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I 

 

Lời cam đoan 

Tôi xin cam đoan: 

Đây là công trình nghiên cứu của tôi dưới sự hướng dẫn của PGS.TS Lê Tuấn 

Tú và PGS.TS Đào Văn Dương. 

Các số liệu trình bày trong luận án là trung thực, một phần đã được công bố 

trên các tạp chí khoa học chuyên ngành với sự đồng ý của các đồng tác giả. Phần còn 

lại chưa được công bố trong bất kỳ một công trình nào khác. 

 

 Tác giả luận án 
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Lời cảm ơn 

Để hoàn thành luận án tiến sĩ này thì ngoài sự nỗ lực không ngừng của bản 

thân, tôi còn nhận được sự trợ giúp, tạo điều kiện của các tổ chức, cá nhân. Đầu tiên 

tôi xin gửi lời cảm ơn chân thành và sâu sắc nhất tới PGS.TS Lê Tuấn Tú đã trực tiếp 

hướng dẫn, định hướng khoa học trong suốt quá trình học tập và nghiên cứu. Chân 

thành cảm ơn thầy đã dành nhiều thời gian, tâm huyết, và luôn sát sao trong quá trình 

tôi học tập và nghiên cứu để tôi có thể hoàn thành luận án. 

Tác giả cũng xin gửi lời cảm ơn chân thành và sâu sắc tới PGS.TS Đào Văn 

Dương đã dành thời gian chỉ bảo, hướng dẫn và cung cấp những kiến thức mới cho 

tôi trong quá trình nghiên cứu. Tác giả xin cảm ơn chân thành tới PGS.TS Đào Quang 

Duy, NCS Nguyễn Thị Bích Ngọc và ThS Nguyễn Văn Huy đã tận tình giúp đỡ trong 

suốt quá trình nghiên cứu. Tác giả xin chân thành cảm ơn các bạn sinh viên trong 

nhóm nghiên cứu của PGS.TS Lê Tuấn Tú đã giúp đỡ tôi trong quá trình nghiên cứu. 

Tác giả xin trân trọng cảm ơn các thầy cô bộ môn Vật lý nhiệt độ thấp, khoa 

Vật lý, Trường Đại học Khoa học tự nhiên đã truyền đạt cho tôi những kiến thức quý 

báu và tạo điều kiện thuận lợi cho tôi học tập và nghiên cứu tại bộ môn. Tác giả xin 

chân thành cảm ơn các thầy cô của khoa Công nghệ sinh học, hóa học và kỹ thuật 

môi trường, Trường Đại học Phenikaa và các đồng nghiệp trong khoa Vật lý – Lý 

sinh, Học viện Quân y đã ủng hộ và tạo điều kiện thuận lợi cho tôi trong quá trình 

học tập. Tác giả cũng xin cảm ơn hỗ trợ từ đề tài “Nghiên cứu chế tạo chấm nano 

Carbon (CDs) và vật liệu đa chức năng Sắt từ (FM)-SiO2-CDs ứng dụng trong môi 

trường” mã số CA.21.3A, đề tài “Nghiên cứu cơ bản về sản xuất hơi nước dùng năng 

lượng mặt trời dựa trên chất hấp thụ plasmonic dải rộng, hiệu quả cao” từ Quỹ phát 

triển khoa học và công nghệ Quốc gia, mã số 103.02-2021.106 và đề tài “Nghiên cứu 

ảnh hưởng của nhóm chức lên sự hấp phụ H2 trong vật liệu không kim loại hữu cơ 

Mg-MOF-71 ứng dụng làm pin năng lượng dựa trên tính toàn từ các nguyên lý ban 

đầu” mã số QG.21-11. 

Cuối cùng tôi xin bày tỏ lòng biết ơn sâu sắc tới những người thân trong gia 

đình luôn ủng hộ tôi trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh.  
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MỞ ĐẦU 

 Với sự phát triển vượt bậc của khoa học vật liệu, nhiều loại vật liệu carbon 

mới với cấu trúc nano-micro đã được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi. Các vật liệu 

như graphene, graphene oxit, ống nano carbon, than hoạt tính, và hạt cầu carbon đã 

được thương mại hóa, đồng thời mở rộng ứng dụng trong các lĩnh vực như lưu trữ 

năng lượng, hàng không, vũ trụ, cảm biến, xây dựng, và xử lý môi trường. Đặc biệt, 

vào năm 2004, một phát hiện đột phá đã làm thay đổi lĩnh vực này khi nhóm nghiên 

cứu của Xu [136] tình cờ phát hiện ra chấm carbon (CDs) trong quá trình chế tạo 

graphene. CDs sở hữu một đặc tính độc đáo so với các vật liệu carbon khác: khả năng 

phát quang mạnh khi được kích thích bởi sóng UV, đặc biệt là ánh sáng xanh dương, 

một dạng ánh sáng rất hiếm trong tự nhiên. 

 Khả năng phát quang của CDs đã mở ra hướng nghiên cứu mới, đặc biệt trong 

các ứng dụng quang học như cảm biến, chế tạo LED, và chụp ảnh sinh học [62, 86]. 

CDs có tiềm năng thay thế các chấm lượng tử truyền thống làm từ kim loại nặng (Pb, 

Cd, Zn), vốn gây ô nhiễm môi trường [71]. Tuy nhiên, phần lớn các nghiên cứu chế 

tạo CDs chỉ đạt được loại phát xạ đơn (SE-CDs), dễ bị ảnh hưởng bởi các yếu tố như 

ánh sáng, nhiệt độ, và điều kiện môi trường [12]. Điều này thúc đẩy các nhà khoa học 

nghiên cứu sâu hơn để chế tạo CDs phát xạ kép (DE-CDs), một bước tiến mới mang 

lại nhiều ưu điểm vượt trội. DE-CDs không chỉ phát hiện đồng thời nhiều chất ô 

nhiễm mà còn giảm nhiễu từ môi trường và tạo ra ánh sáng phổ rộng từ cực tím đến 

hồng ngoại, lý tưởng cho chế tạo LED [76]. 

 Tuy nhiên, chế tạo DE-CDs đối mặt nhiều thách thức vì quy trình phức tạp và 

sự phát xạ bị giới hạn bởi quy tắc Kasha, khiến CDs thường chỉ có một đỉnh phát xạ 

[147]. Để khắc phục, các nhà khoa học đã pha tạp nguyên tố như nitơ (N), lưu huỳnh 

(S), hoặc phốt pho (P) [5, 70], hoặc kết hợp CDs với các chất phát quang như chấm 

lượng tử kim loại để thay đổi cấu trúc vùng năng lượng [5, 36, 50]. Dù vậy, nguồn 

gốc của sự phát xạ kép trên DE-CDs vẫn là một câu hỏi lớn. 

 Trong luận án này, các mẫu CDs gồm SE-CDs và DE-CDs đã được chế tạo từ 

các tiền chất khác nhau bằng phương pháp thủy nhiệt, và các tính chất lý hóa của 
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chúng được nghiên cứu chi tiết. Nghiên cứu này góp phần làm sáng tỏ cơ chế hình 

thành CDs bằng phương pháp thủy nhiệt, cơ chế phát xạ đơn và kép của CDs, đồng 

thời ứng dụng chúng trong cảm biến pH và phát hiện ion kim loại nặng (Fe3+, Pb2+). 

Ngoài ra, CDs cũng được kết hợp với vật liệu nano Fe3O4 để chế tạo vật liệu nano tổ 

hợp Fe3O4@CDs ứng dụng trong thu hồi nước sạch sử dụng năng lượng Mặt trời. 

Những kết quả này không chỉ cung cấp cái nhìn sâu sắc hơn về CDs mà còn mở ra 

hướng đi mới trong lĩnh vực khoa học vật liệu. 

Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

 Căn cứ vào tình hình nghiên cứu trong nước và trên thế giới, luận án đã được 

nghiên cứu với các mục tiêu sau: 

• Chế tạo các loại CDs phát xạ đơn và CDs phát xạ kép bằng phương pháp thủy 

nhiệt. Đưa ra ảnh hưởng của điều kiện chế tạo tới hình thái cấu trúc và tính 

chất của CDs. 

• Ứng dụng các loại CDs trong cảm biến pH, phát hiện ion kim loại trong nước 

và chế tạo màng hấp thụ năng lượng mặt trời. 

Nội dung của luận án 

• Nghiên cứu, chế tạo CDs phát xạ đơn và phát xạ kép bằng phương pháp thủy 

nhiệt từ các tiền chất glucose và axit citric. Khảo sát các đặc trưng hóa lý của 

các mẫu chế tạo. 

• Ứng dụng CDs trong cảm biến pH môi trường nước. Đưa ra cơ chế cảm biến 

pH của CDs. 

• Ứng dụng CDs phát xạ đơn và phát xạ kép trong cảm biến ion kim loại nặng 

trong nước. Đưa ra cơ chế cảm biến ion kim loại nặng của CDs. 

• Nghiên cứu, chế tạo vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs và khảo sát các đặc trưng 

hóa lý của vật liệu. 

• Ứng dụng vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs trong chế tạo màng bay hơi nước 

sử dụng năng lượng mặt trời và khảo sát ảnh hưởng của điều kiện môi trường 

nước tới hiệu suất bay hơi nước. 
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Phương pháp nghiên cứu 

• Luận án sử dụng phương pháp thực nghiệm.  

• CDs được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt, sử dụng các tiền chất như 

glucose và axit citric để tạo ra các mẫu phát xạ đơn (SE-CDs) và phát xạ kép 

(DE-CDs). 

• Vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs được tổng hợp bằng cách kết hợp vật liệu sắt 

từ Fe3O4 với lớp phủ CDs. 

• Để phân tích cấu trúc và tính chất của vật liệu, các kỹ thuật như HR-TEM, 

SEM, XRD, EDS và FT-IR được sử dụng để nghiên cứu hình thái, thành phần 

hóa học và các nhóm chức bề mặt. Tính chất quang học và từ học của vật liệu 

được đánh giá thông qua phổ UV-Vis, PL và đường cong từ trễ. 

• Các ứng dụng thực nghiệm bao gồm cảm biến ion kim loại nặng (Fe3+, Pb2+), 

cảm biến pH và thực nghiệm đo đạc tốc độ bay hơi nước của màng bay hơi sử 

dụng vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs. 

Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

 Với những kết quả đã đạt được trong luận án, luận án có ý nghĩa như sau: 

• Nêu lên được ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt tới sự hình thành cấu trúc lõi 

và nhóm chức trên CDs. Làm sáng tỏ cơ chế hình thành phát xạ kép trên CDs. 

• Đánh giá khả năng ứng dụng của CDs trong cảm biến pH của môi trường. Làm 

sáng tỏ cơ chế cảm biến pH của CDs. 

• Đánh giá khả năng ứng dụng của chấm carbon phát xạ đơn và phát xạ kép trong 

việc phát hiện đồng thời ion kim loại Fe3+ và Pb2+ trong nước. Làm sáng tỏ cơ 

chế phát hiện đồng thời ion kim loại Fe3+ và Pb2+ của CDs phát xạ kép. 

• Đánh giá khả năng ứng dụng của Fe3O4@CDs trong chế tạo màng bay hơi sử 

dụng năng lượng Mặt trời. 

Tính mới của luận án 

• Chế tạo thành công đồng thời hai vật liệu (hạt cầu carbon (CSs) và CDs) bằng 
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phương pháp thủy nhiệt và ứng dụng CDs trong phát hiện ion Fe3+ trong nước 

với giới hạn phát hiện là 0,6 µM và khoảng tuyến tính 10 – 100 µM. 

• Chế tạo thành công mẫu các mẫu DE-CDs từ glucose và axit citric bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt đến 

hình dạng và tính chất hóa lý của các mẫu. Kết quả cho thấy kích thước trung 

bình của các mẫu DE-CDs tăng khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng và tỷ lệ cường độ 

giữa hai đỉnh có thể điều chỉnh khi nhiệt độ thủy nhiệt thay đổi. 

• Chế tạo thành công CDs phát xạ đơn bằng phương pháp thủy nhiệt từ glucose 

và axit citric. Mô hình mới về cơ chế cảm biến pH của CDs đã được đề xuất 

dựa trên liên kết hydro giữa CDs và các phần tử nước. Kết quả cho thấy liên 

kết hydro làm giảm cường độ phát quang (PL) của CDs trong khoảng pH 7–

11 nhưng không ảnh hưởng ở pH cao hơn. 

• Chế tạo thành công DE-CDs có hai đỉnh phát xạ tại 433 nm và 513 nm bằng 

phương pháp thủy nhiệt. DE-CDs được ứng dụng trong phát hiện đồng thời 

ion kim loại Fe3+ và Pb2+ trong nước dựa trên hiệu ứng nội dập tắt (IFE) và 

hiệu ứng tăng cường phát xạ do tụ đám (AIE). DE-CDs có khả năng chọn lọc 

tốt đối với ion Fe3+ và Pb2+ ngay cả khi có mặt các ion gây nhiễu khác. Giới 

hạn phát hiện lần lượt là 0,797 ppm đối với Pb2+ và 4,739 ppm đối với Fe3+. 

• Chế tạo thành công vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs ứng dụng trong màng 

bay hơi nước sử dụng năng lượng mặt trời. Độ hấp thụ ánh sáng của vật liệu 

đạt gần 90 % đối với các bước sóng trong phổ bức xạ mặt trời. Tốc độ bay hơi 

của màng đạt 1,420 kgm-2h-1. Tốc độ bay hơi của màng sau 10 chu kỳ giảm 

0,3 % trong môi trường có nồng độ muối là 3 %. 

Cấu trúc của luận án 

 Luận án gồm 126 trang, gồm các phần chính: Mở đầu, 4 chương nội dung 

chính và Kết luận. Phần Mở đầu (5 trang) trình bày lý do chọn đề tài, mục tiêu nghiên 

cứu, ý nghĩa khoa học và thực tiễn, cùng tổng quan tình hình nghiên cứu trong và 

ngoài nước. 

 Chương 1: Tổng quan về CDs và ứng dụng (35 trang) cung cấp tổng quan về 
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đặc điểm, tính chất quang học, các loại CDs, phương pháp chế tạo và ứng dụng trong 

phát hiện ion kim loại, cảm biến pH, cùng tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước. 

 Chương 2: Các phương pháp thực nghiệm (12 trang) trình bày quy trình chế 

tạo CDs và vật liệu nano Fe3O4@CDs bằng phương pháp thủy nhiệt, kết hợp các kỹ 

thuật phân tích như HR-TEM, SEM, XRD, FT-IR, PL, UV-Vis. 

 Chương 3: Cấu trúc và tính chất của CDs (20 trang) đi sâu vào cấu trúc, tính 

chất quang học của CDs, cơ chế hình thành phát xạ kép trên DE-CDs, cùng các đặc 

tính như hiệu suất lượng tử và độ bền quang. 

 Chương 4: Ứng dụng của CDs trong môi trường (32 trang) phân tích ứng dụng 

của CDs trong cảm biến môi trường, với SE-CDs ứng dụng trong phát hiện ion Fe3+ 

trong nước và DE-CDs phát hiện đồng thời ion Fe3+ và Pb2+. Ứng dụng của vật liệu 

nano tổ hợp Fe3O4@CDs và ứng dụng trong hệ bay hơi nước sử dụng năng lượng 

Mặt trời. 

 Phần Kết luận chung (1 trang) tóm tắt những đóng góp mới của luận án. Danh 

mục các công trình công bố sử dụng trong luận án (1 trang), danh mục các công trình 

công bố có liên quan tới luận án (1 trang) và tài liệu tham khảo (19 trang) gồm 158 

tài liệu tham khảo. Luận án bao gồm 59 hình và 7 bảng số liệu.  
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ CDs VÀ ỨNG DỤNG 

1.1. GIỚI THIỆU VỀ CDs 

1.1.1 Đặc điểm chung của CDs 

 Chấm carbon (CDs) là vật liệu nano carbon được phát hiện gần đây vào năm 

2004 bởi nhóm tác giả Xu [136]. CDs là vật liệu không chiều với kích thước trung 

bình thường nhỏ hơn 10 nm. Cấu tạo của CDs gồm 2 phần chính là lớp vỏ và lõi 

carbon. Lớp lõi carbon bao gồm khung carbon sp2/sp3 được bao bọc bởi lớp vỏ gồm 

nhiều các nhóm chức như OH, COOH, COH và NH2. Khác với chấm lượng tử truyền 

thống được chế tạo từ các kim loại như Pb, Zn, Ga, As, v.v. thành phần chủ yếu của 

CDs là các nguyên tố hữu cơ như C, O, H và N. 

 

Hình 1. 1. Tổng quan về các ứng dụng của CDs [117]. 

 Kể từ khi được phát hiện, CDs nhận được rất nhiều sự chú ý của các nhà khoa 

học bởi vì chúng sở hữu nhiều ưu điểm so với các vật liệu carbon đã được phát hiện 

và các vật liệu quang đã được sử dụng. Đặc biệt là các tính chất quang và khả năng 
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chế tạo cực kỳ dễ dàng từ vô số các nguồn nguyên liệu khác nhau. Một trong số những 

tính chất quang nổi bật của CDs là khả năng phát xạ vùng phổ trải rộng từ vùng cực 

tím tới vùng hồng ngoại khi được kích thích bởi các bước sóng vùng cực tím [68]. 

Hiệu ứng giam giữ lượng tử cũng được quan sát trên một số loại CDs và nó cho phép 

các nhà khoa học dễ dàng điều khiển các tính chất quang học của CDs bằng việc thay 

đổi kích thước của CDs. Ngoài ra, phần lớn các nghiên cứu chỉ ra rằng, CDs có độ 

bền quang tốt, khả năng dẫn điện tốt, độ độc lên tế bào thấp, thân thiện với môi trường, 

dễ dàng chế tạo với nhiều phương pháp và tiền chất khác nhau [86]. Tận dụng nhưng 

ưu điểm này, CDs đã được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như cảm biến quang học, 

chụp ảnh sinh học, dẫn truyền thuốc, LED, pin mặt trời như trên Hình 1.1 [117]. 

Trong tương lai, CDs còn được kỳ vọng rất lớn để có thể thay thế được các chấm 

lượng tử truyền thống thường mang độc tính cao lên tế bào và gây ô nhiễm môi trường 

nếu bị phát tán ra bên ngoài.  

1.1.2. Tính chất quang học của CDs 

Phổ hấp thụ của CDs 

Phổ hấp thụ được dùng để biểu diễn khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu 

đối với các bước sóng khác nhau. Phổ hấp thụ của vật liệu bất kỳ phụ thuộc vào các 

yếu tố như tính chất vật liệu, kích thước của vật liệu, biểu đồ các mức năng lượng và 

trạng thái của các các điện tử. Đối với hạt có kích thước cỡ vài nano, phổ hấp thụ của 

chúng khác hoàn toàn so với vật liệu ở dạng khối do các hiệu ứng lượng tử xảy ra khi 

kích thước vật liệu nhỏ hơn nhiều lần so với bán kính Bohr. 

Mỗi nguyên tử có các mức năng lượng riêng biệt trong các orbital s, p, d, f, 

nhưng khi các nguyên tử được đưa lại với nhau để tạo thành chất rắn, các điện tích 

electron trong mỗi orbital sẽ chồng lấn giữa các nguyên tử liền kề và các mức năng 

lượng của các nguyên tử bị cô lập sẽ tách ra để tạo thành các dải năng lượng [96]. 

Theo nguyên lý loại trừ của Pauli, tổng các trạng thái lượng tử không thay đổi. Tuy 

nhiên, không có hai điện tử nào có thể cùng chung một số lượng tử, dẫn tới sự tách 

mức năng lượng để các điện tử có một trạng thái lượng tử riêng biệt [55]. 
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Hình 1. 2. Mô tả các vùng năng lượng trong chất bán dẫn [59]. 

 Sự tách mức năng lượng hình thành nên 3 vùng năng lượng như trên Hình 1.2, 

bao gồm: vùng hóa trị, vùng cấm và vùng dẫn. 

- Vùng hóa trị: Là vùng có năng lượng thấp nhất cho phép các điện tử điền đầy 

hoàn toàn. 

- Vùng dẫn: Là vùng có mức năng lượng cao nhất cho phép các điện tử điền đầy 

một phần hay trống hoàn toàn. 

- Vùng cấm: Là vùng nằm giữa vùng hóa trị và vùng dẫn, không có mức năng 

lượng nào do đó điện tử không thể tồn tại trên vùng cấm. 

 Khi kích thích các điện tử ở trong vùng dẫn bằng các bước sóng thích hợp, các 

điện tử này sẽ nhảy lên các mức năng lượng cao hơn ở vùng hóa trị. Đối với chấm 

carbon, phổ hấp thụ cung cấp các thông tin về các liên kết có trong CDs. Sự chuyển 

mức năng lượng tương ứng với các liên kết được biễu diễn như trên Hình 1.3a. Phổ 

hấp thụ của CDs thường bao gồm hai vùng chính như thể hiện trong Hình 1.3b. Vùng 

hấp thụ thứ nhất nằm trong khoảng từ 200 tới 300 nm, có đỉnh hấp thụ ở khoảng 250 

nm. Đỉnh hấp thụ này có nguồn gốc do sự chuyển mức năng lượng π → π* của các 

liên kết C=C và C=O của các mạng liên kết sp2 trong lõi CDs. Do vậy, tất cả các mẫu 

CDs đều có đỉnh hấp thụ ở vùng này. Đỉnh hấp thụ thứ hai nằm trong khoảng từ 300 
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tới 400 nm. Đỉnh hấp thụ trong khoảng này tương ứng với chuyển mức năng lượng n 

→ π* của các trạng thái liên kết ở cạnh sp3 hoặc các nhóm chức chứa Oxy và Nito và 

các nguyên tử này chứa các cặp điện tử không liên kết. Ngoài ra, CDs cũng hấp thụ 

các bước sóng ở vùng ánh sáng nhìn thấy. Tuy nhiên, cường độ hấp thụ ở vùng này 

rất bé và các đỉnh hấp thụ có nguồn gốc từ các nhóm chức phát quang được gắn trên 

bề mặt CDs trong quá trình chế tạo [87, 121, 132]. 

 

Hình 1. 3. Sơ đồ miêu tả (a) sự chuyển mức năng lượng của các điện tử [139] và (b) 

phổ hấp thụ UV-Vis của CDs [100]. 

Đối với các loại CDs, độ rộng vùng cấm được xác định bằng phương pháp 

Tauc [77]. Phương pháp này dựa trên mối quan hệ giữa năng lượng của ánh sáng và 

năng lượng vùng cấm. 

1/n

g( h ) B(h E ) − =     (1.1) 

với α (m-1) là hệ số hấp thụ ánh sáng, h (J.s) là hằng số Plank, ν (Hz) là tần số của 

photon, Eg (eV) là năng lượng vùng cấm, B là hằng số phụ thuộc vào vật liệu và n là 

hệ số phụ thuộc vào đặc điểm của chuyển mức năng lượng (n = 1/2 với chuyển mức 

trực tiếp và n = 2 với chuyển mức gián tiếp). 

Tuy nhiên, trong quá trình chế tạo, thông thường cấu trúc tinh thể của lõi CDs 

bị ảnh hưởng bởi các liên kết với các nhóm chức trên bề mặt và các sai hỏng trong 

quá trình chế tạo CDs. Dẫn tới sự thu hẹp của độ rộng vùng cấm. Đối với các loại 

CDs, việc đánh giá ảnh hưởng của các sai hỏng tới cấu trúc vùng năng lượng có thể 

dựa trên mô hình và công thức Urbach [78] (Hình 1.4). 

Hệ số hấp thụ ánh sáng được biểu diễn là một hàm của năng lượng: 
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g

u

E
(hv )

E

0e
−

 =       (1.2) 

với α là hệ số hấp thụ ánh sáng, α0 là hằng số hấp thụ ánh sáng, Eg là độ rộng vùng 

cấm và Eu là năng lượng Urbach. 

Năng lượng Urbach là một thông số cho biết các mức độ sai hỏng của cấu trúc 

tinh thể vật liệu. Vật liệu có năng lượng Urbach lớn thí mức độ sai hỏng của cấu trúc 

tinh thể lớn và ngược lại, vật liệu có năng lượng Urbach nhỏ thì mức độ sai hỏng cấu 

trúc tinh thể trong vật liệu nhỏ. 

 

Hình 1. 4. Miêu tả sự chuyển mức năng lượng [57]. 

Phổ phát xạ của CDs 

 Sau khi các điện tử được kích thích nhảy lên các mức năng lượng trên vùng 

dẫn, sau quá trình dịch chuyển không bức xạ. Các điện tử sau khi dịch chuyển xuống 

mức năng lượng thấp nhất ở vùng dẫn sẽ giải phóng năng lượng dưới dạng nhiệt hoặc 

ánh sáng để quay trở về vùng hóa trị. Bằng việc sử dụng máy quang phổ huỳnh quang, 

các bước sóng phát ra của vật liệu sau khi được kích thích sẽ được ghi lại trên phổ 

phát xạ (PL) của vật liệu. 

 Phổ phát xạ của CDs kéo dài từ vùng cực tím đến vùng ánh sáng nhìn thấy hoặc 

vùng hồng ngoại với sự xuất hiện của một hoặc nhiều đỉnh phát xạ, như được biểu 

diễn trong Hình 1.5. Khi kích thích sự phát quang của CDs bằng nhiều bước sóng 

khác nhau, các đỉnh phát xạ có thể thay đổi vị trí theo sự thay đổi của bước sóng kích 

thích (huỳnh quang phụ thuộc vào bước sóng kích thích) như trên Hình 1.5a hoặc giữ 
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nguyên vị trí (huỳnh quang không phụ thuộc vào bước sóng kích thích) như trên Hình 

1.5b. 

 Huỳnh quang phụ thuộc vào bước sóng kích thích [135] được giả thuyết gây ra 

bởi các yếu tố liên quan tới hiệu ứng giam cầm lượng tử và sự hình thành của nhiều 

mức năng lượng do các khuyết tật và nhóm chức trên bề mặt CDs. Các yếu tố này 

gây ra sự tách biệt của các mức năng lượng ở trên vùng dẫn. Khi các điện tử được 

kích thích quay về trạng thái cơ bản sẽ bị mắc ở các bẫy năng lượng này gây ra sự 

xuất hiện của các đỉnh phát xạ có bước sóng khác nhau. Kết quả là CDs có sự thay 

đổi đỉnh phát xạ phụ thuộc vào bước sóng kích thích. 

 

Hình 1. 5. Phổ PL miêu tả tính chất (a) huỳnh quang phụ thuộc vào bước sóng kích 

thích và (b) không phụ thuộc vào bước sóng kích thích [129]. 

  Ngược lại, khi các mức năng lượng ở trên vùng dẫn không có sự tách biệt đáng 

kể, các điện tử bị kích thích nhanh chóng rơi xuống mức năng lượng kích thích thấp 

nhất rồi phóng ra một bước sóng để trở về trạng thái cơ bản. Đây được cho là nguyên 

nhân của huỳnh quang không phụ thuộc vào bước sóng kích thích [20]. 

 Một trong những thông số quan trọng của CDs được sử dụng trong các ứng 

dụng quang học là hiệu suất lượng tử. Hiệu suất lượng tử (Φ) được định nghĩa là tỷ 

số giữa số lượng photon phát ra với số lượng photon bị hấp thụ. Để tính hiệu suất 

lượng tử của CDs, phương pháp so sánh với chất chuẩn quang thường được sử dụng. 

Phương trình dưới đây biểu diễn mối quan hệ giữa hiệu suất lượng tử của CDs và 

chất chuẩn quang [44]: 
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CDs S
CDs S

S CDs

F Abs

F Abs
 =        (1.3) 

trong đó F là viết tắt của tích phân cường độ huỳnh quang, Abs là độ hấp thụ và các 

chỉ số CDs và S tương ứng là viết tắt của các chấm carbon và mẫu huỳnh quang tiêu 

chuẩn. 

 Ngoài ra, thông số về độ bền quang của CDs cũng được khảo sát để có thể đánh 

giá được độ bền của CDs trong các điều kiện môi trường khác nhau. Độ bền quang là 

khả năng duy trì cường độ phát xạ của vật liệu khi được kích thích liên tục trong một 

khoảng thời gian. Đây là tính chất quang quan trọng của các vật liệu phát quang trong 

các ứng dụng chế tạo thiết bị chiếu sáng. Vật liệu có cấu trúc bền vững theo thời gian 

và ít bị thay đổi cấu trúc khi tham gia vào quá trình hấp thụ - phát xạ năng lượng thì 

có độ bền quang tốt [82]. CDs có độ bền quang tốt do các nhóm chức phát quang 

được gắn chặt vào lõi carbon giúp năng lượng hấp thụ có thể dễ dàng được chuyển 

hóa thành các dạng năng lượng khác. Điều này khiến cấu trúc của CDs được ổn định 

theo thời gian và duy trì được cường phát xạ sau quá trình hấp thụ - phát xạ [23]. 

 Cho tới nay, cơ chế phát xạ của CDs vẫn còn đang là chủ đề tranh luận sôi nổi 

trên toàn thế giới mặc dù đã có nhiều giả thuyết khác nhau đã được đưa ra. Nhìn 

chung, có 4 yếu tố chính được biểu diễn trên Hình 1.6, bao gồm: mức độ oxy hóa bề 

mặt, nhóm chức bề mặt, hiệu ứng giam cầm lượng tử, hiệu ứng phát xạ tăng cường 

phát xạ do liên kết (CEE). 

 Mức độ oxy hóa bề mặt có ảnh hưởng lớn đến phổ phát xạ của CDs. Theo nhóm 

tác giả Ding [20], mức độ oxy hóa trên bề mặt CDs tăng dẫn đến số lượng khuyết tật 

bề mặt tăng lên. Những khuyết tật này hình thành các mức năng lượng mới trong 

vùng cấm CDs. Khi các eletron bị kích thích lên những mức năng lượng cao hơn, 

trong quá trình giải phóng năng lượng trở về trạng thái cơ bản, chúng rơi vào các bẫy 

năng lượng do các khuyết tật trên bề mặt CDs tạo ra. Kết quả là có sự dịch chuyển đỏ 

trong đỉnh phát xạ của CDs như miêu tả trên Hình 1.6a. 

  Các nhóm chức bề mặt CDs như C=O, C=N hoặc -NH2 hình thành nên các mức 

năng lượng mới ở trong vùng cấm của lõi và vỏ CDs dẫn tới sự thay đổi cấu trúc vùng 
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năng lượng của CDs (Hình 1.6b). Sau khi nhận năng lượng kích thích, các điện tử ở 

trạng thái cơ bản bị kích thích có thể nhảy lên các mức năng lượng cao hơn ở vùng 

dẫn. Khi quá trình dịch chuyển không phát xạ ở vùng dẫn kết thúc, các điện tử bị kích 

thích có thể rơi vào các vùng năng lượng mới hình thành do sự pha tạp. Các điện tử 

này phát ra các bước sóng dài hơn để trở về trạng thái cơ bản. Vì vậy, huỳnh quang 

của CDs có thể được điều chỉnh bằng cách biến tính các nhóm chức bề mặt CDs nhằm 

tạo ra các mức năng lượng khác nhau. 

 

Hình 1. 6. (a) Mô hình cho PL có thể điều chỉnh của CDs với các mức độ oxy hóa 

khác nhau [20]. (b) Sơ đồ cấu trúc dải năng lượng và quá trình phát quang của CDs 

[146]. (c) Mối tương quan giữa kích thước của miền π liên hợp và dịch chuyển đỏ 

trong quá trình phát ra CDs [141]. (d) Hiệu ứng tăng cường phát xạ do liên kết 

(CEE) trong polymer phát quang [110]. 

 Hiệu ứng giam cầm lượng tử được quan sát trên các mẫu CQDs và GQDs. Như 

được biểu diễn trong Hình 1.6c, việc tăng kích thước của lõi CDs dẫn đến giảm độ 

rộng vùng năng lượng và dịch chuyển đỏ. Hiệu ứng giam cầm lượng tử là nguyên 



14 

 

nhân chính dẫn tới sự phát xạ ở cả hai loại vật liệu. Do vây, bước sóng phát xạ của 

CQDs và GQDs có thể được điều chỉnh bằng cách thay đổi kích thước lõi của CQDs 

và GQDs. Khả năng điều khiển bước sóng phát xạ của CQDs và GQDs mang lại cơ 

hội lớn trong việc chế tạo các thiết bị quang học. 

 Phát xạ tăng cường do liên kết chéo thường được quan sát thấy trong CPDs 

(Hình 1.6d). Các liên kết chéo giữa các mạch polymer như liên kết cộng hóa trị, liên 

kết cao phân tử, liên kết ion hay sự hình thành các domain làm cho cấu trúc CPDs ổn 

định và cứng cáp hơn. Vì vậy, nó làm giảm tổn thất năng lượng thông qua dao động 

và chuyển động quay trong quá trình hấp thụ - phát xạ của CPQs. Kết quả là, cường 

độ huỳnh quang của CPDs được tăng lên [110]. 

1.1.3. Phân loại CDs 

 Nhiều phương pháp chế tạo và tiền chất đã được sử dụng để tổng hợp CDs, điều 

này tạo nên sự đa dạng trong hình thái cấu trúc cũng như tính chất hóa lý của CDs. 

Để dễ dàng nhận biết được CDs, các nhà khoa học phân loại chúng dựa trên hai yếu 

tố chính, đó là dựa theo hình thái cấu trúc hoặc phân loại theo số lượng đỉnh phát xạ. 

 Phân loại theo cấu trúc 

 Dựa trên cấu trúc lõi carbon và các nhóm chức trên bề mặt, CDs có thể được 

chia nhỏ thành 4 nhóm chính (Hình 1.7) [133], bao gồm chấm lượng tử graphene 

(GQDs), chấm lượng tử carbon (CQDs), chấm polymer carbon (CPDs), và chấm nano 

carbon (CNDs). 

  GQDs, có hình dạng khác nhau như hình tròn, hình elip, hình tam giác và hình 

lục giác. Cấu tạo của GQDs thường bao gồm một lớp graphene hoặc nhiều lớp bên 

trong lõi, được bao phủ bởi các nhóm chức ở cạnh hoặc giữa các lớp graphene. Đáng 

chú ý, huỳnh quang của GQDs phụ thuộc vào hai yếu tố chính là hiệu ứng giam cầm 

lượng tử và trạng thái bề mặt/cạnh. Hiệu ứng giam cầm lượng tử có liên quan đến 

kích thước của GQDs và mạng liên hợp các liên kết π của lõi GQDs. GQDs cho phép 

các nhà khoa học dễ dàng điều chỉnh phát xạ huỳnh quang bằng cách kiểm soát kích 

thước và mức độ cacbon hóa của lõi GQDs. CQDs là các hạt nano carbon hình cầu 
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bao gồm lõi carbon tinh thể được tạo thành từ các tấm graphene và graphene oxide 

xen lẫn các lai hóa sp3. Tương tự như GQDs, hiệu ứng giam cầm lượng tử cũng được 

quan sát trên các mẫu CQDs. Ngoài ra, các tính chất quang học của CQDs cũng có 

thể được kiểm soát bằng việc chức năng hóa bề mặt. 

 

Hình 1. 7. Phân loại CDs: chấm lượng tử graphene (GQDs), chấm lượng tử carbon 

(CQDs), chấm carbon (CNDs), và chấm polymer carbon (CPDs)[133]. 

 CNDs bao gồm các monomer tổng hợp hoặc liên kết chéo với nhau hoặc các 

polymer liên kết với nhau tạo thành cấu trúc lõi vô định hình. Do không có cấu trúc 

tinh thể nên hiệu ứng giam cầm lượng tử không tồn tại trên các mẫu CNDs. Các giả 

thuyết cho rằng nguồn gốc của tính chất huỳnh quang trên CNDs là do các trạng thái 

khuyết tật trên bề mặt hoặc các nhóm chức phát quang trên bề mặt của CNDs tạo nên. 

CPDs là một nhánh khác của CDs với cấu trúc lõi vỏ đặc trưng. Tuy nhiên, lõi carbon 

của CPDs có thể được phân loại thành bốn phân lớp: hai loại lõi tinh thể tương tự như 

CNDs hoặc CQDs, một đám các chấm carbon nhỏ cấu tạo bằng khung polymer hoặc 

các polymer có trật tự xác định. Sự phát quang của CPDs chủ yếu được gây ra bởi 
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trạng thái bề mặt, trạng thái phân tử và hiệu ứng phát xạ tăng cường do liên kết chéo 

(CEE). Đặc biệt, trạng thái phân tử và hiệu ứng CEE chi phối các tính chất quang học 

trong CPDs [109]. 

Phân loại theo tính chất quang 

 CDs có phổ phát xạ trải dài từ vùng tử ngoại tới hồng ngoại khi được kích thích 

ở các bước sóng trong vùng tử ngoại hoặc ánh sáng nhìn thấy. CDs được phân loại 

dựa trên số lượng đỉnh phát xạ khi được kích thích bởi một bước sóng đơn lẻ. Hình 

1.8 cho thấy có 3 loại chính bao gồm: CDs phát xạ 1 đỉnh (SE-CDs), CDs phát xạ 2 

đỉnh (DE-CDs) và CDs phát xạ nhiều đỉnh (ME-CDs). 

 

Hình 1. 8. Phổ phát xạ huỳnh quang của (a) SE-CDs [37], (b) DE-CDs [47] và (c) 

ME-CDs [35]. 

 Cho tới nay, phần lớn công bố về CDs cho tới nay đều là SE-CDs, chỉ có tỷ lệ 

rất nhỏ các công bố tổng hợp thành công DE-CDs và ME-CDs. Các SE-CDs thường 
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có đỉnh phát xạ ở vùng ánh sáng xanh dương trong vùng bước sóng 400 – 460 nm.  

Nguồn gốc của sự phát xạ trên SE-CDs được cho là do sự dịch chuyển π→π* trong 

các liên kết C=C hoặc C=O của lõi carbon trong SE-CDs. DE-CDs và ME-CDs có 

các đỉnh phát xạ ba vùng chính là vùng xanh dương, vùng xanh lá và vùng đỏ. Hầu 

hết các mẫu DE-CDs và ME-CDs được tổng hợp bằng các tiền chất giàu C kết hợp 

với các tiền chất chứa các nguyên tố N, S, hoặc P. Do sự khác nhau về cấu hình điện 

tử với C, các nguyên tố doping này tạo nên các sai hỏng trên lớp vỏ của CDs và hình 

thành các mức năng lượng mới. Kết quả là các mẫu này khi được kích thích phát ra 

nhiều đỉnh phát xạ ở các vùng khác nhau. Tuy nhiên, trên thực tế, có rất nhiều mẫu 

SE-CDs cũng được chế tạo bằng các tiền chất chứa N, S, hoặc P. Chính vì vậy, nguyên 

nhân hình thành DE-CDs và ME-CDs là một câu hỏi lớn đối với các nhà khoa học 

[109]. 

1.1.4. Tổng quan về phương pháp chế tạo CDs 

 

Hình 1. 9. Phương pháp chế tạo CDs theo hướng top-down và bottom-up [123]. 
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 Kể từ khi CDs được phát hiện ra, rất nhiều phương pháp đã được sử dụng để 

tổng hợp CDs như thủy nhiệt, lò vi sóng, điện hóa, cắt laser, v.v. [123]. Nhìn chung, 

các phương pháp tổng hợp CDs có thể được chia thành hai hướng chính: top-down 

và bottom-up (Hình 1.9). 

 Top-down 

 Hướng tiếp cận top-down là phương pháp sử dụng các nguồn năng lượng cao 

hoặc các tác nhân oxy hóa mạnh để phân tách hoặc phá vỡ các cấu trúc carbon kích 

thước lớn, như graphene, sợi carbon, hay ống nano carbon, thành các mảnh nhỏ hơn, 

từ đó thu được các CDs. Các kỹ thuật phổ biến trong phương pháp này bao gồm 

phóng điện hồ quang, oxy hóa bằng axit, và cắt laser . Các kỹ thuật này không chỉ 

cho phép điều chỉnh kích thước hạt của CDs mà còn có thể thay đổi các nhóm chức 

hóa học trên bề mặt của chúng, tạo ra các đặc tính quang học và hóa học độc đáo 

(Hình 1.10). Nhờ đó, phương pháp top-down thường được sử dụng để tổng hợp GQDs 

và CQDs với các tính chất đặc biệt phù hợp cho nhiều ứng dụng công nghệ cao. 

 Một ưu điểm quan trọng của hướng chế tạo top-down là thời gian tổng hợp 

ngắn hơn so với các phương pháp khác, cùng với khả năng điều chỉnh linh hoạt kích 

thước và các nhóm chức trên bề mặt CDs. Điều này đặc biệt hữu ích trong việc sản 

xuất các CDs có tính chất phù hợp với yêu cầu cụ thể của từng ứng dụng, chẳng hạn 

như cảm biến quang học, y sinh học, hay vật liệu quang xúc tác. Hơn nữa, nhờ tính 

linh hoạt trong việc thay đổi điều kiện phản ứng và nguyên liệu đầu vào, các phương 

pháp top-down có thể dễ dàng tích hợp với các công nghệ tiên tiến khác để tạo ra các 

sản phẩm có hiệu suất cao. 

 Tuy nhiên, hướng tiếp cận top-down cũng có những hạn chế nhất định. Việc 

sử dụng các thiết bị hiện đại như máy cắt laser, hệ thống phóng điện hồ quang, hay 

các thiết bị xử lý hóa học đặc biệt khiến chi phí đầu tư ban đầu trở nên tốn kém. Ngoài 

ra, các quy trình này thường phải trải qua nhiều bước chế tạo phức tạp để đảm bảo 

tính đồng nhất và chất lượng của sản phẩm cuối cùng. Mặc dù vậy, với tiềm năng tạo 

ra các CDs có đặc tính cao cấp và khả năng ứng dụng rộng rãi, hướng tiếp cận top-
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down vẫn là một lựa chọn quan trọng trong nghiên cứu và sản xuất chấm carbon, đặc 

biệt trong các lĩnh vực công nghệ tiên tiến và năng lượng tái tạo. 

 

Hình 1. 10. Chế tạo CDs theo hướng top-down [158]. 

 Phương pháp cắt laser 

 Phương pháp cắt laser là một kỹ thuật tiên tiến và được sử dụng rộng rãi trong 

chế tạo CDs, thuộc nhóm phương pháp "top-down". Kỹ thuật này hoạt động dựa trên 

việc sử dụng tia laser công suất cao để chiếu trực tiếp lên bề mặt các vật liệu carbon, 

chẳng hạn như graphite, than chì hoặc các vật liệu composite carbon khác, trong một 

môi trường được kiểm soát, thường là chân không hoặc khí trơ (Argon, Neon). Khi 

tia laser tác động, năng lượng cực lớn được truyền tới bề mặt vật liệu, tạo ra nhiệt độ 

rất cao, có thể đạt đến hàng nghìn độ C, dẫn đến sự bay hơi và phân rã vật liệu carbon. 

Quá trình này tạo ra các nguyên tử hoặc ion carbon, sau đó ngưng tụ lại trong môi 

trường để hình thành các hạt nano carbon có kích thước đồng nhất, dẫn đến sự hình 

thành các CDs với các tính chất quang học và hóa học độc đáo. 

 Một trong những ưu điểm nổi bật của phương pháp laser ablation là khả năng 

tạo ra CDs có độ tinh khiết cao, vì không cần sử dụng hóa chất phụ gia trong quá trình 

tổng hợp, giúp hạn chế tạp chất và đảm bảo chất lượng sản phẩm cuối cùng. Phương 

pháp này cũng có khả năng kiểm soát tốt các tính chất của CDs, như kích thước, hình 

thái, bước sóng phát quang, và hiệu suất lượng tử. Những điều này được điều chỉnh 
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thông qua việc kiểm soát các thông số như công suất laser, thời gian chiếu xạ và loại 

môi trường phản ứng (khí trơ hoặc dung dịch). Đặc biệt, laser ablation phù hợp để 

tạo ra các CDs với tính chất đặc biệt, ví dụ như pha tạp heteroatom (N, S) hoặc tích 

hợp với các vật liệu khác, từ đó mở rộng tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực. 

 Tuy nhiên, phương pháp này cũng gặp phải một số hạn chế. Đầu tiên, thiết bị 

laser công suất cao và hệ thống môi trường phản ứng (chẳng hạn như buồng chân 

không) có chi phí đầu tư cao, làm tăng giá thành sản xuất. Thứ hai, hiệu suất tổng hợp 

của phương pháp này thường thấp hơn so với các phương pháp như thủy nhiệt hoặc 

vi sóng, đặc biệt khi áp dụng cho sản xuất quy mô lớn. Ngoài ra, việc kiểm soát hoàn 

toàn kích thước và hình thái của CDs trong quá trình laser ablation vẫn là một thách 

thức kỹ thuật, đòi hỏi sự cải tiến trong thiết kế thiết bị và điều kiện vận hành. 

 Phương pháp bóc tách điện hóa 

 Phương pháp bóc tách điện hóa là một kỹ thuật "top-down" hiệu quả và thân 

thiện với môi trường, được sử dụng để chế tạo CDs từ các vật liệu carbon lớn như 

graphite hoặc graphene. Quy trình này dựa trên nguyên lý phân rã điện hóa, trong đó 

dòng điện được áp dụng lên vật liệu trong môi trường dung dịch điện phân như axit 

sulfuric hoặc kali hydroxide. Khi dòng điện tác động, các phản ứng oxy hóa và khử 

xảy ra trên bề mặt vật liệu carbon, dẫn đến sự phá vỡ liên kết giữa các lớp carbon và 

tạo ra các hạt carbon kích thước nano. Các lớp carbon này bong ra và phân tách thành 

các CDs với đường kính nhỏ hơn 10 nm, có thể được kiểm soát thông qua các thông 

số như điện thế, cường độ dòng điện, loại dung dịch điện phân, và thời gian phản ứng. 

Một ưu điểm quan trọng của phương pháp này là khả năng tạo ra CDs với các nhóm 

chức bề mặt hoạt động như hydroxyl, carboxyl hoặc amino, giúp cải thiện tính hòa 

tan và tương thích sinh học, đồng thời mở rộng khả năng ứng dụng trong các lĩnh vực 

y sinh, quang xúc tác, và cảm biến quang học. 

 Phương pháp bóc tách điện hóa còn có nhiều lợi thế như tiết kiệm chi phí và 

năng lượng, không yêu cầu nhiệt độ cao hoặc hóa chất độc hại, và cho phép điều 

chỉnh linh hoạt các đặc tính của CDs. Tuy nhiên, một số hạn chế vẫn tồn tại, chẳng 

hạn như khó kiểm soát kích thước và tính đồng nhất của sản phẩm, hoặc nguy cơ tạp 
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chất từ dung dịch điện phân bám vào bề mặt CDs, ảnh hưởng đến tính chất quang học 

hoặc hóa học. Ngoài ra, chất lượng của CDs cũng phụ thuộc lớn vào nguyên liệu 

carbon đầu vào, như độ tinh khiết của graphite hoặc graphene. 

 Phương pháp phóng điện hồ quang 

 Phương pháp phóng điện hồ quang là một kỹ thuật "top-down" hiệu quả trong 

chế tạo CDs, dựa trên nguyên lý phóng hồ quang điện giữa hai điện cực carbon. Khi 

dòng điện cao áp được áp dụng, một hồ quang điện hình thành, tạo ra nhiệt độ rất cao 

(khoảng 3000 - 4000 °C), làm bay hơi vật liệu carbon từ các điện cực. Các nguyên tử 

carbon bị bay hơi sau đó ngưng tụ trong môi trường được kiểm soát, chẳng hạn như 

khí trơ (Argon, Helium) hoặc dung dịch lỏng, để tạo thành các hạt nano carbon, bao 

gồm cả CDs. Phương pháp này có ưu điểm nổi bật là không yêu cầu sử dụng hóa chất, 

giúp tạo ra các CDs với độ tinh khiết cao và giảm thiểu tạp chất. Đồng thời, các thông 

số như dòng điện, loại môi trường phản ứng, và thời gian có thể được điều chỉnh để 

kiểm soát kích thước, hình thái, và tính chất quang học của CDs. Các CDs chế tạo 

bằng bóc tách điện hóa thường có tính chất quang học và hóa học tốt, phù hợp cho 

các ứng dụng trong cảm biến quang học, y sinh học, quang xúc tác, và các thiết bị 

năng lượng. Tuy nhiên, phương pháp này đòi hỏi tiêu thụ năng lượng lớn và điều kiện 

vận hành nghiêm ngặt, dẫn đến chi phí cao. Ngoài ra, việc kiểm soát kích thước và 

tính đồng nhất của CDs vẫn là một thách thức kỹ thuật. Mặc dù vậy, với tiềm năng 

tạo ra vật liệu nano chất lượng cao, phóng điện hồ quang vẫn là một công cụ quan 

trọng, và các nghiên cứu tương lai có thể tập trung vào việc cải tiến quy trình để giảm 

chi phí, tăng hiệu suất và mở rộng quy mô sản xuất. 

 Bottom-up 

 Bottom-up liên quan đến sự hợp nhất của các phần tử nhỏ để tạo thành các hạt 

CDs thông qua quá trình nhiệt phân hoặc cacbon hóa [114]. 

 So với hướng tiếp cận “top-down”, “bottom-up” là hướng tiếp cận được sử 

dụng rộng rãi trong quá trình tổng hợp CDs do dễ thực hiện, chi phí thấp và quy trình 

đơn giản. Hơn nữa, tiền chất chế tạo trong hướng tiếp cận này có thể được thu thập 

từ nhiều nguồn khác nhau, từ nguyên liệu thiên nhiên, hóa chất công nghiệp, vật liệu 
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phế thải, v.v. [1]. 

 Hiện nay, CDs đã được ứng dụng trong nhiếu lĩnh vực khác nhau như cảm 

biến quang học, chế tạo LED, cảm biến sinh học, thuốc nhuộm tế bào, pin mặt trời, 

vật liệu chuyển đổi quang nhiệt v.v. Trong phần này, luận án đưa ra ba ứng dụng phổ 

biến trên thế giới và có tiềm năng phát triển mạnh trong những năm tới.  

 Phương pháp thủy nhiệt 

 Phương pháp thủy nhiệt là một kỹ thuật phổ biến trong tổng hợp CDs, đặc biệt 

theo hướng tiếp cận "bottom-up". Phương pháp này nổi bật nhờ sự đơn giản, chi phí 

thấp và khả năng tạo ra các sản phẩm CDs có tính chất quang học tốt . Trong quy 

trình thủy nhiệt, các tiền chất carbon như axit citric, glucose hoặc các hợp chất hữu 

cơ tự nhiên được hòa tan trong nước hoặc dung môi hữu cơ phù hợp. Hỗn hợp này 

sau đó được xử lý ở nhiệt độ từ 150 °C đến 250 °C và áp suất cao trong các thiết bị 

kín như nồi phản ứng hoặc autoclaves. Dưới các điều kiện khắc nghiệt, các tiền chất 

trải qua quá trình cacbon hóa và tách nước, dẫn đến sự hình thành CDs .  

 Quá trình thủy nhiệt diễn ra qua ba giai đoạn chính: hòa tan, hình thành hạt 

nhân và phát triển hạt. Ban đầu, tiền chất hòa tan tạo ra các hợp chất trung gian chứa 

oxy và nitơ. Khi nhiệt độ tăng, các nhóm chức bị phân hủy, giải phóng nước, dẫn đến 

sự hình thành các hạt nhân carbon. Các hạt nhân này tiếp tục kết hợp và phát triển 

thành các hạt CDs với kích thước dưới 10 nm. Sự hiện diện của các nhóm chức như 

hydroxyl, carboxyl và amino trên bề mặt CDs là yếu tố quan trọng làm tăng tính hòa 

tan và khả năng tương thích trong các ứng dụng y sinh và quang học. Các nhóm chức 

này có thể được điều chỉnh thông qua thay đổi pH hoặc thêm phụ gia trong quá trình 

tổng hợp. 

 Kết quả của quá trình thủy nhiệt chịu ảnh hưởng từ nhiều yếu tố như nhiệt độ, 

thời gian phản ứng, loại dung môi, tiền chất carbon và áp suất. Nhiệt độ cao thúc đẩy 

quá trình cacbon hóa, trong khi thời gian phản ứng quyết định mức độ kết tinh và 

kích thước hạt. Việc sử dụng dung môi như nước hoặc các dung môi hữu cơ có chứa 

nitơ hoặc lưu huỳnh có thể tạo ra các nhóm chức heteroatom trên bề mặt CDs, cải 

thiện hiệu suất quang học và hóa học. Các tiền chất từ nguồn tự nhiên như chất thải 
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nông nghiệp hoặc cellulose không chỉ thân thiện với môi trường mà còn tạo ra CDs 

có hiệu suất lượng tử cao và màu sắc phát quang đa dạng. Áp suất cao trong quá trình 

tổng hợp cũng đóng vai trò ổn định quá trình hình thành hạt và hạn chế sự bay hơi 

của dung môi. 

 Mặc dù mang lại nhiều lợi ích, phương pháp thủy nhiệt vẫn gặp một số thách 

thức, như việc kiểm soát chính xác kích thước hạt, tái chế dung môi và nâng cao hiệu 

suất quang học. Tuy nhiên, triển vọng phát triển của kỹ thuật này rất lớn, đặc biệt khi 

kết hợp với các công nghệ tiên tiến như vi sóng hoặc siêu âm, giúp tối ưu hóa quy 

trình và tăng khả năng sản xuất quy mô lớn. 

 Phương pháp tổng hợp bằng lò vi sóng 

 Phương pháp tổng hợp bằng lò vi sóng là một phương pháp hiệu quả và nhanh 

chóng để chế tạo CDs. Trong phương pháp này, bức xạ vi sóng được sử dụng để làm 

nóng nhanh chóng dung dịch tiền chất, giúp rút ngắn đáng kể quá trình hình thành và 

phát triển đồng đều của các hạt CDs. Quá trình này diễn ra thông qua cơ chế hấp thụ 

năng lượng vi sóng trực tiếp bởi các phân tử trong dung dịch, dẫn đến sự gia tăng 

nhiệt độ nhanh chóng và sự hình thành các hạt nano một cách đồng đều. Khả năng 

thâm nhập của vi sóng qua vật liệu đảm bảo rằng nhiệt độ được phân bố đồng đều 

trên toàn bộ môi trường phản ứng, giảm thiểu hiện tượng nóng cục bộ hoặc không 

đồng đều thường gặp ở các phương pháp gia nhiệt truyền thống. Điều này không chỉ 

rút ngắn thời gian tổng hợp mà còn tăng cường tính đồng nhất về kích thước và hình 

thái của các hạt CDs. 

 Ngoài việc rút ngắn thời gian, phương pháp vi sóng còn mang lại lợi ích quan 

trọng trong việc tối ưu hóa tính chất quang học và hóa học của vật liệu. Quá trình 

kiểm soát thời gian chiếu xạ và công suất vi sóng giúp điều chỉnh mức độ carbon hóa 

của tiền chất, từ đó ảnh hưởng trực tiếp đến các tính chất quang học của CDs, chẳng 

hạn như số đỉnh phát xạ, tính chất của các đĩnh phát xạ và hiệu suất lượng tử. Phương 

pháp này cũng dễ dàng kết hợp với các kỹ thuật bổ sung như pha tạp N, S, và P hoặc 

sử dụng các tiền chất chứa nhóm chức đặc biệt, qua đó tạo ra các CDs có tính năng 

đặc biệt như khả năng phát hiện ion kim loại nặng, ứng dụng trong quang xúc tác, 
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hoặc các ứng dụng trong sinh học và y học. 

 Một lợi thế vượt trội khác của tổng hợp bằng lò vi sóng là khả năng giảm thời 

gian phản ứng xuống chỉ còn vài phút hoặc thậm chí vài chục giây, một yếu tố quan 

trọng giúp giảm tiêu thụ năng lượng đáng kể so với các phương pháp gia nhiệt truyền 

thống. Hiệu quả này không chỉ làm cho phương pháp vi sóng trở nên thân thiện với 

môi trường mà còn phù hợp với nhu cầu sản xuất ở quy mô lớn, đặc biệt khi kết hợp 

với nguyên liệu tái tạo hoặc chất thải sinh học. Chẳng hạn, việc tận dụng chất thải 

nông nghiệp hoặc sinh khối làm tiền chất không chỉ giảm chi phí mà còn góp phần 

vào mục tiêu phát triển bền vững bằng cách tạo ra vật liệu CDs từ các nguồn nguyên 

liệu thân thiện với môi trường. 

 Hơn nữa, phương pháp tổng hợp bằng lò vi sóng có khả năng ứng dụng rộng 

rãi trong nhiều lĩnh vực khác nhau nhờ tính linh hoạt và hiệu quả. Nó không chỉ phù 

hợp với các điều kiện phòng thí nghiệm thông thường mà còn thích hợp để mở rộng 

quy trình sản xuất ở quy mô công nghiệp. Điều này đặc biệt hữu ích trong các ứng 

dụng như chế tạo cảm biến quang học, thiết bị LED, quang xúc tác, và các sản phẩm 

y sinh học. Với sự phát triển của công nghệ, phương pháp tổng hợp vi sóng được dự 

đoán sẽ đóng vai trò ngày càng quan trọng trong việc sản xuất các vật liệu CDs hiệu 

năng cao với chi phí thấp và tính thân thiện với môi trường. 

 Phương pháp lắng đọng hơi hóa học 

 Lắng đọng hơi hóa học (CVD) là một trong những phương pháp tinh vi nhất 

được ứng dụng rộng rãi trong lĩnh vực chế tạo các vật liệu nano, bao gồm cả CDs. 

Phương pháp này hoạt động dựa trên cơ chế phân hủy các hydrocarbon dạng khí ở 

nhiệt độ cao trên bề mặt chất nền. Quá trình phân hủy xảy ra trong điều kiện nhiệt độ 

và áp suất cụ thể, tạo điều kiện cho sự ngưng tụ các tiền chất dạng khí thành các cấu 

trúc carbon có kích thước nano, từ đó hình thành các CDs có tính chất đồng nhất và 

ổn định . 

 Một trong những ưu điểm nổi bật của CVD là khả năng kiểm soát chính xác 

nhiều thông số quan trọng trong quá trình tổng hợp, bao gồm kích thước hạt, độ kết 

tinh và hình thái của các CDs. Điều này cho phép các nhà khoa học tạo ra các CDs 
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có cấu trúc đồng nhất, hiệu năng cao, đáp ứng được các yêu cầu khắt khe trong nhiều 

ứng dụng công nghệ hiện đại. Ngoài ra, phương pháp này còn có thể tạo ra các CDs 

với tính năng đặc biệt thông qua việc tích hợp các nguyên tố bổ sung như N, S, và P. 

Những nguyên tố này không chỉ cải thiện tính chất quang học mà còn nâng cao hiệu 

suất điện hóa, mở ra tiềm năng lớn trong các lĩnh vực như năng lượng tái tạo và cảm 

biến sinh học. 

 Một ưu điểm khác của CVD là khả năng tái tạo chính xác và quy mô hóa dễ 

dàng trong điều kiện sản xuất công nghiệp. Nhờ vào thiết kế linh hoạt của các hệ 

thống CVD, phương pháp này có thể được sử dụng để tạo ra các lớp vật liệu với độ 

dày tùy chỉnh hoặc các cấu trúc phức tạp phù hợp với các ứng dụng đặc biệt, chẳng 

hạn như trong ngành điện tử và quang học. 

 Tuy nhiên, một thách thức lớn của CVD là yêu cầu kỹ thuật và chi phí cao. 

Quá trình này đòi hỏi các thiết bị hiện đại, chẳng hạn như hệ thống chân không cao 

cấp, các nguồn khí có độ tinh khiết cao, và khả năng duy trì nhiệt độ đồng đều trong 

suốt quá trình tổng hợp. Các điều kiện này không chỉ làm tăng chi phí ban đầu mà 

còn đòi hỏi nguồn nhân lực có chuyên môn cao để vận hành và tối ưu hóa quy trình. 

Do đó, mặc dù CVD có nhiều ưu điểm vượt trội, nhưng phương pháp này ít được sử 

dụng rộng rãi trong chế tạo CDs so với các phương pháp khác như thủy nhiệt hoặc 

tổng hợp bằng lò vi sóng, vốn đơn giản hơn và chi phí thấp hơn. 

1.2. ỨNG DỤNG CỦA CDs 

1.2.1. Ứng dụng của CDs trong phát hiện ion kim loại trong nước 

 CDs được ứng dụng rất rộng rãi trong việc phát hiện ion kim loại trong nước 

nhờ những ưu điểm vượt trội như thời gian phản ứng nhanh chóng, khả năng phát 

hiện chọn lọc tốt, độ độc với môi trường thấp, dễ sử dụng và chi phí rẻ. Đặc biệt, các 

mẫu DE-CDs cho phép phát hiện chọn lọc nhiều loại ion kim loại khác nhau trong 

cùng một môi trường, mang lại tính linh hoạt và hiệu quả cao trong ứng dụng thực tế. 

Ngoài ra, CDs còn có khả năng hoạt động trong các môi trường phức tạp và các điều 

kiện khác nhau, chẳng hạn như pH trong dải rộng hoặc sự có mặt của các hợp chất 
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hữu cơ, mà không làm giảm hiệu quả phát hiện. 

 Khi CDs tiếp xúc với các ion kim loại, hai hiện tượng chính thường xảy ra: 

thay đổi cường độ phát xạ và dịch chuyển đỉnh phát xạ. Các mẫu cảm biến bằng CDs 

thay đổi cường độ phát xạ khi tương tác với các ion kim loại được sử dụng rộng rãi 

trong việc phát hiện và đo lường định tính nồng độ của chúng, như minh họa trên 

Hình 1.11a. Nhờ tính nhạy cảm cao, giới hạn phát hiện của cảm biến CDs có thể 

xuống tới vài nano mol, với khoảng tuyến tính từ vài nano mol đến vài nghìn nano 

mol . Điều này giúp chúng trở thành công cụ mạnh mẽ trong việc phát hiện nồng độ 

thấp của các ion kim loại độc hại như chì (Pb2+), thủy ngân (Hg2+), và cadmium 

(Cd2+), đóng vai trò quan trọng trong việc đảm bảo an toàn nguồn nước và môi trường. 

 Đối với các mẫu cảm biến dựa trên cơ chế dịch chuyển đỉnh phát xạ, hiện 

tượng này có thể được quan sát thông qua sự thay đổi màu sắc của CDs khi tiếp xúc 

với các ion kim loại. Điều này không chỉ giúp phát hiện định tính sự hiện diện của 

ion kim loại trong nước mà còn mở ra tiềm năng chế tạo các bộ kit test nhanh, đặc 

biệt hữu ích trong các ứng dụng thực địa hoặc trong điều kiện không có các thiết bị 

phức tạp. Các cảm biến này không yêu cầu quá trình phân tích phức tạp và có thể 

cung cấp kết quả nhanh chóng trong vòng vài phút, giúp người dùng dễ dàng xác định 

các ion kim loại nguy hiểm trong nước, như arsen (As3+), đồng (Cu2+) hoặc sắt (Fe3+). 

 Hơn nữa, các CDs còn có thể được chức năng hóa bằng các nhóm chức cụ thể 

trên bề mặt, giúp tăng cường khả năng nhận diện và tương tác với các ion kim loại 

mục tiêu. Nhờ vào đặc điểm này, các cảm biến CDs có thể được thiết kế theo yêu cầu 

để phát hiện chọn lọc các ion kim loại cụ thể, tăng độ nhạy và tính chọn lọc của cảm 

biến. Với các ưu điểm về hiệu quả, chi phí thấp, và tính dễ triển khai, CDs không chỉ 

được ứng dụng trong giám sát chất lượng nước mà còn trong các lĩnh vực khác như 

y sinh học, an toàn thực phẩm, và phân tích hóa học môi trường. Sự phát triển không 

ngừng của các phương pháp chế tạo và chức năng hóa CDs hứa hẹn mang lại những 

bước tiến lớn trong công nghệ cảm biến, đặc biệt trong bối cảnh ngày càng gia tăng 

nhu cầu giám sát chất lượng nước và bảo vệ môi trường. 
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Hình 1. 11. Phổ PL của CDs dưới sự có mặt của ion Fe3+ ở các nồng độ khác nhau 

từ 0 – 800 µM (a). Đồ thị tuyến tính giữa tỷ lệ cường độ đỉnh (F-F0)/F0 và nồng độ 

ion Fe3+ (b) [12]. 

Bảng 1. 1: Liệt kê một số mẫu CDs và ứng dụng trong phát hiện ion kim loại nặng 

STT Tên mẫu 
Ion kim 

loại 

Khoảng 

tuyến tính 

Giới hạn 

phát hiện 

Trích 

dẫn 

1 
C-dots@SiO2@Q-

dots 
Cu2+ 1 -10 µM 0,096 µM [93] 

2 D-CDs 
Cu2+ 

Al3+ 

0,1 – 50 µM 

0 – 20 µM 

0,1 µM 

0,5 µM 
[103] 

3 N-Cdots/ AuNCs 
Pb2+ 

Cu2+ 

2 - 60 µM 

1 – 60 µM 

0,5 µM 

0,15 µM 
[122] 

4 DECDs 
Cr6+ 

Fe3+ 

10 – 100 µM 

10 – 100 µM 

3,2 µM 

4,1 µM 
[7] 

5 b-CDs/y-CDs Fe3+ 1 – 60 µM 0,28 µM [137] 

6 GN-CDs Fe3+ 0 – 50 µM 0,8 µM [87] 

7 BNCDs Cr6+ 0 – 100 µM 0,41 µM [49] 

 Trong ứng dụng cảm biến ion kim loại, giá trị giới hạn phát hiện (LOD) thường 

được dùng để đánh giá khả năng phát hiện chất ô nhiễm của CDs. LOD là giá trị nồng 

độ thấp nhất mà thiết bị có thể phát hiện ra với một độ chính xác nhất định. Giá trị 
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LOD được xác định theo công thức: 

yS
LOD 3,3

S
=      (1.2) 

 Trong đó:  Sy là độ lệch chuẩn của các giá trị đo mẫu trắng và  

    S là hệ số góc của đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa cường độ 

huỳnh quang và nồng độ ion kim loại (như trên Hình 1.11b). 

 Cho tới nay, CDs đã được nghiên cứu ứng dụng trong phát hiện rất nhiều các 

loại ion kim loại với giới hạn phát hiện có thể xuống tới vài micro mol/lít (µM), như 

trên Bảng 1.1. 

 Cơ chế cảm biến 

 Sự thay đổi cường độ huỳnh quang của chấm carbon (CDs) liên quan đến nhiều 

cơ chế cảm biến khác nhau (Hình 1.12), bao gồm sự truyền điện tử (PET), truyền 

năng lượng (ET), tái hấp thụ (IFE), dập tắt phát xạ do tụ đám (ACQ), và tăng cường 

phát xạ do tụ đám (AIEE) . Các cơ chế này có thể xảy ra riêng lẻ hoặc đồng thời, gây 

ra hiện tượng dập tắt hoặc tăng cường cường độ huỳnh quang, tùy thuộc vào sự tương 

tác giữa CDs và các ion kim loại hoặc môi trường xung quanh. 

 Khi các ion kim loại mang điện tích dương được thêm vào dung dịch chứa 

CDs có các nhóm chức mang điện tích âm, quá trình truyền điện tử (PET) có thể xảy 

ra (Hình 1.12a). Trong cơ chế này, điện tử ở trạng thái kích thích trên CDs chuyển 

sang quỹ đạo điện tử có mức năng lượng thấp hơn của ion kim loại. Sự truyền điện 

tử này dẫn đến việc dập tắt cường độ huỳnh quang, do năng lượng kích thích của CDs 

bị hấp thụ bởi ion kim loại . PET thường xảy ra mạnh mẽ khi có sự chênh lệch lớn về 

mức năng lượng giữa CDs và ion kim loại, giúp xác định tính chất cảm biến chọn lọc 

của CDs. 

Truyền năng lượng (ET) bao gồm hai dạng chính: truyền năng lượng cộng 

hưởng huỳnh quang (FRET) và truyền năng lượng Dexter (DET). Trong FRET, năng 

lượng quang học từ điện tử cho (CDs) được hấp thụ bởi điện tử nhận của ion kim loại, 

phụ thuộc vào độ chồng lấn phổ giữa sự phát xạ của CDs và sự hấp thụ của ion kim 
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loại, cùng với khoảng cách không gian (10 - 100 Å) giữa hai đối tượng (Hình 1.12c). 

Trong quá trình này, thời gian sống huỳnh quang của CDs giảm, minh chứng cho sự 

hiệu quả của cơ chế FRET . Ngược lại, DET dựa trên sự chuyển điện tử thông qua 

phản ứng oxi hóa khử, không liên quan đến quang hóa (Hình 1.12b). Trong DET, 

CDs có thể đóng vai trò chất oxy hóa hoặc chất khử, với sự phù hợp giữa thế oxi hóa 

khử của CDs và ion kim loại đóng vai trò quyết định. 

 

Hình 1. 12. Mô tả các quá trình (a) PET, (b) ET, (c) FRET, và (d) IFE [99]. 

 Hiện tượng tái hấp thụ hoặc hiệu ứng lọc nội tại (IFE) xảy ra khi phổ hấp thụ 

của ion kim loại trùng lặp với phổ kích thích hoặc phát xạ của CDs (Hình 1.12d). Sự 

trùng lặp này làm suy giảm cường độ huỳnh quang do sự hấp thụ năng lượng kích 

thích hoặc phát xạ. Khác với PET hoặc ET, IFE không làm thay đổi thời gian sống 

huỳnh quang của CDs và không hình thành các sản phẩm mới, điều này giúp xác định 

rõ cơ chế dập tắt phát xạ do IFE . 

 Hiện tượng tăng cường phát xạ do tụ đám (AIEE) liên quan đến sự kết tụ của 

CDs khi có mặt ion kim loại. Khi các CDs kết tụ, sự hạn chế chuyển động của phân 

tử làm giảm sự mất mát năng lượng do dao động và tạo điều kiện cho hiện tượng tái 

hấp thụ giữa các CDs gần nhau, dẫn đến tăng cường cường độ huỳnh quang. Sự hình 

thành các đám CDs có thể được quan sát thông qua kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) hoặc phổ UV-Vis, giúp chứng minh trực tiếp hoặc gián tiếp cơ chế AIEE. 
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Phương pháp này không chỉ cho phép hiểu rõ hơn về cơ chế cảm biến mà còn cung 

cấp bằng chứng quan trọng trong việc thiết kế và tối ưu hóa các cảm biến CDs cho 

phát hiện ion kim loại. 

1.2.2. Ứng dụng của CDs trong cảm biến pH 

 Độ pH của nước đóng vai trò vô cùng quan trọng trong việc duy trì sức khỏe 

và sự phát triển của các hệ sinh thái trong nước cũng như sự ổn định của môi trường 

xung quanh. Độ pH là thước đo mức độ axit hoặc bazơ của một chất, với giá trị dao 

động trong thang đo từ 0 đến 14. Trong đó, pH bằng 7 được coi là trung tính, pH dưới 

7 thể hiện tính axit, và pH trên 7 biểu thị tính bazơ. Những thay đổi nhỏ trong giá trị 

pH có thể gây ra những tác động đáng kể đến cân bằng sinh thái, ảnh hưởng trực tiếp 

đến sự sống của các loài sinh vật trong nước cũng như chất lượng nguồn nước, đặc 

biệt trong các môi trường nhạy cảm như hệ thống nước ngọt và nước biển. 

 Trong những năm gần đây, việc sử dụng CDs làm cảm biến pH đã nhận được 

nhiều sự quan tâm nhờ các ưu điểm vượt trội, bao gồm thời gian phản hồi nhanh, độ 

nhạy cao với sự thay đổi pH, độ chính xác vượt trội và khả năng đo pH trên một dải 

giá trị rộng [19, 20]. Khi môi trường xung quanh thay đổi pH, các CDs có thể thể 

hiện hai hiện tượng cảm biến chính: tăng hoặc giảm cường độ phát xạ [21-23] và sự 

dịch chuyển bước sóng của đỉnh phát xạ [24, 25]. Cơ chế cảm biến này chủ yếu dựa 

trên sự tương tác giữa các ion OH⁻ và H⁺ với các nhóm chức trên bề mặt của CDs, từ 

đó làm thay đổi trạng thái phát xạ bề mặt. Mặc dù nhiều giả thuyết đã được đề xuất 

để giải thích hiện tượng cảm biến pH, nhưng chưa có một lý thuyết thống nhất nào 

có thể giải thích đầy đủ tất cả các cơ chế cảm biến. 

 CDs chứa nhiều nhóm chức bề mặt khác nhau như -C=O, -OH, và -C-OH, góp 

phần tạo nên các liên kết hydro với các phân tử nước xung quanh. Những liên kết 

hydro này có tác động quan trọng đến tính chất phát quang của CDs. Một số nghiên 

cứu đã chỉ ra rằng, sự hình thành liên kết hydro giữa các nhóm chức như -C-OH và -

C=O với phân tử nước giúp ổn định cấu trúc CDs và giảm sự phân tán năng lượng do 

dao động, dẫn đến tăng cường độ huỳnh quang [6, 28]. Ngược lại, một số nghiên cứu 
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khác cũng ghi nhận rằng, trong một số điều kiện nhất định, liên kết hydro có thể dẫn 

đến hiệu ứng dập tắt huỳnh quang [21, 29], tạo ra các kết quả đa dạng và phức tạp khi 

sử dụng CDs trong cảm biến pH. 

 Hiện nay, có hai cách tiếp cận phổ biến để ứng dụng CDs trong cảm biến pH. 

Cách tiếp cận thứ nhất là chức năng hóa CDs bằng các thuốc nhuộm hữu cơ nhạy cảm 

với pH [29]. Những thuốc nhuộm này có khả năng thay đổi tính chất huỳnh quang 

một cách có thể đảo ngược để phản ứng với sự thay đổi pH. Khi pH thay đổi, tín hiệu 

huỳnh quang từ các CDs cũng thay đổi tương ứng, cho phép phát hiện và đo lường 

sự biến đổi pH một cách chính xác và không xâm lấn. Cách tiếp cận này đặc biệt hiệu 

quả trong các ứng dụng yêu cầu theo dõi liên tục hoặc đo lường tại chỗ. 

Phương pháp thứ hai dựa vào độ nhạy pH vốn có của CDs . Các nhóm chức chứa oxy 

trên bề mặt CDs đóng vai trò quan trọng trong việc thay đổi tính chất huỳnh quang 

khi pH môi trường xung quanh thay đổi. Bằng cách theo dõi cường độ hoặc bước 

sóng phát xạ huỳnh quang, người ta có thể xác định chính xác giá trị pH trong môi 

trường. Cách tiếp cận này không yêu cầu các chất phụ gia hoặc thuốc nhuộm bổ sung, 

giúp đơn giản hóa quá trình chế tạo và ứng dụng CDs trong cảm biến pH, đồng thời 

giảm chi phí và tăng tính bền vững. 

 Cảm biến sử dụng chấm lượng tử carbon (CDs) mang lại nhiều lợi thế vượt 

trội so với các loại cảm biến pH thông thường, đặc biệt trong các ứng dụng yêu cầu 

độ chính xác và tính linh hoạt cao. Trước tiên, kích thước nano của CDs cho phép 

chúng tương tác hiệu quả với các chất phân tích ở cấp độ phân tử, nhờ đó tăng cường 

đáng kể độ nhạy cảm biến. Điều này rất hữu ích trong các ứng dụng đòi hỏi khả năng 

phát hiện những thay đổi nhỏ về pH trong các môi trường phức tạp. Bên cạnh đó, 

CDs sở hữu độ ổn định quang học tuyệt vời, cho phép chúng duy trì hiệu suất hoạt 

động lâu dài mà không cần hiệu chuẩn thường xuyên, giúp giảm chi phí bảo trì và 

tăng tính tiện lợi cho người sử dụng. 

 Một ưu điểm nổi bật khác của CDs là tỷ lệ diện tích bề mặt trên thể tích lớn, 

tạo điều kiện tối ưu cho các tương tác hóa học và vật lý hiệu quả trên bề mặt. Điều 

này giúp tăng cường đáng kể hiệu suất cảm biến, cải thiện tốc độ phản hồi và độ nhạy 
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khi sử dụng làm cảm biến pH. Khả năng tương thích sinh học cao của CDs cũng mở 

ra những cơ hội tiềm năng trong các ứng dụng y sinh, như theo dõi pH trong các môi 

trường sinh học nhạy cảm hoặc trong các hệ thống vi mô phức tạp. Đồng thời, tính 

thân thiện với môi trường của CDs làm cho chúng trở thành lựa chọn lý tưởng trong 

các ứng dụng giám sát chất lượng nước, đất và không khí. 

 Việc tích hợp CDs vào các thiết bị cảm biến pH mang đến cơ hội cải tiến lớn 

trong theo dõi thời gian thực, giúp phát hiện nhanh chóng và chính xác các thay đổi 

pH trong môi trường. Các ứng dụng tiềm năng của cảm biến pH dựa trên CDs trải dài 

từ ngành công nghiệp thực phẩm, nơi kiểm soát pH là yếu tố quan trọng để đảm bảo 

chất lượng và an toàn thực phẩm, đến lĩnh vực y tế, nơi các cảm biến này có thể được 

sử dụng để theo dõi pH trong các quá trình sinh lý phức tạp. Ngoài ra, trong ngành 

công nghiệp môi trường, cảm biến pH sử dụng CDs đóng vai trò quan trọng trong 

việc giám sát và kiểm soát chất lượng nước, giúp phát hiện kịp thời các vấn đề ô 

nhiễm và duy trì sự cân bằng sinh thái. 

 Tuy nhiên, việc phát triển và ứng dụng cảm biến dựa trên CDs vẫn đối mặt với 

một số thách thức. Một trong những vấn đề quan trọng là đảm bảo tính ổn định và độ 

tương thích của CDs trong các môi trường khác nhau, đặc biệt là các môi trường có 

điều kiện khắc nghiệt. Các nghiên cứu cũng cần tập trung vào việc cải thiện tính chọn 

lọc của cảm biến đối với các phạm vi pH cụ thể, nhằm tăng độ chính xác và giảm 

thiểu sự can thiệp từ các yếu tố bên ngoài như sự hiện diện của các ion kim loại hoặc 

hợp chất hữu cơ. 

 Hơn nữa, phát triển các phương pháp kết hợp CDs với các vật liệu cảm biến 

khác, chẳng hạn như polymer dẫn điện hoặc các vật liệu nano tiên tiến, là một hướng 

đi tiềm năng nhằm tăng cường độ nhạy và hiệu suất cảm biến. Bằng cách kết hợp các 

tiến bộ trong công nghệ nano và khoa học vật liệu, các nhà nghiên cứu và kỹ sư có 

thể thiết kế các hệ thống cảm biến pH dựa trên CDs với hiệu suất vượt trội, đồng thời 

mở rộng khả năng ứng dụng trong các lĩnh vực công nghệ cao, từ quản lý môi trường 

đến chẩn đoán y học chính xác. Sự đổi mới này không chỉ nâng cao hiệu quả và độ 
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tin cậy của cảm biến, mà còn thúc đẩy các giải pháp bền vững, góp phần vào sự phát 

triển bền vững của nhiều ngành công nghiệp khác nhau. 

1.2.3. Ứng dụng của CDs trong chế tạo màng bay hơi nước sử dụng năng 

lượng mặt trời 

 Trong những năm gần đây, hệ bay hơi nước sử dụng năng lượng mặt trời đang 

thu hút được sự chú ý của rất nhiều nhà nghiên cứu trên toàn thế giới. Với chi phí vận 

hành và sản xuất rẻ, dễ chế tạo và lắp đặt, phù hợp với nhiều địa hình khác nhau, hệ 

bay hơi cho thấy tiềm năng rất lớn trong thu hồi nước ngọt phục vụ cho đời sống. 

 

Hình 1. 13. (a) Sơ đồ mô tả hệ bay hơi có cấu trúc hai lớp [48]. (b) CDs được đính 

vào bên trong polymer [102] và (c) CDs phủ lên bề mặt gỗ [43]. 

 Hình 1.13a mô tả cấu tạo của hệ bay hơi nước sử dụng năng lượng mặt trời. 

Hệ gồm 2 bộ phần chính là khung thiết bị và màng bay hơi. Phần khung bao bọc 

bên ngoài màng bay hơi và có tạo ra một môi trường kín giúp hơi nước sau khi 

bốc lên có thể được ngưng tụ lại và lấy ra ngoài. Phần màng bay hơi là phần quan 

trọng nhất của thiết bị. Màng bay hơi được làm bằng các vật liệu có khả năng hấp 

thụ tốt ánh sáng mặt trời như ống carbon, graphene, hạt cầu carbon, v.v. Màng có 

tác dụng chuyển đổi năng lượng mặt trời thành năng lượng nhiệt. Nhiệt lương sinh 

ra được truyền cho các phần tử nước ở trên bề mặt của màng, giúp đẩy nhanh quá 

trình bay hơi nước. Để tránh thất thoát nhiệt lượng ra ngoài môi trường hoặc truyền 

xuống nguồn nước, màng bay hơi thường được đặt trên một tấm xốp cách nhiệt và 
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một lượng nước vừa đủ sẽ được dẫn lên màng thông qua một dây dẫn nước làm 

bằng vải hoặc giấy. 

 Các vật liệu carbon đã được sử dụng rộng rãi trong chế tạo màng chuyển đổi 

quang nhiệt ứng dụng trong thiết bị bay hơi nước sử dụng năng lượng mặt trời [14, 

16, 17, 21]. Đặc biệt, graphene, ống nano carbon và muội than là những vật liệu được 

sử dụng phổ biến nhất do khả năng hấp thụ năng lượng mặt trời tốt, hiệu quả về chi 

phí và độ ổn định hóa học cao [15]. 

 Trong những năm gần đây, việc sử dụng CDs trong chế tạo vật liệu chuyển đổi 

quang nhiệt đang là một xu hướng thu hút nhiều sự quan tâm do những lợi ích to lớn 

mà vật liệu này mang lại. Khả năng hấp thụ ánh sáng tốt, dải hấp thụ trải dài từ vùng 

cực tím tới vùng siêu âm, nguyên liệu dồi dào và dễ chế tạo là những ưu điểm vượt 

trội của CDs so với các vật liệu khác. Do có kích thước nhỏ, CDs có thể dễ dàng được 

đưa vào bên trong các cấu trúc polymer (Hình 1.13b) hoặc phủ lên các cấu trúc màng 

bay hơi 2D hoặc 3D (Hình 1.13c) làm tăng đáng kể diện tích bề mặt bay hơi của màng 

bay hơi [49, 125, 157]. Ngoài ra, bề mặt của CDs chứa lượng lớn các nhóm chức ưa 

nước như -COOH, -OH, -C-OH, v.v. giúp quá trình cấp nước cho bề mặt màng bay 

hơi một cách dễ dàng [43]. Hơn thế nữa, CDs cũng hấp thụ rất tốt các bước sóng trong 

ánh sáng mặt trời, tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình chuyển đổi quang năng thành 

nhiệt năng [116]. 

 Đã có rất nhiều công trình công bố trên thế giới sử dụng CDs trong chế tạo màng 

bay hơi trong những năm gần đây. Nhóm tác giả Irshad [49] tổng hợp các chấm 

carbon biến tính dây nano MnO2 (MnO2 NW) được phủ trên vải bông không dệt được 

trang trí bằng bọt polyurethane ưa nước (MnCDs@PPy) để ứng dụng trong thiết bị 

bay hơi nước. Dưới bức xạ của ánh sáng mặt trời, các CDs đóng vai trò là chất cho 

điện tử và MnO2 đóng vai trò là chất nhận điện tử. Trong quá trình tái hợp, các điện 

tử bị kích thích giải phóng nhiệt dưới dạng rung động phonon giúp tăng quá trình 

chuyển đổi quang nhiệt của màng bay hơi MnCD@PPy. Tốc độ bay hơi và hiệu suất 

chuyển đổi quang nhiệt của MnO2@PPy lần lượt lên tới 1,68 kg.m-2.h-1 và 96,4%, 

cao hơn nhiều so với giá trị của các chất hấp thụ làm từ MnO2 và bọt polyurethane. 
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Ngoài ra, chất hấp thụ còn cho thấy khả năng loại bỏ muối tuyệt vời, loại bỏ hơn 99% 

ion sau khi tinh chế. Nhóm tác giả Allahbakhsh [3] đã chế tạo thành công màng bay 

hơi từ hydrogel kết hợp với chấm lượng tử graphene pha tạp nitơ (N-GQD). Màng 

bay hơi có hình thái keo với sự hiện diện của các hạt nano lớn trên bề mặt do khả 

năng tự lắp ráp của N-GQD thành hydrogel. Ngoài ra, các nhóm chứa oxy trên bề 

mặt N-GQD có tính ưa nước cao của chất hấp thụ năng lượng mặt trời. Dưới ánh sáng 

mặt trời, hiệu suất tốc độ bay hơi nước tối đa đạt 89,7%, cho thấy hydrogel N-GQD 

có tiềm năng lớn trong thiết bị bay hơi. 

 Gần đây, xu hướng kết hợp các vật liệu nano tổ hợp  sử dụng các vật liệu nano 

tổ hợp sắt từ - carbon trong chế tạo màng bay hơi nước sử dụng năng lượng mặt trời 

đã được nhiều nhóm tác giả trên thế giới nghiên cứu [6, 45, 104]. Các vật liệu tổ hợp 

sắt từ - carbon thường có cấu trúc lõi vỏ với phần lõi bên trong là các vật liệu từ như 

Fe3O4, γ-Fe2O3, CoFe2O4, v.v. và phần vỏ bên ngoài là các vật liệu nano carbon như 

CNTs và graphene. Một điều đáng chú ý là các vật liệu tổ hợp sắt từ - carbon thường 

mang đặc trưng tính chất của cả hai vật liệu thành phần. Phần lõi có tính chất từ 

trường tốt có thể được sử dụng trong lưu trữ năng lượng, lưu trữ thông tin, cảm biến 

từ trường, dẫn truyền thuốc v.v. Lớp vật liệu vỏ carbon bên ngoài cho phép chức năng 

hóa bề mặt dễ dàng, hướng tới những ứng dụng như phát hiện chọn lọc và xử lý các 

chất ô nhiễm, ứng dụng trong dẫn truyền thuốc v.v. Sự kết hợp này mang tới nhiều 

lợi ích như khả năng phân tách vật liệu dễ dàng, giảm sự tụ đám của hạt từ và tăng 

diện tích bề mặt của vật liệu trong quá trình sử dụng và bảo quản. Trong các ứng dụng 

cần thu hồi vật liệu sau khi sử dụng, tính chất từ tính của thành phần vật liệu sắt từ 

cho phép thu hồi vật liệu dễ dàng sau khi sử dụng. Màng bay hơi sắt từ - carbon cho 

phép thu hồi vật liệu sau sử dụng một cách nhanh chóng và dễ dàng bằng nam châm 

[10] . Ví dụ như năm 2022, nhóm tác giả Zhi Bai [6] kết hợp polyvinyl alcohol (PVA), 

diatomite (DM), vải cotton và nano Fe3O4 để thu được vật liệu tổ hợp 

DM/PVA/Fe3O4@cotton ứng dụng trong chế tạo màng bay hơi nước sử dụng năng 

lượng mặt trời. Tốc độ bay hơi của màng đạt tới 1,32 kg.m-2.h-1 và hiệu suất chuyển 

đổi quang nhiệt đạt 98%. Ngoài ra, một ưu điểm của sử dụng vật liệu tổ hợp sắt từ - 
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carbon so với các vật liệu tổ hợp không từ tính là khả năng chuyển đổi năng lượng từ 

trường thành cơ năng hoặc nhiệt năng cung cấp cho màng bay hơi sắt từ - carbon giúp 

tăng mạnh tốc độ bay hơi so với các màng bay hơi chế tạo từ vật liệu không từ [45]. 

1.3. TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU TRONG VÀ NGOÀI NƯỚC 

1.3.1. Tình hình nghiên cứu ngoài nước 

Mặc dù là mới được phát hiện gần đây, tuy nhiên CDs đã được các nhà khoa học 

ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như phát hiện chất ô nhiễm, cảm biến sinh 

học, chế tạo LED, v.v. [117] nhờ vào những ưu điểm vượt trội như dễ dàng chế tạo, 

tính chất quang tốt, độ độc thấp, tương thích sinh học tốt, v.v. [123]. 

Nhóm tác giả Giang Wang [127] chế tạo thành công chấm lượng tử graphene 

(GQDs) phát xạ màu vàng với hiệu suất lượng tử cao 0,34 đã đạt được bằng cách pha 

tạp nitơ. Các N-GQD thu được có tính chất đỉnh huỳnh quang không phụ thuộc vào 

kích thích và độ ổn định quang học cao. Hơn nữa, dựa trên sự tạo phức giữa Fe3+ và 

N-GQD, cường độ huỳnh quang của N-GQD có thể bị dập tắt đáng kể khi bổ sung 

một lượng nhỏ ion Fe3+. Khoảng tuyến tính là 0–80 μM với giới hạn phát hiện là 63 

nM. Vì lý do này, phương pháp đề xuất đã được chứng minh là có tính chọn lọc và 

phù hợp để phân tích Fe3+ trong các mẫu nước tự nhiên. Hơn thế nữa, N-GQDs được 

ứng dụng phát hiện ion Fe3+ trong nội bào do tính an toàn sinh học cao. 

Nhóm tác giả Zishan Sun [106] chế tạo các chấm cacbon phát ra màu xanh lá 

cây (G-CD) bằng phương pháp thủy nhiệt đơn giản. Tiền chất betaine hydrochloride 

và sulfadiazine được chọn làm nguồn cacbon và nitơ. Độ ổn định phát quang tuyệt 

vời với trong các môi trường pH khác nhau, nồng độ muối cao và nhiệt độ khác nhau. 

Đỉnh phát xạ của G- không phụ thuộc vào kích thích. G-CD được sử dụng thành công 

để phát hiện Pb(II) trong khoảng 0 – 200 μM. Mối quan hệ tuyến tính tốt giữa nồng 

độ Pb(II) và cường độ huỳnh quang G-CD với hệ số tương quan là 0,993 và giới hạn 

phát hiện (LOD) là 3,0174 μmol L−1. Do khả năng tương thích sinh học tốt, G-CD có 

thể được áp dụng thành công cho chụp ảnh cá ngựa vằn cũng như chụp ảnh tế bào và 

kết quả cho thấy G-CD phù hợp hơn với chụp ảnh phôi cá ngựa vằn. Kết quả cho thấy 
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rằng các G-CD thu được có thể được sử dụng làm cảm biến đa chức năng trong các 

nghiên cứu sinh học. 

Nhóm tác giả Tian [31]  chế tạo thành công một bộ cảm biến sinh học huỳnh 

quang đo lường cho O2
•- đã được phát triển, bằng cách sử dụng các chấm carbon (C-

Dots) làm chất huỳnh quang tham chiếu và hydroethidine (HE) đóng vai trò vừa là 

thành phần ghi nhận và phản hồi tín hiệu. Cảm biến huỳnh quang kết hợp giữa C-dots 

và HE khi được kích thích ở bước sóng 488 nm chỉ phát ra ở bước sóng 525 nm do 

C-Dots phát xạ, trong khi HE hầu như không phát xạ huỳnh quang. Tuy nhiên, sau 

phản ứng với O2
•-, đỉnh phát xạ của HE được hình thành ở bước sóng 610 nm. Trong 

khi đó, cực đại này tăng dần khi nồng độ O2
•- tăng nhưng cực đại phát xạ ở 525 nm 

không đổi, cho thấy khả năng phát hiện O2
•- rất tốt. Cảm biến huỳnh quang hữu thể 

hiện độ nhạy cao, dải tuyến tính có độ rộng ∼ 5.10-7 - 1,4.10-4 M và giới hạn phát 

hiện thấp xuống tới 100 nM. Cảm biến hiện tại cũng cho thấy độ chính xác cao và 

tính chọn lọc tuyệt vời đối với O2
•- so với các loại oxy phản ứng (ROS) khác, các ion 

kim loại, v.v. Ngoài ra, cảm biến hữu cũng cho tính ổn định lâu dài, chống lại sự thay 

đổi pH và chiếu sáng liên tục, khả năng thẩm thấu tế bào tốt và độc tính tế bào thấp. 

Nhóm tác giả Li-ping Li [61] chế tạo thành công CD phát ra tia hồng ngoại 

gần (NIR-CD) được tổng hợp từ tetraphenylporphyrin sulfon hóa bằng phương pháp 

dung nhiệt. Chúng có các đỉnh huỳnh quang không phụ thuộc vào kích thích với mức 

đỉnh phát xạ cực đại ở 692 nm. Các nghiên cứu cho thấy rằng sự phát xạ cận hồng 

ngoại duy nhất này chủ yếu bắt nguồn từ các trạng thái phân tử tổng hợp của CDs. 

NIR-CD cho thấy khả năng hòa tan trong nước tốt, khả năng tương thích sinh học đặc 

biệt, độc tính thấp và khả năng chọn lọc tế bào vượt trội. 

Mặc dù có rất nhiều công trình đã được công bố, tuy nhiên phần lớn các nghiên 

cứu sử dụng các mẫu SE-CDs trong ứng dụng. Trong khí đó, số lượng nghiên cứu sử 

dụng mẫu DE-CDs hoặc ME-CDs còn rất hạn chế. Vì vậy, cần phải có nhiều nghiên 

cứu hơn về việc sử dụng các mẫu DE-CDs và ME-CDs trong các ứng dụng kể trên. 

Đối với vật liệu tổ hợp sắt từ - carbon, đã có nhiều công trình của các nhóm 

ngoài nước sử dụng vật liệu trong chế tạo màng bay hơi nước sử dụng năng lượng 
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mặt trời. Ví dụ như, nhóm tác giả Song [104] đã thiết kế một thiết bị bay hơi sử dụng 

gỗ với cấu trúc hai lớp: lớp trên là vật liệu phủ Fe3O4 có tính kỵ nước và lớp dưới là 

gỗ đã loại bỏ lignin có tính siêu ưa nước. Việc loại bỏ lignin giúp tăng cường khả 

năng thấm nước, trong khi lớp phủ Fe3O4 với dải cấm hẹp (0,8 eV) cho phép hấp thụ 

ánh sáng trên phổ rộng, tối ưu hóa khả năng chuyển đổi năng lượng mặt trời thành 

nhiệt. Polyvinyl alcohol (PVA) được sử dụng để cải thiện liên kết giữa lớp phủ và 

nền gỗ, đảm bảo độ bền cơ học và ổn định vật liệu trong môi trường vận hành. Hệ 

thống này thể hiện khả năng chống bám muối hiệu quả, nhờ hai yếu tố chính: tính kỵ 

nước của lớp phủ Fe3O4 ngăn cản muối lắng đọng bề mặt, và khả năng hút nước nhanh 

của lớp gỗ giúp tái hòa tan muối trở lại dòng nước. Nhờ vào thiết kế tối ưu này, thiết 

bị bay hơi gỗ phủ Fe3O4 (Fe-D-Wood) đạt được tốc độ bay hơi 1,3 kgm-2h-1 và hiệu 

suất chuyển đổi năng lượng ấn tượng 73%.  

Nhóm tác giả Yang chế [51] tạo thành công vật liệu hấp thụ ánh sáng Fe3O4 

kết hợp bọt polyvinyl alcohol (Fe-PAS) từ natri alginate và CaCl2. Nhờ sự kết hợp 

giữa cấu trúc xốp của bọt polyvinyl alcohol (giúp bẫy ánh sáng) và dải cấm hẹp của 

Fe3O4 (giúp hấp thụ ánh sáng hiệu quả), mẫu Fe-PAS ướt có khả năng hấp thụ ánh 

sáng lên tới 96,54 % và đạt tốc độ bay hơi nước là 1,44 kgm-2h-1. Với nguồn cấp nước 

liên tục từ trụ sợi polyester, hệ thống cho thấy tốc độ bay hơi ổn định khoảng 1,40 

kgm-2h-1 dưới điều kiện chiếu sáng chuẩn 1 sun trong quá trình khử mặn. Các thí 

nghiệm khử mặn trong nhà kéo dài 240 giờ (30 ngày, 8 giờ/ngày) chứng minh rằng 

Fe-PAS có độ bền cao và khả năng bay hơi ổn định.  

Mặc dù có nhiều công trình công bố sử dụng vật liệu tổ hợp sắt từ - carbon với 

nhiều nguồn carbon khác nhau như graphene [53], ống carbon [101], PVA [104], v.v. 

Tuy nhiên, vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon với CDs là thành phần carbon ứng 

dụng trong chế tạo màng bay hơi là một hướng kết hợp vật liệu mới và chưa có công 

bố. Vì vậy, việc kết hợp vật liệu sắt từ và CDs sẽ mở ra hướng đi mới và nhiều tiềm 

năng trong tương lai. 
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1.3.2. Tình hình nghiên cứu trong nước 

Trong nước ta hiện nay, đã có một số nhóm tác giả nghiên cứu và ứng dụng 

thành công CDs trong lĩnh vực phát hiện ion kim loại nặng, chế tạo LEDs và chụp 

ảnh sinh học. Tuy nhiên, các mẫu CDs đã được chế tạo là SE-CDs và chưa có nhiều 

công trình nghiên cứu sử dụng DE-CDs. Để có thể theo kịp được xu hướng nghiên 

cứu trên toàn thế giới, việc thúc đẩy các nghiên cứu về CDs ở trong nước là hết sức 

quan trọng.  

Nhóm tác giả Phạm Hùng Vượng chế tạo thành công chấm lượng tử carbon từ 

nước chanh, ứng dụng trong phát hiện ion kim loại Fe3+, V5+ [38], and Mo6+ [39] 

trong nước và trong trong huyết thanh bò. Nhóm tác giả sử dụng phương pháp thủy 

nhiệt đơn giản với tiền chất là nước chanh. Ở nhiệt độ thủy nhiệt là 240 °C trong 12 

giờ, chấm CDs thu được phát xạ màu xanh lá cây với đỉnh phát xạ dịch chuyển phụ 

thuộc vào bước sóng kích thích. CDs có hiệu suất phát xạ lên tới 17 %, độ bền quang 

tốt và khả năng hòa tan tốt trong nước. CDs được ứng dụng trong phát hiện chọn lọc 

ion V5+ trong nước và trong huyết thanh bò dựa trên hiện tượng dập tắt huỳnh quang. 

Khả năng chọn lọc tốt của CDs được kiểm chứng khi có sự có mặt của nhiều ion kim 

loại khác trong dung dịch. Giới hạn phát hiện của ion V5+ xuống tới 3,2 ppm trong 

nước. Hơn thế nữa, CDs cũng có khả năng phát hiện chọn lọc ion Mo6+ trong nước 

dựa trên hiện tượng dập tắt huỳnh quang với giới hạn phát hiện xuống tới 20 ppm 

[39]. Những kết quả trên cho thấy CDs có tiềm năng rất lớn trong chế tạo cảm biến 

quang phát hiện các ion kim loại. 

Năm 2019, nhóm tác giả Mai Xuan Dung [42] chế tạo thành công CDs từ citric 

acid (CA) và ethylenediamine. Sau đó, CDs được biến tính với polyvinyl alcohol 

(PVA). Sự hình thành các liên kết do CA làm tăng tính kỵ nước của CDs nhưng nó 

làm giảm đi CDs. Kết quả cho thấy vật liệu lai thu được có tăng lên mạnh và đạt tới 

65,7 % khi điều chỉnh thành phần tỷ lệ của CA. Với hiệu suất rất cao, CDs cho thấy 

tiềm năng ứng dụng cao trong chế tạo LED, chụp ảnh sinh học, và cảm biến quang 

học. 

Năm 2022, nhóm tác giả Ngo Kha Quang [92] đã trình bày một phương pháp 
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thân thiện với môi trường và đơn giản để tổng hợp các chấm nano carbon (chấm CDs) 

từ hạt kê bằng phương pháp thủy nhiệt. Các chấm CDs thu được có đường kính trung 

bình nằm trong khoảng từ 6 đến 10 nm. Nhóm chỉ ra rằng sự hình thành các nhóm 

chức trên bề mặt hạt, dẫn đến khả năng hòa tan trong nước và liên hợp sinh học tốt 

của chúng. CDs sau đó được ứng dụng trong phát hiện tế bào khối u cổ tử cung. Kết 

quả cho thấy, quần thể nhỏ của các tế bào khối u cổ tử cung ở người trở nên sáng và 

thể hiện huỳnh quang nhiều màu dưới các bước sóng kích thích khác nhau. Thành tựu 

này đã chứng minh các ứng dụng tiềm năng của các chấm CDs huỳnh quang trong 

lĩnh vực ứng dụng y sinh. 

Đối với vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon, đã có nhiều công bố trong nước 

chế tạo thành công vật liệu như than hoạt tính@Fe3O4 [111], Fe3O4@C [115], than 

trấu/Fe3O4 [112] và ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như xử lý nước ô nhiễm 

[112, 115], cảm biến [24], chế tạo điện cực cho pin [104], v.v. Tuy nhiên, chưa có 

nhiều công trình chế tạo vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon với vật liệu carbon là 

CDs. Do vậy, việc sử dụng CDs trong vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon hứa hẹn sẽ 

là một hướng đi mới mang tới nhiều triển vọng trong các ứng dụng trong tương lai. 

KẾT LUẬN CHƯƠNG 1 

Trong chương 1, luận án đã trình bày: 

• Giới thiệu tổng quan về nguồn gốc, tính chất quang học và các phương pháp 

chế tạo CDs. 

• Giới thiệu về vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon và các phương pháp chế tạo 

vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon. 

• Giới thiệu về các ứng dụng tiềm năng của CDs và vật liệu nano tổ hợp sắt từ - 

carbon trong tương lai. 

• Đưa ra tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước của các nhóm nghiên cứu về 

CDs và vật liệu nano tổ hợp sắt từ - carbon. 
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CHƯƠNG 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.1. CHẾ TẠO MẪU 

2.1.1. Các phương pháp tổng hợp vật liệu 

 Trong luận án, phương pháp thủy nhiệt được sử dụng để tổng hợp CDs và 

phương pháp đồng kết tủa để chế tạo hạt nano Fe3O4. Đây là các phương pháp chế 

tạo dễ dàng thực hiện, chi phí thấp và hiệu quả cao. 

 Phương pháp thủy nhiệt 

 Phương pháp thủy nhiệt là một kỹ thuật được công nhận rộng rãi, sử dụng các 

điều kiện nhiệt độ và áp suất cao để tổng hợp và biến tính vật liệu. Hình 2.1 miêu tả 

lại các thiết bị sử dụng trong phương pháp thủy nhiệt, bao gồm 1 bình Teflon, 1 bình 

thép và 1 thanh thép dài. Phương pháp thủy nhiệt mang lại tính linh hoạt đặc biệt, cho 

phép tổng hợp nhiều loại vật liệu, bao gồm các hạt nano, tinh thể và polymer. Khả 

năng kiểm soát chính xác các điều kiện phản ứng (như nhiệt độ, áp suất và nồng độ) 

cho phép tổng hợp các vật liệu chất lượng cao và được thiết kế chính xác. 

 

Hình 2. 1. Ảnh chụp thiết bị thủy nhiệt. 

 Ngoài ra, việc sử dụng nước làm dung môi tạo điều kiện thuận lợi cho các quá 

trình thân thiện với môi trường và giúp kiểm soát tốt hơn động học phản ứng, cuối 

cùng là nâng cao hiệu quả tổng thể. So với các phương pháp truyền thống, phương 

pháp thủy nhiệt giúp giảm đáng kể thời gian và chi phí chế tạo. Điều kiện nhiệt độ và 
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áp suất cao làm tăng tốc đáng kể các phản ứng hóa học, dẫn đến thời gian tổng hợp 

ngắn hơn. Hơn nữa, sự đơn giản của thiết bị cần thiết và việc sử dụng nước làm dung 

môi giúp giảm chi phí sản xuất chung, khiến nó trở thành sự lựa chọn hấp dẫn và bền 

vững cho các ngành công nghiệp khác nhau. 

Phương pháp đồng kết tủa 

Phương pháp đồng kết tủa là một kỹ thuật quan trọng trong hóa học, được ứng 

dụng rộng rãi để tổng hợp các vật liệu chức năng, đặc biệt là hạt nano như Fe₃O₄. 

Phương pháp này dựa trên sự kết tủa đồng thời của hai hoặc nhiều hợp chất từ một 

dung dịch, tạo ra các vật liệu rắn với khả năng kiểm soát tốt kích thước, hình dạng và 

thành phần hóa học. 

Một trong những ưu điểm nổi bật của phương pháp đồng kết tủa là khả năng 

điều chỉnh chính xác các thông số phản ứng như nhiệt độ, pH và nồng độ chất phản 

ứng, từ đó kiểm soát các đặc tính của hạt nano Fe3O4 thu được. Điều này cho phép 

tối ưu hóa các tính chất hóa lý, chẳng hạn như kích thước hạt, độ từ tính và tính ổn 

định, đáp ứng yêu cầu của các ứng dụng đặc thù như cảm biến từ, y sinh, hoặc lưu 

trữ năng lượng. Ngoài ra, phương pháp đồng kết tủa mang lại tính đồng nhất cao hơn 

so với nhiều kỹ thuật tổng hợp khác. Do các thành phần được kết tủa đồng thời, sản 

phẩm thu được có sự phân bố thành phần đồng đều trên toàn bộ vật liệu. Sự đồng 

nhất này giúp cải thiện hiệu suất tổng thể của hạt nano Fe3O4, đảm bảo các tính chất 

mong muốn được duy trì trên quy mô lớn và trong các ứng dụng thực tế. 

Với các ưu điểm vượt trội về khả năng kiểm soát và tính đồng nhất, phương 

pháp đồng kết tủa trở thành một lựa chọn lý tưởng để chế tạo hạt nano Fe3O4 chất 

lượng cao, đáp ứng các tiêu chuẩn khắt khe trong nghiên cứu và công nghiệp. 

2.1.2. Quy trình tổng hợp vật liệu 

 Hóa chất thí nghiệm 

 Trong luận án, các hóa chất sử dụng có độ tinh khiết cao và được liệt kê trên 

Bảng 2. 1. 
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Bảng 2. 1: Các hóa chất được sử dụng trong luận án. 

STT 
Tên hóa chất Độ tinh khiết 

1 Glucose ≥ 99,9 % 

2 Axit citric ≥ 99,5 % 

3 Fluorescein natri ≥ 99,9 % 

4 Axit ethylenediaminetetraacetic ≥ 99,9 % 

5 FeCl3.6H2O ≥ 99,5 % 

6 FeCl2.4H2O ≥ 99,5 % 

7 NaOH ≥ 96 % 

8 Chất chuẩn Fe(III) 1000 ppm ≥ 99,9 % 

9 Chất chuẩn Pb(II) 1000 ppm ≥ 99,9 % 

10 Muối ion kim loại (Na, Mn, K, Ni, Cu) ≥ 99,5 % 

Bảng 2. 2: Bảng tổng hợp các mẫu chế tạo và phương pháp chế tạo 

STT 
Tên mẫu Tiền chất 

Phương 

pháp 

Điều kiện thí 

nghiệm 

1 CSs Glucose, nước chanh Thủy nhiệt 180 °C, 12 giờ 

2 SE-CDs Glucose, nước chanh Thủy nhiệt 180 °C, 12 giờ 

3 

C80, C100, 

C120, 

C140, C160 

Glucose, axit citric Thủy nhiệt 

Lần lượt từ 80 

°C tới 160 °C 

trong 12 giờ 

4 DE-CDs 

Glucose, axit citric, 

sodium fluorescence, axit 

ethylenediaminetetraacetic 

Thủy nhiệt 

180 °C, 12 giờ 

5 Fe3O4 
FeCl3.6H2O, FeCl2.4H2O, 

NaOH 

Đồng kết 

tủa 

60 °C, 24 giờ 

6 Fe3O4@CDs Fe3O4, SE-CDs Trộn cơ học 80 °C, 48 giờ 
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 Trong luận án, các tiền chất như glucose, axit citric và nước chanh, những hợp 

chất hữu cơ giàu carbon, dễ tìm, chi phí thấp và thân thiện với môi trường đã được 

lựa chọn để tổng hợp CDs. Bên cạnh đó, fluorescein natri và axit 

ethylenediaminetetraacetic (EDTA) được bổ sung nhằm nâng cao hiệu suất lượng tử 

và cải thiện khả năng phát hiện ion kim loại. 

Tổng hợp các vật liệu carbon từ glucose và nước chanh 

 Hình 2.2 miêu tả quy trình chế tạo các vật liệu carbon. Quả chanh tươi sau khi 

được rửa sạch được vắt lấy nước. Nước chanh sau đó được lọc qua giấy lọc Whatman 

với đường kính lỗ 3 µm để loại bỏ cặn. Sau đó, 10 g glucose được khuấy đều trong 

30 ml nước chanh. Dung dịch sau đó được đổ vào ống Teflon thể tích 50 ml. Tiếp 

theo, ống Teflon được đưa vào bình thủy nhiệt và được gia nhiệt ở 180 °C trong vòng 

12 giờ. Sau khi quá trình thủy nhiệt kết thúc, bình thủy nhiệt được để nguội tự nhiên 

đến nhiệt phòng. Dung dịch thu được được quay ly tâm ở tốc độ 10000 vòng/phút 

tách phần cặn đen khỏi dung dịch. Phần vật liệu màu đen lắng xuống sau khi ly tâm 

là các hạt cầu carbon (CSs). Các hạt này được rửa sạch 3 lần bằng nước cất sau đó 

được sấy khô ở 80 °C trong vòng 12 giờ. Các hạt CSs thu được được bảo quản ở nhiệt 

độ phòng. Phần dung dịch thu được lọc qua giấy lọc Whatman đường kính lỗ 3 µm 

để loại bỏ hạt có kích thước lớn. Dung dịch thu được là được ký hiệu là SE-CDs và 

được bảo quản ở nhiệt độ 4 °C. 

 

Hình 2. 2. Quy trình chế tạo SE-CDs và CSs. 

 Tổng hợp CDs từ glucose và axit citric 

 Quy trình chế tạo DE-CDs được miêu tả trên Hình 2.3. Đầu tiên, 1 g glucose 

và 0,5 g axit citric được đổ vào 15 ml nước cất. Hỗn hợp này sau đó được khuấy mạnh 
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trong 15 phút. Tiếp theo, hỗn hợp này được rót vào bình Teflon (25 ml) để chuẩn bị 

cho quá trình thủy nhiệt. Quá trình kéo dài 12 giờ ở 100 °C. Sau quá trình thủy nhiệt, 

dung dịch thu được được ly tâm với tốc độ 10000 vòng/phút trong 15 phút để loại bỏ 

cặn sau phản ứng. Cuối cùng, dung dịch được lọc qua giấy lọc nhiều lần để loại bỏ 

hạt kích thước lớn. 

 Quy trình tương tự được sử dụng để tổng hợp CDs với các nhiệt độ thủy nhiệt 

lần lượt là 120, 140 và 160 °C và thời gian thuỷ nhiệt không thay đổi. Các dung dịch 

thu được được sau quá trình thuỷ nhiệt được dán nhãn là C100, C120, C140 và C160 

dựa trên nhiệt độ thủy nhiệt của phản ứng. Các dung dịch thu được được bảo quản ở 

nhiệt độ 4 °C. 

 

Hình 2. 3. Quy trình chế tạo mẫu DE-CDs. 

 Tổng hợp SE-CDs từ glucose và axit citric 

 1 g glucose và 0,5 g axit citric được hòa tan vào trong 15 ml dung dịch nước 

cất. Hỗn hợp thu được được đổ vào trong bình Teflon 25 ml để chuẩn bị cho quá trình 

thủy nhiệt. Bình thủy nhiệt được nung ở 80 °C trong 12 giờ. Sau đó, bình được làm 

nguội tự nhiên tới nhiệt độ phòng. Dung dịch thu được được quay ly tâm ở tốc độ 

10000 vòng/ phút để loại bỏ cặn sau phản ứng. Sau đó, dung dịch tiếp tục được lọc 

qua giấy lọc Whatman đường kính lỗ 3 µm để loại bỏ hạt có kích thước lớn. Dung 

dịch thu được được ký hiệu là C80 và được bảo quản ở nhiệt độ 4 °C. 
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 Tổng hợp DE-CDs từ glucose, axit citric, sodium fluorescence và axit 

ethylenediaminetetraacetic 

1 g glucose, 0,5 g axit citric, 0,1 g fluorescein natri và 0,1 g axit 

ethylenediaminetetraacetic được hòa tan trong 30 ml nước cất. Hỗn hợp sau đó được 

đưa vào ống Teflon thể tích 50 ml. Tiếp theo, ống Teflon được đưa vào bình thủy 

nhiệt và được gia nhiệt trong lò nung ở 180 °C trong 12 giờ. Sau phản ứng thủy nhiệt, 

dung dịch thu được được ly tâm với tốc độ 10000 vòng/phút trong 15 phút để loại bỏ 

các hạt kết tụ. Sau đó, dung dịch tiếp tục được lọc qua giấy lọc Whatman đường kính 

lỗ 3 µm để loại bỏ hạt có kích thước lớn. Dung dịch thu được được chứa các hạt CDs 

được ký hiệu là DE-CDs. DE-CDs được bảo quản ở 4 °C. 

 Tổng hợp vật liệu nano Fe3O4@CDs 

 Đầu tiên, vật liệu nano Fe3O4 được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa. 

0,1 mol FeCl3.6H2O và 0,1 mol FeCl2.4H2O được hòa vào trong 50 ml nước cất. Hỗn 

hợp sau đó được khuấy từ ở tốc độ 500 vòng/phút. Sau đó, 50 ml dung dịch NaOH 4 

M được thêm nhỏ giọt vào hỗn hợp trên. Tiếp theo, hỗn hợp được giữ nhiệt ở 60 °C 

trong vòng 24 giờ. Sau quá trình nung, một nam châm đất hiếm được sử dụng để tách 

phần chất rắn màu đen khỏi dung dịch. Phần chất rắn được rửa sạch bằng cồn nguyên 

chất 3 lần trước khi được sấy khô ở 60 °C trong vòng 24 giờ. Kết quả thu được hạt 

nano từ tính Fe3O4. 

Quá trình chế tạo vật liệu nano Fe3O4@CDs được mô tả như trên Hình 2.4. 

Đầu tiên, 0,5 g hạt nano Fe3O4 được cho vào 50 ml dung dịch SE-CDs tổng hợp từ 

glucose và nước chanh theo quy trình trên Hình 2.2. Hỗn hợp sau đó được khuấy đều 

và rung siêu âm trong 2 giờ. Tiếp theo, hỗn hợp được cho vào tủ sấy ở nhiệt độ 80 °C 

trong vòng 48 giờ để hơi nước trong dung dịch chứa CDs bay hơi hoàn toàn. CDs còn 

lại bám vào bề mặt của hạt nano Fe3O4. Sản phẩm cuối cùng thu được là vật liệu nano 

tổ hợp Fe3O4@CDs. Hạt sau đó được bảo quản trong dung dịch ethanol 98 %. 
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Hình 2. 4. Quy trình chế tạo vật liệu nano Fe3O4@CDs. 

2.2. CÁC PHÉP ĐO 

 Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (HR-TEM) 

 Kính hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (HR-TEM) là thiết bị cho phép 

quan sát trực tiếp cấu trúc nguyên tử của mẫu. Đây là công cụ được sử dụng rộng rãi 

để nghiên cứu các tính chất của vật liệu ở quy mô nguyên tử, bao gồm chất bán dẫn, 

kim loại, hạt nano và các cấu trúc carbon liên kết sp2 như graphene và ống nano 

carbon. 

 HR-TEM cho phép phân giải từng nguyên tử trong mạng tinh thể và quan sát 

các khuyết tật trong vật liệu. Đối với các mẫu CDs, do kích thước của chúng thường 

rất nhỏ (<10 nm) nên phương pháp chụp ảnh ở chế độ HR-TEM thường được sử dụng 

để có thể tìm hiểu dễ dàng và chi tiết được hình dạng và kích thước của các mẫu CDs 

được chế tạo. 

 Trong luận án, thiết bị kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM, JEM 2100, JEOL) 

được sử dụng để khảo sát đặc trưng hình thái và kích thước của các CDs với độ phóng 

đại lên tới 800 nghìn lần và thước đo nhỏ nhất là 5 nm. 

 Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

Kính hiển vi điện tử quét (SEM) là một công cụ cho phép kiểm tra bề mặt của 

các vật thể ở cấp độ vi mô. Nguyên lý hoạt động của SEM dựa trên sự tương tác của 

các eletron với về mặt của mẫu vật. Chùm điện tử sẽ được tập trung để quét mẫu vật, 
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gây ra các tương tác tạo ra tín hiệu được máy dò thu thập. Những tín hiệu này sau đó 

được xử lý để tạo ra hình ảnh chi tiết về cấu trúc và hình dạng của mẫu. 

Trong luận án, SEM được sử dụng để khảo sát thông tin bề mặt của các mẫu 

CSs và Fe3O4@CDs. Thiết bị được sử dụng là HITACHI S-4800 SEM với độ phóng 

đại của mẫu lên tới 200 nghìn lần và thước đo nhỏ nhất là 200 nm. 

 Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

 Nhiều xạ tia X (XRD) là một kỹ thuật phân tích phổ biến đã được sử dụng phổ 

biến để phân tích cấu trúc tinh thể của vật liệu. XRD là phương pháp cho phép nghiên 

cứu các tính chất như thành phần, độ kết tinh, kích thước tinh thể mà không phải phá 

hủy mẫu. 

 Trong luận án, thiết bị XRD Difractometer MiniFlex 600 được sử dụng để khảo 

sát cấu trúc tinh thể của vật liệu với loại bước sóng Cu K-alpha 0,154 nm. 

 Nhiễu xạ vùng chọn lọc (SAED) 

 Nhiễu xạ vùng chọn lọc (SAED) là một phương pháp ghi ảnh trong HR-TEM. 

Nguyên lý hoạt động của SAED dựa trên hiện tượng nhiễu xạ của các chùm tia điện 

tử được mô tả trên Hình 2.5. 

 Một chùm điện tử song song tốc độ cao sẽ được chiếu vuông góc qua một vùng 

vật liệu được lựa chọn. Các điện tử khi tương tác với vật liệu sẽ bị nhiễu xạ với các 

hướng khác nhau. Phổ nhiễu xạ thu được là tập hợp các điểm sáng phân bố trên các 

đường tròn đồng tâm được tạo ra trên vật kính. 

 Theo định luật Bragg, bước sóng của chùm tia điện tử: 

hkl hkl 2d sin =       (2.1) 

với góc 𝜃ℎ𝑘𝑙 rất nhỏ thì sin hkl hkl
. Ta có: 

hkl hkl 2d =        (2.2) 

hkl

r
2

L
 =       (2.3) 

Khoảng cách giữa các mặt tinh thể là: 

hkl

1
d L

r
=        (2.4) 
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 Với L là chiều dài camera và r là bán kính véc-tơ vị trí vết nhiễu xạ. 

 Nếu mẫu có cấu trúc đa tinh thể, kết quả ảnh nhiễu xạ thu được là hệ thống các 

vân tròn đồng tâm. Đối với các mẫu có cấu trúc đơn tinh thể, ảnh nhiễu xạ thu được 

là các chấm sáng rời rạc trên các đường tròn đồng tâm. Trong trường hợp ảnh thu 

được là các vòng tròn nhòe và không có chấm sáng, mẫu có cấu trúc vô định hình 

[58]. 

 Trong luận án, ảnh SAED thu được trên thiết bị thiết bị kính hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM, JEM 2100, JEOL). 

 

 

Hình 2. 5. Sự hình thành ảnh SAED khi điện tử chiếu vào vật liệu [58]. 

 Ảnh biến đổi nhanh Fourier (FFT) 

 Ảnh FFT là hình ảnh mạng tinh thể trong không gian mạng đảo chứa đựng 

thông tin như vị trí vết nhiễu xạ, góc phản xạ và khoảng cách từ tâm đến vị trí các vết 

nhiễu xạ. Sự khác nhau giữa ảnh SAED là sự nhiễu xạ trực tiếp của điện tử trên mạng 

tinh thể và cho hình ảnh các vết nhiễu xạ, còn ảnh FFT được thực hiện dựa trên thuật 
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toán thu thập và phân tích các dữ liệu trên ảnh HR-TEM để cho ra ảnh nhiễu xạ (FFT). 

Mặc dù có sự khác nhau về phương pháp tạo ra hình ảnh nhiễu xạ, tuy nhiên, các 

thông số trên SAED và FFT là giống nhau [58]. Trong luận án, ảnh FFT được tạo 

trên phần mềm ImageJ dựa trên các hình ảnh HR-TEM của vật liệu. 

 Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

 Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) là một phương pháp phân tích 

các liên kết hóa học và cấu trúc phần tử nhanh chóng và đơn giản. Nguyên lý hoạt 

động của thiết bị dựa trên sự hấp thụ quang phổ vùng hồng ngoại của vật liệu. Khi 

được kích thích bởi bước sóng ở vùng hồng ngoại thường nằm trong khoảng từ 400 

cm-1 tới 4000 cm-1, các phần tử được cung cấp năng lượng sẽ tham gia vào quá trình 

quay, dao động xung quanh vị vị trí cân bằng hoặc vừa quay vừa dao động xung 

quanh vị trí cân bằng. Kết quả thu được các tần số dao động khác nhau trên phổ FT-

IR. Từ đây, có thể dễ dàng xác định được các liên kết hóa học và cấu trúc phần tử của 

vật liệu. 

 Trong luận án, máy quang phổ Affinity-1S (Shimadzu, Kyoto, Nhật Bản) được 

sử dụng để xác định các nhóm chức trên bề mặt của các mẫu CDs với số sóng trong 

khoảng từ 400 cm-1 tới 4000 cm-1. 

 

 Phổ hấp thụ tử ngoại – nhìn thấy (UV-Vis) 

 Phương pháp quang phổ tử ngoại – khả kiến (Uv-vis) là một phương pháp phân 

tích quang học phổ biến nhằm khảo sát nồng độ của các chất và xác định cấu trúc 

phân tử, các liên kết đơn, liên kết đôi, v.v. của các hợp chất có trong dung dịch cần 

đo. Phương pháp này rất dễ dàng được thực hiện, độ nhạy cao, không cần phá hủy 

mẫu khi đo. Trong luận án, thiết bị UV 2450-PC và UH4150 Spectrophotometer được 

sử dụng để phân tích các mẫu CDs và Fe3O4@CDs với dải đo từ 200 tới 2000 nm. 

 Phổ phát xạ huỳnh quang (PL) 

Máy quang phổ huỳnh quang được sử dụng để thu thập các thông tin liên quan 

tới phổ phát xạ và kích thích huỳnh quang của vật liệu. Máy quang phổ huỳnh quang 

phát quang thường bao gồm một nguồn kích thích, bộ đơn sắc và bộ thu nhận tín hiệu 
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huỳnh quang. Ánh sáng đơn sắc từ bộ đơn sắc được chiếu vào vật liệu để kích thích 

vật liệu phát ra các bức xạ có bước sóng khác nhau. Các bức xạ này sau đó được bộ 

thu nhận tín hiệu ghi nhận. Từ đây, chúng ta có thể biết được các tính chất huỳnh 

quang của vật liệu. 

Trong luận án này, tín hiệu huỳnh quang của các mẫu CDs được ghi nhận trên 

hệ quang phổ kế Fluorolog FL3 (Jobin Yvon Spex) với bước sóng kích thích trong 

khoảng từ 300 – 500 nm. 

 Đường cong từ trễ 

 Đường cong từ trễ của các mẫu được ghi đo bằng việc sử dụng thiết bị từ kế 

mẫu rung tích hợp trên thiết bị Physical properties measurement system (model 

6000). Nguyên lý hoạt động của từ kế mẫu rung dựa trên hiện tượng cảm ứng điện từ 

[29]. Mẫu thí nghiệm được đặt vào trong vùng từ trường biến đổi. Nếu mẫu có từ 

tính, các domain từ của mẫu sẽ định hướng theo chiều của từ trường bên ngoài. Sau 

đó, mẫu được rung ở một tần số nhất định sinh ra sự biến thiên về đường sức từ đi 

qua cuộn cảm ứng bên trong thiết bị từ kế mẫu rung. Theo định luật Faraday, sự biến 

thiên về từ thông tạo ra dòng điện trong cuộn cảm và cường độ dòng điện này tỷ lệ 

thuận với độ từ hóa của mẫu. Thiết bị sẽ ghi nhận tín hiệu cường độ dòng điện và từ 

đó đưa ra các số liệu về độ từ hóa của mẫu. 

 Trong luận án này, mẫu được đo ở nhiệt độ phòng 25,5 °C trong từ trường thay 

đổi trong khoảng từ -30000 Oe tới 30000 Oe. 

 Khảo sát tốc độ bay hơi của màng bằng hệ mô phỏng ánh sáng mặt trời 

Vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs sau khi được chế tạo được phân tán trong 

dung dịch polyvinyl alcohol (2 %). Dung dịch sau đó được lọc chân không qua giấy 

cellulose Whatman (đường kính lỗ 3 µm). Sau quá trình lọc hút chân không, thu được 

màng bay hơi với các hạt Fe3O4@CDs được phủ đều đặn trên giấy cellulose 

Whatman. Tiếp theo, màng bay hơi được làm khô ở nhiệt độ 50 °C trong vòng 24 

giờ. Sau đó, màng bay hơi được đưa vào hệ mô phỏng bay hơi. 

Hệ mô phỏng bay hơi gồm có 3 thành phần chính: đèn Xenon, cân điện tử và 

một thiết bị phun sương tạo độ ẩm. Đèn Xenon được sử dụng để mô phỏng ánh sáng 
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mặt trời với công suất chiếu sáng là 1 kWm-2. Màng bay hơi được đặt trên một tấm 

xốp cách nhiệt để ngăn chặn sự thất thoát nhiệt xuống nước muối ở bên dưới. Nước 

muối được đưa lên màng thông qua một dây dẫn bằng giấy cellulose. Trong quá trình 

bay hơi, sự thay đổi khối lượng của hệ được ghi nhận bằng một cân điện tử. Thiết bị 

phun sương được điều chỉnh sao cho quá trình bay hơi được duy trì ở điều kiện nhiệt 

độ phòng 25 °C và độ ẩm là 50 %. Mỗi chu kỳ bay hơi kéo dài trong 3600 giây. 

Sau quá trình bay hơi, các hạt nano Fe3O4@CDs được tách ra sau đó phân tán 

trực tiếp vào nước để rửa muối bám trên bề mặt của vật liệu. Vật liệu sau đó được thu 

hồi lại bằng nam châm và sấy khô ở nhiệt độ 50 °C trong vòng 24 giờ để có thể tái sử 

dụng trong lần tiếp theo. 

KẾT LUẬN CHƯƠNG 2 

Trong chương 2, luận án đã đưa ra: 

• Các dụng cụ, hóa chất và phương pháp sử dụng để tổng hợp các vật liệu nano. 

• Quy trình tổng hợp các vật liệu nano bao gồm các loại CDs và hạt nano tổ hợp 

Fe3O4@CDs và các phương pháp khảo sát tính chất hóa lý của các vật liệu đã 

được tổng hợp.  
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CHƯƠNG 3. CẤU TRÚC VÀ TÍNH CHẤT CỦA CDs 

3.1. SỰ HÌNH THÀNH ĐỒNG THỜI CDs VÀ CSs TRONG QUÁ TRÌNH THỦY 

NHIỆT 

 Việc làm sáng tỏ cơ chế hình thành của CDs đã thu hút sự quan tâm lớn từ các 

nhà khoa học, tuy nhiên, do kích thước nhỏ của CDs và điều kiện phản ứng trong môi 

trường đóng kín, khiến quá trình quan sát trực tiếp và nghiên cứu cơ chế hình thành 

của CDs trở nên rất khó khăn [18, 52, 94]. Để khắc phục hạn chế này và làm rõ hơn 

quá trình hình thành của CDs, luận án chứng minh cơ chế hình thành CDs một cách 

gián tiếp thông qua sự hình thành của các hạt cầu carbon (CSs) – vật liệu được hình 

thành đồng thời với CDs trong quá trình thủy nhiệt và có nhiều sự tương đồng về cấu 

trúc, thành phần và tính chất bề mặt [85]. 

 

Hình 3. 1. Ảnh SEM của (a) CSs, (b) ảnh TEM của CDs và phân bố kích thước hạt 

tương ứng. (c) Phổ FT-IR của CSs và CDs. (d) Giản đồ XRD của CSs và CDs. 
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 Trong phần này, các tính chất của mẫu SE-CDs và CSs tổng hợp từ glucose 

và nước chanh được trình bày. Hình thái của hai vật liệu được xác định bằng kính 

hiển vi điện tử quét (SEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua có độ phân giải cao 

(HR-TEM). CSs có cấu trúc dạng hình cầu 3D với bề mặt nhẵn (Hình 3.1a). Kích 

thước hạt của CS phân bố rộng trong phạm vi 4 - 9 μm với kích thước trung bình là 

6,64 μm. Khác với CSs, CDs có dạng chấm tròn với phân bố kích thước trong khoảng 

2 - 6 nm (Hình 3.1b). Kích thước trung bình của CDs là 3,78 nm, nhỏ hơn khoảng 

1800 lần so với CSs. 

 Mặc dù hai vật liệu thu được có sự khác biệt lớn về kích thước và hình dạng, 

chúng có nhiều đặc điểm rất giống nhau về các nhóm chức trên bề mặt (Hình 3.1c). 

Đỉnh cao và rộng ở khoảng 3300 cm-1 và đỉnh vai ở 2900 cm-1 trong phổ FT-IR lần 

lượt tương tứng với các dao động -OH và -CH2. Các nhóm chức khác được ghi nhận 

trong khoảng số sóng từ 1000 đến 1700 cm-1, bao gồm C-OH, C-O-C, C-O và C=O. 

Đỉnh nhọn ở 1650 cm-1 tương ứng với liên kết C=C trên bề mặt CDs và CSs. CSs và 

CDs cũng có sự tương đồng về cấu trúc tinh thể (Hình 3.1d). Giản đồ XRD của CSs 

cho thấy một đỉnh ở 15°, đây là đặc trưng của cấu trúc vô định hình trên CSs. Trong 

khi đó, giản đồ XRD của CDs có một đỉnh rộng ở vị trí 23° tương ứng với cấu trúc 

lõi vô định hình của CDs. 

3.2. ẢNH HƯỞNG CỦA NHIỆT ĐỘ THỦY NHIỆT LÊN CẤU TRÚC VÀ HÌNH 

THÁI CỦA CDs 

 Các mẫu CDs được tổng hợp từ glucose và citric axit bằng phương pháp thủy 

nhiệt với nhiệt độ thủy nhiệt từ 100 tới 160 °C được sử dụng trong phần này. Hình 

3.2 trình bày ảnh TEM của DE-CDs được tổng hợp với các nhiệt độ thủy nhiệt khác 

nhau ở nhiệt độ 100 và 120 °C. Như có thể thấy trong Hình 3.2a, các hạt C100 có 

dạng chấm hình tròn với kích thước không đồng nhất và đường kính phân bố trong 

khoảng tử 2 đến 6 nm. Đường kính hạt trung bình của C100 tính toán được là 4,41 

nm. Phương pháp phân tích hình ảnh FFT được sử dụng để phân tích cấu trúc tinh thể 

của C100. Hình ảnh phân tích FFT trên Hình 3.2a cho thấy không có sự xuất hiện của 

các điểm sáng xung quanh điểm sáng trung tâm. Do vậy, C100 có cấu trúc lõi vô định 
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hình và được xếp vào lớp chấm nano carbon (CNDs). 

 Hình 3.2b cho thấy hình dạng của các hạt C120. Có thể quan sát được trên hình, 

C120 không có sự thay đổi về hình dạng so với các hạt C100. C120 vẫn có dạng chấm 

tròn. Tuy nhiên, kích thước trung bình của C120 lớn hơn so với C100. Các hạt này 

có đường kính phân bố trong khoảng từ 3 đến 7 nm và kích thước hạt trung bình tính 

toán được là 4,74 nm, tăng khoảng 7 % so với kích thước hạt trung bình của C100. 

Hình ảnh FFT trên Hình 3.2b cho thấy, C120 có có cấu trúc lõi vô định hình. Do vậy, 

C120 được xếp vào lớp chấm nano carbon giống như C100. 

 

Hình 3. 2. Ảnh TEM của (a) C100, (b) C120 (bên trái) và phân bố kích thước hạt 

tương ứng (bên phải). 

 Khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng lên tới 140 °C, cấu trúc của CDs có sự thay đổi rõ 

rệt (Hình 3.3). Hình 3.3a cho thấy các hạt C140 có kích thước hạt lớn hơn so với 

C100 và C120, phân bố kích thước hạt nằm trong khoảng từ 3 – 7 nm. Kích thước 
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trung bình hạt của C140 đạt 5,21 nm. Đặc biệt, cấu trúc lõi của CDs có sự thay đổi rõ 

rệt từ vô định hình sang tinh thể. Hình ảnh SAED trên Hình 3.3a cho thấy, C140 có 

cấu trúc lõi tinh thể với khoảng cách giữa các mặt phẳng mạng tinh thể liên tiếp tính 

được là 0,24 nm. Tuy nhiên, các mặt phẳng mạng tinh thể của C140 không quan sát 

được trên Hình 3.3a. Do đó, C140 được xếp vào lớp chấm nano lượng tử carbon. 

 

Hình 3. 3. Ảnh HR-TEM của (a) C140, (b) C160 (bên trái) và phân bố kích thước 

hạt tương ứng (bên phải). 

 Khi nhiệt độ thủy nhiệt tiếp tục tăng lên tới 160°C, sự thay đổi về hình thái và 

cấu trúc trở nên rõ rệt (Hình 3.3b). Đáng chú ý, kích thước hạt của C160 tăng lên một 

cách rõ rệt. Các hạt C160 có kích thước hạt nằm trong khoảng từ 7 đến 11 nm với 

đường kính trung bình tính toán được là 9,2 nm. So sánh với các mẫu khác, kích 

thước trung bình của C160 lớn hơn lần lượt 2,08, 1,94 và 1,77 lần so với của C100, 

C120 và C140. Đặc biệt, cấu trúc lõi tinh thể của C160 được thể hiện rất rõ ràng trên 
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Hình 3.3b. Lõi C160 chứa các mặt phẳng mạng tinh thể cách đều nhau giống như sự 

sắp xếp của các lớp graphene, điều này cho thấy ở nhiệt độ 160 °C các chấm C160 

thu được là các chấm lượng tử graphene. Dựa trên ảnh SAED và ảnh HR-TEM, 

khoảng cách giữa các mặt phẳng mạng tinh thể liên tiếp tính toán được là 0,24 nm và 

tương ứng với mặt phẳng 1120 [128].  

 Sự thay đổi của các nhóm chức trên bề mặt các mẫu khi nhiệt độ thủy nhiệt 

thay đổi được ghi nhận trên phổ FT-IR. Hình 3.4 thể hiện phổ FT-IR của tất cả các 

mẫu được chuẩn bị. Nhìn chung, các mẫu có các nhóm chức giống nhau với ba đỉnh 

ở vị trí 3300, 1637 và 1043 cm-1. Đỉnh rộng ở 3300 cm-1 tương ứng với dao động các 

nhóm hydroxyl (-OH) [95]. Đỉnh nhọn ở 1637 cm-1 là dao động của –C=O trong các 

nhóm carboxyl [13]. Đỉnh hấp thụ còn lại ở vị trí 1043 cm-1 là dao động của nhóm 

chức C-OH [41]. 

 

Hình 3. 4. Phổ FT-IR của các mẫu CDs. 

 Nhìn chung, sự thay đổi của nhiệt độ thủy nhiệt dẫn tới sự thay đổi mạnh về 

hình thái học và cấu trúc của các mẫu CDs đã được chế tạo. Tuy nhiên, sự thay đổi 

về nhiệt độ thủy nhiệt này không làm thay đổi số lượng các nhóm chức trên bề mặt 

các mẫu. Các kết quả này có thể được ứng dụng trong điều khiển cấu trúc hình thái 

và biến tính bề mặt của CDs. Các nhóm chức đặc hiệu dùng để phát hiện ion kim loại, 

cảm biến pH của môi trường hay liên kết với các phần tử sinh học có thể được giữ 

nguyên trong quá trình thủy nhiệt. 
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3.3. CƠ CHẾ HÌNH THÀNH CDs 

 

Hình 3. 5. (a) Cơ chế hình thành CDs. (b) Màng polymer sinh ra trong quá trình chế 

tạo CDs, (c) chuỗi liên kết giữa các hạt nano, (d) sự tụ đám của các hạt nano, và (e) 

sự hình thành của các hạt cầu carbon. 
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 Việc trực tiếp quan sát và chứng minh cơ chế hình thành của các CDs gặp nhiều 

trở ngại do kích thước nanomet và điều kiện tổng hợp khép kín. Do đó, luận án tiến 

hành xác lập cơ chế hình thành của CDs một cách gián tiếp, thông qua việc phân tích 

quá trình hình thành của các cấu trúc của CSs. Như đã trình bày ở mục 3.1, CSs được 

tạo ra đồng thời với CDs trong quá trình phản ứng thủy nhiệt và có nhiều đặc điểm 

tương đồng về cấu trúc cũng như tính chất hóa lý với CDs. 

 Từ những kết quả thu được ở trên, cơ chế hình thành của DE-CDs được đưa ra 

và mô tả trên Hình 3.5a. Ở giai đoạn đầu, quá trình thủy phân các tiền chất D-glucose 

và axit citric diễn ra. Trong đó, axit citric đóng hai vai trò là nguồn nguyên liệu 

Carbon để hình thành nên CDs và tạo môi trường axit giúp quá trình thủy phân D-

glucose một cách dễ dàng. Nhờ môi trường axit được tạo bởi axit citric,  D-glucose 

dễ dàng bị phân hủy và tạo thành nhiều chất trung gian khác nhau, bao gồm 

hydroxymethylfurfural, sorbitol, n-hexane, v.v. được gọi chung là humin [67].  Các 

chất trung gian này dưới nhiệt độ và áp suất cao hình thành nên các mạng lưới 

polymer có cấu trúc polyfuranic do quá trình polymer hóa [27] (Hình 3.5b). Sau đó, 

các humin này kết hợp lại với nhau thông qua các liên kết chéo được hình thành do 

phản ứng tách nước của nhóm chức trên bề mặt [67], tạo thành các hạt mầm (Hình 

3.5c). 

 Khi nhiệt độ tiếp tục tăng, các nhóm chức trên bề mặt các hạt mầm tiếp tục 

phản ứng với nhau thông qua quá trình tách nước để tạo thành các liên kết giữa các 

hạt mầm. Các liên kết chéo này thúc đẩy sự hình thành của chuỗi hạt như trên Hình 

3.5d và sau đó chuỗi co lại tạo thành các đám hạt lớn như trên Hình 3.5e. Tiếp đến, 

quá trình carbon hóa bắt đầu diễn ra ở trong lõi của các hạt bên trong đám hạt, làm 

cho cấu trúc vô định hình ở trong lõi DE-CDs trở nên bền vững và hình thành lên các 

cụm liên kết sp2 (C=C) [105, 152], do đó có thể ghi nhận được cấu trúc đa tinh thể ở 

trên mẫu C140 (Hình 3.3a). 

 Khi tiếp tục tăng nhiệt độ, quá trình carbon hóa xảy ra ở phần vỏ ngoài của DE-

CDs. Các nhóm chức trên bề mặt hạt bị carbon hóa để hình thành lõi của hạt kéo theo 

sự tăng mạnh về kích thước của hạt. Hiện tượng này được quan sát trên cả mẫu C160 
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(Hình 3.3b) và mẫu hạt cầu carbon (Hình 3.5e).  

 Cơ chế hình thành CDs trong luận án đưa ra phù hợp với các cơ chế hình thành 

của các nhóm nghiên cứu về cả hai vật liệu CSs và CDs trước đây. Trong đó, các quá 

trình hình thành hạt CDs trong luận án có sự tương đồng với cơ chế hình thành CDs 

của nhóm tác giả Hu [46] đưa ra (Hình 3.6). Nhóm tác giả chỉ ra rằng sự hình thành 

CDs trải qua 4 giai đoạn bao gồm: phân hủy, polymer hóa, tạo hạt và phát triển. Cụ 

thể là các tiền chất giàu carbon ban đầu bị phân hủy ở nhiệt độ cao tạo thành các cấu 

trúc nhỏ hơn, sau đó chúng ngưng tụ thành các polymer. Ở giai đoạn tiếp theo, các 

polymer tiếp tục kết nối lại với nhau để tạo thành các hạt nano polymer có kích thước 

lớn hơn. Tiếp sau đó, quá trình tạo hạt kết quả thu được các hạt polymer và CDs bao 

phủ lên nhau. Cuối cùng, các hạt polymer và CDs phát triển thành các hạt CDs. 

 

Hình 3. 6. Miêu tả cơ chế hình thành CDs bằng theo hướng bottom-up [46]. 

 Sự hình thành và tăng trưởng về kích thước của lõi CDs trong luận án cũng 

trương đồng với cơ chế hình thành CDs của nhiều công bố trước đây [18, 105, 152]. 

Nhóm tác giả Zhang [152] chỉ ra rằng sự hình thành các CDs và mức độ cacbon hóa 

bên trong lõi cacbon phụ thuộc lớn vào nhiệt độ chế tạo (Hình 3.7). Ở nhiệt độ thấp 

hơn 160 °C, tiền chất tham gia vào quá trình trùng hợp tạo thành các hạt giống như 

polymer. Khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng lên trong khoảng 160 đến 180 °C, lõi carbon 

của CDs dần dần hợp nhất và lõi carbon phát triển lớn hơn ở nhiệt độ cao hơn 180 
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°C. 

 

Hình 3. 7. Ảnh hưởng của nhiệt độ chế tạo tời sự hình thành CDs [152]. 

3.4. ẢNH HƯỞNG CỦA NHIỆT ĐỘ THỦY NHIỆT TỚI TÍNH CHẤT QUANG 

CỦA CDs VÀ CƠ CHẾ HÌNH THÀNH PHÁT XẠ KÉP CỦA CDs 

 Tính chất quang học của CDs đóng vai trò hết sức quan trọng trong hầu hết các 

ứng dụng của CDs hiện nay. Việc thay đổi các tính chất quang của CDs theo ý muốn 

đòi hỏi nhiều phương pháp khác nhau như thay đổi cấu trúc hình thái học, gắn thêm 

các nhóm chức phát quang, pha tạp các nguyên tố như N, P hoặc S. Trong luận án 

này, tính chất quang của CDs được điều chỉnh thông qua việc thay đổi vi cấu trúc và 

hình thái học. Các thay đổi về tính chất quang của CDs được ghi nhận trên phổ UV-

Vis và PL. 

3.4.1. Phổ hấp thụ UV-Vis của các mẫu CDs 

 Hình 3.8 biểu diễn phổ UV-Vis và dải năng lượng vùng cấm của các mẫu CDs. 

Như thể hiện trong Hình 3.8a, tất cả các mẫu chỉ có một cực đại hấp thụ ở 270 nm, 

do sự chuyển mức năng lượng π → π* và n → π* của các liên kết sp2 (C=C) trong lõi 

DE-CDs và nhóm chức C=O. Sự chuyển mức năng lượng của các điện tử trong liên 

kết sp2 (C=C) là nguồn gốc của đỉnh phát xạ màu xanh lam, trong khi các nhóm chức 

C=O hình thành nên đỉnh phát xạ màu xanh lá cây trong DE-CDs.. 



62 

 

 CDs cho thấy sự khác biệt rất lớn về giá trị độ rộng vùng cấm (Hình 3.8b). Đặc 

biệt, các giá trị độ rộng vùng cấm giảm đáng kể từ 4,15 eV xuống 4,08 eV khi nhiệt 

độ tăng từ 100 lên 140 °C. Khi nhiệt độ thủy nhiệt đạt tới 160°C, giá trị độ rộng vùng 

cấm liên tục giảm xuống 4,06 eV. Xu hướng giảm giá trị độ rộng vùng cấm này có 

thể bắt nguồn từ hiệu ứng giam cầm lượng tử của CDs. Sự gia tăng kích thước của 

CDs khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng dẫn đến giảm độ rộng vùng cấm của CDs [141]. 

Hơn thế nữa, khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng lên, năng lượng Urbach của các mẫu CDs 

giảm dần (Hình 3.8c). Mẫu C160 có năng lượng Urbach thấp nhất trong khi đó mẫu 

C100 có năng lượng Urbach cao nhất (Bảng 3.1). Sự giảm mạnh mức năng lượng 

Urbach ở mẫu C160 cho thấy sự sai hỏng trong cấu trúc tinh thể của CDs giảm mạnh 

[83]. 

 

Hình 3. 8. (a) Phổ UV-Vis, (b) năng lượng vùng cấm và (c) năng lượng Urbach của 

các mẫu DE-CDs. 
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Bảng 3. 1: Năng lượng Urbach của các mẫu CDs tính toán từ Hình 3.8c. 

Mẫu 
Hệ số góc Năng lượng Urbach (eV) 

C100 6,269 0,160 

C120 6,577 0,152 

C140 10,000 0,100 

C160 56,828 0,018 

3.4.2. Phổ phát xạ huỳnh quang của các mẫu CDs 

 

Hình 3. 9. Phổ PL của (a) C100, (b) C120, (c) C140, và (d) C160 khi kích thích bởi 

các bước sóng khác nhau. 

 Để làm rõ vai trò của nhiệt độ thủy nhiệt đối với đặc tính phát quang của các 

mẫu CDs, phổ phát xạ huỳnh quang của các mẫu tổng hợp ở các mức nhiệt khác nhau 
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(C100, C120, C140 và C160) đã được khảo sát và thể hiện trong Hình 3.9. Trong 

Hình 3.9a có thể thấy rõ ràng C100 thể hiện tính chất phát xạ phụ thuộc vào bước 

sóng. C100 là mẫu phát xạ đơn (SE-CDs). Khi được kích thích bởi các bước sóng 

trong trong vùng UV, C100 phát xạ các bước sóng nằm trong dải từ UV kéo dài tới 

vùng khả kiến. C100 có cực đại phát xạ mạnh nhất ở bước sóng 430 nm khi được 

kích thích bởi bước sóng 330 nm. Khi kích thích ở bước sóng dài hơn, cường độ đỉnh 

cực đại giảm dần và hiện tượng dịch chuyển stokes xảy ra. 

 Ngoài ra, trên phổ PL của C100 có thể quan sát được tín hiệu Raman của nước. 

Tín hiệu Raman có đỉnh dịch chuyển đều đặn với bước nhảy 10 nm bằng với sự tăng 

trong bước sóng kích thích. Sự hình thành của tín hiệu Raman là do các liên kết hydro 

hình thành giữa các nhóm chức ưu nước như -OH và -C-OH trên bề mặt CDs với các 

phân tử nước. Mặc dù có sự xuất hiện của tín hiệu Raman, tuy nhiên, tín hiệu này bé 

và không ảnh hưởng nhiều tới sự phát xạ của C100.  

 Trong khoảng nhiệt độ thủy nhiệt từ 120 đến 160°C, các mẫu được tổng hợp 

thu có sự thay đổi lớn về phổ phát xạ huỳnh quang và đều là các mẫu phát xạ kép 

(DE-CDs). Các mẫu này đều xuất hiện thêm một đỉnh phát xạ ở vị trí 520 nm. Hình 

3.9b cho thấy sự hiện diện của các đỉnh phát xạ kép trong phổ PL của C120. Một đỉnh 

chính rộng được quan sát thấy ở vị trí bước sóng 430 nm, tương tự như đỉnh chính ở 

C100. Cường độ cực đại của đỉnh chính thu được khi kích thích ở bước sóng 350 nm. 

Một đỉnh phụ có cường độ thấp hơn xuất hiện ở bước sóng 520 nm, có cường phát xạ 

mạnh nhất dưới kích thích ở bước sóng 360 nm.  

 Quan sát trên Hình 3.9c, có thể thấy rõ nét sự tồn tại của cả đỉnh phụ và đỉnh 

chính trên mẫu C140. Đỉnh phụ ở 520 nm có cường độ cực đại tương đương với 

cường độ cực đại của đỉnh chính. Sự tăng lên mạnh của cường độ đỉnh phụ có nguyên 

nhân do sự hình thành nhiều khuyết tật trên bề mặt của DE-CDs trong quá trình hình 

thành. Sự phát triển nhanh chóng của các nhóm chức trên bề mặt CDs dẫn đến sự gia 

tăng các khuyết tật bề mặt, làm tăng số lượng các bẫy năng lượng ở vùng dẫn. Kết 

quả là cường độ đỉnh phụ tăng lên [41].  

 Khi nhiệt độ thủy nhiệt đạt tới 160 °C, vị trí của đỉnh chính và đỉnh phụ không 
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có sự thay đổi. Tuy nhiên, cường độ cực đại của đỉnh phụ yếu đi và đỉnh chính trở 

nên chiếm ưu thế trong phổ PL (Hình 3.9d). Ở nhiệt độ này, các nhóm chức đã tham 

gia vào quá trình cacbon hóa để tạo thành lõi tinh thể. Do đó, số lượng khuyết tật bề 

mặt trong C160 thấp hơn, dẫn đến giảm cường độ của cực đại phụ [41]. 

  Sự thay đổi màu phát xạ của các mẫu CDs được biểu diễn trong Hình 3.10. 

Dưới ánh sáng tia cực tím, C100 và C120 phát ra ánh sáng xanh mạnh. Đối với C140 

và C160, ánh sáng phát ra chuyển sang bước sóng dài hơn trong vùng màu lục, là 

màu trộn ở bước sóng 430 và 520 nm. Kết quả này phù hợp với phổ phát xạ của các 

mẫu CDs khi được kích thích bởi các bước sóng vùng UV. 

 

Hình 3. 10. Sự thay đổi màu sắc của các mẫu CDs dưới (a) ánh sáng thường và (b) 

đèn UV bước sóng 365 nm. 

3.4.3. Nguồn gốc sự phát xạ kép trên CDs 

 Trong luận án, tính chất của đỉnh chính và đỉnh phụ có sự khác biệt rõ ràng ở 

tất cả các mẫu DE-CDs. Đỉnh chính ở 430 nm thể hiện tính chất phát xạ phụ thuộc 

vào kích thích, trong khi đó, đỉnh phụ ở 520 nm thể hiện tính chất phát xạ không phụ 
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thuộc vào kích thích. Sự khác biệt này kết hợp với những kết quả về thay đổi về cấu 

trúc hình thái và phổ PL của các mẫu, có thể được giải thích dựa trên nguồn gốc sự 

phát xạ của DE-CDs. 

 Nguồn gốc sự phát xạ của các mẫu CDs trong luận án được đưa ra dựa trên sự 

hình thành và mất đi của các nhóm chức trên bề mặt và các trạng thái trong lõi của 

CDs (Hình 3.11a). Ở trong tất cả các mẫu, lõi CDs chứa các liên kết sp2 (liên kết 

C=C) đóng vai trò là nguồn phát xạ chính [153]. Do các mức năng lượng của các điện 

tử trong lõi sp2 là tách biệt nhau nên các điện tử bị kích thích có thể phát ra nhiều 

bước sóng khác nhau trong quá trình trở về trạng thái cơ bản [135]. Dẫn tới đỉnh phát 

xạ chính của các mẫu đều có tính chất huỳnh quang phụ thuộc vào bước sóng kích 

thích như trên Hình 3.9. 

 Trái lại, đỉnh phụ có nguồn gốc từ các nhóm chức trên bề mặt CDs và khuyết 

tật trên bề mặt CDs [153]. Như đã trình bày ở trên, các mức lượng do các nhóm chức 

trên bề mặt CDs thường ở gần nhau và gần như liên tục [64]. Do vậy, các điện tử bị 

kích thích đều rơi xuống các trạng thái có mức năng lượng thấp nhất trước khi phát 

xạ để trở về trạng thái cơ bản. Do đó, không có sự dịch chuyển đỉnh nào được quan 

sát thấy ở đỉnh phụ. Trên mẫu C100, C120 và C140, khi tăng nhiệt độ chế tạo, các 

khuyết tật trên bề mặt được sinh ra nhiều trong quá trình hình thành CDs [94], dẫn 

tới sự tăng nhanh của đỉnh phụ cũng như tỷ lệ cường độ đỉnh phụ (Is) trên cường độ 

đỉnh chính (IM) IS/IM tăng nhanh chóng (Hình 3.11b). Sau đó, khi nhiệt độ thủy nhiệt 

tăng lên tới 160°C và cấu trúc lõi tinh thể của C160 được hình thành, tỷ lệ Is/IM giảm 

mạnh do sự sai hỏng trong cấu trúc lõi tinh thể giảm đi như được trình bày ở phần 

3.2. Cơ chế này cũng giải thích cho tính chất huỳnh quang không phụ thuộc vào bước 

sóng kích thích trên phổ PL của các mẫu DE-CDs như trên Hình 3.9. 
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Hình 3. 11. (a) Sơ đồ miêu tả quá trình phát xạ của CDs. (b) Tỷ lệ của cường độ 

đỉnh phụ (IS) và đỉnh chính (IM) thay đổi theo nhiệt độ thủy nhiệt. 

Mặc dù cơ chế hình thành DE-CDs vẫn chưa rõ ràng, tuy nhiên, các kết quả 

và cơ chế trong luận án đưa ra cũng phù hợp với các nghiên cứu đã được công bố trên 

thế giới khi phần lớn các công bố ủng hộ sự hình thành của hai đỉnh là sự tổng hợp 

của trạng thái lõi, trạng thái bề mặt và ảnh hưởng của các yếu tố như sai hỏng cấu 

trúc của DE-CDs. Ví dụ như năm 2019, phổ phát xạ theo thời gian (TRES) lần đầu 

tiên được nhóm nghiên cứu của Zhu  triển khai để làm rõ nguồn gốc của các đỉnh 

phát xạ kép/đa của các chấm carbon (D/M-CDs) [153]. Kết quả cho thấy sự xuất hiện 

và biến mất của các đỉnh phát xạ D/M-CDs diễn ra theo sự gia tăng bước sóng phát 

xạ. Đỉnh phát xạ của D-CDs tại bước sóng ngắn hơn (410 nm) đã bị dịch chuyển và 

hoàn toàn biến mất sau 30,58 giây, trong khi đỉnh phát xạ tại bước sóng dài hơn (580 

nm) vẫn tồn tại đến 64,48 giây. Các kết quả tương tự cũng được quan sát trên M-CDs. 

Quá trình suy giảm hoàn toàn khác nhau giữa D/M-CDs đã chỉ ra rằng các đỉnh phát 

xạ khác nhau được gán cho các trung tâm phát quang khác nhau. Kết hợp với các đặc 

điểm khác, bao gồm phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), phổ hấp thụ (UV-Vis), 

và khối phổ ion hóa phun điện (ESI-MS), các tác giả kết luận rằng sự hình thành các 
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đỉnh phát xạ có thể được tạo thành do lõi carbon, trạng thái khuyết tật bề mặt, và trạng 

thái phân tử. 

Wang và cộng sự đã chứng minh rằng lõi carbon và các trạng thái khuyết tật 

bề mặt là nguyên nhân hình thành dải phát xạ thứ nhất và thứ hai [119]. Trong thí 

nghiệm của họ, chỉ cường độ dải phát xạ thứ nhất của y-NB-CDs có phát xạ kép vẫn 

ổn định trong các dung môi phân cực khác nhau, và hiện tượng thay đổi màu sắc 

không xảy ra, cho thấy trung tâm phát xạ của dải thứ nhất có nguồn gốc từ lõi carbon. 

Sau đó, phổ phát xạ của y-NB-CDs ở các nồng độ khác nhau được ghi lại. Khi nồng 

độ tăng lên, cường độ của hai dải phát xạ có xu hướng trái ngược nhau: dải phát xạ 

thứ nhất giảm dần và dịch đỏ, trong khi dải phát xạ thứ hai tăng lên mà không dịch 

chuyển. Kết quả này chứng minh rằng khoảng cách ngắn giữa các hạt kích hoạt sự 

tương tác giữa các nhóm chức trên bề mặt y-NB-CDs, và dải phát xạ thứ hai phụ 

thuộc nhiều vào trạng thái khuyết tật bề mặt của chúng. 

3.4.4. Hiệu suất lượng tử 

  Một trong những thông số quan trọng của CDs được sử dụng trong các ứng 

dụng quang học là hiệu suất lượng tử (Φ). Để tính hiệu suất lượng tử của CDs, phương 

pháp so sánh với chất chuẩn quang thường được sử dụng. Trong luận án này, hiệu 

suất lượng tử của các mẫu CDs được tính dựa trên phương pháp so sánh với chất 

chuẩn là Quinine Sulfate như trên Hình 3.12. 

 

Hình 3. 12. Hiệu suất lượng tử của (a) quinie sulfate và (b) các mẫu CDs. 
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 Bảng 3.2 liệt kê hiệu suất lượng tử của các mẫu CDs chế tạo bằng phương 

pháp thủy nhiệt từ 100 tới 160 °C. Nhìn chung, hiệu suất lượng tử của các mẫu đều 

thấp hơn 1 %. 

Bảng 3. 2: Hiệu suất lượng tử của các mẫu CDs 

Mẫu Hệ số góc (k) Hiệu suất lượng tử (%) 

Quinine sulfate 2,84×1010 54 

C100 4,05×108 0,77 

C120 1,61×108 0,31 

C140 4,90×108 0,93 

C160 5,14×108 0,97 

3.4.5. Độ bền quang của CDs 

 Hình 3.13 biểu diễn sự thay đổi trong phổ PL của các mẫu CDs trong hơn 1 

tháng. Nhìn chung, cường độ PL của tất cả các mẫu CDs cho thấy sự giảm nhẹ trong 

1 tháng, cho thấy độ bền quang tốt của các mẫu CDs. Trong quá trình chiếu xạ liên 

tục bằng tia UV trong 1 tháng, các nhóm chức trên bề mặt của CDs này dễ dàng bị 

oxy hóa do tương tác với các phân tử khí oxy trong môi trường, dẫn tới sự giảm các 

nhóm chức phát quang như C=O và các nhóm chức trợ quang như C-OH và C-OH 

kéo theo sự giảm của các đỉnh phát xạ [73]. 
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Hình 3. 13. Phổ PL của (a) C100, (b) C120, (c) C140 và (d) C160 sau 1 tháng.  

3.4.6. Ảnh hưởng của pH và ion trong môi trường lên phổ phát xạ huỳnh 

quang của CDs 

 Hình 3.14 cho thấy ảnh hưởng của pH đến phổ PL của các mẫu CDs. Nhìn 

chung, cường độ cực đại phát xạ của các mẫu CDs tăng nhẹ trong môi trường kiềm 

(pH > 7) và giảm đáng kể trong môi trường axit (pH < 7). Đặc biệt, cường độ PL của 

cực đại 430 nm trong C100 (Hình 3.14a) và C120 (Hình 3.14b) đã giảm mạnh ở pH 

= 1 và cường độ PL của cực đại 520 nm trong C140 (Hình 3.14c) và C160 (Hình 

3.14d) gần như biến mất hoàn toàn khi pH giảm mạnh. 

 Nguyên nhân của sự giảm cường độ ở 2 đỉnh trong môi trường axit được cho 

là bởi sự khử của các nhóm chức trên bề mặt CDs. Các nhóm chức mang màu như 

COOH và các nhóm trợ màu như -OH và C-OH ở pH thấp sẽ bị khử thành muối và 

nước [91]. Dẫn tới sự giảm đi về số lượng các nhóm mang màu và trợ màu. Kết quả 
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là cường độ huỳnh quang giảm mạnh. Trong môi trường bazơ, các nhóm chức mang 

màu kể trên bị proton hóa dẫn hình thành nên các gốc COO-, O- và C-O- dẫn tới sự 

tăng mật độ điện tích tự do trên bề mặt CDs [25]. Trong quá trình kích thích, các điện 

tích tự do này tham gia vào quá trình chuyển mức năng lượng n → π* và phát ra các 

photon trong quá trình tái tổ hợp. Dẫn tới sự tăng của cường độ phát xạ của CDs trong 

môi trường bazơ. 

 

Hình 3. 14. Ảnh hưởng của pH đến phổ PL của (a) C100, (b) C120, (c) C140 và (d) 

C160. 

 Ảnh hưởng của các loại ion khác nhau đến tính chất huỳnh quang của các mẫu 

CD được biểu diễn trong Hình 3.15. Có thể thấy, cường độ PL của 430 đỉnh trong tất 

cả các mẫu CD cho thấy có sự thay đổi nhỏ khi có mặt 5 ion: Pb, Cu, Ni, Na và Mg. 

Tuy nhiên, nó giảm đáng kể khi có mặt các ion Fe(III). Hiệu ứng dập tắt của CD đối 

với Fe3+ có thể bắt nguồn từ sự hình thành các phức chất không phát xạ giữa các hạt 
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CD và ion Fe3+ [124]. 

 

Hình 3. 15. Cường độ PL tại đỉnh phát xạ 430 nm của các mẫu DE-CDs trong các 

dung dịch chứa các ion khác nhau với nồng độ 100 ppm. 

KẾT LUẬN CHƯƠNG 3 

Trong chương 3, luận án đã trình bày: 

• Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt tới hình thái và vi cấu trúc của CDs đã được 

trình bày. Các mẫu CDs có dạng chấm tròn với kích thước trung bình nhỏ hơn 

10 nm. Kích thước trung bình của các chấm CDs tăng dần và có sự thay đổi 

cấu trúc lõi từ vô định hình sang tinh thể khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng dần. 

• Cơ chế hình thành CDs đã được trình bày dựa trên 4 giai đoạn chính: phân hủy, 

tụ đám, kết tinh và tinh thể hóa. 

• Cơ chế hình thành phát xạ kép trên CDs đã được trình bày dựa trên sự cạnh 

tranh giữa các trạng thái thái trên bề mặt và các trạng thái lõi. 

• Các mẫu CDs có hiệu suất lượng tử nhỏ hơn 1% và có độ bền quang tốt. Cường 

độ huỳnh quang của CDs tăng mạnh trong môi trường có độ pH cao và giảm 

mạnh khi pH của môi trường xuống thấp. 
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CHƯƠNG 4. ỨNG DỤNG CỦA CDs TRONG MÔI TRƯỜNG  

4.1. ỨNG DỤNG CỦA CDs TRONG CẢM BIẾN pH 

Liên kết hydro đóng vai trò thiết yếu trong việc điều chỉnh các đặc tính phát 

quang của CDs thông qua cơ chế kiểm soát tính chất bề mặt và tương tác điện tử của 

vật liệu. Các nhóm chức năng như hydroxyl (-OH), carboxyl (-COOH), và amine (-

NH₂) trên bề mặt CDs tạo thành mạng lưới liên kết hydro với các ion H⁺ hoặc OH⁻ 

trong môi trường [79]. Mạng lưới liên kết này không chỉ giúp tăng cường sự tương 

tác giữa bề mặt vật liệu và môi trường mà còn góp phần nâng cao độ nhạy của CDs 

đối với các biến đổi nhỏ về pH [66]. 

Sự thay đổi pH trong môi trường dẫn đến quá trình proton hóa hoặc khử proton 

các nhóm chức năng trên bề mặt CDs, làm tái cấu trúc mạng lưới liên kết hydro [79]. 

Điều này ảnh hưởng trực tiếp đến cấu trúc điện tử và trạng thái phát xạ của CDs, 

khiến cường độ huỳnh quang thay đổi rõ rệt. Khi mạng lưới liên kết hydro mạnh được 

hình thành, có thể xảy ra hiện tượng phân rã không bức xạ, dẫn đến giảm huỳnh quang 

ở một số mức pH. Ngược lại, các liên kết hydro yếu hơn giúp ổn định trạng thái kích 

thích và phát xạ, làm tăng cường độ phát quang và cải thiện độ nhạy của hệ cảm biến 

[98]. Ngoài ra, trong các hệ cảm biến pH, liên kết hydro có vai trò quyết định trong 

việc kiểm soát sự kết tụ của CDs [84]. Ở pH thấp, các nhóm chức năng được proton 

hóa, dẫn đến tăng cường lực tĩnh điện giữa các hạt và giữ cho CDs ở trạng thái phân 

tán, làm tăng cường tín hiệu huỳnh quang. Ngược lại, ở pH cao, khi các nhóm chức 

năng bị khử proton, liên kết hydro yếu đi và sự kết tụ xảy ra, khiến huỳnh quang bị 

triệt tiêu do sự phân tán năng lượng dưới dạng nhiệt hoặc dao động. 

Trong chương 3, các mẫu DE-CDs đã được chế tạo để tìm hiểu về cơ chế hình 

thành, nguồn gốc phát xạ và các tính chất quang. Tuy nhiên, các mẫu trên có kích 

thước hạt tương đối lớn và số lượng các loại nhóm chức trên bề mặt ít. Đặc biệt, tín 

hiệu Raman của nhóm OH trên phổ phát xạ huỳnh quang của các mẫu CDs yếu, dẫn 

tới độ nhậy trong cảm biến pH thấp. Để có thể ứng dụng CDs trong cảm biến, CDs 

cần có kích thước nhỏ, số lượng nhóm chức trên bề mặt đa dạng và tín hiệu Raman 

mạnh. Trong phần 4.1 của luận án, mẫu C80 được chế tạo từ glucose và axit citric 
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với nhiệt độ thủy nhiệt ở 80 °C đã được tổng hợp để phù hợp với ứng dụng của CDs 

trong cảm biến pH.  

Ảnh TEM trên Hình 4.1a cho thấy hình thái học của các hạt C80 đã được chế 

tạo. Các hạt C80 có dạng hình chấm tròn và có phân bố kích thước rộng. Dựa trên đồ 

thị phân bổ kích thước (Hình 4.1b), kích thước trung bình của C80 tính được cỡ 4,02 

nm. Các nhóm chức trên bề mặt C80 được thể hiện trên phổ FT-IR (Hình 4.1c). Đỉnh 

cao và tù ở ví trì 3300 cm-1 và đỉnh ở vị trí 2900 cm-1 lần lượt tương ứng với dao động 

của các nhóm chức hydroxyl -OH và CH2 [30]. Hai đỉnh cao và nhọn ở 1640 và 980 

cm-1 lần lượt tương ứng với các nhóm carboxyl (C=O) và nhóm rượu bậc một (C-

OH) [31]. Dao động của các nhóm chức C-O và C-O-C được ghi nhận trong khoảng 

từ 1100 và 1500 cm-1 [31, 32]. Sự có mặt của các nhóm ưa nước (OH và C-OH) trên 

bề mặt C80 làm cho các hạt C80 có khả năng hòa tan và phân tán trong nước tốt tạo 

điều kiện thuận lợi cho việc hình thành liên kết hydro xung quanh các hạt C80. 

 

Hình 4. 1. (a) Ảnh TEM, (b) phân bố kích thước hạt và (c) phổ FT-IR của C80. 
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 Hình 4.2a cho thấy phổ phát xạ huỳnh quang của mẫu C80 trong dung dịch có 

pH = 7. Có thể thấy, bước sóng phát xạ của C80 phụ thuộc vào bước sóng kích thích, 

với đỉnh phát xạ cực đại ở bước sóng 439 nm dưới sự kích thích 330 nm. Khi bước 

sóng kích thích chuyển từ 330 sang 380 nm, đỉnh sóng phát xạ cực đại cũng tăng từ 

439 nm tới 452 nm. Tính chất đỉnh phát xạ phụ thuộc vào bước sóng kích thích này 

có thể được giải thích do nhiều bẫy năng lượng được tạo ra bởi các nhóm chức trên 

bề mặt C80 [64]. Khi các điện tử từ trạng thái kích thích trở về trạng thái cơ bản, các 

điện tử này phát ra các bước sóng khác nhau tương ứng với các mức năng lượng.  

 Đáng chú ý, phổ PL của mẫu C80 cho thấy rõ sự hiện diện của tín hiệu Raman 

của nhóm OH đặc trưng cho sự hình thành liên kết hydro [35]. Các đỉnh tín hiệu 

Raman dịch chuyển đồng đều một khoảng là 10 nm từ 375 nm tới 435 nm bằng với 

mức tăng của bước sóng kích thích. Điều thú vị là tín hiệu không biến mất ở dung 

dịch C80 không pha loãng (Hình 4.2b), cho thấy sự tồn tại đồng thời của liên kết 

hydro và các hạt C80. Trong khi đó, tín hiệu Raman giảm đáng kể trong dung dịch 

etanol và biến mất trong axeton (Hình 4.2c). Lưu ý rằng ethanol và axeton ít phân 

cực hơn nước. Kết quả trên xác nhận sự hình thành của liên kết hydro giữa các hạt 

C80 và các phần tử nước xung quanh.  

 Mẫu C80 cũng cho thấy độ bền quang tốt. Khi được chiếu sáng bằng đèn UV 

trong 1 tháng, không có sự thay đổi đáng kể về phổ phát xạ huỳnh quang của C80 

(Hình 4.2d). Hình 4.2e cho thấy sự thay đổi của phổ PL ở nồng độ cao của các ion 

kim loại. Phổ PL của C80 thay đổi không đáng kể khi có mặt các ion (Pb, Na, K, Mg). 

Trong khi đó, giống như các mẫu được chế tạo ở nhiệt độ cao hơn C100, C120, C140 

và C160, hiệu ứng dập tắt huỳnh quang của C80 cũng được ghi nhận khi có mặt ion 

Fe3+.  

 Để thấy rõ hơn sự thay đổi về tính sự thay đổi của phổ phát xạ, phổ PL của C80 

phản ứng với sự thay đổi pH từ 8 đến 11 đã được ghi nhận và thể hiện trong Hình 4.3. 

Nhìn chung, phổ PL của C80 trong khoảng pH từ 8 - 11 chỉ có sự thay đổi về cường 

độ đỉnh phát xạ và không có sự dịch chuyển đỉnh phát xạ so với C80 trong pH = 7. 

Như vậy, cơ chế phát xạ của C80 không thay đổi trong khoảng pH này. 
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Hình 4. 2. Phổ PL của C80 trong môi trường pH = 7 vởi tỷ lệ pha loãng là 1:5 (a). 

Phổ PL của C80 không pha loãng (b). Phổ PL của C80 trong các dung môi (c). Phổ 

PL của C80 sau 1 tháng (d). Cường độ đỉnh phát xạ cực đại của C80 trong môi 

trường chứa các ion kim loại (e). 
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Hình 4. 3. Phổ PL của C80 trong các môi trường pH (a) 8, (b) 9, (c) 10 và (d) 11. 

  Sự thay đổi về cường độ đỉnh và vị trí của đỉnh phát xạ khi pH thay đổi được 

tổng hợp trên Hình 4.4a. Có thể thấy rằng ở giá trị pH lớn hơn 12, có sự thay đổi rất 

mạnh về cường độ đỉnh phát xạ và sự dịch chuyển của đỉnh phát xạ trên C80. Khi giá 

trị pH = 12, cường độ đỉnh phát xạ cực đại một cách nhanh chóng, gấp ba lần so với 

ở các giá trị pH từ 7 – 11 (Hình 4.4b). Đặc biệt, ở giá trị pH này, tín hiệu Raman biến 

mất hoàn toàn và phổ PL của C80 bắt đầu dịch chuyển mạnh sang vùng ánh sáng đỏ. 

Bước sóng kích thích tối đa chuyển từ 330 nm sang 380 nm và đỉnh phát xạ tối đa 

của C80 cũng dịch chuyển sang 452 nm dưới kích thích 380 nm. Khi giá trị pH tiếp 

tục tăng, đỉnh phát xạ cực đại có sự dịch chuyển đỏ tới 487,5 và 492,5 nm ở các giá 

trị pH lần lượt là 13 và 14 (Hình 4.4c và Hình 4.4d). Đáng chú ý, các C80 thể hiện rõ 

ràng tính chất bước sóng phát xạ phụ thuộc vào bước sóng kích thích ở pH = 14, với 

đỉnh phát xạ dịch chuyển từ 443 nm đến 492,5 nm khi tăng bước sóng kích thích từ 
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330 nm lên 370 nm. 

 

Hình 4. 4. (a)Thay đổi cường độ đỉnh và vị trí đỉnh của C80 ở các giá trị pH khác 

nhau. Phổ PL của C80 ở pH bằng (b) 12, (c) 13 và (d) 14. (e) Cường độ tín hiệu 

Raman của liên kết hydro và (f) Phổ UV-Vis của C80 ở các giá trị pH. 

Sự thay đổi của tín hiệu Raman có xu hướng ngược trái ngược so với tín hiệu 

huỳnh quang (Hình 4.4e). Cường độ Raman giảm dần khi pH tăng từ 7 lên 11 và biến 

mất hoàn toàn khi pH lớn hơn 12. Để nghiên cứu sự thay đổi phổ PL tương ứng với 
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sự thay đổi pH, phổ UV-Vis đã được ghi nhận. Hình 4.4f mô tả phổ UV-Vis của C80 

ở các mức pH khác nhau. Hai đỉnh hấp thụ ở bước sóng 270 và 324 nm được ghi nhận 

trên phổ. Đỉnh hấp thụ ở bước sóng 270 nm là do có sự chuyển mức năng lượng π → 

π* của các liên kết sp2 trong lõi C80. Trong khi đó, đỉnh hấp thụ ở 324 nm là do sự 

chuyển mức năng lượng n → π* của các nhóm chứa oxy trên lớp vỏ của C80 [36]. Ở 

pH = 7, chỉ quan sát được một đỉnh hấp thụ ở bước sóng 270 nm cho thấy trạng thái 

lõi chiếm ưu thế [38]. Khi pH tăng lên 12, đỉnh hấp thụ ở 270 nm tăng đáng kể, điều 

này được giải thích cho sự tăng mạnh về cường độ đỉnh phát xạ của C80 như đã đề 

cập ở trên. Đỉnh hấp thụ thứ hai ở bước sóng 324 nm bắt đầu xuất hiện ở pH = 13 và 

chiếm ưu thế ở đỉnh đầu tiên ở pH = 14, cho thấy sự khử proton của các nhóm chứa 

oxy trên bề mặt C80 [20, 39] dẫn tới sự hình thành của các bẫy phát xạ mới trên bề 

mặt C80. Kết quả là có sự thay đổi về cơ chế phát xạ huỳnh quang của C80. 

Từ các kết quả trên, cơ chế cảm biến pH của C80 được đưa ra như trên Hình 

4.5. Cơ chế này dựa trên sự tạo thành và phá hủy liên kết hydro của các phần tử nước 

và C80. Với pH trong khoảng từ 7 đến 12, cơ chế cảm nhận pH dựa trên sự phá vỡ 

các liên kết hydro, do đó dẫn đến cường độ PL tăng cường. Liên kết hydro được hình 

thành giữa các nhóm chức trên bề mặt C80 và phân tử nước làm giảm cường độ PL 

do mất năng lượng do dao động của nhóm OH. Việc tăng giá trị pH làm suy yếu mạng 

lưới liên kết hydro, giảm tổn thất năng lượng do quá trình dao động [23, 39]. Kết quả 

là, nhiều điện tử bị kích thích hơn sẽ giải phóng các photon trong quá trình hồi phục. 

Do đó, cường độ PL của C80 tăng lên đáng kể. Hơn nữa, các trạng thái phát xạ mới 

được hình thành trên bề mặt C80 trong quá trình phá vỡ liên kết hydro, sau đó là sự 

chuyển đổi nguồn gốc PL từ lõi sang trạng thái bề mặt. Sự thay đổi nguồn gốc PL 

dẫn đến tăng bước sóng ở đỉnh phát xạ. Trong môi trường pH cao, hiện tượng tụ đám 

của các hạt C80 xảy ra dẫn tới hiệu ứng Fröster [1, 11, 40, 41]. Các hạt C80 có khoảng 

cách gần nhau sẽ tái hấp thụ các bước sóng phát ra. Bước sóng 439 nm phát ra bởi 

C80 sẽ được hấp thụ bởi các hạt C80 xung quanh. Khi này, bước sóng 439 nm đóng 

vai trò là bước sóng kích thích các hạt C80 phát xạ ra bước sóng dài hơn với đỉnh 

phát xạ đạt cực đại ở 492 nm. Sự tái hấp thụ này dẫn tới cường độ PL giảm dần kèm 
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theo sự dịch chuyển màu đỏ ở đỉnh phát xạ. 

 

Hình 4. 5. Cơ chế cảm biến pH của C80 dựa trên sự phá vỡ của kết hydro và sơ đồ 

mức năng lượng của C80 khi pH thay đổi. 

Khả năng cảm biến pH của C80 dựa trên sự hình thành và phá hủy liên kết 

hydro trong môi trường nước có tiềm năng ứng dụng rất lớn trong việc đo hàm lượng 

nước trong hóa chất thương mại và theo dõi độ ẩm trong không khí, đất, thực phẩm 

và các môi trường khác [144, 145]. 

4.2. ỨNG DỤNG CỦA CDs TRONG PHÁT HIỆN ION KIM LOẠI NẶNG 

Nước ô nhiễm chì và sắt có thể gây hậu quả nghiêm trọng đến sức khỏe con 

người, hệ sinh thái và môi trường. Cả chì và sắt đều là kim loại nặng có thể xâm nhập 

vào nguồn nước thông qua nhiều cách khác nhau như xả thải công nghiệp, hoạt động 

khai thác mỏ và đường ống bị ăn mòn. Trong chương này, các mẫu CDs đã được chế 

tạo để phù hợp với các ứng dụng phát hiện ion kim loại nặng Fe3+ và Pb2+ trong nước. 

4.2.1. Ứng dụng của CDs phát xạ đơn trong phát hiện ion Fe3+ 

 Trong phần này, mẫu CDs chế tạo từ nước chanh và glucose trong phần 3.1 

được ứng dụng trong phát hiện ion Fe3+ trong nước. Do chỉ có một đỉnh phát xạ, mẫu 

CDs được xếp vào loại SE-CDs. Hình 4.6a biểu diễn phổ hấp thụ của SE-CDs trong 

vùng UV với hai cực đại phát xạ ở 290 và 350 nm. Các đỉnh này lần lượt là do sự 

chuyển mức π*→π của các liên kết sp2 trong lõi carbon và sự chuyển mức π*→n của 

các nhóm chức chứa oxy trên bề mặt SE-CDs. Hiệu suất lượng tử được tính dựa trên 
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phương pháp so sánh với chất chuẩn quang là Quinie sulfate. Hiệu suất của CDs là 

21 % (Hình 4.6b), cho thấy hiệu suất được cải thiện đáng kể khi sử dụng nguồn 

nguyên liệu thay thay thế là nước chanh. 

 

Hình 4. 6. (a) Phổ UV-Vis của mẫu SE-CDs. (b) Hiệu suất lượng tử của SE-CDs sử 

dụng quinine sulfate làm chất chuẩn. 

 

Hình 4. 7. (a) Phổ kích thích huỳnh quang tại 450 nm và (b) phát xạ huỳnh quang 

của mẫu SE-CDs. 

 Hình 4.7a mô tả phổ kích thích huỳnh quang của CDs. Có thể thấy rằng CDs 

đạt phát xạ cực đại ở khoảng 340 nm. Dưới các bước sóng kích thích từ 340 đến 370 

nm, phổ PL của SE-CDs trải rộng từ 400 đến 600 nm với cực đại cực đại ở 450 nm 

(Hình 4.7b). Đỉnh phát xạ của SE-CDs không thay đổi khi thay đổi các bước sóng 
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kích thích. Các kết quả này cho thấy tính chất quang học tuyệt vời của SE-CDs. 

 

Hình 4. 8. Cường độ đỉnh phát xạ 450 nm của mẫu SE-CDs chứa các ion kim loại. 

 Khả năng phát hiện chọn lọc của SE-CDs với ion Fe3+ được thể hiện trên Hình 

4.8. Dưới sự có mặt của các ion kim loại khác như Cu, Ni, Mn hay Fe(II), cường độ 

đỉnh phát xạ ở 450 nm gần như không có sự thay đổi so với mẫu không chứa ion. 

Trong khi đó, cường độ đỉnh phát xạ của SE-CDs giảm mạnh khi có mặt của ion Fe3+. 

Khả năng phát hiện chọn lọc của SE-CDs đối với ion Fe3+ được cho là do sự hình 

thành các phức chất không phát xạ giữa ion Fe3+ và các nhóm chức -OH và C=O trên 

bề mặt SE-CDs. Các phức chất này có thể chuyển đổi năng lượng phát xạ thành các 

dạng năng lượng khác như năng lượng nhiệt hoặc năng lượng dao động. Kết quả là 

cường độ huỳnh quang của mẫu SE-CDs bị dấp tắt.  

 SE-CDs chứng tỏ tiềm năng đầy hứa hẹn trong việc phát hiện Fe3+ trong nước 

thông qua hiệu ứng dập tắt huỳnh quang. Cường độ huỳnh quang của SE-CDs giảm 

mạnh dần khi nồng độ ion Fe3+ tăng từ 0 - 100 µM (Hình 4.9a). Để xác định nồng độ 

ion Fe3+ trong khoảng phát hiện. Đường chuẩn của nồng độ ion Fe3+ được xác định 

như trên Hình 4.9b. Phương trình đường chuẩn: 

y = 0,019x - 0,218     (4.1) 

trong đó y bằng F0/F-1 (F0 và F lần lượt là cường độ huỳnh quang khi không có và có 

mặt Fe3+) và x là nồng độ của Fe3+. Giới hạn phát hiện của SE-CDs đối với Fe3+ là 

0,6 µM (≈ 0,034 ppm). 
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Hình 4. 9. Phổ phát xạ huỳnh quang của SE-CDs khi có mặt của ion Fe3+ với nồng 

độ trong khoảng (a) 10 – 100 μM và (b) đường chuẩn nồng độ ion Fe3+. 

4.2.2. Ứng dụng của CDs phát xạ kép trong phát hiện ion Fe3+ và Pb2+ 

trong nước 

 DE-CDs đã nổi lên như một bước đột phá quan trọng trong công nghệ cảm biến 

thế hệ mới, với khả năng phát ra hai đỉnh huỳnh quang riêng biệt dưới một bước sóng 

kích thích duy nhất [40]. Đặc tính phát xạ kép này mang lại nhiều ưu điểm vượt trội 

so với SE-CDs, đặc biệt trong các môi trường cảm biến phức tạp đòi hỏi độ chính 

xác, ổn định và độ tin cậy cao. Một trong những ưu điểm đáng chú ý nhất của DE-

CDs là khả năng thực hiện cảm biến bằng tỷ lệ giữa hai đỉnh [22, 138]. Bằng cách đo 

tỷ lệ giữa hai tín hiệu phát xạ, DE-CDs cung cấp cơ chế tự hiệu chuẩn tích hợp, giúp 

giảm thiểu tác động từ các yếu tố bên ngoài như sự dao động của cường độ ánh sáng 

kích thích, hiện tượng tẩy màu huỳnh quang hoặc sự phân bố không đồng đều của 

mẫu [63]. Phương pháp này không chỉ loại bỏ nhiễu nền mà còn tăng cường độ chính 

xác và khả năng tái lập của kết quả đo [69, 75, 158]. 

 Ngoài cảm biến tỷ lệ, DE-CDs còn có khả năng phát hiện đa chất phân tích 

bằng cách tận dụng phản ứng độc lập của mỗi đỉnh phát xạ với các chất phân tích 

khác nhau [4, 74]. Khả năng này cho phép phát hiện đồng thời nhiều mục tiêu trong 

một mẫu duy nhất, giảm thiểu độ phức tạp và chi phí của các phép đo [30, 126]. Ngoài 

ra, DE-CDs còn thể hiện độ chọn lọc cao hơn trong môi trường phức tạp nhờ sử dụng 
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tín hiệu tham chiếu để giảm thiểu các kết quả sai lệch, một vấn đề thường gặp ở các 

cảm biến dựa trên SE-CDs [56, 130, 140, 150]. Điều này khiến DE-CDs đặc biệt phù 

hợp cho các ứng dụng trong các mẫu sinh học hoặc môi trường phức tạp, nơi mà tín 

hiệu nền không đặc hiệu thường gây nhiễu đến kết quả phát hiện [56, 130, 140, 150]. 

Khả năng duy trì phát xạ kép ổn định trong các điều kiện này càng khẳng định tính 

bền vững của chúng, khiến DE-CDs trở thành lựa chọn ưu tiên cho các ứng dụng cảm 

biến có độ chính xác cao và hình ảnh sinh học thời gian thực trong nghiên cứu y sinh 

và giám sát môi trường. 

 Trong luận án, để tăng khả năng phát hiện nhiều ion kim loại nặng, các mẫu 

DE-CDs ở chương 3 đã được kết hợp với chất phát quang mạnh (sodium 

fluorescence) để tạo ra mẫu DE-CDs phát quang mạnh hơn. Sự kết hợp này tạo nên 

hai đỉnh phát xạ ở hai bước sóng kích thích khác nhau giúp tăng khả năng phát hiện 

nhiều ion kim loại trên DE-CDs. Hơn thế nữa, axit ethylenediaminetetraacetic cũng 

được sử dụng làm tiền chất với mục đích tăng cường hiệu quả trong phát hiện các ion 

kim loại của DE-CDs nhờ vào khả năng tạo phức với nhiều ion kim loại [8, 131]. 

  Hình 4.10a cho thấy hình ảnh HR-TEM của DE-CDs. Các hạt DE-CDs có 

dạng chấm tròn đặc trưng với kích thước phân bố nằm trong khoảng 3 - 5 nm (Hình 

4.10b), với kích thước trung bình là 4,08 nm. Sự phong phú về nhóm chức trên bề 

mặt DE-CDs được ghi nhận dựa trên phổ FT-IR (Hình 4.10c). Đỉnh cao và tù ở 3300 

cm-1 đặc trưng cho dao động của nhóm hydroxyl (-OH) [95]. Đỉnh nhọn ở 1632 cm-1 

hình thành bởi dao động của nhóm C=O hoặc NH2 [9]. Các nhóm chức C=C, CH và 

C-O-C có vị trí lần lượt ở 1492, 1274 và 1134 cm-1 [9, 95]. Khả năng hấp thụ các 

bước sóng ánh sáng của DE-CDs được ghi nhận trên phổ Uv-vis (Hình 4.10d). DE-

CDs có vùng hấp thụ rộng từ ánh sáng UV đến vùng ánh sáng khả kiến. Đỉnh hấp thụ 

thứ nhất ở 440 nm được hình thành do các nhóm chức bề mặt do natri fluorescein 

đóng góp [100]. Đỉnh hấp thụ thứ hai ở bước sóng 270 nm là do sự chuyển mức năng 

lượng n → π* của điện tử trong các nhóm chức chứa nguyên tố N và O [107]. Đỉnh 

hấp thụ thứ ba ở bước sóng 230 nm được hình thành do sự chuyển mức năng lượng 

π→π* của điện tử trong các liên kết sp2 trong lõi CDs [26, 28]. 
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Hình 4. 10. (a) Hình ảnh HR-TEM của DE-CDs và (b) phân bố kích thước của DE-

CDs. (c) Hình ảnh FT-IR và (d) phổ Uv-vis của DE-CDs. 

 Hình 4.11a cho thấy các tính chất về phổ phát xạ và kích thích huỳnh quang 

của DE-CDs. Khi được kích thích bởi các bước sóng từ 320 tới 460 nm, DE-CDs phát 

ra các bước sóng trong khoảng tử 200 nm tới 700 nm với hai cực đại phát xạ ở 433 

nm và 513 nm. Đáng chú ý, đỉnh phát xạ ở 433 nm thể hiện tính chất bước sóng phát 

xạ phụ thuộc vào bước sóng kích thích, với cường độ phát xạ cực đại đạt được khi 

kích thích bằng bước sóng 320 nm. Trong khi đó, đỉnh thứ hai ở bước sóng 513 nm 

thể hiện tính chất bước sóng phát xạ không phụ thuộc vào bước kích thích. Khi thay 

đổi bước sóng kích thích, chỉ thu được được một đỉnh phát xạ ở 513 nm với bước 

sóng kích thích cực đại ở 440 nm (Hình 4.11b). Sự khác biệt trong hai đỉnh này có 

thể được giải thích bằng sự khác biệt về nguồn gốc phát xạ. Đỉnh phát xạ đầu tiên ở 
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433 nm hình thành do sự chuyển mức năng lượng π*→π và π* →n của các điện tử 

trong các liên kết sp2 trong lõi CDs [11, 141]. Do mức năng lượng trong lõi CDs tách 

biệt nhau, các điện tử ở trạng thái kích thích khi trở về trạng thái cơ bản sẽ rơi vào 

các mức năng lượng khác nhau dẫn tới sự hình thành của nhiều bước sóng khác nhau. 

Do vậy, bước sóng phát xạ phụ thuộc vào bước sóng kích thích ở đỉnh thứ nhất. Trong 

khi đó, đỉnh thứ hai ở bước sóng 513 nm có nguồn từ sự chuyển mức năng lượng của 

điện tử trong các nhóm chức bề mặt do natri fluorescence hình thành. Các mức năng 

lượng trên bề mặt được hình thành có dải năng lượng hẹp và liên tục. Do vậy, các 

điện tử được kích thích trong quá trình trở về trạng thái cơ bản sẽ dịch chuyển không 

phát xạ xuống mức năng lượng thấp nhất và phát ra bước sóng duy nhất để trở về 

trạng thái cơ bản [19, 28]. Điều này giải thích cho tính chất bước sóng phát xạ không 

phụ thuộc vào bước sóng kích thích ở đỉnh thứ hai. 

 

Hình 4. 11. (a) Phổ PL của DE-CDs và (b) phổ kích thích huỳnh quang của DE-CDs 

ở bước sóng 513 nm. 

DE-CDs ứng dụng trong phát hiện Pb2+ 

Hình 4.12a cho thấy phổ PL của DE-CDs khi được kích thích ở bước sóng 320 

nm với sự có mặt của các nồng độ Pb2+ khác nhau. Cường độ hai đỉnh phát xạ có xu 

hướng thay đổi trái ngược nhau. Dưới sự kích thích của bước sóng 320 nm, cường độ 

đỉnh phát xạ thứ nhất giảm, trong khi cường độ đỉnh thứ hai tăng khi nồng độ Pb2+ 

tăng. Sự gia tăng cường độ PL của cực đại thứ hai được quan sát rõ ràng dưới kích 
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thích 440 nm, như được biểu diễn trong Hình 4.12b. Do đó, đỉnh phát xạ ở bước sóng 

513 nm dưới kích thích 440 nm được chọn để tính khoảng phát hiện tuyến tính và 

giới hạn phát hiện đối với ion Pb2+.  

 

Hình 4. 12. Phổ PL của DE-CDs khi ion Pb2+ ở các nồng độ khác nhau dưới sự kích 

thích ở (a) 320 nm và (b) 440 nm. (c) Đường chuẩn F/F0 theo nồng độ Pb2+ trong 

khoảng nồng độ từ 0,5 đến 25 ppm. (d) Ảnh hưởng của các ion đến sự tăng cường 

phát xạ của DE-CDs đối với ion Pb2+ ở nồng độ 50 ppm. 

 Từ Hình 4.12c, cường độ cực đại đỉnh phát xạ thứ hai tăng khi nồng độ Pb2+ 

tăng từ 0 đến 100 ppm với phạm vi phát hiện tuyến tính từ 0,5 đến 25 ppm. Giới hạn 

phát hiện được tính là 0,797 ppm (≈ 3,85 µM). Ngoài ra, DE-CDs cho khả năng phát 

hiện chọn lọc rất tốt khi tín hiệu PL của DE-CDs gần như không thay đổi khi có sự 

xuất hiện của nhiều ion gây nhiễu khác nhau trong môi trường (Hình 4.12d). Kết quả 

trên cho thấy, DE-CDs có tiềm năng rất lớn trong việc phát hiện chọn lọc các ion Pb2+ 
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trong nước với khả năng khử nhiễu tốt [54]. 

DE-CDs ứng dụng trong phát hiện Fe3+ 

 

Hình 4. 13. Phổ PL của DE-CDs khi có nồng độ Fe3+ khác nhau khi kích thích tại 

(a) 440 nm và (b) 320 nm. (c) Đường chuẩn F/F0 theo nồng độ của Fe3+ trong 

khoảng từ 0.5 đến 100 ppm. (d) Ảnh hưởng của các ion tới phổ PL của DE-CDs đối 

với các ion Fe3+ ở 50 ppm. 

 Trái với Pb2+, cường độ đỉnh thứ hai của DE-CDs dưới sự kích thích ở bước 

sóng 440 nm thay đổi không đáng kể khi có mặt của các ion Fe3+ (Hình 4.13a). Trong 

khi đó, sự thay đổi lớn về cường độ hai đỉnh phát xạ đã được quan sát trong phổ PL 

dưới sự kích thích ở bước sóng 320 nm (Hình 4.13b). Cả hai đỉnh phát xạ ở 433 và 

513 nm đều cho thấy sự giảm tỷ lệ thuận với sự gia tăng nồng độ ion Fe3+ trong 

khoảng từ 0 đến 100 ppm. Hình 4.13c thể hiện phạm vi phát hiện tuyến tính đối với 

Fe3+ là từ 0 đến 100 ppm với giá trị giời hạn phát hiện được tính toán là 4,739 ppm 
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(≈ 84,9 µM). Ngoài ra, Hình 4.13d biểu diễn rằng tín hiệu PL của DE-CDs khi có mặt 

của Fe3+ và các ion cùng tồn tại gần như không thay đổi so với tín hiệu PL khi chỉ có 

ion Fe3+, cho thấy khả năng chọn lọc tốt của DE-CD đối với Fe3+ ion. 

 

Hình 4. 14. (a) Quá trình dập tắt chọn lọc của DE-CD đối với các ion Fe3+ dưới sự 

kích thích của bước sóng 320 nm. (b) Sự tăng cường có chọn lọc của DE-CD đối 

với các ion Pb2+ dưới sự kích thích của 440 nm. (c) Sự phát xạ của DE-CDs dưới 

ánh đèn UV khi có mặt của các ion kim loại. 

  Hình 4.14a biểu diễn hiệu ứng dập tắt chọn lọc của DE-CDs đối với ion Fe3+ 

khi bị kích thích ở bước sóng 320 nm. Cường độ phát xạ của đỉnh 433 nm có sự giảm 

mạnh khi có mặt các ion Fe3+ 100 ppm so với mẫu DE-CDs. Trong khi đó, cường độ 

đỉnh phát xạ của DE-CDs gần như không thay đổi khi có sự hiện diện của các ion 

khác. Sự chọn lọc của DE-CDs với ion Pb2+ được thể hiện trên Hình 4.14b, cường độ 

phát xạ của đỉnh 513 nm dưới sự kích thích của 440 nm cho thấy sự giảm mạnh khi 

có mặt các ion Pb2+. Đặc biệt, cường độ phát xạ ở bước sóng 513 nm tăng gấp đôi khi 

có mặt các ion Pb2+ 100 ppm. Trong khi đó, cường phát xạ của DE-CDs ở cực đại 
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513 nm gần như không thay đổi khi có mặt các ion khác. Những phát hiện này chỉ ra 

rằng DE-CDs có thể được sử dụng để phát hiện chọn lọc cả ion Fe3+ và Pb2+. Hình 

4.14c mô tả các hiệu ứng dập tắt huỳnh quang và tăng cường huỳnh quang của DE-

CDs đối với các mẫu Fe3+ và Pb2+. Có thể quan sát bằng mắt thường cường độ huỳnh 

quang đối với mẫu có chứa ion Pb2+ tăng rất mạnh. Trong khi đó, cường độ huỳnh 

quang của mẫu chứa ion Fe3+ giảm mạnh. Dựa trên sự thay đổi về màu sắc, DE-CDs 

có triển vọng rất lớn trong chế tạo các cảm biến phát hiện các ion kim loại trong nước 

bằng mắt thường [4, 149]. 

Bảng 4. 1. So sánh khả năng phát hiện ion kim loại của các mẫu CDs 

Tên mẫu 
Ion được 

phát hiện 

Khoảng 

tuyến tính 

(µM) 

LOD (µM) Tài liệu 

N-Cdots/ AuNCs 
Pb2+ 

Cu2+ 

2 - 60 µM 

1 - 60 µM 

0.5 µM 

0.15 µM 
[122] 

G-CDs Pb2+ 0 - 200 μM 3,0174 µM [3] 

b-CDs/y-CDs Fe3+ 1.0 - 60 µM 0.28 µM [137] 

GN-CDs Fe3+ 0-50 µM 0.8 µM [87] 

DECDs 
Cr(VI) 

Fe(III) 

0 - 100 µM 

0 - 100 µM 

3.2 µM 

4.1 µM 
[7] 

SE-CDs Fe3+ 0 - 100 µM 0,6 µM 
Trong 

luận án 

DE-CDs 
Fe3+ 

Pb2+ 

0 - 1790 µM 

0 - 120,7 µM 

84,9 µM 

3,85 µM 

Trong 

luận án 
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 So sánh với các công trình đã được công bố trên thế giới, kết quả cho thấy các 

mẫu SE-CDs và DE-CDs trong luận án có kết quả tốt với khoảng phát hiện rộng và 

giới hạn phát hiện các ion kim loại như Fe3+ và Pb2+ nhỏ, có triển vọng rất lớn trong 

phát triển các cảm biến ion kim loại trong nước. 

Cơ chế cảm biến 

 Hiện tượng dập tắt huỳnh quang của DE-CDs khi có mặt của ion Fe3+ được giải 

thích do sự cộng hưởng của hiệu ứng nội dập tắt và hiệu ứng truyền điện tử giữa DE-

CDs và ion Fe3+ [2, 81]. 

 Nguyên nhân thứ nhất là do hiệu ứng nội dập tắt. Có thể quan sát thấy trên Hình 

4.15a, phổ hấp thụ của dung dịch chứa ion Fe3+ kéo dài từ 300 nm tới 400 nm và đạt 

đỉnh tại 350 nm. Một đỉnh hấp thụ thứ hai cũng được ghi nhận ở 500 nm. Khi kích 

thích bằng bước sóng 320 nm trong dung dịch chứa DE-CDs và ion Fe3+, do bước 

sóng kích thích nằm trong vùng hấp thụ của ion Fe3+, một phần photon bị kích thích 

được hấp thụ bởi ion Fe3+ và được giải phóng dưới dạng năng lượng nhiệt và dao 

động [81]. Do số lượng photon hấp thụ tỷ lệ thuận với nồng độ ion Fe3+, cường độ 

phát xạ ở đỉnh 450 nm khi kích thích ở 320 nm giảm rõ rệt khi nồng độ ion Fe3+ tăng. 

 Khi kích thích ở bước sóng 440 nm, do ion Fe3+ không hấp thụ bước sóng này. 

Do vậy, không xảy ra hiện tượng nội dập tắt. Tuy nhiên, cường độ của đỉnh 513 nm 

quan sát được vẫn có sự giảm khi tăng nồng độ ion Fe3+. Nguyên nhân là do hiệu ứng 

truyền điện tử khi kích thích ánh sáng (Hình 4.15b). Khi có sự xuất hiện của ion Fe3+, 

các electron chưa liên kết ở trên các nhóm chức -OH, C-OH và -COOH trên bề mặt 

DE-CDs hình thành phức chất với các ion Fe3+ thông qua lực tĩnh điện [32, 65, 156]. 

Khi DE-CDs được kích thích dưới các bước sóng vùng UV, các điện tử bị kích thích 

dịch chuyển không phát xạ xuống các mức năng lượng thấp hơn và rơi vào các mức 

năng lượng của phân lớp 3d5 chưa điền đầy của ion Fe3+ [32]. Sau đó, các điện tử này 

sau đó giải phóng năng lượng dưới dạng nhiệt hoặc dao động để trở về trạng thái cơ 

bản dẫn tới hiện tượng dập tắt huỳnh quang trên DE-CDs. Cơ  chế này giải thích cho 

sự dập tắt huỳnh quang ở cả hai đỉnh phát xạ trên DE-CDs. 
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Hình 4. 15. (a) Phổ Uv-vis của DE-CDs, Fe3+ và hỗn hợp dung dịch DE-CDs và 

Fe3+. (b) Cơ chế dập tắt huỳnh quang của ion Fe3+ đối với DE-CDs. (c) Phổ Uv-vis 

của DE-CDs, Pb2+ và hỗn hợp DE-CDs và dung dịch Pb2+. (d) Cơ chế tăng cường 

huỳnh quang do tụ đám của ion Pb2+ đối với DE-CDs. (e) Ảnh TEM thể hiện sự tụ 

đám của các hạt DE-CDs với sự có mặt của ion Pb2+. 

  Khác với phổ hấp thụ của Fe3+, phổ hấp thụ của Pb2+ không trùng với phổ hấp 

thụ của DE-CDs khi trộn DE-CDs và ion Pb2+ (Hình 4.15c) và khi thêm ion Pb2+ vào 

hỗn hợp, đỉnh hấp thụ 440 nm tăng mạnh. Cơ chế phát hiện chọn lọc của DE-CDs đối 
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với ion Pb2+ được giải thích là do sự đám của DE-CDs khi có mặt của ion Pb2+. Pb có 

độ âm điện lớn nhất là đạt giá trị 2,33 trong thang đo độ âm điện, cao hơn rất nhiều 

so với độ âm điện của các kim loại như Al, Cu, Fe, Ni, Na và K [134]. Do vậy, ion 

Pb2+ có khả năng hút electron mạnh và tạo liên kết hiệu quả với các nhóm chức giàu 

điện tử. Trong khi đó, bề mặt DE-CDs chứa nhiều các nhóm chức chứa các cặp điện 

tử không liên kết như -OH, C-OH, NH2 và COOH, dễ hình thành tương tác tĩnh điện 

hoặc phối trí với Pb2+. Sự liên kết này thúc đẩy quá trình kết tụ giữa các hạt DE-CDs, 

dẫn đến hình thành các cụm hạt lớn hơn; hiện tượng được xác nhận thông qua ảnh 

HR-TEM ở Hình 4.15e. 

 Do sự tái hấp thụ bước sóng giữa các hạt nano DE-CDs ở khoảng cách nhỏ 

(Hình 4.15d) [143], các photon phát ra có bước sóng 433 nm từ trạng thái lõi của DE-

CDs được tái hấp thụ bởi các nhóm chức bề mặt của các hạt nano DE-CDs liền kề, 

dẫn đến giảm đỉnh phát xạ đầu tiên và sự gia tăng đỉnh phát xạ thứ hai [143]. 

4.3. ỨNG DỤNG CỦA VẬT LIỆU NANO TỔ HỢP Fe3O4@CDs TRONG HỆ 

BAY HƠI NƯỚC SỬ DỤNG NĂNG LƯỢNG MẶT TRỜI 

4.3.1. Nghiên cứu chế tạo vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs 

 Trong phần này, vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs được chế tạo bằng việc trộn 

cơ học SE-CDs (chế tạo từ glucose và nước chanh ở nhiệt độ thủy nhiệt 180 °C) và 

hạt nano Fe3O4 như đã được trình bày ở Hình 2.4 trong phần 2.1. Vật liệu nano tổ hợp 

Fe3O4@CDs được ứng dụng trong chế tạo màng bay hơi trong hệ bay hơi nước sử 

dụng năng lượng mặt trời. Hình ảnh chụp màng ngoài trời được chỉ ra trên Hình 4.16 

với màu đen đặc trưng của các vật liệu carbon. 
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Hình 4. 16. Ảnh chụp màng bay hơi chế tạo từ Fe3O4@CDs. 

 Hình thái của vật liệu được ghi nhận trên hình ảnh SEM (Hình 4.17a) và ảnh 

TEM (Hình 4.17b). Hạt Fe3O4@CDs có dạng hình cầu với phân bố kích thước trong 

khoảng 17 nm tới 22 nm và kích thước trung bình đạt 19,78 nm (Hình 4.17c). Lõi 

nano Fe3O4 có cấu trúc tinh thể spinel với các đỉnh ở vị trí (220), (311), (400), (511), 

và (440) ghi nhận ở trên giản đồ XRD (Hình 4.17d) [72].  

 Phổ FT-IR của các mẫu Fe3O4 và Fe3O4@CDs đã được ghi nhận (Hình 4.18). 

Hình 4.18 cho thấy sự khác biệt lớn giữa vật liệu nano Fe3O4 trước và sau khi trộn 

với CDs. Phổ FT-IR của Fe3O4 có một đỉnh chẻ ở vị trí 580 cm-1 tương ứng với dao 

động đặc trưng của liên kết Fe-O. Trong khi đó, phổ FT-IR của vật liệu tổ hợp 

Fe3O4@CDs có sự đa dạng về nhóm chức do sự xuất hiện của CDs trên bề mặt Fe3O4. 

Đỉnh cao và tù ở vị trí 3600 cm-1 đặc trưng cho dao động của nhóm –OH [89]. Đỉnh 

cao và nhọn ở vị trí 1589 và 1377 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên kết C=O và 

C=C. Nhóm chức C-OH được ghi nhận ở vị trí đỉnh 1150 cm-1 [120]. Liên kết giữa 

Fe và O được ghi nhận ở vị trí đỉnh 580 cm-1 [34]. Sự xuất hiện của các nhóm chức 

của CDs trên bề mặt Fe3O4 tương tự các nhóm chức của mẫu SE-CDs trong chương 

3 là minh chứng cho sự có mặt của CDs trên bề mặt của hạt nano Fe3O4. 
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Hình 4. 17. (a) Ảnh SEM và (b) TEM của Fe3O4@CDs. Phân bố kích thước hạt của 

(c) Fe3O4@CDs và (d) giản đồ XRD của Fe3O4. 

 

Hình 4. 18. Đồ thị FT-IR của Fe3O4, và Fe3O4@CDs. 
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Hình 4. 19. (a) Đường cong từ trễ của hạt nano Fe3O4 và Fe3O4@CDs. 

Giá trị từ độ bão hòa của hạt nano Fe3O4 đạt 73 emu/g và lực kháng từ đạt 10 

Oe (Hình 4.19). Sau khi tiến hành bọc CDs, giá trị từ độ bão của của hạt nano tổ hợp 

Fe3O4@CDs giảm xuống còn 60 emu/g do sự bao bọc của lớp vỏ không từ CDs bên 

ngoài Fe3O4. Trong khi đó, giá trị lực kháng từ tăng lên đạt mức 16 Oe. 

4.3.2. Ứng dụng của vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs trong hệ bay hơi 

nước sử dụng năng lượng mặt trời 

 

Hình 4. 20. Bức xạ của mặt trời 

 Mặt trời là nguồn năng lượng tái tạo vô tận đối với sự sống của các sinh vật 
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trên trái đất. Công suất chiếu xạ của mặt trời tới bầu khí quyển của trái đất là 1353 

Wm-2 và dường như không thay đổi theo mùa. Bức xạ của mặt trời là một phổ rộng 

với bước sóng trong khoảng từ 300 tới 2400 nm (Hình 4.20) với phần lớn bước sóng 

nằm trong vùng khả kiến (45%) và hồng ngoại (52%). Chỉ có một phần nhỏ bước 

sóng trong vùng tia tử ngoại (3%). 

Khi chiếu vào bề mặt màng bay hơi, gần như toàn bộ bước sóng trong phổ 

phát xạ của mặt trời đều được hấp thụ bởi vật liệu. Hình 4.21 cho thấy khả năng hấp 

thụ ánh sáng của hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs. Ở bước sóng vùng tử ngoại, hạt nano 

Fe3O4 hấp thụ ánh sáng tốt hơn hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs với trên 90% bước sóng 

vùng này bị hấp thụ. Tuy nhiên, sự chênh lệch về khả năng hấp thụ là không nhiều 

khi hạt Fe3O4@CDs hấp thụ khoảng trên 87%. Ở vùng ánh sáng khả kiến, độ hấp thụ 

của hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs tăng mạnh và đạt ở mức xung quanh 90 %. Trong 

khi đó, độ hấp thụ của hạt nano Fe3O4 giảm rõ rệt. Độ hấp thụ của Fe3O4 giảm mạnh 

xuống dưới 85% ở bước sóng 750 nm. Ở vùng bước sóng hồng ngoại, độ hấp thụ của 

hạt nano tổ hợp Fe3O4 tăng lên và đạt mức cao nhất 87 % ở bước sóng 1500 nm và 

giảm dần xuống dưới 85 % ở bước sóng 2500 nm. Kết quả cho thấy sự xuất hiện của 

CDs góp phần rất lớn trong việc tăng cường khả năng hấp thụ ánh sáng mặt trời của 

vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs. 

 

Hình 4. 21. Đồ thị UV-Vis của Fe3O4 và Fe3O4@CDs. 



98 

 

Sự tăng mạnh độ hấp thụ ánh sáng khi có mặt của CDs được giải thích dựa 

trên sự thay đổi về độ rộng vùng cấm khi các hạt co cụm và tương tác điện tử - lỗ 

trống giữa CDs và Fe3O4. Do số lượng lớn các liên kết π trong các liên kết C=C và 

C=O bên trong lõi và trên bề mặt. Ngoài ra, khi ở trạng thái rắn, các chấm CDs co 

cụm hình thành nên mạng lưới liên kết π, giúp thu hẹp độ rộng vùng cấm [142, 148]. 

Do vậy, CDs có thể hấp thụ gần như toàn bộ bước sóng của ánh sáng mặt trời [88]. 

Khi được chiếu sáng, các điện tử trong liên kết π đễ dàng bị kích thích từ π → π*, 

năng lượng sau đó được giải phóng dưới dạng nhiệt. Tương tự như CDs, nano Fe3O4 

có độ rộng vùng cấm hẹp cỡ 0,1 eV, các điện tử dễ dàng bị kích thích bởi các bước 

sóng trong vùng ánh sáng mặt trời [80, 155]. Ngoài ra, liên kết giữa Fe3O4 và CDs 

thúc đẩy sự hình thành và trao đổi điện tử - lỗ trống giữa 2 vật liệu này, giúp tăng 

cường khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs [96]. 

 

Hình 4. 22. Nhiệt độ của màng bay hơi chế tạo từ Fe3O4@CDs và Fe3O4 ở trạng thái 

khô và ướt. 

 Nhiệt độ bề mặt của các màng được ghi nhận trên Hình 4.22. Có thể thấy, nhiệt 

độ của màng Fe3O4@CDs luôn cao hơn nhiệt độ của màng Fe3O4 ở cả hai trạng thái 

khô và ướt. Ở trạng thái khô, nhiệt độ của màng Fe3O4@CDs đạt giá trị nhiệt độ ổn 

đinh ở trên 55 °C, cao hơn khoảng 5 °C so với màng Fe3O4. Tương tự, nhiệt độ của 

màng Fe3O4@CDs đạt trên 36 °C ở trạng thái ướt, cao hơn 3 °C so với màng Fe3O4. 

Kết quả trên phù hợp với kết quả về khả năng hấp thụ ánh sáng mặt trời của hai vật 



99 

 

liệu đã được đề cập trước. Nhiệt độ của màng bay hơi cũng được kiểm chứng thông 

qua ảnh chụp nhiệt độ bằng camera hồng ngoại (Hình 4.23). Ở vùng trung tâm, nhiệt 

độ của màng Fe3O4@CDs đạt giá trị cao nhất tại 58,4 °C khi ở trạng thái khô và 36,5 

°C khi ở trạng thái ướt. Ở khu vực rìa của màng, do sự đối lưu mạnh nên nhiệt độ ở 

vùng này giảm rõ rệt so với vùng trung tâm. 

 

Hình 4. 23. Phân bố nhiệt độ của màng bay hơi Fe3O4@CDs ở trạng thái (a) khô và 

(b) ướt. 

Khả năng hấp thụ ánh sáng mặt trời tốt và bề mặt vật liệu có nhiều nhóm chức 

ưu nước cho thấy vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs có tiềm năng rất lớn trong chế tạo 

màng bay hơi. Các nhóm chức ưa nước như -OH, -COOH và C-OH trên bề mặt hạt 

nano tổ hợp Fe3O4@CDs đóng vai trò quan trọng trong việc duy trì quá trình bay hơi 

liên tục nhờ vào cơ chế mao dẫn và sự tương tác với các phân tử nước. Những nhóm 

chức này có khả năng tạo liên kết hydro với nước, giúp di chuyển nước lên bề mặt 

màng dễ dàng thông qua lực hút tĩnh điện [85]. Đồng thời, kích thước nhỏ của các 

khe giữa các hạt nano tạo ra hiệu ứng mao dẫn, cho phép nước được vận chuyển một 

cách hiệu quả từ các lớp dưới lên trên, thay thế nước đã bay hơi [90]. Hiện tượng này 

đảm bảo bề mặt luôn được duy trì ẩm, hỗ trợ sự hóa hơi diễn ra ổn định và liên tục. 

Khi hấp thụ photon, các hạt nano Fe₃O₄ trải qua quá trình chuyển dời điện tử, 

trong đó các electron từ vùng hóa trị được kích thích lên vùng dẫn hoặc các trạng thái 

khuyết tật. Các khuyết tật cấu trúc và bề mặt trong Fe₃O₄ tạo ra các trạng thái đuôi 

Urbach, làm mở rộng biên độ hấp thụ quang xuống vùng năng lượng thấp hơn và tăng 

cường hiệu suất chuyển đổi quang nhiệt [154]. Sau khi kích thích, các electron nhanh 
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chóng quay trở lại trạng thái cơ bản thông qua tương tác electron-phonon, trong đó 

năng lượng được truyền tới mạng tinh thể dưới dạng dao động phonon, dẫn đến sự 

sinh nhiệt cục bộ. Ngoài ra, độ dẫn nhiệt khá tốt của Fe₃O₄ giúp phân bố đều nhiệt 

lượng sinh ra, cho phép vật liệu này hoạt động như một tác nhân chuyển đổi nhiệt 

hiệu quả trong các hệ chuyển đổi quang nhiệt [97, 113].  

Đối với các CDs, cơ chế chuyển đổi quang nhiệt dựa trên khả năng hấp thụ 

quang phổ rộng, bao phủ từ vùng tử ngoại đến cận hồng ngoại. Sự hiện diện của các 

khuyết tật bề mặt và pha tạp dị nguyên tử đóng vai trò quan trọng trong việc tăng 

cường hiệu suất hấp thụ ánh sáng, cho phép tối ưu hóa quá trình chuyển đổi quang 

năng thành nhiệt năng [60]. Khi photon được hấp thụ, electron trong CDs bị kích 

thích lên các trạng thái năng lượng cao hơn và nhanh chóng quay về trạng thái cơ bản 

thông qua quá trình tương tác electron-phonon, giải phóng phần năng lượng dưới 

dạng nhiệt thay vì phát xạ huỳnh quang [33, 118]. Ngoài ra, kích thước nano của CDs 

tạo ra tỷ lệ diện tích bề mặt trên thể tích rất lớn, giúp tăng khả năng hấp thụ ánh sáng 

và đẩy nhanh quá trình tản nhiệt. 

Hình 4.24 cho thấy tốc độ bay hơi của các màng bay hơi khác nhau ở trong 

bóng tối và dưới ánh sáng mặt trời công suất 1 kWm-2. Trong bóng tối (Hình 4.24a), 

màng bay hơi Fe3O4@CDs có tốc độ bay hơi lớn hơn nhiều so với màng Fe3O4 và 

CDs. Tốc độ bay hơi của màng Fe3O4@CDs đạt 0,25 kgm-2h-1 trong khi đó tốc độ 

bay hơi màng Fe3O4 và CDs chỉ đạt 0,216 và 0,182 kgm-2h-1. Khi được chiếu ánh 

sáng (Hình 4.24b), tốc độ bay hơi của màng Fe3O4@CDs và Fe3O4 tăng mạnh, đạt 

giá trị lần lượt lên tới 1,420 và 1,244 kgm-2h-1. Trong khi đó, màng CDs chỉ đạt giá 

trị 0,750 kgm-2h-1. So sánh với các kết quả đã được công bố trong Bảng 4.1, vật liệu 

nano tổ hợp Fe3O4@CDs cho thấy tốc độ bay hơi ở mức cao so với các vật liệu nano 

tổ hợp giữa Fe3O4 và các vật liệu carbon. Kết quả này cho thấy tiềm năng ứng dụng 

rất tốt của vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs trong chế tạo màng bay hơi. Hiệu suất 

chuyển đổi quang nhiệt (η) của màng Fe3O4@CDs được tính dựa trên tỷ số giữa nhiệt 

lượng sinh ra để hóa hơi một lượng hơi nước và tổng nhiệt lượng mà hệ nhận được 

[15]. 
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fg

s

mh S

Q A
 =      (4.2) 

 Trong đó, m (kg.m-2.h-1) là tốc độ nước bay hơi, hfg là nhiệt hóa hơi của nước 

(2,257.106 J.kg-1 ở 1 atm) và S (m2) là diện tích màng bay hơi. Qs (kW.m-2) là công 

suất đèn chiếu sáng và A (m2) là diện tích được chiếu sáng. 

 Hiệu suất chuyển đồi quang nhiệt của màng Fe3O4@CDs tính được là 90,7 %, 

cao hơn nhiều so với 79,4 % của màng Fe3O4. So sánh với các vật liệu tổ hợp Fe3O4 

- carbon khác ở Bảng 4. 1, có thể thấy rằng hiệu suất chuyển đổi quang nhiệt của vật 

liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs rất tốt và có tiềm năng ứng dụng thực tế cao. 

 

Hình 4. 24. Tốc độ bay hơi của màng bay hơi sử dụng các màng bay hơi trong (a) 

điều kiện bóng tối và (b) chiếu sáng dưới ánh mặt trời công suất 1kWm-2. 

Bảng 4. 2: So sánh tốc độ bay hơi và hiệu suất bay hơi của màng bay hơi sử dụng 

hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs với các nghiên cứu khác. 

STT Vật liệu hấp thụ 
Tốc độ bay hơi 

(kgm
-2

h
-1

) 

Hiệu suất 

chuyển đổi 

quang nhiệt (η) 

Tài liệu tham 

khảo 

1 

DM/PVA/ 

Fe3O4@cotton 

composites 

1,32 82,9 [6] 
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2 Fe3O4 -D-wood 1,30 73 [104] 

3 Fe3O4@C 1,07 67 [10] 

4 Fe3O4/PET 1,59 98,6 [151] 

5 Fe3O4/PVDF-HFP 0,97 84,1 [108] 

6 Fe3O4@CDs 1,420 90,7 
Trong 

luận án 

 

Hình 4. 25. Đồ thị so sánh tốc độ bay hơi của hệ sau 10 chu kỳ sử dụng ở các nồng 

độ muối NaCl khác nhau. 

 Hình 4.25 cho thấy độ ổn định của màng bay hơi trong các môi trường nước có 

nồng độ muối NaCl khác nhau. Trong môi trường có độ mặn thấp dưới 3 %, tốc độ 

bay hơi của màng gần như không thay đổi sau 10 chu kỳ. Cụ thể, tốc độ bay hơi của 

màng chỉ giảm 0,3 % sau 10 chu kỳ bay hơi với nồng độ muối là 3 %. Trong khi đó, 

tốc độ bay hơi của màng giảm xuống khoảng 1,40 kgm-2h-1 trong môi trường có nồng 

độ muối là 5 và 7 % và tốc độ bay hơi của màng giảm xuống xấp xỉ 1,39 kgm-2h-1 sau 

10 chu kỳ. Nguyên nhân của sự giảm là do sự tích tụ của muối bên trên bề mặt của 

hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs. Trong quá trình bay hơi, hạt muối được tích tụ trên bề 
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mặt của màng làm giảm lượng ánh sáng nhận được của các hạt nano tổ hợp 

Fe3O4@CDs. Hơn thế nữa, các tinh thể muối hình thành ngăn chặn sự dẫn nước lên 

trên bề mặt màng dẫn tới gián đoạn quá trình bay hơi. Sau nhiều chu kỳ bay hơi, 

lượng muối tích tụ trên hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs tăng dần dẫn tới sự giảm dần 

của tốc độ bay hơi sau nhiều chu kỳ. 

 Hiện tượng ngưng tụ trên hệ bay hơi nước có thể dễ dàng quan sát trên mô hình 

thực tế (Hình 4.26). Tại thời điểm ban đầu, tấm chắn bên trên màng bay hơi trong 

suốt và chưa có sự xuất hiện của hơi nước trên bề mặt. Sau 300 giây, độ ẩm bên trong 

hệ bay hơi tăng mạnh do quá trình bay hơi giúp hình thành các hạt nước nhỏ bao phủ 

mặt trong của tấm chắn. Ở thời điểm 600 giây, dễ dàng quan sát thấy các giọt nước 

lớn hình thành ở mặt trong tấm chắn. Các giọt nước này sau khi có kích thước đủ lớn 

sẽ tụ lại và chảy xuống dưới nhờ tác dụng của trọng lực. Từ đây, nước ngưng tụ có 

thể dễ dàng được thu hồi. 

 

Hình 4. 26. Ảnh chụp hiện tượng ngưng tụ hơi nước của hệ bay hơi. 

KẾT LUẬN CHƯƠNG 4 

Trong chương 4, luận án đã trình bày: 

• Ứng dụng của CDs trong cảm biến pH với khoảng pH tuyến tính từ 7 tới 11. 

Cơ chế cảm biến pH của CDs đã được đưa ra dựa trên sự tạo thành và phá hủy 

các liên kết hydro giữa CDs và các phần tử nước xung quanh. 

• Chế tạo thành công SE-CDs có đỉnh phát xạ ở 450 nm. SE-CDs được ứng dụng 
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trong phát hiện chọn lọc ion Fe3+. Khoảng tuyến tính từ 10 – 100 µM và giới 

hạn phát hiện đạt 0,6 µM (≈ 0,034 ppm).  

• Chế tạo thành công DE-CDs với hai đỉnh phát xạ ở 433 nm và 513 nm bằng 

phương pháp thủy nhiệt đơn giản. DE-CDs được ứng dụng trong phát hiện 

chọn lọc ion Fe3+ và Pb2+. Giới hạn phát hiện đối với ion Fe3+ là 4,739 ppm (≈ 

84,9 µM) trong khoảng tuyến tính từ 0,5 – 100 ppm. Đối với ion Pb2+, giới hạn 

phát hiện đạt và 0,797 ppm (≈ 3,85 µM) trong khoảng tuyến tính từ 0,5 – 25 

ppm. Cơ chế cảm biến của DE-CDs đã được đưa ra dựa trên hiệu ứng tái hấp 

thụ với ion Fe3+ và tăng cường huỳnh quang do tụ đám đối với ion Pb2+. 

• Tính chất lý hóa của các hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs đã được khảo sát. Hạt 

nano tổ hợp Fe3O4@CDs có kích thước trung bình là 19,78 nm, trên bề mặt 

chứa nhiều nhóm chức ưa nước -OH, -COOH và C-OH. Hạt nano tổ hợp 

Fe3O4@CDs có độ hấp thụ đạt gần 90 % các bước sóng trong dải từ 200 tới 

2000 nm.  

• Ứng dụng hạt nano tổ hợp Fe3O4@CDs làm màng bay hơi. Tốc độ bay hơi của 

màng đạt 1,420 kgm-2h-1. Tốc độ bay hơi của màng sau 10 chu kỳ giảm 0,3 % 

trong môi trường có nồng độ muối là 3 %.  
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KẾT LUẬN CHUNG 

• Đã chế tạo thành công các mẫu CDs bằng phương pháp thủy nhiệt. Ảnh hưởng của 

nhiệt độ thủy nhiệt đã được nghiên cứu chi tiết trên mẫu CDs chế tạo từ glucose 

và acid citric. Các mẫu CDs có kích thước trung bình nhỏ hơn 10 nm. Khi nhiệt độ 

thủy nhiệt tăng lên thì cấu trúc lõi của CDs chuyển từ dạng vô định hình sang tinh 

thể. Tuy nhiên, không có sự hình thành và mất đi của các nhóm chức trên bề mặt 

CDs. 

• Ảnh hưởng của các yếu tố: pH, ion và thời gian bảo quản tới cường độ huỳnh 

quang của CDs đã được khảo sát. Khi môi trường có pH thay đổi, cường độ huỳnh 

quang của CDs thay đổi đáng kể ở môi trường pH < 3 hoặc pH > 11. Khi có mặt 

của các ion kim loại khác nhau, hiệu ứng dập tắt huỳnh quang chỉ xảy ra khi có 

mặt của ion Fe3+. CDs có độ bền quang tốt và hiệu suất lượng tử nhỏ hơn 1 %. 

• Đã chế tạo thành công mẫu SE-CDs và DE-CDs bằng phương pháp thủy nhiệt đơn 

giản. SE-CDs được ứng dụng trong phát hiện chọn lọc ion Fe3+ trong nước. với 

khoảng tuyến tính đối với ion Fe3+ từ 0 – 100 ppm và giới hạn phát hiện là 0,6 µM 

(≈ 0,034 ppm). SE-CDs có khả năng chọn lọc Fe3+ tốt, trong các môi trường chứa 

các ion kim loại khác như Cu, Ni, Mn, Pb và Fe2+, cường độ huỳnh quang của SE-

CDs thay đổi không đáng kể. DE-CDs phát xạ kép tại 433 nm và 513 nm được ứng 

dụng trong phát hiện cùng lúc ion Fe3+ và Pb2+. Khoảng tuyến tính đối với ion Pb2+ 

và Fe3+ lần lượt là 0,5 – 25 ppm và 0 – 100 ppm. Giới hạn phát hiện đối với ion 

Pb2+ và Fe3+ lần lượt là 0,797 (≈ 3,85 µM) và 4,739 ppm (≈ 84,9 µM). DE-CDs 

phép phát hiện chọn lọc tốt các ion Pb2+ và Fe3+ trong môi trường có chứa các ion 

kim loại khác như Al, Cu, K, Na và Ni. 

• Đã chế tạo thành công vật liệu nano tổ hợp Fe3O4@CDs ứng dụng trong chế tạo 

màng bay hơi nước sử dụng năng lượng mặt trời. Vật liệu có độ hấp thụ ánh sáng 

mặt trời gần 90 % trên toàn bộ các bước sóng trong phổ bức xạ mặt trời. Dưới ánh 

sáng 1 kWm-2, tốc độ bay hơi của màng đạt 1,420 kgm-2h-1. Tốc độ bay hơi có sự 

giảm nhẹ sau 10 chu kỳ sử dụng trong môi trường nước có nồng độ muối là từ 1 – 

7%.   
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