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 “ Chế tạo và nghiên cứu tính chất quang của vật 

liệu nano ZnO” :  Luận văn ThS. Vật lý chất rắn: 

60 44 07 /  Nguyễn Thị Hương ; Nghd. : TS. Ngạc 

An Bang 

MỞ ðẦU 

ðã có nhiều nghiên cứu trên các vật liệu khác nhau như TiO2, SiO2, Au,... và một 

vật liệu cũng ñã và ñang ñược nhiều nhà khoa học quan tâm ñó là ZnO. ZnO là hợp 

chất thuộc nhóm A
II
B

VI
 có nhiều tính chất nổi bật như: ñộ rộng vùng cấm lớn (cỡ 

3,37eV ở nhiệt ñộ phòng), ñộ bền vững, ñộ rắn và nhiệt ñộ nóng chảy cao. Vật liệu cho 

linh kiện quang ñiện tử hoạt ñộng trong vùng phổ tử ngoại, các chuyển mức phát quang 

xảy ra với xác suất tương ñối lớn. ðối với ZnO hiệu suất lượng tử phát quang có thể 

ñạt gần 100%, mở ra nhiều triển vọng trong việc chế tạo lade, senso nhạy khí, pin mặt 

trời... Hiện nay ZnO có cấu trúc nano ñang ñược tập trung nghiên cứu vì hy vọng trong 

tương lai sẽ cho phép chế tạo một thế hệ mới các linh kiện có nhiều tính chất ưu việt. 

Do có nhiều khả năng ứng dụng rộng rãi nên vật liệu ZnO ñược chọn là ñối tượng ñể 

tổng hợp và nghiên cứu trong luận văn của tôi: “Chế tạo và nghiên cứu tính chất 

quang của vật liệu nano ZnO” 

Trong luận văn này, chúng tôi trình bày phương pháp chế tạo thanh nano ZnO 

bằng phương pháp thủy nhiệt, hạt nano Au bằng phương pháp hóa khử, hạt nano ZnO 

bọc Au bằng phương pháp hóa ướt. Các phương pháp này có ñặc tính chung là ñơn 

giản, dễ tiến hành, phù hợp với ñiều kiện phòng thí nghiệm có trong trường. 
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Chương 1: TỔNG QUAN 

1. Cấu trúc tinh thể vật liệu ZnO 

Ở ñiều kiện thường cấu trúc của ZnO tồn tại ở dạng Wurtzite. Mạng tinh thể ZnO 

ở dạng này ñược hình thành trên cơ sở hai phân mạng lục giác xếp chặt của cation Zn
2+

 

và anion O
2-

 lồng vào nhau một khoảng cách 3/8 chiều cao (hình 1.2). Mỗi ô cơ sở có 2 

phân tử ZnO trong ñó có 2 nguyên tử Zn nằm ở vị trí �0, 0, 0�; �1/3, 1/3, 1/3� và 2 

nguyên tử oxi nằm ở vị trí �0, 0, ��; �1/3, 1/3, 1/3 	 �� với �~3/8. Mỗi nguyên tử 

Zn liên kết với 4 nguyên tử O nằm trên 4 ñỉnh 

của một tứ diện gần ñều. Khoảng cách từ Zn ñến 

1 trong 4 nguyên tử bằng ��, còn 3 khoảng cách 

khác bằng 
�
� �� 	 ���� � �

����
�/�

 

Hằng số mạng trong cấu trúc ñược ñánh giá 

vào cỡ: � � 3,243  �, � � 5,195 �. 

Ngoài ra, trong các ñiều kiện ñặc biệt tinh 

thể của ZnO còn có thể tồn tại ở các cấu trúc 

như: lập phương giả kẽm (hình 1.3) hay cấu trúc 

lập phương kiểu NaCl (hình 1.4). 

 

Kẽm (Zn) Oxi (O) 

Hình 1.2:Cấu trúc lục giác 

Wurzite của tinh thể ZnO 

Kẽm (Zn) Oxi (O) 

Hình 1.3:Cấu trúc mạng tinh thể 

kiểu lập phương giả kẽm 

 

 

 

  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Kẽm (Zn) Oxi (O) 

Hình 1.4:Cấu trúc mạng tinh thể 

lập phương kiểu NaCl 
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ðây là một trạng thái giả bền của ZnO xuất hiện ở nhiệt ñộ cao. Mỗi ô cơ sở chứa 

bốn phân tử ZnO với các tọa ñộ nguyên tử là: 

+ 4 nguyên tử Zn ở vị trí |�| có các tọa ñộ: �0, 0, 0�, �0, 1/2 , 1/2�, �1/2, 0, 1/2�, 

�1/2, 1/2, 0�. 

+ 4 nguyên tử O ở các vị trí c có các tọa ñộ: �1/4, 1/4, 1/4�, �1/4, 3/4, 3/4�, 

�3/4, 1/4, 3/4�, �3/4, 3/4, 1/4�.` 

Mỗi nguyên tử O ñược bao quanh bởi 4 nguyên tử Zn nằm ở ñỉnh của tứ diện có 

khoảng cách �√3/2, với � là hằng số của mạng lập phương. 

Mỗi nguyên tử Zn, O còn ñược bao bọc bởi 12 nguyên tử cùng loại, chúng là lân 

cận bậc hai, nằm tại khoảng cách �/√2. 

Giữa cấu trúc lục giác wurzite và cấu trúc lập phương ñơn giản kiểu NaCl của 

ZnO có thể xảy ra sự chuyển pha [4]. 

2. Cấu trúc vùng năng lượng của ZnO 

Tinh thể ZnO thường tồn tại ở dạng lục giác kiểu wurtzite. Tinh thể ZnO có cấu 

trúc vùng cấm thẳng: cực ñại tuyệt ñối của vùng hóa trị và cực tiểu tuyệt ñối của vùng 

dẫn cùng nằm tại giá trị � � 0, tức là ở tâm vùng Brillouin. Cấu hình ñám mây ñiện tử 

của nguyên tử O là: 1��2��2 ! và của Zn là 1��2��2 "3��3 "3#�$4��. Từ cấu hình 

ñiện tử và sự phân bố ñiện tử trong các quỹ ñạo chúng ta thấy rằng, Zn và Zn
2+

 không 

có từ tính bởi vì các quỹ ñạo ñều ñược lấp ñầy ñiện tử, dẫn ñến mômen từ của các ñiện 

tử bằng không. Theo mô hình cấu trúc năng lượng của ZnO ñược Birman ñưa ra thì cấu 

trúc vùng dẫn có ñối xứng Γ& và vùng hóa trị có cấu trúc suy biến bội ba ứng với ba giá 

trị khác nhau Γ', Γ&, Γ&. Hàm sóng của lỗ trống trong các vùng con này có ñối xứng cầu 

lần lượt là: Γ'  ( Γ& ( Γ&. Nhánh cao nhất trong vùng hóa trị có cấu trúc ñối xứng Γ', 
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còn hai nhánh thấp hơn có cấu trúc Γ&. Chuyển dời Γ' ( Γ& là chuyển dời với sóng 

phân cực Ec, chuyển dời Γ& ( Γ& là chuyển dời với mọi phân cực [4]. 

Hình 1.5: Cấu trúc ñối xứng vùng năng lượng lý thuyết (a) và thực nghiệm (b) 

Thomas ñã ñưa ra khoảng cách giữa 3 phân vùng A, B, C trong vùng hóa trị và 

vùng dẫn là: 3,370 *+; 3,378 *+ -à 3,471 *+ ở nhiệt ñộ / � 770. Nhưng kết quả 

thực nghiệm cho thấy thứ tự chuyển dời có sự thay ñổi vị trí là: Γ& ( Γ' ( Γ& (hình 

1.5)[4]. 

3. Một số ứng dụng của vật liệu nano ZnO 

Khi kích thước của vật liệu bán dẫn giảm liên tục ñến kích thước nanomet hoặc 

thậm chí là thang nhỏ hơn, một số tính chất của chúng thay ñổi ñược biết ñến với tên 

gọi hiệu ứng kích thước lượng tử.Ví dụ, hiện tượng giam giữ lượng tử làm tăng năng 

lượng vùng cấm của các cấu trúc giả một chiều của ZnO mà ñiều này ñược khẳng ñịnh 

bằng phổ huỳnh quang. Phổ nhiễu xạ tia X có sự phụ thuộc vào kích thước và ảnh qua 

kính hiển vi ñiện tử quét cho thấy sự tăng cường trạng thái bề mặt khi giảm kích thước 

của các que nano... Với những ñặc tính như vậy, vật liệu nano ZnO có rất nhiều ứng 

dụng trong thực tế. 
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ZnO ñã ñược nghiên cứu rộng rãi cho các ứng dụng trong các thiết bị như: sensor 

ño lực, cộng hưởng sóng âm, biến ñiệu âm - quang... nhờ hiệu ứng áp ñiện của nó. 

Nguồn gốc của hiệu ứng áp ñiện là do cấu trúc tinh thể của ZnO, trong ñó các nguyên 

tử Zn liên kết với các nguyên tử oxi theo kiểu tứ diện. Tâm của các ñiện tích dương và 

các ñiện tích âm có thể bị lệch ñi do áp lực bên ngoài dẫn ñến méo mạng. Quá trình 

lệch này tạo ra các mô men lưỡng cực ñịnh xứ và như vậy trong toàn bộ tinh thể xuất 

hiện mômen lưỡng cực ở cấp ñộ vĩ mô. Trong các loại bán dẫn có liên kết tứ diện, ZnO 

có tensor áp ñiện cao nhất [4], ñiều này có thể tạo ra các tương tác cơ - ñiện lớn. 

Phổ huỳnh quang của các cấu trúc nano của ZnO cũng tương tự như với bán dẫn 

khối, nó tồn tại ñỉnh phát xạ mạnh tại bước sóng xung quanh 380 nm liên quan tới 

chuyển mức tái hợp exciton và ñỉnh phát xạ xanh lá cây (~500 56) liên quan tới các 

sai hỏng (defect) trong tinh thể mà chủ yếu là nút khuyết oxi. Tỷ lệ cường ñộ hai ñỉnh 

này tùy thuộc vào ñiều kiện chế tạo. Vật liệu ZnO kích thước nano có năng lượng liên 

kết exciton rất lớn so với kích thước khối (60 meV ở nhiệt ñộ phòng), nó là vật liệu 

triển vọng cho các thiết bị lade ở nhiệt ñộ phòng. Nhờ vào cấu trúc hình học có dạng 

hình trụ, chiết suất lớn dây nano có triển vọng trong các ống dẫn quang, trong các thiết 

bị UV photodetector, các bộ ngắt ñiện quang học sử dụng ánh sáng phân cực... Các 

nghiên cứu tương tự cũng cho thấy cấu trúc nano ZnO có thể là ứng cử viên quan trọng 

trong các mạch quang ñiện tích hợp[4]. 

Màng ZnO với ñộ rộng vùng cấm lớn ~3,37 *+ ở nhiệt ñộ phòng và năng lượng 

liên kết exciton cao ~60 6*+ khi pha tạp với các nguyên tố nhóm III (Al, Ga, In…) 

ñiện trở suất có thể ñược giảm ñến 2. 108"Ω6 �  4. 108"Ω6. Với những tính năng này 

ZnO là một vật liệu ñầy hứa hẹn cho việc chế tạo nhiều loại thiết bị như: ñiện cực trong 

suốt cho màn hình phẳng, tế bào năng lượng mặt trời, tế bào quang ñiện. 
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Chương 2. THỰC NGHIỆM 

1. Chế tạo thanh nano ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt 

 Trong quy trình chế tạo thanh nano ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt chúng tôi 

ñã sử dụng các hóa chất sau: Zn(NO3)2.6H2O (kẽm nitrat, 99,0%), CO(NH2)2 (urê, 

99,0%), H2O khử ion, C2H5OH (rượu etylic, 99,7%), NaOH (natri hidroxit, 98%). Và 

các dụng cụ thí nghiệm: cốc thí nghiệm, ống pipet, máy khuấy từ, bình thủy nhiệt... 

Quy trình chế tạo thanh nano ZnO: Hòa tan hoàn toàn 1,5g Zn(NO3)2.6H2O và 

0,9g CO(NH2)2 trong 15 ml H2O khử ion. Thêm 7 ml dung dịch NaOH 12M khuấy ñều 

trong 30 phút sau ñó thêm 10 ml C2H5OH khuấy trong thời gian 3 - 4 phút. Hỗn hợp 

dung dịch thu ñược cho vào bình thủy nhiệt. 

Chúng tôi ñã thực hiện chế tạo hai mẫu ở hai nhiệt ñộ khác nhau trong cùng một 

khoảng thời gian là 15 giờ: mẫu 1 ở 150
0
C, mẫu 2 ở 200

0
C. Sản phẩm thu ñược là lớp 

bột trắng lắng ñọng ở ñáy bình thủy nhiệt. Lọc, rửa kết tủa bằng H2O khử ion hoặc 

C2H5OH ta thu ñược ZnO nano. 

2. Chế tạo hạt nano kim loại Au bằng phương pháp hóa khử 

Trong quy trình chế tạo hạt nano kim loại vàng chúng tôi ñã sử dụng các hóa chất: 

HAuCl4.3H2O  25mM, dung dịch Na3C6H5O7.2H2O (sodium citrate)  3,434 mM, H2O 

khử ion. Với các dụng cụ thí nghiệm như: Cốc ñựng, con khuấy từ, pipet, cuvec, máy 

khuấy từ... 

Quy trình chế tạo hạt nano Au: Cho dung dịch HAuCl4.3H2O  và dung dịch 

Na3C6H5O7.2H2O  với tỷ lệ mol xác ñịnh vào cốc thí nghiệm nhỏ (50ml) chứa con 

khuấy từ. Sau ñó thêm vào cốc thí nghiệm một lượng nước khử ion xác ñịnh.Trong quy 

trình này sodium citrate vừa ñóng vai trò là chất khử, vừa ñóng vai trò là chất hoạt hóa 

bề mặt bao phủ hạt vàng sau khi hạt vàng tạo thành. 
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Quy trình khử xảy theo phản ứng như sau: 

HAuCl4 + 3e
-
 = Au

0
 + 4Cl

-
 + H

+
 (2.1) 

Hỗn hợp ñựng trong cốc thí nghiệm ñược khuấy ñều trong thời gian 10 phút, sau 

ñó ñược gia nhiệt cho ñến khi sôi. Phản ứng khử Au
3+

 thành vàng xảy ra ở khoảng 

nhiệt ñộ 75$ : 2$;. Màu sắc của dung dịch thay ñổi từ màu vàng ñặc trưng của Au
3+

 

sang trong suốt của Au
1+

 và tím ñen, cuối cùng sẽ là ñỏ sậm, tùy theo tỷ lệ giữa các 

chất ban ñầu. Thời gian biến ñổi màu phụ thuộc vào tỷ lệ Au
3+

 và sodium citrate ñưa 

vào ban ñầu. Dung dịch sau ñó ñược ñun sôi (~100
0
C) ñể ñảm bảo phản ứng xảy ra 

hoàn toàn. Trong quy trình chế tạo mẫu, H2O khử ion liên tục ñược bổ sung nhằm bù 

trừ cho lượng nước ñã bay hơi, ñiều này là cần thiết nhằm xác ñịnh chính xác nồng ñộ 

hạt vàng trong mẫu. 

Chúng tôi ñã tôi ñã thực hiện chế tạo 3 mẫu hạt Au với tỷ lệ mol khác nhau giữa 

hai tiền chất ban ñầu HAuCl4 và Na3C6H5O7. Tỷ lệ mol giữa hai tiền chất ban ñầu ñược 

trình bày trong bảng 2.1. 

Bảng 2.1: Mẫu hạt vàng chế tạo bằng phương pháp hóa khử 

STT Tên mẫu 
HAuCl! 25mM 

(ml) 

SCD 3,434 mM 

(ml) 

Tỷ lệ mol giữa  

HAuCl! và SCD 

1 Au1 0,05 1,5 0,243 

2 Au2 0,09 1,5 0,437 

3 Au3 0,12 1,5 0,582 

 

3. Chế tạo ZnO bọc Au bằng phương pháp hóa 

Chúng tôi thực hiện chế tạo chế tạo mẫu ZnO bọc Au thông qua hai giai ñoạn với 

các hóa chất ñược sử dụng là: C2H5OH (ethanol, 99,7%), Zn(CH3COO)2.2H2O (kẽm 
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axetat, 99,5%), LiOH.1H2O (liti hidroxit, 98%), sodium citrate Na3C6H5O7  3mM, 

HAuCl4 0,5 mM và các dụng cụ: Cốc ñựng, pipet, cuvec, máy khuấy từ, máy rung siêu 

âm, máy quay li tâm... ở hai phòng thí nghiệm thuộc Bộ môn Vật lý ðại cương và 

Trung tâm Khoa học Vật liệu - ðHKHTN.Quy trình chế tạo mẫu có thể chia làm hai 

giai ñoạn sau: 

Giai ñoạn 1: Chế tạo hạt ZnO nano 

Cho 1,1g Zn(CH3COO)2.2H2O vào trong cốc thí nghiệm chứa 50 ml C2H5OH. 

Hỗn hợp ñược khuấy ở 80
0
C trong thời gian 180 phút sau ñó ñược ñể nguội tự nhiên 

ñến nhiệt ñộ phòng. Thêm 0,29g LiOH.1H2O vào dung dịch thu ñược rồi ñem rung 

siêu âm ở 0
0
C trong thời gian 20 phút. Ta sẽ thu ñược dung dịch có màu trắng ñục chứa 

các hạt huyền phù ZnO. Thêm vào 6ml dung dịch thu ñược một lượng sodium citrate 

nhất ñịnh rồi ñem quay li tâm. Lọc, rửa kết tủa bằng sodium citrate ta sẽ thu ñược ZnO 

nano. 

Giai ñoạn 2: Chế tạo hạt ZnO bọc Au 

Cho 30 ml dung dịch sodium citrate vào cốc ñựng kết tủa ZnO vừa thu ñược sau 

ñó khuấy ñều. Thêm vào dung dịch ñó 20ml HAuCl4 0,5 mM rồi ñem khuấy ñều ở 

nhiệt ñộ phòng trong thời gian là 60 giờ chúng ta sẽ thu ñược dung dịch chứa hạt ZnO 

bọc Au. 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

1. Chế tạo thành công thanh ZnO nano bằng phương pháp thủy nhiệt. Quy trình 

chế tạo mẫu ổn ñịnh và có thể cho phép chế tạo một lượng lớn mẫu. Hình dạng và kích 

thước của các mẫu ñược khảo sát thông qua việc phân tích ảnh TEM. Phần lớn các 

thanh có dạng hình trụ với tiết diện lục giác. ðường kính tiết diện trung bình là 

300 56 �  400 56 và chiều dài khoảng 20A6.Kết quả phân tích phổ XRD cho thấy 

các thanh nano ZnO có cấu trúc lục giác xếp chặt wurtzite. Hằng số mạng ñược xác 

ñịnh sử dụng các ñỉnh nhiễu xạB100C và B002C là � � 0,3247 56và � � 0,5201 56. 

2. Các mẫu hạt Au nano ñược chế tạo thành công bằng phương pháp hóa khử sử 

dụng chất khử Sodium Citrate ở nhiệt ñộ trên 70 
o
C. Kết quả phân tích ảnh TEM của 

các mẫu hạt Au cho thấy các hạt Au có dạng hình cầu hoặc tựa cầu với kích thước 

trung bình khoảng từ 16nm ñến 18 nm tùy thuộc vào tỷ lệ giữa các tiền chất ban ñầu. 

Kết quả phân tích phổ nhiễu xạ tiaX khẳng ñịnh sự tồn tại của các hạt vàng kim loại có 

kích thước nanomet với cấu trúc lập phương tâm mặt fcc. Hằng số mạng trung bìnha 

ñược xác ñịnh từ các ñỉnh nhiễu xạB111C và B200C là0,407 56phù hợp với phổ chuẩn. 

3. Bước ñầu chế tạo thành công mẫu hạt liên kết bán dẫn/kim loại ZnO/Au bằng 

phương pháp hóa ở nhiệt ñộ phòng. ZnO ñóng vai trò xúc tác trong quá trình khử các 

ion Au
+3

 thành Au kim loại trong môi trường Sodium citrate ở nhiệt ñộ phòng. Do sai 

khác về cấu trúc tinh thể, Au kim loại (fcc) chỉ có thể hình thành và phát triển trên một 

số mặt nhất ñịnh của ZnO (wurtzite). Kết quả phân tích ảnh TEM của các mẫu cho 

thấy, bên cạnh các hạt ZnO có hình dạng tựa cầu, các mẫu ñều có chứa một số lớn các 

hạt ZnO/Au có hình dạng dumbbell. Kích thước trung bình của mỗi hạt trong mẫu vào 

khoảng 13 nm - 14 nm.Kết quả phân tích phổ nhiễu xạ tiaX khẳng ñịnh sự tồn tại ñồng 

thời của hai phaZnO và Au kim loại. 
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 4. Hiện tượng cộng hưởng plasmon bề mặt của hạt Au nano ñược khảo sát thông 

qua phổ hấp thụ UV-Vis ở nhiệt ñộ phòng. Phổ hấp thụ của các mẫu hạt vàng chỉ xuất 

hiện một ñỉnh hấp thụ SPR duy nhất trong khoảng từ 519 ñến 523 nm tương ứng với 

duy nhất một mode dao ñộng lưỡng cực. Bằng cách thay ñổi tỷ lệ giữa các tiền chất 

ban ñầu, kích thước của các hạt Au và, do ñó, vị trí của ñỉnh SPR có thể khống chế 

trong dải bước sóng từ 516 ñến 550 nm. 

5. Phổ hấp thụ của các mẫu ZnO/Aucũng chỉ xuất hiện một ñỉnh hấp thụ SPR 

duy nhất trong khoảng 533 nm tương ứng với duy nhất một mode dao ñộng lưỡng cực 

của các hạt Au nano tựa cầu. Do tồn tại lớp chuyển tiếp bán dẫn/kim loại ZnO/Au, vị 

trí ñỉnh SPR bị mở rộng và có xu hướng dịch về phía bước sóng dài phù hợp với các 

kết quả ñã ñược công bố trên thế giới. 

6. Phổ huỳnh quang PL và kích thích huỳnh quang PLE của các thanh ZnO nano 

chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt ñã ñược khảo sát. Phổ huỳnh quang của các thanh 

ZnO nano tồn tại hai ñỉnh phát xạ.ðỉnhhuỳnh quang ở khoảng bước sóng DEF� �

390 56 liên quan tới chuyển mức tái hợp exciton và ñỉnh phát xạ vùng khả kiến 

ởDEF� � 600 56liên quan tới các sai hỏng (defect) trong tinh thể mà chủ yếu là nút 

khuyết oxi.Do nồng ñộ ZnO trong mẫu ZnO/Au quá thấp, Phép ño phổ PL các mẫu này 

chỉ thu ñược tán xạ Raman của H2O. 

 

 


