
Bạn đang truy cập nguồn tài liệu chất lượng cao do www.mientayvn.com  phát hành.  

Đây là bản xem trước của tài liệu, một số thông tin và hình ảnh đã bị ẩn đi. Bạn chỉ xem được 

toàn bộ tài liệu với nội dung đầy đủ và định dạng gốc khi đã thanh toán. Rất có thể thông tin mà 

bạn đang tìm bị khuất trong phần nội dung bị ẩn. 

……………………………………………………………………………………… 

Liên hệ với chúng tôi: thanhlam1910_2006@yahoo.com hoặc frbwrthes@gmail.com 

……………………………………………………………………………………… 

Thông tin về tài liệu 

Số thứ tự tài liệu này là (số thứ tự tài liệu dùng để tra cứu thông tin về giá của nó): 1836 

Định dạng gốc: .doc 

……………………………………………………………………………………… 

Xem giá cả và hình thức thanh toán tại đây: www.mientayvn.com/bg_thanh_toan.html 

Tập tin có cài pass (bạn sẽ nhận được pass sau khi đã thanh toán): 

www.mientayvn.com/DICH_THUAT/N_Cau_truc_nano_ZnO_mot_chieu_1836.rar 

……………………………………………………………………………………… 

Các tài liệu được tặng miễn phí kèm theo: www.mientayvn.com/Tai_lieu_cung_chu_de/1836.doc 

……………………………………………………………………………………… 

CHÚNG TÔI RẤT MUỐN CUNG CẤP TÀI LIỆU NÀY MIỄN PHÍ CHO CÁC HỌC SINH, 

SINH VIÊN NGHÈO, HOẶC CÓ HOÀN CẢNH ĐẶC BIỆT KHÓ KHĂN. ĐỂ NHẬN ĐƯỢC 

TÀI LIỆU NÀY MIỄN PHÍ, HÃY THỰC HIỆN THEO CÁC YÊU CẦU Ở MỤC 1, 3, 5, 8, 9, 

10 TRONG LIÊN KẾT SAU ĐÂY: http://mientayvn.com/Trao_doi_tai_nguyen.html 

 

 

 

 

 

 

http://www.mientayvn.com/
mailto:thanhlam1910_2006@yahoo.com
http://www.mientayvn.com/bg_thanh_toan.html
http://www.mientayvn.com/DICH_THUAT/N_Cau_truc_nano_ZnO_mot_chieu_1836.rar
http://www.mientayvn.com/Tai_lieu_cung_chu_de/1836.doc
http://mientayvn.com/Trao_doi_tai_nguyen.html


 

Tài liệu này được dịch sang tiếng việt bởi: 

 

Từ bản gốc: 

https://docs.google.com/file/d/0B2JJJMzJbJcwTy1UREpYSExyalU/edit 

Liên hệ: 

thanhlam1910_2006@yahoo.com hoặc frbwrthes@gmail.com 

Dịch tài liệu của bạn: 

http://www.mientayvn.com/dich_tieng_anh_chuyen_nghanh.html 

 

https://docs.google.com/file/d/0B2JJJMzJbJcwTy1UREpYSExyalU/edit
mailto:thanhlam1910_2006@yahoo.com
mailto:frbwrthes@gmail.com
http://www.mientayvn.com/dich_tieng_anh_chuyen_nghanh.html


Các cấu trúc nano ZnO một chiều: sự tăng trưởng trong dung dịch và các tính 

chất đặc trưng. 

Tóm tắt: Các cấu trúc nano ZnO một chiều đã được nghiên cứu mạnh mẽ và rộng 

rãi trong một thập kỷ qua không chỉ do các tính chất vật lý và hóa học đáng chú ý 

của chúng mà còn do các ứng dụng công nghệ đa dạng của chúng trong hiện tại và 

tương lai. Bài báo này đưa ra một tổng quan toàn diện về các bước tiến trong quá 

trình tổng hợp cấu trúc nano ZnO một chiều bằng phương pháp hóa ướt, chúng tôi 

sẽ đề cập đến cơ sở phương pháp luận của quá trình tổng hợp và các cơ chế tăng 

trưởng tương ứng, các cấu trúc khác nhau, sự pha tạp và hợp kim, sự tăng trưởng 

được điều khiển theo vị trí trên đế, và cuối cùng, các tính chất đặc trưng của chúng 

như xúc tác, bề mặt không dính nước, cảm biến và trong các thiết bị điện tử nano, 

quang học, quang điện và các thiết bị sản xuất năng lượng. 

1. Giới thiệu: 

ZnO là một vật liệu bán dẫn dịch chuyển thẳng và áp điện, có độ rộng vùng 

cấm là 3.37 eV và năng lượng liên kết exciton là 60 meV  ở nhiệt độ phòng [1, 2]. 

Nó rất nhiều ứng dụng trong các thiết bị điện tử, quang điện, điện hóa và cơ điện [ 

3 - 8], chẳng hạn như các laser cực tím (UV) [9, 10], các diot phát quang [11], các 

thiết bị phát xạ trường [12 – 14], các cảm biến nano hiệu suất cao [15 – 17], các 

pin mặt trời [18- 21], các máy phát nano áp điện [22 – 24], các linh kiện áp điện 

nano [25 – 27]. Các cấu trúc ZnO một chiều (1D) đã được tổng hợp bằng nhiều 

phương pháp chẳng hạn  như phương pháp hóa ướt [28-30], lắng tụ hơi vật lý [ 31- 

33], lắng tụ hơi hóa học hữu cơ kim loại (MOCVD) [34 – 36], epitaxy chùm phân 

tử (MBE) [37], lắng tụ laser xung [38, 39], phún xạ [40], phương pháp dòng [41], 

quay điện hóa [42 -44] và thậm chí là phương pháp từ trên xuống bằng cách ăn 

mòn [45]. Trong các phương pháp này, lắng tụ hơi vật lý và phương pháp dòng 

thường đòi hỏi nhiệt độ cao và dễ dàng để lẫn các chất xúc tác hoặc tạp chất vào 

trong cấu trúc nano ZnO, do đó chúng khó có thể tích hợp với các đế hữu cơ mềm 

dẻo cho các thiết bị điện tử di động và xách tay trong tương lai. MOCVD và MBE 

có thể cho các mảng dây nano ZnO chất lượng cao nhưng thường có nhược điểm là 

tính đồng đều của mẫu kém, sản lượng sản phẩm thấp và phải lựa chọn vật liệu đế. 

Chi phí thực nghiệm cũng rất cao, vì vậy chúng ít được sử dụng rộng rãi. Lắng tụ 

laser xung, phún xạ và phương pháp từ trên xuống ít có khả năng điều khiển và lặp 

lại so với các kĩ thuật khác. Quay điện hóa cho ra các sợi đa tinh thể. Nói một cách 



tương đối, phương pháp hóa ướt đáng chú ý vì một số lí do: chúng có giá thành  

thấp, ít độc hại và vì thế có thể dễ dàng sản xuất với quy mô lớn [46, 47]; sự tăng 

trưởng xuất hiện ở nhiệt độ tương đối thấp, tương thích với các đế  hữu cơ mềm 

dẻo; Không cần sử dụng xúc tác kim loại và nó có thể được tích hợp với công nghệ 

Silic đã được phát triển mạnh [48]; Thêm vào đó, có nhiều tham số có thể điều 

chỉnh để điều khiển có hiệu quả hình thái học và tính chất của các sản phẩm cuối 

cùng [49, 50]. Phương pháp hóa ướt đã được chứng minh là một phương pháp có 

hiệu quả và linh hoạt trong việc nuôi các cấu trúc nano ZnO một chiều.  

Ở đây, trong phần tổng quan này chúng ta sẽ tập trung vào các cấu trúc nano 

ZnO một chiều đã được nuôi bằng phương pháp hóa ướt, mặc dù việc đánh giá các 

cấu trúc nano ZnO đã được đưa ra trong nhiều tài liệu tham khảo [1,5 ,6, 51-53], 

chúng tôi sẽ đề cập đến 5 khía cạnh chính như sau. Thứ nhất chúng tôi sẽ xem xét 

cơ sở phương pháp luận của quá trình chế tạo và các cơ chế tăng trưởng đã được sử 

dụng trong các tài liệu. Thứ hai, chúng tôi sẽ trình bày các loại cấu trúc nano ZnO 

mới lạ khác nhau đã đạt được bằng phương pháp hóa ướt. Thứ ba, chúng tôi sẽ tóm 

tắt phương pháp để điều khiển tính dẫn điện của cấu trúc nano ZnO bằng cách pha 

tạp, chẳng hạn như loại n, loại p và sự pha tạp kim loại chuyển tiếp và các kỹ thuật 

vùng cấm ZnO bằng cách hợp kim với các oxit kim loại khác. Thứ tư, chúng tôi sẽ 

trình bày các kỹ thuật khác nhau đã được thực hiện để điều khiển phân bố  không 

gian của cấu trúc của ZnO trên đế, cụ thể là kỹ thuật tạo biên dạng. Cuối cùng 

chúng tôi sẽ minh họa các tính chất đặc trưng của cấu trúc nano ZnO một chiều và 

nhiều ứng dụng có tính chất đột phá mà ở đó cấu trúc nano ZnO một chiều đóng  

vai trò quan trọng. 

2. Phương pháp luận cơ bản về sự tổng hợp và các chế tăng trưởng: 

ZnO là một oxit lưỡng tính với giá trị điểm đẳng điện khoảng 9.5 [54]. Nói 

chung, ZnO sẽ tinh thể hóa do sự thủy phân các muối kẽm trong một dung dịch 

bazơ  có thể được hình thành dùng kiềm mạnh hoặc yếu. Zn
2+

 sẽ sắp xếp dưới dạng 

phức hệ tứ diện. Do cấu hình electron 3d
10

, nó không có màu và có năng lượng bền 

hóa trường tinh thể bằng 0 phụ thuộc vào nhiệt độ và pH nhất định [55], Zn
2+

 có 

thể tồn tại ở một chuỗi các trạng thái trung gian và ZnO có thể được hình thành 

bằng cách khử nước các chất trung gian này. 
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Phản ứng hóa học trong các hệ có nước thường được xem là sự cân bằng 

thuận nghịch và lực điều khiển là cực tiểu của năng lượng tự do của toàn bộ hệ 

phản ứng, nó là bản chất cố hữu của phương pháp hóa ướt [56]. ZnO có cấu trúc 

wurtzite tăng trưởng dọc theo trục c nó có bề mặt phân cực năng lượng cao, chẳng 

hạn như các bề mặt ±(0001) với các bề mặt được kết thúc Zn
2+

 và các bề mặt được 

kết thúc O
2-

 xen kẽ nhau [28]. Vì vậy khi một mầm ZnO mới hình thành do năng 

lượng các bề mặt phân cực cao, các phân tử tiền chất tiếp theo có khuynh hướng 

bám vào các bề mặt cực. Tuy nhiên sau khi hấp thụ một lớp các phân tử tiền chất, 

các phân tử chuyển thành các bề mặt cực khác với độ phân cực đảo ngược. Chẳng 

hạn bề mặt được kết thúc Zn
2+

 sẽ thay đổi thành bề  mặt được kết thúc bằng O
2-

 

hoặc ngược lại. Một quá trình như thế lặp lại theo thời gian dẫn đến sự tăng trưởng 

nhanh theo hướng ± [0001] để phô ra các bề mặt không phân cực {1 00} và 

{2 0} vào dung dịch. Đây là cơ sở để cấu trúc nano một chiều được hình thành. 

2.1  Sự tăng trưởng trong các dung dịch kiềm nói chung: 

Một dung dịch kiềm là cơ sở để hình thành cấu trúc nano ZnO bởi vì các ion 

kim loại hóa trị II thông thường không thủy phân trong môi trường axit [28, 57, 

58]. Các hợp chất kiềm được sử dụng phổ biến là KOH và NaOH. Nói chung, độ 

tan của  ZnO trong dung dịch kiềm tăng theo nồng độ kiềm và  nhiệt độ. Sự siêu 

bão hòa cho phép đạt được một vùng tăng trưởng [58]. KOH được xem là có ưu 

thế hơn hơn so với NaOH, bởi vì K
+
 có bán kính ion lớn hơn vì thế xác suất tích 

hợp vào mạng ZnO thấp hơn [58, 59]. Hơn nữa, người ta cũng thấy rằng Na
+
 bị hút 

bởi OH
-
 xung quanh tinh thể nano và hình thành nên các lớp bắt ảo, vì thế nó cản 

trở sự tăng trưởng tinh thể nano [60].  

 

Các phản ứng chính có liên quan đến quá trình tăng trưởng được minh họa 

trong các phương trình trên [61, 62], đối với phương trình (2), sản phẩm không 
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nhất thiết là Zn(OH)4
2-

 mà nó cũng có thể ở dạng Zn(OH)
+
,  Zn(OH)2, Zn(OH)3

-
 

phụ thuộc vào các tham số chẳng hạn như nồng độ Zn
2+

 và giá trị pH như biểu diễn 

trong hình 1(a) và tất cả các dạng trung gian này được giữ ở trạng thái cân bằng 

với các dạng chủ yếu khác nhau trong các điều kiện phản ứng khác nhau. Quá trình 

tăng trưởng có thể được mô tả như sau [63]. Ban đầu, các ion Zn
2+

 và OH
-
 phối 

hợp với nhau và sau đó chúng trải qua quá trình khử nước, bằng cách trao đổi 

proton hình thành các  liên kết Zn
2+

 
….

 O
2-

 
….

Zn
2+ 

và dẫn đến các khối kết tụ dạng 

[Znx(OH)y]
(2x-y) 

 có cấu trúc 8 mặt. Các phân tử H2O được hình thành qua qúa trình 

khử nước di chuyển vào dung dịch. Các khối kết tụ này thường chứa ít hơn 50 ion 

và sự hình thành các ion O
2-

 cho thấy có sự thay đổi đột ngột trong khối kết tụ. Sau 

khi khối kết tụ đạt đến khoảng 150 ion, các miền ZnO loại wurtzite (phối trí kiểu tứ 

diện) được tạo mầm trong vùng trung tâm của các khối kết tụ ( được biểu diễn 

trong hình 1b). Lõi bao gồm các ion Zn
2+

 và O
2-

,  trong khi bề mặt khối kết tụ chủ 

yếu bao gồm các ion Zn
2+

 và OH
-
. Các khối kết tụ có trên 200 ion cho thấy một lõi  

ZnO cấu trúc wurtzite có kích thướt nano được hình thành như kết quả của sự liên 

kết và khử nước thêm của ion Zn
2+

 và OH
-
 [63]. 
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Hình 1 (1) Giản đồ ổn định pha của hệ ZnO (s)-H2O ở 25 ° C như hàm theo 

nồng độ tiền chất và pH, ở đây các đường nét đứt biểu thị trạng thái cân bằng 

nhiệt động lực học giữa các chất hòa tan  Zn
2 +

  và các pha rắn tương ứng [64 . 

(b) Sự kết tụ và sự tạo mầm của các vùng ZnO cấu trúc wurtzite, sáu vòng 

thành phần đặc trưng trong tâm kết tụ được tô màu xanh. Hai cặp sáu vòng 

so le hình thành nên một tâm ổn định và làm tăng thêm tính trật tự theo 

hướng cấu trúc wurtzite [63]. Sao chép với sự cho phép 

Trong phương trình trên O
2-

 trong ZnO đến từ bazơ chứ không phải từ dung 

môi H2O. Do đó sự tăng trưởng của ZnO không nhất thiết đòi hỏi dung môi phải là 

H2O [65]. Nó có thể là dung môi hữu cơ chẳng hạn như methanol [66], ethanol 

[67] và butanol [68] hoặc thậm chí là chất lỏng ion hóa [69, 70]. Trong các điều 
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kiện kiềm, các phản ứng có khả năng xảy ra ở nhiệt độ phòng bằng cách điều chỉnh 

tỉ lệ Zn
2+

 và OH
-
 làm nảy sinh các các dây nano ZnO với đường kính dưới 10nm. 

Các dây nano ZnO với các tỉ số hướng khác nhau có thể được được chế tạo đơn 

giản bằng cách điều chỉnh nồng độ OH
-
 và thời gian phản ứng [68].  

Sự tăng trưởng các tinh thể nano vô cơ có cực nhạy với dung môi phản ứng, 

và hình thái học của chúng có thể được điều chỉnh và điều khiển bằng các phương 

pháp bề mặt chuyển tiếp tinh thể-dung môi [66]. Trong những trường hợp như thế, 

hình thái học của ZnO bị chi phối mạnh mẽ bởi sự phân cực và áp suất hơi bão hòa 

của dung môi [65]. Như được biểu diễn trong hình 2(a) đến 2(c), tỉ số hướng của 

dây nano ZnO được miêu tả qua tốc độ tăng trưởng tương đối của các bề mặt có 

cực và không có cực, có thể dễ dàng điều chỉnh bằng cách thay đổi sự phân cực 

của dung môi. Các phân tử của dung môi phân cực cao có các tương tác mạnh hơn 

với các bề mặt có cực  ZnO và vì thế nó gây trở ngại cho các phân tử tiền chất hấp 

thụ và lắng vào các bề mặt có cực. Tỉ số hướng của cấu trúc nano ZnO tăng khi đi 

từ các dung môi phân cực nhiều methnol sang các dung  môi phân cực ít như 1-

butanol. Tất cả các dây nano ZnO đang trong quá trình tăng trưởng cho thấy hai 

mặt phẳng cơ sở được vát mặt tốt, dọc theo trục ±c như được biểu diễn trong hình 

2d [67].  
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Hình 2 Các ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của dây nano ZnO 

được tổng hợp trong các dung môi có cực khác nhau: (a) trong methanol [66], 

(b) trong ethanol [66], và (c) trong butanol-1 [68]. Mặc dù nhiệt độ phản ứng 

và thời gian tăng trưởng khác nhau, chúng ta vẫn có thể thấy ảnh hưởng của 

sự phân cực dung môi đến tỷ số hướng của dây nano.Các hình nhỏ trong (a) 

và (b) là vân nhiễu xạ electron của vùng được chọn. (d) Sơ đồ minh họa sự 

tăng trưởng các đầu + c của ZnO với hai góc liên phẳng (góc giữa các mặt 

phẳng) thông thường [67].Sao chép với sự cho phép 

Khi dung môi chứa hexan không có cực, các dây nano siêu mỏng ó đường 

kính 2nm có thể được tổng hợp từ các tiền chất axetat đơn giản như được biểu diễn 

trong hình 3 (a) [71]. Các dây nano siêu mỏng này cũng tự ráp thành các cụm dây 

nano đồng đều định hướng song song với nhau đối với trục dài [ 71]. Các phép đo 
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hấp thụ và phát quang ở vùng cực tím gần có thể xác định được các hiệu ứng giam 

cầm lượng tử được có hiện diện trong các dây nano siêu mỏng này với trạng thái 

cơ bản exciton khoảng 3.55eV [71]. Các dây nano siêu mỏng này có thể được hình 

thành bằng cách liên kết có định hướng các chấm lượng tử như được biểu diễn 

trong hình 3b. Pacholfki và các cộng sự  đã cho rằng sự gắn các hạt nano ZnO có 

dạng gần hình cầu được tạo hình tốt sẽ là một đường phản ứng chủ yếu trong sự 

hình thành dây nano đơn tinh thể [72, 73]. Các cổ chai giữa các hạt nano lân cận 

nhau được gắn vào sẽ được làm đầy sau  và vì thế các bề mặt dây nano sẽ được làm 

trơn bằng phương pháp Ostwald ripening [72].  
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Hình 3 (a) Ảnh TEM của các dây nano ZnO tự tổ hợp với đường kính khoảng 

2 nm (hình nhỏ: ảnh có độ phân giải cao hơn cho thấy sự xếp chồng có định 

hướng; các dây nano là tương phản tối) [71]. (b) Ảnh TEM  của các dây nano 

siêu mỏng được hình thành bằng cách kết tụ có định hướng của một số chấm 

lượng tử [72].Sao chép với sự cho phép 

Các dung dịch kiềm cũng có thể là các bazo yếu chẳng hạn như NH3.H2O và 

các hợp chất amin khác [74]. Chẳng hạn như, động học tăng trưởng của dây nano 

ZnO trong NH3. H2O đã được nghiên cứu trong tài liệu [75]. Ngoài việc cung cấp 

môi trường bazơ, NH3.H2O cũng có thể làm trung gian trong sự tạo mầm không 

đồng nhất của các dây nano ZnO [75-78]. Các thực nghiệm đã chứng tỏ rằng do sự 

thiếu các ion Zn
2+

, sự tăng trưởng của các dây nano ZnO bị giảm chậm theo thời 

gian và cuối cùng đạt đến cân bằng tăng trưởng-hòa tan khi thời gian phản ứng dài 

hơn, giới hạn này có thể được khắc phục bằng cách thêm vào các dung dịch nitrat 

kẽm [79] hoặc bằng cách bổ sung dung dịch tăng trưởng [77, 78, 80]. Tuy nhiên 

khi có sự can thiệp của NH3.H2O, Zn
2+

 có thể được ổn định qua phản ứng thuận 

nghịch được biểu diễn trong phương trinh 8 bên dưới, vì thế dẫn đến mức siêu bão 

hòa thấp được duy trì trong dung dịch. Ở nhiệt độ tăng trưởng (thường là 70-95
0
 

C), điều này chỉ đẩy mạnh tăng trưởng không đồng nhất  trên các đế tạo mầm và 

triệt tiêu các sự tạo mầm đồng nhất trong dung dịch khối lớn. Đó cũng là lý do tại 

sao sau khi tăng trưởng các dung dịch khối lớn và bình chứa phản ứng thường vẫn 

còn sạch mà không có kết tủa gì cả. Khi phản ứng tiếp tục, Zn
2+

 bị tiêu hao dần và 

phức hệ kẽm-amoniac bị phân li dần dần, vì thế duy trì mức ổn định của Zn
2+

 trong 

dung dịch, do đó các dưỡng chất phản ứng chỉ đóng góp vào sự tăng trưởng không 

đồng nhất của dây nano ZnO trên đế tạo mầm. Vì vậy sự tăng trưởng vẫn có thể kết 

thúc trong một khoảng thời gian dài mà không cần phải bổ sung dung dịch.  

Phương trình (1) đến (5) chỉ mô tả một phiên bản đơn giản của các quá trình 

phản ứng, phiên bản thật sự có thể phức tạp hơn những gì đã được thảo luận ở trên, 

chẳng hạn như các phân tử oxi chưa được xem xét gì cả, nhưng trong thực tế, nồng 

độ oxi được hòa tan trong dung dịch, đóng một vai trò quan trọng trong chất lượng 

tinh thể cuối cùng của dây nano ZnO. Có các bằng chứng thực nghiệm cho thấy 

rằng, nếu dung dịch tăng trưởng được thêm H2O2 vào nó sẽ phân ly thành H20 và 

O2, các dây nano ZnO chất lượng cao với các bề mặt phía trên rõ nét sẽ hình thành 

[81]; nếu như dung dịch được chuẩn bị với nước khử ion đun sôi để giảm thiểu oxi 

hòa tan, các dây nano ZnO với các bề mặt bị rách sẽ được hình thành [82]. 
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2.2 Sự tăng trưởng được can thiệp  bởi dung dịch có nước hexametylentetramin 

(HMTA): 

Có lẽ các tác nhân hóa học được sử dụng phổ biến nhất trong các tài liệu 

hiện tại để tổng hợp thủy nhiệt các dây nano ZnO là Zn(NO3)2 và HMTA [83, 84]. 

Trong trường hợp này, Zn(NO3)2 cung cấp các ion Zn
2+

 cần thiết để hình thành dây 

nano ZnO. Các phân tử H2O trong dung dịch, không giống đối với trường hợp tăng 

trưởng có sự tham gia của  kiềm cung cấp cấp các ion O
2-

. 

HMTA là một amin cấp 3 vòng không ion như được biểu diễn trong hình 4. 

Cho dù chức năng chính xác  của HMTA trong sự tăng trưởng của dây nano ZnO 

vẫn còn chưa rõ nhưng chúng ta có thể thấy rằng nó đóng vai trò như các bazơ 

lewis 2 liên kết,  nó sẽ phối vị  và liên kết cầu với hai ion Zn
2+

 [85].Vì vậy bên 

cạnh sự tăng trưởng nhanh vốn có dọc theo hướng của các bề mặt có cực ZnO 

wurtzite, việc gắn HMTA vào các mặt bên không có cực tạo điều kiện thuận lợi 

cho sự tăng trưởng bất đẳng hướng theo hướng [0001] [86]. HMTA cũng đóng một 

vai trò là bazo yếu và chất đệm PH [49] như được biểu diễn trong hình 4.  

 

Hình 4 Cấu trúc phân tử  HMTA 

HMTA là một phân tử cứng và nó dễ dàng thủy phân trong nước và dần dần tạo ra 

HCHO và NH3, giải phóng năng lượng biến dạng gắn với cấu trúc phân tử của nó, 

như được biểu diễn trong phương trình 6 và 7. Đây là điểm quan trọng trong quá 

trình tổng hợp. Nếu HMTA được thủy phân rất nhanh và tạo ra một lượng lớn OH 
-

trong khoảng thời gian ngắn, các ion Zn
2+

 trong dung dịch sẽ kết tủa nhanh do môi 

trường có pH cao và cuối cùng điều này dẫn đến sự tiêu tốn nhanh dưỡng chất và  

ngăn cản sự tăng trưởng định hướng của các dây nano ZnO [87]. Đối với các phản 

ứng (8) và (9), NH3 -- sản phẩm của sự phân ly HMTA đóng hai vai trò cơ bản. 

Thứ nhất nó tạo môi trường bazơ cần thiết cho sự hình thành Zn(OH)2. Thứ hai, nó 
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phối vị với Zn
2+

 và vì thế ổn định Zn
2+

. Zn(OH)2 có nước khử hiđro trong ZnO khi 

được đun trong lò [84], trong lò viba [88] và dưới sự siêu âm [89] hoặc thậm chí 

dưới ánh sáng mặt trời [90]. Tất cả 5 phản ứng từ (6) tới (10) thật sự cân bằng và 

có thể được điều khiển bằng cách điều chỉnh các tham số phản ứng chẳng hạn như 

nồng độ tiền chất, nhiệt độ tăng trưởng và thời gian tăng trưởng, đẩy cân bằng 

phản ứng về phía trước hoặc về phía sau. Nói chung, nồng độ tiền chất xác định 

mật độ dây nano. Thời gian tăng trưởng và nhiệt độ điều khiển hình thái học của 

dây nano ZnO và tỉ số hướng [50,91]. Như có thể thấy được từ phương trình 6, bảy 

mol chất phản ứng tạo ra mười mol sản phẩm, vì vậy có sự tăng entropy trong quá 

trình phản ứng, có nghĩa là sự tăng nhiệt độ phản ứng sẽ đẩy cân bằng dịch chuyển 

về phúa trước. Tốc độ thủy phân HMTA giảm khi tăng PH và ngược lại [49]. Chú 

ý rằng 5 phản ứng trên diễn ra cực kì chậm ở nhiệt độ phòng. Chẳng hạn khi nồng 

độ tiền chất thấp hơn 10mili Mol/lít, dung dịch phản ứng vẫn còn trong suốt và 

sạch hàng tháng ở nhiệt độ phòng [82]. Các phản ứng xảy ra rất nhanh nếu dùng lò 

viba làm nguồn nhiệt và tốc độ tăng trưởng trung bình của các dây nano có thể cao 

cỡ 100nanomet/1 phút [88]. 

 

 

Cho dù các ion đối không được đề cập đến trong quá trình tăng trưởng theo 

các phương trình phản ứng này, người ta thấy rằng chúng có một ảnh hưởng lớn 

đến hình thái học cuối cùng của dây nano ZnO [49]. Axetat formate và chloride 

chủ yếu dẫn đến sự hình thành các thanh; nitrat và perchlorate chủ yếu tạo ra các 

dây; và sunfat tạo ra các tấm hình lục giác. 
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Hình 5 Ảnh kính hiển vi điện tử quét (SEM) của các mảng dây nano ZnO 

được nuôi trên đế cứng phẳng (a)  [84], và tấm Si bị ăn mòn (b) (hình nhỏ là 

ảnh phóng đại) [82] có sử dụng mầm ZnO. (c) Ảnh của một đế TPU dẻo bốn 

inch [94], và (d) ảnh SEM của các mảng dây nano ZnO với chiều dài đồng đều 

trên đế TPU [94]. (E) ảnh SEM của một sợi quang Kevlar dạng vòng với 

mảng dây nano ZnO được nuôi ở trên, cho thấy sự linh hoạt và liên kết mạnh 

của các dây nano [96], và (f) phần mở rộng cục bộ của (e), cho thấy sự phân 

bố đồng đều tại vùng bẻ cong[96]. (G) ảnh SEM của các mảng dây nano ZnO 

được nuôi trên quả cầu polystyrene [107]. (h) ảnh tiết diện SEM của sợi nano 

ZnO siêu mỏng tăng trưởng trên đế kim loại Zn [108]. (I) ảnh kính hiển vi 

điện tử truyền qua (HRTEM) có độ phân giải cao của một sợi nano ZnO.Hình 
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nhỏ là  mô hình biến đổi Fourier nhanh tương ứng[108].Sao chép với sự cho 

phép 

2.3 Sự tăng trưởng sử dụng mầm trên các đế nói chung: 

Một ưu điểm chính của phương pháp hóa ướt là dùng các mầm ZnO dưới 

dạng màng mỏng hoặc hạt nano, các dây nano có thể được hình thành trên các đế 

tùy ý, chẳng hạn  như các tấm Si (phẳng [84], ăn mòn [82], các mảng dạng cột 

[92]), polydimethylsiloxane(PDMS) [93], polyurethanes nhiệt dẻo (TPU) [94], 

giấy [95], sợi [96, 97] và sợi cacbon [98] như được minh họa trong hình 5.  Tuy 

nhiên, đã có báo cáo về sự phụ thuộc tốc độ tăng trưởng dây nano vào sự định 

hướng đế Si [99]. Sự bám dính của các lớp mầm vào đế rất là cực kì quan trọng, và 

có thể được cải thiện bằng cách lắng tụ một lớp kim loại trung gian chẳng hạn như 

Cr hoặc Ti trên các đế vô cơ [100], và bằng cách đưa vào các lớp liên kết bề mặt 

chuyển tiếp chẳng hạn như các phân tử tetraethoxsilane trên đế polime [96]. Bằng 

việc sử dụng các mầm, sự tổng hợp ở quy mô tấm có thể dễ dàng đạt được [88, 93].  

Màng mỏng mầm có thể được phủ trên đế trước khi nuôi hóa ướt [83, 84]. 

Lớp mầm có thể được chuẩn bị theo một số cách. Phún xạ các vật liệu khối và phủ 

quay các chấm lượng tử keo là hai phương pháp được sử dụng phổ biến nhất [100-

102]. Trong suốt quá trình tăng trưởng, dây nano ZnO tạo mầm ưu tiên từ một mũi 

có hình chén gần các biên hạt giữa hai hạt lân cận nhau trong màng mầm 

ZnO[103]. Độ rộng của các dây nano đang tăng trưởng thường nhỏ hơn 100nm và 

nó phụ thuộc chặt chẽ vào kích thước hạt của mầm đa tinh thể. Chiều dài của dây 

nano có thể lớn hơn 10micromet, vì vậy tỉ số hướng có thể trên 100 [104]. Lớp 

mầm ZnO có sự định hướng đồng phẳng ngẫu riêng nhưng nói chung có trục c 

vuông góc với đế [64], cho dù có những trường hợp khi có sự định hướng c không 

hoàn toàn [105]. Sự định hướng thẳng đứng của các mảng dây nano thường là 

nghèo nàn do bản chất đa tinh thể của mầm [83, 84]. Green và các cộng sự đã 

chứng minh rằng mầm tinh thể nano ZnO được chuẩn bị bằng sự phân ly nhiệt của 

tiền chất axetat kẽm có thể cho ra các mảng dây nano ZnO được định hướng thẳng 

đứng rất tốt [106], và mức độ định hướng phụ thuộc mạnh vào độ ẩm của môi 

trường xung quanh trong suốt giai đoạn nuôi mầm [89].  

Kim loại kẽm cũng có thể làm mầm bởi vì nó dễ dàng oxi hóa hơn ZnO 

trong không khí và dung dịch [77]. Fang và các cộng sự đã đưa ra một phương 
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pháp để tổng hợp các mảng sợi nano ZnO siêu mỏng, dày đặc dùng đế kim loại Zn 

trong dung dịch hỗn hợp amoniac,/cồn/và nước  [108] như được biểu diễn trong 

hình 5. Như đã đề cập ở trên, ZnO có thể tăng trưởng với sự hiện diện của H2O 

dùng môi trường kiềm. Các nghiên cứu bởi Kar và các cộng sự đã chứng tỏ rằng 

dưới sự hiện diện của NaOH dùng ethanol như một dung môi duy nhất, các loại 

hình thái học ZnO khác nhau có thể được tổng hợp trên lá kẽm, chẳng hạn như 

tấm nano, đầu nhọn nano và các thanh nano được định hướng tốt [109]. Đặc biệt, 

mức độ định hướng của các thanh nano được cải thiện khi sử dụng  NaOH [109]. 

Có sự cạnh tranh giữa sự tạo mầm đồng nhất và sự tạo mầm không đồng 

nhất trong dung dịch và sự tạo mầm không đồng nhất nói chung có hàng rào năng 

lượng kích thích thấp hơn so với sự tạo mầm đồng nhất. Tương tự, năng lượng 

phân giới giữa tinh thể và đế thường thấp hơn năng lượng phân giới giữa tinh thể 

và dung dịch [30]. Vì thế sự tăng trưởng đồng nhất trên một đế được tạo mầm ở 

mức siêu bão hòa thấp hơn sự tạo mầm và sự tăng trưởng trong dung dịch đồng 

nhất [49,76,83, 110, 110]. Nói cách khác sự tăng trưởng trên các mầm sẵn có 

thuận lợi hơn hơn sự tạo mầm trong dung dịch đồng nhất, vì lý do là các mầm sẵn 

có đã đi vòng qua bước tạo tầm. Do đó sẽ có sự tăng trưởng của các dây nano 

ZnO bất cứ ở đâu có mầm ZnO và do đó mật độ dây nano thường khá cao [84, 94-

96]. Một số nỗ lực đã  thực hiện để điều khiển một độ của mảng dây nano ZnO đã 

được tạo mầm cho các ứng dụng chẳng hạn như phát xạ trường [112, 113], và các 

máy phát nano dòng trực tiếp [100, 114].  

Nói một cách đơn giản, điều khiển chiều dày lớp mầm có thể điều khiển mật 

độ dây nano. Chiều dày của lớp mầm có thể nhỏ đến nỗi các mầm không còn hình 

thành các màng mỏng liên tục mà hình thành các ốc đảo tách rời  nhau. Liu và các 

cộng sự đã thấy rằng khi chiều dày lớp mầm thay đổi từ 1.5nm-3.5nm bằng phún 

xạ, mật độ của các mảng ZnO thay đổi từ 6.8x10
4
 đến 2.6x10

10
 dây nano 

/cm
2
[112]. Khi chiều dày lớp mầm vượt qua khoảng này, mật độ dây nano ít nhạy 

hơn. Nếu lớp  mầm quá mỏng, do diện tích bề mặt cao và vì vậy thế hóa học của 

các mầm đa tinh thể cao, sự phân ly vượt trội hơn sự lắng tụ ở giai đoạn tăng 

trưởng ban đầu và do đó không có sự hình thành các dây nano ZnO. Nếu chiều dày 

lớn hơn một giá trị nào đó, chẳng hạn 3.5nm, chỉ các lớp ngoài cùng của mầm 

đóng vai trò quan trọng. Nếu lớp mầm được chuẩn bị bằng phủ quay các chấm keo, 

vận tốc quay có thể điều khiển  mật độ của các chấm keo trên đế. Bằng cách điều 

chỉnh tốc độ quay từ 4000-8000 vòng/phút, mật độ thay đổi từ (1.8±0.03)x10
3
 đến 
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(1.8±0.03)x10
2
 chấm/μm

2
, và do đó mật độ mảng dây nano ZnO thay đồi từ 

(5.6±0.01)x10
2
 đến (1.2±0.01)x10

2
 dây nano/μm

2
 [101]. Bên cạnh việc điều khiển 

mật độ mầm, các lớp cản trở khuếch tán đã được áp vào lớp mầm ZnO để điều 

khiển mật độ dây nano [113]. Ví dụ, một màng polime khóa mỏng được thiết lập ở 

phía trên của lớp mầm. Theo cách này, xác suất và tốc độ của các phân tử tiền chất 

di chuyển từ dung dịch đến lớp mầm được điều chỉnh. Do đó xác suất và mật độ 

của sự tạo mầm và cuối cùng là sự tăng trưởng dây nano được điều khiển một cách 

hiệu quả. 

2.4 Mạ điện: 

Lắng tụ điện hóa là một kỹ thuật có hiệu quả để có thể tổng hợp được các 

cấu trúc nano ZnO diện tích lớn và đồng đều [115]. Bởi vì nó tác động một lực 

điều khiển bên ngoài mạnh để làm cho các phản ứng xảy ra, cho dù chúng không 

đồng thời. Trong trường hợp này, sự tăng trưởng cấu trúc nano ZnO có thể được 

thực hiện trên mọi loại đế, phẳng hoặc cong [116], mà không cần mầm, miễn  là đế 

dẫn điện. Tương tự, trong trường điện ngoài như thế, người ta đã thấy sự định 

hướng của các dây nano tốt hơn và sự bám dính mạnh hơn [117]. Nói một cách 

tổng quát, sự tăng trưởng dây nano ZnO chỉ xuất hiện ở tại catot nguồn một chiều 

[117], và xuất hiện tại cả hai điện cực đối với nguồn xoay chiều. Quan trọng nhất, 

mạ điện đã chứng tỏ một cách hiệu quả để pha tạp các dây nano bằng cách thêm 

các thành phần khác vào trong dung dịch phản ứng [118-120]. 

Đối với mạ điện, bố trí 3 điện cực tiêu chuẩn được sử dụng, với điện cực 

Ag/AgCl bão hòa là điện cực quy chiếu và Pt là điện cực đối. Anot nơi mà sự tăng 

trưởng thường xảy ra được đặt song song với catot trong dung dịch lắng tụ. Sự phân cực 

điện qua hệ phản ứng được điều khiển bằng nguồn điện áp không đổi để duy trì lực điều 

khiển không đổi cho phản ứng hoặc bằng một nguồn dòng không đổi để giữ cho tốc độ 

phản ứng không đổi. Konenkamp và các cộng sự đã sử dụng chất điện phân dung dịch 

pha trộn ZnCl2 và KCL để nuôi các mảng dây nano ZnO thẳng đứng trên đế thủy tinh 

SnO2 như được biểu diễn trong hình 6 [118]. Trong quá trình tăng trưởng, oxi được thổi 

liên tục qua dung dịch để giữ cho mức oxi được hòa tan tương đối cao trong dung dịch, 

điều này là cần thiết cho sự tăng trưởng của các dây nano ZnO chất lượng cao như được 

thảo luận ở trên. 

Từ phương trình (11), sự khử oxi ở catot cung cấp một nguồn OH
-
 [121], điều này 

là cần thiết để phối vị với Zn
2+

 và sau đó trải qua quá trình khử nước để hình thành ZnO 
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như được minh họa bởi phương trình số (9) và (10). Nó cũng cho thấy rằng khi dùng 

Zn(NO3)2  như một tiền chất, sự khử NO
3-

 tại ca tốt cũng có thể cung cấp một nguồn OH
-
 

khả dĩ [122] như được chỉ ra bởi phương trình (12). Trong bất kì trường hợp nào, tỉ số 

giữa tốc độ tạo OH
-
 tại catot và tốc độ khuếch tán Zn

2+
 vào catot được đề xuất là một 

tham số chính trong sư mạ điện dây nano ZnO [123]. Khác với trường hợp được tạo ra tại 

chỗ, OH
-
   cũng có thể được thêm vào dung dịch trước dưới dạng tiền chất  kiềm[122].  

 

ZnCl2 được sự dụng phổ biến như là một nguồn kẽm. Người ta thấy rằng kích 

thước dây nano ZnO có thể được điều khiển từ 25 đến 80nm bằng cách thay đổi nồng độ 

ZnCl2 [121]. Đáng chú ý là, các ion Cl
-
 bị hấp thụ ưu tiên trên các mặt phẳng được kết 

thúc bằng Zn (0001) của ZnO, cuối cùng nó cản trở sự tăng trưởng dọc theo trục có cực 

làm nảy sinh các tinh thể dạng tấm nhỏ [124], cho dù các anion không được xem là các 

chất phản ứng trong phương trình (11) và (12). Thậm chí khi các muối kẽm khác chứ 

không phải ZnCl2 được sử dụng làm tiền chất, Cl
- 
 cũng có thể đến từ chất điện phân hỗ 

trợ KCl [125]. Một điều lý thú là mặc dù chất điện phân KCl hoàn toàn không được đề 

cập đến trong phản ứng nhưng nồng độ của nó ảnh hưởng đáng kể đến quá trình phản 

ứng. Khi tăng nồng độ KCl dẫn đến sự giảm tốc độ khử oxi và vì thế dẫn đến sự tăng hiệu 

suất của dây nano ZnO, điều đó có nghĩa là sự tăng cường tốc độ tăng trưởng dọc theo 

trục chứ không tăng trưởng xuyên tâm. Tuy nhiên, người ta cũng chỉ ra rằng nồng độ KCl 

cao (lớn hơn 1Mol/lít) cũng tạo điều kiện cho sự tăng trưởng xuyên tâm của các dây nano 

ZnO [125]. Hiệu ứng ứng này là do sự hấp thụ ion Cl
-
 trên bề mặt catot, với sự hấp thụ ưu 

tiên Cl
-
 trên bề mặt ZnO (0001) [125]. Thêm vào đó, nồng độ KCl cũng ảnh hưởng đến 

các tham số mạng của cấu trúc nano trong quá trình tổng hợp, đặc biệt là đối với nồng độ 

KCl>1Mol/lit [126] và nó cho thấy rằng điều này là do sự lẫn của các vi nút kẽm vào 

trong mạng.  
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Hình 6 Ảnh SEM của dây nano ZnO thẳng đứng hình thành trên một đế SnO2 

qua quá trình lắng tụ điện [118].Sao chép với sự cho phép 

Ảnh hưởng của các anion đối (Cl
-
, SO4

-
 và CH3COO

-
) đến sự khử oxi hòa tan 

trong dung dịch đã được nghiên cứu một cách có hệ thống [123]. Các anion đối khác có 

khả năng phối vị khác với các mặt phẳng tinh thể của dây nano ZnO. Do đó, các đặc tính 

hấp thụ khác nhau của anion có thể dẫn đến hình thái học và tốc độ tăng trưởng khác 

nhau của dây nano. Chúng ta cũng thấy rằng sự thay đổi các anion đối cũng có thể điều 

chỉnh đường kính (65-110 nm) và chiều dài (1.0-3.4μm) của các dây nano. Đặc biệt sự 

hiện diện của Cl
-
 và CH3(COO)

-
  có thể tạo ra các dây nano ZnO với tỉ số hướng cao nhất 

và thấp nhất tương  ứng [123]. 

Các mảng dây nano ZnO nó có hệ số truyền qua cao trong vùng khả kiến do độ 

rộng vùng cấm lớn. Một điều lý thú là độ rộng vùng cấm lớn của các mảng dây nano ZnO 

có thể được điểu chỉnh dễ dàng bằng cách thay đổi nồng độ tiền chất kẽm trong quá trình 

mạ điện [127]. 

2.5 Sự tăng trưởng theo khuôn  

Các dây nano ZnO có thể được nuôi bằng phương pháp mạ điện kết hợp với các 

khuôn chẳng hạn như các oxit nhôm anot (AAO), các màng polycacbonac, thủy tinh 

nano-kênh, và các màng mỏng xốp tự tổ chức từ các đồng polime hai khối. Trong các tài 

liệu, khuôn được sử dụng nhiều nhất là  (AAO) do tính đơn giản và có thể chế tạo diện 
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tích lớn [128]. Sau khi hình thành dây nano, các khuôn có thể được phân hủy hóa học và 

để lại các dây nano thẳng đứng. 

 

Hình 7 Ảnh SEM của (a) Dây nano ZnO cô lập, (b) các dây nano ZnO được 

nhúng trong một khuôn polycarbonate, (c) mảng dây nano ZnO thẳng đứng 

sau khi loại bỏ khuôn, và (d) đồ thị quang phổ tia X tán xạ năng lượng ( EDS) 

của các mảng dây nano ZnO [129] đang được chế tạo.Sao chép với sự cho 

phép 

 Quy trình chế tạo điễn hình như sau: khuôn được gắn vào bề mặt của đế, đế có thể 

làm phẳng hoặc cong, mềm dẻo hoặc cứng. Sau đó, đế cùng với khuôn được chọn là catot 

của nguồn một chiều. Trong điện trường, các ion Zn
2+

 hoặc các loại phối vị Zn trung gian 

khuếch tán về phía catot và đi vào các lỗ của khuôn. Đồng thời, các ion OH
-
 được tạo ra 

tại catot theo phương trình (11) và (12). Hai ion này phản ứng và dẫn đến sự tăng trưởng 

của các dây nano bên trong lỗ của khuôn. Sau khi lỗ được làm đầy, các mảng dây nano có 
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thể thu được bằng cách hòa tan màng khuôn. Kĩ thuật này không chỉ giới hạn ở dây nano 

ZnO mà còn có thể áp dụng cho mạ điện các cấu trúc nano oxit bán dẫn nói chung. Tuy 

nhiên, do cả ZnO và AlCO3 là các oxit lưỡng tính, về mặt kĩ thuật, khó để di chuyển có 

chọn lọc màng Al2O3 dưới sự hiện diện của các dây nano ZnO. Với vai trò là một khuôn 

thay thế, khuôn polycacbonac đã được chứng minh là có thể tạo ra các mảng dây nano 

ZnO thẳng đúng. Như được biểu diễn trong hình 7, Zhou và các cộng sự đã ra mắt một 

phương pháp khuôn polycacbonac đơn giản để tổng hợp các cấu trúc nano oxit một chiều 

[129], trong đó đường kính của các dây nano ZnO có thể được điều chỉnh từ 60 đến 260 

nm, chiều dài nằm trong khoảng  bằng cách điều khiển đáng tin cậy và có thể lặp lại 

kích thước của các kênh lỗ của khuôn [129]. 

Tuy nhiên yếu tố then chốt để cho dây nano bán dẫn được chế tạo bằng kĩ thuật 

này là chất lượng tinh thể, mà trong đa số trường hợp, nó không hoàn hảo. Vật liệu cuối 

cùng hoặc là vô định hình hoặc đa tinh thể bao gồm các tinh thể nhỏ với nhiều khuyết tật, 

có thể giới hạn các ứng dụng kỹ thuật của chúng, đặc biệt trong các thiết bị quang điện 

tử. Cũng có thể dễ dàng thấy trước là các nhược điểm này có thể được khắc phục bằng 

cách tối ưu hóa thêm các điều kiện tăng trưởng. 

Bên cạnh các màng xốp, các khuôn cũng có thể được hình thành tại chỗ bên trong 

hệ phản ứng. Liu và các cộng sự đã chứng tỏ rằng các hạt kẽm kim loại với sự phủ oxit 

bề mặt của nó có thể là một khuôn cho sự tăng trưởng của dây nano ZnO[130]. Phản ứng 

liên quan đến quá trình Kirkendall hiệu chỉnh trong dung dịch, ở đó các lớp oxit được 

hình thành trước đóng vai trò như các khuôn vỏ cho sự tạo mầm và tăng trưởng ban đầu 

[130]. Hơn  nữa các polime ion tự tổ hợp cũng có thể đóng vai trò như các khuôn mềm 

cho sự tăng trưởng của các dây nano ZnO. Sử dụng thuốc nhuộm xanh evan (EB) và 

Bromide cetyltrimethylamonium (CTAB), Cong và  các cộng sự đã đưa ra quy trình một 

bước để tổng hợp một loại hình cầu rỗng thuốc nhuộm- ZnO lai hóa mới được tạo ra từ 

các dây nano ZnO và các phân tử thuốc nhuộm [131]. Trong quá trình tăng trưởng, các vi 

hạt CTAB-EB được hình thành từ quá trình tự tổ hợp ion đóng vai trò như một khuôn 

mềm cho sự lắng tụ ZnO [131-134]. Thêm vào đó, Atanasovca và các cộng sự đã đưa ra 

một phương pháp nuôi dây nano ZnO được tạo khuôn λ-DNA và điện trở của các dây 

nano đang tăng trưởng vào bậc Ω [135].  

2.6 Sự tăng trưởng epitaxy: 

Cũng như sự tăng trưởng sử dụng mầm, sự tăng trưởng epitaxy cũng có liên quan 

đến sự tạo mầm và quá tăng trưởng không đồng nhất. Do sự sai lệch mạng bề mặt phân 

cách nhỏ, các liên kết dangning được thỏa mãn và ít tới hạn hơn đối với các bề mặt phân 

cách nói chung. Năng lượng thu được từ sự thỏa mãn các liên kết dangling cung cấp một 
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lực điều khiển cho sự tăng trưởng epitaxy. Các đế khác nhau có điểm đẳng điện khác 

nhau - pH mà ở đó đa số các mặt mạng trên đế trung hòa và số các mặt âm và dương 

tương đương nhau. Vì vậy, đối với một đế epitaxy, những sự phân cực điện tích âm và 

dương sẽ được xem như là thích hợp tại các giá trị pH phản ứng khác nhau  [136].  

2.6.1 Các đế tổng quát được phủ Au 

Trong khi sự hình thành các dây nano ZnO được định hướng tốt trên đế Si truyền 

thống là khó khăn do sự không hợp mạng lớn khoảng 40% giữa ZnO và Si. Một điều lí 

thú là có thể tận dụng sự lệch mạng tương đối nhỏ giữa ZnO và các vật liệu khác chẳng 

hạn như Au [10, 137, 138], Pt[139], Cu [140]. Hình 8a biểu diễn sơ đồ hình học minh họa 

mối quan hệ epitaxy của ZnO (0001) [11 0]//Au(111)[ 10], nó có sự lệch mạng là 12.7% 

[141].  
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Hình 8 (a) Sơ đồ minh họa mối quan hệ epitaxy giữa ZnO (0001) và Au (111) 

[1 41]. Ảnh SEM (b) ZnO dày 500 nm trên đế Au (111) đơn tinh thể [142], (c) 

mảng dây nano ZnO được điều khiển mật độ trên đế Au (111) đa tinh thể [91], 

và (d) các mảng dây nano ZnO tăng cường tỷ số hướng được dẫn bởi một 

thiết kế thí nghiệm thống kê [50].Sao chép với sự cho phép 

Trong lắng tụ hơi vật lý, Au được sử dụng như chất xúc tác trong quá trình hơi -

lỏng- rắn [30, 32]. Trong phương pháp hóa ướt, Au chỉ được xem đế epitaxy[91]. Các 

dây nano ZnO đã được lắng tụ điện hóa epitaxy trên các đế đơn tinh thể Au (111), 

Au(110) và Au(100) như được biểu diễn trong hình 8(b). Các mảng dây nano ZnO được 

định hướng theo trục c và có sự định hướng đồng phẳng được dò bằng phép phân tích cực 

tia X[142]. Như được biểu diễn trong hình 8b, các dây nano rất dày đặc, hầu như liên tục  

như một màng mỏng. Để thay thế vàng đơn tinh thể đắt tiền, các màng vàng đa tinh thể 

được phủ trên các đế chẳng hạn như các tấm Si và các polime mềm dẻo được sử dụng. 

Miễn là bề mặt đế phẳng cục bộ để thúc dẩy sự định hướng thẳng đứng của các dây nano 

ZnO [91] như được biểu diễn trong hình 8c [91, 143]. Các nghiên cứu nhiễu xạ tia X đã 

cho thấy rằng các màng mỏng Au đa tinh thể trong quá trình lắng tụ có định hướng 

<111> vuông góc với đế, cho dù chúng có sự định hướng đồng phẳng ngẫu nhiên [82]. 

Màng Au định hướng <111> dẫn đến sự tăng trưởng của các mầm ZnO được định hướng 

(0001) do sự lệch mạng nhỏ giữa chúng [141]. Mật độ cuả các dây nano ZnO có thể tự 

điều chỉnh dễ dàng và nó có thể được điều khiển bằng nồng độ của các chất phản ứng 

chẳng hạn như HMTA và Zn(NO3)2[91]. Mật độ dây nano tăng theo Zn
2+

 ở nồng độ thấp 

và giảm theo Zn
2+ 

ở mức nộng độ cao. Hình thái học của dây nano phụ thuộc rất mạnh 

vào nhiệt độ tăng trưởng. Khi nhiệt độ tăng từ 70-95 độ C, các dây nano chuyển sang các 

kim tự tháp nano có bề mặt năng lượng cao {01 1}[91]. Điều này có lẽ là do sự tương 

tác tĩnh điện giữa các ion trong dung dịch và các bề mặt có cực, và do đó các mặt có chỉ 

số Miller cao sẽ được ưu tiên [144] . Một điều đáng  chú ý là, do lợi thế của sức căng bề 

mặt, đế sẽ được đặt trôi nổi lật ngửa trong dung dịch dưỡng chất [91], như được biểu diễn 

trong hình 9, để giữ cho không có chất kết tủa  nào rơi từ dung dịch khối lớn lên đế, 

ngược lại nó sẽ ngăn cản sự tăng trưởng của cấu trúc nano đang quan tâm hoặc nó sẽ khơi 

màu cho một sự tăng trưởng thứ cấp [91]. Khi đế trôi nổi thì các mầm ZnO thật sự được 

hình thành tại các biên 3 pha không khí - dung dịch- đế, và sau đó di chuyển và định cư 

trên đế [82].  
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Hình 9 Ảnh số của bình phản ứng cho thấy đế trôi nỗi trên bề mặt dung dịch 

do sức căng bề mặt 

Tỉ số hướng thường khoảng bằng 10 đối với dây nano ZnO tăng trưởng trên màng 

mỏng Au đa tinh thể. Một phương pháp mới để tối ưu hóa tỉ số hướng của các dây nano 

bằng cách sử dụng quy luật thống kê chọn người chiến thắng và phân tích ảnh hưởng 

chính một cặp tại một thời điểm để  thiết kế các thí nghiệm một cách liên tục và chỉ ra các 

thiết lập phản ứng tối ưu đã được trình bày [50]. Bằng cách điều khiển các tham số phản 

ứng thủy nhiệt, chẳng hạn như nhiệt độ phản ứng, thời gian, nồng độ tiền chất và các tác 

nhân bắt khả dĩ, tỉ số hướng của các dây nano ZnO tăng từ 10 đến gần 23 như được biểu 

diễn trong hình 8(d). Các thiết kế và các phương pháp thống kê này rất hiệu quả trong 

việc giảm số lượng thí nghiệm cần thiết để xác định các thiết lập thực nghiệm tối ưu [50].  
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Hình 10 Ảnh SEM của các dây nano ZnO trên một tấm GaN loại n: (a) nhìn 

từ trên và (b) nhìn nghiêng [82]. (C) Biên dạng quét φ của cấu trúc các dây 

nano ZnO / GaN / sapphire c với họ mặt phẳng của các dây nano ZnO ở trên, 

và màng GaN ở phía dưới [153].Sao chép với sự cho phép 

2.6.2 GaN loại n/GaN loại p: 

Do sự lệch mạng nhỏ, các mảng dây nano ZnO định hướng hoàn toàn thẳng đứng 

có thể được tăng trưởng trên các đế GaN (loại n [48] và loại p [145-149]), AlN, SiC, 

Al2O3 và MgAl2O3 [150], hoặc bằng sự phân li thủy nhiệt [151], hoặc phân li điện. Đặc 

biệt, ZnO và GaN có cùng cấu trúc loại Wurtzite với sự sai lệch mạng thấp 1.8% [152], 
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nó nhỏ hơn nhiều so với 12.7% với Au(111). Điều này được phản ánh qua sự định hướng 

thẳng đứng tốt hơn nhiều của các mảng dây nano ZnO được hình thành trên GaN loại n 

(0001) (hình 10a và 10b) so với Au (111) (hình 8c và 8d). Tuy thế, các dây nano tăng 

trưởng trên cả hai đế có độ dài và độ rộng đồng nhất và được phân bố tốt trên đế với một 

dây nano tăng trưởng trên một vết. 

Mối quan hệ epitaxy giữa các dây nano ZnO đang tăng trưởng và đế GaN được 

minh chứng qua nhiễu xạ tia X (XRD)[136,153]. Hình 10c biểu diễn sự đối xứng quay 

bậc 6 trong phép quét phương vị. Rõ ràng, các kết quả cho thấy các dây nano epitaxy có 

sự định hướng thẳng đứng đồng đều cũng như định hướng trong mặt phẳng. Nếu một số 

dây nano có định hướng đồng phẳng khác nhau thì Ø-scan sẽ được đặc trưng bởi hơn 6 

peak. Ø-scan của dây nano ZnO có thể được chồng lên trên Ø-scan của đế GaN, nó cho 

thấy một mối quan hệ epitaxy tốt giữa các dây nano ZnO đang tăng trưởng và đế GaN. 

Hơn nữa, độ rộng ở nửa cực đại nhỏ của các peak nhiễu xạ cho thấy chất lượng tinh thể 

tốt[ 153].  

2.7 Sự tăng trưởng được hỗ trợ bởi tác nhân bắt 

Các tác nhân bắt được đưa vào trong dung dịch để điều chỉnh hành vi tăng trưởng 

của cấu trúc nano ZnO [154]. Các tác nhân bắt được sử dụng phổ biến cho sự tăng trưởng 

thủy nhiệt cấu trúc nano ZnO có thể được chia làm hai loại, một loại hấp thụ trên các mặt 

bên và tăng cường sự tăng trưởng thẳng đứng chẳng hạn như các amin như là polyetylene 

(PEI) [18,155, 156] và ethylenediamine [67, 137]. Và một loại bắt trên mặt phẳng cơ sở 

của cấu trúc nano ZnO và nó đẩy mạnh sự tăng trưởng theo các cạnh bên, chẳng hạn như 

Cl
- 
[124] và C3H5O(COO)3

3-
 (các ion citrate) [150, 157, 158]. 

Điểm đẳng điện của bột ZnO nằm xung quanh giá trị pH = 9.5 [54]. Dấu của 

các vị trí bề mặt ZnO là dương hoặc âm tương ứng với các giá trị PH dưới hoặc 

trên điểm đẳng điện [136]. PEI là polymer không cực với một lượng lớn các nhóm 

biên amino (–NH2), có thể nhận thêm một proton trên một khoảng pH rộng (3-11) 

và trở thành tích điện dương. Giá trị pH của dung dịch tăng trưởng có thể được 

điều chỉnh nằm trong khoảng nào đó để dẫn đến sự nhận thêm một proton của PEI, 

và do đó PEI tuyến tính với mật độ điện tích dương cao  bám mạnh vào các bề mặt 

tích điện âm do sức hút tĩnh điện [155], như được biểu diễn trong hình 11(a). Vì 

thế, sự tăng trưởng sang hai bên của các dây nano bị trở ngại rất lớn [156]. 

Khác với tính chất bắt của chúng, các chất phụ gia PEI cũng giúp phát triển 

các dây nano dài hơn bằng cách kéo dài thời gian tăng trưởng [156], như được biểu 

diễn trong hình 11 (b). Điều này tương tự như ảnh hưởng của việc thêm NH3·H2O 

1
Highlight



để tăng độ tan của tiền chất nuôi dưỡng, và có thể là do sự giảm của [Zn
2+

] tự do 

thường kết hợp với OH
−
 và các kết tủa dưới dạng Zn(OH)2, do sự kết hợp của  PEI 

với Zn
2+

. Tương tự, sau quá trình tăng trưởng, sẽ có ít kết tủa hình thành trong 

dung dịch khối lớn (là phần dung dịch ở đó các phân tử của dung dịch chỉ bị ảnh 

hưởng bởi các phân tử dung dịch khác, chứ không bị ảnh hưởng bởi các phân 

tử rắn hoặc khí ở bình chứa hoặc bề mặt dung dịch) dưới sự hiện diện của phối 

vị PEI chứ không phải không có PEI. Vì thế, các mảng dây nano dài hơn có thể 

được tạo ra qua sự kéo dài thời gian tăng trưởng mà không thay mới dung dịch 

tăng trưởng, do Zn
2+

 quá ít trong quá trình tăng trưởng nên nó sẽ được bổ sung qua 

sự phân ly phức hệ PEI-Zn
2+

  [156]. 

Các ion citrat được đặc trưng bởi ba điện tích âm trong môi trường tăng 

trưởng bình thường. Kết quả thí nghiệm trong tài liệu cũng như các tính toán lý 

thuyết cho thấy rằng các ion citrate bám rất mạnh vào các ion Zn
2+

 trên các bề mặt 

(0001), và do đó ức chế sự tăng trưởng dọc theo [0001] và bị buộc để tăng trưởng 

dọc theo các hướng hoặc  [150, 157, 160]. Với các ion citrat, các 

tấm nano lục giác phẳng chứ không phải  các dây nano lục giác dài được tạo ra, 

như được minh họa trong hình. 11 (c) [150, 157]. Do hệ số nhám cao và / hoặc 

diện tích của các mặt phẳng cơ sở có cực được phô ra lớn, các tấm nano ZnO thể 

hiện tính quang xúc tác mạnh đối với sự phân hủy các hợp chất hữu cơ dễ bay hơi 

so với mảng dây nano ZnO một chiều bình thường [161]. Tương tự, chúng ta cũng 

thấy rằng dưới sự hiện diện của các ion citrat, sức căng bề mặt của dung dịch tăng 

trưởng giảm, điều này làm giảm năng lượng cần thiết để tạo thành một pha mới, và 

do đó cấu trúc nano ZnO có thể tạo mầm tại trạng thái  siêu bão hòa thấp hơn 

[158]. Ngoài ZnO, phương pháp tổng hợp này cũng có thể được sử dụng để điều 

chỉnh và kiểm soát sự tăng trưởng của các cấu trúc nano khác chẳng hạn như dây 

nano polymer dẫn điện [162] và ống nano TiO2 [163]. 
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Hình 11 (a) Sơ đồ minh họa sự hấp phụ các phân tử PEI trên các bề mặt bên 

của dây nano ZnO [159]. (B) ảnh SEM của các dây nano ZnO được hình 

thành với  sự thêm vào PEI [155]. (C) mảng lớn của  các sợi đơn tinh thể ZnO 

xoắn được định hướng tốt ở trên nền thanh ZnO [150, 157].Sao chép với sự 

cho phép 

3. Các cấu trúc khác  

ZnO có thể được chế tạo dưới các dạng và hình thái khác nhau, bao gồm các dây 

nano, đai nano, ống / vòng, cấu trúc song tinh, cấu trúc phân cấp, và dị cấu trúc với 

các vật liệu khác, cho thấy tính linh hoạt tuyệt vời của của phương pháp hóa ướt.   

3.1 Đai 

ZnO có thể tăng trưởng theo hướng không phân cực, chẳng hạn như  

và , và hình thành đai nano một chiều [31], có các mặt bên phân cực năng 

lượng cao ± (0001). Cấu hình này thường được quan sát thấy bằng cách sử dụng 

phương pháp tổng hợp pha khí [14, 31, 164-166], và không thuận lợi khi sử dụng 

phương pháp nước bởi vì -- như đã thảo luận từ trước -- phương pháp hóa ướt 

thường được được xét ở trạng thái cân bằng nhiệt động lực học, và lực điểu khiển 

là cực tiểu của năng lượng tự do của toàn bộ hệ thống phản ứng [56]. 
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Tuy nhiên, đã có một số báo cáo về tổng hợp đai nano ZnO tiết diện chữ 

nhật bằng phương pháp hóa ướt, mặc dù chúng không nhất thiết phải tăng trưởng 

theo hướng không phân cực. Các đai nano tự do trôi nổi trong các dung dịch khối 

lớn [73] hay đứng trên đế[167, 168]. 

Hình 12 (a) biểu diễn ảnh SEM của đai nano ZnO được tổng hợp bằng 

phương pháp dung dịch có sự can thiệp của vi nhũ tương[73]. Các vi hạt đảo 

ngược hình thành các buồng phản ứng siêu nhỏ để giam cầm hạt nano ZnO. Do 

tính chất tăng trưởng không đẳng hướng của ZnO wurtzite, các hạt nano trải qua 

một quá trình gắn có định hướng để giảm năng lượng của toàn bộ hệ  bằng cách 

xếp chồng và sau đó pha trộn với một các tấm nano lân cận. Cuối cùng, điều này 

dẫn đến sự hình thành đai nano ZnO tiết diện chữ nhật một chiều. Cơ chế tăng 

trưởng dựa trên gắn có định hướng này chiếm ưu thế khi nồng độ của tiền chất  

cao. Quá trình Ostwald ripening tiếp theo sẽ làm phẳng đai nano cuối cùng khi 

nồng độ tiền chất bị hạ thấp [73]. 

Đai nano ZnO tiết diện chữ nhật, tăng trưởng theo hướng [0001], cũng đã 

được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt kiềm đều đặn với sự tham gia của 

ethylenediamine (Hình 12 (b)) [167]. Khác với trường hợp này, đai nano định 

hướng theo chiều dọc trên đế kim loại Zn đã được chế tạo bằng phương pháp điện 

hóa  tại chỗ, được biểu diễn trong hình. 12 (c). Đối với sự hình thành mảng dây 

nano ZnO hoặc đai nano, chúng ta thấy rằng bước quan trọng là tốc độ tạo mầm 

nhanh hay chậm, điều này sẽ dẫn đến sự hình thành dây nano hoặc đai nano tương 

ứng [168]. 

Đai nano ZnO xốp, được biểu diễn trong hình. 12 (d), được chế tạo từ sự 

phân hủy nhiệt của đai nano kẽm axetat hai lớp tổng hợp bằng một quy trình đơn 

giản trong các điều kiện bình thường.Trong quá trình canxi hóa trong không khí, 

các phối tử hữu cơ và các phân tử nước xen vào đã được loại bỏ từ  đai nano kẽm 

axetat cơ bản hai lớp, để lại đai nano ZnO xốp vô cơ và các chuỗi hạt nano.Về bản 

chất, đai nano axetat kẽm cơ bản hai lớp đóng vai trò như khuôn [169]. 
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Hình 12 (a) Ảnh SEM của các đai nano ZnO tổng hợp bằng phương pháp hóa 

ướt có sự tham gia của vi nhũ tương.Ảnh nhỏ cho thấy tiết diện chữ nhật điễn 

hình của các đai nano [73]. (B) ảnh SEM của các mảng đai nano thẳng đứng 

[167]. (C) ảnh SEM của ZnO các mảng đai nano tăng trưởng trên đế kim loại 

Zn [168]. (D) ảnh SEM của đai nano ZnO đa tinh thể xốp và các chuỗi hạt 

nano được hình thành bằng cách phân hủy nhiệt của các đai nano acetate kẽm 

cơ bản hai lớp [169].Sao chép với sự cho phép 

3.2 Ống / vòng  

Cấu trúc hình ống này nhận được sự quan tâm đặc biệt vì có nhiều ứng dụng tiềm 

năng, chẳng hạn như trong các pin năng lượng mặt trời hiệu suất cao do diện tích 

bề mặt bên trong tương đối cao so với các dây nano, và trong  các cảm biến hai 
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phân tử  hoặc cảm biến khí mới lạ do các buồng cộng hưởng micro hấp thụ hoàn 

toàn xác định [170]. Các ống nano ZnO đã được chế tạo bằng cách sử dụng một 

loạt các phương pháp [170-172], chẳng hạn như tối ưu hóa độ dày lớp mầm [173], 

sử dụng thành phần dung môi thích hợp [174], tiền xử lý siêu âm các dung dịch 

phản ứng [175], và điều chỉnh pH [ 176]. Các ống nano ZnO có thể được chế tạo 

bằng phương pháp tăng trưởng một bước [117, 174], hoặc tăng trưởng hai bước và 

quá trình ăn mòn [177, 178], như được biểu diễn trong hình. 13. Độ dày thành ống 

nano có thể được kiểm soát chính xác bằng cách kiểm soát thời gian mạ điện (lắng 

tụ điện hóa)[179]. Các ống nano cũng có thể được tăng trưởng trên quy mô lớn trên 

các đế được tạo mầm [180], với sản lượng gần 100% [181]. 
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Hình 13 (a) Đặc tính tăng trưởng tinh thể  của dây nano và ống nano lục giác 

ZnO wurtzite [170]. (b) ảnh TEM của các ống nano ZnO đơn tinh thể siêu 

mỏng tỷ số hướng cao [173]. (c) ảnh SEM của ống nano ZnO dàn thành mảng 

[172].Sao chép với sự cho phép 

Các cơ chế hình thành khác nhau đã được đề xuất trong tài liệu. Chẳng hạn 

như, She và các cộng sự đã đề xuất rằng các dạng hình ống được hình thành qua sự 

ăn mòn có chọn lọc khuyết tật các dây nano ZnO trên bề mặt có cực bởi proton 

được tạo ra từ sự tách nước anốt [172]. Mặt mạng cơ bản năng lượng cao (0001) 

của dây nano ZnO dẫn đến sự ăn mòn ưu tiên theo hướng (0001) [104]. Sự phân bố 

của các sai hỏng điểm trên mặt phẳng cơ bản của dây nano ZnO hơi không đồng 

đều với phần tâm cao hơn so với phần ngoại vi. Do đó, phần trung tâm bị ăn mòn 

nhanh hơn phần ngoại vi, dẫn đến dạng hình ống. Giả thuyết này đã được kiểm 

chứng bởi một thí nghiệm điều khiển, trong đó dây nano ZnO được ủ nhiệt không 

thể bị ăn mòn  để hình thành các ống nano [172]. Tương tự, chúng ta thấy rằng các 

nguyên tử ở các đầu khác nhau - kẽm hoặc oxy- trên mặt phẳng cơ bản (0001) 

đóng vai trò quyết định trong sự hình thành các ống nano hoặc dây nano [182].Yu 

và các cộng sự cho rằng sự hình thành các ống nano ZnO phát sinh từ nồng độ thấp 

của các phân tử tiền chất trong quá trình mạ điện (lắng tụ điện hóa)[117]. 

Điện trường xung quanh mép mạnh hơn so với ngay trên mặt phẳng đáy lục 

giác, do đó các phân tử tiền chất giới hạn có xu hướng trôi dạt đến rìa, và vì vậy, 

1
Highlight



tại đó tốc độ tăng trưởng nhanh hơn so với ở  tâm. Tuy nhiên, Li và các cộng sự 

cho rằng sự hình thành các ống nano là do sự tích hợp trong giai đoạn tăng trưởng 

ban đầu, và sau đó sự phân ly, của các hợp chất hữu cơ có chứa nitơ tại lõi của các 

dây nano ZnO [183]. Yang và các cộng sự cũng cho rằng sự cuộn của các cấu trúc 

lớp là cơ chế hình thành của các ống nano [178]. 

Tuy nhiên, người ta chấp nhận rằng sự hình thành các ống nano ZnO là một 

quá trình được điều khiển động học. Hình thái và kích thước cuối cùng của các cấu 

trúc nano được xác định bởi sự cạnh tranh giữa hấp phụ và giải hấp của các phân 

tử tiền chất, hay nó chính là quá trình tăng trưởng và hòa tan tinh thể [56, 184]. 

Trong giai đoạn đầu, tốc độ tăng trưởng tương đối cao vì mức độ siêu bão hòa 

dưỡng chất tăng trưởng cao. Với phương pháp thủy nhiệt kéo dài, phản ứng đạt đến 

một trạng thái cân bằng nhất định, và về mặt nhiệt động lực học, các thành phần 

dung dịch vẫn còn thuận lợi cho sự hình thành của Zn (OH)2, sau đó, nó có thể bị 

khử nước thành ZnO [87], và tốc độ của sự hòa tan ZnO  nhanh hơn  tốc độ hình 

thành [174]. Như đã thảo luận trước đây, các bề mặt có cực sẽ có xu hướng bị hòa 

tan vì điều này làm giảm năng lượng của hệ trong quá trình lão hóa tiếp theo, và 

dần dần dẫn đến sự hình thành các ống nano ZnO [183, 185], như minh họa trong 

hình 14 [186].  
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Hình 14 Các ảnh SEM minh họa sự hình thành của các ống nano ZnO ở các 

giai đoạn ăn mòn khác nhau: (a) 0 phút, (b) 5 phút, (c) 10 phút, (d) 15 phút, 

(e) 60 phút, và (f) 120 phút [186].Sao chép với sự cho phép 

Trong bước tiếp theo, các vòng ZnO cũng có thể được tổng hợp qua sự tăng 

trưởng của đĩa và một quá trình ăn mòn tiếp theo; [187]. Li và các cộng sự sử dụng 

natri bis (2-ethylhexyl) sulfosuccinate (NaAOT) như là hoạt chất bề mặt / khuôn để 

chế tạo các vòng và đĩa ZnO ở nhiệt độ thấp trên quy mô lớn, như hình. 5 (a) [187]. 

Các NaAOT bề mặt anốt có thể hình thành các vi hạt / các buồng phản ứng siêu 

nhỏ với nhiều hình dạng từ hình cầu đến thanh, ellipsoid, và đĩa bằng cách điều 

chỉnh các thông số thực nghiệm [188]. Cấu trúc nano ZnO có thể tăng trưởng trong 

các buồng phản ứng siêu nhỏ cuối cùng. Các ion AOT  tự tổ hợp tại bề mặt phân 

cách nước / dầu có thể hút các ion Zn
2+

 và do đó định hướng cho sự tạo mầm của 

ZnO. Bằng cách kiểm soát các thông số tăng trưởng, như các nhiệt độ tăng trưởng 

và tỷ lệ mol của chất phản ứng, các đĩa nano có thể được chuyển đổi thành vòng do 

các tương tác tĩnh điện giữa các ion AOT anốt và các ion Zn
2+

 trên  bề mặt (0001) 

của ZnO, do đó ngăn cản sự tăng trưởng theo hướng [0001], và thúc đẩy tăng 

trưởng dọc theo hướng <2110>, hình thành các đĩa nano lục giác được bao bọc bởi 

các bề mặt bên {1010}. Một quá trình ăn mòn tiếp theo dẫn đến sự hình thành các 

vòng nano lục giác [187].    

Cùng với sự tăng trưởng và quá trình ăn mòn, quá trình tăng trưởng được 

dẫn hướng tự tạo khuôn cũng có thể chế tạo được các vòng ZnO, như hình. 15 (b) 

[189]. Bằng phương pháp nhiệt phân đơn giản, các hạt polymer phối vị có hình 

dạng khác thường được hình thành do sự tổ hợp của 2 phối tử hữu cơ khác nhau, 

cụ thể là axit N, N'-phenylenebis (salicylideneimine) dicarboxylic (A) và axit 1,4-

benzenedicarboxylic (B). Cơ chế tăng trưởng được được biểu diễn trong hình 15 

(c) [190]. Hai phối tử này hình thành nên các đĩa polymer phối vị, vể sau, nó sẽ 

đóng vai trò như các khuôn cho sự hình thành của vỏ tiền chất Zn
2+

, tiếp theo là sự 

hòa tan của đĩa polymer phối vị. Sự canxi hóa các đĩa cùng với vỏ tiền chất Zn
2+

 

làm nảy sinh vòng ZnO, nó là đa tinh thể trong tự nhiên [190]. 
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Hình 15 (a) Ảnh SEM của các vòng ZnO được tổng hợp qua quá trình tăng 

trưởng và ăn mòn [187]. (b) ảnh SEM của sự tăng trưởng theo khuôn và sự 

nung các vòng ZnO [189], và (c) cơ chế tăng trưởng được đề xuất, 
-
O2C-L-

CO2
-
  biểu diễn axit bị tách proton A hoặc B [190].Sao chép với sự cho phép 
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Hình 16 (a) Một cái nhìn tổng quan về các cấu trúc ZnO tạo cặp đang tăng 

trưởng, và (b) ảnh phóng đại của cấu trúc tạo cặp đối xứng [174]. Sao chép 

với sự cho phép 

3.3 Song tinh 

Cấu trúc song tinh được hình thành bởi phương pháp hóa ướt [83, 111, 191-

193]. Cấu trúc ZnO song tinh điễn hình [174] được được biểu diễn trong hình. 16. 

Hai lăng kính hình lục giác được nối với nhau bằng một mặt phẳng cơ sở chung 

hình thành một mối quan hệ tăng trưởng song tinh. Các nghiên cứu  TEM cho thấy 

ZnO là một đơn tinh thể với hướng tăng trưởng có định hướng dọc theo hướng 

[0001]. Một cơ chế tăng trưởng đã được đề xuất dựa trên sự liên kết / sự tích hợp 

của các thành phần tăng trưởng.Wang và các cộng sự cho rằng mối quan hệ song 

tinh của hai nhánh sẽ thay đổi trong các dung dịch tăng trưởng khác nhau 

[194].Trong  nước tinh khiết hoặc các dung dịch bazơ yếu, các dạng song tinh có 
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dạng hai kim tự tháp và lấy (000 ) làm mặt phẳng liên kết chung. Ngược lại, khi 

dung dịch tăng trưởng có KBR hoặc NaNO2 như các chất khoáng hóa, các dạng 

song tinh có hình quả tạ và lấy (0001) làm mặt phẳng liên kết chung. Đối với 

trường hợp thứ hai, các ion K
+
, Na

+
 có thể đóng vai trò như một cầu nối giữa các 

thành phần tăng trưởng tứ diện Zn , tương tự như cấu trúc của mica [194]. 

Trong bất kỳ trường hợp nào, rõ ràng cấu trúc song tinh sẽ xuất hiện trong các điều 

kiện phản ứng cụ thể [174]. 

3.4 Cấu trúc phân cấp  

Thật là hấp dẫn khi chế tạo các cấu trúc nano phức tạp ba chiều với hình thái 

học và sự định hướng có thể kiểm soát được.Tian và các cộng sự  đã đưa ra một 

phương pháp hóa ướt bề mặt quan trọng để tổng hợp các cấu trúc nano ZnO phức 

tạp và có định hướng được điều khiển tốt [161]. Dựa trên sự tăng trưởng mầm 

thông thường của các dây nano ZnO, họ đã sử dụng anion citrate  làm tác nhân bắt, 

nó có ba điện tích âm và có khuynh hướng bám vào các mặt mạng cơ sở ZnO  

[160], ngăn cản sự tăng trưởng dọc theo hướng [0001], dẫn đến sự hình thành các 

tấm nano mỏng, như được biểu diễn trong hình. 17 (a) và 17 (b). Các tấm nano 

dạng cột ZnO đang tăng trường giống như tấm xà cừ trong cá bào ngư đỏ được 

biểu diễn trong hình. 17 (c) và 17 (d). 
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Hình 17 (a) Ảnh bên và (b) ảnh nghiêng của tấm nano dạng cột ZnO phỏng 

sinh học có định hướng, nó tổng hợp ảnh bên (c) và (d) ảnh nghiêng của các 

cấu trúc tấm xà cừ trong cá bào ngư đỏ [161].Sao chép với sự cho phép 

Cùng với các anion citrate, các diamine như ethylene diamine, 

diaminobutane, và diaminopropane cũng đã được sử dụng để dẫn hướng sự tăng 

trưởng, dẫn đến việc khơi màu cho sự tạo mầm thứ cấp trên các mặt bên dây nano 

ZnO [195-198]. Cơ chế tăng trưởng đã được đề xuất dẫn ra ảnh hưởng của chúng 

đến pH dung dịch và sự phối hợp với Zn
2+

 [198]. Sự tạo mầm thứ cấp tương tự như 

trên các bề mặt bên dây nano ZnO mới đây cũng đã được chứng minh bằng cách 

phủ một vòng  các hạt nano mầm [199]. Kể từ khi các phân tử diamino-propane kết 

hợp với các phân tử nước và giải phóng ion hydroxit, hấp thụ ưa tiên của các phân 

tử diaminopropane trên bề mặt bên dây nano sẽ nâng cao giá trị pH cục bộ, hỗ trợ 

cho sự hình thành của một vài đám ZnO đầu tiên gần phía bề mặt. Những đám 

được tạo mầm đóng vai trò như mầm để khơi màu cho sự tăng trưởng thẳng đứng 

của nhánh thứ hai trên bề mặt bên trong các dây nano cơ sở. Khi một lượng nhỏ 
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diaminopropane được sử dụng, các mũi nano thon và thưa thớt tăng trưởng ngẫu 

nhiên. Khi lượng của diaminopropane được tăng lên, dẫn đến sự hình thành các 

mũi nano nhọn, dày đặc và có tổ chức hơn ZnO, bao phủ gần như toàn bộ bề mặt 

bên [195].    

Bằng việc xen kẽ hợp lý thứ tự thêm vào của citrate và diaminopropane, 

Zhang và các cộng sự đã cho thấy có khả năng để chế tạo các cấu trúc nano phức 

tạp có trật tự và có định hướng phân cấp từng bước bằng phương pháp hóa ướt, 

như được biểu diễn trong hình. 18 [195]. Họ tiến hành một loạt các quy trình tăng 

trưởng có hệ thống để khám phá vai trò và động học tăng trưởng của hai tác nhân 

định hướng cấu trúc hữu cơ này trong sự hình thành các tấm nano ZnO cấp hai và 

ba và  các nhánh nano trên các mặt có chọn lọc của các dây nano ZnO. Như được 

biểu diễn trong hình. 18 (a), bằng cách sử dụng các dây nano ZnO  dọc thông 

thường đang tăng trưởng làm nền, khi diaminopropane được thêm vào để khơi màu 

sự tăng trưởng thứ cấp, tất cả các nhánh bên được tạo mầm trên các bề mặt bên của 

lăng kính hình lục giác.  
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Hình 18 (a) Sơ đồ minh họa ảnh hưởng của việc bổ sung liên tiếp 

diaminopropane và citrate đến sự tăng trưởngn của cấu trúc nano ZnO phân 

cấp, và (b) và (c) ảnh SEM tương ứng của các cấu trúc nano đang tăng 

trưởng. (d) Sơ đồ minh họa sự bổ sung liên tục citrate và diaminopropane vào 

sự tăng trưởng của cấu trúc nano ZnO phân cấp, và (e) và (f) các ảnh SEM 

tương ứng của các cấu trúc nano đang tăng trưởng [195]. Sao chép với sự cho 

phép 

Sau đó, bằng cách sử dụng cấu trúc nano thứ cấp đang tăng trưởng, với 

citrate được thêm vào để khơi màu tăng trưởng thứ ba, các tấm nano được hình 

thành trên lăng kính chính và các nhánh phụ. Họ cũng chuyển trình tự bổ sung hai 

tác nhân định hướng cấu trúc, và các kết quả như mong đợi, như được biểu diễn 

trong hình.18 (d) - 18 (f) [195]. 
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Cấu trúc phân cấp khác, chẳng hạn như vi cầu bao gồm các mảng dây nano 

ZnO xuyên tâm, cũng đã được chế tạo bằng phương pháp nhiệt phân kẽm và tiền 

chất phức ethylenediamine với sự hiện diện của poly (sodium 4-styrenesulfonate,) 

(PSS), như hình. 19 (a) [200]. Nó cho thấy rằng quá trình tăng trưởng bắt đầu với 

các đám nano keo ổn định hóa PSS. Sau đó, đám Nano tổng hợp thành các hạt hình 

cầu thứ cấp lớn hơn để giảm năng lượng bề mặt của chúng.  
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Hình 19 (a) ảnh SEM của các bán cầu rỗng tự tổ hợp từ mảng dây nano ZnO 

[200]. (b) Sơ đồ minh họa quá trình tự  tổ hợp của các vi cầu rỗng, và (c) ảnh 

SEM của một vi cầu rỗng tự tổ hợp [201]. Sao chép với sự cho phép 

Sau đó, những hạt hình cầu thứ cấp tiếp tục va chạm và sáp nhập với nhau 

để tạo thành các multimer (ví dụ, dimers, trimers, vv) bằng chuyển động Brown 

ngẫu nhiên. Qua quá trình Ostwald ripening, các bán cầu rỗng được tạo ra từ các 

mảng dây nano ZnO đã được hình thành bằng cách hòa tan các multimer nhỏ. Liu 

và các cộng sự  đã đưa ra một phương pháp khác hướng đến các khối kết tụ ZnO 

hình cầu rỗng, như được biểu diễn trong các Hình 19 (b) và 19 (c) [201]. Sự tự tổ 

hợp của các cấu trúc hình cầu rỗng ZnO đã được thực hiện bởi sự phối hợp của 

CTAB, Zn (NO3)2.6 H2O, và ethylene diamine. Sự gắn các thanh nano có định 

hướng ban đầu vào các thân trung tâm [202] được tiếp nối bằng sự hình thành các 

đối tượng nhiều chân phức tạp, và cuối cùng là sự hình thành các hình cầu từ các 

đối tượng nhiều chân.  

Nói cách khác, quá trình tổ chức phân cấp này bắt đầu từ sự hình thành 

thanh nano ZnO, sau đó các thanh nano bị kết tập thành các đối tượng  nhiều chân, 

và cuối cùng các đối tượng nhiều chân kết tập vào vi cầu rỗng [201].  

Bên cạnh các vi cầu, các mảng dây nano ZnO phân lớp đã được hình thành 

bằng phương pháp hóa ướt. Chow và các cộng sự và Koh và các cộng sự đã trình 
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bày sự tự tổ hợp không cần khuôn của các mảng dây nano ZnO hai lớp xếp chặt 

dày đặc, như hình. 20 (a) [203, 204]. Trong môi trường kiềm, lần đầu tiên, một lớp 

mỏng của tấm zincowoodwardite hydrotalcite được hình thành như kết quả của 

phản ứng giữa kẽm và các ion nhôm [203, 205, 206]. Zincowoodwardite thuộc họ 

các hợp chất phân lớp với các lớp tích điện dương Zn
2+

 và Al
3+

 với các anion 

hydroxide, và các anion S  cân bằng điện tích xen kẽ. Nó có một hằng số mạng 

không đổi là 3,076 Å trong mặt mạng cơ sở lệch mạng 5% so với mặt mạng cơ sở 

của ZnO  wurtzite (3,249 Å).Vì vậy, các tấm dạng  hydrotalcite có thể cung cấp 

một đế epitaxy cho sự tăng trưởng định hướng của các mảng dây nano ZnO được 

định hướng tốt ở cả các bề mặt trên và dưới. Kích thước của dây nano có thể được 

điều khiển bằng cách thay đổi pH của dung dịch [203]. Sự tạo mầm không đồng 

nhất trên tấm hydrotalcite đòi hỏi một năng lượng phân giới thấp, và có nhiều 

thuận lợi hơn so với sự tạo mầm đồng nhất của dây nano ZnO trong các dung dịch 

khối lớn [203, 204]. Hơn nữa, sự phân lớp của tấm dạng hydrotalcite ở nhiệt độ 

cao tạo ra các tấm bó dây nano ZnO thẳng đứng[203].  

Mảng dây nano ZnO cấu trúc hai lớp cũng được hình thành bằng một 

phương pháp tăng trưởng sử dụng mầm màng mỏng ZnO, như được biểu diễn 

trong hình. 20 (b) [207]. Khi sự tăng trưởng tiếp tục, dưỡng chất tăng trưởng bị 

tiêu hao, và nồng độ tiền chất loãng, gây ra sự tăng trưởng thứ cấp và giảm đường 

kính của dây nano và cuối cùng hình thành cấu trúc hai lớp [207]. Li và các cộng 

sự đã chế tạo các cấu trúc thứ bậc dây nano ZnO nhiều lớp, như hình. 20 (c) [208].  

Các mảng dây nano ZnO được kết nối giữa các đĩa hình lục giác ZnO song 

song. Phản ứng được dẫn qua một một quá trình nhiều bước phụ thuộc vào nhiệt 

độ. Tiền chất[Zn (NH3)4]
2+

 trải qua quá trình thủy phân và mất nước để tạo thành 

nhân cho các đĩa lục giác hydroxit kẽm có lớp đa nhân loại brucite, chất sau đóng 

vai trò như một chất trung gian cho sự tăng trưởng của dây nano ZnO. Đồng thời, 

khi nhiệt độ tăng lên, đĩa kẽm hydroxide siêu bền mất nước và biến  thành các đĩa 

ZnO. Trong quá trình mất nước, nhiều ốc đảo ZnO kích thướt nano đều đặn bị bỏ 

lại trên bề mặt đĩa, nó tạo mầm cho sự tăng trưởng thứ cấp của các sợi nano ZnO, 

dẫn đến các siêu mạng dạng bánh sandwich nhiều ô hoặc dây nano-đĩa-dây nano-

đĩa, như hình. 20 (c) [208]. Gần đây nhất, Xu và các cộng sự đã đưa ra một kỹ 

thuật mới cho các tổ hợp dây nano ZnO nhiều lớp [209]. Họ đã phủ một lớp tự tổ 

hợp kỵ nước (SAM) trên các dây nano ZnO ban đầu. Sau đó, bằng cách xử lý 

ozone tia cực tím, mặt trên của dây nano đã được phô ra có chọn lọc với dung dịch 

1
Highlight



được làm mới dẫn đến sự tăng trưởng bổ sung, trong khi các mặt bên dây nano 

được bảo vệ bằng SAM để khỏi mở rộng và pha trộn nhau.  

 

Hình 20 (a) ảnh SEM của các mảng dây nano ZnO xếp chặt dày hai lớp trên 

cả hai mặt của tấm zincowoodwardite  dạng hydrotalcite [204]. (B) ảnh SEM 

của mảng dây nano ZnO hai lớp cảm ứng do sự tăng trưởng thứ cấp [207]. (C) 

ảnh SEM của mảng dây nano ZnO nhiều lớp kẹp giữa các đĩa song song [208]. 

(D) ảnh SEM của mảng dây nano ZnO bốn lớp [209]. Sao chép với sự cho 

phép 
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Quá trình này có thể được lặp đi lặp lại nhiều lần, và tổ hợp dây nano bốn 

lớp ZnO thu được như trong hình. 20 (d). Cuối cùng, đối với các ứng dụng thiết bị, 

tất cả các lớp phủ SAM có thể được loại bỏ bằng cách cãni hóa. Liu và các cộng sự 

đã đưa ra một phương pháp không cần khuôn để tăng trưởng mảng dây nano ZnO 

phân cấp với chiều cao dạng bậc thang trên đế kẽm kim loại thông thường [210] 

bằng cách sử dụng các dung dịch Zn (ClO4)2 và L-cysteine  đẳng mol có độ pH 

bằng 10. Đế kẽm kim loại được nhúng vào dung dịch theo chiều dọc mà không cần 

hàn.  

Các phản ứng diễn ra ở nhiệt độ phòng hơn 3 ngày. Dung dịch dần dần bốc 

hơi, và do đó các đế Zn  thẳng đứng đã dần dần nhô ra không khí từ các vị trí  I đến 

V, như minh họa trong hình. 21. Thời gian tăng trưởng của các dây nano ZnO 

trong dung dịch tăng từ các vị trí I đến V, và do đó các dây nano có độ dài khác 

nhau. Chiều dài của dây nano ZnO cho thấy mối quan hệ gần như tuyến tính với vị 

trí trên đế Zn. Tuy nhiên, nguyên nhân của sự tăng trưởng từng bước chứ không 

phải gia tăng dần dần của chiều dài dây nano vẫn còn chưa rõ ràng. 

 

Hình 21 (a) Tăng trưởng dần dần của mảng dây nano ZnO một chiều trên đế 

kẽm thông thường từ trái sang phải, và (b) ảnh SEM mặt cắt của mảng dây 

nano ZnO một chiều tại năm vị trí khác nhau [210].Sao chép với sự cho phép 

3.5 Dị cấu trúc  

1
Highlight



Mỗi vật liệu đơn thành phần có chức năng riêng của nó và cũng có giới hạn 

của nó. Đối với hệ thống nano đa chức năng trong tương lai, cần phải tích hợp 

nhiều vật liệu khác nhau theo cách hợp lý. Dị cấu trúc của vật liệu nano là một 

bước chuẩn bị hướng tới ứng dụng này. 

3.5.1 Bán dẫn hợp chất ZnO 

Có thể thụ động hóa các liên kết dangling bề mặt của các dây nano ZnO 

bằng cách phủ các hợp chất bán dẫn khác, chẳng hạn như CdSe [19, 211, 212 và 

CdTe [213] qua quá trình mạ điện, CdS [214], SnO2 [215], MgO [216 , 217], và 

ZrO [217] qua phản ứng thủy nhiệt, Co3O4 [218] qua phản ứng quang hóa, ZnS 

[219, 220] qua sự sunfua hóa, và Al2O3 [221] và TiO2 [222] bằng cách lắng đọng 

lớp nguyên tử (ALD). Trong hầu hết trường hợp, các lớp vỏ đang được hình thành 

là đa tinh thể hoặc vô định hình trong tự nhiên.  

CdSe được mạ điện (lắng tụ điện hóa) lên các dây nano ZnO từ một dung 

dịch nước N (CH2COOK)3, CdSO4 và Na2SeSO3 ở nhiệt độ phòng [211]. N 

(CH2COOK)3 đóng vai trò như một tác nhân tạo phức trong khi CdSO4 và 

Na2SeSO3 là các nguồn của Cd và Se tương ứng. Trong quá trình mạ điện, các mẫu 

dây nano ZnO đã được chọn là cực âm, và Pt là điện cực đối. Như  được biểu diễn 

trong hình. 22 (a), lớp CdSe đang lắng tụ được phủ đều trên các dây nano ZnO.  

Độ dày lớp CdSe có thể tăng lên bằng cách tăng mật độ dòng lắng tụ và kéo dài 

thời gian lắng tụ [212]. Nghiên cứu sự nhiễu xạ tia X cho thấy CdSe là đa tinh 

thể.ở pha Xfalêrit lập phương [19]. Quá trình ủ nhiệt sẽ loại bỏ các thành phần hữu 

cơ và cũng có thể cải thiện sự kết tinh bên ngoài cho các ứng dụng quang điện sau 

này [19].  

CdTe có hệ số hấp thụ quang học cao, độ rộng vùng cấm hẹp, và tạo thành 

một sự định hướng vùng loại II điễn hình với ZnO, làm cho nó trở thành chất làm 

nhạy bán dẫn vô cơ tuyệt vời trong các ứng dụng  pin mặt trời  
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Hình 22 (a) Ảnh nhìn từ trên của các dây nano ZnO được phủ một màng 

mỏng CdSe [211]. (B) ảnh HRTEM được lấy từ bề mặt phân cách ZnO / 

CdTe, cho thấy  cấu trúc được kết tinh tốt của lớp CdTe [213]. (C) ảnh TEM 

phóng đại thấp cho thấy SnO2 phủ một dây nano ZnO với đầu dây nano nhô 

ra [215]. (D) ảnh TEM của dây nano lõi-vỏ ZnO-MgO [216]. (E) ảnh SEM của 

cấu trúc dây nano ZnS-ZnO dạng sợi[219]. (f) ảnh HRTEM của bề mặt phân 

cách của một dây nao lõi-vỏ ZnO/Al2O3 [221]. (g) Ảnh TEM âm bản của một 

ống nano TiO2 anatase được hình thành bằng cách ăn mòn  lõi dây nano ZnO 

trong 1 mol / L dung dịch HCl [222].Sao chép với sự cho phép 

Các điều kiện phản ứng truyền thống để chế tạo CdTe rất khó để đưa dây nano 

ZnO vào [223-226]. Wang và các cộng sự đã đưa ra một phương pháp lắng tụ các 

mảng dây nano vỏ-lõi ZnO-CdTe quy mô lớn trên đế indi-thiếc-oxit (ITO) bằng 

phương pháp lắng tụ điện hóa nhẹ (pH 8.3), tương thích với các dây nano ZnO 

[213]. Lắng tụ điện hóa được thực hiện với hệ ba điện cực, với mảng dây nano 

ZnO là điện cực làm việc, điện cực chuẩn calomel (SCE) là điện cực chuẩn, và tấm 

bạch kim là điện cực đối. Vỏ CdTe được lắng tụ có độ dày đồng đều và có thể 
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được điều chỉnh từ vài chục đến vài trăm nm bằng cách thay đổi thời gian lắng tụ 

và mật độ dòng. Như được biểu diễn trong hình 22b, sau khi lắng tụ, một bề mặt 

phân cách nguyên vẹn được hình thành giữa lõi dây nano ZnO đơn tinh thể và vỏ 

CdTe có độ kết tinh cao. Các kết quả XRD cho thấy rằng vỏ CdTe có cấu trúc kẽm 

pha và độ kết tinh có thể tăng lên nữa bằng cách ủ nhiệt [213].  

SnO2 có độ rộng vùng cấm lớn 3.6eV, SnO2 được pha tạp Flo hoặc Indi đã 

được nghiên cứu rộng rãi và được sử dụng trong công nghiệp như các điện cực 

trong suốt. Shi và các cộng sự đã đưa ra phương pháp phủ dây nano ZnO với SnO2 

được pha tạp, chúng đóng vai trò như một điện cực trên cùng của dây nano ZnO[ 

215]. Tăng trưởng hóa ướt của lớp phủ SnO2 nó được tiến hành trong dung dịch 

SnCl4·5H2O, ethnol, và nước cất với độ pH = 12. Trong môi trường pH cao như 

thế, các dây nano ZnO đang tăng trưởng ở bước đầu tiên đã có thể hòa tan và sau 

đó hình thành lại trên đế Zn mà các lớp phủ SnO2 được hình thành trên đó như 

được biểu diễn trong hình 22c. Phổ quang phát quang tương tự của các mảng dây 

nano trước và sau khi phủ SnO2 cho thấy rằng chất lượng điện và quang của dây 

nano ZnO bên trong không suy giảm sau quá trình tăng trưởng dung dịch lần thứ 2. 

Từ phổ phát quang catot, sự phát xạ gần biên vùng được tăng cường và sự phát xạ 

mức sâu do sai hỏng bị triệt tiêu sau khi phủ. SnO2 có độ rông vùng cấm lớn hơn 

ZnO, nó giam cầm các electron, lỗ trống trong các dây nano ZnO hiệu quả hơn và 

do đó dẫn tới hiệu suất lượng tử bên trong cao hơn. Thêm vào đó, các trạng thái bề 

mặt của dây nano ZnO ( các liên kết dangling/ hoặc sai hỏng bề mặt) có thể bị 

giảm một phần qua sự thụ động hóa các bề mặt phủ. Cấu hình lớp phủ/dây nano 

cũng cho phép đo trực tiếp tiếp xúc dây nano đơn (Zn/ZnO/SnO2). Đường cong IV 

cho thấy có một hàng rào nhỏ giữa đế Zn và dây nano ZnO, và bề mặt phân cách 

SnO2/ZnO không đưa vào bất kì hàng rào nào [215]. Ngược lại, dùng các dây nano 

SnO2 được chế tạo bằng phương pháp lắng tụ pha hơi, Cheng và các cộng sự  đã 

báo cáo về sự tăng trưởng có sử dụng mầm của các dây nano ZnO/SnO2 và một 

điều lý thú là đặc tính phát laser ngẫu nhiên đã được quan sát từ dị cấu trúc [227]. 

Plank và các cộng sự đã đưa ra một phương pháp hóa ướt nhiệt độ thấp để 

phủ một lớp vỏ MgO lên dây nano ZnO không đòi hỏi sự ủ nhiệt độ cao sau đó 

[216]. Trong phương pháp của họ, cấu trúc nano lõi-vỏ ZnO/MgO được chế tạo 

bằng cách nhúng dây nano ZnO trong một dung dịch hỗn hợp Mg(NO3)2 và NaOH. 

Chiều dày của lớp MgO được phủ có thể được điều khiển tới 8nm như được biểu 

diễn qua ảnh  TEM trong hình 22d [216]. Các electron có thể chui qua vỏ MgO 
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cách điện hiệu quả. Các dây nano vỏ -lõi ZnO-MgO cho thấy hiệu suất được tăng 

cường trong các thiết bị pin mặt trời lai hóa bằng cách tăng cường sự tạo điện tích 

cảm quang [217] và các dòng quang và điện áp mạch hở [216]. Tương tự, vỏ ZrO2 

cũng có thể được lắng tụ trên dây nano ZnO bằng cách thay thế nitrate từ hóa bằng 

zirconium acetate như một tiền chất [217].  

Sự tổng hợp các hợp chất sunfua thường rất khó khăn và cần có một môi 

trường khử mạnh, bởi vì sunfua dễ bị oxi hóa trong oxit. Wang và các cộng sự đã 

đưa ra một phương pháp hóa ướt chế tạo các mảng dây nano lõi vỏ ZnO-ZnS bằng 

cách sunfua hóa lần 2 các dây nano ZnO [219]. Trong phương pháp của họ, họ chỉ 

đơn giản nhúng các mảng dây nano ZnO đang tăng trưởng vào trong máy hấp 

Teflon chứa dung  dịch thioacetamide có nước. Bằng cách điều khiển thời gian 

phản ứng, sản phẩm có thể được điều khiển để trở thành các mảng ống nano ZnS 

tinh khiết hoặc các cáp nano ZnO-ZnS với tỉ lệ ZnO-ZnS khác nhau. Cơ chế tăng 

trưởng được đề xuất không phải là epitaxy và có liên quan đến các quá trình trao 

đổi ion [228-229]. Vỏ ZnS đang được phủ có cấu trúc lập phương và, như chúng ta 

thấy từ hình 22e, độ gồ ghề bề mặt đáng kể của ZnS cho thấy nó là đa tinh thể. 

Phương pháp này có thể được điều chỉnh và được mở  rộng để chế tạo các hợp chất 

bán dẫn khác cũng  nhạy với oxi, chẳng hạn như ZnSe và CdS [219]. 

Thêm vào đó các dây nano ZnO được tăng trưởng hóa ướt cũng có thể được 

sử dụng như các mẫu hi sinh để tăng trưởng các cấu trúc nano khác, chẳng hạn như 

ZnS bằng cách sufua hóa pha hơi qua một phản ứng trao đổi ion [229], và một 

màng mỏng Al2O3 bằng cách ủ nhiệt dung dịch AlCl3 [221] hoặc ALD [222], lớp 

mỏng TiO2 bằng các phương pháp solgel [222,  230, 231], và các hạt nano ZnO và 

ZnS được tổng hợp bằng phương pháp hóa ướt [232]. Sau đó, lõi ZnO có thể được 

loại bỏ và cấu trúc hình ống của các lớp lắng tụ như thế có thể được chế tạo như 

được biểu diễn trong hình 22f và 22g. 

3.5.2 ZnO kim loại  

Dị cấu trúc kim loại có nhiều tính chất hóa học, quang học và điện tử lý thú 

được ứng dụng trong chất xúc tác, y sinh, photonic và quang điện tử [233]. Đặc 

biệt các dây nano bán dẫn được thêm các hạt kim loại quý vào có một số đặc tính 

tốt. Thứ nhất là hiệu ứng tán xạ Raman tăng cường bề  mặt do mật độ các vết nóng 

cao trên bề mặt dây nano bán dẫn [234, 235]. Tương tự, việc thêm Ag, Au, Pt, hoặc 
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Co vào các bề mặt dây nano ZnO thay đổi cân bằng mức fermi và cấu trúc vùng 

của ZnO qua sự dự trữ và sự di chuyển qua lại của các electron được tạo  ra bằng 

phương pháp quang từ ZnO sang các acceptor trong các quá trình quang xúc tác 

[137, 236, 237]. Thêm vào đó, hiệu suất quang xúc tác nói chung bị giới hạn bởi sự 

tái hợp nhanh của các cặp electron/lỗ trống được tạo bằng phương pháp quang. 

Nhưng trong dị cấu trúc bán dẫn kim loại, các hạt tải điện được tạo quang bị bẫy 

bởi kim loại quý, điều này làm tăng cường các quá trình trao đổi điện tích bề mặt 

phân cách và tăng thời gian sống của các hạt tải điện [238]. 

Pachlski và các cộng sự đã báo cáo một phương pháp lắng tụ theo địa điểm 

chuyên biệt các hạt nano Ag trên thanh nano ZnO bằng phương pháp hóa ướt 

quang xúc tác như được biểu diễn trong hình 23a [238]. Dung dịch tăng trưởng bao 

gồm dung dịch AgNO3 và các thanh nano ZnO được phân tán tốt. Khi chiếu sáng 

bằng ánh sáng cực tím, các electron và lỗ trống bị tách ra trong các thanh nano 

ZnO. Các electron phản ứng với các ion Ag
+
 bị hấp thụ và khử chúng thành Ag, 

đồng thời lỗ trống oxi hóa các phân tử cồn trong dung dịch. Các hạt nano Ag được 

tăng trưởng bằng sự quang khử có xu hướng tập trung tại một đầu của thanh nano 

ZnO bởi vì sự lệch mạng nhỏ hơn giữa Ag và ZnO trong các mặt phẳng tinh thể 

học đặc biệt như đã được chứng minh trong nghiên cứu HRTEM. Khi các mầm Ag 

được hình thành trên thanh nano ZnO, nó đóng vai trò như một mầm cho sự khử 

quang xúc tác Ag tiếp theo và do đó có nhiều mầm hơn bị ngăn chặn hình thành 

trên thanh nano ZnO. Hàng rào schottky được dựng lên ở bề mặt phân cách 

ZnO/Ag. Sư tăng cường Raman được quan sát trong các hạt nao Ag trên các mảng 

dây nano ZnO[92].  

Như là một quá trình trái ngược với sự tăng trưởng lần 2 của các hạt nano 

Ag trên thanh nano ZnO, Fan và các cộng sự đã đưa ra sự tăng trưởng lần 2 của các 

thanh nano ZnO trên các bề mặt {111} của các khối nano bị chặt cụt Ag bằng 

phương pháp hóa ướt, như được biểu diễn trong hình 23b [239]. Dùng khối nano 

Ag như một đế nano, ZnO được tạo mầm và tăng trưởng trên tám mặt {111}. Do 

sự giam cầm không gian, chỉ 7 nhánh thanh nano ZnO được quan sát. Cơ chế tăng 

trưởng này có thể là do hai yếu tố. Thứ nhất là có thể do sự lệch mạng hoặc lệch 

đối xứng thấp (2.68%) giữa hằng số mạng ZnO (2  d=0.1625nm và hằng số 

mạng của Ag ( ) d=0.16697 nm. yếu tố còn lại là các bề mặt phân cách phẳng 

của lớp Zn với Ag đã khơi màu cho sự hình thành mạng ZnO. Các nghiên cứu 
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nhiễu xạ electron chùm hội tụ cho thấy rằng các nguyên tử Zn là lớp đầu tiên được 

liên kết với các mầm của Ag và bề mặt tăng trưởng phía trước của thanh nano là 

một lớp oxi [239]. 

Cùng với Ag, các hạt nano Au cũng đã được đưa vào dây nano ZnO bằng 

phương pháp hóa ướt. Au có độ bền hóa học, sự tương thích sinh học và khả năng 

phát xạ ở vùng hồng ngoại gần rất tốt [240]. Liu và các cộng sự đã sử dụng một 

hỗn hợp sodium citrate, axit ascorbic và HAuCl4 phản ứng ở nhiệt độ phòng 5 

phút[130]. Các hạt nano Au trong quá trình tổng hợp có đường kính 5-25nm và 

được phân tán tốt trên bề mặt của dây nano ZnO như được biểu diễn trong hình 

23c. Các dây nano được điều chỉnh bằng cách cho thêm Au cho thấy sự thay đổi 

màu rõ rệt so với các dây nano tinh khiết, nó phù hợp với peak cộng hưởng plasma 

của Au xung quang 530nm. Cùng với tổng hợp hóa ướt, He và các công sự  đã mô 

tả một phương pháp mới lạ để đưa các hạt nano Au vào các dây nano ZnO bằng 

phương pháp lắng tụ điện di [241]. Quy  tắc làm việc cơ bản của lắng tụ điện di là 

các hạt nano tích điện (trong dung dịch keo) sẽ được điều khiển để lắng tụ trên đế 

trong điện trường ngoài. Trong thí nghiệm của họ dung dịch keo vàng được tạo 

bằng cách bốc bay laser bia vàng trong nước, tạo ra các hạt nano vàng với các  mặt 

sạch [242]. Sau đó, một mảng thanh nano ZnO được nhúng vào trong dung dịch 

keo vàng và được sử dụng như là anot cho sự lắng tụ điện di. Các nghiên HRTEM 

cho thấy rằng các hạt nano Au có  liên kết bề mặt phân cách tốt với các thanh nano 

ZnO có lẽ là do các lực van der waals. Tương tự các hạt nano vàng có xu hướng 

gắn với các mặt mạng cơ sở ZnO bởi vì năng lượng phân giới giữa kim loại và các 

bề mặt có cực thấp hơn giữa kim loại và bề mặt không cực [243]. Các mảng dây 

nano ZnO có chứa vàng như thế thể hiện hoạt tính quang phổ Raman tăng cường 

bề mặt rất mạnh do hiệu ứng ghép giữa các hạt nano Au và các dây nano ZnO 

[241]. Cùng với các kỹ thuật xử lý sau, Shen và các cộng sự đã đưa ra một phương 

pháp nhiệt phân nhẹ và đơn giản để đồng lắng tụ dị cấu trúc ZnO-Au bằng cách tận 

dụng lợi thế của sự sai lệch mạng thấp của các mặt phẳng ZnO (0001) và các mặt 

phẳng Au{111}[137].  

Bên cạnh dị cấu trúc ZnO kim loại quý, các dị cấu trúc lõi vỏ Zn-ZnO một 

chiều đã thu được bằng phương pháp nhiệt phân ở nhiệt độ thấp [244]. Như được 

biểu diễn trong hình 23d, ZnO wurtzite được tinh thể hóa tốt, tăng trưởng epitaxy 

dọc theo hướng (0100) vuông góc với hướng (0002) mà lõi Zn đơn tinh thể tăng 
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trưởng dọc theo nó. Mối quan hệ epitaxy tuân  theo (0002)Zn/(0100)ZnO và có 

những sai hỏng tại bề mặt phân cách để điều tiết sự lệch mạng [244].  

 

  

1
Highlight



 

Hình 23  (a) Các ảnh TEM cho thấy các thanh nano ZnO với các hạt nano Ag được lắng tụ tại 

các vị trí khác nhau của thanh nano [238]. (b) Ảnh SEM cho thấy sự tăng trưởng chọn lọc của 

các nhánh dây nano ZnO trên các bề mặt {111} của các khối nano bị chặt cụt Ag, ở đây các mặt 

phẳng vàng và lục lam biểu diễn các bề mặt {111} và {100} của Ag; Các mặt phẳng xanh biểu 

diễn các bề mặt của các dây nano ZnO [239]. (c) Ảnh TEM độ phóng đại thấp của các dây nano 

ZnO được gắn Au [241]. (d) Ảnh HRTEM của thanh nano lõi-vỏ Zn–ZnO đồng trục [244]. Sao 

chép với sự cho phép 

3.5.3 Các ống nano ZnO-cacbon 

Zhang và các cộng sự đã đưa ra một phương pháp chế tạo dị cấu trúc dây 

nano ZnO/ống nano Cacbon bằng phương pháp thủy nhiệt như được biểu diễn 
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trong hình 24 [245]. Trong phương pháp của họ, một màng mỏng lớp mầm ZnO 

được phủ trên một ống nano cacbon định hướng thẳng bằng phún xạ tần số radio 

hoặc ALD [246]. Sau khi phún xạ, ống nano cacbon vẫn giữ nguyên định hướng 

thẳng đứng của nó. Dung dịch tăng trưởng được tạo thành từ Zn(OH)4
-2

 bão hòa 

được hình thành bằng cách hòa tan ZnO trong dung dịch NaOH có nước. Mật độ 

cao khi đang tăng trưởng của các dây nano ZnO trên mảng ống nano cacbon cho 

thấy tỉ lệ bề mặt trên thể tích tốt hơn các dây nano ZnO được hình thành trên đế 

phẳng. Hơn nữa, lớp mầm ZnO mỏng đã cung cấp một đường phản ứng liên tục để 

vận chuyển hạt tải điện cho các ứng dụng điện tử [245, 247]. Trong một báo cáo 

khác [203], một lớp  nhôm mỏng được phủ trên ống nano cacbon để cho một hợp 

chất kẽm nhôm hydroxide dạng hydrotalcite được hình thành [205, 206], các hợp 

chất này rất hiệu quả trong việc tăng cường sự tăng trưởng của các thanh nano 

ZnO.  
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Hình 24  (a) Ảnh SEM nhìn từ trên của dị cấu trúc dây nano ZnO–ống nano carbon, và (b) ảnh 

TEM biểu diễn hình thái học của các dây nano ZnO hướng tâm trên ống nano carbon [245]. Sao 

chép với sự cho phép 

4. Sự pha tạp nhẹ và hợp kim: 

Sự pha tạp và hợp kim là các kỹ thuật chủ yếu để điều khiển tính chất vật lý 

của các vật liệu nano bán dẫn chẳng hạn như tính chất dẫn điện, loại dẫn điện, độ 

rộng vùng cấm và tính chất sắt từ [86]. 
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4.1 Pha tạp loại n 

Thực chất các dây nano ZnO thuộc loại n do các sai hỏng điểm không thể 

tránh khỏi chẳng hạn như những chỗ khuyết oxi hoặc các liên mạng kẽm. Có thế 

thay thế và vì thế làm giảm các sai hỏng này bằng sự pha tạp các nguyên tố  với độ 

âm điện tương tự. Cui và các cộng sự đã sử dụng amoni clorua để thay đổi tính 

chất của dây nano ZnO bằng lắng tụ điện hóa [119]. Họ đã sử dụng dung dịch có 

nước Zn(NO3)2 . 6H2O, HMTA, và NH4Cl như một tiền chất. Sự pha tạp clorua 

thành công vào các dây nano ZnO được xác nhận bằng phân tích thành phần và cấu 

trúc. Các dây nano ZnO đươc pha tạp clorua có đường kính lớn hơn và chiều dài 

giảm. Các nghiên cứu quang phát quang cho thấy rằng sự pha tạp clorua có hai ảnh 

hưởng chính. Thứ nhất là giảm số sai hỏng có liên quan tới oxi trong tăng trưởng  

dây nano ZnO. Như được biểu diễn trong hình 25, cường độ của dải rộng khả kiến 

quanh 530nm  bắt nguồn từ sự phát xạ của các sai hỏng điểm bị giảm dần khi nồng 

độ của các ion clorua trong tiền chất tăng, cho thấy rằng clorua giúp giảm chỗ 

khuyết oxi trong dây nano ZnO. Hiện tượng này có thể được giải thích khi xét sự 

bảo hòa của bề mặt tăng trưởng do clorua, nó giới hạn sự phát triển của  các chỗ 

khuyết oxi trong ZnO. Thứ hai, dịch chuyển xanh 10nm của peak phát xạ biên 

vùng tại 385nm được quan sát khi lượng clorua tăng từ 0-50mili mol trong dung 

dịch tăng trưởng, điều đó cho thấy sự mở rộng của độ rộng vùng cấm của dây nano 

ZnO là do sự khóa các trạng thái thấp nhất trong vùng dẫn [119, 248]. 
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Hình 25  Phổ quang phát quang được kích thích bằng laser 248 nm của các dây nano 

ZnO với lượng pha tạp clorua khác nhau [119]. Sao chép với sự cho phép 

Lắng tụ điện hóa đã tỏ ra là một phương pháp mạnh để pha tạp các dây nano 

ZnO. Bên cạnh clorua, các mảng dây nano ZnO pha tạp Al cũng được chế tạo bằng 

cách đưa AlCl3 [249], Al(NO3)3·9H2O[250], hoặc Al2O12S3 [118] vào trong điện 

cực. Phân tích đầu dò micro đã xác nhận sự tích hợp Al vào các dây nano ZnO. 

Kích thước của các dây nano ZnO cũng có thể được thay đổi bằng cách điều chỉnh 

nồng độ ion Al
3+

 trong chất điện phân. Sau khi pha tạp Al, người ta thấy rằng các 

dây nano ZnO có độ linh động electron cao hơn và độ dẫn điện tốt hơn so với dây 

nano ZnO không pha tạp thông thường [118, 249], cho dù cũng có sự mở rộng độ 

rộng vùng cấm sau khi pha tạp Al. Thêm vào đó, pha tạp Al cũng có một ảnh 

hưởng đến tính chất cơ và tính chất áp điện của các dây nano ZnO khi được khảo 

sát bằng kính hiển vi đầu dò quét [250]. 

4.2 Pha tạp loại p 

Việc tạo ra ZnO loại p ổn định và có thể tái tạo để chế tạo các thiết bị điện tử 

đồng tiếp xúc ZnO rất đáng quan tâm và lĩnh vực này còn nhiều thách thức [251]. 

Về cơ bản, để tạo ra các dây nano ZnO loại p, chúng ta sử dụng nguyên tử nhóm V 

và nhóm I để phản ứng và sau đó khuếch tán qua các sai hỏng của ZnO để thay thế 

các nguyên tử oxi và kẽm trong ZnO. Đã Có nhiều nổ lực thực hiện dùng cả  

phương pháp pha hơi [252, 253]và phương pháp tăng trưởng pha dung dịch [254]. 

Chẳng hạn, sự pha tạp loại p của mảng dây nano ZnO đã được báo cáo bằng cách 

xử lý sau các dây nano ZnO loại n đang tăng trưởng, chẳng hạn  như dùng phương 

pháp plasma NH3 [255] và lắng tụ nhiệt và khuếch tán As từ các tấm GaAs. 

Sử dụng dụng phương pháp hóa ướt , Hsu và các cộng sự đã chế tạo được 

các dây nano ZnO loại p [254]. Trong công trình của họ, các dây nano ZnO loại p, 

và loại n có thể được tăng trưởng từ cùng một dung dịch ở 90 độ C và chìa khóa để 

điều khiển loại dẫn điện là chuẩn bị lớp mầm. Các dây nano ZnO được chế tạo trên 

một lớp mầm lắng tụ điện có tính chất loại n, trong khi đó các dây nano trên các 

lớp mầm dẫn xuất kẽm acetate thể hiện đặc tính loại p. Sự khác nhau về loại dẫn 

điện là do một vài yếu tố chẳng hạn như sự phụ thuộc nồng độ sai hỏng tự nhiên, 

nồng độ khác nhau của các chỗ khuyết kẽm, sự tích hợp các sai hỏng donor bù 

khác nhau, chẳng hạn như các nguyên tử H và indi. Trong nghiên cứu của họ, các 

dây nano ZnO loại p đang tăng trưởng trên đồng tiếp xúc lớp mầm loại n được xác 

định tính chất bằng nhiều kĩ thuật khác nhau chẳng hạn  như đo dòng, sự phụ thuộc 

điện dung vào điện áp và phép đo quang phổ trở kháng điện hóa (EIS) được biểu 

diễn trong hình 26. Sự hiện diện các sai hỏng liên quan tới chỗ khuyết kẽm được 

xác nhận bằng phép đo quang phổ triệt tiêu positron. 

Nồng độ lỗ trống được tính toán vào bậc 10
17

cm
-3

 và có thể ổn định trong 

khoảng thời gian 6 tuần. Quan trọng hơn, điện phát quang nhiệt độ phòng đã được 
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phát hiện dựa trên các diot phát quang đồng tiếp xúc và dị tiếp xúc chứa các dây 

nano ZnO loại p đang tăng trưởng [254]. 

4.3 Pha tạp kim loại chuyển tiếp. 

Bán dẫn từ loãng pha tạp  kim loại chuyển tiếp được quan tâm nghiên cứu vì 

có nhiều tiềm năng trong các thiết bị điện tử học spin và quang xúc tác vùng khả 

kiến. Một số nghiên cứu đã được báo cáo về khả năng tổng và xác định tính chất 

của các dây nano ZnO được pha tạp các ion kim loại chuyển tiếp khác nhau chẳng 

hạn như Co, Ni, Mn, Cu, Fe, và Ag [86, 257, 258]. 

 
Hình 26  Các phép đo điện dung – điện áp của các dây nano ZnO tăng trưởng với các 

lớp mầm khác nhau. (a) Sơ đồ cấu trúc thiết bị. (b) Đặc tuyến I–V. (c)  đặc tuyến C–V cho mầm 

và thanh [254]. Sao chép với sự cho phép 
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Việc thêm các tiền chất kim loại chuyển tiếp vào trong dung dịch tăng 

trưởng dây nano ZnO không nhất thiết dẫn đến sự tích hợp các nguyên tử kim loại 

vào trong dây nano ZnO. Cui và các cộng sự đã đưa ra một phương pháp lắng tụ 

nhiệt độ thấp các mảng dây nano ZnO được pha tạp Co và Ni [120, 259]. Trong 

phương pháp này Co và Ni nitrate được thêm vào dung dịch tăng trưởng dây nano 

ZnO thông thường, ở thế âm 0.8 V đối với điện cực gốc vàng. Phổ tia X tán xạ 

năng lượng định lượng cho thấy mật độ của Co là 1.7% và của Ni là 2.2% trong 

các dây nano. Ngược lại, khi không có thế đặt vào thì không thể pha tạp Co hoặc 

Ni. Vì thế việc đặt điện thế vào rất quan trọng và nó các tác dụng điều chỉnh năng 

lượng phân giới và giảm hàng rào năng lượng để đưa Co và Ni vào các dây nano 

ZnO. Các nghiên cứu XRD cho thấy rằng sau khi pha tạp Co, Ni thì cấu trúc 

wurtzite của ZnO không thay đổi nhưng mạng dãn nở như được chứng minh từ 

việc dịch chuyển peak nhiễu xạ (002). Sắt từ bất đẳng hướng nhiệt độ phòng được 

quan sát trong cả hai mảng ZnO được pha tạp Co và Ni, trong khi đó các dây nano 

ZnO không pha tạp thì có đặc tính thuận từ như được biểu diễn trong hình 27, có 

một đường cong từ trễ của các dây nano ZnO được pha tạp Ni khi trường từ được 

đặt song song hoặc vuông góc với trục c của các dây nano ZnO. Định hướng trục 

từ hóa có thể song song hoặc vuông góc với trục c của dây nano và người ta thấy 

rằng nó phụ thuộc tỉ số hướng và mật độ dây nano [120]. Việc ủ nhiệt các dây nano 

pha tạp sẽ giúp sắp xếp lại các chất pha tạp và tăng độ từ hóa. Nhưng khi nhiệt độ 

quá cao nó dẫn đến sự kết tủa và sự kết tụ các nguyên tử pha tạp [260].  

Các dây nano ZnO được pha tạp Co có tính chất quang học lí thú. Khi được 

kích thích với ánh sáng cực tím, cả peak phát xạ gần biên vùng và peak phát xạ sai 

hỏng suy giảm cường độ sau khi thêm Co vào trong các dây nano ZnO ban đầu. 

Thêm vào đó, peak tập trung ở 680nm trong phổ phát quang tương ứng với dịch 

chuyển từ 
4
T1(P) đến  

4
A2(F) của các ion Co

2+
 phối vị kiểu tứ diện trong mạng 

ZnO, điều đó cho thấy Zn
2+

 đã được thay thế bằng Co
2+

 [258]. Môi trường phối trí 

tạp chất cục bộ được nghiên cứu bằng nhiễu xạ tia X và quang phổ hấp thụ [261]. 

Các kết quả cho thấy rằng các dây nano ZnO được pha tạp kim loại chuyển tiếp là 

đơn tinh thể, đơn miền và đơn pha. Các ion pha tạp ở trong một môi trường đồng 

đều không gây ra mức độ hỗn loạn lớn trong dây nano. Sự pha tạp đồng nhất  và 

đồng đều của các ion kim loại chuyển tiếp có mối tương quan với tính chất sắt từ 

yếu [261]. Các phép đo vận chuyển electron trên các dây  nano ZnO được pha tạp 

Co cho thấy rằng độ linh động của electron có thể lớn hơn 75 cm
2
/(V·s) [262]. Các 

phép đo vận chuyển từ cho thấy rằng từ điện trở dương tại từ trường thấp do sự 

tách spin cảm ứng trao đổi s-d của vùng dẫn và âm tại từ trường cao do sự triệt tiêu 

định xứ yếu của các tâm tạp chất. 
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Hình 27  Đường từ trễ của các dây nano ZnO được pha tạp Ni khi có trường từ đặt vào theo 

hướng vuông góc và song song với trục c của dây nao [120]. Sao chép với sự cho phép 

4.4 Hợp kim: 

Kỹ thuật độ rộng vùng cấm ZnO bằng cách hợp kim ZnO (Eg =3.37 eV) với MgO 

(Eg = 7.7 eV) để hình thành các hợp kim Zn1-xMgxO là một phương pháp thu hút 

nhiều sự quan tâm cho các ứng dụng điện tử và quang điện tử. Thông thường ZnO 

có cấu trúc lục giác wurtzite với hằng số mạng a = 0.32 và c = 0.52 nm (ZnO lập 

phương rất hiếm), trong khi đó MgO có cấu trúc lập phương (a=0.42nm). Vì thế 

hợp kim ZnO wurtzite với MgO lập phương dẫn đến wurtzite nửa bền (x>0.49) 

hoặc kẽm pha (x<0.5). trước đây các cấu trúc nano Zn1-xMgxO được chế tạo dùng 

phương pháp pha hơi, chẳng hạn như epitaxy pha hơi hữu cơ kim loại (MOVPE), 

lắng tụ hơi oxit kim loại (MOCVD), and PLD. Gayen và các cộng sự đã báo cáo sự 

tăng trưởng của các dây nano Zn1-xMgxO có định hướng (0<x>0.2) bằng quy trình 

hóa ướt trên đế thủy tinh có mầm [263]. Dung dịch có nước bao gồm Zn(NO3)2, 

Mg(NO3)2 và NaOH. Bằng giả thuyết phần trăm của Mg trong các dây nano Zn1-

xMgxO đang tăng trưởng tỉ lệ với phần trăm Mg trong tiền chất [264], các kết quả 

cho thấy rằng sự thay đổi lượng Mg(NO3)2 đối với Zn(NO3)2 đã thay đổi dễ dàng 

giá trị của x trong hợp kim Zn1-xMgxO. Như được biểu diễn trong hình 28, khi tăng 

lượng Mg trong dung dịch tiền chất, tỉ số hướng của các dây nano hợp kim cũng 

tăng đáng kể. Các nghiên cứu XRD cho thấy rằng các dây nano Zn1-xMgxO đang 

trong quá trình tổng hợp là đơn pha chứ không chia tách pha. Giá trị Eg thay đổi từ 

3.14 - 3.75 eV vì hàm lượng Mg thay đổi giữa 0.05 và 0.2 [263].  

Shimpi và các cộng sự đã đưa ra phương pháp hai bước để chế tạo các mảng 

dây nano ZnO:MgO quy mô lớn và đồng đều mà không cần xử lí nhiệt về sau. 

Trong phương pháp của họ, các mảng dây nano ZnO thông thường được nhúng 

vào dung dịch có nước Zn(NO3)2.6H2O, HMTA, và Mg(NO3)2.6H2O với tỉ lệ 1:1:2 

ở nhiệt độ tăng trưởng là 155 độ C khoảng 4 giờ. Trong phổ quang phát quang, các 
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dây nano ZnO:MgO cho thấy các phát xạ cực tím gần biên vùng dịch chuyển xanh 

tại cả nhiệt độ phòng và nhiệt độ thấp so với các dây nano ZnO thông thường. 

 
Hình 28  Ảnh SEM của mảng dây nano Zn1-xMgxO (0 < x < 0.2) tăng trưởng trên đế thủy tinh 

có sử dụng mầm với (a) x = 0, (b) x = 0.05, (c) x = 0.1, và (d) x = 0.2 [263]. Sao chép với sự cho 

phép 

5. Sự tăng trưởng theo vân  

Rất lý thú và cơ bản để điều khiển các thành phần cơ bản vào một dạng đều 

đặn cho các thiết bị nano cao cấp trong tương lai. Ở đây chúng ta sẽ thảo luận các 

phương pháp khác nhau để tạo ra phân bố không gian của các dây nano ZnO trên 

đế, bao gồm quang khắc, quang khắc chùm electron, quang khắc giao thoa, quang 

khắc hình cầu nano, quang khắc in điểm nano, tiếp xúc micro và in phun. Cuối 

cùng, chúng tôi cũng sẽ thảo luận về tính khả thi của chuyển vân. 

5.1 Quang khắc 

Về cơ bản quang khắc sử dụng ánh sáng cực tím để chuyển hình dạng vân từ 

một mặt nạ sang vật liệu cảm quang trên đế [266]. Trong quy trình thông thường, 

trước hết đế được phủ  quay với một lớp vật liệu cảm quang chẳng hạn như polime 

cảm quang và sau đó được phô ra với ánh sáng cực tím dưới mặt nạ quang được 

tạo vân. Vân trên mặt nạ quang được tạo ra bằng quang khắc chùm electron và 

vùng mờ đục trên mặt nạ được phủ bằng một kim loại chẳng hạn như Cr. Bước tiếp 

theo là phát triển một polime nhạy quang được phô ra, nó có thể là tone dương 

hoặc tone âm. Đối với polime nhạy quang tone dương, các photon cực tím năng 

lượng cao bẽ gãy các liên  kết hóa học và cắt các chuỗi polime dài của polime nhạy 

quang thành các đoạn ngắn. Do đó khu vực được phô ra với ánh sáng cực tím có độ 

hòa tan cao hơn trong dung dịch phát triển hơn so với không phô ra. Ngược lại đối 

với polime nhạy quang tone âm, các photon cực tím cung cấp năng lượng để vượt 

qua hàng rào năng lượng hình thành nên các liên kết hóa học mới chéo qua các 
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chuỗi bên của các phân tử đơn nguyên nhỏ tạo ra các phân tử lớn hơn có độ hòa tan 

thấp hơn trong dung dịch phát triển so với các phân tử đơn nguyên ban đầu. Trong 

cả hai trường hợp, polime nhạy quang được hòa tan có chọn lọc và phần dưới của 

đế cục bộ được phô ra. Theo cách này, vân được sao chép trên đế từ một mặt nạ 

quang có thể dùng lại được. 

Tak và các cộng sự đã kết hợp một quy trình quang khắc và phương pháp 

hóa ướt để nuôi các mảng dây nano ZnO theo vân [77]. Ưu điểm  của kỹ thuật này 

là các khuôn có thể được tạo ra với kích thướt nhỏ cỡ một inch vuông trong một 

mẻ, điều này dẫn đến năng suất cao và giá thành thấp. Tuy nhiên bước sóng của 

ánh sáng cực tím thông thường là vài trăm nm và do đó kích thước đặc trưng của 

vân bị giới hạn đến khoảng micro, điều này dẫn đến các mảng dây nano rất dày đặc 

tăng trưởng trên đế từ một vết có mầm [77,99]. Trên một đế được tạo vân, người ta 

thấy tốc độ tăng trưởng của dây nano tỉ lệ nghịch với mật độ dây nano [267, 268] 

đơn giản là bởi vì dưỡng chất tăng trưởng được chia sẽ giữa các dây nano cạnh 

tranh. Tương tự, các dây nano đang tăng trưởng không định hướng thẳng và đồng 

đều trên đế có mầm [77], cho dù các mảng dây nano ZnO được điều khiển tốt được 

tăng trưởng trên đế GaN dùng quang khắc với một hoặc hai dây nano tăng trưởng 

từ một vết [269].  

Quang khắc cũng có thể được thực hiện mà không cần polime nhạy quang 

bằng cách dùng sự hình thành chức năng hóa bề mặt quang [270, 271]. Morin và 

các cộng sự đã đưa ra một phương pháp nuôi theo vân các mảng dây nano trên 

polime nhạy quang chẳng hạn như poli cacbonat và poli este thương mại [271]. 

Như được biểu diễn trong hình 29a, bề mặt polycacbonat có thể bị oxi hóa và được 

ghép với các axit cacboxylic [272] hoặc các nhóm anion sunfat [273], ở đó nó 

được phô ra với ánh sáng cực tím trong không khí. Điều này được xác định bởi 

phương pháp chụp ảnh quang phổ huỳnh quang [271]. Các nhóm axit có thể được 

chuyển thành các nhóm hydroxyl thêm nữa bằng một quá trình thủy phân đơn giản 

[273]. Các nhóm axit cacboxylic tạo ra các môi trường axit cục bộ và vì thế ngăn 

chặn sự tạo mầm và sự tăng trưởng của các dây nano ZnO. Nếu không phát triển 

các bề mặt polime, sự tạo vân có thể được sử dụng trực tiếp để nuôi các mảng dây 

nano ZnO bằng phương pháp hóa ướt. Như được biểu diễn trong hình 29b, các 

mảng dây nano ZnO sắp xếp tốt, được tăng trưởng trên các bề mặt polime không 

phô ra [271].  
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Hình 29  (a) Quy trình sử dụng oxy hóa UV để tạo vân một bề mặt polycarbonate bằng 

quang khắc, và (b) ảnh SEM của các mảng dây nano ZnO đang tăng trưởng trên bề mặt 

dây tóc polyester được tạo vân [271]. Sao chép với sự cho phép 

5.2 Quang khắc chùm điện tử 

Bởi vì ảnh quang khắc có một nút cổ chai phát sinh do giới hạn nhiễu xạ của 

ánh sáng cực tím, sự kết hợp giữa quang khắc chùm tia điện tử và phương pháp 

nuôi hóa ướt đã được phát triển [48]. Các electron được gia tốc bởi điện trường 

hàng chục nghìn vôn và có  bước sóng vào bậc angstrom, cho độ phân giải cao hơn 
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nhiều so với ảnh quang khắc thông thường [274]. Các mặt nạ tăng trưởng có thể là 

một polymer cản quang, ví dụ như polymethyl methacrylate (PMMA), hoặc bất kỳ 

vật liệu trơ nào, ví dụ như, SiO2 [146]. 

Sự tăng trưởng phi epitaxy của mảng dây nano ZnO trên các tấm Si (hoặc 

bất kỳ chất vô cơ khác / đế polymer) có thể được hỗ trợ bởi một lớp màng mỏng 

mầm ZnO [48, 275]. Mặc dù đã được ủ, màng mầm vẫn còn bao gồm nhiều tinh 

thể nhỏ có kích thướt cỡ vài nano mét đến hàng chục nanomet được định hướng 

ngẫu nhiên trong mặt phẳng. Kích thước khe hở được tạo vân bằng kỹ thuật quang 

khắc chùm tia điện tử khoảng 100 nm, trong đó có một số hạt mầm phô ra [48]. 

Mỗi hạt mầm có thể làm nảy sinh 1 dây nano. Do đó trong nhiều trường hợp, nhiều 

dây nano tăng trưởng từ một khe hở được tạo vân, như được biểu diễn trong hình 

30 (a). Điều thú vị là, bằng cách tăng nhiệt độ tăng trưởng từ 70° C đến 95° C, 

nhiều dây nano từ một khe hở hợp nhất với nhau và tạo thành một dây nano dày 

hơn (Hình 30 (b)), có lẽ vì các dây nano ZnO gần nhau có xu hướng kết hợp lại với 

nhau [67, 72, 276]. 

Sử dụng các mối quan hệ epitaxy giữa ZnO và GaN, mảng dây nano ZnO 

định hướng tốt đã được tổng hợp, như được biểu diễn trong hình 30(c)-30(f) [48]. 

Tấm ZnO đơn tinh thể có hoặc không có lớp màng mỏng kim loại Ru cũng đã được 

sử dụng để nuôi các mảng dây nano ZnO định hướng tốt[277]. Các dây nano đang 

tăng trưởng có sự định hướng thẳng đứng đáng chú ý và có đường kính và chiều 

dài đồng đều. Qua phép đo đường cong rocking (lắc lư), quét  θ-2θ cho thấy toàn 

bộ chiều rộng ở giá trị nửa cực đại chỉ là 0,15° [48]. Cần lưu ý, bởi vì các dây nano 

đang tăng trưởng có đường kính nhỏ, tỷ số hướng lớn, và có thể kết nối yếu với bề 

mặt, mẫu phải được sấy khô trong chất lỏng siêu tới hạn để duy trì sự định hướng 

có trật tự [278]. Nếu không, các giọt dung dịch dư trên các dây nano dần dần tan 

biến đi    
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Hình 30 Ảnh SEM của các mảng dây nano ZnO trên một tấm Si có sử dụng mầm tăng trưởng tại 

(a) 70°C và (b) 95°C. (C) Nhìn từ trên và (d) nhìn nghiêng 60 độ các mảng  dây nano ZnO trên 

một đế GaN tăng trưởng ở 95 ° C. Hình nhỏ trong (c) là ảnh phóng đại với bước 1 micro mét (e) 

Ảnh nhìn từ trên và (f) nhìn nghiêng 60° của mảng dây nano được tạo vân 200 m  200 m 

[48]. Đã xin phép sao chép lại  

và co kích thước lại, và sức căng bề mặt của giọt gói các dây nano với nhau hoặc 

quét tất cả chúng xuống đế [279].    

Trong lắng tụ hơi vật lý, chiều rộng của dây nano thường được quyết định 

bởi kích thước của các hạt xúc tác và bình thường không thay đổi theo thời gian 

tăng trưởng, đơn giản là vì các phân tử đến có xu hướng bám vào các hạt chất xúc 

tác và sự tăng trưởng xảy ra tại bề mặt phân cách giữa các hạt chất xúc tác và dây 

nano rắn. Nhưng trong phương pháp hóa ướt, sự giãn nở kích thước luôn luôn xuất 

hiện ở các hướng dọc và ngang khi các dây nano được tăng trưởng trên đế được tạo 

vân trước [48, 280]. Chiều rộng của dây nano khi đang tăng trưởng gần gấp ba lần 
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kích thước của lỗ hở được tạo vân. Theo đó, một quá trình tăng trưởng hai bước đã 

được đề xuất trong [48]. Thứ nhất, dây nano tăng trưởng bên trong khe hở được tạo 

vân với kích thước bên tương tự, vì bị giam cầm bởi khe hở. Khi các dây nano tăng 

trưởng từ một khe hở, không có sự giam cầm ở mặt bên của dây nano, và nó có thể 

tăng trưởng ở cả hai hướng dọc và hướng bên, bởi vì các phân tử tiền chất đến từ 

các dung dịch xung quanh có thể bám vào cả mặt trên và mặt bên. Nhưng sự tăng 

trưởng theo hướng thẳng đứng dường như nhanh hơn theo hướng bên như đã được 

thảo luận trước đây. Sự tăng trưởng theo hướng bên làm cho chiều rộng dây nano 

lớn hơn kích thướt khe hở. Mặc dù có sự giãn nở theo hướng bên, chiều rộng dây 

nano vẫn có thể được điều chỉnh bằng cách điều chỉnh kích thướt khe hở [48]. 

Ưu điểm chính của phương pháp quang khắc chùm electron là độ phân giải 

của nó cao. Như có thể thấy từ hình 30(e) và 30(f), một mảng lớn (200mm 

200mm) của các dây nano ZnO hoàn toàn xác định, với đường kính khe hở được 

tạo vân có bước là 100 nm và 1 micro mét, có thể dễ dàng đạt được [48]. Tuy 

nhiên, nhược điểm lớn của nó là chi phí cao và năng suất thấp do thời gian chuyển 

động của chùm lớn. Ngoài ra, hệ thống quang khắc chùm điện tử có thể không 

được ổn định, đặc biệt là trên diện tích rộng.  

Các mảng dây nano ZnO định hướng theo chiều ngang có nhiều ứng dụng quan 

trọng như những vật thẳng đứng [281]. Nhưng việc nghiên cứu và phát triển trong 

lĩnh vực này còn nhiều hạn chế. Ví dụ, một lớp hạt mầm được đưa vào thành thay 

vì trên bề mặt của đế để nuôi các dây nano ZnO ngang [282, 283]. Cũng đã có một 

báo cáo về sự tăng trưởng epitaxy của các dây nano ngang bằng cách lắng tụ hơi 

vật lý [284]. Tuy nhiên, tính đồng nhất và kiểm soát không gian hơi kém. Sự định 

hướng theo phương ngang của các dây nano ZnO sau khi tăng trưởng cũng đạt 

được bằng cách phân tán các dây nano trong dung môi và sau đó đặt vào một 

trường điện xoay chiều có tần số cao [285].    

Một cách tiếp cận chưa từng có đối với các mảng dây nano ZnO ngang được 

tạo vân đã được đưa ra bằng cách kết hợp quang khắc chùm tia điện tử và phương 

pháp nuôi dung dịch [280]. Nguyên tắc cơ bản được minh họa trong hình 31 (a). 

Đối với tăng trưởng ngang, cần phải có các đế ZnO đơn tinh thể định hướng  

hoặc . Ngoài ra, vì đặc tính tăng trưởng bất đẳng hướng của dây nano ZnO, 

các khe hở dạng dải dọc nằm theo hướng [0001] của đế để tăng trưởng các dây 

nano tách biệt. Như hình 31 (b), các dây nano ngang được nuôi epitaxy trên đế với 
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chiều dài và chiều rộng đồng đều. Mặc dù các dây nano có sự giãn nở theo hướng 

ngang khi chúng tăng trưởng từ sự giam cầm mặt nạ như được thảo luận trước đây 

[286], kích thước của các dây nano vẫn có thể được điều chỉnh bằng cách điều 

chỉnh kích thước khe hở. Ngoài ra, để sử dụng sự giãn nở ngang, các cấu trúc nano 

đơn khối nhiều đoạn đã được chế tạo, như được biểu diễn trong hình 31 (c) [56].  

  

Hình 31 (a) Từ quan điểm cấu trúc tinh thể, cấu trúc wurtzite ZnO có đối xứng bậc sáu tại bề 

mặt cơ sở của nó và đối xứng bậc hai tại mặt bên. Trên đế epitaxy đối xứng bậc sáu, ZnO sẽ tăng 

trưởng thẳng đứng trên đế. Trên bề mặt đối xứng bậc hai, nó sẽ tăng trưởng theo chiều ngang 

trên đế.(b) Ảnh nhìn nghiêng 60
0
 của các mảng dây nano ZnO  dày (hàng trên) và mỏng (hàng 

dưới cùng)  2 micromet bằng khe hở 400 nm và 2 micromet bằng khe hở 200 nm, [280]. (C) Ảnh 
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nhìn nghiêng 30
0
 của siêu cấu trúc 5 đoạn bằng mảng dây nano ngang [56]. Đã xin phép sao 

chép lại  

Một chùm tia điện tử cũng có thể được sử dụng để tạo ra trực tiếp các dây 

nano ZnO bằng cách viết trên chất cản quang kẽm naphthenate [287].Chất cản 

quan không hòa tan trong toluen sau khi tiếp xúc với chùm electron năng lượng 

cao, làm nảy sinh các vân âm bản. Các dây nano ZnO đa tinh thể được chế tạo có 

thể  giảm đến kích thước dưới 10 nm sau khi nung [287].  

5.3 Quang khắc giao thoa 

Bốc bay laser ban đầu được sử dụng để tạo ra các mầm ZnO theo vân để 

nuôi các mảng dây nano ZnO [288]. Tia laser được sử dụng chủ yếu như là một 

nguồn nhiệt để làm tan chảy các vật liệu tiền chất, sau đó các vật liệu này được 

tiêm qua mặt nạ. Ngoài việc là một nguồn nhiệt, người ta cũng thấy rằng laser 

femto giây có thể tạo ra các vân trên tấm ZnO đơn tinh thể do sự phát sóng hài bậc 

hai xuất hiện trên tấm ZnO [289]. Bằng cách thay đổi điều kiện thí nghiệm, chúng 

ta có thể thu được các vân khác nhau, chẳng hạn như mảng các chấm, gợn sóng 

hoặc cách tử đều đặn. Ngoài ra, dựa trên giao thoa laser, các cấu trúc tuần hoàn hai 

chiều (2D) [290] hoặc ba chiều (3D) [291] có thể được tạo ra bởi kỹ thuật được gọi 

là quang khắc giao thoa laser. Ánh sáng có cường độ cao được phân bố đồng đều 

đã đốt cháy lớp mặt nạ polymer [292, 293] hoặc chính đế [294], được sử dụng để 

tạo vân nuôi các mảng dây nano ZnO. Ví dụ, trong một nghiên cứu của Wei và các 

cộng sự [293], phương pháp tăng trưởng dây nano tuân theo những gì đã được báo 

cáo trước đây [48, 91]. Lợi ích của phương pháp quang khắc giao thoa laser đã 

được xác nhận qua năng suất cao và chi phí thấp trên quy mô tấm, như trong hình 

32 [293].  

5.4 Quang khắc hình cầu nano  

Những hình cầu kích thướt nhỏ hơn micromet, chẳng hạn như hình cầu 

polystyrene và silic, sẽ tự tổ hợp trên một bề mặt nước thành một cấu trúc lục giác 

xếp chặt được điều khiển bởi sức căng bề mặt nước. Một dạng vân tổ ong được 

hình thành [295], được gọi là quang khắc hình cầu nano. Những quả cầu này có 

sẵn trên thị trường với kích thướt đơn phân tán được kiểm soát tốt. Cấu trúc lục 

giác xếp chặt có thể được sử dụng như mặt nạ, và kích thước đặc trưng có thể điều 

chỉnh bằng cách sử dụng những quả cầu kích thước khác nhau hoặc bằng cách xử 
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lý nhiệt sau [296]. Khi bị nung nóng, các quả cầu biến dạng và do đó khoảng cách 

giữa chúng co lại.    

  

Hình 32 (a) Sự tăng trưởng quy mô lớn của mảng dây nano ZnO được tạo vân trên tấm hai inch 

bằng quang khắc giao thoa laser, và (b) ảnh SEM tương ứng [293]. Đã xin phép sao chép lại  

Li và các cộng sự đã phân biệt các vân liên kết và vân đảo ngược của các hình cầu 

lục giác xếp chặt bằng cách đưa vào quá trình nhân bản thứ cấp bổ sung [297]. 

Trong nghiên cứu của Li, sự tăng trưởng của một dây nano từ một khe đã đạt được 

bằng phương pháp hóa ướt, và phân bố của các dây nano có độ trung thực rất tốt so 

với các vân hình cầu ban đầu. Tỷ số hướng của các dây nano khá nhỏ. Ngoài ra, có 

nhiều sai hỏng trong các hình cầu tự tổ hợp. Tuy nhiên, quang khắc hình cầu nano 

cho chúng ta một cách tiếp cận đơn giản, chi phí hiệu quả và năng suất cao.  

5.5 Quang khắc in điểm nano  

Quang khắc in điểm nano là một kỹ thuật in nổi, nó mô tả việc chuyển một 

vân kích thướt nhỏ hơn micro mét từ khuôn sang đế mục tiêu hoặc thiết bị [298]. 
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Nó được biết đến với độ phân giải đạt được dưới 100 nm trên một quy mô lớn với 

thời gian và chi phí hiệu quả. Về cơ bản, nó sử dụng một khuôn mẫu tương đối 

cứng được sử dụng để khắc vào một bề mặt tương đối mềm. Các khuôn cứng 

thường được làm bằng vật liệu bền, chẳng hạn như silic và PDMS mềm dẻo, có thể 

được dùng nhiều lần. Vân trong khuôn thường được viết bằng quang khắc chùm 

electron.  Tính chất bề mặt của khuôn có thể được điều chỉnh là ưa nước hoặc kỵ 

nước [299]. Một lớp phủ chống dính thường được đặt trên khuôn để ngăn chặn bất 

kỳ chất bã nào sẽ đưa các khuyết tật vào vân. Hình 33 cho thấy quy trình quang 

khắc in điểm nano. Vân được ghi lại trên một miếng khuôn bằng quang khắc chùm 

electron và ăn mòn hóa học. Trên đế  là lớp mầm ZnO dẫn xuất solgel. Sau đó, 

khuôn được in nổi vào lớp mầm. Sau khi sấy, một bản sao bổ sung của khuôn được 

tạo ra trong lớp mầm [300].  

5.6 In tiếp xúc micro  

Với một phương pháp luận tương tự, in tiếp xúc micro (μCP) sử dụng một 

khuôn được liên kết với các phân tử chức năng [301]. Khi khuôn tiếp xúc với đế, 

các phân tử chức năng được chuyển và tự tổ hợp trên đế theo các vân của khuôn, 

như trong hình 34 (a). Các phân tử chức năng tự tổ hợp có thể ức chế hoặc thúc 

đẩy sự tăng trưởng của dây nano ZnO một cách cục bộ. Hsu và các đồng nghiệp đã 

xây dựng một phương pháp kết hợp μCP và các đơn lớp tự tổ hợp trên  bề mặt Ag 

để định hướng 

 

Hình 33 Sơ đồ minh họa quang khắc in điểm nano [300]. Đã xin phép sao chép lại 
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Hình 34 (a) Sơ đồ minh họa in tiếp xúc micro. (i) Bôi mực vào khuôn với dung dịch 

octadecyltrichlorosilane (OTS), (ii) μCP của đế, (iii) chuyển vân OTS sang đế, và (iv) sự tăng 

trưởng ZnO trên các khu vực không có OTS [304]. (b) Sự tăng trưởng theo vân của các dây 

nano ZnO trên Ag với các vân SAM. (I) SAM  được tạo vân μCP trên đế Ag (trên) và các dây 

nano ZnO cuối cùng trên các vùng Ag thuần (dưới).X trong  panel phía trên chỉ nhóm cuối -

COOH, O ở panel phía dưới biểu thị các phức chất COO - HMTA-H
+
. Ảnh SEM (ii) các dây 

nano ZnO được tổ chức thành hai vòng. Các khu vực xung quanh được bao phủ bởi các phân tử 

SAM, nơi không có các dây nano ZnO tăng trưởng, và (iii) các vân diện tích lớn ở đó dây nano 

ZnO xuất hiện màu trắng [302]. Đã xin phép sao chép lại  

Sự phân bố không gian của các mảng dây nano ZnO [302]. Trong trường hợp cụ 

thể của họ, họ đã sử dụng một phân tử chức năng có một nhóm thiol và một nhóm 

cacboxyl ở hai đầu của nó. Các nhóm thiol tự tổ hợp và neo trên bề mặt Ag, nhóm 

axit cacboxyl liên kết các phân tử HMTA hình thành phức chất COO - HMTA-H
+
 

ức chế sự tạo mầm cục bộ và tăng trưởng của dây nano ZnO do tương tác tĩnh điện 

giữa các loại điện tích trong dung dịch và phức chất tích điện liên kết bề mặt. 

Người ta thấy các dây nano ZnO chỉ tăng trưởng trên bề mặt Ag thường, với hơn 

một dây nano tăng trưởng trên mỗi điểm bởi vì kích thướt đặc trưng của vân lớn 

hơn nhiều so với độ rộng của một dây nano. Các chất phụ gia có thể được thêm vào 

để thay đổi đặc tính tăng trưởng, và một đĩa dây nano dày hơn được hình thành 
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trên một điểm [302].  Các tác giả cũng thấy rằng các phức chất COO - HMTA-H
+
 

đóng vai trò quan trọng trong việc ngăn cản sự tạo mầm của ZnO. Trong thí 

nghiệm được kiểm soát của họ, đầu tiên khi Zn
2+

 được đưa vào các nhóm 

cacboxyl, sự chọn lọc tạo mầm ít rõ ràng hơn nhiều. Ngoài ra, các vùng hạn chế 

tạo mầm dẫn đến sự tăng mật độ tạo mầm trong các vùng không bị hạn chế [303].  

5.7 In phun 

Cấu trúc cơ bản của một máy in phun bao gồm một bệ ở đó đế được đặt cách 

xa vòi phun, rồi từ đó mực được tiêm vào các đế [305]. Đối với sự tăng trưởng của 

mảng dây nano ZnO, tiền chất acetate có nguồn gốc sol-gel từ vòi phun có thể rơi 

trên đế đã được làm nóng để phân hủy kẽm acetate thành các tinh thể mầm ZnO 

[306]. Độ phân giải thông thường của một vân in phun vào bậc micromet, và phụ 

thuộc vào nhiều yếu tố, chẳng hạn như kích thước của giọt nhỏ được tiêm từ vòi 

phun, tính chính xác của các giọt rơi trên đế, khả năng thấm ướt và lan rộng của 

giọt trên đế, và khả năng cuộn / tương tác giữa các giọt lân cận nhau. Trong số 

những yếu tố này, kích thước của các giọt hiện đang là một trở ngại thu hẹp kích 

thước đặc trưng của kỹ thuật này, và ngày nay, nhiều nỗ lực được dành cho chủ đề 

này [307], chẳng hạn như điều khiển độ nhớt, tốc độ bay hơi, và sức căng bề mặt 

của mực tiền chất. Gần đây, Sekitani và các cộng sự đã đưa ra một công nghệ in 

phun với độ phân giải dòng micromet [308]. Trong bất kỳ trường hợp nào, in phun 

với vai trò là kỹ thuật viết trực tiếp đơn giản, linh hoạt, và không tốn kém và có 

khả năng thay đổi tỉ lệ. 

5.8 Chuyển vân 

Các mảng dây nano ZnO đang tăng trưởng có thể được chuyển nguyên vẹn 

vào đế mềm dẻo [56, 149]. Do hiện tượng giãn nở sang hai bên của  các dây nano 

ZnO từ vùng được tạo vân [48, 280], diện tích tiếp xúc thực tế giữa các dây nano 

và đế thường là một phần nhỏ so với toàn bộ kích thước của dây nano, cho phép 

tách tại bề mặt phân cách mà không phá vỡ các dây nano. Trong quá trình chuyển 

vân điển hình, một lớp mỏng bảo giác polymer được phủ lên các dây nano. Trong 

quá trình này, sự bám dính có chọn lọc của lớp phủ polymer vào các dây nano chứ 

không vào đế cơ bản là mong muốn, và các liên kết bề mặt phân cách khả dĩ được 

đưa vào giữa các lớp polymer phủ và các dây nano ZnO [56]. Sau đó, một lớp 

polymer khác dày hơn được phủ lên, nó đóng vai trò là đế mềm dẻo có độ bền cơ 
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học để giữ các dây nano. Sau đó, lột hoặc tách lớp trực tiếp được áp dụng cho lớp 

polymer đang phủ. Nung nóng hoặc làm lạnh nhanh cũng có thể được sử dụng để 

tách các đế vô cơ và các lớp phủ polymer do hệ số giãn nở nhiệt của chúng khác 

nhau. Vì vậy, các mảng dây nano ZnO được tạo vân có thể được chuyển vào đế 

polymer, như được biểu diễn trong hình 35, sau đó, nó được sử dụng để nuôi các 

mảng dây nano được tạo lần hai, nhân bản vân ban đầu [193]. Kỹ thuật này có tiềm 

năng lớn cho các ứng dụng điện tử di động và xách tay trong tương lai [309].    

  

Hình 35 Ảnh SEM độ phóng đại thấp của các mảng dây nano được tạo vân được chuyển lên đế 

mềm dẻo [56]. Đã xin phép sao chép lại  

6. Tính chất và các ứng dụng  

Mảng dây nano ZnO đã có nhiều ứng dụng trong nhiều lĩnh vực do tính chất 

vật lý và hóa học độc nhất của chúng, như được thảo luận cụ thể trong các phần 

sau.  

6.1 Tính chất xúc tác 

ZnO đã nhận được sự chú ý lớn với vai trò là chất quang xúc tác để làm 

giảm và khoáng hóa các chất gây ô nhiễm môi trường do độ rộng vùng cấm lớn và 

chi phí chế tạo thấp [310]. Dưới ánh sáng cực tím, ZnO sẽ tạo ra các cặp electron 

và lỗ trống có thể tạo ra hydro bằng cách tách nước [311], tổng hợp H2O2 [312], và 

khử  oxit graphene thành graphene [313]. Đặc biệt, các lỗ được tạo ra có thể được 

sử dụng để ôxi hóa / phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ, chẳng hạn như Rhodamine 

6G [210], methyl da cam [314], methylene xanh [159], và formaldehyde [315]. Bởi 

vì sự hiện diện của các mặt khuyết tật hoạt tính, chẳng hạn như các chổ thiếu oxy 

trên bề mặt, ZnO cũng đã được sử dụng trong ngành công nghiệp như một chất xúc 
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tác cho sự tổng hợp methanol từ CO và H2 [316], hoặc như một khung hỗ trợ cho 

các chất xúc tác khác, như Cu [317], hợp chất Cu / Fe [318], CuO [319], Au [320], 

để tinh lọc hơi nước oxy hóa của methanol.  

Các dây nano ZnO là một chất quang xúc tác hiệu quả do tỷ số bề mặt trên 

thể tích cao so với các vật liệu ZnO khối. Zhou và Wong đã chứng tỏ rằng các dây 

nano ZnO thậm chí có hoạt tính xúc tác cao hơn và vật liệu khối do độ tinh khiết 

và độ kết tinh của chúng cao hơn [129].  Ngoài ra, nếu kích thước của dây nano 

nhỏ hơn một giá trị tới hạn khoảng 50 nm, độ rộng vùng cấm hiệu dụng của ZnO  

sẽ tăng, tiềm năng khử oxy hóa sẽ tăng, và do đó các điện tử và lỗ trống được tạo 

quang sẽ có khả năng khử / oxy hóa mạnh hơn. Ngoài ra, với năng lượng độ rộng 

vùng cấm lớn hơn, các cặp electron và lổ trống được tạo quang ít có khả năng tái 

hợp, do đó tăng cường hiệu quả truyền điện tích giữa các chất xúc tác và các chất 

gây ô nhiễm [310]. Ngoài ra còn có một số phương pháp khác để cản trở việc tái 

hợp các electron và lỗ trống được tạo quang, chẳng hạn như  dùng các mảng dị cấu 

trúc hạt nano CdS-dây nano ZnO [321], và hợp chất SnO2 và ZnO để cải thiện hiệu 

suất tách điện tích [322].    

Hình 36 (a) cho thấy quang phổ hấp thụ của dung dịch methyl da cam với lượng 

chất xúc tác  ZnO và thời gian chiếu ánh sáng cực tím khác nhau. Định luật Beer-

Lambert phát biểu  rằng sự hấp thụ tỷ lệ thuận với nồng độ của các chất hấp thụ. 

Cường độ của peak hấp thụ đặc trưng 464 nm cho methyl da cam với thời gian tiếp 

xúc ngày càng tăng, và peak hoàn toàn mất dần đi sau khoảng 80 phút, như được 

biểu diễn trong những hình nhỏ của hình 36 (a), mẫu được cũng hoàn toàn bị mất 

màu.    
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Hình 36 (a) Sự thay đổi màu theo thời gian (ảnh nhỏ ở phía trái cùng) và phổ hấp thụ quang học 

tương ứng của dung dịch da cam methyl dưới sự hiện diện của ZnO kiến trúc micro / nano sau 

khi tiếp xúc với tia UV [314]. (B) Đồ thị hằng số tốc độ phân hủy quang xúc tác như một hàm 

theo bề mặt ưu tiên (được đặc trưng bởi tỷ lệ cường độ XRD (100) / (002) ) của hạt nano ZnO 

[159]. Đã xin phép sao chép lại  

Đa số mọi người thừa nhận rằng các tính chất xúc tác phụ thuộc vào các bề 

mặt tinh thể cụ thể, bởi vì các mặt tinh thể khác nhau có cấu hìnhliên kết dangling 

khác nhau [323]. Mclaren và các cộng sự đã thực hiện một nghiên cứu thú vị cho 

thấy rằng các mặt phẳng cơ sở có cực (0001) hoặc (000 ) của ZnO có tác dụng xúc 

tác mạnh hơn các mặt phẳng không cực {01 0} hoặc {2 0} đối với sự phân hủy 
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quang xúc tác xanh methylene [159]. Trong nghiên cứu của họ, họ đã sử dụng các 

tấm nano lục giác và các dây nano hình que được tổng hợp bằng cách điều khiển tỉ 

lệ axit oleic và kẽm acetate. Như  được biểu diễn trong hình 37 (b), họ đã thấy rằng 

khi đi từ dây nano đến thanh nano và sau đó đến các tấm nano, tỷ lệ của các mặt 

phẳng cơ sở được phô ra so với các mặt phụ tăng, và hằng số tốc độ phân hủy 

quang xúc tác của xanh methylene cũng tăng theo. Hoạt tính của các tấm nano cao 

hơn năm lần hoạt tính của các dây nano. Hoạt tính mạnh hơn của các mặt phẳng cơ 

sở có cực được quy cho năng lượng bề mặt cao của{0001}, nó có khuynh hướng 

hấp thụ các phân tử chất phản ứng [159]. Tuy nhiên, Li và các cộng sự đã quy hoạt 

tính cao này cho sự tương quan giữa tỷ lệ các bề mặt có cực được phô ra và mật độ 

khuyết oxy bề mặt, bởi vì các chổ khuyết oxy giúp bẫy các các electron được tạo 

quang và vì thế hổ trợ sự chia tách điện tích [324].    

Nhược điểm của các chất quang xúc tác ZnO là sự ổn định và độ bền. ZnO 

không ổn định trong môi trường axit và bazơ, do đó, sự mài mòn quang học dưới 

ánh sáng cực tím được coi là một trong những lý do chính dẫn đến sự suy giảm 

hoạt tính quang xúc tách của ZnO theo thời gian. Vì vậy, ZnO chỉ thích hợp cho 

các ứng dụng quang xúc trong môi trường trung tính [314].  

6.2 Tính chất kỵ nước  

Khả năng thấm ướt của một bề mặt rắn cực kỳ quan trọng trong các ứng 

dụng công nghiệp [326]. Phong và các cộng sự đã báo cáo về khả năng chuyển đổi 

qua lại  giữa tính siêu kỵ bước (góc tiếp xúc> 150 °) và siêu ưu nước (góc tiếp xúc 

0 °) của các mảng dây nano ZnO bằng cách chiếu xạ tia cực tím và lưu trữ trong 

bóng tối luân phiên nhau[325]. Hình 37 (a) cho thấy một giọt nước trên mảng dây 

nano ZnO trước (ảnh trái) và sau khi chiếu sáng UV bởi một đèn Hg 2 giờ (ảnh 

phải). Tính kỵ nước có thể được phục hồi bằng cách đặt các dây nano trong bóng 

tối khoảng 7 ngày. Quá trình này có thể được lặp đi lặp lại nhiều lần mà không có 

sự suy giảm rõ ràng như hình 37 (b). Hiện tượng này là do mối tương quan giữa 

tính nhạy quang bề mặt với cấu trúc xốp của các mảng dây nano ZnO dọc [327]. 

Khả năng thấm ướt bị chi phối bởi hóa học bề mặt vật liệu và cấu trúc hình học của 

bề mặt [304, 328]. Một mảng dây nano ZnO đang tăng trưởng với mật độ thích hợp 

là một cấu trúc hơi xốp và chủ yếu phô ra các bề mặt phụ năng lượng thấp không 

phân cực [101], chính nó tăng cường các hành vi kỵ nước rất nhiều. Dưới bức xạ 
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tia cực tím, dây nano ZnO tạo ra các cặp electron và lỗ trống, và các lỗ trống có thể 

giải phóng    

  

Hình 37 (a) Ảnh của một giọt nước hình cầu trên màng mỏng dây nano ZnO có định hướng 

trước (trái) và sau (phải) khi chiếu tia UV. (B) Sự chuyển qua lại giữa tính kỵ nước và tính ưa 

nước của màng mỏng đang được chế tạo trong quá trình chiếu xạ UV và và lưu trữ trong bóng 

tối luân phiên [325]. Đã xin phép sao chép lại  

các phân tử oxy bị hấp thụ hóa học trên bề mặt của dây nano [329], để lại đằng sau 

các vị trí liên kết trống sau này có thể bị chiếm bởi các nhóm hydroxyl, do đó làm 

tăng tính ưa nước của bề mặt dây nano. Các giọt nước được hút vào các mảng dây 

nano xốp do hiệu ứng mao dẫn. Trong bóng tối, các nhóm hydroxyl trên bề mặt 

dây nano ZnO dần dần được thay thế bởi các phân tử oxy vì sự hấp phụ của chúng 

thực sự thuận lợi hơn về mặt nhiệt động lực học [325].    

Như một phương pháp thay thế cho chiếu xạ UV, Badre và các đồng nghiệp 

đã đưa ra một phương pháp để đảo ngược khả năng thấm ướt bề mặt bằng cách 

điều khiển thế điện hóa [330]. Người ta thấy rằng phủ một đơn lớp các phân tử kỵ 

nước trên bề mặt dây nano ZnO có thể làm tăng đáng kể tinh kỵ nước của chúng 

[331]. Trong nghiên cứu của Badre, họ đã sử dụng một phân tử ferrocen silane, N 
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(3-trimethoxysilyl) propylferrocenecarboxamide, có một nhóm bám vào bề mặt 

dây nano ZnO ở một đầu, và một nhóm thay đổi oxi hóa khử ở đầu kia. Hai nhóm 

chức này phân cách nhau bởi một chuỗi alkyl. Dưới tác dụng của thế điện hóa, các 

phân tử có thể chịu thay đổi oxi hóa khử ferrocen sang ferrocenium, với ferrocen là 

trạng thái năng lượng tự do thấp và ferrocenium là trạng thái năng lượng tự do cao. 

Sự thay đổi này có thể được sử dụng để điều chỉnh qua lại bề mặt từ kỵ nước sang 

ưa nước. Những bề mặt thông minh này có thể được ứng dụng trong phân phối 

thuốc và các cảm biến sinh học [331].    

6.3 Tính chất phát xạ trường  

Phát xạ trường được ứng dụng trong màn hình panel điện quang, nguồn tia 

X, và các thiết bị lò vi sóng [332]. ZnO, với ưu điểm giá thành sản xuất thấp trên 

quy mô lớn và cũng cho phép áp suất riêng phần oxy tương đối cao trong quá trình 

hoạt động, đã trở thành một ứng cử viên tốt để sử dụng cho ca tốt phát xạ trường.  

Người ta luôn mong muốn có được các mũi dò mật độ tương đối cao và định 

hường thẳng đứng để tăng cường điện trường cục bộ quanh mũi dò [207, 333]. 

Hùng và các cộng sự báo cáo bộ phát trường bằng mảng mũi nano ZnO [334]. Các 

Các mảng mũi nano ZnO (Hình 38 (a)) được tăng trưởng bằng phương pháp thủy 

nhiệt trên một màng mỏng ZnO được phún xạ hoặc các thanh nhỏ ZnO kích thướt 

nano, với tỷ lệ của nitrate kẽm và HMTA 1:02 đóng vai trò là dưỡng chất. Các 

phép kiểm tra phát xạ trường thường được thực hiện trong chân không ở nhiệt độ 

phòng. Các mảng mũi nano ZnO được đặt làm catot lạnh, và anode đối với kích 

thước đã biết được đặt ở một khoảng cách xác định từ ca tốt. Một trường điện được 

hình thành giữa hai điện cực khi điện áp được đặt vào [207]. Trường mở và trường 

nguỡng được định nghĩa là các trường vĩ mô cần thiết để tạo ra mật độ dòng 10 

μA/cm
2
 và 10 mA/cm

2
, [112]. Hình 38 (b) cho thấy mật độ dòng phát xạ trường 

như hàm theo trường đặt vào [304]. Trường mở có thể giảm rõ nét khi thay đổi các 

mũi ZnO bằng các hạt nano kim loại [335].Sự ổn định mật độ dòng phát xạ trường 

là một mối quan tâm lớn trong công nghệ phát xạ trường [336].    

Tính chất phát xạ trường tuân theo lí thuyết Fowler-Nordheim (F-N) lý 

thuyết [337]: J = (AE
2
β

2
 / Φ) exp (-BΦ

3/2
/βE), J là mật độ phát dòng phát xạ theo 

đơn vị A / cm
2
, E là điện trường vĩ mô được đặt vào theo đơn vị V / cm, và β là 

yếu tố tăng cường trường, được xác định là Elocal = βE = βV / d, ở đây Elocal là điện 
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trường cục bộ xung quanh mũi phát. β phản ánh mức độ tăng cường phát xạ trường 

của mũi trên một bề mặt phẳng. β bị ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố, chẳng hạn  

    

Hình 38 (a) Mảng mũi nano ZnO đang tăng trưởng trên các thanh ZnO micro [334]. (b) Mật độ 

dòng phát xạ trường như hàm theo điện trường đặt vào [334]. Hình nhỏ  ảnh phát xạ trường 

huỳnh quang trên thủy tinh được phủ phosphor xanh khác thường[339]. (c) Đồ thị F-N tương 

ứng với các giá trị β khác nhau được chỉ ra [334]. Đã xin phép sao chép lại  
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như hình dạng nguồn bức xạ, chất lượng cấu trúc tinh thể, liên kết theo chiều dọc, 

sự định hướng theo chiều dọc. Đạt được các giá trị β cao là điều rất quan trọng. 

Mật độ của các bộ phát đóng vai trò quan trọng. Nếu nó quá thấp, thì mật độ dòng 

phát xạ sẽ thấp; nếu nó quá cao, thì điện trường cục bộ xung quanh mũi phát sẽ có 

hiệu ứng chắn tĩnh điện do các dây nano lân cận nhau, nói chung điều đó làm giảm 

giá trị β [ 112, 338].Φ là công thoát của bộ phát, khoảng 5,4 eV đối với ZnO 

[337].  A và B là hai hằng số có giá trị 1,56 × 10
10

 (A.V
-2

 .eV) và 6,83 ×10
3
 (V . 

eV
-3/2

 
-1

). Bằng vẽ ln (J/E
2
) theo 1/E như hình 38 (c) [334], đường cong có 

nhiều hơn một hệ số góc, có thể là do sự biến đổi trường cục bộ của mũi, hoặc hấp 

thụ cảm ứng bão hòa phát xạ [141].  Khi trường đặt vào cao, đường cong gần như 

tuyến tính, điều đó có nghĩa là dòng phát xạ trường là do sự xuyên hàng rào được 

rút ra qua điện trường đặt vào [75]. Các giá trị β có thể được suy ra bằng cách khớp 

đường cong thực nghiệm với đường cong từ lí thuyết F-N theo β = 6.83 × 109 

dΦ
3/2

/k, ở đây d là khoảng cách khoảng cách giữa hai điện cực và   k là hệ số góc 

của đường cong F-N.  

6.4 Tinh thể photonic  

Các mảng dây nano ZnO dọc định hướng tuần hoàn làm nảy sinh sự biến đổi 

tuần hòa của các hằng số điện môi khi các photon di chuyển bên trong, dẫn đến sự 

tương phản chiết suất, đây được gọi là tinh thể photonic [340]. Cũng giống như sự 

sắp xếp tuần hoàn của các nguyên tử trong tinh thể làm nảy sinh sự phân bố tuần 

hoàn của điện thế khi điện tử di chuyển bên trong, dẫn đến độ rộng vùng cấm điện 

tử, tinh thể photonic có độ rộng vùng cấm quang tử đối với các photon. Sự lan 

truyền của photon với tần số nào đó trong vùng cấm quang tử sẽ bị cấm. Các sai 

hỏng trong tinh thể photonic cũng có thể đưa vào các trạng thái cục bộ trong vùng 

cấm photonic, cho phép sự lan truyền của photon với tần số ứng với tần số tại các 

trạng thái cục bộ. Những đặc tính của tinh thể photonic có thể được sử dụng để 

điều khiển sự phát xạ và lan truyền của các photon để phast triển truyền thông 

quang học tích hợp trong tương lai [341-345]. Tinh thể photonic ngược cũng có thể 

được tạo ra bằng cách cho vào các khoảng trống giữa các dây nano ZnO polyme 

rồi sau đó hòa tan các dây nano bằng axit hoặc bazơ.  

Dùng phương pháp số có hiệu quả, như được biểu diễn trong Hình 39 (a), 

Kee và các cộng sự đã tính toán cấu trúc vùng photonic của một mảng tuần hoàn 

các dây nano định hướng thẳng đứng với sự phân tán tần số đối với mode từ ngang 
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(TM) (ở đây điện trường song song với trục trục c của dây nano) [340]. Trong tính 

toán của họ, mảng tuần hoàn của các dây nano định hướng tốt có thể xem như tinh 

thể photonic hai chiều với điều kiện là chiều cao của dây nano lớn hơn nhiều so với 

chiều rộng dây nano. Ngược lại, nếu chiều cao của các dây nano quá nhỏ, tinh thể 

photonic hai chiều quá mỏng. Trong trường hợp này, sự giam cầm quang học của 

nó là khá yếu và không thích hợp để sử dụng như ống dẫn sóng. Các kết quả tính 

toán cho thấy rằng vị trí trung tâm và chiều rộng của khe năng lượng phụ thuộc vào 

chiều rộng dây nano và bước của mảng. Bằng cách điều chỉnh tỷ lệ giữa hai yếu tố, 

có thể đạt được độ rộng vùng cấm quang tử trong vùng khả kiến, như hình 39 (b) 

[340]. Chất lượng tinh thể của các khối cơ sở của cá tinh thể photonic rất quan 

trọng, bởi vì các sai hỏng chẳng hạn như khoảng trống và các biên hạt tán xạ các 

sóng điện từ dẫn đến mất mát tuyên truyền. Hình 39 (c) biểu diễn phổ truyền qua 

điển hình của tinh thể photonic. Độ rộng toàn phần tại nửa cực đại của peak truyền 

qua cho thấy rằng nó là tinh thể photonic không hoàn hảo [341, 342]. Hình 39 (d) 

cho thấy vân nhiễu xạ quang học bậc sáu của ánh sáng trắng thông qua một mảng 

dây nano ZnO được tạo vân lục giác. Sự tán sắc dọc theo hướng xuyên tâm được 

nhìn thấy rõ ràng [343, 344].  

6.5 Bộ phát ánh sáng  

Bộ phát ánh sáng dựa trên ZnO đã được xem như là một ứng cử viên tiềm 

năng cho các thế hệ nguồn sáng màu xanh / gần cự tím hiệu suất cao tiếp theo, do 

năng lượng độ rộng vùng cấm trực tiếp lớn 3,37 eV, năng lượng liên kết exciton 

lớn 60 meV tại nhiệt độ phòng, và một số lợi thế khác trong quá trình sản xuất ZnO 

[346], bao gồm sự sẵn có ở quy mô lớn với giá thành thấp, dễ áp dụng ăn mòn hóa 

ướt, dung sai lớn với bức xạ năng lượng cao, và ổn định tronh thời gian dài. Chúng 

có thể được sử dụng cho một loạt các mục đích công nghệ, chẳng hạn như phát 

sáng trạng thái rắn, các liên kết quang học, và lưu trữ thông tin mật độ cao.  

6.5.1 Sự phát xạ ánh sáng được kích thích quang  

Khi kích thích quang học các dây nano ZnO, các nhà nghiên cứu đã nghiên 

cứu tính chất quang phát quang của chúng, đã nhận thấy đặc tính phát laser từ một 

buồng cộng hưởng Fabry-Perot được hình thành bởi hai mặt phẳng cơ sở, và cũng 

đã nghiên cứu các hiệu ứng phi tuyến.     

6.5.1.1 Quang phát quang  
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Phổ quang phát quang của ZnO, được kích thích bằng ánh sáng laser cực tím 

ở nhiệt độ phòng, thường có hai vùng phát xạ. Một ở vùng cực tím, do phát xạ gần 

biên vùng của quá trình va chạm exciton -exciton [347]. Vùng còn lại nằm trong 

vùng khả kiến, và có lẽ  là do sự tái hợp electron-lổ trống ở mức sâu trong  vùng 

cấm của các sai hỏng điểm nội tại và các sai hỏng bề mặt, ví dụ như, các chổ 

khuyết oxy, liên mạng kẽm, và sự tích hợp các nhóm hydroxyl vào trong mạng tinh 

thể trong quá trình tăng trưởng dung dịch [124, 348-350]. Các vùng phát xạ này đã 

được sử dụng để tăng cường cường độ quang phát quang của các hợp chất đất 

hiếm  [351].  

Hình 40 (a) biểu diễn phổ quang phát quang điển hình của các dây nano ZnO ở 

nhiệt độ phòng [352]. Peak phát xạ UV chiếm ưu thế được quan sát quanh 380 nm, 

cùng với sự phát xạ trong vùng khả kiến khá yếu ở khoảng 500 nm. Phát xạ hồng 

ngoại gần xung quanh 760 nm của các dây nano ZnO được nuôi trên đế ITO phủ 

Au là do đặc trưng bậc hai của phát xạ khe vùng UV [353, 354]. Dịch chuyển xanh 

trong vị trí peak của phát xạ exciton gần khe vùng khi kích thướt của dây nano 

giảm dưới 10 nm có thể đạt được nhờ hiệu ứng giam cầm [355].  Phát xạ xanh do 

sai hỏng thường dẫn đến  
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Hình 39 (a) Ba vùng photonic thấp nhất đối với các mode TM trong một mạng tam giác các dây 

nano ZnO khi bước mảng là 240 nm và chiều rộng dây nano 2R bằng 120 nm, trong đó R là bán 

kính dây nano. Có một độ rộng vùng cấm quang tử trong phạm vi từ 2.0-2.4 eV. Các hình nhỏ 

biểu thị vùng Brillouin thứ nhất của một mạng tam giác hai chiều [340]. (b) Sự phụ thuộc độ 

rộng vùng cấm vào R/a khi a= 240 nm. Diện tích được tô biểu diễn độ rộng vùng cấm. Lưu ý 

rằng khi R/a = 0.21, tâm độ rộng vùng cấm quang tử được đặt xung quanh 2.35 eV, là tần số phổ 

cực đại của vùng phát quang màu xanh của dây nano ZnO do các chổ khuyết oxy hoặc sai hỏng 

liên mạng kẽm [340]. (C)Phổ truyền qua đo được của các mảng lục giác dây nano ZnO theo 

hướng Γ-M cho cả phân cực TM và TE. Mảng có hằng số mạng quang tử 250 nm và chiều cao 

khoảng 500 nm [341, 342]. (D) Vân nhiễu xạ dùng nguồn ánh sáng trắng từ mảng lục giác các 

dây nano ZnO [343, 344]. Đã xin phép sao chép lại  

giảm thời gian sống exciton và hiệu suất lượng tử của các thiết bị phát ánh sáng 

cực tím, và do đó dẫn đến sự tăng ngưỡng phát xạ laser. Để giảm phát xạ sai hỏng 

và tăng cường sự phát xạ tia cực tím gần biên vùng, sử lý plasma sau, hoặc ủ tại 

các nhiệt độ khác nhau và trong các môi trường khí khác nhau đã được thực hiện 
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[356, 357]. Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng ủ nhiệt ở 200°C  có thể làm giảm nồng 

độ sai hỏng như được chứng minh bởi phổ triệt tiêu positron [349]. Một lớp phủ 

polymer trên các dây nano ZnO cũng cho thấy giảm phát xạ sai hỏng hiệu quả và 

tăng cường phát xạ gần biên vùng [358]. Phổ quang phát quang  của các dây nano 

ZnO ở 4.2 K được biểu diễn trong hình 40 (b) [338]. Nói chung khi nhiệt độ giảm 

từ nhiệt độ phòng đến 4.2 K, cường độ quang phát quang tăng [104], và sự phụ 

thuộc vào nhiệt độ của nó  

  

Hình 40 (a) Phổ quang phát quang nhiệt độ phòng của các dây nano ZnO tăng trưởng trên đế 

ITO phủ Au tại nhiệt độ phòng [352]. (b) Phổ quang phát quang  của các dây nano ZnO và 

màng mỏng ZnO ở 4.2 K [338]. Sao chép với sự cho phép  
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Thỏa mãn hệ thức Arrhenius [184]. Peak phát xạ UV chính, được quy cho  exciton 

liên kết nông[338], dịch chuyển xanh từ 378 nm đến 368 nm, bởi vì độ rộng vùng 

cấm của ZnO tăng lên khi nhiệt độ giảm theo hệ thức Varshni [359]. Ngoài ra, các 

bản phonon quang dọc và ngang (LO và TO) phonon cũng rõ ràng [338]. Khoảng 

cách năng lượng giữa các bản phonon, được đặt tên như trong hình 40 (b), phù hợp 

tốt với  năng lượng phonon được báo cáo trong các tinh thể ZnO [1, 360-362].  

6.5.1.2 Các laser được bơm quang  

Các mảng dây nano ZnO là vật liệu tốt để chế tạo các laser nhiệt độ phòng vì 

hai hai lý do [10]. Đầu tiên, ZnO là một bán dẫn có độ rộng vùng cấm lớn với năng 

lượng liên kết exciton lớn (60 meV), giá trị này lớn hơn năng lượng nhiệt ở nhiệt 

độ phòng (25 meV). Vì vậy, các exciton có thể ổn định tại nhiệt độ phòng, và tái 

hợp exciton hiệu quả là tiền đề cho phát laser. Thứ hai, cấu trúc dây nano với các 

bề mặt đầu trên và dưới có độ phản xạ cao hình thành buồng cộng hưởng Fabry-

Perot, như hình 41 (a) [363]. Mỗi dây nano có một buồng cuộng hưởng Fabry-

Perot. Hơn nữa, chiết suất ZnO cao (n = 2,45) có thể giam cầm ánh sáng theo chiều 

ngang đóng vai trò như ống dẫn sóng dưới bước sóng đối với các mode bậc thấp 

với chiều dài độ lợi hiệu quả.    

Govender và các cộng sự đã chế tạo một laser khả kiến dải rộng được bơm 

quang học bằng các mảng dây nano ZnO được tăng trưởng bằng phương pháp hóa 

ướt [10]. Các mảng dây nano được bơm quang học bằng laser nitơ, với bước sóng 

(337 nm) và xung (800 ps) phù hợp với độ rộng vùng cấm (365 nm) và thời gian 

sống exciton (~ 350 ps) của các dây nano ZnO. Nguồn bơm hoặc theo hướng thẳng 

đứng [10, 363], hoặc ở một góc tới nghiêng so với đế [152]. Detector được đặt 

vuông góc với đế. Mật độ công suất ngưỡng bơm (Ith) được xác định bởi sự thay 

đổi hệ số góc của cường độ quang phát quang (IPL) như hàm theo cường độ  laser 

kích thích (Iex). Ith được xem như nhạy với mật độ trạng thái tại biên vùng của vật 

liệu và kích thước của buồng cộng hưởng [9], và thường nằm trong khoảng từ 40 

kW/cm
2
 đến 7 MW/cm

2
 [152].    

Khi giá trị Iex phát xạ chiếm ưu thế là phát xạ tự phát, khi Iex bằng Ith, phát xạ tự 

phát khuếch đại xảy ra;   
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Hình 41 (a) Sơ đồ minh họa nguyên tắc làm việc của buồng cộng hưởng Fabry-Perot dây nano, 

trong đó các photon nảy qua lại giữa hai gương. (b) Phổ phát xạ của phát laser EHP từ mảng 

dây nano ZnO [363]. Sao chép với sự cho phép  

khi giá trị của Iex lớn hơn Ith, sự phát laser xuất hiện với độ rộng toàn phần tại nửa 

cực đại (FWHM) hẹp hơn so với phát xạ tự phát, dựa trên các quá trình exciton và 

tán xạ exciton; khi giá trị của Iex tiếp tục tăng, phát xạ cảm ứng thứ cấp do plasma 

điện tử và lỗ (EHP) có thể xuất hiện. Peak laser EHP thường dịch chuyển đỏ so với 
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sự phát laser do các exciton, có lẽ vì  sự tái chuẩn hóa độ rộng vùng cấm từ sự 

tương tác Coulomb giữa các electron tự do và lỗ trống tại biên vùng. Thời gian 

sống nói chúng giảm từ phát xạ tự phát đến phát laser EHP [364].    

Các photon phát ra dao động giữa hai mặt cơ sở, và một loạt cácphát xạ xuất 

hiện tại các tần số mode của buồng cộng hưởng có thể được phát hiện. Độ chênh 

lệch bước sóng giữa các mode này có thể được tính bằng công thức Δλ = λ
2
/2L 

(1/n-λ (∂ n / ∂ λ)), trong đó n là chiết suất của buồng cộng hưởng, L là chiều dài 

buồng cộng hưởng, và ∂ n / ∂ λ  là sự tán sắc tần số của vật liệu [364].Các mode 

laser hầu như bao phủ toàn bộ vùng khả kiến [10], và như vậy có thể đóng vai trò 

như một nguồn ánh sáng trắng. Choy và các cộng sự đã báo cáo peak phát xạ kích 

thích thứ cấp (EHP) tại bước sóng 387,42 nm, như hình 41 (b) [363]. FWHM 

khoảng 0,13 nm, khá nhỏ. Bởi vì các dây nano ZnO có thể đóng vai trò như  ống 

dẫn sóng, phát laser ngẫu nhiên qua các mặt bên của dây nano không có khả năng 

xảy ra [10]. Thứ hai, phát laser ngẫu nhiên có ngưỡng cao hơn phát laser từ buồng 

cộng hưởng dây nano [10, 364]. Thứ ba, phát laser ngẫu nhiên rất hỗn loạn, trong 

khi phát laser từ buồng cộng hưởng dây nano có sự phân cực mạnh trong mặt 

phẳng đế ngang [364].    

6.5.1.3 Quang phi tuyến 

Tính chất quang phi tuyến của các dây nano bán dẫn có những ứng dụng 

tiềm năng trong các bộ chuyển đổi tần số chuyển đổi và các yếu tố logic / định 

tuyến  trong các mạch quang điện tử nano [366]. Đặc biệt, ZnO với các bề mặt có 

cực của nó có thể được sử dụng để nhân đôi tần số của các xung laser siêu ngắn 

cường độ cao.    

Voss và các cộng sự nghiên cứu sự phát sóng hài bậc hai (SHG) từ mảng 

dây nano ZnO khi kích thích với các xung xung femto giây cường độ cao [365]. 

Trong thí nghiệm của họ, họ đã sử dụng dao động tử femto giây hồng ngoại gần 

bước sóng điều chỉnh được (700-900 nm) để kích thích các dây nano. Các xung 

ánh sáng có năng lượng của 12 NJ với khoảng thời gian xung là 50 fs. Hình 42 

biểu diễn đường cong phát xạ ở những lần kích thích khác nhau. Trong quang phổ, 

ba tập hợp peak khác nhau, trong thứ tự tăng dần bước sóng, có thể được phân 

công như sau: SHG cộng hưởng ở bước sóng 360 nm cho kích thích dao động tử 
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femto giây 720 nm, quang phát quang gần biên vùng, và phát xạ từ các tâm sai 

hỏng sâu. 

 

 

Hình 42 Phổ phát xạ của các mảng dây nano ZnO tại những khoảng thời gian trì hoãn khác nhau sau khi 

tia laser kích thích được mở. Thời gian lấy tích phân 100 ms cho tất cả các đường cong [365]. Đã xin 

phép sao chép lại  

Đỉnh quang phát quang  cho thấy một dịch chuyển đỏ trong 27 giây đầu tiên sau 

khi kích thích laser cường độ cao, bởi vì sự co độ rộng vùng cấm do sự gia tăng 

nhiệt độ trong các dây nano. Cả hai xung kích thích phân cực s (TE) và p(TM) 

được sử dụng để phát hiện  có chọn lọc các thành phần phân cực p của đầu ra 

quang phi tuyến. Một mô hình bốn lớp hiện tượng luận được sử dụng để mô phỏng 

sự phụ thuộc góc của đường cong phân cực. Tỷ lệ giữa hai thành phần liên quan  

χ
(2) 311

 / χ 
(2) 333

  là -0,1. Chiều dài hiệu dụng của các dây nano được tính toán là 2.3 

, so với 3.2   thu được từ ảnh SEM [365].    

6.5.2 Phát xạ ánh sáng được điều khiển bằng điện 

Phát xạ ánh sáng được điều khiển bằng điện hấp dẫn hơn hơn so với điều 

khiển bằng bơm quang học, theo ý nghĩa là thiết bị có khả năng được tích hợp với 

các mạch chip. Hiện nay, phát xạ ánh sáng được điều khiển bằng điện từ các dây 
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nano ZnO được nuôi bằng phương pháp hóa ướt chỉ giới hạn ở các LED. Laser 

được bơm điện khó thực hiện do chất lượng tinh thể thấp của các dây nano ZnO 

dẫn đến hiệu suất lượng tử bên trong thấp và do đó một điện áp ngưỡng cao. Thiết 

bị thường hỏng trước khi đạt đến ngưỡng phát laser do sự tỏa nhiệt Joule khi ở điện 

áp phân cực cao.    

6.5.2.1 LED đồng tiếp xúc ZnO 

Các nguồn phát ánh sáng trạng thái rắn hiệu quả nhất đều dựa trên tiếp xúc 

p-n [251]. Hsu và các cộng sự đã đưa ra phương pháp thủy nhiệt để tổng hợp mảng 

dây nano ZnO loại p không pha tạp, và đã sử dụng các mảng dây nano ZnO loại p 

đang tăng trưởng để chế tạo LED đồng tiếp xúc [254]. Hình 43 cho thấy phổ quang 

phát quang và điện phát quang của các dây nano ZnO loại p trên đế đơn tinh thể 

ZnO loại n. Khi phân cực, peak màu xanh và một vùng phát xạ hồng ngoại gần / đỏ 

rộng có thể xuất hiện. Hình nhỏ là ảnh camera của LED khi bị phân cực. Peak màu 

xanh phát sinh từ sự sự tái hợpexciton của các electron từ đế và lỗ trống từ các dây 

nano, và phát xạ  đỏ / hồng ngoại gần rộng có thể do phát xạ electroplex bởi vì 

vùng này không có sự hiện diện của phổ quang phát quang [254].    

6.5.2.2 LED dị tiếp xúc vô cơ  

Trong LED, thường người ta hay sử dụng dị tiếp xúc của các vật liệu ZnO loại n và 

loại p thay vì  đồng tiếp xúc ZnO, trong đó GaN loại p được quan tâm đặc biệt vì 

nó có tính chất điện và tinh thể học giống với ZnO [11, 367-369]. Ngoài ra người 

ta thấy rằng dị tiếp xúc dây nano ZnO / đế GaN có hiệu suất tiêm hạt tải cao hơn và 

tốc độ tái hợp cao hơn so với các tiếp xúc khác  [370].    

Trong tất cả các trường hợp trước đây, dây nano ZnO loại n được phân phối 

ngẫu nhiên trên bề mặt. Tuy nhiên, Xu và các cộng sự đã chứng minh khả năng  

điều khiển phân bố không gian của các LED xanh / gần-UV    
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Hình 43 Phổ quang phát quang (đường cong nét đứt màu đỏ) và điện phát quang (đường cong liền nét 

màu đen ) của mảng dây nano ZnO loại p tăng trưởng trên đế đơn tinh thể  ZnO loại n. Màng phủ kiểu 

quay được sử dụng như một lớp cách điện để làm đầy không gian giữa các các dây nano. Ảnh nhỏ cho 

thấy LED khi sáng lên [254]. Đã xin phép sao chép lại  

dựa trên mảng dây nano ZnO loại n được điều khiển vị trí trên một đế màng mỏng 

GaN loại p [371]. Thiết bị được chế tạo bằng cách kết hợp phương pháp hóa ướt 

nhiệt độ thấp và quang khắc chùm electron [48]. Tiếp xúc Ohmic  của các dây 

nano GaN loại p phía dưới và ZnO loại n phía trên đã được chế tạo bằng các màng 

mỏng Ni / Au và ITO tương ứng. Nhu cầu lắng tụ một điện cực ohmic trên bề mặt 

GaN có thể tránh được bằng cách sử dụng một dị cấu trúc dây nano ZnO / đế GaN 

/ Dây nano ZnO [370]. Điện áp mở của diode khoảng 3.5 V, là giá trị tương đối 

thấp, có thể do sự hiện diện của các sai hỏng bề mặt phân cách [372] do nhiệt độ 

tăng trưởng thấp (<100 ° C) của phương pháp hóa học. Hình 44 cho thấy một ảnh 

quang học (được phô ra 9 giây với giá trị độ lợi bằng 1) của LED phát sáng tại điện 

áp phân cực thuận 10 V. Trong thiết bị, tất cả các các dây nano được nối song song 

và mỗi dây nano là một nguồn bức xạ ánh sáng. Sự khác biệt về độ sáng của từng 

dây nano có thể phát sinh từ  điện trở tiếp xúc nối tiếp khác nhau với đế GaN dưới 

và điện cực ITO trên, dẫn đến các dòng tiêm khác nhau.    
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Nguồn gốc vật lý của điện phát quang được nghiên cứu rộng rãi nhưng vẫn 

còn đang tranh luận [373 - 375]. Đã từng có cuộc tranh cãi về việc phát xạ đến từ 

phía ZnO loại n [147, 376] hay phía GaN loại p [372, 377]. Trong thực tế, nồng độ 

lỗ trống trong trong đế GaN loại p pha tạp Mg (~ 10
18

 cm
-3

) cao hơn hơn nồng độ 

electron trong các dây nano ZnO loại n (~ 10
17

 cm
-3

), nhưng độ linh động hạt tải 

trong GaN loại p    

  

Hình 44. Ảnh quang học với màu xanh nhân tạo của LED đang hoạt động được làm từ mảng dây nano 

ZnO được tăng trưởng trên màng mỏng GaN loại p. Khẩu độ là 4  và độ phân giải 6350 dpi. [371]. 

Đã xin phép sao chép lại  

nhỏ hơn so với trong ZnO loại n. Tương tự, các chiều cao hàng rào tại bề mặt phân 

cách đối với các lỗ trống (0.57 eV) và đối với electron (0,59 eV) gần bằng nhau. 

Trong trường hợp này, sự tiêm hạt tải điện bởi các electron và lỗ trống  gần bằng 

nhau từ cả hai bên. Tất nhiên, lượng bù vùng năng lượng tại bề mặt phân cách ZnO 

/ GaN phần lớn được xác định bởi quá trình chế tạo [378], và bất kỳ chất hấp thụ  

bề mặt phân cách nào được tích hợp trong tăng trưởng hóa ướt [379].    

Như được biểu diễn trong hình 45 (a), phổ phát xạ của LED màng mỏng dây 

nano ZnO loại n / GaN loại p được giám sát tại các điện áp phân cực khác nhau ở 

nhiệt độ phòng. Từ 4 V đến 10 V, peak phát xạ chiếm ưu thế hơi dịch chuyển xanh 

trong khoảng 400-420 nm với FWHM khoảng 60 nm. Giải chập peak của phát xạ 

màu xanh / gần UV với các hàm Gauss (thể hiện trong các hình nhỏ trong hình 45 
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(a)) cho thấy phổ phát xạ màu xanh / gần-UV rộng  bao gồm ba vùng (dải) riêng 

biệt (Hình 45 (b)) quanh 395-415 nm, 420-440 nm, và 450-510 nm. Mỗi vùng phát 

xạ tương ứng với một quá trình tái hợp cụ thể [374]. Vùng phát xạ gần UV quanh 

400 nm do phát xạ gần biên vùng trong các dây nano ZnO có nguồn gốc từ sự tái 

hợp của ZnO tự do và các exciton liên kết [377, 380]. Trong khi đó, vùng phát xạ 

tím dịch chuyển đỏ quanh 430 nm là do các dịch chuyển từ vùng dẫn hoặc các 

donor nông đến các mức acceptor Mg sâu trong đế màng mỏng GaN loại p [372, 

377, 380]. Phát xạ quanh 460 nm là do sự tái hợp của các electron từ ZnO loại n và 

lỗ trống từ GaN loại p [380-382]. Nói chung, các trạng thái bề mặt phân cách đóng 

vai trò như các tâm không phát xạ triệt tiêu các electron tự do và lỗ trống. Do đó, 

bề mặt phân cách chất lượng cao là cần thiết để có được LED hiệu suất cao. Phát 

xạ đỏ yếu quanh 790 nm do sai hỏng điểm mức sâu nội tại (Chổ khuyết Oxyvà các 

liên mạng kẽm) trong  các dây nano ZnO [377]. Cần lưu ý rằng phổ phát xạ  có thể 

bị thay đổi do ủ nhiệt [380].    

Khi điện áp phân cực tăng lên, cường độ  của peak chính và của tất cả bốn 

vùng  con tăng theo hàm mũ và các vùng  bị dịch chuyển xanh. Dịch chuyển xanh 

được quy cho nhiều nguyên nhân, chẳng hạn như sự tái chuẩn hóa vùng và sự làm 

đầy vùng [383], và các hiệu ứng che chắn của trường áp điện có sẵn    

1
Highlight



  

Hình 45 (a) Phổ điện phát quang như một hàm theo điện áp phân cực thuận. Hình nhỏ cho thấy phát xạ 

xanh / gần- UV có thể được chia thành ba vùng riêng biệt tương ứng với ba quá trình quang điện khác 

nhau bằng phép phân tích giải chập Gauss như thế nào. (B) Tất cả bốn vùng phát xạ tiến triển như  một 

hàm theo điện áp phân cực. Hình nhỏ cho thấy giản đồ vùng của  dị tiếp xúc ZnO loại n/GaN loại p khi 

không có và khi có điện áp phân cực,  ở đây ba vùng phát xạ tạo ra vùng xanh / gần UV được đánh dấu 

bằng các màu khác nhau [371]. Đã xin phép sao chép lại  

 [384]. Như được biểu diễn trong hình 46, dịch chuyển xanh của peak phát xạ có 2 

nguyên nhân: dịch chuyển xanh ở vị trí vùng phát xạ, và sự thay đổi cường độ phát 
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quang tương đối  tại các dòng tiêm khác nhau [380]. Dịch chuyển xanh của các vị 

trí phát xạ gần biên vùng ZnO và GaN (Hình 46 (a) i và ii) có thể do sự tăng động 

năng của các electron và lổ trống khi điện áp phân cực tăng lên. Khi điện áp phân 

cực tăng dần lên, động năng của các hạt tải điện tự do qua hàng rào tăng theo (giả 

sử độ linh động của các hạt tải điện không thay đổi quá nhiều khi điện áp phân cực 

tăng lên), có thể đóng góp vào  năng lượng của các photon phát ra. Dịch chuyển 

xanh dễ thấy nhất của vị trí peak do quá trình tái hợp bề mặt phân cách (Hình 46 (a 

iii)), đơn giản là vì sự tăng động năng của cả electron và lỗ trống đã đóng góp 

vào sự tái hợpbề mặt phân cách.  

Dịch chuyển xanh của phổ điện phát quang cũng là do sự thay đổi cường độ 

tương đối của bốn vùng, như được biểu diễn trong hình 46 (b). Cường độ phát xạ 

gần biên vùng GaN tăng nhanh nhất trong số bốn vùng con. Khi điện áp phân cực 

tăng, sự bẻ cong vùng của GaN loại p và ZnO loại n giảm xuống, do đó động năng 

của   
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Hình 46 (a) Dịch chuyển xanh của vị trí peak như hàm theo điện áp phân cực của (i) phát xạ gần biên 

vùng ZnO, (ii) phát xạ gần biên vùng GaN, (iii) phát xạ bề mặt phân cách, và (iv) phát xạ sai hỏng. (B) 

Cường độ vùng phát xạ tích hợp như hàm theo điện áp phân cực. Khi điện áp phân cực dưới 5.5 V, phát 

xạ do sai hỏng khó có thể phân biệt được với mức nhiễu [371]. Đã xin phép sao chép lại  

  

electron và lỗ trống  tăng lên làm cho chúng có xác suất vượt qua hàng rào cao hơn 

và tái hợp lại ở phía bên kia. So sánh đường cong đối với phát xạ gần biên vùng 

ZnO và đối với phát xạ gần biên vùng GaN (Hình 46 (b)) cho thấy tại điện áp phân 

cực thấp (<7.0 V), phát xạ gần biên vùng  ZnO có sự tăng cường độ cạnh tranh với 

GaN. Khi điện áp phân cực tăng lên, phát xạ gần biên vùng ZnO vượt qua GaN. So 
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với màng mỏng GaN chất lượng cao được chế tạo bằng MOCVD, mức sai hỏng tự 

nhiên tương đối cao trong các dây nano ZnO tăng trưởng thủy nhiệt không xác 

định hiệu suất lượng tử bên trong của nó, đặc biệt khi điện áp phân cực tương đối 

cao. Những sai hỏng điểm trong các dây nano ZnO này đóng vai trò như các tâm 

bẫy và làm nảy sinh sự tái hợp không bức xạ.  

6.5.2.3 LED lai hóa vô cơ-hữu cơ  

Mảng dây nano ZnO có thể được nuôi trên đế polymer ở nhiệt độ thấp và chi 

phí thấp trên quy mô lớn bằng cách lắng tụ điện hóa [385, 386] hoặc nuôi có sử 

dụng mầm [95]. Khi được làm đầy với polyme cách điện  như một nền hỗ trợ, các 

dây nano ZnO này có thể lai hóa với polyme hữu cơ loại p để cho ra các LED mềm 

dẻo và linh hoạt hoặc các vật liệu cho các ứng dụng pin mặt trời [249]. Các thiết bị 

này có thể thay thế cho các thiết bị toàn hữu cơ. Trong thực tế, chúng có thể vượt 

trội so với tất cả các thiết bị toàn hữu cơ theo nghĩa là thành phần quang học tích 

cực trong các cấu trúc lai hóa như vậy là vật liệu vô cơ, thường có độ linh động hạt 

tải cao hơn và tuổi thọ dài hơn so với vật liệu hữu cơ [386]. Tương tự, độ ổn định 

trong không khí có thể tốt hơn so với các thiết bị toàn hữu cơ [385, 387].    

Konenkamp và các cộng sự đã đưa ra một LED lai hóa dây nano ZnO / 

polymer [385]. Cấu trúc thiết bị được minh họa bằng sơ đồ trong hình 47 (a).  

Mảng dây nano ZnO được nuôi trên thủy tinh thiếc oxit pha tạp flo (FTO) bằng 

cách lắng tụ điện hóa. Các mảng tương tự  cũng có thể đạt được trên các đế  

polymer mềm dẻo [249, 386, 388]. Ủ khoảng 300 ° C giúp tăng độ kết tinh và độ 

gồ ghề bề mặt của các dây nano, dẫn đến sự tăng phát xạ  điện phát quang của 

exciton. Việc thêm AlCl3 vào điện cực lắng tụ đã cải thiện độ dẫn điện của các dây 

nano, dẫn đến sự tăng cường độ phát xạ [249]. Trong các quá trình lắng tụ điện,    
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Hình 47 (a) Sơ đồ của một cấu trúc LED lai hóa [385]. (B) Ảnh SEM của các dây nano ZnO nhúng trong 

một nền polymer cách nhiệt [385]. (C) mức năng lượng của các thành phần trong LED lai  hóa[386]. (D) 

Phổ điện phát quang tại các dòng tiêm khác nhau ở nhiệt độ phòng trong không khí. Giá trị dòng được 

đặt tên là của  một diện tích 0.3 cm
2
 của thiết bị và  các dây nano ZnO đã được ủ [386]. Đã xin phép sao 

chép lại  

 các electron được chảy liên tục từ đế FTO đến các dây nano ZnO, vì vậy tiếp xúc 

tốt được hình thành giữa các dây nano và đế cơ sở. Sau đó, các dây nano này được 

đóng gói với một lớp mỏng polymer cách điện như được hiển thị  trong hình 47 

(b), điều này thường đúng khi làm các điện cực đỉnh của các mảng dây nano. Các 

polyme  bám tốt vào bề mặt oxit, và bằng cách điều chỉnh tốc độ quay, khối lượng 

phân tử polymer, và nồng độ polymer, chiều dày của polymer trên mũi dây nano có 

thể  thay đổi từ 10-50 nm, đủ mỏng để sự vận chuyển điện qua lớp có thể xảy ra 

qua các sai hỏng điện tử và cấu trúc [385, 388]. Plasma oxy cũng có thể được sử 

dụng để ăn mòn polymer trên đầu dây nano và phô ra các mũi dây nano ZnO sạch 

[386].    

Diode đã được chế tạo bằng phủ quay / phun một lớp poly (3,4-ethylene-

dioxythiophene) pha tạp p / poly (styrenesulfonate) (PEDOT: PSS) trên đỉnh các 

mũi dây nano. Thông thường lớp polymer loại p dày khoảng 1 . Tiếp xúc đỉnh 

của polymer loại p đã được chế tạo bằng cách lắng tụ lớp Au bán trong suốt đủ 

mỏng để cho phép sự truyền vẫn còn đủ dày để duy trì đặc tính dẫn ban đầu của nó. 

Sự tương tự giữa phổ quang phát quang và  điện phát quang của các dây nano ZnO 
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được ủ chỉ ra rằng các dây nano ZnO là vật liệu tích cực  ở đó sự tái hợp electron 

và lỗ trống diễn ra. Giản đồ mức năng lượng được biểu diễn trong hình 47 (c). Có 

một hàng rào 2,4 eV đối với sự tiêm lỗ trống từ PEDOT: PSS sang biên vùng hóa 

trị ZnO. Nhiều lớp polyme loại p được sử dụng giữa PEDOT: PSS và ZnO đóng 

vai trò như các lớp từng bậc bù vùng để đảm bảo sự vận chuyển lỗ trống và sự 

khóa electron hiệu quả [389, 390]. Có một hàng rào 0,7 eV đối với sự tiêm electron 

từ FTO sang biên vùng dẫn ZnO, vì vậy cần có điện áp phân cực thuận 3,1 V để 

điều khiển thiết bị. Trong thực nghiệm, phát quang đã xuất hiện quanh 5 đến 7 V. 

Trong chế độ điện áp hoạt động, dòng tiêm tỉ lệ với bình phương của điện áp phân 

cực, có thể được giải thích qua sự tiêm giới hạn điện tích không gian [249]. Khớp 

các dữ liệu thực nghiệm với định luật Mott-Gurney, chúng ta thấy rằng các dây 

nano ZnO không có bẫy [249]. Sự quét điện áp cao (~ 40 V) đã được chứng minh 

là có lợi cho sự dẫn điện do ưu điểm của nó trong việc tác động tại bề mặt phân 

cách của các lớp khác nhau [385]. Phổ phát xạ của LED lai hóa sau khi các dây 

nano ZnO đã được ủ nhiệt được biểu diễn trong hình 47 (d) [386]. Phát xạ bao phủ 

hầu như toàn bộ vùng khả kiến, làm phát sinh màu trắng. Ngoài ra, có một vùng 

UV hẹp quanh 393 nm với FWHM khoảng 24 nm. Cho dù không có đóng gói thêm 

nữa, thiết bị ổn định hơn trong 1 giờ trong điều kiện môi trường xung quanh 

[385].    

Bên cạnh PEDOT: PSS, các polyme loại p  khác cũng được sử dụng như lớp 

tiêm lỗ trống, chẳng hạn như poly (3 - methylthiophene) [391] và nhiều vật liệu 

khác [392]. CN và các cộng sự đã sử dụng N, N'-di (naphth-2-YL)-N, N'-

diphenylbenzidine (NPB), mà đối với nó orbital phân tử không bị chiếm thấp nhất 

nằm ở mức cao hơn so với PEDOT: PSS, và tăng cường sự vận chuyển lỗ trống 

cũng như  sự khóa electron. Các electron không thể chảy từ ZnO sang NPB và 

được tích lũy ở phía  ZnO gần bề mặt phân cách ZnO / NPB, và dần dần làm đầy 

vùng dẫn ZnO, cuối cùng dẫn đến dịch chuyển xanh và phát xạ exciton mở rộng tại 

342 nm [393].    

6.5.2.4 Các LED dựa trên diode Schottky 

Giống như tiếp xúc p-n, các điốt Schottky cũng có thể tạo ra điện phát quang 

khi phân cực, lần đầu tiên đã được phát hiện trong thực nghiệm đối với SiC [394]. 

Kể từ đó, LED dựa trên diode Schottky đã được báo cáo đối với các vật liệu khác 

1
Highlight



nhau  khi phân cực thuận hoặc phân cực ngược, bao gồm ZnSe [395, 396], Si xốp 

[397], GaN [398],   cũng như các dây nano và ống nano ZnO [399-401].    

Nguyên tắc làm việc của LED loại Schottky được minh họa trong hình 48. 

Chọn điện cực dây nano ZnO  loại n/ Au làm ví dụ, một diode Schottky được hình 

thành khi cân bằng. Khi phân cực thuận trên điện áp ngưỡng, electron sẽ khuếch 

tán từ ZnO vào Au. Khi các phân cực thuận tiếp tục tăng lên, tất nhiên nhiều 

electron hơn sẽ khuếch tán qua bề mặt phân cách. Cũng có thể rằng các lỗ trống sẽ 

được tiêm từ Au vào vùng  hóa trị ZnO khi vùng hóa trị ở mức Fermi dưới điện áp 

phân cực thuận cao. Để đặt nó vào một đường khác, electron được tiêm từ vùng 

hóa trị ZnO sang Au, để lại các lỗ trống trong vùng hóa trị ZnO. Sau đó các lỗ 

trống này sẽ tái hợp với các electron tạo ra phát xạ gần biên vùng. Khi diode 

Schottky phân cực ngược mạnh, các electron có thể chui hầm qua hàng rào 

Schottky và tiêm vào vùng dẫn ZnO. Các electron mang năng lượng này sẽ gây ra 

ion hóa do va chạm tạo ra nhiều cặp electron  và lỗ trống hơn theo hiệu ứng thác 

lũ.  Sự tái hợp electron và lỗ trống có thể tạo ra phát xạ gần biên vùng trong ZnO.  

Trong nghiên cứu của Wang và các cộng sự, diode Schottky được hình 

thành giữa các mảng dây nano ZnO và điện cực trên Au bán trong suốt [399]. Điện 

phát quang xuất hiện ở điện áp phân cực thuận 6 V ở nhiệt độ phòng. Phổ Điện 

phát quang bao gồm hai đỉnh: một ở 392 nm và cái còn lại tại 525 nm, tương ứng 

với phát xạ gần biên vùng exciton và phát xạ sai hỏng [399]. Phát xạ điện phát 

quang gần biên vùng (392 nm trong trường hợp này) đã dịch chuyển đỏ so với 

peak quang phát quang (378 nm trong hình 40 (a)). Điều này là do sai hỏng cấu 

trúc, chẳng hạn như các sai hỏng điểm và các liên kết dangling bề mặt trong các 

dây nano, có thể hình thành nên các trạng thái  đuôi vùng gần biên vùng. Lượng 

hạt tải điện dư được tiêm bởi dòng điện nhỏ hơn nhiều so với dòng điện được kích 

thích bằng laser. Hệ quả là, mật độ hạt tải được tiêm điện thấp chủ yếu làm đầy các 

trạng thái đuôi vùng, dẫn đến dịch chuyển đỏ của phát xạ gần biên vùng[402].  
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Hình 48 Sơ đồ vùng thể hiện nguyên tắc làm việc của LED dựa trên diode Schottky. (a) Ở trạng 

thái cân bằng, (b) ở trạng thái phân cực thuận trên ngưỡng, (c) ở trạng thái phân cực thuận mạnh, và (d) 

ở trạng thái phân cực ngược mạnh    

6.5.2.5 Tách ánh sáng 

Do chiết suất cao của vật liệu hoạt tính, LED dựa trên màng mỏng phẳng có 

hiệu suất tách ánh sáng thấp bị giới hạn bởi phản xạ ánh sáng toàn phần [403]. 

Nhiều nỗ lực đã được thực hiện để giải quyết vấn đề này, chẳng hạn như làm nhám  

bề mặt phát xạ của màng mỏng [404, 405], định hình lại hình dạng của kiến trúc 

LED [406, 407], sử dụng buồng cộng hưởng [408], ghép với plasmon bề mặt 

[409], chế tạo cấu trúc tinh thể photonic [410, 411], và sử dụng cách tử Bragg nhăn 

[412]. Dị cấu trúc dây nano / màng mỏng đã được đề xuất như  một giải pháp đầy 

hứa hẹn, xem xét tính chất dẫn sóng của các dây nano sẽ tăng cường hiệu suất tách 

ánh sáng của các LED [9, 413-418].    

Đối với cấu hình dây nano ZnO /  đế GaN, trong các điều kiện cộng hưởng 

dẫn sóng đơn mode [419, 420], 86,5%  ánh sáng có thể được giam cầm trong một 

dây nano có đường kính 223 nm:  

 

ở đây V là giá trị cut-off đơn mode, a là đường kính của dây nano, λo là bước sóng 

của ánh sáng lan truyền (~ 400 nm), và n1 và n2 là chiết suất hiệu dụng của dây 

nano ZnO và màng mỏng PMMA bao bọc [371]. Các bề mặt của dây nano được 

giả sử là hoàn toàn phẳng trong chế độ đơn mode. Trong thực tế, các dây nano 
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được tăng trưởng bằng phương pháp hóa ướt thường có mũi hình tròn và bề mặt 

thô, tỷ số bề mặt trên thể tích lớn, và do đó có mật độ trạng thái bề mặt cao gần 

biên vùng, cho phép giảm đáng kể phản xạ ngược tại bề mặt dây nano ZnO, được 

gọi là hiệu ứng phản xạ đa hướng [421]. Chiết suất của GaN, ZnO, PMMA, và 

không khí tương ứng là 2.49, 2.10, 1.59 và 1.00. Dựa trên lý thuyết môi trường 

hiệu dụng, chiết suất phân cấp có thể làm giảm mạnh phản xạ Fresnel giữa các bề 

mặt phân cách GaN / ZnO, ZnO / PMMA, và PMMA / không khí, có lợi cho sự 

truyền qua quang học. Dựa trên các ưu điểm của dây nano, ánh sáng có thể  được 

tách dễ dàng  qua nhiều lần tán xạ. ZnO có hệ số truyền qua lớn hơn 90% trong 

vùng khả kiến [414], do đó, sự tự hấp thụ bởi các dây nano không đáng quan tâm.  

Hình 49 cho thấy hiệu suất lượng tử bên ngoài tại nhiệt độ phòng (tính bằng 

tỷ số công suất ánh sáng đầu ra trên công suất điện đầu vào) theo dòng tiêm một 

chiều của LED dị cấu trúc dây nano / màng mỏng [371]. Hiệu suất lượng tử bên 

ngoài của LED khoảng 2.5%, rất cao đối với LED dựa trên một tiếp xúc p-n. Khi 

điện áp phân cực / dòng tiêm tăng dần lên, hiệu suất lượng tử bên ngoài trở nên ổn 

định, cho thấy rằng điện trở nối tiếp hoặc sự tái hợpkhông bức xạ qua các sai hỏng, 

ví dụ, tái hơp Auger, không tăng  tỷ lệ thuận với sự tăng dòng tiêm.  

Các mảng dây nano ZnO theo khuôn mẫu đã tạo nên các tinh thể photonic 

gần như hai chiều, có độ rộng vùng cấm photonic đối với trường hợp ánh sáng 

truyền song song với bề mặt của   

  

Hình 49 Hiệu suất 

lượng tử bên ngoài 

của hai LED dị cấu 

trúc dây nano ZnO / 

màng mỏng GaN như 

hàm theo điện áp 

phân cực / dòng tiêm 

[371]. Đã xin phép 

sao chép lại  
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đế. Vì vậy bằng cách kiểm soát bước (khẩu độ) của mảng dây nano, có thể  khớp 

bước sóng điện phát quang với độ rộng vùng cấm của tinh thể photonic. Kee và các 

cộng sự đã sử dụng mô phỏng miền thời gian sai phân hữu hạn để thấy được tính 

chất lan truyền ánh sáng trong tinh thể photonic[340]. Hình 50 cho thấy sự phân bố 

không gian của điện trường chế độ TM trong tinh thể  photonic dây nano ZnO tam 

giác gần hai chiều, khi tần số photon ở bên trong và bên ngoài độ rộng vùng cấm 

photonic. Khi tần số photon ở bên ngoài độ rộng vùng cấm photonic, photon được 

truyền theo mọi hướng trong mặt phẳng. Tuy nhiên, khi tần số photon nằm bên 

trong độ rộng vùng cấm photonic, các photon không truyền, tất cả các mode dẫn 

đồng phẳng bị giảm đến không, và các photon được ghép hoàn toàn với các mode 

không gian tự do. Điều này dẫn đến hiệu suất tách được tăng cường, và sự phát xạ 

ánh sáng theo hướng vuông góc [340].    

6.6 Màn hình điện sắc 

Các thiết bị điện sắc bị thay đổi màu sắc khi có một điện áp ngoài làm thay 

đổi sự tiêm hoặc lấy điện tích [423]. Chúng rẻ tiền và tiêu thụ ít năng lượng, hiệu 

suất phát màu cao, và các hiệu ứng bộ nhớ trong trạng thái mạch hở. Nói chung có 

bốn loại các thiết bị điện sắc[424]. Sun và các cộng sự đã chế tạo một thiết bị điện 

sắc chuyển mạch nhanh dựa trên điện cực mảng dây nano ZnO được gắn 

viologen[422]. Sơ đồ cấu trúc của thiết bị được biểu diễn trong hình 51. Các dây 

nano ZnO được tăng trưởng trên một   
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Hình 50 Phân bố không gian của điện trường được phát ra từ một nguồn điểm tại tâm của một tinh thể 

photonic dây nano ZnO  tam giác hai chiều, khi tần số của photon  (a) ở bên trong (b) bên ngoài độ rộng 

vùng cấm photonic [340]. Đã xin phép sao chép lại  
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Hình 51 (a) Sơ đồ cấu trúc của các thiết bị điện sắc, và (b) hình ảnh của thiết bị điện sắc(i) trước và (ii) 

sau khi đặt điện áp ngoài vào, và (iii) trạng thái mạch hở [422]. Đã xin phép sao chép lại  

   

đế dẫn điện trong suốt bằng phương pháp hóa ướt. Sau đó, các phân tử mang màu 

hữu cơ-methyl viologen trong trường hợp này được nạp vào các dây nano bằng 

cách nhúng chúng trong dung dịch methyl viologen. Các phân tử

được rửa sạch đi, và chỉ những phân tử được hấp thụ vật lý / hóa học trên bề mặt 

dây nano còn lại để đảm bảo vận chuyển điện tích trực tiếp giữa các dây nano và 

phân tử viologen. Do đó, tốc độ chuyển mạch của thiết bị rất nhanh, và chính các 

dây  nano đã cung cấp một đường vận chuyển điện tích trực tiếp. Chất điện phân 

được tạo ra từ LiClO4 trong γ-butyrolactone. Các dây nano được gắn với các phân 

tử viologen được sử dụng như điện cực làm việc, được gắn với điện cực gốc vì 

phản ứng oxi hóa khử của các phân tử viologen nhạy với oxy. Khi phân cực âm, 

các phân tử viologen giảm và trở nên xanh dương đậm trong khoảng 170 ms, và 

màu sắc được giữ lại hơn 1 h sau khi phân cực bị mất đi. Khi phân cực dương, màu 

xanh bị tẩy trong khoảng 142 ms. Thời gian chuyển mạch trở nên ngắn hơn khi 

điện áp phân cực lớn hơn và kích thướt thiết bị thiết bị nhỏ hơn. Hiệu suất thiết bị 

cũng phụ thuộc vào mật độ dây nano [425].  

6.7 Transistor hiệu ứng trường  
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Transistor hiệu ứng trường (FETs) dựa trên một dây nano ZnO [426] hoặc 

màng mỏng dây nano ZnO [427] đã được chế tạo để sử dụng trong thiết bị điện tử 

dẻo cơ học trong suốt về mặt quang học [428, 429]. Việc các dây nano ZnO có thể 

tăng trưởng tại chỗ giữa các điện cực nguồn và máng là một trong những ưu điểm 

của phương pháp hóa ướt nhiệt độ thấp [283, 430, 431]. Ko và các cộng sự đã đưa 

ra một quy trình chế tạo toàn sử dụng dung dịch cho transistor dây nano ZnO trên 

đế polymer, như được biểu diễn trong hình 52 (a) [430]. Các điện cực nguồn và 

máng được chế tạo bằng  quang khắc in điểm nano các hạt nano vàng trước khi ủ 

mềm nhiệt độ thấp. Các hạt nano ZnO được áp vào các điện cực Au được tạo 

khuôn trước, và sau đó tạo mầm cho sự tăng trưởng các dây nano ZnO. Phụ thuộc 

vào độ rộng kênh  giữa các điện cực nguồn và máng, các dây nano ZnO có thể tăng 

trưởng và kết nối hai điện cực thông qua việc hình thành mạng dây nano phức tạp, 

như được biểu diễn trong hình 52 (b). Mặc dù có sự sai lệch công thoát giữa Au 

(5,1 eV) và ZnO (4.5 eV),    
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Hình 52 (a) Ảnh kỹ thuật số của mảng transistor dây nano ZnO trên một đế dẻo.  Hình vuông màu đỏ bao 

gồm một mảng   36 transistor. (B) Ảnh SEM của các dây nano ZnO tăng trưởng tại chỗ giữa các điện cực 

nguồn và máng. (C) Đặc tuyến đầu ra của mười tám transistor dây nano ZnO có chiều dài kênh 10 

 . Hình nhỏ cho thấy đồ thị truyền qua như hàm theo  điện áp cổng [430]. Đã xin phép sao chép lại  

tiếp xúc giữa chúng sẽ là ohmic bởi vì trong quá trình tăng trưởng hóa ướt, bề mặt 

phân cách không phải hoàn hảo. Do đó, tính chất vận chuyển không được xác định 

bởi sự chênh lệch công thoát bên trong, mà bởi các trạng thái sai hỏng bề mặt phân 

cách [432]. Đặc tuyến đầu ra và độ hổ dẫn trung bình gm được biểu diễn trong hình 

52 (c), cho thấy một kênh loại n với tỷ lệ dòng mở /tắt 10
4
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gm  khoảng 100 nS. Độ linh động electron μe trong dây nano được tính toán là 0.2 

cm
2
 / V · s, theo , ở đây Cox là điện dung cổng, L và W là 

chiều dài và chiều rộng kênh. Konenkamp và các cộng sự đã phát hiện ra rằng độ 

linh động hạt tải trong màng mỏng ZnO không pha tạp cao cỡ 23 cm
2
 / V · s [118], 

nhưng điều đó có thể do sự giảm cảm ứng tán xạ bề mặt dây nano trong độ linh 

động electron. Transistor dây nano ZnO không thể hiện chế độ bão hòa khi điện áp 

cổng tăng lên, có thể vì tán xạ phonon chiếm ưu thế và các biên hạt dẫn xuất tạp 

chất trong dây nano ZnO cầu nối [431]. Tất nhiên, đặc tuyến FET phụ thuộc vào sự 

định hướng của các dây nano ZnO [427].    
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6.8 Cảm biến  

Các dây nano ZnO đã được sử dụng như là các thành phần tích cực trong các 

cảm biến khí [167, 168, 433], cảm biến ánh sáng khả kiến [434], cảm biến UV mù 

khả kiến [95, 280, 435, cảm biến sinh học [94, 436], và các cảm biến áp lực [437]. 

Các cảm biến này phụ thuộc vào sự thay đổi điện trở  hoặc áp trở (piezoresistance) 

của dây nano [438], hoặc sự thay đổi chiều cao hàng rào tại nơi tiếp xúc [15-17, 

437, 439], hoặc dựa trên các điốt p-n dị cấu trúc [434].  

ZnO là lưỡng tính, với điểm đẳng điện của khoảng 9.5 [54]. Bề mặt ZnO sẽ 

được chức hóa với các proton H3O
+
 hoặc các nhóm hydroxyl OH

-
 với thế δ khác 

nhau, khi giá trị pH thấp hơn hoặc cao hơn điểm đẳng điện. Bằng cách sử dụng các 

dây nano ZnO như là một một đầu dò điện hóa, Al-Hilli và các cộng sự đã chế tạo 

một loại cảm biến pH bên trong tế bào [440].Những lợi ích của việc sử dụng các 

mảng dây nano ZnO là chúng có tỷ số bề mặt trên thể tích cao và có đặc tính nhạy 

cao và phát hiện thời gian thực. Trong thí nghiệm của Al-Hilli, mảng dây nano 

ZnO được tăng trưởng trên một mũi borosilicate nhọn đóng vai trò là điện cực làm 

việc, và Ag / AgCl được sử dụng như điện cực gốc. Nguyên tắc hoạt động cơ bản 

là sự thay đổi độ pH trong môi trường xung quanh dẫn đến sự thay đổi thế bề mặt 

trong các dây nano, điều này được phát hiện qua sự thay đổi điện áp giữa điện cực 

làm việc và điện cực gốc. Đầu tiên, hai điện cực được hiệu chuẩn với dung dịch 

đệm pH tiêu chuẩn tại nhiệt độ phòng. Như được biểu diễn trong hình 53 (a), thế 

điện hóa giữa hai điện cực gần như tỷ lệ tuyến tính với độ pH điện phân đệm (the 

buffer electrolyte pH) trong phạm vi pH từ 4 đến 11, với độ nhạy khoảng 52 mV / 

pH. Các tác giả cũng lưu ý rằng các dây nano ZnO ổn định nhiệt động lực học 

trong khoảng pH được kiểm tra ở nhiệt độ phòng [440]. Đối với các phép đo giá trị 

pH trong tế bào, cả hai điện cực được đẩy để xâm nhập vào tế bào mỡ người. Như 

được biểu diễn trong hình 53 (b), hai điện cực tiếp xúc trực tiếp với tế bào chất, và 

giá trị pH trong tế bào đo được là 6.81. ZnO  
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Hình 53 (a) Đường cong hiệu chỉnh của hai điện cực trong dung dịch đệm tiêu chuẩn. (B) Ảnh quang học 

cho thấy phép đo pH bên trong tế bào trong một tế bào béo của người [440]. Sao chép với cho phép  

 

   

không độc và tương thích sinh học [441, 442]. Các phép đo nội bào không ảnh 

hưởng rõ ràng đến khả năng sinh tồn của tế bào, vì vậy kỹ thuật này có thể là một 

cách tốt để đo pH tại chỗ trong một tế bào sống.  

6.9 Thiết bị thu năng lượng  

Mảng dây nano ZnO đóng một vai trò rất tích cực trong công nghệ thu năng 

lượng ngày nay. Các thiết bị có vai trò quan trọng bao gồm pin mặt trời, máy phát 

nano áp điện, và các thiết bị tách nước, như được biểu diễn trong các phần sau.  

6.9.1 Pin mặt trời  

1
Highlight



Pin mặt trời truyền thống dựa trên silic có mật độ sai hỏng thấp và độ linh 

động hạt tải điện cao, và hiện nay đang giữ vai trò thống trị ngành công nghiệp 

năng lượng mặt trời do hiệu suất chuyển đổi năng lượng tương đối cao và công 

nghệ chế tạo rất phát triển [443]. Các nghiên cứu vật liệu vô cơ và hữu cơ khác đã 

được thực hiện rộng rãi  nhằm mục tiêu tiếp tục giảm chi phí trên mỗi đơn vị năng 

lượng đầu ra. Các mảng dây nano ZnO là một ứng cử viên tốt đặc biệt cho các ứng 

dụng pin mặt trời vì ba lý do đơn giản: chúng có hệ số phản xạ thấp tăng cường 

hấp thụ ánh sáng, tỷ số bề mặt trên diện tích tương đối cao cho phép sự chia tách 

điện tích bề mặt phân cách, và vận chuyển electron nhanh dọc theo các dây nano 

kết tinh để cải thiện hiệu suất thu thập điện tích. Mảng dây nano ZnO đã được thực 

hiện cho cả pin mặt trời tiếp xúc  p-n truyền thống và pin mặt trời exciton (bao 

gồm  pin mặt trời hữu cơ, vô cơ – hữu cơ lai hóa, gắn thuốc nhuộm, và gắn hạt 

nano), như được thảo luận riêng biệt  trong các phần sau.    

6.9.1.1 Tăng cường hấp thụ ánh sáng  

Các lớp phủ chống phản xạ đóng một vai trò quan trọng trong việc tăng 

cường hiệu suất thiết bị bằng cách tăng ánh sáng được ghép với vùng hoạt tính của 

pin mặt trời [50, 118, 138, 444]. ZnO hấp dẫn cho mục đích này vì đặc tính trong 

suốt tốt của nó, chiết suất thích hợp (n ≈ 2), và sự tăng trưởng kết cấu có kiểm soát 

[444].  

Lee và các cộng sự đã báo cáo các mảng thanh nano ZnO có cấu trúc được 

tổng hợp bằng phương pháp tăng trưởng dung dịch nhiệt độ thấp có thể được sử 

dụng như là một lớp phủ chống phản xạ có hiệu quả [444]. Nguyên tắc cơ bản là 

phân bố phức tạp và bề mặt có kết cấu của thanh nano đảm bảo sự giảm dần  chiết 

suất từ bề mặt sang không khí, và dẫn đến sự khớp trở kháng giữa đế và không khí, 

dẫn đến sự bẫy photon và sự triệt tiêu phản xạ trên một khoảng bước sóng rộng. 

Trong nghiên cứu của Lee, bằng cách thay đổi các điều kiện tăng trưởng với sự 

hiện diện của 1,3-diaminopropane, hình dạng của các mũi thanh nano ZnO có thể 

được điều chỉnh và sự thay đổi nhỏ trong hình thái học của mũi cũng làm phát sinh 

sự thay đổi đáng kể tính chất chống phản xạ. Các kết quả thử nghiệm phù hợp tốt 

với các mô phỏng qua phân tích sóng ghép nghiêm ngặt. Phổ phản xạ ở hình 54 

cho thấy ảnh hưởng đáng kể đến hệ số phản xạ của năm mẫu khác nhau: màng 

mỏng sol-gel, lớp phủ chống phản xạ SiN tối ưu trên pin mặt trời Si, mảng thanh 

nano đỉnh phẳng, mảng thanh nano vót nhọn, và mảng thanh nano vót nhọn cao 
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[444]. Để định lượng các đường cong phản xạ này, hệ số phản xạ có trọng số được 

sử dụng. Như có thể thấy từ phổ, các thanh nano vót nhọn nhiều dẫn đến sự triệt 

tiêu hệ số phản xạ dải rộng mạnh nhất, với giá trị hệ số phản xạ có trọng số là 6,6% 

(đường cong màu đen). So với mảng thanh nano đỉnh phẳng (đường cong màu đỏ), 

có ít mảng thanh nano vót nhọn  (đường cong màu da cam) loại bỏ các vân giao 

thoa quang học do  sự thay đổi chiều dài thanh nano và mặt phân cách không khí – 

ZnO không đều.    

  

Hình 54 Quang phổ phản xạ của năm mẫu khác nhau: màng mỏng sol-gel (màu xanh), lớp chống phản xạ 

SiN tối ưu trên pin mặt trời Si (màu xanh), mảng thanh nano đỉnh phẳng (màu đỏ), mảng thanh nano vót 

nhọn (Màu cam), và mảng thanh nano vót nhọn nhiều (màu đen). Các bơm nhỏ quanh 900 nm trên đường 

cong phát sinh từ sự thay đổi detector của thiết bị trong khi thu thập dữ liệu [444]. Sao chép với cho phép  

 Lớp phủ chống phản xạ tối ưu SiN  trên pin mặt trời Si (đường cong màu xanh) có 

đáp ứng phản xạ phụ thuộc bước sóng cao với cực tiểu quanh 640 nm do giao thoa 

triệt tiêu. Màng mỏng Sol-gel  có chiết suất thay đổi từng bước từ đế sang không 

khí, và có hệ số phản xạ có trọng số cao nhất (đường cong màu xanh lá cây) [444].  

6.9.1.2 Pin mặt trời gắn thuốc nhuộm  

Pin mặt trời gắn thuốc nhuộm (DSSC) hiệu suất cao đã được chế tạo dựa 

trên màng mỏng hạt nano TiO2 [445]. Trong các pin mặt trời tiếp xúc p-n thông 

thường, bán dẫn có hai chức năng là hấp thụ ánh sáng và vận chuyển hạt tải điện tự 

do, trong khi đó trong các DSSC hai chức năng này được tách riêng. Nguyên tắc 
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hoạt động của DSSC được biểu diễn trong hình 55. Các phân tử thuốc nhuộm 

thường  là các phức chất ruthenium [445], hoặc thuốc nhuộm indolene [217], hấp 

thụ các photon tới, đi từ trạng thái cơ bản sang trạng thái kích thích, và tiêm các 

electron  vào vùng dẫn của bán dẫn. Sau đó, các phân tử thuốc nhuộm bị oxy hóa  

nhanh chóng  bị trung hòa bởi các cặp oxi hóa khử  trong chất điện phân (thường 

), được điều khiển bởi sự chênh lệch năng lượng giữa thuốc nhuộm bị oxy 

hóa và cặp oxi hóa khử, ngăn sự bắt lại của các electron từ trạng thái kích thích 

sang trạng thái cơ bản của các phân tử thuốc nhuộm [446]. Các electron được thu 

qua chất bán dẫn, chạy qua mạch ngoài sinh công có ích, và quay lại điện cực đối ở 

đó các cặp oxi hóa khử bị khử và được bổ sung.   

  

Hình 55 Sơ đồ nguyên tắc làm việc của một DSSC [445]. Đã xin phép sao chép lại  

Electron thấm vào các mạng hạt nano TiO2 được thiêu kết qua một chuỗi các bước 

nhảy liên hạt bị giới hạn bẫy, điều đó làm giảm thời gian sống và chiều dài khuếch 

tán của các electron tự do rất nhiều. Sự vận chuyển trôi giạt bị ngăn chặn đến một 

mức độ nhất định trong DSSC vì điện trường vĩ mô bị chắn bởi các ion trong chất 

điện phân. Trong trường hợp như thế, các electron phải vượt qua 10
3
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TiO2 trong chất điện phân để đến điện cực đế [447]. Chiều dài khuếch tán điễn 

hình của các electron khoảng 7-30 , vì vậy đó là điều bất lợi khi tăng chiều dài 

lớp hoạt tính với hy vọng tăng sự hấp thu ánh sáng.    

Người ta hy vọng vận chuyển electron trong các dây nano kết tinh được định 

hướng nhanh hơn vài bậc độ lớn [448, 449]. Thời gian vận chuyển vào bậc vài 
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chục micro giây như được chứng minh qua các nghiên cứu dòng quang điều biến 

cường độ [450], do ưu điểm sự kết tinh của dây nano cao và đặc biệt một điện 

trường ngoài hổ trợ sự chia tách exciton và thu điện tích [18, 447]. Dựa trên ý 

tưởng này, Law và các cộng sự đã chế tạo DSSC dựa trên các dây nano ZnO định 

hướng thẳng đứng dày đặc, và hiệu suất được tăng lên đến 1,5% tại cường độ ánh 

sáng mặt trời đầy đủ, như trong hình 56 (a) [18]. Người ta thấy rằng các dây nano 

có tỷ số hướng nhỏ 70 lần có hiệu suất lượng tử bên trong tương tự, cho thấy rằng  

sự vận chuyển electron trong các dây nano không phải là một yếu tố giới hạn 

[451]. Mặc cho các tính chất quang học thua kém, các dây nano tăng trưởng thủy 

nhiệt có hiệu suất chuyển đổi công suất cao hơn so với các dây nano được nuôi ở 

pha hơi do sự  hấp phụ thuốc nhuộm  cao hơn[452]. Ngoài ra, những lợi ích của 

các dây nano so với màng mỏng  hạt nano cũng bao gồm cả sự tiêm  electron động 

học hiệu quả vào các dây nano do các trường bề mặt [222]. Quang phổ hấp thụ 

chuyển tiếp femto giây đã cho thấy rằng sự tiêm electron từ thuốc nhuộm 

ruthenium được kích thích quang vào các dây nano với các bề mặt một phía không 

phân cực có hằng số thời gian nhỏ hơn nhiều so với hằng số thời gian của các hạt 

nano với một tập hợp các bề mặt ngẫu nhiên [18]. Tương tự, các dây nano được 

nuôi ở phần trên của đế, đảm bảo tiếp xúc chặt chẽ cho sự vận chuyển electron 

giữa các dây nano và đế. Ngoài ra, hình thái học dây nano có khả năng cản trở cao 

hơn để bẽ gãy sự hình thành và sự lan truyền so với các màng mỏng hạt nano, do 

sự giải phóng có hiệu quả lực nén cong (ứng suất uốn), nó đầy hứa hẹn cho các 

ứng dụng trong các pin mặt trời linh hoạt ổn định [453].    
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 Hình 56 (a) Sơ đồ của một mảng dây nano ZnO DSSC [18]. (b) đường cong J-V của DSSC dựa trên các 

dây nano ZnO có thứ bậc " rừng Nano " với sự gia tăng  tăng trưởng theo chiều dài (LG) và tăng trưởng  

được phân nhánh (BG) [199]. Đã xin phép sao chép lại  

Một nhược điểm của các DSSC mảng dây nano là diện tích bề mặt bên trong 

của chúng chỉ bằng một phần năm của màng mỏng hạt nano [18], giới hạn hiệu 

suất của pin rất nhiều [454], vì vậy, việc tạo ra các dây nano mỏng hơn, dài hơn, và 

dày đặc hơn là điều hữu ích  để tăng sự tải thuốc nhuộm và hấp thụ ánh sáng, và 

cuối cùng là tăng hiệu suất. Về vấn đề này, các nghiên cứu về ống nano [455, 456], 

tổ hợp hạt nano / dây nano [453, 457-460], cấu trúc có thứ bậc [199, 461] [209, 

462-464], và các tham số tăng trưởng khác nhau [465] đã cho thấy làm tăng hiệu 

suất lên năm bậc (Hình 56 (b)).  
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Pin mặt trời thông thường là một cấu trúc hai chiều. Diện tích bề mặt hạn 

chế ảnh hưởng rất nhiều đến hiệu suất hấp thụ ánh sáng. Thông qua một cách tiếp 

cận khác, Weintraub và các cộng sự đã chế tạo được một DSSC ba chiều [20]. Như 

được biểu diễn trong hình 57 (a), các dây nano ZnO tăng trưởng xung quanh bề 

mặt sợi quang. Ánh sáng được chiếu vào sợi quang từ một đầu dọc theo hướng 

trục, và trải qua nhiều tương tác với các vật liệu hoạt tính do sự phản xạ bên trong 

trong sợi quang (Hình 57 (b)), làm tăng dần khoảng cách truyền hiệu dụng,  và 

hiệu suất hấp thụ photon. Đồng thời, các electron từ xa phải di chuyển để đến điện 

cực thu vẫn tương tự. Hiệu suất chuyển đổi năng lượng của DSSC ba chiều tăng 

một hệ số sáu so với cùng thiết bị khi được chiếu sáng vuông góc với hướng trục 

sợi quang. Ngoài ra, DSSC ba chiều có thể được che và đặt cách xa bề mặt, do đó 

cho phép các ứng dụng tại các địa điểm từ xa chẳng hạn như dưới lòng đất hoặc 

trong nước sâu. Wei và các cộng sự đã mở rộng chiến lược này thêm một bước nữa 

bằng cách tích hợp nhiều bó ống dẫn sóng quang học phẳng  với các dây nano 

[21].    

Các DSSC có một số ưu điểm trong sản xuất, bao gồm quá trình sản xuất 

đơn giản, chi phí thấp, không độc hại, và nhiều nguồn vật liệu để lựa chọn [466]. 

So với các loại pin mặt trời khác, các DSSC có hiệu suất tương đối cao khi chiếu 

sáng yếu, vì vậy chúng có thể sử dụng cho các ứng dụng bên trong, chẳng hạn như 

trong máy tính xách tay và điện thoại di động [466]. Hiệu suất thấp của các DSSC 

dựa trên  ZnO có thể phát sinh do bốn lý do: sự tích tụ các phức chất Zn
2+

 / thuốc 

nhuộm thay vì hấp thụ hóa học    
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Hình 57 (a) Sơ đồ thiết kế và nguyên tắc làm việc của một DSSC 3 chiều, và (b) minh họa nhiều tương tác 

với các vật liệu hoạt tính dọc theo sợi quang học [20]. Sao chép với sự cho phép  

phân tử thuốc nhuộm trên ZnO [463]; hiệu suất tiêm electron thấp do sự không 

khớp mức năng lượng giữa orbital phân tử không bị chiếm thấp nhất (LUMO) của 

thuốc nhuộm và cực tiểu vùng dẫn anốt quang, hiệu suất tái tạo thuốc nhuộm gây 

ra bởi sự không khớp mức năng lượng giữa orbital phân tử bị chiếm cao nhất 

(HOMO) của thuốc nhuộm và thế trung gian ôxy hóa khử trong chất điện phân 

[458, 463];tốc độ tái hơp hạt tải điện cao do các trạng thái bẫy bề mặt sai hỏng của 

các dây nano ZnO [467],  có thể giảm bằng cách phủ với vỏ thụ động hóa TiO2, 

Al2O3, ZrO2 [222, 468].  

6.9.1.3 Pin mặt trời được gắn chấm lượng tử 

Thay vì các chất màu nhạy quang, các chấm lượng tử bán dẫn độ rộng vùng 

cấm hẹp, chẳng hạn như CdS [469], CdSe [454], và CdTe [470] cũng đã được sử 

dụng để gắn vào các dây nano ZnO để sử dụng trong pin mặt trời. ZnO có là chất 

bán dẫn dịch chuyển thẳng có độ rộng vùng cấm lớn 3,37 eV và hệ số truyền qua 

trong vùng khả kiến lớn. Vật liệu bán dẫn độ rộng vùng cấm hẹp có thể hấp thụ 

ánh sáng khả kiến theo kiểu bổ sung, và làm cho pin mặt trời có thể bao phủ một 

vùng phổ rộng hơn. So với thuốc nhuộm hữu cơ, chấm lượng tử có một số lợi thế. 
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Trước tiên, độ rộng vùng cấm và do đó phổ hấp thụ của chấm lượng tử có thể được 

thay đổi bằng cách thay đổi vật liệu bán dẫn, kích thước chấm, hoặc nhiệt độ ủ 

[471], và có thể được điều chỉnh để khớp với quang phổ mặt trời và cực đại hóa sự  

hấp thụ ánh sáng, như được biểu diễn trong hình 58 (a) [472]. Thứ hai, chấm lượng 

tử đã được chứng minh có khả năng sinh ra nhiều cặp electron-lỗ trống ứng với 

mỗi photon tới, cải thiện hiệu suất lượng tử bên trong thiết bị [473, 474]. Thứ ba, 

các chất bán dẫn, chẳng hạn như CdS [469] và CdSe [454], thường hình thành nên 

dị tiếp xúc loại II với ZnO, và bề mặt phân cách hiện diện rất nhiều giữa các chấm 

lượng tử và các dây nano ZnO rất thuận lợi cho cả hấp thụ ánh sáng và sự phân ly 

điện tích. Như được biểu diễn trong hình 58 (a), quang điện bề mặt tăng khi tăng số 

lượng chấm lượng tử CdS trên dây nano ZnO [472]. Theo chiến lược này, các 

chấm lượng tử phân tán rải rác trên các dây nano đã được thay thế với cấu trúc vỏ - 

lõi của các vật liệu khác nhau, chẳng hạn như CdS [475], CdSe [211, 212], và 

CdTe [213, 476],   tiếp tục nâng cao hiệu suất của thiết bị.  
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Hình 58 (a) Phổ quang điện bề mặt và (b) phổ quang điện nhất thời của các mảng dây nano ZnO 

trước và sau một số chu trình lắng đọng dung dịch hóa học khác nhau (CBD) với chấm lượng tử CdS 

[472]. Đã xin phép sao chép lại  

Cặp electron-lỗ trống được tạo ra khi photon tới được hấp thụ bởi các chấm lượng 

tử. Các cặp electron-lỗ trống bị giam cầm bên trong các chấm lượng tử và sau đó 

được tách ra ở bề mặt phân cách, ngăn cản quá trình tái hợp của chúng. Đối với 

một sự định hướng vùng loại II thông thường, các electron được tiêm từ các chấm 

lượng tử ở trạng thái kích thích đến vùng dẫn ZnO, thu được năng lượng có ích do 

sự chênh lệch ái lực electron. Lỗ trống còn lại ở chấm lượng tử được trung hòa bởi 

các chất dẫn lỗ trống hoặc các cặp oxi hóa khử trong chất điện phân, miễn là biên 

1
Highlight



vùng hóa trị của các chấm lượng tử ở dưới chất dẫn lỗ trống HOMO hoặc mức khử 

của cặp oxi hóa khử. Một phân tích tương tự được áp dụng khi các cặp electron-lỗ 

trống được tạo ra bên trong các dây nano ZnO. Sự phân li điện tích tại bề mặt phân 

cách chấm lượng tử / dây nano được tạo điều kiện thuận lợi bởi sự chồng lên nhau 

giữa các trạng thái điện tử của chấm lượng tử  và các vùng điện tử của ZnO [454], 

và bình thường xuất hiện trên thang thời gian dưới nano giây [454], ngắn hơn so 

với thời gian sống của exciton. Như được biểu diễn trong hình 58 (b) [472], các 

nghiên cứu quang điện tức thời chỉ ra rằng thời gian sống của các hạt tải tăng đột 

ngột từ micro giây đối với các dây nano ZnO trần đến mili giây đối với các dây 

nano ZnO phủ với chất làm nhạy CdS. Hơn thế nữa, khi lượng chất nhạy CdS tăng, 

thời gian sống của các hạt tải tăng theo [472]. Các chấm lượng tử thường được phủ 

với các phối tử có thể hình thành nên các liên kết hóa học ở bề mặt các dây nano 

ZnO. Vì vậy, chiều dài phân tử phối tử ảnh hưởng đến tính tốc độ chuyển dời điện 

tích tại bề mặt phân cách, với chiều dài chuỗi ngắn thì tốc độ chuyển dời nhanh 

hơn [477].  

6.9.1.4 Pin mặt trời lớp tiếp xúc p-n vô cơ  

Điện trường có sẵn tại bề mặt phân cách của lớp tiếp xúc p-n để tách các cặp 

electron-lỗ trống được kích thích quang ra, và là cơ sở cho hoạt động của  pin mặt 

trời tiếp xúc p-n vô cơ truyền thông. Đây cũng là một trong những sự khác biệt cơ 

bản giữa pin mặt trời tiếp xúc p-n truyền thống và pin mặt trời exciton: electron và 

lỗ trống tự do trong pin mặt trời truyền thống, và các exciton (1 cặp electron- lỗ 

trống liên kết chặt thông qua lực coulomb) trong pin mặt trời exciton. Một khác 

biệt cơ bản khác là điện áp mạch hở trong các pin mặt trời truyền thống bị hạn chế, 

nhỏ hơn so với độ lớn của sự uốn cong vùng, trong khi ở pin mặt trời exciton điện 

áp mạch hở thường lớn hơn sự uốn cong vùng.  

Trong khi pin mặt trời đồng tiếp xúc p-n ZnO hơi khó chế tạo do thiếu vật 

liệu ZnO loại p ổn định, dị tiếp xúc đã được sử dụng như một sự thay thế. Cui và 

các cộng sự đã chế tạo pin mặt trời dựa trên các mảng nanopillar n-ZnO/p-Cu2O 

được chế tạo bởi phương pháp lắng tụ điện hóa chi phí thấp [478]. Cấu trúc thiết bị 

được biểu diễn trong hình 59 (a). Lớp p-Cu2O đỉnh là chất hấp thụ do độ rộng vùng 

cấm của nó hẹp 2.1 eV. Cấu hình này cực đại hóa diện tích bề mặt phân cách, trong 

khi duy trì sự vận chuyển nhanh trực tiếp của các electron dọc theo các dây nano, 

được phản ánh bởi  mật độ dòng ngắn mạch cao so với các màng mỏng, như được 
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biểu diễn trong hình 59 (b). Điện áp mạch hở nhỏ là do sự chiếm ưu thế của các 

mặt tinh thể được phô ra của các dây nano [478], cũng đã được chứng minh qua 

các nghiên cứu quang điện bề mặt [479]. Hiệu suất chuyển đổi năng lượng đạt 

được là 0.88%, có thể được tăng lên bởi nhiều thông số, chẳng hạn như việc thay 

thế lớp tiếp xúc Au trên cùng dẫn đến sự suy giảm đáng kể cường độ ánh sáng tới. 

  

Hình 59 (a) Sơ đồ cấu trúc của một pin mặt trời n-ZnO/p-Cu2O. (b) đặc tuyến I-V điễn hình của 

nanopillar n-ZnO/p-Cu2O và pin mặt trời màng mỏng [478]. Đã xin phép sao chép lại  

Kết hợp nguyên tắc làm việc của pin mặt trời tiếp xúc p-n và lợi thế của pin 

mặt trời exciton, Clement Levy và đồng nghiệp đã đưa ra khái niệm pin mặt trời 

hấp thụ mỏng bổ sung(ETA) dựa trên vật liệu tổng hợp ZnO / CdSe / CuSCN [19, 

480]. Cấu trúc được minh họa trong hình 60 (a). Ngoài các lớp tiếp xúc p-

CuSCN/n-ZnO truyền thống, có một lớp bảo giác CdSe được kẹp ở giữa. Độ rộng 
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vùng cấm của CdSe (1,7 eV) nhỏ hơn nhiều so với độ rộng vùng cấm của ZnO (3,3 

eV) hoặc CuSCN (3.4 eV), vì vậy CdSe đóng vai trò là chất hấp thụ. Giản đồ vùng 

của thiết bị được biểu diễn trong hình 60 (b). Ở trạng thái cân bằng, một điện 

trường được hình thành trên toàn bộ lớp CdSe. Khi thiết bị được chiếu sáng, các 

electron và lỗ trống được tạo ra, phâ n ly, và nhanh chóng di chuyển qua lớp hấp 

thụ. Hơn nữa, thực chất, bề mặt phân cách có cấu trúc cao  

  

Hình 60 (a) Sơ đồ cấu trúc của pin mặt trời ETA [19]. (B) giản đồ vùng của dị cấu trúc ZnO / CdSe / 

CuSCN [480]. Đã xin phép sao chép lại  
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 làm giảm đáng kể khoảng cách vận chuyển của các hạt tải điện tự do, và cũng có 

thể làm tăng đáng kể quang lộ của các photon tới. Trong phạm vi 400-800 nm của 

quang phổ mặt trời AM1.5, sự hấp thụ và phản xạ trung bình của cấu trúc này 

khoảng 89% và 8%. Khác với nó, thành phần toàn vô cơ của thiết bị đảm bảo độ 

linh động hạt tải điện tương đối lớn hơn và nhiệt độ hoạt động rộng hơn so với các 

pin mặt trời hữu cơ.    

6.9.1.5 Pin mặt trời lai hóa 

Pin mặt trời hữu cơ có hiệu suất cao vừa phải, và rất tốt cho sản xuất pin mặt trời 

linh động với quy mô lớn, giá thành thấp. Do độ linh động hạt tải rất hạn chế của 

chất bán dẫn hữu cơ, độ dày của pin mặt trời hữu cơ truyền thống thấp hơn 200 

nm, hạn chế đáng kể sự hấp thụ ánh sáng tới. Pin mặt trời lai hóa hữu cơ-vô cơ đã 

thu hút nhiều sự quan tâm trong vấn đề này, bởi vì chúng kết hợp lợi thế sản xuất 

của polyme và độ linh động hạt tải điện cao của chất bán dẫn vô cơ. Một sự khác 

biệt lớn giữa pin mặt trời lai hóa và DSSC là không có chất điện phân lỏng trong 

cái trước, nhưng có trong cái sau [443].    

Olson và các cộng sự đã đưa các mảng dây nano ZnO định hướng thẳng 

đứng vào pin mặt trời hữu cơ [481]. Cấu trúc cơ bản được biểu diễn trong hình 61 

(a) [482]. Trong cấu trúc lai hóa này, các mảng dây nano ZnO được nuôi bằng  

phương pháp hóa ướt nhiệt độ thấp, tương thích với các đế dẻo tổng quát [483]. 

Các thành phần hoạt tính là một hỗn hợp polymer P3HT: PCBM ([6,6]-Phenyl C71 

methyl axit butyric (PCBM) este). Các dây nano ZnO đóng hoạt động như  "ngón 

tay điện" xâm nhập vào hỗn hợp polymer và cung cấp một đường dẫn electron tốt 

với các điện trở nối tiếp nhỏ [484]. Vì vậy, các dây nano ZnO dài hơn cho phép 

chế tạo các lớp polymer hoạt tính dày hơn, và dẫn đến hiệu suất cao hơn [485]. Các 

polyme có thể được chức hóa để tạo các liên kết hóa học với các bề mặt dây nano 

ZnO [486]. Giản đồ vùng của cấu trúc lai hóa này được minh họa trong hình 61 (b) 

[482]. Dưới bức xạ ánh sáng, các exciton được tạo ra và phân ly tại bề mặt phân 

cách giữa các donor electron P3HT và acceptor PCBM. Diện tích bề mặt phân cách 

giữa các dây nano ZnO và P3HT là nhỏ hơn nhiều so với giữa hai polyme, do đó, 

sự phân ly exciton bởi các dây nano ZnO ít có khả năng xảy ra trong trường hợp 

này. Lớp VOx hoạt động như một lớp khóa electron gây cản trở việc vận chuyển 

electron từ P3HT đến điện cực Ag, đóng vai trò rất quan trọng trong việc quyết 

định hiệu suất cao của thiết bị, được minh họa trong hình 61 (c) [482].  
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Hiệu suất thu được khoảng 2%, có thể bị hạn chế bởi các yếu tố sau đây 

[481]: đầu tiên là điện thế mạch hở thấp được xác định bởi sự chênh lệch giữa mức  

HOMO donor và mức LUMO acceptor, có thể là do hiệu ứng khóa sự vận chuyển 

lỗ trống từ polymer đến điện cực ITO [485] của các lớp ZnO; Thứ hai là khoảng 

cách giữa các dây nano ZnO (~ 100 nm) lớn hơn chiều dài khuếch tán hạt tải điện 

điễn hình P3HT (<10 nm), và điều này làm giảm dòng ngắn mạch một cách đáng 

kể [481]. Các thực nghiệm điều khiển được thực hiện mà không cần PCBM, và 

dòng ngắn mạch   
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Hình 61 (a) Sơ đồ cấu trúc và (b) sơ đồ năng lượng tương ứng của một pin mặt trời lai hóa. (c) Đặc tuyến 

mật độ dòng – điện áp của ba loại pin mặt trời có cấu hình khác nhau. Vòng tròn rỗng cho thấy thiết bị 

với một màng mỏng ZnO không có lớp đệm VOx, ô vuông rỗng biểu thị các thiết bị với một lớp đệm VOx, 

và vòng tròn đặc ruột biểu diễn thiết bị với các mảng dây nano ZnO và một lớp đệm VOx [482]. Đã xin 

phép sao chép lại  

của pin mặt trời ZnO/P3HT giảm chỉ bằng 1/5 so với  pin mặt trời PCBM. Điều 

này có thể là do sự bù vùng lớn giữa P3HT và ZnO, dẫn đến sự phân ly exciton tại 

bề mặt phân cách ZnO/P3HT không hiệu quả. PCBM có thể đóng vai trò như một 
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lớp từng bậc bổ sung làm tăng cường hiệu suất vận chuyển hạt tải điện. Các nghiên 

cứu tương tự cũng đã được báo cáo về phân tử thuốc nhuộm được ghép 

amphiphilic (ưa nước và kỵ nước), không chỉ là cầu nối giữa các dây nano ZnO ưa 

nước và các polyme kị nước, mà còn hỗ trợ cho sự vận chuyển xếp tầng electron bề 

mặt phân cách bằng cách tăng cường sự ghép điện tử giữa các LUMO polymer và 

vùng dẫn ZnO [487, 488]; Thứ ba là các thống số xử lý chẳng hạn như sự thấm 

polymer, dung môi được sử dụng, và sự ủ nhiệt / không khí không được tối ưu hóa 

[489-491]. Trong một nổ lực để tiếp tục nâng cao hiệu suất, các dị tiếp xúc 

ZnO/TiO2 cũng đã được sử dụng trong pin mặt trời lai hóa để tạo điều kiện thuận 

lợi cho sự phân ly và vận chuyển điện tích[492, 493]. Cuối cùng, chúng tôi lưu ý 

rằng, bởi vì pin mặt trời lai hóa và các LED lai hóa có cùng một cấu trúc, hai chức 

năng có thể được thực hiện trong một thiết bị duy nhất [494].  

6.9.2 Máy phát nano áp điện  

Việc tìm kiếm các nguồn năng lượng micro / nano bền vững để điều khiển 

các thiết bị điện tử không dây và di động là một lĩnh vực đang nổi lên trong  

nghiên cứu năng lượng ngày nay, và có thể là một giải pháp để đáp ứng được nhu 

cầu năng lượng của các thiết bị nano / hệ thống nano [495-498]. Một máy phát 

nano áp điện chuyển năng lượng cơ học thành điện năng lần đầu tiên được chế tạo 

bằng cách sử dụng  mảng dây nano ZnO [22]. Tiếp theo khám phá ban đầu này, cả 

hai loại máy phát điện nano ZnO dòng một chiều [23, 499, 500] và dòng xoay 

chiều [24] đã được phát triển. Ngoài ra, các máy phát điện nano dựa trên vật liệu 

khác, chẳng hạn như  dây nano GaN [501-503], dây nano INN [504], nón nano 

AlGaN  [505], dây nano CdS [506], dây nano dị tiếp xúc ZnO / ZnS [507], sợi 

nano chì zircornia titanates (PZT) [508], dải nano [509-513], ống nano [514], và 

các dây nano đơn tinh thể [515], dây nano BaTiO3 [516], dây nano NaNbO3 [517], 

và sợi nano poly (vinylidene fluoride) (PVDF) [518, 519] đã cho thấy tiềm năng 

đầy hứa hẹn trong việc tăng cường hiệu suất máy phát điện nano. Do đó, một nỗ 

lực toàn cầu đã được thực hiện theo hướng này, tạo thành một lĩnh vực nghiên cứu 

mới trong công nghệ nano và khoa học năng lượng [520].  

6.9.2.1 Cơ sở  

Sự không đối xứng tâm của các cấu trúc tinh thể ZnO wurtzite dẫn đến hiện 

tượng áp điện phát sinh từ sự phân cực ở quy mô nguyên tử [25, 26, 521]. Như 
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được biểu diễn trong hình 62 (a), các ô đơn vị ZnO có một cation Zn
2+

 nằm bên 

trong một lồng tứ diện được hình thành bởi  các anion O
2-

. Trong các điều kiện 

không biến dạng, các tâm khối âm và dương trùng nhau, do đó không có lưỡng cực 

(Hình 62 (b)). Tuy nhiên, khi tinh thể chịu tác động của một lực cơ học, các khối 

tâm dương và âm lệch đối với nhau, dẫn đến một lưỡng cực điện (Hình 62 (c)). 

Trong đơn tinh thể ZnO, các lưỡng cực điện trong tất cả các ô đơn vị được xếp 

theo cùng một hướng, dẫn đến một lưỡng cực vĩ mô với điện tích dương và âm 

được hình thành ở các mặt tinh thể đối diện. Đây là cơ sở để phát triển máy phát 

điện nano.    

ZnO áp điện chuyển tín hiệu cơ học thành tín hiệu điện, và ngược lại. Mật 

độ điện tích phân cực / bề mặt và sự kéo căng đặt vào có mối liên hệ tuyến tính 

như được biểu diễn bởi phương trình: Pi = dij.Tj, ở đây Tj là sức căng cơ học tác 

dụng dọc theo hướng  j, Pi là sự phân cực cảm ứng dọc theo hướng i, và dij hệ số áp 

điện.  Hệ số áp điện mạnh nhất D33 trong ZnO phát sinh từ sức căng tác dụng dọc 

theo hướng [0001] cũng dẫn đến sự phân cực theo hướng [0001]. Hệ số áp điện 

hiệu dụng d33 của một dây nano ZnO / đai nano được nuôi bằng phương pháp pha 

hơi đã được đo bằng  kính hiển vi lực đáp ứng áp lực (piezoresponse), và nằm 

trong khoảng từ 14.3 pm/ V đến 26.7pm / V phụ thuộc vào tần số, cao hơn giá trị 

đối với ZnO khối 9.93 pm / V [522, 523], do sự giảm thể tích cảm ứng phục hồi bề 

mặt trong các dây nano / đai nano- như được chứng tỏ trong các tính toán nguyên 

lý đầu tiên [523-526]. Hiệu ứng áp điện ngược cũng tồn tại theo   

  

1
Highlight



Hình 62 (a) ZnO Wurtzite cho thấy các bề mặt có cực xen kẽ nhau dọc theo hướng [0001]. (b) Phối vị tứ 

diện giữa Zn (hình tròn tô đen) và oxy (hình tròn trắng). (C) Sự méo của ô tứ diện dưới tác dụng của lực 

nén, cho thấy sự thay đổi vị trí của tâm điện tích dương so với các tâm điện tích âm [26]. Đã xin phép sao 

chép lại  

phương trình: Sj = dij · Ei, ở đây Ei là điện trường đặt vào theo hướng i, và Sj là sức 

căng cảm ứng dọc theo hướng j.   

Lợi thế của việc sử dụng các dây nano ZnO để thu năng lượng cơ học là tính 

bền vững của chúng khi bị kéo căng nhiều và đáp ứng với  nhiễu ngẫu nhiên / kích 

thích nhỏ. Khi biến dạng đàn hồi, các dây nano  hình thành nên một trường thế áp 

điện  bên trong chính nó. Các điện tích ion hóa tĩnh  điện không thể di chuyển tự 

do. Nhưng thực tế có những electron tự do trong  các dây nano ZnO loại n thuần do 

các chổ khuyết oxy 

   

và các liên mạng kẽm 

 

 Các electron tự do có thể  chắn các điện tích áp điện dương ở mức độ nào 

đó. Trong chế độ cơ học tuyến tính đàn hồi, dây nano ZnO có đường kính 50 nm 

và chiều dài 500 nm được tính toán để tạo ra thế áp điện khoảng 0,6 V nếu các 

electron tự do bên trong được bỏ qua [527]. Thế áp điện giảm đến -0,3 V do sự che 

chắn của  hằng số Madelung [528] nếu nồng độ hạt tải điện vừa phải ~ 10
16

-10
17

 

cm
-3

  được xét [529]. Nồng độ hạt tải điện tự do trong dây nano phụ thuộc  rất  

mạnh vào điều kiện tổng hợp và ủ nhiệt sau[126, 530], và có thể khác nhau thậm 

chí khi các dây nano được lấy ra từ cùng một mẻ [528]. Thế áp điện hữu hạn cho 

thấy rằng các electron tự do  không thể trung hòa hoàn toàn hoặc che chắn các điện 

tích ion hóa áp điện, ngay cả khi độ lớn của nó giảm. Thế khoảng  0.3 V đủ để điều 

khiển máy phát điện nano và tạo công có ích.  

6.9.2.2 Các máy phát điện nano dựa trên kính hiển vi lực nguyên tử  

Các máy phát điện nano được dựa trên sự ghép các tính chất áp điện và bán 

dẫn. Máy phát điện nano đầu tiên dựa trên các mảng dây nano ZnO thẳng đứng đã 

được chế tạo bởi Wang và các cộng sự sử dụng kính hiển vi lực nguyên tử (AFM) 
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[22]. Mảng dây nano ZnO được nuôi bằng vận chuyển pha hơi. Như được biểu 

diễn trong hình 63 (a), khi một dây nano với trục c hướng lên được quét bởi một 

mũi AFM phủ Pt ở chế độ tiếp xúc, một lực lượng pháp tuyến không đổi ~ 5 nN 

được duy trì giữa mũi và bề mặt mẫu. Các dây nano bị biến dạng, và do đó tạo ra 

trường căng và sự chia tách điện tích qua dây nano với sự dương ở phía kéo căng 

và âm ở phía nén, như được tính toán qua mối liên hệ giữa kéo căng và phân cực 

[531]. Trục trung tâm của dây nano vẫn còn trung hòa điện. Cùng với Pt, ZnO 

cũng đã được sử dụng để chế tạo các điốt Schottky với một loạt kim loại, chẳng 

hạn như Ag [532], Au [533], Pd [534], và Ni [534]. Xử lý bề mặt có thể cải thiện 

một cách hiệu quả hiệu suất của diode [535, 536]. Mũi được phủ Pt được nối đất và 

có thế bằng không. Khi mũi tiếp xúc với phía kéo căng của dây nano, thế của mũi 

thấp hơn thế của dây nao ZnO. Diode Schottky bị phân cực ngược, và có một dòng 

rất nhỏ chảy qua bề mặt phân cách mũi / dây nano. Khi mũi được quét trên dây 

nano, sẽ có lúc nó chạm vào phía bị nén của dây nano. Do đó,  hàng rào Schottky 

được phân cực thuận, và có một dòng tương đối lớn chảy qua bề mặt phân cách từ 

mũi đến các dây nano, được phát hiện như một xung điện. Thế bề mặt của các dây 

nano ZnO bị bẻ cong được đo nằm trong khoảng 50 mV đến 80 mV qua kính hiển 

vi lực đầu dò Kelvin [250]. Sự mài mòn mũi sau khi quét trong thời gian dài làm 

giảm cường độ tín hiệu đầu ra [537, 538], và điều này có thể làm  giảm  bằng cách 

phủ kim cương [539].  

Theo nguyên tắc làm việc này, Cao và các cộng sự đã chế tạo một máy phát 

điện nano mềm dẻo dựa trên  mảng dây nano ZnO trên một đế nhựa dẫn điện (a 

conductive plastic Substrate) được làm bằng phương pháp hóa ướt [114]. Điện áp 

được tạo ra từ một dây nano cao khoảng 45 mV. Ảnh topo AFM và biên dạng điện 

áp đầu ra tương ứng từ mảng dây nano ZnO được biểu diễn trong các hình 63 (b) 

và 63 (c). Bằng cách so sánh số peak trên bề mặt và các xung điện, tỷ lệ phần trăm 

sự kiện xả điện của các dây nano được thu bằng mũi AFM khỏang 60%. Do đặc 

tính mềm dẻo của thiết bị, biến dạng rất lớn có thể được áp vào cả các dây nano và 

đế, cho thấy tiềm năng của thiết bị với vai trò là một nguồn năng lượng cho các 

thiết bị điện tử di động và xách tay. Tương tự, máy phát điện nano dựa trên ống 

nano cũng đã được chế tạo [177]. Người ta thấy rằng các ống nano ZnO có độ 

mềm dẻo lớn hơn năm lần so với các dây nano tương ứng, làm cho điện áp đầu ra 

được tăng cường trong các máy phát điện nano [540].    
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Hình 63 (a) Bố trí thí nghiệm và quy trình làm việc của máy phát điện nano dựa trên AFM [22]. (B) Ảnh 

địa hình AFM  và (c) biên dạng điện áp đầu ra tương ứng thu được trên diện tích 40  x 40  của các 

dây nano ZnO thẳng đứng [114]. Đã xin phép sao chép lại  

6.9.2.3 Máy phát điện nano dòng một chiều 

Để cải thiện khả năng phát điện của  máy phát điện nano, cần phải thay thế 

mũi AFM mũi bằng một nguồn năng lượng cơ học đơn giản hơn có thể kích thích 

mảng dây nano đồng thời và liên tục. Wang và các cộng sự đã thiết kế một máy 

phát điện nano dòng một chiều [23]. Về cơ bản, họ đã thay thế mũi AFM bằng một 

chuỗi các răng có hình dạng ngoằn ngoèo như điện cực đỉnh. Bằng cách phủ điện 

cực đỉnh ngoằn ngoèo trên một mảng các dây nano ZnO, đóng gói toàn bộ cấu trúc 

với các polyme mềm dẻo, và sau đó thiết bị thú vị với sóng siêu âm, đầu ra một 

chiều ổn định và không đổi đã được quan sát. Trong thiết kế này, điện cực đỉnh 

ngoằn ngoèo giống như một mảng các mũi AFM. Khi được kích thích bằng sóng 

siêu âm, có sự di chuyển tương đối giữa điện cực đỉnh và các dây nano ZnO thẳng 

đứng. Sóng siêu âm cũng có thể làm các dây nano dao động. Mỗi và mọi răng 

zigzag trên điện cực đỉnh có tính năng giống như một mũi AFM để bẻ cong và thu 

sự phóng điện từ các dây nano bên dưới. Do sự chỉnh lưu của diode Schottky, dòng 

xả điện của mỗi cặp răng và dây nano cùng hướng, đi từ mũi đến dây nano. Hàng 
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triệu xung điện cuối cùng được cộng vào nhau tạo ra đầu ra có dòng một chiều liên 

tục [23].    

Tuy nhiên, nhược điểm của thiết kế này là chỉ có một phần nhỏ  của các dây 

nano hoạt động trong quá trình tạo dòng, bởi vì đa số chúng hoặc quá ngắn để đến 

điện cực ngoằn ngoèo, hoặc không ở đúng vị trí để được uốn cong bởi điện cực 

đỉnh ngoằn ngoèo. Do chiều cao không đồng nhất và sự phân bố ngẫu nhiên của 

các dây nano, người ta ước tính rằng chỉ có 5% dây nano đã thực sự hoạt động 

trong quá trình  tạo dòng, trong khi các dây nano khác hoạt động như các điện 

dung ký sinh làm giảm điện áp đầu ra toàn phần [541].    

Để cải thiện hiệu suất thiết bị, có hai cách tiếp cận đơn giản để tăng số dây 

nano hoạt động. Thứ nhất, phân phối  của các dây nano ZnO trên đế cần phải được 

điều khiển [48], để nó phù hợp với hình dạng và hình thái học của điện cực đỉnh 

ngoằn ngoèo. Cuối cùng, điều này sẽ mở rộng phần hoạt động của các dây nano, có 

thể tạo ra điện. Cách tiếp cận khác là thiết kế một máy phát điện nano, bao gồm 

các sợi nano (nanobrushes) mũi nano- đến -dây nano  như  được minh họa trong 

Hình 64 (a) [100]. Cấu hình này có thể đạt được trên các đế phẳng [100], hoặc trên 

sợi quang cong [96, 542]. Cả mảng mũi nano và dây nano ZnO có thể được tổng 

hợp bằng phương pháp hóa ướt nhỏ hơn 100 ° C trên hai bề mặt của một đế phổ 

biến (Figs. 64 (b) và 64 (c)). Mật độ của các dây nano ZnO và mũi nano đóng một 

vai trò quan trọng trongquá trình phát dòng điện. Nếu chúng quá cao, khi các dây 

nano bị uốn cong, dây nano có thể sẽ chạm vào các dây nano kế cận, sẽ dẫn đến rò 

rỉ điện tích và giảm điện thế đầu ra của máy phát điệ ật độ quá thấp, 

thì mật độ công suất đầu ra sẽ là khá nhỏ. Mảng mũi nhọn được phủ Au  đóng vai 

trò như như mảng mũi AFM, thấm từng phần vào khoảng cách giữa các dây nano 

bên dưới, giống như hai sợi mặt đối mặt với mức độ đan xen nhỏ tại hai đầu. Theo 

cách tương tự, máy phát điện nano nhiều lớp đã được tích hợp bằng cách xếp 

chồng nhiều mảnh cấu trúc như vậy lại với nhau, với mỗi lóp có hai đầu cuối. Như 

được biểu diễn trong Hình 64 (d), bốn lớp máy phát điện nano, L1, L2, L3, và L4, 

có điện thế đầu ra tương ứng là 11 mV, 14 mV, 16 mV, và 20 mV. Khi chúng được 

mắc nối tiếp, điện thế đầu ra toàn phần là ~ 62 mV, xấp xỉ tổng của chúng. Mật độ 

công suất đầu ra đạt được khoảng 0.11 μW/cm
2
. 
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Hình 64 (a) Thiết kế cơ bản của một máy phát điện nano hai lớp. Các ảnh SEM của sự tăng trưởng vừa 

phải của (b) dây nano ZnO và (c) mảng mũi nano ZnO bằng phương pháp hóa ướt. (d) Điện áp đầu ra 

của máy phát điện nano từ bốn lớp riêng biệt và thiết bị bốn lớp được mắc nối tiếp. Sóng siêu âm kích 

thích được bật và tắt tuần hoàn trong khoảng thời gian 10 s [100]. Đã xin phép sao chép lại  

Phương pháp tiếp cận mũi nano-dây nano có bốn ưu điểm chính: Thứ nhất, 

cả mảng mũi nano và mảng dây nano được phân bố ngẫu nhiên trên đế. Vì vậy, nó 

không cần phải tốn công xác định vị trí cấu trúc nano trên đế, điều này giúp đơn 

giản hóa quy trình chế tạo và sẽ giảm chi phí khi sản xuất ở quy mô lớn. Thứ hai, 

chiều cao của cả mũi nano và dây nano không đồng đều vì thế các dây nano dài có 

thể được phủ bởi các mũi nano ngắn, và các dây nano ngắn có thể đạt đến bởi các 

mũi nano dài. Thứ ba, các mảng mũi nano và dây nano có thể tăng trưởng ở cả hai 

phía của đế, điều đó tạo điều kiện cho sự chụm lại của nhiều điện cực. Do đó, điện 

áp và dòng đầu ra có thể được tăng cường chỉ đơn giản bằng cách kết nối các điện 

cực này nối tiếp hoặc song song. Thứ tư, hoạt động của máy phát điện nano phụ 

thuộc vào độ lệch cơ khí / sự uốn cong của các dây nano, và sự cộng hưởng của 
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dây nano không cần thiết. Điều này mở rộng đáng kể các ứng dụng của máy phát 

điện nano từ tần số thấp (trong phạm vi hertz) sang các tần số tương đối cao 

(khoảng MHz), và cho phép thu được năng lượng cơ học hiệu quả trong cuộc sống 

hàng ngày của chúng ta [100, 543].  

Mảng dây nano ZnO trong suốt về mặt quang học[89]. Do đó, bằng cách 

thay thế các tấm  Si  bằng các điện cực dẫn trong suốt và mềm dẻo, chẳng hạn như 

ITO được lắng tụ trên các đế nhựa [499, 544], các mạng ống nano carbon [545], và 

graphene [546-548], các máy phát điện nano trong suốt và có thể cuộc lại được có 

thể được chế tạo làm nguồn năng lượng cho cảm biến chạm, da nhân tạo, và các 

thiết bị điện tử có thể mặc được.  

6.9.2.4 Máy phát điện nano dòng xoay chiều  

Yang và các cộng đã chế tạo được một máy phát điện nano dòng xoay chiều 

mềm dẻo dựa trên sự kéo dài/thả có chu trình (cyclic stretching/releasing ) các dây 

nano ZnO mỏng manh được gắn vào điện cực kim loại ở cả hai đầu [24, 549]. Sự 

kéo và thả một dây nano theo chu trình tần số thấp với một lực căng 0.05% -0.1% 

đã tạo ra một điện áp đầu ra xoay chiều lên đến~ 50 mV và dòng đầu ra bằng một 

phần mấy nano ampe, với hiệu suất chuyển đổi năng lượng khoảng 6,8%. Nguyên 

tắc làm việc theo quan điểm giản đồ năng lượng được minh họa trong hình 65. Có 

một diode Schottky ở một phía của dây. Mức Fermi ở cả hai phía ngang hàng khi 

dây tự do (Hình 65 (a)). Khi dây bị căng, một trường áp điện được tạo ra trong dây 

phía bên trái dương và  phía bên phải âm nếu trục  c của dây ở bên trái (Hình 65 

(b)).  
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Hình 65 Cơ chế làm việc được đề xuất của máy phát dòng xoay chiều một dây ZnO [24]. Đã xin phép sao 

chép lại  

 mức Fermi của các điện cực bên  phải được nâng lên so với điện cực bên trái, điều 

khiển electron chạy từ điện cực phải sang các điện cực trái  qua tải bên ngoài. Các 

electron không đi qua mà tích lũy tại bề mặt phân cách dây/điện cực bởi vì có một 

hàng rào Schottky ở đó (Hình 65 (c)). Các electron được tích lũy này tăng lên dần 

dần đến mức Fermi của điện cực bên trái cho đến khi các mức Fermi của hai điện 

cực đạt được một trạng thái cân bằng mới (Hình 65 (c)). Khi sự biến dạng căng 

trong dây được giải phóng, thế áp điện biến mất, làm giảm mức Fermi của điện cực 

bên phải. Sau đó, các electron được tích lũy ở bề mặt phân cách dây/điện cực trái 

chảy ngược qua mạch ngoài về điện cực bên phải(Hình 65 (d)), đưa hệ về trạng 
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thái ban đầu của nó. Các tín hiệu điện đầu ra tương ứng với quá trình này được 

biểu diễn trong hình 65 (e). Phân tích tương tự được áp dụng khi dây bị biến dạng 

nén, hoặc trục c của dây ở bên phải (Hình 65 (f) và 65 (g)) [24]. Thiết kế này có 

thể thu được năng lượng cơ học tần số thấp một cách hiệu quả trong môi trường 

[550, 551].  

Điện thế và năng lượng được sinh ra bởi một dây không đủ cho các thiết bị 

thực. Do đó, việc tích hợp một số lượng lớn bộ thu năng lượng dây nano vào một 

bộ nguồn duy nhất là cần thiết [432, 552]. Sử dụng cùng một nguyên tắc, một sự 

tích hợp 700 hàng  dây nano ZnO trên một đế mềm dẻo đã được minh chứng, với 

mỗi hàng chứa ~~ 20.000 dây nano, như được biểu diễn trong hình 66 [432]. Khi 

đế bị kéo căng, tất cả các dây nano trên đế chịu một biến dạng căng thuần bởi vì 

đường kính của dây nano nhỏ hơn nhiều so với độ dày của đế. Mỗi dây nano làm 

việc  như một "máy bơm nạp", và độc lập so với các dây nano khác khi đế được 

uốn cong và giãn ra. Máy phát điện nano tích hợp có khả năng sản sinh ra một điện 

thế đỉnh là 1.26 V ở mức biến dạng thấp 0,19%, đủ để sạc pin AA. Việc tích hợp 

nhiều dây nano có hai yêu cầu quan trọng. Đầu tiên, tất cả các dây nano cần phải 

có sự định hướng tinh thể học giống nhau để đảm bảo các cực của thế áp điện được 

tạo ra thẳng hàng . Do đó, các dây nano cần phải được tăng trưởng hợp lý, trực tiếp 

trên đế, chứ không phải là kết cấu hóa học, chúng thường cho sự định hướng theo 

hướng chứ không phải  định hướng phân cực tinh thể. Thứ hai, quá trình tích điện 

và    
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Hình 66 (a) Sơ đồ thiết kế một máy phát điện nano của mảng dây nano được tích hợp theo chiều ngang , 

trong đó vàng và crôm được sử dụng để tạo các tiếp xúc Schottky và ohmic tại hai đầu tương ứng của các 

dây nano ở bên. (b)  Ảnh quang học độ phóng đại thấp của máy phát điện nano tích hợp ngang. Hình nhỏ 

trong (b) là một minh chứng cho sự linh hoạt máy phát điện nano. (c) điện thế đầu ra mạch hở được đo 

cho máy phát điện nano tích hợp ngang bao gồm 700 hàng mảng dây nano. Hình nhỏ trong (c) là điện thế 

đầu ra cho một chu kỳ biến dạng cơ học. Máy phát nano tích hợp ngang biến dạng tuần hoàn với tốc độ 

biến dạng là 2,13% s
-1

 với lực căng tối đa là 0,19% [432]. Đã xin phép sao chép lại  

phóng điện của các dây nano nên được đồng bộ hóa để các điện thế xoay chiều đầu 

ra có thể được thêm vào tăng cường, dẫn đến điện thế đầu ra cao. Điều thú vị là 

điện thế đầu ra được tăng cường rất nhiều bằng cách tích hợp theo phương ngang, 
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nhưng dòng đầu ra khá hạn chế (~ 26 nA), có thể là do sự đóng góp của các yếu tố 

sau. Trước tiên, sự sắp xếp có định hướng của các dây nano theo phương ngang 

đang tăng trưởng không hoàn hảo và trong thực tế, chỉ có một phần nhỏ trong số 

chúng tiếp xúc với các điện cực vàng. Trong số các dây nano tiếp xúc, thực sự chỉ 

một phần nhỏ của chúng tham gia dòng điện ngoài, và các dây nano không hoạt 

động đóng vai trò như một điện dung giảm dòng điện và điện thế đầu ra. Thứ hai, 

liên kết giữa vàng và ZnO không mạnh, và có thể trở nên lỏng lẻo trong các chu kỳ 

căng cơ học lặp lại. Theo các tính toán lý thuyết, trong chế độ cơ học đàn hồi tuyến 

tính, điện thế đầu ra của một dây nano tỷ lệ tuyến tính với độ lớn của sự biến dạng 

của nó [527]. Một biến dạng tối đa chỉ có 0,19% được áp dụng trong nghiên cứu 

này, nó nhỏ hơn nhiều so với  biến dạng căng cực đại 6%  được tiên đoán bằng lý 

thuyết cho một dây nano ZnO trước khi bị đứt [553]. Cuối cùng, điện trở bên trong 

của toàn bộ bảng tích hợp là 1-10 MΩ, làm giảm đáng kể dòng điện ngoài toàn 

phần.  

Như một sự thay thế cho cấu hình bên, các mảng dây nano ZnO định hướng 

theo chiều dọc cũng có thể sử dụng để chế tạo máy phát nano  dòng xoay chiều dựa 

trên cùng một nguyên tắc làm việc. Tất cả các dây nano được nối song song, và 

mỗi dây nano hoạt động như  một bơm nạp, không phụ thuộc vào các dây khác, 

như được biểu diễn trong hình 67 (a) và 67 (b) [432]. Các dây nano này được phát 

triển trên tấm Si phẳng phủ vàng bằng phương pháp hóa ướt. Sự định hướng tinh 

thể học của các dây nano cho thấy sự định hướng áp điện của chúng đáp ứng với 

sự căng bên ngoài. Như vậy, thế áp điện tạo ra dọc theo mỗi dây nano cùng có xu 

hướng phân phối, dẫn đến tính chất vĩ mô được tăng cường. Sự hiện diện của tiếp 

xúc Schottky ít nhất tại một đầu của dây nano là điều cần thiết cho máy phát điện 

nano xoay chiều tích hợp thẳng đứng. Điện thế đầu ra có thể được tăng cường rất 

nhiều bằng cách tích hợp tuyến tính một số lớp  máy phát điện nano tích hợp thẳng 

đứng[432, 554]. Như được biểu diễn trong hình 67 (c), ba máy phát nano xoay 

chiều tích hợp thẳng đứng với điện thế đầu ra tương ứng là 80, 90, và 96 mV  được 

mắc nối tiếp, dẫn đến một điện thế đầu ra là 0,243 V. dòng đầu ra có thể cũng được 

tăng cường bằng cách xếp chồng song song một số lớp máy phát nano xoay chiều 

tích hợp thẳng đứng[432].  
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Hình 67 (a) Sơ đồ cấu trúc của máy phát nano dòng xoay chiều tích hợp thẳng đứng, và (b) Máy phát 

điện nano khi chịu biến dạng đơn trục. (c) Sự tăng cường điện thế đầu ra của máy phát điện nano bằng 

cách tích hợp chúng nối tiếp. Hình nhỏ trong bảng bên trái là ảnh phóng đại của một xung đơn [432]. Đã 

xin phép sao chép lại  

 

6.9.2.5 Hệ thống nano tự cấp nguồn  

Xây dựng hệ thống nano tự cấp nguồn là một định hướng tương lai của công 

nghệ nano [495]. Một hệ nano là một sự tích hợp các thiết bị nano, các thành phần 

chức năng, và một nguồn năng lượng. Sự thu năng lượng từ môi trường để cấp 

nguồn cho một hệ thống nano là cực kỳ quan trọng đối với sự độ lập, không dây, 

và hoạt động bền vững của nó [495-497, 555]. Một máy phát điện nano áp điện là 

một phương pháp tiếp cận đầy hứa hẹn cho ứng dụng này [22].    

Một hệ nano “ tự cấp nguồn” đã được chế tạo dựa trên máy phát điện nano 

của một mảng dây nano ZnO thẳng đứng và cảm biến nano dựa trên một dây nano. 

Hai thành phần riêng biệt được mắc nối tiếp để tạo thành một vòng. Như được biểu 

diễn trong hình nhỏ trong hình 68, một máy phát điện nano của một mảng dây 
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nano ZnO dọc được kết nối với cảm biến PH dựa trên dây nano ZnO, và điện thế 

trên các cảm biến nano được điều khiển bởi một vôn kế. Cảm biến pH được phủ 

một lớp Si3N4 10 nm đủ mỏng để cho phép tương tác tĩnh điện giữa các bề mặt hấp 

thụ điện tích và các hạt tải điện trong dây nano. Bằng cấp nguồn cho cảm biến pH 

sử dụng máy phát điện nano mảng dây nano thẳng đứng đã tạo ra một điện thế đầu 

ra 40 ~ mV, độ nhạy rõ ràng với sự thay đổi độ pH cục bộ đã được quan sát. Khi 

dung dịch đệm là bazơ, bề mặt của cảm biến nano được chiếm ưu thế bởi các -O
-
 

nhóm. Các nhóm điện tích âm này dẫn đến các vùng nghèo tại bề mặt của dây nano 

ZnO loại n,   

  

Hình 68 Điện áp trên một cảm biến pH dựa trên dây nano ZnO được cung cấp bởi một máy phát điện 

nano thẳng đứng với một điện thế đầu ra là 40 mV, cho thấy sự giảm từng bước của điện thế qua cảm 

biến nano như một hàm theo các giá trị pH cục bộ của nó. Dây nano ZnO được bao phủ bởi một lớp 

mỏng Si3N4 và phép kiểm tra đã được thực hiện trong vòng 1 giờ vì thế hiệu quả ăn mòn từ dung dịch 

không đáng kể [432]. Đã xin phép sao chép lại  

tăng điện trở của các dây nano ZnO. Vì vậy, điện áp rơi trên các dây nano ZnO là 

tương đối cao. Khi dung dịch đệm được thay đổi từ môi trường bazơ sang môi 

trường axit, bề mặt của cảm biến nano thay đổi dần từ các nhóm -O
-
 sang -OH2

+
). 

Do đó, các vùng nghèo tại bề mặt dây nano ZnO giảm, làm giảm điện trở của các 

dây nano ZnO. Khi giá trị pH của dung dịch đệm thử nghiệm thay đổi từ 10.01, 

9.18, 7.01, 6.86, sao đó đến 4.01, điện áp rơi trên cảm biến pH thay đổi theo.  

Rõ ràng, điều này cho thấy rằng máy phát điện nano 20-40 mV mảng dây 

nano thẳng đứng có thể cấp nguồn cho cảm biến nano. Khi sử dụng một điện trở 

thay đổi, người ta thấy điện áp qua điện trở nhạy với độ lớn điện trở và kết quả phù 

hợp với lý thuyết mạch tuyến tính [432]. Việc cấp nguồn của một cảm biến nano là 
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một bước quan trọng hướng tới xây dựng nguồn tự cấp, chỉ cho các hệ nano dựa 

trên dây nano. Gần đây, các máy phát điện nano dựa trên một màng mỏng có kết 

cấu dây nano ZnO đã được chế tạo tạo ra điện thế đầu ra xoay chiều là 10 V, và sau 

khi chỉnh lưu nạp toàn sóng  [515], truyền dữ liệu không dây được thực hiện [556].  

6.9.3 Sự phân rã Nước  

Hydro có một trong các giá trị mật độ năng lượng cao nhất. Nó kết hợp với 

oxy để tạo ra điện và nước mà không tạo ra chất gây ô nhiễm. Các oxit kim loại 

bán dẫn, ví dụ như, các cấu trúc nano ZnO và TiO2, đã chứng tỏ tiềm năng của 

chúng như các điện cực quang (loại n) hoặc các điện cực quang (loại p) hiệu suất 

cao cho việc phân rã nước trong các tế bào quang điện hóa (PEC) [557]. Đặc biệt, 

các mảng dây nano ZnO đã được được sử dụng cho mục đích này bởi vì tỷ số bề 

mặt trên thể tích của chúng lớn, vùng cấm thẳng thích hợp và vùng thế năng phẳng, 

điện trở nối tiếp thấp, và hiệu suất truyền electron cao so với TiO2.  

Yang và các cộng sự đã báo cáo việc sử dụng các mảng dây nano ZnO loại n 

như là các điện cực quang trong các tế bào PEC cho việc phân rã nước [311]. Các 

mảng dây nano được tăng trưởng bằng phương pháp thủy nhiệt và sau đó đã được 

ủ amoniac để tích hợp các nguyên tử nitơ với nồng độ có điều khiển bằng cách 

thay đổi thời gian ủ. Sự kết hợp của các nguyên tử nitơ vào trong ZnO đưa vào các 

mức năng lượng trung gian trong vùng cấm ZnO, đẩy phổ hấp thụ của ZnO từ 

vúng cực tím sang vùng khả kiến, như được chứng minh qua số photon tới được 

tăng cường cũng như hiệu suất dòng điện so với các dây nano ZnO không pha tạp. 

Tuy nhiên, sau khi tích hợp nitơ, các dây nano vẫn là loại n. Các dây nano được 

gắn CdTe [558], hoặc được gắn đồng thời các chấm lượng tử CdS, CdSe  [559], và 

lõi-vỏ ZnO-CdS [560] cũng được sử dụng để tăng cường hấp thụ trong vùng khả 

kiến. Người ta tin tưởng rằng CdTe có một vùng năng lượng dẫn thuận lợi hơn so 

với CdSe và do đó có thể tiêm electron vào ZnO hiệu quả hơn [558]. Ngoài ra, 

chấm lượng tử có khả năng tạo nhiều exciton từ một photon được hấp thụ, có thể 

làm tăng hiệu suất toàn phần [473, 474]. Từ các phép đo Mott-Schottky, thế năng 

vùng phẳng, mật độ electron, và độ dày vùng nghèo được xác định tương ứng là -

0,58 V, 4.6 × 1018 cm-3, và 22 nm. Dưới sự chiếu sáng, cặp electron và lỗ trống 

được tạo ra trong các dây nano, và tách ra trong vùng nghèo tại bề mặt dây nano, 

với lỗ trống trôi đến bề mặt phân cách dây nano / chất điện phân để ôxi hóa nhóm 
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OH
-
 và tạo ra O2, trong khi các electron chạy qua cực âm và khử nhóm H

+
 tạo  H2. 

Toàn bộ phản ứng cho quá trình phân rã nước này là:    

2 H2O + ánh sáng  → 2 H2 + O2 

Các dây nano ZnO pha tạp nitơ có hiệu suất chuyển đổi quang hydro là 

0,15% dưới một điện thế ngoài của là +0,5 V [311]. Để cải thiện hiệu suất, dị cấu 

trúc dây nano ZnO / ống nano cacbon đa vách được sử dụng để tăng diện tích bề 

mặt hoạt tính toàn phần của các thiết bị PEC [247].  

Yếu tố không lý tưởng với các thiết bị PEC bao gồm sự phân hủy quang học 

và sự hòa tan của chính anode, tức là, quá trình oxy hóa anode bằng các lỗ trống 

trong vùng nghèo nếu thế quang học cao hơn thế oxi hóa khử của vật liệu anode. 

Một nguồn không lý tưởng khác là sự hiện diện của các trạng thái năng lượng gắn 

với bề mặt điện cực khác với đại lượng đó bên trong điện cực. Các trạng thái bề 

mặt này có thể đóng vai trò như các kênh hiệu quả cho sự truyền electron, nếu 

chúng đang ở một mức thích hợp.  

Ngoài các thiết bị PEC, Hong và các cộng sự cho thấy rằng thế  áp điện cũng 

có thể được thực hiện để điều khiển phản ứng  phân rã nước không tự phát[561]. 

Các nguyên tắc làm việc được biểu diễn trong hình 69. Dưới sự rung động cơ học 

bằng sóng siêu âm, các dây nano ZnO, hoặc bất kỳ vật liệu áp điện khác, trải qua 

biến dạng vật lý và tạo ra các điện tích bề mặt ở hai mặt biến dạng căng và nén. 

Khi thế áp điện lớn hơn thế oxi hóa khử chuẩn của H2O (1.23 eV), thì H2O bị tách 

thành H2 và O2 theo tỉ lệ mol 2:1. Điều này cho thấy  rằng những cấu trúc nano áp 

điện này có thể làm sạch chất thải năng lượng cơ học từ môi trường, chẳng hạn các 

rung động âm thanh, tạo H2 cho các ứng dụng năng lượng xanh.  
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Hình 69 Sơ đồ cho thấy rằng bằng cách uốn cong theo dao động siêu âm, các điện tích và thế áp lực được 

hình thành trên một loại vật liệu áp điện, chẳng hạn như một sợi ZnO, có thể điều khiển phân rã nước 

thành oxy và hydro [561]. Đã xin phép sao chép lại.  

7. Kết luận  

Trước khi đến kết luận, chúng tôi muốn chia sẻ quan điểm của chúng tôi về 

một số vấn đề quan trọng trong lĩnh vực này và  một số giải pháp khả thi để giải 

quyết những vấn đề này.  

Có ba thách thức chính. Đầu tiên là để kiểm soát chất lượng tinh thể. Cấu 

trúc nano ZnO được nuôi bằng phương pháp hóa ướt thường có chất lượng tinh thể 

thấp, nhiều khuyết tật, chẳng hạn như các sai hỏng điểm và khoảng trống, đôi khi 

có thể được nhìn thấy qua bề mặt gồ ghề của chúng. Những khuyết tật này dẫn đến 

độ bền chống đứt gãy thấp, độ linh động hạt tải điện thấp, thời gian sống của hạt tải 

điện ngắn, và công suất bơm ngưỡng cao, làm suy giảm mạnh tính chất cơ học, 

tính chất điện và quang học của các cấu trúc nano. Mức sai hỏng cao là do bản chất 

của sự tăng trưởng ở nhiệt độ thấp trong một môi trường khá phức tạp bao gồm 

nhiều loại ion và phân tử. Để cải thiện  chất lượng tinh thể, điều quan quan trọng là 

phải bắt đầu từ một tiền chất thích hợp, chọn các thông số phản ứng được kiểm 

soát tốt, và đưa vào các tác nhân phủ thích hợp và / hoặc thậm chí kiểm soát một số 

loại tham số có vẻ không quan trọng, chẳng hạn như các ion đối trong tiền chất  
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muối Zn
2+

 và nồng độ ôxy hòa tan. Thứ hai là tối thiểu hoá sự dẫn điện bề mặt cho 

các ứng dụng áp điện.  ZnO có tính dẫn bề mặt loại n do sự mất mát các nguyên tử 

oxy cho môi trường xung quanh 

 

Độ dày của vùng bề mặt dẫn điện được tính toán vào bậc hàng chục 

nanomet. Nồng độ electron hữu hạn sẽ che chắn một phần các thế áp điện, làm suy 

giảm đáng kể hiệu suất của các thiết bị áp điện dựa trên ZnO. Để giảm sự thiếu hụt 

oxy, có thể đẩy phương trình khuyết tật về bên trái bằng cách cung cấp một môi 

trường giàu oxy, chẳng hạn như ủ dưới áp suất riêng phần oxy cao hoặc cấy các 

nguyên tử oxy có mang năng lượng dưới plasma oxy. Cuối cùng, dựa trên sự dẫn 

loại n nội tại giảm, việc pha tạp ZnO với nguyên tố nhóm V và / hoặc nhóm I để 

đạt được độ dẫn điện loại p là khả thi nhưng vẫn còn nhiều thách thức. Phản ứng 

pha tạp của các cấu trúc nano ZnO với các nguyên tử bên ngoài thuận lợi về mặt 

entropi  hơn nhưng không thuận lợi về mặt enthalpy. Vì vậy, người ta mong muốn 

chọn các nguyên tố thích hợp với bán kính ion và ái lực điện tử tương tự dưới điều 

kiện phản ứng được kiểm soát tốt (áp suất, nhiệt độ, và nồng độ tiền chất) để giảm 

thiểu sự thay đổi enthalpy. Mặc dù có những cuộc tranh luận về pha tạp loại p 

trong màng mỏng ZnO, pha tạp loại p trong các cấu trúc nano ZnO 1D có vẻ đầy 

hứa hẹn do không xuất hiện sai hỏng.  

Tuy nhiên, bài viết này đã đưa ra một tổng quan toàn diện về các ứng dụng 

chức năng và điều khiển sự tăng trưởng cấu trúc nano ZnO một chiều được chế tạo 

bằng phương pháp hoá ướt. Các cấu trúc nano ZnO một chiều cuối cùng tương 

thích về mặt sinh học và an toàn cho môi trường. Chúng là các vật liệu đa chức 

năng với các tính chất bán dẫn, quang học, áp điện và các tính chất khác. Quan 

trọng hơn và rõ ràng nhất, chúng có thể được nuôi dùng phương pháp hóa ướt nhiệt 

độ thấp, do đó chúng có thể dễ dàng được tích hợp với một phạm vi rộng các vật 

liệu và công nghệ. Tất cả những lợi thế này để tạo ra các khối cơ sở cấu trúc nano 

ZnO một chiều để chế tạo các thiết bị mới đa dạng.  
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