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TÓM TẮT 
Chấm lượng tử carbon (CQDs: carbon quantum dots) đang được đặc biệt quan tâm nghiên cứu vì 

chúng có khả năng phát xạ huỳnh quang trong vùng nhìn thấy với hiệu suất cao và đặc biệt là 

không độc hại như CdSe QDs. Cấu trúc CQDs được đề xuất gồm ba thành phần: (1) lõi gồm một 

hoặc nhiều hệ đa vòng liên hợp PAH (polycyclic aromatic hydrocarbon), (2) nhóm chức quang học 

F (fluorophore) và (3) các nhóm chức quyết định độ tan trên bề mặt. Mặc dù vậy, chưa có nhiều 

nghiên cứu về sự hình thành và ảnh hưởng của F đến tính chất quang học của CQDs. Trong nghiên 

cứu này, chúng tôi tổng hợp CQDs có nhóm chức -COOH trên bề mặt rồi tiến hành biến tính với 

ethylenediamine (EDA). Kết quả phân tích cấu trúc và quang học cho thấy, nhóm chức quang học 

F hình thành sau quá trình biến tính với EDA. F làm xuất hiện vùng hấp thụ đặc trưng ở 350 nm và 

tăng hiệu suất phát xạ huỳnh quang từ 14% lên 38%. Kết quả này cho thấy vài trò quan trọng của 

F đến tính chất quang học của CQDs.  

Từ khóa: chấm lượng tử carbon, thủy nhiệt, nhóm chức quang học, hóa học bề mặt, huỳnh quang.   
 
GIỚI THIỆU

*
 

Từ khi vô tình được phát hiện vào năm 2004 

khi Xiaoyou Xu và cộng sự làm sạch ống 

nano carbon [1], chấm lượng tử carbon 

(CQDs) đã thu hút được chú ý của các nhà 

khoa học vì chúng có khả năng phát xạ huỳnh 

quang trong vùng nhìn thấy và đặc biệt là 

không độc hại [2–4]. Đây là những đặc tính 

quan trọng giúp CQDs trở thành vật liệu thay 

thế lý tưởng cho CdSe QDs, một họ chấm 

lượng tử được nghiên cứu cơ bản và ứng dụng 

chi tiết nhất. Khả năng ứng dụng của CQDs 

đã được mô tả cho một số lĩnh vực tương tự 

như CdSe QDs bao gồm vật liệu chuyển hóa 

quang học [5], vật liệu phát quang trong 

LEDs [6], xúc tác quang hóa [7] và nhiều ứng 

dụng khác [8].  

So với CdSe QDs, hiệu ứng giam hãm lượng 

tử (màu sắc phát xạ và phổ hấp thụ phụ thuộc 

tuyến tính theo kích thước của QD) không thể 

hiện rõ trên CQDs xuất phát từ bản chất liên 

kết hóa học giữa phần lõi và các nhóm chức 

                                                 
*
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trên bề mặt. Trong CdSe QDs, phần lõi là tinh 

thể CdSe có kích thước cỡ vài nanomet quyết 

định chủ yếu cấu trúc điện tử tính chất quang 

của QDs. Nhóm chức trên bề mặt CdSe 

thường là các phối tử tạo liên kết cho - nhận 

với ion Cd
2+

 hoặc Se
2-

 chưa bão hòa trên bề 

mặt tinh thể. Các phối tử bề mặt này thay đổi 

không đáng kể cấu trúc điện tử và phổ hấp thụ 

của CdSe QDs mà thường chỉ ảnh hưởng đến 

hiệu suất phát xạ huỳnh quang của CdSe 

QDs. Trong khi đó, với CQDs cấu trúc lõi là 

các hệ đa vòng liên hợp (PAH). Sự giam hãm 

lượng tử ở PAH không những phụ thuộc vào 

kích thước hệ liên hợp mà còn phụ thuộc 

nhiều vào các nhóm chức bề mặt do các nhóm 

chức này liên kết cộng hóa trị với PAH [9]. 

Cho đến nay, mối quan hệ giữa kích thước, 

cấu trúc hóa học bề mặt của CQDs với cơ chế 

quang học của nó vẫn chưa được làm sáng tỏ 

như với CdSe QDs.  

Cấu trúc được chấp nhận phổ biến của CQDs 

gồm ba thành phần, PAH, các nhóm chức 

phân cực đơn giản quyết định độ tan của 

CQDs như -COOH, -OH, -CONH-... và nhóm 
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chức quang học F [10–12]. F thường là các 

dẫn xuất của citrazinic acid, được hình thành 

khi thủy nhiệt hỗn hợp citric acid (CA) với 

amine trước khi chúng ngưng tụ với PAH 

[12,13]. Bằng cách so sánh tính chất quang 

của CQDs tổng hợp từ CA và các loại amine 

có khả năng ngưng tụ khác nhau các nghiên 

cứu này cho rằng F quyết định tính chất 

quang của CQDs. Mặc dù vậy, cần có những 

so sách trực tiếp giữa CQDs có kích thước 

giống nhau nhưng chỉ khác nhau có hay 

không nhóm chức F để làm rõ vai trò của F 

đến tính chất quang của CQDs. Trong nghiên 

cứu này, chúng tôi trước tiên tổng hợp CQDs 

có nhóm chức acid -COOH trên bề mặt, ký 

hiệu là A-CQD, bằng phương pháp thủy nhiệt 

CA ở 200
o
C. A-CQD sau đó được biến tính 

bằng cách thủy nhiệt với ethylenediamine 

(EDA) ở 160
o
C, sản phẩm thu được ký hiệu là 

A-CQD+EDA. Nghiên cứu cấu trúc và phổ 

hấp thụ chứng tỏ sự hình thành nhóm chức F 

trên A-CQD+EDA. Nhóm chức này làm tăng 

hiệu suất phát xạ lượng tử của CQDs từ 14 

lên 38%. Kết quả này chứng tỏ vai trò quan 

trọng của nhóm chức quang học F đến tính 

chất quang của CQDs.  

THỰC NGHIỆM 

Chúng tôi sử dụng phương pháp thủy nhiệt để 

tổng hợp A-CQDs. Cho 35 ml dung dịch CA 

(99,8%, Aladdin Chemicals) 2M trong nước 

cất vào bình bình PPL (polyphenyl) 50 ml; 

đậy nắp kín rồi cho vào ống thép không gỉ 

vặn chặt. Bình phản ứng sau đó được đặt 

trong tủ sấy điện có điều khiển nhiệt độ, duy 

trì ở 200
o
C. Sau 6 giờ phản ứng, hỗn hợp 

được làm nguội tự nhiên, cho vào túi lọc có 

kích thước lỗ 2000 Da và tiến hành dialysis 

với nước cất cho đến khi vùng nước cất bên 

ngoài hoàn toàn trong suốt. Cất quay dịch 

CQDs bên trong túi lọc để thu được A-CQDs 

dạng rắn.  

Để biến tính A-CQDs với EDA, chúng tôi hòa 

tan 0,5 g A-CQDs trong 15 ml dung dịch 

EDA (99%, Aladdin chemicals) 0,2M trong 

nước rồi tiến hành thủy nhiệt ở 160
o
C trong 2 

giờ. CQDs thu được cũng được làm sạch bằng 

dialysis như mô tả ở trên sử dụng màng 2000 

Da. Chấm lượng tử thu được là A-

CQD+EDA. Để so sánh, chúng tôi cũng thủy 

nhiệt hai mẫu gồm hỗn hợp CA + EDA tỷ lệ 

mole 2:3 và EDA ở 160
o
C trong 2 giờ. Sơ đồ 

khối thí nghiệm được trình bày vắn tắt trong 

hình 1. 
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Hình 1. Sơ đồ khối thí nghiệm tổng hợp A-CQDs và biến tính CQDs với EDA. 

Hình thái và kích thước của CQDs được phân tích bằng kính hiển vi điện tử truyền qua TEM trên 

máy JEM 2100 (JEOL, Nhật bản) với thế phát 200 kV sử dụng sợi đốt LaB6. Cấu trúc hóa học bề 

mặt của CQDs được nghiên cứu bằng phổ hồng ngoại FT-IR. Phổ hồng ngoại được đo với mẫu 

CQDs khô, đo ở chế độ truyền qua; kết quả là giá trị trung bình sau 32 lần quét từ 400 đến 

4000cm
-1

. Phổ được đo trên máy quang phổ hồng ngoại FT/IR6300 của Jasco. Tính chất hấp thụ 

của CPDs được đo trên máy quang phổ hấp thụ Shimadzu UV-2450 ở chế độ đo độ hấp thụ hai 

chùm tia trong dung môi nước. Tính chất phát xạ quang học của CPDs được nghiên cứu trên hệ 

thống quang phổ huỳnh quang Horiba; nguồn kích thích gồm đèn Xe kết hợp bộ tán sắc; hệ thống 

cảm biến gồm CCD kết hợp bộ tán sắc.  
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KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
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Hình 2. Quy trình tổng hợp và biến tính bề mặt chấm lượng tử carbon 

Sơ đồ hình 2 mô tả sự hình thành CQDs, cấu 

trúc A-CQDs trước và sau khi biến tính với 

EDA. Trong quá trình thủy nhiệt CA chúng 

tôi nhận thấy rằng A-CQDs chỉ có thể hình 

thành ở nhiệt độ tương đối cao (200-260
o
C) 

với thời gian thủy nhiệt trên 2 tiếng. Ảnh kính 

hiển hiển vi điện tử truyền qua (TEM) chụp 

mẫu A-CQDs thu được khi thủy nhiệt CA ở 

200
o
C, 3h được trình bày trên hình 3. Từ ảnh 

TEM có thể thấy A-CQDs có cấu trúc dầu 

carbon, kích thước dao động từ 4 đến 10 nm 

(đánh dấu bằng các vòng tròn trên hình 3).   

 
Hình 3. Ảnh TEM của chấm lượng tử carbon tổng 

hợp từ citric acid. 

Để nghiên cứu sự thay đổi trong cấu trúc hóa 

học bề mặt của CQDs khi biến tính A-CQDs 

với EDA, chúng tôi đã tiến hành đo phổ IR 

của CQDs trước và sau khi biến tính; kết quả 

được trình bày trong hình 4. Trên mẫu A-

CQDs có đỉnh hấp thụ ở 1714 cm
-1

 tương ứng 

với dao động đặc trưng của nhóm -C=O trên 

nhóm -COOH; hai đỉnh ở 1593 và 1544 cm
-1

 

là dao động liên kết C-O trong nhóm -COOR. 

Ngoài ra, đỉnh hấp thụ rộng ở 1025 cm
-1

 là 

đặc trưng dao động nhóm -C-O-. Điều này 

chứng tỏ trên bề mặt của A-CQDs có các 

nhóm acid -COOH và có thể có ester -COOR. 

Khi xử lý A-CQDs với EDA ở 160
o
C trong 2 

giờ, các dao động của nhóm -C=O và -C-O- 

biến mất; điều này chứng tỏ các nhóm acid 

(hoặc ester) đã tham gia quá trình ngưng tụ 

với EDA. Trên A-CQD+EDA có giải hấp thụ 

rộng với hai đỉnh ở 1589 và 1560 cm
-1

 là dao 

động của liên kết -N-H trên nhóm chức amide 

[14]. So sánh phổ IR của A-CQDs+EDA và 

sản phẩm thu được khi thủy nhiệt EDA ở điều 

kiện tương tự cho thấy sự khác biệt rõ rệt ở 

vùng hấp thụ 1000-1100 cm
-1
. Các phân tích 

này chứng tỏ sự thay đổi rõ rệt trên cấu trúc hóa 

học bề mặt của CQDs khi xử lý với EDA và 

phần nào minh chứng sự hình thành của nhóm 

chức quang học F như đề xuất trên hình 2. 

Để làm rõ hơn về sự hình thành nhóm chức 

quang học F, chúng tôi tiến hành đo phổ hấp 

thụ UV-Vis của A-CQD, A-CQD+EDA và so 

sánh chúng với sản phẩm thu được khi thủy 

nhiệt hỗn hợp CA+EDA hoặc EDA ở 160
o
C, 

2h. Kết quả được trình bày trên hình 5a. Có 

thể thấy A-CQD hay sản phẩm thủy nhiệt 

EDA ở 160
o
C không có đỉnh hấp thụ đặc 

trưng ở vùng trên 250 nm. Khi xử lý A-CQDs 

với EDA ở 160
o
C làm xuất hiện một đỉnh hấp 

thụ rộng, cực đại ở 346 nm trên A-

CQD+EDA; đỉnh hấp thụ này tương tự như 
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sản phẩm thu được khi thủy nhiệt hỗn hợp 

CA+EDA ở 160
o
C. Theo các nghiên cứu 

trước đây, khi thủy nhiệt hỗn hợp CA và EDA 

thì nhóm chức quang học F, chẳng hạn 

citrazinic acid, sẽ hình thành [11–13]. Đặc 

trưng hấp thụ của citrazinic acid là đỉnh hấp 

thụ rộng ở khoảng 346 nm như có thể nhìn 

thấy với mẫu (CA+EDA)_160
o
C. Tính toán lý 

thuyết bằng phương pháp DFT sử dụng basic 

set 6-31g cũng cho thấy, citrazinic acid có một 

giải hấp thụ đặc trưng, rộng, cực đại ở 350 nm. 

Từ sự xuất hiện của đỉnh hấp thụ đặc trưng ở 

346 nm trên A-CQD+EDA có thể khẳng định 

sự hình thành nhóm chức quang học F tương tự 

như citrazinic acid trên bề mặt CQDs. 

Phổ phát xạ huỳnh quang, hình 5b, thu được 

trên hai dung dịch A-CQD và A-CQD+EDA 

có mật độ quang tương đương nhau ở 325 nm 

cho thấy cường độ phát xạ tăng đáng kể sau 

khi xử lý với EDA. Bằng cách so sánh phổ 

huỳnh quang thu được với phổ phát xạ của 

chất chuẩn quinine sulfate ở cùng điều kiện 

đo, chúng tôi tính toán được hiệu suất phát xạ 

lượng tử của A-CQD và A-CQD+EDA (khi 

kích thích ở 325 nm) lần lượt là 14 và 38%. 

Điều này chứng tỏ, sự hình thành nhóm chức 

quang học F không những thay đổi tính chất 

hấp thụ của CQDs mà còn tăng đáng kể hiệu 

suất phát xạ huỳnh quang của CQDs. 
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Hình 4. Phổ FT-IR của CQDs trước và sau khi 

biến tính với EDA ở 160
o
C 
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Hình 5. a) Phổ hấp thụ UV-Vis của CQD trước và sau khi xử lý với EDA; Trong a) phổ của mẫu so sánh 

bao gồm sản phẩm thủy nhiệt EDA hay hỗn hợp EDA+ CA ở 160
o
C, 2h; phổ tính toán lý thuyết của nhóm 

chức F (citrazinic acid) cũng được đưa vào để so sánh. b) Phổ phát xạ huỳnh quang (kích thích ở 325 nm) 

của CQD trước và sau khi xử lý với EDA.  
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KẾT LUẬN 

Chấm lượng tử carbon với các nhóm acid -

COOH đã được tổng hợp thành công bằng 

cách thủy nhiệt citric acid ở 200
o
C, 3h. CQDs 

thu được có kích thước dao động trong 

khoảng 4-10 nm; không có đỉnh hấp thụ đặc 

trưng ở vùng sóng trên 250 nm và có hiệu 

suất phát xạ là 14%. Khi xử lý bề mặt CQDs 

với ethylenediamine bằng cách thủy nhiệt 

chấm lượng tử trong dung dịch EDA ở 160
o
C, 

2 giờ, nghiên cứu cấu trúc và tính chất hấp 

thụ cho thấy sự hình thành của nhóm chức 

quang học F, là dẫn xuất của citrazinic acid, 

trên bề mặt CQDs. Nhóm chức F làm tăng 

hiệu suất phát xạ lượng tử của CQD từ 14 lên 

38% đồng thời làm xuất hiện đỉnh hấp thụ đặc 

trưng ở 346 nm. Kết quả trên đây có ý nghĩa 

quan trọng trong việc làm sáng tỏ ảnh hưởng 

của cấu trúc hóa học bề mặt, đặc biệt là nhóm 

chức quang học, đến tính chất quang của 

CQDs.  
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ABSTRACT 

THE EFFECTS OF SURFACE FLUOPHORE ON THE OPTICAL PROPERTIES 

OF CARBON QUANTUM DOTS 
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Carbon quantum dots (CQDs) have been increasingly investigated as alternative materials for 

CdSe QDs due to its visible luminescence and non-toxic properties. Controversially proposed 

structure of CQDs includes three components: (1) polycyclic aromatic hydrocarbon of different 

sizes (PAH), (2) surface fluorophore and (3) solubility determinant groups. However, the 

formation and the effects of fluorophore on the optical properties of CQDs are yet explored. 

Herein, we firstly synthesized acid functionalized CQDs and then post treated them with 

ethylenediamine (EDA). The structure and optical properties of the two types of CQDs were 

characterized by transmission electron microscope (TEM), infrared spectroscopy (FT-IR), UV-Vis 

absorption and photoluminescence (PL) spectroscopy. It revealed that fluorophore groups which 

are derivatives of citrazinic acid were formed on the surface of CQDs. The fluorophore groups 

created an absorption band centered at 346 nm and especially enhanced the PL quantum yield from 

14 to 38%. The results demonstrated herein show evidently the effects of fluorophore on the 

optical properties of CQDs.  

Keyword: carbon quantum dots, surface chemsitry, fluorophore, hydrothermal synthesis, 

photoluminescence 
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