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Kiểm soát hợp lý hình thái học và tính chất của các cấu trúc nano vô cơ đã 

từng là mục tiêu lâu dài trong sự phát triển phương pháp chế tạo thiết bị từ dưới 

lên.  

       Chúng tôi đã từng tổng hợp được các dây nano kẽm oxit bằng phương pháp 

thủy nhiệt 
1-4

 với nhiều hình dạng khác nhau từ tấm mỏng đến kim, với tỉ số hướng 

thay đổi  từ 0.1 đến 100 (xấp xỉ). Chúng tôi đưa ra mô hình nhiệt động lực học cổ 

điển để giải thích cơ chế ức chế sự tăng trưởng. Cơ chế đó là hấp thụ tĩnh điện cạnh 

tranh và chọn lọc bề mặt của các ion phức không chứa kẽm trong môi trường kiềm. 

Đặc tính của các dây nano này có thể sánh với đặc tính  của các cấu trúc nano 

(nuôi từ pha hơi) 
5,6,

, và hơn thế nữa, tổng hợp nhiệt độ thấp (<60 
0
C) thuận lợi để 

tích hợp và chế tạo tại chỗ của các thiết bị phức tạp và có khung polyme 
7-9

 (được 

nâng đỡ bằng polyme).  Chúng tôi chứng minh khả năng này bằng cách chế tạo 

một diode phát quang toàn chất vô cơ trong một ống vi lỏng polyme.Nghiên cứu 

này của chúng tôi cho thấy rằng các tương tác tĩnh điện có thể được điều khiển có 

tính hệ thống để chế tạo cấu trúc và các thiết bị nano. 

Với tư cách là một quá trình có nước nhiệt độ thấp, tổng hợp thủy nhiệt 
1-3,10-

12
 hoặc kết tinh từ các dung dịch có nước siêu bão hòa 

3,10
 là phương pháp đầy tiềm 

năng trong việc tổng hợp các cấu trúc nano trên nhiều loại đế khác nhau, và cho 

đến nay đã có một số công trình báo cáo về việc đã chế tạo được các thiết bị thu 

năng lượng và các thiết bị điện tử bằng phương pháp này
13,14.

Chức năng của các 

thiết bị này có mối quan hệ chặt chẽ với hình thái học của cấu trúc nano và do đó 

đòi hỏi phải điều chỉnh thông số để đạt được các tính năng tối ưu.Do đó, phương 

pháp thủy nhiệt có khả năng dự đoán quá trình phát triển cấu trúc nano có hình thái 

khác nhau,và điều này sẽ thúc đẩy nghành khoa học nano từ dưới lên.Trải qua 

một quá trình nghiên cứu lâu dài, người ta thấy có một số yếu tố ảnh hưởng 

đến hình thái học của dây nano ZnO thủy nhiệt
3,10,

trong đó có cả việc bổ sung 

các tác nhân phụ như các phối tử hữu cơ và các tạp chất kim loại-ion 
2,4,12,14,15.M

. Một số nghiên cứu trước đây cho thấy các tương tác tĩnh điện phụ thuộc 

pH (pH-dependent electrostatic interactions) giữa chất phản ứng kẽm và tinh thể có 

thể ảnh hưởng đến hướng tăng trưởng ưu tiên
2,11,16,17

 . Phát hiện này cho thấy rằng 

các tương tác như vậy có thể là một phương thức đầy tiềm năng để kiểm soát hình 

thái học của dây nano ZnO. Mở rộng những khám phá này, chúng tôi đã xây dựng 

một phương pháp làm thay đổi một cách có hệ thống hình thái học dây nano theo 

cả hai chiều hướng (tăng hoặc giảm tỉ số hướng) bằng phương pháp tĩnh điện. 
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Nguyên tắc cơ bản để kiểm soát hợp lý hình thái học trong phương pháp 

thủy nhiệt là tương tác tĩnh điện có chọn lọc bề mặt. Bằng cách đưa thêm sunfat 

không chứa kẽm vào phản ứng này, chúng tôi có thể điều khiển có hệ thống môi 

trường phản ứng trong giai đoạn tăng trưởng (By introducing ancillary non-zinc 

sulphates into this reaction, we are able to systematically control the local reaction 

environment during the growth phase.). Các ion không kẽm hình thành nên các  

phức chất tích điện nhưng không phản ứng có thể cục bộ hoá các bề mặt tinh thể 

tích điện trái dấu, do đó hạn chế sự thêm vào các chất trung gian kẽm phản ứng 

và ức chế sự tăng trưởng  theo kiểu chọn lọc bề mặt tinh thể (thereby 

competitively limiting the access of the reactive zinc intermediates and 

inhibiting growth in a crystal face-specific manner) (Hình 1).Cơ chế này được 

mô hình hóa qua mô hình nhiệt động lực học cổ điển được đưa ra ở đây và được 

xác nhận là có giá trị vì có khả năng dự đoán ảnh hưởng của việc thêm vào các ion 

không kẽm đến tỉ số hướng của các dây nano ZnO. Hiểu biết thêm về vai trò của 

tĩnh điện trong sự tăng trưởng có nước được kiểm soát có thể tăng cường khả năng 

tổng hợp các cấu trúc vô cơ khác, chẳng hạn như các cấu trúc nano kết tinh 

khoáng sinh hóa và phỏng sinh 
18,19,

 hoặc các tổ hợp từng lớp được tăng 

trưởng tại chỗ
20

. (such as biomineralized and biomimetically crystallized 

nanostructures
18,19

, or in situ grown layer-by-layer assemblies
20

.) Các loại cấu trúc 

này đã được đề cập đến trong các tài liệu tham khảo số 18, 19, 20. 

Dây nano đơn tinh thể được nuôi trên các đế với lớp mầm kẽm oxit  trong 

dung dịch nước 10 mM sunfat kẽm với 0,3 M amoni clorua để cải thiện khả năng 

hòa tan kẽm-ion (pH=11, 60 
0C).Chúng ta chọn được các chất phản ứng và các 

điều kiện phản ứng kiềm như trên nhờ vào đồ thị ghi nhận sự tiến triển nồng độ 

tương đối của phức chất amin và hydroxit kim loại trung gian. Đồ thị này có thể 

được tính toán từ các hằng số đã biết.Các đồ thị này được biểu diễn trong hình. 2a, 

b cho từng ion phức chất kẽm riêng biệt và chất trung gian của chúng, được tăng 

trưởng bằng cách tích điện. Ở pH=11, cả các ion phức âm và dương đều có mặt, và 

do đó mỗi loại có thể tương tác với các tinh thể  theo kiểu chọn lọc bề mặt 
2,11,16,17,

 

bởi vì các mặt trên âm (0002) và các mặt bên dương (10 0) có sự tích điện 

khác nhau (? … because the negative (0002) top surface plane and positive 

(1010) sidewalls were found to be differentially charged) (qua phép đo kính 

hiển vi lực nguyên tử (hình bổ sung S6) và Phổ quang điện tử tia X. 
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Trong khi điều chỉnh một mình độ pH trong một hệ  chỉ có kẽm có tác động khiêm 

tốn đến tỉ số hướng (là tỷ số giữa chiều rộng và chiều dài) (<1.5 bậc, Hình bổ 

sung S5) (?), thêm các ion phức không kẽm tích điện làm thay đổi rõ rệt tỉ số 

hướng (Hình 1a, b ) bởi một cơ chế  ức chế sự tăng trưởng tinh thể chọn lọc bề mặt 

có thể là đòn bẫy để kiểm soát có hệ thống tỉ số hướng trên phạm vi lớn hơn 1000 

bậc.Ví dụ, đưa một lượng nhỏ sulphate cadmium vào hỗn hợp phản ứng (tương 

đương <20% so với kẽm) dẫn đến các tấm nhỏ có tỉ số hướng thấp (tỉ số chiều cao 

/đường kính là 0.1), cho thấy rằng các phức chất cadmium mang điện dương (> 

99% dương ở pH=11, hình 2c) bị hút tĩnh điện vào các mặt trên tích điện âm 

(0002), do đó ức chế sự phát triển dọc theo trục c ưu tiên bằng cách hạn chế sự 

thêm vào các phức chất Zn (by limiting the access of Zn complexes.). Ngược 

lại, việc đưa sunfat nhôm vào phản ứng có tác dụng ngược lại, dẫn đến các cấu trúc 

tỉ số  hướng cao (tỷ lệ chiều cao / đường kính  > 100) bằng cách triệt tiêu sự tăng 

trưởng ở các phía từ các phức chất nhôm tích điện âm (Hình 2d). 
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Hình 1| Điều khiển hình thái học dây nano kẽm oxit bằng cách ức chế tăng trưởng tinh thể tĩnh 

điện chọn lọc bề mặt. a, Cơ chế điều khiển bằng sunfat kim loại không kẽm trong bình dung dịch. 

Các cation loại A (dương tại pH 11; Cd, Cu, Mg, và Ca) triệt tiêu sự tăng trưởng dọc theo trục 

tại mặt âm (0002) bằng cách giới hạn sự đi vào của phức chất kẽm - ion, vì thế thúc đẩy sự hình 

thành các dây nano dạng tấm. Các tương tác tương tự giữa các ion loại B (âm tại pH 11; Al, In, 

Ga) và các mặt bên dương ( ) dẫn đến các dây nano có tỉ số hướng cao. b, Vi ảnh electron 

quét của các dây nano ZnO được tăng trưởng với sự hiện diện của Cd hoặc Al. Khung tỉ lệ =500 

nm. c, Tỉ số hướng có thể điều chỉnh trên khoảng lớn hơn 1000 bậc (điểm dữ liệu và thanh sai số 

tương ứng với trung bình độ lệch tiêu chuẩn). Các đường xu hướng (trend lines) chấm 

chấm để dễ nhìn. d, Phổ tia X tán xạ năng lượng của các dây nano khi có sự hiện diện của  2 

mM Al hoặc Cd không thể hiện rõ các peak  Al (mũi tên xanh, 1.49 keV) hoặc Cd (mũi tên đỏ, 

3.13 keV). 
 

Sulphates kim loại bổ sung chủ yếu hình thành các ion phức tích điện dương ở pH= 

11 đã được xếp vào loại A (Cd, Cu, Mg, Ca), trong khi đó các ion hình thành phức 

chất mang điện tích âm được xếp vào loại B (Al, Ga). Mối tương quan giữa tỉ lệ 

hướng và sự phân bố điện tích tương đối của các ion phức, trong đó các ion loại A 
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và B thúc đẩy sự tăng trưởng tỉ số hướng thấp và cao tương ứng, phù hợp cho 

tất cả các sunfat được kiểm tra (Hình 1c và hình bổ sung. S8 ), đây là bằng chứng 

khẳng định tính đúng đắn của mô hình ức chế tăng trưởng tinh thể theo kiểu 

tĩnh điện chọn lọc bề mặt (sự hiện diện của cả hai ion kim loại được tính trong tất 

cả các đồ thị tiến triển toàn phần, nhưng thường dẫn đến thay đổi phân bố nhỏ 

hơn1% ). Điều quan trọng cần phải lưu ý là các đầu dây nano có tỉ số hướng 

cao kiểu kim hoặc tháp được vót nhọn được hình thành qua nhiều bước tăng 

trưởng của các lớp lục giác với sự giảm diện tích bề mặt 
21,

 , điều này phù hợp 

với cơ chế tăng trưởng từng lớp như dự kiến 
21,22

 (Hình bổ sung S9). Dạng tháp 

nhọn không biểu diễn các bề mặt (10 1) nếu không tạo góc 60 độ với mặt phẳng 

(0002) 
2
. Cũng cần chú ý rằng các yếu tố khác ngoài tĩnh điện có thể đóng một vai 

trò nào đó, đặc biệt trong điều kiện pH trung tính, nhiệt độ tăng cao và / hoặc thời 

gian phản ứng cực kỳ dài (xem Thông tin bổ sung và hình. S13).Tuy nhiên, trong 

các điều kiện được báo cáo ở đây, cơ chế kiểm soát hai chiều tỉ số hướng dây nano 

bị chi phối bởi tĩnh điện. 

Với nhiệt độ thấp cho trước,  có thể dự đoán rằng các ion không chứa kẽm 

có tốc độ tích hợp vào tinh thể ZnO đang tăng trưởng thấp sự hiện diện chúng sẽ 

dẫn đến ức chế sự tăng trưởng tinh thể. Quan trọng hơn, các dây nano ZnO tăng 

trưởng thủy nhiệt trong sự hiện diện của các ion kẽm (2 mM, tương đương 20% so 

với kẽm) dường như không thay đổi đáng kể cấu trúc hoặc các tính chất quang học 

ban đầu của nó, điều này được khẳng định qua các phép đo nhiễu xạ tia X (Hình bổ 

sung  S10) và các phép đo quang-phát quang (phát xạ với độ rộng vùng cấm  

378 nm) (hình bổ sung S11). Các đồ thị quang phổ tia X tán xạ năng lượng (EDS) 

của các dây nano ZnO tăng trưởng dưới sự hiện diện của cadmium hoặc nhôm 

thiếu một đỉnh đặc trưng của Cd 3.13 keV  hay đỉnh nhôm 1,49 keV (các mũi tên 

màu đỏ và màu xanh tương ứng trong hình 1d).Những phát hiện ở trên phù hợp với 

tất cả các ion khác được kiểm tra. 
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Hình 2 | Mô hình hóa nhiệt động các tương tác tĩnh điện trong tổng hợp thủy nhiệt. Nồng độ 

tương đối của các sản phẩm ion phức được hình thành từ sự thủy phân và và sự phân hủy amin 

của sunfat kim loại được tính từ các hằng số phản ứng đã biết để rút ra đồ thị tiến triển phụ 

thuộc pH. a,b, Sự phân bố ion phức kẽm trong dung dịch 10 mM ZnSO4 và 0.3 M NH4Cl, được 

chuẩn hóa đến tổng của toàn bộ các ion, cho các loại riêng biệt (a) và được tăng trưởng qua 

điện tích (b). c,d, Đồ thị tiến triễn của các ion phức Cd (c) và Al (d) được tăng trưởng qua điện 

tích (cũng với 0.3 M NH4Cl), tương tự như các ion loại A và loại B (xem hình 1). Các ion phức 

Cd hoặc  Al được tích điện dương hoặc âm >99% tại pH=11. Mô hình tiên đoán ức chế tăng 

trưởng tinh thể chọn lọc bề mặt qua hấp thụ tĩnh điện các ion phức Cd dương tại mặt mạng âm 

(0002) , hoặc các ion phức Al âm tạ mặt mạng dương (10 0) . 

Vì sự tích hợp các ion không kẽm  vào tinh thể ZnO cần sự hình thành 

entanpy lớn, độ tan cực đại được tính toán theo các điều kiện ở đây khoảng 10
-5

 đơn 

vị la gì? ....TRONG TÀI LIỆU KHÔNG GHI ĐƠN VỊ (xem Thông tin bổ sung).Với khả 

năng hòa tan thấp này, các phức chất bổ sung được hấp phụ tĩnh điện chủ yếu đã 

khóa các mặt mạng ở bề mặt tinh thể để ức chế liên kết Zn-phức chất.Tuy nhiên, 

dựa trên độ tan được tính toán và sự tăng hoặc giảm khiêm tốn của phát xạ 

sai hỏng , người ta dự đoán rằng sự tích hợp sẽ bị hạn chế (xem hình bổ sung 

S11), và sự pha tạp (doping) dễ dàng quan sát hơn ở nhiệt độ và áp lực  cao 

hơn nhiều 
2,24

 (ví dụ, độ tan cực đại được ước tính tăng khoảng 10
2
 ở 300 C và 
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> 10
8
 Pa).Vì vậy, khả năng sử dụng các ion vô cơ như các phức chất dạng phối 

tử liên kết bề mặt cho thấy tầm quan trọng của việc duy trì nhiệt độ thấp để 

điều khiển hình thái học. 

…………………………………………………………………………. 

ĐÃ SỬA LẦN II 

Bản chất tương thích vật liệu và chi phí sản xuất thấp của tổng hợp các cấu 

trúc nano ZnO trong môi trường nước ở nhiệt độ thấp là những động lực chính để 

xây dựng các cơ chế điều khiển có hệ thống nhằm hướng đến việc cải tiến các tính 

chất gắn với các cấu trúc nano khác nhau và sản xuất các thiết bị có chứa polyme 

.Theo đó, chúng tôi đã chứng minh được sự phát xạ trường được cải thiện rất nhiều 

từ các dây nano ZnO được hình thành với sự hiện diện của các ion nhôm, dựa trên 

đó chúng tôi chế tạo ra các thiết bị điện phát quang xoay chiều chứa polyme với 

hiệu suất phát quang được cải thiện, và xây dựng một thiết bị quang điện tử đa lớp 

hoàn toàn tại chỗ trong một vi buồng phản ứng polyme. 

Khi phát xạ trường của một kim nano tỉ lệ với d/r (ở đây d là chiều dài dây 

nano và r là bán kính đỉnh) tăng lên theo phương trình FowlerNordheim 
26,

 chúng 

ta khai thác các cấu trúc nano được tổng hợp ở trên như một nguồn phát xạ trường. 

Phát xạ trường của các dây nano ZnO đã được tăng cường rất nhiều bằng cách 

thêm nhôm sunfat vào dung dịch tăng trưởng (Hình 3a), với các giá trị trường mở 

(đạt đến10 cm 
-2

) được cải thiện bởi một hệ số > 8 so với các nguồn phát dây 

nano được tăng trưởng trong điều kiện không thay đổi (0,45 V  với 2 mM Al 

so với 3.70 khi không có). Ngược lại, phát xạ trường bị giảm khi thêm 

cadmium. Theo tính toán, hệ số tăng cường trường của các dây nano được tăng 

trưởng  với sự hiện diện 2 mM nhôm sunfat (tỉ số hướng = 103) là  

so với khi không có chất điều chỉnh, tức là được cải thiện 14 bậc 

(Hình bổ sung S.14). Những giá trị trường mở và tăng cường này cạnh tranh với 

các giá trị được báo cáo của các nguồn phát ống nano carbon được tổng hợp VLS 

( ), mặc dù quá trình tổng hợp ở 

nhiệt độ rất thấp (<60 
0
C) thuận lợi cho sự tích hợp các thiết bị và chế tạo tại chỗ 

các thiết bị nano có polyme. 

Sự kết hợp xử lý nhiệt độ thấp trong một môi trường có nước và trường phát 

xạ tăng cường là lí tưởng để chế tạo các thiết bị điện phát quang xoay chiều được 
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nhúng dây nano và có chứa polyme (NW-ACEL) (Hình 3be).Trong thiết bị ACEL 

điển hình, điện tử được tăng tốc từ nguồn phát kích thích các nguyên tử tạp chất 

trong phosphor, dẫn đến phát xạ photon ở trạng thái phục hồi nguyên tử đến trạng 

thái cơ bản.Thường thiết bị ACEL có hiệu suất kém, và do đó để cải thiện hiệu 

suất, một thiết bị NW-ACEL với kim nano được nhúng trong một lớp phốt pho 

ZnS: Mn để tăng cường phát xạ trường từ lớp mầm ZnO cách điện – được chế tạo 

trên polyethylene  terepthalate được phủ kim loại (PET), dẻo. Phổ điện phát quang 

vàng / cam khớp với phổ điện phát quang của phosphor (hình bổ sung S15), cho 

thấy rằng các kim nano đóng vai trò như lớp tăng cường trường, trái ngược với 

phát xạ trực tiếp qua sự tái hợp electron-lổ trống trong bán dẫn.Các đường cong 

phát quang phụ thuộc điện áp (Hình 3c) cho thấy lớp tăng cường làm giảm điện áp 

mở một hệ số từ 1.5-2 trên một đơn vị độ sáng, và cải thiện hiệu suất phát quang 

cực đại một bậc độ lớn (Bảng bổ sung S2). 

 

Hình 3 | Phát xạ trường tương ứng với hình thái học của các dây nano ZnO đối với các thiết bị 

điện phát quang xoay chiều được nhúng dây nano (NW-ACEL). a, Phát xạ trường của các dây 

nano được tăng trưởng có sự hiện diện của Al (xanh), không có sự bổ sung các ion không kẽm 

(đen), hoặc Cd (đỏ). Kim nano được hình thành khi có 2 mM sunfat nhôm có sự phát xạ giống 

như các ống nano cacbon đơn vách, mặc dù tổng hợp ở nhiệt độ thấp (<60 
0
C). b, Xử lý dòng 

cho thiết bị NW-ACEL, ở đây các dây nano ZnO tăng cường phát xạ trường của phosphor từ 

điện môi. c, Sự phát quang  và hiệu suất của thiết bị ACEL (Bảng bổ sung S2) được cải thiện 

bằng cách tích hợp lớp tăng cường trường NW (đen), cụ thể là qua các kim nano tỉ số hướng cao 

(đỏ). d, Vi ảnh electron quét tiết diện của thiết bị. Thanh tỉ lệ . e, thiết bị NW-ACEL được 
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chế tạo trên polyethylene terephthalate (PET) mềm dẻo. Thiết bị hoạt động ở 260 V rms tại 5 

kHz. Thanh tỉ lệ =5 mm. 

Hơn nữa, tổng hợp tại chổ nhiệt độ thấp tương thích polyme cho chúng ta 

khả năng khác ngoài tích hợp trên nhựa, chẳng hạn như tổng hợp trong các môi 

trường vi lỏng đàn hồi 
7,28.

Khi các dây nano được tổng hợp trong một vi buồng 

cộng hưởng polydimethylsiloxane dòng chảy liên tục, việc thêm các ion cadmium 

và nhôm có ảnh hưởng như nhau đến sự biến đổi hình thái học trong quá trình tổng 

hợp hàng loạt (Hình bổ sung S16 và S17). Tốc độ tổng hợp trong thiết bị vi lỏng 

lớn hơn năm lần so với tốc độ tổng hợp trong dung dịch khối lớn vì bổ sung liên 

tục các chất phản ứng và làm sạch các mầm đồng nhất làm tiêu tốn các chất phản 

ứng trong dung dịch.Tỷ số hướng của các cấu trúc không thay đổi đáng kể khi tăng 

trưởng trong môi trường vi lỏng, hỗ trợ cho khái niệm về vận chuyển khối lượng 

được cải thiện chiếm ưu thế.Tốc độ tăng trưởng theo chiều dọc các dây nano trong 

các thiết bị vi lỏng thông thường là  so với  trong 

bể phản ứng tối ưu. 

Ngoài vận chuyển khối lượng được cải thiện, tổng hợp thủy nhiệt trong môi 

trường vi lỏng cho phép xét đồng thời các tham số tổng hợp với mức tiêu thụ chất 

phản ứng tối thiểu (hình bổ sung. S17).Sự tổng hợp dựa trên vi lỏng, kết dính bề 

mặt cũng đưa ra một lộ trình hướng tới tạo hình không gian đồng thời của vật liệu 

chức năng 
9,29,30.

Ví dụ, chúng tôi đã cho ra mắt một thiết bị phát quang hữu cơ được 

chế tạo tại chổ toàn chất vô cơ  bằng phương pháp cho chảy qua các chất phản ứng 

có thể xử lý – dung dịch (Hình 4).Ở đây, ống vi lỏng không chỉ đóng vai trò là vi 

buồng phản ứng nhằm cải tiến việc điều khiển các tham số tổng hợp để giảm tiêu 

hao chất phản ứng, mà còn là nơi để chế tạo từ dưới lên các thiết bị quang điện tử 

đa lớp, và cuối cùng, như là một thiết bị được đóng gói ở khâu cuối. Sự tổng hợp 

tự định hướng và tích hợp vào các thiết bị chức năng đã giúp loại bỏ bước in hoặc 

ăn mòn chuyển đổi thường có liên quan đến điện tử học mềm dẻo. 

Các diode phát quang kim loại-điện môi-bán dẫn (MIS LED) được chế tạo 

tại chỗ bằng cách tổng hợp tuần tự  các dây nano trong một ống vi lỏng ở mặt trên 

của thủy tinh được phủ indium tin oxide (ITO) hoặc PET, và sau đó chảy qua màng 

được phủ quay nhanh cách điện qua kênh , tiếp theo là hàn nóng chảy nhiệt độ thấp 

để làm đầy phần còn lại của kênh 8 (Hình 4a, b). Thiết bị có một điện áp mở 4V dễ 

thấy khi dòng nghịch đảo là 10
-8

 A (hoặc mật độ dòng , hình bổ 

sung. S18), cả hai chỉ thị của chức năng diode.Các thiết bị được chế tạo và đóng 
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gói hoàn toàn có tính chất là trong suốt về mặt quang học, như được biểu diễn 

trong hình nhỏ phía trên của hình. 4c, và sự phát xạ ánh sáng từ một điểm ảnh 

riêng biệt ở trạng thái ON và OFF được biểu diễn trong hình nhỏ thấp hơn (Hình 

4c).Khả năng chế tạo hoàn toàn tại chỗ một thiết bị toàn vô cơ đa lớp với mức tiêu 

thụ chất phản ứng tối thiểu nêu bật tầm quan trọng của tổng hợp thủy nhiệt nhiệt độ 

thấp và cơ chế cải thiện kiểm soát hệ thống. 

Hệ thống hóa học được trình bày ở đây cung cấp một nền tảng để hiểu các tương 

tác bề mặt phụ thuộc  pH của hỗn hợp phản ứng phức tạp, mà người ta có thể xây 

dựng thêm các kiến thức trên đó. Thí nghiệm dựa trên mô hình của chúng tôi đã 

thiết lập tĩnh điện như là một cơ chế kiểm soát chiếm ưu thế trong tổng hợp thủy 

nhiệt kiềm ở nhiệt độ thấp, và hơn nữa đã chứng minh sự chế tạo có hiệu quả các 

thiết bị dựa trên dây nano ZnO với các tính chất được tăng cường và các tính chất 

quan trọng để chế tạo thiết bị dựa trên cấu trúc nano, đối với giá thành, tính tương 

thích tích hợp vật liệu và tiêu thụ tài nguyên .Tổng hợp phải trải qua xử lý trong lò 

phản ứng vi lỏng, mang lại các mô hình tổng hợp tại chỗ đa lớp cho các thiết bị 

chức năng không gian phức tạp.Vì vậy, sự phát triển của cơ chế tĩnh điện để kiểm 

soát có hệ thống tỉ số hướng của dây nano cũng có thể tiếp tục áp dụng cho hóa  

tổng hợp vật liệu nano hướng tới mục tiêu kiểm soát hợp lý hơn hình thái cấu trúc 

nano. 
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Hình 4 | Chế tạo tại chổ thiết bị điện quang đa lớp toàn vô cơ trong một ống vi lỏng. a, Xử lý 

dòng cho sự chế tạo tại chổ diode phát quang kim loại- chất cách điện-bán dân (M–I–S LED). 

Ống polymer đóng vai trò như vi buồng phản ứng, buồng chế tạo theo kiểu từ dưới lên, và một 

thiết bị cuối được đóng gói. b, Đặc tính hiển vi electron quét của thiết bị. Các bảng bên trái: Tiết 

diện của thiết bị hoàn chỉnh. Thanh tỉ lệScale bars =500 nm (trái), 500  (phải). Các bảng bên 

phải: Các dây nano được tăng trưởng trong môi trưởng vi lỏng bảo giác và tốc độ tăng trưởng 

tăng năm bậc (khi tổng hợp hàng loạt). Thanh tỉ lệ  (trái),   (phải trên cùng), 

 (phải bên dưới). c, M–I–S LED trong suốt được chụp ảnh tại  một góc nhỏ để tăng cường 

sự tương phản tính chất. Hình nhỏ phía trên minh họa sự trong suốt của thiết bị khi nhìn vuông 

góc. Hình nhỏ phía dưới biểu diễn phát xạ ở các trạng thái mở và đóng khi phân cực thuận 10 V. 

Thanh tỉ lệ = 5 mm. 

Phương pháp 

Dây nano đơn tinh thể được tăng trưởng trên đế với các lớp mầm kẽm oxit  (được 

lắng tụ bằng phún xạ hoặc phủ quay solgels), trong dung dịch có nước 10 mM 

sunfat kẽm và 0,3  M chloride ammonium ở pH=11, 50-60 0C. Kim loại Sunfat 

không kẽm đã được thêm vào các dung dịch trước khi tăng trưởng. Tất cả các chất 
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phản ứng đã được sử dụng như nhận được từ Sigma-Aldrich, trừ khi có lưu ý khác, 

nước khử Ion là nước 18.2 M Millipore. Các thiết bị điện phát quang dòng xoay 

chiều đầu tiên  được chế tạo bằng phún xạ RF các lớp mầm dày 30 nm lên trên các 

điện cực được tạo khuôn trước (bằng cách khắc ướt các đế phủ indium tin oxide 

với FeCl3 / HCl có nước hoặc bốc hơi nhiệt màng mỏng vàng), tổng hợp các dây 

nano độ dày 1.2  (với sự hiện diện của 2 mM nhôm sunfat), phún xạ RF  

phosphor  ZnS: Mn (KJ Lesker),  phủ quay bột nhão titanate barium dày 13  

như điện môi (Dupont LuxPrint 8153), và sự lắng tụ của một điện cực dẫn điện. 

Thiết bị vi lỏng được chế tạo bằng quy trình tiêu chuẩn, sử dụng 

polydimethylsiloxane (PDMS, Sylgard 184) đúc các khuôn bao gồm chất cản 

quang SU 8 (Microchem) lên các tấm silic, được tạo hình bằng kỹ thuật quang 

khắc tiêu chuẩn. Nhiệt độ trong ống vi lỏng  đã được kiểm soát bằng  giai đoạn 

Peltier.LED MIS được chế tạo tại chỗ  bằng cách tổng hợp tuần tự các dây nano 

trong một ống vi lỏng trên thủy tinh được phủ ITO hoặc PET (50 
0
C cho 30 phút ở 

tốc độ dòng chảy =0.6 mlh
-1

), chảy qua một thủy tinh phủ màng kiểu quay nhanh 

qua kênh đến chiều dày màng 240 nm (200 
0
C trong 10 giây với tốc độ chảy= 1 

mlh
-1

), tiếp theo là  hàn nóng chảy nhiệt độ thấp lấp đầy phần còn lại của kênh 

(In52/Sn48 từ sản phẩm đặc biệt AIM) tại 200 
0
C với chân không thấp được đặt 

vào đầu ra của chất lỏng
8
.Tính toán nhiệt động lực học đã được thực hiện bằng 

MATLAB. Quang phổ học và các phép đo được thực hiện như sau: kính hiển vi 

điện tử quét (FEI XL30), kính hiển vi lực nguyên tử (Digital Instruments 

Dimension 3000), kính hiển vi điện tử truyền qua (JEOL 2010 với bộ phận EDS), 

máy nhiễu xạ tia X (PANalytical X'Pert PRO) , quang phát quang (Hitachi F7000), 

Phổ quang điện tử tia X (PHI, 5701 LSci), Phổ điện phát quang (Ocean Optics 

HR2000), quang phổ  quang phát quang (máy quang phổ huỳnh quang Nanolog, 

HORIBA Jovin Yvon), đo độ sáng (Konica Minolta CS-200), và kiểm tra thiết bị 

trạng thái rắn(máy vi thao tác tự thiết kế với bộ phân tích điện áp cao Keithley 

237). 

Trong quá trình phân tích kính hiển vi điện tử quét, đường kính được đo tại trung 

điểm c dọc theo trục c của dây nano. 
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I. Vật liệu và phương pháp  

Tất cả các chất phản ứng sử dụng trong thí nghiệm được mua từ Sigma-Aldrich, 

nếu không có chú thích gì khác. Nước là nước Millipore 18.2 MΩ.Các tính toán 

được thực hiện trong MATLAB.   

I.A. Chế tạo dây nano  

Một đế được làm sạch trước (đế này có thể là sillic, thủy tinh hoặc polyethylene 

therephthalate dẻo, PET) được phủ một lớp mầm oxit kẽm (ZnO, dày 2 - 30nm) 

bằng phương pháp phún xạ RF (150W, 20mTorr, 12sccm Ar) hoặc phủ quay sol-

gel (0.7M acetate dihydrate kẽm và 0.7M Monoethanolamine  trong 2-

Methoxyethanol, 3000 vòng trên phút trong khoảng 40 giây, tiếp theo là quá trình 

làm rắn khoảng 10 phút trên đĩa hâm 250° C). Đế được đặt lộn ngược trong 100 

mL dung dịch trong một bình kín có chứa sulfat kẽm và amoni clorua, pH được 

điều chỉnh  bằng Natri hidroxit (nồng độ cuối cùng của natri là ~ 125mM). Nếu 

không có chú thích gì khác, quá trình tổng hợp được thực hiện ở 60 ° C bằng cách 

đặt bình trong một lò đối lưu, với thành phần dung dịch là 10 mM kẽm sulfat và 

300 mM  amoni clorua ở pH = 11. Các hydrat sulfate kim loại phụ (≤ 2 mM Al, 

Ga, Ca, Mg, Cu, Cd) đã được thêm vào dung dịch như vậy trước khi điều chỉnh 

pH. Nồng độ của các chất điều chỉnh bị hạn chế để tránh sự kết tủa oxit của chất 

điều chỉnh. 

I.B. Chế tạo thiết bị  

I.B1. Thiết bị điện phát quang dòng xoay chiều sử dụng dây nano (NW-ACEL)  

Thủy tinh phủ indium tin oxide được làm sạch trước (rửa bằng các dung môi 

acetone, isopropanol, nước khử Ion hóa, và sấy khô bằng khí nitơ) (còn gọi là thủy 

tinh ITO, Công ty công nghệ Delta) được khắc vân bằng quy trình quang khắc tiếp 

xúc tiêu chuẩn để hình thành các điện cực trong suốt và có thể định địa chỉ độc lập 

(independently addressable): (1) lớp cảm quang AZ 4620 phủ quay với tốc độ 1500 

vòng trên phút trong khoảng 40 giây, (2) được kết dính ở 90 ° C trong 1 giờ, (3) 

được phô ra bức xạ vạch cường độ 50mW/cm
2
 khỏang 20giây (Intelli-RAY 400, 

Uvitron), (4) Các vân khắc được cho hiện lên bằng thuốc rửa ảnh AZ 440K, và sau 

đó (5) ăn mòn hóa ướt với sắt clorua (FeCl3, 25 ~ 30%) trộn với axit hydrochloric 

(HCl, 1 ~ 5%) trong nước khoảng 2 giờ ở nhiệt độ phòng, sau đó được rửa sạch 

1
Highlight



bằng nước DI. Các lớp mầm ZnO dày 30 nm đã được lắng tụ bằng phương pháp 

phún xạ RF. Đối với các thiết bị dẻo, lớp vàng dày 30 nm được bốc bay nhiệt trên 

PET (McMaster Carr) thông qua một mạng che (tự chế với một Omax Waterjet) để 

tạo ra các điện cực bán trong suốt. 

Các cấu trúc nano được tổng hợp đến độ dày màng 1.2 µm (thời gian để đạt 

được độ dày qua SEM: không thêm các ion – 4 giờ, 2mM Al – 6 giờ, 2mM Cd – 

20 giờ), sau đó được lấy ra khỏi dung dịch, được rửa với nước và được sấy khô 

bằng khí nitơ. Các lớp phosphor ZnS: Mn dày 300 nm được lắng tụ trên các cấu 

trúc nano bằng phương pháp phún xạ RF (110W, 3mTorr, 12sccm Ar; Bia 0,8% 

nguyên tử Mn, Kurt J. Lesker) ở 250 
0
C trên thủy tinh hoặc 60 °C  trên PET. Bột 

barium titanate (Dupont, LuxPrint 8153) đã được sử dụng để lắng tụ các chất điện 

môi dày 13 micromet bằng cách phủ quay 4000 vòng trên phút trong 50 giây, sau 

đó ủ ở 150 °C trong 20 phút.Các điện cực trên (điện cực đỉnh) hoặc được lắng tụ 

với Al bằng phương pháp phún xạ RF hoặc được sơn bằng bột graphite (Ted 

Pella).  

I.B2. Tổng hợp dây nano vi lỏng / LED kim loại-điện môi-bán dẫn được chế tạo tại 

chổ (in-situ)  

Polydimethylsiloxane (PDMS,  Dow Corning Sylgard 184)  microfluidics were 

cast on molds composed of SU8 photoresist (Microchem) on silicon wafers, based 

on previously reported lithographic techniques  1-2.   For general synthesis and 

screening of reaction conditions in microfluidic devices, molded fluidic channels  

were  attached to  zinc oxide seed layer-coated  substrates  by  compression  

sealing.  Nanostructures were synthesized with this device placed on top of a 

Peltier stage (FerroTec) to modulate temperature.  

Các vi lỏng Polydimethylsiloxane (PDMS, Dow Corning Sylgard 184) được làm 

chảy ra trên khuôn gồm chất cản quang SU8 (Microchem) trên các tấm Sillic, dựa 

trên kỹ thuật quang khắc trong 
1-2

.   Để tổng hợp và kiểm tra các điều kiện phản 

ứng trong các thiết bị vi lỏng, các kênh lỏng đúc được gắn vào các đế phủ lớp mầm 

oxit kẽm bằng cách compression  sealing (hàn nén). Các cấu trúc nano được tổng 

hợp với thiết bị này được đặt trên đỉnh của một bệ Peltier (FerroTec) để điều chỉnh 

nhiệt độ.  

Đối với diode phát quang kim loại-điện môi-bán dẫn (MIS LED), một kênh 

0,1 mm x 0,08 x 15 mm (chiều rộng x chiều cao x chiều dài) được gắn vào một đế 
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thủy tinh ITO patterned (được khắc vân, được ăn mòn theo khuôn) với một lớp 

mầm ZnO thông qua phương pháp “stamp and stick” (dán và dính). Tiền polymer 

(pre-polymer) PDMS chưa hóa rắn (GE, RTV 615) với tỷ lệ hợp phần A và B là 

10: 1 được phủ quay ở phía trên tấm silic với tốc độ 6000 vòng trên phút trong 

khoảng 4 phút. Kênh đúc được đặt trên tấm để chuyển các lớp kết dính mỏng, và 

sau đó nó được đặt trên đế được phủ ZnO, rồi hóa rắn trong lò đối lưu ở 80 °C 

trong 3 giờ. Sự tăng trưởng của dây nano trong các kênh vi lỏng được thực hiện 

với cùng một dung dịch như mô tả ở trên, ở 50 ° C (ở phía trên của Peltier) trong 

30 phút và tốc độ dòng chảy 0,6 ml / giờ. Trong phương pháp phủ màng kiểu quay 

nhanh (SOG) này, tốc độ chảy qua kênh là 1 m L / h trong 10 giây ở 200 ° C. Điện 

cực trên (điện cực đỉnh) bảo giác (conformal) được hình thành bằng cách cho kim 

loại nóng chảy đi qua (In52 / Sn48, AIM Specialty Inc.) với một môi trường chân 

không thấp từ đầu đối diện của kênh ở 200 °C. 

I.C Xác định tính chất  

Thành phần của các dây nano được xác định tính chất dùng kính hiển vi điện tử 

truyền qua phát xạ trường (FE-TEM) JEOL 2010F được trang bị máy quang phổ 

tia X tán xạ năng lượng (EDS). Hình thái học và tỷ số hướng của các dây nano 

được đo bằng cách sử dụng kính hiển vi điện tử quét môi trường (SEM) FEI XL30, 

hoạt động trong chế độ chân không cao vừa phải. Cấu trúc tinh thể và định hướng 

của các dây nano được xác định bằng nhiễu xạ kế tia X (XRD, Panalytical X'pert 

Pro) sử dụng bức xạ CuK (1.5406Å). Phổ quang phát quang của dây nano ZnO 

được đo với một quang phổ kế tại nhiệt độ phòng(F7000, Hitachi, λ = 325nm từ 

nguồn Xe đơn sắc). 

Các phép đo lực-khoảng cách được sử dụng để đánh giá thế năng bề mặt của 

các bề mặt đơn tinh thể ZnO. Cần quét AFM phủ Au hoạt động ở chế độ tiếp 

xúc(Cảm biến Budget, 0.2N / m) đã được điều chỉnh về mặt hóa học với các đơn 

lớp alkanethiol có một đầu carboxyl để đảm bảo cần quét tích điện âm khi kiểm 

tra. ZnO đơn tinh thể (tập đoàn MTI) với các mặt phẳng (0002), (100), và (110)  

được sử dụng. Tất cả các tinh thể được rửa sạch với nước DI và được sấy khô bằng 

khí nitơ.  Để đo thế năng bề mặt của các mặt phẳng ZnO ở pH 11, Natri hidroxit 

được sử dụng để điều chỉnh độ pH của 1 mM KCl có chứa nước.  Tinh thể được để 

cho cân bằng khoảng 5 phút trong dung dịch trước khi thực hiện các phép đo lực-

khoảng cách với tốc độ quét 1 Hz (Digital Instruments Dimension 3000).     
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Phép đo quang điện tử tia X (XPS) được sử dụng để xác định tính axit tương 

đối của bề mặt của các tinh thể ZnO định hướng khác nhau. Các tinh thể ZnO được 

phủ palladium (Pd) dày 5A
0
  bằng phương pháp phún xạ RF (70W, 30mTorr, 12 

SCCM Ar). Tất cả các phép đo XPS được thực hiện bằng cách sử dụng bức xạ đơn 

sắc AlK trong chân không siêu cao (1,2 ~ 5 x 10-10 Torr) ở góc hứng 30
0
 từ mặt 

phẳng. Các peak quang điện tử 3d  của Pd  và các peak auger MMV  của Pd được 

đo để xác định tham số auger hiệu chỉnh (MAP) của Pd như hàm theo sự định 

hướng tinh thể.  

Đặc tuyến I-V phát xạ trường được đo với các cấu trúc nano hình thành trên 

thủy tinh phủ ITO. Một điện cực đối bao gồm vonfram (diện tích 1,98 mm
2
 ), và 

khoảng cách đã được cố định là 30 µm bằng cách sử dụng một máy vi thao tác, để 

xác định I-V với bộ phân tích điện áp cao  Keithley 237 trong chân không (10-5 

mbar).    

Phổ quang phát quang của ZnS: Mn được đo với một quang phổ kế huỳnh 

quang (Nanolog, HORIBA Jovin Yvon) được trang bị laser ion Ar bước sóng 488 

nm 160 mW (Spectra physics) như một nguồn kích thích.  Phổ điện phát quang của  

thiết bị ACEL dây nano được đo với một quang phổ kế sợi quang (HR2000, Ocean 

Optics). Các phép đo phụ thuộc điện áp được thực hiện với một máy tạo sóng 5 

kHz (HP 33120A) và một bộ khuếch đại điện áp cao (Trek). Độ sáng được đo bằng  

sắc kế đo độ sáng Konica-Minolta CS-200.  Công suất đầu vào của các thiết bị 

ACEL được tính bằng cách đo sự giảm điện áp trên các thiết bị và một điện trở nối 

tiếp, và góc pha giữa hai tín hiệu được đo bằng một dao động kí điện tử Textronix 

3054B.  

II. Sự siêu bão hòa và sự tăng trưởng của ZnO trong dung dịch hóa học   

Các mức siêu bão hòa cho chúng ta biết lực điều khiển trong quá trình tăng 

trưởng thuỷ nhiệt.  Nếu lực điều khiển dư sẽ tăng cường sự tạo mầm và tăng 

trưởng đồng nhất, và các cấu trúc nano ZnO chủ yếu hình thành trong dung dịch 

thay vì tăng trưởng không đồng nhất tại bề mặt phân cách của lớp mầm ZnO. Hình 

S1b cho thấy tính chất này trong điều kiện tối ưu hóa kém (90 ° C), tạo thành dung 

dịch đục chứa các sản phẩm tăng trưởng và các mầm đồng nhất hàm lượng cao.  
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Hình S1. Aliquot 4mL của các dung dịch nuôi dây nano ZnO sau 30 phút ở (a) 60 ° C và 

(b) 90 ° C, với cùng thành phần dung dịch (ZnSO4 10mM, NH4Cl 0.3 m, độ pH 11).  

Dung dịch đục hình thành ở nhiệt độ cao do sự hình thành mầm đồng nhất trong dung 

dịch trái ngược với sự tiêu hao đáng kể chất phản ứng trong sự tạo mầm không đồng 

nhất dẫn đến sự tăng trưởng dây nano trên đế.   

Hình S2 biểu diễn các đồ thị hòa tan được tính toán từ các phản ứng hóa học 

có thể xảy ra trong dung dịch chứa ZnSO4, NH4Cl, NaOH.  Các trục x, y, và z lần 

lượt biểu diễn độ pH (phụ thuộc NaOH), nồng độ NH4Cl, và nồng độ cực đại của 

các ion kẽm khi không có sự hình thành ZnO.    Đối với các dung dịch với  thành 

phần bên dưới mặt phẳng contour 3D trong hình S1b, sự kết tủa hoặc sự tăng 

trưởng dây nano sẽ không xảy ra, các dây nano sẽ tăng trưởng nếu các thành phần 

dung dịch ở trên mặt phẳng của đồ thị contour ba chiều bởi vì dung dịch siêu bão 

hòa.  

Tương tự, các đồ thị hòa tan đối với các oxit kim loại / kim loại không chứa 

kẽm (Cd, Al, Mg, và những nguyên tố khác) có thể được tạo ra bằng các hằng số 

phản ứng hóa học thích hợp. Hình S2C biểu diễn một ví dụ như vậy đối với Cd.  
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Hình S2. (a) phản ứng hóa học có thể xảy ra trong  dung dịch ngâm dây nano ZnO  và 

các hằng số phản ứng của chúng, và (b) đồ thị hòa tan được tính từ các hằng số theo pH 

(trục x) và nồng độ NH4Cl (trục y). (c) Các đồ thị hòa tan xếp chồng của Zn (màu đen) và 

Cd (màu đỏ) được tính toán từ các hằng số phản ứng. (D) Đồ thị hòa tan của Zn và Cd 

với hai nồng độ NH4Cl khác nhau (0 M, 0,3 M).  
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Hình S3. Đồ thị hòa tan lý thuyết (trên) và lượng siêu bão hòa () và (dưới) chiều cao dây 

nano được đo bằng SEM mặt cắt ngang, đối với (a) pH, (b) nồng độ ZnSO4, và (c) nồng 

độ NH4Cl.  Các tham số khác được giữ cố định với điều kiện tham khảo: [ZnSO4] = 0,01 

M, [NH4Cl] = 0,3 m, pH = 11, 60 ° C, thể tích dung dịch 100 mL, 6 giờ.  

Các đồ thị hòa tan theo tính toán và tốc độ tăng trưởng đo được qua SEM trong các 

điều kiện tổng hợp khác nhau được biểu diễn trong hình S3. Đồ thị hòa tan là một 

yếu tố biểu thị các mức siêu bão hòa thực. Dựa trên các kết quả thử nghiệm, chúng 

tôi thấy rằng sự siêu bão hòa là động lực để thay đổi pha từ lỏng sang rắn, hình 

thành nên các dây nano qua sự tạo mầm và tăng trưởng không đồng nhất. Ở mức 

siêu bão hòa thấp hơn, tốc độ tăng trưởng có xu hướng tỷ lệ thuận với mức độ siêu 

bão hòa như mong đợi (Hình S3a).  Tuy nhiên, trên mức siêu bão hòa tới hạn ([Zn2 

+]> 10mM, hình. S3b), sự tăng trưởng ít đi (theo định nghĩa, sự tăng trưởng là 

chiều cao của cấu trúc nano dọc theo trục c), bởi vì sự cạnh tranh từ các mầm đồng 

nhất trong dung dịch làm tiêu hao chất phản ứng.  Trong khoảng 10mM <[Zn2 +] 

<20mm, màu dung dịch thay đổi từ trong suốt đến đục, cho thấy các mức phản ứng 

đồng nhất cao(như được biểu diễn trong hình S1). Các thông số nghiên cứu khác 

cho thấy kết quả tương tự đối với NH4Cl (Hình S3c),điều này cho thấy sự siêu bão 

hòa là một yếu tố then chốt để đánh giá tốc độ tăng trưởng dây nano.  

1
Highlight



  

Hình S4. Vi ảnh điện tử quét (Trái) và truyền qua (phải) của các dây nano oxit kẽm tăng 

trưởng trong các điều kiện điễn hình (10 mM kẽm sulfat, 0,3 M amoni clorua, pH = 11, 

60 ° C).  Các dây nano là đơn tinh thể, điều này là hiển nhiên khi nhìn qua ảnh nhiễu xạ 

tia x (hình nhỏ bên phải). Thanh tỷ lệ = 500 nm (bên trái), 2 nm (phải).  

 

Hình S5.  Điều chỉnh hợp lý tỷ số hướng ZnO NW bằng cách thay đổi pH dung dịch để 

điều chỉnh sự phân bố tương đối các ion phức chất mang điện dương và âm và sự hấp thụ 

và tăng trưởng chọn lọc bề mặt cuối cùng. Thanh sai số biểu diễn độ lệch tiêu chuẩn.  

Các phát hiện bước đầu trong các nghiên cứu kiểm soát hình thái bằng pH (mà 

không sử dụng sunfat kim loại phụ, hình bổ sung S5) phù hợp với sự hấp thụ chọn 

lọc của các phức chất kẽm mang điện phản ứng vào bề mặt có điện tích trái dấu, 
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dựa trên các tính toán nhiệt động lực học và điện tích bề mặt đo được qua AFM 

(âm và dương đối với các mặt phẳng (0002) và (100), ở pH = 11; hình bổ sung S6 

và S7). Các điều kiện làm tăng nồng độ cục bộ của các ion kẽm mang điện dương ở 

bề mặt âm (0002) (chẳng hạn như độ pH thấp) dẫn đến các cấu trúc có tỷ số hướng 

cao hơn, và ngược lại đối với các phức chất mang điện âm ở các mặt bên 

(100).Điều quan trọng cần lưu ý là trong trường hợp chỉ có kẽm, có rất ít rào cản 

để tích hợp vào tinh thể.  Những phát hiện này phù hợp với các tài liệu 4-5.  

III. Thế năng bề mặt ZnO  đối với các bề mặt tinh thể khác nhau  

Để đánh giá xem sự cạnh tranh tĩnh điện có phải là một lời giải thích hợp lý 

cho các kết quả thực nghiệm hay không, thế năng bề mặt của các mặt phẳng (0002) 

và (100) được phân tích bằng  các phép đo lực-khoảng cách bằng kính hiển vi lực 

nguyên tử. Mũi AFM được phủ Au được chức hóa với axit mercaptoundecanoic 

(ethanol) 6 để đảm bảo mũi mang điện âm trên pH = 6.5 từ một carboxylate bị mất 

proton.   

Hình S6 biểu diễn các phép đo lực-khoảng cách với các bề mặt đơn tinh thể  

của mặt phẳng kết thúc bằng Zn (0002) và mặt phẳng (100) khi đến gần bề mặt.  

Mặt phẳng (0002) cho thấy một lực đẩy tĩnh điện tương tác khoảng dài, chứng tỏ 

bề mặt tích điện âm bên dưới pH 11.Lực đẩy và thế âm của mặt phẳng (0002) ở 

pH> 11 phù hợp với các khám phá trước đây
 7

.  Mặt phẳng (100) chỉ thể hiện lực 

hút ở pH 11, chứng tỏ bề mặt tích điện dương. Các dữ liệu này hỗ trợ cho giả 

thuyết mặt phẳng (0002) tích điện âm và (10 0) tích điện dương, sẽ có các tương 

tác tĩnh điện khác nhau với các loại điện tích.   

1
Highlight



 

 

  

Hình S6. (a) Các phép đo lực-khoảng cách (trong khoảng gần mũi đến bề mặt) của các 

mặt phẳng ZnO đơn tinh thể (0002) và (10 0) tại pH = 11, được thực hiên với mũi AFM 

chức hóa carboxylate. (b) Sơ đồ lệch mũi AFM bởi hai mặt phẳng khác nhau ở pH = 11, 

gây ra bởi các tương tác tĩnh điện giữa các bề mặt tĩnh điện. (c) Sự phân cực bề mặt dự 

kiến của ZnO NWS trong các điều kiện thực nghiệm.  

  

Các thí nghiệm AFM không được thực hiện với các dung dịch có cùng thành 

phần hóa học như lúc tổng hợp vì sự kết tủa của các chất từ dung dịch siêu bão hòa 

sẽ gây khó khăn trong việc giải thích các dữ liệu thực nghiệm. Vì vậy, để tiếp tục 

hỗ trợ sự chênh lệch thế năng bề mặt giữa các mặt phẳng, phép đo quang phổ điện 

tử tia X (XPS) được thực hiện.    

Phổ XPS của các đỉnh quang điện tử 3d và các đỉnh Auger MMV của Pd 

được lắng tụ  đơn lớp được biểu diễn trong hình S7. Đỉnh Auger từ tín hiệu Pd 

trên cả ba bề mặt tinh thể giống hệt nhau. Tuy nhiên, các đỉnh quang điện tử năng 

lượng liên kết cho thấy một sự chênh lệch giữa các bề mặt tinh thể khác nhau là 

0,25 eV. Peak quang điện tử của Pd trên bề mặt (10 0) có năng lượng lên kết thấp 

nhất, trong khi peak trên các bề mặt (11 0) và (0002) có năng lượng tương ứng là 

0.125 và 0.25 eV. Cả hai tham số auger điều chỉnh (MAP) và mật độ cation tính 

được được biểu diễn trong bảng S1. Bề mặt có mật độ cation cao hơn có giá trị 

MAP thấp hơn.    Mối tương quan giữa MAP và điện tích bề mặt có thể được giải 
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thích bằng một mô hình tĩnh điện cổ điển đã được áp dụng cho sapphire và các tinh 

thể oxit titan 
8-9

. Năng lượng liên kết của các electron từ một đơn lớp Pd sẽ tăng 

khi tăng điện tích nguyên tử dương tổng cộng tại bề mặt phân cách tinh thể. Vì 

vậy, bề mặt với năng lượng liên kết cao hơn sẽ bị phân cực nhiều hơn tại bề mặt 

phân cách dung dịch, dẫn đến các tương tác mạnh hơn với các nhóm hydroxyl 

trong dung dịch, và do đó cần nhiều proton có nước hơn để đạt đến điểm đẳng điện 

(tức là lật điện tích bề mặt từ âm sang dương). Kết quả là, các bề mặt phẳng với 

năng lượng liên kết cao hơn sẽ có điểm đẳng điện thấp hơn(IEP). Từ các giá trị 

năng lượng liên kết đo được, mặt phẳng (10 0) sẽ có IEP cao nhất, tiếp theo là các 

mặt phẳng (11 0) và (0002). Bởi vì bề mặt (0002) có năng lượng liên kết cao nhất , 

nó sẽ tích điện âm nhiều hơn so hơn so với bề mặt (100). Dữ liệu XPS này phù hợp 

với  các dữ liệu AFM chứng tỏ rằng bề mặt (0002) tích điện âm ở pH 11, nhưng bề 

mặt (100) vẫn còn tích điện dương.  

 

 

Hình S7. Dữ liệu XPS  của peak MMV Auger và peak quang điện tử (3d3 / 2 và 3d5 / 2) 

của một lớp đơn nguyên tử palladium lắng tụ trên ba bề mặt tinh thể ZnO khác nhau. Sự 

khác biệt về năng lượng liên kết cho biết sự  khác biệt về mức độ liên kết của electron từ 

Pd với các cạnh bề mặt trên các đế ZnO wurtzite tương ứng của chúng.   
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Bảng S1. Các thông số Auger  điều chỉnh(MAP, sự khác biệt giữa các peak Auger và 

quang điện tử, ở đây peak Auger có giá trị cao hơn) và mật độ cation của các tinh thể 

ZnO. MAP thấp tương ứng với năng lượng liên kết cao hơn.  

IV. Phân bố điện tích phức tạp đối với các loại cation khác nhau  

Để kiểm tra xem cạnh tranh tĩnh điện chọn lọc bề mặt từ các cation phức 

chất không kẽm có tính khái quát hóa hơn so với việc bổ sung các ion cadmium và  

nhôm hay không, các phân bố phức tạp của ion tích điện tương tự được tính toán 

cho nhiều sunfat kim loại khác nhau (Hình S8). Lưu ý rằng trong mọi trường hợp, 

sự hiện diện của các ion phụ hầu như không thay đổi sự phân bố của các ion phức 

chất kẽm (<± 2%), thường khoảng~ 80% điện tích dương trong các điều kiện tăng 

trưởng.   

Giống như nhôm, các chất indium và gallium chủ yếu mang điện tích âm và 

do đó ức chế sự tăng trưởng trong mặt phẳng mang điện tích dương (10 0), dẫn đến 

tỷ số hương cao hơn. Giống như cadmium, đồng, magiê và canxi mang điện dương 

sẽ ngăn chặn sự tăng trưởng trong mặt phẳng (0002) mang điện tích âm, tạo thành 

các tấm có tỷ số hướng thấp, điều này đã được xác nhận từ các thí nghiệm. Liên 

quan đến sự phân bố ion phức Zn, trường hợp thêm vào Ca sẽ khác(Hình S8e) so 

với các trường hợp bổ sung cation khác (Hình S8a đến S8d). Đó là bởi vì Zn (OH) 

2 (aq) hầu như chiếm ưu thể trong vùng pH 8 ~ 12 (hình S8g), bị ảnh hưởng bởi 

phản ứng Ca cao trong dung dịch.   
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Hình S8. (a) đến (e)  Các đồ thị từ ghi nhận sự tiến triển hoặc quá trình phân bố ion phức 

tích điện của kẽm (trái) và các cation  bổ sung (phải) (với 0.3M NH4Cl): (a), (b) Ga, (c) 

Cu, (d) Mg, và (e) Ca. (F) Đồ thị ghi nhận sự tiến triển của ion phức Zn Unbinned  khi có 

sự hiện diện của Cu (như một hình mẫu tương tự với các đồ thị Zn unbinned khi có mặt 

tất cả các ion kiểm tra khác ngoại trừ Ca). (G) Đồ thị ghi nhận sự tiến triển của ion phức 

Zn Unbinned khi có Ca.  

  

Mô hình tiên đoán xu hướng tăng trưởng của dây nano trong quá trình tổng 

hợp thuỷ nhiệt phức tạp do việc sử dụng các chất tích điện phức tạp với các hằng 

số liên kết chưa biết và thiếu các phép đo điện tích bề mặt trên mặt tăng trưởng.  Ví 
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dụ, khả năng liên kết polydentate và cô lập ion kim loại hiếm khi được xem xét 

trong việc bổ sung các các polyme cacboxylat, sulfonates, và amin.  Trong các điều 

kiện nồng độ ở đây ([NH4Cl] >> [ZnSO4), vai trò của ion đối sulfate đã bị giảm 

thiểu, do đó để lại các phức chất hydroxide kẽm và kẽm amin như các chất phản 

ứng trung gian ban đầu có nồng độ tương đối có thể được tính toán từ các hằng số 

đã biết .  Bằng cách hạn chế sự bất định trong các tương tác phối tử- kim loại qua 

sự đơn giản hóa các phối tử (của các ion đối sulfate và amoni), kết hợp với việc 

xác định thực nghiệm điện tích bề mặt, chúng ta có thể thiết lập mối liên hệ giữa 

dữ liệu với một mô hình nhiệt động lực học để khẳng định rằng hình thái học có 

thể được kiểm soát qua sự ức chế tăng trưởng chọn lọc bề mặt. 

Một điều quan trọng cần lưu ý là nhiệt độ phản ứng có thể ảnh hưởng đến sự 

phân bố của các chất mang điện tích và độ hòa tan của chúng. Độ hòa tan hiện tại 

và đồ thị ghi nhận sự tiến triển được tính toán với các hằng số phản ứng có sẵn tại 

điều kiện  tiêu chuẩn (25 ° C). Mặc dù, ở nhiệt độ cao, các hằng số phản ứng sẽ 

thay đổi và ảnh hưởng đến phân bố phức tạp của ion 
10

. Thật không may, không 

phải tất cả các dữ liệu nhiệt động lực học (nhiệt dung phụ thuộc nhiệt độ, entropy 

và enthalpy) có sẵn cho mỗi loại cation để tính toán các hằng số phản ứng phụ 

thuộc  nhiệt độ. Chúng tôi tin rằng công trình tương lai về các thông số nhiệt động 

lực học của các phức chất ion cụ thể sẽ bổ sung cho phân tích của chúng tôi về 

điều khiển tĩnh điện trong quá trình tổng hợp dây nano trên một khoảng nhiệt độ 

rộng.  

V. Đặc tính của sự tăng trưởng của các cấu trúc nano ZnO khi có mặt các cation 

không kẽm  

Trong trường hợp ức chế tăng trưởng ở các mặt bên theo hướng (100) bởi Al 

hoặc Ga, chúng ta sẽ thấy được các hình tháp hoặc kim hình thành trên các dây 

nano.   Cấu trúc kim này khác với các cấu trúc lăng trụ hoặc kim tự tháp của ZnO 

với các mặt (10 1) được hình thành ở một góc 60 ° so với mặt phẳng (0002) 
11-15

. 

Trong trường hợp của chúng tôi, nhiều bước đã được quan sát (thay vì mặt phẳng 

nghiêng sẽ là mặt phẳng (101)), bao gồm cấu trúc lục giác xếp chồng lên nhau hình 

thành nên một tháp với các góc 87 ± 0,9 độ. Điều đó cho thấy rằng các mũi hình 

kim hình thành từ nhiều lớp cấu trúc tinh thể lục giác với diện tích bề mặt giảm dần 

và xếp chồng lên nhau theo hướng trục c (Hình S9e) 
16-18

.  Sự ức chế tăng trưởng ở 

các mặt bên dẫn đến sự hình thành các cấu trúc từng bậc như thế vì các lí do động 
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học, nếu sự khuếch tán dọc theo mặt trên bị cản trở hoặc không đủ để đạt đến cạnh 

của cấu trúc nano trước khi các lớp xếp chồng mới được tạo mầm (Hình S9f).    

Trước đây, cơ chế này đã mô tả sự hình thành kẽ hở và gò trong sự tăng trưởng 

đơn tinh thể ZnO, khi tốc độ tăng trưởng theo chiều dọc cao hơn tốc độ tăng trưởng 

theo chiều ngang sẽ làm giảm sự hình thành các mũi dạng kim nhọn
19

. 

 

Hình S9. Các ảnh SEM nhìn từ trên và nhìn nghiêng 90 độ của các sợi nano tăng trưởng 

trong hai dung dịch hóa học khác nhau. (a, b) 0.0006M nhôm sulfate được bổ sung vào 

phản ứng tiêu chuẩn, (c, d) 0.002M nhôm sulfate được bổ sung vào các phản ứng tiêu 

chuẩn. Thanh tỷ lệ= 200 nm. (e) Minh họa các cấu trúc dạng tháp được hình thành từ 

các mặt phẳng đơn tinh thể lục giác xếp chồng lên nhau. Cơ chế này có thể giống tương 

tự với (f) sự đưa vào các kẽ hở trong quá trình tăng trưởng của đơn tinh thể ZnO qua sự 

hình thành từng bước. Hình ảnh lấy từ Laudise và các cộng sự. 19.  

  

Dữ liệu XRD chuẩn hóa của các mẫu được tăng trưởng khi có mặt các cation 

khác nhau cho thấy không có sự thay đổi sự định hướng tinh thể của các dây nano 

ZnO (Hình S10). Tất cả các cấu trúc nano cho thấy một peak ZnO (0002) mạnh, 

cho thấy cùng một sự định hướng theo chiều dọc của các cấu trúc nano ZnO. 

Không có các peak khác của pha kim loại không kẽm hoặc oxit kim loại xuất hiện.  
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Hình S10. Vân nhiễu xạ tia X của dây nano ZnO được nuôi bằng phương pháp thủy nhiệt 

khi có các cation không kẽm (2 mM sunfat kim loại) trên đế Si (100).  Các peak mạnh cho 

thấy peak  ZnO (0002). Không có các peak oxit kim loại hoặc kim loại khác xuất hiện.  

Phổ quang phát quang (PL) được biểu diễn trong hình S11. Mọi mẫu đều có 

một phát xạ biên vùng rõ nét ở ~ 378 nm, và các phát xạ liên quan đến sai hỏng từ 

600 - 700 nm, có thể là do các sai hỏng liên nút oxy, như thường thấy trong các 

dây nano ZnO.    Không có dịch chuyển peak biên vùng xuất hiện, điều này cho 

thấy không có sự thay đổi độ rộng vùng cấm quang học  do sự  hình thành thế năng 

của các pha ba nguyên tố từ các cation không kẽm được tích hợp (tức là sự đưa vào 

hạn chế ). Tuy nhiên, có sự khác biệt về lượng phát xạ biên vùng và phát xạ trạng 

thái sai hỏng, có thể là do sự tích hợp (sự đưa vào các chất phản ứng phụ).  Phát xạ 

sai hỏng có thể được loại trừ qua quá trình ủ nhiệt.   
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Hình S11. Phổ quang phát quang của các dây nano ZnO được tăng trưởng thủy nhiệt khi 

có các cation sunfat khác nhau (2mM). Peak cực tím tại 378 nm tương ứng với sự phát xạ 

biên vùng của ZnO và phát xạ sai hỏng dải rộng từ 600 - 700 nm đã được quan sát, điều 

này là bình thường với các cấu trúc nano ZnO không được ủ nhiệt.  Không có sự dịch 

chuyển peak của phát xạ biên vùng xuất hiện.   

VI. Nhiệt động lực học của sự tích hợp cation trong quá trình tổng hợp  

Độ hòa tan cực đại được định nghĩa qua  năng lượng tự do toàn phần cực 

tiểu. Giả sử hệ là một dung dịch rắn thông thường, và oxit kim loại (A) tương ứng 

của cation không kẽm có độ hòa tan hạn chế đối với Zn, do đó độ hòa tan của các 

chất A trong ZnO ở nhiệt độ cụ thể được đưa ra như sau
20

:   

                      

          

               

ở đây….. là  cation A thay thế  cho Zn,…. là độ hòa tan cân bằng  của A trong 

ZnO, k là hằng số Boltzmann,…… là sự thay đổi entropy do sự thay thế cation,…. 

là entanpy hình thành (năng lượng cần thiết để thay thế Zn với A).  Lưu ý rằng 

cation "A"  được ký hiệu ở đây là hình thức, và không phải giới hạn ở các  cation 

"kiểu A"như được định nghĩa trong bài báo này.  
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ZnO có cấu trúc tinh thể wurtzite, trong khi đó CdO, CaO, MgO có cấu trúc 

muối mỏ. Để thay thế Zn với các cation  A (như Mg, Cd, Ca, hoặc các nguyên tố 

khác), hệ  đòi hỏi một entanpy hình thành cao () bởi vì sẽ tạo ra sức căng cục bộ 

lớn để tích hợp vào trong cấu trúc wurtzite. …có thể được tính từ mô phỏng động 

học mạng tinh thể nguyên lý I
21-23

. Lấy ví dụ như trong trường hợp của MgO, cần 

phải có sẵn các hằng số cần thiết (và được trích dẫn ở đây), năng lượng cần thiết để 

thay đổi từ cấu trúc muối mỏ sang wurtzite ~ 0,29 eV / đơn vị công thức
21

, với các 

giá trị tương tự cho CdO và CaO.  

Liên quan đến entropy, có ba thuật ngữ khác nhau: entropy điện tử, entropy 

dao động, và entropy cấu hình.  Đóng góp entropy điện tử nhỏ do độ rộng vùng 

cấm lớn, và entropy dao động không có đóng góp lớn
21

. Entropy cấu hình của sự 

pha trộn đơn giản x (mol%) có thể được biểu diễn là:  

                                             

Giá trị trên sẽ nằm trong khoảng từ 0 ~ 1.39k.  Với một độ tan nhiệt động lực học 

cực đại cho trước của Mg trong ZnO là ~ 3 % 
24

, chúng ta có thể giả sử rằng  (~ 2 

là một giá trị gần đúng, mặc dù giá trị có thể thay đổi trong một khoảng rộng.   

Căn cứ vào phương trình s1, độ tan phụ thuộc nhiệt độ được tính toán của A 

với các giá trị  được xác định ở trên (0.29eV/atom; exp (= 2) được biểu diễn trong 

hình S12. Do enthalpy hình thành cao, việc tích hợp của A  không thuận lợi về mặt 

năng lượng ở nhiệt độ thấp. Độ hòa tan cực đại được tính toán của A trong ZnO 

trong các điều kiện thực nghiệm của chúng tôi (60 ° C, 333K) là 8.24x10-5. Bởi vì 

độ hòa tan thấp này, các phức chất không kẽm được hấp phụ tĩnh điện sẽ chặn các 

mặt phẳng tinh thể có sẵn để ức chế liên kết phức chất Zn, nhưng sẽ không tích 

hợp vào tinh thể (hoặc có thể đo được). Tuy nhiên, ở nhiệt độ cao, entropy vượt 

qua entanpy hình thành cao và độ hòa tan của A trong ZnO tăng. Ví dụ, độ tan 

trong quá trình tổng hợp ZnO thủy nhiệt ở nhiệt độ đủ để có thể pha tạp nhẹ
25-26

 

(300 ° C, 573K) sẽ là 5.66.10
-3

, lớn hơn gần hai bậc về độ lớn so với độ hòa tan 

trong các điều kiện nhiệt độ thấp được báo cáo ở đây ( Hình S12b). Với tư cách là 

phép gần đúng bậc nhất, tính toán của chúng tôi phù hợp rất tốt với các báo cáo về 

thành phần phần trăm đo được của tạp chất được tích hợp vào ZnO tăng trưởng 

thủy nhiệt
27

.   
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Tính toán nhiệt động lực học tương tự có thể được áp dụng để tính độ hòa 

tan và sự tích hợp Zn vào cấu trúc oxit kim loại ngoài, chẳng hạn như MgO hoặc 

CdO (ký hiệu là AO). Trong trường hợp đưa ZnO vào AO, năng lượng cần thiết để 

thay đổi ZnO từ cấu trúc wurtzite  của nó sang cấu trúc muối mỏ là 0,21 ~ eV / đơn 

vị công thức
21

.Bởi vì năng lượng cần thiết trong trường hợp này thấp hơn so với 

trường hợp ngược lại được mô tả ở trên (nghĩa là, chuyển đổi  AO từ muối mỏ 

sang wurtzite yêu cầu ~ 0,29 eV / đơn vị công thức), độ hòa tan của Zn trong cấu 

trúc muối mỏ AO sẽ cao hơn so với độ tan của A trong cấu trúc wurtzite  ZnO, như 

được biểu diễn trong hình S12 (c) và (d).  Như vậy, khi nồng độ của sulfat kim loại 

không kẽm cao hoặc  thời gian phản ứng cực kỳ dài (xem mục VII.A ngay bên 

dưới), người ta phải giữ hài hòa với sự suy giảm các chất mang kẽm trong các cấu 

trúc oxit lạ tạo mầm đồng nhất trong dung dịch khối. 
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Hình S12. (A) Đồ thị độ hòa tan phụ thuộc nhiệt độ của oxit kim loại lạ cấu trúc muối mỏ 

trong ZnO cấu trúc wurtzite, với năng lượng hình thành 0.29eV và …….. (…………….. 

(b) Đồ thị độ tan trong khoảng từ 300K đến 650K, tương ứng với hộp màu đỏ trong hình 

S12a. (c) Đồ thị độ hòa tan phụ thuộc nhiệt độ của ZnO cấu trúc wurtzite trong AO với 

cấu trúc muối mỏ, với năng lượng hình thành 0.21eV và …………………... (d) Đồ thị độ 

tan trong khoảng  từ 300K đến 650K, tương ứng với hộp màu đỏ trong hình S12d.   

VII. Các yếu tố điều khiển hình thái học ngoài hiện tượng tĩnh điện  

Nhiều yếu tố khác ngoài hiện tượng tĩnh điện có thể ảnh hưởng đến tổng hợp 

thủy nhiệt, và được trình bày chi tiết dưới đây. Tuy nhiên, phân tích của chúng tôi 

cho thấy rằng sự tương tác tĩnh điện giữa ion phức và bề mặt tăng trưởng là cơ chế 

chiếm ưu thế điều khiển hình thái học ở pH kiềm.   

VII.A. Các hiệu ứng phụ thuộc thời gian tác động đến sự tăng trưởng ZnO - pH và 

sự thiếu hụt chất phản ứng  

Chiều cao, đường kính, và tỷ số hướng ZnO theo thời gian được biểu diễn trong 

hình S13. Khi không có chất điều chỉnh (Hình S13a), sự tăng trưởng diễn ra nhanh  

trong ~ 4 giờ đầu tiên (giai đoạn ban đầu), và sau đó tốc độ tăng trưởng ổn định 

đến 20 giờ (giai đoạn tăng trưởng). Sự tiệm cận tăng trưởng không xuất hiện. Tỷ số 

hướng của các dây nano không thay đổi  khi thời gian thí nghiệm dao động ± 1,5% 

trong khoảng thời gian 20 giờ, kết quả này được đo sau mỗi 4 giờ. Điều này cho 

thấy rằng sự tăng trưởng chủ yếu bị giới hạn bởi sự khuếch tán động học của các 

ion vào các bề mặt ZnO. Trong khoảng thời gian 20 giờ này, pH dung dịch thay 

đổi rất ít từ 11 đến 10.8, nó không phải là một tác động chính ở đây, nhưng phải 

được giữ hài hòa trên khoảng thời gian phản ứng cực kỳ dài.  

Tuy nhiên, khi được tổng hợp với sự hiện diện của các ion Cd (Hình S13c), 

tỉ số hướng phụ thuộc vào thời gian ít nhất quán, liên tục giảm trong thời gian 20 

giờ (mặc dù với giá trị tổng cộng khiêm tốn là 20%). Sự suy giảm của các ion phức 

chất Zn có sẵn sẽ dẫn đến sự gia tăng nồng độ Cd tương đối, yếu tố sau của các yếu 

tố này không được tích hợp vào sự tăng trường và do đó làm suy giảm ít. Sự gia 

tăng tương đối của tỷ lệ nồng độ Cd sẽ dẫn đến các tấm có tỷ số hướng thấp hơn, 

như được quan sát trong thực nghiệm.  Vì thế, sự suy giảm của chất phản ứng phải 

được giữ hài hòa với các phản ứng xảy ra trong khoảng thời gian dài, khi có các 

chất điều chỉnh (chất phụ gia).    
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Hình  S13.  Các  phép đo sự phụ thuộc thời gian của chiều cao và đường kính dây nano 

khi không có cation hóa trị 2 không kẽm (a) và tỷ số hướng được tính toán (b). Phép đo 

sự phụ thuộc thời gian của chiều cao và đường kính dây nano được tăng trưởng khi có 

các cation 2mM Cd (c) và tỷ số hướng được tính toán (d). Thanh sai số biểu diễn độ lệch 

chuẩn.  Các mũi tên trong (a) để hướng mắt về nhãn trục y thích hợp.   

VII.B. Đóng góp qua các tương tác với ion đối anion và hấp thụ hóa học  

Vai trò của tương tác ion đối được dự đoán là không đáng kể trong các điều 

kiện kiềm và thành phần hóa học được báo cáo ở đây.  Trong khi hấp thụ có chọn 

lọc sunfat  ở các mặt c có cực có thể dẫn đến các tấm có tỷ số hướng thấp ở pH 

thấp
28

, sự tăng trưởng ưu tiên theo trục c xuất hiện ở đây, do đó chỉ ra rằng sự hấp 

thụ sulfate không đóng một vai trò quan trọng trong sự ức chế tăng trưởng tinh thể. 

Nồng độ clorua cao có thể ảnh hưởng đến đồ thị tiến triển ở pH trung tính và qua 

các phương pháp điện hóa
29-30

, nhưng có tác động không đáng kể đến sự phân bố 

của các chất trong điều kiện kiềm, như được xác định bằng cách so sánh các đồ thị 

ghi nhận sự tiến triển khi có và không có clorua được xem như là một nhân tố 

trong mô hình nhiệt động lực học cổ điển. 
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Hấp thụ hóa học của các phối tử hữu cơ có thể đóng một vai trò nào đó trong 

sự ức chế sự tăng trưởng tinh thể (như được tóm tắt trong Govender và các cộng 

sự.28), đặc biệt với các ion carboxylate tại bề mặt phân cách ZnO, Tian và các 

cộng sự.31 đã tận dụng  sự tương tác này để thay đổi hình thái ZnO bằng cách đưa 

vào citrate ở pH trung tính , và tương tự,  sử dụng polyethylenimine để thay đổi 

hình thái học cũng đã được ghi nhận
32

.  Tuy nhiên, việc thêm các chất điều chỉnh 

như thế không có ảnh hưởng trong các điều kiện phản ứng kiềm ở đây.    

Sự hấp thụ hóa học của các ion phức chất kim loại có thể có các cơ chế tác 

động tiềm ẩn khác, chẳng hạn thay đổi điểm điện tích zero, nhưng điều này không 

xảy ra trong các điều kiện kiềm ở đây theo bất kỳ kiểu nào (dựa trên dữ liệu từ tài 

liệu tham khảo33); Tuy nhiên, người ta phải giữ cho hài hòa với các thay đổi như 

thế ở gần pH trung tính.   Các ion phức chất kim loại hấp thụ hóa học cũng có thể 

đóng vai trò như các điểm tạo mầm
34-35

, nhưng các hiệu ứng như thế không xuất 

hiện, có lẽ bởi vì một lớp mầm có sẵn được đưa vào để tạo mầm cho sự tăng 

trưởng không đồng nhất.  Sự phân cực của các ion phức cũng được dự đoán là 

không đáng kể; trong số các hóa chất kẽm phản ứng chỉ có ZnOH và ZnNH3 có thể 

phân cực, nhưng nồng độ tương đối của chúng không đáng kể (khoảng 10
-5

).  

VIII. Các tính chất điện và quang của các thiết bị quang điện tử dây nano  

VIII.A.  Tính chất phát xạ trường của dây nano ZnO   

Phát xạ điện tử khi có sự tác động của một điện trường có thể được mô tả theo 

phương trình Fowler-Nordheim (FN),   

................................................................ 

ở  đây J là mật độ dòng điện (A/cm2), E là điện trường (V / um), A và B là các 

hằng số (A = 1,56 x 10-10 A · eV/V2, B = 6.83 x 103 eV-3 / 2 V / um), và… là 

công thoát của ZnO (5.3 eV) 
36-38

.  

Điện trường cục bộ có thể được mô tả là,  

....................................................................... 

ở đây.. là  hệ số tăng cường, V là điện áp đặt vào, và d là khoảng cách giữa các 

điện cực và đầu dây nano.   
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Sắp xếp phương trình (eq. s3) với (eq. s4) cho chúng ta đồ thị FN sau đây,  

......................................................... 

Hệ số góc của đồ thị FN (k) được xác định bởi hệ số tằng cường trường…. và công 

thoát.  

Dữ liệu phát xạ trường với năm mẫu dây nano khác nhau được vẽ lại với đường 

cong FN (Hình S14a). Từ hệ số góc của đường cong FN, có thể tính được hệ số 

tăng cường trường của mỗi thiết bị dây nano (Hình S14b).   

 

Hình S14. (a) Các đồ thị Fowler-Nordheim (FN) cho dây nano ZnO có tỷ số hướng thay 

đổi. (b) Hệ số góc của các đường cong FN và các hệ số tăng cường trường được tính 

toán cho các dây nano ZnO.   

VIII.B. Thiết bị ACEL dây nano  

Phổ quang phát quang của ZnS: Mn được lắng tụ trên đế thạch anh và phổ 

điện phát quang của các thiết bị ACEL được nhúng dây nano ZnO được biểu diễn 

trong hình S15.  Phổ quang phát quang vàng / cam có nguồn gốc từ sự giải phóng 

năng lượng của các electron mangan từ trạng thái kích thích quang về mức cơ 

bản.  Peak điện phát quang cực đại gần như giống với cực đại quang phát quang 

được khớp Gauss 592 nm, cho thấy rằng điện phát quang có nguồn gốc từ sự 

chuyển năng lượng từ trạng thái kích thích cho các trạng thái cơ bản của các 

electron mangan, trái ngược với từ ZnO.  Cần lưu ý rằng cơ chế kích thích điện tử 

khác với kích thích quang; trong một thiết bị ACEL, điện trường cao qua phosphor 

tạo ra các electron gia tốc trong lớp hay các electron chuôi hầm từ lớp điện môi, tác 

động đến các electron cơ bản của Mn. Không có khác biệt trong phổ điện phát 

quang khi có và không có các dây nano (hình ảnh không được hiển thị), cho thấy 
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rằng các dây nano ZnO chỉ đóng vai trò như lớp tăng cường trường, chứ không 

phải lớp phát quang tích cực.  

 

 

Hình S15. (a) Phổ điện phát quang của ZnS: Mn được đo cho một thiết bị ACEL được 

nhúng dây nano hoạt động ở 300 V và 5 kHz.  Hình nhỏ: ảnh màu thu được từ thiết bị. 

(b) So sánh phổ quang phát quang và điện phát quang của phosphor ZnS: Mn. Tùy thuộc 

vào cấu trúc nano ZnO được nhúng trong thiết bị ACEL, hiệu suất cực đại đã thay đổi 

đáng kể (Bảng S2). Các thiết bị tỷ số hướng cao (Al 0.002M) cho thấy sự tăng hiệu suất 

cực đại 10 bậc (0,065 lm / W) so với thiết bị ACEL không có các dây nano (0.006 lm / 

W). Tiếp tục tối ưu hóa thêm nữa, đặc biệt là đối với thành phần phosphor, theo dự kiến 

sẽ nâng cao hiệu suất tuyệt đối.   
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Bảng S2. So sánh hiệu suất của thiết bị ACEL, bao gồm cả các công nghệ đã được báo 

cáo khác. aTham khảo 39. Btham khảo 40. cTham khảo 41. dTham khảo42. eTham 

khảo43. fTham khảo44. gTham khảo45.    

VIII.C. Thiết bị kim loại –điện môi - bán dẫn (MIS) vi lỏng   

Sơ đồ để tổng hợp dây nano vi lỏng được biểu diễn trong hình S16. Sau khi phủ 

quay hoặc phún xạ RF, một lớp mầm mỏng ZnO trên một đế được làm sạch 

trước,các kênh polydimethylsiloxane (PDMS) thể lỏng được đúc được gắn vào đế 

hoặc bằng tiếp xúc  áp lực cơ học hoặc liên kết plasma. Các dung dịch siêu bão hòa 

được cho chảy qua mỗi kênh, và các dây nano bị giam cầm bề mặt được tổng hợp 

ở nhiệt độ từ 40-80° C, với sự kiểm soát nhiệt độ đạt được thông qua một bệ 

Peltier.    

Tổng hợp có nước ở nhiệt độ thấp có thể được sử dụng trong một môi 

trường vi lỏng như một công cụ sàng lọc song song để nghiên cứu thêm tham số 

của hệ thống tăng trưởng, cũng như cho sự hình thành các thiết bị được chế tạo tại 

chổ.  Các dây nano có hình thái học khác nhau được tổng hợp trong các kênh của 

ống vi lỏng (Hình S17), bằng cách sử dụng các dung dịch có thành phần giống hệt 

như  các dung dịch được sử dụng trong tổng hợp dạng khối, tỷ số hướng cuối cùng 

của các dây nao ZnO xấp xỉ nhau. 

Vết dòng-áp (I-V) của LED MIS vi lỏng được chế tạo tại chỗ được biểu diễn trong 

hình S18, có đặc tính chỉnh lưu giống như diode.  

 

Hình S16.  Sơ đồ tổng hợp dây nano ZnO vi lỏng (a) và thiết bị với ba kênh song song 

(b).  
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Hình  S17.    Sơ đồ của các kênh vi lỏng  để kiểm tra song song các điều kiện tổng hợp 

dây nano (trái trên cùng), và SEM (bên trái, phía dưới) của các cấu trúc nano ZnO khác 

nhau được tăng trưởng đồng thời trên cùng một đế (sau khi tách ống PDMS).  Ảnh SEM 

độ phân giải cao (bên phải) cho thấy sự thay đổi hình thái học tương tự  bị ảnh hưởng 

trong quá trình tổng hợp không vi lỏng qua cạnh tranh tĩnh điện từ các cation không 

kẽm. Thanh tỷ lệ= 250 um (bên trái), 500 nm (bên phải).  
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Hình S18.  Điện áp đặc trưng hiện tại của LED MIS được hình thành và được đóng gói 

trong một đa tạp vi lỏng.  Vết IV phi tuyến cho thấy sự chỉnh lưu diode.  
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