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In this study, TiO, is modified using a wet impregnation method with
AgNO; and Na,WQ, solutions. The molar ratios of each element in the
mixture, Ag/Ti and W/Ti, range from 0.01 to 0.5%. After impregnation,
samples are dried and calcined at 500 °C to enhance bonding between
Ag and W with TiO,. The material's characteristics are investigated
using Scanning Electron Microscopy, X-ray Diffraction, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, and UV-Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy. The photocatalytic activity of photocatalyst is studied
through the degradation of methylene blue solutions under Ultraviolet
radiation. The results show that the crystal structure and band gap
energy of TiO, do not change considerably, however, the photocatalytic
activity of TiO, is significantly increased. TiO, treated with AgNO;
and Na,WO, solutions at a molar ratio of 0.05% exhibits the best
methylene blue degradation efficiency, achieving 68% compared to the
unmodified TiO, material at 62%. These results indicate that wet
impregnation is a simple and effective method for modifying TiO,.
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Trong nghién ctru nay, TiO, duoc bién tinh bang phuong phap tam uét
vé6i dung dich AgNO; va Na,WO, theo ti 1é mol cua ting nguyén t6
Ag/Ti va W/Ti tir 0,01 dén 0,5%. Mau sau tim duoc siy kho va nung &
500 °C dé tang cudng lién két gitta Ag va W véi TiO,. Cac phuong
phap chyp anh hién vi dién tir quét, nhiéu xa tia X, quang phd hong
ngoai bién ddi Fourier va quang phd phan xa khuéch tan tir ngoai — kha
kién duoc st dung dé nghién ciru dic tinh cua vat lidu. Kha ning quang
xuc tac cua vt liéu dugc nghién ciru thong qua sy phan hay dung dich
xanh methylene dudi 4nh sang tir ngoai. Két qua nghién ctru cho thay,
cu triic tinh thé va nang luong ving cim cua TiO, khong thay dbi dang
ké, tuy nhién, kha ning quang xuc tac cua TiO, ting 1én mot cach 16 rét.
TiO, xir 1y bang dung dich AgNO; va Na,WO, Véi ti 1¢ s6 mol 0,05%
cho hiéu qua phan huy xanh methylene tét nhét, dat 68% so véi vat liéu
TiO, ban dau 13 62%. Két qua nay cho thiy tim w6t 13 phuong phap
don gian va hiéu qua trong bién tinh TiO».
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1. Gigi thigu

Mic du hién nay c6 rat nhiéu chat xtic tic quang ban dan nhung TiO, Van 14 chit quang xuc tic
phd bién vi than thién véi moi truong, cé trir lugng I6n, bén héa hoc va hiéu qua vé chi phi [1] —
[3]. Han ché cua TiO, 1a nang luong ving cam Ién ~3,2 eV nén hoat dong hiéu qua trong viing anh
sang cuc tim [4], [5]. Dé khai thac hiéu qua anh sang mit troi trong phan tmg quang xuc tic sir
dung TiO,, nhiéu nghién ctru da thyc hién bién tinh TiO, nhim giam nang luong ving cam [6].

Céc nghién ciru thuong tap trung bién tinh TiO, V6i cac nguyén td kim loai nhu Cu, Ag, Au,
Pt... hay phi kim nhu N, S, C... [7] — [9]. Nhiéu nghién ctru d cho thay hiéu qua quang xtc tic cua
TiO, duoc cai thién dang ké sau khi bién tinh. Nghién ctru hiéu qua phan hiy chét toluene thuc hién
boi Dong va cong su chi ra rang hiéu qua phan huy toluene sau 120 phit chiéu anh sang nhin thay
tang tir ~10% dén ~60% khi TiO, duoc bién tinh béi nguyén t6 carbon [10]. Natarajan va cong su
d3 danh gia hiéu qua quang xuc tac phan hiy Rhodamine B cuia TiO, bién tinh boi nguyén t6 N va
cho thay hiéu qua ting tir ~30% 1én ~55% [11]. Bién tinh TiO, v&i Fe ciing cai thién hiéu qua phan
hity nitrobenzene tir 70% 1én 88% [8]. Nghién ctru thyuc hién boi Shan va cong su cho thay, khi gan
Ag lén TiO, da giup cai thién hiéu qua xir Iy mau methylene orange tir ~ 40,2% dén ~82,3% [12].
MGt sb nghién ctru cho thiy bién tinh bai W ciing giup cai thién tinh chat quang xuc tac cua TiO,
trong phan hily chat hiru co 6 nhidm va xtr 1y khi NO, [7], [13].

TiO, 1a mot chat ban dan véi ving hoéa tri c6 mirc nang luong thap gom chir yéu cac obital 2p
tir nguyén tir oxi va ving din c6 mirc ning lwong cao gdm chii yéu cac orbital 3d, 4s va 4p cua
nguyén tir titan [14]. Chénh léch ning luong gitta ving hoéa tri va ving dan duoc goi 1a ning
luong ving cam, twong tng 3,2 eV véi anatase TiO, [5]. Khi duoc kich thich boi photon ¢ ning
lugng > 3,2 eV, electron bi kich thich tao thanh electron tu do va 16 tréng. Cac electron tu do va
15 trong s& phan ng vai O, va H,0 tao thanh cac gdc ty do nhu ‘O, va ‘OH, nhiing gdc ty do nay
sau d6 tham gia qua trinh oxi hoa cac chat hitu co [9], [15]. Pé ting hiéu qua quang xuc tac,
truéc hét can cai thién kha nang phéan tach cap electron tu do va I3 tréng. Su c6 mit caa cac ion
kim loai quy nhu Au, Ag, Pt hoic Pd trén bé mit TiO,, electron tu do c6 xu huéng di chuyén vé
phia kim loai va nho d6 cai thién hiéu qua phan tach cip electron va 15 trong tir d6 ting hiéu qua
quang xic tac [5].

Dé dua cac ion kim loai 1én TiO,, bién tinh thuong dwoc thuc hién bang cach thém cac tién
chat trong qua trinh tong hop TiO, bang phwong phép sol-gel, thiy nhiét hoic gan cac ion kim
loai 1én TiO, bang cach xr 1y nhiét hoic bang phuwong phap ling dong pha hoi [5], [8] — [10]. Cac
phuong phap nay thuong phuc tap hodc doi hoi cac trang thiét bi dét tién, do vay, mot s6 nha
nghién ctru da dé xuat phuong phap gin ion kim loai 1én TiO, bing phuong phap tim udt va sdy
kho [16], [17].

MGt s6 nghién ciru cho thy hiéu qua xuc tac ¢ thé duoc cai thién hon khi cac kim loai dugc
ddng thoi st dung trong bién tinh TiO, [18], [19]. lon Ag® va WOZ* khi sir dung riéng r& da cai
thién dang ké hiéu qua xac tac cua TiO, [7], [12] va do d6 nguoi ta ky vong su két hop dong thoi
hai nguyén t6 nay sé tao ra sy gia tang thém hiéu qua quang xiic tac ciia TiO,. Nghién ctru dugc
thuc hién bai Tobaldi va cong su [13] cho thiy bién tinh TiO, béi dong thoi Ag" va WO5> bang
phuong phap sol-gel da cai thién hiéu qua xuc tac nhung chua thé hién dugc su vuot troi so vai cac
truong hop sir dung don nguyén t6. Nguyén nhan c6 thé do ham lugng kim loai bién tinh trén TiO,
chwa dat ti wu bang phuong phap sol-gel va do d6 khong cai thién duoc qua trinh kich thich va vén
chuyén cac electron khi dugc chiéu sang. Két qua nay ciing thdy viéc can thiét phai co mot phuong
phép hiéu qua hon nham bién tinh Ag/W trén TiO,. Phuong phap bién tinh kim loai thong qua tam
udt TiO, da duoc thu:C hién v6i mot sé nguyén t6 nhu Ag, Co, Fe, Ni Cr, Co, and Cu nhung chua
duogc thir nghiém tim w6t voi dong thoi hai nguyén t6. Do vay, nghién ciru ndy da thuc bién tinh
TiO, bang phuwong phap tam w6t hdn hop AgNO; va Na,WO, va sau d6 danh gia kha ning cai thién
hiéu qua quang xtic tic thong qua phan hiy pham mau xanh methylene.
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2. Phuwong phap nghién ciu
2.1. Héa chit

TiO, (Xilong, Trung Quéc), AgNO; (Merk, Puc), Na,WO, (Xilong, Trung Quéc), CH;COOH
(Xilong, Trung Quéc), xanh methylene (Xilong, Trung Quéc), nudc cat hai lan.

2.2. Phuwong phdp bién tinh xiic tic quang

Trudce tién, 2 g TiO, dwoc phan tan vao 25 ml dung dich CH;COOH 1,5M trong diéu kién
khudy lién tuc. Sau d6, AgNO; va Na,WO, lan luot duoc thém vao voi ti 1& phan trim sé mol
Ag/Tiva W/Ti tuong tmg cho mdi nguyén t6 1a 0,01; 0,05; 0,1 va 0,5%, nghia la ti 1¢ s6 mol W/Ag
= 1/1. Méu duoc khudy deu ¢ nhiét d6 phong trong 1 gio. Sau do, cac mau dugce dem ly tam, rira
sach nhiéu 1an bang nudc cat. Cudi ccung, cac mau dugc say kho ¢ nhiét do 105 °C trong thoi gian 1
gio va nung & 500 °C trong 2 gior dé thu dugc mau TiO, bién tinh. TiO, thuong mai khong bién tinh
duoc sir dung 1am miu ddi chimg va dwoc dat tén 1a TM, trong khi cac mau bién tinh boi Ag va W
o cac ty 1€ 0,01; 0,05; 0,1 va 0,5% dugc ky hiéu twong tng 1a M1, M2, M3, M4.

2.3. Nghién ciru ddc trung vit li¢u

Vit liéu duoc duoc chyup anh bang kinh hién vi dién tir quét (SEM) Hitachi TM4000Plus dé
xac dinh hinh thai hoc; gian dd nhiéu xa tia X (XRD) dugc ghi bang may do phd nhiéu xa tia X
Miniflex 600, hang Rigaku; phd hong ngoai bién ddi Fourier dugc do boi may do quang phd
hong ngoai FT-IR Spectrum Two, hang Perkin Elmer; phd phan xa khuéch tan tir ngoai - kha
kién dugc do bang hé do quang phd UV-Vis DRS, hing Ocean; nong do xanh methylene duoc
xéc dinh boi may do quang phd UV-Vis hai chum tia Jenway 6850.

2.4. Danh gia hiéu qua quang xuc tdc

Can chinh xac 20 mg vét liéu, thém 50 ml dung dich xanh methylene (MB) 5 ppm, dat lén
may lic trong bong t6i va duy tri tde do lac 150 vong/phut trong 30 phut dé dat can bang hap phu
- giai hdp phu. Sau d6, dung dich duoc chiéu sang bang hai dén cuc tim Philips TL-D 18W BLB
loai 60 cm va tiép tuc duy tri lic déu. Sau mdi 30 phut, 2 ml dung dich dugc trich ra va ly tim dé
loai bo cac hat TiO, trude khi tién hanh phén tich nong d6 MB. Nong d6 MB duoc xac dinh bang
phuong phép hap thu quang tai budc séng 655 nm trén may quang phé UV-Vis hai chum tia
Jenway 6850.

3. Két qua va ban luin

Hinh anh SEM (Hinh 1) ciia cdc miu cho thiy vat liéu TiO; ¢ cdu triic xdp duge tao thanh
nho sy gén két cac hat TiO, c6 kich thudce nho lai véi nhau. Cau trac TiO, khong co su thay doi
dang ké sau khi bién tinh véi AgNO; va Na,WO, bang phuong phap tham wot. Két ‘qua nay
chimng t6 cac ion Ag" va WO,> ¢6 kich thudc nhé c6 thé di tham nhap vao ciu tric va gin 1én bé
mat TiO, ma khong lam thay doi trang thai tap hop cua vat liéu. Viéc duy tri dugc cau tric x0p s&
gitp qué trinh hip phu cac chét hitu co 1én bé mat xuc tac dwoc thuan loi va nho d6 s& giup qua
trinh quang xuc tac phan hity chat hiru co dat hiéu qua cao.

Pho XRD (Hinh 2) ctia cac mau vt lidu déu cé cac peak dic trung tai cac vi tri 25,4°, 37,8° va
48,0° twong g véi nhiéu xa ctia mat (101), (004), va (200) thudc pha anatase (theo JCPDS card
no. 21-1272) va peak nhiéu xa tai 27,4° twong ung v4i sy nhiéu xa cua mit (110) thudc pha rutile
(rutile 1a JCPDS card no. 21-1276). Bang chu y, ty 1¢ cac pha anatase (~90%) va rutile (~10%)
cua TiO, khong thay d6i dang ké sau bién. Két qua nay chimg to qua trinh bién tinh khong lam
thay ddi cdu triic pha ctia xac tic. Phd XRD cua cac mau déu khong xuat hién dinh déc trung cho
cac ho*p chét cia Ag va W véi tit ca cac ty 16 nghién ctru. Diéu nay c6 thé do cac ion Ag* va
WO4 c6 ham lugng nho, c6 sy phén tan cao va tuong tac voi TiO, tao ra cac diém bién tinh trén
bé mit xtc tic. Chiing ciing ¢ thé dd xen vao cac vj tri 15 rdng trong ciu trac TiO, vi du nhu cac
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héc tréng trong cAu tric bat dién cua tinh thé TiO,. Su thay thé cac ion kim loai hodc xen ké& cac
ion nay trong cdu trac cia TiO, dan dén khong ¢ dinh dic trung cia Ag va W trong phd XRD.
Céc oxit kim loai nhu Ag,0 va WOj3 6 thé cling dugc tao thanh trong qua trinh nung mau, tuy
nhién, ching c6 ham lugng thip nén khong xuat hién dinh nhiéu xa trén gian XRD. Diéu ndy phu
hop véi két qua nghién ciru trude d6 rang su tim uét cac Jion kim loai khong lam thay d6i phd
XRD cua T102 va 1on klrn loal co the da duoc xen ke vao cau truc tinh the cua T102 [16], [17]
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Dé danh gia sy c6 mit clia Agva W trong mau sau bién tinh, phuong phéap phan tich nguyén
t6 (EDS) két hop phan tich ban d6 phén b nguyén t6 (elemental mapping) duoc dugc thuc hién
va két qua duoc thé hién trén Hinh 3a va 3b. Két qua cho thay nguyén tb6 Ag va W phan bd kha
dong déu trén bé mit TiO,. Két qua cua mau M1 cho biét % s6 mol Agla0,01% va W 1a 0,06%,
két qua nay di khang dinh sy c6 mit ciia Ag va W trong vt lidu xuc tac TiO,.
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Dé danh gia su anh huong cia qua trinh bién tinh dén sy hip thu anh sang ctia xac tac, phd UV-
Vis DRS ctia cac miu di duoc thu thap va trinh bay trén Hinh 5. Két qua cho vang hap thy - phan xa
anh sang ctia xuc tac co thay doi khong déng ké sau khi bién tinh. Tinh toan nang luong ving cam
theo phuong trinh Tauc cho biét cac mau bién tinh c6 ning lugng ving cam (Eg) xap xi mau TM (3,2
eV) [20]. Két qua nay chung to sy bién tinh khong lam thay d6i dang ké cAu triic dién tir ciia xic tac
va do vay ving anh sang hoat dong quang xtc tac hiéu qua van thudc anh sang tir ngoai.
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Hinh 5. Hiéu sudt (a) va dong hoc qua trinh quang xiic tac phdn hity MB (b)

Dé danh gia sy anh huéng cia qua trinh bién tinh dong thoi AgNO; va Na,WO, dén hiéu qua
quang xtic tac, mau trudc va sau khi bién tinh da dugc thir nghiém phan hity MB 5 ppm duéi 4nh
sang cuc tim. K&t qua quang xuc tic phan huy MB (Hinh 5a) cho thiy sy anh huéng rd rét boi qua
trinh bién tinh. Hiéu qua phan hiy MB c6 su thay d6i dang dé khi TiO, dwoc bién tinh bai cac
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nong d6 khac nhau cua AgNO; va Na,WO,. Cu thé, hiéu qua xuc tic ting 1én mot cach rd rét sau
khi dwoc xtr 1y voi AgNO; va Na,WO, & cac nong d6 0,01% va 0,05%, tuy nhién, ting ty 1& cac
chat bién tinh 1am giam hiéu qua phan hiy MB. Vi mau M2 dat hiéu suit cao nhat, 1a mau TiO,
xu ly bang dung dich AgNOs; va Na,WO, véi ti 1¢ s6 mol Ag/Ti va W/Ti 1a 0,05%. Sau 120 phut,
méu c¢6 kha ning phan huy 68,2% MB so véi vt lidu TiO, ban dau 13 62,3%. Mau M4 véi ti 1& s6
mol Ag/Ti va W/Ti1a 0,5% cho hi€u qua kém nhét, chi dat 58,1%.

Pong hoc qua trinh phan hity MB bang hé xtic tac quang TiO,/WO3/Ag duge phén tich bang
phuong trinh dong hoc Langmuir-Hinshelwood c6 dang phuong trinh duong thang 1a ln% = kt.
Két qua phan tich dong hoc trinh bay trong Hinh 5b va Bang 1 cho thay qua trinh phan hily tuan
theo dinh luat bac 1. Mu M1, M2, M3 ¢6 hang sd toc do dat 0,0103 s™, 0,0116 s™, 0,0098 s cao
hon so v&i TiO, gbe (0,0094 s™). Mau M4 c6 toc do thap nhat dat 0,0078 s™. Két qua nay ching
minh rfmg, mau M2 cho tde do phan huy MB nhanh nhat.

Két qua nghlen ctru nay cho thiy viéc bién tinh TiO, bang phuong phap tam udt voi cac hé
jon kim loai gitip cai thién hiéu qua quang xtc tac phan hiy cac chit hiru co. Két qua nay ciing
phu hop véi cac két qua tir cac nghién ctru trude chung t6 viéc dua thém cac ion kim loai gitip
tang hi€u qua phan tach cip electron va 16 trong khi xtic tc duge chiéu bai tia UV [16], [17]. Do
nang luong ving cim khong thay doi dang ké, kha niang cac ion kim loai c6 mat trong xtic tac
hoat dong nhu mot bay dién tir dé we ché sy tai hop electron-16 trong trong qua trinh di chuyen
dién tich. Sy giam tai hop cua cac cip electron-1 trong dan dén kha ning quang hoa dugc ting
cuong. Tuy nhién, hidu qua xuc tac cling duoc kiém soat boi ham luong kim loai dua vao xuc tac.
Khi xtc tac duge xir 1y voi ion kim loai & ham luong cao, ¢6 thé chiing di ngin can anh sang toi
va tr d6 giam hi¢u qua xuc tac.

Nghién ctru nay cho thdy tiém nang cai thién hiéu qua xuc tac cua TiO, thong qua bién tinh
bang phuong phap tam udt dong thoi nhiéu nguyén t6. Tuy nhién, dé kiém soat hiéu qua qua
trinh bién tinh, can hiéu rd su ton tai ciia cac kim loai trong cau tric TiO; va ban chat tuong tac
giita cac ion kim loai v6i TiO,. Diéu nay dit ra nhitng thach thirc dang ké trong viéc lam sang to
ban chit tuong tac giita cac ion kim loai véi TiO, thong qua qua trinh tim uét va xir 1y nhiét.

Bang 1. Cdc théng sé ciia mé hinh déng hoc Langmuir-Hinshelwood

Xiic tac R’ Hing s6 k (s7)
™ 0,9274 0,0094
M1 0,9444 0,0103
M2 0,9220 0,0116
M3 0,9674 0,0098
M4 0,9806 0,0078

4. Két luan

Nghién ciru nay d bién tinh thanh cong vat lieu TiO, bang phuong phap tam w6t véi dung dich
AgNO; va Na,WO;. Qua trinh bién tinh da gan dugc cac nguyén t6 Ag va W Ién TiO, ma khong
lam thay dbi cau truc cua xuc tac. TiO, sau bién tinh vin duy tri duoc cu trac x8p cung cac pha
tinh thé anatase va rutile ctia TiO,. Bién tinh khong 1am thay d6i dang ké niang luong ving cam
clia xtic tc nhung cai thién duoc hiéu qua phan huy xanh methylene chiing to viéc bién tinh gitp
cai thién hiéu qua phan tach cip electron va 13 tréng khi chiéu anh sang. Phan huy xanh methylene
dat hiéu qua cao nhit khi xuc tac duoc bién tinh v6i hdn hop AgNO; va Na,WO, véi ty 1é mol
0,05%. Thanh cbéng cua nghién ctru nay ching to viéc 4p dung phuong phap tam w6t trong bién
tinh xuc tic quang TiO, 14 hoan toan kha thi. Pay 1a mot phuwong phap don gian, chi phi thap gitp
tang cudng kha ning quang xtc tac nén hira hen tiém ning wng dung cao.
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