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MO DAU
Vat liéu TiO, la chit ban dan c6 tinh ning quang xuc tac rat manh trong viéc
(rng dung moi truwong, c6 rat nhiéu cdng trinh trong va ngoai nwéc nghién clru vat
liéu ndy [1,6,34]. Chi bang viéc chiéu sang, cac nha nghién citu nhan thdy céac chat
hitu co, cac chat ban bi phan huy. Dac biét trong moi trudng nwéc, dwdi tac dung
cla anh sang va st ¢6 mit clia TiO,, c&c hop chit 6 nhiém dé dang bi phan hay.

Tinh chéat nay duoc dp dung lam sach nwéc, khong khi va diét khuan.

V@i dd rong vung cdm khoang 3,2eV - 3,5eV, vit liéu TiO, chi c6 thé cho
hiéu (rng xdc tac trong vung anh sang t* ngoai (UV). Tuy nhién, birc xa UV chi
chiém khodng 4%-5% nang lwgng mat tréi nén hiéu tng xUc tac ngoai troi thap [26].
Dé sl dung truc tiép nang lwgng mat troi c6 hiéu qua hon, can mé rong phd hap thu
TiO, vé vung anh sang kha kién (loai birc xa chiém gan 45% nang lvgng mat troi)
[26], nhiéu tac gia da phatap N voi TiO, bang phuong phap phin xa magnetron,
phuong phap nay doi hoi thiét bi dat tién va kho pha tap N voi ndng do cao. DEé
khac phuc nhitng han ché ctia vat liéu TiO, cé tinh quang xuc téc tét trong ving anh
sang kha kién, ching téi tdng hop mang va bot TiO, phatap voi SnO, bang phuong
phdp sol gel, day la phwong phép cho d tinh khiét cao va cé thé pha tap véi ndng
d0 cao [16,21,22,24]. Sau do6 ching tdi dung cac phuong phap quang ph 6 dé nghién

ctru tinh chat quang clia vat liéu TiO, phatap SnO..
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PHAN 1
TONG QUAN
CHUONG I:

COSOLY THUYET
11 Phuong phép sol-gel:
1.1.1 Gi6i thiéu:
Phrong phap sol — gel 1a mot ky thuat tong hop hdéa keo dé tao ra céc vat liéu

c6 hinh dang mong mudn & nhiét do thap. N6 dugc hinh thanh trén co s& phan rng
thiy phan va phan (rng ngung tu tir cac chat goc (alkoxide precursors) [17].

Lich sir phét trién:

Gilra nam 1800 sw quan tam phuong phap sol — gel dé tao gém s va kinh
duoc bat dau voi Ebelman va Graham khi nghién ctru vé gel Silic. Ndam 1950 - 1960
Roy va céc cong tac da sir dung phuong phap sol — gel dé tao ra gém st méi véi
thanh phan la cac déng chat héa hoc, bao gom: Si, Al, Zr..... ma khong s dung
phuong phap gom truyén théng. Bot, spi, dd day mang va thau kinh quang hoc thi
dugc tao bai phrong phéap sol — gel [1].

Céc khéi niém co ban:[1]

Mot hé Sol 1a mét s phan tan cla céc hat ran co kich thwéc khoang 0.1 dén

1um trong mot chét 1éng, trong d6 chi cd chuyén dong Brown lam lo 1&rng céc hat.

a) Kich thwdc hat qua nhd nén luc hat 1a khdng dang KkeE.
b) Luwc twong tac gilra cac hat lalwc Val der Waals.

c) Céc hat c6 chuyén dong ngau nhién Brown do trong dung dich céc hat
va cham lan nhau.

Sol ¢6 thoi gian bao quan gidi han vi c&c hat Sol hit nhau dan dén déng tu

cac hat keo.
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Mot hé Gel 1a mot trang tha ma chét [6ng va ran phan tan vao nhau, trong do

mdt mang lwdi chat ran chira cac thanh phan chét 16ng
Precursor la nhirng phan t&r ban dau dé tao nhirng hat keo (sol). N6 duoc tao
thanh tlr cac thanh t6 kim loai hay a kim, dwoc bao quanh béi nhitng ligand khac
nhau. Céc precursor ¢é thé la chét vo co kim loai hay hitu co kim loai.
Codng thirc chung clia precursor : M(OR) x
M lakim loai
R lanhom alkyl cé céng thirc: CHonss.

Nhirng chat hiru co kim loai dvgc s dung pho bién nhét la cac akoxysilans,
nhu la Tetramethoxysilan (TMOS),Tetraethoxysilan (TEOS). DT nhién nhitng
alkoxy khac nhu la cac Aluminate, Titanate, va Borat ¢ ting duoc sl dung phé bién

trong quatrinh Sol -gel.

1.1.2 Cacquatrinh chinh xay ratrong Sol-Gel:

Qua trinh sol-gel lamat phuong phap hda hoc wat tong hop céc phan tir huyén
phl dang keo rén trong chit 16ng va sau do tao thanh nguyén liéu lwéng pha ctia bd
khung chét rén, duoc chira day dung mdi cho dén khi xay ra qué trinh chuyén tiép
sol-gel [1].

Trong qua trinh sol-gel cac phan tir trung tdm trai qua 2 phan (rng hda hoc co
ban: phan (ng thiy phan va phan (ng ngung tu (dwdi xuic tac axit hodc bazo) dé
hinh thanh m6t mang luéi trong toan dung dich [17].

Phan (rng thiy phan[1]:

Phan (ng thiy phan thay thé nhém akoxide (-OR) trong lién két kim loai-
akoxide bang nhém hydroxyl (-OH) dé tao thanh lién két kim loai-hydroxyl.
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Thily Phin
Hinh 1.1 Phan (*ng thdy phan
M(OR), + XHOH  M(OR),x (OH), + XROH (1.1

Phan ¢ng ngung tu [1]:

Phan (rng ngung tu tao nén lién két kim loai-oxide-kim loai, la co s& cdu tric
cho cac mang oxide kim loai. Hién twong ngung tu dién ralién tuc 1am cho lién két
kim loai-oxide-kim loai khong nglrng tang Ién cho dén khi tao ra mot mang luéi
kim loai-oxide-kim loai trong toan dung dich. Phan (ng ngung tu dién ra theo 2
kiéu:

Ngung tu ruou:

M(OH)(OR)n1 + M(OR),  (OR);4M-O-M(OR),..; + ROH (1.2)

Nguwng tu nwéc:

M(OH)(OR)p.1 + M(OH)(OR)p1  (OR).sM-O-M(OR)1 + H,O  (1.3)

SVTH: Huynh Chi Cuvong
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Haungz Tu

©
©
©

Hinh 1.2  Phan ting ngung tu

Céc giai doan chinh [17]:

e Tao dung dich sol: alkoxide kim loai bi thdly phan va ngung tu, tao

thanh dung dich sol gom nhitng hat oxide kim loai nhé (hat sol) phan tan trong dung
dich sol. Dung dich c6 thé dwoc dung pht mang bang phuong phap phl quay (spin
coating) hay pht nhing (dip coating).

e Géd hoba (gelation): gilra cac hat sol hinh thanh lién két. Do nhat cla

dung dich tién ravd han do c6 sy hinh thanh mang lw6i oxide kim loai (M-O-M) ba

chiéu trong dung dich.

e Thiéu két (sintering): day la qua trinh két chat khdi mang, dwoc diéu

khién bai nang lvong phan gidi. Thong qua qua trinh nay gel sé chuyén tlr pha vo
dinh hinh sang phatinh thé duégi téc dung ctianhiét do cao.

Trong toan bd qua trinh, hai phan (ng thuy phan-ngung tu la hai phan ng
quyét dinh cdu tric vatinh chat ctia sdn pham sau cuing. Do do, trong phuong phap

sol-gel, viéc kiém soét toc do phan (rng thuy phan-ngung tu larat quan trong.
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Sw phét trién cdu truc tinh thé trong quatrinh Gel héa [20]:
Sol chi ton tai trong mot khoang thoi gian. Dén mot thei diém nhat dinh thi
céc hat hit 1an nhau dé tré thanh nhitng phan t& [&n hon. Cac phan tir ndy tiép tuc
phét trién dén kich thudc cd 1nm thi tly theo xUc tac cd mat trong dung dich ma

phét trién theo nhitng hréng khéc nhau.

Xnic tac axat

Polyme mach nhanh ngiu nhign

Hinh 1.3 Sy phat trién cau tric tinh thé trong diéu kién xc tac acid

Duai diéu kién xuc tac acid hat s& phét trién thanh polymer mach nhanh ngau

nhién hodc mach thang co ban, dan xen vao nhau

Xic tac bazo

Cluster phin nhanh mrc dd cao

Hinh 1.4 Sy phét trién cau truc tinh thé trong diéu kién xc tac base

Duéi diéu kién xic tac baz cac hat phat trién th anh céc cluster phan nhanh &
mirc do cao nhiéu hon, khéng xen vao nhau tri¢c khi tao thanh Gel, chiing thé hién

nhu nhitng cluster riéng biét.

Nhu vay, véi céc loai xUc téc khéc nhau, chiéu hudng phét trién cla hat Sol

cling c6 phan khéac biét

SVTH: Huynh Chi Cuvong
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Sy phét trién clia cac hat trong dung dich la si ngung tu, l1am tang so lién két

Kim loai- Oxide- Kim loai tao thanh mdt mang lu6i trong khdp dung dich.

Dung dich >
Clogorer >——— < Dimer > -

1 CEmS g
NN Coe

a o c'l' .I- -I-g
% { T

“ l l:' C.I. | .|.9
i 1 T

G_;J h";.I”L]MLJHIllJID ¥
[Tanti ] o

Hinh 1.5 Sy phét trién cdu tric mang trong qua trinh sol -gel

1.1.3 Uu diém va nhuoc diém cta quatrinh Sol-Gel [2]:
Yu diém:

e C4 thé tao ra mang phu lién két mong dé mang dén sw dinh chat rat t6t gitra
vat liéu kim loai va mang.

e CO thé tao ra mang day cung cap cho qua trinh chdng st an mon.

e C6 thé dé dang tao hinh céc vt liéu ¢ hinh dang phtc tap.

e CO thé san suat dugc nhirng san pham cé do tinh khiét cao.

o Kha ning thiéu két & nhiét do thap, thudng 12200 — 600 do.

¢ CO thé diéu khién cac cAu trac vat liéu.

e Tao duoc hop chat vai do pha tap 16n.
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¢ D0 khuyéch tan dong déu cao.

e Ché tao nano thay d6i thanh phan dé

e Lam viéc & nhiét do thap hiéu qua, kinh t€, don gian dé san xuét nhitng mang
c6 chat lvgng cao.

% Uu diém nodi trdi nhat clia phwong phéap sol-gel 1a kha nang ché tao dugc

nhi*tng vat liéu mai co6 cdu tric dong déu: vat liéu xop, vat liéu microballoon ...
Nhuaoc diém:

e Si lién két trong mang yéu.

¢ C0O d0 tham thau cao.

e Rt kho dé diéu khién do xop.

e Dé bj ran nit trong qué trinh nung say.

1.1.4 M6t s6 Png dung hién nay ctia phwong phap sol-gel [2]:

Phuong phap sol-gel dwgc s dung rong rai trong ché tao va nghién clru vat
liéu oxide kim loai tinh khiét. Nhirng nghién cttu clia phwrong phép sol-gel chi yéu
la ché tao gel khoi SiO, (silica) va sau d6 mé rong ché tao cac oxide kim loai
chuyén tiép khac nhu TiO, (titania), ZrO, (zirconia),... Hién nay, phuong phap sol-
gel da thanh cong trong viéc ché tao vat liéu oxide da thanh phan (multicomponent
oxide: SiIO»-TiO,, TiO2:Sn0,...) va ché tao vat liéu lai hiru co-vd co (hybrid

materials).
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dung dich
alkoxide

Hinh 1.6 Céac nhém san pham clia phwong phap sol-gel

Céac nhdm san pham chinh tir phrong phéap sol-gel, dvgc mé ta trong Hinh 1.6,

bao gom:

e Mang méng (thin film): ché tao mang moéng cé céu tric dong déu voi

nhiéu (rng dung trong quang hoc, dién t&r, pin mat troi. ..

e  Géd khdi (monolithic gel): duoc sir dung dé ché tao cac oxide da kim

loai cac dung cu quang hoc: guong nong (hot mirror), gweng lanh (cold mirror),

thdu kinh va bd tach tia (beam splitter)...

e  Ge khi (Aerogel): thu dwoc bang cach sy siéu t¢i han gel w6t (wet

gel). Gel khi ¢c6 (*ng dung trong nhiéu lanh vuc: hap thu nang lwvgng mat troi (silica
aerogel), xuc tac (alumina (Al ,03) aerogel c6 pha tap kim loai), chat cach dién va

céch nhiét (silica aerogel)...

e Hat nano: don thanh phan va da thanh phan cé kich thwéc dong déu co

thé thu dwoc bang céch tao két tla trong giai doan thily phan - ngung tu.
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e  Soi ceramic: syi quang chéat lvgng cao va sgi ceramic cach nhiét.
1.1.5 Cac phuwong phéap tao mang [2]:
Phu quay (spin coating):

Phuong phédp phu quay duoc mé ta trong hinh 1.7. Dung dich sol dwgc nhd
giot 1én dé va cho dé quay. Du6i tac dung cda luc ly tam, dung dich sé lan déu tr én

dé vatao thanh mang méng.

R
?-—»

Hinh 1.7 Phuong phap phi quay (spin coating)

Quatrinh phi quay gom 3 giai doan xay ra lién tiép (hinh 1.8).

Dispense

.‘.,9

-

Ramp-up,
- spreading

|
'
f
y

5555
? Evaporation
‘@

Hinh 1.8 Cac giai doan cta phuong phap phd quay

AVAN

RVAN

i) Giai doan 1 (Fluid dispense): dung dich dwoc nhd giot 1én dé. Lwong dung

dich str dung thudng nhiéu hon lvgng dung dich can thiét hinh thanh mang.
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ii) Giai doan 2 (Ramp-up, spreading): dé duvoc gia tdc dén van téc quay can

thiét. Mot phan dung dich bi vang ra khoi dé. B6 nhét dung dich quyét dinh do day
mang. D€ quay voi van tdc khong doi, dung dich ti€p tuc chay lan trén dé dudi tac

dung cla dd nhét valuc ly tam.

iii) Giai doan 3 (Evaporation): sy bay hoi dung méi quyét dinh dd day mang.

PE ti€p tuc quay voi van tdc khong doi nhung dong chay nhdt khéng dang ke.

Theo Meyerhofer, do dung mdi bay hoi ra kh 6i mang, dd nhét dung dich tang

dan dén si gel hoa cliadung dich sol trén bé mat dé.

Do day mang thu dwoc tir phwong phap phd quay kha dong déu. Meyerhofer
vamot so tac gid khac da dwa ra cong thirc tinh dd day mang phu thudc vao do nhét,

toc do bay hoi cla dung dich vatéc do quay cla dé.

Phu nhang (dip coating):

Phuwong phap phl nhing cé thé dugec mé ta nhu la mét qua trinh trong dé dé
can phd dwoc nhing vao dung dich I6p pht va sau dé dugc kéo ra véi mot van toc
thich hop du6i nhitng diéu kién vé nhiét do va 4p suat phu hop. D6 day mang phu
thudc chd yéu vao tc do kéo, lvong vat chat ran va do nhot ctia dung dich. Do day

mang pht cé thé duoc tinh theo cong thirc Landau-Levich:

0,94(nv)*"
Hog) ™

1=

(1.4)

>

VO : d6 day 16p phd.
: d0 nhot dung dich.
. stk cang bé mat 16ng-hoi.

: ti trong.

Q © = 3

- lwe hdp dan.
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v & day 1ém ham

Vin téc kéo
g Bifm chuyén tidp

>ﬁ\

Hinh 1.9 Sy phat trién do day mang phu

B mit chit
lang

Quéatrinh phi nhing gém 3 giai doan (hinh1.9):

i) Nhing dé vao dung dich |&p ph.

ii) D€ duoc kéo ra khdi dung dich I6p pht véi van toc thich hop, hinh thanh
[6p phl w6t trén bé mat dé.

iii) Sw bay hoi dung moi dan dén sy gel hda ciia dung dich sol trén bé mat dé,

hinh thanh mang.

nling dé vao de duge kéo 1a i bay hon dung
dung dich phn khéi dung dich méi hinh thanh
phii mang frén dé

Hinh 1.10 Qua trinh phl nhing
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Tuy nhién phwong phap nay ¢ mot sd nhuoc diém nhw: do day mang khong
dong déu, viéc khéng ché do day mang phu thudc vao nhiéu yéu td (géc kéo, toc do
kéo...).

Phu phun (spray coating):

Phuong phap phi phun duoc st dung rong réi trong cong nghiép son dau.
Thiét bi bao gdm mot sting phun dwoc gan voi voi phun p sudt thdp (hinh 1.11),

dung dich |¢p phl dwgc d6 vao binh chira sau dé dugc phun tric tiép 1én dé.

Hinh 1.11 Thiét bi pht phun (sling phun)

Phu chdy dong (flow coating):
M6 hinh hé théng cla phvong phéap nay nhu sau (hinh 1.12):

“ héclaa

Hinh 1.12 Hé théng phd chdy dong
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Do day mang phu thudc vao géc nghiéng cla dé, dd nhét ctiia dung dich ph
vatoc do bay hoi ctia dung moéi. Phwong phap pha chay hién nay chi yéu duoc sk
dung phl céc trang thiét bi bang thly tinh clia xe 6to.

1.2 Hop chat TiO, va cac (rng dung:

1.2.1 Céctinh chat ly-héa [5]:

Tinh chat héa hoc:

TiO, tro vé& mat hda hoc, co tinh chéat lvdéng tinh, khong tac dung véi nuéc,
dung dich axit loang (trr HF) va kiém, chi tac dung cham véi axit khi dun néng lau

vatéac dung véi kiém néng chay. Bi H,SO, dac ndng, HCI, kiém dac nong phan hay.
Tinh chat vat ly:

O diéu kién thuong TiO, la chat rén mau tring tré nén vang khi dun néng.

TiO, clrng, khd néng chay va bén nhiét.
Cong thirc phan ti: TiO,
Khéi lvgng phéan tir (M): 79,88
Nhiét do néng chay 1870°C

TiO, xuéat hién trong tw nhién khong bao gio & dang nguyén chat, né ton tai

cht yéu trong hop kim (véi Fe), trong khoang chét vatrong cac quang dong.

Bang 1.1 Tinh chat quang ciaTiO, [4]

Pha Chiét suat | Khéi luong riéng (g.cm™) | CAu truc tinh thé
Anatase | 2.49 3.84 Tetragonal
Rutile | 2.903 4.26 Tetragonal
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Bang 1.2 S0 liéu vé tinh chat vacdu trac cta TiO, [4]

Rutile Anatase Brookite
Hé tinh thé Tet Tet Orth
O don vi
a(A0) 4.5845 3.7842 9.184
b(Ao) 5.447
c(A0) 2.9533 9.5146 5.145
Vol 62.07 136.25 257.38
Density 4.2743 3.895 4.123
Hé sd nd nhiét (theo thé tich)
alpha 28.9
=R 0.2890

TiO, lachét ban dan ton tai & 3 dang co ban sau: Rutile, Anatase, Brookite.

Rutile: la trang théi tinh thé bén cta TiO,, pha rutile c6 dd rong khe nang
lvgng 3,02 eV. Rutile la pha c6 dd xép chat cao nhat so véi 2 pha con lai, khoi
lvong riéng 4,2 g/cm®. Rutile c6 kiéu mang Bravais ti phuwong voi cac hinh bét dién

xép tiép xdc nhau & cac dinh (hinh 1.13).

e % —
4
AN

Hinh 1.13 Ca&u truc phatinh thé rutile
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Anatase: la pha cé hoat tinh quang hod manh nhét trong 3 dang ton tai clia
TiO,. Anatase cd dd rong khe nang lwong 3,23 eV va khéi luong riéng 3,9 glcm?®.
Anatase cling c¢6 kiéu mang Bravais tir phuong nhu rutile nhung cac hinh bét dién

xép ti€p xtc canh véi nhau vatruc c cliatinh thé bi kéo dai (hinh 1.13).

Hinh 1.14 Cau tric pha tinh thé Anatase

Brookite: c6 hoat tinh quang hoa rat yéu. Brookite cé do rong khe nang lvong
3,4 eV, khéi luong riéng 4,1 g/lem® (hinh 1.15).

Do vat liéu mang méng va hat nano TiO, chi ton tai & dang thu hinh anatase
va rutile, hon nita kha nang xdc tac quang cla brookite hau nhu khéng c6 nén ta sé

khong xét dén pha brookite trong phan con lai cta deé tai.

T

.

Hinh 1.15 C4u trlc pha tinh thé brookite

1.2.2 Tinh nang quang xuc tac [34]:
Chét xdc tac quang la chat lam tang toc d6 phan ng quang hoad. Khi duoc
chiéu anh sang vai cwong do thich hop chat xdc téc quang sé day nhanh toc do phan

rng quang hod bang céch twong tac voi chat nén & trang théi 6n dinh hay & trang
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thé bi kich thich hodc véi cac san pham clia phan (rng quang hoa tuy thudc vao co
ché clia phan rng.. Chét xuc tac quang khi dwoc chiéu bang anh sang thich hop co
thé tao ramot loat qui trinh giong nhu phan (rng oxy hoa-khtr va céc phan tir & dang

chuyén tiép c6 kha nang oxy hoa-khr manh.

Hat mang dién linh dong c6 thé duoc tao ra bang 3 co ché khéc nhau: kich
thich nhiét, kich thich quang va qua trinh phatap chat. Néu bé rong khe nang lvgng
Eg dd nhd (nhd hon % eV) qua trinh kich thich nhiét ¢ thé lam electron nhay tir
ving hoa tri [én ving dan. V6i co ché tuong tw, mot electron cd thé nhay tir ving
hoa tri 1&n ving dan bang cach hdp thu mdt photon ¢6 nang lwgng I6n hon hay it
nhét 1a bang ning lwvong Eg (qué trinh kich thich quang). Co ché thir 3 dé tao cac
hat mang dién linh dong la pha céc tap chét thich hop (hinh 1.16). Sy dich chuyén
clia cac hat mang dién linh dong nay dan toi qua trinh oxy hoa-khir clia céc chit hap

thu trén bé mat chét ban dan.

L <@ | & L | =
A i
b By

— o e e
Eich thich nluet Eich thich quang
= | = | & | Ee

Qé@:& EHE .

Mk Donor Mic Acceptor

CRACHROE.
i @ s e | e,
Lom N Lo P
Pha tap chat

Hinh 1.16 Cac co ché dich chuyén dién tir

Khi photon c6 nang lvong Ién hon nang lvong Eg, electron (e) ¢ thé nhay tir
vlng hoa tri [én viing dan va dé lai 16 tréng (h") trong ving hoa tri. Mot phan cac
cap e — 16 tréng san sinh ra tir qua trinh xdc tac quang khuéch tan tGi bé mat cla

chét xdc téc (cap e — 10 tréng s& bi bay tai bé mat) va tham gia vao qua trinh phan
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(rng hoa hoc véi céc phan tir chat cho (D-donor) hay chat nhan (A-acceptor) (hinh
1.17). Electron & ving dan co thé khir céc phan ti thich hop nhan electron (phan
tng khir 1.5) trong khi 16 tréng co6 thé oxy hoa céc phan tir cho electron (phan ng

oxy hoa 1.6)

'
. v
= L Ehx
%‘] Wime da":ﬁ Ate A
Z. i
H A
3
| D
[
Y . .
) O Hod
hod tr D+l =T e

D'
Hinh 1.17 Qué trinh quang hoa véi sy kich hoat ctia cac phan t TiO,
A+e A (15
D+h" D (1.6)
Mot tinh chét dic trung clia chét ban dan oxyt kim loai 1a kha ning oxy hoa
manh ciia |6 tréng h*. Céc 16 tréng ndy co thé phan (ng truc tiép véi H,O (1.7) dé
tao ra goc hydroxyl co hoat tinh cao (*OH). C& 16 tréng va gbc hydroxyl déu cé kha
nang oxy hoé rat manh, chiing c6 thé oxy hoa hau hét céc chat ban hiru co bam lén
bé mat:
H,O + h® «OH + h” (L.7)
No6i chung, oxy trong khéng khi déng vai tr 0 la chat nhan electron (1.8) tao
thanh ion super-oxide O, . Super-oxide ciing la phan tlr c6 hoat tinh cao, né cé thé
duoc dung dé oxy hoa céc chét hitu co.
0, +€ <05 (1.8)
TiO, khi duoc chiéu sang UV sé tao ra cac phan t& mang dién linh dong

(electron & ving dan vald tréng & ving hoatri).
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TiO, + hv  h' + ¢ (1.9)

)
=20+

L S H,/H,0

Snal. - ~ ~ o
0 4+— DNDic thap nhat cua
: vimg dan

D, 1 NN WP O,/ H,0

o
=

nan

The

3,0+ =
f<

4— Mire cao nhat cia
ving hoa t11

40 pH=0 b

Hinh 1.18 BE rong khe nang lwong clia mdt s§ chét ban dan

Kha ning chuyén € valo tréng h* tir chat ban dan dén nhirng chat ban bam
trén bé mat phu thudc vao vi tri dai nang lvong cla chit ban dan so voi thé oxy hoé-
khir clia cac chat bi hat bam. Thé oxy hoa-khlr ctia chat nhan phai thap hon muc
nang luong thap nhat cla ving dan & trang tha can bang nhiét dong. Trong khi do,
thé oxy hoa-khlr clia chat cho phai cao hon mirc nang lvgng cao nhét clia ving hoa
tri.

Hinh 1.18 trinh bay vi tri dai ndng lvong cllamot sd chat ban dan thwong gap.
Quan sit hinh 1.18 ta c6 thé giai thich vi sao pha TiO, lai la chét xUc tac quang
manh. TiO, duwogc chiéu sang véi photon cé nang lvong I6n hon nang lwvong Eg
(buéc sbng A < 388 nm) s tao ra cip dién ti-16 tréng linh déng. Nhu ta da biét
trong khi quyén cdé rat nhiéu hoi nwéc, oxy; mathé oxy hoa-khir clia nwéc va oxy
thod man yéu cau trén nén nwéc dong vai tro la chat cho (1.7) va khi oxy doéng vai
tro la chat nhan (1.7) dé tao ra cac chat méi co tinh oxy hoa-khir manh (sOH, «O,)

¢ thé oxy hod hau hét cac chat hiru co bi hit bam [én bé mat vat liéu.
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Hai yéu to quyét dinh tinh nang quang xdc tac cla mang la dién tich bé mat

hiéu dung va bAc tinh thé.
* Dién tich bé mat hiéu dung

B& mat mang la noi céu trdc tinh thé dang dé - noi sai hdng mang. Tinh nang
quang XxUc téc clia mang TiO, manh hay yéu, phu thudc vao hai dién tién xay ra
dong thoi trén bé mat mang lién quan dén hoat dong cla cac cap dién ti-16 tréng:

dién tién tich cwc 1a phan tng oxy hoa-khir va dién tién tiéu cuc la sy té hop.

Do dd, mang TiO, c¢6 tinh nang quang xlc tdc manh dang ké chi khi né co
dién tich b& mat hiéu dung Ién. Dién tich bé mat hiéu dung clia mang TiO, cb thé
dwgc xac dinh thong qua thiét bi AFM do dd go ghé can quan phuong (Rrms) cla

mau .
*  Bactinh thé

Bac tinh thé 1a kha niém chi do xa clatrat tw sip xép tinh thé trong vat ly
chdt ran. Mang TiO, cdu tric vo dinh hinh ¢ trat tyv sip xép tinh thé gan nén co
bac tinh thé thip khong dang ké. Mang TiO, da tinh thé co trat ty sip xép tinh thé

xanén cd bac tinh thé cao dang ké.

Mang TiO, c6 bac tinh thé cang cao, mat do cac cap dién ti-16 tréng cang
nhiéu, tinh nang quang xuc tac cang manh

1.2.3 So lwgc vé vat liéu ty lam sach[1]:

1.2.3.1 Goctiép xuc:

Khi nhd mot giot chét 16ng 1&n bé mit mot vat liéu ran, gdc tiép xuc la géc do
gira b8 mat vat liéu rdn va dwdng thdng vudng gdc voi ban kinh ctia giot chat 16ng
tai diém tiép xdc cla giot chét 16ng vai bé mat ran clia vat liéu va méi trwdng khi
quyén. GAc tiép xUc lién quan téi sirc cang bé mat dwgc tinh tir phwong trinh Y oung
thdng qua viéc nghién ctru tuong tac ran-16ng. Goc tiép xuc béng 0° ddi voi vat liéu

tham w6t hodn toadn, goc tiép xtc nam trong khoang gitra 0° va 90° 1am cho giot chat
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|dng trai rong ra trén bé mat. Cudi cuing, géc tiép xdc 1én hon 90° tirc 1a chét 16ng co

khuynh huéng tao thanh giot hodc ngung tu trén bé mat vat liéu ran.
1.2.3.2 Tinh ky nuoc:

Vit liéu c6 tinh chat nay s it hoac khong tham nuwéc. Khi nuvéc nhd 1én bé mat
vat liéu ky nuéc s8 ¢6 khuynh huéng ngwng tu thanh nhitng giot roi rac trén bé mat
vat liéu. Vat liéu ky nwéc c6 géc tiép xdc 16n hon 70°. Géc tiép xdc cang 1én, ning
lvgng dinh w6t cang nhd. Kha nang tv lam sach cda vat liéu dva trén tinh siéu ky
nudc dwoc biét dén rat lau tir viéc nghién clru bé mat tw lam sach cla 14 cay, dién
hinh lala sen. Gan day, v6i viéc quan sat cdu triic bé mat cta la sen cac nha nghién
clru co thé giai thich va ché tao vat liéu tw lam sach dya trén hiéu tng la sen. Trén
bé madt la sen c6 rét nhiéu vi cau trdc nhé (hinh 1.19), cac vi cau trdc nay lam cho
g6c tiép xudc cla nudc trén bé mat 1én hon 130°. Piéu ndy c6 nghia la d6 bam dinh
clia nuéc cling nhu clia cac phan tir gidm di rat nhiéu. Khi nuéc tiép xdc véi bé mat
vat liéu nay s& ngay 1ap ttrc co cum lai tao thanh giot. Cac phan tir chat ban do do
bam dinh véi bé mat vat liéu nay réat thap; khi cd nwdc, céc phan tlr chat ban nay sé
bam dinh véi céc giot nudc tét hon va ching sé bi cudn di clng giot nwéc lam cho

bé mat vat liéu tré nén sach s£ (hinh 1.20).

Hinh 1.20 Hiéu (rngla sen
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Kha nang tv lam sach cla vat liéu dva trén hiéu (ng |4 sen lam cho bé mat vat
liéu khong bi dinh ban va bi thdm wat khi nwdc chdy ra khdi bé méat. Tuy nhién,
nwdc trén bé mat vat liéu chi chay di khi c6 tac dung ctia lvc co hoc nhu rung, lac,
hay nghiéng bé mét vat liéu di. Néu khdng cé céc luc co hoc ndy, céc giot nwéc van
nam roi rac trén bé mat. Nhitng giot nuwdc nay 1am cho hinh anh truyén qua kinh

(kinh clra s6, kinh can, hay kinh xe 6 td...) bi mo, khong duoc rd nét.
1.2.3.3 Tinh wa nuoéc:

Vat liéu cé tinh wa nwéc thé hién a lwc d6i vai nwdc. Vat liéu wa nwdc hiéu
theo mot cach ndm na la vt liéu san sang hat bam nuéc. Bé mit hoa hoc cho phép
vat liéu nay bi thdm w6t va tao thanh 16p phim nwédc méng trén bé mat. Tra véi vat
liéu ky nuwéc, vat liu va nwdc co stc cang bé mat clia nwéc 16n va co kha nang tao
lién két hydro véi nuéc.

TiO, & trang tha binh thuong (khdng dwoc chiéu sang) co tinh ky nwéc nhung
khi dvoc chiéu sang (anh sang trong ving t ngoai), TiO, lai thé hién tinh va nwéc.
Trong treong hop ndy, electron valé tréng van duoc tao ra nhung ching hoat dong
theo cach khéc. Trong qué trinh ndy, electron sé& khi cation Ti** thanh Ti*, 16 tréng
s8 oxy héa anion O? tao thanh oxy nguyén t&r va bi dua ra khéi mang tinh thé dé lai
mdt cho tréng thiéu oxy (hinh 1.21). Céac phan tir nwdc co thé chiém nhitng chod
tréng oxy vira duoc tao ranay vatao nhom OH. Chinh nhém OH dalam cho bé mat
TiO, tré nén siéu uva nwdc. Bé mat vat liéu dwoc khoang 30 phit sau khi chiéu sang
goc tiép xdc cla nuéc tién tdi 0 do, cd nghia la nwéc <8 trai ra tao thanh 16p phim

madng trén bé mat vat liéu.
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vi tri sai hdng Oxi H H*
7\ \ / Nhitng 12 tréng oxi quang sinh dudc thay b ng nhitng
PP H20 /O\ /O\ phin t¥ n#c lim cho mat ming hdp thy mc,
Ti Ti Ti Ti Ti Ti
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O O O O
N SN NN
Ti Ti Ti Ti T Ti
A Hydrophobic B Hydrophilic
A B
A uv
—_— Thai gian chign sdng
dark
TiO: substrate

Hinh 1.21 Co ché chuyén tir tinh ky nwéc sang tinh wva nwéc clia TiO, khi

dwoc chiéu sang

Mic do wa nwéc cla vat lieu duoc do bang goc tiép xuc clia nudc voi bé mat
vat liéu, goc tiép xac cang nhé tinh va nwéc cang manh. Hién nay co rét it vat liéu
c6 goc tiép xuc clia nwéc nhd hon 10°, trir cAc vat c6 ban chét hit nuéc hay cac bé
mat d& dwoc hoat hda. Tuy nhién thoi gian sdng clia c&c vat liéu nay rat ngan hon
nira goc tiép xac nhé cling khong duy tri dwgc lau. Mang méng véi sy c6 mat cla
chat xdc tac quang TiO, c6 tinh chat siéu va nwéc rat tha vi. Bau tién, goc tiép xdc
cla nuéc trén bé mat TiO, khodng vai chuc do, khi dwoc chiéu sang trong vung ti
ngoai gac tiép xtc giam dan dan va cudi cung dat gia tri 0°. Sau dé, khi ngirng chiéu
sang goc tiép xuc ciing chi tang 1én mot vai do trong nhiéu gic ma khéng can phai
chiéu sang. Néu mudn giam goéc tiép xuc, ching ta chi phai lam mot thao tac don
gian la chiéu tia tir ngoai 1én bé mat mau. Tinh siéu va nudc cla TiO, 1a mdt trong

nhirng (rng dung thirc té dé thdy nhat ctia TiO..

Sau day chlng ta c6 thé giai thich mot cach don gian co ché chuyén tir ky
nwéc sang siéu wa nwéc clia bé mat vat liu khi c6 mat TiO..

Budc 1: Nhu ching ta da biét TiO, dé trong mdi treong binh thudng réat dé hap

thu héa hoc nhém OH (hydroxyl) cé trong hoi nuw ¢c, tuy nhién cac nhém hydroxyl
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nay khéng &n dinh. Do dé ching sé& hit bam cac phan tir ky nudc ton tai sin trén bé

mat vat liéu dé chuyén sang trang thai bén hon (hinh 1.21).

| Phintekymeoe |
N,

L """-"d"‘“+:|'||""'ll“":H /—\
Ti0- | ‘

Hinh 1.22 Bé mat ky nwéc cia TiO,

(Ko rordie)

Buéc 2: Khi dwoc chiéu sang, chat xic tac quang TiO, s2 phan hiy cac phan
ttr hiru co ky nuéc tao thanh CO,, H,O hay cac axit hiru co lam cho cac nhém —OH
16 ratrén bé mat (hinh 1.22).

Chifn

sang L0z Hzl Chidn
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Hinh 1.23 Sy phan huy cac chét hitu co lam 16 nhom -OH

Buéc 3: Cac nhom OH 16 ra hdp phu vat ly, lién két véi cac phan tr nuéc
(hinh 1.23).

Lt
‘\_‘ | Hipithuvitly | (Uamwic)
W Hgl S
\ S S < =
oM W o om |
TiO2

Hinh 1.24 Qua trinh hap phu vat ly cac phan t& nwéc
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Budc 4: Nudce bi hip phu vat |y s8 di vao trong cdu tric bang cach khuéch tan

qua bé mat vat liéu va dwgc on dinh héa (hinh 1.24)

I Mapdre dea vao cdu tnic I

T .
» m\fm a fpde
L]

— e

o ™

Hinh 1.25 Nuéc khuéch tan vao trong bé mat vat liéu

Ung dung cla tinh siéu wa nwéc két hop véi kha ning xuc tac quang

Tinh siéu wva nwéc két hop voi khd nang xuc tac quang rat cé ich trong nhiéu
Iinh vurc dic biét trong nganh san xuét kiéng (kiéng xe, kiéng clra sd cing nhw mat

kiéng...).

Nhu ching ta da biét hoi nwdc rdt dé 1am mo guong va kiéng do boi méi
trwong khong khi am bi lam lanh vatao thanh nhiing giot nuéc dong trén bé mat vat
liéu thong thwdng. Céc giot nwdc nay lam cho hinh anh truyén qua gwong hay kiéng
rdt mo nhat. B& mat ky nwdc khéng thé lam nglrng qua trinh lam mo kiéng trir phi
c6 su tdc dong cua gid hay su rung ddong manh. Nguoc lai vat liéu véi 16p pha siéu
tra nwdc s€ ngan khéng cho nudc tao thanh giot matrai ra tao thanh mét 1¢p phim
nuwdc méng trén bé mat lam cho hinh &nh truyén qua tét hon, ré nét hon ma khong
can phai c6 gi6 hay sy dao dong. Diéu nay dac biét quan trong doi véi céc loai
kiéng dung trén cac phwong tién van chuyén (kiéng chiéu hau, kiéng chén gio cla
X€), gilp tai xé lubn c6 mot ca nhin rd rang, chinh xac khung canh chung quanh.
Céc loai kiéng nay s& gilp giam dang ké céc tai nan giao thong trong nhirng ngay
thoi tiét am wot.

Hon nita voi kha ndng xUc tac quang cac loai kiéng nay khong nhitng co thé

ngan can tia UV c6 hai ma con co thé phan hly tlr tir cic chéat ban hiru co va ngan
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can chiing bam trén bé mat. Céc chét ban hitu co nay sé bi ratréi khi troi mwa hay

khi chiing ta phun nwéc do ¢ |6p phim nuwéc mdng tao ra trén bé mat siéu va nuéc.

Bos
IR

Hinh 1.26 Co ché tv lam sach két hop tinh chat siéu tham wot

1.3 Céc phuwong phap phan tich méau trong khoéa luan:
1.3.1 Nguyén ly va (rng dung ctia pho UV-VIS:

Ph6 UV — Vis la loai ph6 electron, tng v6i mdi elctron chuyén mic ning
lwvong ta thu dugc mot van phé rong. Phuong phap do phd UV - Vis (phrong phap
trdc quang) 1a mdt phrong phap dinh lwong xac dinh ndng do clia cac chat thdng
qua dd hap thu ctia dung dich.

Cho chum anh sang c6 do dai séng xac dinh co thé thay duoc (Vis) hay khéng
thdy duvoc (UV - IR) di qua vat thé hap thu (thwong & dang dung dich). Duwa vao
lvgng anh sang da bi hap thu béi dung dich ma suy ra néng do (ham lwgng) cla
dung dich do.
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A 4

v

Hinh 1.27 Cuodng dd tia sang trong phwong phap do UV-VIS

lo=lp+1,+1 (1.10)
Trong do:

I, : Cutng d6 ban dau clia ngudn sang.

| : Cuwong dé anh sang sau khi di qua dung dich.

IA: Cuong do anh sang bi hap thu béi dung dich.

I, : Cudng dd anh sang phan xa bdi thanh cuvet va dung dich, giatri nay dugc

loai bo bang céch 13p lai 2 1an do.
C : Nong d6 mol chat ban dau.

| : Chiéu day 1¢p dung dich ma anh sang di qua.

Hinh 1.28 May UV-Vis Cary 100 Conc - Variant

1.3.2 Nguyén ly va trng dung ctia phd nhiéu xa tia X (XRD):

Co thé xem nhiéu xa |a su thay ddi tinh chét anh sang hodc song do sy xuyén

SAu vao vat thé, xem xét sy nhiéu xa tia X dé xac dinh cau trdc tinh thé.
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Néu chiéu mdt chum tia X t&¢i nguyén t, thi cac electron trong nguyén t(r sé
dao dong quanh vi tri can bang ciia nd. Ta nhan thdy mot photon tia X bi hap thu
b&i nguyén t&r thi c6 mdt photon khac phét ravéi cung mirc nang lugng. Khi khéng
c6 su thay doi nang luvong gilra photon tdi va photon phét ra, ta néi birc xa latan xa

dan hoi. Néu photon bi mat nang lvong thi tan xa khéng dan hoi.

[ Al

N

Hinh 1.29 So do tan xa tia X b&i nguyén t&r

Hinh 1.30 So dd nhiéu xa tia X bdi tinh thé.

Hiéu quang |6 xudt phét tir hai mat lién tiép trong ho mét biéu dién dugc tinh

theo cong thirc :
2d.sin(6)=m (1.12)
m=1, 2, 3, ... (Dinhluat Bragg ) labéac cuc dai cuong do cla phan xa.
d: khodng céch gilra cac mat mang.

0: 1a gbc nhiéu xa tueong (rng.

SVTH: Huynh Chi Cuvong



Lién hé: thanhlam1910_2006@yahoo.com 35 CBHD: TS. Lam Quang Vinh

Hinh 1.31 May chup phd XRD
1.3.3 Nguyén ly va trng dung clia cac kinh hién vi TEM, SEM, AFM :
1.3.3.1 Kinh hién vi dién tt truyén qua (TEM) [13]:

Kinh hién vi dién ttr truyén qua ( transmission electron microscopy )la mot
thiét bi nghién ctru vi ciu tric vat ran, st dung cham dién ti c6 ning lwong cao
chiéu xuyén qua mau vat rin méng va sir dung céc thau kinh tir dé tao anh vai do
phdng dai [&n (co thé tdi hang triéu 1an), anh cd thé tao ratrén man huynh quang,

hay trén film quang hoc, hay ghi nhan bang cac may chup k¥ thuét s0.

Hgudn electron

1

Hity chiun
tia

Biuthu

Y

2

H R

Y,

T E

HE thiu kinh
tix

NEE EER
X K <

Thi kinh

Hinh 1.32 So do cau tao may TEM
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Hinh 1.33 May JEM - 1400

1.3.3.2 Kinh hién vi dién t& quét (SEM) [13]:

Kinh hién vi dién tlr quét (Scanning Electron Microscope, la mot loai kinh
hién vi dién t&r cd thé tao ra anh véi do phan giai cao clia bé mat mau vat bang céch
s dung mot chim dién t& (chum céc electron) hep quét trén bé mat mau. Viéc tao
anh clia mau vat duoc thuc hién thong qua viéc ghi nhan va phan tich céac birc xa

phét ratlr tvong tac ctia chum dién tdr voi b midt mau vat.
Nguyén ly:

Viéc phat cac chum dién t&r trong SEM cling gibng nhu viéc tao ra chum dién
tlr trong kinh hién vi dién ti truyén qua, tirc la dién t& dwoc phét ra tlr sing phong
dién tlr (c6 thé la phat xa nhiét, hay phé xa trwong...), sau do dwoc tang téc. Tuy
nhién, thé tang téc clla SEM thuong chi tir 10 kV dén 50 kV vi sy han ché clia thau
kinh tlr, viéc hdi tu cac chum dién tr c6 bwdc sdng qua nho vao mot diém kich
thwéc nhd & rét kho khan. Bién tir duwgc phat ra, tang téc va hdi tu thanh mdt chum
dién t& hep (c& vai tram Angstrong dén vai nanomet) nho hé thng thau kinh tir, sau
do quét trén bé mat mau nho cac cudn quét tinh dién. Do phan gidi ciia SEM dugc
xac dinh tir kich thwéc chum dién té hdi tu, ma kich thwdc ctia chum dién tlr nay bi
han ché bdi quang sai, chinh vi thé ma SEM khong thé dat dugc dd phan giai tot
nhv TEM. Ngoai ra, d6 phéan gidi cia SEM con phu thudc vao twong tac gilra vat
liéu tai bé mat mau vat va dién t. Khi dién t tvong tac véi b8 mdt mau vat, & cd
cac blrc xa phat ra, st tao anh trong SEM va céac phép phéan tich dv oc thwc hién

théng qua viéc phan tich cac birc xa nay. Cac blrc xa chi yéu gom:
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eDién tl thir cdp (Secondary electrons): Pay la ché do ghi anh thong dung
nhat cliakinh hién vi dién t&r quét, chum dién ti thir cdp c6 nang lvgng thap (thudong
nhd hon 50 eV) droc ghi nhan bang 6ng nhan quang nhap nhdy. Vi chlng c6 nang
lvong thap nén chl yéu la cac dién tir phét ra tir b8 mat mau voi do sau chi vai

nanomet, do vay chiing tao raanh hai chiéu ctia bé mat mau.

eDién tlr tan xa nguoc (Backscattered electrons): Bién tlr tan xa nguoc la
chum dién t& ban dau khi twvong tac vai bé mdt mau bi bat nguoc tré lai, do do
ching thuong cé nang lvong cao. Su tan xa nay phu thudc rat nhiéu vao vao thanh
phan hoa hoc & bé mat mau, do dé anh dién ti tan xa ngwoc rét hitu ich cho phan
tich vé do tvong phan thanh phan héa hoc. Ngoai ra, dién tlr tan xa nguwoc co thé
ding dé ghi nhan anh nhiéu xa dién t& tan xa nguoc, gidp cho viéc phan tich cu
tric tinh thé (ché do phan cuc dién tir). Ngoai ra, dién tlr tdn xa ngwoc phu thudc
vao céc lién két dién tai bé mat mau nén cé thé dem lai thong tin vé cac domen sét

dién.
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Hinh 1.34 So do cau tao may SEM
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Hinh 1.35 May Jeol 6600
1.3.3.3 Kinh hién vi lwc nguyén t&r (AFM) [13]:

Kinh hién vi luc nguyén t&r hay kinh hién vi nguyén t& lwc (Atomic force
microscope) la mot thiét bi quan sat cdu tric vi md bé mat clia vat ran dya trén
nguyén tac xac dinh luc twong tac nguyén tr gitka mot dau mdi do nhon vai bé mat
clia mau, c6 thé quan sét & do phan giai nanometer. AFM thudc nhom kinh hién vi
quét dau do hoat ddng trén nguyén tac quét dau do trén bé mét.

Nguyén ly:

B phan chinh cia AFM 1a mét mdi nhon dwgc gan trén mét can rung
(cantilever). M{i nhon thuong duoc lam bang Si hodc SiN va kich thuéc cla dau
mdii nhon lamdt nguyén t&. Khi mii nhon quét gan bé mit mau vat, s& xudt hién luc
Van der Waals giita cac nguyén tir tai b&8 mat mau va nguyén ti tai dau mii nhon
(lvc nguyén tir) 1am rung thanh cantilever. L wc nay phu thudc vao khodng cach gilra
dau mdii do va bé mit clia mau. Dao dong ctia thanh rung do | wc tvong tac dwoc ghi
lai nhd' mot tia laser chiéu qua bé mat clia thanh rung, dao déng clia thanh rung lam
thay doi goc léch cua tia lase va dwoc detector ghi lai. Viéc ghi lai lwc twong tac
trong qua trinh thanh rung quét trén bé mit sé cho hinh anh ciu tric bé mat cla mau

vat.

Hinh 1.36 May Nanotec Electronica SL
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Hinh 1.38 D0 thi cac vung hoat dong clia mii do

Tl nhitng co s& |y thuyét trén, ching téi tién hanh tong hop vat liéu TiO, pha

Photodiode

Laser
L
\ F

. PZT Scanner

Hinh 1.37 So do6 ciu tao may AFM

M khoang cach
qué giin: ving dsy

M & xa be mat

Wong hdt: mi db bi keéo
la gén bE mat

Khadng cdch gia d8u mii db v bE mit mau

tap SnO, va nghién clru cac tinh chat quang clia vat liéu.
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PHAN 2
THUC NGHIEM
CHUONG II:
TAO VA KHAO SAT TiNH CHAT VAT LIEU
2.1 Taovat liéu TiO2:
2.1.1 Quatrinhtaosol:
2.1.1.1 Chuan bi:
Hoa chét
Ethanol C,HsOH cuaMerk , M = 46,07 g/mol , d = 0,789
Tin(I1) cloride SnCl ,.2H,0 cliaMerk, M=225,63 g/mol

Tetraisopropylorthotitanate Ti(OC3H;), cla Merck, M=284,25g/mal,
d=0,96g/ml.

Axit acetic CH3;COOH cliaMerck, M = 60,05 g/mal , d = 1,049

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

Methanol CH;OH cliaMerk, M = 32,04 g/mol , d = 0,791

Dung cu thi nghiém

Lo trung tinh, pipet, ddia thay tinh, muéng thay tinh, cattr, bép khudy tir co hé
thdng 6n dinh nhiét vatdc do khuay, can, nhiét ké.

Chuan bi dung cu truéc va sau khi str dung:

Pau tién : Pipet, lo, diia thuy tinh, mudng thdy tinh dwoc ngdm trong nwéc
sach khodng 30 phdt, 1o va diia thiy tinh rira véi xa phong, sau doé rira sach voi

nudc, trang qua nwéc cit va sdy kho trong 10 & nhiét d6 100-120°C.
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Sau khi sir dung, pipet, dia, mudng ding dé 1dy hoa chét phai duvoc ngam
trong dung dich HCI phalodng 0,5M khoang nira gi®, sau dé méi tién hanh cac thao

tac lam sach khac. Céc pipet khéc ti én hanh lam sach tuvong tw nhu trén.
2.1.1.2 Thuc hién:
Tao sol SnO.:
Tinh ty 1€ mol tr tai liéu[10]. 16.74g SnCl, + 200ml C,HsOH
SnCl.:

Mencl, 16,74

= = 0.074(mol )
Mg, 22563

NanCl, =

C2H5OH:

MC,H50H =VCyH50H X de,Hs0H =157.8(9)
MC,HsOH  157,8

= =3,379(mol)
McoHgoH 467

C,Hs0H:SnCl, = 46:1
% Céc budc tién hanh:

Can 8,37g SnCl,.2H,0 cho vao |0, sau d6 cho 100ml C,HsOH vao, day nap lai.
Khudy déu dung dich trong 5h véi nhiét do duoc gitt 6n dinh & 80°C ta dwoc sol
SnO,. Pem mot mau sol thu dugc do phé UV-VIS ta thdy bd hdp thu ctia sol thu
dugc cd bwdc song ~345 nm. Tasé dung sol nay dé phatap vao TiO,.

So d6 tao sol:

,

Khufy Sh
moec

Hinh 2.1 So do6 tao sol "0,
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Tao sol TiO, phatap SnO,

Hé sol TiO, duwoc phatheo ty 1€ tir tai liéu [20]:
6mITiP + 6,92mIHac + 2,04 ml 1so +5,74 ml MeOH
Ti(OCsHy)4:
MTi(OC3H7)4 = VTi(OC3H7)4 X 4Ti(OC3H7)4 = 9:622(9)
MTi(OC3H7)4

=0,0198(mol)
MTi(OC3H7)4

NTi(OC3H7)4 =

CH3;COOH:

MCH3COOH = VYCH3COOH * dcH4COoH = 7,259(9)
MCH3COOH

= 0,1200(mol )
M CH4CO0H

NCH3COOH =

(CH3)2CH OH:

M(CH3),CHOH = V(CH3)5CHOH * d(CH3),CcHOH =1603(g)
M(CH3),CHOH
M(CH3)»CHOH

N(CH3)»CHOH = = 0,0267(mol )

CHgoH:
MCHZ0H = VCH30H X dCcHZ0H = 4:545(9)
MCH30H

= 0,1419(mol)
M CH40H

NCH30H =

Tacotilé mol:

Ti(OC3H7)4: CH3COOH: (CH3),CHOH: CH;0OH=1.6,06:1,34:7,17

«» Cac budc tién hanh:

Mot trong nhitng khé khan clia chét TiP la rat nhay véi khong khi va nwéc vi
vay néu ban dau cho phan ¢ng véi nuéc thi dung dich s&8 nhanh chéng két tia va
nhu thé qua trinh sol-gel s& khong xay ra. D& khac phuc nhitng nhuoc diém trén,

dau tién ching toi phatron chat TiP voi axid acetic (Hac):
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Ti-OiPr + HOAc <-> iPrOH + Ti-Oac (2.1
Hac s& dong vai tro lam gidm tinh kich hoat cla TiP trong khoéng khi, vi vay
chat TiP s& khong bi két tua.
Vai tro thir hai clia Hac la cé thé tham gia vao phan ing ester.
iPrOH + HOAC <-> iPrOAC + H,0. (2.2

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

Vi vay tao thanh nudc, gidp cho quatrinh thily phan ctia quatrinh sol-gel.
Quatrinh ngung tu giup cho quatrinh hinh thanh mang lwéi Ti-O-Ti.
Ti-OiPr + TIOAC <-> iPrOAc + Ti-O-Ti. (2.4)
Ti-OH + HO-Ti <-> Ti-O-Ti + H,0 (2.5)
% Céc budc tién hanh:

Cho 11,53 ml Axit acetic (CH3COOH) vao lo, sau dé cho 10 ml
Tetraisopropylorthotitanate Ti(OC3H-)4 vao, day nap kin lai khudy trong 30 phit.
Sau d6 cho thém 3,4 ml Iso propanol (CH 3),CHOH vao khuay tiép 30 phit nira. Sau
do6 cho thém 9,5 ml Methanol CH ;OH vao khuady 30 phat. Sau dé lay 1,17 ml sol
SnO, da phatrwéc do thém vao dung dich thu dugc khudy thém 30 phut nita ta duoc

sol TiO, phatap 5% SnO,. Day k¥ nap lo lai, dé 4 ngdy thi dem tao mang.

Ldp lai cac budc trén, gitr nguyén céc chét ban dau, thay doi thé tich sol SnO,
pha thém vao dé thu duoc cac sol TiO, véi noéng dd phan tram SnO, pha tap vao
khac nhau.

Thém vao 2,35ml sol SnO,, dé thu duoc sol TiO, phatap 10% SnO..
Thém vao 4,69ml sol SnO, dé thu dwgc sol TiO, phatap 20% SnO..

Thém vao 7,04ml sol SnO,, dé thu duoc sol TiO, phatap 30% SnO..
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So d6 tao sol

30p

ay
|

‘Khu*
Khudy 30p

Khuiy 30p

Khudy 30p

Hinh 2.2 So d6 tao sol TiO,: SO,

Sau dé tién hanh thay d6i nong do phan tram SnO, theo cac ty 1& 5%, 10%,
20%, 30% khdi lugng.

2.1.2 Quatrinh tao mang va bot:

Quéatrinh tao mang:

Mang dugc tao trén dé thay tinh kich thuwéc:7,5x2,5cm

Chuing t6i tién hanh tao mang bang 2 phuong phap: Phi nhing va phd quay.

Xt 1i bé mat dé:

DPé can duoc xt ly vabao quan that ky vi dé cé vai tro quan trong, anh huéng
dén dd bam, dd tinh khiét va mot sb tinh chét khac clia mang. Sau day la quy trinh

X ly dé:
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Bé duoc ngam trong dung dich axit HCl lodng 0.5 M khoang 20-30
phut dé loai bo tap chat.

Sau khi ngam axit, x4 nwéc, dung ban chai cha sach véi xa phong.

Rira v6i nwéc va tiép tuc ngdm vao dung dich bazo NaOH 10% trong
15 phdt.

Sau khi ngdm bazo, x& nwéc, dung ban chai cha sach lai voi xa phong.
Ngam trong nuéc cat.

Panh siéu am trong 15 phut bang nudc cat va acetone.

Sy kho bé mdt dé.

Dé sau khi xt ly sach, duoc bao quan trong hop dwng lam chuyén dung.

Phu quay:

Chuing téi thirc hién qué trinh tao mang bang phwong phéap phi quay trén thiét

bi quay pha cia PTN Céng nghé Nano.

Trinh ty phGi mang gém cac buéc nhu sau:

Bat ngudn bién tan. Dinh trudc van téc quay clia motor bang bién tan.

Pat dé 1én bd ga mau cla motor quay. Dung 6ng nhd giot nhd mot

lvong vira du dung dich [én.
Bat motor quay. Cho motor quay trong 1 phut d € dung mdi bay hoi.
Lap lai tlr buéc 2 dén budc 3 cho quatrinh pha nhiéu 6p.

Géap mau ra khoi bd ga Lau sach dung dich du bam vao bd ga bang

aceton dé tranh |am ban mau tiép theo.

Do day mang duoc diéu chinh bang cach diéu chinh téc do quay clia dé hodc

tang so lan phu. Trong trudng hop phi nhiéu 16p, dé dubi bét dung mai trudc khi

phl 1én mdt 16p khéc, thoi gian quay danh cho moi 16p phd 1a 1 phit. Sau dé mang
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duvoc dit Ién Hot Plate & nhiét do 300° trong 5 phdt roi duoc lam ngudi trudc khi
phu 16p tiép theo.

Phu nhing:

Chung t6i str dung phuong phap dip — coating cho muc dich phd mang. May
dip — coating d&t tai phong thi nghiém Quang — Quang phd, bd mon Vat ly Ung
dung, trwong DH KHTN TpHCM.

Hinh 2.3 May nhing mang (dip—coating)

% Phi mang 1 16p:

M ta: dé dung dé phi mang dwoc dua xudng va dwgc nhing hoan toan trong
chét [dng véi 1 van toc nhat dinh. Chd khoang 1 phut réi kéo mang 1én véi cung van
téc do.

Trong qua trinh thuc nghiém ching t6i chon duoc téc dd nhang t6t nhat la

6cm/pht. Vi van téc nay mang thu duoc la dong déu nhat.
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% Phl mang nhiéu lép:

MO t&: Sau khi mang dugc pha 1 1¢p theo quy trinh nhuw trén, mang dwoc dua
vao |6 nung va nang nhiét do 1én dén 150°C. Viéc nung mang Ién dén 150°C co téc
dung lam bay hoi 1 phan céac hop chét hiru co cé trén mang. Sau d6 1dy mang rava
ti€p tuc nhung lan thir 2. Quatrinh dwoc lap di 1ap lai tasé thu dwgc mang c6 do day
thich hop.

Qua khdo sét ca 2 cach tao mang trén ching téi nhan thdy: Do sol phan (ng
v@i khong khi kha nhanh nén mang thu dugc & phwong phap phi nhang dep va déu
hon.

Quatrinh tao bét

Sol tao thanh dé trong 2 tuan thi gel héa. Sol khi gel héa cé dang khdi trong
subt, duoc sdy & 120°C trong 5 gio cho bay hoi hét cac chat hitu co, sau do nghién
nhd thu duoc bot.

2.1.3 Xt li nhiét:

Céc mau mang va bot dwoc xt Iy nhiét trong cac 10 nung dit tai: PTN Cong
nghé Nano — DPHQG TpHCM va PTN Quang — Quang phd - DH KHTN TpHCM.

D6i voi mang: Mang droc nung tir nhiét do phong Ién dén 500°C voéi tée do
gia nhiét 10°C/phdt, nung trong 2 gi 0.

Da6i voi bot: Bot dwgc nung tir nhiét do phong dén 500°C voi toc do nang nhiét

10°C/pht, nung trong 2 gi 0.

2.2 Khao sat cac tinh chat:

Céc mau mang va bot sau khi thiéu két dwoc dem khao sét céc tinh chat hdaly

vatinh quang xuc tac.
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2.2.1 Khao sat nang lwvgng vung cam Eg:

Mang dwoc chup phé UV-VIS bang may UV-Vis Cary 100 Conc cla hang
Variant - PTN Cong nghé Nano — DPHQG TpHCM. Tl pho thu duogc ta cé thé xac

dinh ndng lvong vung cdm E4 cla vat liéu tao thanh.
2.2.2 Khao sat cac thanh phan trong mau:

Sau d6 dem mau chup phd XRD dé xac dinh cac thanh phan co trong mau (xéc
dinh su ton tai cla cac chat TiO,, SnO, va dong thoi buéc dau wéc lwong kich thuéce
hat. Phd XRD duoc chup tai phong phan tich thach hoc Vietnam Petroleum
Institute.

Buwéc song sir dung A=1,5406 A°, A=0.04°.
2.2.3 Khao sét cac tinh chat vé kich thuéc va bé mat mau:

Sau d6 mau duoc do kich thwdc mdt cach chinh xac hon bang céach chup anh
trén kinh hién vi dién tt truyén qua (TEM). Anh TEM duoc chup bang may JEM —
1400 tai BPHBK TP.HCM.

Tiép do, ching t6i tién hanh khao st céac tinh chat bé mit cla mau. Mau dwoc
chup anh trén kinh hién vi dién t& quét (SEM) dé xac dinh do dong déu trén bé mat
mang. Mau duoc chup anh trén kinh hién vi nguyén t luc (AFM) dé xac dinh do gd
ghé trén bé mat.

Anh AFM cla mang duwoc chup bdng méy Nanotec Electronica SL — PTN
Coéng nghé Nano — DPHQG TpHCM.

2.2.4 Thir tinh nang quang xuc tac:

Tién hanh do tinh ndng quang xuc tac ¢ tiamang bang cac phuong phap th
Metyl Blue (MB) vatht tinh nang diét khuan ctia mang tai PTN Céng nghé Nano
PHQG TpHCM. Sau dé do goc thdm wét ciia mang bang may OCA-20 clia hang
Dataphysics tai Phong Thi nghiém trong diém Qudc gia vé Vat liéu Polymer v a
Composite DPH BK BPHQG TpHCM.
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Hinh 2.4 May OCA-20 — Dataphysics

Cac bugc thir Metyl Blue (M B):

Chuan bi dung dich Metyl Blue (MB):

MB c6 cong thirc phéan tir:CigH1gN3SCI.3H20 .

Khoi lwvgng phan ti: 375,5

MB duoc can bang can dién t, 1dy khdi lvong |a 2mg pha vai 400ml H,0.
Nhu vay, ta dwgc dung dich MB ¢c6 ndng dd 1ppm. Dung dich pha xong dugc day
lai kT cho khoi bui va bay hoi dung dich (s& lam thay d6i néng do ).

Tién hanh do:

Dung dich MB duoc cho vao dfa thay tinh réng vira di lam vangap vira lam.
Pay k¥ lai. Chiéu sang dia bang d én huynh quang v&i anh sang trang.

Céch mdi 30 phat dem do phé hdp thu cia dung dich trén bang may do UV-
VIS, xac dinh do hap thu cla dinh hap thu chinh (tai buéc sdng hap thu cuc dai 662

nm) theo thoi gian.
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Theo dinh luat Lambert-Beer

A=Iog||—=s><|><C (2.6)
0

Trong do:

A : Do hap thu.

C : Nong do (mol/l; mg/l).

| : Chiéu day |&p dung dich (cm).
¢ : Hé s0 hap thu phan ti.

T cdng thirc trén ta suy ra:

c_A (2.7)
Co A
No6ng do C clia dung dich s& ti 1€ véi do hdp thu. Tir d6 dung do thi biéu dién
sy thay d6i ndng do CE theo thoi gian (ng véi c&c mau cé ndng dd phan tram SnO,
0
phatap khac nhau.

Thtr tinh nang diét khuan:

Tinh ning diét khudn cia mang duoc thir bang cach dém sb khuén lac trén dia
petri. Nhd mét lwvgng vi khudn 1én mang, dé trong 4 gi®. Sau do rira mang bang
nwdc tiét tring. Dung lwong nudc ndy (co chiravi khuadn con lai trén mau) ciy lai
trén dia thach dé vi khuan phét trién trong 1 tuan. Lwong vi khuan thdy duoc ty |é

v6i lvgng vi khuan dem cay lic dau.

T nhitng két qua do dwgc, ching tdi nhan xét va danh gia cac tinh chét clia
vat liéu TiO,:SnO, tao thanh.
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CHUONG III
KET QUA VA BAN LUAN

3.1 Thay doi mrc nang lvong hap thu:

— S TiO
— S SO,
— Sl 5%
— S0l 10%

— Sl 20%
— S 3%

Abs

00—, : : : : ’

A (nm)

Hinh 3.1 Ph6 UV-VISclia mang (rng véi cac ndng do

Hinh 3.1 laph6 hap thu UV-Viss clia dung dich SnO,, TiO,, vaTiO,: SnO, tai
céc nong do khéc nhau (5%, 10%, 20%, 30%). T I pho hap thu trén cho thay khi pha
tap TiO,:Sn0O, pho UV Viss cé si dich chuyén vé phia bwdc song dé vai nong do
pha tap SnO, cang cao thi do dich chuyén cang nhiéu & budc song |6n hon be hip
thu cla TiO, (A= 380 nm), va dé hép thu cang tang, trong khi b& hap thu clia cac
dung dich trén déu khong thay déi, nguyén nhan nay cé thé la do dwdi tac dung clia

anh sang, cac dién tr hinh thanh tir TiO, chuyén dén SnO, va nguoc lai 16 tréng tir
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SnO, chuyén dén TiO, do hinh thanh m&i ndi bén trong hai chét ban dan TiO,:SnO,
[25] két qua lalam cham quéa trinh téi hop va do hap thu tang khi nong dé phatap
SnO, cang nhiéu. Mt khéc ndng do pha tap cang nhiéu thi SnO, cang mudn nhan
nhiéu dién t& tr TiO, chuyén qua, vi vay khi nong do pha tap tang thi do hap thu
tang. O’ day ching tdi chi khao sat ndng do pha tap dén 30%, vi trén 30% dung dich

bi két thia nhanh.

OH~

SnO 2 Ti02

Hinh 3.2 So d6 dich chuyén dién tir trong TiO,: SnO,

Twong tw hinh 3.3 la phd hap thu clia mang TiO,:SnO, pha tap véi cac ndng
dd khéac nhau tai 500°C, so voi phd hap thu trong dung dich thi do hap thu tang va
dich chuyén vé phi anh sang do, s gia tang nhe clia mang c6 thé do 2 nguyén nhan:
do st gia tdng nhiét dd thi kich thudc hat tdng 1én va bi tinh thé hda dan dén viéc
céc pho hap thu dich vé phia anh sang do, mat khac SnO, va TiO, la cac chat ban
dan c6 céc mirc ning luvong twong tw nhau (ndng lvong vang cdm Eg clia Sn0O,=3,8
eV, TiO,=3,2 eV [11]). Mac du nang lvong vung cdm cla SnO, Ién hon nhung
vlng dan lai c6 mic nang luong thap hon TiO, nhw hinh vé& minh hoa 3.2, SnO, dan
dién t6t hon TiO,. Cac dién t& sinh ra khi TiO, hdp thu photon co thé dé dang
chuyén xudng ving dan ctia SnO, va ngwoc lai, c&c 16 tréng chuyén tir ving hoa tri
clia SnO, sang TiO,. Do dd c6 nhiéu |6 tréng dén duoc bé mit TiO, thuc hién phan

tng oxi hda, va nhiéu dién tkr tap trung & ving dan cla SnO,. Hon nita, sd phan ti
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SnO, it hon TiO,, mot phan tlr SnO, cd thé dvgc bao quanh bai nhiéu phan tir TiO,.
Céc electron hinh thanh tir viing dan ctia TiO, c6 thé chuyén sang viing dan cla
SnO, va dién ti tir ving hda tri clia SnO, cd thé duoc kich thich Ién viing dan khi

dwoc chiéu anh sang.

Abs

I T I T I T I T I T I T T I T
30 400 410 420 430 440 450 460 470 480
A (nm)

Hinh 3.3 Pho hap thu clia cac mang TiO,: ShO, pha tap véi cac ndng do
khéc nhau tai 500°C

3.2 Hinh thanh tinh thé TiO,:SnO,:
Hinh 3.4 |a ph6 nhiéu xa tia X cla mau bot TiO, theo cac nhiét do khac
nhau, hinh 3.5 |a phd nhiéu xa tia X ctia mau bdt TiO,:SnO, véi céc nong do khac
nhau tai 500°C.
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Hinh 3.4 Phd nhiéu xa tia X clia mau bdt TiO, tai cac nhiét dd khac nhau

Hinh 3.4 cho thdy s chuyén doi pha cla tinh thé TiO, & nhitng nhiét do
khéc nhau. O pha anatase, c&c peak tinh thé TiO, duoc quan sét thdy ré hon khi c6
sy thay d6i nhiét do tir 300-400°C. Mbi peak c6 chi so mat mang riéng. Khi nung
nhiét 1én 900°C, ta thdy xudt hién cac peak dic trung cla rutile, bén canh d6 van
con ton tai mot vai peak anatase ctia TiO,. Nhw vay da co sy chuyén déi cau trdc tir
phase anatase sang rutile tai 900°C, nhung chua ¢ su chuyén hén sang pha co ciu
trdc Rutile. Bot TiO, khi nung 1én dén 700°C méi bat dau xuét hién pha rutile [1].

Tl hinh pho 3.5 cho thay da cé sy chuyén pha hoan toan sang dang rutil chi
& nhiét d6 500°C tai mau TiO,:SnO, (30%), va dang hén hop anatase va rutil voi
mau pha tap TiO,:SnO, (20%, 10%, 5%), dong thoi tai ndng dd pha tap 20% co su
xuat hién clia cac peaks dac treng cho tinh thé SnO,, cwong dd cac dinh nay manh &
cac néng do 20% va 30% SnO,. Biéu nay chitng td khi phatap SnO, lam cho qua
trinh bién d6i pha cla TiO, nhanh hon. Nhw vay tai 500°C véi ndng do pha tap
SnO;, la 30%, tinh thé TiO, xay ra qua trinh chuyén pha hoan toan tir anatase sang

rutil. Biéu nay phu hgp véi cdng trinh [22].
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20

Hinh 3.5 Ph6 nhiéu xa tia X clia mau bot TiO,: ShO, Vi cac ndng do
pha tap khac nhau tai 500°C

T phd nhiéu xa tia X do dwoc, ta ¢ thé tinh duoc kich thwdc hat cla tinh thé
TiO, tir phwong trinh Scherrers:

0.9
dppf = —
K= "A(20)Co® (3.2

A bwéc séng nhiéu xa, A=1,5406 A°

dnq: Kich thuéce hat

A(20): dd rong peak tai ntra cuong do vach pho( do ban rong).

Cos(0): giatri gdc tng vdi dinh pho.

Tir cac moi peak do duwoc, ta do dd ban rong va goc 6 tuong (ng. Tinh tat ca

céc giatri d, sau do tim giatri trung binh.

Kich thuwdc trung binh: d =14,37nm
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Céc két qua TEM, SEM, AFM sau day sé cho ta céc so liéu cu thé hon vé kich

thudc cac hat tao thanh.

20NL_007

20NL 20 nm

Print Mag: 208000x @ 51 mm HV=80.0kV

2:59:00 p06-12-09 Direct Mag: 100000x
TEM Mode: Imaging EMLab-NIHE

Microscopist: Tran Quang Huy

Hinh 3.6 Anh TEM cla mau TiO»: SO,

Anh TEM & (hinh 3.6) cho ta thdy céc hat ran c6 dang khéi da dién véi kich
thwdc hat twvong déi dong nhat trong khoang 14nm-18nm. K ét qua nay kha phu hop
v0i két qua nhan duoc tir két qua phan tich X-Ray nhu datinh toan & trén.

Hinh tha bé mat va kich thuéc hat ciia mang TiO,:SnO, ché tao dadwoc danh
gia bang phuong phap hién vi dién tir quét (SEM). Qua d6 ta co thé danh gia duoc

hinh thai bé mat va kich thwéc hat trén bé mat mang ché tao duoc.
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IMS x100k SE(M) 4/23/2009 500nm

Hinh 3.7 Anh SEM clia mau TiO»: SO,

TU két qua thu duoc ta thay cac hat TiO,, SnO, phan tan kha dong déu trén
mang. Nhin vao céc két qua SEM (hinh 3.7) dwgc chup & do phong dai 100.000 lan
vGi mau mang nano TiO,:SnO, cho thdy phan b khong gian, phan bd kich thudc
hat ctia c&c mau mang thiéu két & cac nhiét do6 500°C trong 2 gid la kha déu, mang

khong bi ran nit, co nhiéu 16 x0p gilra cac hat.

Hinh 3.8 Anh AFM ctia mau mang TiO,: SO, (30%) tai 500°C
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TU hinh 3.8 tathdy anh cling cho thay hinh thai bé mat mang kha gé ghé. Bé
mat gb ghé gilp lam tang hiéu suat quang xuc tac cho mang. Céac két qua vé tinh
nang quang XUc tac sau sé cho tathdy hiéu qua ctiabé mat nay.

3.3 Tinh nang quang xuc tac:

3.3.1 Khanang phéan hay MB:

Trén co s& nghién clru cia cbng trinh [2], viéc do tinh nang quang xuUc tac
mang TiO, va mang TiO, pha tap SnO, chi tai nhiét do 500°C. Sy thay d6i vé& nong
dd clia dung dich theo thoi gian duoc tinh toan dva theo sy sut giam vé do hap thu
clia dung dich MB theo thoi gian tai dinh hap thu chinh clia dung dich MB 10 ppm
tai buéc sdng hdp thu cuc dai 662 nm. Hinh 3.9 dwgi day moé ta do suy gidm nong
do cla cac mau mang TiO,:SnO, véi céc nbng do khac nhau duoc nung & 500°C
trong 2 giv. Cac mau dwoc chiéu sang lién tuc bang dén compact sau moéi khoang

thoi gian nhét dinh mau dugc mang di do phd hdp thu bang may hap thu Uv-Vis.

—m— 5%
1.1 5 —e—10%
] —a—20%
1.0 H —v—30%
0.9 4
0.8 4
0.7 4
UO -
o 0.6 4
0.5 4
0.4 4
0.3 4
0.2 . . . . . . . . : . :
0 50 100 150 200 250
Thopgian (phut)
Hinh 3.9 Do thi biéu dién ndng dd MB theo thoi gian tng voi cac mau

pha tap ShO, khac nhau
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T& hinh 3.19 ta thdy véi nong do SnO, pha tap cang cao, MB cang nhanh bi
phan hdy, hoat tinh quang xGc tac clia mang cang manh khi chiéu anh sang bang

dén compact.

Hinh 3.20 la dd thi so sanh hoat tinh quang xUc tac clia mang TiO,:SnO, véi

mang TiO..

—a— TiO,; S0, (30%)

—o—Ti O,

1.1+

1.04

0.9

o
(V)

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Thoigian (phui)

Hinh 3.10 D0 thi khao sat ndng do MB theo thoi gian xuc tac & mau TiO,
vaTi 0,:910,

T két qua vé kha nang phan hiy MB, tathdy khi phatap thém SnO, hiéu trng
quang XUc tac tang lén dang ké. Nhw da giai thich & phan 3.1, khi pha tap thém
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SnO, ¢b st dich chuyén dién t& tir ving dan ctia TiO, sang SnO, lam giam mat do
dién ti & ving ndy dan dén tang xac suat hap thu photon. Badng thoi, sy dich chuyén
nay ngan can qué trinh t& hop cla dién ti - 16 tréng, tdng s6 dién t&r va 1d tréng
tham gia vao qua trinh quang xUc tac. Diéu nay lam tang hiéu suat quang xUc tac
clia TiO,, cd thé (ng dung t6t trong diéu kién chiéu sang binh thwong (&nh sang mat
troi, anh sang dén... phan 16n nang lveng anh sang nam trong ving anh sang kha
ki€n). Két qua nay pht hop véi suy doan tir két qua phd UV-VIS dadé cap & phan
3.1

0 phit 15 phiit 34 phiit

Hinh 3.11 Sy mat mau clia dung dich MB trén lam kinh theo thoi gian
a) Mau lam kinh d& pht mang

b) Méau lam kinh chwa ph mang.

Hinh 3.11 la hinh &nh trec quan vé kha nang phan hly hop chéat hitu co cla
mang TiO,:SnO, trén lam kinh trong qua trinh chiéu sang bang den compact va
dwgc chup anh theo thoi gian. Tathdy MB bi phan hiy rat nhanh. Ngoai kha nang
phan hiy chat hiru co, tinh siéu va nudc clia mang lam giot MB trai rong ratrén lam

kinh, tng dién tich tiép xdc, dan dén thoi gian phan hily MB nhanh.
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3.3.2 Tinh siéu va nwéc clla mang:

Chang toi tién hanh do goc thdm wét 2 mau: 1 mau dwoc chiéu sang lién tuc
bang dén compact trong 2 gi®; 1 mau dwoc gilr trong diu kién binh thuong (dat
dwéi anh sang trong phong va sau do cat lai vao hop t6i — diéu kién chiéu sang binh
thwdng). Theo két qud nghién clru trude day [1], TiO, khi duoc chiéu UV géc tham
wot S8 giam, sau mot thoi gian nglrng chiéu, géc tham wét s8 tang cham. Sau day la

cac két qua do duoc:

Hinh 3.12 G6c tham wét trén lam kinh chra pht mang

Hinh 3.13 Goc tham wét trén mang TiO,: ShO2 trong diéu kién binh thuong
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a)Mang Ti0,:Sn0O, b)Mang TiO,

Hinh 3.14 Go6c tham wét trén mang TiO,: ShO, chi€u sang 2 gi¢ (a) va mang
TiO, chiéu UV [2](b)

Bang 3.1 Bang két qua goc thdm w6t clia cac mau:

Mau Goc thdm vt trung binh
Lam tréng 46,25°
TiO,:SnO, chwa chiéu 12,19°
Ti0,:Sn0O, chiéu sang 2 gi o <2°

T hinh 3.13 ta thdy khi chiéu sang it (tiép xuc véi anh sang hang ngay trong
thoi gian ngan) goc thdm wot clia mang da gidm rét nhigu so voi lam kinh trang. Két
qua hinh 3.14 ta thdy sau khi dwoc chiéu bang dén compact (thanh phan tia UV rét
it) mang (@) cling co tinh chat siéu tham wot nhy mang TiO, (b) sau khi chiéu ti
ngoai.
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3.3.3 Khanang diét khuan:

Tinh chét diét khuin clia mang dwoc kiém nghiém bang phuong phap dém sd
khuan lac trén dfa petri (hinh 3.15 ). Mau lam kiém nghiém gdm c6 mau lam khong
dwoc phi mang dé [am mau déi chirng, vamau lam c6 phi mang TiO,:SnO,. Ca hai
mau nay déu duoc kich thich bang dén compact tru¢e khi thir vi sinh. Sau d6 cac
mau lam dwoc nhd 100 pl dung dich vi khuin ndng do 10 CFU Ién trén va gil
trong khoang thoi gian 04 gio, tiép sau dwoc riralai bang 5ml nudc tiét tring, valdy
100 pl dung dich sau rira nay cdy lai Ién cac dia thach dé vi khuan phét trién (nhiét
do 37°C, trong 24 gio).

Hinh 3.15 Hinh &nh khuan lac trén dia petri

a) Khuan lac moc trén dia petri ciiamau déi ching;

b) Khudn lac moc trén dTa petri ctiamau lam TiO,:SnO..

T hinh 3.15 ta thdy khi pha tap thém SnO, hiéu (*ng quang xuc tac tang Ién
dang ké. Biéu nay phu hop vai suy doan tlr két qua phd UV-VIS dandi o trén.
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KET LUAN

Trong qua trinh nghién ctru thyc hién khoéa luan nay, ching toi datim hiéu ly
thuyét vé sol-gel, co ché quang xuc tac va diét khudn ctia TiO,. Nhdm md rong be
hép thu ctia vat liéu nano ban dan TiO, vé ving kha kién, tdng hiéu suét quang xuc
téc clia TiO, chiing tdi da thwc hién phatap SnO, vao TiO, bang phwrong phép Sol-
Gel.

Chung t6i dathu duoc cac két qua sau:

e T6ng hop thanh cong nano TiO,:SnO, bang phuong phap Sol-Gel duéi

dang mang va bot.

e T6ng hop mau véi céc ti 1é pha tap SnO, khéc nhau nham khao sét hoat
tinh quang xUc téac. Két qua cho thdy TiO,:SnO, tao ra c6 hoat tinh quang xUc tac
tot hon TiO, dudi tac dung ctia anh sang kha kién. Ngoai phwrong phap thir MB nhu
céc tai liéu trudc, ching t6i da thir kha ning diét khudn bang phuong phap thi vi
sinh. Két qua cho thdy TiO,:SnO, ching t6i tao ra thuc sir c6 kha nang diét khuan
tot.

e Phéat hién vai tro clia SnO, khi pha tap con c6 tac dung gidam nhiét d6 va

day manh quatrinh chuyén phactaTiO,, vatim ranoéng do SnO, tot nhat.

e Phé hién va trd cla SnO, khi pha tap con cé tac dung lam giam kich
thwéc hat TiO,. Kich thuéc hat tao thanh kha nhd ma khéng can sir dung céc chat

chan nao khac.

e Khao sét vat liéu TiO,:SnO, bang cac phuong phap UV-VIS, XRD, TEM,
SEM, AFM. Két qua chi ra rang mang ché tao dugc kha dong déu, kich thuwdc hat
kha nhé (10-15nm). M6t lan nita chirng t6 da ché tao thanh cong nano TiO,:Sn0O,.

Tuy nhién, do diéu kién thoi gian va thiét bi con han ché, ching téi chua tién
hanh khdo séat cac yéu té anh hudng dén do day mang, cé tac dong I6n dén cac tinh

chét clia mang.
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% Hudng phét trién cla dé tai:
Tl céac két qua dat duoc nhuw trén, dé tai co thé tiép tuc nghién ctu:
e Khao si viéc kiém soat do day mang va cac anh hwdng cta do day dén
céac tinh chat cia mang.
e Tao mang va khdo st céc tinh chat TiO,:SnO, trén nén gach men, buéc

dau dua vat liéu vao (rng dung trong cudc song.
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