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MỞ ĐẦU 

Ngày nay, vấn đề trong xử lý ô nhiễm môi trường là mối quan tâm lớn trên toàn 

thế giới. Có nhiều phương pháp kỹ thuật đã được nghiên cứu và phát triển cho ứng 

dụng, ví dụ như phương pháp hấp phụ, màng lọc nano, ozon hóa, các kỹ thuật oxy 

hóa tiên tiến - AOPs... Tuy nhiên, các phương pháp kỹ thuật xử lý này chỉ đạt hiệu 

quả xử lý trong điều kiện nhất định tối ưu nào đó và yêu cầu các vật tư đắt tiền, tiêu 

hao năng lượng lớn vì vậy đã hạn chế tính năng ứng dụng ở quy mô lớn trong thực tế 

của chúng. Do đó, hướng nghiên cứu về các phương pháp kỹ thuật xử lý ô nhiễm thân 

thiện với môi trường và hiệu quả về kinh tế hiện rất được quan tâm phát triển [1]. 

Một trong những hướng có thể đem đến hiệu quả cao đó là sử dụng hiệu ứng quang 

xúc tác cho vấn đề xử lý chất thải ô nhiễm của các oxit kim loại bán dẫn (điển hình 

là TiO2, ZnO, WO3,…, bởi tính bền về mặt quang hóa trong các môi trường [2]). 

Trong các thiết bị liên quan đến năng lượng khác nhau đặc biệt là lĩnh vực quang 

xúc tác, TiO2 đã được biết là chất bán dẫn có hoạt tính quang xúc tác cao, vì nó có 

các đặc tính vật lý và hóa học nổi bật như độ bền lâu, có tính ổn định hóa học cao, 

giá thành rẻ, phổ biến và không độc hại. Tuy nhiên, bán dẫn TiO2 thuần có độ rộng 

vùng cấm lớn, nên chỉ có thể sử dụng ánh sáng cực tím (bước sóng λ ≤ 380nm) để 

kích thích quá trình xúc tác, do đó bị hạn chế khi ứng dụng ánh sáng mặt trời vì bức 

xạ mặt trời chủ yếu nằm trong vùng nhìn thấy. ZnO cũng được biết có hoạt tính quang 

xúc tác khá cao, dễ tổng hợp được ở cấu trúc nano với các hình thái đặc thù khác 

nhau. Tuy nhiên, ZnO không bền trong các môi trường có tính axit hoặc bazơ. So 

sánh với TiO2 và ZnO, WO3 là một chất bán dẫn có vùng cấm hẹp hơn (khoảng 2.8 

eV), nên có khả năng được kích hoạt quang hóa dịch chuyển sang vùng ánh sáng nhìn 

thấy (λ ≤ 450nm) [2, 3]. WO3 cho thấy khả năng hấp thụ mạnh ánh sáng trong vùng 

nhìn thấy (khoảng 12%) trong khi của TiO2 thấp hơn nhiều (khoảng 4%) [4]. Hơn 

nữa, WO3 có độ bền ăn mòn tuyệt vời trong dung dịch axit mạnh nên có thể xử lý 

trong điều kiện môi trường khắc nghiệt. WO3 cũng dễ dàng được tổng hợp ở cấu trúc 

nano với hình thái khác nhau và đặc biệt đạt được cấu trúc đa dạng về định hướng 

tinh thể ưu tiên. Tuy vậy, hoạt tính quang xúc tác của WO3 cũng gặp những hạn chế 

cố hữu, chẳng hạn như sự tái hợp nhanh chóng của các cặp điện tử - lỗ trống quang 

sinh, khả năng hấp thụ ánh sáng vùng nhìn thấy vẫn thấp làm hạn chế việc ứng dụng 

thực tế của WO3 [4].  

Để nâng cao hiệu suất quang xúc tác vùng nhìn thấy của vật liệu WO3, nhiều 

chiến lược đã được thực hiện, chẳng hạn như thay đổi cấu trúc hình thái định hướng 

tinh thể ưu tiên của WO3, pha tạp các hợp chất phi kim hoặc các nguyên tố kim loại 

để điều chỉnh cấu trúc vùng năng lượng của nó, giảm kích thước hạt của nó để giảm 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electronic-band-structure
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thiểu khoảng cách di chuyển của các hạt tải điện và tổ hợp với các chất bán dẫn có 

vùng cấm nhỏ hơn để hạn chế sự tái tổ hợp không mong muốn của các cặp điện tử -

lỗ trống quang sinh [5]. Đặc biệt, kết hợp với các kim loại quý như (Pt, Au, 

Ag,…) được coi là một phương pháp rất hữu ích vì các kim loại này có khả năng hấp 

thụ mạnh trong vùng khả kiến nhờ hiệu ứng cộng hưởng plasmonic bề mặt (LSPR) 

của hạt nano kim loại [6], và thay đổi hành vi vận chuyển hạt tải điện của oxit nền 

WO3 do sự hình thành các tiếp xúc Schottky tại tiếp điểm của WO3 và hạt nano kim 

loại. Do đó giúp cải thiện hiệu quả quang xúc tác của chất bán dẫn trong vùng khả 

kiến. Trong số các vật liệu nano kim loại các hạt nano Au (Au NPs) là một ứng viên 

tiềm năng, do các đặc tính điện tử và quang học tuyệt vời của nó đối với LSPR [6], 

chiến lược tích hợp Au NPs làm chất tăng cường thu sáng hiệu quả với các chất bán 

dẫn có vùng cấm rộng để nâng cao hiệu suất quang xúc tác đã thu hút sự chú ý của 

một số nhà nghiên cứu. Gần đây, một tổ hợp nano plasmonic WO3/Au đã được chế 

tạo thành công và được ứng dụng trong quang xúc tác tách nước [7], cảm biến khí [8] 

và các thiết bị quang điện hữu cơ [9]. Trong đó, nhóm của Chenying He [9] đã chế 

tạo tổ hợp WO3-Au dạng quả cầu rỗng cho thấy với 4% khối lượng Au đã giảm được 

50% thời gian phân hủy Rhodamine B so với mẫu WO3 đơn chất ở cùng điều kiện 

thử nghiệm. Điều này cho thấy độ dẫn điện cao và hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề 

mặt mạnh của hạt nano Au đã khiến nó trở thành ứng cử viên sáng giá cho tổ hợp với 

vật liệu WO3 trong lĩnh vực quang xúc tác. 

Tại Việt Nam, hướng nghiên cứu về vật liệu quang xúc tác dựa trên các oxit bán 

dẫn cho vấn đề xử lý ô nhiễm môi trường và tách hydro từ nước được nghiên cứu khá 

mạnh từ nhiều nhóm đến từ các Viện nghiên cứu và các Trường đại học. Các nghiên 

cứu này đã đạt được những thành công nhất định cả về cơ bản và phát triển ứng dụng. 

Tuy nhiên các nghiên cứu tập trung nhiều hơn vào cho vật liệu nano TiO2. Theo hiểu 

biết của tác giả thì vật liệu oxit WO3 chưa được nghiên cứu nhiều ở trong nước, nhất 

là trong lĩnh vực quang xúc tác. Nhóm nghiên cứu của GS. Nguyễn Năng Định khi 

còn công tác tại Viện Khoa học vật liệu, thực hiện từ những năm 2000 đã chế tạo oxit 

WO3 dạng màng mỏng cho mục đích nghiên cứu tính chất điện sắc. Nhóm nghiên 

cứu của GS. Nguyễn Văn Hiếu, khi còn công tác ở Trường Đại học Bách Khoa Hà 

Nội đã có nhiều công trình nghiên cứu các cấu trúc nano WO3 ứng dụng trong cảm 

biến nhạy khí. Hiện nay nhóm của TS. Nguyễn Công Tú – Viện Vật lý Kỹ thuật, Đại 

học Bách Khoa Hà Nội, bên cạnh mảng cảm biến khí, vài năm trở lại đây cũng bắt 

đầu nghiên cứu sang lĩnh vực quang xúc tác của vật liệu này. Nhóm mới có 02 công 

bố nghiên cứu tính chất quang xúc tác của vật liệu nano WO3 dạng tấm và tổ hợp với 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/optical-property
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/photocatalytic-water-splitting
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/photovoltaics
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Ag, rGO, Ag2WO4... [10, 11]. Do vậy, xu hướng nghiên cứu trong lĩnh vực này vẫn 

rất sôi động, hứa hẹn có thể đạt được kết quả hết sức hấp dẫn.  

Dựa vào tình hình nghiên cứu như trên chúng tôi chọn “Nghiên cứu chế tạo và khảo 

sát tính chất của vật liệu nano WO3 và WO3-Au cho ứng dụng quang xúc tác 

vùng ánh sáng nhìn thấy” làm đề tài nghiên cứu cho luận văn. 

Mục tiêu: Nghiên cứu về công nghệ chế tạo, khảo sát một số tính chất vật liệu và ảnh 

hưởng của hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt, cùng với lớp chuyển tiếp dị chất 

bán dẫn – kim loại trong việc cải thiện hiệu suất quang xúc tác trong vùng nhìn thấy 

của vật liệu WO3 – Au so với WO3 đơn chất, nhằm ứng dụng trong xử lý ô nhiễm 

môi trường. 

Nội dung luận văn gồm 3 phần chính:  

Chương 1: Tổng quan 

Nghiên cứu tổng quan về lý thuyết phản ứng quang xúc tác, tính chất vật liệu xúc tác 

bán dẫn WO3 và vật liệu tổ hợp WO3-Au, đặc điểm tính chất của lớp chuyển tiếp kim 

loại-bán dẫn và hiệu ứng cộng hưởng plasmonic trên bề mặt các hạt nano Au. 

Chương 2: Thực nghiệm 

Trình bày phương pháp thực nghiệm để chế tạo vật liệu WO3, WO3-Au và các phương 

pháp thực nghiệm để khảo sát tính chất của hệ vật liệu chế tạo được. 

Chương 3: Kết quả và thảo luận 

Phân tích đánh giá chất lượng mẫu chế tạo khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hình 

thái cấu trúc từ các phương pháp đo hấp thụ - phản xạ khuếch tán UV-Vis, nhiễu xạ 

tia X, kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ tán xạ Raman,... đánh giá hiệu suất quang 

xúc tác của vật liệu trong vùng ánh sáng khả kiến qua việc làm mất hoạt tính chất 

màu Rhodamine B trong dung dịch thông qua đo phổ hấp thụ UV-Vis. Từ đó đánh 

giá khả năng hoàn thành mục tiêu đề ra của đề tài trong vấn đề quang xúc tác vùng 

nhìn thấy và cuối cùng là tóm tắt các kết quả thu được sau đó đưa ra nhận xét, kiến 

nghị và đề xuất hướng nghiên cứu tiếp theo. 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về phản ứng quang xúc tác 

1.1.1. Khái niệm xúc tác quang 

Xúc tác là quá trình làm thay đổi tốc độ phản ứng của các chất phản ứng, với sự 

tham gia của chất xúc tác, các chất xúc tác này sẽ không bị mất đi trong quá trình 

phản ứng. Xúc tác quang đề cập đến những phản ứng xảy ra dưới tác động đồng thời 

của các chất xúc tác và ánh sáng trong đó, ánh sáng là yếu tố kích thích chất xúc tác 

giúp cho phản ứng xảy ra. Do đó, xúc tác quang được định nghĩa là sự thay đổi tốc 

độ của một phản ứng quang hóa hay lượng chất ban đầu dưới sự tác động của bức xạ 

ánh sáng lên một chất xúc tác quang thường là các chất bán dẫn: TiO2, ZnO, WO3,... 

Quá trình xúc tác quang thường bắt đầu diễn ra khi có sự kích thích chất xúc tác bằng 

một nguồn bức xạ ánh sáng như bức xạ tử ngoại, khả kiến hay hồng ngoại nhằm thúc 

đẩy quá trình hình thành các gốc tự do có khả năng oxi hóa khử cao (như gốc hydroxyl 

.OH) tham gia vào các phản ứng oxi hóa khử, khử các chất độc hữu cơ thành CO2 và 

H2O. 

Phản ứng xúc tác quang hóa là một phương pháp triển vọng, có tiềm năng ứng 

dụng vào trong thực tế và thân thiện với môi trường trong các vấn đề xử lý, phân hủy 

các chất ô nhiễm hữu cơ có trong môi trường, đặc biệt là trong xử lý nước thải. Trong 

phương pháp này chất xúc tác không bị mất đi hay thay đổi hoạt tính trong quá trình 

xúc tác, do đó đây là phương pháp xử lý có giá thành rẻ và cho hiệu suất xúc tác cao. 

Ngoài ra, ưu điểm của phương pháp này là thực hiện trong điều kiện nhiệt độ và áp 

suất bình thường, chất xúc tác được sử dụng thường là các chất rẻ tiền và không độc, 

có thể sử dụng bức xạ tự nhiên của mặt trời hoặc nguồn sáng nhân tạo để kích thích 

phản ứng xảy ra. 

1.1.2. Lịch sử hình thành và phát triển 

Năm 1964, Doerfler và Hauffe đã nhắc đến khái niệm xúc tác quang hóa lần 

đầu tiên trong báo cáo của mình về thí nghiệm oxi hóa CO bằng chất xúc tác ZnO 

dưới điều kiện chiếu sáng. Năm 1969, Muller báo cáo rằng ZnO có thể phân hủy 

isopropanol dưới bức xạ UV, khám phá này đã cho thấy tiềm năng của chất xúc tác 

quang trong phân hủy, khử độc tính của các ô nhiễm chất hữu cơ trong nước [12]. 

Tuy nhiên, lĩnh vực xúc tác quang dị thể chỉ thực sự được quan tâm nghiên cứu trên 

thế giới bắt đầu từ nghiên cứu của Fujishima và Honda vào năm 1972 [13]. Nghiên 

cứu của ông đã mở ra khả năng ứng dụng các vật liệu dựa trên TiO2 cho lưu trữ và 

chuyển hóa năng lượng mặt trời. Trong số những nhà khoa học trên thế giới thì Carey 

là nhà nghiên cứu đầu tiên nghiên cứu về quá trình phân hủy hợp chất ô nhiễm hữu 
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cơ trong nước. Năm 1976, trong báo cáo nghiên cứu của mình ông đã trình bày về 

việc loại bỏ clo trong polychlorobiphenyls (PCBs) bằng phản ứng xúc tác quang hóa. 

Qua đó đã chứng tỏ rằng phản ứng xúc tác quang là một phương pháp xử lý mới  và 

tiềm năng để loại bỏ các chất ô nhiễm hữu cơ trong nước. Kể từ đó, các nhà nghiên 

cứu đã tiến hành nghiên cứu chuyên sâu về các chất xúc tác quang, tập trung và tìm 

hiểu các nguyên tắc cơ bản, cơ chế phản ứng và các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả 

xúc tác quang, cải thiện hiệu suất quang xúc tác, và mở rộng phạm vi ứng dụng của 

nó. Đến nay các chất xúc tác quang ngày càng thu hút được nhiều sự quan tâm nghiên 

cứu hơn đặc biệt trong vấn đề xử lý ô nhiễm nguồn nước [12]. Hình 1.1 minh họa số 

bài báo được đăng trên các tạp chí khoa học về chủ đề xúc tác quang và xúc tác quang 

trong xử lý nước từ năm 1981 đến năm 2019. Số lượng các bài báo tăng lên liên tục 

cho thấy mối quan tâm đến xúc tác quang là rất lớn. 

 

 Hình 1.1. Số lượng bài báo đã xuất bản về chủ đề xúc tác quang và xúc tác quang 

loại bỏ các chất ô nhiễm trong nước từ năm 1981 đến năm 2019 [12]. 

1.1.3. Chất xúc tác quang bán dẫn 

Chất xúc tác quang bán dẫn trở nên quan trọng và là mối quan tâm lớn vào cuối 

những năm 1970 sau công bố về tách H2 từ nước bằng cách chiếu sáng TiO2 với sự 

có mặt của điện cực kim loại quý. Kể từ đó, quang xúc tác sử dụng chất bán dẫn (SC) 

trở thành phương pháp quan trọng trong vấn đề xử lý ô nhiễm môi trường, nó là một 

phương pháp oxi hóa khử nâng cao nhờ thông qua tương tác của ánh sáng với chất 

bán dẫn. Các chất bán dẫn đóng vai trò là chất xúc tác trong phản ứng xúc tác quang, 

chúng sử dụng ánh sáng mặt trời để phân hủy các chất ô nhiễm có trong không khí, 

nước hay để tách hydro từ nước đem lại lợi thế lớn và tiềm năng trong lĩnh vực xử lý 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/photocatalysis
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nước thải và tái tạo nguồn năng lượng sạch mới. Khi chất bán dẫn hấp thụ ánh sáng 

quá trình quang xúc tác chất bán dẫn bắt đầu diễn ra cùng với một loạt các phản ứng 

và quá trình chuyển hóa phân tử đi kèm như: oxi hóa quang xúc tác, khử quang xúc 

tác, tách hyđro, tách, loại bỏ các chất ô nhiễm, kết tủa kim loại, trong đó oxi hóa khử 

là phản ứng chính xảy ra để loại bỏ các chất ô nhiễm hữu cơ có trong nước hoặc 

không khí khi chúng tiếp xúc với chất xúc tác,... Phản ứng xúc tác diễn ra trên bề mặt 

của chất xúc tác, và nó liên quan đến quá trình hoạt hóa xúc tác dị thể của chất bán 

dẫn bởi bức xạ ánh sáng có năng lượng hv ≥ độ rộng vùng cấm (Eg) của chất bán dẫn. 

Hầu hết các loại hợp chất hữu cơ như hyđrocacbon, phẩm nhuộm, các hóa chất diệt 

côn trùng,… đều có thể bị phân hủy bởi quá trình oxi hóa trong phản ứng quang xúc 

tác [14]. Các chất bán dẫn có vùng cấm rộng như các oxit (TiO2, ZnO, WO3 và Fe2O3) 

và các sunfua kim loại (CdS, ZnS, WS2, MoS2,…) đều có thể sử dụng làm chất quang 

xúc tác trong quá trình xúc tác dị thể. Tuy nhiên, các sunfua kim loại và oxit sắt bị ăn 

mòn điện hóa trong quá trình quang xúc tác. ZnO trong môi trường nước lại có thể bị 

hòa tan một phần tạo ra lớp Zn(OH)2 trên bề mặt các hạt ZnO, làm giảm hoạt tính xúc 

tác của vật liệu ZnO. Trong số các chất bán dẫn, TiO2 cho thấy là chất quang xúc tác 

có hoạt tính xúc tác cao vì một số tính chất đặc biệt như trơ về mặt hóa học, bền quang 

hóa, không độc hại, là sản phẩm dễ chế tạo và tái sử dụng [15]. Tuy nhiên TiO2 có độ 

rộng vùng cấm rộng nên chỉ thích hợp làm chất xúc tác trong vùng tử ngoại do đó bị 

hạn chế trong ứng dụng quang xúc tác sử dụng nguồn bức xạ mặt trời. So với chất 

bán dẫn ZnO và TiO2 thì WO3 cho thấy là một ứng viên tiềm năng trong xúc tác 

quang ánh sáng mặt trời vì có độ rộng vùng cấm hẹp hơn, khoảng 2,5 - 2,8 eV do đó, 

có khả năng dịch chuyển hấp thụ sang vùng nhìn thấy và WO3 cũng cho thấy khả 

năng chống ăn mòn tuyệt vời trong môi trường axit, bazơ và dễ dàng tổng hợp. Các 

chất bán dẫn được ứng dụng nhiều trong quang xúc tác do quá trình oxi hóa quang 

xúc tác dị thể của chất bán dẫn thể hiện tính ưu việt hơn so với các vật liệu khác và 

nó có một số ưu điểm như: Chất quang xúc tác bán dẫn là một vật liệu có giá thành 

rẻ. Trong quá trình quang xúc tác phân hủy hợp chất hữu cơ, không sinh ra các sản 

phẩm phụ có hại. Hầu hết các chất ô nhiễm hữu cơ có thể bị chuyển hóa thành H2O 

và CO2. Phản ứng xúc tác xảy ra khá nhanh trong điều kiện môi trường bình thường. 

Hiện nay, có ba loại chất xúc tác quang bán dẫn chính là: chất xúc tác quang 

bán dẫn kim loại chủ yếu là các oxit bán dẫn như TiO2, ZrO2, ZnO,… chất xúc tác 

quang bán dẫn không chứa kim loại điển hình là gC3N4 và chất bán dẫn thay đổi cấu 

trúc tinh thể, Eg như chất bán dẫn pha tạp, hay chất bán dẫn được lai ghép với kim 

loại hoặc chất bán dẫn khác… 
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1.1.4. Cơ chế phản ứng quang xúc tác 

Quá trình xúc tác quang diễn ra khi các chất bán dẫn hấp thụ các photon có năng 

lượng hv lớn hơn hoặc bằng năng lượng vùng cấm Eg (hv ≥ Eg) phát ra từ nguồn bức 

xạ mặt trời, dẫn đến sự kích thích điện tử hình thành nên cặp điện từ và lỗ trống 

(eCB
−/hVB

+) quang sinh. Các điện tử bị kích thích từ vùng hóa trị (VB) nhảy lên vùng 

dẫn (CB), còn lỗ trống mang điện tích dương sinh ra trong vùng hóa trị. Sự tách 

electron và lỗ trống này được đặc trưng bằng một thời gian sống nhất định và xảy ra 

các các quá trình tái hợp hoặc quá trình cho, nhận điện tử như trong hình 1.2.  

 

 Hình 1.2. Các quá trình xảy ra sau khi kích thích điện tử trong chất bán dẫn[16]. 

Điện tử và lỗ trống quang sinh có thể di chuyển lên bề mặt hạt bán dẫn và tham 

gia vào quá trình trao đổi điện tử với các phân tử chất bị hấp phụ trên bề mặt của vật 

liệu xúc tác bán dẫn (SC) – và tại đây xảy ra phản ứng oxi hóa khử, tạo ra các gốc tự 

do có khả năng oxi hóa mạnh như gốc 𝑂2
•−, OH–. Các gốc này phản ứng với chất thải 

độc hại và phân hủy chúng thành các vật liệu ít độc hại hơn. Các điện tử quang sinh 

có thể bị oxi hóa bởi một chất nhận electron A (quá trình d) và các lỗ trống quang 

sinh có thể bị khử bởi một chất cho electron D (quá trình c) hình 1.2. Các điện tử 

quang sinh có khả năng khử do đó sẽ di chuyển đến nơi có các phân tử có khả năng 

nhận điện tử điển hình là O2 và H2O và xảy ra quá trình khử thành ion 𝑂2
•−, còn các 

lỗ trống quang sinh có khả năng oxi hóa sẽ chuyển đến nơi có các phân tử có khả 

năng cho electron và thực hiện phản ứng oxi hóa tạo thành gốc OH–. Các ion, các 

gốc, oxi hóa mạnh như 𝑂2
•−, OH– sau khi hình thành từ quá trình khử của các electron 

và oxi hóa của lỗ trống sẽ phản ứng các chất ô nhiễm hữu cơ qua một chuỗi các phản 

ứng trung gian và sau đó cho ra sản phẩm cuối cùng là các chất ít độc hại hơn như 

CO2 và H2O. Phương trình 1.1 mô tả quá trình hình thành cặp e– h+ quang sinh và quá 

trình oxi hóa khử của chúng. 
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hv + SC  e– + h+ 

                                            A(ads) + e–  A–
(sds)                                    (1.1) 

D(ads) + h+  D+
(ads) 

Ngoài tham gia vào quá trình oxi hóa khử, các e– và h+ có thể tái kết hợp trong 

vùng CB khi không có chất nhận điện tử trong vùng VB như phương trình:  

e– + h+  -> SC + E(t). Trong đó SC là tâm chất bán dẫn trung hòa và E là năng lượng 

giải phóng ra dưới dạng một photon (phát xạ) hoặc một phonon (nhiệt). Quá trình này 

có thể diễn ra trên bề mặt chất bán dẫn (quá trình e) hay trong thể tích khối bán dẫn 

(quá trình b) như trong (hình 1.2). Khi sự tái tổ hợp của các cặp điện tử - lỗ trống xảy 

ra, điện tử trở về vùng VB của chất bán dẫn với sự suy giảm năng lượng dẫn đến làm 

mất hoạt tính xúc tác của vật liệu. Để một chất quang xúc tác bán dẫn hoạt động có 

hiệu quả thì cần làm giảm quá trình tái hợp của e– h+ và tăng khả năng truyền điện tử 

quang sinh tới chất hấp phụ trên bề mặt [16]. 

Khả năng truyền electron quang sinh của chất bán dẫn tới các phân tử chất bị 

hấp phụ trên bề mặt, chịu sự tác động bởi các vị trí biên vùng năng lượng của chất 

bán dẫn và điện thế oxi hóa khử của các chất bị hấp phụ. Điện thế oxi hóa khử tương 

ứng của chất nhận điện tử về mặt nhiệt động học cần phải nằm thấp hơn (dương hơn) 

so với vị trí biên vùng dẫn của chất bán dẫn. Mặt khác, điện thế oxi hóa khử của chất 

cho electron cần phải nằm cao hơn (âm hơn) so với vị trí biên vùng hóa trị của chất 

bán dẫn. Các vị trí biên vùng năng lượng của một số chất bán dẫn được trình bày 

trong (hình 1.3). 

 

Hình 1.3. Năng lượng vùng cấm của một số chất xúc tác quang bán dẫn và điện thế 

vùng dẫn (CB), điện thế vùng hóa trị của chúng(VB) [16]. 

Tốc độ của phản ứng quang xúc tác phụ thuộc vào diện tích bề mặt được 

chiếu sáng của chất quang xúc tác, cường độ ánh sáng, tốc độ hấp phụ chất phản ứng, 

tốc độ tái hợp của e– và h+  và nhiều tính chất khác của chất quang xúc tác. Các nghiên 
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cứu chỉ ra rằng, chất xúc tác có diện tích bề mặt càng lớn thì tốc độ phản ứng của e– 

và h+ với các chất bị hấp phụ càng nhanh, vì có nhiều hơn các phân tử chất bao quanh 

các cặp e– và h+. Sự tái hợp giữa e– và h+ không giống với quá trình phản ứng của 

chúng, người ta cho rằng sự tái hợp xảy ra tại các khuyết tật tinh thể [14]. Bề mặt của 

tinh thể có chứa các khuyết tật, vì thế chất xúc tác với diện tích bề mặt lớn hơn sẽ có 

tốc độ tái hợp nhanh hơn. Nhưng nếu phản ứng bề mặt chiếm ưu thế so với phản ứng 

tái hợp, thì chất xúc tác với diện tích bề mặt lớn hơn sẽ có hoạt tính tốt hơn và ngược 

lại. Nhìn chung, có nhiều yếu tố gây ảnh hưởng đến quá trình động học và cơ chế 

phản ứng xúc tác quang hóa của chất bán dẫn xúc tác quang như: Pha tinh thể, bề mặt 

tinh thể tiếp xúc, kích thước tinh thể và sự có mặt của các chất thêm vào, tạp chất, 

các điều kiện quang xúc tác (pH của dung dịch, nồng độ chất ô nhiễm ban đầu, cường 

độ ánh sáng, nồng độ chất xúc tác) [15],...  

Tóm lại, xúc tác quang bao gồm nhiều bước khác nhau đi kèm với đó là một số 

lượng lớn các phản ứng xảy ra theo một chuỗi song song. Cơ chế tổng quát cho quá 

trình này đối với chất xúc tác bán dẫn dưới bức xạ mặt trời diễn ra như sau: (1) quá 

trình hình thành cặp e– và h+, (2) quá trình dịch chuyển điện tích và bắt giữ điện tích, 

(3) quá trình tái kết hợp, và (4) các phản ứng cần thiết xảy ra trên bề mặt chất xúc tác 

[16]. 

1.2. Đặc điểm tính chất của vật liệu WO3 

Vật liệu oxit kim loại bán dẫn WO3 được quan tâm nghiên cứu nhiều trên thế 

giới vì chúng có những tính chất lý, hóa độc đáo như: Điện sắc, quang sắc, quang xúc 

tác,...Vonfram ôxít (WO3) là oxit của kim loại chuyển tiếp Vonfram, thuộc phân 

nhóm B, nhóm VI là chất bán dẫn oxit kim loại loại n điển hình, có độ rộng vùng cấm 

quang có thể điều chỉnh được trong khoảng 2,4 – 2,8 eV. WO3 có khoảng cách vùng 

cấm nhỏ có khả năng hấp thụ tốt hơn trong ánh sáng nhìn thấy. Do đó WO3 là vật liệu 

thích hợp để ứng dụng làm chất xúc tác quang bán dẫn loại n trong điều kiện chiếu 

xạ ánh sáng nhìn thấy. WO3 có nhiều trong vỏ trái đất, bền trong cả môi trường axit 

và bazơ, không gây hại cho con người, giá thành rẻ, dễ dàng tổng hợp được ở các 

dạng hình thái khác nhau như cấu trúc thanh nano, sợi nano, ống nano, tấm nano, hạt 

nano... Những tính chất này làm cho WO3 trở thành một trong những oxit kim loại 

được nghiên cứu nhiều nhất cho các ứng dụng khác nhau như linh kiện điện sắc [17], 

cảm biến khí [18], xúc tác quang [19], và cửa sổ thông minh [20]... Gần đây, nghiên 

cứu về vật liệu WO3 lại một lần nữa nở rộ cho các ứng dụng tiên tiến như tách nước, 

cửa sổ thông minh, kiểm soát bệnh tật, điện cực pin nhiên liệu, pin mặt trời, bóng bán 

dẫn hiệu ứng trường dạng màng và thậm chí cả đế tán xạ Raman tăng cường bề mặt 

[21]... Các ứng dụng tiên tiến này chủ yếu dựa vào khả năng truyền điện tích cao của 
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WO3. Khả năng truyền điện tích của oxit vonfram bắt nguồn từ cấu trúc tinh thể và 

nút khuyết oxy trong tinh thể WO3 [21]. Hợp chất Vonfram thường tồn tại ở năm 

trạng thái oxy hóa là W2+, W3+, W4+, W5+, W6+, trong đó WO3 là oxit hóa trị cao nhất 

của vonfram.   

1.2.1. Cấu trúc tinh thể của vật liệu WO3 

 

Hình 1.4. (A) cấu trúc lập phương WO3; (B) – bát diện WO6 [22]. 

Cấu trúc của oxit vonfram (WO3) được mô tả tốt nhất là một mạng lưới ba chiều 

các bát diện WO6 chia sẻ chung góc. Trong cấu trúc tinh thể WO3 ở dạng khối này, 

các ion vonfram ở tâm kết hợp với 6 ion oxy tại 6 đỉnh tạo thành khối bát diện. Hai 

bát diện liền kề chia sẻ chung một nguyên tử Oxi ở đỉnh khối bát diện. Kết nối của 

mạng lưới này giống với cấu trúc lập phương tâm khối ReO3 và cấu trúc perovskite 

AMO3 khi không có cation A. Trong cấu trúc mạng tinh thể lý tưởng này độ dài liên 

kết W-O không đổi, góc liên kết W-O-W là 180o. Nhưng thực tế cho thấy ô cơ sở của 

hầu hết các cấu trúc WO3 ở nhiệt độ phòng là đơn tà γ (monoclinic-γ), và có một sự 

khác biệt nhỏ về hằng số mạng và góc liên kết O–W–O, ví dụ góc liên kết trong cấu 

trúc đơn tà γ là β = 90,9o như mô tả trong (hình 1.5 (a)). Sự khác biệt nhỏ này khiến 

tính đối xứng của WO3 bị giảm so với cấu trúc ReO3 lý tưởng điều này liên quan đến 

hai biến dạng là: độ nghiêng của khối bát diện WO6 và sự dịch chuyển của ion 

vonfram (W6+) khỏi tâm của khối bát diện.  
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Hình 1.5. Minh họa cấu trúc mạng tinh thể của WO3: (a) Monoclinic (đơn tà) γ-

WO3 với α=γ= 90o và β= 90,9o và (b) hexagonal [23]. 

Oxit vonfram WO3 tồn tại một số hình thái cấu trúc khác nhau trong điều kiện 

nhiệt độ khác nhau. Chúng bền ở trong từng phạm vi nhiệt độ nhất định và chuyển 

đổi lẫn nhau một cách thuận nghịch [24]: monoclinic II (ε-WO3, <−43oC) → triclinic 

(δ-WO3, từ −43oC tới 17oC) → monoclinic I (γ-WO3, từ 17oC tới 330oC) → 

orthorhombic (β-WO3, từ 330oC tới 740oC) → tetragonal (α-WO3, > 740oC). Các pha 

này của vật liệu WO3 được liệt kê như trong bảng 1.1. Ở nhiệt độ phòng, đơn tà I (γ-

WO3) đã được báo cáo là pha ổn định nhất. Triclinic (δ-WO3) cũng được quan sát 

thấy ở gần nhiệt độ này. Do đó, trừ khi được chỉ định, thuật ngữ “đơn tà” thường 

được sử dụng để chỉ pha I (γ-WO3) đơn tà (hình (1.5)).  

Bảng 1.1. Các pha cấu trúc tinh thể và khoảng nhiệt độ tồn tại của WO3 [24] 

Pha Dạng cấu trúc tinh thể Khoảng nhiệt độ tồn tại (0C) 

α-WO3 Tetragonal (Tứ phương) 740 -> 1470 

β-WO3 Orthorhombic (Trực thoi) 330 -> 740 

γ-WO3 Monoclinic I (Đơn tà I) 17 -> 327 

δ-WO3 Triclinic (Tam tà) -43 -> 17 

ε-WO3 Monoclinic II (Đơn tà II) -273 -> -43 
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Một pha WO3 khác ổn định ở nhiệt độ phòng là pha lục giác (h-WO3). Nó được 

báo cáo lần đầu tiên bởi Gerand và cộng sự vào năm 1979 [25]. Lục giác (h-WO3) 

được tạo thành bởi các lớp trong đó các bát diện WO6 chia sẻ các góc, tạo thành các 

vòng ba và sáu đơn vị trong mặt phẳng ab. Đối với h-WO3, việc xếp chồng các lớp 

này dọc theo trục [001] dẫn đến hình thành các đường hầm lục giác và tam giác một 

chiều dọc theo hướng này (xem hình 1.5 (b) và hình 1.6). Lục giác (h-WO3) ban đầu 

thu được từ việc loại nước của tungstat (WO3•0.33H2O). Tuy nhiên, pha tinh thể lục 

giác này là giả bền và chuyển thành cấu trúc đơn tà khi được ủ ở nhiệt độ trên 400°C 

[26]. 

 

Hình 1.6. Cấu trúc h-WO3 biểu diễn dưới dạng bát diện WO6 chia sẻ đỉnh [27]. 

Việc nghiên cứu các hydrat WO3 (WO3•nH2O) hoặc axit vonfamic là rất quan 

trọng vì chúng có liên quan chặt chẽ với WO3. Tầm quan trọng của WO3•nH2O bắt 

nguồn từ thực tế là trong các phương pháp tổng hợp pha lỏng, WO3•nH2O được tạo 

ra đầu tiên, sau đó được ủ để thu được pha tinh thể mong muốn WO3. Gần đây, các 

hình thái độc đáo của WO3•nH2O như ống nano, sợi nano và tấm nano đã được tổng 

hợp bằng nhiều phương pháp khác nhau. Trong số các WO3 hydrat, cấu trúc của 

WO3•2H2O, WO3•H2O, và WO3•0.33H2O đã được ghi nhận rõ ràng. WO3•2H2O 

(H2WO4•H2O) có cấu trúc phân lớp, bao gồm các tấm đơn WO5(OH)2 chia xẻ góc. 

Phân tử nước thứ hai của dihydrat được tìm thấy nằm giữa các lớp [28]. Monohydrat 
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WO3•H2O có cấu trúc tinh thể hai chiều trong đó mỗi mặt bao gồm các bát diện WO6 

chia xẻ bốn trong sáu góc của chúng trong mặt phẳng ab. Trên các mặt phẳng này, 

một oxy tạo thành một liên kết ngắn W=O và oxy kia thuộc về phân tử nước trong 

cấu trúc. Các mặt phẳng này được nối với nhau bằng liên kết hydro [29] (hình 1.7 

(a)). Hyđrat, WO3•0.33H2O của h-WO3 được Gerand và cộng sự báo cáo lần đầu tiên 

vào năm 1981 [30]. WO3•0.33H2O có cấu trúc được tạo thành từ các lớp WO6 như h-

WO3, tuy nhiên, một trong hai lớp bị dịch a/2 dọc theo trục [001]. Hợp chất này được 

đặc trưng bởi hai loại bát diện WO6: W (1) trong đó sáu nguyên tử oxy kết nối các 

bát diện với nhau bằng cách chia góc và W (2) trong đó hai nguyên tử oxy được liên 

kết trong một liên kết W=O ngắn và một liên kết W-OH2 dài hơn, cả hai liên kết dọc 

theo hướng [001]. Sự xếp chồng này dẫn đến các hốc rỗng, được chiếm bởi các phân 

tử nước cấu trúc [31] (hình 1.7 (b)). 

 

Hình 1.7. Sơ đồ biểu diễn cấu trúc tinh thể của: (a) orthorhombic WO3·H2O và (b) 

orthorhombic WO3·0.33H2O [23]. 

Do vật liệu WO3 có nhiều giai đoạn kết tinh và chuyển pha của cấu trúc tinh thể 

dẫn đến tính chất quang, điện có thể thay đổi tùy theo cách sắp xếp, định hướng của 

các nguyên tử trong tinh thể. Điều này ảnh hưởng đến cấu trúc vùng năng lượng điện 

tử trong tinh thể, vì vậy WO3 có nhiều tính chất hóa học và vật lý khác nhau. 
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1.2.2. Tính chất điện của vật liệu WO3 

Vật liệu WO3 là chất bán dẫn loại n vùng cấm rộng, có năng lượng vùng cấm 

(Eg), tương ứng với sự khác biệt giữa các mức năng lượng của vùng hóa trị, được 

hình thành bởi các obitan O 2p được điền đầy và vùng dẫn được tạo bởi các obitan 

W 5d trống [32]. Tinh thể WO3 đã được báo cáo là cho Eg điển hình ~ 2.5 - 2.8 eV 

cho quá trình chuyển gián tiếp ở nhiệt độ phòng. Gần đây, một số kết quả thí nghiệm 

chỉ ra rằng độ rộng vùng cấm tăng lên khi giảm kích thước hạt trong màng WO3 cấu 

trúc nano. Người ta cho rằng sự dịch màu xanh lam quan sát được này có thể là do 

hiệu ứng giam giữ lượng tử [33]. Cấu trúc mạng tinh thể của WO3 thường tồn tại các 

vị trí oxy khuyết thiếu tại nút mạng. Điều này dẫn đến sự hình thành cặp điện tử tự 

do dễ dàng tham gia vào quá trình dẫn như được minh họa trên hình 1.8. Khi mật độ 

nút khuyết trên một đơn vị thể tích lớn tính dẫn điện của WO3 tăng do nồng độ cặp 

điện tử tự do trên một đơn vị thể tích tăng. Trên thực tế, mật độ nút khuyết oxy trong 

cấu trúc mạng tinh thể WO3 có thể được điều khiển bằng kỹ thuật xử lý nhiệt trong 

các môi trường khác nhau. 

 

Hình 1.8. Mô hình giải thích tính bán dẫn do không hợp thức của WO3 [34] 

WO3 có năng lượng vùng cấm gián tiếp 2.5 - 2.8 eV, có thể thu được khoảng 

12% quang phổ mặt trời, hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến lên đến 500 nm. WO3 

là vật liệu thích hợp hơn TiO2 (Eg = 3.0 - 3.2 eV) để tách nước quang điện hóa, làm 

vật liệu quang xúc tác vùng khả kiến. WO3 cũng thể hiện khả năng chống ăn mòn 

quang cao và độ bền hóa học tốt trong môi trường nước có tính axit (pH <4) dưới ánh 

sáng mặt trời. Gần đây, để cải thiện hiệu suất chuyển đổi photon thành electron tới 

của các quang điện cực (photoanode) WO3, nhiều nỗ lực đã tập trung vào việc thiết 

kế và phát triển WO3 dựa trên hạt nano. Các quang điện cực WO3 dựa trên hạt nano 

có diện tích tiếp xúc bề mặt cao hơn so với WO3 khối, có thể làm tăng mật độ của các 
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vị trí hoạt động oxy hóa khử và tăng cường hiệu quả thu nhận ánh sáng và phân tách 

điện tích. Có thể thấy, cấu trúc nano của WO3 mang đến những cơ hội mới, và do đó 

việc tổng hợp có kiểm soát các hạt nano WO3 vẫn là một chủ đề tập trung khám phá 

thêm các tính chất phụ thuộc vào cấu trúc nano. 

1.2.3. Tính chất quang và cơ chế quang xúc tác của WO3 

WO3 có Eg từ 2,4 - 2,8 eV, và với đặc tính lý hóa ổn định làm cho WO3 trở thành 

chất xúc tác tiềm năng trong vùng ánh sáng nhìn thấy. WO3 ổn định về mặt hóa lý 

trong các dung dịch nước, đồng thời có thể dễ dàng tạo ra WO3  có độ tinh khiết cao 

và chi phí thấp, làm cho nó trở thành một lựa chọn hàng đầu cho quá trình quang xúc 

tác phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ dưới bức xạ mặt trời. Do đó, luận văn chọn 

WO3 làm đối tượng nghiên cứu trong quang xúc tác vùng ánh sáng nhìn thấy mục 

đích loại bỏ Rhodamine B có trong dung dịch nhằm ứng dụng trong vấn đề xử lý ô 

nhiễm môi trường. 

Cơ chế phản ứng quang xúc tác của WO3 đối với sự suy giảm nồng độ của 

Rhodamine B dưới sự chiếu xạ của bức xạ mặt trời được trình bày trong hình 1.9 và 

được giải thích bằng các phương trình từ 1.2 đến 1.12.  

                 WO3 + ℎ𝑣 → ℎ𝑉𝐵
+  + 𝑒𝐶𝐵

−                                                       (1.2) 

                 H2O →  𝑂𝐻−  +  𝐻+                                                               (1.3) 

                   ℎ𝑉𝐵
+  + 𝐻2𝑂 → •OH + H+                  (1.4) 

                   ℎ𝑉𝐵
+  + 𝑂𝐻−  → •OH                            (1.5) 

                   𝑒𝐶𝐵
−  + 𝑂2→ 𝑂2

•−                                                                       (1.6) 

                   𝑂2
•− + 2𝐻+ + 𝑒𝐶𝐵

−  → 𝐻2𝑂2                                                   (1.7) 

                   𝑂2
•− + 𝐻+ → 𝐻𝑂2

•                                                                    (1.8) 

                   𝐻𝑂2
• + 𝐻𝑂2

• → 𝐻2𝑂2 + 
1

2
𝑂2                                                  (1.9) 

                   𝐻2𝑂2 + 𝐻+ + 𝑒𝐶𝐵
−  → •OH + 𝐻2𝑂                                         (1.10) 

                         •OH + Rhodamine B → 𝐻2𝑂 + 𝐶2𝑂 + SP trung gian     (1.11) 

                   𝑂2
•− + Rhodamine B → 𝐻2𝑂 + 𝐶2𝑂 + SP trung gian     (1.12) 

Giống với các vật liệu xúc tác quang khác khi có bức xạ ánh sáng mặt trời chiếu 

vào các nguyên tử, phân tử WO3 nhận năng lượng và sinh ra cặp hạt tải lỗ trống (ℎ𝑉𝐵
+ , 

𝑒𝐶𝐵
− ) phương trình 1, các electron (𝑒𝐶𝐵

− ) ở trạng thái kích thích di chuyển lên vùng CB, 

còn lỗ trống (ℎ𝑉𝐵
+ ) mang điện tích dương ở vùng VB. Điện thế vùng hóa trị EVB của 

WO3 khoảng 2,7-3,44 eV, vì vậy các lỗ trống ℎ𝑉𝐵
+  tạo ra trên vùng hóa trị của WO3 

có khả năng oxi hóa mạnh (𝐸𝑉𝐵= +3.1-3.2 𝑉𝑁𝐻𝐸), trong đó EVB là mức năng lượng 

cao nhất của vùng hóa trị so với thế khử của hyđro ở điều kiện bình thường (NHE). 

Do đó, tạo điều kiện cho quá trình oxi hóa nước (𝐸𝐻2𝑂/𝑂2 = + 1.23 𝑉𝑁𝐻𝐸) hình thành 
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gốc hydroxyl •OH như được trình bày trong phương trình (1.3),(1.4) thông qua các lỗ 

trống quang sinh (ℎ𝑉𝐵
+ ) [35,36]. Sự khử 𝑂2 hòa tan hoặc hấp thụ thành các gốc tự do 

anion superoxide (𝑂2
•−) bởi các electron (𝑒𝐶𝐵

− ) được trình bày trong phương trình (1.5). 

Gốc 𝑂2
•− được chuyển thành hydro peroxit (𝐻2𝑂2) thông qua phương trình (1.6), hoặc 

ở dạng 𝐻𝑂2
• nhưng có thời gian tồn tại ngắn hơn do phản ứng nhanh với 𝑂2

•− hoặc 

𝐻𝑂2
• để tạo thành 𝐻2𝑂2 ổn định hơn như trong phương trình (1.7),(1.8). Phương trình 

(1.10) thể hiện sự khử một electron của 𝐻2𝑂2 để tạo ra •OH. Do đó, •OH được hình 

thành theo hai cách: thứ nhất thông qua quá trình oxi hóa phân tử 𝐻2𝑂, •OH hoặc quá 

trình khử 𝑂2.  

 

Hình 1.9. Cơ chế xúc tác quang của WO3. 

Quá trình hình thành và tồn tại của các chất oxi hóa phụ thuộc vào nhiều yếu tố 

khác nhau như: Điện thế của dải dẫn (ECB), pH của chất quang xúc tác và của môi 

trường. Nói chung, ECB thích hợp (thế khử) cho 𝑂2/𝑂2
•− là ECB = −0,28 VNHE và pH 

trung tính hoặc (≥7,0) là tốt nhất cho quá trình hình thành 𝑂2
•−, còn pH thấp hơn sẽ 

tạo điều kiện hình thành gốc •OH và 𝐻2𝑂2. Vì WO3 có ECB thấp hơn (+0,3–0,5 VNHE) 

nên nó không thể cung cấp đủ thế để khử 𝑂2 [37,38]. Vì vậy, •OH chủ yếu được tạo 

ra thông qua các quá oxy hóa, do khả năng oxy hóa mạnh nó phá vỡ cấu trúc của chất 

ô nhiễm hữu cơ như Rhodamine B thành các chất trung gian nhỏ hơn hoặc các chất 

vô cơ như CO2 và H2O. Hiệu suất của quá trình này phụ thuộc vào một số yếu tố như 

nồng độ ban đầu của Rhodamine B, nồng độ chất xúc tác, pH, sự có mặt của các gốc 

tự do oxi hóa và khử mạnh. 
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1.2.4. Cấu trúc nano một chiều (1D) 

Một đặc điểm chính giúp phân biệt cấu trúc 1D với các cấu trúc nano khác là 

kích thước bên của chúng ở thang nanomet. Như vậy, các electron bị giới hạn trong 

hai chiều nhưng tự do trong 1D. Một số ví dụ cấu trúc 1D là thanh nano, sợi nano, 

dây nano và ống nano. Thanh nano thường được coi là ngắn hơn và có tỷ lệ hình dạng 

thấp hơn so với sợi nano và dây nano [39]. Ưu điểm chính của cấu trúc nano 1D là 

chiều dài, tính linh hoạt, cấu trúc và tỷ lệ hình dạng cao đặc biệt của chúng, cho phép 

chúng được điều khiển thành các linh kiện kích thước nano khác nhau. Bên cạnh đó, 

hiệu ứng lượng tử duy nhất trong cấu trúc nano 1D dẫn đến các tính chất điện tử, 

quang và từ mới [40]. 

Các cấu trúc nano 1D có nhiều tiềm năng ứng dụng công nghệ của chúng trong 

chế tạo các linh kiện nano. Chúng cung cấp các hệ thống lý tưởng để nghiên cứu sự 

phụ thuộc của các tính chất vận chuyển điện, nhiệt và cơ học vào kích thước, sự giảm 

số chiều và giảm kích thước (hiệu ứng giam giữ lượng tử) [41]. Chúng cũng được kỳ 

vọng sẽ đóng vai trò quan trọng trong chế tạo các linh kiện điện tử, quang điện tử, 

điện hóa và điện cơ [42]. Tỷ lệ bề mặt trên thể tích cao và độ kết tinh cao của cấu trúc 

nano 1D làm cho tính chất điện của chúng cực kỳ nhạy với các chất hấp phụ trên bề 

mặt. Do đó các ứng dụng chính của chúng là nhiều loại cảm biến khí, hóa học, cảm 

biến nano y sinh, và photodetectors và vật liệu quang xúc tác...  

1.2.5. Phương pháp tổng hợp cấu trúc nano WO3 1D 

1.2.5.1. Tổng hợp từ pha hơi 

Phương pháp lắng đọng từ pha hơi vật lý (VPD) hay còn gọi là phương pháp 

vật lý bao gồm một loạt các kỹ thuật tổng hợp vật liệu như phún xạ, lắng đọng hơi 

hóa học, bốc bay nhiệt, cắt laser và phun nhiệt phân... VPD là phương pháp chia nhỏ 

vật liệu có kích thước lớn để thu được vật liệu kích thước nano. Nói chung, chúng 

liên quan đến sự ngưng tụ của vật liệu nguồn được hóa hơi vào các đế mục tiêu. 

Phương pháp này thường được dùng để tạo các hạt nano, màng nano. J. Thangala và 

cộng sự đã chế tạo thành công dây nano WOx một chiều bằng phương pháp bốc bay 

nhiệt được tối ưu hóa [43]. Đường kính của các dây nano thu được nằm trong khoảng 

từ 20 đến 100 nm. Các hình dạng nano khác như tấm nano hai chiều và phiến nano 

không thu được bằng con đường tổng hợp pha hơi. Nhược điểm là yêu cầu các thiết 

bị chế tạo phức tạp và đắt tiền. 

1.2.5.2. Tổng hợp bằng kỹ thuật hóa ướt 

Là phương pháp tổng hợp vật liệu nano từ các phân tử, nguyên tử hoặc ion. 

Tổng hợp vật liệu nano bằng phương pháp hóa có hai hướng: thứ nhất là đi từ pha 
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lỏng như phương pháp kết tủa, sol-gel, thủy nhiệt, điện phân,... Và thứ hai là đi từ 

pha khí như phương pháp nhiệt phân, nhưng tụ từ pha khí. Phương pháp này có thể 

thu được nhiều hình thái khác nhau như dây nano, hạt nano, thanh nano, ống nano, 

bó dây nano, hoa nano, tấm nano… có độ xốp cao [44]. Phương pháp tổng hợp từ pha 

lỏng không tốn kém và kiểm soát cấu trúc WO3 tốt hơn khi so sánh với phương pháp 

pha hơi. Việc sử dụng tổng hợp pha lỏng có lợi cho việc chế tạo quy mô lớn. Phương 

pháp này có thể sử dụng nhiều tiền chất khác nhau, như vonframalkoxit WCl6 [45] 

cho tiền chất không chứa nước và natri vonframat Na2WO4 [46] và kim loại vonfram 

W cho tiền chất chứa nước. Trong những năm qua, các phương pháp tổng hợp thân 

thiện môi trường sử dụng các tiền chất chứa nước đã được nghiên cứu để tổng hợp 

WO3 ở các dạng cấu trúc nano khác nhau. Phần sau tập trung vào các phương pháp 

thủy nhiệt, sol-gel môi trường nước và lắng đọng điện hóa như các phương pháp tổng 

hợp môi trường nước. 

a) Phương pháp thủy nhiệt  

Phương pháp thủy nhiệt là phương pháp đề cập đến quá trình vật liệu được kết 

tinh hoặc tổng hợp thông qua các phản ứng hóa học trong một bình phản ứng kín với 

sự có mặt của dung môi dưới điều kiện nhiệt độ và áp suất cao hơn điều kiện thường. 

Quá trình tăng trưởng tinh thể được thực hiện trong một thiết bị bao gồm một bình 

kín chịu áp lực bằng thép (hình 1.10(b)), trong đó các dung dịch tiền chất được cung 

cấp cùng với nước.  

 

Hình 1.10. (a) Quá trình tổng hợp thủy nhiệt và (b) cấu tạo bình phản ứng [47]. 

Trong số các phương pháp tổng hợp vật liệu nano WO3 đã được phát triển, 

phương pháp thủy nhiệt được sử dụng rộng rãi do có ưu điểm là năng suất cao, dễ 

điều khiển và thao tác đơn giản. Các sản phẩm đa dạng được điều khiển hiệu quả 

bằng cách thay đổi các điều kiện tổng hợp (dung môi, nhiệt độ phản ứng và thời gian) 

https://en.wikipedia.org/wiki/Crystal_growth
https://en.wikipedia.org/wiki/Water
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và/hoặc sự hỗ trợ của phụ gia hoặc khuôn mẫu. Bên cạnh đó, cũng có thể áp dụng 

thêm hỗ trợ bên ngoài như vi sóng và từ trường. Do đó, nhiều cấu trúc nano 1D WO3 

như sợi nano, thanh nano, ống nano và dây nano đã được chế tạo thành công. 

Bảng 1.2. Tóm tắt các cấu trúc nano WO3 1D được tổng hợp bằng phương pháp 

thủy nhiệt sử dụng tiền chất axit hóa. 

Hình thái Pha tinh thể Tiền chất 
Axit 

hóa 

Phụ gia/ 

bước phụ 

Nhiệt độ 

(oC) 

Thời 

gian 
TLTK 

Kim nano 

L~300nm, 

D<50nm 

WO3·0.33H2O Na2WO4·2H2O HCl - 120 - [48] 

Sợi nano 

L>5µm 

D~30nm 

h-WO3 Na2WO4·2H2O HCl Li2SO4 180 24-48 [49] 

Sợi nano 

L~1µm 

D~100nm 

h-WO3 Na2WO4·2H2O HCl NaCl 180 24 [50] 

Sợi nano 

L~1.5µm 

D~30nm 

h-WO3 Na2WO4·2H2O HCl 
(NH4)2SO

4 
180 4 [51] 

Thanh nano  

L~700nm 

D~50nm 

WO3·0.33H2O Na2WO4·2H2O I.E - 180 24 [52] 

L: chiều dài; D: đường kính; I.E.: phương pháp trao đổi ion (Tiền chất axit hóa không 

có tạp chất điều chế bằng cách cho dung dịch Na2WO4 đi qua nhựa trao đổi cation 

được proton hóa). 

Phương pháp thủy nhiệt dung dịch tiền chất axit vonframic (H2WO4) là một kỹ 

thuật dễ dàng và hiệu quả về chi phí. Thông thường, tiền chất, được gọi là tiền chất 

axit hóa, thu được bằng cách axit hóa dung dịch natri vonframat trong nước (Na2WO4) 

bằng axit mạnh như HCl và HNO3 [53]. Trong quá trình xử lý thủy nhiệt, diễn ra quá 

trình H2WO4 thủy phân, ngưng tụ để tạo thành kết tủa chủ yếu là WO3•nH2O tinh thể 

(xem bảng 1.2). Quá trình ủ tiếp theo sẽ thu được pha tinh thể WO3. Nhiều phương 

pháp thủy nhiệt sử dụng tiền chất axit hóa đã được nghiên cứu như trong bảng 1.2, 

và nó đã chỉ ra rằng hình thái và cấu trúc tinh thể của kết tủa WO3•nH2O phụ thuộc 

mạnh vào nhiệt độ và thời gian thủy nhiệt cũng như chất phụ gia được sử dụng. Tiền 

chất được axit hóa rõ ràng chứa các ion Na+. Tuy nhiên, ảnh hưởng của sự đồng tồn 

tại ion Na+ lên tiến triển hình thái và cấu trúc của các hạt nano WO3•nH2O vẫn chưa 
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rõ ràng. Ngoài ra, với việc sử dụng tiền chất axit hóa, việc thâm nhập các cation như 

Na+ không thể tránh khỏi trong sản phẩm cuối cùng có thể dẫn đến ảnh hưởng tiêu 

cực tính năng của các hạt nano WO3 tạo thành [54]. 

b) Phương pháp sol-gel 

Phương pháp sol-gel rất quan trọng đối với công nghệ vật liệu, do ứng dụng 

thương mại rộng rãi của nó cũng như chi phí sản xuất thấp, diện tích phủ lớn. Phương 

pháp sol-gel đã được nghiên cứu để chế tạo màng hạt nano WO3. Phương pháp này 

thường bắt đầu với dung dịch tiền chất tạo thành các hạt rời rạc hoặc cấu trúc gel 

mạng lưới. Trong quá trình tạo gel, diễn ra sự thủy phân và ngưng tụ 

(polycondensation) khác nhau. Dung dịch axit peroxotungstic có lẽ là tiền chất được 

sử dụng rộng rãi nhất. Tiền chất axit hóa được đề cập ở trên được biết là một tiền chất 

môi trường nước cho phương pháp sol-gel trong nước. Tuy nhiên, quá trình ngưng tụ 

trong tiền chất này diễn ra khá nhanh, dẫn đến tinh thể lớn. Những kết tủa như vậy 

không phù hợp cho việc lắng đọng các màng mỏng trong suốt. Do đó, nên bền hóa 

hoặc tạo keo chậm ở nhiệt độ phòng. Điều này có thể được thực hiện bằng cách thêm 

H2O2 để tạo thành dung dịch axit peroxotungstic. Có thể kiểm soát kích thước hạt 

bằng cách tối ưu hóa các điều kiện thực nghiệm hoặc thêm các chất phụ gia thích hợp. 

Srivastava và cộng sự [55] đã chế tạo màng oxit vonfram tam tà giả lập phương gồm 

các thanh nano bằng phương pháp sol-gel nhúng phủ, sử dụng axit peroxovonframic 

được axetyl hóa làm tiền chất...  

c) Lắng đọng điện hóa 

Lắng đọng điện hóa là một kỹ thuật tổng hợp hấp dẫn do chi phí thấp, khả năng 

phủ diện tích lớn và kiểm soát độ dày chính xác. Trong quá trình lắng đọng điện hóa, 

áp một điện thế bên ngoài vào điện cực làm việc và điện cực đối, cả hai đều được 

ngâm trong dung dịch điện phân. Màng oxit kim loại được tạo thành do sự tích tụ của 

các ion kim loại có trong dung dịch điện phân. Quá trình này thường chỉ yêu cầu một 

điện áp nhỏ và thời gian lắng đọng dao động từ 1 đến 30 phút vì điện áp đặt quá cao 

và thời gian phản ứng kéo dài sẽ dẫn đến sự hình thành các màng đặc có độ xốp thấp 

[56]. Các đặc tính hình thái của WO3 tạo thành có thể được kiểm soát bằng cách lựa 

chọn dung dịch điện phân và các chất phụ gia thích hợp. Sự lựa chọn phổ biến nhất 

của chất điện phân được sử dụng là dung dịch axit peroxitungstic, trong khi rượu như 

isopropanol hoặc etanol có thể được thêm vào dung dịch để tăng độ ổn định [57]. 

Trong kỹ thuật này, ảnh hưởng của các thông số như, nồng độ, pH và mật độ dòng 

điện đến hình thái và cấu trúc của màng hạt nano WO3 chưa được nghiên cứu đầy đủ. 
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Trong các kỹ thuật chế tạo vật liệu, các phương pháp thủy nhiệt tỏ ra ưu việt 

trong việc chế tạo các cấu trúc nano, bằng cách thay đổi các điều kiện thực nghiệm 

như pH, nhiệt độ, nồng độ tương quan của các tiền chất... để có thể thu được các cấu 

trúc nano có hình dạng khác nhau. Ưu điểm của phương pháp này là đơn giản, linh 

hoạt, dễ kiểm soát thành phần các chất tham gia phản ứng, giá thành rẻ, có thể chế 

tạo được vật liệu nano dạng ống, thanh, sợi, tấm. Ngoài ra, phương pháp này cũng 

cho phép chế tạo số lượng lớn vật liệu, với độ đồng đều và độ kết tinh tinh thể cao tại 

nhiệt độ thấp hơn rất nhiều so với các phương pháp bốc bay nhiệt. Vì những lý do 

trên, luận văn sẽ lựa chọn phương pháp tổng hợp thủy nhiệt để chế tạo vật liệu. 

1.3. Hiệu ứng cộng hưởng plasmonic của hạt nano Au 

Trong những thập kỷ gần đây, hạt nano vàng (Au NPs) trở thành chủ đề nghiên 

cứu lớn của các nhà khoa học, các hạt Au NPs được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

như: cảm biến y sinh, hình ảnh tế bào, phân phối thuốc, điều trị ung thư, xúc 

tác,…Nhờ những đặc tính tuyệt vời như: tính ổn định lý – hóa cao, khả năng tương 

thích sinh học, và dễ dàng chức năng hóa bề mặt với các phân tử hữu cơ và sinh học. 

Do khả năng ứng dụng rộng rãi của Au NPs nên đã thúc đẩy nghiên cứu về vô số các 

hiệu ứng vật lý cơ bản xảy ra bên trong Au NPs, trong đó một hiệu ứng quan trọng là 

cộng hưởng Plasmonic bề mặt (LSPR) trong vùng ánh sáng nhìn thấy. Nhờ đó hạt Au 

NPs có thể được ứng dụng trong quang xúc tác như một chất tăng cường khả năng 

oxi hóa khử, cải thiện hiệu suất quang xúc tác nhờ hiệu ứng cộng hưởng plasmon. 

Các khái niệm chính và các nguyên tắc cơ bản về hiệu ứng LSPR bên trong Au NPs 

được hiểu là: Plasmon là dao động cộng hưởng của các điện tử dẫn tại mặt phân cách 

giữa vật liệu mang điện âm và dương trong một hạt được kích thích bởi ánh sáng 

tới. Một 'plasmon' được phân loại là kích thích chuẩn hạt bosonic và tương ứng với 

một lượng tử của dao động plasma. Giản đồ minh hoạ hiệu ứng plasmon trong cấu 

trúc khối và Au có cấu trúc nano được minh hoạ trên hình 1.11 [58, 59]. 

Không thể kích thích plasmon bởi điện trường của bức xạ điện từ trong vật chất 

dạng khối, tức là dưới độ sâu của lớp vỏ kim loại, nơi các đường cong phân bố năng 

lượng plasmon và photon không bao giờ cắt nhau. Mặt khác, sự hiện diện của một bề 

mặt trong vật liệu thực cho phép tồn tại các chế độ plasmon cụ thể, có thể bị kích 

thích bởi điện trường bên ngoài của bức xạ điện từ [58, 59], gây ra sự dịch chuyển 

của đám mây điện tích với vị trí cân bằng xung quanh các ion tích điện dương. Ánh 

sáng có góc tới cao (tức là với vectơ sóng gần song song với bề mặt, trong (hình 

1.11(a)) kết hợp hiệu quả nhất với khí điện tử tự do, chẳng hạn như trong cấu hình 

suy giảm phản xạ toàn phần (Kretschmann hoặc Otto)[58]. Trên thực tế, các dạng dao 
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động này được gọi là các phân cực plasmon bề mặt lan truyền (PSPP), tương tự với 

các phonon-phân cực lan truyền [59]. 

 

Hình 1.11. Giản đồ minh hoạ hiệu ứng plasmon; (A) Au dạng khối kích thích bởi 

chùm tia điện tử (dưới), PSPP được kích thích bởi trường sáng (trên); (B) Au cấu 

trúc nano được kích thích bởi ánh sáng truyền trong không gian; (C) hiệu ứng 

plasmon của Au NPs mô hình hóa như dao động điều hòa của lò xo, trong đó mật 

độ electron tự do tương đương như khối lượng [59]. 

Trong trường hợp các hạt NPs kim loại (hình 1.11(b)) [59], các plasmon trong 

hạt nano có kích thước nhỏ hơn nhiều so với bước sóng photon là kích thích không 

lan truyền, tập hợp dao động của các điện tử tự do dưới sự kích thích của ánh sáng 

được gọi là plasmon bề mặt cục bộ (LSP), khi tần số của dao động điện tử trùng với 

tần số của ánh sáng tới, thì gọi là cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ (LSPR), bởi vì 

dao động plasmon là kết quả được phân bố trên toàn bộ thể tích hạt. Sự dịch chuyển 

mạch lạc như vậy của các điện tử từ mạng tinh thể tích điện dương tạo ra một lực hồi 

phục, kéo các điện tử phân cực trở lại mạng tinh thể. Do đó, plasmon trong NPs có 

thể được coi là một dao động điều hòa có khối lượng được điều khiển bởi sóng ánh 

sáng cộng hưởng năng lượng, trong đó đám mây điện tử dao động giống như một 

lưỡng cực đơn giản theo hướng song song với điện trường của bức xạ điện từ (hình 

1.11(c)) [59]. Chỉ ánh sáng có tần số cộng hưởng với dao động mới có thể kích thích 

LSP. Mô hình dao động điều hòa đàn hồi đơn giản có khối lượng, trong đó khối lượng 

được biểu thị bằng mật độ điện tử và hằng số lò xo được thiết lập bởi lực hồi phục 

Coulomb giữa các điện tử và nguyên tử mạng, đã được sử dụng nhiều lần để diễn đạt 

được khái niệm và các hiểu biết vật lý (bán định lượng) về plasmonic. 
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Cộng hưởng plasmon định xứ bề mặt (LSPR – Localized surface plasmon 

resonance) là đề cập đến quá trình ánh sáng tương tác với các hạt nhỏ hơn nhiều so 

với bước sóng tới, dẫn đến một plasmon dao động cục bộ xung quanh hạt nano với 

tần số nhất định, là kết quả của sự giam cầm của một plasmon bề mặt trong một hạt 

nano có kích thước tương đương hoặc nhỏ hơn bước sóng của ánh sáng trong phạm 

vi nhìn thấy hoặc ánh sáng được sử dụng để kích thích plasmon. LSPR có hai tác 

dụng quan trọng: Các điện trường gần bề mặt hạt nano được tăng cường đáng kể và 

độ hấp thụ quang học của hạt có cực đại tại tần số cộng hưởng plasmon. Đối với các 

hạt nano kim loại quý, điều này xảy ra ở bước sóng khả kiến và vùng gần hồng ngoại. 

Các hạt nano Au hoạt động như các thấu kính nano, tức là trường điện từ gần bề mặt 

hạt (bên trong hoặc bên ngoài NP) được tăng cường đáng kể và nhanh chóng giảm đi 

theo khoảng cách. Điều này vượt qua giới hạn độ phân giải của quang học xa thông 

thường, cho phép định xứ hóa ánh sáng trên quy mô nm hoặc gần nm [59].  

1.4. Hệ vật liệu WO3–Au 

1.4.1. Sự hình thành tiếp xúc kim loại bán dẫn  

Trong cấu trúc chất xúc tác bán dẫn -kim loại quý sẽ hình thành nên hệ vật liệu 

tổng hợp dị thể, vật liệu tổng hợp thể hiện các đặc tính tích hợp và chưa từng có phát 

sinh tại giao diện cấu trúc dị thể. Do mức Fermi của kim loại và chất bán dẫn khác 

nhau nên khi kim loại tiếp xúc với chất bán dẫn thì mức Fermi của cả hai vật liệu sẽ 

dịch chuyển để đạt trạng thái cân bằng chung như hình 1.12. Trong quá trình này, sự 

trao đổi điện tích diễn ra giữa kim loại và chất bán dẫn. Vì kim loại thường có thế 

năng (Φm)  nhỏ hơn so với chất bán dẫn, các dải năng lượng ( EC và EV ) của chất bán 

dẫn bị uốn cong lên khi hai pha tiếp xúc với nhau, như hình 1.12 [60,61]. 

 

 

Hình 1.12. Sự hình thành tiếp xúc kim loại bán dẫn [60]. 
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Sự cân bằng của mức Fermi là do các điện tử từ vùng dẫn của chất bán dẫn đặc 

biệt là tại biên tiếp giáp giữa kim loại và bán dẫn sẽ nhảy sang vùng có năng lượng 

thấp hơn là kim loại, do mức Fermi của kim loại có thế hóa thấp hơn mức thế hóa của 

vùng dẫn trong chất bán dẫn. Các nguyên tử của chất bán dẫn ở mặt tiếp giáp bị mất 

điện tử và trở thành tích điện dương và ngược lại tại bề mặt tiếp giáp, kim loại sẽ 

nhận thêm điện tử và tích điện âm. Điều này dẫn đến việc hình thành vùng nghèo nằm 

ở giữa mặt tiếp giáp của hệ vật liệu và tạo nên rào thế Schottky ngăn cản quá trình 

tiếp tục xảy ra khi đó hệ đạt trạng thái cân bằng. Khi có xảy ra hiệu ứng cộng hưởng 

plasmonic, các điện tử mang năng lượng không ở trạng thái cân bằng nhiệt với nguyên 

tử kim loại được gọi là “điện tử nóng”. Các điện tử nóng được sinh ra ở các hạt nano 

kim loại có năng lượng đủ lớn sẽ vượt qua rào thế Schottky cư ngụ trong vùng dẫn 

của chất bán dẫn và các hạt nano kim loại được tích điện dương. Chính điều này làm 

tăng khả năng tách các cặp hạt tải kích thích quang trong hệ vật liệu và dẫn tới làm 

tăng hiệu quả của quá trình quang xúc tác. 

Một trong những vấn đề quan trọng trong vật liệu dị thể oxit bán dẫn - kim loại 

là làm sáng tỏ vai trò của các bề mặt kim loại-oxit trong việc thay đổi hoạt tính của 

quang xúc tác. Trong đó cơ chế truyền dẫn điện tử là quan trọng nhất. Giản đồ vùng 

năng lượng cho các mặt phân cách kim loại-oxit dưới phản ứng xúc tác, sự tích tụ 

điện tích hoặc sự suy giảm của các điện tử nóng được tạo ra bởi sự hấp thụ photon có 

thể được sử dụng để kiểm soát hoạt tính của xúc tác, như được minh họa trong hình 

1.13. 

 

Hình 1.13. Giản đồ minh hoạ sự uốn cong vùng năng lượng trong cấu cấu trúc tổ 

hợp oxit kim loại- kim loại (WO3-Au); (1) dòng chất mang điện tích; (2) hàng rào 

Schottky, (3) trạng thái trống ôxy; và (4) dịch chuyển điện tử quang sinh [61].  

Cơ chế vật lý của hoạt tính quang xúc tác tăng cường, cấu trúc vùng và phản ứng 

xúc tác có thể có của hợp chất lai dị thể WO3 - Au được đề xuất như trong hình 1.14.  
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Hình 1.14. Cơ chế phân tách, truyền điện tử và quang xúc tác của cấu trúc dị thể 

WO3-Au 

Dưới sự chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy, sự cộng hưởng plasmon của các hạt nano 

Au có thể được kích thích, điều này có thể cải thiện khả năng hấp thụ ánh sáng của 

WO3-Au. Trong khi đó, điện trường mạnh của Au có thể tăng cường khả năng hấp 

thụ năng lượng và tạo ra điện tích của WO3. Hơn nữa, sự chuyển dịch điện tích giữa 

Au và WO3 có thể tăng tốc độ phân tách và giảm khả năng tái hợp của cặp điện tử lỗ 

trống quang sinh, do đó nâng cao hiệu suất quang xúc tác. Như đã biết trong phần 

trước khi chiếu xạ ánh sáng, các điện tử trong vùng hóa trị của WO3 được kích thích 

và di chuyển đến vùng dẫn, và lỗ trống được tạo ra trong vùng hóa trị. Các điện tử 

kích thích quang (e‾) này nó có thể tham gia vào phản ứng khử với oxy hoặc các chất 

ô nhiễm hữu cơ có sẵn trước đó đã được hấp phụ trên bề mặt của chất xúc tác hoặc 

chúng có thể quay trở lại VB của WO3 [62]. Tuy nhiên do sự có mặt của Au NPs đóng 

vai trò như nơi bẫy điện tử vì vậy xác suất tái kết hợp sẽ ít diễn ra hơn thay vào đó 

nhờ sự thúc đẩy bởi năng lượng, các điện tử quang sinh trong CB của WO3 có thể di 

chuyển sang hạt nano Au, dẫn đến mức Fermi bị uốn cong về phía vùng hoá trị (năng 

lượng thấp hơn), các điện tử dễ dàng chuyển điện tử từ WO3 sang Au NPs. Các điện 

tử sẽ tham gia tăng cường phản ứng phân hủy chất xúc tác trong môi trường thay vì 

tái hợp với các lỗ trống ở vùng hoá trị sau quá trình kích thích bởi ánh sáng [63,64,65]. 

Trong quá trình quang xúc tác, các electron trên hạt nano Au có thể phản ứng trực 

tiếp với O2 được hấp phụ trên bề mặt mẫu để tạo ra O2–. Trong khi đó, các lỗ trống 

được tạo ra trên WO3 phản ứng trực tiếp với OH– để tạo ra các gốc hydroxyl [62] và 

sau đó phân hủy các phân tử hữu cơ. Cùng với quá trình sinh ra cặp điện tử lỗ trống 

bên trong WO3, dưới sự chiếu xạ của ánh sáng mặt trời đồng thời sinh ra hiệu ứng 

LSPR của các hạt nano Au có thể hoạt động như một trường điện từ kích thích việc 

tạo ra các hạt điện tử nóng mang năng lượng cao, các điện tử nóng plasmonic được 

tạo ra bởi các hạt nano Au thông qua LSPR được ưu tiên chuyển tới vùng dẫn của 
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WO3, và các lỗ trống plasmonic tương ứng tích tụ tại mặt phân cách giữa Au và WO3, 

do đó dẫn đến phản ứng oxy hóa nước tại mặt phân cách này [65]. Hơn nữa, các hạt 

nano Au có thể hoạt động như bẫy điện tử được tạo quang làm giảm khả năng tái kết 

hợp của điện tử và lỗ trống. Do đó, các dị cấu trúc plasmonic WO3/Au giúp tăng 

cường hoạt tính quang xúc tác so với WO3 đơn chất 

1.5. Giới thiệu thuốc nhuộm màu, Rhodamine B 

Thuốc nhuộm màu là tên chung chỉ những hợp chất hữu cơ có màu, có khả năng 

gắn kết lên các vật liệu khác trong những điều kiện nhất định. Thuốc nhuộm màu có 

thể có nguồn gốc tự nhiên và tổng hợp. Tuy nhiên thuốc nhuộm màu tổng hợp hiện 

nay được sử dụng phổ biến hơn trong công nghiệp do chúng có màu sắc đa dạng, bền 

màu và giá rẻ hơn nhiều so với loại tự nhiên. Dựa vào cấu trúc hóa học, thuốc nhuộm 

màu được phân chia thành các loại như thuốc nhuộm azo, thuốc nhuộm indigoit, thuốc 

nhuộm antraquinon, thuốc nhuộm triaryl metan... Trong đó thuốc nhuộm màu tổng 

hợp azo được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp (60-70%) đặc biệt trong ngành dệt 

nhuộm. 

Rhodamine B (RhB) là một chất thuốc nhuộm màu, có màu đỏ tím, công thức 

phân tử là C28H31ClN2O3, khối lượng phân tử 479.02 g/mol, dễ hòa tan trong môi 

trường nước hoặc etanol và khả năng hấp thụ mạnh trong vùng khả kiến với bước 

sóng hấp thụ cực đại tại 553 nm. RhB chủ yếu được tổng hợp bằng phương pháp hóa 

học do đó, chúng được coi là thuốc nhuộm màu công nghiệp, được sử dụng nhiều 

trong ngành dệt, in, giấy, nhuộm màu thực phẩm và mỹ phẩm,... Đây là một chất độc 

đối với cơ thể con người. Nó thường xâm nhập vào cơ thể khi trộn với thức ăn, do đó 

gây ra stress oxy hóa trên các tế bào và mô. Sử dụng Rhodamine B trong thực phẩm 

trong thời gian dài dẫn đến rối loạn chức năng gan hoặc ung thư, và khi tiếp xúc với 

một lượng lớn trong thời gian ngắn sẽ gây ngộ độc cấp tính. RhB có trong các chất 

xenobiotic được chuyển hóa bởi cytochrome P450 trong cơ thể để tạo ra các gốc tự 

do như ROS (các loại oxy phản ứng). Điều này ảnh hưởng đến hoạt động của Enzyme 

Superoxidase Dismutase (SOD), dẫn đến stress oxy hóa, tổn thương tế bào và làm 

tăng quá trình apoptosis ở mô tiểu não và thân não. Do đó, việc kiểm soát chống ô 

nhiễm nước thải thuốc nhuộm là một vấn đề quan trọng cần giải quyết trên toàn thế 

giới. Trong những năm gần đây, có nhiều công trình nghiên cứu sự phân hủy của 

RhB, hầu hết các công trình đều chỉ ra rằng cơ chế phân hủy chính là sử dụng quang 

xúc tác phân hủy dưới sự chiếu sáng của ánh sáng khả kiến và quá trình N-de-ethyl 

hóa [66]. Cơ chế xúc tác quang, phân hủy RhB được đề xuất như trong hình 1.15 nó 

bao gồm hai quá trình là N-de-ethyl hóa và sự phá hủy của cấu trúc liên hợp thông 

quá quá trình đồng phân hóa và mở vòng tạo thành maleic axit và 2-
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hydroxypentanedioic axit. Các axit này sẽ bị phân hủy thành CO2 và H2O thông qua 

quá trình khoáng hóa axit như trong hình 1.15. 

 

Hình 1.15 Cơ chế phân hủy Rhodamine B [66].  
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM CHẾ TẠO VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

NGHIÊN CỨU 

Chương này trình bày các kỹ thuật, quy trình thực nghiệm chế tạo các vật liệu 

nano WO3 thực hiện trong luận văn và các phương pháp sử dụng để xác định các đặc 

điểm, hình thái cấu trúc và tính chất quang của mẫu. 

2.1. Nghiên cứu chế tạo WO3 1D bằng phương pháp thủy nhiệt 

2.1.1. Thiết bị và hóa chất 

Vật liệu WO3 được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt – kết tủa từ dung 

dịch. Ưu điểm của phương pháp này là đơn giản, linh hoạt, giá thành rẻ, có thể chế 

tạo được vật liệu nano dạng ống, thanh, sợi, tấm. Mẫu chế tạo được có độ đồng đều 

và kết tinh cao. Các hóa chất, thiết bị sử dụng trong quá trình tổng hợp bao gồm: 

Hóa chất sử dụng: 

- Natri vonfamat - Na2WO4•2H2O (tinh khiết phân tích)  

- Kali sulfat - K2SO4 (tinh khiết phân tích)  

- Axit xitric - C6H8O7•2H2O (tinh khiết phân tích) 

- Axit clohidric HCl (tinh khiết phân tích) 

- Các hóa chất khác: NaCl, KCl, Na2SO4, etanol. 

Thiết bị sử dụng: 

Máy đo pH, máy khuấy từ, thiết bị bình phản ứng thủy nhiệt, máy ly tâm, tủ sấy, lò ủ 

nhiệt. 

2.1.2. Quy trình tổng hợp WO3 1D bằng phương pháp thủy nhiệt 

 

Hình 2.1. Sơ đồ chế tạo vật liệu nano WO3 bằng phương pháp thủy nhiệt 
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Hình 2.1 là sơ đồ mô tả các bước trong quá trình chế tạo vật liệu nano WO3 

bằng phương pháp kết tủa từ dung dịch các bước này bao gồm:  

- Bước 1: Cân 4.1231 g muối Na2WO4•2H2O; 8.75 g K2SO4 và 1.2 g axit xitric; Lấy 

10 mL dung dịch HCl 36.5% pha thành 20mL dung dịch HCl 1:1. 

- Bước 2: Hòa tan 4.1231 g muối Na2WO4•2H2O trong nước cất thành 100 ml dung 

dịch A, khuấy đều trong 30 phút.  

- Bước 3: Điều chỉnh pH dung dịch đến 1.5.  

- Bước 4: Thêm K2SO4 và axit xitric vào dung dịch A. Khuấy đều trong 60 phút. 

- Bước 5: Chuyển hỗn hợp vào bình thủy nhiệt, thực hiện phản ứng ở 180oC trong 

24h. 

- Bước 6: Để nguội đến nhiệt độ phòng; ly tâm, rửa mẫu nhiều lần với nước và etanol. 

- Bước 7: Sấy mẫu ở 80oC trong 8 giờ.  

- Bước 8: Ủ mẫu ở các nhiệt độ 300, 400, 500, 600oC trong 2 giờ (với thí nghiệm 

nghiên cứu nhiệt độ ủ mẫu). 

Hình 2.2 là ảnh chụp bình thủy nhiệt (autoclave) sử dụng để chế tạo dây nano WO3 

dạng bột bằng phương pháp thủy nhiệt. 

 

Hình 2.2. Ảnh chụp bình thủy nhiệt (autoclave) 

Sau khi chế tạo được vật liệu WO3 cấu trúc 1D bằng phương pháp thủy nhiệt, 

chúng tôi thực hiện khảo sát các ảnh hưởng của các điều kiện thực nghiệm như (phụ 

gia, pH, nhiệt độ và thời gian thủy nhiệt) lên mẫu dây nano thu được.  

2.2. Tổng hợp vật liệu tổ hợp WO3-Au  

Chúng tôi lựa chọn 01 mẫu dây nano WO3 tối ưu, thực hiện phương pháp quang 

khử để lắng đọng hạt nano Au lên các dây nano WO3. Khuếch tán 0,01 g dây nano 

WO3 vào 50 mL dung dịch HAuCl4. Tiến hành chiếu sáng dung dịch bằng đèn led 

bước sóng 365nm (9W) trong 4h ở nhiệt độ phòng, đồng thời khuấy đều dung dịch 
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bằng máy khuấy từ. Vật liệu tổ hợp WO3-Au được ly tâm, rửa mẫu nhiều lần với nước 

và etanol, xử lý nhiệt 8h ở 80oC trong không khí để loại bỏ hoàn toàn tạp chất. 

2.3. Các phương pháp nghiên cứu khảo sát tính chất vật liệu 

Cấu trúc, hình thái học của các mẫu sau quá trình tổng hợp được khảo bởi các 

phép đo sau: Nhiễu xạ tia X (XRD) sử dụng để xác định cấu trúc pha tinh thể, phép 

đo hiển vi điện tử quét (SEM) dùng để kiểm tra hình thái cấu trúc vật liệu, phép đo 

phản xạ khuếch tán, hấp thụ dùng để đánh giá khả năng hấp thụ ánh sáng và khả năng 

phân hủy Rhodamine B của mẫu, phép đo huỳnh quang (PL) và kích thích huỳnh 

quang (PLE) để xác định tính chất quang của mẫu. 

2.3.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

Nhiễu xạ tia X là phương pháp đo hữu ích trong việc xác định nhanh, chính xác 

thành phần, cấu trúc pha tinh thể và kích thước tinh thể của vật liệu với độ tin cậy 

cao. Phương pháp nhiễu xạ tia X dựa trên nguyên lý hiện tượng nhiễu xạ và giao thoa, 

bằng cách chiếu một chùm tia X vào mẫu rồi phân tích chùm tia tán xạ. Khi chiếu 

chùm tia X lên tinh thể của chất rắn do tính tuần hoàn của cấu trúc tinh thể tạo nên 

các cực đại và cực tiểu nhiễu xạ. Đại lượng góc tán xạ phụ thuộc vào bước sóng của 

tia X, hướng tinh thể và khoảng cách các mặt phẳng nguyên tử. Khi chiếu chùm tia 

X có bước sóng λ đi vào bề mặt mẫu với góc tới 𝜃, chùm tia X sẽ đi xuyên vào trong 

tinh thể ở đó mạng tinh thể là tuần hoàn, được phân cách nhau một khoảng dhkl sẽ 

đóng vai trò như một cách tử nhiễu xạ. Vị trí của các đỉnh nhiễu xạ phụ thuộc vào 

góc nhiễu xạ và khoảng cách giữa các mặt tinh thể theo phương trình Bragg: 

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆 (2.1) 

Trong đó 𝜆 là bước sóng tia X, dhkl là khoảng cách hai mặt phẳng mạng, n là bậc nhiễu 

xạ ( n = 1,2,3,..) 

Từ giản đồ nhiễu xạ tia X, ta xác định được góc nhiễu xạ 2𝜃 từ đó tính được khoảng 

cách mặt phẳng mạng dhkl, chỉ số Miller (hkl) của mặt mạng, hằng số mạng của tinh 

thể. Từ đó đối chiếu với thẻ chuẩn có thể xác định được cấu trúc pha, hằng số mạng 

của pha, thành phần chất có mặt trong mẫu. Ngoài ra, từ giản đồ nhiễu xạ tia X có thể 

xác định được độ tinh khiết của mẫu, kích thước tinh thể và biết được mẫu tồn tại ở 

dạng đơn tinh thể hay đa tinh thể. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu trong luận văn được đo trên nhiễu xạ kế 

SIEMEN D5005. Thiết bị sử dụng bức xạ K của đồng (Cu) với bước sóng 1,5406Å, 

tại Viện Khoa học vật liệu – Viện hàn lâm Khoa học Công nghệ Việt Nam. 
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2.3.2. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

Trong luận văn này, cấu trúc hình thái học bề mặt và kích thước hạt của mẫu 

WO3-Au được đo bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) Regulus 

8100 hãng Hitachi tại Viện Vật lý – Viện hàn lâm Khoa học và Công Nghệ Việt Nam 

và mẫu WO3 được đo trên kính hiển vi điện tử quét SEM Hitachi S-4800 tại Viện 

Khoa học vật liệu. Thiết bị này có độ phóng đại cao nhất có thể đạt đến 200.000 lần, 

độ phân giải có thể đạt được 2nm ở hiệu điện thế 1kV. Sơ đồ nguyên lý của kính được 

minh họa như trên hình 2.3 (b) dưới đây.   

 

Hình 2.3. (a) Kính hiển vi điện tử quét HITACHI S – 4800; (b) Sơ đồ nguyên lý của 

kính hiển vi điện tử quét trong đó: (1) Súng điện tử; (2) Kính tụ; (3) Cuộn lái tia; 

(4) Vật kính; (5) Điện tử thứ cấp; (6) Mẫu; (7) Máy quét xung điện tử; (8) Máy thu 

điện tử thứ cấp; và (9) Màn hiển thị 

2.3.3. Quang phổ tán xạ Raman 

Phổ tán xạ Raman là phương pháp đo dựa trên hiện tượng tán xạ không đàn hồi 

xảy ra do tương tác giữa photon ánh sáng với vật liệu làm cho tần số của các photon 

ánh sáng thay đổi, tần số của các photon ánh sáng này có thể giảm đi hoặc tăng lên 

bằng với năng lượng giữa hai mức dao động của nguyên tử hoặc mạng tinh thể. Dựa 

vào phổ tán xạ Raman thu được, sẽ cho ta biết những thông tin về các mode dao động 

của nguyên tử, phân tử hay mạng tinh thể và các chuyển động quay bên trong vật 

liệu. Các mode dao động và chuyển động quay này là đại lượng đặc trưng cho các 

nguyên tử, phân tử. Do đó, ta có thể dùng để phân biệt giữa nguyên tử này với nguyên 

tử khác, và khẳng định được sự khuyết tật trên bề mặt vật liệu. 

Phổ Raman của các mẫu trong luận văn này được đo ở nhiệt độ phòng trên thiết 

bị Raman LabRAM HR Evolution, hãng HORIBA, sử dụng bước sóng laser kích 

532nm đặt tại Viện Vật lý, Viện Hàn lâm Khoa học Công nghệ Việt Nam. Phương 
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pháp quang phổ tán xạ Raman được sử dụng để nghiên cứu cơ chế dao động đặc trưng 

của phân tử,  nhóm nguyên tử trong vật liệu, hoặc dao động tập thể của mạng tinh thể  

chất rắn. 

2.3.4. Phương pháp phổ tử ngoại – khả kiến (UV-Vis) 

2.3.4.1. Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến (UV-Vis) 

Phổ hấp thụ tử ngoại khả kiến UV-Vis là một phương pháp hữu ích trong việc 

nghiên cứu tính chất quang của vật liệu, dựa trên khả năng hấp thụ một cách chọn lọc 

bước sóng của vật liệu để xác định tính chất của chúng. Phổ hấp thụ biểu diễn sự phụ 

thuộc của hệ số hấp α của vật liệu vào bước sóng ánh sáng tới. Nguyên lý cơ bản của 

phép đo UV-Vis là chiếu một chùm ánh sáng đơn sắc có cường độ I0 vào môi trường 

chứa vật liệu có bề dày l (cm), nồng độ vật liệu trong môi trường c (mol/l). Khi đó 

chùm tia này sẽ bị môi trường hấp thụ một phần và truyền qua một phần, bằng cách 

đo tín hiệu cường độ ánh sáng truyền qua I nhờ hệ thống detector và phân tích tín 

hiệu sẽ cho ra dạng phổ là đường phụ thuộc của hệ số hấp thụ vào bước sóng tới I0. 

Cường độ I của chùm tia truyền qua môi trường tuân theo định luật Lambert-Beer: 

A=ɛlC (2.2) 

Trong đó A là độ hấp thụ quang của vật liệu hay còn gọi là mật độ quang được 

tính bằng ln(I0/I), l là độ dày truyền quang (cm), C là nồng độ của mẫu (mol/l), ɛ là 

hằng số tỉ lệ hay độ hấp thụ quang riêng của từng mẫu được tính theo l/mol.cm, đại 

lượng I/I0 gọi là độ truyền qua T. Hình 2.4 là sơ đồ cấu tạo, nguyên lý hệ đo hấp thụ 

UV-VIS-NIR sử dụng 2 chùm tia. 

 

 

 

Hình 2.4. Sơ đồ nguyên lý hệ đo hấp thụ 2 chùm tia UV-2600 (Shimadzu) 

Phương pháp phổ hấp thụ tử ngoại và khả kiến UV-VIS rất thuận lợi và phổ 

biến để phân tích tính chất hấp thụ, truyền qua hoặc tán xạ của vật rắn từ đó, nó cho 

biết rất nhiều thông tin về vật liệu như: độ rộng vùng cấm, dự đoán bước sóng huỳnh 
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quang của vật liệu nếu vật liệu phát quang, hiệu ứng kích thước lượng tử, ước tính 

kích thước của vật liệu. 

Trong luận văn này, phổ UV-Vis được ghi lại trên thiết bị UV-2600 (Shimadzu) 

được sử dụng để khảo sát tính chất quang xúc tác của vật liệu chế tạo bằng cách phân 

tích định lượng nồng độ của Rhodamine B trong dung dịch sau khi được xử lý quang 

xúc tác thông qua việc xác định mật độ quang từ phổ hấp thụ để đánh giá hiệu suất 

quang xúc tác của vật liệu. 

2.3.4.2. Phổ phản xạ khuếch tán (DRS) 

Từ thiết bị đo UV-VIS-NIR UV-2600 bằng cách kết hợp thêm quả cầu tích phân 

ISR-2600 Plus với góc tới 0o/8o, bên trong có phủ một lớp vật liệu phản xạ cao bari 

sunfat (BaSO4) ta có thể thực hiện phép đo phản xạ khuếch tán trong vùng tử ngoại 

khả kiến (UV-Vis-DRS). Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến kiến (UV- Visible 

Diffuse Reflectance Spectroscopy, UV-Vis DRS) cho biết thông tin về sự phụ thuộc 

của độ phản xạ khuếch tán vào bước sóng từ đó cho phép tính năng lượng vùng cấm 

(band gap energy, Eg) – một trong những tính chất quan trọng nhất của vật liệu bán 

dẫn rắn. Độ rộng vùng cấm Eg của vật liệu có thể được xác định từ phổ phản xạ 

khuếch tán theo phương trình lý thuyết đề xuất của Kubelka và Munk cho phổ phản 

xạ khuếch tán từ phương trình Tauc Plot: 

(F(R)hv)m = A(hv-Eg) (2.3) 

Trong đó: Eg là độ rộng vùng cấm, h là hằng số Planck, v là tần số của ánh sáng, A là 

hằng số, F(R) là hàm Kubelka-Munk tính bằng tỉ số giữa hệ số hấp thụ (k) với hệ số 

tán xạ (s), F(R) tỉ lệ thuận với α: 

F(R) = α = 
𝑘

𝑠
=

(1−𝑅)2

2𝑅
  R là phần trăm tán xạ thu được từ phổ DRS. Giá trị của hệ số 

m phụ thuộc vào chất bán dẫn (m = 2 với chất bán dẫn vùng cấm xiên, m = ½ với chất 

bán dẫn vùng cấm thẳng). Phương pháp của Kubelka và Munk chính là vẽ đồ thị của 

(F(R)hν)1/m hay (αhν)1/m theo năng lượng của photon (hν). Trên đường cong sẽ có một 

phần là tuyến tính, bằng cách ngoại suy phần tuyến tính này sẽ cho ta giá trị của độ 

rộng vùng cấm (Eg) của vật liệu. 

Trong luận văn này, các phép đo hấp thụ UV-Vis và phản xạ khuếch tán được 

đo trên máy UV-2600, đi kèm với quả cầu tích phân được sử dụng là ISR-2600 Plus 

của hãng Shimadzu đặt tại Viện Vật lý. 

2.3.5. Phép đo huỳnh quang và kích thích huỳnh quang 

Phổ phát quang (hay phổ huỳnh quang - PL): Sự phụ thuộc của cường độ phát 

quang vào năng lượng hay bước sóng của photon phát ra gọi là phổ phát quang I = 

I(hν). Nghiên cứu cấu trúc phổ cho ta biết cơ chế phát quang trong mẫu. Trong khi 
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đó, phổ kích thích huỳnh quang (PLE) là sự phụ thuộc của cường độ huỳnh quang ở 

một bước sóng nào đó vào năng lượng hay bước sóng của ánh sáng kích thích. Nói 

chung phổ kích thích và phổ hấp thụ ứng với một cơ chế (một tâm) là gần như nhau 

vì trong phổ kích thích huỳnh quang, quá trình hấp thụ được quan sát một cách gián 

tiếp thông qua ánh sáng huỳnh quang do vật phát ra nhờ quá trình hấp thụ trên. Nghiên 

cứu phổ kích thích huỳnh quang có thể cho ta những hiểu biết về cơ chế phát huỳnh 

quang. Phổ PL và PLE của các mẫu được khảo sát trên phổ kế huỳnh quang FL3-22, 

Jobin Yvon–Spex. 

2.3.6. Phương pháp đo diện tích bề mặt BET 

Diện tích bề mặt là tham số quan trọng để tối ưu hóa việc sử dụng vật liệu xốp 

hoặc không xốp trong nhiều ứng dụng. Như đã biết diện tích bề riêng của một vật liệu 

sẽ tăng lên khi bên trong vật liệu có các lỗ rỗng hoặc khi ta giảm kích thước vật liệu 

xuống. Hiện nay, diện tích bề mặt riêng của các chất hấp phụ rắn có thể được xác 

định bằng đường đẳng nhiệt hấp phụ theo lý thuyết Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

dựa trên ba giả thiết là:  

+ Năng lượng bề mặt là đồng đều. 

+ Không có sự tương tác giữa các phân tử chất hấp phụ. 

+ Năng lượng lớp hấp phụ thứ hai bằng với năng lượng ngưng tụ. 

Lý thuyết BET áp dụng cho các hệ thống hấp phụ đa lớp thường sử dụng các 

loại khí thăm dò không phản ứng hóa học với bề mặt vật liệu làm chất hấp phụ để 

định lượng diện tích bề mặt. Nitơ là chất hấp phụ dạng khí được sử dụng phổ biến để 

thăm dò bề mặt bằng phương pháp BET. Do đó, phương pháp phân tích BET tiêu 

chuẩn thường được tiến hành ở nhiệt độ sôi của N2 (77 K). Nguyên tắc phép đo là số 

phân tử khí bị hấp phụ được biểu diễn thông qua thể tích V. Nó phụ thuộc vào nhiệt 

độ, áp suất P, vật liệu sử dụng. Khi áp suất đạt đến áp suất hơi bão hòa P0, ta tiến hành 

đo thể tích khí hấp phụ ở các áp suất tương đối giảm dần (P/P0) khi đó thu được đường 

đẳng nhiệt khử hấp phụ. Đường này thể hiện mối quan hệ giữa P-V tại một nhiệt độ 

nhất định. Diện tích bề mặt riêng được xác định thông qua lý thuyết BET phụ thuộc 

vào phân tử chất hấp phụ được sử dụng và tiết diện hấp phụ của nó. Tiết diện hấp phụ 

phụ thuộc vào tương tác giữa vật liệu và chất hấp phụ vào nhiệt độ hấp phụ, đối với 

phân tử khí N2 tiết diện hấp phụ σ = 0,162 nm2. Diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

được xác định bằng diện tích mặt cắt ngang của các phân tử chất hấp phụ trên bề mặt 

theo phương trình BET ( phương trình 2.4).  

𝑃

𝑉(𝑃0−𝑃)
 = 

𝐶−1

𝐶𝑉𝑚
 .

𝑃

𝑃0
+  

1

𝐶𝑉𝑚
 (2.4) 
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Trong đó: V là thể tích chất bị hấp phụ tương ứng với 1g chất rắn ở áp suất cân 

bằng P 

Vm là thể tích chất hấp phụ cần thiết để tạo một lớp đơn phân tử trên 

bề mặt chất bị hấp phụ 

P0 là áp suất hơi bão hòa của chất bị hấp phụ 

C là hằng số BET, C = 𝑒(𝑞1−𝑞1)/𝑅𝑇 

q1 là nhiệt lượng hấp phụ tại lớp đầu tiên 

q2 là nhiệt lượng ngưng tụ 

𝜃 =  
𝑉

𝑉𝑚
 là phần bề mặt bị hấp phụ. 

SBET = (Vm/M).N.Am.d. Trong đó N là số Avogadro N=6,023.1023 phân tử/mol, 

Am tiết diện ngang của 1 phân tử, M và d là khối lượng mol phân tử chất bị hấp phụ 

và khối lượng riêng. Nếu phân tử khí được sử dụng trong đo BET là N2 (tại 77K) có 

tiết diện ngang σ = 0,162 nm2; Vm có đơn vị là cm3/g, đơn vị của SBET là m2/g thì khi 

đó, diện tích bề mặt được tính bằng SBET = 4,35.Vm. Phương pháp BET có thể xác 

định diện tích bề mặt riêng của hầu hết các chất rắn, với áp suất tương đối P/P0 nằm 

trong khoảng  0,05-0,3 và C>1. Kết quả đo diện tích bề mặt riêng trong luận văn này 

được đo trên hệ đo Tristar 3030 Micromeritics.  

2.4. Phương pháp đánh giá hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

Hoạt tính quang xúc tác của dây nano WO3 được đánh giá bằng quá trình quang 

phân hủy Rhodamine B tại nhiệt độ phòng, sử dụng ánh sáng từ đèn halogen 300 W 

ở khoảng cách tới bề mặt dung dịch là 20 cm. 100 ml dung dịch Rhodamine B (RhB) 

nồng độ khảo sát (C0 - mg/L) chứa mg xúc tác, khuấy ở nhiệt độ phòng trong tối trong 

60 phút để đạt cân bằng hấp phụ - giải hấp. Sau đó, hỗn hợp chất màu và xúc tác được 

chiếu sáng. Sau mỗi khoảng thời gian chiếu sáng, đo độ hấp thụ của dung dịch và 

hiệu suất phân hủy RhB được ngoại suy từ sự thay đổi cường độ của đỉnh 554 nm. 

Hiệu suất của quá trình phân hủy RhB được tính theo biểu thức sau: 

H = [(C0 – Ct)/C0] x 100% = [(I0 - It)/I0] x 100% (2.5) 

Trong đó C0 và Ct là nồng độ RhB trong dung dịch lúc đầu và tại thời điểm t 

của quá trình phản ứng quang xúc tác; I0 và It là cường độ đỉnh 554 nm trong phổ hấp 

thụ của RhB lúc đầu và tại thời điểm t tương ứng. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác của vật liệu WO3 được nghiên cứu: 

- Khối lượng xúc tác (0.2; 0.4 và 1.0 g). 

- Nồng độ RhB ban đầu (2; 4 và 10 mg/L). 

- pH dung dịch RhB (2; 4 và 7). 

 



40 

 

CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Khảo sát ảnh hưởng của điều kiện chế tạo lên hình thái cấu trúc vật liệu 

3.1.1. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt  

 

Hình 3.1. Ảnh FE-SEM chụp bề mặt 03 mẫu thủy nhiệt trong 24h ở: (a) 170oC; (b) 

180oC; (c) 190oC. 

Chúng tôi tiến hành chế tạo 03 mẫu với các điều kiện: nồng độ dung dịch 

Na2WO4; lượng K2SO4 và axit xitric thêm vào; pH 1.5 và thời gian thủy nhiệt 24h 

như nhau, chỉ khác nhiệt độ thủy nhiệt ở 170, 180 và 190oC. 

Kết quả thu được như sau: mẫu thủy nhiệt ở 170oC gồm dạng tấm kích thước 

lớn xen lẫn với dạng thanh; mẫu thủy nhiệt ở 180oC cho sản phẩm có dạng dây nano, 

kích thước tương đối đồng đều đường kính 10-15 nm, chiều dài từ hàng trăm nm đến 

>1 m; mẫu thủy nhiệt ở 190oC vẫn cho dạng sợi, tuy nhiên các sợi ngắn hơn, dài 

khoảng 300-400 nm có thể do nhiệt độ cao hơn làm gẫy các sợi dài, và kích thước 

các sợi này cũng không đều (xem hình 3.1). Do vậy, với mục đích chế tạo mẫu dạng 

1D chúng tôi lựa chọn nhiệt độ thủy nhiệt 180oC để nghiên cứu ảnh hưởng của các 

thông số khác lên dạng sợi 1D thu được. 
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3.1.2. Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch 

Chúng tôi tiến hành chế tạo 04 mẫu với các điều kiện như nhau: nồng độ dung 

dịch Na2WO4; lượng K2SO4 và axit xitric thêm vào; 24h thủy nhiệt ở 180oC; pH dung 

dịch khác nhau: < 1; 1.5; 3.0 và 5.0 (do sự hình thành cấu trúc nano WO3 xảy ra trong 

môi trường axit nên chúng tôi khảo sát 4 giá trị pH<7). Kết quả ảnh SEM của các 

mẫu được chỉ ra trong hình 3.2.  

 

Hình 3.2. Ảnh hưởng của pH dung dịch lên hình thái sản phẩm. 

Chúng tôi nhận thấy rằng, khi pH quá thấp, (pH<1), mẫu tồn tại cả dạng sợi và 

dạng thanh, đường kính không đều; trong khi ở pH cao hơn (pH 3 và 5) mẫu xuất 

hiện cả dạng tấm kích thước lớn, đường kính khoảng 200-300 nm bên cạnh dạng sợi 

đường kính nhỏ. Do vậy chúng tôi lựa chọn pH = 1.5 để khảo sát các yếu tố ảnh 

hưởng khác. 

3.1.3. Khảo sát ảnh hưởng của phụ gia lên hình thái sản phẩm 

Để làm rõ vai trò ảnh hưởng của các chất phụ gia, chúng tôi tiến hành chế tạo 

04 mẫu với các điều kiện như nhau: nồng độ dung dịch Na2WO4; pH 1.5; 24h thủy 

nhiệt ở 180oC; chỉ khác phụ gia như sau: 

- Mẫu 1 không sử dụng K2SO4; 

- Mẫu 2 không sử dụng axit xitric; 
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- Mẫu 3 sử dụng ít axit xitric hơn (0.9606 g); 

- Mẫu 4 sử dụng nhiều axit xitric hơn (1.4409 g). 

Kết quả thu được như trong hình 3.3: 

 

Hình 3.3. Ảnh hưởng của phụ gia lên hình thái sản phẩm. 

 Mẫu 1 khi không sử dụng K2SO4, mẫu gồm các hạt hình khối hình chữ nhật 

đồng nhất, bề mặt tương đối nhẵn, cạnh từ 100-170 nm (hình 3.3 (a)). 

 Mẫu 2 khi không sử dụng axit xitric, mẫu gồm các thanh không đồng đều về 

kích thước (hình 3.3 (b)). 

 Mẫu 3 khi sử dụng ít axit xitric hơn (0.9606 g), mẫu gồm cả dạng thanh và dạng 

sợi, trong đó dạng thanh chiếm tỷ lệ nhiều hơn (hình 3.3 (c)). 

 Mẫu 4 khi sử dụng nhiều axit xitric hơn (1.4409 g), mẫu gồm các sợi nhưng bị 

bết dính vào nhau (hình 3.3 (d)). 

Cơ chế hình thành dây nano oxit vonfram được giải thích như phương trình dưới đây: 

                          Na2WO4·2H2O + HCl → H2WO4·xH2O+2NaCl (3.1) 

                          H2WO4·xH2O + HCl → WO3 (mầm)+ xH2O (3.2) 

                          WO3 (mầm tinh thể) → WO3 (dây nano) (3.3) 
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Ở nhiệt độ phòng, H2WO4 kết tủa dạng ngậm nước trong môi trường axit (phản 

ứng (3.1)). Sau khi xử lý thủy nhiệt ở nhiệt độ 180oC trong 24h, H2WO4 loại nước, 

tạo thành các mầm tinh thể WO3 (phản ứng (3.2)). Như vậy, khi không sử dụng phụ 

gia là muối K2SO4, mẫu thu được có dạng khối hình chữ nhật (hình 3.3(a)) trong khi 

chỉ sử dụng muối K2SO4, mẫu gồm các thanh nano. Rõ ràng là muối K2SO4 đã tạo 

điều kiện để hình thành cấu trúc nano WO3 một chiều. Theo tác giả X. Wang và cộng 

sự [67], khi trong dung dịch tiền chất có mặt các ion SO4
2– và K+, chúng được hấp 

phụ ưu tiên lên bề mặt song song với trục c của tinh thể nano WO3. Sau đó, cản trở sự 

phát triển của các mặt phẳng tinh thể đó, trong khi mặt phẳng tinh thể vuông góc với 

trục c sẽ phát triển nhanh hơn, do đó dẫn đến sự phát triển ưu tiên dọc theo trục c của 

tinh thể, tạo điều kiện cho sự phát triển cấu trúc nano 1D. Chúng ta biết rằng axit hữu 

cơ đóng một vai trò quan trọng trong việc xác định hình thái của sản phẩm tổng hợp 

trong điều kiện thủy nhiệt. Axit xitric (C6H7O8; HOOC-CH2-C(OH)(COOH)-CH2-

COOH) trong công thức phân tử có ba nhóm cacboxyl (–COOH) và một nhóm 

hydroxyl (–OH), chúng hình thành phức chất với ion W6+ dạng liên kết –O–W–O– 

trong dung dịch nước do đó, ổn định các mầm tinh thể WO3 để các mầm này có thể 

phát triển trong quá trình kết tinh thủy nhiệt. Trong giai đoạn đầu của quá trình thủy 

nhiệt, các mầm oxit vonfram hyđrat đã được hình thành. Sau đó trong quá trình tăng 

trưởng tinh thể, tốc độ tạo mầm bị thay đổi bởi sự có mặt của phức axit cacboxylic. 

Các nhóm chức –COOH của axit xitric có thể liên kết chọn lọc lên các mặt tinh thể 

cụ thể của mầm tinh thể WO3 mới hình thành và ức chế sự phát triển trên các mặt 

này. Kết quả là hiệu ứng hấp phụ chọn lọc thúc đẩy sự phát triển dị hướng và dẫn đến 

sự hình thành hình thái 1D với các mặt phẳng và hướng tinh thể ưu tiên cụ thể như 

hướng (002) [67]. Ngoài ra, liên kết hydro trong dung dịch có thể tạo ra sự tự lắp ráp 

và lực van der Waals thuận lợi cho việc tăng cường tính ổn định của các cấu trúc đã 

hình thành. Qua đó, các mầm tinh thể h-WO3 có K2SO4 và axit xitric xung quanh có 

xu hướng tích tụ lại với nhau hơn hình thành nên cấu trúc nano 1D [68]. Như vậy, với 

vai trò hiệp đồng của các ion K+, SO4
2– và axit xitric mà chúng tôi đã thu được oxit 

vonfram ở dạng dây nano đường kính nhỏ (10-15 nm), chiều dài từ hàng trăm nm đến 

hơn 1 m. Tuy nhiên, nếu lượng axit xitric ít, mẫu bao gồm cả dạng thanh và dạng 

sợi, trong đó dạng thanh chiếm tỷ lệ nhiều hơn. Nhưng nếu nhiều axit xitric hơn thì 

có hiện tượng các sợi nano bết dính vào nhau. Trong trường hợp của chúng tôi, lượng 

cân 4.1231 g muối Na2WO4•2H2O; 8.75 g K2SO4 và 1.2 g axit xitric là tối ưu để thu 

được dạng dây nano đường kính nhỏ (10-15 nm), chiều dài từ hàng trăm nm đến hơn 

1 m.  
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3.1.4. Khảo sát ảnh hưởng của loại muối   

Chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của các muối tương tự K2SO4 như KCl, NaCl, 

Na2SO4 với số mol như nhau, các điều kiện khác: 4.1231 g muối Na2WO4•2H2O; 1.2 

g axit xitric; pH 1.5; 24h thủy nhiệt ở 180oC như nhau. Kết quả được trình bày trong 

hình 3.4. 

 

 

Hình 3.4. Ảnh hưởng của loại muối lên hình thái sản phẩm. 

Kết quả là với KCl mẫu thu được có dạng thanh lớn và ngắn, không đều lẫn các 

hạt nano trên bề mặt, trong khi với NaCl, mẫu chỉ gồm các hạt nano đường kính từ 

10-20 nm; với Na2SO4 mẫu gồm các thanh đường kính khoảng 100 nm, chiều dài lên 

đến 1 m. Như vậy, một lần nữa có thể khẳng định vai trò hiệp đồng của các ion K+, 

SO4
2– và axit xitric lên quá trình hình thành dạng dây nano đường kính nhỏ (10-15 

nm), chiều dài từ hàng trăm nm đến hơn 1 m trong tổng hợp WO3 bằng phương 

pháp thủy nhiệt. 

Chúng tôi sử dụng mẫu dây nano chế tạo với các điều kiện 4.1231 g 

Na2WO4•2H2O, 8.75 g K2SO4, 1.2 g axit xitric, pH 1.5; thủy nhiệt ở 180oC trong 24h 

để khảo sát các đặc trưng của vật liệu.  
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3.2. Khảo sát các đặc trưng của mẫu dây nano 

3.2.1. Xác định cấu trúc tinh thể và kích thước hạt của vật liệu 

Chúng tôi tiến hành đo nhiễu xạ tia X mẫu dây nano chế tạo được. Giản đồ nhiễu 

xạ tia X (hình 3.5 (a)) xuất hiện các đỉnh ở góc 2θ bằng 23.1o, 47.2o tương ứng với 

các mặt phẳng (002), (004) của mẫu WO3 cho thấy mẫu mới chế tạo hay sau thủy 

nhiệt đã kết tinh ở pha hexagonal – lục giác (phù hợp thẻ chuẩn JCPDS số 01-085-

2459), phát triển ưu tiên theo hướng (002). Tuy nhiên để mẫu kết tinh tốt hơn, chúng 

tôi tiến hành ủ các mẫu 2h tại các nhiệt độ 400, 500, 600 oC và khảo sát cấu trúc tinh 

thể. Kết quả như sau: 

 

Hình 3.5. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu dây nano: Sau thủy nhiệt ở 180oC 

trong 24h (a), Sau khi ủ 2h tại nhiệt độ 400 oC (b), 500 oC (c) và 600oC (d). 

Sau khi ủ 2h tại các nhiệt độ 400, 500, 600oC, các đỉnh khác của pha hexagonal 

(002), (200), (202), (004) đã xuất hiện rõ nét hơn, qua đó cho thấy độ kết tinh của 

mẫu tăng lên rõ rệt thể hiện ở tín hiệu nhiễu xạ sắc nét và mạnh hơn. Tuy nhiên chúng 

tôi không quan sát thấy sự chuyển pha sau khi ủ nhiệt. 
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Các tham số mạng tinh thể của các mẫu nano WO3 cũng được tính toán theo 

công thức 3.4.         

2 2 2

2 2 2

1 4

3

h hk k l

d a c

 
 

 
 
 

    (3.4) 

Các kết quả tính toán hằng số mạng đối với mặt (002) của mẫu WO3 ủ ở 500oC: 

a = 7,324 Å; c = 7,663 Å.  

 

Hình 3.6. Phổ Raman của các mẫu dây nano:Sau thủy nhiệt ở 180oC trong 24h;  

Sau khi ủ 2h tại nhiệt độ 400 oC (b), 500 oC (c) và 600oC (d). 

Hình 3.6 trình bày phổ Raman của mẫu dây nano mới chế tạo và mẫu sau ủ 

nhiệt. Các mẫu thể hiện các đỉnh dao động tương tự nhau gồm: đỉnh ở vùng 258 và 

330 cm-1 đặc trưng cho dao động uốn cong của liên kết O-W-O (δ(W-O-W)). Các đỉnh 

cực đại do sự chồng chập của các đỉnh 721 và 784 cm-1 thể hiện cho các dao động 

kéo của liên kết O-W-O (ν(O-W-O)). Các đỉnh thuộc vùng 906- 956 cm-1 quy cho liên 

kết -W=O của tinh thể WO3 lục giác gây ra [68]. Ở mẫu ủ nhiệt, các đỉnh ở 258, 330, 

721, 784, 906 và 956 cm-1 phân biệt rõ ràng hơn. Các đỉnh phổ Raman trở nên sắc nét 

và cường độ cao hơn đáng kể ở mẫu sau thủy nhiệt cho thấy ảnh hưởng rõ ràng của 

nhiệt độ ủ đến độ kết tinh của mẫu. Các kết quả này khẳng định thêm một lần nữa các 

mẫu khảo sát của chúng tôi đã tổng hợp thành công. 
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3.2.2. Kết quả phân tích hình thái học 

Chúng tôi tiến hành phân tích hình thái học của các mẫu bằng kính hiển vi điện 

tử quét (hình 3.7). Kết quả cho thấy mẫu thu được sau thủy nhiệt có dạng dây nano, 

đường kính 10-15 nm, chiều dài lên đến hơn 1m. Sau khi ủ 2h ở 400oC, mẫu vẫn 

duy trì hình thái dây nano, đường kính lớn lên không đáng kể. Tuy nhiên khi nhiệt độ 

ủ tăng lên 500oC, đã có hiện tượng các dây bị gẫy thành thanh ngắn và lớn hơn (hình 

3.7 (c)). Và khi nhiệt độ ủ tăng đến 600oC, các dây nano đã chuyển thành các thanh 

ngắn, chiều rộng 30-50 nm, chiều dài 50-500 nm. 

 

Hình 3.7. Ảnh SEM của mẫu WO3: Sau thủy nhiệt (a); Sau khi ủ 2h tại nhiệt độ   

400 oC (b); 500 oC (c) và 600oC (d). 

3.2.3. Kết quả nghiên cứu tính chất quang 

Hình 3.8 trình bày phổ hấp thụ của các mẫu. Các Mẫu sau thuỷ nhiệt thể hiện 

bờ hấp thụ trong vùng 306 nm được đặc trưng bởi sự chuyển dời giữa các quỹ đạo 

5d(W) và quỹ đạo 2P(O). Quan sát phổ hấp thụ của các mẫu chúng ta thấy bờ hấp thụ 

của các mẫu mở rộng dần về phía bước sóng dài theo thứ tự nhiệt độ ủ tăng dần, điều 

đó có nghĩa quá trình ủ đã làm tăng khả năng hấp thụ ánh sáng của mẫu. Độ rộng 

vùng cấm của các mẫu được xác định bằng Hàm Kubelka – Munk như trình bày trong 

phần 2.3.4.2 với m = 2 cho vật liệu WO3 có vùng cấm xiên. Giá trị năng lượng vùng 
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cấm, Eg cho các vật liệu WO3 được xác định từ đường (F(R)hν)1/2 theo hν. Từ phép 

ngoại suy vùng tuyến tính của đồ thị Tauc như trong các hình nhỏ trong hình 3.8, 

năng lượng vùng cấm xác định có giá trị tương ứng lần lượt là 2.67, 2.64, 2.56 và 

2.50 eV đối với mẫu WO3 sau ủ nhiệt, ủ 2h tại 400, 500 và 600oC.  

   

   

Hình 3.8. Phổ hấp thụ của oxit vonfram thu được sau thủy nhiệt (a) và sau khi ủ 2h 

tại nhiệt độ 400oC (b), 500oC (c),600oC (d). 

Phổ huỳnh quang (PL) là một kỹ thuật dễ dàng và hiệu quả, giúp hiểu rõ hơn 

quá trình phân tách điện tử - lỗ trống quang sinh. Phổ PL của các mẫu được đo tại 

nhiệt độ phòng với bước sóng kích thích 320 nm được trình bày trong hình 3.9. Phổ 

PL của các mẫu WO3 hiển thị một vùng phát xạ trong khoảng 350-550 nm. Vị trí đỉnh 

cực đại dịch chuyển về vùng năng lượng thấp khi nhiệt độ ủ tăng lên 4000C. Trong 

khi ở nhiệt độ ủ 5000C, vùng phát xạ huỳnh quang của mẫu tách thành 2 đỉnh rõ ràng 

với các vị trí đỉnh là 397 và 434 nm. Điều này khẳng định rằng ở nhiệt độ 4000C, vị 

trí đỉnh 434 nm thể hiện tính vượt trội hơn vị trí đỉnh 397 nm, khi tăng lên 5000C, độ 

kết tinh của các tinh thể WO3 hoàn hảo hơn nên thể hiện rõ 2 mức chuyển dời quang 

học trong vùng ánh sáng nhìn thấy từ 350 đến 550 nm. 
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Hình 3.9. Phổ huỳnh quang của oxit vonfram thu được sau thủy nhiệt (a) và sau khi 

ủ 2h tại nhiệt độ 400oC (b); 500oC (c) và 600oC (d). 

3.2.4. Kết quả đo diện tích bề mặt BET 

Mẫu dây nano sau thủy nhiệt được đo diện tích bề mặt bằng phương pháp BET 

trên hệ đo Tristar 3030 Micromeritics. Kết quả được trình bày trên hình 3.10.  Đồ thị 

này mô tả sự phụ thuộc của thể tích riêng N2 bị hấp phụ theo áp suất tương đối P/P0 

với P0 là áp suất khí bão hòa. Từ đường cong hấp phụ - giải hấp nitơ, tính được diện 

tích bề mặt BET mẫu dây nano thu được sau thủy nhiệt là 101,92 m2/g, diện tích bề 

mặt này là rất lớn thông thường chỉ vài chục m2/g. Như đã biết trong chương 1 vật 

liệu có diện tích bề mặt càng lớn thì hiệu suất quang xúc tác càng cao qua đó, từ kết 

quả đo diện tích bề mặt có thể dự đoán được mẫu dây nano sau thủy nhiệt có hiệu quả 

xúc tác quang rất cao. 

 

Hình 3.10. Đường cong hấp phụ-giải hấp N2 của mẫu dây nano WO3 sau thủy nhiệt. 
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3.3. Kết quả nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác của mẫu dây nano WO3 

3.3.1. Khảo sát ảnh hưởng của khối lượng xúc tác 

Khảo sát ảnh hưởng của khối lượng xúc tác WO3 đến hiệu quả phân hủy RhB 

được thực hiện ở điều kiện như sau: khối lượng xúc tác thay đổi 0.2 – 0.4 – 1.0 g; 

RhB 4 mg/L ở pH dung dịch là 7. Kết quả được trình bày trên hình 3.11. Rõ ràng là 

khi không có chất xúc tác, RhB phân hủy dưới ánh sáng rất chậm, còn khi có xúc tác, 

cường độ đỉnh hấp thụ đặc trưng của RhB giảm dần khi tăng thời gian chiếu sáng, 

điều này cho thấy vật liệu dây nano đã đóng vai trò chất quang xúc tác hoạt động 

vùng ánh sáng nhìn thấy. Sau 180 phút chiếu sáng, hiệu suất phân hủy RhB của 0.2 g 

xúc tác là 18.4%; 0.4 g xúc tác là 81.6% và 1.0 g xúc tác là 55.0%. 

Như vậy rõ ràng là hiệu suất phân hủy RhB của xúc tác WO3 phụ thuộc vào 

khối lượng xúc tác. Khối lượng xúc tác tăng làm tăng diện tích bề mặt hay lượng các 

tâm hoạt động bề mặt tăng, dẫn đến hiệu quả xử lý chất màu tăng. Tuy nhiên khi 

lượng xúc tác quá nhiều sẽ gây đục dung dịch, cản trở ánh sáng đi qua dung dịch, làm 

giảm hiệu quả phân hủy RhB. Do vậy chúng tôi lựa chọn khối lượng xúc tác là 0.4 g 

để khảo sát các điều kiện khác. 

 

Hình 3.11. (a) Phổ hấp thụ của dung dịch RhB theo thời gian chiếu sáng trong sự 

có mặt của 0.2 g xúc tác; (b) Hiệu suất phân hủy quang xúc tác của các khối lượng 

xúc tác khác nhau. 



51 

 

3.3.2. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ RhB ban đầu 

Xúc tác quang hóa dựa trên khả năng hấp phụ các chất màu lên bề mặt xúc tác. 

Nồng độ ban đầu của RhB ảnh hưởng trực tiếp đến tốc độ phản ứng vì nó làm thay 

đổi hiệu suất quang hóa. Nếu nồng độ ban đầu quá cao, khả năng quang xúc tác sẽ 

giảm vì bề mặt chất xúc tác trở nên bão hòa nhanh chóng. Vì vậy quá trình quang xúc 

tác tốt nhất khi sử dụng nồng độ tối ưu.  

 

Hình 3.12. (a) Phổ hấp thụ của dung dịch RhB (4 mg/L) theo thời gian chiếu sáng; 

(b) Ảnh hưởng của nồng độ RhB ban đầu đến quá trình phân hủy RhB của xúc tác 

dây nano WO3. 

Chúng tôi khảo sát các nồng độ RhB 2 mg/L; 4 mg/L và 10 mg/L với lượng xúc 

tác cố định 0.4 g ở pH dung dịch là 7. Kết quả được trình bày trong hình 3.12. Khi 

nồng độ RhB thấp nhất (2 mg/L), RhB phân hủy gần như hoàn toàn sau 120 phút dưới 

ánh sáng nhìn thấy. Trong khi tăng lên đến 10 mg/L, hiệu suất phân hủy chỉ đạt 10.2%. 

Nồng độ RhB cao sẽ làm giảm sự xâm nhập của các photon ánh sáng vào dung dịch 

chất màu, phân tử chất màu che ánh sáng truyền vào dung dịch chất màu đến bề mặt 

xúc tác, dẫn đến giảm hiệu quả phân hủy. Đồng thời nồng độ chất màu cao làm tăng 

sự va chạm giữa các phân tử chất màu, giữa chất màu với các gốc hoạt tính sẽ giảm 

và kết quả là hiệu suất phân hủy sẽ giảm. 
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3.3.3. Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch chất màu 

Chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch chất màu đến tương tác giữa 

các phân tử chất màu với bề mặt vật liệu. Ảnh hưởng của pH đến sự phân hủy RhB 

được nghiên cứu ở pH=2; 4 và 7, nồng độ RhB ban đầu 4 mg/L, khối lượng xúc tác 

0.4 g. Kết quả được minh họa trong hình 3.13. 

67

 

Hình 3.13. Ảnh hưởng của pH dung dịch chất màu đến quá trình phân hủy RhB của 

xúc tác dây nano WO3: (a) pH2; (b) pH4; (c) pH7. 

Kết quả thí nghiệm cho thấy ở pH2, dung dịch gần như mất màu ngay lập tức 

khi được chiếu sáng; ở pH4 hiệu suất phân hủy đạt ~88% sau 180 phút chiếu sáng; 

pH7 hiệu suất đạt 81.6%. Như vậy hiệu suất phân hủy RhB tăng khi pH giảm. 

Theo W. Li và cộng sự [69], bề mặt WO3 chủ yếu tích điện âm. RhB là chất màu 

axit với hằng số phân ly pKa = 3.7 [70]. Ở pH < 3.7, RhB tồn tại ở dạng cation RhBH+ 

nên xảy ra lực hút tĩnh điện giữa bề mặt xúc tác và cation RhBH+ dẫn đến tăng cường 

hiệu quả phân hủy RhB. Ở pH > 3.7, RhB tồn tại ở dạng zwitterionic (RhB+ -) có điện 

tích dương nhóm xanten và điện tích âm nhóm cacboxyl trên cùng một monome [70]. 

Tương tác giữa điện tích âm với điện tích dương trên monome RhB này hình thành 

các dime RhB, làm cho khả năng tiếp xúc giữa RhB và bề mặt WO3 trở nên khó khăn 

hơn, làm giảm quá trình phân hủy RhB. 
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3.4. Kết quả nghiên cứu chế tạo và hoạt tính quang xúc tác của tổ hợp nano 

WO3-Au 

Cấu trúc (kim loại nano plasmonic)/(bán dẫn oxit kim loại) là vật liệu đầy hứa 

hẹn và thú vị cho việc ứng dụng trong lĩnh vực quang xúc tác, đặc biệt sử dụng quang 

phổ ánh sáng mặt trời. Trên thực tế, có rất nhiều công trình đã nghiên cứu về hoạt tính 

quang xúc tác của các cấu trúc này, và chúng cho thấy hiệu quả thậm chí còn cao hơn 

các bán dẫn oxit kim loại có cấu trúc nano. Các cấu trúc plasmonic với chất bán dẫn 

oxit kim loại với kích thước nano vẫn đang được chú ý đáng kể. Do hình thái của các 

hạt nano kim loại quý như Au và sự phân bố của chúng trên bề mặt của các dây nano 

WO3 là rất quan trọng đối với các đặc tính của xúc tác, kỹ thuật quang khử được xem 

như giải pháp đơn giản và hiệu quả, cho phép các hạt nano Au phân tán một cách đồng 

nhất lên bề mặt các dây nano WO3. Do đó chúng tôi đã sử dụng kỹ thuật quang khử 

để lắng đọng các nano Au lên bề mặt dây nano WO3 đã chế tạo bằng phương pháp 

thủy nhiệt. 

3.4.1. Kết quả chế tạo vật liệu tổ hợp nano WO3-Au 

 

Hình 3.14. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) và ảnh SEM của các mẫu WO3 (b) và tổ hợp 

nano WO3-Au (c) 

Hình 3.14 (a) trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu WO3 và WO3-Au. 

Mẫu tổ hợp nano có các đỉnh nhiễu xạ của WO3 pha hexagonal (phù hợp thẻ chuẩn 
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JCPDS số 01-085-2459) và hai đỉnh nhiễu xạ bổ sung nằm ở góc 2 = 38,6o và 44,6o 

tương ứng với các mặt (111) và (200) của tinh thể Au lập phương tâm mặt (thẻ JCPDS 

số 4-784). Kết quả này chỉ ra rằng các hạt nano Au đã được lắng đọng thành công trên 

bề mặt của các dây nano WO3, có thể thấy rõ hơn trong ảnh FE-SEM. Như thể hiện 

trong hình 3.14 (c), các hạt nano Au hình cầu, bề mặt nhẵn hình thành ngẫu nhiên trên 

bề mặt của các dây nano WO3, hình thái cấu trúc của các dây nano vẫn được duy trì 

không bị đứt, gẫy kết quả một lần nữa cho thấy hạt nano vàng đã được lắng đọng thành 

công nên trên bề mặt các dây nano như kết quả của nhiễu xạ tia X và quá trình lắng 

đọng nano Au không làm ảnh hưởng đến cấu trúc của các dây nano WO3. Các hạt 

nano Au bị hấp phụ trên bề mặt dây nano WO3 do các điện tử quang sinh bởi WO3 

dưới ánh sáng UV đã phản ứng với các ion Au3+ trong dung dịch. Có thể quan sát thấy 

đường kính của các hạt Au nằm trong khoảng 1020 nm.  

3.4.2. Kết quả khảo sát tính chất quang của liệu tổ hợp nano WO3-Au 

Hình 3.15 (a) trình bày phổ hấp thụ UV-vis của các mẫu dây nano WO3, và tổ 

hợp nano WO3- Au. Cả hai dây nano WO3, và tổ hợp nano WO3- Au đều có mức hấp 

thụ mạnh trong vùng tử ngoại gần (từ 270 đến 460 nm). Nó được cho là do khả năng 

hấp thụ tia cực tím của WO3 cao. Khác biệt, trong vùng ánh sáng nhìn thấy (460-800 

nm), tổ hợp nano WO3-Au thể hiện sự tăng cường khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn 

thấy (với cực đại hấp thụ tại bước sóng 533 nm), trong khi mẫu WO3 đơn chất không 

có đỉnh hấp thụ mạnh nào xuất hiện. Điều này, là do sự hấp thụ plasmon bề mặt của 

các hạt nano Au. Kết quả này khẳng định rằng với việc biến tính dây nano WO3 với 

hạt nano Au, tổ hợp nano WO3-Au có thể hấp thụ đồng thời ánh sáng trong vùng tử 

ngoại và vùng khả kiến, điều này chỉ ra rằng tổ hợp nano WO3-Au có khả năng ứng 

dụng phân hủy quang xúc tác RhB dưới ánh sáng mặt trời. 

 

Hình 3.15. Phổ hấp thụ và phổ huỳnh quang của mẫu tổ hợp nano WO3-Au. 
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Các kết quả đo huỳnh quang (PL) của các mẫu, kích thích ở bước sóng 320 nm 

ở nhiệt độ phòng (hình 3.15 (b)) cũng chỉ ra rằng, sau khi các hạt Au liên kết trên bề 

mặt các dây nano WO3, vùng phát xạ vùng nhìn thấy bị dập tắt. Điều thú vị là cường 

độ đỉnh phát xạ của mẫu tổ hợp nano giảm đáng kể. Điều này chứng tỏ rằng các hạt 

nano Au có mặt trong vật liệu có tác dụng bẫy điện tử quang sinh, có thể kéo dài thời 

gian sống của hạt tải, do đó có thể ngăn chặn sự tái hợp của các cặp điện tử - lỗ trống 

quang sinh. 

3.4.3. Kết quả khảo sát hoạt tính quang xúc tác của liệu tổ hợp nano WO3-Au 

Hoạt tính quang xúc tác phân hủy RhB của tổ hợp nano WO3-Au được nghiên 

cứu ở pH7, nồng độ RhB ban đầu 4 mg/L, khối lượng xúc tác 0.4 g và được so sánh 

với mẫu dây nano WO3. Kết quả được trình bày trong hình 3.16. Sau 180 phút chiếu 

sáng, mẫu nano tổ hợp cho hiệu suất phân hủy đạt ~89.7% so với mẫu dây nano WO3 

đạt 81.6%. Như vậy rõ ràng với việc tổ hợp thêm các hạt nano Au lên dây nano WO3 

đã cải thiện đáng kể hiệu suất phân hủy RhB.  

 

Hình 3.16. (a) Phổ hấp thụ của dung dịch RhB khi có mặt tổ hợp WO3-Au; (b)Hoạt 

tính quang xúc tác phân hủy RhB khi có mặt dây nano WO3 và tổ hợp WO3-Au (b). 

Đối với chất quang xúc tác có diện tích bề mặt lớn và cấu trúc nano xốp, tái hợp 

điện tử/lỗ trống (e– / h+) trong khối sẽ giảm và vận chuyển điện tích bề mặt sẽ nhanh, 

và việc bẫy hạt tải điện tích dễ dàng. Như hình 3.15 (a) minh họa phổ hấp thụ UV-

Vis của tổ hợp nano WO3-Au, vùng hấp thụ ánh sáng của mẫu tổ hợp gần như được 

mở rộng ra toàn bộ vùng ánh sáng nhìn thấy (450-700 nm) do hiệu ứng LSPR của các 
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hạt nano Au. Chuyển tiếp dị chất WO3-Au và độ dẫn điện cao của các hạt nano Au 

đã cải thiện quá trình phân tách điện tử - lỗ trống quang sinh. Thông qua phổ PL, sự 

tồn tại của chuyển tiếp dị chất trong vật liệu tổ hợp nano đã được minh chứng rõ ràng. 

Như được minh họa trong hình 3.15 (b) cường độ phát xạ của mẫu tổ hợp WO3-Au 

rõ ràng yếu hơn so với WO3, thậm chí bị dập tắt hoàn toàn. Điều đó cho thấy rằng sự 

tái hợp điện tử - lỗ trống bị cản trở hiệu quả. Kết quả này minh chứng rằng sự phân 

tách hạt tải quang sinh được tăng cường khi đưa các hạt nano Au lên các dây WO3 và 

hình thành chuyển tiếp dị chất Au-WO3. 

 

Hình 3.17. Sơ đồ các mức năng lượng cho giao diện Au/WO3 sau khi tiếp xúc 

Hình 3.17 minh họa các mức năng lượng cho giao diện kim loại-bán dẫn 

Au/WO3 sau khi tiếp xúc. Công thoát của Au (M
Au) thấp hơn ái lực điện tử của chất 

bán dẫn S
WO3, chất bán dẫn thu được một điện tích âm và dịch chuyển xuống phía 

dưới tại bề mặt phân cách [71]. Kết quả là một vùng điện tích không gian trong đó 

nồng độ điện tử lớn hơn nồng độ của các nguyên tử cho đã bị ion hóa được hình 

thành. Nồng độ điện tử dư tại bề mặt phân cách hỗ trợ thế tiếp xúc giữa hai vật liệu. 

EF và EG
WO3 là mức Fermi và năng lượng vùng cấm của WO3. Do đó, khi chất xúc 

tác WO3–Au được chiếu sáng, các điện tử quang sinh (e–) trong vùng hóa trị (VB) 

của WO3–Au được kích thích lên vùng dẫn (CB); đồng thời, cùng một lượng lỗ trống 

(h+) được tạo ra trong vùng hóa trị (VB). Hơn nữa, các dải năng lượng uốn cong trong 

vùng điện tích không gian tạo điều kiện thuận lợi cho việc chuyển nhanh các điện tử 

quang sinh từ CB WO3 sang các hạt nano Au; hạt nano Au đóng vai trò như một bể 

chứa điện tử cho quá trình này. Ngoài ra, các hạt nano Au cho thấy hiệu ứng cộng 

hưởng plasmon bề mặt (SPR), mở rộng khả năng hấp thụ ánh sáng từ vùng tử ngoại 

gần đến vùng ánh sáng nhìn thấy dẫn đến số lượng photon hấp thụ lớn hơn và nhiều 

electron hơn sẽ bị kích thích lên vùng dẫn từ WO3, đồng thời cũng sinh ra nhiều lỗ 
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trống hơn do đó, nâng cao hiệu quả phân tách các cặp điện tử - lỗ trống quang sinh 

[72]. Kết quả là, các điện tử quang sinh (e–) và điện tử từ bể chứa trên các hạt nano 

Au có thể bị bẫy bởi các phân tử O2 trong dung dịch và tạo ra các gốc O2
–. Mặt khác, 

các lỗ trống quang sinh (h+) có khả năng phản ứng với các phân tử H2O hoặc OH–, 

tạo ra các gốc OH (hình 3.18). Kết quả là, có nhiều gốc oxy hóa mạnh hình thành 

trên bề mặt vật liệu tổ hợp WO3-Au sẽ tham gia vào quá trình phân hủy hiệu quả các 

phân tử RhB với tốc độ phân hủy cao. Hình 3.18 minh họa sơ đồ, cơ chế quang xúc 

tác phân hủy RhB khi có mặt tổ hợp nano WO3-Au. 

 

 

Hình 3.18. Sơ đồ biểu diễn cơ chế quang xúc tác phân hủy chất màu RhB. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Luận văn “Nghiên cứu chế tạo và khảo sát tính chất của vật liệu nano WO3 và 

WO3-Au cho ứng dụng quang xúc tác vùng ánh sáng nhìn thấy” được thực hiện tại 

Viện Khoa học vật liệu và Viện Vật lý – Viện Hàn lâm Khoa học Công nghệ Việt 

Nam. Các kết quả chính đạt được như sau: 

- Vật liệu nano WO3 cấu trúc 1D và vật liệu tổ hợp WO3-Au đã được nghiên cứu 

và chế tạo thành công bằng phương pháp thủy nhiệt và quang khử. Các dây nano 

WO3 thu được có đường kính từ 10-15 nm, chiều dài từ vài trăm nm đến 1 μm 

ở điều kiện chế tạo nhiệt độ thủy nhiệt 1800C trong 24h, pH dung dịch là 1,5. 

Các hạt nano Au được lắng đọng trên các dây WO3 có đường kính từ 10-20 nm.  

- Kết quả khảo sát một số đặc trưng vật lý của mẫu cho thấy mẫu sau khi thủy 

nhiệt đã kết tinh tốt ở pha hexagonal – lục giác, theo hướng tinh thể ưu tiên 

(002), có diện tích bề mặt lớn là 101,92 m2/g, độ rộng vùng cấm từ 2,5 – 2,67 

eV. 

- Đã khảo sát hoạt tính quang xúc tác của vật liệu kết quả thu được là hiệu suất 

xúc tác tăng lên khi khối lượng chất xúc tác tăng và đạt hiệu suất cao nhất là 

81,6% với 0,4g chất xúc tác WO3. Kết quả so sánh giữa WO3 và WO3-Au cho 

thấy mẫu tổ hợp WO3-Au cho hiệu suất quang xúc tác cao hơn so với vật liệu 

WO3 đơn chất là 89,7% so với 81,6%. Điều này cho thấy việc tổ hợp thêm nano 

Au đã giúp cải thiện hiệu quả quang xúc tác của vật liệu lên đáng kể nhờ vào 

hiệu ứng LSPR của các hạt nano Au. 

KIẾN NGHỊ 

- Tiếp tục nghiên cứu chế tạo vật liệu nano WO3 ở các hình thái khác nhau 2D, 

3D và khảo sát hiệu quả quang xúc tác của chúng từ đó so sánh với cấu trúc 

WO3 1D để tìm ra cấu trúc có hiệu quả xúc tác cao nhất. 

- Nghiên cứu tổ hợp WO3 với các kim loại khác như Ag, Pt,… hay các chất bán 

dẫn như ZnO, TiO2,…và so sánh với hệ vật liệu WO3 – Au. 
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