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Tóm tắt. Vật liệu BaTiO3 nano hình cầu phân tán cao với kích thước đồng đều được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol Ba/Ti lên sự hình thành vật liệu được nghiên cứu 

bằng cách phân tích dữ liệu XRD và SEM. TiO2·nH2O tổng hợp bằng phương pháp axit sunfuric với sự 

hỗ trợ sóng siêu âm được sử dụng làm nguyên liệu ban đầu. Vật liệu nano BaTiO3 hình cầu với độ phân 

tán cao và kích thước trung bình khoảng 100 nm đã thu được tại 200 °C trong 12 giờ với tỉ lệ Ba/Ti = 1,5. 

Tỷ lệ Ba/Ti ảnh hưởng mạnh đến sự hình thành BaTiO3 nano hình cầu với quá trình chuyển pha. Khi 

tăng tỉ lệ Ba/Ti, kích thước hạt tăng và tính đồng nhất giảm. 

Từ khóa: thủy nhiệt, BaTiO3 nano hình cầu, TiO2·nH2O 
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Abstract. Highly dispersed BaTiO3 nanospheres with a uniform particle size were synthesized with the 

hydrothermal method. The influence of Ba/Ti molar ratios on the formation of BaTiO3 nanospheres was 

studied by analyzing the XRD and SEM data. The TiO2·H2O synthesized with the sulfuric acid method 

assisted by ultrasonication was used as a starting material. Highly dispersed BaTiO3 nanospheres with 

an average size of about 100 nm were obtained at 200 °C in 12 hours with a Ba/Ti ratio of 1.5. The Ba/Ti 

ratios have a strong influence on the formation of nano BaTiO3 and the phase transition. The particle size 

increases with the Ba/Ti ratio, while the uniformity decreases.  
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1 Mở đầu 

BaTiO3 là một vật liệu gốm điện tử đã thu 

hút sự quan tâm của các nhà khoa học nhờ các đặc 

tính điện môi, sắt điện và áp điện tuyệt vời. Nó 

được ứng dụng rộng rãi trong các tụ điện gốm đa 

lớp, cảm biến áp điện và bộ truyền động [1-3]. 

Thông thường, bari titanat được tổng hợp bằng 

phản ứng pha rắn từ hỗn hợp BaCO3 và TiO2 nung 

ở nhiệt độ cao trên 1100 °C [3]. Quá trình này gây 

ra sự thiếu đồng nhất về thành phần và tạo ra các 

loại bột kết tụ lớn và cứng. Do đó, để tổng hợp bột 

BaTiO3 siêu mịn có tính đồng nhất cao, nhiều 

phương pháp hóa học ướt đã được phát triển. Các 

phương pháp này bao gồm phân hủy nhiệt các 

muối kép như oxalat [4], sol-gel [5, 6] và đồng kết 

tủa [7]. Để đạt được dung dịch rắn hoàn chỉnh, hầu 

hết các phương pháp hóa học ướt cần nung ở nhiệt 

độ trên 500 °C và quá trình nghiền liên tiếp giống 

như quá trình phản ứng ở trạng thái rắn [8]. Thủy 

nhiệt là một phương pháp hiệu quả đáp ứng cho 

các yêu cầu tổng hợp bột BaTiO3 công nghiệp do 

tính năng xử lý ở nhiệt độ thấp và không cần nung, 

nghiền [9]. 

Phương pháp thủy nhiệt có tiềm năng để 

điều chế các loại bột siêu mịn bằng cách sử dụng 

môi trường nước. Tuy nhiên, phương pháp này 

thường phải tiến hành trong điều kiện kiềm mạnh 

(pH > 13) với việc sử dụng NaOH hoặc KOH [10-

12], do đó để lại các tạp chất dưới dạng ion Na+ và 

K+ [8, 13]. Các phương pháp thủy nhiệt sử dụng 

tiền chất của Ba2+ và Ti4+ khác đã được phát triển để 

thay thế. Các hạt BaTiO3 nano được tổng hợp bằng 

phản ứng thủy nhiệt từ dung dịch Ba(OH)2 với các 

tiền chất titan khác nhau như bột oxit titan [14-16], 

muối titan [11], titan hydroxit [17] trong hệ thống 

mà không sử dụng các chất kiềm khác (NaOH và 

KOH) hỗ trợ [8]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tổng hợp 

BaTiO3 bằng phương pháp thủy nhiệt sử dụng hạt 

nano TiO2·nH2O chế tạo bằng phương pháp axit 

sunfuric có hỗ trợ sóng siêu âm [18] và 

Ba(OH)2·8H2O làm nguyên liệu ban đầu. Ảnh 

hưởng của tỷ lệ mol Ba/Ti đến quá trình chuyển 

pha, hình thái và kích thước hạt của BaTiO3 nano 

được nghiên cứu chi tiết.  

2 Thực nghiệm 

2.1 Tổng hợp các hạt nano TiO2·nH2O 

Quy trình chế tạo TiO2·nH2O bằng phương 

pháp sunfuric với sự hỗ trợ sóng siêu âm được 

thực hiện như Hình 1. Đầu tiên, 10 gam bột TiO2 

thương mại (Merck, độ tinh khiết 99%) được phân 

tán trong cốc thủy tinh chứa 100 mL dung dịch 

H2SO4 đậm đặc bằng máy khuấy từ, thời gian 30 

phút. Dung dịch này được phân tán bằng siêu âm 

công suất cao (25 kHz, 150 W) trong 30 phút và giữ 

ở 100 °C trong 2 giờ. Sau khi để nguội, dung dịch 

được pha loãng bằng nước cất và phân tán bằng 

siêu âm trong 10 phút. Tiếp theo, cho từ từ dung 

dịch NH4OH loãng vào và khuấy liên tục bằng máy 

khuấy từ cho đến khi môi trường trung tính. Khi 

bắt đầu xuất hiện kết tủa màu trắng, ngừng khuấy 

từ và lọc kết tủa. Kết tủa được rửa nhiều lần bằng 

nước cất nóng, rồi đến etanol. Sản phẩm cuối cùng 

được sấy khô tại 100 °C trong 12 giờ, thu được bột 

TiO2·nH2O. 

 

Hình 1. Quy trình chế tạo TiO2·nH2O bằng phương 

pháp axit sunfuric [18] 
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2.2 Tổng hợp BaTiO3 nano 

Bột BaTiO3 được tổng hợp bằng cách cho bột 

TiO2·nH2O chế tạo ở trên phản ứng với dung dịch 

Ba(OH)2. Đầu tiên, Ba(OH)2·8H2O được hòa tan 

hoàn toàn trong 50 mL nước cất. Sau đó, thêm 

TiO2.nH2O vào dung dịch theo tỷ lệ mol Ba/Ti 

(RBa/Ti = 1,0–2,0) và khuấy từ 60 phút. Hỗn hợp được 

chuyển vào bình Teflon chiếm khoảng 80% thể tích 

của bình. Hệ thống bình thủy nhiệt kín được gia 

nhiệt lên 200 °C và giữ trong khoảng 12 giờ. Sau 

phản ứng, sản phẩm được rửa bằng nước cất và 

etanol nhiều lần. Bột được sấy khô ở 80 °C trong 24 

giờ. 

2.3 Đặc trưng 

Cấu trúc tinh thể của bột nano TiO2 và 

BaTiO3 được xác định bằng nhiễu xạ tia X (XRD) 

trên hệ đo D8-Advanded-BRUKER AXS. Hình thái 

và vi cấu trúc của bột BaTiO3 được quan sát bằng 

kính hiển vi điện tử quét (SEM) JEOL–5300. Phân 

bố và kích thước hạt được xác định từ ảnh SEM, sử 

dụng phần mềm ImageJ tính kích thước trung bình 

của hơn 200 hạt. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Cấu trúc và vi cấu trúc của các hạt 

nano TiO2·nH2O 

Các hạt nano TiO2·nH2O hình thành thông 

qua phản ứng của TiO2 trong dung dịch axit 

sunfuric dưới tác dụng hỗ trợ của sóng siêu âm. 

Sóng siêu âm góp phần tăng độ phân tán, làm cho 

phản ứng của TiO2 trong dung dịch axit sunfuric 

xẩy ra nhanh hơn và giúp phá vỡ các liên kết hóa 

học trong các hạt titan dioxit để tạo ra các cấu trúc 

mới [18]. Các hạt nano titan dioxit ngậm nước hình 

thành theo các phương trình phản ứng (1–4), tương 

ứng với các bước trong Hình 1 [18-20]. 

 

 

      Siêu âm + 100 °C,2 giờ 

TiO2 + 2H2SO4     →   H2[TiO(SO4)2] + H2O 

 

(1) 

H2[TiO(SO4)2]  →  TiOSO4 + H2SO4 (2) 

TiOSO4 + (n+1)H2O → TiO2·nH2O +H2SO4 (3) 

         gia nhiệt 

TiO2·nH2O   → TiO2 +nH2O 

 

(4) 

Cấu trúc và vi cấu trúc của các hạt nano TiO2 

được xác định từ nhiễu xạ tia X và ảnh SEM (Hình 

2). Các hạt nano TiO2·nH2O thu được khi sấy ở 100 

°C có pha vô định hình (Hình 2a). Các hạt nano 

phân bố khá đồng đều và có kích thước trung bình 

khoảng 6,8 ± 0,3 nm (Hình 2b). Bột nano TiO2·nH2O 

này được sử dụng làm nguyên liệu đầu để tổng 

hợp BaTiO3 bằng phương pháp thủy nhiệt. 

 

 

Hình 2. (a) Phổ nhiễu xạ tia X và (b) ảnh SEM của bột 

TiO2·nH2O tổng hợp bằng phương pháp sunfuric với sự 

hỗ trợ của sóng siêu âm 
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3.2 Cấu trúc và vi cấu trúc của các hạt 

nano BaTiO3 

Ảnh hưởng của tỷ lệ mol Ba/Ti (RBa/Ti) đến cấu 

trúc của BaTiO3  

Trong điều kiện thủy nhiệt, TiO2·nH2O phản 

ứng với các ion Ba2+ hoặc BaOH+ và tạo nên các tinh 

thể nano BaTiO3 [21, 22]. Để xác định ảnh hưởng 

của các tỷ lệ Ba/Ti (RBa/Ti) đối với sự hình thành các 

hạt nano BaTiO3, chúng tôi đã tổng hợp một loạt 

các mẫu BaTiO3 bằng cách xử lý thủy nhiệt với giá 

trị tỷ lệ mol Ba/Ti (RBa/Ti = 1,0–2,0) ở 200 °C trong 12 

giờ.  

Hình 3a cho thấy các giản đồ XRD của các 

mẫu BaTiO3 được tổng hợp với các giá trị RBa/Ti khác 

nhau. Các đỉnh tại vị trí 2θ khoảng 22,12, 31,52, 

38,81, 45,17, 50,80, 56,10 và 65,76° tương ứng với 

các mặt phản xạ (100), (110), (111), (200), (210), 

(211) và (220) của pha BaTiO3 lập phương (thẻ 

chuẩn số 00-031-0174). Ngoài ra, pha tạp chất 

không tồn tại trong phổ XRD, chứng tỏ các mẫu 

BaTiO3 thu được đơn pha và có cấu trúc perovskite 

[23]. Hình 3b trình bày phổ XRD được phóng lớn ở 

góc 2θ = 44–46°. Kết quả cho thấy đỉnh 200 có xu 

hướng dịch về phía góc lớn khi giá trị RBa/Ti tăng từ 

1,0 lên 1,5. Tại tỷ lệ 1,5 quan sát thấy đỉnh thứ hai 

tại 2θ ≈ 45,4° tương ứng với mặt 002 của pha 

BaTiO3 tứ giác (thẻ chuẩn số 05-0626). Theo Joung 

và Gao, tỷ lệ Ba/Ti cao là rất hữu ích để tạo thành 

pha BaTiO3 tứ giác [21, 24]. Tuy nhiên, trong ngiên 

cứu này, tỉ lệ RBa/Ti = 1,5 là phù hợp và tỷ lệ Ba/Ti 

lớn hơn có pha tứ giác giảm tương ứng với độ giảm 

cường độ đỉnh 002 (Hình 3b). Do đó, vật liệu 

BaTiO3 được tổng hợp bao gồm hỗn hợp của pha 

lập phương và tứ giác, phù hợp với nghiên cứu của 

Gao và Li [22, 24]. 

 

 

 

Hình 3. Phổ XRD của các mẫu BaTiO3 được thủy nhiệt 

ở 200 °C trong 12 giờ với các tỷ lệ mol Ba/Ti khác nhau 

(RBa/Ti =1,0–2,0) 

 

Ảnh hưởng của tỷ lệ mol Ba/Ti (RBa/Ti) đến vi 

cấu trúc của BaTiO3 nano 

Hình thái và phân bố kích thước hạt của các 

mẫu BaTiO3 được tổng hợp với các giá trị RBa/Ti 

khác nhau thông qua xử lý thủy nhiệt ở 200 °C 

trong 12 giờ được trình bày trên Hình 4. Trong môi 

trường thủy nhiệt, Ba(OH)2 đóng vai trò tạo môi 

trường kiềm với các nhóm (OH)- và nguồn Ba2+. 

Đối với mẫu BaTiO3 tổng hợp ở giá trị RBa/Ti = 1,0, 

các hạt BaTiO3 hình thành kết tụ tạo thành các hạt 

hình dạng không xác định và có kích thước không 

đồng đều phân bố trong dải rộng từ 25 đến 300 nm 

(Hình 4(a, b)). Các mẫu BaTiO3 tổng hợp ở giá trị 
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RBa/Ti 1,2 có các hạt dạng hình cầu với kích thước 

trung bình khoảng 127 nm và phân bố hẹp hơn 

(25–240 nm) với bề mặt nhẵn (Hình 4(c, d)). Tại tỉ 

lệ RBa/Ti = 1,5, các hạt có dạng hình cầu, đồng đều và 

phân tán cao với kích thước hạt trung bình khoảng 

100 nm. Các hạt phân bố hẹp trong khoảng 50–150 

nm, bề mặt hạt nhẵn bóng (Hình 4(e, f)).  

 

Hình 4. Ảnh SEM và phân bố kích thước hạt theo hàm 

Gauss của các mẫu BaTiO3 được thủy nhiệt ở 200 °C 

trong 12 giờ với các giá trị tỉ lệ mol Ba/Ti (RBa/Ti) khác 

nhau: (a, b) RBa/Ti = 1,0; (c, d) RBa/Ti = 1,2; (e, f) RBa/Ti = 1,5; 

(g, h) RBa/Ti = 2,0 

Khi giá trị RBa/Ti tăng từ 1,0 lên 1,5, pH của 

dung dịch tăng với hàm lượng nhóm OH- tăng và 

các hạt nano BaTiO3 hình thành tích điện âm có thể 

đẩy nhau vì lực đẩy tĩnh điện, ngăn chúng kết tụ 

lại và tăng cường khả năng phân tán và kích thước 

hạt của các mẫu giảm [25]. Tuy nhiên, khi giá trị 

RBa/Ti tiếp tục tăng lên 2,0, các hạt nano có bề mặt 

nhẵn và có sự phát triển dị thường của các hạt lớn 

do đó kích thước trung bình tăng (Hình 4(g, h)). Rõ 

ràng là giá trị RBa/Ti = 1,5 rất thuận lợi trong việc 

hình thành BaTiO3 nano hình cầu có kích thước 

đồng đều với bề mặt nhẵn, phù hợp cho các ứng 

dụng trong các thiết bị điện tử kích thước nano. 

4 Kết luận 

Chúng tôi đã tổng hợp các hạt nano 

TiO2·nH2O bằng phương pháp axit sunfuric với sự 

hỗ trợ của sóng siêu âm. Các hạt TiO2·nH2O có pha 

vô định hình, dạng hình cầu với kích thước trung 

bình khoảng 6,8 nm được sử dụng làm nguyên liệu 

đầu để tổng hợp vật liệu BaTiO3. Các hạt nano 

BaTiO3 được chế tạo thành công bằng phương 

pháp thủy nhiệt trong môi trường không sử dụng 

chất kiềm khác hỗ trợ phản ứng. Tỉ lệ mol Ba/Ti 

ảnh hưởng mạnh đến cấu trúc và hình thái của các 

hạt nano BaTiO3 tổng hợp ở các giá trị RBa/Ti = 1,0–

2,0. Tại điều kiện phù hợp: nhiệt độ 200 °C giữ 

trong 12 giờ và tỉ lệ mol Ba/Ti bằng 1,5 thu được 

bột nano BaTiO3 có dạng hình cầu, phân tán cao và 

kích thước hạt trung bình khoảng 100 nm. Các hạt 

BaTiO3 nano này thích hợp cho các ứng dụng quan 

trọng trong các thiết bị kích thước nano và 

micromet.  
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