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MG PAU

Hién nay, con ngudi dang d6i mat vai cac van dé moi trudng nghiém trong nhu
6 nhiém mai trudng nude, & nhidm khéng khi, sy ndng I1&n cua trai dat va su thiéu hut
nang lugng, nhién liéu. Quang xuc tac la mot trong nhirng cong nghé mai duoc ky vong
la tiém ning trong viéc giai quyét cac van dé nay. Quang xuc tac tng dung trong X ly
nuéc, khong khi, cac chat & nhidm hitu co [1-3] théng qua cac phan tng oxy hoa khir
va cho phép bién doi truc tiép ning lwong mit troi thanh ning luong hda hoc dé tach
nuée va san xuat hydro, hodc quang khir CO, thanh cac chat hiru co va khi nhién liéu c6
ich [4, 5].

Chung ta hién dang sdng trong nén kinh té dua vao cacbon nhu str dung ngudn
nang luong hda thach, nganh céng nghé dugc pham, cong nghé nhuya, chat déo...Vi vay,
viéc giam tac dong cua CO; tich liiy do con ngudi gay ra 1a mot thach thire toan cau doi
hoi cac giai phap hiéu qua. Bao céo tong hop caa Uy ban lién chinh phu vé bién doi khi
hau (IPCC), bao céo danh gia lan thir nim (ARS) d3 néu bat nhitng rai ro lién quan do
tich lily lugng phét thai CO2 do con ngudi gay ra [6]. Pé cat giam luong khi thai CO, va
giam su thiéu hut ning lwong, xu hudng dich chuyén co ciu ning lwong tao ra mot ngudn
ning luong bén viing co thé thay thé nhién liéu hoa thach dang ngay dan can kiét dang
dién ra ngay cang manh mé. VVé nguyén tac ¢ thé dung 3 giai phap sau: (i) Khur truc tiép
khi CO; phét thai: diing cong nghé tong hop Fisher-Tropsch. Hiéu suét caa cac qué trinh
tao nhién liéu long nay khéng cao, va hau hét cac qua trinh nay hién dang dugc cung cap
boi cac ngudn ning luong hda thach. (i) Thu hdi va luu trit CO, (Carbon Capture and
Storage-CCS): quy mo6 16n, gia thanh cao, CO> c6 kha nang luu gitr hang tram nam, day
la cong nghé khéng kinh té. (iii) Str dung CO2: sir dung duoc CO2 tir CCS dong thoi tao
ra nhién liéu tai tao sach va bén vitng sir dung cac ngudn ning lugng phi cacbon (nhu mat
troi, gio, hay dia nhiét) [7]. Viéc nghién ciu va phaét trién cac cdng nghé tién tién dé sir
dung hiéu qua ning lwong mit troi nhim quang khir CO;, thanh c&c hop chat hitu co ¢o
ich, kndng gay hai va khi nhién liéu dya trén cac chat ban dan quang xuc tac da duoc cac
nha khoa hoc nd luc nghién ctiu trong nhiéu thap ky qua. Mot trong s6 cac két qua dang
cha y cho dén nay 1a c6 thé quang khtr CO, thanh cac nhién lidu ¢6 ich nhu CHs, C2HsOH
dwa trén c4c vat liéu quang xuc tac...[8, 9]. V& lau dai, quang hop nhan tao, chuyén ddi
quang CO; tao nhién liéu str dung ning lugng mat troi 1a con duong hap dan nhat di véi

céc nghién cau chuyén doi CO2. Nhung cho dén nay, viéc tim kiém céc vat liéu quang
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XUc tac ban dan dé thu duoc mot cach chon loc san pham véi d6 sach cao van dang duoc
tiép tuc. Theo huéng nghién ctru nay, di c6 kha nhiéu vat liéu quang xuc tac ban dan duoc
khao sét co thé ké ra day cac vat liéu nén WOs, CdSe, ZnO, TiOz, ZrO,, Ga203 [10-12] .
Trong s dé, vat liéu nén TiOz ZnO sir dung cho qué trinh quang khir CO, da va dang

duoc nghién ciu nhiéu nhét do ching 1a chat bén, khong doc va co gia thanh thap.

Tuy nhién, hai vat liéu TiO2, ZnO nay lai c6 do rong vang cam 16n (~3,2eV ddi
Vi TiO2; va ~ 3,3 eV d6i v6i ZnO) [13] nén chi hap thu duoc viing anh séng tir ngoai
(UV). Ngoai ra, hai vat liéu ndy c6 téc do tai hop giira dién ta va 16 tréng nhanh dan dén
lam giam hiéu suat cua ca qua trinh quang xdc tac. Chinh vi vay, dé tao duoc hoat tinh
quang xUc tac cao cho loai vat lidu nay trong viing anh sang nhin thay, nguoi ta di bién
d6i cau trac, kich thudc, hinh dang cia TiO2 va ZnO bang céch st dung cac phuong
phap ché tao khac nhau, pha tap hoic gan cac nguyén t khac...Dé 1am giam d6 rong
viing caAm, chuyén dich buéc séng hap thu vé viing anh sang nhin thay va giam bét xac
suat tai hop giira dién tir va 15 tréng. Nho cac dic tinh do, vat liéu TiO2, ZnO c6 hoat
tinh quang x(c tac cao ¢ thé tng dung trong xu Iy & nhim moi trudng va khir CO; tao
ra khi nhién liéu.

Tai Viét Nam ciing nhu trén thé gidi cac nghién ctiu khoa hoc vé TiO2, ZnO khé
nhiéu, tap trung chi yéu vao ché tao TiO», ZnO kich thuéc nano dinh huéng tng dung
trong xu Iy mdi trudng va nghién ciu ché tao TiO2, ZnO bién tinh bang phuong phéap vat
ly va hoa hoc [14-16] . Tuy nhién, cho dén nay, cac nghién cau vé céc hé TiO,, ZnO dong
pha tap va di thé ciing nhu cac co ché truyén dién tir trong cac vat liéu ndy van chua duoc
trinh bay va béo cdo mét cach twong minh hon. Bén canh d6, nhitng nghién ctiu vé tng
dung cac vat liéu nay trong quang khir CO2 dé tao ra khi nhién liéu tai Viét nam van con
turong d6i méi mé. Do vay, dé bat kip xu hudng phat trién xdc tac, noi dung em hra chon
thuc hién luan an 1a: Nghién citu ché tao xtc tc quang ban ddn TiOz, ZnO bién tinh dinh

hieong ing dung dé xir 1y méi trwong va chuyén hoa CO2 thanh khi nhién ligu .

Muc tiéu caa luan an:

Tong hop thanh cong vat liéu xdc tac quang ban dan TiOz, ZnO bién tinh hoat
dong c6 hiéu qua cho phan tng phan huy céc hop chat hiru co doc hai ¢6 trong nuéde dé
rng dung xir Iy méi truong va chuyén hod CO; thanh khi nhién liéu

Dé dat duoc muc tiéu dé ra, chiing toi da trién khai thuc hién cac noi dung nghién

cliu Cu thé sau day:
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+ Nghién cau ché tao hat nano TiO, va day nano TiO2, hat nano TiO2 pha tap N,

Ta bang phuong phap thuy nhiét. Nghién ciru ché tao vat liéu day nano Ag/TiO2 bing
phuong phap quang khtr st dung dén UVA.

+ Nghién cru ché tao mang ZnO va day nano ZnO bang phwong phéap thay nhiét.
Nghién cru ché tao vat liéu mang Au-Ag-ZnO va vat liéu day nano CuO-Ag-ZnO bang
k¥ thuat plasma.

+ Khao sét sy anh hudng cua diéu kién cong nghé Ién hoat tinh quang xuc tac va

hiéu suat quang khir CO, tao khi metan cua vat liéu.
Poi twong nghién ciu
Vit liéu quang xUc tac TiOz va ZnO bién tinh.

Phwong phap nghién ciu: Luan 4n duogc tién hanh bang phuong phap nghién
cau thuc nghiém. Vi cac noi dung nghién ciru, phuong phap thuc nghiém da duoc lua
chon phi hop: (i) ché tao vat liéu nano TiO2, ZnO bang phwong phap thay nhiét; (i) ché
tao vat liéu quang xuc tac TiOz, ZnO bién tinh bang cac phuong phap khac nhau nhu:
pha tap N va Ta vao TiO; bang phuong phéap thiy nhiét; gan hat nano Ag Ién day TiO-
bang phuong phép quang khir bang dén UVA; gin Ag 1én mang ZnO bang phuong phap
ky thuat plasma; gan hoa nano CuO va hat nano Ag 1én day ZnO bing k§ thuat plasma;
(iii) nghién ctru vi hinh thai va cau trdc cua vat lidu bang phuong phap phan tich anh
hién vi dién quét (SEM), gian do nhidu xa tia X, phd tan sic nang luong tia X va pho
tan xa Raman; (iv) nghién cau tinh chat quang, dién, quang xuc tac cua vat liéu bang
phuong phap quang phd hap thy, phd huynh quang va cac phép do quang dién hoa.

B cuc va ni dung cia luan an

Cau trdc cua luan an gom 4 chuong, ngoai phan ma dau trinh bay ly do va y nghia
cua luan anva phan két luan trinh bay tong quat nhitng két qua da dat dugc ciing nhu dé
Xuat cac noi dung cho nhiing nghién cuu tiép tuc.

Chuong 1: Trinh bay tong quan vé vt liéu TiOz, ZnO, qua trinh quang Xuc tac,
quang khir CO2, cac phwong phap ché tao vat liéu.

Chuong 2: Trinh bay vé cac phwong phéap thuc nghiém dugc sir dung trong luan

an nhu: cac phuong phap ché tao vat lidu; cac phuong phap nghién ciru hinh thai hoc
(anh SEM, HRTEM) va ciu tric (gian dd nhiéu xa tia X, phd tan sic ning luong tia X,
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phd hdng ngoai); cac qua trinh quang dién tir trong vat liéu bang cac phuong phap quang

phd hap thu va cac phép do quang dién hoa.

Chuong 3: Trinh bay vé két qua nghién ctru ché tao day nano Ag/TiO2 va vit liu
TiO, dong pha tap N, Ta. Tur két qua vé vi hinh thai va cau tric da dua ra danh gia anh
huong cua diéu kién cong nghé 1én dic trung quang, quang xuc tac va quang khir CO>
tao khi metan cua vat liéu.

Chuong 4: Trinh bay cac két qua nghién ciu vé vi hinh thai, ciu trac, tinh chét
quang cua mang Au-Ag-Zn0O; day nano CuO-Ag-ZnO. Cac dac trung dién, quang xdc
tac, quang phan huy Rhodamine B va Metyl da cam.

Phan cudi ciing caa luan &n liét ké danh muc cc cong trinh di cong bd lién quan
dén luan an va danh muc céc tai liéu tham khao.

Céc két qua méi da dat dwoc caa luan an:

- Pai ché tao thanh cong vat liéu xuc tac quang TiO2 dang kich thude nm ddng
bién tinh voi N va Ta c6 hiéu suat phan huy xanh methylene 12 93% sau 180 phut chiéu
sang.

- Ché tao thanh céng mang ZnO gan véi Au va Ag bang k¥ thuat plassma da
lam tang kha nang phan tach hat tai dién va hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu.

- Tong hop thanh céng cau tric di thé day nano ba thanh phan CuO-Ag-ZnO
thong qua hai giai doan mang lai hiéu qua cho hoat tinh quang xuc tac.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Vat liéu quang xuc tac TiO: va ZnO
1.1.1. Céu triic tinh thé vit ligu quang x(c tac TiOz va ZnO

1.1.1.1. Cdu triic tinh thé vit liéu quang xiic tac TiO2

Titan (Ti) 1a kim loai chuyén tiép, thuoc phan nhém IVB, chu ky IV trong
bang hé thdng tuan hoan Mendeleep, cau hinh electron la [Ar]3d?4s?, c6 nguyén
ter khdi 1a 47,88 dvC va ban kinh nguyén tir 12 1,45 A. Trong céac hop chat, trang
thai oxy hoa dac trung cua Ti 1a +4 vi Ti** ¢6 cau hinh electron bén cua khi tro, va
t6n tai chii yéu trong ty nhién. O nhiét d6 cao, Ti dé dang phan tng vai Oz theo

phuong trinh Ti + O2— TiO2.

Titanium oxide powder

Hinh 1.1. Hinh dgng va mau sdc cia cac dang tinh thé (a) anatase, (b) rutile, (c)
brookite va (d) bot TiOs..

Trong tu nhién, TiO2 thudng ton tai & 3 dang tinh thé: rutile, anatase, brookite
[17] ¢6 hinh dang va mau sac tinh thé x4c dinh nhu hinh 1.1. Khi nghién 3 dang tinh
thé ctia TiOz thanh bot s& chuyén sang dang bot TiO2 mau tring. Trong d6, hai dang
tinh thé pha rutile va anatase dugc nghién ctru va sir dung nhiéu trong quang xuc tac,
trong khi TiO2 pha brookite thi d6 bén kém [18]. Ngoai ra, hai dang tinh thé pha
rutile va anatase nay déu c6 céu tric tr dién (tetragonal) va duoc xay dung tir cac
da dién phdi tri bat dién (octahedra), trong mdi bat dién c¢d 1 ion Ti** nam & tam
lién két v6i 6 ion O% nam & 2 dinh va 4 gdc. Su khac nhau giita hai ciu trac tinh
thé nay 1a do sy bién dang cua céc bat dién va trat tu sip xép cua cac chudi bét
dién (Hinh 1.2).
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Hinh 1.2. Cau tric 6 mang tinh thé cia TiO2 pha anatase, rutile va brookite

Trong 6 co sé cua tinh thé anatase ¢ 4 ion Ti** va 7 ion O%. Céc bat dién oxit
titan tiép x(c canh v&i nhau twong wng vai mdi bat dién tiép giap voi 8 bat dién lan
can (4 bat dién chung canh va 4 bat dién chung goc). Trong 6 co s& cua tinh thé TiO,
pha rutile c6 2 ion Ti*" va 4 ion O%. C4c bét dién nay ciing tiép xUc canh véi nhau va
sap xép thanh cac chudi ddi xtiing bac 4, twong &ng voi mdi bat dién tiép giap véi 10
bat dién 1an can (4 bat dién chung canh va 6 bat dién chung goc). Tir d6 cho thay tinh
thé anatase khuyét nhiéu Oxy hon tinh thé rutile, do d6 di tao ra cac muc donor
electron ndng va chinh cac mirc donor nay da anh huang dén mot sé tinh chat vat ly

cua TiO2 ¢ hai dang thu hinh nay khac nhau.

Bang 1.1. M4t sé théng sé vat Iy cia TiO2 pha anatase va rutile

Tinh chat Anatase TiO; Rutile TiO:

Khoi lugng phan tir 79,890 79,890
Céu trdc tinh thé tetragonal tetragonal
Nhom diém 4/mm 4/mm
Nhém khéng gian P4>/mnm 14:/amd
Héng & mang (A) a=b 4,5933 3,7710

c 2,9592 9,43
Mat d6 khoi lugng (g/cmd) 4,2743 3,895
Do rong ving cam (eV) 3,2 3,0
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Ngoai ra, sy khac nhau vé cau trtic dién tir va cau tric ving nang luong cua
hai pha nay ciing duoc giai thich 1a do khoang céch Ti-Ti trong tinh thé TiO, & pha
antase (3,79 A va 3,04 A) 16n hon trong pha rutile (3,57 A va 2,96 A) con khoang cach
Ti-O ¢ pha anatase (1,394 A va 1,98 A) thi nho hon trong pha rutile (1,949 A va 1,98
A). Chinh su khac nhau ndy da din dén su khac nhau vé tinh chat vat ly, tinh chat hoa

hoc cua vat liéu.
Thém nita, khi TiO, dwgc pha tap bdi cic nguyén t6 kim loai khac nhau

dan dén céu tric mang tinh thé va d6 rong cua ving cim ciing thay d6i. Gian dd

nang luong do rong ving cam duoc trinh bay trén Hinh 1.3.

00eV i+ 7 ¥ A

S3o0eV -—mb0—m— == "= 1 o
VB ‘ VB ‘ { VB
{a) (b) © VB

B { CB l on
0.0 eV ---- smmemmemaee weeemnnneas

3.0eVT [x—u[ """"""" VB | [T‘

(z)

Hinh 1.3. Gidn d6 mirc ndng lwong cua TiO2 khi pha tap: (a) TiO2, (b) Fe/TiOz, (c)
CulTiO2, (d) Zr/TiOo, (e) CelTiO, (f) VITIO,, (g) W/TiO2 [19])
Nhu vay, d6 rong ving cim va cdc mac ning luong pha tap nim trong ving

cam phu thudc vao céc kim loai duoc pha tap vao TiO,.
1.1.1.2. Cdu triic tinh thé vit liéu quang xiic téc ban dan ZnO
N - 7 x “ VI \ 7 4 7 - R
ZnO la vat liéu ban dan A B va c6 3 dang cau trdc tinh thé: hexagonal

wurtzite, zin blende, rocksalt (NaCl) (Hinh 1.4) [20]. Trong dé, ciu tric luc gi4c

wurtzite 1a cau tric phé bién nhat do c6 cau trdc tinh thé bén va on dinh nhiét. Ngoai
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ra, trong cau truc tinh thé wurtzite c6 mot nguyén ti oxy lién két véi 4 nguyén tir kém
va nguoc lai.

Nhom déi xieng khdng gian tinh thé caa cau tric wurtzite 1a C46v — p63mc. O
nhiét d6 phong, mot sé thong sé vat 1y co ban cua ZnO nhu sau: khéi lwgng riéng
5,606 g/cm?, khdi luong mol phan tir 81,38 g/mol; hiang s6 mang lan luot 1a: a = b
=2,2458 A; ¢ = 5,2060 A va thé tich mot 6 co sd ¢6 gia tri V = 47,623 A. [20].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (c)
a, Cdu tric lgp phwong b, Cau tric lgp phwong ¢, Cau triic luc gidc
tam mat NaCl. gia kém. Wurtzite.

Hinh 1.4. Cdu trdc tinh thé ciia ZnO & ba dang cau tric (a) Rocksalt, (b) Zinc blende
va () Wurtzite. Nguyén tiz Zn va O duec biéu thi bang hinh cau mau xam va mau

den twong ung.

O 4p suat khi quyén, ZnO bén véi nhiét do, & nhiét do khoang 1000 °C
ZnO bat dau mém va khi & nhiét d6 1975 °C ZnO mai bat dau ndng chay. Piéu nay
duoc giai thich 1a do lién két hoa hoc trong ZnO 1a hdn hop cua lién két cong hoé
tri (chiém 33%) va lién két ion(chiém 67%) [20] . Trong ZnO, cau hinh electron
cua Zn 1a 4s? va cau hinh electron ciia O 1a 2s22pf. Mot sé théng sb vat ly caa vat
ligu ZnO duogc trinh bay trén Bang 1.2.

Duéi diéu kién ap suat cao s& gay ra hién twong chuyén doi tir cu tric Wurtzite
sang ciu truc Rocksalt (NaCl). Céu tric Zinc blende chi ton tai & nhiét do cao va co

cau trdc lap phuong tim khéi.
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Bang 1.2. Mgt sé théng sé vt ly co ban ciia ZnO & cdu tric tinh thé Wurtzite [20]

Céu truc tinh thé ZnO Wurtzite
Khéi lugng mol phan tr 81,38 g/mol
Hing s6 mang a=23,2495 A, ¢=5.2069 A
Khéi luong riéng 5,605 g/cm?®
Nhiét d6 nong chay T,=2250°C
Eg ¢ nhiét do phong 3,37eV
Nang lugng exciton nhiét d6 phong Ep = 60meV

1.1.2. Tinh chdt vat Iy ciia vt ligu nano TiO, va ZnO
1.1.2.1. Mét s6 tinh chat vit Iy cua vit liéu TiOz
a. Tinh chdt nhiét ciia vit liéu nano TiO2

Trong ba dang tinh thé ciia TiO2 la anatase, rutile va brookite thi dang tinh thé
rutile c6 d6 bén nhiét cao. Khi nung ndng s& gay ra su chuyén doi giita 3 dang tinh thé
nhu sau: anatase chuyén thanh dang brookite rdi thanh rutile; brookite chuyén thanh

anatase sau d6 thanh rutile; anatase chuyén thanh rutile va brookite thanh rutile.

Bang phuong phap quang phd hap thu tia X, nhém nghién ctu Hwu va céc
cong su [21] da ching minh rang cau trdc tinh thé cua céc hat nano TiO, phu thudc
vao phuong phap tong hop. O nhiét do cao (973 K), TiO, & pha anatase s& chuyén
thanh pha rutile. Tuy nhién, d6i véi kich thudc hat nano rat nho (<50 nm) thi cau tric
TiO; & pha anatase c6 do 6n dinh cao. Nghién ctru ciing chi ra rang dang chiém vu
thé cua tinh thé TiO. la pha anatase. Ngoai ra, trong mot nghién ciru cua
Banfield va Gribb [22] cling da nghién ctru anh hudng cta kich thudc hat anh huong
t6i dong hoc cua qua trinh chuyén pha va do 6n dinh pha trong tinh thé nano TiO,,
trong d6 khi nhiét do khoang tir 738 K dén 798 K thi téc do chuyén pha anatase thanh
pha rutile tang déng ké khi tinh thé TiO, phan tng & dang rit min. Diéu nay dugc giai
thich 1 do nang luong bé mit cua rutile 16n dan dén tong nang luong tu do cua rutile
I6n hon so vé6i anatase khi kich thudc tinh thé chi khoang vai nm.Ye va cong su [23]
da nghién ciwu tinh chat nhiét cua tinh the nano TiO, pha brookite. Két qua cho thiy

& nhiét do dusi 1053 K thi qua trinh phét trién hat cham va Su chuyén pha cham tir
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brookite sang anatase. Tuy nhién, khi ¢ nhiét @6 tir 1053 K t&i 112 3K thi qué trinh
chuyén pha tir brookite sang anatase va tir anatase sang rutile dién ra vai tbc d6 nhanh
chéng cuing véi sy phat trién kich thudc hat. Bong thoi, Kominami va cong su [24]
cling da chizng minh rang trong méi trudng phan ang hiru co, ¢ nhiét dé khoang 973
K bit dau su chuyén pha tryc tiép tir tinh thé nano brookite sang rutile va chuyén
pha hoan toan & nhiét ¢ 1173 K.

b. Tinh chdt dién ciia vt liéu nano TiO,

TiO2 12 mot chat ban dan loai n, c6 tinh chat dién phu thudc vao muace do khuyét
oxy. Su khuyét oxy trong tinh thé tao ra cac mirc donor electron ndng va chinh cac
muc donor ndng nay da anh hudng dén tinh chat dan dién cua TiO,. Ngoai ra, tinh
chat dan dién va nang luong ion hoa cua tinh thé rutile cling dugc giai thich 1a do cac
chd khuyét ion oxy (0%) dugc dién bai ion Ti®* [25]. Nhitng diéu nay ciing duoc béo
céo trong mot nghién ciu cua Ardakani [26]. Su gia tang hé s6 dan dién va hé sb hap
thu khi tang nhiét d6 duogc giai thich do su gia ting chd khuyét oxy va cac ion dién
ké& Ti** trong mang tinh thé lam giai phong céc elctron. Ning luong hoat héa can cho
su nhay caa mot electron tir Tis* dé giai phong cac chd khuyét oxy 120,16 eV. O nhiét
d6 thap, nang lugng hoat hda khoang 0,01 eV chi kich hoat sy nhay cua cac electron
& trung tdm nguyén tir, ngoai ra ¢ nhiét do phong, nang lugng hoat héa khoang 0,04

eV dung dé kich thich su nhay cta cac electron dén ving dan thip nhat.
c. Tinh chdt quang ciia vt liéu nano TiOz

Sy chuyén truc tiép cua electron gitra cac dai chinh 13 co ché chinh cua hap
thu &nh séng trong chat ban dan tinh khiét. Sy hap thu nay nho ddi véi chat ban dan
(TiOy), trong d6 qua trinh chuyén truc tiép caa electron giita cac trung tm dai bj cam
béi tinh doi xng tinh thé. Diéu nay cho thay momen xung lwong khong duoc bao
toan néu sy hap thu dién ra & ranh gigi caa tinh thé nhu bé mat hoic tai giao dién gitra
hai tinh thé. Sy hap thy anh sang duoc ting cuong déng ké trong tinh thé nano c6 kich
thudc nhé ciing nhu trong cac chat xop va chat ban dan vi tinh thé [27]. B4i véi tinh
thé ¢o kich thudc nho hon 10 nm thi co ché hap thy anh sang tai giao dién cua tinh
thé 1a su chuyén gian tiép cua electron xen k& dugc gay ra bai momen xung luong tai
giao dién khong duoc bao toan. Tinh chat quang cua vat liéu ciing phu thudc vio ning
lugng ving cAm va dién tich bé mat cua hat. Kich thuéc hat TiO2 nhé hon 10 nm ¢6

ning luong ving cim thap, diéu nay duoc giai thich 13 do hiéu tng kich thudc lwong



11
tlr va cac bay ning luong tao ra do su khuyét oxy [28, 29]. Dya vao dd thi (Hinh 1.5)

tinh duoc do rong vung cAm cua hat TiO,.

Do rong viing cam caa TiO, 16n khoang 3,2 eV do d6 TiO2 khong thé hap thy
anh sang kha kién dan dén hiéu qua chuyén doi nang lugng mit troi thanh hydro kém.
Dé giam d6 rong ving cAm, ngudi ta pha tap hop kim cho-nhan 18n vat liéu TiO;
ddng thoi ting nong d6 cua hop kim, diéu ndy khéng nhirng 1am giam ning luong
ving cdm ma con c6 thé dong thoi lam ting cudng do hap thy 4nh sang & ving budc

dai va giam khoi luong hiéu dung toan ving [30].

20
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Hinh 1.5. Sir bién doi cia ham Kubelka-Munk doi véi nang heong kich thich [29]
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Hinh 1.6. Ddi dé réng ving cam cia mét sé chat ban dan [30]

Sasaki va Watanable da nghién ctru tinh chat quang hoc cua cac 14 nano TiO».
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Két qua cho thay, hiéu Gng kich thudc lugng tir 1am cho s6 lugng TiO2 & ving bién
16n dan dén su hap thu 4nh sang cta 14 nano TiO: ting 1én [31]. Piéu nay ciing duoc
lam sang t6 trong mot nghién ctru cua Sato va cong sy [32], ngoai ra ciling cho thiy
rang c6 sy tuong dong gilta mat do trang thai ctua TiO2 dang khdi va 14 nano TiOa.
Trong vung hoa tri, trang thai 2p cta O dang lién két vé6i trang thai 3d cua Ti. Ving
dan gdom cac trang thai 3d to, ctia Ti. Sy giéng nhau trong ving dan cho thiy su gidng
nhau vé cac dic diém lién két va phan tach trudng tinh thé & trang thai 3d cua Ti trong
TiO> dang khdi va 14 nano. Nam 2004, Sasaki va dong nghiép [33] cling di chimg
minh ning luong viing cam cua TiOz 1a 3,82 eV va bd dudi cta ving dan ddi voi 14
nano TiO» cao hon khoang 0,1 V so véi TiO: pha anatase dang khdi, trong khi bo
trén ctia ving hoéa tri lai thap hon 0,5 V (Hinh 1.7). Piéu nay cho thiy rang cac cip
dién tir va 16 tréng quang sinh trong 14 nano TiO, c6 tinh khir va tinh oxy hda manh
hon trong TiO» nanatase dang khéi. Hiéu ing kich thudc luong tir xuat hién trong 14
nano voi kich thudc 16n hon so voi TiO; anatase lam cho su dich chuyén cua bo dudi
vung dan c6 ning luong cao hon, trong khi bo trén cua ving héa tri bi dich chuyén
vé mirc nang luong thép hon. D0 16n cua su dich chuyén nay phu thudc vao khoi
lugng hi€u dung cta dién tir va 16 tréng, khoi luong hi€u dung cang 16n thi 46 dich

chuyén cua vung nang lugng cang 16n.

Vs Agiag®
CB cB 4 o/
____________ | =127
T- T— - _1.15
= -0.49 (NHE)
38eVY 32eV
B
—t ..l 20s
;— ----------- - &2 53
va VB
{a) (b}

Hinh 1.7. Gidn dé minh hoa cdu tric ving ndng lwong electron cua TiO2 anatase (a)
la nano va (b) khoi /33]
1.1.2.2. Mot s6 tinh chat vit ly cua ZnO
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a. Tinh chdt dién ciia ZnO

Tuong ty nhu TiO2, ZnO ciing 1a chat ban din loai n ¢6 do rong ving cam
I6n 3,37 eV & nhiét 6 phong. O nhiét do thap, ZnO 1a chat cach dién néu ¢ dang
tinh khiét. O nhiét do thuong, bé dudi cua ving dan c6 2 mac donor ndng 1a 0,05 eV
va 0,15 eV, do d6 ¢ nhiét do thuong nang luong kich hoat nho nén khong co su nhay
electron 1&n ving dan dan dén tinh dién kém cua ZnO. Tuy nhién khi & nhiét d6 cao
khoang 200°C - 400°C, ning luong kich hoat 16n dan dén cac trang thai exciton tré nén

kich thich va nhay Ién viing dan dan dén tinh dan dién ctua ZnO.
b. Tinh chat quang ciia ZnO

Tinh chat quang cia ZnO phu thuéc manh vao sy tai hop cac trang thai kich
thich cua exciton c6 trong ZnO [34]. Niang luong lién két cua exciton ty do 16n
khoang 60 meV 1am cho cac exciton 6n dinh ¢ nhiét ¢6 phong. O nhiét d6 cao,
ning lugng lién két cua exciton véi ving hoa tri khoang 4,7 meV d6i véi ZnO
khong pha tap. Khi ZnO duoc pha tap thi din dén bat thuong trong cau trac tinh
thé tao ra cac trang thai exiton trong ving cam do d6 anh hudng dén sy hip thu
anh sang cua tinh thé. Trang thai cuia cac exciton lién két vai electron trong ving
dan hoic 16 tréng cua ving hoa tri trong cau tric tinh thé chat ban dan. Khi pha
tap ZnO véi Li va Na khong thay muc niang lugng acceptor ndng trong viing cam,
ma chi thay hai electron ¢ trang thai exciton lién két duoc tao thanh bai sy ghép
d6i thanh 1 trang thai 2 electron végi spin bang khdng, hai electron nay sg lién két
véi 15 trong cua vang dan. Tuy nhién, khi pha tap N 1én ZnO tao ra mic ning
luong acceptor néng, hinh thanh sy tai t6 hop ciap donor-aceptor véi muc ning
lwgng 165 meV, tao ra mot dai phd phat quang tir mau lam sang mau xanh luc va

duoc coi la ban sao caa phonon quang doc (Hinh 1.8).
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Hinh 1.8. Phé hupnh quang dién hinh ciia ZnO logi n dwrge do ¢ 4,2K [34]

Nam 2003, Ashkenov va cong su [35] da xac dinh céc gia tri hang sb dién
méi va cac mode phonon cua ZnO bang phép do quang phd hdng ngoai véi anh séang
phan cuc elip (300-1200 cm™), dugc thé hién & Bang 1.3. Bong thoi nghién ctu ciing
chi ra mét sy dich chuyén do nho cua tan sé phonon quang doc giita mang ZnO va
ZnO dang khdi. Diéu nay dugc giai thich 1 do sy ton tai cua cac 15 tréng trong mang
ZnO. Mot nghién ctru caa Yoshikawa va Adachi [36] ciing da xac dinh duoc su phu
thugc ctia ham dién mai phie ddi véi anh sang phan cuc vudng goc va song song
trong dai nang luong photon tir 1,5 dén 5,0 eV ¢ nhiét do phong. Ngoai ra, cac
hang s6 quang lién quan dén ham dién moi nhu chiét suat, hé s hap thu va hé sé
phan xa ciing dwoc xac dinh. Tu dir liéu Hinh 1.9 x4c dinh duoc hang sé dién moi
trong dién truong tinh va tan sb cao 13 €. = 3,68; &5 = 7,20 ddi v&i ELc va &, = 3,72;

es = 8,49 ddi véi E|[c..
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Hinh 1.9. Sir tan sdc chiét suat cia ZnO doi Véi E_Lc (a) va E||c (b) bén dudi bo
hdp thu co ban. Puong cham cham biéu thi cho sé liéu phé phan cuc elip con
duwong lien nét biéu thi cho so ligu tinh toan. /34]

Bang 1.3. Hang sé dién méi trong dién truong tinh va tan sé cao cua ZnO

Mang mong Khoi
bién truong tinh Elc 7,46 (0,05) | 7,77 (0,03)
Ellc 8,59 (0,07) | 8,91(0,09)
Dién trudng bién thién véi tan s6 cao Elc 3,61 (0,01) | 3,70 (0,01)
Ellc 3,76 (0,10) | 3,78 (0,05)

1.1.3 Tinh chdt quang x(c tac ciia TiO, ZnO

Phan tng quang xdc tac xay ra khi chat ban dan duoc chiéu sang bang anh
sang c6 nang lugng phi hop (bang hoic 16n hon do rong ving cdm). Sau khi cac hat
nano hap thy niang lwong caa photon, cac electron dugc kich thich s& dich chuyén tir
viing ho tri (VB) Ién ving din (CB) dan dén mat 15 tréng (h™) & ving hod tri. DY
vé6i TiO, sau khi hap thy photon véi niang lugng bang hoic cao hon do rong ving
cam cta nd (>3,0 eV)twong ¢tng véi budc song khoang 410 nm tao ra cap electron
(e) va 13 tréng (h ™). Cac e va h quang sinh ra dwoc khuéch tan dén bé mat caa cac
hat ban dan va thuc hién cac qua trinh oxy hoa kht. Trong ving hoéa tri, qua trinh

oxy hda xay ra khi 15 trong phai di duwong dé oxy hoa ion OH™ hoic H,O tao thanh

cac goc OH" (tac nhan oxy hod) thong qua chudi phan ung sau:
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Tio, (h*) + OH _ TiO, + OH " (1.1)
Tio, () + H,0 - TiO, +OH +H (1.2)
OH* +R—  hop chat trung gian — CO, + H,0 (1.3)

Trong khi @6, cac electron twrong tac vGi oxy phan tir bi hap thy trén bé mit tao

ra cac anion superoxide Oz". Khi chiéu sang, cac anion nay twong tac voi mot photon

tao thanh peroxide hydro HOZ* va céc goc hydroxyl theo cac phan @ng sau:

TiO, () + 0, > TiOz+ O, (1.4)
- + *
02 + H —)HOZ (15)
*
2H02 —)02 + H202 (16)

H,0, sinh ra lam gia tang su phan huy quang:

TiO, (€) + H,0, —sTi0, + OH™ + OH " (1.7)

Kha ning oxy hoa cao cua goc hydroxyl c6 thé duoc coi la yéu té quan trong
cua qua trinh phan hay bang quang hoc cac hop chit hitu co. Sau mot chudi cac
phan @ng, hop chat hitu co bi phan hiaty thanh CO, va nuéc.

Khi bé mat chat xdc tac quang bi kich thich thi qua trinh oxy hoa kht dién ra
theo c4c phuong trinh tir (1.4) dén (1.7). Qua d6 cho thiy, qua trinh quang héa trén bé
mit caa chat xdc tac quang phu thudc vao cap electron-13 tréng. Trong do, 13 tréng,
gdc OH™, Oz va HO," 1a céc chat trung gian c6 kha ning oxy héa rat cao va c6 kha
nang oxy hoa phan 16n céc chat hiru co. Vi vy, ngudi ta thuong st dung TiO, dé xir
ly mdi truong, diét khuan...Tuy nhién, ddi véi pin mat troi chat mau nhay quang
(DSSC), cac phan @ng trén s& phan huy cac chat mau hiru co ¢6 trong pin khi pin hoat
dong trong diéu kién thuc té véi sy c6 mit cua tia tir ngoai, dn dén tudi tho cuaa pin bi
giam xudng. Co ché quang xdc tac duoc minh hoa trén hinh 1.10.
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TiO,
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Hinh 1.10. Minh hoa co ché quang xUc tac cua TiO2

ZnO la chéat ban dan c6 do rong ving cam khoang 3,37 eV, ning lugng lién
két 16n (60 meV) va c6 tinh chat quang hoc twong ty nhu TiO,. Tuy nhién, hoat
tinh quang xuc tac cua ZnO yéu hon so véi TiO,. Khi ZnO duoc cam wng quang boi
anh sang mat troi véi nang luong quang tir (7v) bang hoic 16n hon ning lwong hoat
hoa Eq thi electron tir ving hoa tri s& chuyén 1én ving dan. Qua trinh cam ¢ng nay
tao ra cip electron - 16 tréng. Céc cap electron - 16 tréng sé& di chuyén dén bé mit cua
ZnO va tham gia vao cac qua trinh oxy hoa khir. Tai viing héa tri, 16 tréng phan ang

V6i nude va ion hydroxide dé tao ra cac géc hydroxyl OH* va RX*:

ZnO (h*) + H,0 —» OH" + H* + ZnO (1.8)
ZnO (h*) + OH - OH" + ZnO (1.9
ZnO (h*) + RX - RX* + ZnO (1.10)

Tai ving dan, cac electron e phan ung véi oxy dé tao ra cac gdc anion
superoxide O% va hydro peroxide HO,". C4c hydro peroxide sau d6 s& phan tng dé
tao thanh cac goc hydroxyl. Cac goc hydroxyl 1a tac nhan oxy hda rat manh s& phan
ing vai cac chat 6 nhidm hiru co hip phu trén bé mat cua ZnO tao ra cac hop chat
trung gian. Cac chat trung gian nay tiép tuc phan @ng tao thanh céc hop chat vé co
nhu CO2, H20. Hoat tinh xdc tc quang bi anh huong bai kha nang tao ra cap electron-
15 tréng quang sinh. Han ché 16n vé hoat tinh xdc tc quang cua vat liéu ZnO 1a téc
d6 tai hop nhanh cua cap electron-15 tréng quang sinh gay nhidu phan @ng phan hay
quang. Ngoai ra, hiéu suat chuyén d6i ning luong mat troi ciia ZnO bj anh huéng boi
kha nang hap thu quang hoc ciia nd ma diéu nay lai lién quan dén d6 rong ving cam

I6n cua né. Do d6, dé tang hoat tinh xUc tac quang caa ZnO can cai thién tinh chat
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quang hoc cia ZnO bang cach giam ning lugng ving cidm va e ché sy tai hop cua

cap electron-15 trong quang sinh.

ZnO (e) + 02 » Oz + TIO: (1.11)
Oz + H* - HO;" (1.12)
2HO;" - H202 + O (1.13)
ZnO (h*) + H20 -» OH" + H* + ZnO (1.14)
ZnO () + H202 » OH* + OH" + ZnO (1.15)
H20; + Oz » Oz + OH" + OH- (1.16)

1.2. Tong quan vé vat liéu TiOz, ZnO bién tinh

Pé md rong pham vi tng dung cta vat liéu quang xuc tac ban dan TiOz, ZnO,
thi thuong bién tinh cac vat liéu nay bang cac phuong phap khac nhau nhu pha tap
cac ion kim loai hoac phi kim, nhay hoéa bé mit bang c4c phan tu hitu co hoic cac
phtrc kim loai, ling dong céc vat lidu oxide kim loai c6 bé rong ving cdm bé hoic
cac vat liéu kim loai trén bé mat [37-39].

1.2.1. Tong quan vé vt ligu TiO: bién tinh

Khi pha tap vao vt liéu ban dan TiO2 bang cac nguyén té kim loai nhu kim
loai kiém, kim loai kiém thd (Na, K, Li, Mg, Ca) va c4c kim loai thuoc nhém chuyén
tiép (Au, Ag, Pt, V, W, Nb, Ce, Sn, Zr, Cr) thi cation Ti** trong TiO2 duoc thay thé
bang ion kim loai va anion O% kho bj thay thé boi céc anion khac do su khac biét vé
trang thai dién tich va ban kinh ion [39-43]. Tinh chat cua vat liéu TiO2 bién tinh phu
thugc vao ban chat, tinh chat, ham lwong ciia nguyén t pha tap va phuong phéap bién
tinh [43]. Céac kim loai nay lam bién doi hoat tinh quang hoc, téc do tai két hop céc

cap electron — 16 tréng va téc d6 chuyén electron bé mat [44].

Khi pha tap vat liéu TiO2 bang cac nguyén té phi kim (N, F, C, S, I, F) s& lam
giam do rong ving cam, dich chuyén tir viing birc xa UV sang viing kha kién. Diéu
nay dugc giai thich do viéc to hop trang thai 2p cua O véi trang théi p cia cac nguyén
t6 pha tap 1am cho muc ning lugng cua ving héa tri dugc day 18n trén dan dén 1am
giam nang luong ving cam cua TiO2 [44]. Nguyén té nitrogen thudong dugc dung dé

pha tap vao vat liéu TiO2 (N-TiO2)[45, 46].Nguyén nhéan 1a do N c¢6 kich thuéc
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nguyén tir gan véi O va ¢ do bén hoda hoc cao, do d6 sé& cd tac dung hinh thanh céac
muc niang luong trong ving cam va 1am giam su tai hop cua céc cap electron - 15

tréng cia TiO2, qua d6 lam ting cudng hiéu suat xdc tac quang [46].

Pé tang hoat tinh quang xuc tac cua vat lieu TiO2 dudi anh sang kha kién,
ngudi ta con thuc hién nhay hoa (vé mit quang hoc) bé mit TiO2 bang cac phan tu
hitu co hoic cac phirc kim loai [45-47]. Tiéu biéu nhu phan tir phire Ru dugc gan vao
vat liéu TiO2 s& c6 kha nang hap thy anh séang kha kién 1a do khi phan tu phirc Ru
duoc kich thich, cac electron duoc sinh ra va dich chuyén sang TiO, tham gia phan

ung xuc tac [45].

Ngoai ra, mot phuong phap bién tinh phd bién Ia bién tinh TiO, véi chat béan
dan khac (nhu két hop vai cac oxit Fe203, ZnO, CdS, Mo0s3, W03, SnO2, ZrO2, ZnS).
Tai 16p tiép gidp cua hai vat liéu xay ra qua trinh dich chuyén dién tich khi duoc kich
thich do su khéac nhau gitra hai cdu trac ving ning lwong. Qué trinh dich chuyén dién
tich nay lam giam kha nang tai hop cua céc cap electron - 15 tréng va nho d6 lam ting
cudng hiéu suat xdc tac. Qua trinh dich chuyén dién tich nay phu thudc vao su két
cap cua cac chat ban din véi nhau va dugc quyét dinh béi vi tri caa cac muc niang

luong (dinh viing hoa tri va day ving dan) so véi cac mire niang luong cua TiO; [48].

Do rong ving cam cia oxit sat (Fe20s) nhé (2,0 — 2,2 eV). Khi bj kich thich
boi anh sang tir ngoai, cac electron cua TiO2 dugc kich thich di chuyén 1én ving dan
va ¢6 xu hudng chuyén sang ving dan cia Fe,O3 do day ving dan cia Fe,Os c6 ning
luong thip hon do d6 lam ting qua trinh tach dién tir va 1am tang hiéu suat xuc tac

cua vat liéu [49].

Ngoai ra, Cu,0 1a mot chat ban dan loai p ¢6 ning lugng ving cam nho (2,0
eV) va c6 kha ning hap thy anh sang dang ké trong vuing kha kién. Do d6, viéc két
hop TiO2 véi Cuz0 dé diéu ché vat lidu composit Cu2O-TiO2 ¢s& 1am ting hoat tinh

xUc tac quang va kha ning hap thu anh sang kha kién cua vat liéu [50].
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Hinh 1.11. V; tri cia dinh ving hod tri va déy viing dan ciia mét sé chat ban dan [48]

Vit liéu TiOz con dugc bién tinh bang cach ling dong céac hat nano kim loai
quy (Au, Ag, Pd, Pt va Ru). Khi bj kich thich boi anh sang kha kién thi mac Fermi
ctia cac hat nano kim loai Ag va Au dugc nang Ién va qué trinh chuyén dich dién tich
tir cac hat nano kim loai sang TiO2 [51].

Mt khac, dé khic phuc cac nhugce diém cua vat liéu truyén théng, vat lidu
TiO, dugc bién tinh bing vat liéu carbon (carbon hoat tinh, carbon nano éng,
graphene va polymer ban dan c6 ciu tric giong graphite 12 g-CsNa), tir d6 cai thién
hoat tinh xtic tic va d6 bén cua vat lidu truyén théng TiO2 [52][53].

1.2.2. Tong quan vé vit ligu ZnO bién tinh

Cac vat ligu ban dan nhu TiO2, ZnO dwgc xem la xGc tac cho qua trinh quang
xuc tac do co d6 nhay anh sang cao, do rong ving cam Ién, d6 6n dinh héa hoc va co
hoc cao. Mic du, vat liéu TiOz duoc st dung phd bién va duge thuong mai hoa nhu
mot chat xuc tac quang dé xir Iy moi trudng. Tuy nhién, ZnO c6 thé thay thé TiO: do
nang luong ving cdm twong tu nhu TiO2 (3,2 eV) va ¢6 nhiéu tinh chat nhu khong
doc, ré, ¢ nhiéu trong ty nhién, do bén 6n dinh héa hoc va co hoc cao [54]. Trong
nhiéu cong b cho thay ring ZnO cd hiéu qua xic tac cao hon TiO; trong qué trinh
phan hity mét s6 chat & nhiém hiru co véi mot s diéu kién nhat dinh [55] [56]. Mac
di vy, ZnO ciing c6 mot s6 nhuge diém nhu tée do tai to hop nhanh cua cap electron-
15 tréng quang sinh va ning lwong lwong tir thap trong phan tng quang xc tac trong
dung dich, do dé can cai thién vat liéu ZnO dé dap ung yéu cau xUc tac trong qué
trinh xtr ly méi truong. Vi vy, dé ting hoat tinh quang xuc tac, ZnO di duoc pha tap
boi nhiéu nguyén ta kim loai hay oxide kim loai dé giam niang luong ving cam va
giam sy tai tai hop cua cap electron- 15 tréng quang sinh [57].
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Jia va cong su [58] da pha tap vat liéu ZnO bang kim loai La va @ng dung vat
liéu La-ZnO dé phan huy Rhodamine BKét qua cho thay, hiéu suat quang hoa cua vat
liu quang xuc tac La - ZnO cao hon ZnO tinh khiét va vt liéu c6 ti 18 pha tap La
khoang 2% cho hiéu qua x(c tac tt nhat. Biéu nay duoc giai thich la do khi La3* hoa
tan vao ZnO sé tao ra nhiéu khuyét tat bé mat hon va hinh thanh mét 16p tich dién
khong gian trén bé mat 1am can tré su tai hop cua cap electron - 15 tréng quang sinh,
do d6 gop phan cai thién hoat tinh quang x(c tac cua vat liéu La - ZnO. Ngoai ra,
trong mot nghién ctru cua Anandan va cong su cho thay vat liéu La-ZnO c6 hiéu suat
luong tr cao hon TiO2 va ¢ kha nang quang hoa hoan toan chlorophenol hoac 2,4,6-
trichlorophenol [55]. Vat liéu Ln-ZnO (Ln=La, Nd, Sm) duoc tong hop bang phuong
phap nhiét phan polymer cho thay Ln®* phéan tan déu trén hat nano ZnO & dang oxit
L.n20s va trong thoi gian chiéu xa rat ngan, vat liéu La-ZnO c6 kha ning quang hoa
hoan toan cac dan xuat caa phenol [59].

Khi pha tap Fe Ién vat liéu nano ZnO sé& lam giam ning lwong ving cam va
tao ra nhiéu vi tri khuyét tat do d6 1am ting hoat tinh quang xuc tac so véi cac hat
nano ZnO khong pha tap. Kich thuéc tinh thé giam cing véi su gia ting nong d6 pha
tap [60]. Vat liéu nano ZnO pha tap Fe c6 bé mat nhan bong va phan bé dong déu
hon so vai vat liéu ZnO tinh khiét. Dién tich bé mit riéng cua vat liéu Fe-ZnO lén
hon va ¢ nhiéu nhdm hydroxyl trén bé mit hon so véi vat liéu ZnO. Hoat tinh quang
xUc tac cua vat liéu Fe-ZnO tang khi nong d6 Fe®* pha tap nho. Vat liéu 0,1% Fe-
ZnO cho hiéu suat phan hay methylen xanh cao hon gap 2,19 lan so véi vat liéu ZnO
tinh khiét. Biéu nay duoc giai thich 1a do & néng do nho cac ion Fe3* cd thé hoat dong
nhu céc 16 trong va by dién tu, Gc ché sy tai to hop cua 15 trong electron, mat khac
khi nong d6 pha tap cao, ion Fe3* dwa vao mang tinh thé di tré nén bao hoa do do,
ion Fe3* du thira s& két hop véi ZnO thanh pha riéng biét 1am giam hoat tinh xuc tac
quang [60].

Vit liéu ZnO duoc pha tap boi cac chat ban din nhu ZnFe,04, CoFez0s,
NiFe20a,.. tao thanh hé dong xuc tac [61]. Khi pha tap ZnO bai ZnFe,04 bang phuong
phap siéu am thu dugc vat liéu 4% ZnFe,04/Zn0O c6 ning lugng ving cam (1,91 eV)
nho hon so v&i ZnO tinh khiét (3,18 eV) va ¢ kha ning phan huy hoan toan methylen
xanh trong 100 phdt phan ung dudi &nh sang mat troi [62]. Ngoai ra, vat liéu ZnO-
ZnFe;04 duoc tong hop bang phuong phap vi nhii 1am nang luong viing cam ctia ZnO
giam tir 3,2 eV xudng 2,2 eV va hiéu suat quang xuc tac duoc cai thién 40% so voi

hat nano ZnO [63]. Piéu nay duoc giai thich 13 do ferit ¢6 ning lwgng ving cam nho
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hon so véi ZnO (3,2 eV) nén c6 sy chuyén electron tir ferit sang ZnO va sy chuyén
dich 13 tréng tir viing hod tri cua ZnO t6i ving hod tri cua ferit do d6 1am giam su tai

hop cuaa electron va 16 tréng trong ZnO [64].
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Dich chuyén 16 trong

Hinh 1.12. Co ché quang Xuc tac cua vat liéu ZnO-ZnFe;04 [63]

Vit liéu NiFe204/ZnO duoc tong hop boi phuong phap phan wng & trang thai ran
bang céch nung hdn hop NiFe204, ZnO va theo ti I¢ 1:20:10 rdi nung & 800 °C trong 10
gio [65] ¢ ning lwong ving cam (1,71 eV) nhé hon so véi ZnO (3,12 eV) va cao hon
NiFe204 tinh khiét (1,6 eV). Hiéu suat phan hiry methylen xanh dudi tia cuc tim va sang
sang mat troi ciia vat liéu NiFe204/ZnO cao hon ZnO tinh khiét sau 70 phut phan tng. D6
do, vat liéu quang xuc tac NiFe204/ZnO cd tiém ning trong viéc ung dung xir ly cac chat

hitu co doc hai tir nudc thai sinh hoat va nugc thai cong nghiép.
1.3. Qua trinh quang khuw
1.3.1. Co s cua quda trinh quang khwwr CO>

Khi CO; 1a mdt phan tir mach thang va c6 do on dinh nhiét dong luc hoc cao.
Hon nita, d6 4i luc electron cao va lién két phan cuc cho thdy CO2 c6 loi trong viée
nhan electron hon 13 cho electron. Viéc thém mot e don 1é gy ra su udén cong ciu
tric cta phan tir CO2 do luc ddy giita cac dién tir ndm trén nguyén tir cacbon va cac
cap dién tir ty do trén nguyén tir oxy. Chat hip phu CO, dugc hinh thanh c¢6 mét hang
rao thé can thap hon dé chip nhan mot electron vi mitc LUMO giam khi udn cong
phan tir [66] . Budc nay ludn duge coi 1a budce gidi han téc dd do nang luong tai két

hop giita phan tir CO2 mach thang va gbc CO2¢ udn cong 16n.
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Vé nguyén tic, v6i cac vat liéu ndy, qua trinh quang khtr CO2 duogc gia thuyét
tuan theo ba budc sau: (i). Kich thich ving cdm dé tao ra cip dién tir -15 tréng quang
sinh; (ii). Tach va su dich chuyén cua cac hat mang electron; (iii). Khir CO;, va khir H,O
bang dién tir quang sinh. Trong sudt qua trinh quang khir CO2 va tach H,0, anh séng
chiéu vao bé mit chit quang xtic tac tao ra cac cip dién tir-15 tréng trong TiOz hay ZnO.
Céc dién tir duoc kich thich trong ving dan cta TiO2, ZnO c6 thé di chuyén dén bé mat
va khtr CO; thanh nhién liéu (CHs, CHsOH, HCOOH...) (Hinh 1.11). Trong khi do, 16
tréng con lai trong ving hoa tri cua chit quang xtc tic ban dan ¢ thé oxy héa nudc
thanh khi oxy (hinh 1.13) [67, 68] .

2013 !
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Hinh 1.13. V; tri bo hdp thu ndng lwong cia cac vat liéu ban dan lién quan dén céac
cap thé khir khac nhau tai pH = 7 trong nuréc [66]

Tuy nhién, d6i véi viéc san xuat nhién liéu ning lwong mit troi trong hé quang
xtic tac nhu vay, cac vi tri clia ving dan va ving hoa tri cua vat liéu quang xiic tc
can phai pht hop véi thé oxy hoa va thé khir cuia khir CO2. Trong thyc té, chi mét vai
vat liéu ban dan c6 hoat tinh quang khir CO2 duédi 4nh sang mat troi. Nang luong cua
bd ving din cin phai am hon thé khir ctia Hao/H2O hoic CO/CO; (hoic
hydrocarbon/CO2). Piéu dé c6 nghia 13 thé ctia bd ving hoa tri can phai duwong hon
thé khir cia O2/H20. Cac san pham chuyén hoéa quang xtc tac ciia CO2 c6 thé bao
gdm HCOOH, HCHO, CH30H, CO, H2 va CHa. Vi viy, cac san phim trong qua trinh
quang khtr CO2 13 chon loc va phu thudc vao cac yéu té nhu yéu td dong hoc, thé khur
clia cac hat tai quang sinh, hinh thai hoc va dién tich bé mit cta chit quang xuc tac.

Mic du, quang khir CO2 c6 tiém nang phat trién hon nita nhung han ché 16n nhat hién
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nay 1a cho hiéu suat thip. So véi phan tng tach nudc, qua trinh quang khtr CO2 phuc
tap hon va hiéu sudt chuyén déi thanh nhién liéu hydrocarbon chi khoang 1% ddi vai
vat liéu quang xtc tac don. Boi vi, nhu trén di néi, hiu nhu mdi mot phan Gng cua

qua trinh khir CO2 déu can 4-8 dién ttr va thé khir 4m hon.

oH,
%, #»CO, CH,, CH,OH, etc.
%, )
So%” Gt - - CO,
%} : %

e h ‘ “H,0

HO—

0, Tii td hop A

~—
H:0 or (H:0+CO;)

Hinh 1.14. Qua trinh quang heop nhan tgo tgo ra nhién liéu bén viing tir CO2 va H.0
[68]

TiO;

Mic di qué trinh khir CO béi nhidu dién tir lién két véi proton thuan loi hon
nhiéu bang cach xem xét thé oxy hoa khir twong ddi thap (nhu thé hién trong phuong
trinh (2)-(6)), do vy viéc hoat hoa phan tir CO2 van 1a mot budc tat yéu. St dung
phép do phd hong ngoai phan giai theo thdi gian tai chd, Neatu va dong nghiép tim
thiy rang cacboxylat (CO2™) hap phu trén cic nat mang chta Ti** (bang thuc
nghi¢m), diéu nay cho théy CO2 ¢6 thé duoc hoat hoa bdi cac nut mang Ti 3 ¢ mot
dién tir du ddi v6i Ti** [69]. Do d6, can phai biét chinh x4c vé su hap phu va hoat hoa

CO2 trén bé mit ciia chat quang xWic tac.

0
Qua trinh v VSI.EN HE) Phwong trinh
CO2+e —CO 2" -1,90V (1.17)
CO2+2H * + 2e - — HCOOH -0,61V (1.18)
CO2+2H*+2e-— CO+ H20 -0,53V (1.19)
CO2+4H * + 4e - — HCHO + H20 -0,48V (1.20)
CO2 + 6H * + 6e - — CH3OH + H20 -0,38V (1.21)
CO2+8H " +8e~— CHa + 2H20 -0,24V (1.22)
HO+h*—>OH+H" +2,32V (1.23)
2H0+2h* — HoO2 +H ¥ +1,35V (1.24)
2H:O0+4h*—> 02+4H" +0,82 V (1.25)

1.3.2. Sw hdp phu ciia phéin tir CO;
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Qua trinh hap phu ciia CO2 da duoc nghién ciru nhiéu trén cac chat xdc tac
quang khac nhau, dac biét trén titanium dioxide vi n6 c6 do 6n dinh cao trong cac
diéu kién quang xuc tac, chi phi ré va lam xtc tac ctia nhiéu loai phan tng nhu tach

nudc [68] .

(a) 0 o (b)
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Hinh 1.15. (a) Cac c4u hinh hap phu cia CO; Ién vat liéu quang xuc tac TiO;
(101); Cdu triic dién tir (b) minh hoa mdt dé spin cua cdu hinh C. [66]

Hinh 1.13 minh hoa su hip phu cua CO2 trén bé mit TiO2 véi cac cau hinh
hap phu khac nhau khi c6 mat ciia mot dién tir quang sinh. Trong d6, cau hinh cta A
1a sy hap phy vat 1y tuyén tinh ciia CO2 vi mot oxy ciia CO; lién két yéu véi vi tri
nut mang Ti [66] . Phan ti CO> cling c6 thé co lién két hoa hoc véi bé mat va hoat
dong nhu mot chit cho va nhéan dién tu déng thoi dé tao thanh cAu hinh B. Cap
electron duy nhét trén oxy cta CO2 c6 thé phat huy kha nang hap phu ctia CO2 trén
cac vi tri ntt Ti va tao thanh cu trac hp phu C. Nguyén tir cicbon ciing ¢ thé nhan
dugc cac electron tir oxy trén bé mat TiO2, tao thanh cacbonat CO3™ (D). Cau hinh
bén nhit cta hip phu CO; 1a ciu hinh hip phu vat Iy tuyén tinh (A) v6i twong tac yéu
giita oxy v6i vi tri ntit hap phu [70] . Tuy nhién, c6 nhiéu con dudng phan Ung trong
qua trinh quang khir CO2, trong d6 nd bat dau véi su hinh thanh goc COz¢". Budc nay
duoc phat hién bang quang phd hdong ngoai trén bé mit cia TiO2 dudi anh sang
UV. Vé mit ly thuyét, CO2" ciing duoc phét hién 1 duoc kich hoat boi CO; khi TiO2
duogc pha tap bai cac nguyén té [71] . Hon nita, cdu trac dién tir ciia CO2™ duoc hoat
hoa s& bi thay ddi, va quy dao phan tir khong bi chiém giit thap nhat cia CO,™ c6 thé
thip hon so v6i ving dan cta TiOz. Piéu nay tao diéu kién thuan loi cho viéc khir CO».
Dbi voi CO 2~ duoc hoat hod, nhu duge biéu dién trong cdu hinh C cho thiy ring
CO2 hép phu ¢6 cau hinh udn cong va & goc OCO 1a 136,9°. Mat do spin dién tir phan
16m tich tu xung quanh oxy ctia CO, dugc hap phu (Hinh 1.15 (b)). Biéu nay chi ra rang
su chuyén dién tr duoc tao ra boi quang tur bé mat TiO: sang COz dé tao thanh CO,~
. Sy hip phu va hoat hoa CO2 c6 thé bi anh hudng bdi mot sb yéu td, bao gdbm cac
khuyét tat bé mat va hiéu ting solvat hoa, s& dugc thao luan trong cic phan sau.

1.3.2.1. Cdc khuyét tit bé mdt doi véi sw hap phu CO
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Trong qué trinh tong hop vat liéu xuc tac quang tao ra cac khuyét tat trén bé
mat vat liéu va doi khi hoat dong nhu céc vi tri phan ng tich cuc vi chiing thay ddi
cAu triic hinh hoc va cu tric dién tr cta chat xtc tic quang. Vi du, khuyét thiéu
oxy (Vo) trong hé TiOz dugc xac dinh 1a tham gia vao qua trinh hip phu va hoat hoa
phan tir CO2 trong qué trinh quang khir. Hinh 1.16 (a) thé hién so d6 vé su hip
phu CO2 & vi tri Vo trén bé mat TiO, (110) [72].

e - @ O @O

Tl(sf) H Om Om-plane C02

Hinh 1.16. (a) Gidn do thé hién khuyét oxy (Vo, hinh vudng mau den), mét cau
hydroxyl (OHb, vong tron mau den) va mét phan tir CO2 bi hdp phu tai vi tri Vo
trén bé mat TiO2 (110) (1x1) bi khez; (b) Hinh anh STM (1,5V, 5pA, 15 nm x15 nm)
cua bé mat TiO2 (110) sau khi hdp phu CO2 ¢ 55K [66]

Mot trong nhirng nguyén tir oxy ciia CO2 ndm & vi tri Vo va phan tir CO; bi
nghiéng ra khoi bé mat mot goc 57° doc theo hudng [110]. Cau hinh hip phu tuyén
tinh dic biét nay c6 nang lwong hap phu 12 0,44 eV . Sir dung kinh hién vi quét duong
ham (STM), Lee va dong nghiép di khao sat sy hip phu ctia CO2 trén bé mit clia pha
rutile bi khir (110) ¢ nhiét d6 55 K. Nhu dugc minh hoa trong Hinh 1.16 (b), cac phan
tr CO2 (diém sang) chiém tit ca cac vi tri Vo hon 1a OHp (cac diém t6i). Cac hinh
anh STM bén trong minh hoa hai phan tir CO, trudc va sau khi khuéch tan nhiét tir
cac vi tri Vo ctia chung (cham elip), trong d6 miéu ta sy hap phu phan tir CO, thudc
vi tri Vo. Céc két quia nay phu hop véi cac két qua STM ciia cic nhém nghién ciru
khac, cac két qua déu cho thiy CO2 c6 thé hip phu tai vi tri Vo trén bé mit TiO 2 (110)
v6i d6 6n dinh tot [73].

Néi chung, cac khuyét thiéu oxy dong mét vai trd quan trong trong qua trinh
quang khir CO> trén bé mit cuia chat xac tac quang. Cac vi tri khuyét thiéu cai thién
dang ké sy hap phu va hoat hoa CO2 khi cac phan tir CO2 hap phu vao chung, diéu
nay co loi trong chuyén héa CO2 thanh cac san pham hitu ich.

1.3.2.2. Hiéu itng solvat hoé cho hdp phu CO>
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Hang loat cac thi nghiém da chi ra réng, cht xuc tac quang khur CO2 dugc tién
hanh trong nude do sy ton tai ciia ngudn hydro trong nd. Sir dung H0 nhu mot chit
khir trong vat lidu (Au, Cu)/TiOz, Neatu et al. bdo cao mot téc do san xuat cao khoang
2,2 0,3 mmolg "gio * cho qua trinh quang khir CO2 thanh CHg [44]. Wang va dong
nghiép ciing phat hién ring qua trinh quang khir cia COz c6 thé duoc ting cudng
dang ké khi c6 mat cua H,0, sir dung dong xtic tac Pt @ Cu20 trén TiO2 [74]. Theo
d6, anh hudng ctia nude trong trudng hop nay can dugc lam sang to. Tuong tac cla
CO2 va nudc thong qua cac hat nano titania d dugc nghién ctru k¥ ludng bang cach
st dung phuong phap cong hudng thuan tir dién tir [75]. Sy ¢6 mit ciia cac san pham
oxy hda khtr bao gdm nguyén tir H, gbc OHe va géc CHs e chi ra sy tham gia cua

nudc vao qua trinh quang khir CO-.

Bén canh viéc hoat dong nhu mat chat cho H, hiéu ung solvat hoa cua H2O
cling 1a mot yéu t6 quan trong va da dugc nghién ciru rong rii. Yin va cong sy [76]
d3a mo phong sy hap phu cia CO2 trén TiO2 (110) pha rutile nam trong méi trudng
nuoc st dung mo hinh solvat lién tuc tuan hoan. Téng cong, co bon céu hinh dién
hinh hap phu CO2 da dugc nghién ctru va tinh toan trén bé mat pha rutil (110) nhu
trong Hinh 1.17 (a). Trong d6, C-1 13 mot cau hinh monodenate nghiéng véi mot
nguyén tu oxy cua CO2 hép phu tai mét vi tri Ti5¢; C-2 1a mot cAu hinh bidentate nam
héap phu doc theo bé mit hang Tisc; C-3 cho thdy CO2 hip phu giita hai nguyén tir oxy
ké nhau; twong tw, C-4 1a sy hap phu ctua CO2 trén dinh ciia mot nguyén tir oxy cau
ndi. C-2 1a cdu hinh hip phu bén nhét trong pha khi v6i ning lwong hap phu 1a -0,34
eV. Khi xem xét hiéu tng solvat hoa, ning luong hap phu cia COz c6 thé ting khoang
0,3 eV so v6i sy hap phu cta no trong pha khi. Pang cha ¥, ciu hinh hip phu CO
bén c6 thé thay doi tir C-2 dén C-1 véi higu ing solvat héa, két qua nay phu hop véi

két qua tir kinh hién vi quét duong ham nhiét do thap.

Pé khai thac sau hon vai trd ciia nude, kha niang dong hap phu CO2 va H20
trén bé mat pha rutile (110) da duoc nghién ctru. Tir hinh 1.17 (b), sau cau hinh lién
quan duoc xem xét va duoc ky hiéu 1a Cw -i, i = 1 ~ 6. Hiéu tmg dong hap phu ciing
c6 anh hudng 16n dén sy hip phu CO; trén pha rutile (110). Lién quan dén hap
phu CO; doc than, ning luong ddng hip phu ctia CO2 va H20 ting tir -0,06 dén -0,12
eV . Ning luong ddng hap phu ting 1én co thé 1a do lién két hidro giita CO, va H-0.
Khi xem xét hiéu tng solvat héa ning luong hap phu thay d6i khoang 0,3 eV va ciu
tric hip phu bén nhét thay d6i tir C-2 dén Cw-2. Hon nita, cac twong tac bé mit voi

chét hip phu ciing duoc thay ddi véi cac thong sb nhu trong Bang 1.4.
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Hinh 1. 17:Ché dg xem phia triwéc (hang trén cing) va trén (hang diedi) ciia CO2

(a) dwoc hdp phu va (b) dong hap phu véi Hz0 trén bé mat pha rutil (110). Nguyén tiz O
c6 mau dé va nguyén tir Ti ¢6 mau xanh xdm d@oi véi hé TiO2, nguyén tiz O c6 mau da

cam va nguyén tir C ¢6 mau xanh luc doi véi phdn tir CO2 [76]

So v6i sy hdp phu CO2 don trong pha khi, khoang cach cua lién két O-Ti trong
Cw -1 va Cw-3 déu giam dang ké mot khoang 0,11 A. Khi hiéu Gmg solvat hoa xay ra,
cac khoang cach twong ung cling gidm mot khoang 0,1 A. Goc OCO ciing bi anh
hudng béi hiéu tng solvat hoa va dong hap phu. Hiéu tng dong hdp phu mé rong goc
OCO thém 0,5° trong pha khi, trong khi d6 hiéu tmg solvat hoa 1am thay ddi goc
OCO khoang 0,1 ~ 0,7°. Mdt xu hudng tuong tu cling da dugc phat hién bdi bao cdo
ctia nhom nghién ctru Sorescu tir qua trinh déng hap phu véi H20 trén pha rutile (110)
& 1/8 don 16p va 1don 16p [77] . Cac phan tir H20 bi dong hap phu nhin chung c6 thé
lam ting do bén cua CO2 trén bé mat thong qua viéc hinh thanh cac lién két hydro.
Qua trinh hip phu cta CO2 bi anh hudng rat nhiéu boi H2O va hiéu tng solvat hoa
tham chi c6 thé thay doi cau hinh hip phu bén nhat cia CO2. Tém lai, higu tmg solvat
hoa va qué trinh ddng hip phu ctia H20 anh hudng dang ké dén sy hap phu cua CO».



29
Bang 1.4. Nang liong lién két va cac thong sé hinh hoc dai dién cho sw hdp phu
(dwoc dinh nghia nhwe C-i, i = 1 ~ 4) va dong hap phu cua cac phan tiz CO, va H,0
(dwoc dinh nghia la CW-i, i = 1 ~ 6) trén bé mdt pha rutile (110) /767

C0O,-H,0 PCSM E,, (eV) O-Ti(A) C-0,(A) 0-C-0 (&

C,-1 - —0.399 2941 3224 178.758
+ =0.751 2.857 3.216 179.071
C,2 - =0.417 2.590 3.113 178.152
+ —0.808 2.513 3.104 178.238
C.3 - —0.426 3026 3.883 179.730
+ =0.753 2.940 3.890 179.170
Cowd - —0.296 4.728 2.521 177.377
+ =0.647 4.707 2.827 178.144
C.5 - —0.459 4.675 2.840 177.599
+ —-0.829 4.701 2.846 178.035
C,.06 - —0.385 4.377 3.045 178.150
+ —=0.750 4.485 2.906 178.850

1.3.3. Nhiét dong hoc va dong hoc cia qud trinh khir CO>

Sau khi hap phu ciia CO;, can nhin manh rang co ché quang khir CO tiép
theo, bao gdm qua trinh chuyén electron va proton, cling rat quan trong. Cach duoc
lwa chon anh huéng dén hiéu qua cta cac loai phan tng nay va tham chi quyét dinh
nhing san pham cudi cung cua phan tng. Nhu dugc hién thi trong phwong trinh (2)-
(6) ¢ phan 1.3.1, sy chuyén ddi cia CO> thanh cic hop chat hiru ich bao gdm céc
budc lién quan dén viéc pha v& lién két C=0 va sy hinh thanh lién két C—H. Phan
g chuyén d6i co6 thé chira dén tdm dién tir va bon proton dé hinh thanh CHa. Tay
thudc vao cac trang thai hap phu khac nhau cua phan tir CO2 va sé luong chuyén
electron va proton, phan tng nay c6 thé dan dén sy hinh thanh nhiéu san pham khac
nhau bao gdbm HCOOH, HCHO, CH30H va CHa. Do d6, co ché quang xtc tac cla
CO rat phtic tap.

1.3.3.1. Anh hwéng ciia H20 1én co ché quang khir CO2

Trong cac hé thong quang xuc tac nudc, nude cd thé dong vai tro nhu 1a chat
cho ca proton (phuong trinh (2)-(6) & phan 1.3.1) va electron (phwong trinh (7)-(9) ¢
phan 1.3.1). Vi du, phan tir H2O bi phén ly trén bé mit cta TiO> thong qua nguyén tir
oxy bi hap phu trén bé mat Ti, tao thianh cac nhém OH dau cudi va bac cau [78] . Ca
OH va H bi phan ly trén bé mit co thé tuwong tac voi mang phan tir H2O bén
ngoai thong qua lién két hydro [79]. Cac twong tac ¢ thé xay ra voi méi trudng nudce

16n c6 thé c6 mot tac dong dang ké dén co ché quang khir ciia CO».
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Dimitrijevic va dong nghiép da dé cap dén vai tro clia nudc trong co ché khir
tong thé CO; trén bé mat TiO2 vé mit 1y thuyét 1an thuc nghiém [75] . Ty 16 mol 1:1
ctia CO2/H,0 dugc sir dung trong hé nghién ctru va trong qua trinh chiéu sang, nguyén
tir H, gbc *OCH3 va gdc *CHs duge phat hién. Diéu nay duoc dé xuit 1a do su chuyén
giao canh tranh cua céc dién tir sang proton bj hap phu va CO2 bi hap phu trén bé mit
cua TiO2. Do do, nudc hoat dong nhu mot chit nhén electron ddi véi céc nguyén tir
H duoc hinh thanh tir phan tng cua dién tir quang sinh véi proton trén bé mit. Trong
nghién ctru nay, budc dau tién cua qua trinh quang khir CO, chinh 12 qué trinh quang
khtr cia CO2 thanh HCOO. Trong sy c6 mat cua hai electron quang sinh va mot
proton bi hap phu bén canh phan tir CO2, CO> c¢6 thé dugc hoat hoa va chuyén doi
thanh mot formate trén bé mat TiO2 (COz2 + 2e -+ H+ — HCOO *). O trang thai
chuyén tiép, khoang cach giita cacbon va proton bi hap phu 14 2,1 A. Cau hinh cia
CO2 bi uén cong (goéc £OCO = 140°) va lién két manh véi vi tri Ti gap ndm lan so
v6i bé mit, v6i do dai lién két Ti-O 1a 2,05 A. Hang rao thé hiéu dung cho sy hinh
thanh formate dugc tinh 1a 0,82 eV. Hang rao thé duoc kich hoat tuong ddi cao la
0,82 eV giai thich cho hiéu suat trong d6i thap cua qua trinh quang khir CO; trén bé
mit TiO; tinh khiét & nhiét d6 phong.

1.3.3.2. QUa trinh quang khir CO2 trong hé khuyét tdt

Co ché quang khir CO2 cac khuyét tat trong oxy trén bé mat TiOz da duoc
nghién ctru can than boi Ji va dong nghiép [80] . Nhu chi ra trong Hinh 1.18 (a),
CO; phén ly thuan loi & Vo (0,73 eV ) hon 13 ¢ bé mit hoan hao (1,19 eV ). Piéu nay
phu hop vai cac nghién ctru trude day da dugce bao cao bai Sorescu [77] . QUA trinh
hidro hoéa tiép theo ctia CO thanh CH3OH va CH4 d3 dugc nghién ctru ki ludng. Qué
trinh hidro hoa ctia CO thanh CH3OH theo bbn buéc sau: CO — HCO — CH20 —
CH30— CH3OH (Hinh 1.18 c). Budc x4c dinh téc d6 chinh 1a qua trinh hydro hoa
ctia CH,0 tao thanh CH:3O tai vi tri Vo. Hang rao thé ning luong dugc tinh 1a 1,26
eV . Gia tri nay thap hon budc xac dinh téc do trén bé mat hoan hao 0,15 eV , diéu
nay cho thay rang vi tri Vo hoat dong nhiéu hon so véi vi tri Ti. Ngoai ra, budc hydro
hoa ctia CH30 dé hinh thanh CH3OH tai vi tri Vo 13 budc thu nhiét 0,65 eV vé6i hang
rao thé 12 0,71 eV . Ning luong hap phu ctia CH3OH tao thanh & vi tri Vo 1a 1,33
eV. Piéu nay chi ra raing CHsOH dé dang phan ly thanh CH3O bang cach vuot qua
mot hang rao thé nhé 0,06 eV.
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Hinh 1.18. (a) Sur hdp phu va phan ly tryc tiép cia CO2 tai Vo. (b) Sw hinh thanh
CHae va CHa. Buéc M-1, sy hinh thanh CHae théng qua viéc phé vé lién két C-0;
buoc M-I, mot buoc chuyén dien tw sang CH3e, tao thanh mot anion CH3'; va budc
M-I11, anion CHs- tdi két hop véi mét Hy tao thanh CHa. (c) Néng lwong ciia qud
trinh hidro héa CO thanh CH3OH. Budéc H-1, quéa trinh hydro hoa CO thanh
HCO; buoc H-1I qua trinh hidro hoa HCO thanh CH20; bucc H-III qua trinh hidro
hoa CH-0 thanh CHzO; budc H-1V qua trinh hidro héa CH30 thanh CH3OH /80].

Déi v6i su hinh thanh CH4 (Hinh 1.18 b va ¢), con dudng hinh thanh dién ra
nhu sau: CO — HCO— CH20 — CH30 — CHs* — CH4. Budce xac dinh toc do cling
1 qua trinh hydro hoa ciia CH20 dé tao thanh CH3O tai vi tri Vo. Tuy nhién, con
duong tiép theo tir CH30 dén CHa 14 budc téa nhiét voi hang rao thé hi¢u dung la
0,71 eV. Do d6, CHs4 d& dang duoc tao ra tai Vo. Tir cac nghién ctru d6, khuyét thiéu
oxy trén bé mat khuyét tat hoat dong manh hon so véi bé mat Ti. Piéu nay co thé lam

giam dang ké hang rao thé ning lugng cta qué trinh khir oxy dé qua trinh quang khtr
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CO2 dién ra mot cach dé dang. Sy téi tao ciia cac khuyét thiéu oxy ciing dugc nghién
ctru. Vé mat thuc nghiém, Fujishima va cong sy da chi ra rﬁng Ov ¢6 thé duoc tao ra
duéi anh sang UV trong sudt qua trinh sinh O2. V& mat 1y thuyét, Selloni va cong su
d3 bao cao rang Ov c6 thé duoc tao ra v6i hang rao thé thip trong su c6 mit cia cac
16 tréng [81]. Do d6, nguyén tir oxy c6 thé 1a dugc loai bo dé tai tao khuyét tat trong
O trong hé TiOo.
1.4. Cac phuwong phap ché tao vat liéu c6 kich thwéc nano

Pé thu duoc cac vat lidu co cdu tric, hinh dang, hinh thai, kich thudc nano,
theo mong mudn thi can c6 cac phuong phap tong hop vat liéu thich hop. Do kich
thude va hinh dang cta hat vat liéu 13 yéu t6 quyét dinh tdi cac tng dung cta vat liéu,
vi vay, viéc kiém soat hinh dang va kich thudc déng nhat cia cac hat nano trong qué
trinh tong hop vat liéu chinh 1a méi quan tdm hang dau cia cic nha khoa hoc trong

nganh khoa hoc vat li¢u.

Thong thuong c6 hai phuong phéap dé tong hop vat liéu nano d6 1a phuong
phap tir trén xudng va phuong phap tir dudi 1én. Ngoai ra, cac phuong phap Sol-gel,
phuong phap thiy nhiét va phuong phap 10 vi song da va dang 1a nhitng phuong phap

ché tao vt liéu kich thudc nano duge quan tam nhat hién nay [82-84].

Tong hop vat lidu bang phuong phap tir dudi 1én thuong c6 han ché trong
viéc kiém soat hinh thai, kich thudc va do phan tan hat caa vat liéu [85]. Cac hat
vat liéu thu dugc tir phuong phap tir dudi 1én thuong cé dang hinh cau giy ra boi
strc ciang bé mit. Ngoai ra, phuong phap tong hop phuong phap tir duédi 16n s& lam
thay d6i tinh chat bé mat cta cac hat nano trong qué trinh téng hop, khi cac hat
duoc tong hop thi chirc ning hoéa bé mit duoc hoan thanh. So voi phwong phap tir
dudi 1én thi phuong phap tir trén xudng duoc st dung phd bién va c6 nhiéu vu thé
hon vé kha nang ché tao vat liéu nano, kiém soat hinh thai va kich thudc hat nano.
Phuong phép tong hop vat lidu tir trén xudng thi chtrc ning hoéa bé mat 1a mot qua
trinh bd sung sau khi hat dwoc ché tao, co nguy co tich tu. Nguyén 1y chi yéu trong
phuong phap tong hop tir trén xudng 1a bang phuong phap co hoc (k¥ thuat nghién
va bién dang) dé pha v& vat liéu khdi thanh vat lidu ¢ kich thuée hat nano. Do
d6, phuong phéap tong hop tir trén xubng 13 phuong phap tong hop vat liéu don

gian, ré tién nhung rat hiéu qud, ap dung cho nhiéu loai vat liéu vdi kich thudce
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16n. Ngoai ra, dé tong hop cac vat liéu nano ¢6 cau tric phirc tap ngudi ta st dung
phuong phap quang khic [85]. Trong k¥ thuat nghién, vat liéu dang bot dugc tron
v6i nhitng vién bi trong may nghién. May nghién c6 thé 13 nghién lic, nghién rung
va nghién quay. Dudi tac dung ctia may nghién bi s& tao ra vat liéu c6 kich thuéc
hat dudi 100 nm. Kich thudc hat phy thudc vao bién dang cua qua trinh xay xat va
su phu hdi cta n6 bang qua trinh nhiét. Ngoai ra, nhiét dé nghién ciing anh huong
dén tbc do phét trién cau trdc tinh thé nano. Kich thuéc hat tinh thé nano s& nho hon
khi nghién & nhiét do thap, do qué trinh nghién ¢ nhiét d6 thap hon nhiét 46 mai
tredng xung quanh cé thé 1am sai léch su tich tu khuyét tat gay ra boi bién dang déo
dbi vai qua trinh thu hoi nhiét nén mat do dich chuyén cao hon, vi vay thu duoc kich
thudc hat min hon [86].) Tuy nhién, nhugc diém ciia phuong phap nay la pha vo
ciu tric bé mat cua vat liéu [87]. Phuong phap nay dugc phat trién rit manh mé vi
tinh linh dong va chét lugng cua san phém cubi cung, vat liéu nano dugc hinh thanh
tir cac nguyén tir hodc ion. Pa sd cac vat liéu nano hién nay thuong dugc tong hop
theo phwong phap nay [88]. Phuwong phap tong hop tir dudi 1én c6 thé 1 phuong phap
vat 1y, hoa hoc hoic két hop ca hai phuong phap hoa-ly. Phuong phap vt 1y thuong
dugc dung dé ché tao hat, mang nano [89] tr nguyén tur vi du nhu bdc bay nhiét (dét,
phun xa, phong dién ho quang, cat bo bang laser). Phuong phap chuyén pha: vat liéu
dugc nung nong roi cho nguoi voi tdc dd nhanh dé thu duoc trang thai v6 dinh hinh,
xur 1y nhiét dé xay ra chuyén pha tir v dinh hinh sang tinh thé. Phuong phép héa hoc
dung dé vat liéu nano véi nhiéu hinh dang khac nhau tir cac ion, bao gSm hai loai:
hinh thanh vat liéu nano tir pha long (phwong phap két taa, sol-gel,...) va tir pha khi.
Phuong phap két hop hai phuong phap 1y-hoa ciing tao ra nhiéu vt liéu c6 nhiéu hinh
dang khac nhau. Phuong phap nay dua trén cic nguyén tic vat 1y va hoa hoc nhu dién
phan, ngung tu tir pha khi... Uu diém ciia cac phwong phap vt 1y 1a tong hop duoc
luong 16n cac hat nano, nhung sy dong déu kich thude hat khong cao do kho diéu
khién duoc kich thudc hat. Mot nhom cac phuong phap sol-khi (Aerosol) vat 1y da
dugc dua ra dé téng hop cac hat vat lidu oxit kich thudc nano. Nhém phuong phap
nay bao gdm cong nghé ngung tu tir pha hoi, phuong phép phun nung, ling dong héa
nhiét cta tién chat kim loai - hitu co trong cac budng phan tng ngon lira va cac qua

trinh aerosol khac dugc dat tén sau khi cac ngudn nang lugng dugc st dung dé cung
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cép nhi¢t d cao trong su bién doi khi - hat. Nguoc lai, hoa hoc cac hop chét trong
pha léng cling da thu hut nhiéu nha nghién ctru hoa hoc, khoa hoc vat li¢u va da dugc
thira nhan nhu mot con dudng tiém ning manh mé& khac. Mit khac, cac phuong phap
tong hop bang dung dich keo héa hoc c6 thé diéu khién dugc kich thudc hat, cho phép
thu duoc cac hat nano dé)ng déu, tuy nhién thuong lai chi tao duoc lugng rat nho.
Ngoai ra, cac hat nano c6 hinh dang da dang nhu nano dang hat, dang thanh, dang
soi, dang dia. .., c6 thé duoc tong hop tir cac didu kién phan tng rat khac nhau (nhu
st dung nhitng hdn hop cac chit hoat dong bé mit khac nhau...). Cac phuong phap
hoéa hoc phuong phap thuy nhiét, phuong phép dién hoa, phuong phap sol-gel, voi
san phém quantum dot CdSe, tinh thé ban dan ZnO va TiOa, vat liéu nano chira dét
hiém: CePO4:Tb%"... [89, 90]. Dudi day 1a mot s phuong phap hoa hoc pho bién:
1.4.1. Phwong phdp sol- gel

Phuong phap sol-gel dugc st dung rat nhiéu dé ché tao cac loai vat liéu nano tir
oxit kim loai. Trong qua trinh t6ng hop cac hat nano oxit kim loai, tién chat & dang 1ong
bién d6i thanh sol va cubi cting sol dugc chuyén doi cdu trac gel. C4c tién chat thuong
duoc str dung trong phuong phap sol-gel 1a céc alkoxide kim loai. Budc dau tién dé tong
hop cac hat nano 14 qua trinh thity phan céc oxit kim loai dién ra trong nuéc hodc ruou
dé tao thanh sol. Sau d6 qua trinh ngung tu dién ra din dén su gia tang do nhét ciia dung
moi dé hinh thanh cau triac xdp. Trong qua trinh ngung tu thi cac cau ndi hydroxo- (M-
OH-M) hoic oxo- (M-O-M) duoc hinh thanh dan t6i sy hinh thanh polymer. Trong budc
cudi ciing thi d6 x4p giam va khoang cach giita cac chit keo tang 1én, sau d6 qua trinh
sdy dién ra, trong d6 nudc va dung méi duoc loai bo gel. Cudi cling, qua trinh nung dugc
thuc hién dé thu duoc cic hat nano. Céc yéu t6 anh huong toi chét luong cua vat liéu 1a
ban chat tién chat, toc d6 thily phan, thoi gian tong hop, pH va ty 1 mol giita nuéc va
tién chat. Vat liéu nano duoc tong hop bang phuong phép sol-gel c6 nhiéu Gmg dung
nhu: ché tao pin ning lwong mit troi, sensor ban dan, vat liéu tir, vat liéu siéu dan .. ..

[91, 92].
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Hinh 1.19. Si hinh thanh mang va gel bang phwong phdp Sol-gel

Phuong phap sol-gel ¢6 vu diém 1a mot trong nhimg phuong phap don gian,
nhanh nhét va it ton kém vé mit kinh té, dong thoi vat liéu dugc tao ra co tinh dong
nhét, kiém soat duoc céu tric cua vat liéu (kich thuédc hat, do xép, do min), nhiét do
clia qua trinh thip, tong hop duoc vt liéu ¢ ciu tric nano phirc tap. Nhuoc diém
clia qua trinh sol-gel 12 hoa chat stir dung nhay cam v6i do am din dén thoi gian sir
dung héa chit ngan, d6 nhét va su thay d6i do day 16p phit phu thudc vao méi trudng
xung quanh do d6 anh hudng dén do tinh khiét ciia san pham.

1.4.2. Phwong phap thuy nhiét

Phuong phép thity nhiét 13 mot phuong phap tong hop héa hoc hiéu qua dé téng
h(_)‘pnhiéu vat liéu nano c6 hinh dang khac nhau nhu day, soi, hat, éng, thanh, tAim nano
[93]. Trong phuwong phéap ndy, cac vat liéu c6 cu trac nano dugc tong hop thong qua
mot phan tmg di thé, duoc tién hanh trong méi trudng nudc & ap suat cao va nhiét do cao
trong mot binh kin. Phuong phap thiy nhiét dang ngay cang duoc xir dung dé tong hop
vét liéu nano c6 nhiéu ung dung cong ngh¢ nhu dién tir, quang dién tir, xtc tac, gém su,
y sinh, quang tir sinh hoc... Phuong phap nay khong nhiing tao ra cac hat nano c6 do tinh
khiét cao, d6 phan tan va d6 dong nhit cao ma con 1a mét phuwong phap hiéu qua dé tong
hop vat li¢u nano lai va nanocompozit. O diéu kién nhiét do va ap sut cao, dudi tac dung
ctia nudce 1am ting d6 hoa tan va két tinh lai cta vat liéu. Phuong phap thiy nhiét bao

g0m céac qua trinh nhu tong hop tao thanh cac hat min dén siéu min, ting s6 lugng tinh
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the, bién doi, thi€u két, phan hiy, on dinh cau tric, mat nude, can bang pha, phan ng
dién hoa, tai ché, phan ing thiy nhiét c6 sy ho trg ctia vi song, co hoa, siéu am, dién hoa,

khtr ion kim loai, loc, an mon...

Trong phuong phép thity nhiét, dung méi st dung c6 thé 1a nude hoic dung
moi siéu téi han (vi dung méi nay c6 nhiét do va ap suét t6i han thap hon so v6i nudc)
nhu CO; siéu t6i han, dung mdi hitu co... diéu nay rit co loi cho viée téng hop vat
liéu ¢ nhiét 6 va ap suat thap hon, vi chiing thay déi tdc do phan tng va can bang
hoa hoc do hang s6 dién moi, nong d6 dung méi thay d6i. Ngay nay, ngudi ta st dung
dung méi khéng nude hodc cac dung moi hdn hop khac dé giam sy phu thudc vao ap
suét, nhiét do. Tinh toan nhiét dong luc hoc s€ gitp thiét ké phuong phéap téng hop
hiéu qua va it chi phi san xuat dbi voi vat liéu c6 do hoa tan thép. Quan h¢ gitra ba
dai lwong nhiét do, ap sudt va thoi gian phan tng di duoc Kennedy thiét 1ap thanh
gian d6 Kennedy (Hinh 1.18). Do qué trinh thiiy nhiét duoc thuc hién & nhiét do va
ap suat cao cho nén doi hoi thiét bi phan tmg phai chiu ap luc cao, thiét bi thuong st
dung 12 ndi hap, 10 phan (mg, bom &p suat cao. Pac diém cia thiét b thity nhiét 1a c6
tinh tro ddi véi acid, bazo, chat oxi hoa; dé lép rdp, thao go; co chiéu dai 16n; chéng
10 ri, chéng an mon; chiu duoc ap suat, nhiét do cao trong thoi gian dai (Hinh 1.21)

[93].
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Hinh 1.20. Gidn dé Kennedy vé mai quan hé ciia cdc diéu kién P.V.T[93].
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- Kich thuéc hat c6 thé duogc kiém soét bé‘mg nhi¢t dJ. - Sy da dang vé hinh
thai cua vat liéu.- Vat liéu thu dugc c6 chét luong t6t nhu d6 bén co hoc cao, do

khuéch tan cao, d6 dic hiéu cao, do tinh khiét cao, c6 tinh ddi xung tinh thé.

- Tong hop vat lidu tir nhiéu nguyén lidu khic nhau. - Téng hop dugc luong
16n vt liéu néu ta co thiét bi phu hop, tiéu ton it ning lugng, chi phi ré... Sir dung

thiét bi don gian. Thoi gian phan tng nhanh. Théan thién véi méi truong.

- Vat liéu c6 do déng nhét cao, ti 16 pha trén dugc kiém soat.

Hinh 1.21. Thiét bj ding trong téng hop vat liéu bang phwong phdp thity nhiét [93]

Hon nita, nhiing thiét k& hién dai va thong minh ctia qua trinh thiy nhiét ciing
d4 nang cao hiéu biét trong linh vuc nghién ctru thay nhiét. Didu chinh céc tinh chét
thong qua diéu chinh céc yéu tb thay ddi cac diéu kién phan ung nhu: pH, nhiét do,
tdc do, thoi gian cua su thuy phan, do két tinh anh hudng hinh thai hoc, d6 16n va tinh

chét ciia cac hat san pham cubi clng.
1.4.3. Phwong phap vi song
1.4.3.1. Ban chat phicong phép vi séng

Vi song 1a song cuc ngan hay con goi 1a song siéu tan, song UHF (Ultra High
Frequence wave), 1 song dién tir lan truyén voi van toc anh sang. Séng dién tir dugc

dic trung boi: Tan s6 f (Hz), Van tdc ¢ (kmy/s), Do dai song A (cm).
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E: Dién truong
H: Tt truong
: Bude song (12.2 ecm d6i véi tan sé 2450 MHz)
¢: Van toc anh sang (300,000 km/s)

Hinh 1.22. Bac tinh cua song dién tir
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Hinh 1.23. Thang song dién tur

1.4.3.2. Hién twong lam nong:

Mot s6 phan tir, thi du nhu nuée, phan chia dién tich trong phan tir mot cach
bat ddi ximg. Cac phan tir nay 1 nhitng ludng cuc cé tinh dinh hudng trong chiéu ciia
dién truong. Dudi tac dong cua dién truong mot chiéu, cac phan tir ludng cuc co
khuynh hudng sip xép theo chiéu dién truong nay. Néu dién truong 1a mot dién
truong xoay chiéu, sy dinh hudng ciia cac ludng cyuc sé& thay doi theo chiéu xoay do.
Co s¢ cua hién tugng phat nhi¢t do vi song la sy tuong tac gitra dién truong va cac
phan tir phan cyc bén trong vét chat. Trong dién truong xoay chiéu co tan s rat cao
(2,45.10°Hz), dién trudng nay s& gdy ra mot xao dong ma sat rat 16n giita cac phan
twr, do chinh 1a nguén géc sy nong lén cua vat chit. Vi mot co cau c6 su bat dbi xung

cao, phan tir nudc co6 d phan cuc rat 1on, do d6 nudc 1a mot chat rat 1y tudng de [am
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noéng bang vi séong. Ngoai ra, cac nhém dinh chirc phan cuc nhu: -OH, -COOH, -
NH....Trong cic hop chit hitu co cling 14 nhitng nhém chiu su tac dong manh cta
truong dién tir. Do d6, nhitng hop chit cang phan cuc cang rat mau néng dudi sy
chiéu xa cta vi séng. Viéc nay c6 lién quan dén hing sé dién moéi cua hop chét do.

Tom lai, [am nong bdi vi song rt chon loc, truc tiép va nhanh chong.
1.4.3.3. Hién twong lam néng vdt chat béi vi song:

Vi s6ng xuyén qua duoc khong khi, gdm str, thily tinh, polimer va phan chiéu

trén bé mat kim loai lan truyén trong chan khong va vé hai déi voi sinh vat.

Vi séng cung cap mot kiéu 1am nong khong dung su truyén nhiét thong thuong,
vi song xuyén thau vat chat va lam nong vat chat ngay tir bén trong. Vi song ting hoat
nhirng phan tir phan cuc, dic biét 1a nudc. Nude bi lam néng do hap thu vi song boc
hoi tao ra ap suét cao tai noi bi tac dung, déy nude di tir tAm cta vat dun ra dén bé
mat. Khi vi song cham dén vat liéu, mot phﬁn nang luong clia no6 bi phan xa trd lai,
mot phan dang ké hon sé& bi vat liéu hdp thu. Ning luong ndy chuyén hoa thanh nhiét

luong va giam dan khi né truyén di trong vat lidu.
1.4.3.4. Phdn hiy bang vi séng:

Str dung 16 vi song dé phan hay ca mau vo co va hiru co dd dugc dé nghi lan
dau tién gifta nhitng ndm 70 va dén nay né da trd thanh mot phuong phap quan trong
dé phan hay dugc wa chudng vi 4p suit cao hon va do d6 nhiét d6 ciing cao hon [93].
St dung vi séng c6 thé & dang binh dong va dang binh mé, nhung dang binh cua

chung ta chu yéu tap trung vao van dé phan hity mau bang vi séng trong binh déng.

Mot trong nhiing tién b cha yéu ctia phan hiy vi séng so voi cac phuong phap
thong thuong khac nhu st dung ngon Itra hodc ban kim loai dugc nung nong la tdc
d6. Vi du: phan hay vi song tham chi nhitng mau khé phan hity c6 thé duoc hoan tat
trong 5 dén 10 phit. Nguoc lai, dé c6 duoc nhitng két qua nhu trén phai can nhiéu
gi0 khi thyc hi¢n br:ing cach dbt trén ngon lura hodc trén ban kim loai dugc nung nong.
Sy khac nhau vé téc do phan huy mau cua 2 phuong phap néu trén 1a do co ché va
dang ning luong duoc chuyén toi mau ciia chung khac nhau. Trong phuong phap
thong thudng, nhiét duoc chuyén t6i nho tinh dan nhiét. Binh dugc st dung trong

phuong phap nay thudng c6 do dan nhiét kém nén can thoi gian dé nung néng binh
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va sau do moi chuyén nhié¢t t61 dung dich cling béng d6 dan nhiét. Hon nita, do su
ddi luu trong dung dich nén chi mdt phén nho cua dung dich c6 dugc nhiét dg cua
binh va tinh hinh cling nhu vy & tai diém s6i cua dung dich. Nguoc lai, ning luong
vi séng duoc chuyén truc tiép téi toan bd cac phan tir cia dung dich gan nhu cing
mot lac, khong co giai doan débt nong binh. Nhu vay, toan by dung dich dat téi diém
s6i rat nhanh. Thuan loi cta viéc sir dung binh dong kin dé phan huy vi song 1a ¢o
dugc nhiét 46 cao hon do ap suit ting 1én. Thém vao dé, vi tranh dwgc mat méat do
bay hoi nén luong thudc thir can thiét it hon va do d6 giam duoc tac dung can trd do
tap chét ciia thudc thir gdy nén. Mot thuan tién nita ctia viéc phan hiy loai nay 14, cac
hop phan bay hoi ciia mau hau nhu khong bi mat. Cudi ciing, phan huy vi song trong
binh déng kin thuong dé dang ty dong héa nén giam duoc thoi gian cho viée chuan

bi mau phan tich.

Ning luong vi song dugce str dung trong nhiéu nghién ciru phan tng téng hop
hoa hoc hién nay. Ning luong nay thay doi dong hoc va tinh chon loc cia phan ng
tong hop hoéa hoc nhu téng hop hitu co, vo co, hip phu chon loc, oxy hoa/kht, tring
hop... Vat liéu dugc tong hop bang phuong phéap vi song cd dé xbp cao, giam thoi
gian téng hop do d6 chi can niang luong it. P6i véi phan tmg c6 ning lugng photon
ctia vi song khong du dé pha v cac lién két hoa hoc va cuong do dién truong khong
gay ra bat ki thay ddi ndo trong trang thai can bang hoa hoc. Su hip thu ning luong
dién tir cua vat lidu gy ra cac chuyén dong hon loan cua cac ludng cuc dan dén
chuyén doi nhiét ctia ning luong dién tir va trong pha ngung tu, trang thai quay khong
t6n tai, vi thé cac hiéu ung 1am néng bang 10 vi séng chi 1a cac hiéu ung nhiét. Co
ché tong hop vat liéu bang phuong phap vi sdng gdm cac budce nhu s tao thanh gel
v6 dinh hinh tir dung dich bang cach két hop cac hydroxit hodc cac chat thude thu
hoa tan khac. Cau trac dang vong hinh thanh tir gel tao ra cac hat co6 cAu truc (<1 nm),
sau d6 tao mam dé tao thanh cac don tinh thé (10 nm) cta san pham két tinh nano.
Nhirng don tinh thé niy sau d6 phat trién vé kich thudc hat (dén > 105 nm) bang cac
phan tng x4y ra trén bé mit ctia chiing. Diéu nay c6 thé lién quan dén phan tmg ngung
tu ctia cac don tinh thé. Nang luong vi song anh hudng dén toc d6 hinh thanh gel, sy
hinh thanh cac mién ciu tric, su tao mam cta cac don tinh thé hodc su ngung tu ciia

céc don tinh thé thanh san pham cudi ciing. Nang luong nay anh huéng dén qua trinh
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hinh thanh cht ran nano bao gém su ngung tu cia MOH (M’OH) d¢ hinh thanh cac
lién két MOM hodc MOM’ trong oxit kim loai hodc cac qua trinh trung gian. Mdi su
anh huong nay da tao ra sy doc ddo trong san phim khi c6 mit cia ning luong vi
song. V& mit phan tir, cac chit phan ting dugc hoa tan trong tién chat hinh thanh cac
lién két khac nhau cta qué trinh solvat hoa. Nang lwong vi song tac dong dén twong
tac nay va lam ting toc do hinh thanh lién két MOM’. Tém lai, ning lwong vi song
anh huong t6i toc do tong hop vat liéu nano duoc giai thich nhu sau: 1) Nang lugng
vi song 1am ting tbc do gia nhiét ctia hdn hop phan tmg, lam ting toc d6 phan wng;
2) Nang luong vi song 1am hdn hop phan uing dugc gia nhiét dong déu; 3) Lam thay
d6i mbi quan hé giira cac chat phan tng; 4) Lam ting nhiét d6 ctia hdn hop phan tmg;
5) Tao ra cac diém nong trong hdn hop phan tng; 6) Lam ting do hoa tan cua céac
tién chit gel. Do d6, hién nay, vi séng 1a mot huéng di méi cho tong hop hitu co [94].
Ning luong vi song c6 thé twong tac hiéu qua ¢ mic do khac nhau véi timg chét trung
gian va do d6, n6 lam tang téc do va tinh chon loc ctia cac phan tng theo nhitng cach
thuan lg1 hay khong thuén loi. Vi vay, khong thé két luan nang lugng vi song lam pha
v hodc tao lién két cu thé cua cac chat trung gian, tuy nhién nang lugng nay co thé
bi anh hudng béi twong tac c6 chon loc voi cac chit phan tng trung gian. Cu trac
ctia 10 vi song anh hudng toi su phan bd niang luong trong 10 phan ring, kiém soat
nang lugng cua 10 vi song. Vi song co thé lam phat sinh sy chénh 1é€ch nhiét do ¢
trang thai can bang va kich thich trén quy mé phén tir hodc 10 phan tmg. Tong hop
vat liéu bang phuong phap vi song mang lai hiéu qua va do chon loc cao d6i voi qua
trinh tong hop vat liéu x6p. Tuy nhién, phuong phap nay c6 chi phi thiét bi rat cao
vi vay nén phuong phap nay it dugc ing dung rong rai.Ngoai ra, phuong phap vi song
bude dau duogc sir dung trong tong hop vt liéu nano v6 co va van con cach khé xa so
v6i tiém ning cua nd. Tuy nhién, s6 luong phat trién nhanh chéng cic cong bd trong
linh vuc nay cho thiy ring phuong phap vi séng s& dong mét vai trd ndi bat trong
linh vuc rong 16n cia khoa hoc va cong nghé nano. Pham vi ma céc cai tién trong
cong nghé vi song co thé anh hudng dé giam sy ting trudng hat va cho phép cac qua

trinh nay dugc thuong mai hoa hién nay 1a khong thé xac dinh ro.

1.4.4. Phuwong phdp ngung dong hoi héa hoc bing plasma (Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition
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Phwong phap ngung dong hoi hoa hoc bang plasma hay PECVD thudng dugc
dung trong cong nghé dién tir dé ché tao nhiéu loai mang mong ban dan véi nhiing
tinh nang khac nhau nhu: silicon oxide, silicon nitride, don tinh thé silic, da tinh thé
silic, v6 tinh thé silic va carbon mang tinh ning cta kim cwong [95]. Phuong phap
nay gom cac budc nhu sau: (1) Tao nhiéu thanh phan phan tng héa hoc trong khi pha
bang su va cham electron; (2) Van chuyén nhitng thanh phan phan tng héa hoc
dén bé mat cia mang mong rdi (3) Bam dinh vao bé mit caa mang mong. Cac hat
dién tir nhan ning luong tir dién truong da dé va cham véi cac phan tir chat khi phan
tng; (4) Nhitng phan ta nay bi phan giai thanh nguyén té gdc, cac loai ion, nguyén
tr va nguyén tir trong trang thai kich thich; két qua dua dén phan ung hda hoc & nhiét
d6 thap hon; (5) Nhitng thanh phan phan mg ning dong duoc hap thy trén bé mat
ciia mang mong; (6) Su hap thy va di chuyén tao nén d6 thich ung véi hinh thé cua
tam nén do mang mong duoc tao ra; (7) Khong dat duoc hda hoc lugng phap
(stoichiometric) vi su hién dién cua hydrogen & nhiét d6 tao mang mong thap, va (8)
Tao nhitng san pham chat khi phu nhu Hz , N2, O2. M6 hinh tiéu biéu cua hé théng
PECVD dugc thé hign & hinh 1.24.
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Hinh 1.24. M6 hinh tiéu biéu ciia hé thong ngung dong hoi héa hoc bang plasma [95]

Quy trinh ché tao mang mong c6 thé duoc cit nghia theo tuan ty nhu sau: sau

khi tdm nén (c6 thé 1a tim wafer) duoc dit trén dién cuc nén, phong chira dugc bom
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dén do chan khong khoang 10-6 dén 10-7 Torr, bang mét hé thdng bom gom c6 chang
han nhu bom turbo va bom co khi. Mot van chan khong nhim muc dich bao vé do
chan khong trong phong chia va tranh hién tuong dau chay nguoc tir bom co khi
duoc thiét 1ap gitra phong chira va hé théng bom. Sau d6, cac chéat khi mudn ding
dugc dua vao phong chira qua cac voi gas. Ty theo chat liéu mang mong mubn tao,
chiing ta c6 thé ding céac loai gas khac nhau. Chiéu day cia mang méng tiy thudc

vao thoi gian ngung dong hoi trong plasma.

PECVD la mot phuong phép ché tao mang mong dugc ding rat nhiéu trong
cdng nghé dién tir dé cung cap silicon oxide, silicon nitride & nhiét d6 thap thuong
khoang 200-300°C. Pay 1a wu diém rat can thiét trong viéc tao mang mong silicon
oxide trén aluminum hay 16p phu (capping layer) trén GaAs. PECVD hién dang duogc
dung dé ché tao v6 dinh hinh silic ding trong pin mat troi va céac hién thi cé dién tich
I6n. Mang méng ché tao bang hé thong PECVD c6 d6 dinh tét va do bao phu tt. Tuy
nhién, nhuoc diém cua PECVD 4 plasma c6 thé gay thiét hai cho mang mong, vi thé

mang mong va linh kién dién tir ding loai mang mong nay co thé bi thoai hoa [95].

Két luan: Trong nhimg nam gan day, cac vat liéu ban din lam xc tac quang
d3 duoc nghién ctiu rong rai trong linh vuc Xt 1i 6 nhidm méi truong va tao ngudn
ning lugng sach, tai sinh tir viéc tach nude tinh khiét thanh hidrd va oxi. Trong sé
d6, vat lidu nén TiO2, ZnO duoc sir dung nhiéu nhat trong qué trinh phan huy céc chat
hitu co doc hai va qua trinh quang khir CO2 do ching déu 1a chat bén, khong doc va
cd gi4 thanh thap. Tuy nhién, hai vat liéu nay c6 do rong ving cam Ion (3,2 eV déi
véi TiO2, 3,3 eV dbi v6i Zn0) nén chi hap thu dugc ving nh sang tir ngoai (UV).
Bén canh d6, toc d6 tai hop giita dién tir va 16 trong nhanh 1am giam hiéu qua cua qua
trinh quang xtc tac. Dé tao dugc hoat tinh quang xuc tac cao cho loai vat liéu nay
trong ving anh sang nhin thay, nguoi ta da bién ddi cau trac, kich thudc, hinh dang
cua TiO2 va ZnO bang céach st dung cac phuong phap ché tao khac nhau, pha tap

hodc gan cac nguyén té khéc. ..

Tai Viét Nam ciing nhu trén thé gigi cac nghién ciu vé TiO2, ZnO kha nhiéu,
tap trung cha yéu vé ché tao TiO2, ZnO kich thudc nano dinh huéng ¢ng dung trong
xir Iy méi trudng hozc nghién ctiu ché tao TiO2, ZnO bién tinh bang phuong phap vat
ly va héa hoc [14-16]. Tuy nhién, cac nghién ctu vé cac hé TiOz, ZnO ddng pha tap

va di thé ciing nhu cac co ché truyén dién ti trong cac vat liéu ndy can duoc trinh bay



44
mot cach tudng minh hon. Bén canh d6, nhitng nghién ciru vé quang khir CO2 dé tao
ra khi nhién liéu tai Viét nam van con trong méi mé. Do d6, y twdng cua dé tai luan
an 1a hudng téi viéc nghién ciru phét trién cac chat xic tac quang hoa trén co s TiOy,
ZnO nano dé (ng dung xir Iy hiéu qua cac chat hitu co doc hai va khir CO2 tao ra khi

nhién liéu.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Trong chuong nay, cac phuong phap thuy nhiét, phuong phap quang khir va
k¥ thuat plasma duoc str dung dé tong hop cac vat liéu quang xdc tac nano nén TiO2
va ZnO va céc k§ thuat thuc nghiém dé khao sat cau trdc, tinh chat quang, quang x(c
tac, quang khir CO; caa cac vat lidu da tong hop.

2.1. Thiét bj va dung cu

- C4c quy trinh tong hop, nghién ciru ché tao dugc thuc hién chi yéu tai Vién
Khoa hoc vat liéu — Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

- C4c thiét bi nghién cau cau trdc, hinh thai, tinh chat cua vt liéu duoc do dac
bang cac thiét bi ma Vién Khoa hoc Vat liéu co: Thiét bi chup anh hién vi dién tr quét
(SEM) S4800 (Hitachi, Nhat Ban), thiét bi chup anh hién vi dién tir truyén qua JEM 1010
(Jeol, Nhat Ban), thiét bi do nhiéu xa tia X (XRD)...

- M6t s6 dung cu khac duoc trang bi tai phong Tir va vat liéu siéu dan-Vién
Khoa hoc vat lidu: cbc thay tinh, dng dong, binh dinh muc, pipet cac loai, may khuay,
may rung, may khuay tir, con tir, may li tim, dén UVA...

- Ngoai ra, thiét bj do nhiéu xa tia X Bruker D8 Advanced cua Vién Hoa hoc,
Vién Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét Nam cling dugc sur dung trong nghién ctu tinh
chat, cu trdc hinh thai cua vat liéu.

2.2. Héa chit va vit liéu
Céc hoa chat da str dung cua cac hang hda chat chat lugng cao nhur hang Merck
Puc), Sigma (MY)..., duoc st dung dé nghién ctru ché tao, do dac danh gia.

Bang 2.1. Hoa chdt si dung

TT Cong thirc Tén diy da Noi sian xuat
1 | Ti(i-OCzH7)4 Tetraisopropyl orthotitanate (TPOT) Aldrich,
2 | Zn(NO3)2.6H2O | Zinc nitrat hexahydrate Merck
3 | NasCs07.2H20 Trisodium citrate Merck
4 | AgNO; Silver nitrate Trung quéc
5 | Ta Tantal Merck
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TT Cong thirc Tén day di Noi san xuat
6 | CsH/OH Isopropanol (IPA) Merck

7 | NH2CH2CH2OH | Ethanolamine Sigma-Aldrich
8 | CeH12N4 Hexamethylenetetramine Sigma-Aldrich
9 | C2HsOH Ethanol Sigma-Aldrich
10 | KOH Kali hydroxit Merck

11 | NH4OH 25% Amoniac Merck

12 | HNOs Acid nitric Merck

13 | HF Hydrogen fluoride Merck

14 | HAUCl, Acid chloroauric Nuéc cat 2 lan
15 | HCI 37% Acid hydrochloric Merck

16 | Nudc cat 2 lan

17 | Nudc khtr ion (DI H20)

2.3. Ché tao hat nano TiO:, diy nano TiO; va diy nano Ag/TiO;

Trong phan nay, phuong phap thay nhiét va quang khir duoc sir dung trong
nghién ctru ché tao. Phuong phap thily nhiét dugc sir dung dé tong hop vat liéu hat
nano TiO2, day nano TiOx.

2.3.1. Ché tao hat nano TiO> bang phwong phdp thiiy nhigt

+ Budc 1: Liy 11 mL Tetraisopropyl orthotitanate (TPOT) va 20 mL
Isopropanol (IPA) cho vao cdc thay tinh khudy trong 10 phit ¢ nhiét d6 phong.

+ Budc 2: Nhé dan dan nude khir ion vao dung dich trén dén khi dat thé tich
phtt hop va khudy trong 1 gio.

+ Budc 3: Thuc hién phan ung thiy nhié¢t 200 °C trong 24 gio.

+ Budc 4: Mau duoc ly tAm, rira sach mau 3 1an bang nudc cit va ethanol.

Dé ché tao vat liéu diy nano Ag/TiO,, phuong phap quang khtr duoc st dung
dé khir mudi AgNOs thanh hat nano Ag phit 1én day TiO».




Khudy 60 phit

Khuiy 10 phut

Nwoce khir Ion

Thity Nhiét

(24 gidr, 200°C)

' Rira biing H,0 va C;H,OH
- Ly tim

TiO,

(tinh thé, nanomet)

Hinh 2.1. So dé 1 ché tao hat nano TiO:

2.3.2. Ché tao diy nano TiO> bting phwong phap thuy nhiét

TiO, KOH
(0,5gtinh thé, nanomet) 40ml, 10M
Khuay 30 phit
Thiiy Nhiét
(24 gio, 150°C, 180°C, 200°C)
1 HCI10,01M
Phin Ung
Trao Doi
Ly tam

Rira bing nuéc cat (pH=7)
Siy khé 100°C, 2 giov
Nung 3 gio tai 300°C

TiO,

(day)

Hinh 2.2. So' d6 ché tao day nano TiO:

Budce 1: Cho 0,5 gam hat nano TiO2 da dugc ché tao & trén vao dung dich

NaOH/KOH 10M khudy déu trong 30 phiit.

Budc 2: Cho dung dich trén vao binh thuy nhiét va thyc hién phan ung thuy
nhiét & nhiét d6 150 °C, 180 °C, 200 °C trong 24 gio.
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Budc 3: San pham sau thily nhiét d rira voi dung dich axit HCI lodng 0,01M
va sau d6 tién hanh phan Gng trao d6i ion giita san pham va HCI lodng 0,01 M.
Budc 4: San pham thu duoc rira véi nuée cat dén khi pH=7. MAu duoc sy

khé & 100 °C trong 2 gio. Sau d6, san pham dugc nung t ¢ 300 °C trong 3 gid.

2.3.3. Ché tao diy nano Ag/TiO; bang phwong phdp quang khir siv dung dén
UVA

Buwére 1: 0,5 gam hat nano TiO2 da duoc ché tao & trén va d6 vao 40 mL dung
dich NH;OH 10M chtra mubi AgNO3 c6 nong d6 SmM. Chiéu dén UVA va khudy
déu trong 2 gio.

Bwéc 2: San pham thu duogc rira v6i nudce cat dén khi pH=7, mau duoc siy

khé & 100 °C trong 2 gio. Sau d6, san pham dugc nung t ¢ 300 °C trong 3 gid.

TiO, | NH,OH | AgNO,

(0,5¢tinh thé, nanomet) | (10M, 40 ml) SmM

Khuiy 30 phut
Chiéu dén UVA

Mau
(pH=10)

l\'hllfl_\ 120 phut
Chiéu dén UVA

Sin Pham

Ly tam

Riura l)-fm;,I nuéc cat (pH=7)
Siy khé 100°C, 2 gir

Nung 3 gio tai 300'C

Ag/TiO,

(day)

Hinh 2.3. So' d6 ché tgo day nano TiO

2.4. Ché tao tinh thé TiO2, TiO2 pha tap N va dong pha tap (N, Ta) bang phwong
phap thiy nhiét

Trong phan nay, hat nano TiO2 dugc ché tao gidng nhu trong phan 2.3. San
pham thu duoc, duoc rira bang nude cit va lam kho trong ti sdy tai 100°C trong 12
gid Va nung & nhiét do 300°C trong 1 gio, thu dugc tinh thé nano TiO,.

Pé ché tao TiO, pha tap N, dung dich can chuin bj cho qua trinh thity nhiét
gém TPOT duoc hoan tan trong hoa tan 20 mL IPA trong nuéc khir ion va NHsOH
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sa0 cho ti 1¢ phan tram khdi luong ciia N/TiO 1a 10,5%.

Dé ché tao bot TiO, dong pha tap (N; Ta), dung dich can chuan bi cho qua
trinh thiy nhiét gdbm TPOT duogc hoan tan trong hoa tan 20 ml IPA trong nudc khir
ion, NH4OH va Ta (HNO3 + HF) sao cho ti 1& phan traim khéi luong cua N/TiO2 la
10,5%, Ta/TiO2 la 0,5%.

TPOT IPA TPOT IPA
(11ml) (20ml) (11ml) (20ml)

M?lu Mau

Khudy 10phut

Khudy 10phit
* pNH = NH, 25%
: 3 o " Ta (HNO,, HF
Khuay 60 phit Khuay 60 phut ( »HY)
Thiy Nhiét Thiy Nhiét
(24 giv, 180°C) (24 giv, 200°C)
Rira bing H,0 va C,H,OH Rira bing H,0 va C,H,OH
Ly tim Ly tam
Nung & 300°C trong 1gior Nung & 300°C trong 1 gidr
TiO,:N TiO,:(N, Ta)

(tinh thé) (tinh thé)

Hinh 2.4. So'd6 ché tao TiO2:N va TiO2:(N; Ta) bang phuong phdp thiy nhiét

2.5. Ché tao hat nano TiO:, TiO; pha tap N va TiO:(N, Ta) biang phwong phap
vi song
2.5.1. Ché tao hat nano TiO;

+ Buée 1: Lay 11 mL TPOT va 20 mL IPA cho vao coc thiy tinh khudy trong
10 phut ¢ nhiét d§ phong.

+ Buée 2: Nho dan dan nude khir ion vao dung dich trén dén khi dat thé tich
phu hop va khudy trong mot gio.

+ Buwére 3: Thuc hién phan tng trong 10 vi song cai dit ché do 300 W, duy tri
nhiét d6 110 °C trong 20 phut .

+ Buwéc 4: Dung dich thu dugc ly tdm, rira sach mau 5 1an béng nudc khir ion.

+ Bwéc 5: San pham duoc ly tm va sy, sau d6 nung trong khéng khi ¢ nhiét

d6 300 °C trong 1 gi¢ thu dugc hat nano TiO- pha tap N.
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TPOT IPA
(11ml) (20ml)

Mau

Khudy 10 phut
Nuwdc khir Ion

Khuéy 60 phit
Vi song

(20phiit, 110°C, 300W)

Rira bing H,0 va C,H.O
Ly tam
TiO,

(bdt)

Hinh 2.5. So do ché tao TiO: bdng phirong phép vi song
* Céc phan ng hoa hoc xdy ra trong qua trinh ché tao:
- Phan tng vi song
Ti(i-OC;H,),+H,0—>HO-Ti(i-OC3H,);+ i-C;H,0H
- Phan ung ngung tu:

Loai nuéc: =Ti—|OH+HO-Ti===Ti—0-Ti=+H,0

Loai ancol: =Ti—|(i—OC,H, )+H|0 - Ti=&=Ti~ 0~ Ti=+i—C,H,0H

2.5.2. Ché tao hat nano TiO2 pha tap N

Buwée 1 : Lay 11 mL (TPOT), 20 mL (IPA) khudy 10 phut.

Budée 2: Nho dan dan 3 mL NHs 25%, ti 1& khéi lugng N/TiO; bang 10,5%.
Khuay dung dich thu duoc trong 1 gio & nhiét d6 phong.

Buée 3: Thuc hién phan Gng trong 10 vi song cai dat ché d6 300W, duy tri
nhiét d6 110°C trong 20 phat .

Buwéc 4: Mau 14y ra khoi 10 vi séng duoc ly tdm, rira sach mau 5 1an bang nudce
khtr ion.

Bwéc 5: San pham duoc ly tm va sy, sau d6 nung trong khdng khi & nhiét

d6 300 °C trong 1 gio thu dugc hat nano TiO; pha tap N.
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TPOT IPA
(11ml) (20ml)

|
——

Mau

Khuiy 10 phut

- — NH, 25%
Khuiy 60 phit (N/TIO.: 9,4%)

Vi song
(20 phiit, 110°C, 300W)
Rira bing H,0 va C,H,OH
Ly tam
Nung & 300°C trong 1 gidr

TiO:N

(bot)

Hinh 2.6. So d6 ché tao (TiO2N) bang phwong phdp 16 vi séng
2.5.3 Ché tgo TiO2:(N, Ta) bang phwong phdp Vi séng
Mau TiO: déng phatap N, Taduoc ky higu lan luot 1a TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta,
TN4Ta véi véi véi 4 ty 1é phan traim khéi lugng cua N 12 6%; 7,5%; 9% va 10,5%
cling véi 0,5%Ta khong doi.
Buwée 1: Lay 11 mL TPOT, 20 mL IPA khudy 10 phit.

Buwéc 2: Nho tir tir NHsOH 25% lan luot vao hén hop dung dich trén sao cho
ham luong N trong NHsOH duoc tinh ti 1& vai khdi lugng TiO s& tao thanh trong
phan tng theo nong d6 phan tram khéi luong ) 6%; 7,5%; 9%; 10,5% N/TiO,. Khuiy
cac dung dich thu dugc trong 1 gio ¢ nhiét do phong.

Buéc 3: Pha Ta vao trong hon hop hai axit HNOs va HF. Pem dung dich ¢6

hoa tan Ta nho vao 4 dung dich chira TPOT, IPA, NH4OH, H20 ¢ trén sao cho néng
d6 phan tram khdi luong Ta/TiO trong ca 4 mau 12 0,5% Ta/TiOs.

Buwéc 4: Céc dung dich vira thu dugc duge dua vao 10 vi song cdng suat 300
W, nhiét d6 110 °C trong thoi gian la 20 phat.

Bwéc 5: San pham duoc ly thm va sdy, sau d6 dem nung trong khong khi &
nhiét d6 300 °C trong 1 gio thu dugc hat nano TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta.
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TPOT IPA
(11ml) (20ml)

MAu

Khuéy 10 phit

NH, 25%
Khuiy 60 phit (N/TiO,: 6, 7.5, 9%, 10,5% )

Ta + (HNO, + HF)
(Ta/TiO,: 0,5%)

Vi song
(20 phiit, 110°C, 300W)
Rira biing H,0 va C,H,OH
Ly tim
Nung ¢ 300°C trong 1 gior
TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta

(bot)

Hinh 2.7. So d6 ché tao hat nano TiO2:(N; Ta) véi % khoi lirong N khac nhau

2.6. Ché tao mang ZnO gin Ag, Au bang k¥ thuit plasma

Trong phan nay, st dung phuong phép thiy nhiét, quang khir va ky thuat
plasma dé ché tao mang. Phuong phap thuy nhiét duoc sir dung dé tong hop vat liéu
mang ZnO trén dé thuy tinh. Pé ché tao vat liéu mang Ag-Zn0O, su dung k¥ thuat
plasma dé gin phu cac hat nano Ag 1én trén mang ZnO. Sau d6, sir dung quang khir

khtr axit HAUCls thanh hat nano Au phu 1én mang Ag/ZnO.

2.6.1. Ché tgo mang ZnO
Buée 1: Ché tao mang bang phuong phap thuy nhiét. Zn(NOs)2.4H.0 va 1,05
gam Hexamethylenediamine duoc hoa tan trong 40 mL nudc khir ion. Hon hop phan
g nay sau d6 dugc khudy trong 1 gid ¢ nhiét do phong va chuyén sang binh thuy
nhi¢t dat mang 16t vao binh thiy nhiét va thuc hién phan ung thiy nhiét & nhiét do 90
°C trong 8 gio.
Buée 2: Mang ZnO trén dé thity tinh thu dugc sau d6 dugc rira nhiéu 1an bang

nude khir ion va lam kho & 80 °C trong 12 gid (ky hiéu 1a mang Z0).
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(Z,Zgam) 6124

1,05gam

H,0

(40ml, DI)

Mau

Khuiy trong 1 gio

Thity Nhiét

(dat sin dé thiy tinh)

0C

- Thiy nhiét 8 gio tai 90
- Rira va siy kho 80°C
trong 12 gio

ZnO

(Mang, Z20)

Hinh 2.8. So'd6 ché tao mang ZnO (mang Z0)
2.6.2. Ché tao mang Ag-ZnO kj thudt plasma
Mang Ag-ZnO dugc ché tao bang k¥ thuat plasma bang cach dat mang ZnO
ché tao ¢ 2.6.1 trén dé thuy tinh va duoc dit trong cdc chira 20 mL dung dich AgNO3
5mM (AgNOz 45mM), dugc plasma trong 2 phit. Mang thu dugc ky hiéu l1a Zp-Ag5
va Zp-Ag45 tuong ung.
2.6.3. Ché tao mang Au-Ag-ZnO
Sau d6 cé4c hat nano Au duoc liang dong vao hai mang Zp-Ag5 va Zp-Ag45
trén bang phuong phap oxy hoa khir tao ra mang Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag4s.
Buwéc 1: Mang Zp-Ag5 va Zp-Ag45 vao 90 mL dung dich HAuCl4 0,0003M
Buwéc 2: Thém ting giot 0,07M Natri citrate (Sodium citrate), chiéu dén UVA
khoang 10 phut.
Buéc 3: Sau do, lay mau ra, rira sach bang nuéc cat. Siy khd san pham va bao
quan, san pham thu duoc 12 Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag45.
Ngoai ra, dé so sanh san pham ZnO pha tap Au ciing duoc tong hop va nghién
ctu, ki hiéu la Au-Z0.
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2.7. Ché tao diy nano ZnO, Ag/ZnO va CuO-Ag-ZnO bing phuong phép thiy

nhiét va ky thuit plasma
2.7.1. Ché tgo diy nano ZnO
Vit liéu ZnO dang day dugc ché tao bang phuong phéap thiy nhiét theo quy
trinh nhu sau:

- Chuén bi mot hdn hop dung dich gdm 0,387g Zn(NO3)2.6H.0 + 12,71g
Na2COs3 hoan tan trong 40 mL DI H20.

- D6 toan bd hdn hop dung dich trén vao binh Teflon va thuc hién phan ung
thuy nhiét & 120°C trong 3 gio.

- San pham ctia phan ung thily nhiét sau d6 dugc rira nhiéu lan bang nude cat

vé pH=7 va say kho.

Zn(NO,),.6H,0 Na,CO,
(0,387gam, tinh thé) 12,71 gam, tinh thé
Mau | H0
- (40ml, DI)
(100ml, thiiy tinh)

Khuiy trong 10 phut

Thity Nhiét

Thiiy nhiét tai 120°C, 3 gio
Rira bing nuéc cat, pH=7
Say kho

Zn0O

(day)

Hinh 2.9. Sor d6 ché tao day ZnO
2.7.2. Ché tgo day nano CuO-Ag-ZnO
K§ thuét plasma duoc sir dung dé gan hat nano Ag va CuO Ién day nano ZnO.

Day nano ZnO di duoc ché tao ¢ trén dugc phan tan trong cbc chira 40 mL

dung dich AgNOs 50 mM va plasma trong 5 phit. Mau sau d6 duoc ly tAm va rira
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bang nudc cat. Tiép theo, dé ché tao cau tric di thé bac ba CuO-Ag-Zn0O, day nano
Ag-ZnO & trén tién chit Cu(NOs); va axit ascorbic, theo ty 1& s6 mol AgNOs:Cu
(NOs)2: axit ascorbic = 1:63:8 va dugc plasma trong 10 phat. Dy nano CuO-Ag-ZnO
duogc ly tam va rira bang nude khir ion. Cac mau nay dugc lam kho trong ta siy chan

khéng trong 24 gio ¢ 50 °C.
2.8. Cac phwong phap nghién ctru danh gia tinh chat ciia vat liéu ché tao duoc
2.8.1. Phwong phdp do nhiéu xa tia X (X-ray Diffraction — XRD)

Phuong phap nay cho phép xac dinh pha ciu trdc, phan tich dinh tinh, dinh
lugng céc pha tinh thé, tinh hiang sé mang, muac do bién dang mang, so sanh xéac dinh
tuong d6i ham luong pha tap, tir d6 cho phép diéu chinh quy trinh cng nghé ché tao
vat liéu va gop phan ly giai cac hién twgng vat ly.

Cac phép do duoc thuc hién trén hé nhidu xa ké Bruker D8 Advanced véi b
xa CuKa budc song A = 1,5406 A. Thiét bi nay dit tai Vién Hoa hoc, Vién Khoa hoc
va Coéng nghé Viét Nam.

2.8.2. Kinh hién vi dién ti quét (SEM)

Phuong phap hién vi dién tir quét da duoc str dung rong réi trong viéc nghién
ctru hinh thai bé mat mau di voi ca vat liéu dang hat va dang mang. La loai kinh hién
vi dién tir tao anh c6 d6 phong dai cao cho bé mat mau can chup bing céach st dung
mot chum dién tir hep quét trén bé mat mau. Mai loai dién tir hodc cac birc xa phat ra
déu mang mét thong tin nao d6 & chd chum dién tir toi tiép xic véi mau. Chinh vi
vy ma, viéc tao anh ctiia mau vat dugc thuc hién thong qua viéc ghi nhan va phan
tich cac btrc xa phat ra tir tuong tac trén vao mot dau thu két ndi véi may tinh c6 phan
mém di kém va két qua 1a thu dugc thdng tin bé mat mau. D6 phan giai caa anh thu
dugc thuong tur 1-5 nm.

Anh SEM cua c4c mau nghién ctu trong luan an nay dwoc chup tir may
méay FESEM (S — 4800, Hitachi) tai phong Thi nghiém trong diém—Vién Khoa
hoc Vat liéu — Vién Han 1am Khoa hoc va cong nghé Viét Nam (hinh 2.10).



Hinh 2.10. Toan canh hé kinh hién vi dién tir quét SEM tai Vién Khoa hoc vt ligu

2.8.3. Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Kinh hién vi dién tir truyén qua TEM (Transmission Electron Microscopy:
TEM) 1a thiét bi dién tir duoc gia toc bang hiéu dién thé rat cao véi do phong dai tir
30+600.000 lan, cho do phan gidi co 2+3A. Chinh vi vay ma anh TEM thu dugc ngoai
viéc cho biét hinh dang, kich thudc cua vt liéu, nguoi ta con dung dé nghién ctru cdu
tric vi tinh thé bén trong cua vat li¢u. Kinh hién vi dién tir truyén qua co uu diém nbi

bat 1a co thé quan sat dugc vat c6 kich thude rat nho.

Anh TEM cua cac mau nghién ciu trong luan an nay dwoc chup tir may
may HR-TEM, Jeol JEM2100 tai Phong Tu va Vat liéu siéu dan — Vién Khoa

hoc Vat liéu — Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.
2.8.4. Phuwong phdp do phé hép thu UV-Vis

Phuong phap do phd hap thu UV-Vis 1a mét loai phd rat hitu ich khi ctru tinh
chét quang hoc cta vat liéu. Tir phd hip thy thu dugc ngudi ta c6 thé biét duoc thong

tin vé sy chuyén doi quang giira trang thai co ban va trang thai kich thich.

Khi chiéu mot chum tia sang c6 nhitng budc song nhat dinh (thudng nam trong
vung tir ngoai hodc kha kién) vao dam nguyén tir, cac dién tir & trang thai co ban sé
hép thy cac blic xa co budc song nhit dinh va chuyén tir viing hoa tri 1én ving dan
(c6 nang lwong cao hon trang thai co ban). Khi dién tir tir ving dan tré vé trang thai
co ban, s& giai phong ra ning lugng tuwong Gmg voi ning lugng ving cAm Eg. Chinh
vi vay ma phép do pho hap thu hong ngoai cho ta biét ¢ hap thu cia mang dan & cac
budc song khac nhau. Tur do, ta céd thé xac dinh duoc do rong vung cAm cua cac miu
ban can xac dinh. Phé hip thu UV—Vis (Cary 5000) dugc thuc hién tai Vién Ung
dung cong ngh¢ NACENTECH .



o7
2.8.5. Phép do Raman

Nho viée st dung laze 1am ngudn sang kich thich va CCD (Charge Coupled
Device) 1am ngudn thu, két hop véi hé théng quang hoc, phurong phép tan xa Raman
da tré thanh mot phuong phap nghién ctru cac mirc quay va dao dong ctua phan tu
trong vat li¢u rat hiéu qua.

Phé Raman cua cac mau duoc do trén may quang phd micro Raman
LABRAM-1B cua hang Jobin-Yvon (Cong hoa Phap), Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Dudi day 1a mot vai thong s6 thuc nghi¢m khi do
cac pho tan xa Raman trén hé TiO2 khong pha tap va c6 pha tap Co:

Nhié¢t do do: Nhi¢t do phong
Nguén: laze He-Ne, 1=632,8 nm,
Cong suat: 11 mW,

Cach tir: 1800 vach/mm.

2.8.6. Phé hong ngogi bién doi Fourier

Phuong phap phén tich phd héng ngoai néi & day 1a ving phd nam trong
viing ¢6 sé séng 4000-400 cm™. Ving nay cung cap cho ta nhiing thong tin
quan trong vé cac dao dong cua cac phan tir do d6 1a cac théng tin vé cau tric
ctia cac phan tir. Phuong phap phén tich pho hdng ngoai dugc tng dung nhan biét cac
chat, xdc dinh do tinh khiét, phan tich dinh lwong cac chat trong mau.
Cha y: Trong phé hdng ngoai thay cho dung buéc séng hoic tan sb nguoi ta thuong
dung don vi $6 s6ng (cm™) v = 1/A (cm™).

2.8.7. Phuwong phdp do phé huynh quang

Dé xéc dinh cic muc ning lwong trong vat liéu ban dan va cac thong tin vé xac
suat chuyén doi dién tir giita cac trang thai thuong sir dung pho huynh quang. Pay 1a
phép do kha don gian, dd nhay cao va khong lam pha vo cAu trac cua vat liéu. Dé thyc
hién phép do nay, mot mau ban dan can do duoc kich thich quang 1am cho cac dién tir
nhay 1én muc nang lugng cao hon (viing dan). Khi cac dién tir chuyén doi tir trang théi
kich thich vé trang thai co ban, chiing s& phat ra cac photon tmg véi mirc chénh léch ning
luong d6. Mbi photon lai tmg voi mot séng anh sang voi bude song xac dinh. Pho huynh
quang biéu dién sy phu thudc ciia cudng do birc xa vao budce song. Hé do huynh quang
str dung ngudn laze Teem Photonic 355 nm, may don sic (Horiba iHR550) va Si-CCD
camera (Synapse). Hé duoc dat tai Vién Khoa hoc vat lidu.
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2.8.8. Phép do sic ky khi

Sic ky khi 1a mot phwong phap tach dua trén sy phan bé khac nhau cua céc
chat giira hai pha khdng tron 13n vao nhau, trong du pha dong la chat khi (khi mang)
di qua pha tinh chtra trong cot. Séc ky khi duoc ap dung dé tach nhitng chét hozc dan
Xuit ctiia ching ma cé thé hoa hoi ¢ nhiét dé phan tich. Phuong phap sic ky khi dwa

trén co ché hap phy, phan bd hoic loai theo kich thudc (dung ray phan tu).

-

Hinh 2.11. Thiét b; do sdac ky khi

Mau duge bom vao trong va theo dong khi mang (khi mang thuong 1a N2) dua
dén cot sac ky (pha tinh). Mau khi qua cot nay s& duoc hip phuy 1én trén pha tinh d6. Sau
do, cac chat lan luot tach khoi cot theo dong khi ra ngoai duoc ghi nhan béi dau do. Tir
céc tin hiéu nhan duoc may tinh s& xtr Iy va biéu hién két qua bang sic ky d6. Cac chat
duogc xac dinh nhd gia tri thoi gian luu trén sac ky d6. Pau do dung phét hién tin hi¢u
dinh Iugng cac chit can phan tich 13 dau do ion hoa ngon lira (FID-Flame loniation

Detetor) va dau do do do dan nhiét (Thermal conductivity detector).

Thong qua phép do sic ky khi chiing t6i xac dinh dugc ndng do cua khi nhién
li¢u trong qué trinh quang khir khi CO2, H¢ do duogc dat tai Téng cuc Tiéu chuin Po
ludong Chat lugng. (hinh 2.11)

2.8.9. Phé tdn sdc ning lwong tia X (EDX)
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS hay EDX)

Pho tan sac ning luong do cac birc xa tia X phat ra tir mau trong qua trinh bj

ban pha bdi dong electron nhim x4c dinh thanh phan nguyén t6 cia mau. Khi miu bj
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ban pha boi dong electron ctia SEM, céc electron thir cap & 16p bén trong ciia nguyén
tir & ving bi bin phé bat ra, dé lai cac 16 tréng. Do nguyén tir khong & trang thai bén
nén céc electron & cac 16p ngoai nhanh chéng nhay vé chiém chd cia 16 tréng. Trong
qua trinh dich chuyén, nguyén tir phat ra buc xa dién tir trong ving tia X dic trung
cho nguyén tir d6. Khi tia X phat téi detector, nd s€ tao ra mot xung dién ti I¢ voi
ning lwong cua nd. Xung dién dwoc d6i thanh xung dién thé thong qua mot bd phan
tién khuéch dai. Tiép d0, tin hiéu dwoc truyén t6i bo phan phan tich da kénh va dwoc
ghi lai dwdi dang hiéu dién thé. Phan ning lwong dwoc tinh béi hiéu dién thé do dwoc
d6i voi mdi tia X dwoc giri tGi may tinh dé hién thi va tinh toan. Pho biéu dién cuong
d6 tia X vao ning lwgng dwoc dung dé xac dinh thanh phan hoa hoc & ving do.

Pho tan sic niang luong tia X ctia cac mau duge do tai phong Thi nghiém trong

diém — Vién Khoa hoc vat liéu — Vién Han 1am Khoa hoc va céng nghé Viét Nam.
2.8.10. Phwong phdp ding nhiét hip phu - gidi hip phu nito (BET)

Pé dic trung mot s6 tinh chat cua vat liéu mao quan nhu: dién tich bé mat
riéng, thé tich mao quan, phan bé kich thuéc mao quan va tinh chat bé mat thuong st
dung phuong phap hap phu khi. Phuong phap dang nhiét hap phu - khir hap phu N2
& 77 K 1a mot trong cac phuong phap hap phu khi phd bién nhat dung dé dic trung
cho vat liéu mao quan. Lwong khi bi hip phu duoc biéu dién dudi dang thé tich V 1a
dai lugng dic trung cho sd phan tir bi hap phy, n6 phu thudc vao ap suat can bang P,
nhiét do T, ban chat cua khi va ban chat caa vat liéu ran. V 1a mot ham dong bién véi
4p suat can bang. Khi &p suit tang dén &p suat bio hoa Po, nguoi ta do cc gia tri thé
tich khi hap phu & céc 4p suat twong ddi (P/Po) thi thu duoc dudng dang nhiét hap
phu, con khi do V véi P/Po giam dan thi nhan duoc duong dang nhiét giai hap phu.
Dién tich bé mat riéng thuong duoc xac dinh theo phwong phap Brunauer-Emmett-
Teller (BET). Dién tich bé mit riéng ciia cAc mau vat liéu duoc do tai Vién Khoa hoc

Vit liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam
2.9. Phuong phap nghién ctru phin &rng quang xuc tac

Trong luan an, phan ng quang xuc tdc duoc thyc hién thong qua kha nang
phan huy metyl dacam, xanh methylen va Rhodamine duédi dnh sdng ctia den Xenon
v6i mat do cong suat 100 mW/cm? (Solar Simulator: Oriel Sol 1A) ¢6 dai bude song

tor vung tr ngoai dén vung hong ngoai.

Mau dugc cho vao trong coc thuy tinh chita chat mau. Trude khi chiéu sang mau
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duoc boc kin va dit trong tdi trong khoang 1 gid dé hap phu dat muc bao hoa sau d6 thyc
hién chiéu sang. Dé danh gia kha ning phan hily chit mau ctia vat liéu dudi tac dung ctia
anh sang, sau cac khoang thoi gian khac nhau, dung dich chat mau dugc do hap thy UV-
Vis. Tir két qua cta phép do nay cho thdy hiéu timg quang xtic tac va tdc do phan hity cac
chat mau theo thoi gian chiéu sang va danh gia qua su suy giam ndng do chat mau, thé
hién béng su thay do6i cuong do dinh hép thu cuc dai cua no.

2.10. Phuwong phap nghién ciru phan &rng quang khir CO»

Thi nghiém quang khtr xuc tac dugce thuc hién trong binh thuy tinh c6 dung
tich 500 mL dat trén may khudy tir: 0,5 gam bot mau va 40 mL nude khir ion duoc
dua vao binh phéan tmg. Khi CO2 dugc dua qua binh phan g khoang 1 gio trude khi
chiéu sang. Ngudn sang 1a dén thity ngén ¢ cong suat 250 W c6 quang phd gan gidng
v6i 4nh sang Mt troi. Tién hanh phan tng quang xuc tac khir CO2 trong 5 gio, tai
nhiét d6 phong. Két thuc phan tmg, mau khi duoc rat ra bang ong xilanh va dugc

phan tich trén may sic ki khi.

Hinh 2.12. Thi nghiém quang khz CO-



Hinh 2.13. Mdu khi thu dwoc sau quang khiz CO,
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CHUONG 3. NGHIEN CU'U CHE TAO VA HOAT TINH QUANG XUC TAC

VA QUANG KHU CO, CUA Ag/TiOz VA TiOz (N, Ta)

Vit liéu nano TiO2 duoc biét dén 1a mot trong nhitng vat liéu quang xuc tac
trién vong nhat cho cdng nghé ning luong sach va xir Iy méi trudng nho tinh 6n dinh
cao, gid thanh ré, an toan véi con nguoi va moi truong. Tuy nhién, vat liéu nano TiO>
tinh khiét chi hap thu birc xa tir ngoai do d6 rong viing cAm twong di 1on (3,2 eV) va
téc do tai hop dién ta-15 tréng cao. Vi vay, viéc nghién ciu thu hep khoang céach ving
cam va nang cao hoat tinh quang xdc tac cia TiOz 1a can thiét va c6 ¥ nghia hét stc
quan trong. Trong chuong nay, ching tdi s& trinh bay maot sé két qua nghién ctu vé
su anh huéng caa hinh thai hoc cua TiO2, gan kim loai quy (Ag), pha tap (N, Ta) cac
nguyén tb vao TiO2 1én do rong ving cam, toc do tai hop dién ti-16 tréng, tir d6 1am

tang hiéu hiéu qua hoat dong cua TiO> trong phan ung quang xuc tac va khir CO..

3.1. Ché tao va nghién ctru hoat tinh quang xiic tac va quang khir CO; ciia diy
nano Ag/TiO>

Vit liéu day nano TiOz c6 tiém ning 16n trong viéc ting cudng hoat tinh
quang xUc tac do dién tich bé mat 16n, d6 linh dong dién tir cao va 6 bén co hoc
cao [96]. O nghién ciu nay, vat lidu quang xdc tac day nano TiOz dwoc phi nano
Ag va dugc ché tao bang phuong phap quang khtr bang ngudn sang UVA. Bién
tinh TiO2 véi nano Ag c6 thé 1am anh hudng dén hinh théai hoc va cau trac tinh
thé cling nhu tinh chat quang xdc tac va quang khir caa vat liéu. Két qua cho thay
hiéu suat quang xUc tac tét trong phan hay metyl dacam, xanh methylen va quang

khir CO, thanh khi CH4 cao so véi day TiO2 khéng gin nano Ag.

3.1.1. Nghién ctvu sw anh hwéng ciia nano Ag dén ciu tricc tinh thé, hinh thai
cdc tinh chét quang ciia TiO>
TiO2 duoc ché tao bang phuwong phap thiy nhiét hai bude. Budce 1 1a tong hop hat
nano TiOz bang phuong phéap thuy nhiét & nhiét do 200 °C trong 24 gio sir dung tién chat
1a Tetraisopropyl orthotitanate (TPOT). Sau d6, buéc 2 1a day nano TiO, duoc tong hop
tir hat nano TiO; trong budc mot duoc tiép tuc thuy nhiét trong dung dich kiém KOH
10M véi nhiét do 180 °C trong 24 gid. Phuong phéap quang khir duoc sir dung dé gan cac
hat nano Ag Ién day nano TiO.. Trong d6, diy nano TiO, ché tao & trén cling véi dung

dich mudi AgNO3 (pH=10-11) duoc chiéu sang bang hé dén UVA, sau d6 miu dugc
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nung & 300 °C trong 3 gio. Sau khi ché tao xong, mau day nano TiO, va Ag/TiO; duoc

do khao sat cAu trdc, hinh thai hoc va cac tinh chét cua ching.

IMS-NKL 5.0kV 4.3mm x200k SEM) 200nm

MS-NKL 5.0kV 5.3mm x200k SEM

Hinh 3.1. Anh FESEM cua (a) TiO2 va (b)Ag/TiOz

Hinh théai hoc va kich thudc cia day nano TiO2 va Ag/TiO2 dugc quan sat bang
kinh hién vi dién tar quét SEM. Hinh 3.1 (a) va (b) 12 anh SEM lan luot cua TiO2 va
Ag/TiO2. Hinh 3.1(a) cho thiy TiO2 c6 cau tric nano day véi dudng kinh nhé hon 50
nm va chiéu dai khoang 600 nm. Sau khi day nano TiO, duoc pha tap Ag bang phuong
phap quang khir, Ag/TiO2 trong anh SEM hinh 3.1(b) c6 thay su xuat hién rd rang
cua cac hat Ag co kich thudc khoang tir 5-10 nm phu déu trén bé mat day nano TiO..
Véi anh FESEM, c6 thé thay rd rang cac hat nano Ag di duoc phu twong d6i dong

déu trén bé mat day nano TiO..
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Hinh 3.2. Gidn d6 nhiéu xq tia X cia hai mdu day TiOz va Ag/TiO2

Cau trdc tinh thé cua cac mau day nano TiOz va Ag/TiOz dugc phan tich thdng
qua phd nhiéu xa tia X (XRD). Hinh 3.2 14 gian d6 nhiéu xa tia X cua TiO2 va
Ag/TiO2. Nhu d3 ki hiéu rd trén hinh 3.2, day nano TiO2 c6 gian dd nhiéu xa tia X
Vé6i cac dinh nhidu xa rd rang va twong (ng trang khép véi cau tric titanate HoTisO7
(thé chuan JCPDS No. 41-0192) véi cac dinh nhidu xa chinh & cac vi tri 12°; 25,4° va
30,8°. Tuy nhién, theo két qua tir gian d6 nhiéu xa tia X, sau khi Ag dugc bd sung
Vvao ciu trdc TiO2 bang phuong phap quang khir thi cau triic day nano TiO, c6 su thay
d6i rd rang tir pha titanate sang pha anatase va rutile. Trong d0, cac dinh nhiéu xa ¢
vi tri 25,8°; 48°; 62,2° tuong tng lan lugt voi mat phang mang (101); (020); (116) cua
cau tric H,TisO7 anatase (thé chuan JCPDS No. 21-1276). Cac dinh nhiu xa & vi tri
27,5% 35° twong tng 1an luot voi mat phang mang (110), (101), cia cau trdc HaTisO7
rutile (thé chuan JCPDS No. 21-1272). Sau khi TiO, duoc bién tinh bang céch phu
I6p nano Ag, TiO2 ciu tric tinh thé c6 sy thay ddi pha I6n tir pha titanate it bén sang
hdn hop pha anatase va rutile bén hon. Vi cau triic pha anatase va rutile bén hon vé
mat cau tric pha s& giGp ich cho viéc nang cao, cai thién cac tinh chat hoa/li, quang
cua vat lidu Ag/TiO2 so véi TiO2 ddy nano ban dau. Bén canh do, cac dinh nhidu xa
quan sat duoc trén gian do nhidu xa tia X (hinh 3.2) & vi tri 38,2°; 44,37° va 64,56°
tuong ang véi mat phang mang (111), (200) va (220) cua kim loai Ag (thé chuan
JCPDS No0.89-3722). Tir két qua XRD cho thiy, TiO, day nano véi cau tric pha tinh
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thé titanate da duoc tong hop thanh cong bang phuong phap thuy nhiét, sau khi Ag
duoc pha vao cau tric TiO, trén, su gop mat cua Ag da dugc chirng minh trong gian
d6 XRD va c6 thé 1a tac nhan lam ting do tinh thé hoé cua day TiO2 sang cau trdc

pha bén hon.

Do hap thu (d.v.t.y.)

300 ' 400 ' 500 600 700

Budc séng (nm)

Hinh 3.3. Phé hdap thu UV-Vis ciia nano day TiO2 va Ag-TiOz

Dé nghién ciu tinh chat quang cua nano day TiO: va sy huang cia su phu
nano Ag dén tinh chat quang cua TiOz, phé hap thu UV-Vis di dugc nghién ctu va
do dac. Hinh 3.3 1a hinh pho hap thy UV-Vis cia nano day TiOz va Ag-TiO2. Nhu
quan sét thay, so véi mau nano day TiO2 ban dau, cac hat nano Ag dugc bd sung trén
bé mat day nano TiO, di lam tiang dang ké kha niang hap thu photon va mé rong ving
hap thu cua mau day nano Ag/TiOz vé ving anh sang kha kién (410 nm). Bong thoi
trén phé hap thu cia mau Ag/TiO2, ¢6 sy xuét hién cua mot dinh hap thu & vi tri budc
s6ng 418 nm, dinh hap thy nay twong @ng véi dinh plasmon cua Ag. Két qua cua sy
cai thién dang ké tinh chat quang cta TiO2 so véi TiO2 ban dau duoc cho l1a két qua
cua hiéu ung plasmon bé mat cuc bo ciia hat nano Ag. Tur két qua nay cho thay kha
nang hap thu anh sang trong ving anh sang nhin thay caa TiO, khi duoc b sung
thém Ag da duogc ting 1én dang ké, tir d6 gop phan lam ting hoat tinh cua vat lidu

Ag/TiO; trong cac rng dung quang.



66
3.1.2. Nghién ciru hoat tinh quang xic tdic cia TiO>va Ag/TiO2 trong phin hiiy

metyl da cam
T T T T T T T
1004 715 UV-Vis
80 +
60 —
3 —=—TiO,
T 4090 —e—Ag/TIO, .
20+ .
0 - _
T T I T T I T

Thdi gian (phat)

Hinh 3.4. Hiéu sudt phan huy metyl da cam (MO) theo thei gian chiéu sang khac
nhau cua day TiOz va Ag/TiOz

Nhu d3 nghién ctiru & phan trén, tinh chat quang ctia TiO2 pht nano Ag da duoc
cai thién va ting 1én dang ké nho hiéu tng plasmon bé mat cuc bo cua hat nano Ag.
Chinh vi thé, day nano TiO va Ag/TiO, da dugc nghién ciu trong tng dung quang
xuc tac phan hity metyl da cam. Hinh 3.4 biéu dién hiéu suat phan huy metyl da cam
(MO) theo thoi gian chiéu sang khéac nhau cua day TiO2 va Ag/TiO,. Tir hinh cho
thay, sau 90 phut chiéu sang bang anh sang dén Xenon véi mat do cong suat 100
W/cm?, hiéu suat phan huy MO cia day nano TiO2 12 69,3%, nhung khi c6 sy pha tap
Ag, Ag/TiO2 cho thay két qua hiéu suat phan huy MO hiéu qua va ting 1én dang ké
V6i 98,8%. Két qua nay dong nhat va hop Ii véi cac két qua phan tich SEM, XRD va
phd hap thu UV-Vis trude do. Ag/TiO2 cho thay hiéu suat phan huy MO ting dang

ké duoc giai thich do co ché sau :
Ag* +  Anh sang nhin thidy —Ag (e+h*)  (phan uang 1)
Ag (e+h") +TiO2 —» Ag (h™) + TiO2 (e) (phan tng 2)

TiO2(e) + O2— TiO2 + 02 (phan utng 3)
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2e + O+ 2H* > H->0» (phan ung 4)
H.O2 + O — *OH + OH+0 (phan ng 5)
*OH + MO — phan huy san pham (phan ing 6)

Khi duoc chiéu sang, cac photon &nh sang nhin thay tao ra hiéu tng cong
huong plasmon bé mat thdng qua truyén nang luong, 1am cho Ag dén trang thai kich
thich, thiic day hinh thanh cac dién tir (e'va h*) cua hat Ag (phan tng 1). Sau d6, cac
dién tir hinh thanh tir Ag nhanh chéng duoc chuyén dén ving dan TiO,, trong khi Ag
thi dugc chuyén thanh Ag* (phan tmg 2). Cac dién tir dugc dua vao TiOz phan ¢ng
v6i phan tir oxy hoa tan dé tao ra cac anion gdc superoxide (O2) (phan tng 3) va
hydro peroxit (H202) (phan tmg 4) trong méi truong can bang oxy. Céac chat trung
gian méi duoc hinh thanh nay cé thé tuong tac dé tao ra géc hydroxyl *OH (phan
ng 5) va géc hydroxyl *OH lam phan hay hiéu qua cac chat mau (vi du nhu MO)
thanh céc san pham khac nhau (phan tng 6).

3.1.3. Nghién ciru hoat tinh quang khir CO> tao nhién li¢u khi CH; ciia Ag/TiO;

Bén canh kha nang xuc tac quang cua Ag/TiOz trong phén huy MO, Ag/TiOz cling
duoc nghién ctu kha nang quang khir CO; tao thanh khi CHa. Ag/TiO2 dugc cho vao binh
chira dung mdi DI H20 va CO2 dugc dua vao binh phan tng trong 1 gio trude khi khao
sat danh gid hoat tinh quang khir ciia mau tdng hop duoc. Sau d6 sir dung 1 dén UVA cong
suat 60 W chiéu sang & nhiét do phong trong thoi gian 5 gior lién tiép. Sau do cac mau khi
duoc rat ra dé phan tich bang may sic ki khi (GC) két hop hai dau do FID (Flame loniation
Detetor) va TCD (Thermal conductivity detector).

1169
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Hinh 3.5. Sdc khi do thu dwoc ciia mau day nano Ag/TiO;
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T hinh sac ki @6 thu duogc, ¢6 thé thay rd rang va duy nhat ¢ thoi gian 1,169
phut ¢6 1 dinh khi xuat hién twong tng véi khi CHa. Két qua nay khang dinh day
nano Ag/TiO; c0 kha nang quang khir CO, thanh CHa véi tinh chon loc cao.

TiO2 AgITIO2

Hinh 3.6. Biéu d6 so sanh luong khi CH4 thu duoc trén 1g chat xdc tac trong 1 gio
sau qué trinh quang khtr CO2 bang anh séng UVA cua day TiO, va Ag/TiO:

Tir biéu do so sanh luong khi CH4 thu dugc trén 1 gam chat x(c tac trong 1 gio
cta day TiO2 va Ag/TiO2. Lugng khi CHg thu duoc cua TiO: la 27,5 pmol.gcat.h,
trong khi d6 luong khi CHa thu duoc cua day nano Ag/TiO; da duoc ting 1én gan hai
lan véi khoang 50,4 pmol.gtcat.h™.

Bang 3.1. Bang so sanh lugng khi CHa4 thu dugc trén 1g chat xdc tac trong 1 gio sau

qua trinh quang khur CO>

Nguén chiéu

Vat ligu ) Lwong khi CHs | Tai liéu tham khao
sang
A _ dén UVA cong , )
Day nano TiO2 , 27,5 umol.gtcat.h | Két qua cua luan an
suat 60W
A _ dén UVA cong , )
Day nano Ag/TiO; , 50,4 pumol.g'cat.h? | Két qua cua luan an
suat 60W
A ) 26,7 umol
Day nano Pd/TiO, | 400 W Hg lamp [96]

g—1 (CH4)to 8h

TiO2 nano dng 100 W Xenon | 1,98 ppmcm2h™

97
@graphene QD | solar simulator (CH4) 71
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Nguén chiéu
Vit ligu UOMTERIEU 1y rong khi CHa | Tai ligu tham khdo
sang
Xuc tac
_ 300W Xe lamp | 41,6 umolgth? [98]
Au@CdS/I10-TiO»
Xulc tac Pt/MgAl- 0,37 umol g * (CH 99
) : 300 W Xe lamp H g~ (CHd) (9]
LDO/TiO; to8h
Tinh thé nano Pt- 38,7 pmol
) 300 W Xe lamp [100]
RU/TiO; g L h™(CHa)
Xuc tac 41,3 umol
) 300 W Xe lamp [101]
(PYTIO2)@rGO gt h {(CHa)

Tir bang 3.1 so sanh lwong khi CH4 thu duoc trén 1g chat xdc tac trong 1 gio
sau qua trinh quang khar COg, 6 thé thay rang véi cau trdc day nano Ag/TiOz c6 hoat

tinh quang khr vuot troi so vai cac nghién ciru cong bd gan day trén cau tric TiOa.

Nhu vay, day nano TiO2 c6 duong kinh nhé hon 50 nm di dugc ché tao thanh
cdng bang phuong phap thuy nhiét. Bong thoi gan két thanh cong hat nano Ag voi
kich thuéc hat 5-10 nm 1én bé mat day TiOz bang phuong phép quang khir. TiO2 va
Ag/TiO2 déu cho thay tiém ning quang xuc tic phan hiy metyl da cam. Trong do,
day nano Ag/TiO, cd hiéu suat phan huy metyl da cam cao véi 98.8% trong khi TiO>
VéGi 69,3%. Bén canh d6, Ag/TiO ciing cho thdy kha ning quang khir CO2 tao nhién
licu khi metan cao, c6 tinh chon loc véi lugng khi CH4 thu dwoc trén 1g chat xuc tac
trong 1 gio sau qua trinh quang khir CO> 14 50,4 pmol.g lcat.h™. Vi cac két qua nay
cho thay véi su phu c4c hat nano Ag, cac tinh chat quang cua TiO2 déu c6 su thay doi
I6n theo huéng tich cuc, 1am cai thién dang ké céc tinh chat quang cua hé vat liéu,
gilp ich rat nhiéu trong viéc nang cao, cai thién hiéu suit quang xuc tac va quang
khir. Véi cac két qua bude dau nay cho thay tiém ning ¢ng dung cua hé vat liu
Ag/TiO2 trong xtr ly moi truong.

3.2. Ché tao va nghién ctru hoat tinh quang xiic tac ciia hat nano TiO;, TiO; pha
tap N, TiO; dong pha tap N, Ta ché tao bing phwong phap thiy nhiét

Nhu chiing ta ciing biét, TiO2 c6 d6 rong ving cam 16n 3,2 eV nén chi hap thu
dugc ving 4nh sang tir ngoai. Pé ting cuong hoat tinh quang xdic tac trong ving anh

sang kha kién, nhiéu nghién ctru chi ra rang viéc pha tap mot s6 phi kim vao nén TiO»
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dic biét 1a nito (N) 1am giam d6 rong ving cdm cua TiO2. Nguyén nhén 1a do ¢6 sy
thay doi cac théng sb mang va sy ton tai cic trang thai bay giita ving dan va ving hoa
tri [102][103]. Do d6, TiO2 duoc pha tap nito (N) khong nhimng c¢6 kha niang hap thy
anh sang trong ving nhin thiy ma con co thé lam ting thoi gian séng ciia dién tir va 15
tréng quang sinh. Tuy nhién, khi thay thé N vao TiO; s& lam ting cac ndt khuyét oxy
va 1am giam mot phan kha ning quang xtc tac cta vat liéu [104][105]. Dé 1am ting
cuong hon nita kha ning quang xtc tac cta vat liéu, chung toi tién hanh dong pha tap
N va mét kim loai chuyén tiép, cu thé 1a Ta. Bang cach két hop ca Ta va N véi nong
d6 thich hop, su trung hoa cua dién tich duong va dién tich am, giam nut khuyét oxy
va lam tang thoi gian sdng cta dién tir-15 trong trong sudt qua trinh quang phan huy.
Dua trén co so Iy thuyét nay, ching toi da ché tao cac mau hat nano TiO2, TiO2 pha tap
N v&i 10,5% N, TiOz dong pha tap (N, Ta) véi 10,5% N, 0,5% Ta bang phuong phap
thity nhiét. Anh huong caa dong pha tap N va Ta dén céc tinh chat vi cau tric, tinh
chat cua cac mau thu duoc ciing da duoc nghién ciu.

3.2.1. Nghién ciru sw dnh hwong ciia pha tap N va dong pha tap (N, Ta) dén

cau tric tinh thé, hinh thai hoc cua TiO>
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Hinh 3.7. Gidan d6 nhiéu xq tia X ciia mau TiO2 (mau xanh 14 cay), TiO, pha tap N

(mau xanh da troi ) va TiOz dong pha tap (N, Ta) (mau do)

Gian do nhiéu xa tia X dé xac dinh cau trdc va thanh phan pha caa mau TiOz (mau
xanh |4 cay), TiOz pha tap N vé6i 10,5% N (mau xanh da troi) va TiO2 dong pha tap N, Ta
vé6i 10,5% N, 0,5% Ta (mau do) trong hinh 3.7. Cac dinh nhiéu xa duoc nghién ctu va
twong (g VGi c&c mit phang (101), (013), (004), (112)..., chi ra rang cac mau ché tao durgc
c6 cau tric pha anatase (thé JCPDS 21-1272). Bén canh d6, tir gian db nhidu xa tia X & vi

tri goc nho quan sat thady mot su thay doi nho trong cac dinh nhiéu xa gitra mau TiO, va
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cac mau TiO, dugc pha tap. Diéu ndy cho thay su thay doi trong cau trdc anatase khi céc

hat nano TiO2 duoc pha tap véi N va dong pha tap (N, Ta).
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Hinh 3.8. (a) Phé Raman cua TiO,, TiO2 pha tap N va TiO, dong pha tap (N, Ta) tai
nhiét dé phong véi buéc song A=632,8 nm; (b) phé Raman ¢ Eqy mode cia mau
TiO2 pha tgp N va TiOz tgi nhiét @ phong véi budc song 1=632,8 nm; (c) pho
Raman ¢ Eq mode ciia mau TiO,va TiO, dong pha tap N, Ta tai nhiér dé phong véi
buoc séng 4=632,8 nm
Bang 3.2. Vi tri va FWHM (full width half maximum- do ban rong cuc dai cua vach

pho) ciia Eg mode thiz nhdt trong cac mau TiOg, TiO2 pha tgp N va TiO2 dong pha

tap (N, Ta)
Tén mau Vi tri cia Eq mode (cm™) FWHM (cm™)
TiO2 145 14,63
TiO2 pha tap N vé6i 10,5% N 144 13,65
TiO, dong pha tap (N, Ta
> dong phatap (N, T2) 147 17,63
v6i 10,5% N, 0,5% Ta
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Pé nghién ciru chi tiét hon vé sy anh huéng cua pha tap va dong pha tap dén
c4u trac, phuong phap do quang phé Raman tai nhiét d6 phong da duoc st dung dé
nghién ctiu. Hinh 3.8 biéu dién phd Raman caa mau TiO2, TiO2 pha tap N va TiO;
d6ng pha tap (N, Ta). Tur hinh v& cd thé thdy phd Raman ctia cac mau déu ton tai nim
dinh & vi tri 145 cm™, 196 cm?, 398 cm?, 516 cm™ va 640 cm™. Trong d6 cac dinh
dvitri 145 cm™, 196 cm™ va 640 cm? twong (rng v6i mode Eg ctia TiO- pha anatase.
Va hai dinh ¢ vi tri 398 cm, 516 cm lan luot twong (ng véi mode Big va mode
B1g/A1g ciia TiO2 pha anatase [106]. Két qua nay thong nhat vai két qua XRD da duoc
ban luan & trén. Thém vao d6, dé hiéu hon vé sy thay doi khi c6 hoac khong pha tap
vao TiOy, tai phd raman cac mode c6 sy thay ddi 1d rang twong ang véi ting mau.
Hinh 3.8 (b) 14 phé Raman & mode Eqctia mau TiO2 pha tap N va TiO2 va hinh 3.8
(c) 1a phd Raman & mode E4 cia mau TiO2 ddng pha tap (N, Ta) va TiO2. O dinh
thir nhat cua mode Eg, c6 thé thay c6 su dich chuyén so véi TiOz2 ¢ 145 cm™, TiO;
pha tap N & 144 cm* va mau TiO2 dong pha tap (N, Ta) c6 dinh Eq & 147 cm'™. So
sanh vé4i phé Raman cua TiOz tinh khiét, rd rang 1a cac dai Raman chiém wu thé dich
chuyén vé phia s6 song thap hon d6i véi TiO, pha tap N va sb song dai hon ddi voi
dong pha tap (N, Ta) va cuong d6 cia chiing giam manh. Dé quan st sy thay doi vi
tri cia mode Eg trong cac mau khéc nhau, vi tri va ¢o ban rong vach pho FWHM (full
width half maximum) caa mode Eq thir nhat trong cac mau TiO2, TiOz pha tap N va
TiO, d6ng pha tap (N, Ta) duoc liét ké trong Bang 3.2. Pic diém cau trdc cua TiOy,
cac yéu té pha tap da gop phan vao sy thay ddi vi tri dinh cia mode Eg trong pha
anatase TiO2 [104, 105]. Péi vai sy dong pha tap cua (N, Ta) ddi véi TiOz, N3 thay
thé vi tri O% va Ta®* thay thé vj tri Ti**, tao thanh lién két N-Ta-O, trong mang tinh
thé cua mau TiO2 dong pha tap (N, Ta). Ban kinh ion cua ion N3 (1,46 A) I6n hon
cua ion 0% (1,40 A) va ion Ta®" (0,68 A) 16n hon ion Ti* (0,65 A). Do do, luc
Coulomb giira cé4c ion cua lién két N-Ta-O cao hon lién két O-Ti-O. Nhan dinh nay
dugc khang dinh mot 1an nira dya trén mo hinh dao dong diéu hoa va dinh luat Hooke.
S6 s6ng cua cac mode dao dong Raman duoc dich chuyén dén sb song cao hon dong
thoi véi luc lién két tang (do dai lién két giam) va khéi luong bi giam va nguoc lai
[107]. Vi tri mode Eq4 ctia TiO2 dong pha tap (N, Ta) chuyén sang sé song dai hon so
véi TiO2 khong pha tap (Hinh 3.8 (c)) mét lan nita khang dinh N va Ta da duoc pha
tap thanh cong vao mang tinh thé TiO2. B4i véi sy pha tap don chat TiO2 pha tap N,
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N thay thé vi tri mang tinh thé boi cac anion O% va céac nat khuyét O dugc hinh
thanh [108]. Béi véi truong hop ndy, nat khuyét O khéng lién két truc tiép véi ving
lan can cua nguyén tir pha tap N nhung c6 tinh linh dong. Do d6, luc lién két giam va
dan dén trong pho Raman vi tri mode E4 ciia TiO2 pha tap N chuyén sang s6 song
ngan hon so v&i TiO2 khong pha tap (Hinh 3.8 b). Tir két qua do nhiéu xa tia X va do
phd Raman, chiing t6i c¢d thé khang dinh rang N va Ta da duoc pha tap thanh cong

vao mang tinh thé TiOx.

Hinh 3.9. Hinh dnh FE-SEM cia mdu (a) TiOz; (b) TiO2 pha tap N va (c) TiO2 dong
pha tap (N, Ta)

Bén canh d6, sy phan bé kich thudc hat ciing 1a yéu t6 chinh anh huong dén
nhiing thay doi vi tri mode Eg trong phdé Raman cua cac mau ché tao duwgc. Hinh 3.9
1a hinh anh FE-SEM cua TiO2, TiO2 pha tap N va TiO2 dong pha tap N, Ta ché tao
duoc. Tir hinh anh SEM cho thay TiO2 va TiO2 c6 pha tap N va dong pha tap (N,
Ta) déu c6 cau tric véi duong kinh trung binh tir 15-25 nm. Kich thuéc hat nano
trung binh duwoc wéc tinh 1a nhé hon 20 nm ddi voi TiO2 tinh khiét va TiO2 dong
pha tap N, Ta. Trong khi d6 TiO2 pha tap N ¢6 kich thudc hat trung binh 16n hon
20 nm.
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Hinh 3.10. (a) Cdc dwong dang nhiét gidi hap phu nito ciia TiO2, TiOz pha tap N va
TiO2 dong pha tap (N, Ta); (b) Phan bé kich thuéc 16 xop ciia TiOz, TiOz2 pha tap N va
TiO2 dong pha tap (N, Ta)

Tir hinh 3.10 (&) cho thiy cac duong dang nhiét hap phu-giai hap nito va sy
phén bé kich thuéc 16 twong ing doi véi TiO2, TiO2 pha tap N va TiO2 dong pha tap
(N, Ta) ché tao dugc. Dién tich bé mit caa cac mau TiOz, TiOz pha tap N va TiO>
ddng pha tap (N, Ta) duoc uéc tinh lan luot 12 145,5; 59,0 va 109,5 m?/g. Su khac
biét vé dién tich bé mat 1a do sy thay ddi vé kich thudc hat di thao luan & trong phan
két qua SEM. Sy phan bé kich thudc 16 x6p cua TiOz, TiO2 pha tap N va TiOz dong
pha tap (N, Ta) duoc biéu dién trén hinh 3.10 (b), két qua cho thay rang tat ca cac

mau déu 1a vat liéu 16 xp.

3.2.2. Nghién ciru hoat tinh xiic tic cia TiO>, TiOz pha tap N, TiO; dong pha
tap (N, Ta) trong phdn hiiy xanh metylene.

Véi céc cau tric tinh thé, hinh thai dugc nghién ciru & trén, vat liéu TiOz, TiO2
pha tap N véi 10,5% N, TiO2 dong pha tap (N, Ta) véi 10,5% N, 0,5% Tanay c6 tiém
nang trd thanh mot cach tiép can cho céc vat liéu c6 hoat tinh xuc tac quang cao. Trudc
khi nghién ctu phan (ng quang hoa, xanh metylene (MB) dugc khudy déu voi bot
ché tao duoc trong béng tbi dé dam bao bé mit hap phu hoan toan MB trén céc hat
nano TiO.. Hoat tinh quang xuc tac cua TiO2, TiO; pha tap N, TiO, dong pha tap (N,
Ta) nay duogc khao séat bang su phan huy caa dung dich xanh metylene duéi chiéu xa
Thuay ngan-Xenon véi bo loc (budc séng A > 420 nm) .
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Hinh 3.11. (a) Sir phan hiy MB (b) Hiéu suat phan hiy MB cia cac hat TiOz, TiO2
pha tap N, TiO2 déng pha tap (N, Ta) trong thoi gian 180 phat (4 >420 nm)

Hinh 3.11 cho két qua hiéu suat phan huy MB cua cac hat TiO2, TiO2 pha tap N
v6i 10,5% N, TiO, ddng pha tap (N; Ta) véi 10,5% N, 0,5% Ta trong thoi gian 180 phut
dudi anh sang co budc sdng A > 420 nm. Trong qua trinh phén huay quang, TiO2 khéng
pha tap thé hién hoat tinh quang xuc tac kha kém chi 50% MB ban dau sau 180 phut. Bing
cach pha tap N vao TiOp, téc do phan hity quang da giam xudng 40% sau 180 phut, két
qua nay la do TiO2 pha tap N c6 dién tich bé mat thap nhat trong 3 mau vat liéu ché tao
duoc. Trong phan nghién ciu ndy ching tdi st dung mau TiOz dugc pha tap N véi phan
tram khdi lwong khé 16n 10,5% N so vai TiO2. Chinh vi vy, Bic biét, TiO, dong pha tap
(N, Ta) c6 hoat tinh quang xuc tac cao nhat trong tat ca cac vat liéu duoc so sanh. Déi voi
mau nay, 93 % xanh methylen dugc thir nghiém da bj phan hity trong vong 180 phut chiéu
sang. TiO2 dong pha tap (N, Ta) cho thay hoat tinh quang xUc tic cao nhét trong tat ca cac
vt liéu duoc so sanh do ¢6 dién tich bé mat I6n ciing véi hidu qua phan tach 15 trong, dién
tir ciia hé vt lidu dong pha tap. Két qua quang xuc tac ny théng nhat vai cac két qua phan
tich cau trdic hinh thai ctia mau da dé cap o trén.

3.3. Ché tao va nghién ciru kha ning quang khir CO; thanh khi nhién liéu CH4
ciia TiO2 ddng pha tap (N, Ta) v6i véi ty 1é khdi lwong phin trim N khac nhau
bang phwong phap vi séng .

Trong phan 3.2 cac nghién ciu vé TiO, dong pha tap (N, Ta) bang phuwong

phap thuy nhiét cling da duoc thao luan chi tiét, tuy nhién co thé thay van con nhiéu
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van dé cua phuong phap nay 1a tén nhiéu thoi gian, khong diéu chinh dugc & giira
phan @ng, dung cu ché tao mau nhiéu va kho 1am sach. Bong thoi & phan 3.2 da
nghién ciu vé viéc dong pha tap (N, Ta) . Tuy nhién, trong nghién ctiru ndy méi chi
dirng lai ¢ ¢é dinh vé khéi luong N va Ta pha tap. Nhu céc nghién ctru trude day, déu
chi ra rang khéi lwong pha tap anh huéng rat nhéu dén su thay doi d6 rong ving cam,
bién dbi mang tinh thé, thay di s6 lugng dién ti-15 trong trong hé vat liéu..., dan dén
thay ddi tinh chat quang cho thay vat liéu. Chinh vi thé, trong phan nghién cau nay
da nghién ciru ché tao cac hat nano TiO2 bién tinh bang cach dong pha tap (N, Ta)
v6i ham luong N thay d6i két qua nghién ciu vé kha niang quang khar khi CO, thanh
khi nhién liéu CHa cta céc vat liéu ché tao dugc.

3.3.1. Nghién ciru ché tao TiO, dong pha tap (N, Ta) véi vdi ty 1é khoi lwong
phén tram N khdc nhau bing phwong phdp vi séng.

200k SE(M)

' ' A A % S g
IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x200k SE(M) 200nm IMS-NKL 5.0kV 4.0mm x200k SE(M)

Hinh 3.12. Hinh anh SEM ciia mau (a) TN1Ta, (b) TN2Ta, (c) TN3Ta, (d)TN4Ta

Tiép theo trong nghién ctru pha tap 2 chat, ddng pha tap ion N va Ta vao mang
tinh thé caa hop chat nay. Bang cach két hop ca Ta va N véi nong dé thich hop, su
trung hoa cua dién tich dwong va dién tich am, giam nat khuyét oxy va sy gia ting
c4c 16 trong quang sinh d lam giam tdc d tai t6 hop cac dién tich quang sinh. Trong
phan nay, chlng tdi nghién citu su anh huong cua dong pha tap (N, Ta) véi vai ty 1é
khéi lwong phan trim N khac nhau (v6i 4 ty 16 phan tram khéi lwong 13 6%; 7,5%:;
9% va 10,5% cuing véi 0,5%Ta khong doi) dén cau tric tinh thé, hinh thai cac tinh
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chat quang caa TiO2. V&i 4 ty 1& phan tram khéi lugng N tang dan twong ung lan luot
véi cac mau ky hiéu 1a TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta.
Anh SEM cua cac mau TiO, dong pha tap (N, Ta) ché tao bang phuong phap
hd tro vi séng véi ty 16 khdi lugng % N tang dan. Tir hinh anh SEM c¢6 thé quan sét
thay cac mau TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta ché tao dugc c6 dang hat kha dong

déu vé mit kich thude vao khoang 10-25 nm .

A: anatase TiO,
JCPD #21-1272
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Hinh 3.13. Gidn dé nhiéu xq tia X cua cac mdu TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta

Hinh 3.13 biéu dién gian d6 nhidu xa tia X cta cdc mau TN1Ta, TN2Ta,
TN3Ta, TN4Ta ché tao dugc. Tir két qua gian d6 nhiéu xa tia X, chi sé6 Miller cua
cac dinh nhidu xa lan luot 12 (101), (004), (200), (211), (105), (204) hoan toan tring
khép véi TiO2 pha anatase (JCPDS code 21-1272). Tur két qua anh SEM va XRD,
TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta ché tao dugc 1a TiO2 bién tinh véi ciu tric pha
anatase c6 kich thugc hat khoang 10-25 nm. Bén canh nghién ciu vé kich thuéc hat
tir anh SEM, kich thudc tinh thé trung binh duoc tinh gan ding theo cong thic Sherrer
tir cac théng s co duoc trong gian d6 nhidu xa tia X:

D= 0,914
~ Bcosb

Trong d6: D la kich thudc hat tinh thé trung binh, A la budc séng cua tia X sir
dung trong thiét bi do XRD (A = 1.54056 A), £1a d6 ban rong cuc dai cia vach pho,

0 1a goc nhidu xa. cua mat phang tinh thé (101).
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Bang 3.3. Kich thuéc hat tinh thé trung binh va théng sé 6 mang tinh thé cua
TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta

Mau D (nm) a=b (A) c (A) V (A3)
TN1Ta 59 3,8065 9,514 137,85
TN2Ta 8,3 3,806 9,505 137,69
TN3Ta 7,1 3,8077 9,511 137,89
TN4Ta 6,4 3,809 9,511 137,99

Cac thdng s6 mang va thé tich 6 mang tinh thé cia TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta,
TN4Ta ché tao dugc tinh toan bang céch phan tich Rietvelt thdng qua phan mém
thuong mai X’Pert High Score. Cac két qua kich thudc hat tinh thé trung binh, thong
s6 6 mang tinh thé cia TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta tinh toan duoc liét ké trong
Bang 3.3. Tur két qua & bang 3.3, TiO2 ddng pha tap N va Ta véi ty Ié phan tram khoi
luong N tang thi thé tich 6 mang tinh thé ciing tang. Diéu nay la do ban kinh ion cia
N® 14 1,46 A 16n hon ban kinh ion cua O% 1,40 A, ban kinh ion Ta® (0,68 A) > Ti**
(0,65 A) nén thé tich 6 mang tang khi pha tap N, Ta vao mang tinh thé TiO,. Hon
nita, Ta>* két hop N3 tao ra lién két N-Ta~1,82 A, trong khi d6 lién két N-Ti~2,2 A,
O-Ti~1,9475 A va Ta® va N* hop thizc dan dén TN2Ta cho thé tich 6 mang tinh thé
bé nhat. Bén canh d6, mau TN2Ta c6 kich thuéc hat tinh thé 16n nhat (D= 8,3 nm)
cho thay su thay thé ion N* va ion Ta%* cho ion 0% va Ti** 14 16n nhat ddn dén lam
cho mang tinh thé bi bién dang nhiéu nhat. Vi gay ra bién dang nhiéu nhat trong mau
TN2 1am cho cé4c hat d& dang hinh thanh va phat trién véi kich thuéc nm [108, 109].
Tir két qua XRD va tinh todn cac thdng sé6 mang tinh thé c6 thé thay rd rang sy ton
tai va anh huong caa doéng pha tap N va Ta ddi voi TiO2 véi ty 16 phan traim khdi

lrong N pha tap khac nhau.



79

1 T T T 2 T T T T
- (a) —+—TN1Ta ——TN1Ta (b)
g:! —=—TN2Ta —r—TN2Ta
0.8 - i ——TN3Ta ——TN3Ta
+—TN4Ta L5 - —=—TN4Ta Vi 4
=) b &
z =
S0.6 ; 1z
= i »
= i E 1 7
= ! a
A -
=.‘0.4 = R 9 %
R A =
= * 3
=3 t'a =~
a 0.5 =
0.2 ¢ B
0 | | 1 i 0
300 400 500 600 700 800 X .
Buéc séng (nm) Nang lugng (eV)

Hinh 3.14. (a) Phé hap thu va (b) Sw phu thudc ciia (ahv) 1/2 vdo néing heong photon
(hv) cua cac mau TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta
Bang 3.4. Cac théng sé budc séng hdp thu, dé réng ving cdm tinh todn dwoc cua
mau cua TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta

STT Mau Bwéc s6ng hap thu (nm) | Pd réng ving cam (eV)
1 TN1Ta 4525 2,83
2 TN2Ta 447,6 2,77
3 TN3Ta 438,2 2,74
4 TN4Ta 4715 2,63

TiO, dugc dong pha tap N va Ta cho thay khong nhiing anh huong dén ciu
trdc mang tinh thé, ngoai ra con anh huéng dén céc tinh chat quang caa vat liéu. Hinh
3.15 (a) 1a pho hap thy cuia TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta. Tir pho hap thy trong
viing &4nh sang nhin thay, hé sé hip thu cua vat liéu ban dan (o) duoc tinh toan theo
cong thic ahv = Ai(hv-Eg)¥2 ddi véi ban dan ving cam thang va ahv = Ax(hv-Eg)?
d6i véi ban dan ving cim nghiéng [110]. Trong d6, h 13 hang sé Plank, v 1a tan sé
cua anh sang téi, A1 va Az 1a cac hé so ty 1¢, Eqla do rong vang cam. Tur phd hap thy
hinh 3.15(a), va ap dung cong thic ahv = Ax(hv-Eg)?, su phu thudc cua (ahv)>? vao
ning lugng photon (hv) cua cac mau TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta duoc tinh toan
va biéu dién trén hinh 3.15 (b). Ngoai ra tir c4c tinh toan trén cac thong sb budc song
hap thu, d6 rong viing cAm tinh toan duoc cua mau cua TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta
duoc liét ké trong bang 3.4. Trong hinh 3.15(a), bo hap thu cua cdc mau TN1Ta,
TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta dan dan dich chuyén sang viing 4nh sang nhin thy buéc séng
hap thu nam trong viing anh sang nhin thay tir 438,2 nm dén 471,5 nm. Tur bang 3.4 ¢6
thé thay do rong viing cam cua TiO2 ddng pha tap (N; Ta) giam dan tir 2,83 eV xudng
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2,63 eV theo thir ty ty I¢ phan tram khoi lugng N ting dan tir 6% dén 10,5% thap hon
nhiéu so vai TiO2 khdng pha tap (3,03 eV). Két qua nay phi hop véi nghién ciru trude
d6 chi ra rang déng pha tap kim loai Ta, phi kim N vao mang tinh thé TiO lam hep
viing cdm cua vat liéu [111]. Diéu nay cd thé duoc giai thich 1a khi déng thoi pha tap
(N; Ta) tao ra cac 16 tréng oxy co thé tao ra cac trang thai bay ndng tir d6 lam hep do
rong viing cam. Viéc do rong ving cam bi giam gidp khoang anh séang hap thu cua hé
vat liéu mé rong, do d6 gop phan gilp nang cao kha ning quang xuc tac ciia Cac Vit

lieu ché tao duoc.

3.3.2. Nghién ciru kha nang quang khir CO; thanh khi nhién liéu CH; cia TiO:
dong pha tap (N, Ta) Vdi véi 1y Ié khéi lwong % N khac nhau

Viéc dong pha tap (N, Ta) véi khéi lugng N ting dan cho thay lam khoang
anh sang hap thu cua hé vat liégu mé rong, 1am ting kha ning quang XUc tac cua cac
vt ligu ché tao dwogc. Chinh vi thé, cac mau TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta duoc
khao sat kha nang quang khir CO; thanh khi CH4 bang céch hoa vao H20 sau dé dugc
cho hap phu khi CO2 trong 30 phut va duoc chiéu sang boi dén thiy ngan c6 cong
suat 250 W. Luong khi metan tao ra sau qué trinh quang khir CO, dugc kiém tra qua
phép do sic ky khi GC/MS.

10
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Hinh 3.15. Biéu d6 nong dg khi CHa thu dwoc sau qua trinh quang khi: CO, bang anh
sang nhin thdy cia cac mau TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta.

Két qua do sic ky khi caa cac mau TN1Ta, TN2Ta, TN3Ta, TN4Ta duoc biéu
dién trong hinh 3.16. Tir két qua do ta thdy mau TN2Ta cho ndng do khi CHq4 16n nhét
7,79 pumol.g™cat.ht con mau TN4Ta lai cho néng d6 khi CHa nhé nhét 4,13 pmol.g-
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Icat.h’t, bén canh TN1Ta, TN3Ta cho nong do khi CHg lan luot 14 7,27 pmol.g*cat.h”
1va 5,97 pmol.g'lcat.h™. Mic du dugc pha tap véoi ndng do N nho hon, c6 do rong
viing cidm Ién hon nhung & mau TN2Ta c6 su hop thirc caa céc ion Ta®* va N¥ lam
cho thé tich & mang tinh thé bé nhét trong cac mau cing vai viéc ton tai nhiéu cap
dién ta-15 tréng, chinh vi vay, TN2Ta véi 7,5% N pha tap cho thdy kha niang quang
khir CO> thanh khi nhién liéu CH, tét nhat.

3.4. Két luan

Vit liéu quang xUc tac day nano TiOz va Ag/TiO, duoc ché tao thanh cong bang
phuong phap thay nhiét va quang khir bang nguon sang UVA. Vi viéc bién tinh TiO,
bang pha tap Ag c6 kich thudc 50 nm cho thdy su anh hudng dén ciu tric tinh thé, tinh
chat quang cua vat liéu duoc nghién ctiu.. Két qua khao sat hoat tinh quang xdc tac cia
vt liéu cho thay sau 90 phut chiéu sang bang dén véi cong suat 100 mW/cm?, hiéu suat
phan hiy MO cuaa day nano TiO2 14 69,3 %, nhung hiéu suat phan hiy MO cua day nano
Ag/TiO, tang 1én dang ké véi 98,8 %. Ngoai ra, trong khao sét qua trinh quang khir CO;
thanh CHa, khi CH4 tao ra la 27,5 pmol.g*cat.h'* d6i véi TiOz, trong khi khi CHg tao ra
14 50,4 pmol.gicat.h? dbi véi day nano Ag/TiO,, ting 1én gan hai 1an so véi mau day
nano TiO2. Cho thay kha ning quang khtr vuot troi cia Ag/TiOz so véi TiO, va cac
nghién ciru lién quan duoc cong bd gan day. Cac két qua cho thay, vat liéu day nano
Ag/TiO2 c6 tiém ning trong cac tng dung quang Xuc tac lién quan dén linh vyc xir ly
mdi trudng. TiOz2 déng pha tap (N, Ta) da dugc nghién ctu va tong hop thanh cong
bang phuong phéap thay nhiét. Cac mau cé ciu trlc pha anatase véi kich thuéc hat
trung binh trong khoang 15-25 nm. Viéc pha tap thanh cong (N, Ta) da dugc nghién
ctru va cho thy su anh hudng cua déng pha tap dén ciu tric tinh thé, hinh thai, kich
thuée hat..., tinh chat quang cua hé vt liéu so véi TiO, ban dau. TiO2 dong pha tap
(N, Ta) c6 hoat tinh xic tac quang cao véi hiéu suat phan huy MB khoang 93% sau
180 phut chiéu sang. Hoat tinh quang xUc tac cao nhat cia mau TiO, ddng pha tap
(N, Ta) la do hiéu qua cua su phan tach 15 trong dién tir va dién tich bé mat riéng hat

Ion.

Ngoai ra tiép ndi va mé rong cac nghién cau trén, nghién ctu ché tao céc hat
nano TiOz bién tinh bang cach dong pha tap (N; Ta) v6i ham lugng N khac nhau (6%;
7,5%; 9%; 10,5%) bang phuong phép Vi séng ciing dugc nghién ciu chi tiét. Cac mau
ddng pha tap cho thiy d6 rong ving cdm da giam dang ké 2,83 eV va 2,63 eV so voi
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mau khong pha tap 3,2 eV, tir 46 1am ting kha ning quang xuc tac ctia cAc mau trong
viing anh sang nhin thay. Hé vat liéu TiO2 ddng pha tap (N, Ta) voi 4 ty Ié phan trim
khdi luong cua N khac nhau dugc nghién ciru va khao sét trong ang dung quang khir
CO2 thanh khi CHa. Két qua cho thiy mau TiO2 bién tinh bang cach dong pha tap (N,
Ta) véi 7,5% N trong qua trinh quang khir CO2 tao ra mot lugng khi nhién ligu métan
la 7,79 umol.g™icat.h.

Tir d6, day nano TiO, va Ag/TiO; dugc ché tao bang phuong phap thity nhiét
c6 kha ning quang khir CO, thanh khi CHg4 cao hon dang ké so voi mau TiO, dong
pha tap (N, Ta) bing phuong phap hd trg vi séng.

Céc két qua trén rat co ¥ nghia trong viéc nghién ctru ché tao va tinh chat cua
TiO, bién tinh bang Ag, dong pha tap (N, Ta) bang cic phuong phéap tong hop da
dang tng dung trong qua trinh quang xuc tac ng dung trong xtr ly moéi truong nudc
thai, tao ra nhién liéu khi d6t tir CO2 c6 trong nude dudi birc xa mit troi, day 1a ngudn
nhién liéu c6 san va co trir luong vo tan trong tu nhién. Dac biét qua trinh quang khir
nay khdng thai ra chat doc gay 6 nhiém moi trudng va tao ra nang lugng sach métan

cd thé giai quyét van dé thiéu hut ning luong trong twong lai.
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CHUONG 4. NGHIEN CUU CHE TAO VA HOAT TINH QUANG XUC TAC

CUA MOT SO VAT LIEU NEN ZnO

4.1. Ché tao va nghién ciru hoat tinh quang xiic tic ciia mang Ag-ZnO va Au-
Ag-ZnO

Mang ZnO gan hat nano Ag va Au duogc ché tao bang ki thuat plasma. Vi
nong do tién chat Ag khac nhau, 6 day va cac tinh chat quang hda Ii cia mang Ag-
ZnO ciing s& duoc nghién ciru. Pong thoi sau khi gan cac hat nano Ag vai 2 ndng do
tién chit khac nhau, Au duoc nghién ciru phu thém vao hé vat liéu trén. Sy anh huéng
tich cuc cua ling dong cac hat nano Ag va (Ag, Au) Ién mang ZnO dén cau tric tinh
thé, hinh thai, c4c tinh chat quang cua ZnO duoc nghién ciu. Hé vat Ag-ZnO va Au-

Ag-ZnO duogc khao sat danh gia kha nang phan huy quang Rhodamine B (RhB).

4.1.1. Nghién ciru ché tgo va sw anh huéng ciia cdc hat nano Ag va Au dén ciu

triic tinh thé, Ninh thai, cdc tinh chit quang ciia Zn0O

Hinh 4.1. Hinh dnh SEM chyup bé mdt cua (a) Z0, (b) Zp-Ag5, (c) Zp-Ag45, (d) Au-
Z0, (e) Au-Zp-Ag5, (f) Au-Zp-Ag45 va danh SEM mdt cat ngang cua (g) ZO0, (h) Zp-
Ag5, (i) Zp-Ag45

Mang ZnO (ki hiéu 1a Z0) duoc tong hop bang phuong phap spin coating két
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hop véi thay nhiét trén nén thiy tinh. Mang ZnO dugc phu céc céc hat nano Ag bang
ki thuat plasma véi 2 ndng do tién chat AGNO3 13 5mM va 45mM tao ra 2 san pham
mang ki hiéu lan luot 12 Zp-Ag5 va Zp-Ag45. Sau d6 cac hat nano Au dugc gian vao
2 mang trén bang phuong phap oxy hoa khir tao ra san pham Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-
Ag45. Ngoai ra, dé so sénh san pham ZnO dugc phua c4c hat nano Au ciing dugc tong

hop va nghién ctu, ki hiéu la Au-Z0.

Anh hién vi dién tir quét (SEM) duoc sir dung dé nghién ctru hinh théi hoc cua
cac mang Z0, Zp-Ag5 va Zp-Ag45, Au-Z0, Au-Zp-Ag5, Au-Zp-Aga5 ché tao dugc
va két qua hinh anh SEM chup bé mat va anh SEM mat cat ngang thu duoc trong
hinh 4.1. Trudc tién, anh SEM cua Z0 trong Hinh 4.1(a) cho thay vat liéu Z0 ché tao
duoc c6 dang thanh nano thang hang theo chiéu doc voi duong kinh trung binh
khoang 500 nm. b6 day cua I6p mang ZnO nay la khoang 3,1 um (Hinh 4.1 g). Khi
c4c hat nano Ag duogc phi 1én mang ZnO véi ndng do tién chat AgNOs 1a 5 va 45
mM bang k¥ thuat plasma, bé mat caa vat liéu tro nén go ghé véi nhiéu hoc hinh luc
giac, va sé lugng hdc ciing ting 1én, nhu trong hinh 4.1(b) va (c). Ngoai ra, 6 day
mang cia Zp-Ag5 va Zp-Ag45 giam xudng dang ké con 1,91 pum va 1,51 um, nhu
trong Hinh 4.1 (h, i). Kich thudc cua cac hat nano Ag trong Zp-Ag5 khoang 5-30 nm
va kich thudc cua cac hat nano Ag trong Zp-Ag45 lai I6n hon nhiéu khoang 10-50
nm. Tir anh SEM cho thay qua trinh plasma va ndng AgNO3 khac nhau 1a nhiing yéu
t6 quan trong anh huéng dén hinh thai hoc ciia mang ciing nhu kich thudc cia Ag
trong hé vat liéu ZnO bién tinh bang cach gan cac hat nano Ag [112][113]. Sau do,
mang Zp-Ag5 va Zp-Ag45 duoc phu cac hat nano Au bang phuong phap quang khir,
bé mit cua chlng trd nén xdp vai su xuat hién cua céc hat nano Au cé kich thudce tir
20 dén 30 nm, hinh 4.1(d — ). Céc héc duoc hinh thanh trén cac mang ZnO c6 thé
neo c4c hat nano Au trén bé mat mang. Tir anh SEM ¢4 thé thay rd su hinh thanh ZnO

va Ag, Au di duoc gan thanh cong vao mang ZnO.

Gian do nhidu xa tia X ciia cac mau Z0, Zp- Ag5 va Zp-Ag45 cho thay c6 bdn
dinh nhiéu xa & vi tri goc 31,8°; 34,4% 36,3 va 47,6°. Cac dinh nhiéu xa nay duoc so
sanh va hoan toan truing khép véi 1an lugt cac mat phang (100), (002), (101) va (102)
cua wurtzite ZnO (thé JCPDS s6 36- 1451). Khong quan sét thay cac dinh nhiéu xa

dic trung cho kim loai Ag, diéu nay c6 thé do nong d6 cia AgNPs thip. Hon nita,
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quan sat dinh cao nhat tai vi tri goc 34,43° twong tng véi mat phang (002), cuong do
cua dinh dbi véi mang Z0, Zp-Ag5 va Zp-Ag45 lan luot giam dan. Nhu di dé cap
trong két qua SEM bé mit cat ngang, 46 day cua Z0, Zp-Ag5 va Zp-Ag45 giam, do
d6 luong Z0 trong Zp-Ag5 va Zp-Ag45 giam va cuong do nhiéu Xa cta chiing ciing

giam.
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Hinh 4.2. Gidn dé nhiéu xa tia X cua Z0, Zp-Ag5 va Zp-Ag45

500nm 500nm

Hinh 4.3. Anh STEM mapping (ban dé nguyén tir O, Au, Ag, Zn) trong mau Au-Zp-Ag45

Dé nghién ctru vé thanh phan hoa hoc cua vat liéu ché tao duoc, Au-Zp-Ag4s
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duoc dai dién dé do STEM-mapping. Hinh anh STEM-mapping (gian dd nguyén te
O, Au, Ag, Zn) trong mau Au-Zp-Ag45 dugc biéu dién trong hinh 4.3. Tur két qua
STEM cho thiy riang Au-Zp-Ag45 ton tai cac thanh phan hoa hoc 12 O, Zn, Ag va
Au. Cung véi do, sy phan b cac nguyén tir O, Au, Ag, Zn trong mau Au- Zp-Ag45

rat dong déu cd thé dé dang quan sat dugc.
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Hinh 4.4. a) Phé hdp thy ciia cac mdu Z0, Zp-Ag5, Zp-Ag45, Au-Z0 Au-Zp-Ag5 va

Au-Zp-Agd5, véi cac hinh nhé trong hinh 1a phé hdp thu cia cac Au-Z0, Au-Zp-Ag5

va Au-Zp-Ag45; (b) D6 thi Tauc dé tinh dé rong viing cdm cua C4C mau
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Bang 4.1. Bang gid tri do rong viing cam cia céc vdt ligu Z0, Zp-Ag5, Zp-Ag45,
Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag45 ché tao diroc

Tén mau Gia tri do rong vang cAm (Bandgap )-eV
Z0 2,94
Zp-Ag5 3,04
Zp-Agd5 3,2
Au-Z0 2,88
Au-Zp-Ag5 2,99
AU-Zp-Ag45 3,14

Su anh hudng cua pha tap dén tinh chat quang cua vat liéu ché tao dugc nghién
ctru bang phuong phap do quang phd hap thy. Hinh 4.4(a) biéu dién phé hap thu cua
cac mau Z0, Zp-Ag5, Zp-Ag45, Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Agd5, viéc gan thém
Ag & cdc mau Zp-Ag5, Zp-Ag45, Au-Z0 Au-Zp-Ag5s va Au-Zp-Ag45 khdng quan sat
thay cac dinh hap thu dién hinh cua cac Ag, diéu nay co thé do nong do Ag pha tap
thap, két qua ndy théng nhat véi két qua gian dd nhiéu xa tia X. Tuy nhién trong cac
mau c6 gan dong thoi cac hat nano Ag va Au; Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag45s,
dinh hip thu caa ching bi dich chuyén sang mau xanh lam (budc song hap thy nho
hon) (tir 545 nm dén 528 nm) cling véi su ting cua nong d6 AgNOs ciing nhu su giam
d6 day cua mang. Cac cuc dai hap thy cta cac hat Au nano dic trung ¢ budc song
526-545 nm, bat ngudn tir cong huong plasmon bé mat cua cac dién tir trong ving
dan duoc thé hién trong hinh 4.4 (a) [114] . Cac mau duoc gan nano Au cho thay rd
rang rang cuong do cua cac dinh plasmon bé mit caa Au 1a kha thap, c6 thé 1a do
nong do Au thap. Vi ZnO c6 ving cam truc tiép [115], nén st dung phuong trinh

Tauc dé tinh toan do rong nhu sau:
ahv=A(hv-Eg)"

Trong d6 A 1a hang s, h 12 hang s6 Planck, v 1a tan s photon, Eq1a do rong
viing cam cua hé vat lidu va n = % di voi vat liéu ban dan co do rong ving cam truc
tiép. Biéu do Tauc cua (ahv) 2 so véi hv duoc thé hién trong Hinh 4.4 (b). Gia tri o
rong viing cam (Eg) caa cac mau ché tao dugc liét ké trong Bang 4.1. C6 thé thay rang
d6 rong ving cam ctia mang Z0, Zp-Ag5 va Zp-Agd5 ting tir 2,94 eV 1én 3,2 eV khi
d6 day mang giam tir 3,1 um xudng 1,51 um. Po day caa mang cé anh huéng manh
dén d6 rong ving cam ciia mang ZnO [116], xu hudng thu hep d6 rong ving cam khi
ma d6 day cua mang giam va phé hap thu co xu huéng bi chuyén dich sang viing anh
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sang do ddi voi cac mang day hon. Sy dich chuyén nay chi yéu 1a do sy thay doi
nong do chit mang. Trong truong hop nay, sy gia ting ndng d6 Ag, su giam do day
cua mang, c6 thé 1a mot trong nhirng yéu té gy ra su dich chuyén sang ving anh
sang xanh lam caa phd hap thu [116].

Do rong viing cam cua Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag4s tinh toan dugc 1an
luot 122,88 eV, 2,99 eV va 3,14 eV va bi chuyén dich sang vuing anh sang do lan luot
so véi Z0, Zp-Ag5 va Zp-Ag45. Sy dich chuyén nay c6 thé 1a do sy chuyén dién tu
giita cac hat nano Au va su chuyén déi quang hoc trong mang ZnO.
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Hinh 4.5. Phé quang huynh quang (PL) ciia cac mau Z0, Zp-Ag5, Zp-Ag45, Au-Z0,
Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Aga5 ché tao dirpc; Hinh nhé bén trong la hinh phong dai pho

PL cua cac mau trong ving Vis (ving anh sang nhin thay)

Hinh 4.5 biéu dién ph6 huynh quang (PL) cta cac mau Z0, Zp-Ag5, Zp-Ag45,
Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag45 duoc kich thich bang anh séang laze ¢6 budc séng
355 nm. Pho PL ciia cac mau cho thay c6 phat xa gan ving cam manh (Near Band
gap Energy-NBE) va phét xa ving kha kién (Vis) rong rat yéu do DLE (deep level
emission) tir cac khuyét tat noi tai va ngoai tai. Vi nang lwong cua NBE va DLE
thuong canh tranh véi nhau, nén diéu nay thuong lam giam céc trung tam khuyét tat
dé c6 thé tang cuong phat xa viing UV trong phd PL [117] . Nhu ¢6 thé thay tir Hinh
4.5, cudng d6 phat xa ving UV trong phé PL cta Zp-Ag45 cao hon mang Zp-Ag5
va Z0 lan lugt khoang 1,2 va 3,9 1an. Cac mau cd pha tap Au, Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va
Au-Zp-Ag45 chi thé hién phd phat xa viing UV va pho phat xa ving Vis gan nhu bién
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mat. Sy ting cudng phat xa UV trong phd PL ciia mang Zp-Ag5 va Zp-Ag45 co thé
la do su pha tap c&c hat nano Ag trén ZnO, 1am ting s luong hat tai dién bi kich thich
va nang cao tbc do tai két hop buc xa [116-118].

Trong trudng hop mau Au-Z0, cudng d6 phat xa UV trong phd PL dugc ting
cudng khoang 2,35 lan so véi Z0. Cudng d6 caa Au-ZpAg5 va Au-Zp-Ag45 lan luot
bi giam di khoang 3,67 va 7,3 1an so vai Zp-Ag5 va Zp-Ag45. Trén thuc té, tiy thudc
vao ciu tric ving cua chat ban dan va kim loai, ciing nhu trang thai ning lwong phat
Xa, ning luong hodc su truyén dién tir tir cac kim loai - chat ban din va phat xa PL
cd thé duoc ting cudng. Néu ning lwong hoidc dién tir chuyén theo hudng nguoc lai,
phd phét xa PL bi dap tit [119] . Trong nghién cttu ndy, viing dan (conduction band),
viing hoa tri (valence band) va muc khuyét su (deep-defect level) caa ZnO nam ¢ 4,19
eV; 7,39 eV va 5,09 eV [120]. Mt nang luong Fermi cia Au la 5,1 [120] gan voi
muc khuyét sau caa ZnO. Piéu ndy cho phép dong dién tir lién quan dén khuyét tat tir
ZnO duoc chuyén sang mic Fermi cua Au. CAc dién tir tir muc Fermi dan dén su xuat
hién caa hiéu ang cong hudng plasmon bé mit (SPR-surface plasmon resonance) trong
c4c hat Au duoc kich thich dén trang thai nang luong cao, c6 thé nhay vao ving dan
cua ZnO. Do d6, cuong do PL cua phat xa UV duoc tang cuong va phat xa lién quan
dén vung khuyét tat bj triét tiéu. Néu su phét xa lién quan dén khuyét tat cé thé duoc
ngan chin theo cach nhu vay, diéu ndy dan dén viéc ting cudng phat xa & ving tir
ngoai va ting cudng ty 1é tai két hop cua cac dién tir va I8 tréng, dan dén giam hoat
dong quang xuc tac trong mang Au-Z0.
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Hinh 4.6. (a) Gidn do truyén ndng lwong giika ving cam va céng hurong plasmon bé
mdt, va sw chuyén dién tir gitra mirc khuyét tdt sau va mize ndang heong Fermi cia Au
véi nguon laze Teem Photonic 355 nm; (b) gidn do ning heong cho sw di chuyén dién
tir giira vang ddn cia ZnO va mike ndng lwong Fermi ciia Au véi nguon laze Teem
Photonic 355 nm [120]
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Gian d6 truyén niang luong giita ving cam va cong huong plasmon bé mat va
su chuyén dién tir gitra mac khuyét tat sdu va muirc ning lwong Fermi cia Au duoc
thé hién trong hinh 4.6(a). Nhu da dé cap o trén, d6 rong ving cam cua Zp-Ag5 hoic
Zp-Ag45 16n hon caa Z0. Do d6, ving 1am viéc cua ZnO c6 thé cao hon mic Fermi
cua Au (5,1 eV). Két qua 13, bat ctr khi nao c6 su tiép xUc gitra ZnO va Au, cac dién
tir tir vang dan cua ZnO 6 thé duoc chuyén dén AuNPs. Co ché duoc str dung dé
giai thich cho phat xa UV trong phé PL bi 1am giam dang ké trong Zp-Ag5 hoic Zp-
Ag45 duoc minh hoa bing gian db ning lwong va su chuyén dong cua cac dién tu
giita viing dan ZnO va mirc nang lugng Fermi ciia Au duoc thé hién trong hinh 4.6
(b). Ngoai ra, cac hat nano Au dugc dua vao trong hé vat liéu c6 thé bay cac dién tir
quang sinh, ngan can su tai té hop cua ching véi céc 16 tréng ciling nhu ting cuong

hoat tinh quang xdc tac.
4.1.2. Nghién ciru hoat tinh quang xuc tic ciia mang Ag-Zn0O va Au-Ag-ZnO

trong phdn huy Rhodamine B (RhB).
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Hinh 4.7. Béng hoc cua qué trinh phan huiy quang RhB béi cac mau Z0, Zp-Ag5, Zp-
Ag45, Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag45; (b) Puong cong twong ung cua ham In
(C/Co) vai thoi gian trong qua trinh phan huzy quang RhB

Cac mau dudi kich thich ctia anh sang md phong anh sang mit troi, dién tir tao
ra cac gbc anion superoxide (Oz") trong khi cac 15 tréng & viing hda tri ¢ thé phan ung
véi H20 dé tao ra cac géc ("OH), ca hai déu cé thé gay ra phan @ng phan hay thubc
nhuém RhB. Hoat tinh quang xuc tac ctia cac mau duoc dinh lwong bing cach do su

phéan huy cua dung dich nudéec RhB dudi birc xa &nh sang mé phong anh sang mat troi
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trong khoang thoi gian 1én dén 150 phut. Hinh 4.7 (a) cho thdy méi quan hé cua su
phan huy C/C, va thoi gian chiéu xa, trong d6 C 1a ndng d6 RhB tai thoi diém t va C,
la ndng d6 ban dau cua RhB. Hiéu suat phan hiy mau (%) c6 thé duoc tinh toan bang
céch sir dung phuong trinh: Hiéu sudt phan hiy = ((Co-Ct)/Co))x100. Céc gia tri tinh
toan cuia hiéu suat quang xUc tac cho tat ca cac mau duoc tinh toan va liét ké trong bang
4.2.

Bang 4.2. Bang hiéu sudt phan huiy va k-hang sé tée dg phan iing bdc nhat cuia cac
vat liéu Z0, Zp-Ag5, Zp-Ag45, Au-Z0, Au-Zp-Ag5 va Au-Zp-Ag45 ché tao diroc

Tén mau Hiéu suat phan hiy (%) k-hang 6 toc dg ’phdn
ung bdc nhat

Z0 38 0,0032
Zp-Ag5 36 0,0029
Zp-Ag4s 21 0,0014
Au-Z0 45 0,0039
Au-Zp-Ag5 52 0,0049
Au-Zp-Ag45 70 0,0084

Phan tmg dong hoc suy giam quang xuc tac c6 thé dugc mé ta bing phuong
trinh Langmuir — Hinshelwood In (C, /C) =kt, trong d6 k 1a hang s6 toc do phan tng
bac nhat va t 1a thoi gian chiéu xa. Méi quan hé gitra In (Co/C) va thoi gian chiéu xa
dugc thé hién trong Hinh 4.7 (b). Au-Zp-Ag45 c6 hoat tinh quang xuc tac cao nhat
va khoang 70% RhB c6 thé bi phan huy trong vong 150 pht sau khi chiéu xa dudi
anh sang md phong anh sang mat troi. Zp-Ag45 cd hoat tinh quang xdc tac thap nhat,
trong d6 khoang 21% RhB c6 thé bi phan hay trong vong 150 phit. Gia tri k cua Zp-
Ag45 duge uée tinh 1a gap 2,6 1an so vai cua ZnO (Z0) (bang 4.2). Do d6, hoat tinh
quang x(c tac cua vat liéu duogc cai thién dang ké do sy dong gop cua cac hat nano
Ag va Au lang dong dong thoi trén mang ZnO. Két qua nay phu hop voi két qua thu

duogc tir phd PL duoc dé cap & trén.

Sy phan huy céc chat & nhiém bai cac cac hat nano Au va Ag trén mang ZnO
da duoc bao cao boi nhiéu nhém khac nhau. Mang Au-Ag-ZnO c6 thé loai bo 52,5%
metyl da cam (MO) (5 ppm) so véi mang ZnO nguyén chat (30,1%) trong vong 180
phut duéi chiéu xa UV [121]. Mang Au-Ag-ZnO c6 thé phan hay khoang 46% cua
xanh metylen (MB) so v&i mang ZnO nguyén chat (45%) sau 35 phut dudi buc xa
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anh sang UV [122]. Mang Au-ZnO c6 thé phan huy 64% RhB so véi mang ZnO
nguyén chit (42%) sau khi chiéu bang dén halogen trong 2 gio. So véi cac chit xuc
tac quang ¢ trén, mang ZnO pha tap Au va Ag duoc ché tao trong nghién ctiu nay c6
thé phan huy 70% RhB. Két qua nay cho thdy mang ZnO pha tap Au va Ag c6 hiéu

qua phéan huy quang vuot troi.

4.2. Ché tao va nghién ciru hoat tinh quang xic tic ciia ZnO, CuO-Ag-ZnO trong
phéan hiy metyl da cam

Véi myc dich t6i wu héa hon nira hiéu suat quang xuc tac, trong cong trinh
nghién ctru nay, chung toi dd nghién ciru ché tao mot vat liéu di cau tric bac ba day
nano méi, trong dé cac hat nano Ag va hoa nano CuO lan luot duoc gin vao bé mat
cua day nano ZnO va cac hat nano Ag dugc bao phu bdi hoa nano CuO. Sy hinh
thanh ciu tric di thé ban dan-kim loai-ban dan da dugc chirng minh 1a tao ra hiéu qua
quang xUc tac tuyét voi. Di cu tric bac ba cua ddy nano nay duoc ché tao biang cach
str dung ki thuat plasma day nano ZnO trong vai phut. Su phil hop gitta cau tric ving
nang luong cia cac hat nano CuO, ZnO va Ag nam giira chlng, dan dén viéc hinh
thanh mat di lién két phan tach cac cap dién tu-15 tréng hiéu qua hon. Cung vdi viéc
mé rong pham vi hap thy anh sang nhin thidy CuO-Ag-ZnO da chi ra mot chat x(c tac
quang tuyét voi hoat dong dudi anh sang mat troi kém theo hang sé téc do k cao va
thoi gian ban hay thap. Hoat tinh phan hay thuéc nhuém cia né ting cuong dang ké
so véi Ag-Zn0O, ZnO. CuO-Ag-ZnO khdng chi sé hitu hiéu suat quang xUc tac cao
nhat ma kha ning tai sir dung ctia n6 ciing vuot troi hon. Hon nita, cac dac tinh pho

huynh quang (PL) va co ché quang xUc tac s& dugc 1am sang to trong nghién ciu nay.

4.2.1. Nghién ciru sw anh hwéng ciia viéc gin dong thoi nano Ag va CuO dén
cdu triic tinh thé, hinh thdi, cdc tinh chit quang ciia ZnO
Kich thudc va hinh thai hoc caa cac day nano (NWs) ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-
ZnO duoc quan sat qua anh FE-SEM. Hinh 4.8 (a) 1a anh chup ciu trdc bé mit cua cac
day nano ZnO thu duoc sau qua trinh thity nhiét 3 gio. Cac day nano ¢ bé mat nhin c6
duong kinh trong khoang ~ 20—70 nm. Hinh 4.8 (b), (c) cho thay hinh anh FE-SEM lan
luot cuia cac day nano ZnO duoc gan thém béi cac hat nano Ag, va day nano ZnO duoc
gan dong thoi cac hat nano Ag va CuO, twong tng, sir dung k§ thuat plasma [123, [124].
So véi cac day nano ZnO, c6 thé khang dinh sy ling dong thanh cdng céc hat nano Ag
trén bé mat cua cac day nano ZnO. C4c hat Ag c6 dudng kinh tir 5 &én 20 nm duoc phan
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bd tét trén cac day ZnO. Pang cha y, su Xuat hién caa nano CuO hinh hoa trén céc day
Ag-ZnO, nhu thé hién trong Hinh 4.8(c), chi ra sy dong ton tai cua hai loai hat nano trén
day ZnO. Pudong kinh ciia hoa nano CuO trong khoang tir 20 dén 60 nm. Trong khi do,
theo céc cong bd khac, kich thudc hoa nano CuO da duoc bao c4o tir vai trim nanomet
dén micromet bang cach st dung cac k¥ thuat hda hoc vai thoi gian dai nhu thuy nhiét,
phuong phap hoa uét va phuong phap két tia [125-127] . Do d6, kich thudc hoa nano
kh& nho duoc ché tao ¢ day cho thiy uu diém vuot troi cua ky thuat plasma so véi cac

phuong phap khac.

500 nm

Hinh 4.8. Hinh SEM cua nano day (a) ZnO, (b) Ag-ZnO va (c) CuO-Ag-ZnO
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0.24 nm

Hinh 4.9. Hinh TEM (a )va HRTEM (b) cua NW CuO-Ag-ZnO

Dé c6 thém phan tich vé cac dic diém cau trdc cua cac mau CuO-Ag-ZnO, cac
phuong phap TEM va HRTEM d3 duoc sir dung dé nghién ciru ciu tric. Mau vat lidu
CuO-Ag-ZnO duoc chon dé nghién ctu chi tiét. Hinh 4.9 mé ta hinh anh TEM va
HRTEM cua day CuO-Ag-ZnO. Hinh anh TEM thu duoc cho thay su chiém giit cia
c4c hat nano Ag va hoa nano CuO trén bé mit cia day nano ZnO. Phan tich hinh anh
HRTEM (Hinh 4.9 (b)) da xac nhan sy dong ton tai cua cac mang tinh thé cia ZnO,
Ag va CuO. Khoang cach d-spacing cua cadc mang tinh thé 12 0,24 nm; 0,24 nm va
0,25 nm twong tng lan luot voi mat phang (101) caa cac hat ZnO, mat phang (111),
cau tric FCC cua Ag va mat phang (111) caa CuO. Su phan bé cac hat nano Ag trén
bé mit cua cac day ZnO hoat dong nhu mot yéu t chinh dé gan hoa nano CuO tiép

theo 1én cac day nano.
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Hinh 4.10. Gidn do nhiéu xa tia X ciia ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO
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Cau tric tinh thé va thanh phan pha dic trung cua tat ca cac mau dwoc phan tich
boi nhidu xa tia X. Hinh 4.10 14 gian d6 nhiéu xa tia X cta cac ZnO, Ag-ZnO va CuO-
Ag-ZnO. Tét ca cac vach nhiéu xa trong gian dd tring khép véi gian d6 nhidu xa tia X
cta Cau tric wurtzite luc giac cua ZnO (JCPDS: 36-1451). Cac dinh nhidu xa dic trung
cua ZnO NWSs véi hudng phat trién doc theo truc ¢ dugc quan sat thay trén tat ca cac
mau. Céac dinh nhiéu xa tai vi tri 2theta 31,9% 34,5°; 36,4% 47,66° 56,69 ° va 63,1° lan
luot twong g Véi cac mit phang tinh thé (111), (002), (101), (102), (110) va ( 103) cua
cau tric tinh thé ZnO wurtzite dién hinh. Dong thoi, ta khdng quan sét thiy c6 su thay
d6i dinh nao gitra cAc mau, diéu d6 chi ra rang cac hat nano Ag va hoa nano CuO ciing
nhu qua trinh xr ly plasma khong l1am hong hay anh hudng dén cau trdc tinh thé ZnO
ban dau. Dé quan sét cac dinh nhidu xa nho cua Ag va CuO maot cach rd rang, ta phong
to gian d6 nhiéu xa tia X ciia cac mau trong khoang tir 37°- 46° va duoc trinh bay trong
Hinh 4.10. Swr hién dién cta hai dinh nhidu xa tai vi tri 38,4° va 44,6° cho thay sy ton tai
cua Ag trong mau Ag-ZnO, twong g véi mat phang tinh thé (111) va (002) (Mau Ag
chuan vai JCPDS: 04-0783). Trong mau CuO-Ag-ZnO ciing cho thay sy ton tai hai dinh
dic trung cua Ag ¢ 38,4° va 44,6° dang chu y 1a cudng do cua dinh nhiéu xa ¢ 38,4°I6n
hon 2 1an so voi Ag-ZnO, trong khi cuong do cua dinh nhidu xa & 44,6° khong doi. Dicu
nay c6 thé do CuO di dugc gan trén cac day Ag-ZnO, twong g VSi mat phang tinh thé
(111) cua CuO (JCPDS: 05-0661). Do do, c6 thé két luan rang Ag va CuO da duoc gan
thanh cong bang k§ thuat plasma trén bé mit cia ddy ZnO ma khong 1am anh hudng dén
cau tric tinh thé caa ZnO.
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Hinh 4.11. Phé FTIR cua ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO



96

Hinh 4.11 cho thay phd hdng ngoai bién doi Fourier (FTIR) cua ZnO, Ag —
ZnO va CuO-Ag-ZnO trong khoang 400 — 4.000 cm™. Cac dinh hip thu ¢ 3.445 cmv
1va 1.632 cm™ quan sat duoc 12 do céc trang thai dao dong gidn va udn cua lién két
O-H cua nude duge hap thu hda hoc [128]. Cac dinh ¢ 2.917 cm® va 2.855 cm® ¢6
thé duoc gan cho dao dong gidn cua lién két C-H. Cac dinh b sung quan sat dugc &
1.368 cm® va 1.060 cm™ twong (ng voi cac dao dong cua lién két C-O va C=0, do
nhom cacbonat bi phan huy [128]. Cac dai hap thu dusi 1.000 cm™ twong ¢ng véi
cac dao dong gitta cac nguyén tir cua cc vat liéu kim loai-oxit. Cac dinh xuat hién ¢
~ 410 cm't, 536 cm™! va 540 cm™ ¢6 thé 1a do cac dao dong cua lién két kim loai —
oxy (M-0) (M = Zn, Cu). Tur duong cong FTIR cua Ag-ZnO (dudng mau do) trong
Hinh 4.11, c6 thé quan sat thay dai hap thu cua dao dong gidn cua lién két Zn-O trong
khoang tir 536 cm® dén 540 cm'%, diéu nay khang dinh sy hinh thanh cau triic wurtzite
ctiia ZnO. Céac dinh ¢ 410 cm™ va ~ 540 cm™ twong @ng hap thu caa Cu-O, xac nhan
c4u tric don cua CuO [128][129].
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Hinh 4.12. (a) Phé hap thu va (b) dé thi Tauc twong 1img dé tinh toan bandgap cua
cac mau ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO

Tiép theo ching ta s& thao luan vé cac tinh chat dic trung quang hoc cua cac
mau ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO. Hinh 4.12 (a) Ia hinh phd hap thy quang cua
cac day nano ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO. R rang, bo hap thy cua cac day Ag-
ZnO gan nhu khong thay d6i so véi cac ddy ZnO ban dau. Tuy nhién, cuong do hap
thu trong ving &nh sang nhin thay tir khoang 400 nm dén 550 nm caa Ag-ZnO c6
thay d6i so v&i ZnO. Piéu nay 14 do cac thay ddi trang thai nang luong cuc bo trong
viing cam cua cac ZnO dén tir sy hinh thanh cac khuyét tat trong mang tinh thé ZnO
trong qué trinh gan pha nano Ag ciing nhu hiéu tng cong huéng plasmon bé mat
(SPR) bai cac hat nano Ag [130] . Khi chat ban dan CuO c6 ving cim khoang 1,4
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eV [131], két hop véi Ag-ZnO dan dén viéc giam qué trinh tai két hop hat tai vi CuO
c6 thé hap thu phan &nh sang nhin thiy caa &nh sang t6i va ciing hd tro sy chuyén
dién tir sang chét ban din c6 ving cam 16n nhu ZnO. Bo hip thu cua cac CuO-Ag-
ZnO bi chuyén sang ving anh sang do so véi Ag-ZnO va ZnO, dan dén CuO-Ag-
ZnO c6 d6 hap thu duogc ting cudng dang ké trong viing anh sang nhin thay va khé
c6 loi cho viéc thu &nh séng va tao ra nhiéu hat tai quang sinh hon. Su thay d6i budc
s6ng hap thu nay ciing xac nhan sy hinh thanh di lién két CuO-Ag-ZnO. Vi ZnO c¢6
viing cam thang & cac diéu kién thuong [113, 132], nén mé hinh Tauc dwgc sir dung

dé xac dinh do rong ving cam cua cac miu, duoc dua ra trong phuong trinh sau:
ahv=A(hv-Eg)" (1)

trong d6 A 13 hing s6, h 1a hang sé Planck, v la tan sé photon, Egqla gié tri d6 rong
viing cAm quang hoc ciia mau va n = 1/2 dbi vai ban dan c6 ving cam truc tiép. Bang
cach tinh toan theo phwong trinh (1), gié tri &6 rong ving cdm cta cac mau ZnO, Ag-
ZnO va CuO-Ag-ZnO dugc ude tinh nhu trong Hinh 4.12 (b). N6 cho thay r6 rang
rang cac day nano ZnO va Ag-ZnO c6 d6 rong ving cAm gan nhu nhau 1 ~ 3,23 eV.
Tuy nhién, d6 rong ving cdm ciia CuO-Ag-ZnO da thay d6i dén ~ 3,18 eV . Theo 4o,
cd thé két luan rang su hinh thanh cac hoa nano CuO trén Ag-ZnO c6 thé 1am hep do
rong viing cam so véi Ag-ZnO va 1am tang khoang hap thu quang hoc cia mau CuO-
Ag-Zn0.
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Hinh 4.13. Phé PL cuia cac mau ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO
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Hinh 4.13 cho thay phd PL ¢ nhiét ¢6 phong cua cac day nano ZnO, Ag-ZnO va
CuO-Ag-ZnO. Nhu di biét, phd PL cua ZnO c6 phét xa gan ving cdm (Near band-gap
emission:NBE), & 380-390 nm, ¢d thé duoc coi la sy tai két hop exciton (cap dién tu-15
tréng) tu do va phéat xa mac sau (Deep level emission: DLE) bat ngudn tir cac muc do
khuyét tat trong cau trdc cua ZnO [133]. Cuong do PL ving tir ngoai (Ultra -Violet) cua
céc Ag-ZnO ting khoang 1,4 1an véi ZnO ban dau, trong khi cudng d6 PL viing tir ngoai
cta CuO-Ag-ZnO giam 3 1an so v&i ZnO ban dau. Bén canh do, cudng do PL ving anh
sang kha kién (Vis) ciia Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO giam lan luot khoang 3,1 lan va 5,5
lan so véi ZnO. Viéc tang 1én hodc giam di sy phat xa PL phu thuéc manh mé vao cau
tric ving ning luong caa chat ban dan va kim loai ciing nhu trang thai ning luong phét
Xa va hudng truyén niang luong hoic dién tir gitra cac hat nano kim loai va chét ban dan
[134]. Sy ting cuong phét xa PL viing &nh sang tir ngoai cua Ag-ZnO c6 thé xuat phat
tir sy két hop gitta cac exciton trong ZnO va SPR trong cé4c hat nano Ag, da duoc thao
luan chi tiét trong phan 4.1 trén. Nang luong hoic su truyén dién tir tir cac hat nano Ag
sang chat ban dan ZnO va sy phat xa PL c6 thé duogc ting cudong. Tuy nhién, cudng do
PL ving anh sang kha kién cia Ag-ZnO giam dang ké so vaoi ZnO. Biéu nay cé thé 1a
do su phu hop giita ning lwong phét xa viing nhin thay caa ZnO va ning luong SPR cua
c4c hat nano Ag, va nang lugng hoac su truyén dién tir tir kim loai dén ZnO. Céc dién tur
nay c6 thé d& dang bi kich thich dén viing cim, l1am giam sur tai két hop giita cac dién tu
va 15 trong. Do dé, sy phét xa ving nhin thay caa Ag-ZnO thap hon ctia ZnO, va do d6
hoat tinh quang xuc tac caa Ag-ZnO c6 thé duoc ting cuong, nhu da nhac dén o tai liéu
tham khao [135]. Nhu du doan, cuong d6 PL cua cac CuO-Ag-ZnO la thap nhat, c6
nghia 13 hiéu suat tach dién ta-15 trong la cao nhat. Trong cau trdc di thé nay, su twong
tac cua hai chat ban din voi cac hat nano kim loai quy dan dén viéc thiét lap cac giao
dién di lién két Ag-ZnO va Ag-CuO.

"""""

*OH +H*

Oxidation)

Hinh 4.14. So' d6 md ta s chuyén electron gizza cac ving dan cia CuO, ZnO va mic
Ag Fermi
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Ngoai ra, cdc ham hoat dong (work fuctions) ciia cac CuO, ZnO va Ag lan luot
nam & khoang -4,07, -4,35 va -4,26 eV theo thang chan khong tuyét d6i [136][137].
Nhu dugc mé ta trong hinh 4.14, duéi anh sdng UV-Vis cac dién tu trong CuO bi
kich thich tir vaing hda tri ¢én ving dan c6 thé chuyén dén mac Fermi caa Ag va ving
dan ZnO. CAc dién tu tir mirc Fermi cling c6 thé di chuyén vao ving din caa ZnO.
Két qua 13, sy giam cudng do PL & ca phat xa UV va Vis, dan dén su tc ché dang ké
toc do tai két hop dién tu-15 tréng va do dé cai thién rd rét sy suy giam hoat tinh

quang x(c tac caa chat xdc tac.
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Hinh 4.15. (a) Cdc dwong cong Mdt dé dong dién quang-thoi gian cua ZnO, Ag-ZnO
va CuO-Ag-ZnO dudi su chiéu sang/khong chiéu sang cia anh sang mo phong anh
sang mat troi, va (b) do thi Nyquist ciza ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO

Hiéu suat tach dién tir va 15 tréng trong chat ban dan cd anh huong lén dén
hoat tinh quang xuc tac. Hinh 4.15 (a) cho thay cac dudng cong mat do dong dién-
thoi gian caa ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO dudi ché do bat/tat anh sang mé phong
anh sang mat troi. Co thé thay rd rang rang CuO-Ag-ZnO chi ra mot dong quang ting
dang ké, so véi cua ZnO va Ag-ZnO. Viéce ting cudng mat dé dong trong CuO-Ag-
ZnO cho thay hiéu qua phan tach hat tai dudi tac dung ctia anh sang, cé thé day la
nguy@n nhan cho hoat tinh x(c tac quang cao [138][139] cho loai vat liéu c6 cau tric
nano di thé bac ba nay. Ngoai ra, quang phd téng tré khang dién héa (EIS) c6 thé
duoc coi 1a mot cdng cu manh dé wée tinh céc qua trinh phan tach/truyén va tai to
hop dién tich trong chét xtc tac quang. Hinh 4.15 (b) minh hoa d6 thi Nyquist cua
ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO. Ban kinh cua cac dudng do trén do thi Nyquist thé
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hién dién trg caa lop phan cach xay ra & bé mat cia dién cuc. Ban kinh nira hinh tron
cua do thi EIS Nyquist cia CuO-Ag-ZnO nho hon ctua ZnO va Ag-ZnO. Cé nghia 13
CuO-Ag-ZnO c6 sy phén tach dién tich hiéu qua hon va su truyén dién tich giita cac
bé mit nhanh hon. Nhitng két qua nay chi ra rang viéc gan phu cac hat nano Ag va
dic biét 1 cac hoa nano CuO trén cac day ZnO cd thé tang cudng mot cach hiéu qua
c4c tinh chat quang dién cua CuO-Ag-ZnO [138][139]. Ngoai ra, nhitng két qua nay
c6 thé 1a do dién trudng giao dién gitra cac hat nano Ag va CuO trong CuO-Ag-ZnO
S0 véi ZnO va Ag-ZnO, 1am ting tdc do di chuyén cua cac dién tich dudi sy chiéu

sang cua anh sang UV-Vis [140].

4.2.2. Nghién cwu hoat tinh quang xuc tic ciua CuO-Ag-Zn0O trong phdn huy

metyl da cam
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Hinh 4.16. Phé hdp thu UV-Vis cua (a) ZnO, (b) Ag-ZnO va (c) CuO-Ag-ZnO dé

phan hiiy MO duéi sw chiéu xa cia &nh sang md phang mat tréi boi cac mau

Céc hoat tinh quang xuc tac caa cac mau ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO duoc
danh gia bang su phan hay MO dudi &nh sing md phong anh sang mit troi. Qua trinh
phan hay quang duoc khao sat bang cach theo ddi su thay dbi dinh hap thu cuc dai
cua thuéc nhuéom MO & bude song 465 nm. Két qua trong hinh 4.16 cho thiy cudng
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d6 cua quang pho hap thu giam rd rét khi ting thoi gian chiéu xa va vi tri dinh bi dich
chuyén sang tréi, do sy hinh thanh cac san pham trung gian sau khi thuéc nhuom MO

bi phan huy quang.

1.0 Dark Visible light
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Hinh 4.17. (@) Péng hoc cua sw phan hiy quang MO bdi cac mau ZnO, Ag-ZnO va
CuO-Ag-ZnO; (b) Puong cong cia ham sé In (C/Co) véi thoi gian twong vmg doi Véi
qua trinh phan huzy quang hoc ciza MO

Hinh 4.17 (a) cho thiy méi quan hé gitra sy phan huy C/Co va thoi gian chiéu
Xa, trong d6 Ct 12 ndng d6 MO tai thoi diém t va Co 1a ndng do ban dau, tinh hiéu suat
ph&n huy mau (%). Day nano CuO-Ag-ZnO rd rang co hoat tinh quang xuc tac cao
nhat va khoang 100% MO c6 thé bi phan huy trong vong 30 phut sau khi chiéu xa
boi anh sang. Ag-ZnO va ZnO c¢6 hoat tinh quang xuc tac thap hon, trong d6 khoang
98,5% va 89% MO bi quang phan huy twong tng trong vong 30 phat. Pidu dang noi
la trong vong 15 phut dau tién, CuO-Ag-ZnO phan hiy khoang 96,3% thudc nhuém
MO, trong khi hiéu suat khir mau thip hon duoc quan sat thay trong NW bang Ag-
ZnO va ZnO véi lan luot khoang 82,8% va 46,7%. Do d6, hoat tinh quang xuc tac
cuia CuO-Ag-ZnO duoc cai thién dang ké do su dong gop cua viéc gan phu céc hat
nano Ag va CuO trén bé mat day nano ZnO. Cac két qua nay phl hop véi phd PL da
dé cap ¢ hinh 4.13. Pé danh gia dong hoc phan tng cia su phan hiy quang MO cua
tat ca cac mau, di liéu thuc nghiém trong Hinh 4.17 (b) duoc tinh toan boi phwong
trinh Langmuir — Hinshelwood: In(Co/Cy) = kt, trong d6 k 1a hang sé dong hoc gia bac
nhét (pseudo-first-rate kinetic constant) va t la thoi gian chiéu sang. Bang cac duong
tuyén tinh gan dung cua In (Co /Cy) Vi thoi gian chiéu sang t, cac gia tri k cua céc
ZnO, Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO dugc tinh lan luot 14 12 0,05 phat?, 0,135 phat? va
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0,2007 phit?. Bang chu y, gia tri k cua CuO-Ag-ZnO dugc udc tinh 16n hon gia tri

cuia cac bao c4o khoa hoc quéc té trude d6 nhu: Nhém nghién citu Munawa va cong

su [137] béo cdo rang hang sb téc do cua to hop nano ZnO-CdO-CuO dbi véi su
phan hay MO chi 14 0,01964 phatt. Nhdm nghién ciru Ren va cong su [141] da ché
tao mang thanh nano ZnO @ Au @ Cu.0 bac ba bang phurong phép ling dong dién

hoa va phuong phap phiin xa véi két qua hang sb toc d6 suy giam MO 1a 0,3027h'L.

Trong mot cdng trinh khac, nhdm nghién ctu Ren va cong su [138] ciing nhan thay

rang hang sé tbc do ciia mang thanh nano ZnO@Au@Cu.0 ddi véi sy phan hiay MO

la khoang 0,35h™. Co ché co ban dé tang cudng xUc tac quang trong mau caa ching

t6i c6 thé duoc giai thich do ham hoat dong (work fuctions) caa Ag (-4,26 eV ), ZnO
(-4,35 eV) va CuO (-4,07 eV) kha gan nhau va su ddng thoi ton tai cac lién két trong

cac CuO-Ag-ZnO.

Bdng 4.3. Bang so sanh hoat tinh phén huy quang hoc cua cac vt liéu dwroc cong

bo gan day trong dung dich thuéc nhugm MO

Phwong L A k (hiang sb | Tai liéu
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CuO) 720 nm)
Ngudn sang
mo phéng
bién héa, anh sang mat
ZnO@AU@ , 1h . .
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Phwong . s k (hing sé | Tailigu
 x .z Thai gian Nguon P
TT | Ténmau phap tong 2 L, toc do tham
tong hop | chieu sang L ]
hop phan ang) | khao
Sol-gel va
CuO-ZnO- . . - . 0.0885
55 Thuy nhiét UV-Vis , [140]
Ag 1.5h phat?
Zn0O
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0)o.2 )
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Cu20 60s
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Phuong phép, thoi gian tong hop va hang sé tée do (k) d6i vai thude nhuom

MO cta CuO-Ag-ZnO dugc so sanh véi cac vat lidu téng hop quang xdc tac khéc

duoc béo céo trong cac nghién ciu gan ddy duoc liét ké cu thé trong Bang 4.3. C6

thé thay rd rang hang so téc do phan ng, thoi gian tong hop CuO-Ag-ZnO tuong

{rng cao hon va ngin hon so vai cua cac vat liéu tdng hop quang xtc tac khac. Do do,

cau trac di thé bac ba CuO-Ag-ZnO c6 thé duoc coi l1a chat xdc tac quang hiéu qua

tuyét voi dé phan hay thuéc nhuém MO.
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Hinh 4.18.(a) Puwong cong woc tinh chu ky ban ra cia thusc nhugm MO si dung vt
liéu xac tac NW CuO-Ag-ZnO; (b) cac nghién cizu tai si dung MO si dung ZnO, Ag-
ZnO va CuO-Ag-ZnO

Sy phén huy ty nhién thudong duoc coi la chu ky bén ra, bang cach su dung céac
CuO-Ag-ZnO lam chét xdc tac quang, chu ky ban rd cia MO dugc udce tinh bang
giao diém giita dudng cong hiéu suat phan hay (1-Ci/Co) va ndng do thudc nhuom (Ct
ICo) theo thoi gian chiéu sang. Gia tri cua ti2 =6,1 phit (Hinh 4.18a). Chu Ky ban ra
nay cua cac CuO-Ag-ZnO thip hon nhiéu so véi cac mau xdc tac trong cac bao céo
trudc day [140]. Ngoai hoat tinh quang x(c tac, tinh 6n dinh va kha nang tai sir dung
cua vat liéu xtc tac quang la nhitng yéu té quan trong dé xir Iy nudc bi 6 nhiém trong
thuc té. Can luu ¥ rang ZnO duoc biét dén nhu mot chat xic tac quang khong on dinh
trong méi trudng nuéc [140]. Nhuoe diém nay duoc khic phuc dang ké trong cu
trdc bac ba cua chang t6i. Thong thuong, cdc CuO-Ag-ZnO dugc sir dung trong qua
trinh phan hay quang hoc caa thuéc nhuém 20 lan, va sau mdi lan chay, cac CuO-
Ag-ZnO dugc tach ra khoi hdn hop phan tng bang cach ly thm. Chat x(c tac thu hoi
sau d6 dugc st dung lai dé tiép tuc phan huy MO. Hinh 4.18 (b) cho thay sy phan
huy quang x(c tac cua dung dich MO trong 20 lan chay lién tiép khi sir dung ZnO,
Ag-ZnO va CuO-Ag-ZnO. Khéng cd sy thay d6i dang ké nao vé hiéu suat phan huy
cuia CuO-Ag-ZnO trong nhiéu chu ky, trong khi cia Ag-ZnO va ZnO giam lan luot
la 35 va 40%. Két qua 13, ciu tric nano di thé bac ba CuO-Ag-ZnO thé hién do 6n
dinh va kha ning tai st dung cao hon. Do d6, trong cau triic vat liéu bac ba CuO-Ag-
ZnO cua chung toi cac hat nano Ag va hoa nano CuO dong mét vai tro quan trong
trong viéc ting hiéu qua phan huy quang, d6 6n dinh va kha ning tai str dung cua vat

liéu nano ZnO.
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4.3. Két luan

Trong phan nay, bang ky thuat plasma da dwoc s dung dé phu céc hat nano
Ag phan b déu trén mang ZnO da duoc nghién ctiru va thanh cong dua ra quy trinh
ché tao. Bang k¥ thuat plasma va viéc thay déi nong do cua tién chit AgNOz lam chét
dién phan trong hdn hop phan tng, hinh thai va tinh chat cia mang di bi thay doi
manh m&. Viéc gan dong thoi cac hat nano Ag va Au ciing dd duoc nghién ciru va
cho thdy anh huong dén céc tinh chat quang, do rong viing cadm cua hé vat liéu duoc
bién tinh so vi mang ZnO ban dau. Po rong ving cam dugc mé rong va phat xa tir
ngoai duoc ting cudng manh mé gop phan lam thay doi hoat tinh xGc tac quang cua
vat liéu ché tao duoc. Céc vat liéu dugc nghién ctu va khao sat hoat tinh xtc tac
quang trong phan hay RhB. Mang ZnO duoc gan cac hat nano Au va Ag c6 hiéu qua
phan hay quang RhB vuot troi voi hiéu suat phan hay 70% RhB.

Bén canh d6 day nano ZnO bién tinh bang gan phu nano Ag va CuO (CuO-
Ag-Zn0O) di tdng hop thanh cong thdng qua quy trinh tdng hop hai budc, trong khi
cac day nano ZnO doéng vai trd 1 vat liéu chu dugc ché tao bang cach ky thuat thay
nhiét va cac hat nano Ag va hoa nano CuO lan luot dugc gin pha trén bé mat caa day
nano ZnO bang cach xir ly plasma don gian, nhanh chong va hiéu qua. Puong kinh
cta hat nano Ag va CuO lan luot nam trong khoang 5-20 nm va 2060 nm. Duéi anh
sang UV-Vis, MO bi khir mau 96% trong CuO-Ag-Zn0O, trong khi c6 khoang 83%
va 47% MO bi phan huy tuong @ng trong Ag-ZnO va ZnO, trong 15 phut dau tién.
N&i bat nhat, CuO-Ag-ZnO chi ra téc do phan huy quang k~ 0,2007 phatt (0,05 phat
1va 0,135 phut! twong tng véi ZnO va Ag-Zn0), va thoi gian ban hay ty, thap hon
~6,1 phat. Ngoai ra, hiéu suat quang xuc tac cao nhat duoc thé hién trong CuO-Ag-
ZnO so0 vé&i Ag-ZnO va ZnO. Nhitng phan tmg nay duogc cho la chu yéu xuét phét tir
hiéu tng di lién két p-n tai cac giao dién tiép xdc Ag-ZnO, Ag-CuO va CuO-ZnO.
Do d6, cung véi cac két qua do tinh chat quang dién hda, qué trinh truyén va tach
dién tich tao hiéu qua nhat ciing nhu ting cuong kha nang thu anh sang kha kién
trong cau trdc di thé bac ba CuO-Ag-ZnO. Hon nita, kha ning tai str dung quang cua
n6 ciing vuot troi hon nhiéu so vai ZnO vi vay, nghién ciu ndy mé duong cho tiém
ning to 16n cua cac cau tric nano bac ba dya trén ZnO trong xu 1y quang xuc tac

trong thuc té va céc tng dung khéc.
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KET LUAN CHUNG

1. P nghién ctu ché tao thanh cong vat liéu quang xc tac day nano Ag/TiO>
bang phuong phap thity nhiét va quang kht véi duong kinh day TiO2 nho hon 50 nm
va hat Ag c6 kich thugc 10-20 nm. Ag/TiOz cho thay két qua hiéu suat phan huy MO
hiéu qua vai 98,8%. Ngoai ra, Ag/TiO2 cho thay kha ning quang khir vuot troi (50,4
umol.g-tcat.h?) trong quang khir CO- thanh khi nhién liéu CHa.

2. Pa nghién ciru ché tao thanh céng TiO2 d6ng pha tap (N, Ta) bang phuong
phap thuy nhiét. TiO, dong pha tap (N; Ta) thé hién hoat tinh xtc tac quang cao trong
phan hay methylen xanh véi hiéu suat khoang 93% sau 180 phut chiéu sang.

3. bi nghién ctru ché tao thanh cdng hat nano TiO; bién tinh d6ng pha tap (N,
Ta) voi ham luong N khac nhau (6% 7,5%; 9%; 10,5%) bang phuong phap Vi song.
Cac mau dong pha tap cho thiy do rong viing cAm thay ddi rd rang. TiO, dong pha
tap (N, Ta) vdi 7,5% N cé hoat tinh x(c tac cao trong qua trinh quang khir CO- thanh
khi CHa véi hiéu suat khoang 7,79 umol.g™cat.h™.

4. Pi nghién ciu ché tao thanh cong mang ZnO duoc gan dong thoi cac hat
nano Ag, Au bang phuong phap thuy nhiét va ki thuat plasma. CAc tinh chat cau tric
hinh thai va d6 rong ving cam caa hé vat liéu duoc mé rong va phét xa tr ngoai
duogc ting cudng manh mé gép phan 1am thay ddi hoat tinh xuc tac quang cua vat lidu
ché tao dugc. Mang Au-Ag-ZnO véi ndng do tién chat AgNO3 ban dau 1a 45mM cho
két qua hiéu suat phan hity quang vuot troi 70% RhB.

5. Pa nghién ctru ché tao thanh cong cau trdc di thé bac ba day nano CuO-Ag-
ZnO bang két hop qua trinh tong hop hai budc gom: ché tao thanh céng day nano
ZnO bang phuong phap thuy nhiét; gan phu hat nano Ag va CuO Ién bé mat cia day
nano ZnO bang k¥ thuat plasma. Trong wng dung phan hiy metyl da cam, trong vong
15 phut dau, metyl da cam bi khir mau 1a 96,3% ddi véi vat lieu CuO-Ag-ZnO va
CuO-Ag-ZnO ¢ hang s6 toc do phan tng cao k = 0,2007 phit! va thoi gian ban hay
thip = = 6,1 phlt so v&i day nano Ag-ZnO va day nano ZnO. Pong thoi nghién cau
chi ra rang kha nang tai st dung quang ciia CuO-Ag-ZnO la Ién hon nhiéu so véi cac
day nano ZnO va do d6, nghién ctru md dudng cho tiém ning to 16n cua cac cau tric
nano bac ba dwa trén ZnO trong xir ly quang xuc tac trong thuc té va cac tng dung
khac.
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PE XUAT VA KIEN NGHI

Céc két qua cua luan an c6 y nghia trong viéc nghién cau ché tao va tinh chat
cua TiOz, ZnO, bién tinh bang pha tap voi Ag, ddng pha tap N, Ta, Au, CuO bang
cac phuong phap tong hop da dang tng dung trong qua trinh quang xUc tac tng dung
trong Xt Iy moi trudng nudc thai, ra nhién liéu khi dét tir CO2 c6 trong nudc dudi
birc xa mat troi. Bac biét qua trinh quang khir nay khong thai ra chat doc gay 6 nhiém
moi trudng Va tao ra nang lugng sach métan cé thé giai quyét van dé thiéu hut ning
lugng trong twong lai. V&i diéu kién thich hop, nhém nghién ciu cua tap thé hudng
dan va nghién ctu sinh d& xuat cac noi dung cho nhitng nghién ctru sau ndy nhu sau:

- Tiép tuc nghién cru va mé rong cac phuong phap ché tao khac nhau nham
tao ra nhiéu vat liéu quang xuc tac.

- C4c nghién ctru sau hon vé tinh chat, cau trdc, hinh thai, tinh chat quang...,
cuia cac vat lidu xtc tac quang ché tao dugc vai cac phuong phéap ché tao khac nhau,
ty 1¢ khac nhau va da dang hon vé thanh phan pha tap.

- Tiép tuc tng dung cac vat liéu trén trong cac wng dung quang x(c tac trong

xir 1i nudc thai, thude nhugm va trong quang khir khi CO2 thanh khi CHa.
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