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nanorods and their implementation as photoanodes for photoelectrochemical
water splitting. We provide the simple but efficient route to incorporate the Sn
into the hematite without structural damage in the nanostructure and
scrutinize the effect of Sn dopant on the photoelectrochemical activity of the
hematite. Sn can be successfully incorporated into the hematite by the two-
step heat treatment  process, which reveals the enhanced
photoelectrochemical responses compared with undoped hematite. We
elaborate on the effec of Sn dopant in the hematite on the
photoelectrochemical  activities,  thereby  suggesting the optimum
concentration of Sn dopant.
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Gidi thiéu chung

KE tU sau cudc khing hodng dau khi vao nhitng nam
1970, nhiéu nghién cffu d3 tap trung vao viéc chuyén
déi va luu trt nang lugng mat trdi bén ving. Quang
dién hda (QDbH) tach nudc da dugc coi la mdt cdng
nghé day hta hen dé chuyén ddéi ndng lugng mat troi
tryc tiép thanh ndng luong hoa hoc dudi dang hydro
va oxi[1,2] Bén canh nhiéu loai oxit khac, hematit (a-
Fe203) da dugc coila mot quang dién cyc am rét dugc
ky vong vi c6 dé réng cung cdm rét phu hap (2,0-2,2
eV) cho viéc hdp thu anh sang nhin thdy, déc tinh, chi
phi thdp va bén quang dién hda. Tuy nhién, viéc su
dung hematit trong thuc t&€ bi han ché bdi mét s6 dac
tinh clia no 1a d6 di déng thap cla diéntdr vald tréng,
thdi gian ton tai ngan clia chdt mang dién tich lam cho
dong hoc phan Ung hoa oxy trd nén cham.[3-6] D&
giadi quyét nhirng han ché nay, cac nha nghién clru da
pha tap hematit v&i cac nguyén t6 khac nhau, chang
han nhu Si, Ti, Al, Zn, Mo, Cr va Sn, bdi vi pha tap ¢
thé ting cudng hoat déng xuc tac quang cla a-Fe203
va dich chuyén do réng ving cdm cla chat ban dan
nay [7-9].

Bao céo dau tién vé viéc pha tap Sn tu dé FTO cho
thdy hiéu quéd cdi thién hiéu sudt QPH cla hematit
dugc thyc hién & nhiét do cao va nd cd hai nhugc
diém 18n 1&: (1) cdu tric nano hematit co lai va bién
dang bang cach G nhiét dé cao, lam gidm dién tich bé
mat clia cdu tric nano. Tht hai, su khuéch tan lién tuc
tUr chdt nén FTO dan dén su phan bd khong déng déu
clia Sn trong hematit [4-8].

Trong nghién clfu nay, ching t6i da phat trién mot quy
trinh don gian vdi hai budc xt ly nhiét & téc dd nung
nhiét khac nhau dé ché tao cac NR hematit pha tap
chat Sn vai su phan bd chat pha tap Sn dong déu
trong khi van bao toan hinh thai cu tric cla cac NR
hematit gitr dién tich bé mat Ién dé hap thu anh sang
mot cach toi da.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cltu

Héa chdt: D& thly tinh oxit thiéc pha tap flo (FTO) c6
dién trd tdm 10 Q/sq. Sat () dorua hexahydrat
(FeCl3.6H20 97%), uré (NH2CONH2), thiéc (IV) dorua
pentahydrat (SnCla.5H20 98%), etanol (C2H5OH 99%)
va natri hidroxit (NaOH 97%) dudc mua tU Sigma
Aldrich.

Tong hop NR Akaganeite (B-FeOOH): Cac NR
Akaganeite (B-FeOOH) dugc téng hop trén dé FTO
bang phuong phap thdy nhiét. Mot binh thép khéng gi

16t Teflon chta day 100 ml dung dich nudc chita 2,43 g
FeCl3.9H20 va 0,54 g NH2CONH2. Miéng FTO sach kich
thudc 2,5 cm x 2 cn duge dat vao binh Teflon va thiy
nhiét & nhiét d6 100 °C trong 10 gid trong tu sdy. Sau
dé rira bang nudckhtr ion (DI) va lam kho trong td séy
380 ° C trong 2 gid.

Téng hap NR hematit pha tap chd v Sn va NR hematit
khéng pha tap chi y: Hai muai microlit c6 cac ndng dd
khdc nhau cla thiéc (IV) dorua (SnCls), 0, 0,025, 0,05
va 0,1mol/l, trong dung dich etanol dugc phd Ién
FeOOH trén dé FTO (2,5 cm x 2 cm) va dé khd tu
nhién trong khéng khi. Sau d6 cac mau nay dudc nung
trong mdi truong khdong khi & 550 °C vdi t6c do 1én
nhiét nhanh 8,75 °C/phlt va vdi téc dé lén nhiét cham
5 °C/phut trong 2 gid. Cudi cing, mau dugc U trong
moi trudng khi Ar & 750 ° C vdi t6c do tang nhiét 25
°C/phut trong 20 phdt. Mang cac NR Fe203 nguyén
ban dugc nung vd&i cung mét quy trinh nhung khéng
c6 budcnho dung dich thiéc clorua.

Bdc tinh vat lidu: Bac tinh cau tric clia cac mau dudc
khdo sat thdng qua cac phuang phap kinh hién vi dién
tif quét chum ion hodi tu (FIB-SEM, LYRA3 XMU) va
nhiéu xa tia X (XRD, Rigaku D / MAX-RC) st dung buc
xa Cu Ko v3i bd loc niken. Quang phd quang dién tir
tia X (XPS, K-Alpha +) dugc st dung dé phan tich
thanh phan hda hoc clia cac mau. T6c d6 &n mon clia
Fe203 la khodng 0,54 nm/gidy (sai s& ~ 10%). Kinh
hién vi dién ti truyén qua dudc st dung dé khao sat
c&u trdc vi m6é clia cac mau (FE-TEM, Tecnai G2 F30 S-
Twin).

Phép do quang dién héa: Cac phép do QBPH clia cac
mau dugc thuc hién trén hé dién hda Autolab vdi cau
hinh ba dién cuc va den gid nang lugng mat trdi, trong
doé cac mau ché tao thiét k€ cung dién tich 0,25 cm?
dugc s dung lam dién cuc lam viéc (WE). Bién cuc
phu trg (CE) va dién cuc so sanh (RE) [an luct latédm Pt
va dién cuyc tiéu chudn Calomen (SCE). Dung dich
NaOH 1 M (pH ~ 13,5) dugc st dung lam chat dién i
cho qua trinh do quang dién hda. Mot bd den mod
phdng nang lugng mat trai cé cong sudt 100 mwW/cm?2
dugc st dung lam ngudn chiéu séng.

K&t qua va thao luan

Hinh 1 (a) hién thi &nh SEM cla cac NR akaganeite (B-
FeOOH) thly nhiét trong 10 tiéng ¢ chiéu dai khoang
750 nm. Hinh 1 (b) va (¢) 1a anh SEM clia cadc NR Fe203
sau qua trinh nung U 2 giai doan vdi cac téc doé gia
nhiét khac nhau & giai doan nung O dau tién. Mat
chiéu bang clia cac hinh 1 (a) va (¢) cho thdy gan nhu
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cau tric clia cac NR FeOOH va Fe203 khong thay déi
nhiéu trong sau qué trinh nung. C4u tric lap phucng
vubng van cling vdi chidu daiclia cac thanh FeOOH va
Fe203 gan nhu dugc gitr nguyén.

a) £ ,_.- ")' ';-

Hinh 1: Anh SEM (a) clia B-FeOOH trén dé FTO, Fe203
sau cac qué trinh nung U vdi (b) t6c dd gia nhiét chédm
d giai doannung dau tién va (o) t6c dé gia nhiét
nhanh & giai doan nung dau tién. Thang ty |é cla tat
ca hinh anh 1a 500 nm

Riéng hinh 1(b) cho thdy cac thanh Fe20s3 sau qué trinh
nung U va gia nhiét cham & giai doan nung dautién da
bibién ddi, cac NR Fe203 cé vé tron hon, chiéu dai cla
cac NR nay cling trd nén ngan hon. Didu ndy cd thé
dugcgiaithich la do su gia nhiét chédm sé lam mém va
tan chdy FeOOH dan dén sy két tu clia ciu trdc nano
[11-13]. Tuy nhién, cd&c NR Fe203 dudc hinh thanh bdi
quéa trinh xr Iy nhiét hai budc va giai doan xt ly nhiét
dau tién dugc gia nhiét nhanh c6 thé tranh dugc su
bién dang hodc két tu clia cdc NR thong qua qua trinh
chuyén héa FeOOH thanh hematit nhanh chong. Nhiét
dé pha tap cao trén 1000 °C dé tao diéu kién thuan Igi
cho sy khuéch tan Sn & khodng cach xa co thé 13
nguyén nhan chinh lam mat cdu trdc nano. Trong
nghién clu nay, ngudn chat phatap Sn dugccung cép
tU bén ngoai bang cach nhd phi I1p dung dich SnCla,
vanhiét dé tuang déithap (750 °C) dé khuéch tan vao
trong cac NR. Quy trinh nay cling dambéao su phan bé
déng déu cda Sn doc theo cac NR Fe20s.

Hinh 2: Anh SEM clia cac NR Fe203 pha tap Snvdi mat
cat ngang (trai) va (phai) véi cac dung dich SnCl4 néng
dd khac nhau la (a) 0, (b) 0,025, (c) 0,05 va (d) 0,1
mol/l. Thang ty lé cla tat ca hinh anh la 500 nm

Hinh 2 cho thdy anh SEM cla cidc NR hematit pha tap
Sn véidung dich SnCl4 & cac nbng dé 0, 0,025, 0,05 va
0,Imol/l. Hinh thai cla tat ca cdc NR hematit pha tap

Sn khéng bi thay d&i bdi qua trinh pha tap hodc ndng
dd clia dung dich SnCla. Budng kinh va chiéu dai cla
cac mau lan lugt 1a ~ 80 nmva ~ 750 nm, gan giéng
vdicac NR Fe203 khong pha tap.

Cwing d§ (a.u)

Hinh 3: (a) Ph& XRD clia d& FTO, FeOOH, Fe203
nguyén sinh va Fe203 phatap Sn. (b) Anh TEM c6 do
phdng dai thdp cila mot NR Sn-Fe203

PhS nhiéu xa XRD clia cac mau dugc trinh bay trong
hinh 3a. Cau tric cia FeOOH dudgc xac nhan la B-
FeOOH (akaganeit).[11] Sau khi i & 550 °C trong 2 gid
va 3 750 °Ctrong 20 phit, ca Fe203 khdng pha tap va
pha tap Sn (0,05 M) déu biéu 16 pha a-Fe203 (ICDD
PDF s& 99-100-0141).[10, 12] Khdng quan sat thdy cac
pha tinh thé khac, chang han nhu y-Fe203 hodc Fe3Oa.
Hinh dnh TEM cla NR hematit riéng 1é (hinh 3b) cho
thdy cdu tric x8p cla Sn-Fe203. Anh TEM cling xac
nhan kich thudc clia NR hematit pha tap Sn ¢ dudsng
kinh va chiéu daituong ¢ing khoang 80 nm va 750 nm.
XPS dugc do dé€ khao sat cdu tric dién t& cla thanh
phan trong Fe203 pha tap Sn (0,05 M). Nang lugng lién
két cho Fe 2pi/2 va Fe 2p3/2 lan lugt la ~ 7245 va ~
710,9 eV (hinh 4 (a)), sinh ra tUr tuang tac quy dao spin.
Ngoai ra, hai cuc dai réng bé sung & 719,2 eV va 733
eV 1a cac cyc dai vé tinh clia Fe 2p. Mdi dinh Fe 2p ¢
thé dugc bidu hién bang hai dinh, diéu nay khang dinh
trang thai bé mat hdn hgp clia Fe?* va Fe3* trong cac
NR Fe203.[12] Theo nghién cltu phé XRD, cu truc tinh
thé t8ng thé 1a hematit, tuy nhién, sy thiéu hut oxy &
bé mat c6 thé dan dén sy hinh thanh clia Fe2*. Trong
quang phé Sn 3d, hinh 4 (b), hai cyc dai & 486,44 va
494,8 eV dudc quy vé tuong Ung la Sn 3ds/2 va Sn
3ds/2, vi tri phU hgp vdi trang théi cda Sn** trong
oxit[13, 14] Trang thai +4 cla Sn trong mang tinh thé
clia Fe203 hoat déng nhu mét chat cho dién t, dan
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dén trang thai ban dan loai n clia Fe203.[14] Quang
phd O 1s (hinh 4 () c6 thé dugc biéu hién bang ba
cyc dai. Trong khi dinh & ~ 530,0 eV dudgc cho la do
oxit mang cla Fe203va SnO2, cac cyc daid ~ 531,1 va
~ 5324 eV la két qua cla nhdm hydroxyl va chat hdp
thy bé mat [12 - 14].
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Hinh 4: (a) Ph& XPS clia Fe 2p, (b) O 1s, va (¢) Sn 3d
trong Sn-pha tap Fe203 (0,05 M) va (f) SIMS cdu hinh
sau cla Fe203 va Fe203 phatap Sn (0,05 M)

PhS SIMS 8n mon theo dé sau thu dugc trong khi an
mon tir dinh NR dén dé FTO dugc thé hién trong hinh
4d. Hematit nguyén ban cho thdy su pha tap Sn nho
tang dan tU dinh cda cdc NR (~ 0% phan trdm nguyén
tU cla Sn) xudbng dudi cung (<~ 0,3 &% phan tram
nguyén tr clia Sn) do su khuéch tan tir dé FTO vé phia
cac NR hematit. Ngugc lai, cac NR Fe203 pha tap Sn
cho thdy ndng dé% Sn I&n hon 1 trén toan bd chiéu
dai NR ching to qué trinh pha tap la mét phucng
phap hiéu qua. Nong dé giam dan vé phia géc cla cac
NR ¢6 thé do I6p phu dung dich Sn day hon & phan
dinh cac NR, vanéng dé tang dénd ganday la do co
ca su pha tap tir dé FTO.

Mat d6 dong QPH cla cac NR Fe203 dudc gia nhiét
khac nhau trong giai doan nung dau tién va pha tap
Sn & cac nong dé khac nhau clia dung dich tién chat
SnCla dugc do bang phép do dién thé quét tuyén tinh
(LSV) trong dung dich dién phan NaOH 1 M (pH ~
13,5) & t6c do quét 50 Mv/s dudi 100 Mw/cm2 md
phong anh sang mat trai chiéu sang (hinh 5 (a) va (b)).
T4t ca cac dién cuc cho thdy dong dién khdng dang ké
trong boéng t&i. Khi chiéu, dién cuc Fe20O3 nguyén ban
datdugcmat dé dong QPH ~ 1,0 mA/cm2 & 0,5 V (so
véi SCE) trong diéu kién gia nhiét cham clda giai doan
nung dau tién va dat ~ 1,8 mA/cm2vdi diéu kién gia
nhiét nhanh & giai doan nung d3au tién nay. Dong
quang cao han nhu da giai thich & trén la do su bdo
ton dugc cdu tric va dé x6p gilp tang cudng hép thy

anh sang cla cac NR hematit do t6c d6 gia nhiét
nhanh. Mat dé dong QPH cling tang & cac dién cuc co
sy pha tap chi y Sn. Bac biét, Fe2O3 pha tap Sn vdi
dung dich tién chat 0,05 M cho thdy dong QBPH cao
nhét 1a ~ 3,1 mA/cm2, tang gdp 1,7 lan so véi FexO3
nguyén ban khéng pha tap chly. Trong khi do, dong
QBH gidam khi ndng dé dung dich tién chat tang thém);
~ 25va ~ 20 mA/cm2 cho dung dich tién chat 0,025
va 01 M tugng Ung.
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Hinh 5: (a) Cac phép do hiéu suat QPH clia cac NR
Fe203 nguyén ban dugcnung véitdcdd gia nhiét khac
nhau & giai doan nung dau tién va (b) cla cac NR
Fe203 c6 phatap chat Sn vdicac ndng dod khac nhau.
(0) PhS t6ng trd clia cac dién cuc. (d) do bén clia cac
dién cuc trong diéu kién chiéu sang va téi lién tuc
trong 1gid

PhS t6ng trd (EIS) clia cac dién cyc dudc do & 0,5 V
(so vai SCE) dudi anh sédng gid mat trdi trong khi thay
dditan s xoay chiéu tir 100 kHz dén 0,1 Hz (hinh 5 (0)).
Co thé nhan thdy su nhd hon cda ban kinh cdia hinh
ban clia dién cuc Fe203 phatap Sn 0,05M so vai Fe203
nguyén ban trong hinh 5 (¢) rat rd rét. Sy nhd hon cla
ban kinh nay nghia 1& phé t8ng trd clla mau ¢ pha
tap Sn 0,05M nhd hon kha nhiéu so vd&i mau nguyén
ban. Tinh &n dinh cla phan itng QBH dugc khao sat
qua mat do dong quang dién so v&i dudng cong thdi
gian (Jt) cla cac NR Fe203 nguyén ban va cac NR pha
tap Sn & 0,5 V (so vd&i SCE) dudi anh sang bat tit trong
khoang thai gian 3 phdt bat va tét 2 phit (hinh 5 (d)).
Su xudt hién va phan rd dot ngdt cla mat dé dong
quang ¢ dang hinh ch nhat sic nét trong qué trinh
chiéu sang béat/tdt cho thdy su dan truyén nhanh
chéng cla cac dién t dugc dugc sinh ra do sy chiéu
sang dén cac bé mat dién cuc/chat dién phan dé thuc
hién cac phan Ung oxy hda khr nudc. Mat dé cac
dong QPH trong cac dudng cong J —t giéng vdi cac
dong tU phép do dién thé quét tuyén tinh va khong bi
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suy gidm theo thdi gian, cho thdy rang tat ca cac dién
cuc Fe203 nguyén ban hay pha tap déu rat én dinh.

K&t luén

K&t luan, xir ly nhiét hai giai doan véi téc dd gia nhiét
nhanh & giai doan nung dau tién Fe203 ¢ thé bao
toan hinh thai clia cac NR hematit trong khi van dat
dugc dé pha tap Sn cao dén gidi han hoa tan cla no.
Nong dé ph tap Sn t6i uu cho cac hoat dong QPH d 3
dugc khdo sat bang cac cong cu phan tich khac nhau.
Hematit pha tap Sn cho thdy mét dé dong quang tang
cuong so vdi hematit nguyén ban, dugc cho la lam
tang chdt mang dién tich va tang cudng dong thai su
dan dién. Trong khi do, pha tap Sn qué gidi han hoa
tan co thé dan dén su hinh thanh I6p bé mat co thé
lam gidm hiéu sudt QDH.

L&i cdm on

Cong trinh nghién cu nay do Hoc vién Khoa hoc va
Cobng nghé - Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé
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