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Môi trường sống hiện nay đang bị ô nhiễm khói , bụi và ngày càng trầm trọng. Để cải thiện môi trường, con người

đã có nhiều giải pháp tích cực và có hiệu quả. Trong số đó, giải pháp sử dụng các loại vật liệu quang xúc tác đã được

nhiều nhà khoa học tập trung nghiên cứu trong những năm gần đây. Trong rất nhiều loại vật liệu có tính năng quang xúc

tác như ZnO, Ta2O5, ZrO2, TiO2,...,

Mức Fermi trong tinh thể TiO 2 nằm chính giữa vùng cấm.

 Tinh  thể TiO2 có 3 dạng thù hình : anatase, rutile và brookite.

Brookite có dạng trực thoi, đây là dạng thù hình hiếm gặp, chỉ hình thành khi có điều kiện thủy phân nhiệt hay

có thêm lượng natri xác định màng mỏng và hạt nano TiO2 tồn tại ở dạng anatase và rutile. Cấu trúc này có thể  được

tạo bằng phương pháp Sol-Gel trên đế thuỷ tinh kiềm. Cho nên cấu trúc brookite không được xét trong trường hợp này.

Hai dạng hù hình thường gặp của tinh thể TiO2 anatase và rutile đều có cấu trúc tứ phương và có giá trị

thương mại.

Rutile  là pha bền, hình thành ở nhiệt độ cao, khoảng 900 0C, có độ xếp chặt nhất tỷ trọng 4.2g/cc. Trong khi

anatase tồn tại ở nhiệt độ thấp hơn khoảng 4000C. Anatase có thể thay đổi thù hình không thuận nghịch thành Rutile

dưới tác dụng của nhiệt độ (khoảng 6000C), có  tỷ trọng 3.9g/cc, độ rộng vùng cấm là 3.32V

Anatase có khả năng quang xúc tác lớn nhất trong ba cấu trúc n ày cho nên nó thu hút chú ý của nhiều nà khoa

học trong những năm gần đây. Có nhiều giả thuyết cho rằng khả năng quang xúc tác của a natase cao hơn của rutile là

do:  tiết diện hiệu dụng bề mặt của anatase cao h ơn vì cấu trúc rutile xếp chặt hơn mặc dù mức Fermi của anatase cao

hơn, hoặc khả năng hấp thụ oxy cao hơn và bậc hydroxyl cao hơn.

Vì vậy pha anatase của tinh thể TiO 2 được ứng dụng cho khả năng quang xúc tác của m àng TiO2.

Vật liệu titandioxide (TiO2) cho thấy có triển vọng:

Hình I.2. Cấu trúc tinh thể TiO2.



Thắc mắc xin liên hệ: thanhlam1910_2006@yahoo.com
- Khả năng oxy hóa mạnh của lỗ trống đ ược sản sinh bởi photon khi hấp thụ ánh sáng có b ước sóng ngắn

hơn 380nm (vùng ánh sáng tử ngoại, UV)

- TiO2 là chất trơ về mặt hóa học và sinh học, do đó mà 1 lượng dư TiO2 còn lạisau quá trình xử lý các

chất ô nhiễm môi trường không gây tác động xấu đến sinh quyển v à sức khỏe con người.

- Không cần các chất phụ gia hóa học

- TiO2 bền, không bị ăn mòn quang học và hóa học, do đó việc sử dụng mang lại hiệu quả cao.

- Chất xúc tác quang có thể được tái tạo cho việc tái sử dụng

- Hiệu suất phân hủy cao tại nhiệt độ ph òng

Vật liệu TiO2 được khám phá vào đầu thập niên 1970, sau công trình của nhóm tác giả A. Fujishima, K. Honda về

phân hủy nước trên cơ sở dùng điện cực bán dẫn TiO2.

Tiếp sau đó, bắt đầu xuất hiện thêm nhiều nghiên cứu về tính chất quang hóa dựa vào sự chuyển đổi năng lượng mặt

trời trên nền vật liệu này.

Khi sử dụng ánh sáng UV có sẵn trong tự nh iên để thực hiện phản ứng quang xúc tác th ì:

-  các hợp chất hữu cơ có thể bị "đốt cháy" ở nhiệt độ phòng và bị ôxy hóa thành CO2 và H2O.

- tạo nên tính siêu thấm ướt nước trên bề mặt của vật liệu. Những bề mặt này có khả năng chống sương bám, tự làm

sạch,…

Như vậy, vật liệu TiO2 có thể được dùng để tổng hợp chất hữu cơ, khử CO2, trị bệnh ung thư da, phân hủy hợp chất

halogen trong không khí, phân hủy các chất bẩn bề mặt , xử lý nước, phân hủy dầu tràn trên bề mặt nước, khử trùng, diệt

khuẩn, ...

Khi nghiên cứu về tính năng quang xúc tác của vật liệu TiO2, các nhà khoa học quan tâm hai dạng chủ yếu là bột và

màng.

Hạn chế Vật liệu bột như: tốn kém vật liệu, không thuận lợi trong việc xử lý các bề mặt có diện tích lớn và phức tạp

trong việc thu hồi bột sau khi sử dụng.

-Việc nghiên cứu vật liệu màng được quan tâm nhằm khắc phục những hạn chế đó

Với độ rộng vùng cấm khoảng 3.2eV - 3.8eV, vật liệu TiO2 chỉ có thể cho hiệu ứng quang xúc tác trong v ùng ánh

sáng UV. Tuy nhiên, hiệu suất quang xúc tác ngoài trời thấp do bức xạ UV chỉ chiếm khoảng 5% năng lượng Mặt Trời.

Để sử dụng năng lượng Mặt Trời một cách hiệu quả h ơn, cần mở rộng phổ hấp thu của TiO 2 vào vùng ánh sáng khả

kiến (loại bức xạ chiếm đến 45% năng lượng mặt trời).

Để chế tạo vật liệu có tính năng quang xúc tác tốt trong vùng ánh sáng khả kiến trên nền vật liệu TiO2, cho đến nay

có bốn phương pháp chủ yếu được đề nghị là:

(1) pha tạp ion kim loại chuyển tiếp (để tạo những trạng thái trung gian trong vùng cấm TiO2);

(2) gắn kết chất nhạy quang (đóng vai trò là chất hữu cơ có khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến);

(3) thành lập TiOx (tạo trạng thái khuyết oxygen (O) định xứ trên mức năng lượng trong khoảng 0.75eV – 1.18 eV ở

dưới vùng dẫn);

(4) pha tạp các anion của C,N,F,P hoặc S (để thay thế O trong tinh thể anatase TiO 2).
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1.1. Tuy nhiên, ba phương pháp đầu đều không bền nhiệt , độ lập lại quang xúc tác kém , hoặc làm tăng nồng độ tâm tái

hợp [71]. Trong khi đó, phương pháp (4) được cho là hiệu dụng nhất do có khả năng thành lập mức tạp mới gần

vùng hóa trị. TÍNH CHẤT QUANG XÚC TÁC.

1.3.1. Tính chất phân hủy hợp chất hữu cơ [36,51,52,59].

Dưới tác dụng của ánh sáng tử ngoại (UV), các điện tử từ vùng hóa trị (hình 1.8) chuyển lên vùng dẫn thành các

điện tử tự do , để lại các lỗ trống ở v ùng hóa trị. Điện tử và lỗ trống

kh uếch tán ra bề mặt và

phản ứng với H2O và O2 hấp thụ trên bề mặt màng và tạo ra các gốc có khả năng ôxy hóa khử chất hữu cơ.

Về nguyên tắc, điện tử muốn khử một chất th ì mức năng lượng của cực tiểu vùng dẫn phải âm hơn thế khử của chất

đó và lỗ trống muốn ôxy hóa một chất th ì mức năng lượng của cực đại vùng hóa trị phải dương hơn thế ôxy hóa của

chất đó. Mức không của giản đồ thế đ ược xác định bằng thế ôxy hóa khử của nguy ên tử hydrogen (H).

Trên giản đồ thế (hình 1.9), thế ôxy hóa của lỗ trống ở vùng hóa trị là +2.53V, dương hơn thế ôxy hóa của gốc

hydroxyl là +2.27V nên lỗ trống có thể ôxy hóa H2O để tạo gốc hydroxyl OH:

H2O + h+  OH + H+ (1.5)

Hình 1.9. Các mức thế ôxy hóa – khử của TiO2.

Hình 1.8. Phản ứng quang xúc tác của TiO 2.
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Thế khử của điện tử ở vùng dẫn là –0.52V, âm hơn thế khử của gốc superoxyt  

2O  là –0,28V nên điện tử có thể

khử O2 để tạo gốc superoxyt:

O2 + e-   
2O (1.6)

Từ (1.5) và (1.6) cho thấy, sản phẩm là gốc hydroxyl OH có tính ôxy hóa rất mạnh và gốc superoxyt  
2O  có tính

khử, nên chúng sẽ ôxy hóa khử các chất hữu cơ trên bề mặt để tạo ra các sản phẩm phân hủy (CO2 và H2O). Hiệu ứng

phân hủy hợp chất hữu cơ được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực diệt khuẩn v ì chúng đều là những chất hữu cơ (là các

dạng sống, có màng tế bào và đều tạo nên từ các lipid khác nhau) nên bị phá hủy bất chấp ở hình thái nào. Nhờ vậy, vật

liệu TiO2 được ứng dụng để làm sạch nguồn nước, không khí, các bề mặt, …

1.3.2. Tính chất quang siêu thấm ướt nước [51,52].

Bề mặt của các loại vật liệu rắn đều có tính kỵ n ước ở một mức độ
nào đó. Mức độ kỵ nước được phản ánh qua góc tiếp xúc của giọt n ước
với bề mặt (hình 1.10), gọi tắt là góc tiếp xúc nước, ký hiệu .  có số đo
sao cho thỏa phương trình Young:

rllr cos   , (1.7)

trong đó, r là hệ số căng bề mặt của chất rắn, l là hệ số căng bề mặt

của chất lỏng và lr  là hệ số căng bề mặt tiếp giáp chất rắn - chất lỏng.

Hệ số căng bề mặt được tính bằng N/m.

Khi tiếp xúc với bề mặt chất rắn, lực căng bề
mặt của khối chất lỏng có tác dụng sao cho năng
lượng bề mặt của khối chất lỏng đạt giá trị cực tiểu.

Khi ánh sáng UV được chiếu vào màng TiO2,

tính thấm ướt nước của màng thay đổi từ trạng thái
kỵ nước chuyển sang trạng thái ái nước. Như vậy,

ánh sáng UV đã làm thay đổi cấu trúc bề mặt của

màng TiO2. Màng TiO2, khi chưa chiếu UV, có góc

nước   khá lớn. Với thời gian chiếu sáng đủ lâu, 
có thể giảm và nhỏ hơn 0o. Ta nói, màng TiO2 có
tính siêu thấm ướt nước, nghĩa là các giọt nước nếu
bám trên bề mặt màng sẽ loang rất nhanh thành một
màng nước rất mỏng.

Cơ chế quang siêu thấm ướt nước của màng

TiO2 (hình 1.11) được giải thích dưới đây.

Khác với bên trong khối, trên bề mặt màng TiO2

mỗi anion O2-  không liên kết với đủ ba cation Ti4+.

Các anion O2- trên bề mặt màng liên kết với hai
cation Ti4+ được gọi là các hạt O bắc cầu. Do không
được liên kết đầy đủ với ba cation Ti 4+ như trong khối nên các hạt O bắc cầu trên bề mặt màng ở trạng thái liên kết kém
bền.

Hình 1.11. Cơ chế siêu thấm ướt nước của màng TiO2.

Hình 1.10. Góc tiếp xúc nước trên

bề mặt của màng
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Phần “quang” trong cơ chế quang siêu thấm ướt nước cũng giống như trong cơ chế quang phân hủy hợp chất hữu

cơ. Dưới tác dụng của ánh sáng UV, các điện tử từ vùng hóa trị chuyển lên vùng dẫn thành các điện tử tự do và để lại
các lỗ trống ở vùng hóa trị. Các cặp điện tử – lỗ trống khuếch tán ra bề mặt màng. Tại đó, điện tử khử cation Ti4+ để
biến nó thành cation Ti3+:

e- + Ti4+   Ti3+  , (1.8)

Còn lỗ trống ôxy hóa anion O2- thành O2:

4h+  +  2O2-   O2 (1.9)

O2 tạo thành trong phản ứng (1.9) bay ra khỏi bề mặt màng, nghĩa là các hạt O bắc cầu bị bứt ra khỏi bề mặt màng

và để lại các chỗ khuyết O. Lúc  này, khi các phân tử nước H2O bám trên bề mặt màng bị phân ly thành anion OH- và

cation H+ thì lỗ trống lập tức khử anion OH - và biến chúng thành OH hấp phụ (OHads) trên bề mặt:

OH-
ads.   +   h+     OHads. (1.10)

Và nguyên tử O của nhóm OHads. (trong đó, phân lớp 2p của O có một vân đạo còn thiếu một điện tử). Trong khi đó
cation Ti3+ có một điện tử thừa tại phân lớp 4s sẽ chiếm chỗ khuyết O trên bề mặt màng.

Hiện tượng các phân tử nước hấp phụ hóa học thành các nhóm OH trên bề mặt màng TiO2 (sau khi đã được chiếu
ánh sáng UV) diễn ra rất nhanh nên được gọi là hiện tượng quang siêu thấm ướt nước.

Mỗi màng TiO2 đều có hình thái bề mặt riêng. Trong đó, mật độ và vị trí sắp xếp của các hạt O bắc cầu khác nhau .

Do đó, các màng khác nhau sẽ có tính năng quang siêu thấm ướt nước khác nhau. Hình 1.12 minh họa vị trí các hạt O
bắc cầu trên bề mặt thuộc họ mặt mạng rutile lý tưởng R(110). Ở đó, các hạt O bắc cầu được sắp xếp rất thẳng hàng.

Hiệu ứng quang siêu thấm ướt nước có nhiều ứng dụng
trong thực tế. Dưới tác dụng của ánh sáng UV màng TiO2 trở
nên có tính siêu thấm ướt nước. Các hạt sương bám trên bề
mặt màng sẽ nhanh chóng loang thành một màng nước cực
mỏng hoàn toàn trong suốt. Nhờ tính chất này, màng TiO2

được ứng dụng để chống sương bám trên bề mặt kính xe; tự
làm sạch bề mặt của các thiết bị như: kính xây dựng, kính

mắt,…

1.2. CÁC YẾU TỐ ẢNH HƯỞNG LÊN TÍNH NĂNG

QUANG XÚC TÁC [51,52].

Có nhiều yếu tố ảnh hưởng đến tính năng quang xúc tác

của màng như: phương pháp chế tạo, độ kết tinh của tinh thể,

nhiệt độ nung, diện tích hiệu dụng bề mặt, khối lượng xúc

Hình 1.12. Vị trí các hạt O bắc cầu trên mặt R(110).

Hình 1.16. . Ảnh hưởng của diện tích hiệu
dụng bề mặt lên hoạt động quang xúc tác
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tác, cường độ chiếu sáng, … [75]. Tuy nhiên, hai yếu tố chủ yếu quyết định tính năng quang xúc tác của m àng TiO2 là

diện tích hiệu dụng bề mặt và độ kết tinh của màng. Ngoài ra, để phản ứng quang xúc tác xảy ra trong v ùng ánh sáng

khả kiến thì cần quan tâm đến một yếu tố quan trọng l à bờ hấp thụ của màng phải nằm trong vùng ánh sáng này. Muốn

vậy, cần pha tạp một lượng N thích hợp vào tinh thể TiO2.

1.5.1. Diện tích hiệu dụng bề mặt.

Bề mặt được xem là hiệu dụng nhất khi màng có khả năng hấp thụ nhiều lượng hữu cơ cần xử lý. Thông thường bề

mặt càng hiệu dụng khi màng càng xốp hoặc độ ghồ ghề bề mặt càng lớn. Khi kích thước hạt càng nhỏ, biên hạt càng

nhiều và mật độ xếp chặt nhỏ thì tính xốp càng cao (hình 1.16). Mặt khác, diện tích hiệu dụng bề mặt  của màng còn phụ

thuộc vào hiệu ứng phún xạ phía trước trong quá trình hình thành màng (chương 2).

1.5.2. Độ kết tinh của tinh thể.

Độ kết tinh là khái niệm chỉ tầm xa của trật tự sắp xếp tinh thể trong chất rắn. M àng TiO2 vô định hình có trật tự

sắp xếp tinh thể gần, lúc đó cấu trúc vô định hình có độ kết tinh thấp không đáng kể. M àng TiO2 đa tinh thể có trật tự

sắp xếp tinh thể xa, lúc đó cấu trúc đa tinh thể có độ kết tinh cao đáng kể.

Mức độ cao hay thấp của độ kết tinh phụ thuộc v ào số họ mặt mạng, tức là số peak xác định được nhờ phổ XRD. Có

thể căn cứ vào tổng cường độ các peak trong phổ XRD để đánh giá mức độ cao hay thấp của độ kết tinh. Phổ XRD của

màng vô định hình không có peak. Hoặc cũng có thể đánh giá mức độ cao thấp của độ kết tinh dựa v ào kích thước hạt.

Ứng với cùng một bước sóng đơn sắc của tia X và cùng một số đo của góc 2 theo công thức Scherrer [77], kích thước

trung bình của hạt tỉ lệ nghịch với độ bán rộng của peak; nghĩa l à đối với mỗi họ mặt mạng (2 nhất định) khi peak càng

nhọn thì kích thước trung bình của hạt càng lớn và độ kết tinh càng cao.

Khi màng TiO2 có độ kết tinh càng cao thì sự tái hợp của điện tử-lỗ trống càng nhỏ, do đó mật độ của chúng càng

nhiều và tính năng quang xúc tác càng mạnh.

Tuy nhiên, khi độ kết tinh của màng càng cao thì độ xốp của màng lại càng giảm và có thể dẫn đến làm giảm diện

tích hiệu dụng bề mặt. Ngoài ra, nếu độ kết tinh vừa đủ lớn , độ giảm xốp không đáng kể mà độ ghồ ghề bề mặt của

màng vẫn đủ cao thì vẫn có thể làm tăng diện tích hiệu dụng bề mặt. V ì vậy, để có tính năng quang xúc tác tối ưu cần

lựa chọn điều kiện chế tạo màng thích hợp sao cho vừa có độ kết tinh cao (giảm tái hợp của điện tử – lỗ trống) đồng thời

diện tích hiệu dụng bề mặt lớn (tăng khả năng hấp thụ chất cần xử lý).

1.5.3. Cường độ chiếu sáng.

Hiệu ứng quang xúc tác trên bề mặt màng TiO2  không phụ thuộc vào cường độ ánh sáng kích thích mà chỉ phụ

thuộc vào bước sóng của ánh sáng kích thích hay năng l ượng photon. Như vậy, những chùm ánh sáng kích thích có

cường độ chiếu sáng yếu nhưng năng lượng photon đủ lớn đều có khả năng gây ra hiệu ứng quang xúc tác . Điều này có

nghĩa là, ánh sáng đèn huỳnh quang trong phòng ở (có chứa khoảng 4% bức xạ UV) cũng có thể gây ra được hiệu ứng

quang xúc tác.

Trong quang xúc tác nhờ TiO2, yêu cầu cần thiết là vật liệu sau khi được chế tạo phải hấp thụ tốt ánh sáng UV .

Tương tự với quang xúc tác nhờ TiO2:N, vật liệu sau khi chế tạo cũng phải có khả năng hấp thụ tốt ánh sáng v ùng khả

kiến. Điều này chỉ đạt được khi bờ hấp thụ của màng sau khi chế tạo nằm trong vùng tử ngoại hoặc khả kiến.
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