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MO PAU

1. Ly do chon d@ tai

O nhidm mai truong, dic biét 1a 6 nhiém ngudn nude, da va dang
tro thanh van dé nghiém trong va cip bach ma cac qudc gia trén toan
thé gioi phai d6i mat trong bdi canh cong nghiép hoa va do thi hoa
phat trién manh mé& [167]. Céc hoat dong san xuét va sinh hoat cua
con nguoi, dic biét cac nganh cong nghiép dét may, my pham, ché
bién thyc pham di va dang thai ra méi truong mot lugng 16n cac chét
6 nhiém, trong d6 thudc nhudém mau va khang sinh 13 hai nhém chat
dién hinh. Trong cic chéat gay 6 nhiém méi truong, Rhodamine B
(RhB) 1a chat dai dién cho thudc nhuém mau va khang sinh
Ciprofloxacin (CIP) phd bién c¢6 mit rong rii trong méi truong nudc,
dic biét 1a trong cac ngudn nude thai tir cong nghiép va y té [55, 58].

Phuong phap quang xtc tac dang thu hut sy chu y déc biét nho
kha ning phan huy cac chit 6 nhiém duéi 4nh sang mat troi, dong
thoi han ché cac tac dong ti€u cuc dén moi truong [21, 182]. Cac vét
liéu quang xtic tac ban dan nhu TiO, SnO; da dugc nghién ciru rong
rdi trong cac tmg dung xur 1y nudce thai chira thudc nhuém mau va cac
hop chét hitu co khac. Tuy nhién, do c6 d6 rong ving cam 16n nén
kha nang quang xuc tac cua TiO; va SnO; trong vung anh sang kha
kién kém. Pé khic phuc nhuge diém nay, nhiéu nghién ctru da 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 dé, nit khuyét oxy (OVs)
cling gay duogc sy chi y, vi nd ¢6 kha nang hinh thanh cac trang thai
ning lugng méi ndm trong ving cim, hd trg qué trinh phan tach dién

tir va 13 tréng, gitip ting cudng kha nang phan hiy cic chit 6 nhidm



trong moéi truong nudc [64]. Mat khac, viéc két hop TiO; va SnO, tao
cdu trac di thé di chimg minh kha ning cai thién hiéu qua phan huy
cac chat 6 nhiém do sy truyén dién tich ¢ 16p tiép xuc, giam thiéu
hién tuong tai hop cua dién tir - 18 tréng (e - h*) [50]. Bén canh do,
viéc st dung tinh toan 1y thuyét ham mat do (DFT) c6 thé xdy dung
co ché truyén dién tich trén chuyén tiép di thé giup hiéu rd dugc cac
co ché quang xtic tac cua vt liéu [165].

Céc nghién ctru gan day cho thiy viéc pha tap va tao ciu trac di
thé giup ting cuong tinh ning quang xuc tic ciia vat liéu, c6 kha
nang tai sir dung cao trong ung dung dé xir Iy nude thai cong nghiép
[121, 157]. Piéu nay dic biét quan trong trong bdi canh yéu ciu vé
tinh hiéu qua va bén viing trong viéc xur Iy 6 nhiém moi trudng. Tir
nhitng luan diém trén, dé tai “Ché tao va nghién ciru tinh chit cia
vét liéu quang xic tic TiOz, SnO; pha tap Fe va ciu tric di thé
lién quan” da duoc lua chon. Trong sb cac ion kim loai chuyén tiép,
Fe’* 1a d6i tugng thich hop véi cac mang nén TiO, va SnO,. Vi trong
truong ban dién, ban kinh ion hiéu dung cta Fe** (0,645 A) gan véi
ban kinh ion hiéu dung cua Ti*" (0,605 A) va Sn*" (0,69 A) nén Fe**
dé dang thay thé cac ion chu trong tinh thé nén ma khong giy bién
dang 16 [4, 149]. Mat khac, 16p dién tir ngoai cung duoc lap day mot
nira ([Ar]3d%), tap chat Fe* s& tao ra cdc mirc nang luong méi trong
ving cim gitp thu hep ving cdm, mo rong pham vi hip thu 4nh sang
vao ving nhin thiy cta cac mang nén TiO; va SnO,. Diéu nay khong
chi ting cuong kha ning hap thu ning luong tir anh sing mat troi ma
con cai thién hiéu qua phan tach cac hat tich dién, giam thiéu hién

tuong tai hop cac cip e - h*. Dé mé rong, phat trién va tdi wu hoa



nham ting cudng kha ning xir 1y cac chit 6 nhiém RhB hoic CIP
trong moi truong nude, cac chuyén tiép di thé TiO»:Fe**/Sn0,-OVs
va OVs-TiO»/g-C3Ny v6i cac néng d6 Fe** va ham luong g-CiNy
khéac nhau d3 duoc ché tao. Cac tinh chit dic trung, kha nang quang
xUc tac cua ching da dugc khao sat, danh gia.

2. Muc tiéu nghién ciru

Cin cir vao tinh hinh nghién ciru trong nudc va trén thé gidi, lun an
da duoc nghién clru véi cac muyc tiéu sau:

-Nghién ctru dé tim ra quy trinh ché tao thanh cong cic vat liéu
TiO2:Fe**, Sn0,:Fe*", TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-Ti0,/g-C3Na.

-Nghién ctru anh hudng cua diéu kién ché tao mau, néng do tap chét
Fe3* dén céc tinh chét ciu trc, hinh thai hoc, tinh chit quang va
quang dién cac vat liéu TiO,:Fe**, SnO,:Fe*", TiO,:Fe*'/SnO,-
OVs va OVs-TiO»/g-CsNa.

-Khdo sat kha ning quang xuc tdc ctua cac vat liéu TiO»:Fe*,
SnOx:Fe**, TiO2:Fe*"/Sn0,-OVs va OVs-TiO»/g-CsNs qua sy
phan hity cic chat 6 nhiém RhB hodc CIP trong méi trudng nudc
dudi sy kich thich ctia anh sang. Tu do tim céc diéu kién tbi vu
cho hiéu qua quang xuc tac tot nhit ddi voi ting hé mau.

3. Cac két qua chinh va y nghia khoa hoc, thye tién ciia luin 4n:

e Di nghién clru va tim ra cic quy trinh ché tao thanh cong cac vat
liéu TiO:Fe*, SnOx:Fe**, Ti01:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO,/g-
C3Ns.

e Anh huong cua diéu kién ché tao, néng do tap chat Fe’* dén cac

tinh chét cdu trac, hinh thai hoc va tinh chét quang cac vét liéu



TiOx:Fe**, SnOx:Fe**, Ti01:Fe*"/Sn0,-OVs va OVs-TiO»/g-C5Ny

da duogc khao sat, phan tich va thdo luan.

Kha ning quang x{c tac cta cac vat liéu TiO»:Fe**, SnO,:Fe*”,
Ti02:Fe*/Sn0,-OVs va OVs-TiO,/g-C3Ns qua su phan huy cac
chat 6 nhiém RhB hodc CIP trong méi trudng nudc da duge danh
gia. Cac diéu kién tdi wu cho hiéu suit quang xtc tac tot nhat doi
v6i timg hé mau da dugc xac dinh. Bang cach két hop phén tich
cac két qua thuc nghiém va tinh toan DFT, vai trd ctia OVs, tim
tap Fe>* dén su ting cuong hiéu suit quang xuc tic clia cac vat

liéu da duoc lam 0.

Céac két qua nghién ctru vé& chuyén tiép di thé TiO,:Fe**/SnO,-
OVs gitup dua ra mdt phuong phap tiém ning dé thiét ké cac
chuyén tiép di thé S-scheme cho qua trinh photo-Fenton hiéu qua,
mg dung t6t trong viéc loai bo cac chat gay 6 nhiém hiru co, mé
ra mot hudng nghién clru méi, chua dugc khai thac ¢ Viét Nam
cling nhu trén thé gidi. Trong cac mau, chuyén tiép di thé pha tap
Fe*" véi ndng d6 7 %mol co hoat tinh quang xtc tac cao nhét voi
hang s6 toc do phan tng bang 17,03 x 107 min', cao hon 8,4 lan
so véi cac don chat SnO.-OVs va 2,1 1an so voi TiO, pha tap Fe**

cung nong do.

Viéc mo rong nghién ctru trén d6i twong chuyén tiép di thé OVs-
TiO2/g-C3Ny vira gitp phéan hity chit gay 6 nhiém RhB hiéu qua
vira tao ning lwong xanh khi H,. Trong cdc mau, OVs-TCN10 cho
hoat tinh quang xuc tac cao nhét, véi héng s6 tbe d6 0,021 phat™!,
cao hon 12,17 1an so v6i g-C3Ny va 5,75 1an so v6i OVs-TiO..



Téc d6 san xuit Hy dbi véi OVs-TCN10 bang 150 pmol h™' va
AQY bang 15,4% dudi anh sang co bude séng 420 nm. Cac gié tri
nay cao hon khoang 9 va 3 lan so véi cac don chat OVs-TiO, va

g—C3N4.

4. Tinh méi ctia ludn an

Ché tao thanh cong cac hé vat liéu moi gém TiO,:Fe”,
SnOx:Fe*, TiO2:Fe?*/Sn0,-OVs va OVs-TiO»/g-CsNs v6i nong
do6 Fe** va mat d6 nut khuyét oxy (OVs) duoc diéu khién,
tao ra cdu trac vat liéu co vung tiép xtic di thé 1o rang va
giau tam hoat tinh.

X4c dinh duoc vai tro cua Fe*™ va OVs trong viéc cai thién
tinh chat quang, kha ning hap thy anh sang ving kha kién va
nang cao hiéu qua phan tach — chuyén tai dién tich, tir d6
lam ting dang ké hiéu suat quang xtc tac phan huy RhB va
CIP.

Lam 13 co ché quang xtc tac cua cac hé di the, cho thiy qua
trinh truyén dién tich dién ra theo co ché S-scheme, trong d6
cac nat khuyét oxy va tam tap Fe*" dong vai tro dinh hudng
dong dién tich tai bé mat dj thé.

Ghi nhan hiéu suét quang xuc tdc cao vugt trdi: hé
Ti02:Fe**/Sn0,-0OVs dat hang s6 phan huy RhB bang 17,03
x 1073 min~' (cao gip 8,4 1an so v6i SnO2-OVs); hé OVs-



Ti02/g-C3N4 vira phan hiay RhB hi€u qua, vira sinh H» véi
téc d6 150 pmol/h, AQY 15,4%.

o Dé xuit hudng thiét ké vat liéu xuc tac quang méi, két hop
dj thé va OVs nham tbi vu hoa vung tiép xuc, tdim hoat hoa
va hiéu qua truyén dién tich — m¢ ra kha ning Gmg dung
trong xtr Iy nude thai va san xuét ning lugng sach.

5. CAu tric cia luin an

Luan 4n gdm 169 trang, gdbm cac phan chinh: Phin M¢ dau
(6 trang); Chuong 1: Tong quan vé vat lidu TiO,, SnOa, g-C:N4 (24
trang); Chuong 2: Cac phuong phap thuc nghiém (11 trang); Chuong
3: Tinh chidt va kha ning quang xuc tic cua cac miu TiO, va

TiO2:Fe** (17 trang); Chuong 4: Tinh chat va kha phan huy chét

khang sinh cip clia cic mau SnO.:Fe** (24 trang); Chuong 5: Tinh

chat va kha ning quang xuc tic cua cac chuyén tiép di thé

TiO,:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO/g-C:Ny (48 trang); Phan Két luan

chung (1 trang); Danh muc cac cong trinh céng bd st dung trong
luan an (1 trang), va tai liéu tham khao (23 trang) gom 182 tai liéu

tham khao. Luan 4n bao gdm 52 hinh va 11 bang s6 liéu.



CHUONG 1. TONG QUAN

Chuong nay trinh bay ba phan chinh, bao gom:
Céc tinh chét co ban vé cAu truc tinh thé, tinh chat vat 1y va cAu
triic vung ning luong cuia cac vat liéu ban dan TiO,, SnO; va g-
C3Na.
Co ché hoat dong quang xuc tac ciia cac chét ban dan.
Tong quan cac két qua da duoc nghién ciru boi cac nha khoa hoc
vé cac vat lieu TiOx:Fe¥t, SnOx:Fe*', TiOx:Fe**/Sn0,-OVs va
OVs-TiO2/g-C3N.

CHUONG 2. THU'C NGHIEM CHE TAO MAU VA KY
THUAT PHAN TiCH

Chuong nay trinh bay 4 ndi dung chinh:
Céc quy trinh ché tao céac vat liéu cac vat liéu TiO,, SnO, cling
nhu cic quy trinh ché tao cac vat liu TiOx:Fe*, SnO,:Fe*,
TiO:Fe*'/Sn0O: va TiO»/g-C3Na.
Céc phép do thuc nghiém nghién ciru tinh chat dic trung cua cac
vat liéu.
Cac hé thiét ké dung dé khao sat kha nang quang xuc tac cho cic
vat liéu TiO2:Fe**, SnO,:Fe*", TiO2:Fe**/SnO; va TiO,/g-C3Na.
Céac mb hinh cau tric viing ning luong va mat do trang thai niang
lugng cua cac vat liéu SnO,:Fe**, TiO»:Fe**/SnO, va TiO./g-
C3Ny s& dugc xac dinh qua 1y thuyét ham mat do DFT nén phan
mém va cac thong s6 tinh toan cu thé cho ting hé vat liéu duoc

néu ra trong chuong nay.



CHUONG 3. TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC
CUA VAT LIEU TiO;:Fe**

3.1. Tinh chit va kha niing quang xiic tic ciia cac miu TiO; ché

tao theo cac quy trinh va tién chat khac nhau.

Pé tim dugc quy trinh ché tao vat liéu TiO, don gian, cho hi¢u sut
quang xdc tac cao, trong phan nay, cic tinh chat dic trung va
kha ning quang xic tac dudi anh sang kha kién ctia ba mau S1,
S2 va S3 dugc phan tich, danh gia. Ba mau S1, S2 va S3 duoc
ché tao theo ba quy trinh riéng biét tir cic tién chéat khac nhau
nhu dugc trinh bay cu thé trong muc 2.1.1 ctia chuong 2.

3.1.1. Hinh thai hoc va tinh chit ciu tric cia cic miu TiO;

Anh FESEM ciia mau S1 trinh bay trén hinh 3.1(a) cho thay hinh thai

hoc clia mau 1a cic diy nano. Kich thudc trung binh cua cac day

nano cta mau S1 xac dinh dugc khoang 38,6 nm. Anh TEM cua miu

S2 va S3 trinh bay lan lugt trén cac hinh 3.1(b) va 3.1(c) cho thdy 5

hinh thai hoc cia mau S2 va S3 1a cac hat nano bat ddi xtrng. Kich

thudc cac hat nano ctiia mau S3 nhd hon so véi mau S2. Kich thudc

hat nano trung binh ctia mau S2 va S3 xac dinh duogc lan luot 14 12,8

nm va 13,7 nm.

3.1.2 Tinh chit quang va tinh chit quang dién ciia cic miu TiO;

Do rong ving cAm quang voi Gmg voi chuyén mirc nghiéng

va thang x4c dinh dugc tir phd phan xa khuéch tan ctia cic mau S,

S2, S3 lan luot 1a 3,25 eV, 3,26 eV, 3,21 eV va 3,56 eV, 3,57 eV,

3,54 eV, tuong Ung; tai budc song kich thich 300 nm, cuong do

huynh quang ctia mau ctia mau S1 14 16n nhat, trong khi S2 va S3

tuong tu nhau.



3.1.3. Hoat tinh va co ché quang xtc tac ciia cic miu TiO;

Sau 120 phit chiéu sang, hiéu suit phan hiy RhB dudi anh
sang kha kién cta cac mau S1, S2 va S3 lan luot 1 17,40%, 17,93%
va 33,04%. Phu hop véi cac két qua phan tich tinh chat ciia cac mau.
Co ché quang xtc tac ciia mau S3 dugc trinh bay chi tiét trong phan
nay.
3.2. Tinh chit va kha niing quang xiic tic cia TiO,:Fe*

3.2.1. Tinh chit céu tric va hinh thai hoc cia TiO:Fe*
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Hinh 3.9. Gidan do n}ligu xa tia X ciia cdc mau TiO; pha tap
chat Fe’* véi cac nong dg: (a)- 0 %mol, (b)- 1 %mol, (c)- 4
%mol, (d)- 8 %mol, (e)- 10 Y%omol, (f)- 16 %mol and (g)- 25
Két qua khao sat XRD ctia cac mau TiO, pha tap Fe* vai cac
ndng d6 khac nhau trinh bay trén hinh 3.9 cho thdy: miu pha tap chét
Fe’* voi ndng 10 %mol 1a don pha anatase; véi nong do tap chat Fe**
< 8 %mol, xuét hién thém mot dinh nhifu xa rit yéu & goc 20 bing
30,7° tmg v6i mit (121) ciia pha TiO, brookite; véi mau pha tap chat
Fe’'16 %mol chi théy 1d sy hién dién cua cac dinh nhiéu xa dic trung
cho pha rutile. Pang chu ¥, dbi v6i mau pha tap chat Fe** 1én t6i 16
%mol, su Xuét hién cta cac pha khac nhu Fe, Fe,TiOs, FeTiO3, Fe,Os3

va Fe;04 van khong dugc quan sat thdy. Két qua tinh toan cho thiy



thé tich 6 co s trung binh cia cac mau c6 xu hudng ting khi ndng do
tap chat Fe** ting, chimg to cac ion Fe da dugc két hop ding cach
vao va phan b déu trong mang TiO,.

3.2.2. Tinh chit quang ciia TiO2:Fe**

3000

2500 Fe
2000k © Fe=10%

1500

[F(RY"hv]* (a.u.)

1000

500
©)

o i o
26 28 30 32 34 36 38 40 20 2.5 3.0 35 4.0
Photon energy (eV) Photon energy (eV)

Hinh 3.11. (a)- Phé phdn xa khuéch tan ciia cic mau TiO:: Fe**, (b)-
Ham Kubelka-Munk F(R) xdc dinh tir pho phdn xa khuéch tan, (c) va
(d)- D6 thi ctia [F(R).hv]? va [F(R)hv]'”? theo ndng lwong photon hv.

Hinh 3.11 trinh bay cédc phd phan xa khuéch tan, ham
Kubelka-Munk F(R) va cac d6 thi ham [F(R)hv]?, [F(R)hv]"? theo Av
xéac dinh tir cac phd phan xa khuéch tan cua cac hat nano TiO, pha
tap Fe** v6i cac nong do khac nhau. P9 rong ving cim quang E, xac
dinh duoc cta cac mau TiO; pha tap Fe** véi cac ndng do khac nhau
dugc trinh bay trong bang 3.5. Két qua cho thdy do rong ving cim
quang trong truong hop chuyén mire thing giam tir 3,57 xudng 3,06
eV va trong truong hop chuyén muc nghiéng giam tir 3,21 xudng
2,14 eV khi ndng d6 Fe** tang tir 0 dén 25 mol.

3.2.3. Tinh chit quang xic tac ciia cic miu TiO,:Fe**

Hinh 3.14 (a-b) trinh bay hoat tinh va hiéu suit phan hay
RhB cua cac chit quang xuc tic TiO,:Fe** véi cac ndng do khac nhau
dudi anh sang kha kién . Sy cai thién dang ké trong kha ning quang

xUc tac cua vat liéu TiO; nho tap chit Fe** da duoc ghi nhan. Cac ion

10



tap chat Fe** hoat dong nhu cac tim bay bit giit dién tir lam giam tbc
d6 tai hop dién tir-18 tréng, tir d6 kéo dai thoi gian song cla cac hat
tai va ting cudng hidu qua quang xuc tac cia vét lidu. Cac két qua
khao sat da chi ra mau TiO, pha tap Fe** voi ndong do 4 %mol cho
hiéu suit phan hiy RhB cao nhét, cao hon mau TiO, khéng pha tap
khoang 1,78 lan.

11



CHUONG 4. TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC
CUA VAT LIEU SnO;:Fe**
4.1. Anh huwéng ciia dung mdi va diéu kién ché tao I1én hinh thai
hoc, tinh chit cau triic va tinh chit quang cia vit li¢u SnO;
Trong phan nay, bang cach thay d6i lwong chat SnCly 5H,O
dau vao ciing nhu thay doi dung méi va diéu kién ché tao, hai mau
SnO; dang hat (hat nano SnQ,) va dang thanh (thanh nano SnO,) da
duoc ché tao
4.1.1. Hinh thai hoc va ciu tric tinh thé cia vét liéu SnO;
Céc két qua phan tich anh TEM va SEM cho thiy cac hat
nano va cac thanh nano SnO; lan luot c6 dudng kinh trung binh lan

luot khoang 6 nm va 65 dén 88 nm.
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Hinh 4.2. Gian d¢ nhiéu xa tia X (a), phé Raman (b) phé EPR (c)

cua cac thanh va cac hat nano SnQO:.
Céc két qua khao sat gian d6 XRD va pho Raman (hinh 4.2(a) cho
thdy cAc hat va cac thanh nano SnO; déu c6 ciu truc rutile. Trong do,
cac hat nano SnO; c6 d6 két tinh kém hon, c6 nhiéu sai héng hon va
c6 kich thudc tinh thé nho hon so voi cac thanh nano SnO,. Su ton tai
ctia cac nut khuyét oxy trong cac hat nano va cac thanh nano SnO;
dugc danh gia thong qua phép do phd cong huong thuan tir dién tir
EPR (hinh 4.2).
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Hinh 4.3. D6 thi (ahv)? theo ning hrong photon (a), phé hupnh quang
kich thich tai budc song 290 nm (b) va 350 nm (c) cua cdc thanh va cac
hat nano SnO:.

4.1.2. Tinh chit quang ciia vét liéu SnO;

Tir phd hép thy, tng v6i chuyén mirc thing, d6 rong ving
cAm quang cua cac hat va cac thanh nano SnO; xac dinh duoc lan
luot 14 3,62 eV va 3,77 eV. Hinh 4.3 trinh bay phd huynh quang cua
cac hat va thanh nano SnO; kich thich tai budc song 290 nm va 350
nm.

4.2. Tinh chit va kha ning phin hity chéit khang sinh CIP ciia
SnO;:Fe**

Dua vao cac két qua trong muc 4.1, quy trinh ché tao cac hat
nano SnO, da duoc lya chon dé ché tao cac miu SnO,:Fe’* véi cac
néng d6 1 %mol (SnFel), 3 %mol (SnFe3) va 6 %mol (SnFe6).
Trong phan nay, anh hudng cua ndng do tap chit Fe** 1én cac tinh
chat hinh thai hoc, ciu trac, tinh chit quang va kha ning quang xuc
tac phan hiy chat khang sinh Ciprofloxacin cta cic miu SnOz:Fe®*
duogc phan tich va danh gia.

4.2.1. Nghién ctru ciu tric va hinh thai cia hé vat liéu SnO,:Fe®*

Gian d6 nhiéu xa tia X cua cac mau SnO», SnFel, SnFe3 va

SnFe6 trinh bay trén hinh 4.6a cho théy tat ca cac mau ché tao duge
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déu 1a don pha SnO; rutile. So v6i miu khong pha tap, trén phd nhidu
xa tia X ciia cac mau pha tap chat Fe’™ khong thay sy xuét hién cua
bat clr mot dinh la nao. Hon thé nita, khi ndng d6 tap chat Fe** trong

mau tang, cuong do cac dinh nhicéu xa giam va ban dg rong dinh tang.

Hinh 4.6. Anh TEM (), Anh HRTEM (b) va anh SAED (c) ciia mau
SnOz; Anh TEM (d), anh HRTEM (e) va phong to anh HRTEM (f) cua
mau SnFes.

Cac anh TEM, HRTEM SAED cta mau SnO-; va cac anh
TEM, HRTEM, anh phéng to dnh HRTEM ctia mau SnFe3 duoc
trinh bay trén hinh 4.8. Kich thudc trung binh cia cac hat nano trong
mau SnO; va SnFe3 xéac dinh dugc 1an luot br?mg 6 nm va 3,7 nm. Tu
anh HRTEM, khoang véan tng véi khoang cach gitra cic mit phing
mang (110) cua céac mau SnO, va SnFe3 lan luot béng 0,334 va 0,322
nm. Két qua nay chung to tap chat Fe’* lam giam céac thong sé hing
sb mang cua SnO»:Fe**. Dac biét hon, su 16i loan mang tinh thé va
cac khuyét tat oxy trén bé mit mau SnFe3 da duogc quan sat ro nét
dudi anh HRTEM. Rdi loan va céc sai hong mang quan sat dugc nay
cho thdy su hién dién cuia cac nut khuyét oxy, do sy két hop cia cac

ion Fe tap trong mau SnFe3 tao ra.
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4.2.2. Tinh chit quang va quang dién ciia h¢ vat li¢u SnO,:Fe**
Hinh

N A (a% 45 (b}ﬁ Sn0, @ 1000Hz o
4.10 chi ra, do AN £ 5 > foniz,
5 % sno, T i °
A N z 2 ERLE v 5 : i.“
rong vung cam 8 - ./j - e 8 -
, . _g Energy (eV) 5 24 ﬂ," wo"o
quang xac dinh 2 | sa0, N\ P S 1}e00sgq0%,9”
———————— oletetendp .08
7 A 220 330 440 550 660 770 880 14 12 10 -08 -06 -04
du’(_)rc Ccua cac ©) Budc séng (nm) (d) Thé nang (V vs. NHE)
mﬁu Sn02 Vé :Z SnFe3 @ 1000Hz .a""" r';‘\ ) CBM (-0.97 V)
104 @ 100Hz _g% - =1 CBM(0.38V)
; @ _ A
A [ 29? G —_—
SnFe3 lan luot % ° Rt
64 » @9 @
2 @ @' 4
M R o ge®
bang 3,62 eV va T ¢ o 5
S 2le o“"ﬁo’ = —
. . = o? ",:«_'G 48 5 CBM (265 V) T
0 S T T T T [S e L
3540 eV. Tu d() 06 04 02 00 02 04 06 - "% snFes

Potential (V vs. NHE)
Hinh 4.10. (a) Phé UV-vis DRS ciia SnO: va SnFe3
_ (hinh nho kem theo biéu do Tauc tuwong ng, biéu
Mott-schottky, dién (ahv)? véi nang lwong (hv)); (b) Biéu do Mott-
thé phéng cua Schottky cuia SnO2; (c) Biéu do Mott-Schottky cia
SnFe3; and (d) cau tric vung cia SnO:z va SnFe3.
SnO, va SnFe3

doc cua do thi

duoc xac dinh 1an lugt 1a -1,08 V va -0,48 V (so véi dién cuc hydro
chudn, NHE, tai pH = 7). Thé nang ving dan Ecg ctia SnO, va SnFe3
dugc xac dinh lan lugt 13 -0.97 V va -0.38 V. Thé ving hoa tri (Evs)
ctia SnO; va SnFe3 dugc tinh 1an lugt 14 2,65 V va 3,02 V.

4.2.3. Hoat tinh quang xiic tac ctia hé vat liéu SnO; pha tap Fe**
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Hi¢u suat (@ (b, o

quang xuc tac cua 5] st

hé 2 SnO,:F 3+ MIEI:S:
¢ mau nLy:re 12— snFet
[—@— SnFe3
., [ 5nFes
duoc dénh gia qua AN A e i A S R A A

Thai gian (phat) Thai gian (phut)

o

c

viéc phan huy chit
khang sinh CIP
duéi anh sang UV,

32.02

22.36
|351 | |

(”), pH — 7 Vé, nhiét SnO, SnFel SnFel SnFeé 200 250 300 350 400 450

Budrc séng (nmy)

A o . A Hinh 4.12. Hiéu qua phdn hiy quang xuc tdc
do 25 °C. Cac ket CIP dudi su chiéu xa ciia anh sang kha kién
qua thuc nghiém ciia hé¢ mdu Sn02:Fe’*; do thi -In (C/Co) phu

thugc theo thoi gian (b); hang 56 toc dp k ciia
thu dugc duoc trinh cde mau SnO2:Fe’*; phé hap thu UV-Vis ciia

. . . dung dich CIP trong qud trinh phan hiy doi
bay trén hinh 4.12. Vi chat xiic tac SnFe3.

Sau 120 phut chiéu

He sb hdp thy (dvtd)

Hang sb the 88 X 1073 min -1p=

sang, hiéu suat phan hity cia cac mau SnFel, SnFe6 va SnFe3 lan
lugt dat 80,94%, 93,05% va 98,23%. Trong s6 cac mau, SnFe3 co
hang s6 toc do phan g cao nhét, cao hon SnO; khoang 18,6 lan.
4.2.4. Cac tam hoat tinh

Tam hoat tinh trén

. ’ n0, 1616 1450 SnFe3
bé mét chat xuc tac ] M ] (L —

cai thién hiéu suat

=
w
G

Cuémg a8 (a.v.18)
=
3
0,

Curtmg 66 (d.v.1.4)
-
]
2]

xuc tac, viéc chi ra

1400 1500 1600 100 1400 1500 1600 1700
s séng (cm'') 56 séng (em™)

su ton tai cua tim

(c) (d) (e)
. . . — =
hoat tinh s& giip c6 & g
Ey ER
~ <R g2 2 5n0,
dugc nhitng hieu 33 g
-035 030 025 -020 015 Qﬂﬁé 030 025 020 015 0 20 40 80 B0 100
blét Séu Sé'c Vé co Thé nang (V vs. AgiAGC!) Thé nang (V vs. AgIAGCI) Téi 4 quét (mv.s )

Hinh 4.15. Phé Py-FTIR ciia (a) SnO: va (b) SnFe3; cic chu trinh
z , , z CV 6 cac téc db quét khdc nhau cia (c) SnO: va (d) SnFe3; (e) as
ché xuc tac. Keét thi tuyén tinh dong dién phu thugc vio toc dg quét doi véi cdc
méu SnO> va SnFe3.
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qua khao sat phd hip thu pyridine (Py-FTIR) ctia SnO; cho thiy két
qua cua sy tuong tac gitta pyridine vdi cdc tdm hoat tinh axit Lewis,
bao gom céc ion Sn** va cac nit khuyét oxy (hinh 4.15(a)). Cac dinh
hap thu pyridine cia mau SnFe3 c6 cuong do 1on hon miu SnO,
(hinh 4.15(b)), ching t6 tap chat Fe** trong mang tinh thé SnO, dong
vai tro nhu mot tim hoat tinh, thuc day su hap phu va kich hoat CIP,
dong thoi cai thién kha nang phan tich cac hat tii quang sinh trong
mau SnFe3. Dién dung 16p kép dién héa Ca ctia SnO; va SnFe3 xac
dinh duoc tir phép do chu trinh CV 1an lugt bang 20,35 va 27,83 pF
cm?, thé hién mat do cua cac tim hoat tinh trén SnFe3 cao hon, nén
hiéu suat phan hily quang CIP cta SnFe3 cao hon (hinh 4.15(c-¢)).
4.2.5. Co ché quang xiic tic phan hiiy khang sinh CIP

Pé xac dinh cac gbc tu do tham gia vao qua trinh quang xtic
tac phan huy CIP, cic thi nghiém loai bd cac géc tu do *OH, h* va
«Oy" 1an luot duge thuc hién bﬁng cach sir dung cac chét axit iso-
propanol (IPA), ethylendiamin tetraacetic (EDTA-2Na) va
benzoquinone (BQ) va phd ESR phan tan trong nudc dbi véi DMPO-
*OH va DMPO-+0; sau cic khoang thoi gian chiéu sang khac nhau
d3 duoc khao sat. Cac két qua déu xac nhdn rang SnFe3 thic diy su
tao thanh gdc *OH va +O," trong qua trinh quang phan hay CIP, véi
gbc *OH 1a tac nhan hoat dong chinh.
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CHUONG 5. TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC
CUA CAC CHUYEN TIEP DI THE
TiO2:Fe**/Sn0,:-OVs VA OVs-Ti02/g-C3Ny

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

Vi muc dich ting cuong

hiéu suat quang xtc tic @ (®)
dudi 4nh sang kha kién R »
dua trén cac chat ban dan s[5 /i)

_ . o Y e 1 T A b
T102 va Sl’loz, Vat 11@11 % TFS-1 e % TFS:’;V,’!
2 2 . PR 5 75 RSO R | e
chuyén tiep di thé 5[ mee . . 5 (537 [ | ‘v

(&) T o mae e o
Ti02:Fe/Sn0,-OVs (TFS- weos < 8 B EF & =
? ? ( miven] &l 4o |

X) véi cac nong do tap -e FAE & o

r o $1:4465 . b s 'I Lo ny I'Z ——2
chat Fe3* 0 %mol (TS), 1 0 20 30 40 50 60 70 24 25 26 27

Géc 26 (%) Goéc 26 (°)

%mol (TFS-1), 3%mol Hinh 5.1. (a) Gian d6 nhiéu xa tia X ciia

TiO2; Sn0>-OVs va TFS-X;: (b) phong to
(TFS-3), 5 %mol (TFS-5), dinh nhiéu xa (101) cua TiO: va cdc mdu

7 %mol (TFS-7) va 9 TESX

%mol (TFS-9) dd dugc ché tao theo quy trinh duoc néu trong muc
2.2.6 cua chuong 2.

5.1.1 Céu triic, hinh thai hoc va tinh chét hap thu ciia vét liéu
TiO:Fe*/Sn0,-OVs

Hinh 5.1(a) trinh bay gidn d6 nhidu xa tia X cua cac chuyén tiép di
thé TES-X vé6i cac nong do tap chat Fe’* khac nhau va cac mau don
chat TiO,, Sn0»-OVs. Két qua cho thiy trong cac mau TFS-X chi
bao gdm cac pha TiO; anatase va SnO; rutile, v6i TiO; anatase 14 pha
chiém vu thé. Hinh thai hoc va cdu tric vi mé ciia mau TFS-X, anh
TEM va HR-TEM cia mdt mau dai dién TFS-7 duoc khao sat va
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trinh bay trén hinh 5.2. Do kich thudc nhé (khoang 4 nm), cac hat
nano SnO; kho xé4c dinh dugc 1o rang trén anh TEM. Tuy nhién, anh
HR-TEM di cung cap thong tin chi tiét vé ciu truc tinh thé va su két
hop gitta SnO, va TiOx:Fe**. Phan tich mapping phd tan xa ning
luong tia X (EDS) trén mot ving cho thay sy hién dién dong déu cua

cac nguyén to Ti, Fe, Sn va O trong mau TFS-7.

Cac pho
N (a)_ (b) N (c)
XPS  tong : ,_L-u——i\ H ey g
quat, phan £ A 5 A |E
soe 3 “JJ' e "v'r?*, 1
glal cao cua ® Nanghuomglenkbt(eV) . Nanghongidn kL OV
@ Fe 2p,,, Fo2p,,Fo 2p) ‘e’..,k.,,m. 018 ®
Ti 2p, Sn g f;\"«"/\" s /\\"""‘"2__ o
&M : ; E;
3d,Fe2pva  § A
3 - 3 Vi 2
O Is cua T N M WL
TF-7, SnO;- Hinh 5.4. Phé XPS tong qudt (a) va phé phdn gidi cao
cua Ti 2p (b), Sn 3d (c), Fe 2p (d), O 1s, pho EPR (f)
OVs va ciia TF-7, Sn02-OVs va TFS-7.
TFS-7 duogc

trinh bay trén hinh 5.4 (a-¢). K&t qua cho thiy trong cac mau TF-7 va
TFS-7 ngoai ion Ti*", con c6 cac ion Ti*"; trong cac mau Sn0»-OVs
va TFS-7, ngoai ion Sn*", con c6 cac ion Sn%". Pidu ndy chung to c6
su xuat hién cac nut khuyét oXy trong cac mau. Sy ton tai ctia cac ion
Fe*" trong cic mau TF-7 va TFS-7 da dugc ghi nhan.
5.1.2. Hoat tinh quang xiuc tic cia hé vat liéu TiO,:Fe*/SnO,-
OVs

Trong phan nay, phan tmg photo-Fenton dwoc s dung dé
danh gia hiéu qua hoat tinh quang xlc tac cua vat li€u trong viéc

phan hiy cac hop chat hitu co. Dé dat duoc hiéu suét t6i wu trong
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phan (g photo-Fenton, cac nghién ctru, danh gia h¢ théng cac diéu
kién phan ung, gi tri pH va néng d6 H,O, da duoc thuc hién. Cac
diéu kién t6i wu trong phan tmg photo-Fenton cta cic mau duoc xac
dinh 12 mres7 = 25 mg, pH = 4,0 va nong d6 H,O, bang 12,5 mM
(Cr202 =12,5 mM). Vi sy ¢6 méat cua H,O», hoat tinh xuc tac photo-
Fenton ddc biét cua Fe-TiO»/Sn0,-OVs da dugc thé hién ddi voi qua
trinh phan hity RhB dudi 4nh sang kha kién.

5.1.3. Co ché hoat dong ciia chit quang xiic tac ciia vit liéu

@ (b) ©) %
E(V)vs.NHE EF E(V)vs.NHE E Fg~\ -OH/ ™ RhB
-2 o 2 >\ _~
s oV i | s Degradation
El il d | ST -1 " % - o product
= 0.38eV + o [ Fe Tovs 2555
e BE oo
{ e defeae 3 s [T ey S S
H B Fe'/Fe'..
1 N == kR i BLY
1.38eV ! i OH7-OH-! WRh
2 ! -1 H,0/-OH-2|
3 ! 1zl 3 Degradation
Fe-doped I Fe-doped Fe-doped B T,
4t Tio, 3786V Tio, l=AT a Tio, HHHE K "OH/" “product
$n0,-OVs Sn0,OVs Sn0OVs
H,0/0H™ RhB
Before contact After contact Under light irradiation

Hinh 5.11. Co ché xiic tic quang F. enton duoc dé xudt cho qud trinh phan
ity RhB trén chuyén tiép di thé TFS-7.

Cac thi nghiém loai bo cac géc tu do *OH, h* va *O," di chi ra phan
{mg photo-Fenton bao gdm ca ba loai gbc tu do *OH, *O," va h*, véi
tac nhan chinh 1a OH. Thi nghiém dau do huynh quang axit
terephthalic (TA) cho thiy s lwong cac gdc *OH duoc tao ra trong
phan tng photo-Fenton ting 1én theo thdi gian chiéu sang. Hién
tuong truyén dién tich tir TF-7 sang Sn0»-OVs mot lan nita dugc
hién thi qua két qua khao st phd huynh quang va phd huynh quang
phén giai thoi gian cia mau TFS-7 va TF-7.
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5.2. Chuyén tiép di thé OVs -TiO2/g-C3N,

Phan nay trinh bay céc tinh chat dic trung cling nhu kha
ning quang xic tac phan hiy RhB va san xuat H, vuot trdi cua
chuyén tiép di thé OVs-TiO/g-C3Ny (OVs-TCN).

5.2.1. CAu tric tinh thé va hinh thai hoc ciia hé vat liéu OVs -

TiOz/ g-C3N4

B
z

8 27.6,.9CaNa(002) Trazine G hotercycies o
= (o . < goana M )
128 gl g-Cang W—v_ o E—
=3 ——— = TCN10
::: B OVs-TCN10
“___J[_‘_A‘_, OVs-TCN19 V"”"""W”
g ] S5 OVs-TCN30
g QVs TCN3Y 3 OVs-TCNSO
% -H_JL ) pity— EW
°h @ OVs-TiOz
- soncm? 1832 0" 2085 - 3674 e

10 2'5 Jln 4'9 5‘0 Slﬂ 7‘0 80 Ehﬂ 1ﬂlllﬂ ‘!5‘DD anﬂﬂ 25‘Dﬂ ]ﬂ‘ﬂ“ Sﬂ']ﬂ

Géc 20 (%) $6 s6ng cm™)
Hinh 5.12: (a) Cdc mau nhiéu xa XRD ciia g-C3Ny, OVs-TiOz va cdc di thé
(TCN10, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50).

Gian d6 nhidu xa tia X ctia cac mau OVs-TCN véi cac ty 1&
khéi lwong ciia g-C3Ny va TiO; bang 10% (OVs-TCN10), 30% (OVs-
TCN30) va 50% (OVs-TCN50) dugc khao sat va trinh bay trén hinh
5.12(a). trén gian d6 nhidu xa tia X cta cac mau chuyén tiép di thé
OVs-TiO2/g-C3N4 chi co sy xut hién cua cac dinh nhifu xa dic
trung cua ca hai pha TiO; anatase va g-Cs3Ns, khong c6 dinh la nao
dugc quan sat thr?iy. Pic biét, khi lugng g-CsNy trong mau ting,
cuong d6 cua dinh nhiéu xa dic trung cho pha g-C3Ny & 20 = 27,60
tang lén.

Céc ph6 XPS tong quat ctia OVs-TiOs, g-C3N4, OVs-TCN10 va XPS
phén giai cao cua C 1s, N 1s, Ti 2p va O Is trinh bay trén hinh 5.14
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(a-e) cho thdy cac dinh C 1s va N s cia mau OVs-TCN10 c6 sy dich
vé phia ning lugng cao hon so v6i mau g-C3Nu; con cac dinh Ti 2p
va O s ciia mau OVs-TCN10 lai ¢6 sy dich vé phia ning lugng thap
hon so v&i mau OVs-TiO,. Diéu nay chi ra rang su truyén dién tich
d3 xay ra tir chat ban din g-CsNy sang OVs-TiO, tai mit tiép xuc
gitra chung, din dén sy hinh thanh mot truong dién ndi, gitp tang
cuong su phén tach cac dién tich quang sinh.

5.2.4. Co ché quang xiic tac phan hity RhB ciia hé OVs-TiOy/g-C3N

(a) [Survey| (b) [C 1] 2837, ovstento|  (C)
OVs-TiO:
2] N s
53 =) 285.07 | -
: : ! :
s s : s
= ovsTento | o s
© © /| 2
2 g &
2 g-CaNa ] 3
] N s .
0 200 400 600 800 1000 1200 282 284 286 288 290 395 396 397 398 399 400 401 402 403 404
Nang lugng lién két (eV) Nang lweng lién két (eV) Ning Iweng lién két (eV)
() [T s o) (e)[EE s owrenin] () —ovaio,

—— OVs-TCN10

464,04 —— OVs-TCN3D

T = 53123 s

T ester a0, ; T S 26 % ] —— OVs-TENSO
° P i 3 s ——g TN,
° H < T
s : ol © s

4 458.94 OVs-TiO,| oy ©

§ 45473 2 2

2 45856 PP B § §
3 !

L 5] 3]
454 456 458 460 462 464 466 468 526 527 528 529 530 531 532 533 534 2400 3200 4000 4800 5600
Nang lwong lién két (eV) Nang lwgng lign két (eV) Tir trivdrng (G)

Hinh 5.14. (a) Phé XPS tong qudat ciia OVs-TiO3, g-C3Ny va OVs-TCNI10;
XPS phdn giai cao ciia (b) C Is, (c) N Is, (d) Ti 2p va (e) O Is; (f) Phé
EPR ciia OVs-TiO>, g-C3Ny va cdc chuyén tiép di thé (OVs-TCN10, OVs-

Céc thi nghiém biy cac gbc tu do h*, «OH, and *O,~ va k¥ thuat cong
huong spin dién tir dbi véi chat xic tic OVs-TCN10 cho thiy *OH va
«0," 14 cic cac gbe tu do hoat dong chinh trong qua trinh quang xtic
tac phan hiy phim mau RhB.

Céc tinh toan DFT xac dinh cac gi4 tri cong thoat bé mat @
bang 5,76 eV dbi voi OVs-TiO, (101) va 4,23 eV d6i véi g-CsNy
(001), nghia 1a Fermi ctia g-C3N4 cao hon mtrc Fermi cia OVs-TiO,.
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Do d6, khi m3t tiép xuc giita g-CsNs va OVs-TiO, hinh thanh, sy
truyén dién tich xdy ra tir g-C3N4 dén OVs-TiO, cho dén khi cac mirc
Fermi dat dén trang thai can bang. Piéu niy co6 thé do sy udn cong
xudng ciia cac ving hoa tri va ving dan cua OVs-TiO, va su ubn
cong 1én cta cic ving cta g-CsNay. Chuyén tiép di thé S-scheme ddi
v6i OVs-TiO,/g-CsNy duoc hinh thanh khi cho g-C3Ny tiép xtc véi
OVs-TiOs.

Potential (eV) (C) Potential (eV) (d) Potential (eV) (e)
NI vs. NHE vs. NHE
o M
n{ Internal electric field 20 @\ IEF
j Pe @
o — RFICIGIC
0 . A
E T
e I A Eoves
..... E b 10
o | — o' 1
9O, 9CN, MMOH /~RhB
a0 ovsTio, / ovetio, ] / ovsTio, |, co,
Before contact After contact Under lightrradiation  '°  HO
Hinh 5.22. Co ché xiic quang diwroc dé xuat cho qua trinh phdn hity RhB trén chuyén tiép di thé
OVs-TiO2/g-C3Na.

Anh huéng cia cac nat khuyét oxy dén sy truyén dién tich
giita cac chat ban dan ciing dugc khao sat & day. Su khac biét vé mat
d6 dién tich trung binh doc theo hudng z giita hai mé hinh chuyén
tiép di thé: OVs-TiO/g-CsN, va TiO/g-CsN4 di duoc tinh toan. Két
qua cho thiy cuong do dinh cua ca sy tich dién tich va su suy giam
dién tich tai giao dién ctia OVs-TiO2/g-CsN4 dugc tang cuong dang
ké khi co cac nat khuyét oxy. Diéu nay thé hién cac nat khuyét oxy
ting cudng qua trinh truyén dién tich gitra cac 16p tiép xuc va sy hinh
thanh ctia dién truong ndi trong cac ciu tric chuyén tiép di thé. Bang

su két hop phan tich ciu trac ving ning lugng voi cac gia tri cong
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thoat, co ché xtic quang duoc dé xuat cho qua trinh phan hiy RhB
trén chuyén tiép di thé OVs-TiO/g-CsNa.

KET LUAN

- i nghién ciru va tim ra quy trinh ché tao thanh cong cic vat liéu
TiOa:Fe**, Sn01:Fe**, TiO2:Fe*/Sn0; va Ti0»/g-C3Na.

- Anh hudng cia diéu kién ché tao mau, néng do tap chat Fe* dén
cac tinh chét cdu tric, hinh thai hoc va tinh chét quang cac vat
liéu TiOx:Fe**, SnO,:Fe**, TiO,:Fe*'/SnO, va TiO,/g-C3Ns da
duoc khao sat.

- Kha ndng quang xuc tic cua cac vat liéu TiO»:Fe**, SnO,:Fe*,
TiO2:Fe**/Sn0, va TiO»/g-CsNs qua sy phan huy cac chit 6
nhiém RhB hodc CIP trong mdi trudng nudc dudi sy kich thich
ctia 4nh sang di duoc danh gia. Cac diéu kién t6i wu cho hiéu qua
quang xuc tac tot nhat dbi voi timg hé mau da duoc xac dinh.
Bang cach két hop phén tich cac két qua thuc nghiém va tinh
toan 1y thuyét ham mat do, vai tro cta nut khuyét oxy, tim tap
Fe** dén sy ting cuong hiéu suat quang xuc tic cua cac vat liéu
d3 dugc 1am rd. Co ché truyén dién tich trén chuyén tiép di thé da
duoc khao sat. Tir d6, cac co ché quang xuc tac cua cac h¢ vat
liéu da dugc xay dung. Bén canh d6, do on dinh va kha nang tai

str dung cua chét xuc tic quang ciing di duoc danh gia.
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