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Tóm tắt: Vật liệu TiO2 pha tạp Fe phủ trên hạt Silicagel (Ti1-xO2-Fex/SiO2) được chế tạo bằng 

phương pháp sol-gel, sử dụng hỗn hợp dung dịch tetraisopropoxide titanium Ti(O-iC3H7)4(TTIP), 

sắt clorua FeCl3, acetylacetone (ACAC) và ethanol. Ảnh hưởng của sắt pha tạp tới cấu trúc, hình 

thái bề mặt, tính chất quang xúc tác của Ti1-xO2-Fex/SiO2 đã được nghiên cứu thông qua giản đồ 

nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) và phổ hấp thụ  UV-vis. 

Kết quả phân tích XRD cho thấy, TiO2-Fe trong vật liệu có cấu trúc tinh thể đơn pha anatase với 

cường độ mạnh. Ảnh FE - SEM cho thấy bề mặt khá đồng điều, không thấy sự kết dám và kích 

thước hạt khoảng 9 -10 nm.  Phổ hấp thụ chỉ ra rằng vùng cấm của mẫu Ti1-xO2-Fex/SiO2 (x = 0,01; 

0,03, 0,06, 0,09) giảm từ 3,33 eV đến 2,77 eV khi x tăng từ 0 đến 0,09. Kết quả thử nghiệm khi 

phân hủy metylen xanh cho thấy chỉ có mẫu pha tạp sắt có khả năng quang xúc tác trong vùng ánh 

sáng khả kiến. Điều này chứng tỏ vật liệu Ti1-xO2-Fex/SiO2 có khả năng ứng dụng trong xử lý các 

chất hữu cơ mang màu rất tốt mà không cần nguồn sáng UV. 

Từ khoá: TiO2 pha tạp sắt, Silicagel, quang xúc tác, metylen xanh. 

1. Giới thiệu* 

TiO2 là chất quang xúc tác thu hút được 

nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học trong 

nước và thế giới. Ưu điểm lớn của TiO2 là 

không độc hại, giá thành thấp, hoạt tính xúc tác 

cao và có khả năng sử dụng ánh sáng mặt trời 

để khoáng hóa hoàn toàn nhiều hợp chất hữu cơ 

[1]. Tuy nhiên, TiO2 tinh khiết có bề rộng vùng 

cấm lớn 3.2 eV nên nó chỉ thể hiện tính quang 

xúc tác khi được chiếu bởi bức xạ tử ngoại, 

sóng điện từ này này chiếm một phần rất nhỏ 

_______ 
*
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(<5%) năng lượng bức xạ mặt trời. Để vật liệu 

TiO2 có tính quang xúc tác trong vùng ánh sáng 

khả kiến, các trạng thái pha tạp kim loại hoặc 

phi kim thường được tạo ra giữa vùng hóa trị và 

vùng dẫn. Khả năng quang xúc tác của vật liệu 

nano TiO2 tăng lên đáng kể khi được pha tạp 

với các phi kim như C, N [2, 3]; kim loại 

chuyển tiếp như Fe, Cu, Ag, Ni, Cr [4-6]; hoặc 

đồng pha tạp Fe - C, Fe - Cr [7]. Fe được coi là 

một chất thích hợp để pha tạp vào TiO2 vì bán 

kính của Fe
3+

 (0,64A
o
) tương tự như bán kính 

của Ti
4+

 (0,68A
o
). Do đó, các ion Fe

3+
 có thể dễ 

dàng kết hợp với mạng tinh thể của TiO2. Việc 

pha tạp Fe có thể làm giảm độ rộng vùng cấm 
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của vật liệu và tăng hiệu quả hấp thụ ánh sáng 

nhìn thấy.  

Bên cạnh đó, TiO2 có ái lực yếu đối với các 

chất ô nhiễm hữu cơ, đặc biệt là chất ô nhiễm 

hữu cơ kị nước và trong quá trình quang phân, 

các hạt nano TiO2 dễ dàng bị kết tụ, cản trở ánh 

sáng chiếu đến các trung tâm hoạt động. Hơn 

nữa, đối với các hệ thống huyền phù, việc thu 

hồi và tái sử dụng các hạt nano TiO2 từ nước đã 

xử lí gặp nhiều khó khăn [8]. Vì vậy, để có thể 

tập trung các chất ô nhiễm quanh hạt TiO2 và 

cải thiện sự ổn định cũng như khả năng tái sử 

dụng của TiO2, nhiều nghiên cứu đã được thực 

hiện để khắc phục những hạn chế trên bằng 

cách gắn các hạt nano TiO2 trên các hạt lớn 

hơn, các hạt này cũng là chất hấp phụ chất ô 

nhiễm. Do đó, các biện pháp cố định vật liệu 

quang xúc tác trên các chất hỗ trợ (như hạt thủy 

tinh, tấm thủy tinh, than hoạt tính, zeolite,… ) 

là thích hợp hơn so với các hệ thống huyền phù 

[9-11]. Trong đó, silicagel có độ xốp cao, diện 

tích bề mặt tiếp xúc lớn  nên khi phủ TiO2 trên 

nó làm tăng khả năng quang xúc tác của vật liệu 

TiO2 đối với  chất ô nhiễm lớn [11].  

Báo báo này đưa ra một số kết quả nghiên 

cứu, chế tạo vật liệu TiO2 pha tạp Fe phủ trên 

hạt silica gel bằng phương pháp sol - gel. Khảo 

sát cấu trúc tinh thể, hình thái bề mặt và nghiên 

cứu phổ hấp thụ của vật liệu Ti1-xO2-

Fex/SiO2.Thử nghiệm quang xúc tác của vật liệu 

Ti1-xO2-Fex/SiO2trong quá trình phân hủy xanh 

metylen trong vùng ánh sáng khả kiến. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Titanium isotetrapropoxide Ti(O-iC3H7)4 

(TTIP) 98%, muối FeCl3.6H2O 99% (Merck, 

Đức). Ethanol C2H6O (EtOH) 99,7% (Trung 

Quốc). Acetylacetone C5H8O2 (ACAC) (Nhật 

Bản). Hạt silicagel (SiO2) có đường kính 1-

2nm, diện tích bề mặt riêng 200m
2
/g được cung 

cấp bởi công ty Fuji Silysia, Nhật Bản. Metylen 

xanh (MB, Trung Quốc) dạng tinh thể được pha 

chế ở nồng độ 10 ppm để thử nghiệm. 

2.2. Chế tạo vật liệu 

TiO2 pha tạp sắt được chế tạo bằng phương 

pháp sol-gel. Sol được tạo thành từ FeCl3.6H2O, 

ACAC, TTIP và Etanol với tỉ lệ số mol phân tử 

là x: 1: (1 - x): 34 với x = 0,01; 0,03, 0,06, 0,09 

khuấy đều trong 60 phút. Trước khi ngâm vào 

dung dịch sol, hạt silica  gel được rửa sạch 

trong nước cất hai lần sau đó đem nung ở 500
o
C 

trong 2 giờ để giải hấp các tạp chất đã hấp thụ 

trongsilica gel. Sau đó, cho hạt silica - gel vào 

sol, ngâm trong 1 giờ. Sấy hạt silica -gel ở 75
o
C 

trong tủ sấy đến khi khô sau đó nung ở 500
o
C 

trong 5giờ. Quá trình ngâm, sấy, nung được lặp 

lại 10 lần để được vật liệu cuối cùng. 

2.3. Các phương pháp khảo sát tính chất của mẫu 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu chế tạo được 

kiểm tra trên thiết bị D5000 (Siemens, Đức). 

Hình thái bề mặt được khảo sát bằng kính hiển 

vi điện tử phát xạ trường S-4800 (Hitachi, Nhật 

Bản). Độ rộng vùng cấm được tính toán từ phổ 

hấp thụ đo trên hệ V670 (Jasco, Mỹ). Nồng độ 

metylen xanh (MB) được xác định bằng 

phương pháp so màu trên hệ UV- 2450 

(Shimadu, Nhật Bản). 

2.4. Hệ thử nghiệm quang xúc tác 
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Hình 3.1. Giản đồ XRD của các mẫu TiO2-

Fex/SiO2. 
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Khả năng quang xúc tác của mẫu Ti1-xO2-

Fex/SiO2được đánh giá thông qua khả năng 

phân hủy dung dịch MB trong bóng tối, dưới 

ánh sáng đèn UV và ánh sáng đèn huỳnh quang. 

Vật liệu xúc tác được đặt trong ống thủy tinh 

đường kính 1cm, dài 15cm. Dung dịch MB 

được bơm tuần hoàn chạy qua vật liệu với tốc 

độ 50ml/phút. Mẫu được đặt cách nguồn sáng 

khả kiến (đèn huỳnh quang, CFL 1UT4, công 

suất 11W) là 1 cm. Sau 60 phút lấy mẫu ra để 

kiểm tra sự thay đổi nồng độ. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc tinh thể 

Phổ nhiễu xạ tia X của Ti1-xO2-Fex/SiO2 (x = 

0,01; 0,03, 0,06, 0,09) được đưa ra trong hình 

3.1. Silicagel là vật liệu vô định hình nên sẽ 

không tạo ra các đỉnh nhiễu xạ do đó đỉnh nhiễu 

xạ của các mẫu là đỉnh nhiễu xạ của tinh thể 

TiO2:Fex/SiO2. Phổ XRD của tất cả các mẫu chỉ 
có các đỉnh nhiễu xạ điển hình của pha anatase 

TiO2 ở vị trí góc 2θ là 25
o
, 37

o
, 48

o
, 55

o
, 63

o
 

tương ứng với các mặt phẳng (101), (004), 

(200), (211), (204). Sự hình thành các tinh thể 

anatase với độ tinh khiết cao rất quan trọng để 

đạt được hiệu quả quang xúc tác phân hủy các 

hợp chất hữu cơ bằng vật liệu TiO2. Các pha 

khác như rutile (TiO2), brookite (TiO2), 

hematite (α- Fe2O3), pseudo-brookite (Fe2TiO5) 

không xuất hiện trong các mẫu nghiên cứu. 

Điều này có thể do các ion sắt có trong thành 

phần mẫu đã cản trở sự hình thành rutile và cấu 

trúc tinh thể dạng khác.  

      Từ độ bán rộng đỉnh nhiễu xạ thứ nhất và sử 

dụng công thức Scherer (k = 0,9) tính toán được 

kích thước tinh thể của Ti1-xO2-Fex/SiO2(x = 

0,01; 0,03, 0,06, 0,09) lần lượt là 8,8; 9,2; 9,3; 

9,6; 9,9 nm. Các số liệu tính toán được cho 

thấy, đường kính tinh thể tăng dần khi tăng hàm 

lượng Fe pha tạp. Trong khi đó, hằng số mạng 

của tất cả các mẫu đều có giá trị 3,8 Ao (đối với 

hệ số a,b) và 9,5 Ao (đối với hệ số c). Kết quả 

này hoàn toàn phù hợp với các giá trị hằng số 

mạng chuẩn của anatase - TiO2. Điều này có 

thể do bán kính của Ti4+ và Fe3+ tương tự 

nhau, nên ion Fe được thêm vào cấu trúc của 

TiO2 và được đặt tại vị trí khuyết tật hoặc thay 

thế một số vị trí mạng của TiO2 để tạo thành 

dung dịch rắn Ti - Fe. Như vậy, với tỉ lệ pha tạp 

sắt trong TiO2 từ 1 đến 9% thì Fe không ảnh 

hưởng đáng kể đến cấu trúc của TiO2. 

 

 
 

 
 

Hình 3.2. Ảnh FE-SEM của mẫu Ti0,99O2-Fe0,01/SiO2(trái) vàTi0,91O2-Fe0,09/SiO2 (phải). 

3.2. Hình thái bề mặt 

Hình thái bề mặt của hệ vật liệu chế tạo 

được khảo sát bằng ảnh FE-SEM của mẫu điển 

hình là Ti0,99O2-Fe0,01/SiO2 và Ti0,91O2-

Fe0,09/SiO2. Kết quả ảnh FE-SEM cho thấy, bề 

mặt của hai mẫu giống nhau: bề mặt khá đồng 

điều, không thấy sự kết dám và kích thước hạt 
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khoảng 10nm. Như vậy, có thể thấy rằng nồng 

độ sắt pha tạp trong mẫu Ti1-xO2 -Fex/SiO2 

không ảnh hưởng tới hình thái bề mặt của vật 

liệu mang với nồng độ sắt pha tạp khác nhau, 

kết quả này hoàn toàn phù hợp với các nghiên 

cứu trước đó [12]. Do đó, vật liệu Ti1-xO2-

Fex/SiO2 có cả hai tính chất hấp thụ và xúc tác. 

3.3. Phổ UV – Vis 

Độ rộng vùng cấm là yếu tố quan trọng để 

xác định hoạt động quang xúc tác của vật liệu. 

Hình 3.3a cho thấy, độ rộng vùng cấm của các 

mẫu Ti1-xO2-Fex/SiO2 được xác định từ phổ hấp 

thụ, khi tăng nồng độ Fe
3+

 từ 0 % đến 9 % bờ 

hấp thụ của hệ mẫu có sự dịch chuyển về vùng 

bức xạ khả kiến từ 373 nm đến 448 nm.  

Hình 3.3 b là đồ thị tính toán độ rộng vùng 

cấm của hệ mẫu, kết quả cho thấy vùng cấm 

của các mẫu giảm dần từ 3,33 eV; 3,26 eV; 

3,09 eV; 2,94 eV; 2,77 eV với mức độ pha tạp 

0%, 1%, 3%, 6%, 9%. Sự có mặt của các 

nguyên tử Fe trong các đơn vị mạng TiO2 đã 

sinh ra các trạng thái năng lượng ở giữa vùng 

hóa trị và cùng dẫn, do đó thu hẹp độ rộng vùng 

cấm của vật liệu. Sự có mặt của các nguyên tử 

Fe càng nhiều hay mức độ pha tạp càng lớn thì 

độ rộng vùng cấm càng hẹp, nhỏ nhất là 2,77eV 

ở mẫu pha tạp 9 %. Giá trị này phù hợp với các  

nghiên cứu trước đây [2-4]. Vì vậy, có thể cho 

rằng các mức năng lượng sâu hơn trong vùng 

cấm được tạo ra khi tăng tỉ lệ pha tạp. 
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Bước sóng (nm) 

  

 a b 

Hình 3.3. Phổ hấp thụ của các mẫu Ti1-xO2-Fex/SiO2  theo bước sóng (a), theo năng lượng (b). 

3.4. Tính chất quang xúc tác  

Để khảo sát khả năng hấp phụ cũng như khả 

năng quang xúc tác của mẫu chế tạo được hay 

khảo sát sự ảnh hưởng của sự pha tạp lên phản 

ứng quang xúc tác của vật liệu, tiến hành thí 

nghiệm với 3 mẫu thí nghiệm: không pha tạp 

(TiO2/SiO2), pha tạp 1% (Ti0,99O2-Fe0,01/SiO2) 

và pha tạp 9% (Ti0,91O2-Fe0,09/SiO2) để xử lí 250 

mL dung dịch MB nồng độ 10 ppm trong các 

điều kiện để trong bóng tối, chiếu sáng. Kết quả 

được trình bày trong hình 3.4a. 

Vật liệu mang là silica gel có diện tích bề 

mặt riêng lớn và khả năng hấp thụ tốt MB nên 

cần khảo sát sự thay đổi nồng độ theo thời gian 

với điều kiện chiếu sáng huỳnh quang và chế độ 

đặt trong bóng tối. Kết quả cho thấy, khi tăng 

hàm lượng Fe pha tạp trong mẫu, khả năng hấp 

phụ của vật liệu giảm, sau 7 giờ hiệu quả hấp 

phụ là 69% đối với TiO2 tinh khiết, 67% với 

mẫu pha tạp 1% và 20% đối với mẫu pha tạp 

9%. Điều này có thể do sự pha tạp Fe đã làm 

giảm diện tích bề mặt riêng của vật liệu [12].  
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Kết quả trong hình 3.4b thấy rất rõ mẫu 

TiO2/SiO2 gần như không có sự khác nhau về 

nồng độ trong hai điều kiện khác nhau là chiếu 

sáng và không chiếu sáng. Nói cách khác mẫu 

TiO2/SiO2 không có khả năng quang xúc tác do 

nguồn sáng phát ra ánh sáng khả kiến. Trong 

khi đó mẫu pha tạp sắt 1% Ti0,99O2-Fe0,01/SiO2 

đã thể hiện khả năng quang xúc tác và mẫu pha 

tạp sắt 9% TiO2:Fe9/SiO2 càng thể hiện rõ khả 

năng quang xúc tác. Ngoài ra, khi thời gian 

khảo sát tăng, khả năng quang xúc tác của mẫu 

Ti0,99O2-Fe0,01/SiO2 có xu thế giảm còn mẫu 

Ti0,91O2-Fe0,09/SiO2 thể hiện tính chất ngược lại. 

Nguyên nhân có thể là do mẫu pha tạp sắt 9% 

có hoạt tính quang xúc tác cao nhất có thể do 

hàm lượng Fe lớn đã tạo ra các mức năng lượng 

giữa vùng dẫn và vùng hóa trị làm tăng số 

lượng electron - lỗ trống, do đó làm tăng hiệu 

quả quang xúc tác. 

 

  

Hình 3.4. Nồng độ MB phụ thuộc vào thời gian khi sử dụng mẫu TiO2/SiO2, Ti0,99O2-Fe0,01/SiO2, Ti0,91O2-

Fe0,09/SiO2 với điều kiện trong bóng tối (tTiO2/SiO2, tTi0,99O2-Fe0,01/SiO2, tTi0,91O2-Fe0,09/SiO2),  

chiếu sáng huỳnh quang (sTiO2/SiO2, sTi0,99O2-Fe0,01/SiO2, sTi0,91O2-Fe0,09/SiO2)  

(hình a) và tác dụng quang xúc tác tương ứng (hình b). 

4. Kết luận  

Đã chế tạo thành công vật liệu TiO2 pha Fe 

phủ lên hạt silica gel bằng phương pháp sol - 

gel. Tinh thể Ti1-xO2-Fex/SiO2 có độ kết tinh tốt 

với kính thước cỡ 10 nm. Khi tăng nồng độ pha 

tạp sắt trong tinh thể TiO2 thì bờ hấp thụ càng 

dịch sang vùng khả kiến với mẫu có sự dịch bờ 

nhiều nhất là mẫu pha tạp 9%. Hàm lượng sắt 

pha tạp ảnh hưởng tới khả năng hấp thụ MB của 

vật liệu Ti1-xO2-Fex/SiO2: tăng hàm lượng Fe 

pha tạp thì khả năng hấp phụ của vật liệu càng 

giảm, và ngược lại, nồng độ pha tạp tăng thì 

khả năng quang xúc tác của Ti1-xO2-Fex/SiO2 

mạnh hơn.  
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Abstract: TiO2 doping iron immobile on silicagel (Ti1-xO2-Fex/SiO2) was synthesized by sol-gel 

method using titanium Ti [OCH (CH3)]4, Iron(III) chloride FeCl3, acetylacetone (ACAC) and ethanol 

98% sol solution. The effects of Fe doping on the structural, surface morphology, optical properties of 

the Ti1-xO2-Fex/SiO2 materials were investigated through a combination of various methods, including 

X-ray diffraction (XRD), Field Emission Scanning Electron Microscope (FE-SEM), and absorption 

spectra. The XRD results showed that TiO2 particles on SiO2 have fine anatase crystalline with 

particles diameter was around 9 - 10 nm. FE-SEM images indicated that sample surface were uniform, 

ungathered. The results of absorption spectra indicated that the band gap decreased from 3,33 eV to 

2,77 eV when the amount of doped Fe increased to 9% methylene blue. Experiment results on the 

decomposition of methylene blue show that all samples have absorb ability but only iron-

doped materials have photocatalyst ability under visible light region. 

Keyword: TiO2/SiO2, doping iron, photocatalysis, methylene blue.  


