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 In this study, the SnO2/BaTiO3 heterostructure has been fabricated by firstly 

preparing SnO2 and BaTiO3 through, followed by coupling SnO2 and BaTiO3 

by the hydrothermally method. The samples are denoted as SBTO-x:y, where 

x:y is weight ratio of SnO2 và BaTiO3 (x:y = 1:3, 1:5 và 1:7) in the reaction 

mixtures. The obtained materials were characterized by XRD, IR, EDS-

mapping, SEM. The photocatalytic activity of SBTO-x:y SnO2 and BaTiO3 

samples was assessed by degradation of methylene blue in aqueous solution 

under sunlight. Among them, SBTO-1:5 exhibited the best performance. An 

enhancement in photocatalytic activity of the composites is believed to the 

presence of BaTiO3. 
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Giới thiệu chung   

 

Ngày nay, ô nhiễm nguồn nước là một trong những 

vấn đề xã hội đang phải đối mặt. Sự ô nhiễm làm ảnh 

hưởng rất xấu đến trạng thái cân bằng của hệ sinh 

thái. Vì thế, việc nghiên cứu xử lí các hợp chất hữu cơ 

độc hại trong môi trường nước là một trong những 

mối quan tâm hàng đầu của mỗi quốc gia. Gần đây, 

phương pháp xử lí nhận được nhiều sự quan tâm của 

các nhà khoa học là quá trình quang hóa xúc tác [1].  

Perovskite titanates, ATiO3 (A= Ca, Sr, Ba, v.v…) là loại 

vật liệu rất tiềm năng cho quá trình xúc tác quang vì 

khả năng oxy hóa phù hợp và độ ổn định hóa lý cao. 

Trong đó, BaTiO3 là một trong những vật liệu đầy hứa 

hẹn cho các ứng dụng xúc tác quang. BaTiO3 là một 

chất bán dẫn chỉ thể hiện hoạt tính xúc tác quang 

mạnh trong vùng UV và hoạt tính giảm nhanh do tốc 

độ tái kết hợp giữa electron quang sinh và lỗ trống 

quang sinh mạnh [2].  

Tin (IV) oxide (SnO2) là chất bán dẫn loại n với năng 

lượng vùng cấm rộng (3,6 eV) [3], chủ yếu hấp thụ 

mạnh ánh sáng vùng tử ngoại. Khi sử dụng riêng lẻ, 

hoạt tính xúc tác của vật liệu này giảm đáng kể. Để 

khắc phục nhược điểm này, nhiều vật liệu đã được chế 

tạo bằng cách lai ghép SnO2 với vật liệu khác. Các vật 

liệu tạo thành có hoạt tính vượt trội và đạt hiệu suất 

xúc tác quang khá cao [4-6]. Do đó, việc kết hợp 

BaTiO3 với SnO2 nhằm cải thiện hoạt tính xúc tác 

quang của các vật liệu riêng lẻ là hướng nghiên cứu 
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thú vị, thu hút khá nhiều sự chú ý, quan tâm của các 

nhà khoa học [7, 8] trong những năm gần đây. 

Thuốc nhuộm được sử dụng rộng rãi trong các ngành 

công nghiệp như dệt may, thực phẩm, giấy... Sản 

lượng thuốc nhuộm tổng hợp hàng năm là khoảng 

70.000 tấn với 100.000 loại thuốc nhuộm. Trong quá 

trình sử dụng, khoảng 15- 20% bị mất và đi vào trong 

nước thải [9]. Khi thải trực tiếp ra môi trường, sự xuất 

hiện của thuốc nhuộm sẽ có những tác động tiêu cực 

đến sinh vật dưới nước và sức khỏe con người. 

Methylen blue (C16H18N3SCl) là một trong những thuốc 

nhuộm cation được sử dụng thường xuyên nhất trong 

công nghiệp [10]. Liên quan đến số lượng và tác động 

có hại của nó, cần phải nỗ lực làm giảm hàm lượng 

methylene blue trước khi thải ra môi trường. 

Trong công bố này, nhóm nghiên cứu tiến hành lai 

ghép SnO2 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, đồng thời đánh giá 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu này bởi phản ứng 

phân huỷ methylene blue trong dung dịch nước. 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 Tin 

(IV) chloride pentahydrate (SnCl4.5H2O, ≥ 99,8%), 

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%). Tất cả các hóa chất đều 

thuộc loại có độ tinh khiết cao. 

 

Phương pháp tổng hợp vật liệu 

 

Tổng hợp SnO2: Thêm từ từ 100 mL dung dịch 

SnCl4.5H2O 0.1 M vào 150 mL ethanol. Khuấy liên tục 

hỗn hợp trong 2 giờ, giữ nhiệt độ ở 70 oC. Sau đó để 

nguội ở nhiệt độ phòng. Tiếp tục thêm từng giọt dung 

dịch NaOH đến khi pH đạt giá trị 8 thu được gel. Lọc 

gel, đem sấy khô trong 24 giờ ở 80 oC để tạo xerogels. 

Cho xerogels vào cốc sứ có nắp đậy, bọc kín bằng giấy 

nhôm và nung ở 550 oC trong 2 giờ. Để nguội ở nhiệt 

độ phòng, nghiền mịn thu được sản phẩm có màu 

trắng là là SnO2. 

Tổng hợp BaTiO3: 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. Mặt khác, cho 5,6 mL isopropanol và 

2 mL TiCl4 hòa tan trong 39 mL ethanol khan cho đến 

khi tạo thành dung dịch trong suốt. Sau đó nhỏ từ từ 

dung dịch Ba(NO3)2 vào dung dịch gồm isopropanol 

và 2 mL TiCl4. Tiếp tục thêm 10 mL dung dịch NaOH 

10M vào và khuấy liên tục 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. Cuối 

cùng đem sấy ở 80 oC trong 10 giờ. Chất bột thu được 

là BaTiO3. 

Tổng hợp SnO2/BaTiO3: vật liệu SnO2/BaTiO3 được 

điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt. Hỗn hợp SnO2 

và BaTiO3 được trộn theo tỉ lệ khối lượng SnO2:BaTiO3 

là 1:3; 1:5; 1:7. Nghiền hỗn hợp đến độ mịn cần thiết. 

Hỗn hợp thu được đem phân tán trong 100 mL nước 

cất, khuấy liên tục bằng máy khuấy từ trong 4 giờ cho 

đồng nhất. Chuyển toàn bộ dung dịch vào bộ thủy 

nhiệt autoclave, đậy kín và đun nóng ở nhiệt độ 200 oC 

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

nhiều lần bằng nước cất đến pH = 7 và rửa bằng 

ethanol, sau đó đem sấy khô ở 80 oC trong 24 giờ. 

Chất rắn thu được kí hiệu SBTO-1:3, SBTO-1:5, SBTO-

1:7 tương ứng với thành phần khối lượng của SnO2 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 tia 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 

 

Để đánh giá hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu, 

methylene blue (MB) được chọn làm chất ô nhiễm hữu 

cơ. Lấy 0,05 gam mẫu SnO2/BaTiO3 phân tán trong 120 

mL dung dịch MB 10 mg/L, dung dịch được khuấy liên 

tục bằng máy khuấy từ và giữ yên 90 phút trong bóng 

tối để đạt trạng thái cân bằng hấp phụ–giải hấp phụ. 

Sau khoảng thời gian này, dung dịch được chiếu xạ 

bằng ánh sáng mặt trời. Thời gian chiếu sáng bắt đầu 

từ 11 giờ đến 14 giờ 30 phút trong ngày, cùng thời 
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điểm đối với tất cả các mẫu. Điều kiện thí nghiệm 

không dùng và cả có dùng kính lọc tia UV. Sự suy giảm 

nồng độ MB được theo dõi sau các khoảng thời gian 

chiếu sáng mỗi 30 phút/lần. Nồng độ dung dịch MB 

của quá trình quang xúc tác được xác định dựa vào 

đường chuẩn thiết lập bởi mối quan hệ giữa độ hấp 

thụ quang theo nồng độ MB 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. 

 

Kết quả và thảo luận 

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Kết quả đặc trưng nhiễu xạ XRD của các mẫu SnO2, 

BaTiO3 và SBTO-1:3, SBTO-1:5, SBTO-1:7 được bày ở 

Hình 1. 

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

SBTO-1:3, SBTO-1:5, SBTO-1:7, BaTiO3 và SnO2 

Trên giản đồ XRD cho thấy, đối với mẫu SnO2 có cấu 

trúc kiểu rutile theo thẻ chuẩn JCPDS 41-1445 [11] với 

các mặt nhiễu xạ (110), (101), và (211) có cường độ 

mạnh tại 2θ = 26,79o; 34,31o và 51,78o tương ứng [12-

14]. Các mặt nhiễu xạ khác của SnO2 như (200), (220), 

(002), (310), (112) và (301) tại 2θ = 37,95o; 54,78o; 57,71o; 

61,84o; 64,62o và 66,10o tương ứng cũng xuất hiện với 

cường độ yếu hơn [13, 14].  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 ứng với các mặt 

nhiễu xạ (100), (110), (111), (200), (210), (211) và (220), đây 

là nhiễu xạ đặc trưng của BaTiO3 cấu trúc tứ giác theo 

thẻ chuẩn JCPDS No. 05-0626 [15, 16]. Đối với các mẫu 

SBTO, mẫu SBTO-1:5 chứa đầy đủ các nhiễu xạ của 

SnO2 và BaTiO3. Ngoài ra, trên mẫu này không thấy 

xuất hiện pha tinh thể của bất kì chất khác. Điều này 

chứng tỏ, mẫu SBTO-1:5 chỉ gồm hai thành phần là 

SnO2 và BaTiO3. Với hai mẫu SBTO còn lại, các nhiễu 

xạ của SnO2 và BaTiO3 hiển thị không đầy đủ và khá 

yếu. Mặt khác, mẫu SBTO-1:5 có cường độ nhiễu xạ 

mạnh hơn nhiều so với hai mẫu SBTO-1:3 và SBTO-1:7.  

 
Hình 2: Phổ IR của các mẫu vật liệu SnO2, BaTiO3, 

SBTO-1:3, SBTO-1:5, SBTO-1:7 

Với kết quả này, mẫu SBTO-1:5 có thể được xem là 

mẫu tốt nhất trong số các mẫu SBTO được tổng hợp. 
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Phổ hồng ngoại của các mẫu SnO2, BaTiO3, SBTO-1:3, 

SBTO-1:5 và SBTO-1:7 được trình bày ở Hình 2. 

Đối với SnO2, một dải hấp thụ rộng ở số sóng khoảng 

3300–3500 cm-1 và 1632 cm-1 là dao động hóa trị của 

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

các hạt vật liệu [13, 17, 18]. Vùng có số sóng thấp ở 635 

cm-1 và 553 cm-1 là dao động đặc trưng của liên kết 

Sn-O-Sn phản đối xứng và đối xứng [18, 19]. 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 [20]. Một 

peak khác được quan sát thấy ở số sóng 1634  cm-1 

cũng là dao động của các phân tử nước vật lý [21]. 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 [21, 22]. Đối với 

các mẫu SBTO-1:3 và SBTO-1:7, không xuất hiện dao 

động đặc trưng của liên kết Sn-O-Sn và Ti–O. Tuy 

nhiên, trên mẫu SBTO-1:5 hiển thị đầy đủ các dao 

động đặc trưng của các liên kết này của SnO2 và 

BaTiO3. Điều này chứng tỏ, đã có sự tương tác giữa 

các đơn phần SnO2 và BaTiO3 trong mẫu SBTO-1:5. Kết 

quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả thu được từ 

nhiễu xạ XRD. 

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

SBTO-1:5 là mẫu tốt nhất hình thành vật liệu 

SnO2/BaTiO3. Vì vậy, nhóm tác giả chọn mẫu này để 

khảo sát các đặc trưng tiếp theo. 

Từ Hình 3a cho thấy, SnO2 là các hạt hình cầu khá 

đồng đều, có kích thước khoảng 50 nm (tính theo 

thang đo). Các hạt sắp xếp theo một trật tự nhất định 

và có độ phân tán tốt. Dạng hạt hình cầu tạo nên 

nhiều lỗ xốp phân bố khá đồng đều trên bề mặt vật 

liệu. Ở Hình 3b, bề mặt mẫu vật liệu SBTO-1:5 khá ghồ 

ghề, khác xa với bề mặt của SnO2. Điều này làm tăng 

diện tích bề mặt của mẫu vật liệu SBTO-1:5. Những 

thay đổi này là do sự có mặt của BaTiO3 trong vật liệu 

SBTO gây ra. 

Thành phần nguyên tố của các mẫu SnO2, SBTO-1:5 

được đặc trưng bởi phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS), 

kết quả được trình bày ở Hình 3c-d. Trên phổ tán xạ 

năng lượng tia X của các mẫu SnO2 và SBTO-1:5, về 

mặt định tính chỉ xuất hiện peak của các nguyên tố 

thành phần tương ứng của SnO2 và SBTO-1:5 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 và IR. Đây là một trong những minh chứng 

bổ sung, chứng minh thêm cho sự tổng hợp thành 

công vật liệu SnO2/BaTiO3. Cũng theo phương pháp 

đặc trưng này, thành phần khối lượng của các nguyên 

tố trong các mẫu cũng được xác định (Hình 3c-d). 

 

Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu SnO2 (a), SBTO-1:5 (b) và 

Phổ EDS của mẫu vật liệu SnO2 (c), SBTO-1:5 (d) 

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

SBTO-1:5 cũng được kiểm tra bằng kỹ thuật EDS-

mapping (Hình 4). Từ hình này cho thấy, sự phân bố 

của các nguyên tố O, Ti, Sn và Ba khá đồng nhất trong 

mẫu vật liệu SBTO-1:5. 
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Hình 4: Sự phân bố của các nguyên tố trong vật liệu 

SnO2/BaTiO3 bằng kĩ thuật mapping 

Phổ UV–vis DRS của các vật liệu được trình bày ở Hình 

5. Từ hình này cho thấy, bờ hấp thụ ánh sáng của vật 

liệu SBTO-1:5 chủ yếu nằm trong vùng UVA có bước 

sóng từ >300 nm đến 390 nm và một phần nhỏ trãi 

dài sang vùng khả kiến ở bước sóng <540 nm. Trên cơ 

sở của phương pháp đặc trưng này, năng lượng vùng 

cấm của mẫu vật liệu SBTO-1:5 cũng được xác định, Eg 

= 3,5 eV. 

 

Hình 5: Phổ UV-vis DRS của các vật liệu SnO2, BaTiO3, 

SBTO-1:5 (hình lớn) và năng lượng vùng cấm SBTO-1:5 

(hình nhỏ) của các mẫu vật liệu 

 

Khảo sát hoạt tính xúc tác quang 

 

Hoạt tính xúc tác quang của quá trình phân hủy MB (10 

mg/L) bởi ánh sáng mặt trời của các vật liệu được trình 

bày ở Hình 6. 

 

Hình 6: Sự phân hủy MB bởi các vật liệu SnO2, BaTiO3 

và SBTO dưới sự chiếu xạ của mặt trời không dùng 

kính lọc tia UV (lượng xúc tác 0,05 gam, MB 10 mg/L) 

Từ Hình 6 cho thấy, các mẫu vật liệu SBTO có hoạt tính 

xúc tác quang vượt trội so với SnO2 và BaTiO3 riêng lẻ. 

Cụ thể, sau 210 phút chiếu sáng, hiệu suất quang phân 

hủy MB bởi mẫu vật liệu SBTO-1:5 đạt 83,33%, giá trị 

này cao hơn nhiều so với mẫu SBTO-1:3 (đạt 74,11%) và 

mẫu SBTO-1:7 (đạt 70%). Trong khi đó hiệu suất quang 

phân hủy MB của SnO2 chỉ đạt 60,26% và BaTiO3 đạt 

48,76% ở cùng điều kiện khảo sát. Sự tăng cường hoạt 

tính xúc tác quang của mẫu vật liệu SBTO được giải 

thích là do tác dụng hiệp trợ của SnO2 và BaTiO3 trong 

các mẫu vật liệu SBTO. Sự hiện diện của SnO2 trong 

các mẫu SBTO đã khắc phục được nhược điểm tái kết 

hợp electron – lỗ trống quang sinh xảy ra trong vật 

liệu bán dẫn riêng lẻ, vì vậy làm tăng hoạt tính xúc tác 

quang của vật liệu này mà đặc biệt là tăng mạnh đối 

với mẫu SBTO-1:5. 

Khảo sát ảnh hưởng của nguồn sáng là ánh sáng mặt 

trời không hoặc có kính lọc tia UV, kết quả được trình 

bày ở Hình 7. 

Từ Hình 7 cho thấy, ở điều kiện chiếu sáng không kính 

lọc UV hoặc có kính lọc UV, hiệu quả quang phân hủy 

MB của SBTO-1:5 rất khác nhau. Cụ thể từ 83,33% 

(không dùng kính lọc tia UV) giảm xuống còn 44,44% 

(có dùng kính lọc tia UV). Điều này chứng tỏ, mẫu vật 

liệu SBTO-1:5 thể hiện hoạt tính xúc tác quang mạnh 

dưới sự chiếu xạ của ánh sáng mặt trời tự nhiên. Đây là 

một lợi thế, làm tăng khả năng ứng dụng của vật liệu 

này vào thực tiễn phân huỷ chất hữu cơ gây ô nhiễm, 

làm sạch môi trường nước. 
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Hình 7: Hiệu suất quang phân hủy MB (lượng xúc tác 

0,05 gam, MB 10 mg/L) bởi mẫu vật liệu SBTO-1:5 dưới 

sự chiếu xạ của mặt trời không và có kính lọc tia UV 

Trên cơ sở một số tài liệu đã được công bố [8], sự giải 

thích quá trình giảm tái kết hợp electron–lỗ trống 

quang sinh của vật liệu SnO2/BaTiO3 được đề xuất ở 

Hình 8. 

 
Hình 8: Sơ đồ giải thích cơ chế phân tách electron– ỗ 

trống quang sinh của vật liệu SnO2/BaTiO3 dưới chiếu 

xạ ánh sáng mặt trời [8] 

 

Kết luận 

 

Như vậy, bằng phương pháp thuỷ nhiệt đơn giản đã 

tổng hợp được vật liệu SnO2/BaTiO3. Kích thước, hình 

thái, thành phần và tính chất quang xúc tác của vật liệu 

SnO2/BaTiO3 dị cấu trúc được điều chỉnh bằng cách 

thay đổi tỉ lệ khối lượng của SnO2 và BaTiO3. Vật liệu 

SnO2/BaTiO3 được tổng hợp với tỉ lệ khối lượng 

SnO2:BaTiO3 = 1:5 cho hiệu suất quang phân huỷ MB 

cao nhất dưới bức xạ ánh sáng mặt trời. Điều này cho 

thấy, khả năng sử dụng vật liệu này trong việc xử lý 

nước là rất khả thi. Dự kiến, nghiên cứu này sẽ mở ra 

một lộ trình mới cho việc phát triển các chất xúc tác 

quang dị cấu trúc với hiệu quả vượt trội, ứng dụng vào 

việc thanh lọc các chất hữu cơ gây ô nhiễm môi trường 

nước. 
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