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TOÙM TAÉT 

Vaät lieäu nano TiO2 pha anatase ngaøy caøng ñöôïc söû duïng, öùng duïng roäng raõi trong cuoäc 

soáng, ñaëc bieät laø trong caùc öùng duïng quang xuùc taùc nhö pin maët trôøi quang ñieän hoùa, laøm 

saïch vaø khöû ñoäc moâi tröôøng, dieät khuaån… Vì vaäy ñaõ phaùt trieån nhieàu phöông phaùp khaùc 

nhau töø nhieàu vaät lieäu ban ñaàu khaùc nhau ñeå cheá taïo nano TiO2 pha anatase vôùi kích thöôùc 

haït toái öu ñeå coù dieän tích beà maët phaûn öùng quang xuùc taùc toái öu nhaát. Trong coâng trình 

naøy, chuùng toâi toång quan nhöõng phöông phaùp thoâng duïng nhaát ñeå cheá taïo vaät lieäu nano 

TiO2. Ngoaøi ra, moät soá trong caùc phöông phaùp khaùc ít ñöôïc söû duïng hôn cuõng ñöôïc ñeà caäp. 

Töø khoaù: nano TiO2, phöông phaùp cheá taïo, CVD, sol-gel, nhieät phaân 

* 

1. Môû ñaàu 

OÂxit titan (TiO2) ñöôïc söû duïng raát nhieàu 

trong ñôøi soáng haøng ngaøy. Noù coù ba daïng 

caáu truùc chính anatase, rutile vaø brukite. 

Moãi daïng coù tính chaát vaät lí rieâng. Trong ba 

daïng naøy, pha anatase coù hoaït tính quang 

xuùc taùc cao nhaát [42, 44, 46, 49, 58]. Nhöõng 

nghieân cöùu gaàn ñaây taäp trung chuû yeáu vaøo 

cheá taïo boät nano TiO2 daïng anatase do hoaït 

tính quang xuùc taùc raát maïnh cuûa noù khi ñöôïc 

chieáu saùng baèng böùc xaï töû ngoaïi. Nhieàu chaát 

gaây oâ nhieãm nhö NOx, SOx vaø caùc hôïp chaát 

höõu cô khaùc ñeàu coù theå bò phaân huûy khi 

chuùng tieáp xuùc vôùi beà maët cuûa caùc haït nano 

TiO2 quang xuùc taùc. Boät nano TiO2 pha 

anatase vì theá ngaøy caøng ñöôïc söû duïng öùng 

duïng roäng raõi trong caùc öùng duïng quang xuùc 

taùc nhö pin maët trôøi quang ñieän hoùa, laøm 

saïch vaø khöû ñoäc moâi tröôøng, dieät khuaån… Vì 

vaäy ñaõ phaùt trieån nhieàu phöông phaùp khaùc 

nhau töø nhieàu vaät lieäu ban ñaàu khaùc nhau ñeå 

cheá taïo nano TiO2 pha anatase vôùi kích 

thöôùc haït caøng nhoû ñeå coù dieän tích beà maët 

phaûn öùng quang xuùc taùc caøng lôùn. Hieän taïi 

coù raát nhieàu phöông phaùp khaùc nhau ñöôïc söû 

duïng töø khaù ñôn giaûn ñeán phöùc taïp bao goàm 

caùc phöông phaùp vaät lí (PVD - Physical 

vapor deposition), caùc phöông phaùp laéng 

ñoïng pha hôi hoaù hoïc (CVD - Chemical 

vapor deposition) vaø nhieàu phöông phaùp 

khaùc keå caû caùc phöông phaùp keát hôïp giöõa 

vaät lí vaø hoùa hoïc hay keát hôïp giöõa caùc 

phöông phaùp khaùc nhau. 

2. Caùc phöông phaùp cheá taïo 

2.1. Phöông phaùp vaät lí 

Thöôøng döïa treân nguyeân taéc giaûm kích 

thöôùc (top down).  

Vaät lieäu daïng khoái bò phaân taùn nhoû 

baèng caùc quaù trình vaät lí, sau ñoù ñöôïc saép 

xeáp, laéng ñoïng leân treân caùc chaát neàn (ñeá) 

phuø hôïp.  

Caùc phöông phaùp vaät lí chính bao goàm: 

boác bay chaân khoâng (PE) (vacuum 

evaporation); phuùn xaï (PS) (sputtering); 
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laéng ñoïng xung laser (PLD) (pulse laser 

deposition).  

Ñaây laø caùc phöông phaùp cheá taïo cho 

maøng vaät lieäu coù chaát löôïng cao, nhöng öùng 

duïng trong thöïc teá coù haïn cheá laø giaù thaønh 

cao, thieát bò phöùc taïp, khoù trieån khai trong 

saûn xuaát coâng nghieäp. 

Phöông phaùp boác bay chaân khoâng (PE) 

laø phöông phaùp ñöôïc söû duïng ñeå cheá taïo caùc 

maøng oâxit. PE laø kó thuaät laéng ñoïng maøng 

moûng ñôn giaûn, thöôøng söû duïng ñoái vôùi caùc 

maøng moûng ñieän moâi hay kim loaïi treân ñeá 

laø vaät lieäu baùn daãn. Vaät lieäu nguoàn bao goàm 

daây/sôïi kim loaïi hoaëc caùc chaát raén eùp mòn 

ñöôïc gia nhieät ôû treân ñieåm chaûy cuûa chuùng 

trong buoàng chaân khoâng cao. Caùc nguyeân töû 

bay hôi ñi qua khoaûng caùch giöõa nguoàn vaø 

ñeá roài laéng ñoïng leân beà maët ñeá [56]. 

Phöông phaùp phuùn xaï (PS) laø phöông 

phaùp thoâng duïng coù theå duøng ñeå boác bay 

caùc hôïp chaát. Vaät lieäu ñöôïc boác bay do söï 

baén phaù cuûa caùc ion khí trô taïo thaønh töø 

traïng thaùi plasma giöõa anoát vaø catoát. Caùc 

nguyeân töû boác bay coù naêng löôïng raát lôùn vaø 

do ñoù coù theå baùm dính vaøo ñeá toát. Maøng taïo 

thaønh raát hôïp thöùc vaø coù ñoä ñoàng ñeàu cao. 

Phöông phaùp phuùn xaï söû duïng doøng ñieän 

moät chieàu, xoay chieàu (RF Sputtering) hoaëc 

magnetron. Vaät lieäu bia ñöôïc laéng ñoïng leân 

ñeá maø khoâng thay ñoåi hoùa hoïc hay thaønh 

phaàn. Chaân khoâng trong buoàng ñuû ñeå duy 

trì traïng thaùi plasma. Phöông phaùp naøy ñaõ 

ñöôïc caùc taùc giaû söû duïng ñeå cheá taïo maøng 

nano TiO2 treân ñeá nhoâm laøm caûm bieán doø 

khí CO [53]. 

Noùi chung, caùc phöông phaùp vaät lí coù 

theå cho caùc maøng moûng kích thöôùc nano. 

Tuy nhieân, vieäc öùng duïng trong thöïc teá gaëp 

phaûi khoù khaên laø giaù thaønh cao do thieát bò 

ñoøi hoûi coâng ngheä cao, ñaét tieàn neân khoù 

trieån khai trong saûn xuaát coâng nghieäp vaø 

thöông maïi. Ñeán nay, caùc phöông phaùp vaät 

lí chuû yeáu laø ñeå cheá taïo caùc maøng oâxit baùn 

daãn quang hoïc.  

2.2. Phöông phaùp laéng ñoïng hoaù 

hoïc 

Phöông phaùp laéng ñoïng hoaù hoïc laø 

phöông phaùp toång hôïp töø caùc caùc phaân töû 

(bottom up) ñeå taïo thaønh vaät lieäu vôùi caùc 

kích thöôùc haït theo mong muoán. Phöông 

phaùp naøy coù öu ñieåm laø khoâng ñoøi hoûi caùc 

thieát bò ñaét tieàn vaø tieâu toán naêng löôïng 

nhö caùc phöông phaùp vaät lí. Nguyeân taéc 

laø keát hôïp hoaù hoïc nhôø moät soá phaûn öùng 

nhö thuyû phaân, nhieät phaân, phaûn öùng oâxi 

hoaù-khöû... ñeå cheá taïo vaät lieäu. Ngöôøi ta 

thöôøng phaân loaïi phöông phaùp naøy döïa 

treân caùch thöùc cheá taïo vaät lieäu.  

2.2.1. Phöông phaùp laéng ñoïng pha hôi 

hoaù hoïc (CVD)  

CVD ñöôïc söû duïng töông ñoái roäng raõi 

ñeå cheá taïo lôùp phuû maøng moûng treân beà 

maët. Ngoaøi ra, noù coøn ñöôïc söû duïng ñeå saûn 

xuaát boät vaø vaät lieäu coù ñoä tinh khieát cao 

cuõng nhö cheá taïo vaät lieäu composite [50, 

54]. Vaät lieäu döôùi daïng hôi ñöôïc ngöng ñoïng 

treân beà maët chaát raén ñeå coù lôùp phuû. Coâng 

ngheä CVD bao goàm caùc coâng ñoaïn phun khí 

hoaëc caùc tieàn chaát vaøo trong buoàng chöùa ñeá 

ñaõ ñöôïc nung noùng. Caùc phaûn öùng hoaù hoïc 

xaûy ra song song, gaàn vôùi beà maët noùng vaø 

laéng ñoïng thaønh maøng treân beà maët. Caùc 

saûn phaåm phuï hoaù hoïc thoaùt ra khoûi buoàng 

laéng ñoïng cuøng vôùi caùc khí tieàn chaát khoâng 

phaûn öùng. Nhieàu vaät lieäu ñöôïc laéng ñoïng vaø 

phaïm vi öùng duïng roäng raõi vôùi nhieàu bieán 

theå cuûa CVD. CVD ñöôïc thöïc hieän trong 

bình phaûn öùng thaønh bình noùng vaø bình 
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phaûn öùng thaønh bình laïnh ôû aùp suaát döôùi 1 

Torr tôùi aùp suaát khí quyeån, coù hoaëc khoâng 

coù khí taûi, vôùi nhieät ñoä ñieån hình töø 200 

ñeán 1600
o
C. Coù nhieàu quaù trình CVD naâng 

cao bao goàm söû duïng plasma, ion, photon, 

laser, daây toùc noùng hoaëc caùc phaûn öùng ñoát 

chaùy ñeå taêng toác ñoä laéng ñoïng hoaëc giaûm 

nhieät ñoä laéng ñoïng.  

CVD coù öu ñieåm laø caùc lôùp maøng CVD 

coù ñoä daøy töông ñoái ñoàng ñeàu, nhieàu vaät 

lieäu coù theå ñöôïc laéng ñoïng, laéng ñoïng vôùi ñoä 

nguyeân chaát cao, toác ñoä laéng ñoïng töông ñoái 

cao. Nhöôïc ñieåm CVD laø caùc tieàn chaát phaûi 

deã bay hôi ôû gaàn nhieät ñoä phoøng, duøng vaät 

lieäu giaù thaønh cao, maøng thöôøng ñöôïc laéng 

ñoïng ôû nhieät ñoä cao gaây haïn cheá cho ñeá 

ñöôïc phuû vaø laøm cho ñoä beàn cô hoïc cuûa lôùp 

maøng laéng ñoïng khoâng cao.  

Ñeå taïo boät oâxit kim loaïi, ngöôøi ta cho 

khí oâxi ôû aùp suaát thaáp thích hôïp thoåi qua 

bình. Cuøng vôùi söï ngöng ñoïng treân beà maët, 

coù caùc phaûn öùng hoùa hoïc xaûy ra taïo ñöôïc 

boät vôùi thaønh phaàn mong muoán. 

Phöông phaùp CVD ñaõ ñöôïc nhieàu taùc 

giaû söû duïng ñeå cheá taïo maøng TiO2 [4, 29].  

Laéng ñoïng pha hôi hoaù hoïc naâng cao 

plasma (PECVD) (Plasma - enhanced 

chemical vapor deposition): Laø kó thuaät 

laéng ñoïng maøng moûng söû duïng plasma ñeå 

ñaåy maïnh söï phaân huyû caùc tieàn chaát. Nhôø 

vaäy nhieät ñoä laéng ñoïng coù theå thaáp. Kó 

thuaät naøy thöôøng ñöôïc söû duïng ñeå laéng 

ñoïng caùc maøng ñieän moâi, keå caû caùc kim loaïi 

vaø baùn daãn. 

Buoàng loø PECVD söû duïng thöôøng laø 

moät loø laïnh vaùch phaúng song song ôû trong 

moät buoàng nhoâm hình truï. Buoàng ñöôïc duy 

trì ôû aùp suaát thaáp baèng bôm chaân khoâng. 

Ñeá ñöôïc ñaët treân maët phaúng cuûa ñieän cöïc 

döôùi. Nguoàn caáp ñieän xoay chieàu ñöôïc noái 

vôùi ñieän cöïc treân vaø ñöôïc hoaït ñoäng ôû taàn 

soá ñieån hình 13,56 MHz. Ñieän cöïc döôùi 

ñöôïc noái ñaát. Plasma chöùa caùc ñieän töû, caùc 

phaân töû khí, caùc ion vaø caùc goác naêng löôïng 

cao. Caùc phaân töû khí nguoàn ñöôïc kích thích 

tôùi traïng thaùi naêng löôïng cao vaø phaân taùch 

thaønh nhieàu caùc goác, caùc ion, caùc nguyeân töû 

khaùc nhau vaø caû caùc electron. Keát quaû laø 

moät hieäu öùng thaùc luõ tieáp tuïc cho tôùi khi 

plasma traïng thaùi oån ñònh ñöôïc thieát laäp. 

Caùc goác vaø caùc nguyeân töû phaùt sinh trong 

plasma ñi qua beà maët ñeá qua quaù trình 

khueách taùn pha khí. Nhieàu caùc goác naøy traûi 

qua caùc phaûn öùng thöù caáp trong thôøi gian 

chuùng khueách taùn veà phía ñeá. Khi tôùi ñeá, 

chuùng bò huùt baùm leân beà maët. Caùc tính chaát 

cuûa caùc maøng laéng ñoïng phuï thuoäc vaøo 

nhieàu thoâng soá khaùc nhau nhö caáu hình 

ñieän cöïc, coâng suaát, taàn soá, thaønh phaàn khí, 

toác ñoä chaûy vaø nhieät ñoä ñeá [39]. 

Quaù trình laéng ñoïng PE CVD coù theå 

ñöôïc taêng cöôøng qua vieäc söû duïng plasma vi 

soùng, naêng löôïng vi soùng ñöôïc keát hôïp vôùi 

taàn soá coäng höôûng töï nhieân cuûa caùc electron 

trong söï coù maët cuûa töø tröôøng. Noù ñöôïc goïi 

laø quaù trình coäng höôûng gia toác electron 

ECR (Electron Cyclotron Resonance). 

2.2.2. Phöông phaùp sol-gel  

Coâng ngheä sol-gel laø quaù trình cheá taïo 

vaät lieäu voâ cô baèng caùch hình thaønh caùc haït 

keo (sol) oån ñònh töø chaát daïng haït ñaõ choïn 

vaø thoâng qua vieäc gel hoaù sol naøy bieán 

töôùng thaønh toå chöùc maïng ba chieàu (gel). 

Phaûn öùng ñieån hình cuûa phöông phaùp 

sol-gel bao goàm caùc phaûn öùng thuyû phaân vaø 

truøng ngöng. Phaûn öùng thuyû phaân noùi 

chung xaûy ra khi theâm nöôùc vaøo, laø quaù 

trình theá caùc goác alcokxy (RO) keát hôïp vôùi 
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kim loaïi M (Si, Ti, Sn, In, ...) baèng goác 

hydroxyl (OH). Phaûn öùng truøng ngöng laø 

caùc quaù trình lieân keát M–OH bieán thaønh 

M–O–M vaø taïo ra caùc saûn phaåm phuï laø 

nöôùc vaø alcohol [35].  

Phöông phaùp sol-gel cho pheùp cheá taïo 

caùc heä baùn daãn kích thöôùc nhoû. Noù ñöôïc söû 

duïng roäng raõi ñeå cheá taïo caùc oâxit voâ cô. 

Phöông phaùp naøy coù öu ñieåm: coù theå thu 

ñöôïc heä ñôn pha ña thaønh phaàn vôùi ñoä 

ñoàng nhaát vaø ñoä tinh khieát hoaù hoïc cao; 

nhieät ñoä caàn cho quaù trình coâng ngheä thaáp 

hôn so vôùi caùc phöông phaùp boät thoâng 

thöôøng; coù theå taïo ra boät vôùi beà maët rieâng 

lôùn, hoaït tính cao do kích thöôùc haït nhoû; 

tính löu bieán (rheological) cuûa sol vaø gel cho 

pheùp taïo ra caùc caáu hình ñaëc bieät nhö sôïi, 

maøng moûng hay composite.  

Phaân loaïi phöông phaùp sol-gel: Phöông 

phaùp sol-gel ñi töø caùc tieàn chaát khaùc nhau 

ñoøi hoûi coâng ngheä khoâng gioáng nhau vaø 

phaïm vi öùng duïng khaùc nhau. Coù theå chia 

phöông phaùp naøy thaønh ba loaïi chính nhö 

sau: 

– Phöông phaùp sol-gel ñi töø thuyû phaân 

caùc muoái: Caùc muoái sau khi hoaø tan vaøo 

nöôùc, caùc ion cuûa noù keát hôïp vôùi nöôùc ñeå taïo 

phöùc chöùa nöôùc. Quaù trình thuyû phaân phöùc 

chöùa nöôùc naøy taïo ra caùc phöùc ñôn, caùc 

phöùc ñôn tieáp tuïc ngöng tuï vôùi nhau ñeå taïo 

ra phöùc ña nhaân (haït keo-sol). Öu ñieåm cuûa 

phöông phaùp naøy laø nguyeân lieäu reû, do ñoù 

giaù thaønh saûn phaåm thaáp hôn nhöõng 

phöông phaùp khaùc. Tuy nhieân, khoù ñieàu 

chænh ñeå coù haït kích thöôùc nano. 

– Phöông phaùp sol-gel ñi töø thuyû phaân 

caùc phöùc chaát. Phöùc chaát thöôøng ñöôïc duøng 

laø phöùc chaát cuûa cation kim loaïi vôùi caùc 

phoái töû höõu cô, ví duï nhö titanium 

isopropoxide (Ti(O–iC3H7)4) [45], titanium 

tetraisopropoxide [48]. Saûn phaåm phaân boá 

ñeàu vaø kích thöôùc haït nhoû. 

– Phöông phaùp sol-gel ñi töø thuyû phaân 

alkoxide, vaät lieäu ban ñaàu laø caùc alkoxide, 

saûn phaåm cuoái cuøng thu ñöôïc thöôøng coù chaát 

löôïng khaù cao. Tuy nhieân, giaù thaønh cuûa 

nguyeân lieäu raát cao neân thöôøng chæ söû duïng 

ñeå cheá taïo nhöõng vaät lieäu ñoøi hoûi ñoä tinh 

khieát cao.  

Noùi chung, kó thuaät sol-gel laø phöông 

phaùp cheá taïo vaät lieäu TiO2 khaù phoå bieán 

trong caùc coâng trình nghieân cöùu veà TiO2, 

phöông phaùp naøy ngaøy caøng phaùt trieån vaø 

thu huùt ñöôïc söï quan taâm cuûa nhieàu nhaø 

khoa hoïc. Tuy nhieân, ñoái vôùi vieäc cheá taïo 

caùc maøng daøy söû duïng cho caùc öùng duïng 

nhö ñieän cöïc quang cho pin maët trôøi 

phöông phaùp naøy khoâng thuaän lôïi. 

Phöông phaùp sol-gel ñaõ ñöôïc nhieàu taùc 

giaû söû duïng ñeå cheá taïo maøng TiO2 vaø caùc 

maøng TiO2 hoãn hôïp hoaëc pha taïp nhö: 

maøng boät TiO2 [45], maøng TiO2 [42, 48], 

maøng TiO2 vaø TiO2/ZnO pha taïp Al [47], 

caùc haït nano Pb1-xSrxZr0,3Ti0,7O3 [2]. Caùc taùc 

giaû trong coâng trình [45] ñaõ duøng phöông 

phaùp sol-gel ñeå cheá taïo boät nano TiO2 töø 

Ti(O-iC3H7)4 trong caùc hoãn hôïp dung moâi 

khaùc nhau, nhieät ñoä xöû lí 450, 500 vaø 550
o
C 

ñaõ thu ñöôïc kích thöôùc haït töø 10 – 38nm. 

2.2.3. Phöông phaùp phun nhieät phaân 

Phöông phaùp phun nhieät phaân (SP) 

(spray pyrolysis method) laø moät trong caùc 

phöông phaùp ñôn giaûn vaø kinh teá nhaát ñeå 

cheá taïo caùc oâxit kim loaïi, coù theå söû duïng vaät 

lieäu ban ñaàu laø caùc muoái kim loaïi reû vaø deã 

tìm kieám treân thò tröôøng, caùc muoái naøy deã 

hoøa tan trong nöôùc vaø phaân huûy ôû caùc nhieät 

ñoä vöøa phaûi (thöôøng < 500
o
C) [25]. Raát 
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nhieàu vaät lieäu khaùc nhau ñaõ ñöôïc cheá taïo 

baèng phöông phaùp naøy keå caû caùc boät kích 

thöôùc nano kim loaïi vaø caùc oâxit kim loaïi 

ñôn cuõng nhö ña thaønh phaàn [22, 57]. 

Quaù trình phun nhieät phaân bao goàm 

vieäc söû duïng moät hoaëc nhieàu tieàn chaát 

(precursor) trong moät dung moâi ñöôïc sol 

hoùa vaø phun thaønh luoàng hôi qua voøi phun 

döôùi taùc duïng cuûa khí neùn, sau ñoù caùc chaát 

ñöôïc phaân huûy trong ñieàu kieän nhieät ñoä cao 

vaø phaûn öùng vôùi nhau ñeå taïo thaønh vaät lieäu 

mong muoán. Ñeå cheá taïo maøng, dung dòch 

hay hoãn hôïp dung dòch caùc muoái ñöôïc phun 

tröïc tieáp leân ñeá. Caùc gioït sol dung dòch raát 

nhoû khi tôùi ñeá, döôùi taùc duïng cuûa nhieät ñoä 

ñeá, dung moâi seõ bò bay hôi vaø caùc phaûn öùng 

nhieät phaân xaûy ra hình thaønh maøng baùm 

treân ñeá. 

Trong phöông phaùp SP, caùc thoâng soá 

aûnh höôûng ñeán chaát löôïng cuûa maøng hình 

thaønh laø nhieät ñoä, löu löôïng doøng sol dung 

dòch phun, kích thöôùc vaø vaän toác cuûa caùc 

haït sol dung dòch, tröôøng nhieät ñoä, caùc 

thaønh phaàn goác/dung moâi vaø hình daïng cuûa 

caùc thieát bò thöïc nghieäm. Caùc thoâng soá 

quan troïng nhaát ñoái vôùi hình thaùi hoïc 

maøng laø nhieät ñoä ñeá vaø kích thöôùc gioït sol 

dung dòch ban ñaàu. Vì vaäy, vieäc löïa choïn 

dung moâi ñeå hoøa tan ñöôïc caùc muoái vaø 

nhieät ñoä soâi cuûa chuùng coù lieân quan chaët 

cheõ vôùi nhieät ñoä ñeá ñeå phaân huûy caùc hôïp 

chaát taïo thaønh maøng. Ñoái vôùi phun ñieàu aùp 

vaø phun tónh ñieän ña tia giaùn ñoaïn, kích 

thöôùc gioït ban ñaàu phaûi ñuû lôùn vì moät phaàn 

gioït sol dung dòch seõ bò bay hôi tröôùc khi 

ñeán ñeá vaø phaàn bò bay hôi seõ taêng leân khi 

nhieät ñoä ñeá taêng leân [22, 38, 53, 54]. 

Kó thuaät SP gaàn vôùi CVD coù theå ñaït 

ñöôïc baèng caùch sao cho bình phun dung 

dòch baèng khí thoåi taïo ra caùc haït sol nhoû; 

ñieàu naøy ñöôïc thöïc hieän baèng kó thuaät sieâu 

aâm [11]. Phöông phaùp nhö vaäy laøm giaûm 

kích thöôùc haït vaø cho pheùp ñieàu khieån ñoä 

ñoàng nhaát cuûa chuùng, do ñoù naâng cao ñöôïc 

phaåm chaát cuûa maøng.  

Ñeå ñaït ñöôïc maøng nano xoáp coù chaát 

löôïng cao, caùc taùc giaû [18] ñaõ duøng phöông 

phaùp phun nhieät phaân vôùi muoái trôï giuùp. 

Trong phöông phaùp naøy, muoái noùng chaûy coù 

theå ñöôïc söû duïng ñeå laøm chaäm toác ñoä phaùt 

trieån cuûa haït laïi. Caùc haït nano ñöôïc hình 

thaønh beân trong caùc gioït sol nhoû loûng (bao 

goàm muoái hoaëc moâi tröôøng loûng khaùc). Toác 

ñoä lôùn leân vaø maät ñoä soá löôïng caùc haït nano 

phuï thuoäc maïnh vaøo ñoä nhôùt cuûa dung moâi. 

Do ñoä nhôùt phuï thuoäc vaøo nhieät ñoä, coù theå 

duøng nhieät ñoä ñeå laøm thay ñoåi toác ñoä lôùn 

leân cuûa caùc haït nano ôû beân trong caùc gioït 

chaát loûng.  

Phöông phaùp SP ñaõ ñöôïc nhieàu taùc giaû 

söû duïng ñeå cheá taïo maøng nano TiO2 keå caû 

maøng ñôn nguyeân vaø ña nguyeân töø caùc muoái 

ban ñaàu khaùc nhau nhö: Caùc taùc giaû [36] 

phun nhieät phaân hoãn hôïp loûng cuûa titanium 

vaø niobium peroxo-hydroxo treân ñeá thuûy 

tinh thaïch anh cheá taïo caûm bieán nhaïy oâxi 

trong vuøng töø 10
-3
 ñeán 1 at. Caùc taùc giaû [12] 

cheá taïo maøng TiO2 vaø TiO2 pha taïp carbon söû 

duïng vaät lieäu laø titanium-tetraisopropoxide, 

nhieät ñoä ñeá 350
o
C, sau ñoù uû ôû 450

o
C, maøng 

thu ñöôïc coù caáu truùc ñôn pha anatase, kích 

thöôùc haït trung bình laø ~160nm. Caùc taùc giaû 

[1] cheá taïo maøng TiO2 treân ñeá thuûy tinh duøng 

vaät lieäu laø Titanium(IV) isobutoxide [Ti 

((CH3)2CHCH2O)4]. Caùc taùc giaû [41] cheá taïo 

maøng TiO2 treân ñeá thuûy tinh coù phuû saün 

ñieän cöïc daãn SnO2:F, nhieät ñoä ñeá 470
o
C, 

duøng vaät lieäu C10H14O5Ti, maøng thu ñöôïc coù 
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kích thöôùc haït töø 30 ñeán 50nm. Caùc taùc giaû 

[34] cheá taïo maøng TiO2 söû duïng vaät lieäu 

ban ñaàu laø dung dòch TiCl3. Caùc taùc giaû [11] 

cheá taïo maøng TiO2 duøng vaät lieäu laø 

titanium diisopropoxide, vôùi khí taûi laø oâxi 

hoaëc nitô, treân ñeá laø tinh theå Si ñöôïc ñònh 

höôùng theo caùc höôùng (111) vaø (100), nhieät 

ñoä ñeá 500
o
C thu ñöôïc kích thöôùc haït trung 

bình ~ 210nm.  

Phöông phaùp SP cuõng coù theå keát hôïp 

vôùi moät soá phöông phaùp khaùc ñeå cheá taïo 

maøng TiO2 nhö:  

Phöông phaùp phun nhieät phaân sieâu 

aâm (ultrasonic spray pyrolysis): Caùc taùc 

giaû [8] ñaõ cheá taïo maøng TiO2 töø titanium 

diisopropoxide, söû duïng khí taûi laø oâxi treân 

ñeá Si ñònh höôùng theo höôùng (100) vaø 

thaïch anh voâ ñònh hình, ôû nhieät ñoä ñeá 

400 vaø 50
o
C cho chuû yeáu laø pha anatase, 

phaàn nhoû laø pha rutile, kích thöôùc haït 

trung bình ~40nm. Caùc taùc giaû [6] cheá taïo 

maøng TiO2 töø Ti(OC3H7)4 treân ñeá Si ôû 

nhieät ñoä 450
o
C ñaõ thu ñöôïc maøng coù chieát 

suaát khoaûng 2,38.  

Phöông phaùp phun nhieät phaân ngoïn 

löûa (flame spray pyrolysis): Caùc taùc giaû [57] 

ñaõ cheá taïo nano TiO2 sieâu mòn baèng phöông 

phaùp naøy duøng vaät lieäu laø TiCl4.  

Phöông phaùp nhieät phaân quay phuû 

(spin coating – pyrolysis): Caùc taùc giaû [7] 

cheá taïo caùc lôùp nano tinh theå TiO2 treân ñeá 

thuyû tinh soda-lime-silica duøng vaät lieäu ban 

ñaàu laø titanium naphthenate.  

2.3 Caùc phöông phaùp khaùc 

Phöông phaùp phun nhieät: Boät nano keát 

tuï ñöôïc ñoát noùng, ñöôïc laøm laïnh nhanh vaø 

ñöôïc toâi nhanh baèng bieän phaùp taùch bieät 

töøng giai ñoaïn. Vieäc ñoát noùng vaø ñoâng tuï 

nhanh naøy giuùp duy trì pha tinh theå nano. 

Ñeå taïo thaønh boät nguyeân lieäu, caùc boät 

thöôøng ñöôïc nghieàn laïnh ñeå thu ñöôïc caáu 

truùc tinh theå nano. Kieåu ngoïn löûa vaø kieåu 

phun phuï thuoäc vaøo phöông phaùp phun 

nhieät. Trong moãi phöông phaùp, coù theå ñieàu 

chænh vaän toác vaø nhieät ñoä cuûa doøng khí. 

Vieäc xöû lí phun plasma vaø nhieân lieäu oâxi toác 

ñoä cao (HVOF) laø caùc phöông phaùp phun 

nhieät ñöôïc söû duïng roäng raõi nhaát ñeå cheá taïo 

lôùp phuû nano vaø lôùp phuû nanocomposite.  

Phöông phaùp ñieän hoaù: Laø phöông 

phaùp döïa treân phaûn öùng oâxi hoaù-khöû ôû caùc 

ñieän cöïc ñeå taïo maøng ñöôïc söû duïng roäng raõi 

trong coâng nghieäp. Phöông phaùp naøy ñöôïc 

duøng ñeå taïo caùc maøng oâxit kim loaïi. Kim 

loaïi bò oâxi hoaù laø anot ñöôïc nhuùng trong 

dung dòch ñieän li vaø anot laáy ion oâxi töø 

dung dòch. Coù theå duøng phöông phaùp doøng 

khoâng ñoåi hoaëc theá khoâng ñoåi cho phöông 

phaùp oâxi hoaù anot. Moät soá chaát ñieän li coù 

khaû naêng hoaø tan oâxit vöøa taïo thaønh laøm 

cho maøng bò xoáp vaø söï oâxi hoaù phaûi thoâng 

qua caùc loã xoáp. Ñoä daøy cuûa maøng phuï thuoäc 

nhieàu vaøo nhieät ñoä vaø chaát ñieän li söû duïng. 

Vieäc löïa choïn dung dòch ñieän li cho pheùp 

cheá taïo caû maøng xoáp vaø maøng ñaëc thaäm chí 

caû maøng composite. 

Phöông phaùp doctor blade: thöôøng 

duøng caùc boät nano thöông maïi troän vôùi caùc 

dung moâi höõu cô ñeå taïo thaønh daïng hoà 

nhaõo (slurry), sau ñoù duøng kó thuaät sôn 

pheát leân ñeá baèng duøng baøn chaûi hay choåi 

chuyeân duïng (doctor blade) ñeå taïo maøng. 

Maøng hoà nhaõo cuûa caùc haït nano ñöôïc ñeå 

khoâ töï nhieân hoaëc saáy khoâ. Sau ñoù maøng 

thöôøng ñöôïc uû ôû 450
o
C – 500

o
C trong 

khoaûng 30 phuùt ñeán 1 giôø ñeå loaïi caùc hôïp 

chaát höõu cô vaø taïo lieân keát giöõa caùc haït 

nano vôùi nhau vaø vôùi ñeá. Kích thöôùc haït vaø 
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tính chaát maøng nano thu ñöôïc phuï thuoäc 

nhieàu vaøo nhieät ñoä, thôøi gian uû cuõng nhö 

caùc dung moâi taïo hoà nhaõo [15, 51].  

Phöông phaùp doctor blade ñaõ ñöôïc caùc 

taùc giaû söû duïng ñeå cheá taïo ñieän cöïc quang 

cho pin maët trôøi [16], cheá taïo maøng ñieän cöïc 

nano tinh theå In2S3/In2O3 töø boät In2O3 [27]. 

Noùi chung, caùc phöông phaùp cheá taïo 

boät nano vaø maøng nano raát ña daïng, ngoaøi 

caùc phöông phaùp chuû yeáu treân ñaây, coøn 

nhieàu caùc phöông phaùp cheá taïo khaùc ñaõ 

ñöôïc caùc taùc giaû söû duïng nhö:  

Phöông phaùp ñieän phaân plasma catot töø 

Titanium tetraisopropoxide Ti(OC3H7)4 [37]. 

Phöông phaùp thuûy nhieät (hydrolysis) 

cheá taïo boät nano TiO2 töø TiCl4 [32]. Keo 

TiO2 cheá taïo baèng phöông phaùp thuûy nhieät 

töø titanium tetrabutoxide Ti(OC4H9)4 [40]. 

Caùc taùc giaû [10] toång hôïp nanogel titanium 

hydroxide baèng keát tuûa trung tính TiCl4 vaø 

duøng phöông phaùp thuûy nhieät ñeå cheá taïo 

nano TiO2 anatase. 

Phöông phaùp bay hôi Ti trong buoàng 

khí quyeån He vaø oâxi tinh khieát ñöôïc ñöa 

vaøo buoàng ñeå hình thaønh nano tinh theå 

TiO2 [53].  

Phöông phaùp laéng ñoïng ñoát chaùy hôi 

hoaù hoïc CCVD (combustion chemical vapor 

deposition ñeå taïo maøng [20, 59]. 

Phöông phaùp traûi huyeàn phuø loûng TiO2 

vaø SnC2O4 leân ñieän cöïc SnO2:F vaø uû nhieät ôû 

450
o
C ñeå cheá taïo ñieän cöïc quang cho pin 

maët trôøi [31]. 

Phöông phaùp laéng ñoïng xung laser 

(PLD) ñaõ ñöôïc caùc taùc giaû söû duïng ñeå cheá 

taïo maøng epytaxi Ti1-xCoxO2 [17] hay cheá 

taïo maøng ZnO [21]. 

Phöông phaùp vi nhuõ töông (microe-

mulsion) hay mixen ñaûo (reverse micelles) 

[3, 9]. Caùc taùc giaû [28] ñaõ cheá taïo haït Micell 

ñaûo vôùi nhaân laø haït nano TiO2 töø titanium 

di-ethylhexyl sulfosuccinate. 

Phöông phaùp quay phuû toác ñoä chaäm 

cheá taïo maøng goám daøy töø theå nhuõ töông 

cuûa caùc boät TiO2 [13]. 

Phöông phaùp nghieàn bi (ball milling) 

naêng löôïng cao cheá taïo caùc haït nano 

SrTiO3 töø SrTiO3 toång hôïp vaø SrTiO3 

thöông maïi vaø maøng SrTiO3 ñöôïc cheá taïo 

baèng caùc kó thuaät in maøn maøng daøy [19]. 

Phöông phaùp töï saép xeáp töøng lôùp moät 

cheá taïo maøng moûng nano xoáp vaø dò caáu truùc 

bao goàm caùc chaát ñieän phaân yeáu vaø caùc haït 

nano TiO2 baèng caùc laéng ñoïng lieân tieáp cuûa 

caùc dung dòch tích ñieän traùi daáu [24]. 

Phöông phaùp laéng ñoïng hôi hoùa hoïc 

kim loaïi höõu cô MOCVD (metalorganic 

chemical vapor deposition) cheá taïo maøng 

nano TiO2 töø vaät lieäu ban ñaàu laø 

Ti[OCH(CH3)2]4 (titanium tetraisopropo-

xide) [44]. 

Phöông phaùp CVD hoã trôï phun sieâu aâm 

(aerosol-assisted) cheá taïo maøng TiO2 töø 

titanium diisopropoxide [11]. 

Phöông phaùp CVD aùp suaát thaáp cheá taïo 

maøng TiO2 töø Ti(dpm)2 (OPri)2 vaø titanium 

[isopropoxide] Ti(OPri)4 (dpm = 2,2; 6,6-

tetramethylheptane-3,5-dione, Pri = 

isopropyl) laø caùc vaät lieäu thaønh phaàn phöùc 

taïp ban ñaàu [5]. 

Phöông phaùp thuyû phaân Caùc taùc giaû 

[32] ñaõ cheá taïo boät nano TiO2 pha anatase 

baèng thuyû phaân muoái TiCl4 ñaõ thu ñöôïc 

kích thöôùc boät töø 6,1 ñeán 12,1nm. Caùc taùc 

giaû [52] ñaõ duøng phöông phaùp thuyû phaân 

chaäm ñeå cheá taïo caùc haït nano TiO2 töø 

titanium-tetraisopropoxide. 
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Phöông phaùp in maøn töø caùc haït nano 

ñöôïc cheá taïo baèng phöông phaùp sol-gel ñeå 

cheá taïo caùc maøng ñieän cöïc quang [26]. 

Phöông phaùp ñoát chaùy dung dòch döïa 

treân caùc phaûn öùng thuyû phaân, nitrat hoaù vaø 

ñoát chaùy ñeå toång hôïp maøng nano tinh theå 

TiO2 [55]. 

Phöông phaùp nhieät phaân - quay phuû 

(spin coating-pyrolysis) cheá taïo maøng nano 

TiO2 cheá taïo töø vaät leäu ban ñaàu titanium 

naphthenate [7].  

3. Keát luaän  

Nhìn chung, caùc quaù trình cheá taïo nano 

TiO2 thöôøng cho saûn phaåm laø pha voâ ñònh 

hình, anatase hoaëc ruttine cuøng kích thöôùc 

haït phuï thuoäc vaøo tieán trình cheá taïo vaø caùc 

ñieàu kieän thöïc nghieäm. Quaù trình bieán ñoåi töø 

voâ ñònh hình thaønh pha anatase hoaëc rutile 

bò aûnh höôûng bôûi caùc ñieàu kieän thí nghieäm. 

Pha anatase TiO2 laø pha beàn ôû nhieät ñoä thaáp 

coù taàm quan troïng ñoái vôùi phaûn öùng quang 

xuùc taùc cho söï phaân huyû quang [14] vaø 

chuyeån ñoåi naêng löôïng maët trôøi [23, 30]. 

TiO2 bieåu hieän caùc tính chaát ñieän khaùc nhau 

vôùi aùp suaát oâxi rieâng phaàn, vì noù coù ñoä beàn 

hoaù hoïc vaø mieàn pha khoâng hôïp thöùc 

(nonstoichiometric) roäng. Vì theá, noù thích 

hôïp laøm caùc sensor ñoä aåm vaø sensor oâxi 

nhieät ñoä cao [33]. Hôn nöõa, tính chaát cuûa caùc 

haït baùn daãn kích thöôùc nano phuï thuoäc raát 

nhaïy vaøo kích thöôùc haït. Khi kích thöôùc cuûa 

tinh theå gaàn vôùi ñöôøng kính exiton Borh, söï 

taùch vuøng naêng löôïng thaønh möùc naêng löôïng 

rôøi raïc xaûy ra. Ñoù laø hieäu öùng kích thöôùc 

löôïng töû. Söï löôïng töû kích thöôùc daãn ñeán söï 

thay ñoåi xanh trong phoå haáp thuï vì taêng ñoä 

roäng vuøng caám, caùc tính chaát quang hoïc phi 

tuyeán vaø phaùt quang (luminescence) khaùc 

thöôøng [43]. 

Cuøng vôùi söï phaùt trieån cuûa coâng ngheä 

vaät lieäu nano noùi chung, ñaõ phaùt trieån raát 

nhieàu phöông phaùp ñeå cheá taïo vaät lieäu nano 

TiO2 vaø maøng nano TiO2. Caùc vaät lieäu goác 

ban ñaàu ñöôïc söû duïng ñeå cheá taïo raát ña 

daïng vaø caùc caùch ñieàu cheá cuõng raát khaùc 

nhau. 

Caùc nghieân cöùu ñeå cheá taïo maøng nano 

TiO2 ñeàu söû duïng TiO2 daïng boät cuûa caùc 

haõng thöông phaåm laøm nguyeân lieäu. Ñieàu 

naøy giuùp thuaän lôïi cho vieäc cheá taïo vaø 

nghieân cöùu caùc tính chaát cuûa maøng thu 

ñöôïc. Tuy nhieân, phöông phaùp naøy cuõng coù 

caùc haïn cheá laø khoâng chuû ñoäng ñöôïc nguyeân 

lieäu; ngoaøi ra, caùc tính chaát cuûa vaät lieäu thu 

ñöôïc nhieàu khi phuï thuoäc vaøo nguyeân lieäu 

boät TiO2 ban ñaàu. 

Coù nhieàu phöông phaùp cheá taïo vaät lieäu 

nano ñoøi hoûi caùc thieát bò phöùc taïp vôùi coâng 

ngheä cao. Ngoaøi ra, coù nhöõng phöông phaùp 

phöùc taïp ngay caû töø khaâu ñieàu cheá vaø xöû lí 

nguyeân lieäu ban ñaàu. Phaàn nhieàu caùc 

nghieân cöùu ñeàu söû duïng vaät lieäu ban ñaàu laø 

caùc kim loaïi höõu cô coù giaù thaønh cao, thaäm 

chí raát cao. Noùi chung, caùc nghieân cöùu söû 

duïng caùc phöông phaùp vôùi caùc thieát bò coâng 

ngheä cao vaø töø nguyeân lieäu ñaét tieàn thöôøng 

cho chaát löôïng vaät lieäu toát, caûi thieän ñöôïc 

nhieàu tính chaát cuûa vaät lieäu. Tuy nhieân, 

chuùng ít mang yù nghóa thöïc tieãn vaø kinh teá 

hoaëc khoù trieån khai öùng duïng trong coâng 

nghieäp. 

Nghieân cöùu phöông phaùp cheá taïo vaät 

lieäu khoâng ñoøi hoûi caùc thieát bò phöùc taïp, deã 

ñieàu khieån, vôùi vaät lieäu ban ñaàu thoâng duïng 

vaø giaù thaønh thaáp, nhöng chaát löôïng vaø 

tính chaát vaät lieäu thu ñöôïc khoâng thua keùm 

so vôùi caùc phöông phaùp khaùc laø muïc tieâu 
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mang yù nghóa öùng duïng thöïc tieãn. Tuyø theo 

ñieàu kieän thieát bò, nguyeân vaät lieäu söû duïng 

vaø muïc tieâu cuûa saûn phaåm maø löïa choïn 

phöông phaùp cheá taïo thích hôïp, coù lôïi nhaát 

veà kinh teá vaø ñieàu quan troïng laø coù theå öùng 

duïng deã daøng trong coâng nghieäp. 

* 

PREPARING METHODS FOR NANO TiO2 MATERIAL 

Tran Kim Cuong 

 Thu Dau Mot University  

ABSTRACT 

 Anatase phase of nano TiO2 material is used more and more widely in our life, 

especially, in the applies of photocatalysis as photoelectrochemical solar cell, cleaning and 

decontaminating for enviroment, killing bacterium, etc.. Therefore, many different methods 

from various different materials to prepare nano TiO2 anatase phase with the optimal size 

of particles to have surface area for the optimist photocatalysis reaction has been devoloped. 

In this work, overview of the most usual methods to prepare nano TiO2 material is 

presented. Besides, some of different methods that are used less than presented method 

have also been mentioned. 

Keywords: nano TiO2, prepared methods, CVD, sol gel, pyrolysis 
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