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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ddy la cong trinh nghién curu cua riéng toi.
Cdc 6 liéu va két qua nghién ciru néu trong ludn an la trung thue,
duoc cde dong tdc gia cho phép sik dung va chua timg diroc cong bo

trong bdt ky mét cong trinh ndo khdc.
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MO PAU

Oxit thiéc (SnO,) voi cu trac cassiterite 1a mot loai chat ban dan loai n dién
hinh (Eq = 3,6 eV) [6, 106] va la mot trong nhiing chit ban dan duogc sir dung
rong rai nhat do hoat tinh cam bién khi, d6 bén hoa va d6 bén co cao. Nhiéu nha
khoa hoc d va dang quan tdm nghién ctru oxit thiéc dé Gtng dung 1am vat liéu cam
bién [64], vat dan thdu quang [99] va lam chit xuc tic trong tong hop hiru co
[6, 15, 162]. Vit liéu nano SnO, duogc tong hop bang nhiéu phuong phap khac nhau
nhu thuy nhiét [52, 76, 93], dung mdi nhiét [162], sol-gel [9, 118], béc bay chan khdng
[11], v.v. nham tao ra vat liéu SnO, c6 dic trung bé mit tot hon bao gém dién tich
bé mat riéng 16n, d6 tinh thé cao, hinh thai xac dinh. V& phuong dién nay, vat lidu
ciu trac nano v6i dién tich bé mat riéng 16n va 16p bé mit kiét dién tr cao (full
electron depletion) c6 nhiéu wu thé [64]. Nhiéu loai oxit thiéc ¢ céu trac nano da
dugc nghién ctru bao gdm: soi nano (1 chiéu hay 1D) [10, 56], nano éng (1D) [24],
nano tim (2D), V.V..

Két qua nghién ctru cho thay d6 nhay khi ting nhanh khi kich thudc hat nho
hon d6 dai Debye (thudng vai nm) [150]. Céac hat c6 thé phan tan ddng nhat trong
moi trudng long bang su on dinh tinh dién va khong gian. Tuy nhién, khi cac hat
nano duoc tao thanh thi sy két tu (agglomerates) giita cac hat nano tré nén rat manh
[51, 118] do luc hut Van der Waals ti 1€ nghich v&i kich thude hat. Khi do, cac hat
s& két tu va hinh thanh cAu trac dc khit. Hoat tinh cta vat liéu hau nhu chi do céc
hat so cip gan khu vuc bé mit dong gop, con phan bén trong cac hat thi gan nhu
khong hoat dong.

Gan day, mot xu hudng ché tao dinh hudng vat liéu SnO, c0 kich thudc nano
moi ra doi d6 1a thiét ké dang vat lidu cdu trac nano da cap (hierarchical
nanostructures) [52, 162] nham cai thién van dé két ty cta vat liéu nano (0D). Vat
liéu céu tric nano da cép la vat liéu duoc xay dung tir cac khdi nano co s¢ it chiéu
hon nhu hat nano (0D), soi nano (1D), tim nano (2D) v.v.. C4u tric nano da cip cO
cAu tric trat ty khong bi giam dién tich bé mit, trong khi d6 dang ciu tric cua cac
hat nano dé dang bi két tu. Nguoi ta cho rang vat liéu cdu trac nano da cap (VLDC)
c6 thé dat dugc cac yéu cau vé lam vat liéu cam bién vi do chay (flowable) va do

cam bién cao; dat dugc yéu cau lam xuc tac Vi hoat tinh cao [64]. Mic khéc, c6 thé



thiét ké ché tao vat liéu da cap bang cach phan tan cac nano oxit hoat tinh 1én cac
vat liéu mao quan trung binh nhu MCM-41 [15], SBA-15 [114] v.v..Vit liéu mao
quan trung binh v&i dudng kinh mao quan tir 2 + 50 nm, dugc sap xép trat tu 1a chét
mang tot cho céc phan tGng xac tac. Chat xtc tac SnO, trén nén vét liéu mao quan
trung binh 1a ¢ hoat tinh xtc tac cao dbi véi mot sé phan tmg oxy hod trong téng hop
hiru co nhu phan tmg tong hop nopol [2, 3] va phan tmg oxy hoa phenol [15, 113]. Hoat
tinh va do chon loc cao ctia chit xuc tac 1a do sy dong gop ctia dién tich bé mit riéng 16n
va cAu trac trat tu cia chat nén vat liéu mao quan.

Mic du, VLDC SnO, dang thu hit sy quan tim ctia nhiéu nha khoa hoc nuéc
ngoai nhung & Viét Nam chi c¢6 cong bd vé tong hop vat lidu hat nano SnO, [76],
soi nano SnO, [10] va chua c6 mot cong trinh céng bd nao nghién ciru mot cach co
hé théng vé VLDC SnO,. Vi yéu cau phat trién va cong nghiép hoa dit nudc, xu
hudng nghién ctru vat liéu nano da cép SnO, tng dung vao linh vuc gém dién tu,
ban din va xtc tac hitu co 1a can thiét. Vi vay, vi¢c nghién cliru téng hop nano SnO,
da cap s& co ¥ nghia vé& mit 1y thuyét cling nhu thyc tién. Do d6, ching toi chon dé
tai luan 4an “Nghién ctru tong hop vat liéu SnO, ¢6 ciu tric nano da cip va ing
dung trong cam bién khi, xic tac”.

Luan an duoc sdp xép theo cac chuong nhu sau:

Mé dau

Chuong 1. Tong quan céc tai liéu tham khao cép nhat trong va ngoai nuéc
lién quan dén dé tai ludn 4n, tir 46 dit ra nhitng vin dé can giai quyét trong ludn an .

Chuong 2. Trinh bay muc ti€u va ndi dung nghién ctru, cac phuong phap
phan tich hoé Iy sir dung va phuong phap thuc nghiém dé thyuc hién ludn an.

Chuong 3. Trinh bay cac két qua tong hop VLDC SnO, kiéu qua cau xdp 0-3
(porous sphere 0-3), kiéu 1-3 16ng nhim (hay1-3 urchin) va kiéu SnO, 0-1 MCM-41.
Hoat tinh cam bién khi LPG, ethanol, hydro va hoat tinh xtic tac trong phan tmg oxy hoa
tong hop dihydroxyl benzene s& dugc nghién ctru va thao luan.

Két luan cac két qua dat duoc

Danh sach cac bai bao di va dang cong bé lién quan dén luan an

Tai liéu tham khao

Phu luc.



Chuwong 1. TONG QUAN TAI LIEU

Vit liéu nano SnO, (ké ca SnO, pha tap cac oxit khac) thuong mg dung
trong ba linh vuc chinh, d6 1a: (i) oxit dan thdu quang (transparent conducting
oxit)(TOC), (ii) cam bién khi va (iii) xtc tac phan Gmg oxy hoa. Ung dung thir nhat
khong thudc vao pham vi cta luan an nén chung t61 khong thao luin & day. Trong
chuong ndy cta luan an, tong quan vé vat liéu nano SnO, da cip, cac tmg dung vé
hoat tinh cam bién khi va xuc tic cua cac vat liéu téng hop.

1.1. TONG HQP SnO, CAU TRUC NANO PA CAP
1.1.1. CAu tric tinh thé SnO,

Oxit thiéc c6 hai dang chu yéu: stanic oxit (SnO,) va oxit thiéc (SnO),

trong d6 SnO, ton tai phd bién hon dang SnO. Ning luong ving cdm ciia SnO,

xap xi 3,6 = 3,8 eV [6, 36, 139].

® Oxy
o Thiéc

(6) 110

Hinh 1.1. a. M6 hinh tinh thé ciia SnO, véi cdc bé mdt cé chi s6 Miller thcfp. Té bao
don vi rutile dwoc trinh bay o hinh b, c, d twong vrng voi cac mat (110),
(100),(101)[€]



Stanic oxit (SnO,) ciing ton tai & dang khoang duoc goi 14 Cassiterite. NO ciing
c¢6 ciu trac rutile nhu nhiéu oxit khac nhu TiO,, RuO,, GeO,, MnO,, VO,, IrO, va
CrO,. Cau truc rutile ¢4 don vi tinh thé kiéu tetragonal v6i nhom déi ximg P42/mm.

Céc hang s6 mang ludi la a = b = 4,7374 A Vac= 3,1864 A (theo JCPDS: 041-1445).

Hinh 1.1 trinh bay cAu trac mdt don vi tinh thé cia SnO, va cac mat ¢b chi sb
Miller thap. Nang luong tuong tmg cta cic mit (110), mit (100) hoic mit (010),
mat (101) hodac mat (011), mat (001) la 1,20, 1,27, 1,43, 1,84 JIm?. Nhu vay, mat
(110) c¢6 nang luong bé nhat tiép theo 1a mat (100), (101) va (001).

1.1.2. Pinh nghia va cach goi tén vt liéu SnO, cAu triic nano da cip

Vat liéu nano ¢6 ciu tric nano da cép la vat liéu c6 nhiéu chiéu hon duoc xay
dung tir cac khdi nano co sé it chiéu (nano-building block) nhu nano hat 0D, nano
soi 1D, nano tim (2D), V.v.. Vit liéu nano da cp c6 cau trac x6p, sip xép trat tu,
dién tich bé mat riéng gidm it hon so voi trudong hop vat liéu do ¢ trang thai kich
thudc nano. Ngudi ta nhan thiy VLDC co thé dap tng duoc cac yéu cau vé cam
bién khi va xtc tac 12 do: (a) d6 nhay khi 16n va toc do cam bién nhanh; (b) tinh
chat xtc tac duoc cai thién vé phuong dién hoat tinh ciing nhu d6 chon loc. Mit
khéc, Iyc hit Van der Waals giita cac hat cdu tric da cip twong d6i yéu vi kich
thudc cac hat cdu tric da cip thudng 16n hon kich thudc cac hat cau tric nano co sé
turong Gmg. Ngoai ra, cac hat ciu trac da cp (kich thuéc micro) d& chay (flowable)
hon cac dang bat dang hudng c6 ciu trac nano nhu dang soi hay dang 6ng. Do do,
VLDC thuan loi hon khi phan tan tao thanh huyén phu va mang moéng. Do nhiing
vu diém nhu vay nén VLDC duogc quan tdm va nghién ctru nhiéu.

Hién nay, van chua c6 cach phan loai thdng nhat vé nhom vt liéu nay. Cach
goi phd bién nhat dé goi VLDC thudng dya vao hinh dang ty nhién cia né hay vat
liéu da cap kém theo hinh dang cta né. Vi du, vat liéu da cap kiéu 14 16 hoi (3D aloi
like SNO,) [88], hay vit licu SnO, kiéu san ho (coral like SnO,) [143]. Trong sé cac
cong bé thi Lee va cong su [64] d dua ra cach phan loai chi tiét hon, dya vao chiéu
don vi xay dung nén n6 va dang ciu tric da cap hinh thanh (hinh 1.2). Vi du cau
trac kiéu 1-3 cym 16ng nhim (dé don gian goi 1a cdu trtc kiéu 16ng nhim hay 1-3
urchin) c6 nghia 1a cac don vi 1D dang soi/dang que két hop tao thanh dang 3D nhu
con nhim xu 16ng; ciu trac dang 2-3 hoa ( 2-3 like flower) cho thiy dang hoa ba chiéu
3D duoc tao thanh tir cac tAm 2D.
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Hinh 1.2. M hinh va cdch goi tén vt liéu nano cdu triic da cap [64]

Trong ludn 4n nay, chlng t6i sir dung cach phén loai trén dé goi tén VLDC
SnO, tong hop. Theo cach dinh nghia ndy, c6 thé xem xét su tw két hop cac hat
nano 0D thanh cac hinh cau xdp 3D, duoc goi tén 1a VLDC céu trac nano kiéu 0-3
cau xdp (porous sphere 0-3). Vat liéu oxit kim loai phdn tan 1én vat liéu mao quan
ciing tao thanh vat liéu da cép, vi du Fe,04/SBA-15. Céc hat nano Fe,0; (0D) phan
tan 1én bé mat SBA-15 (2D) tao thanh vat liéu da cip Fe,O; kiéu 0-2 SBA-15. Vat
liéu nano SnO, (0D) phén tan 1én MCM-41 (1D) tao thanh vat liéu da cap SnO,
kiéu 0-1 MCM-41.

Mot trong nhiing hi€u ing quan trong déc trung cta vat liéu nano 1a hiéu ung
“bay luong ti” (quantum confinement). Trong vat liéu ban dan, khi kich thudc cia
hat nhé dén mot muc nao do thi nang lugng ving cAm cua no phu thudc nhiéu vao
kich thudc hat. Khi kich thudc hat (cham lugng tir) nhé hon ban kinh kich thich
(Exciton Bohr radius), cic dién tir bi nhdi nhét dan dén sy phan tach mic ning



luong gbc ctia nd thanh cac muc ning lwong nhod hon gitta hai muc lién tiép. Ban
kinh kich thich Bohr 16n hon ban kinh Bohr do anh hudng ctia cdu triic mang ludi.
Khi hat c¢6 ban kinh 16n hon ban kinh kich thich Bohr, duoc goi 13 ¢ trong ché do
bay luong tir yéu (weak confinement regime) va khi nd c6 ban kinh nhé hon hay
xap xi ban kinh kich thich Bohr dugc goi 1a & trong bay luong tir manh (hinh 1.3).
Vi véy, néu kich thudc cia hat di nho (thudng 13 nhé hon 10 nm) thi hiéu tng biy
luong tir s& chiém wu thé. Hiéu tmg nay rat quan trong d6i v6i vat liéu va lam cho
vat liéu ban dan kich thudc nano co tinh dién va quang khac biét v4i vat liéu dang
khéi [91]. Tuy nhién, hiéu tng “biy luong tt” ddi véi vat liéu nano SnO, it duogc
cong bd [94]. Ban kinh kich thich Bohr ctia SnO, khoang 2,7 nm [151], vat liéu véi
kich thudc hat nano x4p xi ban kinh nay thi c6 ché do biy luong tir manh. Xu va
cong su [151] di dua ra cong thirc tinh toan gin dung ning lwong ving cdm hiéu

dung (E;") nhu sau:

Wr? 1,8e?
eff i
E, =E,+ (1.2

9T UR’ AR
Trong d6 Eg4 1a nang lugng vung cAm cua dang khdi bang 3,6 eV, R 1a ban kinh
trung binh cua hat nano, # = h/2x, u la khéi luong hiéu dung rt gon, hing sé dién
mdi € = 14 va khdi lugng rat gon p~m;=0,275m, (Vi m; <<m,, & ddy m, va m’
lan luot 1a khdi lwong hiéu dung cua dién tr va 13 trdng). Khi kich thudc 16n hon
duong kinh kich thich Borh nhiéu, thi s hang thir ba phia bén phai cua phuong
trinh (1.1) tr& nén rat nho (= 0) nén bé qua. Trong trudng hop nay (ché do biy
luong tir yéu), E;ﬁ duoc don gian chi con ning lugng bay (confinement energies)

cua dién tur va 10 trong:

hZﬂ_Z
Ef =E, +— (1.2)
21R
o~ Trang thai kich thjch
® \3) (cap dién 116 fréng)
7 >(C) (b) N&ng rong viing
.5) ~ cam cia vat liéu khoi
¥ b,' - N&ng lwong bay
= \S) Iwong tir cia dién tor
bi kich thich

(@ Nang lrong béy
W\ 2 3 = i
=" lwong tr caa lo trong

Hinh 1.3. Nang lwong viing cdam tang lén do hiéu img “bdy lhwong tiv”



1.1.3. Tong hop vit li¢u da cap SnO, cau tric tir cac don vi co s&' cau (0D)

Tong hop nano SnO, bang phuong phap thity phan SnCl, trong diéu kién
thuy nhiét da duoc cong bd trude day, nhung anh huong ciia méi trudng tong hop
dén hinh thai it duoc nghién ctru. Mot trong nhimng cong trinh dau tién theo hudng
nay dugc nhom cua Cheng va cong su thuc hién [17] da nghién ctru anh hudng cac
ion kim loai va amonium trong méi truong ethanol dén su phat trién hinh thai cua
Sn0,. Két qua cho thdy, NaOH 1am cho hat phat trién bt ding hudéng theo hudng
[001] va dong & hudng [110] tao thanh cac dang que (rodes), trong khi d6 cac kim
loai kiém & chu ky 16n nhu Rb(OH), Cs(OH) hay cic amonium nhu NH,OH,
N(CH3),"OH" ¢6 kha ning trc ché su phat trién ctua hudng [001] tao ra su phét trién
dang hudng, hinh thanh cac hat nano kich thuéc khoang 10 + 16 nm tinh theo
phuong trinh Sherrer. Firooz va cong sy [31] da sir dung cetyltrimethyl ammonium
bromide (CTAB) lam chét (rc ché su phat trién cua hat, tao ra cac hat nano cau véi
ngué)n thiéc ban dau 1a SnCl,.2H,0. Két qua tao thanh cac hat hinh cAu nano kich
thude khoang 50 nm, nhung mirc do két tu van con cao va cac hat hinh cau nay c6
hinh thai khdng rd rang.

Vit liéu nano SnO, thudng c6 dién tich bé mat riéng 16n hon vat liéu kich
thudc micro. Dién tich bé mit riéng ciia nano SnO, bién thién tir 20 + 200 m?/g, tuy
theo phuong phap va ky thuat diéu ché. Song va Kang di céng bd tong hop SnO,
bang phuong phap dong két tua, voi dién tich bé mat riéng trong khoang 24 +
44m?/g [119]. Chen va Gao di diéu ché nano SnO, bang phuong phap nhi tuong
dao két hop thuy nhiét véi dién tich bé mit riéng trong khoang 107 + 169 m?/g
[16]. Fujihara va cong su da tong hop nano SnO,, c6 dién tich bé mit riéng trén
110 m?/g bang phuong phap thuy nhiét [33]. Xi va cong su di diéu ché nano
Sn0, bang phuong phap thuy nhiét, dung dung méi ethanol da thu dugc vat lidu
c6 dién tich bé mit riéng cao dén 200 m?/g [149].

Dé tao thanh vat liéu ciu trac da cép dang cau SnO; tir cac don vi co s& nano
thuong c6 hai nhom phuong phap: st dung chat tao khung va phuong phap khéng
sit dung chat tao khung. Cac chét tao khung thudng duoc st dung 1a polyethylen
glycol [160], glycine [140], v.v..



