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| - TONG QUAN VE MANG TiO,
l.1. Gi&i thiéu

Mang Titanium dioxide TiO, dugc tng dyng rong rai trong nhiéu linh vuc k¥ thuat nhu kinh loc,
pin mat troi, kinh chong phan xa, . Trong thoi gian gan day TiO, dugc phu lén bé mit cac vat lidu
dé diét khuan, loc khdng khi, Chong réu ... cling nhu gitip bé mat vat liéu c6 kha nang tu 1am sach,
chéng swong bam, nude dong, ...

Lién két TiO, la lién két ion, lién két xuat hién gitra cac ion trai dau thdng qua luc hit tinh dién.
Khi tao thanh tinh thé, mdi nguyén tir Ti nhudng 4 dién tir tre thanh cation Ti** (c6 cu hinh dién tu
la 3s® 3p°), mdi nguyén tir O nhan 2 dién tir tré thanh anion O (c6 cu hinh dién t & 2s* 2p°).
Trong tinh thé Cation Ti** khong c6 dién tir nao ¢ phan I6p 4s tao thanh ving 4s khong chira dién tir
nao, con Anion O% ¢6 dir 6 dién tir & phan 16p 2p tao thanh ving 2p diy dién tir. Khoang cach gitra
vung 4s va vung 2p l6n hon 3 eV.

Véi do rong vung cam 16n hon 3 eV cua TiO,, n6 dugc Xép vao loai chat ban dan c6 d6 rong
viing cam 16n va sir dung ly thuyét ban dan dé Iap luan tinh chat hap thu quang hoc. Khi ‘nang lugng
photon chiéu téi mang TiO2 16n hon hodc bang 3 eV, chuyen mtc co ban xay ra la chuyén muc xién,
muc Fermi trong tinh thé TiO, nam chinh giira viing cam.

.2. CAu tric tinh thé

Mang tinh thé TiO, c6 3 cau trlc riéng tuan theo kiéu mang tinh thé cua hop chat héa hoc AB, ,
s nguyén tir O gap doi sé nguyén tir Ti, bao quanh mdi cation Ti** ¢c6 6 anion O% trong khi bao
quanh mai anion O* chi c6 3 cation Ti**. Ngoai ra mang TiO, con c6 cau trac vé dinh hinh c6 chiét
suit nho nhat so véi cdu traic da tinh thé vi mat d6 khdéi lwong thap nhat.

Cau tric anatase Cau truc rutile Cau tric brookite

Mang tinh thé t& phuong thé| Mang tinh thé t& phuong thé| Mang tinh thé truc thoi, thé
tam, thé tich 6 co s& 12 136,25 A [tam, thé tich 6 co s& 12 62,07 A|tich 6 co sé 1a 257,28 A chaa 8
chia 4 nguyén tir Ti va 8 nguyén [chira 2 nguyén tir Ti va 4 nguyén|nguyén tir Ti va 16 nguyén tu O,
tr O, mat do hat p = 3,895 g/cm®|tir O, mat d6 hat p = 4,274 glem*|mat do hat p = 4,123 glem?, bé

bé rong vung cam 3,2 eV bé rong vung cam 3,1eV rong vung cam 3,1eV
a=b=3784 A a=b=4593 A : [ <
> F 1,946 A | [
c=9515 A v h c=2959 A P . 1 |
;E 1/b.d
1 [ 1,983 A
@ - cation Ti | ® -cation Ti"
@ -cation Ti @ - anion O” - anion O
@ -anion O *
: RO — 5 () cd s brookite
Hinh 1.5 O co's3 anatase Hinh 1.4 O cd s3 rutile Hinh 1.7 O cdsdt kit

1.3. Tinh chat mang
1.3.1 b6 day cua mang
Mang TiO, ché tao bang phuong phap phun xa c6 d6 day khong déu, do day trung binh cua mang
cho béi :
-1
d= KZd.eSA
Trong d6 A 1a tong dién tich do, SA la dién tich vi cip, d 1a d6 day mang tai A
Do day va chiét suat trong d& tai nay duoc do bing thiét bi FILMTEK 1000
SPECTROPHOTOMETER
1.3.2 U"ng sudt cda mang

Khi vat ran chiu tac dung cua ngoai luc s& Xuat hién &g suat va gay ra cac loai bién dang, khi
ngoai lyc thdi tac dung, tng suat s& bién mat. Nhung ddi véi mang mong van cd (ng suét khi khong
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c6 tac dung cia ngoai lyc nén goi la tng suat du. Ung suat mang anh huong truc tiép dén do bam
dinh va c6 thé 1am hong mang sau khi ché tao. Néu &ng suat cing di 16n s& lam nit mang, néu ung
suit nén dtr 16n s& 1am troc mang. Phuong phép tinh Gng suit mang bang dit liéu XRD duoc thyuc
hién trén co s¢ do sy thay doi nha ddi véi khoang cach giira cac mat mang.

— Y(a'ao)

o; =
2v.a,

Trong d6 Y = 215GPa la suat Young, ag la khoang cach giita hai mat mang khéng c6 ung suat
duoc cho san tir bang sb liéu chuan, v = 0,27 1a ty s6 Poison, a la khoang cach gitra hai mat mang
ciia mang c6 tng suat duoc lay tir dit lieu XRD. Néu o; > 0 thi & @ng suat cang, néu o; < 0 thi 1a
g suat nén.

Ung suat mang trong qua trinh phan xa dugc tinh :

_ k¢JEMY
(1-v).p

Trong d6 k 1a hang sb, ® 1a théng luong ion va E 1a nang luong, M 1a khdi lwong phan tir, p 12
nong d6 cua hat tao mang.

Khi nhiét do dé thap thi ing suat mang Ia ang suat nén. Khi ap suét khi phin xa thap thi tng suat
mang la Gng suat nén (&p suat thdp > cac hat it va cham = cac hat khi phun Xa bay vé mang co
nang lugng cao gay tng suat nén). Khi ap suat khi phin xa cao thi @ng suat mang la ang suit cing
(va cham nhiéu 1am giam nang lugng cua hat phin xa, dong thoi theo cau trdc vang Thornton ap
suat khi cao dan dén sy phat trién hat cau tric cot véi cac chd rdng tai bién hat - ving | - gay ung
Suit cing)

1.3.3 B bam dinh cda mang

Do bam dinh 12 khéi niém phan anh mirc d6 hai bé mat vat chat gan chat véi nhau do lyc lién két
hoa tri hay do lyc bam co hoc. P9 bam dinh giita mang va dé anh hudng nhiéu dén chat lugng mang.
Tién phin xa bang ion nang lugng thap (khoang tir 100 eV dén vai keV) la giai phap hiru hiéu nham
tang d6 bam d|nh Cia mang 1én dé. Giai phap nay cd tac dung tay sach tap chat trén bé mat dé va
lam ting do gd ghe bé mat dé giup mang bam dinh tét hon.

Ta chi c6 thé xac dinh mot cach dinh tinh d6 bam dinh bang phuong phap rach, quan sat anh vét
rach qua kinh hién vi dé phong dinh d bam dinh cua mang. Néu trén vét rach ¢ dau hiéu bi bong
tréc thi mang bam dinh khdng tét va nguoc lai.

Il - TINH NANG QUANG XUC TAC

TiO, la mot chét xtc tac c6 tinh ning phan hiy manh hop chit hitu co va tinh ning siéu dinh wét
nuée dudi tac dung cua anh sang tir ngoai. Hai co ché quang phan huy hop chat hiru co va quang
siéu dinh w6t nuwéc hoan toan khac nhau nhung dién ra dong thoi trén bé mat mang.

II.1. Co ché quang phan hay hop chét hivu co

Duéi tac dyung cua birc xa UV céc dién tir tir vang hoa tri chuyén muc 1én ving dan tré thanh cac
dién tur tu do, dé lai céc 15 trong ¢ ving hoa tri. Céc cap dién tu - 15 tréng nay di chuyén 18n bé mat
mang va tai d6 thé khir ciia dién tir & ving dan (- 0,52 eV) 4m hon thé khtr caa gc anion superoxide
(- 0,28 eV) cua O, nén dién tir co thé kha phan tir khi oxygen O, tao géc anion superoxide, dong
thoi thé oxy hoa cua I8 tréng ¢ ving hoa tri (+ 2,53 eV) duong hon thé oxy hoa cua goc hydroxyl (+
2,27 eV) caa H,0 nén 16 tréng co thé oxy hda phan tir nuée H,O tao thanh g hydroxyl.

0, + e > ¢ 0¥ (d4u e chi dién ta chua dugc ghép cip)

H,O +h" > eOH + H*

Cac gbc hoat tinh nay tac dung 18n céc loai hop chét hitu co hap phu trén bé mit mang, phan hay
ching thanh CO, va H,0 ...
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0,

2 Tio i
/ vingdin khit
uv [ @ @ %

Hinh 1.11 C0 ch€ quang phén hily hgp chat hitu cd
I.2. Co ché quang siéu dinh wét nwéc

Bé mat cua cac loai vat liéu ran déu c6 tinh ky nuéc & mot mac
d6 nhat dinh. Trong hinh, yr 12 hé s6 cing bé mat cia chat ran, yl
la hé s6 cang bé mat cua chat long, yr-1 1a hé sé cang bé mat tiép
gidp chat ran — chat long (don vi N/m), 0 1a géc tiép xtc cua giot
nuéc véi bé mat caa mang phan anh tinh ky nudc cua mang va |
duoc tinh béi phuong trinh Young .

Y.y T7v,cos0 =7, Hinh 1.13 Géc ti€p xic

Khi chiéu buc xa UV vao mang TiO,, ciu trdc bé mat mang bi thay doi, tinh dinh w6t cia mang
thay doi tir trang thai Ky nudc sang trang théi 4i nuwéc. Khi chua chiéu bic xa UV, mang TiO, c6 6
kha 16n (c6 thé hon 70°), khi chiéu bic xa UV du lau 6 c6 thé giam gan bang 0° > Mang TiO, tré
thanh siéu dinh uét, nghia 1a cac giot nuwéc bam 1én bé mat mang sé loang ngay thanh mot mang
nudc rat mong.

Co ché quang siéu dinh w6t cuia mang TiO, dugc giai thich nhu sau : Trén bé mat mang TiO,
xung quanh mdi anion O khong c6 da 3 cation Ti** nhu bén trong khbi ma chi c6 2 cation Ti**
duoc goi 1a oxygen bic cau ¢ trang thai kém bén. Dudi tAc dung caa birc xa UV hinh thanh cac cip
dién ti - 18 tréng nhu trong co ché quang phan huy, dién tir kher Ti** thanh Ti**, con 16 tréng oxy
hoa cac oxygen bac cau thanh phan tir oxy bay ra khoi bé mat mang dé lai nhitng chd khuyét oxygen.

Ti* +e¢ > Ti*

20% + 4h* > 0O,

Néu cac phan tir H,O bam trén bé mat mang s& bi phan ly thanh anion OH;, va cation H, 15
tréng lap tac oxy hda anion OH;, thanh OH +h*— OH, . C4c oxygen cua nhém OH_ lap tac
chiém chd khuyét oxygen trén bé mat mang (trong phan 16p 2p cua cac oxygen caa OH. thiéu mot
dién tir trong khi Ti®* 6 thira mot dién tir can cho tai phan 16p 4s)

- Hién twong cac phan tir nuc hap phy héa hoc rat nhanh bien thanh cdc nhém OH trén bé mat
mang TiO, khi bj chiéu xa UV duoc goi 1a hién tuong quang siéu dinh w6t nudc. Mdi mang TiO, c6
hinh thai bé mat riéng trong d6 mat do va vi tri sap xép cua cac oxygen bic cau khac nhau, do do
cac mang co tinh nang quang dinh uét nude khac nhau.

11.3. Cac yéu té anh hwéng dén tinh ndng quang xuc tac

Hién twong quang xUc tac trén bé mat mang TiO, khong phu thudc vao cudng do anh sang kinh
thich ma chi phu thudc vao budc séng anh sang kich thich hay nang lugng photon. Nhu vay nhitng
chuim sang kich thich c6 cuong do sang yéu nhung niang luong photon du 16n ciing c6 kha ning gay
ra hién tuong quang xUc tac (anh sang dén huynh quang chi chira khoang 4% btc xa UV). Hai yéu
t6 quyét dinh tinh ning quang xuc tac caa mang TiO, 1a dién tich bé mat hiéu dung va bac tinh thé.

Bé mit mang 1a noi cau tric tinh thé dang dé (c6 sai hong mang), tinh ning quang xuc tac cua
mang TiO, manh hay yéu phu thugc vao hai dién tién xay ra déng thoi trén bé mat mang lién quan
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dén hoat dong cua cac cap dién tir - 15 tréng: qué trinh oxy hda — khtr (dién tién tich cuc) va qua
trinh tai hop (dién tién tiéu cuc). Do dé mang TiO, co tinh ning quang xiic tic manh dang ké khi
dién tich bé mat hiéu dung 16n (dwoc xac dinh théng qua thiét bi AFM do do go ghé cin quan
phuong R, s Clia mau)

Bac tinh thé 1a khai niém chi d6 xa cua trat ty sap xép tinh thé trong vat ly chat ran. Méc do cao
thap cua bac tinh thé phy thudc vao s ho mat mang (tic sé peak trong phd XRD) hinh thanh trong
qua trinh tao mang. Mang TiO, cu trac vo dinh hinh ¢ trat ty sp xép tinh thé gan nén c6 bac tinh
thé thap khong dang ké (phd XRD ciia mang vé dinh hinh khong c6 peak). Mang TiO, da tinh thé co
trat tu sap xép tinh thé xa nén cé bac tinh thé cao dang ké. Khi chiéu ciing mét bude song don sic
cua tia X, (ng véi mdi ho mat mang (20 nhét dinh) peak cang nhon thi bac tinh thé cang cao, mat do
c4c cap dién tir - 15 tréng cang nhiéu = tinh nang quang xuc tac cang manh.

I.4. Hé xac dinh tinh nang quang phan hay hop chét hivu co

Methylene Blue (MB:C16H18CIN3S = 319,85 g/mol) 1a san pham hiru co mau xanh duong duoc
sir dung dé xac dinh tinh ning quang phan hay cia mang TiO2, do tac dung caa phan (ng oxy hoa —
khtr MB bi phai mau. Thiét bi do 1a may so mau SP-300 véi ngudn sang do dén halogen tungsten 6V
— 100W phat ra, budc séng &nh sang tu chon 320-1000 nm (ta chon budc song khao sat duy nhat 1a
650 nm), detector photodiode silic.

Cong thirc tinh do hap thy quang : od = -ln(1 TRj

Trudc tién ta cho may SP-300 do d6 truyén qua mau, T, , khi chuwa nhuém MB. D6 hap thu quang

cia mau khong MB 1a : abs, = (ad), = -ln(1 T; j
"o

Sau d6 mau dugc ngam trong dung dich MB 1mM khoang 1h va hong kho trong bong tbi. Lan

thtr hai ta cho may SP-300 do d6 truyén qua mau, T¢, d&@ nhuom MB nhung chua chiéu xa UV. B9

hap thu quang ciia mau ldc nay 1a : abs, = (ad), = -ln(1 TR ]

Mau duoc chiéu bic xa UVA (ly tir dén thir tién polymer 220 V — 8 W, cong suat birc xa cuc dai
tai budc song 340 nm) trong 30 phat (sau khi chiéu xa nhiét do cua mau chi tang vai °C tur nhiét do
phong khong dang ké). Lan thir ba ta cho may SP-300 do d6 truyén qua mau, T; , ¢& nhuom MB roi

chiéu birc xa UVA. Do hap thy quang cia mau ldc nay 1a : abs, = (ad), = -ln(1 TiR j

Dé don gian , gia dinh hé s6 phan xa Ry = Ry ~ R;, ta dugc cong thic tinh gan ding hiéu hai do
hép thu quang 1a: A, =abs, -abs, ~ In(T,/T,)

Néu tay sach hoan toan, s& co gia tri téi han A, ... ~ In(Ty/T,)

Sau 30 phut chiéu buc xa UVA, néu cd gié tri khoang tir 0,100 trd 18n thi ta c6 thé két luan mau
c6 tinh nang quang phan hily dang ké.

[I.5. Hé xac dinh tinh nang quang siéu dinh wét nwéc

Hé thiét bi bao gom: may chup anh k§ thuat sé SONY 6M, phan mém vé Macromedia Flash va
may vi tinh. Chup anh 2D giot nudc 25 pl dinh w6t trén bé mat mau. Flash gitp xac dinh gdc tiép
xtc nude va do tryc tiép bang thude do gdc vai sai s6 tuyét doi 1°. Sau khoang thoi gian téi da 300
phdt chiéu buac xa UVA, gdc tiép xtc nudc giam xudng khoang 10° thi ta c6 thé két luan mau co
tinh nang siéu dinh wét nuwéc dang ké.
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(1) SONY 6.0

(2) MACROMEDIA FLASH  (3) dock€iqui: 0= 60"% I

Hinh 1.38 Po géc ti€p xiic nudc

Il - CAC THONG SO CHE TAO MANG TiO;

Thiét bi ché tao mang 1a hé chan khong B.30.2 Germany. Bo ngudn cap dién DC co dién ap vao
220 VAC, tan s6 50 Hz, dién ap ra 1500 VDC, cuong do dong dién tsi han 5A. Bia st dung 13 kim
loai titanium tinh khiét (99,5%), bé mit bia hinh vudng canh 5cm.

Thiét bi do mang : do phd XRD bang may DIFFRAKTOMETER D500 SIEMENS st dung budc
sONg Acuke = 1,5406 A; UAK = 40 kV; dong filament 35 mA,; loc nickel; motor budc tdc do 0,04°/s,
phan mém giai phd DOS/DIFFRAC. Po bé day va chiét suat bang may FILMTEK 1000
SPECTROPHOTOMETER. Chup anh bé mat va do do go ghé bé mat bang may AFM Nanotec do
phan giai doc 10 pm. Po d6 truyén qua trung binh trong ving kha kién (400 — 760 nm) bang may V-
530 UV/VIS @6 phan giai 2 nm.

l11.1. Ty Ié khi O, : Ar khac nhau

Céc thdng sb tao mang ¢ ty 1é khi O,:Ar khac nhau

Mau | ty (phut) | lox (A) | Vioe (V) | o (MTor) | ts (°C) | Dr.s (cm) | Op:Ar (%)
45 60 0,5 390 13 205 4 8
37 60 0,5 390 13 215 4 6
47 60 0,5 390 13 202 4 200
Két qua do XRD :
Mau | (hkl) |ag(A) | a(A) | Ipea(au) | 20 (°) | Dg (hm) | o (Gpa)
45 A(101) | 3,52 | 3,573 33,9 29,904 | 279+04|-6,0£0,3
A(112) | 2,332 | 2,353 22,7 38,219 134,2+04|-3,6+0,3
37 A(101) | 3,52 | 3,574 51,1 24,886 | 25,3+0,4|-6,1+0,3
A(004) | 2,378 | 2,401 17,8 37,440 132,1+04|-3,9+0,3
A(101) | 352 |3576| 462 |24,883|27,0+04-63+03
47 | A(004) | 2,378 | 2,402 20,5 37,4111 253+04|-40+0,3
A(112) | 2,332 | 2,359 10,9 38,117 38,3+0,4|-46+0,3
Két qua do d6 truyén qua trung binh, d6 day, chiét suat, Agps
Méu T (%) d (n m) n TO (%) Ti (%) Tf (%) Aabs Aabs.max
45 (71,7+03| 660 |2,28| 86,3 67,9 84,2 |0,215| 0,240
37 |79,7+03| 544 2,29 | 854 66,1 85,4 |0,256 | 0,256
47 | 776+03| 846 |2,29| 75,8 59,1 75,4 |0,243 | 0,249

S6 lidu goc tiép xtic nudc trong 300 phit chiéu birc xa UV (véi 0, 1a goc tiép xac nude sau khi

chiéu buc xa UV trong thoi gian 30 x n phat)

HVTH : Nguyén Piing Khoa
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Nghién ctru ché tao mang TiO,

Mau | 6 (°) | 61 (°) | 62 (°) | 05 (°) | 04 (°) | 05 (°) | B6 (°) | 67 (°) | Bs (°) | Bo (°) | B10 (°)
45 | 55 | 43 | 43 | 43 | 43 | 43 | 43 [ 43 | 43 | 43 | 43
37 | 64 | 62 | 45 | 45 | 45 | 38 | 33 | 28 | 28 | 21 | 14
47 | 42 | 36 [ 35 [ 27 [ 24 [ 22 [ 20 [ 18 | 18 | 18 | 18

Ca 3 mau déu bac tinh thé cao, tinh ning
quang phan huy manh. Anh Chup AFM cho
thiy mau 6% cé do go ghé rms lén nhit,
nghia la c6 dién tich bé mat hiéu dung 16n
nhat nén c6 tinh ning quang phan huy
manh nhét (0,256). Bén canh d6 miu 6%
con ¢ do truyén qua trung binh trong viing
kha kién cao nhét (79,7%) va tinh ning
siéu dinh udt nuéc manh nhat, peak A(101) c6 cuong d6 16n nhat (51,1 au)

> 6% la ty 1é khi O,:Ar dang chi y trong nghién ciru ché tao mang quang xuc tac TiO,

111.2. Ap suét hén hep khi khac nhau

Hinh 2.8 D6 gd ghé rms theo ty 1¢ khi 0

Céc thdng sb tao mang cd ap suat hon hop khi khac nhau :

Ar

Mau | ty, (pht) | 1ok (A) | Ve (V) | pn (MTorr) | t (°C) | Dr.s(cm) | O5:Ar (%)
39 60 0,5 390 32 210 4 6
30 60 0,5 390 15 207 4 6
37 60 0,5 390 13 215 4 6
36 60 0,5 390 9 210 4 6
Két qua do XRD :
Mau | (hkl) |ag(A) | a(A) | Ipea (@u) | 20 (°) | Dg (nM) | o (Gpa)
39 | A(101) | 3,52 | 3588 | 214 [24810| 315 -1,7
30 | A(101) | 3,52 | 3584 | 284 |[24810| 345 -7,2
o7 |A(0D)| 352 [3574| 51,1 [24886] 235 | -6,
A(004) | 2,378 | 2,401 17,8 37,440 | 32,1 -39
36 A(101) | 3,52 |3,585| 45,8 |24,809 30,8 -74
A(004) | 2,378 | 2,406 17,4 37,345 21,7 -4,7
Két qua do do truyén qua trung binh, do day, chiét suat, Aqps
MEU T (%) d (n m) n TO (%) Ti (%) Tf (%) Aabs Aabs.max
39 | 794 389 |2,05| 705 60,3 69,4 |0,141 | 0,156
30 | 77,6 504 |2,27| 86,6 71,7 83,3 | 0,162 | 0,189
37 | 79,7 544 12,29 | 854 66,1 85,4 |0,256 | 0,256
36 | 76,6 737 | 2,27 | 88,6 72,0 88,5 |0,206 | 0,207
S lieu goc tiép xuc nudc trong 300 pht chiéu bic xa UV :
Mau | 8o (°) | 01 (°) | 62 (°) [ 03 (%) | 04(°) | 65 (°) [ 86 (%) | 07 (°) | 05 (°) | B (°) | O30 (°)
39 56 40 24 16 16 14 13 12 7 7 7
30 52 32 31 15 15 15 15 13 13 13 13
37 64 62 45 45 45 38 33 28 28 21 14
36 63 47 47 47 47 47 45 45 42 28 28
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Ca 4 mau déu c6 bac tinh thé cao, tinh ning quang phan huy déang ké. Mau 39 tuy c6 tinh ning
quang dinh w6t nwéc manh nhat nhung tinh ning quang phan hiy khdng bang mau 37. Mau 37 ung
Vi &p suat 13 mTorr vira cé tinh nang quang phan huy va tinh nang quang dinh uét nude dang ke.

> 13 mTorr la ap suat hén hep khi O,:Ar dang chu y trong nghién ciru ché tao mang

quang xuc tac TiO,

[11.3. Dong phun xa khac nhau

Céc thong s tao mang c6 dong phin xa khac nhau

Nghién ctru ché tao mang TiO,

Mau | tp (p0t) | 1ox (A) | Vioe (V) | pun (MTorr) | ts (°C) | Dr.s(cm) | Op:Ar (%)
48 140 0,40 380 13 185 4 6
49 130 0,45 390 13 204 4 6
50 110 0,50 400 13 208 4 6
51 100 0,55 410 13 223 4 6
52 90 0,60 420 13 235 4 6
Két qua do XRD :
Mau | (hkl) |ag(A) | a(A) | Ipea (@u) | 20 (°) | Dg (nM) | o (Gpa)
48 A(101) | 3,52 | 3,568 16,3 | 24,926 21,9 -54
A(112) | 2,332 | 2,353 | 48,9 |38,290| 26,9 -3/4
49 A(101) | 3,52 |3,586| 20,6 |24,799 315 -75
A(112) | 2,332 | 2,362 | 34,7 |38,070| 25,7 -51
A(101) | 3,52 | 3,567 | 305 |24,931 28,9 -53
50 | A(112) | 2,332 | 2,353 11,4 38,227 23,4 -3,6
A(004) | 2,378 | 2,394 | 18,7 | 37,535 21,4 -2,7
A(101) | 352 |3582| 47,8 |24829| 30,7 | -7.0
91 | A(112) | 2,332 | 2,358 16,7 38,141 34,7 -44
A(004) | 2,378 | 2,404 | 36,5 | 37,366 29,9 -4.4
52 A(101) | 3,52 | 3,576 | 555 |24,877 37,1 -6,3
A(104) | 2,378 | 2,401 | 82,3 |37,426 24,6 -39
Két qua do do truyén qua trung binh, do day, chiét suat, Ay
Méu T (%) d (nm) n TO (%) Ti (%) Tf (%) Aabs Aabs.max
48 | 77,3 | 1385 | 2,05| 76,6 56,8 65,5 | 0,158 | 0,299
49 | 76,4 | 1494 | 191 | 845 70,2 83,3 | 0,171 | 0,185
50 | 75,4 | 1064 | 2,47 | 84,8 65,4 | 78,0 |0,176 | 0,260
51 | 72,6 | 1487 |1,72| 81,2 48,5 59,0 {0,196 | 0,515
52 | 75,4 | 1490 |2,43| 85,1 59,4 | 73,7 |0,294| 0,438
S6 ligu goc tiép xuc nudc trong 300 phit chiéu birc xa UV :

Mau | 6o (°) | 61 (°) [02(°) [03(°) | 02(°) | 65 (°) | 06 (°) | 87 (°) | B (°) | B9 (°) | O10 (°)
48 70 51 29 15 14 14 12 12 12 11 10
49 75 65 30 18 17 16 16 16 15 12 11
50 a7 23 11 8 8 8 8 7 7 7 7
51 64 56 31 19 15 14 14 13 13 11 10
52 35 21 10 9 9 9 9 8 8 8 8

Ca 5 mau déu bac tinh thé cao, tinh ning quang phan huy dang ké, can chu y la bé day cua ching
I6n (trén 1000 nm) nhung van c6 do truyén qua trong vung kha kién cao trén 70% va su xuat hién
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ho mat mang A(004), c6 mat do hat trén don vi dién tich mat mang khéa I6n, khi dong phun xa du
manh trén 0,50 A (cong suat tao mang cao). Mau 51 tuy c6 peak A(004) nhu 50 va 52 nhung tinh
ning quang siéu dinh w6t nudc khéng bang, can chd y mau 50 va 52 dat cac s6 do nhé hon 10° chi
sau gan 2h chiéu xa UVA. Mau 52 tuy c6 tinh ning quang phan haly t5t hon mau 50 nhung anh
AFM xuat hién mot ving dién tich nho bi mo duc trong khi mau 50 (mang trong) c¢6 do go ghé rms
1a 10,1 nm chirng to ¢6 dién tich bé mat hiéu dung kha 16n.

- 0,50 A 1a cwong d9 dong phin xa dang chu y trong nghién ciru ché tao mang quang xdc

tac TiO,

I1l.4. Khoang cach bia dé khac nhau

Cac thdng sb tao mang cd khoang cach bia dé khac nhau :

Nghién ctru ché tao mang TiO,

Mau | t, (phlt) | Ipx (A) | Ve (V) | prn (MTorr) | t5 (°C) | Dr.s(cm) | Ox:Ar (%)
60 60 0,50 390 13 232 3,0 6
61 60 0,50 390 13 220 3,5 6
62 60 0,50 390 13 212 4,0 6
63 60 0,50 390 13 206 4,5 6
64 60 0,50 390 13 200 50 6
Két qua do XRD :
Mau | (hkl) | a (A) | a(A) | lpea(@u) | 20 (°) | Dg (nm) | of (Gpa)
60 A(101) | 3,52 3,578 | 33,9 |24,857 33,9 -6,6
A(004) | 2,378 | 2,402 | 50,2 |37,413 22,5 -4,0
A(101) | 3,52 | 3,568 | 55,9 |24,939 28,9 -54
61 | A(004) | 2,378 2,399 | 45,3 | 37,466 27,4 -35
A(112) | 2,332 |1 2,350 | 14,9 | 38,265 31,9 -3,1
A(101) | 3,52 |3,607| 29,4 |24,672 30,3 -9,8
62 | A(004) | 2,378 | 2,413 8,1 37,230 | 40,0 -5,9
A(112) | 2,332 | 2,372 6,5 37,894 31,2 -6,8
A(101) | 3,52 3,567 | 33,1 |24,938 24,3 -53
63 | A(004) | 2,378 | 2,400 8,1 37,404 | 51,9 -3,7
A(112) | 2,332 | 2,355 6,3 38,190 | 30,7 -3,9
64 | A(101) | 3,52 | 3,559 | 32,8 |25,000 18,7 -4.4
Két qua do d6 truyén qua trung binh, d6 day, chiét suat, Agps
Mau | T (%) d (nm) n To (%) Ti (%) Tt (%) Aabs | Aabsmax
60 | 75,3 417 2,28 714 61,8 67,6 | 0,090 | 0,144
61 | 76,7 444 12,441 90,9 69,0 75,1 | 0,085 | 0,276
62 | 77,2 503 2,33 | 86,3 68,8 77,0 |0,113 | 0,227
63 | 75,6 379 |2,36| 80,9 70,1 74,2 |0,057 | 0,143
64 | 76,7 244 2,42 | 85,2 77,7 82,5 | 0,060 | 0,092
S lieu goc tiép xuc nudc trong 300 phit chiéu birc xa UV :
Mau | 6o (°) | 61 (°) [02(°) [03(°) | 02 (°) | 65 (°) | 6 (°) | 87 (%) | B (°) | B9 (°) | O10 (°)
60 50 38 28 17 13 13 13 10 10 8 8
61 38 37 30 21 21 19 15 9 9 8 8
62 55 22 17 17 17 17 12 12 10 9 7
63 49 34 20 20 20 20 20 19 19 15 15
64 66 a7 47 44 39 32 24 24 21 21 21
HVTH : Nguyén Piing Khoa
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Mau 62 vira c6 tinh ning quang phan huy vira c6 tinh ning quang siéu dinh wét nwdéc manh nhét.
Mau 61, 62, 63 déu c6 3 ho mat mang A(101), A(004), A(112) nén cé tinh ning quang siéu dinh w6t
nudc va quang phan haly tét. Tuy nhién mau 62 tng véi khoang céch bia — dé 4 cm 1a téi uu.

- 4 cm la khoang céach bia — @é toét nhat trong nghién ciru ché tao mang quang xuc tac TiO,

[11.5. D96 day mang khac nhau
Céc thdng sb tao mang c6 do day khéac nhau :

Mau tox (PhUt) | Ipx (A) | Vioe (V) | Prn (MTorr) | ts (°C) | Drs (cm) | Oz:Ar (%)
53 15 0,50 390 13 172 4 6
54 30 0,50 390 13 204 4 6
55 45 0,50 390 13 208 4 6
56 60 0,50 390 13 212 4 6
57 75 0,50 390 13 218 4 6

Két qua do XRD :
Mau | (hkl) |a(A) | a(A) | I (@u) | 20 (°) | Dg (M) | o¢ (Gpa)

53 | A(101) | 3,52 | 3,593 | 12,5 |24,733| 225 -8,3
54 | A(101) | 3,52 |3,594| 139 |24,870| 20,0 -84
55 | A(101) | 3,52 | 3,557 | 29,8 |25,006| 259 -472
56 A(101) | 3,52 |3572| 19,4 |24918| 293 -59

A(112) | 2,332 | 2,354 | 12,1 |38,208| 30,7 -3,8
57 A(101) | 3,52 | 3,571 44,3 24,914 30,7 -5,8

A(004) | 2,378 | 2,399 | 29,4 |37,445| 32,6 -35

Két qua do d6 truyén qua trung binh, d6 day, chiét suat, Agps

Mau T (%) d (nm) n TO (%) Ti (%) Tf (%) Aabs Aabs.max
53 | 80,2 138 |2,37| 86,9 78,6 | 80,4 |0,023| 0,100
94 | 76,9 249 12,31| 70,5 62,7 | 654 |0,042| 0,117
55 | 76,8 444 241 | 77,9 62,7 | 66,9 |0,065| 0,217
56 | 77,7 517 | 2,44 | 80,2 57,0 | 62,1 |0,086| 0,341
S/ | 74,6 640 |2,25| 81,3 53,4 | 58,9 0,098 | 0,420

S6 ligu goc tiép xuc nudc trong 300 phit chiéu birc xa UV :

Mau | 6o (°) | 02 (°) 02 (°) | 03(°) | 02 (°) | 65 (°) | B6 (°) | 87 (°) | B (°) | B9 (°) | O10 (°)
53 63 45 30 28 27 25 24 23 21 19 17
54 50 40 25 20 14 12 11 8 7 7 7
55 67 30 21 20 19 18 17 16 15 14 14
56 51 25 16 15 14 13 13 13 13 13 13
57 68 22 10 10 10 10 8 5 5 5 5

Tinh nang quang phan hiy cua 5 mau tang dan, do truyen qua trung binh trong vung kha Kién lai
giam dan. Mang cang day thi mat do céac cap dién ta-15 trong cang nhiéu, dong thoi bac tinh thé
cang cao (mau 56 va 57 xuat hién 2 ho mat mang). Cha y mau 53 c6 nhiét 6 dé tao thanh pha
anatase kha thap chi 172°C (c6 thé khdng bén). Mau 57 c6 tinh ning quang dinh udt nudc va tinh
ning quang phan huy tot nhat, nhung xét dén do truyén qua trung binh thi mau 56 1a thich hop nhat.

- 60 phat |4 thoi gian phan xa cho @6 day mang dang chii y trong nghién ciru ché tao mang
quang xuc tac TiO,
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111.6. Ban chat dé khéac nhau
Cac thdng sb tao mang c6 do day khéc nhau :

Mau | Ban chat dé | ty (phlt) | lox (A) | Vo (V) | pm (MTorr) | ts (°C) | Dr.s(cm) | Oy:Ar (%)
58 | thuy tinh 60 0,50 | 390 13 208 4 6
56 | kinhanh 60 0,50 | 390 13 208 4 6
59 | thach anh 60 0,50 | 390 13 208 4 6
Két qua do XRD :
Mau | (hkl) | a (A) | a(A) | lpea(au) | 20 (°) | D (nm) | of (Gpa)
g |A(101) | 352 [3592| 627 |24,769| 308 -8,1
A(112) | 2,332 [ 2,363 | 20,8 [38,048| 38,3 -5,3
g | A(L0L) [ 352 [3572| 194 [24,918| 293 -5,9
A(112) | 2,332 [ 2,354 | 12,1 [38,208| 30,7 -3,8
g |A(0L)[ 352 [3604| 115 |24,715| 313 -9,5
A(112) | 2,332 [ 2,369 | 199 [37,959| 351 -6,3

Két qua do do truyén qua trung binh, do day, chiét suat, Aqps

Mau Tas (%) Nags | T (%) d (nm) n To (%) Ti (%) Tt (%) Aabs | Aabs.max
58 853 |1,59| 78,3 516 |2,27| 67,5 57,0 59,8 | 0,048 | 0,169
56 916 [1,39| 77,7 517 | 2,44 | 80,2 57,0 62,1 | 0,086 | 0,341
59 939 |1,13| 78,9 532 |2,21| 85,3 63,9 73,7 |0,143 | 0,289

S ligu goc tiép xuc nudc trong 300 phit chiéu birc xa UV :

Mau | 6o (°) | 61 (°) [02(°) [03(°) | 04(°) | 65 (°) | 6 (°) | 87 (°) | B (°) | B9 (°) | O10 (°)
58 55 11 6 2 2 2 2 2 2 2 2
56 51 25 16 15 14 13 13 13 13 13 13
59 66 12 6 5 3 3 2 2 2 2 2

Pho XDR cac dé tron déu cho thay chling c6 cau triic vo dinh hinh (trat tu tinh thé sap xép gan).
Do truyén qua caa thuy tinh thap nhat, thach anh 1a cao nhét trong khi chiét suat thi nguoc lai. Khi
cuing mot diéu kién ché tao mang thi mang phat trién trén dé thach anh cé bac tinh thé cao nhat nén
c6 tinh nang quang phan huy tt nhat. Tinh ning quang siéu dinh wét cuia mang pha trén dé thuy tinh
va thach anh déu rat manh.

11.7. X0r Iy nhiét

Nung 5 mau v6 dinh hinh 1&n nhiét do 450°C trong khdng khi, téc d6 10°C/ph(t va i trong 5h, é
nhiét do cac mau giam ty nhién

Mau (hkl) |ao (A) | a(A) | Ipea (au) | 20 (°) | Dg (nm) | of (Gpa)
1N450-5 | A(101) | 3,52 | 3577 | 11,4 |24880| 220 | -6/4
2N450-5 | A(101) | 3,52 | 3,569 | 23,1 |24,923| 245 | -55
aNas0s | A(0D) | 352 [3565| 159 |25031| 123 | -51

A(004) | 2,378 | 2,403 | 7.4 |37,375| 213 | -42
aNas0.s | A(0D) | 352 [3588| 235 [24794| 136 | -77
A(004) | 2,378 | 2,400 | 251 |37,440| 33,0 | -3,7
enasos | A(0D) | 352 [3566| 356 |24948| 201 | -52
A(004) | 2,378 | 2,400 | 232 |37,493| 134 | -37

Két qua do d6 truyén qua trung binh, d6 day, chiét suat, Agps
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Mau | T (%) | Ts (%) | di (nm) [ ds (nm) | 1 | Mg | Aapsr | Aabs
IN450-5| 81,0 | 794 | 200 | 156 [2,05]2,37[0,010]0,061
2N450-5| 76,6 | 753 | 228 | 215 [2,13]2,37|0,031|0,044
3N450-5| 76,2 | 755 | 360 | 346 |2,08]|2,27]0,044 0,111
4N450-5| 77,3 | 67,7 | 670 | 583 |1,87|1,95]0,060 0,129
5N450-5| 79,7 | 748 | 638 | 605 |2,12]2,23|0,053] 0,192

S lieu goc tiép xuc nudc trong 300 phit chiéu bic xa UV :

Mau [ 60(°) [01(°) | 02(°) [03(°) | 64(°) | 05(°) | 06 (%) | B7(°) | Bs (°) | B9 (°) | O10 (°)
1N450-5 | 54 71 60 58 53 61 72 47 49 48 48
2N450-5 | 43 46 40 41 38 33 43 44 44 44 44
3N450-5| 41 39 31 28 17 21 14 16 11 10 10
4N450-5 | 66 42 25 15 15 15 15 15 10 8 8
5N450-5| 38 25 12 12 8 8 6 5 5 5 5

‘Sau khi nung ¢ 5 mau vo dinh hinh déu phét trién duoc cau trac pha anatase, dic biét doi voi 3
mau c6 do day I6n hon 300 nm phat trién dugc 2 ho mat mang A(101) va A(004). Bac tinh thé sau
khi  phat trién tir khéng dén co, tinh nang quang phan huy déu tang so voi truéc khi . Khi mang
phét trién dugc pha anatase cac hat duoc xép gan nhau hon lam do day mang giam, mat do hat tang
nén chiét suat tang. Do truyén qua phu thudc vao mat do hat va d6 go ghé bé mat nén khi mat do hat
ting lén ciing 1am do truyén qua cua mang giam di. Piém dang cha y 1a 3 mau c6 d6 day Ién hon
300 nm c6 tinh ning quang phan hily va quang siéu dinh wét nuwéc dang ké.

> Mang TiO, ¢6 d day trén 300 nm méi thuan lgi cho viéc phat trién cAu tric da tinh thé.

IV - XET NGHIEM

IV.1.Xét nghiém tinh nang quang phan hay hop chét hivu co

Niam mau 60-64 c6 kich thudc slide 25,4 mm
X 76,2 mm dugc dung dé d6i chiang vaéi 40mg
bot TiO2 China (xap xi bang khéi luwgng mang
TiO2). Hé thuc nghiém gom 3 dia vi sinh chta
40 ml nudc ban c6 nong do 9 pptv. Chiéu birc
xa UVA tir dén thir tién polymer 220 V - 8 W

qua ba d_ia : mé‘;l doi Chﬁﬂg, mau bét TiOy, méu nam miu mang TiO, 60 - 64 40 mg bot TiO, anatase
mang TiO,. Két qua kiém nghiém cua vién | (1 Q)"

Pasteur cho thay ca 3 mau sau khi chiéu xa déu -
khong théy duc va cin nhung mau ddi chiing Hinh 2.32 DGi chiing tinh nang tiét tring gilfa bot vii ming
khong dat tiéu chuan vi sinh TCVN 6096/2004 con mau bot va mang déu khdng con céc chung loai
vi sinh coliform fecal, coliform, streptococcus. Két luan dugc mang TiO, cé kha nang quang phan
huay hop chat hitru co twong duwong vai bot TiO,

Hinh 2.33 Dén thit tién polymer 220V - 8W gidu bifc xa UVA
(nhiét k€ tang 2°C sau 30 phit chi€u sdng diu tién)
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IV.2.Xét nghiém tinh nang quang siéu dinh wét nwéc

Mang c6 tinh 4i nudc gap hién tugng swong bam sé& lam cac hat swong loang thanh mang nudc rat
mong. Chiéu buc xa UVA tir dén thir tién polymer 220 V — 8 W vao 5 mau 53-57 trong 90 phut dé
chuyén trang thai ctia mang tir Ky nuéc sang ai nuéc. Sau khi ding k§ thuat tao swong bam dbi véi
tirng mau, kha ning chdng suong bam cua cac mau duoc thé hién nhu trong hinh

Makiud

Hinh 2,37 Thyc nghiém tinh ning chéng sudng bdm

Mau 57 chéng suong bam manh nhat (phl hop véi két qua do dac), ta ¢ thé nhin thay kha rd sb
sé ri cuia to tién polymer. Két luan dugc mang TiO, c6 kha niang quang siéu dinh w6t nudc

IV.3.Xét nghiém dd bam dinh cia mang

Dung mot mau tao mang TiO, chua nung dé xét nghiém do bam dinh bang cach dung dao kim
cuong rach 1én bé mit mang 2 vét ndng sau khac nhau. Sau khi rach ta thay bang mat cac hat phoi
TiO, duoc tao thanh, giéng nhu bot TiO,. Str dung kinh hién vi quang hoc binh thuong Axioskop 40
- 6ng kinh ZEISS c6 gan kém may chup hinh k§ thuat sé 5M chuyén dung dé chup anh phéng dai
cuia cac Vét rach c6 do boi gidc 200. P ndng sau cua cac Vét rach dugc do bai Stylus Profiler.

gsiap %0 100 pm

|
£1) kinh hi€n vi truyén thdng (2) dnh v€t rach ndng (x200) (3) dnh vt rach siu (x200) [

Hinh 2.38 Xét nghiém 4 bim dinh

Két qua : Vét rach ndng van nam trong pham vi khdi mang con vét rach sau da pham vao pham vi
khoi dé. Quan sat anh 2 b va trong long céc vét rach khong thay c6 dau hiéu bong troc. Ung suat
mang d6i voi mau xét nghiém 1a — 5,9 GPa, c6 thé néi do bam dinh ctia mang TiO, Ién bé mit dé rat
t6t khdng c6 sai hong do ang suat mang.

IV.4. Xét nghiém kha nang tai str dung ctia mang

Chon ngau nhién mét mau cho tdy MB 3 lan. Tinh trang ban dau cua mau déu trong sudt nhu
nhau. Thuc hién bang cach nung mau Ién nhiét do khoang 200°C sau 30 phut sir dung, MB duoc cap
nang lwong nhiét sé thang hoa. Két qua 3 lan do nhu sau :

Lan sir dung | To (%) | Ti (%) | Ti (%) | Aabs | Asbsmax
1 88,6 | 72,0 | 88,5 |0,206| 0,207
2 880 | 724 | 87,6 |0,191| 0,195
3 88,3 | 725 | 88,0 |0,194| 0,197
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Két qua cho thay tinh ning quang xuc tac ctia mang TiO, hoan toan chi phu thudc vao cac diéu
kién ché tao mang ma khong bi suy giam qua qua trinh st dung. Khao sat co ché quang xuc tac ciing
cho thay trén bé mat mang chi xay ra phan &ng oxi hoa-kht gitra cac cap dién ta-15 tréng véi céc
chat hap phu trén bé mat mang, trong d6 TiO, chi gitr vai tro 1a chat xdc tac hoan toan khong tham
gia vao qua trinh cho va nhan dién tur.

> Mang TiO, 1a mang chét rin khéng ddc tinh, cé hoéa tinh tro va c6 thé sir dung lau dai.

V - KET LUAN - I’'NG DUNG VA HUONG PHAT TRIEN

Mang TiO, da tinh thé phu trén dé thuy tinh binh thudng vira c6 tinh ning quang phan hay hitu
co vira ¢6 tinh ning quang siéu dinh w6t nudc manh. Céc thong sé6 dang cha y khi ché tao mang
TiO, bang phuong phap phun xa magnetron DC khéng can bang 1a : ty 1& khi O,:Ar 6%, ap suat
hdén hep khi 13 mTorr, dong phan xa 0,5 A, khodng cach bia dé 4 cm, théi gian phan xa 60
phat. Qué trinh xtr ly nhiét c6 thé nung mau trong khong khi 1én khoang 400-450°C, toc do nung
10°C/phut rdi & nhiét trong 4-5h. Quéa trinh 1 nhiét sau phin xa 1a can thiét dé mang phat trién bac
tinh thé, giam thiéu sai hong mang va giup tang d6 bam dinh cua mang.

Mang TiO, duoc str dung ngay cang nhiéu nhd kha niang oxy hoa-khir manh cua cac cip dién tu-
16 tréng cung hoa tinh tro va khong doc cia nd. Bic xa UVA c¢d trong anh sang mat troi hay dén
huynh quang c6 néng luong photon ung véi buge song 340 nm vao khoang 2,8. 10* K, vi vay du
cuong do sang co yeu thi buc xa UVA van gilp cac phan tng hda hoc trén bé mat mang TiO, xay ra
dé dang.

Mang TiO, duogc sir dung trong hé khir mui 1am sach khong khi dé khir mui cac loai khi NH3, H,S,
CH5SH, CH3CHO, ... Kha ning sat khuan cua TiO, gap 3 lan Clo va gip rudi ozon nén duoc sir
dung dé tiét trang rat manh. Mang TiO, con c6 kha ning chdng bui ban v6 co giup bé mat mang
thuong xuyén bong sach nén dugc phu 18n céc vat liéu xay dung ngoai that. Kinh 6t6, kinh chiéu
hau duoc phu mang TiO, dé khong bi swong bam, nudc dong.

Pé kha ning chdng swong bam va tu rira sach bé mat dwoc duy tri 1au hon trong bong tdi, chling
ta can pha thém vat liéu dé hap phu nudc trong qué trinh tao mang nhu SiO, véi nong do rat nho.
Ngoai ra ta c6 thé pha thém tap chat Ia khi N, vao hon hop O,:Ar véi nong do thich hop nham xuat
hién thanh phan tap chat acceptor N trong cau tric ving TiO,, mirc ning lugng tap chat nam Ian can
cuc dai mire nang lugng ving hoa tri, d&& mang TiO, ¢ kha niang quang xuc tac khi hap thu anh sang
¢6 budc séng trong viing kha kién.
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