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BIEN TINH VAT LIEU Ti0, MANG ONG NANO BANG CdS
VA HOAT TINH QUANG XUC TAC CUA CHUNG

MODIFICATION OF TiO,NANOTUBE ARRAYS BY CdS AND THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITY

TOM TAT

Trong bai bdo nay, vét liéu quang xtc tac anh sang nhin thdy dang mang
6ng nano (dS/Ti0, (Ti0, NTAs) da dugc tdng hgp thanh cong bang phuang phap
dién cac lugng tir CdS Ién dng Ti0, bang ky thudt hap thu I6p lang dong hda hoc
(SILAR). Céc vat liéu nano da tong hop duoc ddc trung béi tan sac ndng lugng tia
X (EDX), nhiéu xa tia X (XRD), kinh hién vi dién ti quét (SEM). Tinh chdt quang
dién hoa ctia ching da dugc ddc trung bai phuong phap quét thé tuan hoan (CV).
Nhiing két qud da cho thay CdS dién Ién Ti0, NTAs cd tinh chat quang dién hda
t0t hon Ti0, NTAs.

Tir khoa: (dS; Ti0,, xic tdc quang.

ABSTRACT

In this paper, A visible-light active photocatalyst, CdS/TiO, nanotube array
(NTA) photoelectrode, was prepared bydeposition of visible-light absorbable
2.4eV band-gap (dS quantum dots (QDs) using successive ion layer adsorption
and reaction (SILAR) methods onto TiO, NTAs. The synthesized nanomaterials are
characterized by X-ray energy dispersion (EDX), X-ray diffraction (XRD)
andscanning electron microscope (SEM) methods. The photochemical properties
of the catalyst were characterized by cydlic voltammetry method (CV). The
results show that (dS (QDs) deposited Ti0, NTAs exhibits higher photocatalytic
activity than that of Ti0, NTAs.

Keywords: (dS;Ti0,,; photocatalyst.
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1.DAT VAN BE

Trong nhiing nam gan day, hé vat liéu xuc tac quang
trén co s& oxit titan va oxit kém da dugc cac nha khoa hoc
quan tam nghién ctu [1, 2], trong d6 TiO, la vat liéu dugc
lua chon tap trung nghién ctu nhiéu vi nhitng tinh chat
quang dién hoa déc dao nhu TiO, c6 nang lugng ving cam
trung binh 3,2eV (anatas) va 3,0eV (rutile), khéng doc, dién
tich bé mat riéng cao, gia thanh ré, c6 kha nang tai ché,
hoat tinh quang hda cao, bén hoa hoc va quang hoa. Vi vay,
vat liéu nano ban dan TiO, dugc s dung rong rai trong
nhiéu linh vuc nhu méi trudng, néng nghiép, cong nghiép,
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y hoc,.... Hinh dang va kich thudc hinh hoc cta vat liéu
nano TiO, da dang va phong phu, né phu thudc rat nhiéu
vao phuong phap va diéu kién ché tao. Vi vt liéu hat TiO,
kich thudc nano hién nay téng hop dugc c& vai dén vai
chuc nano mét, ngoai vat liéu nano TiO, dang hat con cé
nhiing dang nano sgi [3], nano éng [4] va mang 6ng nano
[5]. Méi dang vat liéu déu c6 nhimng uu nhugc diém riéng
va pham vi iing dung khac nhau, TiO, dang mang 6ng nano
va mang sgi nano cling dugc tap trung nghién ctu bai kha
nang bat gitt 4nh sang, phan tach dién tich va tinh chét co
déng cao, tat cd nhiing dic diém dé 1a uu diém néi bat cla
dang vat liéu nay. Bén canh d6 céc phan tt ban dan nhu
CdS, ZnS, CdSe, SnS, ZnSe, CuS... ¢6 nang lugng khe hep
nhé phat huy t6t kha nang bat gilr anh sang hiéu qua trong
ving anh sang nhin thdy dugc s dung nhiéu trong viéc
pha tap vdéi vat liéu TiO, dé€ ting cudng tinh chat quang
dién hoa cho nhiéu tng dung nhu x li méi trudng nudc [6,
71, cdm bién dién héa [8, 9]. TU két qua nghién cliu téng
hgp thanh cong vat liéu nano TiO, mang 6ng ching téi da
céng bo trudc day, trong bai bao nay ching toi ti€p tuc
nghién cttu ky hon vé anh hudng clia lugng dién CdS lén
trén vat liéu TiO, mang 6ng nano va khao sat tinh chat
quang quang dién héa cla vat liéu dién cuc ché tao.

2. PHUGNG PHAP VA NOI DUNG NGHIEN CUU

2.1. Héa chat

Tam Ti day 0,14mm, dé tinh khiét 99,7% (xuat x& Han
Quéc), NaF (98% dang hat, mau trdng, xuat xd Sigma),
NaHSO,.H,0 (98,5% dang hat, mau trdng, xuat x& Trung
Quéc), HF (99,9% dang long, khong mau, xuat xd Sigma),
etanol, metanol (96% dang ldng, khéng mau, xudt x&
Sigma), Na,S.9H,0 98% xuat xu Trung Quéc, Cd(NOs),.4H,0
99% xuat xur Sigma, nudc cat 2 lan st dung trong suét qua
trinh thuc nghiém.

2.2. Ché tao vat liéu TiO, NTAs

TiO, NTAs dugc téng hgp theo phuang phép [7, 8l.
Titan tdm (Titan tdm do tinh khiét 99,7% d6 day 0,14mm)
kich thuéc 1x3,5cm dugc lam sach bé mat bang cach
nhung trong dung dich HF 3% trong vai lan, réi ria sach
bang nudc cat sau dé dem andt héa & dién thé 20(V)
trong dung dich NaHSO, 0,5M va NaF 0,1M trong thdi gian
2h. Mau thu dugc dem rla, say kho sau do cho vao 1o
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nung & 500°C trong thai gian 3h dé thu dugc dang anatas
TiO, mang 6ng nano.

2.3. Téng hgp vat liéu CdS/TiO, nano composite dang
6ng bang phuong phap hap phu Iép ion va phan tng
(SILAR) (QDs)

Pién cuc nano TiO, lan lugt dugc nhing trong dung
dich Cd(NOs), 0,5M trong 5 phut sau d6 rfta bang dung dich
etanol, réi ti€p dén nhung trong dung dich Na,S 0,5M trong
5 phat, sau dé rua lai dién cuc bang dung dich metanol.
Mbi chu ky nhu vay dugc goi la mét budc SILAR. Thuc hién
vai budc SILAR, dién cuc dugc vét ra va dem di sdy kho &
nhiét d6 50°C trong 2h. Sau dé nung dién cuc & 350°C trong
vong 60 phut véi téc do ting nhiét 2°C/ phat dé CdS én
dinh nhiét va bam dinh chac chan vao bé mat TiO,.

2.4. Xac dinh dac trung cau tric va hoat tinh xtc tic cia
vat liéu dién cuc hén hgp mang 6ng nano CdS/TiO,

Phan tich thanh phan nguyén t6 bang phuong phap tan
xa tia X (EDX), thanh phan pha cta vat liéu dugc xac dinh
bang phucng phap do phé nhiéu xa tia X (XRD) va xac dinh
cdu trac hinh thai hoc bé mat vat liéu dugc quan sat bang
chup &nh kinh hién vi dién ti quét SEM (Scanning Electronic
Microscoppy) Model Joeol 6510LV, Vién Héa hoc, Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Phuaong phap quét
thé tuan hoan (CV) dugc thuc hién bgi thiét bi dién héa IM6
clia hdng Zahner Elektrik - Buc (Vién Héa hoc, Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam).

3.KET QUA VA THAO LUAN
3.1. K&t qua téng hgp vat liéu TiO, dang 6ng nano

7 A

»
Lo

IMS-NKL 5.0kV 4.6mm x100k SE(M)

Hinh 1. Anh SEM mau Ti0, chup bing thiét bi kinh hién vi dién ti quét Jeol -
6610LA

Hinh 1 cho thdy, TiO, téng hop dugc ¢ dang 6ng dugc
sap xép ngan nap co kich thudc 16 6ng ti 70 - 110nm, chiéu
day thanh 6ng vao khoang 17nm, chiéu dai 6ng vao khoang
400nm. Két qua hoan toan phu hgp véi két qua nghién cdu
ma nhém ching téi da cong bé trudc day [5]. Vat liéu tdng
hop dugc dugc dem di xac dinh tinh chat quang dién va dé
bién tinh bang cac lugng ta CdS (CdS QDs).

Website: https://tapchikhcn.haui.edu.vn

3.2. Két qua téng hop vat liéu nano composite CdS/TiO,

Mau vat liéu nano composite CdS/TiO, téng hop dugc
dem di chup anh SEM (hinh 2 A, B, C) va phan tich XRD, EDX
(hinh 2D, E) dé€ xac dinh thanh phan nguyén té va thanh
phén pha tinh thé ctia CdS va TiO,.

Két qua chup anh SEM mau vat liéu cho thay CdS dugc
dién phan bé chl yéu 1én trén bé mat cac 6ng TiO,, vai 1
chu ky ngdm nhing lugng CdS trén bé mat it (hinh 2 A) va
tdng lén nhiéu sau 3 va 5 lan nhung (hinh 2B, C). 3 5 1an
nhdng lugng CdS gan nhu che pht (bit kin) hoan toan bé
mat 16 6ng va ¢ hién tugng dén d6ng trén bé mat vat liéu,
diéu nay c6 anh hudng dén tinh chat quang dién nghién
clu dudi day. Két quad EDX (hinh 2 E) chi ra vat liéu téng
hgp dugc gdbm cac thanh phan nguyén té Ti, O, Cd va S vai
ti 1é Cd:S = 1:1, lugng CdS chiém khoéng 6,47% khéi lugng.
Hinh 2D cho biét thanh phan trang thai pha cua vat liéu.
Cac pic quan sat dugc & 20 bang 25,3° tuong Ung vdi pha
anatas (101) TiO, con & cac goéc 20 = 38,56°% 40,3°% 53,15
63,06° 70,76 ° ing vdi pha TiO, v6 dinh hinh vi né lién quan
dén pha kim loai Ti nén. Pic quan sat dugc & 20 = 26,8 ling
vGi pha tinh thé cda hinh 1ap phuong tuong (ing véi mat
phdng (111) cla cac lugng tl CdS[10, 11]. Nhu vay mau
TiO, sau khi bién tinh bdng CdS va xtt li nhiét & 350°C 1a mot
composite clia cac tinh thé anatas TiO, va cac lugng tir CdS,
& d6 cac lugng tir CdS dugc hap phu I6p ion va phan tng
héa hoc gdn bam chit 1én bé mat céc tinh thé TiO, bai qua
trinh SILAR.
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Hinh 2A,B, C, D, E. Anh SEM cac mau CdS/Ti0, sau 1, 3 va 5 lan nhiing va
XRD, EDX clia mau CdS/Ti0, sau 3 Ian nhiing
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3.3. Két qua khao sat tinh chat quang dién héa caa vat liéu

Pé danh gia tinh chat quang dién hoéa cla vat liéu, cac
mau ché tao dugc dem phan tich méi tuong quan |-V cua
cdc mau thong qua quét thé tuan hoan CV trong dung dich
chia 0,24M Na,S va 0,35M Na,SO; st dung thiét bj IM6 tai
vién Héa hoc, Vién Han I1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam. Dién tich bé mat mau nghién clu bang 0,3cm? (theo
kich thuéc 16 duéng do mau). Hé théng gom 3 dién cuc:
dién cuc doi la dién cuc Pt, dién cuc so sanh la Ag/AgCl va
dién cuc lam viéc ki hiéu (WE) la dién cuc TiO, ché tao. Két
qua do CV & hinh 3 cho thay, mau TiO, khi chua c6 éanh
sang kich thich chi€u vao bé mat dién cuc (TiO, black) véi 3
chu ki quét thé tuan hoan cac dudng la kha trung khit
chung t6 dién cuc TiO, ché tao dugc hoat déng la kha 6n
dinh va quan sat thay xuat hién cac pic & dién thé phan cuc
anot -1,163V véi cudng d6 dong phan cuc anét bang
0,343.107A, con dién thé phan cuc catét -0,121V vai cudng
dé dong phan cuc catot bang -1,6.10°A. Két qua cho thay
dién thé phan cuc catot va anot rat gan nhau cho ta thay
dién cuc kha bén va khong bi an mon trong moi trudng
chat dién li nghién ctu. Hon nira bién dé réng dong anot
va catot la nhdé ching t6 tinh thuan nghich cta dién cuc
kém cac qud trinh trén dién cuc coi nhu khéng xay ra. Dong
dién bat dau tang manh & dién thé ap 0,75V.

Khi c6 anh séng kich thich chiéu vao bé mat dién cuc tin
hiéu dong phan cuc bi nhiéu loan va tang Ién ching té 4nh
sang da kich thich bé mat cta dién cuc va cac dién tich
dugc gidi phong trén dién cuc catot con & dién cuc anot co
su dung nap dién tich. Diéu nay chiing té cac thanh phan
tia cuc tim da c6 tac ddng manh mé lén dién cuc lam cho
hoat tinh quang xuc tac cla vat liéu thé hién ro rét.
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Hinh 3. Phé CV cda Ti0, do trong dung dich Na,S0, 0,24M va Na,S0, 0,35M
véi toc d0 quét 10mV/s, quét 3 chu ki

& dién thé bang 0V mat do dong quang dién dugc tinh
theo ti lé dién tich mau va cudng d6 dong anot thuc té do
dugc 1a 0,214mA/cm? cao hon 11,5 lan so vdi khi khéng
chiéu sang 0,018mA/cm? D6 déc cac dudng quét thé tuan
hoan khi c6 chiéu sang déc hon nhiéu so véi khi khong
chiéu sang chiing to khi tang dién thé mat dé dong tang
manh hon khi dién cuc dugc kich thich béi dnh sang, diéu
nay co thé li gidi 1a do cac dién tich sinh ra bai qua trinh
quang héa tham gia tich cuc vao cac qua trinh phan ng

-1.5
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dién cuc déng thai su tai két hop e - h* trong TiO, giam
manh khi tang dién thé ap.
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Hinh 4. Chu ki 2 trong phd CV clia cdc mau Ti0,, 1CdS/Ti0,, 3CdS/Ti0, va
5CdS/Ti0, do trong dung dich Na,S04 0,24M va Na,S0, 0,35M véi téc do quét
10mV/s khi dugc chiéu sang

[Ox] +ne S [Kh]

4 I
T D+h* = H,0+CO,

Hinh 5. M0 ta cdu tric bandgap cho hiéu quéa chuyén dién tich va 16 trong
giita Ti0, va CdS (ki hiéu D la chat mau hitu co)

Hinh 4 chi ra cac chu ki 2 trong phé CV clia caéc mau TiO,,
TiO, dugc dién lén CdS vai lugng dién khac nhau theo s6 luot
nhung (ki hiéu 1CdS/TiO, 3CdS/TiO, va 5CdS/TiO,) do trong
dung dich Na,504 0,24M va Na,SO; 0,35M vdi téc do quét 10
mV/s khi dugc chiéu sang. Vi cdéc mau composite dugc dién
lén CdS c6 mat dé dong cao hon han so véi mau TiO, khong
dién CdS. Diéu nay chiing té CdS la chat nhay sang c6 tinh
chat quang hoa tét khi dua lén TiO, n6 dugc kich thich bai
anh sang chiéu tdi va sinh ra cac cap e - h*. Mat do6 dong
cang cao thi hoat tinh xuc tdc quang cang tot va su tai t6 hop
clia cac cap dién tich cang it. § day CdS da déng vai tro nhu
chat ndm bt cac photon anh sang chuyén héa chung thanh
nang lugng phan tach cac dién ti - 16 héng trong chat ban
dan. Khi cac dién ti hap thu photon bi kich thich di dgi tu
vung hoa tri (VB) lén vung dan (CB) dé lai cac 16 héng dién
tich, qua trinh lan toa ti trong chat ban dan CdS dén TiO, tao
thanh mot cau trdc bandgap bac thang diéu nay hoan toan
tuong quan phu hgp khi nang lugng khe hep ciia anatase
TiO, bang 3,2eV con ctia CdS 1a 2,4eV (hinh 5). Cac dién ti- 16
tréng sé tham gia vao cac phan tng dién cuc trong dung
dich chat dién li. Cac pic oxi héa & dién cuc lam viéc c6 thé
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am hon khi tang lugng dién CdS tir 1 vong 1én 3 vong sau dé
gidm nhe sau 5 vong dién CdS, diéu nay c6 thé do lugng CdS
khi dugc tai lén nhiéu chung bit kin cac 16 6ng TiO, lam giam
dién tich bé mat cla vat liéu dong thai gidm tuong tac dan
dién doc theo 6ng nano TiO, khi d6 hoat tinh ctia xuc tac
quang gidm. C6 thé tinh mat d6 dong quang dién cla cac
dién cuc khi dugc chiéu séng tai dién thé dién cuc bang 0V;
véi cac dién cuc 1CdS/TiO,, 3CdS/TiO, va 5CdS/TiO, cé céc
mat do dong tuong Ung bang: 0,94mA/cm? 2,3mA/cm? va
1,6mA/cm?

4, KET LUAN

K&t qua nghién clu SEM, EDX, XRD cho thay vat liéu
mang 6ng nano CdS/TiO, dugc ché tao thanh cong vai
céc tinh thé CdS dugc dién lén trén vat liéu mang éng
nano TiO, bang phuong phép hap phu I&p ion va phan
ung hoa hoc (phuong phéap SILAR). Bén canh d6 két qua
quét thé tuan hoan (CV) trong diéu kién co va khong cé
chiéu sang da ching to6 vat liéu ché tao dugc cé hoat tinh
quang xuc tac t6t 1a két qué ting dang ké mat dé dong
quang dién khi mau cé anh sang kich thich (& 0V dat
2,3mA.cm?), dac biét véi 3 buéc SILAR tucng (ng véi mot
lugng CdS chiém khoang 6,47% vé khéi lugng (EDX) cho
hiéu qua hoat tinh quang xuc tac cao nhat. Két qua nay
mé& ra kha nang cé thé ting dung lam dién cuc xuc tac
quang phan hly cac chat gay 6 nhiém méi trudng, cam
bién quang dién héa va xuc tac cho san xuat nhién liéu
sach hydro.
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