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A solid-state reaction in moisture was used for the synthesis of BiOX
(X=Cl, Br, and I) and their BiO(CIBr)g-y.lx (x=0, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7)
solid solutions. Using various modern physicochemical techniques, the

structural and optical properties of as-prepared samples. Herein, the X-
ray diffraction patterns indicate the variation in lattice parameters via
the observable peak shifts. The signals from Raman spectroscopy
demonstrate the chemical bonds in the obtained samples. The
absorption spectra exhibit an apparent shift toward the visible region
with a noticeable reduction in bandgap with the increase of I-content.
Among as-prepared samples, the solid solution at x = 0.5 performs the
lowest photoluminescence intensity with the highest photocatalytic
rhodamine B degradation efficiency under the excitation light source of
LED 220V-30W.
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Gidi thiéu chung cdi thién han ché nay so vdi BiOBr tinh khiét. Bong thoi

sy c& mat clia Br nam xen k& gilta cac 1ép [Bi»0,]°* s&

Trong nhitng ndm gan day, cac hgp chat bismuth
oxyhalides d& thu hut dugc nhiéu su chu y vé Ung
dung xuc tac quang dé tach nudc tinh khiét va phan
hly chét hitu ¢ gay 6 nhiém dudi anh sang kha kién
Trong s6 cac BIOX tinh khiét thi, BIOCI c6 nang lugng
vung cdm cao (Eng ~ 3,3 eV) nén han ché Ung dung
clia nd & vung buc xa nhin thay khi s dung anh sang
mat trdi lam ngudn sang kich thich. Trong khi do,
BiOBr va BiOl ¢6 nang lugng ving cdm bé han (Eug
<2,7 eV) nén cb thé hdp thu moét phan anh sang kha
kién, tuy nhién kha nang oxy héa khir cia né bi han
ché do vi trf thdp cta vung dan (CB) kha nang phan
tach H>O bi han ché. Do vay, khi tao ra dugc vat liéu
BiOClBri thi mét phan CI™ bi thay thé bdi Br™ sé giup

tao thanh cac bay dién tich va tU d6 néng cao dugc
hoat tinh xdc tac quang [1-3].

Cho dén nay, nhiéu phuong thic t6ng hop da dugc st
dung dé tao ra vat liéu BIOX c6 hoat tinh xuc tac
quang cao, chdng han nhu kiém soat hinh thai bé mét,
pha tap nguyén t6 va lai hoa dj thé [4-6]. Trong s6 cac
phuong thic trén thi ché tao cac hgp phéan t6 hop,
chlta déng thai cac halide dang BiO(CIBr) g2l nham
cai thién hoat tinh xUc tac quang trong ving anh séng
kha kién 1a hudng nghién cltu cé tinh kha thi cao. Bén
canh dé, da s6 vat liéu ban dan dung lam chét xuc tac
quang dugc téng hop theo phuong phép phan Ung
pha ran théng thudng hodc phan Ung pha ldng. Cac
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phuong thic téng hop nay déu co han ché nhét dinh,
chdng han & nhiét do thdp thi phan Ung pha ran
khong xay ra hodc co t6c dé phan Ung cham; phén
Ung pha 16ng yéu cau cac quy trinh nghiém ngat nhu
kiém soat pH, st dung dung méi hitu o, ... D€ khac phuc
cac nhugc diém trong qué trinh t6ng hap, phuong
phép phan Ung pha ran trong méi trudng am (water-
assisted solid state reaction) da dugc ap dung. Bay la
quaé trinh t8ng hgp vat liéu bang cach trén hodc luu tr
hén hop cac chat & nhiét do thdp (<100 °C) ¢6 hd trg
thém mot lugng nhd nudc. Phuong phap nay dugc
thuc hién rét don gidn, chi phi thap, dac biét khong st
dung axit/oaza manh lam dung madi, khdong qua nhiéu
budc xt ly chat thai long so vdi khac phuong phap khac.
[7-9].

Trong nghién cliu nay, phuong phép phan Ung pha
ran trong moi trudng &m téng hgp vét liéu BiO(CIBr)-
w2l dung lam chét xtc tac quang phan hiy RhB trong
vung anh sang kha kién duagc lua chon va st dung.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Nguyén liéu va héa chdt

Céc hda chét dugc st dung cé xudt x tUr hang Sigma
Aldrich bao gém: Rhodamine B; KBr (99%); KCl (99%);
KI' (99%) va Bi(NOs3)3.5H.0 (99%) cb xuédt x tU hang
Merck.

T6ng hop vat liéu

Vat liéu BiO(CIBr)a2lx (Vi x = 0; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6
va 0,7) dugc t8ng hgp theo quy trinh sau: trudc tién
cac tién chat gom Bi(NOs)3.5H,0; KCl; KBr va Kl dugc
|8y theo theo ti 1& d& mol xac dinh trudc va cho vao coi
mé& ndo trén, nghién min; tiép dé cho ca hdn hop da
nghién vao binh thay tinh c6 nép (bén trong binh thiy
tinh ¢6 san 6ng nghiém chia 1 mL nudc cdt) va dat vao
th sdy & nhiét d6 75 °C trong 24 giG dé thuc hién phan
Ung pha rén trong maéi trudng am. Két thic phan tng,
cac mau vat liéu dugc rira sach bang nudc cét 2 1an va
sdy kho, sau dé nghién min va luu gilt dé tién hanh céc
nghién clu tiép theo. Cac mau vat liéu dang BIOX (vdi
X = Cl, Br, ) riéng 1& dudc téng hop tuong tu nhu trén
vai ti 1é mol ban dau clia cac chat dugc 1ay theo dung
ti 1é hgp thirc dé tao ra BIOCI, BiOBr va BiOl.

Bdc trung vat ligu

Vat liéu sau khi téng hop dugc nghién clu dac trung
héa Ii theo cac phuong phap gdm: gian dé nhiéu xa tia

X (XRD) dugc ghi trén may D8 Advance Brucker; phd
raman cla cac mau vat liéu dugc do trén thiét bi
XPLORA-Plus Horiba; ph6é phan xa khuéch tan tu
ngoai-kha kién (UV-Vis-DRS) dugc do trén may U4100
UV-Vis-NIR Hitachi; phé quang phéat quang (PL) dugc
do trén thiét bi Hitachi F-7000, budc song kich thich la
360 nm; nong dé rhodamine B dugc xac dinh bang
phuong phap phd hap thu ti ngoai-kha kién (UV-Vis)
trén thiét bi UV-1800 (Shimazdu, Nhat Ban) tai budc
s6ng 553 nm. Anh sang dén LED dugc do trén may
LX-1010B.

Khdo sdt hogt tinh quang xdc tdc

Hoat tinh xUc tac quang cla vat liéu dugc khao sat
thdng qua phan Ung phan hay RhB trong dung dich
nudc nhu sau: 18y 50 mg mau vat liéu cho vao coc
250 mL; sau do cho tiép 100 mlL dung dich
rhodamine B (10 mg/L) d&t trong bong t6i va khudy
déu trén may khudy tir cho dén khi qué trinh hép
phu - gidi hdp phu dat can bang. Tiép do, tién hanh
chiéu sang bang den LED 220V-30W vdi cusng dé
41200 Lux dé bat dau qua trinh phan Ung xuc tac
quang. Khodng cach chiéu sang ti dén dén hé phan
Ung la 10 cm.

Ung véi cac méc thdi gian chiéu sang 13 20; 40; 60; 80;
va 100 phut s& 18y 2 mL mau dem loai bd xUc tac trén
thiét bj li tam EBA 20, 18y phan dung dich va tién hanh
dinh lugng RhB con lai bang phuong phéap UV-Vis.

Hiéu sudt chuyén hda RhB (%H) dugc xac dinh theo
cbng thuc: H (%) = 100x[(Co-Cy)/Co). V&I Co 1a ndng
d6 cla RhB tai thai diém t, (sau khi dat can bang
hdp phu) va C; 1a ndng dé con lai cla RhB sau thdi
gian chiéu xa t.

Két qua va thao luan

Thanh phan cau tric pha tinh thé clia cac mau vat liéu
BiOCI; BiOBr; BiOI va BIO(CIBr)-2lx dugc nghién cdu
dac trung theo phucng phép XRD.

K&t qua nghién cliu dac trung theo phuong phap XRD
dudc trinh bay & Hinh 1 cho théy, cac dinh nhiéu xa
trong mau BiOCI, BiOBr va BiOl tuong Ung vai cau
trdc t& giac thuan tdy (nhdm khéng gian P4/nmm).
DPong thai, cac hang s6 mang phu hop véi BiOC!
(theo thé chudn JCPDS No. 06-0249); BiOBr (theo thé
chudn JCPDS No0.09-0393) va BiOl (theo thé chudn
JCPDS No.73-2062). Trong khi do, gidn do XRD cla
cac mau vat liéu BIO(CIBNax2lx (v&i x = 0; 0,3; 0,4; 0,5;
0,6 va 0,7) cho thdy, vi tri gbc nhiéu xa 26 tuong Ung
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vdi cac dinh nhiéu xa hau nhu bi léch so vd&i BiOCI;
BiOBr va BiOl tinh khiét. Diéu nay cd thé duodc gidi
thich 1a do su tang dan ban kinh ion, chloride (1,81 &) <
bromide (1,96 A) < iodide (2,06 A) nén khi c6 mat
dong thai ti hai ion halide trg lén trong I&p cau tric
[Bi-O2)?*2X" da lam cho khoang cach gitta cac I6p
[Bi,02)** téng lén theo chiéu tdng dan ban kinh ion X
[10].
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Hinh 1: Gian do XRD cac mau vat liéu BiOCl; BiOBr;

BiOI va BiO(CIBr)ay2lx (x = 0, 0,3, 0,4, 0,5 0,6 va 0,7)

Ap dung phuong trinh Debye — Scherre dé x4c dinh
kich thudc tinh thé trung binh clia cac mau vat liéu
B.cosO
X; B va 0 lan lust 1a dé réng ban phd va goc nhiéu xa
Ung vdi vach nhiéu xa cuc dai. Theo do, két qua xac
dinh kich thudc tinh thé trung binh clia cac mau vat
liéu BIOCI; BiOBr; BiOl lan luat la 12,57; 13,01; 27,67 nm
va BiO(CIBr)gxylk (v&i x = 0; 0,3; 0,4; 0,5 0,6 va 0,7)
[an lugt la 12,87; 12,52; 12,57; 12,85; 12,88 va 13,09 nm.
Két qua nay cho thdy, co su khéac nhau rd rét gilta cac
vat liéu BIOX tinh khiét va BiO(CIBr)gy2lx Su thay déi
vé kich thudc trung binh cla tinh thé c6 thé la do mat
tinh thé (110) Ung vdi dinh cb cuong dé cao nhéat dugc
lva chon dé tinh toan, dong thai mat tinh thé (110)
dugc cho la mat mang cé dinh huéng uu tién cla céc
halide trong cdu tric 16p [Bi»02)°"2X". Do do, khi co
mat clia iodide thi tinh thé s& c6 xu hudng gidn nd va
ham lugng iodide tang dan thi su gia tang kich thudc
trung binh clia tinh thé cling tang tuong Ung [11-13].

theo biéu thuc; r = (V&I A la budc séng tia

Thanh phan lién két trong mau vat liéu BIOCI; BiOBr;
BiOI va BIO(CIBr)aplx sau khi t6ng hop duogc dac
trung vé thanh phan lién két theo phuong phép phé
Raman, két qua dugc trinh bay & Hinh 2.

Két qua tir phS raman clia cac mau véat liéu da thé hién
day du cac mode dao ddng déc trung cla cac lién két

Bi-Bi va Bi-X c6 trong mau Vvat liéu [14-17]. Ngoai ra, tin
hiéu Raman xudt hién véi cuong dé dao déng rét yéu
& vi trf khoang 400 + 418 cm™" dugc cho dao déng kéo
gian Aqq cla lién két Bi-O c6 trong cac mau vat liéu.
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Hinh 2: Phé raman cac mau vat liéu BiOC; BiOBr; BiOl
Va BiO(GBI’)g,X)/zL( (X = O,' 0,3,' 0,4,‘ 0,5,‘ 0,6 va 0,7)

Bang 1: Dao déng raman clia cac mau vét liéu BiOC;
BIOBr; BiOl va BIO(CIB) 2l (x = 0; 0,3; 0,4; 0,5, 0,6 vai
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Tinh chét quang hoc clia cac mau vat liéu dugc nghién
clu theo phuong phap phé phan xa khuéch tan to
ngoai-kha kién va két qua dac trung UV-Vis-DRS dugc
trinh bay & Hinh 3a. Béng thdi, ham Kubelka-Munk d&
dudc ap dung dé xac dinh néng lugng viing cdm cua
cac mau vét liéu va két qua duac trinh bay & Hinh 3b.

Ké&t qua tU Hinh 3a cho thay, mau vat liéu BIOCI co bd
hép thu anh sédng chd yéu trong vung ti ngoai tuong
Ung vdi budc séng dudi 400 nm va mét phan dich
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chuyén sang ving kha kién véi cudng dé hap thu bé;
trong khi dé, mau vat lieu BiOI c6 ving hap thu sang
cht yéu trong ving kha kién (400 -700 nm); BiOBr va
cac mau vat liéu BIO(CIBNyzly ¢ bd hap thu anh
sang nam trong vung anh sang & dai budc song tu
400 dén 600 nm.
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Hinh 3: (a) Phé UV-Vis-DRS va (b) Xac dinh nang
luong viing cdm Eq4 clia cac mau vat liéu theo ham
Kubelka- Munk

Két qua xac dinh nang lugng vung cdm (Hinh 3b) cho
thay, gia tri Epg clia cac mau vat lieu BiOCI; BIOBr va
BiOl 1an lugt la 3,37; 2,81 va 1,82 eV.

Trong khi d6, d&i véi mau BiO(CIBr)g-yzlx thi su co mat
clia iodide trong c4u tric tinh thé da lam gidm dan gié
tri Eq khi ham lugng mol iodide tang dan, cu thé khi
tang lugng mol iodide tuang Ung vdi gia tri x lan luot
la 0; 0,3; 0,4 0,5 0,6 va 0,7 thi nang lugng ving cam
clia cac mau vét liéu giam dan tuong Ung 1a 2,92; 2,51;
2,49; 2,45; 2,37 va 2,32 eV. Su thay déi vé nang luong
ving cdm clia cac mau vat liéu dugc cho 1a cd kha
nang hinh thanh cac bay dién ti va tr do lam tang
hiéu suét xic tac quang [5, 18].

Kha nang tai két hop cap electron va 16 tréng quang
sinh clia cac mau vat liéu da tng hop dudc danh gia
théng qua phuong phap do phé PL. Két quéa dugc
trinh bay & Hinh 4 cho thédy, & budc séng kich thich
380 nm thi cudng dé phat quang clia cac mau BiOCl
tinh khiét 1a manh nhét, tiép dén la BiOl va BiOBr tinh
khiét. Trong khi do, cac mau BiO(CIBr)u2lk €O cudng
dé phét quang thap han ré rét so véi cac BIOX tinh
khiét va thdp nhat trong s6 cac mau vét liéu cé chia
dong thdi ca chloride, bromide va iodide la mau tuong
Ung vdi gia tri mol ban dau cla iodide 1a x = 0,5 (Ung
VG Céﬂg thic biéu kién BiO(C|BF)o,25|0,5).

—BiOl
——BiOBr

Cuong do (a.u.)

4(l)0 ' 4%0 ' Sl'}() ' Séﬂ ' 6(I]0 ' 6%0 ' 7(|)0
Budc song (nm)
Hinh 4: Phé PL clia cac mau vat liéu BiOCI; BiOBr; BiOl
va BiIO(CIBN) a2k (x = 0, 0,3, 0,4, 0,5 0,6 va 0,7)

Nhu vay, két qua ti Hinh 4 c6 thé cho thdy kha nang
tai hap cap electron va 16 tréng quang sinh cla vt liéu
BiOClo,25Bro2slos khi dugc kich thich la thap nhat. Diéu
nay c6 thé do su thay déi dai cdu truc nang luong
vung cdm khi c6 mat iodide da lam gia tang dién
trudng tinh bén trong cédu tric I&p [Bi»0,]°*2X", thuc
ddy manh mé su phan tach va chuyén céc electron khi
dudc kich thich bdi ngudn anh sang thich hgp va tu doé
ngan can sy téi té hop cla electron va 16 tréng quang
sinh [16, 18].

Hoat tinh xUc tc quang clia cac mau vét liéu BiOC;
BiOBr; BiOI va BiO(CIBr)uy2lx d& dudc khdo sat thong
qua qua trinh phan hay RhB trong vung anh sang kha
kién. Két qud xac dinh sy phu thudc C/Co clia dung
dich RhB theo thdi gian chiéu xa &nh sang kha kién
dudc trinh bay & Hinh 5 cho thdy, t&t c& cac mau vét
liéu déu dat can bang hap phu sau khoadng thai gian
60 phut, véi lugng RhB bi hap phu khodng 11%.

Két qua tu Hinh 5 cling cho théy, (i) qué trinh phan
hdy RhB chi xay ra khi co chiéu xa anh sang va (ii) khi
tién hanh chiéu xa anh sang tu den LED 220V-50W
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thi t4t ca cac mau vat liéu déu thé hién hoat tinh xuc
tac quang, cu thé: ti 1é C/Co, déu gidm dan khi ting
dan thai gian chiéu xa. Bong thdi, két qua cling chi
ra viéc dua dong thai cac halide vao céu trdc I6p
[Bi»0-]°*2X" da lam tang manh hoat tinh xdc tac
quang so vdi clia cac vat liéu BIOX tinh khiét va mau
co ti 1é mol iodide tuong Ung véi cong thiic biéu kién
BiOC|o/ngro,25|o,5 co hiéu qua XG [l RhB t6t ﬂhé/t, dat
97,31% cao han so véi cac mau khac.

|
|| —=—Mau trang ||
—e—BiOCl |
- —4— BiOBr |
S 1 ——sion !
04| —e—x=0 I

{| —¢—x=03 |
024 ——x=04 I
|| ——x=05 I
——x=06 I

|

L]

001 o« =0,7

60 -40 20 0 20 40 60 80 100
Thoi gian chiéu sang (phit)
Hinh 5: Su phu thudc C/Co clia dung dich RhB theo
thai gian chiéu xa
Hoat tinh xlUc tac quang cao cla mau vat liéu
BiOClo2sBroslos co thé dugc giai thich 1a khi c& mat
dong thdi cta chloride, bromide va iodide vai ti 1é
thich hgp trong mang tinh thé thi khodng cach cua
céu tric 16p [Bin02]7"2X" <& thay d&i, tif do (i) lam
xudt hién cac bay dién tr va (i) han ché dugc sy tai
hop clia cap electron-16 tréng quang sinh [5, 13, 18].

Két luan

Vat liéu xtc tac quang BIO(CIBr)g-2lx da dugc diéu ché

thanh cong theo phuong phép phan Ung pha ran
trong méi trudng dm. Cac mau vat liéu dugc nghién
cliu dac trung hoa li bang cac phuong phap hién dai
va khado sét hoat tinh xtc tac quang thong qua phan

Ung phan hiay RhB trong ving anh sang kha kién, két

quad cho thady thanh phan mol cla iodide c6 anh
hudng ré rét dén hoat tinh xUc tac quang cla vat liéu

BiO(OBr)m.X)/ﬂX va mau vét liéu BiOClo,25Bro,2slo,s c6 hoat
tinh xdc tac quang t6t nhat khi dugc kich thich bang

nguon sang tU den LED 220V-30W.

L&i cdm on

Nghién clu nay dugdc B6 Gido duc va Pao tao Viét
Nam tai trg theo dé tai khoa hoc cdng nghé véi ma sé
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