
CHƯƠNG 2. 

PHẢN ỨNG PHA RẮN – LỎNG

1

2.1. PHƯƠNG PHÁP SOL GEL

2.2. PHƯƠNG PHÁP KẾT TỦA HÓA HỌC

2.3. PHƯƠNG PHÁP THỦY NHIỆT/ DUNG NHIỆT

2.4. PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN HÓA
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2.1. PHƯƠNG PHÁP SOL GEL
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1. Một số khái niệm.

2. Sự phát triển cấu trúc.

3. Các bước tiến hành.

4. Các phương pháp tạo màng.
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1. Một số khái niệm

4

Precursor:

✓ Laø nhöõng phaàn töû ban ñaàu ñeå taïo nhöõng haït keo (sol).

✓ Ñöôïc taïo thaønh töø caùc thaønh toá kim loaïi hay aù kim.

✓ Ñöôïc bao quanh bôûi nhöõng ligand khaùc nhau.

✓ Precursor coù theå laø chaát voâ cô kim loaïi hay höõu cô kim loaïi.

Coâng thöùc chung cuûa precursor : M(OR)
X

vôùi M laø kim loaïi vaø

R laø nhoùm alkyl coù coâng thöùc :C
n
H

2n+1
.
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1. Một số khái niệm

Sol:

❖ Moâ taû söï phaân taùn cuûa caùc haït keo trong chaát loûng.

❖ Laø nhöõng phaàn töû raén coù kích thöôùc töø 1 ñeán 10 nm.

❖ Kích thöôùc nhoû neân löïc töông taùc giöõa chuùng laø löïc Val der

Waals.

❖ Caùc phaân töû trong dung dòch va chaïm laãn nhau laøm caùc haït

chuyeån ñoäng ngẫu nhieân Brown.

❖ Caùc haït sol ñeán moät thôøi ñieåm nhaát ñònh thì huùt laãn nhau

ñeå trôû thaønh nhöõng phaàn töû lôùn hôn, ñeán kích thöôùc côõ 1-

100 nm vaø tuyø theo xuùc taùc coù maët trong dung dòch maø

phaùt trieån theo nhöõng höôùng khaùc nhau.
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1. Một số khái niệm

pH töø 7-

10,khoâng 

coù muoái

pH< 7 hay 

pH>10, coù 

muoái

Caáu truùc 3 

chieàu cuûa 

maïng Gel

Söï phaùt trieån cuûa Sol ñoái vôùi nhöõng xuùc taùc khaùc nhau.

XUÙC TAÙC AXIT

Laøm taêng chieàu daøi hoaëc

taïo söï phaân nhaùnh ngẫu

nhieân cuûa chuỗi polimer.

XUÙC TAÙC BAZÔ

Taïo neân söï keát tuï phaân

nhaùnh cuûa caùc cluster.
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1. Một số khái niệm

Gel:
❖ Haït keo Sol keát tuï laïi + keát caáu thaønh phaàn raén vaø lỏng trong dung dòch

lieân keát chaët cheõ hôn  chaát keát dính: Gel.

❖ Söï ngöng tuï (taêng soá lieân keát Kim loaïi-Oxide-Kim loaïi)

 caùc haït trong dung dòch phaùt trieån taïo thaønh maïng löôùi.

❖ Taêng noàng ñoä dung dòch, thay ñoåi ñoä pH hoaëc taêng nhieät ñoä

 haï raøo caûn tónh ñieän cho caùc haït töông taùc

 caùc haït keát tuï vôùi nhau

 taïo ñöôïc Gel

❖ Nung ôû ñieàu kieän bình thöôøng:saûn phaåm laø gel khoâ (xerogel).

❖ Nung ôû ñieàu kieän sieâu tôùi haïn: saûn phaåm laø gel khí (aerogel).

➢ Sol => Gel: Toàn taïi caùc quaù trình thuûy phaân vaø ngöng tuï
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M(OR) + H
2
O M(OH) + ROH

2M(OH) M-O-M + H
2
O

M(OH) + M(OR) M-O-M + ROH

Caùc thoâng soá aûnh höôûng ñeán quaù trình ñoäng hoïc Sol-Gel :

❖ K
h

: haèng soá toác ñoä thuyû phaân

❖ K
cw

: haèng soá toác ñoä ngöng tuï nöôùc

❖ K
ca

: haèng soá toác ñoä ngöng tuï röôïu

❖ Neáu K
h
>> K

cw
vaø K

h
>> K

ca
: thuyû phaân hoaøn toaøn, khoâng ngöng tụ.

 maät ñoä nhoùm OR giaûm nhanh.

❖ Khi toác ñoä giaûm OR nhoû hôn toác ñoä ngöng tụ.

 thuyû phaân vaø ngöng tuï cuøng xaûy ra.

Toác ñoä ngöng tuï: = K
cw

[M(OH)]
2

+ K
ca

[M(OH)][M(OR)]

K
cw

> K
ca

: toác ñoä ngöng tuï nöôùc tæ leä vôùi [M(OH)]
2

K
cw

<K
ca

: toác ñoä ngöng tuï röôïu tæ leä vôùi [M(OH)][M(OR)]

Hai phaûn öùng ngöng tuï röôïu vaø nöôùc xaùc ñònh chính xaùc quaù trình ñoäng hoïc cuûa

phaûn öùng.

dt

MOMd ][
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Coù 3 loaïi phaùt trieån caáu truùc :

a. Monomer - Cluster.

b. Cluster - Cluster.

c. Monomer- Monomer (khoâng ñaùng keå).

a. Söï phaùt trieån monomer – cluster(oligomer):

• Caùc monomer lieân keát vôùi nhau  caùc oligomer,

• Caùc oligomer caûn trôû söï lieân keát tieáp tuïc cuûa caùc monomer khaùc vaøo chuùng

 phaûn öùng taïo lieân keát ngöøng laïi => Ñieàu kieän giôùi haïn phaûn öùng öùng (hay

khaû naêng khueách taùn monomer ñeå laáp ñaày loã troáng trong maïng, laøm cho caáu

truùc maøng keát chaët hôn).

• Tuy nhieân vaãn coøn nhöõng vò trí alkoxide khoâng bò thuyû phaân hay thuûy phaân

khoâng hoaøn toaøn neân khoâng theå ngöng tuï.

2.  Sự phát triển cấu trúc
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2.  Sự phát triển cấu trúc

b. Söï phaùt trieån cluster-cluster

➢Vôùi xuùc taùc axit vaø tæ soá r (H
2
O:M) thaáp (r<2),: phaûn öùng thuûy phaân chöa hoaøn

toaøn thì xaûy ra ngöng tuï. Caùc monomer vöøa bò thuûy phaân töøng phaàn vöøa ngöng

tuï ñeå phaùt trieån caáu truùc, taïo ra oligomer coù khoái löôïng phaân töû thaáp cho ñeán

khi heát nöôùc vaø M(OH)
x

thì ngöøng laïi.

➢Khi chaâm theâm nöôùc, nhöõng vò trí alkoxide coøn laïi tieáp tuïc thuûy phaân vaø ngöng

tuï xaûy ra lieân tieáp giöõa nhöõng oligomer vöøa taïo thaønh.Vôùi xuùc taùc axit vaø tæ soá

r lôùn , giai ñoaïn ñaàu phaûn öùng thuûy phaân xaûy ra hoaøn toaøn, caùc monomer

nhanh choùng lieân keát thaønh caùc dimer vaø oligomer (cluster) laøm phaùt trieån caáu

truùc cluster-cluster.
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THUYÛ PHAÂN

NGÖNG TUÏ
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Phương pháp Sol – Gel Phản ứng Thủy phân

Thuyû phaân :

M(OR)
n

+ nH
2
O M(OH)

n
+ nROH

Ngöng tuï :

Ngöng tuï röôïu

M(OR)
n

+ M(OH)
n

M-O-M + ROH

Ngöng tuï nöôùc

M(OH)
n

+ M(OH)
n

M-O-M + H
2
O
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Phương pháp Sol – Gel Phản ứng Thủy phân

Thuûy phaân

M(OR)
X

+ nH
2
O (RO )

x-n
- M-(OH)

n
+ nROH

Hoaù este

M(OR)
X

+ xH
2
O M(OH)

x
+ xROH

x : hoaù trò kim loaïi

- Caùc thoâng soá aûnh höôûng ñeán phaûn öùng thuûy phaân:

Xuùc taùc,

Nhieät ñoä,

Dung moâi,

Tæ soá r….
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Phương pháp Sol – Gel - Ảnh hưởng của các thông số

a. AÛnh höôûng cuûa xuùc taùc :

Xuùc taùc axit laøm taêng toác ñoä thuûy phaân hôn xuùc taùc bazô

Axit maïnh  thôøi gian phaûn öùng nhanh

Xuùc taùc axit thoâng duïng: HCl , CH
3
COOH, HF, HNO

3
…

ÔÛ giai ñoaïn thuûy phaân, nhoùm alkoxide bò proton hoaù nhanh neân deã haáp thu

nöôùc vaø taùch röôïu.
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Phương pháp Sol – Gel - Ảnh hưởng của các thông số

b. AÛnh höôûng cuûa dung moâi :

Dung moâi ngaên chaën söï taùch pha loûng naøy ñeán pha loûng khaùc trong

giai ñoaïn ñaàu cuûa phaûn öùng thuyû phaân. Coù 2 loaïi:

Dung moâi phaân cöïc (Protic): H
2
O, röôïu cuûa caùc alkal(CH

3
OH,

C
2
H

5
OH…), formamide…

Hoaø tan nhöõng chaát phaân cöïc, taùi este hoaù, phaûn öùng thuûy phaân vaø röôïu

phaân vì noù taùc ñoäng taïo ra H+.

Dung moâi khoâng phaân cöïc (Aprotic).

Thay theá alkyl khoâng thuûy phaân hoaøn toaøn do noù taùc ñoäng taïo ra OH
-
.

Loaïi dung moâi naøy khoâng tham gia vaøo phaûn öùng nghòch.
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Phương pháp Sol – Gel Phản ứng Thủy phân

c. AÛnh höôûng cuûa tæ soá r: 1 < r < 25: Phaûn öùng thuyû phaân

AÛnh höôûng cuûa tæ soá r ñeán thôøi gian hoaù Gel cuûa Silica
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Phương pháp Sol – Gel Phản ứng Ngưng tụ

Phaûn öùng ngöng tuï  lieân keát kim loaïi-oxide-kim loaïi 

Ngöng tuï dieãn ra lieân tuïc  maïng löôùi KL-oxide-KL trong khaép 

dung dòch.

MOR +  MOH                 M-O-M  + ROH

MOH + MOH                 M-O-M  +  H
2
O

Söï ngöng tuï xaûy ra lieân tuïc  
ñieàu kieän thích hôïp

taïo nhöõng haït keo lôùn    

Polimer coù kích thöôùc lôùn.

a.AÛnh höôûng cuûa xuùc taùc :

Toác ñoä phaûn öùng ngöng tuï  Noàng ñoä H
+

Xuùc taùc thöôøng duøng : HCl, HNO
3
, CH

3
COOH ….

Toác ñoä ngöng tuï ñaït cöïc tieåu taïi pH  1.5

vaø ñaït cöïc ñaïi taïi pH  4
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Phương pháp Sol – Gel Phản ứng Ngưng tụ

b. AÛnh höôûng cuûa dung moâi :

❖Theâm moät soá chaát phuï gia (DCCAs) ñeå laøm Gel khoâ nhanh maø

khoâng bò ñöùt gaõy.

❖Moät soá DCCAs thöôøng duøng laø caùc loaïi axit höõu cô nhö : axit

oxalic, axit acetic, axit polyacrylic, axit stearic …

Dung moâi 

phaân cöïc 

(protic)

Xuùc 

taùc 

bazô

Laøm chaäm phaûn 

öùng ngöng tuï
+

Dung moâi 

phaân cöïc 

(protic)

Xuùc 

taùc axit

Thuùc ñaåy phaûn 

öùng ngöng tuï
+
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3. Các giai đoạn trong quá trình sol-gel

1 • TRỘN LẪN

2 • GEL HÓA

3 • ĐỊNH HÌNH

4 • HÓA RẮN

5 • THIÊU KẾT
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3. Các giai đoạn trong quá trình sol-gel
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1.Troän laãn:

Ñaëc tính haáp daãn cuûa quaù trình sol-gel laø khaû naêng thöïc hieän tính ñoàng

nhaát cuûa vaät lieäu, ñaëc bieät laø baèng quaù trình polimer hoaù caùc hôïp chaát

höõu cô kim loaïi ñeå taïo thaønh gel coù tính polimer.

Ñieàu quan troïng trong giai ñoaïn naøy laø taïo ra caáu truùc M-O-M. Caùc hôïp

chaát höõu cô kim loaïi M(OR)
n

( M : KL , R : goác alkyl ) ñaùp öùng ñöôïc

caùc yeâu caàu naøy. Precursor höõu cô kim loaïi M(OR)
n

phaûn öùng vôùi nöôùc,

traûi qua phaûn öùng thuyû phaân vaø ngöng tuï theo giaûn ñoà döôùi, trong ñieàu

kieän dung moâi thích hôïp..

Thuyû phaân :

M(OR)
n

+ nH
2
O M(OH)

n
+ nROH

Ngöng tuï :

Ngöng tuï röôïu

M(OR)
n

+ M(OH)
n

M-O-M + ROH

Ngöng tuï nöôùc

M(OH)
n

+ M(OH)
n

M-O-M + H
2
O
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1. Troän laãn:

Nhöõng phaûn öùng naøy xaûy ra ñoàng thôøi vaø thöôøng khoâng hoaøn toaøn, nhöng

oxit cuoái cuøng vaãn hoaøn thaønh. Keát quaû cuûa nhöõng phaûn öùng treân laø daïng chaát

keo huyeàn phuø cuûa nhöõng phaàn töû cöïc kì nhoû (1-10nm) vaø sau cuøng taïo ra

daïng lieân keát 3 chieàu cuûa nhöõng oxit voâ cô töông öùng.

Phaûn öùng thuyû phaân vaø ngöng tuï coù theå ñöôïc taêng hay giaûm toác ñoä= caùch

theâm vaøo caùc chaát xuùc taùc axit hay bazô thích hôïp.Taïi ñieåm pH thaáp (axit),

caùc phaàn töû nhoû tích tuï thaønh caáu truùc polimer(taêng chieàu daøi), trong khi taïi

pH cao(bazô), caùc phaàn töû taêng kích thöôùc laøm chaäm quaù trình thuûy phaân.

Tuøy vaøo soá löôïng nöôùc coù maët, phaûn öùng thuyû phaân seõ tieán tôùi hoaøn toaøn

hay döøng laïi. Sau moät chuoãi truøng hôïp phöùc taïp, söï taïo thaønh sol vaø gel hoaù,

thì nhöõng phaàn töû nhoû ( 2nm) taïo thaønh töø gel coù nhöõng loã xoáp cöïc beù treân

beà maët ñöôïc hình thaønh. Goác – OH vaø - OR gaây ra nhöõng phaûn öùng taïo saûn

phaåm phuï nhöng nhöõng saûn phaåm naøy deã daøng bò loaïi boû, vaø taïo thaønh moät

maïng löôùi oxit 3 chieàu phöùc taïp, ñònh xöù ñaàu tieân treân beà maët ñeá thuûy tinh.
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2. Gel hoùa:

❖Khi chaát gel seät ñöôïc hình

thaønh, gel seõ duy trì tình traïng

coù maät ñoä thaáp vaø beà maët

rieâng. Söï thay ñoåi maïnh meõ

trong hoaït ñoäng löu bieán hoïc (

rheological behavior) cuûa sol

ñöôïc duøng ñeå nhaän daïng ñieåm

hoaù gel.

❖Theo höôùng naøy, Saks vaø

Sheu ñaõ tính toaùn ñöôïc thôøi

gian gel hoaù. Thöïc nghieäm cho

thaáy, moãi chaát coù caáu truùc taïi

ñieåm gel raát khaùc nhau, caùc

nhaân toá aûnh höôûng goàm : ñoä

hoaø tan, pH vaø nhieät ñoä …

Quaù trình Gel hoaù
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3. Quaù trình ñònh hình:

❖Sau quaù trình gel hoaù, caáu truùc maïng raén vôùi nhöõng loã xoáp coøn chöùa dung

moâi tieáp tuïc phaùt trieån qua 3 giai ñoaïn goàm :tieáp tuïc ngöng tuï, đông đặc vaø hoùa

thoâ (coarsening). Söï truøng hôïp cuûa nhöõng nhoùm hydroxyl khoâng phaûn öùng, laøm

taêng theâm söï keát noái cuûa maïng gel, quaù trình naøy xaûy ra song song vôùi hieän

töôïng co ruùt. Đông đặc laø hieän töôïng co ruùt töï phaùt vaø khoâng theå ñaûo ngöôïc cuûa

maïng gel, ñaït ñöôïc töø söï toáng ñaåy chaát loûng trong loã xoáp, löïc ñieàu khieån doøng

chaát löu taïo ra löïc neùn, keùo maïng raén vaøo trong chaát loûng. Chaát loûng chaûy

xuyeân qua moâi tröôøng loã xoáp tuaân theo ñònh luaät Darcy:

Vôùi 
L

: ñoä nhôùt cuûa chaát loûng ;D : ñoä thaåm (thaåm thaáu) cuûa chaát loûng

➢Thoâng löôïng J tæ leä vôùi gradien cuûa aùp suaát chaát loûng. Quaù trình naøy phuï

thuoäc raát lôùn vaøo chaát xuùc taùc, vaø ñaït cöïc tieåu taïi ñieåm ñaúng ñieän laø nôi maø caùc

phaàn töû khoâng tích ñieän. (VD : ñoái vôùi Si laø taïi ñieåm pH = 1,7 )

❖Sau cuøng, söï hoaù thoâ (coarsening) coù lieân quan tôùi quaù trình cuûa söï hoøa tan

vaø tieàn laéng tuï, ñöôïc ñieàu khieån bôûi söï cheânh leäch cuûa tính tan ñöôïc giöõa nhöõng

beà maët vôùi baùn kính khaùc nhau cuûa ñoä cong (maët khum). Quaù trình naøy khoâng

taïo ra söï co cuûa caáu truùc maïng nhöng coù aûnh höôûng ñeán ñoä beàn cuûa gel vaø phuï

thuoäc vaøo caùc nhaân toá aûnh höôûng ñeán söï hoaø tan nhö : nhieät ñoä , ñoä pH , noàng

ñoä vaø loaïi dung moâi.
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4. Quaù trình hoaù raén:

❖Ñeå taïo vaät lieäu khoái caàn phaûi traùnh söï ñöùt gaõy cuûa maïng gel trong quaù trình

nung, bôûi vì söùc caêng xaûy ra laø do löïc mao daãn taïi beà maët chung cuûa khí- loûng.

Khe nöùt ñöôïc taïo ra neáu nhöõng söï cheânh leäch cuûa söùc caêng naøy lôùn hôn söùc caêng

cuûa vaät lieäu. Theo coâng thöùc Laplace cho löïc mao daãn cuûa maët caàu baùn kính r

vaø chaát loûng vôùi goùc laøm öôùt  (wetting angle), aùp suaát mao daãn p ñöôïc ñònh

nghóa laø:

❖Aùp suaát naøy tæ leä vôùi naêng löôïng beà maët taïi tieáp dieän loûng – khí. Taát caû caùc taùc

ñoäng treân caùc thoâng soá naøy (coù xu höôùng laøm giaûm ñeán möùc thaáp nhaát gradient

aùp suaát mao daãn vaø taêng löïc cô hoïc cuûa maïng) coù theå taêng cöôøng khaû naêng taïo

thaønh gel khoái. Dung dòch phaûi tröïc tieáp cho chaát loûng bay hôi taïi vaän toác raát

thaáp. Ñoù laø nhöõng nguyeân lyù lyù thuyeát, nhöng treân thöïc teá laïi khoâng khaû thi vì

thôøi gian nung saáy quaù daøi. Coù theå maát haøng tuaàn, thaäm chí haøng thaùng ñeå taïo

thaønh gel raén.

❖Moät höôùng khaùc ñeå kích thích quaù trình nung saáy laø theâm vaøo chaát phuï gia

hoaù hoïc ñieàu khieån quaù trình nung khoâ (DCCAs) laøm giaûm bôùt söùc caêng beà maët

cuûa nhöõng chaát loûng coù keõ hôû, cho pheùp loaïi tröø nhanh choùng nhöõng chaát dö

khoâng mong muoán.
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4. Quaù trình hoaù raén:

❖ Ví duï: Formamide(HCONH
2

) laø 1 trong nhöõng DCCAs phoå bieán nhaát ñeå hoaù raén gel

silica. Hoaït ñoäng naøy cuûa formamide trong quaù trình gel hoaù baét ñaàu ôû traïng thaùi dung

dòch, döôùi ñieàu kieän xuùc taùc axit. Phaûn öùng thuyû phaân thoâng thöôøng xaûy ra nhanh vaø

hoaøn toaøn hôn döôùi ñieàu kieän xuùc taùc axit, vaø vaän toác ngöng tuï bình quaân cao nhaát laø

taïi ñieåm pH gaàn 4. Do ñoù, söï coäng theâm formamide vaøo heä thoáng xuùc taùc axit coù theå

cho pheùp söï thuûy phaân coù hieäu quaû, vaø hieän töôïng ngöng tuï nhanh xaûy ra khi

formamide thuyû phaân, vì formamide kích thích söï taêng pH dung dòch.Vì theá, vieäc

theâm vaøo formamide coù theå laøm gel beàn hôn. (Ñeå quan saùt söï thay ñoåi veà maët caáu

truùc vaø ñoäng hoïc trong quaù trình keát tuï cuûa dung dòch vôùi formamide, ngöôøi ta söû duïng

goùc taùn xaï tia X nhoû. Kyõ thuaät naøy ño söï phuï thuoäc vaøo goùc cuûa cöôøng ñoä taùn xaï cuûa

maãu vôùi noàng ñoä electron ñoàng nhaát.

❖ Vieäc theâm vaøo formamide (chaát phuï gia) seõ laøm giaûm thieåu kích thöôùc trung bình cuûa

cluster taïi ñieåm chuyeån tieáp gel, chuù yù raèng chaát phuï gia laøm taêng cöôøng söï phaùt trieån

keát tuï cuûa caáu truùc haït nhaân. Taùc ñoäng naøy luoân phuø hôïp vôùi thöïc teá, raèng formamide

taêng ñoä cöùng teá vi cuûa gel öôùt vaø cuõng töông töï vôùi kích thöôùc loã xoáp cuûa gel khoâ,

trong khi duy trì söï phaân boá kích thöôùc loã xoáp heïp. Maët khaùc, ñoä nhôùt cao cuûa

formamide daãn ñeán söï hình thaønh lôùp formamide treân beà maët gel. Chính ñieàu naøy ñaõ

laøm giaûm aùp suaát mao daãn theo 2 caùch:

1. Giaûm goùc tieáp xuùc

2. Do coù aùp suaát hôi thaáp, noù boác hôi raát chaäm, laøm giaûm ñeán möùc toái thieåu söï taïo

thaønh neáp raïn nöùt.
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❖ Moät höôùng khaùc, caùch thöùc hieäu quaû nhaát ñeå laøm voâ hieäu taùc ñoäng

khoâng mong ñôïi cuûa söùc caêng beà maët, laø ngaên caûn beà maët tieáp xuùc

loûng- hôi. Ñieàu naøy ñaït ñöôïc baèng caùch xöû lyù gel trong noài haáp döôùi

ñieàu kieän sieâu tôùi haïn ñoái vôùi dung moâi, (chuù yù raèng chieàu höôùng

cuûa söï xöû lyù nhieät ñoä khoâng caét ngang söï caân baèng ñöôøng cong).

Coâng ngheä naøy duy trì gel daãn xuaát töø hôïp chaát höõu cô kim loaïi.

Montpellier ñaõ tìm ra nhöõng ñieàu kieän chieát taùch (huùt) sieâu tôùi haïn

toái öu ñeå cheá taïo khoái gel khí.

❖ Hai caùch khaùc ñöôïc söû duïng ñeå traùnh ñieåm tôùi haïn laø :

1. Theâm vaøo thaëng dö theå tích cuûa chaát loûng trong noài haáp vaø xöû lyù

nhieät.

2. Ñaët vaøo aùp suaát khí trô tröôùc khi xöû lyù nhieät. Saûn phaåm taïo ra laø

loaïi gel vôùi nhöõng loã xoáp ñaày khí (ñöôïc goïi laø gel khí). Gel khí laø

moät loaïi gel raát xoáp vaø gioøn. Noù laø loaïi saûn phaåm raát lyù thuù vì caáu

truùc ñaëc bieät maø trong vaøi tröôøng hôïp coù theå ñöôïc moâ taû döôùi daïng

cuûa hình hoïc fractal. Chuùng raát nheï, maät ñoä thaáp côõ 0.01g/cm
3

vaø coù

khaû naêng töï saép xeùp hình daïng(autosimilarity).
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5. Thieâu keát:

❖ Ñaây laø tieán trình keát chaët khoái maïng, ñöôïc ñieàu khieån

bôûi naêng löôïng phaân giôùi. Maïng raén dòch chuyeån nhôø löu löôïng

nhôùt hay söï khueách taùn ñeå loaïi tröø loã xoáp. Trong nhöõng gel coù

beà maët xoáp cao, löïc ñieàu khieån ñuû maïnh ñeå tieán haønh thieâu keát

taïi moät nhieät ñoä thaáp, nôi quaù trình chuyeån dôøi töông ñoái chaäm.

Thöïc ra, ñoäng hoïc cuûa quaù trình keát chaët khoái maïng trong Gel

khaù phöùc taïp vì hieän töôïng loaïi hydro vaø söï giaõn nôû caáu truùc

xaûy ra ñoàng thôøi.

❖ ÔÛ nhieät ñoä döôùi 700
o
C, söï thieâu keát chieám choã troáng

baèng quaù trình khueách taùn nhôø vaøo nhöõng phaûn öùng hoaù hoïc.

Ngöôïc laïi, khi treân 750
o
C cô cheá doøng nhôùt baét ñaàu, vaø naêng

löôïng kích thích cuûa quaù trình naøy coù lieân quan ñeán haøm löôïng

nhoùm –OH.
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4. Các phương pháp chế tạo màng
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1. Phöông phaùp nhuùng (dip coating)

Moâ hình cô baûn taïo maøng baèng phöông phaùp nhuùng.

4. Các phương pháp chế tạo màng
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Hình aûnh dung dòch di chuyeån khi keùo ñeá

Bay hôi 

nöôùc/ 

röôïu

Gel hoaù

Ñeá neàn

Ñoä daøy theo 

Landau-

Levich

Söùc caêng beà maët 

caûn trôû söï taïo 

thaønh maøng

Laéng ñoïng 

maøng
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1. Phöông phaùp nhuùng (dip coating)

4. Các phương pháp chế tạo màng
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Moâ hình cô baûn taïo maøng baèng phöông phaùp phuû quay.

2. Phöông phaùp phuû quay (spin coating)

4. Các phương pháp chế tạo màng
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Hình aûnh moâ taû söùc caêng beà maët taïo neân ôû quaù trình bay hôi dung moâi trong 

phöông phaùp phuû quay.

2. Phöông phaùp phuû quay (spin coating)

4. Các phương pháp chế tạo màng
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Có 2 phương pháp phổ biến để phân tán: phân tán tĩnh và phân tán động

+ Phân tán tĩnh là pp đơn giản:đầu tiên ta lắng đọng 1 lớp nước ở gần khoảng

giữa đế (khoảng 1 đến 10cm -3 phụ thuộc vào độ nhớt của chất lỏng và kích

thước của đế)

+ Phân tán động là pp phân tán khi đế quay ở tốc độ thấp, khoảng 500

vòng/phút, phân tán chất lỏng trên đế và không cần dùng nhiều quá dung dịch

cần lắng đọng

Sau khi phân tán xong,ta tiếp tục gia tốc ở tốc độ khá cao để làm mỏng đi lớp

chất lỏng trên bề mặt đế để có được kích thước màng như mong muốn,tốc độ

khoảng từ 1500-1600 vòng/phút. Phương pháp này kéo dài khoảng 10s đến vài

phút. Tốc độ quay và thời gian trong pp này là những yếu tố xác định độ dày

của màng (tốc độ spin quay cao hay thời gian quay spin lâu sẽ tạo màng mỏng

hơn)

2. Phöông phaùp phuû quay (spin coating)

4. Các phương pháp chế tạo màng
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Thôø i gian quay: 30s; 

Ñoä  nhô ùt:3 .080 mPa.s
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AÛnh höôûng cuûa doøng löu ñeán ñoä daøy maøng

trong quaù trình phuû quay
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• Gia tốc của đế theo tốc độ quay của hệ

spin có thế ảnh hưởng đến tính chất của

lớp phủ.

• Khi dung dịch bắt đầu khô, trong suốt

chu kỳ quay đầu tiên của spin, giai đoạn

này rất quan trọng cần phải kiểm soát

gia tốc chính xác.

• Gia tốc đóng vai trò quan trọng trong

tính chất của màng trên đế mẫu.

• Quá trình hệ spin quay sẽ cung cấp 1

lực xuyên tâm qua dung dịch, còn gia

tốc sẽ cung cấp 1 lực xoắn trong dung

dịch, nhờ lực xoắn này mà dung dịch sẽ

được phân tán trên màng.

AÛnh höôûng cuûa gia tốc
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• Tốc độ bay hơi của dung dịch trong suốt quá trình hệ

spin quay được xác định bởi bản chất dễ bay hơi của

chất lỏng và bởi lớp không khí bao quanh trên bề mặt

đế trong suốt quá trình quay spin.

• Nhiệt độ không khí và độ ẩm đóng 1 vai trò lớn trong

việc xác định tính chất của màng phủ.

Lớp phủ spin tận dụng thiết kế kiểu khép kín.Trong môi trường không thật sự kín

gió,ống dẫn khí cho phép 1 lượng khí nhỏ thoát ra trong suốt quá trình hệ spin

quay,cùng với lỗ thông hơi ở dưới để giữ hệ spin quay,ống dẫn khí trở thành 1

phần của hệ thống để giảm chuyển động tự do không mong muốn.

Hệ thống này giúp quá trình làm khô chậm và giảm được sự ảnh hưởng với độ ẩm.

Tốc độ làm khô chậm tạo cơ hội thuận lợi làm tăng sự đồng đều của độ dày màng

trên mặt đế.Chất lỏng dễ dàng khô ngay khi nó di chuyển về hướng biên của đế

trong suốt quá trình hệ spin quay,độ nhớt ở tâm không đồng đều khi mà độ nhớt

của chất lỏng thay đổi từ khoảng cách ở giữa đế ra biên đế; làm chậm tốc độ làm

khô,có khả năng độ nhớt vẫn còn được giữ nguyên trên bề mặt đế.
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 Quaù trình xöû lyù nhieät

Taêng nhieät: cung caáp nhieät löôïng ñeå loaïi boû dung moâi coøn soùt

laïi trong maøng vöøa taïo thaønh.

Chaát löôïng saûn phaåm phuï thuoäc:

Taêng nhieät

Xöû lyù nhieät trong nhöõng moâi tröôøng khaùc nhau

Nung khoâ baèng caùch bay hôi ôû ñieàu kieän bình thöôøng, ta thu

ñöôïc saûn phaåm goïi laø gel khoâ (xerogel).

Nung ôû ñieàu kieän sieâu tôùi haïn thì saûn phaåm nhaän ñöôïc ít bò co

hôn vaø goïi laø gel khí
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Öu ñieåm

+ Có thể tạo vật liệu ở tất cả các chiều.

+ Có thể tạo màng phủ liên kết mỏng để

mang đến sự dính chặt rất tốt giữa vật

kim loại và màng.

+ Có thể tạo màng dày, cung cấp cho quá

trình chống ăn mòn.

+Có thể dễ dàng tạo hình các vật liệu có

hình dạng phức tạp.

+ Có thể sản xuất được những sản phẩm

có độ tinh khiết cao.

+ Khả năng thiêu kết ở nhiệt độ thấp,

thường là 200- 600 oC.

+ Là cách hiệu quả kinh tế đơn giản để

sản xuất những màng có chất lượng cao.

Öu nhöôïc ñieåm cuûa phöông phaùp Sol-Gel

Nhöôïc ñieåm

+ Sự liên kết trong màng yếu.

+ Độ chống mài mòn kém.

+ Có độ thấm cao.

+ Rất khó để điều khiển độ xốp.

+ Dễ bị rạn nứt trong qua strình

nung sấy.

+ Chi phí cao với vật liệu thô.

+Hao hụt nhiều trong quá trình

tạo màng.
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TỔNG HỢP NANO SILICA XỐP
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2.2. PHƯƠNG PHÁP KẾT TỦA HÓA HỌC

(PRECIPITATION METHOD)

45
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Precipitate Formation

soluble insoluble

A precipitation reaction is a reaction in which soluble ions in

separate solutions are mixed together to form an insoluble

compound that settles out of solution as a solid. That insoluble

compound is called a precipitate.

46
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Cơ sở hóa lý của quá trình kết tủa
• Kết tủa hóa học xảy ra rất nhanh.

• Kết tinh xảy ra chậm.

• Nhưng kết quả giống nhau là tạo ra pha mới tách khỏi hệ
khi đạt được giá trị quá bão hòa ở điều kiện phản ứng.

Cơ sở hóa lý của quá trình kết tủa hóa học và kết tinh là
hiện tượng quá bão hòa trong dung dịch.

Khi có quá bão hòa trong dung dịch sẽ xuất hiện “mầm”
kết tinh  tạo pha mới của quá trình kết tủa hoặc kết
tinh.

47
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• Dựa vào phản ứng giữa các chất tham gia phản ứng để tạo
ra chất có độ hòa tan nhỏ nhất trong môi trường phản ứng
tách khỏi hệ dưới dạng chất kém tan.

Ví dụ: FeCl2 + H2S = FeS + 2 HCl

CaCl2 + Na2CO3 = CaCO3  + 2NaCl

• Các phản ứng hóa học xảy ra để tạo hợp chất kém tan tách
khỏi hệ là: phản ứng trao đổi, thủy phân hay ôxy hóa khử.

• Cơ chế tạo ra kết tủa có thể khác nhau nhưng có điểm
chung là tạo ra pha mới khác với pha tồn tại ban đầu.

48

CƠ CHẾ
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Sự hình thành hạt khi có mầm

• Là giai đoạn phát triển kích thước các hạt khi có phản

ứng tạo kết tủa từ kích thước mầm (không nhìn thấy)

đến kích thước hạt (nhìn thấy được).

• Quá trình tạo mầm có thể giống nhau nhưng phát

triển mầm có thể khác nhau, có chất tạo hạt dạng vô

định hình, có chất tạo hạt dạng tinh thể.

49
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- Mỗi quá trình phát triển hạt sẽ có cơ chế riêng nhưng sự

lớn lên của mầm thành hạt có cùng quy luật khuếch tán chất

nuôi mầm từ dung dịch lên bề mặt phát triển của mầm để lớn

lên thành hạt có kích thước xác định ở dạng có cấu trúc trật

tự hay không trật tự.

- Hạt được tạo thành nhưng tổ chức cấu trúc chưa hoàn

chỉnh  việc hoàn thiện cấu trúc và kích thước hạt rất quan

trọng, không giống như quá trình phát triển hạt khi kết tinh.

50
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• Đối với quá trình phản ứng kết tủa, có 2 giai đoạn tạo

hạt:

– Giai đoạn tạo hạt sơ cấp.

– Sự tương tác thứ cấp của kết tủa với nước cái.

51
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Giai đoạn tạo hạt sơ cấp

• Các chất phản ứng tạo kết tủa tiếp xúc với nhau do các ion phản

ứng kết hợp tạo phân tử mới nhưng chưa cho kết tủa.

• Thời gian tồn tại của các phân tử mới đặc trưng bằng việc tưởng

không nhìn thấy hạt phát triển và được gọi là giai đoạn cảm ứng.

• Để tạo các hạt sơ cấp, các hạt này tồn tại bền vững trong khoảng

thời gian nhất định tùy thuộc vào bản chất của các chất tham gia

phản ứng và kết tủa được tạo thành trong điều kiện nào.

• Trong giai đoạn cảm ứng, độ không ổn định của dung dịch tăng dần

cho đến khi hình thành hạt sơ cấp thì dung dịch trở lại cân bằng

bền.

52
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• Giai đoạn chuyển giới hạn hòa tan và tạo hạt
sơ cấp là giai đoạn quyết định quá trình phản
ứng kết tủa.

• Sự kết hợp các nguyên tử hay phân tử trong
trong hạt sơ cấp sẽ cho biết quy luật phân bố
của chúng có trật tự hay không có trật tự
trong không gian  phụ thuộc vào bản chất
của nguyên tử
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Sự tương tác thứ cấp của kết tủa với nước cái

• Quá trình hoàn thiện cấu trúc của hạt kết tủa sơ cấp được
hình thành trong quá trình ngâm kết tủa với nước cái (pha
nước còn lại sau phản ứng kết tủa)  được gọi là quá trình
hóa già kết tủa.

• Trong quá trình hóa già kết tủa có sự tương tác của hạt sơ
cấp với nước cái để hình thành hạt thứ cấp, quá trình xảy ra
trong hệ dị thể rắn-lỏng.

• Khi có mặt của nước cái, các hạt sơ cấp luôn tồn tại cân
bằng dịch chuyển làm biến đổi độ hòa tan của kết tủa trong
nước cái do hiệu ứng muối và có sự làm tăng lực ion của
dung dịch điện giải.

54
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Các bước thực hiện

1. Chuẩn bị dung dịch

2. Tạo kết tủa.

3. Lọc rửa kết tủa.

4. Xử lý nhiệt. Các thông số ảnh hưởng

✓ Tỉ lệ nồng độ mol giữa các chất.

✓ Môi trường (pH, dung môi)

✓ Tốc độ khuấy.

✓ Nhiệt độ kết tủa.

Tổng hợp hạt nano -Fe2O3 

bằng phương pháp đồng kết tủa (Co-precipitation)
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0,5g FeCl2 + 20 ml H2O

Hỗn hợp màu vàng gạch trong suốt

Dung dịch A màu vàng gạch đục

Hỗn hợp xuất hiện kết tủa đen khi

dung dịch B vừa tiếp xúc

Lấy kết tủa ra bằng nam châm và rửa

hỗn hợp bằng nước cất

Khuấy từ 15 phút,gia nhiệt 70˚C

Thêm 1,35 g FeCl3

Khuấy từ 15 phút,gia nhiệt 70˚C

Khuấy từ 15 phút,gia nhiệt 70˚C
Nhỏ giọt dung dịch B (1,22g KOH+20ml H2O) 

từ từ vào dung dich A

Khuấy từ 30 phút,gia nhiệt 70˚C

Vài giọt HCl đạt pH = 2

-Fe2O3

Sấy khô ở 70˚C và nung ở 300 ˚C

Sơ đồ khối 

thực nghiệm 

56

CuuDuongThanCong.com https://fb.com/tailieudientucntt

cu
u d

uo
ng

 th
an

 co
ng

 . c
om

http://cuuduongthancong.com?src=pdf
https://fb.com/tailieudientucntt


Cơ chế hình tạo hạt:

Fe3+ + H2O  Fe(OH)x
3-x (thông qua quá trình mất proton)

Fe2+ + H2O  Fe(OH)y
2-y (thông qua quá trình mất proton)

Fe(OH)x
3-x + Fe(OH)y

2-y  Fe3O4 (thông qua quá trình ôxi hóa 

và dehyđride hóa)

Fe3O4 + O2  Fe2O3 (thông qua qúa trình ôxi hóa)
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Ảnh TEM của  γ-Fe2O3

Phân tích kết quả
- kích thước hạt

58
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Phân tích kết quả
- tính chất từ

Không xuất hiện đường cong từ trễ.

- Độ kháng từ

Hc=22,85 Oe

- Độ từ dư

Mr=1,959 emu/g

- Độ từ hóa bão hòa

Ms = 46,0 emu/g

Phổ VSM mẫu Fe2O3 nung 300˚C

Siêu thuận từ
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2.3. PHƯƠNG PHÁP THỦY NHIỆT/DUNG NHIỆT

(HYDROTHERMAL/SOLVOTHERMAL PROCESS)

60
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Quá trình thủy nhiệt là quá trình xảy ra các phản ứng hóa học

dị thể với dung môi là nước trong một hệ kín ở nhiệt độ cao hơn

100⁰C, dưới áp suất cao hơn áp suất khí quyển.

Nhiệt độ của phản ứng thủy nhiệt thường nằm trong khoảng từ

nằm trong khoảng từ 100⁰C - 1500⁰C, áp suất trong khoảng một

vài bar đến hàng trăm kilobar
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Phương pháp thủy nhiệt sử dụng dung môi ở nhiệt độ cao và áp suất

trên điểm tới hạn của nó để làm tăng độ hòa tan và khả năng phản

ứng của hầu hết các hợp chất vô cơ, bằng cách đó cho phép xảy ra

sự kết tinh của các ion tiền chất được phân tán trong dung dịch.

CƠ SỞ LÝ THUYẾT

Tất cả các phản ứng này đều xảy ra trong một hệ kín hoàn toàn,

do đó sẽ giữ được sự ổn định về nhiệt độ cũng như áp suất trong

quá trình phản ứng.

Ở đây nước vừa là dung môi để hòa tan, vừa là môi trường truyền

áp suất do tại điều kiện này nước tồn tại ở pha lỏng và pha hơi.
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CÁC YẾU TỐ ẢNH HƯỞNG QUÁ TRÌNH PHẢN ỨNG

1. Bản chất của tiền chất tham gia phản ứng

2. Bản chất của dung môi

3. Nhiệt độ phản ứng

4. Áp suất

5. Thời gian phản ứng
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Dung môi đóng một vai trò rất quan trọng trong phản ứng dung

nhiệt. Nhiệt độ sôi, khả năng liên kết phối trí, độ phân cực của dung

môi sẽ ảnh hưởng rất nhiếu đến khả năng phân tán, hòa tan các

chất phản ứng, từ đó sẽ ảnh hưởng đến kích thước cũng như cấu

trúc pha tinh thể, khả năng phân tán trong các dung dịch khác nhau

của sản phẩm tạo thành.

Nhiệt độ đóng vai trò rất quan trọng trong việc hình thành sản

phẩm cũng như ổn định nhiệt động học cho các pha phản ứng và

áp suất sẽ là cần thiết trong việc hòa tan các tiền chất tham gia

phản ứng để tạo ra sự kết tinh sản phẩm, thời gian phản ứng cũng

là yếu tố rất quan trọng của quá trình thủy nhiệt vì sự ổn định của

các pha nhiệt động phụ thuộc nhiều vào thời gian.

Hình thái và tính chất hóa học của tiền chất sẽ ảnh hưởng đáng kể 

đến sản phẩm tạo thành
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Thiết bị cho phản ứng thủy

nhiệt có dạng một nồi hấp

(autoclave) có khả năng chịu

được ấp suất và nhiệt độ cao

trong thời gian dài, toàn bộ

dung dịch sẽ được đặt trong

nồi hấp, đậy kín và nhiệt độ

được cung cấp qua lò sấy, ổn

định, tự động và áp suất cao sẽ

được hình thành từ chính bản

thân áp suất hơi có trong bình.
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ƯU VÀ NHƯỢC ĐIỂM CỦA PP THỦY NHIỆT /DUNG NHIỆT

Ưu điểm:

-Hầu hết vật liệu đều tan trong một dung môi phù hợp ở nhiệt độ và

áp suất cao gần điểm tới hạn của nó.

- Thay thế cho phương pháp phản ứng pha rắn đối với các vật liệu

không thể dùng phản ứng pha rắn.

- Có thể điều khiển được hình dạng, kích thước, cấu trúc của sản

phẩm bằng cách điều khiển các thông số khác như nhiệt độ, thời

gian phản ứng, tiền chất phản ứng, độ pH
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Nhược điểm:

- Bình thủy nhiệt khá đắt tiền

- Vấn đề an toàn trong quá trình phản ứng cần phải được kiểm 

soát chặt chẽ.

- Không thể quan sát được quá trình phản ứng (“black box”)
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ỨNG DỤNG CỦA PHƯƠNG PHÁP THỦY NHIỆT/DUNG NHIỆT

Chế tạo các hạt nano (TiO2, ZnO…), sợi nano, thanh nano, vật liệu 

dạng khối….
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Siêu âm

Ly tâm, rửa 3 lần CHCl3:C2H5OH 
(1:6 v/v) và 3 lần C2H5OH

Siêu âm hoàn lưu 30 phút

Khuấy 30 phút

Khuấy 15 phút

0,6135g RE stearate + 
0,1345g NaF

9,6mlC2H5OH 
6,4ml H2O

Hỗn hợp keo phân tán có màu 
trắng đục

3,2ml 

C17H33COOH

Dung dịch 1

Thủy nhiệt trong 24 giờ 

180oC

Ly tâm thu lắng, sấy 12 

giờ ở 100oC

NaYF4:Eu3+ 

CHẾ TẠO HẠT NANO PHÁT QUANG NaYF4:Eu
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Giản đồ X RDcủa vật liệu nano NaYF4 nhiệt độ sấy 60oC và 100oC

Ảnh TEM
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) b)

Mẫu mực in NaYF4:Eu3+ a) Chưa chiếu UV kích thích, b) Sau khi kích thích UV bước sóng 
254nm
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TỔNG HỢP HẠT Fe3O4
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Độ từ

dư Mr

(emu/g)

Độ từ hóa

cực đại

Mmax

(emu/g)

Mr/M

max

Độ

kháng từ

Hc (Oe)

5.460 98.346 0.055 52.35
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