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 ZnO and ZnO dopped C (ZnO-C) polycrystalline nanomaterials are fabricated 

by the sol-gel method combined with multi-layer spin-coating and annealing. 

In this study, we have fabricated and tested ZnO samples under conditions 

450°C for 5 hours in Ar annealing environment. We examined structural 

morphology by X-ray diffraction (XRD), Scaning Electron Microscope (SEM) 

and the content of elements by Energy Dispersion X-ray (EDX). The fabricated 

material is a monocrystalline wurtzite hexagonal structure, homogeneous with 

spherical monocrystalline particles of size 80 nm for ZnO and 30 – 120 nm for 

ZnO-C. The content of C element in ZnO-C is very large (~77%), but there is 

no singlecrystal phases of C in the sample. 
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 Vật liệu nano ZnO và ZnO pha tạp Các bon (ZnO:C) được chế tạo bằng 

phương pháp sol-gel kết hợp ủ nhiệt nhiệt độ ủ 450
0
C và môi trường ủ Argon 

trong 5 giờ. Cả hai vật liệu được chế tạo đều có cấu trúc tinh thể đơn pha lục 

giác wurtzite. Phép đo phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) trên mẫu ZnO:C và 

kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) lẫn ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) chứng tỏ 

nguyên tố C nằm phân bố đều trong mẫu, ở dạng vô định hình và có thể điền kẽ 

hoặc thay thế vào mạng tinh thể ZnO. Cả hai hệ đều xuất hiện tính chất sắt từ, 

trong đó từ độ bão hòa của vật liệu ZnO:C cao hơn cỡ 6 lần so với hệ ZnO. Cả 

hai hệ vật liệu đều là các bán dẫn từ pha loãng (DMS), hứa hẹn các ứng dụng 

cho các linh kiện đa chức năng. 

 

Từ khóa: 

ZnO p     p C  sol-gel,     

nano... 

 

 

GIỚI THIỆU 

ZnO là một chất bán dẫn vùng cấm thẳng, có 

khe năng lượng vùng cấm lớn (3,37 eV ở nhiệt độ 

phòng) vì vậy vật liệu ZnO có rất nhiều ứng dụng 

trong thực tế như điốt phát quang, cảm biến khí, bột 

dẫn điện trong suốt, máy dò UV, mỹ phẩm và vật 

liệu sinh học [1,2,3]. Mặt khác, chất pha tạp vào 

ZnO cũng đã làm thay đổi tính chất của nó trong 

các các thiết bị [4]. Các tính chất của ZnO phụ 

thuộc vào quá trình pha tạp cũng như chất được pha 

tạp và ZnO. Nhóm của S.Thota và cộng sự đã pha 

tạp các kim loại chuyển tiếp như Ni, Co và Mn vào 

ZnO, kết quả chỉ ra rằng tính chất phụ phuộc vào 

nguyên tố được pha tạp và nồng độ pha tạp vào 

ZnO [5]. Nhóm của Z.B. Bahsi và cộng sự pha tạp 

Cu vào ZnO đã thay đổi cấu trúc vi mô và tính chất 

quang của hợp chất ZnO [6]. Như vậy, vật liệu ZnO 

khi được pha tạp các nguyên tố kim loại phi sắt từ 

có thể thay đổi tính chất dẫn, tính chất phát quang, 

còn khi được pha tạp các nguyên tố kim loại có từ 

tính mạnh (Fe, Co, Ni, Mn) thì có thể trở thành vật 

liệu bán dẫn từ pha loãng. Những vật liệu loại này 

hứa hẹn là những vật liệu đa chức năng, hướng tới 

ứng dụng chế tạo các linh kiện đa chức năng. Để 

chế tạo vật liệu ZnO pha tạp các nguyên tố, các 

phương pháp được sử dụng để pha tạp các nguyên 

tố vào vật liệu ZnO, chẳng hạn như phương pháp 

sol-gel [7], thủy phân và nhiệt phân [8-11], và xử lý 

cơ học hóa học [12]. Tuy nhiên, trong số các kỹ 

thuật này, phương pháp sol-gel là phương pháp đơn 

giản và hiệu quả về chi phí.  

Việc các vật liệu ZnO pha tạp các nguyên tố có 

tính sắt từ (Fe, Co, Ni, Mn) dẫn đến việc vật liệu 

này xuất hiện tính sắt từ là điều khá tự nhiên. Tuy 

nhiên, khi tạo ra rất nhiều sai hỏng trong ZnO [13] 

hay khi pha tạp nguyên tố phi kim (phi từ) như C 
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vào mạng ZnO [14] thì các hệ vật liệu này cũng 

xuất hiện tính sắt từ. Đây là một hiện tượng thú vị, 

quan trọng cho các nghiên cứu cơ chế từ tính lẫn 

nghiên cứu định hướng ứng dụng. Tuy nhiên, việc 

chế tạo để đưa được các nguyên tố phi kim như C 

thay thế hay điền kẽ vào mạng tinh thể ZnO không 

dễ dàng và cần nhiều nghiên cứu chế tạo với nhiều 

phương pháp khác nhau. Mặc dù có nhiều nghiên 

cứu đã được thực hiện trên hệ vật liệu ZnO pha tạp 

các nguyên tố, nhưng chủ yếu là pha tạp các kim 

loại. Nếu pha tạp các nguyên tố phi kim ví dụ như 

Các bon C vào được mạng ZnO có thể vừa thay đổi 

được tính chất phát quang của vật liệu, vừa có thể 

làm hệ vật liệu xuất hiện các tính chất mới như tính 

sắt từ tương tự [1,8]. Ví dụ như nếu C thay cho nút 

khuyết oxi (O) trong mạng tinh thể ZnO sẽ làm giảm 

đi các sai hỏng trong mạng tinh thể, dẫn tới sẽ giảm 

được đi vùng phát quang do các mức sai hỏng, ngoài 

ra vì số điện tử lớp vỏ của C và O khác nhau, nên 

liên kết Zn-C sẽ khác Zn-O dẫn tới trong mẫu có thể 

xuất hiện tính sắt từ [15]. Công trình này tập trung 

nghiên cứu chế tạo vật liệu nano ZnO và ZnO:C 

cùng với các phép phân tích cấu trúc, hình thái để 

làm rõ được vấn đề về việc Các bon C tham gia hoặc 

pha tạp trong mẫu, từ đó hướng tới các nghiên cứu 

tính chất sắt từ trên các hệ này. 

THỰC NGHIỆM 

Trong nghiên này chúng tôi dùng phương pháp 

sol-gel để tạo vật liệu bột ZnO, thí nghiệm được thực 

hiện tại Viện Tiên tiến Khoa học Công nghệ (AIST), 

trường Đại học Bách khoa Hà Nội. Đây là phương 

pháp hữu hiệu để chế tạo nhiều bột nano, với thành 

phần và cấu trúc mong muốn, dễ điều khiển kích 

thước hạt, độ mịn và độ đồng đều của hạt cao. Hệ vật 

liệu bột ZnO:C được chúng tôi được chế tạo bằng 

phương pháp sol-gel, được mô tả bởi hình 1. 

 

Hìn  1. Sơ đồ         b   ZnO p     p C 

Vật liệu bột ZnO:C được chế tạo bằng phương 

pháp hóa từ dung sol-gel. Diethanolamine (DEA) 

và kẽm acetate (ZnCH3COO)22H2O) tỉ lệ 1:1 được 

hòa tan trong dung môi là isopropanol. Sau đó bổ 

sung Các bon nghiền mịn ở kích cỡ µm được cho 

thêm vào dung dịch thu được ở trên. Sau đó cả 

dung dịch được rung siêu âm để C khuếch tán đều 

trong dung dịch. Dung dịch sau đó được khuấy từ 

rồi làm nóng ở nhiệt độ trong khoảng 65-70
o
C trong 

3 giờ. Sau khi làm nóng, các sol được để nguội 

xuống nhiệt độ phòng. Sau đó, khuấy thêm trong 20 

giờ để ổn định sol cho phản ứng thủy phân nhiệt 

xảy ra. Cuối cùng đưa mẫu vào lò nung ủ nhiệt ở 

nhiệt độ và môi trường ủ thích hợp. Các môi trường 

khí được chọn để ủ nhiệt là Ar, sau đó mẫu được ủ 

tại nhiệt độ 450
o
C trong 5giờ.  

Cấu trúc tinh thể và hình thái của hệ vật liệu 

được nghiên cứu bằng nhiễu xạ tia X (XRD) trên hệ 

đo Bruker D8 Advance và ảnh hiển vi điện tử quét 

(SEM) trên hệ FESEM JEOL-JSM7600F. Tính chất 

từ của các hệ vật liệu được nghiên cứu đo trên hệ từ 

kế mẫu rung (VSM) model MicroSence EZ9. 
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KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

  

 ) ZnO   ông p     p C  b) ZnO p     p C 

Hìn  3. Ản  SEM  ủ   ậ  l  u nano (a) ZnO và (b) ZnO p     p C   bon ZnO:C. 

Từ các mẫu bột ZnO và ZnO:C do được chúng 

tôi chế tạo, kết quả khảo sát cho các mẫu khác nhau 

thấy rằng, nhiệt độ thích hợp để mẫu có chất lượng 

tốt nhất là 450
0
C và được ủ trong môi trường Argon 

với thời gian 5giờ.  

Sau khi chế tạo được các mẫu, ta tiến hành chụp 

ảnh hiển vi điện tử quét SEM để nghiên cứu hình 

thái của mẫu tạo thành như tại hình 3. Hình 3a là 

ảnh SEM của mẫu bột ZnO không pha tạp Các bon 

và hình 3b là ảnh SEM của bột ZnO pha tạp Các 

bon ZnO:C. Như ta thấy, mẫu bột ZnO phân bố 

đồng đều với các hạt là đơn tinh thể ZnO với hình 

dạng liên hệ với cấu trúc tinh thể lục giác, kích 

thước các hạt ~ 80 nm khá đồng nhất. Với vật liệu 

ZnO:C như hình 3b, có thể thấy mẫu ít đồng nhất 

hơn về đường kính hạt, nằm trong hai khoảng 30-

50nm và 100-150nm. Như vậy, khi cho C vào tiền 

chất trong quá trình chế tạo, có thể do sự tồn tại của 

C trong mẫu đã phần nào ảnh hưởng tới quá trình 

kết tinh của các hạt ZnO. Bột C ban đầu được đưa 

vào là từ nguồn than đá được nghiền mịn bằng hệ 

máy nghiền hành tinh (Graphite), tuy nhiên điều 

đặc biệt ở đây là không quan sát được trên ảnh 

SEM các vùng có Các bon riêng biệt liên quan đến 

các pha tinh thể của Các bon. Vấn đề này sẽ được 

làm rõ hơn từ kết quả phép phân tích tán sắc năng 

lượng tia X (EDX). 

Để làm rõ cấu trúc tinh thể của các hạt được 

chụp trên ảnh SEM, phép đo nhiễu xạ tia X (XRD) 

được tiến hành. Hình 4 là phổ XRD của mẫu bột 

ZnO:C và không pha tạp Các bon. Kết quả đo XRD 

cho thấy cả hai loại mẫu đều có cấu trúc đơn pha 

wurtzite của ZnO tương ứng với các đỉnh nhiễu xạ 

đã được phân tích chi tiết và chỉ rõ các chỉ số (hkl). 

Không phát hiện đỉnh nhiễu xạ của các pha tinh thể 

Các bon từ phổ XRD cũng như không tồn tại một 

đỉnh nhiễu xạ lạ nào khác ứng với các pha tinh thể 

khác. Như vậy, nếu trong vật liệu ZnO:C có tồn tại 

nguyên tố C, thì chỉ có thể có các khả năng sau: (i) 

C ở dưới dạng vô định hình nằm đều trong mẫu và 

(ii) C đã điền kẽ hoặc thay thế vào các vị trí của 

mạng tinh thể ZnO. 

 

Hìn  4. P ổ n  ễu x      X (XR )  ủ   ẫu ( ) ZnO p     p C    (b) ZnO   ông p     p. 
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Phép đo EDX được tiến hành để xác định thành 

phần các nguyên tố có trong mẫu bột ZnO và 

ZnO:C. Kết quả đo thấy rằng (hình 5), có sự tồn tại 

của 3 nguyên tố: O (13.5%), nguyên tố Zn (9,8%) 

và nguyên tố C (76,7%). Như vậy, trong mẫu có 

một tỉ lệ rất lớn là các nguyên tố C (chiếm tới hơn 

2/3 các nguyên tố có trong mẫu). Cùng với các kết 

quả ở trên, có thể thấy là các nguyên tố C một phần 

là ở dạng vô định hình nằm phân bố đều khắp mọi 

nơi trong mẫu và có thể một phần đã điền kẽ hoặc 

thay thế vào các vị trí nút mạng của mạng tinh thể 

ZnO, nhất là các vị trí của O.  

 

Hìn  5. P ổ E X  ủ   ẫu b   ZnO p     p C. 

Các mẫu sau khi chế tạo được nghiên cứu tính 

chất từ bằng các phép đo trên hệ từ kế mẫu rung. 

Lượng mẫu là khá nhỏ, hơn nữa nếu các mẫu xuất 

hiện tính sắt từ thì vật liệu cũng sẽ là sắt từ pha 

loãng với từ độ nhỏ. Hệ từ kế mẫu rung 

MicroSence EZ9 có độ nhạy (phân giải) tới 10
-6

 

emu, với lượng mẫu nhỏ, kết quả đo từ độ của mẫu 

ZnO:C cho giá trị từ độ cỡ 10
-6

 emu (lớn hơn độ 

nhạy cỡ 1 đến 2 cấp) đủ để phát hiện được tính sắt 

từ với độ tin cậy cao (hình 6a). Tuy nhiên, kết quả 

đo từ tính là tổng của từ độ nghịch từ của gá giữ 

mẫu và từ độ của mẫu. Từ độ của gá giữ mẫu có 

đặc tính là nghịch từ, đường cong từ hóa cơ bản là 

đường thẳng có độ dốc âm. Khi lấy từ độ đo được 

của cả hệ (gá giữ mẫu + mẫu) trừ đi đường cong 

nghịch từ của gá giữ mẫu sẽ thu được đường cong 

từ hóa cơ bản của vật liệu ZnO:C như trình bày cụ 

thể trên hình 6a. Hình 6b là đường cong từ hóa cơ 

bản của cả hai mẫu ZnO và ZnO:C. Cả hai đường 

cong từ hóa của hai mẫu đều có đặc trưng của tính 

sắt từ, cụ thể các đường cong từ hóa đều gồm hai 

giai đoạn từ hóa là (i) quay mô-men từ và (ii) bão 

hòa từ. Từ độ của hai hệ đều đạt bão hòa khi từ 

trường lớn hơn cỡ 3 kOe. Ngoài ra, từ độ bão hòa 

của mẫu ZnO:C lớn hơn so với của ZnO cõ 6 lần. 

 

(a) 

 

(b) 

Hìn  6. Từ đ   ủ      ẫu và g  g ữ  ẫu   ự     n bằng p ép đ   ừ    n     ừ     ẫu  ung ( )    đư ng 

  ng  ừ  ó   ơ bản  ủ  ZnO    ZnO p     p C   b n (b). 
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Việc chế tạo được vật liệu nano ZnO và ZnO:C 

như nói trên có nhiều ý nghĩa quan trọng, nhất là khi 

nghiên cứu các tính chất phát quang hay từ tính của 

hệ vật liệu. Như các kết quả nói trên, chúng ta chưa 

có bằng chứng trực tiếp cuối cùng cho việc C thay 

hẳn vào các nút mạng của mạng tinh thể ZnO (bản 

thân nghiên cứu này rất khó, đòi hỏi các phép đo và 

phân tích rất sâu sắc, hiện đại). Tuy nhiên, hoàn toàn 

có thể nghiên cứu tính chất phát quang và từ tính của 

hai hệ vật liệu, đồng thời có thể đối chứng, so sánh 

các tính chất vật lý giữa hai hệ với nhau. Ví dụ nếu 

vật liệu ZnO:C có vùng phát quang do sai hỏng giảm 

hẳn đi so với vật liệu ZnO hay vật liệu ZnO:C xuất 

hiện tính sắt từ, thì đây có thể coi là một bằng chứng 

gián tiếp. Như ở trên, vật liệu ZnO:C xuất hiện tính 

sắt từ pha loãng cho thấy khả năng là C đã thay vào 

nút khuyết O của ZnO, tạo ra liên kết Zn-C từ đó xuất 

hiện cơ chế của tính sắt từ [8]. Việc hệ mẫu ZnO ở 

đây cũng xuất hiện tính sắt từ pha loãng (dù từ độ bão 

hòa nhỏ hơn nhiều lần so với ZnO:C) là khá thú vị. 

Nguyên nhân có thể do trong vật liệu ZnO này có 

nhiều sai hỏng dẫn đến cơ chế như được thảo luận tại 

tài liệu [7], cũng có thể bản thân trong hệ ZnO này 

cũng đã tồn tại một phần các nguyên tố C thay thế vào 

nút khuyết O của ZnO do ban đầu tiền chất trong quá 

trình chế tạo là các hợp chất hữu cơ có chứa C. Những 

tính chất mới này khi xuất hiện trong hệ vật liệu 

ZnO:C sẽ hứa hẹn chế tạo được một hệ vật liệu đa 

chức năng (tính bán dẫn, tính phát quang, tính sắt từ) 

bằng phương pháp khá đơn giản và tiết kiệm (sol-gel 

kết hợp xử lý nhiệt). Các nghiên cứu này đã và đang 

được nhóm nghiên cứu tiếp tục thực hiện sâu hơn. 

KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này chúng tôi đã chế tạo được 

vật liệu nano ZnO và ZnO:C bằng phương pháp sol-

gel kết hợp với ủ nhiệt (Ar/450
o
C/5giờ). Vật liệu 

ZnO là đồng nhất với các hạt có dạng hình cầu với 

đường kính ~ 80nm, trong khi vật liệu ZnO:C ít đồng 

nhất hơn về đường kính hạt, nằm trong hai khoảng 

30-50nm và 100-150nm. Kết quả nghiên cứu cho 

thấy một lượng rất lớn đến ~ 77% số nguyên tử trong 

mẫu là Các bon đối với mẫu ZnO:C, tuy nhiên không 

thấy dấu vết của các pha tinh thể C hay hình thái các 

pha tinh thể C. Điều này chứng tỏ nguyên tố C nằm 

phân bố đều trong mẫu, ở dạng vô định hình và có thể 

điền kẽ hoặc thay thế vào mạng tinh thể ZnO. Cả hai 

hệ đều xuất hiện tính chất sắt từ, trong đó từ độ bão 

hòa của vật liệu ZnO:C cao hơn cỡ 6 lần so với hệ 

ZnO. Cả hai hệ vật liệu đều là các bán dẫn từ pha 

loãng (DMS), hứa hẹn các ứng dụng cho các linh 

kiện đa chức năng. 
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