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Transmission Electron phan giai cao
Microscopy
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FTIR Fourier Transform Infrared Pho hong ngoai bién doi Fourier

Spectroscopy




DANH MUC HINH

Hinh 1.1. Ciu triic ving ning luong va gian do mat do trang thai cua cac pha
anatase (a), rutile (b), brookite (c) va hinh dang can bang cua rutile va anatase theo
CAU EITC WULEE (). 1+t en e e eeeee 20
Hinh 1.2. Ciu tric tinh thé (a) [27], cdu trac ving ning luong (b), gian d6 mat do
trang thai (€) [162] cUa SNO2. ..oeieeiiiiiiiieciee et as 22

Hinh 1.3. Ciu trac heptazin va trienzin ctua g-C3N4 (a-b) [34], cdu tric ving ning

lugng va PDOS ctia g-C3N4 (€) [217]. eeoeeeeeee et 24
Hinh 1.4. Co ché hoat dong ctia mot chit quang XAc tAC. .......cvveveeeeeeeeeeereeeeennn. 25
Hinh 1.5. Co ché truyén dién tich trong chuyén tiép di thé S-scheme...................... 29

Hinh 1.6. Cau triic toi wu va mat do trang thai ciia mat (101) A-TiO2 hoan héo (a,c), co
VO (b,d); do 1éch mat do dién tich theo truc Z va 3D ctuia A-TiO2/g- C3Ns (e). ........... 31

Hinh 3.1. Anh FESEM ctia mau S1 (a), anh TEM ctia mau S2 (b) va mau S3 (c)..53
Hinh 3.2. Gian 6 XRD (a) va pho Raman (b) cta cic mau S1, S2 va S3. ............. 54

Hinh 3.3. Ph6 phan xa khuéch tan (a), ham Kubelka-Munk F(R) (b) cta cac miu
S1, S2 va S3, gian d6 cic murc niang luong don gian héa dua trén tinh toan cia
Daude va cong su (c) [36], cac d6 thi [F(R)hv]"? theo ning luong photon cua cac
MAU ST, S2 VA S3 (). vttt 55

Hinh 3.4. Ph6 huynh quang kich thich tai 300 nm ctia cic mau S1, S2 va S3......... 56

Hinh 3.5. D) thi mat do dong quang dién phu thudc vao thoi gian bat tit anh sang
(a) va quang pho tro khang dién hoa ctia cac mau S1, S2 va S3 (b)...vevvveveeeeane. 57

Hinh 3.6. Hoat tinh quang xtc tic (a), hiéu sut phan huy quang xuc tac (b) cta cac
mau S1, S2 va S3, phd UV-Vis phu thudc thoi gian cia RhB ciia mau S3 (). ....... 58

Hinh 3.7. Co ché xtc tac quang phan hity phdm mau RhB ctia miu S3.................. 58
Hinh 3.8. Anh TEM ctia cac mau TiOx pha tap Fe** voi 8 (a) va 16 %mol (b). ......59

Hinh 3.9. Gian do XRD cua cac mau TiO2:Fe** véi cac nong do: 0 %mol (a), 1

%mol (b), 4 %emol (c), 8 %emol (d), 10 %mol (e), 16 %mol (f) va 25 %mol (g)......60



Hinh 3.10. Phd tan xa Raman cua cidc mau TiO2:Fe* véi cac nong do: 0 %mol (a),
g

4 %mol (b), 8 %emol (c), 10 %mol (d), 16 %emol (e) va 25 %mol (g). ......cccvveeeneeen. 62
Hinh 3.11. D6 thi cua [F(R).hv]? (a) va [F(R)hv]"2 (b) theo ning lwong photon cia
cac mau TiO,:Fe®* voi cac nong d6 Khac nhau. .........co.oveevveeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeen. 65
Hinh 3.12. D6 thi ctia In[F(R)] theo hv ctia cac mau TiO2Fe* ..o, 66

Hinh 3.13. Ph huynh quang ctia mau TiO, khong pha tap kich thich tai cac budc song
khac nhau (a) va cia cac mau TiO2:Fe*" kich thich tai bude song 320 nm (b). .............. 67

Hinh 3.14. Hoat tinh quang xuc tac (a), hiéu suat phan huy RhB (b) ciia cac miu
TiO2:Fe**, pho hap thu theo thoi gian ctia RhB khi sir dung mau 4 mol% Fe3* (c). 69
Hinh 4.1. Anh TEM va SEM cua cac hat (a) va cac thanh nano SnOz (b)............... 71
Hinh 4.2. Gian d6 nhiéu xa tia X (a), phé Raman (b) phd EPR (c) cta céc thanh va
€AC hat NANO0 SNO0. ..vviiiiiiiiei et 72
Hinh 4.3. D6 thi (ahv)? theo ning lugng photon (a), phd huynh quang kich thich tai
budc song 290 nm (b) va 350 nm (c) cia cac thanh va cac hat nano SnO............... 73
Hinh 4.4. Gian db nhidu xa tia X (a) va thé tich 6 co s& (b) clia cac mau SnOx:Fe*......75
Hinh 4.5. Ph6 Raman cua cidc mau SnO», SnFel, SnFe3 va SnFe6 (a), phé Raman
phan tAch ca MAU SNO2 (D). ...vvveeeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 77

Hinh 4.6. Anh TEM (a), HRTEM (b) va SAED (c) cia mau SnOa; anh TEM (d),
HRTEM (e) va anh HRTEM phong to (f) ctia mau SnFe3.......ccoovivevvveveieeeeeenne. 78
Hinh 4.7. Phd XPS tong quat (a), phd XPS phén giai cao ctia Sn 3d (b), O 1s(c) cla
cac mau SnOa, SnFe3 va nguyén t6 Fe 2p (d) cia mau SnFe3........ovvveveeveeeeeeeeann. 80
Hinh 4.8. Phé UV-Vis DRS cta SnO2 va SnFe3 (a), biéu d6 Mott-Schottky cia
SnO:> (c) va SnFe3 (b), cdu triac ving cta SnO2 va SNFe3 (d)....v.ovvveveeeeeeeeeene. 81
Hinh 4.9. D6 thi mat d6 dong quang dién theo thoi gian (a), d6 thi Nyquist (b), phd
huynh quang kich thich tai 270 nm cta cdc mau SnO2:Fe** (c), phd huynh quang
phan giai thoi gian ctia SnO2 va SNFe3 (d). ..eveevieeeiiieeiieeeeeeeee e 82



Hinh 4.10. Hoat tinh quang xtic tic phan hiy CIP (a), d6 thi -In (C/Co) theo thoi
gian (b), hiang sb téc d6 k cia cac mau SnOa:Fe** (c), phd UV-Vis cta dung dich
CIP trong qué trinh phan huy khi ding chét xtc tic SnFe3 (d).......ccovveveeeveeeeeeeeenenn. 85
Hinh 4.11. Sy phan huy CIP & cac d6 pH (a), cac anion (b) khac nhau cua SnFe3,

d6 bén (c) va gian dd6 XRD (d) cua SnFe3 trudc va sau 5 lan tai st dung............... 86
Hinh 4.12. Sy tuong tac ctia phan tir CIP v6i bé mét SnFe3 ¢ cac do pH khac nhau. ....87
Hinh 4.13. Pho Py-FTIR (a,b), cac chu trinh CV (c,d), d6 thi dong dién theo toc do
quét (&) ctia cdc MAU SNO2 VA SNFE3. ..eovviicceeeeeeeeeeee s 88
Hinh 4.14. Thé nang tinh dién trén mat (110) dang mat do dién tir (a,b), hinh chiéu
tir trén xudng (c,d) cua SnO> va SnO»:Fe*". Mau do: giau dién tir, mau xanh: nghéo
dién tir. Mau nguyén td, O: do, Sn: xam, Fe: tim. Gia tri bé mat d'fmg béng 0,02....90
Hinh 4.15. Hinh chiéu ngang trén mat (110) cia mo hinh t6i uu hoa hap phy cia:
phan tir Oz (a,b), phan tir H2O (c,d), nhom C=0 (e,g), vong piperazine (f, h) trong
phan tir CIP trén cac tam hoat tinh axit Lewis d6i v&i SnO2 va SnOx:Fe*™. ............. 91
Hinh 4.16. Thi nghiém bt gbc tur do (a), hiéu suit phan hay CIP (b), phd ESR phéan
tan trong nude ddi véi DMPO-+OH (c¢) va DMPO-+0, (d) ctia mau SnFe3. .......... 92

Hinh 4.17. Co ché phan hity CIP cta SnFe3 dudi dnh sang UV. ........ccoovevvinnn. 93

Hinh 5.1. Gian d6 XRD ctia cac miu TiO2, Sn0,-Ovs, TS va TFS-X (a), dinh nhiéu

xa ing voi mit (101) cia cdc mau TiO2 VA TES-X. oo 96

Hinh 5.2. Cac anh TEM (a), HR-TEM (b), IFFT cua cac ving dugc danh diu trén
anh HR-TEM (c-d), EDS mapping ctia Ti, Fe, Sn va O (e-h) cia mau TFS-7......... 98
Hinh 5.3. Pudng hap phu ding nhiét — giai hap nito (a), duong phan bd kich thudce
16 x6p (b) ctia cac mau SNO2-OV'S, TF-7 VA TFS=7. ..o, 99
Hinh 5.4. Cac phd XPS tong quét (a), XPS phén giai cao cta Ti 2p (b), Sn 3d (c),
Fe 2p (d), O 1s (e) va EPR (f) cua cac TF-7, SnO2-Ovs, TFS-7.....coooiiiiiieen. 100
Hinh 5.5. Ph6 hip thy UV-Vis (a) va db thi (ahv)"? theo ning lugng photon (b) ctia
cac mau SNO2-OVS, TiO2, TS VA TES=X. ..o eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo e eeeeeee e 103



Hinh 5.6. Hoat tinh phan huy RhB cta TFS-7 ¢ cac diéu kién phan tng (a), 46 pH
(b), ndng d6 H20: (c) khac nhau; hoat tinh (d), hing s6 toc d6 (¢) phan hay RhB cua
cac mau; phd UV-Vis caa RhB trong qué trinh phan huy khi dung TFS-7 (f). .....104

Hinh 5.7. Do bén (a), gian d6 XRD (b) cua TFS-7 trudc va sau 5 lan tai st dung.

Hinh 5.8. Thi nghiém bat gdc tu do (a), phd huynh quang bay gbc *OH cua dung
dich H202/TA (b) st dung mau TFS-7, ph6 huynh quang (c) va phd huynh quang
phan giai thdi gian (d) ctia cac mau TF-7 va TFS-7. o.vovoiiieieeeeeeeeeeeeees 110

Hinh 5.9. Gian do Tauc chuyén doi tir ph6 UV-Vis (a,b), phd UPS (c), cau ving
ning lugng (d) cta cac mau TF-7 va SNO02-OVS. ....o.vviieeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 111

Hinh 5.10. M6 hinh céu trtc (a,b), cAu tric vung nang lugng (c,d), PDOS (e,f) va
thé tinh dién (g,h) ctia cdc mau TF-6,67 va SN02-OVS. ....co.ovveevieieeeeeeeeeeeenane, 113

Hinh 5.11. Co ché xuc tac photo - Fenton dé xuét cho su phan hity RhB cia TFS-7...115
Hinh 5.12. Gian do nhiéu xa tia X (a), pho FT-IR (b) cta cac mau ché tao. ......... 117
Hinh 5.13. Anh TEM (a), HR-TEM (b), anh phan bd nguyén t6 C, N, Ti va O (c-f)
ciia mau OVs-TCN10, duong ding nhiét hip phu—giai hip nito (g), dudng phan bd
kich thuée 16 x6p (h) ciia cac mau g-C3Na, OVs-TiO, va OVs-TCNI0................. 119
Hinh 5.14. Pho XPS tong quat (a), XPS phan giai cao cta C 1s (b), N 1s (c), Ti 2p
(d) va O 1s (e) ctia cic miu OVs-TiOs, g-C3N4 va OVs-TCN10, pho EPR (f) ciia
cac mau OVs-TiOs, g-C3N4, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50............. 121

Hinh 5.15. Ph6 héap thy UV-Vis (a), d6 thi Tauc cta TiOa, OVs-TiOa, g-C3Ns va OVs-
TCN10 (b), phd VB-XPS (c) va cau tric ving (d) ciia OVs-TiOz va g-C3Na. .......... 123

Hinh 5.16. D6 thi mat do dong quang dién theo thoi gian tat bat anh sang (a), phd
tong tro' dién hoa (b), cac chu trinh CV & cac téc dd quét khac nhau (c-¢), do thi
tuyén tinh mat d6 dong theo téc do quét (e), phd huynh quang (g) va phd huynh
quang phan gidi thoi gian (h) ciia cdc mau g-C3Ns, OVs-TiO, va OVs-TCN10....125

Hinh 5.17. Cu tric ving nang luong (a-c) va mat do trang thai (d-e) cua cac miu
g-C3N4, OVs-TiO; va OVs-TiO/g-C3Ns. Mirc Fermi dugc dit bang 0. ............... 127



Hinh 5.18. Ciu trac vung nang lugng (a-b), mat do trang thai (c-d) cua céc mau
TiO> va Ti02/g-C3Na. Mirc Fermi durge ddt bang 0. ...........cc.eveeveeeerceeerieieeeennns 128

Hinh 5.19. Hoat tinh quang xtc tic (a), d6 thi -In(Co/C) theo thoi gian (b), hing sb
tde dod (c) cua céc mau g-C3Ny, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-
TCN50, phé UV-Vis ctia RhB trong qua trinh phan huy ding OVs-TCN10 (d), hoat
tinh quang xtic tac (e), hiéu suat phan hiy RhB (f) cia TCN10 va OVs-TCN10. ...130

Hinh 5.20. Do bén (a), gian d6 XRD (b) cta chat quang xtc tic OVs-TCN10 trude

VA SAU S JAN AT ST AUNE. «...voeeeeeeeeeeee e, 131

Hinh 5.21. Qua trinh san xuat khi Ha cta cic mau OVs-TCN10, g-C3Ns va OVs-
TiO> (a), hiéu suat lugng tir san xuat Ha cia OVs-TCN10 phti 3 wt% Pt duéi cac
anh sang don sic (b) trong qué trinh phan hity RhB........cooooiveieieieieeeeeeenee. 133

Hinh 5.22. Thi nghiém bat goc tu do (a), hiéu suat phan huy RhB (b) véi cac chat
bat gdc khac nhau, pho ESR sau khi thém DMPO trong ethanol (c) va DMPO trong
NUGC(d) A OVS-TCONTO. ..ttt e e 135

Hinh 5.23. Ciu tric tdi vu cta cac mit (101) OVs-TiO va (001) g-C3Na va mit tiép
xuc ctia chiing khi tao thanh chuyén tiép di thé (101) OVs-TiO2/(001) g-C3N........136
Hinh 5.24. Cong thodat trén (101) OVs-TiOz (a) va(001) g-C3N4 (b), su chénh 1éch
vé mat do dién tich 3D (c, d) va mat do dién tich trung binh cua mat tiép xuc doc
theo truc z (e, f) cua OVs-TiO2/g-C3Ns va TiO2/g-C3N4, phan tich dién tich theo
Mulliken tai mit tiép xtic ctia OVS-TiO2/g-CaNa (). .v.vvvvevereeeeeeeeeeeeeeereresesenens 137

Hinh 5.25. Pho UPS ciia g-C3N; (a) va OVs-TiOz (b), cdu tric ving ning luong cla
OVs-TiOz va g-C3Ny trude (c) va sau (d) lién két, co ché quang xuc tac dé xuat cho
su phan huy RhB ctia OVs-Ti02/g-C3N4 (€). .eevveerveerieiiiiieeieiieeieeieeieeeeee e 141



DANH MUC CAC BANG BIEU

Bang 1.1. Thong s cau tinh thé cta TiO, pha Rutile, Anatase va Brooktie. ......... 19
Bang 3.1. Cac thong sd hing s6 mang, thé tich ciia 6 co s& va kich thuée tinh thé
trung binh ctia cac mau TiO, pha tap Fe** véi cac nong d6 khac nhau. .................. 61
Bing 3.2. Vi tri cAc mode Raman pha anatase ctia cac mau TiO2:Fe'.................... 63

Bang 3.3. BJ rong vung cam quang Ung vdi cac chuyén muc thang, nghiéng va

nang luong E, ciia TiO2:Fe** pha anatase va rutil véi nong do Fe khac nhau........... 65

Bang 4.1. Cac thong s6 hang s6 mang, thé tich 6 co s va kich thudc tinh thé trung

binh clla CAC MAU SO 2 3 oo et e e e e e e e e e e e e s e eeae e 75

Bang 5.1. Thong s6 hang s6 mang, kich thudc tinh thé trung binh va do rong ving

CaAm CUA CAC MAU tONZ NOP. covvviieeiiieeiiieeiee ettt ettt e re e e e e e seeeeeaeeenes 97

Bang 5.2. Cac két qua nghién ciru gan day vé hiéu suat quang xiic tac ciia 1én quan
dén cac chat TiO2, SnO> va cac chuyén tiép di thé TiO2/SnOn. ..., 108

Bang 5.3. Cac két qua nghién ctru gan day vé su phan hay quang xtic tac ciia RhB

sir dung chat xuc tac chuyén tiép di thé TiO2/g-C3Na. c..vovveveeeeeeeeeeeeeeeeee 132

Bang 5.4. Nghién ctru gan day vé qua trinh phan hay RhB quang xtic tic va dong

thoi san xudt Ha dudi 4nh sang Kha Kién. ..........co.oveevoieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 134

Bang 5.5. Tong dién tich nguyén tir Mulliken ctia OVs-TiO2 va g-C3N4 trudc va sau
KRE TP XTC. oo eee s e seenaees 140

10



MO PAU

O nhiém moi truong, dac bi¢t 1a 6 nhiém nguén nudc, da va dang tré thanh
van dé nghiém trong va cip bach ma cac qudc gia trén toan thé gisi phai doi mat
trong bbi canh cong nghiép héa va do6 thi hoa phat trién manh mé [167]. Céc hoat
dong san xuét va sinh hoat cta con ngudi, dic biét cac nganh cong nghiép dét may,
dugce pham, ché bién thuc pham di va dang thai ra moi truong mot lwong 16n cac
chat 6 nhiém, trong d6 thudc nhudém mau va khang sinh 1 hai nhém chét dién hinh.
Trong cac chat gay 6 nhiém moi truong, Rhodamine B (RhB) 1a chat dai dién cho
thudc nhudém mau va khang sinh Ciprofloxacin (CIP) pho bién c6 mit rong rai trong
moi trudng nude, dic biét 1a trong cac ngudn nude thai tir cong nghiép va y té [55,
58]. Cac chit nay gay 6 nhiém ngudn nudc nghiém trong va ¢ anh huong khong tot
tryc tiép dén strc khoe cuia con ngudi va hé sinh thai [58]. Vi vy, viéc phat trién va
tmg dung cac phuong phap xir Iy 6 nhiém hiéu qua, bén viing, than thién voi moi

truong 13 yéu cau cap thiét duoc dit ra trong cac nghién ctru hién nay.

Phuong phép quang xuc tic dang thu hat sy chu y dic bi¢t nhd kha nang
phan huty cac chit 6 nhiém dudi anh sang mit troi, dong thoi han ché cac tac dong
tiéu cuc dén moi truong [21, 182]. Cac vat liéu quang xtc tac ban dan nhu TiOs,
SnO» da dugc nghién ciru rong rii trong cac tng dung xtr Iy nude thai chia thude
nhuém mau va cac hop chat hitu co khac. Tuy nhién, do c6 do rong ving cdm 1on
nén kha niang quang xtc tac cua TiOz va SnO» trong ving anh sang kha kién kém.
Pé khic phuc nhuoc diém nay, nhiéu nghién ctru di tap trung vao viéc pha tap cac
kim loai chuyén tiép, phi kim nhu Fe, Cu, Ag, N, S vao chung [78, 86]. Thém vao
d6, nut khuyét oxy (OVs) ciing gdy duogc su cha ¥, vi né ¢6 kha ning hinh thanh cac
trang thai ning lwvong méi nam trong ving cam, hd trg qua trinh phéan tach dién tir
va 16 tréng, giup ting cudng kha ning phan huy cic chit 6 nhidm trong méi trudng
nuéc [64]. Mit khéac, viéc két hop TiOz va SnOa tao cau tric di thé da chimg minh
kha ning cai thién hiéu qua phan hity cac chat 6 nhiém do sy truyén dién tich & 16p
tiép xuc, giam thiéu hién tuong tai hop cua dién tir - 15 trong (¢ - h*) [50]. Bén canh

do, viéc st dung tinh toan ly thuyét ham mat d§ (DFT) co thé xay dung co ché
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truyén dién tich trén chuyén ti€p di thé gitip hi€u rd dugc cac co ché quang xtc tac

cia vat licu [165].

Céc nghién ctru gan ddy cho thiy viéc pha tap va tao cau tric di thé giup ting
cuong tinh nang quang xdc tac cua vat licu, c6 kha nang tai st dung cao trong Uing
dung dé xtr Iy nude thai cong nghiép [121, 157]. Diéu nay dic biét quan trong trong
bdi canh yéu cau vé tinh hiéu qua va bén virng trong viéc xir Iy 6 nhiém mai truong.
Tir nhing luan diém trén, dé tai “Ché tao va nghién ctru tinh chit caa vat liéu
quang xic tic TiOz, SnO; pha tap Fe va céu triic di thé lién quan” d3 duoc lua
chon. Trong sb cac ion kim loai chuyén tiép, Fe** 1a dbi twong thich hop véi cac
mang nén TiOz va SnO». Vi trong truong bat dién, ban kinh ion hiéu dung cta Fe*
(0,645 A) gan vé6i ban kinh ion hiéu dung cta Ti*" (0,605 A) va Sn** (0,69 A) nén
Fe** dé dang thay thé cac ion chu trong tinh thé nén ma khong gay bién dang 16n [4,
149]. Mt khac, 16p dién tir ngoai cung dugc 1ap diy mot nta ([Ar]3d°), tap chat
Fe** s& tao ra cic muc nang luong méi trong viing cAm gitp thu hep ving cam, mo
rong pham vi hdp thu anh sang vao ving nhin thay ciia cic mang nén TiOz va SnO:x.
Diéu nay khong chi ting cuong kha ning hap thu ning luong tir 4anh sang mit troi
ma con cai thién hi€u qua phan tach cac hat tich dién, gidm thiéu hién tuong tai hop
céc cip e - h*. Pé md rong, phat trién va tdi vu hoa nham tang cudng kha ning xir
1y cac chat 6 nhiém RhB hodc CIP trong mdi trudng nude, cac chuyén tiép di thé
TiO2:Fe**/Sn0,2-0Vs va OVs-TiO2/g-C3N4 véi cac nong d6 Fe** va ham lugng g-
C3N; khac nhau d3 duoc ché tao. Cac tinh chat dic trung, kha ning quang xuc tc

cua ching da dugc khéo sat, danh gia.
Muc tiéu cia luin an:

> Nghién ctru dé tim ra quy trinh ché tao thanh cong cac vat lidu TiO»:Fe’",
SnOx:Fe**, Ti02:Fe*/Sn02-0Vs va OVs-TiO2/g-C3Ny ¢6 cac tinh chit nhu
mong mudén nham ting cuong va mé rong kha ning tmg dung cia ching vao

thuc té.

12



» Danh gia sy anh huong cua diéu kién ché tao mau, néng do tap chéat Fe* dén
céc tinh chat cAu trac, hinh thai hoc, tinh chat quang va quang dién cac vat

liéu TiO2:Fe**, SnO2:Fe**, TiO2:Fe**/Sn0,2-OVs va OVs-TiO2/g-C3Na.

> Tim cac diéu kién t6i uu cho hiéu qua quang xuc tac tot nhat cta cac vat lidu
TiO2:Fe*', SnO2:Fe**, TiO2:Fe**/Sn02-OVs va OVs-Ti02/g-CsN4 qua khao
sat su phan hay cac chat 6 nhiém RhB hoidc CIP trong méi trudng nude dudi

su kich thich ctua anh sang.
Phwong phap nghién ciru:

Phuong phap nghién ciru trong luan an 13 phuong phap thuc nghiém két hop
v6i tinh toan 1y thuyét ham mat do voi mong muén phén tich, giai thich chat ché
hon céac két qua thu duoc. Cac vt lidu TiO2:Fe**, SnOa:Fe**, TiO2:Fe**/Sn02-OVs
va OVs-TiO2/g-C3Ns d3 dugc ché tao bang phuong phap thuy nhiét, két hop voi
phuong phap u nhiét. Céu trtc, hinh thai hoc va kich thude hat cuia cac vat liéu duoc
phan tich, danh gia thong qua cac gian d6 nhiéu xa tia X, pho tan xa Raman, anh
FESEM, anh TEM va HR-TEM. Dién tich bé mit riéng va su phan bd kich thudc
cua cac 16 Xép trén bé mat vat liéu da duoc xac dinh thong qua phép do BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Tinh chat quang, do rong ving cdm quang cia cic vat
lidu dugc nghién ciru thong qua phd huynh quang, phd phan xa khuéch tan va phd
hép thu UV-Vis. Bé xac dinh dugc thé ning cta vung dan va ving hoa tri ciia cac
vat liéu, cac phép do UPS, hoéa tri XPS va Mott-schotky da dugc thuc hién. Thanh
phan va su phan b cua cic nguyén td hoa hoc ciia cac mau dugce phén tich théng
qua hinh anh phan b6 cac nguyén t6 (EDS mapping). Hoa tri clia cic nguyén to va
nang lugng lién két cua chung trong céac vat li¢u ché tao duoc xac dinh thong qua
pho XPS. Su ton tai cia cac nut khuyét oxy dugc xac dinh thong qua phd XPS, EPR
va tinh toan 1y thuyét DFT. Cac co ché truyén dién tich trong cac chuyén tiép di thé
da duoc xay dung dua trén su phdi hop giira cac két qua thyc nghiém va két qua
tinh toan 1y thuyét DFT. Dé danh gia sy phan tach va truyén dién tich, cac phép do

mat d6 dong quang dién va téng tré dién hoa, phd huynh quang phan giai theo thoi
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gian dd duoc st dung. Nhim ning cao hiéu qua quang xuc tac, dinh lugng cac tAim
hoat dong trén bé mat cua cac vat liéu d3 duoc xac dinh tir cac phép do dién tich bé
mit ctia cac tim hoat dong (Electrochemically Active Surface Area -EASA) va phd

hong ngoai hip phu pyridine (Py-FTIR).
Cic két qua chinh, y nghia khoa hoc, thwe tién ciia luin an

> D3 nghién clru va tim ra cac quy trinh ché tao thanh cong cac vat lidu
TiO2:Fe**, SnOx:Fe*", TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiOa/g-C3Ny voi cac ndng
do tap Fe** khac nhau.

> Tap chat Fe* giy ra hién tuong gidn mang, mé rong va dich chuyén cac mode
Raman dic trung cua TiO2 va ting cudng qué trinh chuyén pha TiO tir anatase
thanh rutile & diéu kién nhiét do thap; gdy anh huong dang ké dén dang phd
huynh quang ctia cic mau TiO2:Fe*"; khién niang luong ving cAm quang cua
cac mau TiO2:Fe** giam sau vé phia ning luong ving 4anh sang kha kién; gitp
cai thién dang ké trong kha ning quang xuc tac cua vét liéu TiO2. Mau TiO»
pha tap Fe** v6i ndong d6 4 %mol duoc tim thay c6 hiéu suat phan hiy RhB cao

nhat, cao hon mau TiO, khong pha tap khoang 1,78 1an.

> Tap chat Fe*" 1am giam cac thong s6 hiang s6 mang, khién cac mode Raman bi
mo rong va khién mat d6 dong quang dién cua SnO; ting dang ké; tao cac mirc
ning luong méi trong ving cdm cua SnO,, gan day ving din, gitp ting cudng
su phan tach, truyén dién tir va 1am giam kha nang tai hop cta e - h'; dong vai
tro nhu mot tam hoat tinh, thic déy sur hép phu va kich hoat CIP, déng thot cai
thién kha ning phan tich cic hat tai quang sinh trong mau SnO,:Fe**. Mau
SnFe3 thé hién hiéu suit phan huy CIP cao nhat, dat 98,23% sau 120 phut tiép
xuc véi anh séang, cao hon 18,6 1an so voi SnO» khong pha tap.

> Cac két qua nghién ctru vé chuyén tiép di thé TiO2:Fe**/Sn0»-OVs giup dua ra
mot phuong phap tiém nang dé thiét ké cac chuyén tiép di thé S-scheme cho
qua trinh photo-Fenton hiéu qua, ing dung t6t trong viéc loai bo cac chét gay 6

nhiém hiru co, md ra mot huong nghién ctru mdéi, chua dugce khai thac ¢ Viét
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Nam ciing nhu trén thé gi6i. Trong cac mau, chuyén tiép di thé pha tap Fe* voi
ndéng do 7 %mol cd hoat tinh quang xtc tac cao nhat véi hang s téc d6 phan
mg bang 17,03 x 10 min™!, cao hon 8,4 1an so vdi cac don chit SnO»-OVs va

2,1 1an so vé6i TiOz pha tap Fe** cling nong db.

Viéc mé rong nghién ctru trén dbi twong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Ny
vira giup phan huy chit gdy 6 nhiém RhB vira tao hiéu qua sinh khi H,. Trong
cac mau, OVs-TCN10 cho hoat tinh quang xuc tac cao nhét, véi héng s6 tdc do
0,021 phat™!, cao hon 12,17 lan so vai g-C3Ny va 5,75 lan so v&i OVs-TiOs.
Téc do san xuat Ho ddi véi OVs-TCN10 bang 150 pmol h™' va AQY bang
15,4% dudi anh sang cé bude song 420 nm. Cac gia tri nay cao hon khoang 9

va 3 1an so v&i cac don chat OVs-TiO, va g-C3Na.

Bang cach két hop phan tich cac két qua thyc nghiém va tinh todn DFT, vai tro
ciia OVs, tam tap Fe’" dén su ting cudng hiéu suit quang xuc tic cla cac vat
liu da duoc lam rd. Qua trinh truyén dién tich trén cac 16p ciu tric di thé da
duoc nghién ctru. Cac co ché quang xuc tac cua cac hé vat li¢u da dugc xay
dung. Bo on dinh va kha nang tai st dung cua cac vat li¢u quang xtc tac da

dugc danh gia.

Nhu vay viéc nghién ctru mot cach hé théng, cac két qua thu dugc cua luan

an da gop phan lam phong phu va sau sac hon nhitng hiéu biét vé anh hudng cua

noéng d6 Fe**, vai tro cua nut khuyét oxy dén céac tinh chat cdu tric, tinh chat quang,

tinh chit quang dién, kha ning va co ché quang xtc tac phan hiy RhB hoic CIP cia

cac hé vat liéu TiO2:Fe**, SnO2:Fe*", TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO2/g-C3Na.

Céc co ché quang xtc tac phan hity RhB hodc CIP cta cac hé vat lidu da duoc xay

dung dua trén ca phan tich cac két qua thuc nghiém va tinh toan 1y thuyét DFT nén

c6 do chinh x4c va mang tinh tong quat. Cac két qua thu dugc cua ludn an 13 nhiing

budc tién quan trong trong vi¢c cai thi€n hiéu suat va kha ndng ing dung cua vat

liéu xtic tic quang dua trén cac vat liéu ban dan trong phan hiy RhB hoic CIP.

Chung c6 thé md ra co hdi phat trién cong nghé xir Iy nudc thai hiéu qua, gop phan
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vao su bao vé va cai thién chit luong méi truong nude, hudng dén mot twong lai phat
trién bén viing.

Mit khéc, két qua thu dugce vé& quy trinh ché tao mau cho phép ché tao d&
dang cac vat liéu ban dan don chat, cac chuyén tiép di thé c6 tinh chét cu tric, tinh
cht quang va quang dién mong mudn nham ting cudng va mé rong kha ning tmg
dung cua chung trong thuc té. Dong thoi, cac ndi dung nghién ciru trong luan an cé

thé 1a cac tai liéu tham khéo hiru ich cho cac nghién ctru khac cung linh vuc.
B0 cuc cia luan an

Céc két qua cua luan an, ngoai phan m¢ dau, két luan, danh muyc céc hinh,
danh muc cac bang biéu, danh muc céac ky hi€u va chir viét tat, tai liéu tham khao,

ndi dung cua luan an dugc trinh bay trong 4 chuong.

Chuwong 1: Trinh bay cac tinh chit co ban vé cau trac tinh thé, tinh chat vat Iy va
cAu triic viing ning lugng cua cac vat liéu ban dan TiOa, SnOz va g-C3Na; co ché
hoat dong quang xuc tac cua cic chat ban din, cac phuong phap ting cudng hiéu
qua xtic tic quang cta chit ban din ving cam rong véi anh sang kha kién, cau tao
va tac hai ctia chit nhuém mau RhB va chét khang sinh CIP; tong quan céc két qua
d3 duoc nghién ctu boi cac nha khoa hoc vé cac vat liéu TiO2:Fe’*, SnO,:Fe*,
TiO2:Fe**/Sn0> va Ti02/g-C3N4 tdng cudng hiéu qua quang xuc tic. Dua trén co s&
phan tich cac tai liéu tham khao, cac van dé khai thac ma luan an c6 thé thuc hién

duoc da dugc hinh thanh.

Chuwong 2: Trinh bay cic quy trinh ché tao mau st dung trong luan an; cac phép do
thuc nghiém nghién ctru tinh chét dic trung cua cac vat liéu; cac hé thiét ké dung dé
khao sat kha nidng quang xuc tdc cho cdc vat liéu TiO2:Fe*, SnOx:Fe*",
Ti02:Fe**/Sn0,-0Vs va OVs-TiO2/g-C3Ny; cac thong s tinh toan 1y thuyét ham
mat dd DFT cu thé cho cac md hinh ciu trac vung va mat d§ trang thai nang lugng

cho tung hé vat li¢u ciling dugc néu ra trong chuong nay.
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Chuwong 3: Trinh bay va thao luin cic két qua nghién ctru vé anh huéng cua cic
tién chét, cac quy trinh ché tao cling nhu néng do tap chit Fe3* 1én hinh thai hoc,

cau truc tinh thé, tinh chat quang va kha nang quang x1ic tac ciia cac mau TiO2:Fe".

Chwong 4: Chuong ndy trinh bay va thao luan cic két qua nghién ctru vé anh
huong cua dung méi, diéu kién ché tao ciing nhu anh huong cia Fe’* 1én hinh thai
hoc, cdu tric tinh thé, tinh chit quang, cAu trac ving ning luong va kha ning quang
xtc tac phan hity CIP cta cac mau SnO»:Fe?". Pac biét tiém nang két hop cac phép
tinh DFT véi cac phuong phap thuc nghiém dé thiét ké va toi uu hoa cac chat xic

tac quang hiéu qua cho qua trinh phan huy CIP dugc trinh bay trong chuong nay.

Chwong 5: Chuong nay trinh bay va thao luan cic két qua nghién ctru vé anh
hudng ciia ndng do tap chat Fe** cling nhu ham lugng g-C3Na 1én cac tinh chat cdu
tric, tinh chat hap thu va kha ning quang xuc tic dudi su kich thich cua anh sang
kha kién cta hai chuyén tiép di thé S-scheme TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiOx/g-
C3Ni. Co ché truyén dién tich S-scheme cua ting chuyén tiép di thé xdy dung tir cac

két qua thuc nghiém va phép tinh DFT dugc trinh bay trong chuong nay.
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Chuong 1: TONG QUAN VE VAT LIEU
1.1. Mt s6 tinh chét co ban ciia cac chit ban din TiOz, SnO:, g-C3N4
1.1.1. Chit bdn dén TiO;

TiO; 1a chit ban dan da va dang thu hut dugc sy quan tim nghién ciru cua rat
nhiéu cac nha khoa hoc trén toan thé gigi. TiO2 c¢6 ung dung tiém ning trong nhiéu
linh vuc khac nhau nhu cam bién khi, quang xtc tac, t& bao ning luong mit troi,
thiét bi quang dién, xtr Iy moi truong va khang khuan....TiOz c6 céac tinh chat 1y, hoa
va quang dién tir kha dac biét, co6 do bén cao, c6 tinh quang xuc tdc manh va than
thién voi moi truong. TiO» cé rat nhiéu tmg dung trong cudc séng nhu héa my
phém, duoc phém chat mau, son, ché tao cac loai thuy tinh, men va gém chiu nhiét.
Ké tir ndm 1972, khi nhom tac gia Fujishima va Honda cong bd vé hoat tinh quang
dién hoa cua nudc trén dién cuc TiO», TiO2 da gdy dugc su cha y dac biét cua cac
nha khoa hoc.

1.1.1.1. Cau tric tinh thé TiO:

TiO> c6 ba trang thai ciu trac tinh thé phd bién dugc tim thiy trong tu nhién:
pha anatase, pha brookite va pha rutile. Cac thong sd vé cdu tric tinh thé cac pha

nay cua TiO> dugc chi ra trong bang 1.1 [79].

TiO, pha anatase c6 cau truc tinh thé t gidc, trong d6 mot nguyén tir titan
(Ti*") duoc bao quanh boi sau nguyén tir oxy (0?) tao thanh mot cdu trac bat dién
[TiOs] [62]. TiO: pha rutile ciling c6 cau truc tinh thé tir giac, nhung khac véi pha
anatase, cac bat dién [TiOs] duoc sép xép theo mdt cu tric day dac voi céac lién két
Ti-O ngan hon (khoang 1,94 A) [125]. Piéu nay giap TiO: rutile ¢c6 d6 bén co hoc
cao. TiO, pha brookite c¢6 ciu tréic tinh thé truc thoi (orthorhombic), 1a pha it gip
hon so v6i cac pha anatase va rutile. Cau triic ctia brookite kha phirc tap, voi su sap
xép cua cac bat dién [TiOs] khong dong déu, din dén nhiéu kiéu lién két Ti-O khac
nhau tao 1én mang ludi tinh thé it 6n dinh hon. Do khé tong hop va tinh chat khong
on dinh, brookite it duoc ung dung trong thuc té ma chu yéu dugc nghién curu trong

cac phong thi nghiém dé tim hiéu tinh chat.
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Bing 1.1. Théng s6 cdu tinh thé ciia TiO: pha Rutile, Anatase va Brooktie.

Tinh chét Rutile Anatase Brookite
Céu truc tinh thé Tw giac T giac Truc thoi
Héng $6 mang (A) a=4,5936 a=23,784 a=9,184
c=2,9587 c=9,515 b=5,447
c=5,154
Nhom khong gian P4>/mnm 141/amd Pbca
Thé tich/1 6 co so (A%) 62,4 34,061 32,172
Mat d6 (g.cm™) 4,13 3,79 3,99
Chiéu dai lién két Ti-O (A) 1,949 (4) 1,937(4) 1,87-2,04
1,980 (2) 1,965(2)
Goc giita lién két O-Ti-O (°) 81,2 77,7 77,0-105
90,0 92,6
Do rong ving cam (eV) 3,03 32 3,1-3,4
Budc song bd hip thy (nm) 408 387 364-400

Duéi tac dong ctia nhi¢t dg, TiO; pha anatase co thé chuyén thanh pha rutile.
bay la mot dac tinh dac trung cia TiO> da dugc nghién ctru rong rdi va nhiét do
chuyén pha ctia TiO2 phy thudc nhiéu vao phwong phéap ché tao [37]. Thong thuong,
pha anatase cua TiO, 6n dinh trong khoang nhiét do tir 400 dén 600 °C. Khi nhiét
d6 ting vuot qua 600 °C, TiO2 thudng ton tai & dang hdn hop giita pha anatase va
rutile. Khi nhiét d6 trén 900 °C, TiO2 chuyén pha hoan toan sang pha rutile. Sy ¢o
mit cua ca hai pha anatase va rutile d6i khi t6i wu hoa dugc kha nang tng dung cta
vat liéu. Mot vi du dién hinh vé vat liéu quang xuc tac thuong mai la Degussa P-25
trong d6 TiO2 pha anatase chiém khoang 70% va rutile chiém khoang 30% [122].
Su két hop giita hai pha nay trong Degussa P-25 cho phép t6i uu hoa hiéu suét

quang xdc tac, nhd vao su twong tac dong thoi giita anatase va rutile.
1.1.1.2. Tinh chdt vt Iy va cdu tric ving ndang lwong ciia TiO:

Nhu duoc biét trong nguyén tir, dién tir ton tai trén nhitng mirc ning luong gian

doan. Trong chat ran, cac nguyén tir két hop lai vdi nhau tao thanh cac khoi, nén cac
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muc nang lugng nay phu 1€n nhau va tr¢ thanh cac vung nang lugng. Cé ba vung
ning luong chinh: ving héa tri, ving dan va ving cam. Ddi véi cdc pha anastase,
rutile va brookite viing din dugc tao thanh boi cac trang thai dién tir ciia cac orbital

Ti-3d trong khi vung hoa tr1 dugc tao thanh bai cac orbital O-2p (hinh 1.1(a-c)) [173].

Do TiO; c¢6 d6 rong ving cAm 16n, (Eg = 3,2 eV d6i voi pha anatase va Eq = 3,03
eV ddi voi pha rutile) nén vat liéu nay chi hip thu duoc ning luong anh sang trong
vung cuc tim (Ultraviolet- UV), chi chiém khoang 5% tong luong birc xa mat troi.
Cac photon anh sang trong ving kha kién khong du nang luong dé kich thich dién
tor tor vung dan 1én vung hoa tri. Pay la han ché cua vat liéu TiO2 ma cac nha khoa
hoc d3 va dang nd lyc nghién ctru va khac phuc bang nhiéu phuong phap doc déo
khac nhau. Trong ba pha tinh thé ciia TiO», rutile c6 hé sb chiét suat cao nhét (c&
2,66). Do d6 vat liéu TiO2 pha rutile c6 kha ning khiic xa manh ddi vé6i anh sang
nhin thdy va vi vay né tré nén 1y tudong cho cac ung dung yéu cau do phan xa cao

nhu cic san pham son [62].
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Hinh 1.1. Cdu triic viing ndng lwong va gidan do mdt @6 trang thdi cia cdc pha
anatase (a), rutile (b), brookite (c) va hinh dang cdn bang cua rutile va anatase

theo cdu triic Wulff (d).
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1.1.1.3. Nang lwong bé mdt cia TiO»

Ning luong bé mat 13 mot yéu t6 quan trong quyét dinh hinh thai va tinh 6n
dinh cta cac cau trac tinh thé cua TiO,. Theo nguyén 1y nhiét dong hoc, tong ning
luong bé mit ciia tinh thé can duoc giam xudng thap nhat dé hé thong dat trang thai
ning luong thap nhit. Diéu nay din dén viéc chi nhitng mit phing c6 ning luong

thép nhét méi dugc wu tién xuét hién trén bé mat tinh thé [138].

Dé xac dinh hinh thai niang lugng thip nhat ciia mot tinh thé, mé hinh Wulff
duogc sir dung. M6 hinh nay dua trén nguyén tac, tinh thé s& hinh thanh sao cho téng
ning luong bé mit cla tat ca cac mit phang tinh thé 1a thdp nhat ¢ thé. Theo mod
hinh nay, hinh dang cta tinh thé phan anh ty 1& nghich giita kich thudc cac mit
phang véi ning luong bé mat cia ching. P voi anatase TiO,, cac tinh toan 1y
thuyét cho biét mat (101) c6 ning luong bé mit thap nhat bang 0,44 J/m?, trong khi
cac mat (100) va (001) déu c6 nang luong bang 0,9 J/m? [62]. Do d6, hinh thai
Whulff cua anatase TiO» dugc du doan nhu hinh 1.1(d), voi 94% dién tich bé mat
thudc vé cac mat phang (101). Sy uu tién cua mat phang (101) din dén viéc cac hat

anatase thuong c6 cdu trac t dién véi cac mit phang (101) va (001) chiém vu thé.

Nhu di biét, TiO, pha rutile c6 cu trac 6n dinh hon vé mit nhiét dong hoc
S0 vO1 anatase & moi nhiét do va ap suét nho téng nang luong tu do thép hon, bao
gdm ca niang lugng bé mat va niang lugng thé tich. Mat phang chinh cua TiO; rutile
bao gom (110) véi niang lwgng bé mat khoang 0,83 J/m2, (100) véi 0,90 J/m?, va
(101) vé6i 0,55 J/m? (hinh 1.1(d)) [63]. Mic du rutile c6 tong ning luong tu do thap
hon, tuy nhién véi kich thudc nano, anatase lai c6 loi thé vé nang luong bé mit nho
dién tich bé mit cao hon. Piéu nay lam cho cac hat TiO: kich thuéc nano & pha
anatase thuong 6n dinh hon so véi pha rutile.

Hinh théi hoc ctia cac hat TiO, anh hudng dang ké dén chirc ning cua ching
trong nhiéu ung dung nhu xic tic quang phan, cam bién khi va chuyén doi ning
lugng. TiO2 co nhiéu hinh thai khac nhau nhu hinh cau, que, day, 6ng, thanh va

tam, moi hinh thai mang lai cic cau tric bé mit khac nhau c6 thé diéu chinh tinh
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chét phan tng. Bing cach diéu chinh cac diéu kién téng hop nhu nhiét do, ap sut
va méi trudng phan ng, cac nha khoa hoc ¢ thé kiém soat hinh thai ctia cac hat
TiO, dé phu hop véi cac ung dung cu thé, t6i uu hoa dién tich bé mat va cic mat

phang ti hoat.
1.1.2. Vit Liéu Sn0O;

Sn0> 13 mot vat liéu ban dan khong doc hai, c6 gia thanh thép. Vo1 d6 linh
dong dién tir cao, SnO> dugc su dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu pin

Lithium, pin mat troi, cam bién nhay khi va xtc tac quang [25, 96].

1.1.2.1. Cau triic tinh thé va cdu triic vimg nang heong ciia SnO:
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Hinh 1.2. Cdu triic tinh thé (a) [27], cdu tric ving ndang lwong (b), gidn do mdt do
trang thai (c) [162] cua SnO>.

Hinh 1.2(a) trinh bay mang tinh thé cdu tric tir giac cia SnOa kiéu rutile véi
cac 6 co s thude hé tir giac tim khdi v6i nhom ddi ximg P4o/mm. Mdi 6 co s6 ¢o 6
nguyén tir trong d6 cé 2 nguyén tir thiéc (Sn) va 4 nguyén tir oxy, cac nguyén tir Sn
lién két v6i 6 nguyén tir oxy tao thanh mang 14p phuong tim khdi va cac nguyén tir
oxy nam trén 6 dinh ctia mot bat dién gﬁn déu [27]. O nhiét do phong, tinh thé khdi
SnO2 duoc xac dinh béng thuc nghiém c6 do rong vung cAm béng 3,6 eV. Tuy

nhién, cac tinh toan 1y thuyét DFT vé do rong ving cam ctia SnO; lai dua ra céc gia
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tri nho hon va rat khac nhau nhu 3,506 eV, 3,13 eV (hinh 1.2(c)), nguyén nhan 1a do
ham trao ddi trong quan trong k¥ thuat tinh toan DFT con chua hoan toan chinh xéc
tuyét ddi. Pd thi mat do trang thai da cho théy vung hoa tri cia SnO> chu yéu duoc
hinh thanh tir cac orbital 2p ctia nguyén tir oxy, trong khi ving dan bao gdm cac orbital
5s clia nguyén ttr thiéc (hinh 1.2(c)). Bén canh dé, viéc tinh toan DFT céu triic ving
ning lugng ctia SnO; da thay d6i khi pha tap cac nguyén t6 nhu Sb (hinh 1.2(d)).

1.1.2.2. M{t s6 tinh chdt vét Iy ciia SnO:

Vat liéu SnO» ton tai duéi dang cht ran két tinh mau tréng hodc khong mau,
thuong xuét hién duéi dang bot min hoac tinh thé. Vi khoi luong riéng khoang
6,95 g/cm?, SnO> c6 mat dd nguyén tir cao va cAu tric tinh thé chat ch&. SnO; co6
kha nang chiu nhiét va 6n dinh nhiét cao, thé hién qua diém noéng chay khoang
1630°C va diém s6i khoang 1800°C [31]. O nhiét d6 phong, SnO» khong tan trong
nudc va hau hét cac dung méi hiru co. SnO; c6 chi s6 khtic xa cao, nam trong khoang
2,0065 dén 2,2775, nén kha ning phan xa va khiic xa anh sang ctia SnO; rat tdt.

Vé tinh chat quang, v6i do rong ving cdm 16n, SnOz cho phép 4nh sang kha
kién truyén qua va hp thu manh anh sang trong ving tir ngoai nén rat hiru ich trong
cac ung dung quang dién tir, son va my pham. Khi hap thu photon c6 ning luong
cao hon dg rong vung cidm, SnO; c6 thé tao ra cac cap e - h" nén tang cuong tinh
dan dién thong qua hiéu tng quang dan. Ngoai ra, SnOz c6 thé phét xa anh sang khi
bi kich thich boi ning luong cao, cho thay tiém ning trong cac Gmg dung quang dién tir.

1.1.3. Vit liéu g-CsN4

La mot polymer ban dan ving ciAm hep (khoang 2,7 eV) c6 kha ning dan
dién va do bén co hoc cao, g-C3Ny thuong dugc tmg dung trong céc linh vuc nhu
pin nhién liéu, xtc tac dién hoa, quang xtc tic va té bao quang dién.

1.1.3.1. Cdu triic tinh thé va ving ndang lwong ciia g-C3Ny

Céu tric co ban cua g-C3Ny bao gdm cac don vi triazine (C3N3) hinh 1.3(a)
hoic heptazine (CsN7) hinh 1.3(b) lién két v6i nhau tao thanh cac 16p phang. Cac
16p ndy dugc xép chong 1én nhau voi khoang cach 1a 3,723 A [115]. Cac khoang

trbng bao quanh boi cac nguyén tir nito, tao ra cac "khoang tréng nito". Sy hién
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dién cua cac khoang trong nay cung voi sy xoay lién két N-N giita cac don vi 15i
triazine hodc heptazine khién cac 16p 16n kho phat trién, nén cau tric thudng mang
tinh vo dinh hinh va do két tinh yéu [59]. Vi dang cAu tric 2D, ¢6 dién tich tiép
xtc bé mat 16n nén g-C3Ny c6 thé hip thu 4nh sang tt hon, tham gia vao cac phan
g bé mat t6t hon trong ng dung quang xtc tac [28]. Dua trén céc tinh toan DFT,
d6 rong vung cam cuia g-C3Ny duoc xac dinh bang 2,7 eV, gid tri nay c6 su phu hop
t6t v6i cac két qua thuc nghiém. Trong cau trac g-C3N4, ving hoa tri chu yéu duoc
tao cac orbital N-2p, trong khi viing dan bao gém sy lai hoa giita cac orbital C-2p va
N-2p [161]. Sy phan bd nay phan 4nh mbi lién két manh giita cac nguyén tr nito va

carbon, tao nén mot hé théng lién hop hiéu qua cho viéc hép thu anh sang kha kién.

1] E =2.73V

Energy/eV
o
1
|
]
|

'5 T T T T T
r F Q z ' 5 10 15 20 25 30
PDOS(electrons/eV)

Hinh 1.3. Cdu triic heptazin va trienzin ciia g-CsNy (a-b) [34], cdu triic viing ndng
luong va PDOS cua g-C3N4 (c) [217].

1.1.3.2. Tinh chdt vat Iy ciia g-C3Ny

g-C3Ny khong tan trong cac dung moéi hitu co, kiém hay axit va duy tri cdu
tric 6n dinh ¢ nhiét d6 1én dén 600 °C trong khong khi. Cac nghién ctru cho thay g-
C3N; ¢6 thé chiu duge nhiét d6 cao nhu vay la nho vao cAu tric triazine/heptazine
virng chic. Su 6n dinh hoa hoc cua g-C3Ny duge dam bao boi su tuong tac van der
Waals manh giita cac 16p, nén g-C3Nu khong tan trong nhiéu loai dung moi nhu
nude, con, va cac dung méi hiru co khac, dong thdi chdng chiu tét véi cac tic nhan

hoéa hoc.
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Vé tinh chit quang, g-C3N4 ¢ dic tinh hap thu anh sang trong ving kha kién
v6i d rong vung cAm khoang 2,67-2,80 eV, thé hién qua phé hép thu bat dau &
khoang 420 - 465 nm. Vat li€u nay c6 kha nang phat huynh quang 4nh sang xanh
manh & nhiét d§ phong, véi cac dinh huynh quang rong tir 430 - 550 nm, lién quan
dén su tai hop cta cac cip e - h™. Ngoai ra, dién tich bé mit 16n ctia g-C3Na, két hop
voi cac khoang tréng nito noi tai va cac lién két N-N xoay, tao diéu kién thuén loi
cho viéc hip phu cac phan tir va ting cuong hiéu suat trong cac tng dung nhu xuc
tac va siéu tu dién. Sy hap thy nudc va thay doi mau sic trong méi trudong am ciing

1a nhitng ddc diém vat 1y dang chu ¥, phan anh tinh wa nude cia vat liéu.
1.2. Quang xuc tac cua chit ban din
1.2.1. Qud trinh va co ché hoat dpng quang xiic tic ciia chdt bdn din

Qué trinh quang xuc tac 1a mot trong nhiing qué trinh oxy hoéa tién tién da
duoc nghién ctru rong rai va ngay cang thu hat dugc sy quan tdm cua cac nha khoa
hoc trén thé gi¢i. Phuong phap nay sir dung anh sang dé kich hoat chat xuc tac,
nham thuc day cac phan ung hoa hoc dé phan hily cac chit 6 nhidm va duoc coi la
mot cong nghé bén viing trong viée xtr Iy moi trudng, dic biét trong xir 1y nude
thai. Yéu cau cua vat lidu dugc sir dung lam chat quang xuc tac can phai bén trong
cac moi truong khac nhau, c6 kha nang tai sir dung, chi phi hgp ly va quan trong
nhit 1a khong doc hai. Cac chit quang xuc tac phd bién duoc sir dung rong ri trong

cac nghién ctru bao gém cac vat liéu ban dan nhu TiO2, ZnO, SnO», va g-C3N4 [107].

@
Kich thich )

h+ h+ h+ h*
VB

Hinh 1.4. Co ché hoat déng ciia mét chdt quang xiic tdc.
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Hién nay, xu huéng nghién ctru dang tip trung vao viéc st dung ngudn anh
sang kha kién nham tang tinh tmg dung thuc tién ciia cong nghé niay. Co ché quang
xuc tic ctia chit ban din dugc mo ta trén hinh 1.4. Cac phan Gmg xay ra trong qué

trinh quang xtc tac:
Kich hoat chat xiic tac : Ban dan + hv — hys + e'ca (1)
Khir Oz béi dién tir vimg dan: Oz + e cp — *02” )
Oxy héa H>0 béi 16 trong vimg héa tri: H:0 + h*yg — H* + «OH (3)

Phdn hity chat é nhiém: Chat é nhiém + goc ti do(*OH ++05 + h'typ) —
San pham trung gian — CO> + H>0 (4)

Mot trong nhitng yéu t6 anh hudng dén qua trinh quang xtic 1a qua trinh tai
hop e- h*, din dén giam sb luong gdc ty do va giam hiéu suit phan tng [73]. Bén
canh d6 yéu t6 pH co vai trd quan trong trong viéc hinh thanh géc *OH va quyét
dinh trang thai bé mat ciia chat xtic tic. Mot gia tri pH phu hop s& t6i wu héa qua
trinh oxy hoa - khir, ting cuong hiéu qua phan hay chat 6 nhiém. Thém vao do, anh
huong cia cuong do va budc song cua anh sang ciing duge xem xét dén vi né anh
huong dén kha nang hép thu photon va kich thich dién tir. Loai va néng do chat xtc

tac 1a cac yeu td quyét dinh toéc dd va hi¢u suat phan ing xtc téc.

1.2.2. Mt 56 phwong phdp ting cwong hiéu qud xiic tic quang ciia chit bdn din

vung cam rong voi dnh sang kha kién.

Nhu d3 néu & phan trén, cic chat ban dan ving cdm rong chi c6 thé hap thy
duoc ning luong anh sang trong ving cuc tim. Nang luong nay chi chiém khoang
5% téng lugng buc xa mat troi. Pay 1a mot han ché cua cac vat liéu ban dan vung
cAm rong noéi chung, vat li¢u TiO2 va SnO; ndi riéng. Dé cai thién, cac nha Khoa
hoc da khong ngimg tim cach thu hep do rong ving cAm quang cia cic chat ban
dan. Mot sb cach thuong dugc st dung trong thuc nghi¢m nhu tao nut khuyét oXy
trong chat ban dan, pha tap chat vao chat ban dan va tao tiép xuc di thé. Piéu dang

lwu y trong nhiing thap ky gan ddy, v6i sy phét trién nhanh chéng cua vat 1y 1y

26



thuyét, hoa hoc va cac phuong phap tinh toan, phép tinh toan DFT di tré thanh mot
cong cu quan trong ding dé xdy dung co ché truyén dién tich trén chuyén tiép di
thé, gitp hiéu rd duge cac co ché quang xuc tac cia vat lidu, tir 46 gitp cai thién va
nang cao hi¢u suét quang xuc tac cua vat licu. Vi vay, ly thuyét ham méat do co thé
duogc coi 1a mot phuong phap gian tiép giup ting cudng hiéu qua xuc tic quang cla

chat ban dan.
1.2.2.1. Tao mit khuyét oxy

Nut khuyét oxy (OVs) 1a mot loai sai hong ndi tai trong cau tric mang tinh
thé cua cac vat liéu oxit. OVs xuét hién khi mot hay nhiéu nguyén tir oxy bi khuyét
thiéu trong ciu tric mang tinh thé cua vat liéu. Khi mot nguyén tir oxy bi khuyét
thiéu trong cAu trac mang tinh thé s& dan dén c6 2 dién tir ty do & vj tri khuyét thiéu,
dé duy tri duoc trang thai can bang dién tich, cac dién tir nay s& dugc chuyén cho
cac nguyén tr kim loai, hinh thanh 1én OVs tich dién duong va lam giam hoa tri cua
kim loai trong mang tinh thé. Mot trong cac phuong phap tao OVs 13 mang chét oxit
Ui trong mdi trudng thiéu oxy [88]. Cac trang thai dién tich ciia OVs c6 thé co: Vo -
nut khuyét oxy da bat duoc 2e va ¢ trang thai trung hoa, V'- nut khuyét oxy da bat
duoc le, V- nat khuyét oxy chua bat duge dién tir ndo. OVs dong vai trd quan
trong trong viéc mé rong pham vi hip thy 4nh sang cia chat xtic tac. Piéu nay duoc
thuc hién thong qua viéc tao thanh cac miurc nang lugng trong vung cam, dan dén
viéc thu hep do rong ving cAm quang cua chét ban din. Ngoai ra, OVs dong vai tro
nhu cac tim biy, bat giit e hodc h', tir 46 giam thiéu hién twong tai hop e - h*. Viéc
kéo dai thoi gian séng cua cac cdp e - h* nay gip ting cuong hiéu qua cac phan
ung xUc tac quang. OVs ciing tao ra cac tam hoat tinh trén bé mat vat liéu, noi cac
phan g héa hoc c¢6 thé dién ra dé dang hon. Cac tam nay giup ting cuong sy hap
thu va phan hay cac chat 6 nhim hiru co trong qua trinh xir Iy nuée thai hodc

khong khi.
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1.2.2.2. Pha tap chat

Pha tap chat 13 qua trinh bd sung mot hodc nhiéu nguyén té khac vao ciu trac
tinh thé cta vat liéu géc nham diéu chinh cac dic tinh dién tu, quang hoc, tir hoc va
cu tric cua vat liéu. Tap chit pha vao co thé dong vai tro 1a cac donor hoac
acceptor trong chat ban dan. Thém vao d6, néu ion tap chit c6 hoa tri thip hon ion
mang nén duoc thay thé, OVs sé& dugc tao ra dé duy tri su mét can béng dién tich.
Nhu vay viéc pha tap chat gitip thu hep do rong ving cdm quang, cai thién kha ning
phan tach cac hat mang dién tich, tir d6 nang cao hiéu suat xuc tac quang véi anh
sang kha kién.

1.2.2.3. Chuyén tiép di thé

Céc chat xtc tac duoc tao ra tir cac chuyén tiép di thé giira hai loai ban dan
mang lai nhiéu loi ich hon so véi cac chat xtc tac chi gff)m mot thanh phﬁn. Cu thé,
n6 vira mo rong kha nang hap thy anh sang, vira ting cuong hiéu suat oxy hoa-khir,
gitip nang cao hiéu qua xuc tac quang. Dén nay, nhiéu loai chat ban dan da duoc két
hop véi TiO2, SnO, va g-C3N4 dé tao thanh cac loai chuyén tiép di thé, gitp cai
thién dang ké hiéu suét xtc tic quang. C6 ba loai chuyén tiép di thé ndi bat bao
gdm: chuyén tiép di thé loai II, chuyén tiép di thé Z-scheme va chuyén tiép di thé S-
scheme. Mdi loai c6 co ché phin tach va truyén dién tich riéng biét. Trong do,
chuyén tiép di thé S-scheme dugc danh gia 13 cho hoat dong quang xtic tac t6i wu

hon ca.

Chuyén tiép dj thé S-scheme duoc tao ra boi su tiép xtic cua hai chit ban
dan loai khir va loai oxy hoa, trong do6 chat ban dan loai khir c6 thé oxy hoéa khir
vung dan, ving hoa tri va mic Fermi cao hon so voi chat ban dan loai oxy hoa
(hinh 1.5). Do ¢6 su chénh léch vé mtc Fermi cho nén khi tiép xuc, cac dién tir ty
do ctia chat ban dan loai khir s& di chuyén sang chat ban dan loai oxy hoa thong qua
16p tiép xuc giira chung cho dén khi murc Fermi cua hai chat ban dan dat dén trang
thai can bang. Tai thoi diém nay, ving nghéo dién tir dugc hinh thanh trén ban dan

loai khir va ving giau dién tir duoc hinh thanh trén ban dan loai oxy hoa. Do do, tai
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bé mit tiép xuc giita 2 chat ban dan hinh thanh mét dién trudng ndi hudng tir ban
dan loai khir sang ban dan loai oxy hoa. Su tdn tai cua truong dién ndi nay lam dién
tir di chuyén tir ban dan loai oxy hoa sang ban dan loai khtr thay vi ngugc lai. Dong
thoi do tac dong cua dién trudng, muc ning luong cliia ving dan va vung héa tri cta
chét ban dan loai khir s& bi udn cong 1én, trong khi mirc ning luong cta chit ban
dan loai oxy hoa bi udn Xuéng dudi. Khi duoc chiéu sang, dudi tdc dong cua dién
truong & 16p tiép xuc, cac dién tir trén ving dan ciia ban din loai oxy hoa sé& tai hop
v6i cac 16 trong trong ving dan cua chat ban dan loai khir. Pong thoi do ¢6 sy uén
cong dai nang luong tai 16p tiép xtc gitra hai ban dan, dan dén viéc ngin chin hiéu
qua su di chuyén dién tir tir ving din ciia ban dan loai khir sang ving din ciia ban
dan loai oxy nhu co ché truyén dién tir cua tiép xuc di thé loai II. Két qua 1a cac
dién tir trén vung dan cta ban dan loai khir duy tri duoc kha niang khir manh va cac
16 trong sinh ra trong ving hoa tri ctia ban dan loai oxy hoa duy tri dugc kha ning
oxy hda manh, do do cai thién kha nang oxy hoa khir.

Dién trwong biéntrwong | qu3 trinh
( khw

L
ca_@.@
&=
; v
’ Chét ban dan Qua trinh
Chat ban dén I oxy héa )
I
Trwéc khi tiép xtc Sau khi tiép xic Anh séng kich thich

Hinh 1.5. Co ché truyén dién tich trong chuyén tiép dj thé S-scheme.
1.2.3. Ly thuyét ham mat dé

Su tién bo cua khoa hoc may tinh cung vd&i sy phat trién manh cta cac
chuong trinh mé phong da gitip nha khoa hoc ¢ thé du dodn mot cach chinh xac
duoc ciu tric va tinh chét cta cac loai vat liéu [61]. Do dod, cac nghién ctru vé Iy

thuyét va moO phong cé ¥ nghia rat 16n trong linh vyc khoa hoc vat liéu, mang lai
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hiéu suét str dung cao va tiét kiém dugc chi phi. DFT 1a mét phuong phap 1y thuyét
trong co hoc luong tir, dugc st dung rong rai dé nghién ctru cac tinh chat dién tir
ctia hé nhiéu hat, dic biét trong nghién ctru vat liéu ran va phan tr. Céc tinh toan
cdu trac dién ti cia ly thuyét mat d0 ham Kohn-Sham, dya trén phuong trinh
Schrodinger khéng phu thudc thoi gian hién nay duoc coi 1a cong cu chiém uu thé
nhét trong khoa hoc vat li€u tinh toan va vat ly chét rin [108]. Ban chét c6t 161 cua
DFT la c6 thé tinh toan chinh xac nang luong trang thai co ban cua cac dién tir tai
cc vi tri cu thé trong diéu kién hiru han thong qua viéc sir dung cac ham tuong
quan va phuong phap xap xi. Piéu nay cho phép xac dinh chinh xac céc tinh chat
vat Iy cua vat li€u. Vi vay, tinh todn DFT nhu mot cau ndi cu thé gitra 1y thuyét va
thie nghiém, 6 tiém ning 16n trong viéc kham pha co ché phan tmg trong linh virc
quang xuc tac va hudng dan thiét ké chat xuc tac hiéu qua. Cac lgi thé cu thé cua
tinh toan DFT trong quang xic tac bao gom: (1) xac dinh duoc cau tric dién ti, do
rong ving cim cua vt liéu quang xuc tac; (2) du doan duoc kha nang phan tmg bé
mit cla vat lidu quang xuc tac bang cach tinh toan nang luong hap phu, va ning
luong hoat héa cho cac phan ung bé mat; (3) 1am sang to cac chi tiét qua trinh

truyén dién tich cua vat liéu, v.v [36].

Phuong phidp Kohn-Sham la mot trong nhiing phuong phap dugc sir dung
phd bién trong DFT dé tinh toan ning luong, cdu tric va cac tinh chat cia cac
nguyén tir va phan tir bang cach sir dung mot hé hd tro gia tudng dé moé phong hé
bao gém nhiéu dién tir. Theo phuong phap Kohn-Sham, ning luong ctia mot hé co

thé duoc tinh nhu sau:
E,lp] = Tlp] + [ v(p(@)dr +3 [7P2E2 drdr' + Exc[p] ©9)

Trong d6: T,[p] 1a dong ning cia hé gia twong, v(r) 1a thé nang ciia mot dién tir tai

diémr, % ) % drdr’ 1a nang luong day giita cac dién tir, Exc[p] 14 ning luong

trao ddi- tuong quan.
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Céc tinh toan DFT gitp x4c dinh sy anh hudng cua nat khuyét oxy dén ciu
truc dién tir tong thé cta vat liéu. Vi du nhu dé hiéu rd hon sy anh huéng cua cac
nut khuyét oxy déi vé6i ciu trac ving ning luong cia TiO2, Kezhen Qi va cac cong
su da x4y dung mo hinh TiO» (101) c¢6 va khong c6 nut khuyét oxy nhu trong hinh
1.6(a-b) [123]. Két qua mat d trang thai dién tir (DOS) (Hinh 1.6(c-d)), c6 thé thay
rang mot trang thai méi xudt hién bén duéi ving, din dén viée thu hep khoang cach
dai tir 2,30 xudng 2,00 eV. Thu hep d6 rong ving cam da gop phan mé rong pham
vi hap thy anh sang va giam ning luong kich thich dé hoat hoa dién tir. Piéu nay

dugc xac nhan thém bang két qua thyc nghiém quang xuc tac va quang dién.
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Hinh 1.6. Cdu triic t6i wu va mdt o trang thdi cia mat (101) A-TiOz hoan héo (a,c),
co VO (b,d); do léch mat do dién tich theo truc Z va 3D cua A-TiOz/g- C3Ny (e).

Trong phan tich kha ning quang xuc tac cua chuyén tiép di thé S-scheme

bang phuong phap DFT, su khac biét mat do dién tich giup chung ta c6 thé truc

quan hoa va hiéu 16 co ché truyén dién tir tai mat tiép xtic gitta hai chat ban dan. Sy

khac biét mat do dién tich duoc xac dinh béng cong thtc:

Ap(T‘) =Pt T Psc1 = Psc2 (10)

Trong d0, p, 1a mat d6 dién tich cta ca di thé, pgey VA Psey 1an luot 13 mat do

dién tich cta ban dan 1 va ban din 2. Bang cach tinh todn Ap(r) cob thé gitp xac
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dinh 1 rang cac vung cé su tich hoac mét dién tt, tr d6 minh hoa dugc qua trinh
truyén dién tir gitta 2 chat ban dan. Hinh anh 3D mo ta dién tich cta Ap(r) duogc
truc quan hoa thong qua Isosurface, noi mot gia tri ¢d dinh cua Ap dugc chon dé tao
thanh bé mat cach dién tich. Isosurface 1a mot bé mit trong khong gian ba chiéu ma
tai moi diém trén bé mat nay mat do dién tich déu bang mot gia tri nhat dinh. Chung
ta ¢6 thé chon céc gia tri khac nhau cua Isosurface dé c6 thé biéu dién duoc truc
quan nhat sy phan bé dién tich, vi du nhu gia tri + 0,001 /A3, Didu nay giup danh
gia hiéu qua ctia qué trinh phén tach dién tir va xac dinh tinh 6n dinh cta 16p tiép
xuc, tr d6 hd tro téi vu héa cu tric dé nang cao hiéu sut quang dién cia quang

xuc tac.

Bén canh d6, su khac biét mat do dién tr trung binh theo mat phéng cling
thuong duoc sir dung dé thé hién sy truyén dién tich trong chuyén tiép di thé giira
hai ban dan. N6 b6 sung cho phan tich sy khac biét mat do dién tich bﬁng cach cung
cAp mot cai nhin tong quat va rd rang hon vé su phan bd dién tir theo mot chiéu cia

16p tiép xtic. Sy khac biét mat do dién tir trung binh dugc tinh bing cong thirc [165]:
Ap(z) = [X(2) Ap(r) dx dy = X;; Api, jAxiAyj (11)

Trong do, Ap(z) 1a su khac biét mat do dién tich trung binh theo phwong Z,
Axi va Ayj 1a khoang cach gitta cac diém giir lidu theo hudng x va y. Phuong phép
nay giup don gian hoa va lam rd cac xu huéng chuyén tai dién ttr tir mot thanh phan
sang thanh phan khac trong chuyén tiép di thé S-scheme. Su phan bé dién tich nay

s€ tao thanh mot truong dién tur.

Nghién ctru ctia D. Li va cac cong su vé dij thé g-C3N4/Ti0O2 da chi ra sy khac
biét vé mat d6 dién tich nhu trong hinh 1.6 (e) [80]. Cac ving mau vang biéu thi sy
tich tu cua dién tir va mau luc lam biéu thi ving khéng c6 dién tir. Tai 16p tiép xtc
giita g-C3N4 va TiO2 co thé quan sat thdy cac dién tir tich trén TiO», nguoc lai & phia
g-C3N4 ¢6 cac vung khong co su tdn tai cta dién ti. Tinh toan vé sy khac biét mat
d6 dién tich trung binh theo phuong Z, tic gia da thu duoc mot két qua phu hop voi
phan tich vé mat do dién tich. Trong d6, theo phuong Z, tai 16p tiép xtc giira g-
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C3N4 va TiO2, mat do dién tich tai TiO; rat cao trong khi mat do dién tich tai g-C3N4
1a rat thap. Su két hop giita hai biéu d6 nay giup phan tich va hiéu rd co ché truyén

dién tich tai 16p tiép xtc, diéu nay rit quan trong cho cac img dung trong quang xuc tac.

Véi mong mudn ting cudng hiéu suit xuc tac quang dya trén cac chat ban
dan TiO2 va SnO, trong ludn an ndy, cac vat liéu ban dan TiO, va SnO pha tap
chat Fe*', cac chuyén tiép di thé S-scheme TiO,:Fe**/SnO, va TiO2/g-C3Ns dugc
nghién ctru ché tao; anh huong ctia nong do Fe**, ty 1& khdi luong giita TiO» va g-
C3N4 dén mot sb tinh chat vat 1y cling nhu hiéu sudt quang xuc tac cua cac vat liéu
da duoc phan tich, danh gia; ly thuyét ham mat do dugc sir dung dé danh gia vai tro
ctia nat khuyét oxy, tim tap Fe*" dén su ting cuong hiéu suat quang xic tic cia vat
liéu va gitp xdy dung co ché truyén dién tich trén chuyén tiép di thé dé hiéu o
duoc cac co ché quang xuc tac cua vat liéu. Hi¢u sudt quang xuc tac cua cac vat liéu
ché tao dugc danh giad dua trén sy phan hay chat nhuém mau RhB hodc chat khang

sinh CIP.
1.2.4. Chit nhuém mau RhB va chit khdng sinh CIP
1.2.4.1. Chdt nhuém mau RhB

RhB 14 mét loai thuéc nhudém tong hop thudc nhom xathen, ludn duoc st
dung rong rii trong nganh cong nghiép dét may, gidy, nhya, da va thyc pham [12].
RhB duogc hoa tan manh trong nudce, ethanol va butanol. Ngoai ra, RhB 1a mét chét
c6 kha ning phat huynh quang manh nén con dugc st dung nhiéu trong cac tng

dung nghién ctru sinh hoc va phan tu.

Véi cau trac phan tir 16n, RhB khong dé bi phan hily trong méi truong tu
nhién. RhB c6 thé ton tai dudi nhiéu dang ion khac nhau tuy thudc vao d6 pH cua
moi truong. O méi truong axit, RhB ton tai dudi dang cation v6i nhédm carboxylate
bi proton héa. Trong méi trudng kiém, RhB ton tai dudi dang zwitterion vdi ca
nhom chirc mang dién tich duong (diethylamino) va am (carboxylate). Khi dugc xa
thai vao moi truong, RhB co thé ton tai trong thoi gian dai, lam can tré sy tham

nhap cua anh sdng vao cac tang nudc, c ché quang hop dan dén céc sinh vat nhu
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tao va cac loai thyc vat thuy sinh khac bi chét, lam mAt can béng hé sinh thai cua tu
nhién. Nghién ciru ciia Adegoke va cac cong sy da cho thidy néng d6 RhB trong
nuéc c6 thé rat thap, chi khoang 1mg/L, dd c6 kha ning giy 6 nhiém méi trudng
nuéc [3]. Nghién ctru cia Kooh va cong su di chi ra ring RhB ¢ nong d6 84 mg/L
c6 thé gay hai dén loai c4 nuéc ngot Cyprinodon Variegatus [76]. Ddi vé6i con
ngudi khi tiép xuc truc tiép véi RhB c6 thé bi gay kich tng cho niém mac mét va
néu néng do RhB cao c6 thé din dén cac tridu chimg kho chiu cap tinh nhu budn
non va kho thé hoac gay ra céc tri¢u chirng ngd ddc nghiém trong [47]. Céc nghién
ctru trén dong vat cho thdy RhB c6 kha ning gy ra nhiing anh hudng nghiém trong
dén hé than kinh trung wong ciing nhu cic co quan gan, than hodc nio [167]. Do d6

RhB d3 bj cAm str dung trong nganh cong nghiép thuc pham.
1.2.4.2. Chdt khdang sinh Ciprofloxacin

CIP duoc biét dén 1a mot loai khang sinh thudéc nhom Fluoroquinlone, dugc
st dung rong rii trong y t& dé diéu tri nhiém khuén [134]. CIP 1a mdt hop chat rin
c6 do hoa tan trong nude twong ddi cao khoang 30 g/L nén dé dang lan truyén trong
moi trudng nude [20]. CIP c6 kha ning ton tai dudi cac dang khac nhau nhu cation,
anion va zwitterion, tily thudc vao d6 pH ctia méi truong. CIP thudng dugc tim thay
trong cac nguén nudc thai tr bénh vién, cac co s& chan nuoi gia suc, gia cam, thuy
san...Pay 1a mot trong nhimng loai khang sinh phd bién thir hai ton tai trong moi
truong ty nhién. CIP c6 kha niang gy hai cho sinh vat thity sinh nhu tao, vi khuan,
va dong vat khong xuong sdng, gy anh huong xau dén chudi thirc in trong hé sinh
thai nuéc. O ngudi va dong vat, CIP duoc hap thu nhanh voi thoi gian ban thai tir 3
dén 5 gio, nhung lai khong duoc chuyén hoa hoan toan va chu yéu duogc bai tiét qua
duong than. Mot sé nghién ctru da chi ra CIP ¢6 thé anh hudng dén hé than kinh
trung wong, gy ra nhiéu triéu chimg nhu co giat hodc suy giam chic ning cua cac
co quan ndi tang ngudi [19, 152]. CIP t6n tai trong mdi trudng cé thé dan dén sy
phat trién ciia cac vi khuan khang khang sinh, 1am ting nguy co xuat hién cac chiing

vi khuan khang thudc trong hé sinh thai va de doa strc khoe con ngudi.
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Viée xtr Iy 6 nhidm moi truong nude do cac loai phdm mau va chat khang
sinh noéi chung, RhB va CIP néi riéng da va dang tré thanh mot van dé cp bach
trong linh vuc nghién ctru va bao vé mdi truong, tranh cac anh huong khong tét dén

suc khoe cua con nguoi cling nhu su can bang cua hé sinh thai.

1.3. Téng quan cac két qua nghién ciru TiOz2:Fe**, Sn0::Fe¥*, TiO2:Fe**/Sn0;

va TiO2/g-C3N4 ting cwong hiéu qua quang xuc tac
1.3.1. Vit liéu TiOz: Fe**

Trong nghién ciru ciia M. Ismael da chon cac hat nano TiO2:Fe** lam chat
xuc tac dé phan huy cac chat 6 nhiém hitu co [60]. So vé6i cac dang hinh thu khéc,
hat nano TiO; c6 dién tich tiép xtic bé mit 16n hon nén c6 kha nang hép thu duoc
nhiéu ning luong anh sang va tuwong tac manh véi cac chit 6 nhiém, gitp mang hiéu
qua dang ké trong phan ng xtic tac quang. Trong nghién ctru ndy, tac nhom tac gia
d4 ché tao dugc cac hat nano TiOs anatase voi kich thudce 20 - 25 nm. Mot diém thu
vi trong nghién ctru 14 két qua cta phép do BET chi ra TiO2 c6 dién tich bé mit
riéng 38,5 m%/g; dién tich bé mit riéng c6 xu hudng ting khi nong d6 tap Fe*" ting
va dat gia tri 10n nhit bang 78,4 m%g voi ndng do tap chat bang 0,1 %mol; tuy
nhién, khi tiép tuc ting nong do tap Fe*" thi dién tich bé mit riéng lai c6 xu hudng
giam. Nghién ctru cling chi ra rang hiéu suat phan huy phdm mau MO cta mau TiO»
pha tap 0,1 %mol Fe*" c6 hiéu suit t6t nhat, phan hay 95% MO sau 4 gid chiéu
sang va toc do tao khi Ha 16n nhat dat 2423 pmol/h. Ngoai ra so v&i cac hinh thai
hoc khéac nhu dang day, thanh, cAu, cau trac 13i v, TiO, dang hat tuong ddi dé ché

tao va dé dang dat dugc kich thudc hat nho.

Nhu di biét, nat khuyét oxy trong mang tinh thé dong vai trd nhu cac bay
dién tir hodc 16 tréng, su c6 mdt cua nhitng nut khuyét 0Xy con cO thé lam thay doi
cAu trac dién tir va thu hep d6 rong ving cidm cua chit ban dan TiO» [116]. Qua
trinh thay thé Ti*" béi cac nguyén tir kim loai chuyén tiép c6 thé dan dén hinh thanh
nut khuyét oxy trong mang tinh thé TiO». Nhiéu nghién ctru huéng dén chon nhiing

nguyén té kim loai chuyén tiép c6 hoéa tri thip hon so vai hoa tri IV cua Ti dé pha
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tap nhu nhitng kim loai hoa tri III (Fe**, Cr**, Ce*") hodc kim loai hoa tri IT (Co?",
Zn2") [24]. P6i v6i chit ban dan TiO» nghién ciru vé kiém soat nit khuyét oxy boi
phuong phap pha tap van dang 1a mét chu dé hay va thu hat nhidu sy nghién ctu
clia cac nha khoa hoc. Cac két qua nghién ctru cho thdy ndng do pha tap kim loai
chuyén tiép vao mang tinh thé TiO, thong thudng tir 1 d¢én 5 %mol cho hiéu qua t6i
vu nhét. D. Komaraiah sir dung phuong phép sol-gel nghién ctiru TiO2 pha tap Fe
v6i nong do 3 va 7 % mol [75]. Két qua tinh toan do rong ving cam tir phd phan xa
khuéch tan cua cac mau TiO», TiO2 -3% Fe; TiO2 -7% Fe lan luot 1a 3,2¢eV, 2,8 eV
va 2,44 eV. Tap chét Fe trong mang tinh thé TiOa 13 cac by dién tir 1am giam tdc
d6 tai hop cua cap dién tir - 16 tréng. Tuy nhién, nghién ciru ciing chi ra rang mau
TiO> pha tap 3% Fe cho hiéu qua xuc tac quang xtr Iy phdm mau cao hon so véi
mau TiO: pha tap 7% Fe vi miu pha tap 7% Fe c6 nhiéu bay dién tir din dén hinh
thanh cac tAm tai hop cap dién tir - 16 trong, 1am giam hiéu suét xuc tic quang cia
vat ligu. Tuong tu, ddi voi mot sd nghién ctu khac cua TiO2 pha tap kim loai
chuyén tiép nhu Cu?*; Zn2*; Co?"... déu tim thiy ndng do pha tap téi uu khoang 1

dén 3 %mol.

O Viét Nam, anh hudng cua tap chat Fe’* dén ciu trac va kha ning quang
xuc tac cua vat li¢u TiO> cling dugc nghién clru so1 ndi. Nam 2010, nhom nghién
ctru ctia GS. Luu Cam Loc [97] Vién cong nghé Hoa hoc TP. H6 Chi Minh, d ché
tao thanh cong cac mang mong TiO,:Fe bang phuong phap sol - gel véi nong do tir
0,025 dén 2,00 %mol. Luong tap chit Fe’* ¢ anh huong 16n dén ty 1¢ thanh phan
cac pha trong mau. Oxit sit pha tap vao TiO» giup lam giam ning lugng ving cim
cua mau tur 3,2 xuéng 2,67 eV. Dudi anh sang buc xa cua den LED, hoat dong
quang xUc tac cta ciac mau TiO2 duoc bién tinh bai Fe’* da duoc phat hién 1a cao
hon hoat dong ctia TiO; tinh khiét khoang 2.5 1an. Nam 2016, nhom nghién ctru ctia
GS. Tran Pai Lam [141], Vién Han Lam Va Khoa Hoc Cong Ngh¢ Viét Nam, da
téng hop cac hat nano TiO, pha Fe bang phuong phap thuy phéan, thu dugc pha
anatase vdi kich thuéc trung binh khoang 8 nm. Khi ham luong Fe tang tir 0 dén 13

%mol, d§ rong vung cAm giam tur ~3,2 eV xuéng con ~2,1 eV. Dudi su kich thich
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ctia 4nh sang kha kién, hiéu suat phan huy methylene blue cua cac mau pha tap Fe
dat t&i 65 % sau 4 gio chiéu sang, trong khi TiO» tinh khiét c6 hiéu suat rat thap.
Két quéa cho thiy hiéu sut khéng phu thudc 16 rang vao ndng do Fe, nhung sy pha
tap giup mo rong ving hip thu quang va tao tdm bat giit dién tir, gdp phan nang cao
hiéu qua quang xuc tac. Cau trac x6p va dién tich bé mit 16n (1én dén 120 m?¥g)
cling 13 yéu t6 then chdt gitip cai thién hoat tinh xtc tac cua vat liéu. Nam 2022,
nhém nghién ciru ctia PGS. Nguyén Vian Hung Truong Pai hoc Pong Thap, da ché
tao thanh cong cac 6ng nano TiO2 don pha anatase pha tap Fe v6i nong d6 mol tir
0,1 dén 5,0 % bang phuong phap thuy nhiét dé phan huy quang MB [110]. Su c6
mit cta cac ion Fe** giup 6n dinh cdu triic 6ng nano cho TiO2 va lam giam ning
luong ving cam. Str dung ngudn sang 1a dén Compact 45W véi kinh loc dé loc cac
tia tir ngoai (A < 420 nm, d = 77 mm), hiéu xuat phan hiy MB cta mau pha tap tir
0,1 d&én 0,5 %mol tang tir 91,72 dén 98,97 %. Két qua nay duoc nhom tac gia giai
thich 1a do su giam kich thudc tinh thé cta vat liéu. Thém vao d6, & nong do thap
ion Fe*" thé hién hiéu g thu nhan dién tr, ngin can su tai hop giita dién tr-10
trbng, din dén ting hiéu qua cua qua trinh phan huy quang. O Trudng Pai hoc Can
Tho, nhoém nghién ciru ciia PGS. Vian Pham Pan Thuy bang phuong phép quay dién
(electrospinning) da két hop cac hat nano hinh cau TiO2:Fe vé6i dudng kinh 20 nm
(ché tao bang phuong phép thily nhiét) véi cac polime PVA (Polyvinyl alcohol) va
CS (Chitosan) ché tao thanh coéng cac soi nano TiO2:Fe/ PVA/ CS dung lam chat
hap phu va quang xtc tac [143]. Két qua cho thy hiéu sut phan hay MB cta miu
co tap chit Fe dat 94 wt%, trong khi hi¢u suét ctia mau khong co6 Fe chi dat khoang
84 wt%.

C6 thé thay vat lidu TiO2:Fe** da thu hit duge sy chi ¥ ciia nhidu cac nha
khoa hoc trong va ngoai nude. Tuy nhién, cac két qua phan tich cho thdy anh huong
ctia Fe** 1én cac tinh chat ctia vat lidu tong hop phu thudc vao nhiéu yéu té nhu cac
tién chat, quy trinh, phuong phap tong hop va néng d6 pha tap. Véi mong lam

phong phu thém, anh hudng cua tap Fe’* 1én ciu tric, tinh chit quang va kha ning
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quang xuc tac cua TiO,:Fe®*, cac hat nano TiO»:Fe** di tré thanh d6i twong nghién

curu cua luan an.
1.3.2. Vit ligu Sn0;:Fe’*

Khac v6i vat liéu TiO2:Fe**, cac nghién clru trong linh vye quang xuc tac cua
vat liéu SnO2:Fe’* rat it. Trong nghién ctru cua A. Das va cac cong su da st dung
phuong phap dong két tua don gian dé pha tap Fe vao mang tinh thé SnO; [117].
Phén tich gian d6 nhiéu xa tia X, tac gia d chi ra khi ting néng d6 pha tap Fe tir 0
dén 10 %, cac dinh nhiéu xa (101) va (211) ¢6 xu hudéng mé rong dinh pho va dich
chuyén vé& goc 20 16n hon, thé hién Fe** da thay thé vi tri ctia Sn*" trong mang
SnO». Két qua nghién ctru cua L.Z. Peng [119] cho thay khi ting ndng d6 Fe tir 0 %
dén 3%, d6 rong ving cAm cia SnO, giam tir 3,67 eV xudng 3,43 eV. Thi nghiém
trén chat mau MB ctia Z. Zhang va cic cong sy di cho thay cac hat SnO,:Fe thu
dugc cho hiéu suat quang xtic tac cao hon nhiéu so véi cac tinh thé nano SnO»
khong pha tap khi phan huy RhB [172]. Sau 75 phit chiéu xa, mtc ¢ phan huy
RhB dbi v6i cac hat Fe/SnO: 7 at% dat ~95%, trong khi dbi v6i cac tinh thé nano
SnO tinh khiét chi dat 44%. Gan day dd co mot sd cong trinh nghién ctru vé vt
liéu SnO; pha tap Fe** [66, 90, 172]. Tuy nhién, cac nghién clru nay chi tip trung
vao phan tich cac cdu trac, tinh chat quang, tinh chét tir ciia vat liéu ma chua lam 1
dugc anh huong dong thoi hai yéu t6 kim loai tap Fe va cac nit khuyét oxy di anh
huong thé nao dén hiéu suat xuc tac quang cua vat liéu. Theo sy tim hiéu cua

ching t6i, & Viét Nam vat liéu SnO»:Fe** chua duoc nghién ctu.

Trong ludn an nay, vat liéu SnO2:Fe*" duoc téng hop bang phuong phép thuy
nhiét. Anh huéng cua Fe** dén cac tinh chat cdu trac, tinh chit quang va hiéu sut
quang xuc tac trong phan huy CIP duoc khao sat. Dic biét ¢ day, su két hop phan
tich thuc nghiém véi tinh todn DFT dugc thuc hi¢n dé dua ra dé xuat mot co ché
quang phan huy chi tiét cho SnO»:Fe**. Nghién ciru ndy sé& cung cap nhirng hiéu biét
moéi vé co ché phan hity quang xc tic ciia CIP thong qua sy tuong tic giita cic tim

hoat tinh ctia SnO,:Fe** va céac phan tir CIP.
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1.3.3. Vit liéu chuyén tiép dj thé
1.3.3.1. TiO2:Fe**/SnO;

Vat liéu ban dan SnOs 1a mot ng cir vién tiém nang dé tao lién két dj thé voi
vat liéu TiO2 vi c6 su phi hop mang tinh thé tuyét voi giita chiing. Ca hai déu thudc
cing ciu trac tinh thé t&r dién. Mdi nguyén tir Sn** trong moét 6 don vi ciia SnO»
duoc bao quanh boi sdu nguyén tir oxy va moi nguyén tir oxy dugc bao quanh bai
ba nguyén tr Sn** do d6 SnO> c6 sd phdi tri (6, 3). Tuong ty véi SnO2, TiO: ciing
¢6 s6 phoi tri (6, 3). Su phu hop vé mit cau trac tinh thé giup TiOz c6 thé dé dang
tao dugc lién két bé mit v6i SnO; tao sy thuan lgi cho qué trinh truyén dién tich.
Hassan di dung phuong phap sol-gel don gian dé tao hon hop hat TiO2/SnO> [50].
Két qua XRD cho thdy xuat hién dong thoi hai pha anatase va rutile cta TiO2. Tac
gia di bao cdo rang su ton tai dong thoi ciia ca hai pha TiO» nay két hop véi sy cd
mat cua SnO; da lam tang hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu. Hiéu suit cuia vat
liéu t6t nhat phan hiy phdm mau MB va RhB dat 100 % va 90 % sau 2 gio chiéu
sang tia UV. Tuy nhién, co ché hoat dong cua vat liéu van chua duoc tac gia lam rd.
Tim hiéu chung t6i thay rang, chit xuc tac TiO2/SnO: chi yéu duoc cac nha nghién
ctru st dung phan hay chit gdy 6 nhiém dudi tic dung cua anh sang UV [29, 50,
142]. Piéu nay duoc cac tac gia giai thich do TiO2/SnO; c6 do rong ving cam 1én
va chi hap thu dugc ning lugng 4nh sang tir ngoai; dé TiO2/SnO; hap thu dugc ning
lugng 4nh sang trong vung kha kién, mot s6 nhom nghién ctru sit dung cac tinh thé
kim loai quy nhu Ag [181] va Pt [173] bam trén thanh phan TiO»; vat liéu TiO2 pha

tap chat Fe*" tiép xuc di thé v6i SnOx chua duoc nghién ciru.

Trong ludn 4n ndy, chuyén tiép di thé TiO,:Fe**/Sn0,-OVs duoc ché tao bang
phuong phéap thuy nhiét. Cac phan tich vé cdu trac, hinh thai hoc, hiéu suat quang
xtc tac va co ché hoat dong truyén dién tich cua vat liéu duge thuc hién chi tiét.
Viéc pha tap chit Fe** vao TiOz va tao OVs trén vat liéu SnO» hira hen tao ra chat

quang xuc tac chuyén tiép di thé TiO2:Fe*/Sn02-OVs ¢6 hiéu suat cao dudi anh
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sang kha kién. Co ché quang xuc tac cua chuyén ti€p sé dugc xay dung dua trén ca

két qua phan tich thuc nghiém va tinh toan DFT.
1.3.3.2 Vit liéu chuyén tiép di thé TiO2/g-C3Ny

Pugc biét, vat liéu ban din g-C3N4 1a chit ban dan loai khir véi thé oxy hoa khir
ctia ving dan va ving hoa trj 1an luot xdp xi - 1,5 eV va 1,2 eV. Bén canh d6, TiO2
13 ban dan thudc loai oxy héa voi thé oxy hoa khir ving dan va ving hoa tri lan luot
khoang -0,2 eV va 3 eV. Do d6 khi cho TiO; tiép xuc v&i g-C3Na sé& tao dugc
chuyén tiép di thé S-scheme TiO2/g-C3Ns véi wru diém vuot troi vé kha ning oxy
hoa khir, nén céi thién dugce kha ndng quang xuc tac cia vat li¢u. Cac chuyén tiép di
thé 2D/ 0D [166, 171], 2D/1D [10, 54, 67, 93], 2D/2D [40, 46] va 2D/3D [18, 99,
146, 148] cua g-C3N4/TiO2 da dugc cac tac gid ngoai nudc nghién ciru rong rai. Min
Yuan cing céc cong su da phat trién di thé 0D/2D Ti**-TiO2/P-doped g-C3N4 theo
co ché S-scheme, nham ting hiéu suat phan Uing quang xtc tic tao Ha [166]. Vat
liu TPCN100 dat hiéu suat 280,38 pmol g'.h!, cao gip 8 lan so voi g-C3N4 pha
tap P va gap 7,1 1an so v&i Ti**-TiO,, nho kha nang phan tach va chuyén tai dién
tich vuot trdi. CAu trac 0D/2D tao nén dién tich tiép xuc lon va duong truyén dién
tr ngan, toi wu hoa hiéu tmg cong hudng va twong tac di thé. K. Yan cling cac cong
su da str dung phuong phap thity nhiét dé tao TiO, dang thanh sau d6 cho két hop
v6i g-C3Ny dang tam dé tao thanh compostie g-C3N4/TiO2 2D/1D [54]. Hiéu suét
phan huy ciia g-C3N4/TiO2 ché tao dat 93,4% trong 60 phut chiéu sang bang anh
sang mod phong mit troi. Hiéu suit nay gap 2.3 1an va 7,5 1an so vé6i TiO2 va g-
C3N4. M. Wu va cac cong sy di tao ra TiO» dang 2D bang phuong phép thily nhiét
¢6 kich thuée 500 x 600 nm, sau d6 nd duogc két hop voi g-C3N4 dang 2D dé tao
thanh g-C3N4/TiO2 2D/2D [46]. Téc d6 phan hiy pham mau MO dat 0,189 min™' va
tdc d6 sinh khi Ha 1a 18200 pmol/g/h duéi diéu kién chiéu sang ciia anh sang mo
phong mat troi. Z. Sun clng cac cong su dd phu Ag nén ciu tric g-C3Na/TiO»
2D/2D dé c6 hiéu qua phan hiy khang sinh Tetracycline tot hon [40]. Tac gia da
chtrng minh rang toc d6 phan hiy Tetracycline cta cau trac g-C3Na/TiO2 2D/2D phu
Ag 13 0,067 min’', tbc d6 nay gap 1,91, 1,63 va 1,31 1an so véi TiO2, g-C3Na va g-
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C3N4/TiO2 khong duogc phu Ag. Trong nghién ctru cia W. Zhou va céc cong su da
tao ra qua cau TiO2 c6 dudng kinh trung binh khoang 200 nm, chiing duoc dinh trén
bé mit cta g-C3Na dé tao thanh TiO./Ag/g-C3Na 3D/2D [18]. Tac gia dd béo cao
rang vat liéu TiO2/Ag/g-C3Na 3D/2D ¢6 thé phan huy phim mau MO va phidm mau
MB dat hiéu suat 97 va 99 % khi duoc kich thich bang anh sang trong ving kha
kién trong thoi gian 180 phit.

O Viét Nam, nam 2024, GS. V& Vién va céc cong su & Truong Pai hoc Quy
Nhon di ché tao chuyén tiép di thé S-scheme TiO>@g-C3Na/graphen dé ting cuong
hoat tinh xtic quang khi sir dung anh sang kha kién dé kich hoat vat liéu [140]. Két
qua cho thay khi sir dung 0,1% khdi luong graphen, hiéu suat phan hily phdm mau
RhB 14 16n nhit, dat 91,1 % trong 6 tiéng chiéu 4nh sang kha kién.

Vai trd ciia cac OVs trong sy tang cuong hap thu anh sang va cai thién hiéu
qua quang xic tac ciia cac chuyén tiép di thé dugc nhiéu nha nghién ctru quan tam.
Tuy nhién, phan 16n nghién ctru cta ho chua c6 su két hop két qua thuc nghiém voi
tinh toan trén mat tiép xuc ciia chuyén tiép di thé. Hon nita, viéc kiém soat cac OVs
trong TiO> thudng bo qua. Luan an ndy s& dua ra mot cach thire méi vé viée kiém
so4t OVs trong chuyén tiép di thé 2D/0D g-C3Nu/Ti0>-OVs. Viéc kiém soat OVs
mot cach hop 1y va ap dung co ché S-scheme g-C3N4/TiO2-OVs c6 thé giup ting
hiéu sudt quang xtc cta vat liéu dudi anh sang kha kién, mé ra mot hudng nghién
ctru méi chua duoc khai thac; cac tinh toan moé phong lién quan dén mat tiép xuc
cta 16p chuyén tiép di thé 2D/0D g-C3N4/TiO2 duoc thyc hién; dic biét ¢ luan an

nay, trong qua trinh phan hay RhB, viéc san xuat H, ciling s& dugc danh gia.
Két luin chwong 1: Chwong nay bao gdm 3 phan chinh

Phén thir nhit: Trinh bay cic tinh chat co ban bao gdm: cau truc tinh thé, tinh chét
vat 1y va cdu trac ving ning luong cua cac vat liéu ban din TiO2, SnO va g-C3Na.

Phan thir hai: Trinh bay co ché quang xtic tac cta cac chat ban din; cac phuong
phap tiang cuong hoat tinh quang xtc tac ciia chat ban din ving cAm rong dudi anh

sang kha kién; tac hai ctia thudc nhuém RhB va chat khang sinh CIP.
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Phén thir ba: Trinh bay tong quan mot s két qua nghién ctru vé cac vat liéu
TiO2:Fe**, SnO2:Fe**, TiO2:Fe’*/Sn0O, va TiO»/g-C3N4 ting cudng hiéu sut quang
xuc tac. Dya trén co s& phan tich, danh gia céc tai liéu tham khdo, céac van dé luan

an co thé nghién ctru da dugc dé xuat.
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Chwong 2: PHUONG PHAP THU'C NGHIEM
2.1. Ché tao vit liéu

Céc vat liéu TiO2:Fe**, SnOa:Fe*', TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO,/g-C3Ny da
dugc ching toi tong hop bang phuong phap thiy nhiét hoic phuwong sol — gel don

gian véi cac quy trinh chi tiét dugc trinh bay trong cac muc sau.
2.1.1. Vit li¢u TiO:
2.1.1.1.  Ché tao ddy nano TiO> bang phuwong phdp thity nhiét

Dua 0,5 g CO(NH2)2 vao hoa tan hoan toan trong 80 mL dung dich NaOH 10 M
trong coc thity tinh. Sau d6, 1 g bot TiO2 thuong mai duoc cho vao hdn hop nay va
khudy manh & nhiét 6 phong trong 30 phit. Cho hdn hop thu duoc vao binh Teflon
va dua vao ta sdy say ¢ nhiét d6 200°C trong 24 gid. Sau khi dugc lam ngudi ty
nhién dén nhiét do phong, két tua thu duoc duoc loc, ria béng HCI, nudc cit va
ethanol. Két tia dugc cho tré lai binh Teflon va thuy nhiét trong méi truong nudce
cat & 160°C trong 15 gio. Cudi cung, két tia thu duoc loc rira bang con va nude khir
ion va sdy kho trong khong khi & nhiét d6 120°C trong 24 gid. San pham thu dugc

tlr qua trinh nay duoc dit tén 1a mau S1.
2.1.1.2.  Ché tao hat nano TiO> bang phwong phdp sol-gel

80 mL dung dich ethanol dugc cho vao mot cde thuy tinh 250 mL. Sau do, 2 mL
dung dich TiCls (d = 1,73 g/ml) dugc nho giot vao dung dich ethanol nay va duogc
khudy déu & nhiét do phong trong 5 phut. Nang nhiét d6 may khudy tir 1én 60 °C,
khudy va duy tri hdn hop dung dich ¢ nhiét do 60°C cho dén khi mot gel c6 d6 nhét
cao hinh thanh. Gel duoc sy khé trong khong khi & nhiét d6 120°C trong 24 gid,
sau d6 nung & 600°C trong 5 gid. San pham thu dugc tir qua trinh nay 1a dugc ky

hiéu 12 mau S2.
2.1.1.3.  Ché tao hat nano TiO> bdng phwong phdp thiy nhiét

Pau tién, 20 mL dung dich H2SO4 (10%) & 5°C duoc cho vao mot cde thuy tinh

250 mL. Coc nay dugc dit trong mot bé nuwdc dd dé duy tri nhiét do thap cta hé.

43



Pua 2 mL dung dich TiCls nhé vao dung dich HaSO4 & trén va khudy trong 5 phit.
Sau d6, hdn hop dung dich dugc dua ra khoi bé nude da va duge khudy ¢ nhiét do
60 — 70°C trong 1 gir cho dén khi tao thanh dung dich trong sudt. Tiép theo, nho tir
tir dung dich NH4OH vao dung dich cho dén khi gia tri pH dat khoang 7 va két tia
trang xudt hién. Loc, rira két tia bang cdn va nude cat. Sau do, két tia dugc chuyén
véo binh Teflon chtra 50 ml nude cét hai lan va dat trong tu sﬁy o nhiét do 220°C
trong 24 gio. Cubi cung, két tua duoc loc va séy kho trong khong khi & nhiét do

120°C trong 24 gi®, thu duge miu S3.
2.1.2. Ché tao cdc hat nano TiOz:Fe** bang phwong phdp thity nhigt

Quy trinh ché tao cac hat nano TiOz (S3) bang phuong phéap thity nhiét trinh
bay trong myc 2.1.1.3 duogc su dung dé ché tao cac hat nano TiOy:Fe*. Dé pha tap
chit Fe’* vao TiO,, trudc khi nhé 2 mL dung dich TiCls, mot lwong dung dich
FeCls theo tinh toan da dugc dua vao 20 mL dung dich H>SO4 (10%) ¢ 5°C.

2.1.3. Ché tao SnO:

2.1.3.1.  Ché tao cdc thanh nano SnO; bang phwong phdp thiy nhiét

Hoa 2,25 g SnCls.5H>0 vao 20 mL H>O. Sau d6, cho thém 2g NaOH va 20
mL CHsOH vao dung dich trén va khudy déu trong 30 phat. Hon hop dung dich
trén duoc dua di thuy nhiét ¢ nhiét do 180°C trong 24 gid. Két tua thu duoc duogc
dem di rira sach bang nuéc khir ion, tach chat ran va dung dich bang may quay li
tam 4000 vong/phat. Rira nhiéu 1an bang nudc khir ion dén khi hoan toan loai bo
dugc cac tap chat khong mong mudn. Chét rin thu dugc dem di siy & ti sy chan

khong 80°C trong 12 gio, chat ran thu duoc c6 mau tring xanh va rat min.
2.1.3.2.  Ché tao cdc hat nano SnO: bang phwong phdp thiyy nhiét

30 mL CHsOH dugc dua vao 30 mL nudc khir ion va khudy déu trén may
khudy tir. B6 sung 4,2 g SnCls.5H>0 vao hdn hop dung dich trén va khudy déu cho
dén khi thu duoc dung dich trong sudt. Tiép theo, thém tir tir timg giot NHsOH vio
cho dén khi pH ctia hdn hop dung dich biang 6,5, khudy déu dung dich trong 15 phut
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& nhiét d6 phong. Sau d6 dwa hdn hop dung dich vao binh Teflon thé tich 100 mL
va dua di thuy nhiét & nhiét do 200 °C trong 24 h. Két taa thu duge sau qué trinh
thuy nhiét duoc rira sach bang con va nudc cit. Sau d6 mau dugc sdy chan khong

qua dém & nhiét do 80°C.
2.1.4. Ché tao h¢ miu Sn0s:Fe’*

Quy trinh ché tao cac hat nano SnO; bing phuong phap thuy nhiét trinh bay
trong myc 2.1.3.2 dugc st dung dé ché tao cac hat nano SnO:Fe3*. Ngay trude khi
thém dung dich NH4OH, mét luong dung dich FeCls theo tinh toan da duoc bo sung
vao hon hop dung dich. Cac mau thu dugc duoc dat tén 1a SnF-X, trong do X l1a ty
1¢ phan tram Fe* pha tap, tir 1 dén 6 mol%.

2.1.5. Ché tao hé¢ méu chuyén tiép di thé TiOz:Fe’/Sn0:-OV's

5 mL C12H2804Ti duoc thém tir tir vao 30 mL C3HsO chira trong mot coc
thuy tinh. Sau do, mdt luong dung dich FeCl; 0,2 M theo tinh todn dugc thém vao
dung dich trén. Khuay déu hon hop dung dich trong 30 phut. Tiép theo, thém tir tir
dung dich acid citric vao cho dén khi pH ctia hdn hop dung dich bing 4 va tiép tuc
khudy trong 2 gid dé thu dugc hdn hop dung dich tré nén trong sudt va dong nhat.
Chuyén dung dich vao binh Teflon thé tich 100 mL. Sau d6 thyc hién qua trinh thiy
nhiét trong ¢ nhiét do 200°C trong 24 gio. Loc, rira sach két taa thu duoc tir qua
trinh thity nhiét nhiéu lan bang ethanol anhydrous va nuéc khir ion. Sau d6 sy kho
két tia trong moi trudng chan khong qua dém & nhiét do 80°C. Sau khi say kho, két
tia dugc nung ¢ nhiét dg 400 °C trong 5 gio, san phém thu duoc 1a TiO2:Fe’". Cac
mau thu dugc duogc dit tén 1a TE-X, trong d6 X 13 ty 1& phan tram Fe** pha tap, tir 1

dén 9 mol%.

Tiép theo, mot luong mau TF-X duogc dua vao cbc chira hon hop dung dich
d6ng nhat bao gdm 30 mL ethanol va 30 mL. Hon hop dung dich nay dugc rung
siéu 4m ¢ nhiét 6 25°C trong 10 phut va tiép tuc duoc khudy déu trong 30 phut dé
dam bao rang cac thanh phan trong dung dich dugc phan tan dong nhat. Sau d6, mot

lwgng thich hop dung dich SnCls duoc thém vao hdn hop dung dich trén sao cho ty
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16 mol Sn**/Ti* bang 1/10 va nho tir tir dung dich NH4OH sao cho pH cua hdn hop
dung dich dat 7. Khudy déu hdn hop dung dich trong 2 gid dé dam bao rang cac
thanh phan phan tng hoan toan va dung dich tré nén dong nhat. Sau dé, chuyén hdn
hop dung dich vao binh Teflon va thuy nhiét ¢ nhiét do 150°C trong 24 gio. Sau khi
dé binh thuy nhiét ngudi ty nhién dén nhiét do phong, loc va rtra sach két toa thu
dugc bang ethanol va nudc khir ion va dem sdy kho két tua trong tu sy chan khong
¢ nhiét d¢ 80°C trong 24 gio. Cac mau ché tao duogc dit tén 1a TFS-X, trong d6 X la

ty 1¢ phan tram Fe* pha tap, tir 1 dén 9 mol%.
2.1.6. Ché tao hé mdu chuyén tiép di thé OVs-TiOy/g-C3;Ny

Ché tao cdc tdm g-C3Ny: Cho 10 g urea vao mot chén st c6 nap ddy va dem
nung & nhiét d6 550 °C trong 3 gio, véi toe do ting nhiét 13 5°C/phit. Sau khi dé
ngudi ty nhién xudng nhiét do phong, san pham dugc lay ra, nghién min va tiép tuc
dua di nung & 520°C trong 2 gid. San pham thu dugc sau qué trinh nay 13 g-C3Na.
Pua 100 mg bot g-C3Ny vao 50 mL ethanol va tién hanh dung siéu 4m trong 2 gio
dé tach 16p g-C3Ny trong ethanol. Cac tdm g-C3Na dugc dua di say kho trong moi
truong chan khong ¢ nhiét do 60°C trong 24 gio.

Ché tao OVs-TiOz: Pua tir tir 5 mL Ci2HzsO4Ti vao coc chia 30 mL
isopropanol va khudy déu hdn hop nay trong 30 phit. Dung axit citric dé diéu chinh
sao cho pH ctia dung dich bang 4 va khuay déu dung dich trong 2 gio dé dung dich
tré nén trong sudt. Sau do, chuyén hdn hop dung dich nay vao binh Teflon va tién
hanh thay nhiét & nhiét do 200°C trong 24 gid. Loc, rira sach két tia thu duoc bang

con va nude khir ion. San pham thu duge 1a mau OVs-TiOx.

Téng hop OVs-TiOyg-C3Ny: Pua 50 mg OVs-TiO, vao cde chira 60 mL
methanol va rung siéu 4m dé phan tan hdn hop trong 1 gio. Tiép theo, thém mot
luong g-C3Ny4 can thiét vao hdn hop dung dich va khudy déu & 60 °C trong 2 gid.
Khi methanol bay hoi hét, dua mau di nung & 400°C trong 2 gid. Cac miu chuyén
tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Ns véi ty 18 khdi lugng g-C3Nas va OVs-TiO, bang10%,
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30%, va 50% da duoc ché tao va lan luot duoc dit tén 1a OVs-TCN10, OVs-TCN30
va OVs-TCNS50.

Dé so sanh, mau TCN10 dugc téng hop tir g-C3N4 va TiO, ma khong c6 su

hién dién ctia OVs, bang cach nung mau ¢ 500°C trong 1 gid trong moi truong oxy.
2.2. Cac phwong phap nghién ciru cac tinh chit dic trung cia vat liéu
2.2.1. Nhiéu xa tia X

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) duoc st dung dé danh gia ciu trac tinh thé, o
két tinh va kich thudc tinh thé cua vat lidu. Céc gian dd nhiéu xa tia X trong ludn an
dugc thuc hién trén hé may nhiéu xa PaNalytical Empyrean, Malvern Panalytical,

Anh, dat tai Khoa Vat Ly, truong PHKHTN.
2.2.2. Kinh hién vi dién tiv

Hinh thai hoc cta cac cac vat li€u trong trong luan an dugc xac dinh qua anh
kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM) va kinh hién vi dién tir truyén qua
(TEM). Céac anh FESEM duoc thyc hién trén kinh hién vi dién t&r quét phat xa
truong JEOL-JSM 540 LV dat tai Khoa Vat 1y, Truong PHKHTN. Cac anh TEM
dugc thyc hién trén may do TEM - JEM-2100, JEOL Ltd, My, dat tai phong Kinh

hién vi dién tr - Vién khoa hoc vat liéu — Vién han 14m khoa hoc va cong ngh¢ Viét Nam.
2.2.3. Po dién tich va bé mt riéng BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Phuong phap BET duoc sir dung dé xac dinh cac thong sb vé ciu trac hinh
thai vat liéu, dién tich riéng bé mat vat liéu, thé tich mao quan dua trén sy hép phu
va giai hip dang nhiét cta khi N». Cac duong dang nhiét hdp phu—giai hap phu nito
va cac duong phan bd kich thude 18 x6p duge do trén may do Micromeritics ASAP

2020, My, dat tai Khoa Hoa Ky Thuat — Truong Pai Hoc Thanh Cong — Dai Loan.
2.2.4. Phé quang dién tir tia X

Phd quang dién tir tia X (XPS) duoc st dung dé nghién ctru cac trang thai

dién tir bé mat cua vat li€u, bao gom cac thanh phan hoa hoc, hoéa tri va céc lién két
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hoa hoc. Phuong phap nay dic biét hitu ich trong viéc xac dinh cac thong s6 bé mat
& d6 sau dudi 10 nm, thong qua viéc do su thay d6i niang luong lién két (Binding
Energy - BE) cua céac electron 15i khi bj kich thich béi tia X. Cac két qua do XPS
cua ludn an dugc thuc hién trén may do XPS, Khoa vat 1y, Pai hoc quéc gia Bong

Hoa, Pai Loan.
2.2.5. Phé cong hwéng thudn tiv

Trong luan an nay, néng do nut khuyét oxy trong cac vat li¢u ché tao duoc
danh gid qua két qua cua phép do pho cong huong thuan tir (EPR). Cac phd cong
huong thuan tor dugce do trén may do Bruker EMX microX, Bruker, My, dat tai
Truong Héa Hoc — Khoa Hoc va Su Séng — bai hoc Bach Khoa Ha Noi.

2.2.6. Phé phdn xa khuéch tin

Pho phan xa khuéch tan dugc st dung dé danh gia su hép thu va xac dinh do
rong ving cidm cta cac mau ché tao. Cac phod phan xa khuéch tan trong luan an
dugc do trén 2 hé thiét bi: h¢ thir nhat 1a UV-VIS- DRS UH4150, Hitachi, Nhat
Ban, dat tai Phong thi nghiém Trong diém vat liéu tién tién ung dung xanh — Khoa
Hoa Hoc — Truong Pai Hoc Khoa Hoc Tu Nhién; h¢ thtr hai 1a UV-VIS- NIR
CARY 5000 dat tai Trung tam Khoa hoc Vat li¢u, Khoa Vat 1y, Truéong BPHKHTN,
PHQG Ha Noi
2.2.7. Pho hupnh quang va phé huynh quang phén gidi theo thoi gian

Pé danh gia kha niang tai hop btic xa ciia cac vat lidu va thoi gian séng cia cac
hat tai, cac phd huynh quang va huynh quang phan giai theo thoi gian duoc sir
dung. Cac ph6 huynh quang (PL) trinh bay trong luan an duoc do trén may Spex
FL3-22 Fluorolog, Horiba Jobin Yvon, My, dit tai Trung tam Khoa Hoc Vat Li¢u —
Khoa Vat Ly — Truong Pai Hoc Khoa Hoc Ty Nhién. Cac phd huynh quang phan
gidi theo thot gian (TRPL) dugc do trén may FSS5, Edinburgh Instruments, Anh, st
dung Laser kich thich 365 nm, dit tai Khoa Héa K¥ Thuat — Truong Pai Hoc Thanh
Cong — Dai Loan.
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2.2.8. Phép do dign héa

Céc ddc tinh dién hoa cua vat li¢u dugc phan tich trong cAu hinh ba dién cuc
bang cach st dung cac ky thuat nhu do dong quang dién theo thoi gian va phd trd
khang dién hoa (EIS), Mott-schotkey. Trong luan 4n nay, tat ca cac phép do dién
hoa duogc do trén may CHI614B, CH Intrusment, My, dat tai B Mon Vat Ly Dai
Cuong — Khoa Vat Ly — Truong Pai Hoc Khoa Hoc Ty Nhién.

2.2.9. Phé hép thu phén tir UV-Vis

Pho hap thu UV-Vis dugce sir dung dé xac dinh nong do6 RhB va CIP trong dung
dich trudc va sau phan tng quang xuc tac. Cac phép hép thu trinh bay trong luan an
duogc do trén may UV-VIS V-750, Jas.co, Nhat, dat tai B Mon Vat Ly Pai Cuong
—Khoa Vat Ly — Truong Pai Hoc Khoa Hoc Ty Nhién.

2.3. Phuong phap khio sat tinh chit quang xiic tic ciia vt liéu

Hé quang xtc tic duoc thiét ké nhu trinh bay trén hinh 2.7. Mot cdc thuy
tinh 2 16p thé tich 150 mL 1am mat bai hé thong nudc tuan hoan. Pén chiéu anh
sang duoc st dung trong thi nghiém la dén Osram 250 W cung v61 mot kinh loc tia
UV, dé khong bi anh hudng boi nhi¢t 4o, mot hé théng quat tudn hoan da duoc su
dung lam mat dén. Hoat tinh quang xuc tac cua cac vat liéu dugc danh gia thong

qua su phan hiy pham mau RhB dudi sy kich thich ctia anh sang.

Tinh chét quang xuc tac ciia vat liéu duoc tién hanh khao sat theo quy trinh
sau: Trudc tién, chuan bi dung dich RhB véi thé tich 100 ml ¢6 néng do duge diéu
chinh tuy vao timg thi nghiém. Liy 2 ml dung dich d¢ xac dinh néng d6 ban dau.
Tiép theo, moQt lugng vat li¢u xtc tdc dugc cho vao dung dich trén, khqu hon hop
trong bong t6i 30 phut dé dat dugc trang thai cin bing hap phu. Sau d6, hdn hop
dung dich duoc dua di chiéu anh sang. Ctr sau khoang thoi gian nhat dinh thi 2 mL
dung dich duoc 14y dé danh gia su thay d6i ndng d6 theo thoi gian ctia RhB. Nhiét
do cua hé théng xuc tac dugc duy tri lién tuc & muc 25 °C. Sau khi chiéu sang, tat ca

cac mau duoc ly tAm dé tach chat xuc tac ra khoi dung dich. Sau do, cac dung dich
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phan tng dugc phan tich bang may quang phd UV-Vis dé xac dinh mirc d6 hap thu,
st dung dinh dic trung caa CIP ¢ 272 nm va RhB & 554 nm dé tinh toan.

Trong ludn 4n nay, dbi véi hé mau SnO, pha tap Fe duogc st dung 1am chit
xuc tac phan huy khang sinh CIP, quy trinh thyc hi¢n quang xuc tac cling tuong tu
nhu trén. Tuy nhién,dén chiéu anh sang kich thich dugc sir dung trong thi nghiém Ia
dén UV 25W. Dung dich CIP duoc phan tich biang may quang phd UV-Vis tai dinh
dac trung 272 nm.

-
Warm air /¢ Cool alr Coolin.g‘watersystem
=L

wet
or 12°
\Nat > et

Water jacket
inlet

Hinh 2.1. M6 hinh hé quang xuc tdc.
2.4. Phwong phap ly thuyét ham méat dp DFT

Trong luan an, 1y thuyét ham mat do0 DFT duogc st dung dé xac dinh cac mé
hinh céu trac vung nang luong va mat d§ trang thai ndng luong cua cac vat liu.
Cac tinh toan duoc thuc hién bﬁng phﬁn mém CASTEP, trong Material Studio
2020. Gia thé ultrasoft, ham trao d6i - twong quan Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
thudc 16p Generalized Gradient Approximation (GGA) dugc sir dung dé mo phong

chinh xac cac tuong tac gitra cac dién tur trong vat li¢u.
2.4.1. Tinh toan DFT cho Sn0O; va SnO; pha tap Fe

Pé dam bao do chinh xac cia cac tinh toan, cac gia tri cuc dai cua tham sb
luc va bién dang nguyén tir lan luot bang 0,05 eV/A va 0,002 A, ngudng hoi tu
truong tu diéu chinh 14 2,0 x 10® eV/atom. Ning lugng Cut-off (Ecw) 12 ning luong

cit cuc tiéu dé mé phong chinh xac cac trang thai dién tor dugc dat béng 300 eV.
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Lu6i Monkhorst-Pack Grid véi kich thuéc 2x1x1 duge st dung dé tdi uu hoa ciu
tric va x4c dinh tinh chat dién ctia vat li¢u.

Chung t6i chon mit phing (110) ctia SnO2 lam mé hinh nghién ciru chinh.
Dé tranh céc twong tac giita cac 16p trong md hinh, mot 16p chan khong 10 A da
dugc thém vao. Si€u 6 mang (supercell) dugc st dung co kich thudc 6,3727 x
20,9853 x 38,8055 A, voi 108 nguyén tir (bao gdm 36 nguyén tir Sn va 72 nguyén
tir O) chia thanh 5 16p. Trong md hinh SnO» pha tap Fe chung toi thay thé mot
nguyén tir Sn bang modt nguyén tir Fe va loai bé mot nguyén tr O, tao ra mot
supercell v&i 31 nguyén tr Sn, 1 nguyén tor Fe, va 31 nguyén to O. M6 hinh nay
gitip nghién ctru anh hudng cta sy pha tap Fe 1én tinh chat dién tir cia SnO».

Pé ning cao do chinh x4c trong phan tich cau tric dién tir ciia SnOa, ching
t61 da str dung phuong phap GGA+U, voi gia tri U lan luot bang 10,8 va 11,5 d6i
v6i nguyén tir thiéc (Sn), sat (Fe) va oxy (O). Luéi K-point duoc thiét 1ap theo cau
hinh 2x1x1, gitp t6i vu hoa hiéu suét tinh toan. Pé mo phong chinh x4c cac tuong
tac giita phan tir CIP 16n va cac mé hinh ciu trac ctia SnO, hodc SnO; pha tap Fe,

chung t61 da st dung ham DFT-D3 cua Grimme trong qua trinh tinh toan.
Ning luong hap thu (Eags) duoc dinh nghia nhu sau:
Eads = Etot - Ecatalyst - Especies

Trong d6 Etot, Ecatalyst, and Especies 1an luot 13 ning luong tong cia ca hé,
SnO»/ SnO; pha tap Fe, va O; hoac H>O, hoac CIP.

2.4.2. Tinh toan DFT cho hé Fe-TiO»Sn0;

Trong truong hop nay, dé dam bao do chinh x4c cua cac tinh toan, cac gia tri
cuc dai ciia tham sd luc va bién dang nguyén tir lan lugt bang 0,01 eV/A va 0,002
A, ngudng hoi ty trudng tu diéu chinh 13 1,0 x 105 eV/atom. Nang lugng Ecy = 400
eV. Chung t6i st dung ludi Monkhorst-Pack Grid véi kich thude 1x1x1 dé tdi uu
hoa cau tric va 3x3x1 dé xac dinh tinh chat cua dién tir.

Mait (101) cta TiO2 duogc tao ra béng cach cét khdi TiOs anatase, tao ra bé

miat (101) TiO, gébm 96 nguyén tir. Mit (110) TiO2 duoc xdy dung dudi dang
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supercell véi kich thuée 7,552 x 20,419 x 25,000 A, véi o= B =y = 90°. DPoi vai
mo hinh TiO> pha Fe, hai nguyén tir Ti trong TiO> nguyén chat dugc thay thé bang
hai nguyén tir Fe, dat ty 18 pha tap 1 6,67 at%. Dé tranh sy tuong tac giira cac mang

tinh thé, mot 16p chan khéng c6 chiéu cao 15 A da duoc thém vao.

Mit (110) SnO, dugc chon dé nghién ctru, va mot supercell ¢ kich thudce
6,372 x 20,098 x 26,000 A (a = f =y = 90°) di duoc sir dung, gdm tong cong 108
nguyén tr (36 nguyén tr Sn va 72 nguyén tor O). Mot 16p chan khong c6 do day 15
A da dugc thém vao dé giam thiéu sy tuong tic gilta cac mang tinh thé. Dé khao sat
anh huong cua khuyét tat oxy dbi v6i SnOa, hai nguyén tir oxy cau ndi da duogc loai

b, va cdu triic toi wu hoa sau d6 da duoc phan tich.
2.4.3. Tinh toan DFT cho hé Ovs-TiO»g-C3Ny

Trong phan nay, cac gia tri cuc dai cia tham sb lyc va bién dang nguyén tir

lan lugt bang 0,01 eV/A va 0,002 A, ngudng hoi tu truong tu diéu chinh 13 1,0 x 10°
> eV/atom. Nang luong Ecu = 400 eV. Lu6i Monkhorst-Pack Grid véi kich thuée
3x3x1 duoc lua chon dé t6i uu héa ciu trac va dé xac dinh tinh chat cia dién tu.
Mait (100) g-C3N4 da dugc tao ra voi 28 nguyén tur trong do c6 12 nguyén tir C va
16 nguyén tir N. Nham c6 su phu hop khi hinh thanh chuyén tiép di thé OVs-
TiO2/g-C3Na, mit (100) g-C3N4 di dugc md rong theo ty 18 V3 x 2. Piéu nay c6
muc dich tao ra mot supercell c6 kich thudc phit hop va tuong d6i véi bé mat (101)
TiO,. Mit (101) TiO2 gdm 42 nguyén tr duoc tao ra bang cach cit khdi TiO:
anatase va sau d6 mo rong 2x2.
Két lugn chwong 2: Chuong nay trinh bay cic quy trinh ché tao; cac phép do khao
sat cac tinh chat; phuong phap khao sat tinh chat quang xtic tic va cac thong tin,
thong sb st dung trong phuong phép 1y thuyét ham mat d6 DFT cho céac vt liéu
TiO2:Fe**, SnO2:Fe**, TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-Ti02/g-C3Na.
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CHUONG 3: TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC CUA CAC
MAU TiO: VA TiO,:Fe?*

3.1. Tinh chét va kha niing quang xic tic ciia cac miu TiO: ché tao theo cic

quy trinh va tién chat khac nhau

Dé tim dugc quy trinh ché tao vat liéu TiO, don gian, cho hiéu sudt quang
xuc tac cao, trong phan nay, cac tinh chat dic trung va kha ning quang xtc tac dudi
anh sang kha kién ctia ba miu S1, S2 va S3 duoc phan tich, danh gid. Ba mau S1,
S2 va S3 dugc ché tao theo ba quy trinh riéng biét tir cac tién chat khac nhau nhu

dugc trinh bay cu thé trong muc 2.1.1 cua chuong 2.

3.1.1. Hinh thdi hoc va tinh chit ciu triic ciia cac mau TiO;

Hinh 3.1. Anh FESEM ciia mau S1 (a), anh TEM ciia mau S2 (b) va mau S3 (c).

Anh FESEM ctia mau S1 trinh bay trén hinh 3.1(a) cho thiy hinh thai hoc
cia mau 13 cdc day nano. Kich thuéc trung binh ctia cac diy nano ctia miu S1 xic
dinh dugc khoang 38,6 nm. Anh TEM cua miu S2 va S3 trinh bay lan luot trén céac
hinh 3.1(b) va 3.1(c) cho thay rd hinh thai hoc ciia mau S2 va S3 14 cac hat nano bat
dbi xung. Kich thude cac hat nano ciia miu S3 nho hon so véi mau S2. Kich thuée

hat nano trung binh ctia mau S2 va S3 xéc dinh duoc 1an lugt 13 12,8 nm va 13,7 nm.

Tinh chét ciu tric cua cic miu S1, S2 va S3 duogc phan tich thong qua céc
gian d6 XRD va phd tan xa Raman. Hinh 3.2a trinh bay gian 6 XRD ctia cac mau
S1, S2 va S3. Két qua cho thay tit ca cac miu déu don pha TiO; anatase (JCPDS:
04 — 477). Dé dang nhan thfiy cuong do va dac biét 1a sy phan tach gitta cac dinh

nhic¢u xa cia mau S2 la manh va rd rang hon cadc mau con lai, nén mau S2 cé do két
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tinh tot hon ca. Mau S3 cho cudng do cac dinh nhidu xa yéu, sy phan tach giira cac
dinh nhiu xa lién ké khong 16 rang. Piéu nay ching té6 mau S3 c6 do két tinh kém
nhat trong ba mau va do d6 co thé trong miu S3 chira nhiéu sai hong mang tinh thé.
Tir gian d6 XRD, khoang cach giita cdc miat phiang mang va cic thong sb hang sb
mang ciia cac mau S1, S2 va S3 xac dinh duoc lan luot béng a=b=3,783 £ 0,002
A, c=9475+0,027A;a=b=3,788+0,006 A, c = 9,550 0,008 A; va a=Db=3,786
+0,003 A, ¢ = 9,528 + 0,048 A. Két qua cho thiy c6 su sai khic nho gitta cac gia tri
trung binh cila cac thong sd hang s6 mang twong tng cta cac miu. Tuy nhién, trong
pham vi sai s6, sy khic biét nay 1a khong dang ké. Hon nita, chiing c6 gié tri rat gin
v6i cac gia tri cia mau TiO; anatases chuan: a = b = 3,783 A va ¢ = 9,510 A

(JCPDS: 04 — 477).

(@) (b)
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Géce 26 (°) Do dich Raman (cm™)
Hinh 3.2. Gian do6 XRD (a) va phé Raman (b) ciia cdc mau SI, S2 va S3.

Ph6 Raman do tai nhiét do phong cua cac mau S1, S2 va S3 duoc trinh bay
trén hinh 3.2b. Trén mdi duong phd chi thdy su xuat hién ctia 5 dinh Raman tng véi
cac mode Ey(1), E¢(2), Big(1), Aig + Big(2) va E¢(3) dac trung cho don pha TiO»
anatase [114]. Cac mode E, chu yéu thudc vé dao dong kéo gidn ddi xing ciia cic
lién két O-Ti, cac mode Big lién quan dén dao dong udn d6i xtng cua cac lién két
O-Ti-O va mode A1, duoc quy cho dao dong uén khong dbi xtimg cia cac lién két

O-Ti-O trong TiO» [114]. Két qua nay phu hop voi két qua nhan duoc tir gian dd XRD.
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3.1.2. Tinh chit quang va tinh chét di¢n ciia cic méu TiO:

Phé phan xa khuéch tan ctia cac mau S1, S2 va S3 duoc trinh bay trén hinh

3.3 (a). Him Kubelka-Munk F(R) cta cac mau thu duoc tir s6 liéu phd phan xa

khuéch tan dugc trinh bay trén hinh 3.3 (b). Nang luong ving cAm quang ciia cac

mau duoc xac dinh théng qua phuong trinh Tauc: ahv = A(hv - Eg)", v6i a 1a hé sb

hép thy, 4v 13 ning luong photon, E 14 viing cAm quang, 4 13 hang s6 va n 1 tham

sd bang ¥ cho chuyén murc thang dugc phép va bang 2 cho chuyén mic nghiéng

dugc phép [144]. Hé s6 hap thu « ty 18 thuan véi ham F(R). So véi mau S1 va S2,

thay r6 bo hap thy ciia mau S3 ¢ phia ning luong thap hon.
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Hinh 3.3. Phé phan xa khuéch tan (a), ham Kubelka-Munk F(R) (b) ciia cdc mdu

S1, 82 va 83, gian do cdc mikc ning lwong don gian héa dwa trén tinh todn ciia

Daude va c¢éng sw (c) [36], cdc do thi [F(R)hv]? theo ning heong photon ciia cdc
mau S1, 82 va S3 (d-f).

bé xac dinh nang luong vung cam quang Eg d6i v6i chuyén muc nghiéng

dugc phép, dd thi [F(R)hv]"? theo ning lwong photon cta cac miu S1, S2 va S3

dugc v& va trinh bay trén cac hinh 3.3 (d-f). Cac gid tri Eg xac dinh duoc bing cach

ngoai suy phén tuyén tinh cta dd thi vdi truc hoanh. Gia tri E¢ x4c dinh dugc cua

cac mau S1, S2 va S3 1an luot 14 3,25 eV, 3,26 eV va 3,21 eV. Cac gia tri nay co su
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phu hop t6t v6i cac gia tri dugc tinh toan cho chuyén muc nghiéng tir trang thai I's
1én trang thai Xip (3,19 eV) cuia Daude va cac cong su [30] (hinh 3.3 (¢)). Céc gia tri
nay cling ¢ su phi hop tdt voi cac gia tri thu duoc tir thuc nghiém cua Lopez va
cac cong su [92]. So voi miu S1 va S2, mau S3 cb gia tri Eg nhé hon. Nhu két qua
phan tich tir gian d0 XRD, mau S3 co thé chira nhiéu sai hong mang tinh thé. Cac
sai hong nay co thé giy ra sy bién diéu vé cau tric ving ning lwong cia mau va
chung ciing c6 thé tao ra cac trang thai ning lwong mdi nam trong ving cdm cia
TiO; khién d¢ rong ving cAm quang ctia mau S3 nho hon so voi cac miu S1 va S2.

4x10*

3.29

3x10% |

2x10*

Cuwong doé (d.v.t.d.)

1x10* |

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6
Nang lwgng (eV)

Hinh 3.4. Phé huynh quang kich thich tai 300 nm ciia cdc mau SI, S2 va S3.

Ph6 huynh quang kich thich tai budc song 300 nm ctia cac mau S1, S2 va S3
duoc trinh bay trén hinh 3.4. So véi 2 mau S2 va S3, tin hiéu huynh quang ctia mau
S1 16n hon déng ké. Trén phd huynh quang ctia mau S1 quan sat thdy sy xuat hién
ciia mot dinh huynh quang rong c6 cuong d6 16n nhat, nam trong khoang ning
lugng cao 2,9-3,6 eV véi cuc dai ¢ 3,29 eV, va cac dinh huynh quang yéu hon & cac
vi tri 2,84 eV, 2,76 eV, 2,65 eV, 2,57 eV va 2,52 eV. Phd huynh quang ctia mau c6
thé duogc chia ra thanh ba ving. Vung thir nhat chira dinh huynh quang nam trong
dai niang luong cao 2,9-3,6 eV, thuong lién quan dén cac chuyén mirc tai hop phat
Xa ving - vung cua cac cap e - h™ tr I'ib — Xip, Xob va Xip — I3 [71, 91] (hinh
3.3(c)). Vung thtr hai bao gém cac dinh huynh quang & 2,84 eV va 2,76 eV, thuong

lién quan dén su tai hop cua cac cip e - h* thong qua OVs vé6i hai dién tir bi bay
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(tam F) [71, 91]. Vung thu ba, v6i cac dinh huynh quang & 2,52, 2,57 va 2,65 eV,
thudng duge cho 12 do huynh quang tir cic trang thai bé mit TiO2 anatase, trong do
phat xa 13 két qua cta su tai hop birc xa cta 16 tréng sinh v6i mot dién tir chiém giir
sai hong bé mit [91]. Phd huynh quang ctia mau S2 va S3 twong ty nhau. Trén phd
huynh quang cta cac mau S2 va S3, ving huynh quang thtr hai lién quan dén tim F
chiém wu thé, trong khi ving huynh quang thtr nhét lién quan dén tai hop ving-

ving gan nhu khong duoc quan sat thay.
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Hinh 3.5. Po thi mdt do dong quang dién phu thudc vdojhd’i gian bat tit anh sang
(a) va quang pho tro khang dién hoa cua cac mau S1, S2 va S3 (b).

Céc duong dd thi mat do dong quang dién phu thudc vao thoi gian va quang
phé tro khang dién hoa ciia cac mau S1, S2 va S3 dugce trinh bay trén hinh 3.5. Két
qua cho thay, khi chiéu anh sang, mat do dong quang dién ciia mau S3 cao nhat va
tiép theo sau 1a miu S2 (hinh 3.5 (a)). Piéu nay chung to su phan tach dién tich
trong mau S3 13 cao nhat [57]. Trong khi d6, vong cung ban nguyét ciia miu S3 lai
1a nho nhat (hinh 3.6 (b)), diéu nay thé hién dién tré truyén dién tich Re, dai dién
cho murc do can tré qua trinh truyén dién tir kich thich tir bé mit chét xuc tac sang
dung dich, trong mau S3 1a nhé nhéat [175]. Theo két qua khao sat & phan trén, phod
huynh quang ciia mau S1 1a 16n nhat va ph6 huynh quang ciia miu S2 va S3 la
tuong ty nhau (hinh 3.6). Piéu nay chtng to khi tiép xtic véi anh sang, miu S3 ¢
kha ning phén tach cac cip e - h* cao hon va téc d6 tai hop nho hon so véi cic mau
S1, S2. Khong nhitng thé, mau S3 con chtra cac hat nano TiOz c6 kich thudc hat
nho nhét nén dién tich tiép xtc bé mit cia mau nay la lon nhét. Do vay, du doan

mau S3 s& c6 kha niing quang xuc tc cao nhat.
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3.1.3. Hoat tinh va co ché quang xiic tic ciia cic méu TiO:
Hoat tinh quang xuc tac cua cac mau S1, S2 va S3 dua trén su phan huy RhB
dué6i anh sang kha kién duoc khao sat va trinh bay trén hinh 3.6. Két qua cho thay

hoat tinh quang xuc tic ctia mau S1 13 thip nhat va mau S3 13 cao nhat. Hiéu sut

phan huy RhB dugc tinh theo cong thirc: Hi¢u suat phan huy (%) = COC_C * 100%,

0
trong d6, Co 12 ndng d6 ban dau va C 1a ndng d6 cudi cung ciia RhB. Sau 120 phut
chiéu sang, hi¢u suat phan huy cua cac mau S1, S2 va S3 lan luot 1a 17,40%,
17,93% va 33,04% (hinh 3.6 (b)). Pho hap thu UV-Vis theo thoi gian ctia RhB voi
chét xtic tac S3 trinh bay trén hinh 3.6 (c) cho thay: cuong d6 dinh hap thy dic
trung ciia RhB & 554 nm giam dang ké theo thoi gian chiéu sang. Trong qua trinh
phan huy khong thay dinh hap thu méi ndo xuét hién, thé hién khong sinh san phdm

trung gian ddc hai, chimg minh qua trinh phan hity dién ra mét cach hoan toan va an toan.
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Hinh 3.6. Hoat tinh quang xiic tac (a), hiéu sudt phdn hity quang xiic téc (b) ciia
cdc mau S1, S2 va S3, phé UV-Vis phu thudc thoi gian ciia RhB ciia mau S3 (c).
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Hinh 3.7. Co ché xiic tdc quang phédn hity pham mau RhB ciia mdu S3.

58



Dua trén cac két qua néu trén, co ché quang xuc tac ciia mau S3 duoc dé xut
va minh hoa nhu trong hinh 3.7. OVs tao ra mirc ning luong méi & dudi ving dan
ciia mau S3. Khi duoc chiéu anh sang kha kién, OVs nay s& bat giir cac dién tir tir
vung hoéa tri 1én mot cach hi¢u qua. Sau do, mot phén dién tir bi bat nay co thé di
chuyén tiép dén ving din, noi chung phan tng v&i O2 dé tao ra gbc ty do O
Dong thoi, cac 16 tréng sinh ra trong ving hoa tri s& phan tng véi H2O tao thanh
gbc trr do hydroxyl (*OH). Sau d6, cac gdc tu do nay sé tham gia phan Gng oxy hoa
khir phan tir RhB, din d&én RhB bj phan huy.

3.2. Tinh chit va kha ning quang xtc tac ciia cic miu TiOz:Fe’*

Trong phan ndy, quy trinh va tién chat ding dé ché tao mau S3 dwoc chon dé
ché tao cac mau TiO; pha tap chit Fe3* voi cac néng do 1 %mol, 4 %mol, 8 %mol,

10 %mol, 16 %mol va 25 %mol.

3.2.1. Tinh chit céu tritc va hinh thdi hoc ciia TiOs:Fe’*

e

i N ﬁ "-“
o e

Hinh 3.8. Anh TEM cia cdic mau TiO> pha tap Fe** véi 8 (a) va 16 %mol (b).

Tur anh TEM (hinh 3.8 (a-b)), kich thudc hat nano trung binh ciia cidc mau
TiO; pha tap chit Fe3* véi cac n6ng do 8 va 16 %mol xac dinh 1an luot bé‘mg 11,4
nm va 10,8 nm. Két hop voi mau S3, c6 thé thiy kich thude hat nano cia cac miu
¢6 xu hudng giam khi ndng d6 tap chat Fe’* trong mau tang. Piéu niy cho thiy sy
cO mat cua tap chat Fe** ngan can sy phat trién kich thudc cia cac hat nano

TiO:Fe*".
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Anh huéng cua néng do Fe** dén gian dd6 XRD cua cac mau TiO:Fe*t da
dugc khao sat va trinh bay trén hinh 3.9. Pé thuan tién cho viéc quan sat, hé mau
dugc phan tach ra thanh 2 hinh: hinh 3.9(a) trinh bay gian d6 XRD cua cic miu
TiO: pha Fe** voi cac néng do 0, 1, 4, 8, 10 %mol va hinh 3.9(b) gém cac gian dd
XRD cuia cac mau pha Fe** vai 10, 16 va 25 % mol. Két qua cho thdy, gian 6 XRD
ctia mau TiO: pha tap chat Fe** véi ndong 10 %mol chi bao gém cac dinh dic trung
cho pha anatase, chimg té mau 1a don pha anatase (duong e trong hinh 3.9). Trong
khi, gian d6 XRD ciia cic mau TiO» pha tap chat Fe*" véi nong < 8 %mol xuét hién
thém mot dinh nhifu xa rat yéu ¢ goc 20 bang 30,7°. Theo tim hiéu ban dau, dinh
nhiéu xa nay c6 thé lién quan dén mat phang mang (121) cua pha TiOz brookite. Sy
c6 mit ciia pha TiO: brookite trong cdc mau nay s& dugc xac dinh thém thong qua

pho tan xa Raman trinh bay ¢ phan ké tiép.

(a) * Anatase (b) * Anatase
+ Brookite + Rutile
» Hematite
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Hinh 3.9. Gian do XRD ciia cic mau TiO»:Fe’™ véi cdc nong dé: 0 %mol (a), 1
%mol (b), 4 %emol (c), 8 Yomol (d), 10 %emol (e), 16 %emol (f) va 25 %mol (g).

Céc thong s6 hang s6 mang, thé tich 6 co sé va kich thudc tinh thé trung binh
clia cac mau duoc tinh toan tir gian 6 XRD va trinh bay trong bang 3.1. Cac gia tri
thong s6 hiang s mang cho pha anatase xap xi voi cac gid tri chuan a=b=3,783 A
vac=9,510 A (JCPDS: 04—477). Thé tich trung binh ctia mdt 6 co s& ciia cac miu
c6 xu hudng ting khi ndng do tap chat Fe’* tang, trong khi kich thudc tinh thé trung

binh cta cac maiu lai ¢c6 xu huéng giam. Véi mau pha tap chat Fe’" 1én dén 16
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%mol, cac dinh XRD dic trung cta pha anatase gan nhu khong duoc quan sat thdy,
thay vao do6 la sy hién dién cua cac dinh XRD méi dédc trung ctia pha rutile (duong
trén hinh 3.9(b)). Céac thong sb hing s6 mang tinh toan dwoc dbi v6i miu pha 16
%mol tap chat Fe** 1a a = b = 4,613 + 0,007 (A), ¢ = 2,964 + 0,006 (A), 16n hon
mot chut so voi cac gia tri chudn a = b = 4,5933 A, ¢ = 2,9592 A (JCPDS: 21—
1276). Pang cha ¥, miu pha tap chat Fe** 1én t&i 16 %mol van khong quan sat thdy
su xudt hién cia cac pha khac lién quan dén tap chit nhu Fe, Fe,TiOs, FeTiOs,
Fe203 va Fe;Os. Két qua nay cho thay, cac ion Fe da c6 thé thay thé Ti va phan b
déu trong mang TiO». Chi trong mau pha 25 %mol tap chat Fe**, bén canh cac dinh
XRD dic trung cua pha rutile moi thay sy xuat hién cua cac dinh XRD yéu thudc vé
pha a- Fe2O3 (hematite) (JCPDS: 33-0664) (duong g trén hinh 3.9(b)). Cac dinh
XRD dic trung cta pha anatase khong thay xuat hién trong mau nay. Nhu vay, mau

TiO> pha 25 %mol tap chat Fe’" chira hai pha TiO> rutile va a- Fe,Os.

Bing 3.1. Cdc théng sé hang so6 mang, thé tich ciia é co sé va kich thwde tinh thé

trung binh ciia cdc mau TiOz pha tap Fe** véi cdc nong dé khdc nhau.

Nong do Fe** Thong s6 hang s6 mang Thé tich 6 co s | Kich thude tinh
(Yomol) a=b(A) (&) trung binh (A3) | thé trung binh

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+ | 4,601 +0,023 | 2,978 0,018 63,041 9
hematite )

Két qua khao sit nay cho thiy tap chat Fe thuc day qua trinh chuyén pha

anatase thanh rutile. Céc tai liéu tham khao di chi ra rang qua trinh chuyén pha
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anatase thanh rutile cia TiO, néi chung phu thudc vao thanh phén, kich thudc hat,
tap cht, ban chat, ham lugng pha tap va qué trinh xir 1y nhiét,... Viéc thac day qua
trinh chuyén pha anatase thanh rutile boi tap Fe da duoc cong bd boi Hirano va cac
cong su [52], voi mau TiO2:Fe" i ¢ nhiét do cao (800-950 °C). Nghién ctru vai tro
clia cac tap chét trong TiO,, Hanaor va cac cong su chi ra rang dbi v6i cac tap chat
cation c6 hoa tri thip (<4) s& thuc ddy qua trinh chuyén pha anatase thanh rutile va
cac cation c6 hoa tri cao (> 4) s& ttc ché qua trinh chuyén pha anatase thanh rutile.
Trong trudng hop cia ching toi, cac mau TiO2: Fe* khong trdi qua qua trinh u &
nhiét d6 cao nén 1y do ting cuong qué trinh chuyén pha anatase thanh rutile c6 thé
1a do ion Fe** ¢6 hoa tri thap. Su thay thé cua cac ion Ti*" bang cac ion Fe*" dan dén

su hinh thanh OVs va cac ion Ti** dién k& boi phan tng sau [48]:
Fe** + Ti** +20% — (Fe*" + 0> + OVs) + Ti*" +2 0,

Nhu viy, su ¢6 mit cia Fe va OVs c6 thé da ting cudng qua trinh chuyén pha

anatase thanh rutile.

- E.(1) B A + Anatase (A); E(1) + Anatese (B)
' 3 % * Brookite : o Rutile
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Pd dich Raman (ecm-1) Pé dich Raman (ecm-1)
Hinh 3.10. Phé tin xa Raman ciia cdc mau TiO2:Fe’* véi cdc nong dg: 0 %mol (a),
4 %mol (b), 8 Y%omol (c), 10 Y%omol (d), 16 Yomol (e) va 25 %mol (g).
Phd Raman ¢ nhiét do phong ctia cac mau ché tao duoc khao sat va trinh bay
trén hinh 3.10. Nhu da biét, cac pha anatase va rutile ctia TiOz ¢6 cdu tric tir giac va

1an lwot thuéc nhom khong gian D'°4(I4/amd) va D" 4u(P4/mnm). Brookite co cau

trac tryc thoi va thuéc nhém khong gian D'%,(Pbca). Theo phan tich 1y thuyét
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nhom, tai di€m I' cua vung Brillouin bi€u dién t61 gidn cac dao dong quang doi véi

cac pha anatase, rutile va brookite cua TiO> c6 dang [38]:

Anatase: 'opr = A1gTA2u+ 2B1gtBou+3E.+2E,

Rutile: I'opi= 1A41g +1A42¢ +1A24 +1Bi1g +1B2g +2B1y +1E; +3E,
Brookite I'ops = 9414 +9B1g +9B2¢ +9B3g +9A4 14 +8B 1 +8B2y +8B3u

trong do, pha anatase c6 6 mode Raman: 1414, 2B1, va 3E,; pha rutil c6 4 mode

Raman: Big, Eg, A1z va Bag; pha brookite c6 36 mode Raman: 9414, 9814, 982 va 9B3g.

So v&i mau khong pha tap S1, trén pho Raman ciia cac mau TiO» pha Fe*
vO1 cac néng do 4 va 8 %mol c6 thém sy xuét hién 16 nét cta 3 dinh & cac vi tri
2457 em!, 319,1 em va 363,4 cm! (duong b, ¢ trén hinh 3.10(a)). Cac dinh
Raman nay lan luot tmg véi cic mode Aiq, Big va Bag ctia pha brookite [26], phu
hop v6i két qua phan tich tir XRD. Trén pho Raman cuia tat ca cac mau TiO: pha tap
chat Fe*" véi nong < 10 %mol khong thay su xuat hién cta cac mode dic trung cia
cac pha lién quan dén chit Fe. Vi tri cic mode Raman ctia pha anatase ctia cac miu

ché tao dugc xac dinh va trinh bay trong Bang 3.2.

Bdng 3.2. Vi tri cdc mode Raman pha anatase cuia cic mau TiO»:Fe’™.

Nong do Fe** Eg(1) Ee(2) Big(1) A1g & Big(2) Eq(3)
(%mol) (em™) (em™) (em™) (em™) (em™)

0 141,6 194,2 395,3 514,1 636,8

4 1442 195.9 393,3 513,0 636,8

8 146,1 197,5 393,0 512,5 636,7

10 148.,0 1994 392,7 511,6 636,7

Diéu tha vi, khi ndng d6 tap chat Fe** trong miu ting, cac mode Eg(1), Eg(2)
dich chuyén va mé rong vé phia sé song 16n, trong khi cac mode Big(1), A1,&Bi1(2)
lai dich chuyén va mé rong vé phia sd song nho, va mode E¢(3) dugc md rong

nhung khong dich chuyén. Mode Eg(1) véi cuong do cao nhat dich chuyén tir vi tri
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141,6 cm! dén 148,0 cm™ (A1 = 6,4 cm™!) va ban d6 rong cua dinh phd thay ddi tir
13,3 cm™ dén 16,4 cm™ (A2 = 3,1 cm™) khi ham luong Fe** ting tir 0 dén 10 %mol.
Theo cac bao cdo trude day, su thay ddi vé vi tri va do rong cua cac mode Raman
c6 ngudn gdc khac nhau. Sy dich chuyén va mé rong cia mode Eg(1) thuong dugc
cho 1a lién quan dén sy giam kich thuée hat, OVs, khong hop thirc hoa hoc, giam
giit phonon, hiéu tng phi diéu hoa [43, 113]. Trong trudng hop cua chung toi, su
dich chuyén va mé rong cta cic mode Raman khong phai do giam kich thudc hat,
vi kich thudc tinh thé thay doi khong déang ké nhu duoc chi ra trong bang 3.2. Cac
ion Ti*" c6 hoa tri cao hon cac ion Fe**, nén khi céc ion Fe** thay thé cac ion Ti*",
cac OVs duge hinh thanh dé duy tri trung hoa dién tich cuc bo, dan dén su dich
chuyén va mé rong cac mode Raman [51, 174]. Ngoai ra, cac lién két méi lién quan
dén tap chat Fe cling duoc tao ra, vi du nhu lién két O-Fe-O va Fe-O-Ti. Diéu nay
c6 thé dan dén su thay ddi do phan cuc cling nhu do 16n cua lién két O-Ti-O, dan

dén su dich chuyén va mé rong cua cac mode Raman.

Déi v6i mau TiO: pha tap Fe 16 % mol, cac mode Raman dic trung ciia pha
anatase khong quan sat thiy, thay vao d6 13 sy xuit hién bon cuc dai méi nim &
148,9 cm™', 248,6 cm™', 428,2 cm™! va 603,3 cm™ (duong e trén hinh 3.10(b)). Bén
cuc dai nay lan luot trong tmg v6i cic mode Big, SOE (second-order effect), Eq va
A1, ctia pha rutile. C6 thé thay ro, mode Big ¢6 cuong d6 16n nhat va mode A1 co
cudong do yéu nhat. Mode Eg lién quan dén dao dong udn khong dbi ximg cua cac
lién két O-Ti-O trong mit phang (001), mode A1, dugc dic trung boi su kéo gidn
d6i xtmg cia céac lién két O-Ti-O trong mat phang (110) va Bi 1a su két hop cia
dao dong udn khong dbi xtng cua cac lién két O-Ti-O trong cac miat phang (001),
(110) va (-110) [176]. P6i voi mau duoc pha tap véi 25 mol% Fe*', cac mode
Raman cua pha rutile hau nhu khong dugc quan sat thiy. Didu nay c6 thé 1a do
luong tap chat Fe** qua 16n, gdy ra nhidu loan 16n trong cac chuyén dong dao dong
ctia cac cation Ti*" va anion O%*. Hon nita, véi ham luong Fe nay, mau 1a hon hop

ctia pha rutile TiO2:Fe** va pha a-Fe,O3 nhu duoc chi ra qua két qua khao sat XRD.
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3.2.2. Tinh chit quang ciia TiOz:Fe**

Hinh 3.11(a-b) trinh bay cac dd thi [F(R)hv]? va [F(R)hv]"? theo ning luong

photon duoc x4c dinh tir ham Kubelka-Munk F(R) ctia cac mau TiO:Fe*" voi cac

nong d¢ khac nhau. Cac gia tri E; xac dinh dugc ctia cac mau TiO2:Fe*" voi céc

ndng do khac nhau duogc trinh bay trong bang 3.3. Két qua cho thay do rong ving

cAm quang trong trudng hop chuyén muc thing giam tir 3,57 xudng 3,06 eV va

trong truong hop chuyén muirc nghiéng giam tir 3,21 xudng 2,14 eV khi néng d6

Fe’* tang tir 0 dén 25 mol%. Két qua nay trai nguoc véi két qua nhan duge cia

Zahid va cac cong sy [168], nhung phu hop voi két qua tham khao khac [69].
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Hinh 3.11. o thi ciia [E(R).hv]’ (@) va [F(R)hv]'? (b) theo nang leong photon
ciia cac mau TiO2:Fe** véi cac nong dé khdac nhau.

Bing 3.3. B rong ving cam quang vng voi cdc chuyén mirc thang, nghiéng va
nang luong E, cua TiO2:Fe’* pha anatase va rutil véi nong do Fe khdac nhau.

Nong do Fe*" (mol%) Eq (V) Eu (meV)
Chuyén muc thing Chuyén mtrc nghiéng

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 (rutilet+hematite) 3,06 + 0,02 2,14 +£0,02 723
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Tinh toan 1y thuyét cia Wang va cac cong su [150] cho thiy dinh ving hoa
tri cua vat lieu TiO2 khong pha tap dugce hinh thanh béi cac trang thai 2p O, va day
ving dan dugc hinh thanh boi cac trang thai 3d Ti. Khi cac ion Fe** dugc pha tap
trong TiOz, sy thay thé cac ion Ti*" bang cac ion Fe** da tao ra OVs va Ti*" dién ké.
Céc sai hong nay tao ra cac trang thai dinh x& trong ving cAm va giy ra su giam do
rong ving cAm quang cua mau TiO2: Fe**. Sy bién d6i ciu tric ving cua TiO, do

pha tap Fe** ¢6 thé duoc kiém chimg bang cach xac dinh ning lwong Urbach (E.).
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Hinh 3.12. Dé thi cia In[F(R)] theo hv ciia cdc mau TiOs:Fes*.
Nang luong E, cho biét mic d6 sy rdi loan ciu tric trong vat li¢u va duogc

xac dinh theo cong thuc [72]: ¢ = ayexp (Z—V), trong d6, a 13 hé sb hip thu, ao 1a
héng $6 phu thudc vao vat li¢u, Av 1a nang lugng photon. Nang luong E, dugc tinh
bang cach v& d thi Ina theo /v nhu trong hinh 3.12. Gia tri cua E, bang nghich dao
d6 dbc cua phan tuyén tinh ctia dd thi In[F(R)] theo hv. Céc gia tri thu dugc cia E,
dugc trinh bay trong Bang 3.3. Két qua cho thay gia tri nang luong E, ting khi nong

d6 tap Fe’* tang. Diéu nay ching to luong tap chit Fe’* dugc pha vao trong nén
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TiO; cang nhiéu thi cang c¢6 nhiéu muc ning luong sai hong dugc hinh thanh trong

vung cam, dan dén d9 rong ving cam quang cua TiO,:Fe** giam.

Phd huynh quang ctia mau TiO, khong pha tap, miu S3, kich thich tai cac
budc séng 300, 310 va 320 nm duge trinh bay trén hinh 3.13(a). C6 thé thay ring,
trong dai ning luong 2,4 - 2,85 eV, phd huynh quang ctua mau khéng phu thudc vao
budc song kich thich. Trong dai nay, trén mdi duong phd déu quan sat thiy cac dinh
lién quan dén su tai hop cua céac tam F dugc hinh thanh tir OVs ¢ 2,84 va 2,75 eV;
cac dinh lién quan dén céc trang thai sai hong bé mat ctia TiO2 & 2,56 va 2,65 eV
[71, 91]. Tuy nhién, trong dai ning lugng 2,85 -3,45 eV, cau trac phd huynh quang
ciia mau lai phu thudc dang ké vao budc song kich thich. Tai budc song kich thich
300 nm, trong khoang 2,85 - 3,45 eV khong thay ro rang dinh phat xa nao. Trong
khi v6i bude song kich thich 310 nm, hai dinh phat xa & khoang 3,23 eV va 2,98 eV
d3 dugc quan sat thay. Duéi budce song kich thich 320 nm, dinh phat xa rong ¢
khoang 3,16 eV xuit hién. Theo tinh toan ctia Daude va cac cong su [30] ddi véi
cac hat TiO» anatase: dinh phat xa & 3,23 eV lién quan dén su chuyén nghiéng cia
dién tir tir X1, — I'3; dinh phat xa ¢ 3,16 eV va 2,98 eV lan luot lién quan dén
chuyén mirc nghiéng cta cac dién tir tir I'iy —Xip va Xob twong tng (xem hinh
3.5(c)). Nhu vdy, dai huynh quang tir 2,85 dén 3,45 eV lién quan dén cac chuyén

mirc vung-vung cua céc dién tu.

(

2

a- %, = 300 nm
b- 4., =310 nm
C- hgy = 320 NM

— e = 0% T =
e hey =320 nm

Fe=1%

3.16
T

Fe = 8%
Eo =108

Cuong do (bvtd)
Cudng dd (Dvid)

24 26 28 30 32 34 24 26 28 30 32 34
Nang lweng (eV) Nang lweng (eV)

Hinh 3.13. Phé huynh quang ciia mau TiO> khéng pha tap kich thich tai cdc bude

song khdc nhau (a) va cia cdc mau TiO»:Fe*™ kich thich tai bude séng 320 nm (b).
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Dé nghién ctru anh hudng cia tap chat Fe** dén tin hiéu huynh quang cua cac
mau TiO,:Fe**, pho huynh quang kich thich tai budc séng 320 nm ciia cic mau
TiO2 pha Fe*" véi cac néng do 0, 1,4, 8, 10, 16 va 25 %mol da duoc khao sat va
trinh bay trén hinh 3.13(b). C6 thé thdy rang cudng do huynh quang ciia cac miu
pha tap chat Fe** v6i nong d6 1 %mol va 4%mol giam dan so véi mau khong pha
tap. Trong d6, cudng do cua dai huynh quang lién quan dén phat xa ving-ving
giam nhanh hon. Su giam cudng d6 huynh quang theo ndéng do tap chat Fe** da
dugc bao cdo trong mot s6 bai bao [81, 87] va duoc cho la do su giam tbc do tai to
hop ctia cip e - h* khi ham luong Fe trong méu ting 1én. Piéu dang chu ¥, khi ham
lugng Fe ting 1én dén 8 %mol va 10 %mol, pho huynh quang thay doi rd rét. Pho
huynh quang gdm mot dai manh va rong tir 2.4 eV dén 3,4 eV. Piéu nay c6 thé do
v6i luong tap chat Fe trong mau cao, nhiéu dang sai hong méi dugc hinh thanh va
chiung hoat dong nhu céc tdm tai hop birc xa. Romero va cac cong su da quan sat
thdy su ting cudng cuong do huynh quang & ndng do tap chit Fe cao [81] va giai
thich do lwong Fe** du hoat dong nhu tam tai hop ddi vai cac hat tai dién. P6i véi
mau TiO: pha tap 16 %mol Fe c6 cdu trac rutile, phd PL bao gdm hai cuc dai yéu
nam ¢ 2,83 eV va 2,98 eV. Hai dinh huynh quang nay lan luot lién quan dén su tai
hop ctia cac tm F hinh thanh tir OVs va chuyén mirc nghiéng tir ['1p —Xi1a ctia TiO2
rutil [1]. Mau TiO: pha tap Fe 25 %mol khong phat xa. Piéu nay c6 thé do ham

lugng Fe qua cao, ban thin cac ion Fe** da trd thanh cac tam dép tat.
3.2.3. Tinh chit quang xiic tic ciia cic miu TiOz:Fe*

Vi¢c nghién ctru phan hiy quang xtc tdic RhB dudi anh sang kich thich kha
kién duogc tién hanh nham danh gia hiéu suét va co ché hoat dong cua cac chét xtc
tac quang cuia vat liéu TiO,:Fe**. Hoat tinh quang xtic tac ctia cac mau TiO; va TiO»
pha tap Fe vé6i cac ndng do 1 %mol (TiFel), 4 %mol (TiFe4), 8 %mol (TiFe8), 10
%mol (TiFel0), 16 %mol (TiFel6) va 25 %mol (TiFe25) dugc khao sat va trinh
bay trén hinh 3.14(a). Sau 120 phut chiéu sang, hiéu suat phan hiy RhB cua céc
chét xtc tac quang TiO,, TiFel, TiFe4, TiFe8, TiFel0, TiFel6 va TiFe25 lan luot
dat 33,04%, 45,55%, 58,80%, 53,96%, 49,35%, 50,26% va 37,04%. So vdi TiO2
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nguyén chat, mau TiFe4 thé hién hiéu suit phan hiy RhB cao hon khoang 1,78 lan,
chting t6 sy cai thién dang ké trong kha niang quang xuc tac nho tap chat Fe**. Nhu
d3 néu ¢ phan trén, viéc pha tap Fe’* vao cdu tric TiO: gop phan tao ra cac trang
thai nang lwong méi nam trong ving cidm va tao ra OVs, gitip giam do rong ving
cAm cua chit xtc tic, md rong phd hip thu vé phia anh sang kha kién. Thém vao
d6, cac ion Fe** con c6 thé hoat dong nhu cac tim biy bit giir dién tir lam giam tdc
d6 tai hop e - h*, tir 46 kéo dai thoi gian sdng ctia cac hat mang dién va ting cudng
hiéu qua quang xuc tac cua vat liéu. Tuy nhién, khi nong d6 Fe** tang 1én vuot qua
4 % mol, hiéu sut quang xuc tac lai giam. Nguyén nhan chinh 1a do su hién dién
qua mirc cac ion Fe* tao thanh cac tam tai két hgp mai, thiic day qua trinh tai hop e
- h* nhanh hon. Hinh 3.14(c) trinh bay ph6 hap thy UV-Vis ciia RhB trong dai 200
nm - 650 nm khi sir dung chat xtic tac TiFe4. Cac dinh hap thu giam dan theo thoi
gian chiéu sang, phan anh su phan hity hiéu qua ciia RhB. Viéc khong xuat hién cac
dinh méi trong phd hip thu cho thdy khong c6 sy hinh thanh cta cac san phim

trung gian doc hai, chimg minh qué trinh phan huy dién ra mot cach hoan toan va an
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Hinh 3.14. Hoat tinh quang xiic tac (a), hiéu sudt phdn hity RhB (b) ciia cdc mau
TiO>:Fe*", phé hdp thu theo thoi gian ciia RhB khi sit dung mdu 4 mol% Fe’* (c).
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Két luin chwong 3

Céac méu S1, S2 va S3 khong pha tap c6 cdu tric TiO, anatase da dugc ché
tao thanh coéng theo ba quy trinh khac nhau, véi cac tién chit khac nhau. Cac két
qua khao sat cho théy: trong ba mau, mau S3 co kich thuéc hat, d6 rong ving cam,
dién trd truyén dién tich, toc do tai hop cdp e - h* nho nhét, va c¢6 kha ning phin
tach dién tich cao nhat. Kha ning quang xuc tac cua miu S3 duoc xac dinh 13 cao
nhat, dat 33,04% phan huy RhB trong 120 phut dudi anh sang kha kién. Cac két qua
nghién ctru trong phan nay budc dau giup lua chon duge quy trinh ché tao vat lidu

Ti10> cho hiéu qua quang xuc tac to1 uu.

Tién chit va quy trinh ché tao mau S3 da duogc lwa chon dé ché tao cac hat
nano TiO: pha tap chit Fe** v&i nong do thay d6i tir 0 dén 25 %mol. Diéu dang luu
y, mac du khong trai qua qua trinh xu 1y nhiét & nhiét d§ cao nhung ca phan tich
XRD va phé tan xa Raman déu cho thay tap chat Fe** da ting cuong qué trinh
chuyén pha TiO, tir anatase thanh rutile. Phép do phan xa khuéch tan chi ra ning
lugng ving cAm quang ciia cic mau TiOx:Fe*t giam tir 3,57 xubng 3,06 eV ddi voi
chuyén mirc thang va tir 3,21 xudng 2,14 eV ddi véi chuyén muc nghiéng khi ting
noéng do pha tap Fe tir 0 dén 25 %mol. Pho huynh quang bao gom céc dinh phat xa
lién quan dén cac dién tir chuyén muc ving - ving va trang thai sai hong ton tai
trong mau. Tap chat Fe’* giy anh huong dang ké dén dang phd huynh quang cia
cac mau TiO2:Fe*". Nhu vay, chi bang cach thay d6i ndng do tap chat Fe**, cac tinh
chit cAu tric va tinh chat quang cua vat liéu TiO2:Fe** da duoc thay doi. Su cai
thién dang ké trong kha ning quang xtc tac cua vat liéu TiO2 nho tap chat Fe** da
duoc thi hi¢n. Cac ion tap chit Fe* hoat dong nhu cac tam b?ty bat gilt dién tr lam
giam tc do tai hop e - h*, kéo dai thoi gian séng cuia cac hat tai va ting cuong hiéu
qua quang xuc tac cua vat liéu. Cac két qua khao sat da chi ra mau TiO, pha tap
Fe*" voi nong d6 4 %mol cho hiéu suat phan hily RhB cao nhat, cao hon mau TiO»

khong pha tap khoang 1,78 lan.
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CHUONG 4: TINH CHAT VA KHA PHAN HUY CHAT KHANG SINH CIP
CUA CAC MAU SnO;:Fe**
4.1. Anh hwéng ciia dung méi va diéu kién ché tao 1én hinh thai hoc, tinh chit
ciu tric va tinh chit quang ciia vét li¢u SnO;
Trong phan nay, bang cach thay doi lugng chat SnCls 5H,O dau vao ciing
nhu thay doi dung méi va diéu kién ché tao, hai mau SnO» dang hat (hat nano SnO»)
va dang thanh (thanh nano SnO>) da duogc ché tao theo céc quy trinh dugc néu cu

thé trong muc 2.1.3 ctia chuwong 2.

4.1.1. Hinh thdi hoc va céu tric tinh thé ciia vit ligu SnO:

Hinh 4.1. Anh TEM va SEM ciia céc hat (a) va cdc thanh nano SnO: (b).

Anh TEM va anh SEM cua céc hat va thanh nano SnO; dugc trinh bay trén
cac hinh 4.1. C6 thé thdy, cc hat nano SnO2 c6 hinh dang khong dong déu va co xu
hudng két tu v&i nhau, duong kinh trung binh cua céc hat nano SnO; x4c dinh dugc
khoang 6 nm (hinh 4.1(a)); cac thanh nano SnO» moc ra theo nhiéu huéng khéc

nhau v&1 duong kinh trung binh khoang 67 nm (hinh 4.1(b)).

Gian d6 XRD cua cac hat va thanh nano SnO: trinh bay trong hinh 4.2(a) cho
thiy cac miu ché tao déu c6 ciu trac don pha SnO; rutile (JCPDS: 01-077-0450).
Tuy nhién, cudng dd va do ban rong clia cac dinh nhiéu xa ctia mau thanh nano
manh va hep hon dang ké so voi cac hat nano SnOs, thé hién cac thanh nano SnO;
két tinh tot hon nhiéu so v&i cac hat nano SnO,. Cac thong sé hing s mang trung

binh x4c dinh dugc tir XRD ctia cac thanh va cac hat nano SnO; 1a a =b = 4,746 A
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vac=3,193A;a=b=4,752 A vac=3,183 A, chiing c6 d¢ sai léch khong dang ké
so voi mau chudn a=b=4,738 A va ¢ = 3,188 A (JCPDS: 01-077-0450).

(a) Hat nano SnO, (b) S0 - mode khuyét tat (C)
-——/\A'_L,—-\ 4 - : - Hat nano
=) E g=2.0012
= i >
E Thanh nano SnO, ; 2
= o
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Hinh 4.2. Gian d¢ nhiéu xa tia X (a), phé Raman (b) phé EPR (c) ciia cdc thanh va

cac hat nano SnQO:.

Hinh 4.2(b) trinh bay pho tan xa Raman cta céac thanh va cac hat nano SnOs.
Trén phé Raman cua cac hat nano SnO;, mot dinh phé rong va manh nhat, ky hiéu
1a SO, xuét hién tai vi tri 570 cm™'. Theo tim hiéu, mode SO biéu thi cho cac sai hong
bé mat cua vat liéu nano SnO; va chu yéu lién quan dén OVs [177]. Bén canh do,
cac dinh Raman yéu hon & cac vi tri 478,4 cm™, 628,8 cm™! va 772,2 cm! 1an luot
g v6i cac mode dao dong Eg, Aig va Ba,, dic trung cho ciu tric SnOs rutile cling
dugc quan sat thdy [70]. Khac so v6i cac hat nano SnOa, trén phé Raman cua cic
thanh nano SnO2, mode Raman c¢é cuong d6 manh nhat lai 1 A1.. Diéu nay thé hién
trong mau thanh nano SnO; co it sai hong bé mat hon so v&i mau hat nano SnOs,
phtt hop véi két qua phan tich XRD.

Pugc biét, su ton tai cia OVs trong vat liéu co thé dugc danh gia thong qua
phép do phd cong hudng thudn tir dién tir EPR [64]. Hinh 4.2(c) trinh bay phd cong
huong thuan tur dién tir ciia cac hat va cac thanh nano SnOo. Phd EPR cua cac hat
nano SnOx cho thdy mot tin hiéu manh véi gia tri g =~ 2,0012, tai B = 330 mT, day la
tin hiéu dién hinh cta sy hién dién OVs trén bé mit cua cac hat nano SnO; [2].
Cuong do manh cua tin hiéu nay hién thi sb lugng 16n OVs ton tai trong cAu tric hat
nano SnO;. So vdi cac hat nano, phé EPR cua cac thanh nano SnO c6 cudong do tin

hiéu yéu hon dang ké va c6 gid tri g ~ 2,1362. Két qua khao sat nay cho thiy sy hién
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dién ctia OVs trong mau thanh nano SnO it hon déng ké so voi mau hat nano SnO, va

6 thé o su khac biét vé ban chét cia cac sai hong chinh ton tai trong hai mau.
4.1.2. Tinh chit quang cia vét liéu SnO

Hinh 4.3(a) trinh bay d6 thi cia ham (ahv)? theo ning luong photon duoc
xac dinh tu phé) hép thu cta cac thanh va hat nano SnO,. Do rong ving cAm theo
chuyén muc théng ctia cac hat va thanh nano SnO: x4c dinh duoc lan luot 1a 3,62
eV va 3,77 eV. Két qua nay 1a hop 1y vi theo sy danh gia cua phan trén, mic du cac
thanh nano SnO> c6 kich thude tinh thé 16n hon va c6 do két tinh tot hon so véi céc
hat nano SnOa, nhung s lugng OVs ton tai trong mau hat nano SnO; lai dugc xac
dinh 13 16n hon dang ké so v6i mau thanh nano SnO,. Nhu trinh bay trong phan
tong quan, sy ton tai cia OVs di gitp thu hep do rong ving cdm quang ctia cac hat

nano SnOx.
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Hinh 4.3. Do thi (ahv)? theo nang heong photon (a), phé huynh quang kich thich tai

buoc song 290 nm (b) va 350 nm (c) cua cac thanh va cac hat nano SnQO:.

Hinh 4.3(b) trinh bay phd huynh quang ciia cac hat va thanh nano SnO; kich
thich tai budc song 290 nm. Trén phd huynh quang ciia ca hai dang thu hinh déu
cho théy su xuit hién cua mot dinh tai bude song 360 nm (3,44 eV). Dinh phat xa
nay cé ning lugng thap hon do rong ving cAm quang nén né khong thé img véi qua
trinh tai hgp bic xa ving -ving ciia e - h*. Theo cong trinh cong bd trude, dinh
huynh quang 360 nm c6 thé lién quan dén tai hop birc xa gin bd ving cua cac dién
tir [100]. Trong ving anh sang kha kién, ph huynh quang cta cac thanh nano SnO;
xudt hién moét dinh huynh quang rong & khoang 435 nm. Pinh huynh quang nay
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duoc cho 1a lién quan dén cac Sn dién ké [128]. Ddi voi cac hat nano SnO», tai bude
song kich thich 290 nm, dinh huynh quang trong ving kha kién khong duoc quan
sat chon ven. Dé khic phuc, phd huynh quang kich thich tai budc song 350 nm cua
cac mau duoc khao sat va trinh bay trén hinh 4.3(c). Trén phd huynh quang ciia cac
thanh nano SnO; dinh huynh quang 435 nm duoc quan sat thdy rd nét hon. Dic biét,
mot dinh phat xa manh va rong & khoang 570 nm d3 dugc ghi nhan trén phd huynh
quang ctia cic hat nano SnOz. Theo tim hiéu, dinh phat xa & 570 nm c6 thé co
ngudn gdc tir sy chuyén doi ciia cac dién tir tir cic mire donor ndng cua V) dén cac
trang thai bé mat va cac mirc V; [126]. Nhu vay, huynh quang trong ving anh sang
kha kién cua cac thanh nano SnO: lién quan dén cac dién k& Sn, trong khi ctia cac
hat nano SnO; lai lién quan dén cac nut khuyét oxy V) va V. Két qua nay giap lam
r0 thém su khac biét trong phé EPR cua cac hat va cac thanh nano SnO- da ghi nhan
dugc o phan trén.

4.2. Tinh chit va kha ning phan hily CIP ciia cic miu SnO;:Fe’*

Cian clr vao cac két qua nghién ctru trinh bay trong muc 4.1, két hop véi
mong cai thién tinh chat quang xuc tac cua vat liéu SnO, quy trinh ché tao cac hat
nano SnOs da duoc lya chon dé ché tao cac mau SnO2:Fe* vdi cac n@)ng do 1 %mol
(SnFel), 3 %mol (SnFe3) va 6 %mol (SnFe6). Quy trinh ché tao mau dugc néu chi
tiét trong muc 2.1.4 cta chuong 2. Anh huéng cia néng do tap chat Fe** 1én céac
tinh chat hinh thai hoc, cau truc, tinh chat quang va kha ning quang xuc tac phan
hay chéat khang sinh CIP ciia cic mau SnO»:Fe’* duge phan tich va danh gia. Dac
biét trong phan nay, cac phén tich thuc nghiém di duoc két hop véi tinh toan 1y
thuyét DFT dé 1am 6 co ché hoat dong ctia chat xuc tac SnO2:Fe?”.

4.2.1. Nghién ciru cdu triic va hinh thdi ciia cdc mau Sn0;:Fe’*

Gian d0 nhiu xa tia X cua cdc miu SnO,, SnFel, SnFe3 va SnFe6 duoc
trinh bay trén hinh 4.4(a). Két qua chi ra rang tat ca cac mau ché tao dugc déu la
don pha SnO; rutile. Khi ndng d tap chit Fe** trong mau SnO,:Fe** ting, cuong do

cac dinh nhidu xa giam va ban d6 rong (FWMM) cua chung ting. Céac thong sd
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hing s mang cta cic miu tinh toan st dung phan mém Rietveld, thé tich 6 co s0,
kich thudc tinh thé trung binh dugc trinh bay trén bang 4.1. Két qua tinh toan chi ra
rang khi ndng do tap chat Fe** ting, cac thong sb hing s6 mang twong tmg ciing nhu
thé tich 6 co ctia mau SnO1:Fe3* giam. Do thi mé ta su phu thudc cua thé tich 6 co
sO vao ndng d6 pha tap Fe** cua cac mau SnO2:Fe’" trinh bay trén hinh 4.4(b). Két
qua nay ching t6 cac ion Fe3* dd duoc két hop dung cach vao va phan bd déu trong
mang SnO> rutile. Trong trudong bat dién, ban kinh ion cua Fe’'(0,645 A) nhé hon
so v6i ban kinh cta ion Sn*"(0,69 A), nén khi Fe** thay thé Sn*" trong mang SnO:

mang s€ bi co lai va thé tich 6 co s¢ giam.
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Hinh 4.4. Gidan dé nhiéu xa tia X (a) va thé tich é co sé (b) ciia cdac mau SnO:>:Fe’™.

Bing 4.1. Cdc théng s6 hang s6 mang, thé tich 6 co sé va kich thudce tinh thé trung

binh ctia cdc mau SnO::Fe’™.

Mau | Théngsd hangsd | Thétichd | Goéc2 | FWMM | Kich thude tinh
mang trung binh co 56 (A)3 Theta (rad) thé trung binh
a=bA) | c(A) (nm)
SnO, | 4,752 3,183 71,877 26,032 1,811 4,5
SnFel | 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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O day, phd Raman ciing dugce st dung dé nghién ciru ciu tric va cac sai
hong trong vat lidu. Theo phan tich 1y thuyét nhom tai diém I' ctia ving Brillouin

cho thay biéu dién tbi gian ctia dao dong quang hoc ddi v&i SnO; rutile biéu thi [133]:
Lopt = AigtAzet BigtBagtEg+A2+2By+3E,

trong d6, cac mode Big, Bag, A1 (dao dong trong mit phiang vudng goc voi truc c)
va Eg (dao dong theo phuong cua truc c) la hoat dong Raman; cac mode Az, va Ey
(ca nguyén tir Sn va O déu dao dong trong mit phiang vudng goc véi truc c) 1a hoat
dong hong ngoai (IR); Aze va Biu (dao dong cua cac nguyén tir Sn va O doc theo
truc c¢) 1a mode cam, khong hoat dong ca Raman va héng ngoai; Az va Ey 1a cac

mode am.

Hinh 4.5(a) trinh bay pho Raman ctia cac miu SnOa pha tap chit Fe** véi cac
ndng d6 khac nhau. Trén phé Raman ctia mau khong pha tap thiy su xuét hién cia
cac dinh Raman & 304,2 cm™!, 358,2 cm™!, 434,5 cm™', 476,3 cm™', 563,5 cm™', 631,5
cm™, 680,2 cm™ va 773,6 cm™'. C4c dinh Raman & 434,5 cm™, 631,5 cm™ va 773,6
cm™! trong Gmg voi cac mode dao dong dic trung Eig, A1g, va Bag ctia lién két Sn-O
theo cac huéng khac nhau trong mang tinh thé SnO2[133]. Cac dinh Raman ¢ 304,2
cm™, 476,3 cm™ va 680,2 cm™ 1an luot Gmg véi cac mode dao dong Eu, Az (TO),
va A (LO). Pugc biét, cac mode Raman cAm, cac mode IR va cac mode khong
hoat dong quang c6 thé chuyén doi thanh cdc mode hoat dong Raman do hiéu tmg
kich thudc va sy hién dién ciia OVs. Su c6 mat cua OVs gay ra su sai 1éch so véi
cAu trac tinh thé 1y tuéng, gdp phan tao ra su mat trat tw mang tinh thé ciia miu ché
tao. Su mét trat tu nay co thé gay ra sy tan xa phonon va sy m¢ rong cac mode
Raman do cac bién doi vé ning luong phonon va dong luong tir mang tinh thé mat
trat ty [11]. Dinh Raman manh SO xuit hién ¢ 563,5 cm™ lién quan dén OVs trén bé
mit SnO, [82]. Pinh Raman ¢ 358,2 cm™ d3 dwoc quan sat thiy trong cac miu cd
kich thudc nano 3-5 nm va khong thay xuat hién trong cac mau tinh thé nano SnO;
¢6 kich thude 16n hon. Sy xuit hién cua dinh nay duogc cho 1a do sy no1 long cua
quy tic loc lva Raman do giam kich thudc hat xudng con vai nanomet, ciing nhu

ndéng do cao ciia OVs va rdi loan mang tinh thé [180].
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Hinh 4.5. Phé Raman ciia cdc mau SnO, SnFel, SnFe3 va SnFe6 (a), phé Raman
phan tach ciia mau SnO:> (b).

Khi ndng do tap chat Fe trong mau SnO»:Fe’" ting, cuong do ciia cac dinh Raman
giam va mo rong. Hién twong nay do viéc thay thé cac ion Sn** bdi cac ion Fe*
trong mang SnO» gy ra ung suat mang do su khac biét vé ban kinh ion giita ching.
Ung suét ndy phd v& cdu trac ddng nhit cia mang tinh thé, 1am thay déi khoang
cach giita cac nguyén tir va anh hudong dén cac dao dong phonon. Thém vao do, cac
r6i loan bé mit, mang tinh thé, két hop voi OVs trong cac tinh thé nano di tao ra
cac gian doan cuc b trong mang tinh thé. Phonon, hay cac dao dong mang luong tur
khi di chuyén qua cac gian doan nay bi phan tan va gidi han trong ving lan cin cia
cac r6i loan bé mat va ranh gidi tinh thé. Su phan tan nay 1am thay d6i dong luong
va niang luong cta phonon, din dén su dich chuyén cac vecto song, giy ra su lan

truyén ning luong va dong luong phonon, khién cic mode Raman bi mé rong [133].

Phé Raman ctia miu SnO, khong pha tap sau khi dwgc phan tich chi tiét
bang phuong phap phan tach phd duoc trinh bay trén hinh 4.5(b). Nhu d3 biét,
mode SO lién quan dén OVs, trong khi mode A lai dai dién cho su két tinh ctia céac
tinh thé SnO,. Dé ude tinh ty 16 OVs c6 mit trong moi mau, ty 1& dién tich ciia dinh
SO so véi dinh A da duge xac dinh va trinh bay trong hinh phu cua hinh 4.5(b).
Két qua chi ra réng khi néng do tap chét tang tur 0 dén 3 %mol, ty 1¢ dién tich cua
céc dinh SO/A g tang, tuy nhién khi ndng do tap chit ting 1én 6%, ty 1& nay lai giam
xubng. Diéu nay cho thiy luong tap chit Fe’* 3 %mol 12 tbi vu dé tao ra sé luong

OVs 16n nhat trong mang tinh thé SnO»:Fe**. Véi mau pha tap nong d6 6 %mol, mat
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do cac ion Fe** trong mang ting va chung co thé tap hop hodc két cum lai voi nhau,

khién sy twong tac v6i cac nguyén tir oxy giam va giam sy hinh thanh OVs [101].

Hinh 4.6. Anh TEM (a), HRTEM (b) va SAED (c) ciia mau SnO:; danh TEM (d),
HRTEM (e) va dnh HRTEM phéng to (f) ciia mau SnFe3.

Hinh 4.6(a) va hinh 4.6(d) lan luot trinh bay anh TEM cua céc hat nano SnO;
va SnFe3. Céac hinh anh nay cho thiy cic hat nano SnO> c6 hinh dang khong déu.
St dung phan mém phan tich hinh anh Image, kich thudc trung binh cia cac hat
nano xac dinh dugc trong mau SnO; béng 6,0 nm va mau SnFe3 béng 3,7 nm, phu
hop véi kich thudc tinh thé trung binh dugc xéac dinh tir s6 liéu XRD. Anh HRTEM
ctia mau SnO> hién thi trong hinh 4.6(b), cho thdy rd cac van tinh thé vdi khoang
cach giita cic van bang 0,334 nm, phu hop v6i khoang cach giita cac mit phing
mang (110) cua SnO,. Phan tich anh HRTEM cua SnFe3 xac dinh dugc khoang
cach giita cac mat phang mang (110) ciia SnO> giam xuéng con 0,322 nm ( hinh
4.8(e)). Su giam nay thé hién rd viéc pha tap chat Fe’* lam giam cac thong sé hang
s6 mang cta SnOa:Fe**. Cac hinh anh nhiéu xa dién tir ving (SAED), duoc md ta
trong hinh 4.6(c), bao gém cac vong nhiéu xa véi ban kinh 1an luot 13 0,334, 0,274,
0,192 va 0,165 nm lan luot twong tng véi cac khoang cach giita cic mit phang tinh
thé ctia cac mat (110), (101), (200), (211) va (301). Cac két qua nay hoan toan khép
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v6i cac vi tri dinh dugce xac dinh trong phan tich XRD. DPac biét, trén hinh 4.6(e) chi
ra mot khu vuc c6 sy hon loan dang cht y trén bé mit cua cac hat nano SnFe3, duoc
danh du boi 6 v& tir cac duong nét dit mau vang. Dé quan sat duoc rd hon, hinh
4.6(f) dua ra hinh anh phong to hon ctuia khu vuc nay. Nhu vay, sy ¢6 mdt cua cac
ion tap chit Fe3* trong mau SnFe3 di tao ra r6i loan mang tinh thé 1a OVs trén bé

mat mau SnFe3.

Pé xac dinh thanh phan va cac trang thai oxy hoa ctia cac nguyén té hoa hoc,
ph6 XPS ciia cac mau SnO> va SnFe3 dugc khao sat va trinh bay trén hinh 4.7(a).
Két qua cho thiy su hién dién ctia cac nguyén td Sn va O trong cac mau. Tuy nhién,
nguyén t6 Fe chua duoc phét hién 1d trong phd khao sat cia miu SnFe3. Piéu nay
¢6 thé do ham luwong Fe trong mau SnFe3 nho nén cac tin hiéu lién quan dén nguyén
t6 Fe yéu. Thém vao do, co thé cac nguyén td Sn va Fe ¢ cac muc nang luong lién
két rat gan nhau nén cac dinh XPS cua Fe ¢ thé bi che khuat béi cac dinh XPS 16n
manh cia nguyén td Sn. Mac du vay nhung sy c6 mat cua tap chit Fe3* di khién

cudng do XPS ciia mau SnFe3 yéu hon dang ké so v6i mau SnOa.

Ph6 XPS phén giai cao cua Sn 3d ciia cac mau SnOz va SnFe3 dugc trinh
bay trong hinh 4.7(b). Pho Sn 3d ctia mau SnO; bao gom hai dinh & cac nang lugng
lién két 486,96 va 495,38 eV lan luot ing v6i cac trang thai phan tach spin quy dao
Sn*" 3ds» va Sn*" 3ds» [136]. So véi mau SnO», cac dinh XPS twong ing clia mau
SnFe3 dich chuyén vé phia ning luong lién két cao hon khoang 0,29 eV. Diéu nay
cho thdy mat d6 ddm may dién tir xung quanh nguyén tir Sn giam di do su c6 mat
ctia cac ion Fe** trong mang tinh thé. Két qua nay co6 thé do ban kinh ion cta Fe*
nho hon Sn** nén Fe** ¢6 kha nang hit dién tir manh hon Sn**. Khi Fe* thay thé Sn**
hodc nam trong vi tri dién k& trong mang tinh thé SnO», Fe** s& hut dién tir tir cac ion

14n can, bao gom ca Sn*', khién mat 6 ddm may dién tir xung quanh Sn gidm.

Pho XPS phén giai cao phan tach ciia O 1s trong mau SnO, va SnFe3 duoc
trinh bay trén hinh 4.7(c). Pho O Is ciia miu SnO; bao gom hai dinh & cic ning

luong lién két 530,83 eV va 531,95 eV. Hai dinh nay 1an luot lién quan dén O%
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trong mang tinh thé va cac nhom -OH trén bé mat vat liéu [119]. So v6i mau SnOy,
dinh XPS {mg véi O% trong mang tinh thé ciia mau SnFe3 dich vé phia ning lugng
lién két cao hon khoang 0,24 eV. Két qua nay chi ra rang mat 46 dam may dién tur

xung quanh O giam, khi c6 mat tap chat Fe** trong mau SnFe3.
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Hinh 4.7. Phé XPS tong qudt (a), phé XPS phdn gidi cao ciia Sn 3d (b), O 1s(c) ciia
cac mau SnO., SnFe3 va nguyén to Fe 2p (d) ciia mdu SnFe3.

Phd XPS phén tach cia Fe 2p trong miu SnFe3 trinh bay trén hinh 4.9(d)
cho théy su xudt hién cta ba dinh & céc nang luong lién két 712,68 eV, 716,88 eV
va 720,41 eV. Dinh c6 cuong do 1on nhét & 716,88 eV duoc xac dinh ung voi trang
thai Sn** 3ps,2. Hai dinh yéu con lai ¢ 712,68 eV va 720,41 eV lan luot tuong Gng
Vv6i cac trang thai Fe>* 2ps» va Fe?* 2pix [159]. Diéu nay chimg té cac ion Fe** da

thay thé thanh cong vao cac vi tri ctia cac ion Sn*" trong mang tinh thé SnOs.
4.2.2. Tinh chit quang va quang dién ciia cdc mdu Sn0;:Fe’*

Hinh 4.8(a) trinh bay phé UV-Vis DRS ciia mau SnO: va SnFe3. So véi mau

SnO;, bo hap thy ciia mau SnFe3 dich vé phia ning lugng thap hon. D6 rong ving
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cam quang ung voi chuyén muc thang cua cdc mau SnO> va SnFe3 lan lugt xéc

dinh duoc bang 3,62 eV va 3,40 eV (hinh nho trong hinh 4.8(a)).
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Hinh 4.8. Phé UV-Vis DRS ciia SnO> va SnFe3 (a), biéu do Mott-Schottky ciia SnO>
(c) va SnFe3 (b), cdu tric ving ciia SnO: va SnFe3 (d).

Pé xac dinh thé vung phang (Em) ctia cic miu SnO2 va SnFe3, phan tich
Mott-Schottky dugc thue hién & cac tan sé 100 va 1000 Hz nhu trinh bay trén hinh
4.8(b-c). o dbc duong cua cac do thi nay xac nhan SnO» va SnFe3 1a cac chét ban
dan loai n [120]. Phuong trinh Mott-schotky duoc biéu dién nhu sau [22]:

-2 = ;
egggN g A?

kT
Va=Vep =)
trong d6 C 1a dién dung cua ving dién tich khong gian, € va g 1a hang s6 dién méi
clia ban dan va chan khong, V, va Vi 14 thé ddt vao va thé viing phang. Ny, A va k
1an lwot 1 mat d6 donor, dién tich ving khong gian va hing sé Boltzman.

Tir 46 doc cia do thi Mott-schottky, thé ving phang ctua SnOz va SnFe3
duogc xac dinh 1an luot bang -1,08 V va -0,48 V (so voi dién cuc hydro chuan, NHE,

tai pH = 7). V6i ban dan loai n, thé ving dan thudng cao hon thé ving phing
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khoang 0,1 V. Nén thé vung dan Ecg ciia SnO» va SnFe3 duoc xac dinh lan luot la
-0,97 V va -0,38 V. Str dung cong thic Eg = Evs - Ecp v&i céc gia tri Eg dugc xac
dinh & trén, thé ving hoa tri (Evs) ciia SnO2 va SnFe3 tinh duoc 1an luot bang 2,65
V va 3,02 V. Hinh 4.8(d) mé ta ciu tric ving cia SnO2 va SnFe3. Mau SnFe3 co
vung hoa tri dwong hon, nén kha ning ting cudng tao ra cac gbc *OH dé phan hay

CIP cuia mau cao hon.
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Hinh 4.9. D6 thi mdt do dong quang dién theo thoi gian (a), do thi Nyquist (b), pho
huynh quang kich thich tai 270 nm ciia cde mau SnO2:Fe** (c), phd huynh quang
phan giai thoi gian cua SnO; va SnFe3 (d).

Dé danh gia kha ning phan tach dién tich va tai hop e - h™ dudi anh sang,
mat d§ dong quang dién ctia cac mau SnO;, SnFel, SnFe3 va SnFe6 duogc khao sat
v6i chu ky bat tat anh sang kich thich tudn hoan T = 10 s. Két qua hién thi trén hinh
4.9(a) cho thiy su c6 mit cua tap chat Fe** khién mat do dong quang dién cua SnO;
tang dang ké, thé hién su phan tach dién tich hiéu qua bdi cac tam bay Fe**. Mat do
dong quang dién cua mau SnO, pha tap 3% mol Fe** dat gi trj 16n nhat khoang 2,3
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pA/cm? So v6i mau SnFe3, mat do dong quang dién cia mau SnFe6 nho hon. Diéu
nay co thé do nong do tap Fe** cao c6 thé dong vai trd nhu cac tam tai hop, thuc day

qua trinh tai hop ctia cac cap e - h™ quang sinh.

Pé nghién ctru sau hon cac dic tinh quang dién va kha ning truyén dién tich
tai mit tiép xtc giita chit quang xuc tic voi dung dich, phd dién héa tré khang EIS
d3 duoc khao sat. Hinh 4.9(b) trinh bay cac dd thi Nyquist duoc suy ra tir dit liéu
EIS cho tat ca cac mau. Do thi Nyquist 1a mot cong cu hitu hiéu trong viéc danh gia
cac dic tinh dan dién cua vat lidu, dic biét 1a kha ning truyén dién tich tai mat tiép
xuc gitra vat liéu va dung dich dién ly [44]. Gia tri tré khang truyén dién tich R
dugc suy ra tir dudng kinh cung ctia vong ban nguyét. Co thé thiy, duong kinh cung
clia tit ca cac miu SnO, pha tap chat Fe** déu nho hon dang ké so véi cia SnO»,
chtng t6 kha niang truyén dién tich t6t hon ciia ching tai mit tiép xtc giita chat
quang xtic tac v4i dung dich. Trong mé hinh mach twong duong va st dung phan
mém Zview dé fit duong cong Nyquist, cic gia tri Re tinh dugce cho SnOa, SnFel,
SnFe3 va SnFe6 lan lugt bang 75, 56, 28, 19 va 44 Q. Nhu viy, Re ciia miu SnFe3
13 nho nhét, chi bang 19 Q. Piéu nay cho thiy kha ning phén tich dién tich va
truyén dién tich vuot troi tai mat tiép xuc gitra chét quang xuc tac SnFe3 vdi dung

dich so véi cac mau con lai.

Dé danh gia su tai hop ctia cc cip e - h', phd huynh quang ciia cac miu ché
tao dugc khao sat va trinh bay trén hinh 4.9(c). Két qua cho thdy cuong d6 huynh
quang ctia mau SnFe3 13 thap nhat, thé hién sy tai hop cta cac cip ¢ - h' giam. Viéc
pha tap chat Fe** vao SnO: tao ra cac murc ning lugng trung gian trong ving cim
cta vat liéu. Cac muc ning luong nay giéng nhu cic tim bat giit dién tr va ngin
chin qué trinh tai hop nhanh gitta e - h*. Diéu nay khong chi lam giam cudng do
huynh quang ma con kéo dai thdi gian sdng cua cac dién tur, tir d6 ting cudng hiéu
qua phan tach dién tich. Dé xac dinh thoi gian séng ciia cic dién tir, phd huynh
quang phan giai theo thoi gian (TRPL) da duoc thuc hién va trinh bay trén hinh
4.9(d). Str dung cong thirc I(t) = A1e™™) + Ae™ duong cong phan giai da duoc

mo phong, trong d6 A1, Az 1a cac hé sb ty 16 twong Gmg vai ty 18 cac dién tir c6 thoi
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gian séng 11 va 12. Cac tham sb mé phong xac dinh duge tir phd huynh quang phin
giai thoi gian ciia mau SnO» 1a 71 = 0,3804 ns, A1 = 95,27 %, 12 = 4,3914 ns, Ax =
4,73 % va cta mau SnFe3 1a 1= 0,3876 ns, A1 = 90,36 %, 1= 3,1483 ns, Ar= 9,64
%. Thoi gian sdng trung binh (Tave) ctia cac dién tir ctia duge xac dinh theo cong

thure [82]:
Tave = (A1T17 + A202?)/(A1T1 + A2ta)

Thoi gian séng trung binh ciia céc dién tir trong mau SnFe3 va SnO; lan luot
bang 1,84 ns va 1,67 ns. Thoi gian song cua cac dién tir trong mau SnFe3 16n hon
so v6i miu SnO; chi ra rang tap chat Fe** giup cai thién qué trinh truyén dién tich
va lam giam qua trinh tai hop ¢ - h'.

Nhu vdy, tit ca cac két qua phan tich mat d6 dong quang dién, EIS, huynh
quang va TRPL déu ching t6 tap chat Fe’* khong chi cai thién phan tach dién tur
hiéu qua ma con ting cuong kha niang truyén dién tich trong mang tinh thé SnO»,

gitip vét liéu c6 tiém ning cao hon trong tng dung 1am vat liéu quang xuc tac.
4.2.3. Hoat tinh quang xiic tic ciia cdc mdu Sn0;:Fe’*

Hiéu suit quang xdc tac cta cac mau SnO2:Fe’" duoc danh gia qua viéc phan
huy chat khang sinh CIP dudi anh sang UV, & pH = 7 va nhiét d6 25 °C. Két qua
trinh bay trén hinh 4.10(a) cho thiy khi khong c6 chét xuc tac, qua trinh phan huy
CIP hau nhu khéng xay ra, viéc loai bo CIP khong dang ké. Khi st dung SnO; lam
chét xuc tac, hiéu suat phan huy CIP chi dat 20,49% sau 120 phat. Tuy nhién, hiéu
suét phan huy CIP cua cac mau SnO1:Fe3* duoc cai thién rd rét. Hidu suit phan huy
clia cac mau SnFel, SnFe6 va SnFe3 lan luot dat 80,94%, 93,05% va 98.23%.
Trong s6 cac mau, SnFe3 cho hiéu suit phan huy CIP cao nhét, 1én dén 98,23%.
Dang chu ¥, so v6i mau SnFe3, hiéu suat phan huy CIP cia mau SnFe6 giam. Diéu
nay cho thiy viéc pha tap voi ndng d6 cao c6 thé dan dén su hinh thanh cac tim tai
hop, lam giam hiéu suat phan hay CIP. Tir két qua thuc nghiém thu duoc trén hinh

4.10(a), hang s6 téc d6 phan tmg k ciia timg mau duoc xac dinh dya vao biéu thirc:
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ln(é—0 = kt, v6i Co, Ct va t 1an luot biéu dién néng do CIP ban dau, néng do CIP tai

t

thoi diém t, thoi diém phan tng. Hinh 4.10(b) trinh bay do thi -In(C/Co) vao thdi
gian chiéu sang ctia cac miu SnO,:Fe**, hing sb tdc do phan tng k cua tirng miu
dugc xac dinh tir d6 doc cua duong hdi quy tuyén tinh. Hang sb toc do xac dinh
duoc cho cac mau SnOs, SnFel, SnFe3 va SnFe6 lan luot 1a 1,72x1073, 13,81x10°3,
32,02x107 va 22,36x107 (phut™) (hinh 4.10(c)). Trong s6 cic miu, SnFe3 ¢6 hing

s6 toc d6 phan tng cao nhét, cao hon mau SnO; khoang 18,6 lan.
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Hinh 4.10. Hoat tinh quang xiic téc phan hity CIP (a), d6 thi -In (C/Co) theo thoi
gian (b), hang sé téc dd k ciia cdc mau SnO2:Fe’* (c), phé UV-Vis ciia dung dich
CIP trong qud trinh phdn hity khi diing chdt xiic tac SnFe3 (d).

Hinh 4.10(d) trinh bay pho hap thy UV-Vis ctia dung dich CIP trong qua trinh phan
hay CIP cua mau SnFe3. Trong 120 phut chiéu sang, cudng d6 dinh hap thu CIP &

272 nm giam manh, thé hién kha ning quang xtc tic vuot troi cia mau SnFe3.
Trong phan ndy, anh hudng cia d6 pH ciing nhu ciia cic anion phd bién

trong moi trudng ty nhién nhu Cl-, SO2~ va CO2~ dén qua trinh phan hay CIP cia

85



chét xuc tac quang SnFe3 dd duogc khao sat va danh gia. Hiéu sudt phan huy CIP
ctia chat xuc tac quang SnFe3 & cac pH bang 3, 5, 7 va 9 duoc trinh bay trén hinh
4.11(a). Sau 120 phut, hiéu suit phan hay CIP & cac pH bang 3, 5, 7 va 9 cta chit
xuc tac SnFe3 xac dinh duoc bé’mg 38,74%, 68,13%, 98,23% va 57,54%. C6 thé
thiy méi truong trung tinh, pH = 7 1a diéu kién tdi wu dé SnFe3 phan huy CIP, thé

hién kha ning tng dung thuc té t6t cta chat quang xuc tac nay.

(a)mo- ——pH=3—8—pH=5 (b)1-0- —a— SnFe3 —@—Na,S0,
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Hinh 4.11. Su phdn huy CIP o cac do pH (a), cac anion (b) khac nhau cua SnFe3,
dé bén (c) va gidn do XRD (d) ciia SnFe3 truede va sau 5 lan tdi sir dung.

Su phu thudc cua tbc do phan huy vao do pH co thé lién quan dén cac tuong
tac tinh di¢én gitta cac phan tu CIP va bé mit cua cac hat nano SnFe3. Do ciu tric
héa hoc CIP c6 kha nang proton hoéa va khu proton. CIP chira mdt nhém axit
carboxylic (pKal = 6,1) va nhom amin trong vong piperazine (pKa2 = 8,7) nén n6
tao ra nhiéu dang ion khac nhau phu thudc vao dé pH [109]. Cu thé, CIP chu yéu o
trang thai cation duoc proton hoa (CIP") véi pH < 6,1, & trang thai trung tinh (CIP?)
v6i pH = 6,1 + 8,6 va ¢ trang thai anion (CIP") véi pH > 8,6 [15]. Diém tich dién
bang khong (PZC) cta SnFe3 duoc xac dinh & pH = 6,5. Diéu nay cho thdy bé mit
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cua SnFe3 mang dién tich duwong & cac gia tri pH < 6,5 va mang dién tich am ¢ cac
gia tri pH > 6,5. Sy chénh l¢ch dién tich nay dan dén hién tuong déy tinh dién gifra
CIP mang dién tich am va bé mit SnFe3 mang dién tich am tai pH cao, ciing nhu
giita CIP mang dién tich dwong va bé mat SnFe3 mang dién tich duong tai pH thap,
can trd cc twong tac quang xuc tac va lam giam hiéu suit phan huy khang sinh CIP

(hinh 4.12).

pH 3.0 65 7.0 9.0
1 1

Diéntichbémét++++++++0___ - _

ctia chat xdc tac

Trang thai CIP |CIP3* cIpP2+ cIp+ | ZWitterionic/ CIP-
Neutral

-
imgen | —©Q ©— Q0 -0 o

Hinh 4.12. Sy twong tdc ciia phan tir CIP véi bé mdt SnFe3 ¢ cdc do pH khdc nhau.
Hinh 4.11(b) cho thdy su c6 mat cta cac anion Cl-, SO}~ va CO%~ ¢6 anh
huong khong dang ké dén qua trinh phan hity CIP ciia chét xuc tac SnFe3. Sau 120
phut chiéu sang, su c6 mit ctia cac anion SOZ~ va CO%~ lan luot 1am giam nhe hi¢u
suit phan hiy CIP xudng con 85,3% va 82,49%. Su giam nay co thé do cic anion
phan mg véi cac gdc ‘OH, tao thanh cac san pham trung gian béi cac phan tmg [139]:
CO3* ++-OH —-COs+OH™  (4.1)
SO4 ++OH — SO4 +OH~  (4.2)

Kha ning tai st dung ctia chat xuc tac quang 1a yéu t6 quan trong dé danh gia
d6 on dinh trong qué trinh quang phan hity CIP. Dé danh gia diéu nay, sau mdi lan
thyc hién phan ing quang xuc tac, mau SnFe3 d3 duge thu hoi va tai st dung, 1ap
lai qua ndm chu ky phan huy CIP. Hinh 4.11(c) cho thy hiéu suat phan hay CIP
ciia SnFe3 & chu ky thir nim véan dat 85,32%, giam 12,91 % chu ky dau tién. biéu
nay cho thdy mau quang xuc tac SnFe3 kha 6n dinh. Sy suy giam hi¢u suat phan
hay CIP qua 5 chu ky lién tiép cho thay sy mét cac tdm hoat tinh, c6 kha niang 1 do
su giam cac OVs. Pé kiém tra, gian dd nhiéu xa tia X ciia mau SnFe3 sau nim chu

ky tai sir dung dugc khao sat. Két qua trinh bay trén hinh 4.11(d) cho thay sau 5 chu
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ky tai sir dung, tuy vi tri cac dinh nhifu xa ctia mau van kha twong ddng nhung
cudng do cua ching lai ting 1én so v6i mau ban dau. Kich thude tinh thé trung binh
xac dinh dugc tir gian dd XRD ctia mau SnFe3 sau nim chu ky tai st dung xac dinh
duoc b@ing 5,41 nm, 16n hon so v&i mau SnFe3 ban dau (3,8 nm). Két qua nay co
thé do trong qua trinh phan tng, loc va  nhiét, su két tinh trong ciu trac tinh thé

cua vat liéu da dugc cai thién nén lugng OVs trong mau giam.

4.2.4. Cac tdm hoat tinh
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SnoO, 1616 SnFe3
. 1487 .
() )
- - 1609 o
= 50°C > 50°C
el =
8 g :
> 75°C o 75°C
- o
D 0
8 3 W
100°C © 100°C
1400 1500 1600 1700 1400 1500 1600 1700
S6 séng (cm™) S6 séng (em™)
(). (d),, (e)
. —10mvs’ 20 mV g’ - — 10 mVs’ 20 my g’ . SnFe3
N 40+—40mVs!T —B0omvisT b L go{——40 mV.s T ——G0 m.s” & 304 _
E t—somvs' | ¢ E7 |—somvs” | 5 Ca=27.83 uF
< 201—100mv sl < 301 100 mv.s.2 <
E £ £ 201
£ o : =y =
2 2 2 Sno,
8™ : 8-30'{ 8 191 C4=20.35 uF
4041 ! Sno, : SnFe3 a=etIs 1
r r 4 r . -60 -+ r ; T T r T r r r
0.35 030 -0.25 -0.20 -0.15 -035 030 -0.25 -0.20 -0.15 0 20 40 60 80 100
Thé nang (V vs. Ag/AgCI) Thé nang (V vs. Ag/AgCl) Téc do quét (mV.s™)

Hinh 4.13. Phé Py-FTIR (a,b), cdc chu trinh CV (c,d), do thi dong dién theo toc do
quét (e) ciia cac mau SnO:> va SnFe3.

DPugc biét cac tdm hoat tinh trén bé mat chit xuc tac cai thién hidu suit xuc
tac, nén viéc chi ra sy ton tai ctia tAm hoat tinh nay s& gitip c6 duoc nhitng hiéu biét
sdu sac vé co ché xuc tac [65]. O day, pho hap thu pyridine (Py-FTIR) duoc st
dung dé khao sat cac tam hoat tinh axit Lewis trén cac mau SnOz va SnFe3 [164].
Trén phd Py-FTIR ciia mau SnO> quan sat thiy su xuat hién cia hai dinh ¢ 1487

cm™ va 1610 cm™ (hinh 4.14(a)). Cac dinh nay 1a két qua cla sy twong tac gitta
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pyridine véi cac tdm hoat tinh axit Lewis, bao gdm cac ion Sn** va OVs [45]. Khi
nhiét d6 tang tir 50°C 1én 100°C, cudng d6 cia cac dinh hap phu pyridine c6 sy
giam nhe, diéu nay ching minh sy 6n dinh cta cic tim hoat tinh axit Lewis. Céc
két qua nay phu hop vdi cac nghién ciru trude day [45]. O 50 °C, so véi mau SnOs,
cac dinh hip thu pyridine ctia mau SnFe3 c6 cudng do 16n hon (hinh 4.14(b)). Két
qua nay thé hién tap chit Fe** trong mang tinh thé SnO, déng vai trd nhu mot tim
hoat tinh, thiic ddy sw hp phu va kich hoat CIP, dong thoi cai thién kha ning phan
tach cac hat tai quang sinh trong mau SnFe3 [84]. Twong ty nhu mau SnO., cic
dinh hdp phu dic trung cia pyridine trén SnFe3 ciing giam nhe khi nhiét do thi
nghi¢m tang.

Pé dinh luong cac tdm hoat tinh, dién dung 16p kép dién hoa cta cidc mau
SnO> va SnFe3 dugc danh gia bang cach sir dung phép do dién hoa CV & céc toc do
quét khac nhau [9], nhu trinh bay trén hinh 4.14(c,d). Dién dung 16p kép duoc xac
dinh bang céac thi nghiém quét thé tudn hoan CV trong ving thé khong Faradaic 1a
khoang dién thé ma khong x4y ra phan trng oxi hoa - khir tai bé mat dién cuc, & cac
toc do quét thé 10, 20, 40, 60, 80 va 100 mV.s™'. Vi mbi toc do quét khac nhau, gia
tri dong dién trung binh (iw) tai mot dién thé cb dinh trong vung thé khong Faradic
dugc x4c dinh theo cong thic: iw= (ithuantinguoc)/2, trong d6 imuan 1a dong dién xéac
dinh tir 6 thi CV khi quét thé thuan, inguee 12 dong dién xac dinh tir 6 thi CV khi
quét thé nguoc. Lap do thi twong quan giira in theo téc do quét, dién dung Ca dugc
tinh toan tir 46 déc cua dudng hoi quy tuyén tinh (hinh 4.14(e)). Gia trj Cai ciia miu
SnO» bang 20,35 pF cm?, trong khi cia miu SnFe3 bang 27,83 pF cm?. Gia trj Cai
ctia mau SnFe3 16n hon so v&i cua mau SnO; thé hién mat do cua cac tam hoat tinh
trén SnFe3 cao hon, ddn dén hiéu suat phan hiy quang CIP ctia SnFe3 16n hon [53].

Trong tinh toan DFT, mat déng mat d6 dién ttr, 12 mot biéu dién ba chiéu cua
cac diém ma mat do dién tich khong doi, cung cép hinh anh tryc quan rd rang vé
hinh dang va sy phan bd cta cac dam may dién tir trong vat liéu [118]. Thé tinh
dién tai mot diém bat ky trong khong gian dugc dinh nghia 1a thé ning ma dién tich

duong d6 c6 duoc & vi tri d6. Thé ning nay duoc tinh bang tong cac tuong tac tinh

89



dién gitra dién tich duong do6 véi tat ca cac dién tir va hat nhan trong hé. Do do, hinh
anh dién thé tinh dién trén cac mait dflng mat do dién tich mang lai cai nhin truc
quan co gia tri vé& phan tng hoéa hoc va cic tim hoat tinh. Cac hinh anh nay déng
vai trd quan trong trong viéc xac dinh cic ving bén trong phan tir dé bi tac dong boi
nucleophile (ESP thap) hoic electrophile (ESP cao), gitip nang cao hiéu biét vé
phan ung phan tu. Di¢én thé tinh dién trén cic mat déng mat do dién tich cua SnO>
va SnO2:Fe** duoc mo ta trong hinh 4.15. Cac hinh anh ching minh rang & cac vi
tri tap chit Fe xay ra su phan b lai dién tir. Dién tir truyén tir nguyén tr Sn** sang
Fe**, dan dén cac ving suy giam dién tir trong miu SnO»:Fe**. Do d6, cac vi tri Fe**
nay c6 nhiéu kha ning dong vai tro 1a cic tim hoat tinh cho qua trinh quang phéan

huy CIP trong SnOz:Fe’”,
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Hinh 4.14: Thé nang tinh dién trén mat (110) dcfng mat do dién tir (a,b), hinh chiéu
tur trén xuong (c,d) cua SnOz va SnOz:F e’ Mau do: giau dién tw, mau xanh: nghéo
dién tr. Mau nguyén to, O: do, Sn: xam, Fe: tim. Gia tri bé mat dang bang 0,02.

bé nghién ctru sau hon, céc tinh toan DFT da dugc thuc hi¢n dé kiém tra su
hap phu va hoat héa cac phan tir O, H>O va CIP trén cac tm hoat tinh axit Lewis
trén bé mit ciia SnO, va SnO2:Fe**. Trong cac tinh toan ndy, mat (110) cua tt ca
cac mau dugc lya chon str dung vi mit ndy chiém wu thé vé nang lugng va 6n dinh.
Trén mat (110), nang luong hap phu (Eais) ciia O2 d6i voi mau SnO; va SnO,:Fe**
xac dinh duoc lan luot béng 0,28 va -3,60 eV, nhu thé hién trén hinh 4.16(a,b); Eads
ctia H20 ddi véi mau SnO;z va SnO» pha tap Fe xac dinh duogc lan luot bé‘mg -0,46
eV va -1,60 eV (hinh 4.16(c.,d)). Cac két qua nay chi ra ring OVs trén bé mit lam
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ting dang ké su hdp phu va hoat hoa cac phan tir O, va H,O. Sy tuong tac cua cac
phan to CIP véi cac bé mat nay cling dugc kham pha, dac biét 1a tap trung vao su
phan bd dién tir khac biét trong nhom C=0 (axit carboxylic) va vong piperazine ctia
phan tir CIP, diéu nay anh hudng dén kha nang hap phu cia chiung [131]. Kha ning
hép phu cac phan tir CIP trén mit (110) cia cic miu SnO; va SnO,:Fe* ciing duoc
khao sat. Phan tich dac biét tdp trung vao sy tuong tac dién tir khac bi¢t gifra cac
nhém chirc trong phéan tir CIP bao gdm nhéom C=O (axit carboxylic) va vong
piperazine [131]. Nang lugng hap phu cho vong piperazine va nhém C=0 duoc xéac
dinh 1an luot 14 -1,31 eV va -1,43 eV ddi v6i SnO2:Fe** (hinh 4.16(g,h)), 12 -0,36 eV
va -0,53 eV ddi v6i SnO: (hinh 4.16(e,f)). Co thé thiy, niang luong hap thu cho vong
piperazine va nhom C=0 cua miu SnO,:Fe thap hon déng ké so véi cac gia tri
tuong Ung ctia mau SnO». Két qua nay chirng minh rang cac phan tir O, HoO va
CIP duoc hép thu va kich hoat hiéu qua bo1 OVs va cac tam hoat tinh axit Lewis

trén bé mit mau SnOz:Fe*".
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Hinh 4.15. Hinh chiéu ngang trén mdt (110) ciia mé hinh téi wu héa hdp phu cia:
phdn tir Oz (a,b), phan tir H20 (c,d), nhém C=0 (e,g), vong piperazine (f, h) trong
phan tir CIP trén cdc tam hoat tinh axit Lewis doi véi SnO: va SnO::Fe’™.
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4.2.5. Co ché quang xiic tdc phan hiiy chit khéng sinh CIP

Pé xac dinh cac gdc tu do tham gia vao qué trinh quang xuc tac phan hiy
CIP, cac thi nghiém bay géc tu do *OH, h* va *O, da duoc thuc hién [94]. Trong
cac thi nghiém, axit ethylendiamin tetraacetic (EDTA-2Na), iso-propanol (IPA), va
benzoquinone (BQ) lan lugt duge sir dung 1am chat biy dé chon loc bit giit cac gbe
h*, *OH, va «O> [13]. Két qua phan hiy CIP cia SnFe3 khi c6 mit cac chat bay
trinh bay trén hinh 4.17(a) cho thay: trong 120 phut chiéu anh sang UV, hiéu suat
phan huy CIP dat 98,23% khi khong sir dung cac chat biy gbc tu do. Tuy nhién, khi
b6 sung p-BQ, EDTA-2Na, va IPA, hiéu suit phan hily giam manh xudng con
47,12%, 16,37%, va 12,39%, tuong tng (hinh 4.17(b)). Diéu nay thé hién ca 3 gdc tu
do trén déu hoat dong trong qua trinh phan hity CIP, trong d6 *OH 1 tac nhan chinh.
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Hinh 4.16. Thi nghiém bdt goc tw do (a), hiéu sudt phan hity CIP (b), phé ESR phdn
tén trong nwéc doi véi DMPO-*OH (c) va DMPO-+0>" (d) ciia méau SnFe3.
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Dé x4c dinh thém, 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) dugc st dung
két hop voi ki thuat cong huong spin dién tir (ESR) dé bat giit va phan tich cac gdc
tu do *OH va +O,™ [129]. Hinh 4.17(c,d) trinh bay phd ESR phan tan trong nudc dbi
v6i DMPO-+OH va DMPO-+0 sau cic khoang thoi gian chiéu sang khac nhau.
Trén hinh 4.17(c), bén dinh ESR véi ti 16 cuong do 1:2:2:1 duoc quan sat thy, dic
trung cho tuong tac gitta DMPO véi gbe tir do «OH [129]. Trén hinh 4.17(d), bén
dinh ESR véi ti 1& cudong do 1:1:1:1 dugc quan sat thiy, dic trung cho twong tac
gitta DMPO véi gbc tu do *Oy [169]. C6 thé thay, cuong do cua dinh trén mdi
duong phd ESR tuwong tng d6i véi DMPO-OH va DMPO-+0O,~ déu tiang dan theo
khoang thoi gian chiéu sang, xac nhan rang SnFe3 thic ddy su tao thanh goc *OH
va Oz trong qua trinh quang phan huy CIP. Tuy nhién, tin hi¢u dac trung cho
tuong tac giita DMPO véi gbc tu do *O2 yéu hon so véi tin hiéu cua goc «OH, phu
hop vé6i két qua tir cac thi nghiém bay gdc ty do. Nhu vy, tat ca cac thi nghiém déu
x4c nhan rang gbc *OH 1a tac nhan hoat dong chinh trong qua trinh phan huay chat

khéang sinh CIP.
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Hinh 4.17. Co ché phan hiiy CIP ciia SnFe3 dwéi dnh sang UV.

Dua trén cac két qua phan tich cua cac phan trén, co ché phan hay CIP cua
mau SnFe3 dudi anh sang UV dugc dé xuat va hién thi trén hinh 4.18. Trudc tién,

cac phan tir Oz va HO bi bit boi OVs, trong khi cac phan tir CIP lién két va duoc
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hoat héa bdi cac tAm hoat tinh axit Lewis trén bé mit SnFe3. Trong qué trinh phan
ung quang xuc tac, dudi sy kich thich cua anh sang UV, cac dién tir trong vung hoa
tri cua SnFe3 duoc kich thich 1én ving dan, tao ra cac 13 tréng trong ving hoéa tri.
Tiép theo, cac dién tir trong ving din twong tac véi phan tir Oz dé tao thanh cac gdc
tu do *O2~. Phan tng nay xay ra nhd thé ning vung din cta SnFe3 4m hon so véi
thé oxy hoa khir cua cap 0202 (-0,33 eV) [124]. Tiép theo, cac gbc tu do *Oy”
oxy hoa tryc tiép khang sinh CIP. Dong thoi, cac 18 tréng trong ving héa tri ¢ thé
oxy hoa truc tiép cac phan tir CIP di hap phu thanh cac phan tir nho hon. Ngoai ra,
cac 16 tréng nay ciing phan tng véi cac phan tir HO hodc ion OH™ ¢6 trong nudc dé
tao thanh cac goc *OH, do thé ning ving hoa tri ciia SnFe3 1a 3,02 eV duong hon
so v6i thé oxy hoa khir cua cip H.O/*OH (2,32 eV so v6i NHE) va OH/*OH (1,99
eV so voi NHE) [124]. Cubi cung, cac phan tir CIP bi phan huy thanh cac phan tix
nho hon nhu CO: va HO thong qua tac dong két hop cua cac gdc tu do h, 02, va
*OH, hoan thanh qué trinh phan tng quang xtc tac. So voi cac mau khac, trén bé
mit cia mau SnFe3 c6 mat do cac tAm hoat tinh axit Lewis va nff)ng do OVs 16n

hon, nén hiéu sudt phan hiy quang xuc tac tot hon.
Két luan chwong IV

Béng cach thay doi dung moi va diéu kién thi nghi¢m, cac thanh va céc hat
nano SnO: d3 duoc ché tao thanh coéng bang phuong phap thuy nhiét. Cac hat nano
SnO> véi kich thudc khoang 6 nm, c6 do két tinh va do rong ving cam nho hon. Tin
hiéu Raman va EPR cho thdy néng d6 OVs trong miu thanh nano SnOs it hon dang
ké so v6i mau hat nano SnO». Ngoai dinh huynh quang lién quan dén phét xa gan
bo ving & 360 nm, trén phd huynh quang cua cic thanh nano SnO: con thdy mot
dinh khac ¢ 453 nm, lién quan dén cac Sn dién k& va cta cac hat nao SnO théy mot

dinh ¢ 570 nm lién quan dén cac nat khuyét oxy V2 va V.

Dung moi1 va diéu kién thi nghi¢m ché tao cac hat nano SnO, di dugc su
dung dé ché tao hé vat liéu SnO» pha tap chat Fe** voi nong do thay doi tir 0 dén 6

%mol, st dung dé ting cudng hiéu suat quang xuc tac phan hay chat khang sinh
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CIP. Cac mau duoc téng hop c¢o kich thudc tir 3-6 nm, tao ra dién tich bé mit 16n
thuén lg1 cho cac phan ing quang xtc tac. Cac phan tich Raman, XPS, HRTEM va
EPR d3 x4c nhan sy hinh thanh cdc OVs trén bé mit cac mau SnOz:Fe. Mau SnFe3
thé hién hiéu suat phan huy CIP cao nhat, dat 98,23% sau 120 phut chiéu sang, cao
hon 18,6 1an so voi SnO2 khong pha tap. Sy cai thién dang ké nay lién quan dén ba
yéu t6 chinh: thtr nhét, tap chat Fe’* d3 tao cac murc ning luong trung gian trong
ving cidm ctia SnO», gan day ving dan, gifip ting cudng sy phan tach, truyén dién
tir va lam giam kha nang tai hop ctia e - h*. Thir hai, cac tdm hoat tinh axit Lewis
do Fe* tao ra rat quan trong di voi qua trinh hap phu va hoat héa khang sinh CIP.
Thi ba, cac OVs gop phan vio ca qua trinh hap phu, hoat héa Oz va hoat dong nhu
cac tAm tap chat 1am giam sy tai hop va ting cudng su phan tach cac cip e - h*
quang sinh. Nghién ctru ndy nhin manh tiém ning két hop cac phép tinh DFT voi
cac phuong phéap thuc nghiém dé thiét ké va toi vu hoa cac chat quang xuc tac hiéu

qua cho qua trinh phan hay chat khang sinh CIP.
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Chuwong 5: TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC CUA CAC
CHUYEN TIEP DI THE TiO::Fe**/Sn02-OVs VA OVs-TiO,/g-C3Ny

5.1. Chuyén tiép di thé TiO2:Fe**/Sn0,-OVs

Véi muc dich ting cudng hiéu suit quang xtc tic dudi anh sang kha kién
dua trén cac chat ban din TiO2 va SnOa, chuyén tiép di thé TiO.:Fe/Sn02-OVs
(TFS-X) véi cac ndng d6 Fe** 0 %mol (TS), 1 %mol (TFS-1), 3%mol (TFS-3), 5
%mol (TFS-5), 7 %mol (TFS-7) va 9 %mol (TFS-9) di dugc ché tao theo quy trinh

dugc néu trong muc 2.1.5 ciia chuong 2. Trong phan nay, anh huéng ciia nong do

tap chat Fe’* 1én cac tinh chat dic trung va kha ning quang xuc tic phan huy RhB

cua cac mau dugc phan tich, danh gid. Pac bi¢t, co ché S-scheme do6i véi chuyén

tiép dj thé TFS-X dya trén cac phan tich thyc nghiém va tinh toan DFT duoc dé xuit.

5.1.1 Cdc tinh chit ddic trung ciia cdc mau TiOz2:Fe*t/Sn02-0Vs
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Hinh 5.1. Gian do XRD cuia cic mau TiO:, Sn01-Ovs, TS va TFS-X (a), dinh nhiéu
xg ung voi mat (101) cua cac mau TiO> va TFS-X.

Hinh 5.1 trinh bay gian dd XRD cua cac mau TS, TFS-1, TFS-3, TFS-5,

TFS-7 va TFS-9. Trén hinh nay, cidc duong nhiéu xa cta cidc mau don chat TiO,,

Sn0,-OVs, cac vach nhiéu xa clia SnO; rutile theo thé chuan JCPDS: 41-1445 va
ctia TiO, anatase theo thé JCPDS: 21-1272 ciing duoc dua vao dé so sanh [127, 158].
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Bing 5.1. Thong sé hang so mang, kich thude tinh thé trung binh va do rong ving

cam cua cdc mdu tong hop.

Miu TiO; Sn0,-0OVs
Théng so hang | Kich thuée | Thong so hang sé | Kich thuéc Eq (V)
s6 mang (A) tinh thé mang (A) tinh thé
trung binh trung binh

a=b |c (nm) a=b c (nm)
TiO:2 | 3,790 | 9,527 11,6 - - - 2,96
Sn0z — - — 4,756 | 3,196 3,4 3,40
TS 3,789 | 9,509 16,6 4,659 | 3,246 33 3,03
TFS-1 | 3,789 | 9,510 17,8 4,747 | 3224 33 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 | 3325 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

Trén gian dd XRD cua cac mau TFS-X chi thiy su xuat hién cta cac dinh
nhiéu xa dic trung cho pha TiO, anatase va SnOs rutile. Trong d9, cac dinh nhiéu xa
dac trung cuia TiO; anatase c6 cuong do lon hon dang ké so v&i dinh nhidu xa dic
trung cua SnO: rutile. Picu tha vi, mic du véi cung mot ty 1& mol dau vao
(Sn**/Ti** = 1/10), nhung khi néng d6 tap chit Fe’* ting, cudng do cac dinh nhiéu
xa ddc trung cua pha SnO» tang. Diéu nay ching to, ty 18 ham lugng thanh phan pha
SnO; trong cac mau TFS-X ting theo sy ting cla n@)ng do Fe**. Thém vao do, dinh
nhidu xa Gmg voéi mit (101) cua pha TiO» anatase c¢6 su dich nhe va mé rong vé phia

goc 20 16n hon khi néng do Fe** trong mau ting (hinh 5.1b). Sy dich chuyén nay co
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thé lién quan dén su tao thanh chuyén tiép di thé TiO,:Fe*/Sn0,-OVs va anh hudng
ctia dinh nhiéu xa Gng v6i mat (110) SnO; rutile & ngay sat bén canh. Tir gian dd
XRD, cé4c thong sb hiang sd hing sé mang, kich thuéc tinh thé trung binh cia cac
mau d3 duoc tinh toan cho ting pha va trinh bay trén bang 5.1. C6 thé thiy kich
thude tinh thé trung binh cua TiOa (~12 nm) gip khoang 3 1an cua SnO»-OVs (~ 4
nm), nén cac hat nano Sn0,-OVs dé& dang phan bd déu trén bé mit hat nano TiOz,
gitip thuc ddy su hinh thanh cac chuyén tiép di thé TiO2/Sn02-OVs. Kich thudc tinh
thé trung binh ctia cdc miu TFS-X giam nhe khi néng do tap chat Fe** trong mau ting.

w1 I R
0.349
nm

THO, (101)

) J (d)
0.334

SROR 2OV (110)
(h)

Hinh 5.2. Cdc dnh TEM (a), HR-TEM (b), IFFT ciia cdc ving dwoc danh ddu trén
anh HR-TEM (c-d), EDS mapping cua Ti, Fe, Sn va O (e-h) ciia mau TFS-7.

Anh TEM va HR-TEM cua mau dai dién TFS-7 duoc khao sat va trinh bay
trén hinh 5.2. Kich thudc hat trung binh xac dinh tir anh TEM ctia mau TFS-7
(5.2(a)) bang khoang 13 nm, phu hop véi két qua xac dinh duoc tir gian do XRD.
Do ¢6 kich thudc nho, chi khoang 4 nm, nén cac hat nano SnO; khé dugc xac dinh
rd rang trén anh TEM. Tuy nhién, anh HR-TEM d3 cung cip thong tin chi tiét vé
cdu tric tinh thé va su két hop giita SnO> v6i TiO2:Fe** (hinh 5.2(b)). Quan sit anh
HR-TEM cta mau TFS-7 thiy su xudt hién rd rang cua cac van mang. St dung
phan mém Gatan dé phan tich anh IFFT trén hai ving van tinh thé ¢ ngay sat nhau
dugc danh dau trén anh HR-TEM, khoang cach giita hai van tinh thé voi khoang
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cach d = 0,349 nm tng v6i mat (101) cua TiO2 va d = 0,334 nm ung v6i mat (110)
ctia Sn02-Ovs di duge xac dinh (hinh 5.2(c-d)). Sy hién dién dong thoi cua hai loai
van mang ndy & ngay sat nhau cho thdy tinh thé SnO, da gin két duoc véi tinh thé
TiO2:Fe**. Piéu nay hién thi cu tric chuyén tiép di thé giita SnO» va TiOa:Fe** da
duoc tao thanh.

Su phédn bd cua cic nguyén té Ti, Fe, Sn va O trong mau TFS-7 trinh bay
trén hinh 5.2(e-h) cho thiy: trén cing mét ving déu c6 su xuat hién dong déu cia
cac nguyén td Ti, Fe, Sn va O; tuy nhién, mat 4o phan bd cua nguyén 5 O thép hon
dang ké so véi mat do phan bd ciia Ti va Sn, diéu nay budc dau giup xac nhan sy
t6n tai cia OVs trong mau TFS-7. Su ton tai cia OVs s& gbp phan ting cuong kha
nang hap thu anh sang va hiéu sut quang xuc tac cua vat liéu trong ving anh sing

kha kién.
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Hinh 5.3. Buong hap phy ddng nhiét — gidi hap phu nito (a), dwong phdn bo kich
thwée 16 xop (b) cia cdc mau SnO:-OVs, TF-7 va TFS-7.

Dién tich bé mit BET va su phan bd kich thude 16 xp cia cac mau SnO»-
OVs, TE-7 va TFS-7 duogc khao sat va trinh bay trén hinh 5.3. Tat ca cac duong hap
phu dang nhiét — giai hap phu nito déu thé hién dic trung loai IV dién hinh véi vong
lap H3 (hinh 5.3(a)), cho thdy dic trung cAu trac mesoporous ctia ca hai vét liéu
trudc va sau khi dugc bién tinh [132]. Dién tich bé mat riéng (Sper) tinh toan dugc
d6i voi Sn0»-OVs, TF-7 va TFS-7 lan luot bang 127,5 m¥g, 103,5 m¥g va 85,6
m?/g. Cac hat nano SnO»-OVs ¢6 Sper 16n nhat trong ba miu. Khi két hop SnO.-
OVs v6i TF-7, Sper giam dang ké. Cac dudng phan bd kich thude 16 xdp (BJH)
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trinh bay trong hinh 5.3(b) chi ra raing miu Sn0.-OVs ¢6 kich thuéc 16 x6p khoang
3 nm, trong khi kich thudc 156 ctia TF-7 va TFS-7 nam trong khoang 9 ~ 12 nm. Nhu
viy, cac mau Sn0,-OVs, TE-7 va TES-7 déu c6 cdu trac xop, gitp ting cudng cac

tam hoat tinh trén vat liéu va tang cuong hiéu suat quang xuc tac.

Thanh phan hoa hoc va trang thai oxy hoa ciia cic nguyén té trong cac mau
TF-7, Sn0,-OVs va TFS-7 dugc xac dinh thong qua cac phé XPS. Két qua trinh
bay trong hinh 5.4(a) cho thiy su hién dién cua cac nguyén t6 Ti, Fe va O trong
mau TF-7; Sn va O trong miu SnO,-OV’s; cac nguyén té Ti, Fe, Sn va O trong mau
TFS-7.
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Hinh 5.4. Cdc phd XPS tong qudt (a), XPS phdn gidi cao ciia Ti 2p (b), Sn 3d (c),
Fe2p (d), O Is (e) va EPR (f) cua cac TF-7, SnO:-Ovs, TFS-7.
Pho XPS phén giai cao cua Ti 2p trong cac mau TF-7 va TFS-7 dugc phan tach va
trinh bay trén hinh 5.4(b). Phd XPS ctia miu TF-7 dugc phan tach thanh bon dinh,
hai dinh c6 cuong d 16n & cac ning luong lién két 458,67 eV va 464.,4 eV lan luot
tmg voi Ti*" 2psn va Ti*t 2pis, hai dinh con lai c6 cudng d6 yéu hon & 458,27 eV,
463,51 eV lan lugt ung voi Ti** 2psn, Ti** 2piz [135]. Su ton tai cua cac ion Ti**

chirng té trong mau c6 su hién di¢n cua OVs. D61 véi mau TFS-7, cac dinh nang
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lwong lién két tng v6i Ti*™ 2psn va Ti*" 2pis 1an luot & 459,28 eV va 463,92 eV,
céc dinh niang luong lién két ing v6i Ti** 2psn va Ti** 2pi 1an luot & 458,4 eV va
463,92 eV. So v6i miu TF-7, phd Ti 2p ctia mau TFS-7 ¢6 sy dich chuyén nhe vé
phia ning luong lién két cao hon. Pidu nay cho thdy mat do dién tir xung quanh céc
ion Ti trong mau TFS-7 giam so v&i mau TF-7.

Phd XPS phan giai cao cta Sn 3d trong cac miu Sn0:-OVs va TFS-7 duoc
trinh bay trén hinh 5.4(c). Pho Sn 3d ciia miu TFS-7 duoc phan tach thanh bon dinh
riéng biét, hai dinh c6 cuong do thép & 486,3 eV va 494,8 eV lan luot trng voi Sn?t
3ds va Sn?* 3dss2, hai dinh con lai 6 487,0 eV va 495.4 eV ¢ cudng do6 cao hon lan
luot tmg v&i Sn*" 3dsn va Sn*" 3ds [83]. So véi mau Sn0,-OVs, cac dinh Sn 3d
ctia mau TFS-7 dich vé phia nang luong lién két thép hon, thé hién su giam mat do
dién tu trong chuyén tiép di thé TFS-7. Su ¢6 mit cla cac ion Sn?* ching to sy ton

tai cia OVs trong cac mau trong cac mau Sn02-OVs va TFS-7.

Pho XPS phén giai cao ciia Fe 2p trong cac mau TF-7 va TFS-7 duoc trinh
bay trong hinh 5.4(d). Phd Fe 2p ctia mau TF-7 hién thi hai dinh rd rang & 710,9 eV
va 724,4 eV lan lugt ing v6i Fe** 2psn va Fe’* 2pip. O gifra 2 dinh nay, mot dinh
rat yéu xuét hién ¢ 716,2 eV, giup xac nhan thém su hién dién ctia Fe*" trong mau
[145]. Pho Fe 2p ctia mau TES-7 bao gébm bén dinh, v6i ba dinh lién quan dén Fe?*
twong tu nhu mau TF-7 & cac vi tri 711,2 eV, 717,7 eV, 725,3 eV; va mot dinh véi
cudng do ndi troi & niang luong lién két 715,1 eV lién quan dén Sn** 3p cua cac hat
nano SnOa. So v&i miu TF-7, cac dinh Gng cua Fe 2p trong mau TFS-7 dich chuyén
vé phia nang luong lién két cao hon. Két qua nay c6 thé do su xuat hién cua cac hat
nano SnO; trong mau TFS-7 gdy anh hudng dén mat do dién tir ciia cac ion Fe’* va
dan dén su dich chuyén ciia cac dinh Fe 2p trong ph6 XPS.

Ph6 XPS phan giai cao ciia O 1s trong cac mau TF-7, SnO»-OVs va TFS-7
dugc trinh bay trong hinh 5.4(e). Cac pho nay co dang bat déi xtimg va di duogc
phan tach thanh hai dinh riéng biét: mot dinh & khoang 529,5 eV tmg véi O* mang
tinh thé trong cac lién két Ti-O va Sn-O, va mot dinh & khoang 531,0 eV phan anh

cac nhom -OH trén bé mit vat lidu [111]. Trong mau TFS-7, ning lugng lién két
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ciia O 1s 16n hon so v6i mau TF-7 va nhé hon so véi miu Sn02-OVs. Két qua nay
cho théy so v&i mau TF-7, mat d6 dién tir quanh nguyén tir O trong mau TFS-7 it
hon. Tuy nhién, so véi SnO2-OVs, mat do dién tr quanh O trong TFS-7 lai nhiéu
hon. Sy dich chuyén ning luong lién két cua cac nguyén té trong chuyén tiép di thé
TFS-7 so v6i TF-7 va Sn0,-OVs cho thiy su truyén dién tich di xay ra tir TF-7 dén
Sn02-OVs tai mat tiép xuc cua chuing. biéu nay dan dén sy xuét hién cua mot
truong dién ndi & mit tiép xuc giita hai vat liéu, gitp ting cudng su phan tach cac
dién tich quang sinh. Su dich chuyén ning lugng lién két nay cung cap cai nhin sau
sic vé cac dic diém cia mit tiép xtc va giup hiéu co ché truyén dién tich trong
chuyén tiép di thé.

Sy ton tai ciia OVs trong cac mau duoc xac thyc thong qua phd cong hudng
thuan tr dién tor EPR. Phd EPR cia cac mau Sn0»-OVs, TE-7 va TFS-7 trinh bay
trén hinh 5.4(f) dua ra tin hi¢u tai g = 2,002, ddc trung cho OVs [163]. DPang chu y,
tin hiéu EPR cta miu TFS-7 12 manh nhét, ching t6 mau nay c6 ndng dé OVs cao
nhat. Nhu vay, su két hop gitra TF-7 va SnO2-OVs khéng chi tao ra su truyén dién
tich tai mat tiép xuc gitta chung ma con thuc déy su hinh thanh OVs trén bé mit,
giip nng cao hiéu suat quang xuc tic ciia mau.

Su hép thy 4nh sang clia cac mau TiO», Sn0>-OVs va cic chuyén tiép di thé
TFS-X khao sat thong qua pho hap thu UV-Vis va duoc trinh bay trén hinh 5.5(a).
C6 thé thay bo hap thyu cia cac mau TiO: anatase va Sn0O,-OVs lan lugt & khoang
400 nm va 389 nm. Bo hip thy ciia mau chuyén tiép di thé TS nam ¢ gitta hai bo
hap thy ctia hai mau TiO, anatase va Sn0,-OVs, khoang 391 nm. Két qua nay chi ra
rang kha ning hap thu anh sang ctia mau TS trong ving anh sang kha kién van con
han ché. Tuy nhién, khi pha tap Fe vao TiO» di quan sat thdy sy dich chuyén rd rét
ctia bd hap thu ctia cac mau TFS-X vé phia ving anh sang kha kién. Bo hp thu cia
mau TFS-7 duoc xac dinh 1a c¢6 @6 dich chuyén 16n nhat trong tat ca cac mau ché
tao. Dua vao d6 thi (ahv)"? theo ning lugng photon hv (hinh 5.5(b)), d6 rong ving
ciAm quang cuia cac mau TS, TFS-1, TFS-3, TFS-5, TFS-7 va TFS-9 xac dinh duoc
lan luot bang 3,03 eV, 2,98 eV, 2,31 eV, 2,26 eV, 2,22 eV va 2,47 eV (bang 5.1).
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Su mé rong ving hap thy va giam d6 rong ving cam 1a nhitng yéu td quan trong gitip

tang cuong hi€u suat quang xtc tac cua cac mau ché tao dudi anh sang kha kién.

(
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Hinh 5.5. Phé hdp thu UV-Vis (a) va do thi (ahv)"? theo ndng lwong photon (b) ciia
cdac mau Sn0>»-0OVs, TiO», TS va TFS-X.

5.1.2. Hoat tinh quang xuc tic cia hé vit liéu TiO2:Fe>t/Sn0:-0OVs

Trong phan nay, phan tng photo-Fenton duoc st dung dé dénh gia hiéu suat
hoat tinh quang xtc tac cua vat li¢u trong viéc phan hiy RhB dudi anh sang kha
kién. Phan ung photo-Fenton cho phép khir ion Fe** thanh Fe** duéi sy kich thich
thich ctia 4nh sang, tao thanh mot vong tuan hoan tai sinh Fe?* va Fe*, nho d6 giam
thiéu luong Fe** can thiét, tang hi¢u qua xu ly chit 6 nhiém. Puogc biét, hiéu suit
ctia phan tmg photo-Fenton chiu anh hudng tir nhiéu yéu td, bao gom tinh chét cia
vat liéu xuc tac, diéu kién phan tng, do pH va luong H,0». Bé dat duoc hidu qua tbi
wu trong phan tng photo-Fenton, viéc khao sat chi tiét anh huong cac tham sd nay
va xac dinh cac diéu kién phan tng 1y twong 1a v6 cung quan trong. Trong phan
nay, chiing toi da tién hanh nghién ctru, danh gia mot cach hé théng cac diéu kién
phan tng, d6 pH va nong d6 H>O» tdi ru nham xac dinh cac thong s6 mang lai hi¢u
suat phan hity phdm mau RhB cao nhit. Vat liéu quang xuc tac TFS-7 dugc chon sir
dung cho céc thi nghiém khao sat vi c6 do rong ving cdm nho nhat.
5.1.2.1. Anh hwéng cia diéu kién phdan iing dén phéin hity RhB

Piéu kién chung cho cic nghiém 1a moi trudng dung dich trung tinh, c6 do

pH = 7. Trudc tién, thi nghiém véi 25 mg vat lidu quang xuc tac TFS-7 két hop véi

103



ImL H>0, ndng dd 0,12 M va khong st dung anh sang kich thich (trong bong t6i)

duoc thuc hién. Két qua cho théy sau 180 phut, néng do ban dau RhB chi giam di
9%, hiéu suat phan huy RhB rat thap (hinh 5.6(a)).
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Hinh 5.6. Hoat tinh phdn hity RhB ciia TFS-7 & cdc diéu kién phdn vmg (a), d6 pH
(b), nong dé H>0; (c) khdc nhau, hoat tinh (d), hang sé toc db (e) phin hiiy RhB

ciia cdc mau,; phoé UV-Vis ciia RhB trong qud trinh phdn hiy khi dimg TFS-7 ().
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Tiép theo, thi nghiém véi khong cé vat liéu quang xuc tac, chi c6 1ml H,O»
ndéng d6 0,12M dugc thuc hién. Két qua cho thay sau 180 phit chiéu anh sang kha
kién, ndng do ban dau RhB di giam duoc 20%. Diéu nay cho thdy dudi su kich
thich ctia 4nh sang kha kién, H»O» di tao ra cac géc *OH nén kha ning oxy hoa va
phan huy RhB dugc ting cuong. Tiép theo, thi nghiém véi su két hop cua 25 mg vit
liéu xuc tac TFS-7 va 1mL H20» néng dé 0,12 M duoc thuc hién. Sau 180 phut
chiéu anh sang kha kién, hiéu suat phan hay RhB d3 ting 1én 31%. Co thé thiy sy
két hop cua TFS-7 va H0: da tang cuong hiéu suat phan huy RhB dudi 4nh sang
kha kién. Dé danh gia tro 1én day da va hiéu qua hon, anh hudng cia d6 pH dén sy
phan hity RhB dudi anh sang kha kién cua chat xtc tac TFS-7 duoc khao sat. Két
qua sé& gitp t6i wu hoa cac diéu kién phan tng va phat trién cic tmg dung quang xuc
tac hiéu qua trong xir Iy 6 nhiém moi trudong nude.

5.1.3.2. Anh hwéng cia dé pH dén sw phédn hity RhB

Dé xac dinh diéu kién pH t6i wu cho phan tng photo-Fenton, thi nghiém véi
d6 pH bang 2, 4 va 7, st dung 25 mg chét xtic tac TFS-7 cung v4i 1 mL H20, nong
dd 0,12 M da duge thuc hién dé phan huy RhB dudi tic dung cua anh sang kha kién
(hinh 5.6(b)). Nhu két qua nhan duoc & thi nghiém néu trén tai pH = 7, hiéu suét
phan huy RhB dat 31% sau 180 phut chiéu sang. That thu vi, tai gia tri pH = 2, hi¢u
suat phan hiy RhB dat 100% chi trong vong 90 phut chiéu sang. Sy phan huy hiéu
qua nay cé thé do tuwong tac gitta Fe’* va H,O trd 1én manh & pH thap, ddn dén goc
«OH duoc sinh ra nhiéu hon. Cac gbc *OH nay c6 kha ning oxy hda manh, gop
phan nang cao hiéu suat phan huy RhB. Pang cht y, véi pH = 4, hiéu suat phan hay
RhB dat 70% sau 180 phut chiéu sang. Pay 1a mic pH phu hop cho phan tng

photo-Fenton vi né gan véi cac gia tri pH thuong gip trong méi trudng nude thai ty nhién.
5.1.2.3. Anh hwéng ciia nong dé H>O:

Tir cac két qua khao sat ¢ trén thay dugc sy két hop gitra HO» va chét quang
xuc tac dong vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu suat phan hay RhB. Nong

d6 H,0, anh huodng tryc tiép dén su hinh thanh gbc *OH. Tuy nhién, néu néng do
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H,0: qué cao, n6 c¢b thé tw phan huy hoic phan tng véi cac gbe *OH 1am giam hiéu
suat tong thé cta phan tmg. Do d6, viéc kiém soat ndng do H0: 1a can thiét dé thu
duoc hiéu suat t6i wu. Hinh 5.6(c) trinh bay anh hudng cta nong d6 H,0, dén hiéu
sudt phan huy RhB v6i pH =4. Tai ndng d6 5 mM H,0,, hiéu suit phan hiy RhB
dat 65,6% va khi nong d6 H»O; ting 1én 12,5 mM, hiéu suat phan huy ting 1én dang
ké, dat 95,5%. Su gia tang nay 1a do lwong gbc *OH ting 1én, thuc day qua trinh oxy
héa va phan hay RhB hiéu qua hon. Tuy nhién, khi ndong d6 H»O» tiép tuc tang 1én
25 mM, hiéu suat phan hily giam xudng con 84%, va tai 50 mM, hiéu suét tiép tuc
giam xuéng con 79,8%. Su giam hi¢u suat nay la do lugng H>O> du thira co thé
phan tng truc tiép véi cac gbc *OH, tao thanh cac san pham phu khong tham gia
vao qua trinh phan hay RhB, tir d6 giam kha ning oxy hoa téng thé cua hé [95].
Nhu vay, nong dd H,O t6i uu cho phan huy RhB dugc xac dinh 1a 12,5 mM. Nong
d6 nay cung cap hiéu suat phan hiy cao voi lugng H.0, twong ddi thap, giup giam
chi phi va t6i wu hoa qua trinh photo-Fenton.

5.1.2.4. Banh gid hiéu sudt photo-Fenton

Hinh 5.6(d) trinh bay hoat tinh phan hily pham mau RhB tai pH = 4, ndng do
12,5 mM H»0: ctia 25 mg cac mau TiO,, SnO, TS, TF7, TFS-1, TFS-3, TFS-5,
TFS-7 va TES-9. So vé&i cac miu TiO2, SnO; va TS, hiéu suit quang xuc tac cua cac
mau TF7 va TFS-X di dugc cai thién. Khi néng do tap chat Fe3 trong mau TFS-X
tang, hiéu sudt quang xdc tac cua cac mau tiép xuc di thé ciing ting, dat gia tri cao
nhat bang 95,5% sau 180 phut chiéu sang anh sang kha kién khi sir dung chat quang
xuc tac TES-7. Khi ndng d6 pha tap Fe** ting 1én 9 mol %, hiéu sudt quang xic tac
phan hity RhB ciia mau TFS-9 giam. Két qua nay co thé do sy gia ting cac tAm tai
hop Fe’* da lam suy giam kha ning phan tach dién tir va 10 trong.

Tir két qua thyc nghiém thu dugc trén hinh 5.6(d), hang s6 toc d6 phan tng k
ctia ting mau dugc xac dinh. Két qua bay trén hinh 5.6(e) cho thdy TFS-7 c6 hoat
tinh quang xtic tac cao nhat voi hang sb tdc do phan Gmg bang 17,03 x 107 min!,
cao hon 8,4 1an so véi Sn0.-OVs va 2,1 1an so véi TF-7. Vi chit xac tac 1a mau

TFS-7 va tai pH=4, ph6 hap thy cia RhB phan hily & cic thoi gian khac nhau da
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khao sat va dugc trinh bay trén hinh 5.6(f). Theo thdi gian, cac dinh hép thu cua
RhB giam déu va khong xuat hién thém dinh méi. Didu nay chi ra rang qué trinh
quang xuc tac dd phan huy hoan toan RhB ma khong sinh ra cac chat doc hai thi cép.

Dé so sanh véi cac nghién ctru d bao cdo vé sy phan huy thudc nhudém coa
cac chat quang xuc tic lién quan dén cac chat ban din TiO2, SnO» va cac chét
chuyén tiép di thé, cac sb liéu tir cac nghién ctru gan ddy vé hiéu sut quang xuc tac
ctia TiO2:Fe, SnOa2 va chuyén tiép di thé TiO2/SnO, di dugc tap hop va trinh bay
trong bang 5.2. Cac két qua di cong bd chi ra rang hiéu suit cliia qud trinh quang
xuc tac phan huy thudc nhuém dudi bic xa kha kién chi & muc trung binh [16, 29,
85, 104, 137]. Mot s6 nghién ctru ¢6 lién quan da sir dung TiO2/SnO2 1am chét xtc
tac dé hép thu anh sang cuc tim va vi¢c st dung anh sang mat trdi con han ché [5,
35, 147]. Hau hét cac nghién ctru déu khong lam sang to céc tinh toan cia Iy thuyét
mat do ham dé mo ta dic diém cia cdu trac di thé TiO2/SnO; va co ché quang xuic
tac cua chat xtc tac trong dung dich [6, 32, 35, 56, 147]. Két qua nghién ctu cua
luan an da chi ra viéc pha tap chit Fe** vao mang Ti0; da khién do rong vung cAm
ciia mau dich vé ving anh sang kha kién va thuc day qué trinh photo-Fenton. Sy
xuat hién cta dién trudng ndi & mit tiép xuc ctia chuyén tiép di thé TiO2:Fe**/Sn0,-
OVs di gitp ting cudng su phin tach cac dién tich quang sinh. Duéi sy két hop cua
phan tng photo-Fenton va su truyén dién tich di khién chuyén tiép di thé
TiO2:Fe**/Sn0,-0OVs ¢6 kha ning quang xtc tac phan huy RhB rét tot.

Tinh 6n dinh va kha ning tai st dung cta cac chat quang xuc tac 13 yéu to
then chdt quyét dinh tiém ning Gng dung thuc té. Dé kiém tra do bén ciia mau TFS-
7, cac thi nghiém tai sir dung di duoc tién hanh va két qua dugc trinh bay trong
hinh 5.7(a). Két qua cho thiy hiéu sudt phan huy RhB theo co ché photo - Fenton
giam nhe tir 95,50% xubng 89,13% sau nam chu ky phan tng. Két qua nay cho thiy
chat quang xuc tic TFS-7 c6 kha niang duy tri hiéu suat cao trong hé théng xiic tac
photo-Fenton qua nhiéu 1an sir dung. Dé danh gia thém tinh 6n dinh héa hoc cua
TFS-7, gian d6 nhiéu xa tia X ctia TFS-7 trudc va sau nam chu ky tai str dung dugc

trinh bay trong hinh 5.7(b).
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Bing 5.2. Céc két qud nghién ciru gan ddy vé hidu sudt quang xiic tdc cia 1én quan

dén cdc chat TiO>, SnO> va cdc chuyén tiép di thé TiO2/SnO..

Chit quang | Thudc nhuém | Pinh | Hang sé toc | Nguodnsang | Tailiéu
xuc tac lugng do (min™) TK
TiO2: Ag, Fe 100 ml MB 50mg | 6,89x10° | Dén Xenon 300 |[137]
(5ppm) W (2> 420 nm)
TiOz2:Fe (5% 100mlMO | 50mg | 0,56x 107 | DPén Xenon [104]
mol) (20 ppm) 300W (A> 400
nm)
SnO» 100mlRhB | 45mg | 9,59x10? Dén Mercury | [85]
(10 ppm) 175W (365 nm)
TiO2/SnO2: N 40 ml 4- 5 mg 1,71 x 107 Philips HPA | [16]
(10%) chlorophenol 400/308S,
(5 ppm) Belgium (A>
400 nm)
TiO2/Sn0O; 50mlCIP (7,5 | 7.5 1,81 x 107 ben UVC [29]
ppm) mg 35 W (253 nm)
TiO2/Sn0O; 100 ml MO 100 - beén Xeon 300W | [33]
(20 ppm) mg (UV)
a-Fe203/g-C3Ng | 100 ml 50 mg | 16,47x 107 | Bén Xeon 300W | [156]
Tetracyline (20 (2> 400 nm)
ppm)
Ti0,—SnO, 100 ml MB 50 mg - Deén Mercury | [56]
(20 ppm) 300W (UV)
TiO2/Sn0O» 100 ml MO 100 0,487 ben Xeon [35]
(10 ppm) mg 300W (UV)
TiO2@SnO> 200 ml MO 100 - Deén Mercury | [147]
(30 ppm) mg lam(%i/())OW
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T102-Sn0O 80 ml 4- 100 - bén Xenon [66]
Chlorophenol mg short arc 150 W
(200 ppm) (UVv)
TFS 100 ml RhB | 25 mg | 17,03 x 10 | Pén Hg 4p suit | Luin 4n
(25 ppm) cao 250 W (>
420 nm)
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Hinh 5.7. B$ bén (a), gidn do XRD (b) ciia TFS-7 truéc va sau 5 lan tdi sir dung.

Két qua cho thay khong c6 sy thay ddi dang ké trong ciu tric tinh thé giita mau tai

stt dung va mau méi, khing dinh rang cu tric cua TFS-7 khong bi pha huy sau

nam chu ky. Piéu nay khong chi nhdn manh tinh 6n dinh hoa hoc va kha ning tai st

dung vuot troi cia TFS-7 ma con kh'fmg dinh tiém nang ung dung lau dai cta no

trong cac hé xuc tac quang thuc té.

5.1.3. Co ché hoat dpng ciia chit quang xiic tic ciia vit ligu

Dé hiéu duoc anh hudng cia cac loai gbe tu do 1én phan Gng photo-Fenton,

cac thi nghi¢m loai bd cac géc tu do *OH, h™ va *O5" 1an luot duge thuc hién bﬁng
cach sir dung cac chat IPA, EDTA-2Na va BQ. Céac két qua khao sat trinh bay trong
hinh 5.8(a) cho thay viéc dua EDTA-2Na, BQ va IPA vao di lam giam hiéu suét
phan huy RhB tir 95,5% xudng con 62%, 46% va 23%. Nhu vdy, ca ba loai gbc tu
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do *OH, *O, va h* déu c6 anh huong dén phan tng photo-Feton, v6i tac nhan chinh
oxy hoa-khir RhB la géc tw do *OH. Pé xac nhan sy hién dién cia céac géc *OH
trong phan Gmg, dau do huynh quang axit terephthalic (TA) dd duoc st dung. Khi
phan tng véi cac gbc *OH, TA tao ra axit 2-hydroxylterephthalic (HTA), thé hién
cac dinh huynh quang manh ¢ khoang 425 nm dudi bude song kich thich 325 nm
[130]. Trong két qua khao sat cua luan an, nhu thé hién trong hinh 5.8(b), dinh
huynh quang cua HTA quan sat thiy ¢ khoang 440 nm va cudng do cua né ting 1én
theo thoi gian chiéu sang. Piéu ndy cho thay sd luong cac gbc *OH dugc tao ra

trong phan ung photo-Fenton ting 1én theo thoi gian chiéu sang.
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Hinh 5.8. Thi nghiém bdt goc tw do (a), phd huynh quang bdy goc *OH ciia dung
dich Hx02/TA (b) sir dung mau TFS-7, phé huynh quang (c) va phé huynh quang
phan gidi thoi gian (d) ciia cdc mau TF-7 va TFS-7.

Nhu da biét, cac chét xic tic co toc do tai hop cac cip e - h* trong qué trinh
chiéu sang thép la dac trung biéu hién cho vat liéu ¢ hiéu suét quang xuc tac 1on
[49]. Su tai hop va phan tach clia cic cip e - h' trong chat xic tac quang cé thé

dugc danh gia thong qua cac phd huynh quang va phd huynh quang phan giai thoi
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gian [170]. Hinh 5.8(c-d) 1an luot trinh bay phd huynh quang va phd huynh quang
phan gidi thoi gian cta cac chat xtic tic quang TF-7 va TFS-7 ¢ budc song kich
thich 350 nm. Két qua cho thiy cudng do PL ctia mau TFS-7 yéu hon so voi TF-7
(hinh 5.8(c)), c6 nghia 1a su tai hop dién e - h* ctia mau TFS-7 yéu hon so véi TE-
7. Trong khi d6, tir hinh 5.8(d) thdi gian sdng trung binh cua cac hat tai xac dinh
dugc trong mau TF-7 (3,514 ns) lai 16n hon trong mau TFS-7 (2,903 ns) mot lugng
At =0,611 ns. Diéu nay cho thiy di x4y ra hién tuong truyén dién tich tir TF-7 sang
Sn0,-OVs.

Nhu vdy, cac két qua phan tich tir cac phd XPS, pho huynh quang va pho
huynh quang phan giai thoi gian déu thé hién di xay ra su truyén dién tich tir TF-7
sang Sn0,-OVs tai mat tiép xtic cua chuyén tiép di thé TFS-7. Sy truyén dién tich
tao ra mot truong dién nodi tai mat tiép xuc cua TiO2:Fe** va Sn0,-OVs, gitp ting
cudng sy phan tach cac dién tich quang sinh, ngan chan sy tai hop cua e - h* va thé

hién sy vuot trdi ve hiéu ing quang xuc tac cua mau TFS-7.
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Hinh 5.9. Gidn dé Tauc chuyén doi tir phé UV-Vis (a,b), phé UPS (c), cdu
ving nang lwong (d) ciia cac mau TF-7 va SnO-OVs.
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Thé oxy héa khtr cia TFS-7 va SnO»-OVs ¢6 thé dugce tinh toan thong qua
phd UV-Vis va ph6 UPS cua chung [8]. Po rong ving cim quang cta cac mau TF-
7 va SnO; xac dinh duoc 1an luot 13 2,26 eV va 3,40 eV (hinh 5.9(a-b)). Phd UPS
ciia TF-7 va Sn0,-OVs dugc thé hién trong hinh 5.9(c). Tir phd UPS gia tri cong
thoat dién tir duoc xac dinh bdi cong thuc: © = 21,22 — Ega (eV) véi 21,22 (eV): 1a
gia tri ning luong cua ngudn chiéu sang He chiéu vao mau, Eg; 13 ning luong lién
két tai diém cit tht cép trén phé UPS. Gia tri cong thoat xac dinh dugc ctua mau
TF-7 bang 4,52 eV, bé hon so v6i mau gia tri cong thoat cia mau Sn0»-OVs (5,32
eV) mot luong AD = 0,80 eV. Diéu nay c6 nghia 1a mau TF-7 c6 muc Fermi cao
hon so v&i mau Sn02-OVs. Su chénh 1éch nay khién cho khi tiép xuc, cac dién tu tu
do tir TF-7 sé& di chuyén sang SnO,-OVs thong qua 16p tiép xuc giita chiing cho dén
khi mtc Fermi ciia hai chat ban din dat trang thai cAn bang. Két qua tao ra sy gia
tang mat do dién tu trén bé mit cia Sn02-OVs va mat do 16 tréng trén bé mat cua
TF-7, 1am xuét hién dién truong ndéi & mat tiép xtc gitta hai chét, gitp phan tach
hiéu qua céc cip e - h* va cho kha ning oxy hoéa-khir manh. Két qua nay hoan toan
théng nhét v6i cac két qua thuc nghiém nhan duoc khi phéan tich phé XPS, phd
huynh quang va phd huynh quang phan giai thoi gian.

Pé xac dinh mirc nang luong dinh ving hoa tri tir phd UPS, cong thirc: Evem
= 21,22 — (Eg2— Eg1) (V) da duogc sir dung, trong d6: Evem 1a mirc nang luong dinh
vung hoa tri, 21,22 eV la nang luong cia nguén sang He chiéu vao mau, Em 12 nang
luong lién két tai diém cat thi cap trén phd UPS va Eg; 1a gia tri niang luong khac
biét gitta mirc Fermi va Evem. Cac muce nang lugng & dinh vung hoa tri (Evem) cia
cac mau TF-7 va Sn02-OVs xé4c dinh dugc 1an lugt bang 5,82 eV va 8,22 eV so véi
chan khong, tuong duong voi 1,38 eV va 3,78 eV so voi NHE. Tu do, cac mic
ning luong & day ving dan (Ecs) ctia cac mau TF-7 va SnO»-OVs 1an luot xac dinh
dugc bang - 0,88 eV va 0,38 eV so véi NHE. Cac két qua nay chi ra rang chuyén
tiép di thé S-scheme da dugc hinh thanh gitra mat tiép xuc cua TF-7 va Sn0,-OVs
v6i TF-7 1a chat khir va Sn0»>-OVs 1a chét oxy hoa. Gian d6 ciu triic ving ning

lugng cua TF-7 va Sn0,-OVs xéc dinh dugc dua vao phé UPS va phé UV-Vis duoc
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mo ta trong hinh 5.9(d). Gian dd ndy cung cp cac thong tin vé gi trj thé oxy hoa -
khir ctia chét xtc tac, cho phép hiéu toan dién hon vé céac tinh chat dién tir va tiém

nang ung dung cua vat liéu trong quang xuc tac.

Chuyén tiép di thé S- scheme hinh thanh giita TF-7 va Sn0,-OVs ciing duoc
kiém chtng qua phép tinh toan DFT. Cac tinh toan 1y thuyét vé cdu tric ving ning
luong va cong thoat cua ciac mau TiO2 pha tap chat Fe** véi nong do 6,67 %mol
(TF-6,67) va SnO2-OVs da dugc thuc hién. M6 hinh cau tric TisoFe2062 (TF-6,67)
va SnigO070 (SnO: thiéu 2 nguyén tir O) dugc mo ta trong hinh 5.10(a-b). Hinh
5.10(c-d) trinh bay ciu trac ving ning luong cua cac mau TF-6,67 va Sn02-OVs

dugc tinh toan sir dung nguyén 1y thir nhat DFT.
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Hinh 5.10. Mé hinh cdu triic (a,b), cdu triic ving nang lwong (c,d), PDOS (e.f) va
thé tinh dién (g,h) cua cac mau TF-6,67 va SnO»-OVs.

Gia tri nang luong ving cidm xac dinh duoc theo 1y thuyét cia mau TF-6,67

va mau SnO»-OVs lan luot bang 1,752 eV va 1,321 eV. So véi ning lugng ving
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cAm quang xéc dinh duoc tir thuc nghiém, cac gia tri ning lwong ving cim xac dinh
Iy thuyét cta cac mau la nho hon. Su sai léch nay cling da dugc ghi nhan boi cac
cong trinh nghién ctru trudc va dugc giai thich 1a do gidi han ctia cdc ham nang
luong trao ddi-twong quan trong 1y thuyét ham mat d6 va khong c6 anh hudng dang
ké dén viéc nghién ctru ciu trac ving ning luong cua vat lidu [102]. Hinh 5.10(e-f)
trinh bay két qua mat do trang thai phan 1ép (PDOS) cia cac mau TF-6,67 va SnOs-
OVs. Phan tich cho thdy ving dan (CB) ctia TF-6,67 cha yéu dugc tao thanh tir cac
trang thai Ti 3d, O 2p va Fe 3d, trong khi ving hoa tri (VB) bao gom cac trang thai
O 2p va Ti 3d. Vung dan ciia Sn0,-OVs chii yéu duge ciu tao tir cac trang thai Sn
4d va O 2p, va ving hoa tri duge hinh thanh hoan toan tir cac trang thai O 2p. Thé
tinh dién tinh todn cua mat (101) cua TF-6,67 va mat (110) ciia SnO»-OVs lan luot
dugc trinh bay trong hinh 5.10(e-f). Két qua cho thay cong thoat cia TF-6,67 bang
5,549 eV, nhé hon cua SnO>-OVs (7,736 eV) mot luong AD = 2,187 eV. Su chénh
1éch nay cho théy co su truyén dién tich tu vat liéu TF-6,67 sang vat licu SnO2-OVs
tai mat tiép xtc cua chuyén tiép di thé TiO2:Fe/Sn0,-OVs. Piéu nay ching to
chuyén tiép dj thé S-scheme duoc hinh thanh tai mt tiép xuc cua TF-6,67 va SnO;-
OVs, v6i TF-6,67 1a chat khir va Sn0»>-OVs 1a chat oxy hoa, phu hop véi két qua

thuc nghiém.

Nhu vay, tir cac két qua phén tich thuc nghiém va phép tinh toan DFT, co
ché S-scheme duoc dé xuat nhu trong hinh 5.11 nham gii thich co ché quang xuc
tac photo-Fenton ctia chuyén tiép di thé TiO2:Fe**/Sn0,-OVs trong viéc phan huy
RhB. Trudc khi tiép xuc, mtc Fermi va cac mic ning lugng day vung dan, dinh
ving hoa trji ciia Sn0»2-OVs thap hon so véi TF-7, nhu duoc thé hién trong Hinh
5.11(a). Khi Sn0»-OVs tiép xuc véi TF-7, cac dién tir trén bé mat tiép xtc ctia TF-7
di chuyén sang phia Sn0,-OVs qua 16p tiép xuc cho dén khi ning lwong mutrc Fermi
ctia hai chat ban dan can bang nhau, nhu minh hoa trong hinh 5.11(b). Khi mtc
Fermi cua hai chit ban dan can béng nhau, mat do dién ti duoc tich & bé mat cia
Sn0»-OVs ting 1én va mat do dién tir & bé mit cua TF-7 giam di. Piéu nay khién

ving dan va ving héa tri gan 16p tiép xuc ciia Sn02-OVs bi cong huéng xudng
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dudi, ving dan va ving hoéa tri gan 16p tiép xuc ctiia TE-7 bi cong huéng 1én trén. Mot

dién truong nodi ¢ tai 16p tiép xuc c6 hudng tir TF-7 dén SnO»-Ovs duoc hinh thanh.
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RhB
E(V)vs.NHE E(V)vs.NHE ¥ -OH/™
2(_) .I_EE. V) , .._;(\J;ez \}g
o 1 1 Degradation
A Ekssev =i ] w’_,— - e e product
0.38 eV + - [kFeiovs =52
o = e i, S ==
=k Satata Fe'/Fé.. Bt =Ad"""1=
i N = R i *
[ 1.38ev { 1 -1 OH7-OH-= h* H
2 : -1 H,0/-OH-4|
3r 1 | | 3F Degradation
Fe-doped | Fe-doped L Fe-doped ron, JPEOSS
4F  TiO, 3.78eV Tio, 1= 4 Tio, HAHH %h OH" “product
SnOz-OVs Sn0.,-OVs SnO-0Vs
z H,0/0H" RhB
Trwde khi lién két Sau khi lién két Khi chiéu sang

Hinh 5.11. Co ché xiic tdc photo - Fenton dé xudt cho sw phdn hity RhB ciia TFS-7.

Khi duoc kich thich béng anh sang kha kién, cac dién tir ctia TF-7 va SnO»-
OVs dugc nhan nang lugng, chuyén 18n céc trang thai tap chat Fe’* va OVs cua TF-
7, cling nhu céc trang thai OVs cua SnO2-OVs, nhu dugc trinh bay trong hinh
5.11(c). Do su tiép xtic gitra 16p tiép xtc ciia TF-7 va Sn0»-OVs, mdt phan dién tix
dugc kich thich 1én cac trang thai OVs ctia SnO»-Ovs s& tai hop véi cac 15 tréng
trong vung hoa tri cia TF-7. Céac dién tir khong bi tai hop & cac trang thai Fe**/OVs
c6 kha nang khir manh, cho phép chuyén d6i O thanh cac gdc +O, hiéu qua, vi thé
khtr ctia chiing thap hon so voi thé khir chuan ctia O2/*0,~ (-0,33 eV so v6i NHE)
[7]. Dong thoi, ving hoa tri ctia Sn02-OVs chira céc 16 trong c6 dic tinh oxy hoa
manh, cho phép chuyén OH- thanh cac gbc *OH, vi thé oxy hoa cua ving hoa tri

nay cao hon so véi thé oxy hoéa chuan ctiia *OH/OH™ (1,99 eV so voi NHE) [7].

Mit khac, dé ting cuong hoat tinh quang xuc tac, H,0, d3 dugc thém vao hé
thong phan tng dé tao ra phan g photo - Fenton xay ra trén bé mat caa TFS-7. Vi
thé ning cua mirc Fe’* trong TF-7 4m hon thé ning chuan cua thé khir Fe* thanh
Fe** (0,77 eV so v6i NHE), nén cac dién tir sinh ra do anh sang chiéu vao tir TF-7

c6 thé tham gia vao chu trinh khir ion Fe** thanh Fe?" theo c4c phan ung sau [160]:
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Kich hoat chdt xiic tac: Chat xic tac + hv — h*+ ¢

Khir F&** thanh Fe’*: Fe’™ +e —Fe?*

Phan ung Fe’* véi H>Oz: Fe?t + H,O, —Fe* +OH ++OH

Bén canh do, con c6 thém phan ing:

Khu HO:: H>O; + e —*OH+ OH

Oxy héa: h"+ OH —+*OH

Phan g phan hity chét 6 nhiém:

Chdt 6 nhiém + goc tw do(*OH) — Sdn phdm trung gian — CO:> + H>O

Nhu vay, su phdi hop dong thoi gifta quang xtic tac va phan Gng photo-
Fenton dong vai tro quan trong trong viéc cai thién hiéu suat phan huy RhB cia

chuyén tiép di thé S-scheme TiO2:Fe/Sn0,-OVs.
5.2. Chuyén tiép di thé OVs -TiO,/g-C3Ny4

Phén trén vira trinh bay cac két qua nghién ctru vé chuyén tiép di thé dugc
tao ra tir hai chat ban dan ving cidm rong TiO> va SnO.. Pé ting cudng hiéu suit
quang xuc tac dudi anh sang kha kién, tap chat Fe** duoc pha vao TiO, va OVs
dugc tao ra trong SnO; nham thu hep do rong cAm quang, tang cuong kha nang
phan tach va truyén dién tir. Vi mong mudn ting cudng hiéu suit quang xic tac va
mo rdng pham vi nghién clru, ludn an da tién hanh nghién ctru trén chuyén tiép di
thé OVs-TiOa2/g-C3N4 dugce tao ra tir mot chat ban dan ving cAm rong TiOz chira

OVs va mot chat ban dan ving cam hep g-CsNa.

Trong phin ndy, cac tinh chit dic trung ciing nhu kha ning quang xuc tac
phan huy RhB va san xuat Ha vuot troi ctia chuyén tiép di thé OVs-TiOa/g-C3Ny
(OVs-TCN) duoc trinh bay. Bing cach thay doi ty 18 khdi luong gitta g-C3Ns va
TiO2, lugng OVs trong chuyén tiép di thé OVs-TCN duoc diéu chinh. Cac két qua
phan tich thyc nghi€ém va phép tinh toan DFT vé su khac biét mat do dién tich, cung
v6i phan tich Mulliken tai mat tiép xuc cia OVs-TCN da xac nhan OVs-TCN la
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chuyén tiép di thé S-scheme. N§i dung trinh bay trong phan nay s€ cung cap nhiing
cai nhin ma1 vé viée diéu khién OVs va co ché phan trng tai mat tiép xtc trong céc

chuyén tiép di thé, gop phan thic diy cac tng dung quang xuc tac tién tién.
5.2.1. Ciu triic tinh thé va hinh thdi hoc ciia hé vit ligu OVs -TiO2/g-C3Ny

Gian d6 XRD cua cac mau OVs-TCN véi cac ty 16 khdi lugng ctia g-C3Ny va
TiO2 bang 10% (OVs-TCN10), 30% (OVs-TCN30) va 50% (OVs-TCN50) dugc
khao sat va trinh bay trén hinh 5.12(a). Trén hinh nay, gian d6 XRD cia cac miu
OVs-TiO2, TCN10 va g-C3Ny di dugc dua vao dé so sanh. Két qua chi ra rang cac
mau OVs-TiO2 va g-C3Ny ché tao duoc déu 13 cac mau don pha anatase (JCPDS:
21-1272) va g-C3Ny (JCPDS: 87-1526). Trén gian dd6 XRD ctia cac mau chuyén tiép
di thé OVs-TCN c¢6 sy xuit hién cua cac dinh nhiéu xa dic trung cua ca pha TiO;
anatase va g-C3Nas, khong cé dinh nhiéu xa la nao dugc quan sat théy. bac biét, khi
ham luong g-C3N4 trong cic mau ting, cudng do dinh nhiéu xa dic trung cho pha
g-C3Ny 0 20 = 27,60 tang 1én. Két qua nay thé hién anh hudng cua g-C3Na ddi voi
viéc hinh thanh chuyén tiép di thé OVs-TCN. Thém vao d6, c6 thé thiy gian do6
nhiéu xa tia X cua mau TCN10 khong c¢6 OVs va ctia mau OVs-TCN10 c6 OVs 1a
tuong tu nhau. Piéu nay cho thay sy c6 mit ciia OVs khong anh hudng dén cau tric

di thé gitra TiO2 va g-C3Na.
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Hinh 5.12. Gian do6 nhiéu xa tia X (a), phé FT-IR (b) ciia cdc mdu ché tao.
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Phdé hong ngoai (FT-IR) ciia cac mau OVs-TiO,, TCN10, OVs-TCN10,
OVs-TCN30, OVs-TCN50 va g-CsN4 duoc khao sat va trinh bay trén hinh 5.12(b).
Phd FT-IR ctua mau don chit OVs-TiO, bao gdm ba ving hap thu chinh: ving tht
nhat 13 mot dai hap thy rong nam trong khoang 2965 - 3674 cm™ dic trung cho dao
dong dan O-H cua nudc hép thu vat 1y trén bé mat OVs-TiOx; vung thur hai 1a mot
dai hip thy hep & 1632 cm™, lién quan dén dao dong ubén O-H cua phan tir nude;
vung thir ba ¢ dudi s6 soéng 500 cm™!, lién quan dén sy hap thu cia dao dong Ti-O-
Ti [103]. Pho FT-IR ciia don chat g-C3N4 ciing bao gom ba ving hap thy ndi bat:
vung hap thy thtr nhat thudc dai 2900 - 3366 cm™, lién quan dén dao dong kéo din
cta lién két N-H [23]; ving hap thy th hai nam trong dai 1100 -1750 cm™, lién
quan dén dao dong kéo gidn cua cac di vong C-N [23]; ving con lai chira méot dinh
hép thu & khoang 800 cm ™!, dai dién cho dao dong twong tng vdi cac don vi triazine
(triazine units) trong g-C3Ny [23]. Trén pho FT-IR ciia cac chuyén tiép di thé OVs-
TCN, céc dinh hip thu dic trung cho ca OVs-TiOa va g-C3Ny déu xuat hién. Khi
lugng g-C3Na4 trong mau ting, cac dinh dao dong dic trung cho g-C3Na trén phd FT-
IR ctia mau trd nén 1d rang hon. Quan sat nay chi ra su tuong tac giita g-C3Ny va
OVs-TiOs trong cac OVs-TCN. Céc két qua ndy cung cip nhitng hiéu biét c6 gia tri
vé cac dao dong phan tir va sy twong tic giita hai vat liéu trong chuyén tiép di thé

OVs-TCN.

Anh TEM va HR-TEM ciia mau OVs-TCN10 trinh bay trén cac hinh 5.13(a-
b) cho thiy su bao phil cta cac hat nano OVs-TiO, trén bé mit cac tdm nano g-
C3N4. Kich thudc trung binh cua cac hat nano OVs-TiO2 xac dinh dugc vao khoang
14,6 nm. Vi kich thude nhé, cac hat nano OVs-TiO; thuan loi tdng cuong tiép xuc
v6i cac tim nano g-C3Nu, tir d6 thiic day su hinh thanh céc cau tric chuyén tiép di
thé OVs-TCN. Trén anh HR-TEM cua OVs-TCN10, khoang cach d gitta cac mat
phéng mang dugc xdc dinh tir cac van tinh thé vao khoang 0,35 nm, Gng v&i mat
tinh thé (101) ctia pha TiO2 anatase (hinh 5.13(b)). Cac ving khong hién thi van
tinh thé dugc xac dinh 13 g-C3Ny [41]. Phan tich TEM va HR-TEM ctia mau OVs-

TCN10 cho thay cac tim nano g-C3N4 c6 dién tich bé mit 10n, tao diéu kién thuan
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loi cho su phan bd cua cac hat nano OVs-TiO; va thiét lap su tiép xuc gitta ching,

thuan loi hinh thanh cac chuyén tiép di thé OVs-TCN10.
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Hinh 5.13. Anh TEM (a), HR-TEM (b), anh phdn bé nguyén t6 C, N, Ti va O (c-f)
ciia mau OVs-TCN10, dwong ding nhiét hdp phu—gidi hdp phu nito (g), dwong
phdn bé kich thuée 16 xop (h) ciia cde mau g-CsNy, OVs-TiO va OVs-TCNI0.

Sy phan bd cac nguyén td trong miu OVs-TCN10 duoc hién thi trén céc
hinh 5.13(c-f). Mau xanh duong nhat biéu thi sy hién dién cta nguyén t6 C (hinh
5.13(c)), mau d6 biéu thi cho nguyén t6 N (hinh 5.13(d)), mau 6 liu biéu thi cho
nguyén t6 O (hinh 5.13(e)) va mau xanh 14 cdy biéu thi cho nguyén t6 Ti (hinh
5.13(f)). Co thé thiy cac nguyén tir C phan bd dong déu trén toan bd bé mat cua
OVs-TCN10, trong khi, cac nguyén ta N, Ti va O lai dugc quan sat théy chi tap

trung & cac khu vuc cu thé. Két qua nay xac nhan su phan b thanh cong cua cac hat
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nano OVs-TiO; trén bé mat cua cac tam nano g-C3N4, dan dén sy hinh thanh cac

chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na.

DPuong ding nhiét hip phu—giai hip phu nito va duong phan b kich thude 15
x6p clia cac mau g-C3Na, OVs-TiO, va OVs-TCN10 duoc khao sat va trinh bay trén
cac hinh 5.13(g,h). Cac duong dang nhiét hip phu-giai hap nito trong hinh 5.13(g)
thé hién dac trung cua loai IV véi vong tré H3, dic trung cho vat liéu cAu tric Xép
[132]. Céu trac xbp c6 vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu suit quang xtc
tac ctia vat liéu nho cung cap nhiéu tdm hoat tinh cho cac qua trinh hap phu va phan
tmg. T cac duong dang nhiét hap phu—giai hip nito, dién tich bé mit BET cua g-
C3N4 va OVs-TiOz xé4c dinh dugc lan luot khoang 131,4 va 50,6 m2g'. Khi két hop
g-C3Ny v6i OVs-TiOz dé tao thanh chuyén tiép di thé OVs-TCN10, dién tich bé mait
BET giam xubng con 77,1 m? g!. Nguyén nhan cua viéc giam dién tich bé mat nay
¢ thé duge do su tai cdu tric va sy che khuat mot phﬁn 16 xép trén bé mit do két
hop giita g-C3N4 va OVs-TiO,. Su lién két & mat tiép xuc giita g-C3Na va OVs-TiO,
6 thé lam giam kha nang tiép can cac vi tri bé mat, dan dén dién tich bé mat téng

thé thap hon.

Puong phan bd kich thudc 16 xdp, tinh toan bang phuong phap Barrett-
Joyner-Halenda (BJH), trinh bay trén hinh 5.13(h) cho thiy kich thuéc 16 xdp cua g-
C3N;4 chii yéu nam trong khoang 20 — 45 nm, trong khi OVs-TiO; ¢6 kich thuéc 15
x6p dao dong tir 40 - 45 nm. Piéu nay cho thdy OVs-TiO: c6 khong gian tréng
tuong ddi 16n hon so véi g-C3Na. Nhiing 16 xdp 10n nay thé hién tiém ning ting
cudng hoat dong quang xuc tac cua vat liéu. Khi g-C3Ns két hop véi OVs-TiO, dé
tao thanh chuyén tiép di thé OVs-TCN10, vat liéu thu dugc hién thi co ca kich
thude 16 xOp nho va 16n. Céac 16 x6p nhé cé kich thude 3—10 nm cho thdy su hién
dién cua cac 16 x6p twong d6i nho bén trong chuyén tiép di thé OVs-TCN10. Cac 15
x6p 16n ¢c6 kich thudc 4045 nm cho thiy su dong gop ciu trac xop ciia OVs-TiOs
trong vat lieu OVs-TCN10. Nhu vay, su két hop cua g-C3N4 va OVs-TiO, trong
OVs-TCN10 din dén su thay d6i cau tric 16 xdp so voi cac thanh phan riéng 1¢. Sy

thay doi trong phan b kich thudc 16 x6p nay co thé anh hudng dang ké dén kha
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nang hép phu, khuéch tan va cic dic tinh bé mat téng thé cua vat liéu, tac dong dén
hiéu suét quang xuc tac cua vat li¢u.

Thanh phan héa hoc trén bé mit va trang thai oxy hoa cia cic nguyén tb
trong cac mau g-C3Ns, OVs-TiO2 va OVs-TCN10 dugc phan tich thong qua phd
XPS (hinh 5.14(a)). Trén phd XPS tong quat cia mau OVs-TCN10 c6 su xuit hién

ctia cac nguyén to C, N, Ti va O, giup xac nhan su két hop ctia OVs-TiO; trén bé

mat g-C3Na.
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Hinh 5.14. Phé XPS tong qudat (a), XPS phdn gidi cao ciia C 1s (b), N Is (c), Ti 2p
(d) va O 1s (e) ciia cdc mau OVs-TiO, g-CsNy va OVs-TCN10, phé EPR (f) ciia cdc
mau OVs-TiO>, g-C3Ny, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN350.

Ph6 XPS phan giai cao C 1s ctia g-C3Ns va OVs-TCN10 dugc trinh bay trén
hinh 5.14(b). Ph6 C 1s ctia mau g-C3Ny bao gdm hai dinh riéng biét ¢ 284,29 eV va
287,98 eV, chung lan luot twong tng voi cac lién két carbon-carbon (C-C) va
carbon sp? trong vong aromatic chira nito (N-C=N) [105]. So v&i mau g-C3Na, cac
dinh C 1s twong tmg cia mau OVs-TCN10 dich chuyén vé phia nang luong lién két
cao hon. Piéu ndy ching t6 c¢6 sy truyén dién tir tir g-CsNa sang OVs-TiO: & 16p
tiép xtic cua chuyén tiép di thé OVs-TCN10.
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Phd XPS phén giai cao N 1s ctia mau g-C3Ny va OVs-TCN10 duoc trinh bay
trén hinh 5.14(c). Pho N 1s ctia mau g-C3Ns dugc phan tach thanh ba dinh, vé6i dinh
& 398,34 eV tng voi lién két C-N=C, dinh & 399,28 eV tmg véi lién két N-(C); va
dinh & 400,51 eV tmg véi lién két C-N-H [111]. So véi miu g-C3Ny, cac dinh N 1s
trong tng ciia mau OVs-TCN10 dich vé phia ning luong lién két cao hon so véi
mau g-CsNa. Két qua ndy mot 1an nira xac nhan cé sy truyén dién tir tir g-C3N4 sang

OVs-TiO: tai 10p tiép xtc cta chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na.

Ph6 XPS phan gidi cao Ti 2p cia OVs-TiO, va OVs-TCN10 dugc trinh bay
trén hinh 5.14(d). Pho Ti 2p cia mau OVs-TiO, dugc phan tach thanh bdn dinh, véi
hai dinh yéu & 458,56 eV va 464,00 eV lan luot ing v&i Ti** 2psn va Ti** 2pip, hai
dinh manh & 458,94 eV va 464,79 eV lan luot ing v&i Ti*" 2psn va Ti** 2pin [135].
So v6i mau OVs-TiOs, cac dinh Ti 2p twong tng ctia mau OVs-TCN10 dich vé phia
nang lugng lién két thap hon. Két qua nay chi ra sy thay doi cac tinh chét dién tir tai
mit tiép xac ctia chuyén tiép di thé OVs-TCN10 va nd c6 thé co anh hudng dén
hiéu suit quang xuc tac cta chuyén tiép di thé. Sy hién dién cua cac dinh Ti** 2p

cho thiy su xuat hién cta cac Ovs trong cac mau OVs-TiO, va OVs-TCN10.

Pho XPS phan giai cao O 1s cia cac mau OVs-TiO2 va OVs-TCN10 duoc
trinh bay trén Hinh 5.10(e). Phd O 1s ctia mau OVs-TiO véi cac dinh dugc phan
tach & 530,15 eV tng vai lién két mang tinh thé Ti-O va & 531,91 eV ung O trong
cac OVs hodc O hip phu héa hoc O-H trén bé mit [111]. So v6i miu OVs-TiOs,
cac dinh O 1s ctia OVs-TCN10 ciing chuyén vé phia nang luong thap hon. Két qua
phan tich cho thay ty 1¢ dién tich tich phan dinh lién quan dén OVs giam tir 13,9%
(OVs-TiO2) xudng con 9,26% (OVs-TCN10) sau khi hinh thanh di thé. Két qua nay
ching to6 luong OVs trén bé mit cta di thé c6 thé duge diéu chinh trong qué trinh
két hop OVs-TiOz v6i g-C3Na.

Nhu vy, cac két qua phan tich phd XPS chi ra rang da xay ra su truyén dién
tich tir chat ban dan g-CsN4 sang chat ban din OVs-TiO, tai mit tiép xuc giita
chung. Diéu nay din dén sy hinh thanh mot truong dién ndi, giup ting cuong su

phéan tach va gidm tai hop cac dién tich quang sinh.
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Sy hién dién ctia OVs trong cac mau OVs-TiOa, g-C3Na, OVs-TCN10, OVs-
TCN30 va OVs-TCN50 da duge xac nhan tir sy phan tich pho cong huéng thuan tir
dién tar EPR (hinh 5.14(f)). Tin hiéu dic trung ciia OVs tai g = 2,002 duoc thé hién
rat manh d6i voi mau OVs-TiO» va rat yéu dbi véi mau g-C3Na. Cac mau OVs-
TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50 ciling hién thi tin hiéu dic trung cua OVs,
nhung v6i cudng d6 thip hon so véi OVs-TiOz, phi hop véi két qua phén tich XPS
& trén. Pang luu ¥, theo chiéu ting cia ty 1& % khdi lugng cta g-C3Na, cudng do tin
hi¢u dac trung ciia OVs giam. Nhu vay, mat dg OVs trén bé mit caa chuyén tiép di
thé OVs-TiO2/g-C3Ny c6 thé diéu chinh diéu chinh duoc bang cach thay doi ty 18
thanh phan khéi luong gitra g-C3Ny va OVs-TiO». Két qua nay 1a do céc trang thai
sai hong dién tir cia OVs bé mit trén TiO2 c6 thé tuong tac voi cac cap don dién tu

cua cac nguyén tu nito trén g-C3Na.

5.2.2. Cac tinh chiat quang, quang dién va ciu triic viing ciia OVs-TCN.
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Hinh 5.15. Phé hdp thu UV-Vis (a), do thi Tauc cia TiOs, OVs-TiOs, g-C3Ny va
OVs-TCN10 (b), phé VB-XPS (c) va cdu triic ving (d) ciia OVs-TiOz va g-C3Ny.
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Kha ning hap thu anh sang cia cac miu TiO2, g-C3Ns, OVs-TiO; va OVs-
TCN10 duoc dénh gia thong qua phd hap thu UV-Vis trinh bay trén hinh 5.15(a).
Tir dd thi ¢6 thé thdy TiOz chi hap thu anh sang UV ¢6 bo hip thy khoang 380 nm,
diéu nay lam han ché kha ning tin dung 4nh sang mat trdi dé thyc hién cac phan
g quang xdc tac. V6i su ¢6 mit cua OVs, bd hap thu cua mau OVs-TiO; da dich
vé phia sb séng dai hon so voi mau TiO,. Diéu nay ching té sy xuat hién cua OVs
d3 lam thay ddi tinh chat quang cua vat liéu, gitip thu hep ning lwong ving cim
quang va cai thién kha nang hap thy anh sang kha kién. Mau g-C3N4 c6 bd hép thu
nam trong ving anh sang kha kién, dudi 450 nm. Pang chd ¥, chuyén tiép di thé
OVs-Ti02/g-C3Ny thé hién kha nang hap thy anh sang manh trong dai 400600 nm,
cho thdy kha ning 1am giam hang rao ning luong giita cac chat ban din, cai thién
kha nang lién két dién tir gitta chuing va ting cudong kha ning hap thy anh sang kha

kién [34].

Do rong ving cdm quang cua cac mau TiOa, g-C3Ns, OVs-TiO2 va OVs-
TCNI10 xac dinh dugc lan luot bang 3,19 eV, 3,09 eV, 2,81 eV va 2,89 eV (hinh
5.15(b)). Su hinh thanh 16p chuyén tiép & bé mit tiép xtc giita hai vat lidu g-C3Na,
OVs-TiO; di gitp thay ddi gia tri Eq cia OVs-TCN10. Nhu két qua nhan duoc tir
phan tich phdé XPS, tai mat tiép xtc gitta OVs-TiO2 va g-C3N4 di x4y ra sy truyén
dién tir tr g-C3N4 sang OVs-TiO», dan dén d6 rong ving cdm quang ciia OVs-

TCN10 giam va khién né hap thy tét hon dudi anh sang kha kién.

Pé xac dinh duoc cdu tric ving ning luong cia cac vat liéu OVs-TiOz va g-
C3N4, phd VB-XPS di duoc khao sat. Tir hinh 5.15(c), théng qua phép ngoai suy
tiép tuyén, cac gia tri nang luong VB-XPS (Evs.xps) cia OVs-TiOa va g-C3N4 xéc
dinh dugc 1an luot 13 2,41 eV va 1,67 eV [39]. Thé nang vung hoda tri so voi di¢n
cuc hydro chuan (Evs voi NHE) cta cac chét xtc tic OVs-TiO2 va g-C3Ny duogc
tinh tir cong thirc: Eve = Eve.xps + ¢ - 4,44 eV, voi ¢ = 4,55 eV (cong thoat dién tur
ciia may XPS) lan lugt bang 2,52 va 1,78 eV [39]. Tir cac gia tri ¢ rong ving cim
quang va thé ning ving hoéa tri xac dinh dugc & phan trén, thé ning ving dan cia

OVs-TiO; va g-C3N4 xac dinh duoc lan luot béng -0,57 va -1,03 eV. Can ctr vao cac
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két qua tinh toan ndy, cu trac ving ciia OVs-TiOz va g-C3Ns dugc thiét 1ap va trinh
bay trén hinh 5.15(d). C6 thé thay hai chat ban din OVs-TiO2 va g-C3Ns ¢6 ciu tric

ving ning luong giita so le nhau, ddy 13 co s& hinh thanh chuyén tiép di thé S-scheme.

Hinh 5.16(a) trinh bay két qua khao sat mat do dong quang dién ciia cic mau
OVs-TiOa, g-C3Ny va OVs-TCN10 theo chu ky bat tit sang kich thich tuan hoan.
Két qua cho thay mau OVs-TCN10 c6 mat do dong quang dién tot nhét, dat 8,5 pA
cm2, cao hon OVs-TiOz (1,5 pA cm2) va g-C3Ns (2,0 pA cm™2) lan lugt khoang
5,6 1an va 4,2 lan. Su gia ting mat do dong quang dién nay phan anh hiéu qua trong

viéc cai thién kha nang phan tach cip e - h* ctia chuyén tiép di thé OVs-TCN10.

Qua trinh truyén va phan tach dién tich cam tng quang dién dugc lam rd
thong qua dd thi Nyquist dugc phén tich tir phd dién hoa trd khang EIS trinh bay
trén hinh 5.16(b). So véi cdc mau OVs-TiO2 va g-C3Ns, ban kinh cung Nyquist ctia
mau OVs-TCN10 1a nho nhat. Két qua nay cho thay tro khang truyén dién tich Re
trong mau OVs-TCN10 13 nhé nhit, tao diéu kién cho qua trinh truyén dién tich

nhanh va phan tach hi¢u qua cac cdp e - h" cam ing quang dién tai bé mat ticp xuc.
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Hinh 5.16. D6 thi mdt dé dong quang dién theo thoi gian tdt bdt dnh sang (a), phd
tong tré dién héa (b), cdc chu trinh CV & cdc téc dp quét khdc nhau (c-e), do thi
tuyén tinh mdt dg dong theo téc dé quét (e), phé huynh quang (g) va phé huynh

quang phan gidi thoi gian (h) cia cdc mau g-CsN4, OVs-TiO> va OVs-TCN10.
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Dé dinh lugng cac tim hoat tinh trén cic mau, phép do dién dung 16p kép
(Car) ciia g-C3Ny4, OVs-Ti02 va OVs-TCN10 da dugc tinh toan dya trén phép do CV
[9]. Hinh 5.16(c-e) trinh bay cac chu trinh CV ctia cac mau OVs-TCN10, OVs-TiOa
va g-C3Ny4 voi cac toe 0 quét khac nhau. Tir do doc cua cac dudng thing mé ta trén
hinh 5.16(f) cac gia tri dién dung 16p kép ctia cac mau OVs-TCN10, OVs-TiO; va
g-C3Ny xac dinh dwoc lan luot bang 21,85 pF.cm?, 20,16 pF.em? va 17,75
uF.cm2. Nhu vy, mau OVs-TCN10 c6 luong tdm hoat tinh cao nhat, nén s& cho

hiéu suit phan tmg quang xtc tac 16n nhat.

Su tai hop va phan tach cua cic cip e - h* trong cdc mau quang xuc tac
OVs-TiOa, g-C3N4 va OVs-TCN10 duoc danh gia thong qua cac phd huynh quang
va pho huynh quang phan giai thoi gian. Hinh 5.16(g) va 5.16(h) 1an luot trinh bay
pho huynh quang va phd huynh quang phan giai thoi gian cta cac mau OVs-TiOs,
g-C3Ny va OVs-TCN10. C6 thé thdy cudng do huynh quang ciia mau OVs-TCN10
yéu hon so v6i g-C3Ns va 16n hon so véi miu OVs-TiO: (hinh 5.16(g)), diéu nay
cho thay su tai hop phat xa e - h* cia mau OVs-TCN10 yéu hon so voi g-C3Ns va
16n hon so véi miu OVs-TiO2. Két qua nay cho thdy su phan tach va truyén dién
tich hiéu qua ¢ mat tiép xuc chuyén tiép di thé OVs-TCN10. Tir phd huynh quang
phan giai thoi gian cua cac miu OVs-TiO2, g-C3N4 va OVs-TCN10 (hinh 5.16),
thoi gian séng trung binh cia cac dién tir trong mau OVs-TCN10 xac dinh duoc
bang 6,16 ns, 16n gap 3 1an so véi mau OVs-TiO2 (2,05 ns) va gap hon 4 1an so véi
mau g-C3Ny (1,45 ns). Thoi gian sdng cua cac dién tir quang sinh ciia mau OVs-
TCN10 16n nhu vy c6 thé do cac anh hudng cua sy hinh thanh chuyén tiép di thé.
Lép tiép xtic gitta hai chat ban dan da tao ra mot moi trudng phan tach va truyén
dién tich hiéu qua, giam thiéu su tai hop e - h* va cai thién hoat tinh quang xuc tac
ctia chuyén tiép di thé OVs-TCN10.

Céu trac ving ning luong cta g-C3Na, OVs-TiO2 va OVs-TiO,/g-C3Nyg duoc
nghién cuu sdu hon trong cac phép tinh toan DFT. Trén hinh 5.17(a-c), d§ rong
vung cdm tinh toan dugc tir trén mat (001) cta g-C3Na ((001) g-C3N4), mat (101)
ctia OVs-TiOz ((101) OVs-TiOz) va chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Ny lan luot
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bang 1,47 eV, 2,50 eV va 1,16 eV. Dang cht ¥, su hinh thanh chuyén tiép di thé
OVs-TiO2/g-C3Ny d3 dan dén viée giam dang ké d6 rong ving cam. Két qua ndy cd
thé lién quan dén sy tuong tac dién tir va su bién dbi cdu tric tai 16p tiép xtc gitra
hai vat liéu. Su bién ddi nay thiic day su truyén dién tich hiéu qua va ting cudng cac
tinh chit dién tir ciia chuyén tiép. C6 thé thdy d6 rong ving ciAm thu duoc thong qua
phép tinh toan DFT cua g-C3Na, OVs-TiO; va OVs-TiO2/g-C3Ny4 c6 gia tri thip hon
so voi cac gia tri trong ung xac dinh dugc tir phd hap thu. Nhu duoc trinh bay &
phan trén, diéu nay 1a do giéi han cia cidc ham niang luong trao ddi-twong quan
trong DFT [102]. Tuy nhién, su sai 1éch nay khéng anh hudng dén viéc nghién ctru

ly thuyét cac cau trac dién tr dd dugce thuc hién.
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Hinh 5.17. Céu tric ving nang lwong (a-c) va mdt do trang thdi (d-e) ciia cdc mdu

g-C3Ny, OVs-TiO> va OVs-TiO2/g-C3Ny. Mirc Fermi dwoc dét bang 0.

bé phan tich anh hudng cia OVs dén céu tric dién tir, mat do trang thai cua
cac miu OVs-TiOz, g-C3Ny va OVs-TiO»/g-C3Ny4 da dugc tinh todn. Két qua trinh
bay trén hinh 5.17(d-f) cho thiy ving hoa tri ctia g-C3N4 chii yéu dugc dic trung
bdi cac orbital ciia nguyén tir N, trong khi viing hoa tri cia OVs-TiOz chii yéu bao
gdm cac orbital ciia nguyén tir O. Vung dan cia g-C3Ns duoc hinh thanh béi cac

orbital ctia nguyén t6 N va C, trong khi ving dan ciia OVs-TiO2 duoc hinh thanh
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bdi cac orbital ciia nguyén t6 Ti. Phan tich két qua mat d6 trang thai cua céu trac di
thé OVs-TiO2/g-C3Ny (hinh 5.17(f)) xac nhan rang cac orbital cia nguyén tir N
dong gop chinh trong vung hoéa tri va cac orbital cua nguyén tir Ti dong gop chinh
trong vung dan. bang chu y, cuong d§ cua mat d) trang thai trong cau trac di thé
ciia OVs-TiO,/g-C3Ny ting dang ké so voi ca g-C3Ng va OVs-TiO, don 16, Két qua
nay c6 thé do khi hai vat liéu tiép xuc voi nhau dé tao thanh chuyén tiép di thé, cac
orbital nguyén tir & viing tiép xtc c6 thé xen phu nhau, dan dén su lai hoa cac trang
thai nang luong. Két qua 1a cac muc ning luong dwoc hinh thanh nhiéu hon, lam
tdng mat do trang thai. Hon ntra, su xudt hién cua cac mat do trang thai moi trong
ving cam ctia OVs-TiOz va chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3N4 da dugce quan sat
thdy 6 rang trén cac hinh 5.17(e.f). Piéu nay khién ning luong ving cAm quang cta
cac mau OVs-TiO, va OVs-TiO»/g-C3Ny4 giam. Hién tuong ndy c6 thé lién quan dén
su ton tai ctia cic OVs trong cac mau OVs-TiO: va trong di thé OVs-TiO2/g-C3Na.
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Hinh 5.18. Céu triic viing ndang lwong (a-b), mdt @ trang thdi (c-d) ciia cdc mau

TiO: va TiO2/g-CsNy. Mirc Fermi dwoc dét bang 0.
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Trong trudng hop khong c6 OVs, cau truc ving ning luong tinh toan tir DFT cia
cac mau TiO; va Ti102/g-C3N4 da dugc thuc hién va trinh bay trén hinh 5.18(a-b).
b9 rong vung cAm tinh toan duoc cua TiO; va Ti02/g-C3N4 lan luot 1a 3,2 eV va
2,17 eV. So véi cac mau OVs-TiOs va OVs-TiO2/g-CsNa, d§ rong vung cAm tinh
toan duoc twong tng cta cac mau TiOz va TiO2/g-C3Ny c6 gia tri 1on hon. Két qua
nay la do sy c6 mat cia OVs da tao ra cac trang thai nang lugng madi trong vung

cam va lam cho dg rong vung cadm cua cdc mau giam dang keé.

Dé kiém tra, phan tich mat do trang thai dugc thuc hién trong trudng hop
khong c6 OVs trén ca TiO2 va TiO2/g-C3Na. Két qua trinh bay trén hinh 5.18(c-d)
cho thay khong c6 bat ky mot mat do trang thai méi ndo xuat hién trong ving cim
ciia ca TiO2 va TiO2/g-C3Ns. Nhu vay, OVs ¢6 anh hudng dang ké 1én ciu trac
ving nang luong cua TiOz va chuyén tiép di thé OVs-TiO/g-C3Na.

5.2.3. Hoat tinh quang xiic tdc cia hé vit ligu OVs -TiOx/g-C3Ny

Hoat tinh quang xuc tac cta cac mau g-C3Ngy, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10,
OVs-TCN30 va OVs-TCN50 dugc danh gia thong qua sy phan huy RhB dudi su
chiéu sang ciia anh sang kha kién, vi 100 ml RhB ndng d6 15 ppm, pH=7, T =25
°C, khéi lugng chat xuc tac bang 25 mg. Két qua hién thi trén hinh 5.19(a) cho thay:
sau 120 phut chiéu sang, sy phan hity RhB khong x4y ra khi khong c6 chét xtc tac;
hiéu suat phan huy RhB cila cac chat xtic tac don chat g-C3Na, TiO2, OVs-TiOz lan
luot bang 20%, 31% va 40,3%; hiéu suat phan hity cta cac chat xuc tac chuyén tiép
di thé OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50 lan lugt bang 97,2 %. 93,2 %,
88,63 %. So v&i cac mau don chat, hiéu sut quang xic tc clia cac mau chuyén tiép
di thé duoc cai thién dang ké. Mau OVs-TCN10 c6 hiéu suit phan hay RhB cao
nhat, bang 97,2 %, cao hon 4,8 1an so véi mau g-C3Ny va 2,4 1an so v6i mau OVs-
TiO,. Két qua khao sat cho thdy khi ham luong g-C3N4 trong miu chuyén tiép di thé
tang, hiéu suat sudt phan huy RhB cia mau giam. Sy giam hiéu suat phan hiy RhB
nay duoc cho 1a do su che phu cua g-C3N4 va dac biét, do sy giam OVs trong qua

trinh hinh thanh chuyén tiép di thé. Nham lam rd hon anh huéng ctia OVs dén hiéu
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suat phan huy RhB, hoat tinh quang xtic tac ctia mau TCN10 khong c6 OVs di
dugc khao sat va trinh bay trén hinh 5.19(e). Két qua cho thay hiéu suat phan huay
RhB ctia mau TCN10 chi dat 51,45% (hinh 5.19(f)), thap hon dang ké so voi mau
OVs-TCN10.
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Hinh 5.19. Hoat tinh quang xiic tac (a), do thi -In(Co/C) theo thoi gian (b), hang s6

téc do (c) cua cac mau g-C3Ny, TiO2, OVs-TiOz, OVs-TCNI10, OVs-TCN30 va OVs-

TCN50, phé UV-Vis ciia RhB trong qud trinh phdn hity diimg OVs-TCN10 (d), hoat
tinh quang xiic tac (e), hiéu sudt phan hity RhB (f) ciia TCN10 va OVs-TCN10.

Hinh 5.19(b) trinh bay sy phu thudc ciia ham -In(C/Co) vao thdi gian chiéu
sang cua cac mau g-C3N4, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-
TCNS50. Hﬁng sb toc do phan g k cta tung mau duge xac dinh tir dd dbc cua cac
duong hdi quy tuyén tinh twong ung. Két qua trinh bay trén hinh 5.19(c) cho thiy
mau OVs-TCN10 c6 hang sb tbc d6 phan ung 16n nhét, dat 0,0207 phat'. Hinh
5.19(d) trinh bay pho hap thu cua dung dich RhB phan huy theo thoi gian khi sir
dung chat xtc tac OVs-TCN10. Trong dai bude song 200 nm - 650 nm, sy hap thu
ctia dung dich RhB giam dan theo thoi gian chiéu sang. Dic biét, khong co dinh hap
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thu la nao xuat hién. Pi€u nay cho thay sy pha v& céc cau truc vong thanh cac san

pham nho hon va khong phaét sinh san pham doc hai thir cap.
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Hinh 5.20. D6 bén (a), gian do XRD (b) ciia chdt quang xiic tdc OVs-TCNI0 true

va sau 5 ldn tai su dung.

Kha nang tai st dung ctia OVs-TCN10 trong phan huy RhB duédi anh sang
kha kién duoc danh gia théng qua hiéu sut quang xuc tac phan huy RhB trong nim
chu ky. Két qua trinh bay trong hinh 5.20(a) chung t6 OVs-TCN10 c6 kha ning tai
sit dung cao va co thé trg thanh vat liéu quang xuc tac dy tiém niang cho cic tng
dung lam sach mdi truong nudc. Thém vao do, phan tich XRD cua vat liéu OVs-
TCN10 sau ndm chu ky tai sir dung khong phat hién thay bt ky su thay doi tinh thé

dang ké nao, cung cip bang ching vé d6 bén cua vat liéu (hinh 5.20(b)).

Pé so sanh, s6 liéu vé su phan huy thudc nhudm, chit 6 nhiém trong moi
truong nudc st dung chit quang xuc tac chuyén tiép di thé TiO2/g-C3Ns clia céac
nghién ctru gan ddy di dugc tap hop va trinh bay trén bang 5.3. Két qua cho thay
mau OVs-TCN10 c6 hang s téc dd phan hiy quang xic tac RhB thudc vao nhom
cao.

Pang chl y, trong qué trinh phan hity RhB dudi 4nh sing kha kién, chat
quang xtic tic OVs-TCN10 con thé hién kha san xuat khi Ha. Két qua cua qua trinh
san xuat Hy tir sy phan huy RhB ctia cic mau OVs-TCN10, g-C3Ns va OVs-TiO»
trong 30 gio dwgc trinh bay trén hinh 5.21(a). Toc d6 san xuit khi H, khi dung
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OVs-TCN10 dat 150 pmol h™!, cao gip 3 lan so voi khi st dung g-C3Ns (58 pumol
h') va gép 9 1an so v6i OVs-TiOz (16 pmol h™'). Hon thé nita, OVs-TCN10 cho

thiy kha ning duy tri san xuat H, 6n dinh trong sut 30 gi¢ chiéu sang.

Bing 5.3. Cdc két qua nghién ciru gan ddy vé sw phdan hity quang xiic tic ciia RhB

st dung chat xiic tac chuyén tiép di thé TiOx/g-CsNq.

Khéi
. Pham lwong | Hing s téc s
Chat xuc tac Nguon sang Ref.
mau xuc tac d0 min™!
(mg)
100 mL
OVs-TiO2/g- Dén Hg cao ap 250 | Luéan
RhB 25 0,0207
C3N4 W (> 420 nm) an
(15 ppm)
Phenol
Deén Hg 500 W
Ti02/g-C3Ny 160 mL 80 0,0068 [151]
(2> 420 nm)
(10 ppm)
25 mL
beén Xenon 300 W
Ag-TiO2/g-C3Ny Cr(VI) 35 0,0127 [77]
(2> 420 nm)
(5 ppm)
100 mL
& RhB 50 0,0200 (A>420 nm) [106]
C3N4/Ti02/Fes0q4
(5ppm)
50 mL
Ti02/g-C3Ng-PMS RhB 100 0,0136 bén LED 200W [178]
(20 ppm)
. 3 mL MO ben Xenon 300 W
TiO2@g-C35N4 20 0,0140 [155]
(10 ppm) (400 — 800 nm)
50 mL
ben Xenon 300 W
g-C3N4(0,5)/TiO> RhB 2,41 0,0022 [179]
(A > 420 nm)
(5 ppm)
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Thém vao d6, do kha ning hip thu UV han ché, OVs-TiO; di thé hién toc do
san xuat Hz thip nhat. Trong khi, g-C3N4 cho thiy su suy giam tbc d6 san xuat Ha
sau 12 gid chiéu sang. Su hip thu anh sang dwoc cai thién do chuyén tiép di thé
OVs-TCN10 dong vai tro quan trong trong viée ting cuong dang ké hoat tinh trong
cac phan Gmg quang xuc tac. Su cai thién hoat tinh nay duoc quyét dinh boi thoi
gian séng dai cua cac dién tir kich thich trong chit xuc tac chuyén tiép di thé OVs-
TCN10. Cac két qua phén tich trong muc 5.2.2 da chi ra c6 sy truyén dién tich tir g-
C3N4 sang OVs-TiOs, nén thoi gian song cua cac dién tir quang sinh dugc kéo dai
hiéu qua va vi vay thuc ddy qué trinh khir HoO va san xuat Ho. Hon nira, qué trinh
phan hity RhB loai bo 15 tréng nén thuc ddy thém qua trinh san xuat H, trong dung
dich RhB.

(a) = OVs-TCN10 o~ g-C;N, & OVs-TiO,  (h)
1000 - - 18
;_3 1 15.4% OVS‘TCN 10
3 = 15
g 800 — g
~ -~
8. 2 124
2 600 _§
= =
] 3 Ch
T 400 )
o c 5.7%
3:;' g 6 —
c =
- 200 - g
3 a 34 1.9%
:@_ 4 l— 0.9%
0 T T T T 0 - T T T ! T
0 6 12 18 24 30 400 450 500 550 600
Théi gian phan rng (gidv) Bwéc séng (nm)

Hinh 5.21. Qud trinh san xudt khi H> ciia cdc mau OVs-TCN10, g-C3Ny va OVs-
TiO: (a), hiéu sudt lwong tir san xudt H> ctia OVs-TCN10 phii 3 wt% Pt dudi cdc
danh sang don sdc (b) trong qud trinh phdn hity RhB.

Pé dinh luong kha ning san xuat Ha tir qua trinh quang xuc tac phan huy
RhB, hiéu suét luong tir thuc (AQY) cuia chat xuc tic OVs-TCN10 dudi anh sang
kich thich don sic c6 budc song 420 nm dugc xac dinh. V&i cudng d6 chiéu sang &
420 nm 13 0,59 mW cm™2 va dién tich chiéu sang 1a 9,56 cm?, AQY ctia OVs-
TCN10 duge xac dinh thong qua biéu thirc [112]:
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SO phan tir H,dwoc san suit X 2
AQY = ~ — x 100
S0 photon toi

Véi cuong @6 chum photon téi tinh toan duogc béng 71,4 pmol h!, tdc do san xuét
H> (Vi) ctia mau OVs-TCN10 xac dinh duoc bang 5,5 pmol h™!, twong tng véi gia
tri AQY la 15,4%. Pé so sanh, cac két qua nghién clru vé san xuat H» cla cac vat
lidu xuc tac dd dugc tong hop va trinh bay trén bang 5.4. Pang cht ¥, gia tri AQY
ctia mau OVs-TCN10 xép vao nhom cao nhat duoc bao céo trong cac nghién ciru
hién co6. Hiéu suét vuot troi cia OVs-TCN10 d3 nhan manh tinh hiéu qua cua viéc
sir dung chuyén tiép di thé trong viéc nang cao hoat dong quang xuc tac. Ngoai anh
sang don sic c6 budc song 420 nm, cac gia tri AQY cua chat xtc tic OVs-TCN10
d6i v6i viéc san xuat Hy dudi 4nh sang don sic cd cac bude song 450 nm, 500 nm
va 550 nm ciing d3 duoc xac dinh va hién thi trén hinh 5.21(b). Két qua cho thay
khi budc soéng anh sang don sic ting, gia tri AQY cua chat xuc tac OVs-TCN10
giam. Két qua nay phu hop voéi tinh chat hap thu anh sang ciia mau OVs-TCN10.

Bing 5.4. Nghién ciru gan ddy vé qud trinh phén hity RhB quang xiic tdc va dong

thoi san xuat H> dudi anh sang kha kién.

Vit liéu xiic | Pong xtc VR | VH tén dinh
CrnB AQY | Ref.
tac tac (mL) | (umolh™) (h)
OVs-TiO,/g- 150 15,4%
Pt Luén
CsNy 60 ppm 250 (v6i1=10,59 30 420
3 wt% an
(50 mg) mW/cm?) nm)
370
Nafion/P25 )
01 9 Pt0,5 wt% | 2,7 mg 270 (voi 1 = 11 - [153]
o8 200 mW/cm?)
MIL-125-NH, .
Ni,P 5,7
M 0,02 mg 17 8 - [68]
9,2 wt%
(17 mg)
Pt/TiO,/Nafion 5,8
Pt 20 uM 30 12 - [74]
(15 mg)
NGC/zZIS @ 9,5
MoC | 10mg/L | 200 2 = [89]
(100mg)
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BiVOs—CdS s
(BBC-3)(30 | Pt1wt% | 10mgL 50 ’ 16 [154]
mg)
Ce0,/Cu—I- 1,45
- 30 mg/L 60 16 [14]
bpy © (10 mg)

5.2.4. Co ché quang xiic tic phin hity RhB ciia hé OVs-TiO»/g-C3N4

Tuong tu nhu cac hé mau khac, EDTA-2Na, IPA, va p-BQ lan luot duoc s

dung lam chat biy dé chon loc bt giir cac gbc tw do h*, *OH, and «O,~ ddi v6i chat

xuc taic OVs-TCN10 [13]. Cac két qua khao sat trinh bay trong hinh 5.21(a-b) cho

thay khi p-BQ va IPA duogc thém vao, hiéu suat phan hity RhB giam dang ké; trong

khi, viéc thém chat EDTA-2Na chi thdy hiéu suit phan hity RhB giam nhe. Piéu

nay thé hién «OH va «O> 1a cic cac gbc tu do hoat dong chinh trong qué trinh

quang x{c tac phan hiy pham mau RhB.
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Hinh 5.22. Thi nghiém bdt goc tw do (a), hiéu sudt phan hity RhB (b) véi cdc chat

bt goc khdc nhau, phé ESR sau khi thém DMPO trong ethanol (c) va DMPO trong

nuoc(d) cua OVs-TCNIO.
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Dé khang dinh thém, 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) duoc sir
dung két hop véi ki thuat cong huong spin dién tir (ESR) dé bét giir va phan tich
gbc *OH va *Oy [129]. Hinh 5.22(c-d) cho thiy céc tin hiéu dic trung cia DMPO —
Oz va DMPO — *OH dugc tao ra trong qua trinh phan tmg quang xtc tic. Piéu nay
xac nhan rang ca *0,” va *OH déu 1a céac tu do tng chinh dugc tao ra trong qua trinh

phan huy RhB béi chat xuc tac quang OVs-TCN10.

Nham danh gia kha nang hinh thanh chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na,
m6 hinh ciu tric t6i wu hoa ciia cac mat (101) OVs-TiO, va (001) g-C3Ny duoc xdy
dung va trinh bay trén hinh 5.23. g-C3N4 véi 1 16p nguyén tir bao gdm 12 nguyén tir
C va 16 nguyén tor N. OVs-TiO, véi 3 16p nguyén tir bao gom 24 nguyén tir Ti va
47 nguyén tir oxy. (001) g-C3Ny c6 kich thude 6 mang 13 V3 x 2 va (101) OVs-
Ti10; kich thudc 6 mang 1a 2 X 2 v6i cac tham $6 mang lan lugt bé‘mg (a=10,210 A,
b=7,552A)va(a=9,889 A, b=79194 A). B léch mang giita 2 cau trac dugc
xac dinh bai cong thire [17]: € = (atio2 — ag.cana) X atioz X 100 %. Mt tiép xuc (101)
OVs-TiO2 /(001) g-C3Ny thé hién ty 1 1éch mang bang 3,14 % d6i v6i hang sb a va
4,86 % ddi v6i hang sd b. Vai cac ty 1& 1éch mang nho nay cho thay tiép xuc gitra
OVs-TiO2 va g-C3Ny ¢6 thé dé dang dugc hinh thanh.
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Hinh 5.23. Cdu triic t6i wu ciia cdc mdt (101) OVs-TiO: va (001) g-C3N4 va mdt
tiép xiic ciia ching khi tao thanh chuyén tiép di thé (101) OVs-TiO»/(001) g-CsNy.
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Nham hiéu 15 hon vé co ché hinh thanh va truyén dién tich cua chuyén tiép
di thé OVs-TiO/ g-C3Ny, cac tinh toan DFT da duogc thuc hién. Hinh 5.24(a-b) trinh
bay két qua tinh toan thé tinh dién trén cac mat (101) ctia OVs-TiO2 va (001) cua g-
C3Ny. Cac gia tri cong thoat bé mit @ tinh toan duoc bang 5,76 eV dbi véi (101)
ciia OVs-TiO, va 4,23 eV dbi voi (001) ciia g-C3N4. Mt ning luong Fermi duoc
tinh bang biéu thic: Er = Eyac — @, trong d6 Evac 1 mirc ning luong chan khong. Két
qua tinh toan nay cho thidy mirc Fermi ctia g-C3N4 cao hon mirc Fermi cia OVs-
TiO>. Do d6, khi mit tiép xuc giita g-C3Ns va OVs-TiO» hinh thanh, dién tich s&
truyén tir g-C3Ns sang OVs-TiOa cho dén khi mtc Fermi cua hai chat ban dan dat
dén trang thai cAn bang. Cac ving hoa tri va ving dan ctia OVs-TiOz bi uén cong
xudng va cac ving hoa tri va ving dan cua g-C3Ns bj udn cong 1én trén va chuyén

tiép di thé S-scheme dugc hinh thanh.
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Hinh 5.24. Cong thoat trén (101) OVs-TiO: (a) va(001) g-C3Ny4 (b), sw chénh léch
vé mdt dé dién tich 3D (c, d) va mat do dién tich trung binh cua mat tié'p xuc doc
theo truc z (e, f) cua OVs-TiO2/g-C3Ny va TiOx/g-C3Ns4, phan tich dién tich theo
Mulliken tai mat tiép xic ciia OVs-TiOx/g-C3Ny (2).
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Dé nghién ctru qua trinh truyén dién tich hiéu qua tai mat tiép xtc cua
chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na, cic tinh toan chénh léch mat d6 dién tich
trung binh theo mit phang di dugc thyc hién. Sy chénh léch vé mat do dién tich Ap

duogc tinh theo cong thirc:
Ap = p(OVs-TiOz + g-C3N4) - p(OVs-TiOy) - p(g-C3Na)

trong d6, p(OVs-TiO2 + g-C3Na), p(OVs-TiOz), va p(g-C3N4) 1an luot 1 mat do
dién tich cua OVs-Ti02/g-C3N4, OVs-TiO2 va g-C3Na.

Phan tich sy chénh 1éch mat d6 dién tich 3D di xac nhan sy xuit hién cia
mot dién truong nodi trong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Ny4 (hinh 5.24(c)). Cac
vung mau xanh 14 cay biéu thi sy tich thém dién tich, trong khi cac ving mau vang
biéu thi su suy giam dién tich. B&é mat g-C3N4 cha yéu hién thi cac ving mau vang,
biéu thi sy mat dién tich, trong khi bé mit OVs-TiO, chu yéu c6 mau xanh 14 cay
v6i mot sd ving mau vang, biéu thi su tich tu dién tich. Diéu nay dan dén viéc hinh
thanh mot dién truong noi trong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNa. Pang cha y
khi so sanh v6i su chénh 1éch vé& mat d6 dién tich 3D cta chuyén tiép di thé TiO»/g-
C3N; (khong chira nat khuyét oxy), hinh anh phan b dién tich cho thiy su khac biét
0 rét gitra hai hé. O cAu tric khong chura khuyét tat, su tich liy va mét dién tich chu
yéu tip trung tai ving giao dién trong khi d6, voi sy xuat hién cua khuyét tat oxy
trén bé mat TiO,, phan bd dién tich tré nén rong hon, xam nhap sau vao TiO».
Khuyét tat oxy di tao ra cac trang thai dién tir trung gian va thuc su day truyén dién
tich. Nho d6, hiéu tmg phan tach dién tich dugc ting cudng, giup han ché tai t6 hop

cap e - h* va tir d6 nang cao hi€u suat quang xuc tac ctua vat licu.

Su chénh 1éch mat do di¢n tich trung binh cia mat tiép xuc x-y doc theo truc

z cta chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Ns duoc xac dinh boi [165]:

Ap(z) = fZ(z)Ap(r) dxdy = Z Api, jAxiAyj
ij
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Két qua tinh toan dugc mé ta trong hinh 5.24(e), trong dé cac gia tri duong
biéu thi su tich thém dién tich va cac gia tri am biéu thi su suy giam dién tich. Dién
tir cha yéu tich trén bé mit OVs-TiOs, trong khi céc 16 tréng chu yéu tap trung trén
bé mit g-CsNa. Pidu nay chimg t6 mot trudng dién ndi & mit tiép xtc cta chuyén
tiép di thé duwoc hinh thanh, dan dén sy truyén dién tich hiéu qua tir g-C3Ny sang
OVs-TiOz. Hinh 5.24(f) mé ta sy chénh 1éch vé mat do dién tich trung binh doc
theo truc z cia mo hinh chuyén tiép di thé TiO2/g-C3Ns khong chita OVs. So sanh
v6i chuyén tiép OVs-TiO2/g-C3Na, cho thay cudng d6 dinh cia ca sy tich dién tich
va su suy giam dién tich tai giao dién ctia TiO2/g-C3N4 yéu hon dang ké. Piéu nay
thé hién cac OVs tiang cuong qua trinh truyén dién tich giita cac 16p tiép xuc va sy

hinh thanh cta dién trudng ndi trong cac ciu tric chuyén tiép di thé.

Nhu d3 biét, phan bo dién tich Mulliken 1& phuong phap dinh luong dé phan
tich dién tich phan bd giira cac nguyén tir trong mot hé vat liéu, dua trén két qua
tinh toan 1y thuyét ham mat d6. Bé danh gia dinh luong su truyén dién tich tai 16p
tiép xuc, ching t6i da tién hanh tinh toan su thay doi tong dién tich cta cac nguyén
tir tai viing tiép xuc gitta OVs-TiO2 va g-C3N4 [98]. Tong dién tich ctia bé mat (101)
ctia OVs-TiO, va bé mit (001) ctia g-C3Ny, ca trude va sau khi tiép xuc, dugce trinh
bay trong bang 5.5. Két qua cho thy: tai mat tiép xtc ctia OVs-TiO2/g-C3Ny, tong
dién tich trén cac nguyén tar C va N trén mat (001) ciia g-C3N4 bang -1,48¢; trong
khi tong dién tich trén cac nguyén tir Ti va O trén mit cua (101) OVs-TiO, bang
1,48¢. Nhu vay, co 1,48e truyén tir 16p g-C3N4 sang 16p OVs-TiO, tai mat tiép xtc
cia OVs-Ti02/g-C3N4 (minh hoa trén hinh 5.24(g)), phu hop véi cac két qua phan

tich chénh lI¢ch mat do dién tich trinh bay & trén.
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Bing 5.5. Tong dién tich nguyén tir Mulliken ciia OVs-TiO: va g-CsNy trude va sau

khi tiép xiic.

Tong dién tich nguyén tir Mulliken
C N Ti (0]
g-C3N4 (trudce) 6,96 -6,98 - -
OVs-TiO: (trwée) - - 34,10 -34,13
g-C3N4 (sau) 3,77 5,27 - -
OVs-TiOz (sau) - - 33,90 32,45
dién tich truyén -3,19 1,71 -0,20 1,68

Pé xac nhan su hinh thanh chuyén tiép di thé S-scheme d6i vi OVs-TiOa/g-
C3Ng, phd UPS cta cac mau g-C3Ns va OVs-TiO2 dugc khao sat va trinh bay trén
hinh 5.25 (a-b). Céc gia tri cong thoat ctia cac mau g-C3Na va OVs-TiO, xac dinh
dugc tir phd UPS 1an luot bang 4,92 eV va 5,62 eV (hinh 5.25 (a-b)), phu hop t6t
v6i két qua cua cac tinh toan DET & phia trén. Két hop phan tich cau trac ving ning
luong voi cac gia tri cong thoat, qua trinh truyén dién tich ¢ mit tiép xtc cua
chuyén tiép di thé dugc thiét 1ap va trinh bay trén cac hinh 5.25 (c-¢). Trudc khi tiép
xtc, OVs-TiO2 ¢6 ving dan, ving héa tri va mtc Fermi thap hon so véi g-C3Na
(hinh 5.23(c)). Khi hai vat li¢u tiép xtic v4i nhau, sy chénh 1éch vé mac Fermi dan
dén viéc truyén dién tich tir g-C3Ny sang OVs-TiO, cho dén khi mirc Fermi & hai
chat ban dan can bang nhau. Két qua din dén tai mién chuyén tiép, cac ving ning
lugng ctia OVs-TiOz bi udn cong xudng dudi con cac ving nang luong cia g-C3Na
bj udn cong ¢ 1én va hinh thanh mot dién truong ndi huéng tir g-C3N4 sang OVs-
TiOz, nhu duwoc md ta trong hinh 5,23(d). Pién truong ndi nay thuc day sy di
chuyén c6 hudng cia cic dién tir va ngin can sy tai hop cac cip e - h* quang sinh

trong qua trinh quang xuc tac.
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Hinh 5.25. Phé UPS ciia g-C3Ny (a) va OVs-TiO: (b), cdu triic viing ndng liwong
ciia OVs-TiO: va g-CsNy trieée (c) va sau (d) lién két, co ché quang xiic téc dé xudt

cho sw phdan hity RhB ciia OVs-TiO2/g-C3Ny (e).

Khi dugc chiéu anh sang kha kién, cac dién tir tir ving hoéa tri ctia ca g-C3N4
va OVs-TiO, duoc kich thich 1én ving dan ctia g-C3Ns va miac OVs ctia OVs-TiOx.
Tai 16p tiép xtic, cac dién tir tir mirc OVs va ving dan ctia OVs-TiOz tai hop véi cac
16 trong trong vung hoéa tri ciia g-C3N4. Cac dién tir con lai trong ving din cua g-
C3Ny (1,03 V) c6 thé nang khir manh, 4m hon so vé&i thé nang khir tiéu chudn cia
02/+02™ (-0,33 eV so v6i NHE), cho thay kha ning chuyén d6i Oz thanh «O, [42].
Pong thoi, ving hoa tri cia OVs-TiO: chita cac 16 trong c6 thé ning oxi hoa 16n,
cho phép chuyén d6i OH thanh *OH, do thé niang ving hoa tri cia OVs-TiO2 (1,99
eV so voi NHE) 16n hon thé ning khir tiéu chuan cia <OH/OH™ [7]. Cac gbc tu do *Oa
va *OH sinh ra va twong tac v6i cac phan tir RhB, thic ddy qua trinh phan hity RhB.
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Két luin chwong V

Hai chuyén tiép di thé S-scheme khac biét TiO:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-
TiO2/g-C3Ny dd duoc ché tao thanh cong dua trén cac phuong phéap thiy nhiét va o
nhiét. Co ché quang xuc tac phan hiy RhB ctia cic chuyén tiép di thé da duoc xay

dung va lam rd.

Véi sy c6 mat cua H»O», hoat tinh xtGc tac photo-Fenton dac biét cua
TiO2:Fe**/Sn0,-OVs di duoc thé hién ddi véi qua trinh phan hiy RhB dudi anh
sang kha kién. Mau TFS-7 c6 hiéu suit loai bo RhB cao nhat, dat 95,5% trong 180
phut voi hiang s6 toc do phan tmg cia mau TFS-7 x4c dinh bang 17,03 x 1073 phat™!,
cao hon 8,4 1an so v&i cac mau don chat Sn0.-OVs va 2.1 1an so véi TF-7. Cac diéu
kién t6i wu trong phan tng photo-Fenton ctia mau TFS-7 duoc xac dinh 1a mrrs.7 =
25 mg, pH = 4,0 va néng do Cmoz2 =12,5 mM. Phan ung photo Fenton bi can tré
hiéu qua boi ca *OH, h* va *O,". Tinh 6n dinh hoa hoc va kha nang tai st dung vuot
troi ctia TF-7 dd duoc xac nhan. Su phdi hop dong thoi cua quang xuc tac va phan
ing Fenton déng vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu suat phan huy RhB cia
chuyén tiép di thé TiO»:Fe/Sn0,-OVs. Nghién ciru nay dwa ra mot phuong phap
tiém ning dé thiét ké va ché tao cac chuyén tiép di thé S-scheme cho qué trinh
photo-Fenton hiéu qua, c6 ung dung rong rai trong viéc loai bé cac chat giy 6

nhiém hitu co trong mdi trudong nudc.

Vai tro ctia OVs trong viéc ting cuong kha ning quang xdc tac cia chuyén
tiép dj thé S-scheme OVs-TCN di duoc tim hiéu. Su ¢6 mit ciia OVs d3 tao ra cac
trang thai ning lugng méi trong ving cam va lam giam dang ké do rong ving cam
ciia TiO2. Khong nhirng thé, sy ton tai cia OVs con gilp ting cudng qué trinh
truyén dién tich gitta cac 16p tiép xtic va sy hinh thanh cua dién trudng ndi trong cac
cAu trac chuyén tiép di thé OVs-TCN. Nong do OVs trong chuyén tiép di thé OVs-
TCN c6 thé diéu khién dugc nhd sy thay doi ty 16 khdi luong giita g-C3N4 va TiO».
Céc két qua nghién ctru chi ra rang mau OVs-TCN10 c6 lwong OVs thich hop, ving

cAm hep va kha ning hip thu anh sang kha kién hiéu qua. Duédi 120 phut chiéu anh
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sang kha kién, voi 100 ml RhB ndng do 15 ppm, pH = 7, T = 25 °C, khéi luong
chat xuc tic bang 25 mg, hiéu suat quang xtc tac phan huy RhB ctia OVs-TCN10
dat 97,2%, (mg vé6i hing sé tde d6 biéu kién 1a 0,021 phat™'. Gia tri hiéu suat nay
cao hon 12,17 1an so voi g-C3Ny va 5,75 1an so véi OVs-TiO2. *OH va <Oz 1a cic
gbc tu do hoat dong chinh trong qua trinh phan huy RhB. Pang chu ¥, trong san
xuat Ha khi st dung OVs-TCNI10 dat dugc tbec do 150 umol h™' va AQY béng
15,4% dudi anh sang c6 bude song 420 nm. Cac gia tri nay cao hon khoang 9 va 3
1an so v&i cac don chat OVs-TiOz va g-C3N4. Ngoai ra, cac khao sat chuyén sau vé
co ché truyén dién tich S-scheme trong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Ns da
duoc thuc hién. Su khac biét vé mat d6 dién tich tinh toan da chirng minh sy ¢6 mat
cua mdt truong dién ndi tai mat tiép xuc gitta OVs-TiO2 va g-C3Na. Truong dién ndi
nay tao diéu kién cho su phan tach ¢ - h™ hiéu qua, do d6 cai thién dang ké toc do
quang xuc tac phan hity RhB va san xuat Ho. Nghién ciru ndy mé ra trién vong moi
trong viéc thiét ké va phat trién cac vat liéu di thé quang xuc tac S-scheme hi¢u qua,

g6p phan quan trong vao cac linh vuc xtr Iy nude thai.
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KET LUAN

- D3 nghién ctu va tim ra quy trinh ché tao thanh cong cac vat liéu TiO2:Fe”,

SnO,:Fe**, TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-Ti02/g-C3Na.

- Tap chit Fe** gy ra hién tuong gidn mang, mé rong, dich chuyén cic mode
Raman dic trung cua TiO2 va ting cudng qua trinh chuyén pha TiO, tir anatase
thanh rutile & ngay diéu kién nhiét do thap; giy anh huong dang ké dén dang
phd huynh quang ctia cac mau TiOa:Fe?*; khién ning lugng ving cAm quang cua
cac mau TiO2:Fe** giam sdu vé phia niang lugng ving anh sang kha kién, gitp
cai thién dang ké trong kha ning quang xdc tac cta vat lidu TiOa trong ving anh
sang kha kién. Sau 120 phit chiéu anh sang kha kién, cac két qua khao sat di chi
ra mau TiO2:Fe** 4 %mol Fe** cho hiéu sudt phan hiy RhB cao nhét, dat

58,80%, cao hon mau TiO2 khong pha tap 1,78 lan.

- Tap chit Fe** lam giam cac thong sd hiang sé mang, khién cac mode Raman bj
mo rong va khién mat 46 dong quang dién cua SnOs ting dang ké; tao cac mirc
ning lugng mai trong ving cAm cua SnO», gan ddy vung dan, giup ting cuong
su phén tach, truyén dién tir va lam giam kha ning tai hop cua e - h*; dong vai
tro nhu mot tAm hoat tinh, thiic ddy su hap phu va kich hoat CIP, dong thoi cai
thién kha ning phan tach cac hat tai quang sinh trong mau SnO»:Fe’*, giup ting
cudng kha ning quang xuc tac. Sau 120 phat chiéu anh siang UV, mau
SnO,:Fe* 6 %mol Fe** cho hiéu suit phan huy CIP cao nhat, dat 98,23%, cao
hon mau SnO: khéng pha tap 4,79 lan.

- Tap chat Fe** lam tang ty 1¢ ham lugng thanh phan pha SnO> so véi TiOz trong
cac miu TFS-X; lam giam ning luong ving cAm quang. V&i sy c6 mit cua
H>0,, hoat tinh xtic tadc photo-Fenton dac bi¢t cua Fe-TiO2/Sn0O2-OVs da duogc
thé hién d6i voi qua trinh phan hay RhB dudi anh sang kha kién. Mau TFS-7 ¢6
hiéu suit loai bo RhB cao nhét, dat 95,5% trong 180 phit véi hiang s toc dod
phan mg cta mau TFS-7 x4c dinh bang 17,03 x 107 phit™!, cao hon 8,4 1an so
v6i Sn02-OVs va 2,1 1an so voi TF-7. Nghién ctiru nay dua ra mot phuong phap
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tiém ning dé thiét ké va ché tao cac chuyén tiép di thé S-scheme cho qua trinh
photo-Fenton hiéu qua, c6 tng dung rong rii trong viéc loai boé cac chat giy 6

nhiém htru co.

Nong d6 OVs trong chuyén tiép di thé OVs-TCN c6 thé diéu khién duoc bang
viéc thay doi ty 1¢ khdi luong giita g-C3N4 va TiO,. Ca phén tich thuyc nghiém va
tinh toan DFT déu cho thdy mau OVs-TCN10 cé lwong OVs thich hop, ving
cAm hep va kha ning hap thu anh sang kha kién hiéu qua dé cho hiéu qua quang
xuc tac tét nhat. Hiéu suit quang xtc tac phan hity RhB cua OVs-TCN10 dat
97,2%, véi héng s6 tdc do biéu kién 13 0,021 phut™!, cao hon 12,17 lan so véi g-
C3Ns va 5,75 lan so voi OVs-TiO,. Pang chu v, trong san xuat Ha khi sir dung
OVs-TCN10 dat duoc tde do 150 pmol h™! va AQY béng 15,4% dudi anh sang

c6 budc song 420 nm.

Bang cach két hop phan tich cac két qua thuc nghiém véi tinh toan 1y thuyét
ham mat do, vai trd cua OVs, tam tap Fe** dén su tang cuong hiéu sudt quang
xUc tac cua cac vat liéu d3 duoc lam 16. Co ché truyén dién tich trén chuyén tiép
di thé da duoc khao sat. Tir do, cac co ché quang xtc tac cua cac hé vat lidu da
duoc xay dung. Bén canh d6, d6 6n dinh va kha ning tai st dung cua chét xuc

tac quang cling da dugc danh gia.
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PINH HUONG NGHIEN CUU TIEP THEO
Trén co s¢ nhitng két qua luén an da dat dugc, nghién ctru sinh tiép tuc nghién ctru theo
dinh hudng cua dé tai trong thoi gian toi, mot sé hudng nghién ctru cy thé nhu sau:

1- St dung vat li¢u da ché tao duoc nghién ctru thir nghiém hi¢u qua cua hé
Dual S-scheme. Hé Dual S-scheme 1a ciu trac di thé ba thanh phﬁn voi cau
tric ving niang luong dugc thiét ké so le nhau nham tao ra hiéu qua gip doi
vé kha niang oxy héa khir ctia vat liéu cau trac dj thé.

2- Két hop vat liéu SnOa, TiO2 da ché tao dugc véi cac vat lidu khac dé nghién

ctru ing dung tach nude sinh khi Hz va nghién ctru pin Zinc-Air.
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