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abstract 

Mn and Cu doped ZnS nanocrystals were prepared by co-precipitation method in PVA and 
PMMA. Morphology and structure of materials were studied by FESEM and XRD. Luminescent 
spectra under different excitation wavelengths of 325 nm, 370 nm were investigated. Influence of 
activator concentration in ZnS:Cu were studied. Application potential in labeling will be 
discussed. 

 

I - §ÆT VÊN §Ò 
VËt liÖu nano ph¸t quang  nhãm A2B6 nh− 

ZnO, ZnS ®−îc quan t©m nhiÒu trong c¸c vËt 
liÖu vµ linh kiÖn quang vµ ®iÖn huúnh quang. 
§Æc biÖt ZnS cã thÓ ph¸t x¹ xanh l¸ c©y víi 
ZnS:Cu, Al, xanh da trêi víi ZnS:Ag, Cl, vµng 
da cam víi ZnS:Mn, do ®ã chóng cã vai trß rÊt 
quan träng trong øng dông, nhÊt lµ cho c¸c èng 
cat«t. Khi ZnS pha c¸c chÊt kÝch ho¹t nhãm Ib, 
IIb (Cu, Ag) vµ IIIb (Al, Ga, In) hoÆc ®ång kÝch 
ho¹t VIIb (Cl, Br, I) chóng cã thÓ ph©n thµnh 5 
lo¹i vËt liÖu phô thuéc tû lÖ nång ®é kÝch ho¹t, 
®ång kÝch ho¹t vµ cã c¸c mÇu thay ®æi: ®á, xanh 
l¸ c©y, xanh da trêi [1]. Phæ kÝch thÝch cña n¨m 
lo¹i huúnh quang cña ZnS bao gåm hai d¶i: 325 
- 340 nm t−¬ng øng víi hÊp thô bê vµ d¶i thø 
hai 360 - 400 nm, ®Æc tr−ng cho c¸c t©m huúnh 
quang gäi lµ d¶i kÝch thÝch ®Æc tr−ng. V× vËy 
huúnh quang cña hîp chÊt ZnS rÊt phong phó vµ 
®a d¹ng. C¸c héi nghÞ quèc tÕ vÒ vËt liÖu A2B6 
gÇn ®©y (Hoa Kú 2003, Ba Lan 2005, Hµn Quèc 
2007) ®· tr×nh bµy nh÷ng kÕt qu¶ nghiªn cøu 
míi nhÊt vµ nh÷ng øng dông thiÕt thùc nhÊt cña 
c¸c lo¹i vËt liÖu ph¸t quang ®Æc tr−ng nµy nh− 
c¸c tinh thÓ quang tö, c¸c chÊm l−îng tö, giÕng 
l−îng tö, c¸c vËt liÖu nano.  

HÖ thèng vËt liÖu nµy ®−îc lùa chän v× 

kh«ng ®éc víi c¬ thÓ con ng−êi nh−ng chóng l¹i 
cã thÓ huúnh quang tèt vµ rÊt ®Æc tr−ng: nano 
tinh thÓ ZnS:Mn ph¸t quang vïng 420 nm, 480 
nm vµ 590 nm, nano tinh thÓ ZnS:Cu ph¸t 3 
vïng: lôc 420  nm, xanh l¸ c©y 485 - 525 nm vµ 
®á cam 570 - 600 nm, d©y nano ZnS ph¸t vïng 
450 nm vµ 520 nm. D©y nano ZnS:Cu ph¸t vïng 
517 nm, 627 nm vµ 686 nm, d©y nano ZnS:Ag 
ngoµi ph¸t x¹ 510 nm cßn cã c¸c ph¸t x¹ 635 
nm vµ 689 nm. Nano tinh thÓ ZnS 

 pha ion Tb3+ 

ph¸t quang vïng 545 nm (xanh l¸ c©y) vµ ion 
Eu3+ ph¸t quang vïng 612 nm (®á). C¸c hÖ 
thèng tem nh·n ®−îc nghiªn cøu trong c«ng 
nghÖ in ®Æc biÖt ph¸t triÓn ë mét sè n−íc nh− 
Hoa Kú, Anh Quèc, CHLB §øc vµ NhËt B¶n. 
C¸c mùc ph¸t quang ®−îc dïng ®Ó in tem nh·n 
ë Anh Quèc th−êng dïng hÖ thèng kÝch thÝch 

sãng ng¾n d−íi 300 nm cña ®Ìn tö ngo¹i. ë 
n−íc §øc, b−íc sãng dµi h¬n (365 nm) nh− 
nguån kÝch thÝch cho c¸c mùc in mµu vµng 
th−êng ®−îc sö dông. Trong bµi b¸o nµy, chóng 
t«i tr×nh bµy mét sè kÕt qu¶ tæng hîp vËt liÖu 
ZnS pha t¹p ion kim lo¹i Cu2+, Mn2+ b»ng 
ph−¬ng ph¸p hãa häc ®ång kÕt tña trong m«i 
tr−êng PVA, nghiªn cøu cÊu tróc vµ phæ huúnh 
quang cña vËt liÖu nh»m øng dông trong chÕ t¹o 
tem nh·n ph¸t quang. 
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II - THùC NGHIÖM 

§Ó c¸c h¹t nano t¹o thµnh ph©n bè ®Òu trong 
m«i tr−êng chÕ t¹o, chóng t«i ®· tiÕn hµnh tæng 
hîp nh− sau: L−îng Zn(CH3COO)2.2H2O vµ 
(NH4)2Sx (HoÆc Na2S) ®· ®−îc tÝnh theo tû l−îng 
mol ph¶n øng. L−îng muèi Mangan sunphat 
(hoÆc  muèi axetat) ®−îc tÝnh theo phÇn tr¨m 
pha t¹p.  Muèi nµy ®−îc hoµ tan trong n−íc khö 
ion cïng víi kÏm axetat. Sau ®ã dung dÞch muèi 
nµy ®−îc ®−a vµo dung dÞch PVA 
(Polyvinylancol) hoÆc PMMA 
(Polymetylmetacrylat) theo tû lÖ: Muèi/PVA 
(PMMA) = 1/3 b»ng c¸ch võa khuÊy võa nhá 
tõng giät vµo. KhuÊy trén trong kho¶ng 1giê sau 
®ã l¹i võa khuÊy võa nhá tõng giät dung dÞch 
(NH4)2Sx  hoÆc Na2S vµo, tiÕp tôc khuÊy thªm 
kho¶ng 1 giê n÷a. Sau ph¶n øng, s¶n phÈm ®−îc 
röa nhiÒu lÇn víi n−íc nãng vµ cån, sau ®ã ®−îc 
sÊy trong ch©n kh«ng ë 70 - 80oC trong 2 - 3 giê 
vµ cuèi cïng ®−îc ñ trong khÝ tr¬ ë 700 - 800oC 
®Ó khö hÕt keo. Ph¶n øng tæng hîp ZnS:X (X = 
Mn, Cu) theo ph−¬ng ph¸p ®ång kÕt tña ®−îc 
thùc hiÖn nh− sau: 

Zn(CH3COO)2 (dd) + XSO4 (dd) + 2(NH4)2Sx(dd)    
→  ZnS:X↓ + 4NH4

+ + 2CH3COO - + SO4
2- 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

H×nh 1a vµ 1b lµ ¶nh FESEM cña ZnS:Mn 
0,025% vµ cña ZnS:Cu sÊy trong buång ch©n 
kh«ng ë nhiÖt ®é 80oC vµ ñ trong ch©n kh«ng ë 
700oC thêi gian 30 phót. C¸c ¶nh FESEM cho 
thÊy: mÉu cã ®é h¹t kh¸ nhá vµ t−¬ng ®èi ®ång 
®Òu, cã kÝch th−íc lµ vµi chôc nanomet (ë ®©y 
vµo kho¶ng 20 - 50 nm). §iÒu nµy chøng chøng 
tá vËt liÖu PVA cã kh¶ n¨ng lµm chÊt khèng chÕ 
kÝch th−íc, t¹o h¹t cho vËt liÖu lµ kh¸ tèt. Chóng 
t«i b−íc ®Çu chän nång ®é pha t¹p 0,025% Mn 
vµo ZnS v× theo nhãm Bhargava [2] cho biÕt chØ 
cÇn mét l−îng rÊt nhá % Mn2+ pha t¹p vµo ZnS, 
vËt liÖu nµy ë d¹ng nano ®· cã thÓ ph¸t huúnh 
quang kh¸ m¹nh.  

Trªn ¶nh FESEM cho thÊy, c¸c h¹t nano vÉn 
cßn kÕt ®¸m mµ ch−a t¹o thµnh c¸c h¹t riªng rÏ, 
nguyªn nh©n cã thÓ do viÖc chän thêi gian vµ 
nhiÖt ®é khö keo ch−a ®ñ nªn sù khö keo ch−a 
s¶y ra hoµn toµn. Tuy nhiªn, kÕt qu¶ thö nghiÖm 
trong viÖc in b¶o mËt còng cho thÊy r»ng khi sö 

dông vËt liÖu nano ZnS:Mn nµy vµo in b¶o mËt 
khi vËt liÖu vÉn cßn lÉn mét l−îng keo nhÊt 
®Þnh, ta cã thÓ ®em dïng ZnS:Mn kÕt tña trong 
PVA ®−îc ngay mµ kh«ng cÇn qua giai ®o¹n 
khö keo n÷a. H×nh 2a vµ 2b tr×nh bµy gi¶n ®å 
XRD cña c¸c mÉu ZnS:Mn, ZnS:Cu trªn nÒn 
PVA. Gi¶n ®å XRD cho thÊy rÊt râ nÐt c¸c pic 
®−îc h×nh thµnh t¹i c¸c vÞ trÝ 2θ b»ng 28,60; 
47,80 vµ 56,70 t−¬ng øng víi c¸c ®Ønh ®Æc tr−ng 
(111), (220) vµ (311) cña tinh thÓ ZnS. Qua gi¶n 
®å, ta cã nhËn xÐt c¸c ion pha t¹p Mn, Cu ®· 
khuÕch t¸n vµo m¹ng tinh thÓ cña ZnS, vµ ZnS 
cã cÊu tróc m¹ng lµ cÊu tróc lôc gi¸c, ®é b¸n 
réng cña phæ trªn gi¶n ®å kh¸ lín víi ®Ønh phæ 
nhän chøng tá mÉu cã kÝch th−íc lµ kh¸ nhá. Vµ 
cã thÓ kÕt luËn r»ng mÉu ®· h×nh thµnh cÊu tróc 
®Æc tr−ng cña vËt liÖu. 

                 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh 1a: FESEM cña ZnS:Mn 

 

 

H×nh 1b: FESEM ZnS:Cu 

H×nh 3 lµ phæ huúnh quang cña mÉu 
ZnS:Mn víi nång ®é Mn lµ 2,5.10-2(%) ®−îc 
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kÝch thÝch b»ng laser He-Cd cã b−íc sãng 325 
nm. Phæ huúnh quang cña tinh thÓ ZnS:Mn ®· 
ph¸t kh¸ m¹nh ë vïng ¸nh s¸ng cã mÇu vµng da 
cam víi ®Ønh lµ 593 nm ®Æc tr−ng cña ion pha 
t¹p Mn2+. Nh− vËy, chØ víi mét l−îng nhá % pha 
t¹p vµo m¹ng ZnS, ion Mn2+ ®· cho thÊy kh¶ 
n¨ng kÝch ho¹t cña nã lµ rÊt lín. Nguån gèc cña 
bøc x¹ mµu da cam ®−îc gi¶i thÝch lµ do sù 
chuyÓn dÞch cña ®iÖn tö tõ møc 4T1(

4G) sang 
møc 6A1 (

6S) (trong tr−êng tinh thÓ cña m¹ng lËp 
ph−¬ng) cña ion Mn2+. Do Mn2+ vµ Zn2+ cã b¸n 
kÝnh kh¸c nhau (rZn

2+
 = 74 pm, rMn

2+
 = 67 pm, rS

2- 
= 184 pm) nªn khi ion Mn2+ ®i vµo m¹ng tinh 
thÓ chñ ZnS sÏ lµm m¹ng tinh thÓ bÞ biÕn d¹ng, 
®ång thêi c¸c tr¹ng th¸i electron ë líp d cña ion 
Mn2+ t−¬ng t¸c rÊt m¹nh víi c¸c tr¹ng th¸i 
electron s-p cña tinh thÓ nano ZnS, lµm ¶nh 
h−ëng ®Õn cÊu tróc n¨ng l−îng cña ZnS. Cô thÓ 

lµ dÉn ®Õn sù t¸ch c¸c møc n¨ng l−îng cña ion 
Mn2+ trong tr−êng tinh thÓ lËp ph−¬ng. Theo c¸c 
nhãm nghiªn cøu [4, 6, 7], nÕu c¸c ion Mn2+ 
®−îc ph©n t¸n vµo bªn trong tinh thÓ ZnS th× 
phæ huúnh quang cña mÉu cã d¶i ph¸t x¹ mµu 
da cam vïng 590 nm, cßn nÕu c¸c ion Mn2+ 
ph©n t¸n bªn ngoµi m¹ng tinh thÓ ZnS th× kh«ng 
thu ®−îc d¶i ph¸t x¹ da cam mµ thu ®−îc d¶i 
ph¸t x¹ ë 350 nm. Nh− vËy, trong mÉu ZnS:Mn 
chóng t«i chÕ t¹o ®−îc, c¸c ion Mn2+ ®· khuÕch 
t¸n vµo trong m¹ng tinh thÓ cña b¸n dÉn chñ 
ZnS. Trong phæ huúnh quang, ta còng thÊy cã 
mét ®Ønh nhá ë vïng b−íc sãng 510 nm vµ ®−îc 
bµn luËn lµ ¶nh h−ëng cña nÒn PVA. 

¶nh h−ëng cña hµm l−îng pha t¹p Cu2+ lªn 
phæ huúnh quang cña tinh thÓ ZnS còng ®· ®−îc 
kh¶o s¸t b»ng c¸ch t¨ng dÇn nång ®é Cu2+ pha 
t¹p vµo m¹ng tinh thÓ ZnS. 

 

        

       H×nh  2a: Gi¶n ®å XRD cña  mÉu ZnS:Mn         H×nh 2b: Gi¶n ®å XRD cña  mÉu ZnS:Cu 

500 550 600 650
0

1

2

3

4

5

6

C
−
ê
n
g
 ®
é
 (
®
.v
.t
.®
)

B−íc sãng (nm)  
H×nh 3: Phæ huúnh quang cña bét nano ZnS:Mn 
nång ®é 0,025% ñ ch©n kh«ng, kÝch thÝch laser: 

325 nm 
 

H×nh 4 lµ phæ huúnh quang cña bét nano 
ZnS:Cu víi c¸c mÉu cã nång ®é 0,1; 0,125 vµ 

0,15 % Cu2+, ñ ch©n kh«ng, vµ ®−îc kÝch thÝch 
b»ng LED ë b−íc sãng 370 nm. 

KÕt qu¶ cho thÊy c−êng ®é huúnh quang 
m¹nh nhÊt khi nång ®é Cu2+ pha t¹p 0,125% vµ 
cã 2 ®Ønh lµ 439 nm vµ 465 nm. Víi nång ®é 
Cu2+ pha t¹p 0,15% th× cã ®Ønh m¹nh nhÊt ë 
kho¶ng 556 nm. H×nh 5 cho thÊy phæ huúnh 
quang cña mÉu ZnS:Cu khi ®−îc ñ trong Argon 
ë nhiÖt ®é 800oC, vïng ph¸t quang cã mét ®¸m 
réng víi c−êng ®é lín, mµu xanh l¸ c©y ë 
kho¶ng 523 nm ®Æc tr−ng cho t©m Cu2+ khi ®−îc 
kÝch thÝch b»ng nguån tö ngo¹i cã b−íc sãng ë 
365 nm. C¸c mÉu bét ZnS:X ®ang ®−îc chóng 
t«i nghiªn cøu øng dông trong  chÕ t¹o tem nh·n 
ph¸t quang. §Æc biÖt mÉu ZnS:Cu (2.10-4) ph¸t 
mµu xanh l¸ c©y ë 536 nm, ph¸t m¹nh d−íi kÝch 
thÝch ®Ìn tö ngo¹i th−¬ng m¹i (®Ìn th−êng dïng 
®Ó kiÓm tra tiÒn thËt, tiÒn gi¶). 
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H×nh 4: Phæ huúnh quang cña bét nano ZnS:Cu 
cã nång ®é 0,100; 0,125 vµ 0,150% ñ trong 
ch©n kh«ng, kÝch thÝch b»ng LED: 370 nm 
 
H×nh 6 cho thÊy phæ huúnh quang cña mÉu 

ZnS:Cu th−¬ng m¹i vµ ZnS:Cu trong kÑp ch× cña 
c¬ quan H¶i quan khi ®−îc kÝch thÝch ë b−íc 
sãng 325 nm, chóng ta thÊy so víi phæ cña mÉu 
ZnS:Cu chÕ t¹o ®−îc (h×nh 5) lµ t−¬ng tù nh− 
nhau. 

H×nh 7 lµ ¶nh ®èi chiÕu gi÷a mÉu ZnS:Cu 
chÕ t¹o ®−îc cã mÇu xanh l¸ c©y, so s¸nh víi 
vïng ®¸nh dÊu huúnh quang cña tê tiÒn polyme 
cã mÖnh gi¸ 50.000VN§. MÉu cã c−êng ®é 
ph¸t quang t−¬ng ®−¬ng khi chØ cÇn sö dông 
l−îng nhá bét ZnS:Cu. 
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H×nh 5: Phæ huúnh quang cña ZnS:Cu kÝch thÝch 

365 nm 

KÕT LUËN 

Chóng t«i ®· tæng hîp ®−îc c¸c mÉu nano 
ZnS:Cu, ZnS:Mn b»ng ph−¬ng ph¸p hãa häc 
®ång kÕt tña trong m«i tr−êng keo PVA vµ 

PMMA. ¶nh h−ëng cña nång ®é Cu pha t¹p ®Õn 
phæ huúnh quang cña ZnS ®· ®−îc kh¶o s¸t. C¸c 
ion pha t¹p ®· khuÕch t¸n vµo m¹ng tinh thÓ 
wurtzite cña ZnS. §· chÕ t¹o thµnh c«ng mÉu 
ZnS:Cu t−¬ng tù mÉu ZnS:Cu th−¬ng m¹i vµ 
b−íc ®Çu cã kÕt qu¶ tèt trong viÖc in tem nh·n 
b¶o mËt. 
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H×nh 6: Phæ huúnh quang cña ZnS:Cu th−¬ng 

m¹i vµ ZnS:Cu pha vµo kÑp ch× h¶i quan 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
H×nh 7: C¸c mÉu tem nh·n dïng bét ph¸t quang 

ZnS:Cu so s¸nh víi mÉu tiÒn  
polyme 50.000 VND 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
H×nh 8: MÉu bét ph¸t quang ZnS:Mn in trªn 

giÊy in danh thiÕp ®−îc kÝch thÝch b»ng ®Ìn soi 
tiÒn 365 nm 
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Lêi c¶m ¬n: C«ng tr×nh ®−îc hç trî kinh phÝ tõ 
®Ò tµi nghiªn cøu Khoa häc C«ng nghÖ cÊp ViÖn 
Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam. C¶m ¬n GS 
ViÖn sÜ NguyÔn V¨n HiÖu ViÖn Khoa häc vµ 
C«ng nghÖ ViÖt Nam vµ c¬ së in D− §¨ng L− ®· 
nhiÖt t×nh gióp ®ì. 

TµI LIÖU THAM KH¶O 

1. Ageeth A. Bol and Andries Meijerink. J. Phys. 
Chem. B, 105 (42), 10197 - 10202 (2001).  

2. R. N. Bhargava, D. Gallagher, X. Hong, and 
A. Nurmikko. Phys. Rev. Lett., 72, 416 
(1994). 

3. Hua Yang, Jingzhe Zhao, Lizhu Song, 

Lianchun Shen, Zichen Wang, Li Wang, 
Dong Zhang. Materials Letters, 57, 2287 - 
2291 (2003). 

4. Benedikt  Steitz,  Yvonne  Axmann, Heinrich 
Hofmann, Alke Petri-Fink. Journal  of 
Luminescence, 128, 92 - 98 (2008). 

5. Zewei Quan et al, Inorg. Chem., 46, 1345-
1360 (2007). 

6. Kevin J. Huang, PoornaRajendran, Chekesha 
M.  Liddell. Journal of Colloid and Interface 
Science, 308, 112 - 120 (2007). 

7. W. Q. Peng, S. C. Qu, G. W. Cong, X. Q. 
Zhang, Z. G. Wang. Journal of Crystal 
Growth 282, 179 - 185 (2005). 

 
 

Liªn hÖ: §inh Xu©n Léc 
ViÖn Khoa häc VËt liÖu 
ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam 
18 Hoµng Quèc ViÖt, CÇu GiÊy, Hµ Néi 
  E-mail: Locdx@ims.vast.ac.vn  

 


