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 Heterostructured ZnO/BaTiO3 composites were successfully prepared with 

varying contents of BaTiO3 via a mixed solvent-thermal method. The samples 

are denoted as ZBTO-x:y, where x:y is weight ratio of ZnO và BaTiO3 (x:y = 1 :2, 

1:3 và 1:5) in the reaction mixtures. The obtained materials were characterized 

by X-Ray diffraction (XRD), infrared spectra (IR), energy-dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS), scanning electron microscopy (SEM). The photocatalytic 

activity of ZBTO-x:y samples was assessed by degradation of methylene blue 

in aqueous solution under sunlight. Among them, ZBTO-1:3 displayed the best  

photocatalytic activity. The enhancement in photocatalytic activity for the 

ZBTO-1:3 was observed, which can be attributed to the presence of BaTiO3 in 

the materials. 
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Giới thiệu chung   

 

Xúc tác quang được xem là kỹ thuật “xanh”, gây được 

sự chú ý lớn về hiệu quả và khả năng ứng dụng rộng 

rãi để loại bỏ các hóa chất độc hại trong môi trường 

[1–3]. 

Gần đây, các vật liệu bán dẫn được sử dụng làm chất 

xúc tác quang là các oxide kim loại như SnO2, TiO2, 

ZnO, WO3 [2, 3]. Song song cùng với các oxide, hệ v ậ t  

liệu có cấu trúc perovskite dạng ABO3 (với A: Sr, Ba, 

Pb, Ca và B: Ti) [4–6] mà đặc biệt là BaTiO3 cũng được 

nghiên cứu khá nhiều [7, 8]. 

ZnO và BaTiO3 được biết đến là vật liệu bán thế hệ thứ  

hai sau TiO2. Chúng được ứng dụng nhiều trong các 

lĩnh vực khác nhau [9, 10], đặc biệt là lĩnh vực xúc tác 

quang. ZnO và BaTiO3 được đánh giá là những vật liệu 

xúc tác quang đầy tiềm năng. Tuy nhiên, bên cạnh việc 

sở hữu những ưu điểm nổi bật, chúng là những vật liệu 

có năng lượng vùng cấm tương đối rộng (3,25 eV đối 

với ZnO [11] và 3,2 eV đối với BaTiO3 [12], phổ hấp  thụ 

ánh sáng chủ yếu nằm ở vùng tử ngoại, có sự tái tổ 

hợp nhanh cặp electron – lỗ trống quang sinh trong 

quá trình quang xúc tác. Điều này làm hạn chế khả 

năng ứng dụng chúng vào thực tiễn ở dạng tinh khiết. 

Để khắc phục những nhược điểm này, đã có nhiều 

công trình được công bố bằng cách lai ghép ZnO với 

BaTiO3 hoặc với các chất bán dẫn khác nhằm tạo ra 

những vật liệu có hoạt tính xúc tác quang vượt trội [13, 

14]. 
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Trong công bố này, nhóm nghiên cứu tiến hành lai 

ghép ZnO với BaTiO3 nhằm tạo ra một loại vật liệu 

mới, có hoạt tính xúc tác quang tốt, khắc phục những 

nhược điểm của các vật liệu đơn lẻ. Đây là một hướng 

đi mới đầy hứa hẹn, đang được các nhà khoa học vật 

liệu rất quan tâm. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Hóa chất 

 

Các hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu này đều 

được mua từ hãng Sigma Aldrich (Đức) bao gồm zinc 

acetate dihydrate (Zn(CH3OCO)2.2H2O, ≥ 99,0%), 

Titanium (IV) chloride (TiCl4, ≥ 99.9%), barium nitrate 
(Ba(NO3)2, ≥ 99,0%), sodium hydroxide (NaOH, ≥ 

97,0%), isopropyl alcohol ((CH3)2CHOH, ≥ 99,5%), 

methylene blue hydrate (C16H18ClN3S·xH2O, ≥ 97%), 

ethanol (C2H5OH, ≥ 99,9%), 1,4-benzoquinone (BQ, ≥ 

99,5%), ammonium oxalate (AO, ≥ 99%), tert-butyl 

alcohol (TBA, ≥ 99%), dimethyl sulfoxide (DMSO, ≥ 

99,9%). Tất cả các hóa chất đều thuộc loại có độ tinh 

khiết cao. 

 

Phương pháp tổng hợp vật liệu 

 

Tổng hợp ZnO: Cho 5 gam zinc acetate dihydrate v ào  

cối nghiền đến độ mịn cần thiết, tiến hành nung ở 550 
oC trong 4 giờ. Để nguội mẫu tự nhiên đến nhiệt độ 

phòng. Chất rắn thu được đem rửa sạch nhiều lần 

bằng ethanol, tiếp tục đem sấy khô mẫu ở 80 oC trong 

12 giờ. Nghiền mịn mẫu thu được là ZnO.  

Tổng hợp BaTiO 3 : Chuẩn bị dung dịch A: cho một 

lượng Ba(NO3)2 hòa tan vào 46,6 mL nước cất đến khi 

đạt dung dịch bão hòa, ở nhiệt độ phòng. Chuẩn bị 

dung dịch B: Cho 5,6 mL isopropanol và 2 mL TiCl4, 

hòa tan trong 39 mL ethanol khan tạo thành dung dịch 

trong suốt. Hỗn hợp được khuấy trong 2 giờ. Nhỏ từ 

từ dung dịch A vào dung dịch B, thêm 10 mL dung 

dịch NaOH 10M, tiếp tục khuấy trong 1 giờ  nữa. Dung 

dịch thu được cho vào autoclave, đậy kín và đun nóng 

ở nhiệt độ 200 oC trong 24 giờ. Kết tủa thu được đem 

ly tâm, rửa sạch bằng nước cất cho đến khi pH = 7. 

Sau đó, đem sấy ở 80 oC trong 10 giờ. Chất bột thu 

được là BaTiO3. 

Tổng hợp ZnO/BaTiO3: Composite ZnO/BaTiO 3 đ ư ợ c 

điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt. Hỗn hợp ZnO  

và BaTiO3 được trộn theo tỉ lệ khối lượng ZnO:BaTiO3 

là 1:2; 1:3; 1:5. Nghiền hỗn hợp đến độ mịn cần thiết. 

Hỗn hợp thu được đem phân tán trong 100 mL nước 

cất, khuấy từ liên tục trong 4 giờ cho đồng nhất. 

Chuyển toàn bộ dung dịch vào bộ thủy nhiệt 

autoclave, đậy kín và gia nhiệt đến nhiệt độ 200 oC và 

duy trì trong 24 giờ. Tiếp tục đem li tâm lấy chất rắn, 

rửa nhiều lần bằng nước cất đến pH=7, sau đó đem 

sấy khô ở 80 oC trong 24 giờ. Chất rắn thu được kí 

hiệu ZBTO-1:2, ZBTO-1:3, ZBTO-1:5 tương ứng với 

thành phần khối lượng của ZnO và BaTiO3. 

 

Phương pháp đặc trưng 

 

Nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu được đo trên máy 

Brucker D8 Advance, ống phát tia X bằng Cu có bước 

sóng λ = 1,540 Å, điện áp 30kV, cường độ dòng ống 

phát 0,01A. Phổ hồng ngoại (IR) của mẫu vật liệu được ghi 

trên máy GX - PerkinElmer. Phổ tán xạ năng lượng  t ia  X  

(EDS) và ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) được đo trên 

máy Nova Nano SEM 450. Nồng độ dung dịch MB 

được xác định bằng phương pháp đo quang trên máy  

UV–vis Jenway 6800. 

 

Khảo sát hoạt tính xúc tác quang 

 

Nồng độ dung dịch MB được phân hủy bởi quá trình 

quang xúc tác ở các thời điểm khác nhau dựa trên 

đường chuẩn được thiết lập bởi mối quan hệ giữa độ 

hấp thụ theo nồng độ trên máy UV–vis Jenway 6800, 

tại bước sóng 663 nm. Hiệu suất phân hủy MB của các 

vật liệu được xác định theo công thức: 

0 t

0

C - C
H = ×1 00%

C
 

trong đó, C0 là nồng độ đầu của MB tại thời điểm đạt 

cân bằng hấp phụ – giải hấp phụ và Ct là nồng độ  MB 

tại từng thời điểm khảo sát. 

 

Kế t quả và thảo luận 

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Kết quả đặc trưng nhiễu xạ XRD của các mẫu ZnO, 

BaTiO3 và ZBTO-1:2, ZBTO-1:3, ZBTO-1:5 được bày ở 

Hình 1. 

Trên giản đồ XRD cho thấy, đối với mẫu ZnO, hiển thị 

đầy đủ các peak tại 2θ = 31,74o; 34,45o; 36,25o; 47,53o; 

56,67o; 62,92o; 66,35o; 67,88o và 69,18o tương ứng với 

các mặt (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) 

và (201) là các nhiễu xạ đặc trưng cho cấu trúc lục giác 

của ZnO (theo chuẩn JCPDS No. 36-1451) [15]. Đối với 

mẫu BaTiO3, hiển thị đầy đủ các peak tại 2θ = 22,16o; 

31,50o; 38,82o; 45,09o; 50,75o; 56,07o và 65,87o tương 
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ứng với các mặt (100), (110), (111), (200), (210), (211) và 

(220) là các nhiễu xạ đặc trưng cho cấu trúc tứ giác 

của BaTiO3 (theo chuẩn JCPDS No. 05-0626) [15, 16]. 

Đối với các mẫu ZBTO, mẫu ZBTO-1:3 chứa đầy đủ các 

peak nhiễu xạ của ZnO và BaTiO3. Ngoài ra, trên mẫu 

này không thấy xuất hiện pha tinh thể của bất kì chất 

khác. Điều này chứng tỏ, mẫu ZBTO-1:3 chỉ gồm hai 

thành phần là ZnO và BaTiO3. Với hai mẫu ZBTO còn 

lại, các nhiễu xạ của ZnO và BaTiO3 hiển thị không đầy 

đủ và khá yếu. Với kết quả này, mẫu ZBTO-1:3 có thể 

được xem là mẫu tốt nhất trong số các mẫu ZBTO 

được tổng hợp. 

 

Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ XRD của các mẫu vật liệu  

ZBTO-1:2, ZBTO-1:3, ZBTO-1:5, BaTiO3 và ZnO 

Phổ hồng ngoại của các mẫu ZnO, BaTiO3, ZBTO-1:2, 

ZBTO-1:3 và ZBTO-1:5 được trình bày ở Hình 2. Đối với  

ZnO, dải hấp thụ tại 509 cm-1 là dao động đặc trưng 

của liên kết Zn-O [17]. Ngoài ra, dải hấp thụ có số 

sóng từ 3100–3400 cm-1 là dao động hóa trị của nhó m 

O-H của các phân tử nước hấp phụ vật lý trên bề mặt 

các hạt ZnO [17]. Đối với mẫu BaTiO3, một dải hấp  thụ 

rộng ở 3445 cm-1 được quy cho dao động hóa trị của 

liên kết O-H của các phân tử H2O hấp phụ trên bề mặt 

các hạt vật liệu và dao động của các liên kết hydro 

giữa chúng [18]. Một peak khác được quan sát thấy ở 

số sóng 1634 cm-1 cũng là dao động của các phân tử 

nước vật lý [19]. Hai peak mạnh ở 1441 cm-1 và 490 cm-1 

là dao động của liên kết  Ba–Ti–O và Ti–O, tương ứng 

[19, 20]. Đối với các mẫu ZBTO-1:2 và ZBTO-1:5, khô ng  

xuất hiện dao động đặc trưng của liên kết Zn-O và Ti–

O. Tuy nhiên, trên mẫu ZBTO-1:3 hiển thị đầy đủ các 

dao động đặc trưng của các liên kết này của ZnO và 

BaTiO3. Mặt khác, cũng từ đặc trưng này cho thấy, dao  

động của các liên kết Zn-O và Ti–O trong mẫu ZBTO-

1:3 có phần lệch về vùng có số sóng cao hơn so với 

chúng trong ZnO và BaTiO3. Điều này chứng tỏ, đã có 

sự tương tác giữa các đơn phần ZnO và BaTiO3 trong 

mẫu ZBTO-1:3. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết  

quả thu được từ nhiễu xạ XRD. 

 

Hình 2: Phổ IR của các mẫu vật liệu ZnO, BaTiO3, 

ZBTO-1:2, ZBTO-1:3, ZBTO-1:5 

Từ kết quả đặc trưng XRD và IR chứng tỏ rằng, mẫu 

ZBTO-1:3 là mẫu tốt nhất hình thành composite 

ZnO/BaTiO3. Vì vậy mẫu này được chọn để khảo sát 

các đặc trưng tiếp theo. Thành phần nguyên tố của 

các mẫu ZnO, BaTiO3, ZBTO-1:3 được đặc trưng bởi 

phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS), kết quả được trình 

bày ở Hình 3. 

Trên phổ tán xạ năng lượng tia X của các mẫu ZnO , 

BaTiO3 và ZBTO-1:3, về mặt định tính chỉ xuất hiện 
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peak của các nguyên tố thành phần tương ứng của 

ZnO, BaTiO3 và ZBTO-1:3 mà không thấy xuất hiện 

peak của bất kì nguyên tố nào khác. Kết quả này rất 

phù hợp với phương pháp đặc trưng XRD, IR. Điều này  

cho thấy, mẫu ZBTO-1:3 là khá tinh khiết. Đây là một 

trong những minh chứng bổ sung, chứng minh thêm 

cho sự tổng hợp thành công vật liệu composite 

ZnO/BaTiO3. Cũng theo phương pháp đặc trưng này, 

thành phần khối lượng của các nguyên tố trong các 

mẫu cũng được xác định. 

 

 

 

Hình 3: Phổ EDS của mẫu vật liệu ZnO (a) và BaTiO3 

(b), ZBTO-1:3 (c) 

Hình thái, kích thước hạt của các mẫu vật liệu được 

khảo sát bởi kĩ thuật hiển vi điện tử quét (SEM), kết quả 

được trình bày ở Hình 4a-b.  

Từ hình này cho thấy, hình thái bề mặt của hai vật liệu 

là hoàn khác nhau. Ở Hình 4a, các hạt ZnO có dạng 

hình trụ, có cạnh sắc nhọn, với kích thước phân bố chủ 

yếu tập trung khoảng 100–200 nm (tính theo thang 

đo). Kết quả này khá trùng khớp với một số tài liệu đã 

được công bố [21, 22]. Tuy nhiên, ở mẫu ZBTO-1:3 

(Hình 4b ), bề mặt là các hạt hình cầu, có kích thước từ 

50–100 nm. Sự khác biệt về hình dạng của hai vật liệu  

này là do sự có mặt của BaTiO3 trong ZBTO-1:3 gây 

nên. Các hạt BaTiO3 bao bọc các hạt ZnO để hình 

thành nên composite ZnO/BaTiO3. 

 
Hình 4: Ảnh SEM của mẫu vật liệu ZnO (a), ZBTO-1:3 

(b) và EDS mapping của O, Ti, Zn, Ba 

Ngoài ra, sự phân bố của các nguyên tố trong mẫu 

ZBTO-1:3 cũng được kiểm tra bằng cách sử dụng kỹ 

thuật EDS-mapping (Hình 4c–f). Từ hình cho thấy, sự 

phân bố của các nguyên tố O, Ti, Zn và Ba khá đồng 

đều trong mẫu vật liệu ZBTO-1:3. 

 

Đánh giá hoạt tính xúc tác quang 

 

Trên cơ sở thu được từ việc đặc trưng các vật liệu, 

nhóm nghiên cứu tiếp tục khảo sát hoạt tính xúc tác 

quang của vật liệu này bằng phản ứng phân hủy MB 

(10 mg/L) bởi ánh sáng mặt trời. Kết quả được trình 

bày ở Hình 5. 

 
Hình 5: Sự phân hủy MB bởi các vật liệu ZnO, BaTiO3 

và ZBTO dưới sự chiếu xạ ánh sáng mặt trời (lượng xúc 

tác 0,02 gam, MB 10 mg/L) 

Từ Hình 5 cho thấy, mẫu ZBTO-1:3 có hoạt tính xúc tác 

cao nhất. Sau 70 phút chiếu sáng, sự phân hủy MB 

trên mẫu này đạt 95,54%, giá trị này cao hơn nhiều so 

với mẫu ZBTO-1:2 (đạt 84,01%) và mẫu ZBTO-1:5 (đạt 

75,36%). Kết quả này cho thấy rằng, các vật liệu ZBTO 

có hoạt tính quang xúc tác vượt trội so với vật liệu t iền 

http://doi.org/10.51316/jca.2020.066


Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 11 – issue 4 (2022) 31-37 

 

https://doi.org/10.51316/jca.2022.066 

35 

 

chất ZnO và BaTiO3 riêng lẻ. Điều này được giải thích 

là do tác dụng hiệp trợ của ZnO và BaTiO3 trong vật 

liệu ZBTO. Sự hiện diện của ZnO trong các ZBTO đã 

khắc phục được nhược điểm tái kết hợp electron – lỗ 

trống quang sinh thường xảy ra trong vật liệu bán d ẫn 

riêng lẻ, vì vậy làm tăng hoạt tính xúc tác quang của 

vật liệu này mà đặc biệt là đối với mẫu ZBTO-1:3. 

Mẫu ZBTO-1:3 được chọn để khảo sát cơ chế quang 

xúc tác của mẫu composite ZnO/BaTiO3 đối với sự 

phân hủy MB. Để thực hiện điều này, vai trò của các 

gốc tự do được nghiên cứu bằng cách sử dụng chất 

dập tắt để loại bỏ các gốc tự do [23]. Trong thí nghiệm 

này, chúng tôi dùng tert-butyl alcohol (TBA) làm chất 

dập tắt gốc •OH, 1,4-benzoquinone (BQ) dập tắt anio n 

gốc •O2ˉ, ammonium oxalate (AO) dập tắt lỗ trống 

quang sinh h+ và dimethyl sulfoxide (DMSO) dập tắt 

electron quang sinh eˉ. Các dung dịch chất dập tắt với 

nồng độ đầu 10 mmol/L, thể tích 2 mL được cho vào 

ngay từ thời điểm bắt đầu chiếu sáng.  

 

 

Hình 6: (a)-Ảnh hưởng của các chất dập tắt gốc tự do 

đến quá trình phân hủy MB bởi mẫu vật liệu ZBTO-1:3 

dưới sự chiếu xạ ánh sáng mặt trời (lượng xúc tác 0,02 

gam, MB 10 mg/L). (b)-Hiệu suất quang phân hủy dưới 

tác dụng của các chất dập tắt khác nhau 

Từ Hình 6 cho thấy, với sự có mặt của các chất bắt gốc 

tự do, hiệu suất quang xúc tác phân hủy MB của mẫu 

vật liệu ZBTO-1:3 bị giảm hẳn. Sau khi bổ sung DMSO 

và TBA, hiệu suất phân hủy MB bởi mẫu vật liệu ZBTO-

1:3 đã giảm mạnh từ 95,54% xuống còn 70,95% và 

78,66%, tương ứng. Trong khi đó, sự có mặt của AO và 

BQ, hiệu suất phân huỷ MB của mẫu ZBTO-1:3 không 

thay đổi nhiều, còn 85,41% và 89,99% tương ứng với 

AO và BQ. Điều này cho thấy , ảnh hưởng của DMSO 

và TBA là mạnh hơn, chứng tỏ electron quang sinh và 
•OH là tác nhân chính quyết định hiệu suất cũng như 

tốc độ phân huỷ của toàn bộ quá trình. 

Để làm rõ hơn về quá trình phân tách electron – lỗ 

trống quang sinh, hình thành các gốc tự do trong vật 

liệu composite ZnO/BaTiO3 khi được chiếu sáng, nhó m 

nghiên cứu dẫn thêm tài liệu đã được công bố [14], kết  

quả xảy ra như sau: 

 

Hình 7: Sơ đồ giải thích cơ chế phân tách electron – lỗ 

trống quang sinh của vật liệu ZnO/BaTiO3 dưới chiếu 

xạ ánh sáng mặt trời [14] 

   ZnO/BaTiO3 + hν → ZnO/BaTiO3 (e-CB + h+VB) 

   ZnO/BaTiO3 (h+VB) + H2O → ZnO/BaTiO3 + H+ + •OH 

   ZnO/BaTiO3 (h+VB) + OH-(ads) → ZnO/BaTiO3 + •OH 

   MB + •OH → MB* (sự phân huỷ MB) 

Theo đó, khi được chiếu sáng, sự phân tách electron – 

lỗ trống quang sinh xảy ra ở bề mặt của các vật liệu 

thành phần ZnO và BaTiO3 của composite 

ZnO/BaTiO3. Ở vùng hoá trị (VB), h+ sẽ tương tác với 

các phân tử H2O để hình thành nên các gốc tự do •OH, 

tiếp tục phân huỷ MB. Đồng thời với quá trình này, các 

e- sẽ di chuyển lên vùng dẫn (CB), tại đây, do sự chênh 

lệch thế giữa các vùng CB, electron trên vùng CB của 

BaTiO3 thay vì quay trở lại vùng VB (tái kết hợp), nó  sẽ 

di chuyển sang vùng VB của ZnO và di chuyển ra bề 

mặt vật liệu, điều này làm giảm quá trình tái tổ hợp 
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electron – lỗ trống quang sinh. Tại đây, các electron 

này sẽ tương tác với O2 trong không khí hấp phụ trên 

bề mặt vật liệu để hình thành nên các gốc •O2ˉ tiếp tục 

phân huỷ MB. Quá trình này được gọi là tác dụng hiệp 

trợ của hai thành ZnO và BaTiO3 trong vật liệu 

composite ZnO/BaTiO3.  

 

Kế t luận 

 

Composite ZnO/BaTiO3 đã được tổng hợp thành cô ng  

bằng phương pháp thủy nhiệt. Sản phẩm được đặc 

trưng và xác nhận bởi các phương phân tích hóa lý 

như XRD, IR, EDS-mapping, SEM. Sự phân hủy MB (10 

mg/L) trong vòng 70 phút dưới chiếu xạ ánh sáng mặt 

trời bởi vật liệu ZnO/BaTiO3 đạt 95,54%, cao hơn nhiều 

so với vật liệu riêng lẻ ZnO (73,09%) và BaTiO3 (31,37%) 

ở cùng điều kiện khảo sát. Nghiên cứu này chứng minh 

rằng ZnO/BaTiO3 là một vật liệu xúc tác quang tốt có 

thể ứng dụng để xử lý nước thải. 
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