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 In this study, the spinel-type ZnMn2O4 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 ZnMn2O4 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. 
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Giới thiệu chung 
Những năm gần đây, vật liệu oxit kim loại có cấu trúc 
nano đã thu hút nhiều sự chú ý vì tính chất vật lý và 
hóa học đặc biệt của nó. Những tính chất vật lý và hóa 
học này phụ thuộc nhiều vào kích thước, hình dạng, 
thành phần và cấu trúc của tinh thể nano. Nhiều 
phương pháp hóa học, vật lý, hóa lý được sử dụng để 
tổng hợp loại vật liệu này. Vấn đề là làm thế nào để 
kiểm soát kích thước và hình thái vật liệu trong quá 
trình điều chế. Vật liệu nano spinel ZnMn2O4 cũng là 
đối tượng được quan tâm nhiều trong số các nghiên 
cứu về oxit kim loại chuyển tiếp vì tính chất đặc biệt 
của nó. Trong tinh thể ZnMn2O4, oxi được sắp xếp 
theo một khối đồng khít song song với các mặt tứ diện 
và bát diện, các cation trung tâm lần lượt là các Zn2+ 
và Mn3+. Các mặt tứ diện ZnO4 được hình thành bởi 
Zn2+ với O2- lân cận, các mặt bát diện MnO6 được hình 
thành bởi Mn3+ với O2- lân cận [0]. ZnMn2O4 được ứng 
dụng ở nhiều lĩnh vực khác nhau như cảm biến khí, tụ 
điện siêu tụ, quang xúc tác, pin ion-Liti... [0-0]. Nhiều 

phương pháp tổng hợp vật liệu nano spinel đã công 
bố như keo tụ có sự hỗ trợ vi sóng [0], điện hóa [0, 0], 
kỹ thuật đồng nóng chảy [0]... Trong nghiên cứu này, 
vật liệu spinel ZnMn2O4 tổng hợp bằng phương pháp 
thủy nhiệt và các yếu tố ảnh hưởng đến cấu trúc vật 
liệu đã được khảo sát. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
Tổng hợp vật liệu 

Quy trình tổng hợp nano spinel ZnMn2O4 như sau: 

Hòa tan hỗn hợp rắn ZnSO4.7H2O và MnSO4.H2O với tỉ 
lệ mol 1:2 vào 20 mL nước cất và 20 mL rượu 
isopropylic, khuấy đều bằng máy khuấy từ với tốc độ 
500 vòng/phút trong 1 giờ. Tiếp theo, vừa khuấy vừa 
nhỏ từ từ từng giọt đến hết 60 mL dung dịch NaOH 1 
M. Khuấy đều hỗn hợp trong 15 phút, sau đó cho toàn 
bộ hỗn hợp vào bình teflon. Đặt bình teflon vào 
autoclave, đậy thật kín và sấy ở nhiệt độ 120 °C trong 
24 giờ. Sau khi thủy nhiệt, autoclave được để nguội 
một cách tự nhiên đến nhiệt độ phòng. Lọc kết tủa thu 
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được rồi rửa nhiều lần bằng nước cất, sau đó bằng 
etanol đến khi dịch lọc có pH   7. Sản phẩm thu 
được sấy khô ở 80 °C, sau đó nung 500 °C trong 4 giờ. 

Trong nghiên cứu này, 3 yếu tố ảnh hưởng đến qúa 
trình tổng hợp vật liệu đã được khảo sát: 

- Tỉ lệ mol Zn/Mn: cố định nhiệt độ thủy nhiệt 120 

°C, thời gian thủy nhiệt 24 giờ, nhiệt độ nung 500 °C, 
thay đổi  tỉ lệ mol Zn/Mn lần lượt là 1:1; 1:2; 2:1.  

- Nhiệt độ thủy nhiệt: cố định tỉ lệ mol Zn/Mn là 1:2, 
thời gian thủy nhiệt 24 giờ, nhiệt độ nung 500 °C, thay 
đổi nhiệt độ thủy nhiệt 80 °C, 100 °C, 120 °C, 130 °C. 

- Thời gian thủy nhiệt: cố định tỉ lệ mol Zn/Mn là 
1:2, nhiệt độ thủy nhiệt 120 °C, nhiệt độ nung 500 °C, 
thay đổi thời gian thủy nhiệt 6 giờ, 12 giờ, 24 giờ và 36 
giờ. 

 - Nhiệt độ nung: cố định tỉ lệ mol Zn/Mn là 1:2, 
thời gian thủy nhiệt 24 giờ, nhiệt độ thủy nhiệt 120 °C, 
thay đổi nhiệt độ nung 300 ºC, 400 ºC, 500 ºC, 600 ºC. 

Đặc trưng vật liệu 

Thành phần pha của vật liệu được nghiên cứu bằng 
phương pháp nhiễu xạ tia X (D8 Advanced Bucker, 
Đức) với tia phát xạ CuKα. Các dao động của liên kết 
được đo trên máy FT-IR 8010M (Shimadzu). Hình thái 
bề mặt vật liệu được đo trên máy SEM JMS-5300LV. 
Đặc trưng xốp của vật liệu được nghiên cứu bằng 
phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ và khử hấp phụ nitơ 
ở 77K trên thiết bị Tri Star 3000 (Mỹ). Trước khi đo, các 
mẫu được xử lí chân không ở 110 °C trong 6 giờ.  

Kết quả và thảo luận  
Ảnh hưởng của tỉ lệ mol Zn/Mn 

Như đã trình bày ở phần thực nghiệm, vật liệu 
ZnMn2O4 được tổng hợp ở những tỉ lệ mol Zn/Mn 
khác nhau 1:1, 2:1, 1:2. Giản đồ XRD của các mẫu này 
được trình bày ở hình 1. 

Từ hình cho thấy giản đồ XRD của mẫu tổng hợp ở tỉ 
lệ mol Zn/Mn = 1:1 và 1:2 xuất hiện các pic đặc trưng 
cho pha tinh thể bốn phương (tetragonal) ZnMn2O4 

thuộc nhóm không gian I41/adm (JCPDS 24‒1133) ở 2θ 
khoảng 18,40°; 29,32°; 33,07°; 35,86°; 60,88° tương 
ứng với các mặt phản xạ (101); (112); (103); (211); (224). 
Cường độ nhiễu xạ của các pic này mạnh và tăng dần 
khi tăng tỉ lệ mol Zn/Mn từ 1:1 lên 1:2. Trong khi mẫu 
tổng hợp ở tỉ lệ mol Zn/Mn = 1:2 cho một pha tinh thể 
bốn phương ZnMn2O4 duy nhất thì mẫu tổng hợp ở tỉ 
lệ mol Zn/Mn = 1:1 còn có pic nhiễu xạ đặc trưng cho 
pha tinh thể lục phương ZnO ở 2θ khoảng 32,02o; 
34,78°; 36,2°; 47,29°; 56,35°; 63,34° tương ứng với các 

mặt phản xạ (100), (002), (101), (102), (110), (103).  Điều này 
chứng tỏ vật liệu ZnMn2O4  tổng hợp ở tỉ lệ mol Zn/Mn 
= 1:1 chưa tinh khiết.  
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Hình 1: Giản đồ XRD các mẫu tổng hợp ở những tỉ lệ 

mol Zn/Mn khác nhau 

Riêng đối với mẫu tổng hợp ở tỉ lệ mol Zn/Mn = 2:1 
không xuất hiện pic đặc trưng cho pha tinh thể 
ZnMn2O4 mà chỉ gồm 2 pha ZnO và ZnMnO3. Pic đặc 
trưng cho pha tinh thể ZnMnO3 ở 2θ khoảng 18,34°; 
30,37° tương ứng với các mặt phản xạ (111); (220). Pic 
đặc trưng cho pha tinh thể ZnO sắc nét với cường độ 
mạnh cho thấy ở tỉ lệ mol Zn/Mn = 1:1, vật liệu tổng 
hợp chủ yếu chứa các tinh thể ZnO có cấu trúc trật tự. 
Trong điều kiện khảo sát, các pha tinh thể ZnMn2O4, 
ZnMnO3, ZnO có thể tạo thành theo các phản ứng sau:  

- Tỉ lệ mol Zn/Mn = 1:2  

Zn2+  + 2 Mn2+ + 6 OH‒ → ZnMn2(OH)6                   (1)  

ZnMn2(OH)6 +  1/2 O2 → ZnMn2O4 + 3 H2O             (2) 

- Tỉ lệ mol Zn/Mn = 1:1 

Zn2+  +  Mn2+ + 4 OH‒ → ZnMn(OH)4                      (3) 

2 ZnMn(OH)4 + 1/2 O2 → ZnMn2O4 + ZnO + 4 H2O (4)  (3.4) 

- Tỉ lệ mol Zn/Mn = 2:1  

2 Zn2+  + Mn2+ + 6 OH‒ → Zn2Mn(OH)6                   (5) 

Zn2Mn(OH)6 +  1/2 O2 → ZnMnO3  + ZnO + 3H2O   (6) 

Từ kết quả XRD nhận thấy tỉ lệ mol Zn/Mn khác nhau 
ảnh hưởng đến thành phần pha của vật liệu tổng hợp. 
Vật liệu tổng hợp ở tỉ lệ mol Zn/Mn = 1:2 chỉ chứa một 
pha tinh thể bốn phương ZnMn2O4 nên tỉ lệ mol 
Zn/Mn = 1:2 được chọn cho nghiên cứu tiếp theo. 

Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt 

Ở phần thực nghiệm, vật liệu ZnMn2O4 được tổng hợp 
ở những nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau: 80 °C, 100 °C, 
120 °C và 130 °C. Giản đồ XRD của các mẫu này được 
trình bày ở hình 2. 
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Hình 2: Giản đồ XRD các mẫu tổng hợp ở những nhiệt 

độ thủy nhiệt khác nhau 

Từ hình 2, nhận thấy ở nhiệt độ thủy nhiệt 80 °C và 100 
°C, đều xuất hiện các pic nhiễu xạ của pha tinh thể bốn 
phương ZnMn2O4 ở 2θ khoảng 18,40°; 29,32°; 33,07°; 
35,86°; 60,88° (JCPDS 24‒1133). Tuy nhiên, cường độ 
nhiễu xạ của các pic này yếu, chứng tỏ độ trật tự của 
vật liệu này kém. Như vậy, tinh thể bốn phương 
ZnMn2O4 đã hình thành ở nhiệt độ 80 °C, song vẫn 
chưa hoàn thiện về cấu trúc. Khi tăng nhiệt độ thủy 
nhiệt lên 120 °C, các pic nhiễu xạ đặc trưng cho spinel 
ZnMn2O4 có cường độ cao và rất sắc nét, chứng tỏ ở 
nhiệt độ 120 °C các tinh thể tạo thành đã hoàn chỉnh 
và có độ trật tự cao. Tiếp tục tăng nhiệt độ thủy nhiệt 
lên đến 130 °C, cường độ pic nhiễu xạ spinel ZnMn2O4 

giảm xuống rõ rệt cho thấy cấu trúc trật tự của vật liệu 
đã bị phá vỡ, đồng thời xuất hiện pha tinh thể ZnO với 
các pic đặc trưng cường độ yếu của các mặt phản xạ 
(100), (002) (JCPDS 36‒1451).  

Từ kết quả XRD nhận thấy nhiệt độ thủy nhiệt thích 
hợp là 120 °C nên nhiệt độ này được chọn làm điều 
kiện thực nghiệm cho những nghiên cứu tiếp theo. 

Ảnh hưởng của thời gian thủy nhiệt  

Thời gian thủy nhiệt cũng là một yếu tố ảnh hưởng 
đến các hạt nano tổng hợp bằng phương pháp thủy 
nhiệt. Các mẫu tổng hợp trong điều kiện: tỉ lệ mol 
Zn/Mn = 1:2, nhiệt độ thủy nhiệt 120 °C, nhiệt độ nung 
500 °C, thời gian thủy nhiệt thay đổi lần lượt là 6 giờ, 
12 giờ, 24 giờ và 36 giờ. 

Hình 3 là giản đồ XRD của các mẫu thủy nhiệt ở những 
thời gian khác nhau. Kết quả XRD cho thấy thời gian 
thủy nhiệt trong điều kiện khảo sát không ảnh hưởng 
nhiều đến thành phần pha tinh thể. Tất cả các mẫu 
đều có các pic phản xạ đặc trưng cho pha tinh thể 
spinel ZnMn2O4 (JCPDS 24‒1133), hoàn toàn không có 
các pic đặc trưng của các oxit khác, chứng tỏ vật liệu 
thu được là tinh khiết. 
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Hình 3: Giản đồ XRD của các mẫu với thời gian thủy 

nhiệt khác nhau 

Từ giản đồ XRD nhận thấy ở thời gian thủy nhiệt 6 giờ 
cường độ các pic nhiễu xạ khá mạnh, cho thấy tinh thể 
đã hình thành. Kéo dài thời gian thủy nhiệt lên 12 giờ, 
24 giờ, các pic nhiễu xạ đặc trưng cho pha tinh thể 
ZnMn2O4 có cường độ mạnh dần, chứng tỏ độ trật tự 
của tinh thể được cải thiện theo thời gian thủy nhiệt. 
Tiếp tục tăng thời gian thủy nhiệt lên 36 giờ, cấu trúc 
trật tự spinel ZnMn2O4 dường như ít thay đổi, điều này 
thể hiện qua các pic nhiễu xạ có cường độ mạnh trên 
giản đồ XRD. Như vậy nhiệt độ thủy nhiệt không ảnh 
hưởng đến thành phần pha của vật liệu nhưng ảnh 
hưởng đến sự hoàn thiện cấu trúc của vật liệu. Để rút 
ngắn thời gian thủy nhiệt nhưng vẫn đảm bảo mẫu có 
cấu trúc tinh thể tốt nhất, thời gian thủy nhiệt 24 giờ 
được chọn cho nghiên cứu tiếp theo. 

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến thành phần pha 
của vật liệu được nghiên cứu thông qua giản đồ nhiễu 
xạ tia X. Các mẫu tổng hợp với  điều kiện: tỉ lệ mol 
Zn/Mn = 1:2, nhiệt độ thủy nhiệt là 120 oC, thời gian thủy 
nhiệt là 24 giờ, nhiệt độ nung thay đổi 300 °C, 400 °C, 500 

°C, 600 °C. Hình 4 là giản đồ XRD của các mẫu ở những 
nhiệt độ nung khác nhau.  

Kết quả nhận được từ giản đồ XRD khá thú vị, nhiệt độ 
nung ảnh hưởng đến thành phần pha của vật liệu. Ở 
nhiệt độ nung 300 °C, 400 °C pha tinh thể thu được 
ngoài ZnMn2O4 còn có ZnO (JCPDS 36‒1451). Các pic 
nhiễu xạ đặc trưng cho pha ZnMn2O4 có cường độ 
yếu, không sắc nhọn. Khi tăng nhiệt độ nung lên 500 
°C,600 °C thì chỉ thu được pha tinh thể spinel là 
ZnMn2O4 với cường độ pic nhiễu xạ sắc nhọn hơn so 
với mẫu nung ở 300 °C, 400 °C, chứng tỏ ở các nhiệt 
độ này tinh thể hình thành tốt nhất. Tuy vậy để tiết 
kiệm năng lượng, nhiệt độ nung 500 °C là phù hợp để 
thu được vật liệu có cấu trúc trật tự tốt nhất trong 
nghiên cứu này. 
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Hình 4: Giản đồ XRD các mẫu tổng hợp ở những nhiệt 

độ nung khác nhau 

Tóm lại, chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu 
ZnMn2O4 bằng phương pháp thủy nhiệt. Kết quả 
nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng quá trình tổng hợp 
vật liệu ZnMn2O4 cho thấy điều kiện thích hợp để tổng 
hợp vật liệu này là: tỉ lệ mol Zn/Mn là 1:2, nhiệt độ thủy 
nhiệt 120 °C, nhiệt độ nung 500 °C.  

Đặc trưng vật liệu tổng hợp ở điều kiện thích hợp 

Mẫu tổng hợp ở điều kiện thích hợp được nghiên cứu 
sâu hơn bằng hiển vi điện tử quét (SEM), phổ hồng 
ngoại (IR) và đẳng nhiệt hấp phụ ‒ khử hấp phụ nitơ. 
Hình 5 là ảnh SEM của vật liệu ZnMn2O4 tổng hợp ở 
điều kiện tốt nhất. 

 
Hình 5: Ảnh SEM của vật liệu ZnMn2O4 

Ảnh SEM của vật liệu ZnMn2O4 gồm các hạt nano tựa 
hình lập phương và hình cầu, kích thước các hạt nằm 
trong khoảng 30 nm ‒ 120 nm. Liên quan đến cơ chế 
hình thành của các hạt nano, nhiều công bố cho rằng 
các hạt nano được hình thành theo cơ chế tạo mầm và 
tăng trưởng [0]. Trong nghiên cứu này, sự hình thành 
các hạt nano ZnMn2O4 có thể tuân theo cơ chế như 
vậy, trong đó tạo mầm có thể xảy ra khi dung dịch 
muối Zn2+, Mn2+ tan trong hỗn hợp isopropanol và 
nước được thêm vào natri hiđroxit và sự tăng trưởng 
của hạt trong quá trình khuấy trộn dung dịch. 
Isopropanol đóng vai trò quan trọng trong sự hình 
thành các hạt nano ZnMn2O4 về phương diện kích 

thước và hình thái. Ngoài ra, từ hình 4 nhận thấy các 
hạt nano hình thành có kích khước không đồng đều, 
sự sắp xếp các hạt nano làm xuất hiện nhiều khe trống 
trong vật liệu.  

Hình 6 trình bày phổ IR của mẫu khảo sát. 
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Hình 6: Phổ IR của vật liệu ZnMn2O4 

Từ hình 6, nhận thấy phổ hồng ngoại của mẫu tổng hợp 
bao gồm các pic đặc trưng ở số sóng 3447 cm‒l, 2961 cm‒l, 
2859 cm‒l, 1630 cm‒l, 1464 cm‒l, 1121 cm‒l, 631 cm‒l, 511 cm‒l, 
413cm‒l. Pic ở số sóng 3447 cm‒l đặc trưng cho dao động 
hóa trị của liên kết  O – H của nước hấp phụ vật lý, pic ở số 
sóng 1630 cm‒l đặc trưng cho dao động biến dạng δH-O-H  
[0]. Pic ứng với số sóng 2859 cm‒l, 2961 cm-1 ứng với dao 
động hóa trị liên kết C‒H của các nhóm CH2, CH3 [0], pic 
1464 cm‒l ứng với dao động biến dạng liên kết C‒H của 
các nhóm CH2 [0] , pic 1121 cm‒l đặc trưng cho dao 
động hóa trị của liên kết C‒O [0], chứng tỏ 
isopropanol vẫn còn trong mẫu và có thể nằm sâu 
trong các mao quản nên không bị phân hủy khi nung 
vật liệu ở nhiệt độ 500 °C. Pic hấp thụ mạnh ứng với 
số sóng 511 cm‒l và 631 cm‒l  đặc trưng cho dao động 
của liên kết Mn‒O trong mạng bát diện và pic ở số 
sóng 413 cm–l đặc trưng cho dao động của liên kết 
Zn‒O trong mạng tứ diện [0,0]. Điều này khẳng định 
vật liệu ZnMn2O4 đã được hình thành, kết quả phù hợp 
với sự phân tích XRD ở trên. 
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Hình 7: Đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 

của mẫu ZnMn2O4 
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Tính chất bề mặt và cấu trúc mao quản của mẫu 
ZnMn2O4 được nghiên cứu bằng phương pháp hấp 
phụ - khử hấp phụ N2 ở 77 K. Hình 7 và hình 8 trình 
bày đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 và 
đường phân bố mao quản mẫu ZnMn2O4 khảo sát.  
Hình 6 trình bày đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp 
phụ N2 của mẫu ZnMn2O4. 
Từ hình 7 nhận thấy đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử 
hấp phụ của mẫu ZnMn2O4 thuộc loại III, vòng trễ xuất 
hiện ở vùng áp suất tương đối cao  
(P/P° = 0,8 – 1,0) có thể liên quan đến khoảng trống 
hình thành giữa các hạt nano kề nhau. Theo lý thuyết 
BET (Brunauer  Emmett - Teller), diện tích bề mặt và 
thể tích mao quản của vật liệu tính được lần lượt là 
13,83 m2/g và 0,102 cm3/g. Diện tích bề mặt của vật 
liệu chủ yếu do sự đóng góp của diện tích bề mặt 
ngoài (Sext  = 13,12 m2/g), còn diện tích vi mao quản 
không đáng kể (Smic = 0,71 m2/g). So với nghiên cứu 
của M. Qiu và cộng sự (SBET = 17,3 m2/g) [0], H. 
Barkhordari và cộng sự (SBET = 11,0 m2/g) [0], diện tích 
bề mặt của vật liệu tổng hợp khác biệt một ít, điều này 
có thể do sự khác nhau về hình thái của ZnMn2O4 có 
cấu trúc nano. Ngoài giá trị diện tích bề mặt riêng thì 
kích thước mao quản và đường phân bố kích thước 
mao quản cung cấp những thông tin cần thiết đặc 
trưng cho vật liệu rắn xốp. Đường phân bố kích thước 
mao quản của mẫu ZnMn2O4 được trình bày ở hình 8. 
Kết quả cho thấy kích thước mao quản giữa các hạt 
nano tập trung ở khoảng 2,7 nm và 58,1 nm. 
Các giá trị bề mặt riêng, thể tích mao quản, đường 
kính mao quản của mẫu ZnMn2O4 được tổng kết ở 
bảng 3.1. 
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Hình 8: Đường phân bố kích thước mao quản của mẫu 

ZnMn2O4 
Bảng 1: Các thông số đặc trưng cho tính chất bề mặt 

và cấu trúc mao quản của mẫu ZnMn2O4 

Mẫu SBET 
(m2/g) 

Smic 

(m2/g) 
Sext  

(m2/g) 
Vp 

(cm3/g) 
Dp 

(nm) 
ZnMn2O4 13,83  0,71 13,12 0,102 31,15 
 

 

 

Smic: Diện tích vi mao quản tính bằng phương pháp t-plot 

Sext: Diện tích bề mặt ngoài tính bằng phương pháp t-plot 

Vp: Thể tích mao quản tính từ nhánh giải hấp phụ bằng 
phương pháp BJH 

Dp: Đường kính mao quản 

Kết luận  
Đã đã tổng hợp thành công vật liệu spinel ZnMn2O4 
bằng phương pháp thủy nhiệt. Thành phần pha của 
sản phẩm phụ thuộc vào các điều kiện thủy nhiệt như: 
tỉ lệ mol Zn/Mn, nhiệt độ thủy nhiệt, thời gian thủy 
nhiệt và nhiệt độ nung. Kết quả nghiên cứu cho thấy 
vật liệu ZnMn2O4 có cấu trúc tinh thể hoàn thiện được 
tổng hợp ở điều kiện thích hợp là: tỉ lệ mol Zn/Mn là 
1:2, nhiệt độ thủy nhiệt 120 °C, thời gian thủy nhiệt 24 
giờ, nhiệt độ nung 500 °C. Các hạt nano spinel có kích 
thước nằm trong khoảng từ 30 ‒ 120 nm được hình 
thành theo cơ chế tạo mầm và tăng trưởng.  
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