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abstract 

Synthesis of metal oxide nano-sized and micro-sized particles by chemical vapor-phase route 
is a technologically and commercially competitive process. Linking reactor operation parameters 
to the particle properties represents the most critical task in designing such process. Nanometer 
sized titania particles were prepared by hydrolysis in gas phase of titanium tetrachloride (TiCl4) 
in a furnace type aerosol reactor, which is valid at high conversion, was found to be improper at 
high concentration and low conversion. The TiO2 nano-particles are crystallized in anatase and 
rutile phase depending on the experimetnal conditions. The size varies from 10 nm to 100 nm. 
The main advantage of the process is operating at lower temperature (150oC - 400oC) and using 
water vapour instead of pure oxygen as in the existing chloride process. The explanation of the 
relationship between TiO2 particle characteristics and the process conditions, a mechanism of 
nucleation and particle growth will be done. The different methods as XRD, SEM, TEM, micro- 
Raman, size particles distribution were used to characterize the TiO2 nano-powder in order to 
find the optimal conditions for the TiO2 fabrication process in aerosol reactor. 
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I - GIíI THIÖU  

Titan ®ioxit ®· ®−îc sö dông réng r·i lµm 
bét mµu, kem chèng n¾ng, mì b«i da, kem ®¸nh 
r¨ng... kÓ tõ ®Çu thÕ kû 20 khi bét titan ®ioxit 
trë thµnh vËt liÖu th−¬ng m¹i. N¨m 1972, 
Fujishima vµ Honda ®· ph¸t hiÖn ra hiÖn t−îng 
quang xóc t¸c t¸ch n−íc trªn mét ®iÖn cùc TiO2 

d−íi tia cùc tÝm (UV). KÓ tõ ®ã, nh÷ng nç lùc to 
lín ®· ®−îc dµnh cho c¸c nghiªn cøu vÒ vËt liÖu 
TiO2, trong ®ã ®· dÉn ®Õn nhiÒu øng dông høa 
hÑn trong c¸c lÜnh vùc kh¸c nhau nh−: quang 
®iÖn tõ vµ quang xóc t¸c ®Ó chÕ t¹o linh kiÖn 
quang vµ linh kiÖn vi ®iÖn tö vµ c¶m biÕn. VËt 

liÖu bét nano TiO2 ®· ®−îc øng dông réng r·i 
trong c«ng nghiÖp ®Æc biÖt øng dông trong viÖc 
xö lý m«i tr−êng [1]. VËt liÖu bét nano TiO2 ®· 
®−îc nghiªn cøu vµ tæng hîp ë ViÖt Nam 
kho¶ng h¬n m−êi n¨m trë l¹i ®©y vµ chñ yÕu 
tiÕn hµnh theo ph−¬ng ph¸p sol-gel víi quy m« 
nhá vµ tÝnh thùc tiÔn kh«ng cao [2]. Mét sè lo¹i 
vËt liÖu cã tÝnh øng dông cao trong ho¹t tÝnh 
xóc t¸c, ®iÖn tö hay kü thuËt sinh häc ®−îc s¶n 
xuÊt b»ng thiÕt bÞ aerosol ë quy m« c«ng nghiÖp. 
ThiÕt bÞ aerosol cho n¨ng suÊt cao vµ liªn tôc, 
gi¶m c¸c t¸c ®éng m«i tr−êng vµ dÔ dµng ®iÒu 
chØnh chÊt l−îng s¶n phÈm. ë quy m« lín nh− 
c«ng nghiÖp, quy tr×nh aerosol øng dông tèt cho 
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s¶n xuÊt C ®en trong c«ng nghiÖp cao su, vËt 
liÖu quang häc vµ h¬i silica dïng trong viÔn 
th«ng, TiO2 dïng trong chÊt mµu. ë quy m« nhá 
h¬n, quy tr×nh aerosol cã thÓ ®iÒu chØnh kÝch cì 
c¸c h¹t t¹o thµnh. Víi quy m« nµy cã thÓ s¶n 
xuÊt Al2O3, SnO2 vµ c¸c kim lo¹i thuéc nhãm 
®Çu nh− Pt hay Au mµ øng dông lµm líp phñ 
máng cì micro, c¶m biÕn khÝ, c¸c thµnh phÇn 
m¹ch ®iÖn [8]. 

Môc ®Ých nghiªn cøu cña chóng t«i lµ thiÕt 
kÕ, chÕ t¹o, l¾p ®Æt vµ vËn hµnh hÖ thèng thiÕt bÞ 
tæng hîp bét nano TiO2 sö dông c¸ch thñy ph©n 
trong pha h¬i TiCl4 vµ tèi −u hãa qu¸ tr×nh tæng 
hîp theo ph−¬ng ph¸p quy ho¹ch thùc nghiÖm 
®Ó t×m ra chÕ ®é lµm viÖc thÝch hîp víi hÖ thèng 
thiÕt bÞ t−¬ng øng. 

II - THùC NGHIÖM  

Néi dung nghiªn cøu: Ph−¬ng ph¸p aerosol 
lµ mét trong nh÷ng ph−¬ng ph¸p ®−îc lùa chän 
®Ó tæng hîp vËt liÖu nano bëi tÝnh thuËn lîi vµ 
chi phÝ thÊp. Qu¸ tr×nh aerosol ®Ó tæng hîp vËt 
liÖu ®−îc chia ra thµnh ph−¬ng ph¸p chuyÓn 
ho¸ tõ thÓ h¬i sang h¹t r¾n vµ chuyÓn ho¸ tõ 
láng hoÆc r¾n thµnh h¹t r¾n [5]. C¸c kÕt qu¶ 
nghiªn cøu ®· c«ng bè trªn thÕ giíi vÒ qu¸ tr×nh 
tæng hîp nano TiO2 trong pha h¬i cã hai xu 
h−íng chÝnh khi dïng chÊt mang lµ khÝ O2 vµ 
khÝ N2 [6]. Qu¸ tr×nh tæng hîp cã sö dông khÝ O2 
lµm chÊt mang yªu cÇu hÖ thèng thiÕt bÞ rÊt 
phøc t¹p vµ tèn kÐm, qu¸ tr×nh tæng hîp dïng 
khÝ mang lµ N2 sö dông cã hÖ thèng bÞ ®¬n gi¶n 
h¬n nhiÒu; h¬i TiCl4 t¸c dông trùc tiÕp víi h¬i 
n−íc nªn qu¸ tr×nh tæng hîp nµy cã tÝnh kh¶ thi 
cao khi x©y dùng m« h×nh, thiÕt bÞ thÝ nghiÖm 
víi ®iÒu kiÖn ë ViÖt Nam. C¬ chÕ tæng hîp cña 
vËt liÖu nano titan ®ioxit ë nhiÖt ®é thÊp tõ ho¸ 
chÊt ban ®Çu lµ TiCl4 dùa vµo ph¶n øng sau: 

TiCl4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4HCl 

Ph¶n øng tiÕp tôc x¶y ra kh«ng cã sù tham 

gia cña chÊt kÝch ho¹t: 

   Ti(OH)4    → TiO2.H2O   → TiO2   

(amorphous)      -H2O     (anatase/rutile) 

H¬i TiCl4 vµ h¬i H2O tiÕp xóc víi nhau 

th«ng qua lß ph¶n øng h×nh èng chiÒu dµi L vµ 

®−êng kÝnh D. T¹i tr¹ng th¸i æn ®Þnh, ph¶n øng 

ho¸ häc xuÊt hiÖn gi÷a TiCl4 vµ H2O h×nh thµnh 

HCl vµ Ti(OH)4 [7]. C¸c h¹t nh©n Ti(OH)4 lín 

lªn bëi sù h×nh thµnh nh÷ng cÇu hydroxyl. 

Nh÷ng h¹t nµy ®−îc ng−ng tô thµnh ®ioxit titan 

ë tr¹ng th¸i pha v« ®Þnh h×nh vµ trong vµ trong 

c¸c ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é nung kh¸c nhau sÏ cho 

pha anatase víi nhiÖt ®é nhá h¬n 700oC hoÆc 

pha rutile víi nhiÖt ®é lín 950oC [3]. 
 

M« h×nh thùc nghiÖm: 

 
Khí N2 

Khí nén 

Hút chân không 
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SP 
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H×nh 1: M« h×nh thùc nghiÖm 

 

HÖ thèng thiÕt bÞ tæng hîp bét nano TiO2 

®−îc chóng t«i sö dông trong qu¸ tr×nh thùc 

nghiÖm thÓ hiÖn trªn h×nh 1 bao gåm: C¸c b×nh 

thñy tinh chøa n−íc cÊt; TiCl4 cã n¾p kÝn vµ cã 

®−êng xôc khÝ; van ®iÒu chØnh l−u l−îng khÝ; 

bÕp ®iÖn cÊp nhiÖt; èng nhùa dÉn h¬i TiCl4, h¬i 

n−íc vµ khÝ mang N2; ®ång hå ®o l−u l−îng h¬i 

n−íc vµ h¬i TiCl4, ®ång hå ®o ®é hót ch©n 

kh«ng, thiÕt bÞ ph¶n øng aerosol (vËt liÖu b»ng 

th¹ch anh, ®iÒu khiÓn nhiÖt ®é tõ 0 - 700oC, 

chiÒu dµi L = 1000 mm, chiÒu dµi chuyÒn nhiÖt 

l = 800 mm, ®−êng kÝnh d = 40 mm). 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

KÕt qu¶ phæ nhiÔu x¹ tia X (phæ X-Ray) 

C¸c mÉu chÕ t¹o ®−îc thùc hiÖn ë c¸c nhiÖt 

®é kh¸c nhau vµ cho c¸c kÕt qu¶ sau:
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STT NhiÖt ®é nH2O/nTiCl4 D¹ng thï h×nh 
1 

1500C, 2000C, 2500C, 
3000C, 3500C, 4000C 

5 V« ®Þnh h×nh 
2 12 V« ®Þnh h×nh 
3 17 Anatase 
4 20 Anatase 
5 25 Anatase 
6 30 Anatase 

 
Dïng ph−¬ng ph¸p nhiÔu x¹ tia X ®Ó x¸c 

®Þnh tÝnh chÊt vµ kÝch th−íc (t−¬ng ®èi) cña c¸c 
mÉu bét ®· tæng hîp. Trong b¸o c¸o nµy sö 
dông hai lo¹i bét TiO2 th−¬ng phÈm cã kÝch 
th−íc kh¸c nhau ®Ó so s¸nh (h×nh 2 vµ 3), kÝch 
th−íc nano cña mÉu: ®ã lµ bét TiO2 cña NhËt 
B¶n, ®¬n pha anatase, kÝch th−íc 7 nm vµ bét 
TiO2 cña §øc, kÝch th−íc 25 nm bao gåm hai 
pha anatase vµ rutile. H×nh 4 tr×nh bµy gi¶n ®å 
nhiÔu x¹ tia X cña c¸c mÉu bét TiO2 ®−îc chÕ 
t¹o ë nhiÖt ®é 250oC víi tû lÖ mol  nH2O/nTiCl4 
(lµ mÉu tiªu biÓu trong sè l−îng c¸c mÉu ®· 
tæng hîp). MÉu bét ®−îc chÕ t¹o ®¬n pha tinh 
thÓ anatase. Gi¶n ®å nhiÔu x¹ nµy ®−îc so s¸nh 
víi hai gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia cña bét TiO2 25 nm 
vµ bét TiO2 7 nm. Pic nhiÔu x¹ ®Òu më réng h¬n 
so víi pic t−¬ng øng trong gi¶n ®å cña mÉu 

TiO2 kÝch th−íc 25 nm. Tuy nhiªn, c¸c v¹ch nµy 
®Òu cã b¸n ®é réng nhá h¬n mét chót so víi c¸c 
v¹ch cña mÉu TiO2 kÝch th−íc 7 nm. Dïng c«ng 
thøc Sherrer [3]: 

r = (0,89xλ )/βcosθ  

r: KÝch th−íc tinh thÓ (nm), λ = 0,154056 
nm: b−íc sãng tia X cña Cu. 

β: radian b¸n ®é réng cña v¹ch phæ, θ : gãc 
nhiÔu x¹. 

KÝch th−íc bét TiO2 ®−îc chÕ t¹o ë nhiÖt ®é 
2500C víi tû lÖ mol nH2O/nTiCl4 lµ 25 cã kÝch 
th−íc kho¶ng 8 nm.

 

  
H×nh 2: Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X cña  

mÉu bét TiO2 7 nm 

H×nh 3: Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X  

mÉu bét TiO2 25 nm 
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H×nh 4: Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X mÉu bét TiO2 ®−îc nung ë nhiÖt ®é 250
0C 

KÕt qu¶ ph©n tÝch mÉu b»ng ph−¬ng ph¸p 

hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM) 

KÕt qu¶ ¶nh SEM trªn h×nh 5 mÉu bét chÕ 
t¹o ë 250oC cã kÝch th−íc nano mÐt vµ c¸c h¹t 
vµ c¸c h¹t t−¬ng ®èi ®Òu nhau nh−ng ®«i chç 
cßn cã sù kÕt tô nh÷ng h¹t nhá thµnh c¸c ®¸m 
lín. 

 

H×nh 5: ¶nh SEM mÉu bét TiO2 nung  

ë nhiÖt ®é 2500C 

KÕt qu¶ ph©n tÝch mÉu b»ng phæ 

Micro-Raman 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
H×nh 6: Phæ Micro Raman mÉu bét ë 250oC 

KÕt qu¶ ph©n tÝch phæ Micro-Raman cña 

mÉu TiO2 ë 250
oC ®−îc so s¸nh víi c¸c mÉu 

chuÈn TiO2 7 nm, 25 nm. Qua phæ 
micro-Raman cho thÊy mÉu chÕ t¹o lµ vËt liÖu 
TiO2 ®¬n pha anatase cã c¸c ®Ønh ®Æc tr−ng t¹i 
c¸c b−íc sãng 149 cm-1, 397 cm-1. KÕt qu¶ nµy 
hoµn toµn phï hîp víi kÕt qu¶ phæ nhiÔu x¹ tia 
X. 
 
KÕt qu¶ ph©n tÝch tËp hîp kÝch th−íc h¹t 

 
H×nh 7: Ph©n bè kÝch th−íc h¹t cña  

mÉu bét ë 250oC 

T¹i nhiÖt ®é 250oC sù ph©n bè kÝch th−íc 
h¹t cã sù ®ång ®Òu h¬n, tØ lÖ c¸c h¹t cã kÝch 
th−íc trung b×nh tõ 0,1 - 1 (µm). §iÒu nµy cã 
thÓ gi¶i thÝch lµ do sù tÝch tô cña c¸c h¹t nhá t¹o 
thµnh c¸c h¹t cã kÝch th−íc l¬n h¬n. 

Quy ho¹ch thùc nghiÖm t×m ®iÓm tèi −u cña 
hÖ thèng thiÕt bÞ 

Sau khi kiÓm tra vÒ chÊt l−îng s¶n phÈm, ta 
t×m c¸c ®iÒu kiÖn tèi −u cho qu¸ tr×nh tæng hîp 
bét nano TiO2 ®−îc tæng hîp ë 250

0C b»ng 
ph−¬ng ph¸p quy ho¹ch thùc nghiÖm. Ta tiÕn 
hµnh lËp kÕ ho¹ch trùc giao bËc hai hai møc tèi 
−u víi gi¸ trÞ c¸nh tay ®ßn sao α = 1. Hµm môc 
tiªu lµ khèi l−îng TiO2 thu ®−îc sau mçi thÝ 
nghiÖm (tÝnh b»ng gam). Ph−¬ng tr×nh håi qui 
cã d¹ng [9]:  
         

2

1 , 1; 1

k k k

o j j ju u u jj j

j u j u j j

y b b x b x x b x
Λ

= = ≠ =

= + + +∑ ∑ ∑      
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Ma trËn thùc nghiÖm cña kÕ ho¹ch trùc giao bËc hai lµ:

 STT 
BiÕn thùc BiÕn m· hãa 

y 
Z1 Z2 x0 x1 x2 x1 x2 

1 1,2 0,2 +1 -1 -1 +1 3,45 
2 1,8 0,2 +1 +1 -1 -1 3,82 
3 1,2 0,8 +1 -1 +1 -1 2,96 
4 1,8 0,8 +1 +1 +1 +1 2,62 
5 1,2 0,5 +1 -1 0 0 2,55 
6 1,8 0,5 +1 +1 0 0 4,15 
7 1,5 0,2 +1 0 -1 0 4,18 
8 1,5 0,8 +1 0 +1 0 3,56 
9 1,5 0,5 +1 0 0 0 4,23 

 
Ta cã ph−¬ng tr×nh håi quy nh− sau:  

y
Λ

= 4,449 - 0,732x 2

1  - 0,689x
2

2      (*) 

§Ó x¸c ®Þnh gi¸ trÞ tèi −u cña hiÖu suÊt ph¶n 
øng ta lÊy ®¹o hµm hai vÕ cña ph−¬ng tr×nh (*) 
theo biÕn x1, x2 vµ lÇn l−ît cho b»ng 0, ta ®−îc: 
x1s = 0 vµ x2s = 0 (tøc lµ Z1 = 1,5 lÝt/phót vµ Z2 = 
0,5 lÝt/phót). Thay c¸c gi¸ trÞ ®ã vµo ph−¬ng 
tr×nh (*) t×m ®−îc y = 3,63. ChuyÓn ph−¬ng 
tr×nh (*) vÒ d¹ng biÕn thùc ta cã:  

2

2

2

121 689,0732,0689,0196,2158,13 ZZZZY −−++−=

 
(**) 

IV - KÕT LUËN 
 

- §· nghiªn cøu, x©y dùng hoµn chØnh hÖ 
thèng thiÕt bÞ s¶n xuÊt bét nano TiO2 b»ng 
ph−¬ng ph¸p thñy ph©n trong pha h¬i (ph−¬ng 
ph¸p aerosol) vµ ®−a ra ®−îc ph−¬ng tr×nh håi 
quy thùc nghiÖm. 

- §· chÕ t¹o ®−îc bét nano TiO2 víi kÝch 
th−íc tõ nhá h¬n 100 nm b»ng ph−¬ng ph¸p 
thñy ph©n TiCl4 trong pha h¬i. 

- §· x¸c ®Þnh ®−îc tû lÖ nång ®é thÝch hîp 
cña nH2O/nTiCl4 lµ 25 vµ ®−îc tæng hîp ë 250

0C vµ 
®−a ra c¸c thèng sè tèi −u cho qu¸ tr×nh tæng 
hîp. 

Lêi c¶m ¬n. C«ng tr×nh nµy ®−îc thùc hiÖn víi 
sù hç trî vÒ kinh phÝ hç trî cña Trung t©m Gi¸o 

dôc vµ Ph¸t triÓn S¾c ký - Tr−êng §¹i häc B¸ch 
khoa Hµ Néi. 
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