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Đặt vấn đề

Trong những thập kỷ qua, sự phát triển nhanh chóng của khoa 
học nano và công nghệ nano đã tác động đến hầu hết các lĩnh vực 
như sinh học, y học, điện tử, lượng tử ánh sáng, năng lượng... [1, 
2]. Trong ứng dụng sinh học, vật liệu phát quang - chấm lượng tử 
bán dẫn thường được sử dụng để làm các đầu dò, chụp ảnh và đánh 
dấu sinh học [3]. Tuy nhiên, sự có mặt của một số kim loại nặng 
như cadimi, chì trong vật liệu nêu trên dẫn đến những lo ngại về an 
toàn, có thể gây độc đối với con người và tác động không tốt đến 
môi trường [4-9]. Một số giải pháp khắc phục độc tính từ kim loại 
nặng như bọc bề mặt vật liệu bằng silica hay polymer đã được thực 
hiện. Tuy nhiên hiệu suất lượng tử cũng như quá trình chế tạo tốn 
kém đã dẫn đến những hạn chế nhất định [10, 11].

Kể từ lần đầu tiên được phát hiện vào năm 2004, vật liệu phát 
quang CDs đã cho thấy những ưu điểm nổi trội như tính phát 
quang ổn định, độc tính thấp, tính tương thích sinh học tốt và quy 
trình chế tạo thân thiện với môi trường [12]. Ở kích thước xấp xỉ 
10 nm, CDs còn được gọi là chấm lượng tử cacbon [13]. Cấu trúc 
vật liệu C-dot gồm lõi là khối cầu cacbon lai hóa sp2/sp3 ở dạng vô 
định hình hoặc tinh thể, bao bọc bên ngoài là các nhóm chức [1, 
14]. Với sự xuất hiện đa dạng các nhóm chức bao quanh, vật liệu 
cacbon nanodot có khả năng tan tốt trong nước và tương tác với tế 
bào, dễ dàng kết hợp với các cơ chất để phục vụ cho các ứng dụng 
trong sinh học. Những điều này đã cho thấy, C-dot là vật liệu đầy 
tiềm năng, thay thế cho các vật liệu phát quang truyền thống ứng 
dụng trong sinh học [14]. 

Trong ứng dụng chụp ảnh sinh học (bioimaging), bên cạnh tính 
ổn định quang học và tính bền vững trong bảo quản thì hiệu suất 
lượng tử của vật liệu cũng là một tham số rất quan trọng để có thể 
thu được ảnh huỳnh quang có chất lượng cao [15]. Một số công 
bố trước đây cho thấy, tính chất quang nói chung, giá hiệu suất 
lượng tử và kích thước của hạt CDs nói riêng có thể được thay đổi 
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Tóm tắt:

Trong nghiên cứu này, tác giả trình bày kết quả chế tạo thành công vật liệu hạt cacbon nano (CDs) bằng cách thủy nhiệt hạt đậu 
xanh ở các nhiệt độ khác nhau. Các mẫu chế tạo ở nhiệt độ 180, 200 và 220oC đều cho thấy hiệu ứng phát quang đặc trưng của 
CDs và phổ phát quang (PL) phụ thuộc vào bước sóng kích thích. Cùng với việc gia tăng nhiệt độ thủy nhiệt, phổ hấp thụ cũng 
cho thấy sự mở rộng đỉnh phổ đặc trưng tại vị trí ~280 nm. Kết quả phân tích số liệu thực nghiệm nhận thấy, nhiệt độ có ảnh 
hưởng rõ rệt đến phân bố kích thước hạt và giá trị hiệu suất lượng tử của CDs. Khi nhiệt độ gia tăng, kích thước hạt trung bình 
tăng từ 9,0 lên 13,8 nm, đồng thời giá trị hiệu suất lượng tử tăng tỷ lệ từ 3,50 đến 12,18%. Kết quả nghiên cứu là cơ sở để tối ưu 
tính chất quang của vật liệu CDs cho các ứng dụng cụ thể trong tương lai.  
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Abstract:

In this study, the authors presented the successful fabrication 
of carbon nanoparticles (CDs) by the hydrothermal 
carbonisation of mung beans at different temperatures. Samples 
fabricated at 180, 200, and 220oC showed the characteristic 
photoluminescence (PL) effect of CDs, excitation-dependent 
PL. The broader UV peaks were detected as the reaction 
temperature was increased with a characteristic peak at ~280 
nm. Notably, the experimental data showed that reaction 
temperature clearly influenced the particle size distribution 
and quantum yield (QY) of the obtained CDs. The particle 
diameter increased from 9.0 to 13.8 nm as the temperature 
increased. Together, QY proportionally increased from 3.50 
to 12.18%. The work is therefore expected to provide new 
information in the adjustment of the optical properties of the 
obtained CDs for functional applications in the future. 
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một cách đáng kể khi chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt [16-
18]. Đây là kỹ thuật chế tạo sử dụng nước ở áp suất và nhiệt độ 
cao nhằm tạo ra sự phân hủy nhiệt hóa các vật liệu có nguồn gốc 
từ sinh khối [19]. Ưu điểm của phương pháp này là sự đơn giản, 
dễ thực hiện và có thể áp dụng với nguyên liệu đầu vào có nguồn 
gốc tự nhiên cũng như là hóa chất [20]. Tuy nhiên, với nỗ lực để 
cải thiện phương pháp chế tạo, hướng đến sự thân thiện với môi 
trường và hạn chế sử dụng hóa chất trong quá trình tổng hợp CDs, 
các vật liệu có nguồn gốc từ tự nhiên được xem là nguồn cung cấp 
tiền chất lý tưởng. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đưa ra kết quả chế tạo CDs 
với các tính chất quang, cấu trúc vật liệu và kích thước hạt được 
khảo sát một cách chi tiết. Sử dụng hạt đậu xanh làm nguyên liệu 
đầu vào, chúng tôi nhận thấy kích thước hạt và giá trị hiệu suất 
lượng tử có sự thay đổi rõ ràng khi thủy nhiệt ở nhiệt độ 180, 200 
và 220oC. Sử dụng dung dịch Quinine sulfate làm đối chứng, nhận 
thấy có sự gia tăng đáng kể giá trị hiệu suất lượng tử khi thay 
đổi nhiệt độ thủy nhiệt. PL, phổ hấp thụ và phổ hồng ngoại của 
CDs cũng đã được khảo sát trên các thiết bị chuyên dụng. Kết quả 
nghiên cứu là cơ sở nhằm đánh giá các tham số quang học cũng 
như định hướng cho các ứng dụng trong tương lai của vật liệu CDs 
được tổng hợp từ hạt đậu xanh.  

Đối tượng và phương pháp nghiên cứu

Quy trình chế tạo CDs
Hình 1 mô tả các bước chính trong quy trình chế tạo CDs. 

Cụ thể, hạt đậu xanh sau khi mua tại siêu thị địa phương đã được 
chúng tôi lựa chọn lại nhằm đảm bảo sự tương đồng về kích thước 
cũng như màu sắc bên ngoài. Các hạt đậu sau đó được rửa 2 lần 
bằng nước cất 2 lần và sấy khô. Tiếp theo, 8 g hạt đậu xanh được 
nghiền nhỏ (hình 1A) và hòa với 80 ml nước cất 2 lần. Sau đó, 
hỗn hợp được cho vào bình Teflon và thủy nhiệt trong 4 giờ (hình 
1B). Sản phẩm thu được là dung dịch màu nâu sau khi bình được 
để nguội đến nhiệt độ phòng. Cuối dùng, dung dịch được cho qua 
giấy lọc, ly tâm ở tốc độ 14000 vòng/phút trong 10 phút và bảo 
quản trong phòng tối để dùng cho các thí nghiệm tiếp theo. Hình 

1D là ảnh chụp màu sắc của dung dịch chứa CDs được thủy nhiệt 
tại nhiệt độ 220, 200 và 180oC.

Thiết bị ứng dụng để phân tích

Phổ hấp thụ UV-Vis được đo trên hệ đo Genesys 10S UV-Vis 
(Thermo scientific, Mỹ). PL được thực hiện trên hệ đo Fluorolog 
FL-22 (Horiba, Nhật Bản). Hệ đo FTIR Affinity-1S (Shimadzu, 
Nhật Bản) được chúng tôi sử dụng để đo phổ hồng ngoại. Cấu trúc 
pha của vật liệu CDs được xác định dựa trên phổ nhiễu xạ tia X 
thực hiện bởi hệ đo D8 Advance (Bruker, Đức) với góc quét từ 10 
đến 70o. Hình thái học và kích thước CDs được quan sát bằng kính 
hiển vi điện tử truyền qua JEOL JEM-1400 (JEOL, Nhật Bản).

Xác định hiệu suất lượng tử

Hiệu suất lượng tử của dung dịch cacbon nano được xác định 
bằng phương pháp so sánh [21]. Quinine sulfate với giá trị hiệu 
suất lượng tử (QY) 0,54 được pha loãng trong dung dịch axit 
H2SO4 có nồng độ 0,1 M (chiết suất n1=1,33). Trong khi đó, dung 
dịch CDs được pha loãng trong nước cất 2 lần (chiết suất n2=1,33) 
[22]. Bốn giá trị nồng độ khác nhau của mỗi dung dịch được chuẩn 
bị để ghi PL tại bước sóng kích thích 320 nm. Tương ứng, giá trị 
độ hấp thụ tại bước sóng này cũng được ghi lại sao cho điều kiện 
độ hấp thụ nhỏ hơn 0,1 được đảm bảo [21]. Cuối cùng, diện tích 
dưới đường cong PL của các dung dịch được tính từ 350 đến 600 
nm để xây dựng đường chuẩn cùng với giá trị độ hấp thụ tại bước 
sóng 320 nm. 

Kết quả và bàn luận

Phép đo phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu thủy nhiệt tại các nhiệt 
độ 180, 200 và 220oC được mô tả trên hình 2(A, D, G). Kết quả 
cho thấy, một đỉnh rộng ở vị trí góc 2θ~12,7o, đây là đỉnh nhiễu xạ 
đặc trưng của họ mặt (001) của lớp graphite oxide [23]. Hình 2(B, 
E và H) là ảnh kích thước hạt của dung dịch chứa CDs được chụp 
bằng kính hiển vi điện tử truyền qua. Kết quả phân tích phân bố 
kích hạt mô tả trên hình hình 2(C, F, I) cho thấy, việc thay đổi nhiệt 
độ thủy nhiệt có ảnh hưởng trực tiếp đến kích thước trung bình của 

Hình 2. Phổ nhiễu xạ tia X (A, D, G), ảnh TEM (B, E, H) và đồ thị mô 
tả phân bố kích thước hạt (C, F, I) của dung dịch CDs chế tạo được 
khi thủy nhiệt hạt đậu xanh ở các nhiệt độ tương ứng là 180, 200 và 
220oC. Thanh định cỡ ảnh TEM có giá trị 50 nm.

Hình 1. Quy trình chế tạo vật liệu CDs từ hạt đậu xanh. (A) Hạt đậu 
xanh được nghiền nhỏ và (B) cho vào bình thủy nhiệt; (C) Sản phẩm CDs 
dưới ánh sáng đèn LED có bước sóng đỉnh là 420 nm; (D) Màu sắc của 
các dung dịch CDs với các nhiệt độ thủy nhiệt là 220, 200 và 180oC sau 
khi lọc và ly tâm dưới ánh sáng mặt trời.
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hạt CDs thu được (xem bảng 1). Quan sát hình ảnh TEM của các 
mẫu thủy nhiệt tại các nhiệt độ khác nhau có thể thấy các hạt phân 
bố rời rạc và không kết đám. Ở nhiệt tại 180oC, hạt có kích thước 
trung bình là 9,0 nm. Đối với mẫu ở nhiệt độ 200 và 220oC, đường 
kính hạt trung bình tăng lên 11,5 và 13,8 nm. Đáng chú ý, ở nhiệt 
độ 220oC có sự xuất hiện của một số hạt khá lớn nằm trong vùng 
từ 20 đến 40 nm. Những kết quả này cho thấy, nhiệt độ thủy nhiệt 
tăng dẫn đến làm tăng kích thước của các hạt CDs tạo thành. 

Trong nghiên cứu trước đây, Titirici (2013) [24] đã cho thấy 
sự phức tạp của các phản ứng có thể xảy ra trong quá trình thủy 
nhiệt vật liệu đầu vào là glucose, carbohydrates, cellulose hay là 
sinh khối (rơm). Thông thường, tiến trình các phản ứng xảy ra 
trong quá trình thủy nhiệt sẽ theo các bước khử nước, trùng hợp, 
tạo vòng thơm và cacbon hóa [18, 24]. Một số sản phẩm hòa tan 
được trong nước như đường và axit hữu cơ cũng được hình thành 
với hàm lượng cao trong điều kiện nhiệt độ thủy nhiệt thấp nhưng 
giảm mạnh ở nhiệt độ cao [18]. Trong tiến trình phản ứng nêu trên, 
nhiệt độ cao tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình cacbon hóa [18]. 
Nói cách khác, chuỗi phản ứng xảy ra trong quá trình thủy nhiệt sẽ 
diễn ra hoàn toàn khi nhiệt độ tăng, dẫn đến hình thành cấu trúc hạt 
cacbon. Khi thủy nhiệt tại nhiệt độ cao, các hạt nhỏ có xu hướng 
kết đám để hình thành các hạt kích thước lớn hơn [25]. Kết quả 
đã được công bố trước đây cũng cho thấy xu hướng tương tự, khi 
nhiệt độ thủy nhiệt tăng, các hạt lớn sẽ được hình thành [25, 26]. 

Phổ hấp thụ UV-Vis và PL của các mẫu đã được đo trên các 
máy chuyên dụng để khảo sát các đặc tính quang học. Quan sát 
phổ hấp thụ ở phía trái các hình 3(A, B, C) chúng ta có thể thấy khá 
rõ đỉnh nằm tại vị trí ~270 nm, đây là đỉnh đặc trưng cho chuyển 
dời π-π* của liên kết C=C ở lõi cacbon [27, 28]. Hình dạng phổ 
hấp thụ cho thấy khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng, vùng phổ hấp thụ 
của liên kết C=C có xu hướng mở rộng và không rõ ràng. Hình 

4 mô tả chi tiết kết quả phân tích nhận định này. Cụ thể, kết quả 
làm khớp giữa đường thực nghiệm (nét liền màu đen) và đường lý 
thuyết (nét đứt màu đỏ) với giả thiết vị trí đỉnh hàm Gaussian nằm 
lân cận 270 nm (chuyển dời π-π* của liên kết C=C ở lõi cacbon) và 
330 nm (chuyển dời n-π* của liên kết C=O ở bề mặt hạt cacbon) đã 
được thực hiện [27, 28]. Cơ sở đánh giá việc làm khớp số liệu dựa 
trên hệ số Pearson r (Pearson’s r) [29, 30]. Trong đó, hệ số Pearson 
r đều cho giá trị tương quan mạnh, đạt 0,9986, 0,9989 và 0,9909 
ứng với nhiệt độ thủy nhiệt là 180, 200 và 220oC. Dựa vào đó, độ 
rộng phổ (FWHM) của hàm Gaussian tại vùng liên kết C=C của lõi 
cacbon đã được trích xuất. Kết quả cho thấy, vùng phổ hấp thụ có 
sự mở rộng khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng, có giá trị lần lượt 50, 62 
và 70 nm ứng với nhiệt độ thủy nhiệt 180, 200 và 220oC. Nguyên 
nhân như đã phân tích ở trên, khi thủy nhiệt ở nhiệt độ thấp quá 
trình cacbon hóa không xảy ra hoàn toàn, dẫn đến cấu trúc của hạt 
CDs chưa hoàn chỉnh và có độ ổn định thấp, kết quả là phổ hấp thụ 
sẽ thể hiện rõ và không bị mở rộng, nghiên cứu được phân tích khá 
chi tiết trong tài liệu tham khảo [18]. 

Vùng liên kết C=C 180oC 200oC 220oC

Độ rộng phổ (FWHM) ~50 nm ~62 nm ~70 nm

Hệ số tương quan 
Pearson

0,9986 0,9989 0,9909

Hình 4. Kết quả làm khớp giữa đường thực nghiệm (nét liền 
màu đen) và đường lý thuyết (nét đứt màu đỏ) với giả thiết vị 
trí đỉnh hàm Gaussian nằm lân cận 270 nm (chuyển dời π-π* 
của liên kết C=C ở lõi cacbon) và 330 nm (chuyển dời n-π* của 
liên kết C=O ở bề mặt hạt cacbon) (A, B, C) và kết quả tính toán 
độ rộng phổ (FWHM) của hàm Gaussian tại vùng liên kết C=C 
của lõi cacbon và hệ số Pearson r ứng với nhiệt độ thủy nhiệt 
180, 200 và 220oC (D). 

PL trên hình 3(A, B, C) (phía bên phải) của tất cả các mẫu đều 
cho thấy hiệu ứng đặc trưng của vật liệu CDs đó là PL phụ thuộc 
bước sóng kích thích. Khi thay đổi bước sóng kích thích từ 300 
đến 460 nm (bước dịch chuyển là 20 nm), đỉnh PL của dung dịch 
cũng đồng thời thay đổi từ 410 (ánh sáng tím) đến 510 nm (ánh 
sáng xanh lá cây). PL có có dạng dải rộng. Trong đó, vị trí đỉnh 
PL phụ thuộc vào bước sóng kích thích và có khuynh hướng dịch 
về phía bước sóng dài khi tăng bước sóng kích thích. Cơ chế vật 

Hình 3. Phổ hấp thụ của dung dịch chứa CDs với đỉnh hấp thụ 
bước sóng 270 nm đặc trưng cho chuyển dời π-π* của liên kết 
C=C (phía bên trái) và PL của CDs khi được kích thích ở các 
bước sóng 300-460 nm (phía bên phải) (A, B, C) và phổ hồng 
ngoại của CDs khi thủy nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau (D).
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lý giải thích cho hiện tượng này vẫn đang còn tranh luận, phần lớn 
các công bố đều cho rằng, các chuyển dời quang học xảy ra là do 
sự lai hóa trạng thái bề mặt giữa lõi cacbon và các nhóm chức [31].

Bên cạnh đó, chúng tôi cũng đã thực hiện phép đo phổ hồng 
ngoại nhằm xác định một cách định tính sự xuất hiện các nhóm 
chức trên bề mặt lõi cacbon. Phổ hồng ngoại trên hình 3D cho thấy 
dải hấp thụ rộng đặc trưng của các nhóm chức O-H trong vùng 
3300-3500 cm-1 [32]. Các đỉnh xuất hiện từ 2700 đến 2900 cm-1, 
tương ứng với dao động kéo giãn của nhóm chức C-H [33-35]. 
Đỉnh ở vị trí 1639 cm-1 ứng với dao động kéo giãn của nhóm chức 
C=O [30-32]. Vị trí đỉnh ở ~1400 cm-1 xuất hiện do dao động kéo 
giãn bất đối xứng của nhóm C-O-C [36]. Kết quả đo phổ hồng 
ngoại cho thấy sự xuất hiện của các nhóm chức hydroxyl, cacbonyl 
trên bề mặt của lõi CDs sau quá trình thủy nhiệt hạt đậu xanh. 

Hình 5(A, C, E, G) mô tả kết quả đo PL của dung dịch CDs và 
Quinine sulfate (QS). Tương ứng, đường chuẩn được xây dựng từ 
độ hấp thụ và diện tích PL của 2 loại dung dịch trên được mô tả 
ở hình 5(B, D, F, H). Kết quả trích xuất số liệu tính toán từ phần 
mềm Origin cho thấy, hệ số Pearson r của CDs thủy nhiệt tại các 
nhiệt độ 180, 200, 220oC và QS cho giá trị lần lượt là 0,9, 0,8, 0,9 
và 0,9 [29, 30]. Hệ số Pearson r cho thấy mối tương quan tốt giữa 

giá trị thực nghiệm và đường tuyến tính, vì vậy hệ số góc thu được 
được sử dụng cho quá trình tính toán hiệu suất lượng tử. Kết quả 
tính toán chi tiết được ghi trong bảng 1.
Bảng 1. Số liệu độ hấp thụ và diện tích PL của CDs và Quinine 
sulfate (QS); số liệu hiệu suất lượng tử và kích thước hạt trung 
bình của dung dịch CDs ở các nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau.

Dung dịch Quinine sulfate Dung dịch CDs 
thủy nhiệt tại 180oC

Dung dịch CDs 
thủy nhiệt tại 200oC

Dung dịch CDs 
thủy nhiệt tại 220oC

Độ hấp thụ 
tại bước sóng 
320 nm

Diện tích
PL

Độ hấp thụ  
tại bước sóng 
320 nm

Diện tích 
PL

Độ hấp thụ  
tại bước sóng 
320 nm

Diện tích 
PL

Độ hấp thụ  
tại bước sóng 
320 nm

Diện tích 
PL

0,0460 7671000 0,0084 251400 0,0210 556700 0,0176 657700

0,0578 9379000 0,0112 271600 0,0241 646300 0,0190 803800

0,0677 12290000 0,0122 291500 0,0245 718300 0,0209 909600

0,0729 13130000 0,0128 320000 0,0331 764700 0,0243 996600

Hiệu suất lượng tử (%) 3,50 3,82 12,18

Đường kính hạt trung bình (nm) 9,0 11,5 13,8 

Từ số liệu có được trong hình 5(B, D, F, H), hiệu suất lượng tử 
của CDs được xác định bằng công thức sau [21]:
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Như vậy, hiệu suất lượng tử của dung dịch CDs sau khi thủy 
nhiệt hạt đậu xanh ở các nhiệt độ 180, 200 và 220oC có giá trị lần 
lượt là 3,50, 3,82 và 12,18%. Kết quả nghiên cứu cho thấy, việc 
thay đổi nhiệt độ thủy nhiệt có ảnh hưởng trực tiếp đến giá trị hiệu 
suất lượng tử [16, 18]. So sánh với các tiền chất khác đã công bố 
như: muội nến cháy (QY=0,8%), bột graphite (QY=1,0%), Pectin 
cam quýt (QY=1,1%), Gelatin (QY=1,7%), cỏ (QY=2,5%), bột cà 
phê hòa tan Nescafé (QY=5,5%) hay vỏ trái dưa hấu (QY=7,1%) 
ta thấy rằng, dù chưa được thụ động hóa bề mặt, giá trị hiệu suất 
lượng tử của CDs thu được khi thủy nhiệt hạt đậu xanh ở nhiệt độ 
220oC vẫn là khá cao [16, 37-42].

Kết luận

Nghiên cứu đã tổng hợp thành công vật liệu CDs phát huỳnh 
quang đa sắc từ nguồn nguyên liệu tự nhiên là hạt đậu xanh. Kết 
quả nghiên cứu vi cấu trúc cho thấy, CDs có kích thước trung bình 
tăng dần từ 9,0 đến 13,8 nm khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng từ 180 
đến 220oC. Hiệu suất lượng tử của vật liệu CDs đạt giá trị cao nhất 
12,18% tại nhiệt độ 220oC. Kết quả nghiên cứu cho thấy, CDs có 
thể được chế tạo thông qua quá trình cacbon hóa các chất hữu cơ 
có trong hạt đậu xanh khi áp dụng phương pháp thủy nhiệt. Đây có 
thể được xem như tiền đề để áp dụng giải pháp hữu ích, chọn lựa 

Hình 5. PL của CDs chế tạo tại các nhiệt độ 180, 200, 220oC ở 4 giá trị 
nồng độ (A, C, E) và đường chuẩn mô tả mối liên hệ giữa diện tích 
PL và độ hấp thụ của CDs (B, D, F);  PL của Quinine sulfate ở 4 giá trị 
nồng độ (G); đường chuẩn mô tả mối liên hệ giữa PL và độ hấp thụ 
của Quinine sulfate (H).
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nguồn nguyên liệu đầu vào thân thiện với môi trường khi chế tạo 
CDs. Trên cơ sở kết quả đạt được, các nghiên cứu tiếp theo sẽ được 
tiến hành chi tiết hơn nhằm đánh giá các đặc tính vật lý của hệ vật 
liệu này cũng như xem xét những ứng dụng cụ thể trong từng lĩnh 
vực phù hợp, như chụp ảnh huỳnh quang hay vật liệu phát quang. 
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