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Tóm tắt - Để sản xuất dây nano Si có năng suất cao ở quy mô lớn 

với chi phí thấp, giải pháp hợp lí là dùng các kĩ thuật dựa trên 

dung dịch. Trong nghiên cứu này, kĩ thuật dựa trên dung dịch 

được dùng để chế tạo dây nano Si trực tiếp trên đế Si (100) trong 

thời gian rất ngắn với các bước thí nghiệm đơn giản, sử dụng bạc 

là chất xúc tác và tiến hành ở nhiệt độ phòng, áp suất khí quyển. 

Các kết quả thực nghiệm cho thấy, độ dài và độ hấp thụ của dây 

nano Si tăng theo thời gian nhúng trong dung dịch ăn mòn hoá 

học. Tuy nhiên, thời gian ăn mòn không làm ảnh hưởng đến chất 

lượng của các dây nano Si. Phương pháp hoá học đơn giản này 

cũng được thử nghiệm trên đế Ge (100) nhưng không thành công. 

Để chế tạo dây nano Ge cần dùng dung dịch ăn mòn hoá học khác 

hoặc thử nghiệm bằng phương pháp khác. 

 Abstract - To produce high-yield Si nanowires at a large scale 

and low cost, a reasonable solution is to use solution-based 

techniques. In this study, a solution-based technique was used to 

fabricate Si nanowires directly on Si (100) substrates in a very 

short time with simple experimental steps, using silver as  

the catalyst and performed at room temperature, atmospheric 

pressure. The experimental results showed that, the length  

and absorptance of Si nanowires increased with dipping time in 

etchant solution. However, the etching time did not affect  

the quality of the Si nanowires. This simple chemical method  

was also tested on Ge (100) substrates but unsuccessful. 

Fabrication of Ge nanowires requires different etchant solution or 

other methods. 

Từ khóa - Dây nano; Si; kĩ thuật khắc hoá học; ăn mòn hoá học  Key words - Nanowire; Si; metal assisted chemical etching; 
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1. Giới thiệu 

Các nghiên cứu về chế tạo và phát triển dây silic (Si) 

trải qua hơn 60 năm kể từ xuất bản lần đầu tiên về lĩnh vực 

này bởi Treuting và Arnold vào năm 1957 [1]. Tính đến 

nay đã có nhiều phương pháp được sử dụng như: Lắng 

đọng pha hơi hoá học (Chemical Vapor Deposition – 

CVD), nung trong môi trường phản ứng (Annealing in 

Reactive Atmosphere), bốc bay oxit silic (Evaporation of 

SiO), epitaxy chùm phân tử (Molecular Beam Epitaxy – 

MBE), cắt/bđốt bằng lade (Laser Ablation), các kĩ thuật 

dựa trên dung dịch (Solution-Based Techniques),... 

Phương pháp CVD cho phép chế tạo dây Si với tốc độ 

phát triển dây biến thiên trong khoảng khá lớn (từ 10-2 đến 

10+3 nm/phút), các tính chất của dây Si có thể điều chỉnh 

được dễ dàng, phụ thuộc vào nhiệt độ và tiền chất sử dụng 

[2-5]. Tuy nhiên, hai nhược điểm chính của phương pháp 

này là dây Si phải được chế tạo trong môi trường chân 

không rất cao để hạn chế sự oxy hoá Si khi tiếp xúc với oxy 

ở nhiệt độ cao và sự không điều khiển được hướng phát 

triển của dây Si.   

Phương pháp nung trong môi trường phản ứng có ưu 

điểm nổi trội ở sự đơn giản về mặt kĩ thuật. Vì vậy, phương 

pháp này được sử dụng trong những nghiên cứu đầu tiên 

về sự phát triển của dây Si. Tuy nhiên, phương pháp này 

có nhược điểm là phải được tiến hành trong môi trường 

nhiệt độ rất cao [6-8].  

Một phương pháp hiệu quả, tiết kiệm chi phí để sản xuất 

dây nano Si ở quy mô lớn là bốc bay oxit đơn silic (SiO) [9]. 
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Với phương pháp này, hai kĩ thuật phát triển dây Si đã được 

đề xuất là có và không có chất xúc tác kim loại. Thông 

thường, nếu dùng chất xúc tác kim loại thì tốc độ phát triển 

dây sẽ nhanh hơn [10]. Điều quan trọng để tạo dây Si bằng 

phương pháp này là nhiệt độ lò nung phải trên 900oC [9] và 

tiến hành trong nhiều giờ để tạo được dây Si với chiều dài cỡ 

milimet và đường kính cỡ 5-100 nm [11-13]. 

Giống với phương pháp CVD, dây Si chế tạo bằng 

phương pháp MBE cũng cần phải tiến hành trong môi 

trường chân không rất cao. Ưu điểm chính của phương 

pháp MBE là khả năng điều khiển tuyệt vời về thông lượng 

chùm phân tử tới và định hướng dây Si phát triển được  

[14, 15]. Tuy nhiên, phương pháp này bị hạn chế bởi đường 

kính dây nano Si. Chỉ những dây có đường kính 

> 40 nm mới chế tạo được [15, 16]. Mặt khác, tốc độ phát 

triển dây Si cũng rất chậm (vài nm/phút) nên thời gian chế 

tạo khá lâu [16]. 

Phương pháp cắt/ đốt bằng lade có thể chế tạo dây nano 

Si vô cùng mỏng với tỉ lệ định hướng cao, không cần đế, 

tốc độ phát triển dây Si rất nhanh và là phương pháp khá 

đơn giản (chỉ cần một bước) [17-21]. Tuy nhiên, nhiệt độ 

chế tạo khá cao và chi phí dùng tia lade khá đắt. Đây là hai 

nhược điểm của phương pháp này.  

Đối với các kĩ thuật dựa trên dung dịch, dây nano Si có 

thể được tạo ra với năng suất cao và được xem là phương 

pháp chế tạo dây Si hiệu quả nhất về mặt chi phí vì không 

cần đến các thiết bị giá cao, có thể chế tạo ở nhiệt độ phòng 

và áp suất khí quyển. Chiều dài, đường kính và tính chất 
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của dây Si phụ thuộc vào loại dung dịch và chất xúc tác sử 

dụng [22-26]. 

So sánh các phương pháp nêu trên, mỗi phương pháp 

có ưu và nhược điểm riêng. Để sản xuất dây nano Si có 

năng suất cao ở quy mô lớn với chi phí thấp, giải pháp hợp 

lí là dùng các kĩ thuật dựa trên dung dịch. Trong nghiên 

cứu này, tác giả dùng kĩ thuật dựa trên dung dịch để chế 

tạo dây nano Si trực tiếp trên đế Si trong thời gian rất ngắn 

với các bước thí nghiệm đơn giản, sử dụng bạc (Ag) là chất 

xúc tác và tiến hành ở nhiệt độ phòng. Kĩ thuật này còn 

được gọi là kĩ thuật ăn mòn (khắc) hoá học với sự trợ giúp 

của kim loại (metal assisted chemical etching – MACE) 

[27-33]. Sau đó, sử dụng kĩ thuật này thử nghiệm trên một 

đế bán dẫn khác là gecmani (Ge) để kiểm nghiệm tính hiệu 

quả của kĩ thuật này.  

2. Thực nghiệm 

2.1. Chế tạo dây nano Si trực tiếp trên đế Si (100) bằng 

phương pháp MACE 

Đế Si (100) pha tạp loại P với điện trở suất ρ = 1–5 Ω.m 

sau khi cắt thành nhiều mảnh nhỏ được rửa sạch theo quy 

trình bốn bước gồm: axeton, nước ion hoá, dung dịch HF 5% 

và nước ion hoá. Sau đó, dây Si sẽ được tạo trực tiếp trên các 

đế Si đã được rửa sạch này bằng phương pháp MACE gồm 

các bước như sau (minh hoạ trong Hình 1). 

- Đế Si được nhúng vào hỗn hợp dung dịch H2O:HF 

46% : AgNO3 (40 ml:10 ml:0,12 g) để phủ một lớp Ag trên 

bề mặt nó. 

- Đế Si sau khi đã được phủ Ag được nhúng vào dung 

dịch ăn mòn hoá học. Đó là hỗn hợp dung dịch HF 46% : 

H2O2 30% : H2O (20 ml:1,4 ml:80 ml). Thời gian ăn mòn 

thay đổi từ 1 đến 5 phút. 

- Rửa đế Si sau khi ăn mòn hoá học với nước khử ion 3 lần. 

- Nhúng đế Si vào dung dịch HNO3 70% trong 10 phút 

để loại bỏ lớp Ag trên bề mặt của nó. 

- Đế Si được nhúng vào dung dịch HF 5% trong  

1 phút để loại bỏ lớp oxit do bước trước đó tạo ra. 

- Rửa sạch đế Si với nước khử ion 3 lần. 

Lưu ý rằng, tất cả các bước của quá trình MACE đều 

được tiến hành ở nhiệt độ phòng và áp suất khí quyển. Kết 

quả của quá trình này là dây nano Si được tạo thành. 

2.2. Thử nghiệm phương pháp MACE trên đế Ge (100)  

Sau khi chế tạo thành công dây nano Si trong thời gian 

rất ngắn bằng phương pháp MACE với các bước và hoá 

chất đơn giản, quy trình trên được thử nghiệm với một đế 

bán dẫn khác là Ge (100). Các bước thí nghiệm giống hệt 

Mục 2.1 nhưng thay đế Si (100) bằng đế Ge (100). 

2.3. Các phương pháp khảo sát dây Si và Ge  

Hình thái bề mặt và cắt ngang, cũng như chiều dài của 

các dây nano được quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM; JEOL JSM-7001-FA) với điện áp tăng tốc là 20 kV. 

Tính chất kết tinh của các dây nano Si được đo bằng máy 

nhiễu xạ tia X (Bruker Discover D8) sử dụng bức xạ Cu Kα 

và máy đo phổ Raman (Tokyo Instruments Nanofinder) sử 

dụng chùm laser ion Ar+ với bước sóng kích thích là  

488 nm. Để khảo sát các tính chất quang, máy đo phổ 

JASCO Ubest V-570 dùng đèn halogen được sử dụng để đo 

độ truyền qua T và độ phản xạ R của các dây Si. Từ đó, độ 

hấp thụ A được tính bằng công thức A = 1 – R – T.  

 

Hình 1. Hình ảnh cắt ngang minh hoạ quá trình chế tạo 

dây nano Si trên đế Si (100) bằng phương pháp MACE 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Dây Si trên đế Si (100) 

Hình 2 cho thấy, hình ảnh SEM được chụp từ trên 

xuống và chụp cắt ngang của các dây Si chế tạo trực tiếp 

trên đế Si (100) với thời gian ăn mòn hoá học rất ngắn, thay 

đổi từ 1 đến 5 phút. Chiều dài của dây Si tỉ lệ thuận với thời 

gian ăn mòn trong khi đường kính của chúng thì dao động 

từ 50÷100 nm. Đường kính của dây Si chịu ảnh hưởng trực 

tiếp từ kích thước của các hạt Ag trong lớp Ag được phủ. 

Ứng với thời gian ăn mòn ≥ 3 phút, hiện tượng kết bó xuất 

hiện do chiều dài của dây lớn hơn nhiều (hơn 25 lần) so với 

đường kính của chúng. Các kết quả thu được từ hình ảnh 

SEM cho thấy, dây nano Si đã được chế tạo thành công 

bằng phương pháp MACE đơn giản.  

Hình 3 và 4 lần lượt là hình ảnh nhiễu xạ tia X và phổ 

Raman của các dây Si chế tạo trực tiếp trên đế Si (100) với 

thời gian ăn mòn hoá học thay đổi từ 1 đến 5 phút. Các kết 

quả cho thấy, các dây Si chế tạo được ở dạng kết tinh và có 

định hướng giống với đế Si (100). Thời gian ăn mòn không 

làm ảnh hưởng đến chất lượng kết tinh cũng như sự định 

hướng của các dây nano Si.  

Kết quả đo các phổ quang học, bao gồm: (a) Độ truyền 

qua T; (b) Độ phản xạ R; (c) Độ hấp thụ A của các dây Si chế 

tạo trực tiếp trên đế Si (100) với thời gian ăn mòn hoá học 

thay đổi từ 1 đến 5 phút được thể hiện trong Hình 5. Từ Hình 

5(a) ta thấy, trong vùng bước sóng dài hơn 1100 nm khi năng 

lượng chùm photon tới nhỏ hơn hoặc gần với vùng cấm của 

Si, chùm photon tới có thể dễ dàng xuyên qua các dây Si. Kết 

quả là độ truyền qua trong vùng này khá cao. Ngược lại, khi 

năng lượng chùm tia tới trong vùng bước sóng ngắn hơn có 

thể so sánh được với vùng cấm của Si. Lúc này sự tán xạ 

chùm tia tới trở nên chiếm ưu thế, và kéo dài quang lộ của 

chùm tia tới. Kết quả là chùm tia tới bị giam hãm làm T bị 

giảm đi đáng kể [34, 35]. Từ các Hình 5(b) và 5(c), ta có thể 

thấy, sự thay đổi về R là nguyên chân chính làm thay đổi A 

của chùm photon tới trên các dây Si. R và A lần lượt giảm và 
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tăng khi tăng thời gian ăn mòn của các dây Si. Điều này là dể 

hiểu vì dây Si càng dài thì khả năng giam hãm, làm tán xạ 

chùm photon tới càng cao. 

 
(a)                                          (b) 

Hình 2. Hình ảnh SEM được chụp (a) từ trên xuống và  

(b) cắt ngang của các dây Si chế tạo trực tiếp trên đế Si (100) 

với thời gian ăn mòn hoá học thay đổi từ 1 đến 5 phút 

 
Hình 3. Hình ảnh nhiễu xạ tia X của các dây Si chế tạo trực tiếp trên 

đế Si (100) với thời gian ăn mòn hoá học thay đổi từ 1 đến 5 phút 

 

Hình 4. Phổ Raman của các dây Si chế tạo trực tiếp trên đế 

Si (100) với thời gian ăn mòn hoá học thay đổi từ 1 đến 5 phút 

(a)  

b)  

c)  

Hình 5. Các phổ (a) truyền qua, (b) phản xạ, và (c) hấp thụ của 

các dây Si chế tạo trực tiếp trên đế Si (100) với thời gian ăn 

mòn hoá học thay đổi từ 1 đến 5 phút 

Các kết quả trên cho thấy, dây nano Si trong nghiên cứu 

này có tính ưu việt hơn so với các nghiên cứu đã công bố 
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[36, 37] về mặt thời gian chế tạo nhưng vẫn đảm bảo được 

chất lượng kết tinh và tính chất quang học nhằm ứng dụng 

trong chế tạo pin mặt trời, thiết bị quang điện tử,... Điều 

này là do hỗn hợp dung dịch phủ lớp Ag và dung dịch ăn 

mòn hoá học sử dụng trong nghiên cứu này có sự khác biệt 

đáng kể về nồng độ, thành phần so với các nghiên cứu 

trước. Kết quả này cũng mở ra tiềm năng chế tạo dây nano 

Si trên quy mô rộng lớn.     

3.2. Kết quả thử nghiệm phương pháp MACE trên 

đế Ge (100) 

 

(a)                                          (b) 

Hình 6. Hình ảnh SEM được chụp (a) từ trên xuống và  

(b) cắt ngang của các đế Ge (100) khi thử nghiệm PP MACE với 

thời gian ăn mòn hoá học thay đổi từ 5 đến 20 phút 

Hình 6 cho thấy, hình ảnh SEM được chụp từ trên 

xuống và chụp cắt ngang của các đế Ge (100) khi thử 

nghiệm phương pháp MACE với thời gian ăn mòn hoá học 

thay đổi từ 5 đến 20 phút. Mặc dù, thời gian ăn mòn khác 

nhau khá lớn nhưng sự khác biệt về hình thái học trên bề 

mặt đế Ge không nhiều và dây nano Ge không được tạo 

thành. Điều này chứng tỏ phương pháp MACE đã áp dụng 

trên đế Si không áp dụng được với đế Ge để tạo ra dây nano 

Ge. Nguyên nhân chủ yếu là do Ge phản ứng rất chậm với 

axit HF. Thông thường, vùng đế bên dưới Ag được ăn mòn 

đi nhanh hơn nhiều so với vùng không được bao phủ Ag, 

điển hình như trong trường hợp đế Si. Kết quả là, Ag chìm 

dần vào bề mặt Si, tạo ra các lỗ xốp hay các dây trên bề mặt 

đế Si. Trong trường hợp đế Ge, do phản ứng với HF trong 

dung dịch ăn mòn hoá học rất chậm nên hình thái học bề 

mặt đế Ge thay đổi không nhiều mặc dù thời gian ăn mòn 

lên đến 20 phút so với thời gian ăn mòn 5 phút. Để áp dụng 

phương pháp MACE trên đế Ge, dung dịch ăn mòn hoá học 

cần thay đổi thành phần axit (ví dụ sử dụng HCl hoặc 

HNO3 thay cho HF). Tuy nhiên, quy trình thực nghiệm cần 

nhiều bước thử nghiệm và tác giả sẽ tiến hành trong các 

nghiên cứu tiếp theo. 

4. Kết luận  

Dây nano Si được chế tạo thành công trực tiếp trên đế 

Si (100) bằng phương pháp hoá học đơn giản ở nhiệt độ 

phòng và áp suất khí quyển. Các kết quả thực nghiệm cho 

thấy, độ dài và độ hấp thụ của dây nano Si tăng theo thời 

gian nhúng trong dd etchant. Tuy nhiên, thời gian khắc 

không làm ảnh hưởng đến chất lượng của các dây nano Si. 

PP MACE cũng được thử nghiệm trên đế Ge (100) nhưng 

không thành công. Để chế tạo dây nano Ge cần dùng dd 

etchant khác hoặc thử nghiệm bằng PP khác.  

Lời cảm ơn: Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát 

triển Khoa học và Công nghệ - Đại học Đà Nẵng trong đề 

tài có mã số B2019-DN03-34. 
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