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Téng hgp thly nhiét vat liéu nano TiO, ddng pha tap Co?*, Fe** va kha ning quang xdc
tac trong vung anh sang tir ngoai dén anh séang nhin thay
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The Co?* single doped and Co’*, Fe** co-doped anatase TiO;
nanoparticles have been fabricated by hydrothermal method.
Characteristics of materials are studied by physical methods: X-ray
diffraction method (XRD); scanning electron microscopy method (SEM);
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS); UV-Vis absorption
spectroscopy method. The photocatalyst properties of the TiO;
nanoparticles samples were studied to decompose methylene blue dyes
under illumination by ultraviolet light and visible light. The results
showed that, Co’*, Fe3* co-doped anatase TiO. nanoparticlesthat
enhance the photocatalytic efficiency compared with Co?* single-doped
TiO; and much higher than non-doped TiO, after irradiation by
ultraviolet light and visible light.

Gidi thiéu chung

Ngay nay, véi su phét trién nhanh va manh vé moi méat
clia thé gidi, Iugng chéat thai, sy & nhiém chat ban hitu
co cling theo do tang lén nhanh chéng. Mdi trudng
séng hién dai cla ching ta ngay cang chiu 6 nhiém
nang do cac chét doc hitu cg chua qua xUr ly di theo
cac nguodn khi thai, nudc thai. Nhiing chét thai nay phd
bién thuong chlra cac hgp chét hitu co khd phan hay
nhu céc hgp chat vong benzen, nhitng chét cd ngudn
gdc tU cac chat tdy rlra, thudc trir sdu, thudc kich thich
sinh - trudng, thudc diét cd, hda chat cong
nghiép...[1,2,3] Hién nay, d€ x i ching théng thudng
khong st dung chéat oxi hda théng thusng ,do dat hiéu
qua rét thap. Nhitng loai vat liéu mdi vdi tinh nang uu
viét trong linh vuc Ung dung xtr ly moi trucng dang la
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mot trong nhiing hudng dugc uu tién phéat trién
nghién ctu, vi dy nhu vat liéu TiO, ZnO, SnO.... & kich
thudc nano la chét xtc tac quang cé hiéu qua manh,
c6 kha ndng phan hiy cac chét thai hitu cg bén viing.
Viet Nam la mot nudc nhiét ddi can xich dao, ludng
anh sang chiéu clia mat trgi hang nam rét cao. Do dé,
mot trong nhiing muc dich khi cai tién hiéu suat qué
trinh xUc tac quang cta TiO; la lam tdng hoat tinh
quang xUc tac bang cach lam giam kich thudc hat tinh
thé cla vat liéu TiO, hodc lam gidm dé réng vung cadm
hoac lam dich chuyén b& hédp thu cla vt liéu tir ving
t& ngoai tdi ving kha kién dé tan dung ngudén nang
lugng tU mat trdi co y nghiia thyc tién rét cao [4,5,6].
Nhiéu giai phap nghién clu da dugc thuc hién nhu:
pha tap vao vét liéu TiO, céc ion cla kim loai chuyén
ti€p nhu Fe, Cu, V, Cr; hodc cac ion cta phi kim nhu S,
C, N; hodc ché tao cac nanocomposites [1-9]. Tuy
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nhién van can co nhitng nghién cltu cé tinh hé théng
nham nang cao hiéu qua xUc tac quang cua vat liéu
loai nay dudi ngudn chiéu sang t ngoai va nhin thay.
TU nhiing nhan xét trén, trong nghién ctu nay da tién
hanh: Ché tgo vat liéu bot nano anatase TiO» pha tap
dong thoi ion Co’* va Fe** bdng phuong phdp thay
nhiét va khdo sdt khd ndng xuc tdc quang phdn huiy
xanh metylen dudi chiéu dnh sdng to ngogi va dnh
sang nhin thdy.

Thyc nghiém va phudng phap nghién cdu

1. VAt liéu, hda chét va thiét bi

Cac hda chat st dung déu thudc loai tinh khiét phan
tich (PA): Tetraisopropyl Titanate Ti(i-OCsH7)4 (Merck);
Cobalt(ll) acetate tetrahydrate (CH3COO),Co.4H,0
(AR- 99,9%, TQ); Ferric nitrate nonahydrate Fe(NOs3)s.
9H,0 (AR- 99,9%, TQ); Acetyl acetone CsHgO, (Merck);
Ethanol CoHsOH (Merck); Nudc cat hai lan duoc su
dung cho tat ca cac thi nghiém.

2. Ché tao thay nhiét b6t nano TiO, pha tap cac ion
Co?* va Fe**

Ldy mot lugng thé tich d& tinh toan hén hop gom
CoHsOH va CsHgO, cho khudy tron ddong déu trén may
khudy tu trong 15 phat. Sau doé cho Ilugng
Tetraisopropyl Titanate (Ti(i-OCsHy7)s) vao tU tU hén
hop trén va tiép tuc khudy trong 30 phdt, dugc dung
dich A. Mét lugng thé tich khac gém CoHsOH, CsHgOs,
H.O va lugng mudi (CH;COO0).Co.4H,0, Fe(NOs)s.
9H,0 theo tinh toan (v&i s& mol H.O : Ti** = 1: 1), cho
khudy tréon dong déu trén may khudy tu trong 30 phdt,
dudc dung dich B. Sau dé nho tU tir dung dich B vao
dung dich A va tiép tuc khudy trén hén hop dung dich
trong 30 phut. Cho hdn hgp dung dich nay vao binh
thdy nhiét & nhiét do 180 °C trong 12 gid. San pham
mau bét thu dugc sau khi thdy nhiét dem ria ly tam
nhiéu 1an bang nudc cat cho dén pH= 7. S&y mau bot
& 90 °C trong 24 gid, roi dem nghién min mau trén cdi
m& ndo dé thu dudc cac mau bot nano TiOz pha tap
ion Co?* va Fe3* tuong Ung.

Trong phan tinh toan lugng mudi (CH;CO0).Co.4H,O
va Fe(NOs)s. 9H.O dugc 18y véi s6 mol thay déi so vdi
Ti** la: 5% Co?*; 2% Co®* va 2,5% Fe**; 1% Co?* va
2,5% Fe*, tuang Uing vdi cac mau bét nano TiO, pha
tap ché tao dugc ky hiéu: TiO,-5%Co; TiO,-2,5%Co-
2,5%Fe va TiO,-1%Co-2,5%Fe.

M6t mau bot nano TiO, khéng pha tap dugc ché tao
vai quy trinh hoan tuong ty nhu trén, nhung & dung
dich B khéng cho thém mudi Co?*, Fe* dugc st dung
dé so sanh.

3. Céc phuang phép nghién ctu

Céc dac tinh cla vat liéu dugc nghién clu bdi cac
phuong phap: Phuong phép nhiéu xa tia X (XRD) dudc
ghi trén may D8 Advance Bruker Diffractometer vdi tia
nhidu xa t&i Cu-Ka (A= 1,54056 A°) tai Khoa Hoda,
Truong Bai hoc Khoa hoc Ty nhién- BHQGHN,;
phuong phap hién vi dién t&r quét SEM dudgc ghi trén
may Hitachi S4800 tai Vién Vé sinh Dich t& Trung
Uong; phuong phap phé hdp thu UV-Vis dugc ghi trén
may Jasco V-670 tai Khoa Vat ly, Trudng Pai hoc Su
Pham Ha N&i; Khao sat tinh chét xdc tdc quang phan
hdy chédt metylen dugc do trén may Spectrometer
Agilent 8453 tai BO mon Hba V6 co bai cuong- Dai
hoc Bach Khoa Ha N&i.

Két qua va thao luan

1. K&t qua ché tao méu

Bang phuang phap thly nhiét & nhiét do 180°C trong
12 gid da ché tao dudc:

- Vat liéu bot nano anatase TiO; khdng pha tap (TiOy).

- Vat lieu bot nano anatase TiO; pha tap mot loai ion
Co?* (TiO~x%Co).

- V4t liéu b6t nano anatase TiO, pha tap dong thai hai
loai ion Co?*, Fe3* (TiOo-x%Co-y%Fe).

2. D4c trung c4u trdc cdc mau vt liéu bot nano TiO;
ché tao

Pac trung cdu trdc tinh thé cla cac mau vat liéu bot
nano ché tao: TiO; TiO,-5%Co; TiO,-2,5%Co-2,5%Fe;
TiO2-1%Co-2,5%Fe dugc thé hién trén gian do nhiéu
xa tia X Hinh 1. Trén gidn do XRD cho thdy cac mau
bét vat lieu déu cé pic nhiéu xa tuong Ung & cac vi tri
25,2°, 38,3°, 48,1° va 54° dugc quy cho tuong Ung vdi
c4c m&t nhiéu xa (101), (117, (200) va (211) cla anatase
TiO; (theo thé phd chudn TiO, JCPDS 21-1272), va cac
pic nhiéu xa déu dugc md réng. Nhu vay, cac mau vat
litu bét nano TiO, ché tao déu cé kich thudc tinh thé
¢ nano-mét va & dang don pha anatase.

Ap dung phuong trinh Scherrer (1) tinh dugc kich
thudc hat tinh thé clia cac mau vat liéu bot nano TiOy;
TiO,-5%Co; TiO»-2,5%Co-2,5%Fe; TiO,-1%Co-2,5%Fe
tuong Ung la: 7,8 nm; 7,6 nm; 7,5 nm va 6,2 nm.

D = 0,9 (A/Bcos(20)) O

(Trong dé: D - kich thudc hat tinh thé trung binh; A-
budc séng cla cac tia X, buc xa Cu-Ka v&i budc song
A= 1,5406A°% B- d& ban md rong cla pic nhiéu xa; 20-
goc nhiéu xa & vi trf mat nhiéu xa (101)).
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Hinh 1. Gidn dd nhiéu xa tia X clia cac mau vat liéu bot
nano TiOy; TiO,-5%Co; TiO»-2,5%Co-2,5%Fe; TiO,-
1%Co-2,5%Fe

TU két qua tinh kich thudc hat tinh thé clia cac mau vat
liéu ché tao cho thdy, cac mau bét nano TiO, cb su
pha tap bdi cac ion Co?*, Fe** déu lam giam kich thudc
hat tinh thé hon so v&i mau bét nano TiO, khong pha
tap. Mat khac, cac mau vat liéu bot nano TiO, ché tao
theo phuong phép thady nhiét trong nghién cltu nay da
lam gidm kich thudc hat tinh thé hon han so véi ché
tao theo phuong phép sol-gel hay thiy nhiét da thuc
hién trudc doé (kich thudc hat tinh thé ~18-30 nm) [1-4].

3. Hinh théi hoc clia cdc mau vat liéu bét nano TiO»
ché tao

+ Hinh thdi hoc bé mdit caa vdt liéu ché tgo:

Cac mau vat liéu bot nano TiO ché tao dugc xéc dinh
hinh dang va su phan bé hat tinh thé bang chup vi cdu
tric SEM dugc thé hién trén Hinh 2. Trén hinh SEM
(Hinh 2) cho thdy, cac mau vat liéu bét nano TiO;
TiO,-5%Co va Ti0,-1%Co-2,5%Fe déu cd hinh dang
céc hat tinh thé 1a hinh cau, phan tan déng déu vdi
kich thudc hat c& 10+14 nm (phu hgp vdi két qua XRD
G trén).

+ PhG tdn xa ndng lugng tia X (EDS):

Phé tan xa ndng lugng tia X (EDS) clia cac mau vat liéu
bot nano TiOy TiO.-5%Co TiO,-2,5%Co-2,5%Fe va
TiO»-1%Co-2,5%Fe duac thé hién & Hinh 3(a,b,c,d).

Trén hinh phé tan xa nang lugng tia X & trén cho théy:
mau bét nano TiO; (a) chi ¢ sy xudt hién pic cla cac
nguyén t8 Ti, O; mau TiO2-5%Co (b) & sy xudt hién
pic clia cac nguyén t& Ti, O, Co; mau TiO,-2,5%Co-
2,5%Fe (c) va TiO,-1%Co-2,5%Fe (d) thi ngoai pic cla
cac nguyén té Ti, O, Co con co thém pic clia nguyén
t6 Fe, vdi cudng dé pic dugc tang, gidm theo ham
lugng chét pha tap tang, giam tuong Ung. Nhu vay,
cho théy c6 su pha tap bdi cac ion Co va ion Fe vao
mau bot nano TiO: ché tao tuong Ung.
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Hinh 3. Ph& EDS clia cac mau TiOx(a); TiO2-5%Co(b); TiO2-2,5%Co-2,5%Fe(c) va TiO,-1%Co-2,5%Fe(d)
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4. K&t qua phd hap thu UV-Vis

Ph& hap thu UV-Vis clia cac mau bét nano TiOs; TiOs-
5%Co; Ti0;-2,5%Co-2,5%Fe va TiO,-1%Co-2,5%Fe
dugc thé hién trén Hinh 4. Két qua Hinh 4 cho thay,
cac mau vat liéu bot nano TiO, dugc pha tap bdi cac
ion Co?*, Fe** (Ti02-5%Co; TiO»-2,5%Co-2,5%Fe va
TiO2-1%Co-2,5%Fe) déu cé su chuyén dich b hép thu
vé phia budc song anh sang nhin thdy A ~ 400-750
nm. Trong khi d6, mau bét nano TiO; khéng pha tap
thi c6 ba hap thu & vung t& ngoai & < 350 nm.

e Ti0 2-pure
—Ti02-5%Co

e Ti02-1%C 0-2,3%F &
—Ti02-2 5%C0-2,5%Fe

P hip thy A

250 350 450 550 650 750 850
Bwoc song 7 (nm)
Hinh 4. Phé hap thu UV-Vis clia cac mau bot nano
TiOy; TiOz-5%Co; TiO,-2,5%Co-2,5%Fe va TiO,-1%Co-
2,5%Fe

Pigu nay co thé dugc gidi thich 1& do khi m3u nano
TiO, dugc pha tap bdi cac ion Co’*, Fe** thi cac ion
nay sé tao ra muc nang lugng trung gian nam trong
vung cadm (Eg) cla TiOy, lam gidm khe nang luong
vling cdm Eg nay va do do lam dich chuyén budc song
hap thu cuta vat liéu vé phia budc séng anh sang nhin
thay [5,6,7). Mau bot nano TiO, dugc pha tap déng
thai bai ion Co?*, Fe3* ¢ budc séng anh sang dich
chuyén vé ving nhin thdy nhiéu hon so véi mau TiO,
don pha tap.

5. Khao séat tinh chat xtc tac quang phan hdy chat mau
xanh metylen dudi chiéu anh séng t& ngoai va &nh
sang nhin thay

Thi nghiém khao sét tinh chét xic tac quang phan huy
chdt mau xanh metylen (MB) clia vat liéu ché tao:
Ngudn anh séng ti ngoai dudc ldy tU ngudn den cao
ap thdy ngan Osram 220V-250W -hang Philips; Nguon
&nh sédng nhin thdy dugc ldy tU ngudén den anh sang
thudng Osram 220V-250W -h&ng Philips. Dung dich
chat mau xanh metylen khdo sét dugc pha vdi ndng
dé 0,014 g/L. Lugng chét xdc tac dugc 1ay s& dung cho
mdi thi nghiém 1a 0,4 g/L. Trong thi nghiém khao sat
khd nang phan huay xanh metylen dudi chiéu anh séng
nhin thay, mét lugng nho H.O, (0,2%) dugc thém vao
cung vd&i dung dich hdn hap chdt mau MB va chét xtc
tac, co vai tro la chat trg xdc tac.

+ Khdo sdt tinh chdt xdc tdc quang phdn hay chdt mau
xanh metylen ctia cdc mau bét nano TiO, dudi chiéu
dnh sdng ti ngoai:

Tinh chét xtc tac quang phan hiy xanh metylen cua
cac mau bét nano TiOy; TiO-5%Co; TiO,-2,5%Co-
2,5%Fe va Ti0,-1%Co-2,5%Fe dudi chiéu anh sang tu
ngoai dugc thé hién & Hinh 5. Két qua Hinh 5 cho théy,
cac mau bét nano TiO, pha tap cé tinh chét xic tac
quang phan hdy chdt mau tét hon so véi mau TiOs
khong pha tap. Hiéu suét phan hiy xanh metylen t6t
nhat 1a & mau TiO2-1%Co-2,5%Fe, dat ~98% sau 3 giG
chiéu anh sang t& ngoai. Mau TiO, khong pha tap dat
hiéu suat phan hly xanh metylen thdp nhét dat ~93%.
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Hinh 5. Tinh chét xtc tac quang phan hdy xanh
metylen cla cdc mau bot nano TiO; TiO,-5%Co; TiO,-
2,5%Co-2,5%Fe va TiO,-1%Co-2,5%Fe dudi chiéu anh

sang tr ngoai

+ Khdo sdt tinh chdt xdc tdc quang phdn hay chdt mau
xanh metylen ctia cdc mdau bot nano TiO, dudi chiéu
dnh sdng nhin thdy:

Tinh chat xic tac quang clia cac mau bot nano TiOs;
TiO>-5%Co; TiO,-2,5%Co-2,5%Fe; TiO,-1%Co-2,5%Fe
va mau MB (dudgc st dung dé so sanh) dudi chiéu anh
sang nhin thdy dugc thé hién & Hinh 6. Trén Hinh 6
cho thdy ré khd nang xdc tac quang phéan hly chét
mau xanh metylen clia cac mau bot nano TiO, pha tap
dong thai cac ion Co®*, Fe** t6t hon nhiéu so véi mau
TiO, don pha tap. Mau TiO, khéng pha tap cling nhu
mau xanh metylen khong st dung chét xtc tac TiO»
(mau MB), thi hdu nhu khéng co khad ndng xuc tac
quang phan hly chat mau trong vung &nh séng nhin
thdy. Mau TiO,-1%Co-2,5%Fe dat hiéu suét xdc tac
quang phan hdy xanh metylen tét nhat (~90%) sau 2
gid chiéu anh sang nhin thdy. Mau TiO,-2,5%Co-
2,5%Fe dat hiéu sudt xUc tac quang phan hdy xanh
metylen ~85%. Mau TiO. don pha tap ion Co?* dat
hiéu sudt xuc tac quang kém haon ~50% sau 2 giG chiéu
anh sang nhin thay.
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Hinh 6. Tinh chat xuc tac quang phan huiy xanh
metylen clia cac mau bt nano TiOy; TiO,-5%Co; TiO,-
2,5%C0-2,5%Fe va TiO2-1%Co-2,5%Fe dudi chiéu anh

sang nhin thay

Diéu nay co thé dugc gidi thich 1a do khi ¢ su pha tap
déng thai ion Co®* va Fe’* ¢o sy hiép dong tuong tac
ho trd cua 2 ion tap Co, Fe. Dan tdi, tao hai muic nang
lugng tap trong ving cdm cua vat liéu TiOy, lam gidm
hon nang lugng ving cdm Eg, kich thudc hat tinh thé
trung binh cla vat liéu. Thém niia, bd hap thu cla vat
liéu dich chuyén manh hon vé phia anh séang nhin théy.

K&t luan

Nghién ctu da ché tao dugc vat liéu bot nano anatase
TiO, pha tap don ion Co?* va dong thai céac ion Co?”,
Fe** bang phuong phép thiy nhiét & nhiét d6 180 °C
trong 12 gig. Cac bét nano TiO, ché tao déu co kich
thudc hat tinh thé trung binh theo tinh toan phé XRD
c& nano mét (nhd hon nhiéu so vdi phuong phép ché
tao sol-gel) ~6+8 nm, don pha anatase, hinh dang hat
hinh cau. Cac mau TiO, déng thdi pha tap bdi ion
Co®*, Fe* 6 kich thudc hat tinh thé nhod hon so véi
mau TiO, don pha tap va déu nhd hon so véi mau
TiO, khong pha tap. Mau TiO»-1%Co-2,5%Fe cé kich
thudc hat tinh thé nhd nhat dat 6,2 nm. Cac mau TiO;
pha tap déu lam dich chuyén b& hdp thu vé vung anh
sang nhin thdy (A~ 450+750 nm) va déu lam tang hiéu
qué xuc tac quang hon so vdi TiO, khong pha tap
(dudi chiéu anh sang tir ngoai va anh sang nhin thay).
Hiéu qua xUc tac quang phan hly xanh metylen (dudi
chiéu tia UV) dat cao nhat ~98% sau 3 gid (dat dugc &
mau Ti0»-5%Co, Ti0x-2,5%Co-2,5%Fe va TiO»-1%Co-
2,5%Fe). Trong vung anh sang nhin thdy, mau TiO.-
1%Co-2,5%Fe dat hiéu suét xUc tdc quang cao nhat
~90% sau 2 gi¢ chiéu anh sang nhin théy.
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