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TÓM TẮT 

Trong bài báo này, các hạt nano SnO2 được 

đính trên ống nano TiO2 (SnO2/TNTs) bằng 

phương pháp thủy nhiệt một bước nhằm tăng 

cường khả năng quang xúc tác của ống nano 

TiO2 (TNTs). Cấu trúc và hình thái của vật liệu 

được kiểm tra bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD) và ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM). 

Hạt nano SnO2 đính trên TNTs giúp làm giảm tốc 

độ tái hợp của cặp điện tử-lỗ trống tại bề mặt 

tiếp xúc làm tăng hiệu suất quang xúc tác của vật 

liệu. Khảo sát khả năng quang xúc tác của vật 

liệu SnO2/TNTs với các nồng độ SnO2 khác nhau 

được thực hiện trên đối tượng là dung dịch xanh 

methylene (MB) một chất nhuộm màu trong 

ngành công nghiệp. Kết quả cho thấy rằng, vật 

liệu tổ hợp SnO2/TNTs với hàm lượng 2 % SnO2 

đính trên TNTs cho khả năng quang xúc tác cao 

nhất với hiệu suất là 70 % sau 180 phút được 

chiếu dưới ánh sáng mặt trời. 

Từ khóa: ống nano TiO2, SnO2/TNTs, quang xúc tác, vật liệu tổ hợp, ánh sáng mặt trời 

MỞ ĐẦU 

Trong những năm gần đây, tốc độ đô thị hóa 

và việc xả thải của các nhà máy công nghiệp đã 

làm cho môi trường nước bị ô nhiễm nghiêm 

trọng. Vì vậy, việc nghiên cứu chế tạo các vật 

liệu có hoạt tính quang xúc tác nhằm ứng dụng 

trong lĩnh vực xử lý nước đang được các nhà 

khoa học đặc biệt quan tâm. Ống nano TiO2 

(TNTs) với cấu trúc tứ phương được biết đến như 

một vật liệu có hoạt tính quang xúc tác cao và 

được ứng dụng rộng rãi trong lĩnh vực xử lý nước 

[1, 2]. Tuy nhiên, do TNTs có độ rộng vùng cấm 

khá lớn, khoảng 3,8 eV ở điều kiện nhiệt độ 

phòng đã làm sự hấp thụ của nó chỉ xảy ra trong 

vùng ánh sáng tử ngoại của phổ mặt trời. Bên 

cạnh đó, tốc độ tái hợp nhanh của các cặp lỗ 

trống và điện tử sinh quang cũng làm cản trở khả 

năng quang xúc tác của nó [3-5]. Do đó, nhằm 

tăng cường khả năng quang xúc tác của vật liệu 

này, người ta thường pha tạp các kim loại như 

Au, Ag, Pt... [5-7], hay oxide kim loại như SnO2, 

ZnO… [3, 4, 8]. 

Các nghiên cứu trước đây đã chỉ chỉ ra rằng: 

Việc thêm vào, làm mất bớt hoặc làm tái sắp xếp 

các nguyên tử Ti/O trong cấu trúc có thể làm 

giảm độ rộng vùng cấm của vật liệu [9-11]. 

Ngoài ra, sự kết hợp hai loại bán dẫn có độ rộng 

vùng cấm tương tự sẽ giúp các điện tử dịch 

chuyển từ vùng dẫn của chất này sang chất khác, 

từ đó giúp quá trình phân tách điện tích hiệu quả 

hơn [7, 9, 11]. Trong số các vật liệu quang xúc 

tác được tạo thành từ cặp bán dẫn, hệ vật liệu 
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SnO2/TNTs được các nhà nghiên cứu quan tâm 

nhiều nhất. Hoạt tính quang xúc tác của cặp 

oxide SnO2/TNTs phụ thuộc rất nhiều vào sự 

phân ly hạt tải trên hệ vật liệu này [12, 13]. SnO2 

và TNTs có độ rộng vùng cấm lần lượt  là 3,6 và 

3,8 eV [4], vì vậy khi kết hợp hai bán dẫn này lại 

với nhau, các điện tử từ vùng dẫn của TNTs sẽ di 

chuyển xuống vùng dẫn của SnO2, tương tự như 

vậy lỗ trống sẽ di chuyển từ vùng hóa trị của 

SnO2 lên vùng hóa trị của TNTs [4, 6, 14]. Sự di 

chuyển này làm ngăn cản sự tái hợp của cặp điện 

tử-lỗ trống giúp tăng hoạt tính quang xúc tác của 

vật liệu [4, 6, 7]. Trong một nghiên cứu độc lập, 

Xin Xu và các cộng sự đã chỉ ra rằng SnO2 là vật 

liệu bán dẫn có độ linh động điện tử cao (100–

200 cm2V-1s-1) do đó, nó sẽ giúp việc truyền tải 

điện tích trở nên nhanh hơn [4, 8]. Hơn thế nữa, 

do đáy vùng dẫn của SnO2 dương hơn so với 

TiO2 [4, 5, 8], dẫn đến sự di chuyển của các điện 

tử kích thích từ vùng dẫn của TiO2 tới SnO2, từ 

đó làm cản trở quá trình tái hợp điện tử và lỗ 

trống, giúp hiệu suất quang xúc tác của cấu trúc 

dị thể này tăng lên [4-6].  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành 

tổng hợp vật liệu tổ hợp SnO2/TNTs  bằng 

phương pháp thủy nhiệt một bước, đồng thời 

khảo sát khả năng quang xúc tác của nó với các 

hàm lượng SnO2 pha tạp khác nhau. Dung dịch 

xanh methylen (MB) được sử dụng như là một 

chất hữu cơ chỉ thị màu trong nghiên cứu này.  

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

Hóa chất và vật liệu 

Hóa chất sử dụng để tổng hợp SnO2/TNTs 

bao gồm: Tin (IV) chloride pentahydrate 

(SnCl4.5H2O, Trung Quốc, độ tinh khiết 99 %), 

hydrazine hydrate (N2H4.H2O, Trung Quốc, độ 

tinh khiết, 99 %), bột TiO2 thương mại (Trung 

Quốc), sodium hydroxide (NaOH, Trung Quốc, 

độ tinh khiết 96 %), chlohydric acid (HCl, Trung 

Quốc, nồng độ 37 %), acetone (C3H6O) , ethanol 

(C2H6O) và nước khử ion (DI). 

Quy trình tổng hợp SnO2/TNTs bằng phương 

pháp thủy nhiệt 

Đầu tiên, lấy 68,6 g NaOH cho vào 157 mL 

nước DI, khuấy từ trong 15 phút. Sau đó 1,7 g 

TiO2 thương mại được thêm vào dung dịch trên 

và tiếp tục khuấy từ thêm 30 phút nữa. Tiếp đó, 

thay đổi khối lượng SnCl4.5H2O và N2H4.H2O để 

được các nồng độ tiền chất SnO2 đính trên TNTs 

lần lượt 1 %, 2 %, 5 % và 15 % và tiếp tục khuấy 

30 phút nữa. Sau đó, cho toàn bộ dung dịch trên 

vào hệ thủy nhiệt (autoclave) và được đặt ở nhiệt 

độ 135 oC trong 24 giờ. Mẫu sau khi thủy nhiệt 

được xử lý bằng acid HCl và nước DI cho đến pH 

bằng 7. Cuối cùng, mẫu được sấy ở 80 oC trong 5 

giờ. 

Các đặc trưng của vật liệu 

Hình thái bề mặt và hình dạng vật liệu được 

xác định bằng ảnh hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) từ máy JEM-1400. Độ kết tinh của vật 

liệu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ 

tia X (XRD) từ máy Bruker D8 - Advance 5005, 

sử dụng bức xạ Cu Kα (λ = 1,5406 Å). Khả năng 

quang xúc tác của vật liệu được xác định bằng 

máy quang phổ kế UV-Vis Hitachi U2910. 

Khảo sát khả năng quang xúc tác 

Lấy 0,01 g mẫu có hàm lượng SnO2 khác 

nhau phân tán trong 60 mL dung dịch MB có 

nồng độ 20 ppm. Dung dịch này được khuấy từ 

trong bóng tối 1 giờ để quá trình hấp thụ và giải 

hấp xảy ra hoàn toàn. Sau đó, đem chiếu dưới 

ánh sáng của đèn giả phổ mặt trời, bằng đèn 

Philips có công suất 120 W. Độ hấp thụ của dung 

dịch được đo mỗi 10 phút chiếu đèn. Tất cả các 

mẫu đều được kiểm tra 3 lần và lấy giá trị trung 

bình của các lần đo này. 

Hiệu suất quang phân hủy được tính theo 

công thức 𝜂 =
(𝐶0−𝐶𝑡)

𝐶0
 x100 %, trong đó C0 là  

cường độ hấp thụ của dung dịch sau khi đạt trạng 

thái cân bằng giải hấp và hấp thụ, Ct là cường độ 

hấp thụ tại thời điểm t. 
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KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu 

Hình 1 là giản đồ XRD của các mẫu với các 

nồng độ SnO2 khác nhau. Hình 1 cho thấy với 

các nồng độ SnO2 từ 1 đến 5 % có sự xuất hiện 

của các đỉnh nhiễu xạ  tại các góc nhiễu xạ 2θ lần 

lượt là 24,7o; 48,07o;54,8o; 55,4o và 63,3o tương 

ứng với các mặt mạng (101), (200), (105), (211) 

và (116) của pha anatase TNTs. Ngoài ra, còn có 

sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ 25,75o ứng với 

mặt mạng (110) của pha rutile TNTs. Bên cạnh 

các đỉnh nhiễu xạ kể trên, còn có sự xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ 2θ lần lượt tại 33,93o và 38,00o ứng 

với mặt mạng (101) và (200) của SnO2. Khi nồng 

độ SnO2 tăng lên 15 %, ngoài các đỉnh nhiễu xạ 

của TNTs và SnO2 như mẫu 5 % thì còn có sự 

xuất hiện thêm đỉnh nhiễu xạ mới tại 64,80o 

tương ứng với các mặt mạng (112) của SnO2. 

Hơn thế nữa, cường độ các đỉnh nhiễu xạ tại 

(200) và (105) của SnO2 cũng tăng lên đáng kể. 

Trong một nghiên cứu độc lập, theo Carmalt và 

các cộng sự thì khi kết hợp TiO2 và SnO2, tinh 

thể sẽ có định hướng ưu tiên là mặt mạng (101) 

và (105) của TiO2, trong khi nếu ở cùng điều kiện 

mà chỉ tổng hợp TiO2 thì mặt mạng (105) thường 

không xuất hiện [7]. Nhận xét này có thể cho 

thấy khá tương đồng với kết quả XRD trong 

nghiên cứu này. 

 
Hình 1. Giản đồ XRD của SnO2/TNTs với nồng độ 

của SnO2 là 1 %; 2 %; 5 % và 15 % 

Hình thái học của vật liệu 

Hình 2 thể hiện ảnh TEM của các mẫu 1 %,  

2 %, 5 % và 15 % SnO2/TNTs được tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt một bước. Hình 2A 

cho thấy TNTs được tạo thành có kích thước 

đồng đều, đường kính ống trung bình khoảng 10-

12 nm, tuy nhiên với nồng độ 1 % SnO2 thì chưa 

có sự xuất hiện hạt nano SnO2. Hình 2B cho thấy 

sự xuất hiện của các hạt nano SnO2 đính trên 

TNTs với đường kính rất nhỏ và mật độ khá thấp, 

trong khi các hạt nano SnO2 đã xuất hiện với kích 

thước lớn hơn (Hình 2C). Hình 2D cho thấy sự 

hình thành rất nhiều các hạt SnO2, kích thước 

trung bình của chúng khoảng 1-3 nm. Kết quả 

này cho thấy, khi hàm lượng SnO2 lớn, các hạt 

nano SnO2 có khả năng bám lên TNTs nhiều hơn.  
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Hình 2. Ảnh TEM của các mẫu SnO2/TNTs với nồng độ pha tạp SnO2 lần lượt là 1 % (A), 2 % (B), 5 % 

(C) và 15 % (D) 

Khả năng quang xúc tác của vật liệu 

Hình 3 thể hiện tốc độ phân hủy của các mẫu 

với hàm lượng SnO2 khác nhau. Kết quả cho thấy 

khi tiến hành gắn các hạt nano SnO2 vào TNTs 

thì hiệu suất quang xúc tác được cải thiện đáng 

kể. Điều này thể hiện ở chỗ hoạt tính quang xúc 

tác của SnO2/TNTs tăng dần khi hàm lượng của 

SnO2 tăng từ 1 % -2 % và giảm dần khi hàm 

lượng SnO2 tăng từ 5 %-15 %. Trong đó, hàm 

lượng SnO2 tối ưu được tìm ra là 2%. Hơn thế 

nữa, hiệu suất quang xúc tác của mẫu 15 % SnO2 

thấp hơn rất nhiều so với TNTs. Điều này có thể 

giải thích là do số lượng các hạt SnO2 hình thành 

nhiều và bao quanh ống TiO2 càng dày thì ánh 

sáng càng khó tương tác tới bề mặt ống TiO2 để 

tạo ra cặp điện tử-lỗ trống sinh quang, cũng như 

sự tiếp xúc bề mặt giữa ống nano TiO2 với MB 

giàm, vì vậy hiệu suất quang xúc tác bị giảm [4]. 

Kết quả này phù hợp với ảnh TEM trong Hình 

2D, ở đó các một số các hạt SnO2 xuất hiện dày 

đặc và bao quanh TNTs.   

 
Hình 3. Tốc độ phân hủy MB của SnO2/TNTs theo các 

nồng độ SnO2 khác nhau 

(A) (B) 

(C) (D) 
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Hình 4 thể hiện phổ hấp thụ của dung dịch 

MB khi có chất xúc tác sau 180 phút chiếu ánh 

sáng mặt trời của các mẫu có hàm lượng pha tạp 

SnO2 khác nhau. Kết quả cho thấy cường độ hấp 

thụ đặc trưng tại bước sóng 664 nm của dung 

dịch MB không có chất xúc tác sau 180 phút 

chiếu đèn vẫn giữ nguyên không đổi. Tuy nhiên, 

với sự có mặt của các chất xúc tác SnO2/TNTs thì 

cường độ  đỉnh đặc trưng này giảm dần và với 

mẫu 2 % thì đỉnh hấp thụ này gần như biến mất. 

Điều này chứng tỏ rằng với mẫu 2 % SnO2 đã 

phân hủy rất tốt và gần như là hoàn toàn MB sau 

180 phút chiếu sáng.  

 
Hình 4. Phổ hấp thụ của dung dịch MB khi có các chất xúc tác sau 180 phút chiếu ánh sáng mặt trời 

 

Hình 5 thể hiện hiệu suất quang xúc tác dưới 

ánh sáng mặt trời của vật liệu SnO2/TNTs theo 

hàm lượng SnO2. Qua đồ thị cho thấy, hiệu suất 

quang xúc tác tăng dần từ 1 % đến 2 %, sau đó 

giảm dần từ 2 % đến 15 %. Mẫu 2 % SnO2/TNTs 

đạt hiệu suất cao nhất (khoảng 70-75 %) và mẫu 

15 % SnO2/TNTs cho hiệu suất thấp nhất (chỉ 

khoảng 15-20 %). 

Bảng 1 cho thấy mẫu 2 % SnO2/TNTs được 

tổng hợp một bước bằng phương pháp thủy nhiệt 

trong nghiên cứu này có hoạt tính quang xúc tác 

khá mạnh, thể hiện ở việc chỉ sử dụng một lượng 

chất xúc tác rất nhỏ (0,01 g) đã có thể phân hủy 

được trên 70 % dung dịch MB 20 ppm sau 180 

phút. 

 
Hình 5. Hiệu suất quang phân hủy dưới ánh sáng mặt 

trời của mẫu với hàm lượng tiền chất SnO2 khác nhau 

sau 180 phút 
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Bảng 1. So sánh khả năng quang xúc tác của một số chất xúc tác dị thể TiO2/SnO2 ở các điều kiện khác nhau 

 

KẾT LUẬN 

Vật liệu tổ hợp SnO2/TNTs đã được tổng hợp 

thành công bằng phương pháp thủy nhiệt một 

bước. Kết quả cho thấy các hạt nano SnO2 với 

kích thước trung bình 1-3 nm phân bố rải rác trên 

TNTs ở nồng độ tiền chất SnO2 là 5 % và xuất 

hiện nhiều hơn, thậm chí là dày đặc khi nồng độ 

tăng lên 15 %. Các ống nano này có đường kính 

trung bình từ 10 đến 12 nm và dài cỡ vài μm. Vật 

liệu SnO2/TNTs cho thấy khả năng quang xúc tác 

vượt trội so với hạt nano SnO2 thuần dưới điều 

kiện ánh sáng mặt trời. Kết quả khảo sát khả 

năng quang xúc tác trên dung dịch MB cho thấy 

hiệu suất quang xúc tác của mẫu với hàm lượng  

2 % SnO2/TNTs hơn 70 %. 
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ABSTRACT 

In this paper, SnO2 nano particles were 

loaded on TiO2 nanotubes (SnO2/TNTs) by one-

step hydrothermal method with the purpose to 

enhance the photocatalytic ability of TiO2 

nanotubes (TNTs). Structure and morphology of 

the material were characterized by X-ray 

diffraction measurement (XRD) and transmission 

electron microscopy (TEM). SnO2 nano particles 

onto TNTs prevent the recombination of electron-

hole pairs at the interface area. This contribution 

increased the photocatalytic efficiency of the 

material. The effect of SnO2 contents on the 

photocatalytic activities of the composite 

materials was also investigated with methylene 

blue that is chosen as the pollutant in industry. 

The results showed that SnO2/TNTs composite 

materials had been successfully synthesized by 

one-step hydrothermal method and SnO2/TNTs 

composite material with 2 % SnO2 content 

loading possesses the highest photocatalytic 

efficiency with 70 % after 180 minutes 

illuminated under sunlight.  

Key words: TiO2 nano tubes, SnO2/TiO2, photocatalysis, composite material, sunlight 
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