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Tóm tắt 

Vật liệu ZnO nanorods được nghiên cứu chế tạo bằng phương pháp điện hóa. Tính chất đặc trưng 

được nghiên cứu bằng các phương pháp SEM, XRD, PL. Kết quả từ hình SEM cho thấy cấu trúc 

ZnO nanorods có mật độ đồng đều cao, đường kính 50nm – 60nm, chiều dài 1.2μm - 1.3μm. 

Ngoài ra, qua giản đồ XRD và phổ PL cho thấy vật liệu có cấu trúc tinh thể hexagonal wurtzite, 

phát quang ở bước sóng 380nm đại diện cho chuyển mức vùng - vùng trong cấu trúc ZnO và dải 

bước sóng 500-650nm có nguồn gốc từ một số sai hỏng bề mặt của vật liệu này.  
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1. Giới thiệu   

Vật liệu có cấu trúc và kích thước nano đã và đang nhận được 

sự quan tâm nghiên cứu rộng rãi, đặc biệt là những thành tựu 

rất lớn của vật liệu nano ứng dụng trong công nghệ bán dẫn 

[1, 2, 3]. Vật liệu ở kích thuớc nano có những tính chất dị 

hướng đáng chú ý về độ bền, độ cứng, độ đẫn nhiệt, đẫn điện 

cung nhu độ truyền  qua,… mà ở vật liệu khối (3 chiều) 

không có được. Vật liệu nano có thể được phân loại theo 

chiều thành các nhóm hóm: vật liệu 0 chiều (hạt các nano), 

vật liệu 1 chiều (sợi nano, ống nano), vật liệu 2 chiều (màng 

mỏng). Mỗi loại vật liệu nêu trên đều có cấu trúc, tính chất 

khác nhau và phù hợp với những ứng dụng riêng đặc thù.  

Trong các nghiên cứu về vật liệu nano hiện nay, các nghiên 

cứu về nano bán dẫn đã và đang chiếm ưu thế ví dụ như ZnO, 

GaAs, SnO2, TiO2, …. Trong đó, vật liệu ZnO với nhiều tính 

chất đặc biệt như có hiệu suất lượng tử khá cao,bởi độ rộng 

vùng cấm thẳng và khá rộng (Eg= 3.4 Ev), năng lượng liên 

kết exciton lớn (60meV). Bên cạnh đó chúng còn có rất nhiều 

trong tự nhiên, giá thành rẻ và ít độc hại, đặc biệt là sự đa 

dạng về hình thái học của chúng, từ cấu trúc 0 chiều (hạt 

nano), trong đó cấu trúc nano 1 chiều của ZnO rất đa dạng từ 

rod (thanh), dạng wire (sợi), pencil (chóp nhọn) tetra-pod (tứ 

cạnh)… hoặc các cấu trúc lai 1 chiều và 2 chiều nhu dạng 

sheet (lá), màng mỏng …đã và đang được các nhà khoa học 

tập trung nghiên cứu do các tính chất đặc biệt của chúng. 

ZnO nanorods có thể được tổng hợp bằng nhiều phương pháp 

như: phương pháp nhũ tương hóa, tổng hợp pha dung dịch 

(Solution-phase synthesis) [4], CVD, lắng đọng xung laser 

(pulsed-laser deposition) (8), phương pháp EBL (electron-

beam lithography) [7] kết hợp với CVD [ 5, 6]hay phương 

pháp dung dịch [3], phún xạ [9],…. Tuy nhiên với điều kiện 

ở nước ta, phương pháp dung dịch là có thể khả thi khi triển 

khai nghiên cứu chế tạo ZnO nanorods vì có chi phí thấp, an 

toàn, dễ dàng mở rộng quy mô ứng dụng[10], chế tạo vật liệu 

ở nhiệt độ thấp, tương thích với nhiều loại đế, không cần sử 

dụng chất xúc tác [11], và đặc biệt dễ dàng điều khiển các 

thông số để kiểm soát hình thái và tính chất của sản phẩm 

cuối cùng[12].  

Nghiên cứu này đã chế tạo thành công cấu trúc ZnO 

nanorods bằng phương pháp điện hóa. Trong phương pháp 

chế tạo này cường độ dòng điện và thời gian chế tạo ảnh 

hưởng trực tiếp đến sự phát triển của cấu trúc ZnO nanorods. 

Vật liệu ZnO nanorods được chế tạo có cấu trúc tinh thể 

hexagonal wuzite với độ định hướng tốt, mật độ đồng đều 

cao và độ định hướng trực giao với bề mặt đế tốt. 

2. Thực nghiệm 

Các hóa chất dùng cho thí nghiệm bao gồm các muối 

Zincnitrathexehydrat (Zn(NO3)2.6.H2O, 99%), muối 

hecxamethylentriamin (C6H12N4, 99%), dung dịch axeton, 
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ethanol, HCl (99%), bột methylenblue (MB) có xuất xứ  

Trung Quốc. Nước cất (DI, 2 lần). 

Màng mỏng AZO (ZnO pha tạp 2% Al) được dùng làm điện 

cực âm và làm lớp mầm để định hướng phát triển vật liệu 

ZnO nanorods, Pt được sử dụng làm điện cực dương trong 

phương pháp chế tạo điện hóa. Khoảng cách gữa hai điện cực 

là 5 cm. Trước khi sử dụng đế AZO được rửa lần lượt bằng 

các dung dịch aceton, ethanol và nước cất. Hỗn hợp dung 

dich tiền chất Zn(NO3)2  và C6H12N4 có nồng độ là 0.005mol/l 

được giữ ở nhiệt độ 80oC. Cường độ dòng điện được khảo 

sát từ 0.5 – 1.2mA, thời gian chế tạo từ 10 – 40ph. Kết thúc 

quá trình điên hóa, các mẫu được lấy ra và làm sạch dung 

dịch thừa trên bề mặt trong dòng xoáy nước cất trong 2 phút 

và sấy khô ở nhiệt độ 90oC trong 30 phút. 

Các đặc trưng của vật liệu ZnO nanorods được nghiên cứu 

bằng các phương pháp như sau: hình thái bề mặt và chiều dài 

được nghiên cứu qua hình ảnh SEM (scanning electron 

microscopy); cấu trúc tinh thể bằng phương pháp XRD (X-

ray diffraction); tính phát quang bằng phương pháp PL 

(Photoluminescence). 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1 Khảo sát chế tạo ZnO nanorods với các cường độ dòng 

điện khác nhau  

Sự phát triển của cấu trúc ZnO nanorods bị ảnh hưởng bởi 

nhiều yếu tố trong đó cường độ dòng điện là một trong những 

yếu tố chính. Cường độ dòng điện (I) được thay đổi từ 0.5 – 

1.2mA để khảo sát ảnh hưởng đến sự phát triển của ZnO 

nanorods, với thời gian chế tạo là 30ph. Hình 1 thể hiện hình 

SEM bề mặt của ZnO nanorods chế tạo ở cường độ dòng điện 

khác nhau. Kết quả cho thấy, các thanh rod có cấu trúc lục 

lăng khá rõ, mật độ, đường kính các thanh rod tăng khi cường 

độ dòng điện tăng. Cụ thể, Mẫu chế tạo ở cường độ dòng 

điện phân I = 0.5mA, các thanh rod có đường kính khoảng 

từ 20nm – 50nm với mật độ các thanh có kích thức nhỏ nhiều 

hơn. Mẫu được chế tạo ở I = 1mA cho độ định hướng tương 

tốt nhất so với mẫu chế tạo ở các cường độ dòng điện phân 

còn lại và thanh rod có đường kính thay đổi khoảng từ 50nm 

- 60nm với mật độ khá đồng đều. Còn ở mẫu chế tạo ở cường 

độ dòng điện phân 1.2mA các thanh rod có đường kính lớn 

cỡ 50nm – 150nm, với mật độ dày đặc. Như vậy, cường độ 

dòng điện 1mA là thông số tối ưu để chế tạo. 

   
(a) (b) (c) 

Hình 1. Ảnh SEM bề mặt của nanorods ZnO được chế tạo ở các cường độ dòng điện khác nhau:  

(a) I=0.5mA; (b) I=1mA; (c) I=1.2mA. 

3.2 Khảo sát sự ảnh hưởng thời gian chế tạo đến sự phát triển của ZnO nanorods. 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Hình 2. Hình SEM bề mặt của ZnO nanorods được chế tạo với 

thời gian khác nhau: (a) 40ph; (b) 30ph; (c) 20ph; (d) 10ph 

  
(a) (b) 

  
(c) (d) 

Hình 3. Hình SEM cấu trúc cắt ngang ZnO nanorods được chế 

tạo với thời gian khác nhau: 40 ph; (b) 30ph; (c) 20ph; (d) 10ph 
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Hình 2, 3 hình SEM thể hiện hình thái bề mặt và cấu trúc cắt 

ngang của ZnO nanorods được chế tạo bằng phương pháp 

điện hóa với thời gian chế tạo khác nhau: 10ph, 20ph, 30ph, 

40ph. Các kết quả cho thấy, các mẫu ZnO nanorods phát triển 

tốt có hình dạng lục lăng (Hình 2). Với cấu trúc cắt ngang 

(Hình 3) cho thấy độ bám dính và độ định hướng trực giao 

khá tốt của ZnO nanorods trên đế AZO. Các thông số và đặc 

điểm về hình thái của ZnO nanorods được trình bày trong 

Bảng 1. 

Bảng 1. Các thông số cấu trúc của ZnO nanorods  

Cường 

độ dòng 

điện 

(mA) 

Thời 

gian 

(ph) 

Chiều dài 

thanh rod 

(μm) 

Đường 

kính thanh 

rod (nm) 

Mật độ và độ định 

hướng 

1 40 1.4 - 1.5 30 - 70 
Mật độ không đều - 

độ định hướng kém. 

1 30 1.2- 1.3 50 - 60 
Mật độ đều - độ định 

hướng tốt. 

1 20 1.0 - 1.1 60 - 80 
Mật độ đều, khá dày 

- độ định hướng tốt. 

1 10 0.8 - 0.9 120 - 160 
Mật độ dày đặc - độ 

định hướng tốt. 

Kết quả này thể hiện các thanh rod của vật liệu ZnO nanorods 

có mật độ giảm, đường kính giảm và chiều dài tăng khi thời 

gian chế tạo tăng. Cụ thể, mẫu được chế tạo với thời gian 

40ph, các thanh rod có chiều dài khoảng 1.4μm - 1.5μm, 

đường kính thay đổi từ 30nm - 70nm, mật độ phân bố không 

đồng đều, và độ định hướng chưa tốt. Điều này được giải 

thích bởi khi thời gian chế tạo dài cấu trúc rod hình thành và 

dần bị ảnh hưởng bởi hiệu ứng mũi nhọn các thanh rod có 

gốc to và phần ngọn nhỏ dần, kích thước không đồng đều, độ 

định hướng thẳng đứng kém. Mặt khác, các mẫu được chế 

tạo với thời gian lần lượt là 30ph ,20ph, 10ph cho thấy các 

thanh rod phát triển định hướng trực giao với bề mặt đế khá 

tốt. Điều đó thể hiện rằng, khi thời gian chế tạo ngắn, các 

thanh rod hình thành trên đế và giữ được sự định hướng trực 

giao với bề bặt đế. Đối với mẫu chế tạo ở 30 ph và 20 ph có 

mật độ phân bố các thanh rod khá đồng đều, nhưng mẫu 30 

ph có mật độ thanh rod thưa và dài hơn. Trong khi đó, mẫu 

chế tạo ở 10 ph thì các thanh rod có mật độ phân bố dày đặc, 

đường kính lớn thay đổi 120nm - 160nm và chiều dài thay 

đổi từ 0.8μm - 0.9μm là ngắn hơn các mẫu khác. Nguyên 

nhân của sự thay đổi đường kính và chiều dài của mẫu này 

là do khi thời gian chế tạo ngắn cấu trúc rod mới hình thành 

chưa bị tác động bởi hiệu ứng mũi nhọn nên có kích thước 

lớn và nhìn trực quan từ mặt cắt ngang cũng cho thấy phần 

gốc và ngọn thanh rod gần như bằng nhau. 

Như vậy, thời gian chế tạo ảnh hưởng trực tiếp đến sự phát 

triển của các thanh rod về mật độ, đường kính và chiều dài. 

Khi thời gian chế tạo càng dài cấu trúc rod sẽ bị ảnh hưởng 

bởi hiệu ứng mũi nhọn làm cho các thanh rod phát triển có 

xu hướng to ở phần gốc nhỏ dần về phần ngọn, làm cho mật 

độ và độ đồng đều của cấu trúc giảm dần. 

3.3 Đánh tính chất đặc trưng của vật liệu ZnO nanorods như: 

cấu trúc tinh thể, hình thái bề mặt, tính phát quang 

Mẫu chế tạo ở thời gian 30 ph và cường độ dòng điện 1mA 

có các thông số về hình thái tốt nhất tiêp tục được nghiên cứu 

tính chất tinh thể và tính phát quang. Từ giản đồ XRD (Hình 

4) cho thấy ZnO nanorods có độ kết tinh khá tốt, xuất hiện 

đỉnh phổ đặc trưng thể hiện độ đơn tinh thể cao và hướng 

phát triển ưu tiên theo mặt mạng ZnO (002) tại góc nhiễu xạ 

2 = 34.5o. Điều này cho thấy sử dụng phương pháp điện hóa 

để chế tạo vật liệu ZnO nanorods tạo ra cấu trúc có cấu trúc 

tinh thể khá tốt mà không cần sử dụng thêm biện pháp nào 

để tăng cường cấu trúc tinh thể. 

 

  
Hình 4. Giản đồ XRD của ZnO nanorods Hình 5. Phổ PL của ZnO nanorods 

 

Vật liệu ZnO nanorods phát quang ở bước sóng 380 nm 

(Hình 5), tương ứng với bước sóng vùng tử ngoại gần (đỉnh 

UV) tương đương với bước sóng xác định từ độ rộng vùng 

cấm của ZnO (Eg ~ 3.37eV), và xuất hiện thêm đỉnh trong 

vùng bước sóng khả kiến khoảng 450nm – 700nm.  Đỉnh 

phát xạ này được giải thích là do phát xạ từ những sai hỏng 

bề mặt, trạng thái bề mặt đóng một vai trò quan trọng trong 

việc phát xạ ánh sáng vùng khả kiến của vật liệu nano. Đỉnh 

phát xạ vùng ánh sáng khả kiến có nguồn gốc từ sự tái hợp 

của lỗ trống và electron quang sinh xảy ra tại những vị trí 

khuyết oxy. 
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4. Kết luận 

Tóm lại, phương pháp điện hóa là phương pháp phù hợp để 

chế tạo vật liệu ZnO nanorods. Cường độ dòng điện và thời 

gian chế tạo ảnh hưởng trực tiếp đến sự phát triển của các 

thanh rod về mật độ, đường kính và chiều dài. Như vậy, tùy 

vào mục đích sử dụng của rod thì có thể lựa chọn điều kiện 

chế tạo thích hợp. Trong công trình này cấu trúc ZnO 

nanorods được chế tạo bằng phương pháp điện hóa các điều 

kiện chế tạo là cường độ dòng điện phân I = 1mA, nhiệt độ 

80oC, thời gian chế tạo 30 phút, nồng độ dung dịch Zn(NO3)2 

0.005M, C6H12N4 0.005M, các thanh rod có đường kính 

50nm – 60nm, chiều dài 1.2μm- 1.3μm, có mật độ đồng đều 

cao, định hướng trực giao với bề mặt đế tốt. Cấu trúc thu 

được này có thể được ứng dụng tốt trong nghiên cứu chế tạo 

màng quang xúc tác hoặc pin mặt trời hữu cơ. 
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Abstract In this article, ZnO nanorods were studied by electrochemical deposition process and characterized by SEM, XRD, 

PL. The results from the SEM show that ZnO nanorods have uniform density with an average diameter of 50-60 nm and the 

average length of 1.2-1.3 μm. In addition, the XRD and PL spectrum showed the hexagonal wurtzite crystal of ZnO nanorods. 

Moreover, PL spectrum exhibited emitting of ZnO nanorods at 380 nm contributed by the band-to-band transition and 500-

650 nm, also derived from surface defects. 

Keywords ZnO, ZnO nanorods, electrochemical 

 




