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Tém tit. SO c6 ciu tric da cap hinh béng hoa dang que da duoc tdng hop bang céch tién hanh nhiét
phén SnOz/chitosan trong moi truwong khi nito. Cac yéu t6 anh hudng dén hinh thai cua san pham da
duoc khao sat bao gom nhiét d6 nung, thoi gian nung va tdc do gia nhiét. Két qua cho thdy tién hanh
nung SnOz/chitosan trong khi nito & 500 °C trong 6 gi¢ v6i téc dd gia nhiét 10 °C/phut thu duoc san
phédm SnO:z/cacbon c6 dang mang bén va gitt nguyén hinh dang cia mang SnO2/chitosan ban dau, SnO2
¢6 tinh tinh thé cao va c6 cau tric da cdp hinh bong hoa. Vat liéu dwoc dic trung bang phuong phap
nhiéu xa tia X, hién vi dién t quét va phan tich nhiét trong lwong. Qua trinh hinh thanh cau tric da cap
hinh béng hoa dang que ctia SnO2 da duoc dé nghi.

T khoa: tong hop, ciu triic da cdp, nhiét phéan, SnO:
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Abstract. In this work, rod-flower-like SnO: hierarchical micro-nanostructures are successfully
synthesized via pyrolysis of SnOq/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 Mo dau

Vat liéu ban dan oxit kim loai ¢é cdu tric
nano dang rat duoc cht y nho cé nhiéu tinh chat
vatly va hoa hoc dédc trung cling nhu kha néng ting
dung cao trong nhiéu linh vuc nhu dién hda, xtc
tac va cam bién [1-3]. Trong sd d6, SnO:2 duoc cac
nha khoa hoc dic biét quan tam do tinh chét dién
va quang hoc doc ddo ctia né [4-5], ¢ thé ing dung
vao cac linh vic khic nhau nhw cdm bién khi, cam
bién sinh hoc, xtc tac, chuyén hoa nang luong [6-
7]. Nham cai thién kha nang ting dung ctia ho vat
liéu nay, nhiéu nghién cttu da duoc tién hanh dé
ché tao cac dang vat liéu nano SnO: véi cdu tric
mao quan trung binh va ¢ trat tu. Dang ciu truc
nay thuong cé hé thdng mao quan doéng nhat vé
kich thwdc va két ndi vdi nhau, tao diéu kién thuan
loi cho sw khuéch tan cac phan tix phan ting téi cac
tam hoat dong [8]. M4t khac, dién tich bé mat 16n
do c6 dd rong cao ciing sé tao ra cac diém hoat
dong phong phu va da dang. Nhiéu phwong phap
da duoc st dung d€ diéu ché vat liéu SnO: véi cau
tric nano, dién tich bé mat 16n nhu phuwong phap
thuy nhiét, phuong phap sol-gel va chat dinh
huoéng cdu tric [8-10]. Trong d6, phwong phap st
dung chat dinh hudng cau tric dang dwoc nghién
cteu rdng rai do cd thé diéu ché dugc SnO:2 ¢6 cau
tric trat tw va kiém soat duoc kich thudc 16 rSng
[8, 11]. C4c chat nén thuong dung la cac copolymer
khoi nhu poly(ethylene oxide)-b-poly(propylene
(PEO-b-PEO),
polystyrene-block-poly(ethylene (PS-b-
PEO)... [12, 13]. Cac polymer thién nhién nhw tinh

bot, alginate, chitosan, cellulose... hién cling dang

oxide)-b-poly(ethylene  oxide)

oxide)

rat duoc quan tam nghién ctu trong linh vyc lam
chét dinh hudng cdu trac cho cac loai vat liéu nano
[14-21]. Uu diém cua c4c biopolymer nay la kha
nang tao phtc t6t véi cac ion kim loai, c6 kha nang

ti phan huy va than thién véi moi truong.

Trong nghién ctru nay, mang chitosan (CTS)
da duoc st dung lam chét dinh hudng cau truc dé€

tong hop vat liéu composite SnOz/carbon ¢ cau
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truc da cdp. Chung t6i da khao sat nhiét dé nung,

thoi gian nung va toc d6 gia nhiét.

2 Thuc nghiém

2.1  Hoéa chat va thiét bi

Chitosan (DDA 90-95%) duoc diéu ché tir vo
cua dua theo quy trinh [22]. Cac hoa chat sit dung
trong nghién ctru gobm SnCls-5H20 (d6 tinh khiét
299,0%, Sigma — Aldrich, Hoa Ky), NaOH (296,0%,
Xilong Scientific, Trung Qudc) va ethanol (EtOH)
96% (Xilong Scientific, Trung Qudc).

2.2  Piéu ché SnO/chitosan

Vat liéu SnO2/chitosan (SnO:/CTS) dwoc
tong hop theo quy trinh sau [23]: trude tién, chuan
bi dung dich SnCls/EtOH 0,75 M béng cach hoa tan
13,168 g SnCls-5H20 vao 50 mL EtOH 96%. Ngam
1,074 g CTS vao 50 mL dung dich SnCls/EtOH trén
trong 30-60 phut. Sau d6 1ay ra, d€ kho tw nhién
trong khong khi 30 phut va ti€p theo sdy kho trong
tu sdy ¢ 50 °C trong 2-3 gio. Lap lai qua trinh trén
sau lan thu duoc 1,402 g mang SnClsy/CTS mau
trang duc, éng anh. Tién hanh qud trinh dung nhiét
SnCls/CTS trong 100 mL dung dich EtOH chita
0,403 g NaOH ¢ 80 °C trong 8 gio. Sau d6 rira nhiéu
lan bang EtOH va cudi cung véi hdén hop
etanol/nude (9:1, v/v). Tién hanh sdy kho trong tu
sdy ¢ 50 °C trong 24 gio va thu duwgc san pham
SnO:/CTS.

2.3  Téng hgp SnO:/cacbon

Tién hanh nung vat liéu SnO2/CTS trong moi
treong khi nito dé€ thu duogc san pham composite
SnOz/cacbon (SnO2/C). Chwong trinh nung dwoc
thuc hién nhu sau [24]: dau tién, tién hanh nung
SnO2/CTS ¢ 100 °C trong hai gio véi toc do gia
nhiét 2 °C/phut. Sau d6 tiép tuc nung 6 cac nhiét
d6 300-600 °C trong 36 gio voi toc do gia nhiét 2—
20 °C/phut, thu dwgc san pham SnO2/C. Cac yéu t6
anh hudng trong qua trinh tong hop da dwoc khao
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sat bao gom nhiét d¢ nung (300, 400, 500 va 600 °C),
thoi gian nung (3, 4, 5 va 6 gio) va toc do gia nhiét
(2, 5,10 va 20 °C/phit).

24  Cac phuwong phap dac trung

Céc mau vat liéu duoc dic trung bf?mg nhiéu
xa tia X trén mdy nhiéu xa tia X Advance Bruker
D8 X-ray diffractometer, st dung ngudn btrc xa
CuKa v6i bude séng 1,5406 A, gée quét 20 thay d6i
ttr 20 dén 80°. Hinh thai cua vat liéu dwgc quan sat
trén kinh hién vi dién tir quét (Jeol JSM-6490LV).
Phéan tich nhiét trong luong dugc thuc hién trén
thiét bi TG/DSC-SETARAM

thermogravimetric analyzer: gia nhiét 5-10 mg

Labsys

mau vat liéu trong khong khi tir nhiét d6 phong
dén 900 °C véi téc do 20 °C/phut.

3 K&t qua va thao luan

31 Anh huwong ctia nhiét d nung

Cac mau vat liéu SnO2/CTS duoc nungtrong
moi trueong khi nito ¢ 300, 400, 500 va 600 °C va thu
duoc cac san pham SnO:/C tuong tng, ky hiéu la
N300, N400, N500 va N600. Cac mau vat liéu N300,
N400 va N500 thu duoc ¢ dang mang mau den,
trén bé mit c6 cac hat mau trang (Hinh 1a). Riéng
mau N600 c6 mau trang xam. Két qua phan tich
TGA trong khong khi (Hinh 1b) cho thay cac san
pham N300, N400, N500 va N600 déu chira cacbon
véi ham lwong tuong tng la 59,87, 55,03, 42,99 va
3,60%. Nhu vay, khi tang nhiét ¢ nung, cacbon
trong cac vat liéu thu duoc cling bi phan huy va
dan dén ham lwong cacbon trong vat liéu giam
dan.

Hinh 1c trinh bay gian d6 XRD ctia cac mau
N300, N400, N500 va N600. Trén gian do6 cua cac
mau déu xudt hién peak nhiéu xa tuong tng véi
cac mat phan xa (110), (101), (211) déc trung cho
c&u trc tetragonal rutile cia SnO2 véi cac hang s6&
mang ludi phu hgp véi s6 liéu Cassiterite JCPDS
(041-1445) c6 a=b = 4,74 A va ¢ = 3,19 A, nhém
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khong gian P42/mnm (136) [6]. Trong d6, ceong do
clia cac peak nhiéu xa ting dan khi ting nhiét do
nung. Trén gian &6 XRD ctia mau N500 va N600
con xuét hién thém peak nhiéu xa twong tng véi
cac mdt phan xa (200) va (220). Két qua nay cho
thdy do két tinh ctia SnO: trong cac mau vat lidu
tang dan va hoan thién hon khi tang nhiét d6 nung.
Khéng tim thdy peak tinh thé ctia cacbon trén gian
dd XRD ctia cadc mau vat liéu SnO2/C, chiing to
cacbon trong cac mau vat liéu ton tai & dang vo
dinh hinh.
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Hinh 1. (a) C4c mAu vat liéu SnO2/C thu dugc & cac
nhiét d6 khao sat, (b) Gian d6 TGA trong khong khi va
(c) Gian d6 XRD cua céc mau vat liéu N300, N400, N500
va N600
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Anh SEM cac mau vat liéu (Hinh 2) cho thdy
khi nung & 300 °C (mau N300) thi thu duoc cac hat
SnO: riéng 1é, phan bd trén bé mat vat liéu. Khi
tdng nhiét 6 nung lén 400 °C (mau N400), cac hat
SnO: tao thanh két tu véi nhau thanh dang que, sau
dé cac que két noi véi nhau thanh mot mang ludi
nhung van chua c6 hinh théi xac dinh. Khi ting
nhiét d6 nung 1én 500 °C (mgu N500), cac hat SnO:
tao thanh két tu thanh hinh dang que, sau dé cac
que tu sip x& thanh hinh cac bong hoa (rod-
flower-like). Cac bong hoa xép gan nhau tao thanh
cac cum hoa va phan b6 rong khép trén bé mat vat
lidu. Tiép tuc ting nhiét d6 nung 1én 600 °C (mau
N600), cac hat SnO2 két tu thanh dang tam, sau d6
cac tdm nay sdp xép thanh hinh nhitng bong hoa
va phan b riéng 1é trén bé mat vat liéu.

Nhu vay, qua trinh ting nhiét 46 nung da
kem theo s te sip xép ctia cc tinh thé SnO» tlt cac
hat tinh thé riéng 1é (300 °C) két tu thanh dang que
& 400 °C, cc que nay da tu sap xép thanh hinh
boéng hoa ¢ 500 °C. Sy hinh thanh tinh thé SnO:
dang que cling da duwogc ghi nhan trong mot s6 két
qua nghién cttu trudc day [7, 24-27]. Tuy nhién, sw
hinh thanh cdu tric da cdp hinh bong hoa dang que

chi ghi nhan duoc trong mot s6 cong trinh [28, 29].

Tkt két qua phan tich TGA, XRD va
SEM, ching t6i chon nung mau & 500 °C

Hinh 2. Anh SEM cic mau vat liéu N300, N400, N500
va N600
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3.2 Anh huéng ctia thoi gian nung

Tién hanh nung vat liéu SnO2/CTS ¢ 500 °C
trong 3 gio (mau N500-3), 4 gio' (mau N500-4), 5 gio
(mau N500-5) va 6 gio (mau N500-6).

Céc san phdm thu dwgc trong cac thoi gian
nung khac nhau déu c6 dang mang mau den; trén

bé mit mang c6 cac hat mau trang (Hinh 3a).
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Hinh 3. (a) C4c mau vat liu SnO2/C thu dwoc & cac thoi
gian khao sat, (b) Gian d6 TGA trong khong khi va (c)
Gian d6 XRD ctia cac mau vat liéu N500-3, N500-4,
N500-5 va N500-6
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Két qua phan tich TGA trong khong khi cac
mau N500-3, N500-4, N500-5 va N500-6 (Hinh 3b)
cho thay cac mau san pham déu chita cacbon véi
ham lwong twong tng la 52,21, 45,50, 42,81 va
38,17%. Khi tang thoi gian nung, cacbon trong cac
mau vat liéu SnO»/C bi phan huy, dan dén ham
luwong cacbon trong vat liéu giam dan.

Trén gian d6 XRD cta tat ca cac mau déu
xudt hién peak nhiéu xa tuong tng véi cac mat
phan xa (110), (101), (211), (200) va (220) ddc trung
cho cdu truc tetragonal rutile cua SnO: (Hinh 3c).
Cuong d6 cac peak nhiéu xa ctia cac mau ciing ting
1én 1o rét theo thoi gian nung, chiing to d¢ két tinh
ctia SnO: tang 1én. Khi nung trong 6 gio, peak nhiéu
xa ctia mau N500-6 thu dwoc cb cuong do 1én va
peak nhiéu xa twong tng véi cac mat phan xa (200),
(220) xuat hién rd, ching to SnO2 & mau N500-6 cd

dd két tinh cao nhat trong cdc mau khao sat.

Anh SEM (Hinh 4) cho th&y hinh théi cta
san pham co sy thay d6i phu thudc vao thoi gian
nung va dugc thé hién nhu sau: Khi tién hanh nung
trong 3 gio, cac hat tinh thé SnO:z ¢6 kich thudc
twong d6i dong déu, phan bs rong khép trén beé
mat vat liéu va chwa tao thanh hinh thai xac dinh.
Khi tang thoi gian nung 1én 4 gio, cac hat tinh thé
SnO: két tu thanh cac hat 16n hon. Khi thoi gian
nung tang 1én 5 gio, cac hat SnO:2 két tu thanh dang
hinh que va céc que tu sap xép theo nhigu huéng
khéc nhau. Anh SEM ctia mau N500-6 cho thdy su
hinh thanh hinh dang giong nhuw bong hoa tao

thanh ttr cac que.

Nhu vay, trong qua trinh nung da xay ra sy
tw sdp x&p cta cac tinh thé SnO:2 bang cach két tu
cac hat tinh thé lai thanh dang que va cac que nay
tw sap xép tao hinh bong hoa. Qua trinh hinh thanh
cau trac da cap hinh bong hoa dang que cua cac
tinh thé SnO2 dwoc minh hoa trén Hinh 5.

Tit cac két qua phan tich anh mau thuc
nghiém, TGA, XRD va SEM, chuing t6i chon thoi
gian nung 6 gio trong khi N2 & 500 °C dé khao sat

s anh huong cta tdc d6 gia nhiét.
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Hinh 4. Anh SEM céc mau N500-3, N500-4, N500-5 va
N500-6

'I% Két tu /// Tu sap xép %
)
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Hat tinh

- D:
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Hinh 5. Minh hoa su hinh thanh c&u trtic hinh béng
hoa dang que ctia cac tinh thé SnO:

3.3  Anh huéng ctia tc do gia nhiét

T6c dd gia nhiét duoc khao sat trong nghién
ctru nay la 2 °C/phuat (mau N500-6-2), 5 °C/phut
(mau N500-6-5), 10 °C/phut (mau N500-6-10) va
20 °C/phtt (mau N500-6-20). San phdm dugc trinh
bay & Hinh 6a.

Két qua cho thdy toc dd gia nhiét c6 anh
huong dén hinh dang ctia san pham SnO2/C thu
dugc sau khi nung SnO2/CTS trong khi N2 va dwoc
thé hién nhu sau: Khi tién hanh ¢ t6c do gia nhiét
la 5, 10 va 20 °C/phut thi san phdm tao thanh &
dang mang den va trén bé mat cb nhiéu hat tinh
thé trang xdm (mau N500-6-5, mau N500-6-10 va
N500-6-20). Riéng mau N500-6-2 c¢6 dang mang
khong bén va mang bi phan hiay mot phan. Nhuw
vay, khi tién hanh nhiét phan ¢ tdc d¢ gia nhiét 16n
thi san phdm thu duwoc c6 dang mang bén va gite
nguyén hinh dang cia mang SnO2/CTS ban dau.
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Hinh 6. (a) Anh thiec nghiém va (b) Gian d6 XRD ctia
cac mau N500-6-2, N500-6-5, N500-6-10 va N500-6-20

Gian d6 XRD céc mau N500-6-2, N500-6-5,
N500-6-10 va N500-6-20 (Hinh 6b) cho thdy cac
peak nhiéu xa twong tng véi cac mét phan xa (110),
(101), (211), (200), (220) dac trung cuia cdu trtc
tetragonal rutile ctia SnO2. DY két tinh cta SnO:2
phu thudc vao tdc do gia nhiét. Khi tdc do gia nhiét
tang lén thi ceong d¢ peak ctia cac mat (110), (101)
va (211) ¢6 xu hwéng giam dan. Khi gia nhiét
nhanh véi t6c d6 20 °C/phut, SnO: tao thanh c6 d6
két tinh thdp nhat trong cac mau khao sét.

Hinh 7 trinh bay anh SEM ctia c4c mau N500-
6-2, N500-6-5, N500-6-10 va N500-6-20. Hinh thai
cua vat liéu SnO2/C téng hop dugc c6 su thay doi
theo t6c do gia nhiét. Khi tién hanh nung ¢ toc do
gia nhiét 2 °C/phut, cac hat tinh thé SnO: két tu
thanh cic que ngan va nho, kich thudc cac que
khong dong déu. Sau d6, cac que tu sap xép thanh
hinh dang cac bong hoa va phan b rong khap trén
bé mat vat liéu. Khi tdng toc d¢ gia nhiét lén 5
°C/phdt, cac hat tinh thé SnO: két tu thanh cac que
c6 bé rong khoang 25-30 nm. Céac que nay dai hon
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Hinh 7. Anh SEM c4c mau N500-6-2, N500-6-5,
N500-6-10 va N500-6-20

nhung cé bé rong nhé hon so véi & mau N500-6-2
va kich thudc ctia cac que ltic nay cting khong dong
déu. Sau do, cac que tu sap xép thanh céc hinh bong
hoa va phan bd trai rong trén bé mat vat liéu twong
tw mau N500-6-2. Tiép tuc téng tdc d6 gia nhiét lén
10 °C/phut; lac nay cac hat tinh thé SnO: tao thanh
ciing két tu thanh cac que nhon, kich thudc dong
déu voi bé rong khoang 30 nm. Tiép theo, cac que
sap xép thanh hinh cac bong hoa va phan bd dong
déu trén bé mat vat liéu. Khi tang tdc dd gia nhiét
lén 20 °C/phdt, cac que tao thanh lic nay 16n hon
v6i bé rong khoang 65-70 nm; cac que phan bd
khong trat ty va khong quan sat dwgc 6 hinh dang
bong hoa nhu cac mau N500-6-2, N500-6-5 va N500-
6-10.

Nhu viy, tit cdc két qua phan tich & trén,
diéu kién nung trong khi N2 ¢ 500 °C trong thoi
gian 6 gio véi téc do gia nhiét 10 °C/phut duoc lua
chon d€ tong hgp nanocomposite SnO2/C tir
SnO:/CTS. Vat liéu SnO2/C tong hop gitt dwoc hinh
dang cua mang SnO2/CTS ban dau, SnO: thu duoc
c6 do két tinh cao va ¢6 cau truc nano da cap hinh
béng hoa dang que.

4  Kétluan

Cac diéu kién tong hop vat liéu SnO2/C tie
SnO:/CTS da dwgc khao sat bao gom nhiét do
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nung, thoi gian nung va téc d¢ gia nhiét. Két qua
cho thay tién hanh nung SnO2/CTS trong khi nito &
500 °C trong 6 gio vdi téc do gia nhiét 10 °C/phut
thi thu duoc san pham SnO2/C ¢ dang mang bén
va gitt nguyén hinh dang ctia mang SnO/CTS ban
dau. SnO: tong hop duoc c6 cdu truc tetragonal
rutile voi d¢ két tinh cao va ton tai & dang cdu truc
da cap hinh bong hoa. Trong qua trinh nung da cé
su tu sdp x&p clia cac tinh thé nano SnO: thanh
dang que va sau d6 cac que sap xép lai thanh hinh

béng hoa.
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