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MO PAU

O nhiém méi trudng, dic biét 1a 6 nhiém ngudn nudce, di va dang tré thanh
van dé nghiém trong va cap bach ma cac qudc gia trén toan thé gigi phai doi mat
trong bdi canh cdng nghiép hoa va d6 thi hda phat trién manh mé [167]. Cac hoat
dong san xuat va sinh hoat cua con ngudi, dac biét cac nganh cong nghiép dét may,
my pham, ché bién thyc pham da va dang thai ra méi truong mot luong I6n cac chat
6 nhiém, trong d6 thudc nhuém mau va khang sinh la hai nhém chét dién hinh. Trong
c4c chat gay 6 nhiém moi truong, Rhodamine B (RhB) la chat dai dién cho thudc
nhuém mau va khéang sinh Ciprofloxacin (CIP) pho bién c6 mat rong réi trong moi
truong nudce, dic biét 1a trong cac ngudn nude thai tir cong nghiép va y té [55, 59].
Cac chat nay gay 6 nhidm ngudn nudc nghiém trong va c6 anh huang khong tét truc
tiép dén strc khoe cua con ngudi va hé sinh thai [59]. Vi vay, viéc phat trién va tng
dung cac phuong phéap xir Iy 6 nhiém hiéu qua, bén vitng, than thién véi moi truong
la yéu cau cap thiét duoc dit ra trong cac nghién ciu hién nay.

Phuong phap quang xtic tac dang thu huat sy chi y dac biét nho kha nang phan
hity cac chét & nhidm dudi anh séng mat trod, dong thoi han ché cac tac dong tiu cuc
dén moi treong [21, 182]. Céc vat lidu quang xuc tac ban dan nhu TiO2, SnO; da
duoc nghién ctu rong réi trong cac wng dung xir Iy nuée thai chaa thuée nhudém mau
va c4c hop chat hiru co khac. Tuy nhién, do c6 d6 rong viing cim Ién nén kha ning
quang x(c tac cia TiO, va SnO2 trong viing anh sang kha kién kém. Bé khic phuc
nhuge diém nay, nhiéu nghién ciru da tap trung vao viéc pha tap céc kim loai chuyén
tiép, phi kim nhu Fe, Cu, Ag, N, S vao ching [79, 87]. Thém vao d6, nut khuyét oxy
(OVs) ciling gay dugc su chd y, vi n6 cé kha nang hinh thanh cac trang thai nang
lwong méi nam trong ving cam, hd trg qua trinh phan tach dién tir va 15 tréng, gidp
tang cuong kha ning phan hay céc chat & nhidm trong méi trudng nuéc [65]. Mat
khac, viéc két hop TiO2 va SnO2 tao cau trdc di thé da chang minh kha nang cai thién
hiéu qua phan hay cac chat 6 nhiém do su truyén dién tich & 1op tiép xdc, giam thiéu
hién tuong tai hop caa dién tir - 15 tréng (e” - h*) [50]. Bén canh d6, viéc st dung tinh
toan Iy thuyét ham mat do (DFT) c6 thé x4y dung co ché truyén dién tich trén chuyén

tiép di thé gitip hiéu rd dugc cac co ché quang xtc tac cua vat lidu [165].
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Tai viét nam, vat liéu quang xuc tac da duoc nhiéu nhém nghién ctru thuc hién,
chu yéu tap trung vao viéc ché tao cac vat liéu nhu ZnO, TiO2, g-C3Na, WOs...{ng
dung trong xt Iy phan hay cac loai chat hiru co 1am 6 nhiém ngudn nudc nhu pham
mau hoic céc loai khang sinh [57, 111, 141]. Phuong phéap bién tinh vat liéu nhu pha
tap kim loai va phi kim nham mé rong viing hap thy anh sang kha kién ciing da duoc
quan tdm nghién ctru. Tuy nhién, cac cdng trinh nghién ctru trong nudc chu yéu méi
dirng lai &@ mtc khao sat hoat tinh quang xtc tac co ban, hiéu suat con han ché, it chd
trong dén viéc nghién ctru co ché truyén dién tich ciing nhu anh huéng cua nat khuyét
oxy. Pic biét, cac nghién ciru vé hé di thé TiO, pha tap Fe/SnO; va TiO2/g-CsN4 con
rat it va hau nhu chua c6 cong trinh nao két hop giira thuc nghiém va tinh toan ly
thuyét ham mat do. Chinh vi vay, dé tai nay c6 ¥ nghia thiét thuc trong viéc gép phan
bd sung khoang tréng nghién ctru trong nude, déng thoi nang cao ning luc wng dung
vat liéu quang xuc tac vao xir Iy 6 nhiém moi truong. Trén co so do, luan an lya chon
dé tai “Ché tao va nghién cwu tinh chat caa vat liéu quang xuc tac TiOz, SnO;
pha tap Fe va ciu trac di thé lién quan” nhim goép phan bb sung nhitng khoang
trong nghién ciru va nang cao hiéu qua tng dung vat liéu quang xdc tac. Trong s cac
ion kim loai chuyén tiép, Fe3* 1a d6i twong thich hop vai cac mang nén TiO2 va SnO,.
Vi trong truong ban dién, ban kinh ion hiéu dung caa Fe3* (0,645 A) gan vai béan kinh
ion hiéu dung cua Ti** (0,605 A) va Sn** (0,69 A) nén Fe** d& dang thay thé cac ion
cha trong tinh thé nén ma khong gay bién dang 16n [4, 150]. Mat khac, 16p dién to
ngodi cung duoc lap day mot na ([Ar]3d°), tap chat Fe3* s& tao ra cac muc ning
lwong méi trong ving cdm gidp thu hep viing cdm, mé rong pham vi hap thu anh séang
vao viing nhin thay cua cac mang nén TiOz va SnO,. Biéu nay khong chi tang cudng
kha ning hap thu ning lwong tir 4nh séng mat troi ma con cai thién hiéu qua phan
tach cac hat tich dién, giam thiéu hién tuong tai hop cac cap e - h*. Pé ma rong, phat
trién va téi vu héa nhiam ting cudng kha niang xir Iy cac chat 6 nhiém RhB hoic CIP
trong moi truong nudc, cac chuyén tiép di thé TiO2:Fe3*/Sn0,-0Vs va OVs-TiOa/g-
CsN4 vai cac ndng do Fe** va ham lugng g-CsNs khac nhau da dugc ché tao. Céc tinh

chat dic trung, kha ning quang xuc tac cua ching da duoc khao sat, danh gia.
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Muc tiéu cia luan an:

> Xay dung cic quy trinh ché tao cac vat lidu TiO2:Fe3, SnO2:Fe®,
TiO2:Fe®*/Sn0,-0Vs va OVs-Ti02/g-C3Na c¢6 kha ning quang xuc tac tdi uu.

> Danh gia su anh hudng cua didu kién ché tao mau, ndng do tap chat Fe3* dén
c4c tinh chét cau trac, hinh thai hoc, tinh chat quang va quang dién cac vat li¢u
TiO2:Fe®*, SnO2:Fe3*, TiO2:Fe®*/Sn02-0Vs va OVs-TiO2/g-CsNa.

> Tim cac diéu kién t6i uu cho hiéu qua quang xuc tac tot nhét cta cac vat lidu
TiO2:Fe**, SnO2:Fe*, TiO2:Fe®*/Sn0,-0OVs va OVs-TiO2/g-CsNa qua khao sat
su phan hay cac chat 6 nhiém RhB hodc CIP trong méi trudng nudc dudi sy

kich thich cta anh sang.

Phwong phap nghién cuiu:

Phuong phap nghién ciu trong luan an 1a phwong phap thuc nghiém két hop
Véi tinh toan Iy thuyét ham mat do véi mong mudn phan tich, giai thich chat ché hon
cac két qua thu dugc. Céc vat lieu TiOz:Fe®*, SnO2:Fe®*, TiO2:Fe*/Sn0,-0Vs va
OVs-TiOa/g-C3N4 dd dugc ché tao bang phuong phap thay nhiét, két hop voi phuong
phap @ nhiét. Cau trdc, hinh thai hoc va kich thudc hat cua céc 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 thuéc cua cac 15
x6p trén bé mat vat liéu da duoc xac dinh thong qua phép do BET (Brunauer-Emmett-
Teller). Tinh chit quang, do rong viing cAm quang cua cac vat liéu duoc nghién ctu
thong qua phé huynh quang, phd phan xa khuéch tan va phé hap thu UV-Vis. Bé xac
dinh duoc thé ning cua vung dan va ving hda tri caa cac vat liéu, cac phép do UPS,
hoa tri XPS va Mott-schotky di duoc thuc hién. Thanh phan va sy phan bé cua céc
nguyén t5 héa hoc cia cdc mau duoc phan tich thdng qua hinh anh phan bé cac
nguyén t6 (EDS mapping). Hoa tri cia cac nguyén td va nang luong lién két cua
chding trong cac vt liéu ché tao dugc xac dinh théng qua phd XPS. Sy ton tai cua cac
nGt khuyét oxy duge xac dinh théng qua phd XPS, EPR va tinh toan Iy thuyét DFT.
Cac co ché truyén dién tich trong cac chuyen tiép di thé da duoc xay dung dya trén

su phdi hop gitta cac két qua thuc nghiém va két qua tinh toan ly thuyét DFT. Bé
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danh gia sy phan tach va truyén dién tich, cac phép do mat d6 dong quang dién va
tong tro dién hoa, phd huynh quang phan giai theo thoi gian da duoc sir dung. Nham
nang cao hiéu qua quang xuc tac, dinh lugng cac tdm hoat dong trén bé mit cia cac
vat liéu da duoc xac dinh tir cac phép do dién tich bé mit cua cac tdm hoat dong
(Electrochemically Active Surface Area -EASA) va phd hong ngoai hap phu pyridine
(Py-FTIR).
Cé4c két qua chinh, y nghia khoa hoc, thuc tién caa luan an
> Di nghién ciru va tim ra cac quy trinh ché tao thanh cong cac vt liéu TiO2:Fe®,
SnO2:Fe¥, TiO2:Fe?*/Sn02-0Vs va OVs-TiO2/g-CsNa vai cac nong do tap Fe*
khac nhau.
> Tap chéat Fe3* gay ra hién tuong gidn mang, mé rong va dich chuyén cac mode
Raman dic trung cua TiO2 va tang cudng qua trinh chuyén pha TiO tir anatase
thanh rutile & diéu kién nhiét do thap; gay anh huong dang ké dén dang phod
huynh quang cia cac mau TiO2:Fe®*; khién ning luong ving cAm quang cia cac
mau TiO2:Fe®* giam siu vé phia nang lugng ving anh sang kha kién; gitp cai
thién dang ké trong kha nang quang xtic tac cta vt liéu TiO,. Mau TiO2 pha tap
Fe3* vai ndng do 4 %mol dugc tim thay cd hiéu suat phan hity RhB cao nhat, cao
hon miu TiO khdng pha tap khoang 1,78 lan.
> Tap chat Fe®* 1am giam cac théng s6 hang sé mang, khién cac mode Raman bi
mé rong va khién mat dé dong quang dién cua SnO> ting dang ké; tao cac muc
nang luong méi trong ving cam cia SnO2, gan day ving dan, gitp ting cudng
su phan tach, truyén dién tir va 1am giam kha ning tai hop cua e - h*; déng vai
tro nhu mot tdm hoat tinh, thuc day sy hap phu va kich hoat CIP, déng thoi cai
thién kha nang phan tach cac hat tai quang sinh trong mau SnO:Fe®*. Mau SnFe3
thé hién hiéu suat phan huy CIP cao nhit, dat 98,23% sau 120 pht tiép xdc voi
anh sang, cao hon 18,6 1an so v4i SnO2 khong pha tap.
> Céac két qua nghién ciru vé chuyén tiép di thé TiO2:Fe®*/Sn02-OVs gitip dua ra
mot phuong phép tiém nang dé thiét ké cac chuyén tiép di thé S-scheme cho qua
trinh photo-Fenton hiéu qua, tng dung tot trong viéc loai bo cac chat gay 6 nhidm

hiru co, mé ra mot hudng nghién citu maéi, chua dugc khai thac ¢ Viét Nam cling
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nhu trén thé gidi. Trong cac mau, chuyén tiép di thé pha tap Fe®* véi nong d6 7
%mol c6 hoat tinh quang x(c tac cao nhat véi hang sé toc do phan tng bang
17,03 x 10 min%, cao hon 8,4 14n so0 v&i cdc don chit SnO2-OVs va 2,1 1an so
véi TiO2 pha tap Fe3* ciing ndng do.
> Viéc mo rong nghién ciru trén ddi twong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNa4
vira gilp phan huy chat gay 6 nhiém RhB vira tao hiéu qua sinh khi Ha. Trong
cac mau, OVs-TCN10 cho hoat tinh quang xUc tac cao nhat, véi hang sé téc do
0,021 phit ™, cao hon 12,17 1an so vai g-CsNa4 va 5,75 lan so véi OVs-TiO,. Téc
d6 san xuat Hy d6i voi OVs-TCN10 bang 150 pmol h™! va AQY bang 15,4%
duéi 4nh sang c6 budc séng 420 nm. C4c gia tri ndy cao hon khoang 9 va 3 l1an
S0 V6i cac don chat OVs-TiO; va g-CaNa.
> Bang cach két hop phan tich cac két qua thuc nghiém va tinh toan DFT, vai trd
cua OVs, tim tap Fe3* dén sy tang cuong hiéu suat quang xuc tac cua cac vat liéu
da duoc 1am rd. Qua trinh truyén dién tich trén cac 16p cau tric di thé da dugc
nghién ctru. Cac co ché quang xuc tac caa cac hé vat liéu di dugc xay dung. Do
6n dinh va kha nang tai str dung cta cac vat liéu quang xuc tac di dugc danh gia.
Nhu vay viéc nghién ciu mot cach hé thdng, céc két qua thu dugc caa luan an
d3 gop phan 1am phong phu va sau sic hon nhitng hiéu biét vé anh huéng cia nong
d6 Fe¥*, vai tro cua nut khuyét oxy dén cac tinh chat cau trdc, tinh chat quang, tinh
chat quang dién, kha ning va co ché quang xuc tac phan huy RhB hoic CIP cua cac
hé vat liéu TiO2:Fe®*, SnO2:Fe3*, TiO2:Fe**/Sn02-0Vs va OVs-Ti02/g-CsNa. Céc co
ché quang xuc tac phan hiy RhB hoic CIP caa cac hé vat liéu da duoc xay dung dia
trén ca phan tich cac két qua thyc nghiém va tinh toan ly thuyét nén c6 do chinh xac
va mang tinh tong quat. Cac két qua thu dwoc cua luan an 1a nhitng budc tién quan
trong trong viéc cai thién hiéu suat va kha ning ¢ng dung cua vat liéu xuc tac quang
dua trén cac vat liéu ban dan trong phan hiy RhB hoic CIP. Chdng c6 thé mé ra co
hoi phat trién cdng nghé xur 1y nudc thai hiéu qua, gop phan vao su bao vé va cai thién
chat lugng méi truong nude, hudng dén mot tuong lai phat trién bén viing.
Mt khac, két qua thu duoc vé quy trinh ché tao mau cho phép ché tao dé dang

cac vat liéu ban dan don chat, cac chuyén tiép di thé ¢ tinh chat cau trlc, tinh chat
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quang va quang dién mong muén nham ting cuong va ma rong kha ning tng dung
cta chung trong thuc té. Pong thoi, cac ndi dung nghién ciu trong luan &n co thé 1a
cac tai liéu tham khao hitu ich cho cac nghién ciru khac cung linh vyc.
B6 cuc ciia ludn 4n

Cac két qua cua ludn an, ngoai phén mé& dau, két luan, danh muc céc hinh,
danh muc cac bang biéu, danh muc cac ky hiéu va chit viét tat, tai liéu tham khao, ndi
dung cua ludn an dugc trinh bay trong 4 chuong.
Chuwong 1: Trinh bay céc tinh chét co ban vé cau trdc tinh thé, tinh chat vat ly va cau
trac ving ning luong cta cac vat liéu ban dan TiOz, SnO, va g-C3Na; co ché hoat
dong quang xuc tac cua cac chat ban din, cac phuong phap ting cuong hiéu qua xdc
tac quang cua chat ban din ving cim rong véi anh sang kha kién, cau tao va tac hai
cia chat nhuom mau RhB va chat khang sinh CIP; tong quan cac két qua di dugc
nghién ctu boi cac nha khoa hoc vé cac vat lieu TiOz:Fe¥, SnOj:Fe®,
TiO2:Fe**/Sn02 va TiO2/g-CsN4 ting cuong hiéu qua quang xuc tac. Dya trén co s&
phan tich céc tai liéu tham khao, cac van dé khai thac ma luan an c6 thé thuc hién
dugc da duoc hinh thanh.
Chuwong 2: Trinh bay cac quy trinh ché tao mau sir 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 ning quang xtc tidc cho cac vat lieu TiO2z:Fed*, SnOj:Fe’*,
TiO2:Fe3*/Sn0,-0OVs va OVs-Ti02/g-CsNa; cac thong sb tinh toan ly thuyét ham mat
d6 DFT cu thé cho cac mé hinh cau tric ving va mat do trang thai nang luong cho
ting hé vat liéu ciling dugc néu ra trong chuong nay.
Chuwong 3: Trinh bay va thao luan cac két qua nghién ciru vé anh hudng cua céc tién
chat, cac quy trinh ché tao ciing nhu ndng do tap chat Fe3* 1&n hinh thai hoc, cAu tric
tinh thé, tinh chat quang va kha ning quang xtic tc ctia cAc mau TiOz:Fe3*.
Chuwong 4: Chuong nay trinh bay va thao luan cac két qua nghién ctiru vé anh huong
cua dung moi, diéu kién ché tao ciing nhu anh huong caa Fe®* [én hinh thai hoc, cau
trdc tinh thé, tinh chat quang, cu tric ving nang luong va kha ning quang xtc tac
phan hay CIP ciia cac mau SnO,:Fe®*. Bac biét tiém nang két hop cac phép tinh DFT

Vi cac phuong phap thuc nghiém dé thiét ké va t6i uu héa cac chat xuc tac quang
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hiéu qua cho qua trinh phan huy CIP dugc trinh bay trong chuong nay.

Chuwong 5: Chuong nay trinh bay va thao luan céc két qua nghién ctiru vé anh huong
ctia ndng do tap chat Fe3* ciing nhu ham luong g-CsN4 18n cac tinh chat cau trdc, tinh
chat hap thu va kha ning quang xtc tac dudi su kich thich cua anh sang kha kién caa
hai chuyén tiép di thé S-scheme TiO2:Fe3*/Sn02-OVs va OVs-Ti02/g-CsNa. Co ché
truyén dién tich S-scheme cua tirng chuyén tiép di thé xay 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

Chuong nay trinh bay cac tinh chat co ban vé cau tric tinh thé, tinh chét vat ly
Va cau triic viing niang luong cua c&c vat liéu ban dan TiOz, SnO; va g-CsNa; co ché
hoat dong quang xuc tac, cac phuong phap tang cuong hiéu qua xuc tac quang cua
chat ban dan viing cAm rong véi anh sang kha kién, cau tao va tac hai cia chat nhuom
mau RhB va chit khang sinh CIP; tong quan cac két qua da duoc nghién cau bai cac
nha khoa hoc vé céc vat liéu TiO2:Fe®*, SnO2:Fe®*, TiO2:Fe*/Sn0; va TiO2/g-CsNa
tang cuong hiéu qua quang xuc tac. Dua trén co s& phan tich céc tai liéu tham khao,
cac van dé nghién ctru cua luan an duoc hinh thanh.
1.1. Mot s6 tinh chit co ban cia cac chat ban din TiO2, SnO;, g-C3Ny
1.1.1. Chat ban din TiO

TiO, 1a chat ban dan d va dang thu hit dugc sy quan tm nghién ciu cua rat
nhiéu cac nha khoa hoc trén toan thé gigi. TiO2 c6 tng dung tiém ning trong nhiéu
linh vire khac nhau nhu cam bién khi, quang xuc tac, té bao ning lugng miat troi, thiét
bi quang dién, xir Iy méi truong va khang khuan....TiO2 ¢6 cac tinh chat ly, hoa va
quang dién tir kha dic biét, c6 do bén cao, cd tinh quang xtc tdc manh va than thién
v6i moi truong. TiOz ¢6 rat nhiéu ang dung trong cudc song nhu hoéa my pham, dugc
pham chat mau, son, ché tao c4c loai thuy tinh, men va gém chiu nhiét. Ké tir nim
1972, khi nhém tac gia Fujishima va Honda céng bd vé hoat tinh quang dién hda cua
nudce trén dién cuc TiO2, TiO2 da gay duoc su chu y dac biét cua cac nha khoa hoc.
1.1.1.1. Cdu trdc tinh thé TiO2

TiO2 ¢6 ba trang thai cau trdc tinh thé phd bién dugc tim thay trong ty nhién:
pha anatase, pha brookite va pha rutile. Cac thdng s6 vé ciu tric tinh thé cac pha nay
cua TiO2 dugc chi ra trong bang 1.1 [80].

TiO2 pha anatase c6 cau tric tinh thé ti gidc, trong d6 mot nguyén tir titan
(Ti*") duoc bao quanh boi sau nguyén tir oxy (O%) tao thanh mot cu tric bat dién
[TiOg] [63]. TiO2 pha rutile ciing c6 cau tric tinh thé ti gidc, nhung khac vai pha
anatase, cac bat dién [TiOs] dugc sap xép theo mot cau tric day dac véi cac lién két
Ti-O ngédn hon (khoang 1,94 A) [126]. Biéu nay gilp TiO2 rutile ¢6 d6 bén co hoc

cao. TiO2 pha brookite c6 cau tric tinh thé truc thoi (orthorhombic), 1a pha it gap hon
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S0 Vi cac pha anatase va rutile. CAu tric caa brookite kha phuc tap, véi su sap xép
cua céc bat dién [TiOs] khong dong déu, dan dén nhiéu kiéu lién két Ti-O khac nhau
tao 1én mang lugi tinh thé it 6n dinh hon. Do kho tong hop va tinh chat khéng 6n
dinh, brookite it duoc (ng dung trong thuc té ma chu yéu duoc nghién ciru trong cac
phong thi nghiém dé tim hiéu tinh chét.

Bdng 1.1. Thong sé cau tinh thé cia TiO2 pha Rutile, Anatase va Brooktie.

Tinh chat Rutile Anatase Brookite
Cau trdc tinh thé Tu giac T gi4c Tryc thoi
Hang s6 mang (A) a=4,5936 a=23,784 a=9,184
¢ =2,9587 c=9515 b = 5,447
c=5,154
Nhom khéng gian P4,/mnm 14:/amd Pbca
Thé tich/1 6 co s6 (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)
Gac gitra lién két O-Ti-O (°) 81,2 77,7 77,0-105
90,0 92,6
Do rong ving cam (eV) 3,03 3,2 3,1-3,4
Budc song bd hap thu (nm) 408 387 364-400

Dudi tac dong cua nhiét o, TiO2 pha anatase cd thé chuyén thanh pha rutile.
bay 1a mot dac tinh dac trung cua TiO2 da dugc nghién ctiru rong rdi va nhiét do
chuyén pha cua TiO2 phu thudc nhiéu vao phuong phéap ché tao [37]. Thong thudng,
pha anatase cua TiO> 6n dinh trong khoang nhiét do tir 400 dén 600 °C. Khi nhiét d6
tang vuot qua 600 °C, TiO2 thudng ton tai & dang hdn hop gitra pha anatase va rutile.
Khi nhiét do trén 900 °C, TiO2 chuyén pha hoan toan sang pha rutile. Sy c6 mat cua
c4 hai pha anatase va rutile doi khi t6i wu héa dugc kha ning tng dung cua vat liéu.
Mot vi du dién hinh vé vat liéu quang xuc tac thuong mai 12 Degussa P-25 trong d6
TiO2 pha anatase chiém khoang 70% va rutile chiém khoang 30% [123]. Su két hop

giita hai pha nay trong Degussa P-25 cho phép téi uu hoa hiéu suit quang x(c téc,
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nho vao su trong tac dong thoi gitra anatase va rutile.
1.1.1.2. Tinh chdt vat Iy va cdu tric ving ndang lwong cua TiO2

Nhu dugc biét trong nguyén ti, dién tir ton tai trén nhitng mic nang luong gian
doan. Trong chét ran, cac nguyén ti két hop lai véi nhau tao thanh cac khdi, nén céac
mirc nang luong nay pha l1én nhau va trg thanh cac viung nang lugng. Co ba vung
ning luong chinh: ving hoa tri, ving dan va ving cdm. Déi véi cac pha anastase,
rutile va brookite viing dan duoc tao thanh béi cac trang thai dién tir cua cac orbital
Ti-3d trong khi vung hoa tri duoc tao thanh bai cac orbital O-2p (hinh 1.1(a-c)) [173].

Do TiOz ¢4 d6 rong ving cam Ion, (Eq = 3,2 eV ddi véi pha anatase va Eq = 3,03
eV d6i vai pha rutile) nén vat lidu nay chi hap thu duoc ning luong anh sang trong
viing cuc tim (Ultraviolet- UV), chi chiém khoang 5% tong luong birc Xa mat troi.
Céc photon &nh sang trong vuing kha kién khong du nang luong dé kich thich dién tir
tir ving dan Ién ving hoéa tri. Pay 1a han ché cua vat liéu TiO2 ma cac nha khoa hoc
dd va dang nd lyc nghién ciru va khac phuc bang nhiéu phuong phap doc dédo khac
nhau. Trong ba pha tinh thé cua TiO, rutile c6 hé sb chiét suat cao nhét (c& 2,66). Do
d6 vat lieu TiO2 pha rutile ¢6 kha niang khtic xa manh di v&i anh sang nhin thiy va
Vi vay nd tré nén 1y tuong cho cac tng dung yéu cau do phan xa cao nhu céc san
pham son [63].
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> 2 % — =~ > 4
3 4 f’;."" Ti3d = a ><
=0 e B Pl 1] o, 1 L. A
@ & Total 9 § Jussppuesis
QD "= @ -2
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K-point DOS / states eV
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Hinh 1.1. Cdu tric viing ndng lwong Va gidn dé mdt dé trang thai cua cac pha
anatase (a), rutile (b), brookite (c) va hinh dang can bang cua rutile va anatase
theo cau trac Wulff (d).

20



1.1.1.3. Nang lrong bé mdt cia TiO

Ning luong bé mat 1a mot yéu té quan trong quyét dinh hinh théi va tinh on
dinh cua cac cau tric tinh thé cua TiO,. Theo nguyén ly nhiét dong hoc, tong ning
lwong bé mit cua tinh thé can dugc giam xudng thap nhat dé hé thong dat trang théi
nang luong thap nhat. Piéu ndy dan dén viéc chi nhitng mat phang c6 ning lwong
thap nhat méi duoc vu tién xuét hién trén bé mat tinh thé [139].

Pé xac dinh hinh thai ning luong thip nhat cua mot tinh thé, mé hinh Wulff
duogc sir dung. M6 hinh ndy dya trén nguyén tic, tinh thé s& hinh thanh sao cho tong
nang luong bé mit cua tat ca cac mat phang tinh thé 1a thap nhat cé thé. Theo mo
hinh nay, hinh dang cua tinh thé phan &nh ty 1 nghich gitra kich thudc cac mat phang
Vv6i ning luong bé mit cia chung. Doi véi anatase TiO2, cac tinh toan Iy thuyét cho
biét mat phang (101) c6 ning lwong bé mat thap nhat bang 0,44 J/m2, trong khi cac
mat phang (100) va (001) déu c6 ning luong bang 0,9 J/m? [63]. Do d6, hinh thai
Wulff cua anatase TiO; duoc dy doan nhu hinh 1.1(d), véi 94% dién tich bé mat
thudc vé cac mat phang (101). Sy vu tién cua mat phang (101) dan dén viéc cac hat
anatase thuong c6 cau trdc ti dién véi cac mat phang (101) va (001) chiém wu thé.

Nhu d3 biét, TiO, pha rutile ¢ céu trdc 6n dinh hon vé mat nhiét dong hoc so
vé6i anatase & moi nhiét do va ap suat nho tong ning luong ty do thip hon, bao gdbm
ca nang luong bé mat va nang luong thé tich. Mat phang chinh cua TiOz rutile bao
goém (110) véi ning legng bé mat khoang 0,83 J/m2, (100) véi 0,90 J/m2, va (101) voi
0,55 J/m2 (hinh 1.1(d)) [64]. Mic du rutile c6 téng ning luong tu do thap hon, tuy
nhién véi kich thuéc nano, anatase lai 6 lgi thé vé nang lwong bé mat nho dién tich
bé mit cao hon. Piéu nay 1am cho cac hat TiO kich thudc nano ¢ pha anatase thuong
6n dinh hon so véi pha rutile.

Hinh thai hoc cua cac hat TiO2 anh huong dang ké dén chirc ning cua ching
trong nhiéu ung dung nhu xic tic quang phan, cam bién khi va chuyén doi ning
luong. TiO2 ¢6 nhiéu hinh thai khac nhau nhu hinh cau, que, day, dng, thanh va tam,
mdi hinh thai mang lai c&c cau trdc bé mat khac nhau c6 thé diéu chinh tinh chat phan
ng. Bang cach diéu chinh cac diéu kién tng hop nhu nhiét do, p suat va moi trudng

phan ung, cac nha khoa hoc c6 thé kiém soat hinh théi cua cac hat TiO2 dé phi hop
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Vvé6i cac tng dung cu thé, téi vu hoa dién tich bé mat va cac mat phang tai hoat.
1.1.2. Vat Liéu SnO;

SnO2 1a mot vat lidu ban dan khong doc hai, c6 gia thanh thap. Véi do linh
dong dién tir cao, SnO2 dugc sir dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhw pin Lithium,
pin mat troi, cam bién nhay khi va xdc tac quang [25, 97].

1.1.2.1. Cdu tric tinh thé va cdu triic viing nang heong cia SnO2
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Hinh 1.2. Cdu trdc tinh thé (a) [27], cdu tric ving nang lwong (b), gian do mdt dé
trang thai (c) [162] cua SnO..

Hinh 1.2(a) trinh bay mang tinh thé cdu trdc t& giac cua SnOz kiéu rutile voi

cac 0 co so thudc hé ta giac tam khdi véi nhom dbi xang Pdo/mm. Mbi 6 co sd ¢6 6
nguyeén tir trong d6 c6 2 nguyén tir thiéc (Sn) va 4 nguyén tir oxy, cac nguyén ti Sn
lien két vai 6 nguyén tir oxy tao thanh mang lap phuong tam khéi va cac nguyén tir
0Xy nam trén 6 dinh cua mot bét dién gan déu [27]. O nhiét d6 phong, tinh thé khdi
Sn0; dugce x4c dinh bang thuc nghiém c6 do rong ving cim bang 3,6 eV. Tuy nhién,
cac tinh toan ly thuyét DFT vé do rong ving cam caa SnO; lai dua ra cac gia tri nho
hon va rat khac nhau nhu 3,506 eV, 3,13 ¢V (hinh 1.2(c)), nguyén nhan 1a do ham
trao d6i tuong quan trong k¥ thuat tinh toan DFT con chwa hoan toan chinh xac tuyét
dbi. Bo thi mat do trang thai da cho thay ving hoa tri cua SnO2 cha yéu dugc hinh
thanh tir cac orbital 2p ciia nguyén tir oxy, trong khi viing dan bao gdom céc orbital 5s

ctia nguyén tir thiéc (hinh 1.2(c)). Bén canh d¢, viéc tinh toan DFT c4u tric ving
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ning luong ciia SnO, da thay doi khi pha tap cac nguyén t6 nhu Sb (hinh 1.2(d)).
1.1.2.2. Mét sé tinh chadt vt Iy ciia SnO2

Vit liéu SnO; ton tai dudi dang chat ran két tinh mau trang hozc khéng mau,
thudng xuat hién dudi dang bot min hoic tinh thé. Véi khéi luong riéng khoang 6,95
g/cm3, SnO2 c6 mat do nguyén tir cao va cau tric tinh thé chit ché. SnO2 ¢6 kha ning
chiu nhiét va 6n dinh nhiét cao, thé hién qua diém néng chay khoang 1630°C va diém
s6i khoang 1800°C [31]. O nhiét 6 phong, SnO2 khong tan trong nuwdc va hau hét
céc dung méi hiru co. SnO2 ¢c6 chi sé khic xa cao, nam trong khoang 2,0065 dén
2,2775, nén kha nang phan xa va khic xa anh sang cua SnO- rat tot.

Vé tinh chat quang, véi do rong vang cam Ién, SnOz cho phép anh sang kha
kién truyén qua va hap thu manh &nh sang trong ving tir ngoai nén rat hitu ich trong
cac ung dung quang dién tir, son va my pham. Khi hap thy photon ¢ ning lwong cao
hon do rong viing cim, SnO2 c6 thé tao ra cac cap e - h* nén ting cudng tinh dan dién
thong qua hiéu ung quang dan. Ngoai ra, SnOz c6 thé phat xa anh sang khi bi kich
thich boi ning luong cao, cho thay tiém ning trong cac tng dung quang dién tir.
1.1.3. Vat liéu g-C3N4

La mot polymer ban dan viing cam hep (khoang 2,7 eV) ¢6 kha nang dan dién
va d6 bén co hoc cao, g-CaN4 thudng duoc ¢ng dung trong cac linh virc nhu pin nhién
liéu, xtic tac dién hoa, quang xuc tac va té bao quang dién.
1.1.3.1. Cdu trdc tinh thé va viing ndng lirong ciia g-CaNa

CAu triic co ban cua g-CaN4 bao gdm cac don vi triazine (CsNs) hinh 1.3(a)
hoic heptazine (CsN7) hinh 1.3(b) lién két vai nhau tao thanh céc 16p phang. Céc I6p
nay duoc xép chong I1&n nhau vai khoang cach 1a 3,723 A [117]. Cac khoang tréng
bao quanh bai cac nguyén tir nito, tao ra cac "khoang tréng nito". Su hién dién cua
cac khoang trdng nay cuing véi su xoay lién két N-N giita cac don vi 18i triazine hoic
heptazine khién céc 16p 1on kho phét trién, nén cau trac thuong mang tinh vo dinh
hinh va do két tinh yéu [60]. Vi dang ciu tric 2D, c6 dién tich tiép xtc bé mat Ion
nén g-CsN4 cd thé hap thu anh sang tt hon, tham gia vao cac phan ang bé mit tot
hon trong ng dung quang xuc tac [28]. Dua trén cac tinh toan DFT, d6 rong vung

cam cua g-CsNs duge xac dinh bang 2,7 eV, gia tri ndy cé sy phl hop tét vai cac két
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qua thuc nghiém. Trong cau tric g-CsNa, viing hoa tri chii yéu duoc tao cac orbital
N-2p, trong khi viing dan bao gdom su lai hoa giira cac orbital C-2p va N-2p [161]. Su
phan b nay phan anh méi lién két manh giita cc nguyén ti nito va carbon, tao nén

mét hé thng lién hop hiéu qua cho viéc hip thu anh sang kha kién.
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Hinh 1.3. Cdu trdc heptazin va trienzin ciia g-CsNa (a-b) [34], cdu triic ving ning
lwong va PDOS cua g-CsNa (c).
1.1.3.2. Tinh chdt vt ly ciia g-C3Na

g-CaN4 khong tan trong cac dung méi hitu co, kiém hay axit va duy tri cau tric
6n dinh & nhiét do 1én dén 600 °C trong khong khi. Cac nghién ctru cho thay g-CsNa
c6 thé chiu dugc nhiét @6 cao nhu vay 12 nho vao cau truc triazine/heptazine viing
chic. Su 6n dinh hda hoc cia g-CsNa duogc dam bao béi sy twrong tac van der Waals
manh giita cac 16p, nén g-CsN4 khong tan trong nhiéu loai dung méi nhu nudc, con,
va cac dung mdi hitu co khac, déng thoi chéng chiu tét véi cac tdc nhan hoa hoc.

Vé tinh chat quang, g-CsN4 co dic tinh hap thu anh sang trong viing kha kién
v6i d6 rong ving cam khoang 2,67-2,80 eV, thé hién qua phd hap thu bat dau ¢
khoang 420 - 465 nm. Vat liéu nay co6 kha nang phat huynh quang anh sang xanh
manh ¢ nhiét do phong, vai cac dinh huynh quang rong tir 430 - 550 nm, lién quan
dén sy tai hop cua cac cap e - h*. Ngoai ra, dién tich bé mat 16n cua g-CaNa, két hop
Vvé6i cac khoang trong nito noi tai va céc lién két N-N xoay, tao diéu kién thuan loi
cho viéc hap phu cac phan tir va ting cuong hiéu suat trong cac ung dung nhu xuc
tac va siéu tu dién. Su hip thu nuée va thay d6i mau sic trong méi truong am ciing

la nhitng dac diém vat 1y dang chi y, phan anh tinh wa nuéc cua vat ligu.
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1.2. Quang xUc tac caa chat ban dan
1.2.1. Qua trinh va co ché hoat dong quang xuc tac cia chat ban din

Quaé trinh quang xuc tac 1a mot trong nhitng qué trinh oxy hda tién tién da duoc
nghién ciru rong rai va ngay cang thu hit dugc su quan tdm cua cac nha khoa hoc trén
thé gioi. Phuong phéap nay st dung anh sang dé kich hoat chat xuc tac, nham thic day
cac phan tng hoéa hoc dé phan huy cac chat 6 nhiém va dugc coi 1a mot cong nghé
bén vitng trong viéc xir Iy moi trudng, dac biét trong xu 1y nudc thai. Yéu cau cua
vt liéu duoc sir dung 1am chat quang xuc tac can phai bén trong cac méi trudng khéc
nhau, c6 kha nang tai sir dung, chi phi hop Iy va quan trong nhat 1a khong doc hai.
Céc chat quang xuc tac phd bién duoc sir dung rong réi trong cac nghién cau bao gdom
cac vat liéu ban dan nhu TiO2, ZnO, SnOz, va g-C3N4 [108].

Hinh 1.4. Co ché hoat déng ciia mét chdt quang xuc tac.

Hién nay, xu huéng nghién ciru dang tap trung vao viéc sir dung ngudn anh
sang kha kién nham tang tinh ¢ng dung thuc tién caa cdng nghé nay. Co ché quang
xUc tac cua chat ban dan duoc md ta trén hinh 1.4. Cac phan ¢ng xay ra trong qué
trinh quang xdc tac:

Kich hogt chdt xGc tac : Ban ddn + hv — h*vs + ecs (1)

Khit Oz bai dién tir viing ddn: Oz + e'cg — *02” (2)

Oxy héa H20 béi 15 trong viing héa tri: H20 + h*vg — H* + «OH ()

Phan huy chdt 6 nhiém: Chdt 6 nhiém + goc tir do(sOH +O0z~ + h*yg) —

San pham trung gian — CO2 + H20 4)

Mot trong nhitng yéu té anh hudéng dén qué trinh quang xtc 1a qué trinh tai
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hop e™- h*, dan dén giam sé lwong gbc tu do va giam hiéu suét phan tng [74]. Bén
canh d6 yéu té pH c6 vai trd quan trong trong viéc hinh thanh géc «OH va quyét dinh
trang thai bé mat cua chat xuc tac. Mot gia tri pH phu hop sé t6i wu hoa qué trinh oxy
hoa - khir, ting cuong hiéu qua phan hay chat 6 nhiém. Thém vao dé, anh huéng cua
cuong do va budc song cia anh sang ciing dugce xem xét dén vi n6 anh huong dén
kha ning hap thu photon va kich thich dién tir. Loai va ndng d6 chat xdc tac 1a céc
yéu to quyét dinh tdc do va hiéu suat phan ang xuc tac.
1.2.2. Mt s6 phwong phap ting cwong hiéu qua xuc tac quang caa chit ban
din ving cam rong véi anh sang kha kién

Nhu d3 néu & phan trén, cac chat ban dan ving cam rong chi c6 thé hap thy
duoc ning lugng anh sang trong ving cuc tim. Nang luong nay chi chiém khoang
5% tong lugng buc xa mat troi. Pay 1a mot han ché cua cac vat liéu ban din ving
cam rong noi chung, vat liéu TiO2 va SnO2 néi riéng. Dé cai thién, cac nha Khoa hoc
da khong ngung tim céch thu hep do rong viing cim quang cua cac chat ban dan. Mot
s6 cach thuong duoc sir dung trong thuc nghiém nhu tao nat khuyét oxy trong chat
ban dan, pha tap chat vao chat ban dan va tao tiép xdc di thé. Piéu dang luu y trong
nhiing thap ky gan day, voi su phat trién nhanh chéong cua vat 1y 1y thuyét, héa hoc
va cac phuong phap tinh toan, phép tinh toan DFT da tr¢ thanh mdt cong cu quan
trong dung dé xay dung co ché truyén dién tich trén chuyén tiép di thé, giup hiéu rd
duge céac co ché quang xuc tac cua vat li¢u, tir do gitp cai thi¢n va nang cao hiéu suét
quang xuc tac cua vat li¢u. Vi vay, ly thuyét ham mat d6 co thé duoc coi 13 mot
phuong phap gian tiép gitp tang cuong hidu qua xic tac quang ctia chat ban dan.
1.2.2.1. Tgo nat khuyét oxy

NGt khuyét oxy (OVs) 1a mot loai sai hong noi tai trong cau tric mang tinh thé
cuia c4c vat lidu Oxit. OVs xuat hién khi mot hay nhiéu nguyén tir oxy bi khuyét thiéu
trong cau triic mang tinh thé caa vat liéu. Khi mot nguyén tir oxy bi khuyét thiéu trong
cau trdc mang tinh thé s& dan dén c6 2 dién tur tu do & vi tri khuyét thiéu, dé duy tri
dugc trang thai can bang dién tich, cac dién tir nay s& duoc chuyén cho cac nguyén
tir kKim loai, hinh thanh 1én OVs tich dién duong va lam giam hoéa tri caa kim loai

trong mang tinh thé. Mot trong cac phuong phap tao OVs 14 mang chat oxit o trong
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moi truong thiéu oxy [89]. CAc trang thai dién tich cua OVs cd thé c6: Vo - nit khuyét
oxy da bat duoc 2e va ¢ trang thai trung hoa, V*- nit khuyét oxy da bat dugc le, V**-
nGt khuyét oxy chua bt duge dién tir nao. OVs dong vai tro quan trong trong viéc
mé rong pham vi hap thu 4nh séang cua chét xtc tac. Diéu nay duogc thuc hién thong
qua Vviéc tao thanh cac muc nang lugng trong viing cam, dan dén viéc thu hep do rong
viing cAm quang ciia chat ban dan. Ngoai ra, OVs dong vai tro nhu cac tim bay, bat
giit e hoac h*, tir d6 giam thiéu hién twong tai hop e - h*. Viéc kéo dai thoi gian song
cua Cac cap e - h* nay giap tang cuong hiéu qua cac phan tng xuc tac quang. OVs
cling tao ra cac tdm hoat tinh trén bé mat vat liéu, noi cac phan wng hda hoc c6 thé
dién ra dé dang hon. Céc tdm nay gitp ting cudng sy hap thu va phan hay céac chat 6
nhiém hitu co trong qua trinh xir ly nuéc thai hodc khong khi.
1.2.2.2. Pha tgp chat

Pha tap chat & qua trinh b6 sung mot hoic nhiéu nguyén té khac vao cau trdc
tinh thé cua vat liéu goc nham diéu chinh cac dic tinh dién ttr, quang hoc, tir hoc va
c4u trdc cua vat lidu. Tap chat pha vao c6 thé dong vai tro 1a cac donor hoic acceptor
trong chat ban dan. Thém vao dé, néu ion tap chat ¢ hoa tri thap hon ion mang nén
duoc thay thé, OVs s& duoc tao ra dé duy tri sy mat can bang dién tich. Nhu vay viéc
pha tap chat gitp thu hep d6 rong viing cam quang, cai thién kha nang phan tach cac
hat mang dién tich, tir 46 nang cao hiéu suat x(c tac quang véi anh sang kha kién.
1.2.2.3. Chuyén tiép d;j thé

CAac chét xuc tac duoc tao ra tir cac chuyén tiép di thé gitra hai loai ban dan
mang lai nhiéu loi ich hon so véi cac chit xuc tac chi gdm mét thanh phan. Cu thé,
nd vira mé rong kha ning hap thu anh séng, vira ting cuong hiéu suat oxy héa-khtr,
gilip nang cao hiéu qua xuc tac quang. Dén nay, nhiéu loai chat ban dan da duoc két
hop véi TiO2, SnO, va g-CsNa4 dé tao thanh cac loai chuyén tiép di thé, gidp cai thién
dang ké hiéu suat x(c tac quang. C6 ba loai chuyén tiép di thé noi bat bao gom:
chuyén tiép di thé loai 11, chuyén tiép di thé Z-scheme va chuyén tiép di thé S-scheme.
MJi loai c6 co ché phan tach va truyén dién tich riéng biét. Trong do, chuyén tiép di
thé S-scheme duogc danh gia 1a cho hoat dong quang xuc tac téi wu hon ca.

Chuyén tiép di thé S-scheme duoc tao ra boi su tiép xuc cua hai chat ban dan
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loai khir va loai oxy héa, trong d6 chat ban din loai khir c6 thé oxy hoa khtr ving
dan, ving hda tri va mirc Fermi cao hon so véi chat ban dan loai oxy hoéa (hinh 1.5).
Do ¢6 sy chénh léch vé mirc Fermi cho nén khi tiép xuc, cac dién tir ty do cua chat
ban dan loai khir s& di chuyén sang chét ban dan loai oxy hoa théng qua 16p tiép xtc
giita chiing cho dén khi mac Fermi caa hai chat ban dan dat dén trang thai can bang.
Tai thoi diém nady, vung nghéo dién tir dugc hinh thanh trén ban dan loai khir va ving
giau dién tir duoc hinh thanh trén ban dan loai oxy héa. Do d9, tai bé mat tiép xuc
giira 2 chat ban dan hinh thanh mét dién trudng noi hudng tir ban dan loai khir sang
ban dan loai oxy hoa. Su ton tai cia trudng dién noi nay lam dién ti di chuyeén tir ban
dan loai oxy hoa sang ban dan loai khir thay vi nguoc lai. Bong thoi do tac dong cua
dién trudng, mirc nang lugng cua ving dan va viing hoa tri caa chat ban dan loai khu
s& bi uén cong 1én, trong khi mirc niang luong cia chat ban dan loai oxy hoa bi uén
xudng dudi. Khi dugc chiéu sang, dudi tac dong cua dién truong ¢ 16p tiép xdc, cac
dién tor trén ving dan cua ban dan loai oxy hoa sé tai hop vai cac 16 tréng trong ving
dan cua chat ban dan loai khiar. Bang thoi do ¢6 su udn cong dai nang lwong tai 16p
tiép xuc gitta hai ban din, dan dén viéc ngan chin hiéu qua su di chuyén dién tir tir
viing dan cia ban dan loai khir sang ving dan cua ban dan loai oxy nhu co ché truyén
dién tur cua tiép xuc di thé loai 11. Két qua 1a cac dién tir trén ving dan cua ban dan
loai khtr duy tri duoc kha nang khir manh va cac 16 tréng sinh ra trong ving hoa tri
cua ban dan loai oxy hoéa duy tri dugc kha ning oxy hoa manh, do d6 cai thién kha

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

Su tién bo cua khoa hoc may tinh cung voi sy phat trién manh cua céac chuong
trinh m6 phong di giup nha khoa hoc c6 thé du doan mot cach chinh xac duoc cau
tric va tinh chét cua cac loai vat lidu [62]. Do d6, cac nghién ctru vé 1y thuyét va mo
phong c6 ¥ nghia rat 16n trong linh vuc khoa hoc vat liéu, mang lai hiéu sut str dung
cao va tiét kiém duoc chi phi. DFT 1a mot phuong phép 1y thuyét trong co hoc luong
tu, dugc st dung rong rai dé nghién ctlru cac tinh chat dién tir ciia hé nhiéu hat, dic
biét trong nghién ctru vat liéu ran va phéan tr. Céc tinh toan céu trac dién tir cua Iy
thuyét mat d6 ham Kohn-Sham, dya trén phuong trinh Schrodinger khong phu thudc
thoi gian hién nay duogc coi l1a cong cu chiém wu thé nhét trong khoa hoc vat li€u tinh
toan va vat 1y chét ran [109]. Ban chét cbt 18i cua DFT 13 c6 thé tinh toan chinh xac
nang luong trang thai co ban cua céac dién tur tai cac vi tri cu thé trong diéu kién hitu
han thong qua viéc sir dung cac ham twong quan va phuwong phap xap xi. Diéu nay
cho phép xac dinh chinh xéc céc tinh chat vat 1y cua vat liéu. Vi vay, tinh toan DFT
nhu mot cau ndi cy thé giira 1y thuyét va thuc nghiém, c6 tiém ning 16n trong viéc
kham pha co ché phan tng trong linh vuc quang xutc tic va huéng dan thiét ké chat
xuc tac hiéu qua. Cac loi thé cu thé cua tinh toan DFT trong quang xtc tic bao gdm:
(1) x&c dinh dugc cau trac dién ti, do rong vung cAm cua vit liéu quang xuc tac; (2)
du doan duoc kha ning phan tng bé mit cua vat liéu quang xuc tac bang cach tinh
toan nang luong hap phy, va niang luong hoat hoa cho cac phan tng bé mit; (3) 1am
sang to cac chi tiét qua trinh truyén dién tich cua vat liéu, v.v [36].

Phuong phap Kohn-Sham 1a mdt trong nhitng phwong phap dugc sir dung phd
bién trong DFT dé tinh todn ning luong, ciu tric va cac tinh chét clia cic nguyén tir va
phan tir bang cach sir dung mot hé hd trg gia twong dé moé phong hé bao gdm nhiéu dién
tir. Theo phuong phdp Kohn-Sham, nang luong cuia mot hé co thé duoc tinh nhu sau:

B lp] = Tulp] + [ v()p(dr +3 [ 4225 drdr’ + Exclp] )
Trong d6: T;[p] 1a dong ning cua hé gia twong, v(r) 1a thé ning cua mot dién tir tai
diémr, § f % drdr’ 1a ning luong day giira cac dién tir, Ex.[p] 12 ning lugng

trao ddi- trong quan.
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Céc tinh toan DFT giap xac dinh sy anh hudéng cua nat khuyét oxy dén céu
trac dién tir téng thé cua vat liéu. Vi du nhu dé hiéu rd hon sy anh huong cua cac nut
khuyét oxy d6i véi cau tric ving ning lugng cia TiO2, Kezhen Qi va cac cong su da
xay dung mé hinh TiO2 (101) c6 va khong c6 nut khuyét oxy nhu trong hinh 1.6(a-
b) [124]. Két qua mat do trang thai dién tir (DOS) (Hinh 1.6(c-d)), c6 thé thay rang
mot trang thai méi xuét hién bén dudi ving, ddn dén viée thu hep khoang cach dai tir
2,30 xudng 2,00 eV. Thu hep do rong ving cAm di goép phan mé rong pham vi hap
thu anh sang va gidm nang luong kich thich dé hoat hoa dién tr. Diéu nay duoc xac

nhan thém bang két qua thyc nghiém quang xuc tac va quang dién.
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Hinh 1.6. Cdu tric toi wu va mdt dg trang thai cia mat (101) A-TiO2 hoan hdo (a,c),
6 VO (b,d); d¢ 1éch mat dé dién tich theo truc Z va 3D ciia A-TiO2/g- CaNa ().

Trong phan tich kha ning quang x(ic tac cta chuyén tiép di thé S-scheme bang

phuong phap DFT, su khac biét mat do di¢n tich giup chung ta co thé truc quan hoa

va hiéu 5 co ché truyén dién tir tai mit tiép xtc giita hai chat ban din. Su khac biét
mat d6 dién tich duoc xac dinh bang cong thic:

Ap(r) = pe — Psc1 = Pscz (6)

Trong d0, p, 13 mat d6 dién tich cua ca di thé, pg., VA pse, lan Iuot 12 mat do

dién tich cua ban dan 1 va ban dan 2. Bang céach tinh toan Ap(r) c6 thé giup xac dinh

rd rang cac viing co su tich hodc mat dién tir, tir d6 minh hoa dugc qué trinh truyén

dién tir gitra 2 chat ban dan. Hinh anh 3D md ta dién tich cia Ap(r) duogc truc quan
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hoa théng qua Isosurface, noi mot gié tri ¢6 dinh ciia Ap duoc chon dé tao thanh bé
mit cach dién tich. Isosurface 1a mot bé mat trong khong gian ba chiéu ma tai moi
diém trén bé mat nay mat do dién tich déu bﬁng mot gia tri nhat dinh. Chung ta c6 thé
chon cac gia tri khac nhau cua Isosurface dé co thé biéu dién duoc truc quan nhét sy
phan bé dién tich, vi du nhu gia tri + 0,001 ¢/A3. Piéu nay gitip danh gia hiéu qua cta
qua trinh phén tach dién tir va xac dinh tinh 6n dinh cua 16p tiép xuc, tir d6 hd tro tdi
vu héa cau tric dé nang cao hiéu suat quang dién cta quang xuc tac.

Bén canh do, su khac biét mat d§ dién tir trung binh theo mat phéng cling
thuong dugc su dung dé thé hién su truyén dién tich trong chuyén tiép dj thé gitra hai
ban dan. N6 bd sung cho phan tich sy khac bi¢t mat d¢ dién tich bﬁng cach cung cép
mot cai nhin tong quat va rd rang hon vé sy phan bd dién tir theo mot chiéu cua 16p
tiép xuc. Su khac biét mat do dién tir trung binh dugc tinh bang cong thirc [165]:

Ap(z) = [X(2) Ap(r) dx dy = X;; Api, jAxiAyj (7)

Trong d6, Ap(z) la su khac biét mat do dién tich trung binh theo phwong Z,
Axi va Ayj 1a khoang cach giira cac diém giir liéu theo hudéng x va y. Phuong phap
nay giup don gian hoa va 1am rd cic xu hudng chuyén tai dién tir tir mot thanh phan
sang thanh phan khéc trong chuyén tiép di thé S-scheme. Sy phan b dién tich nay s&
tao thanh mot truong dién tu.

Nghién ctru cta D. Li va cac cong su vé di thé g-CsNa/TiO, da chi ra sy khac
biét vé mat d6 dién tich nhu trong hinh 1.6 (e) [81]. Cac ving mau vang biéu thi sy
tich ty cua dién tir va mau luc lam biéu thi ving khong c6 dién tir. Tai 16p tiép xtic
giira g-C3N4 va TiO2 c6 thé quan sat thdy cac dién tir tich trén TiO2, nguoc lai ¢ phia
0-C3Na4 c6 cac vung khong co su tdn tai cua dién tir. Tinh toan vé su khac biét mat do
dién tich trung binh theo phuong Z, tac gia da thu dugc mot két qua phu hop voi phan
tich v& mat do dién tich. Trong d6, theo phuong Z, tai 16p tiép xuc giita g-CsNa va
TiO,, mat do dién tich tai TiOz rit cao trong khi mat do dién tich tai g-C3Ng4 Ia rat
thip. Su két hop gitra hai biéu db nay giup phan tich va hiéu rd co ché truyén dién
tich tai 16p tiép xtc, diéu nay rit quan trong cho cac (mg dung trong quang xuc tac.

Véi mong mudn ting cuong hiéu suat x(c tc quang dya trén cac chat ban dan

TiO2 va SnO2, trong luan an nay, cac vat liéu ban dan TiOz va SnO2 pha tap chat Fe®*,
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céc chuyén tiép di thé S-scheme TiO2:Fe®*/SnO; va TiO2/g-CsNa duoc nghién ciu
ché tao; anh huong cua nong do Fe3*, ty 18 khdi luong giira TiO2 va g-C3Na dén mot
s6 tinh chét vat 1y cling nhu hiéu suat quang xuc tac cua cac vat liéu da duoc phan
tich, danh gia; Iy thuyét ham mat d6 duoc str dung dé danh gia vai tro cuia nat khuyét
oxy, tam tap Fe3* dén sy ting cudng hiéu suat quang xUc tac cua vat liéu va gilp xay
dung co ché truyén dién tich trén chuyén tiép di thé dé hiéu rd duoc cac co ché quang
xuc tac cia vat liéu. Hiéu suat quang xdc tac cua céac vat liéu ché tao duoc danh gia
dwa trén sy phan hay chat nhuém mau RhB hoic chét khang sinh CIP.
1.2.4. Chat nhuém mau RhB va chat khéang sinh CIP
1.2.4.1. Chat nhugm mau RhB

RhB 12 mot loai thudc nhuém téng hop thudc nhom xathen, ludn dugc sir dung
rong réi trong nganh céng nghiép dét may, gidy, nhya, da va thuc pham [12]. RhB
duoc hoa tan manh trong nudc, ethanol va butanol. Ngoai ra, RhB 1a mot chat c6 kha
nang phat huynh quang manh nén con duoc sir dung nhiéu trong cac tng dung nghién
ctru sinh hoc va phan tu.

Véi cau tric phan tir I6n, RhB khong dé bi phan hay trong méi truong ty nhién.
RhB c6 thé ton tai dudi nhiéu dang ion khac nhau tly thudc vao do pH cua moi
truong. O méi trudng axit, RhB ton tai dudi dang cation voi nhém carboxylate bi
proton hoa. Trong méi truong kiém, RhB ton tai dudi dang zwitterion véi ca nhom
chirc mang dién tich duong (diethylamino) va am (carboxylate). Khi dugc xa thai vao
moi truong, RhB ¢ thé ton tai trong thoi gian dai, 1am can tré sy thAm nhap cua anh
séng vao cé4c tang nudc, uc ché quang hop dan dén céc sinh vat nhu tao va cac loai
thue vat thay sinh khac bi chét, 1am mat can bang hé sinh thai caa tu nhién. Nghién
ctru ciia Adegoke va cac cong su di cho thay ndng do RhB trong nudc 6 thé rat thap,
chi khoang 1mg/L, d3 c6 kha ning gy 6 nhiém moi trudng nude [3]. Nghién ctu cua
Kooh va cong su di chi ra ring RhB ¢ nong d6 84 mg/L c6 thé gay hai dén loai ca
nuéc ngot Cyprinodon Variegatus [77]. B4i véi con ngudi khi tiép xdc truc tiép voi
RhB ¢4 thé bi gay kich tng cho niém mac mat va néu nong d6 RhB cao c6 thé dan
dén cac trieu chiing khé chiu cap tinh nhu budn ndn va khé tha hoic gay ra céc triéu

chtng ngd doc nghiém trong [47]. Céc nghién ciru trén dong vat cho thiy RhB c6 kha
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ning giy ra nhirng anh huéng nghiém trong dén hé than kinh trung wong ciing nhu
céc co quan gan, than hoic ndo [167]. Do d6 RhB di bi cam st dung trong nganh
cdng nghiép thuc pham.

1.2.4.2. Chat khang sinh Ciprofloxacin

CIP dugc biét dén 12 mot loai khang sinh thudc nhom Fluoroquinlone, duoc
str dung rong rai trong y té dé diéu tri nhidm khuan [135]. CIP 1a mét hop chat ran c6
d6 hoa tan trong nudc twong dbi cao khoang 30 g/L nén dé dang lan truyén trong moi
truong nude [20]. CIP ¢6 kha ning ton tai dudi cac dang khac nhau nhu cation, anion
va zwitterion, tly thudc vao 6 pH ciia moi trudng. CIP thudng dugc tim thay trong
cac ngudn nudc thai tir bénh vién, cic co s& chin nudi gia stc, gia cam, thuy
san...Pay 1a mot trong nhiing loai khang sinh phd bién tha hai ton tai trong moi
truong ty nhién. CIP c6 kha niang gay hai cho sinh vat thity sinh nhu tao, vi khuan,
va dong vat khong xuong song, gay anh huong xau dén chudi thice an trong hé sinh
thai nuéc. O ngudi va dong vat, CIP duoc hap thy nhanh véi thoi gian ban thai tir 3
dén 5 gio, nhung lai khong duoc chuyén hda hoan toan va chu yéu dugc bai tiét qua
duong than. Mat sé nghién ctru da chi ra CIP ¢6 thé anh hudng dén hé than kinh trung
wong, gay ra nhiéu triéu chimg nhu co giit hoic suy giam chirc ning cta cic co quan
noi tang ngudi [19, 153]. CIP ton tai trong moi trudng 6 thé dan dén su phat trién
cua cé4c vi khuan khang khang sinh, 1am ting nguy co xuét hién cac chung vi khuan
khang thudc trong hé sinh thai va de doa stc khoe con ngudi.

Viéc xtr ly 6 nhidm mai truong nude do cac loai pham mau va chat khang sinh
no6i chung, RhB va CIP néi riéng di va dang trd thanh mot van dé cap bach trong linh
vuc nghién cttu va bao vé méi trudng, tranh cac anh huong khodng tét dén sic khoe
clia con ngudi cling nhu su ¢an bang cua hé sinh thai.

1.3. Tong quan cac két qua nghién ciru TiOz:Fe®*, SnO2:Fe3*, TiO:Fe*/Sn0O;
va TiO2/g-CsN4 tang cwong hiéu qua quang xuc tac
1.3.1. Vat ligu TiOx:Fe®*

Trong nghién ctru ciia M. Ismael d4 chon cac hat nano TiO:Fe®* 1am chat xtic

tac dé phan hay cac chat 6 nhiém hiru co [61]. So v&i cac dang hinh thu khac, hat

nano TiOz c6 dién tich tiép xuc bé mat 16n hon nén c6 kha ning hap thy dugc nhiéu
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ning luong anh sang va twong tac manh véi cac chit 6 nhidm, gitip mang hiéu qua
dang ké trong phan tng xtc tic quang. Trong nghién ciru nay, tic nhom tac gia da
ché tao duoc cac hat nano TiO2 anatase véi kich thude 20 - 25 nm. Mot diém tha vi
trong nghién ctru 1a két qua cua phép do BET chi ra TiO2 c6 dién tich bé mit riéng
38,5 m%g; dién tich bé mat riéng c6 xu hudng tang khi nong do6 tap Fe®* ting va dat
gia tri 16n nhat bang 78,4 m%g v4i ndng do tap chat bang 0,1 %mol; tuy nhién, khi
tiép tuc tang néng do tap Fe®* thi dién tich bé mat riéng lai c6 xu hudng gidm. Nghién
ctru ciing chi ra rang hiéu sut phan hay phdm mau MO cua méu TiO2 pha tap 0,1
%mol Fe3* ¢o hiéu suat tot nhat, phan hiy 95% MO sau 4 gid chiéu sang va toc do
tao khi Hz 16n nhat dat 2423 pmol/h. Ngoai ra so voi cc hinh thai hoc khac nhu dang
day, thanh, cau, ciu truc 15i vo, TiOz dang hat tuong ddi d& ché tao va dé dang dat
duoc kich thudc hat nho.

Nhu di biét, nut khuyét oxy trong mang tinh thé déng vai trd nhu cac biy dién
tir hodc 16 tréng, su ¢ mdt cua nhirng nut khuyét oxy con co thé 1am thay ddi cau
trac dién tir va thu hep d6 rong viing cAm cua chét ban dan TiO, [118]. Qua trinh thay
thé Ti* boi cac nguyén tir kim loai chuyén tiép c6 thé dan dén hinh thanh nut khuyét
oxy trong mang tinh thé TiO,. Nhiéu nghién ciru huéng dén chon nhiing nguyén to
kim loai chuyén tiép c6 héa tri thip hon so voi hoa tri IV cta Ti dé pha tap nhu nhitng
kim loai hoa tri III (Fe3*, Cr3*, Ce®") hodc kim loai hoa tri II (Co?*, Zn?*) [24]. Bbi
v6i chét ban din TiO2 nghién ctru vé kiém soat nut khuyét oxy boi phuong phép pha
tap van dang 1a mot cha dé hay va thu hit nhiéu sy nghién ctru ciia cac nha khoa hoc.
Céc két qua nghién ctru cho thay néng do pha tap kim loai chuyén tiép vao mang tinh
thé TiO, thong thuong tir 1 dén 5 %mol cho hiéu qué t6i wu nhat. D. Komaraiah sir
dung phuong phap sol-gel nghién ctru TiO2 pha tap Fe v6i nong do 3 va 7 % mol
[76]. Két qua tinh toan d6 rong ving cAm tir phd phan xa khuéch tan cia cac mau
TiOy, TiO2 -3% Fe; TiO2 -7% Fe lan luot 12 3,2eV, 2,8 eV va 2,44 eV. Tap chit Fe
trong mang tinh thé TiO2 13 cac biy dién tir 1am giam téc d6 tai hop cua cip dién tir -
16 tréng. Tuy nhién, nghién ctru ciing chi ra rang mau TiO, pha tap 3% Fe cho hiéu
qua xuc tac quang xtr Iy phdm mau cao hon so v6i mau TiO2 pha tap 7% Fe vi mau

pha tap 7% Fe c6 nhiéu bay dién tir ddn dén hinh thanh cac tim tai hop cap dién tir -

34



16 trong, 1am giam hiéu sudt xuc tac quang cua vat liéu. Tuong tw, ddi voi mot sb
nghién ciru khac cia TiO, pha tap kim loai chuyén tiép nhu Cu?*; Zn?*; Co%*... déu
tim thdy nong do pha tap t6i wu khoang 1 dén 3 %mol.

O Viét Nam, anh hudng cia tap chat Fe* dén cdu trac va kha ning quang xtc
tac cua vat lidu TiO2 cling dugc nghién ciru s6i ndi. Nam 2010, nhoém nghién ctru cia
GS. Luu Cam Loc [98] Vién cong nghé Hoéa hoc TP. HO6 Chi Minh, d ché tao thanh
cong cac mang mong TiO2:Fe bang phuong phap sol - gel véi nong do tir 0,025 dén
2,00 %mol. Luong tap chit Fe®* ¢6 anh huong 16n dén ty 18 thanh phan céac pha trong
mau. Oxit sat pha tap vao TiO, gitip 1am gidm nang lugng viing cdm ciia mau tir 3,2
xuéng 2,67 eV. Dudi anh sang buc xa cua dén LED, hoat dong quang xuc tac cua cac
mau TiO2 duge bién tinh béi Fe3* da duoc phat hién 1a cao hon hoat dong cua TiO>
tinh khiét khoang 2.5 1an. Nam 2016, nhom nghién ctru ciia GS. Tran Dai Lam [142],
Vién Han Lam Va Khoa Hoc Cong Ngh¢ Viét Nam, da téng hop cac hat nano TiO2
pha Fe bang phuong phap thily phan, thu dugc pha anatase véi kich thudc trung binh
khoang 8 nm. Khi ham luong Fe ting tir 0 dén 13 %mol, do rong ving cim giam tir
~3,2 eV xudng con ~2,1 eV. Duéi su kich thich ctia anh sang kha kién, hiéu suat phan
hty methylene blue cia cic mau pha tap Fe dat tdi 65 % sau 4 gio chiéu sang, trong
khi TiO2 tinh khiét c6 hiéu sudt rat thap. Két qua cho thdy hiéu suat khong phu thudc
rd rang vao nong d6 Fe, nhung su pha tap giup mé rong ving hap thu quang va tao
tam bat giit dién tir, gop phan nang cao hiéu qua quang xuc tac. Ciu trac x6p va dién
tich bé mat 16n (1én dén 120 m?/g) ciing 1a yéu td then chét gitip cai thién hoat tinh
xlc tac ctia vat liéu. Nam 2022, nhém nghién ctru ciia PGS. Nguyén Vin Hung
Truong Pai hoc Pong Thap, di ché tao thanh cong cac 6ng nano TiO2 don pha anatase
pha tap Fe voi ndng d6 mol tir 0,1 dén 5,0 % bang phuong phap thily nhiét ¢é phan
huy quang MB [112]. St ¢6 mit cua cac ion Fe®* gitip 6n dinh céu trac dng nano cho
TiO; va lam giam nang luong ving cAm. Sir 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 huy MB
ciia mau pha tap tir 0,1 dén 0,5 %mol ting tir 91,72 dén 98,97 %. Két qua nay dugc
nhom tac gia giai thich 1a do sy giam kich thuéc tinh thé cua vat liéu. Thém vao do,

& nong do thap ion Fe3* thé hién hiéu tng thu nhan dién tir, ngin can su tai hop gitra
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dién tir-16 tréng, dan dén ting hiéu qua cua qua trinh phan hay quang. O Trudng Dai
hoc Can Tho, nhém nghién ciru ciia PGS. Van Pham Pan Thily bang phuong phap
quay dién (electrospinning) da két hop cac hat nano hinh cau TiOz:Fe voi duong kinh
20 nm (ché tao bang phwong phap thuy nhiét) véi cac polime PVA (Polyvinyl
alcohol) va CS (Chitosan) ché tao thanh cong cac soi nano TiO2:Fe/ PVA/ CS ding
lam chat hap phu va quang x(c tac [144]. Két qua cho thay hiéu suit phan huy MB
ctia mau co tap chat Fe dat 94 wt%, trong khi hiéu suat caa mau khéng cé Fe chi dat
khoang 84 wt%.

C6 thé thay vat liéu TiO2:Fe®* da thu hut duoc sy chii ¥ ciia nhidu cac nha khoa
hoc trong va ngoai nudc. Tuy nhién, cac két qua phan tich cho thdy anh hudng cia
Fe3* 1én céc tinh chit cta vat liéu téng hop phu thudc vao nhiéu yéu té nhu cac tién
chat, quy trinh, phuong phap tong hop va ndng do pha tap. Vi mong mudn lam
phong phu thém, anh hudng cua tap Fe®* 1én ciu trac, tinh chit quang va kha ning
quang xuc tac cta TiOz:Fe3*, cac hat nano TiOx:Fe3* da trd thanh di twong nghién
cuu cua luan an.

1.3.2. Vat ligu SnO2:Fe3*

Khéc vai vat lieu TiO2:Fe®*, cac nghién ctru trong linh vuc quang xuc tac cua
vat liéu SnO2:Fe3* rit it. Trong nghién ctu cua A. Das va cac cong su da sir dung
phuong phap dong két tiia don gian dé pha tap Fe vao mang tinh thé SnO [119]. Phan
tich gian d6 nhidu xa tia X, tac gia da chi ra khi ting nong d6 pha tap Fe tir 0 dén 10
%, cac dinh nhidu xa (101) va (211) ¢6 xu hudng mé rong dinh phd va dich chuyén
vé goc 20 16n hon, thé hién Fe®* d3 thay thé vi tri cia Sn** trong mang SnO2. Két qua
nghién ctu cua L.Z. Peng [121] cho thay khi ting nong d6 Fe tir 0 % dén 3%, do rong
viing cam caa SnO; giam tir 3,67 eV xudng 3,43 eV. Thi nghiém trén chat mau MB
cua Z. Zhang va céac cong su di cho thiy cac hat SnOz:Fe thu duoc cho hiéu suat
quang xuc tac cao hon nhiéu so véi cac tinh thé nano SnO2 khdng pha tap khi phan
hay RhB [172]. Sau 75 phut chiéu xa, mtc 6 phan huy RhB ddi véi cac hat Fe/SnO;
7 at% dat ~95%, trong khi d6i vé6i céc tinh thé nano SnO2 tinh khiét chi dat 44%.
Gan day da c6 mot sé cdng trinh nghién ciru vé vat liéu SnO; pha tap Fe®* [67, 91,

172]. Tuy nhién, cac nghién ciru ndy chi tap trung vao phan tich cac cau trdc, tinh

36



chat quang, tinh chit tir cua vat liéu ma chua lam rd duoc anh hudéng ddng thoi hai
yéu t6 kim loai tap Fe va cac nat khuyét oxy da anh huong thé nao dén hiéu suét xdc
tac quang cua vat liéu. Theo sy tim hiéu cua ching t6i, & Viét Nam vat liéu SnO2:Fe®*
chua duoc nghién cau.

Trong luan &n nay, vat liéu SnO2:Fe®* dugc tong hop bang phuong phap thay
nhiét. Anh huong cua Fe®* dén céc tinh chét ciu trdc, tinh chit quang va hiéu suat
quang Xuc tac trong phan hay CIP dugc khao sat. Pic biét & day, su két hop phan
tich thuc nghiém voi tinh toan DFT duoc thuc hién dé dua ra dé xuit mot co ché
quang phan huay chi tiét cho SnO2:Fe3*. Nghién ctu nay s& cung cap nhitng hiéu biét
méi vé co ché phan huy quang xuc tac cua CIP thong qua su tuong tac gitta C4C tm
hoat tinh ctia SnO-:Fe3* va cac phan tir CIP.

1.3.3. Vat liéu chuyén tiép di thé
1.3.3.1. TiO2:Fe**/Sn0O:

Vit liéu ban dan SnO; 14 mot ¢ng cir vién tiém ning dé tao lién két di thé véi vat
lieu TiO2 Vi ¢6 su phi hop mang tinh thé tuyét voi giira chlng. Ca hai déu thudc ciing
cau trdc tinh thé ti dién. M3i nguyén tir Sn** trong mét 6 don vi ciia SnO, dugc bao
quanh bai sdu nguyén tir oxy va moi nguyén tir oxy dugc bao quanh béi ba nguyén
tr Sn** do d6 SnOz ¢d s6 phdi tri (6, 3). Twong tu vGi SnO2, TiO2 ciing ¢ s6 phdi tri
(6, 3). Su phl hop vé mit cau trdc tinh thé gitp TiO2 c6 thé dé dang tao dugc lién
két bé mat véi SnO; tao sy thuan loi cho qué trinh truyén dién tich. Hassan d3 dung
phuong phap sol-gel don gian dé tao hdn hop hat TiO2/SnO; [50]. Két qua XRD cho
thiy xuat hién ddng thoi hai pha anatase va rutile cua TiO,. Tac gia di bao co rang
su ton tai déng thoi cua ca hai pha TiO2 nay két hop véi su ¢d mit caa SnO2 di lam
tang hoat tinh quang xUc tac cua vat liéu. Hiéu suat cua vt liéu tét nhat phan hay
phdm mau MB va RhB dat 100 % va 90 % sau 2 gid chiéu sang tia UV. Tuy nhién,
co ché hoat ddng cua vat liéu van chua duoc tac gia 1am rd. Tim hiéu ching toi thay
rang, chat xuc tac TiO2/SnO2 chu yéu duoc cac nha nghién ciu sir dung phan hity
chat gay 6 nhiém duéi tac dung cua anh sang UV [29, 50, 143]. Piéu nay dugc cac
tac gia giai thich do TiO2/SnO, ¢6 d6 rong ving cam 16n va chi hap thu duoc ning

lwong anh séng tir ngoai; dé TiO2/SnO2 hap thy dugc nang lwong anh séng trong ving
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kha kién, mot s nhém nghién ctiu sir dung céc tinh thé kim loai quy nhu Ag [181]
va Pt [173] bam trén thanh phan TiOz; vat liéu TiO2 pha tap chat Fe3* tiép xuc di thé
v&i SNO2 chua dugc nghién ciru.

Trong luan an nay, chuyén tiép di thé TiO2:Fe*/Sn0,-OVs duoc ché tao bang
phuong phap thuy nhiét. Cac phan tich vé cau trdc, hinh thai hoc, higu suat quang x(c
tac va co ché hoat dong truyén dién tich cua vat lidu duoc thuc hién chi tiét. Viéc pha
tap chat Fe3* vao TiO2 va tao OVs trén vat liéu SnO; hira hen tao ra chat quang xuc
tac chuyén tiép di the TiO2:Fe3*/Sn02-OVs ¢6 hiéu suat cao dudi anh sang kha kién.
Co ché quang xuc tac cua chuyén tiép s& dugc xay dung dua trén ca két qua phan tich
thuc nghiém va tinh toan DFT.
1.3.3.2 Vat liéu chuyén tiép di thé TiO2/g-C3Na

DPuoc biét, vat liéu ban dan g-CsNa 12 chét ban dan loai khir véi thé oxy hda khir
cua ving dan va ving hoéa tri lan luot xap xi - 1,5 eV va 1,2 eV. Bén canh d6, TiO>
la ban dan thuoc loai oxy hoda véi thé oxy hoa khir viing dan va ving hoéa tri lan luot
khoang -0,2 eV va 3 eV. Do d6 khi cho TiO tiép xUc véi g-CsNa s& tao duoc chuyén
tiép di thé S-scheme TiO2/g-CsNs véi uu diém vuot troi vé kha ning oxy héa khr,
nén cai thién dugc kha nang quang xuc tac cua vat liéu. Cac chuyén tiép di thé 2D/
0D [166, 171], 2D/1D [10, 54, 68, 94], 2D/2D [40, 46] va 2D/3D [18, 100, 147, 149]
cua g-C3N4/TiO2 da duogc céc tac gia ngoai nudc nghién ciru rong rdi. Min Yuan cung
c4c cong sy di phat trién di thé 0D/2D Ti®*-TiO2/P-doped g-C3Na theo co ché S-
scheme, nham ting hiéu suat phan ng quang xUc tac tao Hz [166]. Vat liéu TPCN100
dat hiéu suat 280,38 umol g'1.h’%, cao gap 8 1an so v&i g-C3Na4 pha tap P va gip 7,1
lan so voi Ti%*-TiO2, nhd kha ning phan tach va chuyén tai dién tich vuot troi. Cau
trdc 0D/2D tao nén dién tich tiép xdc 16n va duong truyén dién tr ngan, toi wu hoa
hiéu tng cong hudng va tuong tac di thé. K. Yan ciing cac cong su di st dung phurong
phap thuy nhiét dé tao TiO2 dang thanh sau d6 cho két hop véi g-C3N4 dang tim dé
tao thanh compostie g-CaN4/TiO2 2D/1D [54]. Hiéu suét phan hay cua g-CsN4/TiO;
ché tao dat 93,4% trong 60 pht chiéu sang bang anh sang md phong mat troi. Hiéu
suat nay gap 2,3 lan va 7,5 lan so vai TiO, va g-CsNa. M. Wu va céc cong su da tao

ra TiO2 dang 2D bang phuong phap thuy nhiét cé kich thuéc 500 x 600 nm, sau d6
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n6 dugc két hop véi g-C3Na dang 2D dé tao thanh g-CsN4/TiO2 2D/2D [46]. Téc do
phan huy phdm mau MO dat 0,189 mint va toc do sinh khi Hz 1a 18200 pmol/g/h
duéi diéu kién chiéu sang caa anh sdng moé phong mat troi. Z. Sun cling cac cong su
da phu Ag nén cau tric g-CsN4/TiO2 2D/2D dé c6 hiéu qua phan hay khang sinh
Tetracycline tét hon [40]. TAc gia da chirng minh rang téc d6 phan huy Tetracycline
cuia cau tric g-CsN4/TiO, 2D/2D phii Ag 12 0,067 mint, téc d6 nay gap 1,91, 1,63 va
1,31 1an so véi TiOz, g-CsNa4 va g-CsN4/TiOz khong dugc pha Ag. Trong nghién ciu
cua W. Zhou va cac cong su di tao ra qua cau TiO2 co duong kinh trung binh khoang
200 nm, ching dugc dinh trén bé mat cia g-C3Na dé tao thanh TiO2/Ag/g-CsNa
3D/2D [18]. Tac gia di bao cao rang vat lidu TiO2/Ag/g-CsN4 3D/2D c6 thé phan hay
pham mau MO va pham mau MB dat hiéu suat 97 va 99 % khi duoc kich thich bang
anh sang trong vung kha kién trong thoi gian 180 phuit.

O Viét Nam, nim 2024, GS. V& Vién va cac cong su ¢ Trudng Dai hoc Quy Nhon
da ché tao chuyén tiép di thé S-scheme TiO,@g-CsN4/graphen dé tang cuong hoat
tinh xitc quang khi st dung anh sang kha kién dé kich hoat vat liéu [141]. Két qua
cho thay khi str dung 0,1% khéi lwgng graphen, hiéu suat phan hiy pham mau RhB
la 16n nhat, dat 91,1 % trong 6 tiéng chiéu anh sang kha kién.

Vai trd cua cac OVs trong su ting cuong hap thu anh sang va cai thién hiéu
qua quang Xuc tac cua cac chuyén tiép di thé duoc nhiéu nha nghién ctu quan tam.
Tuy nhién, phan 16n nghién ctiu cua ho chwa c6 sy két hop két qua thuc nghiém véi
tinh toan trén mat tiép xuc caa chuyén tiép di thé. Hon nira, viéc kiém soét cac OVs
trong TiOz thudng bo qua. Luan an nay s& dua ra mot cach thic mai vé viéc kiém
soat OVs trong chuyén tiép di thé 2D/0D g-C3N4/TiO2-OVs. Viéc kiém soat OVs mot
cach hop Iy va &p dung co ché S-scheme g-C3Na/TiO2-OVs ¢d thé gitip ting hiéu suat
quang xudc cua vat liéu dudi anh sang kha kién, ma ra mot hudng nghién cieu méi
chua duogc khai thac; céac tinh todn mé phong lién quan dén mat tiép xdc caa 16p
chuyén tiép di thé 2D/0D g-C3N4/TiO2 duoc thuc hién; dic biét & luan an nay, trong

quéa trinh phan hiy RhB, viéc san xuat Hy ciing s& duoc danh gia.
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Két luan chwong 1

Trong chuong 1, luan 4n da trinh by ba noi dung chinh. Thir nhat, cic tinh
chét co ban cta vat liéu ban din TiOz, SNO2 va g-CsNa, bao gdm cau tric tinh thé,
tinh chit vat Iy va ciu trac vung ning luong. Thir hai, co ché quang xuc tac cta chat
ban dan, cac phuong phap ting cudng hoat tinh quang xtic tac ciia chat ban dan ving
cAm rong dudi anh sang kha kién, cung vé6i nhitng tac hai dién hinh ctia chat nhuém
RhB va khang sinh CIP d6i v6i méi truong va stc khoe. Thir ba, tong quan mot sd
két qua nghién ctru vé vat lidu TiO:Fe3*, SnOz:Fe¥*, TiO2/Sn02 va TiO2/g-C3Na
nham nang cao hiéu suat quang xc tac.

Céc két qua tong quan cho thdy, trén thé gidi, cac vat liéu ban dan TiO2, SnO;
va g-CsN4 di duoc nghién ciru rong rdi véi nhidu phuong phap bién tinh nhu pha tap
kim loai hodc phi kim, tao khuyét tat oxy va xdy dung cac chuyén tiép di thé. Pic
biét, mo hinh chuyén tiép dj thé S-scheme duoc xem nhu 13 mét hudng di déy hira
hen nham tang cuong hi€u qua tach va truyén dién tich, cai thién déng ké hiéu suét
quang xc tac trong phan huy chit 6 nhiém hitu co.

Trong nudc, mot s6 cong trinh da tap trung vao TiOz, SN0z, g-C3Na va vat lidu
t6 hop trong xir Iy phadm mau va khang sinh. Mot s nghién ctru da thanh cong trong
viéc ché tao TiO; pha tap Fe, cling nhu di thé TiO2/g-C3N4 véi hiéu qua cai thién 1d
rét. Tuy nhién, cc nghién ciru chii yéu méi dimg lai & muc danh gia hoat tinh co ban,
thiéu cac phan tich co ché truyén dién tich, hdu nhu chua khai thac vai tro dong thoi
ctia tap Fe®* va khuyét tat oxy, ciing nhu chua két hgp phuong phap thuc nghiém voi
tinh toan DFT dé x4y dung co ché toan dién. Cac nghién ctru vé hé SnO; pha tap Fe®,
TiO2 pha tap Fe?*/Sn0,-OVs va OVs-TiO2/g-CsNa4 con rat han ché va roi rac.

Ttr phén tich trén c6 thé nhan dinh, khoang tréng nghién ciru hién nay ndm &
viéc thiét ké va t6i uu hoa cac hé vat lidu di thé TiO2, SnO; pha tap Fe®* va g-CsNa
c6 sy diéu khién hop 1y cac khuyét tat oxy, dong thoi str dung tinh toan DFT dé mo
phong, giai thich co ché quang xuc tic mot cach hé théng. Luan an nay duoc thuc
hién voi muc tiéu gop phan danh gia hiéu qua quang xiic tic clia cac hé vat lidu
TiO2:Fet, Sn02:Fe®, TiO2:Fe3*/Sn02-0Vs va OVs-TiO2/g-CsNa, tir d6 xay dung va

giai thich co ché truyén dién tich cia di thé S-scheme.
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Chuwong 2: PHUONG PHAP THUC NGHIEM
Chuong nay trinh bay cac phuong phap ché tao cac mau trong luan 4n; cac
phép do thuc nghiém duoc sir dung dé nghién ctru tinh chét dic trung ciia cac vat
liu; cac hé thiét ké dung dé khao sat kha ning quang xtc tac cho cac vat liéu
TiO2:Fe3*, SnOx:Fe*, TiO2:Fe*/Sn02-OVs va OVs-TiO2/g-CsNa; cac thong s tinh
toan Iy thuyét ham mat do DFT cu thé cho cic m6 hinh céu trac vang va mat do trang

thai nang lugng cho tirng hé vat licu.

2.1. Ché tao vat liéu
Céc vat lieu TiOzFe®*, SnOz:Fe**, TiO2:Fe*/Sn0,-OVs va OVs-TiO2/g-CsNa da
duoc ching t6i tong hop bing phuong phap thiy nhiét hoic phuong sol — gel don
gian vai cac quy trinh chi tiét dugc trinh bay trong cac muc sau.
2.1.1. Vgt ligu TiO2

2.1.1.1. Ché tgo day nano TiOz bang phwong phdp thity nhiét

Dua 0,5 g CO(NH2). vao hoa tan hoan toan trong 80 mL dung dich NaOH 10 M
trong cbc thay tinh. Sau d6, 1 g bot TiO, thwong mai duoc cho vao hdn hop nay va
khuay manh & nhiét &6 phong trong 30 phut. Cho hdn hop thu dugc vao binh Teflon
va dua vao tu sdy sdy & nhiét 6 200°C trong 24 gio. Sau khi duoc 1am nguéi tw nhién
dén nhiét d6 phong, két taa thu dugc duogc loc, rira bang HCI, nuéc cat va ethanol.
Két tua duoc cho tré lai binh Teflon va thity nhiét trong méi trudng nudc cat & 160°C
trong 15 gio. Cudi cung, két taa thu duoc loc rira bang cén va nudc khir ion va sy
kho trong khong khi ¢ nhiét ¢6 120°C trong 24 gio. San pham thu duoc tir qua trinh
nay duoc dat tén 1a mau S1.

2.1.1.2.  Ché tgo hgt nano TiO2 bang phwong phdp sol-gel

80 mL dung dich ethanol dwgc cho vao mét céc thuy tinh 250 mL. Sau d6, 2 mL
dung dich TiCls (d = 1,73 g/ml) duoc nho giot vao dung dich ethanol nay va dugc
khuay déu ¢ nhiét do phong trong 5 phat. Nang nhiét d6 may khuay tir 18n 60 °C,
khuay va duy tri hén hop dung dich & nhiét do 60°C cho dén khi mot gel c6 do nhét
cao hinh thanh. Gel duoc sdy khd trong khong khi ¢ nhiét d6 120°C trong 24 gid, sau
d6 nung & 600°C trong 5 gio. San pham thu dwoc tir qua trinh nay 1a dwoc ky hiéu 1a
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mau S2.

2.1.1.3.  Ché tgo hat nano TiO2 bang phwong phdp thiy nhiét

Pau tién, 20 mL dung dich H2S04 (10%) & 5°C duoc cho vao mét cde thuay tinh
250 mL. Céc nay duogc dit trong mot bé nude da dé duy tri nhiét d6 thap cua hé. Pua
2 mL dung dich TiCls nho vao dung dich H2SO4 & trén va khudy trong 5 phdt. Sau
d6, hon hop dung dich duoc dua ra khoi bé nude da va duoc khudy & nhiét do 60 —
70°C trong 1 gio 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 tua trang
xuat hién. Loc, rira két taa bang con va nuéc cat. Sau do, két taa dugce chuyén vao
binh Teflon chira 50 ml nuéc cét hai lan va dit trong ta siy & nhiét d6 220°C trong
24 gio. Cudi cung, két taa duoc loc va say khod trong khdng khi ¢ nhiét ¢6 120°C
trong 24 gio, thu dugc mau S3.
2.1.2. Ché tgo cac hat nano TiOz:Fe®* bang phwong phdp thity nhiét

Quy trinh ché tao cac hat nano TiO2 (S3) bang phuong phap thiy nhiét trinh
bay trong muc 2.1.1.3 duoc sir dung dé ché tao cac hat nano TiO2:Fe®*. Bé pha tap
chat Fe3* vao TiOg, trude khi nhé 2 mL dung dich TiCls, mot lwong dung dich FeCls
theo tinh toan da duogc dua vao 20 mL dung dich H2SO4 (10%) ¢ 5°C.
2.1.3. Ché tao SnO;
2.1.3.1. Ché tgo cac thanh nano SnO2 bang phirong phdp thiyy nhiét
Hoa 2,25 g SnCl4.5H20 vao 20 mL Hz0. Sau d6, cho thém 2g NaOH va 20
mL C2HsOH vao dung dich trén va khudy déu trong 30 phat. H3n hop dung dich trén
duoc dua di thuy nhiét & nhiét d6 180°C trong 24 giod. Két tua thu duge dugce dem di
rira sach bang nude khir ion, tach chat ran va dung dich bang may quay li tam 4000
vong/phit. Rtra nhiéu 1an bang nuée khir ion dén khi hoan toan loai bo duoc cac tap
chat khéng mong muén. Chat ran thu duoc dem di sdy & tu sy chan khéng 80°C
trong 12 gid, chat ran thu duoc c6 mau trang xanh va rat min.
2.1.3.2.  Ché tgo cac hat nano SnO; bang phuwong phdp thity nhiét
30 mL C2HsOH dugc dua vao 30 mL nudc khir ion va khudy déu trén may khuay

tir. B6 sung 4,2 g SnCls.5H,0 vao hdn hop dung dich trén va khuay déu cho dén khi
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thu duoc dung dich trong suét. Tiép theo, thém tur tir tirng giot NH4OH vao cho dén
khi pH cua hdn hop dung dich bang 6,5, khudy déu dung dich trong 15 phit & nhiét
d6 phong. Sau d6 dua hdn hop dung dich vao binh Teflon thé tich 100 mL va dua di
thay nhiét ¢ nhiét d6 200 °C trong 24 h. Két taa thu dwoc sau qua trinh thay nhiét
duogc rira sach bang con va nuéc ct. Sau d6 miu duoc sy chan khong qua dém ¢
nhiét do 80°C.

2.1.4. Ché tao h¢ mdu SnO,:Fe3*

Quy trinh ché tao cac hat nano SnO: bang phwong phép thay nhiét trinh bay
trong muc 2.1.3.2 duoc st dung dé ché tao cac hat nano SnOz:Fe®*. Ngay truge khi
thém dung dich NHsOH, mét lwgng dung dich FeCls theo tinh toan da duoc bo sung
vao hdn hop dung dich. Cac mau thu duge dugc dat tén 14 SnF-X, trong d6 X la ty 1¢
phan trim Fe** pha tap, tir 1 d¢én 6 mol%.

2.1.5. Ché tao hé mdu chuyén tiép di thé TiO2:Fe3*/Sn02-OVs

5 mL C12H2804Ti dugc thém tir tir vao 30 mL C3HgO chia trong mét coc thuy
tinh. Sau d6, mét lwgng dung dich FeCls 0,2 M theo tinh toan dugc thém vao dung
dich trén. Khuay déu hdn hop dung dich trong 30 phat. Tiép theo, thém tir tir dung
dich acid citric vao cho dén khi pH cua hdn hop dung dich bang 4 va tiép tuc khuay
trong 2 gio dé thu duoc hdn hop dung dich tré nén trong sudt va dong nhat. Chuyén
dung dich vao binh Teflon thé tich 100 mL. Sau d6 thuc hién qué trinh thay nhiét
trong ¢ nhiét do 200°C trong 24 gio. Loc, rira sach két tua thu dugc tir qua trinh thay
nhiét nhiéu lan bang ethanol anhydrous va nudc khir ion. Sau d6 sy khd két tia trong
moi truong chan khong qua dém & nhiét do 80°C. Sau khi say kho, két tiia dugc nung
& nhiét @6 400 °C trong 5 gio, san pham thu duoc 1a TiO2:Fe®*. Cac mau thu duogc
dugc dat tén 1a TF-X, trong d6 X 1a ty 1é phan trim Fe pha tap, tir 1 dén 9 mol%.

Tiép theo, mot lugng mau TF-X duoc dua vao cdc chira hdn hop dung dich
d6ng nhat bao gdm 30 mL ethanol va 30 mL. Hon hop dung dich nay duoc rung siéu
am & nhiét do 25°C trong 10 phut va tiép tuc dugc khuay déu trong 30 phut dé dam
bao rang céc thanh phan trong dung dich dugc phan tan dong nhat. Sau d6, mot lugng
thich hop dung dich SnCls duoc thém vao hdn hop dung dich trén sao cho ty I¢ mol
Sn**/Ti** bang 1/10 va nho tir tir dung dich NH4OH sao cho pH cua hén hop dung
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dich dat 7. Khudy déu hdn hop dung dich trong 2 gio dé dam bao ring cac thanh phan
phan tng hoan toan va dung dich tré' nén doéng nhat. Sau do, chuyén hén hop dung
dich vao binh Teflon va thay nhiét ¢ nhiét do 150°C trong 24 gio. Sau khi dé binh
thay nhiét ngudi tu nhién dén nhiét d6 phong, loc va ria sach két tua thu dugc bang
ethanol va nuéc khir ion va dem say kho két taa trong ta say chan khéng ¢ nhiét do
80°C trong 24 gio. Cac mau ché tao duoc dit tén 1a TFS-X, trong d6 X 1a ty & phan
tram Fe** pha tap, tir 1 dén 9 mol%.

2.1.6. Ché tgo h¢ mdu chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNa4

Ché tao céc tdm g-C3Na: Cho 10 g urea vao mot chén sir ¢6 nip day va dem
nung & nhiét do 550 °C trong 3 giod, véi tdc do ting nhiét 1a 5°C/phat. Sau khi dé
ngudi tu nhién xudng nhiét 6 phong, san pham duoc lay ra, nghién min va tiép tuc
dua di nung & 520°C trong 2 gid. San pham thu dwoc sau qué trinh nay 1a g-CsNa.
Pua 100 mg bot g-C3Na4 vao 50 mL ethanol va tién hanh dung siéu am trong 2 gio dé
tach 16p g-CsNa trong ethanol. Cac tam g-CsNa duogc dua di siy kho trong méi trudng
chan khong ¢ nhiét d6 60°C trong 24 gio.

Ché tgo OVs-TiOz2: Pua tir tir 5 mL Ci2H204Ti vao cbc chaa 30 mL
isopropanol va khuay déu hdn hop nay trong 30 phut. Dung axit citric dé diéu chinh
sao cho pH cua dung dich bing 4 va khudy 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 d6 200°C trong 24 gio. Loc, ria sach két taa thu duoc bang
con va nudc khir ion. San pham thu duoc 14 mau OVs-TiO,.

Tong hop OVs-TiO2/g-CsNa: Pua 50 mg OVs-TiO, vao céc chira 60 mL
methanol va rung siéu 4m dé phan tan hdn hop trong 1 gio. Tiép theo, thém maot lwong
g-CsNa can thiét vao hdn hop dung dich va khudy déu ¢ 60 °C trong 2 gio. Khi
methanol bay hoi hét, dwa mau di nung & 400°C trong 2 gid. CAc mau chuyén tiép di
thé OVs-TiO2/g-CsNa4 vai ty 18 khéi luong g-C3Na va OVs-TiO, bang10%, 30%, va
50% da dugc ché tao va lan luot duge dit tén 14 OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-
TCN50.

Dé so sanh, mau TCN10 duoc téng hop tir g-CsN4 va TiO2 ma khong co su

hién dién caa OVs, bang cach nung mau ¢ 500°C trong 1 gio trong maoi truong oxy.
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2.2. Céac phwong phap nghién citu cac tinh chit dic trung cia vat liéu
2.2.1. Nhiéu xg tia X

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) duoc st dung dé danh gia cau tric tinh thé, do
két tinh va kich thudc tinh thé caa vat liéu. Cac gian dd nhidu xa tia X trong luan &n
duoc thyuc hién trén hé may nhiéu xa PaNalytical Empyrean, Malvern Panalytical,
Anh, dat tai Khoa Vat Ly, truong DPHKHTN.

2.2.2. Kinh hién vi di¢n tie

Hinh thai hoc cta cac cac vat liéu 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). Céc anh FESEM duoc thuc hién trén kinh hién vi dién tir quét phat xa truong
JEOL-JSM 540 LV dit tai Khoa Vat 1y, Truong DHKHTN. Cac danh TEM duoc thuc
hién trén may do TEM - JEM-2100, JEOL Ltd, M§, dat tai phong Kinh hién vi dién tir
- Vién khoa hoc vat liéu — Vién han 1am khoa hoc va cong nghé Viét Nam.

2.2.3. Po dién tich va bé mdt riéng BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Phuong phap BET duoc sur dung dé xac dinh cac thdng sé vé cau tric hinh
thai vat liéu, dién tich riéng bé mat vat liéu, thé tich mao quan dwa trén su hap phu va
giai hap dang nhiét cua khi Na. Cac dudng dang nhiét hap phu—giai hip phu nito va
cac dudng phan b kich thude 16 x6p duoc do trén may do Micromeritics ASAP 2020,
My, dat tai Khoa Héa Ky Thuat — Truong Dai Hoc Thanh Céng — Pai Loan.

2.2.4. Pho quang dign tir tia X

Phé quang dién tir tia X (XPS) duoc sir dung dé nghién ciru c4c trang thai dién
tr bé mat cua vat liéu, bao gdm cac thanh phan héa hoc, hoa trj va cac lién két hoa
hoc. Phuong phéap nay dac biét hiru ich trong viéc xac dinh céc théng sé bé mat ¢ do
sau dudi 10 nm, thdng qua viéc do su thay doi ning luong lién két (Binding Energy
- BE) cua cac electron 18i khi bi kich thich bai tia X. Cac két qua do XPS cua luan &n
duoc thuc hién trén may do XPS, Khoa vt 1y, Pai hoc qubc gia Pong Hoa, Pai Loan.
2.2.5. Phé céng hwéng thudgn tir

Trong luan 4n nay, nong d6 nat khuyét oxy trong cac vat liéu ché tao duoc
danh gia qua két qua cua phép do phd cong huong thuan tir (EPR). Cac phd cong
hudng thuan tr dugc do trén may do Bruker EMX microX, Bruker, My, dat tai
Truong Héa Hoc — Khoa Hoc va Su Séng — Dai hoc Bach Khoa Ha Nbi.
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2.2.6. Phé phdn xa khuéch tan

Phé phan xa khuéch tan duoc st dung dé danh gia sy hap thu va xac dinh do
rong ving cam cua cac mau ché tao. Cac phd phan xa khuéch tan trong luan an duoc
do trén 2 hé thiét bi: hé tha 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; hé tha hai [a UV-VIS- NIR CARY 5000 dat
tai Trung tam Khoa hoc Vit liéu, Khoa Vit ly, Truong PHKHTN, PHQG Ha Noi
2.2.7. Phé hupnh quang va phé hupnh quang phan gidi theo théi gian

Pé danh gia kha niang tai hop buc xa cua cac vat lidu va thoi gian séng caa cac

hat tai, cac pho huynh quang va huynh quang phan giai theo thoi gian duoc sir dung.
Cac phd huynh quang (PL) trinh bay trong luan an duoc do trén may Spex FL3-22
Fluorolog, Horiba Jobin Yvon, My, dat tai Trung tdm Khoa Hoc Vat Li¢u — Khoa Vat
Ly — Truong Dai Hoc Khoa Hoc Ty Nhién. Céac phd huynh quang phan giai theo thoi
gian (TRPL) dugc do trén may FS5, Edinburgh Instruments, Anh, str dung Laser kich
thich 365 nm, dat tai Khoa Héa K¥ Thuat — Truong Dai Hoc Thanh Cong — Pai Loan.
2.2.8. Phép do dién hoa

Céc dic tinh dién hoa cua vat liéu duoc phan tich trong cdu hinh ba dién cuc
bang cach sir dung céc ky thuat nhu do dong quang dién theo thoi gian va pho tro
khang dién hoa (EIS), Mott-schotkey.

Cac dién cyc lam viéc duoc chuan bi bang cach nho phi dung dich huyén phi
gom 10 mg vat liéu quang x(c tac, 1 mL isopropanol va 20 pL dung dich Nafion (5%)
1én dé FTO (10 x 10 mm?), sau d6 dé khd tu nhién trong 1 gio dé dam bao 16p phu
bam dinh va dong déu. Cac phép do dién hoa dugc tién hanh trén hé ba dién cuc, bao
gom dién cuc lam viéc (FTO phu vat liéu), dién cuc d6i (day Pt) va dién cuc so sanh
(Ag/AgCI), trong dung dich Na;SO4 0,2 M 1am chat dién ly. Cac duong cong Mott—
Schottky dwoc ghi tai tan s6 100 va 1000 Hz, trong khoang thé tir —1,0 V dén +0,6 V
(so vai Ag/AgClI).

Trong luan an nay, tt ca cac phép do dién héa dugc do trén may CHI614B,
CH Intrusment, My, dat tai Bo Mon Vat Ly Pai Cuong — Khoa Vat Ly — Truong Dai
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Hoc Khoa Hoc Tu Nhién.
2.2.9. Phé hdp thu phan ti UV-Vis

Phé hap thy UV-Vis duoc str dung dé xac dinh ndng ¢6 RhB va CIP trong dung
dich trudc va sau phan wng quang xUc tac. Cac phép hap thu trinh bay trong luan &n
duoc do trén may UV-VIS V-750, Jas.co, Nhat, dat tai Bo Mon Vat Ly Pai Cuong —
Khoa Vat Ly — Truong Pai Hoc Khoa Hoc Tu Nhién.
2.3. Phwong phap khao sat tinh chat quang xuc tac caa vat 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 béi hé thdng nude tuan hoan. Pén chiéu dnh sang duoc
sir dyng trong thi nghiém 1a dén Osram 250 W cung v6i mot kinh loc tia UV, dé
khong bi anh huong bai nhiét ¢, mot hé théng quat tuan hoan da duogc sir dung lam
mat dén. Hoat tinh quang xUc t&c caa cac vat liéu dugc danh gia thong qua su phan
hity pham mau RhB dudi su kich thich caa anh sang.

Tinh chét quang xdc tac caa vat liéu duoc tién hanh khao sét theo quy trinh
sau: Trudc tién, chuan bi dung dich RhB véi thé tich 100 ml c6 nong d6 duoc diéu
chinh tdy vao ting thi nghiém. Lay 2 ml dung dich dé xac dinh nong do ban dau. Tiép
theo, mot luong vat lidu xuc tac duoc cho vao dung dich trén, khudy hdn hop trong
bong téi 30 phut dé dat duoc trang thai can bang hap phu. Sau d6, hdn hop dung dich
duoc dua di chiéu anh séang. Ctr sau khoang thoi gian nhét dinh thi 2 mL dung dich
duoc lay dé danh gia su thay d6i ndng do theo thoi gian cua RhB. Nhiét do cua hé
thdng xtic tac dugc duy tri lién tuc & mac 25 °C. Sau khi chiéu sang, tit ca cac mau
duoc ly tim dé tach chat xdc tac ra khoi dung dich. Sau d6, cac dung dich phan tng
duoc phan tich bang may quang phd UV-Vis dé xac dinh mac do hap thy, sir dung
dinh dic trung cta CIP ¢ 272 nm va RhB ¢ 554 nm dé tinh toén.

Trong luan an nay, d6i véi hé mau SnO; pha tap Fe duoc st dung lam chat
xuc tac phan huy khang sinh CIP, quy trinh thuc hién quang xuc tac cling tuong tu
nhu trén. Tuy nhién, dén chiéu anh sang kich thich dugc sir dung trong thi nghiém la
dén UV 25W. Dung dich CIP duoc phan tich bang may quang phd UV-Vis tai dinh

dac trung 272 nm.
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Hinh 2.1. M6 hinh hé quang xuc tac.
2.4. Phwong phap Iy thuyét ham mat do DFT

Trong luan an, ly thuyét ham mat d6 DFT duoc sir dung dé xac dinh cac mo
hinh ciu triic viing ning luong va mat do trang thai nang luong cua cac vat liéu. Cac
tinh toan duoc thuc hién bang phan mém CASTEP, trong Material Studio 2020. Gia
thé ultrasoft, ham trao ddi - twong quan Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) thuoc 16p
Generalized Gradient Approximation (GGA) duoc str dung dé md phong chinh xac
cac tuong tac gitra cac dién tir trong vat liéu.

2.4.1. Tinh todn DFT cho SnO. va SnO- pha tap Fe

Dé dam bao @6 chinh x4c cua cac tinh toan, cac gia tri cuc dai caa tham sé luc
va bién dang nguy@n tir 1an lugt bang 0,05 eV/A va 0,002 A, ngudng hoi tu trudng ty
diéu chinh 12 2,0 x 10 eV/atom. Ning lugng Cut-off (Ecu) 13 ning luong cit cuc tiéu
dé mo phong chinh xac céc trang thai dién tir duoc dit bang 300 eV. Ludi Monkhorst-
Pack Grid véi kich thude 2x1x1 duoc sir dung dé tdi wu hoa cau trac va xac dinh tinh
chét dién cua vat liéu.

Chung tdi chon mat phang (110) ciia SnO2 1am mé hinh nghién ctru chinh. Dé
tranh cac tuwong tac gitra cac 16p trong md hinh, mét 16p chan khong 10 A da duoc
thém vao. Siéu 6 mang (supercell) duoc sir dung co6 kich thudc 6,3727 x 20,9853 x
38,8055 A, véi 108 nguyén tir (bao gom 36 nguy@n tir Sn va 72 nguyén tir O) chia
thanh 5 16p. Trong md hinh SnO2 pha tap Fe ching t6i thay thé mot nguyén tir Sn
biang mot nguyén tir Fe va loai bo mot nguyén tar O, tao ra mot supercell véi 31
nguyén tir Sn, 1 nguyén tu Fe, va 31 nguyén tir O. M6 hinh nay giup nghién ctru anh
huong cua su pha tap Fe 18n tinh chit dién tir cia SnO».
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Pé nang cao do chinh x&c trong phan tich ciu trtc dién tir caa SnO2, chling toi
da sir dung phwong phap GGA+U, véi gia tri U lan luot bang 10,8 va 11,5 ddi voéi
nguyeén ti thiéc (Sn), sét (Fe) va oxy (O). Ludi K-point duoc thiét 1ap theo ciu hinh
2x1x1, gilp t6i wu hoa hiéu sut tinh toan. Dé mo phong chinh xac cac twong tac giira
phan tir CIP 16n va cac md hinh cau trdc caa SnO2 hodc SnO: pha tap Fe, ching toi
da st dung ham DFT-D3 cua Grimme trong qua trinh tinh toan.

Ning luong hap thu (Eads) duoc dinh nghia nhu sau:

Eaas = Etor — Ecataryst = Especies 8

Trong d6 Etot, Ecatalyst, and Especies 1n luot 13 ning luong téng cua ca hé, SnOy/
SnO; pha tap Fe, va Oz hoac H-O, hoac CIP.

2.4.2. Tinh toan DFT cho hé Fe-TiO2/Sn0;

Trong trudng hop nay, dé dam bao d6 chinh xac cua céc tinh toan, cac gia tri
cuc dai cua tham s luc va bién dang nguyén ta lan luot bang 0,01 eV/A va 0,002 A,
ngudng hoi tu treong tu diéu chinh 12 1,0 x 10 eV/atom. Nang lwong Ecut = 400 eV.
Chung toi sir dung luéi Monkhorst-Pack Grid véi kich thude 1x1x1 dé téi uu héa cau
tric va 3x3x1 dé x4c dinh tinh chat cia dién ta.

M3t (101) caa TiO2 duoc tao ra bang céch cat khéi TiO, anatase, tao ra bé mat
(101) TiO2 géom 96 nguyén tir. Mat (110) TiO, dugc xay dung dudi dang supercell
Véi kich thudc 7,552 x 20,419 x 25,000 A, véi o= p =y =90°. Pbi voi mo hinh TiO
pha Fe, hai nguyén ti Ti trong TiO2 nguyén chat duoc thay thé bang hai nguyén tir
Fe, dat ty 1é pha tap 1a 6,67 at%. Dé tranh su twong tac giita cAc mang tinh thé, mot
I6p chan khong c6 chiéu cao 15 A di duoc thém vao.

Mt (110) SnO; dugc chon dé nghién ciu, va mot supercell ¢ kich thudc
6,372 x 20,098 x 26,000 A (o= B =1y = 90°) da duoc sir dung, gom tong cong 108
nguyén tir (36 nguyén tir Sn va 72 nguyén tir O). Mot 16p chan khong c6 d6 day 15
A da duoc thém vao dé giam thiéu sy twong tac giita cac mang tinh thé. Bé khao sat
anh huong cua khuyét tat oxy dbi véi SnO2, hai nguyén tir oxy cau ndi da duoc loai
bo, va cau tric t6i wu hoa sau d6 da duoc phan tich.

2.4.3. Tinh toan DFT cho hé Ovs-TiO2/g-C3N4

Trong phan nay, cac gia tri cuc dai cia tham sb luc va bién dang nguyén tir
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lan Iuot bang 0,01 eV/A va 0,002 A, ngudng hoi tu truong ty diéu chinh 12 1,0 x 10°
® e¢V/atom. Nang luong Ecut = 400 eV. Lu6i Monkhorst-Pack Grid véi kich thuéc
3x3x1 dugc lya chon d¢ i wru hoa cu tric va dé xac dinh tinh chat cta dién ta. Mt
(100) g-CsaN4 da duoc tao ra voi 28 nguyén tir trong d6 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-
CsNas, miat (100) g-C3Na4 dd dwgc mé rong theo ty 16 V3 x 2. Piéu nay ¢6 muc dich
tao ra mot supercell ¢ kich thudc phi hop va twong doi v6i bé mit (101) TiO2. Mat
(101) TiO2 gdm 42 nguyén tir dugc tao ra bang cach cat khdi TiO: anatase va sau d6

ma& rong 2x2.

Két luan chuong 2

Chuong nay trinh bay cac quy trinh ché tao; cac phép do khao sat cac tinh cht;
phuong phap khao sat tinh chat quang xUc tac va cac thong tin, thong sé sir dung
trong phuong phap 1y thuyét ham mat a6 DFT cho cac vt liéu TiOz:Fe3*, SnO2:Fe®*,
TiO2:Fe®**/Sn02-0Vs va OVs-TiO2/g-C3Na.
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CHUONG 3: TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC CUA CAC
MAU TiOz VA TiO2:Fe®*

Chuong nay trinh bay va thao luan cac két qua nghién ciru vé anh huéng cia
cac tién chat, cac quy trinh ché tao ciing nhu ndng d6 tap chat Fe3* 1én hinh thai hoc,
ciu trac tinh thé, tinh chat quang va kha niang quang xdc tic cta cic mau TiO2 va
TiOa:Fe’*,

3.1. Tinh chat va kha ning quang xiic tic ciia cac mau TiO; ché tao theo cac
quy trinh va tién chat khac nhau

3.1.1. Hinh théai hec va tinh chat cau tric cia cac miu TiO:

S

Hinh 3.1. 4nh FESEM cia mau S1 (a), anh TEM cuia mdu S2 (b) va mdu S3 (c).
Anh FESEM ctia mau S1 trinh bay trén hinh 3.1(a) cho thay hinh thai hoc cua

mau la cac day nano. Kich thuéc trung binh cia cac day nano cia mau S1 xac dinh

duoc khoang 38,6 nm. Anh TEM cua mau S2 va S3 trinh bay lan luot trén cac hinh
3.1(b) va 3.1(c) cho thay rd hinh thai hoc cia mau S2 va S3 1a c4c hat nano bat dbi
xtng. Kich thudc cac hat nano cia mau S3 nhé hon so véi mau S2. Kich thuéc hat
nano trung binh cia mau S2 va S3 xéac dinh duoc lan luot 12 12,8 nm va 13,7 nm.
Tinh chét ciu tric cua cac mau S1, S2 va S3 duoc phan tich thdng qua céc
gian ¢6 XRD va pho tan xa Raman. Hinh 3.2a trinh bay gian ¢6 XRD cua cac mau
S1, S2 va S3. Két qua cho thay tat ca cac mau déu don pha TiO, anatase (JCPDS: 04
— 477). D& dang nhan thdy cuong do va dic biét 1a sy phan tach giira cac dinh nhiéu
Xa ctia mau S2 13 manh va rd rang hon cac mau con lai, nén mau S2 c¢6 do két tinh tét
hon ca. Mau S3 cho cuong d6 cac dinh nhiéu xa yéu, su phan tach gitra cac dinh nhiéu
xa lién ké khong 16 rang. Diéu nay ching to mau S3 co do két tinh kém nhat trong ba
mau va do d6 co thé trong mau S3 chira nhiéu sai hong mang tinh thé. Tur gian d6

XRD, khoang céch gitra cAc mat phang mang va cac thong sé hang sé mang cua cac
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mau S1, S2 va S3 xé4c dinh dwoc lan luot binga=b = 3,783 + 0,002 A, ¢ = 9,475 +
0,027 A;a=b=3,788+0,006 A, c = 9,550 + 0,008 A; vd a=b = 3,786 + 0,003 A,
c= 9,528 + 0,048 A. Két qua cho thay c6 sy sai khac nho giita cac gia tri trung binh
cuia cac théng sé hang sé mang tuong tng cua cac mau. Tuy nhién, trong pham vi sai
s6, su khac biét nay 1a khong dang ké. Hon nita, chling c6 gi4 tri rat gan véi cac gia
tri cia mau TiO; anatases chuan: a = b = 3,783 Avac = 9,510 A (JCPDS: 04 - 477).

(a) (b)

Egf3)

45 2
120 140 160,
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T T T T " T T T T T T T T T T
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Goc 26 () P6 dich Raman (cm™)
Hinh 3.2. Gian do XRD (a) va phé Raman (b) ciia cac mau S1, S2 va S3.

Phé Raman do tai nhiét d6 phong cua cdc mau S1, S2 va S3 duoc trinh bay
trén hinh 3.2b. Trén mdi duong pho chi thdy su xuat hién cua 5 dinh Raman &ng voi
cac mode Eg(1), Eg(2), Big(1), Aig + B1g(2) va Ey(3) dac trung cho don pha TiO>
anatase [116]. Cac mode Eq4 chu yéu thudc vé dao dong kéo gidn ddi xing cua cac
lien két O-Ti, cac mode Big lién quan dén dao dong uén ddi xung cua céc lién két O-
Ti-O va mode Aig duoc quy cho dao dong udn khong ddi xing cua cac lién két O-Ti-
O trong TiO2 [116]. Két qua nay phu hop véi két qua nhan dugc tir gian dd XRD.
3.1.2. Tinh chat quang va tinh chét dién caa cac mau TiO,

Phé phan xa khuéch tan cua cac mau S1, S2 va S3 dugc trinh bay trén hinh 3.3
(a). Ham Kubelka-Munk F(R) cua cac mau thu dugc tir s6 lidu phd phan xa khuéch
tan duoc trinh bay trén hinh 3.3 (b). Nang luong viing cim quang cia cac mau duoc
xéc dinh thong qua phuong trinh Tauc: ahv = A(hv - EQ)", Véi « 1a hé sé hap thy, Av
1a ning luong photon, Eg la viing cAm quang, A 1a hang s6 va n 1a tham sé bang %
cho chuyén mirc thang dugc phép va bang 2 cho chuyén muc nghiéng dugc phép
[145]. Hé s6 hap thu « ty 1& thuan véi ham F(R). So véi mau S1 va S2, thiy rd bd hap
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thu cua mau S3 & phia ning lwong thap hon.
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Hinh 3.3. Phé phdn xa khuéch tan (a), ham Kubelka-Munk F(R) (b) cia c&c mdu
S1, S2 va S3, gidn do c&c mirc nang heong don gian héa dya trén tinh toan cua
Daude va cdng su (c) [36], cdc do thi [F(R)hv]1/2 theo ning lwong photon cia cac
mau S1, S2 va S3 (d-f).

Dé xac dinh ning lwong ving cam quang Eq d6i véi chuyén mirc nghiéng duoc
phép, @6 thi [F(R)hv]Y2 theo ning lugng photon cua cac mau S1, S2 va S3 dugc vé
va trinh bay trén cac hinh 3.3 (d-f). Cac gia tri Eq x4c dinh duoc bang cach ngoai suy
phan tuyén tinh cua db thi véi truc hoanh. Gia tri Eq xac dinh dugc cua cac mau S,
S2 va S3 lan luot 14 3,25 eV, 3,26 eV va 3,21 eV. Céc gia tri nay co su phu hop tét
VGi cac gia tri duoc tinh toan cho chuyén muc nghiéng tir trang thai I's 1én trang thai
X1 (3,19 eV) cua Daude va cac cong su [30] (hinh 3.3 (c)). Cac gia tri nay ciing co
su phi hop tét véi cac gia tri thu duoc tir thuc nghiém caa Lpez va cac cong su [93].
So véi mau S1 va S2, mau S3 ¢d gia tri Eq nho hon. Nhu két qua phan tich tir gian d6
XRD, miu S3 cd thé chira nhiéu sai hong mang tinh thé. Céac sai hong nay c6 thé gay
ra sy bién diéu vé ciu tric ving ning lugng ciia mau va chiing ciing c6 thé tao ra cac
trang thai nang lwong m&i nam trong ving cam caa TiO; khién d6 rong ving cim

quang ciia mau S3 nhé hon so véi cdc mau S1 va S2.
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Hinh 3.4. Phé huynh quang kich thich tgi 300 nm cia cac madu S1, S2 va S3.

Phé huynh quang kich thich tai budc séng 300 nm cua cac mau S1, S2 va S3
duoc trinh bay trén hinh 3.4. So véi 2 mau S2 va S3, tin hiéu huynh quang caa mau
S1 16n hon dang ké. Trén phd huynh quang caa miu S1 quan sat thdy sy xuat hién
ctiia mot dinh huynh quang rong cé cudng do 16n nhat, nam trong khoang ning luong
cao 2,9-3,6 eV véi cuc dai ¢ 3,29 eV, va cac dinh huynh quang yéu hon & cac vj tri
2,84 eV, 2,76 eV, 2,65 eV, 2,57 eV va 2,52 eV. Phé huynh quang ctia mau cé thé
dugc chia ra thanh ba ving. Vung tht nhat chira dinh huynh quang nam trong dai
ning lwong cao 2,9-3,6 eV, thudng lién quan dén cac chuyén mac tai hop phat xa
vung - vung cua cac cap e - h* tr 'y — X, Xavva X1 — '3 [72, 92] (hinh 3.3(¢)).
Vung tht hai bao gdm cac dinh huynh quang ¢ 2,84 eV va 2,76 eV, thuong lién quan
dén sy tai hop cua cac cap e - h* thdng qua OVs véi hai dién tir bi bay (tdm F) [72,
92]. Vung thtr ba, vai cac dinh huynh quang ¢ 2,52, 2,57 va 2,65 eV, thuong dugc
cho Ia do huynh quang tir c4c trang thai bé mat TiO; anatase, trong d6 phat xa la két
qua cua su tai hop birc xa cua 13 tréng sinh véi mot dién tir chiém giit sai hong bé mat
[92]. Phé huynh quang cua mau S2 va S3 twong tu nhau. Trén phd huynh quang cua
cac mau S2 va S3, viing huynh quang thtr hai lién quan dén tam F chiém wu thé, trong
khi viing huynh quang thi nhét lién quan dén tai hop viing-viing gan nhu khong dugc

quan sét thay.
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Hinh 3.5. Bé thi mdt dé dong quang dién phu thuge vao thoi gian bdt tat nh sang
(a) va quang pho tro khdng dién hoa cuia cac mdu S1, S2 va S3 (b).

Cac duong d6 thi mat do dong quang dién phu thudc vao thoi gian va quang
phd tro khang dién hoa cia cac mau S1, S2 va S3 duoc trinh bay trén hinh 3.5. Két
qua cho thay, khi chiéu anh sang, mat d6 dong quang dién cia mau S3 cao nhat va
tiép theo sau 1a mau S2 (hinh 3.5 (a)). Diéu nay ching to su phan tach dién tich trong
mau S3 1a cao nhat [58]. Trong khi d6, vong cung ban nguyét caa mau S3 lai la nho
nhat (hinh 3.6 (b)), diéu nay thé hién dién trg truyén dién tich Ret, dai dién cho mic
dd can tro qué trinh truyén dién tu kich thich tir bé mat chat xdc tac sang dung dich,
trong mau S3 1a nho nhét [175]. Theo két qua khao sat & phan trén, phé huynh quang
ctia mau S1 14 16n nhat va phé huynh quang cia mau S2 va S3 1a trong tw nhau (hinh
3.6). biéu nay chirng to khi tiép xuc véi anh sang, mau S3 c¢6 kha nang phan tach cac
cip e - h* cao hon va téc do tai hop nhé hon so véi cac mau S1, S2. Khdng nhiing
thé, mau S3 con chira c4c hat nano TiOz c6 kich thuéc hat nho nhat nén dién tich tiép
xic bé mat cua mau nay 1a 16n nhat. Do vay, du doan mau S3 sé& ¢6 kha ning quang
xUc tac cao nhat.

3.1.3. Hoat tinh va co' ché quang x(c tac caa cac miu TiO2

Hoat tinh quang xuc tac cua cac mau S1, S2 va S3 dya trén sy phan hay RhB
du6i anh sang kha kién dugc khao sét va trinh bay trén hinh 3.6. Két qua cho thay
hoat tinh quang xGc tac cua mau S1 1a thap nhat va mau S3 1a cao nhat. Hiéu suat
Com

. € %100%,

0

phan huy RhB duoc tinh theo cong thirc: Hiéu suat phan hiy (%) =
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trong d6, Co la ndng do ban dau va C 1a nong do cudi cing caa RhB. Sau 120 phat
chiéu séng, hiéu suat phan hay caa cdc mau S1, S2 va S3 lan luot 14 17,40%, 17,93%
va 33,04% (hinh 3.6 (b)). Phd hap thu UV-Vis theo thoi gian cia RhB véi chat xudc
tac S3 trinh bay trén hinh 3.6 (c) cho thiy: cudong d6 dinh hap thu dic trung ciia RhB
& 554 nm giam dang ké theo thoi gian chiéu sang. Trong qué trinh phan hay khong
thiy dinh hap thu mai nao xuat hién, thé hién khong sinh san pham trung gian doc

hai, ching minh qua trinh phan hay dién ra mot cach hoan toan va an toan.

-
[=]
(=]

1.0_ — ()
. 0.7 Phan tir RhB —
2 %0 0 41 J—
Q.84 — = 6‘ . o —_—0
= - 1 —120
2 S0 . ;Iﬁ‘}% ‘e
961 £ 607 'ELO w,i,lv A "
(&) 'S_ o W © g
Go.al + 40 33.04% |=, :
] == S1 8 _‘% :
—@—Ss2 w 17.40 % 17.93 % I 0.2
0.2 —@—53 2 20+
T 0.1
0.0+ T T T T 0- 0.01 T T v T ¥ T v T
0 30 60 90 120 51 82 S3 200 300 400 500 600
Théi gian (phut) Buw&c song (nm)

Hinh 3.6. Hoqt tinh quang x(c tac (a), hiéu suat phan hiy quang xc tac (b) cua

cac mau S1, S2 va S3, phé UV-Vis phu thugc thei gian cia RhB cia mau S3 (c).
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Hinh 3.7. Co ché xic tac quang phan hiy pham mau RhB cia mdu S3.

Dua trén cac két qua néu trén, co ché quang x(c tac cia mau S3 duoc dé xuat
va minh hoa nhu trong hinh 3.7. OVs tao ra mirc niang luong méi & dudi ving dan
ciia mau S3. Khi duoc chiéu anh sang kha kién, OVs nay sé& bat gitr cac dién tir tir
ving hoa tri 18n mot cach hiéu qua. Sau d6, mot phan dién tir bi bat nay co thé di
chuyén tiép dén viing dan, noi chiing phan tng véi Oz dé tao ra goc tu do «0%. Bong
thoi, cac 16 tréng sinh ra trong viing hoa tri s& phan tng véi H20 tao thanh géc tu do

hydroxyl (*OH). Sau d6, cac gbc tu do ndy s& tham gia phan ung oxy héa khtr phan
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tir RhB, dan dén RhB bj phan huy.
3.2. Tinh chat va kha niing quang xtc tic ciia cac mau TiO2:Fe¥*

Trong phan nay, quy trinh va tién chat diung dé ché tao mau S3 dugc chon dé
ché tao cac mau TiO pha tap chat Fe®* véi cac nong d6 1 %mol, 4 %mol, 8 %mol,
10 %mol, 16 %mol va 25 %mol.

3.2.1. Tinh chit c4u trdc va hinh thai hec cia TiO2:Fe3*

o

A
I
&

Hinh 3.8. Anh TEM cua cac mau TiO pha tap Fe3* véi 8 (a) va 16 %mol (b).

Tu anh TEM (hinh 3.8 (a-b)), kich thuéc hat nano trung binh cua cac mau
TiO2 pha tap chat Fe®* vai cac nong do 8 va 16 %mol xac dinh lan luot bang 11,4 nm
va 10,8 nm. Két hop véi mau S3, cd thé thay kich thudc hat nano caa cac mau co xu
huéng giam khi nong do tap chat Fe®* trong mau tang. Piéu nay cho thay su c6 mat
cua tap chat Fe3* ngin can sy phét trién kich thudc cua cac hat nano TiO2:Fe3*.

Anh huong cua ndng do Fe3* dén gian dd XRD cua cac mau TiOz:Fe3* di duoc
khéo sat va trinh bay trén hinh 3.9. Dé thuan tién cho viéc quan séat, hé mau duoc
phan tach ra thanh 2 hinh: hinh 3.9(a) trinh bay gian d6 XRD cuaa cac mau TiO pha
Fe3* vai cac nong do 0, 1, 4, 8, 10 %mol va hinh 3.9(b) gdm cac gian 46 XRD cua
cac mau pha Fe3* vai 10, 16 va 25 % mol. Két qua cho thay, gian d6 XRD cua mau
TiO, pha tap chat Fe®* vai ndng 10 %mol chi bao gom cac dinh dic trung cho pha
anatase, ching t6 mau la don pha anatase (duong e trong hinh 3.9). Trong khi, gian
d6 XRD cua cac mau TiO2 pha tap chat Fe3* voi nong < 8 %mol xuat hién thém mot
dinh nhiéu xa rat yéu ¢ goc 26 bang 30,7°. Theo tim hiéu ban déu, dinh nhidu xa nay
c6 thé lién quan dén mat phang mang (121) cua pha TiO, brookite. Sy ¢6 mat cua pha

TiO2 brookite trong cac mau nay sé dugc xac dinh thém thong qua pho tan xa Raman
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trinh bay & phan ké tiép.
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Hinh 3.9. Gidn do XRD cua cac mau TiO2:Fe3+ véi cac nong dé: 0 %mol (a), 1
%mol (b), 4 %mol (c), 8 %mol (d), 10 %mol (e), 16 %mol (f) va 25 %mol (g).

Cac thdng sb hing s6 mang, thé tich 6 co s& va kich thudce tinh thé trung binh
ctia c&c mau dugc tinh toén tir gian d6 XRD va trinh bay trong bang 3.1. Céc gia tri
thong s6 hang sé mang cho pha anatase xap xi véi cac gia tri chuan a=b = 3,783 A
va c = 9,510 A (JCPDS: 04-477). Thé tich trung binh cia mot 6 co so ciia cac mau
c¢6 xu hudng ting khi ndng do tap chat Fe3* tang, trong khi kich thuéc tinh thé trung
binh cua cac mau lai c6 xu huéng giam. Voi mau pha tap chat Fe3* 1én dén 16 %mol,
cac dinh XRD dic trung cua pha anatase gan nhu khong duoc quan sat thay, thay vao
do 1a su hién dién cia cac dinh XRD mai dac trung cua pha rutile (dwong f trén hinh
3.9(b)). Céc théng sb hang s6 mang tinh toan dugc doi voi mau pha 16 %mol tap chat
Fe¥*laa=b=4,613 0,007 (A), c = 2,964 + 0,006 (A), I6n hon mét chit so vai cac
gia tri chuan a = b = 4,5933 A, ¢ = 2,9592 A (JCPDS: 21-1276). Pang chua ¥, mau
pha tap chat Fe3* 1én toi 16 %mol van khong quan sat thay su xuét hién caa cac pha
khac lién quan dén tap chit nhu Fe, Fe,TiOs, FeTiOs, Feo03 va FesOs. Két qua nay
cho thdy, cac ion Fe da duoc két hop dung cach vao va phan bd déu trong mang TiOx.
Chi trong mau pha 25 %mol tap chat Fe3*, bén canh cac dinh XRD dic trung cua pha
rutile mai thay sy xuat hién caa cac dinh XRD yéu thudc vé pha a- Fe2Os (hematite)
(JCPDS: 33-0664) (duong g trén hinh 3.9(b)). Cac dinh XRD dac trung cia pha

anatase khong thay xuat hién trong mau nay. Nhu vay, mau TiO pha 25 %mol tap
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chat Fe3* chira hai pha TiO; rutile va a- Fe20s.

Bdng 3.1. Céc théng sé hang sé mang, thé tich ciia é co sé va kich thiréc tinh thé

trung binh cia cac mau TiOz pha tap Fe®* véi cac nong dé khac nhau.

Théng sb hang sé mang Kich
Thétichdco | thuéc
Nong d6 Fe3* (%mol) a=b (A) ¢ (A) s& trung binh | tinh thé
(A3) 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 + hematite) | 4,601 £ 0,023 | 2,978 + 0,018 63,041 9

Két qua khao sat nay cho thay tap chat Fe thiic ddy qua trinh chuyén pha
anatase thanh rutile. Cac tai liéu tham khao di chi ra ring qua trinh chuyén pha
anatase thanh rutile cua TiO2 ndi chung phu thudc vao thanh phan, kich thuéc hat,
tap chit, ban chat, ham luong pha tap va qué trinh xi ly nhiét,... Viéc thic day qué
trinh chuyén pha anatase thanh rutile boi tap Fe da duoc cong bb bai Hirano va cac
cong su [52], véi mau TiO2:Fe* u o nhiét do cao (800-950 °C). Nghién ctru vai tro
cua Cac tap chat trong TiO,, Hanaor va cac cong su chi ra rang d6i vai cac tap chat
cation c6 hoa tri thap (<4) sé thuc day qua trinh chuyén pha anatase thanh rutile va
c4c cation cd hoa tri cao (> 4) s& ¢rc ché quéa trinh chuyén pha anatase thanh rutile.
Trong trudng hop cua ching t6i, cac mau TiO2: Fe®* khéng trai qua qua trinh o &
nhiét 6 cao nén 1y do tang cudng qué trinh chuyén pha anatase thanh rutile c6 thé Ia
do ion Fe3* ¢6 hda tri thap. Sy thay thé caa cac ion Ti** bang cac ion Fe3* dan dén su
hinh thanh OVs va cac ion Ti%* dién ké boi phan (ng sau [48]:

Fe®* + Ti** + 207 — (Fe?* + O + OVs) + Ti** + 02 (9)

Nhu vay, OVs ting cudng qué trinh chuyén pha anatase thanh rutile.
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Hinh 3.10. Phé tan xa Raman cua cac mau TiOz:Fe®* véi cac nong dg: 0 %mol (a),
4 %mol (b), 8 %mol (c), 10 %mol (d), 16 %mol (e) va 25 %mol (g).

Ph Raman & nhiét d6 phong caa cac mau ché tao duoc khao st va trinh bay
trén hinh 3.10. Nhu d3 biét, cac pha anatase va rutile cua TiO2 c6 cu trdc ti gidc va
lan luot thugc nhdm khong gian D%n(14/amd) va D*m(P4/mnm). Brookite c6 cau
tric tryuc thoi va thuoc nhém khdng gian D*xn(Pbca). Theo phan tich ly thuyét nhom,
tai diém T cua ving Brillouin biéu dién téi gian cac dao dong quang ddi véi cac pha
anatase, rutile va brookite cua TiO c6 dang [38]:

Anatase: opt = Arg+Azu+t 2B1g+Bau+3Eg+2E, (10)

Rutile: 7opt = 1A1g +1A2g +1Aoy +1B1g +1Bog +2B1y +1Eg +3Ey (11)

Brookite 7opt = 9A1g +9B1g +9B2g +9B3g +9A1, +8B1y +8B2y +8Bay (12)

trong do6, pha anatase c6 6 mode Raman: 1A1g, 2B1g va 3Eg; pha rutil c6 4 mode
Raman: B1g, Eg, A1g Va Bag; pha brookite c6 36 mode Raman: 9A1g, 9B1g, 9B2g va 9B3.

So véi mau khéng pha tap S1, trén phd Raman caa cac mau TiO2 pha Fe3* véi
cac nong do 4 va 8 %mol cd thém sy xuét hién rd nét caa 3 dinh & cac vi tri 245,7
cm?, 319,1 cm™? va 363,4 cm™ (duong b, ¢ trén hinh 3.10(a)). Cac dinh Raman nay
lan luot (ing voi cac mode Axg, B1g VA B2g ciia pha brookite [26], phti hop voi két qua
phan tich tir XRD. Trén ph6é Raman cua tit ca cac mau TiO, pha tap chat Fe3* véi
ndng < 10 %mol khong thay su xuat hién cua cac mode dic trung cta cac pha lién
quan dén chét Fe. Vj tri cac mode Raman cua pha anatase ciia c4c mau ché tao duogc

xac dinh va trinh bay trong Bang 3.2.
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Bdang 3.2. Vi tri cAc mode Raman pha anatase cia cac mau TiOz:Fed*.

Nong do Eq(1) Eq(2) Big(1) | Ag&Big(2) | E¢(3)
Fe3* (%omol) | (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
0 141,6 194,2 395,3 5141 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

Piéu tha vi, khi nong do tap chat Fe3* trong mau ting, cac mode Eg(1), Eq(2)
dich chuyén va mé rong vé phia s song 16n, trong khi cac mode Big(1), A1g&Big(2)
lai dich chuyén va mé rong vé phia sé séng nho, va mode Eq(3) duoc mé rong nhung
khong dich chuyén. Mode Eq4(1) véi cuong d6 cao nhat dich chuyén tir vi tri 141,6
cm™ dén 148,0 cm™ (A1 = 6,4 cm™) va ban d6 rong caa dinh phé thay doi tir 13,3 cmr
1 dén 16,4 cm™ (A2 = 3,1 cm™) khi ham luong Fe3* tang tir 0 dén 10 %mol. Theo cac
bao cdo trudc day, su thay doi vé vi tri va do rong caa cac mode Raman c6 nguon goc
khac nhau. Sy dich chuyén va mé rong ciia mode Eq(1) thudng duogc cho 1 lién quan
dén su giam kich thuéc hat, OVs, khong hop thac hda hoc, giam gitr phonon, hiéu
tmg phi diéu hoa [43, 115]. Trong trudng hop caa ching tdi, su dich chuyén va mé
rong cua cac mode Raman khong phai do giam kich thuéc hat, vi kich thuée tinh thé
thay d6i khong dang ké nhu dugc chi ra trong bang 3.2. Céc ion Ti** ¢6 hoa tri cao
hon céc ion Fe®*, nén khi céc ion Fe3* thay thé c4c ion Ti**, cac OVs duoc hinh thanh
dé duy tri trung hoa dién tich cuc bo, dan dén su dich chuyén va ma rong cac mode
Raman [51, 174]. Ngoai ra, c4c lién két méi lién quan dén tap chat Fe ciing dugc tao
ra, vi du nhu lién két O-Fe-O va Fe-O-Ti. Diéu nay c6 thé din dén sy thay d6i do
phan cuc ciing nhu d6 16n cua lién két O-Ti-O, dan dén sy dich chuyén va mé rong
cua cac mode Raman.

Dbi voi mau TiO2 pha tap Fe 16 % mol, cic mode Raman dic trung ctia pha
anatase khong quan sat thay, thay vao dé 1a su xuat hién bén cuc dai méi nam ¢ 148,9
cml, 248,6 cm, 428,2 cm* va 603,3 cm't (dwong e trén hinh 3.10(b)). Bén cuc dai

nay lan luot twong tng véi cac mode Big, SOE (second-order effect), Eq va Aig cuia
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pha rutile. C6 thé thay rd, mode Big c6 cudng do 16n nhat va mode Aig c6 cudng do
yéu nhat. Mode Eg lién quan dén dao dong uén khong ddi xirng cua cac lién két O-
Ti-O trong mat phang (001), mode Ag dugc dic trung boi sy kéo gian dbi xing cia
cac lién két O-Ti-O trong mit phang (110) va Big la sy két hop cia dao dong uén
khong ddi xung caa cac lién két O-Ti-O trong cac mat phang (001), (110) va (—110)
[176]. Dbi v6i mau duoc pha tap véi 25 mol% Fe®*, cac mode Raman cua pha rutile
hau nhu khéng duoc quan sat thay. Diéu nay c6 thé 1a do luong tap chat Fe3* qua Ion,
gay ra nhiéu loan 16n trong cac chuyén dong dao dong cua céc cation Ti** va anion
O?%. Hon nita, v6i ham luong Fe nay, mau 12 hon hop cua pha rutile TiO2:Fe®* va pha
a-Fe203 nhu duoc chi ra qua két qua khao sat XRD.

3.2.2. Tinh chat quang cia TiO2:Fe3*

Hinh 3.11(a-b) trinh bay cac d6 thi [F(R)hv]? va [F(R)hv]*? theo ning luong
photon duoc xac dinh tir ham Kubelka-Munk F(R) cta cac mau TiOa:Fe®* véi céac
ndng d6 khac nhau. CAc gia tri Eq xac dinh dugc ctia cac mau TiO2:Fe3* véi cac nong
d6 khac nhau duoc trinh bay trong bang 3.3. Két qua cho thay do rong ving cim
quang trong trudng hop chuyén muac thang giam tir 3,57 xuéng 3,06 eV va trong
truong hop chuyén muac nghiéng giam tir 3,21 xudng 2,14 eV khi ndng d6 Fe3* ting
tir 0 dén 25 mol%. Két qua nay trai nguoc voi két qua nhan duoc cua Zahid va cac

cong su [168], nhung phu hop véi két qua tham khao khéc [70].
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Hinh 3.11. D6 thi ciia [F(R).hv]? (a) va [F(R)hv]Y2 (b) theo néing lwong photon

cua cac mau TiOz:Fe3* véi cac nong dé khac nhau.
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Bdng 3.3. Bé réng viing cdm quang g Véi cac chuyén mec thang, nghiéng va ndng

lirong Ey cua TiO2:Fe®* pha anatase va rutil véi nong dé Fe khac nhau.

Eq(eV) E
Nong d6 Fe3* (mol%) , , Chuyén mic u
Chuyén muc thang . (meV)
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 (rutile+hematite) | 3,06 + 0,02 2,14 +£0,02 723

Tinh toan ly thuyét cua Wang va céc cong su [151] cho thay dinh ving héa tri
cua vat liéu TiO2 khong pha tap dugc hinh thanh baéi céc trang thai 2p O, va day ving
dan duoc hinh thanh bagi cac trang thai 3d Ti. Khi cac ion Fe®* dugc pha tap trong
TiO2, su thay thé cac ion Ti** bang cac ion Fe3* da tao ra OVs va Ti%* dién ké&. Cac
sai hong nay tao ra c4c trang thai dinh xt trong viing cam va gay ra su giam do rong
viing cam quang cua mau TiO2: Fe3*. Su bién d6i cau triic ving caa TiOz do pha tap

Fe3* 6 thé dugc kiém chung biang cach xac dinh nang lwong Urbach (Ew).
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Hinh 3.12. P6 th; cia In[F(R)] theo hv cuia cadc mdu TiOz:Fe3*.
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Ning lugng Ey cho biét mtrc d6 su rdi loan cau tric trong vt liéu va duoc xac
dinh theo cbng thuc [73]: @ = ayexp (Z—v), trong d6, a 13 hé s6 hap thy, ao 12 hang sé

phu thudc vao vat liéu, hv 1a ning luong photon. Ning luong E, duoc tinh bang cach
vé& d0 thi Ina theo hv nhu trong hinh 3.12. Gia tri cua Eybang nghich dao d6 déc cua
phan tuyén tinh cua dd thi IN[F(R)] theo hv. Céc gia tri thu duoc cua Eu duoc trinh
bay trong Bang 3.3. Két qua cho thay gi4 tri ning lwong Ey ting khi ndng d6 tap Fe®*
tang. Piéu nay ching to lwong tap chat Fe3* dugc pha vao trong nén TiO, cang nhiéu
thi cang c6 nhiéu mirc ning luong sai hong duoc hinh thanh trong ving cdm, dan dén
d6 rong vung cim quang cua TiOz:Fe3* giam.

Phé huynh quang cia mau TiO2 khong pha tap, mau S3, kich thich tai cac budc
song 300, 310 va 320 nm dugc trinh bay trén hinh 3.13(a). C6 thé thay rang, trong
dai ning luong 2,4 - 2,85 eV, phd huynh quang cua mau khéng phu thudc vao budc
song kich thich. Trong dai nay, trén mdi dudng phd déu quan sat thay cac dinh lién
quan dén su tai hop cua cac tim F dugc hinh thanh tir OVs & 2,84 va 2,75 eV; cac
dinh lién quan dén céc trang thai sai hong bé mat cua TiO2 ¢ 2,56 va 2,65 eV [72,
92]. Tuy nhién, trong dai ning luong 2,85 -3,45 eV, cau tric phd huynh quang caa
mau lai phu thudc dang ké vao budc séng kich thich. Tai buéc séng kich thich 300
nm, trong khoang 2,85 - 3,45 eV khdng thay rd rang dinh phat xa nao. Trong khi véi
budce song kich thich 310 nm, hai dinh phat xa ¢ khoang 3,23 eV va 2,98 ¢V da duoc
quan sét thay. Dudi budc séng kich thich 320 nm, dinh phat xa rong & khoang 3,16
eV xuat hién. Theo tinh todn cua Daude va cac cong su [30] ddi vai cac hat TiO2
anatase: dinh phat xa ¢ 3,23 eV lién quan dén su chuyén nghiéng cta dién tir tir Xup
— I'3; dinh phét xa ¢ 3,16 eV va 2,98 eV lan lugt lién quan dén chuyén mic nghiéng
cua cac dién tu tir I'tp —Xap Va Xop twong tng (xem hinh 3.5(c)). Nhu vay, dai huynh

quang tir 2,85 dén 3,45 eV lién quan dén cac chuyén mirc viing-viing cua cac dién ti.
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Hinh 3.13. Phé huynh quang ciia mau TiO2 khdng pha tap kich thich tai cdc buéc

s6ng khac nhau (a) va cua cac mau TiO2:Fed* kich thich tai buéc song 320 nm (b).

Dé nghién ctiru anh hudng cua tap chat Fe3* dén tin hiéu huynh quang cua cac
mau TiO2:Fe¥*, phd huynh quang kich thich tai budc séng 320 nm caa cac mau TiO;
pha Fe3* véi cac ndng d6 0, 1, 4, 8, 10, 16 va 25 %mol di duoc khao sét va trinh bay
trén hinh 3.13(b). C6 thé thay rang cudng do huynh quang cua cac mau pha tap chat
Fe3* véi ndng d6 1 %mol va 4%mol giam dan so véi mau khdng pha tap. Trong do,
cudng d6 cua dai huynh quang lién quan dén phat xa ving-viing giam nhanh hon. Sy
giam cuong do huynh quang theo ndng do tap chat Fe3* da duoc béo céo trong mot
s6 bai bao [82, 88] va duoc cho 1a do sy giam tée do téi to hop cua cap e - h* khi ham
luong Fe trong mau tang 1én. Diéu dang cha ¥, khi ham luong Fe ting 1én dén 8 %mol
va 10 %mol, phd huynh quang thay dbi rd rét. Phd huynh quang gom mét dai manh
va rong tir 2,4 eV dén 3.4 eV. Piéu nay co thé do véi luong tap chat Fe trong maiu
cao, nhiéu dang sai hong méi duoc hinh thanh va chiing hoat dong nhu cac tim tai
hop biic Xxa. Romero va cic cong su da quan sat thdy sy ting cuong cuong do huynh
quang ¢ ndng do tap chat Fe cao [82] va giai thich do lwong Fe®* du hoat dong nhu
tam tai hop ddi voi cac hat tai dién. D6i voi mau TiO2 pha tap 16 %mol Fe c6 ciu
trdc rutile, phd PL bao gom hai cuc dai yéu nam ¢ 2,83 eV va 2,98 ¢V. Hai dinh
huynh quang nay lan luot lién quan dén su tai hop cua cac tdm F hinh thanh tir OVs
va chuyén muc nghiéng tir I'ip —X1a caa TiO2 rutil [1]. Mau TiO2 pha tap Fe 25 %mol
khong phat xa. Biéu nay cé thé do ham lwong Fe qué cao, ban than cac ion Fe®* da

trg thanh cac tam dap tat.
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3.2.3. Tinh chat quang xuc tac caa cac mau TiOz:Fed*

Viéc nghién ciru phan huy quang xtc taic RhB dudi anh sang kich thich kha
kién duoc tién hanh nham danh gia hiéu suit va co ché hoat dong cua céac chét xuc
tac quang cua vat lieu TiO2:Fe®*. Hoat tinh quang x(c tac cta cac mau TiO2 va TiO:
pha tap Fe véi cac nong do 1 %mol (TiFel), 4 %mol (TiFe4), 8 %mol (TiFe8), 10
%mol (TiFel0), 16 %mol (TiFel6) va 25 %mol (TiFe25) duoc khao sat va trinh bay
trén hinh 3.14(a). Sau 120 phut chiéu sang, hiéu suat phan hay RhB cua cac chét xdc
tac quang TiOo, 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 véi TiO2 nguyén chét,
mau TiFe4 thé hién hiéu suit phan hay RhB cao hon khoang 1,78 lan, ching t6 su
cai thién dang ké trong kha ning quang xtic tic nhd tap chat Fe*. Nhu da néu ¢ phan
trén, viéc pha tap Fe3* vao cau tric TiO2 gop phan tao ra cac trang thai ning luong
méi nam trong ving cam va tao ra OVs, gilp giam d6 rong ving cam cua chat xdc
tac, mo rong phd hap thu vé phia anh sang kha kién. Thém vao dé, cac ion Fe* con
cd thé hoat dong nhu cac tim by bat giir dién tir 1am giam tdc do tai hop e - h*, tur
d6 kéo dai thoi gian sdng ciia cac hat mang dién va ting cudng hiéu qua quang xdc
tac cua vat liéu. Tuy nhién, khi ndng d6 Fe* ting 1én vuot qua 4 % mol, hiéu suat
quang xuc tac lai giam. Nguyén nhéan chinh la do su hién dién qua muc cac ion Fe**
tao thanh cac tdm tai két hop moi, thic ddy qué trinh tai hop e - h* nhanh hon. Hinh
3.14(c) trinh bay phd hap thu UV-Vis cua RhB trong dai 200 nm - 650 nm khi sir
dung chat xac tac TiFe4. Cac dinh hap thu giam dan theo thoi gian chiéu sang, phan
anh su phan hay hiéu qua caa RhB. Viéc khong xuat hién cac dinh mai trong pho hap
thu cho thay khéng c6 su hinh thanh cua cic san pham trung gian doc hai, chiing
minh qua trinh phan hay dién ra mot cach hoan toan va an toan.
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Hinh 3.14. Hogt tinh quang xuc tac (a), hiéu sudt phan hiy RhB (b) cia cac mau
TiO2:Fe3*, pho hdp thu theo thoi gian cia RhB khi siz dung mdu 4 mol% Fe3* (c).
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Két luan chwong 3

Cac mau S1, S2 va S3 khéng pha tap c6 cau trdc TiO2 anatase dd dugc ché tao
thanh cong theo ba quy trinh khac nhau, véi cac tién chat khac nhau. Céc két qua
khao sat cho thay: trong ba mau, miu S3 ¢6 kich thuéc hat, d rong ving cam, dién
trg truyén dién tich, tbc do tai hop cap e - h* nho nhét, va ¢ kha nang phan tach dién
tich cao nhat. Kha ning quang xtic tac cua mau S3 duoc xac dinh 1a cao nhat, dat
33,04% phan hay RhB trong 120 phat dudi anh sang kha kién. Cac két qua nghién
ctru trong phan nay budce dau gitp lua chon dwgc quy trinh ché tao vat liéu TiO2 cho

hiéu qua quang xuc tac tbi wu.

Tién chat va quy trinh ché tao mau S3 di duoc lya chon dé ché tao cac hat
nano TiO2 pha tap chat Fe3* véi nong d6 thay ddi tir 0 dén 25 %mol. Piéu dang luu
y, mac du khong trai qua qua trinh xur ly nhiét ¢ nhiét d6 cao nhung ca phéan tich XRD
va pho tan xa Raman déu cho thay tap chat Fe3* da tang cudng qua trinh chuyén pha
TiO; tir anatase thanh rutile. Phép do phan xa khuéch tan chi ra nang luong viing cam
quang ctia cac mau TiO2:Fe¥* giam tir 3,57 xudng 3,06 eV ddi voi chuyén muc thang
va tir 3,21 xudng 2,14 eV dbi voi chuyén mic nghiéng khi ting ndng do pha tap Fe3*
tir 0 dén 25 %mol. Pho huynh quang bao gém cac dinh phéat xa lién quan dén céac dién
tr chuyén mirc ving - viing va trang thai sai hong ton tai trong mau. Tap chat Fe3*
gay anh hudong dang ké dén dang phd huynh quang ciia cac mau TiO2:Fe®*. Nhu vay,
chi bang cach thay ddi nong do tap chat Fe3*, cac tinh chat ciu tric va tinh chat quang
cua vat liéu TiO2:Fe®* di dugc thay d6i. Su cai thién dang ké trong kha ning quang
xUc tac cua vat liu TiO2 nho tap chat Fe3* di duoc thi hién. Céc ion tap chit Fe**
hoat dong nhu cac tam bay bat giir dién tir 1am giam téc do tai hop e - h*, kéo dai
thoi gian sdng cua cac hat tai va ting cudng hiéu qua quang xuc tac cua vt liéu. Cac
két qua khao sat da chi ra mau TiO2 pha tap Fe3* véi nong do 4 %mol cho hiéu suat

phan hiy RhB cao nhat, cao hon miu TiO2 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 SnOz:Fe**

Chuong nay trinh bay va thao luan cac két qua nghién ciru vé anh hudng cia
dung méi, diéu kién ché tao ciing nhu anh hudng cua Fe* 1én hinh thai hoc, cdu trac
tinh thé, tinh chat quang, cu tric ving ning luong va kha ning quang xic tic phan
huy CIP ctia cac mau SnOz:Fe3*. Dic biét, tiém ning két hop cac phép tinh DET véi
cac phuong phap thuc nghiém dé thiét ké va t6i uvu hoa cac chat xuc tic quang hiéu
qua cho qua trinh phan huy CIP da duoc trinh bay trong chuong nay.

4.1. Anh hwéng ciia dung méi va diéu kién ché tao lén hinh thai hoc, tinh chat
cau trdc va tinh chat quang cia vat liéu SnO

4.1.1. Hinh thai hoc va ciu tric tinh thé caa vt liéu SnO;

Hinh 4.1. Anh TEM va SEM cua cac hat (a) va cac thanh nano SnO2 (b).
Anh TEM va anh SEM cua cac hat va thanh nano SnO2 duoc trinh bay trén

céc hinh 4.1. C6 thé thay, cac hat nano SnO; c6 hinh dang khong dong déu va ¢ xu
huéng két ty voi nhau, duong kinh trung binh cua cac hat nano SnO2 xac dinh duoc
khoang 6 nm (hinh 4.1(a)); c4c thanh nano SnO2 moc ra theo nhiéu huéng khac nhau
véi 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
thdy cac mau ché tao déu cd cau triic don pha SnO2 rutile (JCPDS: 01-077-0450). Tuy
nhién, cudng d6 va do ban rong cia cac dinh nhiéu xa cua mau thanh nano manh va
hep hon dang ké so véi cac hat nano SnO, thé hién cac thanh nano SnO2 két tinh tbt
hon nhiéu so véi cac hat nano SnO,. Cac thdng sé hang s6 mang trung binh xac dinh
duoc tir XRD cua cac thanh va cac hat nano SnO21aa=b=4,746 A vac=3,193 A;
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a=b=4,752 A vac=3,183 A, ching c6 d¢ sai léch khong dang ké so v&i mau chuan
a=b=4,738 A va c=3,188 A (JCPDS: 01-077-0450).

—_
Y]
~—

—_
(=3
~—

—_
o

Cwong dg (d.v.t.d) —

S0 - mode Khuyét tit
- ) i

I Thanh nano Sn0,
1 1 1 1 L 1

L1 n I L 1
6 20 26 30 35 40 45 60 86 60 65 70 3n) 400 500 600 700 800 240 270 300 330 360 390 42
Géc 26 () D dich Raman (cm™) Tir Tredmg (mT)

Hat nano
e=2.0012

Hat nano

Cworng do (Dvtd)
Cwéng do (d.v.t.d)

(110)

Thanh nano
g=2.1362

. Thanh nano

Hinh 4.2. Gidn dg nhiéu xa tia X (a), phé Raman (b) phé EPR (c) cua cac thanh va
cac hat nano SnOa.

Hinh 4.2(b) trinh bay pho tn xa Raman ciia cac thanh va céc hat nano SnO..
Trén phé Raman cua cac hat nano SnO2, mot dinh phé rong va manh nhét, ky hiéu 1a
S0, xuat hién tai vi tri 570 cm™. Theo tim hiéu, mode SO biéu thi cho céc 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™ lan luot (ng
V6i cac mode dao dong Eg, Aig Va Bag, dic trung cho cau tric SnOz rutile cling dugc
quan sat thiy [71]. Khac so vai cac hat nano SnOg, trén phé Raman cua céc thanh
nano SnO2, mode Raman ¢ cuong dd manh nhat lai 12 Aig. Diéu ndy thé hién trong
mau thanh nano SnO; ¢4 it sai hong bé mat hon so véi mau hat nano SnO2, phu hop
vé6i két qua phan tich XRD.

Puoc biét, su ton tai cia OVs trong vt lidu co thé duoc danh gia thong qua
phép do phd cong huong thuan tir dién tar EPR [65]. Hinh 4.2(c) trinh bay phd cong
huong thuan tir dién ta cua cac hat va cac thanh nano SnO,. Phd EPR cua cac hat
nano SnO; cho thiy mét tin hiéu manh véi gia tri g = 2,0012, tai B =330 mT, déy la
tin hiéu dién hinh caa su hién dién OVs trén bé mat cua c4c hat nano SnOz [2]. Cuong
d6 manh cua tin hiéu nay hién thi sé lwong 16n OVs ton tai trong cau trdc hat nano
Sn02. So Vi cac hat nano, phé EPR cuaa cé4c thanh nano SnO;z ¢ cuong do tin hiéu
yéu hon dang ké va c6 gia tri g = 2,1362. Két qua khao sat nay cho thay sy hién dién
ciia OVs trong mau thanh nano SnOz it hon dang ké so véi mau hat nano SnO2 va cé

thé c6 su khac biét vé ban chat cua cé4c sai hong chinh ton tai trong hai mau.
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4.1.2. Tinh chat quang cia vat liéu SnO

Hinh 4.3(a) trinh bay db thi cia ham (ahv)? theo nang lugng photon dugc Xac
dinh tir phd hap thu cua cac thanh va hat nano SnO.. D6 rong ving cam theo chuyén
muc thang cua cac hat va thanh nano SnO; xac dinh duoc lan luot 12 3,62 eV va 3,77
eV. Két qua nay 1a hop Iy vi theo su dénh gia ciia phan trén, mic du cac thanh nano
Sn0; ¢6 kich thudc tinh thé 16n hon va co do két tinh tot hon so vé&i cac hat nano
SnO2, nhung sb lugng OVs ton tai trong mau hat nano SnOz lai duoc xac dinh 13 16n
hon dang ké so voi mau thanh nano SnO,. Nhu trinh bay trong phan tong quan, su
t6n tai cua OVs da giup thu hep d6 rong ving cam quang caa cac hat nano SnOx.
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Hinh 4.3. Do thi (ahv)? theo ning lirong photon (a), phé hupnh quang kich thich tgi
buoc song 290 nm (b) va 350 nm (c) cua cac thanh va cac hgt nano SnO..

Hinh 4.3(b) trinh bay ph6 huynh quang cta cac hat va thanh nano SnO2 kich
thich tai budc séng 290 nm. Trén phd huynh quang cua ca hai dang thu hinh déu cho
thay su xuat hién cuia mot dinh tai bude soéng 360 nm (3,44 eV). Binh phat xa nay c6
nang luong thap hon do rong viing cam nén né khong thé tng vai qua trinh tai hop
birc xa vling -viing cua e” - h*. Theo cdng trinh cong bé trude, dinh huynh quang 360
nm c6 thé lién quan dén tai hop bic xa gan bd ving cua cac dién tir [101]. Trong
viing anh sang kha kién, phé huynh quang caa cac thanh nano SnO; xuét hién mot
dinh huynh quang rong ¢ khoang 435 nm. Binh huynh quang nay duoc cho la lién
quan dén cac Sn dién k& [129]. Ddi véi cac hat nano SnO, tai budc séng kich thich
290 nm, dinh huynh quang trong viing kha kién khong dwoc quan sét chon ven. Pé
khic phuc, phd huynh quang kich thich tai budc séng 350 nm ciia cac mau dugc khao
st va trinh bay trén hinh 4.3(c). Trén phd huynh quang cua cac thanh nano SnO2 dinh

huynh quang 435 nm duoc quan st thiy rd nét hon. Dic biét, mot dinh phéat xa manh
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va rong ¢ khoang 570 nm di dugc ghi nhan trén phd huynh quang cua cac hat nano
Sn0O2. Theo tim hiéu, dinh phat xa & 570 nm c6 thé c6 ngudn gdc tir su chuyén doi
cua cac dién tir tir cac muac donor ndng caa V2 dén cac trang thai bé mat va cac muc
V4 [127]. Nhu vay, huynh quang trong viing anh sang kha kién cua cac thanh nano
SN0z lién quan dén cac dién k& Sn, trong khi ciia cac hat nano SnO; lai lién quan dén
cac nat khuyét oxy V29 va V; . Két qua nay gitp 1am rd thém sy khac biét trong pho
EPR cua cac hat va cac thanh nano SnO; da ghi nhan dwoc & phan trén.

4.2. Tinh chat va kha niing phan hiy CIP cia cac miu SnO:Fe®*

Can ct vao céc két qua nghién ctu trinh bay trong muc 4.1, két hop véi mong
cai thién tinh chat quang xuc tac cua vat liéu SnO2, quy trinh ché tao cac hat nano
Sn0O2 da duoc lya chon dé ché tao cac mau SnO2:Fe®* véi cac ndng d6 1 %mol
(SnFel), 3 %mol (SnFe3) va 6 %mol (SnFe6). Quy trinh ché tao mau duoc néu chi
tiét trong muc 2.2.4 cua chuong 2. Anh huong cua nong do tap chat Fe3* 1én cac tinh
chat hinh thai hoc, cau trdc, tinh chat quang va kha ning quang xtic tac phan hiy chat
khang sinh CIP cua cac mau SnOz:Fe®* dugc phan tich va danh gia. Dic biét trong
phan nay, cac phan tich thyc nghiém da duoc két hop véi tinh toan ly thuyét DFT dé
1am 16 co ché hoat dong cua chat xUc tac SnO2:Fe3*.

4.2.1. Nghién cteu cu tric va hinh thai cia cac mau SnO,:Fe3*

Gian dd nhidu xa tia X ctia ca&c mau SnO,, SnFel, SnFe3 va SnFe6 dugc trinh
bay trén hinh 4.4(a). Két qua chi ra rang tat ca cac mau ché tao dugc déu 1a don pha
SnOz rutile. Khi ndng do tap chat Fe3* trong mau SnO2:Fe®* ting, cudng d6 cac dinh
nhiéu xa giam va ban do rong (FWMM) cia chung ting. Cac théng s6 hang sé mang
cuia c&c mau tinh toén sir dung phan mém Rietveld, thé tich 6 co sé, kich thuéc tinh
thé trung binh duoc trinh bay trén bang 4.1. Két qua tinh toan chi ra rang khi nong do
tap chat Fe3* ting, cac thong sb hidng s6 mang tuong Gng ciing nhu thé tich 6 co cta
mau SnO,:Fe3* giam. Db thi mé ta su phu thudc cua thé tich 6 co sé vao nong d6 pha
tap Fe3* caa c4c mau SnO,:Fe3* trinh bay trén hinh 4.4(b). Két qua nay ching to cac
ion Fe3* da duoc két hop dung cach vao va phan bd déu trong mang SnO; rutile.
Trong trudng bat dién, ban kinh ion cua Fe®* (0,645 A) nhé hon so véi ban kinh cua

ion Sn**(0,69 A), nén khi Fe** thay thé Sn** trong mang SnO2 mang s& bi co lai va

71



thé tich 6 co s& giam.
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Hinh 4.4. Gidn do nhiéu xa tia X (@) va thé tich é co s¢ (b) ciia cac mdu SnOz:Fe*.
Bdng 4.1. Céc thong so hang sé mang, thé tich 6 co sé va kich thudc tinh thé trung

binh cuza cAc mau SnO.:Fe3*,

Mau | Théngsé hingsd | Thétichd | G6c2 | FWMM | Kich thudc
mang trung binh coso (A)° | Theta (rad) tinh thé trung
a=b(A) | c(A) binh (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

O day, pho Raman ciing dugc st dung dé nghién ctu cau tric va cac sai hong
trong vat liéu. Theo phan tich ly thuyét nhém tai diém T caa ving Brillouin cho thay
biéu dién téi gian cua dao dong quang hoc ddi véi SnO rutile biéu thi [134]:

Topt = Arg+Azg+ Big+Bag+Eg+A2+2Bu+3E, (13)
trong d6, cac mode Big, Bag, A1q (dao dong trong mit phang vudng goc vai truc ¢) va
Eg (dao dong theo phuong cua truc ¢) la hoat dong Raman; cdc mode Axy va Ey (ca
nguyeén tir Sn va O déu dao dong trong mit phang vudng goc vaéi truc c) 1a hoat dong
hong ngoai (IR); Azg va Biu (dao dong cua cac nguyén tir Sn va O doc theo truc c) Ia
mode cam, khdng hoat dong ca Raman va hdng ngoai; Azg va Ey 1a cac mode am.

Hinh 4.5(a) trinh bay phd Raman cua cac mau SnO; pha tap chat Fe3* véi cac

nong do khac nhau. Trén phd Raman cua mau khdng pha tap thay su xuét hién cua
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cac dinh Raman & 304,2 cmt, 358,2 cm™, 434,5 cm™?, 476,3 cm?, 563,5 cmt, 631,5
cm?, 680,2 cm™* va 773,6 cm™. Cac dinh Raman & 434,5 cm™, 631,5 cm ™ va 773,6
cm™! twong (ng Voi cac mode dao dong dic trung Eig, Axg, VA Bag cta lién két Sn-O
theo cac hudng khac nhau trong mang tinh thé SnO2 [134]. Cac dinh Raman & 304,2
cm™, 476,3 cm™ va 680,2 cm™! 1an luot ¢ng Véi cac mode dao dong Ey, Az (TO), va
Az (LO). Pugc biét, cac mode Raman cam, cac mode IR va cac mode khong hoat
dong quang c6 thé chuyén doi thanh cac mode hoat dong Raman do hiéu tng kich
thude va su hién dién caa OVs. Su c6 mit caa OVs gay ra su sai léch so véi ciu tric
tinh thé 1y tuong, gop phan tao ra sy mat trat ty mang tinh thé caa mau ché tao. Sy
mat trat tu ndy c6 thé gay ra su tan xa phonon va sy mé rong cac mode Raman do céc
bién d6i vé nang luong phonon va dong luong tir mang tinh thé mat trat tu [11]. Dinh
Raman manh SO xuét hién ¢ 563,5 cm™ lién quan dén OVs trén bé mait SnO2 [83].
Dinh Raman & 358,2 cm™ da duoc quan sat thiy trong cac miu c6 kich thudc nano
3-5 nm va khdng thay xuat hién trong cac mau tinh thé nano SnO2 c6 kich thuéc 16n
hon. Su xuit hién cuaa dinh nay dugc cho 1a do su néi long cua quy tic loc lva Raman
do giam kich thudc hat xuéng con vai nanomet, ciing nhu néng do cao cua OVs va

réi loan mang tinh thé [180].
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Hinh 4.5. Phé Raman cuia cac mau SnO, SnFel, SnFe3 va SnFe6 (a), pho Raman
phan tach ciia mdu SnO: (b).
Khi nong do tap chat Fe trong mau SnO2:Fe®* ting, cuong do cia cac dinh
Raman giam va mo rong. Hién twong nay do viéc thay thé cac ion Sn** boi céc ion

Fe3* trong mang SnO; gay ra tng suat mang do su khac biét vé béan kinh ion giira
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chdng. Ung suit nay pha v& ciu trac ddng nhit cia mang tinh thé, lam thay doi
khoang céch gitta cac nguyén tir va anh hudong dén cac dao dong phonon. Thém vao
d6, cac roi loan bé mat, mang tinh thé, két hop voi OVs trong céc tinh thé nano da
tao ra cac gian doan cuc bd trong mang tinh thé. Phonon, hay cac dao dong mang
lwong tir khi di chuyén qua cac gian doan nay bj phan tan va giéi han trong ving
lan can cua cac rdi loan bé mat va ranh gigi tinh thé. Sy phan tan nay lam thay doi
dong luong va ning luong caa phonon, dan dén su dich chuyén cac vecto song, gdy
ra su lan truyén nang luong va dong luong phonon, khién cac mode Raman bi mo
rong [134].

Phd Raman cua mau SnO, khdng pha tap sau khi dugc phan tich chi tiét bang
phuong phap phan tach phd dugc trinh bay trén hinh 4.5(b). Nhu di biét, mode SO
lién quan dén OVs, trong khi mode Aqg lai dai dién cho su két tinh cua cac tinh thé
Sn02. Bé udc tinh ty 16 OVs c6 mit trong mbi mau, ty 1¢ dién tich caa dinh S0 so véi
dinh Aig da dugc xac dinh va trinh bay trong hinh phu ctia hinh 4.5(b). Két qua chi
ra rang khi nong do tap chat tang tir 0 dén 3 %mol, ty I¢ dién tich cia cac dinh SO/Asq
tang, tuy nhién khi ndng do tap chat tang I&n 6%, ty Ié nay lai giam xudng. Diéu nay
cho thdy luong tap chat Fe3* 3 %mol 14 téi wu dé tao ra sb lugng OVs 16n nhét trong
mang tinh thé SnOz:Fe3*. Vi mau pha tap nong do 6 %mol, mat do cac ion Fe3* trong
mang ting va ching c6 thé tap hop hodc két cum lai véi nhau, khién s turong tac véi

cac nguyén tir oxy giam va giam su hinh thanh OVs [102].
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Hinh 4.6. 4nh TEM (a), HRTEM (b) v& SAED (c) ciia mdu SnOz; dnh TEM (d),
HRTEM (e) va adnh HRTEM phong to (f) ciia mdu SnFe3.

Hinh 4.6(a) va hinh 4.6(d) 1an luot trinh bay anh TEM cua c4c hat nano SnO
va SnFe3. Céc hinh anh nay cho thay cac hat nano SnO2 c6 hinh dang khong déu. St
dung phan mém phan tich hinh anh Image, kich thudc trung binh cua cac hat nano
xéc dinh dugc trong mau SnO; bang 6,0 nm va mau SnFe3 bang 3,7 nm, phi hop voi
kich thudc tinh thé trung binh dugc xéac dinh tir s6 liéu XRD. Anh HRTEM ctia mau
Sn0O2 hién thi trong hinh 4.6(b), cho thay r cac van tinh thé véi khoang céch gitra cac
van bang 0,334 nm, phi hop véi khoang céch giita cac mat phang mang (110) cua
SnOz. Phan tich anh HRTEM cua SnFe3 xac dinh dugc khoang cach gitra cAc mat
phang mang (110) cua SnO, giam xudng con 0,322 nm (hinh 4.8(e)). Su giam nay
thé hién rd viéc pha tap chat Fe®* 1am giam cac thdng sé hiang sé mang caa SnO2:Fed*.
Cac hinh anh nhiéu xa dién tir ving (SAED), dugc m ta trong hinh 4.6(c), bao gom
cac vong nhidu xa véi ban kinh lan luot 12 0,334, 0,274, 0,192 va 0,165 nm lan luot
tuong g voi cac khoang céach giira cac mat phang tinh thé cua cac mat (110), (101),
(200), (211) va (301). Cac két qua nay hoan toan khop véi cac vi tri dinh duoc xac
dinh trong phan tich XRD. Bic biét, trén hinh 4.6(e) chi ra mot khu vuc ¢ sy hon
loan dang chu ¥ trén bé mit cua cac hat nano SnFe3, dugc danh diu bai 6 V& tir cac

duong nét dirt mau vang. Pé quan sat duoc rd hon, hinh 4.6(f) dwa ra hinh anh phéng
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to hon cua khu vuc nay. Nhu vay, sy ¢ mat caa cac ion tap chat Fe3* trong mau
SnFe3 di tao ra rdi loan mang tinh thé 1a OVs trén bé mit mau SnFe3.

Dé xac dinh thanh phan va cac trang thai oxy hda cua céc nguyén tb hoa hoc,
phd XPS ciia cac mau SnO2 va SnFe3 duogc khao sét va trinh bay trén hinh 4.7(a). Két
qua cho thay su hién dién cua cac nguyén té Sn va O trong c&c mau. Tuy nhién,
nguyén t6 Fe chua dugc phét hién rd trong phd khao sat caa mau SnFe3. Didu nay c6
thé do ham lugng Fe trong mau SnFe3 nho nén cac tin hiéu lién quan dén nguyén té
Fe yéu. Thém vao do, co thé cac nguyén té Sn va Fe & cac mire niang luong lién két
rat gan nhau nén cac dinh XPS cua Fe c6 thé bi che khuat boi cac dinh XPS 16n manh
ctia nguyén té Sn. Mac du vdy nhung sy ¢4 mat cua tap chat Fe3* da khién cuong do
XPS ctua mau SnFe3 yéu hon dang ké so véi mau SnO..

Phd XPS phan giai cao ctia Sn 3d ciia c4c mau SnO2 va SnFe3 duoc trinh bay
trong hinh 4.7(b). Pho Sn 3d ciia mau SnO; bao gém hai dinh ¢ cac nang luong lién
két 486,96 va 495,38 eV lan luot tng Vai c4c trang thai phan tach spin quy dao Sn**
3ds/2 va Sn** 3da2 [137]. So v6i mau SnO-, cic dinh XPS twong ng ciia mau SnFe3
dich chuyén vé phia nang luong lién két cao hon khoang 0,29 eV. Diéu nay cho thay
mat d6 dam may dién tr xung quanh nguyén tir Sn giam di do suw cO mat cua cac ion
Fe3* trong mang tinh thé. Két qua nay c6 thé do béan kinh ion caa Fe®* nho hon Sn**
nén Fe3* c6 kha ning hut dién t manh hon Sn**. Khi Fe3* thay thé Sn** hoic nim
trong vi tri dién k& trong mang tinh thé SnO2, Fe3* s& hut dién tir tir cac ion lan can,
bao gom ca Sn**, khién mat d6 dam may dién tir xung quanh Sn giam.

Phd XPS phan giai cao phan tach cua O 1s trong mau SnO; va SnFe3 duoc
trinh bay trén hinh 4.7(c). Ph6 O 1s ciia mau SnO2 bao gom hai dinh & cac ning lwong
lien két 530,83 eV va 531,95 eV. Hai dinh nay lan luot lién quan dén O% trong mang
tinh thé va cac nhom -OH trén bé mat vat liéu [121]. So véi mau SnO,, dinh XPS tng
v6i O trong mang tinh thé caa mau SnFe3 dich vé phia nang lwong lién két cao hon
khoang 0,24 eV. Két qua nay chi ra rang mat do dam may dién tir xung quanh O giam,

khi c6 mat tap chat Fe®* trong mau SnFe3.
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Hinh 4.7. Phé XPS téng quét (a), phé XPS phan gidi cao cua Sn 3d (b), O 1s(c) cua
cac mau SnOz, SnFe3 va nguyén to Fe 2p (d) cia mau SnFe3.

Ph6 XPS phan tach cua Fe 2p trong mau SnFe3 trinh bay trén hinh 4.9(d) cho
thiy su xuit hién cua ba dinh ¢ cac ning luong lién két 712,68 eV, 716,88 eV va
720,41 eV. Binh c6 cudng do 16n nhat & 716,88 eV duoc xac dinh wng vai trang théi
Sn** 3psr2. Hai dinh yéu con lai ¢ 712,68 eV va 720,41 eV lan luot trong (ing Véi cac
trang thai Fe3* 2pa va Fe3* 2p1, [159]. Piéu ndy chiing to cac ion Fe3* di thay thé
thanh céng vao cac vi tri cua cac ion Sn** trong mang tinh thé SnOx.

4.2.2. Tinh chat quang va quang di¢n cia cac mau SnO,:Fe®*

Hinh 4.8(a) trinh bay phé UV-Vis DRS caa mau SnO; va SnFe3. So véi mau
SN0z, bo hap thy caa miu SnFe3 dich vé phia nang luong thap hon. Do rong ving
cam quang wng vai chuyén muc thang cia cac mau SnO2 va SnFe3 lan luot xac 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 SnO2
(c) va SnFe3 (b), cau tric ving cia SnO2 va SnFe3 (d).

Pé xac dinh thé viing phang (Es) cua cac mau SnO2 va SnFe3, phan tich Mott-

Schottky dugc thuc hién & cac tan s6 100 va 1000 Hz nhu trinh bay trén hinh 4.8(b-

¢). o dbc duong cuia cac dd thi ndy xac nhan SnO2 va SnFe3 1a cac chat ban dan

loai n [122]. Phuong trinh Mott-schotky duoc biéu dién nhu sau [22]:
C2= s (V= Vpp =7, (14)

ecggN g A2
trong d6 C 1a dién dung cua ving dién tich khong gian, & va o 1a hang sé dién moi
ctia ban dan va chan khong, Va va Vi 1a thé dat vao va thé ving phang. Ng, A va k
lan Iuot 1a mat do donor, dién tich viing khong gian va hang s Boltzman.

Tir d dbc cua d6 thi Mott-schottky, thé viing phang cia SnO2 va SnFe3 duoc
xé4c dinh lan luot bang -1,08 V va -0,48 V (so véi dién cuc hydro chuan, NHE, tai pH
= 7). V6i ban dan loai n, thé viing dan thudng cao hon thé viing phang khoang 0,1 V.
Nén thé viing dan Ecg ciia SnO2 va SnFe3 duogc xac dinh lan luot 14 -0,97 V va -0,38

V. Str dung cdng thic Eq = Evs - Ecs Vi C4c gid tri Eq duoc xac dinh & trén, thé ving
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hoa tri (Eve) cua SnO2 va SnFe3 tinh duoc lan lugt bang 2,65 V va 3,02 V. Hinh
4.8(d) md ta ciu trdc vang cta SnO, va SnFe3. Mau SnFe3 c6 viing hda tri duong

hon, nén kha ning ting cudng tao ra cac goc *OH dé phan hay CIP cia mau cao hon.

(a) SnFe3 SnFe1 SnFeé Sn0, (b) 484
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Hinh 4.9. Bé thi mdt dé dong quang dién theo thoi gian (a), do thi Nyquist (b), pho
huynh quang kich thich tgi 270 nm ciia cac mau SnO2:Fe3* (c), phé hupnh quang
phéan gidi thoi gian cua SnO> va SnFe3 (d).

Pé danh gia kha ning phan tach dién tich va tai hop e - h* dudi anh sang, mat
do dong quang dién cua cdc mau SnO2, SnFel, SnFe3 va SnFe6 duoc khao sat véi
chu ky bat tat &nh sang kich thich tuan hoan T = 10 s. Két qua hién thi trén hinh 4.9(a)
cho thay s c6 mat cua tap chat Fe®* khién mat do dong quang dién cua SnO; ting
dang ké, thé hién su phén tach dién tich hiéu qua boi cac tm biy Fe®*. Mat d6 dong
quang dién cia mau SnOz pha tap 3% mol Fe3* dat gié tri 16n nhat khoang 2,3 pA/cm2.
So v6i mau SnFe3, mat do dong quang dién cua mau SnFe6 nho hon. Biéu nay c6 thé
do ndng do tap Fe3* cao co6 thé dong vai trd nhu cac tim tai hop, thuc day qué trinh

tai hop cua cac cap e - h™ quang sinh.
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Dé nghién ctru sau hon cac dic tinh quang dién va kha ning truyén dién tich
tai mat tiép xdc giira chat quang xuc tac voi dung dich, phd dién héa trg khang EIS
da duoc khao sat. Hinh 4.9(b) trinh bay cac do thi Nyquist dugc suy ra tir dit liéu EIS
cho tat ca cac mau. Do thi Nyquist 1a mét ¢éng cu hitu hiéu trong viéc danh gia cac
dic tinh dan dién cua vat lidu, dac biét 12 kha ning truyén dién tich tai mat tiép xtc
gitta vat liéu va dung dich dién ly [44]. Gié tri tro khang truyén dién tich Ret dugc suy
ra tir duong kinh cung cua vong ban nguyét. Cé thé thay, duong kinh cung cua tat ca
cac mau SnO; pha tap chat Fe3* déu nho hon dang ké so vai caa SnO;, ching té kha
nang truyén dién tich tét hon cua chling tai mat tiép xdc giita chat quang xUc tac voi
dung dich. Trong md hinh mach tuong dwong va st dung phan mém Zview dé fit
duong cong Nyquist, cac gia tri Ret tinh dugc cho SnO2, SnFel, SnFe3 va SnFe6 lan
luot bang 75, 56, 28, 19 va 44 Q. Nhu vay, R« ctia mau SnFe3 1a nho nhat, chi bang
19 Q. biéu nay cho thiy kha niang phan tach dién tich va truyén dién tich vuot troi tai
mit tiép xuc gitra chat quang xdc tac SnFe3 véi dung dich so véi cac mau con lai.

Dé danh gia su tai hop cua céc cap e - h*, phd huynh quang caa cac mau ché
tao dugc khao sat va trinh bay trén hinh 4.9(c). Két qua cho thdy cuong do huynh
quang ciia mau SnFe3 14 thap nhat, thé hién su tai hop cua cac cip e - h* giam. Viéc
pha tap chat Fe3* vao SnO; tao ra cac mic nang luwong trung gian trong ving cim cua
vat lidu. Cac mirc ning luong ndy gidng nhu cac tim bat giir dién tir va ngan chan
qua trinh tai hop nhanh giira e - h*. Biéu nay khong chi lam giam cuong do huynh
quang ma con kéo dai thoi gian séng cua céac dién ti, tir 46 ting cuong hiéu qua phan
tach dién tich. Dé xac dinh thoi gian séng cua cac 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 1(t) = A1) + AelV™ duong cong phan giai da duoc mo phong, trong d6 As,
A 12 céc hé sb ty 18 trong ung véi ty 18 cac dién tir ¢6 thoi gian séng 1 va tz. Cac
tham s6 mé phong xac dinh duoc tir phd huynh quang phan giai thoi gian caa mau
Sn0: 1a 11 = 0,3804 ns, A1=95,27 %, 2= 4,3914 ns, A>= 4,73 % va ctia mau SnFe3
1a = 0,3876 ns, A1= 90,36 %, 2= 3,1483 ns, A,= 9,64 %. Thoi gian sdng trung
binh (tave) Cua céc dién tir ctia dugc xac dinh theo cong thuc [83]:

Tave = (A1112 + At2?)/(Art1 + Azt) (15)
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Thoi gian séng trung binh cta cac dién ta trong mau SnFe3 va SnO: lan luot
bang 1,84 ns va 1,67 ns. Thai gian séng cua cac dién tir trong mau SnFe3 16n hon so
v6i mau SnO2 chi ra rang tap chat Fe3* gilp cai thién qua trinh truyén dién tich va
lam giam qua trinh tai hop e - h™.

Nhu vay, tat ca cac két qua phan tich mat 6 dong quang dién, EIS, huynh
quang va TRPL déu ching to tap chat Fe3* khong chi cai thién phan tach dién tur hiéu
qua ma con ting cuong kha ning truyén dién tich trong mang tinh thé SnO, gitp vat
liéu c6 tiém ning cao hon trong ttng dung 1am vat liéu quang xuc tac.

4.2.3. Hoat tinh quang xuc tac ciia cac mau SnO,:Fe*

Hiéu suat quang xuc tac ctia cac mau SnOz:Fe®* dugc danh gia qua viéc phan
hity chat khang sinh CIP dudi anh séng UV, ¢ pH = 7 va nhiét do 25 °C. Két qua trinh
bay trén hinh 4.10(a) cho thay khi khdng c6 chét xdc tac, qua trinh phan hay CIP hau
nhu khong xay ra, viéc loai bo CIP khong dang ké. Khi sir dung SnO; 1am chat xc
tac, hiéu suat phan huy CIP chi dat 20,49% sau 120 phat. Tuy nhién, hiéu suat phan
hay CIP ctia cAc mau SnO2:Fe®* duoc cai thién rd rét. Hiéu suat phan hay cua céc
mau SnFel, SnFe6 va SnFe3 lan lugt dat 80,94%, 93,05% va 98,23%. Trong s6 cac
mau, SnFe3 cho hiéu suat phan hiy CIP cao nhat, 1én dén 98,23%. Dang chu ¥, so
véi mau SnFe3, hiéu suat phan huy CIP cua mau SnFe6 giam. Diéu nay cho thay viéc
pha tap v&i ndng d6 cao ¢ thé dan dén su hinh thanh cac tam tai hop, 1am giam hiéu
suat phan huy CIP. Tur két qua thuc nghiém thu duoc trén hinh 4.10(a), hang sb téc

d6 phan tng k cua tirng miu duoc xac dinh dya vao biéu thic: ln% = kt, véi Co, Ct
t

va t lan luot biéu dién ndng d6 CIP ban dau, ndng d6 CIP tai thoi diém t, thoi diém
phan tng. Hinh 4.10(b) trinh bay d6 thi -In(C/Co) vao thoi gian chiéu sang cua cac
mau SnO2:Fe3*, hang sé toc do phan tng k cua tirng mau dugce xéac dinh tir d6 dbc cua
duong hdi quy tuyén tinh. Hang sé téc do xac dinh dugc cho cac mau SnO;, SnFel,
SnFe3 va SnFe6 lan luot 1a 1,72x103, 13,81x103, 32,02x1073 va 22,36x10°3 (phat™)
(hinh 4.10(c)). Trong sé cac miu, SnFe3 cé hang sb toc d6 phan tng cao nhat, cao

hon mau SnO2 khoang 18,6 lan.
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Hinh 4.10. Hogt tinh quang x0c tac phan hiy CIP (a), dé thi -In (C/Co) theo thoi
gian (b), hang sé téc dé k ciia cac mau SnO2:Fe®* (c), phé UV-Vis cia dung dich
CIP trong qué trinh phan huy khi duing chat xuc tac SnFe3 (d).

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

272 nm giam manh, thé hién kha nang quang xtic tic vuot troi cia mau SnFe3.
Trong phan nay, anh huéng ctua do pH ciing nhu ctia céc anion phé bién trong
moi treong tu nhién nhu CI-, SOZ~ va €02~ d&n qua trinh phan huy CIP cua chat xtc
tac quang SnFe3 dd duoc khao sat va danh gia. Hiéu suit phan hay CIP cua chat xGc
tac quang SnFe3 & cac pH bang 3, 5, 7 va 9 duoc trinh bay trén hinh 4.11(a). Sau 120
pht, hiéu suat phan hay CIP & c&c pH bang 3, 5, 7 va 9 cua chat xuc tac SnFe3 xac
dinh duogc bang 38,74%, 68,13%, 98,23% va 57,54%. C6 thé thiy méi trudng trung
tinh, pH = 7 1a diéu kién t6i wu dé SnFe3 phan huy CIP, thé hién kha nang ang dung

thue té tot ctia chat quang xuc tac nay.
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Hinh 4.11. Sir phan huiy CIP ¢ cdc do pH (a), cac anion (b) khac nhau cua SnFe3,
dé bén (c) va gian dé XRD (d) ciia SnFe3 trwéc va sau 5 lan tai sir dung.

Sy phu thudc cua toc d6 phan hay vao do pH cd thé lién quan dén cac twong
tac tinh dién giita cac phan tar CIP va bé mit cua c4c hat nano SnFe3. Do ciu tric hoa
hoc CIP c0 kha nang proton héa va khur proton. CIP chira mot nhém axit carboxylic
(pKal = 6,1) va nhém amin trong vong piperazine (pKa2 = 8,7) nén no tao ra nhiéu
dang ion khac nhau phu thudc vao do pH [110]. Cuy thé, CIP chu yéu & trang théi
cation dugc proton héa (CIP*) véi pH < 6,1, & trang thai trung tinh (CIP®) véi pH =
6,1 + 8,6 va ¢ trang thai anion (CIP") v&i pH > 8,6 [15]. Piém tich dién bang khong
(PZC) cua SnFe3 duoc xac dinh ¢ pH = 6,5. Biéu nay cho thdy bé mit cua SnFe3
mang dién tich duwong & cac gié tri pH < 6,5 va mang dién tich &m & céc gié tri pH >
6,5. Su chénh léch dién tich nay dan dén hién twong day tinh dién gitta CIP mang
dién tich am va bé mat SnFe3 mang dién tich am tai pH cao, ciing nhu giita CIP mang
dién tich duong va bé mit SnFe3 mang dién tich dwong tai pH thap, can tro cac tuong

tac quang xUc tac va lam giam hiéu suat phan hay khang sinh CIP (hinh 4.12).
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Hinh 4.12. Sy tiwong tdc cua phan tir CIP véi bé mat SnFe3 ¢ cde dé pH khéac nhau.
Hinh 4.11(b) cho thiy sy c6 mit cta cac anion Cl, SO2~ va CO%~ c6 anh
hudng khong dang ké dén qua trinh phan hay CIP cia chat xdc tic SnFe3. Sau 120
phut chiéu sang, s c6 mat cia cac anion SO2Z~ va COZ~ lan luot 1am giam nhe hiéu
suat phan hay CIP xudng con 85,3% va 82,49%. Sy giam nay c6 thé do cac anion
phan tng vai cac goc *OH, tao thanh cac san pham trung gian bai cac phan wng [140]:

COsz> + *OH — *CO3~+ OH~  (16)

SO + *OH — *SO4+ OH-  (17)

Kha nang tai sir dung caa chét xdc tac quang 1a yéu té quan trong dé danh gia
d6 on dinh trong qué trinh quang phan hay CIP. Dé danh gia didu nay, sau mdi lan
thuc hién phan tng quang xdc tac, mau SnFe3 da dugc thu hdi va tai sir dung, 13p lai
qua nam chu ky phan hay CIP. Hinh 4.11(c) cho thay hiéu suat phan huay CIP cua
SnFe3 ¢ chu ky th nim van dat 85,32%, giam 12,91 % chu ky dau tién. Diéu nay
cho thdy mau quang xuc tdc SnFe3 kha 6n dinh. Su suy giam hiéu suat phan hay CIP
qua 5 chu ky lién tiép cho thay sy mat cac tdm hoat tinh, c6 kha ning la do sy giam
cac OVs. Dé kiém tra, gian dd nhiéu xa tia X cia mau SnFe3 sau nim chu ky tai sur
dung duoc khao sat. Két qua trinh bay trén hinh 4.11(d) cho thiy sau 5 chu ky tai sir
dung, tuy vi tri cac dinh nhiéu xa ctia mau van kha tuong déng nhung cudng do cua
ching lai ting 1én so véi mau ban dau. Kich thudc tinh thé trung binh xac dinh duoc
tir gian ¢6 XRD caa mau SnFe3 sau nam chu ky tai sir dung xac dinh duoc bang 5,41
nm, 16n hon so véi mau SnFe3 ban dau (3,8 nm). Két qua nay co thé do trong qua
trinh phan ng, loc va u nhiét, su két tinh trong ciu tric tinh thé caa vat liéu da dugc

cai thién nén lugng OVs trong mau giam.
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4.2.4. Cac tam hoat tinh
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Hinh 4.13. Phé Py-FTIR (a,b), cdc chu trinh CV (c,d), do thi dong dién theo téc dé
quét (e) cuia cac mau SnO, va SnFe3.

Puoc biét cac tam hoat tinh trén bé mat chét x(c tac cai thién hiéu suat xdc
tac, nén viéc chi ra sy ton tai cua tdm hoat tinh nay s& gitip c6 duoc nhitng hiéu biét
siu sac vé co ché xUc tac [66]. O day, pho hap thu pyridine (Py-FTIR) dugc sir dung
dé khao sat cac tam hoat tinh axit Lewis trén c4&c mau SnO2 va SnFe3 [164]. Trén phd
Py-FTIR ciia mau SnO; quan sat thay su xuat hién cia hai dinh ¢ 1487 cm™ va 1610
cm™' (hinh 4.14(a)). Cac dinh nay la két qua cua su tuong tac giita 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, cuong do cua cac dinh hap phu pyridine c6 sy giam nhe, diéu nay
chang minh su 6n dinh cia cac tm hoat tinh axit Lewis. Cac két qua nay phu hop
VGi cac nghién ciu trude day [45]. O 50 °C, so véi mau SnOz, cac dinh hip thu
pyridine cua mau SnFe3 ¢6 cudng do 16n hon (hinh 4.14(b)). Két qua nay thé hién
tap chat Fe3* trong mang tinh thé SnO2 dong vai trd nhu mot tam hoat tinh, thiic day

su hap phu va kich hoat CIP, ¢6ng thoi cai thién kha nang phén tach cac hat tai quang
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sinh trong mau SnFe3 [85]. Twong tu nhu mau SnO2, cac dinh hap phu dic trung cta
pyridine trén SnFe3 cling giam nhe khi nhiét d¢ thi nghiém tang.

Pé dinh lugng c4c tm hoat tinh, dién dung 16p kép dién hoa caa cac mau SnO2
va SnFe3 dugc danh gia bang cach s dung phép do dién hda CV & céc tée do quét
khéac nhau [9], nhu trinh bay trén hinh 4.14(c,d). Bién dung I6p kép dugc xac dinh
bang cac thi nghiém quét thé tuan hoan CV trong ving thé khong Faradaic 1a khoang
dién thé ma khéng xay ra phan (ng oxi hoa - khir tai bé mat dién cuc, & cac tée do
quét thé 10, 20, 40, 60, 80 va 100 mV.s. Vi mdi tée d6 quét khac nhau, gié tri dong
dién trung binh (iw) tai mot dién thé cb dinh trong ving thé khong Faradic dugc xac
dinh theo cong thic: itn= (ithuantinguoc)/2, trong do ithuan 12 dong dién xac dinh tir d thi
CV khi quét thé thuan, ingoc 1a dong dién xac dinh tir @ thi CV khi quét thé nguoc.
Lap db thi twong quan gitra iw theo téc do quét, dién dung Ca duoc tinh toan tir do
déc caa duong hoi quy tuyén tinh (hinh 4.14(e)). Gia tri Ca cia mau SnO2 bang 20,35
uF cm?, trong khi cia mau SnFe3 bang 27,83 pF cm?. Gia tri Cai cia mau SnFe3 16n
hon so véi ciia mau SnO2 thé hién mat do cua cac tam hoat tinh trén SnFe3 cao hon,
dan dén hiéu suat phan huy quang CIP cua SnFe3 16n hon [53].

Trong tinh toan DFT, mat dang mat do dién tir, 1a mot biéu dién ba chiéu cua
cac diém ma mat do dién tich khong doi, cung cap hinh anh truc quan rd rang vé hinh
dang va su phan b caa cac dam may dién tir trong vat liéu [120]. Thé tinh dién tai
mot diém bat ky trong khong gian dugc dinh nghia 1a thé ning ma dién tich dwong
d6 co duoc & vi tri d6. Thé ning nay duoc tinh bang tong cac twong tac tinh dién giira
dién tich duong d6 véi tat ca cac dién tir va hat nhan trong hé. Do d6, hinh anh dién
thé tinh dién trén cac mit dang mat do dién tich mang lai cai nhin truc quan c6 gié tri
vé phan tng hoa hoc va cac tm hoat tinh. Céc hinh anh nay déng vai trd quan trong
trong viéc xac dinh cac vung bén trong phan tir dé bi tac dong boi nucleophile (ESP
thap) hoic electrophile (ESP cao), gilip nang cao hiéu biét vé phan ang phan tir. Bién
thé tinh dién trén cac mit dang mat do dién tich cua SnO2 va SnO2:Fe3* dugc mo ta
trong hinh 4.15. Cac hinh anh chting minh rang & cac vi tri tap chat Fe xay ra sy phan
bd lai dién tir. Dién tir truyén tir nguyén tir Sn** sang Fe3*, din dén cac ving suy giam

dién tir trong mau SnO2:Fe3*. Do do, cac vi tri Fe3* nay c6 nhiéu kha ning dong vai
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tro la cac tdm hoat tinh cho qua trinh quang phan huay CIP trong SnO2:Fe®*.

Y ¥ 4
Hinh 4.14. Thé ndng tinh dién trén mdr (110) dang mdt dé dién tir (a,b), hinh chiéu

tor trén xuong (c,d) cua SnO2 va SnO2:Fe3*. Mau do: giau dién tir, mau xanh: nghéo
dién tir. Mau nguy@n ta, O: dé, Sn: xam, Fe: tim. Gia tri bé mar dang bang 0,02.

Dé nghién ctu sau hon, cac tinh toan DFT d3 duoc thyc hién dé kiém tra sy
hap phu va hoat hoa cac phan tir Oz, H.0 va CIP trén cac tam hoat tinh axit Lewis
trén bé mat cua SnO2 va SnO2:Fe®*. Trong cac tinh toan nay, mat (110) cua tat ca cac
mau duoc lya chon st dung vi mat ndy chiém wu thé vé nang luong va 6n dinh. Trén
mit (110), nang luong hap phu (Eags) ciia Oz dbi véi mau SnO2va SnOz:Fe®* xac dinh
duoc lan luot bang 0,28 va -3,60 eV, nhu thé hién trén hinh 4.16(a,b); Eags ciia H20
d6i véi mau SnO, va SnO; pha tap Fe xac dinh duoc lan luot bang -0,46 eV va -1,60
eV (hinh 4.16(c,d)). Céac két qua nay chi ra raing OVs trén bé mat 1am ting déng ké
su hap phu va hoat hda cac phan tir Oz va H20. Su twong tac cua cac phan tir CIP Voi
cac bé mit nay ciing duoc kham pha, dac biét 1a tap trung vao sy phan bé dién tir khac
biét trong nhdm C=0 (axit carboxylic) va vong piperazine cua phan tir CIP, diéu nay
anh huong dén kha ning hip phu cua ching [132]. Kha ning hdp phu cac phan tu
CIP trén mat (110) ctia cac mau SnO, va SnOz:Fe®* ciing dugc khao sat. Phan tich
dac biét tap trung vao su tuong tac dién tir khac biét gitta cac nhom chuc trong phén
tar CIP bao gom nhém C=0 (axit carboxylic) va vong piperazine [132]. Ning luong
hap phu cho vong piperazine va nhém C=0 dugc xac dinh lan luot 12 -1,31 eV va -
1,43 eV d6i voi SnO2:Fe®* (hinh 4.16(g,h)), 12 -0,36 eV va -0,53 eV dbi voi SnO2
(hinh 4.16(e,f)). C4 thé thay, nang lwong hap thu cho vong piperazine va nhém C=0

ctia mau SnO,:Fe3* thap hon dang ké so véi c4c gid tri twong (ng ctia mau SnO,. Két
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qua nay chirng minh rang cac phan tir Oz, H,0 va CIP dugc hap thu va kich hoat hiéu

qua boi OVs va cac tdm hoat tinh axit Lewis trén bé mat mau SnO2:Fe®*,

(a) (b) (c) (d)
Sn ©
=13 © £o e Fe (¥
ol e bianatii - e Fad LaS 0 . o8, 9 %
Siok B E I i IrIrmIry '?"::"1 1's10 @
s G s i T S ol B G B all 3-'-'0%%! (s g s 0 -1E
¢ % o ¢ ¢ © ® ¢ T & ¢ e % @ ¢ 0, @O
Tl ll..‘b.‘:;‘.‘" ! Tl ._';—040-1“#.-0 I Tl Hi‘.“ -_1 = "1:-.-“.1;4.“
H,0 é-’(-‘
(e) (f) (9) (h)
o ﬂz.
e vg‘
(& C
4, o® ¢ 8o
e 3t ﬁ @,xgx; X
¢ ¢ [
. :;3‘ ¢ ¢ 2,:' ¢ - B ciP
'5; . %'L‘ .-"’ c &{L
§ T, O ° e ] e @ ¥ e o
1}0-:' . o i' - “.-:I ® 1:_‘ E‘ I‘ > .:' ; l”:]: ‘0‘ .;— [ ] l, E:]'
FE Y NE LMY $ BEEKER :Q‘ BEX
'1:""_:{“*_" b 39 . :E-.‘.-‘nr‘“ i B St 5 4

Hinh 4.15. Hinh chiéu ngang trén mat (110) ciza md hinh t6i wu héa hdp phu cua:
phan tz Oz (a,b), phan te H20 (c,d), nhom C=0 (e,g), vong piperazine (f, h) trong
phan tiz CIP trén cac tm hoat tinh axit Lewis déi véi SnOz va SnO2:Fe3*.

4.2.5. Co ché quang xuc tac phan hiy chit khang sinh CIP

Pé xéac dinh cac gc tu do tham gia vao qué trinh quang xuc tac phan hay CIP,
cac thi nghiém bay gbc tu do *OH, h* va «O2 da dugc thuc hién [95]. Trong cac thi
nghiém, axit ethylendiamin tetraacetic (EDTA-2Na), iso-propanol (IPA), va
benzoquinone (BQ) lan luot duoc st dung 1am chét by dé chon loc bt giir cac goc
h*, «OH, va O, [13]. Két qua phan hity CIP cua SnFe3 khi c6 mit cac chat by trinh
bay trén hinh 4.17(a) cho thay: trong 120 phut chiéu anh sang UV, hiéu suat phan hay
CIP dat 98,23% khi khong st dung céc chat bay goc tu do. Tuy nhién, khi b sung p-
BQ, EDTA-2Na, va IPA, hiéu suat phan huy giam manh xuéng con 47,12%, 16,37%,
va 12,39%, tuong ung (hinh 4.17(b)). Piéu nay thé hién ca 3 goc tu do trén déu hoat
dong trong qua trinh phan hay CIP, trong d6 *OH 1a tac nhan chinh.
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Hinh 4.16. Thi nghiém bdt gac tw do (@), hiéu sudt phan huiy CIP (b), phé ESR phan
tan trong nwée doi véi DMPO-+OH (c) va DMPO-+0;~ (d) ciia mau SnFe3.

Dé xac dinh thém, 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) dugc sir dung
két hop véi ki thuat cong hudng spin dién tir (ESR) dé bit gitr va phan tich cac goc
tu do «OH va «O; [130]. Hinh 4.17(c,d) trinh bay pho ESR phan tan trong nuéc doi
Vi DMPO-+OH va DMPO-+0; sau cac khoang thoi gian chiéu sang khac nhau. Trén
hinh 4.17(c), bon dinh ESR véi ti 1é cudong d6 1:2:2:1 duoc quan sat thiy, dic trung
cho twong tac gitta DMPO véi géc tu do *OH [130]. Trén hinh 4.17(d), bn dinh ESR
Véi ti 1¢ cuong do 1:1:1:1 duoc quan sat thay, diac trung cho tuong tac giita DMPO
Vvé6i gbc tu do «O, [169]. C6 thé thiy, cudng d6 cua dinh trén mdi duong phd ESR
tuong tng ddi véi DMPO-OH va DMPO-+0, déu ting dan theo khoang thoi gian
chiéu sang, x4c nhan rang SnFe3 thuc day sy tao thanh géc «OH va <O trong qua
trinh quang phan hay CIP. Tuy nhién, tin hiéu dac trung cho tuong tac gitra DMPO
Véi goc tu do *O2 yéu hon so véi tin hiéu cua goc «OH, phii hop véi két qua tir céc
thi nghiém by gdc tu do. Nhu vay, tat ca cac thi nghiém déu xac nhan riang gbc *OH

la thc nhan hoat ¢ong chinh trong qua trinh phan huy chét khang sinh CIP.
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Hinh 4.17. Co ché phan huy CIP ciia SnFe3 dudi anh sang UV.

Dua trén cac két qua phan tich caa céc phan trén, co ché phan huy CIP cua
mau SnFe3 dudi anh sang UV duoc dé& xuét va hién thi trén hinh 4.18. Trudc tién,
cac phan tir Oz va H20 bi bat boi OVs, trong khi cac phan tir CIP lién két va duoc
hoat h6a boi cac tam hoat tinh axit Lewis trén bé mat SnFe3. Trong qué trinh phan
ung quang xuc tac, dudi sy kich thich cua anh sang UV, cac dién ti trong vung hoa
tri cia SnFe3 duoc kich thich 1én viing dan, tao ra céc 15 tréng trong ving hoéa tri.
Tiép theo, cac dién tir trong ving din twong tac véi phan tir Oz dé tao thanh cac gbc
tu do *O,". Phan tng ndy xay ra nho thé nang ving dan cia SnFe3 4m hon so vai thé
oxy hda khir cua cap O2/+02™ (-0,33 eV) [125]. Tiép theo, cac goc tu do *O,~ oxy hoa
tryc tiép khang sinh CIP. Pdng thoi, cac 16 trong trong viing héa tri cé thé oxy hoa
tryc tiép cac phan tir CIP da hap phu thanh cac phan tir nhé hon. Ngoai ra, cac 16
tréng nay ciing phan (g vai cac phan tir H20 hodc ion OH ¢c6 trong nude dé tao
thanh céc goc *OH, do thé nang ving hoa tri cia SnFe3 1 3,02 eV duong hon so voi
thé oxy hda khtr cua cap H.0/+OH (2,32 eV so véi NHE) va OH/*OH (1,99 eV so
v6i NHE) [125]. Cubi cuing, cac phan tir CIP bj phan hay thanh céc phan tir nho hon
nhu CO, va H20 thdng qua tac dong két hop cua cac gc tu do h*, <Oz, va *OH, hoan
thanh qué trinh phan @ng quang xuc tac. So voi cac mau khéc, trén bé mat cua mau
SnFe3 c6 mat do cac tdm hoat tinh axit Lewis va ndng do OVs 16n hon, nén hiéu suat

phan hiy quang xuc tac tét hon.
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Két luan chwong 4

Chuong 4 da dat dugc muc tiéu nghién ctru anh hudng cua diéu kién ché tao va n@)ng
d6 tap Fe3* dén dic trung ciu tric, tinh chat quang va hiéu suat x(c tic quang cla
Sn0s.

1. Bang phuong phap thuy nhiét, cac thanh nano va hat nano SnO; di duoc ché
tao thanh cong. Trong d6, hat nano SnO2 c6 kich thudc nhé ~6 nm, déng thoi
chtra mat do khuyét tat oxy nhiéu hon so v6i thanh nano. Phan tich Raman va
EPR di khang dinh sy khac biét nay.

2. Trén co s& diéu kién ché tao hat nano SnO2, cac mau SnO2:Fe3* vai néng do
tap tur 0—-6 %mol da dugc téng hop, c6 kich thudc 3—6 nm, tao dién tich bé mit
16n thuan lgi cho phan ing quang xtc tac. Phan tich Raman, XPS, HRTEM
va EPR cho théy su hinh thanh OVs trén bé mit cac mau SnOz:Fe*, d@)ng thoi
chtng minh vai tro két hop cua Fe®* va OVs trong diéu chinh tinh chit dién
tu.

3. Hoat tinh quang xuc tac ciia SnO; dugc ting cudng dang ké nhd pha tap Fed*.
Mau SnFe3 cho hiéu sut phan hity CIP cao nhat (98,23% sau 120 phut), cao
hon 18,6 1an so véi SnO, khong pha tap. Sy cai thién nay xuat phat tir: (i) cac
murc ning luong trung gian do Fe®* tao ra gan day vung dan, (ii) cac tAm hoat
tinh axit Lewis gitp hap phu va hoat héa CIP, va (iii) su tham gia cia OVs
trong qué trinh hip phu, hoat héa Oz va han ché tai hop e —h".

4. Két qua nghién ctru ddng thoi nhan manh trién vong két hop thuc nghiém véi
tinh toan DFT dé giai thich co ché quang xuc tac cua vat liéu SnO2:Fe®* trong

phan hity quang xtic tac cac chat 6 nhiém hitu co, dic biét 1a khang sinh CIP.
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Chuwong 5: TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC CUA CAC
CHUYEN TIEP DI THE TiO2:Fe3*/Sn0,-0OVs VA OVs-TiO2/g-C3N4

Chuong nay trinh bay va thao luan cac két qua nghién ciru vé anh hudng cia

ndng do tap chit Fe®* cling nhu ham luong g-C3Na 1én cac tinh chét ciu trac, tinh cht

hép thu va kha ning quang xuc tac dudi su kich thich ctia 4nh sang kha kién cua hai

chuyén tiép di thé S-scheme TiO2:Fe*/Sn0O2-OVs va OVs-TiO2/g-CsNas. Co ché

truyén dién tich S-scheme ciia tig chuyén tiép di thé xay dung tir cac két qua thuc

nghi¢m va phép tinh DFT duogc trinh bay trong chuong nay.

5.1. Chuyén tiép di thé TiO2:Fe3*/Sn0,-OVs

5.1.1 C4c tinh chat dic trung ciia cac mau TiOz:Fe**/Sn0,-OVs
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Hinh 5.1. Gidn d6 XRD cua cac mau TiOz, SnO,-0vs, TS va TFS-X (a), dinh nhiéu
Xa 1ng véi mat (101) cua cac mau TiO2 va TES-X.
Hinh 5.1 trinh bay gian ¢ XRD cua cac mau TS, TFS-1, TFS-3, TFS-5, TFS-
7 va TFS-9. Trén hinh nay, cac dudng nhidu xa cia cac mau don chét TiOz, SnO,-
OVs, céc vach nhiéu xa cua SnO rutile theo thé chuan JCPDS: 41-1445 va cia TiO;
anatase theo thé JCPDS: 21-1272 ciing duoc dua vao dé so sanh [128, 158].
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Bdng 5.1. Théng s¢ hang sé mang, kich thudéc tinh thé trung binh va dé réng ving

cam cuia C4c mau tong hop.

Méu TiO2 Sn02-OVs
: — Eg (eV)

Thong so Kich thwoc | Thong so hang | Kich thwéc

hang sé6 mang | tinh thé s6 mang (A) tinh thé

(A) trung binh trung binh

a=b|c (nm) a=b |c (nm)
TiO2 |3,790 | 9,527 11,6 - - - 2,96
SnO; - - - 4,756 | 3,196 3,4 3,40
TS 3,789 | 9,509 16,6 4,659 | 3,246 3,3 3,03
TFS-1 | 3,789 | 9,510 17,8 4747 | 3,224 3,3 2,98
TFS-3 | 3,792 | 9,522 13,0 4,761 | 3,176 4,8 2,31
TFS-5 | 3,794 | 9,515 11,3 4,834 | 3,325 2,6 2,26
TFS-7 | 3,790 | 9,528 11,4 4,734 | 3,160 5,6 2,22
TFS-9 | 3,786 | 9,507 111 4,732 | 3,182 4,18 2,47

Trén gian d6 XRD cua cac mau TFS-X chi thdy su xuét hién cua cac dinh
nhiéu xa dic trung cho pha TiO2 anatase va SnO; rutile. Trong dé, cac dinh nhiéu xa
dic trung cua TiO; anatase c¢6 cuong do 16n hon dang ké so véi dinh nhiéu xa dic
trung cta SnOz rutile. Didu tha vi, mac du véi cing mét ty 18 mol dau vao (Sn**/Ti*
= 1/10), nhung khi nong do tap chat Fe®* tang, cudng do6 cac dinh nhiéu xa dic trung
cua pha SnO; tang. Piéu nay ching to, ty 1é ham luong thanh phan pha SnO2 trong
cac mau TFS-X ting theo su ting cua ndng d6 Fe®*. Thém vao d6, dinh nhiéu xa tng
v6i mat (101) caa pha TiO2 anatase ¢ su dich nhe va ma rong vé phia goc 26 16n
hon khi ndng d6 Fe®* trong mau tang (hinh 5.1b). Su dich chuyén nay c6 thé lién quan
dén su tao thanh chuyén tiép di thé TiO2:Fe®*/Sn02-OVs va anh hudng cua dinh nhiéu
Xa tng voi mat (110) SnOz rutile & ngay sat bén canh. Tir gian do XRD, cac thong sé
hang s6 hang s6 mang, kich thugc tinh thé trung binh ctia cac mau da duoc tinh toan
cho tirng pha va trinh bay trén bang 5.1. C6 thé thay kich thudc tinh thé trung binh

cua TiOz (~12 nm) gap khoang 3 1an cua SnO,-OVs (~ 4 nm), nén cac hat nano SnO»-
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OVs dé dang phan b déu trén bé mat hat nano TiO2, giup thuc day sy hinh thanh cac
chuyén tiép di thé TiO2/Sn02-0Vs. Kich thudc tinh thé trung binh cta cac mau TFS-

X giam nhe khi ndng d tap chat Fe3* trong mau ting.

i 111
- THO, (101
i | (d)

0.334
nm

SO0 VE(110)

Hinh 5.2. C4c anh TEM (a), HR-TEM (b), IFFT cia cdc viing dwoc danh ddu trén
anh HR-TEM (c-d), EDS mapping cua Ti, Fe, Sn va O (e-h) ciza mdu 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, pht hop véi két qua xac dinh duoc tir gian 6 XRD. Do ¢ kich
thudce nho, chi khoang 4 nm, nén cac hat nano SnOz khé duoc xac dinh rd rang trén
anh TEM. Tuy nhién, anh HR-TEM di cung cap thong tin chi tiét vé cau trdc tinh thé
va su két hop giita SnO, vai TiOz:Fe®* (hinh 5.2(b)). Quan sat anh HR-TEM ciia mau
TFS-7 thay su xuat hién rd rang cua cac van mang. Sir dung phan mém Gatan dé phan
tich anh IFFT trén hai viing van tinh thé & ngay sat nhau dugc danh dau trén anh HR-
TEM, khoang céch gitra hai van tinh thé véi khoang cach d = 0,349 nm &ng véi mat
(101) cua TiO2 va d = 0,334 nm urng v&i mat (110) cua SnO2-Ovs da dugce xac dinh
(hinh 5.2(c-d)). Sy hién dién ddng thoi caa hai loai van mang ndy & ngay sat nhau
cho thay tinh thé SnO, da gin két dugc véi tinh thé TiO:Fe®*. Piéu nay hién thi cau
tric chuyén tiép di thé gitra SN0, va TiO2:Fe®* da dugc tao thanh.

Sy phan bé cua cac nguyén té Ti, Fe, Sn va O trong mau TFS-7 trinh bay trén

hinh 5.2(e-h) cho thay: trén ciing mot ving déu cé sy xuét hién dong déu cua céc
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nguyén t6 Ti, Fe, Sn va O; tuy nhién, mat d6 phan bé caa nguyén té O thap hon dang
ké so voi mat @6 phan bd cua Ti va Sn, diéu nay bude dau gilp xac nhan sy ton tai
ciia OVs trong mau TFS-7. Su ton tai cia OVs s& gop phan tang cudng kha ning hap

thu 4nh sang va hiéu suit quang x(c tac caa vat liéu trong viing anh sang kha kién.
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Hinh 5.3. Buong hap phu dang nhiét — gidgi hdp nito (a), dwong phan bé kich thiréc
16 x6p (b) ciia cac mdu Sn0--OVs, TF-7 va TFS-7.

Dién tich bé mat BET va sy phan bd kich thuéc 16 xop cua cdc mau SnO,-
OVs, TF-7 va TFS-7 duoc khao sét va trinh bay trén hinh 5.3. Tét ca cac duong hap
phu dang nhiét — giai hap nito déu thé hién dic trung loai IV dién hinh véi vong lap
H3 (hinh 5.3(a)), cho thiy dic trung cAu tric mesoporous cua ca hai vat liéu trudc va
sau khi duoc bién tinh [133]. Dién tich bé mit riéng (Sget) tinh toan duoc di véi
Sn0,-0OVs, TF-7 va TFS-7 lan luot bang 127,5 m?/g, 103,5 m2/g va 85,6 m?/g. Cac
hat nano SnO,-OVs ¢6 Sger 10N nhét trong ba mau. Khi két hop SnO2-OVs vai TF-
7, Seet giam dang ké. Cac duong phan bé kich thude 16 xop (BJH) trinh bay trong
hinh 5.3(b) chi ra ring mau SnO.-OVs ¢6 kich thuéc 16 xdp khoang 3 nm, trong khi
kich thuéc 16 cua TF-7 va TFS-7 nam trong khoang 9 ~ 12 nm. Nhu vay, cac mau
Sn0,-0Vs, TF-7 va TFS-7 déu c6 cau tric xbp, giup ting cudng cac tam hoat tinh
trén vat liéu va ting cuong hiéu suat quang xuc tac.

Thanh phan hoa hoc va trang thai oxy hoa caa cac nguyén tb trong cac mau
TF-7, Sn0,2-0OVs va TFS-7 duoc xac dinh théng qua cac phd XPS. Két qua trinh bay
trong hinh 5.4(a) cho thay su hién dién cua cac nguyén té Ti, Fe va O trong mau TF-

7; Sn va O trong mau SnO.-OVs; cac nguyén t Ti, Fe, Sn va O trong mau TFS-7.
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Hinh 5.4. Céc phd XPS téng quét (a), XPS phan gidi cao cia Ti 2p (b), Sn 3d (c),

Fe 2p (d), O 1s (e) va EPR (f) cua cac TF-7, SnO,-Ovs, TFS-7.
Phd XPS phan giai cao cua Ti 2p trong cdc mau TF-7 va TFS-7 duoc phan tach va
trinh bay trén hinh 5.4(b). Pho XPS ctia mau TF-7 dugc phan tach thanh bén dinh,
hai dinh c¢6 cuong do 16n & cac ning luong lién két 458,67 eV va 464,4 eV lan luot
tng voi Ti** 2paz va Ti** 2pir, hai dinh con lai co cudng d6 yéu hon & 458,27 eV,
463,51 eV lan luot Gng vé6i Ti3* 2pap, Ti%* 2p12 [136]. Sy ton tai cua cac ion Ti*
chtng to trong mau c6 sy hién dién cua OVs. Déi véi mau TFS-7, cac dinh ning
luong lién két ang véi Ti** 2ps va Ti* 2p1s 1an luot & 459,28 eV va 463,92 eV, cac
dinh nang luong lién két ang véi Tid* 2ps2 va Tid* 2puz lan lugt & 458,4 eV va 463,92
eV. So véi mau TF-7, phd Ti 2p cia mau TFS-7 ¢6 su dich chuyén nhe vé phia ning
lwong lién két cao hon. Biéu ndy cho thay mat do dién tir xung quanh cac ion Ti trong
mau TFS-7 giam so véi mau TF-7.

Phé XPS phan giai cao cua Sn 3d trong cac mau SnO»-OVs va TFS-7 duoc
trinh bay trén hinh 5.4(c). Phd Sn 3d cua mau TFS-7 duoc phan tach thanh bdn dinh
riéng biét, hai dinh c6 cudong do6 thap ¢ 486,3 eV va 494,8 eV lan luot (ng va&i Sn?*
3ds/2 va Sn?* 3dapz, hai dinh con lai ¢ 487.,0 eV va 495.4 eV ¢6 cudng do cao hon 1an

luot ing véi Sn** 3ds2 va Sn** 3dai2 [84]. So véi mau SnO2-OVs, cac dinh Sn 3d cua



mau TFS-7 dich vé phia ning luong lién két thip hon, thé hién s giam mat d6 dién
tir trong chuyén tiép di thé TFS-7. Sy c6 mat cua cac ion Sn?* chieng to su ton tai cua
OVs trong cac mau trong cac mau SnO»-OVs va TFS-7.

Ph6 XPS phan giai cao cua Fe 2p trong cac mau TF-7 va TFS-7 dugc trinh
bay trong hinh 5.4(d). Pho Fe 2p cuia mau TF-7 hién thi hai dinh rd rang & 710,9 eV
va 724,4 eV lan luot tng véi Fe3* 2ps va Fe3* 2pi. O giita 2 dinh nay, mot dinh rat
yéu xuat hién ¢ 716,2 eV, gilp xac nhan thém sy hién dién ctua Fe* trong mau [146].
Phé Fe 2p cua miu TFS-7 bao gom bdn dinh, voi ba dinh lién quan dén Fe3* tuong
ty nhu mau TF-7 & céac vi tri 711,2 eV, 717,7 eV, 725,3 eV; va mot dinh véi cuong
d6 noi troi ¢ nang luong lién két 715,1 eV lién quan dén Sn** 3p cua cac hat nano
SnO,. So véi mau TF-7, cac dinh tng caa Fe 2p trong mau TFS-7 dich chuyén vé
phia niang luong lién két cao hon. Két qua nay co thé do su xuat hién cua cac hat nano
SnO, trong mau TFS-7 gay anh hudng dén mat do dién tir ciia cac ion Fe®* va dan
dén su dich chuyén cua cac dinh Fe 2p trong pho XPS.

Phé XPS phan giai cao cua O 1s trong c&c mau TF-7, SnO-OVs va TFS-7
duoc trinh bay trong hinh 5.4(e). Céac phd nay c6 dang bat d6i xting va di dugc phan
tach thanh hai dinh riéng biét: mot dinh & khoang 529,5 eV @ng véi 02 mang tinh thé
trong céc lién két Ti-O va Sn-O, va mét dinh & khoang 531,0 eV phan anh cac nhém
-OH trén bé mat vat liéu [113]. Trong mau TFS-7, ning lwong lién két cua O 1s 16n
hon so véi mau TF-7 va nho hon so v6i mau Sn02-OVs. Két qua nay cho thay so véi
mau TF-7, mat do dién tir quanh nguyén tir O trong mau TFS-7 it hon. Tuy nhién, so
v6i SnO.-0Vs, mat do dién tar quanh O trong TFS-7 lai nhiéu hon. Sy dich chuyén
nang luong lién két caa cac nguyén té trong chuyén tiép di thé TFS-7 so véi TF-7 va
Sn02-OVs cho thiy su truyén dién tich di xay ra tir TF-7 dén SnO2-OVs tai mat tiép
xUc cta chiing. Diéu ndy dan dén sy xuat hién cuia mot truong dién ndi & mat tiép xuc
gitra hai vat liéu, giup tang cuong Sy phan tach cac dién tich quang sinh. Sy dich
chuyén ning luong lién két nay cung cap cai nhin sau sic vé cac dic diém cia mat
tiép xUc va gilp hiéu co ché truyén dién tich trong chuyén tiép di thé.

Sy ton tai cua OVs trong cac mau duoc xac thuc thong qua phé cong hudng
thuan tir dién tir EPR. Phd EPR ctia cdc mau SnO2-OVs, TF-7 va TFES-7 trinh bay trén
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hinh 5.4(f) dua ra tin hiéu tai g = 2,002, dac trung cho OVs [163]. Pang chu y, tin
hiéu EPR ctia mau TFS-7 1a manh nhat, chiing t6 mau nay ¢ nong do OVs cao nhat.
Nhu vay, su két hop gitra TF-7 va SnO.-OVs khong chi tao ra su truyén dién tich tai
mit tiép xUc gitta chiing ma con thic day su hinh thanh OVs trén bé mat, gitp nang
cao hiéu suat quang xuc tac ciia mau.

Su hap thu anh sang ciia cac mau TiO,, Sn0,-OVs va cac chuyén tiép di thé
TFS-X khao sat thong qua phd hap thu UV-Vis va duoc trinh bay trén hinh 5.5(a).
C6 thé thay bo hap thu ciia cac mau TiO, anatase va SnO2-OVs lan luot ¢ khoang
400 nm va 389 nm. Bo hap thu ciia mau chuyén tiép di thé TS nam & giira hai bo hap
thu caa hai mau TiO; anatase va Sn0,-0OVs, khoang 391 nm. Két qua nay chi ra rang
kha ning hap thy &4nh sang cia mau TS trong ving 4nh sang kha kién van con han
ché. Tuy nhién, khi pha tap Fe vao TiO2 d4 quan sat thay su dich chuyén rd rét caa
bd hip thu cua cac mau TFS-X vé phia viing anh sang kha kién. Bo hp thu cua mau
TFS-7 duoc xac dinh 1a co do dich chuyén Ion nhat trong tat ca cac mau ché tao. Dya
vao db thi (ahv)Y2 theo niang luong photon hv (hinh 5.5(b)), d6 rong viing cam quang
cua cac mau TS, TFS-1, TFS-3, TFS-5, TFS-7 va TFS-9 xac dinh duoc lan luot bang
3,03eV,2,98¢eV, 2,31eV, 2,26 eV, 2,22 eV va 2,47 eV (bang 5.1). Su m¢d rong vung
hip thyu va giam dé rong ving cam la nhitng yéu té quan trong giup ting cuong hiéu

suat quang x(c tac ciia cac mau ché tao dudi anh sang kha kién.

(@) (b)

(ahv)2

Hé s6 hap thu (d.v.t.4)

1 ' 1 ' 1 ' 1 N I ' 1 N 1 ' 1 ' 1 ' 1 v

300 400 500 600 700 800 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Budc séng (nm) Nang lwong (eV)

Hinh 5.5. Phé hdp thu UV-Vis (a) va do thi (ahv)Y2 theo ning lwong photon (b) cua

cac mau Sn0,-0Vs, TiO-, TS va TFS-X.
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5.1.2. Hoat tinh quang xuc tac caa hé vat liéu TiO2:Fe3*/Sn0,-OVs

Trong phan nay, phan @ng photo-Fenton duoc st dung dé dénh gia hiéu suat
hoat tinh quang x(c tac cua vat liéu trong viéc phan hiy RhB dudi anh sang kha kién.
Phan ung photo-Fenton cho phép khir ion Fe** thanh Fe?* dudi su kich thich thich
ctia 4nh sang, tao thanh mot vong tuan hoan tai sinh Fe?* va Fe3*, nho d6 giam thiéu
lwgng Fe3* can thiét, ting hiéu qua xur ly chat 6 nhidém. Puoc biét, hiéu suat cua phan
rng photo-Fenton chiu anh huéng tir nhiéu yéu td, bao gom tinh chat cua vat liéu xtc
tac, diéu kién phan tmg, 46 pH va luong H20,. Pé dat dugc hiéu qua tdi vu trong
phan (ng photo-Fenton, viéc khao sét chi tiét anh huéng cac tham sb nay va xac dinh
cac diéu kién phan tng 1y twong 12 vo cing quan trong. Trong phan nay, ching toi d
tién hanh nghién ciru, danh gia mot cach hé thong cac diéu kién phan tmg, d6 pH va
ndng d6 H20; t6i wu nham xac dinh cac théng sé mang lai hiéu suat phan hay pham
mau RhB cao nhit. Vit liéu quang x(c tdc TFS-7 dugc chon sir dung cho céc thi
nghiém khéo sat vi c6 d6 rong viing cim nho nhat.
5.1.2.1. Anh hwong cia diéu kién phan itng dén phan hiy RhB

Piéu kién chung cho cac nghiém 1a méi tredng dung dich trung tinh, c6 do pH
= 7. Trudc tién, thi nghiém véi 25 mg vat liéu quang xtc tac TFS-7 két hop véi 1mL
H202 ndng d6 0,12 M va khong sir dung &nh sang kich thich (trong bong téi) duoc
thuc hién. Két qua cho thay sau 180 phit, nong dé ban dau RhB chi giam di 9%, hiéu
suat phan hay RhB rat thap (hinh 5.6(a)).
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Hinh 5.6. Hoqt tinh phan hiy RhB cia TFS-7 & cdc diéu kién phan itng (a), do pH
(b), nong dé H202 () khac nhau; hogt tinh (d), hang sé téc dé (e) phan hiy RhB
cua cac mdu; pho UV-Vis cia RhB trong qué trinh phan huy khi dung TFS-7 (f).

Tiép theo, thi nghiém véi khong c6 vat liéu quang xuc tac, chi c6 1ml H20,
nong do 0,12M duoc thuc hién. Két qua cho thay sau 180 phut chiéu anh sang kha
kién, ndng do ban dau RhB da giam duoc 20%. Diéu ndy cho thiy dudi sy kich thich
cua anh sang kha kién, H.0 di tao ra cac géc *OH nén kha ning oxy hoa va phan

hity RhB dugc ting cuong. Tiép theo, thi nghiém voi su két hop cua 25 mg vat liéu
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xuc tac TFS-7 va 1mL H202 ndng d6 0,12 M duoc thuc hién. Sau 180 phut chiéu anh
sang kha kién, hiéu suat phan huy RhB d tang 1én 31%. Co thé thay su két hop cua
TFS-7 va H20: da tang cudng hiéu suat phan hity RhB dudi anh sang kha kién. Bé
danh gia tré 1én day du va hiéu qua hon, anh huong cia do pH dén sy phan huy RhB
dudi anh séang kha kién cua chat xtc tac TFS-7 dugc khao sat. Két qua sé giup toi uu
hoa cac diéu kién phan @ng va phat trién cac (ng dung quang xuc tac hiéu qua trong
xtr Iy 6 nhiém moi trudng nudc.

5.1.3.2. Anh hwong cia dé pH dén sy phan hiy RhB

Pé xac dinh diéu kién pH tbi vu cho phan ung photo-Fenton, thi nghiém véi
d6 pH bang 2, 4 va 7, st dung 25 mg chét xc tac TFS-7 cung véi 1 mL H20, nong
d6 0,12 M da duoc thuc hién dé phan huy RhB duéi tac dung cua anh sang kha kién
(hinh 5.6(b)). Nhu két qua nhan dugc & thi nghiém néu trén tai pH = 7, hiéu suat phan
hity RhB dat 31% sau 180 phat chiéu sang. That thi vi, tai gia tri pH = 2, hiéu suat
phan hay RhB dat 100% chi trong vong 90 phut chiéu sang. Su phan huy hiéu qua
nay c6 thé do twong tac gitra Fe®* va H,02 tr 18n manh & pH thap, din dén gdc «OH
duoc sinh ra nhiéu hon. Cac gbc *OH nay c6 kha ning oxy hoa manh, gop phan nang
cao hiéu suat phan huy RhB. Pang chu y, v6i pH = 4, hiéu suat phan hiy RhB dat
70% sau 180 phut chiéu sang. Pay 1a mac pH phd hop cho phan ung photo-Fenton
Vi NG gan véi cac gia tri pH thuong gip trong méi trudng nudc thai ty nhién.
5.1.2.3. Anh hwong cua nong dé Ha0;

Tir cac két qua khao sét ¢ trén thay dugc su két hop gitra H202 va chat quang
xuc tac dong vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu suat phan huy RhB. Néng
d6 H202 anh huang truc tiép dén sy hinh thanh gdc «OH. Tuy nhién, néu nong do
H202 qué cao, nd o thé tu phan hity hozc phan tng véi cac goc *OH lam giam hiéu
suit téng thé cua phan tmg. Do d6, viéc kiém soat nong d6 H202 1a can thiét dé thu
duoc hiéu suat téi wu. Hinh 5.6(c) trinh bay anh huéng caa nong do H202 dén hiéu
suit phan hay RhB véi pH =4. Tai ndng do 5 mM H20, hiéu suat phan huy RhB dat
65,6% va khi nong do H,0; ting 1én 12,5 mM, hiéu suat phan hily ting lén dang ke,
dat 95,5%. Sw gia ting nay 1a do luong gbc *OH ting 1én, thuc day qué trinh oxy hda
va phan hay RhB hiéu qua hon. Tuy nhién, khi ndng d6 H202 tiép tuc tang 1én 25
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mM, hiéu suat phan hay giam xudng con 84%, va tai 50 mM, hiéu sut tiép tuc giam
xuéng con 79,8%. Su giam hiéu suat nay 1a do luong H202 du thira c6 thé phan {ng
tryc tiép véi cac goc «OH, tao thanh cac san pham phu khdng tham gia vao qua trinh
phan huy RhB, tir d6 giam kha ning oxy hoa tong thé cua hé [96]. Nhu vay, nong do
H20; t6i wru cho phan hily RhB dugc xac dinh 1a 12,5 mM. Nong dé nay cung cap
hiéu suat phan hay cao véi lugng H202 twong ddi thap, gidp giam chi phi va ti uu
hoa qua trinh photo-Fenton.

5.1.2.4. Panh gid hiéu sudt photo-Fenton

Hinh 5.6(d) trinh bay hoat tinh phan hay pham mau RhB tai pH = 4, nong do
12,5 mM H;0, ctua 25 mg cac mau TiOz, SnO,, TS, TF7, TES-1, TFS-3, TFS-5, TFS-
7 va TFS-9. So véi cac mau TiOz, SnO2 va TS, hiéu suat quang xUc tac cua cac mau
TF7 va TFS-X da dugc cai thién. Khi nong do tap chat Fe** trong mau TFS-X ting,
hiéu suat quang xuc tac cua cadc mau tiép xGc di thé ciing ting, dat gia tri cao nhat
bang 95,5% sau 180 phut chiéu sang anh séang kha kién khi sir dung chat quang x(c
tac TFS-7. Khi ndng d6 pha tap Fe®* ting 1én 9 mol %, hiéu suat quang xUc tac phan
hity RhB caa mau TFS-9 giam. Két qua nay c6 thé do sy gia tang cac tam tai hop Fe3*
da lam suy giam kha ning phén tach dién tir va 15 tréng.

Tir két qua thuc nghiém thu duoc trén hinh 5.6(d), hing sb tbc do phan ung k
cua ting mau dugc xac dinh. Két qua bay trén hinh 5.6(e) cho thay TFS-7 c6 hoat
tinh quang x(c tac cao nhat véi hang sé tée d6 phan ¢ng bang 17,03 x 10 min?, cao
hon 8,4 1an so v&i Sn0»-OVs va 2,1 1an so véi TF-7. Véi chét xuc tac 1a mau TFS-7
va tai pH=4, phé hap thu ciia RhB phan hay & cac thoi gian khac nhau di khao sat va
dugc trinh bay trén hinh 5.6(f). Theo thoi gian, cac dinh hap thu cia RhB giam déu
va khdng xuét hién thém dinh méi. Biéu nay chi ra ring qué trinh quang xac tac da
phan hay hoan toan RhB ma khong sinh ra cac chat doc hai thir cap.

Dé so sanh vai cac nghién ciru da bao cao vé sy phan hay thuéc nhuom cua
cac chat quang xuc tac lién quan dén cac chat ban dan TiOz, SnO2 va céc chat chuyén
tiép di thé, cac sb liéu tir cac nghién ciu gan day vé hiéu suat quang xdc tac cua
TiO2:Fe, SnO, va chuyén tiép di thé TiO2/SnO, da duoc tap hop va trinh bay trong

bang 5.2. Cac két qua da cong bd chi ra rang hiéu suat cua qua trinh quang xUc tac
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phan hay thudc nhuém dudi bic xa kha kién chi & mac trung binh [16, 29, 86, 105,
138]. Mt sb nghién ciru c6 lién quan da st dung TiO2/SnO; 1am chét xac tac dé hap
thu &nh sang cuc tim va viéc st dung anh sang mat troi con han ché [5, 35, 148]. Hau
hét cac nghién ciru déu khong 1am séng to cé4c tinh toan cua ly thuyét mat do ham dé
mo ta dic diém cua cau tric di thé TiO2/Sn0O2 va co ché quang xuc tac caa chat xdc
tac trong dung dich [6, 32, 35, 56, 148]. Két qua nghién ctu cta luan an d3 chi ra viéc
pha tap chat Fe3* vao mang TiO, d khién d¢ rong viing cam caa mau dich vé viing
anh séng kha kién va thuc day qué trinh photo-Fenton. Sy xuat hién cua dién truong
noi & mit tiép xdc caa chuyén tiép di thé TiO2:Fe3*/Sn0,-OVs di gitp ting cuong su
phan tach cac dién tich quang sinh. Duéi su két hop cua phan (ng photo-Fenton va
su truyén dién tich da khién chuyén tiép di thé TiO2:Fe3*/Sn0,-OVs ¢6 kha ning
quang xuc tac phan hiay RhB rat tot.

Tinh 6n dinh va kha ning tai str dung cua cac chat quang x(c tac 1a yéu té then
chét quyét dinh tiém niang ung dung thuc té. Dé kiém tra do bén caa mau TFS-7, cac
thi nghiém téi sir dung da duoc tién hanh va két qua duoc trinh bay trong hinh 5.7(a).
Két qua cho thay hiéu suit phan huy RhB theo co ché photo - Fenton giam nhe tir
95,50% xudng 89,13% sau nam chu ky phan wng. Két qua nay cho thay chat quang
xuc tac TFS-7 ¢ kha nang duy tri hiéu suat cao trong hé thong xuc tac photo-Fenton
qua nhiéu lan str dung. Pé danh gia thém tinh 6n dinh héa hoc cua TFS-7, gian do
nhiéu xa tia X cua TFS-7 trudc va sau nam chu ky tai sir dung duoc trinh bay trong
hinh 5.7(b).

Bdng 5.2. Céc két qua nghién cizu gan ddy vé hiéu sudt quang xuc tac cia 1én quan
dén céc chat TiO2, SnO2 va cac chuyén tiép dj thé TiO2/SnOx.

Chét quang | Thudc nhuém | Dinh | Hing s6 toc | Ngudn sang Tai li¢u
xUc tac luong | do (min™?) TK
TiO2: Ag,Fe | 100mIMB |50mg | 6,89 x 102 | Dén Xenon [138]
(5ppm) 300 W (2> 420
nm)
TiOxzFe (5% | 100mIMO |[50mg| 0,56 x 102 | Dén Xenon [105]
mol) (20 ppm) 300W (2> 400
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nm)
SnO2 100mIRhB | 45mg | 9,59 x 10° | Dén Mercury | [86]
(10 ppm) 175W (365
nm)
TiO2/Sn0O2: N 40 ml 4- 5mg | 1,71x103 Philips HPA | [16]
(10%) chlorophenol 400/30S,
(5 ppm) Belgium (A>
400 nm)
TiO2/Sn0; 50 ml CIP 75 | 1,81x103 Pen UVC | [29]
(7,5 ppm) mg 35 W (253 nm)
TiO2/Sn0O> 100 ml MO 100 - beén Xeon [33]
(20 ppm) mg 300W (UV)
a-Fe20s/g- | 100 ml 50 mg | 16,47 x 1073 bén Xeon [157]
CsN4 Tetracyline 300W (2> 400
(20 ppm) hm)
TiO2-SnO, | 100 ml MB 50 mg - bén Mercury | [56]
(20 ppm) 300W (UV)
TiO2/SnO2 | 100 mI MO 100 0,487 bén Xeon [35]
(10 ppm) mg 300W (UV)
Ti0.@Sn0O2 200 ml MO 100 - Dén Mercury | [148]
(30 ppm) mg lamp 300W
(UV)
TiO2-Sn0O: 80 ml 4- 100 - bén Xenon | [66]
Chlorophenol | mg short arc
(200 ppm) 150 W (UV)
TFS 100mIRhB | 25 | 17,03x10° | DénHgap |Luin
(25 ppm) mg suit cao 250 | 4n
W (0> 420
nm)
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Hinh 5.7. D bén (a), gidn dé XRD (b) cua TFS-7 truéc va sau 5 lan tai si dung.

Két qua cho thdy khong c6 su thay ddi dang ké trong cau tric tinh thé gitra
mau tai sir dung va mau méi, khang dinh rang cau tric cua TFS-7 khong bi pha huy
sau nam chu ky. Diéu ndy khong chi nhdn manh tinh én dinh héa hoc va kha ning tai
sir dung vuot troi cua TFS-7 ma con khang dinh tiém ning ung dung 1au dai caa né
trong céc hé xdc tac quang thuc té.
5.1.3. Co ché hoat ddng cia chat quang xdc tac caa vat ligu

Pé hiéu duoc anh huong cua cac loai gbc tu do 1én phan tng photo-Fenton,
cac thi nghiém loai bo cac gc ty do «OH, h* va *O lan luot dwgc thuc hién bing
cach sir dung cac chat IPA, EDTA-2Na va BQ. Céc két qua khao sat trinh bay trong
hinh 5.8(a) cho thay viéc dua EDTA-2Na, BQ va IPA vao da 1am giam hiéu suat phan
hity RhB tir 95,5% xudng con 62%, 46% va 23%. Nhu vay, ca ba loai goc tu do «OH,
«O7 va h* déu c6 anh huong dén phan tng photo-Feton, véi tac nhan chinh oxy héa-
khir RhB 1a gbc tu do *OH. Dé xé&c nhan sy hién dién cua cac géc «OH trong phan
g, dau do huynh quang axit terephthalic (TA) di duoc sir dung. Khi phan @ng voi
cac gbc *OH, TA tao ra axit 2-hydroxylterephthalic (HTA), thé hién cac dinh huynh
quang manh ¢ khoang 425 nm dudi budc séng kich thich 325 nm [131]. Trong két
quéa khao sét cua luan an, nhu thé hién trong hinh 5.8(b), dinh huynh quang cia HTA
quan sét thay & khoang 440 nm va cudng d6 cua nd tiang Ién theo thoi gian chiéu sang.
Piéu nay cho thay sé luong céc gbc «OH duoc tao ra trong phan tng photo-Fenton

tang lén theo thoi gian chiéu sang.
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Hinh 5.8. Thi nghiém bdt géc tw do (a), phé hupnh quang bdy goc «OH cua dung
dich H202/TA (b) stz dung mau TFS-7, phé hupnh quang (c) va phé huynh quang
phan gidi thoi gian (d) cua cac mdu TF-7 va TFS-7.

Nhu d3 biét, cac chat xUc tac co tde do tai hop céc cap e - h* trong qua trinh
chiéu sang thap 1a dic trung biéu hién cho vat liéu c6 hiéu suat quang xuc tac 16n
[49]. Su tai hop va phan tach cua cac cap e - h* trong chat xic tc quang c6 thé duoc
danh gia thong qua cac phd huynh quang va phd huynh quang phan giai thoi gian
[170]. Hinh 5.8(c-d) lan luot trinh bay phd huynh quang va phd huynh quang phan
giai thoi gian cua cac chat xtc tac quang TF-7 va TFS-7 & budc song kich thich 350
nm. Két qua cho thdy cudong do PL cia mau TFS-7 yéu hon so vai TF-7 (hinh 5.8(c)),
c6 nghia 13 s tai hop dién e - h* cua mau TFS-7 yéu hon so véi TF-7. Trong khi do,
tir hinh 5.8(d) thoi gian song trung binh cua cé4c hat tai xac dinh dugc trong mau TF-
7 (3,514 ns) lai 16n hon trong mau TFS-7 (2,903 ns) mét lwong At =0,611 ns. Diéu
nay cho thy da xay ra hién tugng truyén dién tich tir TF-7 sang SnO,-OVs.

Nhu vay, cac két qua phan tich tir cac phd XPS, phd huynh quang va phd

huynh quang phan giai thoi gian déu thé hién da xay ra sy truyén dién tich tir TF-7
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sang SnO2-OVs tai mit tiép xdc caa chuyén tiép di thé TFS-7. Su truyén dién tich tao
ra mot trudng dién noi tai mt tiép xtc cua TiO2:Fe®* va Sn0,-OVs, gitp ting cuong
su phan tach cac dién tich quang sinh, ngin chin sy tai hop cua e - h* va thé hién sy
vuot troi vé hiéu tng quang xuc tac caa mau TFS-7.
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Hinh 5.9. Gidn do Tauc chuyén déi tir pho UV-Vis (a,b), phé UPS (c), cdu ving
nang lrong (d) cia cac mau TF-7 va SnO,-OVs.

Thé oxy hoa khir cua TFS-7 va SnO2-OVs c¢d thé dugc tinh toan théng qua phd
UV-Vis va phd UPS cua chang [8]. P6 rong viing cim quang cua cac mau TF-7 va
Sn02 xac dinh duogc lan lugt 12 2,26 eV va 3,40 eV (hinh 5.9(a-b)). Pho UPS cua TF-
7 va Sn0,-OVs dugc thé hién trong hinh 5.9(c). Tir phd UPS gié tri cong thoat dién
tr duogc xac dinh bai cong thuc: © =21,22 — Eg2 (eV) voi 21,22 (eV): la gia tri nang
lwgng caia ngudn chiéu sang He chiéu vao mau, Egsz 14 ning luong lién két tai diém
cit thir cap trén pho UPS. Gi4 tri cong thoat xac dinh dwgc cua mau TF-7 bang 4,52
eV, bé hon so voi mau gia tri cdng thoadt cia mau SnO,.-OVs (5,32 eV) mot lugng

A® = 0,80 V. Diéu nay c6 nghia 1a mau TF-7 ¢ mic Fermi cao hon so v6i mau
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Sn02-OVs. Su chénh léch nay khién cho khi tiép xtc, cac dién tir ty do tir TF-7 sé& di
chuyén sang SnO»-OVs théng qua 16p tiép xlc gitra ching cho dén khi mac Fermi
cua hai chat ban dan dat trang thai can bang. Két qua tao ra su gia ting mat do dién
tir trén bé mat caa SnO,-OVs va mat do 13 tréng trén bé mat cua TF-7, 1am xuét hién
dién trudng ndi & mat tiép xdc giira hai chat, gitp phan tach hiéu qua cac cap e - h*
va cho kha ning oxy héa-khir manh. Két qua nay hoan toan théng nhat véi cac két
qua thuc nghiém nhan dugc khi phan tich phé XPS, phd huynh quang va phé huynh
quang phan giai thoi gian.

Pé xac dinh mirc nang lugng dinh ving hda tri tir phd UPS, cong thic: Evem
= 21,22 — (Es2— Eg1) (eV) da duoc su dung, trong do: Evam la mirc nang lugng dinh
viing hoa tri, 21,22 eV 1a ning lwong cua ngudn sang He chiéu vao mau, Egz 14 ning
luong lién két tai diém cat thi cap trén phd UPS va Ee: 12 gid tri nang luong khac
biét gitra mac Fermi va Evem. Cac mirc nang luong ¢ dinh vung hoa tri (Evem) cua
cac mau TF-7 va Sn02-OVs xac dinh dugc lan luot bang 5,82 eV va 8,22 eV so véi
chan khong, twrong duong véi 1,38 eV va 3,78 eV so véi NHE. Tur do, cac mirc nang
luong & day ving dan (Ecs) ctia cac mau TF-7 va SnO2-OVs lan luot x4c dinh dugc
bang - 0,88 eV va 0,38 eV so véi NHE. Céc két qua nay chi ra rang chuyén tiép di
thé S-scheme da duoc hinh thanh gitra mit tiép xtc cua TF-7 va SnO,-0Vs véi TF-7
la chat khir va SnO2-OVs 1a chat oxy hoa. Gian d6 ciu triic ving nang luong cua TF-
7 va Sn02-OVs xéc dinh duoc dua vao phd UPS va phd UV-Vis dugc mo ta trong
hinh 5.9(d). Gian d6 nay cung cap cé4c thdng tin vé gia tri thé oxy hoa - khir cia chat
xUc tac, cho phép hiéu toan dién hon vé céc tinh chat dién tir va tiém ning tng dung
cua vat liéu trong quang xuc tac.

Chuyén tiép di thé S- scheme hinh thanh gitra TF-7 va SnO,-OVs ciing duoc
kiém chirng qua phép tinh toan DFT. Céc tinh toan ly thuyét vé cu tric viung ning
lwgng va cdng thoat cua cac mau TiO; pha tap chat Fe®* véi nong d6 6,67 %mol (TF-
6,67) va Sn0,-OVs di duoc thuc hién. M6 hinh ciu tric TisFe.0e, (TF-6,67) va
Sn3s070 (SNO2 thiéu 2 nguyén tir O) duoc md ta trong hinh 5.10(a-b). Hinh 5.10(c-d)
trinh bay céu trac ving ning luong cia cac mau TF-6,67 va SnO2-OVs duoc tinh

toan sir dung nguyén ly thi nhat DFT.
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Hinh 5.10. M6 hinh cdu trdc (a,b), cdu tric viing ndng lirong (c,d), PDOS (e,f) va
thé tinh dién (g,h) cua cac mau TF-6,67 va SnO2-OVs.

Gia tri nang luong ving cam xéac dinh duoc theo Iy thuyét cua mau TF-6,67
va mau SnO,-0OVs lan luot bang 1,752 eV va 1,321 eV. So véi nang luong ving cam
quang xac dinh duoc tir thuc nghiém, cac gia tri ning luong ving cam xéac dinh ly
thuyét caa cac mau 1a nho hon. Sy sai léch nay ciing da duoc ghi nhan béi cac cong
trinh nghién ctru trudce va duoc giai thich 1a do gigi han ctia cac ham nang lugng trao
ddi-twong quan trong 1y thuyét ham mat d6 va khong c6 anh huong dang ké dén viéc
nghién ctiu cau tric ving nang luong cua vat liéu [103]. Hinh 5.10(e-f) trinh bay két
qua mat do trang thai phan 16p (PDOS) ciia cac mau TF-6,67 va SnO2-OVs. Phan tich
cho thdy viing din (CB) cua TF-6,67 chil yéu dugc tao thanh tir c4c trang thai Ti 3d,
O 2p va Fe 3d, trong khi viing hoéa tri (VB) bao gom céc trang thai O 2p va Ti 3d.
Vung dan caa SnO,-0OVs chi yéu dugc cau tao tir cAc trang thai Sn 4d va O 2p, va
viing hda tri dugc hinh thanh hoan toan tir cc trang thai O 2p. Thé tinh dién tinh toan
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 cua TF-6,67 bang 5,549 eV, nhé hon cua
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Sn02-0Vs (7,736 eV) mot lwong AD = 2,187 eV. Sy chénh léch nay cho thay co su
truyén dién tich tir vat liéu TF-6,67 sang vat liéu SnO,-OVs tai mat tiép xdc cua
chuyén tiép di thé TiO2:Fe/SnO,-OVs. Biéu ndy chieng té chuyén tiép di thé S-scheme
duoc hinh thanh tai mat tiép xdc cua TF-6,67 va Sn02-OVs, véi TF-6,67 14 chat khu
va Sn02-OVs la chét oxy hda, phi hop véi két qua thuc nghiém.

Nhu vay, tir cac két qua phan tich thuc nghiém va phép tinh toan DFT, co ché
S-scheme duoc d& Xuat nhu trong hinh 5.11 nham giai thich co ché quang xUc tac
photo-Fenton cua chuyén tiép di thé TiO2:Fe3*/Sn0,-OVs trong viéc phan hiy RhB.
Truéc khi tiép xdc, mic Fermi va cac mirc nang lugng day ving dan, dinh ving hoa
tri cia SnO.-OVs thap hon so v&i TF-7, nhu dugc thé hién trong Hinh 5.11(a). Khi
Sn0,-0OVs tiép xuc voi TF-7, cac dién tir trén bé mat tiép xtc cua TF-7 di chuyén
sang phia Sn02-0OVs qua I6p tiép xtc cho dén khi nang lugng muac Fermi cia hai chat
ban din can bang nhau, nhu minh hoa trong hinh 5.11(b). Khi mirc Fermi cua hai chat
ban dan can bang nhau, mat do dién tir duoc tich ¢ bé mat cia SNO2-OVs tang 1én va
mat do dién tir & bé mat cua TF-7 giam di. Diéu nay khién ving dan va ving hoa tri
gan 16p tiép xdc cua SnO2-OVs bi cong hudng xudng dudi, viing din va ving hda tri
gan 16p tiép xuc cua TF-7 bi cong huéng Ién trén. Mot dién truong noi ¢ tai 1op tiép

xtc ¢6 hudng tir TF-7 dén SnO2-Ovs duoc hinh thanh.

s
(a) (b) (c) 710
= RhB
Ez(\:)vs_NHE T E(V)vs.NI;E (\__/’Eez U 0H§5
! v 1 1 i Degradation
1 0 € —V | ALreovs S8 ¢ em et product
I 2038 eV + Oo] FETOVSE g
1 B A =
Bt Fe"/Fé.. === i e
R i
[ Ma3sev I IR- OH-OH-= | bR
2 ! I -| H,O/-OH-2[

il & Fe-doped | Fe-doped I L5 Fe- doped Deg:::::ton
4k Tio, 3786V Tio, =T af- TiO, % J
Sn0,-OVs €nO.OVs SnOz-OVS

z H,0/0H" RhB
Trwdre Khi lién két Sau khi lién két Khi chiéu sang

Hinh 5.11. Co ché xuc tac photo - Fenton dé xudt cho sy phan hiy RhB cia TFS-7.
Khi duoc kich thich bang anh séang kha kién, cac dién tir caa TF-7 va SnO»-
OVs dugc nhan ning lwong, chuyén 18n céc trang thai tap chat Fe®* va OVs cua TF-

7, cing nhu cac trang thai OVs cia SnO2-OVs, nhu dugc trinh bay trong hinh 5.11(c).
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Do su tiép xuc gitra 16p tiép xtc cua TF-7 va SnO2-0Vs, mot phan dién tir dugc kich
thich 1én céc trang thai OVs ctia SnO2-Ovs s& tai hop vai cac 16 trdng trong ving hoa
tri cia TF-7. Cac dién tir khong bi tai hop & cac trang thai Fe**/OVs c6 kha ning khir
manh, cho phép chuyén ddi O thanh céc géc Oz hiéu qua, vi thé khir caa ching
thap hon so véi thé khir chuan ciia O2/*0, (-0,33 eV so voi NHE) [7]. Bong thoi,
viing hda tri cua SnO2-OVs chira cac 15 tréng cé dic tinh oxy héa manh, cho phép
chuyén OH™ thanh cac gbc *OH, vi thé oxy hda cta viing héa tri nay cao hon so voi
thé oxy hoa chuan cua *OH/OH™ (1,99 eV so v6i NHE) [7].

Mt khac, dé tang cudng hoat tinh quang xuc tac, H.0, da dugc thém vao hé
théng phan tng dé tao ra phan ang photo - Fenton xay ra trén bé mat caa TFS-7. Vi
thé ning cua mirc Fe3* trong TF-7 4am hon thé ning chuan cua thé khir Fe** thanh Fe?*
(0,77 eV so voi NHE), nén céc 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 cac phan ung sau [160]:

Kich hogt chat xUc tac: Chdr xiic tac + hv — h*+ ¢

Khir Fe®* thanh Fe?*: Fed* +e” —Fe?*

Phan irng Fe?* véi Ho02: Fe?t + H02 —Fe*+0H ++0H

Bén canh do, con c¢6 thém phan tng:

Khit H202: H202 + e —+*OH+ OH

Oxy héa: h*™+ OH —+0OH

Phan zng phan huy chét & nhiém:

Chdt 6 nhiém + géc tw do(*OH) — San phdam trung gian — COz + H20

Nhu vay, sy phdi hop dong thoi gitra quang xUc tac va phan ¢ng photo-Fenton
dong vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu suat phan huy RhB cuaa chuyén tiép
di thé S-scheme TiO2:Fe/Sn0,-OVs.
5.2. Chuyén tiép di thé OVs -TiOa/g-C3Na4

Phan trén vira trinh bay cac két qua nghién cau vé chuyén tiép di thé duoc tao
ra tir hai chat ban dan ving cam rong TiO2 va SnO.. Pé ting cuong hiéu suat quang

xuc tac dudi &nh sang kha kién, tap chat Fe3* da duoc pha vao TiOz va OVs di duoc
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tao ra trong SnO; dé thu hep do rong cdm quang, ting cuong kha ning phéan tach va
truyén dién tir. Voi mong mudn ting cudng hiéu suat quang xdc tac va mé rong pham
vi nghién cau, luan 4n da tién hanh nghién ciru trén chuyén tiép di thé OVs-TiO./g-
C3N4 duoc tao ra tir mot chat ban dan ving cdm rong TiO2 chira OVs va mot chat ban
dan viing cam hep g-CaNa.

Trong phan nay, cac tinh chat dic trung ciing nhu kha ning quang xuc tac
phan hay RhB va san xuit Ha vuot troi caa chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNa
(OVs-TCN) dugc trinh bay. Bang cach thay d6i ty 18 khéi lugng gitta g-CaN4 va TiOy,
lwgng OVs trong chuyén tiép di thé OVs-TCN duge diéu chinh. Cac két qua phan
tich thuc nghiém va phép tinh todn DFT vé su khac biét mat d6 dién tich, cung véi
phan tich Mulliken tai mat tiép x(c cia OVs-TCN d3 xac nhan OVs-TCN la chuyén
tiép di thé S-scheme. Noi dung trinh bay trong phan nay s& cung cip nhitng cai nhin
méi vé viée diéu khién OVs va co ché phan ng tai mat tiép xuc trong cac chuyén
tiép di thé, gép phan thiic day cac tng dung quang xuc tac tién tién.

5.2.1. Cau truc tinh thé va hinh thai hoc ciia hé vat ligu OVs -TiO2/g-CsNa

Gian d6 XRD cua cdc mau OVs-TCN vai céc ty 1é khéi lugng cua g-CsNs va
TiO, bing 10% (OVs-TCN10), 30% (OVs-TCN30) va 50% (OVs-TCN50) duoc
khao séat va trinh bay trén hinh 5.12(a). Trén hinh nay, gian d6 XRD caa cac mau
OVs-TiO,, TCN10 va g-CsN4 da duoc dua vao dé so sanh. Két qua chi ra rang cac
mau OVs-TiO, va g-C3N4 ché tao duoc déu 1a cac mau don pha anatase (JCPDS: 21-
1272) va g-C3N4 (JCPDS: 87-1526). Trén gian dd6 XRD cta cadc mau chuyén tiép di
thé OVs-TCN c6 su xuit hién caa cac dinh nhiéu xa dic trung cua ca pha TiO2 anatase
va g-C3Na, khong c6 dinh nhiéu xa la nao duoc quan sat thiy. Dac biét, khi ham luong
g-C3Na trong cac mau ting, cuong do dinh nhiéu xa dic trung cho pha g-CsN4 & 20
= 27,60 tang 1én. Két qua ndy thé hién anh hudng cua g-CaNa dbi véi viéc hinh thanh
chuyén tiép di thé OVs-TCN. Thém vao dé, co thé thiy gian XRD cia mau TCN10
khong c6 OVs va ciia mau OVs-TCN10 c6 OVs la twong ty nhau. Piéu ndy cho thiy

s ¢ mit caa OVs khdng anh hudng dén cau trdc di thé gitra TiO2 va g-CsNa.
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Hinh 5.12. Gidn dé nhiéu xq tia X (a), phé FT-IR (b) ciia c&c mdu ché tgo.

Phé hong ngoai (FT-IR) caa cac mau OVs-TiOz, TCN10, OVs-TCN10, OVs-
TCN30, OVs-TCN50 va g-CsNs duoc khao sat va trinh bay trén hinh 5.12(b). Pho
FT-IR ciia mau don chat OVs-TiO, bao gom ba viing hap thy chinh: viing thir nhat 1a
mét dai hap thu rong nam trong khoang 2965 - 3674 cm™! dic trung cho dao dong
dan O-H cua nudc hap thu vat Iy trén bé mat OVs-TiO2; viing thir hai 1a mot dai hap
thu hep & 1632 cm™!, lién quan dén dao dong ubn O-H cua phan tir nuéc; ving tha ba
& dudi s6 song 500 cm?, lién quan dén sy hap thu cta dao dong Ti-O-Ti [104]. Phd
FT-IR cta don chat g-CsNs ciing bao gdm ba viing hap thy noi bat: ving hap thu thir
nhét thugc dai 2900 - 3366 cm™, lién quan dén dao dong kéo dan cua lién két N-H
[23]; viing hap thy tha hai nam trong dai 1100 -1750 cm™, lién quan dén dao dong
kéo dan cua cac di vong C-N [23]; viing con lai chira mot dinh hip thu & khoang 800
cm™, dai di¢n cho dao dong twong ing vai cac don vi triazine (triazine units) trong
g-CsN4 [23]. Trén phd FT-IR cua cac chuyén tiép di thé OVs-TCN, cac dinh hap thy
dic trung cho ca OVs-TiO2 va g-CsN4 déu xuat hién. Khi lugng g-C3N4 trong mau
tang, cac dinh dao dong dic trung cho g-C3sNa trén phd FT-IR ctia mau tro nén rd rang
hon. Quan sat nay chi ra sy tuong tac giira g-CsN4 va OVs-TiO trong cac OVs-TCN.
Cac két qua nay cung cap nhitng hiéu biét c6 gia tri vé cac dao dong phan tir va su
tuong tac gitra hai vat liéu trong chuyén tiép di thé OVs-TCN.

Anh TEM va HR-TEM cua mau OVs-TCN10 trinh bay trén cac hinh 5.13(a-

b) cho thay su bao phu cuia cac hat nano OVs-TiO; trén bé mit cac tim nano g-C3Na.
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Kich thudc trung binh cua cac hat nano OVs-TiO2 xac dinh duoc vao khoang 14,6
nm. Véi kich thudc nho, cac hat nano OVs-TiO, thuan loi ting cudng tiép xdc véi
cac tim nano g-CsNg, tir d6 thiic day su hinh thanh céc céu tric chuyén tiép di thé
OVs-TCN. Trén anh HR-TEM cua OVs-TCN10, khoang céch d giira cac mat phang
mang dugc xac dinh tir cac van tinh thé vao khoang 0,35 nm, @ng véi mit tinh thé
(101) cua pha TiO2 anatase (hinh 5.13(b)). Céc vuing khong hién thi van tinh thé dugc
xéc dinh 12 g-C3N4 [41]. Phan tich TEM va HR-TEM ctua mau OVs-TCN10 cho thay
cac tam nano g-C3N4 c6 dién tich bé mat I6n, tao diéu kién thuan loi cho su phan b
cua cac hat nano OVs-TiO2 va thiét 1ap su tiép xUc giira ching, thuan loi hinh thanh
cac chuyén tiép di thé OVs-TCN10.

Ti
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Hinh 5.13. Anh TEM (a), HR-TEM (b), dnh phan bo nguyén t6 C, N, Ti va O (c-f)
ciia mau OVs-TCN10, dwong dang nhiét hap phu—gidi hdp nito (), dwong phan bé
kich thwée 16 xop (h) cia cac mau g-CsNa, OVs-TiO, va OVs-TCN10.

Sy phan b cac nguyén té trong mau OVs-TCN10 duoc hién thi trén cac hinh
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5.13(c-f). Mau xanh dwong nhat biéu thi sir hién dién caa nguyén t6 C (hinh 5.13(c)),
mau do biéu thi cho nguyén té N (hinh 5.13(d)), mau 6 liu biéu thi cho nguyén t6 O
(hinh 5.13(e)) va mau xanh 14 cay biéu thi cho nguyén té Ti (hinh 5.13(f)). C6 thé
thiy cac nguyén tir C phan b dong déu trén toan bo bé mat cua OVs-TCN10, trong
khi, cac nguyén tir N, Ti va O lai dugc quan sat thay chi tap trung & cac khu vuc cu
thé. Két qua nay xac nhan sy phan b thanh céng caa cac hat nano OVs-TiO; trén bé
mat cua cac tam nano g-CaNg4, dan dén su hinh thanh céc chuyén tiép di thé OVs-
TiO2/g-CaNa.

Puong dang nhiét hip phu—giai hap nito va duong phan bé kich thudc 16 xop
cua cac mau g-CsN4, OVs-TiO2 va OVs-TCN10 duoc khao sat va trinh bay trén céac
hinh 5.13(g,h). Cac dudng ding nhiét hap phu-giai hap nito trong hinh 5.13(g) thé
hién dic trung cua loai IV véi vong tré H3, dic trung cho vat lidu cau trac x6p [133].
CAu tric x4p ¢6 vai tro quan trong trong viéc cai thién hiéu suat quang xuc tac cua
vat liéu nho cung cap nhiéu tdm hoat tinh cho cac qué trinh hap phu va phan ang. T
cac duong dang nhiét hap phu-giai hap nito, dién tich bé mat BET cua g-CaN4 va
OVs-TiO2 xac dinh dugc lan luot khoang 131,4 va 50,6 m2gL. Khi két hop g-C3Na
véi OVs-TiO2 dé tao thanh chuyén tiép di thé OVs-TCN10, dién tich bé mat BET
giam xudng con 77,1 m? g-X. Nguyén nhan cua viéc giam dién tich bé mat nay cd thé
duoc do sy tai cau trdc va sy che khuat mot phan 16 x6p trén bé mat do két hop giira
g-C3Nz va OVs-TiOz. Su lién két ¢ mit tiép xdc gitra g-CaNa va OVs-TiO2¢6 thé 1am
giam kha ning tiép can cac vi tri bé mat, dan dén dién tich bé mat téng thé thap hon.

Puong phan b kich thudce 16 xdp, tinh todn bang phuong phap Barrett-Joyner-
Halenda (BJH), trinh bay trén hinh 5.13(h) cho thay kich thudc 16 x6p cua g-CsNa
cha yéu nam trong khoang 20 — 45 nm, trong khi OVs-TiOz c6 kich thudc 16 xop dao
dong tir 40 - 45 nm. Piéu nay cho thay OVs-TiO2 c6 khong gian tréng tuong ddi 16n
hon so vai g-C3Na. Nhitng 16 xdp 16n nay thé hién tiém ning ting cudng hoat dong
quang xUc tac cua vat lieu. Khi g-CsN4 két hop véi OVs-TiO2 dé tao thanh chuyén
tiép di thé OVs-TCN10, vat liéu thu duoc hién thi c6 ca kich thuéc 16 x5p nho va 16n.
Cac 15 x6p nho c6 kich thudge 3-10 nm cho thay su hién dién cua cac 16 x6p tuong
d6i nho bén trong chuyén tiép di thé OVs-TCN10. Céc 15 xdp 16n c6 kich thudc 40—
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45 nm cho thay sy dong gop cau tric x6p caa OVs-TiO; trong vat liéu OVs-TCN10.
Nhu vay, su két hop cua g-C3Na va OVs-TiOz trong OVs-TCN10 dan dén sy thay doi
cau trdc 16 x4p so vai cac thanh phan riéng Ié. Su thay doi trong phan bé kich thudc
15 xdp nay c6 thé anh huong dang ké dén kha niang hap phu, khuéch tan va cac dic
tinh bé mat tong thé cua vat liéu, tic dong dén hiéu suat quang xdc tac caa vat lidu.
Thanh phan hda hoc trén bé mit va trang thai oxy hda caa cac nguyén té trong
cac mau g-C3N4, OVs-TiO, va OVs-TCN10 dugc phan tich thdng qua phd XPS (hinh
5.14(a)). Trén phd XPS téng quat cua mau OVs-TCN10 cd sy xuat hién cua cac
nguyén té C, N, Tiva O, gilp xac nhan sy két hop caa OVs-TiO2 trén bé mat g-CsNa.
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Hinh 5.14. Phé XPS téng quét (a), XPS phan gidi cao cia C 1s (b), N 1s (c), Ti 2p
(d) va O 1s (e) ciia cac mau OVs-TiO2, g-C3N4 va OVs-TCN10, pho EPR (f) cua cac
mau OVs-TiO2, g-CaNs, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50.

Pho XPS phan giai cao C 1s ctua g-CsNs va OVs-TCN10 duoc trinh bay trén
hinh 5.14(b). Pho C 1s ciia mau g-CsN4 bao gdm hai dinh riéng biét & 284,29 eV va
287,98 eV, chiing lan luot twong (ng véi cac lién két carbon-carbon (C-C) va carbon
sp? trong vong aromatic chira nito (N-C=N) [106]. So v&i mau g-C3Ns, cac dinh C 1s
tuong (ng ciia mau OVs-TCN10 dich chuyén vé phia niang lugng lién két cao hon.

Diéu nay chang to ¢6 su truyén dién tir tir g-CsNa sang OVs-TiOz & 19p tiép xuc cua
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chuyén tiép di thé OVs-TCN10.

Pho XPS phén giai cao N 1s ctia mau g-C3Ns va OVs-TCN10 duoc trinh bay
trén hinh 5.14(c). Phd N 1s cia mau g-C3N4 duoc phan tach thanh ba dinh, véi dinh
& 398,34 eV tng vai lién két C-N=C, dinh & 399,28 eV tng véi lién két N-(C)s va
dinh & 400,51 eV &ng vai lién két C-N-H [113]. So véi miu g-CsNa, cac dinh N 1s
turong tng cua mau OVs-TCN10 dich vé phia ning lugng lién két cao hon so v6i mau
g-CsNa. Két qua nay mat 1an nira xac nhan c6 sy truyén dién ti tir g-CsN4 sang OVs-
TiO; tai 16p tiép xtc caa chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CaN..

Phd XPS phan giai cao Ti 2p caa OVs-TiO2 va OVs-TCN10 duoc trinh bay
trén hinh 5.14(d). Phd Ti 2p cia mau OVs-TiOz dugc phan tach thanh bén dinh, voi
hai dinh yéu & 458,56 eV va 464,00 eV lan luot ung véi Ti%* 2pse va Ti* 2puse, hai
dinh manh & 458,94 eV va 464,79 eV lan luot tng Vi Ti* 2paz va Ti** 2pe [136].
So v&i mau OVs-TiOy, cac dinh Ti 2p twong wng cua mau OVs-TCN10 dich vé phia
nang lugng lién két thap hon. Két qua nay chi ra sy thay doi cac tinh chat dién tu tai
mit tiép xuc cua chuyén tiép di thé OVs-TCN10 va nd c6 thé ¢ anh huong dén hiéu
suat quang xuc tac cua chuyén tiép di thé. Sy hién dién ciaa céc dinh Ti* 2p cho thay
su xuét hién caa cac Ovs trong cac mau OVs-TiO2 va OVs-TCN10.

Phé XPS phan giai cao O 1s ctia c4c mau OVs-TiO; va OVs-TCN10 duoc
trinh bay trén Hinh 5.10(e). Ph6 O 1s ciia mau OVs-TiO2 véi cac dinh duoc phan tach
¢ 530,15 eV @ng véi lién két mang tinh thé Ti-O va ¢ 531,91 eV tng O trong cac
OVs hoic O hap phu héa hoc O-H trén bé mat [113]. So véi mau OVs-TiOz, cac dinh
O 1s cia OVs-TCN10 ciing chuyén vé phia ning lwong thip hon. Két qua phan tich
cho thay ty Ié dién tich tich phan dinh lién quan dén OVs giam tir 13,9% (OVs-TiO»)
xudng con 9,26% (OVs-TCN10) sau khi hinh thanh di thé. Két qua nay ching to
lwong OVs trén bé mit cua di thé c6 thé dugc diéu chinh trong qué trinh két hop OVs-
TiO2 véi g-CsNa.

Nhu vay, céc két qua phan tich phd XPS chi ra rang da xay ra su truyén dién
tich tir chat ban dan g-CaN4 sang chat ban dan OVs-TiO; tai mat tiép xdc gitta chdng.
Diéu nay dan dén su hinh thanh mot trudng dién noi, giup ting cudng sy phan tach

va giam tai hop cac dién tich quang sinh.
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Su hién dién cua OVs trong cac mau OVs-TiOz, g-CsN4, OVs-TCN10, OVs-
TCN30 va OVs-TCNS50 da dugc xac nhan tir sy phan tich phd 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 ddi véi mau OVs-TiOz va rat yéu déi véi mau g-CsNas. Cac mau OVs-
TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50 ciing hién thj tin hiéu dic trung ctia OVs,
nhung véi cudng do thap hon so véi OVs-TiO2, phi hop véi két qua phan tich XPS
& trén. Pang luu ¥, theo chiéu ting cta ty 16 % khdi lugng cua g-CsNa, cudng do tin
hiéu dic trung cua OVs giam. Nhu vay, mat do OVs trén bé mat cua chuyén tiép di
thé OVs-TiO2/g-C3Na4 c6 thé diéu chinh diéu chinh duoc bang cach thay doi ty 18
thanh phan khéi lugng gitta g-CsNa va OVs-TiO,. Két qua nay 1a do cé4c trang thai
sai hong dién tir caa OVs bé mit trén TiO2 c6 thé twong tac vai cac cap don dién tu
cua Ccac nguyén tir nito trén g-CaNa.

5.2.2. C4c tinh chit quang, quang dién va ciu trdc vang cia OVs-TCN
(a)
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Hinh 5.15. Phé hdp thu UV-Vis (a), do thi Tauc cia TiO2, OVs-TiO2, g-CaNa va
OVs-TCN10 (b), phé VB-XPS (c) va cdu tric ving (d) cia OVs-TiO2 va g-CsNa.
Kha nang hap thy anh sang cua cac mau TiOz, g-C3Ns, OVs-TiO2 va OVs-
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TCN10 duoc danh gia théng qua phd hap thu UV-Vis trinh bay trén hinh 5.15(a). T
db thi cd thé thay TiO> chi hap thy anh sang UV c¢6 bo hap thu khoang 380 nm, diéu
nay 1am han ché kha ning tan dung &nh sang mat troi dé thuc hién cac phan ung
quang xuc tac. Vi su c6 miat caa OVs, bd hap thu cua mau OVs-TiO2 da dich vé phia
s6 song dai hon so voi mau TiO2. Piéu nay chang té su xuat hién cia OVs da lam
thay d6i tinh chét quang cua vat liéu, gitp thu hep niang luong viing cim quang va cai
thién kha nang hap thy anh sang kha kién. Mau g-C3N4 ¢ bd hap thy nam trong ving
anh sang kha kién, dudi 450 nm. Pang ch ¥, chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na
thé hién kha nang hap thu anh sang manh trong dai 400-600 nm, cho thay kha ning
lam giam hang rao ning luong giita cac chat ban dan, cai thién kha nang lién két dién
tir gitra chung va ting cuong kha nang hap thu anh sang kha kién [34].

Po rong ving cam quang cua cac mau TiOz, g-C3Na, OVs-TiO2 va OVs-
TCN10 xac dinh duoc 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 mat tiép xtc giira hai vat liéu g-C3Na,
OVs-TiO, dd giup thay doi gia tri Eq cia OVs-TCN10. Nhu két qua nhan duogc tir
phan tich pho XPS, tai mit tiép xuc gita OVs-TiO2 va g-CsNa da xay ra sy truyén
dién tir tir g-CaN4 sang OVs-TiOz, dan dén do rong viing cam quang caa OVs-TCN10
giam va khién n6 hap thu tét hon dudi 4nh sang kha kién.

Pé xac dinh duoc ciu tric ving ning lwong cua cac vat lieu OVs-TiO; va g-
C3Na, phd VB-XPS di duoc khao sat. Tir hinh 5.15(c), thdng qua phép ngoai suy tiép
tuyén, c&c gia tri nang luong VB-XPS (Eve-xps) ciia OVs-TiO va g-CsNa4 xac dinh
duoc lan luot 12 2,41 eV va 1,67 eV [39]. Thé nang ving hoéa tri so véi dién cuc hydro
chuan (Eve v6i NHE) cua cac chat xdc tac OVs-TiO2 va g-CsNa duoc tinh tir cong
thac: Eve = Eve-xps+ ¢ - 4,44 eV, v6i ¢ = 4,55 eV (cong thoat dién tir cia may XPS)
lan luot bang 2,52 va 1,78 eV [39]. Tur c4c gia tri do rong ving cim quang va thé
nang vung hoéa tri xac dinh dwoc ¢ phan trén, thé nang vung dan caa OVs-TiO; va g-
C3Na x4c dinh duoc lan luot bang -0,57 va -1,03 eV. Can cir vao cac két qua tinh toan
nay, cau trdc ving cia OVs-TiO; va g-CsNa dugc thiét 1ap va trinh bay trén hinh
5.15(d). C6 thé thay hai chat ban dan OVs-TiO, va g-CsN4 ¢6 céu trac ving nang

lwong giita so le nhau, day 1a co s& hinh thanh chuyén tiép di thé S-scheme.
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Hinh 5.16(a) trinh bay két qua khao sat mat do dong quang dién cua cac mau
OVs-TiO, g-CsNa va OVs-TCN10 theo chu ky bat tat sang kich thich tuan hoan. Két
qua cho thdy mau OVs-TCN10 c6 mat d6 dong quang dién tot nhat, dat 8,5 pA cm 2,
cao hon OVs-TiOz (1,5 pA cm2) va g-CsNz (2,0 pA cm2) lan luot khoang 5,6 1an va
4,2 1an. Sy gia ting mat d6 dong quang dién nay phan anh hiéu qua trong viéc cai
thién kha nang phan tach cip e - h* cua chuyén tiép di thé OVs-TCN10.

Qua trinh truyén va phan tach dién tich cam ting quang dién duoc lam ré théng
qua dd thi Nyquist dugc phan tich tir phd dién hoa tré khang EIS trinh bay trén hinh
5.16(b). So v6i cac mau OVs-TiOz va g-CsNa, ban kinh cung Nyquist cia mau OVs-
TCN10 la nho nhat. Két qua nay cho thay trg khang truyén dién tich Rt trong mau
OVs-TCN10 la nho nhét, tao diéu kién cho qué trinh truyén dién tich nhanh va phan

tach hiéu qua céc cap e - h* cam tng quang dién tai bé mat tiép xuc.
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Hinh 5.16. D6 thi mdt dé dong quang dién theo thoi gian tat b4t anh sang (a), phé
téng tro dién hda (b), cac chu trinh CV & cac téc dé quét khac nhau (c-e), do thi
tuyén tinh mar dé dong theo téc dé quét (e), phé hupnh quang (g) va phé huynh

quang phan gidi thoi gian (h) cia cac mau g-CsNs, OVs-TiO, va OVs-TCN10.
Pé dinh lwong cac thm hoat tinh trén cac mau, phép do dién dung 16p kép (Car)
cta g-C3Ns, OVs-TiO2 va OVs-TCN10 da duoc tinh toan dua trén phép do CV [9].
Hinh 5.16(c-e) trinh bay céc chu trinh CV cua cac mau OVs-TCN10, OVs-TiO2 va
g-CaN4 véi cac tde do quét khac nhau. Tir d6 doc cua cac duong thang md ta trén hinh
5.16(f) cac gia tri dién dung lop kép caa cac mau OVs-TCN10, OVs-TiOz va g-CsN4
xac dinh dugc lan luot bang 21,85 uF.cm?, 20,16 pF.cm™? va 17,75 pF.cm 2. Nhu
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vay, mau OVs-TCN10 co luong tdm hoat tinh cao nhat, nén s& cho hiéu suit phan
rng quang xUc tac 16n nhat.

Su tai hop va phan tach cua cac cip e - h* trong cdc mau quang XUc tac OVs-
TiO2, g-CsN4 va OVs-TCN10 duoc danh gia thong qua cac phd huynh quang va phd
huynh quang phan giai thoi gian. Hinh 5.16(g) va 5.16(h) 1an luot trinh bay phd huynh
quang va phd huynh quang phan giai thoi gian cua cac mau OVs-TiO2, g-CaN4 va
OVs-TCN10. C6 thé thay cuong do huynh quang cua mau OVs-TCN10 yéu hon so
VGi g-C3Na va I6n hon so v6i mau OVs-TiO: (hinh 5.16(g)), diéu nay cho thay sy tai
hop phét xa e - h* cia mau OVs-TCN10 yéu hon so véi g-CaNg va 16n hon so voi
mau OVs-TiO,. Két qua nay cho thay sy phan tach va truyén dién tich hiéu qua & mat
tiép xtc chuyén tiép di thé OVs-TCN10. Tir phé huynh quang phan giai thoi gian cua
cac mau OVs-TiOz, g-C3N4 va OVs-TCN10 (hinh 5.16), thoi gian sdng trung binh
cua cac dién tir trong mau OVs-TCN10 xac dinh duoc bang 6,16 ns, 16n gap 3 1an so
v6i mau OVs-TiOz (2,05 ns) va gap hon 4 1an so véi mau g-CaN4 (1,45 ns). Thai gian
sbng cua cac dién tir quang sinh cua mau OVs-TCN10 I6n nhu vay c6 thé do cac anh
huong caa su hinh thanh chuyén tiép di thé. Lop tiép xUc gitra 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 xdc tac cua chuyén tiép di thé OVs-TCN10.

Cau tric ving ning lugng cta g-CsNa, OVs-TiO2 va OVs-TiO2/g-CsN4 duoc
nghién ctru sau hon trong cac phép tinh toan DFT. Trén hinh 5.17(a-c), d6 rong vung
cam tinh toan duoc tir trén mat (001) cia g-CsNa ((001) g-CsNa), mat (101) cia OVs-
TiOz ((101) OVs-TiOy) va chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsN4 lan lugt bang 1,47
eV, 2,50 eV va 1,16 eV. Pang chu ¥, sy hinh thanh chuyén tiép di thé OVs-TiOa/g-
C3Ns dd dan dén viéc giam dang ké do rong vang cam. Két qua nay cé thé lién quan
dén sy twong tac dién tir va sy bién doi cAu trdc tai lop tiép xdc gitra hai vat liéu. Sy
bién d6i nay thuc day su truyén dién tich hiéu qua va ting cuong cac tinh chat dién
tir ciia chuyén tiép. C6 thé thiy do rong ving cidm thu duoc théng qua phép tinh toan
DFT cua g-C3Na, OVs-TiO2 va OVs-TiO2/g-CsN4 c6 gid tri thap hon so véi cac gia
tri twong Gmg xac dinh dugc tir phd hap thu. Nhu duoc trinh by & phan trén, diéu nay

la do gi6i han ciia cic ham nang luong trao ddi-twong quan trong DFT [103]. Tuy
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nhién, su sai léch nay khdng anh huéng dén viéc nghién ctu ly thuyét cac cau tric

dién tur da duoc thuc hién.

@ == F T 3 o, (c) 2
; F— — ; R (N I —
2 L) % 1»-—-"/ ~—1
— '\-—'2 S
g o £ 1.16/eV
é 0 1.47\eV 31 s0lev é [ (] T P T U TR Ny DN NN SN S
[ = I — - e
S 2 N ’gn ’E
Z-2— = 3 1‘ e e . L
4
G F Q zZ G G F Q Z G G F Q Z G
9 (@) 60 "
= Total = [y
3 —cC 2 3 100
T —N = =
£ 2 £
g > @
g 8 & © 50
o z -
2 4 g g
- o -
g : g
5 10 15 -5 0 5 10 15 -5 0 5 10 15

Nang lwong (eV) Néng lvgng (eV) Ning lwong (eV)
Hinh 5.17. Cdu tric ving ndng lwong (a-c) va mdt do trang thai (d-e) cia cac mau

g-C3Ns, OVs-TiOz va OVs-TiO2/g-CsNa. Mitc Fermi dwoc dat bang 0.

Dé phan tich anh huéng cia OVs dén ciu trac dién tir, mat do trang théi coa
cac mau OVs-TiO,, g-CsNa va OVs-TiO2/g-C3N4 da dugc tinh toan. Két qua trinh
bay trén hinh 5.17(d-f) cho thay viing hda tri ciia g-CsN4 cha yéu duge dic trung boi
c4c orbital cua nguyén tir N, trong khi viing hda tri cia OVs-TiO2 chu yéu bao gém
cac orbital ciia nguyén tir O. Ving dan cta g-CsNa duoc hinh thanh béi cac orbital
cua nguyén tb N va C, trong khi viing dan cua OVs-TiO2 dugc hinh thanh boi cac
orbital caa nguyén tb Ti. Phan tich két qua mat do trang thai cua cau tric di thé OVs-
Ti02/g-C3N4 (hinh 5.17(f)) x4c nhan rang cac orbital cia nguyén tir N dong goép chinh
trong vung hoa tri va cac orbital ciia nguyén tir Ti dong gop chinh trong ving dan.
Pang chu ¥, cudng do cua mat do trang thai trong cau tric di thé caa OVs-TiO2/g-
C3Ng ting dang ké so véi ca g-C3Nava OVs-TiOz don 1é. Két qua nay c6 thé do khi
hai vat liéu tiép xuc véi nhau dé tao thanh chuyén tiép di thé, cac orbital nguyén ter &
viing tiép xudc c6 thé xen phi nhau, dan dén sy lai hoa céc trang thai ning luong. Két

qua la cac murc ning luong dugc hinh thanh nhiéu hon, lam ting mat do trang thai.
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Hon nita, Sy Xuat hién cua cac mat do trang thai méi trong viing cdm cua OVs-TiO;
va chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsN4 da dugc quan sét thay rd rang trén cac hinh
5.17(e,f). Piéu nay khién ning luong ving cam quang cua cac mau OVs-TiO; va
OVs-TiOa/g-CsNa4 giam. Hién twong nay c6 thé lién quan dén su ton tai cua cac OVs

trong cac mau OVs-TiO: va trong di thé OVs-TiO2/g-C3Na.
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Hinh 5.18. Cdu tric viing ndng lwong (a-b), mdt dé trang thai (c-d) cia cac mau
TiO2 va TiO2/g-C3Na. Mirc Fermi duoc dét bang 0.
Trong trudng hop khong c6 OVs, cu trac ving ning lugng tinh todn tir DFT cta cac
mau TiO2 va TiO2/g-CsN4 di dugc thuc hién va trinh bay trén hinh 5.18(a-b). Po rong
viing cam tinh toan duoc cua TiO, va TiO2/g-CsN4 lan luot 12 3,2 eV va 2,17 V. So
VGi cac mau OVs-TiOz va OVs-TiO2/g-CsNa, do rong ving cAm tinh toan duoc twong

rng ctia cac mau TiOz va TiO2/g-CsNa ¢6 gid tri 16n hon. Két qua nay 1a do sy c6 mat
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ciia OVs d3 tao ra cac trang thai ning lugng méi trong ving cAm va lam cho do rong
viing cam cta c4c mau giam dang ke.

Pé kiém tra, phan tich mat do trang thai duoc thuc hién trong trudng hop
khong c6 OVs trén ca TiO, va TiO2/g-CsNa. Két qua trinh bay trén hinh 5.18(c-d) cho
thiy khdng c6 bat ky mot mat do trang thai méi ndo xuat hién trong ving cim cua ca
TiO, va TiO2/g-C3Na. Nhu vay, OVs c6 anh hudng dang ké 18n cau trac ving ning
lugng cua TiO2 va chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNa.

5.2.3. Hoat tinh quang xudc tac caa hé vat ligu OVs -TiO2/g-C3N4

Hoat tinh quang xuc tac ctia cac mau g-CsNa, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10,
OVs-TCN30 va OVs-TCN50 dugc danh gia thong qua su phan huy RhB dudi su
chiéu sang cua anh sang kha kién, vai 100 ml RhB nong 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 phat chiéu sang, su phan hay RhB khéng xay ra khi khdng c6 chét xc tac;
hiéu suét phan hay RhB cua cac chét xtc tac don chat g-CaNa, TiO2, OVs-TiOz lan
luot bang 20%, 31% va 40,3%; hiéu suat phan hiy caa céc chat xdc tac chuyén tiép
di thé OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50 lan lugt bang 97,2 %. 93,2 %,
88,63 %. So vé&i cdc mau don chét, hiéu suat quang xdc tac cua cac mau chuyén tiép
di thé duoc cai thién dang ké. Mau OVs-TCN10 c6 hiéu suat phan hiy RhB cao nhit,
bang 97.2 %, cao hon 4,8 1an so véi miu g-CaNg va 2,4 1an so véi mau OVs-TiO,.
Két qua khao séat cho thay khi ham luong g-CsN4 trong mau chuyén tiép di thé tang,
hiéu suat suat phan huy RhB cua mau giam. Sy giam hiéu suat phan hay RhB nay
dugc cho la do sy che phu cua g-CaN4 va dac biét, do sy giam OVs trong qua trinh
hinh thanh chuyén tiép di thé. Nham 1am rd hon anh huéng caa OVs dén hiéu suat
phan hiay RhB, hoat tinh quang xuc tac cia mau TCN10 khong c6 OVs da dugc khao
sat va trinh bay trén hinh 5.19(e). Két qua cho thay hiéu suat phan hay RhB cua mau
TCN10 chi dat 51,45% (hinh 5.19(f)), thap hon dang ké so v&i mau OVs-TCN10.
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Hinh 5.19. Hoat tinh quang xiic tac (a), do thi -In(Co/C) theo thai gian (b), hang sé
toc dg (c) cua cac mau g-CsNa, TiOz, OVs-TiO,, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-
TCN50, phé UV-Vis cia RhB trong qua trinh phan huiy dung OVs-TCN10 (d), hoat
tinh quang xiic tac (e), hiéu sudt phan ity RhB (f) ciia TCN10 va OVs-TCN10.

Hinh 5.19(b) trinh bay su phu thuéc cua ham -In(C/Co) vao thai gian chiéu
sang ctia cAc mau g-CsNa, TiO,, OVs-TiOz, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-
TCN50. Hang s toc do phan ¢ng k cua ting mau duoc xac dinh tir d6 dbc cua cac
duong hoi quy tuyén tinh tuong ung. Két qua trinh bay trén hinh 5.19(c) cho thay
mau OVs-TCN10 c6 hing sb téc do phan tng I6n nhat, dat 0,0207 phut?. Hinh
5.19(d) trinh bay phd hap thu caa dung dich RhB phan huy theo thoi gian khi sir dung
chat xuc tdc OVs-TCN10. Trong dai buéc séng 200 nm - 650 nm, sy hap thu cua
dung dich RhB giam dan theo thoi gian chiéu sang. Dic biét, khong co dinh hap thy
la ndo xuét hién. Diéu ndy cho thiy su phéa v& cc cau tric vong thanh cac san pham

nho hon va khong phat sinh san pham doc hai thir cap.
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Hinh 5.20. D¢ bén (a), gidn do XRD (b) cia chdt quang xic tdc OVs-TCN10 truéce
va sau 5 lan tai si dung.

Kha nang tai st dung cua OVs-TCN10 trong ph&n hity RhB dudi anh sang kha
kién dugc danh gia thong qua hiéu suat quang xdc tac phan huy RhB trong nim chu
ky. Két qua trinh bay trong hinh 5.20(a) chiing t6 OVs-TCN10 c6 kha ning tai sir
dung cao va ¢ thé tré thanh vat liéu quang xuc tac day tiém niang cho cac tng dung
lam sach moéi truong nude. Thém vao do6, phan tich XRD cua vat liéu OVs-TCN10
sau nam chu ky tai sa dung khong phét hién thay bat ky su thay doi tinh thé dang ké
nao, cung cap bang chang vé do bén caa vat liéu (hinh 5.20(b)).

Dé so sanh, sb lieu vé su phan hay thuéc nhuém, chat & nhiém trong méi
truong nudc st dung chat quang xuc tac chuyén tiép di thé TiO2/g-CsNs cua céc
nghién ctru gan day da dugc tap hop va trinh bay trén bang 5.3. Két qua cho thdy mau
OVs-TCN10 c6 hing s toc d6 phan huy quang xtc tac RhB thudc vao nhoém cao.

Péng chu y, trong qué trinh phan hay RhB duéi 4nh sang kha kién, chat quang
xUc tdc OVs-TCN10 con thé hién kha san xuat khi Ho. Két qua ciia qua trinh san xuat
H> tir sy phan hity RhB ctia cac mau OVs-TCN10, g-CsNs va OVs-TiOz trong 30 gio
duoc trinh bay trén hinh 5.21(a). Téc do san xuat khi Hz khi ding OVs-TCN10 dat
150 pmol h™?, cao gip 3 1an so véi khi sir dung g-CsNs (58 pmol h't) va gép 9 1an so
v6i OVs-TiO2 (16 pmol h™'). Hon thé nita, OVs-TCN10 cho thay kha niang duy tri

san xuat Hz on dinh trong suét 30 gio chiéu sang.
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Bdng 5.3. C4c két qud nghién cizu gan ddy vé sir phan hiy quang xuc tac cia RhB siz

dung chdt xtc tac chuyén tiép di thé TiO2/g-CaNa.

. Khoi Hang sé
i Pham i .
Chat xuc tac . lwong xac toc do Nguon sang Ref.
mau
tac (mg) min*
100 mL
_ DPeén Hg cao
OVs-TiO2/g- RhB Luén
25 0,0207 ap 250 W (> ]
CsNa (15 an
420 nm)
ppm)
Phenol beén Hg 500
TiO2/g-C3N4 160 mL 80 0,0068 w [152]
(20 ppm) (A> 420 nm)
25 mL bén Xenon
Ag-TiO2/g-CsN4 | Cr(VI) 35 0,0127 300 W [78]
(5 ppm) (}> 420 nm)
100 mL
_g RhB 50 0,0200 (A>420 nm) | [107]
C3N4/TiO2/Fe304
(S5ppm)
. 50 mL
TiO2/g-C3Ny- bén LED
RhB 100 0,0136 [178]
PMS 200W
(20 ppm)
ben Xenon
3mL
. 300 W
TiO2@g-C3N4 MO 20 0,0140 [156]
(400 - 800
(10 ppm)
nm)
50 mL bén Xenon
g-CaN4(0,5)/TiO: RhB 2,41 0,0022 300 W [179]
(5 ppm) (A > 420 nm)

Thém vao d6, do kha ning hap thu UV han ché, OVs-TiO> da thé hién toc do
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san xuat Ho thap nhat. Trong khi, g-C3N4 cho thiy su suy giam toc d6 san xuat Hy sau
12 gio chiéu sang. Su hap thu 4nh sang duogc cai thién do chuyén tiép di thé OVs-
TCN10 déng vai tro quan trong trong viéc ting cudng dang ké hoat tinh trong céac
phan ¢ng quang xUc tac. Sy cai thién hoat tinh nay dwoc quyét dinh bai thoi gian
séng dai cua cac dién tir kich thich trong chat xtc tac chuyén tiép di thé OVs-TCN10.
Cac két qua phan tich trong muc 5.2.2 di chi ra c6 su truyén dién tich tir g-CsNa4 sang
OVs-TiO2, nén thoi gian séng cua cac dién tir quang sinh dugc kéo dai hiéu qua va
vi vay thiic day qua trinh khir H20 va san xuat Hz. Hon nita, qué trinh phan huy RhB

loai bo 16 tréng nén thuc day thém quéa trinh san xuat Hz trong dung dich RhB.
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Hinh 5.21. Qud trinh sdn xudt khi Ha ciia cdc mau OVs-TCN10, g-CsNg va OVs-
TiO> (a), hiéu sudt hwong tir san xuat Hz cia OVs-TCN10 phii 3 wt% Pt dudi cac
dnh sang don sac (b) trong qua trinh phan hiy RhB.

Pé dinh luong kha nang san xuat Ha tir qua trinh quang xdc tac phan hiy RhB,
hiéu suat luong tir thuc (AQY) cuia chat xdc tac OVs-TCN10 dudi anh sang kich thich
don sdc c6 budc song 420 nm duoc xac dinh. Vi cuong do chiéu sang ¢ 420 nm 1a
0,59 mW cm2 va dién tich chiéu sang 1a 9,56 cm?, AQY cua OVs-TCN10 duoc X4c
dinh théng qua biéu thirc [114]:

S0 phan tr H,dwgc san suat x 2
AQY = - — x 100
S6 photon toi

Véi cudong d6 chum photon t6i tinh toan duoc bang 71,4 umol h%, the d6 san xuat H,
(Vh) ctia mau OVs-TCN10 xac dinh duoc bang 5,5 pmol h%, twong @ng Véi gia tri

AQY 1a 15,4%. Dé so sanh, cac két qua nghién cau vé san xuat Ha cia céc vat liu
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xuc tac da dugc tdng hop va trinh bay trén bang 5.4. Pang chu v, gia tri AQY cua

mau OVs-TCN10 xép vao nhom cao nhat duoc bdo céo trong cac nghién ciru hién

c6. Hiéu suat vuot troi cia OVs-TCN10 di nhan manh tinh hiéu qua caa viéc st dung

chuyén tiép di thé trong viéc nang cao hoat dong quang xtc tic. Ngoai anh sang don

sic co budc s6ng 420 nm, cé4c gia tri AQY cuia chat xic taic OVs-TCN10 d6i véi viéc

san xuat Ha dudi anh sang don séc c6 cac budce song 450 nm, 500 nm va 550 nm ciing

da duogc xac dinh va hién thi trén hinh 5.21(b). Két qua cho thay khi budc séng anh

sang don sic tang, gia tri AQY cua chat xtc tdic OVs-TCN10 giam. Két qua nay phu

hop vai tinh chat hap thu anh sang ciia mau OVs-TCN10.

Bdng 5.4. Nghién citu gan day vé qua trinh phan hiy RhB quang xiic tdc va dong

thoi san xudt Ha duweéi &nh séang kha kién.

. t
Vat ligu xac |  Pong Vrhe | VH "
. .. | Crns ginn | AQY | Ref.
tac xuc tac (mL) | (umolh?)
(h)
15,4
OVs- 150
) Pt 60 ) % | Luan
TiO2/g-C3N4 250 | (voil=0,59 30 ]
3wt% | ppm (420 an
(50 mg) mW/cm?)
nm)
_ 370
Nafion/P25 Pt )
2,7mg 270 (voi | = 11 - [154]
(0.19) 0,5 wt%
200 mW/cm?)
MIL-125- _
Ni.P | 0,02 57
NH, @ 17 8 - [69]
9,2wt% | mg
(17 mg)
Pt/TiO2/Nafi 5 g
on Pt 20uM | 30 ’ 12 — | [75]
(15 mg)
NGC/zIS @ 10 9,5
MoC 200 2 - [90]
(100mg) mg/L
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BivVO4+—CdS
10 1,8
(BBC-3) (30 | Pt 1 wt% 50 16 - [155]
mg/L
mg)
Ce0O2/Cu-I-
30 mg/ 1,45
bpy @ (10 - . 60 16 - [14]
mg)

5.2.4. Co ché quang xuc tac phan hiy RhB ciia hé OVs-TiO2/g-C3Na

Tuong ty nhu cac hé mau khac, EDTA-2Na, IPA, va p-BQ lan luot duoc sir
dung lam chat bay dé chon loc bt gitr cac gbc ty do h*, «OH, and *O2~ ddi voi chat
xuc tdc OVs-TCN10 [13]. Cac két qua khao sat trinh bay trong hinh 5.21(a-b) cho
thay khi p-BQ va IPA dugc thém vao, hiéu suat phan hiy RhB giam dang ké; trong
khi, viéc thém chat EDTA-2Na chi thiy hiéu suit phan hiy RhB giam nhe. Diéu nay
thé hién «OH va O, 1a c4c cac gbc tu do hoat dong chinh trong qué trinh quang xdc
tac phan huy pham mau RhB.
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Hinh 5.22. Thi nghiém bdt gac tw do (@), hiéu sudt phan hiy RhB (b) véi céc chat
bt goc khéc nhau, phé ESR sau khi thém DMPO trong ethanol (c) va DMPO trong
mée(d) cia OVs-TCNA10.
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DPé khang dinh thém, 5,5-dimethyl-1-pyrroline-N-oxide (DMPO) duoc sir
dung két hop véi ki thuat cong huong spin dién tar (ESR) dé bat gitr va phan tich géc
OH va *O2 [130]. Hinh 5.22(c-d) cho thiy c4c tin hiéu dic trung cia DMPO — O,
va DMPO — «OH duoc tao ra trong qué trinh phan tng quang xuc tac. Diéu ndy xéac
nhan rang ca «O; va *OH déu 1 cac tu do tng chinh dugc tao ra trong qua trinh phan
hiy RhB bai chét xdc tac quang OVs-TCN10.

Nham d4nh gia kha ning hinh thanh chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNs, md
hinh cau tric t6i wu hoa ciia cac mat (101) OVs-TiOz va (001) g-CsNa4 dugc xay dung
va trinh bay trén hinh 5.23. g-CaN4 véi 1 16p nguyén tir bao gom 12 nguyén tir C va
16 nguyén tar N. OVs-TiOz véi 3 16p nguyén tar bao gdm 24 nguyén tir Ti va 47
nguyén tir oxy. (001) g-CsNa4 c6 kich thuéc & mang 1a V3 x 2 va (101) OVs-TiO2
kich thudc 6 mang 1a 2 x 2 véi cac tham sé mang lan luot bang (a = 10,210 A, b =
7,552 A)va (a=9,889 A, b=7,9194 A). Bo léch mang giira 2 cau trac duogc xac dinh
béi cong thirc [17]: € = (atioz— ag-cana) X arioz X 100 %. Mt tiép xtc (101) OVs-TiO,
/(001) g-C3N4 thé hién ty 18 léch mang bang 3,14 % dbi voi hang sb a va 4,86 % dbi
vé6i hang sb b. Véi cac ty 18 l1éch mang nho nay cho thay tiép xlc giita OVs-TiO, va
g-C3Na c6 thé dé dang duoc hinh thanh,
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Hinh 5.23. Cdu tric toi wu cia cac mat (101) OVs-TiOz va (001) g-CaN4 va mat
tiep xUc cua ching khi tgo thanh chuyén tiép dj thé (101) OVs-TiO2/(001) g-CaNa.
Nham hiéu r hon vé co ché hinh thanh va truyén dién tich caa chuyén tiép di
thé OVs-Ti02/g-C3sNa, cac tinh toan DFT da duoc thuc hién. Hinh 5.24(a-b) trinh bay
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két qua tinh toan thé tinh dién trén cac mat (101) caa OVs-TiO2 va (001) cta g-CsNa.

C4c gia tri cong thoat bé mat @ tinh toan duoc bang 5,76 eV d6i véi (101) cua OVs-

TiO2 va 4,23 eV dbi véi (001) cua g-CsNa. Mirc niang lugng Fermi duoc tinh bang

biéu thirc: Ef = Evac — @, trong d6 Evac 1a mirc ning lwong chan khong. Két qua tinh

toan nay cho thay mirc Fermi ctia g-C3Na cao hon mirc Fermi cia OVs-TiO2. Do d9,

khi mat tiép xuc giita g-CsNa va OVs-TiO, hinh thanh, dién tich s& truyén tir g-CsNa

sang OVs-TiOz cho dén khi mac Fermi caa hai chat ban dan dat dén trang thai can

bang. Cac ving hda tri va viing din cua OVs-TiO, bi udn cong xudng va cac ving

hoa tri va viing dan caa g-CaNa4 bi uén 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-TiOz2 (a) va(001) g-CzNa (b), sw chénh léch
vé mdt dé dién tich 3D (c, d) va mdr dé dién tich trung binh ciia mdt tiép xtc doc
theo truc z (e, f) cua OVs-TiO2/g-CsNa va TiO2/g-CsNs, phdn tich dién tich theo

Mulliken tai mdt tiép xtc cia OVs-TiO2/g-CsNa (g).

Pé nghién ctru qué trinh truyén dién tich hiéu qua tai mat tiép xdc caa chuyén
tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNs, céc tinh toan chénh Iéch mat do dién tich trung binh

theo mit phang da duoc thuc hién. Su chénh léch vé mat d6 dién tich Ap duoc tinh
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theo cdng thac:

Ap = p(OVs-TiO2 + g-CsNs) - p(OVs-TiOz) - p(9-CsNa) (18)
trong d6, p(OVs-TiOz + g-C3Na), p(OVs-TiO2), va p(g-CsNa) lan luot 12 mat d6 dién
tich cua OVs-TiO2/g-C3Na, OVs-TiO2 va g-CaNa.

Phan tich su chénh léch mat d6 dién tich 3D d3 x4ac nhan su xuat hién caa mot
dién truong noi trong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na (hinh 5.24(c)). Céc ving
mau xanh 14 cay biéu thi sy tich thém dién tich, trong khi cac viing mau vang biéu thi
su suy giam dién tich. Bé mat g-CaN4 chu yéu hién thi cac ving mau vang, biéu thi
s mat dién tich, trong khi bé mat OVs-TiO2 chii yéu c6 mau xanh 14 cay véi mot sb
vling mau vang, biéu thi sy tich tu dién tich. Piéu nay dan dén viéc hinh thanh mot
dién truong noi trong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-C3Na. Pang cha y khi so sanh
V6i su chénh léch vé mat do dién tich 3D cua chuyén tiép di thé TiO2/g-C3N4 (khong
chtra nt khuyét oxy), hinh anh phan b dién tich cho thay su khac biét rd rét gia hai
hé. O ciu tric khong chtra khuyét tat, sy tich liiy va mat dién tich chu yéu tap trung
tai viing giao dién trong khi do, vi sy xuat hién caa khuyét tat oxy trén bé mat TiO,
phan bé dién tich tré nén rong hon, xAm nhap sau vao TiO2. Khuyét tat oxy di tao ra
cac trang thai dién tir trung gian va thic sy day truyén dién tich. Nho d6, hiéu (ng
phan tach dién tich duoc ting cudng, gilp han ché tai to hop cip e —h* va tir 46 ning
cao hiéu suat quang xuc tac caa vat liéu.

Su chénh léch mat @6 dién tich trung binh cia mit tiép xtc x-y doc theo truc
z ciia chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsNa dugc xac dinh bai [165]:

Ap(2) = [ X(2)Dp(r) dxdy = ¥ Api, jAxidyj (19)

Két qua tinh toan duoc md ta trong hinh 5.24(e), trong d6 cac gia tri duong
biéu thi sy tich thém dién tich va cc gia tri am biéu thi sy suy giam dién tich. Dién
tir chir yéu tich trén bé mat OVs-TiO,, trong khi céc 16 tréng chii yéu tap trung trén
bé mat g-C3Na. Piéu nay chang té mot truong dién noi & mat tiép xdc cua chuyén tiép
di thé dugc hinh thanh, din dén sy truyén dién tich hiéu qua tir g-C3N4 sang OVs-
TiO2. Hinh 5.24(f) m6 ta su chénh léch vé mat do dién tich trung binh doc theo truc
z caa m6 hinh chuyén tiép di thé TiO2/g-CsN4 khong chira OVs. So sanh véi chuyén
tiép OVs-TiO2/g-CsNs, cho thdy cuong d6 dinh cua ca sy tich dién tich va su suy
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giam dién tich tai giao dién cua TiO2/g-CsNa4 yéu hon dang ké. Diéu nay thé hién cac
OVs tang cudng qua trinh truyén dién tich giira cac 16p tiép xtc va su hinh thanh cua
dién truong noi trong cac cau tric chuyén tiép di thé.

Nhu di biét, phan bd dién tich Mulliken 12 phuong phap dinh lwong dé phan
tich dién tich phan b giira cac nguyén tir trong mot hé vat liéu, dya trén két qua tinh
toan ly thuyét ham mat d6. Bé danh gia dinh luong su truyén dién tich tai 16p tiép
xuc, chung t6i da tién hanh tinh toan sy thay doi téng dién tich cia cac nguyén ti tai
viing tiép x(c giita OVs-TiO, va g-CsN4 [99]. Tong dién tich cua bé mat (101) cua
OVs-TiO, va bé mat (001) ctia g-CsNa, ca trude va sau khi tiép xtic, duoc trinh bay
trong bang 5.5. Két qua cho thay: tai mat tiép x(c cia OVs-TiO2/g-C3Na, tong dién
tich trén céc nguyén tir C va N trén mat (001) cua g-CsNa4 bang -1,48e; trong khi tong
dién tich trén cac nguyén tir Ti va O trén mat cua (101) OVs-TiO; bang 1,48¢. Nhu
vay, c6 1,48e truyén tir 16p g-CsNa sang 16p OVs-TiO; tai mat tiép xic caa OVs-
TiO2/g-C3N4 (minh hoa trén hinh 5.24(g)), phu hop vai cac két qua phan tich chénh
Iéch mat do dién tich trinh bay & trén.

Bdng 5.5. Tong dién tich nguyén tiz Mulliken cia OVs-TiO2 va g-C3Ng fruwéc va sau

khi tiép xuc.
Tong dién tich nguyén tir Mulliken

C N Ti @)
g-CaNa (truoc) 6,96 6,98 i 3
OVs-TiO;
) i ; 34,10 34,13
g-CsNa (sau) 3,77 -5,27 - -
OVs-TiO (sau) i 3 33,90 32,45
dién tich truyén | -3,19 1,71 20,20 1,68

Dé xé4c nhan sy hinh thanh chuyén tiép di thé S-scheme ddi véi OVs-TiOz/g-
C3Na, phd UPS cua cac mau g-CsNa va OVs-TiO2 duoc khao sat va trinh bay trén
hinh 5.25 (a-b). Cac gi4 tri cong thoat ciia cac mau g-CsN4 va OVs-TiOz xac dinh
duoc tir phd UPS lan lugt bang 4,92 eV va 5,62 eV (hinh 5.25 (a-b)), phu hop tét véi

két qua cua cac tinh toan DFT & phia trén. Két hop phan tich ciu tric ving ning
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lwong vai céc gié tri cong thoat, qua trinh truyén dién tich & mat tiép xdc caa chuyén
tiép di thé duogc thiét 1ap va trinh bay trén cac hinh 5.25 (c-e). Trudc khi tiép xuc,
OVs-TiO2 ¢6 ving dan, ving hoéa tri va mac Fermi thap hon so v&i g-CsNa (hinh
5.23(c)). Khi hai vat liéu tiép xuc véi nhau, sy chénh léch vé mirc Fermi dan dén viéc
truyén dién tich tir g-C3Na4 sang OVs-TiO2 cho dén khi mtc Fermi & hai chat ban dan
can bang nhau. Két qua din dén tai mién chuyén tiép, cac ving ning luong cia OVs-
TiO2 bi udn cong xudng dudi con cac ving nang lugng cua g-CsN4 bi udn cong ¢ 1én
va hinh thanh mét dién treong ndi hudng tir g-CsNa sang OVs-TiO2, nhu dugc mo ta
trong hinh 5,23(d). Dién truong noi nay thuc day su di chuyén co hudng cua cac dién

tir va ngan can su tai hop cac cap e - h* quang sinh trong qué trinh quang xuc tac.
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Hinh 5.25. Phé UPS ciia g-CsN4 (8) va OVs-TiO2 (b), cdu triic viing ndng lirong
ciia OVs-TiO2 va g-CsNa truweéc (c) va sau (d) lién két, co ché quang xiic tac dé xudt
cho si phan huy RhB cua OVs-TiO2/g-C3Nas (e).

Khi duoc chiéu anh sang kha kién, cac dién tu tir ving hoa tri cua ca g-CaNa
va OVs-TiOz duoc kich thich Ién viing dan cua g-CsN4 va mirc OVs cia OVs-TiO..
Tai 16p tiép xuc, cac dién tir tir mirc OVs va ving dan cua OVs-TiOz tai hop véi cac
15 tréng trong viing hoa tri cuia g-CaNa. Cac dién ta con lai trong ving dan cia g-CsNa

(-1,03 eV) c6 thé ning khir manh, 4m hon so véi thé ning khir tiéu chuan ctia /0,

135



(-0,33 eV s0 v6i NHE), cho thiy kha ning chuyén ddi Oz thanh <Oz [42]. Bong thoi,
viing hoa tri cia OVs-TiO, chtra cac 16 trong c6 thé ning oxi hoa 1on, cho phép
chuyén d6i OH™ thanh «OH, do thé ning ving hoa tri cia OVs-TiO2 (1,99 eV so véi
NHE) Ién hon thé ning khir tiéu chuan cua *OH/OH- [7]. Cac gbc ty do *O2 va «OH
sinh ra va tuong tac vai cc phan tir RhB, thuc day qué trinh phan hay RhB.

Két luan chwong 5

Hai chuyén tiép di thé S-scheme khac biét TiO2:Fe®*/Sn0-OVs va OVs-
TiO2/g-CsN4 di dugc ché tao thanh cong dua trén cac phuong phéap thiy nhiét va u
nhiét. Co ché quang xuc tac phan huy RhB cua cac chuyén tiép di thé da duoc xay
dung va lam r6.

Vai su ¢6 mat cua H202, hoat tinh xic tac photo-Fenton dac biét cua
TiO2:Fe3*/Sn02-0Vs da duoc thé hién d6i véi qua trinh phan hity RhB dudi anh sang
kha kién. Mau TFS-7 c6 hiéu suit loai bo RhB cao nhat, dat 95,5% trong 180 phut
V6i hang s6 toc d6 phan tng cia mau TFS-7 xac dinh bang 17,03 x 107 phut %, cao
hon 8,4 14n so v&i cac mau don chat SnO2-OVs va 2,1 Ian so véi TF-7. Cac diéu kién
t6i wu trong phan wng photo-Fenton cua mau TFS-7 duoc xac dinh 1a mres.7 = 25 mg,
pH = 4,0 va nong do Crzo2 =12,5 mM. Phan ting photo Fenton bi can tré hiéu qua
boi ca *OH, h* va *Oy". Tinh 6n dinh héa hoc va kha ning tai st dung vuot troi cua
TF-7 da duoc xac nhan. Sy phéi hop dong thoi ciia quang xuc tac va phan ang Fenton
dong vai trd quan trong trong viéc cai thién hiéu suat phan hay RhB cua chuyén tiép
di thé TiO2:Fe/SnO2-OVs. Nghién ctru nay dua ra mot phuong phap tiém ning dé
thiét ké va ché tao cac chuyén tiép di thé S-scheme cho qua trinh photo-Fenton hiéu
qua, c¢6 (ng dung rong rai trong viéc loai bo cac chat gay 6 nhiém hitu co trong moi
truong nudce.

Vai trd cua OVs trong viée ting cuong kha ning quang xdc tac cua chuyén
tiép di thé S-scheme OVs-TCN da duoc tim hiéu. Su c6 mat cua OVs di tao ra cac
trang thai nang luogng méi trong viing cim va lam giam dang ké do rong ving cim
ctia TiO,. Khdng nhitng thé, su ton tai cia OVs con gitp tang cudng qué trinh truyén
dién tich giira cac 1p tiép xc va su hinh thanh caa dién truong noi trong cc cau tric
chuyén tiép di thé OVs-TCN. Nong d6 OVs trong chuyén tiép di thé OVs-TCN c6
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thé diéu khién duoc nho sy thay doi ty 1é khdi lugng gitra g-CaNa4 va TiO2. Cac két
qua nghién ctu chi ra rang mau OVs-TCN10 c6 luong OVs thich hop, ving cAm hep
va kha nang hap thy anh sang kha kién hiéu qua. Dudi 120 phut chiéu anh sang kha
kién, véi 100 ml RhB ndng do 15 ppm, pH = 7, T = 25 °C, khéi lwong chat xdc tac
bang 25 mg, hiéu suit quang x(c tac phan hay RhB cua OVs-TCN10 dat 97,2%, @ng
vé6i hang sb tde do biéu kién 13 0,021 phat . Gia tri hiéu suit nay cao hon 12,17 1an
S0 véi g-C3Na va 5,75 1an so vai OVs-TiOz. «OH va *O2 1 cac gbc tu do hoat dong
chinh trong qué trinh phan huy RhB. Pang chu ¥, trong san xuat Hy khi st dung OVs-
TCN10 dat duoc toc d6 150 pmol h™' va AQY bang 15,4% dudi anh sang c6 budc
s6ng 420 nm. C4c gié tri nay cao hon khoang 9 va 3 lan so véi cac don chat OVs-
TiO2 va g-CsNa. Ngoai ra, cac khao sat chuy@n sau vé co ché truyén dién tich S-
scheme trong chuyén tiép di thé OVs-TiO2/g-CsN4 dd duoc thuc hién. Sy khéc biét
vé mat do dién tich tinh toan da chang minh sy c6 mit cia mot trudng dién noi tai
mat tiép xUc gitra OVs-TiO2 va g-CsNa. Truong dién noi nay tao diéu kién cho su
phan tach e - h* hiéu qua, do dé cai thién dang ké téc 6 quang xuc tac phan hay RhB
va san xuat Hz. Nghién ctru ndy mé ra trién vong méi trong viéc thiét ké va phat trién
cac vat liéu di thé quang xuc tac S-scheme hiéu qua, gép phan quan trong vao cac

linh vuc Xt Iy nudc thai.
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KET LUAN

Cac quy trinh ché tao thanh coéng cac vat liéu TiOxz:Fe®*, SnOgzFe¥,
TiO2:Fe®*/Sn0,-0Vs va OVs-TiO2/g-CsN4 cho kha ning quang xuc tac toi uu da

duoc xay dung.

Tap chat Fe3* gy ra hién twong gidn mang, mé rong, dich chuyén cac mode
Raman dic trung cua TiO, va ting cudng qué trinh chuyén pha TiO; tir anatase
thanh rutile ¢ ngay diéu kién nhiét do thap; gay anh huéng dang ké dén dang pho
huynh quang ciia cac mau TiO2:Fe®*; khién nang luong ving cim quang cua Cac
mau TiO2:Fe®* giam sdu vé phia nang luong ving anh sang kha kién, gilp cai
thién dang ké trong kha ning quang xtic tac ciia vat liéu TiO, trong viing anh sang
kha kién. Sau 120 phit chiéu anh sang kha kién, cac két qua khao sat da chi ra
mau TiO2:Fe®* 4 %mol Fe3* cho hiéu suit phan huy RhB cao nhit, dat 58,80%,
cao hon mau TiO2 khong pha tap 1,78 lan.

Tap chat Fe3* 1am giam cac théng sé hang sé mang, khién cac mode Raman bi ma
rong va khién mat do dong quang dién cua SnO; ting dang ké; tao c4c murc nang
lwgng méi trong viing cam cua SnO;, gan day vung din, gitp ting cuong su phan
tach, truyén dién tr va lam giam kha ning tai hop cuia e - h*; dong vai trd nhu
mot tdm hoat tinh, thuc ddy su hap phu va kich hoat CIP, ddng thoi cai thién kha
ning phan tach céc hat tai quang sinh trong mau SnO2:Fe®*, gitip ting cuong kha
ning quang xuc tac. Sau 120 phut chiéu anh sang UV, mau SnO,:Fe®* 6 %mol
Fe3* cho hiéu suat phan huy CIP cao nhat, dat 98,23%, cao hon mau SnO2 khdng
pha tap 4,79 lan.

Tap chat Fe3* lam ting ty 1é ham lugng thanh phan pha SnO2 so véi TiO2 trong
cac mau TFS-X; 1am giam ning lwong ving cdm quang. Véi su c6 mit cia H20z,
hoat tinh xUc tac photo-Fenton dic biét cua Fe-TiO2/Sn0,-OVs di dugc thé hién
dbi vai qua trinh phan huy RhB dudi anh sang kha kién. Mau TFS-7 c6 hiéu suat
loai bo RhB cao nhat, dat 95,5% trong 180 phut véi hang s toc d6 phan wng cua
mau TFS-7 xac dinh béng 17,03 x 103 phut %, cao hon 8,4 14n s0 v&i Sn0.-OVs

va 2,1 1an so voi TF-7. Nghién ctru nay dua ra mot phuong phép tiém ning dé
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thiét ké va ché tao cac chuyén tiép di thé S-scheme cho qua trinh photo-Fenton
hiéu qua, c6 (ng dung rong rai trong viéc loai bo cac chat gay 6 nhiém hitu co.

- Nong do OVs trong chuyén tiép di thé OVs-TCN c6 thé diéu khién dugc bang
viéc thay doi ty 1¢ khdi lugng giita g-CsN4 va TiO,. Céa phan tich thuc nghiém va
tinh toan DFT déu cho thidy mau OVs-TCN10 c6 lugng OVs thich hop, ving cAm
hep va kha ning hap thy anh sang kha kién hiéu qua dé cho hiéu qua quang xuc
tac tot nhat. Hiéu suat quang xuc tac phan hiy RhB ctia OVs-TCN10 dat 97,2%,
v6i hang sb tde do biéu kién 14 0,021 phut™?, cao hon 12,17 1an so voi g-CsNa va
5,75 1an so v6i OVs-TiO2. Pang chu ¥, trong san xuat Hp khi str dung OVs-TCN10
dat duge 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 cia OVs, tim tap Fe3* dén su ting cudng hiéu sudt quang xuc tac
ctia cac vat liéu d3 duoc 1am rd. Co ché truyén dién tich trén chuyén tiép dj thé d3
duge khao sat. Tir do, cac co ché quang xuc tac cua cac hé vat liéu da duoc xay
dung. Bén canh d6, do 6n dinh va kha nang tai st dung cua chit xuc tac quang

cling da dugc danh gia.
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PINH HUONG NGHIEN CUU TIEP THEO
Trén co s& nhitng két qua luan an da dat duoc, nghién ciu sinh tiép tuc nghién cau
theo dinh hudng cua dé tai trong thoi gian téi, mot s husng nghién cau cu thé nhu
sau:

1- Sir dung vat liéu da ché tao dugc nghién ctru thir nghiém hiéu qua caa hé Dual
S-scheme. Hé Dual S-scheme 4 cau trdc di thé ba thanh phan véi ciu tric
vung ning lugng dugc thiét ké so le nhau nham tao ra hiéu qua gap déi vé kha
ning oxy hoa khir cia vat lidu cau trdc di thé.

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

ctru tng dung tach nudc sinh khi Hz va nghién ciru pin Zinc-Air.
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	1.3. Tổng quan các kết quả nghiên cứu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2 và TiO2/g-C3N4  tăng cường hiệu quả quang xúc tác
	1.3.1. Vật liệu TiO2:Fe3+
	1.3.2. Vật liệu SnO2:Fe3+
	1.3.3. Vật liệu chuyển tiếp dị thể
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	Chương 2: PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
	2.1. Chế tạo vật liệu
	Các vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3+/SnO2-OVs và OVs-TiO2/g-C3N4 đã được chúng tôi tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hoặc phương sol – gel đơn giản với các quy trình chi tiết được trình bày trong các mục sau.
	2.1.1. Vật liệu TiO2
	2.1.2. Chế tạo các hạt nano TiO2:Fe3+ bằng phương pháp thủy nhiệt
	2.1.3. Chế tạo SnO2
	2.1.4. Chế tạo hệ mẫu SnO2:Fe3+
	2.1.5. Chế tạo hệ mẫu chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs
	2.1.6. Chế tạo hệ mẫu chuyển tiếp dị thể OVs-TiO2/g-C3N4
	2.2. Các phương pháp nghiên cứu các tính chất đặc trưng của vật liệu
	2.2.1. Nhiễu xạ tia X
	2.2.2. Kính hiển vi điện tử
	2.2.3. Đo diện tích và bề mặt riêng BET (Brunauer-Emmett-Teller)
	2.2.4. Phổ quang điện tử tia X
	2.2.5. Phổ cộng hưởng thuận từ
	2.2.6. Phổ phản xạ khuếch tán
	2.2.7. Phổ huỳnh quang và phổ huỳnh quang phân giải theo thời gian
	2.2.8. Phép đo điện hóa
	2.2.9. Phổ hấp thụ phân tử UV-Vis
	2.3. Phương pháp khảo sát tính chất quang xúc tác của vật liệu
	Hình 2.1. Mô hình hệ quang xúc tác.

	2.4. Phương pháp lý thuyết hàm mật độ DFT
	2.4.1. Tính toán DFT cho SnO2 và SnO2 pha tạp Fe
	2.4.2. Tính toán DFT cho hệ Fe-TiO2/SnO2
	2.4.3. Tính toán DFT cho hệ Ovs-TiO2/g-C3N4
	Kết luận chương 2
	Chương này trình bày các quy trình chế tạo; các phép đo khảo sát các tính chất; phương pháp khảo sát tính chất quang xúc tác và các thông tin, thông số sử dụng trong phương pháp lý thuyết hàm mật độ DFT cho các vật liệu TiO2:Fe3+, SnO2:Fe3+, TiO2:Fe3...
	CHƯƠNG 3: TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG QUANG XÚC TÁC CỦA CÁC MẪU TiO2 VÀ TiO2:Fe3+
	Chương này trình bày và thảo luận các kết quả nghiên cứu về ảnh hưởng của các tiền chất, các quy trình chế tạo cũng như nồng độ tạp chất Fe3+ lên hình thái học, cấu trúc tinh thể, tính chất quang và khả năng quang xúc tác của các mẫu TiO2 và TiO2:Fe3+.
	3.1.  Tính chất và khả năng quang xúc tác của các mẫu TiO2 chế tạo theo các quy trình và tiền chất khác nhau
	3.1.1. Hình thái học và tính chất cấu trúc của các mẫu TiO2
	Hình 3.1. Ảnh FESEM của mẫu S1 (a), ảnh TEM của mẫu S2 (b) và mẫu S3 (c).
	Hình 3.2. Giản đồ XRD (a) và phổ Raman (b) của các mẫu S1, S2 và S3.

	3.1.2. Tính chất quang và tính chất điện của các mẫu TiO2
	Hình 3.3. Phổ phản xạ khuếch tán (a), hàm Kubelka-Munk F(R) (b) của các mẫu S1, S2 và S3, giản đồ các mức năng lượng đơn giản hóa dựa trên tính toán của Daude và cộng sự (c) [36], các đồ thị [F(R)hν]1/2 theo năng lượng photon của các mẫu S1, S2 và S3 ...
	Hình 3.4. Phổ huỳnh quang kích thích tại 300 nm của các mẫu S1, S2 và S3.
	Hình 3.5. Đồ thị mật độ dòng quang điện phụ thuộc vào thời gian bật tắt ánh sáng (a) và quang phổ trở kháng điện hóa của các mẫu S1, S2 và S3 (b).

	3.1.3. Hoạt tính và cơ chế quang xúc tác của các mẫu TiO2
	Hình 3.6. Hoạt tính quang xúc tác (a), hiệu suất phân hủy quang xúc tác (b) của các mẫu S1, S2 và S3, phổ UV-Vis phụ thuộc thời gian của RhB của mẫu S3 (c).
	Hình 3.7. Cơ chế xúc tác quang phân hủy phẩm màu RhB của mẫu S3.


	3.2. Tính chất và khả năng quang xúc tác của các mẫu TiO2:Fe3+
	3.2.1. Tính chất cấu trúc và hình thái học của TiO2:Fe3+
	Hình 3.8. Ảnh TEM của các mẫu TiO2 pha tạp Fe3+ với 8 (a) và 16 %mol (b).
	Hình 3.9. Giản đồ XRD của các mẫu TiO2:Fe3+ với các nồng độ: 0 %mol (a), 1 %mol (b), 4 %mol (c), 8 %mol (d), 10 %mol (e), 16 %mol (f) và 25 %mol (g).
	Bảng 3.1. Các thông số hằng số mạng, thể tích của ô cơ sở và kích thước tinh thể trung bình của các mẫu TiO2 pha tạp Fe3+ với các nồng độ khác nhau.
	Hình 3.10. Phổ tán xạ Raman của các mẫu TiO2:Fe3+ với các nồng độ: 0 %mol (a), 4 %mol (b), 8 %mol (c), 10 %mol (d), 16 %mol (e) và 25 %mol (g).

	Bảng 3.2. Vị trí các mode Raman pha anatase của các mẫu TiO2:Fe3+.

	3.2.2. Tính chất quang của TiO2:Fe3+
	Hình 3.11.  Đồ thị của [F(R).hν]2 (a) và [F(R)hν]1/2 (b) theo năng lượng photon của các mẫu TiO2:Fe3+ với các nồng độ khác nhau.
	Bảng 3.3. Độ rộng vùng cấm quang ứng với các chuyển mức thẳng, nghiêng và năng lượng Eu của TiO2:Fe3+ pha anatase và rutil với nồng độ Fe khác nhau.
	Hình 3.12. Đồ thị của ln[F(R)] theo hv của các mẫu TiO2:Fe3+.
	Hình 3.13. Phổ huỳnh quang của mẫu TiO2 không pha tạp kích thích tại các bước sóng khác nhau (a) và của các mẫu TiO2:Fe3+ kích thích tại bước sóng 320 nm (b).


	3.2.3. Tính chất quang xúc tác của các mẫu TiO2:Fe3+
	Hình 3.14. Hoạt tính quang xúc tác (a), hiệu suất phân hủy RhB (b) của các mẫu TiO2:Fe3+, phổ hấp thụ theo thời gian của RhB khi sử dụng mẫu 4 mol% Fe3+ (c).
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	CHƯƠNG 4: TÍNH CHẤT VÀ KHẢ PHÂN HỦY CHẤT KHÁNG SINH CIP CỦA CÁC MẪU SnO2:Fe3+
	4.1. Ảnh hưởng của dung môi và điều kiện chế tạo lên hình thái học, tính chất cấu trúc và tính chất quang của vật liệu SnO2
	4.1.1. Hình thái học và cấu trúc tinh thể của vật liệu SnO2
	Hình 4.1. Ảnh TEM và SEM của các hạt (a) và các thanh nano SnO2 (b).
	Hình 4.2. Giản độ nhiễu xạ tia X (a), phổ Raman (b) phổ EPR (c) của các thanh và các hạt nano SnO2.

	4.1.2. Tính chất quang của vật liệu SnO2
	Hình 4.3. Đồ thị (αhv)2 theo năng lượng photon (a), phổ huỳnh quang kích thích tại bước sóng 290 nm (b) và 350 nm (c) của các thanh và các hạt nano SnO2.


	4.2. Tính chất và khả năng phân hủy CIP của các mẫu SnO2:Fe3+
	4.2.1. Nghiên cứu cấu trúc và hình thái của các mẫu SnO2:Fe3+
	Hình 4.4. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) và thể tích ô cơ sở (b) của các mẫu SnO2:Fe3+.
	Bảng 4.1. Các thông số hằng số mạng, thể tích ô cơ sở và kích thước tinh thể trung bình của các mẫu SnO2:Fe3+.
	Hình 4.5. Phổ Raman của các mẫu SnO2, SnFe1, SnFe3 và SnFe6 (a), phổ Raman phân tách của mẫu SnO2 (b).
	Hình 4.6. Ảnh TEM (a), HRTEM (b) và SAED (c) của mẫu SnO2; ảnh TEM (d), HRTEM (e) và ảnh HRTEM phóng to (f) của mẫu SnFe3.
	Hình 4.7. Phổ XPS tổng quát (a), phổ XPS phân giải cao của Sn 3d (b), O 1s(c) của các mẫu SnO2, SnFe3 và nguyên tố Fe 2p (d) của mẫu SnFe3.


	4.2.2. Tính chất quang và quang điện của các mẫu SnO2:Fe3+
	Hình 4.8. Phổ UV-Vis DRS của SnO2 và SnFe3 (a), biểu đồ Mott-Schottky của SnO2 (c) và SnFe3 (b), cấu trúc vùng của SnO2 và SnFe3 (d).
	Hình 4.9. Đồ thị mật độ dòng quang điện theo thời gian (a), đồ thị Nyquist (b), phổ huỳnh quang kích thích tại 270 nm của các mẫu SnO2:Fe3+ (c), phổ huỳnh quang phân giải thời gian của SnO2 và SnFe3 (d).

	4.2.3. Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu SnO2:Fe3+
	Hình 4.10. Hoạt tính quang xúc tác phân hủy CIP (a), đồ thị -ln (C/C0) theo thời gian (b), hằng số tốc độ k của các mẫu SnO2:Fe3+ (c), phổ UV-Vis của dung dịch CIP trong quá trình phân hủy khi dùng chất xúc tác SnFe3 (d).
	Hình 4.11. Sự phân hủy CIP ở các độ pH (a), các anion (b) khác nhau của SnFe3, độ bền (c) và giản đồ XRD (d) của SnFe3 trước và sau 5 lần tái sử dụng.
	Hình 4.12. Sự tương tác của phân tử CIP với bề mặt SnFe3 ở các độ pH khác nhau.

	4.2.4. Các tâm hoạt tính
	Hình 4.13. Phổ Py-FTIR (a,b), các chu trình CV (c,d), đồ thị dòng điện theo tốc độ quét (e) của các mẫu SnO2 và SnFe3.
	Hình 4.14. Thế năng tĩnh điện trên mặt (110) đẳng mật độ điện tử (a,b), hình chiếu từ trên xuống (c,d) của SnO2 và SnO2:Fe3+. Màu đỏ: giàu điện tử, màu xanh: nghèo điện tử. Màu nguyên tố, O: đỏ, Sn: xám, Fe: tím. Giá trị bề mặt đẳng bằng 0,02.
	Hình 4.15. Hình chiếu ngang trên mặt (110) của mô hình tối ưu hóa hấp phụ của: phân tử O2 (a,b), phân tử H2O (c,d), nhóm C=O (e,g), vòng piperazine (f, h) trong phân tử CIP trên các tâm hoạt tính axit Lewis đối với SnO2 và SnO2:Fe3+.

	4.2.5. Cơ chế quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh CIP
	Hình 4.16. Thí nghiệm bắt gốc tự do (a), hiệu suất phân hủy CIP (b), phổ ESR phân tán trong nước đối với DMPO-•OH (c) và DMPO-•O2− (d) của mẫu SnFe3.
	Hình 4.17. Cơ chế phân hủy CIP của SnFe3 dưới ánh sáng UV.
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	Chương 5: TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG QUANG XÚC TÁC CỦA CÁC CHUYỂN TIẾP DỊ THỂ TiO2:Fe3+/SnO2-OVs VÀ OVs-TiO2/g-C3N4
	Chương này trình bày và thảo luận các kết quả nghiên cứu về ảnh hưởng của nồng độ tạp chất Fe3+ cũng như hàm lượng g-C3N4 lên các tính chất cấu trúc, tính chất hấp thụ và khả năng quang xúc tác dưới sự kích thích của ánh sáng khả kiến của hai chuyển t...
	5.1. Chuyển tiếp dị thể TiO2:Fe3+/SnO2-OVs
	5.1.1 Các tính chất đặc trưng của các mẫu TiO2:Fe3+/SnO2-OVs
	Hình 5.1. Giản đồ XRD của các mẫu TiO2, SnO2-Ovs, TS và TFS-X (a), đỉnh nhiễu xạ ứng với mặt (101) của các mẫu TiO2 và TFS-X.
	Bảng 5.1. Thông số hằng số mạng, kích thước tinh thể trung bình và độ rộng vùng cấm của các mẫu tổng hợp.
	Hình 5.2. Các ảnh TEM (a), HR-TEM (b), IFFT của các vùng được đánh dấu trên ảnh HR-TEM (c-d), EDS mapping của Ti, Fe, Sn và O (e-h) của mẫu TFS-7.
	Hình 5.3. Đường hấp phụ đẳng nhiệt – giải hấp nitơ (a), đường phân bố kích thước lỗ xốp (b) của các mẫu SnO₂-OVs, TF-7 và TFS-7.
	Hình 5.4. Các phổ XPS tổng quát (a), XPS phân giải cao của Ti 2p (b), Sn 3d (c), Fe 2p (d), O 1s (e) và EPR (f) của các TF-7, SnO2-Ovs, TFS-7.
	Hình 5.5. Phổ hấp thụ UV-Vis (a) và đồ thị (αhν)1/2 theo năng lượng photon (b) của các mẫu SnO2-OVs, TiO2, TS và TFS-X.


	5.1.2. Hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu TiO2:Fe3+/SnO2-OVs
	Hình 5.6. Hoạt tính phân hủy RhB của TFS-7 ở các điều kiện phản ứng (a), độ pH (b), nồng độ H2O2 (c) khác nhau; hoạt tính (d), hằng số tốc độ (e) phân hủy RhB của các mẫu; phổ UV–Vis của RhB trong quá trình phân hủy khi dùng TFS-7 (f).
	Bảng 5.2. Các kết quả nghiên cứu gần đây về hiệu suất quang xúc tác của lên quan đến các chất TiO2,  SnO2 và các chuyển tiếp dị thể TiO2/SnO2.
	Hình 5.7. Độ bền (a), giản đồ XRD (b) của TFS-7 trước và sau 5 lần tái sử dụng.


	5.1.3. Cơ chế hoạt động của chất quang xúc tác của vật liệu
	Hình 5.8. Thí nghiệm bắt gốc tự do (a), phổ huỳnh quang bẫy gốc •OH của dung dịch H2O2/TA (b) sử dụng mẫu TFS-7, phổ huỳnh quang (c) và phổ huỳnh quang phân giải thời gian (d) của các mẫu TF-7 và TFS-7.
	Hình 5.9. Giản đồ Tauc chuyển đổi từ phổ UV–Vis (a,b), phổ UPS (c), cấu vùng năng lượng (d) của các mẫu TF-7 và SnO2-OVs.
	Hình 5.10. Mô hình cấu trúc (a,b), cấu trúc vùng năng lượng (c,d), PDOS (e,f) và thế tĩnh điện (g,h) của các mẫu TF-6,67 và SnO2-OVs.
	Hình 5.11. Cơ chế xúc tác photo - Fenton đề xuất cho sự phân hủy RhB của TFS-7.


	5.2. Chuyển tiếp dị thể OVs -TiO2/g-C3N4
	5.2.1. Cấu trúc tinh thể và hình thái học của hệ vật liệu OVs -TiO2/g-C3N4
	Hình 5.12. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a), phổ FT-IR (b) của các mẫu chế tạo.
	Hình 5.13. Ảnh TEM (a), HR-TEM (b), ảnh phân bố nguyên tố C, N, Ti và O (c-f) của mẫu OVs-TCN10, đường đẳng nhiệt hấp phụ–giải hấp nitơ (g), đường phân bố kích thước lỗ xốp (h) của các mẫu g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TCN10.
	Hình 5.14. Phổ XPS tổng quát (a), XPS phân giải cao của C 1s (b), N 1s (c), Ti 2p (d) và O 1s (e) của các mẫu OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TCN10, phổ EPR (f) của các mẫu OVs-TiO2, g-C3N4, OVs-TCN10, OVs-TCN30 và OVs-TCN50.

	5.2.2. Các tính chất quang, quang điện và cấu trúc vùng của OVs-TCN
	Hình 5.15. Phổ hấp thụ UV-Vis (a), đồ thị Tauc của TiO2, OVs-TiO2, g-C3N4 và OVs-TCN10 (b), phổ VB-XPS (c) và cấu trúc vùng (d) của OVs-TiO2 và g-C3N4.
	Hình 5.16. Đồ thị mật độ dòng quang điện theo thời gian tắt bật ánh sáng (a), phổ tổng trở điện hóa (b), các chu trình CV ở các tốc độ quét khác nhau (c-e), đồ thị tuyến tính mật độ dòng theo tốc độ quét (e), phổ huỳnh quang (g) và phổ huỳnh quang phâ...
	Hình 5.17. Cấu trúc vùng năng lượng (a-c) và mật độ trạng thái (d-e) của các mẫu g-C3N4, OVs-TiO2 và OVs-TiO2/g-C3N4. Mức Fermi được đặt bằng 0.
	Hình 5.18. Cấu trúc vùng năng lượng (a-b), mật độ trạng thái (c-d) của các mẫu TiO2 và TiO2/g-C3N4. Mức Fermi được đặt bằng 0.

	5.2.3. Hoạt tính quang xúc tác của hệ vật liệu OVs -TiO2/g-C3N4
	Hình 5.19. Hoạt tính quang xúc tác (a), đồ thị -ln(Co/C) theo thời gian (b), hằng số tốc độ (c) của các mẫu g-C3N4, TiO2, OVs-TiO2, OVs-TCN10, OVs-TCN30 và OVs-TCN50, phổ UV-Vis của RhB trong quá trình phân hủy dùng OVs-TCN10 (d), hoạt tính quang xúc ...
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	Hình 5.23. Cấu trúc tối ưu của các mặt (101) OVs-TiO2 và (001) g-C3N4 và mặt tiếp xúc của chúng khi tạo thành chuyển tiếp dị thể (101) OVs-TiO2/(001) g-C3N4.
	Hình 5.24. Công thoát trên (101) OVs-TiO2 (a) và(001) g-C3N4 (b), sự chênh lệch về mật độ điện tích 3D (c, d) và mật độ điện tích trung bình của mặt tiếp xúc dọc theo trục z (e, f) của OVs-TiO2/g-C3N4 và TiO2/g-C3N4, phân tích điện tích theo Mulliken ...
	Bảng 5.5. Tổng điện tích nguyên tử Mulliken của OVs-TiO2 và g-C3N4 trước và sau khi tiếp xúc.
	Hình 5.25. Phổ UPS của g-C3N4 (a) và OVs-TiO2 (b), cấu trúc vùng năng lượng của OVs-TiO2 và g-C3N4 trước (c) và sau (d) liên kết, cơ chế quang xúc tác đề xuất cho sự phân hủy RhB của OVs-TiO2/g-C3N4 (e).
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