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Tém tat

Déy nanb silic (SINWs) dwoc tbng hop bang phuong phap béc bay nhiét tai nhiét dé cao trong khoéng tcr
1100 °C dén 1200 °C trén dé Si (111) st¥ dung vét liéu ngudn Ia hdn hop bot Si:C. Két qua anh hién vi dién
ttr quét cho thay kich thuéc cia SiNWs thu duoc cé dudng kinh vai chuc nanomét. Céu tric 16i/vé cua day
Si dwoc quan séat bang kinh hién vi dién to truyén qua phéan gidi cao. Phé phét xa huynh quang cta déy
nano silic & nhiét dé phong cé lién quan dén hiéu tmg giam gii¥ lrong i khi thu nhé kich thudc clia day.

T khoa: SiNWSs, phwong phap béc bay nhiét, cau tric I6i/vd;
Abstract

Silicon nanowires (SiNWs) were synthesized on Si (111) surfaces using the vapor-liquid—solid technique at
high temperature ranging from 1100 °C to 1200 °C. Si:C mixture powders were used as the material
sources. Scanning electron microscope images were revealed that the Si nanowires had few tens
nanometer of diameter. The Si-core/SiOx-shell structure of the nanowires was investigated via transmission
electron microscopy. The photoluminescence of the nanowires at room temperature demonstrated a

quantum confinement effect because of the reduced diameter of the nanowires.

Keywords: SiNWSs, thermal evaporation method, core/shell structure;

1. Giéi thiéu

Silic (Si) 1a vat liéu phd bién va duoc st dung
chu yéu trong ché tao linh kién dién tir va vi co dién
tir. O dang cau trac khéi, cac tinh chét cua Si da duge
nghién ciru kha cu thé va chi tiét. Tuy nhién, khi kich
thudc cua cdu tric thu nho téi kich ¢ vai nanomét,
noi ma hi¢u tng lugng tir xay ra, thi chung ¢ nhing
tinh chét het strc méi la. Do d6, tiém nang tng dung
clia Si ¢6 céu trac nand trong cic nganh cong nghé
cao nhu nang lugng sach, vét li€u trong pin nhién
liéu, va sir dung lam vat liéu trong cam bién khi rat
16n [1-4]. Day nano Si la mot dang cdu tric thap
chiéu v6i kich thude dudng kinh rit nho (kich thude
nam trong khoang nanomét), con goi la cau trac mot
chidu. Viéc tdng hop cau trac Si mot chidu ciing nhu
cac nghién cuu vé cau truc, su lién quan tdi tinh phat
quang, tinh chét dién cua loai vat liéu nay ludn l1a chu
dé quan tdm cia cic nha nghién ctru. Trong bai béo
nay, ching toi tim hiéu viéc tong hop ddy nand silic
bang phuong phép boc bay nhiét, cau truc cta chung
va su lién quan ciia cau tric nay dén viéc phat huynh
quang cua day Si do ¢ nhiét 3o phong.
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Email: thuyiop@gmail.com; lam.nguyenhuu@hust.edu.vn

63

Giéng nhu cac vat liéu cdu tric nand khac thi
day nand Si ciing c6 rat nhiéu phuong phap ché tao,
nhu phuong phéap lang dong pha hoi hoa hoc (CVD)
[5], phuong phap bdc bay co su hd trg ciia laser (laser
ablation) [6], phuong phap an mon hda hoc [7] ..
Trén co s diéu kién phong thi nghiém tai Vién vat
Iy k¥ thudt - Truong dai hoc Bach Khoa Ha Noi,
chung t6i da lya chon phuong phap bdc bay nhiét dé
tién hanh ché tao ddy nano silic. Viéc hinh thanh day
nand Si dugc giai thich theo co ché hoi long rin
(VLS) [8, 9].

2. Thue nghiém

Trudc tién, phién Si (111) duoc sir dung lam bé
mit dé dé moc day nand Si. Viéc lya chon loai dé nay
¢6 lién quan dén nang luong lién két cac nguyén tir bé
miat va sy dinh hudng cia tinh thé trong qua trinh
moc ddy Si. Phién Silic ¢6 dwong kinh 4 inch dugc
cét thanh cac tim nho kich thude (2x1) cm. Cac tim
nay duoc lam sach bé mat bang phuong phap héa hoc
su dung cac hoa chat nhu con, axétén, nudc cat hai
lan két hop rung si€u am dé loai 16p bui bé mat, cac
tap chét hiru co bam dinh bé mat. Dung dich axit HF
1% duogc st dung dé loai bo 16p oxit thy dong ban
dau do méi trudng gy ra. Cac tim nay sau d6 dugc
rira bang nudc cat hai 1an va lam khé trong méi
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truong khi nito. Tiép theo, mot 16p mong vang (Au)
v6i d6 day 2 nm dugc phu 1én bé mat dé Si bing
phuong phéap bdc bay bang chum dién tir dé lam xuc
tac. Hé bdc bay sir dung 1a Boc-Edward Auto 500 véi
chan khong ban dau dat ~ 10 mbar.

Céc tdm Si(111) c¢6 phu mang Au nay sau d6
duogc dit vao bo ga mau va chuyén nhanh vao 1o ctia
hé bde bay nhiét dé thuc hién qua trinh hinh thanh
day nand Si. Ngudn vét liéu bay hoi 1a hdn hgp bot Si
(Testbourne — 200 mesh) va bt C tron véi ty 1€ 1:1
[10], dugc dat trong ce dung vat liéu b?mg oxit
nhom & gitta 10 — noi c¢6 nhiét d¢ dugc xac dinh chinh
xac bang cap nhiét. Khoang cich giita coc dung vat
liéu va dé Si la 5 cm, ddm bao nhiét do bang nhiét do
& tam 10 nhiét. Téc do nang nhiét, thoi gian néng
nhiét duoc diéu khién thong qua b didu khién nhiét
d6. Khi Ar tinh khiét (99,9%) dugc dua vao budng
phan tng vé6i luu lwong khi duge gitt 6n dinh ~500
sccm. Nhiét d6 trong 10 dugc nang 1én dén nhiét do
moc day Si trong khoang tir 1100 °C dén 1200 °C v&i
tde d6 nang nhiét 10 °C/min. Tai nhiét d6 cao, qua
trinh tao ddy nand Si hinh thanh va thoi gian moc la
30 phat.

Két thuc qué trinh, céc mau duogc lam ngudi tu
nhién dén nhiét d6 phong trong méi truong khi tro.
Mau day Si sau khi ché tao s& dugc khao sat mot sd
tinh chit vé cdu tric va tinh chit quang thong qua céc
phép do hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM-
S4800 Hitachi) két hop phd tan sic nang luong tia X
(EDX), hién vi dién tir truyén qua phan gidi cao
(HRTEM-JEM 2100 Jeol), va phd phat xa huynh
quang (PL - Jobin Yvon) ding ngudn kich thich laser
c6 budce song 325 nm do & nhiét 4§ phong.

3. Két qua va thao luin

Trong phuong phap ché tao day nand Si, co ché
hoi-1éng-ran (VLS) déng vai trd quan trong trong qua
trinh hinh thanh céu tric nand mot chiéu. Puong kinh
day Si phu thudc vao kich thudc hat xtc tac.
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Hinh 1. Qua trinh moc day theo co ché VLS, theo
d6 Si s& khuéch tan vao ving chét 1ong qua bio hoa
ctia hop kim Au-Si, phat trién dinh huéng mét chiéu
v6i hat xtc tic nam trén dau day.

Hinh 1 mé ta co ché VLS ciia qua trinh hinh
thanh day nand Si. Vi mdt 16p mong Au, ¢ nhiét do
cao sy lién két mang bi pha v&, cic nguyén tir s& co
cum tao thanh cac hat Au nhd c6 duong kinh c&
nanomét. Cac hat kim loai nhanh chéng két hop véi
dé Si tao thanh hop kim Au-Si. Khi dwoc cép ngudn
hoi do su bdce bay nhiét cia bdt Si, cac nguyén tir Si
¢ thé bam vao va khuéch tan xung quanh cic hat
nand Au tao trang thai qué bao hoa. Cac nguyén tir Si
tiép tuc khuéch tan vao viing ‘hop kim long Au/Si qua
bdo hoa néu trén, sau do két tinh tao cau triic mot
chiéu la day Si.

Hinh 2 thé hién cac Kkét qua cua sy tao hat nand
Au va day nand Si ¢ céc diéu kién ché tao khac nhau.
Hinh 2.a 1a anh SEM ctia dé Si c6 chira cdc hat nand
Au khi u nhiét tai nhiét d6 900 °C d6i véi mang Au
day 2 nm. C6 thé thdy 16p mang vang dudi tac dung
cua nhiét d6 da co cum lai thanh cac hat kim loai xuc
tac, cac hat nand Au nay c6 kich thudc nhé vai chuc
nanomét va c¢6 anh huong dén duong kinh day Si.
Theo co ché phat trién day VLS, néu kich thudc hat
xuc tac 16n, duong kinh day Si nhén duoc s€ 16n. Khi
kich thudc hat xuc tac nho thi duong kinh day s€ bé.
Tuy nhién, kich thuéc, sy ddng déu ciing nhur phan bd
hat xiic tac ciing phu thudc vao bé day cia mang
mong Au. Trong mot sé nghién ctru trude, ching t6i da
dé cap [11].

200 nm

Hinh 2. Anh SEM bé mat dé Si tai cac diéu kién ché
tao khac nhau: Sy hinh thanh hat nan6é vang tai nhiét
do6 900 °C (a), day nand Si hinh thanh tai cac nhiét
do 1100 °C (b), 1150 °C (c), va 1200 °C (d).

Sy hinh thanh diy nand Si céc diéu kién nhiét
d6 khac nhau duoc khao sat. Két qua cho thdy day
nand Si s& khé hinh thanh trén dé néu nhiét do boc
bay nhé hon 1000 °C va phu thudc vao nhiét do dé
moc day [12]. Hinh 2.b 12 4nh SEM ciia dé c6 chuta
SiNWs moc & nhiét do 1100 °C, day c6 kich thudc
kha dong déu voi duong kinh day vao khoang 25 nm,
chidu dai day kha 16n. Quan sét trén anh c6 thé thay
duoc cac hat kim loai (mau sang) ndm ¢ dau day,
diéu nay chimg t6 SiNWs dugc hinh thanh theo co
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ché VLS. Hinh 2.c va 2.d 1a cc anh SEM ciia bé mat
chira day nand Si tong hgp twong Gng & cac nhiét do
1150 °C va 1200 °C.

Khi nhiét d6 moc day tang lén, kich thudc cua
day Si khong dong déu. Cac day Si c¢6 dudng kinh 16n
70-90 nm nam xen k& cac diy c6 dudong kinh nho
~20-30 nm. C6 thé ly giai diéu nay la do su tiép tuc
co cum cua mdt s6 hat xuc tac kich thudc nhé tao
thanh cac hat cé kich thuéce 16n hon khi & nhiét 3o
cao dé giam thiéu nang luong bé mit, do dé c6 su
phan bé lai vé kich thudc va mat d¢ hat Au. Chinh sy
thay ddi nay dan dén sy thay ddi vé kich thudc va su
khong dong déu cia diy nand Si trén bé mat dé
Si(111). Su thay déi vé& kich thu6c cua day Si phu
thugc vao kim loai xuc tac cling dd dugc mot )
nghién ctru khac dé cap dén [13, [14].

Hinh 3. Anh HRTEM ciia diy nand Si moc trén dé
Si (111). C6 thé quan sat thdy cdu tric 16i/vo clia
day Si. Véi day c6 kich thudc 90 nm thi 161 Si c6
duong kinh ~52 nm va bao boc bdi 16p vo oxit vo
dinh hinh (a), v6i day nho hon cé kich thuéec 21,5
nm thi 16i c6 duong kinh 8,5 nm (b).

Hinh 3 thé hién anh hién vi dién tir truyén qua
phan giai cao (HRTEM) dic trung cua hai cdu tric
day nané Si téng hop & nhiét d6 cao. C6 thé quan sat
13 nét cdu triic 16i/vo cua ddy nand Si. Véi day Si c6
kich thudc 16n khoang 90 nm (hinh 3.a), 18i Si tinh
thé co duong kinh 52 nm dugc bao boc boi 16p vo
oxit silic kha day. Trong khi day Si c6 kich thudc nho
21,5 nm (hinh 3.b) thi duong kinh 15i ctia Si tinh thé
khoang 8,5 nm. Sy hinh thanh cu tric 13i/vo néu trén
¢6 lién quan dén qua trinh hinh thanh day Si v6i mot
s6 phan tng hoéa hoc xay ra. R3 rang, vat liéu ngudn
Si ban du ludn bi 6xi héa trong méi truong khong
khi. Khi d6, C dong vai trd xuc tdc s€ tham gia qua
trinh khtr SiO; thanh SiO va tham gia vao phan ung
phan tach tao day Si. O nhiét d6 cao 1én hon 1000 °C,
xay ra cac phan ung sau [10, 15]:

28102 + C — 28i0 + COy,
SiOx — Sijx+ (SiO)x,
2Si0 — Si + Si0;.

Trong qué trinh hinh thanh day nané Si, vat liéu
ngudn 1a bot Si bao quanh boi 16p 6xit (SiOy) tdi
vung c6 hat xtic tac kim loai 1a hat nané Au, noi qua
trinh moc theo co ché VLS xay ra. Day nand Si mot
chiéu hinh thanh 13 két qua cua phan tmg phan tach
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ctia SiOy va SiO néi trén. Khi d6 Si khuéch tan vao
ving qua bdo hoa cia hop kim Au-Si va phat trién
theo hudng xac dinh va bi bao boc bédi 16p vé vo dinh
hinh SiOx (bao gém ca SiO,, SiO).

Két qua chup phd tan sic ning lugng (EDX) cua
day Si thé hién trén hinh 4 cho thdy pht hop vdi két
qua anh HRTEM nhan dugc vé cdu tric 18i/vé. Theo
d6, nguyén t silic chiém 75,5 % khéi luong (twrong
g 63,7 % vé nguyén tir), nguyén té 6xi chiém 24,5
% khoi luong (ing 36,3 % nguyén tr), su hién dién
ctia nguyén td Au gan nhu khong ¢ do qua it.
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Hinh 4. Phé EDX cua mang chira diy nand Si véi ty
1& nguyén t6 Si chiém 75,5% khéi luong va nguyén
t6 O chiém 24,5% khoi luong, két ‘qua cho thiy day
Si chiém ty 1¢ Si khé nhiéu trong cdu truc.

Khi kich thuéc cua ddy nand Si thu gidm tdi
mirc gin gia tri ciia ban kinh Bohr (véi Si tinh thé gia
nay nay vao khoang 5 nm), hi¢u timg giam gilt lvong
tor manh s& xay ra trong céu trac. Vung néng luong
clia cdu tric s& thay d6i tir cau tric vung cam xién
(g véi ban dan kh01) sang vung cam thang (cho cu
trac thap chleu) Bé rong vung cidm cia ddy nand Si
s& thay d6i phu thudc vao kich thudce cua day. buong
kinh day Si cang giam, bé rong ving cAm cang ting
1én [16, 17].

Hinh 5 thé hién phd phat xa huynh quang cua
céu tric 16i/vo ddy nand Si do & nhiét do phong. Phd
huynh quang thé hién hai ving: Ving c6 budc séng
tur 400 nm den 700 nm va viung phat dnh sang do6 véi
dinh phd gan budc song 850 nm. Ngudn goc su phat
xa cua anh sang trong ving budc song thap (ing véi
nang luong cao) duge xem xét do cac yéu td voi su
tham gia cta cac nut khuyét 6xi c6 trong I6p vo vo
dinh hinh SiO, (cac dinh phd tai 443 nm va 540 nm),
dong thoi do su tai hop clia cac tAm hat tai tai phan
bién cuia cdu tric 15i vo Si/SiOy (cac dinh tuong tng
budc séng 600 nm va 650 nm) [18].

Trong khi d6, dinh phé huynh quang quan sat
dugc ¢ ving anh sang do ¢6 lién quan dén hiéu tmg
giam gilt lugng tir cia ddy nand Si. Nhu trén anh
HRTEM & trén, day nand Si c6 céu tric 16i/vo, trong
d6 161 Si tinh thé bao boc boi 16p 6xit vo dinh hinh.
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Vi truong hop day co kich thude 16n, sy tham gia
vao qua trinh phat quang do hiéu ung lugng tir gdy ra
1a khong dang ké. Trong khi cac day Si nho ¢ duong
kinh 15i 1a Si tinh thé ~8 nm, gin v&i gia tri ban kinh
Bohr, hi¢u ing giam giit lugng tur cac hat tai dién s¢€
xay ra va khi dé day nand Si s€ phat quang khi bi
kich thich bang ngudn laser c6 budc song 325 nm.
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Hinh 5. Phd huynh quang ctia ddy nané Si do ¢ nhiét
d6 phong, trong d6 vung phat quang ¢ budc song tir
400 nm dén 700 nm tng v&i su tai hgp phat quang
do cac tdm phat xa tai 16p Oxit hodc tai hgp ving
bién Si/SiOy, trong khi dinh phat xa tai budc séng
~850 nm do su giam giit luvong tir cua 15i Si tinh thé
gay ra.

Tir mdi quan hé giita sy phat xa huynh quang va
kich thudc tinh thé nand Si do hiéu tng giam gii
lugng tir gay ra, c6 thé tinh duoc kich thuée cia 15i Si
theo cong thuc [19,20]:

C
0
Engg+d_a

Trong do, E,va E;; tuong ung 1a bé rong ving

cdm clia Si & cu tric nand va cu tric khdi, d la
dudng kinh day Si, C va «a 1a thira sé cdu trac xéac
dinh bang thuc nghiém. Vi ddy nané Si, cac gia trj C
=3,73 va o = 1,39. Tir d6, kich thudc 15i tinh thé theo
tinh toan 1a ~ 6,5 nm cho dinh phé tai budc séng 850
nm. Gia tri nay thuc té nho hon kich thude do duoc
trén anh HRTEM 1a 8,5 nm. Tuy nhién, nhu trén anh
HRTEM nhan dugc, phan bién tiép xic Si/SiOy thuc
té chwa duoc tinh dén.

4. Két luan

Day nand Si dd téng hop duoc bing phuong
phap bdc bay nhiét str dung ngudn xtc tac 1a bot Si:C.
Tuy thudce didu kién ché tao nhu 16p xuc tac va nhiét
d0, ciing nhu thanh phan hdn hop nguén ma day Si
nhan dugc hodc cd kich thudec kha nho 20-30 nm
déng déu, hoic co su phan bd xen k& cac day co kich

66

thude 16n véi cac day Si nho hon. Két qua chup anh
HRTEM va phé EDX cho thdy day Si c¢6 cu tric
16i/v0, theo d6 15i tinh thé Si dugc bao boc bai 16p
oxit vo dinh hinh SiOx. Su phat quang cua anh sang
d6 trong phd phat xa huynh quang c6 lién quan dén
hi€u rng giam gilr lugng tur cuia cac hat tai dién trong
15i Si tinh thé ¢6 kich thudc nho gan gia tri ban kinh
Bohr déi véi tinh thé Si.
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