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Abstract

Influence of NH; concentration to phase component and photocatalytic of N-TiO, has been reseached. Results
showed that NH; is orientation agents of the structure, promoted the formation of oxygen vacancies (V) in crystalline
N-TiO,, narrow band gap and increase photocatalytic activity under visible light of prepered products. The interaction
of NH; with Ti(IV) changed of electron structure and the condensation model of the precursor molecules, that is cause
of the phase component changing of the precipitation powder from rutils to anatase and amorphous. Experimental results
showed that appropriate NH;/TiCl, molar ratio for prepare N-TiO, powder is 4.2.

Keywords: N-TiO,, photocatalytic, oxygen vacancies, phase component.

1. GIOI THIEU

Titan dioxit kich thudc nanomet bién tinh bai
nito (N-TiO,) thudng c6 hoat tinh quang xuc tac cao
va 6n dinh dudi anh sang nhin thiy nén duogc quan
tam nghién ciru trong khoang 10 nim gan day [3-
10]. Trong qué trinh dé, thanh phan pha tinh thé va
khuyét oxi (V,) duoc cho 1a nhitng nhan té co lién
quan chit ché dén tinh chit quang xuc tac ciia san
pham [5, 6, 11]. Vi vy, nguyén nhan cta sy chuyén
pha va sy tao thanh (Vy) cling nhu anh huong cia
ching dén tinh chat quang xtic tac ctia N-TiO, kich
thudc nanomet 13 van dé can dugc quan tim khao
sat.

D3 c6 kha nhiu cong trinh dé cap dén van d&
trén nhung két qua dua ra con chua thong nhit. B.
Kosowka va cac dong nghiép di diéu ché N-TiO,
theo phuong phap nung TiO,.xH,O trong dong khi
NH; & cac nhiét d khac nhau va thay rang sy cé
mat cta nito khong c6 anh huéng dén nhiét chuyén
pha cua san pham [13]. J. Li va cac cong su cho rang
nito khong c6 anh hudng nao dén viéc tao thém pha
moi [14]. Trai lai, G. Liu va cac dong nghiép da
nghién ctru qué trinh chuyén pha khi nghién TiO,
thuong mai trong dong khi N, (khong khi) va NH;,
két qua cho théy sy ¢c6 mat cia NH; da lam cham
qua trinh chuyén pha anata thanh rutin va lam tang
bé mit riéng cua san phim 1én hon ha1 lan [15]. Anh
hudng trai nguge nhau ctia nguyén té pha tap dén sy
chuyén pha cta N-TiO, ciing nhan duoc tir nhidu

nha nghién ctru. Cac tac gia [11, 12] cho ring
nguyén nhan cta sy chuyén pha la do anh hudng ciia
do pH, cua loai dung mdi [25]. Cac tac gia [3, 8, 16,
19] cho rang nguyén t6 pha tap 1am kim ham qua
trinh chuyén pha, nguoc lai cac tac gia [23, 24] cho
rang nguyén té pha tap di thic day qué trinh chuyén
pha. Trong khi d6, nguyén nhan cua hién tugng trén
it dugc dé cap va két qua con chua théng nhét. Tac
gia cong trinh [12] da nghién ctru thén trong qua
trinh két tia Ti(IV) tr dung dich nu6c va cho rang,
mam tinh thé anata va rutin dong thoi duoc hinh
thanh trong qué trinh thuy phan. Trong moéi trudong
axit manh (HCI, HNO3), mam tinh thé anata kém
bén nén bi hoa tan, mam tinh thé rutin bén hon nén
duogc bao toan va phat trién thanh pha rutin [12]. Tuy
nhién, su tao thanh TiO, anata khi c6 mét SO hodac
F trong dung dich thuy phan da khong duoc giai
thich théa dang [12, tr.162]. Vi hién tugng trén, tac
gid [4, tr.10-11] cho rang, su sap xép bat dién thu ba
trong quéa trinh ngung tu 1a rit quan trong, nd xac
dinh mam tinh thé c6 dang anata hay rutin. Khi c6
mdt, SO; tuong tic tinh dién vGi cac bat dién
hydroxyt, do hi¢u ung khong gian cua SO} ma cac
bat dién tiép theo, bat dau tir bat dién thir ba s&
ngung tu theo hudng hinh thanh pha anata. Theo
quan diém nay, su thay ddi thanh phan pha cta bot
két tua khi c6 mat NH;, mot phan t trung hoa dién
khong dugc giai thich.

Mit khac, nhiéu tic gia dd chimg minh rang,
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tréng oxi (Vo) co thé lam hep ving cim, gbp phan
lam tidng hoat tinh quang xuc tac cua TiO, kich
thudc nanomet dudi anh sang nhin thay [5, 22]. Tuy
vay, anh hudng cua NH; dén su hinh thanh V,
chua dugc quan tdm nghién ctru.

Trong cong trinh nay, trinh bay mot sb két qua
nghién ciu moi vé anh hudng cia NH; dén sur
chuyén pha cua bot két tia NH;-TiO,.nH,0 (chua
nung), su tao thanh V, va tinh chit quang xuc tac
cta bot N-TiO, diéu ché tir TiCl, va NHs.

2. THUC NGHIEM

Hoa chat: TiCl, (Merck, 99 %), amoniac (Merck,
25 %), nude cat hai lan.

Bot N-TiO, dugc diéu ché theo quy trinh sau:
hoa tan TiCl, véi nude cat & ~ 0 °C nhd hdn hop
nuéc da mudi két hop véi khudy tron manh dé thu
dugc dung dich A trong subt c6 ndong do Ti(IV) xéac
dinh. Dung dich B duoc chuin bi béng cach hoa tan
NH; trong nuéc cat dén ndng do yéu cau. Tron hai
dung dich A va B ¢ nhiét d phong (25-30 °C) trén
may khudy tir v6i nong d6 TiCl, ¢b dinh 14 0,35 M
con ti 18 mol NH4/TiCly thay d6i. Pé 6n dinh hdn hop
trong 4 gio, rira bot két tha 4 1an bang nudc cét, siy
bot thu duoc & 80 °C trong 24 gid trong t sdy chin
khong, nghién bot trong c6i md ndo. Voi ti 16 mol
NH3/TiCly 1a: 0; 1,75; 2,10; 2,45; 2,80; 3,15; 3,50; 4,20;
4,90; 5,60 va 7,0 thu dugc cac mau bot (chwa nung) ki
hiéu tir "a” dén ”f” twong Gng.

Gian d6 phan tich nhiét cia mau dugc ghi trén
may Labsys TG/DSC SETARAM (Phap) tir 25 °C
dén 800 °C, tbc d6 nang nhiét 10 °C/phut, trong
khong khi.

Gian @6 XRD cua cac mau duoc ghi trén nhiéu
xa ké tia X D8 Advance Brucker (Puc) véi tia K,
cta anot Cu co A = 0,154056 nm, goc 20 quét tu
10+70 °C, tc d6 quét 0,030 /s.

Kich thudc hat trung binh cua bt TiO, dugc xac
dinh dya vao pic dic trung trén gian dd XRD theo
cong thirc Scherrer:

S 0.89-A (1)
B-cos6
Trong d6, T 1a kich thude hat trung binh cta TiO,
(nm), X 14 budc song K, cta anot Cu, B 14 ban chidu
rong (FWHM) cua pic dédc trung (radian), 6 la goc
nhiéu xa Bragg img voi pic cyc dai (d6). Thanh phan
pha anata trong mau dugc xac dinh bang cong thic:

1
=———100 2)
I, +1,2651,
Trong d6: A 1a thanh phan pha anata, %; I, 1a cuong
d6 pic 101 cua pha anata, Iz la cuong d¢ pic 110 cia
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pha rutin thu duge tir gian d6 XRD.

Hoat tinh quang xuc tac ciia miu duoc thir bang
cach tron 0,150 g bot san pham véi 200 ml dung
dich xanh metylen (MB) 10 mg/l, khudy tron hdn
hop 30 phut trong tdi dé can bang hip phu-giai hap
truge khi chiéu sang boi dén compact Golstar 40 W
¢6 A = 400-700 nm, cuong do sang ~ 3,2 mW/cm’.
Sau thoi gian chiéu sang thich hop, bot duoc tach
ngay khoi dung dich trén may ly tam Hettirh véi toc
do 10000 vong/phut. Mét d6 quang cua dung dich
xanh metylen trudc va sau chiéu sang dugc xac dinh
bang phuong phép do quang & budc séong 663 nm
trén may CECIL-CE 1011 (Pc). Hiéu suat phan tng
quang xuc tac H dugc tinh theo cong thirc:

H(%) = Ca=C 100 3)
d
Trong d6, C4 va C. 1a ndng d6 MB tuong (mg trudc
va sau phan Ung.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Anh huéng ciia ti 1§ mol NH;/TiCl,

Thanh phan pha cia bot két tia (chwa nung) phu
thugc ti 1€ NH3/TiCly dugc ghi va dua ra trén hinh 1.
Tir hinh 1 ¢6 thé thay, khi ti 16 NH3/TiCl, thay ddi tir
0+1,72 (hinh 1.a, b), bot két taa co pha rutin; khi ti
16 NH3/TiCl; = 2,1 (hinh 1.c) xuét hién pic cua ca
hai pha rutin va anata nhung cuong do pic cua rutin
con rat thap; khi ti 16 NH,/TiCl, = 2,45+2.,8 (hinh
1.d, e) cac mau chi c6 pha anata; khi ti 16 NH3/TiCl,
= 3,15+7,0 cac méu ludn c6 ciu tric vo dinh hinh
(hinh 1.f). Nhu véy, khi NH; c6 mt, thanh phan pha
ctia bot két taa thay déi trai chidu tir rutin — anata
— v6 dinh hinh. Sy thay dbi do phu thudc ro rét vao
ti 1€ mol NH3/TiCly. Pay la mdt hién tugng tha vi,
nguyén nhan cua nd ¢ thé 1a do sy thay phan khac
nhau cua TiCl, trong nudc (4) va trong dung dich
nudc cua NH; (5).

TiCly + 6H,0 — [Ti(OH)4(H,0),] |+ 4HCI (4)
TiCl4+ 6H20 + (4+X)NH3 —
[Ti(OH)4.(NH;),(H,0),]*" | + 4NH,4Cl (%)

So sanh phan tmg (4) va (5) cho thay, su khac
biét dang chu y nhét 1a sy c6 mit cia NH; trong két
tia cua phan ung (5). Trong diéu kién diéu ché
twong tu, sy c6 mdt cia nito trong bot két toa da
duoc tac tac gid [21] xac nhan bdi phuong phap
XPS.

Tuy vy, trong gian d6 XRD (hinh 1. ¢, d, e, f)
khong xuét hién pic dic trung cta nito. Diéu d6 co thé
1a do NH; dd thdm nhép ciu trac san phim [8]. Vi
vay chung t6i cho rﬁng, da xay ra lién két gitta NH3,
mot phéi tor con cap dién tir tu do va cation Ti(IV)

400



TCHH, T. 52(4), 2014

con orbitan tréng, do d6 c6 su sép xép lai dién tor va
phan bd lai mat do dién tich trong cac phan ti tién
chat. Piéu dé lam thay doi kiéu ngung tu cdc phdn
tir tién chdt va khoang cach giita cac cation Ti(IV)
trong cdu triic san pham Theo tac gia [12, tr.31], d6
1a nguyén nhan truc tlep lam thay ddi cdu tric cia san
phdm ngung tu. Diéu dang cha ¥ 1a ddi voi vat ligu
nano, hiéu tmg do giam kich thudc anh huéng dén

Anh hieong ciia nong @é NH...

tinh doi xung, cAu truc dién tir va do rong vung cAm
cua tinh thé [20, tr.3-4]. Trong trudng hop ndy, hiéu
ung d6 s€ tro nén rd rét hon khi NH; tuong tac voi
Ti(IV). Vi véy, khac voi quan diém cua cong trinh
[4], quéa trinh polyme hoa c6 thé duoc dinh hudng
ngay tir khi tao thanh mam tinh thé tir cac phén tir tién
chét dau tién.
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Hinh 1: Thanh phan pha cia mau sau siy phu thudc vao ti 16 NH;/TiCl,

(a) Ti 1¢ NH3/TiCls= 0; (b) Ti I¢ NH5/TiCl, = 1,75; (c) Ti 1¢ NH;/TiCl, =
2,45; (e) Til¢ NH5/TiCl, =

(d) Til¢ NH5/TiCly =

Theo quan diém nay, co thé giai thich hop ly cac
hién tuong thuc nghiém vé sy chuyén pha da gap. Vi
du nhu khi [HSO,]’, SO}, F ¢6 mat trong dung dich

thuy phén, ching co thé tuong tac v6i Ti(IV) va lam
bién d6i cu trac dién tir, 1am cac phan tir tién chat
(Ti0,.nH,0) ngung tu theo kiéu tao thanh pha anata.
Khi cac anion CI' va NOj;™ c6 mit trong dung dich
thity phan, chung tuong tac véi Ti(IV), 1am bién doi
cau trac dién tir ciia TiO,.nH,O va ngung tu ching
theo kiéu tao thanh pha rutin. Néu trong dung dich
c6 mat ca hai nhom chirc ¢c6 anh huong tao thanh
pha anata va pha rutin thi su thay d6i thanh phan pha
cia TiO,.nH,O phu thudc vao ti 18 twong ddi giita
nong do clia hai nhom nay. D6 chinh 1a trudng hop
cung c6 mat NH; va CI' ma chung t6i da trinh bay.

3.2. Nghién ciru gizn dd phén tich nhi¢t va anh
hwéng ciia NH; dén sy hinh thanh V,

Mau ”f ” va mau ”a” duoc dua di ghi glan )
phan tich nhiét. Gian dd phan tich nhiét ciia mau ”f”
dugc dua ra trong hinh 2, gian d6 phan tich nhiét ctia
mau “a” dugc dua ra trong hinh 3. Tu hinh 2 ¢ thé

2,1;
2,8; () Til¢ NHy/TiCl, = 3,15+7,0

v6i mau "a” d6i chimg (hinh 3) 10,71 %, diéu d6 c6
thé 1a do H,O va NH; chua duoc giai phong nhu khi
sdy mau dbi ching & 80 °C. Tur 300+370 °C, su thay
d6i khéi lwong cua mau la khong dang ké. Tu
370430 °C, sy thay d6i khoi lugng nhe duoc ghi
nhén trén duong DTG tuong Gng véi pic téa nhiét
tap trung sic nét & 414,19 °C. Trén gian dd phan tich
nhiét cuia mau ddi chimg hinh 3 khéng c6 pic toa
nhiét tuong ty, vi vy nd dugc cho 1a c6 lién quan
dén su c6 mit cia NH;. Gian dd nhiét hinh 2 con

Figure:
02/12/2009 Procedure: RT —> 800C (10C.min-1) (Zone 2)
T T T T T T

Poak :154.20 °C

tass variation:

seTARAM Experiment:DTA(2-5)CN Crucible:PT 100 I AtmosphereAir
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thiy, trong gian d6 phan tich nhiét xuat hién mét pic
thu nhiét & 154,20 °C dugc cho la do mat nudc vat
ly. Tir 200300 °C, hién tugng mat khdi lwong xay
ra chdm hon c6 thé 1a do NH; bj phan giai [21]. Mau
”f * mét khoi lwong téng cong 27,34 %, cao hon so
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cho thy, dén 500 °C mau khong d6i khéi lugng, d6
1a nhit d6 toi thi€u can nung mau khi di€u ché san
pham.

.............

Hinh 3: Gian d0 phan tich nhiét cia
bot két tda khi thuy phan trong nudc

Pic toa nhiét trong pham vi 400 °C dugc nhiéu tac
gia ghi nhan khi nghién ctru diéu ché N-TiO, nhung
cach gidi thich con khéac nhau [9, 11, 21]. Tac gia
[11] tuy nhén duoc pic toa nhiét nhung khong giai
thich rd nguyén nhan, tac gia [9] cho rang pic d6 la
do nhiét chuyén pha nhung khong c6 minh ching
trong XRD. S. Sato va cac ddng nghiép [21] cho
rang do Ti(OH), ludng tinh, NH; di vao phén tir tién
chit theo kiéu phan ung axit-bazo giita NH,OH va
Ti(OH),, pic tdéa nhiét nhan dugc & 436,8 °C ngay

Lé Dién Than va cong su

trong diéu kién c6 do chan khong cao nén noé duoc
cho 1a do phan ung giita NH," vdi oxi tinh thé ¢
nhiét d6 cao. Theo tac gia [1, tr. 136], nhiét do tang
c6 thé gay ra phan u’ng trong cau noi, néu trong
thanh phan phirc chit c¢6 nhom c6 tinh oxi héa thi
trén gian dd nhiét cua phuc chit nay thuong c6 hiéu
ung téa nhiét.

Tu nhimg phan tich trén va phan tng (5) co thé
cho rang, da xay ra phan tmg pha rén gitra NH; véi oxi
6 mot nhiét do nung thich hop:

[Ti()2-x(NH3)x-nHZ()]X+ -
NiTiOy502 + (n+3x2)H,0+Q  (6)

Phan tmg (6) téoa nhidu nhiét, giy nén pic téa
nhiét ghi nhan duogc tai 414,19 °C trén duong DTA.
Nudc tao thanh tir phan tng (6) thoat ra, gay nén pic
giam khi lugng nhe ghi nhan duoc trén DGA tuong
ung véi pic toa nhiét nhan dugc trén DTA. Nghién ciru
gian d6 XRD cho thay, trong pham vi 400 °C khong
xudt hién sy chuyen pha tap trung rd rét nao [2]. Pidu
d6 da cting cb cho két luan: pic toa nhiét tai 414,19 °C
la do phéan tng (6) toa nhiét.

Mat khac, phan tng (6) cho thdy, su c6 mit cia
NH; dé thuc ddy qué trinh tao thanh V, trong tinh
thé N-TiO,. Tuong dwong véi Ti(Ill) trong tinh thé
TiO; [18], Vy s€ hinh thanh trang thai nang luong
moi ngay dudi vung dan, 1am hep ving cam, lam
tang kha nang hap thy quang va hiéu suit quang xtc
tac cuia san pham dudi anh sang nhin thay [5, 22]. Su
tao thanh V, va trang thai nang luong tuong Gng voi
Ti(III) dugc minh hoa trong so dd hinh 4 [18].

lG}CB C

A @ CB @ B
A A
Vis

uv uv

N-2p

uv

@VB

BV

@VB

Hinh 4: So &6 minh hoa vai trd ciia trong oxi trong N-TiO,
A: N-TIOZ, B: Vo-TiOz; C: V(), N-T102

Trong khi anh hudng cua nito dén ciu trac va
tinh chét cia san pham con c6 ¥ kién khac nhau thi
vai tro lam hep vung cAm cua V, dbi v6i N-TiO, da
nhan duoc sy dong thuén cua nhiéu tac gia [7, 22].
Vi vy chung t6i cho rang, phan tmg (6) la rat quan
trong ddi voi qua trinh diéu ché vat liéu quang xitic
tac N-Ti1O, kich thudc nanomet tir TiCl, va NHs.
Tuy nhién, twong tac gitra NH; va oxi trong pha rin

la mét qua trinh phurce tap, trang thai tdn tai cua nito
trong tinh thé san pham kha da dang. Van dé nay s€
dugc chung t6i d€ cap dén trong mot bai bao khac.

3.3. Khdo sat hoat tinh quang xic tac cia N-TiO,

Céac mau tir "a” dén ”f” (ti 16 mol NH,/TiCl, tir
0~7) sau khi nung & 600 °C dugc khao sat hiéu tng
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quang xuc tac phan hiy xanh metylen dudi anh sang
dén compact, két qua dugc dua ra trong hinh 5. Két
qua cho thdy, ban dau khi ti 1& NH3/TiCly tang thi
hiéu sudt quang xuc tac ting, dat cao nhat khi ti 1&
NH;/TiCly = 4,2 14 99,4 % sau 90 phut chiéu 4anh
sang dén compact. Sau d6 khi ti 1€ NH;/TiCl, ting
thi hiéu suat quang xiic tic giam. Dicu nay c6 thé 1a
do khi ti 16 NH3/TiCl, < 4,0 thi NH; chu yéu dung dé
trung hoa HCI dugc tao ra tir phan ung thiy phan
TiCly. Vi vdy, lugng NH; tham gia phan Ung voi
Ti(IV) khong nhiéu [2]. Khi ti 16 NH5/TiCl, > 5 thi ti
16 NH; két hop trong bot két tna ting cao, khi phén
giai theo nhiét d6 nung co thé tao ra nhidu khuyet tat
tinh thé. D6 1a cac trung tim tai hop, thuc day qua
trinh tai hop ¢, h™ quang sinh va 1am giam hiéu suét
quang xuc tac cua san pham [6, 16]. Vi vay ti 1¢ mol
NH,/TiCl, thich hop cho qua trinh diéu ché san
pham 12 4,2.

110
100

90 4
80 4
70 4
60 -
50 4

Hiéu suét phan hay, %

40 8
30 | | ‘ " ; | ;
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Ti 16 mol NH3/TiCl4

Hinh 5: Hiéu suat quang xuc tac cia N-TiO,
phu thude ti 1€ NH3/TiCly sau 90 phut chiéu sang

Trong khi nhiéu cong trinh chi coi NH; 1a chét
diéu chinh pH [3], két qua nghién ctu trén day
chimg t6 NH; 1a chét pha tap nito ¢6 hidu qua, 1am
tang hiéu sudt quang xuc tac phan hity MB dudi anh
sang nhin thiy 1én 2,8 1an so véi mau dbi chimg.

4. KET LUAN

- Khi c6 mat trong dung dich thuy phan, NH; la
chat dinh hudng cdu tric, lam thay d6i thanh phan
pha tinh thé bot két tua tir rutin sang anata va vo
dinh hinh. Sy bién d6i céu trac dién tir va kicu
ngung tu cac phan tir tién chét khi NH; tao phirc v6i
Ti(IV) dugc xac dinh la nguyén nhan cta qua trinh
chuyén pha noi trén;

- Sy ¢6 mit cia NH; trong bot két tiia da thuc day
su tao thanh trong oxi (Vo), gop phan lam hep ving
cam cia N-TiO,. Phan mg pha rin giita NH; va oxi
duoc cho 1a nguyén nhan giy ra pic tdéa nhiét tai
414,19 °C.

Anh hieong ciia nong @é NH...

- Ti 18 NH4/TiCl, thich hop dé didu ché bot
N-TiO, tir TiCl, va NH; theo phuong phap uot 1a 4,2.
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