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Abstract: In this study, with the aim of improving the photocatalytic efficiency of TiO2, we studied
the synthesis of La®* doped TiO; (with doped rates 1 %, 2.5 %, 5 % mol/mol compared to Ti**) by
hydrothermal method. The hydrothermal condition was set at 180 °‘C for 12 hours. Material
characteristics were investigated by XRD, SEM and solid UV-Vis methods. The results show that,
all prepared materials have a crystal particle size of about nano-meters, small and smooth (4.5 + 6.5
nm). La®* doped TiO, samples had a shift towards longer wavelengths (A= 400 -+ 500 nm) compared
to non-doped TiO, sample (A < 380 nm). The band gap energy (Eg) of La®* doped TiO, samples was
reduced to 3.04 + 3.10 eV . The yield of MB degradation of La®* doped TiO2 at 5 % mol/mol reached
the highest ~93 % after 60 minutes under ultraviolet irradiation.
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Nghién ctru ché tao thity nhiét bot nano TiO; pha tap La’*,
khao sat hoat tinh xuc tac quang phan huy chat mau xanh
metylen dudi chi€u tia tir ngoai
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Tom tit: Trong nghién ctru ny, voi muc dich nang cao hiéu qua xdc tac quang cua TiO2, ching toi
d4 nghién ciru tong hop vt liéu TiO2 pha tap La®* vai cac ty 1¢ pha tap 1 %, 2,5 %, 5 % (mol/mol
S0 vé6i Ti**) bang phuong phap thiy nhiét. Nhiét do thiy nhiét duoc khao sat ¢ 180 °C trong 12 gid.
Céc dic trung vat liéu da duoc khao sat bang cac phuong phap do XRD, SEM, UV-Vis ran. Két qua
cho thay, cac vat liéu tong hop dugc déu c6 kich thuéc hat tinh thé nho, min ¢& nano-mét (4,5 + 6,5
nm). Cac mau TiO, pha tap boi La3* dé ¢ sy chuyén dich vé phia budc song dai hon (A= 400 + 500
nm) so véi mau TiO, khong pha tap (A < 380 nm). Ning luong ving cAm quang Eg cua cac mau
TiO, pha tap dwoc giam xudng téi 3,04 + 3,10 eV. Hiéu suit xdc tdc quang phan hay chit mau xanh
métylen cua mau TiO, pha tap 5% La3* dat cao nhit ~93 % sau 60 phit duéi chiéu 4nh sang tir ngoai.

Tir khoa: TiO2 pha anata, chat xdc tac quang, TiO2 pha tap La3*, phwong phéap thay nhiét, chiéu tia

tur ngoai.

1. Mé dau

Vit liéu nano TiO, va tinh chat xdc tac quang
cuia n6 da thu hat sy nghién ctu cua rat nhiéu nha
khoa hoc bai tiém nang trong xur ly va lam sach
mdi trudng nhu phan hay chat 6 nhiém hitu co,
lam sach khong khi, xu 1y nudc thai,... Tuy
nhién, hiéu qua sir dung chat xuc tac quang TiO;
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bi han ché trong viing anh tir ngoai (A < 400 nm)
do ning lugng ving cam rong (Eg 3,25 eV dbi
v6i TiO; pha anata, 3,05 eV ddi voi TiO; pha
rutin) va do su tai két hop cua cap dién tu- 16
trong quang sinh [1-9]. Pa c6 nhiéu c4c nghién
ctru chuyén sau nham muc dich mé rong pho hap
thu cua TiO; va nang cao hiéu qua xdc tac quang
cua vat liéu. Mot trong cac phuong phap do la
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pha tap vao vat liéu TiO, cac nguyén té phi kim
(N, C, F) hoic cac nguyén t kim loai (Fe, Ni,
Cr, La, Ag, Pt). Cac chit pha tap nay dong vai
tro nhu cac bay dién tich, 1am giam toc do tai két
hop cua cap dién tir- 15 tréng quang sinh, do d6
lam néng cao hiéu qua xuc tac quang cua vat liéu
TiO,. Thém vao dd, cac mirc nang lugng trung
gian duoc tao ra trong ving cAm cia chat ban
dan TiO,, dan téi 1am giam khe ning luong vung
cAm va do d6 lam dich chuyén mé rong pho hap
thu cua vat liéu vé viing anh sang nhin thay [1,
2, 4-7]. Nhiéu nghién ctru da cho thiy, viéc pha
tap vao vat liéu nano TiO bei cac nguyén t dat
hiém dugc cho 1a c6 nhiéu loi thé, cu thé 1a: (i)
lam bén pha anata cua TiO; trong qué trinh ché
tao (TiO; pha anata dugc cho la cé hoat tinh xtc
tdc quang hiéu qua cao hon so vdi TiO; pha
rutin); (ii) ngan can sy phét trién kich thuéc hat
tinh thé cua TiOy; (iii) giéi han sb luong cac
khuyét tat tinh thé va (iv) cai thién tinh chat xdc
tac quang [4-9]. Mat khac, mot trong nhitng tham
sb déng vai trd quan trong trong viéc cai thién
tinh chat xtc tac quang cua TiO2 d6 1a kich ¢&
hat tinh thé, dién tich bé mit riéng va thanh phan
pha anata.

Cho dén nay, viéc ché tao vat liéu nano TiO
da duoc tién hanh theo nhiéu phuong phap khéc
nhau, nhung vu viét hon van la phuong phap
thay nhiét. Phuong phap thuy nhiét 1a phuong
phap dung nudc dudi 4p suat cao va nhiét d6 cao
hon diém s6i binh thuong. Lac d6 nudc thuc hién
hai chirc nang: thir nhat, vi n6 ¢ trang thai long
hodc hoi nén dong vai trd 1a méi truong truyén
&p suat; tha hai, n6 dong vai trdo nhu mot dung
moi c6 thé hoa tan mot phan chat phan tung dudi
&p suét cao, do d6 phan tmg duoc thuc hién trong
pha l6ng hoac c6 su tham gia mot phan cua pha
I6ng hoac pha hoi.

Dudi diéu kién nhiét 6 cao va ap suét cao sé
tao diéu kién cho su hinh thanh vat liéu ngay
trong diéu kién thuy nhiét.

Ciing nhd 4p suit va nhiét do cao, c6 thé
kiém soat, diéu khién dugc kich thuéc va hinh
dang vat liéu théng qua viéc thay doi cac thong
s6 trong diéu kién thay nhiét 1a nhiét do va ap
suit [3, 5]. Ngoai ra, phuong phép thiy nhiét con

¢6 uu diém 1a tiét kiém nang lwong, do vat liéu
da dugc hinh thanh ngay trong diéu kién thiy
nhiét, khdng can trai qua qua trinh nung & nhiét
do cao.

Trong nghién ctu nay, voi muc dich nang
cao hiéu qua xuc tac quang cua TiO2, ching t6i
da tién hanh téng hop vat liéu TiO, pha tap La
bang phwong phap thay nhiét, va khao sat tinh
chét x(c tac quang cua vat liéu qua phan ung
phan hay chat mau xanh metylen.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chat

Hoéa chat sir dung trong nghién ctu thudc
loai tinh khiét phan tich gém: Tetraisopropyl
Titanate Ti(i-OC3Hy)4 (Merck); Lanthanum (111)
nitrate hexahydrate La(NO3)3.6H.O (Merck);
Acetyl acetone CsHsO,  (Merck); Ethanol
C,HsOH (Merck); chat mau xanh metylen; nuéc
cat 2 lan.

2.2. Tong hop vat liéu TiO> x%La (x=1; 2,5; 5)
bang phwong phap thiy nhiét

Chuan bi dung dich A theo tinh toan gém
Ethanol C;HsOH, Acetylacetone CsHgsO, va
Ti(i-OC3Hy)s, dugc khudy ddng déu trén may
khudy tir khoang 15 phdt. Dung dich B dwogc
chuan bi theo tinh toan gém ethanol C;HsOH,
acetylacetone CsHgO,, La(NO3)s.6H20 (voi s6
mol cua La**=1; 2,5 va 5 % so vé6i sb mol cua
Ti*") va nude cit 2 1an (theo ty 16 mol Ti* : H.0
= 1:1), ciing duoc khudy ddng déu trén may
khuy tir khoang 15 phut. Sau d6, nhé tir tir dung
dich B vao dung dich A va ddng thoi khudy déu
tiép tuc trong 30 phat. Dung dich hén hop duoc
dem thuy nhiét ¢ 180 °C trong 12 gio. San pham
thu duoc sau thiy nhiét dem rira ly tm bang
nudc cat 3 lan, sau d6 siy 100 ‘C qua dém, thu
duoc mau bot nano TiO2-x%La (x=1; 2,5; 5).

MGt quy trinh tong hop TiO, hoan toan twong
tu nhu trén, nhung trong dung dich B khong cé
mit cua La(NO3)3.6H,0, thu duoc mau bot nano
TiO, khdng pha tap, duoc sir dung dé so sanh.
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2.3. Khao sat hoat tinh quang xuc tdc cua vt liéu

Can chinh xac luong xuc tac quang can cho
thi nghiém 0,04 g vao mét coc thuy tinh pyrex
dung tich 100 ml, thém vao d6 50 ml dung dich
chat mau MB néng do6 32 pmol/l. Dung dich
duoc khudy nhe trén may khudy tir va dat trong
hop tdi dé dat can bang hap phu. Sau d6 dem
chiéu sang bang tia tir ngoai (UV), sir dung dén
thuy ngan cao 4p Osram 220V-250W. Sau cac
khoang thoi gian thi nghiém, mot lugng dung
dich chat mau duoc trich ra, dem do d6 hap thu
trén may do quang Spectrometer dé xac dinh
nong do con lai cua chat mau MB. Hiéu suat
phan huy MB duoc tinh theo cong thac: H(%)=
(Co-C)*100%/C,. Ti 1€ MB trong dung dich theo
thoi gian 1a C/C,. Trong d6, C, la ndng do ban
dau cua MB, C la ndng d6 con lai & thoi diém do.

Dic trung ciu tric cua vat liéu dugc danh gia
bang phuong phap nhidu xa tia X (XRD, D8
Advance Bruker, Cu-Ko (A= 1,54056 A). Hinh
thai bé mat cua vat liéu dugc duoc phan tich
bang kinh hién vi dién tir quét (SEM, Hitachi
S4800). phdé hap thu UV-Vis cho chat rin
(DRUV-Vis, Jasco V-670) va chat long (UV-
Vis, Agilent 8453).

3. Két qua va thio luin

Gian d6 nhiéu xa tia X caa cac mau bot TiO;,
TiOz-x%La (x= 1; 2,5; 5), téng hop bang phuong
phap thay nhiét trong diéu kién T= 180 °C, thoi
gian thay nhiét 12 gio, duoc thé hién trén hinh 1.
Két qua cho thay trén cac gian d6 nhidu xa déu
6 cac pic & cac goc 20~ 25,40; 38; 48; 54; 62 va
73 dugc quy cho tng vai cac mat 101; 004; 200;
105 va 204 cua TiO; pha anata (JCPDS 21-1272-
thé phé chuan TiO,). Ngoai ra khdng nhan thay
su xuat hién cua cac pha khac. Sur dung cong
thire Scherer [1, 9, 10] dé tinh kich thuéc hat tinh
thé trung binh cua nano TiO:

d- 0,9.A (1)
BcosO

Trong dé: A= 1,5406 A, B 1a do ban rong
cta vach phé (tinh cho ho mat mang (101) cua
TiO,), 0 gia tri goc nhiéu xa cua mat (101). Tinh
toan thu duoc kich thuéc tinh thé trung binh cua
cac tinh thé TiO,, TiOx-1%La, TiOx-2,5 %La,
TiO2-5 %La tuong tng la 6,5, 6,36, 6,23 va 4,33
nm. So sanh vai vat liéu ché tao bang phuong
phap sol-gel thi thiy rang vat liéu ché tao bang
phuong phap thay nhiét c6 kich thudc tinh thé
trung binh nho hon rat nhiéu [1, 6]. Diéu nay
dugc giai thich do vat liéu dugc hinh thanh pha
ngay trong qua trinh thuy nhiét, dudi tac dung
cua nhiét do (180°C) va é&p suit cao. Mat khac,
vat liéu khong trai qua qué trinh nung nhiét do
cao, nén cac tinh thé cé kich thudc nho, khdng bi
két khéi. Trén gian dd6 XRD cua cac mau TiO;
pha tap La®* khong thay xuét hién cac pic dac
trung cho cau tric pha La203 (ké ca trong truong
hop pha tap ham lugng 16n 5 % La). Biéu nay co
thé duoc giai thich 13 do ham lwong pha tap
nguyén t6 La vao vat liéu ché tao 1a nho (1%, 2,5
% La) hoac la chat pha tap La,Os duogc tao ra &
dang hat nano rat nho va dugc phan tan dong déu
trong nén hozc trén bé mit cua vat liéu TiO, ché
tao (6 mau pha tap 5 % La) [2, 4-6]. Bong thoi
cling c6 thé do cd sy phan tan déng déu cua céc
hat La,Osrat nho nay trong cau trdc cua TiO2 1am
ngan can sy phat trién cua c4c hat tinh thé TiO,
dan dén 1am giam kich thuoc hat tinh thé cua céc
mau TiO, pha tap so véi TiO, khdng pha tap [4].

Anh SEM cho thdy céac hat c6 kich thudc nho
¢ khoang 8 =10 nm va duoc phan b twong ddi
dong déu. Hinh 3 12 phd UV-Vis rin ciia cac mau
bét nano TiO,, TiO2-1%La, TiO-2,5 %la,
TiO,-5%La. Két qua cho thay di co su chuyén
dich vé phia budc song dai hon (A= 400500 nm)
cuia cac mau TiO, pha tap bai nguyén tb La so véi
mau TiO, khdng pha tap. Ning luong ving cim
quang Eg ciia cac mau vat liéu dugc xac dinh sir
dung phuong phéap d6 thi Tauc (ahv)?= B(hv -
Eg) [1, 9, 10], dugc thé hién trén hinh 4. Trong
do6, o 12 hé s6 hap thy, B 1a hiang sb, hv 1a ning
luong caa photon, Eg 1a ning luong ving cdm
quang.
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Hinh 1. Gian d nhiéu xa tia X cia TiO,, TiO,-
2,5%La, TiO2-5%La tong hop bang phuong phap
thay nhiét ¢ ¢ 180°C trong 12 gio.

Hinh 2 1a anh SEM cua mau bdt nano TiO,,
TiO2- 1 %La, TiO,-2,5 %La, TiO2-5 %La tong
hop bang thuy nhiét & 180°C trong 12 gio.

Hinh 2. Anh SEM cua mau bot nano TiO, TiOz-1
%La, TiO,- 2,5 %La, TiO2- 5 %La tong hop bang
thuy nhiét 180°C trong 12 gio.
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Hinh 3. Phé hap thu UV-Vis rin caa cac mau nano
TiO2 (a), TiO2- 1 %La (b), TiO2- 2,5 %La (c),
TiO2- 5 % La (d).
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Hinh 4. D4 thi sy phu thudc caa ham (ahv)? vao
hv ciia cac mau TiOz- 1 % La(a), TiO2- 2,5 %
La(b), TiO2- 5 % La(c).

Bang phuong phap ngoai suy tir d6 thi phu
thuoc cua ham (ahv)? vao hv ((ahv)?= 0) trén
hinh 4, xac dinh dugc nang luong Eg cua cac
mau vat liéu TiO2-1 % La, TiO2- 2,5 % La, TiO,
-59% La tuong ing la: 3,04; 3,05 va 3,1 eV. Nhu
vdy, ning luong ving cdm quang cua cac mau
vat liéu bot nano TiO2 dugc pha tap boi La®* la
giam hon so vai vat liéu nano TiO, khong pha
tap (3,25 eV). Nang lugng Eg cua cAc mau vat
liu TiO. pha tap boi La** duoc giam so voi mau
TiO, khéng pha tap, tuy nhién khéng giam nhiéu
han. Didu nay c6 thé dugc giai thich Ia do vat
lieu TiO, dugc pha tap La®* da lam giam kich
thuéc hat tinh thé cua TiO2, do d6 lam dich
chuyén bo hap thu v& viing anh sang budc song
dai (400 + 500 nm), dan dén 1am giam khe ning
luong Eg vat liéu [4-6].

Khao st hoat tinh x(c tac quang caa cac mau
vat liéu b6t nano TiO,, TiO2-1 % La, TiO2- 2,5
% La, TiO2- 5 % La qua phan ¢ng phan huay chat
mau xanh métylen. Két qua dugc trinh bay trong
hinh 5. Trén hinh 5 cho thay, sau 1 gio chiéu sang
bang dén UV, phan tng phan huy MB cua céc
mau vat liéu ché tao da cho hiéu suat phan huay
dang ké. Vat liéu TiO2phan hity duoc ~73 % chat
mau, mau TiOz-1 %La phan hiy MB ~8 2%,
mau Ti02-2,5 %La phéan hay ~88 % va mau TiO,
- 5%La dat hiéu suat phan hay cao hon ~93 %.
Diéu nay c6 thé giai thich do qua trinh thuy nhiét
hinh thanh va hoan thién tinh thé vat liéu khong
qua qua trinh nung & nhiét do cao nhu cac
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phuong phap khac nhiét do tong hop vat liéu
trong nghién ctru nay la thap ¢ 180°C, vat liéu
thu duoc c6 kich thudc nho 4,3 + 6,5 nm, dan
dén céc hat nano nay sé& c6 dién tich bé mat 16n
va s6 tdm hoat dong cua vt liéu cao hon, thuan
loi hon cho qua trinh hap phu chit mau va sau d6
1a xuc tac phan hay chat mau [1-2, 4-6, 9]. Cac
mau TiO, pha tap La®" déu c6 hoat tinh x(c tac
quang tét hon mau TiO2 khéng pha tap. Didu nay
c6 thé duoc giai thich: do chét pha tap La® c6
kich thuéc I6n hon nhiéu so véi Ti** (ban kinh
jon La®* larias = 1,1 A, ban kinh ion Ti** 12 rriss
= 0,64 A), nén khi cho pha tap vao vat liéu TiO,
s& tham nhap vao cau tric & mang cua TiO; tao
ra nhiing vi tri tréng va cac khuyét tat. Nhitng
khuyét tat nay 1a nhitng tm hoat dong ma c6 thé
bay céc electron quang sinh hoic ngin can téi to
hop cua cap (e, h*) quang sinh, dan dén 1am ting
hoat tinh xUc tac quang cua vat liéu TiO, [2,4-6].
Ci/Co

==Ti02
=@=Ti02-1%L a
Ti02-2,5%La

==Ti02-5%L a

0e
0.8

06
0.3
04
03
02
0.1

(1] 1 6 2‘0 3‘0 4‘(] Slﬂ 6‘0
Théi gian phan wng (phit)
Hinh 5. Két qua phan hay chat mau MB cua cc mau

vat liéu bot nano TiO, TiOz-l%Lg, TiO2-2,5%La,
Ti0O2-5%La theo thoi gian chiéu sang UV.

4. Két luan

Pi tong hop thanh cong vat liéu bot nano
TiO2, TiO2-1 % La, TiO2- 2,5 % La va TiOz-5
% La bang phuong phap thiy nhiét & nhiét do
180 °C trong 12 gi¢. Cac mau vat liéu nano TiO,
duoc pha tap bai nguyén té La c6 su chuyén dich
vé phia budc song dai hon (A~ 400 + 500 nm) so
v&i mau TiO, khdng pha tap c6 budc song kich
thich A < 380 nm. Nang lugng ving cim gquang
Eg cua cac mau TiO; pha tap La®* xac dinh theo
phuong phap Tauc cho thdy déu giam xudng

3,04 + 3,10 eV (so vai TiO, khoéng pha tap la
3,25 eV). Hoat tinh xic tdc quang cua vat liéu
TiO,va TiO, pha tap La®* thé hién tét trong viing
anh sang tir ngoai, va tét hon céc vat liéu twong
tu tong hop bang phuong phap sol-gel. Higu suat
phan huy chat mau xanh métylen cua vat liéu
nano bot TiO,- 5 % La dat cao nhit ~93 % sau
60 phat dudi chiéu sang tia tir ngoai.
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