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MO PAU

Ngay nay, van dé trong xt 1y 6 nhiém moi truong 13 mdi quan tdm 16n trén toan
thé gi¢i. C6 nhiéu phuong phap k¥ thuat di duoc nghién ciru va phat trién cho ¢ng
dung, vi du nhu phuwong phap hip phu, mang loc nano, ozon héa, cac ky thuat oxy
hoa tién tién - AOPs... Tuy nhién, cac phuong phap k¥ thuat xir 1y nay chi dat hiéu
qua xt 1y trong diéu kién nhat dinh téi wu nao d6 va yéu cau cic vat tu dat tién, tiéu
hao ning luong 16n vi viy di han ché tinh ning ¢ng dung & quy mé 16n trong thuc té
ctia chung. Do d6, hudng nghién ciru vé cac phuong phap k¥ thuat xir Iy 6 nhiém than
thién véi moi treong va hiéu qua vé kinh té hién rat duoc quan tdm phat trién [1].
Mot trong nhitng hudng c6 thé dem dén hiéu qua cao d6 1a str dung hiéu ang quang
xuc tac cho van dé xu 1y chat thai 6 nhidm cua cac oxit kim loai ban din (dién hinh
1a TiO2, ZNO, WOs,..., boi tinh bén vé mit quang hoa trong cac mdi truong [2]).

Trong cac thiét bi lién quan dén ning lwong khac nhau dic biét 1a linh vuc quang
xuc tac, TiO2 da duoc biét 1a chit ban din co hoat tinh quang xtc tac cao, vi nd cd
cac dic tinh vat Iy va hoa hoc ndi bat nhu do bén 1au, co tinh 6n dinh hoa hoc cao,
gia thanh ré, phd bién va khong doc hai. Tuy nhién, ban dan TiO2 thuan c6 do rong
vung cidm 16n, nén chi c¢6 thé sir dung anh sang cuc tim (bude song A < 380nm) dé
kich thich qu4 trinh xtc tac, do d6 bi han ché khi tng dung 4nh sang mit troi vi buc
Xa mat troi cha yéu ndm trong viing nhin thdy. ZnO ciing duoc biét c6 hoat tinh quang
xtc tac kha cao, dé téng hop duoc & CcAu tric nano v&i cac hinh thai dic thu khac
nhau. Tuy nhién, ZnO khong bén trong cic mdi trudng cé tinh axit hoic bazo. So
sanh voi TiO2 va ZnO, WO3 1a mot chat ban dan co ving cam hep hon (khoang 2.8
eV), nén c6 kha ning dugc kich hoat quang hoa dich chuyén sang ving anh sang nhin
thiy (A < 450nm) [2, 3]. WO3 cho thay kha ning hap thu manh anh sang trong ving
nhin thay (khoang 12%) trong khi cua TiO2 thip hon nhiéu (khoang 4%) [4]. Hon
nita, WO3 c6 do bén an mon tuyét voi trong dung dich axit manh nén ¢ thé xu ly
trong diéu kién maoi truong khac nghiét. WOs ciing dé dang dugc tong hop & ciu triic
nano voi hinh thai khac nhau va dic biét dat duoc cau trac da dang vé dinh hudng
tinh thé vu tién. Tuy vay, hoat tinh quang xiic tac cia WOj3 ciing gap nhitng han ché
cb hitu, chang han nhu sy tai hop nhanh chéng cia cac cip dién tir - 16 trong quang
sinh, kha nang hap thy anh sang ving nhin thay van thap lam han ché viéc ung dung
thuc té caa WOs [4].

Dé nang cao higu suat quang xiic tac ving nhin thay cua vat liéu WOs, nhiéu
chién lugc da duoc thyc hién, chang han nhu thay doi cdu trac hinh thai dinh huéng
tinh thé wu tién cia WOs, pha tap cac hop chat phi kim hoic cac nguyén t6 kim loai
dé diéu chinh ciu trac ving nang luong cia no, giam kich thudc hat caa nd dé giam


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electronic-band-structure

thiéu khoang cach di chuyén cua cac hat tai dién va to hop véi cac chat ban dan co
ving cdm nhoé hon dé han ché su tai to hop khong mong mudn cia cac cip dién tir -
15 tréng quang sinh [5]. Dic biét, két hop véi cac kim loai quy nhu (Pt, Au,
Ag,...) duoc coi la mot phuwong phép rat hitu ich vi cac kim loai nay c6 kha ning hap
thu manh trong vang kha kién nho hiéu wng cong huong plasmonic bé mat (LSPR)
cua hat nano kim loai [6], va thay d6i hanh vi van chuyén hat tai dién cua oxit nén
WOs3 do su hinh thanh céc tiép xtic Schottky tai tiép diém cia WO3 va hat nano kim
loai. Do d6 gitp cai thién hiéu qua quang xtc tac ctia chat ban dan trong ving kha
kién. Trong s cac vat liéu nano kim loai cac hat nano Au (Au NPs) 1a mot tng vién
tiém nang, do cac dic tinh dién tir va quang hoc tuyét voi cua no dbi véi LSPR [6],
chién lugc tich hop Au NPs lam chét ting cuong thu sang hiéu qua véi cac chat ban
dan co vung cdm rong dé nang cao hiéu suat quang xtc tac da thu hut su cha ¥ cua
mot s6 nha nghién ctru. Gan day, mot to hop nano plasmonic WOs/Au di duoc ché
tao thanh cong va duoc ng dung trong quang xtc tac tach nude [7], cam bién khi [8]
va cac thiét bi quang dién hiru co [9]. Trong d6, nhém ctia Chenying He [9] di ché
tao t6 hop WOs-Au dang qué cau rong cho thay véi 4% khéi luong Au di giam duoc
50% thoi gian phan huy Rhodamine B so véi mau WO3 don chit & cung diéu kién
thir nghiém. Piéu nay cho thiy d6 dan dién cao va hiéu tng cong hudng plasmon bé
mat manh cia hat nano Au da khién né tro thanh Gng cir vién sang gia cho to hop voi
vat liéu WOs trong linh vuc quang xuc tac.

Tai Viét Nam, hudng nghién ciru vé vat liéu quang xuc tac dya trén cac oxit ban
dan cho van dé xir Iy 6 nhiém méi trudng va tach hydro tir nude duoce nghién ctru kha
manh tir nhiéu nhom dén tir cac Vién nghién ctru va cac Trudng dai hoc. Cac nghién
ctru nay da dat duoc nhing thanh cong nhat dinh ca vé co ban va phat trién ting dung.
Tuy nhién cac nghién ciru tap trung nhiéu hon vao cho vat liéu nano TiO2. Theo hiéu
biét clia tac gia thi vat liéu oxit WO3 chura dugc nghién ctru nhiéu & trong nuéc, nhat
1a trong linh vyc quang xuc tac. Nhém nghién ctru ctia GS. Nguyén Ning Dinh khi
con cong tac tai Vién Khoa hoc vat liéu, thuc hién tir nhitng nam 2000 da ché tao oxit
WOs3 dang mang mong cho muc dich nghién ctru tinh chat dién sic. Nhom nghién
ctru cia GS. Nguyén Van Hiéu, khi con cong tac & Truong Pai hoc Bach Khoa Ha
Noi di c6 nhiéu cong trinh nghién ctru cac cau triic nano WO3 ¢ing dung trong cam
bién nhay khi. Hién nay nhom ctia TS. Nguyén Cong Tu — Vién Vat 1y K§ thuat, Pai
hoc Bach Khoa Ha Noi, bén canh mang cam bién khi, vai nim trd lai day ciing bat
dau nghién ctru sang linh vic quang xtc tac cua vat liéu nay. Nhom méi ¢ 02 cong
bd nghién ctru tinh chat quang xuc tac cua vat liéu nano WO3 dang tim va to hop véi
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Ag, rGO, Ag2WOe.... [10, 11]. Do vay, xu hudng nghién ctru trong linh vuc nay van
rat s6i dong, hira hen co thé dat duoc két qua hét sirc hap dan.

Duya vao tinh hinh nghién ctru nhu trén chiing t6i chon “Nghién citu ché tao va khao
sat tinh chat caa vat ligu nano WO3 va WOs-Au cho &ng dung quang xtc tic
vung anh sang nhin thiy” 1am dé tai nghién cru cho luan vin.

Muc tiéu: Nghién ctru vé cong nghé ché tao, khao sat mot s tinh chat vat liéu va anh
huong caa hiéu tng cong huong plasmon bé mat, cung véi 16p chuyén tiép di chat
ban dan — kim loai trong viéc cai thién higu suat quang xuc tac trong ving nhin thay
cua vat ligu WOs — Au so véi WO3 don chat, nham ang dung trong xi 1y 6 nhiém
moi truong.

Noi dung luan van g@)m 3 phﬁn chinh:

Chuwong 1: Tong quan

Nghién ctru tong quan vé Iy thuyét phan ing quang xuc tac, tinh chat vat liéu xuc tac
ban dan WOs va vat liéu té hop WOs-Au, dic diém tinh chat cua 16p chuyén tiép kim
loai-ban dan va hiéu tng cong hudng plasmonic trén bé mat cac hat nano Au.
Chwong 2: Thuc nghiém

Trinh bay phuong phap thuc nghiém dé ché tao vat lisgu WOs, WO3-Au va cic phuong
phap thuc nghiém dé khao sat tinh chat caa hé vat lidu ché tao duoc.

Chuwong 3: Két qua va thao luan

Phan tich danh gia chat lugng mau ché tao khao sat cac yéu té anh hudng dén hinh
thai cAu trac tir cac phuong phap do hap thu - phan xa khuéch tan UV-Vis, nhidu xa
tia X, kinh hién vi dién tir quét (SEM), pho tan xa Raman,... danh gia hiéu suat quang
xuc tac cua vat liéu trong ving anh sang kha kién qua viéc 1am mét hoat tinh chat
mau Rhodamine B trong dung dich thong qua do phd hap thuy UV-Vis. Tir d6 danh
gia kha ning hoan thanh muc tiéu dé ra cta dé tai trong van dé quang xc tac ving
nhin thdy va cudi clng 13 tom tat cac két qua thu dugc sau d6 dua ra nhan xét, kién
nghi va dé xuat hudng nghién ciru tiép theo.



CHUONG 1: TONG QUAN
1.1. Tong quan vé phan &ng quang xc tic
1.1.1. Khai niém xuc tic quang

Xdc tac 1a qua trinh 1am thay ddi téc do phan ¢ng cua cac chat phan wng, véi su
tham gia cua chit xuc tac, cac chat xtc tac nay s& khong bi mat di trong qua trinh
phan tmg. Xuc tac quang dé cap dén nhitng phan tng xay ra duéi tac dong déng thoi
ctia cac chat xuc tac va anh sang trong do, 4nh sang 1a yéu td kich thich chét xtc tac
gitip cho phan @ng Xay ra. Do do, xtc tic quang dugc dinh nghia 14 sy thay ddi tc
d6 cuia mot phan tng quang héa hay lwong chit ban dau dudi su tac dong cua bic xa
anh sang 1én mot chat xtc tic quang thudng 1a cac chat ban dan: TiOz, ZnO, WOs,...
Qua trinh xtc tac quang thudng bat dau dién ra khi c6 su kich thich chét xuc tac bang
mét ngudn birc Xa anh sang nhu buc Xa tir ngoai, kha kién hay hong ngoai nham thuc
day qué trinh hinh thanh cac gdc ty do c6 kha ning oxi hoa khir cao (nhu gbc hydroxyl
‘OH) tham gia vao cac phan tng oxi hoa khir, khir cac chat doc hiru co thanh CO2 va
H-0.

Phan mg xtic tic quang héa 1a mot phuong phép trién vong, c6 tiém ning tng
dung vao trong thuc té va than thién véi moi truong trong cac van dé xir Iy, phan hay
céc chat 6 nhidm hitu co c6 trong mdi truong, dac biét 1a trong xtr Iy nudce thai. Trong
phuong phap nay chit xuc tac khong bi mat di hay thay doi hoat tinh trong qua trinh
xuc tac, do d6 day 1a phuong phap xir Iy c6 gia thanh ré va cho hiéu suat xuc tac cao.
Ngoai ra, vu diém cua phuong phap nay 1a thuc hién trong diéu kién nhiét do va ap
suit binh thudng, chat xuc tac duoc st dung thudng 1a cac chat ré tién va khong doc,
c6 thé sir dung buc xa ty nhién cua mat troi hoac ngudn sang nhan tao dé kich thich
phan ng xay ra.

1.1.2. Lich sir hinh thanh va phat trién

Niam 1964, Doerfler va Hauffe da nhac dén khi niém xuc tic quang hoa 1an
dau tién trong bao cdo ctia minh vé thi nghiém oxi héa CO bang chat xtic tac ZnO
dudi diéu kién chiéu sang. Nam 1969, Muller béo cdo rang ZnO c6 thé phan hay
isopropanol duéi buc xa UV, kham pha nay da cho thay tiém nang ctia chat xuc tac
quang trong phan hay, khir doc tinh ciia cac 6 nhiém chét hitu co trong nuéc [12].
Tuy nhién, linh vyc xtc tac quang di thé chi thuc su duoc quan tdm nghién ctru trén
thé gisi bat dau tir nghién ctru cta Fujishima va Honda vao nam 1972 [13]. Nghién
ctu cua 6ng da mo ra kha nang tng dung cac vat liéu dya trén TiO2 cho luu trir va
chuyén hoa niang lugng mat troi. Trong s6 nhitng nha khoa hoc trén thé gidi thi Carey
1a nha nghién ctru dau tién nghién cru Vé qua trinh phan hay hop chat 6 nhiém hitu



co trong nudc. Nam 1976, trong bao cao nghién ctru ciia minh 6ng da trinh bay vé
viéc loai bo clo trong polychlorobiphenyls (PCBs) bang phan g xuc tac quang hoa.
Qua d6 di chung t6 rang phan tng xuc tac quang 1a mot phuong phéap xir Iy méi va
tiém ning dé loai bo cac chit 6 nhidm hiru co trong nuéc. Ké tir d6, cac nha nghién
ctru da tién hanh nghién ctru chuyén sau vé cac chit xuc tac quang, tap trung va tim
hiéu cac nguyén tic co ban, co ché phan tng va cac yéu té anh hudng dén hiéu qua
xuc tac quang, cai thién hiéu suit quang xuc tac, va mé rong pham vi ung dung cua
n6. Pén nay cac chat xac tic quang ngay cang thu hut duoc nhiéu su quan tim nghién
ctru hon dic biét trong van d& xur 1y 6 nhiém ngudn nude [12]. Hinh 1.1 minh hoa sb
bai bao dugc ding trén céc tap chi khoa hoc vé chil dé xtc tac quang va xuc tic quang
trong xir Iy nudc tir nam 1981 dén nam 2019. S6 lwong cac bai bao ting 1én lién tuc
cho thdy méi quan tdm dén xuc tac quang 1a rat Ion.
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Hinh 1.1. 86 lwong bai bdo da xudt ban vé chii dé xiic tdc quang va xiic tdc quang

loai b6 cdc chdt 6 nhiém trong nwéc tir ndm 1981 dén nam 2019 [12].
1.1.3. Chét xiic tic quang ban din

Chat xtic tic quang ban dan tré nén quan trong va 1a méi quan tim 16n vao cudi
nhitng nim 1970 sau cong bd vé tach Hy tir nuée bang cach chiéu sang TiO2 véi sy
c6 mat cua dién cyc kim loai quy. Ké tir d6, quang xuc tac sir dung chat ban dan (SC)
trg thanh phuong phép quan trong trong van dé xu 1y 6 nhiém mai truong, n6 1a mot
phuong phap oxi hoa khir ning cao nho thong qua twong tac ciia 4nh sang vai chat
ban dan. Cac chat ban dan dong vai trd 1a chat xic tac trong phan (mg xuc tac quang,
chung sir dung anh sang mat troi dé phan huy cac chat 6 nhiém co trong khong khi,

nudc hay dé tach hydro tir nudc dem lai lgi thé 16n va tiém nang trong linh vuc xu ly
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nuéc thai va tai tao ngudn ning lwong sach méi. Khi chat ban dan hap thu anh sang
qua trinh quang xtc tac chat ban dan bat dau dién ra cing v6i mot loat cic phan Gmg
va qua trinh chuyén hoa phén tir di kém nhu: oxi héa quang xtc tac, khir quang xtic
tac, tach hydro, tach, loai bo cac chit 6 nhiém, két tha kim loai, trong d6 oxi héa khir
13 phan tng chinh xay ra dé loai bé cac chit 6 nhiém hitu co c6 trong nudc hoic
khong khi khi chung tiép xuc v6i chat xuc tac,... Phan Gng xuc tac dién ra trén bé mit
ctia chét xtic tac, va né lién quan dén qua trinh hoat hoa xtc tac di thé cta chat ban
dan bai birc xa anh sang c6 nang luong hv > d6 rong ving cam (Eg) ctia chat ban dan.
HAau hét cac loai hop chit hitu co nhu hydrocacbon, ph'flm nhudm, cac hoa chét diét
con trung, ... déu c6 thé bi phan huy bdi qua trinh oxi héa trong phan Gmg quang xuc
tac [14]. Céac chat ban dan c6 viing cam rong nhu cac oxit (TiO2, ZnO, WO3 va Fe,03)
va cac sunfua kim loai (CdS, ZnS, WS2, MoS,...) déu c6 thé sir dung lam chét quang
XUc tac trong qua trinh xuc tac di thé. Tuy nhién, cic sunfua kim loai va oxit sit bi an
mon dién hoa trong qua trinh quang xuc tac. ZnO trong moi trudng nude lai co thé bi
hoa tan mot phén tao ra 16p Zn(OH)2 trén bé mit cac hat ZnO, 1am gidm hoat tinh xuc
tac cta vat liéu ZnO. Trong sb cac chat ban din, TiOz cho thy 1a chit quang xuc tac
¢6 hoat tinh x{ic tc cao vi mdt sb tinh chat dic biét nhu tro vé& mét hoa hoc, bén quang
hoa, khong doc hai, 1a san phém dé ché tao va tai str dung [15]. Tuy nhién TiO2 c6 do
rong ving cAm rong nén chi thich hop lam chit xtc tac trong vung tir ngoai do dé bi
han ché trong mg dung quang xuc tac sir dung ngudn blrc xa mat troi. So véi chat
ban din ZnO va TiO, thi WOs cho thiy 1a mot Gng vién tiém ning trong xuc tic
quang anh sang mit troi vi ¢ d6 rong ving cdm hep hon, khoang 2.5 - 2,8 eV do 4o,
c6 kha ning dich chuyén hép thu sang ving nhin thdy va WOz ciing cho thiy kha
ning chdng in mon tuyét voi trong méi trudng axit, bazo va dé dang téng hop. Cac
chét ban din dugc tng dung nhiéu trong quang xuc tic do qua trinh oxi hoa quang
xlic tac dj thé cua chét ban dan thé hién tinh wu viét hon so véi céc vat liéu khac va
n6 ¢6 mot s6 uu diém nhu: Chat quang xuc tac ban dan 1a mot vat lidu c¢6 gia thanh
ré. Trong qua trinh quang xuc tac phan hiy hop chat hiru co, khong sinh ra cac san
pham phu c6 hai. Hau hét cac chat 6 nhiém hitu co c6 thé bi chuyén hoéa thanh H20
va CO,. Phan (g xtc tac xdy ra kha nhanh trong diéu kién méi trudong binh thuong.

Hién nay, c6 ba loai chat xuc tic quang ban dan chinh la: chét xic tac quang
ban dan kim loai chu yéu 1a cac oxit ban dan nhu TiO2, ZrO2, ZnO,... chat xic tac
quang ban dan khong chira kim loai dién hinh 1a gC3Na va chét ban dan thay doi cau
tric tinh thé, Eq nhu chat ban dan pha tap, hay chat ban dan duoc lai ghép vai kim
loai hoac chat ban dan khac...
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1.1.4. Co ché phan #¥ng quang xiic tac

Qua trinh xuc tic quang dién ra khi cac chit ban din hap thu cac photon c6 ning
lwong hv 16n hon hoic bang ning lwong ving cAm Eg (hv > Eq) phét ra tir ngudn birc
Xa mit troi, ddn dén su kich thich dién tir hinh thanh nén cip dién tir va 15 tréng
(ece/hve*) quang sinh. Cac dién tur bi kich thich tir vung hoa tri (VB) nhay 1én ving
dan (CB), con 13 tréng mang dién tich dwong sinh ra trong ving héa tri. Sy tach
electron va 13 trong nay duoc dic trung bang mot thoi gian sdng nhat dinh va xay ra
cac cac qua trinh tai hgp hoac qua trinh cho, nhan dién tir nhu trong hinh 1.2.

Hat ban din oxit

Bé& mat chét ban dan

Nang lwong

(A)

Hinh 1.2. Cdc qud trinh xdy ra sau khi kich thich dién tir trong chdt ban dan[16].

Dién tir va 16 trdng quang sinh co thé di chuyén 1én bé mat hat ban dan va tham
gia vao qua trinh trao ddi dién tir v4i cac phan tir chat bi hdp phu trén bé mat cua vat
liéu xuc tac ban dan (SC) — va tai day xay ra phan Gmg oxi hoa khir, tao ra cac gdc tu
do c6 kha nang oxi hoa manh nhu gbc 0=, OH". Cac gdc nay phan ung vai chat thai
doc hai va phan hiy ching thanh cac vat ligu it doc hai hon. Cac dién t&r quang sinh
c6 thé bi oxi hoa bai mot chat nhan electron A (qua trinh d) va cac 16 tréng quang
sinh c6 thé bi khir boi mot chat cho electron D (qua trinh ¢) hinh 1.2. Cac dién tu
quang sinh c6 kha nang khir do d6 s& di chuyén dén noi c¢6 cac phan tir ¢ kha ning
nhan dién tir dién hinh 13 O2 va H20 va x4y ra qué trinh khir thanh ion 05~, con cac
16 tréng quang sinh c¢6 kha ning oxi hoa s& chuyén dén noi c¢6 cac phan tir ¢ kha
nang cho electron va thuc hién phan tng oxi héa tao thanh gbc OH~. Céc ion, cac
géc, oxi héa manh nhu 0;~, OH™ sau khi hinh thanh tir qua trinh khir cta cac electron
va oxi héa cua I3 tréng s& phan tmg cac chat 6 nhiém hitu co qua mét chudi cac phan
g trung gian va sau d6 cho ra san pham cudi cung 1a cic chat it doc hai hon nhu
CO2 va H20. Phuong trinh 1.1 mo ta qua trinh hinh thanh cap e” h* quang sinh va qua

trinh oxi hoa khur cua chung.
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hv+SC —»e +h*
A@ds) + € — A sds) (1.2)
D(ags) + h* — D™ (ads)

Ngoai tham gia vao qua trinh oxi hoa khtr, cdc e va h* ¢o thé tai két hop trong

ving CB khi khong c6 chat nhan dién tir trong ving VB nhu phuong trinh:
e +h* -> SC + E(t). Trong d6 SC 14 tdm chat ban din trung hoa va E 13 niang luong
giai phong ra dudi dang mot photon (phat xa) hoac mot phonon (nhiét). Qua trinh nay
6 thé dién ra trén bé mat chat ban dan (qué trinh e) hay trong thé tich khéi ban dan
(qua trinh b) nhu trong (hinh 1.2). Khi su tai to hop cia cac cap dién tir - 15 tréng xay
ra, dién tir trg vé ving VB cua chat ban dan véi su suy giam nang luong dan dén 1am
mat hoat tinh xuc tac cua vat liéu. D& mot chat quang xtc tac ban dan hoat dong co
hiéu qua thi can lam giam qua4 trinh tai hop cta e h* va ting kha ning truyén dién tir
quang sinh t&i chat hap phu trén bé mat [16].

Kha ning truyén electron quang sinh cta chat ban dan t6i cac phan tir chat bi
hap phu trén bé mat, chiu su tic dong boi cac vi tri bién ving ning luong cua chat
ban dan va dién thé oxi hoa khir ciia cac chat bi hap phu. Dién thé oxi hoa khir trong
rng ctia chat nhan dién tir vé mat nhiét dong hoc can phai nam thap hon (dwong hon)
S0 Vi Vi tri bién ving dan cua chat ban dan. Mat khac, dién thé oxi hoa khir ciia chat
cho electron can phai nam cao hon (4m hon) so Vi vi tri bién ving héa tri cta chat
ban dan. Cac vi tri bién ving ning lwong cua mot s6 chat ban dan dugc trinh bay
trong (hinh 1.3).

-2.0

HCOOHICO, (0.61 V)

HCHOICO, (0,52 V
R34
CH,OHICO, [-0.38 V)
/ cH JCO. (024 V)
- Hed

__/ OHICO, (-0.166 V)
e HCHOKC 0, (4.05V)

-1.0

1.0 [ H,0/0, (+0.82 V)

Potentiial vs NHE

2.0

T H,0/0H (+2.32 V)

pH=7.0
Redox potentials

3.0

Semiconductors hes

4.0 b & 'i"i.r:‘,\ —

Hinh 1.3. Ndng lwong ving cam ciia mot sé chat xiic tdc quang ban dan va dién thé
ving dan (CB), dién thé ving héa tri ciia chiing(VB) [16].

Toc @6 cua phan Gmg quang xtc tac phu thudce vao dién tich bé mat duogc

chiéu sang cuia chat quang xuc tac, cudong do anh sang, téc 6 hap phu chét phan ung,

tdc d6 tai hop cua e va h* va nhiéu tinh chat khac cua chat quang xuc tac. Cac nghién
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ctru chi ra rang, chat xuc tac co dién tich bé mit cang 1én thi tbe do phan ung cua e
va h* véi cac chat bi hip phu cang nhanh, vi c6 nhiéu hon cac phan tir chat bao quanh
cac cap e va h*. Sy tai hop giita e va h* khong giéng véi qua trinh phan tng cua
chung, ngudi ta cho rang su tai hop xay ra tai cac khuyét tat tinh thé [14]. Bé mit cua
tinh thé co chua cac khuyét tat, vi thé chit xtc tac véi dién tich bé mit 16n hon s& co
tdc d6 tai hop nhanh hon. Nhung néu phan tng bé mit chiém wu thé so véi phan tng
tai hop, thi chit xuc tac véi dién tich bé mat Ién hon sé& ¢ hoat tinh tot hon va nguoc
lai. Nhin chung, c6 nhiéu yéu té gdy anh huéng dén qué trinh dong hoc va co ché
phan tmg xtic tac quang héa ciia chat ban dan xtic tac quang nhu: Pha tinh thé, bé mat
tinh thé tiép xac, kich thudc tinh thé va sy ¢ mit cua cac chat thém vao, tap chat,
cac diéu kién quang xuc tac (pH cua dung dich, ndng do chat 6 nhidm ban dau, cudng
d6 anh sang, ndong d6 chat xuc tac) [15],...

Tom lai, xtc tac quang bao gdm nhiéu budc khac nhau di kém véi d6 1a mot s6
luong 16n cac phan (ng xay ra theo mot chudi song song. Co ché téng quét cho qua
trinh nay ddi véi chat xuc tac ban din dudi bc xa mat troi dién ra nhu sau: (1) qua
trinh hinh thanh cip e va h*, (2) qu4 trinh dich chuyén dién tich va bat giit dién tich,
(3) qua trinh tai két hop, va (4) cac phan tng can thiét xay ra trén bé mat chat xdc tac
[16].

1.2. Pic diém tinh chat caa vat liégu WO;

Vit lidu oxit kim loai ban din WO3 duoc quan tim nghién ctzu nhiéu trén thé
gidi vi ching c6 nhirng tinh chit 1y, hoa doc ddo nhu: Dién sic, quang sic, quang xuc
tac,...Vonfram 6xit (WO3) 1a oxit ciia kim loai chuyén tiép Vonfram, thudc phan
nhém B, nhom VI 1a chat ban dan oxit kim loai loai n dién hinh, c6 d6 rong ving cim
quang c6 thé diéu chinh dugc trong khoang 2,4 — 2,8 eV. WO3 c¢6 khoang cach ving
cam nho ¢ kha ning hap thy tét hon trong anh sang nhin thiy. Do d6 WOs 1a vat liéu
thich hop dé ing dung lam chét xtic tic quang ban dan loai n trong diéu kién chiéu
Xa anh sang nhin thdy. WO3 c6 nhiéu trong vo trai dat, bén trong ca méi trudng axit
va bazo, khong gy hai cho con nguoi, gia thanh ré, dé dang tong hop dugc & cac
dang hinh thai khac nhau nhu c4u triic thanh nano, soi nano, dng nano, tim nano, hat
nano... Nhiing tinh chat nay lam cho WOjz tré thanh mét trong nhitng oxit kim loai
dugc nghién ctru nhiéu nhét cho cac tng dung khac nhau nhu linh kién dién sac [17],
cam bién khi [18], xtic tac quang [19], va ctra s6 thong minh [20]... Gan day, nghién
ctru vé vat liéu WOz lai mot 1an nita né ro cho cac tng dung tién tién nhu tach nudc,
ctra $6 thong minh, kiém soat bénh tat, dién cuc pin nhién liéu, pin mat troi, bong ban
dan hiéu tng trudng dang mang va tham chi ca dé tan xa Raman tang cuong bé mat

[21]... Cac tng dung tién tién ndy cha yéu dia vao kha ning truyén dién tich cao cua
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WOs. Kha ning truyén dién tich ctia oxit vonfram bat nguon tir cau triic tinh thé va
nat khuyét oxy trong tinh thé WOz [21]. Hop chit Vonfram thudng ton tai ¢ nim
trang thai oxy hoa la W2+, W3*, W4 W5, W® trong d6 WOz 12 oxit héa tri cao nhat
cua vonfram.

1.2.1. Ciu tric tinh thé cia vat liégu WO3

® 0 layer

‘0 #

& - WO, layer

z = R

8 «~— O layer
‘ Y
X ® Oxygen
@ Tungsten
A

Hinh 1.4. (4) cdu tric ldp phwong W03, (B) — bat dién WOg [22].

Céu truc ciia oxit vonfram (WOs) duoc mé ta tét nhat 1a mot mang ludi ba chiéu
cac bat dién WOs chia sé chung goc. Trong cdu tric tinh thé WOs ¢ dang khéi nay,
cac ion vonfram ¢ tam két hop vai 6 ion oxy tai 6 dinh tao thanh khdi bat dién. Hai
bat dién lién ké chia sé chung mot nguyén tir Oxi & dinh khi bat dién. Két néi cua
mang ludi ndy giéng vai ciu trac 1ap phuong tim khdi ReOs va cau triic perovskite
AMO; khi khong c6 cation A. Trong cau triic mang tinh thé 1y twong nay do6 dai lién
két W-O khong d6i, goc lién két W-O-W 1a 180°. Nhung thuc té cho thay 6 co sé cua
hau hét cac cau traic WO3 & nhiét d6 phong 1a don ta y (monoclinic-y), va c6 mot su
khac biét nho vé hing s6 mang va goc lién két O-W-0, vi du goc lién két trong ciu
triic don ta y 1a B = 90,9° nhu mé ta trong (hinh 1.5 (a)). Su khéc biét nhé nay khién
tinh d6i xung cua WO3 bi giam so véi cau trac ReOs 1y tudng diéu nay lién quan dén
hai bién dang 1a: d6 nghiéng cua khdi bat dién WOs va su dich chuyén cua ion
vonfram (W?®*) khoi tam cua khéi bat dién.
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Nhém khéng gian| Théng sé mang

P21/n(14) a= 73060 A
b= 7.5400 A

¢=7.6920 A

Nhém khéng gian| Théng s6 mang

P6/mmm(191) | a=7.2980 A
c=3.8990 A

Hinh 1.5. Minh hoa cdu triic mang tinh thé ciia WOs: (a) Monoclinic (don ta) y-
WOs vagi a=y=90° va f= 90,9° va (b) hexagonal [23].

Oxit vonfram WOj ton tai mot s6 hinh thai ciu triic khac nhau trong diéu kién
nhiét d6 khac nhau. Chung bén ¢ trong tirng pham vi nhiét @6 nhat dinh va chuyén
dbi 1an nhau mot cach thuan nghich [24]: monoclinic 11 (e-WO3, <—43°C) — triclinic
(6-WOQOs, tir —43°C toi 17°C) — monoclinic I (y-WOs, tor 17°C t6i 330°C) —
orthorhombic (B-WOs, tir 330°C tdi 740°C) — tetragonal (a-WO3, > 740°C). Cac pha
nay cua vat lieu WO3 duoc liét ké nhu trong bang 1.1. O nhiét d6 phong, don ta I (y-
WOs3) di duoc bao céo 1a pha 6n dinh nhat. Triclinic (8-WO3) ciing dugc quan sat
thiy & gan nhiét do nay. Do d6, trir khi duoc chi dinh, thuat ngit “don ta” thudng
dugc st dung dé chi pha | (y-WQ3) don ta (hinh (1.5)).

Bdng 1.1. Cdc pha cdu tric tinh thé va khodang nhiét dg ton tai ciia WO3 [24]

Pha Dang céu tric tinh thé Khodng nhiét dg ton tai (°C)
a-WO3 Tetragonal (T phuong) 740 -> 1470
B-WO3 Orthorhombic (Tryc thoi) 330 -> 740
v-WO3 Monoclinic | (Pon ta 1) 17 -> 327
5-WQ0O3 Triclinic (Tam ta) -43 -> 17
e-WO3 Monoclinic Il (Pon ta Il) -273 -> -43
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Mot pha WO3 khac 6n dinh & nhiét do phong 14 pha luc giac (h-WO3). N6 duoc
bao céo lan dau tién boi Gerand va cong su vao nim 1979 [25]. Luc gidc (h-WO3)
duoc tao thanh boi cac 16p trong do cac bat dién WOe chia sé cac goc, tao thanh cac
vong ba va sau don vi trong mat phang ab. B4i voi h-WOs, viéc xép chong cac 16p
nay doc theo truc [001] dan dén hinh thanh cac duong ham luc giac va tam gidc mot
chiéu doc theo huéng nay (xem hinh 1.5 (b) va hinh 1.6). Luc giac (h-WO3) ban dau
thu dugc tir viéc loai nudc cua tungstat (WO3+0.33H20). Tuy nhién, pha tinh thé luc
gidc nay 1a gia bén va chuyén thanh cau triic don ta khi duoc u ¢ nhiét do trén 400°C
[26].

b

A o

trigonal
tunnel

square window

Hinh 1.6. Cau triic h-WQOs biéu dién duéi dang bat dién WOe chia sé dinh [27].

Viéc nghién ctru cac hydrat WO3 (WOzenH0) hoic axit vonfamic 1a rat quan
trong vi ching c6 lién quan chat ché véi WOs. Tam quan trong ciia WOzenH,0 bit
ngudn tir thuc té Ia trong cac phuong phap tong hop pha 16ng, WOsenH,0 dugc tao
ra dau tién, sau d6 dugc u dé thu dugc pha tinh thé mong muén WOs. Gan day, cac
hinh thai doc ddo cia WO3z*nH20 nhu dng nano, soi nano va tim nano da duoc téng
hop bang nhiéu phuong phap khic nhau. Trong s6 cac WO3 hydrat, ciu triic cua
WO32H20, WO3*H20, va W0O3+0.33H.0 da dugc ghi nhan rd rang. WO3+2H.0
(H2WO4+H,0) ¢6 ciu triic phan 16p, bao gdm cac tim don WOs(OH)2 chia xé goc.
Phén tir nudce thir hai cua dihydrat duge tim thdy nam gitra cac 16p [28]. Monohydrat
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WO3+H20 c6 ciu tric tinh thé hai chiéu trong d6 mdi mat bao gom céc bat dién WO
chia xé bén trong sau goc cua chiing trong mat phang ab. Trén cac mit phang nay,
mot oxy tao thanh mot lién két ngan W=0 va oxy kia thuéc vé phan tir nuéc trong
cau trac. Cac miat phing nay duoc ndi véi nhau bang lién két hydro [29] (hinh 1.7
(a)). Hydrat, WO3+0.33H20 ctia h-WO3 duge Gerand va cong su bao cao 1an dau tién
vao nam 1981 [30]. WO3+0.33H20 c¢6 cdu tric dugc tao thanh tir cac 16p WOs nhu h-
WOs3, tuy nhién, mot trong hai 16p bi dich a/2 doc theo truc [001]. Hop chét nay duoc
dic trung boi hai loai bat dién WOg: W (1) trong d6 sau nguyén tir oxy két ndi cac
bat dién véi nhau bang cach chia goc va W (2) trong d6 hai nguyén tir oxy duoc lién
két trong mot lién két W=0 ngan va mot lién két W-OH; dai hon, ca hai lién két doc
theo hudng [001]. Su xép chong nay dan dén cac hic rong, duoc chiém boi cac phan
tr nudc cau trac [31] (hinh 1.7 (b)).

Nhém khéng gian| Thong sb mang

Pmnb(62) a=52380 A
b=10.7040 A
¢=5.1200 A

® Structural H,O

® Terminal O

Nhém khéng gian| Théng sé mang

Fmm2(42) a=7.3590 A
b=125130 A
¢=7.7040 A

Hinh 1.7. So' d6 biéu dién cdu triic tinh thé cia: (a) orthorhombic WO3-H20 va (b)
orthorhombic WO3-0.33H-0 [23].

Do vat liéu WO3 c6 nhiéu giai doan két tinh va chuyén pha cua cau trac tinh thé
dan dén tinh chit quang, dién c6 thé thay ddi tuy theo cach sap xép, dinh huéng cua
cac nguyén tir trong tinh thé. Diéu nay anh huéng dén ciu triic ving ning luong dién
tir trong tinh thé, vi vdy WOz c6 nhiéu tinh chit hoa hoc va vat Iy khac nhau.
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1.2.2. Tinh chat dién caa vat liéu WO3

Vit liéu WO3 1a chit ban dan loai n ving cidm rong, c6 ning lugng ving cam
(Eg), twong tng vai su khac biét gitra cac mirc nang luong cua vung hoa tri, dugc
hinh thanh béi cac obitan O 2p duge dién day va ving din duoc tao boi cac obitan
W 5d tréng [32]. Tinh thé WO3 dd duge bao cdo 1a cho Eg dién hinh ~ 2.5 - 2.8 eV
cho qua trinh chuyén gian tiép & nhiét do phong. Gan ddy, mot s6 két qua thi nghiém
chi ra rang d6 rong vung cAm ting 1én khi giam kich thuéc hat trong mang WO3 cu
tric nano. Ngudi ta cho rang sy dich mau xanh lam quan sat dugc nay c6 thé 1a do
hiéu ¢ng giam giit lwong tir [33]. Cau trac mang tinh thé cia WO3 thudng ton tai cac
vi tri oxy khuyét thiéu tai nat mang. Diéu nay dan dén sy hinh thanh cip dién tir ty
do dé dang tham gia vao qua trinh dan nhu dugc minh hoa trén hinh 1.8. Khi mat do
nat khuyét trén mot don vi thé tich 16n tinh dan dién caa WO3 ting do nong do cip
dién tir ty do trén mot don vi thé tich tang. Trén thuc té, mat do nut khuyét oxy trong
cau triic mang tinh thé WOs3 ¢6 thé dugc didu khién bang k§ thuat xir 1y nhiét trong

cac moi truong khac nhau.

o

Z

-
@0

0
Nut khuyét oxy
\'J ‘ V1 tri oxy
‘ V1 tri vonfram

Hinh 1.8. M6 hinh gidi thich tinh ban dan do khéng hop thirc ciia WOs [34]

L

WOs3 c6 ning luong ving cAm gian tiép 2.5 - 2.8 eV, c6 thé thu duoc khoang
12% quang pho mit troi, hap thu anh sang trong ving kha kién 1én dén 500 nm. WO3
1a vat lidu thich hop hon TiO; (Eg = 3.0 - 3.2 eV) dé tach nudc quang dién hoa, lam
vat liéu quang xtc tac ving kha kién. WO; ciing thé hién kha ning chéng dn mon
quang cao va do bén hoa hoc tot trong méi trudng nude co tinh axit (pH <4) dudi anh
sang mit troi. Gan day, dé cai thién hiéu suat chuyén dbi photon thanh electron t6i
cua cac quang dién cuc (photoanode) WOz, nhiéu nd lec di tap trung vao viéc thiét
ké va phat trién WO3 dya trén hat nano. Cac quang dién cuc WO3 dua trén hat nano

c6 dién tich tiép xtic bé mit cao hon so véi WO3 khéi, c6 thé lam ting mat do cia cac
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vi tri hoat dong oxy hoa khir va tang cuong hiéu qua thu nhan anh sang va phan tach
dién tich. C6 thé thay, ciu tric nano cua WOz mang dén nhirng co hoi méi, va do dé
viéc tong hop co kiém soat cac hat nano WOz van 1a mét chii dé tap trung kham pha

thém cac tinh chét phu thudc vao ciu triic nano.
1.2.3. Tinh chiat quang va co ché quang xiic tac cia WOs3

WOz co Egtir 2,4 - 2,8 eV, va voi déc tinh 1y hoa on dinh lam cho WOg tré thanh
chat xtic tac tiém ning trong vung 4nh sang nhin thdy. WO3 6n dinh v& mit hoa 1y
trong cac dung dich nudc, dong thoi c6 thé dé dang tao ra WOs ¢6 d6 tinh khiét cao
va chi phi thap, 1am cho no tré thanh mot lya chon hang dau cho qua trinh quang xtic
tac phan huy cac chat 6 nhiém hitu co dudi btic xa mit troi. Do d6, luan van chon
WOs 1am ddi twong nghién ctru trong quang xtc tic ving 4nh sang nhin thay muc
dich loai bo Rhodamine B ¢6 trong dung dich nham &ng dung trong van dé xu 1y 6
nhiém mai truong.

Co ché phan uing quang xuc tac cua WOs dbi voi sy suy giam nong do cua
Rhodamine B dudi su chiéu xa cua birc xa mat troi dugc trinh bay trong hinh 1.9 va
duoc giai thich bang cac phwong trinh tir 1.2 dén 1.12.

WOs3 + hv — hijp + egp (1.2)
H.O — OH™ + H* (1.3)
hiy + H,0 — "OH + H* (1.4)
hifg + OH~ — "OH (1.5)
ecg + 0,— 03 (1.6)
0;~ + 2H* + ey — H,0, (1.7)
0, +H* — HO, (1.8)
HO; + HO3 — H,0, + -0, (1.9)
H,0, + H* + e;z — "OH + H,0 (1.10)
‘OH + Rhodamine B — H,0 + C,0 + SP trung gian (1.11)
05~ + Rhodamine B — H,0 + C,0 + SP trung gian (1.12)

Gidng véi cac vat lidu xtc tac quang khac khi c6 buc xa anh sang mit troi chiéu
vao cac nguyén tir, phan tir WOz nhan ning lugng va sinh ra cap hat tai 16 trong (hy,
e;z) phuong trinh 1, cc electron (eg) & trang thai kich thich di chuyén 1én ving CB,
con 16 trong (hz) mang dién tich duong ¢ ving VB. Dién thé ving hoa tri Evs cia
WOs khoang 2,7-3,44 eV, vi vay cac 16 tréng h;; tao ra trén ving héa tri cia WO3
¢6 kha nang oxi héa manh (E,g= +3.1-3.2 Vyyg), trong d6 Evs 1a muc nang luong
cao nhét cua ving hoéa tri so véi thé khir cia hydro ¢ diéu kién binh thuong (NHE).
Do d6, tao diéu kién cho qua trinh oxi héa nuéc (E H,0/0, = + 1.23 Vyyg) hinh thanh
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g6c hydroxyl *OH nhu dugc trinh bay trong phuong trinh (1.3),(1.4) théng qua cac 1
trng quang sinh (h'3) [35,36]. Su khir 0, hoa tan hodc hap thu thanh cac gbc ty do
anion superoxide (05~) boi cac electron (e ) dugc trinh bay trong phuong trinh (1.5).
Géc 05~ duoc chuyén thanh hydro peroxit (H,0,) thong qua phuong trinh (1.6), hoic
& dang HO; nhung c6 thoi gian ton tai ngan hon do phan wng nhanh vai 03~ hoic
HO; dé tao thanh H,0, 6n dinh hon nhu trong phuong trinh (1.7),(1.8). Phuong trinh
(1.10) thé hién su khtr mot electron cua H,0, dé tao ra *OH. Do d6, "OH duogc hinh
thanh theo hai cach: thir nhat thong qua qua trinh oxi hoa phan tir H,0, "OH hoic qua
trinh khtr 0,.
Hap phu
QO: :_‘eg \chh thich 'HEO
wo Dich chuyén dién ti | “02 PCS

e e CB e e i ) .
A P (bém‘at)\leh thanh gdc tr do
Qua trinh téi |
ket hop
OH" HO + CO;

I
1
1 2
| (b€ mat)
WO, [
i X
; OC  Oxihéakhi
1
St hinh thanh chét & ‘J
mang dién tich
h h VB h* v | ;
: il Hap phy
Dich chuyén 16 trong 9 +‘h + O JH‘mh thanh
h goc tw do

Bit giir 13 tréng

Hiép phu s
Hop chat hitu co

4

Hinh 1.9. Co ché xiic tac quang ciia WOs.

Qua trinh hinh thanh va ton tai ctia cac chat oxi hoa phu thudc vao nhiéu yéu t6
khac nhau nhu: Dién thé cua dai din (Ecgs), pH cua chit quang xtc tac va ctia moi
truong. No6i chung, Ecs thich hop (thé khir) cho 0,/05™ 1a Ecs = —0,28 Ve va pH
trung tinh hodc (>7,0) 14 tt nhat cho qua trinh hinh thanh 0;~, con pH thap hon s&
tao diéu Kién hinh thanh géc "OH va H,0,. Vi WO3 c6 Ecs thap hon (+0,3-0,5 V)
nén né khong thé cung cap du thé dé kht 0, [37,38]. Vi vay, ‘OH chu yéu duoc tao
ra théng qua cac qua oxy héa, do kha ning oxy hoa manh né pha v cu tric cua chat
6 nhiém hiru co nhu Rhodamine B thanh cac chét trung gian nho hon hodc cac chat
v6 co nhu CO2 va H20. Hiéu suit caa qua trinh nay phu thudc vao mot s6 yéu té nhu
nong d6 ban dau cua Rhodamine B, nong do chét xuc tac, pH, su c6 mit cia cac gbc
tu do oxi hoéa va khir manh.
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1.2.4. Ciu triic nano mdt chiéu (1D)

Mot dic diém chinh giup phan biét cAu trac 1D véi cac cu triic nano khac 1a
kich thudc bén cua chung ¢ thang nanomet. Nhu vay, cac electron bi gidi han trong
hai chiéu nhung tu do trong 1D. M6t s6 vi du cdu triic 1D 1a thanh nano, soi nano,
day nano va 6ng nano. Thanh nano thudng duoc coi 1a ngén hon va c6 ty 18 hinh dang
thip hon so vé6i soi nano va day nano [39]. Uu diém chinh cta ciu trac nano 1D la
chiéu dai, tinh linh hoat, cdu trac va ty 1& hinh dang cao dic biét cua chiing, cho phép
chiing dugc diéu khién thanh c4c linh ki¢n kich thudc nano khac nhau. Bén canh do,
hiéu tmg lugng tir duy nhat trong céu trac nano 1D dan dén cac tinh chat dién tu,
quang va tir mai [40].

Céc cau trac nano 1D c6 nhiéu tiém nang ung dung céng nghé cia chiing trong
ché tao cac linh kién nano. Ching cung cap cac hé théng 1y tudng dé nghién ciru su
phu thudc cua cac tinh chat van chuyén dién, nhiét va co hoc vao kich thudc, sy giam
s6 chiéu va giam kich thuéc (hiéu (ng giam giit lwong tir) [41]. Ching ciing dugc Ky
vong s€ dong vai tro quan trong trong ché tao cac linh kién dién tir, quang dién tu,
dién hoa va dién co [42]. Ty 1& bé mat trén thé tich cao va do két tinh cao cua cau trac
nano 1D lam cho tinh chét dién cua chiing cuc Ky nhay véi cac chat hap phu trén bé
mit. Do d6 cac tng dung chinh ctia chung 13 nhiéu loai cam bién khi, héa hoc, cam

bién nano y sinh, va photodetectors va vat liéu quang xuc tac...
1.2.5. Phwong phap tong hop cau triic nano WO;3; 1D
1.2.5.1. Téng hop tir pha hoi

Phuong phap ling dong tir pha hoi vat Iy (VPD) hay con goi la phuong phap
vat Iy bao gdm mét loat cac k¥ thuat tong hop vat liéu nhu phun xa, ling dong hoi
hoa hoc, bbc bay nhiét, cat laser va phun nhiét phan... VPD la phuong phéap chia nho
vat lidu co kich thuéc I6n dé thu duoc vat ligu kich thude nano. No6i chung, chung
lién quan dén su ngung tu cua vat liéu nguon dugc héa hoi vao cac dé muc tiéu.
Phuong phap nay thuong duoc ding dé tao cic hat nano, mang nano. J. Thangala va
cong sy da ché tao thanh cong day nano WOx mét chiéu bang phuong phéap boc bay
nhiét duoc toi wu héa [43]. Pudng kinh ctia cdc ddy nano thu dugc nam trong khoang
tir 20 dén 100 nm. Cac hinh dang nano khac nhu tim nano hai chiéu va phién nano
khong thu duoc bang con dudng tong hop pha hoi. Nhuoc diém 13 yéu cau céc thiét
bi ché tao phuc tap va dat tién.

1.2.5.2. Tong hop bang ky thuat héa wot

La phuong phap tong hop vat liéu nano tir cac phan tir, nguyén tir hoic ion.
Tong hop vat liéu nano bang phwong phap hoa c6 hai huéng: thir nhat 1a di tir pha
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long nhu phuong phéap két taa, sol-gel, thuy nhiét, dién phén,... Va thir hai 1a di tur
pha khi nhu phuong phap nhiét phan, nhung tu tir pha khi. Phuong phap nay c6 thé
thu duoc nhiéu hinh thai khac nhau nhu day nano, hat nano, thanh nano, éng nano,
b6 day nano, hoa nano, tim nano. .. c6 do x6p cao [44]. Phuong phap tong hop tir pha
long khong tén kém va kiém soat cau traic WOz t6t hon khi so sanh véi phuong phap
pha hoi. Viéc sir dung tong hop pha long c6 1gi cho viéc ché tao quy mé 16n. Phuong
phap nay c6 thé sir dung nhiéu tién chat khac nhau, nhu vonframalkoxit WClg [45]
cho tién chit khong chtra nudc va natri vonframat Na;WO4 [46] va kim loai vonfram
W cho tién chat chtra nudc. Trong nhitng nim qua, cac phuong phap tong hop than
thién moi trudng st dung cac tién chat chira nude da duoc nghién ctru dé tong hop
WOs3 & cac dang cau triic nano khac nhau. Phan sau tap trung vao cic phuong phap
thay nhiét, sol-gel moi truong nude va ling dong dién héa nhu cac phuong phép téng
hop moi trrong nudc.

a) Phuong phap thuy nhiét

Phuong phap thay nhiét 1a phuong phap dé cap dén qua trinh vat lidu duoc két
tinh hozc tong hop thong qua cac phan tng hoa hoc trong mot binh phan tng kin voi
sur c6 mit cia dung moéi dudi diéu kién nhiét do va ap suit cao hon diéu kién thuong.
Qua trinh tang truéng tinh thé dugc thuc hién trong maot thiét bi bao gom mét binh
kin chiu ap luc bang thép (hinh 1.10(b)), trong d6 cac dung dich tién chit dwgc cung
cap cung voi nudc.

— . >100°C,
(a) NasWO,2H:0 +Na:S0, L W (b)
\'E ..c .o.o.o“'.
£ TRNTHAT ) .
Dung dich Binh phin img S m—
ti:éngchac! . W t)‘ ] \. =
Phén tin, tao mam
‘ ‘ ‘ E?;lTeﬂon
‘ Nudc hodc
i
‘ ' . ung mdi
Tién chit
SEM Suké phan img
Ly tim, // //// // i
Dé khd / / 1 /
Nano thanh Ting truéng tinh thé

Hinh 1.10. (a) Qud trinh tong hop thiy nhiét va (b) cdu tao binh phan g [47].

Trong sb cac phuong phap tong hop vat liéu nano WO3 da duoc phat trién,
phuong phap thuy nhiét duoc sir dung rong rii do c6 wu diém 1a nang suat cao, dé
diéu khién va thao tac don gian. Cac san pham da dang dugc diéu khién hiéu qua
bang cach thay doi cac diéu kién tong hop (dung moi, nhiét do phan tng va thoi gian)


https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_growth
https://en.wikipedia.org/wiki/Water
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va/hoic su hd tro cua phu gia hodc khudén mau. Bén canh do, ciing c6 thé ap dung
thém hd tro bén ngoai nhu vi séng va tir trudng. Do d6, nhiéu ciu tric nano 1D WO3
nhu sgi nano, thanh nano, éng nano va day nano di duoc ché tao thanh cong.

Badng 1.2. Tém tdt cdc cdu triic nano WO3 1D duwoc tong hop bang phwong phdp

thity nhiét sir dung tién chdt axit héa.

Hinh thai

Pha tinh thé

Tién chat

Axit

hoa

Phu gia/
bwéc phu

Nhiét do
(°C)

Thoi
gian

TLTK

Kim nano
L~300nm,
D<50nm

WO3-0.33H,0

Na:WO4-2H20

HCI

120

[48]

Soi hano
L>5um
D~30nm

h-WOs

Na;WO4-2H20

HCI

Li2SO4

180

24-48

[49]

Soi hano
L~1pum
D~100nm

h-WOs

Na:WO4-2H20

HCI

NacCl

180

24

[50]

Soi hano
L~1.5um
D~30nm

h-WO3

Na,WO4-2H20

HCI

(NH4)2SO

180

[51]

Thanh nano
L~700nm

WO3-0.33H,0

Na,WO4-2H20

l.LE

180

24

[52]

D~50nm

L: chiéu dai; D: dwong kinh; |.E.: phirong phdp trao doi ion (Tién chat axit héa khéng
c6 tap chat diéu ché bang cdch cho dung dich Na;WO4 di qua nhira trao déi cation
dwoc proton hoa).

Phuong phép thuy nhiét dung dich tién chat axit vonframic (H2WOQ4) 1a mot k§
thuat dé dang va hiéu qua vé chi phi. Thong thuong, tién chat, dugc goi 1a tién chat
axit hoa, thu dugc bang cach axit hoa dung dich natri vonframat trong nuéc (Na;WO4)
bang axit manh nhu HCI va HNOg3 [53]. Trong qua trinh xtr Iy thay nhiét, dién ra qua
trinh H2WOj4 thity phan, ngung tu dé tao thanh két tua chu yéu 1a WOsenH-O tinh thé
(xem bang 1.2). Qua trinh @ tiép theo s& thu dugc pha tinh thé WOs. Nhiéu phuong
phap thuy nhiét sir dung tién chit axit héa da dwgc nghién ctru nhu trong bang 1.2,
va no da chi ra rang hinh thai va ciu truc tinh thé cua két tha WOsenH0 phu thudc
manh vao nhiét d6 va thoi gian thay nhiét ciing nhu chat phy gia duoc st dung. Tién
chat duoc axit hoa 1 rang chira cac ion Na*. Tuy nhién, 4nh hudng cua sy dong ton
tai ion Na* 1én tién trién hinh thai va cAu tric cua cac hat nano WO3zenH20 van chua
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rd rang. Ngoai ra, véi viéc sir dung tién chét axit hoa, viéc tham nhép céc cation nhu
Na* khong thé tranh khoi trong san pham cubi cung c6 thé dan dén anh huéng tiéu
cuc tinh nang cua cac hat nano WOs tao thanh [54].

b) Phuong phdp sol-gel

Phuong phap sol-gel rat quan trong ddi véi cong nghé vt liéu, do tng dung
thwong mai rong rai ca né ciing nhu chi phi san xuét thap, dién tich phu lé6n. Phuong
phap sol-gel dd duoc nghién ctru dé ché tao mang hat nano WO3. Phuong phéap nay
thuong bat dau véi dung dich tién chat tao thanh cac hat roi rac hoic ciu tric gel
mang ludi. Trong qua trinh tao gel, dién ra sy thuy phan va ngung tu
(polycondensation) khac nhau. Dung dich axit peroxotungstic c6 1& 1 tién chat duoc
str dung rong rdi nhat. Tién chat axit hoa dugce dé cap & trén dugc biét 1a mot tién chat
moi truong nudc cho phuong phap sol-gel trong nude. Tuy nhién, qué trinh ngung tu
trong tién chat nay dién ra kha nhanh, din dén tinh thé 16n. Nhitng két tia nhu vay
khong phu hop cho viéc ling dong cac mang mong trong suét. Do d6, nén bén hoa
hoic tao keo cham & nhiét do phong. Piéu nay c6 thé duoc thuc hién bing cach thém
H20, dé tao thanh dung dich axit peroxotungstic. C6 thé kiém soat kich thudc hat
bang cach tdi uu hoa cac diéu kién thuc nghiém hoidc thém céc chat phu gia thich hop.
Srivastava va cong su [55] da ché tao mang oxit vonfram tam ta gia lap phuong gdm
cac thanh nano bang phuong phép sol-gel nhung phu, sir dung axit peroxovonframic
dugc axetyl hoa lam tién cht...

¢) Ldng dong dién héa
Ling dong dién hoa 1a mot ky thuat tdng hop hap din do chi phi thap, kha ning

phu dién tich 16n va kiém soat do day chinh xac. Trong qua trinh ling dong dién hoa,
ap mot dién thé bén ngoai vao dién cuc 1am viée va dién cuc ddi, ca hai déu duoc
ngam trong dung dich dién phan. Mang oxit kim loai dugc tao thanh do su tich tu ctia
céc ion kim loai 6 trong dung dich dién phan. Qua trinh nay thuong chi yéu cau mot
dién ap nho va thoi gian lang dong dao dong tir 1 dén 30 phut vi dién ap dat qua cao
va thoi gian phan tng kéo dai s& dan dén sy hinh thanh cac mang dic c6 do x6p thap
[56]. Cac dic tinh hinh thai cia WO3 tao thanh c6 thé dugc kiém soat bang cach lya
chon dung dich dién phan va cac chat phu gia thich hop. Sy lua chon phé bién nhat
cta chat dién phan duoc sir dung 1a dung dich axit peroxitungstic, trong khi rugu nhu
isopropanol hoic etanol c6 thé dugc thém vao dung dich dé ting do 6n dinh [57].
Trong k¥ thuat ndy, anh huong caa cac thong s6 nhu, ndng do, pH va mat do dong
dién dén hinh théi va cdu trac ciia mang hat nano WO3 chua dugc nghién ctu day du.
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Trong cac k§ thuat ché tao vat liéu, cic phuong phap thiy nhiét to ra vu viét
trong viéc ché tao cac cdu trac nano, bang cach thay dbi cac diéu kién thuc nghiém
nhu pH, nhiét d, ndng d6 twong quan cua cac tién chat... dé c6 thé thu duoc cac cau
tric nano c6 hinh dang khac nhau. Uu diém cua phuong phap nay 1a don gian, linh
hoat, d& kiém soat thanh phan cac chat tham gia phan ung, gia thanh ré, c6 thé ché
tao duoc vat liéu nano dang 6ng, thanh, soi, tim. Ngoai ra, phuong phap nay ciing
cho phép ché tao sb lugng 16N vt lidu, véi d6 dong déu va do két tinh tinh thé cao tai
nhiét d6 thap hon rat nhiéu so véi cac phuong phap bdc bay nhiét. Vi nhitng 1y do
trén, ludn van s& lya chon phuong phap tong hop thuy nhiét dé ché tao vat liéu.

1.3. Hiéu wng cong hwéong plasmonic caa hat nano Au

Trong nhitng thap ky gan day, hat nano vang (Au NPs) tr thanh cha dé nghién
ctru 16n cua cac nha khoa hoc, cac hat Au NPs dugc tng dung trong nhiéu linh vuc
nhu: cam bién y sinh, hinh anh té bao, phan phdi thudc, diéu tri ung thu, xtc
tac,...Nho nhitng dic tinh tuyét voi nhu: tinh 6n dinh 1y — hoa cao, kha ning twong
thich sinh hoc, va d& dang chtrc nang hda bé mit véi cac phan tir hitu co va sinh hoc.
Do kha ning (ng dung rong ri cia Au NPs nén da thuc day nghién ciru vé v sb cac
hi¢u rng vat 1y co ban xay ra bén trong Au NPs, trong d6 mot hiéu tng quan trong la
cong hugng Plasmonic bé mat (LSPR) trong ving anh sang nhin thay. Nho d6 hat Au
NPs c6 thé dugc ung dung trong quang xac tac nhu mot chat ting cudng kha ning
oxi hoa khtr, cai thién hiéu suat quang xtic tac nhd hiéu tng cong huang plasmon.
Céc khai niém chinh va cac nguyén tic co ban vé hiéu tng LSPR bén trong Au NPs
duoc hiéu 13: Plasmon 13 dao dong cong hudng cua cac dién tir dan tai mat phan cach
gitra vat liéu mang dién am va duong trong mot hat dugc kich thich bdi anh sang
t6i. Mot 'plasmon’ dugc phan loai 13 kich thich chuan hat bosonic va twong Gng Voi
mét luong tir cua dao dong plasma. Gian dd minh hoa hiéu (ng plasmon trong cau
tric khbi va Au co cau triic nano duoc minh hoa trén hinh 1.11 [58, 59].

Khong thé kich thich plasmon bai dién truong cia birc xa dién tir trong vat chat
dang khéi, tic 1a dudi do sau cia l6p vo kim loai, noi cac dudng cong phan bd nang
luong plasmon va photon khong bao gio cat nhau. Mat khac, sy hién dién ciia mot bé
mat trong vat liéu thuc cho phép ton tai cac ché do plasmon cu thé, c6 thé bi kich
thich bai dién trudng bén ngoai ciia bt xa dién tir [58, 59], gdy ra sy dich chuyén
ctia dam mAy dién tich véi vi tri cAn bang xung quanh céc ion tich dién duong. Anh
sang c6 goc tGi cao (tirc 1a voi vecto séng gan song song vaéi bé mat, trong (hinh
1.11(a)) két hop hiéu qua nhat véi khi dién tir tu do, chang han nhu trong cdu hinh
suy giam phan xa toan phan (Kretschmann hozc Otto)[58]. Trén thuc té, cac dang dao



26

dong nay duoc goi 1a cac phan cuc plasmon bé mat lan truyén (PSPP), twong tur VOi
cac phonon-phan cyc lan truyén [59].

(A) (B)

d<A

Bulk plasmon

Hinh 1.11. Gidn dé minh hoa hiéu vmg plasmon; (A) Au dang khoi kich thich boi
chum tia dién ti (dwdi), PSPP dwoc kich thich béi truong sang (trén); (B) Au cdu
triic nano dwoc kich thich béi anh sang truyén trong khéng gian;, (C) hiéu irng
plasmon ciia Au NPs mé hinh héa nhw dao déng diéu hoa ciia 1o xo, trong dé mt

dé electron tw do twong dwong nhw khéi lwong [59].

Trong truong hop cac hat NPs kim loai (hinh 1.11(b)) [59], cac plasmon trong
hat nano c6 kich thuéc nhé hon nhiéu so véi budc séng photon 14 kich thich khong
lan truyén, tap hop dao dong cua cac dién tir tu do dudi sy kich thich ciia anh sang
duogc goi 1 plasmon bé mit cuc bo (LSP), khi tan sé cua dao dong dién tir tring voi
tan sb cua anh sang tai, thi goi 13 cong huong plasmon bé mat cuc bo (LSPR), bai vi
dao dong plasmon 1a két qua dugc phan bd trén toan bo thé tich hat. Sy dich chuyén
mach lac nhu vy cia cac dién tir tir mang tinh thé tich dién dwong tao ra mét luc hoi
phuc, kéo cac dién tir phan cuc tré lai mang tinh thé. Do d6, plasmon trong NPs ¢6
thé duoc coi 1a mot dao dong diéu hoa c6 khdi luong duoc diéu khién boi song anh
sang cong huong nang luong, trong d6 dam may dién tir dao dong gidng nhu mot
ludng cuc don gian theo hudng song song vaéi dién truong cua buc xa dién tir (hinh
1.11(c)) [59]. Chi anh sang c6 tan s6 cong hudng voi dao dong mai co thé kich thich
LSP. Mo hinh dao dong diéu hoa dan hdi don gian c6 khdi lugng, trong d6 khdi luong
duoc biéu thi bang mat do dién tir va hang sé 16 xo duoc thiét 1ap boi luc hdi phuc
Coulomb gitta cac dién tir va nguyén tr mang, di dugc st dung nhiéu lan dé dién dat
duoc khai niém va cac hiéu biét vat 1y (ban dinh lwong) vé plasmonic.
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Cong hudng plasmon dinh xt bé mat (LSPR — Localized surface plasmon
resonance) 1a dé cap dén qua trinh 4nh sang tuong tac véi cac hat nhé hon nhiéu so
Vv6i budce séng t6i, dan dén mot plasmon dao dong cuc bo xung quanh hat nano véi
tan sé nhét dinh, 1a két qua cua sy giam cam cua mot plasmon bé mit trong mot hat
nano c¢o kich thudc twrong dwong hoac nhé hon bude song ctia anh sang trong pham
vi nhin thdy hodc anh sang dugc st dung dé kich thich plasmon. LSPR c¢6 hai tac
dung quan trong: Cac dién trudng gan bé mat hat nano dugce ting cuong dang ké va
d6 hap thu quang hoc cua hat c6 cuc dai tai tan sé cong huong plasmon. BJi véi cac
hat nano kim loai quy, diéu nay xay ra & budc song kha kién va ving gan hong ngoai.
Céc hat nano Au hoat dong nhu cac thau kinh nano, tic 13 truong dién tir gan bé mat
hat (bén trong hoic bén ngoai NP) dugc ting cudng dang ké va nhanh chéng giam di
theo khoang cach. Piéu nay vuot qua gidi han d6 phan giai cua quang hoc xa thong
thudng, cho phép dinh x& hoa anh sang trén quy mé nm hoic gan nm [59].

1.4, Hé vat lieu WOz-Au
1.4.1. Sy hinh thanh tiép xic kim loai ban din

Trong cau tric chat xuc tac ban dan -kim loai quy s& hinh thanh nén hé vat liéu
tong hop di thé, vat liéu tong hop thé hién cac dic tinh tich hop va chua timg c6 phat
sinh tai giao dién cau trac di thé. Do mirc Fermi caa kim loai va chat ban din khac
nhau nén khi kim loai tiép xtc vai chit ban din thi mac Fermi cta ca hai vat liéu s&
dich chuyén dé dat trang thai can bang chung nhu hinh 1.12. Trong qua trinh nay, sy
trao doi dién tich dién ra giira kim loai va chat ban din. Vi kim loai thuong cé thé
ning (®m) nhé hon so véi chit ban dan, cac dai nang lwong ( Ec va Ev ) cta chit ban
dan bi uén cong 1én khi hai pha tiép xuc v6i nhau, nhu hinh 1.12 [60,61].

a), | —e 1 b ]
E ——— e e
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Kim loai Ban dan Kim loai Bén dan

Trude khi tiép xtic Sau khi tiép xtic

Hinh 1.12. Su hinh thanh tiép xiic kim loai ban déan [60].
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Sy can bang cua mic Fermi 1a do cac dién tir tir ving dan caa chat ban dan dic
biét 1a tai bién tiép giap giira kim loai va ban dan s& nhay sang ving c6 ning luong
thip hon 14 kim loai, do mic Fermi cua kim loai c6 thé hoa thap hon mirc thé hoa cua
vung dan trong chit ban din. Cac nguyén tir cuia chat ban din ¢ mit tiép giap bi mat
dién tir va trd thanh tich dién duong va nguoc lai tai bé mit tiép giap, kim loai s&
nhan thém dién tir va tich dién 4am. Diéu nay dan dén viéc hinh thanh ving nghéo nim
& gitta mat tiép giap cua hé vt liéu va tao nén rao thé Schottky ngin can qué trinh
tiép tuc xay ra khi d6 hé dat trang thai can bang. Khi c¢6 xay ra hiéu (ng cong huong
plasmonic, cac dién tir mang nang lugng khong & trang thai can bang nhiét véi nguyén
tu kim loai duoc goi 1a “dién tir nong”. Cac dién tir nong dugc sinh ra ¢ cac hat nano
kim loai c6 ning luong du 16n s& vuot qua rao thé Schottky cu ngu trong ving dan
cua chit ban dan va cac hat nano kim loai duoc tich dién dwong. Chinh diéu nay lam
ting kha ning tach cac cap hat tai kich thich quang trong hé vat liéu va dan tgi lam
tdng hi¢u qua cua qua trinh quang xUc tac.

Mot trong nhitng van dé quan trong trong vat liéu di thé oxit ban dan - kim loai
13 1am sang té vai trd cua cac bé mat kim loai-oxit trong viéc thay d6i hoat tinh cua
quang xtc tac. Trong d6 co ché truyén din dién tir 1 quan trong nhat. Gian do ving
nang lugng cho cac mat phan cach kim loai-oxit dudi phan {rng xtc tac, su tich tu
dién tich hodc sy suy giam cua cac dién tir ndng duoc tao ra bai sy hap thu photon c6
thé duoc st dung dé kiém soat hoat tinh ctia xuc tac, nhu dugc minh hoa trong hinh
1.13.

Kim loai Oxit ban dan

Hinh 1.13. Gidn d6 minh hoa sy uén cong viing ndang lwong trong cdu cdu triic to
hop oxit kim logi- kim logi (NO3-Au); (1) dong chdt mang dién tich; (2) hang rao
Schottky, (3) trang thdi trong oxy; va (4) dich chuyén dién tir quang sinh [61].

Co ché vat Iy cua hoat tinh quang xtic tac ting cuong, Ciu trac ving va phan ¢ng
xuc tac ¢ thé co cua hop chét lai di thé WO3 - Au duoc dé xuat nhu trong hinh 1.14.
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Hinh 1.14. Co ché phdn tach, truyén dién tir va quang xiic tdc ciia cdu triic di thé
WOs-Au

Duéi su chiéu xa anh sang nhin thay, sy cong huéng plasmon cua cac hat nano
Au c6 thé dugc kich thich, diéu nay cé thé cai thién kha ning hap thu 4nh sang cua
WOs-Au. Trong khi d6, dién truong manh cta Au c6 thé ting cudng kha ning hap
thu niang luong va tao ra dién tich cia WOs. Hon nira, su chuyén dich dién tich giira
Au va WOj3 c6 thé ting tdc do phan tach va giam kha ning tai hop caa cap dién tir 16
trbng quang sinh, do d6 ning cao hiéu suat quang xtc tac. Nhu da biét trong phan
truéc khi chiéu xa anh sang, cac dién tir trong ving hoa tri cia WO3 duoc kich thich
va di chuyén dén ving dan, va 13 tréng duoc tao ra trong ving hoa tri. Cac dién tu
kich thich quang (¢7) ndy n6 c6 thé tham gia vao phan ang khir véi oxy hoic cac chat
6 nhiém hiru co ¢6 sin trude d6 da dugc hap phu trén bé mat cua chat xtc tac hoic
chung c6 thé quay tro lai VB caa WO3[62]. Tuy nhién do su ¢6 mit ctia Au NPs dong
vai trd nhu noi by dién tir vi vay xac sudt tai két hop sé it dién ra hon thay vao do
nho sy thiic day bai nang lugng, cac dién tir quang sinh trong CB caa WOs ¢6 thé di
chuyén sang hat nano Au, dan dén mac Fermi bi uén cong vé phia ving hoa tri (ning
lugng thap hon), cac dién tir dé dang chuyén dién tir tir WO3 sang Au NPs. Cac dién
tir s& tham gia tang cudng phan tmg phan hay chat xuc tac trong méi trudng thay vi
tai hop véi cac 16 trong & viing hoa tri sau qua trinh kich thich boi anh sang [63,64,65].
Trong qué trinh quang xuc tac, cac electron trén hat nano Au cé thé phan tng truc
tiép v6i O, duoc hap phu trén bé miat mau dé tao ra O%. Trong khi dé, cac 18 tréng
duogc tao ra trén WO3 phan ung truc tiép véi OH- dé tao ra cac gdc hydroxyl [62] va
sau d6 phan huy cac phéan tir hitu co. Cung Vi qua trinh sinh ra cap dién ta 15 trong
bén trong WO3, dudi su chiéu xa cua anh sang mat troi dong thoi sinh ra hiéu tng
LSPR cua cac hat nano Au c6 thé hoat dong nhu mdt trudong di¢n tur kich thich viéc
tao ra cac hat dién t&r ndng mang nang lugng cao, cac di¢n tor nong plasmonic dugc
tao ra boi cac hat nano Au théng qua LSPR dugc wu tién chuyén téi ving dan cua
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WOs3, va céc 15 tréng plasmonic twong tng tich tu tai mat phan cach gitta Au va WOs,
do d6 dan dén phan mg oxy hoéa nuéc tai mat phan cach nay [65]. Hon nira, cac hat
nano Au c6 thé hoat dong nhu biy dién tir duoc tao quang 1am giam kha ning tai két
hop cuaa dién tir va 18 tréng. Do dé, cac di cdu tric plasmonic WOs/Au gitip ting

cudng hoat tinh quang xuc tac so véi WO3 don chat
1.5. Giéi thigu thuéc nhupm mau, Rhodamine B

Thudc nhuém mau 14 tén chung chi nhitng hop chit hitu co ¢6 mau, c6 kha ning
gan két 1én cac vat liéu khac trong nhitng diéu kién nhat dinh. Thudc nhuom mau c6
thé c6 ngudn géc ty nhién va tong hop. Tuy nhién thudc nhuém mau tong hop hién
nay duoc sir dung pho bién hon trong cong nghiép do ching ¢6 mau sic da dang, bén
mau va gia ré hon nhiéu so véi loai ty nhién. Duwa vao ciu triic hoa hoc, thudc nhuém
mau duoc phan chia thanh cac loai nhu thudc nhudém azo, thudc nhuom indigoit, thude
nhuém antraquinon, thudc nhudém triaryl metan... Trong d6 thuéc nhuém mau tong
hop azo dugc st dung rong rai trong cong nghiép (60-70%) dac biét trong nganh dét
nhuom.

Rhodamine B (RhB) 1a mét chét thudc nhuém mau, cé mau dé tim, cong thirc
phan tir 13 C2sH31CIN2Os, khéi lugng phan tir 479.02 g/mol, d& hoa tan trong méi
truong nudc hodc etanol va kha ning hip thuy manh trong ving kha kién véi buéc
song hap thu cuc dai tai 553 nm. RhB cha yéu dugc tong hop bang phuong phap hoa
hoc do d6, chiing dugc coi 1a thudc nhuém mau coéng nghiép, dugc st dung nhiéu
trong nganh dét, in, gidy, nhuoém mau thuc pham va my pham,... Pay 1a mot chat doc
d6i véi co thé con ngudi. N6 thuong xam nhap vao co thé khi tron véi thire an, do dé
gdy ra stress oxy hoa trén cac té bao va mo. Str dung Rhodamine B trong thyc pham
trong thoi gian dai din dén rdi loan chirc ning gan hoic ung thu, va khi tiép xtc voi
mét luogng 16n trong thoi gian ngan sé gay ngd doc cap tinh. RhB ¢o trong cac chat
xenobiotic duwoC chuyén hoa béi cytochrome P450 trong co thé dé tao ra cac goc tu
do nhu ROS (cac loai oxy phan img). Diéu ndy anh huong dén hoat dong cia Enzyme
Superoxidase Dismutase (SOD), din dén stress oxy hoa, ton thuong té bao va lam
tang qua trinh apoptosis & mo tiéu ndo va than nio. Do do, viéc kiém soat chéng 6
nhiém nuéc thai thudc nhudm 13 mot van dé quan trong can giai quyét trén toan thé
giéi. Trong nhitng nim gan day, c6 nhiéu cong trinh nghién ctu Sy phan hiy cia
RhB, hau hét cac cong trinh déu chi ra rang co ché phan huy chinh 13 str dung quang
xuc tac phan huy dudi su chiéu sang ciia anh sang kha Kién va qué trinh N-de-ethyl
hoéa [66]. Co ché xuc tac quang, phan huy RhB dugc dé xuat nhu trong hinh 1.15 n6
bao gom hai qué trinh 1a N-de-ethyl hoa va sy pha huy ciia ciu trac lién hop thong

qua qua trinh déng phan héa va mé vong tao thanh maleic axit va 2-
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hydroxypentanedioic axit. Cac axit nay S€ bi phan huy thanh CO2 va H20 théng qua

qué trinh khoang hoa axit nhu trong hinh 1.15.
a5

443 415
COOH De—ethy hoa @

De-ethy hoa COOH

e
(CaHeN \I;“{_'_JL (C:Hs):N 0 ‘\.1( Hs) C;HsHN O O N(L Hs)a
J Rhodamine B |
_ _ 0 / \
phthalic anhydride HO
0 @::UH HO
. ‘_--'":;;a OH d
Q‘ﬁ'}' o phtha]_ic axit 154 Ol
\‘\%
I]U
0[\
166 terephthalic axit M vong
0 0 OH
IIU-U—UH uoﬁon Hl}m)L”I ”U*n/\)"m[ HDM
OH
maleic axit o 2 hydmxypcﬂtanedlolc axit
‘ 116 104 ) 118 148 |
l Khoang héa
CO,, H2O

Hinh 1.15 Co ché phdn hiyy Rhodamine B [66].
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CHUONG 2: THUC NGHIEM CHE TAO VAT LIEU VA PHUONG PHAP
NGHIEN CcUU

Churong nay trinh bay cdc ky thudt, quy trinh thuc nghiém ché tao cdc vdt li¢u
nano WOz thuec hién trong ludn vén va cdc phirong phdp sir dung dé xdc dinh cdc dac
diém, hinh thdi Cdu triic va tinh chdt quang cia mau.

2.1. Nghién citu ché tao WO; 1D bang phwong phap thity nhiét
2.1.1. Thiét bi va héa chat

Vit lieu WO3 dugc tong hop bang phuong phap thuy nhiét — két taa tir dung
dich. Uu diém ciia phuong phép nay 1a don gian, linh hoat, gi4 thanh ré, c6 thé ché
tao duoc vat liéu nano dang 4ng, thanh, soi, tim. Mau ché tao dugc c6 do dong déu
va két tinh cao. Cac hoa chat, thiét bi st dung trong qué trinh tong hop bao gom:
Héa chat si dung:

- Natri vonfamat - Na;WQ4+2H>0 (tinh khiét phan tich)
- Kali sulfat - K2SOs (tinh khiét phén tich)

- AXit xitric - CsHsO7+2H,0 (tinh khiét phan tich)

- Axit clohidric HCI (tinh khiét phan tich)

- Céac hoa chét khac: NaCl, KC1, NazSOq, etanol.

Thiét bi sir dung:

May do pH, may khudy tir, thiét bi binh phan tng thay nhiét, may ly tm, ti say, 10 &
nhiét.

2.1.2. Quy trinh tong hop WOs3 1D bing phwong phap thiy nhiét

4.1231g 4758 K;504

Na; WOy 2H,0 1.2g Axit Citrix

Nuée cit @ @ @ @ @

- Thuy nhiét Ly tim, rea Séy mau
180°C Véi nrde va etanol  §0°C_ 8h
> [ > > | >
Dung dich
Vi A

100mL DD A

Khdy 30 phat Khay 60 phit

Hinh 2.1. So d6 ché tao vit liéu nano WO3 bang phwong phép thity nhiét
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Hinh 2.1 14 so d6 mé ta cac budc trong qua trinh ché tao vat liéu nano WO3
bang phuong phap két tua tir dung dich cac budce nay bao gdm:
- Bude 1: Can 4.1231 g mudi Na;WO4+2H,0; 8.75 g K2SO4 va 1.2 g axit xitric; LAy
10 mL dung dich HCI 36.5% pha thanh 20mL dung dich HCI 1:1.
- Budc 2: Hoa tan 4.1231 g mudi Na2WO4+2H20 trong nudc cat thanh 100 ml dung
dich A, khuay déu trong 30 phit.
- Bué6e 3: Biéu chinh pH dung dich dén 1.5.
- Bu6c 4: Thém K»SO4 va axit Xitric vao dung dich A. Khudy déu trong 60 phut.
- Budc 5: Chuyén hdn hop vao binh thuy nhiét, thuc hién phan tng & 180°C trong
24h.
- Budc 6: Dé ngudi dén nhiét do phong; ly tam, rira mau nhiéu lan véi nude va etanol.
- Budc 7: Siy mau ¢ 80°C trong 8 gio.
- Budc 8: U mau ¢ cac nhiét do 300, 400, 500, 600°C trong 2 gior (v6i thi nghiém
nghién ctru nhiét 6 u mau).
Hinh 2.2 14 anh chup binh thuy nhiét (autoclave) sir dung dé ché tao ddy nano WO3
dang bot bang phuong phap thaty nhiét.

Hinh 2.2. Anh chup binh thity nhiét (autoclave)

Sau khi ché tao duoc vat lisu WOs cau triic 1D bang phuong phép thiy nhiét,
chung toi thuc hién khao sat cac anh hudng cia cac diéu kién thuc nghiém nhu (phu
gia, pH, nhiét @6 va thoi gian thuy nhiét) 1én mau day nano thu duoc.

2.2. Tong hop vat liéu té hop WOs-Au

Chung t6i lya chon 01 mau day nano WOs t6i wu, thuc hién phuong phap quang
khir dé ling dong hat nano Au lén cac ddy nano WOs. Khuéch tan 0,01 g day nano
WOs3 vao 50 mL dung dich HAUCI4. Tién hanh chiéu sang dung dich bang dén led
bude song 365nm (9W) trong 4h & nhiét dd phong, dong thoi khudy déu dung dich
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bang may khudy tir. Vat liéu to hop WOs-Au duoc ly tim, rira mau nhiéu lan véi nude
va etanol, xir 1y nhiét 8h & 80°C trong khong khi dé loai bo hoan toan tap chat.

2.3. Cac phwong phap nghién citu khio sat tinh chat vt liéu

Céu trac, hinh thai hoc cua cac mAu sau qué trinh téng hop duoc khao béi cac
phép do sau: Nhiéu xa tia X (XRD) st dung dé xac dinh ciu trac pha tinh thé, phép
do hién vi dién tr quét (SEM) dung dé Kiém tra hinh thai cau trac vat liéu, phép do
phan xa khuéch tan, hip thy dung dé danh gia kha niang hap thu anh sang va kha ning
phan hily Rhodamine B ctia mau, phép do huynh quang (PL) va kich thich huynh
quang (PLE) dé xac dinh tinh chat quang cua mau.

2.3.1. Phwong phap nhiéu xa tia X (XRD)

Nhiéu xa tia X 1a phuong phép do hitu ich trong viéc x4c dinh nhanh, chinh xac
thanh phan, cau tric pha tinh thé va kich thuéc tinh thé caa vat liéu véi do tin cay
cao. Phuong phép nhiéu xa tia X dua trén nguyén 1y hién twong nhiéu xa va giao thoa,
bang cach chiéu mot chum tia X vao mAu rdi phan tich chum tia tan xa. Khi chiéu
chim tia X 1én tinh thé cta chét ran do tinh tudn hoan cta ciu trac tinh thé tao nén
cac cuc dai va cyc tiéu nhidu xa. Pai lugng goc tan xa phu thudc vao budc séng cia
tia X, hudng tinh thé va khoang cach cac mat phang nguyén ti. Khi chiéu chum tia
X ¢6 budc song A di vao bé mat mau véi goc téi 8, chum tia X sé& di xuyén vao trong
tinh thé & d6 mang tinh thé 1a tudn hoan, duoc phan cach nhau mot khoang dnw &
dong vai trd nhu mot cach tir nhiéu xa. Vi tri ctia cac dinh nhiu xa phu thudc vao
gdc nhidu Xa va khoang cach giita cac mat tinh thé theo phuong trinh Bragg:

2dpSin 8 = ni (2.1)

Trong d6 A 1a bude song tia X, dnw 14 khoang cach hai mat phang mang, n 1a bac nhiéu
xa(n=123,..)

Tir gian do nhidu xa tia X, ta xac dinh dugc goc nhidu xa 26 tir 6 tinh duoc khoang
cach mat phang mang dna, chi sé Miller (hkl) caa mat mang, hang sé6 mang cua tinh
thé. Tur 6 ddi chiéu véi thé chuan c6 thé xac dinh dugc cau trac pha, hang sé mang
ctia pha, thanh phan chat c6 mat trong mau. Ngoai ra, tir gian d6 nhiéu xa tia X c6 thé
xéac dinh duoc do tinh khiét cua mau, kich thudce tinh thé va biét duoc mau ton tai ¢
dang don tinh thé hay da tinh thé.

Gian dd nhidu xa tia X cua cac mau trong luan vin dugc do trén nhidu xa ké
SIEMEN D5005. Thiét bi str dung burc xa K, ciia dong (Cu) véi bude song 1,5406A,
tai Vién Khoa hoc vat liéu — Vién han 1am Khoa hoc Cong nghé Viét Nam.
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2.3.2. Phwong phap hién vi dién tir quét (SEM)

Trong luan vin ndy, cdu trac hinh thai hoc bé mit va kich thude hat caa mau
WO3-Au duge do bang kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FE-SEM) Regulus
8100 hang Hitachi tai Vién Vat 1y — Vién han 1am Khoa hoc va Cong Nghé Viét Nam
va mau WO3 duge do trén kinh hién vi dién tir quét SEM Hitachi S-4800 tai Vién
Khoa hoc vat liéu. Thiét bj nay c6 do phong dai cao nhat c6 thé dat dén 200.000 lan,
d6 phan giai c6 thé dat dugc 2nm & hiéu dién thé 1kV. So dd nguyén 1y cua kinh duoc
minh hoa nhu trén hinh 2.3 (b) dudi day.

Hinh 2.3. (a) Kinh hién vi dién tir quét HITACHI S — 4800; (b) So @6 nguyén Iy ciia
kinh hién vi dién tir quét trong dé: (1) Siing dién tir; (2) Kinh tu; (3) Cudn ldi tia;
(4) Vit kinh; (5) Dién tir thit cdp, (6) Mau; (7) Mdy quét xung dién tit; (8) Mdy thu
dién tir thir cdp; va (9) Man hién thi

2.3.3. Quang phé tan xa Raman

Phé tan xa Raman 1a phuong phap do dura trén hién tuong tan xa khong dan hoi
xay ra do twong tac gitra photon anh sang véi vat liéu 1am cho tan sé caa cac photon
anh sang thay déi, tan s6 cua cac photon anh sang nay c6 thé giam di hodc ting 1én
bang voi ning luong gitta hai micc dao dong cia nguyén tir hoic mang tinh thé. Dya
vao pho tan xa Raman thu dugc, s& cho ta biét nhirng théng tin vé cac mode dao dong
ctia nguyén tir, phan tir hay mang tinh thé va cac chuyén dong quay bén trong vat
liu. Cac mode dao dong va chuyén dong quay nay 1a dai luong dic trung cho céc
nguyén tir, phan tir. Do d6, ta c6 thé dung dé phan biét giita nguyén tir nay voi nguyén
tir khac, va khiang dinh dugc sy khuyét tat trén bé mat vat liéu.

Ph6 Raman ciia cac mau trong luan vin nay duoc do & nhiét do phong trén thiét
bi Raman LabRAM HR Evolution, hing HORIBA, st dung budc song laser kich
532nm dat tai Vién Vat ly, Vién Han lam Khoa hoc Cong nghé Viét Nam. Phuong
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phap quang phd tan xa Raman duoc sir dung dé nghién ciru co ché dao dong dic trung
ctia phan tir, nhom nguyén ttr trong vat liéu, hoic dao dong tap thé caa mang tinh thé
chét ran.

2.3.4. Phuwong phap pho tir ngoai — kha kién (UV-Vis)
2.3.4.1. Phd hap thu tir ngoai — kha kién (UV-Vis)

Phé hap thu tir ngoai kha kién UV-Vis 12 mot phuong phap hitu ich trong viéc
nghién ctru tinh chat quang cua vat liéu, dwa trén kha ning hap thu mot cach chon loc
budc song cta vat liéu dé xac dinh tinh chét ciia chung. Phé hap thy biéu dién su phu
thudc caa hé sé hap a cua vat liéu vao bude song anh sang toi. Nguyén 1y co ban cia
phép do UV-Vis 1a chiéu mot chum anh sang don sic c¢6 cudng do lo vao méi trudng
chaa vat liéu c6 bé day | (cm), ndng do vat liéu trong méi truong ¢ (mol/l). Khi d6
chum tia nay s& bi moi trudng hap thu mot phan va truyén qua mét phan, bang cach
do tin hiéu cudng do 4nh sang truyén qua | nho hé thdng detector va phan tich tin
hiéu s& cho ra dang phé 1a duong phu thudc ctia hé sé hap thu vao budc song téi lo.
Cuong do | ciia chum tia truyén qua méi trudng tuan theo dinh luat Lambert-Beer:

=¢lC (2.2)

Trong d6 A 1a d6 hap thu quang cua vat liéu hay con goi 1a mat d6 quang duoc
tinh bang In(lo/1), 1 1a d6 day truyén quang (cm), C 1a ndng d6 caa mau (mol/l), ¢ 1a
hang sé ti 1¢ hay do hap thu quang riéng cua tirng mau dugc tinh theo I/mol.cm, dai
luong /1o goi 13 do truyén qua T. Hinh 2.4 13 so d6 c4u tao, nguyén Iy hé do hap thu
UV-VIS-NIR str dung 2 chum tia.

Nguon sang UV

Cach ur kh\ \

Guomg |
Khe 2 o —
Kb loc &==3 Nnuou sm« VIS
Guong ‘1/ _’—] 0 »l‘wn.vw
XE Miu so sdah Thau kinh 2 Déu thu 1 F’l"'
Guong 2 It
« 3oaa| % -
Guong 3 Mau do Thau kinh 2 Dau thu 2

Hinh 2.4. So' do nguyén Iy hé do hap thu 2 chivm tia UV-2600 (Shimadzu)

Phuong phap phd hap thy tir ngoai va kha kién UV-VIS rét thuan loi va pho
bién dé phan tich tinh chat hap thu, truyén qua hoic tan xa caa vat ran tir d6, no cho
biét rit nhiéu thong tin vé vat liéu nhu: d6 rong ving cam, du doan budc séng huynh
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quang cua vt lidu néu vat liéu phat quang, hiéu tng kich thude luong tir, ude tinh
kich thudc cua vat liéu.

Trong luan vin nay, phé UV-Vis dugc ghi lai trén thiét bi UV-2600 (Shimadzu)
duoc str dung dé khao sat tinh chat quang xtc tac cua vat liéu ché tao bang cach phan
tich dinh lwong nong d6 ciia Rhodamine B trong dung dich sau khi duoc xu Iy quang
xuc tac théng qua viée xac dinh mat dé quang tir phd hap thu dé danh gia hiéu sut

quang xuc tac cua vat liéu.
2.3.4.2. Phé phan xa khuéch tan (DRS)

Tir thiét bi do UV-VIS-NIR UV-2600 bang cach két hop thém qua cau tich phan
ISR-2600 Plus véi goc téi 0°/8°, bén trong cd phu mot I6p vat ligu phan xa cao bari
sunfat (BaSOs) ta c6 thé thuc hién phép do phan xa khuéch tan trong ving tir ngoai
kha kién (UV-Vis-DRS). Phé phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién kién (UV- Visible
Diffuse Reflectance Spectroscopy, UV-Vis DRS) cho biét thong tin vé su phu thudc
ctia @6 phan xa khuéch tan vao budc song tir @6 cho phép tinh ning lwong ving cam
(band gap energy, Eg) — mot trong nhitng tinh chat quan trong nhat cua vt liéu ban
dan rin. Po rong ving cdm Eq cua vat liéu co thé dugc xac dinh tir phd phan xa
khuéch tan theo phuong trinh 1y thuyét dé xuat cia Kubelka va Munk cho phé phan
xa khuéch tan tir phuong trinh Tauc Plot:

(F(R)hv)™ = A(hv-Eg) (2.3)
Trong d6: Eg 1a 6 rong ving cam, h 1 hang sé Planck, v 14 tin sé cua anh sang, A 1a
hang s6, F(R) 1a ham Kubelka-Munk tinh bang ti sé gitta hé sé hap thu (k) véi hé sb
tan xa (s), F(R) ti 1€ thuan véi a:

_ _k_ (a-R)?
F(R)—a—s =

R 13 phan trim tan xa thu dugc tir phé DRS. Gi4 tri cta hé sb
m phu thudc vao chat ban dan (m = 2 véi chat ban dan viing cAm xién, m = % véi chat
ban din ving cdm thang). Phuong phap ctua Kubelka va Munk chinh 13 v& d6 thi cua
(F(R)hv)Y™ hay (ahv)Y™ theo ning luwong cua photon (4v). Trén duong cong sé cd mot
phan 13 tuyén tinh, bang cach ngoai suy phan tuyén tinh nay s& cho ta gié tri cia do
rong ving cam (Eg) cta vat liéu.

Trong luan vian nay, cac phép do hap thu UV-Vis va phan xa khuéch tan dugc
do trén may UV-2600, di kém véi qua cau tich phan duoc sir dung 1a ISR-2600 Plus
cua hang Shimadzu dat tai Vién Vat ly.

2.3.5. Phép do huynh quang va kich thich huynh quang

Phé phat quang (hay phé huynh quang - PL): Sy phu thudc cia cuong do phat
quang vao ning lugng hay budc song cta photon phat ra goi 1a phd phat quang | =
I(hv). Nghién cttu ciu trac phd cho ta biét co ché phat quang trong mau. Trong khi
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d6, phd kich thich huynh quang (PLE) 1a sy phu thudc cua cudng d6 huynh quang &
Mot budce song nao d6 vao nang lugng hay budce song ctia dnh sang kich thich. Noi
chung phé kich thich va phé hip thu tng véi mot co ché (mot tdm) 13 gan nhu nhau
vi trong pho kich thich huynh quang, qua trinh hap thu duoc quan sat mét cach gian
tiép thong qua anh sang huynh quang do vat phat ra nhd qua trinh hap thu trén. Nghién
ctru phd kich thich huynh quang c6 thé cho ta nhitng hiéu biét vé co ché phat huynh
quang. Phd PL va PLE cua cac mau dugc khao sat trén phd ké huynh quang FL3-22,
Jobin Yvon—Spex.

2.3.6. Phwong phap do dién tich bé mit BET

Dién tich bé mat 1a tham sé quan trong dé t6i uvu héa viéc st dung vt liéu xop
hodc khong x4p trong nhiéu ing dung. Nhu d3 biét dién tich bé riéng cua mot vat liu
s& ting 1én khi bén trong vt lidu co cac 16 rong hoic khi ta giam kich thudc vat ligu
xudng. Hién nay, dién tich bé mit riéng cua cac chat hip phu rin c6 thé duoc xac
dinh bang duong dang nhiét hiap phu theo 1y thuyét Brunauer-Emmett-Teller (BET)
dira trén ba gia thiét la:

+ Niang luong bé mat 1a déng déu.

+ Khong c6 sy twong tac gitra cac phén tir chat hap phu.

+ Nang luong 16p hap phu thir hai bang véi nang lwong ngung tu.

Ly thuyét BET 4p dung cho cac hé théng hap phu da 16p thuong sir dung cac
loai khi tham do khong phan tmg hoa hoc véi bé mat vat liéu lam chat hap phy dé
dinh luong dién tich bé mat. Nito 13 chat hap phu dang khi duoc sir dung pho bién dé
thaim do bé mat bang phuong phap BET. Do d6, phuong phap phan tich BET tiéu
chuan thudng duoc tién hanh & nhiét d soi ctia N2 (77 K). Nguyén tic phép do 13 sb
phan tir khi bi hap phu duoc biéu dién thong qua thé tich V. N6 phu thudce vao nhiét
d6, ap suat P, vat liéu str dung. Khi 4p suat dat dén ap suét hoi bio hoa Po, ta tién hanh
do thé tich khi hap phu & céc 4p suat twong d6i giam dan (P/Po) khi d6 thu duoc dudng
dang nhiét khir hap phu. Pudng nay thé hién mdi quan hé giita P-V tai mot nhiét do
nhét dinh. Dién tich bé mit riéng duoc xac dinh théng qua 1y thuyét BET phu thudc
vao phan tir chat hap phu duoc sir dung va tiét dién hap phu ciia no. Tiét dién hap phu
phu thudc vao twong tac gitra vat liéu va chat hap phu vao nhiét do hap phu, ddi véi
phan tir khi N tiét dién hap phu 6 = 0,162 nm?. Dién tich bé mat riéng cta vat ligu
duge xac dinh bang dién tich mat cit ngang cia cac phan tir chat hap phu trén bé mat
theo phuong trinh BET ( phuong trinh 2.4).

P _c1 P 1 (2.4)
V(Pg—P) CVyp Py CVim
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Trong d6: V 1a thé tich chat bi hip phu twong wng véi 1g chit rin & 4p suat can

bang P

Vm 1a thé tich chat hap phu can thiét dé tao mot 16p don phén tir trén
bé mat chat bi hap phu

Po 12 4p suét hoi bio hoa cua chat bi hap phu

C la hing s6 BET, C = e(@1—41)/RT

g1 12 nhiét lugng hap phu tai 16p dau tién

02 1a nhiét luong ngung tu

6 = Vl 1a phan b& mat bi hap phu.

SgeT = (Vm/M).N.An.d. Trong d6 N 1a s6 Avogadro N=6,023.10% phan ta/mol,
An tiét dién ngang cta 1 phan tir, M va d 13 khéi lugng mol phén tir chat bi hap phu
va khéi lugng riéng. Néu phan tir khi duoc sir dung trong do BET 1a N (tai 77K) ¢o
tiét dién ngang o = 0,162 nm%; Vm c¢6 don vi 13 cm®/g, don vi ctia Sger 12 m?/g thi khi
d6, dién tich bé mat dugc tinh bang Sger = 4,35.Vm. Phuong phap BET c6 thé xac
dinh dién tich bé mit riéng cua hau hét cac chat ran, voi ap suat trong dbi P/Po nam
trong khoang 0,05-0,3 va C>1. Két qua do dién tich bé mit riéng trong luan vin nay
duoc do trén hé do Tristar 3030 Micromeritics.

2.4. Phwong phap danh gia hoat tinh quang xuc tac caa vat li¢u

Hoat tinh quang xic tac ctia ddy nano WO3 dugc danh gia bang qua trinh quang
phan huy Rhodamine B tai nhiét d6 phong, str dung anh sang tir dén halogen 300 W
& khoang cach téi bé mat dung dich 1a 20 cm. 100 ml dung dich Rhodamine B (RhB)
ndng d6 khao sat (Co - mg/L) chira mg xuc tac, khudy ¢ nhiét do phong trong tdi trong
60 phut dé dat can bang hap phu - giai hap. Sau d6, hdn hop chat mau va xuc tac duoc
chiéu sang. Sau mdi khoang thoi gian chiéu sang, do d6 hap thu cua dung dich va
hiéu suat phan hity RhB duoc ngoai suy tir sy thay doi cuong do cua dinh 554 nm.
Hiéu suat ctia qua trinh phan hiy RhB dugc tinh theo biéu thic sau:
H = [(Co — C)/Co] x 100% = [(lo - 1t)/10] x 100% (2.5)
Trong d6 Co va Ct 12 ndng d6 RhB trong dung dich lic dau va tai thoi diém t
Clia qua trinh phan Gmg quang xtc tac; lo va It 1a cudng do dinh 554 nm trong pho hap
thu cua RhB Iuc dau va tai thoi diém t twong (ng.
Céc yéu t6 anh huong dén hoat tinh xtic tic cua vat liéu WO3 duoc nghién curu:
- Khéi lugng xuc tac (0.2; 0.4 va 1.0 g).
- Nong d6 RhB ban dau (2; 4 va 10 mg/L).
- pH dung dich RhB (2; 4 va 7).
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Khao sat anh hwéng ciaia diéu kién ché tao 1én hinh thai ciu tric vt liéu

3.1.1. Khao sat anh hwéng cia nhiét d§ thay nhiét

IMS-NKL 5.0kV 4.9mm x50.0k SE{(M)

Hinh 3.1. Anh FE-SEM chup bé mdt 03 mau thiy nhiét trong 24h ¢ (8) 170°C; (b)
180°C; (c) 190°C.

Chung t6i tién hanh ché tao 03 miu véi cac diéu kién: nong do dung dich
Na;WOg4; lugng K2SO4 va axit xitric thém vao; pH 1.5 va thoi gian thuay nhiét 24h
nhu nhau, chi khac nhiét @6 thay nhiét ¢ 170, 180 va 190°C.

Két qua thu duoc nhu sau: mau thay nhiét ¢ 170°C gém dang tam kich thudc
I6n xen 13n véi dang thanh; mau thuy nhiét & 180°C cho san pham c6 dang ddy nano,
kich thudc trong d6i ddng déu duong kinh 10-15 nm, chiéu dai tir hang trim nm dén
>1 pum; mau thaty nhiét & 190°C van cho dang soi, tuy nhién cac sgi ngin hon, dai
khoang 300-400 nm c6 thé do nhiét 6 cao hon 1am giy cac soi dai, va kich thudc
cac soi nay ciing khéng déu (xem hinh 3.1). Do vay, véi muc dich ché tao mau dang
1D chung t6i Iya chon nhiét d6 thuy nhiét 180°C dé nghién ctru anh hudng cua cac
thong sb khac 1én dang soi 1D thu dugc.
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3.1.2. Khao sat anh hwong cua pH dung dich

Chung t6i tién hanh ché tao 04 mau vai cac diéu kién nhu nhau: nong d6 dung
dich Na2WOs; lugng K2SO4 va axit Xitric thém vao; 24h thuy nhiét ¢ 180°C; pH dung
dich khac nhau: < 1; 1.5; 3.0 va 5.0 (do sy hinh thanh c4u trac nano WO3 Xay ra trong
mdi trudng axit nén chung toi khao sat 4 gia trji pH<7). Két qua anh SEM cua cac
mau duoc chi ra trong hinh 3.2.

=Y
)\

> ». : -l - .5‘_7/ - =

IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x50.0k SE(M)
Hinh 3.2. Anh huong cua pH dung dich lén hinh thai san pham.

Chung t6i nhan thay rang, khi pH qua thap, (pH<1), miu ton tai ca dang soi va
dang thanh, duong kinh khong déu; trong khi ¢ pH cao hon (pH 3 va 5) mau xuat
hién ca dang tim kich thuéc 16n, dudng kinh khoang 200-300 nm bén canh dang soi
duong kinh nho. Do vay chung t6i Iya chon pH = 1.5 dé khao sat cac yéu té anh
huong khac.

3.1.3. Khao sat anh hwéng cia phu gia 1én hinh thai san pham

Dé 1am 13 vai tro anh huéng cua cac chat phy gia, ching toi tién hanh ché tao
04 mau voi cac diéu kién nhu nhau: ndng do dung dich Na;WO.; pH 1.5; 24h thay
nhiét & 180°C; chi khac phu gia nhu sau:

- Mau 1 khéng sir dung K2SOq;
- Mau 2 khong sir dung axit xitric;
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- MAu 3 str dyng it axit xitric hon (0.9606 g);
- Mau 4 str dung nhiéu axit xitric hon (1.4409 g).
Két qua thu duoc nhu trong hinh 3.3:

IMS-NKL 5.0kV 5.2mm x100k SE(M)

Hinh 3.3. Anh hwéng ciia phu gia lén hinh thdi san pham.

> Mau 1 khi khong sir dung K2SO4, mau gém cac hat hinh khéi hinh chit nhat
ddng nhat, bé mat trong d6i nhan, canh tir 100-170 nm (hinh 3.3 (a)).

> Mau 2 khi khong st dung axit xitric, miu gom céc thanh khong dong déu veé
kich thuéc (hinh 3.3 (b)).

> Mau 3 khi st dyung it axit xitric hon (0.9606 g), mau gdém ca dang thanh va dang
soi, trong d6 dang thanh chiém ty 1& nhiéu hon (hinh 3.3 (c)).

> Mau 4 khi sir dung nhiéu axit Xitric hon (1.4409 g), mau gom cac soi nhung bi
bét dinh vao nhau (hinh 3.3 (d)).

Co ché hinh thanh day nano oxit vonfram dugc giai thich nhu phurong trinh dudi day:
Na>WO4-2H20 + HCl — H2WO4-xH20+2NaCl (3.1)

HoWO4-xH20 + HCI — WO3 (mam)+ XH20 (3.2)
WOs3 (mam tinh thé) — WOs3 (day nano) (33)
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O nhiét a6 phong, H2WO4 két tiia dang ngam nude trong méi truong axit (phan
ung (3.1)). Sau khi xir Iy thay nhiét & nhiét d6 180°C trong 24h, HoWQ4 loai nuéc,
tao thanh cac mam tinh thé WO3 (phan &ng (3.2)). Nhu vay, khi khong sir dung phu
gia 1a mudi K2SO4, mau thu duoc c¢6 dang khdi hinh chir nhat (hinh 3.3(a)) trong khi
chi str dung mudi K2SOs, mau goém céc thanh nano. RS rang 1a mudi K2SO; di tao
diéu kién dé hinh thanh ciu tric nano WOs mét chiéu. Theo tac gia X. Wang va cong
su [67], khi trong dung dich tién chat c6 mit cac ion SO4* va K*, ching duoc hip
phu vu tién 1én bé mit song song Vi tryc ¢ caa tinh thé nano WOs;. Sau dé, can tro su
phat trién cta cac mat phang tinh thé d6, trong khi mat phang tinh thé vuéng goc véi
truc c s€ phat trién nhanh hon, do d6 dan dén sy phat trién uu tién doc theo truc ¢ cua
tinh thé, tao diéu kién cho su phat trién ciu trac nano 1D. Chung ta biét rang axit hitu
co dong mét vai trd quan trong trong viéc xac dinh hinh thai ctia san pham tong hop
trong diéu kién thiry nhiét. Axit xitric (CeH7Os; HOOC-CH,-C(OH)(COOH)-CH,-
COOH) trong cong thtc phan tir c6 ba nhom cacboxyl (<COOH) va mdt nhém
hydroxyl (-OH), chiing hinh thanh phtc chat véi ion W8 dang lién két —O-W-O—
trong dung dich nuéc do d6, 6n dinh cac mam tinh thé WO3 dé cac mam nay co thé
phat trién trong qua trinh két tinh thay nhiét. Trong giai doan du cua qu4 trinh thay
nhiét, cac mam oxit vonfram hydrat di dugc hinh thanh. Sau d6 trong qu4 trinh ting
truong tinh thé, toc o tao mam bi thay doi boi sy c6 mit cua phic axit cachoxylic.
Céc nhoém chitc -COOH cua axit xitric ¢6 thé lién két chon loc 1én cac mat tinh thé
cu thé cia mam tinh thé WO3 méi hinh thanh va Gc ché su phat trién trén cac mit
nay. Két qua 1a hiéu tng hap phu chon loc thiic day sy phat trién di hudng va din dén
su hinh thanh hinh thai 1D Vvéi cic mat phang va huéng tinh thé wu tién cu thé nhu
hudng (002) [67]. Ngoai ra, lién két hydro trong dung dich c6 thé tao ra sy tu lip rap
va luc van der Waals thuan loi cho viéc ting cudng tinh 6n dinh cta cac ciu trac da
hinh thanh. Qua d6, cac mam tinh thé h-WO3 c6 K2SO4 va axit xitric xung quanh cd
xu hudng tich tu lai vi nhau hon hinh thanh nén cau tric nano 1D [68]. Nhu vay, véi
vai tro hiép dong cua cac ion K*, SO42 va axit Xitric ma chiing t6i di thu dugc oxit
vonfram & dang ddy nano dudng kinh nhé (10-15 nm), chiéu dai tir hang trim nm dén
hon 1 um. Tuy nhién, néu luong axit xitric it, mau bao gdm ca dang thanh va dang
soi, trong d6 dang thanh chiém ty 1€ nhiéu hon. Nhung néu nhiéu axit xitric hon thi
¢6 hién tugng cac soi nano bét dinh vao nhau. Trong trudng hop caa chung toi, lugng
can 4.1231 g mudi Na;WO4+2H,0; 8.75 g K2SO4 va 1.2 g axit Xitric 1a t6i uu dé thu
duoc dang ddy nano duodng kinh nhé (10-15 nm), chiéu dai tir hang trim nm dén hon
1um.
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3.1.4. Khao sat anh hwéng cia loai mudi

Chung t6i khao sat anh huong cia cac mudi twong tu K2SO4 nhu KCI, NaCl,
NazSO4 véi s6 mol nhu nhau, cac diéu kién khac: 4.1231 g mudi NaWO4+2H0; 1.2
g axit xitric; pH 1.5; 24h thuy nhiét & 180°C nhu nhau. Két qua duoc trinh bay trong
hinh 3.4.

500nm

IMS-NKL 5.0kV 5.2mm x30.0k SE(M)

Hinh 3.4. Anh hwéng cia logi mudi 1én hinh théi san pham.

Két qua 1a v6i KCI mau thu duge co dang thanh 16n va ngan, khong déu 13n cac
hat nano trén bé mat, trong khi véi NaCl, mau chi gdm cac hat nano duong kinh tir
10-20 nm; véi Na2SO4 mau gom céc thanh duong kinh khoang 100 nm, chiéu dai 1én
dén 1 pm. Nhu vay, mot 1an nita c6 thé khing dinh vai tro hiép dong cua cac ion K*,
SO4? va axit Xitric 1én qua trinh hinh thanh dang diy nano duong kinh nho (10-15
nm), chiéu dai tr hang trim nm dén hon 1 pm trong téng hop WO; bang phuong
phap thuy nhiét.

Ching t6i st dung miu day nano ché tao véi cac diéu kién 4.1231 g
Na;W04+2H>0, 8.75 g K2SO04, 1.2 g axit xitric, pH 1.5; thuy nhiét & 180°C trong 24h

dé khao sat cac dic trung cta vat liéu.
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3.2. Khio sit cac dic trung ciia miu diy nano
3.2.1. Xdc dinh cAu tric tinh thé va kich thwéc hat ciia vat liéu

Chung t6i tién hanh do nhiéu xa tia X mau diy nano ché tao duoc. Gian db nhiéu
Xa tia X (hinh 3.5 (a)) xuat hién cac dinh ¢ goc 20 bang 23.1°, 47.2° twong tng Voi
cac mat phang (002), (004) cua mau WOs cho thdy mau mai ché tao hay sau thiry
nhiét da két tinh & pha hexagonal — luc giac (phu hop thé chuan JCPDS sb 01-085-
2459), phat trién wu tién theo hudng (002). Tuy nhién dé mau két tinh tt hon, chung
t6i tién hanh @ cac mau 2h tai cac nhiét do 400, 500, 600 °C va khao sat cau tric tinh

thé. Két qua nhu sau:
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Hinh 3.5. Gidn dé nhiéu xa tia X ciia cdc mau day nano: Sau thity nhiét ¢ 180°C
trong 24h (a), Sau khi v 2h tai nhiét do 400 °C (b), 500°C (c) va 600°C (d).

Sau khi 1 2h tai cac nhiét do 400, 500, 600°C, cac dinh khac ctia pha hexagonal
(002), (200), (202), (004) da xut hién rd nét hon, qua d6 cho thay do két tinh cia
mau ting 1én rd rét thé hién & tin hiéu nhidu xa sic nét va manh hon. Tuy nhién chiing

t6i khong quan sat thdy su chuyén pha sau khi 0 nhiét.
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Céc tham sb mang tinh thé cua cac mau nano WOs ciing duoc tinh toan theo

cong thuac 3.4.

1 4 h>+hk+k*) 1°
dz _3 az +Cz (3.4)

Céc két qua tinh toan hang s6 mang ddi véi mat (002) cua mau WOz & 500°C:
a=7,324 A;c=17,663 A.
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Hinh 3.6. Phé Raman ciia cdc mdu ddy nano:Sau thity nhiét & 180°C trong 24h;
Sau khi u 2h tai nhiét do 400°C (b), 500 °C (c) va 600°C (d).

Hinh 3.6 trinh bay pho Raman cia mau ddy nano méi ché tao va mau sau
nhiét. Cac mau thé hién cac dinh dao dong twong tu nhau gém: dinh ¢ ving 258 va
330 cm't dic trung cho dao dong ubn cong cua lién két O-W-O (dw-o-wy). Cac dinh
cuc dai do sy chong chap cua cac dinh 721 va 784 cm'® thé hién cho cac dao dong
kéo cua lién két O-W-O (vio-w-0)). Céc dinh thudc ving 906- 956 cm™* quy cho lién
két -W=0 cua tinh thé WO3 luc giac gdy ra [68]. O mau u nhiét, cac dinh & 258, 330,
721, 784, 906 va 956 cm'! phan biét rd rang hon. Cac dinh phé Raman tré nén sic nét
va cuong do cao hon dang ké & mau sau thay nhiét cho thiy anh hudng rd rang cua
nhiét 6 u dén do két tinh cia mau. Cac két qua nay khang dinh thém mét 1an nita cac
mau khao sat cua ching t6i dd tong hop thanh cong.
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3.2.2. Két qua phan tich hinh thai hoc

Chung t6i tién hanh phén tich hinh thai hoc ciia cac mau bang kinh hién vi dién
tir quét (hinh 3.7). Két qua cho thdy mau thu duoc sau thay nhiét co dang day nano,
duong kinh 10-15 nm, chiéu dai 1én dén hon 1pm. Sau khi & 2h & 400°C, miu van
duy tri hinh thai diy nano, dudng kinh 16n 1én khong dang ké. Tuy nhién khi nhiét 4o
U tang 1én 500°C, di c6 hién tuong cac day bi gay thanh thanh ngan va 16n hon (hinh
3.7 (¢)). Va khi nhiét do o ting dén 600°C, cac ddy nano dd chuyén thanh cac thanh
ngn, chiéu rong 30-50 nm, chiéu dai 50-500 nm.

Hinh 3.7. Anh SEM ciia mau WOs: Sau thiy nhiét (a); Sau khi 1 2h tai nhiét @o
400°C (b); 500°C (c) va 600°C (d).

3.2.3. Két qua nghién ciru tinh chit quang

Hinh 3.8 trinh bay phd hap thu ctia cic mau. Cac MAau sau thuy nhiét thé hién
bd hap thu trong ving 306 nm duoc dic trung bai sy chuyén doi gitra cac quy dao
5d(W) va quy dao 2P(0). Quan sat phd hap thu ctua cac mau chung ta thay bd hap thy
Clia cac mau mo rong dan vé phia budc song dai theo thir tw nhiét do  tang dan, diéu
d6 c6 nghia qua trinh G da 1am ting kha nang hap thy anh sang caa mau. Do rong
ving cdm cua cac mau duoc xac dinh bang Ham Kubelka — Munk nhu trinh bay trong
phan 2.3.4.2 véi m = 2 cho vat liéu WO3 ¢6 ving cim xién. Gia tri nang luong ving
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cam, Eg cho cac vat lisu WO3 duoc xac dinh tir duong (F(R)hv)Y2 theo hv. Tur phép
ngoai suy ving tuyén tinh ctia d6 thi Tauc nhu trong cic hinh nhé trong hinh 3.8,
nang luong ving cAm xac dinh ¢ gia tri twong Gng lan luot 14 2.67, 2.64, 2.56 va
2.50 eV d6i véi mau WOz sau u nhiét, o 2h tai 400, 500 va 600°C.
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Hinh 3.8. Phé hdp thu cia oxit vonfram thu dwoc sau thity nhiét (a) va sau khi 1 2h
tai nhiét dé 400°C (b), 500°C (c),600°C (d).

Pho huynh quang (PL) 1a mét k¥ thuat d& dang va hiéu qua, giap hiéu rd hon
qua trinh phén tach dién tir - 15 tréng quang sinh. Phé PL cua cac mau duogc do tai
nhiét d6 phong véi bude song kich thich 320 nm dwgce trinh bay trong hinh 3.9. Phd
PL cta cac mau WOs hién thi mét ving phat xa trong khoang 350-550 nm. Vi tri dinh
cuc dai dich chuyén vé ving ning luong thap khi nhiét d6 u ting 1én 400°C. Trong
khi & nhiét do t 500°C, ving phat xa huynh quang cua mau tach thanh 2 dinh rd rang
Vi cac vi tri dinh 13 397 va 434 nm. Diéu nay khang dinh rang ¢ nhiét ¢ 400°C, vi
tri dinh 434 nm thé hién tinh vuot tréi hon vi tri dinh 397 nm, khi tang 1én 500°C, do
két tinh cua céac tinh thé WO3 hoan hao hon nén thé hién rd 2 muic chuyén doi quang
hoc trong ving anh sang nhin thay tir 350 dén 550 nm.
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Hinh 3.9. Phé hupnh quang ciia oxit vonfram thu dwoc sau thity nhiét (a) va sau khi
u 2h tai nhiét do 400°C (b); 500°C (c) va 600°C (d).

3.2.4. Két qua do dién tich bé mat BET

Mau ddy nano sau thuy nhiét duoc do dién tich bé mit bang phwong phap BET
trén hé do Tristar 3030 Micromeritics. Két qua dugc trinh bay trén hinh 3.10. Do thi
nay mé ta su phu thudc cua thé tich riéng N» bi hap phu theo ap suat tuong dbi P/Po
VGi Po 12 ap suét khi bdo hoa. Tir dudng cong hap phu - giai hap nito, tinh dugc dién
tich bé mat BET mau day nano thu dugc sau thay nhiét 1a 101,92 m?/g, dién tich bé
mat nay 1a rat 16n thong thuong chi vai chuc m?/g. Nhu da biét trong chuong 1 vat
liéu co dién tich bé mit cang 16n thi hiéu suat quang xuc tac cang cao qua do, tir két
qua do dién tich bé mat c6 thé du doan duoc mau day nano sau thity nhiét ¢6 hiéu qua

xuc tac quang rat cao.

Isotherm Linear Plot

—+— A1 - Adsorption —5— A1 - Desorption
il
¢
f'{
i
¢
14
l
il
4]
T
i b
3 a7
2 [+
/
£, 47
2 o F
< &+
@ T
£ o} /
H §
] J
<] o
s
A ¥
P
] L e—o1 ¥
1 WMWM'HH
_’FW,H—I-H*
[ T
o7 08 0s 1.0

T T
00 0.1 0z 03 0.4 0.5 06
Relative Pressure (PIPo)

Hinh 3.10. Puong cong hép phu-giai hip N» ciia mau day nano WOs sau thity nhiét.
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3.3. Két qua nghién ctru hoat tinh quang xtc tic ciia miu diy nano WO;
3.3.1. Khao sat anh hwéng cia khdi lwong xic tac

Khéo sat anh huéng cua khéi lwong xac tic WO3 dén hiéu qua phan huy RhB
dugc thuc hién ¢ diéu kién nhu sau: khéi luong xuc tac thay dbi 0.2 — 0.4 — 1.0 g;
RhB 4 mg/L ¢ pH dung dich 1a 7. Két qua dwogc trinh bay trén hinh 3.11. RS rang la
khi khong c6 chat xuc tac, RhB phan huy dudi anh sang rit cham, con khi c6 xtc téc,
cudng d6 dinh hap thu dic trung cua RhB giam déan khi ting thoi gian chiéu sang,
diéu nay cho thay vat liéu day nano di déng vai trd chat quang xuc tac hoat dong
vung anh sang nhin thay. Sau 180 phit chiéu sang, hiéu suat phan huy RhB cua 0.2 g
xuc tac 1a 18.4%; 0.4 g xac tac 1a 81.6% va 1.0 g xtc tac 1a 55.0%.

Nhu vay rd rang 1 hiéu suat phan hity RhB cua xtic tac WOs phu thudc vao
khdi lwong xtc tac. Khdi lugng xtc tac ting 1am tang dién tich bé mit hay luong cac
tam hoat dong bé mat tang, dan dén hiéu qua xu 1y chat mau tang. Tuy nhién khi
luong xtc tac qua nhiéu s& gay duc dung dich, can tré anh sang di qua dung dich, lam
giam hiéu qua phan huy RhB. Do vy ching t6i lwa chon khéi lwong xtic tic 12 0.4 g
dé khao sat céc diéu kién khac.

(a) (b) Trong tGi | Chiéu sang bang dén halogenREaﬁgW
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Hinh 3.11. (a) Phé hdp thu ciia dung dich RhB theo thoi gian chiéu sdng trong sie
c6 mdt ciia 0.2 g xiic tac, (b) Hiéu sudt phdan hily quang xic tdc ciia cdc khoi lirong

xuc tac khac nhau.
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3.3.2. Khao sat anh hwéng ciia ndng dé RhB ban dau

Xic tac quang hoa dira trén kha ning hap phu cac chit mau 1én bé mat xtc tac.
Nong do ban dau cua RhB anh huéng tryc tiép dén téc do phan tng vi nd 1am thay
d6i hiéu suat quang hoa. Néu nong d6 ban dau qua cao, kha ning quang xic tic s&
giam vi bé mat chat xtc tac trd nén bio hoa nhanh chéng. Vi vay qué trinh quang xuc
tac tot nhat khi sir dung ndng do téi wu.

(a) (b)|Trong téi| Chiéu séng bang den halogen
1.0 300w

60-180 min | %8
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Hinh 3.12. (a) Phé hdp thu ciia dung dich RhB (4 mg/L) theo thoi gian chiéu sang;
(b) Anh hudng ciia nong do RhB ban dau dén qud trinh phéan hiiy RhB ciia xiic tdc
ddy nano WQOs.

Chung t6i khao sat cac nong d6 RhB 2 mg/L; 4 mg/L va 10 mg/L véi lugng xtc
tac ¢ dinh 0.4 g & pH dung dich 1a 7. Két qua dugc trinh bay trong hinh 3.12. Khi
nong d6 RhB thap nhat (2 mg/L), RhB phan hay gan nhu hoan toan sau 120 phat duéi
anh sang nhin thiy. Trong khi ting 1én dén 10 mg/L, hiéu suat phan hay chi dat 10.2%.
Nong d6 RhB cao s& lam giam sy xdm nhap cia cac photon dnh sang vao dung dich
chat mau, phan tir chat mau che 4nh sang truyén vao dung dich chat mau dén bé mat
xuc tac, dan dén giam hiéu qua phan hiry. Bong thoi ndng do chat mau cao lam ting
su va cham gifta cac phan tir cht mau, gitra chat mau véi cac goc hoat tinh s& giam
va két qua 1 hiéu suat phan hay s& giam.
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3.3.3. Khao sat anh hwéng ciaa pH dung dich chat mau

Chung t6i khao sat anh huong cia pH dung dich chat mau dén tuwong tac gitta
cac phan tir chat mau v6i bé mat vat liéu. Anh huong cua pH dén sy phan huy RhB
dugc nghién cru & pH=2; 4 va 7, ndng do RhB ban dau 4 mg/L, khdi luong xuc tac
0.4 g. Két qua duoc minh hoa trong hinh 3.13.

67

Trong téi Chiéu sang bang dén halogen cong suat 300 W

1.0

0.8

o 0.6

C/C

0.4

0.2 pH7
pH4
pH2

00 1 1 " 1 i 1 " 1

-60 0 60 120 180

Théi gian (phat)

Hinh 3.13. Anh huéng ciia pH dung dich chdt mau dén qud trinh phdn hiyy RhB ciia
xuc tac dday nano WOs: (a) pH2; (b) pH4; (c) pH7.

Két qua thi nghiém cho thay & pH2, dung dich gan nhu mat mau ngay 1ap tic
khi duoc chiéu sang; & pH4 hiéu suit phan huy dat ~88% sau 180 phut chiéu sang;
pH7 hiéu suat dat 81.6%. Nhu vay hiéu suat phan huy RhB ting khi pH giam.

Theo W. Li va cong su [69], bé mat WO3 chu yéu tich dién 4m. RhB 1a chat mau
axit véi hing sé phan ly pKa = 3.7 [70]. O pH < 3.7, RhB ton tai & dang cation RhBH*
nén xay ra lyc hut tinh dién giira bé mit xuc tic va cation RhBH* dn dén ting cuong
hiéu qua phan hay RhB. O pH > 3.7, RhB t6n tai ¢ dang zwitterionic (RhB* ") c¢6 dién
tich dwong nhom xanten va dién tich &m nhom cacboxyl trén cung mdt monome [70].
Tuong tac gitra dién tich &m vdi dién tich duong trén monome RhB nay hinh thanh
cac dime RhB, 1am cho kha ning tiép xuc gitta RhB va bé mit WO3 tré nén kho khin
hon, lam giam qua trinh phan huy RhB.
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3.4. Két qua nghién ciru ché tao va hoat tinh quang xiic tac cia té hop nano
WOs3-Au

Céu trtic (kim loai nano plasmonic)/(ban din oxit kim loai) 1a vat liéu day hira
hen va tha vi cho viéc g dung trong linh vyc quang xuc tac, dac biét sir dung quang
phd anh sang mat troi. Trén thuc té, ¢6 rat nhiéu cong trinh da nghién ciru vé hoat tinh
quang xuc tic clia cic cdu tric nady, va chung cho thay hiéu qua tham chi con cao hon
cac ban dan oxit kim loai ¢ cu trac nano. Cac cau triic plasmonic vai chat ban dan
oxit kim loai voi kich thudc nano van dang dugc chi y dang ké. Do hinh thai cta cac
hat nano kim loai quy nhu Au va sy phan bd ciia chung trén bé mat caa cac ddy nano
WOs 12 rat quan trong dbi voi cac dic tinh cua xuc tac, ki thuat quang khir duoc xem
nhu giai phap don gian va hiéu qua, cho phép cac hat nano Au phan tan mot cach dong
nhét 1én bé mit cac day nano WOs. Do d6 chung toi di st dung ky thuat quang khir
dé ling dong cac nano Au 1én bé mit diy nano WO3 da ché tao bang phuong phap
thay nhiét.

3.4.1. Két qua ché tao vat liéu té6 hep nano WOs-Au

- (111)
(200)

WO;-Au | L8 o

Cuwong do (d.v.ty)

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (d0)

Hinh 3.14. Gian dé nhiéu xa tia X (a) va anh SEM ciia cdc mdu WO3 (b) va t6 hop
nano WOs-Au (c)

Hinh 3.14 (a) trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X ciia cic mau WO3 va WOs-Au.
Mau t6 hop nano c6 cac dinh nhiéu xa cia WOs3 pha hexagonal (phut hop thé chuan



54

JCPDS sb 01-085-2459) va hai dinh nhiéu xa bd sung nam & goc 20 = 38,6° va 44,6°
tuong @ng Véi cac mit (111) va (200) cua tinh thé Au lap phuong tim mat (thé JCPDS
s6 4-784). Két qua nay chi ra ring cac hat nano Au di duoc ling dong thanh cong trén
bé mit cua cac ddy nano WOs, c6 thé thiy rd hon trong anh FE-SEM. Nhu thé hién
trong hinh 3.14 (c), cac hat nano Au hinh ciu, bé mit nhin hinh thanh ngiu nhién trén
bé mit cia cac ddy nano WOs, hinh thai cdu tric cua cac ddy nano van dugc duy tri
khéng bi dut, gay két qua mot 1an nira cho thiy hat nano vang da duoc ling dong thanh
cong nén trén bé mat cac day nano nhu két qua cua nhiéu xa tia X va qué trinh ling
dong nano Au khong lam anh huéng dén ciu triic cua cac diy nano WOs. Cac hat
nano Au bi hap phu trén bé mit diy nano WO3 do cac dién tir quang sinh béi WOs3
dudi anh sang UV da phan (ing véi cac ion Au®* trong dung dich. C6 thé quan sat thay
duong kinh cia cac hat Au nam trong khoang 10+20 nm.

3.4.2. Két qua khao sat tinh chét quang caa liéu té6 hep nano WOs-Au

Hinh 3.15 (a) trinh bay pho hap thu UV-vis cia cic mau ddy nano WOs, va t6
hop nano WO3- Au. Ca hai diy nano WOs, va t6 hgp nano WOs- Au déu c6 muc hap
thu manh trong ving ttr ngoai gan (tr 270 dén 460 nm). N6 duoc cho 1a do kha ning
hap thy tia cuc tim cua WO3 cao. Khéc biét, trong ving anh sang nhin thay (460-800
nm), t6 hop nano WOs-Au thé hién sy tang cuong kha niang hap thu anh sang nhin
thay (véi cuc dai hap thy tai budc song 533 nm), trong khi mau WO; don chat khong
¢ dinh hap thu manh nao xuat hién. Diéu nay, 1a do su hap thu plasmon bé mit caa
cac hat nano Au. Két qua nay khang dinh rang véi viéc bién tinh day nano WO3 voi
hat nano Au, t6 hgp nano WO3-Au cé thé hap thy dong thoi anh séang trong ving tir
ngoai va vung kha kién, diéu nay chi ra rang t6 hop nano WOs-Au c6 kha nang tng
dung phan huy quang xuc tac RhB dudi anh sang mat troi.
(b)

—— WO,

——WO; - Au
10.0k g

Cuwéng do hép thy (d.v.ty)
°

Cuong dd huynh quang (d.v.t.y)

g *.‘M
L " L 0.0 1 L L M
200 400 600 800 350 400 450 500 550

Buwéc séng (nm) Buéc séng (nm)

600

Hinh 3.15. Phé hdp thu va phé huynh quang cia mau té hop nano WO3-Au.
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Céc két qua do huynh quang (PL) caa cac mau, kich thich ¢ budc séng 320 nm
& nhiét d6 phong (hinh 3.15 (b)) ciing chi ra rang, sau khi cac hat Au lién két trén bé
mit cac ddy nano WOz, ving phat xa vung nhin thay bi dap tit. Diéu tha vi 1 cuong
d6 dinh phat xa cua mau td hop nano giam dang ké. Diéu nay chiing to rang cac hat
nano Au c6 mit trong vt liéu c6 tac dung bay dién tir quang sinh, c6 thé kéo dai thoi
gian sdng cua hat tai, do d6 co thé ngin chin su tai hop cua cac cip dién tir - 15 tréng
quang sinh.

3.4.3. Két qua khao sat hoat tinh quang xuc tic caa liéu td6 hop nano WOs-Au

Hoat tinh quang xuc tac phan hiy RhB cua to hop nano WOs-Au dugc nghién
cttu & pH7, ndng d6 RhB ban dau 4 mg/L, khéi lugng xuc tac 0.4 g va duoc so sanh
v6i mau day nano WOs. Két qua duoc trinh bay trong hinh 3.16. Sau 180 phuat chiéu
sang, mau nano t6 hop cho hiéu suat phan huy dat ~89.7% so voi mau day nano WOz
dat 81.6%. Nhu vy rd rang v6i Viéc t6 hop thém cac hat nano Au 1én day nano WO3
d3 cai thién dang ké hiéu suat phan huy RhB.

(a) (b) | Trong téi Chiéu sang bang dén halogen 300 W
1.0 1.0

_08F
> 0.8
= 0-180 min
\O’OG 0.6
S S
o &)
3
0.4 y
O g
0.2
0.2
0.0 WO,-Au
1 L 1 M 1 i 1 M
450 500 550 600 650 g © @ = a0
Buwdéc séng (nm) Thei gian (phat)

Hinh 3.16. (a) Phé hdp thu ciia dung dich RhB khi ¢é mdt t6 hop WOs-Au; (b)Hoat
tinh quang xiic tac phdn hity RhB khi ¢é mdt ddy nano WO3 va té hop WOs-Au (b).

Dbi véi chat quang xiic tac co dién tich bé mit Ién va cau tric nano xdp, tai hop
dién tir/15 tréng (e~ / h*) trong khdi s& giam va van chuyén dién tich bé mat s& nhanh,
va viéc bay hat tai dién tich d& dang. Nhu hinh 3.15 (a) minh hoa pho hap thu UV-
Vis cta toé hop nano WOs-Au, ving hap thu anh sang ctia mau té hop gan nhu duoc
M rong ra toan bo ving anh sang nhin thay (450-700 nm) do hiéu tng LSPR cua céac
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hat nano Au. Chuyén tiép di chat WOs-Au va do dan dién cao cua cac hat nano Au
d3 cai thién qua trinh phéan tach dién tir - 15 tréng quang sinh. Thong qua phd PL, sy
tn tai cua chuyén tiép di chat trong vat lidu t6 hop nano da dwgc minh ching rd rang.
Nhu dugc minh hoa trong hinh 3.15 (b) cuong do phat xa cua mau té hgp WOs-Au
13 rang yéu hon so voi WOs, tham chi bi dap tit hoan toan. Diéu d6 cho thiy rang sy
tai hop dién tir - 156 tréng bi can tr hiéu qua. K&t qua nay minh chiing rang sy phan
tach hat tai quang sinh dugc tang cuong khi dua cac hat nano Au lén cac day WOs va
hinh thanh chuyén tiép di chat Au-WOs.

Au : WO, cB
____________
E; 1€ Au 0;| _wo,
e ——
: q)M S EG
(RN v | i
. Viing dién tich
. khéng gian v
, : VB
Béchwa |
oA > +
dién ter 5 h“hh+
¢ ht

Hinh 3.17. So do6 cdc mirc ndng lwong cho giao dién Au/WOs sau khi tiép xiic

Hinh 3.17 minh hoa cic mirc ning lugng cho giao dién kim loai-ban dan
Au/WO; sau khi tiép xuc. Cong thoat ciia Au (dmAY) thap hon ai lyc dién tir cua chat
ban dan ysW©3, chat ban din thu dugc mot dién tich 4m va dich chuyén xubng phia
duéi tai bé mat phan cach [71]. Két qua 1a mot ving dién tich khong gian trong d6
nong d6 dién tir I6n hon ndng d6 cua cac nguyén tir cho dd bi ion hdéa dugce hinh
thanh. Nong do dién tir du tai bé mat phan cach hd tro thé tiép xac giita hai vat liéu.
Er va Ec"O? 1a mirc Fermi va ning luong ving cdm ciia WOs. Do d6, khi chat xtc
tac WOs—Au duoc chiéu sang, cac dién tir quang sinh (e") trong ving hoa tri (VB)
cia WOs—Au dugc kich thich 1én ving dan (CB); dong thoi, cing mét luong 16 trong
(h*) duoc tao ra trong ving hoéa tri (VB). Hon nita, cac dai niang lugng udn cong trong
vung dién tich khong gian tao diéu kién thuan lgi cho viéc chuyén nhanh cac dién ti
quang sinh tir CB WOj3 sang cac hat nano Au; hat nano Au déng vai trd nhu mot bé
chta dién tir cho qua trinh nay. Ngoai ra, cic hat nano Au cho thay hiéu ang cong
huong plasmon bé mat (SPR), mo rong kha niang hap thu anh sang tir viing tir ngoai
gan dén ving 4nh sang nhin thiy dan dén sé luong photon hap thu Ion hon va nhiéu
electron hon s& bi kich thich 1én ving dan tir WO3, d6ng thoi ciing sinh ra nhiéu 15
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trbng hon do d6, ning cao hiéu qua phén tach cac cip dién tu - 16 tréng quang sinh
[72]. Két qua 14, cac dién tir quang sinh (&) va dién tir tir bé chira trén cac hat nano
Au c6 thé bi by béi cac phéan tir Oz trong dung dich va tao ra cac gc *O2. Mat khac,
cac 15 tréng quang sinh (h*) c6 kha niang phan @ng véi cac phan tir H20 hoic OH-,
tao ra cac goc *OH (hinh 3.18). Két qua 13, c6 nhiéu gbc oxy héa manh hinh thanh
trén bé mat vat liéu t6 hop WOs-Au s& tham gia vao qua trinh phan huy hiéu qua cac
phan tir RhB véi téc do phan hiy cao. Hinh 3.18 minh hoa so dd, co ché quang xtic
tac phan hity RhB khi c6 mit t6 hop nano WOs-Au.

Hinh 3.18. So do biéu dién co ché quang xiic tac phan hiy chat mau RhB.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

Ludn van “Nghién ciru ché tao va khdo sdt tinh chat cia vt liéu nano WO3 va

WOs-Au cho ing dung quang xiic téc viing dnh sang nhin thay” duoc thuc hién tai
Vién Khoa hoc vat liéu va Vién Vit 1y — Vién Han 1am Khoa hoc Cong nghé Viét
Nam. Céc két qua chinh dat dugc nhu sau:

Vit liéu nano WO3 ciu trac 1D va vt liéu té hop WO3-Au d3 duoc nghién ciru
va ché tao thanh cong bang phuong phép thity nhiét va quang khir. Cac day nano
WOj3 thu dugc co duong kinh tir 10-15 nm, chiéu dai tir vai trim nm dén 1 um
& diéu kién ché tao nhiét do thay nhiét 180°C trong 24h, pH dung dich 1a 1,5.
Céc hat nano Au duoc ling dong trén cac diy WO3 c6 duong kinh tir 10-20 nm.
Két qua khao sat mot s6 dic trung vat 1y cua mau cho thdy mau sau khi thiy
nhiét da két tinh tot & pha hexagonal — luc giac, theo huéng tinh thé uvu tién
(002), c6 dién tich bé mit 16n 14 101,92 m%g, do rong ving cam tir 2,5 — 2,67
eV.

D3 khao sat hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu két qua thu duoc 13 hiéu suat
xuc tac tang 1én khi khdi luong chat xac tac ting va dat hiéu suat cao nhat 1a
81,6% vai 0,4g chit xuc tic WOs. Két qua so sanh giita WO3 va WO3-Au cho
thiy mau té hop WOs-Au cho hiéu suit quang xtc tac cao hon so véi vat liéu
WOj3 don chit 1a 89,7% so Vi 81,6%. Diéu nay cho thay viéc to hop thém nano
Au di giup cai thién hiéu qua quang xtc tac cua vat liéu 1én dang ké nhd vao
hiéu itng LSPR cua cac hat nano Au.

KIEN NGHI

Tiép tuc nghién cru ché tao vat liéu nano WO3 & cac hinh thai khac nhau 2D,
3D va khao sat hiéu qua quang xuc tac ctia chung tir d6 so sanh véi cau trac
WOs3 1D dé tim ra ciu tric ¢ hiéu qua xic tic cao nhat.

Nghién ctru t6 hop WOs Vi cac kim loai khac nhu Ag, Pt,... hay cac chat ban
dan nhu ZnO, TiOa,...va so sanh voi hé vat lieu WOz — Au.
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1. Nguyén Pirc Toan, Hd Truong Giang, Giang Hong Thai, Pham Quang Ngén,
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