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TÓM TẮT
Kẽm oxide (ZnO) là vật liệu có rất nhiều hình thái khác nhau, sự đa dạng về hình thái đã giúp cho 
ZnO được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực. Vì vậy, việc kiểm soát hình thái và kích thước hạt ZnO 
là một trong những vấn đề quan trọng cần được nghiên cứu. Nhiều phương pháp đã cho thấy sự 
hiệu quả trong việc tổng hợp ra ZnO tinh khiết, trong đó phương pháp thủy nhiệt cho thấy những 
ưu điểm nổi trội của nó trong việc kiểm soát hình thái và tạo ra các hạt đồng đều với độ đa phân 
tán thấp. Ngoài ra quá trình tổng hợp ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt được thực hiện dưới điều 
kiện nhiệt độ thấp không khắc nghiệt như các phương pháp gốm truyền thống. Trong nghiên cứu 
này, chúng tôi khảo sát việc thay đổi bản chất mầm ban đầu trước khi đem thủy nhiệt lên ZnO sản 
phẩm. Các phương pháp phân tích nhiễu xạ (XRD), kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ Raman và 
IR được sử dụng nhằm khảo sát hình thái, kích thước cũng như là nhóm chức bề mặt của ZnO. Đầu 
tiên, chúng tôi tiến hành nung ủ dung dịch muối kẽm acetate ở điều kiện là 90◦C trong một giờ 
trước khi cho vào autoclave để thủy nhiệt cùng với dung dịch NH3 (quá trình này gọi là thủy nhiệt 
hai bước). Tiếp theo, nhiệt độ thủy nhiệt (120◦C, 150◦C, 180◦C) được khảo sát và cho thấy được sự 
ảnh hưởng lên việc kiểm soát hình thái của ZnO, trong đó, ở 150◦C các hạt ZnO tạo thành có sự 
đồng đều về cả mặt kích thước lẫn hình dạng của ZnO. Cuối cùng, chúng tôi còn khảo sát thêm 
việc thay đổi mầm ban đầu bằng cách cho dung dịch kẽm acetate tác dụng với H2O2 , tức là, các 
mầm ban đầu thay đổi từ Zn(OH)2 (khi không có H2O2) sang vừa có cả Zn(OH)2 và ZnO2 (khi có 
H2O2). Với thí nghiệm này, ZnO pha Wurzite thu được với độ tinh khiết đạt 100% khi thủy nhiệt ở 
180◦C, tức là ở nhiệt độ cao hơn các mẫu còn lại khi chúng tôi đã thu được ZnO pha Wurzite tinh 
khiết với việc thủy nhiệt chỉ ở 150◦C. Các kết quả phân tích đã cho thấy bản chất mầm ban đầu 
ảnh hưởng rất lớn đến không những kích thước và hình dạng, mà còn lên cả các nhóm chức trên 
bề mặt của ZnO.
Từ khoá: ZnO, ZnO2, hình thái, phương pháp thủy nhiệt

GIỚI THIỆU
Kẽm oxide (ZnO) là một loại hợp chất bán dẫn II-
VI (II-VI compound semiconductor) có năng lượng
vùng cấm khá lớn khoảng 3.3 eV và năng lượng exci-
ton khoảng 60 meV ở nhiệt độ phòng1. ZnO có năng
lượng vùng cấm và cơ chế của phản ứng quang xúc
tác tương tự với TiO2. Tuy nhiên, khi xét đến hoạt
tính quang xúc tác của TiO2 thì cần quan tâm đến
yếu tố tỉ lệ thành phần pha anatase hoặc rutile vì các
pha khác nhau của TiO2 sẽ có hoạt tính quang xúc
tác khác nhau. Trong khi đó, khi tổng hợp ZnO bằng
các phương pháp thông dụng đều chỉ tạo ra ZnO pha
Wurtzite. Ngoài ra, ZnO không chỉ là xúc tác quang
mà còn có rất nhiều ứng dụng trong cuộc sống từ công
nghiệp đến y học và mỹ phẩm, v.v.2.
Khả năng ứng dụng của vật liệu ZnO phụ thuộc vào
kích thước, hình thái của chúng3. Do đó, việc kiểm
soát hình thái và kích thước của hạt ZnO vô cùng
quan trọng. Trong đó, việc ảnh hưởng của các phương

pháp tổng hợp ZnO lên tính chất hình thái của ZnO
là rất đa dạng, tùy vào mục đích nghiên cứu mà
người ta sử dụng những phương pháp khác nhau.
Một số phương pháp tổng hợp ZnO có thể kể đến
như là phương pháp thủy nhiệt, phương pháp sol-gel,
phương pháp kết tủa v.v. Trong đó, phương pháp thủy
nhiệt có ưu điểm là lợi thế về mặt năng lượng vì nhiệt
độ thấp, ZnO thu được có độ tinh khiết cao 3. Việc sử
dụng phương pháp thủy nhiệt ở đây cũng nhằm mục
đích thay đổi hình thái ZnO bằng cách thay đổi một
số yếu tố trong quá trình tổng hợp như nhiệt độ thủy
nhiệt, thời gian thủy nhiệt, dung môi cũng như là bản
chất mầm tinh thể ban đầu. Phương pháp này đã tỏ
ra rất hữu hiệu trong việc tạo ra nhiều hình dạng của
ZnO khác nhau như hình hoa, que, cầu v.v.3. Trong
đó việc sử dụng dung môi H2O2 có thể làm thay đổi
hình dạng ZnO. Điều này có thể giải thích là do khi
sử dụngH2O2 thì mầm tinh thể ban đầu là ZnO2 thay
vì là Zn(OH)2 hay [Zn(OH)4]2− như khi sử dụng
NaOH, KOH hay NH3. Tuy có rất nhiều nghiên cứu

Trích dẫn bài báo này: Quyên P M, Luân N T, Trang H T T, Vũ H T. Tổng hợp vật liệu ZnO: Một cách 
tiếp cận mới bằng phương pháp thủy nhiệt.  Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(1):993-1004.
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chỉ ra sự khác biệt về hình dạng do việc thay đổi tính
chất mầm ban đầu4,5 nhưng theo hiểu biết của chúng
tôi thì những nghiên cứu đó chỉ khảo sát hình dạng
kích thước chứ ít có nghiên cứu về nhóm chức bề mặt
của ZnO, một trong những tính chất khá quan trọng
ảnh hưởng lên ứng dụng của ZnO trong thực tế đặc
biệt trong lĩnh vực quang xúc tác.
Từ những yếu tố ảnh hưởng đã được liệt kê trên,
chúng tôi sẽ khảo sát sự ảnh hưởng của các yếu tố như
nhiệt độ thủy nhiệt, điều kiện mầm ban đầu lên hình
dạng và kích thước của ZnO. Các kết quả sẽ rất hữu
ích cho việc kiểm soát không những hình thái mà còn
cả các nhóm chức bềmặt của ZnO nhằm tìm kiếm vật
liệu thích hợp cho ứng dụng trong thực tế.

PHƯƠNG PHÁP

Tổng hợp ZnO bằng phương pháp thủy
nhiệt

Thủynhiệt hai bước có vàkhông cómặtH2O2

Các hóa chất trong bài nghiên cứu này được sử dụng
mà không cần các bước tinh chế nào khác. Hòa tan 6
g Zn(CH3COO)2.2H2O (Xilong, TrungQuốc, >99%)
vào 100 mL nước khử ion, sau đó ổn định nhiệt tại
90◦C bằng hệ thống đun hoàn lưu trong 1 giờ. Lấy 40
mL dung dịch trên cho vào bình Teflon, tiếp tục thêm
tiếp x mL NH3 (Xilong, Trung Quốc, ~28%) (x = 1
và 2 mL) rồi đem thủy nhiệt ở nhiệt độ y (y = 120◦C,
150◦C và 180◦C) trong 16 giờ. Sau khi thủy nhiệt,
dung dịch thu được đem ly tâm, rửa kỹ với nước cất
và ethanol. Chất rắn được rửa với nước cất và ethanol,
sau đó đem sấy ở 60◦C trong 2 giờ thu được ZnO. Các
mẫu được kí hiệu 2-xN-y với x là lượng NH3 và y là
nhiệt độ thủy nhiệt.
Để khảo sát ảnh hưởng của bản chất mầm tinh thể
trước khi thủy nhiệt, tiến hành thêm 12.00 mL H2O2

(Xilong, TrungQuốc, 30%) vào dungdịch kẽmacetate
được pha như trên rồi đemđunhoàn lưu ở 90◦C trong
1 giờ. Lấy 40 mL huyền phù sau khi đun hoàn lưu
cho vào bình Teflon, tiếp tục thêm 1.00 mL NH3 (Xi-
long, TrungQuốc, ~ 28%) sau đó thủy nhiệt tại 150◦C
và 180◦C trong 16 giờ. Sản phẩm được đem rửa với
nước cất và ethanol, sau đó sấy khô ở 60◦C trong 2
giờ. Các mẫu được ký hiệu mẫu là 2-12HO-1N-150
và 2-12HO-1N-180.

Thủy nhiệtmột bước
Quy trình tổng hợp tương tự được tiến hành như các
mẫu thủy nhiệt hai bước (không có mặt H2O2) với
1.00mLNH3 nhưng không có quá trình ổnđịnhnhiệt
ở 90◦C trong 1 giờ. Mẫu thu được từ quy trình thủy
nhiệt một bước được kí hiệu là 1-1N-150.

Các phương pháp phân tích cấu trúc, hình
thái và nhóm chức bềmặt của vật liệu
Các mẫu tổng hợp được phân tích bằng nhiễu xạ tia
X (XRD) để xác định thành phần pha trên thiết bị
D2 PHARSER - Bruker. Mẫu được phân tích bởi bức
xạ Cu Kα (λ=1.5406 Å) và được quét với bước nhảy
0.026◦ trong khoảng 2θ = 20 – 80◦. Giản đồ nhiễu
xạ được so sánh với giản đồ chuẩn trên phần mềm
Origin phiên bản 8.0. Đánh giá hình thái, kích thước
và bề mặt vật liệu bằng phương pháp Hiển vi điện
tử quét (SEM) thực hiện trên máy S4800 – Hitachi.
Dao động của các nhóm chức bề mặt mẫu thu được
từ phương pháp phổ hồng ngoại (FT-IR) thực hiện
trênmáy EQUINOX 55 - Bruker và phương pháp phổ
Raman trên thiết bị Xplora One - Horiba Scientific -
Horiba Jobin Y von S.A.S.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt trong
thủy nhiệt hai bước
Hình 1 là kết quả phân tích XRD của các mẫu ZnO
thu được trong quy trình thủy nhiệt hai bước thay
đổi nhiệt độ thủy nhiệt (2-1N-120, 2-1N-150 và 2-
1N-180). Các mẫu cho thấy thành phần pha chính là
phaWurzite ZnO (PDF 04-020-0364) với các mũi đặc
trưng ở các vị trí 2θ : 31.78 ◦, 34.47 ◦, 36.29 ◦, 56.65
◦ ở cả tất cả các mẫu. Mũi nhiễu xạ nhọn, chân mũi
hẹp, độ đối xứng cao và đường nền ít bị nhiễu, cho
thấy độ tinh thể hóa của các mẫu cao. Kích thước
tinh thể trung bình được ước tính thông qua công
thứcDebye-Scherrer ở vị trímũi 36.29 ◦ cho thấy rằng
mẫu 2-1N-120, 2-1N-150 và 2-1N-180 có kích thước
tinh thể trung bình lần lượt khoảng 47 nm, 38 nm và
46 nm. Đối với mẫu 2-1N-180, bên cạnh mũi nhiễu
xạ chính còn có xuất hiện một mũi có cường độ bé
(đánh dấu bằng dấu *), tín hiệu này được hình thành
có thể là do sự giảm sự đối xứng của pha Wurzite
hay sự hình thành pha Zinc blende 6. Điều này có thể
được giải thích là do điều kiện thủy nhiệt tại nhiệt độ
180◦C tương đối khắc nghiệt, quá trình hình thành
mầm tinh thể và phát triển của mầm có thể đã bị tác
động dẫn đến cấu trúc tinh thể bị biến dạng hoặc là
trong điều kiện này đã ưu đãi một phần tạo ra pha
Zinc blende. Chúng tôi tiếp tục tiến hành các phương
pháp phân tích khác nhằm có thể làm sáng tỏ nhận
định này.
Để nghiên cứu hình thái hạt ZnO, chúng tôi tiến hành
so sánh hình dạng hạt ZnO bằng phương pháp SEM.
Hình 2 là ảnh SEM của các mẫu thủy nhiệt hai bước
với 1 mL NH3 ở các nhiệt độ khác nhau.
Đối với mẫu 2-1N-120 (Hình 2a), hình thái các hạt
không đồng nhất, kích thước hạt từ 2-20 µm. Các
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu thủy nhiệt

hạt có nhiều hình dạng khác nhau, từ các hạt hình
dumbbell (kích thước bề dài ~ 15-18 µm, bề rộng ~6-
8 µm) với bề mặt phẳng ít gồ ghề, các hạt hình lục
lăng (kích thước bề dài ~ 2-4 µm, bề rộng ~ 2-4 µm),
đến cách hạt có hình đĩa lục lăng xếp chồng lên nhau
với đường kính vào khoảng 7 µm. Ngoài ra, còn các
hạt nhỏ đa diện kết tụ trên bề mặt các hạt lớn. Đối với
mẫu 2-1N-150 (Hình 2b và Hình 3a), hình thái các
hạt có sự đồng đều cao hơn, kích thước vào khoảng
2-6 µm. Chủ yếu các hạt có hình lục lăng hai tầng,
kích thước bề dài và rộng tập trung ở khoảng 3-4 µm,
bề mặt phẳng không bị gồ ghề. Bên cạnh đó, các hạt
khác có hình lục lăng và kích thước khoảng 2 µm. Sự

vắng mặt của các hạt hình các đĩa lục lăng xếp chồng
lên nhau trong mẫu này có thể được giải thích là sự
kết tinh lại tạo thành hạt hình lục lăng hay lục lăng
hai tầng7. Ngoài ra, điều này còn có thể được giải
thích chính là do ở nhiệt độ 150◦C, các đĩa lục lăng
không được tạo thành mà các hạt lục lăng hai tầng
được ưu tiên phát triển hơn từ các mầm Zn(OH)2.
Đối với mẫu 2-1N-180 (Hình 2c), hình thái các hạt
lại không đồng nhất, kích thước các hạt vào khoảng
5-15 µm. Các hạt có nhiều hình dạng khác nhau, với
dạng dumbbell là chủ yếu (kích thước bề dài ~ 11-14
µm, bề rộng 6-8 µm), có bề mặt gồ ghề. Bên cạnh
đó, còn có một ít hạt hình lục lăng cũng có bề mặt gồ
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Hình 2: Ảnh SEM của các mẫu thủy nhiệt hai bước với 1 mL NH3 ở các nhiệt độ khác nhau: (a) 2-1N-120, (b)
2-1N-150, (c) 2-1N-180.

ghề, cùng với các hạt khác có hình dạng đĩa lục lăng
xếp chồng lên nhau. Ngoài ra, chúng tôi còn quan sát
thấy nhiều hạt lớn nhỏ khác nhau nằm rải rác xung
quanh.
Như vậy, chúng ta có thể nhận thấy hình thái hạt của
ZnO chịu sự ảnh hưởng rất lớn khi thay đổi nhiệt
độ thủy nhiệt. Khi thủy nhiệt ở 120◦C, các hạt có
kích thước lớn với nhiều hình dạng khác nhau, bề
mặt phẳng. Khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt lên 150◦C,
kích thước hạt lại giảm và hình dạng lại đồng nhất
hơn. Tuy vậy, khi nhiệt độ thủy nhiệt là 180◦C, kích
thước hạt lại tăng lên, hình dạng lại trở nên không
đồng nhất. Chúng tôi dựa vào sự hình thành tinh thể

của ZnO để biện luận về hiện tượng này. Khi sử dụng
NH3 như vậy trong dung dịch có mặt [Zn(OH)4]2−

và [Zn(NH3)4]2+ đóng vai trò là các đơn vị phát triển
tinh thể cung cấp Zn2+ cho việc hình thành ZnO
thông qua các quá trình sau8:
[Zn(OH)4]2−⇆ ZnO + H2O + 2OH− (1)
[Zn(NH3)4]2+ + 2OH−⇆ ZnO + H2O +NH3 (2)
Trong quá trình ủ nhiệt dung dịch kẽm acetate ở 90◦C
trong 1 giờ, sẽ làm tăng số lượngmầmZn(OH)2, thậm
chí có thể làm tăng kích thước của mầm. Tuy nhiên,
trong quá trình thực nghiệm, chúng tôi không quan
sát thấy dung dịch bị đục, có thể là lượngmầm và kích
thước mầm chưa quá lớn. Tinh thể ZnO được ưu tiên
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Hình 3: Ảnh SEM của các mẫu thủy nhiệt (a) hai bước (ký hiệu mẫu 2-1N-150) và (b) một bước (ký hiệu mẫu 1-1N-
150) cả hai mẫu được thủy nhiệt với cùng lượng 1mL NH3 ở 150◦C, (c) mẫu thủy nhiệt hai bước với 2 mL NH3 ở
150◦C (ký hiệu mẫu 2-2N-150)

phát triển tinh thể theo hướng [0001] hay trục +c 9,
điều này là do mặt (0001) có mang điện tích dương
thu hút các đơn vị phát triển tinh thể [Zn(OH)4]2−.
Do đó, hình dạng hạt sẽ chủ yếu là các hình que lục
lăng hay dumbbell, đây cũng chính là hình dạng hạt
chiếm ưu thế trong nghiên cứu của chúng tôi. Sự có
mặt của các hạt có nhiều hình dạng lớn nhỏ khác nhau
có thể gây ra bởi sự va chạm ngẫu nhiên của các mầm
tinh thể tạo thành. Ngoài ra, chúng ta có thể giải thích
hiện tượng này theo sự hình thành các hạt theo cơ chế
phát triển ưu thế theo trục +c nhưng do sự cómặt của
OH− có thể hòa tan trở lại của ZnO nên làm cho các

hạt đáng lẽ có hình dạng lục lăng thì bị “ăn mòn” làm
xuất hiện nhiều hình dạng ZnO có kích thước lớn nhỏ
khác nhau.
Như vậy, ở nhiệt độ thủy nhiệt là 120◦C quá trình
hình thành và phát triển tinh thể ZnO ban đầu diễn ra
ưu tiên hơn quá trình hòa tan làm kích thước hạt lớn
(phương trình phản ứng (1) và (2)). Khi hạt lớn lên
thì quá trình phát triển tinh thể có thể chậm lại và các
đơn vị phát triển tinh thể có xu hướng tạo thành tinh
thể nhỏ khác do có sự va chạm với nhau. Bên cạnh đó,
cũng có sự đóng góp của sự “ăn mòn” nên các tinh
thể nhỏ này bị hòa tan ở các rìa hạt làm cho chúng
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có hình dạng khó xác định được. Khi nhiệt độ thủy
nhiệt tăng lên 150◦C, có thể lúc này quá trình hòa tan
và kết tinh được cân bằng, hạn chế sự hình thành quá
nhanh ZnO. Tốc độ phát triển tinh thể vừa phải nên
hạt ZnO hình thành không quá lớn cũng không quá
nhỏ. Xu hướng phát triển hạt theo kiểu lục lăng hai
tầng, hình thái này chiếm số lượng áp đảo nên được
quan sát thấy trong hình ảnh SEM. Hình dạng đồng
nhất của hạt ZnO cũng có thể được cho rằng bởi việc
ủ nhiệt 90◦C tạo độ đồng đều cho các mầm tinh thể
ban đầu, cùng với điều kiện thích hợp làm cho việc
ưu tiên phát triển tinh thể. Khi nhiệt độ thủy nhiệt
tăng lên 180◦C, quá trình kết tinh và hòa tanZnOdiễn
ra mạnh mẽ. Các đơn vị phát triển tinh thể sẽ có xu
hướng tham gia vào việc phát triển tinh thể mãnh liệt
hơn, tinh thể được sinh ra một cách ồ ạt. Mặt khác,
cùng với quá trình này, thì quá trình ‘ăn mòn” cũng
diễn ra mạnh mẽ không kém, làm cho kích thước hạt
nhỏ hơn trường hợp ở 120◦C, kèm theo đó là sự gồ
ghề, bề mặt các hạt không bằng phẳng.
Hình 4 biểu diễn kết quả phổ Raman của các mẫu
ZnO thủy nhiệt hai bước thay đổi nhiệt độ. Các mẫu
có vị trí và cường độ mũi dao động gần giống nhau.
Các mũi dao động đặc trưng của ZnO được quan sát
thấy là E2L(Low) ~ 100 cm−1, E2H -E2L ~ 330 cm−1,
A1(TO) ~ 380 cm−1, E1(TO) ~ 407 cm−1 và E2H

(High) ~ 437 cm−1 10. Trong đó, mũi dao động E2H

(High) có cường độ cao và mũi nhọn đặc trưng cho
pha Wurzite của ZnO, điều này phù hợp với kết quả
XRD 11. Bên cạnh đó, ởmẫu 2-1N-150 xuất hiệnmũi
của E1 (TO) cho thấy sự khác biệt của mẫu này so với
hai mẫu còn lại. Ngoài ra, chúng tôi cũng quan sát
thấy mũi của ở các vị trí khoảng 646 cm−1cho thấy
đây có thể là các mũi dao động liên quan đến N pha
tạp vào ZnO 12,13.
Hình 5 thể hiện phổ IR của các mẫu thủy nhiệt hai
bước ở các nhiệt độ khác nhau. Mũi dao động ở vị
trí khoảng ~ 3450 cm−1 và ~ 1640 cm−1 lần lượt là
mũi dao động hóa trị và biến dạng của nhóm -OH
trên bề mặt hoặc trong phân tử H2O hấp phụ 14. Bên
cạnh đó, mũi dao động tại số sóng ~ 3400 cm−1 có
thể là mũi của N-H, mũi này xuất hiện càng rõ rệt
khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng từ 120◦C lên 150◦C. Khi
nhiệt độ thủy nhiệt đạt 180◦C thì có vẻmũi này chồng
lấn với mũi của nhóm -OH, tạo ra một mũi hấp thu
khá rộng và mạnh. Mũi dao động ở vị trí khoảng
~ 1550 cm−1 và 1420 cm−1 được cho là của nhóm
nhóm -COO− 15, đây có thể là tàn dư của ion acetate.
Vùng khoảng từ 400-550 cm−1, chính là vùng vân tay
đặc trưng của dao độngZn-O.Chúng tôi quan sát thấy
vùng hấp thu này có sự chuyển biến lớn khi nhiệt độ
thủy nhiệt tăng từ 150◦C lên 180◦C, có thể lý giải là ở
nhiệt độ cao khắc nghiệt hơn đã làm cho bề mặt của

ZnObị biến đổimạnhdẫnđến cácmũi hấp thu ở vùng
vân tay cũng trở nên phức tạp hơn. Ngoài ra, chúng
tôi còn quan sát thấy các mũi ở vị trí ~ 1396 – 1450
cm−1, các mũi này được cho là các dao dộng hóa trị
của Zn-N và N-Zn-O 16, điều này có thể chứng minh
được sự có mặt của N trên bề mặt của ZnO. Ở nhiệt
độ thủy nhiệt là 120◦C, cácmũi dao động có liên quan
đến N khá yếu, tuy nhiên, lên đến 150◦C và 180◦C thì
cường độ của các mũi này tăng lên rõ rệt. Điều này
cùng với dữ liệu phổ Raman, cho thấy sự xuất hiện
của N trên bề mặt của ZnO. Thêm vào đó, từ phân
tích XRD, chúng ta có thể thấy sự xuất hiện của hiện
củamũi nhiều xạ nhỏ bên cạnhmũi của ZnOWurzite
ở mẫu 2-1N-180, cho thấy rất có thể sự có mặt của N
làm ảnh hưởng lên cấu trúc của ZnO. Mặc dù, mục
tiêu ban đầu của nghiên cứu không nhằm pha tạp N,
nhưng việc thủynhiệt ở nhiệt độ cao đến 180◦Cđã gây
ảnh hưởng không nhỏ đến cấu trúc của ZnO. Những
kết quả này cũng phù hợp với quan sát qua ảnh SEM,
trong đó, bề mặt ZnO của mẫu 2-1N-180 đã cho thấy
sự gồ ghề, không bằng phẳng.

Ảnh hưởng của quá trình ủ dung dịch trong
thủy nhiệt hai bước
Chúng tôi cũng tiến hành thêm việc so sánhmẫu thủy
nhiệt hai bước vàmột bước với cùng lượng 1mLNH3

cùng thủy nhiệt ở nhiệt độ 150◦C để có thể có một
bức tranh tổng quát hơn về sự ảnh hưởng của việc ủ
nhiệt dung dịch ở 90◦C trong 1 giờ lên hình thái hạt
ZnO. Giản đồ XRD củamẫu 1-1N-150 này cũng được
thể hiện trong Hình 1 cho thấy được sự hình thành
của pha ZnO Wurzite. Khi so sánh ảnh SEM của các
mẫu thủy nhiệt hai bước và một bước, lần lượt, trong
Hình 3a và Hình 3b. Mẫu thủy nhiệt một bước (1-
1N-150) cho thấy hình dạng của các hạt ZnO khá đa
đạng từ dạng dumbbell (bề dài ~ 9 – 19 µm, bề rộng
~ 5 – 8 µm), lục lăng chóp (bề dài ~ 9 µm, bề rộng ~
3 – 4 µm), lục lăng hai tầng (bề dài ~ 9 µm, bề rộng ~
3 µm), cùng với các hình dạng hạt nhỏ khác. Như
vậy, việc nung ủ dung dịch cho thấy được sự kiểm
soát tốt hơn hình dạng và kích thước hạt của ZnO
thành phẩm tốt hơn mẫu không được nung ủ. Điều
này có thể được giải thích là khi thủy nhiệt một bước
số lượng mầm Zn(OH)2 ban đầu ít hơn và có kích
thước mầm nhỏ hơn, nên khi cho NH3 vào sẽ làm
xuất hiện ồ ạt các mầm Zn(OH)2 khác lớn nhỏ khác
nhau. Do đó, việc phát triển tinh thể ZnO trong quá
trình thủy nhiệt một bước sẽ phức tạp hơn từ đó có
thể gây nên việc hình thành của nhiều hình dạng hạt
có kích thước lớn nhỏ khác nhau.
Các phân tích Raman, IR (Hình 4 và 5) cũng cho thấy
được sự có mặt của N trên bề mặt của ZnO. Đối với
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Hình 4: Phổ Raman của các mẫu thủy nhiệt

phổ IR của mẫu 1-1N-150, chúng tôi quan sát thấy
các mũi vùng vân tay của ZnO khá phức tạp so với
mũi của mẫu 2-1N-150. Ngoài ra, các mũi dao động
khác như nhóm -OH, -NH, Zn-N và N-Zn-O cũng
cho thấy sự tăng lên về cường độ. Điều này cho thấy
sự ảnh hưởng của N cũng trở nên mạnh hơn. Như
vậy, việc nung ủ dung dịch đã cho thấy sự ảnh hưởng
vô cùng mạnh mẽ lên không những kích thước mà
còn cả nhóm chức bề mặt của vật liệu.

Ảnh hưởng của nồng độ NH3 trong thủy
nhiệt hai bước
Chúng tôi tiếp tục tiến hành việc thay đổiNH3 để xem
xét sự ảnh hưởng của nồng độ NH3 lên hình thái của
ZnO. Giản đồ XRD của mẫu 2-2N-150 cho thấy mẫu
thu được là ZnOphaWurzite (Hình 1). Tương tự như

trong những mẫu thủy nhiệt hai bước khác, chúng
tôi quan sát thấy những mũi dao động đặc trưng của
pha Wurtzite ZnO trong phổ Raman (Hình 4). Khi
so sánhmẫu này vớimẫu 2-1N-150, cácmũi liên quan
đến sự cómặt N trên bềmặt cũng xuất hiện trong phổ
IR (Hình 5), trong đó có thể quan sát thấy rằng mũi
ở ~ 3450 cm−1 (vùng liên quan đến dao động O-H)
của mẫu 2-2N-150 giảm cường độ xuống và mũi ở ~
3400 cm−1 (vùng liên quan đến dao động N-H) trở
nên nhọn hơn. Thêm vào đó, vùng vân tay của ZnO
cũng có sự thay đổi khámạnh, chúng tôi quan sát thấy
sự tách peak rõ rệt kèm với sự phức tạp của mũi dao
động trong mẫu 2-2N-150 hơn so với mẫu 2-1N-150.
Từ các kết quả này, chúng tôi nhận xét rằng nồng độ
NH3 lớn hơn đã làm ảnh hưởngmạnh lên nhóm chức
bề mặt của ZnO.
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Hình 5: Phổ IR của các mẫu thủy nhiệt

Hình 3c cho thấy hình ảnh SEM của mẫu 2-2N-150,
trong đó, sự hình thành hạt chủ yếu là dạng dumbbell
với kích thước dài vào khoảng 17 µm với bề rộng vào
khoảng 6 µm. Việc kích thước hạt của mẫu này lớn
hơnmẫu 2-1N-150, có thể dễ dàng được giải thích bởi
sự có mặt của nhiều đơn vị phát triển tinh thể hơn
(do nồng độ NH3 cao hơn). Sự phát triển tinh thể,
tuy vậy, lại trở nên phức tạp hơn nên làm cho hạt có
hình dạng không đồng đều, trong đó có sự xuất hiện
của nhiều dạng hạt khác nhau. Bên cạnh đó, chúng
tôi quan sát thấy bề mặt của hạt gồ ghề, có thể là do sự
phát triển tinh thể ồ ạt kèm với sự “ăn mòn” do nồng
độ của NH3 cao nên đã làm ảnh hưởng lên hình thái
hạt, điều này tương đồng với kết quả phổ IR thông qua
sự ảnh hưởng lên các liên kết Zn-O trên bề mặt.

Ảnh hưởng của mầm tinh thể ban đầu khi
nung ủ dung dịch kẽm acetate cómặt H2O2

Việc thay đổi kích thước và số lượng mầm ban đầu
đã cho thấy được sự ảnh hưởng lớn lên kích thước và
hình thái của mẫu thủy nhiệt như đã trình bày ở phần
trên. Chúng tôi tiếp tục thay đổi điều kiện ban đầu với
việc dùng H2O2 để nung ủ cùng với dung dịch muối
kẽm acetate nhằm tạo thành ZnO2 5 :
Zn2+ + H2O2⇆ ZnO2↓ + 2 H2O (3)
Hình 1 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu
thủy nhiệt khi có mặt thêm H2O2. Chúng ta có thể
dễ dàng quan sát được ở nhiệt độ thủy nhiệt 150 ◦C
chưa có sự hình thành pha ZnO Wurzite. Ở nhiệt độ
này thành phần pha là ZnO2 chiếm chủ yếu (PDF 00-
013-0311) và có một vài mũi nhiễu xạ của ZnO với
cường độ thấp. Phân tích định lượng pha bằng phần
mềm Fullprof cho thấy ZnO2 chiếm đến 95 % trong
khi ZnO chỉ chiếm cỡ 5 %. Như vậy, trong điều kiện
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thí nghiệm của chúng tôi vẫn không đạt được ZnO
như trong các nghiên cứu của Li et al.5, cho dù nhiệt
độ thủy nhiệt của họ chỉ ở 120 ◦C. Bên cạnh đó, nhóm
tác giả Hsu et al.4 đã cho thấy sự chuyển hóa đạt được
ZnO ở 150 ◦C là cỡ 75 % và đạt 100 % khi thủy nhiệt
ở 180 ◦C. Do đó, chúng tôi tiếp tục tiến hành thử việc
thủy nhiệt ở 180 ◦C với mẫu 2-12HO-1N-180. Theo
giản đồ XRD trong Hình 1, chúng tôi quan sát thấy sự
xuất hiện pha ZnO Wurzite và thành phần pha đã đạt
100 %, không còn xuất hiện pha ZnO2 nữa. Chúng
tôi nhận thấy sự khác biệt của mẫu này 2-12HO-1N-
180 vớimẫu 2-1N-180 là không có sự xuất hiệnmũi lạ
ở cạnh mũi chính, cho thấy việc hình thành của pha
khác với Wurzite đã được giảm thiểu. Rất có thể điều
kiện mầm ban đầu đã gây ra sự khác biệt này.
Hình 6a thể hiện ảnh SEM của các mẫu thủy nhiệt
2-12HO-1N-150. Các hạt ZnO2 có nhiều hình dạng
khác nhau, tựu chung là hình cầu hay các hạt có góc
cạnh và có độ kết tụ cao, có thể thấy rằng các mẫu
này bao gồm các hạt nhỏ (vài chục nm) kết tụ thành
những hạt có kích thước lớn hơn đến khoảng vài trăm
nm. Cùng với giản đồ XRD, ta thấy mũi nhiễu xạ
có bề rộng mũi khá lớn cho thấy kích thước tinh thể
nhỏ, điều này phù hợp với phân tích SEM. Hình 6b là
ảnh SEM của mẫu 2-12HO-1N-180, chúng tôi quan
sát thấy chủ yếu hình dạng hạt thu được có xu hướng
phát triển thành hình que lục lăng (có kích thước bề
dài ~30-36 µm, bề rộng ~11 µm) và bó que lục lăng
(bề dài ~ 85-110 µm). Điều này có thể được giải thích
có thể là do cơ chế phát triển tinh thểZnO từmầmban
đầu bao gồm cả ZnO2 và Zn(OH)2. Với kích thước
hạt khá lớn và hình dạng que lục lăng, chúng ta có thể
thấy được tốc độ phá triển tinh thể theo hướng [0001]
rất mạnh. Hình thái hạt dạng que lục lăng và bó que
lục lăng cũng được quan sát thấy trong nghiên cứu của
tác giả Li et al. 5 . Điều này có thể là do việc phát triển
dạng bó que lục lăng cần thêm điều kiện là phải phát
triển từ dạng que lục lăng theo cơ chế đã nêu ở trên.
Hình 4 thể hiện phổRaman của cácmẫu thủy nhiệt có
dùng thêm H2O2 để tạo mầm ZnO2 ban đầu. Đối với
mẫu 2-12HO-1N-150, các vị trí mũi ~ 407 cm−1, 834
cm−1 tương ứng với các mũi dao động có mặt trong
ZnO2 17 . Mũi ở vị trí ~ 437 cm−1 đặc trưng cho ZnO
pha Wurzite gần như không thấy xuất hiện trongmẫu
thủy nhiệt 2-12HO-1N-150 mà lại xuất hiện mạnh ở
mẫu 2-12HO-1N-180, điều này là phù hợp với kết quả
phân tích XRD. Đối với mẫu 2-12HO-1N-180, các
mũi khác như E2H -E2L, A1(TO) hay E1(TO) vẫn xuất
hiện nhưng có vẻ đã yếu hơn so với các mẫu trước.
Mặt khác,mũi ở vị trí 580 cm−1 và 646 cm−1, vẫn xuất
hiện cho thấy sự có mặt của N trên bề mặt của ZnO.
Tuy nhiên, có vẻ cường độ của mũi này đã yếu hơn
hẳn so với các mẫu trong trường hợp thủy nhiệt hai

bước không có mặt H2O2. Phổ IR của các mẫu thủy
nhiệt có dùng thêm H2O2 để tạo mầm ZnO2 ban đầu
được biểu diễn trongHình 5. Các mũi ở vùng vân tay
của ZnO cũng xuất hiện nhưng khá yếu đối với mẫu
2-12HO-1N-150, nhưng lại mạnh với mẫu 2-12HO-
1N-180. Khi so sánh hai mẫu thủy nhiệt hai bước,
lần lượt, có và không có H2O2 (2-12HO-1N-180 và
2-1N-180) ở cùng điều kiện là 180 ◦C, chúng tôi thấy
rằng các nhóm chức trên bề mặt của hai mẫu có sự
khác biệt lớn. Trong khi các mũi dao động liên quan
đến ZnO của mẫu 2-1N-180 rất phức tạp thì đối với
mẫu 2-12HO-1N-180 các mũi lại rất rõ ràng. Ngoài
ra, cả haimẫu đều cho thấy những dao động liên quan
đến N. Tuy nhiên, mẫu 2-12HO-1N-180 cho thấy các
dao động liên quan đến N có cường độ thấp hơn so
với mẫu 2-1N-180. Như vậy, cùng với phổ Raman,
chúng ta có thể thấy được mẫu 2-12HO-1N-180 vẫn
còn N trên bề mặt nhưng về lượng đã ít hơn. Kết hợp
với phân tích XRD, chúng ta có thể thấy được đối với
trường hợp mầm ban đầu là ZnO2, sự ảnh hưởng của
N lên cấu trúc và bề mặt của ZnO đã giảm đáng kể.

KẾT LUẬN
Trong bài nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp
thành côngZnObằng phương pháp thủy nhiệt. Trong
đó, việc áp dụng quá trình nung ủ dung dịch để tạo
mầm Zn(OH)2 ban đầu cũng như là nhiệt độ thủy
nhiệt đã ảnh hưởng mạnh lên hình thái và các nhóm
chức trên bề mặt của ZnO. Mẫu thủy nhiệt hai bước
ở nhiệt độ 150◦C cho thấy độ đồng đều tương đối về
mặt hình dạng và kích thước hạt. Bên cạnh đó, tất
cả các mẫu thủy nhiệt đều cho thấy có sự hiện diện
các dao động của các liên kết liên quan đến N trên
bề mặt. Ngoài ra, đối với mẫu thủy nhiệt hai bước
không có H2O2 ở 180◦C cho thấy có khả năng N đã
ảnh hưởng lên cả cấu trúc của ZnO. Mặt khác, đối với
mẫu có mầm ban đầu là ZnO2 (2-12HO-1N-180) thì
nhiệt độ thủy nhiệt phải đạt đến 180◦C mới cho thấy
việc hình thành pha 100% ZnO Wurzite nhưng cấu
trúc lại không bị ảnh hưởng như trong trường hợp
thủy nhiệt hai bước (mẫu 2-1N-180), ngoài ra còn có
sự xuất hiện thêm của hình thái bó que lục lăng với
kích thước lớn. Bên cạnh đó, chúng tôi cũng quan sát
thấy sự ảnh hưởng củaNH3 lên bềmặt của ZnO cũng
đã được giảmxuống thông qua các phương pháp phân
tích IR và Raman. Như vậy, bản chất mầm ban đầu đã
cho thấy được sự ảnh hưởng rất lớn đến không những
hình thái mà còn cả các nhóm chức trên bề mặt của
ZnO.
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Hình 6: Ảnh SEM của mẫu (a) 2-12HO-1N-150, (b) 2-12HO-1N-180 và (c) 2-1N-180
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ABSTRACT
Zinc oxide (ZnO) material possesses various morphologies which have given ZnO many fascinat-
ing applications in practice. Thus, the controlled synthesis of morphology and size of ZnO mi-
crostructures has attracted great interest. Many synthetic methods exhibited their effectiveness 
in producing pure ZnO, and the hydrothermal synthesis expresses its own considerable advan-
tages for controlling the morphology of ZnO with low particle-size distribution. Moreover, the hy-
drothermal synthesis can be performed under mild condition rather than the conventional harsh 
ceramic method. In this work, we performed hydrothermal synthesis by altering different initial 
seeds by pre-treating of Zinc acetate solution prior to hydrothermal action. Characterization meth-
ods such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Raman and Infrared (IR) 
spectroscopy were used to determine the morphology and surface functional groups of ZnO final 
products. Firstly, we processed the pretreatment of Zinc acetate solution by annealing it at 90◦C for 
1h before putting the solution into autoclave together with NH3 solution for hydrothermal synthe-
sis (this process is called as two-step hydrothermal synthesis). Secondly, the reaction temperatures 
(120◦C, 150◦C, 180◦C) were investigated to provide the role of temperature synthesis in controlling 
size and shape of ZnO, and at 150◦C, ZnO particles were formed with reasonable uniform mor-
phology. Finally, we examined the effects of initial seeds by pre-treating Zinc acetate solution with 
H2O2 , or, the initial seeds change from only Zn(OH)2 (without H2O2) to mutual existence of Zn(OH)2
and ZnO2 (with H2O2). In this case, ZnO Wurtzite phase was obtained with 100% purity at 180◦C, or 
at higher temperature than other samples whose ZnO Wurtzite phase was formed at only 150◦C. 
The results show that the nature of initial seeds greatly impact not only on the shape and size, but 
also on the surface functional groups of ZnO final product.
Key words: ZnO, ZnO2, morphology, hydrothermal synthesis
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