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MỞ ĐẦU

Vật liệu TiO2 là chất bán dẫn có tính năng quang xúc tác rất mạnh trong việc

ứng dụng môi trường, có rất nhiều công trình trong và ngoài nước nghiên cứu vật

liệu này [1,6,34]. Chỉ bằng việc chiếu sáng, các nhà nghiên cứu nhận thấy các chất

hữu cơ, các chất bẩn bị phân huỷ. Đặc biệt trong môi trường nước, dưới tác dụng

của ánh sáng và sự có mặt của TiO2, các hợp chất ô nhiễm dễ dàng bị phân hủy.

Tính chất này được áp dụng làm sạch nước, không khí và diệt khuẩn.

Với độ rộng vùng cấm khoảng 3,2eV – 3,5eV, vật liệu TiO2 chỉ có thể cho

hiệu ứng xúc tác trong vùng ánh sáng t ử ngoại (UV). Tuy nhiên, bức xạ UV chỉ

chiếm khoảng 4%-5% năng lượng mặt trời nên hiệu ứng xúc tác ngoài trời thấp [26].

Để sử dụng trực tiếp năng lượng mặt trời có hiệu quả hơn, cần mở rộng phổ hấp thu

TiO2 về vùng ánh sáng khả kiến (loại bức xạ chiếm gần 45% năng lượng mặt trời)

[26], nhiều tác giả đã pha tạp N với TiO2 bằng phương pháp phún xạ magnetron,

phương pháp này đòi hỏi thiết bị đắt tiền và khó pha tạp N với nồng độ cao. Để

khắc phục những hạn chế của vật liệu TiO2 có tính quang xúc tác tốt trong vùng ánh

sáng khả kiến, chúng tôi tổng hợp màng và bột TiO2 pha tạp với SnO2 bằng phương

pháp sol gel, đây là phương pháp cho độ tinh khiết cao và có thể pha tạp với nồng

độ cao [16,21,22,24]. Sau đó chúng tôi dùng các phương pháp quang ph ổ để nghiên

cứu tính chất quang của vật liệu TiO2 pha tạp SnO2.
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PHẦN 1

TỔNG QUAN

CHƯƠNG I:

CƠ SỞ LÝ THUYẾT

1.1 Phương pháp sol-gel:

1.1.1 Giới thiệu:

Phương pháp sol – gel là một kỹ thuật tổng hợp hóa keo để tạo ra các vật liệu

có hình dạng mong muốn ở nhiệt độ thấp. Nó được hình thành trên cơ sở phản ứng

thủy phân và phản ứng ngưng tụ từ các chất gốc (alkoxide precursors) [17].

Lịch sử phát triển:

Giữa năm 1800 sự quan tâm phương pháp sol – gel để tạo gốm sứ và kính

được bắt đầu với Ebelman và Graham khi nghiên  cứu về gel Silic. Năm 1950 - 1960

Roy và các cộng tác đã sử dụng phương pháp sol – gel để tạo ra gốm sứ mới với

thành phần là các đồng chất hóa học, bao gồm: Si, Al, Zr….. mà không sử dụng

phương pháp gốm truyền thống. Bột, sợi, độ dày màng và thấu kính quang học thì

được tạo bởi phương pháp sol – gel [1].

Các khái niệm cơ bản:[1]

Một hệ Sol là một sự phân tán của các hạt rắn có kích thước khoảng 0.1 đến

1µm trong một chất lỏng, trong đó chỉ có chuyển động Brown làm lơ lửng các hạt.

a) Kích thước hạt quá nhỏ nên lực hút là không đáng kể.
b) Lực tương tác giữa các hạt là lực Val der Waals.
c)  Các hạt có chuyển động ngẫu nhiên Brown do trong dung d ịch các hạt

va chạm lẫn nhau.
 Sol có thời gian bảo quản giới hạn vì các hạt Sol hút nhau dẫn đến đông tụ

các hạt keo.
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Một hệ Gel là một trạng thái mà chất lỏng và rắn phân tán vào nhau, trong đó

một mạng lưới chất rắn chứa các thành phần chất lỏng

Precursor là những phần tử ban đầu để tạo những hạt keo (sol). Nó được tạo

thành từ các thành tố kim loại hay á kim, được bao quanh bởi những ligand khác

nhau. Các precursor có thể là chất vô cơ kim loại hay hữu cơ kim loại.

Công thức chung của precursor : M(OR)X

M là kim loại

R là nhóm alkyl có công thức: CnH2n+1.

Những chất hửu cơ kim loại được sử dụng phổ biến nhất là các alkoxysilans,

như là Tetramethoxysilan (TMOS),Tetraethoxysilan (TEOS). Dĩ nhiên những

alkoxy khác như là các Aluminate, Titanate, và Borat c ũng được sử dụng phổ biến

trong quá trình Sol-gel.

1.1.2 Các quá trình chính xảy ra trong Sol-Gel:

Quá trình sol-gel là một phương pháp hóa học ướt tổng hợp các phần tử huyền

phù dạng keo rắn trong chất lỏng và sau đó tạo thành nguyên liệu lưỡng pha của bộ

khung chất rắn, được chứa đầy dung môi cho đến khi xảy ra quá trình chuyển tiếp

sol-gel [1].

Trong quá trình sol-gel các phần tử trung tâm trải qua 2 phản ứng hóa học cơ

bản:  phản ứng thủy phân và phản ứng ngưng tụ (dưới xúc tác axit hoặc bazơ) để

hình thành một mạng lưới trong toàn dung dịch [17].

Phản ứng thủy phân[1]:

Phản ứng thủy phân thay thế nhóm alkoxide (-OR) trong liên kết kim loại-

alkoxide bằng nhóm hydroxyl (-OH) để tạo thành liên kết kim loại-hydroxyl.
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Hình 1.1 Phản ứng thủy phân

M(OR)n  +  xHOH →  M(OR)n-x (OH)x  +  xROH (1.1)

Phản ứng ngưng tụ [1]:

Phản ứng ngưng tụ tạo nên liên kết kim loại-oxide-kim loại, là cơ sở cấu trúc

cho các màng oxide kim loại. Hiện tượng ngưng tụ diễn ra liên tục làm cho liên kết

kim loại-oxide-kim loại không ngừng tăng lên cho đến khi tạo ra một mạng lưới

kim loại-oxide-kim loại trong toàn dung dịch. Phản ứng ngưng tụ diễn ra theo 2

kiểu:

Ngưng tụ rượu:

     M(OH)(OR)n-1 + M(OR)n →  (OR)n-1M-O-M(OR)n-1 + ROH (1.2)

Ngưng tụ nước:

M(OH)(OR)n-1 + M(OH)(OR)n-1 →  (OR)n-1M-O-M(OR)n-1 + H2O (1.3)
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Hình 1.2 Phản ứng ngưng tụ

Các giai đoạn chính [17]:

 Tạo dung dịch sol: alkoxide kim loại bị thủy phân và ngưng tụ, tạo

thành dung dịch sol gồm những hạt oxide kim loại nhỏ (hạt sol) phân tán trong dung

dịch sol. Dung dịch có thể được dùng phủ màng bằng phương pháp phủ quay (spin

coating) hay phủ nhúng (dip coating).

 Gel hóa (gelation): giữa các hạt sol hình thành liên kết. Độ nhớt của

dung dịch tiến ra vô hạn do có sự hình thành mạng lưới oxide kim loại (M-O-M) ba

chiều trong dung dịch.

 Thiêu kết (sintering): đây là quá trình kết chặt khối mạng, được điều

khiển bởi năng lượng phân giới. Thông qua quá trình này gel s ẽ chuyển từ pha vô

định hình sang pha tinh thể dưới tác dụng của nhiệt độ cao.

Trong toàn bộ quá trình, hai phản ứng thuỷ phân–ngưng tụ là hai phản ứng

quyết định cấu trúc và tính chất của sản phẩm sau cùng. Do đó, trong phương pháp

sol-gel, việc kiểm soát tốc độ phản ứng thuỷ phân-ngưng tụ là rất quan trọng.
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Sự phát triển cấu trúc tinh thể trong quá trình Gel hóa [20]:

Sol chỉ tồn tại trong một khoảng thời gian. Đến một thời điểm nhất định thì

các hạt hút lẫn nhau để trở thành những phần tử lớn hơn. Các phần tử này tiếp tục

phát triển đến kích thước cỡ 1nm thì tùy theo xúc tác có mặt trong dung dịch mà

phát triển theo những hướng khác nhau.

Hình 1.3 Sự phát triển cấu trúc tinh thể trong điều kiện xúc tác acid

Dưới điều kiện xúc tác acid hạt sẽ phát triển thành polymer mạch nhánh ngẫu

nhiên hoặc mạch thẳng cơ bản, đan xen vào nhau

Hình 1.4 Sự phát triển cấu trúc tinh thể trong điều kiện xúc tác base

Dưới điều kiện xúc tác baz các hạt phát triển th ành các cluster phân nhánh ở

mức độ cao nhiều hơn, không xen vào nhau trước khi tạo thành Gel, chúng thể hiện

như những cluster riêng biệt.

Như vậy, với các loại xúc tác khác nhau, chiều hướng phát triển của hạt Sol

cũng có phần khác biệt
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Sự phát triển của các hạt trong dung dịch là sự ngưng tụ, làm tăng số liên kết

Kim loại- Oxide- Kim loại tạo thành một mạng lưới trong khắp dung dịch.

Hình 1.5 Sự phát triển cấu trúc màng trong quá trình sol -gel

1.1.3 Ưu điểm và nhược điểm của quá trình Sol-Gel [2]:

Ưu điểm:

Có thể tạo ra màng phủ liên kết mỏng để mang đến sự dính chặt rất tốt giữa

vật liệu kim loại và màng.

Có thể tạo ra màng dày cung cấp cho quá trình chống sự ăn mòn.

Có thể dễ dàng tạo hình các vật liệu có hình dạng phức tạp.

Có thể sản suất được những sản phẩm có độ tinh khiết cao.

Khả năng thiêu kết ở nhiệt độ thấp, thường là 200 – 600 độ.

Có thể điều khiển các cấu trúc vật liệu.

Tạo được hợp chất với độ pha tạp lớn.
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Độ khuyếch tán đồng đều cao.

Chế tạo nano thay đổi thành phần dễ

Làm việc ở nhiệt độ thấp hiệu quả, kinh tế, đ ơn giản để sản xuất những màng

có chất lượng cao.

 Ưu điểm nổi trội nhất của phương pháp sol-gel là khả năng chế tạo được

những vật liệu mới có cấu trúc đồng đều: vật liệu xốp, vật liệu microballoon ...

Nhược điểm:

Sự liên kết trong màng yếu.

Có độ thẩm thấu cao.

Rất khó để điều khiển độ xốp.

Dễ bị rạn nứt trong quá trình nung sấy.

1.1.4 Một số ứng dụng hiện nay của phương pháp sol-gel [2]:

Phương pháp sol-gel được sử dụng rộng rãi trong chế tạo và nghiên cứu vật

liệu oxide kim loại tinh khiết. Những nghiên cứu của phương pháp sol-gel chủ yếu

là chế tạo gel khối SiO2 (silica) và sau đó mở rộng chế tạo các oxide kim loại

chuyển tiếp khác như TiO2 (titania), ZrO2 (zirconia),… Hiện nay, phương pháp sol-

gel đã thành công trong việc chế tạo vật liệu oxide đa thành phần (multicomponent

oxide: SiO2-TiO2, TiO2:SnO2…) và chế tạo vật liệu lai hữu cơ-vô cơ (hybrid

materials).
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Hình 1.6 Các nhóm sản phẩm của phương pháp sol-gel

Các nhóm sản phẩm chính từ phương pháp sol-gel, được mô tả trong Hình 1.6,

bao gồm:

 Màng mỏng (thin film): chế tạo màng mỏng có cấu trúc đồng đều với

nhiều ứng dụng trong quang học, điện tử, pin mặt trời…

 Gel khối (monolithic gel): được sử dụng để chế tạo các oxide đa kim

loại các dụng cụ quang học: gương nóng (hot mirror), gương l ạnh (cold mirror),

thấu kính và bộ tách tia (beam splitter)…

 Gel khí (Aerogel): thu được bằng cách sấy siêu tới hạn gel ướt (wet

gel). Gel khí có ứng dụng trong nhiều lãnh vực: hấp thụ năng lượng mặt trời (silica

aerogel), xúc tác (alumina (Al 2O3) aerogel có pha tạp kim loại), chất cách điện và

cách nhiệt (silica aerogel)…

 Hạt nano: đơn thành phần và đa thành phần có kích thước đồng đều có

thể thu được bằng cách tạo kết tủa trong giai đoạn thủy phân - ngưng tụ.
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 Sợi ceramic: sợi quang chất lượng cao và sợi ceramic cách nhiệt.

1.1.5 Các phương pháp tạo màng [2]:

Phủ quay (spin coating):

Phương pháp phủ quay được mô tả trong hình 1.7. Dung dịch sol được nhỏ

giọt lên đế và cho đế quay. Dưới tác dụng của lực ly tâm, dung dịch sẽ lan đều tr ên

đế và tạo thành màng mỏng.

Hình 1.7 Phương pháp phủ quay (spin coating)

Quá trình phủ quay gồm 3 giai đoạn xảy ra li ên tiếp (hình 1.8).

Hình 1.8 Các giai đoạn của phương pháp phủ quay

i) Giai đoạn 1 (Fluid dispense): dung dịch được nhỏ giọt lên đế. Lượng dung

dịch sử dụng thường nhiều hơn lượng dung dịch cần thiết hình thành màng.
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ii) Giai đoạn 2 (Ramp-up, spreading): đế được gia tốc đến vận tốc quay cần

thiết. Một phần dung dịch bị văng ra khỏi đế. Độ nhớt dung dịch quyết định độ dày

màng. Đế quay với vận tốc không đổi, dung dịch tiếp tục chảy lan trên đế dưới tác

dụng của độ nhớt và lực ly tâm.

iii) Giai đoạn 3 (Evaporation): sự bay hơi dung môi quyết định độ dày màng.

Đế tiếp tục quay với vận tốc không đổi nhưng dòng chảy nhớt không đáng kể.

Theo Meyerhofer, do dung môi bay hơi ra kh ỏi màng, độ nhớt dung dịch tăng

dẫn đến sự gel hóa của dung dịch sol trên bề mặt đế.

Độ dày màng thu được từ phương pháp phủ quay khá đồng đều. Meyerhofer

và một số tác giả khác đã đưa ra công thức tính độ dày màng phụ thuộc vào độ nhớt,

tốc độ bay hơi của dung dịch và tốc độ quay của đế.

Phủ nhúng (dip coating):

Phương pháp phủ nhúng có thể được mô tả như là một quá trình trong đó đế

cần phủ được nhúng vào dung dịch lớp phủ và sau đó được kéo ra với một vận tốc

thích hợp dưới những điều kiện về nhiệt độ v à áp suất phù hợp. Độ dày màng phụ

thuộc chủ yếu vào tốc độ kéo, lượng vật chất rắn và độ nhớt của dung dịch. Độ dày

màng phủ có thể được tính theo công thức Landau -Levich:

(1.4)

với h: độ dày lớp phủ.

: độ nhớt dung dịch.

 : sức căng bề mặt lỏng-hơi.

: tỉ trọng.

g: lực hấp dẫn.
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Hình 1.9 Sự phát triển độ dày màng phủ

Quá trình phủ nhúng gồm 3 giai đoạn (hình1.9):

i) Nhúng đế vào dung dịch lớp phủ.

ii) Đế được kéo ra khỏi dung dịch lớp phủ với vận tốc thích hợp, hình thành

lớp phủ ướt trên bề mặt đế.

iii) Sự bay hơi dung môi dẫn đến sự gel hóa của dung dịch sol trên bề mặt đế,

hình thành màng.

Hình 1.10 Quá trình phủ nhúng
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Tuy nhiên phương pháp này có m ột số nhược điểm như: độ dày màng không

đồng đều, việc khống chế độ dày màng phụ thuộc vào nhiều yếu tố (góc kéo, tốc độ

kéo…).

Phủ phun (spray coating):

Phương pháp phủ phun được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp sơn dầu.

Thiết bị bao gồm một súng phun được gắn với vòi phun áp suất thấp (hình 1.11),

dung dịch lớp phủ được đổ vào bình chứa sau đó được phun trực tiếp lên đế.

Hình 1.11 Thiết bị phủ phun (súng phun)

Phủ chảy dòng (flow coating):

Mô hình hệ thống của phương pháp này như sau (hình 1.12):

Hình 1.12 Hệ thống phủ chảy dòng
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Độ dày màng phụ thuộc vào góc nghiêng của đế, độ nhớt của dung dịch phủ

và tốc độ bay hơi của dung môi. Phương pháp phủ chảy hiện nay chủ yếu được sử

dụng phủ các trang thiết bị bằng thủy tinh của xe ôtô.

1.2 Hợp chất TiO2 và các ứng dụng:

1.2.1 Các tính chất lý-hóa [5]:

Tính chất hóa học:

TiO2 trơ về mặt hóa học, có tính chất lưỡng tính, không tác dụng với nước,

dung dịch axit loãng (trừ HF) và kiềm, chỉ tác dụng chậm với axit khi đun nóng lâu

và tác dụng với kiềm nóng chảy. Bị H2SO4 đặc nóng, HCl, kiềm đặc nóng phân hủy.

Tính chất vật lý:

Ở điều kiện thường TiO2 là chất rắn màu trắng trở nên vàng khi đun nóng.

TiO2 cứng, khó nóng chảy và bền nhiệt.

Công thức phân tử: TiO2

Khối lượng phân tử (M): 79,88

Nhiệt độ nóng chảy 18700C

TiO2 xuất hiện trong tự nhiên không bao giờ ở dạng nguyên chất, nó tồn tại

chủ yếu trong hợp kim (với Fe), trong khoáng chất và trong các quặng đồng.

Bảng 1.1 Tính chất quang của TiO2 [4]

Pha Chiết suất Khối lượng riêng  (g.cm-3) Cấu trúc tinh thể

Anatase 2.49 3.84 Tetragonal

Rutile 2.903 4.26 Tetragonal
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Bảng 1.2 Số liệu về tính chất và cấu trúc của TiO2 [4]

Rutile Anatase Brookite

Hệ tinh thể Tet Tet Orth

Ô đơn vị

a(Ao) 4.5845 3.7842 9.184

b(Ao) 5.447

c(Ao) 2.9533 9.5146 5.145

Vol 62.07 136.25 257.38

Density 4.2743 3.895 4.123

Hệ số nở nhiệt (theo thể tích)

alpha           28.9

a0              0.2890

TiO2 là chất bán dẫn tồn tại ở 3 dạng cơ bản sau: Rutile, Anatase, Brookite.

Rutile: là trạng thái tinh thể bền của TiO2, pha rutile có độ rộng khe năng

lượng 3,02 eV. Rutile là pha có đ ộ xếp chặt cao nhất so với 2 pha còn lại, khối

lượng riêng 4,2 g/cm3. Rutile có kiểu mạng Bravais tứ phương với các hình bát diện

xếp tiêp xúc nhau ở các đỉnh (hình 1.13).

Hình 1.13 Cấu trúc pha tinh thể rutile
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Anatase: là pha có hoạt tính quang hoá mạnh nhất trong 3 dạng tồn tại của

TiO2. Anatase có độ rộng khe năng lượng 3,23 eV và khối lượng riêng 3,9 g/cm3.

Anatase cũng có kiểu mạng Bravais tứ phương như rutile nhưng các h ình bát diện

xếp tiếp xúc cạnh với nhau và trục c của tinh thể bị kéo dài (hình 1.13).

Hình 1.14 Cấu trúc pha tinh thể Anatase

Brookite: có hoạt tính quang hoá rất yếu. Brookite có độ rộng khe năng lượng

3,4 eV, khối lượng riêng 4,1 g/cm3 (hình 1.15).

Do vật liệu màng mỏng và hạt nano TiO2 chỉ tồn tại ở dạng thù hình anatase

và rutile, hơn nữa khả năng xúc tác quang của brookite hầu như không có nên ta sẽ

không xét đến pha brookite trong phần còn lại của đề tài.

Hình 1.15 Cấu trúc pha tinh thể brookite

1.2.2 Tính năng quang xúc tác [34]:

Chất xúc tác quang là chất làm tăng tốc độ phản ứng quang hoá. Khi được

chiếu ánh sáng với cường độ thích hợp chất xúc tác quang sẽ đẩy nhanh tốc độ phản

ứng quang hoá bằng cách tương tác với chất nền ở trạng thái ổn định hay ở trạng
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thái bị kích thích hoặc với các sản phẩm của phản ứng quang hoá tuỳ thuộc vào cơ

chế của phản ứng.. Chất xúc tác quang khi được chiếu bằng ánh sáng thích hợp có

thể tạo ra một loạt qui trình giống như phản ứng oxy hoá-khử và các phân tử ở dạng

chuyển tiếp có khả năng oxy hoá-khử mạnh.

Hạt mang điện linh động có thể được tạo ra bằng 3 cơ chế khác nhau: kích

thích nhiệt, kích thích quang và quá trình pha t ạp chất. Nếu bề rộng khe năng lượng

Eg đủ nhỏ (nhỏ hơn ½ eV) quá trình kích thích nhiệt có thể làm electron nhảy từ

vùng hoá trị lên vùng dẫn. Với cơ chế tương tự, một electron có thể nhảy từ vùng

hoá trị lên vùng dẫn bằng cách hấp thụ một photon có năng lượng lớn hơn hay ít

nhất là bằng năng lượng Eg (quá trình kích thích quang). C ơ chế thứ 3 để tạo các

hạt mang điện linh động là pha các tạp chất thích hợp (hình 1.16). Sự dịch chuyển

của các hạt mang điện linh động này dẫn tới quá trình oxy hoá-khử của các chất hấp

thụ trên bề mặt chất bán dẫn.

Hình 1.16 Các cơ chế dịch chuyển điện tử

Khi photon có năng lượng lớn hơn năng lượng Eg, electron (e) có thể nhảy từ

vùng hoá trị lên vùng dẫn và để lại lỗ trống (h+) trong vùng hoá trị. Một phần các

cặp e – lỗ trống sản sinh ra từ quá trình xúc tác quang khuếch tán tới bề mặt của

chất xúc tác (cặp e – lỗ trống sẽ bị bẫy tại bề mặt) và tham gia vào quá trình phản
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ứng hoá học với các phân tử chất cho (D-donor) hay chất nhận (A-acceptor) (hình

1.17). Electron ở vùng dẫn có thể khử các phân tử thích hợp nhận electron (phản

ứng khử 1.5) trong khi lỗ trống có thể oxy hoá các phân tử cho electron (phản ứng

oxy hoá 1.6)

Hình 1.17 Quá trình quang hoá với sự kích hoạt của các phân tử TiO2

                 A  +  e– →  A•– (1.5)

                 D  +  h+ →  D•+ (1.6)

Một tính chất đặc trưng của chất bán dẫn oxyt kim loại là khả năng oxy hoá

mạnh của lỗ trống h+. Các lỗ trống này có thể phản ứng trực tiếp với H2O (1.7) để

tạo ra gốc hydroxyl có hoạt tính cao (•OH). Cả lỗ trống và gốc hydroxyl đều có khả

năng oxy hoá rất mạnh, chúng có thể oxy hoá hầu hết các chất bẩn hữu cơ bám lên

bề mặt:

             H2O  +  h+ →  •OH  +  h+ (1.7)

Nói chung, oxy trong không khí đóng vai tr ò là chất nhận electron (1.8) tạo

thành ion super-oxide •O2
–. Super-oxide cũng là phân tử có hoạt tính cao, nó có thể

được dùng để oxy hoá các chất hữu cơ.

             O2  +  e– →  •O2
– (1.8)

TiO2 khi được chiếu sáng UV sẽ tạo ra các phần tử mang điện linh động

(electron ở vùng dẫn và lỗ trống ở vùng hoá trị).
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TiO2  +  hν →  h+  +  e– (1.9)

Hình 1.18 Bề rộng khe năng lượng của một số chất bán dẫn

Khả năng chuyển e– và lỗ trống h+ từ chất bán dẫn đến những chất bẩn bám

trên bề mặt phụ thuộc vào vị trí dải năng lượng của chất bán dẫn so với thế oxy hoá-

khử của các chất bị hút bám. Thế oxy hoá-khử của chất nhận phải thấp hơn mức

năng lượng thấp nhất của vùng dẫn ở trạng thái cân bằng nhiệt động. Trong khi đó,

thế oxy hoá-khử của chất cho phải cao hơn mức năng lượng cao nhất của vùng hoá

trị.

Hình 1.18 trình bày vị trí dải năng lượng của một số chất bán dẫn thường gặp.

Quan sát hình 1.18 ta có thể giải thích vì sao pha TiO2 lại là chất xúc tác quang

mạnh. TiO2 được chiếu sáng với photon có năng lượng lớn hơn năng lượng Eg

(bước sóng λ < 388 nm) sẽ tạo ra cặp điện tử-lỗ trống linh động. Như ta đã biết

trong khí quyển có rất nhiều hơi nước, oxy; mà thế oxy hoá-khử của nước và oxy

thoả mãn yêu cầu trên nên nước đóng vai trò là chất cho (1.7) và khí oxy đóng vai

trò là chất nhận (1.7) để tạo ra các chất mới có tính oxy hoá-khử mạnh (•OH, •O2
–)

có thể oxy hoá hầu hết các chất hữu cơ bị hút bám lên bề mặt vật liệu.



Liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com 26 CBHD: TS. Lâm Quang Vinh

SVTH: Huỳnh Chí Cường

Hai yếu tố quyết định tính năng quang xúc tác của màng là diện tích bề mặt

hiệu dụng và bậc tinh thể.

*    Diện tích bề mặt hiệu dụng

Bề mặt màng là nơi cấu trúc tinh thể dang dở - nơi sai hỏng mạng. Tính năng

quang xúc tác của màng TiO2  mạnh hay yếu, phụ thuộc vào hai diễn tiến xảy ra

đồng thời trên bề mặt màng liên quan đến hoạt động của các cặp điện tử-lỗ trống:

diễn tiến tích cực là phản ứng oxy hoá-khử và diễn tiến tiêu cực là sự tái hợp.

Do đó, màng TiO2 có tính năng quang xúc tác mạnh đáng kể chỉ khi nó có

diện tích bề mặt hiệu dụng lớn. Diện tích bề mặt hiệu dụng của màng TiO2 có thể

được xác định thông qua thiết bị AFM đo độ gồ ghề căn quân phương (Rrms) của

mẫu .

*    Bậc tinh thể

Bậc tinh thể là khái niệm chỉ độ xa của trật tự  sắp xếp tinh thể trong vật lý

chất rắn. Màng TiO2 cấu trúc vô định hình có trật tự  sắp xếp tinh thể gần nên có

bậc tinh thể thấp không đáng kể. Màng TiO2 đa tinh thể có trật tự sắp xếp tinh thể

xa nên có bậc tinh thể cao đáng kể.

Màng TiO2 có bậc tinh thể càng cao, mật độ các cặp điện tử-lỗ trống càng

nhiều, tính năng quang xúc tác càng m ạnh

1.2.3 Sơ lược về vật liệu tự làm sạch[1]:

1.2.3.1 Góc tiếp xúc:

Khi nhỏ một giọt chất lỏng lên bề mặt một vật liệu rắn, góc tiếp xúc là góc đo

giữa bề mặt vật liệu rắn và đường thẳng vuông góc với bán kính của giọt chất lỏng

tại điểm tiếp xúc của giọt chất lỏng với bề mặt rắn của vật liệu và môi trường khí

quyển. Góc tiếp xúc liên quan tới sức căng bề mặt được tính từ phương trình Young

thông qua việc nghiên cứu tương tác rắn-lỏng. Góc tiếp xúc bằng 00 đối với vật liệu

thấm ướt hoàn toàn, góc tiếp xúc nằm trong khoảng giữa 00 và 900 làm cho giọt chất
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lỏng trải rộng ra trên bề mặt. Cuối cùng, góc tiếp xúc lớn hơn 900 tức là chất lỏng có

khuynh hướng tạo thành giọt hoặc ngưng tụ trên bề mặt vật liệu rắn.

1.2.3.2 Tính kỵ nước:

Vật liệu có tính chất này sẽ ít hoặc không thấm nước. Khi nước nhỏ lên bề mặt

vật liệu kỵ nước sẽ có khuynh hướng ngưng tụ thành những giọt rời rạc trên bề mặt

vật liệu. Vật liệu kỵ nước có góc tiếp xúc lớn hơn 700. Góc tiếp xúc càng lớn, năng

lượng dính ướt càng nhỏ. Khả năng tự làm sạch của vật liệu dựa trên tính siêu kỵ

nước được biết đến rất lâu từ việc nghiên cứu bề mặt tự làm sạch của lá cây, điển

hình là lá sen. Gần đây, với việc quan sát cấu trúc bề mặt của lá sen các nhà nghiên

cứu có thể giải thích và chế tạo vật liệu tự làm sạch dựa trên hiệu ứng lá sen. Trên

bề mặt lá sen có rất nhiều vi cấu trúc nhỏ (hình 1.19), các vi cấu trúc này làm cho

góc tiếp xúc của nước trên bề mặt lớn hơn 1300. Điều này có nghĩa là độ bám dính

của nước cũng như của các phần tử giảm đi rất nhiều. Khi nước tiếp xúc với bề mặt

vật liệu này sẽ ngay lập tức co cụm lại tạo thành giọt. Các phần tử chất bẩn do độ

bám dính với bề mặt vật liệu này rất thấp; khi có nước, các phần tử chất bẩn này sẽ

bám dính với các giọt nước tốt hơn và chúng sẽ bị cuốn đi cùng giọt nước làm cho

bề mặt vật liệu trở nên sạch sẽ (hình 1.20).

20nm 50nm

Hình 1.19 Cấu trúc bề mặt của lá sen

Hình 1.20 Hiệu ứng lá sen
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Khả năng tự làm sạch của vật liệu dựa trên hiệu ứng lá sen làm cho bề mặt vật

liệu không bị dính bẩn và bị thấm ướt khi nước chảy ra khỏi bề mặt. Tuy nhiên,

nước trên bề mặt vật liệu chỉ chảy đi khi có tác dụng của lực cơ học như rung, lắc,

hay nghiêng bề mặt vật liệu đi. Nếu không có các lực cơ học này, các giọt nước vẫn

nằm rời rạc trên bề mặt. Những giọt nước này làm cho hình ảnh truyền qua kính

(kính cửa sổ, kính cận, hay kính xe ô tô…) bị mờ, không được rõ nét.

1.2.3.3 Tính ưa nước:

Vật liệu có tính ưa nước thể hiện ái lực đối với nước. Vật liệu ưa nước hiểu

theo một cách nôm na là vật liệu sẵn sàng hút bám nước. Bề mặt hóa học cho phép

vật liệu này bị thấm ướt và tạo thành lớp phim nước mỏng trên bề mặt. Trái với vật

liệu kỵ nước, vật liệu ưa nước có sức căng bề mặt của nước lớn và có khả năng tạo

liên kết hydro với nước.

TiO2 ở trạng thái bình thường (không được chiếu sáng) có tính kỵ nước nhưng

khi được chiếu sáng (ánh sáng trong vùng tử ngoại), TiO2 lại thể hiện tính ưa nước.

Trong trường hợp này, electron và lỗ trống vẫn được tạo ra nhưng chúng hoạt động

theo cách khác. Trong quá trình này, electron s ẽ khử cation Ti4+ thành Ti3+, lỗ trống

sẽ oxy hóa anion O2- tạo thành oxy nguyên tử và bị đưa ra khỏi mạng tinh thể để lại

một chỗ trống thiếu oxy (hình 1.21). Các phân tử nước có thể chiếm những chỗ

trống oxy vừa được tạo ra này và tạo nhóm OH. Chính nhóm OH đã làm cho bề mặt

TiO2 trở nên siêu ưa nước. Bề mặt vật liệu được  khoảng 30 phút sau khi chiếu sáng

góc tiếp xúc của nước tiến tới 0 độ, có nghĩa là nước sẽ trải ra tạo thành lớp phim

mỏng trên bề mặt vật liệu.
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Hình 1.21 Cơ chế chuyển từ tính kỵ nước sang tính ưa nước của TiO2 khi

được chiếu sáng

Mức độ ưa nước của vật liệu được đo bằng góc tiếp xúc của nước với bề mặt

vật liệu, góc tiếp xúc càng nhỏ tính ưa nước càng mạnh. Hiện nay có rất ít vật liệu

có góc tiếp xúc của nước nhỏ hơn 100, trừ các vật có bản chất hút nước hay các bề

mặt đã được hoạt hóa. Tuy nhiên thời gian sống của các vật liệu này rất ngắn hơn

nữa góc tiếp xúc nhỏ cũng không duy trì được lâu. Màng mỏng với sự có mặt của

chất xúc tác quang TiO2 có tính chất siêu ưa nước rất thú vị. Đầu tiên, góc tiếp xúc

của nước trên bề mặt TiO2 khoảng vài chục độ, khi được chiếu sáng trong vùng tử

ngoại góc tiếp xúc giảm dần dần và cuối cùng đạt giá trị 00. Sau đó, khi ngừng chiếu

sáng góc tiếp xúc cũng chỉ tăng lên một vài độ trong nhiều giờ mà không cần phải

chiếu sáng. Nếu muốn giảm góc tiếp xúc, chúng ta chỉ phải làm một thao tác đơn

giản là chiếu tia tử ngoại lên bề mặt mẫu. Tính siêu ưa nước của TiO2 là một trong

những ứng dụng thực tế dễ thấy nhất của TiO2.

Sau đây chúng ta có thể giải thích một cách đơn giản cơ chế chuyển từ kỵ

nước sang siêu ưa nước của bề mặt vật liệu khi có mặt TiO2.

Bước 1: Như chúng ta đã biết TiO2 để trong môi trường bình thường rất dễ hấp

thụ hóa học nhóm OH (hydroxyl) có trong hơi nư ớc, tuy nhiên các nhóm hydroxyl
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này không ổn định. Do đó chúng sẽ hút bám các phân tử kỵ nước tồn tại sẵn trên bề

mặt vật liệu để chuyển sang trạng thái bền hơn (hình 1.21).

Hình 1.22 Bề mặt kỵ nước của TiO2

Bước 2: Khi được chiếu sáng, chất xúc tác quang TiO2 sẽ phân hủy các phân

tử hữu cơ kỵ nước tạo thành CO2, H2O hay các axit hữu cơ làm cho các nhóm –OH

lộ ra trên bề mặt (hình 1.22).

Hình 1.23 Sự phân huỷ các chất hữu cơ làm lộ nhóm –OH

Bước 3: Các nhóm OH lộ ra hấp phụ vật lý, liên kết với các phân tử nước

(hình 1.23).

Hình 1.24 Quá trình hấp phụ vật lý các phân tử nước
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Bước 4: Nước bị hấp phụ vật lý sẽ đi vào trong cấu trúc bằng cách khuếch tán

qua bề mặt vật liệu và được ổn định hóa (hình 1.24)

Hình 1.25 Nước khuếch tán vào trong bề mặt vật liệu

Ứng dụng của tính siêu ưa nước kết hợp với khả năng xúc tác quang

Tính siêu ưa nước kết hợp với khả năng xúc tác quang rất có ích trong nhiều

lĩnh vực đặc biệt trong ngành sản xuất kiếng (kiếng xe, kiếng cửa sổ cũng như mắt

kiếng…).

Như chúng ta đã biết hơi nước rất dễ làm mờ gương và kiếng do bởi môi

trường không khí ẩm bị làm lạnh và tạo thành những giọt nước đọng trên bề mặt vật

liệu thông thường. Các giọt nước này làm cho hình ảnh truyền qua gương hay kiếng

rất mờ nhạt. Bề mặt kỵ nước không thể làm ngừng quá trình làm mờ kiếng trừ phi

có sự tác động của gió hay sự rung động mạnh. Ngược lại vật liệu với lớp phủ siêu

ưa nước sẽ ngăn không cho nước tạo thành giọt mà trải ra tạo thành một lớp phim

nước mỏng trên bề mặt làm cho hình ảnh truyền qua tốt hơn, rõ nét hơn mà không

cần phải có gió hay sự dao động. Điều này đặc biệt quan trọng đối với các loại

kiếng dùng trên các phương tiện vận chuyển (kiếng chiếu hậu, kiếng chắn gió của

xe), giúp tài xế luôn có một cái nhìn rõ ràng, chính xác khung c ảnh chung quanh.

Các loại kiếng này sẽ giúp giảm đáng kể các tai nạn giao thông trong những ngày

thời tiết ẩm ướt.

Hơn nữa với khả năng xúc tác quang các loại kiếng này không những có thể

ngăn cản tia UV có hại mà còn có thể phân hủy từ từ các chất bẩn hữu cơ và ngăn
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cản chúng bám trên bề mặt. Các chất bẩn hữu cơ này sẽ bị rửa trôi khi trời mưa hay

khi chúng ta phun nước do có lớp phim nước mỏng tạo ra trên bề mặt siêu ưa nước.

Hình 1.26 Cơ chế tự làm sạch kết hợp tính chất siêu thấm ướt

1.3 Các phương pháp phân tích mẫu trong khóa luận:

1.3.1 Nguyên lý và ứng dụng của phổ UV-VIS:

Phổ UV – Vis là loại phổ electron, ứng với mỗi elctron chuyển mức năng

lượng ta thu được một vân phổ rộng.  Phương pháp đo phổ UV – Vis (phương pháp

trắc quang)  là một phương pháp định lượng xác định nồng độ của các chất thông

qua độ hấp thu của dung dịch.

Cho chùm ánh sáng có độ dài sóng xác định có thể thấy được (Vis) hay không

thấy được (UV - IR) đi qua vật thể hấp thu (thường ở dạng dung dịch).  Dựa vào

lượng ánh sáng đã bị hấp thu bởi dung dịch mà suy ra nồng độ (hàm lượng) của

dung dịch đó.
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Hình 1.27 Cường độ tia sáng trong phương pháp đo UV -VIS

I0 = IA + Ir + I (1.10)

Trong đó:

Io : Cường độ ban đầu của nguồn sáng.

I : Cường độ ánh sáng sau khi đi qua dung d ịch.

IA: Cường độ ánh sáng bị hấp thu bởi dung dịch.

Ir : Cường độ ánh sáng phản xạ bởi thành cuvet và dung d ịch, giá trị này được

loại bỏ bằng cách lặp lại 2 lần đo.

C : Nồng độ mol chất ban đầu.

l : Chiều dày lớp dung dịch mà ánh sáng đi qua.

Hình 1.28 Máy UV-Vis Cary 100 Conc - Variant

1.3.2 Nguyên lý và ứng dụng của phổ nhiễu xạ tia X (XRD):

Có thể xem nhiễu xạ là sự thay đổi tính chất ánh sáng hoặc sóng do sự xuyên

sâu vào vật thể, xem xét sự nhiễu xạ tia X để xác định cấu trúc tinh thể.

Io I

C

l
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Nếu chiếu một chùm tia X tới nguyên tử, thì các electron trong nguyên t ử sẽ

dao động quanh vị trí cân bằng của nó. Ta nhận thấy một photon tia X bị hấp thụ

bởi nguyên tử thì có một photon khác phát ra với cùng mức năng lượng. Khi không

có sự thay đổi năng lượng giữa photon tới và photon phát ra, ta nói bức xạ là tán xạ

đàn hồi. Nếu photon bị mất năng lượng thì tán xạ không đàn hồi.

Hình 1.29 Sơ đồ tán xạ tia X bởi nguyên tử

 

Hình 1.30 Sơ đồ nhiễu xạ tia X bởi tinh thể.

Hiệu quang lộ xuất phát từ hai mặt liên tiếp trong họ mặt biểu diễn được tính

theo công thức :

2d.sin()=m (1.11)

m= 1, 2, 3, ... ( Định luật Bragg ) là bậc cực đại cường độ của phản xạ.

d: khoảng cách giữa các mặt mạng.

: là góc nhiễu xạ tương ứng.
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Hình 1.31 Máy chụp phổ XRD

1.3.3 Nguyên lý và ứng dụng của các kính hiển vi TEM, SEM, AFM:

1.3.3.1 Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) [13]:

Kính hiển vi điện tử truyền qua ( transmission electron microscopy )là một

thiết bị nghiên cứu vi cấu trúc vật rắn, sử dụng chùm điện tử có năng lượng cao

chiếu xuyên qua mẫu vật rắn mỏng và sử dụng các thấu kính từ để tạo ảnh với độ

phóng đại lớn (có thể tới hàng triệu lần), ảnh có thể tạo ra trên màn huỳnh quang,

hay trên film quang học, hay ghi nhận bằng các máy chụp kỹ thuật số.

Hình 1.32 Sơ đồ cấu tạo máy TEM
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Hình 1.33 Máy JEM – 1400

1.3.3.2 Kính hiển vi điện tử quét (SEM) [13]:

Kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope , là một loại kính

hiển vi điện tử có thể tạo ra ảnh với độ phân giải cao của bề mặt mẫu vật bằng cách

sử dụng một chùm điện tử (chùm các electron) hẹp quét trên bề mặt mẫu. Việc tạo

ảnh của mẫu vật được thực hiện thông qua việc ghi nhận và phân tích các bức xạ

phát ra từ tương tác của chùm điện tử với bề mặt mẫu vật.

Nguyên lý:

Việc phát các chùm điện tử trong SEM cũng giống như việc tạo ra chùm điện

tử trong kính hiển vi điện tử truyền qua, tức là điện tử được phát ra từ súng phóng

điện tử (có thể là phát xạ nhiệt, hay phát xạ trường...), sau đó được tăng tốc. Tuy

nhiên, thế tăng tốc của SEM thường chỉ từ 10 kV đến 50 kV vì sự hạn chế của thấu

kính từ, việc hội tụ các chùm điện tử có bước sóng quá nhỏ vào một điểm kích

thước nhỏ sẽ rất khó khăn. Điện tử được phát ra, tăng tốc và hội tụ thành một chùm

điện tử hẹp (cỡ vài trăm Angstrong đến vài nanomet) nhờ hệ thống thấu kính từ, sau

đó quét trên bề mặt mẫu nhờ các cuộn quét tĩnh điện. Độ phân giải của SEM được

xác định từ kích thước chùm điện tử hội tụ, mà kích thước của chùm điện tử này bị

hạn chế bởi quang sai, chính vì thế mà SEM không thể đạt được độ phân giải tốt

như TEM. Ngoài ra, độ phân giải của SEM còn phụ thuộc vào tương tác giữa vật

liệu tại bề mặt mẫu vật và điện tử. Khi điện tử tương tác với bề mặt mẫu vật, sẽ có

các bức xạ phát ra, sự tạo ảnh trong SEM và các phép phân tích đư ợc thực hiện

thông qua việc phân tích các bức xạ này. Các bức xạ chủ yếu gồm:
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Điện tử thứ cấp (Secondary electrons): Đây là ch ế độ ghi ảnh thông dụng

nhất của kính hiển vi điện tử quét, chùm điện tử thứ cấp có năng lượng thấp (thường

nhỏ hơn 50 eV) được ghi nhận bằng ống nhân quang nhấp nháy. Vì chúng có năng

lượng thấp nên chủ yếu là các điện tử phát ra từ bề mặt mẫu với độ sâu chỉ vài

nanomet, do vậy chúng tạo ra ảnh hai chiều của bề mặt mẫu.

Điện tử tán xạ ngược (Backscattered electrons): Đi ện tử tán xạ ngược là

chùm điện tử ban đầu khi tương tác với bề mặt mẫu bị bật ngược trở lại, do đó

chúng thường có năng lượng cao. Sự tán xạ này phụ thuộc rất nhiều vào vào thành

phần hóa học ở bề mặt mẫu, do đó ảnh điện tử tán xạ ngược rất hữu ích cho phân

tích về độ tương phản thành phần hóa học. Ngoài ra, điện tử tán xạ ngược có thể

dùng để ghi nhận ảnh nhiễu xạ điện tử tán xạ ngược, giúp cho việc phân tích cấu

trúc tinh thể (chế độ phân cực điện tử). Ngoài ra, điện tử tán xạ ngược phụ thuộc

vào các liên kết điện tại bề mặt mẫu nên có thể đem lại thông tin về các đômen sắt

điện.

Hình 1.34 Sơ đồ cấu tạo máy SEM
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Hình 1.35 Máy Jeol 6600

1.3.3.3 Kính hiển vi lực nguyên tử (AFM) [13]:

Kính hiển vi lực nguyên tử hay kính hiển vi nguyên tử lực (Atomic force

microscope) là một thiết bị quan sát cấu trúc vi mô bề mặt của vật rắn dựa trên

nguyên tắc xác định lực tương tác nguyên tử giữa một đầu mũi dò nhọn với bề mặt

của mẫu, có thể quan sát ở độ phân giải nanometer. AFM thuộc nhóm kính hiển vi

quét đầu dò hoạt động trên nguyên tắc quét đầu dò trên bề mặt.

Nguyên lý:

Bộ phận chính của AFM là một mũi nhọn được gắn trên một cần rung

(cantilever). Mũi nhọn thường được làm bằng Si hoặc SiN và kích thước của đầu

mũi nhọn là một nguyên tử. Khi mũi nhọn quét gần bề mặt mẫu vật, sẽ xuất hiện lực

Van der Waals giữa các nguyên tử tại bề mặt mẫu và nguyên tử tại đầu mũi nhọn

(lực nguyên tử) làm rung thanh cantilever. Lực này phụ thuộc vào khoảng cách giữa

đầu mũi dò và bề mặt của mẫu. Dao động của thanh rung do lực tương tác được ghi

lại nhờ một tia laser chiếu qua bề mặt của thanh rung, dao động của thanh rung làm

thay đổi góc lệch của tia lase và được detector ghi lại. Việc ghi lại lực tương tác

trong quá trình thanh rung quét trên b ề mặt sẽ cho hình ảnh cấu trúc bề mặt của mẫu

vật.

Hình 1.36 Máy Nanotec Electronica S.L
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Hình 1.37 Sơ đồ cấu tạo máy AFM

Hình 1.38 Đồ thị các vùng hoạt động của mũi dò

Từ những cơ sở lý thuyết trên, chúng tôi tiến hành tổng hợp vật liệu TiO2 pha

tạp SnO2 và nghiên cứu các tính chất quang của vật liệu.
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PHẦN 2

THỰC NGHIỆM

CHƯƠNG II:

TẠO VÀ KHẢO SÁT TÍNH CHẤT VẬT LIỆU

2.1 Tạo vật liệu TiO2:

2.1.1 Quá trình tạo sol:

2.1.1.1 Chuẩn bị:

Hóa chất

Ethanol C2H5OH của Merk , M = 46,07 g/mol , d = 0,789

Tin(II) cloride SnCl2.2H2O của Merk, M=225,63 g/mol

Tetraisopropylorthotitanate Ti(OC 3H7)4 của Merck, M=284,25g/mol,

d=0,96g/ml.

Axit acetic CH3COOH của Merck, M = 60,05 g/mol , d = 1,049

Iso propanol (CH3)2CHOH của Merck, M=60,10 g/mol , d= 0,785

Methanol CH3OH của Merk, M = 32,04 g/mol , d = 0,791

Dụng cụ thí nghiệm

Lọ trung tính, pipet, đũa thủy tinh, muỗng thủy tinh, cá từ, bếp khuấy từ có hệ

thống ổn định nhiệt và tốc độ khuấy, cân, nhiệt kế.

Chuẩn bị dụng cụ trước và sau khi sử dụng:

Đầu tiên : Pipet, lọ, đũa thuỷ tinh, muỗng thủy tinh được ngâm trong nước

sạch khoảng 30 phút, lọ và đũa thủy tinh rửa với xà phòng, sau đó rửa sạch với

nước, tráng qua nước cất và sấy khô trong lò ở nhiệt độ 100-120oC.



Liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com 41 CBHD: TS. Lâm Quang Vinh

SVTH: Huỳnh Chí Cường

Sau khi sử dụng, pipet, đũa, muỗng dùng để lấy hóa chất phải được ngâm

trong dung dịch HCl pha loãng 0,5M khoảng nửa giờ, sau đó mới tiến hành các thao

tác làm sạch khác. Các pipet khác tiến hành làm sạch tương tự như trên.

2.1.1.2 Thực hiện:

Tạo sol SnO2:

Tính tỷ lệ mol từ tài liệu[10]. 16.74g SnCl2 + 200ml C2H5OH

SnCl2:
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C2H5OH:SnCl2 = 46:1

 Các bước tiến hành:

Cân 8,37g SnCl2.2H2O cho vào lọ, sau đó cho 100ml C2H5OH vào, đậy nắp lại.

Khuấy đều dung dịch trong 5h với nhiệt độ được giữ ổn định ở 80oC ta được sol

SnO2. Đem một mẫu sol thu được đo phổ UV-VIS ta thấy bờ hấp thu của sol thu

được có bước sóng ~345 nm. Ta sẽ dùng sol này để pha tạp vào TiO2.

Sơ đồ tạo sol:

Hình 2.1 Sơ đồ tạo sol SnO2
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Tạo sol TiO2 pha tạp SnO2

Hệ sol TiO2 được pha theo tỷ lệ từ tài liệu [20]:

6mlTiP + 6,92mlHac + 2,04 ml Iso +5,74 ml MeOH

Ti(OC3H7)4:
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Ta có tỉ lệ mol:

Ti(OC3H7)4: CH3COOH: (CH3)2CHOH: CH3OH=1:6,06:1,34:7,17

 Các bước tiến hành:

Một trong những khó khăn của chất TiP là rất nhạy với không khí và nước vì

vậy nếu ban đầu cho phản ứng với nước thi dung dịch sẽ nhanh chóng kết tủa và

như thế quá trình sol-gel sẽ không xảy ra. Để khắc phục những nhược điểm trên,

đầu tiên chúng tôi pha trộn chất TiP với axid acetic (Hac):
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Ti-OiPr + HOAc <-> iPrOH + Ti-Oac (2.1)

Hac sẽ đóng vai trò làm giảm tính kích họat của TiP trong không khí, vì vậy

chất TiP sẽ không bị kết tủa.

Vai trò thứ hai của Hac là có thể tham gia vào phản ứng ester.

iPrOH + HOAC <-> iPrOAC + H2O. (2.2)

Ti-OiPr + HOH <-> TiOH + iPrOH. (2.3)

Vì vậy tạo thành nước, giúp cho quá trình thủy phân của quá trình sol-gel.

Quá trình ngưng tụ giúp cho quá trình hình thành mạng lưới Ti-O-Ti.

Ti-OiPr + TiOAc <-> iPrOAc + Ti-O-Ti. (2.4)

Ti-OH + HO-Ti <->   Ti-O-Ti + H2O (2.5)

 Các bước tiến hành:

Cho 11,53 ml Axit acetic (CH 3COOH) vào lọ, sau đó cho 10 ml

Tetraisopropylorthotitanate Ti(OC 3H7)4 vào, đậy nắp kín lại khuấy trong 30 phút.

Sau đó cho thêm 3,4 ml Iso propanol (CH 3)2CHOH vào khuấy tiếp 30 phút nữa. Sau

đó cho thêm 9,5 ml Methanol CH 3OH vào khuấy 30 phút. Sau đó lấy 1,17 ml sol

SnO2 đã pha trước đó thêm vào dung dịch thu được khuấy thêm 30 phút nữa ta được

sol TiO2 pha tạp 5% SnO2. Đậy kỹ nắp lọ lại, để 4 ngày thì đem tạo màng.

Lặp lại các bước trên, giữ nguyên các chất ban đầu, thay đổi thể tích sol SnO2

pha thêm vào để thu được các sol TiO2 với nồng độ phần trăm SnO2 pha tạp vào

khác nhau.

Thêm vào 2,35ml sol SnO 2 để thu được sol TiO2 pha tạp 10% SnO2.

Thêm vào 4,69ml sol SnO 2 để thu được sol TiO2 pha tạp 20% SnO2.

Thêm vào 7,04ml sol SnO 2 để thu được sol TiO2 pha tạp 30% SnO2.
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Sơ đồ tạo sol

Hình 2.2 Sơ đồ tạo sol TiO2:SnO2

Sau đó tiên hành thay đổi nồng độ phần trăm SnO2 theo các tỷ lệ 5%, 10%,

20%, 30% khối lượng.

2.1.2 Quá trình tạo màng và bột:

Quá trình tạo màng:

Màng được tạo trên đế thủy tinh kích thước:7,5x2,5cm

Chúng tôi tiến hành tạo màng bằng 2 phương pháp: Phủ nhúng và phủ quay.

Xử lí bề mặt đế:

Đế cần được xử lý và bảo quản thật kỹ vì đế có vai trò quan trọng, ảnh hưởng

đến độ bám, độ tinh khiết và một số tính chất khác của màng. Sau đây là quy trình

xử lý đế:
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 Đế được ngâm trong dung dịch axít HCl loãng 0.5 M khoảng 20–30

phút để loại bỏ tạp chất.

 Sau khi ngâm axít, xả nước, dùng bàn chải chà sạch với xà phòng.

 Rửa với nước và tiếp tục ngâm vào dung dịch bazơ NaOH 10% trong

15 phút.

 Sau khi ngâm bazơ, xả nước, dùng bàn chải chà sạch lại với xà phòng.

 Ngâm trong nước cất.

 Đánh siêu âm trong 15 phút bằng nước cất và acetone.

 Sấy khô bề mặt đế.

 Đế sau khi xử lý sạch, được bảo quản trong hộp đựng lam chuyên dụng.

Phủ quay:

Chúng tôi thực hiện quá trình tạo màng bằng phương pháp phủ quay trên thiệt

bị quay phủ của PTN Công nghệ Nano.

Trình tự phủ màng gồm các bước như sau:

 Bật nguồn biến tần. Định trước vận tốc quay của motor bằng biến tần.

 Đặt đế lên bộ gá mẫu của motor quay. Dùng ống nhỏ giọt nhỏ một

lượng vừa đủ dung dịch lên.

 Bật motor quay. Cho motor quay trong 1 phút đ ể dung môi bay hơi.

 Lặp lại từ bước 2 đến bước 3 cho quá trình phủ nhiều lớp.

 Gắp mẫu ra khỏi bộ gá. Lau sạch dung dịch dư bám vào bộ gá bằng

aceton để tránh làm bẩn mẫu tiếp theo.

Độ dày màng được điều chỉnh bằng cách điều chỉnh tốc độ quay của đế hoặc

tăng số lần phủ. Trong trường hợp phủ nhiều lớp, để đuổi bớt dung môi trước khi

phủ lên một lớp khác, thời gian quay dành cho mỗi lớp phủ là 1 phút. Sau đó màng
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được đặt lên Hot Plate ở nhiệt độ 3000 trong 5 phút rồi được làm nguội trước khi

phủ lớp tiếp theo.

Phủ nhúng:

Chúng tôi sử dụng phương pháp dip – coating cho mục đích phủ màng. Máy

dip – coating đặt tại phòng thí nghiệm Quang – Quang phổ, bộ môn Vật lý Ứng

dụng, trường ĐH KHTN TpHCM.

Hình 2.3 Máy nhúng màng (dip–coating)

 Phủ màng 1 lớp:

Mô tả: đế dùng để phủ màng được đưa xuống và được nhúng hoàn toàn trong

chất lỏng với 1 vận tốc nhất định. Chờ khoảng 1 phút rồi kéo màng lên với cùng vận

tốc đó.

Trong quá trình thực nghiệm chúng tôi chọn được tốc độ nhúng tốt nhất là

6cm/phút. Với vận tốc này màng thu được là đồng đều nhất.
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 Phủ màng nhiều lớp:

Mô tả: Sau khi màng được phủ 1 lớp theo quy trình như trên, màng được đưa

vào lò nung và nâng nhiệt độ lên đến 150oC. Việc nung màng lên đến 150oC có tác

dụng làm bay hơi 1 phần các hợp chất hữu cơ có trên màng. Sau đó lấy màng ra và

tiếp tục nhúng lần thứ 2. Quá trình được lặp đi lặp lại ta sẽ thu được màng có độ dày

thích hợp.

Qua khảo sát cả 2 cách tạo màng trên chúng tôi nhận thấy: Do sol phản ứng

với không khí khá nhanh nên màng thu được ở phương pháp phủ nhúng đẹp và đều

hơn.

Quá trình tạo bột

Sol tạo thành để trong 2 tuần thì gel hóa. Sol khi gel hóa có dạng khối trong

suốt, được sấy ở 120oC trong 5 giờ cho bay hơi hết các chất hữu cơ, sau đó nghiền

nhỏ thu được bột.

2.1.3 Xử lí nhiệt:

Các mẫu màng và bột được xử lý nhiệt trong các lò nung đặt tại: PTN Công

nghệ Nano – ĐHQG TpHCM và PTN Quang – Quang phổ – ĐH KHTN TpHCM.

Đối với màng: Màng được nung từ nhiệt độ phòng lên đến 500oC với tốc độ

gia nhiệt 10oC/phút, nung trong 2 giờ.

Đối với bột: Bột được nung từ nhiệt độ phòng đến 500oC với tốc độ nâng nhiệt

10oC/phút, nung trong 2 giờ.

2.2 Khảo sát các tính chất:

Các mẫu màng và bột sau khi thiêu kết được đem khảo sát các tính chất hóa lý

và tính quang xúc tác.
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2.2.1 Khảo sát năng lượng vùng cấm Eg:

Màng được chụp phổ UV-VIS bằng máy UV-Vis Cary 100 Conc của hãng

Variant - PTN Công nghệ Nano – ĐHQG TpHCM. Từ phổ thu được ta có thể xác

định năng lượng vùng cấm Eg của vật liệu tạo thành.

2.2.2 Khảo sát các thành phần trong mẫu:

Sau đó đem mẫu chụp phổ XRD để xác định các thành phần có trong mẫu (xác

định sự tồn tại của các chất TiO2, SnO2 và đồng thời bước đầu ước lượng kích thước

hạt. Phổ XRD được chụp tại phòng phân tích thạch học Vietnam Petroleum

Institute.

Bước sóng sử dụng =1,5406 A0, =0.04o.

2.2.3 Khảo sát các tính chất về kích thước và bề mặt mẫu:

Sau đó mẫu được đo kích thước một cách chính xác hơn bằng cách chụp ảnh

trên kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Ảnh TEM được chụp bằng máy JEM –

1400 tại ĐHBK TP.HCM.

Tiếp đó, chúng tôi tiến hành khảo sát các tính chất bể mặt của mẫu. Mẫu được

chụp ảnh trên kính hiển vi điện tử quét (SEM) để xác định độ đồng đều trên bề mặt

màng. Mẫu được chụp ảnh trên kính hiển vi nguyên tử lực (AFM) để xác định độ gồ

ghề trên bề mặt.

Ảnh AFM của màng được chụp bằng máy Nanotec Electronica S.L – PTN

Công nghệ Nano – ĐHQG TpHCM.

2.2.4 Thử tính năng quang xúc tác:

Tiến hành đo tính năng quang xuc tác của màng bằng các phương pháp thử

Metyl Blue (MB) và thử tính năng diệt khuẩn của màng tại PTN Công nghệ Nano

ĐHQG TpHCM. Sau đó đo góc thấm ướt của màng bằng máy OCA-20 của hãng

Dataphysics tại Phòng Thí nghiệm trọng điểm Quốc gia về Vật liệu Polymer v à

Composite ĐH BK ĐHQG TpHCM .
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Hình 2.4 Máy OCA-20 – Dataphysics

Các bước thử Metyl Blue (MB):

Chuẩn bị dung dịch Metyl Blue (MB):

MB có công thức phân tử:C16H18N3SCl.3H2O .

Khối lượng phân tử: 375,5

MB được cân bằng cân điện tử, lấy khối lượng là 2mg pha với 400ml H2O.

Như  vậy, ta được dung dịch MB có nồng độ 1ppm. Dung dịch pha xong được đậy

lại kĩ cho khỏi bụi và bay hơi dung dịch (sẽ làm thay đổi nồng độ ).

Tiến hành đo:

Dung dịch MB được cho vào đĩa thủy tinh rộng vừa đủ lam và ngập vừa lam.

Đậy kỹ lại. Chiếu sáng đĩa bằng đ èn huỳnh quang với ánh sáng trắng.

Cách mỗi 30 phút đem đo phổ hấp thu của dung dịch trên bắng máy đo UV-

VIS, xác định  độ hấp thu của đỉnh hấp thu chính (tại bước sóng hấp thu cực đại 662

nm) theo thời gian.
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Theo định luật Lambert-Beer

Cl
I

I
A  

0
log (2.6)

Trong đó:

A : Độ hấp thu.

C : Nồng độ (mol/l; mg/l).

l   : Chiều dày lớp dung dịch (cm).

  : Hệ số hấp thu phân tử.

Từ công thức trên ta suy ra:

00 A

A

C

C
 (2.7)

Nồng độ C của dung dịch sẽ tỉ lệ với độ hấp thu. Từ đó dựng đồ thị biểu diễn

sự thay đổi nồng độ
0C

C
 theo thời gian ứng với các mẫu có nồng độ phần trăm SnO2

pha tạp khác nhau.

Thử tính năng diệt khuẩn:

Tính năng diệt khuẩn của màng được thử bằng cách đếm số khuẩn lạc trên đĩa

petri. Nhỏ một lượng vi khuẩn lên màng, đề trong 4 giờ. Sau đó rửa màng bằng

nước tiệt trùng. Dùng lượng nước này (có chứa vi khuẩn còn lại trên mẫu) cấy lại

trên đĩa thạch để vi khuẩn phát triển trong 1 tuần. Lượng vi khuẩn thấy được tỷ lệ

với lượng vi khuẩn đem cấy lúc đầu.

Từ những kết quả đo được, chúng tôi nhận xét và đánh giá các tính chất của

vật liệu TiO2:SnO2 tạo thành.
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CHƯƠNG III

KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN

3.1 Thay đổi mức năng lượng hấp thu:
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Hình 3.1 Phổ UV-VIS của màng ứng với các nồng độ

Hình 3.1 là phổ hấp thu UV-Viss của dung dịch SnO2, TiO2, và TiO2: SnO2 tại

các nồng độ khác nhau (5%, 10%, 20%, 30%). T ừ phổ hấp thu trên cho thấy khi pha

tạp TiO2:SnO2 phổ UV Viss có sự dịch chuyển về phía bước sóng đỏ với nồng độ

pha tạp SnO2 càng cao thì độ dịch chuyển càng nhiều ở bước sóng lớn hơn bờ hấp

thu của TiO2 (= 380 nm), và độ hấp thu càng tăng, trong khi bờ hấp thu của các

dung dịch trên đều không thay đổi, nguyên nhân này có thể là do dưới tác dụng của

ánh sáng, các điện tử hình thành từ TiO2 chuyển đến SnO2 và nguợc lại lỗ trống từ
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SnO2 chuyển đến TiO2 do hình thành mối nối bên trong hai chất bán dẫn TiO2:SnO2

[25] kết quả là làm chậm quá trình tái hợp và độ hấp thu tăng khi nồng độ pha tạp

SnO2 càng nhiều. Mặt khác nồng độ pha tạp càng nhiều thì SnO2 càng muốn nhận

nhiều điện tử từ TiO2 chuyển qua, vì vậy khi nồng độ pha tạp tăng thì độ hấp thu

tăng. Ở đây chúng tôi chỉ khảo sát nồng độ pha tạp đến 30%, vì trên 30% dung d ịch

bị kết tủa nhanh.

Hình 3.2 Sơ đồ dịch chuyển điện tử trong TiO2:SnO2

Tương tự hình 3.3 là phổ hấp thu của màng TiO2:SnO2 pha tạp với các nồng

độ khác nhau tại 500oC, so với phổ hấp thu trong dung dịch thì độ hấp thu tăng và

dịch chuyển về phí ánh sáng đỏ, sự gia tăng nhẹ của màng có thể do 2 nguyên nhân:

do sự gia tăng nhiệt độ thì kích thước hạt tăng lên và bị tinh thể hóa dẫn đến việc

các phổ hấp thu dịch về phía ánh sáng đỏ, mặt khác SnO2 và TiO2 là các chất bán

dẫn có các mức năng lượng tương tự nhau (năng lượng vùng cấm Eg của SnO2=3,8

eV, TiO2=3,2 eV [11]). Mặc dù năng lượng vùng cấm của SnO2 lớn hơn nhưng

vùng dẫn lại có mức năng lượng thấp hơn TiO2 như hình vẽ minh họa 3.2, SnO2 dẫn

điện tốt hơn TiO2. Các điện tử sinh ra khi TiO2 hấp thụ photon có thể dễ dàng

chuyển xuống vùng dẫn của SnO2 và ngược lại, các lỗ trống chuyển từ vùng hóa trị

của SnO2 sang TiO2. Do đó có nhiều lỗ trống đến được bề mặt TiO2 thực hiện phản

ứng oxi hóa, và nhiều điện tử tập trung ở vùng dẫn cùa SnO2. Hơn nữa, số phân tử
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SnO2 ít hơn TiO2, một phân tử SnO2 có thể được bao quanh bởi nhiều phân tử TiO2.

Các electron hình thành từ vùng dẫn của TiO2 có thể chuyển sang vùng dẫn của

SnO2 và điện tử từ vùng hóa trị của SnO2 có thể được kích thích lên vùng dẫn khi

được chiếu ánh sáng.
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Hình 3.3 Phổ hấp thu của các màng TiO2:SnO2 pha tạp với các nồng độ
khác nhạu tại 5000C

3.2  Hình thành tinh thể TiO2:SnO2:

Hình 3.4 là phổ nhiễu xạ tia X của mẫu bột TiO2 theo các nhiệt độ khác

nhau, hình 3.5 là phổ nhiễu xạ tia X của mẫu bột TiO2:SnO2 với các nồng độ khác

nhau tại 5000C.
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Hình 3.4 Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu bột TiO2 tại các nhiệt độ khác nhau

Hình 3.4 cho thấy sự chuyển đổi pha của tinh thể TiO2 ở những nhiệt độ

khác nhau. Ở pha anatase, các peak tinh thể TiO2 được quan sát thấy rõ hơn khi có

sự thay đổi nhiệt độ từ 300-4000C. Mỗi peak có chỉ số mặt mạng riêng. Khi nung

nhiệt lên 9000C, ta thấy xuất hiện các peak đặc trưng của rutile, bên cạnh đó vẫn

còn tồn tại một vài peak anatase của TiO2. Như vậy đã có sự chuyển đổi cấu trúc từ

phase anatase sang rutile tại 9000C, nhưng chưa có sự chuyển hẳn sang pha có cấu

trúc Rutile. Bột TiO2 khi nung lên đến 700oC mới bắt đầu xuất hiện pha rutile [1].

Từ hình phổ 3.5 cho thấy đã có sự chuyển pha hoàn toàn sang dạng rutil chỉ

ở nhiệt độ 5000C tại mẫu TiO2:SnO2 (30%), và dạng hỗn hợp anatase và rutil với

mẫu pha tạp TiO2:SnO2 (20%, 10%, 5%), đồng thời tại nồng độ pha tạp 20% có sự

xuất hiện của các peaks đặc trưng cho tinh thể SnO2, cường độ các đỉnh này mạnh ở

các nồng độ 20% và 30% SnO2. Điều này chứng tỏ khi pha tạp SnO2 làm cho quá

trình biến đổi pha của TiO2 nhanh hơn. Như vậy tại 5000C với nồng độ pha tạp

SnO2 là 30%, tinh thể TiO2 xảy ra quá trình chuyển pha hòan toàn từ anatase sang

rutil. Điều này phù hợp với công trình [22].
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Hình 3.5 Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu bột TiO2:SnO2 với các nồng độ
pha tạp khác nhau tại 5000C

Từ phổ nhiễu xạ tia X đo được, ta có thể tính được kích thước hạt của tinh thể

TiO2 từ phương trình Scherrers:



Cos

dhkl )2(

9.0


 (3.2)

: bước sóng nhiễu xạ, =1,5406 A0

dhkl: kích thước hạt

(2): độ rộng peak tại nửa cường độ vạch phổ( độ bán rộng).

Cos(): giá trị góc ứng với đỉnh phổ.

Từ các mỗi peak đo được, ta đo độ bán rộng và góc  tương ứng. Tính tất cả

các giá trị d, sau đó tìm giá trị trung bình.

Kích thước trung bình: nmd 37,14
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Các kết quả TEM, SEM, AFM sau đây sẽ cho ta các số liệu cụ thể hơn về kích

thước các hạt tạo thành.

Hình 3.6 Ảnh TEM của mẫu TiO2:SnO2

Ảnh TEM ở (hình 3.6) cho ta thấy các hạt rắn có dạng khối đa diện với kích

thước hạt tương đối đồng nhất trong khoảng 14nm-18nm. Kết quả này khá phù hợp

với kết quả nhận được từ kết quả phân tích X-Ray như đã tính toán ở trên.

Hình thái bề mặt và kích thước hạt của màng TiO2:SnO2 chế tạo đã được đánh

giá bằng phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM). Qua đó ta có thể đánh giá được

hình thái bề mặt và kích thước hạt trên bề mặt màng chế tạo được.
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Hình 3.7 Ảnh SEM của mẫu TiO2:SnO2

Từ kết quả thu được ta thấy các hat TiO2, SnO2 phân tán khá đồng đều trên

màng. Nhìn vào các kết quả SEM (hình 3.7) được chụp ở độ phóng đại 100.000 lần

với mẫu màng nano TiO2:SnO2 cho thấy phân bố không gian, phân bố kích thước

hạt của các mẫu màng thiêu kết ở các nhiệt độ 5000C trong 2 giờ là khá đều, màng

không bị rạn nứt, có nhiều lỗ xốp giữa các hạt.

Hình 3.8 Ảnh AFM cùa mẫu màng TiO2:SnO2 (30%) tại 5000C
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Từ hình 3.8 ta thấy ảnh cũng cho thấy hình thái bề mặt màng khá gồ ghề. Bề

mặt gồ ghề giúp làm tăng hiệu suất quang xúc tác cho màng. Các k ết quả về tính

năng quang xúc tác sau sẽ cho ta thấy hiệu quả của bề mặt này.

3.3 Tính năng quang xúc tác :

3.3.1 Khả năng phân hủy MB:

Trên cơ sở nghiên cứu của công trình [2], việc đo tính năng quang xúc tác

màng TiO2 và màng TiO2 pha tạp SnO2 chỉ tại nhiệt độ 5000C. Sự thay đổi về nồng

độ của dung dịch theo thời gian được tính toán dựa theo sự sụt giảm về độ hấp thu

của dung dịch MB theo thời gian tại đỉnh hấp thu chính của dung dịch MB 10 ppm

tại bước sóng hấp thu cực đại 662 nm. Hình 3.9 dưới đây mô tả độ suy giảm nồng

độ của các mẫu màng TiO2:SnO2 với các nồng độ khác nhau được nung ở 5000C

trong 2 giờ. Các mẫu được chiếu sáng liên tục bằng đèn compact sau mỗi khoảng

thời gian nhất định mẫu được mang đi đo phổ hấp thụ bằng máy hấp thu Uv-Vis.
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Hình 3.9 Đồ thị biểu diễn nồng độ MB theo thời gian ứng với các mẫu
pha tạp SnO2 khác nhau
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Từ hình 3.19 ta thấy với nồng độ SnO2 pha tạp càng cao, MB càng nhanh bị

phân hủy, hoạt tính quang xúc tác của màng càng mạnh khi chiếu ánh sáng bằng

đèn compact.

Hình 3.20 là đồ thị so sánh hoạt tính quang xúc tác của màng TiO2:SnO2 với

màng TiO2.
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Hình 3.10 Đồ thị khảo sát nồng độ MB theo thời gian xúc tác ở mẫu TiO2

và TiO2:SnO2

Từ kết quả về khả năng phân hủy MB, ta thấy khi pha tạp thêm SnO2 hiệu ứng

quang xúc tác tăng lên đáng k ể. Như đã giải thích ở phần 3.1, khi pha tạp thêm
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SnO2 có sự dịch chuyển điện tử từ vùng dẫn của TiO2 sang SnO2 làm giảm mật độ

điện tử ở vùng này dẫn đến tăng xác suất hấp thu photon. Đồng thời, sự dịch chuyển

này ngăn cản quá trình tái hơp của điện tử - lỗ trống, tăng số điện tử và lỗ trống

tham gia vào quá trình quang xúc tác.  Điều này làm tăng hiệu suất quang xúc tác

của TiO2, có thể ứng dụng tốt trong điều kiện chiếu sáng bình thường (ánh sáng mặt

trời, ánh sáng đèn… phần lớn năng lượng ánh sáng nằm trong vùng ánh sáng khả

kiến). Kết quả này phù hợp với suy đoán từ kết quả phổ UV-VIS đã đề cập ở phần

3.1.

Hình 3.11 Sự mất màu của dung dịch MB trên lam kính theo thời gian

a) Mẫu lam kính đã phủ màng

b) Mẫu lam kính chưa phủ màng.

Hình 3.11 là hình ảnh trực quan về khả năng phân hủy hợp chất hữu cơ của

màng TiO2:SnO2 trên lam kính trong quá trình chi ếu sáng bàng đèn compact và

được chụp ảnh theo thời gian. Ta thấy MB bị phân hủy rất nhanh. Ngoài khả năng

phân hủy chất hữu cơ, tính siêu ưa nước của màng làm giọt MB trải rộng ra trên lam

kính, tăng diện tích tiếp xúc, dẫn đến thời gian phân hủy MB nhanh.
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3.3.2 Tính siêu ưa nước của màng:

Chúng tôi tiến hành đo góc thấm ướt 2 mẫu: 1 mẫu được chiếu sáng liên tục

bằng đèn compact trong 2 giờ; 1 mẫu được giữ trong điều kiện bình thường (đặt

dưới ánh sáng trong phòng và sau đó cất lại vào hộp tối – điều kiện chiếu sang bình

thường). Theo kết quả nghiên cứu trước đây [1], TiO2 khi được chiếu UV góc thấm

ướt sẽ giảm, sau một thời gian ngừng chiếu, góc thấm ướt sẽ tăng chậm. Sau đây là

các kết quả đo được:

Hình 3.12 Góc thấm ướt trên lam kính chưa phủ màng

Hình 3.13 Góc thấm ướt trên màng TiO2:SnO2 trong điều kiện bình thường
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a)Màng TiO2:SnO2 b)Màng TiO2

Hình 3.14 Góc thấm ướt trên màng TiO2:SnO2 chiếu sáng 2 giờ (a) và màng
TiO2 chiếu UV [2](b)

Bảng 3.1 Bảng kết quả góc thấm ướt của các mẫu:

Mẫu Góc thấm ướt trung bình

Lam trắng 46,25o

TiO2:SnO2 chưa chiếu 12,19o

TiO2:SnO2 chiếu sáng 2 giờ <2o

Từ hình 3.13 ta thấy khi chiếu sáng ít (tiếp xúc với ánh sáng hằng ngày trong

thời gian ngắn) góc thấm ướt của màng đã giảm rất nhiều so với lam kính trắng. Kết

quả hình 3.14 ta thấy sau khi được chiếu bằng đèn compact (thành phần tia UV rất

ít) màng (a) cũng có tính chất siêu thấm ướt như màng TiO2 (b) sau khi chiếu tử

ngoại.
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3.3.3 Khả năng diệt khuẩn:

Tính chất diệt khuẩn của màng được kiểm nghiệm bằng phương pháp đếm số

khuẩn lạc trên đĩa petri (hình 3.15 ). Mẫu lam kiểm nghiệm gồm có mẫu lam không

được phủ màng để làm mẫu đối chứng, và mẫu lam có phủ màng TiO2:SnO2. Cả hai

mẫu này đều được kích thích bằng đèn compact trước khi thử vi sinh. Sau đó các

mẫu lam được nhỏ 100 μl dung dịch vi khuẩn nồng độ 10-4 CFU lên trên và giữ

trong khoảng thời gian 04 giờ, tiếp sau được rửa lại bằng 5ml nước tiệt trùng, và lấy

100 μl dung dịch sau rửa này cấy lại lên các đĩa thạch để vi khuẩn phát triển (nhiệt

độ 370C, trong 24 giờ).

Hình 3.15 Hình ảnh khuẩn lạc trên đĩa petri

a) Khuẩn lạc mọc trên đĩa petri của mẫu đối chứng;

b) Khuẩn lạc mọc trên đĩa petri của mẫu lam TiO2:SnO2.

Từ hình 3.15 ta thấy khi pha tạp thêm SnO2 hiệu ứng quang xúc tác tăng lên

đáng kể. Điều này phù hợp với suy đoán từ kết quả phổ UV-VIS đã nói ở trên.
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KẾT LUẬN

Trong quá trình nghiên cứu thực hiện khóa luận này, chúng tôi đã tìm hiểu lý

thuyết về sol-gel, cơ chế quang xúc tác và diệt khuẩn của TiO2. Nhằm mở rộng bờ

hấp thu của vật liệu nano bán dẫn TiO2 về vùng khả kiến, tăng hiệu suất quang xúc

tác của TiO2 chúng tôi đã thực hiện pha tạp SnO2 vào TiO2 bằng phương pháp Sol-

Gel.

Chúng tôi đã thu được các kết quả sau:

 Tổng hợp thành công nano TiO2:SnO2 bằng phương pháp Sol-Gel dưới

dạng màng và bột.

 Tổng hợp mẫu với các tỉ lệ pha tạp SnO2 khác nhau nhằm khảo sát hoạt

tính quang xúc tác. Kết quả cho thấy TiO2:SnO2 tạo ra có hoạt tính quang xúc tác

tốt hơn TiO2 dưới tác dụng của ánh sáng khả kiến. Ngoài phương pháp thử MB như

các tài liệu trước, chúng tôi đã thử khả năng diệt khuẩn bằng phương pháp thử vi

sinh. Kết quả cho thấy TiO2:SnO2 chúng tôi tạo ra thực sự có khả năng diệt khuẩn

tốt.

 Phát hiện vai trò của SnO2 khi pha tạp còn có tác dụng giảm nhiệt độ  và

đẩy mạnh quá trình chuyển pha của TiO2, và tìm ra nồng độ SnO2 tốt nhất.

 Phát hiện vai trò của SnO2 khi pha tạp còn có tác dụng làm giảm kích

thước hạt TiO2 . Kích thước hạt tạo thành khá nhỏ mà không cần sử dụng các chất

chặn nào khác.

 Khảo sát vật liệu TiO2:SnO2 bằng các phương pháp UV -VIS, XRD, TEM,

SEM, AFM. Kết quả chỉ ra rằng màng chế tạo được khá đồng đều, kích thước hạt

khá nhỏ (10-15nm). Một lần nữa chứng tỏ đã chế tạo thành công nano TiO2:SnO2..

Tuy nhiên, do điều kiện thời gian và thiết bị còn hạn chế, chúng tôi chưa tiến

hành khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến độ dày màng, có tác động lớn đến các tính

chất của màng.
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 Hướng phát triển của đề tài:

Từ các kết quả đạt được như trên, đề tài có thể tiếp tục nghiên cứu:

 Khảo sát việc kiểm soát độ dày màng và các ảnh hưởng của độ dày đến

các tính chất của màng.

 Tạo màng và khảo sát các tính chất TiO2:SnO2 trên nền gạch men, bước

đầu đưa vật liệu vào ứng dụng trong cuộc sống.
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