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TOM TAT

Vat liéu nano TiO:2 pha tap Sm3* da dugc ché tao va nghién cttu. Céac két qua thu
duoc chi ra rdng viéc pha tap ctia cdc ion Sm* vao mang nano TiO: da ngén can su
hinh thanh pha rutile va han ché sy phét trién kich thudc tinh thé so v6i TiOz tinh
khiét. Cac phép do quang phd cho thdy rang cac ion Sm* thay thé ion Ti* trong
mang nano TiO2, gay ra hién tuong phat quang.

Tt khoa: nano TiO, Sm®, phat quang.

1. MO PAU

TiO:z ¢6 nhiéu Gng dung rong rai trong nhiéu linh viec nhu quang xtc tac [1],
pin mat troi [2] va tdch nude thanh nhién liéu hydro [3]. TiO2 cht yéu ton tai dudi ba
dang thu hinh: anatase, rutil va brookite. TiO: anatase ¢ d0 rong vung cdm vao
khoang 3,2 eV, do d¢6 rat phu hop dé pha tap cac ion déat hiém. Gan day, TiO: noi 1én
nhu mot loai nén mang mai d€ pha tap cac ion dat hiém cho btc xa trong vung hong
ngoai kha kién.

Viéc pha tap cac ion dat hiém vao nén mang TiO» duoc thuc hién bé“mg nhiéu
phuong phap nhw phuong phap sol-gel, phwong phap vi séng, phuong phap dong két
tia va cac phwong phap khac [4], [5]. Nhitng phuong phap nay kha phtic tap, st dung
nguon tién chat caa TiO:2 véi chi phi cao. Trong bai bao nay, mot phuwong phép rat don
gian, nguyén liéu tién chat 1a Titan dioxide kich thuwdc um va cé gia thanh ré dé tong
hop TiO: pha tap Sm*. Anh huéng ctia nong do pha tap va nhiét d6 nung lén cac tinh
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chat quang hoc va cdu truc pha tinh thé cua nano TiO: pha tap cac ion Sm* da duoc
nghién ctru.

2. THUC NGHIEM

Bot titanium dioxide thwong mai TiO: (Merck), Na(OH) (Merck), dung dich
HCI 36%, HNOs va Eu(NO:s) axit clohydric (HCI), H2O2 dugc st dung lam nguyén liéu
ban dau.

Can mot lwong bot TiO: anatase cho vao dung dich NaOH 16M theo ti 1é khoi
lwong TiO: : NaOH = 1 : 2. Hon hop nay duoc phan tan bang siéu am cong suat 100 W
trong thoi gian 30 phut. Toan bd hdn hop nay vao hé autoclave va thuc hién thay nhiét
& nhiét do 150° C trong 16h. San phdm sau qud trinh thuy nhiét duoc trung hoa bang
dung dich axit HCl néng d¢ 0.1 M, thuc hién loc rira nhiéu lan d€ loai bd cac thanh
phéan khong mong mudn va sdy ¢ nhiét do 70° C trong 24h . San pham cudi cung thu
duoc 1a TiO2nH20 dwoc U nhiét 6 cac nhiét d6 khac nhau trong khoang tir 250° C dén
10000 C.

TiO2 nano sau khi ché€ tao duoc cho tan trong dung dich H20O: d€ tao thanh
dung dich TiO2 c6 mau vang nhat. Sm20s dugc tan trong HNOs sau d6 cho thém nwde
cat mot lwong vira da dé€ tao thanh dung dich Sm(NOs)s nong do 0.01 M. Cho mot
legng Sm(NOs)s vao dung dich TiOz, véi ti 1€ 1% mol. Cac mau duoc khudy tt két hop
gia nhiét cho dén khi thu dugc bjt va dem nung ¢ cac nhiét d¢ khac nhau.

Nhiéu xa ké tia X D8 Advance- BRUKER vdi bike xa c6 buéc song Axa-cu=1,5406
A duoc s dung dé€ xac dinh cdu truc tinh thé. Ti1é % khoi lwong ctia TiO: anatase (Xa)
va kich thwdc trung binh ctia tinh thé (D), duwoc tinh toan bang cach st dung cac
phuong trinh sau [6, 7]:
Ia
04 — — A 0
Xa(%) Ia+1,265Ig 100% M
K

D= BcosO @)

Trong d¢, I va Iz Ia ceong d6 nhiéu xa cuc dai ciia mit mang (101) va (110) twong tng
v0i pha anatase (A) va rutile (R), D la kich thudc hat, A 1a budc song ctia bitc xa tia X,
h?mg s6 K dugc chon 0,89; 6 1a goc nhiéu xa va B la do ban rong cua dinh nhiéu xa
XRD twong tng.

Pho ké huynh quang (FL3-22 HORIBA) duoc st dung dé€ do pho kich thich
huynh quang va phd huynh quang ctia cac mau.
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. C4u trlic va vi cdu tric cta TiO:z va TiO: pha tap Sm*

Cac gian d6 nhiéu xa tia X ctia cdc mau TiO: va TiOz Sm* (1%mol) duoc nung
0 cac nhiét do khac nhau trinh bay trong hinh 1. Ti 1é phan tram ctia pha anatase Xa va
kich thudc hat trung binh D tinh todn theo cong thitc (1) va (2) dugc trinh bay trong
bang 1.

Ttr gian d6 nhiéu xa tia X trén hinh 1a cho thdy, khi nhiét 0 nung mau thap
hon 350°C, cdc mau TiOz nano cé cau tric v dinh hinh, khi nhiét d§ nam trong khoang
ttr 350°C dén dudi 650°C cac hat TiO2 nano ¢6 ciu truc tinh thé pha anatase ddc trung
bdi cac dinh nhiéu xa tai gbc 20 b.:?mg 25,280 37,780 48,05% 54,1% 55,01°% 62,61% 68,99
70,7% va 75,3" teong trng vdi cac mat mang (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220) va (215) [8]. Khi nhiét &6 nung ctia mau vao khoang 650°C, bat dau xuat hién pha
rutile, ti€p tuc tang nhiét d6 u, 4o két tinh pha anatase giam trong khi d¢ két tinh pha
rutile ting lén. Cac dinh nhiéu xa dic trung cho pha rutile tai goc nhiéu xa 20 bang
27,419 36,05 41,34° 54,320 va 68,99° trong tng vdi cadc mat phzfmg mang (110), (101),
(111), (211), va (301) [8]. Cac mau c6 cau truc rutile hoan toan 6 nhiét do nung 950°C.
C6 thé thdy anh hudng ctia nhiét d6 nung 1én cdu truc pha tinh caa TiO:z va TiO:2 pha
tap Sm* twong ty nhau. Khi nhiét do ting 1én, su thay d6i trong cau trac pha tinh thé
bién doi tir cau triac vo dinh hinh sang anatase va rutil. Tuy nhién, nhiét d6 nung mau
bé hon 450°C, thanh phan cht yéu ctia mau TiO: c6 cau tric pha anatase, trong khi
mau TiO2: Sm* cé thanh phan chu yé&u 1a pha vo dinh hinh. Sy t6n tai ctia ca hai pha
anatase va rutile trong TiO2 duoc quan sat & khoang 650°C, cdc mau TiO2 Sm* chi c6
thanh phan pha anatase. Qua trinh chuyén d6i pha ttr anatase — rutile xay ra ¢ nhiét do
khoang 750 °C d6i v6i mau TiO2: Sm?. O nhiét do nung mau 12 950°C, mau TiO: c6 cadu
tric hoan hoan pha rutile, trong khi TiO2: Sm?* chti yéu van la pha anatase véi khoang
66,67%. Cudi cting, c6 thé két luan rang viéc pha tap ctia cac ion Sm* khong nhiing
ngan can sy hinh thanh cdu tric pha tinh thé anatase cting nhw rutile cua nano TiO2 ma
con han ché€ sy phat trién cua kich thudc tinh thé.
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau TiOz (a) va TiO2: Sm* (1% mol) (b)
nung 6 cac nhiét d¢ khac nhau
Nhu thé hién trong bang 1 va hinh 2, kich thudc hat cta TiO:z tinh khiét va TiO2
pha tap Sm®* 1% mol tang lén khi nhiét d6 nung tang lén. Dac biét, kich thuwdc tinh thé
ctia mau TiO: khong pha tap 16n hon mau TiO: pha tap Sm* & moi nhiét d6 nung mau.
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Hinh 2. Kich thedc hat phu thudc nhiét d nung cta mau TiO2 va TiO2: Sm3*

Bdng 1. Ti 1€ % pha anatase va kich thudc hat ctia TiOz va TiOz: Sm? theo nhiét dd nung

Nhiét d6 u (°C) 350 | 450 | 550 | 650 | 750 | 850 | 950
Ti 1€ pha anatase ctia TiO:2 (%) 100 | 100 | 100 | 88.9 | 406 | 21 0
Ti 1€ pha anatase (%) cua TiO2: Sm? 93.2 | 81.1 | 66.67
Kich thuwdc hat ctia TiO2 (nm) 72 | 84 | 102 | 141 | 453 | 64.8 | 68.9
Kich thwdc hat ctia TiO2: Sm?* (nm) 6.96 | 8.72 | 10.85 | 26.4 | 459
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Hinh 3. Anh TEM ctia cdc mau TiO:z ché tao bang phuong phap siéu am — thity nhiét duwoc xt Ii
o nhiét d6 550°C

Anh TEM ctia mau TiO: duoc nung 6 550°C cho thdy vat liéu TiO2 ché tao bf!mg
phuong phap siéu am — thay nhiét c6 dang thanh nano v6i kich thudc khoang vai nm.

Diéu nay phu hgp véi viéc tinh toan kich thudc tinh thé tir phép do phd nhiéu xa da

duoc liét ké trong bang 1.

3.2. Tinh chat quang caa TiO: nano pha tap Sm*
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Hinh 4. Pho huynh quang ctia TiO2: Sm? theo nhiét d nung

Tinh chat huynh quang ctia nano TiO: pha tap Sm* dugc nghién ctru thong qua

viéc do pho khich thich huynh quang va phd btic xa huynh quang ctia cdc mau nung &

cac nhiét d¢ khac nhau. Pho phat quang ctua nano TiO2 Sm* dwgc nung tir 450 dén
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50°C kich thich bang btic xa c6 budc séng 365nm dugc biéu dién trén hinh 4. Phé c6
dang cac vach hep cd cuc dai & 580nm, 613nm, 666nm va 730nm twong tng voi cac
chuyén doi btrc xa tir trang thai kich thich vé cac trang thai co ban: *Gsz — Hsp, *Gs2 —
*Hyrp, *Gs2 — ®Hop va *Gs2 — °Hup cia ion Sm* [9]. Trong d6, dinh tai 613 nm ¢ cuong
dd manh nhat. Mdc du ban kinh ctia ion Sm? (0,0964 nm) c6 vé 16n hon ban kinh ctia
ion Ti* (0,074 nm) nhung két qua nay thé hién ion Sm?* da thay thé ion Ti* trong mang
tinh thé nano TiO2[9].

Trong hinh 5 biéu dién phd kich thich huynh quang véi bitc xa 613 nm ctia cac
mau TiO2 Sm* (1% mol) theo nhiét dd nung mau tir 450°C dén 750°C. Tir phd kich
thich cho chiing ta thdy rang, c6 mot vung kich thich manh & budc séng vao khoang
365nm twong tng voi qua trinh truyén ndng luwong tir mang nén cua TiO:2 sang cac ion
Sm? [10]. Ngoai ra, con quan sat thay cac dai kich thich ¢6 cuong d¢ bé khac ¢ 411nm,
424nm va 476nm trong tng voi cac chuyén doi kich thich tir trang thai co ban *Hse 1én
céc trang thai kich thich ctia ion Sm3: 6Hsz — Pap, $Hsn — Gz va $Hsn — 4Iizn. Ung véi
cac mau duoc nung tai cdc nhiét do khdc nhau cuong dd cac dinh bttc xa cling khac
nhau. Khi nhiét do nung khoang 450°C cuong dd btrc xa trong vung kich thich 365 nm
con nho twong ting voi mie két tinh thap ctia pha anatase. Khi nhiét d6 nung tang 1én,
cuong do btec xa trong vung kich thich 365 nm tang lén va dat cyc dai 0 nhiét do 550°C.
Khi nhiét d6 nung tir 650°C tro 1én, cuong do phat quang giam. Diéu nay phu hop véi
phép do pho biic xa huynh quang da duoc chi ra trong hinh 4. Nhu da thao luan trong
phan trudc, pha tinh thé cua TiO2 nano bién d6i tir anatase sang rutile vao nhiét do
khoang 650°C. Diéu nay chiing to ion Sm* phdt quang tot trén nén cac hat TiO2 c6 cau

tric anatase.
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Hinh 5. Pho kich thich huynh quang cua Sm3 pha tap TiO:z theo nhiét d¢ nung mau

82



TAP CHI KHOA HOC VA CONG NGHE, Truong Pai hoc Khoa hoc, DH Hué Tap 13, S8 1 (2018)

4. KET LUAN

Vat liéu TiO: nano da tdng hop thanh cong bang phiong phap siéu am — thuy
nhiét. Vat liéu tong hop dugc cd kich thuwde hat khoang tir vai nm dén vai chuc nm phu
thudc vao diéu kién cong nghé ché tao mau. Nghién cttu cdu truc, vi cdu truc cua TiO2
va TiO:2 pha tap Sm* cho thdy, viéc pha tap ion Sm* vao nén mang TiO: da ngan can
qua trinh hinh thanh cau trac pha tinh thé anatase va rutile dong thoi han ché su phat
trién kich thwedc tinh thé. Anh huong ctia diéu kién cong nghé 1én cc dic trung quang

pho ctia ion Sm?* trong nén mang TiO2 nano.
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ABSTRACT

Nano TiO: doped with Sm¥ has been prepared and investigated. The obtained
results indicate that the doping of Sm?® ion into nano TiO: lattic reduced the speed
of the crystalline formation and limited the growth of particle size compared with
nano TiOz. Fluorescence and fluorescence excitation spectra of TiO2: Sm3* show that

Sm? jons replaced Ti* ions in the lattice of nanoTiOx2.

Keywords: nano TiOz Sm?®, fluorescence.
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