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1. MỞ ĐẦU 
Chất bán dẫn và ô xít kim loại bán dẫn có cấu trúc 

dây nano, thanh nano và cột nano đang được quan 
tâm nghiên cứu mạnh mẽ trong nhiều thập kỷ qua 
do tính chất nổi bật của hệ thấp chiều giả giam giữ 
lượng tử [1-7]. Các vật liệu cấu trúc nano tạo cho 
chúng tiềm năng ứng dụng rộng lớn trong nghiên 
cứu khoa học, công nghệ và chế tạo linh kiện nano 
hiệu năng cao. Khi thay đổi kích thước, hình thái học 
và chiều của vật liệu nano, các tính chất vật lý (khe 
năng lượng vùng cấm, độ linh động hạt tải, diện tích 
bề mặt/thể tích, năng lượng liên kết và tán xạ bề mặt 
đối với điện tử/ photon) cũng được thay đổi theo [1, 
7]. Nổi bật trong nhóm vật liệu ô xít kim loại bán dẫn 
trên là dây nano Ga2O3

 [8] bởi vì dây nano này có 
nhiều ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như 
điện - điện tử, quang - điện tử [8, 9], cảm biến khí [10], 
vật liệu cách điện trong suốt [11], pin Li [12], quang 
điện hóa tách nước và siêu tụ [5, 10, 12-17]. Đặc biệt, 
do độ rộng khe năng lượng vùng cấm của Ga2O3 lớn 
(Eg > 4,8eV), vật liệu hấp thụ chủ yếu ánh sáng trong 
vùng tử ngoại, vì vậy rất phù hợp đối với các linh kiện 
quang điện - điện tử hoạt động trong vùng tử ngoại, 
chất cách điện và xúc tác tách khí H2 từ nước [11, 16]. 
Vật liệu có nhiệt độ nóng chảy cao (1900oC) [8], 
trong suốt nên được ứng dụng nhiều trong các lớp 
truyền ánh sáng có độ bền nhiệt cao.  

Dây nano Ga2O3 đã được tổng hợp thành công 
bằng nhiều phương pháp khác nhau như: hơi lỏng rắn 
(VLS) [2, 3, 6], lắng đọng hơi hóa học cơ kim (CVD) [18], 
lắng đọng epitaxy chùm phân tử (MBE) [19], phún xạ 
[20]. Trong các phương pháp trên, VLS thường được 
lựa chọn vì có thể tổng hợp trên các đế khác nhau ở 
nhiệt độ không cao và điều khiển được đường kính 
dây nano do phụ thuộc vào đường kính hạt xúc tác 
ban đầu. Bên cạnh đó, ô xít Ga2O3 tổng hợp bằng 
phương pháp VLS cũng cho thấy được hiệu suất tăng 
cường và ổn định nhiệt cao hơn các phương pháp 

TÓM TẮT 
Dây nano Ga2O3 trên đế GaAs (100) đã được nghiên cứu chế tạo thành công bằng 

phương pháp hơi lỏng rắn (VLS) sử dụng xúc tác hạt nano Ag qua hai quá trình gia nhiệt 
(T1, T2). Bằng phương pháp đồng kết tủa trong dung dịch HF/AgNO3, hạt nano Ag có 
đường kính 30 - 70nm được lắng đọng lên đế GaAs (100). Với sự có mặt của hạt nano Ag, 
dây nano Ga2O3 được hình thành trên đế GaAs (100) trong dải nhiệt độ từ 750 - 820oC tại 
chân không 10–3 Torr, gần nhiệt độ cùng tinh eutectic (Te.) của hợp chất Ag-GaAs. Đường 
kính của dây nano nhận được thay đổi trong khoảng từ 35nm đến 45nm và độ dài từ vài 
chục nm đến vài trăm m phụ thuộc vào đường kính hạt Ag và thời gian tổng hợp tại 
nhiệt độ T2. Kết quả khảo sát hình thái học, cấu trúc, thành phần và phổ tán xạ Raman 
cho thấy dây nano Ga2O3/GaAs (100) thu được có chất lượng tốt. Từ các kết quả nhận được, 
hướng sử dụng xúc tác Ag mới trong chế tạo dây nano bằng phương pháp VLS ứng dụng 
trong các linh kiện nano hiệu năng cao được đề xuất. 

Từ khóa: Dây nano Ga2O3, GaAs (100), hat nano Ag, phương pháp hơi lỏng rắn. 

ABSTRACT 
Ga2O3/GaAs (100) nanowires were synthesized by the vapor-liquid-solid (VLS) 

method, using Ag nanoparticles as a catalyst with two annealing processes of T1 and T2. 
The Ag nanoparticles were deposited on GaAs (100) with a diameter ranging from 30 -
70nm, using precursors of AgNO3 and HF solution by employing the co-precipitation 
approach. As working pressure of 10–3 Torr and at the T2 from 750 - 820oC, Ga2O3

nanowires were grown with a 35 - 45nm of diameter and lengths ranging from several 
tens of nm to a few hundred µm, which strongly depends on the pre-Ag nanoparticles 
and growth time. The results showed the excellent nanowire quality of as-synthesized 
morphology, structure, and element characterizations. Beyond this finding, we suggest 
an Ag nanoparticle catalyst to grow semiconductor nanowires for nanodevices. 

Keywords: Ga2O3 nanowires, GaAs (100), Ag nanoparticles, vapor-liquid solid method. 
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khác [3, 8]. Tuy nhiên, phương pháp VLS [2] cần kim loại xúc 
tác để tạo mầm cho quá trình hình thành dây nano ban đầu. 
Hiện nay, các hạt nano Au, Pt, Cr, Ni và Fe [1-2, 13, 21] đang 
được sử dụng khá phổ biến làm vật liệu xúc tác, nhưng giá 
thành cao và phương pháp lắng đọng hạt nano lên đế ban 
đầu phức tạp. Các phương pháp lắng đọng hạt nano xúc tác 
lên đế chủ yếu là phương pháp vật lý như: phún xạ, bốc bay 
nhiệt, lắng đọng laser chùm phân tử, các phương pháp này 
đòi hỏi thiết bị phức tạp và giá thành cao. Chính vì thế, 
chúng tôi đề xuất thay thế phương pháp lắng đọng kim loại 
xúc tác ban đầu bằng phương pháp lắng đọng hóa học đồng 
kết tủa lên đế với chi phí không cao và thiết bị đơn giản. Hạt 
nano sử dụng để lắng đọng lên đế là Ag, sử dụng hai tiền 
chất là muối AgNO3 và axít HF giá thành thấp, sẵn có trên thị 
trường. Mặc dù, kim loại Ag vẫn còn một số hạn chế như: dễ 
bị ô xít trong điều kiện không khí và nhiệt độ eutectic của 
hợp chất Ag-GaAs so với một số kim loại khác còn cao 
(~830oC) [3] .  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tổng hợp dây nano 
Ga2O3/GaAs (100) sử dụng hạt xúc tác nano Ag (đường kính 
20 - 80nm) bằng phương pháp hơi lỏng rắn (VLS) với hai quá 
trình biến tính nhiệt (T1, T2). Khảo sát sự thay đổi nhiệt độ 
biến tính (T2) đến quá trình hình thành dây nano, hình thái 
học, cấu trúc, thành phần hóa học của dây nano. Kết quả mở 
ra một hướng nghiên cứu nhằm tìm kiếm và thay thế các kim 
loại xúc tác truyền thống phục vụ chế tạo các dây nano ô xít 
kim loại chất lượng tốt ứng dụng trong chế tạo các linh kiện 
nano hiệu năng cao trong tương lai. 

2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 
2.1. Vật liệu và thiết bị nghiên cứu 

Đế đơn tinh thể GaAs (100) có điện trở suất 1,5 - 
3,1×108Ωm, độ dầy 500µm, đường kính 5,08cm (Công ty 
AXT, Hoa Kỳ); a xít hydrofluoric (HF, 40%) và muối bạc nitrat 
(0,4mM AgNO3, 2,5%w/v) (Hãng Sigma Aldric, Singapore); 
methanol (C2H5OH, 96%); acetone (C3H6O, 99,5%) và 
hydrogen peroxide (H2O2, 35%) (Hãng Chang chum plastic, 
Đài Loan). Lò chân không thấp (10-3 Torr) có 3 vùng nhiệt 
độ hoạt động (Blue M Three-Zone Tube Furnace STF55566C, 
Cole Parmer, Hòa Kỳ).  

2.2. Phương pháp nghiên cứu 
a) Chế tạo dây nano Ga2O3/GaAs  
Đế GaAs (100) được cắt nhỏ theo diện tích 0,5 × 0,5cm và 

được làm sạch bề mặt bằng rung siêu âm trong các dung 
dịch theo quy trình sau: (1) acetone, thời gian 10 phút; (2) 
methanol, thời gian 10 phút; (3) rửa bằng nước khử ion thời 
gian 10 phút/ 3 - 5 lần và (4) sấy khô bằng khí N2. Tiếp theo, 
hạt nano Ag được lắng đọng lên đế GaAs đã làm sạch bằng 
phương pháp đồng kết tủa trong 10ml  dung dịch gồm 
AgNO3 0,4mM và HF 0,14M và H2O2 0,4M trong thời gian 30 
giây tại nhiệt độ phòng, (hình 1a). Nồng độ và thời gian lắng 
đọng Ag trên GaAs được thực hiện theo điều kiện đã được 
công bố [2, 6]. Sau khi lắng đọng hạt nano Ag lên GaAs (100), 
mẫu được ủ trong chân không (10–3 Torr) và biến tính nhiệt 
với hai quy trình khác nhau T1 = 400oC, thời gian 20 phút và 

T2 = 700 - 860oC (hình 1b), tốc độ gia nhiệt 3oC/phút. Nhiệt 
độ và thời gian biến tính tại nhiệt độ T2 có thể thay đổi tùy 
mục đích khảo sát. Mẫu sau khi tổng hợp xong tại nhiệt độ 
T2 sẽ được giảm tự động về nhiệt phòng. 

 

 
Hình 1. (a) Quy trình lắng đọng hạt nano Ag lên GaAs (100) bằng phương 

pháp đồng kết tủa và (b) Hình ảnh mô hình hóa thiết bị lò ủ nhiệt chân không 
trong quá trình gia nhiệt tổng hợp dây nano Ga2O3 

b) Xác định các tính chất của vật liệu 

Hình thái học và thành phần hóa học của mẫu được 
nghiên cứu bằng kính hiển vi điện quét phân giải cao (FE-
SEM, Hitachi, Japan S-4800) và phổ kế tán xạ năng lượng tia 
X (EDS). Cấu trúc của dây nnao được khảo sát bằng phương 
pháp nhiễu xạ tia X (XRD, nguồn bức xạ Cu_K,  
λ = 1,54Å, Rigaku) và phổ kế Raman (micro ANDOR, diode 
laser) sử dụng bước sóng kích thích 532nm. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Nghiên cứu đặc trưng tính chất của vật liệu 

 



P-ISSN 1859-3585     E-ISSN 2615-9619     https://jst-haui.vn                                                                                     SCIENCE - TECHNOLOGY 

Vol. 60 - No. 3 (Mar 2024)                                                                                                                                          HaUI Journal of Science and Technology 15

 

 

 
Hình 2. Ảnh hiển vi điện tử quét phân giải cao (FE-SEM) của (a) Đế GaAs(100) 

đã làm sạch trước khi lắng đọng hạt nano Ag, (b) Sau khi lắng đọng hạt nano Ag  
bằng phường pháp đồng kết tủa, thời gian 30 giây và (c) Giản đồ nhiễu xạ XRD  
của đế trước và sau khi lắng đọng hạt nano Ag 

Hình 2a trình bày ảnh hiển vi điện tử quét phân giải cao 
(FE-SEM), bề mặt đế GaAs (100) sau khi được xử lý loại bỏ các 
chất hữu cơ và vô cơ trên bề mặt. Từ ảnh SEM ta thấy bề mặt 
của đế phẳng, không có hiện tượng gồ ghề. Bề mặt phẳng, 
đồng đều chứng tỏ quá trình tẩy rửa các chất hữu cơ và vô 
cơ trên bề mặt và quá trình cắt đế thành các mẫu nhỏ không 
bị phá hủy và ăn mòn bề mặt. Đây là một yếu tố quan trọng 
đảm bảo mật độ lắng đọng hạt nano Ag lên đế bằng phương 
pháp hóa học được đồng đều. So sánh ảnh SEM bề mặt của 
đế GaAs (100) trước và sau khi được lắng đọng hạt nano Ag 
sau thời gian 30 giây (hình 2b) cho thấy hạt nano Ag đã được 
lắng đọng lên đế  có đường kính  từ 35 - 80nm, độ cao 
khoảng 20 - 70nm và mật độ khoảng 1,5 - 2,1 × 1010 hạt/cm2. 
Kích thước và mật độ của hạt Ag tổng hợp được rất phù hợp 
đối với phương pháp tổng hợp dây nano bằng phương pháp 
VLS. Nếu hạt nano phân bố không đồng đều sẽ ảnh hưởng 
đến đường kính của dây nano trong suốt quá trình tổng hợp 
[22]. Dựa trên kích thước hạt nano Ag ban đầu chúng ta cũng 
có thể dự đoán được đường kính của dây nano Ga2O3 sau 
này. Đối với việc chế tạo các đơn linh kiện nano, các dây 
nano phải có đường kính vừa phải, nếu đường kính của hạt 
nano lớn quá sẽ làm giảm tốc độ hình thành dây nano, gây 
tiêu tốn và lãng phí năng lượng, ngược lại, nếu dây nano có 

đường kính nhỏ quá sẽ gây khó khăn trong việc chế tạo linh 
kiện. Do đó lựa chọn kích thước hạt nano Ag phù hợp để xúc 
tác quá trình tổng hợp dây nano Ga2O3/GaAs cũng là một 
yếu tố quan trọng của phương pháp VLS.  

Phương pháp nhiễu xạ điện tử tia X với góc nhiễu xạ 2θ 
từ 20o - 70o đã được sử dụng để khẳng định hạt nano Ag đã 
được lắng đọng thành công trên đế GaAs (100). Từ ảnh phổ 
nhiễu xạ XRD (hình 2c) ta thấy khi chưa có hạt nano Ag, đế 
GaAs xuất hiện các đỉnh XRD tại vị trí 2 = 31,7° và 66,34° 
được xác định là các mặt mạng tinh thể (002) và (004) của 
tinh thể zine-blende GaAs(100), tương ứng [13, 23]. Trong 
khi đế được lắng đọng Ag, ta thấy xuất hiện hai đỉnh nhiễu 
xạ tại vị trí góc 2θ = 38,34° và 44,47° được cho là mặt tinh thể 
(111) và (200) của Ag (theo thẻ chuẩn JCPDS No. 04-0783) 
[24]. Cường độ mặt nhiễu xạ mặt tinh thể (111) và (200) của 
Ag là thấp so với đế GaAs và đỉnh nhiễu xạ sắc nét, độ rộng 
bán phổ (FWHM) hẹp chứng tỏ hạt nano Ag được lắng đọng 
trên đế ít và sự kết tinh của Ag theo hướng (111) là mạnh 
hơn so với hướng (200). Chất lượng kết tinh hạt nano Ag tốt 
cũng tạo tiền đề cho các mầm tinh thể Ga2O3 được định 
hướng và mọc theo dễ dàng hơn trong cơ chế VLS sau này. 

3.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ đến đặc trưng 
tính chất của vật liệu  

Hình 3 trình bày ảnh hiển vi điện tử phân giải cao của dây 
nano Ga2O3 được tổng hợp tại các nhiệt độ T2 khác nhau 
trong dải từ 700oC đến 860oC, trong cùng một điều kiện chân 
không (~10–3 Torr), nhiệt độ T1 = 400oC và thời gian biến tính. 
Từ ảnh SEM chúng ta thấy dây nano chưa hình thành tại 
nhiệt độ biết tính thấp (T2 = 700oC, hình 3a). Khi tăng nhiệt 
độ biến tính T2 lên từ 750oC đến 820oC, dây nano hình thành 
với đường kính khác nhau (hình 3b, 3c và 3d). Cấu trúc dây 
nano có giọt Ag trên đầu của mỗi dây (hình 3c). Đặc biệt, khi 
nhiệt độ T2 = 820oC, dây nano hình thành rất mạnh với 
đường kính trong khoảng 35 - 45nm và chiều dài dây nano 
lên tới vài trăm µm (hình 3d). Khi tiếp tục tăng nhiệt độ biến 
tính lên tới T2 = 860oC, dây nano Ga2O3 không hình thành mà 
thay vào đó là hình thành các hốc nano (hình 3e). 

Các kết quả nhận được cho thấy cơ chế hình thành dây 
nano bằng phương VLS có thể liên quan nhiều tới điểm 
cùng tinh (eutectic, Te) của các hợp chất. Dây nano chỉ có 
thể hình thành xung quanh nhiệt độ eutectic. Tại nhiệt độ 
Teuc. năng lượng hoạt hóa (Ea) của hợp chất là thấp nhất, khi 
đó dây nano dễ hình thành. Khi nhiệt độ biến tính thấp hơn 
điểm eutectic của hợp chất Ag-GaAs (Teuc = 810 - 820oC), 
dây nano chưa hình thành (hình 3a). Các mầm nano Ag-
Ga2O3 chưa hình thành nhiều trên đế, bởi các phân tử O2 và 
Ga không tập trung vào mầm tạo hợp chất dẫn tới dây 
nano khó phát triển. Trên bề mặt đế chỉ là các hạt nano Ag 
được phân tán, co cụm hoặc chia nhỏ ra và trải rộng trên 
bề mặt đế. Tăng nhiệt độ biến tính T2 lên gần nhiệt độ 
eutectic, các hạt Ag tiếp tục được phân nhỏ hơn, các phân 
tử O2 và Ga tập trung nhiều vào điểm có năng lượng thấp 
nhất (điểm eutectic), tại đây, dây nano được hình thành 
nhanh hơn với đường kính phụ thuộc vào đường kính của 
mầm Ag ban đầu. Tuy nhiên khi tăng nhiệt độ lên cao hơn 
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điểm eutectic, dây nano lại không hình thành mà thay vào 
là hiện tượng ăn mòn đế tạo thành các hốc nano [25, 26]. 
Cơ chế này cần được tiếp tục nghiên cứu kỹ hơn để giải 
thích tường minh trong thời gian tới. 

 

 

 

 

 
Hình 3. Ảnh hiển vi điện tử phân giải cao của dây nano Ga2O3 được tổng hợp 

trên đế GaAs (100) ở các nhiệt độ khác nhau (a) 700oC, (b) 750 oC, (c) 780oC, (d) 
820oC và (e) 860oC trong thời gian 1 giờ 

 

 

 
Hình 4. (a) Phổ nhiễu xạ phân tán năng lượng tia X, (b) Giản đồ nhiễu xạ XRD 

và (c) Phổ tán xạ Raman của dây nano Ga2O3 được tổng hợp tại nhiệt độ 820oC 
trong thời gian 1 giờ 
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Hình 4a là kết quả khảo sát phổ phân tán năng lượng 
tia X (EDS) của dây nano Ga2O3 tại nhiệt độ tổng hợp  
T2 = 820oC. Kết quả chỉ ra rằng mẫu chỉ có thành phần 
galium (Ga), ôxi (O) và asen (As) với thành phần khối lượng 
là 56,84% và 15,31% và 13,3%, tương ứng. Thành phần As 
được cho là từ đế GaAs, thành phần Ga là từ cả đế GaAs và 
dây nano Ga2O3, trong khi thành phần Pt (14,55%) đến từ 
lượng Pt lắng đọng lên mẫu khi mẫu được chuẩn bị để đo 
ảnh hiển vi điện tử phân giải cao, do mẫu là vật liệu ô xít 
có độ dẫn điện tử kém nên cần phủ lượng Pt lên mẫu để 
tăng độ dẫn trong suốt quá trình đo. Thành phần Ag 
không thể hiện trong mẫu do lượng bạc trên mẫu rất nhỏ 
nên cường độ phân tán năng lượng tia X của Ag là nhỏ so 
với các vật liệu khác. Kết quả thành phần nguyên tố thu 
được trong mẫu dây nano Ga2O3 chứng tỏ mẫu có độ tinh 
khiết cao và không bị lẫn tạp chất bên ngoài. Bên cạnh đó, 
chúng tôi cũng tiến hành khảo sát tính chất tinh thể của 
dây nano Ga2O3 bằng phương pháp nhiễu xạ điện tử XRD 
và tán xạ Raman. Kết quả trong hình 4b cho thấy, các đỉnh 
nhiễu xạ XRD tại vị trí 2 = 24,6°; 33,9°; 36,2°; 41,5°; 50,25°; 
55,07°; 58,8° và 64,3o được xác định là các mặt mạng tinh 
thể (012), (104), (110), (113), (024), (116), (018) và (214) của 
tinh thể Ga2O3, tương ứng (theo thẻ chuẩn  JCPDS No. 04-
002-2609) [27]. 

Trong khi đó, phổ tán xạ Raman (hình 4c) của mẫu thu 
được bao gồm các dao động phonon Bg

2, Ag
2, Ag

3, A1g
1, Eg

2 
và Ag

6 của tinh thể Ga2O3 tại vị trí 147cm–1, 165cm–1, 205cm–

1, 224cm–1, 295cm–1 và 422cm–1, tương ứng [28]. Cường độ 
tần số dao động phonon lớn nhất tại vị trí 273cm–1 thuộc 
dao động TO của tinh thể GaAs. Kết quả khảo sát bằng 
nhiễu xạ XRD và Raman cùng khẳng định vật liệu dây nano 
Ga2O3 tổng hợp được trên đế bằng phương pháp VLS có 
chất lượng tinh thể tốt, ít bị pha tạp, phù hợp đối với các 
nghiên cứu chế tạo vật liệu và linh kiện điện - điện tử nano 
trong tương lai. 

4. KẾT LUẬN 
Dây nano Ga2O3 trên đế GaAs (100) đã được tổng hợp 

thành công bằng phương pháp hơi lỏng rắn (VLS) sử dụng 
dụng xúc tác hạt nano Ag và biến tính nhiệt trong chân 
không (10–3 Torr) Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ (T2) lên quá 
trình hình thành dây nano Ga2O3/GaAs đã được khảo sát, 
nghiên cứu. Dây nano hình thành thẳng đứng trên đế GaAs 
tuân theo cơ chế hơi lỏng rắn với hạt nano Ag trên đầu của 
mỗi dây. Phụ thuộc vào kích thước hạt Ag ban đầu, đường 
kính của dây nano Ag nhận được khoảng 35 - 45nm và phụ 
thuộc vào thời gian biến tính T2 với chiều dài dây từ vài nm 
đến vài trăm µm. Dây nano hình thành có chất lượng tinh 
thể tốt, đảm bảo cho các nghiên cứu ứng dụng chế tạo linh 
kiện nano. Từ kết quả trên chúng tôi đề xuất một phương 
pháp hóa học đồng kết tủa để lắng đọng Ag lên đế nhằm 
thay thế các phương pháp vật lý vốn đòi hỏi thiết bị phức 
tạp và chi phí cao. Đây là một hướng tiếp cận mới giúp lựa 
chọn được phương pháp phù hợp để chế tạo vật liệu xúc tác 
ban đầu trong quá trình tổng hợp dây nano trên đế bằng 
phương pháp hơi lỏng rắn. 
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