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The effects of the tension and temperature on the growth of CuO nanowires by the
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Tom tat

Day nano dong véi mat do cao di duoc ché tao thanh cong bang qué trinh oxy héa nhiét. Chung t6i di nghién ctru anh
huéng cia tng suit bé mit cua dé Cu 1én su phat trién cua ddy nano CuO. Ba bé mit khac nhau dd dugc st dung dé ché
tao ddy nano, d6 1a 14 ddng, ludi dong do TEM va tim dong c6 cdu trac ddy nho ché tao bang phwong phép quang khic.
Céc day nano da ché tao duoc khao sat bang kinh hién vi dién tir quét va quang phd Raman. Két qua cho thay, do cong
bé mat cua dé kim loai ting 1én lam cho cac day nano dé phat trién hon. Nhiét do ciing anh huong dén sy hinh thanh cua
day nano ddng. Két qua 1am rd thém qua trinh oxy héa cua kim loai va cung cap cai nhin sau hon vé qua trinh tong hop
day nano CuO.

Tir khéa: D&y nano CuO, oxy hoa nhiét, ing suat, 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. Giéi thiéu Hiéu rd cac co ché cua qua trinh phat trién cta

Cac chu tric nano oxit kim loai mot chidu  cdc day nano 1a mot chii @& nghién ciru quan
(1D) nhu day nano, 6ng nano va thanh nano, & trong dé cho phép kié{n soat cac qua trinh phat
thu hut nhiéu sy chu ¥ do cac dic tinh doc ddo  trién vét liéu nano nhdm dat dugc cic dic tinh
va céc tiém nang Ung dung k¥ thuat ciia chung.  va ung dung mong muén. C6 nhiéu cach tiép
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can khac nhau dé tao ra vat liéu nano oxit mot
chiéu bao gém ca phuong phap vat 1y va hoa
hoc, chang han nhu phuong phap pha hoi-long-
ran, hoi-rin, hoa udt va dét dién... Cac phuong
phap nay thuong co quy trinh tong hop tuong
dbi phtrc tap va nhiéu budc. Trong khi d6, su
hinh thanh day nano oxit bang qua trinh oxi hoa
nhiét truc tiép cua kim loai la mot cach tiép can
don gian véi kha nang tao ra oxit kim loai mot
chiéu v6i quy mé 16n [1].

Mot trong nhitng day nano oxit kim loai
duoc sy quan tdm dic biét la didy nano oxit
dong. Sy hinh thanh day nano CuO bang qua
trinh oxy hoa dong c6 tiém ning mg dung rong
rdi. CuO 1a chat ban dan loai p v6i do rong
vung cdm hep 1,7-2,2 eV [2]. Céc dic tinh thu
vi ctia vat liéu ban dan loai p nay c6 thé ung
dung trong nhiéu linh vuc quan trong, bao gom
chuyén ddi nang lugng mit troi, quang xuc tac,
pin nhién liéu, khi thai, diéu khién, vat liéu
catbt trong pin lithium ion, cam bién khi, va
xdc tac di thé cho cac phan ng chuyén hoa
hidrocacbon [3].

Qué trinh oxy hoa kim loai dé tao thanh day
nano oxit thudng yéu cau su phat trién tuan tu
ctia nhiéu 16p oxit song song va tiép theo 1a sy
phat trién ciia cac ddy nano oxit trén 16p oxit
ngoai cung [4]. Vi du, qua trinh oxy hoa dong
tao ra cac 16p khac nhau nhu Cu20 va CuO trén
dé Cu. Su phat trién cua vat liéu da duge chung
minh tudn theo ham parabol, duoc diéu khién
boi sy khuéch tan ra ngoai cua cac ion Cu.
Trong khi su phan 16p oxit ¢ thé dugc hiéu tir
phan tich can b?mg nhiét dong luc hoc, thi co
ché diéu khién su hinh thanh day oxit di kém
v6i sy phat trién 16p oxit van chua that su 10
rang [5]. Mot s6 co ché dd dugc dé xuat dua
trén cac quan sat khac nhau, chang han nhu mé
hinh hoi-rdn (VS), khuéch tan & 15i trong cua
cac day nano, hoac su khuéch tan bé mat doc
theo cac mat cuia day nano. Vi sy hinh thanh
clia cic loai oxit d& bay hoi khong xay ra tai

nhi¢t d oxi hda trung binh ma tai d6 day nano
CuO phat trién, nén moé hinh VS dudng nhu
khong ap dung cho sy moc day nano oxit. Cac
quan sat bang kinh hién vi dién tr gan day cho
thiy day nano CuO c6 cdu tric ludng tinh thé
hodc don tinh thé (tirc 13 khong c6 dng réng doc
theo 16i truc ctia ddy nano), vi vdy co ché
khuéch tan bén trong ddy ciing dang duoc tranh
luén [6].

Thém nita, co ché thay ddi ing suit ciing
duoc dua ra dé hiéu su phét trién day nano oxit
trong qué trinh oxy héa kim loai. Do thé tich
phan tir khac nhau gitta cac pha oxit, viéc thay
dbi thé tich cuc bo tao ra tng suat tai ving phan
cach gilra cac pha oxit khac nhau, kich thich sy
phat trién ctua ddy nano oxit di kém véi phan
tmg bé mit, théng qua thuc day su khuéch tan
qua ranh giéi hat dé bat dau tao mam va phat
trién cac ddy nano oxit & bé mat ngoai cung [6].

Muc dich ciia bai bao nay 1a nghién ciru ché
tao day nano CuO bang phuong phap oxy hoa
nhiét v1 mat d cao, nghién ctu sy anh hudng
ctia nhiét do va ctia Gmg suét thong qua thay doi
ciu trac bé mat & Cu trong qué trinh phat trién
day nano CuO. Nghién ctru nay ciing cung cip
thém dir lidu thyc nghiém dé hiéu 16 hon co ché
hinh thanh diy nano dong oxit. Nhém thyc hién
thi nghiém vé&i ba hé mau 1a tim dong thong
thuong (bé mat voi tng suat tu nhién), ludi
TEM (bao gdom nhiéu day Cu dudng kinh nho,
khién Gmg sudt trén bé mit thay d6i) va bé mit
tam dong duge xir Iy dé tao ra cdu triic gdm cac
day nho bang phuong phap quang khic.

2. Thuc nghiém

Dé tao bé mit dé dong co ciu tric day nho,
chung t6i dung cac dung cu nhu trén Hinh 2.1.

Céc dung cu dé ché tao mach in gém co dé
ddng (a), mudi NaxS,0g (b), phim can quang
(c), ngudn tia tr ngoai (d), va mit na (). So do
ché tao mach in nhu Hinh 2.2.
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Mau mach in qua cic giai doan ché tao nhu
trén Hinh 2.3. Hinh 2.3a 1a tim ddng sau khi
chiéu tia UV, Hinh 2.3b 1a tdm dong dugc an
mon trong dung dich mubi NazS,0s, Hinh 2.3¢
1a tAm dong sau khi hoan thanh tao hinh.

Céac dé ddng dé hinh thanh diy nano la dé
dong phing thong thuong, ludi TEM, va tim
ddng da dugc tao hinh mach in nhu trén Hinh 2.4,

Trude khi duoc dem di nung @ dé hinh thanh
day nano, cac dé trén déu dugce rira va 1am sach,
loai b6 16p oxy héa bén ngoai tim ddng theo

quy trinh nhu sau: Rung siéu am vdéi aceton
99% trong thoi gian 5 phut, rung siéu am voi
etanol 99% trong thoi gian 5 phut, sau do6 rua
v6i dung dich axit HCI trong 10 phut.

Hinh 2.1. Cac dung cu dé ché tao mach in

Ruira sach
va lam
phang tam
dong, dan
phim can
quang

Dan mat
na, chieu
tia UV
trong thoi
gian 1h

Ngam
trong dung
dich
Na,CO;

Loai bo
phim can
quang, thu
dugc de
dong véi
cac ranh
dang luéi

trong dung
dich
Na,S,0q
20% voi
thot gian
khac nhau

Hinh 2.2. So d6 ché tao mach in trén dé dong

Hinh 2.4. Cac dé dong dé tao day nano, tim dong thuong (a), luéi TEM (b), mach in (c).
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Céac dé duoc nung u & cac mdc nhiét dd khac
nhau (400°C va 500°C) bang 16 nung XD-
1600MT, quy trinh gia nhiét nhu Hinh 2.5, toc
d6 gia nhiét trung binh 1a 3°C/phut.

Dé kiém tra sy hinh thanh diy nano, danh
gia sy anh hudng cia nhiét dJ, sy anh hudng

()

50

clia (mg sudt bang cac dé dong khac nhau toi sy
hinh thanh day nano ddng, chung toi st dung
may do SEM (Nova NanoSEM Fei 450) va
phép do Raman (LabRAM HR800 Raman) dé
khao sat vat liéu.

50

Hinh 2.5. Quy trinh gia nhiét cta 160 nung 400°C (a) va quy trinh gia nhiét 500 °C (b)

3. Két qua va thao ludn
Két qua phép do Raman va anh SEM cuia dé
dong thuong sau khi nung @ & 400°C nhu Hinh
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3.1. Trén phé Raman ta thiy c6 mot mode dao
dong tai dinh 298cm™ tng v6i mode Ag ctia CuO.
Trén anh SEM chua thay cau trac ddy nano dong.

(b)

Hinh 3.1. Phé Raman (a) va anh SEM ciia dé dng thudng khi nung u & 400°C
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Nhu vy & nhiét d6 400°C, dé dong thuong
chua co6 sy hinh thanh day nano. Sy hinh thanh
cua cac day nano dugc lién quan tdi hai oxit
bén cua ddng, cu thé 1a déng I 6 xit (Cu20) va
ddng 11 & xit (CuO). Theo nhém Gerhard [7], bé
mit dong bi oxy héa & 70-110°C tao thanh mot
16p Cu20 hodc khuyét tat ctia n6 cu tao CuzOa.
Gia nhiét thém dén 200-270°C dan dén sy hinh
thanh mot 16p CuO b sung trén 16p Cuz0. Lop
Cu20 thuong day hon 16p CuO va cac tinh thé
trong 16p Cu20 cling 16n hon trong CuO. Cac
day nano hinh thanh trén bé mat & nhiét do tur
300°C dén 700°C. Thong thudong, nhiét do cao
hon din dén ting duong kinh, trong khi thoi
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gian phat trién dai hon dan dén ting ty 18 hinh
dang (chiéu dai/duong kinh). Trong thi nghiém
cuia chiing t6i, & nhiét d6 400°C van chua co sy
hinh thanh ddy nano trén dé ddng thuong, co
thé 1a do v&i nhiét do thap, luong déng khuéch
tan qua bién cac hat chua du dé tao thanh day
nano CuO.

Két qua do phd Raman va anh SEM cuia dé
ddng sau khi nung 1 500°C nhu trén Hinh 3.2.
Trén anh SEM ta thay da xuit hién cac day
nano dong, mot sb ving trén mau coé mat do
day nhd, tuc 1a mat do day chua déu. Trén phé
Raman, ta thdy c6 dinh 298cm™ va 343cm™ lan
lugt tng véi hai mode Ag va By cua CuO [8].

Hinh 3.2. Ph6 Raman (a) va anh SEM (b) cua dé dong thuong sau khi nung & nhiét d6 500°C

Theo Yu [9] va Chen [10], dién truong bén
trong mot thanh nano c6 ty 1€ hinh dang 16n
dudi sy kich thich ciia laze co budce séng ngin
hon duong kinh ctia ddy nano s& khong déng ké
néu laze dugc phan cuc vudng goc voi truc dai
cua day nano. Do do, cuong do cua cac dinh
Raman Aq va Bg® duoc ting cuong bdi thanh
phan dién truong doc theo truc dai cua day
nano, trong khi mode By® gan nhu bj triét tiéu
trong phd Raman cia cac ddy nano trong
nghién ctru nay. Két qua cho thay ty sd cuong
do gitra Agq va dinh Bg® c6 thé dugc st dung
nhu mot tham sé mé ta dinh tinh ty 1€ hinh
dang cua day nano CuO. Cuong d0 mode Ag
cao hon mode By chimg té ddy CuO dugc dinh

huéng tot hon va trong ciu trac tinh thé cla
CuO ¢6 sy phan cuc manh.

Két qua do Raman vé6i lugi TEM sau khi
nung U ¢ 400°C va 500°C nhu Hinh 3.3. Hinh
3.4 1a anh SEM cua lu6i TEM sau khi nung u &
400°C va 500°C. Ph6 Raman cho thay véi ludi
TEM & 400°C va 500°C déu c6 hai dinh phé &
mode Ag va Bg, trong d6 cuong do ung véi
mode Ag déu 16n hon véi mode cua Bg. Két hop
v6i anh SEM cho thay dd c¢6 sy hinh thanh day
nano déng & ca hai nhiét do.

Nhu vdy ¢ 400°C dé dong théng thuong
khong moc dugc day nano nhung voi ludéi TEM
thi ¢ nhi¢t do 400°C da c6 sy hinh thanh day
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nano dong véi mat do 16n, dai. Piéu nay ching
t6 g suat thay doi ¢ lugi TEM da giup cho

600

qua trinh hinh thanh diy nano dugc dé dang
hon.
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Hinh 3.3. Phd Raman cua luéi TEM sau khi 0 & 400°C va 500°C

Anh SEM ¢ 500°C va 400°C cua luéi TEM
cho thay véi nhiét do 500°C su dinh hudng cua
day nano t6t hon. Piéu nay cho thiy ung sut
va nhiét 46 da anh hudng dén su phat trién cta
cac diy nano. Su gia tang thé tich trong qua
trinh oxy hoa va sy khong phu hgp mang tinh
thé twong Umg cia hai pha tao ra Gmg suét tai
mat phan cach dong-CupO. Su gidn nd nhiét
khac nhau ciia dé Cu va mang dong oxit ciing
cO thé tao ra Ung sudt anh huong dén ting
truong ddy nano. Viéc udn cong cac 14 dong
din dén cac hat mam 6xit 16n hon & bén nén va
nho hon ¢ bén dan. Pidu nay lam giam sy phat
trién ctia ddy nano & phia cO tng suit nén va
thac ddy né & phia cO tng suit kéo. Dé phat
trién, cac nguyén tor dong phai xuyén qua hai
16p mang oxit & dén day nano. Su khuéch tan

(b)

Hinh 3.4. Anh SEM ciia lu¢i TEM sau khi nung @ & 400°C (a) va 500°C (b).

qua bién hat duogc coi la dong gop chinh vao
qua trinh van chuyén nay [11]. Hé qua 1a mot
s6 16n bién hat s& dan dén ting su khuéch tan
va do d6 1am ting su phét trién cua diy nano
Viéc ting d6 cong bé mat cia dé dong dan dén
su tao thanh nhiéu hat hon, diéu nay biéu hién ¢
viéc s6 lwong ddy nano ting lén trén cac bé mat
nhu vay. Két qua nay phu hop véi két qua cta
cac nhom nghién ctru khac nhu nhom Gerhard
[7], Mema [12], Yuan [13].

Pay 1a két qua dinh hudng cho viéc ché tao
ddy nano dong trén ban mach in vi trén dé
mach in c¢6 céc ranh twong tu nhu luéi TEM
nhung kich thuée 16n hon. Dé déng ban mach
in dugc nung v6i nhiét d6 500°C va toc do gia
nhiét dugc nang 1én la 5°C/phat.
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Hinh 3.5 1a hinh anh cac dé ddng sau khi
nung U ¢ nhiét dd 500°C: Hinh Hinh3.5a 1a dé
dong thuong, Hinh 3.5b 1a dé dong dang mach
in voi thoi gian an mon 1a 1,5h, Hinh 3.5¢ 1a dé

ddng dang mach in v6i thoi gian an mon 2h,
Hinh Hinh3.5d 1a dé ddng dang mach in véi
thoi gian &n mon 3h.

Hinh 3.5. Pé dong thudng va dé dong mach in vai thoi gian an mon khac nhau sau khi nung u & 500 °C
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Hinh 3.6. Két qua do phd Raman cua dé ddng dang mach in v&i thoi gian an mon 3h

Ta thiy rang viéc tao hinh bang mach in anh
huong t6i 6 bén cua 16p CuO trén bé mit dé
ddng. Vi dé dong bang mach in 16p CuO d& bi
bong troc hon so voi tim dong thuong. Két qua
cling cho thay khi thoi gian dn mon trong qua
trinh tao hinh mach in trén dé dong tang 1én thi
16p CuO ciing bén viing hon.

Hinh 3.6 1a phd Raman cua dé dong dang
mach in véi thoi gian an mon 3h. Ta thay c6 hai
dinh tmg véi mode Ag va By ciia CuO. Cuong
do ung véi mode Ag 16n hon so vdi mode Bg,
diéu nay cho thdy diy nano CuO duoc dinh
huéng tét. Hinh 3.7 1a anh SEM cua dé dong
dang mach in véi thoi gian an mon 3h sau khi
nung u 6 500°C.
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Hinh 3.7. Anh SEM ciia dé dong dang mach in v6i thoi gian dn mon 3h sau khi nung @ ¢ 500°C

Két qua anh SEM cho thiy mat d6 ddy nano
dong rat 16m, sb luong day nhiéu, cac day duogc
dinh hudng rat tot. Mat o day 16n hon nhiéu so
véi dé dong thong thudng, chimg t6 viée cd cac
ranh tao ra thay do6i (mg suat trén bé mit giup
tang sy phat trién day nano, diéu nay phii hop véi
két qua ludi TEM so voi dé dong thong thudng.
4. Két luin

Day nano déng v6i mat do va sb luong 16n da
duoc ché tao thanh cong bang phuong phap oxy
hoa nhi¢t. Chiing t61 da nghién ctru anh hudng
clia g sut bé mit cia dé Cu 1én sy hinh thanh
cac ddy nano CuO. Dung dé dong luéi TEM va
ban mach in 1am thay d6i tng sudt bé mat da
lam ting mat do day nano CuO. Ung suit va
nhiét do thac déy su khuéch tan ra bén ngoai cua
cac ion Cu thong qua bién hat va do d6 thiic day
sy hinh thanh day nano CuO. Két qua nay gop
phan hiéu biét vé cac co ché oxy hoa ciia Cu va
gitip ta ¢ thé diéu khién qua trinh hinh thanh
day nano oxit. Viéc ché tao thanh cong day nano
déng v6i mat d6 1on trén dién tich rong hira hen
dugc tng dung trong nhiéu linh vye nhu pin mat
troi, cam bién ¢6 do nhay cao...
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