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abstract 

The BaTiO3 powders were synthetized by the hydrothermal method in the alkaline solution 
using the TiCl3 and BaCl2 like precursors. The Ba/Ti initial ratios effect on the formation of 
BaTiO3 phase was investigeted versus time (at 150�C). The results showed that BaTiO3 powders 
have right stoichiometric (approximate 1), homogeneous morphology and grain sizes are in the 
range of 80 - 100 nm.   

 
I - §ÆT VÊN §Ò 

Trong nhãm vËt liÖu fero ®iÖn, BaTiO3 ®−îc 
quan t©m nghiªn cøu vμ sö dông trong c¸c 
ngμnh c«ng nghiÖp ®iÖn, ®iÖn tö tõ nhiÒu n¨m 
trë l¹i ®©y. Mét trong nh÷ng øng dông ®¸ng chó 
ý cña vËt liÖu BaTiO3 ®−îc nghiªn cøu d−íi 
d¹ng líp máng víi môc ®Ých chÕ t¹o tô ®iÖn 
cho bé nhí m¸y tÝnh (DRAM, FRAM vμ 
NVRAM), chÕ t¹o tô ®iÖn gèm ®a líp (MLC - 
Multilayer Ceramic Capacitor hay MLCC - 
Multilayer Ceramic Chip Capacitor), lμm sens¬ 
c¶m biÕn,� [1 - 3]. C¸c thiÕt bÞ ®iÖn tö ngμy 
cμng cÇn ®−îc thu gän l¹i kÐo theo nhu cÇu ph¸t 
triÓn nh÷ng c«ng nghÖ chÕ t¹o vËt liÖu fero ®iÖn 
d−íi d¹ng líp máng cã chiÒu dμy tõ milimet tíi 
micromet. 

Víi nh÷ng triÓn väng nh− vËy, nhiÒu 
ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau ®· ®−îc sö dông ®iÒu 
chÕ BaTiO3 víi kÝch cì h¹t nhá. Mét trong sè ®ã 
lμ ph−¬ng ph¸p thñy nhiÖt. NhiÒu c«ng tr×nh 
nghiªn cøu cho thÊy ph−¬ng ph¸p nμy cã −u 
®iÓm: kh¶ n¨ng kiÓm so¸t thμnh phÇn tû l−îng 
Ba/Ti dÔ dμng qua viÖc thay ®æi tû lÖ ®Çu Ba/Ti. 
Bªn c¹nh ®ã, lμ mét ph−¬ng ph¸p tæng hîp b»ng 
con ®−êng hãa häc nªn s¶n phÈm thu ®−îc cã 
®é ®ång nhÊt vÒ c¶ thμnh phÇn vμ cÊu tróc, c¸c 

h¹t BaTiO3 thu ®−îc víi kÝch cì nhá h¬n 
micromet [4 - 10].  

TiÕp cËn nh÷ng nghiªn cøu liªn quan trªn 
thÕ giíi, trong bμi b¸o nμy chóng t«i giíi thiÖu 
c¸c kÕt qu¶ thu ®−îc qua viÖc nghiªn cøu tæng 
hîp vËt liÖu d¹ng bét BaTiO3 b»ng ph−¬ng ph¸p 
thñy nhiÖt. 

II - THùC NGHIÖM 

C¸c hãa chÊt ®−îc sö dông ®Ó tæng hîp vËt 
liÖu BaTiO3: BaCl2.2H2O (Prolabo, 99%), TiCl3 
(Prolabo, d = 1,2; 15% min), vμ KOH (Prolabo, 
85% min). 

X¸c ®Þnh pha b»ng nhiÔu x¹ tia X trªn thiÕt 
bÞ D 501 Bruker Siemens (λCuKa = 1,5418 Å, 
2q steps = 0,03�/step). TÝnh to¸n th«ng sè cÊu 
tróc m¹ng thùc nghiÖm cña BaTiO3 tõ gi¶n ®å 
nhiÔu x¹ tia X b»ng phÇn mÒm PowderCell. 
Ph©n tÝch nhiÖt vi sai trªn thiÕt bÞ SETARAM 
TG-DTA 92 (tèc ®é gia nhiÖt 5�C/phót, chÐn 
®ùng mÉu Pt, khÝ quyÓn kh«ng khÝ). H×nh d¹ng 
h¹t BaTiO3 ®−îc quan s¸t trªn kÝnh hiÓn vi ®iÖn 
tö quÐt (SEM - thiÕt bÞ Jeol JSM 6400) vμ kÝnh 
hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM - thiÕt bÞ Jeol 
2010 FX). Tû lÖ Ba/Ti trong cÊu tróc vËt liÖu 
BaTiO3 ®−îc x¸c ®Þnh b»ng phæ huúnh quang tia 
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X (Fluorescence X-ray) víi chÊt chuÈn lμ hçn 
hîp oxit theo tû lÖ mol BaO2/TiO2 = 1/1.  

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. Nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña tû lÖ Ba/Ti ban 
®Çu vμ thêi gian ph¶n øng lªn sù h×nh 
thμnh s¶n phÈm BaTiO3 

Ba tû lÖ ®Çu cña Ba/Ti ®−îc lùa chän lÇn 
l−ît lμ Ba/Ti = 1/1, 2/1 vμ 3/1. KOH ®−îc thªm 
vμo hçn hîp ph¶n øng ®Õn pH > 13. Hçn hîp 
ph¶n øng ®−îc ñ nhiÖt ë 150�C trong c¸c 
kho¶ng thêi gian lÇn l−ît lμ 3 giê, 7 giê vμ 20 
giê. S¶n phÈm thu ®−îc víi mçi thÝ nghiÖm sau 
khi läc röa, sÊy kh« ®−îc ph©n tÝch c¸c ®Æc 
tr−ng vμ ghi trong b¶ng 1. 

  

 

 

 
(a) (b) 

H×nh 1: Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X (a) cña c¸c mÉu BaTiO3 (tû lÖ ban ®Çu Ba/Ti = 2) vμ ¶nh TEM (b) 
cña mÉu ph¶n øng trong 3 giê 

 
B¶ng 1: ¶nh h−ëng cña tû lÖ Ba/Ti ban ®Çu vμ thêi gian ph¶n øng  

lªn sù h×nh thμnh s¶n phÈm BaTiO3. 

STT Tû lÖ ®Çu 
Ba/Ti 

Thêi gian, h 
BaTiO3 

a, Å 
T¹p chÊt Tû lÖ sau 

Ba/Ti 

1-1 03 4,028(2) BaCO3, (TiO2) 0,66 
1-2 07 4,020(4) BaCO3, (TiO2) 0,75 
1-3 

1 
20 4,022(0) BaCO3, (TiO2) 0,77 

2-1 03 4,030(0) BaCO3, (TiO2) 0,79 
2-2 07 4,026(0) BaCO3 1,01 
2-3 

2 
20 4,019(6) BaCO3 1,01 

3-1 03 4,027(2) BaCO3 0,98 
3-2 07 4,043(8) BaCO3 1,04 
3-3 

3 
20 4,019(8) BaCO3 1,05 

 
Tõ c¸c gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X (h×nh 1a) cña 

s¶n phÈm, cho thÊy BaTiO3 cã thÓ thu ®−îc 
trong thiÕt bÞ sau 3 giê ph¶n øng vμ h×nh thμnh ë 
d¹ng tinh thÓ cã cÊu tróc lËp ph−¬ng. Bªn c¹nh 

®ã, cßn cã sù xuÊt hiÖn c¸c pic cña t¹p chÊt 
BaCO3 chiÕm kho¶ng 10 - 20% khèi l−îng. Sù 
xuÊt hiÖn cña BaCO3 trong s¶n phÈm cã thÓ gi¶i 
thÝch do qu¸ tr×nh thùc nghiÖm trong khÝ quyÓn 
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kh«ng khÝ, m«i tr−êng ph¶n øng cã ®é pH cao lμ 
®iÒu kiÖn thÝch hîp ®Ó h×nh thμnh BaCO3.  

H»ng sè m¹ng trong cÊu tróc lËp ph−¬ng 
cña s¶n phÈm ®−îc tÝnh th«ng qua phÇn mÒm 
PowderCell. C¸c gi¸ trÞ thu ®−îc cho thÊy h»ng 
sè m¹ng a dao ®éng trong kho¶ng tõ 4,02 ®Õn 
4,04 Å. 

KÕt qu¶ ph©n tÝch phæ huúnh quang tia X 
c¸c s¶n phÈm thu ®−îc cho thÊy:  

+ Víi tû lÖ ban ®Çu Ba/Ti = 1, thêi gian 
ph¶n øng 3, 7, 20 giê; vμ víi tû lÖ ban ®Çu Ba/Ti 
= 2, thêi gian 3 giê, tû lÖ sau Ba/Ti = 0,6 ®Õn 
0,8, nhá h¬n so víi gi¸ trÞ 1 (tû lÖ cÊu tróc cña 
BaTiO3), cho thÊy trong thμnh phÇn s¶n phÈm, 
hîp chÊt BaTiO3 thu ®−îc cã tû lÖ thμnh phÇn 
l−îng Ba nhá h¬n l−îng Ti. MÆt kh¸c, nh− trªn 
c¸c gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X kh«ng thÊy cã sù 
xuÊt hiÖn pha t¹p nμo kh¸c ngoμi pha BaCO3. 
KÕt hîp c¸c kÕt qu¶ nμy víi c¸c gi¶n ®å nhiÔu 
x¹ tia X cã thÓ gi¶ thiÕt r»ng mét l−îng d− Ti 
n»m trong mét pha v« ®Þnh h×nh (hoÆc pha chøa 
Ti cã ®é kÕt tinh kh«ng cao) vμ nã rÊt khã cã thÓ 
x¸c ®Þnh ®−îc trªn gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X. C¸c 
kÕt qu¶ thu ®−îc tõ chôp ¶nh TEM mÉu (tû lÖ 
®Çu Ba/Ti = 2, thêi gian ph¶n øng 3 giê), h×nh 
1b, hoμn toμn phï hîp víi gi¶ ®Þnh trªn. Nh÷ng 
h×nh ¶nh TEM chØ rÊt râ bªn c¹nh nh÷ng h¹t 
BaTiO3, cã mÆt c¸c h¹t víi kÝch cì nanomet ë 
d¹ng v« ®Þnh h×nh giμu Ti (cã thÓ lμ TiO2 - h×nh 
1b, phÇn khoanh trßn). Sù cã mÆt cña oxit TiO2 
còng ®−îc t×m thÊy trong nghiªn cøu cña nhãm 

Micheal vμ céng sù [8]. 

+ Víi c¸c tû lÖ ®Çu Ba/Ti > 2 (trõ mÉu 2-1), 
tû lÖ sau Ba/Ti xÊp xØ lín h¬n 1 (gi¸ trÞ tû lÖ 
trong cÊu tróc cña BaTiO3). PhÇn d− vÒ tû lÖ 
trong s¶n phÈm víi tû lÖ rÊt nhá (0,01 – 0,05) 
do sù cã mÆt cña BaCO3. Sù cã mÆt cña TiO2 
trong mÉu gÇn nh− kh«ng cã. Cã thÓ gi¶i thÝch 
r»ng sau ph¶n øng 7 giê th× l−îng ion Ba2+ cã d− 
trong dung dÞch ®· ®ñ thêi gian ®Ó ph¶n øng hÕt 
víi ion titan (mét c¸ch t−¬ng tù mÉu 3-1). Trªn 
c¬ së c¸c kÕt qu¶ trªn, chóng t«i lùa chän thêi 
gian ph¶n øng ®Ó cho c¸c nghiªn cøu tiÕp theo 
lμ 7 giê ë 150�C; ®ñ thêi gian ®Ó t¹o pha 
BaTiO3 cã ®é kÕt tinh cao. 

2. N©ng cao chÊt l−îng s¶n phÈm BaTiO3 

S¶n phÈm BaTiO3 thu ®−îc b»ng ph−¬ng 
ph¸p thñy nhiÖt lu«n cã t¹p chÊt BaCO3 ®i cïng 
do m«i tr−êng pH cña ph¶n øng cao. Sù cã mÆt 
cña BaCO3 trong s¶n phÈm sÏ lμm gi¶m c¸c tÝnh 
chÊt cña vËt liÖu chÕ t¹o vμ ¶nh h−ëng ®Õn ®é 
bÒn cña vËt liÖu. Nh»m lo¹i bá t¹p chÊt nμy ra 
khái BaTiO3, cã nhiÒu c¸ch kh¸c nhau nh− dïng 
dung dÞch axit axetic lo·ng ®Ó hßa tan BaCO3 
trong qu¸ tr×nh läc röa s¶n phÈm, hay thùc hiÖn 
ph¶n øng trong m«i tr−êng khÝ tr¬ (nit¬). Trong 
nghiªn cøu nμy, chóng t«i ®· sö dông dung dÞch 
axit HCl lo·ng ®Ó lo¹i bá BaCO3 ra khái s¶n 
phÈm sau ph¶n øng nh− [5]. Qu¸ tr×nh xö lý nμy 
cho hiÖu qu¶ cao v× c¸c pic cña BaCO3 ®· mÊt 
hoμn toμn trªn gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X (h×nh 2).

 

 
H×nh 2: ¶nh h−ëng cña qu¸ tr×nh xö lý s¶n phÈm thñy nhiÖt BaTiO3 víi axit HCl: 

MÉu (1) ch−a qua xö lý; MÉu (2) xö lý b»ng dung dÞch HCl lo·ng 
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H¬n n÷a, khi ph©n tÝch mÉu sè (2) cho thÊy 
s¶n phÈm cã ®é mÞn cao h¬n, kÝch cì h¹t cã xu 
h−íng gi¶m nhÑ hay diÖn tÝch bÒ mÆt riªng t¨ng, 
cho thÊy sö dông HCl trong qu¸ tr×nh läc röa 
lo¹i BaCO3 cã t¸c dông lμm ph©n t¸n hoμn toμn 
s¶n phÈm. Ph©n tÝch tû l−îng Ba/Ti cho thÊy cã 
sù gi¶m tõ 1,05 (mÉu ch−a qua xö lý) xuèng cßn 
0,97 (mÉu sau xö lý).  

Mét lo¹t c¸c thÝ nghiÖm kh¸c nhau lÇn l−ît 
®−îc thùc hiÖn nh»m nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña 
tû lÖ ®Çu Ba/Ti ®Õn chÊt l−îng cuèi cña s¶n 
phÈm. §iÒu kiÖn ph¶n øng: thêi gian 7 giê ë 
nhiÖt ®é 150�C víi c¸c tû lÖ Ba/Ti lÇn l−ît lμ 
1,4; 1,6; 1,8 vμ 2,0. C¸c hçn hîp s¶n phÈm sau 
ph¶n øng ®Òu ®−îc trung hßa b»ng dung dÞch 

HCl lo·ng vÒ m«i tr−êng pH trung tÝnh tr−íc khi 
®em läc röa lo¹i hÕt ion clo.  

KÕt qu¶ ph©n tÝch tû l−îng Ba/Ti trªn b¶ng 2 
cho thÊy tû lÖ sau Ba/Ti xÊp xØ 1 vμ ®¹t æn ®Þnh 
ë gi¸ trÞ 0,97 khi tû lÖ ®Çu Ba/Ti lín h¬n hoÆc 
b»ng 1,6. 

Trªn c¸c gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X thu ®−îc 
kh«ng cßn nh×n thÊy sù xuÊt hiÖn cña c¸c v¹ch 
øng víi pha BaCO3 (giíi h¹n cña thiÕt bÞ ®o). 
H×nh 3a, ¶nh chôp kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö (SEM) vμ 
kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM) cho thÊy 
c¸c h¹t cã h×nh th¸i häc ®ång nhÊt, mÞn vμ nhá 
víi kÝch cì h¹t dao ®éng trong kho¶ng tõ 80 ®Õn 
100 nm. 

B¶ng 2: KÕt qu¶ ®o tû l−îng Ba/Ti trªn c¸c mÉu thùc nghiÖm ®iÒu chÕ b»ng 
ph−¬ng ph¸p thñy nhiÖt víi c¸c tû lÖ ®Çu Ba/Ti kh¸c nhau 

Tû lÖ ®Çu Ba/Ti 1,4 1,6 1,8 2,0 

Tû lÖ sau Ba/Ti 1,01 0,97 0,97 0,97 
 

(a) (b) 

H×nh 3: ¶nh SEM (a), TEM (gãc trªn) vμ ph©n tÝch nhiÖt vi sai (b) cña mét mÉu bét BaTiO3  
(tû lÖ Ba/Ti = 1,6) 

 
Sö dông phæ hång ngo¹i IR ®Ó nghiªn cøu sù 

cã mÆt cña CO3
2- trong s¶n phÈm vμ cÊu tróc cña 

BaTiO3 cho thÊy xuÊt hiÖn 3 pic ®Æc tr−ng t−¬ng 
øng cña BaTiO3 (547 cm-1), ion OH- hÊp phô 
trªn bÒ mÆt c¸c h¹t BaTiO3 (1630 cm-1) vμ víi sù 
cã mÆt l−îng vÕt cña ion CO3

2- (1748 cm-1).  

KÕt qu¶ ph©n tÝch nhiÖt vi sai s¶n phÈm bét 

BaTiO3 (h×nh 3b) trong khÝ quyÓn kh«ng khÝ 
còng cho thÊy trªn ®−êng TG, khèi l−îng gi¶m 
3,5% trong kho¶ng tõ nhiÖt ®é phßng ®Õn 
450�C øng víi sù cã mÆt cña n−íc hÊp phô vμ 
chia 2 giai ®o¹n: giai ®o¹n 1 øng víi hÊp phô vËt 
lý cña n−íc trªn bÒ mÆt h¹t BaTiO3 tõ 25�C - 
150�C;  giai ®o¹n 2 tõ 150oC - 400oC, n−íc hÊp 
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phô hãa häc hay sù h×nh thμnh cña nhãm 
hi®roxyl.  

IV - KÕT LUËN 

Nghiªn cøu tæng hîp vËt liÖu BaTiO3 víi 
kÝch cì h¹t nanomet b»ng ph−¬ng ph¸p thñy 
nhiÖt ë c¸c ®iÒu kiÖn kh¸c nhau cho thÊy ®iÒu 
kiÖn tèi −u t¹i nhiÖt ®é ph¶n øng 150�C lμ: thêi 
gian ph¶n øng 7 giê, pH > 13 vμ tû lÖ ®Çu 1,6 ≤ 
Ba/Ti  ≤ 1,8. S¶n phÈm thu ®−îc cã h×nh th¸i 
häc ®ång ®Òu, kÝch cì h¹t ®ång nhÊt trong 
kho¶ng 80 - 100 nm. Thμnh phÇn tû l−îng Ba/Ti 
xÊp xØ 1 vμ thu ®−îc s¶n phÈm cã cÊu tróc tinh 
thÓ lËp ph−¬ng. 

Lêi c¶m ¬n: Bμi b¸o nμy ®−îc hoμn thμnh víi 
sù hç trî kinh phÝ cña §¹i häc Quèc gia Hμ Néi 
- §Ò tμi m· sè QT-07-27. Chóng t«i xin c¸m ¬n 
sù cè vÊn khoa häc, ®o TEM, Fluorescence X-
ray tõ TiÕn sÜ S.Guillemet-Fritsch vμ Gi¸o s− B. 
Durand (CIRIMAT/LCMIE, UniversitÐ Paul 
Sabatier, Toulouse, France). 
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