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Abstract: Barium titanate nanopowders, and composite materials of barium titanate/ graphene 
oxide (10 wt.% of graphene oxide according to the initial composite composition) were 
synthesized by hydrothermal method at the fixed reaction condition of 200 oC and 24 hours. The 
obtained powders were characterized by different techniques: X-ray diffraction, FTIR 
spectroscopy, Particles size distribution, and Scanning electron microscopy. Zeta potential 
measurement under electrophoretic mobility technique was also employed to investigate the 
stability of the BaTiO3 nanoparticles and composite materials of barium titanate/graphene oxide. 
The results showed that the BaTiO3 present with the tetragonal crystal structure (P4mm, a = 
4.0000 Å, c = 4.0109 Å) and has uniform morphology with the grain sizes are in the range of 70 - 
140 nm. The BaTiO3 nanoparticles were well distribution and covered on a surface of graphene 
oxide. The BaTiO3 nanoparticles, and BaTiO3/graphene oxide are stable in alkali, neutral media, 
and acidic media up to pH ~ 5. 
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Tóm tắt: Trong nghiên cứu này, vật liệu nano bari titanat và compozit bari titanat/graphen oxit 
(10% khối lượng graphen oxit) được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt tại điều kiện 200 oC/ 24 
giờ. Các vật liệu được đặc trưng các tính chất: nhiễu xạ tia X, phổ hồng ngoại, phân bố kích cỡ hạt 
bằng tia Laser, chụp ảnh hiển vi điện tử quét. Phép đo thế Zeta được dùng để đánh giá độ bền phân 
tán của nano BaTiO3 và compozit bari titanat/graphen oxit, sử dụng kỹ thuật điện di. Kết quả thu 
được cho thấy, BaTiO3 thuộc cấu trúc mạng lưới tinh thể tứ phương (P4mm, a = 4,0000 Å, c = 
4,0109 Å), và có độ đồng nhất cao về kích thước hạt trong khoảng 70 - 140 nm. Các hạt nano 
BaTiO3 được phân tán đồng đều trên bề mặt của  graphen oxit. Hạt BaTiO3, và BaTiO3/graphen 
oxit tồn tại bền trong cả môi trường kiềm và môi trường trung tính, ứng với pH > 5. 

Từ khóa: Graphen oxit, bari titanat, BaTiO3/GO, thế Zeta, điện di. 

1. Mở đầu* 

Bari titanat (BaTiO3) là vật liệu được quan 
tâm nghiên cứu do có các tính chất: điện môi, 
áp điện, sắt điện…, nên được định hướng sử 
dụng cho nhiều ứng dụng quan trọng trong 
ngành các công nghiệp điện, điện tử, cảm 
biến,…[1,2]. BaTiO3 được kết hợp để tạo vật 
liệu tổ hợp với các vật liệu khác góp phần mở 
rộng khả năng ứng dụng cho ắc quy liti-ion, 
siêu tụ điện [3,4]. Trong số đó, có thể kể đến 
việc tạo compozit của với các vật liệu cacbon 
như: ống nano cacbon, graphen hay graphen 
oxit,…[5-8]; tiếp đó, chúng được phân tán/kết 
hợp với các vật liệu nền polyme để chế tạo các 
vật liệu polyme compozit đa chức năng [9,10]. 
Tính chất của vật liệu polyme compozit chế tạo 
phụ thuộc vào khả năng phân tán và độ bền của 
các hạt BaTiO3 trong môi trường phân tán [11]. 
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Chính vì thế, nghiên cứu bề mặt, đặc biệt là thế 
bề mặt, cũng như xác định điểm đẳng điện 
(isoelectric point, IEP), hay điểm điện tích 
không (point of zero charge, PZC) cho phép dự 
đoán khả năng phân tán, cũng như độ bền của 
hạt vật liệu trong môi trường phân tán. Hiện 
nay, mới chỉ có số ít nghiên cứu khảo sát trên 
hạt vật liệu BaTiO3 ở dạng cấu trúc lập phương, 
và các BaTiO3 pha tạp nguyên tố, hay graphen 
oxit [12,13], nhưng gần như chưa có công bố 
nào đề cập đến vật liệu compozit 
BaTiO3/graphen oxit. Trong nghiên cứu này, 
các vật liệu nano BaTiO3 ở dạng cấu trúc tinh 
thể tứ phương, vật liệu compozit tổ hợp 
BaTiO3/graphen oxit đã được chế tạo trực tiếp 
bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi trường 
kiềm của KOH, và được sử dụng để nghiên cứu 
tính chất bề mặt, điểm đẳng điện trên cơ sở của 
phương pháp điện di. 

2. Thực nghiệm 

Hóa chất chính được sử dụng trong nghiên 
cứu gồm: BaCl2.2H2O (>99%, Merck), 
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TiCl3(15% trong HCl, Merck), HCl (37%, 
Merck), KOH (>82%, Merck), và graphen oxit 
(GO) chế tạo theo phương pháp Hummer cải 
tiến [14], sử dụng các hóa chất tinh khiết gồm: 
graphit bột, H2SO4, H3PO4, KMnO4 và H2O2. 

Vật liệu BaTiO3 được lựa chọn tổng hợp 
bằng phương pháp thuỷ nhiệt theo quy trình đã 
công bố [15] tại điều kiện: sử dụng hỗn hợp 
muối Ba2+, Ti3+ (tỷ lệ Ba/Ti = 1,6), điều kiện 
phản ứng 200 oC/ 24 giờ.  

Với vật liệu compozit BaTiO3/graphen oxit 
(10 % khối lượng graphen oxit) theo quy trình 
sau: Graphen oxit được phân tán siêu âm với 
lượng nước cất vừa đủ trong 15 phút, sau đó 
hỗn hợp muối Ba2+, Ti3+ được thêm vào dung 
dịch trên, và cuối cùng là dung dịch KOH. Hỗn 
hợp các chất phản ứng được chuyển vào bình 
thủy nhiệt và thực hiện phản ứng trong cùng 
điều kiện như chế tạo vật liệu BaTiO3.  

Sản phẩm BaTiO3, GO, và BaTiO3/graphen 
oxit tổng hợp được nghiên cứu các đặc tính và 
tính chất: Xác định pha bằng nhiễu xạ tia X trên 
thiết bị nhiễu xạ Bruker D8 Advance (λCuKα = 
1,5406 Å, góc quét 2θ = 0,03º/step, khoảng quét 
từ 10 - 70o). Phổ hồng ngoại trên thiết bị Jasco 
FT/IR-6300, dải quét 4000 - 400 cm–1, sử dụng 
kỹ thuật ép viên KBr. Đường cong phân bố cỡ 
hạt của vật liệu được xác định trên thiết bị phân 
bố cỡ hạt bằng tia Laser (Shimadzu SALD-
2101). Hình thái học hạt vật liệu được quan sát 
trên kính hiển vi điện tử quét phân giải cao 
NOVA NanoSEM.  

Thế bề mặt và điểm đẳng điện của vật liệu 
BaTiO3, BaTiO3/graphen oxit được đánh giá 
trên thiết bị Zeta Phoremeter IV (CAD 
Instrumen-tation), trên cơ sở phương pháp điện 
di, tại điện thế 100 V. Mẫu vật liệu được phân 
tán trong môi trường nước cất chứa 0,001 M 
KCl (với mục đích tăng độ dẫn và giữ lực ion 
không đổi), và khảo sát tại các giá trị pH khác 
nhau. Các dung dịch loãng 0,1 M HCl, và KOH 
được dùng để điều chỉnh pH của môi trường. 
Gần đúng theo phương trình Schmoluchowski 
được sử dụng để tính giá trị điện thế bề mặt hạt 
(hay thế Zeta). 

3. Kết quả và thảo luận 

Hình 1a là giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 
bột BaTiO3, GO, và BaTiO3/graphen oxit 
(BaTiO3/GO). Giản đồ XRD của mẫu GO chỉ 
xuất hiện duy nhất pic nhiễu xạ đặc trưng của 
GO tại vị trí góc nhiễu xạ 2θ = 10,8o [6,14].  

 

 

Hình 1. (a) - Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu GO 
(1), BaTiO3 (2), và BaTiO3/graphen oxit (3);                       

(b) - Phổ hồng ngoại tương ứng của vật liệu chế tạo. 

Trên giản đồ nhiễu xạ của mẫu BaTiO3, chỉ 
xuất hiện chủ yếu các pic với cường độ lớn, đặc 
trưng cho pha vật liệu BaTiO3, thuộc hệ mạng 
lưới tinh thể tứ phương (P4mm, ICSD code: 01-
070-9164) [15,16]; được quan sát rõ khi phóng 
đại tại góc 2θ trong khoảng 45,2º với sự phân 
tách thành 2 pic nhiễu xạ ứng với mặt phẳng 
(002) và (200); và ở khoảng góc 56,1º, với sự 
phân tách 2 pic nhiễu xạ ứng với mặt phẳng 
(112) và (211). Bên cạnh đó, còn xuất hiện pic 
của pha BaCO3 (Pmcn, orthorhombic, ICSD 
code: 00-005-0378) với cường độ yếu, vì phản 
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ứng thủy nhiệt được thực hiện trong môi trường 
KOH. Tương tự như BaTiO3, mẫu BaTiO3/GO 
thu được với pha BaTiO3 có cấu trúc tứ phương 
tương ứng các mặt phẳng mạng tinh thể: (100), 
(101), (110), (111), (002), (200), (210), (112), 
(211), (202) và (220). Sử dụng phân tích 
Rietveld trên phần mềm PowderCell, cho phép 
tính các thông số mạng tinh thể thực nghiệm 
của BaTiO3; đối với mẫu vật liệu BaTiO3: a = 
4,0000 Å, c = 4,0109 Å, và đối với mẫu vật liệu 
BaTiO3/GO: a = 4,0043 Å, c = 4,0089 Å, tương 
ứng. 

Hình 1b trình bày phổ hồng ngoại FT-IR 
của mẫu GO, BaTiO3, BaTiO3/GO. Phổ hồng 
ngoại của GO xuất hiện các dải sóng hấp thụ 
tại: 3431, 1738, 1625, 1384, 1223, 1058 cm–1, 
ứng với các dao động đặc trưng của nhóm : O–
H, CO, C–C, C–OH và C–O [8,9]. Trên mẫu 
BaTiO3 và BaTiO3/GO, dải sóng  đặc trưng cho 
dao động Ti–O trong cấu trúc titanat của 
BaTiO3 tương ứng với các vị trí số sóng có 
cường độ hấp thụ lớn tại 567 và 431 cm–1 

[6,11], bên cạnh dao động nhóm cacbonat (–
CO3

2–) với cường độ nhỏ còn lại trong mẫu tại 
1443 cm–1. Ngoài ra, xuất hiện dải sóng tại 
3431 và 1621 cm–1 đặc trưng cho dao động của 
nước hấp phụ và nhóm hydroxyl trên bề mặt hạt 
vật liệu. Sự có mặt của nhóm hydroxyl trên bề 
mặt được biết đến là nguyên nhân gây nên giá 
trị điện thế âm của hạt vật liệu được xác định 
qua phép đo thế Zeta (tại Hình 4). 

Kết quả chụp phân bố cỡ hạt bằng tia Laser 
trên mẫu bột BaTiO3, GO và BaTiO3/GO khi 
phân tán trong môi trường phân tán nước cất 
với tác nhân trợ phân tán Na(PO3)6 cùng ảnh 
chụp SEM trình bày trên Hình 2 và Hình 3. Giá 
trị kích thước các hạt BaTiO3 nằm trong khoảng 
phân bố từ 70 - 140 nm với giá trị trung bình 
hạt là 95 nm. Phân bố về kích thước hạt của 
BaTiO3 chỉ có một đơn pic nhọn thu được trên 
đường cong phân bố cho phép khẳng định sự 
đồng nhất về kích thước hạt vật liệu. Với mẫu 
vật liệu compozit BaTiO3/GO, đường cong 
phân bố mở rộng tập trung trong dải kích thước 
từ 70 nm đến 1 micromet, một lượng nhỏ vật 

liệu tìm thấy với phân bố ở kích thước lớn trong 
khoảng 1 - 20 micromet. Kết quả thu được này 
tương đối phù hợp với hàm lượng GO-10% 
được phân tán trong quá trình tổng hợp thủy 
nhiệt để tạo compozit BaTiO3/GO, khi đối 
chiếu với dải phân bố rộng từ 1 đến 50 μm của 
mẫu GO (Hình 2b). 

 

 

 

Hình 2. Giản đồ phân bố cỡ hạt của (a) - BaTiO3,  
(b) - GO, (c) - BaTiO3/GO. 

Các kết quả thu được quan sát từ ảnh chụp 
SEM của vật liệu tương đối phù hợp với kết quả 
thu được từ các đường cong phân phố về kích 
thước hạt đã chỉ ra trên Hình 2. Các hạt BaTiO3 
có dạng gần cầu với kích thước hạt trong 
khoảng 90 nm. Trên mẫu vật liệu compozit 
BaTiO3/GO, quan sát thấy các hạt BaTiO3 có xu 
hướng bám - bao phủ trên bề mặt các tấm 
graphen oxit với kích thước hạt tương đồng như 
mẫu BaTiO3 (Hình 3c), và so sánh cùng với ảnh 
chụp hình thái bề mặt mẫu bột graphen oxit tìm 
thấy ở dạng các tấm/ phiến mỏng (Hình 3b). 
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Hình 3. Ảnh chụp SEM của vật liệu: (a) - BaTiO3, (b) - GO và (c) - BaTiO3/GO, tương ứng. 

 

Hình 4. Giản đồ phân bố điện thế bề mặt của các hạt vật liệu BaTiO3, GO và BaTiO3/GO đo tại giá trị                                    
pH = 3, 5, và 8 được phân tán trong dung dịch điện ly KCl 0,001 M. 

Điện thế bề mặt hạt vật liệu BaTiO3, GO và 
BaTiO3/GO được khảo sát trong môi trường pH 
khác nhau chứa 0,001 M KCl. Tại mỗi giá trị 
pH tương ứng, mẫu được đo trung bình từ 15 
đến 20 lần để xác định giá trị thế Zeta trung 
bình, và từ đó xây dựng đường cong phân bố về 
điện thế bề mặt hạt. Trên Hình 4 giới thiệu đại 
diện giản đồ phân bố thế Zeta của các mẫu tại 3 

giá trị pH khảo sát, lần lượt bằng pH = 3, 5 và 
8. Tại giá trị pH = 5, các hạt vật liệu chế tạo đều 
có điện thế âm trên bề mặt, giá trị thế Zeta trung 
bình lần lượt bằng: 25,1 mV, 39,4 mV và 
44,6 mV; với các giá trị điện thế âm trên bề 
mặt, chứng tỏ các hạt nano BaTiO3, GO, và 
BaTiO3/GO chế tạo bằng phương pháp thủy 
nhiệt đều bền trong môi trường phân tán dung 
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môi nước. Giá trị âm về thế bề mặt của các hạt 
BaTiO3 có thể lý giải trên bề mặt có chứa các 
nhóm OH– dư và mang điện âm đã tạo liên kết 
với bề mặt các hạt theo mô hình: (bề mặt hạt){–
O–H–}n [11]. Các đường phân bố về điện thế bề 
mặt trên các mẫu đều có dạng đơn pic phân tán 
hoàn toàn phù hợp với kết quả thu được trên 
đường phân bố về kích thước hạt như đã chỉ ra 
trên Hình 2. Sự dịch chuyển giá trị điện thế bề 
mặt của từng mẫu được quan sát rõ nét khi thay 
đổi từ pH = 3 sang giá trị pH = 8, với xu hướng 
dịch chuyển về phía điện thế âm hơn theo chiều 
tăng của pH của môi trường. Hình 5 biễu diễn 
sự phụ thuộc của thế Zeta vào pH dựa trên giá 
trị trung bình thế Zeta của các mẫu tại mỗi giá 
trị pH khảo sát.  

 

Hình 5. Sự phụ thuộc của điện thế bề mặt vào pH 
của các hạt vật liệu BaTiO3, GO và BaTiO3/GO 

được phân tán trong dung dịch điện ly KCl. 

Từ đồ thị Hình 5 cho thấy, với mẫu GO, giá 
trị điện thế bề mặt hạt luôn âm trong khoảng pH 
khảo sát từ 2,5 đến 8. Kết quả thu được này 
tương đồng với các kết quả trong nghiên cứu 
[13]. Khi pH tăng, giá trị điện thế bề mặt càng 
giảm mạnh về phía vùng điện thế âm hơn. GO 
có xu hướng bền phân tán khi pH > 4. Giá trị 
điện thế bề mặt âm của GO, đã minh chứng cho 
khả năng hấp phụ các ion Ba2+ và Ti3+ nhờ 
tương tác tĩnh điện. Từ đó, các hạt BaTiO3 hình 
thành trong quá trình tổng hợp thủy nhiệt dễ 
dàng phân tán/bám dính đều trên bề mặt GO 
(ảnh chụp SEM - Hình 3c). Các mẫu BaTiO3 và 
BaTiO3/GO khi phân tán trong dung dịch chất 
điện ly 0,001 M KCl có giá trị thế Zeta không 

khác biệt nhiều và đều có giá trị điểm đẳng điện 
(IEP hoặc PZC) tại pH trong khoảng từ 3,5 đến 
4,2. So sánh với các kết quả đã công bố trên hạt 
BaTiO3 khi chỉ phân tán trong môi trường nước 
cất cho giá trị pHPZC ≈ 2,4, khẳng định sự có 
mặt của dung dịch điện ly đã làm dịch chuyển 
giá trị điểm đẳng điện về phía pH cao hơn như 
đã chỉ ra trong các nghiên cứu [12,17]. Ở vùng 
pH ~ 5, độ lớn của giá trị thế Zeta, |ζ | > 25 mV 
và trong khoảng pH > 6, độ lớn giá trị thế Zeta 
của các mẫu gần như không thay đổi, |ζ | > 40 
mV. Giá trị này âm hơn nhiều so với các nghiên 
cứu đã công bố và cho thấy các hạt BaTiO3 và 
BaTiO3/GO chế tạo bằng phương pháp thủy 
nhiệt tồn tại bền trong môi trường phân tán 
trung tính và kiềm. Trong vùng giá trị pH < 3,0 
(môi trường axit), các hạt nano BaTiO3, hoặc 
pha tạp chất BaCO3 đã bị hòa tan một phần trên 
bề mặt, giải phóng các ion Ba2+ ra môi trường 
[12,17] và được hấp phụ ngược trở lại, kết quả 
là giá trị thế Zeta của BaTiO3 đã dịch chuyển từ 
vùng giá trị âm, ζ ~ –9,3 mV, tại pH = 4 sang 
vùng có giá trị điện thế dương hơn ζ ~ +18,8 
mV, tại pH = 3. Kết quả tương tự cũng được 
quan sát trên mẫu compozit BaTiO3/GO. 

4. Kết luận  

Đã chế tạo vật liệu nano BaTiO3 và 
BaTiO3/GO (10 % GO về khối lượng) bằng 
phương pháp tổng hợp thủy nhiệt. Các kết quả 
thu được thông qua các phương pháp đặc trưng 
tính chất cho thấy BaTiO3 tồn tại trong cấu trúc 
tinh thể tứ phương (P4mm, a = 4,0000 Å, c = 
4,0109 Å). Vật liệu BaTiO3/GO với các hạt 
BaTiO3 được phân tán đều trên bề mặt GO, có 
hình thái học khá đồng nhất so sánh với kích 
thước của BaTiO3, kích thước hạt ~ 100 nm. Sử 
dụng phương pháp đo thế Zeta, sử dụng kỹ 
thuật điện di, để khảo sát điện thế bề mặt của 
các hạt BaTiO3, BaTiO3/GO, và độ bền của các 
hạt tại các giá trị pH khác nhau cho thấy chúng 
đều tồn tại bền trong môi trường phân tán chứa 
chất điện ly 0,001 M KCl khi pH > 5. Điểm 
đẳng điện của các hạt vật liệu BaTiO3 và 
BaTiO3/GO chế tạo trong nghiên cứu này cũng 
được xác định tương ứng với giá trị pHPZC ~ 3,5 
và 4,2. 
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