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ABSTRACT

Viologen-based electrochromic materials have garnered significant
attention due to their promising applications in nanoelectrochromic
devices. The electrochromic properties of these materials such as
switching time, durability, and overall device performance can be
modulated by factors including counter ions, functional groups,
precursor concentration, and applied potential. In this work, the
electrochemical and electrochromic behaviors of dibenzyl viologen
(DBV) ultrathin films deposited on conductive indium tin oxide (ITO)
substrates were investigated in acidic media. The study focused on the
effects of DBV concentration and applied potential, employing a
combination of cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and
atomic force microscopy (AFM). The results demonstrate that the color
of ITO/DBV films in acidic environments can be reversibly tuned by
varying the applied potential. The color intensity increases with higher
DBV?* concentrations in the solution phase. These findings highlight the
potential of the DBV molecule as an effective organic electrochromic
material for use in smart devices.

Gidi thiéu chung

vat liéu dién sac trén co s& cla oxide kim loai chuyén
ti€p nhu WOs va V20s [5, 6], cac polymer lién hop

Vat liéu dién sac la loai vat liéu co khad nang thay ddi
mau sac mot cach linh hoat va thuan nghich dudi tac
dung clia dién trudng, dugc Ung dung trong cac thiét
bi théng minh nhu man hinh, guang chéng chdi, clia
s6 déi mau, ... [1-3]. Thiét bi dién sic dudc cau tao tur
hai dién cuc trong suét ghép song song nhau, gitta hai
dién cyc la chét dién ly phu hgp. Khi thiét bi hoat
déng, mau séc clia dién cuc s& thay déi do su thay déi
trang thai oxy hda cua vat liéu tuong Ung (3, 4]. Cac
https://doi.org/10.62239/jca.2025.067

hodc cac phan ti chlfa vong tham cuia phéan ti hitu ca
[7, 8]... d& dudc nghién clu va Ung dung vi ching c6
mau sac da dang, hiéu sudt tao mau cao, doé hoi déap
mau nhanh.

DE& nghién clu kha ndng Ung dung cla cac vat liéu
trong Iinh vuc dién séc, thi su hiéu biét tudng tan vé
tinh chat dién hoa, dac biét la mdi quan hé gitta tinh
chét dién hoda va tinh chéat quang cua ching la vé cling
can thiét. O nghién clu trudc, ching toi da 1am sang

©2025 by the authors. Licensee Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption.

82 This article is an open access article distributed under the terms and conditions
of the Creative Commons Attribution (CC BY) license
(https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 14 —issue 4 (2025) 82-86

t6 vai tro cla dung moi déi vdi tinh chat quang dién
hoa cla dibenzyl viologen (DBV) trén nén dién cuc
indium tin oxide (ITO) [9]. Trong bai bao nay, ching toi
sé trinh bay nhiing két qué nghién cliu vé anh hudng
clia thé dién cuc va ndng doé clia DBV & pha dung dich
lén tinh chat dién sac DBV trén dién cuc ITO trong moi
trudng acid. Cac phucng phap nghién clitu dugc su
dung gdm phuang phap do dong dién theo dién thé
(CV), phucng phap do dong dién theo thai gian (CA),
hién vi luc nguyén tr (AFM). K&t qua thu dugc cho théy
céc tinh chét quang dién héa clia vat liéu DBV c6 thé
diéu khién bang cach thay déi ndng dé tién chat cling
nhu dién thé &p vao dién cuc ITO.

Thyc nghiém va phuang phéap nghién ciu

Cac nguyén liéu va hda chat bao gom: DBV (97%,
Sigma-Aldrich); H2SO4 (Merck, Buc), ITO (Sigma-
Aldrich), nudc siéu sach (Milli-Q water, dién tr3d sudt >
18 MQ.cm, TOC < 4 ppb); khi N2 (@6 tinh khiét 99%)
dugc st dung dé loai bod khi oxygen ra khoi cac dung
dich dién ly trudc khi tién hanh cac phép do.

Cac phép do CV, CA dugc thuc hién trén thiét bj
Biologic VPS, s dung binh dién héa 3 dién cuc: dién
cyc lam viéc ITO, dién cuc so sanh Ag/AgCl (3 M KCl)
(Metrohm), dién cuc déi Pt va dudgc thuc hién trong
moi trudng khi N2 bdo hoa. D6 tuong phan mau tuong
Ung dugc theo doi truc ti€ép bang méay anh ky thuat sé.
Hinh théi bé mat vat liéu ITO/DBV dugc khao sét bang
phuong phap AFM trén thiét bi Multimode SPM (DI) sut
dung hé diéu khién Nanoscope V.

K&t qua va thao luan

Anh huéng cta thé dién cuc [én sy hinh thanh mau sdc
cua vat liéu ITO/DBV

Hinh 11a dudng CV md ta tinh chat dién hda cla dién
cyc ITO trong dung dich H2SO4 5mM + KCI 10mM +
DBV 2,5mM cling nhu mau sac cla vat liéu dién cuc ITO
& cac vung dién thé khac nhau tuong Ung vdi trang
théi oxy hda clia DBV. Cu thé, khi dién thé dugc quét
theo hudng am, tr 0.3 V dén -1.0 V, trén CV xuét hién
hai pic khir [an lugt tai -0.62 V va -0.8 V lién quan dén
quaé trinh trao déi dién tich tai bé mat dién cuc ITO cla
dication DBV?* tao thanh monocation g&c DBV** va
sau dé tao thanh cac hat trung hoa DBVY [10]. Theo
do, dién cuc ITO chuyén tir khéng mau & ving thé E >
-0.6 V cuia vat liéu dication DBV®* trén bé mat ITO (ky
hiéu la ITO/DBV?Y) sang mau tim cla vat liéu
ITO/DBV** §-0.8V < E <-0.6 V va mau vang nhat cla
vat lieu ITO/DBVC (E < -0.8 V). B&i vdi chiéu quét

nguac lai, qué trinh oxy hoda dién ra va mau sic dién
cuc ITO chuyén tir vang nhat sang tim va khéng mau.
Mau sac cla vat liéu phu thudc vao cdu tric bé mat
cling nhu méat dé electron clia cac phan tl, cac yéu to
anh hudng truc tiép dén su hap thu &nh sang cua vat
liéu. R rang la cac dac tinh nay la khac nhau & cac
trang thai oxy hda khac nhau. Nghién cltu cu tric bé
mat & cdu do phan t bang phuong phéap hién vi
lugng i xuyén ham (STM) vé su hdp phu cda DBV trén
bé mat ran cho thédy trong khi DBV?* khéng cd cau
tric xac dinh thi DBV** ¢cé cau tric cap doi (dimer), tic
Ia m&i hai phan tr DBV* sdp x€p gan nhau, con cac
phan t& DBVC tdp hop thanh nhiing dudng thang song
song (stripe), cac cdu trdc nay co thé chuyén déi gan
nhu thuan nghich theo dién thé [10]. Két qua thuc
nghiém cling chi ra rang cudng doé cac pic oxy hoa khir
va mau sac tuang Ung vdi dién thé hau nhu khong cé
su thay déi dang ké sau nhiéu vong quét va c6 do lap
lai cao. Nhu vay, qué trinh oxy hoa khi di kem véi su
thay d6i vé mau sac cla vat liéu ITO/DBV la gan nhu
thuan nghich theo dién thé.
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Hinh 1: Su anh hudng cla thé dién cuc dén sy hinh
thanh va bién d6i mau séc clia vat liéu DBV trén dién
cyc ITO: a) CV clia ITO trong dung dich HaSO4 5mM +
KCl 10mM + DBV 2,5mM, dE/dt = 50mV/s; b) mau sac
clia cac vat liéu ITO/DBV?*, ITO/DBV** va ITO/DBV?

Su xudt hién cac mau sac nay la phu hgp véi phé hap
thu clia phén t& DBV [9]. Cu thé, phép do UV-Vis thuc
hién khi dién cuc dugc ap cac thé khac nhau trong
vung anh sang kha kién 350 + 700 nm. Két qua cho
thdy tai thé mach h& (OCP) va tai E = -0.5 V, dién cuc
ITO khéng hép thu bét ky budc séng nao. Diéu nay ¢
nghta |3 phan t& & trang thai oxi hda DBV?* khong thé
hién tinh chét quang. Tuy nhién, khi dién cuc ITO dugc
ap diénthé lan lugt la E = -08 Vva E = -10V, thi ¢6
su xuat hién dai hdp phu vdi dinh pic phd tai 560 nm
va 630 nm, tuong Ung vd&i su xudt hién mau tim va
mau vang nhat quan sat dugc.
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Anh huéng ctia néng dd DBV trong pha dung dich lén
su’ hinh thanh mau sdc cba vt liéu ITO/DBV

DE khdo sat anh hudng clia nong do tién chat DBV**
trong pha dung dich [én mau sdc clia vét liéu dién cuc,
cac phép do CV dugc thuc hién véi cac dung dich
chtta néng dod khac nhau clia DBV?* bao gém 1 mM,
2.5 mM, 5 Mm, 10 mM va theo d&i su tao mau trén
dién cuc ITO (Hinh 2).
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Hinh 2: (a) CV ctia ITO trong dung dich chita DBV?* &
cac ndng dé khac nhau, (b) mau sac clia dién cuc
tuong Ung véi cac ndng dé trong phép do CV.

Két qué phép do CV cho thdy khi ting ndng dé tién
chat thi cuong dé céc pic khir va oxy hda (Hinh 2a)
cling nhu cudng dé mau cua dién cuc tang lén (Hinh
2b). Biéu nay cho thdy ndng do tién chét trong pha
dung dich cang cao thi qué trinh trao déi electron dién
ra cang manh, cang nhiéu phan t& mdi sinh hdp phu
trén bé mat ITO, lam tang kha ndng hap thu anh séng
3 budc séng tuagng Ung va do dé lam tang cudng do
mau cua dién cuc.

Nham khao sét thai gian tao mau cla hai vat liéu DBV**
va DBVY trén ITO, ching téi tién hanh cac phép do CA
https://doi.org/10.62239/jca.2025.067
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cla dién cuc ITO trong dung dich cha T mM DBV &
cac gia tri thé [an lugt a2 -0.6 V va -0.8 V. B khdo sat thai
gian boc tach cac vat lieu nay khoi bé mat ITO, chidng toi
cling tién hanh phép do CA & dién thé 2.5 V. Két qua cac
phép do ghi lai su thay d6i mau sac va méat dé dong theo
thai gian dugc trinh bay & Hinh 3.
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Hinh 3: Qua trinh hinh thanh va béc tach mang phan
t& DBV trén dién cuc ITO bang phuong phap CA
tuong Ung vaéi su thay déi mau sac cla dién cuc: (a) tai
c4c gia tri thé [an lugt 1a -0.6 V va 2,5 V; (b) tai cac gia
tri thé lan luot la -0.8 Vva 2,5V

Khi ap thé tai gia tri -0.6 V va -0.8 V, mau tim va vang
nhat ddc trung cla véat liéu ITO/DBV*" va ITO/DBV®
xudt hién trong khodn 2 + 4 s, cudng dé dong cathode
trén dién cyc gidam nhanh do sy hdp phu manh cla
cac phan t viologen lén bé mat dién cuc lam cho I6p
kép tai bé mat tién dén trang thai 6n dinh, do dé han
ché t6c dé clia phan Ung khir tai bé mat rén/ldng (Cac
ducang CA mau xanh). Khi p thé 2.5 V mau séc clia dién
cuc nhat dan va trd nén trong suét sau 6 = 8 s la do cac
phén t&t DBV** va DBV? thuc hién qua trinh oxy hoa tao
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thanh DBV?* khéng mau. Cac dication nay hdp phu yéu
trén bé mat ITO va tan t6t trong dung méi acid nén cé xu
hudng giai hdp khdi bé mat dién cuc [10, 11]. O giai doan
dau clia qua trinh oxy hoa, mét dé clia cac hat & dang khur
(DBV** ho&c DBVY) trén bé mét ITO cao 1dm cho t&¢ do
phdn Ung oxy hda Ién va dong dién quan sat dugc la cao
nhét. Mat do nay gidm dan tuong Ung vdi su gidm cudng
ddé mau va cuong do dong theo thdi gian (Cac ducng CA
mau dd). Két qua nghién clu cho thay, vat liéu DBV
trén nén ITO trong dung dich acid c6 dé tuang phan
mau va thdi gian héi ddp mau khé nhanh. Biéu nay ma
ra khd ndng Ung dung cac hé vat liéu nay trong céc
thiét bi dién séc hitu co.

Hinh thdi bé mdt cta vat liéu
Phuaong phap AFM dugc st dung dé khao sat hinh thai
bé mat cla dién cuc ITO trudc va sau khi bién tinh bdi

DBV bang phuong phap CA tai E = -0.9 V trong thdi
gian 60s.

Hinh 4: Hinh &nh AFM md ta hinh thai bé mat cla dién
cuc ITO trudce (a-b) va sau khi dugc bién tinh bdi vat
liéu DBV tai E = -0.9 V (c-d).

Két qua cho thdy, déi véi dién cuc ITO chua bién tinh,
kich thudc hat trung binh khoang 12 nm va dé mép
moé bé mat trung binh (RMS) la 5.3 (Hinh 4a-b). Ngugc
lai, sau khi dugc bién tinh bdi cac phan t& DBVY, bé
mat cla dién cyc ITO thay d&i rd rét. Kich thudc hat
trung binh va dé mdp mé bé mat trung binh tang lén,
tuong Ung la 110 nm va 18.7 (Hinh 4 c-d). Nhu vay, co
thé két ludn rang vat liéu DBV d& dugc lang dong trén

nén ITO. Két qua nay hoan toan phu hgp vdi cac khao
sat dién hda va quang dién hda & trén.

Két luan

Vat liéu dién sac DBV trén ITO trong moi trudng acid
c6 kha nang bién déi mau séc gan nhu thuan nghich
(khdng mau — tim — vang nhat) tay thudc vao dién thé.
Vat liéu co thé tao mau tai cac dién thé - 0.6 V va - 0.8
V trong 2 + 4 s, c6 thé bdc tach khoi bé mat ITO & 2.5
V trong 6 + 8 s. Ndng dd phan tir trong dung dich
cang 16n thi cudng dd mau cua dién cuc cang cao.
Kich thudc hat va dé mép md bé mat trung binh cla
vat liéu ITO/DBV tai 0.9 V ting lén tuong Ung la 9 va
3.5 [an so vdi vat liéu ITO chua bién tinh. Két qua dat
dugc md& ra tiém nang Ung dung clia phan tit DBV dé
ché tao cac hé vat liéu dién sac hitu co trong cac thiét
bi thdng minh.
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