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Khao sat anh huwong cua HMTA va lop
mam ZnO |én cau trdc hinh thai cua
thanh Nano ZnO dwoc ché tao bang
phwong phap dién hoa
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TOM TAT

Trong bai bdo nay ching t6i khdo sat
dnh hudéng ctua néng dé Hexamethylene
tetramine (HMTA, CeHi12Na4) Ién suw phét trién
ctia thanh nano ZnO trén dé ITO va khao sét
sw &nh huéng cda I6p mdm ZnO dén do6
dinh hwong thanh nano ZnO. Thanh nano
ZnO duwoc téng hop bang phuong phép dién
héa én dong hai buwéc tir dung dich mudi
Twrkhéa: Thanh nano ZnO, dién hoa.
MO DAU

Thanh nano ZnO 14 loai vat liéu ban dan c6
céu trac khong gian mot chiéu (1D) [1, 2]. Véi
cAu trac nay, dong dién ti ty do dugc sinh ra
trong quéa trinh hdp thu 4nh sang s& di chuyén
moét chiéu theo chiéu mé rong cua ZnO, va bi
giéi han boi dudng bién cua hai chidu con lai.
Diéu nay lam cho hiéu sudt lugng tir cua vat liu
ZnO mét chiéu 16n hon so vé6i vat liéu ZnO hai
hay ba chiéu. Vi vay, vat li¢u cAu trac 1D di va
dang dugc Ung dung rong rai trong cac linh vuc
nhu phat xa trudng [2], sensor [3], pin mat trdi

Zn(NO3), & nhiét d6 90°C cho két qué cau
trac luc giac xép chat va cé tinh dinh huéng
tét theo mat mang (002). Thay déi cuong do
dong dién va thoi gian dién phan cé thé diéu
khién duoc hinh théi hoc va kich thuéc cia
thanh nano ZnO. Két qué vé hinh théi hoc va
do tinh thé hoéa cda thanh nano ZnO duwoc
khao sat bang dnh SEM va phé XRD.

[4], LED [5], quang xuc tac [6]... Cac nghién
ctru cho thiy ndéng d6 OH" (duoc tao ra tir phan
g ciia HMTA) va 16p mam anh huéng dén sy
phét trién cuia thanh nano ZnO [7, 8]. Trong cong
trinh nay ching to6i khao sat anh huong cua
HMTA va 16p mam ZnO 1én ciu trac hinh thai
hoc cta thanh nano ZnO va diéu khién hinh thai
hoc ciing nhu kich thudc thanh nano bang cach
tach dong dién phan thanh hai budc va thay doi
gia tri cuong do dong dién cling nhu thdi gian
dién phan.
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VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Thanh nano ZnO duoc téng hop & nhiét do
6n dinh 90°C, sir dung dong khong doi (thiét bi
Gamry Intrusment Seris G 300TMPotentionstat
/Galvanostat/ZRA-USA) véi dién cuc dbi Pt.
Dung dich dién héa gdm Zinc nitrate hexahydrate

ZnO(N03),.6H,0 nong do6 0,005M va HMTA
nong do thay doi. Bé ITO co dién tro mat 10
ohm/cm? (Photonik Company Singapore)
Anh huéng ciia nong do0 HMTA 1én sy phat
trién ctia thanh nano ZnO trén dé ITO

Bing 1. Cac thong s6 thuc nghiém khéo sat anh huong ciia ndng ¢ HMTA

Cirtmg €9 dong dién phan Thoi gian dién phan (phit) Néng do mol (M)
An & (mA/cm?)
Tén mau . —
Budc 1 Buéc 2 Budc 1 Buéc 2 INC nitrat HMTA
hexahydrate
oMt 0,005 0,0
e 1 0,15 10 20 0,0015
OoM3 ' 0,0025
OoM4 0,0050

Theo [7], trong qué trinh dién hda, HMTA
dong vai tro 1a chéat xdc tac nham lam cho ZnO
phét trién theo cau tric 1D bang cach han ché su
phat trién cua cac mat mang (101), (100) nho vao
kha nang tao ra cac ion OH" trong dung dich. Do
d6, ndbng @6 HMTA c6 nhiéu anh huéng dén su
hinh thanh thanh nano ZnO.

Sw phat trién cia thanh nano ZnO trén dé
ITO da dwgc phi mang ZnO theo cwong do
dong dién va thoi gian dién phén

Trong cong trinh [9], chiing t6i da diéu khién
hinh théi hoc cua thanh nano ZnO bing céch tach
dong dién phan thanh hai budc va thay d6i cac
gid tri cuong do dong dién phéan ciing nhu thoi
gian dién phan & budc hai. Tuy nhién, ching tdi
nhan thiy mot han ché 1a chiéu dai, duong kinh,
cling nhu sy dinh huéng cua céac thanh nano ZnO
trén dé ITO 14 chua dat yéu cau nhu mong mudn.
Diéu nay c6 thé mot phan l1a do sy hgp mang
chua tét giira phan thanh nano ZnO dwgc hinh
thanh véi dé 1TO, hozc la do thiéu sy dinh huéng
cta cac hat ZnO dong vai tro 1a 16p mam cho su
phét trién cua thanh nano ZnO. Cac két qua [9,

12] ciing cho thay thanh nano d& phat trién thanh
dang chum hay hoa nano néu nhu chi dién phan
mot budc hozc dién phan khong c6 16p mam.

Cong trinh [8] cho thdy rang mang ZnO c6
thé duoc dung 1am 16p mam cho sy phat trién cua
thanh nano ZnO. Néu dé c6 mot I6p mam (mang
Zn0) c6 dinh huéng (002) tét thi viéc hinh thanh
thanh nano ZnO 1én trén dé s& duoc dinh hudng
tr cic mam ban dau ndy. Ngoai viéc ¢ thé gilp
cho su dinh hudng cua cac thanh nano ZnO trén
dé duoc tét hon, trong truong hop nay, viéc co
mat cua lop mam con 1am cho duong kinh cua
c4c thanh nano thu duoc gan nhu giam mot nira
S0 Véi trén dé ITO. Trén co s& d6, chung t6i tién
hanh nghién ctu viéc ché tao thanh nano ZnO
trén dé 1TO duoc phu mang ZnO dong vai tro 1a
I6p mam. C6 nhiéu phuong phap dé tao mang
ZnO. O day chuang toi chon phuong phap sol -
gel, va tién hanh phu mang bing phuong phap
pht nhing. Mang ZnO c6 bé day khoang 50 nm,
kich thuéc cac hat nano ZnO khoang 30-50 nm.
Xac dinh cuwong d9 dong dién thich hep &
budc 1 cho qua trinh dién phan
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Bang 2. Cac thong sb thuc nghiém khao sat anh hudng ciia 16p mam

A x Cudng d6 dong dién phan PR . “on
Tén mau Thoi gian dién phan (phut) Nong do mol (M)
(mA/cm?)
, . , , Zinc nitrate
Budc 1 Budrc 2 Budc 1 Budc 2 HMTA
hexahydrate
ozI1 1
0z12 0,8
1 10 5 0,005 0,005
0zI3 0,5
0z14 0,3

X4c dinh thoi gian dién phin thich hgp véi cwdng d§ dong dién & budc 2

Bang 3. Cac thong sb thuc nghiém khao sat anh hudng ciia 16p mam

x Cuwong do dong dién phan
Tén mau § ¢ gaenp Thoi gian dién phan (phut) N6ng dé mol (M)
(mA/cm?)
. . . 3 Zinc nitrate
Budc 1 Budrc 2 Budc 1 Budc 2 HMTA
hexahydrate
0zZT1 10
0zZT12 15
0,3 0,05 10 0,005 0,005
0zT3 20
0ozZT4 25

Két qua thi nghiém cho thay mau OZI4 cho
két qua tét nhat. Vi vay, & thi nghiém tiép theo
nay, ching toi st dung thong sé thuc nghiém
Buéc 1 nhu & Mau OZI4 va thay déi théng sb
thuc nghiém ¢ Buac 2.

Theo du doan, d6i v6i phuong phéap dién hoa
thyc hién 2 bude nhu trén, Budc 1 s€ dong vai tro
diéu khién ion téi cathod dé hinh thanh nén
nguon vat chat dau tién. Sau d6 Budc 2 dong vai
tro hoan chinh dan ciu tric cua vat chat do [9].
KET QUA VA THAO LUAN
Anh huéng ciia nong d0 HMTA 1én su phat
trién ciia thanh nano ZnO trén ITO

Hinh 1 1a anh SEM cua céc thanh nano ZnO
dugc thuc nghiém theo céc théng sé Bang 1, cho
thiy anh huong cua nong d6 HMTA Ién sy phat
trién cua thanh ZnO.

Két qua (Hinh 1) cho thay cac thanh c6 cau
trac luc ling va dinh huéng tot, chidu dai cac
thanh nano thay doi dang ké (trong khoang 500
nm — 1000 nm). Trong khi dwong kinh cac thanh
khong thay ddi nhiéu (trong khoang 150 nm-200
nm). Diéu nay cé thé duoc giai thich 1a do anh
huéng cua sy ting nong d6 OH" trong dung dich
dién phén. Theo Jagriti Gupta [10] va cbng trinh
[9] cua chlng tdi, su hinh thanh va dinh huéng
cua thanh nano doc theo truc ¢ dugc wu tién hon
khi nong d6 ion OH- trong dung dich cao.
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Nhu d3 biét, ZnO véi ciu triic wurtzite cé thé
xem nhu duoc tao nén tir su xép chong nhau cua
cac mat 0% va Zn?* doc theo truc c. Mat tinh thé
(0001) duoc gidi han bai cic ion cua Zn, trong
khi mat (0001) duoc gisi han béi cac ion cua O,
dan dén sy phan cuyc do cac mit tich dién tréi
dau. Khi nong d6 OH" trong dung dich cao s&
lam tang sy phan cuc giita c4c mit trong tinh thé,
su phét trién theo mat (0001) bi han ché, va do dé
cO su uu tién phat trién theo mat (000 1) tic theo
huong hinh thanh thanh nano. Vi vay, trong
truong hop nay chiéu dai thanh nano ting, duong
kinh gan nhu khong thay d6i nhiéu. Tuy nhién,
mot cau hoi dat ra 14 tai sao khi ndng do HTMA
c6 gié tri bang 0, thi van c6 sy hinh thanh thanh
nano ZnO? Nhu vy phai chaing HTMA 1a ngudn
cung cip OH" duy nhét cho hé dién hoa dé duy tri
su hinh thanh thanh nano ZnO. Pay la diém dic
biét & phuong phap dién hda so véi phuong phap

TVA

Hinh 1. Anh SEM cua thanh nano ZnO trén dé ITO: Mau OM1 (A), Mdu OM2 (B), Mau OM3 (C), Mau OM4 (D)

thay nhiét. Trong qua trinh dién héa, cé mot qua
trinh xay ra cling tao ra OH" [9]

NOs +H.0 +e — NOy +20H (1)

Do do, ngay ca khdng c6 mat cia HTMA,
van c6 ngudn OH- cung cip di cho sy hinh thanh
thanh nano ZnO. Tuy nhién, két qua cua céc thi
nghiém cho thay, khi c6 su can bang giira nong
d6 kém nitrat va HTMA, tinh dinh huéng cta cic
thanh nano ZnO s& tét hon va khic phuc duoc su
hinh thanh cac thanh ¢6 dang dau nhé - gdc to.
Ché tao thanh nano ZnO trén dé ITO da dwoc
phit mang ZnO theo cic théng sb cwong dd
dong dién va thoi gian dién phén

Hinh 2 1a anh SEM cua céc thanh nano ZnO
dugc thuc nghiém theo céc thdng sé Bang 2, cho
thdy anh huong ciia cuong do dong dién Budc 1
dén su phét trién cua thanh nano ZnO.

Trang 16



TAP CHi PHAT TRIEN KH&CN, TAP 16, SO T4 - 2013

Hinh 2. Anh SEM ciia thanh nano ZnO trén dé ITO di dugc phit mdm ZnO:Méau OZI1(A), Mau OZI2(B), Mau

0ZI3(C), Mau OZI4 (D)

Hinh 2 cho thiy, cac thanh nano ZnO phét
trién déng déu, chidu dai cac thanh da giam so
v6i két qua tr Hinh 1, con khoang 130 nm,
duong kinh 30 nm — 50 nm. Céu tric luc ling
kha rd, tuy nhién kich thuéc cac thanh con chénh
léch kha nhiéu va dau thanh nano ZnO van con
nhon do céc thanh dwgc hinh thanh véi cuong do
dong 16n trong thoi gian ngén. Dé khic phuc han
ché nay chang t6i tiép tuc thuc hién quy trinh
dién hoa theo sy thay ddi thoi gian Budc 2 va thu
dugc két qua nhu Hinh 3. Hinh 3 la cac thanh
nano ZnO duoc thuc nghiém theo thong sé Bang
3, cho thay anh huéng cua thoi gian Budc 2 dén
su phét trién hinh thai hoc cua thanh nano ZnO.

Hinh 3 cho thay, cac thanh nano ZnO cé do
ddng déu tt, moc truc giao véi dé. Buong kinh
cac thanh tir 30 nm — 50 nm, chiéu dai 150 nm —
200 nm va thé hién r cau tric lyc lang. Hinh thai
hoc cua thanh nano dwoc cai thién rd rang khi
thoi gian dién phén Budc 2 tang l1én. Nhu vay,
cuong do dong dién Buoc 2 dong vai trd hoan
chinh lai ciu trc luc giac cua thanh nano ZnO,
diéu nay gilp ching toi diéu khién hinh thai hoc
ciia ZnO bang cach tach dong dién phan ra thanh
2 budc. So véi két qua ciia Tae Gyoum Kim va
cong su [11] cling st dung dién phan hai budc,
két qua ctia chung tdi c6 tinh kha quan hon vé do
dinh huéng ciing nhu sy ddng déu va mat do phat
trién cua thanh nano ZnO.
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Hinh 3. Anh SEM ciia thanh nano ZnO trén dé ITO di dugc phit mim ZnO: Mau OZT1(A), Miu OZT2 (B), Mau

0ZT3 (C), Mau OZT4 (D)

Dé c6 cai nhin rd nét hon vé ciu tric hinh
thai cua thanh nano ZnO, ching tdi tién hanh
chup mat cat ngang tai Phong thi nghiém héa
hoc, Vién Khoa hoc Céng nghé Tp HCM. Hinh 4

NS

SEM  LEI 50KV X5,000

WD 8.5mm Tum

Hinh 5 13 phé nhidu xa tia X cua mdu OZT4.
Phé nhidu xa tia X trén Hinh 5 cho thy xuit hién
cic dinh dic trung cua ZnO la (100), (110),
(101). Trong d6 dinh (002) c6 cuong do l6n nhat

Hinh 4 Hinh chup mit cit ngang cta thanh nano ZnO.

la két qua chup mat cit ngang cua thanh nano
ZnO. Hinh 4 cho thy ring thanh nano phat trién
ddng déu vé do dai, cac thanh moc truc giao voi
dé.

M f

S0 V6i 3 dinh con lai. Nhu vay, thanh nano ZnO
c6 cAu tric don tinh thé va phat trién vu tién theo
mat mang (002), ddy cling chinh 1a hudng phéat
trién cua thanh nano ZnO.
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Hinh 5. Phé nhifu xa tia X cta thanh nano ZnO

KET LUAN

Tur cac két qua trén, cho thay rang thanh
nano ZnO c¢6 cau trac luc lang rd rét, dinh hudng
theo truc ¢ truc giao véi dé, mat do phan bd cac
thanh nano kha ddng déu. C6 thé so sanh két qua
ché tao thanh nano ZnO véi cac cong trinh khéc
nhu cong trinh [11-14], két qua cua ching toi
khéc phuc duoc hién tuong thanh nano phat trién
thanh chum (hay hoa nano). Ngoai ra khi so sanh
vé6i cong trinh [15-17], cho thiy thanh nano ZnO

dugc ché tao bing phuong phap dién héa cua
chdng tdi cho két qua tét, ma ra trién vong ung
dung nhu pin mat troi, sensor khi..., dac biét co
thé didu khién duoc hinh thai cua thanh nano
bang cach tach dong dién phan thanh 2 budc.

LO1 CAM ON: Céng trinh ndy dwoc sy tai tro béi Pai
hoc Quéc gia Tp HCM trong dé tai trong diém s6 B2011-18-
3TP.

Trang 19



Science & Technology Development, Vol 16, No.T4- 2013

Study on the effect of HMTA and ZnO
seed layer on the morphology of ZnO
nanorods synthesized by
electrochemical method

e Hoang Cao Son Tran

e Khac Top Le

e Thi Dong Tri Nguyen

e | uong Cuong Hoang

e Kien Quoc Luu

e Thuc Chi Nhan Ha

e Bach Thang Phan

® Tuan Tran

e Quang Vinh Lam

e Van Hieu Le
University of Science, VNU-HCM

ABSTRACT

In this paper we investigated the effect of
Hexamethylenetetramine (HMTA, CsHi2N4)
concentration on the growth of ZnO
nanorods on ITO substrates and the
influence of the ZnO seed layer on its
orientation growth. ZnO nanorods were
synthesized by the two-step method of
stable flow electrochemical method of saline

Keywords: ZnO nanorod, electrochemical.
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