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TÓM TẮT 
Các nano tinh thể CdS và CdS pha tạp Ni (CdS:Ni) với các nồng độ 1, 5, 10 và 20% đã được chế 

tạo bằng phương pháp hóa ướt trong dung môi không liên kết ODE. Kết quả chụp ảnh TEM cho 

thấy các nano tinh thể CdS và CdS:Ni có hình dạng tựa cầu, kích thước khoảng 6 nm và gần như 

không thay đổi khi thay đổi nồng độ pha tạp Ni. Kết quả từ giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy các 

nano tinh thể CdS:Ni với nồng độ thay đổi đều có cấu trúc Zinblende và không thay đổi so với cấu 

trúc tinh thể của các nano tinh thể CdS không pha tạp. Kết quả phân tích phổ tán sắc năng lượng 

EDX cho thấy có sự tồn tại của các nguyên tố Cd, S và Ni trong các nano tinh thể CdS:Ni. Phổ tán 

xạ Raman cho thấy các đỉnh 1LO và 2LO của các nano tinh thể CdS:Ni dịch đỏ nhẹ so với các 

nano tinh thể CdS, đây có thể là kết quả đóng góp của giam giữ phonon quang. Phổ huỳnh quang 

của các nano tinh thể CdS và CdS:Ni (1-20%) có đỉnh phát xạ thay đổi trong khoảng 474 - 483 

nm. Đỉnh hấp thụ của các nano tinh thể CdS:Ni dịch đỏ so với đỉnh hấp thụ của các nano tinh thể 

CdS và có độ rộng vùng cấm nằm trong khoảng 2,62 -2,72 eV chứng tỏ Ni đã vào được trong 

mạng nền tinh thể CdS. 

Từ khóa: nano tinh thể, pha tạp, CdS, tính chất quang. 
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Vật liệu nano có các tính chất điện và quang 

thú vị phụ thuộc vào kích thước, hình dạng và 

thành phần. Các tính chất đặc biệt này đã thu 

hút được sự quan tâm của các nhà khoa học 

cho cả các nghiên cứu cơ bản và triển khai 

ứng dụng. Trong vài thập niên gần đây, các 

nano tinh thể (NC) bán dẫn thường được pha 

tạp thêm các kim loại chuyển tiếp để tạo ra 

vật liệu mới, tồn tại đồng thời hai tính chất 

điện từ và quang. Vật liệu mới này được gọi 

tên là bán dẫn từ pha loãng [1]. Yếu tố quan 

trọng nhất quyết định các tính chất vật lý của 

các NC bán dẫn pha tạp là sự pha tạp phải 

đồng đều [2]. Nhiều NC bán dẫn pha tạp kim 

loại chuyển tiếp (KLCT) đã được quan tâm 

cứu như CdS:Mn [3], CdSe:Cu [4], ZnSe:Eu 

[5]… Các NC bán dẫn pha tạp KLCT có 

nhiều tính chất thú vị và ưu điểm nổi bật so 

với các NC bán dẫn không pha tạp. Khi pha 

tạp các KLCT vào các NC bán dẫn sẽ tạo ra 

                                                 
*
 Email: hiennt@tnus.edu.vn 

các mức năng lượng nằm trong vùng cấm, 

làm thay đổi đáng kể bước sóng phát xạ mà 

không cần thay đổi kích thước, hình dạng hay 

tạo ra các cấu trúc nano phức tạp. Sự khác 

nhau nhiều giữa năng lượng  hấp thụ của nền 

và phát xạ tạp chất sẽ làm giảm sự tái hấp thụ 

của nền đối với phát xạ tạp, làm tăng cường 

hiệu suất lượng tử. Các NC bán dẫn pha tạp 

cũng hấp dẫn hơn so với các NC nền do phát 

xạ của tạp chất cũng có sự ổn định quang và 

nhiệt tốt hơn trong nhiều môi trường khác 

nhau. Một tính chất thú vị nữa là các NC bán 

dẫn pha tạp Mn, Cu hay Ni có thời gian sống 

tăng lên rất nhiều so với các NC bán dẫn 

không pha tạp [6-8], ưu điểm này làm cho các 

NC bán dẫn pha tạp KLCT có nhiều tiềm 

năng ứng dụng hơn trong các lĩnh vực quang 

điện tử [9,10], quang điện [11] và đánh dấu 

sinh học [12]. 

CdS là một hợp chất bán dẫn quan trọng trong 

nhóm A2B6 với các tính chất vật lý thú vị và 

có độ rộng vùng cấm là 2,45 eV [13]. Các 

nano tinh thể (NCs) CdS có khả năng phát xạ 
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trong vùng tử ngoại gần và một phần ánh 

sáng nhìn thấy nên có thể ứng dụng trong lĩnh 

vực quang xúc tác [14], năng lượng mặt trời, 

đánh dấu sinh học, dẫn sóng và dẫn quang [7, 

10, 12]. Các NC bán dẫn CdS pha tạp các 

KLCT như Cu, Co, Mn, Ag… đã thu hút 

được nhiều nghiên cứu trong những năm gần 

đây. Các NC CdS pha tạp Mn đã xuất hiện 

đỉnh phát xạ mới do chuyển mức năng lượng 

d-d của Mn [15]. Chauhan và các cộng sự 

[16] đã chế tạo các NC CdS pha tạp Fe và 

nhận thấy đỉnh hấp thụ của các NC CdS:Fe 

dịch về phía bước sóng ngắn hơn khi tăng 

nồng độ Fe. Các NC CdS:Fe có hoạt tính 

quang xúc tác tốt hơn với xanh methylene khi 

được chiếu bằng ánh sáng khả kiến. Ma và 

các đồng nghiệp [17] đã nghiên cứu và cho 

thấy đỉnh Raman của các NC CdS được tăng 

cường khi tăng cường nồng độ Ag. Tuy nhiên 

không có nhiều nghiên cứu về các NC CdS 

pha tạp Ni. Trong bài báo này, chúng tôi chế 

tạo các NC CdS và CdS pha tạp Ni (CdS:Ni) 

với các nồng độ 1, 5, 10 và 20%, đồng thời 

nghiên cứu cấu trúc và các tính chất quang 

của chúng. 

THỰC NGHIỆM 

Hóa chất 

Các hóa chất của Aldrich dùng để chế tạo các 

NC bao gồm: bột CdO (99,99%), bột S 

(99,98%), 1-octadecene (ODE, 90%), axit 

oleic (OA, 90%), muối Nickel(II) acetate 

(Ni(CH3CO2)2·4 H2O, 98%). Các hóa chất 

dùng để làm sạch và phân tán các NC là 

isopropanol (98%) và toluene (97%) được 

mua từ các công ty của Trung Quốc. Tất cả 

các phản ứng hóa học xảy ra được thực hiện 

trong môi trường khí Ar (99,995%) siêu sạch 

để chống sự oxy hóa. 

Chế tạo các nano tinh thể CdS và CdS:Ni 

Hòa 0,128 g CdO với 45 ml ODE và 2 ml 

OA, khuấy hỗn hợp trên ở nhiệt độ 180
o
C 

trong thời gian 1.5 giờ ta thu được dung dịch 

1 chứa các ion Cd
2+

. Hòa 0,032 g S trong 10 

ml ODE, khuấy trộn hỗn hợp trên ở nhiệt độ 

100 
o
C trong thời gian 1 giờ, sau khi S tan hết 

ta thu được dung dịch 2 chứa các ion S
2-

. 

Bơm nhanh dung dịch 2 vào dung dịch 1 tại 

nhiệt độ 240
o
C trong điều kiện khuấy trộn và 

giữ phản ứng trong thời gian 15 phút, ta thu 

được dung dịch chứa các NC CdS.  

Hòa Ni(CH3CO2)2·4 H2O trong 10 ml ODE, 

khuấy trộn hỗn hợp trên ở nhiệt độ 100
o
C 

trong thời gian 45 phút ta thu được dung dịch 

3 chứa các ion Ni
2+

. Khối lượng muối 

Ni(CH3CO2)2·4 H2O được xác định tùy thuộc 

vào nồng độ % của Ni. Trộn dung dịch 3 vào 

dung dịch 2 rồi bơm nhanh vào dung dịch 1 

tại nhiệt độ 280 
o
C trong điều kiện khuấy trộn 

và giữ phản ứng trong thời gian 1 giờ, ta thu 

được dung dịch chứa các NC CdS:Ni. Các 

NC CdS:Ni được chế tạo ở nhiệt độ cao hơn 

và thời gian dài hơn các NC CdS với mục 

đích để Ni có thể chui vào trong mạng nền 

của CdS. 

Các phương pháp khảo sát cấu trúc và đặc 

trưng quang 

Hình dạng và kích thước của các NC được 

khảo sát bằng phương pháp chụp ảnh hiển vi 

điện tử truyền qua (Jeol JEM 1010). Phổ hấp 

thụ quang được đo bằng máy Jasco 670 

(Varian). Phổ quang huỳnh quang và tán xạ 

Raman được đo bằng máy LABRAM-HR800 

(Horriba, Jobin Yvon) với bước sóng kích 

thích 325 nm của đèn laser He-Cd. Cấu trúc 

tinh thể của các NC được khảo sát bằng máy 

nhiễu xạ tia X (SIEMENS D-5005).  

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Đầu tiên chúng tôi tiến hành đo giản đồ nhiễu 

xạ tia X nhằm phân tích định tính pha tinh thể 

và nghiên cứu cấu trúc của các pha tinh thể 

của các NC CdS và CdS pha tạp Ni. Giản đồ 

nhiễu xạ tia X của các NC CdS và CdS pha 

tạp Ni được quan sát trên hình 1a. Từ giản đồ 

nhiễu xạ tia X ta nhận thấy các đỉnh nhiễu xạ 

được mở rộng chứng tỏ các NC CdS và CdS 

pha tạp Ni có kích thước khá nhỏ [18]. Kết 

quả quan sát trên hình 1a cho thấy tất cả các 

mẫu CdS và CdS pha tạp Ni với các nồng độ 

khác nhau đều xuất hiện 3 đỉnh nhiễu xạ với 

các chỉ số Miller: (311), (220) và (111) phù 
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hợp với cấu trúc tinh thể lập phương (cubic) 

kiểu ZB, nhóm đối xứng không gian làm 

F43m. Kết quả này chứng tỏ sự pha tạp Ni 

vào CdS không làm thay đổi cấu trúc của 

mạng nền. Ngoài các vạch nhiễu xạ đặc trưng 

cho pha tinh thể lập phương kiểu ZB, chúng 

ta không quan sát thấy bất kỳ vạch nhiễu xạ 

nào khác trên toàn bộ giản đồ. Điều này 

chứng tỏ trong các mẫu đã chế tạo không tồn 

tại các pha thứ cấp. Hằng số mạng của các 

NC CdS và CdS pha tạp Ni được xác định từ 

biểu thức: 
222 lkh

d
a


  (1), trong đó a 

là hằng số mạng và h, k, l là các chỉ số Miller 

và d là khoảng cách giữa các mặt phẳng mạng 

(h, k, l). 

Tuy nhiên khi nồng độ pha tạp Ni tăng, các 

đỉnh nhiễu xạ của các NC CdS:Ni đều dịch 

nhẹ về phía góc 2θ lớn hơn. Nguyên nhân của 

sự dịch chuyển này là do bán kính ion của 

Ni
2+

 nhỏ hơn của ion Cd
2+

, phù hợp với sự 

thay thế nhiều hơn của ion Ni
2+

 vào các vị trí 

của ion Cd
2+

[18]. Kích thước của các NC CdS 

và CdS:Ni được xác định thông qua giản đồ 

nhiễu xạ tia X bằng việc sử dụng công thức 

Scherrer: 




cos

K
D   (2), trong đó, D là 

đường kính của hạt, K là hằng số và bằng 

0,94, λ là bước sóng của tia X, β là độ rộng 

bán phổ và θ là góc nhiễu xạ. Kích thước của 

các NC CdS và CdS:Ni với các nồng độ 1, 5, 

10 và 20% được cho trong bảng 1, chứng tỏ 

sự pha tạp Ni không là nguyên nhân làm thay 

đổi kích thước của các NC CdS. Kích thước 

của các NC CdS và CdS:Ni khác nhau là do 

quy trình chế tạo và sai số của quá trình làm 

khớp giản đồ nhiễu xạ tia X. 

Hình 1b là phổ tán xạ Raman của các NC CdS 

và CdS pha tạp Ni được đo tại nhiệt độ 

phòng. Với các NC CdS ta quan sát thấy 2 

đỉnh 1LO và 2LO tại các số sóng tương ứng 

300 và 600 cm
-1

. Đỉnh 1LO của các NC CdS 

dịch về phía số sóng nhỏ hơn so với bán dẫn 

khối CdS (tại số sóng 310 cm
-1 

) do hiệu ứng 

giam giữ lượng tử [19]. Khi nồng độ Ni tăng, 

đỉnh 1LO và 2LO của các NC CdS pha tạp Ni 

dịch nhẹ về phía số sóng nhỏ hơn so với các 

NC CdS do bán kính của ion Ni
2+

 nhỏ hơn so 

với ion Cd
2+

 (Ni
2+

=0,62 Å, Cd
2+

=0,97Å [18, 

20]). Cường độ tương tác exciton-phonon 

được xác định bởi độ lớn của tỷ số cường độ 

giữa các mode 2LO trên 1LO (I2LO/I1LO) [20]. 

Kết quả quan sát trên hình 1b cho thấy tương 

tác exciton-phonon trong các NC CdS pha tạp 

Ni giảm nhẹ khi nồng độ ion Ni
2+

 tăng. 

Bảng 1. Các tham số cấu trúc của các NC CdS và CdS:Ni với các nồng độ Ni khác nhau 

Mẫu Góc 2θ (311) Hằng số mạng (Å) Đường kính hạt (nm) 

CdS 26,367 5,867 5,78 

CdS:Ni 1% 26,401 5,852 6,23 

CdS:Ni 5% 26,683 5,847 5,89 

CdS:Ni 10% 26,817 5,836 5,62 

CdS:Ni 20% 27,074 5,81 6,15 
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Hình 1. (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X và (b) Phổ tán xạ Raman của các NC CdS và CdS:Ni 

Để quan sát hình dạng và xác định kích thước của các NC CdS và CdS:Ni, chúng tôi tiến hành 

chụp ảnh TEM của một số mẫu đại diện là CdS, CdS:Ni 5% và CdS:Ni 20%. Từ Hình 2 nhận 

thấy các NC CdS có dạng tựa cầu, phân bố hạt đồng đều và có kích thước trung bình khoảng 6 

nm. Với các NC CdS:Ni thì hình dạng và kích thước của chúng gần như không thay đổi so với 

các NC CdS tuy nhiên khi nồng độ Ni tăng thì các NC CdS:Ni có hiện tượng dính lại với nhau. 

Nguyên nhân của hiện tượng kết dính này có thể là do trong quá trình chế tạo, các NC CdS:Ni có 

sử dụng TOP – đây là một hóa chất gắn kết rất mạnh với các NC và rất khó để làm sạch bằng 

phương pháp ly tâm thông thường.  

 

Hình 2. Ảnh TEM của các NC: (a) CdS, (b) CdS:Ni 5% và (c) CdS:Ni 20%. 

Bảng 2. Tỉ lệ % về khối lượng và số mol của các nguyên tố có trong các NC CdS và CdS:Ni 

Mẫu % khối lượng % số mol 

Cd S Ni Cd S Ni 

CdS 76,85 23,15 0 48,65 51,35 0 

CdS:Ni 5 % 76,05 22,45 1,5 48,26 49,93 1,81 

CdS:Ni 20  % 73,53 21,67 4,8 46,35 47,87 5,78 

Nhằm xác định thành phần và tỉ lệ các chất có trong các NC CdS và CdS:Ni chúng tôi tiến hành 

đo phổ EDX của chúng, kết quả quan sát trong hình 3. Từ hình 3a ta thấy với mẫu CdS thì Cd 

chiếm tỉ lệ 48,65% còn tỉ lệ của S là 51,35%, chứng tỏ hoạt tính hóa học của S mạnh hơn của Cd. 
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Với các mẫu CdS:Ni 5% và 20% (hình 3b, 3c) tỉ lệ của các nguyên tố Cd, S, Ni lần lượt là: 

48,26%, 49,93%, 1,81% và 46,35%, 47,87%, 5,78%. Kết quả này chứng tỏ đã có sự thay thế của 

ion Ni cho ion Cd. Tuy nhiên các giá trị pha tạp Ni xác định được bằng phổ EDX nhỏ hơn các giá 

trị tính toán khi làm thực nghiệm. Cụ thể với các NC CdS:Ni 5% và 20% thì giá trị thực tế đo 

được chỉ là 3,75 % và 12,47%. Kết quả này được giải thích là do một số ion Ni đã không thay thế 

được Cd, các ion Ni này có thể nằm trên bề mặt của các NC hoặc trong dung dịch và đã bị loại bỏ 

trong quá trình li tâm. Kết quả chi tiết về % khối lượng và số mol của các nguyên tố có trong các 

NC CdS và CdS:Ni có thể quan sát trong bảng 2.  

  

Hình 3. Phổ EDX của các NC: (a) CdS, (b) CdS:Ni 5% và (c) CdS:Ni 20%. 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của sự pha tạp Ni 

đến độ rộng vùng cấm và khả năng phát 

quang của các NC CdS:Ni, chúng tôi tiến 

hành đo phổ hấp thụ và quang huỳnh quang 

của chúng, kết quả được quan sát trên hình 

4a. Phổ hấp thụ của các NC CdS với đỉnh hấp 

thụ exciton thứ nhất khá rõ nét tại bước sóng 

khoảng 455 nm tương đương với độ rộng 

vùng cấm Eg~ 2,72 eV. Độ rộng vùng cấm 

của các NC CdS lớn hơn đáng kể so với độ 

rộng vùng cấm của bán dẫn khối CdS (Eg~ 

2,45 eV) do hiệu ứng kích thước [13]. Phổ PL 

của các NC CdS có đỉnh phát xạ ở bước sóng 

474 nm và độ bán rộng khoảng 19 nm, chứng 

tỏ các NC CdS có phân bố kích thước hẹp. 

Với các NC CdS:Ni, khi nồng độ Ni tăng, 

đỉnh PL và đỉnh hấp thụ exciton thứ nhất bị 

mở rộng và dịch nhẹ về phía bước sóng dài so 

với các NC CdS. Đỉnh PL của các NC CdS:Ni 

với các nồng độ 1, 5, 10, 20% lần lượt tại các 

bước sóng 477, 480, 480.4 và 484 nm. Đỉnh 

hấp thụ của các NC CdS:Ni dịch dần về phía 

bước sóng dài khi nồng độ Ni tăng chứng tỏ 

độ rộng vùng cấm của các NC CdS:Ni giảm 

khi tăng nồng độ pha tạp, tương tự các kết 

quả được quan sát bởi M. Thambidurai và các 

cộng sự [18]. Sự thay đổi vị trí đỉnh phát xạ 

và năng lượng vùng cấm của các NC CdS:Ni 

theo nồng độ Ni được quan sát trên hình 4b. 

Khi tăng nồng độ Ni, độ rộng vùng cấm của 

các NC CdS:Ni giảm được giải thích do độ 

rộng vùng cấm của NiS nhỏ hơn CdS [21].

  



Nguyễn Xuân Ca và Đtg Tạp chí KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ  190(14): 41 - 48 

 

 
46 

           

Hình 4. (a) Phổ hấp thụ và huỳnh quang của các NC CdS và CdS:Ni, (b) Sự phụ thuộc của đỉnh phát xạ, 

hình bên trong biểu diễn sự thay đổi độ rộng vùng cấm của các NC CdS và CdS:Ni khi nồng độ Ni thay đổi 

KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã chế tạo các NC CdS và CdS:Ni 

với các nồng độ 1, 5, 10 và 20% bằng phương 

pháp hóa ướt. Cấu trúc và hình dạng của các 

NC CdS và CdS:Ni đã được nghiên cứu qua 

giản đồ nhiễu xạ tia X và ảnh TEM. Kết quả 

phân tích cho thấy các NC CdS và CdS:Ni 

đều có cấu trúc Zinblende và hình dạng tựa 

cầu. Phân tích thành phần các nguyên tố bằng 

phổ EDX cho thấy hoạt tính hóa học của S 

mạnh hơn của Cd, các ion Ni
2+

 đã chui vào 

mạng tinh thể thay thế các ion Cd
2+

 với tỉ lệ 

nhỏ hơn so với tính toán lý thuyết. Đỉnh phổ 

tán xạ Raman, hấp thụ và huỳnh quang của 

các NC CdS:Ni đều dịch đỏ nhẹ so với các 

NC CdS không pha tạp. Kết quả này được 

giải thích do sự đóng góp của giam giữ 

phonon quang và xuất hiện mức tạp của Ni 

trong vùng cấm của các NC CdS. 
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ABSTRACT 

FABRICATION, STUDY OF STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF 

UNDOPED AND NI-DOPED CDS NANOCRYSTALS 
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Undoped and Ni-doped CdS (CdS:Ni, with concentrations of 1, 5, 10 and 20%) nanocrystals (NCs) 

have been prepared by wet chemical method in ODE solvent. The results of TEM imaging show 

that undoped and Ni-doped CdS NCs have a spherical shape, about 6 nm in size and almost 

unchanged when changing doped concentrations of Ni. The XRD results indicated that all undoped 

and Ni-doped CdS NCs crystallize in the cubic phase with zinc-blende structure. The energy 

dispersive X-ray analysis (EDX) has demonstrated the presence of the Cd, S and Ni elements in 

CdS:Ni NCs. Raman spectra shows that 1LO and 2LO peaks of the Ni-doped CdS NCs are slightly 

red shifted when compared to that of undoped CdS NCs. The peaks of fluorescence spectra of CdS 

and CdS:Ni (1-20%) NCs change in the range of 474 - 483 nm. The absorption peaks of Ni-doped 

CdS NCs are found to shift towards the lower energy (red shift) when compared to that of undoped 

CdS and the bandgap is observed to lie in the range of 2.62 -2.72 eV. This result proves that Ni
2+

 

ion has entered into the crystal lattice of CdS. 

Keywords: nanocrystal, doped, CdS, optical properties 
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