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MO DAU

C6 hai ngudn tai nguyén thién nhién v6 tan v6i dung lugng vo cung 16n dang
hién hitu trong cudc séng thuong nhat ctia chung ta ma dén nay chua duoc khai thac
mot cach hidu qua. Thir nhat 13 4nh sang mit troi, mot ngudn ning luong rat 16n, wdc
tinh mdi ndm vao khoang 3.9 triéu exajoule (3,9%x10** J) va khong gdy 6 nhiém méi
truong. Tha hai 1a nude, chiém % dién tich bé mat trai dat, ma tor d6 co thé ché tao ra
hydro - mot chét d6t cho nang lugng 16n hon cdn, rugu 7 1an; hon xang, dau 3 lan [32,
38] ma khong thai ra khi CO, nhu cac nhién liéu hoa thach. Trong nhiéu nim qua nguén
ning luong mat troi da duoc st dung, nhung chi chiém mét ty phan rt nho (chwa dén
1%) trong tong nang luong tidu thu cia thé gidi. Viée tim kiém cong nghé thich hop dé
st dung hi€u qua nang luong mat troi va tach hydro tir nudce da thoi thiuc cac nha khoa
hoc va cong nghé trong nhiéu thap ky qua. Nhiing thanh cong méi nhit trong nhiing
nam gan day di mo ra kha ning to 16n trong viéc ché tao hydro tir nudc bang quang xtc
tac s dung nang luong mat troi. Hi¢u suit tach hydro da dat dugc trén 50% khi st dung
giai phap cong nghé dong xic tac vat lidu NiO vé6i vat liéu NaTaOs pha tap La [18].
Mot s6 co so nghién ctru ¢ nhiéu truong dai hoc ctia My, Nhat va mot sé nudc tién tién
khac dang chay dua trong viéc thyc hién du an ché tao thiét bi tao ra hydro béng nang
luong mat troi1 dat hiéu suat trén 10% trong thoi gian g?m. bidc biét, truong Pai hoc
Cong nghé Nam Duong, Singapore dd khdi dong du 4n 2 triéu USD nghién ctru ché tao
hydro tir nudc, mot du an 16n nhat vé dé tai nay & Pong Nam A, nham muc tiéu tim
ngudn ning luong tai tao, sach, khong giy 6 nhiém méi truong.

Vit liéu TiO, 1a chét ban dan c6 tinh nang quang xuc tac rat manh dugc su dung
trong cac ung dung xir Iy moi truong, né di gy dugc sy quan tim to 16n ctia nhiéu nha
khoa hoc trong va ngoai nude. Véi su ¢6 mat ciia TiO», cac nha nghién ctru nhan thay
cac chét hitu co, cac chat ban d& dang bi phan huy, dic biét trong méi trudng nudc. Kha
ndng ddc bi¢t nay cua TiO, da dugc ing dung trong cong nghé lam sach nudc, khong
khi va diét khuén. Tuy nhién, voi d6 rong vung cAm khoang 3,2 + 3,5 eV, vat li¢u TiO,
chi ¢6 thé cho hiéu tmg xtic tac trong viing anh sang tir ngoai (UV). Trong khi d6 birc xa
UV chi chiém khoang 3% ning lugng mat troi nén hiéu ing xuic tic ngoai troi thuong
dat hiéu suét thép [22]. Dé sir dung truc tiép nang lugng mat troi cd hiéu qua hon, phé

hap thu cua TiO, can dugc mé rong vé vung anh sang kha kién, loai buc xa chiém gan



45% nang luong mit troi. Nhiu nghién ciru da cho thay khi thay thé mot phan Ti bang
cac nguyén t6 kim loai nhu Fe, La, Mo... [10, 14] hay thay thé O bang cic nguyén t6
phi kim nhu C, N, F, S...[42, 48] da chung minh réng viéc thay thé dat hiéu qua cao
trong vi¢c tdng cuong kha ndng quang xuc tac cua vat liéu [42]. Tuy nhién viéc pha tap
don kim loai hodc phi kim s& hinh thanh cac tdm tai hop, lam giam hiéu suét sinh hat tai
bang kich thich quang. Do d6 nhiéu nghién ctru Iy thuyét va thuc nghiém bién tinh TiO,
b?mg cach d@)ng pha tap kim loai va phi kim loai nhu C, Mo, va Bo nham loai bo céac
tam tai hop da dugc thyc hién. Két qua thuc nghiém cho thay day 1a mot phuong phap
thich hop dé tao ra TiO, hoat dong tét trong ving anh sang kha kién [11, 46].

Céc cong trinh nghién ctru gan ddy cho thdy, khi cac 6xit ban dan NiO va CuO
két hop véi TiO, thi ching déng vai trd nhu chit dong xic tac (cocatalists). Phat hién
quan trong nay mo ra trién vong ché tao mot hop chat nén TiO, c¢6 kha nang dap mg ca
hai yéu cau co ban cta ting dung xtc tic tich hydro ding ning lwong mit trdi: thir nhat
1a viéc ché tao TiO, hoat dong xuc tac quang hoc trong ving anh sang kha kién, va thir
hai 1a dong thoi két hop TiO, véi NiO va CuO dé tao ra dwoc mot hé thong ddng xiic
tac. Do d6 d¢ tai "Ché tao vt li¢u TiO, va nghién ctru kha ning quang xiic tac cia

chung" da duogc Iya chon cho ndi dung luan van.

Chuong 1: TONG QUAN

1.1. Nang lwgng mat troi

Trai dat nhan duoc khoang 174 petawatts (PW) btrc xa mat troi & tang thuong
quyén. Khoang 30% duoc phan xa tro lai khong gian, phan con lai duoce hip thu boi cac
dam may, dai duwong va cac ving dat. Ngoai ning luong nhiét, phd dnh sang mit troi &
bé mit cua trai dat chi yéu 1a ving nhin thdy, viing can hong ngoai va mot pham vi nho
trong vung can tr ngoai (hinh 1.1).
1.2. Hiéu rng quang xuc tac

Trudce thuc trang céc nguén tai nguyén thién nhién dang bi khai théac can kiét,
tinh trang 6 nhiém moi truong va bién ddi khi hau toan ciu dang tré nén ngiy cang tram
trong. Viéc nghién ctru chuyén hoéa c¢6 hiéu qua ngudn ning lugng mat troi thanh céc
dang ning luong hitu dung khac phuc vu doi séng con nguoi khong chi 1a mot thach
thirc ma con 1a mot nhiém vu cép bach cta khoa hoc va cong nghé. Mot trong nhiing

huéng nghién ctru rat dugc quan tim hién nay 1a sir dung cc chat ban dan dong vai tro



quang xtc tac dé chuyén hoa ning luong anh sang mit troi thanh dién nang hodc hoa
nang. Hiéu Gmg quang xtc tac dd mé ra kha ning Gmg dung to 16n trong nhiéu linh vuc
nhu:

- Ché tao hydro tir viéc phan tach nude sir dung chét ban dan.

- Chuyén héa CO, thanh céac khi hydrocarbon khac trong mdi trudng nudc.

- Thuy tinh tu lam sach bé mit.

- Khir triung thiét bi y té va 1am sach méi truong nudc.

- Phan hay dau tho trong cong nghiép hoa dau.

1.3. Quang xic tac tach hydro

Phuong phép quang xuc tic tich hydro mang nhitng dic diém cua mot cong
nghé hau nhu tuyét d6i than thién voi méi trudong: trong khi nguyén liéu dau vao 1a
nudc, nhién li€u st dung 1a dnh sdng mat troi thi san phém tao ra la khi H; va O,.
1.3.1. Co ché xiic tac don photon

So d6 phan mg cta qué trinh phan tach nude c6 thé duge mo ta nhu trong hinh
1.2 dudi day.

- Khi TiO, dugc kich thich boi anh sang (tin s6 V) c6 ning lugng 4 v 1én hon khe
ndng luong E, cua chat ban dan, cac dién tir trong ving hoa tri s& chuyén 1én ving dan
va sinh ra cac cip dién tir - 18 trong (e~ 17):

TiO, +hv—2e +2h" (1.3)

- Céaccip e- h" co thé tai hop va sinh nhiét, lam néng dung dich. Mit khac, ching

Dién thé (V) Vi tri téch Hy
| v>E, Vung dan
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Hinh 1.2. So d6 nguyén 1y ciia qud trinh phén tach nude thanh Hy va O; sit dung
chat xiic tdc quang hoc ban dan (qud trinh don phétén) [12].



cling c6 thé khuéch tan ra bé mit TiO,, tham gia phan tmg 6xy hoa va khir véi cac ion
OH  va H' phan ly trong nuéc:
2h"+OH = %0, +H' (1.4)
2¢+2H > H, (1.5)
Phuong trinh phan tmg tong quat c6 thé viét thanh:
H,O + hv— %0, + Hy (1.6)
Trong dung dich nudc v6i dd pH = 7, do d6 chénh thé hoa giita 2 phan tng
Hy/H,0 va 0,/H,0 14 1,23 V. Do vay nang lugng t6i thiéu cho toan by phan tng oxy
hoa khir nay xay ra 1a 1,23 eV. No6i cach khac, mot chat ban din xuc tic quang hoc c6
kha niang tham gia tach nudc phai c6 do rong ving cam E,> 1,23 eV, ¢6 ddy vung dan
nim cao hon mtrc thé nang tach H, va dinh vung hoéa tri nam dudi mue tach O,.
1.3.2. Pong xiic tic va co ché da photon
So d6 nguyén 1y ctia qua trinh xtc tac hai photon duoc mo ta trén hinh 1.3. Véi
s ¢ mit cia cac chit dong xtc tac, qua trinh xtc tac trd nén phirc tap hon (xuc tac da
photon), trong d6 dién tir phat sinh tir mot qua trinh xuc tac nay co thé tro thanh yéu t6
bi khir cho mot qua trinh xuc tac khac. Co ché xuc tac hai photon duoc mé phong kha
tuong tu theo qua trinh quang hop cua cay xanh va do6i khi dugc goi 1a “Z-Scheme” (goi

tat 1a “So dd Z) do cac qua trinh kich thich quang hoc va phan tmg xtc tac dich dic cua
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Hinh 1.3. So @6 nguyén Iy ciia qua trinh phén tach meée xiic tac hai bude (qua trinh 2
photon) [7].



n6. Uu diém co ban ctia co ché xtc tac ndy 1a nd cho phép mot khoang rong hon cua
phd anh sang tham gia kich thich va kha nang phan tach riéng r& H, va O,.
1.3.3. Co ché tiém dién tir

Ngoai co ché “So dd 2 nhu dugc trinh bay & trén, sy c6 mat cia cac chét déng
xUc tac hodac moi truong trung gian nhay sang (hay con goi 1a “mau nhuém quang hoc”)
con c6 thé dan dén co ché tiém dién tu. Trong do dién tur dugc sinh ra bdi qua trinh xtc
tac quang hoc tir moi truong trung gian hodc tir mot chit ban dan ving cidm hep duoc
tiém vao vung dan cua chét ban dan vung cAm rong dugc gén vo1 mot dién cuc Pt, tai do
qua trinh tach H; xay ra [27]. Céc co ché nay duwoc mo ta trén hinh 1.4.
1.3.4. Chét hy sinh va co ché ban phén ing

Céc chat hy sinh (sacrificial reagent) thuong dugc sir dung dé kiém tra hoat tinh

quang xuc tac cia mdt chat doi véi viée tach H, hoac O, tr nudce. Khi phan tmg quang
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Hinh 1.4. So @6 nguyén Iy mé ta qud trinh tiém dién tir kich thich tir a: chdt nhuém
mau quang hoc va b: chdt xiic tac ban dan ving cam hep sang chdt ban dan ving cam

rong dudi tac dung cua anh sang [27].



xUc tac xay ra trong mot dung dich c6 chira mot chat khir (co cac tdm cho dién tir nhu
ruou va cac ion sulfide), cac 16 tréng sinh ra tir phan tng quang xuc tac s& 6xy hoa chat
khir nay thay vi 6xy hoa nuéc dé tao O,. Viéc nay di lam giau thém dién tir trong ving
dan (do giam kha ning tai hop), giam phan ing nguoc do d6 1am tang hiéu sut tach H,.
Chat khir vi thé dugc goi 1a chat hy sinh va qué trinh nay duoc goi 1a ban phan ung.
1.4. Cac vat liéu dung cho quang dién hoa tich hydro
1.4.1. Cac hop chit quang xiic tac hoat tinh cao chira Ta

Céc cong trinh nghién ctru gan ddy da cho thay cac hop chit oxit chira Ta
thuong c6 hoat tinh tach H, rt cao, song nhitng hop chit nay lai chi yéu hoat dong
trong ving tir ngoai. Sy c6 mit cua chat dong xuc tac phu hop 1a mot yéu té co ban lam
tang hiéu suit tach H, cla cac hop chét 6xit chira Ta. Két nghién ciru cho thay tuy
NaTaO; khong phai 1a hop chit ¢6 hoat tinh tich H, cao nhung khi pha tap véi 0,05%
chat dong xuc tac NiO, hoat tinh ctia hdn hop nay ting t6i 13 lan va dat gid tri cao nht
trong sd cac chat quang xuc tac Oxit chira Ta [18]. Mot vi du khac 1a v&i K,PrTasO;s
[26], chi véi 0,1% d@)ng xtc tac NiO, hoat tinh cta hon hop nay dugc tang cudong mot
cach 4n tuong: 155 1an véi H, va 276 1an véi 0.
1.4.2. Cac chit quang xiic tac oxit ban din ving cAm rong hoat dgng trong viing tir
ngoai

Hau hét 1a cac 6xit hodc hop chit oxit cta cac kim loai chuyén tiép. Ving din
clia cac Oxit nay dugc hop thanh béi cac mic quy dao d’ va d' cta kim loai chuyén
tiép, viing hoa tri 1a cac muc quy dao 2p cia 6xy. Tiéu biéu la cac hop chit 6xit nén Ti,
nén Nb va nén Ta. Mot dic diém dang luu y khac 1a NiOy c6 thé duoc st dung lam chét
dong xuc tac voi hau hét cac chat ban dan ving cAm rong khac. Mic du TiO, khong
phai 12 hop chit c¢6 hoat tinh cao nhit nhung n6 lai 1a mot d6i twong sang gia duge uu
tién nghién ctru trong linh vuc tich nudc bang phan tng quang xtc tac boi hop chat nay
¢6 nhiéu phém chét tét nhu: do 6n dinh rit cao, than thién v&i moi truong, kha nang
chéng chiu an mon quang hoa rat cao va cong nghé ché tao kha don gian.
1.4.3. Cac chit quang xic tic 6xit ban din ving cAm rong hoat dong trong vung tir
ngoai v6i swr c6 mit ciia chét hy sinh

Nhu di trinh bay & trén, chat hy sinh chi yéu dung dé kiém tra hoat tinh cia mot
chat quang xuc tac. Trong d6, Methanol (CH;OH) duoc sir dung kha ph6 bién nhur mot
chat hy sinh trong qua trinh tach chiét H, va AgNO; thuong duoc dung trong tach chiét



O,. Su c6 mit cua chét hy sinh tuy khong 1am thay d6i hoat tinh ctia chat xuc tac nhung
lai d4n dén mot co ché ban phan tmg va do d6 1am ting cudng hiéu suat chiét tach.
1.4.4. Cac chit quang xiic tic hoat dong trong viing anh sang nhin thiy

Do hau hét cac chit quang xuc tic tach nude déu 1a cac chat ban din ving cAm
rong, viéc diéu chinh khe ning luong dé lam viéc trong viing anh sang nhin thay 1a mot
trong nhirg huéng wu tién dé tang hiéu sut chiét tach. Mot trong nhimg phuong phap
don gian nhit 13 pha tap v6i cac kim loai chuyén tiép dé thu hep ving cAm hodc dé tao
ra cac mirc nang lugng trung gian trong ving cim. Khi ha thip day ving dan s& lam suy
giam hiéu suit phan tmg khir nudc dé tach H, nén viéc thu hep khe ning lugng thuong
dugc thuc hi¢n thong qua viéc nang cao dinh vung hoa tri.

1.5. Vit liéu TiO; va hiéu ing quang dién hoa tich hydro bang TiO,
1.5.1. CAu triic cia vat liéu TiO,

TiO, 14 chat ban dan ton tai & ba dang thu hinh khac nhau trong ty nhién, d6 1a
rutile, anatase, va brookite. Trong cdc dang thu hinh khac nhau cua TiO,, chi c6 pha
rutile (tetragonal) 14 ¢ cdu tric bén, hai pha con lai 14 anatase (tetragonal) va brookite
(orthorhombic) déu 14 nhiing cdu trac gia bén.

Pha rutile va anatase déu c6 cdu truc tetragonal 1an luot chia 6 va 12 nguyén tir
tuong Gmg trén mot 6 don vi. Trong ca hai cdu tric, mdi cation Ti™ duoc phdi tri véi
sdu anion 0>, mdi anion O* dugc phdi tri véi ba cation Ti™. Trong mdi trudng hop noi

trén khdi bat dién TiOs bi bién dang nhe, v6i hai lién két Ti-O 16n hon mét chit so véi
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Hinh 1.10. B$ réng viing cam cia cdc chdt ban dan va thé nang tach nude cia ching [27).



bbn lién két con lai va mot vai goc lién két 1éch khoi 90°. Sy bién dang nay thé hién
trong pha anatase rd hon trong pha rutile. Mat khac, khoang cach Ti-Ti trong anatase
16n hon trong rutile nhung khoang cach Ti-O trong anatase lai ngan hon so véi rutile.
biéu nay anh hudng dén cau tric dién tr cua hai dang tinh thé, kéo theo su khac nhau
vé cac tinh chat vat 1y va hoa hoc.
1.5.2. Tinh nang quang xuc tac

Do c6 d6 rong ving cdm bé hon ning luong tir ngoai, TiO, ¢6 kha ning hap thy
manh tia nay va dugc st dung lam kinh chén tia tir ngoai, kem chéng néng. O dang bot
min, TiO; con dugc su dung trong son, men s, nhya, giéy, muyc in, my phém, ... tham
chi ca trong thuc phdm va thubc. Quang xtc tac 1a mot trong nhitng tinh ning dic biét
clia cac hat nand tinh thé TiO,. Vi hoat tinh quang xtic tic cao do ¢é tinh 6xy hoa khir
manh, gia thanh thép va d& ché tao, ciu triic bén, chéng chiu t6t v6i su dn mon quang
hoa va khong doc, vat liéu TiO, dugc cho 13 vat lidu trién vong nhat dé giai quyét rat
nhiéu vin dé méi trudng nghiém trong va thach thirc tir sy 6 nhidm. Pdng thoi TiO,
ciing 1a vt liéu dugc hy vong s& mang dén nhing lgi ich to 16n trong van d& khing
hoang ning lugng thong qua st dung ning lugng mit troi dé san xudt hydro, mot loai
khi chdy giai phong nang lugng cao va hoan toan than thién voi moi truong.
1.5.3. Bién tinh TiO,
1.6. Tong quan vé phwong phap ché tao TiO,
1.6.1. Phwong phap nghién phan ing
1.6.2. Phwong phap phan @ng pha rin
1.6.3. Phuong phap dong két tia
1.6.4. Phwong phap Sol-gel

Chuong 2: THUC NGHEM
2.1. Ché tao vt liéu
Céc mau vat liéu bot TiO, pha tap Ni (hodc Cu) dugc ché tao bang phuong phap
hoa udt [3]. Cac budc cua quy trinh ché tao vat liéu dugc trinh bay trong hinh 2.1 dudi

day.



TPOT ACT

Binh phéan ung

Dung dich - —

Cu(NOs), hoic Khuay 1 gio ¢ 80°C
Ni(NOs),
Khudy 4 gio ¢ 60°C
H,O
Két tiia hoan toan
Quay ly tam
Xir 1y nhiét
Mau bot

Hinh 2.1. So do quy trinh ché tao cde mau vt liéu TiO pha Niva Cu.

2.2. Phuong phap nhiéu xa tia X

Ly thuyét nhidu xa tia X dugc Willam L. Bragg xdy dung niam 1913, trong d6

phuong trinh Bragg dugc xem 14 diéu kién dé xay ra hién tuong nhiéu.
nld = 2dusin (2.1)

Nhimg dic trung quan trong nhét cta cac gian dd nhidu xa tia X 1a vi tri, cuong
d6, va dudng cong phan bd cua cac vach nhiu xa (VNX). Bing viéc phan tich gian d6
nhiu xa ta c6 thé thu duoc cac théng tin vé dinh tinh, dinh luong pha tinh thé, xac dinh
duoc hé ciu tric va céc hﬁng ) mang tinh thé... Vi cac vat lidu co kich thuée tinh thé
¢& nand mét, ta co thé xac dinh duge kich thude trung binh ctia c4c hat tinh thé, duong

phan bd kich thude hat theo tan sudt... tr cac sd liéu nhiéu xa tia X.
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2.3. Phuwong phap phéan tich huynh quang tia X
Phd ké huynh quang tia X (PKHQTX) 1a thiét bi ghi nhan phd tia X huynh quang cta
mau khi dugc kich thich pht hop. Dé phén tich ham luong cac nguyén tb trong cic mau
TiO, pha Ni va Cu sau khi ché tao, ching t6i da str dung phd ké huynh quang tia X EDS
cua Vién Khoa hoc Vit li¢u, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.4. Phwong phép phé tan xa Raman
Phé tan xa Raman cua hé vat liéu TiO, pha tap Cu (hoac Ni) dugc do trén may Micro-
Raman LABRAM-1B cua hang Jobin-Yvon (Cong hoa Phap) dat tai Vién Khoa hoc Vat
li¢u, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.5. Phuong phap chup dnh hién vi dién tir quét

Phuong phap chup anh hién vi dién tir quét (SEM) duoc dung dé danh gia hinh
thai hoc, kich thugc hat trén bé mat cua dbi tugng nghién ctru nho d6 phong dai dén hang
chuc nghin lan.
2.6. Phuong phap do phd hip thu

Po phé hép thu 1a k¥ thuét do sy phu thudc cua do hép thu anh sang vao budce
song thong qua viéc so sanh cuong d) cua anh sang trudc va sau khi tuong tac véi vat
chat. Thong qua viéc nghién ciru sy twong tac cta vat liéu v6i anh sang chiéu vao ta co
thé biét duoc thong tin vé cac qua trinh hip thu xay ra twong tng véi cac chuyén doi
quang hoc tir mot $6 trang thai co ban my; dén mot sb trang thai kich thich n;.
2.7. Phwong phap do phé huynh quang

Pho huynh quang 12 ham sb phan bb ning luong do chat huynh quang birc xa
theo tan sb hodc theo budc song. Chung phu thudéc manh vao thanh phén, cdu trac cua
nhitng tim huynh quang va méi trudng bén ngoai. Khi cac phan tir hip thu photon kich
thich, cac dién tir nhay 1én mic ning luong cao hon (trang thai kich thich). Khi tro vé
trang thai co ban chung giai phong ra cac photon co nang luong bang hodc nhé hon hiéu
nang luong gitra murc kich thich ban dau va mirc co ban. Hién tuong nay dugc goi 1a su

phat huynh quang.
Chuong 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua ché tao vat liéu nand TiO, anatase pha tap Ni va Cu

3.1.1. Két qua ché tao vit liéu nand TiO, anatase pha tap Ni
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Dé xac dinh chinh xic ndng do Ni ciing nhu ndng do Cu (s& duogc trinh bay

trong muc 3.1.2) thuc té ¢ trong cac mau, ching t6i di st dung phuong phap phd

huynh quang tia X [2]. Cac mau thu duoc c6 ndng d pha tap Ni khac nhau, ky hiéu 1a

Ni0, Nil, Ni2, Ni3 va dugc trinh bay trong bang 3.1.

Bdng 3.1. Két qua xdc dinh nong dé ion Ni°™ trong cdc mau TiO, di ché tao.

Ky hiéu mau

Ni0

Nil Ni2

Ni3

Nong do Ni** (% nguyén tir)

0

1 3

8

Hinh 3.1 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X mau bot ctia bon mau TiO, pha tap Ni

v6i cac ndng d6 khac nhau. Két qua cho thay pha tinh thé TiO, dd hinh thanh khi mau

dugc nung tai 500°C trong 5 gio. Cac mau thu duoc déu don pha TiO, anatase. Két qua

phan tich dinh tinh pha tinh thé va xac dinh kich thudc hat trung binh cua céac mau Ni0,

Nil, Ni2 va Ni3 dugc trinh bay trong bang 3.2.

Bdng 3.2. Két qua phan tich cau triic pha tinh thé va kich thuéc hat trung binh ciia cdc

mau TiO; pha tap cdc nong dg Ni khdc nhau.

Mau Ni0 Nil Ni2 Ni3
Pha tinh thé TiO, anatase Ti0, anatase Ti0O, anatase Ti0O, anatase
<D> (nm) 10,9 5,6 6,8 6,2

(10 1)

Cuodng do (d.v.t.y)

20

20 (b9)

40 50 60

70

Hinh 3.1. Gidan dé nhiéu xa tia X mau bét do tai nhiét do phong cua cac mau TiO>

pha tap Ni, a: Ni0 (0 % Ni); b: Nil(1 % Ni); c: Ni2 (3 % Ni); d: Ni3 (8 % Ni).
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3.1.2. Két qua ché tao vit liéu nand TiO, anatase pha tap Cu

Trong trudng hop nay, Cu di dugc chu ¥ dua vao véi ndng do cao hon so voi
truong hop pha Ni ¢ trén nham muc dich tao ra san phadm c6 mot phan Cu thay thé vi tri
Ti trong céu trac TiO, anatase va mot phan Cu kim loai du ndm ngoai cdu tric TiO.
Khi mau duoc xir Iy nhiét 5 gio tai 500 °C trong khong khi lugng Cu kim loai du nay s&
bj oxy héa va chuyén thanh CuO. Két qua 1a ta s& thu dugc vat liéu t6 hop cua hai chat
ban dan Ti;CuyOs.5 - CuO.

Két qua xac dinh ndng d6 ion Cu®" trong cac mau bang phuong phap huynh
quang tia X dugc trinh bay trong bang 3.3. Két qua phan tich cho thiy, cac mau nay déu
¢6 ndng d6 Cu®* khé cao (tir 8 dén 18 %) diing theo du dinh da dit ra.

Bang 3.3. Két qua xdc dinh nong dé ion Cu’" trong cdc mau TiO; pha tap Cu.

Ky hiéu mau Cu0 Cul Cu2 Cu3

Nong d6 Cu” (% nguyén tir) 0 8 13 18

Hinh 3.3 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X mau bot clia cac mau TiO, pha tap Cu
v6i cac nong do khac nhau. Két qua phan tich cho thay, pha tinh thé TiO, va pha CuO
da hinh thanh khi nung mau tai 500 °C trong 5 gio. Tuong tu nhu trudng hgp pha Ni,
két qua phan tich pha tinh thé va kich thudc hat trung binh ctia cac mau TiO, pha tap Cu
duogc trinh bay trong bang 3.4 dudi day.

Cuong do (d.v.ty)

20.,,.

26 (b9)

Hinh 3.3. Gian do nhiéu xa tia X mau bét do tai nhiét do phong cua cac mau TiO;

pha tap Cu, a: Cu0 (0% Cu); b: Cul (8% Cu); c: Cu2 (13% Cu); d: Cu3 (18% Cu).
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Bang 3.4. Két qua phan tich pha tinh thé va kich thuéc hat trung binh ciia cdc mau TiO;

pha tap Cu.
Mau Pha tinh thé <D> (nm)
Cu0 Ti0, anatase 10,9
Cul Ti0O, anatase 6,4
Cu2 Ti0O; anatase, CuO 6,9
Cu3 TiO, anatase, TiO; rutile, CuO 7,1

Trong truong hop véi mau Cu2 (hinh 3.3c), véi nong do Cu c6 trong mau la 13
% nguyén tir, ngoai cac vach nhidu xa dic trung cho pha tinh thé TiO, anatase, ta c6 thé
quan sat thiy cc vach nhidu xa khac tai cac vi tri goc 20 ~ 35,5° va 38,5° dic trung cho
pha tinh thé CuO. Nhu vdy, v6i ndng do khi ndong d6 pha tap vuot qua giéi han 8 %, Cu
khong tiép tuc tham gia vao cdu trac tinh thé TiO, ma ton tai doc lap dudi dang CuO.
Tir cac két qua nay két hop voi [3], [24], [43], [45], c6 thé mot 1an nita khang dinh ring
gi6i han thay thé mot s6 nguyén té kim loai nhu Co, Ni, Cu cho Ti trong cau trac TiO,
anatase 1a khoang 8 % nguyén tir.

Khi néng d6 Cu dua vao mau ting 1én dén 18 % nguyén tir (mau Cu3), két qua
phan tich pha tinh thé cho thay ngoai hai pha TiO, anatase va pha CuO ra, trong mau
con xuat hién thém pha tinh thé TiO, rutile (hinh 3.3 d). Pang cha ¥ rang, ca ba miu
Cul, Cu2 va Cu3 duoc ché tao vdi cling mot quy trinh cong nghé va dugc xtr Iy nhiét tai
cing mot nhiét d6. Mau Cu3 c¢6 ndng d6 Cu cao lai quan sat thiy pha tinh thé TiO,
rutile trong khi hai mau Culva Cu2 c6 néng d6 Cu thap thi chua c6 su xuat hién pha
TiO; rutile. Vay, phai chiang khi nong @6 Cu trong miu cao dén mot gia tri nao do sé
kich thich sy chuyén pha tinh thé ctia TiO, tir anatase sang rutile.

3.1.3. Phé tan xa Raman ciia vt li¢u nand TiO, anatase pha tap Cu

Theo [9], vét liéu TiO, pha anatase thudc nhom khong gian Duy'® vi s phén tir
trong 6 mang Bravais 1a 2. Cac kiéu (mode) dao dong co ban tai diém I' gdm co:

Ceryst= A1g(R) + 2Bjg (R)+ 3Ey (R) + Ayy+ By + 2E, (3.1)

Nhu vay, tinh thé TiO, anatase ta c6 sau mode dao dong tich cyc Raman la: mot
mode A, hai mode B va ba mode E,. Hinh 3.5 trinh bay pho tan xa Raman do tai
nhiét d6 phong cua cac mau TiO, anatase pha tap Cu. Tir hinh 3.5 ta nhan thiy ca bon
mau déu xuat hién nam vach phé tan xa tai cac vi tri ¢ sd song la: E, (150 cm'l), E,

(200 cm™), Byg (390 cm™), A, + By (510 cm™) va E, (630 cm™). Trén phd tan xa
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Raman ctia cac mau TiO, pha 0 % va 8 % nguyén tir Cu, ta chi quan sat thdy nim vach
phd tan xa cta pha anatase nhu di trinh bay ¢ trén. Diéu ndy cho phép ta khing dinh
rang cac mau nay don pha tinh thé anatase. Két qua nay phu hop véi két qua phan tich
pha tinh thé bang phuong phap nhiu xa tia X nhu da trinh bay trong muc 3.1.2.

Véi hai mau TiO, pha ndng d6 Cu cao hon (13 % va 18 % nguyén tir Cu), trén phd tan
xa Raman cua hai mau nay con xuét hién thém mét vach phé c6 cuong do kha nhd tai sb
song 276 cm™ va 278 cm™ (hinh v& phu cia hinh 3.5). Theo két qua nghién ctru vé su
hinh thanh va phat trién pha tinh thé TiO, trong [3] cho thdy pha tinh thé TiO, rutile c6
mot vach pho tan xa Raman tai vi tri khoang 250 cm’. Nhung theo Xu [52], nané tinh
thé CuO ciing c6 vach tan xa Raman tai vi tri khoang 290 cm™. Luu ¥ rang két qua phan
tich pha tinh thé bang nhiéu xa tia X (bang 3.4) cho thay ngoai pha TiO, anatase ra thi
trong mau Cu2 (13 % Cu) con c6 su xuét hién ciia pha CuO va trong mau Cu3 (18 %
Cu) c6 cac pha TiO; rutile va CuO. Tuy nhién, khi danh gia vé cudong d6 ty ddi gitra cac

vach tan xa Raman trong cac pha rutile va pha CuO riéng 1é, ching t6i nhan thiy rang:

2_5 104 T T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T T T T T ‘ T T T
- E 310° J
- g :++ ] 4
-1 ik ——13%Cu | 0%Cu |
il R SR 8% Cu
210" - ¢ = *I 1276 cm’ ] -
I ; 21000, § l c '\ 13% Cu |
| Fu e i
e = EE i ; 18% Cu
x S 151033'

; - R 4 ]
= LR 20 F 278 cm’”! |
";1510 I “: ,§ 1103, 1
- i1 o \, :
"U "':. 510\\\\ I e i A
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Hinh 3.5. Pho tén xa Raman do tai nhiét do phong cua cac mau TiO, anatase pha

Cu. a: Cu0 (0 % Cu); b Cul (8 % Cu); c: Cu2 (13 % Cu); d: Cu3 (18 % Cu).
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vach tan xa Raman ctia pha CuO c6 cuong d0 manh nhét tai sd song khoang 290 cm’!

trong khi d6 vach tan xa Raman ctia pha rutile c6 cuong do manh nhét tai vi tri khoang

445 cm™. Tir d6 ching t6i cho rang vach phd tai vi tri khoang 276 cm™ quan sat thdy

trén hai mau Cu2 va Cu3 c6 thé 1 vach phd tan xa Raman cia pha tinh thé CuO.

3.2. Pho hép thu ciia vét liéu nand TiO, anatase pha tap Ni va Cu

3.2.1. Anh hwéng ciia nong dd Ni 1én phd hip thu ciia vét liéu TiO, anatase

Hinh 3.7 ciing cho thay phd hép thy cua cac mau md rong vé ving anh sang co

budc song dai hon. Bo hap thy cta cac mau dich dan vé phia budc séng dai khi nong do

Ni tang 1én. Két qua 1a hé sb hap thy trong ving anh sang c6 budc song tir 400 nm dén
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Hinh 3.8. Sw phu thudc ciia (ahv)’ vao nang leong phétén kich thich cia cdc
mau TiO, pha Ni; a: Ni0 (0 % Ni); b: Nil (I % Ni); ¢: Ni2 (3 % Ni) va d: Ni3



600 nm ting 1én dang ké. Su md rong phd hip thu vé phia bude séng dai khi ndong d6 Ni
tang 1a mot bang chimg thuc nghiém khang dinh lai tinh ding dn cua cac két qua phan
tich va ban luan & trén vé viéc Ni da tham gia vao cau triic TiO, anatase. Pong thoi két
qua nay ciing cho phép du doan ring d6 rong ving cam E, ctia cdc mau TiO, giam khi
nong do Ni trong mau tang 1én. Theo [51], gid tri E, cia cic mAu vt li¢u co thé xac
dinh duoc tir két qua do phd hap thu bang biéu thuc sau:

. (hV—Eg)l/z

T (3.2)

trong d6 By 12 hing sb, h 1a hang s Plank, v 14 tin s6 anh anh kich thich.

Do rong ving cam E, clia cdc mau dugce xic dinh bang cach tim diém cat giita
duong tiép tuyén cta bd hip thu véi truc hoanh, tai gia tri (othv)® = 0. Cac gia tri E, cua
cac mau vat liéu TiO, anatase pha Ni v6i cac ndong d6 khac nhau duge trinh bay trong
bang 3.6.

Badng 3.6. Két qua xdc dinh dg rong viing cam Eg cua cdc mau TiO; anatase pha Ni.

Mau Ni0 Nil Ni2 Ni3

E, (V) 3,11 3,06 2,90 2,75

3.2.2. Anh hwéng ciia nong d9 Cu Ién pho hap thu cia vt li¢u TiO, anatase
Nhu d3 trinh bay trong muc 3.1.2, Cu dugc chu dinh dua vao cic mau vat liéu

Ti0O, v61 ham lugng cao hon so véi Ni. N@)ng dd Cu thuc té c6 trong cac mau Cul, Cu2

[ L s ]
o4 % ——<e— 0% Cu -
I % —5— 8% Cu )
| 5—13% Cu |
02 % —V— 18% Cu 4
0 I I T " T T ‘ T I
300 400 500 600 700 800

Budc song (nm)
Hinh 3.10. Phé hdp thy ciia cac mau vt liéu TiO, pha

M
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va Cu3 lan luot 1a 8 %, 13 % va 18 % nguyén tir (bang 3.3). Hinh 3.10 trinh bay phd
hép thu do tai nhiét d6 phong ctia cdc mau Cul, Cu2 va Cu3 sau khi da duoc chuan hoéa
vé 100 % dé xac dinh hé sd hép thu cta vat liéu trong vung budce song tir 300 nm dén
800 nm.

Hé s6 hap thu trong ving anh sang d6 co gia tri kha 16, trén 50 % Gng véi mau
pha 8 % Cu va dat khoang 80 % tng v6i mau c6 ndng dd Cu cao hon (13 % va 18 %).
Két qua nay to ra rat phu hop voi cac két qua da cong bd trude day ciia nhiéu nhom tac
gia khac [34], [44], [45]. Hinh 3.11 trinh bay su phu thudc cua (ahv)? theo nang lugng
phéton kich thich cia hé mau TiO, pha Cu. Bang phuong phap xéac dinh gié tri E, twong
tu nhu da thyc hién trén cadc mau pha tap Ni, gia tri Eg cua hé mAau nay co gia tri 1an luot
la 2,05 eV; 1,85 eV va 1,6 eV tuong ting voi néng do Cula 8 %, 13 % va 18 % nguyén
tir. Su md rong pho hap thy vé phia vé phia anh sang do duge cho 14 ¢6 sy dong gop
dang ké cta pha CuO c6 trong mau. Mot cach dinh tinh, ¢ thé dwa ra 16 ban ludn cho
hién twong nay nhu sau: Céc két qua phan tich gian d6 nhiéu xa tia X ctia hai mau Cu2
va Cu3 trong muc 3.1.2 da thdy su xuét hién ctia pha CuO. Piéu ndy c6 nghia 13 ton tai
mot to hop hai chat ban dan CuO-TiO, (dang composite) trong cac mau nay. CuO cob
nang lugng ving cdm kha nho (E; = 1,3 eV), ddng thoi day vang dan cia CuO nam &
murc cao hon so v6i TiO; (hinh 3.12). Khi vat liéu nhan dugc photon c6 nang luong 16n
hon hodc bﬁng 1,3 eV, dién tir tir ving hoéa tri s& bi kich thich 1én ving dan va tao ra cip
dién tir - 15 trong trong CuO. Do ¢6 mic ning lugng cao hon, dién tir trén ving dan ciia
CuO sé& nhanh chéng chuyén sang ving dan ciia TiO,. Két qua 1 tao ra cac cap hat tai

san sang tham gia vao qua trinh quang hoa trong vat liéu t6 hgp CuO - TiO,. C6 thé su
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Hinh 3.11. Sy phu thuéc ciia (ahv)’ vao ning lwong phétén kich thich cia cac mau TiO,
pha Cu; a: Cul (8 % Cu); b: Cu2 (13 % Cu) va c: Cu3 (18 % Cu).
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c6 mit ciia CuO voi d6 rong ving cam kha hep 13 nguyén nhan chinh 1am cho phd hip
thu dich manh vé phia &nh sang do déng thoi lam tang hé sb hép thu cua vat li€u trong
vung nay.
3.3. Anh huéng ciia ndng dd Cu lén pho huynh quang ciia vat liéu TiO, anatase
Cac mau vat liéu TiO, anatase pha tap Cu dugc do phd huynh quang tai nhiét do
phong véi hai bude séng kich thich 1a 325 nm va 442 nm. Két qua thuc nghiém cho
thdy cac mau vat liéu khong phat huynh quang khi dugc kich thich bang budc song 325
nm. Hinh 3.13 trinh bay phd huynh quang ctia mau Cu3 (18 % Cu) véi hai budc song

kich thich 1a 325 nm va 442 nm (cac mau con lai c6 két qua twong tw). Hién tuong suy
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Hinh 3.15. Phé huynh quang cua cdc mau TiO; anatase pha Cu dwoc tach thanh bén
vach phé khdc nhau. a: Cu0 (0 % Cu); b: Cul (8 % Cu); c: Cu2 (13 % Cu); d: Cu3
(18 % Cu). Cdc ky hiéu tron rong la cdac so liéu thuc nghiém, dwong lién nét la

duwong lam khop theo ham Gauss.
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gidm cuong do huynh quang khi nang lugng kich thich tang da dugc Tang va cong su
dé cap dén trong [40]. Dua trén mé hinh phat quang cia Wakabayashi [41], khi kich
thude hat nhd hon ban kinh hoat dong cua cdp dién tu 16 tréng trong vat li¢u, dién tir va
16 tréng s& bi bit vao cac tim bé mit trude khi ching bi bit vao cac trang thai biy
exiton. Theo [3] va [41], khi kich thuéc hat tinh thé nho, khoang 5 nm, dién tir nhan
duoc ning lugng kich thich va nhay 1én ving din tao thanh cdp dién tir - 18 trong tu do.
Chling nhanh chong khuéch tan ra bé mat cta hat tinh thé va bi gitr lai d6 vai vai tro tac
nhan 6xy hoa khir trén bé mat cua vat liéu TiO,. Vi vay cac cap dién tir - 16 trong nay
khong c6 kha ning hoi phuc vé trang thai biy exciton va két qua 1a vat liéu khong phat
quang khi bi kich thich bai budc song 325 nm. Két qua thu duoc & trén chimg to rang
c4c mau vat liéu nand tinh thé TiO, pha Cu do ching t6i ché tao c6 c& hat rat nho va
chung sé& c6 kha ning quang xuc tac tach hydro rat tot.

Trong truong hop st dung anh sang kich thich 442 nm, phd huynh quang cia
cac mau c6 dang mot dai rong c6 dinh & budce song khoang 670 nm. Trén dai huynh
quang rong tir 480 nm dén hon 900 nm ciia cac mau con biéu hién mot s "vai" khong
that sy ro rang ¢ vi tri c6 budc song khoang 550 nm, 630 nm, 710 nm va 820 nm. Diéu
nay cho phép ta suy luan rang dai phd huynh quang rong d6 1a sy két hop ctia mot sb
qua trinh birc xa chuyén trang thai gidng nhu cac bay exiton trong TiO,. Két qua phan
tich ph6 huynh quang ciia cac mau thanh cac vach pho dang Gauss cho thay, phd huynh

quang ctia cac mau c6 thé 13 t hop ciia bon vach phd nhu duge chi ra trén hinh 3.15.

KET LUAN

Tir cac két qua thuc nghiém thu dugc cing nhitng ban luan, phan tich &
trén, nhiing két qua chinh cua luan van co thé duoc téng két lai nhu sau:

1. B3 ché tao thanh cong vat li¢u nand tinh thé TiO, anatase pha tap Ni va
Cu c6 kich thuéc hat trung binh khoang 5 + 11 nm bang phuong phap héa uot.
Gidi han pha tap cua Ni va Cu vao tinh thé TiO, anatase duoc danh gid khoang
8% nguyeén tu.

2. Di quan sat thiy anh huong cua viéc pha tap Cu 1én sy hinh thanh va
phat trién pha, hat tinh thé TiO, thong qua phép phan tich gian d6 nhiu xa tia X

va phén tich pho tan xa Raman.
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3. Quan sat thiy anh hudng cta ndng d6 Ni va Cu 1én phd hép thy cua vat
lidu TiO, anatase. Mtrc d6 dich bd hép thu gdy nén boi pha tap Ni khong 16m,
duoc cho 1a hé qua cua chuyén muc ving - ving khi ning luong ving cam cua
vat liéu bi thu hep. Pha tap Cu lam dich manh bo hap thu vé ving anh sang do va
nang cao dang ké hé sb hap thu cua vt liéu trong ving anh nhin thay.

4. Pa quan sat théy su dich manh bo hép thu vé vung can h@)ng ngoai khi
ndéng do pha tap Cu 16n hon 8% nguyén tir. Hién tugng nay duoc giai thich do
dong gbép cua su két hop hai pha vit liéu TiO, anatase pha tap Cu va CuO déng
tdn tai trong vat li¢u.

5. Pi quan sat thdy dai huynh quang rong khi kich thich TiO, pha tap Cu
bang 4anh sang co budc song 442 nm va khong phat quang khi kich thich bang
anh sang c6 budc song 325 nm. Két qua duoc giai thich trén co so hiéu ung kich
thudc hat tinh thé TiO, va 1a minh chimg thyc nghiém khang dinh kha ning
quang xuc tac hoat dong trong vung anh sang nhin thdy cua vt liéu TiO, pha tap
kim loai chuyén tiép.

Mot phan két qua ciia ban luan vin di duoc trinh bay tai Hoi nghi IWNA
2011 t6 chirc tai thanh phd Viing Tau ngay 10-12/11/2011 véi tiéu dé bao céo 1a
"TiO, incorporated with NiO, CuO and their optical properties"
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