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Tóm tắt  

Dây nano đồng với mật độ cao đã được chế tạo thành công bằng quá trình oxy hóa nhiệt. Chúng tôi đã nghiên cứu ảnh 

hưởng của ứng suất bề mặt của đế Cu lên sự phát triển của dây nano CuO. Ba bề mặt khác nhau đã được sử dụng để chế 

tạo dây nano, đó là lá đồng, lưới đồng đo TEM và tấm đồng có cấu trúc dây nhỏ chế tạo bằng phương pháp quang khắc. 

Các dây nano đã chế tạo được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét và quang phổ Raman. Kết quả cho thấy, độ cong 

bề mặt của đế kim loại tăng lên làm cho các dây nano dễ phát triển hơn. Nhiệt độ cũng ảnh hưởng đến sự hình thành của 

dây nano đồng. Kết quả làm rõ thêm quá trình oxy hóa của kim loại và cung cấp cái nhìn sâu hơn về quá trình tổng hợp 

dây nano CuO. 

Từ khóa: Dây nano CuO, oxy hóa nhiệt, ứng suất, Raman. 

Abstract  

Copper nanowires with high density have been successfully fabricated by thermal oxidation. We investigated the effect 

of surface tension of the Cu substrate on the growth of CuO nanowires. Three different surfaces were used to fabricate 

the nanowires, namely copper foil, TEM copper grids and copper plate with small wire structures fabricated by 

photolithography. The obtained nanowires were characterized with scanning electron microscopy, and Raman 

spectroscopy. The results show that, the increased surface roughness of the metal substrate makes copper nanowires 

easier to grow. Temperature also affects the formation of copper nanowires. The results shed light on the oxidation 

process of metals and provide insight into the synthesis of copper oxides and CuO nanowires. 

Keywords: CuO nanowires, thermal oxidation, tension, Raman. 

1. Giới thiệu 

Các cấu trúc nano oxit kim loại một chiều 

(1D) như dây nano, ống nano và thanh nano, đã 

thu hút nhiều sự chú ý do các đặc tính độc đáo 

và các tiềm năng ứng dụng kỹ thuật của chúng. 

Hiểu rõ các cơ chế của quá trình phát triển của 

các dây nano là một chủ đề nghiên cứu quan 

trọng để cho phép kiểm soát các quá trình phát 

triển vật liệu nano nhằm đạt được các đặc tính 

và ứng dụng mong muốn. Có nhiều cách tiếp 
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cận khác nhau để tạo ra vật liệu nano oxit một 

chiều bao gồm cả phương pháp vật lý và hóa 

học, chẳng hạn như phương pháp pha hơi-lỏng-

rắn, hơi-rắn, hóa ướt và đốt điện… Các phương 

pháp này thường có quy trình tổng hợp tương 

đối phức tạp và nhiều bước. Trong khi đó, sự 

hình thành dây nano oxit bằng quá trình oxi hóa 

nhiệt trực tiếp của kim loại là một cách tiếp cận 

đơn giản với khả năng tạo ra oxit kim loại một 

chiều với quy mô lớn [1].  

Một trong những dây nano oxit kim loại 

được sự quan tâm đặc biệt là dây nano oxit 

đồng. Sự hình thành dây nano CuO bằng quá 

trình oxy hóa đồng có tiềm năng ứng dụng rộng 

rãi. CuO là chất bán dẫn loại p với độ rộng 

vùng cấm hẹp 1,7-2,2 eV [2]. Các đặc tính thú 

vị của vật liệu bán dẫn loại p này có thể ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực quan trọng, bao gồm 

chuyển đổi năng lượng mặt trời,  quang xúc tác, 

pin nhiên liệu, khí thải, điều khiển, vật liệu 

catốt trong pin lithium ion, cảm biến khí, và 

xúc tác dị thể cho các phản ứng chuyển hóa 

hiđrocacbon [3]. 

Quá trình oxy hóa kim loại để tạo thành dây 

nano oxit thường yêu cầu sự phát triển tuần tự 

của nhiều lớp oxit song song và tiếp theo là sự 

phát triển của các dây nano oxit trên lớp oxit 

ngoài cùng [4]. Ví dụ, quá trình oxy hóa đồng 

tạo ra các lớp khác nhau như Cu2O và CuO trên 

đế Cu. Sự phát triển của vật liệu đã được chứng 

minh tuân theo hàm parabol, được điều khiển 

bởi sự khuếch tán ra ngoài của các ion Cu. 

Trong khi sự phân lớp oxit có thể được hiểu từ 

phân tích cân bằng nhiệt động lực học, thì cơ 

chế điều khiển sự hình thành dây oxit đi kèm 

với sự phát triển lớp oxit vẫn chưa thật sự rõ 

ràng [5]. Một số cơ chế đã được đề xuất dựa 

trên các quan sát khác nhau, chẳng hạn như mô 

hình hơi-rắn (VS), khuếch tán ở lõi trong của 

các dây nano, hoặc sự khuếch tán bề mặt dọc 

theo các mặt của dây nano. Vì sự hình thành 

của các loại oxit dễ bay hơi không xảy ra tại 

nhiệt độ oxi hóa trung bình mà tại đó dây nano 

CuO phát triển, nên mô hình VS dường như 

không áp dụng cho sự mọc dây nano oxit. Các 

quan sát bằng kính hiển vi điện tử gần đây cho 

thấy dây nano CuO có cấu trúc lưỡng tinh thể 

hoặc đơn tinh thể (tức là không có ống rỗng dọc 

theo lõi trục của dây nano), vì vậy cơ chế 

khuếch tán bên trong dây cũng đang được tranh 

luận [6].  

Thêm nữa, cơ chế thay đổi ứng suất cũng 

được đưa ra để hiểu sự phát triển dây nano oxit 

trong quá trình oxy hóa kim loại. Do thể tích 

phân tử khác nhau giữa các pha oxit, việc thay 

đổi thể tích cục bộ tạo ra ứng suất tại vùng phân 

cách giữa các pha oxit khác nhau, kích thích sự 

phát triển của dây nano oxit đi kèm với phản 

ứng bề mặt, thông qua thúc đẩy sự khuếch tán 

qua ranh giới hạt để bắt đầu tạo mầm và phát 

triển các dây nano oxit ở bề mặt ngoài cùng [6]. 

Mục đích của bài báo này là nghiên cứu chế 

tạo dây nano CuO bằng phương pháp oxy hóa 

nhiệt với mật độ cao, nghiên cứu sự ảnh hưởng 

của nhiệt độ và của ứng suất thông qua thay đổi 

cấu trúc bề mặt đế Cu trong quá trình phát triển 

dây nano CuO. Nghiên cứu này cũng cung cấp 

thêm dữ liệu thực nghiệm để hiểu rõ hơn cơ chế 

hình thành dây nano đồng oxit. Nhóm thực hiện 

thí nghiệm với ba hệ mẫu là tấm đồng thông 

thường (bề mặt với ứng suất tự nhiên), lưới 

TEM (bao gồm nhiều dây Cu đường kính nhỏ, 

khiến ứng suất trên bề mặt thay đổi) và bề mặt 

tấm đồng được xử lý để tạo ra cấu trúc gồm các 

dây nhỏ bằng phương pháp quang khắc.  

2. Thực nghiệm 

Để tạo bề mặt đế đồng có cấu trúc dây nhỏ, 

chúng tôi dùng các dụng cụ như trên Hình 2.1.  

Các dụng cụ để chế tạo mạch in gồm có đế 

đồng (a), muối Na2S2O8 (b), phim cản quang 

(c), nguồn tia tử ngoại (d), và mặt nạ (e). Sơ đồ 

chế tạo mạch in như Hình 2.2. 
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Mẫu mạch in qua các giai đoạn chế tạo như 

trên Hình 2.3. Hình 2.3a là tấm đồng sau khi 

chiếu tia UV, Hình 2.3b là tấm đồng được ăn 

mòn trong dung dịch muối Na2S2O8, Hình 2.3c 

là tấm đồng sau khi hoàn thành tạo hình.  

Các đế đồng để hình thành dây nano là đế 

đồng phẳng thông thường, lưới TEM, và tấm 

đồng đã được tạo hình mạch in như trên Hình 2.4. 

Trước khi được đem đi nung ủ để hình thành 

dây nano, các đế trên đều được rửa và làm sạch, 

loại bỏ lớp oxy hóa bên ngoài tấm đồng theo 

quy trình như sau: Rung siêu âm với aceton 

99% trong thời gian 5 phút, rung siêu âm với 

etanol 99% trong thời gian 5 phút, sau đó rửa 

với dung dịch axit HCl trong 10 phút.  

     

Hình 2.1. Các dụng cụ để chế tạo mạch in 

 

Hình 2.2. Sơ đồ chế tạo mạch in trên đế đồng 

 
                       (a)                                       (b)                                         (c) 

Hình 2.3. Tấm đồng được chế tạo mạch in qua từng giai đoạn 

 
                                  (a)                                           (b)                                     (c) 

Hình 2.4. Các đế đồng để tạo dây nano, tấm đồng thường (a), lưới TEM (b), mạch in (c).  
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Các đế được nung ủ ở các mốc nhiệt độ khác 

nhau (400oC và 500oC) bằng lò nung XD-

1600MT, quy trình gia nhiệt như Hình 2.5, tốc 

độ gia nhiệt trung bình là 3oC/phút. 

Để kiểm tra sự hình thành dây nano, đánh 

giá sự ảnh hưởng của nhiệt độ, sự ảnh hưởng 

của ứng suất bằng các đế đồng khác nhau tới sự 

hình thành dây nano đồng, chúng tôi sử dụng 

máy đo SEM (Nova NanoSEM Fei 450) và 

phép đo Raman (LabRAM HR800 Raman) để 

khảo sát vật liệu.  

 

Hình 2.5. Quy trình gia nhiệt của lò nung 400oC (a) và quy trình gia nhiệt 500 oC (b) 

3. Kết quả và thảo luận 

Kết quả phép đo Raman và ảnh SEM của đế 

đồng thường sau khi nung ủ ở 400oC như Hình 

3.1. Trên phổ Raman ta thấy có một mode dao 

động tại đỉnh 298cm-1 ứng với mode Ag của CuO. 

Trên ảnh SEM chưa thấy cấu trúc dây nano đồng. 

 
 (a)                                                    (b) 

Hình 3.1. Phổ Raman (a) và ảnh SEM của đế đồng thường khi nung ủ ở 400oC 

(a) 

(b) 
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Như vậy ở nhiệt độ 400oC, đế đồng thường 

chưa có sự hình thành dây nano. Sự hình thành 

của các dây nano được liên quan tới hai oxit 

bền của đồng, cụ thể là đồng I ô xit (Cu2O) và 

đồng II ô xit (CuO). Theo nhóm Gerhard [7], bề 

mặt đồng bị oxy hóa ở 70–110°C tạo thành một 

lớp Cu2O hoặc khuyết tật của nó cấu tạo Cu3O2. 

Gia nhiệt thêm đến 200–270°C dẫn đến sự hình 

thành một lớp CuO bổ sung trên lớp Cu2O. Lớp 

Cu2O thường dày hơn lớp CuO và các tinh thể 

trong lớp Cu2O cũng lớn hơn trong CuO. Các 

dây nano hình thành trên bề mặt ở nhiệt độ từ 

300°C đến 700°C. Thông thường, nhiệt độ cao 

hơn dẫn đến tăng đường kính, trong khi thời 

gian phát triển dài hơn dẫn đến tăng tỷ lệ hình 

dạng (chiều dài/đường kính). Trong thí nghiệm 

của chúng tôi, ở nhiệt độ 400oC vẫn chưa có sự 

hình thành dây nano trên đế đồng thường, có 

thể là do với nhiệt độ thấp, lượng đồng khuếch 

tán qua biên các hạt chưa đủ để tạo thành dây 

nano CuO. 

Kết quả đo phổ Raman và ảnh SEM của đế 

đồng sau khi nung ủ 500oC như trên Hình 3.2. 

Trên ảnh SEM ta thấy đã xuất hiện các dây 

nano đồng, một số vùng trên mẫu có mật độ 

dây nhỏ, tức là mật độ dây chưa đều. Trên phổ 

Raman, ta thấy có đỉnh 298cm-1 và 343cm-1 lần 

lượt ứng với hai mode Ag và Bg của CuO [8].  

 
                                                   (a) (b) 

Hình 3.2. Phổ Raman (a) và ảnh SEM (b) của đế đồng thường sau khi nung ủ ở nhiệt độ 500oC 

Theo Yu [9] và Chen [10], điện trường bên 

trong một thanh nano có tỷ lệ hình dạng lớn 

dưới sự kích thích của laze có bước sóng ngắn 

hơn đường kính của dây nano sẽ không đáng kể 

nếu laze được phân cực vuông góc với trục dài 

của dây nano. Do đó, cường độ của các đỉnh 

Raman Ag và Bg
(1) được tăng cường bởi thành 

phần điện trường dọc theo trục dài của dây 

nano, trong khi mode Bg
(2) gần như bị triệt tiêu 

trong phổ Raman của các dây nano trong 

nghiên cứu này. Kết quả cho thấy tỷ số cường 

độ giữa Ag và đỉnh Bg
(2) có thể được sử dụng 

như một tham số mô tả định tính tỷ lệ hình 

dạng của dây nano CuO. Cường độ mode Ag 

cao hơn mode Bg chứng tỏ dây CuO được định 

hướng tốt hơn và trong cấu trúc tinh thể của 

CuO có sự phân cực mạnh. 

Kết quả đo Raman với lưới TEM sau khi 

nung ủ ở 400oC và 500oC như Hình 3.3. Hình 

3.4 là ảnh SEM của lưới TEM sau khi nung ủ ở 

400oC và 500oC. Phổ Raman cho thấy với lưới 

TEM ở 400oC và 500oC đều có hai đỉnh phổ ở 

mode Ag và Bg, trong đó cường độ ứng với 

mode Ag đều lớn hơn với mode của Bg. Kết hợp 

với ảnh SEM cho thấy đã có sự hình thành dây 

nano đồng ở cả hai nhiệt độ.  

Như vậy ở 400oC đế đồng thông thường 

không mọc được dây nano nhưng với lưới TEM 

thì ở nhiệt độ 400oC đã có sự hình thành dây 

4 µm 
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nano đồng với mật độ lớn, dài. Điều này chứng 

tỏ ứng suất thay đổi ở lưới TEM đã giúp cho 

quá trình hình thành dây nano được dễ dàng 

hơn. 

 

Hình 3.3. Phổ Raman của lưới TEM sau khi ủ ở 400oC và 500oC 

     
(a)                                                          (b) 

Hình 3.4. Ảnh SEM của lưới TEM sau khi nung ủ ở 400oC (a) và 500oC (b). 

Ảnh SEM ở 500oC và 400oC của lưới TEM 

cho thấy với nhiệt độ 500oC sự định hướng của 

dây nano tốt hơn. Điều này cho thấy ứng suất 

và nhiệt độ đã ảnh hưởng đến sự phát triển của 

các dây nano. Sự gia tăng thể tích trong quá 

trình oxy hóa và sự không phù hợp mạng tinh 

thể tương ứng của hai pha tạo ra ứng suất tại 

mặt phân cách đồng-Cu2O. Sự giãn nở nhiệt 

khác nhau của đế Cu và màng đồng oxit cũng 

có thể tạo ra ứng suất ảnh hưởng đến tăng 

trưởng dây nano. Việc uốn cong các lá đồng 

dẫn đến các hạt mầm ôxít lớn hơn ở bên nén và 

nhỏ hơn ở bên dãn. Điều này làm giảm sự phát 

triển của dây nano ở phía có ứng suất nén và 

thúc đẩy nó ở phía có ứng suất kéo. Để phát 

triển, các nguyên tử đồng phải xuyên qua hai 

lớp màng oxit để đến dây nano. Sự khuếch tán 

qua biên hạt được coi là đóng góp chính vào 

quá trình vận chuyển này [11]. Hệ quả là một 

số lớn biên hạt sẽ dẫn đến tăng sự khuếch tán 

và do đó làm tăng sự phát triển của dây nano 

Việc tăng độ cong bề mặt của đế đồng dẫn đến 

sự tạo thành nhiều hạt hơn, điều này biểu hiện ở 

việc số lượng dây nano tăng lên trên các bề mặt 

như vậy. Kết quả này phù hợp với kết quả của 

các nhóm nghiên cứu khác như nhóm Gerhard 

[7], Mema [12], Yuan [13]. 

Đây là kết quả định hướng cho việc chế tạo 

dây nano đồng trên bản mạch in vì trên đế 

mạch in có các rãnh tương tự như lưới TEM 

nhưng kích thước lớn hơn. Đế đồng bản mạch 

in được nung với nhiệt độ 500oC và tốc độ gia 

nhiệt được nâng lên là 5oC/phút. 

4µm 
10µm 
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Hình 3.5 là hình ảnh các đế đồng sau khi 

nung ủ ở nhiệt độ 500oC: Hình Hình3.5a là đế 

đồng thường, Hình 3.5b là đế đồng dạng mạch 

in với thời gian ăn mòn là 1,5h, Hình 3.5c là đế 

đồng dạng mạch in với thời gian ăn mòn 2h, 

Hình Hình3.5d là đế đồng dạng mạch in với 

thời gian ăn mòn 3h.  

 

                        

           

Hình 3.5.  Đế đồng thường và đế đồng mạch in với thời gian ăn mòn khác nhau sau khi nung ủ ở 500 oC 

 

Hình 3.6. Kết quả đo phổ Raman của đế đồng dạng mạch in với thời gian ăn mòn 3h 

Ta thấy rằng việc tạo hình bằng mạch in ảnh 

hưởng tới độ bền của lớp CuO trên bề mặt đế 

đồng. Với đế đồng bằng mạch in lớp CuO đỡ bị 

bong tróc hơn so với tấm đồng thường. Kết quả 

cũng cho thấy khi thời gian ăn mòn trong quá 

trình tạo hình mạch in trên đế đồng tăng lên thì 

lớp CuO cũng bền vững hơn.  

Hình 3.6 là phổ Raman của đế đồng dạng 

mạch in với thời gian ăn mòn 3h. Ta thấy có hai 

đỉnh ứng với mode Ag và Bg của CuO. Cường 

độ ứng với mode Ag lớn hơn so với mode Bg, 

điều này cho thấy dây nano CuO được định 

hướng tốt. Hình 3.7 là ảnh SEM của đế đồng 

dạng mạch in với thời gian ăn mòn 3h sau khi 

nung ủ ở 500oC. 

a b 

c 
d 
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Hình 3.7. Ảnh SEM của đế đồng dạng mạch in với thời gian ăn mòn 3h sau khi nung ủ ở 500oC 

Kết quả ảnh SEM cho thấy mật độ dây nano 

đồng rất lớn, số lượng dây nhiều, các dây được 

định hướng rất tốt. Mật độ dây lớn hơn nhiều so 

với đế đồng thông thường, chứng tỏ việc có các 

rãnh tạo ra thay đổi ứng suất trên bề mặt giúp 

tăng sự phát triển dây nano, điều này phù hợp với 

kết quả lưới TEM so với đế đồng thông thường.  

4. Kết luận 

Dây nano đồng với mật độ và số lượng lớn đã 

được chế tạo thành công bằng phương pháp oxy 

hóa nhiệt. Chúng tôi đã nghiên cứu ảnh hưởng 

của ứng suất bề mặt của đế Cu lên sự hình thành 

các dây nano CuO. Dùng đế đồng lưới TEM và 

bản mạch in làm thay đổi ứng suất bề mặt đã 

làm tăng mật độ dây nano CuO. Ứng suất và 

nhiệt độ thúc đẩy sự khuếch tán ra bên ngoài của 

các ion Cu thông qua biên hạt và do đó thúc đẩy 

sự hình thành dây nano CuO. Kết quả này góp 

phần hiểu biết về các cơ chế oxy hóa của Cu và 

giúp ta có thể điều khiển quá trình hình thành 

dây nano oxit. Việc chế tạo thành công dây nano 

đồng với mật độ lớn trên diện tích rộng hứa hẹn 

được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như pin mặt 

trời, cảm biến có độ nhạy cao… 
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