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ABSTRACT

Morphologically controllable synthesis of nanomaterials plays an
important role in minimizing the drawbacks of materials as well as
improving their properties. Herein, we report our recent efforts in
controlling the synthesis of a-Fe2Os nanorods via a hydrothermal
approach. By varying the molar ratio of the precursors of iron(lll)
chloride and urea, different morphological structures of Fe203 nanorods
were obtained. The results showed that upon using the molar ratio of
the precursors of 2/3, the nanorods have an average diameter and
length of ~80 nm and ~1 um, respectively. In addition, these nanorods
were vertically standing on the fluorine-doped tin oxide (FTO) substrate
and the synthesized sample showed a highly porous structure.
Moreover, based on these synthesized samples, photoelectrodes were
fabricated to test their photoelectrochemical activity. Our results reveal
that the ideal geometry of a-Fe203 nanorods can be used as promising
candidates for applications in the fields of energy conversion and
environment.

Gidi thiéu chung

nhiéu sy quan tam nghién ctu. Co nhiéu loai vat liéu
khac nhau dugc sit dung dé lam dién cuc quang nhu

Céng nghé quang dién hoda tach nudc la mét trong
nhitng phuong phép than thién maéi trudng va cé tiém
néng trong viéc cung cdp ngudn nang lugng sach va
co6 khad néng téi tao trong tucng lai [1]. Céac t€ bao
quang dién héa c6 khd nang chuyén déi truc ti€p nang
lugng Mat trai dé luu trir dudi dang ndng lugng hoéa
hoc théng qua viéc phan tach nudc thanh phan tu
hydro va oxy. Trong té€ bao quang dién hda, cac dién
cuc quang doéng vai trO quan trong trong viéc nang
cao hiéu suét clia qué trinh chuyén déi quang dién.
Viéc tim kiém, ché tao va st dung cac vat liéu lam dién
cuc quang vdi hiéu suét cao da va dang thu hut dugc

vat liéu oxit (TiO2, WOz, Fe203, BiVO4, Zn0,..), vat liéu
sulfite (MoSz, WS,, CdS, ZnS,...), hay céu tric di thé cla
ching [2, 3].

Vat liéu oxit sat (Fe203) dugc xem nhu la mét trong
nhiing vat liéu ban dan sir dung lam dién cuc quang
day hita hen vi né c6 dé réng ving cdm quang hoc
phU hop (~2,2 eV), c6 db 6n dinh hda hoc cao va
phong phu trong ty nhién. Tuy nhién, Fe203 c6 nhugc
diém 1a do dan dién kém va chiéu dai khuéch tan 16
tréng ngan, gay can trd sy van chuyén dién tich va lam
tang ti 1& tai hop cla quang dién tir va 16 tréng dugc
sinh ra [4]. Do do, viéc diéu khién hinh thai hinh hoc
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vdi kich thudc va cau trdc phu hgp dong vai tro quan
trong trong viéc han ché cac nhugc diém trén cla vat
liéu Fe2O3, dong thai gép phan nang cao kha nang thu
hoach anh sang cta vat liéu.

Trong nghién cliu nay, ching téi tién hanh téng hop
vat liéu Fe;O3 co cdu tric dang thanh nano thdng
ding trén dé dan dién FTO (oxit thiéc pha tap flo)
bang phuong phap thay nhiét nham dinh hudng su
dung trong cac Ung dung vé quang dién hda. Qué
trinh téng hop dugc diéu khién théng qua viée thay
déi ti 1é cac tién chat ban dau dé tao nén vat liéu thanh
nano Fe>Os vdi hinh thai hinh hoc phu hap. Céc thanh
nano Fe203 cd dudng kinh trung binh khoang 80 nm,
c6 chiéu cao khodng 1 um va I&p vat liéu co do xop
cao d& dugc t6ng hgp bang viéc st dung ti 1é néng do
phu hgp gilta cac tién chét ban dau. C4u truc va tinh
chdt quang cua vat liéu thanh nano Fe2Os3 da dugc
phan tich. Hon nifa, tinh chét quang dién hoa cla céc
vat liéu thanh nano Fe>Os ché tao dugc cling da dugc
khao sat va ban luan.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cldu
Héa chdt va phuong phdp téng hgp vt liéu

Cac hoda chét st dung trong nghién clu nay gém
sat(lll) clorua (FeCls, > 97 %, Sigma Aldrich), urea
(CO(NH2)2, > 99 %, Sigma Aldrich), kali hidroxit (KOH,
> 99 %, Sigma Aldrich). M6t s6 loai dung méi dugc
dung nhu nudc cat hai lan (H20), con (CoHsOH, >99
%).

Vat liéu thanh nano Fe2O3 dudc téng hop trén dé FTO
bang phuong phép thly nhiét sit dung binh autoclave.
Cac dé FTO ban déau dudc ria sach bang céach rung
siéu am 10 phut trong méi loai nudc cat va con, sau do
dugc xi knd dudi dong khi nitc. Mot lugng hda chéat
CO(NH2)2 (0,6 M) dugc cho vao céc thuy tinh chira 30
ml H>O va dugc khudy tir cho tan trong thai gian 10
phut. Cac lugng hoda chét FeCls thich hgp (tir 0,2 dén
0,6 M) dugc thém vao céc chida dung dich CO(NH2)2
va dugc khudy tU trong thdi gian 20 phdt. Hon hap
trén dugc cho vao binh Teflon c6 chifa cac dé FTO dé
rlfa sach va dugc dat vao binh autoclave, sau do dugc
tién hanh thay nhiét trong tu sdy tai nhiét dé 100 °C
trong thdi gian 16 gio. Sau khi thly nhiét, san pham
trén dé FTO dugc rlra sach vdi nudc cét va dugc séy
khé tai nhiét @6 60 °C. Cac mau thu dugc sau do dugc
nung trong mai trudng khong khi tai nhiét doé 500 °C
trong thai gian 2 h.

Phuang phdp ddc trung vt liéu va khdo sdat

tinh chdt quang dién héa

Hinh thai bé mat clia cdc mau vat lidu ducc quan sat
bang phuong phap chup anh hién vi dién t& quét
(SEM, 4800-Hitachi). C4u truc tinh thé cla vat liéu ducc
nghién clu bang phuong phap nhiéu xa tia X (XRD,
D5000-Siemens) va phuong phap phé tan xa Raman
(micro-Raman). Phé hap thu t& ngoai - kha kién (UV-
Vis) duac thuc hién trén hé do Jassco V-670.

Hé dién hoa ba dién cuc dugc st dung dé khado sat
tinh chét quang dién hda clia cac mau vat liéu ché tao
dugc. Trong do, dién cuc platin (Pt) dugc st dung lam
dién cuc dém, dién cuc bac/bac clorua (Ag/AgCl) dugc
st dung lam dién cyc so sanh va cac mau vat liéu trén
dé FTO dugc sir dung lam dién cuc hoat déng. Dung
dich dién phan dugc str dung la KOH c6 néng dé 1 M.
Cac phép do quét thé tuyén tinh (LSV) va phé dac
trung dong dién — thdi gian (I-t) dugc thuc hién trén
hé CorrTest Electrochemical Workstation CS350 dudi
sy chiéu sdng cla den Xenon vdi cudng dé 100
mW/cm?.

Két qua va thao luan
Khdo sdt hinh thdi bé mdt cua vat lidu

Trong nghién ctu nay, dé diéu khién hinh thai bé mat
clia cac thanh nano Fe20s, ching toi da sif dung cac
tién chat ban dau vai céc ti 1é khac nhau trong qué
trinh t6ng hop. Cac ti 1& cla lugng tién chat
FeCls/CO(NH2)2 dugc sur dung la 1/3, 2/3 va 3/3 (tinh
theo ndng do). Cac mau vat liéu ché tao dugc tuong
Ung vdi cac ti 1é ndng do tién chéat trén dugc ki hiéu 1a
F1, F2 va F3.

Hinh 1 mé t& hinh thai bé mat clia cac méau vét liéu ché
tao dugc. Vi viéc st dung ti 1é ndng do tién chat ban
dau gitta FeCls va CO(NH). la 1/3, cac thanh nano
trong mau F1 bt dau dugc hinh thanh véi mat do kha
day va két cum lai véi nhau, dudng kinh trung binh cla
thanh nano khodng 80 nm (hinh 1a). Anh SEM chup
theo phuong c&t ngang dugc thé hién trong hinh 1b
cho thdy, cac thanh nano dugc hinh thanh theo
phuong thang ding trén dé FTO. Tuy nhién, chiéu cao
trung binh cla cac thanh nano tuong déi ngan,
khodng 400 nm. Khi tang ti Ié ndng dé tién chat lén
2/3, hinh thai bé mat clia mau F2 khac biét rd rét so
v&i mau F1, trong dé céc thanh nano dugc hinh thanh
theo hudng xién va khodng cach gilta cac thanh nano
trd nén thua hon. Bong thdi, chiéu cao cla thanh nano
cing tang lén khoang 1 um (hinh 1c va d). C6 thé quan
sat ré rang rang, I6p vat liéu thanh nano clia mau F2
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c6 dé x6p cao han, hé qua la dién tich bé mat riéng
clia vat liu cling 16n hon. Biéu nay co lgi trong viéc
lam tang kha nang hép thu &nh sang cta vat liéu. Tiép
tuc tang ti 16 ndng dé tién chat lén 3/3 (mau F3), ngoai
cac thanh nano moc theo hudng thdng ding con ¢o
cac thanh nano nam ngang phu 1én trén bé mat mau,
nhu dugc quan sat trong hinh Te. Chiéu day cla mau
vat liéu dugc hinh thanh vdi hai I&p riéng biét, 16p &
dudi 1a cac thanh nano moc thang ding vdi chiéu cao
khodng 1 pum va I6p & trén 1a hdn hop gilta cac thanh
nano nam ngang vai chiéu day khoang 1,5 um. Mac du
dé x6p cha vat liéu trong trudng hgp nay cling kha
cao, tuy nhién sy hinh thanh hén hgp vé hudng cla
c4c thanh nano sé la yéu t& bét Igi déi vdi su van
chuyén dién tich trong I6p vét liéu.

Hinh 1: Anh SEM ctia cac mau (a, b) F1, (¢, d) F2 va
(e, g) F3 dugc chup theo phuong thing diing (anh bén
tréi) va theo phuong cat ngang (&nh bén phai)

Nghién ciu cdu tric caa vt lidu

Cau trdc cta vat liéu thanh nano Fe2O3 dugc nghién
clu tUr cac phép do XRD va phd Raman. Gian do XRD
trong hinh 2a cho thdy cac dinh nhiéu xa xudt hién tai
cac vi tri géc 20 bang 32,7° 35,9% 41,1° 48,7° 53,8%
63,8° (dugc danh dau bdi hinh vudng mau den), tuong
Ung vdi cac mat mang (104), (110), (113), (024), (116),
(300) clia clu truc tryc thoi a-FexOs (theo thé chudn
JCPDS#33-0664) [5]. Cac dinh nhiéu xa cta dé FTO
cling dugc quan sat va dugc danh dau bdi hinh tron
mau den. Phé Raman cla vét liéu thanh nano Fe20s3
dudc thé hién trong hinh 2b. Cac dinh phé Raman dac

trung xudt hién tai cac vi trf tuong Ung vdi cac mode
dao déng Aig (222 cm™ va 493 cm™) va Eg (286 cm’,
403 cm™ va 603 cm™). Vi trf cac dinh trén phu hgp vdi
vi tri cac dinh trong phé Raman cua vét liéu a-Fe20s
nhu dugc cong bé trude day [6,7]. Cac két qua khao
sat cdu truc trén cho thdy rang san phém téng hop
dudc la cac thanh nano a-Fe203 ¢ do két tinh cao.
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Hinh 2: (a) Gian dod nhiéu xa tia X va (b) ph& Raman
cla vat liéu thanh nano a-FexO:s.

Phdn tich ph6 hdp thu UV-Vis cta vt liéu

Dé xac dinh tinh chat hap thu cla vét liéu clng nhu
tinh toan dé rong ving cdm quang hoc clia cac mau
ché tao dugc, ching téi thuc hién phép do phé hap
thu UV-vis. Nhu dugc dé cap trong phan thuc nghiém,
cac mau vat liéu sau khi t8ng hgp dugc nung tai nhiét
ddé 500 °C trong thdi gian 2 giG trong mdi trudng
khéng khi. Bén canh dé, cac mau sau khi nung tai 500
°C lai tiép tuc dugc nung tai nhiét do 750 °C trong thdi
gian 20 phdt nham cai thién tinh chat cta vat liéu. Phé
hap thu UV-Vis clia cac mau trén dugc thé hién trong
hinh 3. T& hinh 3a cho thdy, phd UV-Vis clia mau véat
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liéu sau khi t6ng hop cé ba hép thu trong vung budc
séng khodng 450 nm. Sau khi nung thi thi bd hép thu
ctia mau dich v& phia budc song dai, trong ving
khodng 550 nm, déng thai dé hép thu clia chidng ciing
cao hon. Diéu nay chiing to cé sy chuyén pha trong
C4u trdc vat liéu sau khi nung.
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Hinh 3: (@) Ph& hap thy UV-vis va (b) do thi Tauc biéu
dién su phu thuéc (ahv)? vao nang lugng photon cla
cac mau vat liéu trudc va sau khi nung tai 500 °C va
750 °C.

DéE tinh toan dé réng viing cdm quang hoc cla céc
mau, ching t6i st dung cong thic ham Tauc: ahv =
A(hv — Eg)", trong do6 h 1a hang s6 Planck, v la tan s&
clia anh sang chiéu tdi mau, Eq la d6 rong vung cdm, A
Ia hé s§ ti1é, n = 1/2 (d6i v&i ban dan ving cadm thang)
hodc n = 2 (d8i v&i ban dan vung cdm xién). TU do thi
biéu dién sy phu thudc clia gia tri (ahv)® vao nang
lugng (hv) trong hinh 3b, gia tri Eq cla mau vat liéu
trudc khi nung dugc xac dinh ~2,72 eV. Gia tri nay phu
hop vai do rong vung cam cua vat liéu FeOOH [8]. Gia
tri Eg clia mau vat liéu sau khi nung tai 500 °C va 750
°C c6 gia tri dugc xac dinh 1an lugt la ~2,18 eV va ~
2,12 eV, phu hogp tét véi gia tri Eg ~2,2 eV cla vat liéu

a-Fe;03 dugc cong bd trude day [9]. Hon nlta, mau
vat liéu sau khi nung tai 750 °C ciing cho thay c6 su
thu hep dé réng ving cdm so vdi mau dugc nung tai
500 °C. D6 hap thu cao han (hinh 3a) va dé réng ving
c&m bi thu hep cho thédy khad nang thu hoach quang
hoc trong viing anh sang kha kién clia mau vat liéu sau
khi nung tai 750 °C dugc thé hién t6t hon. D6 1a mot
trong nhitng uu diém trong viéc nang cao tinh chét
quang xUc tac cla vat liéu.

Khdo sdt tinh chdt quang dién héa cta vt liéu

Pé khdo séat tinh chat quang dién hdéa clia cac mau vat
liéu ché tao dugc, ching téi tién hanh do dudng cong
dong dién - dién thé bang phuong phap quét thé
tuyén tinh LSV. Phé méat dé dong - thé clia cac mau F1,
F2 va F3 dugc téng hop vdéi cac ti 1é ndng dé tién chat
khac nhau dugc thé hién trong hinh 4. Co thé thdy
rang, mat dé dong quang dién cia mau F1 (v&i ti 1€
ndng dé tién chét 1a 1/3) la rat nhé, chi dat gia tri ~0,03
mA/cm? tai dién thé 0,6 V. Khi tdng ti 16 ndng dé tién
chét 1én 2/3, mau F2 thé hién su tang cudng ré rét vé
gid tri mat doé dong quang dién, dat gia tri ~0,16
mA/cm? tai dién thé 0,6 V. Tuy nhién, ti€p tuc tang ti 1
nong do tién chat 1én 3/3 thi gid tri mat dé dong
quang dién clia mau F3 bi gidm xudng con ~0,07
mA/cm? tai dién thé 0,6 V.
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Hinh 4: Phd méat do dong — thé cla cac mau vét liéu
Fe203 dudc téng hap vdi cac ti [é nong doé tién chat
khac nhau.

Gia tri nhd vé mat do dong quang dién ciia mau F1 ¢
thé la do I6p vat liéu ctia mau kha méng vi cac thanh
nano Fe;O3 kha ngan. Hon nlta, mat d6 day dac cla
cac thanh nano cling cé thé lam giam dién tich tiép
xUc riéng cla vat liéu, nhu dugc quan sét tir anh SEM
trong cac hinh 1a va Tb. Su tdng cudng manh mé vé
tinh chat quang dién hdéa clia mau F2 1a do sy déng
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gop tU hinh thai bé mat cla mau. VS chiéu cao
khodng 1 um va khodng céch tuong déi réng, cac
thanh nano trong mau F2 tao nén cau tric cé do x8p
cao vdi dién tich bé mat riéng Ién. Do dé, lam tang su
ti€p xuc gilia vat liéu vai moi trusng chét dién phan, hé
qua la lam tdng cac phan Ung oxi hda khir xay ra trén
bé mat vat liéu. Bén canh doé, véi cdu trdc cd dd xdp
cao thi khd ndng hép thu &nh sang cuta vat liéu cling
tét hon. Vi vay, cac hat mang dién sinh ra dudi su
chiéu sang cling dugc tdng cudng. Hon nifa, vdéi cdu
tric mot chiéu 1a cac thanh nano moc thang ding trén
dé dan dién FTO, su truyén dan dién tich ti bé mat vat
liéu dén dé cling dugc dién ra nhanh chéng. Cling co
thé vi If do trén, mac du mau F3 c6 do day I6n hon
(~2,5 um), nhung I&p vat liéu lai khdng déng nhéat, ma
la hdn hop gilta cac thanh nano thang ding va nam
ngang, nén khéong nhiing anh hudng dén toéc do
truyén dan cla cac hat mang dién ma con lam phat
sinh sy tai hgp gitfa chdng. Su téi hop lam gidm ndng
dd hat tai trong vat liéu va hé qua la lam gidm tinh
chat quang dién hoa cla vat liéu.

Sau khi ti€p tuc nung tai nhiét @6 750 °C, mau F2-750
thé hién su ting cudng vé gia tri mat d6 dong quang
dién (dat gia tri ~0,28 mA/cm? tai dién th& 0,6 V) so vdi
mau F2 khi chi nung tai 500 °C (hinh 4). Sy tang cudng
vé tinh chat quang dién hda clia mau F2-750 ddéng
gop bdi kha ndng thu hoach anh sédng vung kha kién
cla vat liéu t6t han, do dé hap thu I&n han va do réng
vling cdm hep han, nhu dudgc phan tich ti phd UV-vis
trong hinh 3. Hon nia, véi nhiét d6 nung cao, cé thé
lam tang tinh két tinh va lam giam vi tri khuyét tat oxy
trong cau tric, do do lam tang tinh chét dién cla vat
liéu. Hé qud la lam tdng khd nang chia tach va van
chuyén hat tai dién sinh ra dudi sy chiéu sang trong
vat liéu.

Két luén

Vat liéu thanh nano a-Fe203 d& dudc téng hop trén dé
dan dién FTO bang phuong phép thly nhiét. Hinh théi
bé mat cla vat liéu dugc diéu khién thong qua viéc
thay d&i ti phan cac tién chét ban dau trong qua trinh
téng hop. V&i cdu trdc thanh nano mét chiéu moc
thang duing va co do x6p cao, vat liéu a-FeO3 da thé
hién tinh chat quang dién hoa tét vdi gia tri mat dé
dong quang dién cao, dat dugc ~0,16 mA/cm? tai dién
thé 0,6 V. Hon nita, viéc xf ly mau bang cach nung tai
nhiét do 750 °C da gdp phan tédng cudng tinh chat
quang dién hoa cua vat liéu a-Fe20s, vdi gia tri mat do

dong quang dién ~0,28 mA/cm? tai dién thé 0,6 V. Két
qua trén cho théy vat liéu thanh nano a-Fe203 o tiém
néng st dung trong céc Ung dung vé quang dién hda,
quang xUc tac va cac Ung dung lién quan dén nang
lugng va méi trudng.
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