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TOM TAT

Kém oxide (ZnO) la vat liéu ¢ rat nhiéu hinh thai khac nhau, su da dang vé hinh théi da giup cho
ZnO dugc tng dung trong nhiéu linh vuc. Vi vay, viéc kiém sodt hinh thai va kich thudc hat ZnO
la mét trong nhimg van dé quan trong can dugc nghién ctu. Nhiéu phuong phap da cho théy su
hiéu quéa trong viéc téng hap ra ZnO tinh khiét, trong dé phuong phap thiy nhiét cho thay nhimng
uu diém ndi trdi clia N6 trong viéc kiém soét hinh thai va tao ra céc hat dong déu véi do da phan
tan thap. Ngoaira qud trinh téng hop ZnO bang phuong phap thy nhiét dugc thuc hién dudi diéu
kién nhiét do thap khong khac nghiét nhu cac phuong phap gém truyén thong. Trong nghién ctiu
nay, ching téi khao sat viéc thay déi ban chat mam ban dau trudc khi dem thay nhiét 1én ZnO san
phdm. Cac phuong phap phan tich nhiéu xa (XRD), kinh hién vi dién tir quét (SEM), phé Raman va
IR dugc str dung nham khao sat hinh thai, kich thudc cng nhu la nhém chiic bé mét ctia ZnO. Dau
tién, chuing toi tién hanh nung U dung dich mudi kém acetate & diéu kién la 90°C trong mot gics
trudc khi cho vao autoclave dé thy nhiét ciing vai dung dich NH3 (qud trinh nay goi la thy nhiét
hai budc). Tiép theo, nhiét d6 thily nhiét (120°C, 150°C, 180°C) dugc khao sat va cho thay dugc su
anh hudng lén viéc kiém soat hinh thai ctia ZnO, trong d6, 3 150°C cac hat ZnO tao thanh co su
déng déu vé ca mat kich thudc 1an hinh dang cia ZnO. Cudi ciing, chdng téi con khao sat thém
viéc thay d6i mam ban dau bang céch cho dung dich kém acetate tac dung vdi HyO,, tic 13, cac
mam ban dau thay d8i t&r Zn(OH), (khi khong cd Ho05) sang viia c6 ca Zn(OH), va ZnO, (khi co
HyOy). Vi thi nghiém nay, ZnO pha Wurzite thu dugc véi dé tinh khiét dat 100% khi thay nhiét &
180°C, tic la & nhiét d6 cao hon cac mau con lai khi chiing téi da thu dugc ZnO pha Wurzite tinh
khiét vai viéc thay nhiét chi & 150°C. Cac két qua phan tich da cho thay ban chat mam ban dau
anh huang rat 16n dén khong nhing kich thudce va hinh dang, ma con 1én ca cdc nhém chic trén
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bé mat ctia ZnO.
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GIGI THIEU

Kém oxide (ZnO) 1a mot loai hgp chit ban dan II-
VI (II-VI compound semiconductor) c6 ning lugng
ving cdm kha 16n khoang 3.3 eV va nang lugng exci-
ton khodng 60 meV & nhiét d6 phong!. ZnO c6 ning
lugng viing cdm va co ché cta phan ting quang xuc
tac tuong tu voi TiOp. Tuy nhién, khi xét dén hoat
tinh quang xuc tac ctia TiO; thi cdn quan tdm dén
yéu t6 ti 1é thanh phén pha anatase hodc rutile vi cac
pha khac nhau ctia TiO; sé c6 hoat tinh quang xuc
tac khac nhau. Trong khi d6, khi téng hgp ZnO bing
cac phuong phap thong dung déu chi tao ra ZnO pha
Wurtzite. Ngoai ra, ZnO khong chi la xtic tdc quang
ma con ¢6 rat nhiéu ting dung trong cudc song tii cong
nghiép dén y hoc va my phdm, v.v.2.

Kha nang tng dung ctia vat liéu ZnO phu thudc vao
kich thuédc, hinh théi cta chl’mgS. Do d¢, viéc kiém
soat hinh thai va kich thudc ctia hat ZnO v6 cling
quan trong. Trong do, viéc anh hudng ctia cac phuong

phép tng hgp ZnO 1én tinh chit hinh thai ctia ZnO
la rat da dang, tuy vao muc dich nghién ctiu ma
nguodi ta st dung nhiing phuong phap khic nhau.
Mot s6 phuong phép téng hgp ZnO c6 thé ké dén
nhu 13 phuong phap thiy nhiét, phuong phap sol-gel,
phuong phép két ttia v.v. Trong d6, phuong phép thay
nhiét c6 uu diém la lgi thé vé mit nang lugng vi nhiét
do6 thap, ZnO thu dugc c6 do tinh khiét cao 3. Viée stt
dung phuong phép thuy nhiét & day ciing nhim muc
dich thay d6i hinh thdi ZnO béng cach thay d6i mot
6 yéu t6 trong qud trinh t6ng hgp nhu nhiét 6 thuy
nhiét, thai gian thity nhiét, dung moéi ciing nhu la ban
chit mim tinh thé ban dau. Phuong phdp nay da to
ra rat hiiu hiéu trong viéc tao ra nhiéu hinh dang ctia
ZnO khéc nhau nhu hinh hoa, que, ciu v.v. 3, Trong
d6 viéc stt dung dung moi HyO; ¢6 thé 1am thay d6i
hinh dang ZnO. Diéu nay c6 thé giai thich la do khi
stt dung H» O, thi mam tinh thé ban d4ula ZnO; thay
vi 1a Zn(OH), hay [Zn(OH)4]>~ nhu khi st dung
NaOH, KOH hay NHj3. Tuy c6 rat nhiéu nghién ctiu

Trich dan bai bdo nay: Quyén P M, LuAn N T, Trang H T T, Vi H T. Téng hgp vat liéu ZnO: Mét cach
tiép can méi bang phuong phap thay nhiét. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(1):993-1004.
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chi ra sy khdc biét vé hinh dang do viéc thay ddi tinh
chdt mdm ban d4u®> nhung theo hiéu biét clia ching
toi thi nhiing nghién ctiu d6 chi khao sat hinh dang
kich thudc chu it ¢6 nghién ctiu vé nhém chiic bé mit
ctia ZnO, mot trong nhiing tinh chat khd quan trong
anh hudng 1én ting dung ctia ZnO trong thuc té ddc
biét trong linh vuc quang xuc tac.

Tu nhiing yéu t6 danh hudng da dugc liét ké trén,
chuing t6i sé khao sat sy anh hudng ctia cac yéu t6 nhu
nhiét do thay nhiét, di€u kién mam ban d4u 1én hinh
dang va kich thudc ctia ZnO. Céc két qua sé rat hitu
ich cho viéc kiém soat khong nhiing hinh thdi ma con
ca cdc nhém chiic bé mit ctia ZnO nham tim kiém vt
liéu thich hgp cho ting dung trong thuc té.

PHUGONG PHAP

Tong hop ZnO biang phuong phap thay
nhiét

Thay nhiét hai budc cé va khéng c6 méat H, 0,
Céc hoda chat trong bai nghién ctiu nay dugc st dung
ma khong cén cac budc tinh ché nao khéc. Hoa tan 6
g Zn(CH3COO0),.2H, 0 (Xilong, Trung Quéc, >99%)
vao 100 mL nudc khii ion, sau d6 6n dinh nhiét tai
90°C bing hé théng dun hoan luu trong 1 gis. Liy 40
mL dung dich trén cho vao binh Teflon, ti€p tuc thém
tiép x mL NH;3 (Xilong, Trung Qudc, ~28%) (x = 1
va 2 mL) r6i dem thiy nhiét & nhiét 46 y (y = 120°C,
150°C va 180°C) trong 16 gid. Sau khi thay nhiét,
dung dich thu dugc dem ly tdm, rtia kj v6i nudc cit
va ethanol. Chét rin dugc rtia véi nude cat va ethanol,
sau d6 dem sy & 60°C trong 2 gi6 thu dugc ZnO. Céc
mau dugce ki hiéu 2-xN-y véi x 1a lugng NH3 va y la
nhiét do thy nhiét.

Dé khao sat anh hudng ctia ban chit mam tinh thé
trudce khi thiy nhiét, tién hanh thém 12.00 mL H,O,
(Xilong, Trung Qudc, 30%) vao dung dich kém acetate
dugc pha nhu trén r6i dem dun hoan Iuu & 90°C trong
1 gi6. Ldy 40 mL huyén pht sau khi dun hoan luu
cho vao binh Teflon, tiép tuc thém 1.00 mL NH3 (Xi-
long, Trung Qudc, ~ 28%) sau d6 thiy nhiét tai 150°C
va 180°C trong 16 gid. San phdm dugc dem rita voi
nudc cit va ethanol, sau dé sdy kho & 60°C trong 2
gid. Céc mau dugc ky hiéu mau 1a 2-12HO-1N-150
va 2-12HO-1N-180.

Thay nhiét mét budc

Quy trinh téng hop tuong tu dugc tién hanh nhu cac
mau thay nhiét hai budc (khong c6 mit H,O,) véi
1.00 mL NHj3 nhung khong c¢6 qua trinh 6n dinh nhiét
4 90°C trong 1 gi6. Mau thu dugc tu quy trinh thuy
nhiét mét bude dugce ki hiéu l1a 1-1N-150.
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Cac phuong phap phan tich cau tric, hinh
thai va nhém chiic bé mat ctia vat liéu

Céc mau tong hop duge phan tich bing nhiéu xa tia
X (XRD) d€ xac dinh thanh phan pha trén thiét bi
D2 PHARSER - Bruker. Mau dugc phan tich béi biic
xa Cu Kot (A=1.5406 A) va dugc quét véi budc nhay
0.026° trong khoang 26 = 20 - 80°. Gidn d6 nhiéu
xa dugc so sdnh véi gidn d6 chuén trén phin mém
Origin phién ban 8.0. Pdnh gid hinh théi, kich thuéc
va bé mit vat liéu bang phuong phdp Hién vi dién
ti quét (SEM) thuc hién trén may S4800 - Hitachi.
Dao dong ctia cdc nhoém chiic bé mit mau thu duge
ti phuong phdp ph6 hong ngoai (FT-IR) thuyc hién
trén may EQUINOX 55 - Bruker va phuong phap phé
Raman trén thiét bi Xplora One - Horiba Scientific -
Horiba Jobin Y von S.A.S.

KET QUA VA THAO LUAN

Anh huéng ctia nhiét dé thay nhiét trong
thuy nhiét hai budc

Hinh 1 1a két qua phén tich XRD ctia cic mau ZnO
thu dugc trong quy trinh thiy nhiét hai budc thay
d6i nhiét d¢ thuy nhiét (2-1N-120, 2-1N-150 va 2-
IN-180). Cac mau cho thdy thanh phén pha chinh 1a
pha Wurzite ZnO (PDF 04-020-0364) v6i cac mii dic
trung & cac vi tri 20: 31.78 ©, 34.47 °, 36.29 °, 56.65
© & ca tat cd cac mAu. Mii nhiéu xa nhon, chan mai
hep, d6 déi xtng cao va dudng nén it bi nhiéu, cho
thdy d6 tinh thé hoa ctia cdc mau cao. Kich thudc
tinh thé trung binh dugc udc tinh thong qua cong
thiic Debye-Scherrer 6 vi tri miii 36.29 © cho théy ring
mau 2-1N-120, 2-1N-150 va 2-1N-180 c6 kich thuge
tinh thé trung binh 14n lugt khoang 47 nm, 38 nm va
46 nm. D6i v6i mau 2-1N-180, bén canh mii nhiéu
xa chinh con c6 xuét hién mot mai c6 cudng do bé
(danh ddu bang ddu *), tin hiéu nay dugc hinh thanh
c6 thé la do su gidm sy d6i xing cta pha Wurzite
hay su hinh thanh pha Zinc blende®. Diéu nay c6 thé
dugc giai thich 1a do diéu kién thuy nhiét tai nhiét do
180°C tuong d6i khac nghiét, qué trinh hinh thanh
mam tinh thé va phat trién ctia mam cé thé da bi tac
dong dan dén cdu truc tinh thé bi bién dang hoic 1a
trong diéu kién nay da uu dai mot phén tao ra pha
Zinc blende. Ching t6i tiép tuc tién hanh cac phuong
phép phén tich khic nham c6 thé lam sang t6 nhin
dinh nay.

Dé nghién ciu hinh théi hat ZnO, chung t6i tién hanh
so sdnh hinh dang hat ZnO bang phuong phép SEM.
Hinh 2 la anh SEM ctia cac mau thay nhiét hai budc
véi 1 mL NHj & cac nhiét dd khac nhau.

D6i v6i mau 2-1N-120 (Hinh 2a), hinh théi cic hat
khong dong nhit, kich thudc hat tii 2-20 um. Cac



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé — Khoa hoc Tu' nhién, 5(1):993-1004

20 30 40 50 60

20

Hinh 1: Gian d6 nhiéu xa tia X clia cdc mau thay nhiét
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hat c6 nhiéu hinh dang khac nhau, tii cac hat hinh
dumbbell (kich thudc bé dai ~ 15-18 um, bé rong ~6-
8 um) v6i bé mit phéng it gd ghé, cac hat hinh luc
ling (kich thuéc bé dai ~ 2-4 um, bé rong ~ 2-4 um),
dén cach hat c6 hinh dia luc ling xép chong lén nhau
v6i duong kinh vao khodng 7 um. Ngoai ra, con céc
hat nho da dién két tu trén bé mat cac hat 16n. Déi vé6i
mau 2-1N-150 (Hinh 2b va Hinh 3a), hinh théi cic
hat c6 sy dong déu cao hon, kich thuéc vao khoang
2-6 um. Chu yéu cic hat ¢6 hinh luc lang hai ting,
kich thudc bé dai va rong tép trung & khoang 3-4 um,
bé mit phing khong bi g6 ghé. Bén canh d6, cac hat
khéc c6 hinh luc ling va kich thuéc khoang 2 um. Sy

vang mat ctia cac hat hinh céc dia luc lang xép chéng
lén nhau trong mau nay c6 thé dugc giai thich 1a su
két tinh lai tao thanh hat hinh luc lang hay luc ling
hai ting”. Ngoai ra, diéu nay con c6 thé dugc giai
thich chinh la do & nhiét d¢ 150°C, cac dia luc lang
khong dugc tao thanh ma cac hat luc lang hai ting
dugc uu tién phat trién hon tii cdc madm Zn(OH),.
D6i v6i mau 2-1N-180 (Hinh 2¢), hinh thai cic hat
lai khong dong nhat, kich thudc cac hat vao khoang
5-15 um. Cac hat c¢6 nhiéu hinh dang khac nhau, véi
dang dumbbell la chti yéu (kich thudc bé dai ~ 11-14
um, bé réng 6-8 um), c6 bé mit go6 ghé. Bén canh
dé, con c¢6 mét it hat hinh luc ling ciing c6 bé mat god
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Hinh 2: Anh SEM clia cadc mau thay nhiét hai buéc véi 1 mL NH3 & cac nhiét do khac nhau: (a) 2-1N-120, (b)

2-1N-150, (c) 2-1N-180.

ghé, cuing véi cdc hat khac ¢6 hinh dang dia luc ling
x€p chong lén nhau. Ngoai ra, ching t6i con quan st
thdy nhiéu hat 16n nho khdc nhau ndm réi rdc xung
quanh.

Nhu vay, chung ta c6 thé nhan théy hinh thai hat cta
ZnO chiu sy anh hudng rét 16n khi thay déi nhiét
do thay nhiét. Khi thay nhiét & 120°C, cac hat cé
kich thudc 16n v6i nhiéu hinh dang khac nhau, bé
mit phdng. Khi ting nhiét do thay nhiét 1én 150°C,
kich thudc hat lai gidm va hinh dang lai dong nhat
hon. Tuy véy, khi nhiét 46 thay nhiét la 180°C, kich
thudc hat lai tang 1én, hinh dang lai tré nén khong
dong nhat. Chung t6i dya vao sy hinh thanh tinh thé
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ctia ZnO dé€ bién luan vé hién tugng nay. Khi stt dung
NH;3 nhu viy trong dung dich c6 mat [Zn(OH)4]?~
va [Zn(NH3)4]?" dong vai tro 1a cdc don vi phét trién
tinh thé cung cdp Zn>* cho viéc hinh thanh ZnO
thong qua cc qua trinh sau®:

[Zn(OH)4]?>~ = ZnO + H>O + 20H™ (1)
[Zn(NH3)4]%T + 20H™ 5 ZnO + H,0 +NH;3 (2)
Trong qua trinh @ nhiét dung dich kém acetate § 90°C
trong 1 gid, sé 1am tang s6 lugng madm Zn(OH),, thim
chi ¢6 thé lam ting kich thudc ctia madm. Tuy nhién,
trong qua trinh thyc nghiém, ching t6i khong quan
sat thdy dung dich bi duc, c6 thé1a lugng mam va kich
thudc mam chua quéd 16n. Tinh thé ZnO dugc vu tién
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3 pm

9 um

Hinh 3: Anh SEM clia cAc mau thaly nhiét (a) hai budc (ky hiéu mau 2-1N-150) va (b) mot budc (ky hiéu mau 1-1N-
150) ca hai mau dugc thay nhiét véi cing lugng 1TmL NH3 & 150°C, (c) mau thudy nhiét hai budc véi 2 mL NH; &

150°C (ky hiéu mau 2-2N-150)

phat trién tinh thé theo huéng [0001] hay truc +c°,
diéu nay la do mét (0001) c6 mang dién tich duong
thu hut céc don vi phat trién tinh thé [Zn(OH)4]?~.
Do d6, hinh dang hat sé cht yéu la cac hinh que luc
ling hay dumbbell, day cing chinh la hinh dang hat
chiém uu thé trong nghién ctiu ctia ching t6i. Su cd
mit clia cdc hat c6 nhiéu hinh dang 16n nhé khéc nhau
c6 thé gy ra bdi su va cham ngau nhién ctia cic mam
tinh thé tao thanh. Ngoai ra, chung ta c6 thé gidi thich
hién tugng nay theo sy hinh thanh céc hat theo co ché
phét trién uu thé theo truc +c nhung do sy c6 mit cua
OH™ c6 thé hoa tan trd lai cia ZnO nén lam cho céc

hat dang 1€ c6 hinh dang luc lang thi bi “4n mon” lam
xudt hién nhiéu hinh dang ZnO c6 kich thudc 16n nho
khéc nhau.

Nhu vay, ¢ nhiét do thay nhiét la 120°C qua trinh
hinh thanh va phit trién tinh thé ZnO ban d4u dién ra
uu tién hon qua trinh hoa tan lam kich thudc hat 16n
(phuong trinh phan tng (1) va (2)). Khi hat 16n 1én
thi qud trinh phat trién tinh thé c6 thé cham lai va cic
don vi phat trién tinh thé ¢6 xu hudéng tao thanh tinh
thé nhé khdc do c6 sy va cham véi nhau. Bén canh do,
cling c¢6 sy dong gop clia su “4n mon” nén cac tinh
thé nho nay bi hoa tan & cdc ria hat lam cho chung
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¢6 hinh dang kho xdc dinh dugc. Khi nhiét d6 thay
nhiét tang 1én 150°C, c6 thé luc nay qua trinh hoa tan
va két tinh dugc cin bing, han ché sy hinh thanh qui
nhanh ZnO. Téc d6 phét trién tinh thé viia phai nén
hat ZnO hinh thanh khéng qua 16n ciing khong qua
nho. Xu hudéng phat trién hat theo kiéu luc ling hai
tang, hinh thdi nay chiém s6 lugng dp déo nén dugc
quan sat thdy trong hinh &nh SEM. Hinh dang dong
nhét ctia hat ZnO cing c6 thé dugc cho ring bai viéc
u nhiét 90°C tao d¢ dong déu cho cdc mam tinh thé
ban ddu, cuing véi diéu kién thich hgp lam cho viéc
vu tién phat trién tinh thé. Khi nhiét d6 thay nhiét
tanglén 180°C, qua trinh két tinh va hoa tan ZnO dién
ra manh mé. Céc don vi phét trién tinh thé sé c6 xu
huéng tham gia vao viéc phat trién tinh thé manh liét
hon, tinh thé dugc sinh ra mot cich 6 at. Mit khéc,
cung v6i qué trinh nay, thi qud trinh 4n mon” ciing
dién ra manh mé khéng kém, lam cho kich thudc hat
nho hon trudng hop & 120°C, kém theo dé 1a su go
ghé, bé mit cc hat khong bang phing.

Hinh 4 biéu dién két qua phd Raman ctia cdc mau
ZnO thuy nhiét hai bugc thay d6i nhiét do. Cac mau
¢6 vi tri va cudng d mai dao ddng gin gidong nhau.
Céc mii dao dong dic trung ctia ZnO dugc quan sat
théy la Epz (Low) ~ 100 em™!, Esy-Eop ~ 330 cm™ !,
A{(TO) ~ 380 cm™!, E{(TO) ~ 407 em™! va Epyy

(High) ~ 437 cm 110, Trong d6, mii dao dong Epy
(High) c6 cuong d6 cao va mii nhon dic trung cho
pha Wurzite ctia ZnO, diéu nay phu hgp véi két qua
XRD '!. Bén canh d6, & mau 2-1N-150 xudt hién mii
ctia Ej (TO) cho théy sy khac biét ctia mau nay so véi
hai mu con lai. Ngoai ra, ching t6i ciing quan st
thdy mai ctia & cac vi tri khoang 646 cm~! cho thay
day c6 thé 1a cdc mii dao dong lién quan dén N pha
tap vao ZnO '>13,

Hinh 5 thé hién phd IR clia cic miu thiy nhiét hai
budc & cac nhiét do khac nhau. Mii dao dong & vi
tri khoang ~ 3450 cm™! va ~ 1640 cm ™! 14n luot 1a
mii dao dong hoa tri va bién dang ctia nhém -OH
trén bé mit hoc trong phan tit H,O hép phu '4. Bén
canh d6, mii dao dong tai s6 séng ~ 3400 cm ™! ¢6
thé 1a mai cta N-H, mii nay xuét hién cang ro rét
khi nhiét 6 thuy nhiét tang ti 120°C Ién 150°C. Khi
nhiét 4o thay nhiét dat 180°C thi c6 vé mii nay chong
lan véi mii ctia nhém -OH, tao ra mdt miai hip thu
khd rong va manh. Mii dao dong & vi tri khoang
~ 1550 cm~! va 1420 cm™! dugc cho 13 ctia nhém
nhém -COO™ 1%, day c6 thé 1a tan du cia ion acetate.
Viing khoang tit 400-550 cm !, chinh 1a viing van tay
dac trung ctia dao dong Zn-O. Ching tdi quan sat thay
vung hép thu nay cé su chuyén bién 16n khi nhiét do
thay nhiét ting tit 150°C 1én 180°C, c6 thély gidila &
nhiét d¢ cao khic nghiét hon da lam cho bé mit cta
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ZnO bi bién d6i manh dan dén cdc mai hp thu 6 vung
van tay ciing trd nén phiic tap hon. Ngoai ra, ching
toi con quan sat thdy cdc mii & vi tri ~ 1396 — 1450
cm™~ !, cac mai nay dugc cho la cac dao dong hoa tri
clia Zn-N vaN-Zn-O ¢, diéu nay c6 thé chiing minh
dugc su c6 mit ctia N trén bé mit ctia ZnO. O nhiét
d6 thay nhiéta 120°C, cdc mai dao dong c6 lién quan
dén N kha yéu, tuy nhién, 1én dén 150°C va 180°C thi
cudng do cta cac mii nay tang 1én ro rét. Diéu nay
cung vé6i dii liéu phd Raman, cho thiy sy xudt hién
cta N trén bé mit ctia ZnO. Thém vao d6, ti phin
tich XRD, ching ta c6 thé thdy sy xudt hién caa hién
ctia miii nhiéu xa nho bén canh mii ctia ZnO Wurzite
& miu 2-1N-180, cho théy rét c6 thé sy c6 mit cia N
lam anh hudng 1én ciu truc ctia ZnO. Mic di, muc
tiéu ban ddu cta nghién ctiu khong nhdm pha tap N,
nhung viéc thty nhiét & nhiét do cao dén 180°C da gay
anh hudng khong nho dén céu tric ctia ZnO. Nhiing
két qua nay ciing phtt hgp v6i quan sat qua anh SEM,
trong d6, bé mat ZnO ctia mau 2-1N-180 da cho thay
su gb ghé, khong bang phéng.

Anh huéng cta qua trinh G dung dich trong
thuy nhiét hai buéc

Chung t6i cling tién hanh thém viéc so sinh méau thay
nhiét hai bu6c va mot bude véi cung lugng 1 mL NH3
cung thtly nhiét & nhiét d 150°C dé€ c6 thé c6 mot
bic tranh téng quat hon vé sy anh hudng cuia viéc t
nhiét dung dich & 90°C trong 1 gio 1én hinh thai hat
ZnO. Gian d6 XRD ctia mau 1-1N-150 nay cing dugc
thé hién trong Hinh 1 cho thdy dugc sy hinh thanh
ctia pha ZnO Wurzite. Khi so sanh anh SEM ctia céc
mau thuy nhiét hai budc va mot budc, 14n lugt, trong
Hinh 3a va Hinh 3b. Mau thty nhiét mét buée (1-
IN-150) cho thdy hinh dang ctia cac hat ZnO kha da
dang tlii dang dumbbell (bé dai ~ 9 - 19 um, bé réng
~5 -8 um), luc ling chép (bé dai ~ 9 um, bé rong ~
3 -4 um), luc lang hai tang (bé dai ~ 9 um, bé rong ~
3 um), cung véi cic hinh dang hat nho khdc. Nhu
vay, viéc nung 0 dung dich cho thdy dugc sy kiém
soat tot hon hinh dang va kich thudc hat ctia ZnO
thanh phdm t6t hon mau khong dugc nung 0. Diéu
nay c6 thé dugc giai thich 13 khi thiy nhiét mot bude
$6 lugng madm Zn(OH), ban d4u it hon va cé kich
thuéc mam nhd hon, nén khi cho NH3 vao sé lam
xudt hién 6 at cic mam Zn(OH), khéc 16n nho khéc
nhau. Do d6, viéc phit trién tinh thé ZnO trong qud
trinh thay nhiét moét budc sé phic tap hon ti d6 cé
thé giy nén viéc hinh thanh ctia nhiéu hinh dang hat
¢6 kich thuée 16n nho khac nhau.

Céc phan tich Raman, IR (Hinh 4 va 5) ciing cho thay
dugc su c6 mit ctia N trén bé mit cia ZnO. Déi vé6i



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé — Khoa hoc Tu' nhién, 5(1):993-1004

(LO)

A, (LO)

2-12HO-1N-180

2-2N-150

1-1 N-1§_{_}__J

2-1N-180

2-1N-150

E, (TO) | Eu
EfL A, (TO) l E,
EEI!'E?,[, \.. l

WS-
]
sl 1]
5
=]
)
0 I Eéﬂ I SEI]U

T T
750 1000

S6 song (ecm™)

Hinh 4: Phé Raman clia cac mau thay nhiét

phé IR ctia mau 1-1N-150, ching t6i quan st thdy
cac mii viing van tay ctia ZnO kha phiic tap so véi
mii ctia mau 2-1N-150. Ngoai ra, cdc mii dao dong
khéc nhu nhém -OH, -NH, Zn-N va N-Zn-O ciing
cho théy su ting lén vé cudng d¢. Diéu nay cho thdy
su anh hudng ctia N ciing tré nén manh hon. Nhu
vy, viéc nung 0 dung dich da cho thdy su anh huéng
vO cung manh mé 1én khong nhiing kich thudc ma
con ca nhom chtic bé mit cta vat liéu.

Anh huéng cia néng dé NH; trong thay
nhiét hai buéc

Chung toi tiép tuc tién hanh viéc thay d6i NH; déxem
xét su anh huong ctia nong do NH3 1én hinh thai cia
ZnO. Gian d6 XRD ctia mau 2-2N-150 cho thiy mau
thu dugc la ZnO pha Wurzite (Hinh 1). Tuong tu nhu

trong nhiing mau thay nhiét hai buéc khéc, ching
toi quan sat thdy nhiing mui dao dong déc trung ctia
pha Wurtzite ZnO trong ph6 Raman (Hinh 4). Khi
so sanh mau nay véi mau 2-1N-150, cac mii lién quan
dén su c6 mat N trén bé mit ciing xudt hién trong phé
IR (Hinh 5), trong d6 c6 thé quan sat thdy rang mii
& ~ 3450 cm ™! (viing lién quan dén dao dong O-H)
ctia mau 2-2N-150 gidm cudng do xudéng va mai & ~
3400 cm ™! (vung lién quan dén dao dong N-H) trg
nén nhon hon. Thém vao do, ving van tay ctia ZnO
ciing c6 su thay d6i kha manh, chung t6i quan sét thdy
su tach peak rd rét kém vdéi sy phtic tap cta mii dao
dong trong mau 2-2N-150 hon so v6i mau 2-1N-150.
Tu cac két qua nay, chung t6i nhén xét ring n6éng do
NH3 16n hon da lam anh hudng manh 1én nhém chuic
bé mit ctia ZnO.

999
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Hinh 5: Phé IR clia céc mau thuy nhiét

Hinh 3c cho thdy hinh anh SEM cia miu 2-2N-150, Anh huéng clia mam tinh thé ban dau khi
trong d6, su hinh thanh hat chti yéu 1a dang dumbbell  nung U dung dich kém acetate c6 mat H,0,
vo6i kich thudc dai vao khoang 17 um véi bé rong vao  Viée thay d6i kich thude va s6 lugng mém ban dau

khoang 6 um. Viéc kich thudc hat ctia mau nay 16n da cho thdy dugc su anh hudng 16n 1én kich thuée va
hinh théi ctia mau thtty nhiét nhu da trinh bay & phan

hon miu 2-1N-150, c6 thé dé dang dugc gidi thich bi
su ¢6 mit cta nhiéu don vi phét trién tinh thé hon

(do néng do NH3 cao hon). Su phat trién tinh thé,

trén. Chung toi tiép tuc thay d6i diéu kién ban dau véi
viéc dung H,O, dé nung 1 cung véi dung dich mudi

tuy vay, lai tré nén phtic tap hon nén lam cho hat c6
hinh dang khong dong déu, trong do cé sy xuét hién
ctia nhiéu dang hat khac nhau. Bén canh d6, chung
toi quan sat thdy bé mat ctia hat g6 ghé, ¢6 théla do sy
phét trién tinh thé 6 at kém véi sy “4n mon” do néng
d6 ctia NH3 cao nén da lam anh huéng 1én hinh thai

hat, diéu nay tuong déng v6i két qua phd IR thong qua

su anh hudng 1én cic lién két Zn-O trén bé mat.
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kém acetate nhdm tao thanh ZnO, s:

Zn?t + H,0,5 Zn0s5 . + 2 HyO (3)

Hinh 1 thé hién gidn d6 nhiéu xa tia X ctia cic mau
thay nhiét khi c6 mit thém H,O;. Ching ta c6 thé
dé dang quan sat dugc & nhiét do thuy nhiét 150 °C
chua c6 sy hinh thanh pha ZnO Wurzite. O nhiét do
nay thanh phan pha la ZnO; chiém chu yéu (PDF 00-
013-0311) va c6 moét vai mai nhiéu xa cia ZnO véi
cudng do thdp. Phén tich dinh lugng pha bang phan
mém Fullprof cho thdy ZnO, chiém dén 95 % trong
khi ZnO chi chiém ¢& 5 %. Nhu véy, trong diéu kién
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thi nghiém cta ching t6i van khong dat duge ZnO
nhu trong cic nghién ctiu ctia Li et al.>, cho du nhiét
do thiy nhiét ctia ho chi 6120 °C. Bén canh d6, nhom
tac gid Hsu et al. 4 da cho théy su chuyén hoéa dat dugc
ZnO & 150 °Cla c6 75 % va dat 100 % khi thay nhiét
3180 °C. Do d6, chiing t6i ti€p tuc tién hanh thi viéc
thty nhiét 6 180 °C v6i mau 2-12HO-1N-180. Theo
gian d6 XRD trong Hinh I, chiing ti quan sét thay sy
xudt hién pha ZnO Wurzite va thanh phan pha da dat
100 %, khong con xudt hién pha ZnO, niia. Chung
t6i nhan théy sy khéc biét ciia mau nay 2-12HO-1N-
180 véi mau 2-1N-180 la khong ¢6 sy xudt hién mii la
& canh mii chinh, cho théy viéc hinh thanh cta pha
khéc véi Wurzite da duge giam thiéu. Rt ¢6 thé diéu
kién mam ban d4u da gay ra su khac biét nay.

Hinh 6a thé hién anh SEM ctia cic mau thay nhiét
2-12HO-1N-150. Céc hat ZnO; cé nhiéu hinh dang
khéc nhau, tyu chung la hinh ciu hay céc hat c6 goc
canh va c6 do két tu cao, c6 thé thdy ring cic mau
nay bao gom céc hat nho (vai chuc nm) két tu thanh
nhiing hat ¢6 kich thuéc 16n hon dén khoang vai trim
nm. Cung véi gidan d6 XRD, ta thdy mai nhiéu xa
¢6 bé rong mii khd 16n cho thdy kich thudce tinh thé
nho, diéu nay phit hgp v6i phan tich SEM. Hinh 6b 1a
dnh SEM ctia mau 2-12HO-1N-180, chung t6i quan
sat thdy cht yéu hinh dang hat thu dugc c6 xu huéng
phét trién thanh hinh que luc ling (c6 kich thudc bé
dai ~30-36 um, bé rong ~11 um) va bé que luc lang
(bé dai ~ 85-110 um). Diéu nay c6 thé dugc gidi thich
c6 théla do co ché phét trién tinh thé ZnO tii mdm ban
dau bao gom ca ZnO, va Zn(OH),. Véi kich thude
hat khd 16n va hinh dang que luc ling, ching ta c6 thé
théy dugc téc do phd trién tinh thé theo hudng [0001]
rdt manh. Hinh théi hat dang que luc lang va bo que
luclang ciing dugc quan sat thiy trong nghién ctiu ctia
tac gid Lietal. 5. Diéu nay c6 théla do viéc phét trién
dang bé que luc ling can thém diéu kién 1a phai phat
trién tit dang que luc ling theo co ché da néu & trén.
Hinh 4 thé hién phd Raman ctia cic mau thiy nhiét c6
duing thém H, O, dé€ tao mam ZnO; ban dau. Déi véi
mau 2-12HO-1N-150, cdc vi tri mii ~ 407 cm~ !, 834
cm™~! tuong ting v6i cac miii dao dong c6 mit trong
ZnO, 17. Miidvitri ~ 437 cm™~! dic trung cho ZnO
pha Wurzite gdn nhu khong thiy xudt hién trong mau
thiy nhiét 2-12HO-1N-150 ma lai xuét hién manh &
mau 2-12HO-1N-180, diéu nay 1a phtt hgp véi két qua
phéan tich XRD. D6i v6i mau 2-12HO-1N-180, cic
mai khdc nhu Epy-Epp, A1 (TO) hay E; (TO) van xuét
hién nhung c6 vé da yéu hon so v6i cdc mau trudc.
Mit khéc, mai & vi tri 580 cm ! va 646 cm ™!
hién cho thdy sy c6 mit ctia N trén bé mit ctia ZnO.

x x
,van xuat

Tuy nhién, c6 vé cudng do cua mai nay da yéu hon
hin so v6i cidc miu trong trudng hgp thiy nhiét hai

budc khong c6 mit HyO,. Phé IR cta cdc mau thay
nhiét c6 dung thém H, O, dé tao mam ZnO; ban dau
dugc biéu dién trong Hinh 5. Cic miii § viing van tay
ctia ZnO ciing xudt hién nhung khd yéu d6i v6i mau
2-12HO-1N-150, nhung lai manh v6i mau 2-12HO-
IN-180. Khi so sdnh hai miu thy nhiét hai budc,
lan lugt, c6 va khong c6 H,O, (2-12HO-1N-180 va
2-1N-180) & cung diéu kién la 180 °C, chung t6i thay
rdng cac nhom chic trén bé mat ctia hai mau c6 su
khac biét 16n. Trong khi cdc miii dao dong lién quan
dén ZnO ctia mau 2-1N-180 rat phiic tap thi d6i véi
mau 2-12HO-1N-180 cdc mi lai rat rd rang. Ngoai
ra, ca hai mau déu cho thdy nhiing dao dong lién quan
dén N. Tuy nhién, miu 2-12HO-1N-180 cho thay cac
dao dong lién quan dén N c6 cudng do thdp hon so
v6i mau 2-1N-180. Nhu vay, cing v6i phd Raman,
ching ta c6 thé thdy dugc mau 2-12HO-1N-180 vin
con N trén bé mét nhung vé lugng di it hon. Két hop
v6i phén tich XRD, ching ta c6 thé thdy dugc déi voi
trudng hop mam ban dau la ZnO,, sy anh hudng ctia
N Ién cdu tric va bé mét ciia ZnO da giam dang ké.

KET LUAN

Trong bai nghién ctiu nay, chung t6i da téng hop
thanh cong ZnO béng phuong phép thiy nhiét. Trong
d6, viéc ap dung qua trinh nung 0 dung dich dé tao
méam Zn(OH), ban dau cling nhu 1a nhiét d6 thuy
nhiét da anh hudng manh lén hinh théi va cdc nhém
chtic trén bé mit ciia ZnO. Mau thay nhiét hai buéc
& nhiét do 150°C cho thdy d¢ dong déu tuong do6i vé
mdt hinh dang va kich thuéc hat. Bén canh do, tat
cad cdc mau thay nhiét déu cho théy cé sy hién dién
cac dao dong cua céc lién két lién quan dén N trén
bé mat. Ngoai ra, d6i v6i mau thuy nhiét hai buédc
khong c6 HyO; ¢ 180°C cho thdy c6 kha ning N da
anh hudng 1én ca ciu tric ctia ZnO. Miét khéc, d6i véi
mau ¢ mam ban d4u la ZnO, (2-12HO-1N-180) thi
nhiét d¢ thay nhiét phai dat dén 180°C mdi cho thay
viéc hinh thanh pha 100% ZnO Wurzite nhung cdu
truc lai khong bi anh hudng nhu trong truong hop
thay nhiét hai buc (miu 2-1N-180), ngoai ra con c6
st xudt hién thém cta hinh thai bé que luc ling véi
kich thuéc 16n. Bén canh d6, chung t6i cling quan sét
thdy sy anh hudng cia NH3 1én bé mét ctia ZnO ciing
da dugc giam xudng thong qua cac phuong phap phin
tich IR va Raman. Nhu vay, ban chit mdm ban ddu da
cho théy dugc su anh hudng rat 16n dén khong nhiing
hinh thai ma con ca cic nhém chiic trén bé mat ca
ZnO.

LO1 CAM ON

Nghién ctiu nay dugc tai trg béi Truong Pai hoc Khoa
hoc Ty Nhién thong qua dé tai ma s6 T2019-14
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Hinh 6: Anh SEM clia mau (a) 2-12HO-1N-150, (b) 2-12HO-1N-180 va (c) 2-1N-180

DANH MUC VIET TAT

XRD: X-ray diffraction
SEM: Scanning Electron Microscope
IR: Infrared spectroscopy

XUNG PO LOI iCH

Céc tac gia xdc nhdn hoan toan khong c6 xung dot vé
lgi ich.

PONG GOP CUA CAC TACGIA

Pham My Quyén: thuc hién thyc nghiém chinh, thu
thép va xu ly két qua, chuén bi ban théo.

Nguyén Thé Luén: xu ly két qua, dong gop chuyén
mon chinh stia ban thao.

Huynh Thi Thién Trang: thuc hién mot s6 thuc
nghiém déng goép vao nghién ciu.

Huynh T4n Va: chuén bi ban thao, xti 1y két qua, dong
g6p chuyén mon chinh stia ban thao, gtii ban thao.
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Synthesis of ZnO material: A new approach by hydrothermal
method

Pham My Quyen, Nguyen The Luan, Huynh Thi Thien Trang, Huynh Tan Vu®

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-
Use your smartphone to scan this crostructures has attracted great interest. Many synthetic methods exhibited their effectiveness
QR code and download this article 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
HyO,, or, the initial seeds change from only Zn(OH), (without HyO5) to mutual existence of Zn(OH),
and ZnO, (with H,0,). 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.
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