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1. Gigi thigu

Ngay nay, cac van dé 6 nhiém méi trudng (nude, dat va khong khi) dang 1a mdi quan tam l6n
trén toan thé gigi. Song song vai cac giai phap kiém soat nghiém ngat vé quan ly Chat thai ra moi
truong thi viée sir dung ky thuét xur Iy moi trudng mot cach hi¢u qua dang 1a van dé cap bach [1],
[2]. Bé thyc hién diéu nay, nhidu nd lyc nghién ciru da duogc thyc hién bang cac cach tiép can
khac nhau nhu hip phu, mang loc nano, ozon hoa, va k§y thuat ‘oxy hoa tién tién (AOPS),...[1]-[3].
Trong do, AOPs la phuong phap hudng dén str dung cac nguon nang luong sach (nang luong tur
mit troi) hira hen dem dén hiéu qua xa Iy va loi ich kinh té. Str dung ngudn ning luong sach tir
mit troi dang 14 huéng lya chon nghién ciru hang dau trén thé gidi. Mot trong d6 1a sir dung ning
luwgng tor mat troi cho Iinh vuc quang xtc tac (PC) va quang xtic tic dién hoa (PEC), nhu xu ly
chat gay 6 nhiém [2], tich hydro tir nudc [4] hay chuyén hoa khi CO, thanh khi nhién liéu [5],
hién duogc quan tdm nghién ctru hon bao gio hét. PEC dua trén hiéu wng khi vat liéu xuc tac dugc
chiéu sang s& tao ra su hinh thanh cap dién tir - 16 tréng quang sinh (e /h*) [6], cac hat dién tich
nay tham gia truc tiép vao cac phan tmg oxy héa khir trong qua trinh xuc tac. Khi ¢ thém mot
dién thé ngoai ap vao (tic dong cua ki thuat dién hoa) 1am ting hiéu qua phan tach va giam tai
hop cua cac dién tir - 15 tréng quang sinh, tir d6 ting cudng rat nhiéu trong hiéu qua xuc tac [7].

Silic (Si) 1a vat liéu pho bién va truyén thong da duoc nghién ciru va ung dung trong cong
nghiép linh kién ban dan. N6 c6 nhitng tinh chit wu viét nhu dai nhiét d6 lam viéc rong, dinh
huéng tinh thé cao, 6n dinh va khéng doc, ngudn nguyén liéu ddi dao, chi phi san xuat thap. Si
cling 1a mot trong nhirng vat liéu duoc nghién ctru cho PEC boi c¢6 ving cam hep (¢& 1,2 eV), s&
c6 hiéu suat hép phu anh sang cao phu hop cho thu phd nang lwong mat troi, va né cling co thé dé
dang thay ddi do dan dién bang viéc pha tap s& lam ting hiéu qua sir dung [8]. Ngoai ra, ¢ cac
hinh thai khac nhau, ciu triic nano cua Si (mang, hat, thanh hoac day) co thé xuat hién thém
nhiéu tinh chét vat Iy va hoa hoc mai [9]. Vat liéu nén Si cau tric nano dugc két hop hay té hop
v6i mot sé chit ban dan khac ciing duoc nghién ciru cho ting cudng hidu qua quang xtc tac, vi
du dé phan huay thuéc nhudém hiru co va cac chat 6 nhidm doc hai [10], [11]. Ché tao ra cac cau
trac nano Si 1 kha dé dang, dién hinh nhu diy nano Si thuong dugc Che tao bang phuong phap
dn mon hoa hoc véi su trg giap cua kim loai [12], [13], trong khi d6 cac cAu tric rong xop thuong
lya chon phuong phap an mon dién héa [14], [15], hay mét sb phuong ap héa hoc [16] — [18].
Véi nhitng wu diém nay, huéng nghién ctru vé vat liéu xuic tac nén Si ciu triic nano day sbi dong
va ¢o tinh thoi sy khi mé ra kha niang két hop dugc nhiéu loai vat liéu quang xuc tac vao vat liéu
nén Si nano xép.

Dé danh gia va so sanh hiu qua trong xuc tac, dién tich bé mit riéng hay dién tich twong tac
dién hoa cua vat lidu cau tric nano can dugc xac dinh. Thu’C té, c6 kha nhiéu cong trinh nghién
ctru dé tinh dién tich bé mat riéng ctia mot vat liéu véi cAu trac micro/nano. Vi du dién hinh,
nhom nghién ciru cua Erik [19] da thuc hién viée x4c dinh dién tich bé mit riéng cua cac dién cuc
kim loai Au va Pt cdu triic nano x6p, gom:

1. Tinh toan tir anh chup bé mat, sir dung phan mém ImageJ phan tich cho anh hién vi dién
quét - SEM va anh hién vi lyc nguyén tir - AFM.
2. St dung ky thuat dién héa tir d6 tinh dién tich bé mit twong tac dién hoa:

- Xac dinh dién dung cua lép oxit bé mat (OF) cua dién cuc bang cach thay ddi toe do quét
CV cho cac dién cuc trong dung dich H,SOy;

- Xac dinh dién dung cua lép dién tich kép (DLC) tai bé mat 16p vat liéu bang do tdng tré cho
cac dién cuc trong dung dich H,SO,, tir d6 sir dung ki thuat khop ham dé tinh toan cac thanh
téng tro;

- Hap phu iot (TA) trén bé mat cac dién cyc sau d6 xac dinh cuong do dinh oxy héa /khir phu
thudc tuyén tinh vao toc do quét tir sb lidu cia cac duong CV;

- Xac dinh cuong d6 dinh oxy héa/khir phy thudc tuyén tinh vao toc do quét tir sb lidu cia cac
duong CV trong dung dich mudi sat 11/111 (FE):
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[Fe(CN)e]* + & «> [Fe(CN)s]*

Day 1a cac cach tiép can dién hinh cho xac dinh dién tich riéng bé mat hay dién tich tuong tac
dién hoa cua ciu trac nano dua trén cac vat liéu nhu kim loai, oxit kim loai, nano cac-bon,
polymer dan,... Trong d6, sir dung k¥ thuat dién hoa duge cho 1a hiéu qua va chinh x4c hon
nhiéu so véi phan tich anh SEM hodc AFM. Tuy vay, dbi voi Si, viéc tinh dién tich bé mat riéng
Clia cac cdu truc vat ligu ndy hién tai chi véi s6 rat it cong trinh da dugc cong b6. Vi dy, nim
1994, Halimaoui c6 cong b V& tinh dién tich cua cau trac xop Si trén dé Si (loai p) thong qua xéac
dinh khéi lwgng mét tir qua trinh an mon trong HF [20]. Nam 2013, Safak va céc cong su [21] c¢6
cong bd vé tinh dién tich bé mit riéng cua silic Xop dua trén phan tich va tinh toan tir anh AFM.
Sy han ché vé cac cong trinh cong bd lién quan dén tinh dién tich bé mit riéng cua vat liéu Si ciu
triic nano c6 thé 1a do Si khéi (dé Si) sau khi dugce an mon sé& tao cau trac bé mat véi thanh phan
phuc tap (cac dang nhu oxit, hydro-oxit hay vo dinh hinh). Vi vdy, cong trinh nay thyc hién xac
dinh dién tich twong tac dién hoa cua dién cyc Si nano xop bang phuong phép quet CV trong dich
H,SO,. Viée ngam tuan hoan theo thoi gian cho dién cuc nano x6p Si trong dung dich H,0,tao ra
sy on dinh céc trang thai vi cAu tric bé mat, tir d6 co thé tinh toan dién tich ESA duge chinh x4c.

2. Thuc nghiém

Dé Si cua hang Wacker, Btc (loai n, dinh huéng tinh thé (100), d6 dan dién 0,004 = 0,01
Q.cm) duoc sir dung dé tao dién cuc nano xop bang k¥ thuat dn mon dién hoa. Mot hé thiét bi
dién hoa (céu tric nhur minh hoa trén Hinh 1) duoc xay dung cho dn mon dé Si va khao sat dién
tich tuong tac dién hoa ESA. N6 gdm mot binh Teflon hinh tru rdng lam buéng chtra dung dich
dién ly (duong kinh r, = 2 cm va cao 5 cm) dé chara dung dich dién ly; dé cua budng Teflon co
cuc kim loai (Cu) ghép ndi véi mat sau cia dé Si bang 16p keo Ag dan dién dé tao thanh dién cuc
lam viéc; mit truéc cua dé Si (hinh tron dudng kinh r; = 1 cm) duoc tiép xuc tryc tiép voi dung
dich dién ly trong budng Teflon; dién cuc ‘Ag/AgCl dugc su dung cho dién cuc so sanh; day Pt
(duong kinh 0,5 mm) dat chinh gilra va dbi xtmg tam trong budng Teflon lam dién cuc déi. Ba
dién cuc gdom dién cuc so sanh (Reference), dién cuc dbi (Counter) va dién cuc lam viéc
(Working) dugc ghép ndi vao thiét bi dién héa Potentiostat.

Ag/AgCI_ Dién cye so sanh

DayPt._
Teflon _

Dién cuc dbi

Dung dich Thiét bi dién héa
diénly- (Potentiostat)
bé Si R
Cu (03
Dién cuc 1am viée
—eowW

Hinh 1. Minh hoa hé thiét bi cho dn mon dé Si va khdo sat dién tich twong tdac dién hoa

Céc hoa chat sir dung trong cho nghién ctru déu ¢ xuat xi Trung Quéc vaoi do sach phan tich,
goém axit HF, axit H,SO,, dung dich H,0,, cdn C,HsOH va nudc cat. Bé dn mon Si, hdn hop
dung dich duoc tao bang cach pha axit HF véi C,HsOH trong nudc cat dé tao thanh dung dich HF
(16% khéi luong) va dung dich C,HsOH (50% khéi lwgng). Tron hai dung dich HF va C,HsOH
theo ti 1& thé tich 1:2 dé cho vao budng phan tmg Teflon. Qua trinh dn mon Si dwoc thuc hién &
diéu kién 1a dit cuc Si ap thé dwong, mat d6 dong dién dit 1a 500 mA/cm? (tinh trén phan dién
tich bé mat dé Si tiép xuc véi dung dich an mon) va thoi gian an mon thuc hién trong 60 phut.
Hinh thai ciu trac bé mat cua dién cuc Si sau khi dn mon duoc khao sat qua kinh hién vi dién tir
quét (SEM, HITACHI S-4800).
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Dé do dién tich twong tac dién hoa (ESA) ciia dé nano x6p Si, chung toi di sir dung phuong
phap quét thé tudn hoan CV. O d6, mot hé dién hoa (v6i ciu tric nhu thé hién trén Hinh 1) dugc
thuc hién quét thé tudn hoan cho ciu hinh ba dién cuc trong dung dich dién ly la H,SO, (ndng do
0,1 M), vang thé quét 0 + 200 mV, budc thé thay d6i 5 mV va tdc do quét thay ddi trong ving 10
+ 100 mV/s.

3. Két qua va thao luan

D¢ Si sau qué trinh an mon dwoc chup anh hién vi dién tir quét (SEM) cho phén tich cau tric
bé mat. Hinh 2 minh hoa két qua anh SEM do phong dai thap (Hinh 2a) va d6 phong dai cao
(Hinh 2b) cua be mat dé nano X0p Si. Céu triic nay cho thay dé Si sau an mon c6 dang hinh thai
c4u triic nano rong xop Kiéu t6 ong va thé hién tinh dong déu cao. bay la c4u tric hinh thai kha
tuong ddng khi so sanh vé6i cac két qua nghién ctru trude da cong bd vé nano Si bang in mon
dién hoa, vi du dién hinh nhu trong cong trinh cua Norhafizah va dong nghiép [22].

[ =
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Hinh 2. Anh SEM Véi dé phong dai thdp (a) va dg phdng dai cao (b)
cua bé mat dé Si sau khi dwoc dn mon ta0 ra cdu triic nano xop
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Hinh 3. Cdc dirong CV dién hinh ciia mau nano xop Si khi dirge quét ¢ cdc toc do 40 mVIs (a),
70 mV/s (b), va 100 mV/s (c); va dong dién héa Al phyu thugc tuyén tinh vdo toc do quét (d)
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Dién tich twong tac dién hoa (ESA) cua mau nano xdp Si duoc xac dinh khi sir dung queét thé
dién hoa tuan hoan CV trong dung dich H,SO, (ndng d6 0,1 M). Qua trinh quét thé tuan hoan nay
dé xac dinh dién dung cua |6p dién tich kép thong qua do dbc cua duong tuyén tinh cia dong
dién hoa phu thudc vao téc do quét [23]. Chi tiét, quét thé tudn hoan CV duoc thuc hién bang
cach thay déi dién thé (dugc so sanh voi thé Chuén cua dién cuc Ag/AgCl) dit vao dién cuc lam
viéc (Working) va dién cuc ddi (Counter) tuan hoan theo hai chiéu ting tir 0 mV dén 200 mV sau
d6 theo chiéu giam tir 200 mV vé 0 mV dé hoan thanh mot chu ky quét thé tuan hoan. Hinh 3a-c
minh hoa céac két qua dién hinh vé duong CV theo téc d6 quét 1a 40, 70 va 100 mV/s trong dung
dich H,S0, 0,1 M ctia mau dién cuc nano xdp Si sau khi vira ché tao (mau chura ngam trong dung
dich H,0,). Két qua nay cho thay duong CV ng rong ra theo su ting cua toc do quét. Dién tich
tuong tac dién hoa (ESA) dugc tinh theo cong thic [23]:

Esa=Ca

S

V6i Cq 1a dién dung cua 16p dién tich kép bang voi chinh 1a do dbc (Slope) cua bién thién
dong dién hoa (Al,) phu thuge vao toc do quet CV; C; la dién dung rleng tinh cho dung dich dién
ly str dung (véi dung dich H,SO, 0,1 M gid tri Cs vao ¢ 35 uF/cm? [23], [24]) Trong cong trinh
nay, bién thién dong dién hoa Al duoc ldy tai gia tri tuong ng voi dién thé tai 100 mV (H1nh
3c). Hinh 3d minh hoa dién hinh sy thugc tuyén tinh cta bién thién dong dién héa Al, theo toc do
quet (cho mau dién cuc nano xdp Si chua ngam trong H,0,) va gia tri d6 doc (Slope) cua duong
tuyén tinh nay 1a 89,1.
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Hinh 4. Dong dién héa Al, phu thuge vao toc d quét CV (a) va dé déc duoce tinh todn (b)
cho mdu nano xap Si Véi cdc thoi gian ngdam trong H,O,

Tir thuc nghiém, chung t6i nhan thiy ring duong dic trung CV cho dé Si ngay sau khi duoc
an mon thé hién tinh khong 6n dinh trong cac dudng CV. Pic tinh nay co thé 1a do Si sau khi an
mon trong HF tao ra vi cau trac vai trang thai khong 6n dinh. Vi vay, mot ky thuat duge ap dung
1a ngam dé nano xdp Si trong dung dich H,O, (ndng do 50% thé tich) theo thoi gian sau mdi lan
quét thé tuém hoan CV cho tinh dién tich ESA, tir d6 c6 thé danh gia d6 6n dinh bé mit cua cdu
tric nano xp Sl qua su on dinh thu duoc cua ESA. Hinh 4a thé hién dong dién hoa Al theo toc
d6 quét sau mdi lan ngdm mAau dién cuc nano xop Si trong H,0, Véi cac khoang thol gian lya
chon 14 10s, 30s, 15 phut, 30 phit, 60 phut, 90 phit va 120 phat. Cac duong phu thude nay déu
thé hién dic trung tuyén tinh. Tir cac duong phu thugc tuyén tinh nay, d6 doc (Slope) duoc tinh
qua khép ham (Fit) bang phan mém Origin va két qua dwoc thé hién nhu trén Hinh 4b. Két qua
nay cho thay do doc dau tién ting manh sau d6 giam dan vé gia tri 6n dinh vé gia tri ¢& 150 cm?
(tinh trén 1 cm® dién tich hinh hoc bé mat). Pic trung ndy minh ching viéc ngdm dién cuc nano
x6p Si trong H,0, da 1am 4n dinh trang thai vi cdu trac bé mat. Hiéu tmg nay c6 thé duoc giai
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thich mau NP-Si sau khi vira méi duoc an mon bé mit c6 thé ton trang thai lién két khong dinh
nhu Si-OH, Si-O, Si-H,... do d6 khi ngam trong dung dich c6 tinh oxy hoa manh (H,0;) s& c6
thé loai bo dugc cac lién két yéu nay va hinh thanh Ién lién két bén virng hon (Si-O-Si).

4. Két luan

Cong trinh nay da thyc hién ché tao dién cuc nano Xép Si v6i hinh thai céu trac dang to ong
bang dn mon dién hoa trong dung dich HF tai dong dién 500 mA/cm®. Puong dic trung dong
dién hoa Al phu thugc tuyén tinh vao téc do quét dién thé trong ving 10 + 100 mV/s. Do dbc
dugc tinh trong viing thé quét CV tir 0 + 200 mV dugc lya chon cho xé4c dinh dién dung 16p dién
tich kép cua bé mit cua dién cuc nano x6p Si, tir 6 dién tich tuong tac dién hoa ESA cua mau
nghién ctru dat gia tri ¢& 150 cm? trén dién tich hinh hoc cua dién cuc 1 cm? Vi cu trac cua dé
nano xop Si thé hién su duoc 6n dinh théng qua gia tri ESA dat bdo hoa sau 1an ngdm miu & 90
phiit trong H,0,. Pay 1a dic trung quan trong dé xac dinh qua trinh thyc nghiém cho nghién ctu
dién cyc trén co s Si cAu triic nano.

Lol cam on

Nghién ctru nay dugc tai trg boi Trudong Pai hoc Giao thong van tai (PH GTVT) trong dé tai
mai s6 T2022-CB-001.
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