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Tóm tắt. Vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe với các tỉ lệ 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5% đã được chế tạo 

thành công bằng phương pháp thủy nhiệt. Hình thái học, cấu trúc tinh thể, cấu trúc điện tử và 

đặc trưng quang học của các mẫu đã được khảo sát qua các phép đo nhiễu xạ tia X (XRD), 

hiển vi điện tử quét (SEM), phổ hấp thụ (Uv-VIS -DRS), phổ quang huỳnh quang (PL) và phổ 

huỳnh quang tia X (XPS). Thông tin về sự thay thế của ion Fe
3+

 vào vị trí Bi
3+

 trong tinh thể 

Bi2WO6 đã được xác định. Sự thay thế của ion Fe
3+

 vào vị trí Bi
3+

 không làm thay đổi cấu trúc 

orthrombic của tinh thể Bi2WO6, tuy nhiên làm thay đổi độ rộng của vùng cấm quang và khả 

năng quang xúc tác trong vùng ánh sáng nhìn thấy của vật liệu. Mẫu Bi2WO6 pha tạp 1,5% Fe 

có khả năng quang xúc tác phân hủy 97% RhB trong 180’ dưới tác dụng của ánh sáng trong 

vùng nhìn thấy. Sự tăng cường khả năng quang xúc tác của vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe được 

giải thích do sự suy giảm tốc độ tái hợp điện tử - lỗ trống. 

Từ khóa: Bismuth tungstate oxide, quang xúc tác, thủy nhiệt. 

1.   Mở đầu 

Vật liệu Bi2WO6 được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu trong thời gian gần đây do có các 

đặc trưng điện, sắt điện lí thú, có độ bền hóa học cao và đặc biệt là có khả năng quang xúc tác phân 

hủy một số chất độc hại trong môi trường dưới tác dụng của ánh sáng nhìn thấy [1-3]. Tuy nhiên, một 

số kết quả nghiên cứu cho thấy, hiệu suất quang xúc tác của vật liệu Bi2WO6 chưa cao và một trong 

những nguyên nhân quan trọng được cho là do tốc độ tái hợp lỗ trống điện tử cao trong quá trình 

quang xúc tác [4, 5]. Để khắc phục được hạn chế này, các nhà khoa học sử dụng nhiều phương pháp 

khác nhau để biến tính vật liệu Bi2WO6. Một số kết quả nghiên cứu cho thấy, khả năng quang xúc tác 

của Bi2WO6 đã được cải thiện khi pha tạp một số nguyên tố như Ag [2], Iot [6], sulfur [7] Nitơ [8], 

cácbon [9], molibden [10]. Bên cạch đó, một số công bố gần đây đã chứng tỏ việc pha tạp Fe vào TiO2 

[11-13], BiOCl [14], SnO2 [15], CeO2 [16] đã làm tăng cường đáng kể khả năng quang xúc tác của các 

vật liệu này. 

Gần đây, chúng tôi đã sử dụng phương pháp hóa đơn giản để chế tạo thành công các vật liệu 

quang xúc tác như Bi2WO6, BiVO4, MnWO4 và Bi2Sn2O7 [3, 17, 18, 19]. Trong bài báo này, 

chúng tôi tiếp tục nghiên cứu chế tạo vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe bằng phương pháp thủy nhiệt. 

Mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe có khả năng quang xúc tác phân hủy RhB dưới tác dụng của ánh sáng 

trong vùng nhìn thấy tốt hơn mẫu không pha tạp. Cơ chế tăng cường khả năng quang xúc tác của 

vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe cũng được thảo luận chi tiết ở đây. 
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2.    Nội dung nghiên cứu 

2.1. Thực nghiệm 

Vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt. Đầu tiên, 2,5 mmol 

Na2WO4.2H2O được hòa vào trong 100 ml nước cất 2 lần và khuấy đều ở nhiệt độ phòng. Sau đó, 

dung dịch Bi(NO3)3 với nồng độ 5 mmol được trộn vào dung dịch trên. Một phần Bi(NO3)3 được 

thay thế bằng Fe(NO3)3 theo tính toán sao cho tỉ phần mol giữa Fe
3+

 và Bi
3+

 đạt 0%, 0,5%, 1,0%, 

1,5%, 2,0%, 2,5%. Hỗn hợp dung dịch này tiếp tục được khuấy từ trong 30 phút ở nhiệt độ phòng 

trước khi được cho vào bình thủy nhiệt Teflon đặt trong lõi thép. Bình thủy nhiệt sau đó được gia 

nhiệt lên 180 
o
C và giữ cố định tại nhiệt độ này trong 12 giờ. Sau khi để nguội xuống nhiệt độ 

phòng, mẫu bột được tách ra khỏi hỗn hợp bằng máy li tâm. Mẫu thu được sau đó được rửa với 

nước cất 4 lần rồi sấy khô tại nhiệt độ 70 
o
C trong 24h. 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu được phân tích trên hệ đo nhiễu xạ kế tia X (Bruker D5005) tại 

nhiệt độ phòng, hình thái học của vật liệu được phân tích trên kính hiển vi điện tử quét (SEM, 

S4800-Hitachi), tính chất quang của vật liệu khảo sát trên hệ đo hấp thụ Jasco V670 với dải bước 

sóng từ 200 nm đến 800 nm, phép đo phổ huỳnh quang được thực hiện trên Hệ đo FluoroMax 4 - 

Horiba với nguồn kích laser He–Cd bước sóng 325 nm. Phép đo quang điện tử tia X được thực 

hiện trên hệ ULVAC-PHI sử dụng nguồn tia X A1-Kα để xác nhận sự có mặt cũng như hóa trị của 

nguyên tố trong tinh thể. 

Khả năng quang xúc tác của hệ vật liệu dưới tác dụng của ánh sáng trong vùng nhìn thấy 

được đánh giá thông qua khả năng phân hủy Rhodamine B (RhB). Trong thí nghiệm này, nguồn 

sáng là đèn xenon với công suất 300 W cùng kính lọc để chặn các bước sóng dưới 400 nm. Trong 

mỗi thí nghiệm về quang xúc tác, một lượng 0,1 gam Bi2WO6 pha tạp Fe được hòa vào dung dịch 

RhB với nồng độ 10 ppm. Dung dịch này được khuấy đều trong 1h trong điều kiện bóng tối để đạt 

độ hấp phụ bão hòa RhB trên bề mặt của vật liệu. Dung dịch sau đó được chiếu sáng, sau mỗi 

khoảng thời gian 30 phút, 5 ml dung dịch được lấy ra và quay li tâm loại để bỏ chất quang xúc tác. 

Nồng độ dung dịch RhB còn lại trong dung dịch được tính tương đối từ cường độ đỉnh phổ hấp 

thụ đặc trưng cho RhB tại 554 nm. 

2.2. Kết quả và thảo luận 

Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe. Giản đồ nhiễu xạ 

tia X của mẫu Bi2WO6 xuất hiện 5 đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí góc 2θ là 28,3º, 32,7º, 47,1º, 55,9º, 

58,5º và 68,8
o
. Đối chiếu với dữ liệu từ thẻ chuẩn JCPDS 39-0256, các đỉnh nhiễu xạ trên theo thứ 

tự tương ứng với các họ mặt phẳng mạng: (131), (002), (202), (133), (262), (004) của Bi2WO6 với 

cấu trúc orthorhombic. Giản đồ nhiễu xạ của các mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe với các nồng độ khác 

nhau vẫn xuất hiện 5 đỉnh nhiễu xạ tương tự như mẫu không pha tạp Fe. Tuy nhiên, có thể quan 

sát thấy trên Hình chèn trong Hình 1, khi được pha tạp Fe, đỉnh nhiễu xạ bị lệch về phía góc 2θ 

lớn, độ lệch tăng khi nồng độ pha tạp Fe tăng. Sự lệch đỉnh nhiễu xạ về phía góc 2θ lớn đồng 

nghĩa với sự tăng lên của hằng số mạng tinh thể. Đây là một bằng chứng về sự thay thế của Fe
3+

 

cho Bi
3+

 trong tinh thể Bi2WO6. Mặc dù bán kính ion của Fe
3+

 nhỏ hơn Bi
3+

 tuy nhiên, khi Fe
3+

 

thay thế cho vị trí Bi
3+

 độ dài liên kết Fe-O (1,964 Å) lớn hơn so với độ dài liên kết W-O (1,933 Å) 

làm cho các Fe
3+

 không nằm ở vị trí trung tâm mà bị lệch về phía oxi trong lớp Bi2O2, kết quả là 

gây ra hiện tượng méo mạng làm cho hằng số mạng tăng lên [20]. 

Để tìm hiểu chi tiết hơn trạng thái điện tử của các ion trong tinh thể Bi2WO6:Fe, phép phổ kế 

quang điện tử tia X (XPS) cho mẫu Bi2WO6:1,5% Fe được thực hiện. Kết quả được trình bày trên 

Hình 2.  
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu Bi2WO6 pha tạp 0%, 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5% 

 
Hình 2. Phổ quang điện tử tia X của mẫu Bi2WO6 pha tạp 1,5% Fe 

 
Kết quả thu được trên Hình 2 cho thấy, phổ XPS xuất hiện các đỉnh có năng lượng liên kết 

164,3 và 159,0 eV tương ứng với obital Bi4f7/2 và Bi4f5/2  của ion Bi
3+

 với mức năng lượng liên 

kết 164,3 và 159,0 eV. Các đỉnh tại 35,8 và 38,0 eV theo thứ tự là các năng lượng liên kết của 

W4f5/2 và W4f7/2 trong trạng thái (WO4)
2-

 của tinh thể Bi2WO6. Đỉnh tại vị trí 530 eV là đặc 

trưng cho năng lượng liên kết O2p của ô xi. Đặc biệt, trên phổ XPS có xuất hiện các đỉnh có năng 
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lượng liên kết tại 723,5 và 710,4 eV tương ứng với obital Fe2p1/2 và Fe2p2/3 của Fe
3+

. Kết quả 

này cung cấp thêm bằng chứng cho thấy sự tồn tại của Fe
3+

 trong tinh thể Bi2WO6. 

 

Hình 3. Ảnh SEM của các mẫu Bi2WO6 pha tạp (a) 0%, (b) 0,5%,(c) 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5% Fe 

Ảnh SEM của vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe được trình bày trên Hình 3 cho thấy, các mẫu có 

hình thái học giống nhau gồm các phiến nhỏ với kích thước vài chục nm tự sắp xếp trong quá 

trình thủy nhiệt để tạo thành các cấu trúc có dạng bông hoa có kích thước cỡ 1-2 micromet. Kết 

quả thu được cũng cho thấy, việc pha tạp Fe không ảnh hưởng đến hình thái học của vật liệu 

Bi2WO6.  

Phổ hấp thụ và phổ chuyển đổi Kubela - Munk của vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe được trình bày 

trên Hình 4. 

 

Hình 4. (a) Phổ hấp thụ và (b) phổ chuyển đổi Kubela – Munk mẫu Bi2WO6 pha tạp 0%, 

0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5% Fe 
 

Kết quả chỉ ra rằng, phổ hấp thụ của tất cả các mẫu đều có bờ hấp thụ nằm trong vùng ánh 

sáng nhìn thấy. Mẫu Bi2WO6 tinh khiết có bờ hấp thụ trong vùng 400 đến 450 nm tương ứng với 

độ rộng vùng cấm quang 2,76 eV, có nguồn gốc sự chuyển dời từ vùng hóa trị được đóng góp chủ 

yếu bởi các obital Bi6s và O2p lên vùng dẫn được đóng góp bởi W5d. Khi được pha tạp Fe, phổ 
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hấp thụ của các mẫu Bi2WO6 bị dịch về phía bước sóng lớn thể hiện khả năng hấp thụ ánh sáng 

trong vùng nhìn thấy so với vật liệu Bi2WO6 không pha tạp. 

Khả năng quang xúc tác của hệ mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe được đánh giá thông qua khả năng 

phân hủy RhB dưới tác dụng của ánh sáng nhìn thấy. Nồng độ RhB còn lại trong dung dịch được 

đánh giá qua cường độ đỉnh hấp thụ đặc trưng của RhB tại 554 nm. Kết quả về sự suy giảm nồng 

độ RhB trong dung dịch theo thời gian do hiệu ứng quang xúc tác của các mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe 

với các nồng độ khác nhau đươc trình bày trên Hình 5(a). 

 

 
Hình 5. a) Sự suy giảm nồng độ RhB theo thời gian dưới tác dụng quang xúc tác của các mẫu 

Bi2WO6  pha tạp Fe với các nồng độ khác nhau (b) Đường động học quang xúc tác 

 theo mô hình Langmuir - Hinshelwood của các mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe 

 

Kết quả thu được trên Hình 5(a) cho thấy, mẫu Bi2WO6 có khả năng quang xúc tác phân hủy 

được 65% RhB trong dung dịch sau 180’. Các mẫu Bi2WO6  pha tạp Fe đến 2% đều có khả năng 

quang xúc tác tốt hơn mẫu không pha tạp, trong đó mẫu Bi2WO6 pha tạp 1,5% Fe có khả năng 

quang xúc tác mạnh nhất khi phân hủy được 97% RhB sau 180’.  Tuy nhiên mẫu Bi2WO6 pha tạp 

2,5% Fe có khả năng quang xúc tác kém hơn so với mẫu tinh khiết.  Để đánh giá toàn diện hơn về 

khả năng quang xúc tác của hệ mẫu này chúng tôi sử dụng mô hình động học Langmuir – 

Hinshelwood theo phương trình ln(C0/C)  = kt, trong đó Co là nồng độ RhB ban đầu, C là nồng 

độ RhB sau 30 phút, k là hằng số tốc độ phân hủy RhB được xác định bằng độ dốc của đồ thị, t là 

thời gian. Kết quả được trình bày trên Hình 5(b) cho thấy, tốc độ phân hủy k của các mẫu Bi2WO6  

pha tạp Fe với nồng độ 0, 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5% theo thứ tự là là 0,0052, 0,0066, 0,0078, 

0,0128, 0,0064, 0,0037 mg/phút.  Có thể thấy, tốc độ phân hủy quang xúc tác của của mẫu pha tạp 

1,5% Fe là cao nhất, mạnh gấp 2,5 lần tốc độ phân hủy của mẫu Bi2WO6  tinh khiết.  

Kết quả nghiên cứu ở trên cho thấy, các mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe có hình thái học ít  thay đổi 

và đều có khả năng hấp thụ tốt ánh sáng trong vùng nhìn thấy tốt hơn Bi2WO6  tinh khiết. 

Tuy nhiên, mẫu Bi2WO6 pha tạp 2,5% Fe lại có khả năng quang xúc tác thấp hơn cả mẫu không 

pha tạp. Như vậy, cơ chế tăng cường quang xúc tác của vật liệu khi pha tạp Fe có thể được đóng 

góp từ nguyên nhân khác, có thể là tốc độ tái hợp điện tử lỗ trống của vật liệu. 

Ta biết rằng, nồng độ điện tử và lỗ trống là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến hiệu suất của 

phản ứng quang xúc tác. Cụ thể, nếu nồng độ điện tử hoặc lỗ trống trong mẫu bán dẫn càng lớn thì 

hiệu suất của phản ứng xúc tác càng cao. Tuy nhiên, điện tử và lỗ trống trong bán dẫn luôn có xu 

hướng kết hợp với nhau đồng thời giải phóng ra năng lượng dưới dạng photon ánh sáng - tức tín 

hiệu huỳnh quang. Do đó để tìm hiểu cơ chế tăng cường khả năng quang xúc tác của hệ vật liệu tổ 

hợp chúng tôi thực hiện phép đo phổ huỳnh quang của các mẫu. Về nguyên tắc, cường độ của tín 



Nguyễn Đăng Phú, Phạm Văn Hải, Phạm Đỗ Chung và Lục Huy Hoàng  

50 

 

hiệu huỳnh quang lớn chỉ ra tốc độ tái hợp của cặp điện tử-lỗ trống xảy ra nhanh. Trong Hình 6, 

chúng tôi trình bày kết quả phép đổ phổ huỳnh quang của các mẫu Bi2WO6 tinh khiết và pha tạp.  

Kết quả cho thấy, mẫu Bi2WO6 tinh khiết có vùng phát xạ huỳnh quang trong vùng bước 

sóng từ 380 nm đến 600 nm với cường độ đỉnh lớn nhất tại 500 - 520 nm phù hợp chuyển dời phát 

xạ vùng dẫn đến vùng hóa trị của bán dẫn Bi2WO6 [21]. Các mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe cũng có dải 

phát xạ nằm trong vùng này nhưng có cường độ thay đổi khi nồng độ pha tạp thay đổi. Mẫu pha 

tạp 1,5% Fe có cường độ đỉnh huỳnh quang thấp nhất, mẫu pha tạp 2,5% Fe có cường độ huỳnh 

quang mạnh nhất. So sánh với tốc độ phân hủy quang xúc tác của các mẫu trong Hình 5, chúng tôi 

thấy có sự phù hợp giữa cường độ huỳnh quang với khả năng quang xúc tác. Cụ thể mẫu mẫu pha 

tạp Fe 1.5% có có cường độ huỳnh quang thấp đồng thời cũng là mẫu có hiệu suất quang xác tác 

tốt nhất. Kết quả này chỉ ra rằng yếu tố quyết định đến phản ứng quang xúc tác của bán dẫn 

Bi2WO6 pha Fe là do tốc độ tái hợp điện tử-lỗ trống.  

 

 
 

Hình 6. Phổ huỳnh quang ở bước sóng kích thích 325 nm của các mẫu  

Bi2WO6  pha tạp Fe với các nồng độ khác nhau  

3.   Kết luận 

Vật liệu Bi2WO6 pha tạp Fe với các nồng độ 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5% đã được chế tạo thành 

công bằng phương pháp thủy nhiệt. Thu được các bằng chứng cho thấy khi được pha tạp,  ion Fe
3+

 

đã thay thế cho Bi
3+

 trong tinh thể Bi2WO6. Các mẫu chế tạo được đều có khả năng phân hủy RhB 

dưới tác dụng của ánh sáng trong vùng nhìn thấy. Mẫu Bi2WO6 pha tạp 1,5% Fe có khả năng 

quang xúc tác mạnh nhất phân hủy được 97% RhB trong dung dịch sau 180’. Nguyên nhân tăng 

cường khả năng quang xúc tác của các mẫu Bi2WO6 pha tạp Fe được đánh giá có sự đóng góp 

quan trọng của  tốc độ tái hợp lỗ trống- điện tử thấp của vật liệu.  

 

Lời cám ơn. Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển Khoa học và Công nghệ Quốc gia 

(NAFOSTED) trong đề tài mà số “103.02-2016.21”. 
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ABSTRACT   

 

Photocatalytic properties of Fe-doped Bi2WO6 nanoparticles  

were prepared using hydrothermal method 

  

Nguyen Dang Phu, Pham Van Hai, Pham Do Chung and Luc Huy Hoang 

Faculty of Physics, Hanoi National University of Education 

Different contents of Fe loaded in Bi2WO6 nanopowders were synthesized using 

hydrothermal method. The physical properties of the products were characterized in detail using 

XRD, SEM, XPS, UV-VIS DRS and PL spectroscopy techniques. The successful incorporation of 

Fe
3+

 ions into Bi2WO6. was observed, producing a lattice distortion of Bi2WO6. The results 

showed that Fe doping had great influences on the photocatalytic efficiency of Bi2WO6 

nanoparticles. The Bi2WO6:1.5% Fe sample exhibited the best photocatalytic activity in 

photodegradation of RhB under visible light irradiation. The enhanced photocatalytic activity of 

the Fe loaded in Bi2WO6 nanopowders was mainly caused by the efficient separation of electron 

and hole pairs.  

Keywords: Bismuth tungstate oxide, photocatalyst, hydrothermal methods. 


