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TỔNG HỢP THỦY NHIỆT VÀ NGHIÊN CỨU TÍNH CHẤT 
CỦA CÁC HẠT VI CẦU VÀ NANO HÌNH CẦU XỐP ZnS 

Nguyễn Trí Tuấn1, Nguyễn Văn Đạt2, Nguyễn Thị Phương Em3 và Lê Văn Nhạn4 

ABSTRACT 

ZnS nanoparticles were hydrothermally synthesized at 200 °C for 4 and 7 hours using 
sodium thiosulfate (Na2S2O3) and zinc chloride as initial materials. Scanning electron 
microscopy (SEM) images showed the co-existance of individual ZnS nanoparticles and 
microspheres formed by the nanoparticles. When acrylamide was added to the 
hydrothermal synthesis process as a surfactant, ZnS porous nanospheres were obtained. 
X-ray diffraction (XRD) revealed that the average size of ZnS nanocrystallites, estimated 
by the Debye-Sherrer formula, was about 4 nm. Photoluminescence excited (PLE) spectra 
of the material exhibited two blue shifts (~ 64 nm and ~ 24 nm) compared with the 
Photoluminescence (PL) peak of bulk ZnS. It is known to arise due to quantum 
confinement effect. 

Keywords: Nanoparticles; porous nanospheres; microspheres; hydrothermally 
synthesis 

Title: Hydrothermal synthesis and study on properties of ZnS micropheres and porous 
nanospheres 

TÓM TẮT 

Các hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt ở 200 oC trong 4 giờ và 7 giờ, bằng 
cách sử dụng chất Na2S2O3 (sodium thiosulfate) and ZnCl2 làm vật liệu ban đầu. Ảnh hiển 
vi điện tử quét cho thấy sự tồn tại đồng thời các hạt nano ZnS riêng rẽ và các hạt vi hình 
cầu được tạo thành bởi các hạt nano. Khi chất acrylamide (chất hoạt động bề mặt) được 
cho thêm vào trong quá trình tổng hợp thủy nhiệt, các nano hình cầu xốp ZnS được tạo 
thành. Sử dụng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) đo kích thước trung bình của nano 
tinh thể ZnS bằng công thức Debye-Sherrer, có giá trị khoảng 4 nm. Phổ kích thích huỳnh 
quang (PLE: photoluminescence-excitation) của vật liệu cho thấy rằng có 2 dịch chuyển 
rất mạnh (~64 và 24 nm) về phía bước sóng ngắn (blue shift) so với đỉnh huỳnh quang 
(PL:Photoluminescence) của ZnS khối. Sự dịch chuyển này do ảnh hưởng của hiệu ứng 
giam giữ lượng tử. 

Từ khóa: hạt nano, nano hình cầu xốp, vi hình cầu, tổng hợp thủy nhiệt 

1 GIỚI THIỆU 

ZnS là một bán dẫn II-VI quan trọng, có năng lượng vùng cấm lớn, khoảng 3.7 eV 
ở 300 K, nó được sử dụng làm vật liệu huỳnh quang cho ống tia cathode [1], bột 
phosphor cho màn hình phẳng và trong linh kiện điện huỳnh quang màng mỏng 
[2]. Gần đây, nhiều nhóm nghiên cứu quan tâm đến vật liệu nano có hình dạng đặc 
biệt vì các tính chất mới được mong đợi của nó. Vật liệu nano ZnS một chiều đã 
được chế tạo như là que nano [3], dây nano [4-7], đai nano [8], ống nano [9], hình 
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cầu nano [10-12]. Hình cầu nano xốp có thể ứng dụng dùng làm vật liệu như là 
tinh thể quang tử, bộ lọc, xúc tác,... Vì các khả năng ứng dụng của vật liệu này, 
nên chúng tôi đã chế tạo hạt nano hình cầu xốp ZnS bằng phương pháp thủy nhiệt 
ở 200 °C trong 4 giờ và 7 giờ, khi chất acrylamide (chất hoạt động bề mặt) cho 
thêm vào trong quá trình phản ứng. 

2 THỰC NGHIỆM 

2.1 Tổng hợp nano tinh thể ZnS 

Trong thí nghiệm này, 4.08 g ZnCl2 khan và 7.44 g Na2S2O3.5H2O được đổ vào 
Teflon của bình thủy nhiệt có thể tích 150 ml cùng với nước khử ion, chiếm tổng 
cộng thể tích 120 ml (80%) của Teflon. Bình thủy nhiệt đươc đóng kín ở nhiệt độ 
ở 200 oC trong 4 và 7 giờ. Sau khi thời gian phản ứng đã hết, kết quả thu được là 
chất lỏng trắng đục. Dung dịch này được đem quay ly tâm, lọc rửa 2 lần bằng nước 
khử ion và cồn tuyệt đối, sau đó đem sấy khô trong chân không (10-2 ÷ 10-3 Torr) ở 
nhiệt độ 70 oC trong 15 giờ. Kết quả, sản phẩm thu được là bột nano tinh thể ZnS. 

2.2 Tổng hợp nano hình cầu xốp ZnS 

Tổng hợp nano hình cầu xốp ZnS, 3.6 g acrylamide sử dụng như chất hoạt động bề 
mặt, được thêm vào thí nghiệm trên, ở nhiệt độ 200 oC trong 4 giờ. Phương pháp 
tổng hợp này tương tự như phương pháp của Changlong Jiang và cộng sự [10]. 

2.3 Các phương pháp khảo sát thực nghiệm 

Các mẫu thu được sau khi tổng hợp được khảo sát tính chất cấu trúc bằng giản đồ 
nhiễu xạ tia X (D8 Advance – Bruker- Đức) tại Khoa Hóa học, Trường Đại học 
Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. Kích thước và hình thái cấu trúc 
của mẫu được khảo sát bằng ảnh hiển vi điện tử quét (FESEM) và ảnh hiển vi 
truyền qua (TEM) tại Viện vệ sinh Dịch tễ trung ương. Tính chất quang của vật 
liệu được đo bằng máy đo phổ huỳnh quang FL3-22 (Jobin Yvon-Spex, Mỹ) tại 
Trung tâm Khoa học Vật liệu- ĐHKH Tự nhiên Hà Nội. 

3 KẾT QUẢ 

3.1 Tính chất cấu trúc 

Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia X của của mẫu nano tinh thể ZnS nhận được sau quá 
trình tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt, ở 200 oC trong 4 giờ (4 h), 7 giờ (7 h) 
và 4 giờ (4 h(a)) có chất hoạt động bề mặt acrylamide (a).  
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu nano tinh thể ZnS tổng hợp thủy nhiệt 

ở 200 oC trong 7h, 4 giờ và 4 giờ có chất hoạt động bề mặt acrylamide 

Có thể thấy trong hình 1, giản đồ nhiễu xạ tia X được đặc trưng bởi 3 đỉnh nhiễu 
xạ có cường độ yếu và độ rộng bán phổ lớn. 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 
giả kẽm. Kết quả này khẳng định bột nhận được từ quy trình tổng hợp của chúng 
tôi là ZnS. Cường độ yếu và độ rộng bán phổ lớn của các đỉnh nhiễu xạ cho thấy 
các tinh thể nhận được có kích thước nhỏ và độ kết tinh thấp. Dựa vào giản đồ 
nhiễu xạ tia X và công thức Debye-Sherrer, chúng tôi tính được kích thước tinh thể 
của nano ZnS của mẫu 1, 2 và 3 được biểu diễn ở bảng 1. Dựa vào bảng 1, chúng 
tôi thấy kích thước tinh thể của nano ZnS của mẫu 1 và 2 là thay đổi không nhiều. 
Đối với mẫu 3, kích thước tinh thể của nano ZnS là ~3 nm, nhỏ hơn so với hai  
mẫu trên. 

Bảng 1: Kích thước trung bình của hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt ở      
200 oC trong 4 giờ, 7 giờ và 4 giờ có chất hoạt động bề mặt acrylamide 

Mẫu 1 2 3 
Thời gian thủy nhiệt 4 giờ 7 giờ 4 giờ (a) 
Kích thước tinh thể ~9 nm ~12 nm ~3 nm 

Ảnh FESEM của mẫu 1 và 2 được biểu diễn ở hình 2. Hình 2a là ảnh FESEM mẫu 
1, cho thấy ảnh của một hạt vi cầu có đường kính khoảng 1µm, bề mặt của hạt vi  
cầu này nhám, không được nhẵn. Hình 2b là Ảnh FESEM hạt vi cầu được phóng 
to lên hai lần, cho thấy các hạt nano ở bề mặt của hạt vi cầu có kích thước khoảng 
15 nm, lớn hơn kích thước được tính toán dựa trên giản đồ nhiễu xạ tia X.  

 

Hình 2: Ảnh FESEM của hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt 

ở nhiệt độ 200 oC trong 4 giờ và 7h 

a cb d
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Điều này chứng tỏ các hạt tinh thể nano ZnS tạo thành các hạt vi cầu ZnS. Hình 2c 
là ảnh FESEM mẫu 2, cho thấy ngoài các hạt vi cầu ZnS có đường kính khoảng 1-
5 µm, còn có lẫn các hạt nano có kích thước trung bình khoảng 20 nm được biểu 
diễn ở hình 2d. Như vậy, khi tổng hợp thủy nhiệt mẫu 2 (200 oC, 7 giờ), có thời 
gian lớn hơn mẫu 1 (200 oC, 4 giờ), thì kích thước trung bình của các hạt nano tinh 
thể ZnS lớn hơn và kích thước khoảng 5 nm, điều đó chứng tỏ các hạt bị kết đám 
khi thời gian tổng hợp thủy nhiệt lâu hơn 4 giờ. 

Ảnh FESEM của mẫu 3 được biểu diễn ở hình 3. Hình 3a cho thấy ảnh các hạt 
nano ZnS có dạng hình cầu xốp, đường kính của các hạt nano hình cầu xốp có kích 
thước khoảng 130-230 nm. Nguyên nhân tạo ra hạt nano hình cầu xốp, có thể là do 
các bọt khí SO2 tạo ra trong quá trình phản ứng, bay lên làm cho các hạt nano hình 
cầu có những lỗ nhỏ tạo nên hình cầu xốp. Hình 3b cho thấy các hạt nano ZnS có 
kích thước khoảng 10 nm cấu thành các hạt nano hình cầu xốp, khi tổng hợp thủy 
nhiệt mẫu 3 do có chất xúc tác bề mặt acrylamide thêm vào trong mẫu, ngăn không 
cho hạt kết tụ lớn lên được.  
 

 

 

Hình 3: Ảnh FESEM của hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt ở nhiệt độ      
200 oC trong 4 giờ có chất hoạt động bề mặt acrylamide 

Để xác định kích thước và hình thái học của hạt chính xác hơn, chúng tôi chụp ảnh 
TEM của mẫu. Hình 4 là ảnh TEM của các hạt nano được thủy nhiệt ở 200 oC 
không có chất acrylamide, các hạt này có kích thước ~10 nm và kết đám lại với 
nhau. Kích thước hạt này khá phù hợp với kích thước tính bằng giản đồ tia X. 

 

Hình 4: Ảnh TEM của hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt ở nhiệt độ 200 oC 
trong 4 giờ, không có acrylamide 

a b
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Hình 5 là ảnh TEM của hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt ở nhiệt độ 
200oC trong 4 giờ, có chất hoạt động bề mặt acrylamide.  

  

Hình 5: Ảnh TEM của hạt nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt ở nhiệt độ 200 oC -
4 giờ, có chất hoạt động bề mặt acrylamide 

Dựa vào hình 5a, cho thấy các hạt nano này có kích thước khá nhỏ ~2-3 nm, do 
chất hoạt động bề mặt đã bám vào bề mặt của các hạt nano không cho các hạt kết 
tụ lại với nhau. Hình 5b, cho thấy các hạt nano cấu thành các nano hình cầu xốp 
ZnS, có kích thước trung bình ~30-80 nm. Kích thước của các hạt nano Zns này 
tương đối phù hợp với kích thước tính bằng giản đồ nhiễu xạ tia X và ảnh FESEM. 

3.2 Tính chất huỳnh quang 

Hình 6, là phổ kích thích huỳnh quang của hạt nano và hạt nano hình cầu xốp ZnS 
được tổng hợp thủy nhiệt ở 200 oC trong 4 giờ  và 7 giờ không có chất acrylamide 
và 4 giờ có chất acrylamide. Vùng phổ PLE rộng từ 250-350 nm, hai đỉnh chính 
nhận được bao gồm hai vùng phổ đặc trưng với cực đại tương ứng ở ~280 và ~320 
nm, so với phổ kích thích huỳnh quang của ZnS khối ở 344 nm [13], đã có sự dịch 
chuyển về phía bước sóng ngắn, có năng lượng cao (blue shift) rất mạnh ~64 nm 
và 24 nm tương ứng. Hiện tượng dịch chuyển này liên quan đến hiện hiệu ứng 
giam giữ lượng tử mạnh, khi kích thước hạt giảm xuống 2-3 nm. Từ hình 6, phổ 
huỳnh quang của các mẫu ZnS không có và có chất hoạt động bề acrylamide được 
tổng hợp thủy nhiệt, chúng tôi quan sát thấy vùng phát xạ rộng ~400-500 nm, có 
đỉnh huỳnh quang cực đại ở 436 nm. Đỉnh phát xạ này thường là do các sai hỏng 
và trạng thái bề mặt của nano ZnS gây nên.  

Hình 6: Phổ PLE và PL của nano tinh thể ZnS được tổng hợp thủy nhiệt, với λem: 440 nm 
và λex: 280 nm 

30 nm

60 nm

80 nm 

a b
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Theo các công bố gần đây, đỉnh huỳnh quang màu xanh dương (blue) thường được 
quan sát thấy ở các mẫu nano tinh thể ZnS với dải phổ khoảng 430-464 nm [6,14]. 
Đây được xem như là đỉnh phát xạ liên quan đến sai hỏng của ZnS. Một số công 
trình giải thích nguyên nhân của phát xạ xanh dương của ZnS là do các nút khuyết 
S [15]. 

4 KẾT LUẬN 

Trong bài báo này, chúng tôi đã trình bày qui trình thủy nhiệt để chế tạo các hạt 
nano và vi cầu ZnS ở 200 oC trong 4 giờ và 7 giờ. Đồng thời trình bày kỹ thuật chế 
tạo hạt nano hình cầu xốp ZnS ở 200 oC trong 4 giờ khi thêm vào chất hoạt động 
bề mặt acrylamide, nano hình cầu xốp ZnS được hình thành khi có bong bóng khí 
SO2 trong suốt quá trình phản ứng. Tính chất quang của nano hình cầu xốp ZnS 
được nghiên cứu bằng phổ PLE và PL. Đỉnh phổ kích thích huỳnh quang dịch 
chuyển về phía bước sóng ngắn (blue shift) rất mạnh ~64 và 24 nm so với đỉnh của 
ZnS khối. Phương pháp này đang được áp dụng để chế tạo các hạt nano hình cầu 
xốp vô cơ khác.   
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