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MỞ ĐẦU 

Ô nhiễm môi trường, đặc biệt là ô nhiễm nguồn nước, đã và đang trở thành 

vấn đề nghiêm trọng và cấp bách mà các quốc gia trên toàn thế giới phải đối mặt 

trong bối cảnh công nghiệp hóa và đô thị hóa phát triển mạnh mẽ [167]. Các hoạt 

động sản xuất và sinh hoạt của con người, đặc biệt các ngành công nghiệp dệt may, 

dược phẩm, chế biến thực phẩm đã và đang thải ra môi trường một lượng lớn các 

chất ô nhiễm, trong đó thuốc nhuộm màu và kháng sinh là hai nhóm chất điển hình. 

Trong các chất gây ô nhiễm môi trường, Rhodamine B (RhB) là chất đại diện cho 

thuốc nhuộm màu và kháng sinh Ciprofloxacin (CIP) phổ biến có mặt rộng rãi trong 

môi trường nước, đặc biệt là trong các nguồn nước thải từ công nghiệp và y tế [55, 

58]. Các chất này gây ô nhiễm nguồn nước nghiêm trọng và có ảnh hưởng không tốt 

trực tiếp đến sức khỏe của con người và hệ sinh thái [58]. Vì vậy, việc phát triển và 

ứng dụng các phương pháp xử lý ô nhiễm hiệu quả, bền vững, thân thiện với môi 

trường là yêu cầu cấp thiết được đặt ra trong các nghiên cứu hiện nay. 

Phương pháp quang xúc tác đang thu hút sự chú ý đặc biệt nhờ khả năng 

phân hủy các chất ô nhiễm dưới ánh sáng mặt trời, đồng thời hạn chế các tác động 

tiêu cực đến môi trường [21, 182]. Các vật liệu quang xúc tác bán dẫn như TiO2, 

SnO2 đã được nghiên cứu rộng rãi trong các ứng dụng xử lý nước thải chứa thuốc 

nhuộm màu và các hợp chất hữu cơ khác. Tuy nhiên, do có độ rộng vùng cấm lớn 

nên khả năng quang xúc tác của TiO2 và SnO2 trong vùng ánh sáng khả kiến kém. 

Để khắc phục nhược điểm này, nhiều nghiên cứu đã tập trung vào việc pha tạp các 

kim loại chuyển tiếp, phi kim như Fe, Cu, Ag, N, S vào chúng [78, 86]. Thêm vào 

đó, nút khuyết oxy (OVs) cũng gây được sự chú ý, vì nó có khả năng hình thành các 

trạng thái năng lượng mới nằm trong vùng cấm, hỗ trợ quá trình phân tách điện tử 

và lỗ trống, giúp tăng cường khả năng phân hủy các chất ô nhiễm trong môi trường 

nước [64]. Mặt khác, việc kết hợp TiO2 và SnO2 tạo cấu trúc dị thể đã chứng minh 

khả năng cải thiện hiệu quả phân hủy các chất ô nhiễm do sự truyền điện tích ở lớp 

tiếp xúc, giảm thiểu hiện tượng tái hợp của điện tử - lỗ trống (e- - h+) [50]. Bên cạnh 

đó, việc sử dụng tính toán lý thuyết hàm mật độ (DFT) có thể xây dựng cơ chế 
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truyền điện tích trên chuyển tiếp dị thể giúp hiểu rõ được các cơ chế quang xúc tác 

của vật liệu [165]. 

Các nghiên cứu gần đây cho thấy việc pha tạp và tạo cấu trúc dị thể giúp tăng 

cường tính năng quang xúc tác của vật liệu, có khả năng tái sử dụng cao trong ứng 

dụng để xử lý nước thải công nghiệp [121, 157]. Điều này đặc biệt quan trọng trong 

bối cảnh yêu cầu về tính hiệu quả và bền vững trong việc xử lý ô nhiễm môi trường. 

Từ những luận điểm trên, đề tài “Chế tạo và nghiên cứu tính chất của vật liệu 

quang xúc tác TiO2, SnO2 pha tạp Fe và cấu trúc dị thể liên quan” đã được lựa 

chọn. Trong số các ion kim loại chuyển tiếp, Fe3+ là đối tượng thích hợp với các 

mạng nền TiO2 và SnO2. Vì trong trường bát diện, bán kính ion hiệu dụng của Fe3+ 

(0,645 Å) gần với bán kính ion hiệu dụng của Ti4+ (0,605 Å) và Sn4+ (0,69 Å) nên 

Fe³⁺ dễ dàng thay thế các ion chủ trong tinh thể nền mà không gây biến dạng lớn [4, 

149]. Mặt khác, lớp điện tử ngoài cùng được lấp đầy một nửa ([Ar]3d5), tạp chất 

Fe3+ sẽ tạo ra các mức năng lượng mới trong vùng cấm giúp thu hẹp vùng cấm, mở 

rộng phạm vi hấp thụ ánh sáng vào vùng nhìn thấy của các mạng nền TiO2 và SnO2. 

Điều này không chỉ tăng cường khả năng hấp thụ năng lượng từ ánh sáng mặt trời 

mà còn cải thiện hiệu quả phân tách các hạt tích điện, giảm thiểu hiện tượng tái hợp 

các cặp e- - h+.  Để mở rộng, phát triển và tối ưu hóa nhằm tăng cường khả năng xử 

lý các chất ô nhiễm RhB hoặc CIP trong môi trường nước, các chuyển tiếp dị thể 

TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4 với các nồng độ Fe3+ và hàm lượng g-

C3N4 khác nhau đã được chế tạo. Các tính chất đặc trưng, khả năng quang xúc tác 

của chúng đã được khảo sát, đánh giá.  

Mục tiêu của luận án: 

➢ Nghiên cứu để tìm ra quy trình chế tạo thành công các vật liệu TiO2:Fe3+, 

SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4 có các tính chất như 

mong muốn nhằm tăng cường và mở rộng khả năng ứng dụng của chúng vào 

thực tế. 
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➢ Đánh giá sự ảnh hưởng của điều kiện chế tạo mẫu, nồng độ tạp chất Fe3+ đến 

các tính chất cấu trúc, hình thái học, tính chất quang và quang điện các vật 

liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4.  

➢ Tìm các điều kiện tối ưu cho hiệu quả quang xúc tác tốt nhất của các vật liệu 

TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4 qua khảo 

sát sự phân hủy các chất ô nhiễm RhB hoặc CIP trong môi trường nước dưới 

sự kích thích của ánh sáng.  

Phương pháp nghiên cứu: 

Phương pháp nghiên cứu trong luận án là phương pháp thực nghiệm kết hợp 

với tính toán lý thuyết hàm mật độ với mong muốn phân tích, giải thích chặt chẽ 

hơn các kết quả thu được. Các vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs 

và OVs-TiO2/g-C3N4 đã được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt, kết hợp với 

phương pháp ủ nhiệt. Cấu trúc, hình thái học và kích thước hạt của các vật liệu được 

phân tích, đánh giá thông qua các giản đồ nhiễu xạ tia X, phổ tán xạ Raman, ảnh 

FESEM, ảnh TEM và HR-TEM. Diện tích bề mặt riêng và sự phân bố kích thước 

của các lỗ xốp trên bề mặt vật liệu đã được xác định thông qua phép đo BET 

(Brunauer-Emmett-Teller). Tính chất quang, độ rộng vùng cấm quang của các vật 

liệu được nghiên cứu thông qua phổ huỳnh quang, phổ phản xạ khuếch tán và phổ 

hấp thụ UV-Vis. Để xác định được thế năng của vùng dẫn và vùng hóa trị của các 

vật liệu, các phép đo UPS, hóa trị XPS và Mott-schotky đã được thực hiện. Thành 

phần và sự phân bố của các nguyên tố hóa học của các mẫu được phân tích thông 

qua hình ảnh phân bố các nguyên tố (EDS mapping). Hóa trị của các nguyên tố và 

năng lượng liên kết của chúng trong các vật liệu chế tạo được xác định thông qua 

phổ XPS. Sự tồn tại của các nút khuyết oxy được xác định thông qua phổ XPS, EPR 

và tính toán lý thuyết DFT. Các cơ chế truyền điện tích trong các chuyển tiếp dị thể 

đã được xây dựng dựa trên sự phối hợp giữa các kết quả thực nghiệm và kết quả 

tính toán lý thuyết DFT. Để đánh giá sự phân tách và truyền điện tích, các phép đo 

mật độ dòng quang điện và tổng trở điện hóa, phổ huỳnh quang phân giải theo thời 
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gian đã được sử dụng. Nhằm nâng cao hiệu quả quang xúc tác, định lượng các tâm 

hoạt động trên bề mặt của các vật liệu đã được xác định từ các phép đo diện tích bề 

mặt của các tâm hoạt động (Electrochemically Active Surface Area -EASA) và phổ 

hồng ngoại hấp phụ pyridine (Py-FTIR).  

Các kết quả chính, ý nghĩa khoa học, thực tiễn của luận án 

➢ Đã nghiên cứu và tìm ra các quy trình chế tạo thành công các vật liệu 

TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4 với các nồng 

độ tạp Fe3+ khác nhau. 

➢ Tạp chất Fe3+ gây ra hiện tượng giãn mạng, mở rộng và dịch chuyển các mode 

Raman đặc trưng của TiO2 và tăng cường quá trình chuyển pha TiO2 từ anatase 

thành rutile ở điều kiện nhiệt độ thấp; gây ảnh hưởng đáng kể đến dạng phổ 

huỳnh quang của các mẫu TiO2:Fe3+; khiến năng lượng vùng cấm quang của 

các mẫu TiO2:Fe3+ giảm sâu về phía năng lượng vùng ánh sáng khả kiến; giúp 

cải thiện đáng kể trong khả năng quang xúc tác của vật liệu TiO2. Mẫu TiO2 

pha tạp Fe3+ với nồng độ 4 %mol được tìm thấy có hiệu suất phân hủy RhB cao 

nhất, cao hơn mẫu TiO2 không pha tạp khoảng 1,78 lần. 

➢ Tạp chất Fe3+ làm giảm các thông số hằng số mạng, khiến các mode Raman bị 

mở rộng và khiến mật độ dòng quang điện của SnO2 tăng đáng kể; tạo các mức 

năng lượng mới trong vùng cấm của SnO2, gần đáy vùng dẫn, giúp tăng cường 

sự phân tách, truyền điện tử và làm giảm khả năng tái hợp của e- - h+; đóng vai 

trò như một tâm hoạt tính, thúc đẩy sự hấp phụ và kích hoạt CIP, đồng thời cải 

thiện khả năng phân tách các hạt tải quang sinh trong mẫu SnO2:Fe3+. Mẫu 

SnFe3 thể hiện hiệu suất phân hủy CIP cao nhất, đạt 98,23% sau 120 phút tiếp 

xúc với ánh sáng, cao hơn 18,6 lần so với SnO2 không pha tạp. 

➢ Các kết quả nghiên cứu về chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs giúp đưa ra 

một phương pháp tiềm năng để thiết kế các chuyển tiếp dị thể S-scheme cho 

quá trình photo-Fenton hiệu quả, ứng dụng tốt trong việc loại bỏ các chất gây ô 

nhiễm hữu cơ, mở ra một hướng nghiên cứu mới, chưa được khai thác ở Việt 
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Nam cũng như trên thế giới. Trong các mẫu, chuyển tiếp dị thể pha tạp Fe3+ với 

nồng độ 7 %mol có hoạt tính quang xúc tác cao nhất với hằng số tốc độ phản 

ứng bằng 17,03 × 10-3 min⁻1, cao hơn 8,4 lần so với các đơn chất SnO₂-OVs và 

2,1 lần so với TiO2 pha tạp Fe3+ cùng nồng độ. 

➢ Việc mở rộng nghiên cứu trên đối tượng chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 

vừa giúp phân hủy chất gây ô nhiễm RhB vừa tạo hiệu quả sinh khí H2. Trong 

các mẫu, OVs-TCN10 cho hoạt tính quang xúc tác cao nhất, với hằng số tốc độ 

0,021 phút⁻1, cao hơn 12,17 lần so với g-C3N4 và 5,75 lần so với OVs-TiO2. 

Tốc độ sản xuất H2 đối với OVs-TCN10 bằng 150 μmol h⁻¹ và AQY bằng 

15,4% dưới ánh sáng có bước sóng 420 nm. Các giá trị này cao hơn khoảng 9 

và 3 lần so với các đơn chất OVs-TiO2 và g-C3N4. 

➢ Bằng cách kết hợp phân tích các kết quả thực nghiệm và tính toán DFT, vai trò 

của OVs, tâm tạp Fe3+ đến sự tăng cường hiệu suất quang xúc tác của các vật 

liệu đã được làm rõ. Quá trình truyền điện tích trên các lớp cấu trúc dị thể đã 

được nghiên cứu. Các cơ chế quang xúc tác của các hệ vật liệu đã được xây 

dựng. Độ ổn định và khả năng tái sử dụng của các vật liệu quang xúc tác đã 

được đánh giá.  

Như vậy việc nghiên cứu một cách hệ thống, các kết quả thu được của luận 

án đã góp phần làm phong phú và sâu sắc hơn những hiểu biết về ảnh hưởng của 

nồng độ Fe3+, vai trò của nút khuyết oxy đến các tính chất cấu trúc, tính chất quang, 

tính chất quang điện, khả năng và cơ chế quang xúc tác phân hủy RhB hoặc CIP của 

các hệ vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4. 

Các cơ chế quang xúc tác phân hủy RhB hoặc CIP của các hệ vật liệu đã được xây 

dựng dựa trên cả phân tích các kết quả thực nghiệm và tính toán lý thuyết DFT nên 

có độ chính xác và mang tính tổng quát. Các kết quả thu được của luận án là những 

bước tiến quan trọng trong việc cải thiện hiệu suất và khả năng ứng dụng của vật 

liệu xúc tác quang dựa trên các vật liệu bán dẫn trong phân hủy RhB hoặc CIP. 

Chúng có thể mở ra cơ hội phát triển công nghệ xử lý nước thải hiệu quả, góp phần 
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vào sự bảo vệ và cải thiện chất lượng môi trường nước, hướng đến một tương lai phát 

triển bền vững. 

 Mặt khác, kết quả thu được về quy trình chế tạo mẫu cho phép chế tạo dễ 

dàng các vật liệu bán dẫn đơn chất, các chuyển tiếp dị thể có tính chất cấu trúc, tính 

chất quang và quang điện mong muốn nhằm tăng cường và mở rộng khả năng ứng 

dụng của chúng trong thực tế. Đồng thời, các nội dung nghiên cứu trong luận án có 

thể là các tài liệu tham khảo hữu ích cho các nghiên cứu khác cùng lĩnh vực. 

Bố cục của luận án 

Các kết quả của luận án, ngoài phần mở đầu, kết luận, danh mục các hình, 

danh mục các bảng biểu, danh mục các ký hiệu và chữ viết tắt, tài liệu tham khảo, 

nội dung của luận án được trình bày trong 4 chương.  

Chương 1: Trình bày các tính chất cơ bản về cấu trúc tinh thể, tính chất vật lý và 

cấu trúc vùng năng lượng của các vật liệu bán dẫn TiO2, SnO2 và g-C3N4; cơ chế 

hoạt động quang xúc tác của các chất bán dẫn, các phương pháp tăng cường hiệu 

quả xúc tác quang của chất bán dẫn vùng cấm rộng với ánh sáng khả kiến, cấu tạo 

và tác hại của chất nhuộm mầu RhB và chất kháng sinh CIP; tổng quan các kết quả 

đã được nghiên cứu bởi các nhà khoa học về các vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, 

TiO2:Fe3+/SnO2 và TiO2/g-C3N4 tăng cường hiệu quả quang xúc tác. Dựa trên cơ sở 

phân tích các tài liệu tham khảo, các vấn đề khai thác mà luận án có thể thực hiện 

được đã được hình thành.  

Chương 2: Trình bày các quy trình chế tạo mẫu sử dụng trong luận án; các phép đo 

thực nghiệm nghiên cứu tính chất đặc trưng của các vật liệu; các hệ thiết kế dùng để 

khảo sát khả năng quang xúc tác cho các vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, 

TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4; các thông số tính toán lý thuyết hàm 

mật độ DFT cụ thể cho các mô hình cấu trúc vùng và mật độ trạng thái năng lượng 

cho từng hệ vật liệu cũng được nêu ra trong chương này. 
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Chương 3: Trình bày và thảo luận các kết quả nghiên cứu về ảnh hưởng của các 

tiền chất, các quy trình chế tạo cũng như nồng độ tạp chất Fe3+ lên hình thái học, 

cấu trúc tinh thể, tính chất quang và khả năng quang xúc tác của các mẫu TiO2:Fe3+.  

Chương 4: Chương này trình bày và thảo luận các kết quả nghiên cứu về ảnh 

hưởng của dung môi, điều kiện chế tạo cũng như ảnh hưởng của Fe3+ lên hình thái 

học, cấu trúc tinh thể, tính chất quang, cấu trúc vùng năng lượng và khả năng quang 

xúc tác phân hủy CIP của các mẫu SnO2:Fe3+. Đặc biệt tiềm năng kết hợp các phép 

tính DFT với các phương pháp thực nghiệm để thiết kế và tối ưu hóa các chất xúc 

tác quang hiệu quả cho quá trình phân hủy CIP được trình bày trong chương này.  

Chương 5: Chương này trình bày và thảo luận các kết quả nghiên cứu về ảnh 

hưởng của nồng độ tạp chất Fe3+ cũng như hàm lượng g-C3N4 lên các tính chất cấu 

trúc, tính chất hấp thụ và khả năng quang xúc tác dưới sự kích thích của ánh sáng 

khả kiến của hai chuyển tiếp dị thể S-scheme TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-

C3N4. Cơ chế truyền điện tích S-scheme của từng chuyển tiếp dị thể xây dựng từ các 

kết quả thực nghiệm và phép tính DFT được trình bày trong chương này. 
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Chương 1: TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU 

1.1. Một số tính chất cơ bản của các chất bán dẫn TiO2, SnO2, g-C3N4 

1.1.1. Chất bán dẫn TiO2 

TiO2 là chất bán dẫn đã và đang thu hút được sự quan tâm nghiên cứu của rất 

nhiều các nhà khoa học trên toàn thế giới. TiO2 có ứng dụng tiềm năng trong nhiều 

lĩnh vực khác nhau như cảm biến khí, quang xúc tác, tế bào năng lượng mặt trời, 

thiết bị quang điện, xử lý môi trường và kháng khuẩn....TiO2 có các tính chất lý, hóa 

và quang điện tử khá đặc biệt, có độ bền cao, có tính quang xúc tác mạnh và thân 

thiện với môi trường. TiO2 có rất nhiều ứng dụng trong cuộc sống như hóa mỹ 

phẩm, dược phẩm chất màu, sơn, chế tạo các loại thủy tinh, men và gốm chịu nhiệt. 

Kể từ năm 1972, khi nhóm tác giả Fujishima và Honda  công bố về hoạt tính quang 

điện hóa của nước trên điện cực TiO2, TiO2 đã gây được sự chú ý đặc biệt của các 

nhà khoa học.       

1.1.1.1. Cấu trúc tinh thể TiO2 

TiO2 có ba trạng thái cấu trúc tinh thể phổ biến được tìm thấy trong tự nhiên: 

pha anatase, pha brookite và pha rutile. Các thông số về cấu trúc tinh thể các pha 

này của TiO2 được chỉ ra trong bảng 1.1 [79].  

TiO2 pha anatase có cấu trúc tinh thể tứ giác, trong đó một nguyên tử titan 

(Ti4+) được bao quanh bởi sáu nguyên tử oxy (O2-) tạo thành một cấu trúc bát diện 

[TiO6] [62]. TiO2 pha rutile cũng có cấu trúc tinh thể tứ giác, nhưng khác với pha 

anatase, các bát diện [TiO6] được sắp xếp theo một cấu trúc dày đặc với các liên kết 

Ti-O ngắn hơn (khoảng 1,94 Å) [125]. Điều này giúp TiO2 rutile có độ bền cơ học 

cao. TiO2 pha brookite có cấu trúc tinh thể trực thoi (orthorhombic), là pha ít gặp 

hơn so với các pha anatase và rutile. Cấu trúc của brookite khá phức tạp, với sự sắp 

xếp của các bát diện [TiO6] không đồng đều, dẫn đến nhiều kiểu liên kết Ti-O khác 

nhau tạo lên mạng lưới tinh thể ít ổn định hơn. Do khó tổng hợp và tính chất không 

ổn định, brookite ít được ứng dụng trong thực tế mà chủ yếu được nghiên cứu trong 

các phòng thí nghiệm để tìm hiểu tính chất. 
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Bảng 1.1. Thông số cấu tinh thể của TiO2 pha Rutile, Anatase và Brooktie. 

Tính chất Rutile Anatase Brookite 

Cấu trúc tinh thể Tứ giác Tứ giác Trực thoi 

Hằng số mạng (Å) a = 4,5936 

c =2,9587 

a = 3,784 

c = 9,515 

a = 9,184 

b = 5,447 

c = 5,154 

Nhóm không gian P42/mnm I41/amd Pbca 

Thể tích/1 ô cơ sở (Å3) 62,4 34,061 32,172 

Mật độ (g.cm–3) 4,13 3,79 3,99 

Chiều dài liên kết Ti-O (Å) 1,949 (4) 

1,980 (2) 

1,937(4) 

1,965(2) 

1,87–2,04 

Góc giữa liên kết O-Ti-O (°) 81,2 

90,0 

77,7 

92,6 

77,0–105 

Độ rộng vùng cấm (eV) 3,03 3,2 3,1–3,4 

Bước sóng bờ hấp thụ (nm) 408 387 364–400 

Dưới tác động của nhiệt độ, TiO2 pha anatase có thể chuyển thành pha rutile. 

Đây là một đặc tính đặc trưng của TiO2 đã được nghiên cứu rộng rãi và nhiệt độ 

chuyển pha của TiO2 phụ thuộc nhiều vào phương pháp chế tạo [37]. Thông thường, 

pha anatase của TiO2 ổn định trong khoảng nhiệt độ từ 400 đến 600 °C. Khi nhiệt 

độ tăng vượt quá 600 °C, TiO2 thường tồn tại ở dạng hỗn hợp giữa pha anatase và 

rutile. Khi nhiệt độ trên 900 °C, TiO2 chuyển pha hoàn toàn sang pha rutile. Sự có 

mặt của cả hai pha anatase và rutile đôi khi tối ưu hóa được khả năng ứng dụng của 

vật liệu. Một ví dụ điển hình về vật liệu quang xúc tác thương mại là Degussa P-25 

trong đó TiO2 pha anatase chiếm khoảng 70% và rutile chiếm khoảng 30% [122]. 

Sự kết hợp giữa hai pha này trong Degussa P-25 cho phép tối ưu hóa hiệu suất 

quang xúc tác, nhờ vào sự tương tác đồng thời giữa anatase và rutile.  

1.1.1.2. Tính chất vật lý và cấu trúc vùng năng lượng của TiO2 

Như được biết trong nguyên tử, điện tử tồn tại trên những mức năng lượng gián 

đoạn. Trong chất rắn, các nguyên tử kết hợp lại với nhau tạo thành các khối, nên các 
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mức năng lượng này phủ lên nhau và trở thành các vùng năng lượng. Có ba vùng 

năng lượng chính: vùng hóa trị, vùng dẫn và vùng cấm. Đối với các pha anastase,  

rutile và brookite vùng dẫn được tạo thành bởi các trạng thái điện tử của các orbital 

Ti-3d trong khi vùng hóa trị được tạo thành bởi các orbital O-2p (hình 1.1(a-c)) [173].  

Do TiO2 có độ rộng vùng cấm lớn, (Eg = 3,2 eV đối với pha anatase và Eg = 3,03 

eV đối với pha rutile) nên vật liệu này chỉ hấp thụ được năng lượng ánh sáng trong 

vùng cực tím (Ultraviolet- UV), chỉ chiếm khoảng 5% tổng lượng bức xạ mặt trời. 

Các photon ánh sáng trong vùng khả kiến không đủ năng lượng để kích thích điện 

tử từ vùng dẫn lên vùng hóa trị. Đây là hạn chế của vật liệu TiO2 mà các nhà khoa 

học đã và đang nỗ lực nghiên cứu và khắc phục bằng nhiều phương pháp độc đáo 

khác nhau. Trong ba pha tinh thể của TiO2, rutile có hệ số chiết suất cao nhất (cỡ 

2,66). Do đó vật liệu TiO2 pha rutile có khả năng khúc xạ mạnh đối với ánh sáng 

nhìn thấy và vì vậy nó trở nên lý tưởng cho các ứng dụng yêu cầu độ phản xạ cao 

như các sản phẩm sơn [62]. 

 

Hình 1.1. Cấu trúc vùng năng lượng và giản đồ mật độ trạng thái của các pha 

anatase (a), rutile (b), brookite (c) và hình dạng cân bằng của rutile và anatase 

theo cấu trúc Wulff (d). 
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1.1.1.3. Năng lượng bề mặt của TiO2 

Năng lượng bề mặt là một yếu tố quan trọng quyết định hình thái và tính ổn 

định của các cấu trúc tinh thể của TiO2. Theo nguyên lý nhiệt động học, tổng năng 

lượng bề mặt của tinh thể cần được giảm xuống thấp nhất để hệ thống đạt trạng thái 

năng lượng thấp nhất. Điều này dẫn đến việc chỉ những mặt phẳng có năng lượng 

thấp nhất mới được ưu tiên xuất hiện trên bề mặt tinh thể [138]. 

Để xác định hình thái năng lượng thấp nhất của một tinh thể, mô hình Wulff 

được sử dụng. Mô hình này dựa trên nguyên tắc, tinh thể sẽ hình thành sao cho tổng 

năng lượng bề mặt của tất cả các mặt phẳng tinh thể là thấp nhất có thể. Theo mô 

hình này, hình dạng của tinh thể phản ánh tỷ lệ nghịch giữa kích thước các mặt 

phẳng với năng lượng bề mặt của chúng. Đối với anatase TiO2, các tính toán lý 

thuyết cho biết mặt (101) có năng lượng bề mặt thấp nhất bằng 0,44 J/m², trong khi 

các mặt (100) và (001) đều có năng lượng bằng 0,9 J/m² [62]. Do đó, hình thái 

Wulff của anatase TiO2 được dự đoán như hình 1.1(d), với 94% diện tích bề mặt 

thuộc về các mặt phẳng (101). Sự ưu tiên của mặt phẳng (101) dẫn đến việc các hạt 

anatase thường có cấu trúc tứ diện với các mặt phẳng (101) và (001) chiếm ưu thế. 

Như đã biết, TiO2 pha rutile có cấu trúc ổn định hơn về mặt nhiệt động học 

so với anatase ở mọi nhiệt độ và áp suất nhờ tổng năng lượng tự do thấp hơn, bao 

gồm cả năng lượng bề mặt và năng lượng thể tích. Mặt phẳng chính của TiO2 rutile 

bao gồm (110) với năng lượng bề mặt khoảng 0,83 J/m², (100) với 0,90 J/m², và 

(101) với 0,55 J/m² (hình 1.1(d)) [63]. Mặc dù rutile có tổng năng lượng tự do thấp 

hơn, tuy nhiên với kích thước nano, anatase lại có lợi thế về năng lượng bề mặt nhờ 

diện tích bề mặt cao hơn. Điều này làm cho các hạt TiO2 kích thước nano ở pha 

anatase thường ổn định hơn so với pha rutile. 

Hình thái học của các hạt TiO2 ảnh hưởng đáng kể đến chức năng của chúng 

trong nhiều ứng dụng như xúc tác quang phân, cảm biến khí và chuyển đổi năng 

lượng. TiO2 có nhiều hình thái khác nhau như hình cầu, que, dây, ống, thanh và 

tấm, mỗi hình thái mang lại các cấu trúc bề mặt khác nhau có thể điều chỉnh tính 
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chất phản ứng. Bằng cách điều chỉnh các điều kiện tổng hợp như nhiệt độ, áp suất 

và môi trường phản ứng, các nhà khoa học có thể kiểm soát hình thái của các hạt 

TiO2 để phù hợp với các ứng dụng cụ thể, tối ưu hóa diện tích bề mặt và các mặt 

phẳng tái hoạt. 

1.1.2. Vật Liệu SnO2 

SnO2 là một vật liệu bán dẫn không độc hại, có giá thành thấp. Với độ linh 

động điện tử cao, SnO2 được sử dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như pin 

Lithium, pin mặt trời, cảm biến nhạy khí và xúc tác quang [25, 96]. 

1.1.2.1. Cấu trúc tinh thể và cấu trúc vùng năng lượng của SnO2 

 

Hình 1.2. Cấu trúc tinh thể (a) [27], cấu trúc vùng năng lượng (b), giản đồ mật độ 

trạng thái (c) [162] của SnO2. 

Hình 1.2(a) trình bày mạng tinh thể cấu trúc tứ giác của SnO2 kiểu rutile với 

các ô cơ sở thuộc hệ tứ giác tâm khối với nhóm đối xứng P42/mm. Mỗi ô cơ sở có 6 

nguyên tử trong đó có 2 nguyên tử thiếc (Sn) và 4 nguyên tử oxy, các nguyên tử Sn 

liên kết với 6 nguyên tử oxy tạo thành mạng lập phương tâm khối và các nguyên tử 

oxy nằm trên 6 đỉnh của một bát diện gần đều [27]. Ở nhiệt độ phòng, tinh thể khối 

SnO2 được xác định bằng thực nghiệm có độ rộng vùng cấm bằng 3,6 eV. Tuy 

nhiên, các tính toán lý thuyết DFT về độ rộng vùng cấm của SnO2 lại đưa ra các giá 
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trị nhỏ hơn và rất khác nhau như 3,506 eV, 3,13 eV (hình 1.2(c)), nguyên nhân là do 

hàm trao đổi tương quan trong kỹ thuật tính toán DFT còn chưa hoàn toàn chính xác 

tuyệt đối. Đồ thị mật độ trạng thái đã cho thấy vùng hóa trị của SnO2 chủ yếu được 

hình thành từ các orbital 2p của nguyên tử oxy, trong khi vùng dẫn bao gồm các orbital 

5s của nguyên tử thiếc (hình 1.2(c)). Bên cạnh đó, việc tính toán DFT cấu trúc vùng 

năng lượng của SnO2 đã thay đổi khi pha tạp các nguyên tố như Sb (hình 1.2(d)). 

1.1.2.2. Một số tính chất vật lý của SnO2 

Vật liệu SnO2 tồn tại dưới dạng chất rắn kết tinh màu trắng hoặc không màu, 

thường xuất hiện dưới dạng bột mịn hoặc tinh thể. Với khối lượng riêng khoảng 

6,95 g/cm3, SnO2 có mật độ nguyên tử cao và cấu trúc tinh thể chặt chẽ. SnO2 có 

khả năng chịu nhiệt và ổn định nhiệt cao, thể hiện qua điểm nóng chảy khoảng 

1630°C và điểm sôi khoảng 1800°C [31]. Ở nhiệt độ phòng, SnO2 không tan trong 

nước và hầu hết các dung môi hữu cơ. SnO2 có chỉ số khúc xạ cao, nằm trong khoảng 

2,0065 đến 2,2775, nên khả năng phản xạ và khúc xạ ánh sáng của SnO2 rất tốt. 

Về tính chất quang, với độ rộng vùng cấm lớn, SnO2 cho phép ánh sáng khả 

kiến truyền qua và hấp thụ mạnh ánh sáng trong vùng tử ngoại nên rất hữu ích trong 

các ứng dụng quang điện tử, sơn và mỹ phẩm. Khi hấp thụ photon có năng lượng 

cao hơn độ rộng vùng cấm, SnO2 có thể tạo ra các cặp e- - h+ nên tăng cường tính 

dẫn điện thông qua hiệu ứng quang dẫn. Ngoài ra, SnO2 có thể phát xạ ánh sáng khi 

bị kích thích bởi năng lượng cao, cho thấy tiềm năng trong các ứng dụng quang điện tử. 

1.1.3. Vật liệu g-C3N4 

Là một polymer bán dẫn vùng cấm hẹp (khoảng 2,7 eV) có khả năng dẫn 

điện và độ bền cơ học cao, g-C3N4 thường được ứng dụng trong các lĩnh vực như 

pin nhiên liệu, xúc tác điện hóa, quang xúc tác và tế bào quang điện. 

1.1.3.1. Cấu trúc tinh thể và vùng năng lượng của g-C3N4 

Cấu trúc cơ bản của g-C3N4 bao gồm các đơn vị triazine (C3N3) hình 1.3(a) 

hoặc heptazine (C6N7) hình 1.3(b) liên kết với nhau tạo thành các lớp phẳng. Các 

lớp này được xếp chồng lên nhau với khoảng cách là 3,723 Å [115]. Các khoảng 

trống bao quanh bởi các nguyên tử nitơ, tạo ra các "khoảng trống nitơ". Sự hiện 
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diện của các khoảng trống này cùng với sự xoay liên kết N-N giữa các đơn vị lõi 

triazine hoặc heptazine khiến các lớp lớn khó phát triển, nên cấu trúc thường mang 

tính vô định hình và độ kết tinh yếu [59]. Với dạng cấu trúc 2D, có diện tích tiếp 

xúc bề mặt lớn nên g-C3N4 có thể hấp thụ ánh sáng tốt hơn, tham gia vào các phản 

ứng bề mặt tốt hơn trong ứng dụng quang xúc tác [28]. Dựa trên các tính toán DFT, 

độ rộng vùng cấm của g-C3N4 được xác định bằng 2,7 eV, giá trị này có sự phù hợp 

tốt với các kết quả thực nghiệm. Trong cấu trúc g-C3N4, vùng hóa trị chủ yếu được 

tạo các orbital N-2p, trong khi vùng dẫn bao gồm sự lai hóa giữa các orbital C-2p và 

N-2p [161]. Sự phân bố này phản ánh mối liên kết mạnh giữa các nguyên tử nitơ và 

carbon, tạo nên một hệ thống liên hợp hiệu quả cho việc hấp thụ ánh sáng khả kiến.  

 

Hình 1.3. Cấu trúc heptazin và trienzin của g-C3N4 (a-b) [34], cấu trúc vùng năng 

lượng và PDOS của g-C3N4 (c) [217]. 

1.1.3.2. Tính chất vật lý của g-C3N4  

g-C3N4 không tan trong các dung môi hữu cơ, kiềm hay axit và duy trì cấu 

trúc ổn định ở nhiệt độ lên đến 600 °C trong không khí. Các nghiên cứu cho thấy g-

C3N4 có thể chịu được nhiệt độ cao như vậy là nhờ vào cấu trúc triazine/heptazine 

vững chắc. Sự ổn định hóa học của g-C3N4 được đảm bảo bởi sự tương tác van der 

Waals mạnh giữa các lớp, nên g-C3N4 không tan trong nhiều loại dung môi như 

nước, cồn, và các dung môi hữu cơ khác, đồng thời chống chịu tốt với các tác nhân 

hóa học. 
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Về tính chất quang, g-C3N4 có đặc tính hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến 

với độ rộng vùng cấm khoảng 2,67–2,80 eV, thể hiện qua phổ hấp thụ bắt đầu ở 

khoảng 420 - 465 nm. Vật liệu này có khả năng phát huỳnh quang ánh sáng xanh 

mạnh ở nhiệt độ phòng, với các đỉnh huỳnh quang rộng từ 430 - 550 nm, liên quan 

đến sự tái hợp của các cặp e- - h+. Ngoài ra, diện tích bề mặt lớn của g-C3N4, kết hợp 

với các khoảng trống nitơ nội tại và các liên kết N-N xoay, tạo điều kiện thuận lợi 

cho việc hấp phụ các phân tử và tăng cường hiệu suất trong các ứng dụng như xúc 

tác và siêu tụ điện. Sự hấp thụ nước và thay đổi màu sắc trong môi trường ẩm cũng 

là những đặc điểm vật lý đáng chú ý, phản ánh tính ưa nước của vật liệu. 

1.2. Quang xúc tác của chất bán dẫn 

1.2.1. Quá trình và cơ chế hoạt động quang xúc tác của chất bán dẫn 

Quá trình quang xúc tác là một trong những quá trình oxy hóa tiên tiến đã 

được nghiên cứu rộng rãi và ngày càng thu hút được sự quan tâm của các nhà khoa 

học trên thế giới. Phương pháp này sử dụng ánh sáng để kích hoạt chất xúc tác, 

nhằm thúc đẩy các phản ứng hóa học để phân hủy các chất ô nhiễm và được coi là 

một công nghệ bền vững trong việc xử lý môi trường, đặc biệt trong xử lý nước 

thải. Yêu cầu của vật liệu được sử dụng làm chất quang xúc tác cần phải bền trong 

các môi trường khác nhau, có khả năng tái sử dụng, chi phí hợp lý và quan trọng 

nhất là không độc hại. Các chất quang xúc tác phổ biến được sử dụng rộng rãi trong 

các nghiên cứu bao gồm các vật liệu bán dẫn như TiO2, ZnO, SnO2, và g-C3N4 [107].  

 

Hình 1.4. Cơ chế hoạt động của một chất quang xúc tác. 
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Hiện nay, xu hướng nghiên cứu đang tập trung vào việc sử dụng nguồn ánh 

sáng khả kiến nhằm tăng tính ứng dụng thực tiễn của công nghệ này. Cơ chế quang 

xúc tác của chất bán dẫn được mô tả trên hình 1.4. Các phản ứng xảy ra trong quá 

trình quang xúc tác: 

Kích hoạt chất xúc tác : Bán dẫn + hv → h+
VB + e-

CB                                       (1) 

Khử O2 bởi điện tử vùng dẫn: O2 + e-
CB → •O2

–                                                   (2) 

Oxy hóa H2O bởi lỗ trống vùng hóa trị:  H2O + h+
VB → H+ + •OH   (3) 

Phân hủy chất ô nhiễm: Chất ô nhiễm + gốc tự do(•OH +•O2
– + h+

VB) → 

Sản phẩm trung gian → CO2 + H2O                                                          (4) 

Một trong những yếu tố ảnh hưởng đến quá trình quang xúc là quá trình tái 

hợp e-- h+, dẫn đến giảm số lượng gốc tự do và giảm hiệu suất phản ứng [73]. Bên 

cạnh đó yếu tố pH có vai trò quan trọng trong việc hình thành gốc •OH và quyết 

định trạng thái bề mặt của chất xúc tác. Một giá trị pH phù hợp sẽ tối ưu hóa quá 

trình oxy hóa - khử, tăng cường hiệu quả phân hủy chất ô nhiễm. Thêm vào đó, ảnh 

hưởng của cường độ và bước sóng của ánh sáng cũng được xem xét đến vì nó ảnh 

hưởng đến khả năng hấp thụ photon và kích thích điện tử. Loại và nồng độ chất xúc 

tác là các yếu tố quyết định tốc độ và hiệu suất phản ứng xúc tác.  

1.2.2. Một số phương pháp tăng cường hiệu quả xúc tác quang của chất bán dẫn 

vùng cấm rộng với ánh sáng khả kiến. 

Như đã nêu ở phần trên, các chất bán dẫn vùng cấm rộng chỉ có thể hấp thụ 

được năng lượng ánh sáng trong vùng cực tím. Năng lượng này chỉ chiếm khoảng 

5% tổng lượng bức xạ mặt trời. Đây là một hạn chế của các vật liệu bán dẫn vùng 

cấm rộng nói chung, vật liệu TiO2 và SnO2 nói riêng. Để cải thiện, các nhà Khoa 

học đã không ngừng tìm cách thu hẹp độ rộng vùng cấm quang của các chất bán 

dẫn. Một số cách thường được sử dụng trong thực nghiệm như tạo nút khuyết oxy 

trong chất bán dẫn, pha tạp chất vào chất bán dẫn và tạo tiếp xúc dị thể. Điều đáng 

lưu ý trong những thập kỷ gần đây, với sự phát triển nhanh chóng của vật lý lý 



 

27 

thuyết, hóa học và các phương pháp tính toán, phép tính toán DFT đã trở thành một 

công cụ quan trọng dùng để xây dựng cơ chế truyền điện tích trên chuyển tiếp dị 

thể, giúp hiểu rõ được các cơ chế quang xúc tác của vật liệu, từ đó giúp cải thiện và 

nâng cao hiệu suất quang xúc tác của vật liệu. Vì vậy, lý thuyết hàm mật độ có thể 

được coi là một phương pháp gián tiếp giúp tăng cường hiệu quả xúc tác quang của 

chất bán dẫn. 

1.2.2.1. Tạo nút khuyết oxy  

Nút khuyết oxy (OVs) là một loại sai hỏng nội tại trong cấu trúc mạng tinh 

thể của các vật liệu ôxít. OVs xuất hiện khi một hay nhiều nguyên tử oxy bị khuyết 

thiếu trong cấu trúc mạng tinh thể của vật liệu. Khi một nguyên tử oxy bị khuyết 

thiếu trong cấu trúc mạng tinh thể sẽ dẫn đến có 2 điện tử tự do ở vị trí khuyết thiếu, 

để duy trì được trạng thái cân bằng điện tích, các điện tử này sẽ được chuyển cho 

các nguyên tử kim loại, hình thành lên OVs tích điện dương và làm giảm hóa trị của 

kim loại trong mạng tinh thể. Một trong các phương pháp tạo OVs là mang chất oxít 

ủ trong môi trường thiếu oxy [88]. Các trạng thái điện tích của OVs có thể có: Vo - 

nút khuyết oxy đã bắt được 2e và ở trạng thái trung hòa, V+- nút khuyết oxy đã bắt 

được 1e, V++- nút khuyết oxy chưa bắt được điện tử nào. OVs đóng vai trò quan 

trọng trong việc mở rộng phạm vi hấp thụ ánh sáng của chất xúc tác. Điều này được 

thực hiện thông qua việc tạo thành các mức năng lượng trong vùng cấm, dẫn đến 

việc thu hẹp độ rộng vùng cấm quang của chất bán dẫn. Ngoài ra, OVs đóng vai trò 

như các tâm bẫy, bắt giữ e- hoặc h+, từ đó giảm thiểu hiện tượng tái hợp e- - h+. Việc 

kéo dài thời gian sống của các cặp e- - h+ này giúp tăng cường hiệu quả các phản 

ứng xúc tác quang. OVs cũng tạo ra các tâm hoạt tính trên bề mặt vật liệu, nơi các 

phản ứng hóa học có thể diễn ra dễ dàng hơn. Các tâm này giúp tăng cường sự hấp 

thụ và phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ trong quá trình xử lý nước thải hoặc 

không khí. 

  



 

28 

1.2.2.2. Pha tạp chất  

Pha tạp chất là quá trình bổ sung một hoặc nhiều nguyên tố khác vào cấu trúc 

tinh thể của vật liệu gốc nhằm điều chỉnh các đặc tính điện tử, quang học, từ học và 

cấu trúc của vật liệu. Tạp chất pha vào có thể đóng vai trò là các donor hoặc 

acceptor trong chất bán dẫn. Thêm vào đó, nếu ion tạp chất có hóa trị thấp hơn ion 

mạng nền được thay thế, OVs sẽ được tạo ra để duy trì sự mất cân bằng điện tích. 

Như vậy việc pha tạp chất giúp thu hẹp độ rộng vùng cấm quang, cải thiện khả năng 

phân tách các hạt mang điện tích, từ đó nâng cao hiệu suất xúc tác quang với ánh 

sáng khả kiến. 

1.2.2.3. Chuyển tiếp dị thể 

Các chất xúc tác được tạo ra từ các chuyển tiếp dị thể giữa hai loại bán dẫn 

mang lại nhiều lợi ích hơn so với các chất xúc tác chỉ gồm một thành phần. Cụ thể, 

nó vừa mở rộng khả năng hấp thụ ánh sáng, vừa tăng cường hiệu suất oxy hóa-khử, 

giúp nâng cao hiệu quả xúc tác quang. Đến nay, nhiều loại chất bán dẫn đã được kết 

hợp với TiO2, SnO2 và g-C3N4 để tạo thành các loại chuyển tiếp dị thể, giúp cải 

thiện đáng kể hiệu suất xúc tác quang. Có ba loại chuyển tiếp dị thể nổi bật bao 

gồm: chuyển tiếp dị thể loại II, chuyển tiếp dị thể Z-scheme và chuyển tiếp dị thể S-

scheme. Mỗi loại có cơ chế phân tách và truyền điện tích riêng biệt. Trong đó, 

chuyển tiếp dị thể S-scheme được đánh giá là cho hoạt động quang xúc tác tối ưu 

hơn cả. 

 Chuyển tiếp dị thể S-scheme được tạo ra bởi sự tiếp xúc của hai chất bán 

dẫn loại khử và loại oxy hóa, trong đó chất bán dẫn loại khử có thế oxy hóa khử 

vùng dẫn, vùng hóa trị và mức Fermi cao hơn so với chất bán dẫn loại oxy hóa 

(hình 1.5). Do có sự chênh lệch về mức Fermi cho nên khi tiếp xúc, các điện tử tự 

do của chất bán dẫn loại khử sẽ di chuyển sang chất bán dẫn loại oxy hóa thông qua 

lớp tiếp xúc giữa chúng cho đến khi mức Fermi của hai chất bán dẫn đạt đến trạng 

thái cân bằng. Tại thời điểm này, vùng nghèo điện tử được hình thành trên bán dẫn 

loại khử và vùng giàu điện tử được hình thành trên bán dẫn loại oxy hóa. Do đó, tại 
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bề mặt tiếp xúc giữa 2 chất bán dẫn hình thành một điện trường nội hướng từ bán 

dẫn loại khử sang bán dẫn loại oxy hóa. Sự tồn tại của trường điện nội này làm điện 

tử di chuyển từ bán dẫn loại oxy hóa sang bán dẫn loại khử thay vì ngược lại. Đồng 

thời do tác động của điện trường, mức năng lượng của vùng dẫn và vùng hóa trị của 

chất bán dẫn loại khử sẽ bị uốn cong lên, trong khi mức năng lượng của chất bán 

dẫn loại oxy hóa bị uốn xuống dưới. Khi được chiếu sáng, dưới tác động của điện 

trường ở lớp tiếp xúc, các điện tử trên vùng dẫn của bán dẫn loại oxy hóa sẽ tái hợp 

với các lỗ trống trong vùng dẫn của chất bán dẫn loại khử. Đồng thời do có sự uốn 

cong dải năng lượng tại lớp tiếp xúc giữa hai bán dẫn, dẫn đến việc ngăn chặn hiệu 

quả sự di chuyển điện tử từ vùng dẫn của bán dẫn loại khử sang vùng dẫn của bán 

dẫn loại oxy như cơ chế truyền điện tử của tiếp xúc dị thể loại II. Kết quả là các 

điện tử trên vùng dẫn của bán dẫn loại khử duy trì được khả năng khử mạnh và các 

lỗ trống sinh ra trong vùng hóa trị của bán dẫn loại oxy hóa duy trì được khả năng 

oxy hóa mạnh, do đó cải thiện khả năng oxy hóa khử. 

 

Hình 1.5. Cơ chế truyền điện tích trong chuyển tiếp dị thể S-scheme. 

1.2.3. Lý thuyết hàm mật độ  

Sự tiến bộ của khoa học máy tính cùng với sự phát triển mạnh của các 

chương trình mô phỏng đã giúp nhà khoa học có thể dự đoán một cách chính xác 

được cấu trúc và tính chất của các loại vật liệu [61]. Do đó, các nghiên cứu về lý 

thuyết và mô phỏng có ý nghĩa rất lớn trong lĩnh vực khoa học vật liệu, mang lại 
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hiệu suất sử dụng cao và tiết kiệm được chi phí. DFT là một phương pháp lý thuyết 

trong cơ học lượng tử, được sử dụng rộng rãi để nghiên cứu các tính chất điện tử 

của hệ nhiều hạt, đặc biệt trong nghiên cứu vật liệu rắn và phân tử. Các tính toán 

cấu trúc điện tử của lý thuyết mật độ hàm Kohn-Sham, dựa trên phương trình 

Schrodinger không phụ thuộc thời gian hiện nay được coi là công cụ chiếm ưu thế 

nhất trong khoa học vật liệu tính toán và vật lý chất rắn [108]. Bản chất cốt lõi của 

DFT là có thể tính toán chính xác năng lượng trạng thái cơ bản của các điện tử tại 

các vị trí cụ thể trong điều kiện hữu hạn thông qua việc sử dụng các hàm tương 

quan và phương pháp xấp xỉ. Điều này cho phép xác định chính xác các tính chất 

vật lý của vật liệu. Vì vậy, tính toán DFT như một cầu nối cụ thể giữa lý thuyết và 

thực nghiệm, có tiềm năng lớn trong việc khám phá cơ chế phản ứng trong lĩnh vực 

quang xúc tác và hướng dẫn thiết kế chất xúc tác hiệu quả. Các lợi thế cụ thể của 

tính toán DFT trong quang xúc tác bao gồm: (1) xác định được cấu trúc điện tử, độ 

rộng vùng cấm của vật liệu quang xúc tác; (2) dự đoán được khả năng phản ứng bề 

mặt của vật liệu quang xúc tác bằng cách tính toán năng lượng hấp phụ, và năng 

lượng hoạt hóa cho các phản ứng bề mặt; (3) làm sáng tỏ các chi tiết quá trình 

truyền điện tích của vật liệu, v.v [36].  

Phương pháp Kohn-Sham là một trong những phương pháp được sử dụng 

phổ biến trong DFT để tính toán năng lượng, cấu trúc và các tính chất của các 

nguyên tử và phân tử bằng cách sử dụng một hệ hỗ trợ giả tưởng để mô phỏng hệ 

bao gồm nhiều điện tử. Theo phương pháp Kohn-Sham, năng lượng của một hệ có 

thể được tính như sau:  

𝐸𝑣[𝜌] = 𝑇𝑠[𝜌] + ∫ 𝑣(𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 +
1

2
∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

│𝑟−𝑟′│
 𝑑𝑟𝑑𝑟′ +  𝐸𝑋𝐶[𝜌] (9) 

Trong đó: 𝑇𝑠[𝜌] là động năng của hệ giả tưởng, 𝑣(𝑟) là thế năng của một điện tử tại 

điểm r, 
1

2
∫

𝜌(𝑟)𝜌(𝑟′)

│𝑟−𝑟′│
 𝑑𝑟𝑑𝑟′ là năng lượng đẩy giữa các điện tử, 𝐸𝑋𝐶[𝜌] là năng lượng 

trao đổi- tương quan.  
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Các tính toán DFT giúp xác định sự ảnh hưởng của nút khuyết oxy đến cấu 

trúc điện tử tổng thể của vật liệu. Ví dụ như để hiểu rõ hơn sự ảnh hưởng của các 

nút khuyết oxy đối với cấu trúc vùng năng lượng của TiO2, Kezhen Qi và các cộng 

sự đã xây dựng mô hình TiO2 (101) có và không có nút khuyết oxy như trong hình 

1.6(a-b) [123].  Kết quả mật độ trạng thái điện tử (DOS) (Hình 1.6(c-d)), có thể thấy 

rằng một trạng thái mới xuất hiện bên dưới vùng, dẫn đến việc thu hẹp khoảng cách 

dải từ 2,30 xuống 2,00 eV. Thu hẹp độ rộng vùng cấm đã góp phần mở rộng phạm 

vi hấp thụ ánh sáng và giảm năng lượng kích thích để hoạt hóa điện tử. Điều này 

được xác nhận thêm bằng kết quả thực nghiệm quang xúc tác và quang điện. 

 

Hình 1.6. Cấu trúc tối ưu và mật độ trạng thái của mặt (101) A-TiO2 hoàn hảo (a,c), 

có VO (b,d); độ lệch mật độ điện tích theo trục Z và 3D của A-TiO2/g- C3N4 (e). 

Trong phân tích khả năng quang xúc tác của chuyển tiếp dị thể S-scheme 

bằng phương pháp DFT, sự khác biệt mật độ điện tích giúp chúng ta có thể trực 

quan hóa và hiểu rõ cơ chế truyền điện tử tại mặt tiếp xúc giữa hai chất bán dẫn. Sự 

khác biệt mật độ điện tích được xác định bằng công thức: 

∆𝜌(𝑟) = 𝜌𝑡  − 𝜌𝑠𝑐1 - 𝜌𝑠𝑐2 (10) 

Trong đó, 𝜌𝑡  là mật độ điện tích của cả dị thể, 𝜌𝑠𝑐1 và 𝜌𝑠𝑐2 lần lượt là mật độ 

điện tích của bán dẫn 1 và bán dẫn 2. Bằng cách tính toán 𝛥𝜌(𝑟) có thể giúp xác 
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định rõ ràng các vùng có sự tích hoặc mất điện tử, từ đó minh họa được quá trình 

truyền điện tử giữa 2 chất bán dẫn. Hình ảnh 3D mô tả điện tích của 𝛥𝜌(𝑟) được 

trực quan hóa thông qua Isosurface, nơi một giá trị cố định của 𝛥𝜌 được chọn để tạo 

thành bề mặt cách điện tích. Isosurface là một bề mặt trong không gian ba chiều mà 

tại mọi điểm trên bề mặt này mật độ điện tích đều bằng một giá trị nhất định. Chúng 

ta có thể chọn các giá trị khác nhau của Isosurface để có thể biểu diễn được trực 

quan nhất sự phân bố điện tích, ví dụ như giá trị ± 0,001 e/Å3. Điều này giúp đánh 

giá hiệu quả của quá trình phân tách điện tử và xác định tính ổn định của lớp tiếp 

xúc, từ đó hỗ trợ tối ưu hóa cấu trúc để nâng cao hiệu suất quang điện của quang 

xúc tác. 

Bên cạnh đó, sự khác biệt mật độ điện tử trung bình theo mặt phẳng cũng 

thường được sử dụng để thể hiện sự truyền điện tích trong chuyển tiếp dị thể giữa 

hai bán dẫn. Nó bổ sung cho phân tích sự khác biệt mật độ điện tích bằng cách cung 

cấp một cái nhìn tổng quát và rõ ràng hơn về sự phân bố điện tử theo một chiều của 

lớp tiếp xúc. Sự khác biệt mật độ điện tử trung bình được tính bằng công thức [165]: 

∆𝜌(𝑧) =  ∫ ∑(𝑧) ∆𝜌(𝑟) 𝑑𝑥 𝑑𝑦 =  ∑ ∆𝜌𝑖, 𝑗∆𝑥𝑖∆𝑦𝑗𝑖𝑗  (11) 

Trong đó, ∆𝜌(𝑧) là sự khác biệt mật độ điện tích trung bình theo phương Z, 

∆𝑥𝑖 𝑣à ∆𝑦𝑗 là khoảng cách giữa các điểm giữ liệu theo hướng x và y. Phương pháp 

này giúp đơn giản hóa và làm rõ các xu hướng chuyển tải điện tử từ một thành phần 

sang thành phần khác trong chuyển tiếp dị thể S-scheme. Sự phân bố điện tích này 

sẽ tạo thành một trường điện từ.  

Nghiên cứu của D. Li và các cộng sự về dị thể g-C3N4/TiO2 đã chỉ ra sự khác 

biệt về mật độ điện tích như trong hình 1.6 (e) [80]. Các vùng màu vàng biểu thị sự 

tích tụ của điện tử và màu lục lam biểu thị vùng không có điện tử. Tại lớp tiếp xúc 

giữa g-C3N4 và TiO2 có thể quan sát thấy các điện tử tích trên TiO2, ngược lại ở phía 

g-C3N4 có các vùng không có sự tồn tại của điện tử. Tính toán về sự khác biệt mật 

độ điện tích trung bình theo phương Z, tác giả đã thu được một kết quả phù hợp với 

phân tích về mật độ điện tích. Trong đó, theo phương Z, tại lớp tiếp xúc giữa g-
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C3N4 và TiO2, mật độ điện tích tại TiO2 rất cao trong khi mật độ điện tích tại g-C3N4 

là rất thấp. Sự kết hợp giữa hai biểu đồ này giúp phân tích và hiểu rõ cơ chế truyền 

điện tích tại lớp tiếp xúc, điều này rất quan trọng cho các ứng dụng trong quang xúc tác. 

Với mong muốn tăng cường hiệu suất xúc tác quang dựa trên các chất bán 

dẫn TiO2 và SnO2, trong luận án này, các vật liệu bán dẫn TiO2 và SnO2 pha tạp 

chất Fe3+, các chuyển tiếp dị thể S-scheme TiO2:Fe3+/SnO2 và TiO2/g-C3N4 được 

nghiên cứu chế tạo; ảnh hưởng của nồng độ Fe3+, tỷ lệ khối lượng giữa TiO2 và g-

C3N4 đến một số tính chất vật lý cũng như hiệu suất quang xúc tác của các vật liệu 

đã được phân tích, đánh giá; lý thuyết hàm mật độ được sử dụng để đánh giá vai trò 

của nút khuyết oxy, tâm tạp Fe3+ đến sự tăng cường hiệu suất quang xúc tác của vật 

liệu và giúp xây dựng cơ chế truyền điện tích trên chuyển tiếp dị thể để hiểu rõ 

được các cơ chế quang xúc tác của vật liệu. Hiệu suất quang xúc tác của các vật liệu 

chế tạo được đánh giá dựa trên sự phân hủy chất nhuộm mầu RhB hoặc chất kháng 

sinh CIP.  

1.2.4. Chất nhuộm mầu RhB và chất kháng sinh CIP 

1.2.4.1. Chất nhuộm mầu RhB 

RhB là một loại thuốc nhuộm tổng hợp thuộc nhóm xathen, luôn được sử 

dụng rộng rãi trong ngành công nghiệp dệt may, giấy, nhựa, da và thực phẩm [12]. 

RhB được hòa tan mạnh trong nước, ethanol và butanol. Ngoài ra, RhB là một chất 

có khả năng phát huỳnh quang mạnh nên còn được sử dụng nhiều trong các ứng 

dụng nghiên cứu sinh học và phân tử.  

Với cấu trúc phân tử lớn, RhB không dễ bị phân hủy trong môi trường tự 

nhiên. RhB có thể tồn tại dưới nhiều dạng ion khác nhau tùy thuộc vào độ pH của 

môi trường. Ở môi trường axit, RhB tồn tại dưới dạng cation với nhóm carboxylate 

bị proton hóa. Trong môi trường kiềm, RhB tồn tại dưới dạng zwitterion với cả 

nhóm chức mang điện tích dương (diethylamino) và âm (carboxylate). Khi được xả 

thải vào môi trường, RhB có thể tồn tại trong thời gian dài, làm cản trở sự thâm 

nhập của ánh sáng vào các tầng nước, ức chế quang hợp dẫn đến các sinh vật như 
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tảo và các loài thực vật thủy sinh khác bị chết, làm mất cân bằng hệ sinh thái của tự 

nhiên. Nghiên cứu của Adegoke và các cộng sự đã cho thấy nồng độ RhB trong 

nước có thể rất thấp, chỉ khoảng 1mg/L, đã có khả năng gây ô nhiễm môi trường 

nước [3]. Nghiên cứu của Kooh và cộng sự đã chỉ ra rằng RhB ở nồng độ 84 mg/L 

có thể gây hại đến loài cá nước ngọt Cyprinodon Variegatus [76]. Đối với con 

người khi tiếp xúc trực tiếp với RhB có thể bị gây kích ứng cho niêm mạc mắt và 

nếu nồng độ RhB cao có thể dẫn đến các triệu chứng khó chịu cấp tính như buồn 

nôn và khó thở hoặc gây ra các triệu chứng ngộ độc nghiêm trọng [47]. Các nghiên 

cứu trên động vật cho thấy RhB có khả năng gây ra những ảnh hưởng nghiêm trọng 

đến hệ thần kinh trung ương cũng như các cơ quan gan, thận hoặc não [167]. Do đó 

RhB đã bị cấm sử dụng trong ngành công nghiệp thực phẩm.  

1.2.4.2. Chất kháng sinh Ciprofloxacin 

CIP được biết đến là một loại kháng sinh thuộc nhóm Fluoroquinlone, được 

sử dụng rộng rãi trong y tế để điều trị nhiễm khuẩn [134]. CIP là một hợp chất rắn 

có độ hòa tan trong nước tương đối cao khoảng 30 g/L nên dễ dàng lan truyền trong 

môi trường nước [20]. CIP có khả năng tồn tại dưới các dạng khác nhau như cation, 

anion và zwitterion, tùy thuộc vào độ pH của môi trường. CIP thường được tìm thấy 

trong các nguồn nước thải từ bệnh viện, các cơ sở chăn nuôi gia súc, gia cầm, thủy 

sản…Đây là một trong những loại kháng sinh phổ biến thứ hai tồn tại trong môi 

trường tự nhiên. CIP có khả năng gây hại cho sinh vật thủy sinh như tảo, vi khuẩn, 

và động vật không xương sống, gây ảnh hưởng xấu đến chuỗi thức ăn trong hệ sinh 

thái nước. Ở người và động vật, CIP được hấp thụ nhanh với thời gian bán thải từ 3 

đến 5 giờ, nhưng lại không được chuyển hóa hoàn toàn và chủ yếu được bài tiết qua 

đường thận. Một số nghiên cứu đã chỉ ra CIP có thể ảnh hưởng đến hệ thần kinh 

trung ương, gây ra nhiều triệu chứng như co giật hoặc suy giảm chức năng của các 

cơ quan nội tạng người [19, 152]. CIP tồn tại trong môi trường có thể dẫn đến sự 

phát triển của các vi khuẩn kháng kháng sinh, làm tăng nguy cơ xuất hiện các chủng 

vi khuẩn kháng thuốc trong hệ sinh thái và đe dọa sức khỏe con người. 



 

35 

Việc xử lý ô nhiễm môi trường nước do các loại phẩm màu và chất kháng 

sinh nói chung, RhB và CIP nói riêng đã và đang trở thành một vấn đề cấp bách 

trong lĩnh vực nghiên cứu và bảo vệ môi trường, tránh các ảnh hưởng không tốt đến 

sức khỏe của con người cũng như sự cân bằng của hệ sinh thái.  

1.3. Tổng quan các kết quả nghiên cứu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2 

và TiO2/g-C3N4  tăng cường hiệu quả quang xúc tác  

1.3.1. Vật liệu TiO2:Fe3+ 

Trong nghiên cứu của M. Ismael đã chọn các hạt nano TiO2:Fe3+ làm chất 

xúc tác để phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ [60]. So với các dạng hình thù khác, 

hạt nano TiO2 có diện tích tiếp xúc bề mặt lớn hơn nên có khả năng hấp thụ được 

nhiều năng lượng ánh sáng và tương tác mạnh với các chất ô nhiễm, giúp mang hiệu 

quả đáng kể trong phản ứng xúc tác quang. Trong nghiên cứu này, tác nhóm tác giả 

đã chế tạo được các hạt nano TiO2 anatase với kích thước 20 - 25 nm. Một điểm thú 

vị trong nghiên cứu là kết quả của phép đo BET chỉ ra TiO2 có diện tích bề mặt 

riêng 38,5 m2/g; diện tích bề mặt riêng có xu hướng tăng khi nồng độ tạp Fe3+ tăng 

và đạt giá trị lớn nhất bằng 78,4 m2/g với nồng độ tạp chất bằng 0,1 %mol; tuy 

nhiên, khi tiếp tục tăng nồng độ tạp Fe3+ thì diện tích bề mặt riêng lại có xu hướng 

giảm. Nghiên cứu cũng chỉ ra rằng hiệu suất phân hủy phẩm màu MO của mẫu TiO2 

pha tạp 0,1 %mol Fe3+ có hiệu suất tốt nhất, phân hủy 95% MO sau 4 giờ chiếu 

sáng và tốc độ tạo khí H2 lớn nhất đạt 2423 μmol/h. Ngoài ra so với các hình thái 

học khác như dạng dây, thanh, cầu, cấu trúc lõi vỏ, TiO2 dạng hạt tương đối dễ chế 

tạo và dễ dàng đạt được kích thước hạt nhỏ.  

Như đã biết, nút khuyết oxy trong mạng tinh thể đóng vai trò như các bẫy 

điện tử hoặc lỗ trống, sự có mặt của những nút khuyết oxy còn có thể làm thay đổi 

cấu trúc điện tử và thu hẹp độ rộng vùng cấm của chất bán dẫn TiO2 [116]. Quá 

trình thay thế Ti4+ bởi các nguyên tử kim loại chuyển tiếp có thể dẫn đến hình thành 

nút khuyết oxy trong mạng tinh thể TiO2. Nhiều nghiên cứu hướng đến chọn những 

nguyên tố kim loại chuyển tiếp có hóa trị thấp hơn so với hóa trị IV của Ti để pha 
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tạp như những kim loại hóa trị III (Fe3+, Cr3+, Ce3+) hoặc kim loại hóa trị II (Co2+, 

Zn2+) [24]. Đối với chất bán dẫn TiO2 nghiên cứu về kiểm soát nút khuyết oxy bởi 

phương pháp pha tạp vẫn đang là một chủ đề hay và thu hút nhiều sự nghiên cứu 

của các nhà khoa học. Các kết quả nghiên cứu cho thấy nồng độ pha tạp kim loại 

chuyển tiếp vào mạng tinh thể TiO2 thông thường từ 1 đến 5 %mol cho hiệu quả tối 

ưu nhất. D. Komaraiah sử dụng phương pháp sol-gel nghiên cứu TiO2 pha tạp Fe 

với nồng độ 3 và 7 % mol [75]. Kết quả tính toán độ rộng vùng cấm từ phổ phản xạ 

khuếch tán của các mẫu TiO2, TiO2 -3% Fe; TiO2 -7% Fe lần lượt là 3,2eV, 2,8 eV 

và 2,44 eV. Tạp chất Fe trong mạng tinh thể TiO2 là các bẫy điện tử làm giảm tốc 

độ tái hợp của cặp điện tử - lỗ trống. Tuy nhiên, nghiên cứu cũng chỉ ra rằng mẫu 

TiO2 pha tạp 3% Fe cho hiệu quả xúc tác quang xử lý phẩm màu cao hơn so với 

mẫu TiO2 pha tạp 7% Fe vì mẫu pha tạp 7% Fe có nhiều bẫy điện tử dẫn đến hình 

thành các tâm tái hợp cặp điện tử - lỗ trống, làm giảm hiệu suất xúc tác quang của 

vật liệu. Tương tự, đối với một số nghiên cứu khác của TiO2 pha tạp kim loại 

chuyển tiếp như Cu2+; Zn2+; Co2+… đều tìm thấy nồng độ pha tạp tối ưu khoảng 1 

đến 3 %mol.  

Ở Việt Nam, ảnh hưởng của tạp chất Fe3+ đến cấu trúc và khả năng quang 

xúc tác của vật liệu TiO2 cũng được nghiên cứu sôi nổi. Năm 2010, nhóm nghiên 

cứu của GS. Lưu Cẩm Lộc [97] Viện công nghệ Hóa học TP. Hồ Chí Minh, đã chế 

tạo thành công các màng mỏng TiO2:Fe bằng phương pháp sol - gel với nồng độ từ 

0,025 đến 2,00 %mol. Lượng tạp chất Fe3+ có ảnh hưởng lớn đến tỷ lệ thành phần 

các pha trong mẫu. Oxit sắt pha tạp vào TiO2 giúp làm giảm năng lượng vùng cấm 

của mẫu từ 3,2 xuống 2,67 eV. Dưới ánh sáng bức xạ của đèn LED, hoạt động 

quang xúc tác của các mẫu TiO2 được biến tính bởi Fe3+ đã được phát hiện là cao 

hơn hoạt động của TiO2 tinh khiết khoảng 2,5 lần. Năm 2016, nhóm nghiên cứu của 

GS. Trần Đại Lâm [141], Viện Hàn Lầm Và Khoa Học Công Nghệ Việt Nam, đã 

tổng hợp các hạt nano TiO2 pha Fe bằng phương pháp thủy phân, thu được pha 

anatase với kích thước trung bình khoảng 8 nm. Khi hàm lượng Fe tăng từ 0 đến 13 

%mol, độ rộng vùng cấm giảm từ ~3,2 eV xuống còn ~2,1 eV. Dưới sự kích thích 
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của ánh sáng khả kiến, hiệu suất phân hủy methylene blue của các mẫu pha tạp Fe 

đạt tới 65 % sau 4 giờ chiếu sáng, trong khi TiO2 tinh khiết có hiệu suất rất thấp. 

Kết quả cho thấy hiệu suất không phụ thuộc rõ ràng vào nồng độ Fe, nhưng sự pha 

tạp giúp mở rộng vùng hấp thụ quang và tạo tâm bắt giữ điện tử, góp phần nâng cao 

hiệu quả quang xúc tác. Cấu trúc xốp và diện tích bề mặt lớn (lên đến 120 m²/g) 

cũng là yếu tố then chốt giúp cải thiện hoạt tính xúc tác của vật liệu. Năm 2022, 

nhóm nghiên cứu của PGS. Nguyễn Văn Hưng Trường Đại học Đồng Tháp, đã chế 

tạo thành công các ống nano TiO2 đơn pha anatase pha tạp Fe với nồng độ mol từ 

0,1 đến 5,0 % bằng phương pháp thủy nhiệt để phân hủy quang MB [110]. Sự có 

mặt của các ion Fe3+ giúp ổn định cấu trúc ống nano cho TiO2 và làm giảm năng 

lượng vùng cấm. Sử dụng nguồn sáng là đèn Compact 45W với kính lọc để lọc các 

tia tử ngoại (λ ≤ 420 nm, d = 77 mm), hiệu xuất phân hủy MB của mẫu pha tạp từ 

0,1 đến 0,5 %mol tăng từ 91,72 đến 98,97 %. Kết quả này được nhóm tác giả giải 

thích là do sự giảm kích thước tinh thể của vật liệu. Thêm vào đó, ở nồng độ thấp 

ion Fe3+ thể hiện hiệu ứng thu nhận điện tử, ngăn cản sự tái hợp giữa điện tử-lỗ 

trống, dẫn đến tăng hiệu quả của quá trình phân hủy quang. Ở Trường Đại học Cần 

Thơ, nhóm nghiên cứu của PGS. Văn Phạm Đan Thủy bằng phương pháp quay điện 

(electrospinning) đã kết hợp các hạt nano hình cầu TiO2:Fe với đường kính 20 nm 

(chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt) với các polime PVA (Polyvinyl alcohol) và 

CS (Chitosan) chế tạo thành công các sợi nano TiO2:Fe/ PVA/ CS dùng làm chất 

hấp phụ và quang xúc tác [143]. Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy MB của mẫu 

có tạp chất Fe đạt 94 wt%, trong khi hiệu suất của mẫu không có Fe chỉ đạt khoảng 

84 wt%.  

Có thể thấy vật liệu TiO2:Fe3+ đã thu hút được sự chú ý của nhiều các nhà 

khoa học trong và ngoài nước. Tuy nhiên, các kết quả phân tích cho thấy ảnh hưởng 

của Fe3+ lên các tính chất của vật liệu tổng hợp phụ thuộc vào nhiều yếu tố như các 

tiền chất, quy trình, phương pháp tổng hợp và nồng độ pha tạp. Với mong làm 

phong phú thêm, ảnh hưởng của tạp Fe3+ lên cấu trúc, tính chất quang và khả năng 
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quang xúc tác của TiO2:Fe3+, các hạt nano TiO2:Fe3+ đã trở thành đối tượng nghiên 

cứu của luận án. 

1.3.2. Vật liệu SnO2:Fe3+ 

Khác với vật liệu TiO2:Fe3+, các nghiên cứu trong lĩnh vực quang xúc tác của 

vật liệu SnO2:Fe3+ rất ít. Trong nghiên cứu của A. Das và các cộng sự đã sử dụng 

phương pháp đồng kết tủa đơn giản để pha tạp Fe vào mạng tinh thể SnO2 [117]. 

Phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X, tác giả đã chỉ ra khi tăng nồng độ pha tạp Fe từ 0 

đến 10 %, các đỉnh nhiễu xạ (101) và (211) có xu hướng mở rộng đỉnh phổ và dịch 

chuyển về góc 2θ lớn hơn, thể hiện Fe3+ đã thay thế vị trí của Sn4+ trong mạng 

SnO2. Kết quả nghiên cứu của L.Z. Peng [119] cho thấy khi tăng nồng độ Fe từ 0 % 

đến 3%, độ rộng vùng cấm của SnO2 giảm từ 3,67 eV xuống 3,43 eV. Thí nghiệm 

trên chất màu MB của Z. Zhang và các cộng sự đã cho thấy các hạt SnO2:Fe thu 

được cho hiệu suất quang xúc tác cao hơn nhiều so với các tinh thể nano SnO2 

không pha tạp khi phân hủy RhB [172]. Sau 75 phút chiếu xạ, mức độ phân hủy 

RhB đối với các hạt Fe/SnO2 7 at% đạt ∼95%, trong khi đối với các tinh thể nano 

SnO2 tinh khiết chỉ đạt 44%.  Gần đây đã có một số công trình nghiên cứu về vật 

liệu SnO2 pha tạp Fe3+ [66, 90, 172]. Tuy nhiên, các nghiên cứu này chỉ tập trung 

vào phân tích các cấu trúc, tính chất quang, tính chất từ của vật liệu mà chưa làm rõ 

được ảnh hưởng đồng thời hai yếu tố kim loại tạp Fe và các nút khuyết oxy đã ảnh 

hưởng thế nào đến hiệu suất xúc tác quang của vật liệu.  Theo sự tìm hiểu của 

chúng tôi, ở Việt Nam vật liệu SnO2:Fe3+ chưa được nghiên cứu.  

Trong luận án này, vật liệu SnO2:Fe3+ được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt. Ảnh hưởng của Fe3+ đến các tính chất cấu trúc, tính chất quang và hiệu suất 

quang xúc tác trong phân hủy CIP được khảo sát. Đặc biệt ở đây, sự kết hợp phân 

tích thực nghiệm với tính toán DFT được thực hiện để đưa ra đề xuất một cơ chế 

quang phân hủy chi tiết cho SnO2:Fe3+. Nghiên cứu này sẽ cung cấp những hiểu biết 

mới về cơ chế phân hủy quang xúc tác của CIP thông qua sự tương tác giữa các tâm 

hoạt tính của SnO2:Fe3+ và các phân tử CIP.  
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1.3.3. Vật liệu chuyển tiếp dị thể  

1.3.3.1. TiO2:Fe3+/SnO2 

Vật liệu bán dẫn SnO2 là một ứng cử viên tiềm năng để tạo liên kết dị thể với 

vật liệu TiO2 vì có sự phù hợp mạng tinh thể tuyệt vời giữa chúng. Cả hai đều thuộc 

cùng cấu trúc tinh thể tứ diện. Mỗi nguyên tử Sn4+ trong một ô đơn vị của SnO2 

được bao quanh bởi sáu nguyên tử oxy và mỗi nguyên tử oxy được bao quanh bởi 

ba nguyên tử Sn4+ do đó SnO2 có số phối trí (6, 3). Tương tự với SnO2, TiO2 cũng 

có số phối trí (6, 3).  Sự phù hợp về mặt cấu trúc tinh thể giúp TiO2 có thể dễ dàng 

tạo được liên kết bề mặt với SnO2 tạo sự thuận lợi cho quá trình truyền điện tích. 

Hassan đã dùng phương pháp sol-gel đơn giản để tạo hỗn hợp hạt TiO2/SnO2 [50]. 

Kết quả XRD cho thấy xuất hiện đồng thời hai pha anatase và rutile của TiO2. Tác 

giả đã báo cáo rằng sự tồn tại đồng thời của cả hai pha TiO2 này kết hợp với sự có 

mặt của SnO2 đã làm tăng hoạt tính quang xúc tác của vật liệu. Hiệu suất của vật 

liệu tốt nhất phân hủy phẩm màu MB và RhB đạt 100 % và 90 % sau 2 giờ chiếu 

sáng tia UV. Tuy nhiên, cơ chế hoạt động của vật liệu vẫn chưa được tác giả làm rõ. 

Tìm hiểu chúng tôi thấy rằng, chất xúc tác TiO2/SnO2 chủ yếu được các nhà nghiên 

cứu sử dụng phân hủy chất gây ô nhiễm dưới tác dụng của ánh sáng UV [29, 50, 

142]. Điều này được các tác giả giải thích do TiO2/SnO2 có độ rộng vùng cấm lớn 

và chỉ hấp thụ được năng lượng ánh sáng tử ngoại; để TiO2/SnO2 hấp thụ được năng 

lượng ánh sáng trong vùng khả kiến, một số nhóm nghiên cứu sử dụng các tinh thể 

kim loại quý như Ag [181]  và Pt [173] bám trên thành phần TiO2; vật liệu TiO2 pha 

tạp chất Fe3+ tiếp xúc dị thể với SnO2 chưa được nghiên cứu.  

Trong luận án này, chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs được chế tạo bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Các phân tích về cấu trúc, hình thái học, hiệu suất quang 

xúc tác và cơ chế hoạt động truyền điện tích của vật liệu được thực hiện chi tiết. 

Việc pha tạp chất Fe3+ vào TiO2 và tạo OVs trên vật liệu SnO2 hứa hẹn tạo ra chất 

quang xúc tác chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs có hiệu suất cao dưới ánh 



 

40 

sáng khả kiến. Cơ chế quang xúc tác của chuyển tiếp sẽ được xây dựng dựa trên cả 

kết quả phân tích thực nghiệm và tính toán DFT. 

1.3.3.2 Vật liệu chuyển tiếp dị thể TiO2/g-C3N4 

Được biết, vật liệu bán dẫn g-C3N4 là chất bán dẫn loại khử với thế oxy hóa khử 

của vùng dẫn và vùng hóa trị lần lượt xấp xỉ - 1,5 eV và 1,2 eV. Bên cạnh đó, TiO2 

là bán dẫn thuộc loại oxy hóa với thế oxy hóa khử vùng dẫn và vùng hóa trị lần lượt 

khoảng -0,2 eV và 3 eV. Do đó khi cho TiO2 tiếp xúc với g-C3N4 sẽ tạo được 

chuyển tiếp dị thể S-scheme TiO2/g-C3N4 với ưu điểm vượt trội về khả năng oxy 

hóa khử, nên cải thiện được khả năng quang xúc tác của vật liệu. Các chuyển tiếp dị 

thể 2D/ 0D [166, 171], 2D/1D [10, 54, 67, 93], 2D/2D [40, 46] và 2D/3D [18, 99, 

146, 148] của g-C3N4/TiO2 đã được các tác giả ngoài nước nghiên cứu rộng rãi. Min 

Yuan cùng các cộng sự đã phát triển dị thể 0D/2D Ti3+-TiO2/P-doped g-C3N4 theo 

cơ chế S-scheme, nhằm tăng hiệu suất phản ứng quang xúc tác tạo H2 [166]. Vật 

liệu TPCN100 đạt hiệu suất 280,38 μmol g-1.h-1, cao gấp 8 lần so với g-C3N4 pha 

tạp P và gấp 7,1 lần so với Ti3+-TiO2, nhờ khả năng phân tách và chuyển tải điện 

tích vượt trội. Cấu trúc 0D/2D tạo nên diện tích tiếp xúc lớn và đường truyền điện 

tử ngắn, tối ưu hóa hiệu ứng cộng hưởng và tương tác dị thể. K. Yan cùng các cộng 

sự đã sử dụng phương pháp thủy nhiệt để tạo TiO2 dạng thanh sau đó cho kết hợp 

với g-C3N4 dạng tấm để tạo thành compostie g-C3N4/TiO2 2D/1D [54]. Hiệu suất 

phân hủy của g-C3N4/TiO2 chế tạo đạt 93,4% trong 60 phút chiếu sáng bằng ánh 

sáng mô phỏng mặt trời. Hiệu suất này gấp 2,3 lần và 7,5 lần so với TiO2 và g-

C3N4. M. Wu và các cộng sự đã tạo ra TiO2 dạng 2D bằng phương pháp thủy nhiệt 

có kích thước 500 x 600 nm, sau đó nó được kết hợp với g-C3N4 dạng 2D để tạo 

thành g-C3N4/TiO2 2D/2D [46]. Tốc độ phân hủy phẩm màu MO đạt 0,189 min-1 và 

tốc độ sinh khí H2 là 18200 µmol/g/h dưới điều kiện chiếu sáng của ánh sáng mô 

phỏng mặt trời. Z. Sun cùng các cộng sự đã phủ Ag nên cấu trúc g-C3N4/TiO2 

2D/2D để có hiệu quả phân hủy kháng sinh Tetracycline tốt hơn [40]. Tác giả đã 

chứng minh rằng tốc độ phân hủy Tetracycline của cấu trúc g-C3N4/TiO2 2D/2D phủ 

Ag là 0,067 min-1, tốc độ này gấp 1,91, 1,63 và 1,31 lần so với TiO2, g-C3N4 và g-
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C3N4/TiO2 không được phủ Ag. Trong nghiên cứu của W. Zhou và các cộng sự đã 

tạo ra quả cầu TiO2 có đường kính trung bình khoảng 200 nm, chúng được đính trên 

bề mặt của g-C3N4 để tạo thành TiO2/Ag/g-C3N4 3D/2D [18]. Tác giả đã báo cáo 

rằng vật liệu TiO2/Ag/g-C3N4 3D/2D có thể phân hủy phẩm màu MO và phẩm màu 

MB đạt hiệu suất 97 và 99 % khi được kích thích bằng ánh sáng trong vùng khả 

kiến trong thời gian 180 phút. 

Ở Việt Nam, năm 2024, GS. Võ Viễn và các cộng sự ở Trường Đại học Quy 

Nhơn đã chế tạo chuyển tiếp dị thể S-scheme TiO2@g-C3N4/graphen để tăng cường 

hoạt tính xúc quang khi sử dụng ánh sáng khả kiến để kích hoạt vật liệu [140]. Kết 

quả cho thấy khi sử dụng 0,1% khối lượng graphen, hiệu suất phân hủy phẩm màu 

RhB là lớn nhất, đạt 91,1 % trong 6 tiếng chiếu ánh sáng khả kiến. 

  Vai trò của các OVs trong sự tăng cường hấp thụ ánh sáng và cải thiện hiệu 

quả quang xúc tác của các chuyển tiếp dị thể được nhiều nhà nghiên cứu quan tâm. 

Tuy nhiên, phần lớn nghiên cứu của họ chưa có sự kết hợp kết quả thực nghiệm với 

tính toán trên mặt tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể. Hơn nữa, việc kiểm soát các OVs 

trong TiO2 thường bỏ qua. Luận án này sẽ đưa ra một cách thức mới về việc kiểm 

soát OVs trong chuyển tiếp dị thể 2D/0D g-C3N4/TiO2-OVs. Việc kiểm soát OVs 

một cách hợp lý và áp dụng cơ chế S-scheme g-C3N4/TiO2-OVs có thể giúp tăng 

hiệu suất quang xúc của vật liệu dưới ánh sáng khả kiến, mở ra một hướng nghiên 

cứu mới chưa được khai thác; các tính toán mô phỏng liên quan đến mặt tiếp xúc 

của lớp chuyển tiếp dị thể 2D/0D g-C3N4/TiO2 được thực hiện; đặc biệt ở luận án 

này, trong quá trình phân hủy RhB, việc sản xuất H2 cũng sẽ được đánh giá.  

Kết luận chương 1: Chương này bao gồm 3 phần chính 

Phần thứ nhất: Trình bày các tính chất cơ bản bao gồm: cấu trúc tinh thể, tính chất 

vật lý và cấu trúc vùng năng lượng của các vật liệu bán dẫn TiO2, SnO2 và g-C3N4. 

Phần thứ hai: Trình bày cơ chế quang xúc tác của các chất bán dẫn; các phương 

pháp tăng cường hoạt tính quang xúc tác của chất bán dẫn vùng cấm rộng dưới ánh 

sáng khả kiến; tác hại của thuốc nhuộm RhB và chất kháng sinh CIP. 
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Phần thứ ba: Trình bày tổng quan một số kết quả nghiên cứu về các vật liệu 

TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2 và TiO2/g-C3N4 tăng cường hiệu suất quang 

xúc tác. Dựa trên cơ sở phân tích, đánh giá các tài liệu tham khảo, các vấn đề luận 

án có thể nghiên cứu đã được đề xuất.  
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Chương 2: PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.1. Chế tạo vật liệu 

 Các vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4 đã 

được chúng tôi tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hoặc phương sol – gel đơn 

giản với các quy trình chi tiết được trình bày trong các mục sau. 

2.1.1. Vật liệu TiO2   

2.1.1.1. Chế tạo dây nano TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt 

Đưa 0,5 g CO(NH2)2 vào hòa tan hoàn toàn trong 80 mL dung dịch NaOH 10 M 

trong cốc thủy tinh. Sau đó, 1 g bột TiO2 thương mại được cho vào hỗn hợp này và 

khuấy mạnh ở nhiệt độ phòng trong 30 phút. Cho hỗn hợp thu được vào bình Teflon 

và đưa vào tủ sấy sấy ở nhiệt độ 200°C trong 24 giờ. Sau khi được làm nguội tự 

nhiên đến nhiệt độ phòng, kết tủa thu được được lọc, rửa bằng HCl, nước cất và 

ethanol. Kết tủa được cho trở lại bình Teflon và thủy nhiệt trong môi trường nước 

cất ở 160°C trong 15 giờ. Cuối cùng, kết tủa thu được lọc rửa bằng cồn và nước khử 

ion và sấy khô trong không khí ở nhiệt độ 120°C trong 24 giờ. Sản phẩm thu được 

từ quá trình này được đặt tên là mẫu S1. 

2.1.1.2. Chế tạo hạt nano TiO2 bằng phương pháp sol-gel 

80 mL dung dịch ethanol được cho vào một cốc thủy tinh 250 mL. Sau đó, 2 mL 

dung dịch TiCl4 (d = 1,73 g/ml) được nhỏ giọt vào dung dịch ethanol này và được 

khuấy đều ở nhiệt độ phòng trong 5 phút. Nâng nhiệt độ máy khuấy từ lên 60 oC, 

khuấy và duy trì hỗn hợp dung dịch ở nhiệt độ 60°C cho đến khi một gel có độ nhớt 

cao hình thành. Gel được sấy khô trong không khí ở nhiệt độ 120°C trong 24 giờ, 

sau đó nung ở 600°C trong 5 giờ. Sản phẩm thu được từ quá trình này là được ký 

hiệu là mẫu S2. 

2.1.1.3. Chế tạo hạt nano TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt 

Đầu tiên, 20 mL dung dịch H2SO4 (10%) ở 5°C được cho vào một cốc thủy tinh 

250 mL. Cốc này được đặt trong một bể nước đá để duy trì nhiệt độ thấp của hệ. 
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Đưa 2 mL dung dịch TiCl4 nhỏ vào dung dịch H2SO4 ở trên và khuấy trong 5 phút. 

Sau đó, hỗn hợp dung dịch được đưa ra khỏi bể nước đá và được khuấy ở nhiệt độ 

60 – 70°C trong 1 giờ cho đến khi tạo thành dung dịch trong suốt. Tiếp theo, nhỏ từ 

từ dung dịch NH4OH vào dung dịch cho đến khi giá trị pH đạt khoảng 7 và kết tủa 

trắng xuất hiện. Lọc, rửa kết tủa bằng cồn và nước cất. Sau đó, kết tủa được chuyển 

vào bình Teflon chứa 50 ml nước cất hai lần và đặt trong tủ sấy ở nhiệt độ 220°C 

trong 24 giờ. Cuối cùng, kết tủa được lọc và sấy khô trong không khí ở nhiệt độ 

120°C trong 24 giờ, thu được mẫu S3. 

2.1.2. Chế tạo các hạt nano TiO2:Fe3+ bằng phương pháp thủy nhiệt 

Quy trình chế tạo các hạt nano TiO2 (S3) bằng phương pháp thủy nhiệt trình 

bày trong mục 2.1.1.3 được sử dụng để chế tạo các hạt nano TiO2:Fe3+. Để pha tạp 

chất Fe3+ vào TiO2, trước khi nhỏ 2 mL dung dịch TiCl4, một lượng dung dịch 

FeCl3 theo tính toán đã được đưa vào 20 mL dung dịch H2SO4 (10%) ở 5°C. 

2.1.3. Chế tạo SnO2  

2.1.3.1. Chế tạo các thanh nano SnO2 bằng phương pháp thủy nhiệt 

  Hòa 2,25 g SnCl4.5H2O vào 20 mL H2O. Sau đó, cho thêm 2g NaOH và 20 

mL C2H5OH vào dung dịch trên và khuấy đều trong 30 phút. Hỗn hợp dung dịch 

trên được đưa đi thủy nhiệt ở nhiệt độ 180C trong 24 giờ. Kết tủa thu được  được 

đem đi rửa sạch bằng nước khử ion, tách chất rắn và dung dịch bằng máy quay li 

tâm 4000 vòng/phút. Rửa nhiều lần bằng nước khử ion đến khi hoàn toàn loại bỏ 

được các tạp chất không mong muốn. Chất rắn thu được đem đi sấy ở tủ sấy chân 

không 80C trong 12 giờ, chất rắn thu được có màu trắng xanh và rất mịn. 

2.1.3.2. Chế tạo các hạt nano SnO2 bằng phương pháp thủy nhiệt 

30 mL C2H5OH được đưa vào 30 mL nước khử ion và khuấy đều trên máy 

khuấy từ. Bổ sung 4,2 g SnCl4.5H2O vào hỗn hợp dung dịch trên và khuấy đều cho 

đến khi thu được dung dịch trong suốt. Tiếp theo, thêm từ từ từng giọt NH4OH vào 

cho đến khi pH của hỗn hợp dung dịch bằng 6,5, khuấy đều dung dịch trong 15 phút 



 

45 

ở nhiệt độ phòng. Sau đó đưa hỗn hợp dung dịch vào bình Teflon thể tích 100 mL 

và đưa đi thủy nhiệt ở nhiệt độ 200 oC trong 24 h.  Kết tủa thu được sau quá trình 

thủy nhiệt được rửa sạch bằng cồn và nước cất. Sau đó mẫu được sấy chân không 

qua đêm ở nhiệt độ 80oC.  

2.1.4. Chế tạo hệ mẫu SnO2:Fe3+ 

Quy trình chế tạo các hạt nano SnO2 bằng phương pháp thủy nhiệt trình bày 

trong mục 2.1.3.2 được sử dụng để chế tạo các hạt nano SnO2:Fe3+. Ngay trước khi 

thêm dung dịch NH4OH, một lượng dung dịch FeCl3 theo tính toán đã được bổ sung 

vào hỗn hợp dung dịch. Các mẫu thu được được đặt tên là SnF-X, trong đó X là tỷ 

lệ phần trăm Fe³⁺ pha tạp, từ 1 đến 6 mol%.  

2.1.5. Chế tạo hệ mẫu chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs 

5 mL C12H28O4Ti được thêm từ từ vào 30 mL C3H8O chứa trong một cốc 

thủy tinh. Sau đó, một lượng dung dịch FeCl3 0,2 M theo tính toán được thêm vào 

dung dịch trên. Khuấy đều hỗn hợp dung dịch trong 30 phút. Tiếp theo, thêm từ từ 

dung dịch acid citric vào cho đến khi pH của hỗn hợp dung dịch bằng 4 và tiếp tục 

khuấy trong 2 giờ để thu được hỗn hợp dung dịch trở nên trong suốt và đồng nhất. 

Chuyển dung dịch vào bình Teflon thể tích 100 mL. Sau đó thực hiện quá trình thủy 

nhiệt trong ở nhiệt độ 200°C trong 24 giờ. Lọc, rửa sạch kết tủa thu được từ quá 

trình thủy nhiệt nhiều lần bằng ethanol anhydrous và nước khử ion. Sau đó sấy khô 

kết tủa trong môi trường chân không qua đêm ở nhiệt độ 80°C. Sau khi sấy khô, kết 

tủa được nung ở nhiệt độ 400 °C trong 5 giờ, sản phẩm thu được là TiO2:Fe3+. Các 

mẫu thu được được đặt tên là TF-X, trong đó X là tỷ lệ phần trăm Fe³⁺ pha tạp, từ 1 

đến 9 mol%. 

Tiếp theo, một lượng mẫu TF-X được đưa vào cốc chứa hỗn hợp dung dịch 

đồng nhất bao gồm 30 mL ethanol và 30 mL. Hỗn hợp dung dịch này được rung 

siêu âm ở nhiệt độ 25°C trong 10 phút và tiếp tục được khuấy đều trong 30 phút để 

đảm bảo rằng các thành phần trong dung dịch được phân tán đồng nhất. Sau đó, một 

lượng thích hợp dung dịch SnCl4 được thêm vào hỗn hợp dung dịch trên sao cho tỷ 
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lệ mol Sn4+/Ti4+ bằng 1/10 và nhỏ từ từ dung dịch NH4OH sao cho pH của hỗn hợp 

dung dịch đạt 7. Khuấy đều hỗn hợp dung dịch trong 2 giờ để đảm bảo rằng các 

thành phần phản ứng hoàn toàn và dung dịch trở nên đồng nhất. Sau đó, chuyển hỗn 

hợp dung dịch vào bình Teflon và thủy nhiệt ở nhiệt độ 150°C trong 24 giờ. Sau khi 

để bình thủy nhiệt nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng, lọc và rửa sạch kết tủa thu 

được bằng ethanol và nước khử ion và đem sấy khô kết tủa trong tủ sấy chân không 

ở nhiệt độ 80°C trong 24 giờ. Các mẫu chế tạo được đặt tên là TFS-X, trong đó X là 

tỷ lệ phần trăm Fe³⁺ pha tạp, từ 1 đến 9 mol%.  

2.1.6. Chế tạo hệ mẫu chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 

Chế tạo các tấm g-C3N4: Cho 10 g urea vào một chén sứ có nắp đậy và đem 

nung ở nhiệt độ 550 °C trong 3 giờ, với tốc độ tăng nhiệt là 5°C/phút. Sau khi để 

nguội tự nhiên xuống nhiệt độ phòng, sản phẩm được lấy ra, nghiền mịn và tiếp tục 

đưa đi nung ở 520°C trong 2 giờ. Sản phẩm thu được sau quá trình này là g-C3N4. 

Đưa 100 mg bột g-C3N4 vào 50 mL ethanol và tiến hành dung siêu âm trong 2 giờ 

để tách lớp g-C3N4 trong ethanol. Các tấm g-C3N4 được đưa đi sấy khô trong môi 

trường chân không ở nhiệt độ 60°C trong 24 giờ. 

 Chế tạo OVs-TiO2: Đưa từ từ 5 mL C12H28O4Ti vào cốc chứa 30 mL 

isopropanol và khuấy đều hỗn hợp này trong 30 phút. Dùng axit citric để điều chỉnh 

sao cho pH của dung dịch bằng 4 và khuấy đều dung dịch trong 2 giờ để dung dịch 

trở nên trong suốt. Sau đó, chuyển hỗn hợp dung dịch này vào bình Teflon và tiến 

hành thủy nhiệt ở nhiệt độ 200°C trong 24 giờ. Lọc, rửa sạch kết tủa thu được bằng 

cồn và nước khử ion. Sản phẩm thu được là mẫu OVs-TiO2. 

Tổng hợp OVs-TiO2/g-C3N4: Đưa 50 mg OVs-TiO2 vào cốc chứa 60 mL 

methanol và rung siêu âm để phân tán hỗn hợp trong 1 giờ. Tiếp theo, thêm một 

lượng g-C3N4 cần thiết vào hỗn hợp dung dịch và khuấy đều ở 60 °C trong 2 giờ. 

Khi methanol bay hơi hết, đưa mẫu đi nung ở 400°C trong 2 giờ. Các mẫu chuyển 

tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 với tỷ lệ khối lượng g-C3N4 và OVs-TiO2 bằng10%, 
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30%, và 50% đã được chế tạo và lần lượt được đặt tên là OVs-TCN10, OVs-TCN30 

và OVs-TCN50. 

Để so sánh, mẫu TCN10 được tổng hợp từ g-C3N4 và TiO2 mà không có sự 

hiện diện của OVs, bằng cách nung mẫu ở 500°C trong 1 giờ trong môi trường oxy.  

2.2. Các phương pháp nghiên cứu các tính chất đặc trưng của vật liệu  

2.2.1. Nhiễu xạ tia X  

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng để đánh giá cấu trúc tinh thể, độ 

kết tinh và kích thước tinh thể của vật liệu. Các giản đồ nhiễu xạ tia X trong luận án 

được thực hiện trên hệ máy nhiễu xạ PaNalytical Empyrean, Malvern Panalytical, 

Anh, đặt tại Khoa Vật Lý, trường ĐHKHTN. 

2.2.2. Kính hiển vi điện tử  

Hình thái học của các các vật liệu trong trong luận án được xác định qua ảnh 

kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM). Các ảnh FESEM được thực hiện trên kính hiển vi điện tử quét phát xạ 

trường JEOL-JSM 540 LV đặt tại Khoa Vật lý, Trường ĐHKHTN. Các ảnh TEM 

được thực hiện trên máy đo TEM - JEM-2100, JEOL Ltd, Mỹ, đặt tại phòng Kính 

hiển vi điện tử - Viện khoa học vật liệu – Viện hàn lâm khoa học và công nghệ Việt Nam. 

2.2.3. Đo diện tích và bề mặt riêng BET (Brunauer-Emmett-Teller) 

 Phương pháp BET được sử dụng để xác định các thông số về cấu trúc hình 

thái vật liệu, diện tích riêng bề mặt vật liệu, thể tích mao quản dựa trên sự hấp phụ 

và giải hấp đẳng nhiệt của khí N2. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ–giải hấp phụ nitơ 

và các đường phân bố kích thước lỗ xốp được đo trên máy đo Micromeritics ASAP 

2020, Mỹ, đặt tại Khoa Hóa Kỹ Thuật – Trường Đại Học Thành Công – Đài Loan. 

2.2.4. Phổ quang điện tử tia X 

Phổ quang điện tử tia X (XPS) được sử dụng để nghiên cứu các trạng thái 

điện tử bề mặt của vật liệu, bao gồm các thành phần hóa học, hóa trị và các liên kết 
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hóa học. Phương pháp này đặc biệt hữu ích trong việc xác định các thông số bề mặt 

ở độ sâu dưới 10 nm, thông qua việc đo sự thay đổi năng lượng liên kết (Binding 

Energy - BE) của các electron lõi khi bị kích thích bởi tia X. Các kết quả đo XPS 

của luận án được thực hiện trên máy đo XPS, Khoa vật lý, Đại học quốc gia Đông 

Hoa, Đài Loan.  

2.2.5. Phổ cộng hưởng thuận từ  

Trong luận án này, nồng độ nút khuyết oxy trong các vật liệu chế tạo được 

đánh giá qua kết quả của phép đo phổ cộng hưởng thuận từ (EPR). Các phổ cộng 

hưởng thuận từ được đo trên máy đo Bruker EMX microX, Bruker, Mỹ, đặt tại 

Trường Hóa Học – Khoa Học và Sự Sống – Đại học Bách Khoa Hà Nội.  

2.2.6. Phổ phản xạ khuếch tán  

Phổ phản xạ khuếch tán được sử dụng để đánh giá sự hấp thụ và xác định độ 

rộng vùng cấm của các mẫu chế tạo. Các phổ phản xạ khuếch tán trong luận án 

được đo trên 2 hệ thiết bị: hệ thứ nhất là UV-VIS- DRS UH4150, Hitachi, Nhật 

Bản, đặt tại Phòng thí nghiệm Trọng điểm vật liệu tiên tiến ứng dụng xanh – Khoa 

Hóa Học – Trường Đại Học Khoa Học Tự Nhiên; hệ thứ hai là UV-VIS- NIR 

CARY 5000 đặt tại Trung tâm Khoa học Vật liệu, Khoa Vật lý, Trường ĐHKHTN, 

ĐHQG Hà Nội 

2.2.7. Phổ huỳnh quang và phổ huỳnh quang phân giải theo thời gian 

Để đánh giá khả năng tái hợp bức xạ của các vật liệu và thời gian sống của các 

hạt tải, các phổ huỳnh quang và huỳnh quang phân giải theo thời gian được sử 

dụng. Các phổ huỳnh quang (PL) trình bày trong luận án được đo trên máy Spex 

FL3-22 Fluorolog, Horiba Jobin Yvon, Mỹ, đặt tại Trung tâm Khoa Học Vật Liệu – 

Khoa Vật Lý – Trường Đại Học Khoa Học Tự Nhiên. Các phổ huỳnh quang phân 

giải theo thời gian (TRPL) được đo trên máy FS5, Edinburgh Instruments, Anh, sử 

dụng Laser kích thích 365 nm, đặt tại Khoa Hóa Kỹ Thuật – Trường Đại Học Thành 

Công – Đài Loan. 
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2.2.8. Phép đo điện hóa  

Các đặc tính điện hóa của vật liệu được phân tích trong cấu hình ba điện cực 

bằng cách sử dụng các kỹ thuật như đo dòng quang điện theo thời gian và phổ trở 

kháng điện hóa (EIS), Mott-schotkey. Trong luận án này, tất cả các phép đo điện 

hóa được đo trên máy CHI614B, CH Intrusment, Mỹ, đặt tại Bộ Môn Vật Lý Đại 

Cương – Khoa Vật Lý – Trường Đại Học Khoa Học Tự Nhiên.  

2.2.9. Phổ hấp thụ phân tử UV-Vis 

Phổ hấp thụ UV-Vis được sử dụng để xác định nồng độ RhB và CIP trong dung 

dịch trước và sau phản ứng quang xúc tác. Các phép hấp thụ trình bày trong luận án 

được đo trên máy UV-VIS V-750, Jas.co, Nhật, đặt tại Bộ Môn Vật Lý Đại Cương 

– Khoa Vật Lý – Trường Đại Học Khoa Học Tự Nhiên.  

2.3. Phương pháp khảo sát tính chất quang xúc tác của vật liệu 

Hệ quang xúc tác được thiết kế như trình bày trên hình 2.7. Một cốc thủy 

tinh 2 lớp thể tích 150 mL làm mát bởi hệ thống nước tuần hoàn. Đèn chiếu ánh 

sáng được sử dụng trong thí nghiệm là đèn Osram 250 W cùng với một kính lọc tia 

UV, để không bị ảnh hưởng bởi nhiệt độ, một hệ thống quạt tuần hoàn đã được sử 

dụng làm mát đèn. Hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu được đánh giá thông 

qua sự phân hủy phẩm màu RhB dưới sự kích thích của ánh sáng.  

Tính chất quang xúc tác của vật liệu được tiến hành khảo sát theo quy trình 

sau: Trước tiên, chuẩn bị dung dịch RhB với thể tích 100 ml có nồng độ được điều 

chỉnh tùy vào từng thí nghiệm. Lấy 2 ml dung dịch để xác định nồng độ ban đầu. 

Tiếp theo, một lượng vật liệu xúc tác được cho vào dung dịch trên, khuấy hỗn hợp 

trong bóng tối 30 phút để đạt được trạng thái cân bằng hấp phụ. Sau đó, hỗn hợp 

dung dịch được đưa đi chiếu ánh sáng. Cứ sau khoảng thời gian nhất định thì 2 mL 

dung dịch được lấy để đánh giá sự thay đổi nồng độ theo thời gian của RhB. Nhiệt 

độ của hệ thống xúc tác được duy trì liên tục ở mức 25 oC. Sau khi chiếu sáng, tất cả 

các mẫu được ly tâm để tách chất xúc tác ra khỏi dung dịch. Sau đó, các dung dịch 
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phản ứng được phân tích bằng máy quang phổ UV-Vis để xác định mức độ hấp thụ, 

sử dụng đỉnh đặc trưng của CIP ở 272 nm và RhB ở 554 nm để tính toán.  

Trong luận án này, đối với hệ mẫu SnO2 pha tạp Fe được sử dụng làm chất 

xúc tác phân hủy kháng sinh CIP, quy trình thực hiện quang xúc tác cũng tương tự 

như trên. Tuy nhiên,đèn chiếu ánh sáng kích thích được sử dụng trong thí nghiệm là 

đèn UV 25W. Dung dịch CIP được phân tích bằng máy quang phổ UV-Vis tại đỉnh 

đặc trưng 272 nm.  

 

Hình 2.1. Mô hình hệ quang xúc tác. 

2.4. Phương pháp lý thuyết hàm mật độ DFT 

Trong luận án, lý thuyết hàm mật độ DFT được sử dụng để xác định các mô 

hình cấu trúc vùng năng lượng và mật độ trạng thái năng lượng của các vật liệu. 

Các tính toán được thực hiện bằng phần mềm CASTEP, trong Material Studio 

2020. Giả thế ultrasoft, hàm trao đổi - tương quan Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) 

thuộc lớp Generalized Gradient Approximation (GGA) được sử dụng để mô phỏng 

chính xác các tương tác giữa các điện tử trong vật liệu. 

2.4.1. Tính toán DFT cho SnO2 và SnO2 pha tạp Fe 

Để đảm bảo độ chính xác của các tính toán, các giá trị cực đại của tham số 

lực và biến dạng nguyên tử lần lượt bằng 0,05 eV/Å và 0,002 Å, ngưỡng hội tụ 

trường tự điều chỉnh là 2,0 × 10-6 eV/atom. Năng lượng Cut-off (Ecut) là năng lượng 

cắt cực tiểu để mô phỏng chính xác các trạng thái điện tử được đặt bằng 300 eV. 
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Lưới Monkhorst-Pack Grid với kích thước 2×1×1 được sử dụng để tối ưu hóa cấu 

trúc và xác định tính chất điện của vật liệu.  

Chúng tôi chọn mặt phẳng (110) của SnO2 làm mô hình nghiên cứu chính. 

Để tránh các tương tác giữa các lớp trong mô hình, một lớp chân không 10 Å đã 

được thêm vào. Siêu ô mạng (supercell) được sử dụng có kích thước 6,3727 × 

20,9853 × 38,8055 Å, với 108 nguyên tử (bao gồm 36 nguyên tử Sn và 72 nguyên 

tử O) chia thành 5 lớp. Trong mô hình SnO2 pha tạp Fe chúng tôi thay thế một 

nguyên tử Sn bằng một nguyên tử Fe và loại bỏ một nguyên tử O, tạo ra một 

supercell với 31 nguyên tử Sn, 1 nguyên tử Fe, và 31 nguyên tử O. Mô hình này 

giúp nghiên cứu ảnh hưởng của sự pha tạp Fe lên tính chất điện tử của SnO2. 

Để nâng cao độ chính xác trong phân tích cấu trúc điện tử của SnO2, chúng 

tôi đã sử dụng phương pháp GGA+U, với giá trị U lần lượt bằng 10,8 và 11,5 đối 

với nguyên tử thiếc (Sn), sắt (Fe) và oxy (O). Lưới K-point được thiết lập theo cấu 

hình 2×1×1, giúp tối ưu hóa hiệu suất tính toán. Để mô phỏng chính xác các tương 

tác giữa phân tử CIP lớn và các mô hình cấu trúc của SnO2 hoặc SnO2 pha tạp Fe, 

chúng tôi đã sử dụng hàm DFT-D3 của Grimme trong quá trình tính toán. 

Năng lượng hấp thụ (Eads) được định nghĩa như sau: 

𝐸𝑎𝑑𝑠 =  𝐸𝑡𝑜𝑡 − 𝐸𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡 − 𝐸𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑒𝑠 

Trong đó Etot, Ecatalyst, and Especies lần lượt là năng lượng tổng của cả hệ, 

SnO2/ SnO2 pha tạp Fe,  và O2 hoặc H2O, hoặc CIP. 

2.4.2. Tính toán DFT cho hệ Fe-TiO2/SnO2 

Trong trường hợp này, để đảm bảo độ chính xác của các tính toán, các giá trị 

cực đại của tham số lực và biến dạng nguyên tử lần lượt bằng 0,01 eV/Å và 0,002 

Å, ngưỡng hội tụ trường tự điều chỉnh là 1,0 × 10-5 eV/atom. Năng lượng Ecut = 400 

eV. Chúng tôi sử dụng lưới Monkhorst-Pack Grid với kích thước 1×1×1 để tối ưu 

hóa cấu trúc và 3×3×1 để xác định tính chất của điện tử. 

Mặt (101) của TiO2 được tạo ra bằng cách cắt khối TiO2 anatase, tạo ra bề 

mặt (101) TiO2 gồm 96 nguyên tử. Mặt (110) TiO2 được xây dựng dưới dạng 
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supercell với kích thước 7,552 × 20,419 × 25,000 Å, với α = β = γ = 90°. Đối với 

mô hình TiO2 pha Fe, hai nguyên tử Ti trong TiO2 nguyên chất được thay thế bằng 

hai nguyên tử Fe, đạt tỷ lệ pha tạp là 6,67 at%. Để tránh sự tương tác giữa các mạng 

tinh thể, một lớp chân không có chiều cao 15 Å đã được thêm vào. 

Mặt (110) SnO2 được chọn để nghiên cứu, và một supercell có kích thước 

6,372 × 20,098 × 26,000 Å (α = β = γ = 90°) đã được sử dụng, gồm tổng cộng 108 

nguyên tử (36 nguyên tử Sn và 72 nguyên tử O). Một lớp chân không có độ dày 15 

Å đã được thêm vào để giảm thiểu sự tương tác giữa các mạng tinh thể. Để khảo sát 

ảnh hưởng của khuyết tật oxy đối với SnO2, hai nguyên tử oxy cầu nối đã được loại 

bỏ, và cấu trúc tối ưu hóa sau đó đã được phân tích. 

2.4.3. Tính toán DFT cho hệ Ovs-TiO2/g-C3N4 

Trong phần này, các giá trị cực đại của tham số lực và biến dạng nguyên tử 

lần lượt bằng 0,01 eV/Å và 0,002 Å, ngưỡng hội tụ trường tự điều chỉnh là 1,0 × 10-

5 eV/atom. Năng lượng Ecut = 400 eV. Lưới Monkhorst-Pack Grid với kích thước 

3×3×1 được lựa chọn để tối ưu hóa cấu trúc và để xác định tính chất của điện tử. 

Mặt (100) g-C3N4 đã được tạo ra với 28 nguyên tử trong đó có 12 nguyên tử C và 

16 nguyên tử N. Nhằm có sự phù hợp khi hình thành chuyển tiếp dị thể OVs-

TiO2/g-C3N4, mặt (100) g-C3N4 đã được mở rộng theo tỷ lệ √3 x 2. Điều này có 

mục đích tạo ra một supercell có kích thước phù hợp và tương đối với bề mặt (101) 

TiO2. Mặt (101) TiO2 gồm 42 nguyên tử được tạo ra bằng cách cắt khối TiO₂ 

anatase và sau đó mở rộng 2×2. 

Kết luận chương 2: Chương này trình bày các quy trình chế tạo; các phép đo khảo 

sát các tính chất; phương pháp khảo sát tính chất quang xúc tác và các thông tin, 

thông số sử dụng trong phương pháp lý thuyết hàm mật độ DFT cho các vật liệu 

TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4. 
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CHƯƠNG 3: TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG QUANG XÚC TÁC CỦA CÁC 

MẪU TiO2 VÀ TiO2:Fe3+ 

3.1.  Tính chất và khả năng quang xúc tác của các mẫu TiO2 chế tạo theo các 

quy trình và tiền chất khác nhau 

 Để tìm được quy trình chế tạo vật liệu TiO2 đơn giản, cho hiệu suất quang 

xúc tác cao, trong phần này, các tính chất đặc trưng và khả năng quang xúc tác dưới 

ánh sáng khả kiến của ba mẫu S1, S2 và S3 được phân tích, đánh giá. Ba mẫu S1, 

S2 và S3 được chế tạo theo ba quy trình riêng biệt từ các tiền chất khác nhau như 

được trình bày cụ thể trong mục 2.1.1 của chương 2.  

3.1.1. Hình thái học và tính chất cấu trúc của các mẫu TiO2  

 

Hình 3.1. Ảnh FESEM của mẫu S1 (a), ảnh TEM của mẫu S2 (b) và mẫu S3 (c). 

Ảnh FESEM của mẫu S1 trình bày trên hình 3.1(a) cho thấy hình thái học 

của mẫu là các dây nano. Kích thước trung bình của các dây nano của mẫu S1 xác 

định được khoảng 38,6 nm. Ảnh TEM của mẫu S2 và S3 trình bày lần lượt trên các 

hình 3.1(b) và 3.1(c) cho thấy rõ hình thái học của mẫu S2 và S3 là các hạt nano bất 

đối xứng. Kích thước các hạt nano của mẫu S3 nhỏ hơn so với mẫu S2. Kích thước 

hạt nano trung bình của mẫu S2 và S3 xác định được lần lượt là 12,8 nm và 13,7 nm. 

Tính chất cấu trúc của các mẫu S1, S2 và S3 được phân tích thông qua các 

giản đồ XRD và phổ tán xạ Raman. Hình 3.2a trình bày giản đồ XRD của các mẫu 

S1, S2 và S3. Kết quả cho thấy tất cả các mẫu đều đơn pha TiO2 anatase (JCPDS: 

04 – 477). Dễ dàng nhận thấy cường độ và đặc biệt là sự phân tách giữa các đỉnh 

nhiễu xạ của mẫu S2 là mạnh và rõ ràng hơn các mẫu còn lại, nên mẫu S2 có độ kết 
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tinh tốt hơn cả. Mẫu S3 cho cường độ các đỉnh nhiễu xạ yếu, sự phân tách giữa các 

đỉnh nhiễu xạ liền kề không rõ ràng. Điều này chứng tỏ mẫu S3 có độ kết tinh kém 

nhất trong ba mẫu và do đó có thể trong mẫu S3 chứa nhiều sai hỏng mạng tinh thể. 

Từ giản đồ XRD, khoảng cách giữa các mặt phẳng mạng và các thông số hằng số 

mạng của các mẫu S1, S2 và S3 xác định được lần lượt bằng a = b = 3,783 ± 0,002 

Å, c = 9,475 ± 0,027 Å; a = b = 3,788 ± 0,006 Å, c =  9,550 ± 0,008 Å; và  a = b = 3,786 

± 0,003 Å, c =  9,528 ± 0,048 Å. Kết quả cho thấy có sự sai khác nhỏ giữa các giá trị 

trung bình của các thông số hằng số mạng tương ứng của các mẫu. Tuy nhiên, trong 

phạm vi sai số, sự khác biệt này là không đáng kể. Hơn nữa, chúng có giá trị rất gần 

với các giá trị của mẫu TiO2 anatases chuẩn: a = b = 3,783 Å và c = 9,510 Å 

(JCPDS: 04 – 477). 

 

Hình 3.2. Giản đồ XRD (a) và phổ Raman (b) của các mẫu S1, S2 và S3. 

Phổ Raman đo tại nhiệt độ phòng của các mẫu S1, S2 và S3 được trình bày 

trên hình 3.2b. Trên mỗi đường phổ chỉ thấy sự xuất hiện của 5 đỉnh Raman ứng với 

các mode Eg(1), Eg(2), B1g(1), A1g + B1g(2) và Eg(3) đặc trưng cho đơn pha TiO2 

anatase  [114]. Các mode Eg chủ yếu thuộc về dao động kéo giãn đối xứng của các 

liên kết O-Ti, các mode B1g liên quan đến dao động uốn đối xứng của các liên kết 

O-Ti-O và mode A1g được quy cho dao động uốn không đối xứng của các liên kết 

O-Ti-O trong TiO2 [114]. Kết quả này phù hợp với kết quả nhận được từ giản đồ XRD. 
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3.1.2. Tính chất quang và tính chất điện của các mẫu TiO2 

 Phổ phản xạ khuếch tán của các mẫu S1, S2 và S3 được trình bày trên hình 

3.3 (a). Hàm Kubelka-Munk F(R) của các mẫu thu được từ số liệu phổ phản xạ 

khuếch tán được trình bày trên hình 3.3 (b). Năng lượng vùng cấm quang của các 

mẫu được xác định thông qua phương trình Tauc: αhv = A(hv - Eg)n, với α là hệ số 

hấp thụ, hν là năng lượng photon, Eg là vùng cấm quang, A là hằng số và n là tham 

số bằng ½ cho chuyển mức thẳng được phép và bằng 2 cho chuyển mức nghiêng 

được phép [144]. Hệ số hấp thụ α tỷ lệ thuận với hàm F(R). So với mẫu S1 và S2, 

thấy rõ bờ hấp thụ của mẫu S3 ở phía năng lượng thấp hơn.  

 

Hình 3.3. Phổ phản xạ khuếch tán (a), hàm Kubelka-Munk F(R) (b) của các mẫu 

S1, S2 và S3, giản đồ các mức năng lượng đơn giản hóa dựa trên tính toán của 

Daude và cộng sự (c) [36], các đồ thị [F(R)hν]1/2 theo năng lượng photon của các 

mẫu S1, S2 và S3 (d-f). 

Để xác định năng lượng vùng cấm quang Eg đối với chuyển mức nghiêng 

được phép, đồ thị [F(R)hv]1/2 theo năng lượng photon của các mẫu S1, S2 và S3 

được vẽ và trình bày trên các hình 3.3 (d-f). Các giá trị Eg xác định được bằng cách 

ngoại suy phần tuyến tính của đồ thị với trục hoành. Giá trị Eg xác định được của 

các mẫu S1, S2 và S3 lần lượt là 3,25 eV, 3,26 eV và 3,21 eV. Các giá trị này có sự 
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phù hợp tốt với các giá trị được tính toán cho chuyển mức nghiêng từ trạng thái Г3 

lên trạng thái X1b (3,19 eV) của Daude và các cộng sự [30] (hình 3.3 (c)). Các giá trị 

này cũng có sự phù hợp tốt với các giá trị thu được từ thực nghiệm của López và 

các cộng sự [92]. So với mẫu S1 và S2, mẫu S3 có giá trị Eg nhỏ hơn. Như kết quả 

phân tích từ giản đồ XRD, mẫu S3 có thể chứa nhiều sai hỏng mạng tinh thể. Các 

sai hỏng này có thể gây ra sự biến điệu về cấu trúc vùng năng lượng của mẫu và 

chúng cũng có thể tạo ra các trạng thái năng lượng mới nằm trong vùng cấm của 

TiO2 khiến độ rộng vùng cấm quang của mẫu S3 nhỏ hơn so với các mẫu S1 và S2. 

 

Hình 3.4. Phổ huỳnh quang kích thích tại 300 nm của các mẫu S1, S2 và S3. 

Phổ huỳnh quang kích thích tại bước sóng 300 nm của các mẫu S1, S2 và S3 

được trình bày trên hình 3.4. So với 2 mẫu S2 và S3, tín hiệu huỳnh quang của mẫu 

S1 lớn hơn đáng kể. Trên phổ huỳnh quang của mẫu S1 quan sát thấy sự xuất hiện 

của một đỉnh huỳnh quang rộng có cường độ lớn nhất, nằm trong khoảng năng 

lượng cao 2,9-3,6 eV với cực đại ở 3,29 eV, và các đỉnh huỳnh quang yếu hơn ở các 

vị trí 2,84 eV, 2,76 eV, 2,65 eV, 2,57 eV và 2,52 eV. Phổ huỳnh quang của mẫu có 

thể được chia ra thành ba vùng. Vùng thứ nhất chứa đỉnh huỳnh quang nằm trong 

dải năng lượng cao 2,9-3,6 eV, thường liên quan đến các chuyển mức tái hợp phát 

xạ vùng - vùng của các cặp e- - h+ từ Γ1b → X1b, X2b và X1b → Γ3 [71, 91] (hình 

3.3(c)). Vùng thứ hai bao gồm các đỉnh huỳnh quang ở 2,84 eV và 2,76 eV, thường 

liên quan đến sự tái hợp của các cặp e- - h+ thông qua OVs với hai điện tử bị bẫy 
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(tâm F) [71, 91]. Vùng thứ ba, với các đỉnh huỳnh quang ở 2,52, 2,57 và 2,65 eV, 

thường được cho là do huỳnh quang từ các trạng thái bề mặt TiO2 anatase, trong đó 

phát xạ là kết quả của sự tái hợp bức xạ của lỗ trống sinh với một điện tử chiếm giữ 

sai hỏng bề mặt [91]. Phổ huỳnh quang của mẫu S2 và S3 tương tự nhau. Trên phổ 

huỳnh quang của các mẫu S2 và S3, vùng huỳnh quang thứ hai liên quan đến tâm F 

chiếm ưu thế, trong khi vùng huỳnh quang thứ nhất liên quan đến tái hợp vùng-

vùng gần như không được quan sát thấy. 

 

Hình 3.5. Đồ thị mật độ dòng quang điện phụ thuộc vào thời gian bật tắt ánh sáng 

(a) và quang phổ trở kháng điện hóa của các mẫu S1, S2 và S3 (b). 

Các đường đồ thị mật độ dòng quang điện phụ thuộc vào thời gian và quang 

phổ trở kháng điện hóa của các mẫu S1, S2 và S3 được trình bày trên hình 3.5. Kết 

quả cho thấy, khi chiếu ánh sáng, mật độ dòng quang điện của mẫu S3 cao nhất và 

tiếp theo sau là mẫu S2 (hình 3.5 (a)). Điều này chứng tỏ sự phân tách điện tích 

trong mẫu S3 là cao nhất [57]. Trong khi đó, vòng cung bán nguyệt của mẫu S3 lại 

là nhỏ nhất (hình 3.6 (b)), điều này thể hiện điện trở truyền điện tích Rct, đại diện 

cho mức độ cản trở quá trình truyền điện tử kích thích từ bề mặt chất xúc tác sang 

dung dịch, trong mẫu S3 là nhỏ nhất [175]. Theo kết quả khảo sát ở phần trên, phổ 

huỳnh quang của mẫu S1 là lớn nhất và phổ huỳnh quang của mẫu S2 và S3 là 

tương tự nhau (hình 3.6). Điều này chứng tỏ khi tiếp xúc với ánh sáng, mẫu S3 có 

khả năng phân tách các cặp e- - h+ cao hơn và tốc độ tái hợp nhỏ hơn so với các mẫu 

S1, S2. Không những thế, mẫu S3 còn chứa các hạt nano TiO2 có kích thước hạt 

nhỏ nhất nên diện tích tiếp xúc bề mặt của mẫu này là lớn nhất. Do vậy, dự đoán 

mẫu S3 sẽ có khả năng quang xúc tác cao nhất. 
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3.1.3. Hoạt tính và cơ chế quang xúc tác của các mẫu TiO2 

Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu S1, S2 và S3 dựa trên sự phân hủy RhB 

dưới ánh sáng khả kiến được khảo sát và trình bày trên hình 3.6. Kết quả cho thấy 

hoạt tính quang xúc tác của mẫu S1 là thấp nhất và mẫu S3 là cao nhất. Hiệu suất 

phân hủy RhB được tính theo công thức: Hiệu suất phân hủy (%) =
𝐶0−𝐶

𝐶0
∗ 100%,             

trong đó, C0 là nồng độ ban đầu và C là nồng độ cuối cùng của RhB. Sau 120 phút 

chiếu sáng, hiệu suất phân hủy của các mẫu S1, S2 và S3 lần lượt là 17,40%, 

17,93% và 33,04% (hình 3.6 (b)). Phổ hấp thụ UV-Vis theo thời gian của RhB với 

chất xúc tác S3 trình bày trên hình 3.6 (c) cho thấy: cường độ đỉnh hấp thụ đặc 

trưng của RhB ở 554 nm giảm đáng kể theo thời gian chiếu sáng. Trong quá trình 

phân hủy không thấy đỉnh hấp thụ mới nào xuất hiện, thể hiện không sinh sản phẩm 

trung gian độc hại, chứng minh quá trình phân hủy diễn ra một cách hoàn toàn và an toàn. 

 

Hình 3.6. Hoạt tính quang xúc tác (a), hiệu suất phân hủy quang xúc tác (b) của 

các mẫu S1, S2 và S3, phổ UV-Vis phụ thuộc thời gian của RhB của mẫu S3 (c). 

 

Hình 3.7. Cơ chế xúc tác quang phân hủy phẩm màu RhB của mẫu S3. 
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Dựa trên các kết quả nêu trên, cơ chế quang xúc tác của mẫu S3 được đề xuất 

và minh họa như trong hình 3.7. OVs tạo ra mức năng lượng mới ở dưới vùng dẫn 

của mẫu S3. Khi được chiếu ánh sáng khả kiến, OVs này sẽ bắt giữ các điện tử từ 

vùng hóa trị lên một cách hiệu quả. Sau đó, một phần điện tử bị bắt này có thể di 

chuyển tiếp đến vùng dẫn, nơi chúng phản ứng với O2 để tạo ra gốc tự do •O2-. 

Đồng thời, các lỗ trống sinh ra trong vùng hóa trị sẽ phản ứng với H2O tạo thành 

gốc tự do hydroxyl (•OH). Sau đó, các gốc tự do này sẽ tham gia phản ứng oxy hóa 

khử phân tử RhB, dẫn đến RhB bị phân hủy. 

3.2. Tính chất và khả năng quang xúc tác của các mẫu TiO2:Fe3+ 

 Trong phần này, quy trình và tiền chất dùng để chế tạo mẫu S3 được chọn để 

chế tạo các mẫu TiO2 pha tạp chất Fe3+ với các nồng độ 1 %mol, 4 %mol, 8 %mol, 

10 %mol, 16 %mol và 25 %mol. 

3.2.1. Tính chất cấu trúc và hình thái học của TiO2:Fe3+ 

 

 Hình 3.8. Ảnh TEM của các mẫu TiO2 pha tạp Fe3+ với 8 (a) và 16 %mol (b). 

Từ ảnh TEM (hình 3.8 (a-b)), kích thước hạt nano trung bình của các mẫu 

TiO2 pha tạp chất Fe3+ với các nồng độ 8 và 16 %mol xác định lần lượt bằng 11,4 

nm và 10,8 nm. Kết hợp với mẫu S3, có thể thấy kích thước hạt nano của các mẫu 

có xu hướng giảm khi nồng độ tạp chất Fe3+ trong mẫu tăng. Điều này cho thấy sự 

có mặt của tạp chất Fe3+ ngăn cản sự phát triển kích thước của các hạt nano 

TiO2:Fe3+.  



 

60 

Ảnh hưởng của nồng độ Fe3+ đến giản đồ XRD của các mẫu TiO2:Fe3+ đã 

được khảo sát và trình bày trên hình 3.9. Để thuận tiện cho việc quan sát, hệ mẫu 

được phân tách ra thành 2 hình: hình 3.9(a) trình bày giản đồ XRD của các mẫu 

TiO2 pha Fe3+ với các nồng độ 0, 1, 4, 8, 10 %mol và hình 3.9(b) gồm các giản đồ 

XRD của các mẫu pha Fe3+ với 10, 16 và 25 % mol. Kết quả cho thấy, giản đồ XRD 

của mẫu TiO2 pha tạp chất Fe3+ với nồng 10 %mol chỉ bao gồm các đỉnh đặc trưng 

cho pha anatase, chứng tỏ mẫu là đơn pha anatase (đường e trong hình 3.9). Trong 

khi, giản đồ XRD của các mẫu TiO2 pha tạp chất Fe3+ với nồng ≤ 8 %mol xuất hiện 

thêm một đỉnh nhiễu xạ rất yếu ở góc 2θ bằng 30,7o. Theo tìm hiểu ban đầu, đỉnh 

nhiễu xạ này có thể liên quan đến mặt phẳng mạng (121) của pha TiO2 brookite. Sự 

có mặt của pha TiO2 brookite trong các mẫu này sẽ được xác định thêm thông qua 

phổ tán xạ Raman trình bày ở phần kế tiếp. 

 

Hình 3.9. Giản đồ XRD của các mẫu TiO2:Fe3+ với các nồng độ: 0 %mol (a), 1 

%mol (b), 4 %mol (c), 8 %mol (d), 10 %mol (e), 16 %mol (f) và 25 %mol (g). 

Các thông số hằng số mạng, thể tích ô cơ sở và kích thước tinh thể trung bình 

của các mẫu được tính toán từ giản đồ XRD và trình bày trong bảng 3.1. Các giá trị 

thông số hằng số mạng cho pha anatase xấp xỉ với các giá trị chuẩn a = b = 3,783 Å 

và c = 9,510 Å (JCPDS: 04–477). Thể tích trung bình của một ô cơ sở của các mẫu 

có xu hướng tăng khi nồng độ tạp chất Fe3+ tăng, trong khi kích thước tinh thể trung 

bình của các mẫu lại có xu hướng giảm. Với mẫu pha tạp chất Fe3+ lên đến 16 
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%mol, các đỉnh XRD đặc trưng của pha anatase gần như không được quan sát thấy, 

thay vào đó là sự hiện diện của các đỉnh XRD mới đặc trưng của pha rutile (đường f 

trên hình 3.9(b)). Các thông số hằng số mạng tính toán được đối với mẫu pha 16 

%mol tạp chất Fe3+ là a = b = 4,613 ± 0,007 (Å), c = 2,964 ± 0,006 (Å), lớn hơn 

một chút so với các giá trị chuẩn a = b = 4,5933 Å, c = 2,9592 Å (JCPDS: 21–

1276). Đáng chú ý, mẫu pha tạp chất Fe3+ lên tới 16 %mol vẫn không quan sát thấy 

sự xuất hiện của các pha khác liên quan đến tạp chất như Fe, Fe2TiO5, FeTiO3, 

Fe2O3 và Fe3O4. Kết quả này cho thấy, các ion Fe đã có thể thay thế Ti và phân bố 

đều trong mạng TiO2. Chỉ trong mẫu pha 25 %mol tạp chất Fe3+, bên cạnh các đỉnh 

XRD đặc trưng của pha rutile mới thấy sự xuất hiện của các đỉnh XRD yếu thuộc về 

pha α- Fe2O3 (hematite) (JCPDS: 33–0664) (đường g trên hình 3.9(b)). Các đỉnh 

XRD đặc trưng của pha anatase không thấy xuất hiện trong mẫu này. Như vậy, mẫu 

TiO2 pha 25 %mol tạp chất Fe3+ chứa hai pha TiO2 rutile và α- Fe2O3. 

Bảng 3.1. Các thông số hằng số mạng, thể tích của ô cơ sở và kích thước tinh thể 

trung bình của các mẫu TiO2 pha tạp Fe3+ với các nồng độ khác nhau. 

Nồng độ Fe3+ 

(%mol) 

Thông số hằng số mạng Thể tích ô cơ sở 

trung bình (Å3) 

Kích thước tinh 

thể trung bình 
a = b (Å) c (Å) 

0 (anatase) 3,788 ± 0,004 9,479 ± 0,037 136,297 13 

1 (anatase) 3,783 ± 0,008 9,452 ± 0,064 134,601 11 

4 (anatase) 3,783 ± 0,004 9,491 ± 0,039 135,256 11 

8 (anatase) 3,787 ± 0,004 9,498 ± 0,040 136,541 10 

10 (anatase) 3,799 ± 0,002 9,502 ± 0,017 136,974 11 

16 (rutile) 4,613 ± 0,007 2,964 ± 0,006 63,073 12 

25 (rutile + 

hematite ) 
4,601 ± 0,023 2,978 ± 0,018 63,041 9 

Kết quả khảo sát này cho thấy tạp chất Fe thúc đẩy quá trình chuyển pha 

anatase thành rutile. Các tài liệu tham khảo đã chỉ ra rằng quá trình chuyển pha 
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anatase thành rutile của TiO2 nói chung phụ thuộc vào thành phần, kích thước hạt, 

tạp chất, bản chất, hàm lượng pha tạp và quá trình xử lý nhiệt,… Việc thúc đẩy quá 

trình chuyển pha anatase thành rutile bởi tạp Fe đã được công bố bởi Hirano và các 

cộng sự [52], với mẫu TiO2:Fe3+ ủ ở nhiệt độ cao (800-950 oC). Nghiên cứu vai trò 

của các tạp chất trong TiO2, Hanaor và các cộng sự chỉ ra rằng đối với các tạp chất 

cation có hóa trị thấp (<4) sẽ thúc đẩy quá trình chuyển pha anatase thành rutile và 

các cation có hóa trị cao (> 4) sẽ ức chế quá trình chuyển pha anatase thành rutile. 

Trong trường hợp của chúng tôi, các mẫu TiO2: Fe3+ không trải qua quá trình ủ ở 

nhiệt độ cao nên lý do tăng cường quá trình chuyển pha anatase thành rutile có thể 

là do ion Fe3+ có hóa trị thấp. Sự thay thế của các ion Ti4+ bằng các ion Fe3+ dẫn đến 

sự hình thành OVs và các ion Ti3+ điền kẽ bởi phản ứng sau [48]: 

Fe3+ + Ti4+ + 2O2- → (Fe2+ + O2- + OVs) + Ti3+ + 
1

2
 O2 

Như vậy, sự có mặt của Fe và OVs có thể đã tăng cường quá trình chuyển pha 

anatase thành rutile.  

 

Hình 3.10. Phổ tán xạ Raman của các mẫu TiO2:Fe3+ với các nồng độ: 0 %mol (a), 

4 %mol (b), 8 %mol (c), 10 %mol (d), 16 %mol (e) và 25 %mol (g). 

Phổ Raman ở nhiệt độ phòng của các mẫu chế tạo được khảo sát và trình bày 

trên hình 3.10. Như đã biết, các pha anatase và rutile của TiO2 có cấu trúc tứ giác và 

lần lượt thuộc nhóm không gian D19
4h(I4/amd) và D14

4h(P4/mnm). Brookite có cấu 

trúc trực thoi và thuộc nhóm không gian D15
2h(Pbca). Theo phân tích lý thuyết 



 

63 

nhóm, tại điểm Γ của vùng Brillouin biểu diễn tối giản các dao động quang đối với 

các pha anatase, rutile và brookite của TiO2 có dạng [38]: 

Anatase: Гopt = A1g+A2u+ 2B1g+B2u+3Eg+2Eu 

Rutile: Гopt = 1A1g +1A2g +1A2u +1B1g +1B2g +2B1u +1Eg +3Eu 

Brookite Гopt = 9A1g +9B1g +9B2g +9B3g +9A1u +8B1u +8B2u +8B3u  

trong đó, pha anatase có 6 mode Raman: 1A1g, 2B1g và 3Eg; pha rutil có 4 mode 

Raman: B1g, Eg, A1g và B2g; pha brookite có 36 mode Raman: 9A1g, 9B1g, 9B2g và 9B3g. 

So với mẫu không pha tạp S1, trên phổ Raman của các mẫu TiO2 pha Fe3+ 

với các nồng độ 4 và 8 %mol có thêm sự xuất hiện rõ nét của 3 đỉnh ở các vị trí 

245,7 cm-1,  319,1 cm-1 và 363,4 cm-1 (đường b, c trên hình 3.10(a)). Các đỉnh 

Raman này lần lượt ứng với các mode A1g, B1g và B2g của pha brookite [26], phù 

hợp với kết quả phân tích từ XRD. Trên phổ Raman của tất cả các mẫu TiO2 pha tạp 

chất Fe3+ với nồng ≤ 10 %mol không thấy sự xuất hiện của các mode đặc trưng của 

các pha liên quan đến chất Fe. Vị trí các mode Raman của pha anatase của các mẫu 

chế tạo được xác định và trình bày trong Bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Vị trí các mode Raman pha anatase của các mẫu TiO2:Fe3+. 

Nồng độ Fe3+ 

(%mol) 

Eg(1) 

(cm─1) 

Eg(2) 

(cm─1) 

B1g(1) 

(cm─1) 

A1g & B1g(2)                   

(cm─1) 

Eg(3) 

(cm─1) 

0 141,6 194,2 395,3 514,1 636,8 

4 144,2 195,9 393,3 513,0 636,8 

8 146,1 197,5 393,0 512,5 636,7 

10 148,0 199,4 392,7 511,6 636,7 

Điều thú vị, khi nồng độ tạp chất Fe3+ trong mẫu tăng, các mode Eg(1), Eg(2) 

dịch chuyển và mở rộng về phía số sóng lớn, trong khi các mode B1g(1), A1g&B1g(2) 

lại dịch chuyển và mở rộng về phía số sóng nhỏ, và mode Eg(3) được mở rộng 

nhưng không dịch chuyển. Mode Eg(1) với cường độ cao nhất dịch chuyển từ vị trí 
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141,6 cm-1 đến 148,0 cm-1 (Δ1 = 6,4 cm-1) và bán độ rộng của đỉnh phổ thay đổi từ 

13,3 cm-1 đến 16,4 cm-1 (Δ2 = 3,1 cm-1) khi hàm lượng Fe3+ tăng từ 0 đến 10 %mol. 

Theo các báo cáo trước đây, sự thay đổi về vị trí và độ rộng của các mode Raman 

có nguồn gốc khác nhau. Sự dịch chuyển và mở rộng của mode Eg(1) thường được 

cho là liên quan đến sự giảm kích thước hạt, OVs, không hợp thức hóa học, giam 

giữ phonon, hiệu ứng phi điều hòa [43, 113]. Trong trường hợp của chúng tôi, sự 

dịch chuyển và mở rộng của các mode Raman không phải do giảm kích thước hạt, 

vì kích thước tinh thể thay đổi không đáng kể như được chỉ ra trong bảng 3.2. Các 

ion Ti4+ có hóa trị cao hơn các ion Fe3+, nên khi các ion Fe3+ thay thế các ion Ti4+, 

các OVs được hình thành để duy trì trung hòa điện tích cục bộ, dẫn đến sự dịch 

chuyển và mở rộng các mode Raman [51, 174]. Ngoài ra, các liên kết mới liên quan 

đến tạp chất Fe cũng được tạo ra, ví dụ như liên kết O-Fe-O và Fe-O-Ti. Điều này 

có thể dẫn đến sự thay đổi độ phân cực cũng như độ lớn của liên kết O-Ti-O, dẫn 

đến sự dịch chuyển và mở rộng của các mode Raman.   

Đối với mẫu TiO2 pha tạp Fe 16 % mol, các mode Raman đặc trưng của pha 

anatase không quan sát thấy, thay vào đó là sự xuất hiện bốn cực đại mới nằm ở 

148,9 cm-1, 248,6 cm-1, 428,2 cm-1 và 603,3 cm-1 (đường e trên hình 3.10(b)). Bốn 

cực đại này lần lượt tương ứng với các mode B1g, SOE (second-order effect), Eg và 

A1g của pha rutile. Có thể thấy rõ, mode B1g có cường độ lớn nhất và mode A1g có 

cường độ yếu nhất. Mode Eg liên quan đến dao động uốn không đối xứng của các 

liên kết O-Ti-O trong mặt phẳng (001), mode A1g được đặc trưng bởi sự kéo giãn 

đối xứng của các liên kết O-Ti-O trong mặt phẳng (110) và B1g là sự kết hợp của 

dao động uốn không đối xứng của các liên kết O-Ti-O trong các mặt phẳng (001), 

(110) và (−110) [176]. Đối với mẫu được pha tạp với 25 mol% Fe3+, các mode 

Raman của pha rutile hầu như không được quan sát thấy. Điều này có thể là do 

lượng tạp chất Fe3+ quá lớn, gây ra nhiễu loạn lớn trong các chuyển động dao động 

của các cation Ti4+ và anion O2-. Hơn nữa, với hàm lượng Fe này, mẫu là hỗn hợp 

của pha rutile TiO2:Fe3+ và pha α-Fe2O3 như được chỉ ra qua kết quả khảo sát XRD. 
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3.2.2. Tính chất quang của TiO2:Fe3+ 

Hình 3.11(a-b) trình bày các đồ thị [F(R)hv]2 và [F(R)hv]1/2 theo năng lượng 

photon được xác định từ hàm Kubelka-Munk F(R) của các mẫu TiO2:Fe3+ với các 

nồng độ khác nhau. Các giá trị Eg xác định được của các mẫu TiO2:Fe3+ với các 

nồng độ khác nhau được trình bày trong bảng 3.3. Kết quả cho thấy độ rộng vùng 

cấm quang trong trường hợp chuyển mức thẳng giảm từ 3,57 xuống 3,06 eV và 

trong trường hợp chuyển mức nghiêng giảm từ 3,21 xuống 2,14 eV khi nồng độ 

Fe3+ tăng từ 0 đến 25 mol%. Kết quả này trái ngược với kết quả nhận được của 

Zahid và các cộng sự [168], nhưng phù hợp với kết quả tham khảo khác [69]. 

 

Hình 3.11.  Đồ thị của [F(R).hν]2 (a) và [F(R)hν]1/2 (b) theo năng lượng photon 

của các mẫu TiO2:Fe3+ với các nồng độ khác nhau. 
 

Bảng 3.3. Độ rộng vùng cấm quang ứng với các chuyển mức thẳng, nghiêng và 

năng lượng Eu của TiO2:Fe3+ pha anatase và rutil với nồng độ Fe khác nhau. 

Nồng độ Fe3+ (mol%) 
Eg (eV) 

Eu (meV) 

Chuyển mức thẳng  Chuyển mức nghiêng  

0 (anatase) 3,57 ± 0,02 3,21 ± 0,02 46 

1 (anatase) 3,51 ± 0,02 3,13 ± 0,02 160 

4 (anatase) 3,45 ± 0,02 2,93 ± 0,02 241 

10 (anatase) 3,37 ± 0,02 2,82 ± 0,02 324 

16 (rutile) 3,25 ± 0,02 2,32 ± 0,02 628 

25 (rutile+hematite) 3,06 ± 0,02 2,14 ± 0,02 723 
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Tính toán lý thuyết của Wang và các cộng sự [150] cho thấy đỉnh vùng hóa 

trị của vật liệu TiO2 không pha tạp được hình thành bởi các trạng thái 2p O, và đáy 

vùng dẫn được hình thành bởi các trạng thái 3d Ti. Khi các ion Fe3+ được pha tạp 

trong TiO2, sự thay thế các ion Ti4+ bằng các ion Fe3+ đã tạo ra OVs và Ti3+ điền kẽ. 

Các sai hỏng này tạo ra các trạng thái định xứ trong vùng cấm và gây ra sự giảm độ 

rộng vùng cấm quang của mẫu TiO2: Fe3+. Sự biến đổi cấu trúc vùng của TiO2 do 

pha tạp Fe3+ có thể được kiểm chứng bằng cách xác định năng lượng Urbach (Eu). 

 

Hình 3.12. Đồ thị của ln[F(R)] theo hv của các mẫu TiO2:Fe3+. 

Năng lượng Eu cho biết mức độ sự rối loạn cấu trúc trong vật liệu và được 

xác định theo công thức [72]: 𝛼 = 𝛼0exp (
ℎ𝜈

𝐸𝑢
), trong đó, α là hệ số hấp thụ, α0 là 

hằng số phụ thuộc vào vật liệu, hv là năng lượng photon. Năng lượng Eu được tính 

bằng cách vẽ đồ thị lnα theo hv như trong hình 3.12. Giá trị của Eu bằng nghịch đảo 

độ dốc của phần tuyến tính của đồ thị ln[F(R)] theo hv. Các giá trị thu được của Eu 

được trình bày trong Bảng 3.3. Kết quả cho thấy giá trị năng lượng Eu tăng khi nồng 

độ tạp Fe3+ tăng. Điều này chứng tỏ lượng tạp chất Fe3+ được pha vào trong nền 
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TiO2 càng nhiều thì càng có nhiều mức năng lượng sai hỏng được hình thành trong 

vùng cấm, dẫn đến độ rộng vùng cấm quang của TiO2:Fe3+ giảm. 

Phổ huỳnh quang của mẫu TiO2 không pha tạp, mẫu S3, kích thích tại các 

bước sóng 300, 310 và 320 nm được trình bày trên hình 3.13(a). Có thể thấy rằng, 

trong dải năng lượng 2,4 - 2,85 eV, phổ huỳnh quang của mẫu không phụ thuộc vào 

bước sóng kích thích. Trong dải này, trên mỗi đường phổ đều quan sát thấy các đỉnh 

liên quan đến sự tái hợp của các tâm F được hình thành từ OVs ở 2,84 và 2,75 eV; 

các đỉnh liên quan đến các trạng thái sai hỏng bề mặt của TiO2 ở 2,56 và 2,65 eV 

[71, 91]. Tuy nhiên, trong dải năng lượng 2,85 -3,45 eV, cấu trúc phổ huỳnh quang 

của mẫu lại phụ thuộc đáng kể vào bước sóng kích thích. Tại bước sóng kích thích 

300 nm, trong khoảng 2,85 - 3,45 eV không thấy rõ ràng đỉnh phát xạ nào. Trong 

khi với bước sóng kích thích 310 nm, hai đỉnh phát xạ ở khoảng 3,23 eV và 2,98 eV 

đã được quan sát thấy. Dưới bước sóng kích thích 320 nm, đỉnh phát xạ rộng ở 

khoảng 3,16 eV xuất hiện. Theo tính toán của Daude và các cộng sự [30] đối với 

các hạt TiO2 anatase: đỉnh phát xạ ở 3,23 eV liên quan đến sự chuyển nghiêng của 

điện tử từ X1b → Γ3; đỉnh phát xạ ở 3,16 eV và 2,98 eV lần lượt liên quan đến 

chuyển mức nghiêng của các điện tử từ Γ1b →X1b và X2b tương ứng (xem hình 

3.5(c)). Như vậy, dải huỳnh quang từ 2,85 đến 3,45 eV liên quan đến các chuyển 

mức vùng-vùng của các điện tử.    

 

Hình 3.13. Phổ huỳnh quang của mẫu TiO2 không pha tạp kích thích tại các bước 

sóng khác nhau (a) và của các mẫu TiO2:Fe3+ kích thích tại bước sóng 320 nm (b). 
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Để nghiên cứu ảnh hưởng của tạp chất Fe3+ đến tín hiệu huỳnh quang của các 

mẫu TiO2:Fe3+, phổ huỳnh quang kích thích tại bước sóng 320 nm của các mẫu 

TiO2 pha Fe3+ với các nồng độ 0, 1, 4, 8, 10, 16 và 25 %mol đã được khảo sát và 

trình bày trên hình 3.13(b). Có thể thấy rằng cường độ huỳnh quang của các mẫu 

pha tạp chất Fe3+ với nồng độ 1 %mol và 4%mol giảm dần so với mẫu không pha 

tạp. Trong đó, cường độ của dải huỳnh quang liên quan đến phát xạ vùng-vùng 

giảm nhanh hơn. Sự giảm cường độ huỳnh quang theo nồng độ tạp chất Fe3+ đã 

được báo cáo trong một số bài báo [81, 87] và được cho là do sự giảm tốc độ tái tổ 

hợp của cặp e- - h+ khi hàm lượng Fe trong mẫu tăng lên. Điều đáng chú ý, khi hàm 

lượng Fe tăng lên đến 8 %mol và 10 %mol, phổ huỳnh quang thay đổi rõ rệt. Phổ 

huỳnh quang gồm một dải mạnh và rộng từ 2,4 eV đến 3,4 eV. Điều này có thể do 

với lượng tạp chất Fe trong mẫu cao, nhiều dạng sai hỏng mới được hình thành và 

chúng hoạt động như các tâm tái hợp bức xạ. Romero và các cộng sự đã quan sát 

thấy sự tăng cường cường độ huỳnh quang ở nồng độ tạp chất Fe cao [81] và giải 

thích do lượng Fe3+ dư hoạt động như tâm tái hợp đối với các hạt tải điện. Đối với 

mẫu TiO2 pha tạp 16 %mol Fe có cấu trúc rutile, phổ PL bao gồm hai cực đại yếu 

nằm ở 2,83 eV và 2,98 eV. Hai đỉnh huỳnh quang này lần lượt liên quan đến sự tái 

hợp của các tâm F hình thành từ OVs và chuyển mức nghiêng từ Γ1b →X1a của TiO2 

rutil [1]. Mẫu TiO2 pha tạp Fe 25 %mol không phát xạ. Điều này có thể do hàm 

lượng Fe quá cao, bản thân các ion Fe3+ đã trở thành các tâm dập tắt.  

3.2.3. Tính chất quang xúc tác của các mẫu TiO2:Fe3+ 

Việc nghiên cứu phân hủy quang xúc tác RhB dưới ánh sáng kích thích khả 

kiến được tiến hành nhằm đánh giá hiệu suất và cơ chế hoạt động của các chất xúc 

tác quang của vật liệu TiO2:Fe3+. Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu TiO2 và TiO2 

pha tạp Fe với các nồng độ 1 %mol (TiFe1), 4 %mol (TiFe4), 8 %mol (TiFe8), 10 

%mol (TiFe10), 16 %mol (TiFe16) và 25 %mol (TiFe25) được khảo sát và trình 

bày trên hình 3.14(a). Sau 120 phút chiếu sáng, hiệu suất phân hủy RhB của các 

chất xúc tác quang TiO2, TiFe1, TiFe4, TiFe8, TiFe10, TiFe16 và TiFe25 lần lượt 

đạt 33,04%, 45,55%, 58,80%, 53,96%, 49,35%, 50,26% và 37,04%. So với TiO2 
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nguyên chất, mẫu TiFe4 thể hiện hiệu suất phân hủy RhB cao hơn khoảng 1,78 lần, 

chứng tỏ sự cải thiện đáng kể trong khả năng quang xúc tác nhờ tạp chất Fe3+. Như 

đã nêu ở phần trên, việc pha tạp Fe3+ vào cấu trúc TiO₂ góp phần tạo ra các trạng 

thái năng lượng mới nằm trong vùng cấm và tạo ra OVs, giúp giảm độ rộng vùng 

cấm của chất xúc tác, mở rộng phổ hấp thụ về phía ánh sáng khả kiến. Thêm vào 

đó, các ion Fe³⁺ còn có thể hoạt động như các tâm bẫy bắt giữ điện tử làm giảm tốc 

độ tái hợp e- - h+, từ đó kéo dài thời gian sống của các hạt mang điện và tăng cường 

hiệu quả quang xúc tác của vật liệu. Tuy nhiên, khi nồng độ Fe3+ tăng lên vượt quá 

4 % mol, hiệu suất quang xúc tác lại giảm. Nguyên nhân chính là do sự hiện diện 

quá mức các ion Fe³⁺ tạo thành các tâm tái kết hợp mới, thúc đẩy quá trình tái hợp e- 

- h+ nhanh hơn. Hình 3.14(c) trình bày phổ hấp thụ UV-Vis của RhB trong dải 200 

nm - 650 nm khi sử dụng chất xúc tác TiFe4. Các đỉnh hấp thụ giảm dần theo thời 

gian chiếu sáng, phản ánh sự phân hủy hiệu quả của RhB. Việc không xuất hiện các 

đỉnh mới trong phổ hấp thụ cho thấy không có sự hình thành của các sản phẩm 

trung gian độc hại, chứng minh quá trình phân hủy diễn ra một cách hoàn toàn và an 

toàn.  

 

Hình 3.14. Hoạt tính quang xúc tác (a), hiệu suất phân hủy RhB (b) của các mẫu 

TiO2:Fe3+, phổ hấp thụ theo thời gian của RhB khi sử dụng mẫu 4 mol% Fe3+ (c). 
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Kết luận chương 3 

 Các mẫu S1, S2 và S3 không pha tạp có cấu trúc TiO2 anatase đã được chế 

tạo thành công theo ba quy trình khác nhau, với các tiền chất khác nhau. Các kết 

quả khảo sát cho thấy: trong ba mẫu, mẫu S3 có kích thước hạt, độ rộng vùng cấm, 

điện trở truyền điện tích, tốc độ tái hợp cặp e- - h+ nhỏ nhất, và có khả năng phân 

tách điện tích cao nhất. Khả năng quang xúc tác của mẫu S3 được xác định là cao 

nhất, đạt 33,04% phân hủy RhB trong 120 phút dưới ánh sáng khả kiến. Các kết quả 

nghiên cứu trong phần này bước đầu giúp lựa chọn được quy trình chế tạo vật liệu 

TiO2 cho hiệu quả quang xúc tác tối ưu.  

Tiền chất và quy trình chế tạo mẫu S3 đã được lựa chọn để chế tạo các hạt 

nano TiO2 pha tạp chất Fe3+ với nồng độ thay đổi từ 0 đến 25 %mol. Điều đáng lưu 

ý, mặc dù không trải qua quá trình xử lý nhiệt ở nhiệt độ cao nhưng cả phân tích 

XRD và phổ tán xạ Raman đều cho thấy tạp chất Fe3+ đã tăng cường quá trình 

chuyển pha TiO2 từ anatase thành rutile. Phép đo phản xạ khuếch tán chỉ ra năng 

lượng vùng cấm quang của các mẫu TiO2:Fe3+ giảm từ 3,57 xuống 3,06 eV đối với 

chuyển mức thẳng và từ 3,21 xuống 2,14 eV đối với chuyển mức nghiêng khi tăng 

nồng độ pha tạp Fe3+ từ 0 đến 25 %mol. Phổ huỳnh quang bao gồm các đỉnh phát xạ 

liên quan đến các điện tử chuyển mức vùng - vùng và trạng thái sai hỏng tồn tại 

trong mẫu. Tạp chất Fe3+ gây ảnh hưởng đáng kể đến dạng phổ huỳnh quang của 

các mẫu TiO2:Fe3+. Như vậy, chỉ bằng cách thay đổi nồng độ tạp chất Fe3+, các tính 

chất cấu trúc và tính chất quang của vật liệu TiO2:Fe3+ đã được thay đổi. Sự cải 

thiện đáng kể trong khả năng quang xúc tác của vật liệu TiO2 nhờ tạp chất Fe3+ đã 

được thị hiện. Các ion tạp chất Fe³⁺ hoạt động như các tâm bẫy bắt giữ điện tử làm 

giảm tốc độ tái hợp e- - h+, kéo dài thời gian sống của các hạt tải và tăng cường hiệu 

quả quang xúc tác của vật liệu. Các kết quả khảo sát đã chỉ ra mẫu TiO2 pha tạp 

Fe3+ với nồng độ 4 %mol cho hiệu suất phân hủy RhB cao nhất, cao hơn mẫu TiO2 

không pha tạp khoảng 1,78 lần. 
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CHƯƠNG 4: TÍNH CHẤT VÀ KHẢ PHÂN HỦY CHẤT KHÁNG SINH CIP 

CỦA CÁC MẪU SnO2:Fe3+ 

4.1. Ảnh hưởng của dung môi và điều kiện chế tạo lên hình thái học, tính chất 

cấu trúc và tính chất quang của vật liệu SnO2    

Trong phần này, bằng cách thay đổi lượng chất SnCl4.5H2O đầu vào cũng 

như thay đổi dung môi và điều kiện chế tạo, hai mẫu SnO2 dạng hạt (hạt nano SnO2) 

và dạng thanh (thanh nano SnO2) đã được chế tạo theo các quy trình được nêu cụ 

thể trong mục 2.1.3 của chương 2.  

4.1.1. Hình thái học và cấu trúc tinh thể của vật liệu SnO2  

 

Hình 4.1. Ảnh TEM và SEM của các hạt (a) và các thanh nano SnO2 (b).  

Ảnh TEM và ảnh SEM của các hạt và thanh nano SnO2 được trình bày trên 

các hình 4.1. Có thể thấy, các hạt nano SnO2 có hình dạng không đồng đều và có xu 

hướng kết tụ với nhau, đường kính trung bình của các hạt nano SnO2 xác định được 

khoảng 6 nm (hình 4.1(a)); các thanh nano SnO2 mọc ra theo nhiều hướng khác 

nhau với đường kính trung bình khoảng 67 nm (hình 4.1(b)).  

Giản đồ XRD của các hạt và thanh nano SnO2 trình bày trong hình 4.2(a) cho 

thấy các mẫu chế tạo đều có cấu trúc đơn pha SnO2 rutile (JCPDS: 01-077-0450). 

Tuy nhiên, cường độ và độ bán rộng của các đỉnh nhiễu xạ của mẫu thanh nano 

mạnh và hẹp hơn đáng kể so với các hạt nano SnO2, thể hiện các thanh nano SnO2 

kết tinh tốt hơn nhiều so với các hạt nano SnO2. Các thông số hằng số mạng trung 

bình xác định được từ XRD của các thanh và các hạt nano SnO2 là a = b = 4,746 Å 
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và c = 3,193 Å; a = b = 4,752 Å và c = 3,183 Å, chúng có độ sai lệch không đáng kể 

so với mẫu chuẩn a = b = 4,738 Å và c = 3,188 Å (JCPDS: 01-077-0450).   

 

Hình 4.2. Giản độ nhiễu xạ tia X (a), phổ Raman (b) phổ EPR (c) của các thanh và 

các hạt nano SnO2. 

Hình 4.2(b) trình bày phổ tán xạ Raman của các thanh và các hạt nano SnO2. 

Trên phổ Raman của các hạt nano SnO2, một đỉnh phổ rộng và mạnh nhất, ký hiệu 

là S0, xuất hiện tại vị trí 570 cm-1. Theo tìm hiểu, mode S0 biểu thị cho các sai hỏng 

bề mặt của vật liệu nano SnO2 và chủ yếu liên quan đến OVs [177]. Bên cạnh đó, 

các đỉnh Raman yếu hơn ở các vị trí 478,4 cm-1, 628,8 cm-1 và 772,2 cm-1 lần lượt 

ứng với các mode dao động Eg, A1g và B2g, đặc trưng cho cấu trúc SnO2 rutile cũng 

được quan sát thấy [70]. Khác so với các hạt nano SnO2, trên phổ Raman của các 

thanh nano SnO2, mode Raman có cường độ mạnh nhất lại là A1g. Điều này thể hiện 

trong mẫu thanh nano SnO2 có ít sai hỏng bề mặt hơn so với mẫu hạt nano SnO2, 

phù hợp với kết quả phân tích XRD. 

Được biết, sự tồn tại của OVs trong vật liệu có thể được đánh giá thông qua 

phép đo phổ cộng hưởng thuận từ điện tử EPR [64]. Hình 4.2(c) trình bày phổ cộng 

hưởng thuận từ điện tử của các hạt và các thanh nano SnO2. Phổ EPR của các hạt 

nano SnO2 cho thấy một tín hiệu mạnh với giá trị g ≈ 2,0012, tại B = 330 mT, đây là 

tín hiệu điển hình của sự hiện diện OVs trên bề mặt của các hạt nano SnO2 [2]. 

Cường độ mạnh của tín hiệu này hiển thị số lượng lớn OVs tồn tại trong cấu trúc hạt 

nano SnO2. So với các hạt nano, phổ EPR của các thanh nano SnO2 có cường độ tín 

hiệu yếu hơn đáng kể và có giá trị g ≈ 2,1362. Kết quả khảo sát này cho thấy sự hiện 
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diện của OVs trong mẫu thanh nano SnO2 ít hơn đáng kể so với mẫu hạt nano SnO2 và 

có thể có sự khác biệt về bản chất của các sai hỏng chính tồn tại trong hai mẫu. 

4.1.2. Tính chất quang của vật liệu SnO2 

Hình 4.3(a) trình bày đồ thị của hàm (αhv)2 theo năng lượng photon được 

xác định từ phổ hấp thụ của các thanh và hạt nano SnO2. Độ rộng vùng cấm theo 

chuyển mức thẳng của các hạt và thanh nano SnO2 xác định được lần lượt là 3,62 

eV và 3,77 eV. Kết quả này là hợp lý vì theo sự đánh giá của phần trên, mặc dù các 

thanh nano SnO2 có kích thước tinh thể lớn hơn và có độ kết tinh tốt hơn so với các 

hạt nano SnO2, nhưng số lượng OVs tồn tại trong mẫu hạt nano SnO2 lại được xác 

định là lớn hơn đáng kể so với mẫu thanh nano SnO2. Như trình bày trong phần 

tổng quan, sự tồn tại của OVs đã giúp thu hẹp độ rộng vùng cấm quang của các hạt 

nano SnO2. 

 

Hình 4.3. Đồ thị (αhv)2 theo năng lượng photon (a), phổ huỳnh quang kích thích tại 

bước sóng 290 nm (b) và 350 nm (c) của các thanh và các hạt nano SnO2.  

Hình 4.3(b) trình bày phổ huỳnh quang của các hạt và thanh nano SnO2 kích 

thích tại bước sóng 290 nm. Trên phổ huỳnh quang của cả hai dạng thù hình đều 

cho thấy sự xuất hiện của một đỉnh tại bước sóng 360 nm (3,44 eV). Đỉnh phát xạ 

này có năng lượng thấp hơn độ rộng vùng cấm quang nên nó không thể ứng với quá 

trình tái hợp bức xạ vùng -vùng của e- - h+. Theo công trình công bố trước, đỉnh 

huỳnh quang 360 nm có thể liên quan đến tái hợp bức xạ gần bờ vùng của các điện 

tử [100]. Trong vùng ánh sáng khả kiến, phổ huỳnh quang của các thanh nano SnO2 

xuất hiện một đỉnh huỳnh quang rộng ở khoảng 435 nm. Đỉnh huỳnh quang này 



 

74 

được cho là liên quan đến các Sn điền kẽ [128]. Đối với các hạt nano SnO2, tại bước 

sóng kích thích 290 nm, đỉnh huỳnh quang trong vùng khả kiến không được quan 

sát chọn vẹn. Để khắc phục, phổ huỳnh quang kích thích tại bước sóng 350 nm của 

các mẫu được khảo sát và trình bày trên hình 4.3(c). Trên phổ huỳnh quang của các 

thanh nano SnO2 đỉnh huỳnh quang 435 nm được quan sát thấy rõ nét hơn. Đặc biệt, 

một đỉnh phát xạ mạnh và rộng ở khoảng 570 nm đã được ghi nhận trên phổ huỳnh 

quang của các hạt nano SnO2. Theo tìm hiểu, đỉnh phát xạ ở 570 nm có thể có 

nguồn gốc từ sự chuyển dời của các điện tử từ các mức donor nông của 𝑉𝑂
0 đến các 

trạng thái bề mặt và các mức 𝑉𝑂
+ [126]. Như vậy, huỳnh quang trong vùng ánh sáng 

khả kiến của các thanh nano SnO2 liên quan đến các điền kẽ Sn, trong khi của các 

hạt nano SnO2 lại liên quan đến các nút khuyết oxy 𝑉𝑂
0 và 𝑉𝑂

+. Kết quả này giúp làm 

rõ thêm sự khác biệt trong phổ EPR của các hạt và các thanh nano SnO2 đã ghi nhận 

được ở phần trên.  

4.2. Tính chất và khả năng phân hủy CIP của các mẫu SnO2:Fe3+ 

Căn cứ vào các kết quả nghiên cứu trình bày trong mục 4.1, kết hợp với 

mong cải thiện tính chất quang xúc tác của vật liệu SnO2, quy trình chế tạo các hạt 

nano SnO2 đã được lựa chọn để chế tạo các mẫu SnO2:Fe3+ với các nồng độ 1 %mol 

(SnFe1), 3 %mol (SnFe3) và 6 %mol (SnFe6). Quy trình chế tạo mẫu được nêu chi 

tiết trong mục 2.1.4 của chương 2. Ảnh hưởng của nồng độ tạp chất Fe3+ lên các 

tính chất hình thái học, cấu trúc, tính chất quang và khả năng quang xúc tác phân 

hủy chất kháng sinh CIP của các mẫu SnO2:Fe3+ được phân tích và đánh giá. Đặc 

biệt trong phần này, các phân tích thực nghiệm đã được kết hợp với tính toán lý 

thuyết DFT để làm rõ cơ chế hoạt động của chất xúc tác SnO2:Fe3+. 

4.2.1. Nghiên cứu cấu trúc và hình thái của các mẫu SnO2:Fe3+ 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu SnO2, SnFe1, SnFe3 và SnFe6 được 

trình bày trên hình 4.4(a). Kết quả chỉ ra rằng tất cả các mẫu chế tạo được đều là 

đơn pha SnO2 rutile. Khi nồng độ tạp chất Fe3+ trong mẫu SnO2:Fe3+ tăng, cường độ 

các đỉnh nhiễu xạ giảm và bán độ rộng (FWMM) của chúng tăng. Các thông số 
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hằng số mạng của các mẫu tính toán sử dụng phần mềm Rietveld, thể tích ô cơ sở, 

kích thước tinh thể trung bình được trình bày trên bảng 4.1. Kết quả tính toán chỉ ra 

rằng khi nồng độ tạp chất Fe3+ tăng, các thông số hằng số mạng tương ứng cũng như 

thể tích ô cơ của mẫu SnO2:Fe3+ giảm. Đồ thị mô tả sự phụ thuộc của thể tích ô cơ 

sở vào nồng độ pha tạp Fe3+ của các mẫu SnO2:Fe3+ trình bày trên hình 4.4(b). Kết 

quả này chứng tỏ các ion Fe3+ đã được kết hợp đúng cách vào và phân bố đều trong 

mạng SnO2 rutile. Trong trường bát diện, bán kính ion của Fe3+(0,645 Å) nhỏ hơn 

so với bán kính của ion Sn4+(0,69 Å), nên khi Fe3+ thay thế Sn4+ trong mạng SnO2 

mạng sẽ bị co lại và thể tích ô cơ sở giảm.  

 

Hình 4.4. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) và thể tích ô cơ sở (b) của các mẫu SnO2:Fe3+.  

Bảng 4.1. Các thông số hằng số mạng, thể tích ô cơ sở và kích thước tinh thể trung 

bình của các mẫu SnO2:Fe3+. 

Mẫu Thông số hằng số 

mạng trung bình  

Thể tích ô 

cơ sở (Å)3 

Góc 2 

Theta 

FWMM 

(rad) 

Kích thước tinh 

thể trung bình 

(nm) a = b (Å) c (Å) 

SnO2 4,752 3,183 71,877 26,032 1,811 4,5 

SnFe1 4,736 3,181 71,349 26,047 1,935 4,2 

SnFe3 4,735 3,180 71,296 26,046 2,142 3,8 

SnFe6 4,735 3,179 71,285 26,156 2,349 3,5 
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Ở đây, phổ Raman cũng được sử dụng để nghiên cứu cấu trúc và các sai 

hỏng trong vật liệu. Theo phân tích lý thuyết nhóm tại điểm Γ của vùng Brillouin 

cho thấy biểu diễn tối giản của dao động quang học đối với SnO2 rutile biểu thị [133]: 

Гopt = A1g+A2g+ B1g+B2g+Eg+A2u+2Bu+3Eu 

trong đó, các mode B1g, B2g, A1g (dao động trong mặt phẳng vuông góc với trục c) 

và Eg (dao động theo phương của trục c) là hoạt động Raman; các mode A2u và Eu 

(cả nguyên tử Sn và O đều dao động trong mặt phẳng vuông góc với trục c) là hoạt 

động hồng ngoại (IR); A2g và B1u (dao động của các nguyên tử Sn và O dọc theo 

trục c) là mode câm, không hoạt động cả Raman và hồng ngoại; A2g và Eu là các 

mode âm. 

  Hình 4.5(a) trình bày phổ Raman của các mẫu SnO2 pha tạp chất Fe3+ với các 

nồng độ khác nhau. Trên phổ Raman của mẫu không pha tạp thấy sự xuất hiện của 

các đỉnh Raman ở 304,2 cm-1, 358,2 cm-1, 434,5 cm-1, 476,3 cm-1, 563,5 cm-1, 631,5 

cm-1, 680,2 cm-1 và 773,6 cm-1. Các đỉnh Raman ở 434,5 cm⁻¹, 631,5 cm⁻¹ và 773,6 

cm⁻¹ tương ứng với các mode dao động đặc trưng E1g, A1g, và B2g của liên kết Sn-O 

theo các hướng khác nhau trong mạng tinh thể SnO2 [133]. Các đỉnh Raman ở 304,2 

cm⁻¹, 476,3 cm⁻¹ và 680,2 cm⁻¹ lần lượt ứng với các mode dao động Eu, A2u (TO), 

và A2u (LO). Được biết, các mode Raman câm, các mode IR và các mode không 

hoạt động quang có thể chuyển đổi thành các mode hoạt động Raman do hiệu ứng 

kích thước và sự hiện diện của OVs. Sự có mặt của OVs gây ra sự sai lệch so với 

cấu trúc tinh thể lý tưởng, góp phần tạo ra sự mất trật tự mạng tinh thể của mẫu chế 

tạo. Sự mất trật tự này có thể gây ra sự tán xạ phonon và sự mở rộng các mode 

Raman do các biến đổi về năng lượng phonon và động lượng từ mạng tinh thể mất 

trật tự [11]. Đỉnh Raman mạnh S0 xuất hiện ở 563,5 cm-1 liên quan đến OVs trên bề 

mặt SnO2 [82]. Đỉnh Raman ở 358,2 cm-1 đã được quan sát thấy trong các mẫu có 

kích thước nano 3-5 nm và không thấy xuất hiện trong các mẫu tinh thể nano SnO2 

có kích thước lớn hơn. Sự xuất hiện của đỉnh này được cho là do sự nới lỏng của 

quy tắc lọc lựa Raman do giảm kích thước hạt xuống còn vài nanomet, cũng như 

nồng độ cao của OVs và rối loạn mạng tinh thể [180]. 
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Hình 4.5. Phổ Raman của các mẫu SnO2, SnFe1, SnFe3 và SnFe6 (a), phổ Raman 

phân tách của mẫu SnO2 (b). 

Khi nồng độ tạp chất Fe trong mẫu SnO2:Fe3+ tăng, cường độ của các đỉnh Raman 

giảm và mở rộng. Hiện tượng này do việc thay thế các ion Sn4+ bởi các ion Fe3+ 

trong mạng SnO2 gây ra ứng suất mạng do sự khác biệt về bán kính ion giữa chúng. 

Ứng suất này phá vỡ cấu trúc đồng nhất của mạng tinh thể, làm thay đổi khoảng 

cách giữa các nguyên tử và ảnh hưởng đến các dao động phonon. Thêm vào đó, các 

rối loạn bề mặt, mạng tinh thể, kết hợp với OVs trong các tinh thể nano đã tạo ra 

các gián đoạn cục bộ trong mạng tinh thể. Phonon, hay các dao động mạng lượng tử 

khi di chuyển qua các gián đoạn này bị phân tán và giới hạn trong vùng lân cận của 

các rối loạn bề mặt và ranh giới tinh thể. Sự phân tán này làm thay đổi động lượng 

và năng lượng của phonon, dẫn đến sự dịch chuyển các vectơ sóng, gây ra sự lan 

truyền năng lượng và động lượng phonon, khiến các mode Raman bị mở rộng [133]. 

Phổ Raman của mẫu SnO2 không pha tạp sau khi được phân tích chi tiết 

bằng phương pháp phân tách phổ được trình bày trên hình 4.5(b). Như đã biết, 

mode S0 liên quan đến OVs, trong khi mode A1g lại đại diện cho sự kết tinh của các 

tinh thể SnO2. Để ước tính tỷ lệ OVs có mặt trong mỗi mẫu, tỷ lệ diện tích của đỉnh 

S0 so với đỉnh A1g đã được xác định và trình bày trong hình phụ của hình 4.5(b). 

Kết quả chỉ ra rằng khi nồng độ tạp chất tăng từ 0 đến 3 %mol, tỷ lệ diện tích của 

các đỉnh S0/A1g tăng, tuy nhiên khi nồng độ tạp chất tăng lên 6%, tỷ lệ này lại giảm 

xuống. Điều này cho thấy lượng tạp chất Fe3+ 3 %mol là tối ưu để tạo ra số lượng 

OVs lớn nhất trong mạng tinh thể SnO2:Fe3+. Với mẫu pha tạp nồng độ 6 %mol, mật 
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độ các ion Fe3+ trong mạng tăng và chúng có thể tập hợp hoặc kết cụm lại với nhau, 

khiến sự tương tác với các nguyên tử oxy giảm và giảm sự hình thành OVs [101]. 

 

Hình 4.6. Ảnh TEM (a), HRTEM (b) và SAED (c) của mẫu SnO2; ảnh TEM (d), 

HRTEM (e) và ảnh HRTEM phóng to (f) của mẫu SnFe3. 

Hình 4.6(a) và hình 4.6(d) lần lượt trình bày ảnh TEM của các hạt nano SnO2 

và SnFe3. Các hình ảnh này cho thấy các hạt nano SnO2 có hình dạng không đều. 

Sử dụng phần mềm phân tích hình ảnh Image, kích thước trung bình của các hạt 

nano xác định được trong mẫu SnO2 bằng 6,0 nm và mẫu SnFe3 bằng 3,7 nm, phù 

hợp với kích thước tinh thể  trung bình được xác định từ số liệu XRD. Ảnh HRTEM 

của mẫu SnO2 hiển thị trong hình 4.6(b), cho thấy rõ các vân tinh thể với khoảng 

cách giữa các vân bằng 0,334 nm, phù hợp với khoảng cách giữa các mặt phẳng 

mạng (110) của SnO2. Phân tích ảnh HRTEM của SnFe3 xác định được khoảng 

cách giữa các mặt phẳng mạng (110) của SnO2 giảm xuống còn 0,322 nm ( hình 

4.8(e)). Sự giảm này thể hiện rõ việc pha tạp chất Fe3+ làm giảm các thông số hằng 

số mạng của SnO2:Fe3+. Các hình ảnh nhiễu xạ điện tử vùng (SAED), được mô tả 

trong hình 4.6(c), bao gồm các vòng nhiễu xạ với bán kính lần lượt là 0,334, 0,274, 

0,192 và 0,165 nm lần lượt tương ứng với các khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh 

thể của các mặt (110), (101), (200), (211) và (301). Các kết quả này hoàn toàn khớp 
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với các vị trí đỉnh được xác định trong phân tích XRD. Đặc biệt, trên hình 4.6(e) chỉ 

ra một khu vực có sự hỗn loạn đáng chú ý trên bề mặt của các hạt nano SnFe3, được 

đánh dấu bởi ô vẽ từ các đường nét đứt màu vàng. Để quan sát được rõ hơn, hình 

4.6(f) đưa ra hình ảnh phóng to hơn của khu vực này. Như vậy, sự có mặt của các 

ion tạp chất Fe3+ trong mẫu SnFe3 đã tạo ra rối loạn mạng tinh thể là OVs trên bề 

mặt mẫu SnFe3. 

 Để xác định thành phần và các trạng thái oxy hóa của các nguyên tố hóa học, 

phổ XPS của các mẫu SnO2 và SnFe3 được khảo sát và trình bày trên hình 4.7(a). 

Kết quả cho thấy sự hiện diện của các nguyên tố Sn và O trong các mẫu. Tuy nhiên, 

nguyên tố Fe chưa được phát hiện rõ trong phổ khảo sát của mẫu SnFe3. Điều này 

có thể do hàm lượng Fe trong mẫu SnFe3 nhỏ nên các tín hiệu liên quan đến nguyên 

tố Fe yếu. Thêm vào đó, có thể các nguyên tố Sn và Fe ở các mức năng lượng liên 

kết rất gần nhau nên các đỉnh XPS của Fe có thể bị che khuất bởi các đỉnh XPS lớn 

mạnh của nguyên tố Sn. Mặc dù vậy nhưng sự có mặt của tạp chất Fe3+ đã khiến 

cường độ XPS của mẫu SnFe3 yếu hơn đáng kể so với mẫu SnO2.  

Phổ XPS phân giải cao của Sn 3d của các mẫu SnO2 và SnFe3 được trình 

bày trong hình 4.7(b). Phổ Sn 3d của mẫu SnO2 bao gồm hai đỉnh ở các năng lượng 

liên kết 486,96 và 495,38 eV lần lượt ứng với các trạng thái phân tách spin quỹ đạo 

Sn4+ 3d5/2 và Sn4+ 3d3/2 [136]. So với mẫu SnO2, các đỉnh XPS tương ứng của mẫu 

SnFe3 dịch chuyển về phía năng lượng liên kết cao hơn khoảng 0,29 eV. Điều này 

cho thấy mật độ đám mây điện tử xung quanh nguyên tử Sn giảm đi do sự có mặt 

của các ion Fe3+ trong mạng tinh thể. Kết quả này có thể do bán kính ion của Fe3+ 

nhỏ hơn Sn4+ nên Fe3+ có khả năng hút điện tử mạnh hơn Sn4+. Khi Fe3+ thay thế Sn4+ 

hoặc nằm trong vị trí điền kẽ trong mạng tinh thể SnO2, Fe3+ sẽ hút điện tử từ các ion 

lân cận, bao gồm cả Sn4+, khiến mật độ đám mây điện tử xung quanh Sn giảm.  

Phổ XPS phân giải cao phân tách của O 1s trong mẫu SnO2 và SnFe3 được 

trình bày trên hình 4.7(c). Phổ O 1s của mẫu SnO2 bao gồm hai đỉnh ở các năng 

lượng liên kết 530,83 eV và 531,95 eV. Hai đỉnh này lần lượt liên quan đến O2- 
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trong mạng tinh thể và các nhóm -OH trên bề mặt vật liệu [119]. So với mẫu SnO2, 

đỉnh XPS ứng với O2- trong mạng tinh thể của mẫu SnFe3 dịch về phía năng lượng 

liên kết cao hơn khoảng 0,24 eV. Kết quả này chỉ ra rằng mật độ đám mây điện tử 

xung quanh O giảm, khi có mặt tạp chất Fe3+ trong mẫu SnFe3. 

 

Hình 4.7. Phổ XPS tổng quát (a), phổ XPS phân giải cao của Sn 3d (b), O 1s(c) của 

các mẫu SnO2, SnFe3 và nguyên tố Fe 2p (d) của mẫu SnFe3. 

Phổ XPS phân tách của Fe 2p trong mẫu SnFe3 trình bày trên hình 4.9(d) 

cho thấy sự xuất hiện của ba đỉnh ở các năng lượng liên kết 712,68 eV, 716,88 eV 

và 720,41 eV. Đỉnh có cường độ lớn nhất ở 716,88 eV được xác định ứng với trạng 

thái Sn4+ 3p3/2. Hai đỉnh yếu còn lại ở 712,68 eV và 720,41 eV lần lượt tương ứng 

với các trạng thái Fe3+ 2p3/2 và Fe3+ 2p1/2 [159]. Điều này chứng tỏ các ion Fe3+ đã 

thay thế thành công vào các vị trí của các ion Sn4+ trong mạng tinh thể SnO2.  

4.2.2. Tính chất quang và quang điện của các mẫu SnO2:Fe3+ 

Hình 4.8(a) trình bày phổ UV-Vis DRS của mẫu SnO2 và SnFe3. So với mẫu 

SnO2, bờ hấp thụ của mẫu SnFe3 dịch về phía năng lượng thấp hơn. Độ rộng vùng 
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cấm quang ứng với chuyển mức thẳng của các mẫu SnO2 và SnFe3 lần lượt xác 

định được bằng 3,62 eV và 3,40 eV (hình nhỏ trong hình 4.8(a)).  

 

Hình 4.8. Phổ UV-Vis DRS của SnO2 và SnFe3 (a), biểu đồ Mott-Schottky của SnO2 

(c) và SnFe3 (b), cấu trúc vùng của SnO2 và SnFe3 (d). 

Để xác định thế vùng phẳng (Efb) của các mẫu SnO2 và SnFe3, phân tích 

Mott-Schottky được thực hiện ở các tần số 100 và 1000 Hz như trình bày trên hình 

4.8(b-c). Độ dốc dương của các đồ thị này xác nhận SnO2 và SnFe3  là các chất bán 

dẫn loại n [120]. Phương trình Mott-schotky được biểu diễn như sau [22]: 

C-2 = 
2

𝑒𝜀𝜀0𝑁𝑑 𝐴
2

(𝑉𝑎 − 𝑉𝑓𝑏 −
𝑘𝑇

𝑒
) 

trong đó C là điện dung của vùng điện tích không gian, ε và ε0 là hằng số điện môi 

của bán dẫn và chân không, Va và Vfb là thế đặt vào và thế vùng phẳng. Nd, A và k 

lần lượt là mật độ donor, diện tích vùng không gian và hằng số Boltzman.  

Từ độ dốc của đồ thị Mott-schottky, thế vùng phẳng của SnO2 và SnFe3 

được xác định lần lượt bằng -1,08 V và -0,48 V (so với điện cực hydro chuẩn, NHE, 

tại pH = 7). Với bán dẫn loại n, thế vùng dẫn thường cao hơn thế vùng phẳng 
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khoảng 0,1 V. Nên thế vùng dẫn ECB của SnO2 và SnFe3 được xác định  lần lượt là 

-0,97 V và -0,38 V. Sử dụng công thức Eg = EVB - ECB với các giá trị Eg được xác 

định ở trên, thế vùng hóa trị (EVB) của SnO2 và SnFe3 tính được lần lượt bằng 2,65 

V và 3,02 V. Hình 4.8(d) mô tả cấu trúc vùng của SnO2 và SnFe3. Mẫu SnFe3 có 

vùng hóa trị dương hơn, nên khả năng tăng cường tạo ra các gốc •OH  để phân hủy 

CIP của mẫu cao hơn.  

 

Hình 4.9. Đồ thị mật độ dòng quang điện theo thời gian (a), đồ thị Nyquist (b), phổ 

huỳnh quang kích thích tại 270 nm của các mẫu SnO2:Fe3+ (c), phổ huỳnh quang 

phân giải thời gian của SnO2 và SnFe3 (d). 

Để đánh giá khả năng phân tách điện tích và tái hợp e- - h+ dưới ánh sáng, 

mật độ dòng quang điện của các mẫu SnO2, SnFe1, SnFe3 và SnFe6 được khảo sát 

với chu kỳ bật tắt ánh sáng kích thích tuần hoàn T = 10 s. Kết quả hiển thị trên hình 

4.9(a) cho thấy sự có mặt của tạp chất Fe3+ khiến mật độ dòng quang điện của SnO2 

tăng đáng kể, thể hiện sự phân tách điện tích hiệu quả bởi các tâm bẫy Fe3+. Mật độ 

dòng quang điện của mẫu SnO2 pha tạp 3% mol Fe3+ đạt giá trị lớn nhất khoảng 2,3 
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µA/cm2. So với mẫu SnFe3, mật độ dòng quang điện của mẫu SnFe6 nhỏ hơn. Điều 

này có thể do nồng độ tạp Fe3+ cao có thể đóng vai trò như các tâm tái hợp, thúc đẩy 

quá trình tái hợp của các cặp e- - h+ quang sinh. 

Để nghiên cứu sâu hơn các đặc tính quang điện và khả năng truyền điện tích 

tại mặt tiếp xúc giữa chất quang xúc tác với dung dịch, phổ điện hóa trở kháng EIS 

đã được khảo sát. Hình 4.9(b) trình bày các đồ thị Nyquist được suy ra từ dữ liệu 

EIS cho tất cả các mẫu. Đồ thị Nyquist là một công cụ hữu hiệu trong việc đánh giá 

các đặc tính dẫn điện của vật liệu, đặc biệt là khả năng truyền điện tích tại mặt tiếp 

xúc giữa vật liệu và dung dịch điện ly [44]. Giá trị trở kháng truyền điện tích Rct 

được suy ra từ đường kính cung của vòng bán nguyệt. Có thể thấy, đường kính cung 

của tất cả các mẫu SnO2 pha tạp chất Fe3+ đều nhỏ hơn đáng kể so với của SnO2, 

chứng tỏ khả năng truyền điện tích tốt hơn của chúng tại mặt tiếp xúc giữa chất 

quang xúc tác với dung dịch. Trong mô hình mạch tương đương và sử dụng phần 

mềm Zview để fit đường cong Nyquist, các giá trị Rct tính được cho SnO2, SnFe1, 

SnFe3 và SnFe6 lần lượt bằng 75, 56, 28, 19 và 44 Ω. Như vậy, Rct của mẫu SnFe3 

là nhỏ nhất, chỉ bằng 19 Ω. Điều này cho thấy khả năng phân tách điện tích và 

truyền điện tích vượt trội tại mặt tiếp xúc giữa chất quang xúc tác SnFe3 với dung 

dịch so với các mẫu còn lại.  

Để đánh giá sự tái hợp của các cặp e- - h+, phổ huỳnh quang của các mẫu chế 

tạo được khảo sát và trình bày trên hình 4.9(c). Kết quả cho thấy cường độ huỳnh 

quang của mẫu SnFe3 là thấp nhất, thể hiện sự tái hợp của các cặp e- - h+ giảm. Việc 

pha tạp chất Fe3+ vào SnO2 tạo ra các mức năng lượng trung gian trong vùng cấm 

của vật liệu. Các mức năng lượng này giống như các tâm bắt giữ điện tử và ngăn 

chặn quá trình tái hợp nhanh giữa e- - h+. Điều này không chỉ làm giảm cường độ 

huỳnh quang mà còn kéo dài thời gian sống của các điện tử, từ đó tăng cường hiệu 

quả phân tách điện tích. Để xác định thời gian sống của các điện tử, phổ huỳnh 

quang phân giải theo thời gian (TRPL) đã được thực hiện và trình bày trên hình 

4.9(d). Sử dụng công thức I(t) = A1e(-t/τ1) + A2e(-t/τ2) đường cong phân giải đã được 

mô phỏng, trong đó A1, A2 là các hệ số tỷ lệ tương ứng với tỷ lệ các điện tử có thời 
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gian sống τ1 và τ2. Các tham số mô phỏng xác định được từ phổ huỳnh quang phân 

giải thời gian của mẫu SnO2 là τ1 = 0,3804 ns, A1 = 95,27 %, τ2 = 4,3914 ns, A2 = 

4,73 % và của mẫu SnFe3 là τ1 = 0,3876 ns, A1 = 90,36 %, τ2 = 3,1483 ns, A2= 9,64 

%. Thời gian sống trung bình (τave) của các điện tử của được xác định theo công 

thức [82]: 

τave = (A1τ1
2 + A2τ2

2)/(A1τ1 + A2τ2) 

Thời gian sống trung bình của các điện tử trong mẫu SnFe3 và SnO2 lần lượt 

bằng 1,84 ns và 1,67 ns. Thời gian sống của các điện tử trong mẫu SnFe3 lớn hơn 

so với mẫu SnO2 chỉ ra rằng tạp chất Fe3+ giúp cải thiện quá trình truyền điện tích 

và làm giảm quá trình tái hợp e- - h+.  

Như vậy, tất cả các kết quả phân tích mật độ dòng quang điện, EIS, huỳnh 

quang và TRPL đều chứng tỏ tạp chất Fe3+ không chỉ cải thiện phân tách điện tử 

hiệu quả mà còn tăng cường khả năng truyền điện tích trong mạng tinh thể SnO2, 

giúp vật liệu có tiềm năng cao hơn trong ứng dụng làm vật liệu quang xúc tác.  

4.2.3. Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu SnO2:Fe3+ 

Hiệu suất quang xúc tác của các mẫu SnO2:Fe3+ được đánh giá qua việc phân 

hủy chất kháng sinh CIP dưới ánh sáng UV, ở pH = 7 và nhiệt độ 25 oC. Kết quả 

trình bày trên hình 4.10(a) cho thấy khi không có chất xúc tác, quá trình phân hủy 

CIP hầu như không xảy ra, việc loại bỏ CIP không đáng kể. Khi sử dụng SnO2 làm 

chất xúc tác, hiệu suất phân hủy CIP chỉ đạt 20,49% sau 120 phút. Tuy nhiên, hiệu 

suất phân hủy CIP của các mẫu SnO2:Fe3+ được cải thiện rõ rệt. Hiệu suất phân hủy 

của các mẫu SnFe1, SnFe6 và SnFe3 lần lượt đạt 80,94%, 93,05% và 98,23%. 

Trong số các mẫu, SnFe3 cho hiệu suất phân hủy CIP cao nhất, lên đến 98,23%. 

Đáng chú ý, so với mẫu SnFe3, hiệu suất phân hủy CIP của mẫu SnFe6 giảm. Điều 

này cho thấy việc pha tạp với nồng độ cao có thể dẫn đến sự hình thành các tâm tái 

hợp, làm giảm hiệu suất phân hủy CIP. Từ kết quả thực nghiệm thu được trên hình 

4.10(a), hằng số tốc độ phản ứng k của từng mẫu được xác định dựa vào biểu thức: 
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𝑙𝑛
𝐶0

𝐶𝑡
= 𝑘𝑡, với C0, Ct và t lần lượt biểu diễn nồng độ CIP ban đầu, nồng độ CIP tại 

thời điểm t, thời điểm phản ứng. Hình 4.10(b) trình bày đồ thị -ln(C/Co) vào thời 

gian chiếu sáng của các mẫu SnO2:Fe3+, hằng số tốc độ phản ứng k của từng mẫu 

được xác định từ độ dốc của đường hồi quy tuyến tính. Hằng số tốc độ xác định 

được cho các mẫu SnO2, SnFe1, SnFe3 và SnFe6 lần lượt là 1,72×10-3, 13,81×10-3, 

32,02×10-3 và 22,36×10-3 (phút⁻¹) (hình 4.10(c)). Trong số các mẫu, SnFe3 có hằng 

số tốc độ phản ứng cao nhất, cao hơn mẫu SnO2 khoảng 18,6 lần.  

 

Hình 4.10. Hoạt tính quang xúc tác phân hủy CIP (a), đồ thị -ln (C/C0) theo thời 

gian (b), hằng số tốc độ k của các mẫu SnO2:Fe3+ (c), phổ UV-Vis của dung dịch 

CIP trong quá trình phân hủy khi dùng chất xúc tác SnFe3 (d). 

Hình 4.10(d) trình bày phổ hấp thụ UV-Vis của dung dịch CIP trong quá trình phân 

hủy CIP của mẫu SnFe3. Trong 120 phút chiếu sáng, cường độ đỉnh hấp thụ CIP ở 

272 nm giảm mạnh, thể hiện khả năng quang xúc tác vượt trội của mẫu SnFe3. 

Trong phần này, ảnh hưởng của độ pH cũng như của các anion phổ biến 

trong môi trường tự nhiên như Cl⁻, 𝑆𝑂4
2− và 𝐶𝑂3

2− đến quá trình phân hủy CIP của 
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chất xúc tác quang SnFe3 đã được khảo sát và đánh giá. Hiệu suất phân hủy CIP 

của chất xúc tác quang SnFe3 ở các pH bằng 3, 5, 7 và 9 được trình bày trên hình 

4.11(a). Sau 120 phút, hiệu suất phân hủy CIP ở các pH bằng 3, 5, 7 và 9 của chất 

xúc tác SnFe3 xác định được bằng 38,74%, 68,13%, 98,23% và 57,54%. Có thể 

thấy môi trường trung tính, pH = 7 là điều kiện tối ưu để SnFe3 phân hủy CIP, thể 

hiện khả năng ứng dụng thực tế tốt của chất quang xúc tác này. 

 

Hình 4.11. Sự phân hủy CIP ở các độ pH (a), các anion (b) khác nhau của SnFe3, 

độ bền (c) và giản đồ XRD (d) của SnFe3 trước và sau 5 lần tái sử dụng. 

Sự phụ thuộc của tốc độ phân hủy vào độ pH có thể liên quan đến các tương 

tác tĩnh điện giữa các phân tử CIP và bề mặt của các hạt nano SnFe3. Do cấu trúc 

hóa học CIP có khả năng proton hóa và khử proton. CIP chứa một nhóm axit 

carboxylic (pKa1 = 6,1) và nhóm amin trong vòng piperazine (pKa2 = 8,7) nên nó 

tạo ra nhiều dạng ion khác nhau phụ thuộc vào độ pH [109]. Cụ thể, CIP chủ yếu ở 

trạng thái cation được proton hóa (CIP+) với pH < 6,1, ở trạng thái trung tính (CIP0) 

với pH = 6,1 ÷ 8,6 và ở trạng thái anion (CIP-) với pH > 8,6 [15]. Điểm tích điện 

bằng không (PZC) của SnFe3 được xác định ở pH = 6,5. Điều này cho thấy bề mặt 
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của SnFe3 mang điện tích dương ở các giá trị pH < 6,5 và mang điện tích âm ở các 

giá trị pH > 6,5. Sự chênh lệch điện tích này dẫn đến hiện tượng đẩy tĩnh điện giữa 

CIP mang điện tích âm và bề mặt SnFe3 mang điện tích âm tại pH cao, cũng như 

giữa CIP mang điện tích dương và bề mặt SnFe3 mang điện tích dương tại pH thấp, 

cản trở các tương tác quang xúc tác và làm giảm hiệu suất phân hủy kháng sinh CIP 

(hình 4.12). 

 

Hình 4.12. Sự tương tác của phân tử CIP với bề mặt SnFe3 ở các độ pH khác nhau. 

Hình 4.11(b) cho thấy sự có mặt của các anion Cl⁻, 𝑆𝑂4
2− và 𝐶𝑂3

2− có ảnh 

hưởng không đáng kể đến quá trình phân hủy CIP của chất xúc tác SnFe3. Sau 120 

phút chiếu sáng, sự có mặt của các anion 𝑆𝑂4
2− và 𝐶𝑂3

2− lần lượt làm giảm nhẹ hiệu 

suất phân hủy CIP xuống còn 85,3% và 82,49%. Sự giảm này có thể do các anion 

phản ứng với các gốc ●OH, tạo thành các sản phẩm trung gian bởi các phản ứng [139]: 

CO3
2– + ●OH → ●CO3

– + OH–     (4.1) 

SO4
2– + ●OH → ●SO4

– + OH–       (4.2) 

Khả năng tái sử dụng của chất xúc tác quang là yếu tố quan trọng để đánh giá 

độ ổn định trong quá trình quang phân hủy CIP. Để đánh giá điều này, sau mỗi lần 

thực hiện phản ứng quang xúc tác, mẫu SnFe3 đã được thu hồi và tái sử dụng, lặp 

lại qua năm chu kỳ phân hủy CIP. Hình 4.11(c) cho thấy hiệu suất phân hủy CIP 

của SnFe3 ở chu kỳ thứ năm vẫn đạt 85,32%, giảm 12,91 % chu kỳ đầu tiên. Điều 

này cho thấy mẫu quang xúc tác SnFe3 khá ổn định. Sự suy giảm hiệu suất phân 

hủy CIP qua 5 chu kỳ liên tiếp cho thấy sự mất các tâm hoạt tính, có khả năng là do 

sự giảm các OVs. Để kiểm tra, giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu SnFe3 sau năm chu 

kỳ tái sử dụng được khảo sát. Kết quả trình bày trên hình 4.11(d) cho thấy sau 5 chu 
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kỳ tái sử dụng, tuy vị trí các đỉnh nhiễu xạ của mẫu vẫn khá tương đồng nhưng 

cường độ của chúng lại tăng lên so với mẫu ban đầu. Kích thước tinh thể trung bình 

xác định được từ giản đồ XRD của mẫu SnFe3 sau năm chu kỳ tái sử dụng xác định 

được bằng  5,41 nm, lớn hơn so với mẫu SnFe3 ban đầu (3,8 nm). Kết quả này có 

thể do trong quá trình phản ứng, lọc và ủ nhiệt, sự kết tinh trong cấu trúc tinh thể 

của vật liệu đã được cải thiện nên lượng OVs trong mẫu giảm.  

4.2.4. Các tâm hoạt tính 

 

Hình 4.13. Phổ Py-FTIR (a,b), các chu trình CV (c,d), đồ thị dòng điện theo tốc độ 

quét (e) của các mẫu SnO2 và SnFe3. 

Được biết các tâm hoạt tính trên bề mặt chất xúc tác cải thiện hiệu suất xúc 

tác, nên việc chỉ ra sự tồn tại của tâm hoạt tính này sẽ giúp có được những hiểu biết 

sâu sắc về cơ chế xúc tác [65]. Ở đây, phổ hấp thụ pyridine (Py-FTIR) được sử 

dụng để khảo sát các tâm hoạt tính axit Lewis trên các mẫu SnO2 và SnFe3 [164]. 

Trên phổ Py-FTIR của mẫu SnO2 quan sát thấy sự xuất hiện của hai đỉnh ở 1487 

cm⁻¹ và 1610 cm⁻¹ (hình 4.14(a)). Các đỉnh này là kết quả của sự tương tác giữa 
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pyridine với các tâm hoạt tính axit Lewis, bao gồm các ion Sn4+ và OVs [45]. Khi 

nhiệt độ tăng từ 50°C lên 100°C, cường độ của các đỉnh hấp phụ pyridine có sự 

giảm nhẹ, điều này chứng minh sự ổn định của các tâm hoạt tính axit Lewis. Các 

kết quả này phù hợp với các nghiên cứu trước đây [45]. Ở 50 oC, so với mẫu SnO2, 

các đỉnh hấp thụ pyridine của mẫu SnFe3 có cường độ lớn hơn (hình 4.14(b)). Kết 

quả này thể hiện tạp chất Fe3+ trong mạng tinh thể SnO2 đóng vai trò như một tâm 

hoạt tính, thúc đẩy sự hấp phụ và kích hoạt CIP, đồng thời cải thiện khả năng phân 

tách các hạt tải quang sinh trong mẫu SnFe3 [84]. Tương tự như mẫu SnO2, các 

đỉnh hấp phụ đặc trưng của pyridine trên SnFe3 cũng giảm nhẹ khi nhiệt độ thí 

nghiệm tăng. 

Để định lượng các tâm hoạt tính, điện dung lớp kép điện hóa của các mẫu 

SnO2 và SnFe3 được đánh giá bằng cách sử dụng phép đo điện hóa CV ở các tốc độ 

quét khác nhau [9], như trình bày trên hình 4.14(c,d). Điện dung lớp kép được xác 

định bằng các thí nghiệm quét thế tuần hoàn CV trong vùng thế không Faradaic là 

khoảng điện thế mà không xảy ra phản ứng oxi hóa - khử tại bề mặt điện cực, ở các 

tốc độ quét thế 10, 20, 40, 60, 80 và 100 mV.s-1. Với mỗi tốc độ quét khác nhau, giá 

trị dòng điện trung bình (itb) tại một điện thế cố định trong vùng thế không Faradic 

được xác định theo công thức: itb= (ithuận+ingược)/2, trong đó ithuận là dòng điện xác 

định từ đồ thị CV khi quét thế thuận, ingược là dòng điện xác định từ đồ thị CV khi 

quét thế ngược. Lập đồ thị tương quan giữa itb theo tốc độ quét, điện dung Cdl được 

tính toán từ độ dốc của đường hồi quy tuyến tính (hình 4.14(e)). Giá trị Cdl của mẫu 

SnO2 bằng 20,35 μF cm2, trong khi của mẫu SnFe3 bằng 27,83 μF cm2. Giá trị Cdl 

của mẫu SnFe3 lớn hơn so với của mẫu SnO2 thể hiện mật độ của các tâm hoạt tính 

trên SnFe3 cao hơn, dẫn đến hiệu suất phân hủy quang CIP của SnFe3 lớn hơn [53]. 

 Trong tính toán DFT, mặt đẳng mật độ điện tử, là một biểu diễn ba chiều của 

các điểm mà mật độ điện tích không đổi, cung cấp hình ảnh trực quan rõ ràng về 

hình dạng và sự phân bố của các đám mây điện tử trong vật liệu [118]. Thế tĩnh 

điện tại một điểm bất kỳ trong không gian được định nghĩa là thế năng mà điện tích 

dương đó có được ở vị trí đó. Thế năng này được tính bằng tổng các tương tác tĩnh 
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điện giữa điện tích dương đó với tất cả các điện tử và hạt nhân trong hệ. Do đó, hình 

ảnh điện thế tĩnh điện trên các mặt đẳng mật độ điện tích mang lại cái nhìn trực 

quan có giá trị về phản ứng hóa học và các tâm hoạt tính. Các hình ảnh này đóng 

vai trò quan trọng trong việc xác định các vùng bên trong phân tử dễ bị tác động bởi 

nucleophile (ESP thấp) hoặc electrophile (ESP cao), giúp nâng cao hiểu biết về 

phản ứng phân tử. Điện thế tĩnh điện trên các mặt đẳng mật độ điện tích của SnO2 

và SnO2:Fe3+ được mô tả trong hình 4.15. Các hình ảnh chứng minh rằng ở các vị 

trí tạp chất Fe xẩy ra sự phân bố lại điện tử. Điện tử truyền từ nguyên tử Sn4+ sang 

Fe3+, dẫn đến các vùng suy giảm điện tử trong mẫu SnO2:Fe3+. Do đó, các vị trí Fe3+ 

này có nhiều khả năng đóng vai trò là các tâm hoạt tính cho quá trình quang phân 

hủy CIP trong SnO2:Fe3+. 

 

Hình 4.14. Thế năng tĩnh điện trên mặt (110) đẳng mật độ điện tử (a,b), hình chiếu 

từ trên xuống (c,d) của SnO2 và SnO2:Fe3+. Màu đỏ: giàu điện tử, màu xanh: nghèo 

điện tử. Màu nguyên tố, O: đỏ, Sn: xám, Fe: tím. Giá trị bề mặt đẳng bằng 0,02. 

Để nghiên cứu sâu hơn, các tính toán DFT đã được thực hiện để kiểm tra sự 

hấp phụ và hoạt hóa các phân tử O2, H2O và CIP trên các tâm hoạt tính axit Lewis 

trên bề mặt của SnO2 và SnO2:Fe3+. Trong các tính toán này, mặt (110) của tất cả 

các mẫu được lựa chọn sử dụng vì mặt này chiếm ưu thế về năng lượng và ổn định. 

Trên mặt (110), năng lượng hấp phụ (Eads) của O2 đối với mẫu SnO2 và SnO2:Fe3+ 

xác định được lần lượt bằng 0,28 và -3,60 eV, như thể hiện trên hình 4.16(a,b); Eads 

của H2O đối với mẫu SnO2 và SnO2 pha tạp Fe xác định được lần lượt bằng -0,46 

eV và -1,60 eV (hình 4.16(c,d)). Các kết quả này chỉ ra rằng OVs trên bề mặt làm 
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tăng đáng kể sự hấp phụ và hoạt hóa các phân tử O2 và H2O. Sự tương tác của các 

phân tử CIP với các bề mặt này cũng được khám phá, đặc biệt là tập trung vào sự 

phân bố điện tử khác biệt trong nhóm C=O (axit carboxylic) và vòng piperazine của 

phân tử CIP, điều này ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ của chúng [131]. Khả năng 

hấp phụ các phân tử CIP trên mặt (110) của các mẫu SnO2 và SnO2:Fe3+ cũng được 

khảo sát. Phân tích đặc biệt tập trung vào sự tương tác điện tử khác biệt giữa các 

nhóm chức trong phân tử CIP bao gồm nhóm C=O (axit carboxylic) và vòng 

piperazine [131]. Năng lượng hấp phụ cho vòng piperazine và nhóm C=O được xác 

định lần lượt là -1,31 eV và -1,43 eV đối với SnO2:Fe3+ (hình 4.16(g,h)), là -0,36 eV 

và -0,53 eV đối với SnO2 (hình 4.16(e,f)). Có thể thấy, năng lượng hấp thụ cho vòng 

piperazine và nhóm C=O của mẫu SnO2:Fe thấp hơn đáng kể so với các giá trị 

tương ứng của mẫu SnO2. Kết quả này chứng minh rằng các phân tử O2, H2O và 

CIP được hấp thụ và kích hoạt hiệu quả bởi OVs và các tâm hoạt tính axit Lewis 

trên bề mặt mẫu SnO2:Fe3+. 

 

Hình 4.15. Hình chiếu ngang trên mặt (110) của mô hình tối ưu hóa hấp phụ của: 

phân tử O2 (a,b), phân tử H2O (c,d), nhóm C=O (e,g), vòng piperazine (f, h) trong 

phân tử CIP trên các tâm hoạt tính axit Lewis đối với SnO2 và SnO2:Fe3+. 



 

92 

4.2.5. Cơ chế quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh CIP 

Để xác định các gốc tự do tham gia vào quá trình quang xúc tác phân hủy 

CIP, các thí nghiệm bẫy gốc tự do •OH, h+ và •O2
- đã được thực hiện [94]. Trong 

các thí nghiệm, axít ethylendiamin tetraacetic (EDTA-2Na), iso-propanol (IPA), và 

benzoquinone (BQ) lần lượt được sử dụng làm chất bẫy để chọn lọc bắt giữ các gốc 

h+, •OH, và •O2⁻ [13]. Kết quả phân hủy CIP của SnFe3 khi có mặt các chất bẫy 

trình bày trên hình 4.17(a) cho thấy: trong 120 phút chiếu ánh sáng UV, hiệu suất 

phân hủy CIP đạt 98,23% khi không sử dụng các chất bẫy gốc tự do. Tuy nhiên, khi 

bổ sung p-BQ, EDTA-2Na, và IPA, hiệu suất phân hủy giảm mạnh xuống còn 

47,12%, 16,37%, và 12,39%, tương ứng (hình 4.17(b)). Điều này thể hiện cả 3 gốc tự 

do trên đều hoạt động trong quá trình phân hủy CIP, trong đó •OH là tác nhân chính. 

 

Hình 4.16. Thí nghiệm bắt gốc tự do (a), hiệu suất phân hủy CIP (b), phổ ESR phân 

tán trong nước đối với DMPO-•OH (c) và DMPO-•O2
− (d) của mẫu SnFe3. 
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Để xác định thêm, 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) được sử dụng 

kết hợp với kỹ thuật cộng hưởng spin điện tử (ESR) để bắt giữ và phân tích các gốc 

tự do •OH và •O2⁻ [129]. Hình 4.17(c,d) trình bày phổ ESR phân tán trong nước đối 

với DMPO-•OH và DMPO-•O2⁻ sau các khoảng thời gian chiếu sáng khác nhau. 

Trên hình 4.17(c), bốn đỉnh ESR với tỉ lệ cường độ 1:2:2:1 được quan sát thấy, đặc 

trưng cho tương tác giữa DMPO với gốc tự do •OH [129]. Trên hình 4.17(d), bốn 

đỉnh ESR với tỉ lệ cường độ 1:1:1:1 được quan sát thấy, đặc trưng cho tương tác 

giữa DMPO với gốc tự do •O2⁻ [169]. Có thể thấy, cường độ của đỉnh trên mỗi 

đường phổ ESR tương ứng đối với DMPO-•OH và DMPO-•O2⁻ đều tăng dần theo 

khoảng thời gian chiếu sáng, xác nhận rằng SnFe3 thúc đẩy sự tạo thành gốc •OH 

và •O₂⁻ trong quá trình quang phân hủy CIP. Tuy nhiên, tín hiệu đặc trưng cho 

tương tác giữa DMPO với gốc tự do •O₂⁻ yếu hơn so với tín hiệu của gốc •OH, phù 

hợp với kết quả từ các thí nghiệm bẫy gốc tự do. Như vậy, tất cả các thí nghiệm đều 

xác nhận rằng gốc •OH là tác nhân hoạt động chính trong quá trình phân hủy chất 

kháng sinh CIP. 

 

Hình 4.17. Cơ chế phân hủy CIP của SnFe3 dưới ánh sáng UV. 

Dựa trên các kết quả phân tích của các phần trên, cơ chế phân hủy CIP của 

mẫu SnFe3 dưới ánh sáng UV được đề xuất và hiển thị trên hình 4.18. Trước tiên, 

các phân tử O2 và H2O bị bắt bởi OVs, trong khi các phân tử CIP liên kết và được 
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hoạt hóa bởi các tâm hoạt tính axit Lewis trên bề mặt SnFe3. Trong quá trình phản 

ứng quang xúc tác, dưới sự kích thích của ánh sáng UV, các điện tử trong vùng hóa 

trị của SnFe3 được kích thích lên vùng dẫn, tạo ra các lỗ trống trong vùng hóa trị. 

Tiếp theo, các điện tử trong vùng dẫn tương tác với phân tử O2 để tạo thành các gốc 

tự do •O2
−. Phản ứng này xảy ra nhờ thế năng vùng dẫn của SnFe3 âm hơn so với 

thế oxy hóa khử của cặp O2/•O2
− (-0,33 eV) [124]. Tiếp theo, các gốc tự do •O2

− 

oxy hóa trực tiếp kháng sinh CIP. Đồng thời, các lỗ trống trong vùng hóa trị có thể 

oxy hóa trực tiếp các phân tử CIP đã hấp phụ thành các phân tử nhỏ hơn. Ngoài ra, 

các lỗ trống này cũng phản ứng với các phân tử H2O hoặc ion OH⁻ có trong nước để 

tạo thành các gốc •OH, do thế năng vùng hóa trị của SnFe3  là 3,02 eV dương hơn 

so với thế oxy hóa khử của cặp H2O/•OH (2,32 eV so với NHE) và OH⁻/•OH (1,99 

eV so với NHE) [124]. Cuối cùng, các phân tử CIP bị phân hủy thành các phân tử 

nhỏ hơn như CO2 và H2O thông qua tác động kết hợp của các gốc tự do h⁺, •O2⁻, và 

•OH, hoàn thành quá trình phản ứng quang xúc tác. So với các mẫu khác, trên bề 

mặt của mẫu SnFe3 có mật độ các tâm hoạt tính axit Lewis và nồng độ OVs lớn 

hơn, nên hiệu suất phân hủy quang xúc tác tốt hơn. 

Kết luận chương IV 

Bằng cách thay đổi dung môi và điều kiện thí nghiệm, các thanh và các hạt 

nano SnO2 đã được chế tạo thành công bằng phương pháp thủy nhiệt. Các hạt nano 

SnO2 với kích thước khoảng 6 nm, có độ kết tinh và độ rộng vùng cấm nhỏ hơn. Tín 

hiệu Raman và EPR cho thấy nồng độ OVs trong mẫu thanh nano SnO2 ít hơn đáng 

kể so với mẫu hạt nano SnO2. Ngoài đỉnh huỳnh quang liên quan đến phát xạ gần 

bờ vùng ở 360 nm, trên phổ huỳnh quang của các thanh nano SnO2 còn thấy một 

đỉnh khác ở 453 nm, liên quan đến các Sn điền kẽ và của các hạt nao SnO2 thấy một 

đỉnh ở 570 nm liên quan đến các nút khuyết oxy 𝑉𝑂
0 và 𝑉𝑂

+.  

Dung môi và điều kiện thí nghiệm chế tạo các hạt nano SnO2 đã được sử 

dụng để chế tạo hệ vật liệu SnO2 pha tạp chất Fe3+ với nồng độ thay đổi từ 0 đến 6 

%mol, sử dụng để tăng cường hiệu suất quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh 
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CIP. Các mẫu được tổng hợp có kích thước từ 3-6 nm, tạo ra diện tích bề mặt lớn 

thuận lợi cho các phản ứng quang xúc tác. Các phân tích Raman, XPS, HRTEM và 

EPR đã xác nhận sự hình thành các OVs trên bề mặt các mẫu SnO2:Fe. Mẫu SnFe3 

thể hiện hiệu suất phân hủy CIP cao nhất, đạt 98,23% sau 120 phút chiếu sáng, cao 

hơn 18,6 lần so với SnO2 không pha tạp. Sự cải thiện đáng kể này liên quan đến ba 

yếu tố chính: thứ nhất, tạp chất Fe3+ đã tạo các mức năng lượng trung gian trong 

vùng cấm của SnO2, gần đáy vùng dẫn, giúp tăng cường sự phân tách, truyền điện 

tử và làm giảm khả năng tái hợp của e- - h+. Thứ hai, các tâm hoạt tính axit Lewis 

do Fe3+ tạo ra rất quan trọng đối với quá trình hấp phụ và hoạt hóa kháng sinh CIP. 

Thứ ba, các OVs góp phần vào cả quá trình hấp phụ, hoạt hóa O2 và hoạt động như 

các tâm tạp chất làm giảm sự tái hợp và tăng cường sự phân tách các cặp e- - h+ 

quang sinh. Nghiên cứu này nhấn mạnh tiềm năng kết hợp các phép tính DFT với 

các phương pháp thực nghiệm để thiết kế và tối ưu hóa các chất quang xúc tác hiệu 

quả cho quá trình phân hủy chất kháng sinh CIP.  
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Chương 5: TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG QUANG XÚC TÁC CỦA CÁC 

CHUYỂN TIẾP DỊ THỂ TiO2:Fe3+/SnO2-OVs VÀ OVs-TiO2/g-C3N4 

5.1. Chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs 

Với mục đích tăng cường hiệu suất quang xúc tác dưới ánh sáng khả kiến 

dựa trên các chất bán dẫn TiO2 và SnO2, chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe/SnO2-OVs 

(TFS-X) với các nồng độ Fe3+ 0 %mol (TS), 1 %mol (TFS-1), 3%mol (TFS-3), 5 

%mol (TFS-5), 7 %mol (TFS-7) và 9 %mol (TFS-9) đã được chế tạo theo quy trình 

được nêu trong mục 2.1.5 của chương 2. Trong phần này, ảnh hưởng của nồng độ 

tạp chất Fe3+ lên các tính chất đặc trưng và khả năng quang xúc tác phân hủy RhB 

của các mẫu được phân tích, đánh giá. Đặc biệt, cơ chế S-scheme đối với chuyển 

tiếp dị thể TFS-X dựa trên các phân tích thực nghiệm và tính toán DFT được đề xuất.  

5.1.1 Các tính chất đặc trưng của các mẫu TiO2:Fe3+/SnO2-OVs 

 

Hình 5.1. Giản đồ XRD của các mẫu TiO2, SnO2-Ovs, TS và TFS-X (a), đỉnh nhiễu 

xạ ứng với mặt (101) của các mẫu TiO2 và TFS-X. 

Hình 5.1 trình bày giản đồ XRD của các mẫu TS, TFS-1, TFS-3, TFS-5, 

TFS-7 và TFS-9. Trên hình này, các đường nhiễu xạ của các mẫu đơn chất TiO2, 

SnO2-OVs, các vạch nhiễu xạ của SnO2 rutile theo thẻ chuẩn JCPDS: 41-1445 và 

của TiO2 anatase theo thẻ JCPDS: 21-1272 cũng được đưa vào để so sánh [127, 158].  
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Bảng 5.1. Thông số hằng số mạng, kích thước tinh thể trung bình và độ rộng vùng 

cấm của các mẫu tổng hợp. 

Mẫu TiO2 SnO2-OVs  

Eg (eV) 
Thông số hằng 

số mạng (Å) 

Kích thước 

tinh thể 

trung bình 

(nm) 

Thông số hằng số 

mạng (Å) 

Kích thước 

tinh thể 

trung bình 

(nm) 
a = b c a = b c 

TiO2 3,790 9,527 11,6 ̶ ̶ ̶ 2,96 

SnO2 ̶ ̶ ̶ 4,756 3,196 3,4 3,40 

TS 3,789 9,509 16,6 4,659 3,246 3,3 3,03 

TFS-1 3,789 9,510 17,8 4,747 3,224 3,3 2,98 

TFS-3 3,792 9,522 13,0 4,761 3,176 4,8 2,31 

TFS-5 3,794 9,515 11,3 4,834 3,325 2,6 2,26 

TFS-7 3,790 9,528 11,4 4,734 3,160 5,6 2,22 

TFS-9 3,786 9,507 11,1 4,732 3,182 4,18 2,47 

Trên giản đồ XRD của các mẫu TFS-X chỉ thấy sự xuất hiện của các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng cho pha TiO2 anatase và SnO2 rutile. Trong đó, các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng của TiO2 anatase có cường độ lớn hơn đáng kể so với đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng của SnO2 rutile. Điều thú vị, mặc dù với cùng một tỷ lệ mol đầu vào 

(Sn4+/Ti4+ = 1/10), nhưng khi nồng độ tạp chất Fe3+ tăng, cường độ các đỉnh nhiễu 

xạ đặc trưng của pha SnO2 tăng. Điều này chứng tỏ, tỷ lệ hàm lượng thành phần pha 

SnO2 trong các mẫu TFS-X tăng theo sự tăng của nồng độ Fe3+. Thêm vào đó, đỉnh 

nhiễu xạ ứng với mặt (101) của pha TiO2 anatase có sự dịch nhẹ và mở rộng về phía 

góc 2θ lớn hơn khi nồng độ Fe3+ trong mẫu tăng (hình 5.1b). Sự dịch chuyển này có 
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thể liên quan đến sự tạo thành chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và ảnh hưởng 

của đỉnh nhiễu xạ ứng với mặt (110) SnO2 rutile ở ngay sát bên cạnh. Từ giản đồ 

XRD, các thông số hằng số hằng số mạng, kích thước tinh thể trung bình của các 

mẫu đã được tính toán cho từng pha và trình bày trên bảng 5.1. Có thể thấy kích 

thước tinh thể trung bình của TiO2 (~12 nm) gấp khoảng 3 lần của SnO2-OVs (~ 4 

nm), nên các hạt nano SnO2-OVs dễ dàng phân bố đều trên bề mặt hạt nano TiO2, 

giúp thúc đẩy sự hình thành các chuyển tiếp dị thể TiO2/SnO2-OVs. Kích thước tinh 

thể trung bình của các mẫu TFS-X giảm nhẹ khi nồng độ tạp chất Fe3+ trong mẫu tăng. 

 

Hình 5.2. Các ảnh TEM (a), HR-TEM (b), IFFT của các vùng được đánh dấu trên 

ảnh HR-TEM (c-d), EDS mapping của Ti, Fe, Sn và O (e-h) của mẫu TFS-7. 

Ảnh TEM và HR-TEM của mẫu đại diện TFS-7 được khảo sát và trình bày 

trên hình 5.2. Kích thước hạt trung bình xác định từ ảnh TEM của mẫu TFS-7 

(5.2(a)) bằng khoảng 13 nm, phù hợp với kết quả xác định được từ giản đồ XRD. 

Do có kích thước nhỏ, chỉ khoảng 4 nm, nên các hạt nano SnO2 khó được xác định 

rõ ràng trên ảnh TEM. Tuy nhiên, ảnh HR-TEM đã cung cấp thông tin chi tiết về 

cấu trúc tinh thể và sự kết hợp giữa SnO2 với TiO2:Fe3+ (hình 5.2(b)). Quan sát ảnh 

HR-TEM của mẫu TFS-7 thấy sự xuất hiện rõ ràng của các vân mạng. Sử dụng 

phần mềm Gatan để phân tích ảnh IFFT trên hai vùng vân tinh thể ở ngay sát nhau 

được đánh dấu trên ảnh HR-TEM, khoảng cách giữa hai vân tinh thể với khoảng 
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cách d = 0,349 nm ứng với mặt (101) của TiO2 và d = 0,334 nm ứng với mặt (110) 

của SnO2-Ovs đã được xác định (hình 5.2(c-d)). Sự hiện diện đồng thời của hai loại 

vân mạng này ở ngay sát nhau cho thấy tinh thể SnO2 đã gắn kết được với tinh thể 

TiO2:Fe3+. Điều này hiển thị cấu trúc chuyển tiếp dị thể giữa SnO2 và TiO2:Fe3+
 đã 

được tạo thành. 

Sự phân bố của các nguyên tố Ti, Fe, Sn và O trong mẫu TFS-7 trình bày 

trên hình 5.2(e-h) cho thấy: trên cùng một vùng đều có sự xuất hiện đồng đều của 

các nguyên tố Ti, Fe, Sn và O; tuy nhiên, mật độ phân bố của nguyên tố O thấp hơn 

đáng kể so với mật độ phân bố của Ti và Sn, điều này bước đầu giúp xác nhận sự 

tồn tại của OVs trong mẫu TFS-7. Sự tồn tại của OVs sẽ góp phần tăng cường khả 

năng hấp thụ ánh sáng và hiệu suất quang xúc tác của vật liệu trong vùng ánh sáng 

khả kiến. 

 

Hình 5.3. Đường hấp phụ đẳng nhiệt – giải hấp phụ nitơ (a), đường phân bố kích 

thước lỗ xốp (b) của các mẫu SnO₂-OVs, TF-7 và TFS-7. 

Diện tích bề mặt BET và sự phân bố kích thước lỗ xốp của các mẫu SnO2-

OVs, TF-7 và TFS-7 được khảo sát và trình bày trên hình 5.3. Tất cả các đường hấp 

phụ đẳng nhiệt – giải hấp phụ nitơ đều thể hiện đặc trưng loại IV điển hình với vòng 

lặp H3 (hình 5.3(a)), cho thấy đặc trưng cấu trúc mesoporous của cả hai vật liệu 

trước và sau khi được biến tính [132]. Diện tích bề mặt riêng (SBET) tính toán được 

đối với SnO2-OVs, TF-7 và TFS-7 lần lượt bằng 127,5 m2/g, 103,5 m2/g và 85,6 

m2/g. Các hạt nano SnO2-OVs có SBET lớn nhất trong ba mẫu. Khi kết hợp SnO2-

OVs với TF-7, SBET giảm đáng kể. Các đường phân bố kích thước lỗ xốp (BJH) 
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trình bày trong hình 5.3(b) chỉ ra rằng mẫu SnO₂-OVs có kích thước lỗ xốp khoảng 

3 nm, trong khi kích thước lỗ của TF-7 và TFS-7 nằm trong khoảng 9 ~ 12 nm. Như 

vậy, các mẫu SnO2-OVs, TF-7 và TFS-7 đều có cấu trúc xốp, giúp tăng cường các 

tâm hoạt tính trên vật liệu và tăng cường hiệu suất quang xúc tác.  

Thành phần hóa học và trạng thái oxy hóa của các nguyên tố trong các mẫu 

TF-7, SnO2-OVs và TFS-7 được xác định thông qua các phổ XPS. Kết quả trình 

bày trong hình 5.4(a) cho thấy sự hiện diện của các nguyên tố Ti, Fe và O trong 

mẫu TF-7; Sn và O trong mẫu SnO2-OVs; các nguyên tố Ti, Fe, Sn và O trong mẫu 

TFS-7.

 

Hình 5.4. Các phổ XPS tổng quát (a), XPS phân giải cao của Ti 2p (b), Sn 3d (c), 

Fe 2p (d), O 1s (e) và EPR (f) của các TF-7, SnO2-Ovs, TFS-7. 

Phổ XPS phân giải cao của Ti 2p trong các mẫu TF-7 và TFS-7 được phân tách và 

trình bày trên hình 5.4(b). Phổ XPS của mẫu TF-7 được phân tách thành bốn đỉnh, 

hai đỉnh có cường độ lớn ở các năng lượng liên kết 458,67 eV và 464,4 eV lần lượt 

ứng với Ti4+ 2p3/2 và Ti4+ 2p1/2, hai đỉnh còn lại có cường độ yếu hơn ở 458,27 eV, 

463,51 eV lần lượt ứng với Ti3+ 2p3/2, Ti3+ 2p1/2 [135]. Sự tồn tại của các ion Ti3+ 

chứng tỏ trong mẫu có sự hiện diện của OVs. Đối với mẫu TFS-7, các đỉnh năng 
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lượng liên kết ứng với Ti4+ 2p3/2 và Ti4+ 2p1/2 lần lượt ở 459,28 eV và 463,92 eV, 

các đỉnh năng lượng liên kết ứng với Ti3+ 2p3/2 và Ti3+ 2p1/2 lần lượt ở 458,4 eV và 

463,92 eV. So với mẫu TF-7, phổ Ti 2p của mẫu TFS-7 có sự dịch chuyển nhẹ về 

phía năng lượng liên kết cao hơn. Điều này cho thấy mật độ điện tử xung quanh các 

ion Ti trong mẫu TFS-7 giảm so với mẫu TF-7.  

Phổ XPS phân giải cao của Sn 3d trong các mẫu SnO₂-OVs và TFS-7 được 

trình bày trên hình 5.4(c). Phổ Sn 3d của mẫu TFS-7 được phân tách thành bốn đỉnh 

riêng biệt, hai đỉnh có cường độ thấp ở 486,3 eV và 494,8 eV lần lượt ứng với Sn2+ 

3d5/2 và Sn2+ 3d3/2, hai đỉnh còn lại ở 487,0 eV và 495,4 eV có cường độ cao hơn lần 

lượt ứng với Sn4+ 3d5/2 và Sn4+ 3d3/2 [83]. So với mẫu SnO2-OVs, các đỉnh Sn 3d 

của mẫu TFS-7 dịch về phía năng lượng liên kết thấp hơn, thể hiện sự giảm mật độ 

điện tử trong chuyển tiếp dị thể TFS-7. Sự có mặt của các ion Sn2+ chứng tỏ sự tồn 

tại của OVs trong các mẫu trong các mẫu SnO₂-OVs và TFS-7. 

Phổ XPS phân giải cao của Fe 2p trong các mẫu TF-7 và TFS-7 được trình 

bày trong hình 5.4(d). Phổ Fe 2p của mẫu TF-7 hiển thị hai đỉnh rõ ràng ở 710,9 eV 

và 724,4 eV lần lượt ứng với Fe3+ 2p3/2 và Fe3+ 2p1/2. Ở giữa 2 đỉnh này, một đỉnh 

rất yếu xuất hiện ở 716,2 eV, giúp xác nhận thêm sự hiện diện của Fe³⁺ trong mẫu 

[145]. Phổ Fe 2p của mẫu TFS-7 bao gồm bốn đỉnh, với ba đỉnh liên quan đến Fe3+ 

tương tự như mẫu TF-7 ở các vị trí 711,2 eV, 717,7 eV, 725,3 eV; và một đỉnh với 

cường độ nổi trội ở năng lượng liên kết 715,1 eV liên quan đến Sn4+ 3p của các hạt 

nano SnO2. So với mẫu TF-7, các đỉnh ứng của Fe 2p trong mẫu TFS-7 dịch chuyển 

về phía năng lượng liên kết cao hơn. Kết quả này có thể do sự xuất hiện của các hạt 

nano SnO2 trong mẫu TFS-7 gây ảnh hưởng đến mật độ điện tử của các ion Fe3+ và 

dẫn đến sự dịch chuyển của các đỉnh Fe 2p trong phổ XPS. 

Phổ XPS phân giải cao của O 1s trong các mẫu TF-7, SnO2-OVs và TFS-7 

được trình bày trong hình 5.4(e). Các phổ này có dạng bất đối xứng và đã được 

phân tách thành hai đỉnh riêng biệt: một đỉnh ở khoảng 529,5 eV ứng với O2- mạng 

tinh thể trong các liên kết Ti-O và Sn-O, và một đỉnh ở khoảng 531,0 eV phản ánh 

các nhóm -OH trên bề mặt vật liệu [111]. Trong mẫu TFS-7, năng lượng liên kết 
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của O 1s lớn hơn so với mẫu TF-7 và nhỏ hơn so với mẫu SnO2-OVs. Kết quả này 

cho thấy so với mẫu TF-7, mật độ điện tử quanh nguyên tử O trong mẫu TFS-7 ít 

hơn. Tuy nhiên, so với SnO2-OVs, mật độ điện tử quanh O trong TFS-7 lại nhiều 

hơn. Sự dịch chuyển năng lượng liên kết của các nguyên tố trong chuyển tiếp dị thể 

TFS-7 so với TF-7 và SnO2-OVs cho thấy sự truyền điện tích đã xảy ra từ TF-7 đến 

SnO2-OVs tại mặt tiếp xúc của chúng. Điều này dẫn đến sự xuất hiện của một 

trường điện nội ở mặt tiếp xúc giữa hai vật liệu, giúp tăng cường sự phân tách các 

điện tích quang sinh. Sự dịch chuyển năng lượng liên kết này cung cấp cái nhìn sâu 

sắc về các đặc điểm của mặt tiếp xúc và giúp hiểu cơ chế truyền điện tích trong 

chuyển tiếp dị thể.  

Sự tồn tại của OVs trong các mẫu được xác thực thông qua phổ cộng hưởng 

thuận từ điện tử EPR. Phổ EPR của các mẫu SnO2-OVs, TF-7 và TFS-7 trình bày 

trên hình 5.4(f) đưa ra tín hiệu tại g = 2,002, đặc trưng cho OVs [163]. Đáng chú ý, 

tín hiệu EPR của mẫu TFS-7 là mạnh nhất, chứng tỏ mẫu này có nồng độ OVs cao 

nhất. Như vậy, sự kết hợp giữa TF-7 và SnO₂-OVs không chỉ tạo ra sự truyền điện 

tích tại mặt tiếp xúc giữa chúng mà còn thúc đẩy sự hình thành OVs trên bề mặt, 

giúp nâng cao hiệu suất quang xúc tác của mẫu. 

Sự hấp thụ ánh sáng của các mẫu TiO2, SnO2-OVs và các chuyển tiếp dị thể 

TFS-X khảo sát thông qua phổ hấp thụ UV-Vis và được trình bày trên hình 5.5(a). 

Có thể thấy bờ hấp thụ của các mẫu TiO2 anatase và SnO2-OVs lần lượt ở khoảng 

400 nm và 389 nm. Bờ hấp thụ của mẫu chuyển tiếp dị thể TS nằm ở giữa hai bờ 

hấp thụ của hai mẫu TiO2 anatase và SnO2-OVs, khoảng 391 nm. Kết quả này chỉ ra 

rằng khả năng hấp thụ ánh sáng của mẫu TS trong vùng ánh sáng khả kiến vẫn còn 

hạn chế. Tuy nhiên, khi pha tạp Fe vào TiO2 đã quan sát thấy sự dịch chuyển rõ rệt 

của bờ hấp thụ của các mẫu TFS-X về phía vùng ánh sáng khả kiến. Bờ hấp thụ của 

mẫu TFS-7 được xác định là có độ dịch chuyển lớn nhất trong tất cả các mẫu chế 

tạo. Dựa vào đồ thị (αhν)1/2 theo năng lượng photon hν (hình 5.5(b)), độ rộng vùng 

cấm quang của các mẫu TS, TFS-1, TFS-3, TFS-5, TFS-7 và TFS-9 xác định được 

lần lượt bằng 3,03 eV, 2,98 eV, 2,31 eV, 2,26 eV, 2,22 eV và 2,47 eV (bảng 5.1). 
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Sự mở rộng vùng hấp thụ và giảm độ rộng vùng cấm là những yếu tố quan trọng giúp 

tăng cường hiệu suất quang xúc tác của các mẫu chế tạo dưới ánh sáng khả kiến. 

 

Hình 5.5. Phổ hấp thụ UV-Vis (a) và đồ thị (αhν)1/2 theo năng lượng photon (b) của 

các mẫu SnO2-OVs, TiO2, TS và TFS-X. 

5.1.2. Hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu TiO2:Fe3+/SnO2-OVs  

Trong phần này, phản ứng photo-Fenton được sử dụng để đánh giá hiệu suất 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu trong việc phân hủy RhB dưới ánh sáng khả 

kiến. Phản ứng photo-Fenton cho phép khử ion Fe3+ thành Fe2+ dưới sự kích thích 

thích của ánh sáng, tạo thành một vòng tuần hoàn tái sinh Fe2+ và Fe3+, nhờ đó giảm 

thiểu lượng Fe3+ cần thiết, tăng hiệu quả xử lý chất ô nhiễm. Được biết, hiệu suất 

của phản ứng photo-Fenton chịu ảnh hưởng từ nhiều yếu tố, bao gồm tính chất của 

vật liệu xúc tác, điều kiện phản ứng, độ pH và lượng H2O2. Để đạt được hiệu quả tối 

ưu trong phản ứng photo-Fenton, việc khảo sát chi tiết ảnh hưởng các tham số này 

và xác định các điều kiện phản ứng lý tưởng là vô cùng quan trọng. Trong phần 

này, chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu, đánh giá một cách hệ thống các điều kiện 

phản ứng, độ pH và nồng độ H2O2 tối ưu nhằm xác định các thông số mang lại hiệu 

suất phân hủy phẩm màu RhB cao nhất. Vật liệu quang xúc tác TFS-7 được chọn sử 

dụng cho các thí nghiệm khảo sát vì có độ rộng vùng cấm nhỏ nhất. 

5.1.2.1. Ảnh hưởng của điều kiện phản ứng đến phân hủy RhB 

Điều kiện chung cho các nghiệm là môi trường dung dịch trung tính, có độ 

pH = 7. Trước tiên, thí nghiệm với 25 mg vật liệu quang xúc tác TFS-7 kết hợp với 
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1mL H2O2 nồng độ 0,12 M và không sử dụng ánh sáng kích thích (trong bóng tối) 

được thực hiện. Kết quả cho thấy sau 180 phút, nồng độ ban đầu RhB chỉ giảm đi 

9%, hiệu suất phân hủy RhB rất thấp (hình 5.6(a)). 

 

Hình 5.6. Hoạt tính phân hủy RhB của TFS-7 ở các điều kiện phản ứng (a), độ pH 

(b), nồng độ H2O2 (c) khác nhau; hoạt tính (d), hằng số tốc độ (e) phân hủy RhB 

của các mẫu; phổ UV–Vis của RhB trong quá trình phân hủy khi dùng TFS-7 (f). 
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Tiếp theo, thí nghiệm với không có vật liệu quang xúc tác, chỉ có 1ml H2O2 

nồng độ 0,12M được thực hiện. Kết quả cho thấy sau 180 phút chiếu ánh sáng khả 

kiến, nồng độ ban đầu RhB đã giảm được 20%. Điều này cho thấy dưới sự kích 

thích của ánh sáng khả kiến, H2O2 đã tạo ra các gốc •OH nên khả năng oxy hóa và 

phân hủy RhB được tăng cường. Tiếp theo, thí nghiệm với sự kết hợp của 25 mg vật 

liệu xúc tác TFS-7 và 1mL H2O2 nồng độ 0,12 M được thực hiện. Sau 180 phút 

chiếu ánh sáng khả kiến, hiệu suất phân hủy RhB đã tăng lên 31%. Có thể thấy sự 

kết hợp của TFS-7 và H2O2 đã tăng cường hiệu suất phân hủy RhB dưới ánh sáng 

khả kiến. Để đánh giá trở lên đầy đủ và hiệu quả hơn, ảnh hưởng của độ pH đến sự 

phân hủy RhB dưới ánh sáng khả kiến của chất xúc tác TFS-7 được khảo sát. Kết 

quả sẽ giúp tối ưu hóa các điều kiện phản ứng và phát triển các ứng dụng quang xúc 

tác hiệu quả trong xử lý ô nhiễm môi trường nước. 

5.1.3.2. Ảnh hưởng của độ pH đến sự phân hủy RhB 

Để xác định điều kiện pH tối ưu cho phản ứng photo-Fenton, thí nghiệm với 

độ pH bằng 2, 4 và 7, sử dụng 25 mg chất xúc tác TFS-7 cùng với 1 mL H2O2 nồng 

độ 0,12 M đã được thực hiện để phân hủy RhB dưới tác dụng của ánh sáng khả kiến 

(hình 5.6(b)). Như kết quả nhận được ở thí nghiệm nêu trên tại pH = 7, hiệu suất 

phân hủy RhB đạt 31% sau 180 phút chiếu sáng. Thật thú vị, tại giá trị pH = 2, hiệu 

suất phân hủy RhB đạt 100% chỉ trong vòng 90 phút chiếu sáng. Sự phân hủy hiệu 

quả này có thể do tương tác giữa Fe3+ và H2O2 trở lên mạnh ở pH thấp, dẫn đến gốc 

•OH được sinh ra nhiều hơn. Các gốc •OH này có khả năng oxy hóa mạnh, góp 

phần nâng cao hiệu suất phân hủy RhB. Đáng chú ý, với pH = 4, hiệu suất phân hủy 

RhB đạt 70% sau 180 phút chiếu sáng. Đây là mức pH phù hợp cho phản ứng 

photo-Fenton vì nó gần với các giá trị pH thường gặp trong môi trường nước thải tự nhiên.  

5.1.2.3. Ảnh hưởng của nồng độ H2O2  

Từ các kết quả khảo sát ở trên thấy được sự kết hợp giữa H2O2 và chất quang 

xúc tác đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện hiệu suất phân hủy RhB. Nồng 

độ H2O2 ảnh hưởng trực tiếp đến sự hình thành gốc •OH. Tuy nhiên, nếu nồng độ 
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H2O2 quá cao, nó có thể tự phân hủy hoặc phản ứng với các gốc •OH làm giảm hiệu 

suất tổng thể của phản ứng. Do đó, việc kiểm soát nồng độ H2O2 là cần thiết để thu 

được hiệu suất tối ưu. Hình 5.6(c) trình bày ảnh hưởng của nồng độ H2O2 đến hiệu 

suất phân hủy RhB với pH =4. Tại nồng độ 5 mM H2O2, hiệu suất phân hủy RhB 

đạt 65,6% và khi nồng độ H2O2 tăng lên 12,5 mM, hiệu suất phân hủy tăng lên đáng 

kể, đạt 95,5%. Sự gia tăng này là do lượng gốc •OH tăng lên, thúc đẩy quá trình oxy 

hóa và phân hủy RhB hiệu quả hơn. Tuy nhiên, khi nồng độ H2O2 tiếp tục tăng lên 

25 mM, hiệu suất phân hủy giảm xuống còn 84%, và tại 50 mM, hiệu suất tiếp tục 

giảm xuống còn 79,8%. Sự giảm hiệu suất này là do lượng H2O2 dư thừa có thể 

phản ứng trực tiếp với các gốc •OH, tạo thành các sản phẩm phụ không tham gia 

vào quá trình phân hủy RhB, từ đó giảm khả năng oxy hóa tổng thể của hệ [95]. 

Như vậy, nồng độ H2O2 tối ưu cho phân hủy RhB được xác định là 12,5 mM. Nồng 

độ này cung cấp hiệu suất phân hủy cao với lượng H2O2 tương đối thấp, giúp giảm 

chi phí và tối ưu hóa quá trình photo-Fenton. 

5.1.2.4. Đánh giá hiệu suất photo-Fenton  

Hình 5.6(d) trình bày hoạt tính phân hủy phẩm màu RhB tại pH = 4, nồng độ 

12,5 mM H2O2 của 25 mg các mẫu TiO2, SnO2, TS, TF7, TFS-1, TFS-3, TFS-5, 

TFS-7 và TFS-9. So với các mẫu TiO2, SnO2 và TS, hiệu suất quang xúc tác của các 

mẫu TF7 và TFS-X đã được cải thiện. Khi nồng độ tạp chất Fe³⁺ trong mẫu TFS-X 

tăng, hiệu suất quang xúc tác của các mẫu tiếp xúc dị thể cũng tăng, đạt giá trị cao 

nhất bằng 95,5% sau 180 phút chiếu sáng ánh sáng khả kiến khi sử dụng chất quang 

xúc tác TFS-7. Khi nồng độ pha tạp Fe3+ tăng lên 9 mol %, hiệu suất quang xúc tác 

phân hủy RhB của mẫu TFS-9 giảm. Kết quả này có thể do sự gia tăng các tâm tái 

hợp Fe3+ đã làm suy giảm khả năng phân tách điện tử và lỗ trống.  

Từ kết quả thực nghiệm thu được trên hình 5.6(d), hằng số tốc độ phản ứng k 

của từng mẫu được xác định. Kết quả bày trên hình 5.6(e) cho thấy TFS-7 có hoạt 

tính quang xúc tác cao nhất với hằng số tốc độ phản ứng bằng 17,03 × 10-3 min⁻1, 

cao hơn 8,4 lần so với SnO₂-OVs và 2,1 lần so với TF-7. Với chất xúc tác là mẫu 

TFS-7 và tại pH=4, phổ hấp thụ của RhB phân hủy ở các thời gian khác nhau đã 
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khảo sát và được trình bày trên hình 5.6(f). Theo thời gian, các đỉnh hấp thụ của 

RhB giảm đều và không xuất hiện thêm đỉnh mới. Điều này chỉ ra rằng quá trình 

quang xúc tác đã phân hủy hoàn toàn RhB mà không sinh ra các chất độc hại thứ cấp.  

Để so sánh với các nghiên cứu đã báo cáo về sự phân hủy thuốc nhuộm của 

các chất quang xúc tác liên quan đến các chất bán dẫn TiO2, SnO2 và các chất 

chuyển tiếp dị thể, các số liệu từ các nghiên cứu gần đây về hiệu suất quang xúc tác 

của TiO2:Fe, SnO2 và chuyển tiếp dị thể TiO2/SnO2 đã được tập hợp và trình bày 

trong bảng 5.2. Các kết quả đã công bố chỉ ra rằng hiệu suất của quá trình quang 

xúc tác phân hủy thuốc nhuộm dưới bức xạ khả kiến chỉ ở mức trung bình [16, 29, 

85, 104, 137]. Một số nghiên cứu có liên quan đã sử dụng TiO2/SnO2 làm chất xúc 

tác để hấp thụ ánh sáng cực tím và việc sử dụng ánh sáng mặt trời còn hạn chế [5, 

35, 147]. Hầu hết các nghiên cứu đều không làm sáng tỏ các tính toán của lý thuyết 

mật độ hàm để mô tả đặc điểm của cấu trúc dị thể TiO2/SnO2 và cơ chế quang xúc 

tác của chất xúc tác trong dung dịch [6, 32, 35, 56, 147]. Kết quả nghiên cứu của 

luận án đã chỉ ra việc pha tạp chất Fe3+ vào mạng TiO2 đã khiến độ rộng vùng cấm 

của mẫu dịch về vùng ánh sáng khả kiến và thúc đẩy quá trình photo-Fenton. Sự 

xuất hiện của điện trường nội ở mặt tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-

OVs đã giúp tăng cường sự phân tách các điện tích quang sinh. Dưới sự kết hợp của 

phản ứng photo-Fenton và sự truyền điện tích đã khiến chuyển tiếp dị thể 

TiO2:Fe3+/SnO2-OVs có khả năng quang xúc tác phân hủy RhB rất tốt. 

Tính ổn định và khả năng tái sử dụng của các chất quang xúc tác là yếu tố 

then chốt quyết định tiềm năng ứng dụng thực tế. Để kiểm tra độ bền của mẫu TFS-

7, các thí nghiệm tái sử dụng đã được tiến hành và kết quả được trình bày trong 

hình 5.7(a). Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy RhB theo cơ chế photo - Fenton 

giảm nhẹ từ 95,50% xuống 89,13% sau năm chu kỳ phản ứng. Kết quả này cho thấy 

chất quang xúc tác TFS-7 có khả năng duy trì hiệu suất cao trong hệ thống xúc tác 

photo-Fenton qua nhiều lần sử dụng. Để đánh giá thêm tính ổn định hóa học của 

TFS-7, giản đồ nhiễu xạ tia X của TFS-7 trước và sau năm chu kỳ tái sử dụng được 

trình bày trong hình 5.7(b).  
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Bảng 5.2. Các kết quả nghiên cứu gần đây về hiệu suất quang xúc tác của lên quan 

đến các chất TiO2,  SnO2 và các chuyển tiếp dị thể TiO2/SnO2. 

Chất quang 

xúc tác 

Thuốc nhuộm Định 

lượng 

Hằng số tốc 

độ (min-1) 

Nguồn sáng Tài liệu 

TK 

TiO2: Ag, Fe 100 ml MB 

(5ppm) 

50 mg 6,89 x 10-3 Đèn Xenon 300 

W (λ> 420 nm) 

[137] 

TiO2:Fe (5% 

mol) 

100 ml MO 

(20 ppm) 

50 mg 0,56 x 10-3 Đèn Xenon 

300W (λ> 400 

nm) 

[104] 

SnO2 100ml RhB 

(10 ppm) 

45 mg 9,59 x 10-3 Đèn Mercury 

175W (365 nm) 

[85] 

TiO2/SnO2: N 

(10%) 

40 ml 4-

chlorophenol 

(5 ppm) 

5 mg 1,71 x 10-3 Philips HPA 

400/30S, 

Belgium (λ> 

400 nm) 

[16] 

TiO2/SnO2 50 ml CIP (7,5 

ppm) 

7,5 

mg 

1,81 x 10-3 Đèn UVC 

35 W (253 nm) 

[29] 

TiO2/SnO2 100 ml MO 

(20 ppm) 

100 

mg 

- Đèn Xeon 300W 

(UV) 

[33] 

α-Fe2O3/g-C3N4 100 ml 

Tetracyline (20 

ppm) 

50 mg 16,47 x 10-3 Đèn Xeon 300W 

(λ> 400 nm) 

[156] 

TiO2–SnO2  

 

100 ml MB 

(20 ppm) 

50 mg - Đèn Mercury 

300W (UV) 

[56] 

TiO2/SnO2  100 ml MO 

(10 ppm) 

100 

mg 

0,487  Đèn Xeon  

300W (UV) 

[35] 

TiO2@SnO2 200 ml MO 

(30 ppm) 

100 

mg 

- Đèn Mercury 

lamp 300W 

(UV) 

[147] 
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TiO2-SnO2  80 ml 4-

Chlorophenol 

(200 ppm) 

100 

mg 

- Đèn Xenon 

short arc 150 W 

(UV) 

[66] 

TFS 100 ml RhB 

(25 ppm) 

25 mg 17,03 x 10-3 Đèn Hg áp suất 

cao 250 W (λ> 

420 nm) 

Luận án 

 

 

Hình 5.7. Độ bền (a), giản đồ XRD (b) của TFS-7 trước và sau 5 lần tái sử dụng. 

Kết quả cho thấy không có sự thay đổi đáng kể trong cấu trúc tinh thể giữa mẫu tái 

sử dụng và mẫu mới, khẳng định rằng cấu trúc của TFS-7 không bị phá hủy sau 

năm chu kỳ. Điều này không chỉ nhấn mạnh tính ổn định hóa học và khả năng tái sử 

dụng vượt trội của TFS-7 mà còn khẳng định tiềm năng ứng dụng lâu dài của nó 

trong các hệ xúc tác quang thực tế. 

5.1.3. Cơ chế hoạt động của chất quang xúc tác của vật liệu 

Để hiểu được ảnh hưởng của các loại gốc tự do lên phản ứng photo-Fenton, 

các thí nghiệm loại bỏ các gốc tự do •OH, h+ và •O2
- lần lượt được thực hiện bằng 

cách sử dụng các chất IPA, EDTA-2Na và BQ. Các kết quả khảo sát trình bày trong 

hình 5.8(a) cho thấy việc đưa EDTA-2Na, BQ và IPA vào đã làm giảm hiệu suất 

phân hủy RhB từ 95,5% xuống còn 62%, 46% và 23%. Như vậy, cả ba loại gốc tự 
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do •OH, •O2
- và h+ đều có ảnh hưởng đến phản ứng photo-Feton, với tác nhân chính 

oxy hóa-khử RhB là gốc tự do •OH. Để xác nhận sự hiện diện của các gốc •OH 

trong phản ứng, đầu dò huỳnh quang axit terephthalic (TA) đã được sử dụng. Khi 

phản ứng với các gốc •OH, TA tạo ra axit 2-hydroxylterephthalic (HTA), thể hiện 

các đỉnh huỳnh quang mạnh ở khoảng 425 nm dưới bước sóng kích thích 325 nm 

[130]. Trong kết quả khảo sát của luận án, như thể hiện trong hình 5.8(b), đỉnh 

huỳnh quang của HTA quan sát thấy ở khoảng 440 nm và cường độ của nó tăng lên 

theo thời gian chiếu sáng. Điều này cho thấy số lượng các gốc •OH được tạo ra 

trong phản ứng photo-Fenton tăng lên theo thời gian chiếu sáng. 

 

Hình 5.8. Thí nghiệm bắt gốc tự do (a), phổ huỳnh quang bẫy gốc •OH của dung 

dịch H2O2/TA (b) sử dụng mẫu TFS-7, phổ huỳnh quang (c) và phổ huỳnh quang 

phân giải thời gian (d) của các mẫu TF-7 và TFS-7.  

Như đã biết, các chất xúc tác có tốc độ tái hợp các cặp e- - h+ trong quá trình 

chiếu sáng thấp là đặc trưng biểu hiện cho vật liệu có hiệu suất quang xúc tác lớn 

[49]. Sự tái hợp và phân tách của các cặp e- - h+ trong chất xúc tác quang có thể 

được đánh giá thông qua các phổ huỳnh quang và phổ huỳnh quang phân giải thời 



 

111 

gian [170]. Hình 5.8(c-d) lần lượt trình bày phổ huỳnh quang và phổ huỳnh quang 

phân giải thời gian của các chất xúc tác quang TF-7 và TFS-7 ở bước sóng kích 

thích 350 nm. Kết quả cho thấy cường độ PL của mẫu TFS-7 yếu hơn so với TF-7 

(hình 5.8(c)), có nghĩa là sự tái hợp điện e- - h+ của mẫu TFS-7 yếu hơn so với TF-

7. Trong khi đó, từ hình 5.8(d) thời gian sống trung bình của các hạt tải xác định 

được trong mẫu TF-7 (3,514 ns) lại lớn hơn trong mẫu TFS-7 (2,903 ns) một lượng 

Δτ =0,611 ns. Điều này cho thấy đã xẩy ra hiện tượng truyền điện tích từ TF-7 sang 

SnO2-OVs. 

Như vậy, các kết quả phân tích từ các phổ XPS, phổ huỳnh quang và phổ 

huỳnh quang phân giải thời gian đều thể hiện đã xảy ra sự truyền điện tích từ TF-7 

sang SnO2-OVs tại mặt tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể TFS-7. Sự truyền điện tích 

tạo ra một trường điện nội tại mặt tiếp xúc của TiO2:Fe3+ và SnO2-OVs, giúp tăng 

cường sự phân tách các điện tích quang sinh, ngăn chặn sự tái hợp của e- - h+ và thể 

hiện sự vượt trội về hiệu ứng quang xúc tác của mẫu TFS-7.  

 

Hình 5.9. Giản đồ Tauc chuyển đổi từ phổ UV–Vis (a,b), phổ UPS (c), cấu 

vùng năng lượng (d) của các mẫu TF-7 và SnO2-OVs. 
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Thế oxy hóa khử của TFS-7 và SnO2-OVs có thể được tính toán thông qua 

phổ UV–Vis và phổ UPS của chúng [8]. Độ rộng vùng cấm quang của các mẫu TF-

7 và SnO2 xác định được lần lượt là 2,26 eV và 3,40 eV (hình 5.9(a-b)). Phổ UPS 

của TF-7 và SnO2-OVs được thể hiện trong hình 5.9(c). Từ phổ UPS giá trị công 

thoát điện tử được xác định bởi công thức: Φ = 21,22 – EB2 (eV) với 21,22 (eV): là 

giá trị năng lượng của nguồn chiếu sáng He chiếu vào mẫu, EB2 là năng lượng liên 

kết tại điểm cắt thứ cấp trên phổ UPS. Giá trị công thoát xác định được của mẫu 

TF-7 bằng 4,52 eV, bé hơn so với mẫu giá trị công thoát của mẫu SnO2-OVs (5,32 

eV) một lượng ΔФ = 0,80 eV. Điều này có nghĩa là mẫu TF-7 có mức Fermi cao 

hơn so với mẫu SnO2-OVs. Sự chênh lệch này khiến cho khi tiếp xúc, các điện tử tự 

do từ TF-7 sẽ di chuyển sang SnO2-OVs thông qua lớp tiếp xúc giữa chúng cho đến 

khi mức Fermi của hai chất bán dẫn đạt trạng thái cân bằng. Kết quả tạo ra sự gia 

tăng mật độ điện tử trên bề mặt của SnO2-OVs và mật độ lỗ trống trên bề mặt của 

TF-7, làm xuất hiện điện trường nội ở mặt tiếp xúc giữa hai chất, giúp phân tách 

hiệu quả các cặp e- - h+ và cho khả năng oxy hóa-khử mạnh. Kết quả này hoàn toàn 

thống nhất với các kết quả thực nghiệm nhận được khi phân tích phổ XPS, phổ 

huỳnh quang và phổ huỳnh quang phân giải thời gian.  

Để xác định mức năng lượng đỉnh vùng hóa trị từ phổ UPS, công thức: EVBM 

= 21,22 – (EB2 – EB1) (eV) đã được sử dụng, trong đó: EVBM là mức năng lượng đỉnh 

vùng hóa trị, 21,22 eV là năng lượng của nguồn sáng He chiếu vào mẫu, EB2 là năng 

lượng liên kết tại điểm cắt thứ cấp trên phổ UPS và EB1 là giá trị năng lượng khác 

biệt giữa mức Fermi và EVBM. Các mức năng lượng ở đỉnh vùng hóa trị (EVBM) của 

các mẫu TF-7 và SnO2-OVs xác định được lần lượt bằng 5,82 eV và 8,22 eV so với 

chân không, tương đương với 1,38 eV và 3,78 eV so với NHE. Từ đó, các mức 

năng lượng ở đáy vùng dẫn (ECB) của các mẫu TF-7 và SnO2-OVs lần lượt xác định 

được bằng - 0,88 eV và 0,38 eV so với NHE. Các kết quả này chỉ ra rằng chuyển 

tiếp dị thể S-scheme đã được hình thành giữa mặt tiếp xúc của TF-7 và SnO2-OVs 

với TF-7 là chất khử và SnO2-OVs là chất oxy hóa. Giản đồ cấu trúc vùng năng 

lượng của TF-7 và SnO2-OVs xác định được dựa vào phổ UPS và phổ UV-Vis được 
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mô tả trong hình 5.9(d). Giản đồ này cung cấp các thông tin về giá trị thế oxy hóa - 

khử của chất xúc tác, cho phép hiểu toàn diện hơn về các tính chất điện tử và tiềm 

năng ứng dụng của vật liệu trong quang xúc tác.  

Chuyển tiếp dị thể S- scheme hình thành giữa TF-7 và SnO2-OVs cũng được 

kiểm chứng qua phép tính toán DFT. Các tính toán lý thuyết về cấu trúc vùng năng 

lượng và công thoát của các mẫu TiO2 pha tạp chất Fe3+ với nồng độ 6,67 %mol 

(TF-6,67) và SnO2-OVs đã được thực hiện. Mô hình cấu trúc Ti30Fe2O62 (TF-6,67) 

và Sn36O70 (SnO2 thiếu 2 nguyên tử O) được mô tả trong hình 5.10(a-b). Hình 

5.10(c-d) trình bày cấu trúc vùng năng lượng của các mẫu TF-6,67 và SnO2-OVs 

được tính toán sử dụng nguyên lý thứ nhất DFT.  

 

Hình 5.10. Mô hình cấu trúc (a,b), cấu trúc vùng năng lượng (c,d), PDOS (e,f) và 

thế tĩnh điện (g,h) của các mẫu TF-6,67 và SnO2-OVs. 

Giá trị năng lượng vùng cấm xác định được theo lý thuyết của mẫu TF-6,67 

và mẫu SnO2-OVs lần lượt bằng 1,752 eV và 1,321 eV. So với năng lượng vùng 
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cấm quang xác định được từ thực nghiệm, các giá trị năng lượng vùng cấm xác định 

lý thuyết của các mẫu là nhỏ hơn. Sự sai lệch này cũng đã được ghi nhận bởi các 

công trình nghiên cứu trước và được giải thích là do giới hạn của các hàm năng 

lượng trao đổi-tương quan trong lý thuyết hàm mật độ và không có ảnh hưởng đáng 

kể đến việc nghiên cứu cấu trúc vùng năng lượng của vật liệu [102]. Hình 5.10(e-f) 

trình bày kết quả mật độ trạng thái phân lớp (PDOS) của các mẫu TF-6,67 và SnO2-

OVs. Phân tích cho thấy vùng dẫn (CB) của TF-6,67 chủ yếu được tạo thành từ các 

trạng thái Ti 3d, O 2p và Fe 3d, trong khi vùng hóa trị (VB) bao gồm các trạng thái 

O 2p và Ti 3d. Vùng dẫn của SnO2-OVs chủ yếu được cấu tạo từ các trạng thái Sn 

4d và O 2p, và vùng hóa trị được hình thành hoàn toàn từ các trạng thái O 2p. Thế 

tĩnh điện tính toán của mặt (101) của TF-6,67 và mặt (110) của SnO2-OVs lần lượt 

được trình bày trong hình 5.10(e-f). Kết quả cho thấy công thoát của TF-6,67 bằng 

5,549 eV, nhỏ hơn của SnO2-OVs (7,736 eV) một lượng ΔФ = 2,187 eV. Sự chênh 

lệch này cho thấy có sự truyền điện tích từ vật liệu TF-6,67 sang vật liệu SnO2-OVs 

tại mặt tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe/SnO2-OVs. Điều này chứng tỏ 

chuyển tiếp dị thể S-scheme được hình thành tại mặt tiếp xúc của TF-6,67 và SnO2-

OVs, với TF-6,67 là chất khử và SnO2-OVs là chất oxy hóa, phù hợp với kết quả 

thực nghiệm. 

Như vậy, từ các kết quả phân tích thực nghiệm và phép tính toán DFT, cơ 

chế S-scheme được đề xuất như trong hình 5.11 nhằm giải thích cơ chế quang xúc 

tác photo-Fenton của chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs trong việc phân hủy 

RhB. Trước khi tiếp xúc, mức Fermi và các mức năng lượng đáy vùng dẫn, đỉnh 

vùng hóa trị của SnO2-OVs thấp hơn so với TF-7, như được thể hiện trong Hình 

5.11(a). Khi SnO2-OVs tiếp xúc với TF-7, các điện tử trên bề mặt tiếp xúc của TF-7 

di chuyển sang phía SnO2-OVs qua lớp tiếp xúc cho đến khi năng lượng mức Fermi 

của hai chất bán dẫn cân bằng nhau, như minh họa trong hình 5.11(b). Khi mức 

Fermi của hai chất bán dẫn cân bằng nhau, mật độ điện tử được tích ở bề mặt của 

SnO2-OVs tăng lên và mật độ điện tử ở bề mặt của TF-7 giảm đi. Điều này khiến 

vùng dẫn và vùng hóa trị gần lớp tiếp xúc của SnO2-OVs bị cong hướng xuống 
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dưới, vùng dẫn và vùng hóa trị gần lớp tiếp xúc của TF-7 bị cong hướng lên trên. Một 

điện trường nội ở tại lớp tiếp xúc có hướng từ TF-7 đến SnO2-Ovs được hình thành. 

 

Hình 5.11. Cơ chế xúc tác photo - Fenton đề xuất cho sự phân hủy RhB của TFS-7. 

Khi được kích thích bằng ánh sáng khả kiến, các điện tử của TF-7 và SnO2-

OVs được nhận năng lượng, chuyển lên các trạng thái tạp chất Fe3+ và OVs của TF-

7, cũng như các trạng thái OVs của SnO2-OVs, như được trình bày trong hình 

5.11(c). Do sự tiếp xúc giữa lớp tiếp xúc của TF-7 và SnO2-OVs, một phần điện tử 

được kích thích lên các trạng thái OVs của SnO2-Ovs sẽ tái hợp với các lỗ trống 

trong vùng hóa trị của TF-7. Các điện tử không bị tái hợp ở các trạng thái Fe3+/OVs 

có khả năng khử mạnh, cho phép chuyển đổi O2 thành các gốc •O2⁻ hiệu quả, vì thế 

khử của chúng thấp hơn so với thế khử chuẩn của O2/•O2⁻ (-0,33 eV so với NHE) 

[7]. Đồng thời, vùng hóa trị của SnO2-OVs chứa các lỗ trống có đặc tính oxy hóa 

mạnh, cho phép chuyển OH⁻ thành các gốc •OH, vì thế oxy hóa của vùng hóa trị 

này cao hơn so với thế oxy hóa chuẩn của •OH/OH⁻ (1,99 eV so với NHE) [7]. 

Mặt khác, để tăng cường hoạt tính quang xúc tác, H2O2 đã được thêm vào hệ 

thống phản ứng để tạo ra phản ứng photo - Fenton xảy ra trên bề mặt của TFS-7. Vì 

thế năng của mức Fe3+ trong TF-7 âm hơn thế năng chuẩn của thế khử Fe³⁺ thành 

Fe²⁺ (0,77 eV so với NHE), nên các điện tử sinh ra do ánh sáng chiếu vào từ TF-7 

có thể tham gia vào chu trình khử ion Fe3+ thành Fe2+ theo các phản ứng sau [160]: 
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Kích hoạt chất xúc tác: Chất xúc tác + hv → h++ e- 

Khử Fe3+ thành Fe2+: Fe3+ +e- →Fe2+ 

Phản ứng Fe2+ với H2O2: Fe2+ + H2O2 →Fe3++OH-+•OH 

Bên cạnh đó, còn có thêm phản ứng: 

Khử H2O2: H2O2 + e- →•OH+ OH- 

Oxy hóa: h++ OH- →•OH  

Phản ứng phân hủy chất ô nhiễm: 

Chất ô nhiễm + gốc tự do(•OH) → Sản phẩm trung gian → CO2 + H2O 

Như vậy, sự phối hợp đồng thời giữa quang xúc tác và phản ứng photo-

Fenton đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện hiệu suất phân hủy RhB của 

chuyển tiếp dị thể S-scheme TiO2:Fe/SnO2-OVs. 

5.2. Chuyển tiếp dị thể OVs -TiO2/g-C3N4 

Phần trên vừa trình bày các kết quả nghiên cứu về chuyển tiếp dị thể được 

tạo ra từ hai chất bán dẫn vùng cấm rộng TiO2 và SnO2. Để tăng cường hiệu suất 

quang xúc tác dưới ánh sáng khả kiến, tạp chất Fe3+ được pha vào TiO2 và OVs 

được tạo ra trong SnO2 nhằm thu hẹp độ rộng cấm quang, tăng cường khả năng 

phân tách và truyền điện tử. Với mong muốn tăng cường hiệu suất quang xúc tác và 

mở rộng phạm vi nghiên cứu, luận án đã tiến hành nghiên cứu trên chuyển tiếp dị 

thể OVs-TiO2/g-C3N4 được tạo ra từ một chất bán dẫn vùng cấm rộng TiO2 chứa 

OVs và một chất bán dẫn vùng cấm hẹp g-C3N4. 

Trong phần này, các tính chất đặc trưng cũng như khả năng quang xúc tác 

phân hủy RhB và sản xuất H2 vượt trội của chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 

(OVs-TCN) được trình bày. Bằng cách thay đổi tỷ lệ khối lượng giữa g-C3N4 và 

TiO2,  lượng OVs trong chuyển tiếp dị thể OVs-TCN được điều chỉnh. Các kết quả 

phân tích thực nghiệm và phép tính toán DFT về sự khác biệt mật độ điện tích, cùng 

với phân tích Mulliken tại mặt tiếp xúc của OVs-TCN đã xác nhận OVs-TCN là 
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chuyển tiếp dị thể S-scheme. Nội dung trình bày trong phần này sẽ cung cấp những 

cái nhìn mới về việc điều khiển OVs và cơ chế phản ứng tại mặt tiếp xúc trong các 

chuyển tiếp dị thể, góp phần thúc đẩy các ứng dụng quang xúc tác tiên tiến. 

5.2.1. Cấu trúc tinh thể và hình thái học của hệ vật liệu OVs -TiO2/g-C3N4  

Giản đồ XRD của các mẫu OVs-TCN với các tỷ lệ khối lượng của g-C3N4 và 

TiO2 bằng 10% (OVs-TCN10), 30% (OVs-TCN30) và 50% (OVs-TCN50) được 

khảo sát và trình bày trên hình 5.12(a). Trên hình này, giản đồ XRD của các mẫu 

OVs-TiO2, TCN10 và g-C3N4 đã được đưa vào để so sánh. Kết quả chỉ ra rằng các 

mẫu OVs-TiO2 và g-C3N4 chế tạo được đều là các mẫu đơn pha anatase (JCPDS: 

21-1272) và g-C3N4 (JCPDS: 87-1526). Trên giản đồ XRD của các mẫu chuyển tiếp 

dị thể OVs-TCN có sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của cả pha TiO2 

anatase và g-C3N4, không có đỉnh nhiễu xạ lạ nào được quan sát thấy. Đặc biệt, khi 

hàm lượng g-C3N4 trong các mẫu tăng, cường độ đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha 

g-C3N4 ở 2θ = 27,6◦ tăng lên. Kết quả này thể hiện ảnh hưởng của g-C3N4 đối với 

việc hình thành chuyển tiếp dị thể OVs-TCN. Thêm vào đó, có thể thấy giản đồ 

nhiễu xạ tia X của mẫu TCN10 không có OVs và của mẫu OVs-TCN10 có OVs là 

tương tự nhau. Điều này cho thấy sự có mặt của OVs không ảnh hưởng đến cấu trúc 

dị thể giữa TiO2 và g-C3N4. 

 

Hình 5.12. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a), phổ FT-IR (b) của các mẫu chế tạo. 
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Phổ hồng ngoại (FT-IR) của các mẫu OVs-TiO2, TCN10, OVs-TCN10, 

OVs-TCN30, OVs-TCN50 và g-C3N4 được khảo sát và trình bày trên hình 5.12(b). 

Phổ FT-IR của mẫu đơn chất OVs-TiO2 bao gồm ba vùng hấp thụ chính: vùng thứ 

nhất là một dải hấp thụ rộng nằm trong khoảng 2965 - 3674 cm⁻¹ đặc trưng cho dao 

động dãn O-H của nước hấp thụ vật lý trên bề mặt OVs-TiO2; vùng thứ hai là một 

dải hấp thụ hẹp ở 1632 cm⁻¹, liên quan đến dao động uốn O-H của phân tử nước; 

vùng thứ ba ở dưới số sóng 500 cm⁻1, liên quan đến sự hấp thụ của dao động Ti-O-

Ti [103]. Phổ FT-IR của đơn chất g-C3N4 cũng bao gồm ba vùng hấp thụ nổi bật: 

vùng hấp thụ thứ nhất thuộc dải 2900 - 3366 cm⁻¹, liên quan đến dao động kéo dãn 

của liên kết N-H [23]; vùng hấp thụ thứ hai nằm trong dải 1100 -1750 cm⁻¹, liên 

quan đến dao động kéo giãn của các dị vòng C-N [23]; vùng còn lại chứa một đỉnh 

hấp thụ ở khoảng 800 cm⁻¹, đại diện cho dao động tương ứng với các đơn vị triazine 

(triazine units) trong g-C3N4 [23]. Trên phổ FT-IR của các chuyển tiếp dị thể OVs-

TCN, các đỉnh hấp thụ đặc trưng cho cả OVs-TiO2 và g-C3N4 đều xuất hiện. Khi 

lượng g-C3N4 trong mẫu tăng, các đỉnh dao động đặc trưng cho g-C3N4 trên phổ FT-

IR của mẫu trở nên rõ ràng hơn. Quan sát này chỉ ra sự tương tác giữa g-C3N4 và 

OVs-TiO2 trong các OVs-TCN. Các kết quả này cung cấp những hiểu biết có giá trị 

về các dao động phân tử và sự tương tác giữa hai vật liệu trong chuyển tiếp dị thể 

OVs-TCN. 

Ảnh TEM và HR-TEM của mẫu OVs-TCN10 trình bày trên các hình 5.13(a-

b) cho thấy sự bao phủ của các hạt nano OVs-TiO2 trên bề mặt các tấm nano g-

C3N4.  Kích thước trung bình của các hạt nano OVs-TiO2 xác định được vào khoảng 

14,6 nm. Với kích thước nhỏ, các hạt nano OVs-TiO2 thuận lợi tăng cường tiếp xúc 

với các tấm nano g-C3N4, từ đó thúc đẩy sự hình thành các cấu trúc chuyển tiếp dị 

thể OVs-TCN. Trên ảnh HR-TEM của OVs-TCN10, khoảng cách d giữa các mặt 

phẳng mạng được xác định từ các vân tinh thể vào khoảng 0,35 nm, ứng với mặt 

tinh thể (101) của pha TiO2 anatase (hình 5.13(b)). Các vùng không hiển thị vân 

tinh thể được xác định là g-C3N4 [41]. Phân tích TEM và HR-TEM của mẫu OVs-

TCN10 cho thấy các tấm nano g-C3N4 có diện tích bề mặt lớn, tạo điều kiện thuận 
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lợi cho sự phân bố của các hạt nano OVs-TiO2 và thiết lập sự tiếp xúc giữa chúng, 

thuận lợi hình thành các chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10. 

 

Hình 5.13. Ảnh TEM (a), HR-TEM (b), ảnh phân bố nguyên tố C, N, Ti và O (c-f) 

của mẫu OVs-TCN10, đường đẳng nhiệt hấp phụ–giải hấp phụ nitơ (g), đường 

phân bố kích thước lỗ xốp (h) của các mẫu g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TCN10. 

Sự phân bố các nguyên tố trong mẫu OVs-TCN10 được hiển thị trên các 

hình 5.13(c-f). Màu xanh dương nhạt biểu thị sự hiện diện của nguyên tố C (hình 

5.13(c)), màu đỏ biểu thị cho nguyên tố N (hình 5.13(d)), màu ô liu biểu thị cho 

nguyên tố O (hình 5.13(e)) và màu xanh lá cây biểu thị cho nguyên tố Ti (hình 

5.13(f)). Có thể thấy các nguyên tử C phân bố đồng đều trên toàn bộ bề mặt của 

OVs-TCN10, trong khi, các nguyên tử N, Ti và O lại được quan sát thấy chỉ tập 

trung ở các khu vực cụ thể. Kết quả này xác nhận sự phân bố thành công của các hạt 
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nano OVs-TiO2 trên bề mặt của các tấm nano g-C3N4, dẫn đến sự hình thành các 

chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4. 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ–giải hấp phụ nitơ và đường phân bố kích thước lỗ 

xốp của các mẫu g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TCN10 được khảo sát và trình bày trên 

các hình 5.13(g,h). Các đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp nitơ trong hình 5.13(g) 

thể hiện đặc trưng của loại IV với vòng trễ H3, đặc trưng cho vật liệu cấu trúc xốp 

[132]. Cấu trúc xốp có vai trò quan trọng trong việc cải thiện hiệu suất quang xúc 

tác của vật liệu nhờ cung cấp nhiều tâm hoạt tính cho các quá trình hấp phụ và phản 

ứng. Từ các đường đẳng nhiệt hấp phụ–giải hấp nitơ, diện tích bề mặt BET của g-

C3N4 và OVs-TiO2 xác định được lần lượt khoảng 131,4 và 50,6 m2g⁻1. Khi kết hợp 

g-C3N4 với OVs-TiO2 để tạo thành chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10, diện tích bề mặt 

BET giảm xuống còn 77,1 m2 g⁻1. Nguyên nhân của việc giảm diện tích bề mặt này 

có thể được do sự tái cấu trúc và sự che khuất một phần lỗ xốp trên bề mặt do kết 

hợp giữa g-C3N4 và OVs-TiO2. Sự liên kết ở mặt tiếp xúc giữa g-C3N4 và OVs-TiO2 

có thể làm giảm khả năng tiếp cận các vị trí bề mặt, dẫn đến diện tích bề mặt tổng 

thể thấp hơn. 

Đường phân bố kích thước lỗ xốp, tính toán bằng phương pháp Barrett-

Joyner-Halenda (BJH), trình bày trên hình 5.13(h) cho thấy kích thước lỗ xốp của g-

C3N4 chủ yếu nằm trong khoảng 20 – 45 nm, trong khi OVs-TiO2 có kích thước lỗ 

xốp dao động từ 40 - 45 nm. Điều này cho thấy OVs-TiO2 có không gian trống 

tương đối lớn hơn so với g-C3N4. Những lỗ xốp lớn này thể hiện tiềm năng tăng 

cường hoạt động quang xúc tác của vật liệu. Khi g-C3N4 kết hợp với OVs-TiO2 để 

tạo thành chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10, vật liệu thu được hiển thị có cả kích 

thước lỗ xốp nhỏ và lớn. Các lỗ xốp nhỏ có kích thước 3–10 nm cho thấy sự hiện 

diện của các lỗ xốp tương đối nhỏ bên trong chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10. Các lỗ 

xốp lớn có kích thước 40–45 nm cho thấy sự đóng góp cấu trúc xốp của OVs-TiO2 

trong vật liệu OVs-TCN10. Như vậy, sự kết hợp của g-C3N4 và OVs-TiO2 trong 

OVs-TCN10 dẫn đến sự thay đổi cấu trúc lỗ xốp so với các thành phần riêng lẻ. Sự 

thay đổi trong phân bố kích thước lỗ xốp này có thể ảnh hưởng đáng kể đến khả 
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năng hấp phụ, khuếch tán và các đặc tính bề mặt tổng thể của vật liệu, tác động đến 

hiệu suất quang xúc tác của vật liệu.  

Thành phần hóa học trên bề mặt và trạng thái oxy hóa của các nguyên tố 

trong các mẫu g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TCN10 được phân tích thông qua phổ 

XPS (hình 5.14(a)). Trên phổ XPS tổng quát của mẫu OVs-TCN10 có sự xuất hiện 

của các nguyên tố C, N, Ti và O, giúp xác nhận sự kết hợp của OVs-TiO2 trên bề 

mặt g-C3N4. 

 

Hình 5.14. Phổ XPS tổng quát (a), XPS phân giải cao của C 1s (b), N 1s (c), Ti 2p 

(d) và O 1s (e) của các mẫu OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TCN10, phổ EPR (f) của các 

mẫu OVs-TiO2, g-C3N4, OVs-TCN10, OVs-TCN30 và OVs-TCN50. 

Phổ XPS phân giải cao C 1s của g-C3N4 và OVs-TCN10 được trình bày trên 

hình 5.14(b). Phổ C 1s của mẫu g-C3N4 bao gồm hai đỉnh riêng biệt ở 284,29 eV và 

287,98 eV, chúng lần lượt tương ứng với các liên kết carbon-carbon (C-C) và 

carbon sp2 trong vòng aromatic chứa nitơ (N-C=N) [105]. So với mẫu g-C3N4, các 

đỉnh C 1s tương ứng của mẫu OVs-TCN10 dịch chuyển về phía năng lượng liên kết 

cao hơn. Điều này chứng tỏ có sự truyền điện tử từ g-C₃N₄ sang OVs-TiO₂ ở lớp 

tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10. 
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Phổ XPS phân giải cao N 1s của mẫu g-C3N4 và OVs-TCN10 được trình bày 

trên hình 5.14(c). Phổ N 1s của mẫu g-C3N4 được phân tách thành ba đỉnh, với đỉnh 

ở 398,34 eV ứng với liên kết C-N=C, đỉnh ở 399,28 eV ứng với liên kết N-(C)3 và 

đỉnh ở 400,51 eV ứng với liên kết C-N-H [111]. So với mẫu g-C3N4, các đỉnh N 1s 

tương ứng của mẫu OVs-TCN10 dịch về phía năng lượng liên kết cao hơn so với 

mẫu g-C₃N₄. Kết quả này một lần nữa xác nhận có sự truyền điện tử từ g-C3N4 sang 

OVs-TiO2 tại lớp tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể OVs-TiO₂/g-C3N4. 

  Phổ XPS phân giải cao Ti 2p của OVs-TiO2 và OVs-TCN10 được trình bày 

trên hình 5.14(d). Phổ Ti 2p của mẫu OVs-TiO2 được phân tách thành bốn đỉnh, với 

hai đỉnh yếu ở 458,56 eV và 464,00 eV lần lượt ứng với Ti3+ 2p3/2 và Ti3+ 2p1/2, hai 

đỉnh mạnh ở 458,94 eV và 464,79 eV lần lượt ứng với Ti4+ 2p3/2 và Ti⁴⁺ 2p1/2 [135]. 

So với mẫu OVs-TiO2, các đỉnh Ti 2p tương ứng của mẫu OVs-TCN10 dịch về phía 

năng lượng liên kết thấp hơn. Kết quả này chỉ ra sự thay đổi các tính chất điện tử tại 

mặt tiếp xúc của chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10 và nó có thể có ảnh hưởng đến 

hiệu suất quang xúc tác của chuyển tiếp dị thể. Sự hiện diện của các đỉnh Ti3+ 2p 

cho thấy sự xuất hiện của các Ovs trong các mẫu OVs-TiO2 và OVs-TCN10. 

Phổ XPS phân giải cao O 1s của các mẫu OVs-TiO2 và OVs-TCN10 được 

trình bày trên Hình 5.10(e). Phổ O 1s của mẫu OVs-TiO2 với các đỉnh được phân 

tách ở 530,15 eV ứng với liên kết mạng tinh thể Ti-O và ở 531,91 eV ứng O trong 

các OVs hoặc O hấp phụ hóa học O-H trên bề mặt [111]. So với mẫu OVs-TiO2, 

các đỉnh O 1s của OVs-TCN10 cũng chuyển về phía năng lượng thấp hơn. Kết quả 

phân tích cho thấy tỷ lệ diện tích tích phân đỉnh liên quan đến OVs giảm từ 13,9% 

(OVs-TiO2) xuống còn 9,26% (OVs-TCN10) sau khi hình thành dị thể. Kết quả này 

chứng tỏ lượng OVs trên bề mặt của dị thể có thể được điều chỉnh trong quá trình 

kết hợp OVs-TiO2 với g-C3N4.  

Như vậy, các kết quả phân tích phổ XPS chỉ ra rằng đã xảy ra sự truyền điện 

tích từ chất bán dẫn g-C3N4 sang chất bán dẫn OVs-TiO2 tại mặt tiếp xúc giữa 

chúng. Điều này dẫn đến sự hình thành một trường điện nội, giúp tăng cường sự 

phân tách và giảm tái hợp các điện tích quang sinh.  
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Sự hiện diện của OVs trong các mẫu OVs-TiO2, g-C3N4, OVs-TCN10, OVs-

TCN30 và OVs-TCN50 đã được xác nhận từ sự phân tích phổ cộng hưởng thuận từ 

điện tử EPR (hình 5.14(f)). Tín hiệu đặc trưng của OVs tại g = 2,002 được thể hiện 

rất mạnh đối với mẫu OVs-TiO2 và rất yếu đối với mẫu g-C3N4. Các mẫu OVs-

TCN10, OVs-TCN30 và OVs-TCN50 cũng hiển thị tín hiệu đặc trưng của OVs, 

nhưng với cường độ thấp hơn so với OVs-TiO2, phù hợp với kết quả phân tích XPS 

ở trên. Đáng lưu ý, theo chiều tăng của tỷ lệ % khối lượng của g-C3N4, cường độ tín 

hiệu đặc trưng của OVs giảm. Như vậy, mật độ OVs trên bề mặt của chuyển tiếp dị 

thể OVs-TiO2/g-C3N4 có thể điều chỉnh điều chỉnh được bằng cách thay đổi tỷ lệ 

thành phần khối lượng giữa g-C3N4 và OVs-TiO2. Kết quả này là do các trạng thái 

sai hỏng điện tử của OVs bề mặt trên TiO2 có thể tương tác với các cặp đơn điện tử 

của các nguyên tử nitơ trên g-C3N4. 

5.2.2. Các tính chất quang, quang điện và cấu trúc vùng của OVs-TCN. 

 

Hình 5.15. Phổ hấp thụ UV-Vis (a), đồ thị Tauc của TiO2, OVs-TiO2, g-C3N4 và 

OVs-TCN10 (b), phổ VB-XPS (c) và cấu trúc vùng (d) của OVs-TiO2 và g-C3N4. 
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Khả năng hấp thụ ánh sáng của các mẫu TiO2, g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-

TCN10 được đánh giá thông qua phổ hấp thụ UV-Vis trình bày trên hình 5.15(a). 

Từ đồ thị có thể thấy TiO2 chỉ hấp thụ ánh sáng UV có bờ hấp thụ khoảng 380 nm, 

điều này làm hạn chế khả năng tận dụng ánh sáng mặt trời để thực hiện các phản 

ứng quang xúc tác. Với sự có mặt của OVs, bờ hấp thụ của mẫu OVs-TiO2 đã dịch 

về phía số sóng dài hơn so với mẫu TiO2. Điều này chứng tỏ sự xuất hiện của OVs 

đã làm thay đổi tính chất quang của vật liệu, giúp thu hẹp năng lượng vùng cấm 

quang và cải thiện khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến. Mẫu g-C3N4 có bờ hấp thụ 

nằm trong vùng ánh sáng khả kiến, dưới 450 nm. Đáng chú ý, chuyển tiếp dị thể 

OVs-TiO2/g-C3N4 thể hiện khả năng hấp thụ ánh sáng mạnh trong dải 400–600 nm, 

cho thấy khả năng làm giảm hàng rào năng lượng giữa các chất bán dẫn, cải thiện 

khả năng liên kết điện tử giữa chúng và tăng cường khả năng hấp thụ ánh sáng khả 

kiến [34]. 

Độ rộng vùng cấm quang của các mẫu TiO2, g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-

TCN10 xác định được lần lượt bằng 3,19 eV, 3,09 eV, 2,81 eV và 2,89 eV (hình 

5.15(b)). Sự hình thành lớp chuyển tiếp ở bề mặt tiếp xúc giữa hai vật liệu g-C3N4, 

OVs-TiO2 đã giúp thay đổi giá trị Eg của OVs-TCN10. Như kết quả nhận được từ 

phân tích phổ XPS, tại mặt tiếp xúc giữa OVs-TiO2 và g-C3N4 đã xẩy ra sự truyền 

điện tử từ g-C3N4 sang OVs-TiO2, dẫn đến độ rộng vùng cấm quang của OVs-

TCN10 giảm và khiến nó hấp thụ tốt hơn dưới ánh sáng khả kiến. 

Để xác định được cấu trúc vùng năng lượng của các vật liệu OVs-TiO2 và g-

C3N4, phổ VB-XPS đã được khảo sát. Từ hình 5.15(c), thông qua phép ngoại suy 

tiếp tuyến, các giá trị năng lượng VB-XPS (EVB-XPS) của OVs-TiO2 và g-C3N4 xác 

định được lần lượt là 2,41 eV và 1,67 eV [39]. Thế năng vùng hóa trị so với điện 

cực hydro chuẩn (EVB với NHE) của các chất xúc tác OVs-TiO2 và g-C3N4 được 

tính từ công thức: EVB = EVB-XPS + φ - 4,44 eV, với φ = 4,55 eV (công thoát điện tử 

của máy XPS) lần lượt bằng 2,52 và 1,78 eV [39]. Từ các giá trị độ rộng vùng cấm 

quang và thế năng vùng hóa trị xác định được ở phần trên, thế năng vùng dẫn của 

OVs-TiO2 và g-C3N4 xác định được lần lượt bằng -0,57 và -1,03 eV. Căn cứ vào các 
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kết quả tính toán này, cấu trúc vùng của OVs-TiO2 và g-C3N4 được thiết lập và trình 

bày trên hình 5.15(d). Có thể thấy hai chất bán dẫn OVs-TiO2 và g-C3N4 có cấu trúc 

vùng năng lượng giữa so le nhau, đây là cơ sở hình thành chuyển tiếp dị thể S-scheme. 

Hình 5.16(a) trình bày kết quả khảo sát mật độ dòng quang điện của các mẫu 

OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TCN10 theo chu kỳ bật tắt sáng kích thích tuần hoàn. 

Kết quả cho thấy mẫu OVs-TCN10 có mật độ dòng quang điện tốt nhất, đạt 8,5 μA 

cm⁻2, cao hơn OVs-TiO2 (1,5 μA cm⁻2) và g-C3N4 (2,0 μA cm⁻2) lần lượt khoảng 

5,6 lần và 4,2 lần. Sự gia tăng mật độ dòng quang điện này phản ánh hiệu quả trong 

việc cải thiện khả năng phân tách cặp e- - h+ của chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10.  

Quá trình truyền và phân tách điện tích cảm ứng quang điện được làm rõ 

thông qua đồ thị Nyquist được phân tích từ phổ điện hóa trở kháng EIS trình bày 

trên hình 5.16(b). So với các mẫu OVs-TiO2 và g-C3N4, bán kính cung Nyquist của 

mẫu OVs-TCN10 là nhỏ nhất. Kết quả này cho thấy trở kháng truyền điện tích Rct 

trong mẫu OVs-TCN10 là nhỏ nhất, tạo điều kiện cho quá trình truyền điện tích 

nhanh và phân tách hiệu quả các cặp e- - h+ cảm ứng quang điện tại bề mặt tiếp xúc.   

 

Hình 5.16. Đồ thị mật độ dòng quang điện theo thời gian tắt bật ánh sáng (a), phổ 

tổng trở điện hóa (b), các chu trình CV ở các tốc độ quét khác nhau (c-e), đồ thị 

tuyến tính mật độ dòng theo tốc độ quét (e), phổ huỳnh quang (g) và phổ huỳnh 

quang phân giải thời gian (h) của các mẫu g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TCN10. 
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Để định lượng các tâm hoạt tính trên các mẫu, phép đo điện dung lớp kép 

(Cdl) của g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TCN10 đã được tính toán dựa trên phép đo CV 

[9]. Hình 5.16(c-e) trình bày các chu trình CV của các mẫu OVs-TCN10, OVs-TiO2 

và g-C3N4 với các tốc độ quét khác nhau. Từ độ dốc của các đường thẳng mô tả trên 

hình 5.16(f) các giá trị điện dung lớp kép của các mẫu OVs-TCN10, OVs-TiO2 và 

g-C3N4 xác định được lần lượt bằng 21,85 μF.cm⁻2, 20,16 μF.cm⁻2 và 17,75 

μF.cm⁻2. Như vậy, mẫu OVs-TCN10 có lượng tâm hoạt tính cao nhất, nên sẽ cho 

hiệu suất phản ứng quang xúc tác lớn nhất.  

Sự tái hợp và phân tách của các cặp e- - h+ trong các mẫu quang xúc tác 

OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TCN10 được đánh giá thông qua các phổ huỳnh quang 

và phổ huỳnh quang phân giải thời gian. Hình 5.16(g) và 5.16(h) lần lượt trình bày 

phổ huỳnh quang và phổ huỳnh quang phân giải thời gian của các mẫu OVs-TiO2, 

g-C3N4 và OVs-TCN10. Có thể thấy cường độ huỳnh quang của mẫu OVs-TCN10 

yếu hơn so với g-C3N4 và lớn hơn so với mẫu OVs-TiO2 (hình 5.16(g)), điều này 

cho thấy sự tái hợp phát xạ e- - h+ của mẫu OVs-TCN10 yếu hơn so với g-C3N4 và 

lớn hơn so với mẫu OVs-TiO2. Kết quả này cho thấy sự phân tách và truyền điện 

tích hiệu quả ở mặt tiếp xúc chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10. Từ phổ huỳnh quang 

phân giải thời gian của các mẫu OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TCN10 (hình 5.16), 

thời gian sống trung bình của các điện tử trong mẫu OVs-TCN10 xác định được 

bằng 6,16 ns, lớn gấp 3 lần so với mẫu OVs-TiO2 (2,05 ns) và gấp hơn 4 lần so với 

mẫu g-C3N4 (1,45 ns). Thời gian sống của các điện tử quang sinh của mẫu OVs-

TCN10 lớn như vậy có thể do các ảnh hưởng của sự hình thành chuyển tiếp dị thể. 

Lớp tiếp xúc giữa hai chất bán dẫn đã tạo ra một môi trường phân tách và truyền 

điện tích hiệu quả, giảm thiểu sự tái hợp e- - h+ và cải thiện hoạt tính quang xúc tác 

của chuyển tiếp dị thể OVs-TCN10.  

 Cấu trúc vùng năng lượng của g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TiO2/g-C3N4 được 

nghiên cứu sâu hơn trong các phép tính toán DFT. Trên hình 5.17(a-c), độ rộng 

vùng cấm tính toán được từ trên mặt (001) của g-C3N4 ((001) g-C3N4), mặt (101) 

của OVs-TiO2 ((101) OVs-TiO2) và chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 lần lượt 
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bằng 1,47 eV, 2,50 eV và 1,16 eV. Đáng chú ý, sự hình thành chuyển tiếp dị thể 

OVs-TiO2/g-C3N4 đã dẫn đến việc giảm đáng kể độ rộng vùng cấm. Kết quả này có 

thể liên quan đến sự tương tác điện tử và sự biển đổi cấu trúc tại lớp tiếp xúc giữa 

hai vật liệu. Sự biến đổi này thúc đẩy sự truyền điện tích hiệu quả và tăng cường các 

tính chất điện tử của chuyển tiếp. Có thể thấy độ rộng vùng cấm thu được thông qua 

phép tính toán DFT của g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TiO2/g-C3N4 có giá trị thấp hơn 

so với các giá trị tương ứng xác định được từ phổ hấp thụ. Như được trình bày ở 

phần trên, điều này là do giới hạn của các hàm năng lượng trao đổi-tương quan 

trong DFT [102]. Tuy nhiên, sự sai lệch này không ảnh hưởng đến việc nghiên cứu 

lý thuyết các cấu trúc điện tử đã được thực hiện.  

 

Hình 5.17. Cấu trúc vùng năng lượng (a-c) và mật độ trạng thái (d-e) của các mẫu 

g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TiO2/g-C3N4. Mức Fermi được đặt bằng 0. 

Để phân tích ảnh hưởng của OVs đến cấu trúc điện tử, mật độ trạng thái của 

các mẫu OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TiO2/g-C3N4 đã được tính toán. Kết quả trình 

bày trên hình 5.17(d-f) cho thấy vùng hóa trị của g-C3N4 chủ yếu được đặc trưng 

bởi các orbital của nguyên tử N, trong khi vùng hóa trị của OVs-TiO2 chủ yếu bao 

gồm các orbital của nguyên tử O. Vùng dẫn của g-C3N4 được hình thành bởi các 

orbital của nguyên tố N và C, trong khi vùng dẫn của OVs-TiO2 được hình thành 
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bởi các orbital của nguyên tố Ti. Phân tích kết quả mật độ trạng thái của cấu trúc dị 

thể OVs-TiO2/g-C3N4 (hình 5.17(f)) xác nhận rằng các orbital của nguyên tử N 

đóng góp chính trong vùng hóa trị và các orbital của nguyên tử Ti đóng góp chính 

trong vùng dẫn. Đáng chú ý, cường độ của mật độ trạng thái trong cấu trúc dị thể 

của OVs-TiO2/g-C3N4 tăng đáng kể so với cả g-C3N4 và OVs-TiO2 đơn lẻ. Kết quả 

này có thể do khi hai vật liệu tiếp xúc với nhau để tạo thành chuyển tiếp dị thể, các 

orbital nguyên tử ở vùng tiếp xúc có thể xen phủ nhau, dẫn đến sự lai hóa các trạng 

thái năng lượng. Kết quả là các mức năng lượng được hình thành nhiều hơn, làm 

tăng mật độ trạng thái. Hơn nữa, sự xuất hiện của các mật độ trạng thái mới trong 

vùng cấm của OVs-TiO2 và chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 đã được quan sát 

thấy rõ ràng trên các hình 5.17(e,f). Điều này khiến năng lượng vùng cấm quang của 

các mẫu OVs-TiO2 và OVs-TiO2/g-C3N4 giảm. Hiện tượng này có thể liên quan đến 

sự tồn tại của các OVs trong các mẫu OVs-TiO₂ và trong dị thể OVs-TiO2/g-C3N4.  

 

Hình 5.18. Cấu trúc vùng năng lượng (a-b), mật độ trạng thái (c-d) của các mẫu 

TiO2 và TiO2/g-C3N4. Mức Fermi được đặt bằng 0. 
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Trong trường hợp không có OVs, cấu trúc vùng năng lượng tính toán từ DFT của 

các mẫu TiO2 và TiO2/g-C3N4 đã được thực hiện và trình bày trên hình 5.18(a-b). 

Độ rộng vùng cấm tính toán được của TiO2 và TiO2/g-C3N4 lần lượt là 3,2 eV và 

2,17 eV. So với các mẫu OVs-TiO2 và OVs-TiO₂/g-C₃N₄, độ rộng vùng cấm tính 

toán được tương ứng của các mẫu TiO2 và TiO2/g-C3N4 có giá trị lớn hơn. Kết quả 

này là do sự có mặt của OVs đã tạo ra các trạng thái năng lượng mới trong vùng 

cấm và làm cho độ rộng vùng cấm của các mẫu giảm đáng kể. 

Để kiểm tra, phân tích mật độ trạng thái được thực hiện trong trường hợp 

không có OVs trên cả TiO2 và TiO2/g-C3N4. Kết quả trình bày trên hình 5.18(c-d) 

cho thấy không có bất kỳ một mật độ trạng thái mới nào xuất hiện trong vùng cấm 

của cả TiO2 và TiO2/g-C3N4. Như vậy, OVs có ảnh hưởng đáng kể lên cấu trúc 

vùng năng lượng của TiO2 và chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4. 

5.2.3. Hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu OVs -TiO2/g-C3N4  

Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu g-C3N4, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10, 

OVs-TCN30 và OVs-TCN50 được đánh giá thông qua sự phân hủy RhB dưới sự 

chiếu sáng của ánh sáng khả kiến, với 100 ml RhB  nồng độ 15 ppm, pH = 7, T = 25 

oC, khối lượng chất xúc tác bằng 25 mg. Kết quả hiển thị trên hình 5.19(a) cho thấy: 

sau 120 phút chiếu sáng, sự phân hủy RhB không xẩy ra khi không có chất xúc tác; 

hiệu suất phân hủy RhB của các chất xúc tác đơn chất g-C3N4, TiO2, OVs-TiO2 lần 

lượt bằng 20%, 31% và 40,3%; hiệu suất phân hủy của các chất xúc tác chuyển tiếp 

dị thể OVs-TCN10, OVs-TCN30 và OVs-TCN50 lần lượt bằng 97,2 %. 93,2 %, 

88,63 %. So với các mẫu đơn chất, hiệu suất quang xúc tác của các mẫu chuyển tiếp 

dị thể được cải thiện đáng kể. Mẫu OVs-TCN10 có hiệu suất phân hủy RhB cao 

nhất, bằng 97,2 %, cao hơn 4,8 lần so với mẫu g-C3N4 và 2,4 lần so với mẫu OVs-

TiO2. Kết quả khảo sát cho thấy khi hàm lượng g-C3N4 trong mẫu chuyển tiếp dị thể 

tăng, hiệu suất suất phân hủy RhB của mẫu giảm. Sự giảm hiệu suất phân hủy RhB 

này được cho là do sự che phủ của g-C3N4 và đặc biệt, do sự giảm OVs trong quá 

trình hình thành chuyển tiếp dị thể. Nhằm làm rõ hơn ảnh hưởng của OVs đến hiệu 
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suất phân hủy RhB, hoạt tính quang xúc tác của mẫu TCN10 không có OVs đã 

được khảo sát và trình bày trên hình 5.19(e). Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy 

RhB của mẫu TCN10 chỉ đạt 51,45% (hình 5.19(f)), thấp hơn đáng kể so với mẫu 

OVs-TCN10. 

 

Hình 5.19. Hoạt tính quang xúc tác (a), đồ thị -ln(Co/C) theo thời gian (b), hằng số 

tốc độ (c) của các mẫu g-C3N4, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10, OVs-TCN30 và OVs-

TCN50, phổ UV-Vis của RhB trong quá trình phân hủy dùng OVs-TCN10 (d), hoạt 

tính quang xúc tác (e), hiệu suất phân hủy RhB (f) của TCN10 và OVs-TCN10. 

Hình 5.19(b) trình bày sự phụ thuộc của hàm -ln(C/Co) vào thời gian chiếu 

sáng của các mẫu g-C3N4, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10, OVs-TCN30 và OVs-

TCN50. Hằng số tốc độ phản ứng k của từng mẫu được xác định từ độ dốc của các 

đường hồi quy tuyến tính tương ứng. Kết quả trình bày trên hình 5.19(c) cho thấy 

mẫu OVs-TCN10 có hằng số tốc độ phản ứng lớn nhất, đạt 0,0207 phút-1. Hình 

5.19(d) trình bày phổ hấp thụ của dung dịch RhB phân hủy theo thời gian khi sử 

dụng chất xúc tác OVs-TCN10. Trong dải bước sóng 200 nm - 650 nm, sự hấp thụ 

của dung dịch RhB giảm dần theo thời gian chiếu sáng. Đặc biệt, không có đỉnh hấp 
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thụ lạ nào xuất hiện. Điều này cho thấy sự phá vỡ các cấu trúc vòng thành các sản 

phẩm nhỏ hơn và không phát sinh sản phẩm độc hại thứ cấp. 

 

Hình 5.20. Độ bền (a), giản đồ XRD (b) của chất quang xúc tác OVs-TCN10 trước 

và sau 5 lần tái sử dụng. 

Khả năng tái sử dụng của OVs-TCN10 trong phân hủy RhB dưới ánh sáng 

khả kiến được đánh giá thông qua hiệu suất quang xúc tác phân hủy RhB trong năm 

chu kỳ. Kết quả trình bày trong hình 5.20(a) chứng tỏ OVs-TCN10 có khả năng tái 

sử dụng cao và có thể trở thành vật liệu quang xúc tác đầy tiềm năng cho các ứng 

dụng làm sạch môi trường nước. Thêm vào đó, phân tích XRD của vật liệu OVs-

TCN10 sau năm chu kỳ tái sử dụng không phát hiện thấy bất kỳ sự thay đổi tinh thể 

đáng kể nào, cung cấp bằng chứng về độ bền của vật liệu (hình 5.20(b)).  

Để so sánh, số liệu về sự phân hủy thuốc nhuộm, chất ô nhiễm trong môi 

trường nước sử dụng chất quang xúc tác chuyển tiếp dị thể TiO2/g-C3N4 của các 

nghiên cứu gần đây đã được tập hợp và trình bày trên bảng 5.3. Kết quả cho thấy 

mẫu OVs-TCN10 có hằng số tốc độ phân hủy quang xúc tác RhB thuộc vào nhóm 

cao. 

Đáng chú ý, trong quá trình phân hủy RhB dưới ánh sáng khả kiến, chất 

quang xúc tác OVs-TCN10 còn thể hiện khả sản xuất khí H2. Kết quả của quá trình 

sản xuất H2 từ sự phân hủy RhB của các mẫu OVs-TCN10, g-C3N4 và OVs-TiO2 

trong 30 giờ được trình bày trên hình 5.21(a). Tốc độ sản xuất khí H2 khi dùng 
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OVs-TCN10 đạt 150 μmol h⁻1, cao gấp 3 lần so với khi sử dụng g-C3N4 (58 μmol 

h⁻1) và gấp 9 lần so với OVs-TiO2 (16 μmol h⁻¹). Hơn thế nữa, OVs-TCN10 cho 

thấy khả năng duy trì sản xuất H2 ổn định trong suốt 30 giờ chiếu sáng.  

Bảng 5.3. Các kết quả nghiên cứu gần đây về sự phân hủy quang xúc tác của RhB 

sử dụng chất xúc tác chuyển tiếp dị thể TiO2/g-C3N4. 

Chất xúc tác 
Phẩm 

màu 

Khối 

lượng 

xúc tác 

(mg) 

Hằng số tốc 

độ min-1 
Nguồn sáng Ref. 

OVs-TiO2/g-

C3N4 

100 mL 

RhB  

(15 ppm) 

25  0,0207  
Đèn Hg cao áp 250 

W (λ> 420 nm) 

Luận 

án 

TiO2/g-C3N4 

Phenol 

160 mL 

(10 ppm) 

80  0,0068  
Đèn Hg 500 W  

(λ> 420 nm) 
[151] 

Ag-TiO2/g-C3N4 

25 mL 

Cr(VI) 

(5 ppm) 

35  0,0127  
Đèn Xenon 300 W 

(λ> 420 nm) 
[77] 

g-

C3N4/TiO2/Fe3O4 

100 mL 

RhB 

(5ppm) 

50  0,0200  (λ>420 nm) [106] 

TiO2/g-C3N4-PMS 

50 mL 

RhB  

(20 ppm) 

100  0,0136  Đèn LED 200W [178] 

TiO2@g-C3N4 
3 mL MO  

(10 ppm) 
20  0,0140  

Đèn Xenon 300 W 

(400 – 800 nm) 
[155] 

g-C3N4(0,5)/TiO2 

50 mL 

RhB 

(5 ppm) 

2,41  0,0022  
Đèn Xenon 300 W 

 (λ > 420 nm) 
[179] 
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Thêm vào đó, do khả năng hấp thụ UV hạn chế, OVs-TiO2 đã thể hiện tốc độ 

sản xuất H2 thấp nhất. Trong khi, g-C3N4 cho thấy sự suy giảm tốc độ sản xuất H2 

sau 12 giờ chiếu sáng. Sự hấp thụ ánh sáng được cải thiện do chuyển tiếp dị thể 

OVs-TCN10 đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường đáng kể hoạt tính trong 

các phản ứng quang xúc tác. Sự cải thiện hoạt tính này được quyết định bởi thời 

gian sống dài của các điện tử kích thích trong chất xúc tác chuyển tiếp dị thể OVs-

TCN10. Các kết quả phân tích trong mục 5.2.2 đã chỉ ra có sự truyền điện tích từ g-

C3N4 sang OVs-TiO2, nên thời gian sống của các điện tử quang sinh được kéo dài 

hiệu quả và vì vậy thúc đẩy quá trình khử H2O và sản xuất H2. Hơn nữa, quá trình 

phân hủy RhB loại bỏ lỗ trống nên thúc đẩy thêm quá trình sản xuất H2 trong dung 

dịch RhB. 

 

Hình 5.21. Quá trình sản xuất khí H2 của các mẫu OVs-TCN10, g-C3N4 và OVs-

TiO2 (a), hiệu suất lượng tử sản xuất H2 của OVs-TCN10 phủ 3 wt% Pt dưới các 

ánh sáng đơn sắc (b) trong quá trình phân hủy RhB. 

Để định lượng khả năng sản xuất H2 từ quá trình quang xúc tác phân hủy 

RhB, hiệu suất lượng tử thực (AQY) của chất xúc tác OVs-TCN10 dưới ánh sáng 

kích thích đơn sắc có bước sóng 420 nm được xác định. Với cường độ chiếu sáng ở 

420 nm là 0,59 mW cm⁻2 và diện tích chiếu sáng là 9,56 cm2, AQY của OVs-

TCN10 được xác định thông qua biểu thức [112]: 
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𝐴𝑄𝑌 =
𝑆ố 𝑝ℎâ𝑛 𝑡ử 𝐻2đượ𝑐 𝑠ả𝑛 𝑠𝑢ấ𝑡 × 2

𝑆ố 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛 𝑡ớ𝑖
× 100 

Với cường độ chùm photon tới tính toán được bằng 71,4 μmol h⁻1, tốc độ sản xuất 

H2 (VH) của mẫu OVs-TCN10 xác định được bằng 5,5 μmol h⁻1, tương ứng với giá 

trị AQY là 15,4%. Để so sánh, các kết quả nghiên cứu về sản xuất H2 của các vật 

liệu xúc tác đã được tổng hợp và trình bày trên bảng 5.4. Đáng chú ý, giá trị AQY 

của mẫu OVs-TCN10 xếp vào nhóm cao nhất được báo cáo trong các nghiên cứu 

hiện có. Hiệu suất vượt trội của OVs-TCN10 đã nhấn mạnh tính hiệu quả của việc 

sử dụng chuyển tiếp dị thể trong việc nâng cao hoạt động quang xúc tác. Ngoài ánh 

sáng đơn sắc có bước sóng 420 nm, các giá trị AQY của chất xúc tác OVs-TCN10 

đối với việc sản xuất H2 dưới ánh sáng đơn sắc có các bước sóng 450 nm, 500 nm 

và 550 nm cũng đã được xác định và hiển thị trên hình 5.21(b). Kết quả cho thấy 

khi bước sóng ánh sáng đơn sắc tăng, giá trị AQY của chất xúc tác OVs-TCN10 

giảm. Kết quả này phù hợp với tính chất hấp thụ ánh sáng của mẫu OVs-TCN10. 

Bảng 5.4. Nghiên cứu gần đây về quá trình phân hủy RhB quang xúc tác và đồng 

thời sản xuất H2 dưới ánh sáng khả kiến. 

Vật liệu xúc 

tác 

Đồng xúc 

tác 
CRhB 

VRhB 

(mL) 

VH              

(µmolh-1) 

tổn định 

(h) 
AQY Ref. 

OVs-TiO2/g-

C3N4 

(50 mg) 

Pt 

3 wt% 
60 ppm 250  

150  

(với I = 0,59 

mW/cm2) 

30  

15,4% 

(420 

nm) 

Luận 

án 

Nafion/P25 

(0.1 g) 
Pt 0,5 wt% 2,7 mg  270  

370 

(với I = 

200 mW/cm2) 

11  − [153] 

MIL-125-NH2 

(1) 

(17 mg) 

Ni2P  

9,2 wt%  
0,02 mg 17  

5,7 

 
8  − [68] 

Pt/TiO2/Nafion 

(15 mg) 
Pt 20 𝜇M  30  

5,8 

 
12  − [74] 

NGC/ZIS (2) 

(100mg) 
MoC 10 mg/L 200 

9,5 

 
2  − [89] 
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BiVO4–CdS 

(BBC-3) (30 

mg) 

Pt 1 wt% 10 mg/L 50  
1,8 

 
16  − [154] 

CeO2/Cu–I-

bpy (3) (10 mg) 
− 30 mg/L 60  

1,45 

 
16  − [14] 

5.2.4. Cơ chế quang xúc tác phân hủy RhB của hệ OVs-TiO2/g-C3N4 

Tương tự như các hệ mẫu khác, EDTA-2Na, IPA, và p-BQ lần lượt được sử 

dụng làm chất bẫy để chọn lọc bắt giữ các gốc tự do h+, •OH, and •O2⁻ đối với chất 

xúc tác OVs-TCN10 [13]. Các kết quả khảo sát trình bày trong hình 5.21(a-b) cho 

thấy khi p-BQ và IPA được thêm vào, hiệu suất phân hủy RhB giảm đáng kể; trong 

khi, việc thêm chất EDTA-2Na chỉ thấy hiệu suất phân hủy RhB giảm nhẹ. Điều 

này thể hiện •OH và •O2⁻ là các các gốc tự do hoạt động chính trong quá trình 

quang xúc tác phân hủy phẩm màu RhB. 

 

Hình 5.22. Thí nghiệm bắt gốc tự do (a), hiệu suất phân hủy RhB (b) với các chất 

bắt gốc khác nhau, phổ ESR sau khi thêm DMPO trong ethanol (c) và DMPO trong 

nước(d) của OVs-TCN10. 
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Để khẳng định thêm, 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) được sử 

dụng kết hợp với kỹ thuật cộng hưởng spin điện tử (ESR) để bắt giữ và phân tích 

gốc •OH và •O2⁻ [129]. Hình 5.22(c-d) cho thấy các tín hiệu đặc trưng của DMPO – 

•O2⁻ và DMPO – •OH được tạo ra trong quá trình phản ứng quang xúc tác. Điều này 

xác nhận rằng cả •O2⁻ và •OH đều là các tự do ứng chính được tạo ra trong quá trình 

phân hủy RhB bởi chất xúc tác quang OVs-TCN10.  

Nhằm đánh giá khả năng hình thành chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4, 

mô hình cấu trúc tối ưu hóa của các mặt (101) OVs-TiO2 và (001) g-C3N4 được xây 

dựng và trình bày trên hình 5.23. g-C3N4 với 1 lớp nguyên tử bao gồm 12 nguyên tử 

C và 16 nguyên tử N. OVs-TiO2 với 3 lớp nguyên tử bao gồm 24 nguyên tử Ti và 

47 nguyên tử oxy. (001) g-C3N4 có kích thước ô mạng là √3 × 2  và (101) OVs-

TiO2 kích thước ô mạng là 2 × 2 với các tham số mạng lần lượt bằng (a = 10,210 Å, 

b = 7,552 Å) và (a = 9,889 Å, b = 7,9194 Å). Độ lệch mạng giữa 2 cấu trúc được 

xác định bởi công thức [17]: ε = (aTiO2 – ag-C3N4) × aTiO2 × 100 %. Mặt tiếp xúc (101) 

OVs-TiO2 /(001) g-C3N4 thể hiện tỷ lệ lệch mạng bằng 3,14 % đối với hằng số a và 

4,86 % đối với hằng số b. Với các tỷ lệ lệch mạng nhỏ này cho thấy tiếp xúc giữa 

OVs-TiO2 và g-C3N4 có thể dễ dàng được hình thành. 

 

Hình 5.23. Cấu trúc tối ưu của các mặt (101) OVs-TiO2 và (001) g-C3N4 và mặt 

tiếp xúc của chúng khi tạo thành chuyển tiếp dị thể (101) OVs-TiO2/(001) g-C3N4. 
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Nhằm hiểu rõ hơn về cơ chế hình thành và truyền điện tích của chuyển tiếp 

dị thể OVs-TiO2/g-C3N4, các tính toán DFT đã được thực hiện. Hình 5.24(a-b) trình 

bày kết quả tính toán thế tĩnh điện trên các mặt (101) của OVs-TiO2 và (001) của g-

C3N4. Các giá trị công thoát bề mặt Φ tính toán được bằng 5,76 eV đối với (101) 

của OVs-TiO2 và 4,23 eV đối với (001) của g-C3N4. Mức năng lượng Fermi được 

tính bằng biểu thức: Ef = Evac – Φ, trong đó Evac là mức năng lượng chân không. Kết 

quả tính toán này cho thấy mức Fermi của g-C3N4 cao hơn mức Fermi của OVs-

TiO2. Do đó, khi mặt tiếp xúc giữa g-C3N4 và OVs-TiO2 hình thành, điện tích sẽ 

truyền từ g-C3N4 sang OVs-TiO2 cho đến khi mức Fermi của hai chất bán dẫn đạt 

đến trạng thái cân bằng. Các vùng hóa trị và vùng dẫn của OVs-TiO2 bị uốn cong 

xuống và các vùng hóa trị và vùng dẫn của g-C3N4 bị uốn cong lên trên và chuyển 

tiếp dị thể S-scheme được hình thành. 

 

Hình 5.24. Công thoát trên (101) OVs-TiO2 (a) và(001) g-C3N4 (b), sự chênh lệch 

về mật độ điện tích 3D (c, d) và mật độ điện tích trung bình của mặt tiếp xúc dọc 

theo trục z (e, f) của OVs-TiO2/g-C3N4 và TiO2/g-C3N4, phân tích điện tích theo 

Mulliken tại mặt tiếp xúc của OVs-TiO2/g-C3N4 (g). 
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Để nghiên cứu quá trình truyền điện tích hiệu quả tại mặt tiếp xúc của 

chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4, các tính toán chênh lệch mật độ điện tích 

trung bình theo mặt phẳng đã được thực hiện. Sự chênh lệch về mật độ điện tích ∆𝜌 

được tính theo công thức:  

∆𝜌 = 𝜌(OVs-TiO2 + g-C3N4) - 𝜌(OVs-TiO2) - 𝜌(g-C3N4) 

trong đó, 𝜌(OVs-TiO2 + g-C3N4), 𝜌(OVs-TiO2), và 𝜌(g-C3N4) lần lượt là mật độ 

điện tích của OVs-TiO2/g-C3N4, OVs-TiO2 và g-C3N4.  

Phân tích sự chênh lệch mật độ điện tích 3D đã xác nhận sự xuất hiện của 

một điện trường nội trong chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 (hình 5.24(c)). Các 

vùng màu xanh lá cây biểu thị sự tích thêm điện tích, trong khi các vùng màu vàng 

biểu thị sự suy giảm điện tích. Bề mặt g-C3N4 chủ yếu hiển thị các vùng màu vàng, 

biểu thị sự mất điện tích, trong khi bề mặt OVs-TiO2 chủ yếu có màu xanh lá cây 

với một số vùng màu vàng, biểu thị sự tích tụ điện tích. Điều này dẫn đến việc hình 

thành một điện trường nội trong chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4. Đáng chú ý 

khi so sánh với sự chênh lệch về mật độ điện tích 3D của chuyển tiếp dị thể TiO2/g-

C3N4 (không chứa nút khuyết oxy), hình ảnh phân bố điện tích cho thấy sự khác biệt 

rõ rệt giữa hai hệ. Ở cấu trúc không chứa khuyết tật, sự tích lũy và mất điện tích chủ 

yếu tập trung tại vùng giao diện trong khi đó, với sự xuất hiện của khuyết tật oxy 

trên bề mặt TiO2, phân bố điện tích trở nên rộng hơn, xâm nhập sâu vào TiO2. 

Khuyết tật oxy đã tạo ra các trạng thái điện tử trung gian và thúc sự đẩy truyền điện 

tích. Nhờ đó, hiệu ứng phân tách điện tích được tăng cường, giúp hạn chế tái tổ hợp 

cặp e⁻ - h⁺ và từ đó nâng cao hiệu suất quang xúc tác của vật liệu.  

Sự chênh lệch mật độ điện tích trung bình của mặt tiếp xúc x-y dọc theo trục 

z của chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 được xác định bởi [165]: 

∆𝜌(𝑧) = ∫ ∑(𝑧)∆𝜌(𝑟) 𝑑𝑥𝑑𝑦 = ∑ ∆𝜌𝑖, 𝑗∆𝑥𝑖∆𝑦𝑗

𝑖𝑗
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Kết quả tính toán được mô tả trong hình 5.24(e), trong đó các giá trị dương 

biểu thị sự tích thêm điện tích và các giá trị âm biểu thị sự suy giảm điện tích. Điện 

tử chủ yếu tích trên bề mặt OVs-TiO2, trong khi các lỗ trống chủ yếu tập trung trên 

bề mặt g-C3N4. Điều này chứng tỏ một trường điện nội ở mặt tiếp xúc của chuyển 

tiếp dị thể được hình thành, dẫn đến sự truyền điện tích hiệu quả từ g-C3N4 sang 

OVs-TiO2. Hình 5.24(f) mô tả sự chênh lệch về mật độ điện tích trung bình dọc 

theo trục z của mô hình chuyển tiếp dị thể TiO2/g-C3N4 không chứa OVs. So sánh 

với chuyển tiếp OVs-TiO2/g-C3N4, cho thấy cường độ đỉnh của cả sự tích điện tích 

và sự suy giảm điện tích tại giao diện của TiO2/g-C3N4 yếu hơn đáng kể. Điều này 

thể hiện các OVs tăng cường quá trình truyền điện tích giữa các lớp tiếp xúc và sự 

hình thành của điện trường nội trong các cấu trúc chuyển tiếp dị thể. 

Như đã biết, phân bố điện tích Mulliken là phương pháp định lượng để phân 

tích điện tích phân bố giữa các nguyên tử trong một hệ vật liệu, dựa trên kết quả 

tính toán lý thuyết hàm mật độ. Để đánh giá định lượng sự truyền điện tích tại lớp 

tiếp xúc, chúng tôi đã tiến hành tính toán sự thay đổi tổng điện tích của các nguyên 

tử tại vùng tiếp xúc giữa OVs-TiO2 và g-C3N4 [98]. Tổng điện tích của bề mặt (101) 

của OVs-TiO2 và bề mặt (001) của g-C3N4, cả trước và sau khi tiếp xúc, được trình 

bày trong bảng 5.5. Kết quả cho thấy: tại mặt tiếp xúc của OVs-TiO2/g-C3N4, tổng 

điện tích trên các nguyên tử C và N trên mặt (001) của g-C3N4 bằng -1,48e; trong 

khi tổng điện tích trên các nguyên tử Ti và O trên mặt của (101) OVs-TiO2 bằng 

1,48e. Như vậy, có 1,48e truyền từ lớp g-C3N4 sang lớp OVs-TiO2 tại mặt tiếp xúc 

của OVs-TiO2/g-C3N4 (minh họa trên hình 5.24(g)), phù hợp với các kết quả phân 

tích chênh lệch mật độ điện tích trình bày ở trên.  
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Bảng 5.5. Tổng điện tích nguyên tử Mulliken của OVs-TiO2 và g-C3N4 trước và sau 

khi tiếp xúc. 

 

Tổng điện tích nguyên tử Mulliken 

C N Ti O 

g-C3N4 (trước) 6,96 -6,98 - - 

OVs-TiO2 (trước) - - 34,10 -34,13 

g-C3N4 (sau) 3,77 -5,27 - - 

OVs-TiO2 (sau) - - 33,90 -32,45 

điện tích truyền -3,19 1,71 -0,20 1,68 

Để xác nhận sự hình thành chuyển tiếp dị thể S-scheme đối với OVs-TiO2/g-

C3N4, phổ UPS của các mẫu g-C3N4 và OVs-TiO2 được khảo sát và trình bày trên 

hình 5.25 (a-b). Các giá trị công thoát của các mẫu g-C3N4 và OVs-TiO2 xác định 

được từ phổ UPS lần lượt bằng 4,92 eV và 5,62 eV (hình 5.25 (a-b)), phù hợp tốt 

với kết quả của các tính toán DFT ở phía trên. Kết hợp phân tích cấu trúc vùng năng 

lượng với các giá trị công thoát, quá trình truyền điện tích ở mặt tiếp xúc của 

chuyển tiếp dị thể được thiết lập và trình bày trên các hình 5.25 (c-e). Trước khi tiếp 

xúc, OVs-TiO2 có vùng dẫn, vùng hóa trị và mức Fermi thấp hơn so với g-C3N4 

(hình 5.23(c)). Khi hai vật liệu tiếp xúc với nhau, sự chênh lệch về mức Fermi dẫn 

đến việc truyền điện tích từ g-C3N4 sang OVs-TiO2 cho đến khi mức Fermi ở hai 

chất bán dẫn cân bằng nhau. Kết quả dẫn đến tại miền chuyển tiếp, các vùng năng 

lượng của OVs-TiO2 bị uốn cong xuống dưới còn các vùng năng lượng của g-C3N4 

bị uốn cong ở lên và hình thành một điện trường nội hướng từ g-C3N4 sang OVs-

TiO2, như được mô tả trong hình 5,23(d). Điện trường nội này thúc đẩy sự di 

chuyển có hướng của các điện tử và ngăn cản sự tái hợp các cặp e- - h+ quang sinh 

trong quá trình quang xúc tác.  
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Hình 5.25. Phổ UPS của g-C3N4 (a) và OVs-TiO2 (b), cấu trúc vùng năng lượng 

của OVs-TiO2 và g-C3N4 trước (c) và sau (d) liên kết, cơ chế quang xúc tác đề xuất 

cho sự phân hủy RhB của OVs-TiO2/g-C3N4 (e). 

Khi được chiếu ánh sáng khả kiến, các điện tử từ vùng hóa trị của cả g-C3N4 

và OVs-TiO2 được kích thích lên vùng dẫn của g-C3N4 và mức OVs của OVs-TiO2. 

Tại lớp tiếp xúc, các điện tử từ mức OVs và vùng dẫn của OVs-TiO2 tái hợp với các 

lỗ trống trong vùng hóa trị của g-C3N4. Các điện tử còn lại trong vùng dẫn của g-

C3N4 (-1,03 eV) có thế năng khử mạnh, âm hơn so với thế năng khử tiêu chuẩn của 

O2/•O2⁻ (-0,33 eV so với NHE), cho thấy khả năng chuyển đổi O2 thành •O2⁻ [42]. 

Đồng thời, vùng hóa trị của OVs-TiO2 chứa các lỗ trống có thế năng oxi hóa lớn, 

cho phép chuyển đổi OH⁻ thành •OH, do thế năng vùng hóa trị của OVs-TiO2 (1,99 

eV so với NHE) lớn hơn thế năng khử tiêu chuẩn của •OH/OH⁻ [7]. Các gốc tự do •O2⁻ 

và •OH sinh ra và tương tác với các phân tử RhB, thúc đẩy quá trình phân hủy RhB.  
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Kết luận chương V 

Hai chuyển tiếp dị thể S-scheme khác biệt TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-

TiO2/g-C3N4 đã được chế tạo thành công dựa trên các phương pháp thủy nhiệt và ủ 

nhiệt. Cơ chế quang xúc tác phân hủy RhB của các chuyển tiếp dị thể đã được xây 

dựng và làm rõ. 

Với sự có mặt của H2O2, hoạt tính xúc tác photo-Fenton đặc biệt của 

TiO2:Fe3+/SnO2-OVs đã được thể hiện đối với quá trình phân hủy RhB dưới ánh 

sáng khả kiến. Mẫu TFS-7 có hiệu suất loại bỏ RhB cao nhất, đạt 95,5% trong 180 

phút với hằng số tốc độ phản ứng của mẫu TFS-7 xác định bằng 17,03 × 10-3 phút⁻1, 

cao hơn 8,4 lần so với các mẫu đơn chất SnO₂-OVs và 2,1 lần so với TF-7. Các điều 

kiện tối ưu trong phản ứng photo-Fenton của mẫu TFS-7 được xác định là mTFS-7 = 

25 mg, pH = 4,0 và nồng độ CH2O2 =12,5 mM. Phản ứng photo Fenton bị cản trở 

hiệu quả bởi cả •OH, h+ và •O2
-. Tính ổn định hóa học và khả năng tái sử dụng vượt 

trội của TF-7 đã được xác nhận. Sự phối hợp đồng thời của quang xúc tác và phản 

ứng Fenton đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện hiệu suất phân hủy RhB của 

chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe/SnO2-OVs. Nghiên cứu này đưa ra một phương pháp 

tiềm năng để thiết kế và chế tạo các chuyển tiếp dị thể S-scheme cho quá trình 

photo-Fenton hiệu quả, có ứng dụng rộng rãi trong việc loại bỏ các chất gây ô 

nhiễm hữu cơ trong môi trường nước. 

Vai trò của OVs trong việc tăng cường khả năng quang xúc tác của chuyển 

tiếp dị thể S-scheme OVs-TCN đã được tìm hiểu. Sự có mặt của OVs đã tạo ra các 

trạng thái năng lượng mới trong vùng cấm và làm giảm đáng kể độ rộng vùng cấm 

của TiO2. Không những thế, sự tồn tại của OVs còn giúp tăng cường quá trình 

truyền điện tích giữa các lớp tiếp xúc và sự hình thành của điện trường nội trong các 

cấu trúc chuyển tiếp dị thể OVs-TCN. Nồng độ OVs trong chuyển tiếp dị thể OVs-

TCN có thể điều khiển được nhờ sự thay đổi tỷ lệ khối lượng giữa g-C3N4 và TiO2. 

Các kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng mẫu OVs-TCN10 có lượng OVs thích hợp, vùng 

cấm hẹp và khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến hiệu quả. Dưới 120 phút chiếu ánh 
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sáng khả kiến, với 100 ml RhB  nồng độ 15 ppm, pH = 7, T = 25 oC, khối lượng 

chất xúc tác bằng 25 mg, hiệu suất quang xúc tác phân hủy RhB của OVs-TCN10 

đạt 97,2%, ứng với hằng số tốc độ biểu kiến là 0,021 phút⁻1. Giá trị hiệu suất này 

cao hơn 12,17 lần so với g-C3N4 và 5,75 lần so với OVs-TiO2. •OH và •O2⁻ là các 

gốc tự do hoạt động chính trong quá trình phân hủy RhB. Đáng chú ý, trong sản 

xuất H2 khi sử dụng OVs-TCN10 đạt được tốc độ 150 μmol h⁻¹ và AQY bằng 

15,4% dưới ánh sáng có bước sóng 420 nm. Các giá trị này cao hơn khoảng 9 và 3 

lần so với các đơn chất OVs-TiO2 và g-C3N4. Ngoài ra, các khảo sát chuyên sâu về 

cơ chế truyền điện tích S-scheme trong chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4 đã 

được thực hiện. Sự khác biệt về mật độ điện tích tính toán đã chứng minh sự có mặt 

của một trường điện nội tại mặt tiếp xúc giữa OVs-TiO2 và g-C3N4. Trường điện nội 

này tạo điều kiện cho sự phân tách e- - h+ hiệu quả, do đó cải thiện đáng kể tốc độ 

quang xúc tác phân hủy RhB và sản xuất H2. Nghiên cứu này mở ra triển vọng mới 

trong việc thiết kế và phát triển các vật liệu dị thể quang xúc tác S-scheme hiệu quả, 

góp phần quan trọng vào các lĩnh vực xử lý nước thải.  
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KẾT LUẬN 

- Đã nghiên cứu và tìm ra quy trình chế tạo thành công các vật liệu TiO2:Fe3+, 

SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4. 

- Tạp chất Fe3+ gây ra hiện tượng giãn mạng, mở rộng, dịch chuyển các mode 

Raman đặc trưng của TiO2 và tăng cường quá trình chuyển pha TiO2 từ anatase 

thành rutile ở ngay điều kiện nhiệt độ thấp; gây ảnh hưởng đáng kể đến dạng 

phổ huỳnh quang của các mẫu TiO2:Fe3+; khiến năng lượng vùng cấm quang của 

các mẫu TiO2:Fe3+ giảm sâu về phía năng lượng vùng ánh sáng khả kiến, giúp 

cải thiện đáng kể trong khả năng quang xúc tác của vật liệu TiO2 trong vùng ánh 

sáng khả kiến. Sau 120 phút chiếu ánh sáng khả kiến, các kết quả khảo sát đã chỉ 

ra mẫu TiO2:Fe3+ 4 %mol Fe3+ cho hiệu suất phân hủy RhB cao nhất, đạt 

58,80%, cao hơn mẫu TiO2 không pha tạp 1,78 lần. 

- Tạp chất Fe3+ làm giảm các thông số hằng số mạng, khiến các mode Raman bị 

mở rộng và khiến mật độ dòng quang điện của SnO2 tăng đáng kể; tạo các mức 

năng lượng mới trong vùng cấm của SnO2, gần đáy vùng dẫn, giúp tăng cường 

sự phân tách, truyền điện tử và làm giảm khả năng tái hợp của e- - h+; đóng vai 

trò như một tâm hoạt tính, thúc đẩy sự hấp phụ và kích hoạt CIP, đồng thời cải 

thiện khả năng phân tách các hạt tải quang sinh trong mẫu SnO2:Fe3+, giúp tăng 

cường khả năng quang xúc tác. Sau 120 phút chiếu ánh sáng UV, mẫu 

SnO2:Fe3+ 6 %mol Fe3+ cho hiệu suất phân hủy CIP cao nhất, đạt 98,23%, cao 

hơn mẫu SnO2 không pha tạp 4,79 lần. 

- Tạp chất Fe3+ làm tăng tỷ lệ hàm lượng thành phần pha SnO2 so với TiO2 trong 

các mẫu TFS-X; làm giảm năng lượng vùng cấm quang. Với sự có mặt của 

H2O2, hoạt tính xúc tác photo-Fenton đặc biệt của Fe-TiO2/SnO2-OVs đã được 

thể hiện đối với quá trình phân hủy RhB dưới ánh sáng khả kiến. Mẫu TFS-7 có 

hiệu suất loại bỏ RhB cao nhất, đạt 95,5% trong 180 phút với hằng số tốc độ 

phản ứng của mẫu TFS-7 xác định bằng 17,03 × 10-3 phút⁻1, cao hơn 8,4 lần so 

với SnO₂-OVs và 2,1 lần so với TF-7. Nghiên cứu này đưa ra một phương pháp 
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tiềm năng để thiết kế và chế tạo các chuyển tiếp dị thể S-scheme cho quá trình 

photo-Fenton hiệu quả, có ứng dụng rộng rãi trong việc loại bỏ các chất gây ô 

nhiễm hữu cơ. 

- Nồng độ OVs trong chuyển tiếp dị thể OVs-TCN có thể điều khiển được bằng 

việc thay đổi tỷ lệ khối lượng giữa g-C3N4 và TiO2. Cả phân tích thực nghiệm và 

tính toán DFT đều cho thấy mẫu OVs-TCN10 có lượng OVs thích hợp, vùng 

cấm hẹp và khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến hiệu quả để cho hiệu quả quang 

xúc tác tốt nhất. Hiệu suất quang xúc tác phân hủy RhB của OVs-TCN10 đạt 

97,2%, với hằng số tốc độ biểu kiến là 0,021 phút⁻1, cao hơn 12,17 lần so với g-

C3N4 và 5,75 lần so với OVs-TiO2. Đáng chú ý, trong sản xuất H2 khi sử dụng 

OVs-TCN10 đạt được tốc độ 150 μmol h⁻¹ và AQY bằng 15,4% dưới ánh sáng 

có bước sóng 420 nm. 

- Bằng cách kết hợp phân tích các kết quả thực nghiệm với tính toán lý thuyết 

hàm mật độ, vai trò của OVs, tâm tạp Fe3+ đến sự tăng cường hiệu suất quang 

xúc tác của các vật liệu đã được làm rõ. Cơ chế truyền điện tích trên chuyển tiếp 

dị thể đã được khảo sát. Từ đó, các cơ chế quang xúc tác của các hệ vật liệu đã 

được xây dựng. Bên cạnh đó, độ ổn định và khả năng tái sử dụng của chất xúc 

tác quang cũng đã được đánh giá. 
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ĐỊNH HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

Trên cơ sở những kết quả luận án đã đạt được, nghiên cứu sinh tiếp tục nghiên cứu theo 

định hướng của đề tài trong thời gian tới, một số hướng nghiên cứu cụ thể như sau:  

1- Sử dụng vật liệu đã chế tạo được nghiên cứu thử nghiệm hiệu quả của hệ 

Dual S-scheme. Hệ Dual S-scheme là cấu trúc dị thể ba thành phần với cấu 

trúc vùng năng lượng được thiết kế so le nhau nhằm tạo ra hiệu quả gấp đôi 

về khả năng oxy hóa khử của vật liệu cấu trúc dị thể.  

2- Kết hợp vật liệu SnO2, TiO2 đã chế tạo được với các vật liệu khác để nghiên 

cứu ứng dụng tách nước sinh khí H2 và nghiên cứu pin Zinc-Air. 
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