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Mai trwdng séng hién nay dang bi 6 nhiém khoi, bui va ngay cang tram trong. DE cai thién méi trudng, con ngudi

da cd nhiéu gidi phap tich cwc va cd hiéu qua. Trong sb do, gidi phap st dung cac loai vat liéu quang xuc tac da duoc
nhiéu nha khoa hoc tap trung nghién ctru trong nhitng nam gan day. Trong rat nhiéu loai vat liéu c6 tinh ndng quang xdc
tac nhv ZnO, Ta,0s, Zr0,, TiO,,...,

Mirc Fermi trong tinh thé TiO, nam chinh gitra ving cam.

Tinh thé TiO, ¢ 3 dang thl hinh : anatase, r utile va brookite.

Hinh 1.2. C4u trdc tinh thé TiO».

Brookite c6 dang truc thoi, day 1a dang thu hinh hiém gdp, chi hinh thanh khi ¢ diéu kién thdy phan nhiét hay
c6 thém lwgng natri xac dinh mang méng va hat nano TiO, ton tai & dang anatase va rutile. Cau trdc nay co thé duoc
tao bang phuong phap Sol-Gel trén dé thuy tinh kiém. Cho nén céu tric brookite khéng duoc xét trong trwdng hop nay.

Hai dang hu hinh thuong gap cla tinh thé TiO, anatase va rutile déu c6 cdu trlc t& phwong va cé gia tri
thuong mai.

Rutile 1a pha bén, hinh thanh & nhiét d cao, khoang 900°C, c6 dd xép chat nhét ty trong 4.2g/cc. Trong khi
anatase ton tai & nhiét do thap hon khoang 400°C. Anatase c6 thé thay ddi thu hinh khéng thuan nghich thanh Rutile
dwéi tac dung clia nhiét do (khoang 600°C), c¢d ty trong 3.9g/cc, d6 rong vung cdm 1& 3.32V

Anatase c6 kha& nang quang xuc tac Ién nhat trong ba cdu tric n ay cho nén né thu hit cha y cla nhiéu na khoa
hoc trong nhitng n&m gan day. Co nhiéu gia thuyét cho rang kha nang quang xuc tac ctia a natase cao hon cda rutile |a
do: tiét dién hiéu dung bé mat clia anatase cao h on vi cu tric rutile xép chat hon mac du méc Fermi clia anatase cao
hon, hodc kha nang hap thu oxy cao hon va bac hydroxyl cao hon.

Vi vay pha anatase cla tinh thé TiO, dwoc (ng dung cho kha nang quang xuc tac ctia mang TiO,.

Vat liéu titandioxide (TiO,) cho thdy c6 trién vong:
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- Kha ning oxy hda manh clia 16 tréng d woc san sinh bdi photon khi hdp thu anh séang cé b wéc song ngan

hon 380nm (vung anh sang t& ngoai, UV)

- TiO, la chét tro vé mdt hoéa hoc va sinh hoc, do d6 ma 1 lvgng du TiO, con laisau qua trinh x ly cac
chét 6 nhiém mai truong khong gay tac dong xau dén sinh quyén v a stec khde con ngudi.

- Khoéng can cac chat phu gia hda hoc

- TiO, bén, khéng bi an mon quang hoc vahdéa hoc, do dé viéc st dung mang lai hiéu qua cao.
- Chat x(c tac quang c6 thé duoc tai tao cho viéc tai s dung
- Hiéu suat phan hly cao tai nhiét dd ph ong

Vit liéu TiO, dwgc khdm pha vao dau thap nién 1970, sau cdng trinh clia nhém tac gid A. Fujishima, K. Honda vé
phan hdy nuéc trén co s& dung dién cuc ban dan TiO,.

Tiép sau do, bat dau xuat hién thém nhiéu nghién cru vé tinh chat quang hoa dwa v ao s chuyén déi ning luvong mét
troi trén nén vat liéu nay.

Khi st dung anh sang UV ¢ séan trong tw nhién dé thyc hién phan (ng quang xuc tac thi:

- cé&c hop chat hitu co ¢ thé bi "dot chay" & nhiét dd phong va bi 6xy hda thanh CO, vaH,0.

- tao nén tinh siéu thdm w6t nwéce trén bé mat clavat liéu. Nhirng bé mat nay c6 kha nang chong suvong bam, tw lam
sach,...

Nhu vay, vat liéu TiO, c6 thé duoc dung dé tong hop chét hitu co, khir CO, tri bénh ung thw da, phan hiy hop chat
hal ogen trong khong khi, phan hly cac chat ban bé mét, x& ly nwdc, phan hiy dau tran trén bé mat nwéc, khir triing, diét
khuan, ...

Khi nghién ctru vé tinh nang quang xuc tac ctiavat liéu TiO,, cac nha khoa hoc quan tdm hai dang chd yéu la bdt va
mang.

Han ché Vat liéu b6t nhu: t6n kém vat liéu, khong thuan lgi trong viéc x( ly cac bé mat cé dién tich 16n va phirc tap
trong viéc thu hdi bt sau khi st dung.

-Viéc nghién ctru vat liéu mang duoc quan tam nham khéc phuc nhitng han ché do

Vi do rong ving cdm khodng 3.2eV - 3.8eV, vét liéu TiO, chi c6 thé cho hiéu ng quang xUc tac trong v ung anh
sang UV. Tuy nhién, hiéu sudt quang xUc tac ngoai troi thap do birc xa UV chi chiém khoang 5% nang lugng Mat Troi.
Dé str dung nang luvgng Mat Troi mot cach hiéu qua hon, can mé rong pho héap thu ctia TiO, vao ving anh sang kha
kién (loai biic xa chiém dén 45% nang lvong mat troi).

DE ché tao vat liéu co tinh ndng quang xuc tac t6t trong ving anh sang kha kién trén nén vat liéu TiO,, cho dén nay
c6 bon phuong phap chid yéu dwgc dé nghi |a

(1) phatap ion kim loai chuyén tiép (dé tao nhi*ng trang thai trung gian trong vung cdm TiO,);

(2) gan két chét nhay quang (dong vai tro 1a chat hitu co c6 kha ning hap thu anh sang kha kién);

(3) thanh 1ap TiO, (tao trang thai khuyét oxygen (O) dinh x& trén mirc nang lvong trong khodng 0.75eV — 1.18 eV &
dudi vang dan);

(4) phatap cac anion ctia C,N,F,P hoéc S (dé thay thé O trong tinh thé anatase TiO ).
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1.1. Tuy nhién, ba phvong phdp dau déu khdng bén nhiét, dd Iap lai quang xuc tac kém, hodc lam tdng ndng do tam tai

hop [71]. Trong khi do6, phwong phéap (4) dugc cho la hiéu dung nhét do c6 kha nang thanh 1ap mic tap méi gan
ving héatri. TINH CHAT QUANG XUC TAC.

1.3.1. Tinh chét phan hay hgp chét hiru co [36,51,52,59].

0,

Uuv

—= CO, v H,O

Hinh 1.8. Phan (*ng quang xUc tac clia TiO ;.

Du6i tic dung clia anh sang t&r ngoai (UV), cac dién tir tir vang héa tri (hinh 1.8) chuyén lén viing dan thanh céc

diegn t¢ ty do, dé lai cac 16 téng & vong héa tri. Pién t¢r va 16  trdng

truc thé (V)
dien td
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Hinh 1.9. Cac mic thé 6xy hoa — khir ctia TiO». ‘
kh uéch tan ra bé mat va

phan ting véi H,O va O, hap thu trén bé mat mang va tao racac goc c6 kha nang 6xy héakhtr chat hitu co.

V& nguyén tac, dién t& mudn khir mot chat thi mirc ndng lwong clia cuc tiéu ving dan phai &m hon thé khir ctia chét
d6 va 16 tréng mudn 6xy hda mot chat thi mic ning lwong cla cuc dai vang hoa tri phai dwong hon thé 6xy hoa cla
chét do. Mirc khong ciia gian do thé duoc xac dinh bang thé 6xy hoa khir clia nguy én tir hydrogen (H).

Trén gian do thé (hinh 1.9), thé 6xy hoa cla 16 tréng & ving héa tri 1a +2.53V, duong hon thé dxy hda cta gdc
hydroxyl 1a+2.27V nén |6 tréng c6 thé dxy hoa H,0 dé tao gdc hydroxyl *OH:

H,O+h"> °*OH+H" (1.5)
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Thé khtr clia dién t& & ving dan 1a-0.52V, am hon thé khir clia géc superoxyt *O, 1a-0,28V nén dién tl c6 thé

khir O, dé tao gdc superoxyt:

O,+e > °0, (1.6)

T (1.5) va (1.6) cho thdy, san phdm la goc hydroxyl “OH c6 tinh dxy héarat manh va gdc superoxyt * O, ¢ tinh

kh(r, nén chiing sé& 6xy hoa khir cac chét hiru co trén bé mat dé tao ra cac san pham phan hiy (CO, va H,0). Hiéu ting
phan hiy hop chat hitu co dugc (ng dung trong nhiéu Iinh virc diét khuan vi ching déu la nhitng chat hitu co (la céc
dang séng, c6 mang té bao va déu tao nén tir cac lipid khac nhau) nén bi pha hdy bét chap & hinh tha nao. Nho vay, vat

lieu TiO, dwoc (rng dung dé lam sach ngudn nuwdc, khong khi, cac bé mat, ...

1.3.2. Tinh chat quang siéu thdm w6t nwéc [51,52].
Bé mit cla cac loai vat liéu ran déu co tinh ky nuwéc & mdt mic do i

. o~ 1
nao do. Mic dd ky nuéc dugc phan anh qua géc tiép xuc cla giot nuwéc giotctdt long

vGi bé mat (hinh 1.10), goi tit la goc tiép xdc nwdc, ky hiéu 6. 6 cosddo =
sao cho théa phuwong trinh Y oung:

Y,,+7v,€0S0=7y,, (L7

trong do, vy, lahé s6 cing bé mat clia chét ran, y,1a hé s6 cing bé mat
clia chat 1ong va y,_, 1ahé s cing bé mét tiép giap chat ran - chat long.  Hinh 1.10. Goc tiép xuc nudc trén

Hé s6 cing bé mét dwoc tinh bing N/m. bé mét clia mang
Khi ti€p xuc véi bé mat chét ran, lvc cing bé
mat cla khoi chat I6ng cé tdc dung sao cho nang chd tréng oxy
H H
lvgng bé mat cua khoi chat 16ng dat gia tri cuce tiéu. R
Khi anh sang UV duoc chiéu vao mang TiO,, D\ J:L ] H"‘DI _;D\ _;G\ _
tinh thdm w6t nudc clia mang thay di tir trang thai T Th (OH: HY) i T
ky nuwéc chuyén sang trang thai ai nwéc. Nhu vay,
anh sang UV da lam thay d6i ciu tric bé mat cla UVT LTéI T l
mang TiO,. Mang TiO,, khi chua chiéu UV, co6 géc oxy bc cdu H H
nwéc 0 khalon. Vai thoi gian chiéu sang du lau, © 5 . | |
co thé giam va nho hon 0°. Ta no6i, mang TiO, co6 N S A S
g g 2 Ti Ti Ti Ti Ti Ti

tinh siéu thdm wot nwdc, nghia la cac giot nwéc néu
bam trén bé mat mang st loang réat nhanh thanh mot A Ky nudc B Aimrde
mang nuwéc rat méng.

Co ché quang siéu thdm w6t nwéc cla mang uv
TiO, (hinh 1.11) dwoc gidi thich duéi day.

Khéc voi bén trong khdi, trén bé mat mang TiO,
mbi anion O% khéng lién két véi da ba cation Ti*". d&
Céc anion O” trén bé mat mang lién két voi hai  Hinh 1.11. Co ché siéu thdm w6t nuéc cliia mang TiO..
cation Ti** dwoc goi la cac hat O béc cau. Do khong
dwoc lién két day da voi ba cation Ti** nhu trong khéi nén céc hat O béc cau trén bé mit mang & trang thai lién két kém
bén.

gf—
T

mang TiO,
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Phan “quang” trong co ché quang siéu thdm w6t nudc cling gibng nhu trong co ché quang phan hdy hop chét hitu
co. Du6i tac dung ctia anh sang UV, cac dién ti tir ving hoa tri chuyén 1én ving dan thanh cac dién ti tv do va dé lai
céc 16 tréng & ving hoéa tri. Céc cap dién tir — 18 tréng khuéch tan ra b8 mit mang. Tai d6, dién ti khir cation Ti*" dé
bién nd thanh cation Ti*":

e+Ti" > Ti*, (1.8)

Con 16 tréng 6xy héa anion O thanh O,:

4h" + 20 > O, (1.9)

O, tao thanh trong phan tng (1.9) bay ra khdi bé mdt mang, nghia la cac hat O béc cau bi bt rakhdi bé mat mang
va dé lai cac chd khuyét O. Lic nay, khi cac phan tir nuGc H,O bam trén bé mat mang bi phéan ly thanh anion OH va
cation H* thi 16 tréng 1ap tlrc khir anion OH~ va bién chiing thanh OH hép phu (OH.g) trén bé mat:

OHws + h" > OHus (1.10)

Vanguyén ti O clla nhdm OH s (trong do, phan 16p 2p ctia O c6 mot van dao con thiéu mot dién ttr). Trong khi d6
cation Ti** c6 mdt dién ti thira tai phan 16p 4ssé chiém chd khuyét O trén bé méat mang.

Hién twong cac phan t& nuéc hap phu hda hoc thanh cac nhém OH trén bé mat mang TiO, (sau khi da dwoc chiéu
anh sang UV) dién ra rdt nhanh nén dwoc goi lahién twong quang siéu thdm wot nuéc.

M&i mang TiO, déu c6 hinh théi bé mét riéng. Trong do, mat do vavi tri sap xép clia cac hat O bac cau khac nhau.
Do d6, cdc mang khac nhau sé c6 tinh nang quang siéu thdm uot nuwdc khdc nhau. Hinh 1.12 minh hoa vi tri cac hat O
bac cau trén bé mat thudc ho mat mang rutile ly tudng R(110). O do, cac hat O béc cau duoc sip xép rat thdng hang.

® =hatoxy bidc cdn
@ —cation Ti%

@ =arion 0%

(1) mfa & cc 28 rutile; mdt zoc Id médt By 110)

Hinh 1.12. Vi tri cac hat O béc cau trén mat R(110

Anh sdng
Hiéu (*ng quang siéu tham w6t nuwée cd nhiéu tng dung
trong thyc té. Dudi tac dung cla &nh sang UV mang TiO, tré Hat 16m
nén c6 tinh siéu thdm wét nwoc. Céc hat swong bam trén bé =1
mat mang s& nhanh chong loang thanh mét mang nwéc cuc g Anh sang
moéng hoan toan trong sudt. Nho tinh chat nay, mang TiO, 2
dugc ng dung dé chdng swong bam trén bé mat kinh xe; tw o Kich thwde hat binh
. . . . : . . o . i = 1 [ 1=onC g L'l:l_'l.'tlg 1 |
lam sach bé mat cua cac thiét bi nhuv: kinh x&y dyng, kinh =
mat,... =
3 . . . . B - = Anh sdng
12.CAC YEU TO ANH HUONG LEN TINH NANG y =
QUANG XUC TAC [51,52]. Hat Nano
C6 nhiéu yéu td &nh hwdng dén tinh nang quang xuc tac [t fﬂ i A séng
cliamang nhuw: phuong phép ché tao, dd két tinh cliatinh thé, Lo i
on

nhiét dé nung, dién tich hiéu dung bé mat, khoi lugng xuc Hinh 1.16. . Anh huong cdia dién tich higu

dung bé mat Ién hoat déng quang xUc tac
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tac, cuong do chiéu sang, ... [75]. Tuy nhién, hai yéu t6 chi yéu quyét dinh tinh nang quang xuc tac clla mang TiO, la

dién tich hiéu dung bé mat va do két tinh clia mang. Ngoai ra, dé phan (ng quang xuc tac xay ra trong v ung anh sang
khé kién thi cn quan tam dén mot yéu t6 quan trong | & by hap thu clia mang phéi ndm trong viing anh sang ndy. Mudn

vy, can pha tap mot lvgng N thich hop vao tinh thé TiO,.
1.5.1. Dién tich hiéu dung bé mat.

Bé mat duoc xem la hiéu dung nhét khi mang cé kha nang hap thu nhiéu lvong hitu co can x ly. Théng thudng bé
méat cang hiéu dung khi mang cang x6p hoadc dd gho ghé bé mat cang Ién. Khi kich thwéc hat cang nhé, bién hat cang
nhiéu va mat do xép chat nhé thi tinh xdp cang cao (hinh 1.16). Mat khac, dién tich hiéu dung bé méat clia mang con phu

thudc vao hiéu tring phan xa phia tredc trong qué trinh hinh thanh mang (chuong 2).
1.5.2. B0 két tinh ctatinh thé.

D0 két tinh la khéi niém chi tim xa cla trat ty sdp xép tinh thé trong chat ran. M ang TiO, vo dinh hinh cd trat tu
sap xép tinh thé gan, lic d6 cdu trdc vé dinh hinh co do két tinh thdp khong dang ké. M ang TiO, da tinh thé co trat tuw
sap xép tinh thé xa, IGc do cu trdc da tinh thé c6 do két tinh cao dang ké.

Mrc d6 cao hay thap clia do két tinh phu thudc v a0 sd ho mat mang, tirc la s6 peak xac dinh dwoc nho phé XRD. C6
thé can clr vao tong cuong do cac peak trong phd XRD dé danh gia mic do cao hay thap clia do két tinh. Pho XRD cla
mang vO dinh hinh khdéng cé peak. Hodc cling c6 thé danh gia mic do cao thap clia dd két tinh dya v ao kich thudc hat.
Ung vai cting mot brdc song don sac clia tia X va cling mot s6 do ctia goc 26 theo cong thirc Scherrer [77], kich thuéc
trung binh cia hat ti 1& nghich v&i do ban rong clia peak; nghfa | & d6i véi moi ho mit mang (26 nhét dinh) khi peak cang
nhon thi kich thwéc trung binh cla hat cang 1én va do két tinh cang cao.

Khi mang TiO, ¢ do két tinh cang cao thi si tai hop cla dién ti-16 tréng cang nhod, do d6 mat d clia ching cang
nhiéu va tinh nang quang x(c tac cang manh.

Tuy nhién, khi do két tinh clia mang cang cao thi do x6p clia mang lai cang giam va co thé dan dén lam giam dién
tich hiéu dung bé mat. Ngoai ra, néu do két tinh vira du lon, do giam xdp khong dang ké ma do ghd ghé bé mét cla
mang van di cao thi van co thé 1am tang dién tich hiéu dung bé mat. Vi vay, dé co tinh ning quang x(c tac t6i wu can
la chon diéu kién ché tao mang thich hop sao cho vira ¢ do két tinh cao (giam tai hop clia dién t& — 16 tréng) dong thoi

dién tich hiéu dung bé mat 16n (tang kha nang hap thu chat can xt ly).
1.5.3. Cuting dd chiéu sang.

Hiéu (*ng quang xUc tac trén bé mat mang TiO, khdng phu thudc vao cutong dd anh sang kich thich ma chi phu
thudc vao budc song cta anh sang kich thich hay nang | wgng photon. Nhv vay, nhitng chum anh sang kich thich c6
cuong do chiéu sang yéu nhung nang lvgng photon dd 16n déu c6 kha nang gay ra hiéu (rng quang xdc tac . Biéu nay ¢
nghia I3, anh sang dén huynh quang trong phong & (c6 chita khodng 4% birc xa UV) cling c6 thé gay ra dugc hiéu ting
guang xUc tac.

Trong quang xuc tac nho TiO,, yéu cau can thiét la vat liéu sau khi duoc ché tao phdi hép thu tét anh sang UV .
Tuong tw v6i quang xuc tac nho TiO2:N, vat liéu sau khi ché tao ciing phai c6 kha nang hap thu t6t anh sang v ung kha

kién. Diéu nay chi dat dwoc khi bd hdp thu clia mang sau khi ché tao nam trong ving tir ngoai hodc kha kién.
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Ngoai cac yéu t6 trén, con mot sd cac yéu t6 khac cling anh huéng dén kha nang quang xdc tac cla vat liéu nhu:

chét phu gia, nhiét do, khoi lvgng xuc tac, ...



