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Tém tat - Trong linh vuc khoa hoc vat ligu, viéc nghién ciru tong
hop cac loai vat liéu maoi co cAu tric nano/micro véi hinh dang
dong nhét rat dwoc quan tam nghién ctru. O day, hat ZnO hinh
cau kich thwéc micro mét véi bé mat tron dwoc tong hop béng
phwong phap téng trwéng thiy nhiét. Béc tinh cAu tric cla hat
ZnO duwoc phan tich chi tiét bang k§ thuat tan xa tia X va phd tan
xa dan hdi Raman. Bang viéc st dung bd diéu khi&n nano voi
dau do 1am tr soi cap quang, ching tdi co thé tao ra hat ZnO voi
cac clu truc khac nhau nhw don, ddi va ba hat. Pac tinh phat
quang clia cac cau tric nay dwoc do va khao sat cho thdy nhiéu
d&c tinh ndi bat nhw kha néng hép thu tia cwe tim rat tét va dac
biét la sy xuét hién cac dinh cong huéng trong phd phat quang
cla cac cau tric khac nhau cta hat ZnO.

Tir khoéa - ZnO; hat cau micro mét; tdng hop vat liéu; dac tinh
phat quang; pho tan xa tia X.

1. Gioi thiéu

Trén thé gidi, trong Iinh vuc khoa hoc vat li€u, viéc
nghién ciru téng hop cac loai vat liéu mdéi véi hinh dang,
céu trac khic nhau rat dugc quan tim nghién ciru. Dic
biét 1a vat liéu co cAu tric nano/micro véi hinh dang déng
nhit da thé hién rat nhiéu déc tinh ly, hoa dac trung va
cho thiy kha nang ng dung rat l6n trong nhiéu linh vyc
khéc nhau. Nhiéu nghién ctru vé tong hop vt liéu ciu
triic nano/micro d3 duge béo cdo, tiéu biéu nhu Si [1], Ge
[2], TiO2 [3] va ké ca vat liéu ZnO [4, 5]. ZnO 1a mot vat
liéu ban dan I1-VI ¢6 nhidu dic tinh ndi bat: voi do rong
ving cAm 16n (3.37¢V) twong Ung ving tia cuc tim
(Ultraviolet-UV) cung hi¢u suat tai hop blic xa cao tai
nhiét do phong boi co6 ning luong lién két exiton 16n
(60meV), da va dang thu hut duoc sy chu y, quan tam cua
nhiéu nha nghién ctru do céc tinh chat dién va quang dién
doc d4o va cho thy tiém ning tng dung rat 16n trong linh
vuc huynh quang, quang xuc tac, hoa dién, cam bién, pin
nang luong mat troi. Pac biét, khi vat liéu ZnO hinh
thanh & cu trac nano/micro, no sé thé hién nhiéu dac tinh
Iy héa moéi ma ciing vat liéu d6 ¢ kich thudc 16n hon
khong thé hién dugc. Hon nita, do c6 gia thanh thép va
than thién véi moi trudong, ZnO duge xem c6 khd nang
thay thé cac vat liéu ban dan khac nhu TiO,, GaN ung
dung trong nhiéu linh vyc khac nhau.

ZnO la mot vat liéu duoc nghién ciru sau rong tir lau
boi cac nhom nghién ctru trén thé gioi, tuy nhién trén thye
té van con nhiéu huéng nghién ctru méi, mo ra trién vong
méi va ca nhiing thach thirc méi doi hoi can tap trung
nghién cuu thém. Dac biét 1a viéc nghién cuu dua ra cac
quy trinh tong hgp ZnO don gian, gia thanh ré va phan
tich chi tiét vé ddc tinh cua vat ligu dé tir d6 c6 thé dé
xudt, trién khai viéc ung dung vat li€u nay trong thuc té.
Vit liéu ZnO cau tric nano/micro duge tong hgp ¢ hinh
thai vo cung phong phu tuy thudc vao cac phuong phap
tong hop khac nhau nhu dang mang, dang day, dang tir

Abstract - In the field of material science, the study of synthesis of
new materials with uniform nano/micro structures has attracted
more and more attention. In this work, the ZnO microspheres with
smooth particle surface are synthesized by hydrothermal growth
technique .The structural properties of ZnO microsphere are
characterized by X-ray diffraction and Raman spectrum techniques.
By using nano-manipulator with optical fiber tip mounted inside a
field emission scanning electron microscope we can form single,
dimer and trimer ZnO structures. When photoluminesence
properties of these structures are measured, they exhibit many new
features such as strong ultraviolet light absorption and, especially,
the appearance of the resonance peaks in the photoluminescence
spectrum of different structures of ZnO microsphere particles.
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giac, dang luc gic, dang dng, dang dia, ciu tric da chiéu
hinh zic zac, hinh bong hoa. Trong cac hinh dang nay, thi
ZnO hinh ciu ludn thu hat duoc su quan tdm nghién cuu
dac biét 1a trong Iinh vuc ché tao bd cong hudng quang va
laser. Thém nira, vat liéu ZnO véi bé mat tron s& gitp han
ché su tiéu hao nang luong tai cac géc canh cua vat liéu
s0 v6i hinh luc giac [6] hay vat liéu c6 bé mat qué 16i 16m
[7]. Do d6, dé ning cao hiéu suat quang thi viéc tong hop
vat li€u c6 dang déng nhét nhu ZnO hinh ciu v6i bé mit
tuong dbi tron 12 mot yéu cau thiét yéu can dat duoc.

Trong nghién ciru ndy, ching toi tién hanh thyc nghiém
téng hop hat ZnO hinh cAu, kich thudc micro mét véi bé
mit tron bing phuong phép tang trudng thuy nhiét. Dac
tinh cdu triic cta hat dugce phan tich chi tiét bang ky thuat
tan xa tia X va phé tan xa dan hoi Raman. Béng b6 didu
khién nano vé&i dau do 1am tir soi cap quang, cac cau tric
don, d6i va ba hat c6 thé duoc tao thanh. Toan bo qua trinh
diéu khién nay dugc thuc hién va quan sat tryc tiép trong
kinh hién vi dién tir quét. Pic tinh phat quang cua cac cau
tric nay duoc do va khao sat cho thay nhiéu dac tinh noi
bat nhu kha nang hép thu tia cuc tim manh va dac biét 1a su
hinh thanh cac dinh cong hudng trong phd phét quang.

2. Vit liéu va phuong phap

Hat ZnO hinh cﬁu, kich thudc micro duogc téng hop
bang phuong phép ting truong thity nhiét theo quy trinh
dugc mo ta trong Hinh 1. Trudc tién ching toi chuan bi
20ml  0.05M(mol/I) dung dich Zinc Nitrate
(Zn(NO3),.6H,0) + Hexamethylenetetramine (HMT).
Tiép d6, chung t6i chuan bi tiép 20ml 0.03M(mol/l) dung
dich Trisodium Citrate (Na3C¢Hs0O7). Tron dung dich Zinc
Nitrate+tHMT v6i dung dich Trisodium Citrate theo ti 1¢
2:1 trong lo thuy tinh dugc déy kin, dung may rung tron
hon hop dung dich trong 30 gidy va dit hon hop dung
dich trong 10 nung tai nhiét do 90°C trong 12 tiéng dong
hd. Sau qua trinh nay hat ZnO mau tring s& dwoc hinh
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thanh va ling xudng duéi day lo. Chung t6i tién hanh rira
dung dich chira hat ZnO v6i nude cat dé loai bo cac dung
mdi hoa tan va tiép tuc rira dung dich chira hat nay véi
alcohol va cho vao tu lanh (4°C) dé bao quan. Pé ting
chit lugng tinh thé ciia hat ZnO, chung t6i ¢6 thé u hat
trong 10 say tai nhiét ¢ 550°C khoang 12 tiéng dong hd
trong mdi truong khong khi thong thuong.
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Hinh 1. Quy trinh téng hop hat ZnO hinh cdu kich thiée micro
mét bang phwong phdp tang truong thuy nhiét

Két qua phan tich hinh dang cta hat ZnO dugc thuc
hién bang kinh hién vi dién to quét SEM (Scanning
Electron Microscope). Dic tinh ciu tric cia hat nano ZnO
duoc khao sat bang cach sir dung may phan tich tin xa tia
X (XRD: X-ray Diffraction) diung nguon Cu:Ka
(A=1.5415A) va thiét bi do phd tin xa khong dan hoi
Raman (Horiba Jobin Yvon HR-800 dung nguén kich thich
He-Cd laser budc song 325nm). Thanh phan ty 1& nguyén
tir hat ZnO dwoc phén tich bang may do phd tin xa ning
luong tia X (EDS: Energy-dispersive X-ray Spectroscopy)
dwoc cai dat trong kinh hién vi dién tir quét duong ham
TEM (Tunneling Electron Microscope). Day cung la cac
phuong phap phén tich cu trac vat liéu duoc dung rat phd
bién trong cac cong trinh nghién ctru vé vat lidu.

Thuc nghiém diéu khién hat ZnO dwoc tién hanh bang
cach st dung bo didu khién nano (Zyvex S100) cai dat
trong kinh hién vi dién tir quét SEM. Day 1a mot cong cu
hét strc hiru ich cho nghién ctru va tng dung nano/micro.
Sy di chuyén ctia cac dau do & kich thudc nano/micro mét
dugc thuc hién boi hé tay cAm diéu khién bén ngoai va
giao dién diéu khién trén may tinh. Cac dau do dugc sir
dung trong nghién ciru nay 1a cac ddu do soi quang véi
dau mii kich thuéc khoang 1pm, dugc ché tao bing ky
thuat dét nong va kéo [8]. Ngudn nhiét laser khi CO,
duoc ding dé dét nong tap trung vao mot diém trén soi
cap quang da dugc tach lop vé bdo v¢ bén ngoai, sau do6
thiét bi kéo cap (Sutter-Instruments P-2000) duoc sir dung
dé kéo soi quang & ca hai bén diém d6t cho dén khi tach
r0i thanh hai sgi cap. Bang cach cai dat thoi gian dot va
luc kéo, cac dau do soi quang voi dau miii kich thudc
micro mét c6 thé duge ché tao thanh cong.

3. Két qua nghién ciru va thio luin

Hinh dang cua hat ZnO sau khi dugc tong hop bang
phuong phap ting trudng thuy nhiét duge kiém tra bang
kinh hién vi dién tir quét SEM (Scanning Electron
Microscope), cac két qua phan tich nay dugc trinh bay
trén Hinh 2. Két qua phan tich anh SEM cho thdy, hat
ZnO dugc téng hop thanh cong c6 dang hinh cau rit dong
nhét. Két qua kiém tra kich thudc hat thé hién hau hét cac
hat déu c6 kich thudc micro mét. Thém nira, ching ta
thiy rat 16 ring, bé mat clia hat sau khi tong hop kha tron.
Hinh cdu ddng nhit véi bé mat tron s& gitip ting cudng
hiéu suét quang hoc cuta vat liéu [6, 7].
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Hinh 2. (a) va (b) Anh SEM hat cau ZnO sau khi téng hop

Pic tinh cdu trac ciia hat cau ZnO dugc phan tich bing
cach su dung cac ky thuat phan tich tan xa tia X (XRD: X-
ray Diffraction) va phd ning lugng lién két phan tir Raman.
Thanh phan ty 1& nguyén tir hat ZnO dugc phan tich bang
méy do phd tan xa niang lugng tia X (TEM-EDS). Cac hat
ZnO dugc phan tich nim trong céc ludi dong (Cu) co kich
thudc 20x20um?. Pho ning lugng tan xa tia X cho timg hat
ZnO s& dwoc phan tich va két qua dugc trinh bay & trén
Hinh 3a. Két qua thé hién trén phd tan xa cho thdy su ¢6
mit cua cac nguyén tir Zn, O va Cu. Chi tiét vé ty 18 ciia hai
nguyén tr Zn va O duge thé hién trong Bang 1 cho thiy ty
16 Zn va O gan dat ty 1¢ 1: :1 voi ty trong nguyén tr Zn:O 1a
4:1, theo ding dac tinh ciu trac cling nhu thanh phan céu
tao clia phan tir ZnO trén thuc té.

Bing 1. Két qud phin tich thanh phan nguyén tir ciia
hat cau ZnO

Nguyén tir| Ti 1€ ty trong (%) | Ti 1€ nguyén tir (%)

| o |  s1 | 46.96 |
| zn | 82.19 | 53.04 |
| Téng | 100 | 100 |
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Hinh 3. (a) Phan tich TEM-EDS vé ty 1¢ thanh phdn nguyén tir
cho don hat ZnO; (b) Pho X-ray cua hat ZnO; (c) Pho nang
lwong Raman cua hat ZnO.

Két qua phan tich hat ciu ZnO béng may quét tia X
(ding ngudn Cu:Ka, A=1.5415A) dugc thé hién trong
Hinh 3b. Phé tin xa XRD ctia hat ZnO xut hién c4c dinh
ph6 rét 13, chimg t6 hat ZnO c6 ciu truc kha tinh khiét va
tat ca nhimg dinh pho nay déu tuong umg véi cic mat
trong cau tric tinh thé wurtzit cua ZnO [9]. pé phan tich
& hon vé sy tinh khiét trong cdu trac tinh thé ciia hat
ZnO, ching t6i ciing dong thoi sir dung may phan tich
phd tan xa khong dan hdi Raman. Hinh 3c trinh bay két
qua phan tich phé Raman dugc quét tir 200cm™’ dén
2500cm'dung ngudn kich thich He-Cd laser budc song
325nm véi cac dinh phd tuong tng vé6i sy rung ludi tinh
thé cua cdu truc wurtzit ZnO [10]. Theo d6, dinh pho tai
574cm-1 va 590cm-1 twong tng voi hai ché do dm xung
dao dong quang ngang Ai(LO) va E(LO) trong chu trac
tinh thé ctia ZnO, con hai dinh pho sau tuong ung voi
song hai bac hai va bac ba cua ché d6 dao dong quang
ngang A;(LO). Nhitng két qua phén tich céu tric vat ligu
& trén cho théy, hat cau ZnO ¢6 ciu trac tinh thé t6t voi
rat it pha tap sau qua trinh tong hop.
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Hinh 4. Qua trinh diéu khién hat ZnO bang b diéu khién nano
voi dau do lam tir soi cap quang cai dat trong kinh hién vi dién
tr quét SEM

Dé co thé do kha ning hip thu va phat quang ciia hat
cdu ZnO véi cac cu tric khac nhau nhu hat don, hat doi
hay ba hat lién két, chung t6i st dung bo diéu khién nano
v6i ddu do 1am bang soi cap quang. Toan bd hé thong didu
khién nano nay duoc dat bén trong kinh hién vi dién tir quét
SEM dé c6 thé quan sét truc tiép viée diéu khién cc vat thé
(hat cAu ZnO). Hinh 4 trinh bay qu4 trinh diéu khién don
hat ZnO (duong kich hat khoang 3um). Theo d6, hat ZnO
sau khi duogc dat trén dé silicon s& duoc kiém soat va diéu
khién bang bo didu khién nano voi ddu do lam tir soi cap
quang c6 kich thudc khoang 1pum. Pau do quang duoc diéu
khién dé ldy cac don hat (Hinh 4a) sao cho don hat dinh
vao dau do, nho d6 chung ta co thé di chuyén don hat
(Hinh 4b) trong khong gian dén vi tri mong mudbn dé co thé
tha hat xuong lai de (Hinh 4c). Dé thyc hién thanh cong thi
nghiém nay, luc tiép xtic gitra bé mat, hat va dau do phai
duoc kiém soat mot cach chinh xac. Tham khao tai liéu 8
dé biét thém chi tit vé cong dung bo diéu khién nano, ky
thuat ché tao dau do soi cap quang, va ky thuat didu khién
hat. Bang cach str dung ky thuét dleu khién nay chung toi
6 thé tao ra hat cau ZnO véi cac cAu tric khac nhau nhu
cau triic don, cu trac doi va cdu tric ba nhu trinh bay trén
Hinh 5. Céu trac don dugc hinh thanh don gian bang viéc
diéu khién ldy-nha timg don hat, con cdu truc doi hay ba
chiing ta c6 thé chon cac don hat cau ZnO c6 kich thudc
turong dwong nhau dé diéu khién cho chung tao lién két voi
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nhau. R6 rang rang, nhiéu ciu tric hat c6 thé dugc tao ra,
tuy nhién dé thé hién kha nang thuc hién ky thuat diéu
khién, & day chung toi chi trinh bay cac cu trac doi va ba.
Céc cAu trac hat ZnO nay sau d6 sé& dugc kich thich boi
ngudn sang dé co thé nghién ciru, khao sat dic tinh phat
quang cua vét liéu.

@)

Cau triic don-Single

AteV Spot Magn WD ——— 10pm
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(b)
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’ E
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(c)

Cau tric ba-Trimer

Hinh 5. Cdc cdu tric don (a), doi (b) va ba (c) hat c6 thé dwgc
tao thanh bang ky thudt diéu khién hat

Pho phat quang (350-800nm) ctia céc cAu tric hat
ZnO duoc do khi kich thich hat ZnO béng nguén tia cuc
tim tir ngudn budc song 325nm. Hinh 6 trinh bay két qua
do phd phat quang cia don hat cdu ZnO véi duong kinh
hat khoang 5.8pm. Két qua phan tich phd cho thdy hat
ZnO phat quang véi cudng d¢ manh tai vung tia cuc tim
twong ung véi su phat xa anh sang giita vung hoa tri va
ving dan trong dai ning lugng cua ZnO, diéu nay cho
the“iy kha nang hép thu tia cuc tim rat manh cua vat liéu.
Thém nita, chung ta ciing d& dang nhan thay dinh phat xa
anh sang trong phd phat quang tai ving anh sang thiy
dugc (~620nm). Nhing két qua nghién ctru va khao sat
twong ty ciing dd dugc bdo cdo, ma nguyén nhan co thé
boi sy thiéu hut mot phﬁn nguyén tir O trong cau tric tinh
thé cua ZnO [11, 12]. Didu nay hoan toan phu hop vei két
qua phan tich thanh phin nguyén tir dugc thé hién trong
Bang 1 da duogc trinh bay ¢ trén. biéu dac biét tha vi do 1a
su xut hién cua céc dinh nho tai cac budce song cach déu
nhau trong phd phat quang ciia hat ciu ZnO, ma nguyén
nhan la do su dao dong cong huéng WGM (Whispering
Gallery Modes). WGM 1a ché d6 cong hudng cua trudng
song bi giam ham bén trong mot vét liéu voi bé mit tron

do su phan xa lién tuc cta trudong sdéng nay tai bé mat bén
trong cua vat liéu, két qua nay sé tao ra mot song dao
dong di chuyen xung quanh bé mat cua vat lidu. Hién
tuong nay co thé dugc quan sat bang thuc nghiém va tinh
toan bang ly thuyét trong cac vat liéu co cau trac dong
nhit v&i bé mat tron [9, 13].

Cwoéng d6 sang (a.u)
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Hinh 6. Phé quang ciia don hat ddt trén dé Si
voi kich thudc hat 5.8um

Két qua do phé phat quang cua hat ZnO véi céac chu
trac d6i va ciu trac ba duoc thé hién trong Hinh 7 va
Hinh 8. Chung ta thdy rang, phd phat quang cua cac ciu
tric ndy vé co ban ciing tuong tu nhu phé cua hat don
gdm dinh pho 16n & ving tia cuc tim ciing nhu ving anh
sang thiy dugc, ciing nhu 1a cac dinh phd boi sy dao
dong cong huong WGM. Tuy nhién, diém khac biét d6
la cuong 49 sang ctia cac dinh cong huong WGM co
bién d¢ lon hon cling nhu c6 hién tugng chia tach cac
dinh phd véi s xuét hién cua cac dinh phd cuong do
nhoé hon bén canh. Hién tuong nay dugc du doan béng ly
thuyét [14], nguyén nhan c6 thé 1a do c6 sy lién két phd
giita cac hat don ZnO véi nhau. Két qua cia su lién két
phé s€ lam cho cac dinh phé c6 cuong do manh hon,
cling nhu xuat hién thém céac dinh phé khac tai cac
budc song khac nhau trong diy phd phat quang ciia vat
liéu. Tuy nhién, can co6 thém nhiéu khao sat béng thuc
nghiém ciing nhu tinh toan bang 1y thuyét dé c6 thé giai
thich chi tiét hon vé hién tugng nay.

|
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Hinh 7. Ph6 quang ciia doi hat ddt trén dé Si
voi kich thudc moi hat khoang 4.3um
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Hinh 8. Phé quang ciia ba hat dat trén aé Si
voi kich thudc moi hat khoang 1.8um

4. Két luan

Tém lai, trong nghién ctru ndy ching t6i tong hop
thanh céng hat ZnO hinh cau kich thudc micro mét véi bé
madt tron. Két qua phan tich déc tinh cAu truc cua hat béng
k¥ thuat tan xa tia X va tan xa dan hdi Raman cho théy
hat cau ZnO c6 cu tric tinh thé tot voi rat it pha tap. Dac
tinh quang ctia hat ZnO véi cac cdu trac don, doi va ba
cling dugc do va phan tich. Pac tinh phat quang cua cac
cAu trac nay thé hién nhiéu dic tinh ndi bat nhu kha nang
hép thu tia cuc tim manh va dac biét l1a sy hinh thanh cac
dinh dao dong cong hudng WGM trong phd phat quang.
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