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Tóm tắt. SnO2 có cấu trúc đa cấp hình bông hoa dạng que đã được tổng hợp bằng cách tiến hành nhiệt 

phân SnO2/chitosan trong môi trường khí nitơ. Các yếu tố ảnh hưởng đến hình thái của sản phẩm đã 

được khảo sát bao gồm nhiệt độ nung, thời gian nung và tốc độ gia nhiệt. Kết quả cho thấy tiến hành 

nung SnO2/chitosan trong khí nitơ ở 500 C trong 6 giờ với tốc độ gia nhiệt 10 C/phút thu được sản 

phẩm SnO2/cacbon có dạng màng bền và giữ nguyên hình dạng của màng SnO2/chitosan ban đầu, SnO2 

có tính tinh thể cao và có cấu trúc đa cấp hình bông hoa. Vật liệu được đặc trưng bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử quét và phân tích nhiệt trọng lượng. Quá trình hình thành cấu trúc đa cấp 

hình bông hoa dạng que của SnO2 đã được đề nghị. 
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Abstract. In this work, rod-flower-like SnO2 hierarchical micro-nanostructures are successfully 

synthesized via pyrolysis of SnO2/chitosan in a nitrogen atmosphere. The effects of the heating 

temperature, time and rate of the thermolysis on the morphologies of the as-prepared products were 

evaluated. The optimized parameters to synthesis flower-like ensembles composed of nanorods found 

are as follows: temperature 500 °C, time six hours, and heating rate 10 °C/min. The structural properties 

of the material are systematically investigated by using X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM), and thermogravimetric analysis (TGA). The mechanism of the material formation is 

proposed. 
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1 Mở đầu 

Vật liệu bán dẫn oxit kim loại có cấu trúc 

nano đang rất được chú ý nhờ có nhiều tính chất 

vật lý và hóa học đặc trưng cũng như khả năng ứng 

dụng cao trong nhiều lĩnh vực như điện hóa, xúc 

tác và cảm biến [1-3]. Trong số đó, SnO2 được các 

nhà khoa học đặc biệt quan tâm do tính chất điện 

và quang học độc đáo của nó [4-5], có thể ứng dụng 

vào các lĩnh vực khác nhau như cảm biến khí, cảm 

biến sinh học, xúc tác, chuyển hóa năng lượng [6-

7]. Nhằm cải thiện khả năng ứng dụng của họ vật 

liệu này, nhiều nghiên cứu đã được tiến hành để 

chế tạo các dạng vật liệu nano SnO2 với cấu trúc 

mao quản trung bình và có trật tự. Dạng cấu trúc 

này thường có hệ thống mao quản đồng nhất về 

kích thước và kết nối với nhau, tạo điều kiện thuận 

lợi cho sự khuếch tán các phân tử phản ứng tới các 

tâm hoạt động [8]. Mặt khác, diện tích bề mặt lớn 

do có độ rỗng cao cũng sẽ tạo ra các điểm hoạt 

động phong phú và đa dạng. Nhiều phương pháp 

đã được sử dụng để điều chế vật liệu SnO2 với cấu 

trúc nano, diện tích bề mặt lớn như phương pháp 

thủy nhiệt, phương pháp sol-gel và chất định 

hướng cấu trúc [8-10]. Trong đó, phương pháp sử 

dụng chất định hướng cấu trúc đang được nghiên 

cứu rộng rãi do có thể điều chế được SnO2 có cấu 

trúc trật tự và kiểm soát được kích thước lỗ rỗng 

[8, 11]. Các chất nền thường dùng là các copolymer 

khối như poly(ethylene oxide)-b-poly(propylene 

oxide)-b-poly(ethylene oxide) (PEO-b-PEO), 

polystyrene‐block‐poly(ethylene oxide) (PS‐b‐

PEO)… [12, 13]. Các polymer thiên nhiên như tinh 

bột, alginate, chitosan, cellulose… hiện cũng đang 

rất được quan tâm nghiên cứu trong lĩnh vực làm 

chất định hướng cấu trúc cho các loại vật liệu nano 

[14-21]. Ưu điểm của các biopolymer này là khả 

năng tạo phức tốt với các ion kim loại, có khả năng 

tự phân hủy và thân thiện với môi trường. 

Trong nghiên cứu này, màng chitosan (CTS) 

đã được sử dụng làm chất định hướng cấu trúc để 

tổng hợp vật liệu composite SnO2/carbon có cấu 

trúc đa cấp. Chúng tôi đã khảo sát nhiệt độ nung, 

thời gian nung và tốc độ gia nhiệt. 

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất và thiết bị  

Chitosan (DDA 90–95%) được điều chế từ vỏ 

cua dựa theo quy trình [22]. Các hoá chất sử dụng 

trong nghiên cứu gồm SnCl4·5H2O (độ tinh khiết 

≥99,0%, Sigma – Aldrich, Hoa Kỳ), NaOH (≥96,0%, 

Xilong Scientific, Trung Quốc) và ethanol (EtOH) 

96% (Xilong Scientific, Trung Quốc). 

2.2 Điều chế SnO2/chitosan 

Vật liệu SnO2/chitosan (SnO2/CTS) được 

tổng hợp theo quy trình sau [23]: trước tiên, chuẩn 

bị dung dịch SnCl4/EtOH 0,75 M bằng cách hòa tan 

13,168 g SnCl4·5H2O vào 50 mL EtOH 96%. Ngâm 

1,074 g CTS vào 50 mL dung dịch SnCl4/EtOH trên 

trong 30–60 phút. Sau đó lấy ra, để khô tự nhiên 

trong không khí 30 phút và tiếp theo sấy khô trong 

tủ sấy ở 50 C trong 2–3 giờ. Lặp lại quá trình trên 

sáu lần thu được 1,402 g màng SnCl4/CTS màu 

trắng đục, óng ánh. Tiến hành quá trình dung nhiệt 

SnCl4/CTS trong 100 mL dung dịch EtOH chứa 

0,403 g NaOH ở 80 C trong 8 giờ. Sau đó rửa nhiều 

lần bằng EtOH và cuối cùng với hỗn hợp 

etanol/nước (9:1, v/v). Tiến hành sấy khô trong tủ 

sấy ở 50 C trong 24 giờ và thu được sản phẩm 

SnO2/CTS. 

2.3 Tổng hợp SnO2/cacbon 

Tiến hành nung vật liệu SnO2/CTS trong môi 

trường khí nitơ để thu được sản phẩm composite 

SnO2/cacbon (SnO2/C). Chương trình nung được 

thực hiện như sau [24]: đầu tiên, tiến hành nung 

SnO2/CTS ở 100 °C trong hai giờ với tốc độ gia 

nhiệt 2 °C/phút. Sau đó tiếp tục nung ở các nhiệt 

độ 300–600 °C trong 3–6 giờ với tốc độ gia nhiệt 2–

20 °C/phút, thu được sản phẩm SnO2/C. Các yếu tố 

ảnh hưởng trong quá trình tổng hợp đã được khảo 
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sát bao gồm nhiệt độ nung (300, 400, 500 và 600 °C), 

thời gian nung (3, 4, 5 và 6 giờ) và tốc độ gia nhiệt 

(2, 5, 10 và 20 °C/phút).  

2.4 Các phương pháp đặc trưng 

Các mẫu vật liệu được đặc trưng bằng nhiễu 

xạ tia X trên máy nhiễu xạ tia X Advance Bruker 

D8 X-ray diffractometer, sử dụng nguồn bức xạ 

CuKα với bước sóng 1,5406 Å, góc quét 2θ thay đổi 

từ 20 đến 80°. Hình thái của vật liệu được quan sát 

trên kính hiển vi điện tử quét (Jeol JSM-6490LV). 

Phân tích nhiệt trọng lượng được thực hiện trên 

thiết bị Labsys TG/DSC-SETARAM 

thermogravimetric analyzer: gia nhiệt 5–10 mg 

mẫu vật liệu trong không khí từ nhiệt độ phòng 

đến 900 C với tốc độ 20 C/phút. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

Các mẫu vật liệu SnO2/CTS được nungtrong 

môi trường khí nitơ ở 300, 400, 500 và 600 °C và thu 

được các sản phẩm SnO2/C tương ứng, ký hiệu là 

N300, N400, N500 và N600. Các mẫu vật liệu N300, 

N400 và N500 thu được ở dạng màng màu đen, 

trên bề mặt có các hạt màu trắng (Hình 1a). Riêng 

mẫu N600 có màu trắng xám. Kết quả phân tích 

TGA trong không khí (Hình 1b) cho thấy các sản 

phẩm N300, N400, N500 và N600 đều chứa cacbon 

với hàm lượng tương ứng là 59,87, 55,03, 42,99 và 

3,60%. Như vậy, khi tăng nhiệt độ nung, cacbon 

trong các vật liệu thu được cũng bị phân hủy và 

dẫn đến hàm lượng cacbon trong vật liệu giảm 

dần. 

Hình 1c trình bày giản đồ XRD của các mẫu 

N300, N400, N500 và N600. Trên giản đồ của các 

mẫu đều xuất hiện peak nhiễu xạ tương ứng với 

các mặt phản xạ (110), (101), (211) đặc trưng cho 

cấu trúc tetragonal rutile của SnO2 với các hằng số 

mạng lưới phù hợp với số liệu Cassiterite JCPDS 

(041-1445) có a = b = 4,74 Å và c = 3,19 Å, nhóm 

không gian P42/mnm (136) [6]. Trong đó, cường độ 

của các peak nhiễu xạ tăng dần khi tăng nhiệt độ 

nung. Trên giản đồ XRD của mẫu N500 và N600 

còn xuất hiện thêm peak nhiễu xạ tương ứng với 

các mặt phản xạ (200) và (220). Kết quả này cho 

thấy độ kết tinh của SnO2 trong các mẫu vật liệu 

tăng dần và hoàn thiện hơn khi tăng nhiệt độ nung. 

Không tìm thấy peak tinh thể của cacbon trên giản 

đồ XRD của các mẫu vật liệu SnO2/C, chứng tỏ 

cacbon trong các mẫu vật liệu tồn tại ở dạng vô 

định hình. 

 

 

 

Hình 1. (a) Các mẫu vật liệu SnO2/C thu được ở các 

nhiệt độ khảo sát, (b) Giản đồ TGA trong không khí và 

(c) Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu N300, N400, N500 

và N600 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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Ảnh SEM các mẫu vật liệu (Hình 2) cho thấy 

khi nung ở 300 °C (mẫu N300) thì thu được các hạt 

SnO2 riêng lẻ, phân bố trên bề mặt vật liệu. Khi 

tăng nhiệt độ nung lên 400 °C (mẫu N400), các hạt 

SnO2 tạo thành kết tụ với nhau thành dạng que, sau 

đó các que kết nối với nhau thành một mạng lưới 

nhưng vẫn chưa có hình thái xác định. Khi tăng 

nhiệt độ nung lên 500 °C (mẫu N500), các hạt SnO2 

tạo thành kết tụ thành hình dạng que, sau đó các 

que tự sắp xếp thành hình các bông hoa (rod-

flower-like). Các bông hoa xếp gần nhau tạo thành 

các cụm hoa và phân bố rộng khắp trên bề mặt vật 

liệu. Tiếp tục tăng nhiệt độ nung lên 600 °C (mẫu 

N600), các hạt SnO2 kết tụ thành dạng tấm, sau đó 

các tấm này sắp xếp thành hình những bông hoa 

và phân bố riêng lẻ trên bề mặt vật liệu. 

Như vậy, quá trình tăng nhiệt độ nung đã 

kèm theo sự tự sắp xếp của các tinh thể SnO2 từ các 

hạt tinh thể riêng lẻ (300 °C) kết tụ thành dạng que 

ở 400 °C, các que này đã tự sắp xếp thành hình 

bông hoa ở 500 °C. Sự hình thành tinh thể SnO2 

dạng que cũng đã được ghi nhận trong một số kết 

quả nghiên cứu trước đây [7, 24-27]. Tuy nhiên, sự 

hình thành cấu trúc đa cấp hình bông hoa dạng que 

chỉ ghi nhận được trong một số công trình [28, 29]. 

Từ kết quả phân tích TGA, XRD và 

SEM, chúng tôi chọn nung mẫu ở 500 °C 

trong khí N2 cho các thí nghiệm tiếp theo. 

Hình 2. Ảnh SEM các mẫu vật liệu N300, N400, N500 

và N600 

3.2 Ảnh hưởng của thời gian nung 

Tiến hành nung vật liệu SnO2/CTS ở 500 °C 

trong 3 giờ (mẫu N500-3), 4 giờ (mẫu N500-4), 5 giờ 

(mẫu N500-5) và 6 giờ (mẫu N500-6).  

Các sản phẩm thu được trong các thời gian 

nung khác nhau đều có dạng màng màu đen; trên 

bề mặt màng có các hạt màu trắng (Hình 3a). 

 

 

 

Hình 3. (a) Các mẫu vật liệu SnO2/C thu được ở các thời 

gian khảo sát, (b) Giản đồ TGA trong không khí và (c) 

Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu N500-3, N500-4, 

N500-5 và N500-6 

 

(c) 

(b) 

(a) 
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Kết quả phân tích TGA trong không khí các 

mẫu N500-3, N500-4, N500-5 và N500-6 (Hình 3b) 

cho thấy các mẫu sản phẩm đều chứa cacbon với 

hàm lượng tương ứng là 52,21, 45,50, 42,81 và 

38,17%. Khi tăng thời gian nung, cacbon trong các 

mẫu vật liệu SnO2/C bị phân hủy, dẫn đến hàm 

lượng cacbon trong vật liệu giảm dần. 

Trên giản đồ XRD của tất cả các mẫu đều 

xuất hiện peak nhiễu xạ tương ứng với các mặt 

phản xạ (110), (101), (211), (200) và (220) đặc trưng 

cho cấu trúc tetragonal rutile của SnO2 (Hình 3c). 

Cường độ các peak nhiễu xạ của các mẫu cũng tăng 

lên rõ rệt theo thời gian nung, chứng tỏ độ kết tinh 

của SnO2 tăng lên. Khi nung trong 6 giờ, peak nhiễu 

xạ của mẫu N500-6 thu được có cường độ lớn và 

peak nhiễu xạ tương ứng với các mặt phản xạ (200), 

(220) xuất hiện rõ, chứng tỏ SnO2 ở mẫu N500-6 có 

độ kết tinh cao nhất trong các mẫu khảo sát. 

Ảnh SEM (Hình 4) cho thấy hình thái của 

sản phẩm có sự thay đổi phụ thuộc vào thời gian 

nung và được thể hiện như sau: Khi tiến hành nung 

trong 3 giờ, các hạt tinh thể SnO2 có kích thước 

tương đối đồng đều, phân bố rộng khắp trên bề 

mặt vật liệu và chưa tạo thành hình thái xác định. 

Khi tăng thời gian nung lên 4 giờ, các hạt tinh thể 

SnO2 kết tụ thành các hạt lớn hơn. Khi thời gian 

nung tăng lên 5 giờ, các hạt SnO2 kết tụ thành dạng 

hình que và các que tự sắp xếp theo nhiều hướng 

khác nhau. Ảnh SEM của mẫu N500-6 cho thấy sự 

hình thành hình dạng giống như bông hoa tạo 

thành từ các que. 

Như vậy, trong quá trình nung đã xảy ra sự 

tự sắp xếp của các tinh thể SnO2 bằng cách kết tụ 

các hạt tinh thể lại thành dạng que và các que này 

tự sắp xếp tạo hình bông hoa. Quá trình hình thành 

cấu trúc đa cấp hình bông hoa dạng que của các 

tinh thể SnO2 được minh họa trên Hình 5. 

Từ các kết quả phân tích ảnh mẫu thực 

nghiệm, TGA, XRD và SEM, chúng tôi chọn thời 

gian nung 6 giờ trong khí N2 ở 500 °C để khảo sát 

sự ảnh hưởng của tốc độ gia nhiệt. 

 

Hình 4. Ảnh SEM các mẫu N500-3, N500-4, N500-5 và 

N500-6 

 

Hình 5. Minh họa sự hình thành cấu trúc hình bông 

hoa dạng que của các tinh thể SnO2 

3.3 Ảnh hưởng của tốc độ gia nhiệt  

Tốc độ gia nhiệt được khảo sát trong nghiên 

cứu này là 2 °C/phút (mẫu N500-6-2), 5 °C/phút 

(mẫu N500-6-5), 10 °C/phút (mẫu N500-6-10) và 

20 °C/phút (mẫu N500-6-20). Sản phẩm được trình 

bày ở Hình 6a.  

Kết quả cho thấy tốc độ gia nhiệt có ảnh 

hưởng đến hình dạng của sản phẩm SnO2/C thu 

được sau khi nung SnO2/CTS trong khí N2 và được 

thể hiện như sau: Khi tiến hành ở tốc độ gia nhiệt 

là 5, 10 và 20 °C/phút thì sản phẩm tạo thành ở 

dạng màng đen và trên bề mặt có nhiều hạt tinh 

thể trắng xám (mẫu N500-6-5, mẫu N500-6-10 và 

N500-6-20). Riêng mẫu N500-6-2 có dạng màng 

không bền và màng bị phân hủy một phần. Như 

vậy, khi tiến hành nhiệt phân ở tốc độ gia nhiệt lớn 

thì sản phẩm thu được có dạng màng bền và giữ 

nguyên hình dạng của màng SnO2/CTS ban đầu.  
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Hình 6. (a) Ảnh thực nghiệm và (b) Giản đồ XRD của 

các mẫu N500-6-2, N500-6-5, N500-6-10 và N500-6-20 

Giản đồ XRD các mẫu N500-6-2, N500-6-5, 

N500-6-10 và N500-6-20 (Hình 6b) cho thấy các 

peak nhiễu xạ tương ứng với các mặt phản xạ (110), 

(101), (211), (200), (220) đặc trưng của cấu trúc 

tetragonal rutile của SnO2. Độ kết tinh của SnO2 

phụ thuộc vào tốc độ gia nhiệt. Khi tốc độ gia nhiệt 

tăng lên thì cường độ peak của các mặt (110), (101) 

và (211) có xu hướng giảm dần. Khi gia nhiệt 

nhanh với tốc độ 20 °C/phút, SnO2 tạo thành có độ 

kết tinh thấp nhất trong các mẫu khảo sát. 

Hình 7 trình bày ảnh SEM của các mẫu N500-

6-2, N500-6-5, N500-6-10 và N500-6-20. Hình thái 

của vật liệu SnO2/C tổng hợp được có sự thay đổi 

theo tốc độ gia nhiệt. Khi tiến hành nung ở tốc độ 

gia nhiệt 2 °C/phút, các hạt tinh thể SnO2 kết tụ 

thành các que ngắn và nhỏ, kích thước các que 

không đồng đều. Sau đó, các que tự sắp xếp thành 

hình dạng các bông hoa và phân bố rộng khắp trên 

bề mặt vật liệu. Khi tăng tốc độ gia nhiệt lên       5 

°C/phút, các hạt tinh thể SnO2 kết tụ thành các que 

có bề rộng khoảng 25–30 nm. Các que này dài hơn 

nhưng có bề rộng nhỏ hơn so với ở mẫu N500-6-2 

và kích thước của các que lúc này cũng không đồng 

đều. Sau đó, các que tự sắp xếp thành các hình bông 

hoa và phân bố trải rộng trên bề mặt vật liệu tương 

tự mẫu N500-6-2. Tiếp tục tăng tốc độ gia nhiệt lên 

10 °C/phút; lúc này các hạt tinh thể SnO2 tạo thành 

cũng kết tụ thành các que nhọn, kích thước đồng 

đều với bề rộng khoảng 30 nm. Tiếp theo, các que 

sắp xếp thành hình các bông hoa và phân bố đồng 

đều trên bề mặt vật liệu. Khi tăng tốc độ gia nhiệt 

lên 20 °C/phút, các que tạo thành lúc này lớn hơn 

với bề rộng khoảng 65–70 nm; các que phân bố 

không trật tự và không quan sát được rõ hình dạng 

bông hoa như các mẫu N500-6-2, N500-6-5 và N500-

6-10.  

Như vậy, từ các kết quả phân tích ở trên, 

điều kiện nung trong khí N2 ở 500 °C trong thời 

gian 6 giờ với tốc độ gia nhiệt 10 °C/phút được lựa 

chọn để tổng hợp nanocomposite SnO2/C từ 

SnO2/CTS. Vật liệu SnO2/C tổng hợp giữ được hình 

dạng của màng SnO2/CTS ban đầu, SnO2 thu được 

có độ kết tinh cao và có cấu trúc nano đa cấp hình 

bông hoa dạng que. 

4 Kết luận 

Các điều kiện tổng hợp vật liệu SnO2/C từ 

SnO2/CTS đã được khảo sát bao gồm nhiệt độ 

 

Hình 7. Ảnh SEM các mẫu N500-6-2, N500-6-5, 

N500-6-10 và N500-6-20 

 

(a) 

(b) 
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nung, thời gian nung và tốc độ gia nhiệt. Kết quả 

cho thấy tiến hành nung SnO2/CTS trong khí nitơ ở 

500 C trong 6 giờ với tốc độ gia nhiệt 10 C/phút 

thì thu được sản phẩm SnO2/C ở dạng màng bền 

và giữ nguyên hình dạng của màng SnO2/CTS ban 

đầu. SnO2 tổng hợp được có cấu trúc tetragonal 

rutile với độ kết tinh cao và tồn tại ở dạng cấu trúc 

đa cấp hình bông hoa. Trong quá trình nung đã có 

sự tự sắp xếp của các tinh thể nano SnO2 thành 

dạng que và sau đó các que sắp xếp lại thành hình 

bông hoa.  
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