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Received:  30/7/2022 Detecting the persistent organic pigments in industrial wastewaters has 

attracted much attention of scientific community in recent years. 

However, making the chemical sensors based on facile nanomaterials 

remains a lot of challenges. In this study, microflower-like ZnO has 

been successfully fabricated through the hydrothermal method. 

Morphology and size of the as-obtained ZnO productions were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM). The optical 

properties of this material were obtained by absorption, fluorescence, 

Raman, and Fourier transform infrared (FTIR) techniques. The crystal 

structure and chemical composition of the sample were investigated by 

X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy 

(EDS). The results showed that the microflower-like ZnO about 110 

µm in size are composed of many flat plates about 200 nm in thickness. 

ZnO has the crystal structure of wurzite with bandgap energy of 2.94 

eV and luminescence emission peak of 630.6 nm. ZnO-based SERS 

substrate could detect RhB at trace concentrations with a limit of 

detection (LOD) as low as 10
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  30/7/2022 Ngày nay việc tìm kiếm các vật liệu mới để chế tạo các cảm biến hoá 

học nhằm phát hiện các chất mầu hữu cơ khó phân huỷ đang là vấn đề 

thách thức lớn và được thu hút nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học 

trên thế giới. Nghiên cứu này trình bày kết quả mới về chế tạo thành 

công vật liệu ZnO dạng hoa ở thang micromet bằng phương pháp thuỷ 

nhiệt. Hình thái, kích thước được khảo sát dưới hính hiển vi điện tử 

quét. Tính chất quang của vật liệu được nghiên cứu bởi phổ hấp thụ, 

phổ huỳnh quang, phổ Raman và phổ hồng ngoại biến đổi Fourier. Cấu 

trúc tinh thể và thành phần hoá học của mẫu được khảo sát bằng giản đồ 

nhiễu xạ tia X và phổ tán sắc năng lượng. Kết quả cho thấy các hoa 

micro ZnO có kích thước khoảng 110 µm bao gồm các tấm phẳng bề 

dầy 200 nm, cấu trúc tinh thể dạng wurzite, năng lượng vùng cấm 2,94 

eV và phát xạ ở 630,6 nm. Vật liệu hoa micro ZnO được dùng làm đế 

SERS có độ nhạy cao trong phát hiện chất mầu Rhodamine B ở nồng độ 

vết và có giới hạn phát hiện đến 10
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1. Giới thiệu 

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) là một phương pháp quang phổ rất hữu ích như 

không phá hủy mẫu trong việc phân tích các chất hữu cơ ở nồng độ vết (ppm) khi chúng được 

hấp phụ trên bề mặt của các vật liệu có cấu trúc thích hợp (gọi là các đế SERS) [1]. Tín hiệu 

Raman được tăng cường mạnh trên các đế micro/nano kim loại hoặc bán dẫn so với khi không 

dùng đế. Để phân tích và phát hiện các chất hữu cơ, thông thường dựa vào các dao động đặc 

trưng của phổ tán xạ Raman (dấu vân tay phân tử) có thể xác định được các chất định danh cần 

phân tích. Các vật liệu đang được quan tâm chủ yếu để làm các đế SERS thường là các kim loại 

quý như bạc, vàng, đồng [2], [3] bởi có hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt (SPR) sinh ra do 

dao động tập thể của các electron trên bề mặt kim loại tạo ra một trường điện từ cục bộ tăng 

cường (EM), gọi là các điểm nóng (hot spots). Nhờ đó mà tín hiệu SERS có thể tăng cường lên 

đến 10
14

. Tuy nhiên, vật liệu bán dẫn như ZnO chưa được quan tâm nghiên cứu nhiều cho ứng 

dụng SERS. Với vật liệu ZnO có nhiều lợi thế có thể khai thác từ các cấu trúc micro/nano này 

như ứng dụng rộng rãi trong các lĩnh vực khác nhau dựa trên kích thước và hình dạng của chúng 

[4], [5]. So với các đế SERS làm từ kim loại, vật liệu bán dẫn ZnO bản thân chúng có các đặc 

tính quang học, hóa học, điện học và xúc tác vô cùng lý thú [6], [7]. Hơn nữa, các vật liệu bán 

dẫn ZnO cho thấy một số đặc tính có thể kiểm soát và điều khiển dễ dàng hơn một số kim loại 

như: độ rộng vùng cấm (Eg), sự phát quang, độ ổn định và ít suy giảm hơn khi chiếu xạ [8].  

Do đó, trong bài báo này, tác giả trình bày vật liệu ZnO dạng hoa có kích thước micromet 

được chế tạo bằng phương pháp thuỷ nhiệt đi từ tiền chất ZnSO4 với sự có mặt của NaOH. Các 

tính chất của vật liệu sau khi chế tạo được khảo sát đầy đủ để bộc lộ rõ các tính chất quang, cấu 

trúc tinh thể và thành phần hoá học các nguyên tố. Cuối cùng vật liệu hoa micro ZnO được thử 

nghiệm phát hiện chất mầu Rhodamine B (RhB) ở nồng độ thấp bằng phổ tán xạ Raman tăng 

cường bề mặt. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Cho từ từ 30mL NaOH 1,5M vào 50 mL dung dịch ZnSO4 0,5M đến khi pH = 8, khuấy 15 

phút. Sau đó siêu âm (Elma S10, Đức) 30 phút với công suất siêu âm 550W. Tiếp tục xử lý thuỷ 

nhiệt ở 180
o
C trong 32h, thu được kết tủa trắng. Kết tủa được lọc rửa bằng nước cất và rượu 

etylic, sau đó được sấy khô ở 100
o
C thu được bột ZnO. 

Phản ứng diễn ra trong quá trình tổng hợp vật liệu ZnO được thể hiện như dưới đây:  

ZnSO
4
           +        NaOH                  Zn(OH)

2                                                           
(1) 

Zn(OH)
2
                      ZnO        +        H

2
O                                         (2) 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Hình thái và kích thước 

Vật liệu ZnO sau khi chế tạo được quan sát dưới kính hiển vi điện tử quét (SEM) để khảo sát 

hình thái bề mặt và kích thước của chúng. Hình 1 thể hiện ảnh SEM của các micro ZnO dạng hoa 

ở các độ phóng đại khác nhau. Dễ dàng quan sát thấy các micro hoa ZnO có kích thước khoảng 

110 µm (hình 1a,b), chúng gồm tập hợp những tấm ZnO phẳng ghép lại có bề dầy khoảng 200 

nm (hình 1d). Xen kẽ giữa các tấm phẳng ZnO là các khe trống hẹp và nhiều cạnh sắc nhọn, đây 

là điều kiện thuận lợi để các phân tử cần phân tích dễ dàng hấp phụ trên bề mặt vật liệu.  

t
o
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Hình 1. Ảnh SEM của vật liệu ZnO ở các độ phóng đại khác nhau (a) 15kV, (b) 10kV,  

(c) 8kV và (d) 5kV 

3.2. Cấu trúc tinh thể và thành phần hoá học 

Để nghiên cứu cấu trúc tinh thể của ZnO, phương pháp giản đồ nhiễu xạ tia X được lựa chọn 

là phù hợp. Hình 2a biểu diễn giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu ZnO sau khi chế tạo 

dạng bột. Kết quả phân tích chỉ ra rằng chúng có cấu trúc tinh thể dạng wurtzite lục giác với các 

thông số mạng được so sánh với thẻ PDF chuẩn (JCPDS, No. 790205 của ZnO) [9], và ở đó a = b 

= 0,3242 nm; c = 0,5188 nm; α = β = 90
o
; γ = 120

o
; thuộc nhóm không gian P6/3mc. 9 đỉnh chính 

xuất hiện ở các góc 2θ tương ứng; 2θ = 31,6; 34,3; 36,3; 47,4; 56,4; 62,7; 66,3; 67,7; 69,1 tương 

ứng các mặt tinh thể (100); (002); (101); (102); (110); (103); (200); (112) và (201). Các đỉnh tại 

các mặt tinh thể cho thấy có cường độ mạnh và sắc nét, hẹp chứng tỏ các vật liệu ZnO thu được 

có độ kết tinh cao, không có các đỉnh khác xuất hiện trong khoảng từ 30
o
 đến 70

o
 khẳng định 

rằng vật liệu thu được có độ sạch cao. Từ độ bán rộng của các đỉnh trong giản đồ XRD, kích 

thước tinh thể (D) được tính theo công thức Debye-Scherrer [10]: 

k
D

cos



 

 (3) 

Với k = 0,893 là hằng số Scherrer,  = 0,154056 nm là bước sóng của tia X, β là độ bán rộng 

của đỉnh phổ (hình 2b) và θ là góc nhiễu xạ của đỉnh tương ứng. Kết quả về các giá trị kích thước 

tinh thể theo các mặt (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) nhận được tương 

ứng lần lượt bằng 48,43; 48,96; 47,32; 43,64; 39,54; 37,89; 41,56; 36,21; 36,91 nm. Kết quả này 

khá phù hợp với một số công bố trước [10], [11]. Để thấy rõ hơn cấu trúc bán dẫn ZnO và thành 

phần hoá học, kỹ thuật phổ tán sắc năng lượng (EDX) đã được sử dụng. Hình 2d thể hiện phổ tán 

sắc năng lượng của micro ZnO dạng hoa tương ứng vùng chụp ảnh SEM trong hình 2c. Các 

nguyên tố Zn bộc lộ rõ ở hiệu điện thế 1 keV; 8,7 keV và 9,6 keV trong khi nguyên tố O có mặt ở 

0,55 keV.  
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Hình 2. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X, (b) Độ bán rộng phổ cực đại điển hình ở mặt tinh thể (101), (c,d) 

tương ứng ảnh SEM và phổ tán sắc năng lượng 

3.3. Tính chất quang 

Tính chất quang của vật liệu hoa micro ZnO được khảo sát bằng phổ hấp thụ UV-Vis, phổ 

huỳnh quang, phổ tán xạ Raman và phổ hồng ngoại biến đổi Fourier. Năng lượng vùng cấm 

quang của mẫu ZnO được xác định từ kết quả đo UV-Vis. Độ hấp thụ của các hoa micro ZnO 

được đo trong khoảng từ 300 nm đến 600 nm hiển thị trong hình 3a. Từ hình 3a cho thấy độ hấp 

thụ giảm mạnh xung quanh bờ hấp thụ, năng lượng vùng cấm (Eg) được nội suy từ định luật Tau 

(biểu thức 3) cho thấy Eg nhận giá trị 2,94 eV [12]: 

 
n

gh A h E      (4) 

trong đó  là hằng số hấp thụ, h là hằng số Planck,  là tần số của ánh sáng tới, h là năng 

lượng photon (eV), Eg là năng lượng vùng cấm, A là hằng số và n là chỉ số mũ phụ thuộc vào bán 

dẫn vùng cấm thẳng (n = 2) hoặc vùng cấm xiên (n = 1/2). Do đó, độ rộng vùng cấm trực tiếp của 

các cấu trúc ZnO có thể được ước tính từ các đồ thị của (αh)
2
 so với h (hình được thêm vào 

trong hình 3a).  

Hình 3b biểu diễn quang phổ phát xạ (PL) của hoa micro ZnO. Dễ dàng quan sát thấy một dải 

phát xạ hẹp nằm ở khoảng 385 nm có thể được gán cho sự phát xạ exciton, đó là kết quả của sự 

tái hợp của các hạt mang điện ở trạng thái bị bẫy mức thấp. Một dải phát xạ rộng ở 630 nm là do 

các trạng thái khuyết tật oxy của cấu trúc micro ZnO. Điều này phù hợp với công bố trước đây 

[13]. Trong công bố này, dải phát xạ của các hạt nano ZnO có tâm ở khoảng 530 nm ngắn hơn so 

với nghiên cứu của chúng tôi. Điều này chứng tỏ, khi vật liệu ZnO chuyển sang dạng hoa và có 

kích thước lớn hơn thì dải phát xạ đã dịch đỏ. Phổ phát xạ phụ thuộc nhiều vào kích thước của 

cấu trúc ZnO, và dịch về bước sóng dài vì kích thước của các hoa micro ZnO lớn hơn nhiều so 

với kích thước của các hạt nano ZnO (dạng cầu). 

Để thấy rõ hơn về các dao động trong cấu trúc nguyên tử của vật liệu, phổ tán xạ Raman (hay 

tán xạ không đàn hồi) là một công cụ hữu hiệu để nghiên cứu và mô tả các mode dao động của 
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ZnO, được thể hiện trong hình 3c. Phổ Raman cho thấy các mode điển hình đặc trưng cho cấu 

trúc tinh thể wurtzite. Các mode dao động khác nhau tại điểm  của vùng Brillouin được dự đoán 

bởi lý thuyết nhóm là A1 + 2B1 +E1 +2E2. Các dao động phonon quang học được phân loại thành 

các nhánh chính: dao động mạng tinh thể bao gồm A1 (các nguyên tử chuyển động song song với 

trục c), E1 (các nguyên tử chuyển động vuông góc với trục c), mode dao động tần số thấp E2 (dao 

động của mạng phụ Zn), mode tần số cao E2 (dao động của mạng phụ oxy) [14]. Chế độ A1 được 

tách thành các mode phonon quang học ngang (TO) và quang học dọc (LO). Mode E1 có liên 

quan đến các khuyết tật như thiếu oxy, các khuyết tật phức tạp của kẽm [15]. Mode A1 và E1 là 

các mode phân cực và mode hoạt động Raman. Mode B1 là mode Raman không hoạt động do các 

khuyết trong mạng chủ. Hình 3c biểu diễn phổ Raman của vật liệu ZnO, các mode dao động khác 

nhau tương ứng với ZnO được quan sát ở ~ 95, 334, 440, 581 và 1145 cm
-1

. Hai mode Raman trung 

tâm hoạt động ở trạng thái không phân cực ở 95 và 581 cm
-1

 được mô tả bởi các quy tắc chọn lọc 

Raman cho cấu trúc wurtzite. Các cực đại yếu ở 334 cm
-1

 và 440 cm
-1
 tương ứng với mode ở tần số 

thấp và tần số cao E2 của cấu trúc wurtzite tương ứng. Hình 3d thể hiện phổ hồng ngoại biến đổi 

Fourier (FTIR) tương ứng. Một dải rộng ở 3431 cm
-1

 và 1632 cm
-1 

được quy cho sự có mặt của 

nhóm OH
-
 do các phân tử nước hấp thụ từ hơi ẩm trong quá trình bảo quản và đo đạc.  

 
Hình 3. (a) Phổ hấp thụ UV-Vis, (b) Phổ huỳnh quang, (c) Phổ tán xạ Raman và  

(d) Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

3.4. Hoạt động SERS 

Để đánh giá khả năng hoạt động tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) của hoa micro 

ZnO, một loạt các dung dịch Rhodamin B (RhB) có nồng độ từ 10
-4

 đến 10
-8

 M đã được chuẩn bị 

trước bằng cách pha loãng bằng nước cất. Phân tích SERS của các phân tử RhB được hấp phụ 

trên ZnO được thực hiện bằng cách sử dụng laser 532 nm (xanh lá) kích thích. Các phép đo 

SERS được thực hiện sau khi đế SERS được làm khô hoàn toàn. Hình 4a cho thấy phổ Raman 

của RhB (dạng bột) trên đế Silic với các pic đặc trưng từ 621 cm
-1

 đến 1650 cm
-1

. Có một đỉnh 

đáng kể trong phổ SERS ở độ dịch Raman 1650 cm
-1

 được gán cho chế độ kéo dài của liên kết C 
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= C. Các đỉnh yếu khác ở phổ Raman khoảng 1200, 1281, 1358, 1507 và 1528 cm
-1

 tương ứng 

thuộc các mode dao động tạo vòng xanthene, mode uốn cầu C - C, mode uốn C - H, mode uốn 

vòng thơm C - C và mode vòng thơm C - H [16]. Các pic đặc trưng (dấu vân tay phân tử) này 

cũng được tìm thấy trong trường hợp phân tử RhB hấp phụ trên đế ZnO như trong hình 4b. Trong 

đó vạch ở 1650 cm
-1

 tán xạ mạnh nhất. Đây cũng là vạch thường được dùng để phát hiện RhB ở 

nồng độ vết. Điều thú vị là cường độ SERS của RhB trên bề mặt ZnO đã tăng rất mạnh so với 

riêng RhB trên Silic. Điều này chứng tỏ khả năng tăng cường tín hiệu Raman nhờ có quá trình 

truyền điện tích trong ZnO và phân tử chất mầu RhB [17]. Hình 3b cũng cho thấy khi nồng độ 

của RhB đến 10
-8

M thì các pic đặc trưng của tín hiệu Raman không còn quan sát được nữa, 

chúng tỏ rằng giới hạn phát hiện được RhB trong nghiên cứu này là 10
-7 

M.   

 

 
Hình 4. (a) Phổ tán xạ Raman của bột RhB trên đế Silic, (b) Phổ SERS của RhB với các nồng độ khác 

nhau từ 10
-4

 M đến 10
-8

 M trên đế ZnO sau khi được chế tạo 

4. Kết luận 

Các hoa micro ZnO được chế tạo bằng phương pháp thuỷ nhiệt có độ kết tinh cao, với năng 

lượng vùng cấm 2,94 eV và phát xạ quang ở 630,6 nm. Vật liệu ZnO tổng hợp có cấu trúc 

wurtzite và có độ nhạy cao trong ứng dụng phát hiện chất mầu RhB. Giới hạn phát hiện phân tử 

RhB đạt đến nồng độ vết 10
-7

 M. Kết quả này cho thấy có thể sử dụng các hoa micro ZnO là các 

cảm biến hóa học nhằm phân tích và phát hiện chất mầu RhB trong nước và tiến tới trong các 

môi trường (mẫu thực) về vệ sinh an toàn thực phẩm. 
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