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ABSTRACT

In this study, direct Z-scheme heterostructure CoWO.4/g-C3Ns was
synthesized by a facile hydrothermal method. The structural,
morphological properties of the prepared samples were characterised
by XRD, SEM, UV-Vis and PL measurements. The as-obtained
heterostructure  CoWO./g-CsNs  exhibited enhanced photocatalytic
activities toward the degradation of Rhodamine B under visible light
irradiation with 92% Rhodamine B removal after 80 minutes irritation,
which exceeded pristine g-CsNs and CoWOs. The enhanced
photocatalytic performance ascribed to interfacial contact between g-
C3Ny and CoWOy, thus further inhibiting the recombination of
photogenerated electron/hole pairs. It is anticipated that the
construction of Z-scheme heterostructure  CoWO4/g-CsNs is  an
effective strategy to develop high-performance photocatalysts for the
degradation of organic pollutants in water.

Gidi thiéu chung

chi c6 khd ndng hoat dong trong vung tU ngoai, do
vay, khé ap dung trong thuc té.

Céc vat liéu xic tac quang ban dan thé hé mdi co nang

Vat liéu quang xUc tac ban dan 1a mét gidi phap tiém
nang trong xu Ii nudc thai do kha néng khoang hoa
cac chét hitu ca 6 nhiém thanh cac chat vé cg it doc
hai han. Mot s6 xuc tac ban dan truyén théng da dugc
nghién cltu nhu TiO,, CdS, AgsPO4[1,2]. Tuy nhién, viéc
Ung dung cla cac vat liéu nay con han ché do ching

luong ving cdm hep trong khoadng 1,8 — 2,8 eV nhu
T83N5, CU2VZO7, Bi\/O4, MOSz, g*C3N4, MV\/O4, NIMOO4,
V>0s déu 6 thé hoat déng ngay trong viing &nh sang nhin
thdy. Tuy nhién, nhugc diém chinh clia nhém vat liéu nay la
s tai t6 hap nhanh clia cac cap dién tr va 16 tréng quang
sinh [3]. M3t khac, cac vt liéu ban dan co ning luong

https://doi.org/10.51316/jca.2021.029
59


https://doi.org/10.51316/jca.2021.029

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 —issue 2 (2021) 59-63

viing cdm hep k€ trén thudng chi cé thé viing dan hoac
ving héa tri phu hgp dé tham gia vao mét trong hai quéa
trinh: khir O, thanh O>™ hodc oxi hda H.0 thanh HO'.

Nham khdc phuc nhugc diém dé, mét s6 nghién clu
gan day da phat trién hé xuc tac lién hop dang Z [4-7].
Khi dugc kich kich bang anh séng kha kién, ca hai chat
ban dan hé xuc tac quang dang Z déu sinh ra cac dién
t0r va 16 tréng. Khi do, cac dién tor cu trd trén vang dan
clia chat ban dan A (chat c6 thé nang vung dan thap
hon) c6 thé chuyén dich vé ving hoa tri clia chét ban
dan B. Qué trinh dich chuyén trén s& han ché sy két
hop cla dién ti va 16 tréng, nang cao hoat tinh xuc
tac. Pong thdi, sy t6 hgp nay cling giup hé xdc tac tan
dung dudc ca kha néng oxi hoa va khif tuong Ung cla
16 tréng va dién ti quang sinh. Nhg dé, cac hé vat liéu
nay vUa co hoat tinh quang oxi hoa vua c6 hoat tinh quang
kh(r t6t hon ngay trong viing anh sang nhin thay so vdi cac
hap phan riéng 1é [12].

Cacbon Nitrit dang graphit (g- CsNa) la vat liéu tiém
nang vdi nang lugng vung cam hep (~2.7 eV) vdi thé
nang vung dan kha am, cé thé hoat dong dudi anh
sang kha kién, qui trinh t6ng hop don gidn va khong
déc hai. Tuy nhién, khd nang ¢ng dung thuc t€ cla g-
C3N4 dang bi han ché bdi kha nang phan tach cap 16
tréng - dién tich thap, dan dén hoat tinh quang xuc tac
khdéng cao [3].

Trong nghién ctu nay, chiing téi nghién clu téng hop
hé xUc tac lién hgp dang Z CoWO4/g-CsNa tr hai chét
ban dan c6 nang lugng vung cdm hep 1a g-C3Ns (~2.7
eV) va chat ban dan loai p CoWOy (~2.2 eV) bing
phuong phap rung siéu am két hgp vdi thly nhiét.
CoWOy4 c6 thé viing dan va viing hod tri tuang Ung 1a
-0,27 va 1,92 eV; trong khi thé viing dan va ving hoa
tri cla g —C3N4 tuong Ung la -1,05 va 1.65 eV [7]. Vi
cac gia tri thé ving dan va vung hoa tri tuong thich
nhu trén, CoWO4 va g—C3N4 o thé tao hé lién hop xdc
tac dang Z vdi hoat tinh cao trong ving anh sang kha
kién. Hoat tinh xUc tac cla vat liéu sé dugc danh gia
qua qua trinh xf I Rhodamine B (RhB) dudi &nh sang
kha kién.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Hod chdt

CoCl.6H,O (98%, Merck, M§), Na;WO4 (99%, Sigma
Aldrich), melamine (99%, Trung Qudc), NH4Cl (98%,
Trung Quéc). Cac hoé chét sir dung déu dat dé tinh
khiét phan tich (PA).

T6ng hop vat lidu

Vat lieu CowO, dugc téng hop bang phuong phap
déng két tha. 4 mmol CoCl,.6H,0 dugc hoa tan trong
50 mL nudc céat. Tiép do, nhd tir tU vao dung dich 50
mL Na;WQO4 0,08 M va khudy déu trong 4h. Két tda thu
dugc tir qué trinh ly tdm dugc rifa sach bang nudc cat
va sdy kho trudc khi dua vao nung tai 550°C trong 2h
téc do gia nhiét 5°C/phut.

g-CsNy dugce téng hgp bdng cach nung hdn hop
melamine/NH.Cl theo ti & 1:3 vé& khéi lugng  tai 500°C
trong 4h, t6c dé gia nhiét 5°C/pht.

DE téng hop hé vét liéu CoWO/g-C3Ns, phén tan
bang cach rung siéu &m 100 mg g-CsN4 va 10 mg
CoWOQ4 lan lugt trong 100 mL va 10 mL nudc cét trong
30 phdt. Sau do trén déu hdn hop va tiép tuc rung
situ am trong 30 phat trude khi chuyén vao binh
Teflon va tién hanh thay nhiét tai 180°C trong 12h. San
phédm dugc ria sach bang nudc cét va sdy & 60°C
trong 6h.

Khdo sdt ddc trung vat liéu

C4u tric tinh thé cla cac vét liéu dugc khao sat bang
phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bi D8-
Advance-Brucker, anot Cu, A= 1504 A. Hinh théi bé
mat dugc déanh gid qua hinh anh hién vi dién ti quét
SEM (Hitachi S-4800). Kha nédng hép thu &nh sang cla
vat liéu trong ving séng 200 - 800 nm dudc khao sat
bang phuong phép quang phé phan xa khuéch tan
(UV-vis UH4150). Phé quang phét quang (PL) (HORIBA
Fluoromax-4) dudc ghi lai nham dénh gia kha nang
phan tach dién tf clia cac vat liéu.

Bdnh gia hogt tinh quang xdc tdac

Hoat tinh quang xuc tac cla cac mau véat liéu dugc
dénh gia thong qua kha nang phan hiy phdm mau
RhB trong diéu kién anh sang kha kién. 100 mg vat liéu
xUc tac dugc thém vao 200 mL dung dich RhB c6 néng
d6 40 mg/L, khudy véi téc dé khéng déi trong bong
t6i trong vong 30 phut dé dat can bang hép phu. Sau
do, tiép tuc khudy trong diéu kién chiéu sédng vdi
nguon sang la den LED cdng sudt 20W. C& sau nhing
khoang thai gian nhat dinh, 5 mL mau dugc 1y ra, ly
tam dé loai bd cac hat rén dé phan tich. Nong do RhB
xac dinh bang may quang phd UV-vis & budc séng
553 nm. Hiéu sudt clia phan ng quang phan hiay RhB
dugc tinh theo cong thidc: H (%) = [(Ao-A)/Aglx100,
trong do Ag va A: la dé hép thu clia RhB ban déu va tai
thai diém t.

Két qua va thao luan
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Ddc tinh vat liéu

Dac trung cdu tric tinh thé clia cac vat liéu CowOy, g-
C5Ns va CoWO4/g-CsN4 dudc xac dinh bang phuaong
phap XRD va két qua dugc biéu dién trén Hinh 1. Trén
gidn do nhiéu xa tia X cta vat liéu g-C3Na b sy xuét
hién clia 2 pic dac trung, mét pic c6 cudng dé manh &
vi trf goc 26 bang 27,6° la do su sap xép clia cac hé
théng lién hgp thom, tuong Ung véi mat tinh thé (002)
va mét pic c6 cusng dé thap & vi tri 13,2°, do su sép
X€p tuan hoan cac don vi tri-s-triazin dat trong mat
phang tinh th& (100) (JCPDS file no.50-1512) [5]. Két
qua XRD ctia mau CoWO. cho thay vat liéu cé cau tric
don tinh thé wolframite v&i cac dinh nhiéu xa dac
trung tai cac géc 26 bang 19,2° 23,9° 24,8°% 30,8°
36,4° 38,8° 41,6° 54,3° va 65,4° tuong Ung vdi cac
mat phang mang (001), (110), (011), (117), (200), (002),
(127), (202) va (113) (JCPDS No. 72-0479) [6]. Gian do
nhidu xa tia X cla mau t8 hop CoWO./g-CsN4 cling
cho thay sy xuét hién cla cac dinh nhiéu xa dac trung
clia CoWOQ4 va g-CsNa.

—— g-CIN4
— - CoWO4
—— - CoWO4/g-C3N4

)
/\.u....: .. J L_,..J ;l ']\. B AT e n "\ s,
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Hinh 1: Két qué XRD clia CoWO./g-C3N4, g-C3N4 va
CoWO,

Kich thudc trung binh cla tinh thé dugc tinh toan theo
phucong trinh Scherrer dudi day [7]:

D= k.A/B.cos 6
Trong dé D la kich thudc trung binh cla hat tinh thé, A
la budc séng kich thich (A = 1.5406 A), k 1a hang <6, B
la d6 réng nlia vach phé cuc dai va 0 la goc nhiéu xa.
Kich thudc tinh thé dugc tinh toan cla CoWOy,
CoWO./g-CsNq4 lan lugt 1a 18,432 nm va 15,134 nm.
PhG phén xa phén tan UV-Vis dugc st dung dé xac
dinh dé hdp thu quang hoc cla g-CsN4, CoWO, va
CoWO./g-C3N4. Két qué thu dugc trén Hinh 2 cho théy
cac vat litu déu c6 kha ndng hdp phu manh trong
vung &nh séng kha kién.

issue 2 (2021) 59-63

Kha nang hap thu nang lugng trong vung kha kién cua
hé vat liéu CoWO4/g-CsN4 dudgc cai thién dang ké so
vdi vat lieu g-CsN4 ban dau.

MUic ndng lugng ving cdm cla cac vat liéu cé thé xac
dinh theo phucong trinh Tauc [8]:

ohv = A(hv — Eg )2
trong do A la hang s6, o,h, v, va Eg dai dién cho hé s6
hadp thuhang s& Planck, tan s& &nh sang va nang
lugng vang cdm. Két quéd tinh todn tu gian dd Tauc
(Hinh 3) cho théy nang lugng ving cdm clia g-CsNy la
2,71 eV, trong khi nadng lugng hé vat liéu dat 2,5 eV.
K&t qué tinh toan dudc ti gidn doé Tauc cling phu hgp
vdi két qua dugc nghién cu bdi Prabavathi va cong su
[7].
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Hinh 2: Phé UV-Vis DRS ctia g-CsN.,CoWOs va
COWOA/g-C3N4
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Hinh 3: Gidn do Tauc cla g-C3N4 va CoWO4/g-CsN.

Nham khang dinh hiéu sudt phan tach cac hat dién t
quang sinh,hé vat liéu d& dugc danh gia bang phuong
phéap quang phat quang (PL). Két qua do phé PL cla
g-C3Ns va CoWO4/g-C5Ny dugc biéu dién trén Hinh 4.
Dinh pic phét quang cla hai vat liéu déu cé cuc dai
phat xa tai budc song 470 nm, trong dé cucng do
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phat xa clia hé vat liéu thdp hon nhiéu so v&i g-C3Na.
Két quad cho thdy su tai hop cac 16 tréng — dién ti
quang sinh ctla CoWO./g-C3N4 d& dugc han ché déang
k€. Bidu nay co thé gilp hoat tinh quang xuc tac cla
hé vat liéu dugc cai thién.

Céac két qua thu duagc ti phép do UV-vis DRS va PL ¢
su théng nhat vaéi két quad dudc nghién clu bdi
S.Sahoo va cdng su [9].

—9-CaN,
—— CoWO,/g-C;N,

Cuwong do (a.u.)

T T T T
400 450 500 550 600 650
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Hinh 4: Két qua phS PL clia CoWO./g-C3Nyg va g-C3Ny

Hinh &nh SEM clia hé vat liéu CoWO./g-CNs dugc
bi€u dién trén Hinh 5. Két qua cho thdy céc hat tinh
thé CoWO, dugc phén tan kha dong nhét trén cdu tric
dang cac tdm phang cla vat liéu g-CsNa.

(a)
Hinh 5: Anh chup SEM cla (a) CoWO4, (b) g-C3N4, ()
COWO4/9-C3N4

Hoagt tinh quang xuc tdc cua vt liéu

K&t qua tur Hinh 6 cho thay hiéu qud x ly RhB clia hé
vat liéu xtc tac CoWO4/g-CsN4 cao hon dang ké so vdi
cac vat lieu CoWOs va g-C3N4 don 1é. Sau 80 phut
chiéu sang, hiéu qua xit ly RhB clia CoWQOs, g-C3N4 va
CoWO./g-C3N4 dat [an luot la 52,7, 88,6 va 92,0 %.

Hé vat lieu CoWOa4/g-CsN4 cling d& dugc Prabavathi
va cong su téng hap va Uing dung trong qué trinh x{ ly
norfloxacin va dat hiéu qua phan hiy 91% sau 80 phut
chiéu séng [7].

Két qua thu dugc la phu hop véi két qué phé phan xa
khuéch tan va phd phat quang cla céc vat liéu. Su gia
tang hoat tinh quang xdc tac cla hé vat liéu lién hgp
co thé dugc gidi thich 1& do sy tang cudng kha nang

hadp thu anh sang trong vung khé kién va nang cao
hiéu qua phan tach céc cdp dién ti va 16 tréng quang
sinh, han ché su két hop cla dién ti va 16 tréng.

—=—g-CN,
—e— CoWO,/g-C;N,
—A— CoWO,

104

0.8 4

0.2 4

0.0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Thoi gian (phut)

Hinh 6: Hoat tinh quang xuc tac x{f I Rhodamin B cla
cac vat liéu

Ca ché hoat déng clia hé quang xtc tac CoWOu4/g-
5Ny ¢6 thé dudgc gidi thich nhu sau: khi bj kich thich
bdi anh sang kha kién, dién ti s& tach khoi 16 tréng
trén ving hoa tri clia g-CsNy, di chuyén dén ving dan
va tham gia phan &ng vdi O, hoa tan hdp phu trén bé
mat vat liéu va tao thanh gbc O, ngay tai ving dan
clia g-C3Na. Trong khi do, khi bj kich hoat bdi anh séng
nhin théy, dién tr tUr vang hoa tri cia CoWOs bj tach
ra, di chuyén dén vung dan va cling phan tng vai O;
hoa tan sinh ra g6c O™, mot phan dién t ti vang dan
clia CoWOy4 c6 thé chuyén sang ving hoa tri cla g-
5Ny theo dang Z lam han ché sy téi t8 hop cap dién
tr - 16 tréng. Bén canh do, 16 tréng & ving hoa tri cla
CoWOy cling cé thé phan Ung truc tiép véi RhB tao ra
CO,, H20,....(Hinh 7) [9].

(V)

-1,20 A

-0,28 -

+1,50

+1,92 4

Hinh 7: Bé xuét ca ché xUc tac cla hé vat liéu
g-CGsNs + hv => o, (G-GsNa) + 'y (G-CNa)
CoWOQ4 + hv —> e—CB(CoV\/O4) + h*ve (COWQy)
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e (@GN + O » Oy

0, + HY = HO,~
e+ HO; "+ H* = H.O»
e+ HxO,—~*OH + “OH
RhB + (h*ys, HO") —» CO, + H,O

Ddnh gid kha ndng tdi sinh cua vt liéu

Khad nang téi sinh clia vat liéu xic tac di thé la yéu t6
quan trong trong kha nang Ung dung thuc té. Hoat
tinh clia hé vat liéu CoWO./g-C3N,4 dé dugc khado sat
sau 3 lan tai sinh trong diéu kién anh sang kha kién.
Sau mai lan tai sinh, chat xtc tac dugc thu hdi bang ly
tam, riia bang nudc va etanol nhiéu lan va sdy khé &
60°C. Vat liéu xUc tac sau khi thu hoi dugc st dung cho
cac lan chay phan ng tiép theo. K&t qua khao sat kha
nang tai sinh cla hé vat liéu dugc chi ra trong Hinh 8.
K&t qua cho thdy sau khi téi sinh [an 1, hiéu suét phan
hdy RhB cla vat liéu quang xtc tac giam di khong
dang k€ (90,2%). Sau tai sinh lan 2 va lan 3, hiéu suét
xU ly RhB tuang Ung lan luct la 85,5% va 78,5%.

Céc két qua thi nghiém budc dau cho thdy tiém nang
Ung dung trong thuc té€ x ly chat hitu cg cla hé vat
Iiéu COWO4/9-C3N4.
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Hinh 8: Kha nang tai sinh vat liéu cila CoWO./g-C3Ny
K&t luén

Hé vat liéu quang xic tdc CoWOa4/g-CsNy4 dd dugc
t6ng hgp thanh cdng bang phuong phép rung siéu am
két hgp vai thly nhiét. Vat liéu cho thdy hiéu qué xar Ii
RhB vuct tréi. Kha ndng loai bo RhB clia hé xuc tac dat
92,0% sau 80 phut chiéu sang, cao hon dang ké so vdi
cac vat liéu don la CoWOy4 (52,7%) va g-C3Ng4 (88,6%).
Két qua cho thdy nang lugng viing cdm cutia hé vat liéu
quang xuc tac giam di so vd&i g-CsNy, gilip nang cao

khd nédng hdp thu anh sédng vung kha kién. Khong
nhiing vay, cusng dé phd phéat quang clia hé vat liéu
cling thap hon nhiéu so vai g-CsN4. Ca ché hoat ddng
clia hé xtc tdc CoWO4/g-C3Ny 6 thé dugc gidi thich
theo ca ché hoat déng clia hé quang xuc tac dang Z,
theo d6 da han ché dudc qua trinh tai t8 hap 16 tréng
- dién tUf quang sinh va giup hoat tinh quang xuc tac
clia hé vat liéu dugc cai thién ro rét so vai cac vat liéu
xUc tac don 1é. Ngoai ra, kha nang tai sinh cla hé vat
lieu CoWO4/g-CsNy la khé t6t, hiéu qua xir ly RhB sau 3
lan téi sinh dat 78,5%.
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Nghién clu nay dugc tai trg bdi Quy Phat trién khoa
hoc va cong nghé Quéc gia (NAFOSTED) trong dé tai
ma s6 104.05-2019.336.
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