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1.GIỚI THIỆU 

Như đã biết, bột và màng TiO2 đã được nghiên cứu rộng rãi để làm vật liệu quang xúc tác. Nó 
có khả năng quang xúc tác lớn, độ bền hoá học cao, không độc hại và giá thành rẻ. Vì vậy, người 
ta đã tập trung nghiên cứu nó vào mục đích ứng dụng như làm mất mùi, tự làm sạch không khí và 
nước, và chống khuẩn [1]. Tuy nhiên, tinh thể TiO2 có độ rộng vùng cấm lớn (3,2 – 3,8 eV), nên 
độ nhạy quang xúc tác chỉ nằm trong vùng ánh sáng tử ngoại với λ < 380nm, tức chỉ 5% năng 
lượng mặt trời trong vùng tử ngoại có khả năng kích hoạt phản ứng quang xúc tác. Để chuyển 
phản ứng quang xúc tác vào vùng ánh sáng khả kiến, ở đó nó chiếm 45% năng lượng mặt trời, 
người ta đã dùng các phương pháp như: a) pha tạp TiO2 với kim loại chuyển tiếp để tạo những 
trạng thái trung gian trong vùng cấm của TiO2[2]; b) gắn kết chất nhạy quang bán dẫn hoặc chất 
hữu cơ có khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến; c) thành lập TiOx và d) pha tạp nitơ[1], cacbon[3], 
sulfur[4] hoặc flurine[5] để thay thế O trong tinh thể anatase TiO2. Ba phương pháp đầu có năng 
suất và độ bền vật liệu thấp. Trong phương pháp cuối, pha tạp thay thế N là hiệu dụng nhất, vì 
trạng thái N(2p) của chúng nằm trong vùng cấm hẹp trên vùng hoá trị bằng cách trộn lẫn với 
trạng thái O(2p) [6]. Mặc dù chất pha tạp S cũng có vùng cấm hẹp tương tự, nhưng sẽ khó đưa 
vào tinh thể TiO2 vì bán kính nguyên tử S lớn. Vì vậy, ngày nay các phòng thí nghiệm lý – hoá 
trên thế giới đều tập trung nghiên cứu phương pháp pha tạp nitơ vào TiO2 để thành lập màng hay 
bột TiO2-xNx. Những hạt pha tạp anion này tốt hơn các hạt pha tạp kim loại chuyển tiếp về độ bền 
của vật liệu pha tạp, hiệu suất quang xúc tác lớn và dễ dàng trong công nghệ pha tạp. 

Pha tạp nitơ vào TiO2 có thể thực hiện bằng phương pháp phún xạ trong môi trường khí phản 
ứng N2 [1,7,8], đốt nóng bột TiO2 dưới dòng NH3 ở nhiệt độ cao trong vài giờ [1,9] , hoặc dùng 
hạt nhân nặng chứa N trong phương pháp Sol-gel [11]. Tuy nhiên, nồng độ pha tạp N trong các 
phương pháp trên đều rất nhỏ, cỡ 1 – 1,4at%. Gần đây nhất, người ta đã pha tạp N bằng phương 
pháp Ion-beam-assisted Deposition (IBAD) và đã nhận được nồng độ pha tạp khá lớn, cỡ 30at% 
(x = 0,9) [11]. 

Với phương pháp phún xạ magnetron, tác giả [8] cho rằng, nồng độ pha tạp N bằng phương 
pháp này là nhỏ, cỡ 1,4at% vì pha tạp chủ yếu được qui định bởi phản ứng của ion N+

2 năng 
lượng thấp, được thành lập trong plasma phún xạ. Phản ứng N+

2 có khả năng thay thế O trong 
màng TiO2 để thành lập màng TiO2-xNx. Nhưng do năng lượng ion N+

2 thấp, nên lượng thay thế O 
của chúng bị giới hạn. Tuy nhiên, chính thực nghiệm của công trình này lại xác định được rằng, 
khi 

2 2 2N N OF f (f f ) 0,75= + = , ở đó f là vận tốc dòng khối lượng của khí tương ứng ( với fAr = 40 
sccm; fO2 = 6 sccm đến 4 sccm với áp suất tổng cộng p = 2.10-3 torr) thì thành phần pha tạp Nitơ 
đạt đến 20,8 at%. Nhưng khi đó màng lại có cấu trúc TiN với các vạch phổ (111) và (200). 

Như ta đã biết, màng TiN dễ dàng được thành lập khi nhiệt độ đế Ts trong phún xạ magnetron 
lớn hơn 200oC. Vì công trình này thực hiện thí nghiệm với nhiệt độ đế Ts = 250oC, nên khi tăng 

2NF 0,75=  thì màng dễ dàng chuyển sang cấu trúc TiN – phá vỡ hoàn toàn cấu trúc anatase của 
TiO2. 

Công trình này của chúng tôi nhằm khắc phục nhược điểm vừa nêu trên, tức dùng hệ 
magnetron không cân bằng (không cần đốt nóng đế) để tạo màng TiO2-xNx có cấu trúc tinh thể 
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anatase ngay cả khi 
2NF 0,75> . Từ đó đưa ra một cơ chế mới về sự pha tạp N trong màng tinh 

thể anatase TiO2 để thành lập màng TiO2-xNx. 

2.THỰC NGHIỆM 

Màng TiO2-xNx được chế tạo bằng phương pháp phún xạ phản ứng DC magnetron không 
cân bằng. Bia là tấm kim loại Ti (99,95%) có kích thước 80x80x6 mm3. Đế là tấm thuỷ tinh 
Corning, được làm sạch trước khi phủ màng bằng plasma phóng điện với V = 103 V. Khoảng 
cách bia-đế là 40mm. Áp suất tới hạn trong buồng chân không đạt 10-5 torr nhờ hệ bơm khuếch 
tán dầu. Tỷ lệ áp suất pO2/pAr luôn giữ không đổi và bằng 0,08 [8] . Thành phần khí F = 
pN2/pO2 được thay đổi từ 0 đến 5,5 (p_áp suất riêng phần). Cấu trúc hệ phún xạ lắp đặt bên trong 
buồng chân không được xếp đặt như trong hình 1.  
 

Khí làm việc là khí Argon (99.99%) và khí hoạt tính là khí oxy và nitơ (99.99%), chúng được 
trộn lẫn trong bình thép không rỉ theo tỉ lệ cho trước và được đưa vào buồng chân không bằng hệ 
van kim. 

Quá trình tạo màng được tiến hành với áp suất tổng cộng từ: 6 mtorr đến 15mtorr. 
Công suất phún xạ: 120 đến 240(W). 

 

 
Hình 2. Ảnh hưởng của tỷ lệ 

2NF lên nồng độ nitrogen. 
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Bảng 1. Các mẫu với tỷ lệ N2 khác nhau 

Tỷ lệ FN2 0 0.33 0.6 0.82 
N at% 0 0 0.81 22.15 
Ti at% - 30.9 24.09 37.81 
O at% - 63.35 58.68 39.78 
Ca at% - 0.16 2.40 0.11 
Si at% - 5.59 14.02 0.15 

Chúng tôi tiến hành chế tạo các mẫu với những tỷ lệ 2NF khác nhau sau đó đo EDX và XRD 
thu được những kết quả ở bảng 1, hình 2 và hình 3. Ta nhận thấy khi tăng tỷ lệ N2 thì thành phần 

pha tạp Nitơ tăng mạnh (22,15 at%) tại 2NF 0.82= . Ngoài ra, từ phổ XRD ta thấy màng chưa 
chuyển sang cấu trúc TiN, cấu trúc anatase chưa bị phá vỡ. Điều này được giải thích là do chúng 
tôi sử dụng hệ magnetron không cân bằng nên nhiệt độ đế Ts thấp, cỡ 200oC.  

Để khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ khí N2 lên quá trình quang xúc tác, chúng tôi tiến hành đo 

khả năng phân huỷ MB các mẫu ứng với 2NF :0; 0.33; 0.6 ; 0.88 thu được kết quả trong bảng 2 và 
hình 3. 

Bảng 2: Ảnh hưởng của 2NF lên tính quang xúc tác. 

Tỷ lệ 
2NF  Ứng suất (Gpa) ∆abs 

0 -7,1 - 
0,5 -9,84 0,0538 

0,33 -10,8 0.12  
0,6 -11,08 0,092 

0,88 -11,2 0.0283 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A(101) 

A(004) 

A(211) 

Hình 3: Phổ XRD của màng ở những tỷ lệ N2 khác nhau. 
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Từ bảng 2 ta thấy tỷ lệ 2NF ảnh hưởng rất nhiều lên tính quang xúc tác. Tuy nhiên, trong công 

trình này chúng tôi chỉ mới xác định được khoảng tối ưu của 2NF trong khoảng 0.33 đến 0.8.  
Ngoài ra, áp suất tổng cộng cũng ảnh hưởng lên tính quang xúc tác và đạt tối ưu ở 13mtorr. 

Ảnh hưởng của nó được cho trong bảng 3.  

Bảng 3: Ảnh hưởng của áp suất tổng cộng lên 
tính quang xúc tác. 

 Áp suất 
(mtorr) 

∆abs 

6 0,026 
7,5 0,027 
9 0,104 
11 0,147 
13 0,221 
15 0,123 

Bảng 4: Ảnh hưởng của độ dày màng lên tính 
quang xúc tác 

  
Độ dày 
(nm) 

∆abs 

238 0,0585 
397 0,0864 
564 0,12 
675 0,165 

1022 0,167 

 
 

 
Một yếu tố ảnh hưởng lên tính quang xúc tác là độ dày màng, màng phải đủ dày để khả năng 

sinh cặp điện tử - lỗ trống cao, đồng thời phải đủ mỏng để các cặp điện tử - lỗ trống có thể di 
chuyển ra được bên ngoài và thực hiện quang xúc tác. Trong bài báo này chúng tôi tìm được độ 
dày ngưỡng khoảng 600 đến 700 nm, như được mô tả trong bảng 4 và hình 4. 

Mặt khác, như đã biết, cấu trúc màng cũng phụ thuộc vào công suất phún xạ trong quá trình 
tạo mẫu. Để khảo sát sự phụ thuộc vào công suất phún xạ chúng tôi chế tạo các mẫu với công suất 
lần lượt là 120W, 160W, 200W và 240W. Kết quả XRD và tính quang xúc tác được mô tả trên 
hình 5 và hình 6. 

Từ hình 5 cho thấy khi công suất tăng thì màng sẽ tinh thể hơn. Ở 240W xuất hiện thêm các 
vạch A(112), A(200), A(105) và do đó làm tăng khả năng quang xúc tác (hình 6).  

 
 
 
 
 

 
 
 
 

Hình 4: Ảnh hưởng của độ dày màng 
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Hình 5.XRD theo công suất phún xạ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 

Hình 6.Ảnh hưởng của công suất phún xạ 
 
 
 

3.KẾT LUẬN 
Bằng phương pháp phún xạ phản ứng D.C magnetron không cân bằng chúng tôi đã pha tạp 

được nitơ 22,15 at% ở tỷ lệ 2NF > 0,75 . Khi đó, cấu trúc TiO2 vẫn chưa bị phá vỡ để chuyển sang 
cấu trúc TiN. Màng mỏng TiO2-xNx có tính quang xúc tác với ánh sánh khả kiến tối ưu được chế 

tạo ở áp suất 13 mtorr, công suất 240W, độ dày màng từ 600nm đến 700nm và tỷ lệ khí 2NF  từ 
0.33 đến 0.8.  
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