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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

O nhidm moéi truong, dic biét 14 6 nhidm ngudn nuée, da va
dang tro thanh van dé nghiém trong va cap bach ma cac quéc gia trén
toan thé gii phai d6i mat trong bdi canh cdng nghiép hoa va d6 thi héa
phét trién manh mé [167]. CAc hoat dong san xuat va sinh hoat cia con
ngudi, dic biét cac nganh cdng nghiép dét may, my pham, ché bién
thuc phdm di va dang thai ra méi trudng mot luong 16n cac chit 6
nhiém, trong d6 thuéc nhuém mau va khang sinh 1a hai nhém chat dién
hinh. Trong céc chit gay 6 nhiém mai trudng, Rhodamine B (RhB) la
chat dai dién cho thudc nhuém mau va khang sinh Ciprofloxacin (CIP)
phd bién c6 mat rong rai trong moi trudng nude, dac biét 14 trong cac
ngudn nudc thai tir cdng nghigp va y té [55, 59]. CAc chat nay gay 6
nhiém nguén nudc nghiém trong va c6 anh huong khéng tét truc tiép
dén suc khoe cia con nguoi va hé sinh thai [59]. Vi vay, viéc phat trién
va ung dung cac phuong phap xir ly 6 nhiém hiéu qua, bén viing, than
thién voi moi truong 1a yéu cau cép thiét duoc dit ra trong cac nghién
cau hién nay.

Phuong phap quang xuc tac dang thu hat su cha y dac biét nho
kha ning phan huy céc chét 6 nhiém dudi anh sang mit troi, dong thoi
han ché cac tac dong tiéu cuc dén moi truong [21, 182]. Céc vt liéu
quang xUc tac ban dan nhu TiO,, SnO; di dwoc nghién ctu rong rai
trong cac (g dung xur 1y nuéc thai chira thudc nhuém mau va cac hop
chat hiru co khac. Tuy nhién, do c6 d6 rong ving cam Ién nén kha ning
quang xuc tac cua TiO, va SnO, trong viing anh sang kha kién kém. Dé
khic phuc nhuge diém ndy, nhiéu nghién ciru da tap trung vao viéc pha
tap cac kim loai chuyén tiép, phi kim nhu Fe, Cu, Ag, N, S vao ching
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[79, 87]. Thém vao d6, nut khuyét oxy (OVs) ciing giy duoc sy chi y,
Vi N6 ¢c6 kha ning hinh thanh cac trang thai ning lugng méi nam trong
ving cdm, hd tro qua trinh phan tach dién tir va 16 tréng, gitp ting
cuong kha nang phan hiy cAc chat 6 nhidm trong méi truong nudc [65].
Mt khac, viéc két hop TiO va SnO; tao ciu tric di thé da chiang minh
kha nang cai thién hiéu qua phan hay cac chat 6 nhiém do su truyén
dién tich o 16p tiép xuc, giam thiéu hién tuong tai hop cua dién tir - 16
trbng (e - h*) [50]. Bén canh d6, viéc sir dung tinh toan 1y thuyét ham
mat d6 (DFT) c6 thé xay dung co ché truyén dién tich trén chuyén tiép
di thé giup hiéu rd dwoc cac co ché quang xuc tac cua vat liéu [165].

Tai viét nam, vét liéu quang xuc tac di duoc nhiéu nhém
nghién cau thuc hién, chu yéu tap trung vao viéc ché tao cac vat liéu
nhu ZnO, TiOz, g-CsN4, WOs...ung dung trong xtr ly phan hay céc loai
chat hiru co 1am 6 nhim ngudén nudc nhu pham mau hoic céc loai
khéng sinh [57, 111, 141]. Phuong phéap bién tinh vat liéu nhu pha tap
kim loai va phi kim nham mg rong ving hap thu anh sang kha kién
cling da dugc quan tdm nghién ciu. Tuy nhién, cac cbng trinh nghién
ctru trong nudc cha yéu méi dung lai & mac khao sat hoat tinh quang
xuc tac co ban, hiéu suit con han ché, it cha trong dén viéc nghién ciu
co ché truyén dién tich ciing nhu anh huéng cua nit khuyét oxy. Dic
biét, cac nghién ciu vé hé di thé TiO, pha tap Fe/SnO, va TiO,/g-CsNs
con rat it va hiu nhu chua c¢6 cong trinh nao két hop gitra thuc nghiém
va tinh toan ly thuyét ham mat do. Chinh vi vay, dé tai nay c6 y nghia
thiét thuc trong viéc gop phan b sung khoang tréng nghién ctu trong
nudce, dong thoi nang cao niang lyc tmg dung vat liéu quang xdc tac vao
xtr Iy 6 nhidm moi truong. Trén co sé do, luan &n lya chon dé tai “Ché
tao va nghién ciu tinh chat cha vat liéu quang xdc tac TiO2, SnO;
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pha tap Fe va céu tric di thé lién quan” nhim gép phan bd sung
nhiing khoang tréng nghién ciru va nang cao hiéu qua ang dung vat liéu
quang x(c tac. Trong s6 cac ion kim loai chuyén tiép, Fe3* 1a ddi tugng
thich hop véi cac mang nén TiO, va SnO,. Vi trong truong béan dién,
ban kinh ion hiéu dung cua Fe®* (0,645 A) gan véi ban kinh ion hiéu
dung cua Ti** (0,605 A) va Sn** (0,69 A) nén Fe** dé dang thay thé cac
ion chu trong tinh thé nén ma khong gay bién dang Ion [4, 150]. Mat
khéc, 16p dién tir ngoai cung duoc lap diy mot nira ([Ar]3d®), tap chét
Fe* s& tao ra cac mirc nang lugng méi trong ving cam gidp thu hep
viing cdm, mé rong pham vi hip thu anh sang vao ving nhin thiy caa
cac mang nén TiO, va SnO,. Piéu nay khéng chi tang cuong kha ning
hip 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*. Dé
ma rong, phat trién va téi wu hoa nham ting cuong kha ning xir ly cac
chat 6 nhiém RhB hoic CIP trong méi trudng nudc, cac chuyén tiép di
thé TiO,:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO,/g-CsN, Véi cac nong do Fe®* va
ham lwong g-CsN. khac nhau da dwoc ché tao. Céc tinh chét dic trung,
kha nang quang xuc tac ciia chung da duoc khao sat, danh gia.

2. Muc tiéu nghién ctru

Can ctr vao tinh hinh nghién ctru trong nude va trén thé gidi, ludn an da
duoc nghién clru véi cac muyc tiéu sau:

-Nghién ctru dé tim ra quy trinh ché tao thanh coéng cac vat liéu
TiOz:Fe®*, SnO,:Fe*, TiO2:Fe**/Sn0,-0Vs va OVs-TiO,/g-CsNa.
-Nghién ctru anh hudng ctia diéu kién ché tao mau, n6ng do tap chét Fe®*
dén cac tinh chét cau triic, hinh thai hoc, tinh chat quang va quang
dién cac vat lieu TiOxFe*, SnOxFe®, TiO2:Fe**/Sn0-OVs va

OVs-TiO2/g-CsNa.



-Khéo sat kha ning quang xuc tac cua céac vat liéu TiOz:Fe**, SnO,:Fe’*,

TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO2/g-CsN4 qua su phan hity céc chat
6 nhiém RhB hodc CIP trong mdi truong nudc dudi sy kich thich
clia 4nh sang. Tir d6 tim cAc diéu kién ti wu cho hiéu qua quang xiic

tac tot nhat doi véi tung hé mau.

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

Di nghién ctru va tim ra cac quy trinh ché tao thanh cong cac vat
lieu TiOzFe**, SnOxFe*, TiO,:Fe*/Sn0.-OVs va OVs-TiO./g-
CsN.a.

Anh hudng cia diéu kién ché tao, né)ng do tap chét Fe®* dén cic tinh
chét ciu truc, hinh thai hoc va tinh chit quang céc vat liéu TiOz:Fe?*,
Sn0:Fe*, TiO2:Fe*/Sn0,-0Vs va OVs-TiO,/g-CsNg da duoc khéao
sat, phan tich va thao luan.

Kha ning quang xuc tic cta cac vat lieu TiOxFe*, SnOz:Fe®,
TiO,:Fe*/Sn02-0Vs va OVs-TiO,/g-CsN, qua su phan huy cac chat
6 nhiém RhB hoic CIP trong méi truong nudc da duge danh gia.
Céc diéu kién t6i wu cho hiéu suit quang xuc tac tot nhit ddi véi
ting hé mau da duogc xac dinh. Bang cach két hop phan tich cac két
qué thuc nghiém va tinh todan DFT, vai tro cua OVs, tdm tap Fe**
dén su tang cuong hiéu sudt quang xUc tac cua cac vat liéu da duogc
lam rd.

Céc két qua nghién ctru vé chuyén tiép di thé TiO,:Fe**/Sn0,-OVs
gitip dua ra mot phuong phap tiém nang dé thiét ké cac chuyén tiép
di thé S-scheme cho qué trinh photo-Fenton hiéu qua, Gmg dung tdt
trong viéc loai bo cac chat giy 6 nhidm hiru co, mé ra mot hudng
nghién ctru mdi, chua duge khai thac & Viét Nam ciing nhu trén thé

gii. Trong cic miu, chuyén tiép di thé pha tap Fe** voi nong do 7
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%mol c6 hoat tinh quang xuc tac cao nhét voi hang sb toc do phan
mg bang 17,03 x 10°? min%, cao hon 8,4 1in so véi cac don chat
Sn0,-0OVs va 2,1 1an so v6i TiO; pha tap Fe®* cung ndng do.
Viéc mé rong nghién ctru trén ddi tugng chuyén tiép di thé OVs-
TiO,/g-CsN, vira giup phan huy chat giy 6 nhidm RhB hiéu qua vira
tao ning luong xanh khi Hy. Trong cac mau, OVs-TCN10 cho hoat
tinh quang xuc tac cao nhat, v6i hang sb toc d 0,021 phut?, cao hon
12,17 1an so v6i g-CsNg va 5,75 lan so voi OVs-TiOz. Toe do san
xuit Hp d6i voi OVs-TCN10 bang 150 pmol h™' va AQY bing
15,4% dudi anh sang c6 bude song 420 nm. Cac gia tri nay cao hon
khoang 9 va 3 1an so véi cac don chat OVs-TiO, va g-CsNa.

. Tinh méi ciia luin an
Ché tao thanh cong cac hé vat liéu méi gom TiO2:Fe®, SnOz:Fe*,
TiO2:Fe**/Sn0,-OVs va OVs-TiO,/g-CsN4 véi nong do Fe?* va mat
do nut khuyét oxy (OVs) duogc diéu khién, tao ra cau trac vat liéu cd
vung tiép xtc di thé rd rang va giau tim hoat tinh.
Xac dinh dugc vai trd cia Fe®* va OVs trong viée cai thién tinh chat
quang, kha ning hép thu 4nh sang ving kha kién va nang cao hiéu
quéa phan tich — chuyén tai dién tich, tir d6 lam ting dang ké hiéu
sudt quang xuc tac phan hity RhB va CIP.
Lam 16 co ché quang xiic tic ctia cac hé di thé, cho thdy qua trinh
truyén dién tich dién ra theo co ché S-scheme, trong d6 cac nit
khuyét oxy va tim tap Fe** dong vai tro dinh huéng dong dién tich
tai bé mat dj thé.
Ghi nhan hiéu suit quang xtc tic cao vuot trdi: hé TiO2:Fe**/SnO,-
OVs dat hing s6 phan hay RhB bing 17,03 x 10 min! (cao gip



8,4 1an so v6i Sn02-OVs); hé OVs-TiO2/g-C3Ny vira phan huy RhB
hiéu qua, vira sinh H voi tbe d6 150 pmol/h, AQY 15,4%.

e D& xuét hudng thiét ké vat liéu xuc tac quang mai, két hop di thé va
OVs nham t&i uu hoa ving tiép xtc, tim hoat héa va hiéu qua truyén
dién tich — mé ra kha nang ing dung trong xtr ly nudc thai va san
xuét nang luong sach.

5. CAu tric caa lun 4n

Luan 4n gom 164 trang, gdm cac phan chinh: Phan M¢ dau (6
trang); Chuong 1: Téng quan vé vt lidu TiO2, SnO,, g-C3N, (24 trang);
Chuong 2: Cac phuong phap thuc nghiém (11 trang); Chuong 3: Tinh
chat va kha ning quang xtc tic clia cac mau TiO, va TiOzFe** (17
trang); Chuong 4: Tinh chét va kha phan huay chét khang sinh cip cua
cac mau SnO2:Fe® (24 trang); Chuong 5: Tinh chét va kha ning quang
xuc tac cua cac chuyén tiép di thé TiO2:Fe¥*/Sn0,-OVs va OVs-TiO./g-
CsN, (48 trang); Phan Két luan chung (1 trang); Danh muc cc cong
trinh cong bd st dung trong luan 4n (1 trang), va tai liéu tham khao (23
trang) gdm 182 tai liéu tham khao. Luan 4n bao gém 52 hinh va 11

bang so li¢u.

CHUONG 1. TONG QUAN
Chuong nay trinh bay ba phan chinh, bao gém:

e Céc tinh chét co ban vé ciu trac tinh thé, tinh cht vat ly va cAu trac
ving nang luong cuia cac vat lidu ban dan TiO2, SnO; va g-CsNa.

e Co ché hoat dong quang xtic tac cta cac chit ban dan.

e Tbng quan cac két qua di duoc nghién ctru béi cac nha khoa hoc vé
cac vat lidu TiOz2Fe®*, SnO.:Fe*, TiO2:Fe**/Sn0O,-OVs va OVs-
Ti02/g-C3Na.



CHUONG 2. THUC NGHIEM CHE TAO MAU VA KY THUAT
PHAN TiCH
Chuong nay trinh bay 4 n6i dung chinh:

e (Céac quy trinh ché tao cac vat liéu céac vat liéu TiO,, SnO; cling nhu
cic quy trinh ché tao cac vat lidu TiOxzFe*, SnOzFe®,
TiO2:Fe3*/Sn0O; va TiO2/g-C3Na.

e Céc phép do thuc nghiém nghién ctru tinh chit dic trung cia cac
vat liéu.

e Céc hé thiét ké dung dé khao sat kha ning quang xuc tic cho cac
vat lidu TiO2:Fe**, Sn0,:Fe®, TiO2:Fe*/Sn0; va TiO2/g-C3Na.

e Céac md hinh cdu trac ving ning luong va mat do trang thai ning
luong cua cac vat liéu SnOz:Fe**, TiO2:Fe**/SnO; va TiO2/g-CsNa
s& duoc xac dinh qua 1y thuyét ham mat do6 DFT nén phidn mém va
cac thong s6 tinh toan cu thé cho tung hé vat liéu dugc néu ra trong

chuong nay.

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

Chuong niy trinh bay va thao ludn cac két qua nghién ciru vé
anh hudng cuia cac tién chat, cac quy trinh ché tao ciing nhu ndng do tap
chit Fe3* 1én hinh thai hoc, cdu tric tinh thé, tinh chét quang va kha
ning quang xuc tac cta cac mau TiO, va TiOz:Fe®*,

3.1. Tinh chit va kha ning quang xic tic ciia cic miu TiO; ché tao
theo cac quy trinh va tién chit khac nhau.
3.1.1. Hinh thai hoc va tinh chét ciu tric ciia cac miu TiO;

Anh FESEM cuia mau S1 trinh bay trén hinh 3.1(a) cho thiy hinh

thai hoc cta mau la cac diy nano. Kich thudc trung binh cia cac day



nano cua mau S1 xac dinh duogc khoang 38,6 nm. Anh TEM ctia mau S2
va S3 trinh bay 1an luot trén cac hinh 3.1(b) va 3.1(c) cho thiy rd hinh
thai hoc cia mau S2 va S3 1a cac hat nano bat ddi xing. Kich thudc cac
hat nano ctia mau S3 nho hon so v6i mau S2. Kich thuéc hat nano trung
binh cua mau S2 va S3 xac dinh duoc lan luot 13 12,8 nm va 13,7 nm.
3.1.2 Tinh chit quang va tinh chit quang dién ciia cic miu TiO

Do rong ving cAm quang voi tng véi chuyén muc nghiéng va
thang xac dinh dugc tir phd phan xa khuéch tan ctia cac mau S1, S2, S3
lan luot 1a 3,25 eV, 3,26 eV, 3,21 eV va 3,56 eV, 3,57 eV, 3,54 eV,
tuong ung; tai bude song kich thich 300 nm, cuong d6 huynh quang cta
mau ciia mau S1 14 16n nhat, trong khi S2 va S3 tuong tu nhau.

3.1.3. Hoat tinh va co ché quang xiic tic ciia cic miu TiO;

Sau 120 phit chiéu sang, hi¢u suit phan hity RhB dudi dnh
sang kha kién ciia cac mau S1, S2 va S3 lan luot 1 17,40%, 17,93% va
33,04%. Phui hop v6i cac két qua phan tich tinh chat cua cic mau. Co
ché quang xtic tic ctia mau S3 dugc trinh bay chi tiét trong phan nay.
3.2. Tinh chit va kha ning quang xic tic cia TiO,:Fe*

3.2.1. Tinh chit cAu tric va hinh thai hoc ciia TiO,:Fe*

Hinh 3.9. Gian d6 nhiéu xa tia X ciia cdc mau TiOz pha tap chdt Fe®*
Vi cde nong dé: (a)- 0 %mol, (b)- 1 %mol, (c)- 4 %emol, (d)- 8 %mol,
(e)- 10 %mol, (f)- 16 %mol and (g)- 25 %mol.
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Két qua khao sat XRD cua cac miu TiO; pha tap Fe** vé6i cac
nong do khic nhau trinh bay trén hinh 3.9 cho thay: mau pha tap chat
Fe* véi ndng 10 %mol 1a don pha anatase; vi nong do tap chat Fe* <
8 %mol, xuat hién thém mot dinh nhidu xa rt yéu ¢ goc 26 bang 30,7°
g v6i mat (121) ciia pha TiO; brookite; véi mau pha tap chat Fe**16
%mol chi théy o su hién dién cua cac dinh nhiéu xa dic trung cho pha
rutile. Pang cha ¥, dbi vi mau pha tap chat Fe®* 1én téi 16 %mol, sy
xudt hién ctia cac pha khac nhu Fe, Fe,TiOs, FeTiOs, Fe;0z; va FesOq
van khong duoc quan sat thiy. Két qua tinh toan cho thay thé tich 6 co
s¢ trung binh ciia cdc miu c6 xu hudng ting khi ndng do tap chat Fe®*
tang, ching t6 cac ion Fe di duoc két hop dang cach vao va phan bd
déu trong mang TiO,.

3.2.2. Tinh chit quang ciia TiO,:Fe®*

3000
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Hinh 3.11. (a)- Phé phdn xa khuéch tan cia cac mau TiOz: Fe**, (b)-
Ham Kubelka-Munk F(R) xdc dinh tir phé phan xa khuéch tan, (c) va
(d)- P6 thi ciia [F(R).hv]? va [F(R)hv]Y? theo ndng lwong photon hv.
Hinh 3.11 trinh bay cac phd phan xa khuéch tan, ham Kubelka-
Munk F(R) va cac d6 thi ham [F(R)hv]?, [F(R)hv]*? theo hv xé4c dinh tir

26 28

cac phd phan xa khuéch tan ciia cac hat nano TiO; pha tap Fe®* vdi cac

nong do khac nhau. BJ rdng vung cam quang Eq xac dinh dugc cia cac
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mau TiO; pha tap Fe?* vé6i cac ndng do khac nhau duoc trinh bay trong
bang 3.5. Két qua cho thiy do rong ving cAm quang trong truong hop
chuyén mirc thing giam tir 3,57 xudng 3,06 eV va trong truong hop
chuyén murc nghiéng giam tir 3,21 xudng 2,14 eV khi ndng do Fe** ting
tir 0 dén 25 mol.

3.2.3. Tinh chit quang xtc tic ciia cac miu TiO,:Fe®*

Hinh 3.14 (a-b) trinh bay hoat tinh va hiéu suat phan huy RhB
clia cac chit quang xuc tic TiO2:Fe®* vé6i cac nong do khac nhau dudi
anh sang kha kién . Su cai thién dang ké trong kha ning quang xuc tac
cua vat li€u TiO2 nho tap chét Fe?* da dugc ghi nhan. Cac ion tap chét
Fe* hoat dong nhu cac tim bay bit giit dién tir [am giam tdc do tai hop
dién tir-15 tréng, tir d6 kéo dai thoi gian sdng cia cac hat tai va ting
cuong hiéu qua quang xuc tac cua vat liéu. Cac két qua khao sat da chi
ra mau TiO; pha tap Fe®* v6i ndng do 4 %mol cho hiéu sudt phan huy

RhB cao nhét, cao hon mau TiO; khong pha tap khoang 1,78 1an.
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Hinh 3.14. Hogt tinh quang xuc tac (a), hiéu suat phan hiy RhB (b) cia
cac mau TiO,:Fe®*, pho hdp thu theo thei gian cia RhB khi siz dung

mau 4 mol% Fe®* (c).
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CHUONG 4. TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC
CUA VAT LIEU SnO,:Fe**

4.1. Anh huéng ciia dung méi va diéu ki¢n ché tao 1én hinh thai hoc,
tinh chit cAu tric va tinh chit quang caa vét liéu SnO,

Trong phén nay, bang cach thay d6i lugng chit SnCl,5H,0 dau
vao cling nhu thay dbi dung méi va didu kién ché tao, hai miu SnO,
dang hat (hat nano SnO;) va dang thanh (thanh nano SnO,) da dugc ché
tao
4.1.1. Hinh thai hoc va ciu tric tinh thé caa vat liéu SnO.

Céc két qua phan tich anh TEM va SEM cho thy c4c hat nano
va cac thanh nano SnO; lan luot c6 dudng kinh trung binh 1an luot
khoang 6 nm va 65 dén 88 nm.

3y
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Hinh 4.2. Gian d¢ nhiéu xa tia X (a), phé Raman (b) phé EPR (c) ciia
cac thanh va cac hat nano SnQa.

Céc két qua khao sat gian dd XRD va phd Raman (hinh 4.2(a)
cho thiy céc hat va cac thanh nano SnO; déu c6 céu tric rutile. Trong do,
cac hat nano SnO; c6 d6 két tinh kém hon, c6 nhiéu sai hong hon va co
kich thudc tinh thé nhd hon so véi cac thanh nano SnO.. Su ton tai cla
cac nat khuyét oxy trong cac hat nano va cac thanh nano SnO; duoc danh

gi4 thong qua phép do phd cong hudng thuén tir dién tir EPR (hinh 4.2).
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4.1.2. Tinh chit quang ciia vat liéu SnO;

Hinh 4.3. D6 thi (ahv)? theo ndng lwong photon (a), phd huynh quang
kich thich tai buoc song 290 nm (b) va 350 nm (c) cua cdc thanh va cac
hat nano SnQOs.

Tir phd hép thy, ing v6i chuyén muc thang, d6 rong ving cim
guang cua cac hat va cac thanh nano SnO; xac dinh duoc lan luot la
3,62 eV va 3,77 eV. Hinh 4.3 trinh bay phd huynh quang cia cac hat va
thanh nano SnO; kich thich tai budc song 290 nm va 350 nm.

4.2. Tinh chét va kha ning phan hily chit khang sinh CIP cia
SnO,:Fe*

Dua vao cac két qua trong muc 4.1, quy trinh ché tao cac hat
nano SnO, da duoc lua chon dé ché tao cdc mau SnO.:Fe3* véi cac
ndéng do 1 %mol (SnFel), 3 %mol (SnFe3) va 6 %mol (SnFe6). Trong
phan nay, anh huéng ciia nong do tap chat Fe** 1én cac tinh chét hinh
thai hoc, cdu tric, tinh chit quang va kha ning quang xtc tac phan huy
chat khang sinh Ciprofloxacin ciia cac mau SnO,:Fe** dugc phén tich va
danh gia.

4.2.1. Nghién ciru cAu triic va hinh thai ciia hé vat liéu SnO;:Fe*

Gian dd nhiéu xa tia X ciia cac mau SnO,, SnFel, SnFe3 va
SnFe6 trinh bay trén hinh 4.6a cho thay tit ca cac mau ché tao dugc déu
12 don pha SnO rutile. So v6i mau khong pha tap, trén phd nhiéu xa tia
X ciia cac mau pha tap chit Fe®* khong thiy su xuét hién ciia bat cir mot

dinh la nao. Hon thé ntra, khi n6ng do tap chit Fe3* trong mau tang,
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cuong do cac dinh nhiéu xa giam va ban do rong dinh tang.

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

Cac anh TEM, HRTEM SAED cta mau SnO; va cac anh
TEM, HRTEM, anh phéng to anh HRTEM ctia mau SnFe3 duoc trinh
bay trén hinh 4.8. Kich thudc trung binh cua cac hat nano trong mau
SnO; va SnFe3 xac dinh dugc 1an luot b?mg 6 nm va 3,7 nm. Ttr anh
HRTEM, khoang van tng v&i khoang cach giita cac mit phing mang
(110) cta cac mau SnO; va SnFe3 1an luot bang 0,334 va 0,322 nm. Két
qua nay chimng t6 tap cht Fe®* lam giam cac thong sé hing s mang cua
Sn0,:Fe3*. Pic biét hon, su rdi loan mang tinh thé va cac khuyét tat oxy
trén bé mat mau SnFe3 di duoc quan sat 1o nét duéi anh HRTEM. R6i
loan va cac sai hong mang quan sat dugc nay cho thay sy hién dién cia
cac nut khuyét oxy, do sy két hop cua cac ion Fe tap trong mau SnFe3

tao ra.
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4.2.2. Tinh chit quang va quang dién ciia hé vat liéu SnO,:Fe®
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Hinh 4.10. (a) Phé UV-vis DRS ciia SnO: va SnFe3 (hinh nhé kém theo
biéu do Tauc tiong itng, biéu dién (ahv)? véi nang lwong (hv)); (b) Biéu
d6 Mott-Schottky ciia SnOy; (c) Biéu do Mott-Schottky ciia SnFe3; and
(d) cdu triic ving ciia SnO; va SnFe3.

Hinh 4.10 chi ra, d0 rdng ving cAm quang xac dinh dugc cia
cac mau SnO; va SnFe3 lan luot bang 3,62 eV va 3,40 eV. Tir do doc
ctia d6 thi Mott-schottky, thé phang ciia SnO2 va SnFe3 dugc xac dinh
lan luot 14 -1,08 V va -0,48 V (so v6i dién cuc hydro chudn, NHE, tai
pH = 7). Thé ning ving dan Ecs ctia SnO; va SnFe3 dugc xac dinh 1an
lwot 12 -0.97 V va -0.38 V. Thé ving hoéa tri (Eve) ciia SnO2 va SnFe3
dugc tinh lan luot 12 2,65 V va 3,02 V.
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4.2.3. Hoat tinh quang xiic tac cia h¢ vat liéu SnO; pha tap Fe**
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Hinh 4.12. Hiéu qua phdn hiiy quang xiic tac CIP duwdi si chiéu xa ciia
dnh sang kha kién ciia hé mau SnO»:Fe®*; do thi -In (CICq) phu thudc
theo thoi gian (b); h&ng s6 toc do k ciia cac mau SnO:Fe®*; phé hdp
thu UV-Vis ciia dung dich CIP trong qud trinh phdn hity déi véi chdt
xuc tac SnFe3.

Hiéu suét quang xtic tac ctia hé miu SnO2:Fe®* dugc danh gia
qua viéc phan huy chit khéang sinh CIP dudi anh sang UV, 6 pH =7 va
nhiét d6 25 °C. Cac két qua thuc nghiém thu dugc dugc trinh bay trén
hinh 4.12. Sau 120 phut chiéu sang, hiéu suat phan huy ciia cac miu
SnFel, SnFe6 va SnFe3 lan luot dat 80,94%, 93,05% va 98,23%. Trong
s6 cac mau, SnFe3 co h'ﬁng s6 tde dd phéan tng cao nhét, cao hon SnO;
khoang 18,6 1an.
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4.2.4. Cac tam hoat tinh
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Hinh 4.15. Phé Py-FTIR ciia (a) SnOz va (b) SnFe3; cdc chu trinh CV ¢
cdc toc dp quét khac nhau cia (c) SnOz va (d) SnFe3; (e) do thi tuyén
tinh dong dién phu thuoc vao téc do queét déi véi cdc mau SnO, va
SnFe3.

Tam hoat tinh trén bé mat chét xdc tic cai thién hi¢u sudt xic tic, viéc
chi ra sy ton tai ctia tim hoat tinh s& giup c6 dugc nhitng hiéu biét sau
sic vé co ché xiic tac. Két qua khao sat phd hip thy pyridine (Py-FTIR)
ctia SnO; cho thdy két qua cua sy twong tac giita pyridine voi cac tim
hoat tinh axit Lewis, bao gdm cac ion Sn** va cac nut khuyét oxy (hinh
4.15(a)). Cac dinh hip thy pyridine ciia miu SnFe3 cé cuong do 16n
hon mau SnO; (hinh 4.15(b)), ching t6 tap chat Fe®* trong mang tinh
thé SnO; dong vai tro nhu mot tdm hoat tinh, thuc day su hdp phu va
kich hoat CIP, ddng thoi cai thién kha ning phén tach cac hat tai quang
sinh trong mau SnFe3. Pién dung 16p kép dién hoa Ca ciia SnO, va
SnFe3 xac dinh duoc tir phép do chu trinh CV 1an lugt bang 20,35 va
27,83 uF cm?, thé hién mat do cua cac tdm hoat tinh trén SnFe3 cao
16



hon, nén hiéu sudt phan hiy quang CIP cta SnFe3 cao hon (hinh
4.15(c-e)).
4.2.5. Co ché quang xiic tic phan hiy khang sinh CIP

Pé xac dinh cac gbe tu do tham gia vao qué trinh quang xuc tac
phan hity CIP, cac thi nghiém loai bo cac gdc tyr do *OH, h* va <O, lan
lwot duoc thuc hién bang cach sir dung cac chat axit iso-propanol (IPA),
ethylendiamin tetraacetic (EDTA-2Na) va benzoquinone (BQ) va phd
ESR phén tan trong nudc dbi voi DMPO-OH v DMPO-+0;, sau cac
khoang thoi gian chiéu sang khac nhau da dwgc khao sat. Cac két qua
déu xac nhan rang SnFe3 thic diy sy tao thanh gbc *OH va +O: trong
qué trinh quang phan hay CIP, véi gbc *OH 1a tac nhan hoat dong
chinh.

CHUONG 5. TINH CHAT VA KHA NANG QUANG XUC TAC
CUA CAC CHUYEN TIEP DI THE TiO,:Fe*/Sn0O,-OVs VA OVs-
TiO2/g-C3Ny

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

Vé6i myc dich ting cuong hiéu suat quang xtic tac dudi anh sang kha
kién dua trén cac chat ban dan TiO, va SnOy, vét liéu chuyén tiép di thé
TiO,:Fe/Sn0,-0OVs (TFS-X) v6i cac ndng do tap chat Fe®* 0 %mol
(TS), 1 %mol (TFS-1), 3%mol (TFS-3), 5 %mol (TFS-5), 7 %mol
(TFS-7) va 9 %mol (TFS-9) da dugc ché tao theo quy trinh duoc néu
trong muc 2.2.6 cua chuong 2.

5.1.1 Céu tric, hinh thai hoc va tinh chdt hip thu cia vét liéu
TiO,:Fe**/Sn0,-0Vs
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Hinh 5.1. (a) Gian do nhiéu xa tia X ciia TiO2;, SnO,-OVs va TFS-X; (b)
phong to dinh nhiéu xa (101) ciia TiO2 va cdc mau TFS-X.
Hinh 5.1(a) trinh bay gian d6 nhidu xa tia X cua cic chuyén tiép di thé
TFS-X voi cac n(‘Sng do tap chit Fe3* khac nhau va cac mau don chét
TiO,, Sn0,-OVs. Két qua cho thiy trong cac mau TFS-X chi bao gém
céc pha TiO, anatase va SnO; rutile, v6i TiO; anatase 1a pha chiém wu
thé. Hinh thai hoc va cdu tric vi md ciia mau TFS-X, anh TEM va HR-
TEM cua mot mau dai dién TFS-7 duogc khao sat va trinh bay trén hinh
5.2. Do kich thuéc nho (khoang 4 nm), cac hat nano SnO, kho xac dinh
dugc rd rang trén anh TEM. Tuy nhién, anh HR-TEM di cung cip
thong tin chi tiét vé cdu trac tinh thé va sy két hop giita SnO; va
TiOz:Fe®. Phan tich mapping phd tan xa ning luong tia X (EDS) trén
mot vung cho théy su hién dién dc‘Sng déu cua cac nguyén td Ti, Fe, Sn

va O trong mau TFS-7.
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Hinh 5.4. Ph6 XPS tong quat (a) va phé phén gidi cao cia Ti 2p (b), Sn
3d (c), Fe 2p (d), O Is, phé EPR (f) ciia TF-7, SnO2-OVs va TFS-7.
Céc phd XPS téng quat, phan giai cao cta Ti 2p, Sn 3d, Fe 2p va O 1s
ctia TF-7, Sn0,-OVs va TFS-7 dugc trinh bay trén hinh 5.4 (a-e). Két
qué cho thay trong cac mau TF-7 va TFS-7 ngoai ion Ti**, con c6 cac
ion Ti®*; trong cdc mau SnO-OVs va TFS-7, ngoai ion Sn**, con ¢ cac
ion Sn?*. Piéu nay ching t6 co sy xuat hién cac nat khuyét oxy trong
cac mau. Sy ton tai cia cac ion Fe?* trong cic miu TF-7 va TFS-7 da

dugc ghi nhan.
5.1.2. Hoat tinh quang xiic tac cta hé vat liéu TiO2:Fe**/SnO,-OVs
Trong phan nay, phan tng photo-Fenton dugc st dung dé danh
gia hiéu qua hoat tinh quang xtc tac cua vat li€u trong viéc phan huy
cac hop chit hiru co. Dé dat dugc hiéu suit toi wu trong phan tng
photo-Fenton, cic nghién ctru, danh gia hé thong cac diéu kién phan
g, gia tri pH va ndng d6 H,0, da dugc thuc hién. Cac diéu kién t6i uu
trong phan {mg photo-Fenton ctia cac miu duge xac dinh 1a mrrs.7 = 25
mg, pH = 4,0 va ndng d6 H,0; bang 12,5 mM (Chzoz =12,5 mM). Véi
19



su ¢6 mat cia HyO», hoat tinh xuc tac photo-Fenton dac biét cia Fe-
TiO2/Sn0,-OVs da duoc thé hién dbi voi qua trinh phan hay RhB dudi
anh sang kha kién.
5.1.3. Co ché hoat ddng cia chat quang xuc tac caa vat liéu

(a) (b) (c)
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Hinh 5.11. Co ché xiic tic quang Fenton duwoc dé xudt cho qud trinh
phdn ity RhB trén chuyén tiép dj thé TFS-T.

Céc thi nghiém loai bo cac gbe tuw do *OH, h* va O, di chi ra
phan tmg photo-Fenton bao gdm ca ba loai gbc t do *OH, O, va h*,
v6i tac nhan chinh 1a *OH. Thi nghiém dau do huynh quang axit
terephthalic (TA) cho théy ) lugng cac géc *OH dugc tao ra trong
phan {mg photo-Fenton ting 1én theo thoi gian chiéu sang. Hién tuong
truyén dién tich tir TF-7 sang SnO2-OVs mét 14n nita duge hién thi qua
két qua khao sat phd huynh quang va phd huynh quang phan giai thoi
gian ctia mau TFS-7 va TF-7.
5.2. Chuyén tiép di thé OVs -TiO/g-CsN,

Phan nay trinh bay cac tinh chat ddc trung ciing nhu kha ning
quang xuc tac phan huy RhB va san xuit Hy vuot trdi caa chuyén tiép di
thé OVs-TiO/g-C3Ns (OVs-TCN).
5.2.1. Céu tric tinh thé va hinh thai hoc ciia hé vat liéu OVs -
TiO2/g-C3N4
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Hinh 5.12: (a) Cac mau nhiéu xa XRD ciia g-C3Na, OVs-TiOz va cdc di
thé (TCN10, OVs-TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50).
Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac miu OVs-TCN véi cac ty 18
khéi lwong cua g-CsN4 va TiO; bang 10% (OVs-TCN10), 30% (OVs-
TCN30) va 50% (OVs-TCN50) dugce khao sat va trinh bay trén hinh

5.12(a). trén gian dd nhidu xa tia X cua cac miu chuyén tiép di thé

-
[ 5]

Cuing dé (d.v.t.d)
Do truyén qua (%)

OVs-TiO2/g-CsN, chi ¢6 su xuat hién ciia cac dinh nhidu xa didc trung
cua ca hai pha TiO; anatase va g-CsNa, khéng c6 dinh la nao dugc quan
sat thiy. Dic biét, khi luong g-CsN4 trong mau ting, cuong do cua dinh
nhiéu xa dic trung cho pha g-CsN4 & 20 = 27,60 ting lén.

Céc pho XPS tong quat ciia OVs-TiO,, g-CsNa, OVs-TCN10 va XPS
phén giai cao ctia C 1s, N 1s, Ti 2p va O 1s trinh bay trén hinh 5.14 (a-
e) cho thay cac dinh C Is va N 1s cia mau OVs-TCN10 c6 su dich vé
phia ning lwong cao hon so véi mau g-C3Na; con cac dinh Ti 2p va O 1s
ctia mau OVs-TCN10 lai c6 sy dich vé phia ning lugng thap hon so véi
mau OVs-TiO,. Piéu nay chi ra ring sy truyén dién tich da xay ra tir
chat ban din g-C3N4 sang OVs-TiO; tai mit tiép xic giita ching, din
dén su hinh thanh mot truong dién nodi, giup ting cudng su phan tach

cac dién tich quang sinh.
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5.2.4. Co ché quang xiic tac phin hity RhB ciia hé OVs-TiO,/g-CsN,

Céc thi nghiém bay cac gbc tw do h*, *OH, and *O, va k§ thuét
cong huong spin dién tir dbi véi chét xuc tic OVs-TCN10 cho thiy «OH
va «O2 1a cac cac gde tu do hoat dong chinh trong qua trinh quang xuc

tac phan hiy pham mau RhB.
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Hinh 5.14. (a) Phé XPS tong qudt ciia OVs-TiO2, g-C3N4 va OVs-
TCNI10; XPS phdn gidi cao cua (b) C Is, (c¢) N Is, (d) Ti 2p va (e) O Is;
(/) Phé EPR ciia OVs-TiOa, g-CsNy vd cdc chuyén tiép di thé (OVs-
TCN10, OVs-TCN30 va OVs-TCN50).

Cac tinh toan DFT xac dinh cac gia tri cong thoat bé mat @
bang 5,76 eV dbi véi OVs-TiO2 (101) va 4,23 eV ddi véi g-CsNa (001),
nghia 1a Fermi cua g-CsN4 cao hon muc Fermi cua OVs-TiO2. Do do,
khi mit tiép xtc gitra g-CsN4 va OVs-TiO; hinh thanh, sy truyén dién
tich xay ra tir g-C3Ns dén OVs-TiO; cho dén khi cac mirc Fermi dat dén
trang thai cn biang. Didu ndy c6 thé do su udn cong xubng cua cic
vung héa tri va ving din cia OVs-TiOz va sy ubn cong 1én cia cic

vung cua g-CsNa. Chuyén tiép di thé S-scheme dbi véi OVs-TiO./g-
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CsNy4 duoc hinh thanh khi cho g-CsNy tiép xtic véi OVs-TiOs..
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Hinh 5.22. Co' ché xiic quang dwoc dé xudt cho qud trinh phdan hiiy RhB

trén chuyén tiép di thé OVs-TiOz/g-CaNa.

Anh huong cua cac nat khuyét oxy dén su truyén dién tich gitra
cac chat ban dan ciing duoc khao sat ¢ ddy. Su khac biét vé mat do dién
tich trung binh doc theo hudng z giita hai moé hinh chuyén tiép di thé:
OVs-TiO,/g-CsN, va TiO2/g-CsN4 dd duogc tinh toan. Két qua cho thiy
cuong d6 dinh cua ca sy tich dién tich va su suy giam dién tich tai giao
dién cta OVs-TiOx/g-CsN4 duge ting cuong dang ké khi co cac nut
khuyét oxy. Piéu nay thé hién cac nat khuyét oxy ting cuong qué trinh
truyén dién tich gifra cac 16p tiép xtic va su hinh thanh cua dién truong
ndi trong cac céu trac chuyén tiép di thé. Bang su két hop phén tich ciu
trac ving nang lugng vai cac gid tri cong thoat, co ché xtc quang dugc
dé xuit cho qua trinh phan hiy RhB trén chuyén tiép di thé OVs-
TiOz/g-C3N4.
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ba nghién ctru va tim ra quy trinh ché tao thanh cong cac vat liéu
TiO2:Fe*, SnO,:Fe®, TiO2:Fe*/Sn0O; va TiO/g-C3Na.

Anh hudng cia diéu kién ché tao mau, néng do tap chat Fe®* dén
cac tinh chét ciu trac, hinh thai hoc va tinh chét quang cac vat liéu
TiO2:Fe*, SnOz:Fe*, TiO.:Fe*/SnO, va Ti0./g-CsNs da duoc
khao sat.

Kha nang quang xuc tac cua cac vat liéu TiOy:Fe*, SnO,:Fe*,
TiO2:Fe**/Sn0; va TiO,/g-CsN4 qua su phan hiy céc chéat 6 nhiém
RhB hoac CIP trong moéi truong nudc dudi su kich thich ctua anh
sang da duoc danh gia. Cac didu kién t6i wu cho hidu qua quang xtic
tac tdt nhat ddi voi timg hé miu di duoc xac dinh. Bang cach két
hop phan tich cic két qua thuc nghiém va tinh toan ly thuyét ham
mat do, vai tro cua nut khuyét oxy, tdm tap Fe?* dén sy ting cuong
hiéu sut quang xuc tac cua cac vat li¢u da duogc lam ro. Co ché
truyén dién tich trén chuyén tiép di thé di dwoc khao sat. Tir do, cac
co ché quang xuc tac cua cic hé vat liéu da duoc xay dung. Bén
canh d6, 6 On dinh va kha ning tai sir dung cuia chat xtc tac quang

cling da duogc danh gia.
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