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SUMMARY 

 

STUDY ON PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF TiO2-MnO2 

COMPOSITE  

 

The photoelectrochemical properties of TiO2-MnO2 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 TiO2 was enhanced when adding 

MnO2 into TiO2 nanotube arrays and depended on the number of cycles and the UV light intensity. Under 

UV illumination, the photocurrent response of TiO2 reached 2.36 mA/cm2 and that of TiO2-MnO2 composite 

increased significantly to 3.4 mA/cm2. The presence of MnO2 in composite made conductivity increase in 

both dark and light conditions thanks to Rct reduced 4 times in dark and 31 times in illumination conditions.  

Keywords. Photoelectrochemical current, TiO2-MnO2 composite, cyclic voltammetry, potentiostatic 

polarization, electrochemical impedance spectroscopy. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Trong những năm gần đây vật liệu compozit đã và 

đang thu hút sự quan tâm của các nhà nghiên cứu 

ở Việt Nam cũng như trên toàn thế giới bởi những 

tính năng vượt trội của nó. Đặc biệt khi lai ghép 

các oxit kim loại với nhau có thể tạo ra vật liệu mới 

có nhiều ứng dụng rộng rãi trong các lĩnh vực như 

năng lượng, xúc tác, xử lý môi trường [1-4]. TiO2 

là một trong những vật liệu bán dẫn điển hình có 

tiềm năng ứng dụng rất cao vì thân thiện môi 

trường, có tính sát khuẩn, có tính quang xúc tác và 

quang điện hóa. Để tăng hiệu quả xúc tác quang 

điện hóa của TiO2 nhiều nghiên cứu đã tiến hành 

pha tạp TiO2 với các oxit kim loại chuyển tiếp như 

V2O5 [5], SnO2[6], ZnO [7,8], WO3 [9],… kim loại 

chuyển tiếp nhóm 3d như V, Co, Ni, Cu,Fe, Zn hay 

các kim loại quý như Rh, Ru, Ir, Pt, Au [10-12]  

hoặc phi kim như N, S, C,…[13,14]. 

MnO2 là một oxit kim loại chuyển tiếp, có thể dễ 

dàng tổng hợp, thân thiện môi trường và có dung 

lượng cao thường được sử dụng trong siêu tụ điện 

hóa [15,16]. Vật liệu compozit TiO2 – MnO2 là vật 

liệu có tính chất quang điện hóa tốt thường được sử 

dụng để làm siêu tụ điện hóa, làm điện cực anot cho 

pin liti, làm điện cực cho quá trình điện phân nước, 

xúc tác phản ứng hóa học, [17,18]. Compozit TiO2 

– MnO2 có thể được tổng hợp bằng nhiều phương 

pháp khác nhau như phương pháp lắng đọng pha hơi 

[18], phương pháp lắng đọng pha lỏng[19], phương 

pháp thủy nhiệt [20], phương pháp anot hóa hợp 

kim Ti-Mn [21],... 

Trong nghiên cứu trước chúng tôi đã tổng hợp 

thành công compozit TiO2-MnO2 bằng cách kết 

hợp hai phương pháp anot hóa và phương pháp hóa 

học [22]. Đầu tiên TiO2 sẽ được tổng hợp bằng 

phương pháp anot hóa tại điện thế 40 V, sau đó 

MnO2 sẽ được kết tủa lên trên TiO2 bằng phương 

pháp hóa học. Trong bài báo này chúng tôi sẽ tập 
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trung nghiên cứu các tính chất quang điện hóa của 

compozit TiO2-MnO2 đã tổng hợp được để chứng 

minh ảnh hưởng của MnO2 đến tính chất quang điện 

hóa của vật liệu ống nano TiO2 thông qua các phép 

đo điện hóa: quét thế tuần hoàn (CV), tổng trở điện 

hóa (EIS), thế không đổi ở điều kiện có chiếu và 

không chiếu tia UV.  

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và quy trình tổng hợp vật liệu 

Hóa chất: NaOH, HCl, Na3PO4, Na2CO3, ethylene 

glycol, NH4F, MnSO4 (Merck).  

Điện cực Titan (1 cm × 1 cm × 0,1 mm, 99,7 %) 

được ngâm vào dung dịch tẩy dầu mỡ, sau đó ngâm 

vào dung dịch HCl 20% để tẩy hóa học [22]. Cuối 

cùng được rửa sạch bằng nước cất và để khô ở 

nhiệt độ phòng. 

TiO2 được tổng hợp bằng phương pháp anot hóa 

điện cực Ti trong dung dịch NH4F 0,25 %,  H2O2 5 

% và ethylene glycol 94,75 %  tại điện thế  40 V 

trong thời gian 2 giờ [22]. Sau đó mẫu được nung 

ở 500 oC để TiO2 chuyển sang dạng tinh thể. Bước 

tiếp theo điện cực TiO2 sẽ được ngâm 15 phút 

trong dung dịch MnSO4 0,3 M, sau đó sẽ cho từ từ 

dung dịch KMnO4 để hình thành nên MnO2 theo 

phương trình (1): 

3MnSO4 + 2KMnO4 + 2H2O           

                   5MnO2 + K2SO4 + 2H2SO4  (1) 

Các mẫu compozit TiO2-MnO2 được tráng sạch 

bằng nước cất và được nung ở nhiệt độ 500 oC 

trong thời gian 2 giờ. 

2.2. Nghiên cứu tính chất quang điện hóa của 

vật liệu 

Các phép đo điện hóa và quang điện hóa của vật 

liệu được thực hiện trên hệ thiết bị Zahner Zenium 

Pro (Zahner-Elektrik, Germany) tại nhiệt độ 

phòng. Hệ điện hóa sử dụng là hệ ba điện cực gồm 

điện cực so sánh Ag/AgCl, KCl bão hòa, điện cực 

đối Pt, điện cực làm việc là TiO2 và compozit TiO2 

– MnO2, trong dung dịch điện ly Na2SO4 1 M. Các 

phép đo được thực hiện ở điều kiện không chiếu và 

có chiếu đèn LS365-1 (Đức) có bước sóng 365 nm 

với cường độ chiếu sáng thay đổi từ 5 đến 20 

mW/cm2. Đo phổ quét thế tuần hoàn CV với tốc độ 

quét 50 mV/s, 10 chu kì, khoảng thế  từ -0,2 đến 

+1,5 V. Đo phân cực thế tĩnh tại điện thế 1,5 V ở 

điều kiện on-off 30 s chiếu đèn UV và 30 s không 

chiếu. Phổ tổng trở EIS đo trong dải tần số từ 100 

kHz đến 10 mHz, biên độ 5 mV trong điều kiện 

không chiếu và có chiếu đèn UV. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Phổ quét thế tuần hoàn CV 

Tính chất điện hóa và quang điện hóa của vật liệu 

TiO2 cũng như compozit TiO2-MnO2 được thể hiện 

trên phổ CV (Hình 1). Quan sát hình 1a ta thấy ở 

điều kiện không chiếu UV, mẫu TiO2 hầu như 

không có hoạt tính điện hóa vì TiO2 là chất bán 

dẫn, dẫn điện kém ở điều kiện thường. Trong khi 

đó phổ CV của mẫu compozit TiO2-MnO2 xuất 

hiện hai pic oxi hóa tại điện thế 0,1 và 0,7 V do quá 

trình oxi hóa của MnO2 thành MnO4
2- và MnO4

-. 

 

 
Hình 1: Phổ CV của vật liệu TiO2 và compozit 

TiO2-MnO2 trong dung dịch Na2SO4 1 M ở  

điều kiện không chiếu UV (a) và có chiếu UV 

(b). 

Dưới điều kiện chiếu tia UV (Hình 1b) dòng anôt 

của cả hai vật liệu tăng cao rõ rệt, điều này được giải 

thích là TiO2 là chất bán dẫn loại n, khi chiếu sáng 
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sẽ xảy ra quá trình kích hoạt điện tử từ vùng hóa trị 

nhảy lên vùng dẫn kéo theo tăng nồng độ lỗ trống 

trên bề mặt điện cực bán dẫn và tăng phân cực anôt. 

Mặt khác vật liệu compozit có mật độ dòng anot cao 

hơn so với vật liệu TiO2, như vậy sự có mặt của 

MnO2 trong compozit đã làm tăng hoạt tính điện hóa 

và quang điện hóa của TiO2. 

 

 
Hình 2:  (a) Sự phụ thuộc của hiệu suất chuyển 

hóa quang năng vào điện thế tại các cường độ 

chiếu quang khác nhau của vật liệu compozit 

TiO2-MnO2, (b) Ảnh hưởng của cường độ chiếu 

quang đến hiệu suất chuyển hóa quang năng và 

mật độ dòng quang điện hóa tại điện thế 0,4 

V(dung dịch đo: Na2SO4 1 M). 

Hiệu suất chuyển hóa quang năng từ năng lượng 

ánh sáng sang năng lượng điện hóa khi áp điện thế 

ngoài vào được tính toán theo phương trình (2) 

[23] 

η (%) = i
(𝐸𝑟𝑒𝑣

0 − |𝐸𝑎𝑝𝑝|)

𝐼0
 × 100                    (2) 

trong đó i là mật độ dòng quang điện hóa 

(mA/cm2), tích ix(E0
rev) là tổng năng lượng đầu ra 

và ix|Eapp| là năng lượng đầu vào. E0
rev là điện thế 

tiêu chuẩn (= 1.23 V so với điện cực hiđrô). |Eapp| 

là giá trị tuyệt đối của điện thế áp vào.  

Eapp= Emea - EOC                                      (3) 

Emeas là giá trị thế điện cực (so với điện cực 

Ag/AgCl) ở điều kiện chiếu sáng, EOC là giá trị thế 

mạch hở so với điện cực Ag/AgCl ở cùng điều kiện. 

Io là cường độ chiếu của đèn (mW/cm2). 

Từ kết quả trên hình 2a ta thấy rằng tại điện thế 0,4 

V hiệu suất chuyển hóa quang năng trên điện cực 

compozit đạt giá trị cực đại và hiệu suất này phụ 

thuộc vào cường độ của ánh sáng tới (Hình 2b), khi 

cường độ tăng từ 5 lên 20 mW/cm2 thì hiệu suất 

giảm từ 37 xuống còn 29,3 %. Ngược lại, khi tăng 

cường độ ánh sáng tới hay tăng cường độ chiếu đèn 

thì mật độ dòng quang điện hóa lại tăng lên. Như 

vậy điểm cắt giao nhau giữa hai đường thẳng này 

nằm trong vùng 17 mW/cm2 < Io< 18  mW/cm2 trên 

hình 2b sẽ là điểm tối ưu để đảm bảo vừa  đạt  được 

hiệu suất chuyển hóa quang năng cao, vừa có mật 

độ dòng quang điện hóa cao.  

3.2. Phân cực thế không đổi  

Để nghiên cứu tính chất quang điện hóa của vật 

liệu, các mẫu TiO2 và compozit TiO2-MnO2 được 

phân cực tại điện thế không đổi 1,5 V trong dung 

dịch Na2SO4 1 M dưới điều kiện on-off chiếu đèn 

30s và không chiếu trong 30 s. Kết quả ta thu được 

dòng quang điện hóa đáp ứng theo thời gian ở hình 

3. Trong điều kiện không có chiếu sáng thì mật độ 

dòng quang điện hóa của cả hai mẫu về gần 0, 

trong khi có chiếu sáng thì mật độ dòng quang điện 

hóa của TiO2 tăng lên đáng kể, đạt 2,36 mA/cm2, 

và của compozit TiO2-MnO2 đạt 3,4 mA/cm2. Các 

kết quả đã chứng minh rằng hoạt tính quang điện 

hóa của vật liệu compozit đã tăng lên nhờ sự có 

mặt của MnO2.  

 
Hình 3: Dòng đáp ứng quang điện hóa theo thời 

gian của vật liệu TiO2 và compozit TiO2-MnO2 ở 

điều kiện on-off (chiếu và không chiếu tia UV) 

3.3. Phổ tổng trở điện hóa EIS 

(b) 
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Phổ tổng trở dạng Nyquist của điện cực ống nano 

TiO2 và compozit TiO2-MnO2 trong điều kiện 

không chiếu và có chiếu UV được thể hiện trên 

hình 4a và b. Từ kết quả đo phổ tổng trở tiến hành 

mô phỏng theo phần mềm Thales trên thiết bị 

Zahner Zenium Pro thu được sơ đồ tương đương 

(I) cho mẫu TiO2 và (II) cho mẫu compozit TiO2-

MnO2 (hình 4). Trong phổ Nyquist hình 4a và b, 

các biểu tượng phản ánh điểm đo thực nghiệm và 

các đường nét liền phản ánh sự mô phỏng theo sơ 

đồ tương đương. Kết quả mô phỏng và thực 

nghiệm gần trùng khít nhau nên sơ đồ tương đương 

tìm thấy ở nghiên cứu này là phù hợp. Dựa vào các 

sơ đồ này mà chúng ta có thể lý giải được quá trình 

điện hóa đã xảy ra trên bề mặt điện cực.  

Sơ đồ mạch điện tương đương của điện cực  TiO2 

có 6 thành phần, trong khi của điện cực compozit 

chỉ có 4 thành phần, kết quả này tương tự như công 

bố trên các công trình trước  đây [20]. Trong đó  Rs 

là điện trở dung dịch, Cd và Rf là điện dung lớp kép 

và điện trở của màng vật liệu tương ứng, CCPE là 

thành phần pha không đổi được sử dụng để thay 

thế tụ điện trong điều kiện không lý tưởng và nó 

chứng tỏ có điện dung lớp kép tại bề mặt phân cách 

giữa dung dịch điện ly và ống nano tuýp, Rct là điện 

trở chuyển điện tích, W phản ánh điện trở khuếch 

tán dạng Warburg nó đặc trưng cho sự khuếch tán 

ion đến bề mặt điện cực. 

 

1. Rs : Điện trở dung dịch 

2. Cd : Điện dung lớp kép của màng vật liệu 

3. Rf : Điện trở của lớp màng vật liệu 

4. CCPE: Thành phần pha không đổi 

5. Rct : Điện trở chuyển điện tích 

6. W: Điện trở khuếch tán Warburg  

Hình 4: Phổ tổng trở dạng Nyquist của TiO2 (a), compozit TiO2-MnO2 (b) và sơ đồ tương đương (I) của 

TiO2, (II) của compozit TiO2-MnO2 trong dung dịch Na2SO4 1 M ở điều kiện có chiếu và không chiếu UV. 

Bảng 1: Bảng giá trị các thành phần trong sơ đồ tương đương của các điện cực 

Mẫu Điều kiện 
Rs 

(Ω) 

Cd 

(µF) 

Rf 

(kΩ) 

CCPE W Rct 

(kΩ) µF n σ (Ω.s-1/2) D (cm2/s) 

TiO2 

Không chiếu 54,43 24,55 3,060 2,108 0,67 0,455 33.44*10-21 24,58 

Chiếu UV 57,77 103,5 11,41 23,81 0,77 0,049 2.83*10-18 14,59 

TiO2-

MnO2 

Không chiếu 59,69 - - 1,25 0,95 15,85 2,75*10-23 5,889 

Chiếu UV 55,58 - - 1,78 0,84 4,39 0,36*10-21 0,468 

So sánh giá trị điện trở chuyển điện tích trong bảng 

1 thấy rằng khi chiếu UV giá trị Rct của mẫu TiO2 

giảm 1,7 lần và compozit TiO2-MnO2 giảm đi 12,6 

lần so với không chiếu. Như vậy khi chiếu UV thì 
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độ dẫn của hai vật liệu đều tăng, điều này đã làm 

tăng hoạt tính quang điện hóa của vật liệu. So sánh 

giá trị điện trở chuyển điện tích của điện cực ống 

nano TiO2 với điện cực compozit trong cùng điều 

kiện không chiếu thì Rct giảm 4 lần và trong điều 

kiện có chiếu UV thì Rct của compozit giảm 31 lần. 

Như vậy sự có mặt của MnO2 trong compozit đã 

góp phần làm giảm giá trị Rct rất đáng kể hay nói 

cách khác là làm tăng hoạt tính quang điện hóa của 

vật liệu.  

Hệ số khuếch tán D được tính theo phương trình 

(4) sau đây [24]: 

          (4)
 

Trong đó ν là bậc của phản ứng, R là hằng số khí 

Boltzman, T là nhiệt độ tuyệt đối, n là số electron 

trao đổi trong quá trình chuyển điện tích, F là hằng 

số Faraday, A là diện tích điện cực, C là nồng độ 

chất oxi hóa/ khử trên bề mặt điện cực (C=1), σ là 

hằng số Warburg thu được từ kết quả mô phỏng. 

Từ kết quả giá trị D thu được ta thấy TiO2 có hệ số 

khuếch tán cao hơn compozit trong điều kiện chiếu 

UV cũng như không chiếu UV. Điều này có thể 

giải thích do khả năng khuếch tán của các ion đến 

bề mặt điện cực TiO2 dễ dàng và thuận lợi hơn 

compozit bởi trong compozit các ống nano TiO2 đã 

bị MnO2 che phủ đi một phần. 

4. KẾT LUẬN 

Từ phổ quét thế tuần hoàn CV và phân cực thế 

không đổi ở điều kiện on-off chiếu UV và không 

chiếu UV ta thấy rằng tính chất quang điện hóa của 

compozit TiO2-MnO2 đã tăng đáng kể so với vật 

liệu ống nano TiO2. Khi tăng cường độ chiếu tia 

UV thì mật độ dòng quang điện hóa tăng lên. Phổ 

tổng trở dạng Nyquist đã chứng minh hoạt tính 

quang điện hóa của vật liệu TiO2 và compozit 

TiO2-MnO2 cũng tăng đáng kể ở điều kiện chiếu 

tia UV, trong đó sự có mặt của MnO2 trong 

compozit đã góp phần cải thiện hoạt tính quang 

điện hóa vượt trội so với vật liệu TiO2 nhờ giá trị 

điện trở chuyển điện tích Rct đã giảm đi nhiều lần. 
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