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ABSTRACT

In this study, the spinel-type ZnMn,Os4 material was successfully
synthesized via hydrothermal method. Several factors influencing the
synthesis of material such as Zn/Mn mole ratio, hydrothermal
temperature and calcination temperature were studied. The
characterization of expected samples using X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared (FTIR),
surface area analysis (BET) was conducted. The XRD results indicated
that the highly ordered crystalline form of spinel ZnMn,Os4 was
synthesized in the conditions: Zn/Mn mole ratio of 1.2, hydrothermal
temperature of 120 °C, hydrothermal time of 24 h and calcination

temperature of 500 °C.

Gidi thiéu chung

Nhiing ndm gén day, vat liéu oxit kim loai cd cau tric
nano da thu hat nhiéu sy chd y vi tinh chét vat ly va
hda hoc dac biét cia nd. Nhiing tinh chat vat ly va hoa
hoc nay phu thudc nhiéu vao kich thudc, hinh dang,
thanh phan va cdu tric cla tinh thé nano. Nhiéu
phuong phap hoa hoc, vat ly, hda ly dugc st dung dé
t6ng hgp loai vat liéu nay. Van dé la lam thé nao dé
kiém soat kich thudc va hinh thai vat liéu trong qua
trinh diéu ché. Vat liéu nano spinel ZnMn,O4 cling la
ddi tugng dugc quan tdm nhiéu trong s cac nghién
clu vé oxit kim loai chuyén tiép vi tinh chat dac biét
clia né. Trong tinh thé ZnMn,Os, oxi dugc sép xép
theo mot khéi dong khit song song vdi cac mat ti dién
va bat dién, cac cation trung tam lan lugt 1a cac Zn**
va Mn**. Cac mat t& dién ZnO. dugc hinh thanh bdi
Zn** v&i O lan can, cac mat bat dién MnOg dudc hinh
thanh bdi Mn** véi O% lan can [0]. ZnMn,O4 dugc Ung
dung & nhiéu [inh vuc khac nhau nhu cdm bién khi, tu
dién siéu tu, quang xUc tac, pin ion-Liti... [0-0]. Nhiéu
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phuong phép téng hop vat liéu nano spinel d& cong
b nhu keo tu co sy hd trg vi song [0], dién hoa [0, 0],
ki thuat déng néng chay [0]... Trong nghién clu nay,
vat liéu spinel ZnMn,O4 t6ng hop bang phucng phép
thay nhiét va cac yéu t6 anh hudng dén céu tric vat
liéu d& dugc khao sat.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cu
T6ng hop vt liéu
Quy trinh t6ng hgp nano spinel ZnMn,O4 nhu sau:

Hoa tan hdn hop ran ZnS04.7H,0 va MnSO4.H>0 vdi ti
lé mol 12 vao 20 mL nudc cat va 20 mL rugu
isopropylic, khudy déu bang may khudy tir véi t6c do
500 vong/phtt trong 1 gid. Tiép theo, vira khudy vua
nho tU tUr ting giot dén hét 60 mL dung dich NaOH 1
M. Khudy déu hdn hop trong 15 phut, sau dé cho toan
bé hdn hop vao binh teflon. Bat binh teflon vao
autoclave, day that kin va sdy & nhiét dé 120 °C trong
24 gid. Sau khi thly nhiét, autoclave dugc dé nguoi
mot cach tu nhién dén nhiét do6 phong. Loc két tua thu
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dudc réi rira nhiéu lan bang nudc cét, sau dé bang
etanol dén khi dich loc c6 pH ~ 7. San phdm thu
dugc séy khod & 80 °C, sau db nung 500 °C trong 4 gic.

Trong nghién ciu nay, 3 yéu té anh hudng dén qua
trinh t8ng hop vat liéu d& dugc khao sat:

- Ti lé mol Zn/Mn: ¢ dinh nhiét dé thly nhiét 120
°C, thai gian thay nhiét 24 gig, nhiét dé nung 500 °C,
thay déi tilé mol Zn/Mnlén luct [a 1:1; 1:2; 2:1.

- Nhiét dé thdy nhiét: ¢é dinh ti 1é mol Zn/Mn la 1:2,
thai gian thly nhiét 24 gig, nhiét dé nung 500 °C, thay
déi nhiét do thay nhiét 80 °C, 100 °C, 120 °C, 130 °C.

- Thdi gian thly nhiét: c¢6 dinh ti 1é mol Zn/Mn la
1:2, nhiét d6 thay nhiét 120 °C, nhiét dé nung 500 °C,
thay d&i thai gian thly nhiét 6 gid, 12 gid, 24 gic va 36
gio.

- Nhiét dé nung: c& dinh ti 1& mol Zn/Mn la 1:2,
thai gian thay nhiét 24 gid, nhiét dé thdy nhiét 120 °C,
thay déi nhiét dé nung 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C.

Bdc trung vat liéu

Thanh phén pha cla vat liéu dugc nghién clu bang
phuong phap nhiéu xa tia X (D8 Advanced Bucker,
Duc) vdi tia phat xa CuKa. Cac dao déng cla lién két
dugc do trén may FT-IR 8010M (Shimadzu). Hinh thai
bé mat vat liéu dugc do trén may SEM JMS-5300LV.
DPac trung x6p cla vat liéu dugc nghién clu bang
phuong phép dang nhiét hdp phu va khit hap phu nita
G 77K trén thiét bj Tri Star 3000 (My). Trudc khi do, céc
mau dugc xtf If chan khéng & 110 °C trong 6 gid.

Két qua va thao luan
Anh huBng cia ti 1é mol Zn/Mn

Nhu da trinh bay & phén thuc nghiém, vat liéu
ZnMn;O4 dudgc t6ng hop & nhing ti 1& mol Zn/Mn
khac nhau 11, 2:1, 1:2. Gidn do XRD clia cac mau nay
dudc trinh bay & hinh 1.

TU hinh cho thdy gian d& XRD cla mau t8ng hop & ti
lé mol Zn/Mn = 11 va 1:2 xuét hién céc pic dac trung
cho pha tinh thé bén phuong (tetragonal) ZnMn>O4
thudc nhom khong gian 141/adm (JCPDS 24-1133) & 20
khodng 18,40° 29,32°; 33,07° 35,86° 60,88° tuong
Ung vd&i cac mat phan xa (101); (112); (103); (211); (224).
Cudng do nhiéu xa clia cac pic nay manh va tang dan
khi tang ti 16 mol Zn/Mn tr 1:1 1én 1:2. Trong khi mau
téng hap & ti 1é mol Zn/Mn = 1:2 cho mét pha tinh thé
bén phuong ZnMn.O4 duy nhat thi mau t8ng hop & ti
I& mol Zn/Mn = 1:1 con ¢ pic nhiéu xa dic trung cho
pha tinh thé luc phuang ZnO & 20 khoang 32,02°
34,78° 36,2°; 47,29°; 56,35°; 63,34° tucng Ung vdi cac

mat phan xa (100), (002), (101), (102), (110), (103). Diéu nay
chiing 16 vét liéu ZnMn,O4 t6ng hop & ti 1€ mol Zn/Mn
= 171 chua tinh khiét.
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Hinh 1: Gian do XRD cac mau t6ng hop & nhiing ti 1é
mol Zn/Mn khac nhau

Riéng dé&i v&i mau téng hap & ti 1é mol Zn/Mn = 2:1
khéng xudt hién pic dac trung cho pha tinh thé
ZnMn,;O4 ma chi gém 2 pha ZnO va ZnMnOs. Pic dac
trung cho pha tinh thé ZnMnOs & 26 khoadng 18,34°;
30,37° tuong Ung vd&i cac mat phan xa (111); (220). Pic
d&c trung cho pha tinh thé ZnO séc nét véi cudng do
manh cho thdy & ti 1é mol Zn/Mn = 171, vét liéu téng
hap chl yéu chifa céc tinh thé ZnO cd cu tric trat tu.
Trong diéu kién khao sat, cac pha tinh thé ZnMn,O.,
ZnMn0Os, ZnO ¢é thé tao thanh theo cac phan Ung sau:

- Ti1é mol Zn/Mn = 1.2

Zn°* + 2 Mn?" + 6 OH™ = ZnMn2(OH)s ©)
ZnMna(OH)g + 1/2 Oz = ZnMn;O4 + 3 H.O )
- Tilé mol Zn/Mn = 1:1

Zn’* + Mn®* + 4 OH™ = ZnMn(OH). (3)

2 ZnMn(OH)4 + 1/2 Oz = ZnMn04 + ZnO + 4 H,O (4)
- Tilé mol Zn/Mn = 2:1

270" + Mn?* + 6 OH™ = Zn,Mn(OH)s (5)
ZnMn(OH)s + 1/2 Oz = ZnMnOs + ZnO + 3H,O  (6)

TU két qua XRD nhan thay ti 1& mol Zn/Mn khéc nhau
anh hudng dén thanh phan pha cla vat liéu téng hop.
Vat liéu téng hop & ti 1é mol Zn/Mn = 1:2 chi chifa mét
pha tinh thé bén phuong ZnMnOs nén ti 1& mol
Zn/Mn = 1:2 dugc chon cho nghién clu tiép theo.

Anh hudng ctia nhiét @b thiy nhiét

J phan thuc nghiém, vat liéu ZnMn,O4 dudc téng hap
& nhling nhiét do thuy nhiét khac nhau: 80 °C, 100 °C,
120 °C va 130 °C. Gidn do XRD clia cac mau nay dudc
trinh bay & hinh 2.
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Hinh 2: Gian d& XRD cac mau téng hgp & nhiing nhiét
dé thdy nhiét khac nhau

T hinh 2, nhan thdy & nhiét do thuay nhiét 80 °C va 100
°C, déu xudt hién cac pic nhiéu xa clia pha tinh thé bén
phuong ZnMn;O4 & 26 khodng 18,40°; 29,32°; 33,07°;
35,86°; 60,88° (JCPDS 24-1133). Tuy nhién, cudng do
nhiéu xa clia cac pic nay yéu, chiing t& dé trat tu cla
vat liéu nay kém. Nhu véy, tinh thé bdén phuaong
ZnMn;O4 d3 hinh thanh & nhiét dé 80 °C, song van
chua hoan thién vé cdu trdc. Khi tdng nhiét dé thiy
nhiét 1én 120 °C, cac pic nhiéu xa dac trung cho spinel
ZnMn,04 c6 cudng dé cao va rét séc nét, chiing té &
nhiét d6 120 °C cac tinh thé tao thanh d& hoan chinh
va co doé trat tu cao. Tiép tuc tang nhiét dé thay nhiét
lén dén 130 °C, cudng do pic nhidu xa spinel ZnMn,O4
giam xudéng rd rét cho thay cdu tric trat tu cta vat liéu
da bi pha v&, dong thai xuét hién pha tinh thé ZnO vdi
cac pic dac trung cudng dé yéu clia cac mat phan xa
(100), (002) (JCPDS 36-1457).

TU két qua XRD nhan thdy nhiét do thay nhiét thich
hop la 120 °C nén nhiét dé nay dudgc chon lam diéu
kién thuc nghiém cho nhiing nghién cuu tiép theo.

Anh hudng cta thdi gian thiy nhiét

Thai gian thay nhiét cling la mét yéu t6 anh hudng
dén céc hat nano téng hgp bang phuong phép thay
nhiét. Cac mau t8ng hgp trong diéu kién: ti 1& mol
Zn/Mn = 122, nhiét d6 thay nhiét 120 °C, nhiét d6 nung
500 °C, thai gian thay nhiét thay déi lan luct la 6 gid,
12 gioy, 24 gi va 36 gio.

Hinh 3 la gidn do XRD cla cac mau thly nhiét & nhiing
thdi gian khac nhau. Két qua XRD cho théy thdi gian
thay nhiét trong diéu kién khdo sat khong anh hudng
nhiéu dén thanh phan pha tinh thé. T4t ca cac mau
déu cé cac pic phan xa dic trung cho pha tinh thé
spinel ZnMn,O4 (JCPDS 24-1133), hoan toan khdng co
cac pic dac trung cla cac oxit khac, chiing to vat liéu
thu dugc la tinh khiét.
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Hinh 3: Gidn doé XRD cuia cac mau vdéi thai gian thay
nhiét khac nhau

TU gidn do XRD nhan thady & thai gian thay nhiét 6 gi
cudng do cac pic nhiéu xa kha manh, cho thay tinh thé
da hinh thanh. Kéo dai thai gian thdy nhiét 1én 12 gig,
24 gio, cac pic nhiéu xa dac trung cho pha tinh thé
ZnMn,04 c6 cudng db manh dén, ching to do trat tu
clia tinh thé dugc cai thién theo thdi gian thay nhiét.
Tiép tuc tdng thai gian thly nhiét 1én 36 gio, cdu tric
trét tu spinel ZnMn>O4 dudng nhu it thay déi, diéu nay
thé hién qua cac pic nhiéu xa cd cudng dé manh trén
gian doé XRD. Nhu vay nhiét dé thuy nhiét khong anh
hudng dén thanh phén pha cla vat liéu nhung anh
hudng dén su hoan thién ciu tric cta vat liéu. DE rit
ngan thai gian thdy nhiét nhung van dam bao mau co
céu truc tinh thé t6t nhét, thai gian thiy nhiét 24 gic
dugc chon cho nghién clu tiép theo.

Anh huBng cta nhiét d nung

Anh hudng cla nhiét do nung dén thanh phan pha
clia vat liéu dugc nghién clru thdng qua gian do nhiéu
xa tia X. Cac mau t8ng hgp vai - diéu kién: ti 1& mol
Zn/Mn = 122, nhiét do thay nhiét la 120 °C, thdi gian thay
nhiét 3 24 gid, nhiét d6 nung thay déi 300 C, 400 C, 500
'C, 600 C. Hinh 4 Ia gian dd XRD cuia c&c mau & nhitng
nhiét d6 nung khac nhau.

Két qua nhan dugc tU gidn dé XRD khé thd vi, nhiét do
nung anh hudng dén thanh phan pha cla vat liéu. O
nhiét d6 nung 300 °C, 400 °C pha tinh thé thu dugc
ngoai ZnMn;O4 con ¢co ZnO (JCPDS 36-1451). Cac pic
nhiéu xa dac trung cho pha ZnMn,O. cé cudng do
yéu, khong séc nhon. Khi tang nhiét d6 nung 1én 500
°C,600 °C thi chi thu dugc pha tinh thé spinel Ia
ZnMnO4 V&I cudng dé pic nhiéu xa sdc nhon han so
v8i mau nung & 300 °C, 400 °C, chiing t& & cac nhiét
dd nay tinh thé hinh thanh t&t nhat. Tuy vay dé tiét
kiém nang lugng, nhiét dé nung 500 °C & phu hop dé
thu dugc vat liéu cod cdu tric trét tu t6t nhat trong
nghién ciiu nay.
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Hinh 4: Gian d6 XRD cac mau téng hdp & nhing nhiét
dd nung khac nhau

Tém lai, ching t6i da téng hgp thanh cong vat liéu
ZnMn;O, bang phucng phép thiy nhiét. Két qua
nghién clu cac yéu t& anh hudng qua trinh téng hop
vat liéu ZnMn,O,4 cho théy diéu kién thich hop dé t6ng
hop vat liéu nay la: ti 1é mol Zn/Mn 13 1:2, nhiét dé thay
nhiét 120 °C, nhiét d6 nung 500 °C.

Bdc trung vat liéu téng hgp & diéu kién thich hgp

Mau t6ng hgp & diéu kién thich hap dugc nghién clu
sdu hon bang hién vi dién t&r quét (SEM), phd hong
ngoai (IR) va dang nhiét hdp phu - kh&r hdp phu nito.
Hinh 5 [a anh SEM cla vét liéu ZnMn.Os4 téng hop &
diéu kién t6t nhat.
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IMS-NKL 5.0kV 4 5mm x100k SEM) " L0
Hinh 5: Anh SEM cla vét liéu ZnMn>Og4

Anh SEM clia vat liéu ZnMn,O4 gdm céc hat nano tua
hinh 13p phuong va hinh cau, kich thudc cac hat nam
trong khoang 30 nm — 120 nm. Lién quan dén cg ché
hinh thanh clia cac hat nano, nhiéu céng bé cho rang
cac hat nano dugc hinh thanh theo ¢ ché tao mam va
tdng trudng [0]. Trong nghién ctu nay, su hinh thanh
cac hat nano ZnMn,O4 c6 thé tuan theo cg ché nhu
vay, trong dé tao mam cé thé xdy ra khi dung dich
mudi Zn**, Mn®* tan trong hdn hgp isopropanol va
nudc dugc thém vao natri hidroxit va su tang trudng
cla hat trong qua trinh khudy trén dung dich.
Isopropanol déng vai trdo quan trong trong sy hinh
thanh cac hat nano ZnMn,Os vé phuong dién kich

thudc va hinh théi. Ngoai ra, tU hinh 4 nhan thay céc
hat nano hinh thanh cé kich khudc khéng dong déu,
su sdp xé€p cac hat nano lam xudt hién nhiéu khe tréng
trong vat liéu.

Hinh 6 trinh bay ph& IR clia mau khao sét.
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Hinh 6: PhS IR cla vat liéu ZnMn»O4

TU hinh 6, nhan thdy phé hdng ngoai clia mau téng hop
bao gdm cac pic dic trung & s6 song 3447 cm™, 2961 cm™,
2859 cm™, 1630 cm™, 1464 cm™, 1121 cm™, 631 cm™, 511 em”™,
413cm™. Pic & 56 song 3447 cm™ dic trung cho dao déng
hda tri clia lién két O —H clia nudc hdp phu vat ly, pic & s6
s6ng 1630 cm™ d3c trung cho dao déng bién dang So-r
[0]. Pic Uing vdi s6 song 2859 cm™, 2961 cm™ ting véi dao
doéng hoa tri lién két C-H clia cac nhdm CH,, CHs [0], pic
1464 cm™ Uing v6i dao déng bién dang lién két C-H cla
cac nhom CHs [0] , pic 1121 cm™ déc trung cho dao
déng hoda tri cla lién két C-O [0], ching to
isopropanol van con trong mau va cé thé nam sau
trong cac mao quan nén khong bi phan hay khi nung
vat liéu & nhiét dé 500 °C. Pic hdp thu manh Ung vdi
s6 song 511 cm™ va 631 cm™ déc trung cho dao déng
cla lién k&t Mn-O trong mang bat dién va pic & s6
song 413 cm™ dic trung cho dao déng cla lién két
Zn-0 trong mang t& dién [0,0]. Biéu nay khang dinh
vat liéu ZnMn,O4 da dugc hinh thanh, két qué phu hgp
v3i su phan tich XRD & trén.
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Hinh 7: Buding déng nhiét hdp phu - khi hap phu N2
clia mau ZnMn;O4
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Tinh chat bé mat va cdu trdc mao quan cla mau
ZnMn,O4 dugc nghién clu bang phuong phap hap
phu - khr hdp phu N> & 77 K. Hinh 7 va hinh 8 trinh
bay dudng dang nhiét hdp phu - khit hap phu N2 va
dudng phan bé mao quan mau ZnMn,O. khao sat.
Hinh 6 trinh bay dudng dang nhiét hdp phu - khit hdp
phu N2 ctia mau ZnMn,Ou.

TU hinh 7 nhan thdy dudng dang nhiét hap phu - khu
hap phu clia mau ZnMn.O4 thudc loai lll, vong tré xuét
hién & wvuang 4p sudt tuong déi  cao
(P/P° = 0,8 = 1,0) c6 thé lién quan dén khoang tréng
hinh thanh gitia cac hat nano k& nhau. Theo ly thuyét
BET (Brunauer Emmett - Teller), dién tich bé mat va
thé tich mao quan cua vét liéu tinh dugc 1an luct la
13,83 m?/g va 0,102 cm?/g. Dién tich bé mat cla vat
liéu cht yéu do su déng gdp cua dién tich bé mat
ngoai (Sex = 13,12 m?/g), con dién tich vi mao quan
khéng dang k&€ (Smec = 0,71 m?/g). So vdi nghién clu
clia M. Qiu va cong su (Sger = 17,3 m?/g) [0], H.
Barkhordari va cong su (Seer = 11,0 m?/g) [0], dién tich
bé mat clia vat liéu tdng hop khac biét mot it, diéu nay
o thé do su khac nhau vé hinh thai clia ZnMn,O4 cé
c8u tric nano. Ngoai gia tri dién tich bé mat riéng thi
kich thudc mao quan va dudng phan bé kich thudc
mao quan cung cdp nhing thdong tin can thiét dac
trung cho vat liéu ran x&p. Buong phan bé kich thudc
mao quan clia mau ZnMn,O4 dugc trinh bay & hinh 8.
Két qua cho thay kich thudc mao quan gitta cac hat
nano tap trung & khoang 2,7 nm va 58,1 nm.

Cac gia tri bé mat riéng, thé tich mao quan, dudng
kinh mao quan clia mau ZnMn,O4 dudc téng két &
bang 3.1.
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Hinh 8: Buding phéan bé kich thudc mao quan ciia mau
ZnMn;04
Bang 1: Cac théng s6 dac trung cho tinh chét bé mat
va cau tric mao quan clia mau ZnMn,Oy

Mau SgeT Smic Sext Vi Dy
(m?/g) | (m%q) | (m?/g) | (cm*/g) | (nm)
ZnMn:0. | 13,83 | 0,71 | 1312 | 0702 | 3115
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Smic: Dién tich vi mao quan tinh bdng phuong phdp t-plot
Sext: Dién tich bé mdit ngodi tinh bdng phuong phdp t-plot

Vp: Thé tich mao qudn tinh t&r nhdnh gidi hdp phu bdng
phuong phdp BJH

Dy Budng kinh mao qudn

K&t luan

Da da t6ng hop thanh cong vat liéu spinel ZnMn,O.
bang phuong phéap thly nhiét. Thanh phén pha cla
san phdm phu thudc vao cac diéu kién thay nhiét nhu:
ti 16 mol Zn/Mn, nhiét dé thly nhiét, thai gian thiy
nhiét va nhiét dé nung. K&t qua nghién cu cho thay
vat liéu ZnMn,O4 c6 cu tric tinh thé hoan thién dugc
t6ng hap & diéu kién thich hop 1a: ti 1é mol Zn/Mn la
1:2, nhiét dé thuy nhiét 120 °C, thai gian thiy nhiét 24
gig, nhiét dé nung 500 °C. Cac hat nano spinel co kich
thuéc nam trong khoang tr 30 - 120 nm dugc hinh
thanh theo cg ché tao mam va tang truang.
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