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Tóm tắt 

Vật liệu vanadi dioxit được chế tạo thành công bằng phương pháp thủy nhiệt. Trong đó C2H2O4 đóng vai trò 
là chất khử, khử V 5+ xuống V 4+ từ tiền chất V2O5. Trong bài báo này, chúng tôi khảo sát một số yếu tố ảnh 
hưởng đến cấu trúc và hình thái bề mặt của vật liệu VO2 thu được sau quá trình thủy nhiệt như thời gian 
thủy nhiệt (6 h – 24 h), nồng độ tiền chất V2O5 tham gia phản ứng (0,1 M – 0,4 M) và tỷ lệ số mol tiền chất 
V2O5/C2H2O4 ( 1:2,4; 1:3, 1:4). Cấu trúc và pha của vật liệu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 
(XRD). Hình thái bề mặt và kích thước của vật liệu được xác định bằng kính hiểu vi điện tử quét phát xạ 
trường (FESEM). Các vật liệu VO2 chế tạo ra có sự thay đổi về kích thước và hình thái bề mặt. Khi tỉ lệ số 
mol tiền chất V2O5/C2H2O4 là 1:2,4 thu được vật liệu VO2 dạng thanh nano, khi tăng tỷ lệ lên 1:3 thu được 
dạng sáu cánh (micro rotor) và khi tỷ lệ là 1:4 thu được VO2 dạng tấm. Ngoài ra các cánh của dạng micro 
rotor trở nên sắc nét và bằng phẳng hơn khi tăng thời gian thủy nhiệt từ 6 đến 24 h. Trên cơ sở đó đưa ra 
phương pháp chế tạo vật liệu VO2 có các cấu trúc và hình thái bề mặt khác nhau bổ sung vào các kết quả 
nghiên cứu cơ bản về vật liệu. 

Từ khóa: Thủy nhiệt, micro rotor, vanadi dioxit. 

Abstract 

Vanadium dioxide was synthesized successfully by hydrothermal method. C2H2O4 was played as reducing 
agent for reducing V 5+ to V 4+ from V2O5 precusor. In this article, we have studied the effect of hydrothermal 
time (6h-24h), V2O5 concentration (0,1 M – 0,4 M) and ratio of V2O5/C2H2O4 (1:2,4; 1:3, 1:4) to the structure 
and morphology of VO2. Phase formation of VO2 was analysized by X-ray diffraction. Morphology and size of 
micro/nano structures were examined by FE-SEM. The synthesized VO2 structures were showed variation in 
particle size and morphology. VO2 nanorods, micro rotor and nanoplate were observed when ratio of 
V2O5/C2H2O4 was 1:2,4, 1:3 and 1:4, respectively. Moreover, the surface of micro rotor became well-defined 
morphology with increasing hydrothermal time from 6h to 24h. This research showed the way to control the 
structure and morphology of VO2 which was useful for VO2 research area.  
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1. Giới thiệu 

Vanadi* oxít (VO2) là một trong những oxit có 
sự đa dạng về pha cấu trúc như: pha tetragonal-rutile 
VO2 (R) [1], monoclinic-rutile VO2 (M) [2], 
tetragonal VO2 (A) [3,4], monoclinic VO2 (B) [5,6] và 
pha monoclinic VO2 (D) [7]. Các pha này tương ứng 
với các hằng số mạng trong bảng 1 [8]. Mỗi pha được 
đặc trưng bởi các tính chất cơ, nhiệt, điện, quang khác 
nhau.  Màng mỏng VO2 (M) có bề rộng vùng cấm ~ 3 
eV là một loại bán dẫn loại p, nhưng khi ở nhiệt độ 68 
oC pha VO2 (M) chuyển thành pha VO2 (R) có bề 
rộng vùng cấm ~ 0,5 eV có tính chất như kim loại [9]. 
Sự chuyển pha này được gọi với một thuật ngữ 
chuyển pha bán dẫn – kim loại, tác động mạnh lên 
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tính chất quang của vật liệu nên được ứng dụng làm 
bộ chuyển đổi quang – điện. Nhiệt độ chuyển pha Tc 
= 68 oC rất gần với nhiệt độ môi trường, do vậy VO2 
(M) được ứng dụng chế tạo cửa sổ thông minh cản tia 
hồng ngoại khi nhiệt độ ngoài trời tăng cao. Vật liệu 
VO2 (B) có thể bắt cặp với các ion Li+ tạo thành cấu 
trúc giả bền LixVO2 [10], khi đổi chiều phân cực của 
điện trường các ion Li+ bị hút ra và trả lại cấu trúc 
VO2 ban đầu, do đó được ứng dụng làm điện cực 
trong pin Li-ions. Vật liệu VO2 (D) [7] có cấu trúc bề 
mặt xốp, diện tích bề mặt riêng lớn nên được nghiên 
cứu ứng dụng hấp phụ các chất màu và một số kim 
loại nặng trong công nghệ xử lý môi trường. Vật liệu 
VO2 đã được các nhà khoa học tổng hợp bằng nhiều 
phương pháp khác nhau. Chủ yếu là phương pháp 
phún xạ, phương pháp sol-gel và phương pháp thủy 
nhiệt [11-14]. Trong đó phương pháp thủy nhiệt được 
cho là phương pháp được các nhà nghiên cứu quan 
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tâm do vật liệu chế tạo được bằng phương pháp này 
có chất lượng tinh thể tốt, kích thước và hình thái dễ 
kiểm soát với chi phí đầu tư thiết bị đơn giản và kinh 
tế [15].  Phương pháp thủy nhiệt có thể tạo ra đa dạng 
các hình thái bề mặt như dạng que, vòng nhẫn, cầu, 
tấm, thanh do bởi các đặc trưng trong quá trình hình 
thành tinh thể. 

         Phương pháp thủy nhiệt có thể tạo ra hầu hết 
các pha VO2 (M), VO2 (A), VO2 (D), VO2 (B). Các 
pha này có thể chuyển đổi lẫn nhau thông qua quá 
trình xử lý nhiệt [16,17]. Pha VO2 (B) là một pha ổn 
định và tồn tại trong tự nhiên. Trong quá trình thủy 
nhiệt VO2 (B) được hình thành và ảnh hưởng bới các 
chất khử sử dụng trong quá trình chế tạo như axit 
formic [18], axit oxalic [19], ethylene glycol [20], và 
butanol [21]. Các sản phẩm cuối có hình dạng hạt, 
que, tổ ong, dạng lông nhím, dạng cầu được đặc trưng 
bởi các tính chất quang, nhiệt, điện khác nhau. 

         Trong nghiên cứu này, bằng việc sử dụng tiền 
chất V2O5 và C2H2O4 chế tạo VO2 (B) trong môi 
trường axít và không sử dụng chất hoạt động bề mặt. 
Quá trình chế tạo được khảo sát ở thời gian thủy nhiệt 
khác nhau, nồng độ và tỷ lệ tiền chất phản ứng. Kết 
quả cho thấy một số hình thái dạng thanh, tấm và 
dạng sáu cạnh (micro roto) đã được chế tạo thành 
công. Từ các kết quả này chúng tôi đưa ra các thông 
số thích hợp cho việc chế tạo các hình thái bề mặt 
khác nhau. 

Bảng 1. Thông số hằng số mạng của từng pha vật liệu 
VO2 [8]. 

 
2. Thực nghiệm 

Vật liệu VO2 được tổng hợp từ tiền chất vanadi 
pentoxit, V2O5 (99.99 %, Sigma-Aldrich) và axit 
oxalic, C2H2O4.2H2O (99.99, Sigma-Aldrich). Trong 
bài báo này, chúng tôi khảo sát một số yếu tố ảnh 
hưởng đến cấu trúc và hình thái bề mặt của vật liệu 
VO2 thu được sau quá trình thủy nhiệt như nồng độ 
tiền chất V2O5 tham gia phản ứng (0,1 M – 0,4 M),  
tỷ lệ số mol tiền chất V2O5/C2H2O4 ( 1:2,4; 1:3, 1:4) 
và thời gian thủy nhiệt (6 h – 24 h). Khuấy trộn hỗn 
hợp bằng máy khuấy từ với tốc độ ổn định và theo 
dõi màu dung dịch chuyển từ vàng sang màu xanh 
đậm trong thời gian 5 h. Dung dịch thu được cho vào 
bình Teflon và thủy nhiệt ở 200 oC trong các khoảng 

thời gian khác nhau, sau đó bình Teflon để nguội tới 
nhiệt độ phòng. Lọc kết tủa khỏi dung dịch và rửa 
nhiều lần bằng nước cất, cồn và axeton. Kết tủa thu 
được sấy khô ở 70 oC trong thời gian 24 h, bột có 
màu xanh đen thu được là tinh thể VO2 (hình 1).  Vật 
liệu VO2 sau khi thu được tiến hành xác định hình 
thái bề mặt, kích thước bằng kính hiển vi điện tử quét 
phát xạ trường (FESEM-JEOL JSM-7600F). Xác 
định pha cấu trúc bằng phổ nhiễu xạ tia X (XRD-D8 
Advance). Đo phổ huỳnh quang (PL) được thực hiện 
bằng thiết bị quang phổ kế NANO LOG (Horiba, Mỹ) 
trang bị đèn tản nhiệt 450 W Xe sử dụng bộ đơn 
sắc kích thích kép. 

 
Hình 1. Quy trình chế tạo vật liệu nano VO2 bằng 
phương pháp thủy nhiệt. 
3. Kết quả và thảo luận 

 
Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu 
VO2 được chế tạo từ tiền chất V2O5 và C2H2O4 tỉ lệ 
mol là 1:3; thủy nhiệt ở 200 oC-12 h; khảo sát ở các 
nồng độ V2O5 lần lượt là 0,1 M (a), 0,2 M (b), và    
0,4 M (c). 
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Hình 3. Ảnh SEM vật liệu VO2 khảo sát theo sự thay đổi tỉ lệ số mol các tiền chất phản ứng V2O5/C2H2O4 lần 
lượt là (1:2,4), (1:3), (1:4) tương ứng với các hình (a), (b),(c.) Thủy nhiệt ở 200 oC – 12 h. 

         Để xác định cấu trúc, chất lượng tinh thể, thành 
phần pha trong vật liệu, chúng tôi tiến hành phân tích 
giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu. Hình 2 (a,b,c) 
VO2 được chế tạo từ V2O5 và C2H2O4 tỉ lệ mol là 1:3; 
thủy nhiệt ở 200 oC-12 h; khảo sát ở các nồng độ 
V2O5 lần lượt là 0,1 M, 0,2 M, 0,4 M. Dễ dàng quan 
sát được trên phổ XRD tồn tại các đỉnh nhiễu xạ sắc 
nét tại góc 2θ ~ 15,6o 25,4o 29,1o 45,1o 49,4o 59,2o 
tương ứng với các mặt tinh thể (200) (110) (002) 
( 01) (020) ( 11) như trên hình 2a. Các đỉnh nhiễu xạ 
này đều đặc trưng cho vật liệu VO2 (B) có cấu trúc 
đơn tà (theo thẻ chuẩn số hiệu 81-2392).            
Các mẫu VO2 được chế tạo từ V2O5 nồng độ thấp 0,1; 
0,2 M (hình 2 a,b) cho các đỉnh nhiễu xạ sắc nét. Khi 
nâng nồng độ V2O5 lên 0,4 M (hình 2c) ta thu được 
các đỉnh nhiễu xạ với cường độ yếu hơn hẳn. Kết quả 
này chỉ ra rằng sự hình thành vật liệu VO2  chịu ảnh 
hưởng mạnh khi thay đổi nồng độ tiền chất phản ứng.  

3.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ tiền chất V2O5/C2H2O4 

          Khi thay đổi tỉ lệ số mol tiền chất V2O5/C2H2O4 
tạo ra nhiều hình thái bề mặt khác nhau (hình 3). Khi 
tỷ lệ là 1:2,4 hình thái tạo ra là các thanh nano VO2 
với đường kính trung bình là 100 nm, chiều dài trung 
bình 600 nm. Khi tỷ lệ giảm xuống 1:3 (hình 3b) các 
cấu trúc sáu cánh (micro rotor) hình thành [22], cấu 
trúc này được cấu tạo bởi 6 tấm đối xứng nhau và 
cách đều một góc ∼ 60o, đường kính trung bình 400 
nm và chiều dài trung bình 1 µm. Tiếp tục giảm tỷ lệ 
xuống còn 1:4 (hình 3c) hình thành các cấu trúc dạng 
thoi (micro spindle) kết đám vào nhau với đường kính 
trung bình 500 nm và chiều dài trung bình 1,3 µm. 

        Sự hình thành cấu trúc dạng thanh nano được 
giải thích theo cơ chế ion, do sự tương tác của các ion 
C2O4

2- và VO2+ với nhau dưới điều kiện của áp suất 
và nhiệt độ thích hợp. Đầu tiên các mầm tinh thể VO2 

sẽ được hình thành, sau đó dưới điều kiện nhiệt độ và 
áp suất thích hợp các mầm này sáp nhập lại với nhau 
để hình thành cấu trúc VO2 dạng thanh nano VO2 
(hình 4). 

 
Hình 4: Minh họa quá trình hình thành thanh nano 
VO2. 

3.2. Ảnh hưởng của nồng độ V2O5 

         Khi đã biết được tỉ lệ V2O5/C2H2O4 là 1:3 tạo ra 
được dạng cấu trúc sáu cánh đặc biệt. Một số các điều 
kiện về nồng độ V2O5 khác nhau được khảo sát (hình 
5). Các cấu trúc có sự thay đổi rõ rệt về độ mấp mô 
trên bề mặt. Đối với nồng độ 0,1 M cấu trúc sáu cánh 
được hình thành, các cạnh gồ ghề, không sắc nét, 
đường kính trung bình 350 nm, chiều dài trung bình 
1,2 µm (hình 5a). Khi tăng nồng độ V2O5 lên 0,2 M 
kích thước của các cấu trúc nhỏ hơn, do mật độ các 
phân tử lớn hơn nên quá trình tạo mầm tăng, đẫn đến 
kích thước mầm và kích thước tinh thể VO2 giảm (với 
đường kính hạt trung bình 300 nm), chiều dài trung 
bình 1,1 µm (hình 5b). Nồng độ V2O5 tiếp tục tăng 
lên 0,4 M, các cấu trúc sáu cánh bị thay thế bởi cấu 
trúc dạng tấm với kích thước không đồng nhất (hình 
5c). Do vậy dựa vào việc thay đổi nồng độ các tiền 
chất ban đầu ta có thể kiểm soát được hình thái bề 
mặt của sản phẩm sau quá trình thủy nhiệt. 
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Hình 5. Ảnh SEM vật liệu VO2 cấu trúc dạng sáu cánh khi thay đổi nồng độ V2O5 tại 0,1 M ; 0,2 M; 0,4 M 
tương ứng lần lượt hình (a), (b), (c) thủy nhiệt ở 200oC - 12h. 

 
Hình 6. Ảnh SEM vật liệu VO2 cấu trúc sáu cánh (micro rotor) khi thay đổi thời gian thủy nhiệt ở 6h, 12 h, 24 h 
tương ứng lần lượt hình (a), (b), (c) với nồng độ V2O5 0,2 M – thủy nhiệt 200 oC. 

3.3. Ảnh hưởng của thời gian thủy nhiệt 

         Khi khảo sát thời gian thủy nhiệt (6 h – 24 h) 
mẫu VO2 sáu cánh chế tạo từ V2O5 (0,2 M) tỷ lệ mol 
tiền chất V2O5/C2H2O4 là 1:3, thủy nhiệt ở 200 oC. 
Bột thu được đem phân tích hình thái bề mặt bằng 
kính hiển vi điện tử quét (SEM) (hình 6). Thời gian 
thủy nhiệt ngắn 6 h các cấu trúc sáu cánh được tạo ra 
gần như hình bầu dục có các rãnh khoét, bề mặt xốp 
với đường kính trung bình 300 nm, chiều dài trung 
bình 1,1 µm. Khi thời gian thủy nhiệt tăng lên 12 h 
các cánh thể hiện rõ, độ gồ ghề giảm. Tiếp tục tăng 
thời gian thủy nhiệt đến 24 h, nhận thấy các cánh của 

cấu trúc micro rotor mỏng, sắc nét, độ gồ ghề thấp. 
Điều này chứng tỏ thời gian thủy nhiệt ảnh hưởng rất 
mạnh đến hình thái bề mặt của vật liệu.  

         Ban đầu các ion tương tác với nhau theo phản 
ứng oxi hóa khử (phương trình 1-4) tạo thành mầm 
tinh thể và phát triển tạo nên cấu trúc hình bầu dục có 
6 rãnh khoét, bề mặt gồ ghề. Tiếp tục tăng thời gian 
thủy nhiệt các phân tử liên kết yếu ở các rãnh gồ ghề 
tách ra và theo thời gian tạo thành các cấu trúc sáu 
cánh (cách đều một góc 60o) sắc nét, độ xốp trên bề 
mặt giảm. Kết quả nghiên cứu này cũng trùng khớp 
với kết quả nghiên cứu và cơ chế hình thành cấu trúc 
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micro/nano VO2 như trong nghiên cứu của Liqiang 
Mai và các cộng sự [23]. Hình 7 mô hình hóa lại quá 
trình hình thành các cấu trúc sáu cánh (micro roto). 

 
Hình 7. Minh họa quá trính hình thành VO2 cấu trúc 
VO2 dạng sáu cánh. 

        Vật liệu VO2 chế tạo bằng phương pháp thủy 
nhiệt thường có cấu trúc dạng tấm hoặc thanh nano 
[24,25]. VO2 thường có cấu trúc dạng hạt nano khi 
được chế tạo bằng bằng phương pháp sol-gel [26]. 
Trong khi đó sử dụng phương pháp phún xạ để chế 
tạo thì VO2 thu được thường có cấu trúc dạng cột 
[27]. Trong nghiên cứu này ngoài cấu trúc dạng thanh 
nano giống như các công trình nghiên cứu khác thì 
vật liệu VO2 chế tạo được còn có cấu trúc sáu cánh 
(micro rotor). Cấu trúc sáu cánh này còn rất mới và 
không có nhiều công bố như các cấu trúc dạng hạt, 
thanh hoặc tấm nano VO2.   

         Màu của các dung dịch sau phản ứng thủy nhiệt 
có sự khác biệt rõ ràng, tùy thuộc vào tỷ lệ các tiền 
chất ban đầu (hình 8). Theo như phương trình phản 
ứng (1-4) [28], với tỉ lệ V2O5/C2H2O4 là 1:3 sau khi 
thủy nhiệt dung dịch có màu xanh dương. Thật vậy, 
theo phương trình (1-3) các tiền chất V2O5 và C2H2O4 
vừa đủ để phản ứng hoàn toàn, sau phản ứng các ion 
dương VO2+ và ion âm C2O4

2- tạo nên màu xanh đậm 
của dung dịch. Tỷ lệ V2O5/C2H2O4 là 1:2,4 hai phần 
ba dung dịch H2C2O4 sẽ phản ứng để giải phóng 
thành CO2 và H2O dung dịch sau phản ứng còn dư 
nhiều ion VO2+ và thiếu các ion âm C2O4

2- tạo dung 
dịch có màu xanh ngọc bích.  

 
Hình 8. Dung dịch sau thủy nhiệt ở chế độ 200 oC – 
12 h với tỷ lệ V2O5/C2H2O4 khác nhau. (a) tỷ lệ 1:2,4,  
(b) tỷ lệ 1:3 

Các phương trình phản ứng xảy ra: 

V2O5 + 3H2C2O4 ↔ 2VOC2O4 +3H2O 
+2CO2                         

      (1) 

V2O5 + H2C2O4  ↔ (VO)2C2O4 + H2O                                       (2) 

(VO)2C2O4 + 2H2C2O4  ↔ 2VOC2O4 
+2H2O +2CO2            

      (3) 

2VOC2O4 ↔ VO2 + 3CO2 + C                                              (4) 

       Hình 9 thể hiện phổ huỳnh quang của vật liệu 
VO2 cấu trúc sáu cánh (micro rotor) được chế tạo ở tỉ 
lệ V2O5/C2H2O4 là 1:3, nhiệt độ thủy nhiệt 200 oC, 
thời gian 12 h dưới bước sóng kích thích là 260 nm. 
Phổ huỳnh quang xuất hiện một tâm phát quang ở ~ 
530 nm. Tâm phát quang này được cho là do bắt 
nguồn từ các khuyết tật khuyết oxy tồn tại trong vật 
liệu VO2 [29, 30].  

 
Hình 9. Phổ huỳnh quang của mẫu VO2 chế tạo bằng 
phương pháp thủy nhiệt với tỉ lệ V2O5/C2H2O4 là 1:3, 
nhiệt độ 200 oC, thời gian 12 h, bước sóng kích thích 
260 nm. 

 

4. Kết luận 

     Vật liệu VO2 (B) đã được tổng hợp thành công 
bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi trường axit, 
không sử dụng chất hoạt động bề mặt. Hình thái và 
kích thước thay đổi theo tỷ lệ số mol tiền chất 
V2O5/C2H2O4  từ dạng thanh (đường kính 100 nm và 
chiều dài 600 nm) sang dạng micro sáu cánh (rotor) 
(đường kính 400 nm và chiều dài 1 µm) và dạng thoi 
(micro spindle) (đường kính 500 nm và chiều dài 1,3 
µm). Ngoài ra VO2 dạng tấm cũng được chế tạo. Các 
cánh của dạng micro rotor trở nên sắc nét và bằng 
phẳng hơn khi tăng thời gian thủy nhiệt từ 6 đến 24 h. 

Lời cảm ơn 
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