung la 48,5% va 0,95%.

Két qua trén hinh 3.21 cho thay, so vdi TNTs khong bién tinh, mau
PGT-10 cho thay kha ning hap thu dugc nang cao trong vung anh sang
nhin thay va goc hap thu chuyén dich sang ving hong ngoai.
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Hinh 3.22: Pho PL ciia cac méu trudc va sau bién tinh

Két qua trén hinh 3. 22 cho théy, mau PGT-10 c6 cudng dod phat
sang thap hon ching to rang, viéc bién tinh dong thoi Pt va rGO di 1am
tang kha nang hap thu anh sang trong viing nhin thay.

Tir cac két qua nghién ciru théng qua cac phuong phap déc trung
hién dai dd cho thay vai trd ctia Pt va rGO trong t6 hop xtc tdc nano
Pt/rGO/TNTs lam ting hiéu qua quang xtc tic TNTs ban dau.

3.4. Nghién ctru phwong phap phi xuc tac Ién dién cue
3.4.1. Nghién ciru phii xiic tdc lén dién cwe bang phwong phdp nhiing
3.3.1.1. Nghién ctru anh huéng ciia thanh phan sol

Bing 3.3: Két qua khio sat anh huéng ciia thanh phan sol

sTT| Honhep | Tocdd nhing Nhan xét
sol (cm/phat) :
1 1 Bé mit dién cuc bi nut, mang bi
bong troc thanh dang bdt min
. B¢ mat dién cuc bi ran, mang bi
2 2Va2-2 4 bong troc thanh dang bdt min
Bé mit dién cuc min, mang trong
4 3 sudt, bam dinh tot, khong bi bong
troc
5 | 4-1va4-2 Bé mit 16, niit, mang bi bong troc

Két qua trén bang 3.3 cho thay, véi cung toc d6 nhiing, trong dung
dich sol-gel st dung dung mdi etanol, voi ty 1€ khac nhau, mau sol 3 13
c6 thanh phan phu hop va duoc lya chon 1am chét ket dinh dé phu xuc
tac Ién bé mat dién cuc FTO trong cac nghién ciru tiép theo.
3.4.1.2. Nghién ctru anh huong cta toc 6 nhung

Két qua khao sat anh hudng cua toc d6 nhung dén su tao thanh 16p
mang xuc tac trén bé mit dién cuc FTO st dung hdn hop sol 3 cho thay,
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tdc do nhing 4 cm/pht la phu hop va gia tri nay dugc lua chon cho cac
nghién ctru tiép theo.
Bang 3.4: Két qua khio sat anh hwéng cia toc do nhing

Toc do nhan A g
STT (cm iphl] t) & Nhan xét

1 1 Bé mit dién cuc min, 16p mang

2 2 tuong d6i mong

3 4 B¢ mat min, 16p mang ¢6 d6 bam
dinh tot

6 Bé mit twong doi min, co dau

4 hiéu bi ran, nirt, 16p mang bi bong
sau khi ngdm nudc

c 8 Bé mit bi niit, mang bi bong troc
sau khi xtr 1y nhiét

3.4.1.3. Nghién ctru sy anh hudng cua so lan nhung
Chét két dinh: Sol 3; Téc d¢ nhing: 4 cm/phit

0.025
00228 0.0238

0.0219

0.015

Khéi lrgng mang TiO, (g)

0.005

0 2 4 6 8 10
S6 lan nhing (1an)

~Hinh 3.26: Khéo sat anh hwéng cia s’("i lﬁn nhing
K&t qua trong hinh 3.26 cho thay, khi tang s6 lan nhung khoi lugng
TiO; trén dién cuc thu dugc tang 1én dang ke.
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Tuy nhién, so lan nhiing tang, khoi | lurong mang tang twong ung, bé
day 16p mang tang gay ra hién tuong ro, nut vo bé mat (hinh 3.27). Su
nut, ran bé mit tang ty 1& thuan vai s6 1an nhing.

Mac du, phuong phap nhing da tao dugce l6p mang xtc tadc mong,
trong sudt trén bé mat dién cuc v4i dd bam dinh tét. Tuy nhién, han ché
ctia phuong phap nhung 1a chi dua duge mot luong rat han ché xtc tac
1én bé mit dién cuc do khong thé nhing dugc nhiéu 1an vi bé mit dién
cuc s& bi nut, v khi bé day 16p phu tang.

3.4.2. Nghién ciru phii xuc tac lén dién cuc bc‘ing phwong phap dan
3.4.2.1. Nghién ctru anh huéng ciia thanh phan sol

Céc két qua dénh gia so bo anh hudéng ciia thanh phan sol dén kha
ning bam dinh trén bé mit dién cuc bang phuong phap phu quay [95,
97] trong bang 3.5 cho thay, trong s6 cac mau st dung dung méi etanol
chi ¢c6 miu sol 3 13 ¢6 ty 1¢ thanh phan phu hop, tao duoc 16p mang
trong sudt, bam dinh tot trén bé mat dién cuc FTO.

Bang 3.5: Két qua khio sat hiéu qua “dan” ciia cic sol

STT | Hon hop sol Nhin xét

1 1 Mang bi bong tréc

5 | 2yapp |Mangbibongtréc thanh dang
bot min

4 3 Mang trong suét, bam dinh tot,
khong bi bong troc

5 | 4-1va4-p |Mang bibongtroc thanh dang
bot min

3.4.2.2. Nghién ctru anh hudng ctia phwong phap xir Iy mau sau dan

4 A anatas
BOO

B rutin

J00
600
500
400
300
200

100

0

20 30 40 50 60 70
2-Theta-Scale

Hinh 3.30: Gién d6 nhiéu xa tia X ciia mau & cac nhiét do
350°C, b) 450°C va c) 550°C
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Két qua phan tich thanh phan pha trén gian do nhiéu xa tia X cia
cac mau dién cuc phu xtc tac Pt/rGO/TNTs duogc xtr Iy & cac nhiét do
khac nhau cho thay, & nhiét d6 350°C, 450°C, chi xuat hién céc pic dic
trung cho pha anata. Tang nhi¢t d 1én 550°C, bat dau c6 sy xudt hién
su chuyén pha tir anata sang rutin. Nhu vy, nhiét 4o xtr Iy ¢ 450°C 1
thich hop.

3.4.3. Nghién ciru dé bén lién két ciia I6p phii xiic tac va bé mit dién
cuc
3.4.3.1. Panh gia d6 bén lién két

Két qua trén bang 3.6 cho thiy, sau mot ngay ngam dién cuc trong
dung dich, lugng titan bi rtra troi vao dung dich 1a 0,002 mg tuong trng
0,1667% khdi luong 16p phu, sau 10 ngay luong titan bi ria troi la
0,242%. Két qua nay cho thay, mic du 16p pha c6 dd bam dinh t6t véi
bé mit dién cuc nhung pha hoat tinh quang TiO: it nhiéu bi rira troi vao
moi truong dién phan.

Bang 3.6: Kha ning bam dinh cua lép phu

Thoi gian ngam Lwong Ti bi rura
STT X 2.
(ngay) troi (mg)

1 Trudc khi ngdm 0

2 1 0,0020
3 2 0,0023
4 3 0,0024
5 6 0,0026
6 10 0,0029

3.4.3.2. Panh gia d6 bén quang

80 - 76.03 75.66 73.56

69.9

70 A
58.34
60
50 -
40 -
30 -
20 A
10 A
0

Chuky 1 Chu ky 2 Chu ky 3 Chu ky 4 Chuky 5
Hinh 3.33: P§ bén hoat tinh ciia dién cwe phi xiic tic
Pt/rGO/TNTs

Do) chuyén hoa (%)
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Két qua trén hinh 3.33 cho théy, d6 chuyén hoa MB giam khong
dang keé sau hai chu ky phan ing dau. Tuy nhién, bat dau tir chu ky thi
ba, do chuyen hoa giam véi toc d6 kha 1d rét va c6 gia tri 58,34% sau 5
chu ky. Két qua nay twong dong véi két qua nghién ctru kha ning bam
dinh cua 16p phu trén bé mit dién cuc va thé hién 16p phu it nhiéu bi
rua troi trong moi trudng phan Ung.

Nhu vay, dién cuc phu to hop xtc tac Pt/rGO/TNTs co6 hoat tinh
cao trong phan tng quang phan huy MB. Tuy nhién, do bén cta dién
cuc trong mdi trudng phan tmg can dugc cai thién.

3.5. Nghién ctru dac trung va danh gia hoat tinh quang xuc tac cia
dién cwe bién tinh trén nén Ti kim loai
3.5.1. Pj bén quang ciia dién cwe TNTA

Hinh 3.34: Anh SEM méu dién cuc TNTA ngam theo thoi gian a)
1 ngay; b) 3 ngay; c) 5 ngay; d) 10 ngay;

Két qua dic trung cau trac té vi ciia bé mit dién cuc cho thiy, bé
mit dién cyc khong bi thay doi sau 10 ngay ngam trong dung dich dién
phan. Diéu nay ching té 16p phii c6 do két dinh cao v6i bé mat dién cuc
dé Ti kim loai.
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Hinh 3.35: P§ bén hoat tinh ciia dién cwe trong phan ng quang

dién phan nwéc

Két qua cl}o théy, gia tri mat do dong thu duoc tai 1V cua dién cuc
TNTA qua 5 lan do khong c6 su chénh 1€ch 16n, ching to dién cuc co

do bén cao.

3.5.2. Anh hwéng ciia qud trinh xir Iy mau sau bién tinh

Mat do dong pA/cm?

800

== CAS/TNTA-Ar
700

=@ CdS/TNTA

600

500

400

300

200

100

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Dién ap (V)

Hinh 3.36: Mat d§ dong quang dién theo dién Ap ciia cAc miu xic

tac CdS/TNTA trwéce va sau khi nung

Két qua trén hinh 3.36 cho théy, tai hiéu dién thé 1V, cac mau da
thé hién ro hoat tinh quang hoa v61 mat d dong sang thu dugc kha cao.
Vi mau ‘nung trong argon c6 mat do dong quang cao (730,2 nA/cm?)
gap 3,7 1an so v6i mau khong nung trong argon (197,2 pA/cm?).

3.5.3. Anh hwéng ciia sé vong tim
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Hinh 3.37: Mat d9 dong quang cac mau theo s6 vong ngam tém

Két qua do mat do dong quang trén hinh 3.37 cho thdy, cic mau co
hoat tinh quang hoa t6t, trong diéu kién chiéu sang. Tang dan dién ap,
mat d§ dong quang tang manh. Tuy nhién, mat do dong quang cua mau
duoc bién tinh véi CdS, sau 30 vong ngam tam, tang khong nhiéu (tai
1V). Theo tiéu chi danh gia qua ti 1&é dong sang/dong toi, mau xuc tac
CdS/TNTA-30 c6 ty 1¢ nay nho nhat. Nhu vay, hoat tinh quang héa cua
mau xuc tac bién tinh voi CdS sau 20 vong ngam tam co hiéu qua cao
nhat. Xtc tac nay dugc lya chon lam dién cuc st dung trong qua trinh
quang dién phan nudc.
3.5.4. Pdc trung tinh chit ciia dién cwe bién tinh CAS/TNTA-20

Két qua trén anh SEM cho thy, miu bién tinh v6i CdS xuét hién
két tha voi cac hinh thai khac nhau trén bé mat, trén miéng 6ng va bén
trong thanh ong. Sau khi nung, qua trinh két tinh xay ra tao thanh céc
hat CdS ¢ kich thudc nano.

3.40: Anh FESEM cita cic mau (a) TNTA: (b) CdS/TNTA-

20 sau nung (c)
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Hinh 3.41: Pho EDX ciia mau dién cuc CAS/TNTA-20
Két qua ph?m tich thanh phﬁn khoi lugng cua titan, oxy, cadimi va
luu huynh trén mau dién cyc CdS/TNTA-20 theo phuong phap EDX
tuwong ng voi ty 1& mol trén bé mat cta Ti/O ~ 1/2 va cta Cd/S ~ 1/1.
Piéu nay ching minh dugc phuong phap sir dung dé diéu ché xuc tac
TNTA pha tap CdS trong luan an nay la hoan toan phu hop.

1.00 -

CdS/TNTA-20

0.75 1

0.50

Cwing g, a.u

0.25 -+

0.00 T T ; T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Bwic song, nm

Hinh 3.42: Pho UV-Vis ciia méu dién cue
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Hinh 3.43: Pho PL ciia miu dién cuc

Két qua trén hinh 3.42 cho thiy, vung hip thu quang cua
CAS/TNTA-20 duoc mod rong sang viung anh sang nhin thay véi goc
hap thu khoang 540 nm va pic hap thy khoang 420 nm.

Két qua trén hinh 3.43 cho thay, cudng do phd phat quang cia mau
CdS/TNTA-20 giam so v6i cudng d6 pho cia TNTA ban dau. Diéu nay
c6 thé giai thich rang, CAS/TNTA-20 c6 toc dd tai to hop cia cac dién
tir quang sinh va 18 tréng quang sinh thap hon.

3.5.5. Danh gia hoat tinh xuc tac cua dién cwe CdS/TNTA-20

Két qua trén hinh 3.45 cho théy, tai dién thé ap dat 1V, gia tri mat
do dong cua dién cuc bién tinh CdS/TNTA-20 thu duoc cao hon hin so
vo1 gia tri mat do dong cua dién cuc khong bién tinh TNTA. Piéu do
cling chirg minh rang, CdS da cai thién 1 rét hidu qua quang xuc tic
cta dién cuc TNTA duéi diéu kién chiéu sang.
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Hinh 3.45: Hoat tinh xic tac cia dién cuwe lam viéc

3.5.6. Danh gia dj bén ciia dién cwe CdS/TNTA-20

Két qua trén hinh 3.46 cho thay, gia tri mat do dong quang dién
phan nudc tai 1V cua dién cuc CdS/TNTA-20 trong dung dich KOH
giam dan theo thoi gian dén gia tri twong duong so véi gia tri mat do
dong quang dién phan on dinh ciia TNTA trong dung dich dién ly KOH
& cung diéu kién. Nhu vay, dién cuc CdS/TNTA-20 lam viéc khong 6n
dinh (khong bén) trong dung dich dién phan KOH. Sy sut giam cua gia
tri mat do dong la do qua trinh an mon cia CdS xay ra trén bé mat dién
cuc dan t6i lam giam hiéu ning quang dién hoa cua dién cuc [48]. Tuy
nhién, do bén cua dién cuc CdS/TNTA-20 khi duoc st dung cho qua
trinh quang dién phan nudc trong dung dich (NHa)2S 14 rat 6n dinh.
Diéu nay 1a kha twong dong voi két qua di cong bd cia tac gia Yanbiao
Liu va cong sy [46], trong dd, qua trinh quang dién hoa dugc thuc hién
trong moi1 truong NazS va hoat tinh quang hoa cua dién cuc CAS/TNTA
thu duoc thong qua gia tri mat do dong bén va 6n dinh sau 10 1an quet
v6i do 1éch chuan twong dbi 1a 1,0%.
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Hinh 3.46: Thoi gian song ciia dién cwe CdS/TNTA-20

Céu triic CdS/TNTA cho phép phan tach tot cac dién tir va 10 trong
duong quang hoéa va nhu vay sé& han ché su tai t6 hop cia chung, lam
ting dang ké hiéu qua chuyén héa quang ning cia loai vat liéu nay.
Pong thoi, viéc st dung dung dich dién ly chtra ion S thay cho KOH
s& bao dam tinh 6n dinh cao cua hiéu qua quang hoda cua vat liéu
CdS/TNTA khi dugce st dung lam photo-anot trong qua trinh quang
dién phan nudec.

3.5.7. Hoat tinh xuc tac cua dién cuc CdS/TNTA-20 trong phan irng
quang dién phdn nuwoc

Hoat tinh quang hoa cua xtc tac dugc danh gid so bd trong phan
ung quang dién phan nudc. Pién cuc lam viéc 1a dién cuc TNTA va
CAS/TNTA-20 c6 dién tich 1am viéc 1a 1dm?, dién cuc ddi lam tir vat
liéu thép khong gi. Dung dich dién ly dugc st dung la (NH4)2S 1M, hiéu
dién thé kich hoat sir dung 1a 1V. Thé tich khi H, tao thanh tich tu duoc
sau 2 gi0 quang dién phan nudc trén cic dién cuc TNTA va
CdS/TNTA-20 dugc trinh bay trén hinh 3.48.

Béng cach do lugng khi hydro thoat ra ¢ dién cuc, duoi diéu kién
chiéu sang, toc do sinh khi hydro sinh ra trén dién cuc TNTA bién tinh
CdS/TNTA-20 dat trung binh 1 ,5ml/gid/cm? (~ 60 Dmol/glo/cmz) cao
hon gip 5,6 1an 1an so véi dién cuc TNTA khong bién tinh (0,24
rnl/g10’/cm2) Diéu d6 cling chimg minh rang, hiéu qua quang xuc tac
cua dién cuc CdS/TNTA-20 da duogc cai thién 1o rang dudi diéu kién
chiéu sang. Két qua thu dugc ciing cho thay, dién cuc CdS/TNTA-20
c6 hiéu qua sinh hydro cao hon so véi nhirng két qua da dugc cong bd
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trong cac nghién ctu [42, 46, 57] lan luot 1a 1,12 ml/gid/cm?, 30,3
Umol/gid/cm?, 1,53 pumol/gid/cm?,
3.5
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Hinh 3.48: Toc d sinh khi hydro ciia cac dién cuc

KET LUAN

1. Pai tong hop duoc 6ng nano TiO2 (TNTSs) bang phuong phap thuy
nhiét trong moi truong kiém, c6 kich thudc dong déu, duong kinh
6ng trong khoang tir 8 — 11 nm, v6i thanh phan pha 1a anata.

2. DPa khao sat mot cach hé théng phuong phap anot hoa dé ché tao
TNTA va d3 xac dinh duoc diéu kién 1am viéc thich hop: dung dich
dién phan Glyxerin chtra 0,5% NH4F véi 5% H20, nhiét d§ thuong,
dién ap lam viéc 40V, thoi gian dién phan 8 gid, nhiét do xtr Iy mau
dudi dong Argon 1a 450°C, thoi gian 3 gid. TNTA thu dugc c6 cau
tric mang ong déng déu, chiéu dai 6ng khoang 3 um, duong kinh
6ng khoang 130 nm; thanh phan pha cia TNTA 14 pha anata, khong
¢6 thanh phan pha la.

3. Di nghién ctru bién tinh 6ng nano TiO2 (TNTs) bt bang cac tac
nhan khac nhau trén co so Fe, Cu, Cd, Co, Ni, C, N, Ag, CdS,
Pt/rGO va da xac dinh dugc cac tac nhan bién tinh c6 thé tao ra xtc
tac c6 hoat tinh quang hoa cao, ¢6 tiém ning sir dung lam xuc tc
phu Ién dién cuc, Ung dung cho qua trinh
quang dién phan nudc la Pt/rGO va CdS.

4. Pi téng hop thanh cong t6 hop Pt/rGO/TNTs bang phuong phap
thuy nhiét. Cac két dic trung tinh chét cta to hop nay cho thay rd
vai tro cta Pt va rGO trong viéc lam giam kha ning tai to hop cta
cap electron/16 tréng quang sinh 1am ting hiéu qua quang xdc tac
cua TNTs.
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5. Pinghién ctru ché tao dién cuc bang phuong phap nhiing va phuong
phap phu quay su dung sol TiOz lam chét két dinh trén d6i tuong
dién cuc 1a FTO va ddi tuong xuc tac 1a bot TNTs. Két qua cho thay,
ca hai phuong phap déu cho d6 bam dinh tbt cua chat xac tac trén
bé mit dién cuc. Tuy nhién, phuong phap nhung dién cyc FTO trong
huyén phu chira xtic tac ¢6 han ché hon so voi phuong phap phu
quay, o chd chi c6 thé dua dugec mot lwong rat han ché xuc tac lén
bé mit dién cuc.

6. DPa déanh gid hoat tinh quang hda cua dién cuc phu xic tac trong phan
tng quang phan hiy MB cho thiy dién cuc phu xac tac
Pt/rGO/TNTs c6 hoat tinh quang hoa cao. Két qua ndy da mo ra
hudng tng dung dién cuc phu xuc tac Pt/rGO/TNTs trong phan tng
quang dién phan nudc sinh hydro.

7. Pa nghién ctru mot cach hé thong phuong phép ché tao dién cuc
bién tinh voi CdS/TNTA va di xac dinh duoc: sau 20 vong ngam
tam, dién cuc CdS/TNTA-20 c6 hiéu qua quang hoa tdt nhat.

8. Di khao sat va danh gia 6 bén cua dién cyc CdS/TNTA-20 ché tao
dugc trong qua trinh quang dién phan. Két qua danh gia cho thay,
trong dung dich dién ly chira ion S, dién cuc lam vi¢e 6n dinh va
bén hon so véi trong dung dich dién ly truyén thong KOH. Hoat tinh
quang xuc tac trong phan tng quang dién phan cho thay, thé tich khi
hydro sinh ra dat 1,5 ml/gio/cm?, cao gip 5.6 1an so véi dién cuc
TNTA.

KIEN NGHI VA PE XUAT
Luan an da mé ra hudng nghién ctru kha nang tng dung cua dién
cuc trén co s¢ xuc tac Pt/rGO/TNTs trong qua trinh quang dién phan
nudce sinh hydro. Véi diéu kién thich hop, nhom nghién ctru cta tap thé
hudng dan va nghién ctru sinh dé xuét cac ndi dung cho nghién ctru nay
nhu sau:

- Nghién cuu cai tién do bén cua dién cuc trén co s& xuc tac
Pt/rGO/TNTs phu trén dién cuc FTO trong moi truong dién phan,
toi wu dicu kién ché tao dién cuc.

- D1 sau nghién ctru tng dung cua dién cuc ché tao duoc trong qua
trinh quang dién phan nudc sinh hydro.



