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Chế tạo vật liệu ZnO cấu trúc nano tetrapod bằng phương pháp bốc bay nhiệt 
không sử dụng mầm kết tinh trong điều kiện áp suất khí quyển 
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Tóm tắt:

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đề xuất phương pháp chế tạo vật liệu nano ZnO cấu trúc nano tetrapod thông qua 
sự bốc bay nhiệt của hỗn hợp bột Zn và C với tỷ lệ 1:1 trong điều kiện không mầm kết tinh và áp suất không khí. 
Bột Zn bị ôxy hóa ở 1.050oC, dẫn đến sự phát triển của các tinh thể nano ZnO với cấu trúc đồng nhất. Mỗi tâm phát 
triển bốn dây nano, tạo thành dạng bốn chân. Đường kính của mỗi dây nano khoảng 30-40 nm, chiều dài từ 200 đến 
1.000 nm. Khảo sát cụ thể hơn cấu trúc vật liệu bằng giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy, mẫu có cấu trúc tinh thể lục 
giác (hexagonal) điển hình. Sử dụng phổ huỳnh quang kích thích bằng laser He-Cd với bước sóng 325 nm cho thấy, 
phổ phát quang gồm 2 vùng 381 và 514 nm đặc trưng của bán dẫn ZnO. Những kết quả này chứng minh rằng, có 
một tỷ lệ kẽm và ôxy cần thiết trong pha hơi để tạo ra tinh thể nano ZnO hình bốn chân. Vật liệu được tạo ra có tính 
xốp cao hơn nên có nhiều ưu thế trong chế tạo cảm biến khí. 
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Abstract:

In this study, we propose a method for fabricating nano ZnO tetrapod materials synthesised through the thermal 
evaporation of Zn powder mixed with C at a 1:1 ratio under non-crystalline seed conditions and air pressure. The 
Zn powder is oxidised at 1,050ºC, developing nano ZnO crystals with a uniform structure. Each centre develops four 
nanowires, forming a tetrapod shape. The diameter of each nanowire is about 30-40 nm; the length is from 200 to 
1,000 nm. A more specific study of the material structure by X-ray diffraction diagram shows that the sample has 
a typical hexagonal crystal structure. Laser-excited fluorescence spectroscopy using a He-Cd laser (325 nm) shows 
that the emission spectrum consists of two regions of 381 nm and 514 nm, characteristic of a ZnO semiconductor. 
These results prove that there is a certain necessary ratio of zinc and oxygen in the vapour phase to create tetrapod-
shaped nano ZnO crystals. The synthesised material exhibits higher porosity, providing significant advantages in 
gas sensor fabrication.
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1. Đặt vấn đề

Do chi phí sản xuất thấp, khả năng xử lý dễ dàng, tính linh 
hoạt về hóa học và tính chất điện tốt, một số vật liệu oxít bán 
dẫn, bao gồm: CdO, In2O3, Fe2O3, WO3, SnO2, CuO và ZnO 
[1-5] đã thu hút được sự quan tâm đáng kể, được các nhà khoa 
học đầu ngành phát triển để chế tạo thành công các cảm biến 
điện trở hóa học. ZnO, một chất bán dẫn loại n có vùng cấm trực 
tiếp ở nhiệt độ phòng, thể hiện tầm quan trọng nổi bật vì có độ 
linh động điện tử cao, ổn định nhiệt và tính chất điện tốt cho các 
ứng dụng cảm biến khí [6-8]. Bên cạnh đó, ZnO có các phân tử 
oxy được hấp phụ trên bề mặt vật liệu, có thể tạo thành các loại 
ion hóa, có khả năng thu giữ các electron từ dải dẫn của oxít, tạo 
ra một lớp vật liệu có nồng độ hạt tải ở bề mặt oxít bị suy giảm. 
Những tính năng hấp dẫn này thúc đẩy ZnO được khai thác rộng 
rãi trong thiết kế cảm biến hóa học. Oxít kẽm (ZnO) là một chất 
bán dẫn có độ rộng vùng cấm 3,7 eV, đây có lẽ là vật liệu có 
nhiều dạng cấu trúc nano khác nhau và phong phú nhất. Một loạt 
cấu trúc nano của ZnO như cấu trúc hạt, dây, thanh, tấm, đai, 
lược, vòng, lò xo… [9-11]. Những cấu trúc nano này đã cho thấy 
tiềm năng to lớn trong các ứng dụng khác nhau. Các yếu tố chính 
đằng sau các ứng dụng tiềm năng là do hiệu ứng giam cầm lượng 
tử, mật độ trạng thái thay đổi, tỷ lệ bề mặt trên thể tích cao và 
kích thước thấp. Để tối ưu hóa các tính chất của vật liệu cho cảm 
biến hóa học, việc kiểm soát và tạo ra các hình thái, hình dạng 
và pha tinh thể mới của ZnO đã được nghiên cứu. Mặc dù một 
số công trình gần đây đã khảo sát cảm biến ZnO, nhưng hầu hết 
chúng đều quan tâm đến quan điểm chung khi xem xét cảm biến 
ZnO ở các khía cạnh cụ thể như nhiệt độ hoạt động. Khi cảm 
biến điện trở ZnO tiếp xúc với thành phần khí quyển riêng biệt, 
sẽ quan sát thấy những thay đổi về độ dẫn điện và chức năng làm 
việc. Cơ chế này được gọi là cơ chế hấp phụ/giải hấp và có thể 
được mô hình hóa dựa trên tương tác vật lý hoặc hóa học bề mặt. 
Mặc dù phần lớn các công trình khám phá cơ chế hấp phụ/giải 
hấp ôxy (hóa học), các công trình gần đây đã chứng minh tương 
tác hóa học của chất phân tích khí với các oxít kim loại điện trở 
hóa học khác ngoài ZnO [8, 12, 13].

Có rất nhiều kỹ thuật được báo cáo bởi các nhóm nghiên 
cứu khác nhau để tổng hợp dây nano ZnO. Tuy nhiên, chúng 
được phân loại thành hai lĩnh vực cụ thể là pha hơi và dung 
dịch. Tổng hợp pha hơi được sử dụng rất nhiều để tổng hợp dây 
nano [5, 7, 8, 14]. Nói chung, quá trình tổng hợp pha hơi được 
thực hiện trong buồng kín ở nhiệt độ cao hơn thường từ 500 đến 
2.000oC. Trong kỹ thuật tổng hợp pha hơi, hơi của vật liệu mong 
muốn được tạo ra bằng cách bay hơi hoặc khử hóa học và sau 
đó hơi này được phép lắng đọng trên chất nền bề mặt rắn. Tạo 
vật liệu nano bằng quá trình hơi lỏng rắn (VLS), lắng đọng laze 
xung (PLD), epitaxy pha hơi hữu cơ kim loại (MOVPE), lắng 
đọng hơi vật lý (PVD) và lắng đọng hơi hóa học (CVD) thuộc 
danh mục tổng hợp pha hơi. Tổng hợp pha dung dịch là một 
phương pháp hấp dẫn và kinh tế để tổng hợp dây nano ở nhiệt 
độ thấp (<200oC), tạo ra sự linh hoạt hơn để lựa chọn chất nền 
hữu cơ và vô cơ. Quá trình trong kỹ thuật pha dung dịch được 
thực hiện trong dung dịch nước hoặc dung dịch hữu cơ hoặc hỗn 
hợp của cả hai. Phương pháp thủy nhiệt, vi nhũ tương là các loại 

tổng hợp pha dung dịch khác nhau [15, 16]. Ngoài cách tiếp cận 
linh hoạt và chi phí thấp, việc tổng hợp pha dung dịch vẫn còn 
giới hạn trong phòng thí nghiệm so với các kỹ thuật pha hơi vì 
khó có thể chế tạo vật liệu trực tiếp lên điện cực cảm.

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đề xuất phương pháp chế 
tạo vật liệu nano ZnO đơn giản bằng phương pháp bốc bay 
nhiệt, không sử dụng mầm kết tinh, với áp suất khí quyển, sử 
dụng không khí làm nguyên liệu trong quá trình phản ứng, đây 
là phương pháp rất đơn giản tạo ra vật liệu nano có độ đồng 
nhất cao.

2. Phương pháp chế tạo vật liệu

Bột kẽm (Merck) có độ tinh khiết 99,9% được sử dụng làm 
nguyên liệu được trộn với carbon (C) có độ tinh khiết 99% theo 
tỷ lệ 1:1. Không có mầm kết tinh nào được sử dụng trong nghiên 
cứu này. Để khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng kẽm đến sự hình 
thành cấu trúc nano ZnO, không khí được đưa vào trong lò phản 
ứng được thay đổi. Lò sau đó được nung nóng đến 1.050oC với 
tốc độ gia nhiệt là 10oC/phút và giữ ở nhiệt độ này trong thời 
gian phản ứng với suất khí quyển. Sau quá trình ôxy hóa này, 
lò được tắt và làm nguội tự nhiên xuống nhiệt độ phòng. Kết 
quả của phản ứng dẫn đến sự hình thành sản phẩm bột màu 
trắng, bột này được đưa ra khỏi buồng phản ứng bằng một lưu 
lượng không khí thổi qua. Những sản phẩm màu trắng này được 
thu hồi và khảo sát các đặc tính của vật liệu. Đặc tính cấu trúc 
của sản phẩm bột màu trắng được thực hiện bằng nhiễu xạ tia 
X (XRD) sử dụng bức xạ Cu K. Để nghiên cứu hình thái học 
của các sản phẩm khác nhau sử dụng kính hiển vi điện tử quét 
(SEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Cuối cùng, 
các đặc tính phát quang được nghiên cứu phổ huỳnh quang kích 
thích bằng laser He-Cd với bước sóng 325 nm.

Sau khi kiểm tra cấu trúc của vật liệu nano ZnO chế tạo 
được, bột ZnO được phân tán vào dung dịch cồn 50 độ với nồng 
độ 10 g/100 ml. Nhỏ phủ dung dịch thu được chứa vật liệu nano 
ZnO lên điện cực Pt. Cảm biến được làm khô tự nhiên trong 
khoảng 4-6 giờ tuỳ thuộc vào điều kiện nhiệt độ môi trường. 
Mẫu cảm biến được đưa vào lò ủ, với nhiệt độ là 600oC trong 
thời gian 6 giờ, tốc độ gia nhiệt là 10 độ/phút. Sau quá trình ủ 
nhiệt, nhiệt độ được làm giảm tự nhiên về nhiệt độ phòng.

3. Kết quả và bàn luận

Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia X của dây nano ZnO, trong đó 
ta có thể thấy mẫu có cấu trúc tinh thể lục giác (hexagonal) điển 
hình của oxít ZnO. Trong đó, các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với chỉ 
số Miller (hkl) là (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), 
(112) và (201) (hình 1) đều thuộc cấu trúc lục giác của oxít ZnO 
tương ứng số thẻ chuẩn JCPDS 36-1451 [1]. Các đỉnh nhiễu xạ 
khá sắc nét chứng tỏ rằng mẫu dây nano ZnO chế tạo ra có cấu 
trúc đơn pha tinh thể tốt. Do vật liệu có dạng tetrapod (dạng bốn 
chân) có một gốc chung, 4 chân được phát triển từ một tâm (điều 
này được chỉ ra rõ hơn trong hình SEM). Do vậy, mỗi chân được 
phát triển sẽ có một dạng kích thước tinh thể trung bình của dây 
nano ZnO (tính toán bằng công thức Scheerer vào khoảng 52 nm).
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của dây nano ZnO chế tạo bằng 
phương pháp bốc bay nhiệt. 

Phổ phát xạ huỳnh quang (PL) của dây nano ZnO được nghiên 
cứu tại nhiệt độ phòng sử dụng nguồn kích thích laser He-Cd với 
bước sóng 325 nm chiều dài xung là 6-8 ns và với tần số lặp lại 
10 Hz. PL thu được với mẫu dây nano  ZnO được trình bày trên 
hình 2. Trong PL của dây nano ZnO cho thấy rõ hai dải phát xạ tại 
vùng tử ngoại gần bước sóng cỡ 381 nm và dải phát xạ mạnh tại 
vùng khả kiến bước sóng 514 nm. Dải phát xạ vùng tử ngoại với 
đỉnh 381 nm được cho là do sự tái hợp bức xạ của điện tử từ vùng 
hóa trị đến vùng dẫn của ZnO.

Hình 2. Phổ phát xạ huỳnh quang của dây nano ZnO chế tạo bằng 
phương pháp bốc bay nhiệt.

Dải phát xạ vùng khả kiến với đỉnh 514 nm có thể liên quan đến 
các mức khuyết thiếu, sai hỏng O và Zn, hoặc liên quan đến các sai 
hỏng bề mặt của vật liệu oxit ZnO. Tỷ lệ tương đối về cường độ 
giữa hai đỉnh phát xạ (381/514 nm) là khá cao, cỡ khoảng 64 lần 
(giá trị này được tính trên tỷ lệ cường độ của một lần đo). Điều này 
có thể là do liên quan chính nút khuyết O trong mẫu dây nano ZnO 
và sẽ quyết định đến nồng độ hạt tải cũng như vùng nghèo tại gần 
bề mặt của dây nano ZnO. Tính chất này có ảnh hưởng lớn đến đặc 
trưng nhạy khí của vật liệu [17, 18]. Bản chất của tương tác này 
bị gây ra bởi các trạng thái donor liên quan đến khuyết tật lỗ trống 
của các quá trình ion hóa.

 

Hình 3. Ảnh kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường của vật liệu nano ZnO chế tạo 

được có dạng tetrapod. 

Để đánh giá cấu trúc hình thái các dây nano ZnO chế tạo từ quá trình từ bốc bay 

nhiệt để phân tích hình thành vật liệu dây nano ZnO, chúng tôi thực hiện khảo sát hình 

thái bề mặt của các mẫu ZnO bằng ảnh FE-SEM như trình bày trên hình 3. Kết quả 

nghiên cứu ảnh FE-SEM cho thấy, hình thái bề mặt của vật liệu nano ZnO có cấu trúc 

hình thái rất đồng đều. Cấu trúc hình thái vật liệu tổng hợp được có dạng với ba nhánh 

dây nano gắn vào nhau (tetrapod). Đường kính của các dây nano này khá đồng đều với 

kích thước đường kính cỡ khoảng 30 nm. Tuy vậy, có thể quan sát thấy, chiều dài của các 

dây nano hình thành dạng tetrapod có sự dài ngắn khác nhau. Từ sự giống nhau về đường 

kính của mẫu dạng dây và tetrapod, chúng ta có thể nhận định rằng các nano ZnO này 

hình thành là do với cùng một cơ chế. Ở đó, các phân tử ZnO trong quá trình bốc bay 

nhiệt tạo thành các mầm ZnO cho phát triển ưu tiên theo một hướng thì sẽ hình thành nên 

các dây nano ZnO, còn các mầm có định hướng ưu tiên theo nhiều chiều thì phát triển 

thành dạng tetrapod [18]. Khác đối với quá trình hơi rắn khác, vật liệu được mọc định 

hướng sử dụng các mầm kết tinh và có sự kích thích của các hạt Au, nên sẽ tạo thành các 

dây [8, 19].  

Để phân tích sâu hơn về cấu trúc của dây nano ZnO được tổng hợp, các khảo sát 

hiển vi điện tử truyền qua được thực hiện (hình 4). Hình 4B là ảnh TEM của dây nano 

ZnO cho thấy, dây có kích thước đường kính đồng nhất cỡ khoảng 50 nm. Điều này 

chứng tỏ quá trình phát triển dây nano có định hướng mọc dọc theo trục của dây là khá 
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nano ZnO chế tạo được có dạng tetrapod.

Để đánh giá cấu trúc hình thái các dây nano ZnO chế tạo từ 
quá trình từ bốc bay nhiệt để phân tích hình thành vật liệu dây 
nano ZnO, chúng tôi thực hiện khảo sát hình thái bề mặt của các 
mẫu ZnO bằng ảnh FE-SEM như trình bày trên hình 3. Kết quả 
nghiên cứu ảnh FE-SEM cho thấy, hình thái bề mặt của vật liệu 
nano ZnO có cấu trúc hình thái rất đồng đều. Cấu trúc hình thái vật 
liệu tổng hợp được có dạng với ba nhánh dây nano gắn vào nhau 
(tetrapod). Đường kính của các dây nano này khá đồng đều với 
kích thước đường kính cỡ khoảng 30 nm. Tuy vậy, có thể quan sát 
thấy, chiều dài của các dây nano hình thành dạng tetrapod có sự dài 
ngắn khác nhau. Từ sự giống nhau về đường kính của mẫu dạng 
dây và tetrapod, chúng ta có thể nhận định rằng các nano ZnO này 
hình thành là do với cùng một cơ chế. Ở đó, các phân tử ZnO trong 
quá trình bốc bay nhiệt tạo thành các mầm ZnO cho phát triển ưu 
tiên theo một hướng thì sẽ hình thành nên các dây nano ZnO, còn 
các mầm có định hướng ưu tiên theo nhiều chiều thì phát triển 
thành dạng tetrapod [18]. Khác đối với quá trình hơi rắn khác, vật 
liệu được mọc định hướng sử dụng các mầm kết tinh và có sự kích 
thích của các hạt Au, nên sẽ tạo thành các dây [8, 19]. 

Để phân tích sâu hơn về cấu trúc của dây nano ZnO được 
tổng hợp, các khảo sát hiển vi điện tử truyền qua được thực hiện 
(hình 4). Ảnh TEM của dây nano ZnO (hình 4B) cho thấy, dây 
có kích thước đường kính đồng nhất cỡ khoảng 50 nm. Điều này 
chứng tỏ quá trình phát triển dây nano có định hướng mọc dọc theo 
trục của dây là khá hoàn hảo. Kết quả này đã cho thấy rằng, hình 
ảnh phân bố và xắp xếp của các nguyên tử rõ ràng, sắc nét. Kết quả 
cũng cho thấy mẫu thể hiện tính đồng nhất cao, vị trí các nguyên tử 
trong mạng tinh thể có trật tự và tính tuần hoàn tốt. Ảnh HR-TEM 
này còn cho ta thấy rằng, tinh thể của dây nano ZnO được phát 
triển ưu tiên theo phương <0001> (dọc theo trục của dây). Cấu 
trúc tinh thể của dây nano ZnO là lục giác kiểu Wurtzite, khoảng 
cách các mặt tinh thể theo phương  <0001> là 0,263 nm (hình 4C). 
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Hình 4. Ảnh kính hiển vi điện tử quét - SEM (A); ảnh hiển vi điện tử truyền qua - 

TEM (B), Ảnh hiển vi điện tử truyền qua với độ phân giải cao - HR TEM (C); Biến 

đổi Fourier hai chiều - FFT (D) của vật liệu nano ZnO có cấu trúc tetrapod. 

Ngoài ra, từ kết quả trên cho thấy dây nano ZnO thể hiện là vật liệu dạng có cấu 

trúc đơn tinh thể. Ảnh SEM thể hiện rõ vật liệu tetrapod là các dây nano ZnO gắn chung 
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Hình 4. Ảnh kính hiển vi điện tử quét - SEM (A); ảnh hiển vi điện tử 
truyền qua - TEM (B), ảnh hiển vi điện tử truyền qua với độ phân 
giải cao - HR TEM (C); biến đổi Fourier hai chiều - FFT (D) của vật 
liệu nano ZnO có cấu trúc tetrapod.

Ngoài ra, kết quả trên cho thấy dây nano ZnO là vật liệu dạng 
có cấu trúc đơn tinh thể. Ảnh SEM thể hiện rõ vật liệu tetrapod là 
các dây nano ZnO gắn chung một điểm gốc. Các kết quả về phân 
tích kính hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (HR-TEM) cho 
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thấy tương tự như kết quả đã phân tích từ dây nano ZnO. Kết quả 
này một lần nữa minh chứng cho sự phát triển của cấu trúc dây 
nano ZnO và nano tetrapod ZnO có cùng một cơ chế tích tụ các 
phân tử ZnOx (x là tham số thay đổi thể hiện sự khuyết thiếu ôxy) 
trong pha hơi để hình thành các nano ZnO. Tuy nhiên, sự khác biệt 
về hình thái cấu trúc là dạng dây nano và nano tetrapod là do chế 
độ động học của dòng khí trong quá trình phản ứng quyết định.

Sau khi khảo sát được tính chất vật liệu như hình dạng và cấu 
trúc tinh thể, chúng tôi tiến hành khảo sát một số tính chất nhạy 
khí của vật liệu sử dụng cho cảm biến theo quy trình như được 
trình bày ở trên. 

Hình 5. Sự thay đổi của điện trở cảm biến sử dụng vật liệu nano 
ZnO dạng tetrapod cho cảm biến khí với nồng độ 1 ppm tại nhiệt 
độ làm việc 200-350oC.

Chúng tôi tiến hành đánh giá sự thay đổi của điện trở cảm biến 
theo nhiệt độ làm việc của mẫu với nồng độ 1 ppm khí NO2 được 
biểu diễn như trong hình 5. Khi cảm biến ở điều kiện thường (tiếp 
xúc với không khí) điện trở của cảm biến khoảng 300-600 kΩ (tùy 
thuộc vào nhiệt độ làm việc). Giá trị điện trở này làm cho dòng 
điện điều khiển của cảm biến trong giới hạn nhạy của hầu hết của 
các thiết bị. Với dòng khí NO2 thổi vào cảm biến, làm điện trở của 
cảm biến tăng lên rõ rệt. Tại nhiệt độ 350oC, giá trị điện trở tăng 
khoảng 3 lần (từ 300 đến 900 kΩ), tại nhiệt độ 200oC điện trở của 
cảm biến thay đổi khoảng 11 lần (600-6,6 MΩ). Ta nhận thấy rằng, 
độ đáp ứng của cảm biến là rất tốt, độ thay đổi điện trở lớn, từ đó 
có thể dễ dàng tính toán và xử lý được tín hiệu điện dựa trên lưu 
lượng khí vào cảm biến. Tại giá trị nhiệt độ cao (trên 250oC), thời 
gian đáp ứng và hồi phục của cảm biến biến cũng khá nhanh. Đây 
là một đặc tính cũng rất quan trọng và phù hợp của vật liệu chế tạo 
được làm vật liệu cho cảm biến khí.

4. Kết luận

Bằng phương pháp bốc bay ở nhiệt độ cao, áp suất khí quyển, 
sử dụng không khí trong quá trình phản ứng, không sử dụng mầm 
kết tinh, chúng tôi đã tạo ra được vật liệu nano ZnO có dạng 4 chân 
(nano tetrapod). Vật liệu tạo ra có cấu trúc đồng nhất kích thước của 
các chân nano (dây nano) khoảng 30-40 nm, chiều dài của các chân 
khoảng 200-1.000 nm. Sử dụng các phương pháp khảo sát cấu trúc, 
chúng ta thấy rằng, vật liệu nano tạo ra có cấu trúc đơn tinh thể. Vật 
liệu có cấu trúc nano một chiều với đường kính nhỏ nên có diện 
tích bề mặt lớn, dạng tetrapod nên có nhiều chân từ đó tính xốp của 
vật liệu cao hơn, đây là những đặc điểm quan trọng giúp vật liệu có 
nhiều ưu thế trong chế tạo cảm biến khí. Vật liệu cũng có độ đáp 
ứng khí tốt với NO2, đây là một ưu điểm lớn để chế tạo cảm biến khí. 
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