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ABSTRACT 

ZnS nanocrystallites have been successfully prepared by using sodium 
thiosulfate (Na2S2O3) and zinc chloride as starting materials. Hierarchical 
nanospheres of ZnS were formed when ZnS nanocrystallites were 
irradiated by microwave in 15 or 60 minutes, at 100oC. The obtained ZnS 
nanopowder was characterized by X-ray diffraction (XRD), Energy-
dispersive X-ray spectrometry (EDS) and field emission scanning electron 
microscope (FESEM) to determine the crystal lattice structure, lattice 
composition and average crystal size. Optical properties of ZnS powder 
were studied by means of photoluminescence excitation (PLE) and 
photoluminescence (PL) spectra. PLE spectra of  those samples showed 
emitted band in the range of  about 280-350 nm which was about 65 nm 
blue-shift from the absorption of bulk ZnS at 344 nm, that indicated the 
quantum confinement effects. PL spectra of the samples centered at 350-
650 nm. PL spectrum of hiearachical nanospheres had an emission peak at 
453 nm, which was about 15 nm red-shift from the emission peaks at 438 
nm of the formed ZnS nanoparticles. 

TÓM TẮT 

Các hạt nano tinh thể ZnS được chế tạo với vật liệu ban đầu là sodium 
thiosulfate (Na2S2O3) và ZnCl2. Hình cầu nano hierarchical ZnS được tạo 
thành khi các hạt nano tinh thể ZnS được chiếu xạ vi sóng (Microwave - 
MW) trong thời gian 15 và 60 phút, ở nhiệt độ 100 oC. Sản phẩm bột nano 
ZnS được đo nhiễu xạ tia X (XRD), tán sắc năng lượng (EDS), ảnh hiển vi 
điện tử quét (FESEM) xác định cấu trúc mạng, kích thước, hình thái học 
của tinh thể. Tính chất quang của mẫu bột ZnS cũng được nghiên cứu 
bằng phổ kích thích huỳnh quang và phổ huỳnh quang. Phổ kích thích 
huỳnh quang của các mẫu này có dải phổ  ~280-350 nm, có một dịch 
chuyển xanh (blue shift) ~65 nm về phía năng lượng cao so với đỉnh phổ 
kích thích của vật liệu ZnS khối là  ~344 nm, thể hiện sự giam giữ lượng 
tử. Phổ huỳnh quang của các mẫu này có vùng phổ rộng ~350-650 nm. 
Đỉnh huỳnh quang của hình cầu nano hierarchical ở tại đỉnh 453 nm dịch 
chuyển đỏ (red shift) ~15 nm so với đỉnh huỳnh quang của các hạt nano 
ZnS chế tạo được. 
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1 GIỚI THIỆU 

Chế tạo vật liệu cấu trúc nano và meso là lĩnh 
vực được ưu tiên nhất của ngành hóa vật liệu vì 
những tính chất đặc biệt mà loại vật liệu này có 
được. Nó có khả năng ứng dụng trong lĩnh vực xúc 
tác, điện tử, quang học, bộ chuyển đổi năng lượng 
mặt trời, vật liệu từ,... và nhiều ứng dụng khác 
trong lĩnh vực vật liệu. Việc tổng hợp các hạt và 
màng bán dẫn II-VI đã được nghiên cứu rộng rãi là 
do nó có những tính chất quan trọng được ứng 
dụng trong công nghệ điện tử, quang học, lade và 
cảm biến. Gần đây, việc chế tạo hạt bán dẫn thành 
cấu trúc hierarchical được quan tâm nhiều hơn, vì 
cấu trúc này là nguyên nhân làm thay đổi nhiều 
tính chất hóa học, điện tử, quang học... và do đó 
mở rộng phạm vi ứng dụng của vật liệu có cấu  
trúc này.  

Hiện nay, có nhiều phương pháp khác nhau  
để chế tạo cấu trúc hierarchical như việc sử  
dụng những loại hóa chất để tạo khuôn mẫu như là 
các loại chất hoạt động bề mặt, tinh thể lỏng... và 
sau đó chất tạo khuôn mẫu được loại bỏ đi và  
chất chính còn lại sẽ tạo thành cấu trúc nano 
hierarchical. Phương pháp phổ biến nhất để loại bỏ 
chất tạo khuôn mẫu là ly trích, lọc rửa bằng cách 
cô cạn, quay ly tâm hoặc nung ở nhiệt độ cao. Tuy 
nhiên, đối với sulfides, chỉ có ly trích dung môi là 
dễ dàng thực hiện vì tính chất không ổn định của 
sulfides khi được nung ở nhiệt độ cao. Vì vậy, để 
có thể phát triển phương pháp mới này và khắc 
phục được nhược điểm của phương pháp sử dụng 
chất tạo khuôn mẫu và làm gia tăng sự tương tác 
hầu hết giữa các hạt nano để thực hiện việc tự tạo 
ra phôi mẫu hạt nano. Phương pháp tổng hợp vi 
sóng là phương pháp hiệu quả để tổng hợp  
các vật liệu chức năng có nhiều dạng cấu trúc nano 
khác nhau như dây và que nano [1,2], đai nano 
hierarchical [3], hoa nano (nanoflowers) [4], hình 
cầu và quả bóng nano [5,6]. Phương pháp này dễ 
thực hiện, nhanh, hiệu quả và thân thiện với môi 
trường, nên được sử dụng nhiều để chế tạo các hợp 
chất bán dẫn.  

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày phương 
pháp đơn giản để tạo thành các hạt nano ZnS trước, 
sau đó tạo ra hệ cấu trúc nano hình cầu hierarchical 
ZnS dưới sự hỗ trợ vi sóng mà không cần sử dụng 
hoá chất tạo khuôn mẫu. 

2 THỰC NGHIỆM 

2.1 Tổng hợp các hạt nano tinh thể ZnS 

50 ml dung dịch ZnCl2 0,5 M và 50 ml Na2S2O3 
0,5 M được cho vào bình phản ứng. Dung dịch này 

được khuấy từ trong 20 giờ ở nhiệt độ 70oC để tạo 
thành sol màu trắng. Sử dụng máy quay li tâm 
(6000 vòng/phút) để tách chiết mẫu ra khỏi dung 
dịch, sau đó rửa mẫu thu được bằng nước khử ion 
nhiều lần và ethanol 2 lần. Bột ướt thu được sau đó 
được sấy khô ở 70oC trong môi trường chân không 
(10-2  10-3 Torr), sản phẩm nhận được cuối cùng là 
bột khô. Mẫu bột khô thu được là các hạt nano tinh 
thể ZnS (mẫu 1). 

2.2 Tổng hợp nano hình cầu hierarchical 
ZnS bằng phương pháp hỗ trợ vi sóng 

Quá trình thí nghiệm này giống như thí nghiệm 
trên, nhưng sau khi chế tạo được sol màu trắng thì 
sol này chia làm 2 phần, mỗi phần 50 ml được đổ 
vào bình thủy tinh có dung tích 80 ml, rồi đặt bình 
này vào máy chiếu xạ vi sóng (CEM DISCOVER, 
f = 2455 MHZ Pmax = 300 W), lần lượt cho chiếu 
xạ trong thời gian 15 và 60 phút, ở 100oC và công 
suất chiếu xạ là 150 W. Sau khi chiếu xạ xong, sản 
phẩm thu được là một hỗn hợp dung dịch màu 
trắng đục (dạng huyền phù). Dung dịch này cũng 
được tách, rửa và sấy khô giống như phần chế tạo 
ra các hạt nano tinh thể ZnS. Sản phẩm nhận được 
cuối cùng là bột khô. Mẫu bột khô thu được là các 
hình cầu nano hierarchical ZnS sau khi được chiếu 
xạ vi sóng trong thời gian 15 phút (mẫu 2) và 60 
phút (mẫu 3). 

2.3 Các phương pháp khảo sát thực nghiệm 

Cấu trúc pha và thành phần pha của sản phẩm 
chế tạo được đo XRD bằng máy đo nhiễu xạ tia X, 
Bruker D8 Advance (Cu Kα  λ = 0,15418 nm), hoạt 
động ở 40 kV/40 mA. Tốc độ quét 0,02º s-1, tại 
Khoa Hóa Học, Trường Đại học Khoa học Tự 
nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. Hình thái học của 
mẫu bột không chiếu xạ và chiếu xạ vi sóng được 
xác định bằng ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ 
trường (FESEM-Hitachi-S-4800, 15 kV-Japan). 
Tính chất quang của vật liệu được khảo sát bằng 
phổ kích thích huỳnh quang (PLE) và huỳnh quang 
(PL) qua máy đo quang phổ huỳnh quang FL3-22 
(JOBIN YVON SPEX FL-3-22) của Khoa Vật Lý - 
Đại học Khoa học Tự nhiên - Hà Nội.  

3 KẾT QUẢ 

3.1 Tính chất cấu trúc 

Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu bột 
nhận được sau quá trình tổng hợp ở nhiệt độ 70oC 
(đường 1) và mẫu bột được chế tạo bằng phương 
pháp hỗ trợ vi sóng trong thời gian 15 phút (đường 
2) và 60 phút (đường 3). Hình 1 cho thấy giản đồ 
nhiễu xạ tia X được đặc trưng bởi 3 đỉnh nhiễu xạ 
có cường độ yếu và độ rộng bán phổ lớn, chứng tỏ 
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các hạt có kích thước nhỏ. Vị trí các đỉnh này là 
hoàn toàn tương ứng với nhiễu xạ trên 3 mặt (111), 
(220) và (311) của ZnS có cấu trúc lập phương tâm 
mặt sphalerite với hằng số mạng a = 5,406 Å và 
nhóm không gian F-43m (216) (JCPDS 05-0566). 
Độ rộng bán phổ của các đỉnh nhiễu xạ (đường 1) 
lớn hơn độ rộng bán phổ của các đỉnh nhiễu xạ 
(đường 2) và (đường 3) không nhiều lắm, cho thấy 
rằng các tinh thể nhận được (đường 1) có kích 
thước gần giống với các tinh thể ZnS chế tạo được 
(đường 2) và (đường 3).  

Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X  của mẫu nano 
tinh thể ZnS tổng hợp bằng phương pháp đồng 
kết tủa (1) và đồng kết tủa kết hợp với chiếu xạ 

vi sóng trong 15 phút (2) và 60 phút (3) 

Dựa vào giản đồ nhiễu xạ tia X và công thức 
Debye-Sherrer D = 0,9λ/β cosθ, với λ là bước sóng 
nhiễu xạ tia X, β là độ bán rộng cực đại của vạch 
nhiễu xạ cao nhất, θ là góc nhiễu xạ, chúng tôi tính 
được kích thước tinh thể của nano ZnS của mẫu 1, 
2 và 3 được biểu diễn ở Bảng 1. Từ kết quả này 
(Bảng 1) cho thấy kích thước tinh thể của nano 
ZnS của những mẫu này thay đổi không nhiều. 
Điều này chứng tỏ kích thước hạt tinh thể không 
phụ thuộc vào thời gian chiếu xạ vi sóng. Kết quả 
này phù hợp với tài liệu tham khảo [6]. 

Bảng 1: Kích thước trung bình của hạt nano 
tinh thể ZnS được tổng hợp bằng 
phương pháp hỗ trợ vi sóng 

Mẫu 1 2 3 
T (phút) 0 15 60 
β (radian) 2,003 1,870 1,616 
2θ (độ) 29,2 29,1 29,1 
D (nm) ~4 ~4 ~5 

Mẫu 1 được đo phổ tán sắc năng lượng (EDS). 
Kết quả được biểu diễn trên Hình 2. Từ đây cho 
thấy các nguyên tố thành phần xuất hiện trong mẫu 
gồm các nguyên tố như kẽm (Zn), lưu huỳnh (S) là 

các thành phần chính của các hạt nano ZnS. Thành 
phần nguyên tố ôxy (O) và clo (Cl) chiếm không 
đáng kể trong mẫu. Các nguyên tố có trong phổ 
EDS đúng như các thành phần đã đưa vào trong 
quá trình tổng hợp. 

 

Hình 2: Giản đồ phổ tán sắc năng lượng của 
các hạt nano tinh thể ZnS 

Ảnh FESEM của mẫu bột nano tinh thể ZnS 
được biểu diễn ở Hình 3. Kích thước trung bình 
của các hạt nano tinh thể ZnS này khoảng 20-40 
nm, lớn hơn kích thước tinh thể được tính bằng 
công thức Debye – Sherrer là ~25 nm. Kết quả này 
là không phù hợp với kích thước hạt được tính toán 
dựa trên giản đồ nhiễu xạ tia X như đã trình bày ở 
trên, là do kích thước tính trên ảnh FESEM là kích 
thước hạt, còn kích thước dựa trên giản đồ nhiễu xạ 
tia X là kích thước tinh thể. Hình 4 là ảnh FESEM 
của mẫu bột nano tinh thể ZnS được chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa kết hợp phương pháp hỗ 
trợ vi sóng, trong thời gian chiếu xạ vi sóng là 15 
phút, ở nhiệt độ 100oC. Hình thái học của các hạt 
nano tinh thể ZnS này có dạng gần giống như hình 
cầu, kích thước trung bình khoảng 100-150 nm, có 
chứa các hạt nano nhỏ hơn, kích thước ~5 nm. 

 

Hình 3: Ảnh FESEM  của bột nano tinh thể 
ZnS chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa 
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Hình 4: Ảnh FESEM của bột nano tinh thể ZnS 
được chiếu xạ vi sóng trong thời gian 15 phút 

Hình 5, là ảnh FESEM của mẫu bột nano tinh 
thể ZnS được chế tạo bằng phương pháp hỗ trợ vi 
sóng, trong thời gian chiếu xạ vi sóng là 60 phút, ở 
nhiệt độ 100oC. Hình thái học của tinh thể ZnS này 
có dạng hình cầu nano hierarchical gồm nhiều que 
nano tạo thành.  

Hình 5: Ảnh FESEM của bột nano tinh thể ZnS 
được chiếu xạ vi sóng trong thời gian 60 phút 

Hình 6, là ảnh FESEM của hình cầu nano 
hierarchical ZnS được phóng đại lớn hơn. Kích 
thước trung bình của các hình cầu nano 
hierarchical ZnS là ~300-500 nm và các que nano 
~ 30-100 nm. Như vậy, việc tiến hành chiếu xạ vi 
sóng trong mẫu nhận được sau phản ứng kết tủa đã 
dẫn đến sự hình thành hình cầu nano hierachical 
ZnS, kích thước trung bình lớn hơn so với các hạt 
nano tinh thể ZnS được chế tạo ra lúc đầu. Sự thay 
đổi hình thái học và gia tăng kích thước của hạt 
nano tinh thể ZnS cũng được thể hiện rõ qua phổ 
kích thích huỳnh quang và huỳnh quang ở Hình 8 
và Hình 9.  

 

 
Hình 6: Ảnh FESEM (độ phóng đại lớn hơn) của 

bột nano tinh thể ZnS được chiếu xạ vi sóng 
trong thời gian 60 phút 

Dựa vào kết quả thí nghiệm, phản ứng hóa học 
được mô tả như sau [6]:  

 
S2O3 

2- + H2O            SO4
2- + S2- + 2H+         (1) 

S2- + Zn2+                 ZnS                           (2) 

Đầu tiên, dung dịch Na2S2O3 tách thành SO4
2- 

và S2- dưới ánh sáng tự nhiên và nhiệt độ 70oC, sau 
đó Zn2+ kết hợp với S2- tạo thành chất keo ZnS. Khi 
chiếu xạ vi sóng, chất keo ZnS tạo thành hình cầu 
nano hierarchical. Quá trình lắp ráp các hạt nano 
ZnS tạo thành hình cầu nano hierarchical [6] được 
mô tả theo sơ đồ sau:  

 

Hình 7: Sơ đồ mô tả cơ chế tạo thành hình cầu 
nano hierarchical ZnS  

Trước hết ZnCl2 là nguồn tạo ra Zn và Na2S2O3 
là nguồn tạo ra S, kết hợp với nhau tạo thành chất 
keo ZnS dưới ánh sáng tự nhiên và nhiệt độ, sau đó 
dưới sự chiếu xạ vi sóng dẫn tới hạt đơn phân tán 
lắp ghép tạo thành quả bóng nano ZnS, gần giống 
như những quả cầu mây hơn. Vi sóng đóng vai trò 

MW 

Chất keo ZnS Hình cầu nano 
hierarchical ZnS 

hν, to
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quyết định trong việc điều khiển sự tạo thành quả 
bóng nano hierarchical ZnS. Khi vật rắn có hấp thụ 
vi sóng, những điểm nóng cục bộ được tạo ra ở 
giữa phân giới chất rắn và chất lỏng. Sự tạo thành 
những điểm nóng cục bộ có thể làm gia tăng sự 
tương tác giữa các hạt rắn với nhau. Đặc trưng của 
ZnS là hấp thụ yếu bức xạ vi sóng. Do đó, khi 
chiếu bức xạ vi sóng vào mẫu làm gia tăng sự 
tương tác của các hạt nano ZnS với nhau, cho nên 
chất keo ZnS ban đầu kết tụ thành hình cầu có cấu 
trúc nano lớn hơn [6].     

3.2 Tính chất quang 

Hình 8 là phổ kích thích huỳnh quang (PLE) 
của hạt nano ZnS không chiếu xạ vi sóng (mẫu 1) 
và chiếu xạ vi sóng trong thời gian 15 phút (mẫu 2) 
và 60 phút (mẫu 3) ở nhiệt độ 100oC. Vùng phổ 
PLE rộng từ 250-400 nm, hai đỉnh chính nhận 
được bao gồm hai vùng phổ đặc trưng với cực đại 
tương ứng ở 280 và 345 nm.  

Hình 8: Phổ PLE của mẫu bột nano tinh thể ZnS 
không chiếu xạ vi sóng (1 ), chiếu xạ trong 15 
phút (2) và 60 phút, bước sóng đo tại 440 nm 

Phổ kích thích huỳnh quang quan sát được ở 
vùng ~280 nm, so với phổ kích thích huỳnh quang 
của ZnS khối ở tại đỉnh ~344 nm [7], đã có một 
dịch chuyển xanh (blue shift) rất mạnh ~65 nm về 
phía bước sóng ngắn. Nhưng đỉnh này rộng và có 
cường độ yếu, điều này thể hiện hiệu ứng giam giữ 
lượng tử yếu và chứng tỏ các hạt nano ZnS có 
không nhiều trong mẫu. Đối với phổ kích thích 
huỳnh quang quan sát được ở tại đỉnh ~345 nm, 
đỉnh phổ này giống với phổ kích thích huỳnh 
quang của ZnS khối. Qua 2 đỉnh phổ PLE quan sát 
được ở trên, chứng tỏ trong mẫu 1 có chứa lẫn các 
hạt nano ZnS và các hạt ZnS có kích thước lớn gần 
với vật liệu khối. Đối với mẫu 2, đỉnh phổ ở ~280 
có cường độ huỳnh quang yếu hơn hơn mẫu 1 và 
đỉnh phổ huỳnh quang thứ 2 so với đỉnh phổ huỳnh 

quang của mẫu 1 (~345 nm) dịch chuyển đỏ một 
chút về phía bước sóng dài ~5 nm (~350) nm. Điều 
này chứng tỏ trong mẫu 2, khi chiếu xạ vi sóng 
trong thời gian 15 phút, làm gia tăng hạt ZnS có 
kích thước lớn và làm giảm đi các hạt nano ZnS. 
Đối với mẫu 3, khi chiếu xạ vi sóng trong thời gian 
60 phút, cường độ huỳnh quang ở tại đỉnh ~280 nm 
bị mất đi và chỉ còn lại đỉnh phổ ở tại ~350 nm, 
chứng tỏ rằng trong mẫu 3 chứa các hạt tinh thể 
ZnS có kích thước gần với vật liệu khối rất nhiều 
so với các hạt nano hình cầu hierarchical ZnS.  

Hình 9 là phổ huỳnh quang tương ứng của các 
mẫu ZnS chưa chiếu xạ (mẫu 1), mẫu chiếu xạ vi 
sóng trong thời gian 15 phút (mẫu 2) và 60 phút 
(mẫu 3) ở nhiệt độ 100oC. Các phép đo được thực 
hiện ở nhiệt độ phòng và mẫu được kích thích với 
bước sóng là λex ~345 nm. 

 
Hình 9: Phổ PL của mẫu bột nano tinh thể 

ZnS không chiếu xạ vi sóng (1 ), chiếu xạ trong 
15 phút (2) và 60 phút (3), bước sóng kích 

thích tại 345 nm 

Từ Hình 9, có thể nhận thấy, vùng phổ huỳnh 
quang rộng ~400-550 nm. Cường độ huỳnh quang 
của mẫu 1 có vùng phổ ở ~438 nm. Khi chiếu xạ vi 
sóng trong thời gian 15 phút (mẫu 2) cho thấy đỉnh 
phổ mới xuất hiện ở ~443 nm, dịch chuyển một 
chút về phía bước sóng đỏ ~5 nm và cường độ 
huỳnh quang giảm đi so với mẫu 1. Khi tăng thời 
gian chiếu xạ vi sóng của mẫu lên 60 phút (mẫu 3), 
một vùng phổ mới xuất hiện ở ~453 nm, dịch 
chuyển về phía bước sóng đỏ ~15 nm và cường độ 
huỳnh quang của mẫu này giảm đi 1,5 lần so với 
mẫu 1. Sự dịch chuyển đỏ này cho thấy có liên 
quan đến sự gia tăng kích thước hạt. Theo các công 
bố gần đây, đỉnh huỳnh quang màu xanh dương 
(blue), thường quan sát thấy ở tinh thể ZnS có cấu 
trúc nano với dải phổ khoảng 420-460 nm là do sai 
hỏng hoặc trạng thái bề mặt của mạng nền ZnS [8-
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10]. Các đỉnh phổ huỳnh quang này cũng được cho 
là do nút khuyết S gây ra [11-13].  

4 KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã chế tạo được các hạt nano tinh thể 
ZnS (mẫu 1) kết tủa ở nhiệt độ 70oC và nano hình 
cầu hierarchical ZnS (mẫu 2 và 3) bằng phương 
pháp hỗ trợ vi sóng, trong thời gian 15 và 60 phút, 
ở nhiệt độ 100oC với công suất chiếu xạ 150 W. 
Các kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho 
thấy các hạt nano tinh thể ZnS và các hình cầu 
nano hierarchical được chế tạo bằng cả hai phương 
pháp đều có cấu trúc pha lập phương giả kẽm. Các 
hạt trong nano tinh thể ZnS có kích thước trung 
bình ~ 20-40 nm. Những hình cầu nano có kích 
thước trung bình khoảng 100-150 nm và có chứa 
các hạt nano nhỏ hơn kích thước ~5 nm. Hình cầu 
nano hierarchical ZnS có kích thước trung bình là 
~300-500 nm, có chứa các que nano ~ 30-100 nm. 
Các nano tinh thể ZnS và hình cầu nano 
hierarchical có dải phổ hấp thụ nằm trong vùng phổ 
250-450 nm và các đỉnh hấp thụ chính nằm trong 
vùng 280-350 nm. Vùng phổ phát quang mạnh với 
phổ rộng từ 360-650 nm, có các đỉnh phát xạ chính 
nằm trong vùng phổ 438-453 nm.   
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