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1. giôùi thieäu
Trong nhöõng naêm gaàn ñaây, xuùc taùc 

quang hoùa dò theå döïa treân neàn taûng 
caùc hôïp chaát baùn daãn ñaõ ñöôïc ñaåy 
maïnh nghieân cöùu öùng duïng trong raát 
nhieàu lónh vöïc, trong ñoù noåi baät nhaát 
laø lónh vöïc xöû lyù moâi tröôøng, phaân huûy 
chaát thaûi ñoäc haïi. Giöõa caùc hôïp chaát 
baùn daãn khaùc nhau, TiO2 laø vaät lieäu 
xuùc taùc quang hoùa phoå bieán nhaát nhôø 
vaøo hoaït tính quang hoùa xuùc taùc cao, 
giaù thaønh thaáp, beàn hoùa hoïc vaø thaân 
thieän vôùi moâi tröôøng [1]. Tuy nhieân, 
hoaït tính cuûa TiO2 vaãn coøn töông ñoái 
thaáp ñoái vôùi caùc öùng duïng thöïc tieãn 
treân quy moâ lôùn do quaù trình taùi keát 
hôïp electron vaø loã troáng quang sinh 
dieãn ra song song vôùi quaù trình kích 
thích electron. Beân caïnh ñoù, do vuøng 
band gap roäng (Eg = 3,0-3,2 eV), xuùc 
taùc quang hoùa naøy chæ hoaït ñoäng hieäu 
quaû döôùi böùc xaï töû ngoaïi (UV) [2], 
trong khi tia UV chæ chieám moät phaàn 
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ON PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF TIO2 P25

                                 
Summary

In this study, we have modified TiO2 P25 photocatalyst by thermal 
shock method at different temperatures in order to study the effects of 
thermal shock process on the crystal structure, surface properties and 
photocatalytic activity of TiO2 P25. The crystal structure, morphology 

and surface composition were respectively investigated by X ray 
diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM) and X ray 
photoelectron spectroscopy (XPS). The photocatalytic activity was 

evaluated via the degradation of methylene blue under UV and visible 
light irradiation. The results show that the thermal shock at 5000C 
did not modify the crystal structure, the particle size but increased 

the oxygen vacancies on the catalyst surface, which can improve the 
photocatalysis under both UV and visible light. On the other hand, the 
thermal shock from 7000C promoted the phase transition from anatase 
to rutile and improved photocatalytic activity under visible irradiation.

Key words: TiO2, thermal shock, adsorption behavior, surface 
properties, photocatalytic activity
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nhoû (3-5%) trong naêng löôïng maët trôøi, ñieàu naøy laøm haïn 
cheá raát nhieàu caùc öùng duïng daønh cho TiO2.

Chính vì vaäy, ñaõ coù raát nhieàu nghieân cöùu ñöôïc trieån 
khai nhaèm laøm taêng hoaït tính cuûa TiO2 döôùi böùc xaï UV 
hoaëc môû roäng vuøng hoaït ñoäng cuûa xuùc taùc qua vuøng 
khaû kieán [3, 4, 5]. TiO2 ñaõ ñöôïc bieán tính baèng raát nhieàu 
phöông phaùp khaùc nhau, töø vieäc phuû caùc kim loaïi quyù 
nhö Pt [6], Ag, Au [7] leân treân beà maët TiO2 ñeán vieäc pha 
taïp hoùa caáu truùc TiO2 baèng caùc taùc nhaân anion nhö N 
[8, 9] , C [10], S [11]. Gaàn ñaây, chuùng toâi ñaõ tieán haønh 
fluor hoùa thaønh coâng TiO2 baèng phöông phaùp soác nhieät, 
moät phöông phaùp ñôn giaûn, deã daøng thöïc hieän trong 
ñieàu kieän caùc phoøng thí nghieäm ôû Vieät Nam [12].  Maëc 
duø TiO2 fluor hoùa ñaõ ñöôïc tieán haønh bôûi nhieàu nghieân 
cöùu tröôùc ñoù, cho thaáy fluor khi toàn taïi treân beà maët hoaëc 
thaâm nhaäp vaøo caáu truùc cuûa TiO2 chæ laøm taêng hoaït tính 
xuùc taùc döôùi böùc xaï UV, xuùc taùc cuûa chuùng toâi sau khi 
fluor hoùa baèng phöông phaùp soác nhieät khoâng chæ theå 
hieän moät hoaït tính vöôït troäi trong böùc xaï UV maø coøn 
caû trong böùc xaï khaû kieán khi so vôùi xuùc taùc khoâng bieán 
tính. Ñieàu naøy cho thaáy phöông phaùp soác nhieät coù moät 
vai troø quan troïng aûnh höôûng ñeán cô cheá hoaït ñoäng cuûa 
oxit naøy.

Tuy nhieân, vai troø vaø möùc ñoä aûnh höôûng cuûa quaù 
trình soác nhieät rieâng leû ñeán hoaït tính quang hoùa xuùc taùc 
cuûa TiO2 vaãn chöa ñöôïc laøm roõ. Vì vaäy, trong nghieân 
cöùu naøy, chuùng toâi tieán haønh khaûo saùt aûnh höôûng cuûa 
quaù trình soác nhieät rieâng leû ôû nhieàu nhieät ñoä khaùc nhau 
leân caáu truùc tinh theå, kích thöôùc haït vaø thaønh phaàn beà 
maët cuûa TiO2, töø ñoù ñaùnh giaù hoaït tính xuùc taùc quang 
hoùa cuûa caùc maãu ñieàu cheá laàn löôït döôùi hai nguoàn böùc 
xaï, UV vaø khaû kieán.

2. thöïc nghieäm
2.1. Ñieàu cheá xuùc taùc
TiO2 P25 (Evonik Aeroxide), moät hoãn hôïp giöõa hai 

pha anatase vaø rutile vôùi kích thöôùc haït trong khoaûng 
20-50 nm, voán ñöôïc xem laø xuùc taùc quang hoùa thöông 
maïi coù hoaït tính toát nhaát, ñöôïc chuùng toâi söû duïng trong 
toaøn boä nghieân cöùu soác nhieät naøy. TiO2 P25 ñöôïc röûa 
baèng nöôùc caát vaø saáy ôû 150oC trong 1 giôø. Sau ñoù caùc 
maãu naøy ñöôïc cho vaøo cheùn nung baèng nhoâm oxit ñeå 
tieán haønh soác nhieät trong loø nung ñieän töû ôû laàn löôït caùc 
nhieät ñoä khaùc nhau: 5000C, 7000C, 950oC trong voøng 5 
phuùt. Sau khi soác nhieät, maãu seõ ñöôïc nghieàn mòn ñeå thu 
ñöôïc saûn phaåm cuoái cuøng, kyù hieäu laø PTO-X, vôùi X laø 
nhieät ñoä soác nhieät (X = 500, 700 vaø 950).

2.2. Khaûo saùt caáu truùc, hình thaùi, beà maët
Giaûn ñoà nhieãu xaï tia X cuûa caùc maãu xuùc taùc ñöôïc 

ño treân maùy nhieãu xaï SIEMENS D5000 söû duïng tia Cu 
Kα (λ = 1,5406 å) nhaèm khaûo saùt caáu truùc tinh theå vaø 

thaønh phaàn pha. Theá gia toác vaø cöôøng ñoä doøng söû duïng 
laàn löôït laø 40 kV vaø 20 mA. Döõ lieäu ñöôïc thu thaäp töø 200 
ñeán 800 (2θ) vôùi böôùc nhaûy laø 0,030 vaø thôøi gian nhaûy 
laø 0,8 s. Hình daùng vaø kích thöôùc haït ñöôïc quan saùt 
baèng phöông phaùp hieån vi ñieän töû queùt (SEM) treân maùy 
Hitachi S-4800 hoaït ñoäng ôû 10-10 A vaø 30 keV.

Thaønh phaàn beà maët vaø moâi tröôøng hoùa hoïc cuûa caùc 
nguyeân töû treân beà maët caùc maãu xuùc taùc ñöôïc phaân tích 
baèng phoå quang ñieän töû tia X (XPS) ño treân maùy Thermo 
K-alpha söû duïng tia Al Kα ñôn saéc (1486,6 eV) ôû 75 W 
döôùi aùp suaát 1 x 10-7 mBar. Dieän tích khu vöïc phaân tích 
laø 200 µm2. Ñieän tích beà maët sinh ra trong quaù trình 
phaân tích ñöôïc giaûm thieåu toái ña baèng moät thieát bò phun 
electron vaø ion Ar+ naêng löôïng thaáp leân treân beà maët 
maãu. Phoå sau khi thu ñöôïc seõ ñöôïc hieäu chænh sao cho 
peak öùng vôùi carbon taïp chaát treân beà maët C 1s luoân coù 
naêng löôïng lieân keát 285,0 eV. Hình daïng caùc peak phoå 
ñöôïc xöû lyù baèng caùch söû duïng ñöôøng neàn khoâng tuyeán 
tính daïng Shirley [13]. Thaønh phaàn beà maët ñöôïc ñònh 
löôïng döïa treân caùc thoâng soá nhaïy caûm Scofield [14].

2.3. Khaûo saùt haáp phuï vaø hoaït tính quang hoùa xuùc 
taùc

Hoaït tính quang hoùa xuùc taùc cuûa TiO2 P25 vaø caùc 
maãu soác nhieät ñöôïc ñaùnh giaù thoâng qua phaûn öùng phaân 
huûy methylene xanh (MB) döôùi böùc xaï UV vaø khaû kieán. 
Tröôùc khi phaûn öùng, xuùc taùc ñöôïc cho vaøo becher thuûy 
tinh chöùa 250 ml dung dòch MB 10-5 mol/l (haøm löôïng 
xuùc taùc 0,5 g/l dung dòch). Becher ñöôïc ñaët trong heä 
ñieàu nhieät (30oC) vaø ñöôïc khuaáy troän lieân tuïc baèng maùy 
khuaáy töø trong boùng toái cho ñeán khi ñaït ñöôïc caân baèng 
haáp phuï giöõa MB vaø xuùc taùc. Noàng ñoä MB sau caân baèng 
haáp phuï ñöôïc xaùc ñònh baèng phöông phaùp so maøu treân 
maùy SP-300 Optima ôû böôùc soùng 684 nm. Sau ñoù, toaøn 
boä heä ñöôïc chieáu saùng baèng boùng ñeøn UV 8 W (350 
nm) hoaëc khaû kieán 8 W (420 nm) ñeå phaûn öùng quang 
hoùa xuùc taùc phaân huûy MB dieãn ra. Trong quaù trình phaûn 
öùng, pH cuûa dung dòch coá ñònh ôû pH 7. Söï thay ñoåi noàng 
ñoä dung dòch MB ñöôïc theo doõi baèng phöông phaùp so 
maøu treân maùy SP-300 Optima.

3. Keát quaû vaø bieän luaän
3.1. Caáu truùc tinh theå vaø hình thaùi
Caáu truùc tinh theå vaø thaønh phaàn pha cuûa TiO2 P25 

vaø caùc maãu ñieàu cheá baèng phöông phaùp soác nhieät ôû 
caùc nhieät ñoä khaùc nhau ñöôïc khaûo saùt baèng kyõ thuaät 
nhieãu xaï tia X (giaûn ñoà nhieãu xaï tia X khoâng trình baøy 
ôû ñaây). Hieäu chænh Rietveld ñöôïc tieán haønh treân phaàn 
meàm Fullprof 2009 [15]. Thoâng soá maïng vaø thaønh phaàn 
pha cuûa caùc maãu ñöôïc toùm taét trong baûng 1. Maãu TiO2 
P25 bao goàm 2 pha tinh theå anatase (nhoùm khoâng gian 
I41/amd, JCPDS No. 21-1272) vaø rutile (nhoùm khoâng 
gian P42/mnm, JCPDS No. 21-1276), trong ñoù anatase 
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chieám 91,7%, rutile chieám 8,3%. Khi soác nhieät ôû 500oC, 
tyû leä 2 pha tinh theå gaàn nhö khoâng thay ñoåi, cuõng nhö 
khoâng coù söï xuaát hieän pha môùi. Ñoä roäng cuûa caùc peak 
trong maãu PTO-500 cuõng gaàn töông töï vôùi maãu P25, 
cho thaáy khoâng coù söï thay ñoåi kích thöôùc tinh theå. 
Tuy nhieân khi soác nhieät ôû 700oC, haøm löôïng rutile baét 
ñaàu taêng nheï (10,0%) trong khi anatase baét ñaàu giaûm 
(90,0%). Ñieàu naøy phuø hôïp vôùi quaù trình chuyeån pha töø 
anatase sang rutile dieãn ra ôû khoaûng 7000C [16]. Ñeán 
khi soác nhieät ôû 9500C, keát quaû XRD cho thaáy toaøn boä 
pha anatase trong TiO2 P25 ban ñaàu ñaõ chuyeån hoaøn 
toaøn sang rutile. Ñöôøng neàn phaúng theå hieän ñoä oån ñònh 
cao trong tinh theå.

Hình thaùi beà maët vaø vi caáu truùc cuûa caùc maãu ñöôïc 
quan saùt baèng phöông phaùp hieån vi ñieän töû queùt (SEM). 
Hình 1a trình baøy hình thaùi beà maët cuûa maãu TiO2 P25, 
bao goàm caùc haït hình caàu tuï hôïp laïi nhau, coù kích thöôùc 
trong khoaûng 20-50 nm. Hình daùng vaø kích thöôùc caùc 
haït naøy khoâng bò thay ñoåi khi maãu bò soác nhieät ôû 500oC 
(hình 1b) vaø caû ôû 700oC (hình 1c). Chæ khi maãu ñöôïc soác 
nhieät ôû 950oC, kích thöôùc haït môùi coù söï thay ñoåi roõ reät. 
Hình 1d cho thaáy caùc haït TiO2 coù kích thöôùc 100-250 nm, 
chöùng toû quaù trình chuyeån pha töø anatase sang rutile ôû 
nhieät ñoä cao ñaõ laøm gia taêng kích thöôùc haït oxit.

3.2. Phaân tích thaønh phaàn vaø caáu truùc beà maët
Thaønh phaàn beà maët cuõng nhö traïng thaùi oxy hoùa, 

moâi tröôøng hoùa hoïc cuûa caùc nguyeân toá C, O, Ti treân beà 
maët caùc maãu ñöôïc khaûo saùt baèng phoå XPS. Keát quaû 
ñöôïc trình baøy trong baûng 2. Hình 2 laàn löôït trình baøy 
phoå XPS Ti 2p vaø O 1s cuûa TiO2 P25 vaø caùc maãu soác 
nhieät.

Do hieäu öùng gheùp spin-orbit, moãi phoå Ti 2p cuûa caùc 
maãu seõ bao goàm hai thaønh phaàn chính Ti 2p3/2 (khoaûng 
459,1 eV) vaø Ti 2p1/2 (khoaûng 464,9 eV). Naêng löôïng 
lieân keát cuûa caùc peak naøy ñaëc tröng cho traïng thaùi cuûa 
ion Ti4+ trong moâi tröôøng oxygen bao quanh [17, 18, 19]. 
Beân caïnh hai thaønh phaàn chính, phoå Ti 2p coøn chöùa 2 
peak veä tinh laàn löôït coù naêng löôïng lieân keát cao hôn 13 
eV so vôùi hai peak chính. Nguoàn goác hai peak veä tinh 
naøy coù leõ baét nguoàn töø söï kích thích electron naèm trong 
vaân ñaïo lai hoùa maïnh giöõa vaân ñaïo kim loaïi d vaø vaân 
ñaïo oxygen p [20]. Khi TiO2 P25 bò soác nhieät ôû nhieät ñoä 
taêng daàn, naêng löôïng lieân keát öùng vôùi vò trí caùc peak Ti 
2p thay ñoåi khoâng ñaùng keå, chöùng toû quaù trình soác nhieät 
khoâng aûnh höôûng ñeán moâi tröôøng hoùa hoïc cuûa ion Ti4+.

Töông töï nhö phoå Ti 2p, phoå O 1s cuõng coù thaønh 
phaàn giöõa caùc maãu gioáng nhau. Peak O 1s coù daïng baát 
ñoái xöùng, coù theå ñöôïc chia thaønh hai peak nhoû, trong 
ñoù peak chính (OI, dieän tích lôùn) naèm ôû 530,4 eV, naêng 
löôïng ñaëc tröng cho caùc anion O2- trong maïng tinh theå 
cuûa oxit. Peak phuï (OII, coù dieän tích nhoû hôn) naèm ôû 
531,6 eV, töông öùng vôùi caùc nguyeân töû oxy trong nhoùm 
chöùc hydroxyl gaén treân beà maët cuûa caùc maãu [21].

Tuy nhieân, caùc tính toaùn ñònh löôïng döïa treân dieän 
tích caùc peak (baûng 2) cho thaáy thaønh phaàn caùc nguyeân 
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Maãu
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Thaønh phaàn 
(%) Thoâng soá maïng Thaønh phaàn 

(%) Thoâng soá maïng

TiO2 P25 89,8 ± 0,8 a = b = 3,7864(2) å; 
c = 9,5049(8) å

10,1 ± 0,3 a = b = 4,595(1) å; 
c = 2,959(2) å

PTO-500 90,0 ± 1,5 a = b = 3,7879(7) å; 
c = 9,510(2) å

10,0 ± 0,6 a = b = 4,596(1) å; 
c = 2,959(1) å

PTO-700 86 ± 1 a = b = 3,7875(6) å; 
c = 9,506(1) å

14,0 ± 0,5 a = b = 4,595(1) å; 
c = 2,958(1) å

PTO-950 100 ± 3 a = b = 4,5943(6) å; 
c = 2,9593(4) å

Baûng 1: thaønh phaàn pha vaø thoâng soá maïng cuûa TiO2 P25 
vaø caùc maãu bieán tính baèng phöông phaùp soác nhieät

Hình 1: hình kính hieån vi ñieän töû queùt (SEM) cuûa (a) TiO2 P25, 
(b) PTO-500, (c) PTO-700 vaø (d) PTO-950

Hình 2: phoå XPS Ti 2p vaø O 1s cuûa TiO2 P25 vaø caùc maãu bieán tính 
baèng phöông phaùp soác nhieät (“sat” töông öùng vôùi caùc peak veä tinh)
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töû treân beà maët TiO2 coù thay ñoåi khi baét ñaàu soác nhieät 
töø 500oC trôû leân. Cuï theå, ñoái vôùi maãu TiO2 P25, tyû leä 
dieän tích peak OI/Ti = 1,90. Tyû leä nhoû hôn 2 (tyû leä hôïp 
thöùc cuûa TiO2) naøy cho thaáy beà maët cuûa TiO2 P25 coù 
chöùa nhöõng loã khuyeát oxy. Vôùi maãu PTO-500, tyû leä OI/Ti 
giaûm maïnh, chæ coøn 1,84. Nhö vaäy quaù trình soác nhieät 
ôû 500oC ñaõ laøm taêng haøm löôïng loã khuyeát oxy treân beà 
maët. Ñeán khi soác nhieät ôû 700oC trôû leân, tyû leä OI/Ti baét 
ñaàu taêng trôû laïi (1,92), cho thaáy soá löôïng loã khuyeát oxy 
baét ñaàu giaûm. ÔÛ 9500C, loã khuyeát gaàn nhö khoâng coøn 
(tyû leä OI/Ti = 1,98), phuø hôïp vôùi ñoä oån ñònh cuûa tinh theå 
khi quan saùt trong giaûn ñoà XRD.

Ngoaøi ra, tyû leä OII/Ti cuõng coù söï thay ñoåi theo quaù 
trình soác nhieät. Khi soác nhieät ôû 700oC, tyû leä OII/Ti giaûm 
nheï, nhöng khi soác nhieät ôû 950oC, tyû leä OII/Ti taêng maïnh, 
cho thaáy ôû nhieät ñoä cao, haøm löôïng nhoùm hydroxyl beà 
maët coù khaû naêng gia taêng maïnh.

3.3. Khaû naêng haáp phuï vaø hoaït tính quang hoùa xuùc 
taùc

Hình 3 so saùnh khaû naêng haáp phuï MB cuûa caùc maãu 
xuùc taùc. Haøm löôïng MB bò haáp phuï treân caùc maãu soác 
nhieät chæ taêng nheï so vôùi maãu TiO2 P25. Ñaùng chuù yù ôû 

maãu PTO-950, quan saùt baèng phöông phaùp SEM cho 
thaáy kích thöôùc haït coù söï gia taêng roõ reät, coù khaû naêng 
laøm giaûm dieän tích beà maët rieâng cuûa xuùc taùc vaø töø ñoù 
laøm giaûm khaû naêng haáp phuï MB. Tuy nhieân, keát quaû 
khaûo saùt haáp phuï cho thaáy duø kích thöôùc haït taêng, maãu 
PTO-950 theå hieän khaû naêng haáp phuï MB gaàn nhö töông 
töï vôùi caùc maãu xuùc taùc ñöôïc soác nhieät ôû nhieät ñoä khaùc. 
Ñieàu naøy coù theå ñöôïc giaûi thích döïa vaøo haøm löôïng lôùn 
nhoùm OH- treân beà maët cuûa PTO-950. MB tan trong nöôùc 
toàn taïi döôùi daïng cation MB+. Söï gia taêng haøm löôïng 
nhoùm hydroxyl bôûi quaù trình soác nhieät ôû 950oC raát coù 
theå ñaõ laøm taêng ñieän tích aâm treân beà maët xuùc taùc, khieán 
noù coù theå töông taùc toát vôùi caùc phaân töû cation MB+ thoâng 
qua töông taùc tónh ñieän, vaø vì theá thu huùt nhieàu cation 
MB+ ñeán beà maët.

Hình 4 so saùnh hoaït tính quang hoùa xuùc taùc phaân 
huûy methylene xanh treân caùc maãu xuùc taùc laàn löôït döôùi 
böùc xaï UV vaø khaû kieán. Töø giaûn ñoà theå hieän ln(C0/C) 
theo thôøi gian t, chuùng toâi nhaän thaáy phaûn öùng phaân 
huûy MB treân caùc maãu ñeàu laø phaûn öùng giaû baäc 1. Chính 
vì theá, hoaït tính xuùc taùc giöõa caùc maãu seõ ñöôïc so saùnh 
döïa treân haèng soá vaän toác k (h-1). Döôùi böùc xaï UV, maãu 
TiO2 P25 theå hieän giaù trò k = 1,45 h-1. Sau khi soác nhieät 

ôû 500oC, hoaït tính xuùc taùc taêng leân roõ reät (k = 1,81 h-1). 
Nhö vaäy quaù trình soác nhieät ñaõ laøm gia taêng hoaït tính 
xuùc taùc cuûa TiO2 döôùi böùc xaï UV trong khi khoâng laøm 
thay ñoåi caáu truùc tinh theå, thaønh phaàn pha vaø kích thöôùc 
haït. Soác nhieät ôû 500oC cuõng khoâng laøm taêng haøm löôïng 
goác OH treân beà maët cuûa xuùc taùc. Ñieàu naøy cho thaáy söï 
gia taêng hoaït tính xuùc taùc döôùi böùc xaï UV chæ coù theå 
ñöôïc giaûi thích bôûi söï gia taêng haøm löôïng loã khuyeát oxy 
treân beà maët xuùc taùc. Theo caùc nghieân cöùu tröôùc ñaây [22, 
23], loã khuyeát oxy treân beà maët xuùc taùc ñoùng vai troø nhö 
nhöõng trung taâm baét electron, cho pheùp taùch electron 
vaø loã troáng quang sinh hieäu quaû hôn vaø nhôø vaäy keùo daøi 
thôøi gian soáng cuûa electron vaø loã troáng. Caùc loã troáng naøy 
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P25 PTO-500 PTO-700 PTO-950

EB (eV) % EB (eV) % EB (eV) % EB (eV) %

C 1s 285,0 (1,6) 5,24 285,0 (1,6) 6,12 285.0 (1.4) 14.62 285.0 (1.4) 5.65

286,7 (1,6) 1,38 286,5 (1,6) 1,31 286.5 (1.6) 1.64 286.4 (1.6) 1.41

289,4 (1,5) 1,03 289,5 (1,6) 0,82 289.2 (1.3) 0.99 289.3 (1.5) 0.98

Ti 2p3/2-1/2
Veä tinh

459,1-464,9 (1,0-1,9)
472,3-478,2 29,49 459,3-465,0 (0,9-1,9)

471,7-478,6 30,21 458.9-464.6 (0.9-1.9)
471.6-478.0 26.66 459.1-464.8 (1.2-2.1)

471.5-478.4 28.18

O 1s   I 530,4 (1,1) 55,92 530,5 (1,1) 55,72 530.1 (1.1) 51.35 530.3 (1.1) 55.80

O 1s  II 531,6 (1,5) 6,18 531,7 (1,6) 5,81 531.5 (1.6) 4.74 531.6 (1.6) 7.98

#EL (Ti 2p-OI 
1s) (eV) 71,3 71,2 71,2 71,2

OI/Ti 1,90 1,84 1,93 1,98

OII/Ti 0,20 0,19 0,17 0,28

Baûng 2: döõ lieäu XPS cuûa TiO2 P25 vaø caùc maãu bieán tính 
baèng phöông phaùp soác nhieät

Hình 3: so saùnh haøm löôïng MB haáp phuï treân beà maët 
cuûa caùc maãu xuùc taùc

Hình 4: ñoà thò bieåu dieãn Ln(C0/C) theo thôøi gian chieáu saùng 
ñeå xaùc ñònh haèng soá vaän toác k (h-1) cuûa phaûn öùng phaân huûy MB 

laàn löôït döôùi böùc xaï UV vaø khaû kieán
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khi ñoù seõ coù nhieàu cô hoäi phaûn öùng vôùi caùc goác OH treân 
beà maët hoaëc caùc phaân töû nöôùc haáp phuï ñeå hình thaønh 
neân caùc goác töï do OHl coù khaû naêng oxy hoùa caùc phaân 
töû höõu cô. Nhö vaäy vieäc taêng haøm löôïng loã khuyeát oxy 
hoaøn toaøn coù theå laøm gia taêng hoaït tính quang xuùc taùc 
cuûa TiO2. Tuy nhieân, khi soác nhieät töø 700oC trôû leân, hoaït 
tính xuùc taùc baét ñaàu giaûm, phuø hôïp vôùi söï giaûm loã khuyeát 
treân beà maët PTO-700. Maãu PTO-950 theå hieän haèng soá 
vaän toác phaân huûy MB thaáp nhaát trong caùc maãu. Keát quaû 
naøy cuõng töông öùng vôùi ñoä giaûm maïnh loã khuyeát treân beà 
maët, ñoàng thôøi töông öùng vôùi söï chuyeån pha hoaøn toaøn 
töø anatase sang rutile, pha tinh theå ñöôïc cho laø coù hoaït 
tính döôùi böùc xaï UV keùm hôn anatase.

Töông töï nhö döôùi böùc xaï UV, phaûn öùng phaân huûy 
MB trong vuøng khaû kieán cuõng tuaân theo phaûn öùng giaû 
baäc 1. Maãu TiO2 P25 coù k = 0,20 h-1 trong khi maãu PTO-
500 coù k = 0,28 h-1. Keát quaû naøy chöùng toû phöông phaùp 
soác nhieät khoâng chæ laøm taêng hoaït tính cuûa TiO2 P25 
trong vuøng UV maø coøn naâng cao hoaït tính trong vuøng 
khaû kieán. Söï gia taêng hoaït tính naøy moät laàn nöõa raát coù 
theå baét nguoàn töø söï gia taêng haøm löôïng loã khuyeát oxy 
treân beà maët, vì caùc yeáu toá coøn laïi nhö thaønh phaàn pha, 
kích thöôùc haït ñeàu khoâng thay ñoåi. Nhöõng loã khuyeát 
oxy naøy ñaõ ñöôïc baùo caùo trong [24, 25, 26] coù theå hình 
thaønh nhöõng vuøng naêng löôïng trung gian naèm giöõa 
vuøng daãn vaø vuøng hoùa trò trong caáu truùc ñieän töû cuûa 
TiO2, vì vaäy laøm giaûm naêng löôïng caàn thieát kích thích 
vaø töø ñoù taïo ra hoaït tính xuùc taùc trong vuøng khaû kieán. 
Khi haøm löôïng loã khuyeát ñöôïc taêng leân, caùc vuøng naêng 
löôïng trung gian caøng laøm giaûm naêng löôïng kích thích 
hieäu quaû hôn vaø daãn ñeán hoaït tính döôùi böùc xaï khaû kieán 
gia taêng. Ñoái vôùi maãu PTO-700, haèng soá toác ñoä phaân 
huûy MB chæ taêng nheï (k = 0,29 h-1) so vôùi maãu PTO-500 
trong khi ôû 9000C, haèng soá toác ñoä naøy taêng maïnh (k = 
0,34 h-1) maëc duø ôû hai maãu naøy, soá löôïng loã khuyeát oxy 
ñaõ baét ñaàu giaûm. Quan saùt naøy tuy nhieân, laïi phuø hôïp 
vôùi keát quaû nhieãu xaï tia X phaân tích tröôùc ñoù. Töø 7000C 
trôû leân, nhieãu xaï tia X cho thaáy haøm löôïng rutile baét 
ñaàu taêng nheï trong thaønh phaàn pha cuûa TiO2. So vôùi 
anatase, pha rutile coù band gap thaáp hôn (khoaûng 3,0 
eV), coù theå hoaït ñoäng döôùi kích thích khaû kieán (khoaûng 
420-450 nm). Do ñoù, khi haøm löôïng rutile taêng, xuùc taùc 
caøng coù khaû naêng hoaït ñoäng trong vuøng khaû kieán. Ñeán 
9500C, maãu PTO-950 gaàn nhö chöùa hoaøn toaøn pha 
rutile. Ngoaøi ra maãu PTO-950 coøn laø maãu coù haøm löôïng 
goác OH cao nhaát treân beà maët. Hai nguyeân nhaân naøy ñaõ 
khieán cho PTO-950 laø maãu cho hoaït tính xuùc taùc cao 
nhaát trong vuøng khaû kieán. 

�. Keát luaän
Trong nghieân cöùu naøy, chuùng toâi ñaõ tìm hieåu nhöõng 

aûnh höôûng cuûa quaù trình soác nhieät ôû nhöõng nhieät ñoä 
khaùc nhau leân caáu truùc tinh theå, hình thaùi, thaønh phaàn 
beà maët vaø hoaït tính quang hoùa xuùc taùc cuûa TiO2 P25. 

ÔÛ 5000C, phöông phaùp soác nhieät khoâng laøm thay ñoåi 
thaønh phaàn pha, hình thaùi beà maët cuûa oxit, nhöng ñaõ 
laøm gia taêng haøm löôïng loã khuyeát treân beà maët, taùc nhaân 
chính caûi thieän hoaït tính quang xuùc taùc cuûa TiO2 döôùi 
böùc xaï UV vaø khaû kieán. ÔÛ nhieät ñoä soác nhieät cao hôn, 
loã khuyeát oxy treân beà maët baét ñaàu giaûm daàn, tuy nhieân 
söï gia taêng haøm löôïng rutile trong thaønh phaàn pha cuûa 
caùc maãu ñaõ thuùc ñaåy hoaït tính xuùc taùc cuûa TiO2 trong 
vuøng khaû kieán n
                            

taøi lieäu tham khaûo
[1] A. Fujishima, T.N. Rao and D.A. Tryk, J. Photochem. Photobiol. C 

1, 1 (2000).
[2] Y. Matsumoto, H. Nagai and E.I. Sato, J. Phys. Chem. 86, 4664 

(1982).
[3] M. Anpo, Bull. Chem. Soc. Jpn. 77, 1427 (2004).
[4] M. Anpo, Pure Appl. Chem. 72, 1265 (2000).
[5] M. Anpo, Pure Appl. Chem. 72, 1787 (2000).
[6] K.C. Cho, K.C. Hwang, T. Sano, K. Takeuchi and S. Matsuzawa, J. 

Photochem. Photobiol. A 161, 155 (2004).
[7] I. Paramasivam, J.M. Macak and P. Schmuki, Electrochem. 

Commun. 10, 71 (2008).
[8] R. Asahi, T. Morikawa, T. Ohwaki, K. Aoki and Y. Taga, Science 

293, 269 (2001).
[9] J.L. Gole, J.D. Stout, C. Burda, Y. Lou and X. Chen, J. Phys. Chem. 

B 108, 1230 (2004).
[10] S.U.M. Khan, M. Al-Shahry and W.B. Ingler, Science 297, 2243 

(2002).
[11] Y. Cui, H. Du and L. Wen, Solid State Commun. 149, 634 (2009).
[12] T.K.Le, D. Flahaut, D. Foix, S. Blanc, H.K.H. Nguyen, T.K.X. 

Huynh and H. Martinez, J. Solid State Chem. 187, 300 (2012).
[13] D.A. Shirley, Phys. Rev. B 5, 4709 (1972).
[14] J.H. Scofield, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 8, 129 

(1976).
[15] J. Rodriguez-Carvajal, Commission of Powder Diffraction, IUCr 

Newsletter 26, 12 (2001).
[16] R.G. Nair, S. Paul and S.K. Samdarshi, Sol. Energ. Mat. Sol. C 

95, 1901 (2011).
[17] M.G. Faba, D. Gonbeau and G. Pfister-Guillouzo, J. Electron 

Spectrosc. Relat. Phenom. 73, 65 (1995).
[18] J.C. Dupin, D. Gonbeau, P. Vinatier and A. Levasseur, Phys. 

Chem. Chem. Phys. 2, 1319 (2000).
[19] C. Guimon, A. Gervasini and A. Auroux. J. Phys. Chem. B 105, 

10316 (2001).
[20] J.C. Parlebas, M.A. Khan, T. Uozumi, K. Okada and A. Kotani, J. 

Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 71, 117 (1995).
[21] J.C. Dupin, D. Gonbeau, P. Vinatier and A. Levasseur, Phys. 

Chem. Chem. Phys. 2, 1319 (2000).
[22] D.R. Park, J. Zhang, K. Ikenue, H. Yanashita and M. Anpo, J. 

Catal. 185, 114 (1999).
[23] B. Xin, D. Ding, Y. Gao, X. Jin, H. Fu and P. Wang, Appl. Surf. Sci. 

255, 5896 (2009).
[24] D. Li, H. Haneda, S. Hishita, N. Ohashi and N.K. Labhsetwar, J. 

Fluorine Chem. 126, 69 (2005).
[25] D. Li, H. Haneda, N.K. Labhsetwar, S. Hishita and N. Ohashi, 

Chem. Phys. Lett. 401, 579 (2005).
[26] W. Ho, J.C. Yu and S. Lee, Chem. Commun. 10, 1115 (2006).


