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SUMMARY

STUDY ON PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TiO2-MnO;
COMPOSITE

The photoelectrochemical properties of TiO2-MnO, composite were determined by cyclic voltammetry
(CV), potentiostatic polarization, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analysis under dark
or UV illumination. The results showed that the photocurrent density of TiO, was enhanced when adding
MnO; into TiO, nanotube arrays and depended on the number of cycles and the UV light intensity. Under
UV illumination, the photocurrent response of TiO; reached 2.36 mA/cm? and that of TiO,-MnO, composite
increased significantly to 3.4 mA/cm?. The presence of MnO2 in composite made conductivity increase in
both dark and light conditions thanks to R reduced 4 times in dark and 31 times in illumination conditions.
Keywords. Photoelectrochemical current, TiO,-MnO2 composite, cyclic voltammetry, potentiostatic

polarization, electrochemical impedance spectroscopy.

1. MO PAU

Trong nhitng nim gan day vat liéu compozit da va
dang thu hut su quan tam cua cac nha nghién cuu
& Viét Nam ciing nhu trén toan thé gidi boi nhiing
tinh nang vuot tri cua nd. Pac biét khi lai ghép
cac oxit kim loai v6i nhau c6 thé tao ra vat liéu méi
¢6 nhiéu tng dung rong rai trong cac linh vuc nhu
nang lugng, xac tac, xtr ly moi truong [1-4]. TiO;
12 mot trong nhitng vat lidu ban dan dién hinh c6
tiém niang tng dung rit cao vi than thién moi
trudng, co tinh sat khudn, c6 tinh quang xuc tac va
quang dién hoa. Dé ting hidu qua xuc tic quang
dién hoa cua TiOz nhidu nghién ciru da tién hanh
pha tap TiO, v6i cac oxit kim loai chuyén tiép nhur
V205 [5], SnO;[6], ZnO [7,8], WO3 [9],... kim loai
chuyén tiép nhom 3d nhu V, Co, Ni, Cu,Fe, Zn hay
cac kim loai quy nhu Rh, Ru, Ir, Pt, Au [10-12]
hoac phi kim nhu N, S, C,...[13,14].
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MnO; 1a mot oxit kim loai chuyén tiép, c6 thé dé
dang tong hop, than thién méi truong va c6 dung
lugng cao thuong dugc sir dung trong siéu tu dién
hoa [15,16]. Vit liéu compozit TiO2— MnO; la vat
liéu c6 tinh chit quang dién hoa tdt thuong duogc sir
dung dé 1am siéu tu dién hoa, 1am dién cuc anot cho
pin liti, lam dién cuc cho qua trinh dién phan nudc,
xuc tac phan tng héa hoc, [17,18]. Compozit TiO;
— MnO; ¢6 thé dugc tong hop bang nhiéu phuong
phép khac nhau nhu phuong phap lang dong pha hoi
[18], phuong phép ling dong pha long[19], phuong
phap thiy nhiét [20], phuong phap anot hoa hgp
kim Ti-Mn [21],...

Trong nghién ctru truée chung ti da tong hop
thanh céng compozit TiO,-MnO, bang cach két
hop hai phuong phap anot hoa va phuong phap hoa
hoc [22]. Pau tién TiO; s& duoc tong hop biang
phuong phap anot hoa tai dién thé 40 V, sau do
MnO; s& dugc két tua 1én trén TiO, bing phuong
phap hoa hoc. Trong bai bao nay chung t6i s€ tap



trung nghién ciru céc tinh cht quang dién hoa cua
compozit TiO2-MnO, di tong hop duge dé chimg
minh anh hudng cia MnO, dén tinh chat quang dién
hoa cua vat lidu dng nano TiO, théng qua cac phép
do dién hoa: quét thé tuan hoan (CV), tong trd dién
hoa (EIS), thé khong doi ¢ diéu kién c6 chiéu va
khong chiéu tia UV.

2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chit va quy trinh tong hop vt liéu

Hoa chat: NaOH, HCI, NasPO,, Na2COs, ethylene
glycol, NH4F, MnSO4 (Merck).

bién cyuc Titan (1 cm x 1 cm x 0,1 mm, 99,7 %)
dugc ngam vao dung dich tiy ddu md, sau d6 ngdim
vao dung dich HC1 20% dé tay hoa hoc [22]. Cudi
cung duoc rira sach bang nudc cat va dé kho &
nhiét ¢ phong.
TiO, dugc téng hop bang phuwong phéap anot hoa
dién cyc Ti trong dung dich NH4F 0,25 %, H,0,5
% va ethylene glycol 94,75 % tai dién thé 40 V
trong thoi gian 2 gio [22]. Sau d6 mau duge nung
& 500 °C dé TiO, chuyén sang dang tinh thé. Budc
tiép theo dién cuc TiO; s& dugc ngdm 15 phut
trong dung dich MnSOj4 0,3 M, sau do s€ cho tir tir
dung dich KMnOj dé hinh thanh nén MnO; theo
phuong trinh (1):
3MnS0; + 2KMnO, + 2H,0 ~

5MnO; + K3SO, + 2H,S0, (1)
Cac mau compozit TiO,-MnO, dugc trang sach
béng nude cat va duge nung & nhiét d6 500 °C
trong thoi gian 2 gio.
2.2. Nghién ciru tinh chit quang dién hoéa cia
vat liéu
Céac phép do dién hoa va quang dién hoa cia vat
lidu dugc thuc hién trén hé thiét bi Zahner Zenium
Pro (Zahner-Elektrik, Germany) tai nhiét do
phong. Hé dién hoa sir dung Ia hé ba dién cuc gé)m
dién cuc so sanh Ag/AgCl, KCI bdo hoa, dién cuc
d6i Pt, dién cuc lam viéc 1a TiO, va compozit TiO,
—MnO,, trong dung dich dién ly Na;SO4 1 M. Céc
phép do dugc thyuc hién & diéu kién khong chiéu va
¢6 chibu dén LS365-1 (Puc) c6 bude song 365 nm
voi cuong do chiéu sang thay doi tir 5 dén 20
mW/cm?2. Do phd quét thé tudn hoan CV vdi toe do
quét 50 mV/s, 10 chu ki, khoang thé tir -0,2 dén
+1,5 V. Po phan cyc thé tinh tai dién thé 1,5 V &

diéu kién on-off 30 s chiéu dén UV va 30 s khong
chiéu. Pho tong tré EIS do trong dai tan sd tir 100
kHz dén 10 mHz, bién d6 5 mV trong diéu kién
khong chiéu va c6 chiéu dén UV.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Phd quét thé tuin hoan CV

Tinh chét dién hoa va quang dién héa ciia vat liéu
TiO; ciing nhu compozit TiO2-MnO, duoc thé hién
trén phd CV (Hinh 1). Quan sat hinh 1a ta thiy &
didu kién khong chiéu UV, miu TiO, hau nhu
khong c6 hoat tinh dién hoéa vi TiO; 1a chat ban
dan, dan dién kém & diéu kién thuong. Trong khi
d6 phd CV ctia mau compozit TiO2-MnO, xuit
hién hai pic oxi hoa tai dién thé 0,1 va 0,7 V do qua
trinh oxi héa cia MnO> thanh MnO.% va MnOy.
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Hinh 1: Pho CV cua vit liéu TiO, va compozit
TiO2-MnOy; trong dung dich Na;SO4 1 M ¢
diéu kién khong chiéu UV (a) va cé chiéu UV
(b).

Dudi diéu kién chiéu tia UV (Hinh 1b) dong anot
cua cd hai vt liéu tang cao 10 rét, diéu nay dugc giai
thich 1a TiO2 1a chét ban dén loai n, khi chiéu sang



s€ xay ra qua trinh kich hoat dién tir tir ving hoa tri
nhay 1én ving dan kéo theo ting ndng do 15 tréng
trén bé mat dién cuc ban dan va tang phan cyuc andt.
Mat khéc vét liéu compozit c6 mat do dong anot cao
hon so véi vat liéu TiOz, nhu vay sy c6 mat clia
MnO; trong compozit da 1am tang hoat tinh dién hoa
va quang dién hoa cua TiO..
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Hinh 2: (a) Su phu thudc ciia hiéu sudt chuyén
héa quang ndng vao dién thé tai cic cwong do
chiéu quang khdac nhau ciia vt liéu compozit
TiO2-MnOy, (b) Anh hwéng ciia cieong dé chiéu
quang dén hiéu sudt chuyén héa quang nang va
mdt do dong quang dién hoa tai dién thé 0,4
V(dung dich do: NazSO4 1 M).
Hiéu suit chuyén hoa quang ning tir ning luong
anh sang sang ning lugng dién hoa khi ap dién thé
ngodi vao dugc tinh toan theo phwong trinh (2)
[23]

o _
N (%) = i Erev—Fappl I(')E“"p') x 100 2)

trong d6 i la mat d0 dong quang dién hoa
(mA/cm?), tich ix(E%y) 1a tong nang lugng dau ra
VA iX|Eapp| 14 niing luong diu vao. E%y 1a dién thé
tidu chuin (= 1.23 V so véi dién cuc hidrd). |Eap)|
1a gié tri tuyét di cua dién thé ap vao.

©)

Emeas 12 gid tri thé dién cuc (so voi dién cuc

Eapp= Emea- Eoc
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Ag/AgCl) ¢ didu kién chiéu sang, Eoc la gia tri thé
mach ho so v6i dién cuc Ag/AgCl & cung diéu kién.
Io 1a cuong d6 chiéu ciia dén (mW/cm?).

Tir két qua trén hinh 2a ta thiy rang tai dién thé 0,4
V hiéu suat chuyén héa quang ning trén dién cuc
compozit dat gia tri cuc dai va hiéu suit nay phu
thudc vao cudng d6 cta anh sang tai (Hinh 2b), khi
cuong d6 tang tir 5 1én 20 mW/cm? thi hi¢u suat
giam tir 37 xudng con 29,3 %. Nguoc lai, khi ting
cuong do anh sang t6i hay ting cudng do chiéu dén
thi mat d¢ dong quang dién hoa lai tang lén. Nhu
vay diém cit giao nhau giita hai duong thing nay
nam trong ving 17 mW/em?2< l,< 18 mW/cm?trén
hinh 2b s& 1a diém t5i vu dé dam bao vira dat duoc
hiéu suat chuyén héa quang ning cao, vira c6 mat
do dong quang dién hoa cao.

3.2. Phén cyc thé khong dbi

Dé nghién ctru tinh chat quang dién hoa cua vat
liéu, cac mau TiO, va compozit TiO,-MnO; duoc
phén cyec tai dién thé khong dbi1,5v trong dung
dich Na,SO4 1 M dudi diéu kién on-off chiéu dén
30s va khong chiéu trong 30 s. Két qua ta thu dugc
dong quang dién hda dap tng theo thdi gian & hinh
3. Trong diéu kién khong c6 chiéu sang thi mat o
dong quang dién héa cua ca hai mau vé gan 0,
trong khi c6 chiéu sang thi mat d6 dong quang dién
hoéa cua TiO; ting lén dang ké, dat 2,36 mA/cm?,
va ctia compozit TiO2-MnO; dat 3,4 mA/cm?. Céc
két qua da ching minh rang hoat tinh quang dién
hoa cta vat liéu compozit da tang 1én nho sy ¢
mat cua MnO,.
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Hinh 3: Dong ddp iing quang dién héa theo thoi

gian cia vat liéu TiO, va compozit TiO,-MnO; ¢
diéu kién on-off (chiéu va khéong chiéu tia UV)

3.3. Pho tong tré dién héa EIS



Phé tong tré dang Nyquist ctia dién cuc dng nano
TiO, va compozit TiO-MnO; trong diéu kién
khong chiéu va co chiéu UV dugc thé hién trén
hinh 4a va b. Tir két qua do phd tong trg tién hanh
md phong theo phan mém Thales trén thiét bi
Zahner Zenium Pro thu dugc so db twong duong
(I) cho mau TiO; va (IT) cho mau compozit TiO2-
MnO; (hinh 4). Trong phd Nyquist hinh 4a va b,
céc biéu tuong phan anh diém do thuc nghiém va
céc dudng nét lién phan anh sy mo phong theo so
d6 twong dwong. Két qua mod phong va thuc
nghiém gan tring khit nhau nén so @6 tuong duong
tim thay ¢ nghién ctru nay 1a phu hop. Dwa vao cac
so dd ndy ma chung ta c6 thé 1y giai dwoc qua trinh
dién hoa da xay ra trén bé mat dién cuc.
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So d6 mach dién tuong duong cta dién cyc TiO:
¢6 6 thanh phan, trong khi ctia dién cuc compozit
chi c6 4 thanh phén, két qua nay twong ty nhu cong
bb trén cc cong trinh trude day [20]. Trong d6 Rs
la dién tro dung dich, Cq va Rt 1a dién dung 16p kép
va dién tré cua mang vt liéu twong (ng, Ccpe 12
thanh phan pha khong d6i dugc sir dung dé thay
thé ty dién trong diéu kién khong 1y tuong va nd
chimng to ¢6 dién dung 16p kép tai bé mat phan cach
giita dung dich dién ly va 6ng nano tuyp, Re 1a dién
tr& chuyén dién tich, W phan anh dién tré khuéch
tan dang Warburg n6 dic trung cho sy khuéch tan
ion dén bé mit dién cuc.
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Hinh 4: Pho tong tré dang Nyquist ciia TiO; (a), compozit TiO,-MnO; (b) va so do tuwong dwong (I) ciia
TiOy, (11) ciia compozit TiO2-MnO; trong dung dich NazSO4 1 M & diéu kién ¢é chiéu va khong chiéu UV.

Bdng 1: Bang gid tri cdc thanh phan trong so do twong dwong ciia cdc dién cuc

Miu Pidu kién Rs Cud Rt Ccre W Ret
: Q | (UF) | (kQ) | pF n 6 (QsY?) | D (cm?s) (kQ)
Tio, Khén’g chiéu | 54,43 | 24,55 | 3,060 | 2,108 | 0,67 0,455 33.44*10% | 24,58
Chieu UV 57,77 | 103,5 | 11,41 | 23,81 | 0,77 0,049 2.83*1018 14,59
TiO2- | Khong chicu | 59,69 - - 1,25 | 0,95 15,85 2,75*10% 5,889
MnO; Chiéu UV 55,58 - - 1,78 | 0,84 4,39 0,36*102 | 0,468

So sanh gia tri dién tré chuyén dién tich trong bang
1 thiy ring khi chiéu UV gi4 tri Ret ciia mau TiO;
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giam 1,7 lan va compozit TiO2-MnO; giam di 12,6
lan so voi khong chiéu. Nhu vay khi chiéu UV thi



d6 dan cua hai vat liéu déu tang, didu nay da lam
tang hoat tinh quang di¢n hoa cua vat liéu. So sanh
gid tri dién tro chuyén dién tich cua dién cuc ong
nano TiO, v&i dién cuc compozit trong cing diéu
kién khong chiéu thi Re giam 4 1an va trong diéu
kién c6 chiéu UV thi Re ctia compozit giam 31 1an.
Nhu vay sy c6 mdt cia MnO> trong compozit da
gop phan lam giam gia tri Re rat dang ké hay noi
cach khéc 1a 1am tang hoat tinh quang dién héa ctua
vat liéu.

Hé s6 khuéch tan D dugc tinh theo phuong trinh
(4) sau day [24]:

VIRT?

D= =l 21 2
n' I AC e’

(4)
Trong d6 v 1a bac cta phan tmg, R 1a hing sb khi
Boltzman, T 1a nhiét do tuyét ddi, n 12 sb electron
trao ddi trong qua trinh chuyén dién tich, F 14 hang
$6 Faraday, A la dién tich dién cyc, C la néng do
chét oxi hoa/ khtr trén bé mit dién cuc (C=1), o 1a
hang s6 Warburg thu duoc tir két qua mé phong.

Tir két qua gi tri D thu duoc ta thiy TiO, c6 hé sb
khuéch tan cao hon compozit trong diéu kién chiéu
UV ciing nhu khong chiéu UV. Didu nay co thé
giai thich do kha nang khuéch tan cua cac ion dén
bé mat dién cuc TiO, d& dang va thuan lgi hon
compozit bai trong compozit cac dng nano TiO, da
bi MnO; che phu di mgt phan.

4. KET LUAN

Tir phd quét thé tudn hoan CV va phan cyc thé
khong dbi & diéu kién on-off chiéu UV va khong
chiéu UV ta thiy rang tinh chit quang dién hoa cua
compozit TiO2-MnO; da ting dang ké so vdi vat
liéu éng nano TiO,. Khi ting cudong do chiéu tia
UV thi mat 6 dong quang dién hoa tang 1én. Phd
tong tro dang Nyquist da chimg minh hoat tinh
quang dién hda cua vat liéu TiO, va compozit
TiO2-MnO; ciing ting dang ké & diéu kién chiéu
tia UV, trong d6 su c¢6 mat cuia MnO: trong
compozit da gop phan cai thién hoat tinh quang
dién hoa vugt troi so vai vat liéu TiO2 nho gia tri
dién tro chuyén dién tich Redd giam di nhiéu lan.
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