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Tóm tắt  

Chấm lượng tử Graphene (GQDs), bao gồm cả các GQDs pha tạp, là loại vật liệu không chiều với một vài đơn lớp đã 

được chức năng hóa ở biên. Gần đây, vật liệu nanocacbon này đã được phát triển thành vật liệu phát quang thu hút 

nhiều sự quan tâm, với nhiều ưu điểm khác biệt trong các lĩnh vực khác nhau, chẳng hạn như cảm biến quang học, đầu 

dò cho phương pháp Raman tán xạ bề mặt (SERS), các thiết bị quang điện tử, sản xuất hydro, hiện ảnh sinh học, ứng 

dụng y sinh và các ứng dụng khác, do các tính chất điện và quang học thông minh của chúng. Trong báo cáo này, các 

kết quả nghiên cứu mới thu được về GQD pha tạp: từ phương pháp chế tạo đến các đặc tính quang học của chúng sẽ 

được trình bày. Đỉnh huỳnh quang tại 456nm đặc trưng cho chuyển dời C*  C được quan sát thấy và đỉnh này thay 

đổi khi nồng độ tạp tăng lên. Một vài cơ chế chuyển dời hấp thụ và bản chất của hiệu suất lượng tử cao (QY) phụ thuộc 

vào bước sóng kích thích mà chúng ta đã quan sát được, sẽ được làm rõ trong công trình này. 

Từ khóa: GQDs, GQD pha tạp, S-GQDs, Phổ hấp thụ, phổ huỳnh quang, EEM. 

Abstract  

Graphene quantum dots (GQDs), including doped GQDs, are zero-dimensional graphene derivatives with one or several 

layers of graphene sheets with functionalities on the edges.  Recently, this nanocarbon material has been developed into 

attractive photoluminescent materials, with distinct advantages in different fields, such as optical sensing, SERS 

detection, optoelectronic devices, hydrogen producer, photoscience, bio-imaging, bio-medical applications, and other 

applications, due to their extraordinary electrical and optical properties. In this report, the newly obtained research 

results on S-doped GQDs: from their fabrication method to their optical properties will be presented. The fluorescence 

peak at 456nm characteristic of the C*  C  transition was observed and this peak changed as the dope concentration 

increased. Some of the absorption transition mechanisms and the origin of the high quantum yield (QY) depending on 

the excitation wavelength that we have observed, will be clarified in this work. 
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1. Mở đầu 

Các chấm lượng tử Graphene (GQDs) đã nổi 

lên như một vật liệu bổ sung cho họ nano 

carbon và đang ngày càng được giới khoa học 

quan tâm. GQDs là một dạng Graphene không 

chiều, kích thước cực kỳ nhỏ, thường có đường 

kính nhỏ hơn 10nm, nên mang lại cho chúng 

nhiều tính chất đặc biệt hấp dẫn. Trước hết, ở 

kích thước nano này, hiệu ứng giam giữ lượng 

tử và trạng thái biên bờ trở nên vượt trội, dẫn 

đến việc mở rộng khe vùng. Bên cạnh đó, để 

thay đổi độ rộng vùng cấm, việc pha tạp các 

nguyên tử dị nguyên là một phương pháp hiệu 

quả để thay đổi cấu trúc điện tử và đặc tính hóa 

học, mở ra nhiều cơ hội cho việc ứng dụng vật 

liệu này. Một số lĩnh vực có thể ứng dụng vật 

liệu này là ảnh hiển thị quang học [1-3], các 

thiết bị quang điện [4, 5], dán nhãn y sinh [3, 6] 

và mới đây nhất là có thể dùng làm chất kháng 

khuẩn [7, 8]. Đã có nhiều công trình công bố sử 

dụng các loại tạp khác nhau để đưa vào vật liệu 

này như N, S, B, Cl, F,… Nhưng loại tạp được 

ứng dụng phải kể đến là N và S. Trong các loại 

tạp này, việc pha tạp S vào GQDs gặp nhiều 

khó khăn do kích thước của nguyên tử S lớn 

hơn nhiều so với nguyên tử C [9]. Phương pháp 

chế tạo vật liệu này chủ yếu hoặc là nhiệt phân 

[10, 11] hoặc là thủy nhiệt [12, 13] các chất ban 

đầu là citric acid (CA) và 3-Mercaptopropionic 

acid (MPA) hoặc 3-mercaptosuccinic acid 

(MSA). Việc chế tạo GQDs pha tạp S bằng 

phương pháp nhiệt phân sử dụng lò vi sóng 

chưa có bất kỳ công bố nào trước đây. So với 

các phương pháp nhiệt phân truyền thống, 

phương pháp nhiệt phân sử dụng lò vi sóng cho 

hiệu suất phát quang cao hơn. Kết hợp với việc 

thủy nhiệt thì các mẫu chế tạo cho chất lượng 

tốt hơn. 

Trong nghiên cứu này, GQDs và S-GQDs 

được chế tạo bằng phương pháp nhiệt phân kết 

hợp với thủy nhiệt.  Mục đích của nghiên cứu 

này là: chế tạo GQDs và GQDs pha tạp S từ 

CA và MSA, nghiên cứu ảnh hưởng của hàm 

lượng MSA trước và sau khi thủy nhiệt. Nghiên 

cứu sự hình thành GQDs và S-GQDs cũng như 

hình thái học của chúng thông qua đặc trưng 

bởi phổ điện tử tia X (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy-XPS) và ảnh hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM). Nghiên cứu tính chất quang 

của vật liệu chế tạo được thông qua phổ hấp thụ 

(Abs), huỳnh quang (PL), phổ phát xạ-kích 

thích (EEM). Cơ chế phát quang của các GQDs 

này cũng được thảo luận một cách chi tiết trong 

báo cáo này. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp GQDs và S-GQDs 

S-GQDs được tổng hợp bằng phương pháp 

nhiệt phân kết hợp thủy nhiệt từ citric acid 

(CA) and 3-mercaptosuccinic acid (MSA) như 

là các tiền chất của Carbon (C) và Sulfur (S). 

Đây là một phương pháp đơn giản và thân thiện 

với môi trường. Bên cạnh đó, các vật liệu ban 

đầu dùng làm tiền chất là các vật liệu có giá 

thành rẻ, dễ tìm và không độc hại. Quá trình 

nhiệt phân được thực hiện bằng lò vi sóng với 

thời gian bắn là 1 phút và công suất là 500W. 

Quá trình thủy nhiệt được thực hiện trong 4 h 

với nhiệt độ 200oC. Cụ thể, CA và MSA được 

cân theo tỷ lệ tính toán được cho vào cốc chịu 

nhiệt để nhiệt phân bằng lò vi sóng trong 4 phút 

với công suất 500W. Dung dịch sau khi hóa 

lỏng và chuyển sang màu cánh gián thì nhỏ 

nhanh vào dung dịch NaOH 1.2% đã được 

chuẩn bị trước đó. Dung dịch thu được được 

cho vào autoclave và thủy nhiệt 200oC trong 

4h. Quy trình chế tạo được mô tả trong Hình 2. 
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Hình 2. Sơ đồ chế tạo S-GQDs 

 

2.2. Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng 

của GQDs và S-GQDs 

Hình thái và sự phân bố kích thước của các 

mẫu GQDs và S pha tạp-GQDs được phân tích 

bởi kính hiển vi điện tử truyền qua có độ phân 

giải cao A JEOL JEM-2100 (HRTEM). Phổ 

hấp UV-Vis của các mẫu đã chuẩn bị trong 

nước được đo trong dải bước sóng 200 -1100nm 

bằng máy quang phổ Cary 60 UV - Vis (Agilent). 

Phổ phát quang (PL) được thực hiện trên hệ đo 

Fluorolog-322 (Horiba Jobin-Yvon) sử dụng 

ánh sáng Xenon 450W với bước sóng kích 

thích được chọn ở 360nm. Phép đo EEM được 

thực hiện trên máy quang phổ huỳnh quang 

Varian Cary Eclipse. Hiệu suất lượng tử của 

S-GQDs trong nước được ước tính bằng cách 

sử dụng quinin sulfat trong 0,1 M H2SO4 với 

QY = 0,54 làm vật liệu tham khảo [14, 15]. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Hình thái học của S-GQDs. 

Kích thước và hình dạng của các mẫu GQDs 

và S-GQDs được quan sát thông qua ảnh TEM. 

Ảnh TEM của các mẫu GQDs, S-GQDs trước 

khi thủy nhiệt và S-GQDs sau khi thủy nhiệt 

được đưa ra trong Hình 3.1. Kích thước trung 

bình của mẫu GQDs khoảng 3,9nm, của mẫu  

S-GQDs trước thủy nhiệt là 3,8nm và của  

S-GQDs sau thủy nhiệt là 3,2nm. Kích thước 

hạt có sự phân bố khá đồng đều, nó trải dài từ 

2nm đến 6nm. Tuy nhiên, với mẫu chỉ bắn vi 

sóng (Hình 3.1b) thì kích thước phân bố không 

đồng đều đồng thời các hạt bị kết đám khá 

nhiều, điều này có thể là do trong quá trình chế 

tạo còn dư các chất ban đầu dẫn đến các hạt bị 

kết dính lẫn nhau. Do đó việc sử dụng thêm quá 

trình thủy nhiệt sẽ làm cho quá trình phản ứng 

tiếp diễn và phân bố lại kích thước hạt đồng 

đều hơn. 

 

Hình 3.1. Ảnh TEM của GQDs (a), S-GQDs (b -chỉ có nhiệt phân) và S-GQDs (c-nhiệt phân kết hợp thủy nhiệt)  
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3.2. Tính chất quang của GQDs and S-GQDs. 
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Hình 3.2. Phổ PL của các mẫu GQDs và S-GQDs 

 chỉ nhiệt phân, và phổ hấp thụ của nó (hình cài)  

Hình 3.3. Phổ PL của các mẫu GQDs và S-GQDs nhiệt 

phân kết hợp thủy nhiệt, và phổ hấp thụ của nó (hình cài)  

Trong quá trình chế tạo S-GQDs nhằm tìm 

ra nồng độ pha tạp tối ưu, chúng tôi đã chế tạo 

các mẫu GQDs không pha tạp, mẫu S-GQDs 

pha tạp với tỷ lệ khối lượng MSA/CA thay đổi 

từ 0,02 đến 0,06. Phổ huỳnh quang của các mẫu 

được thể hiện trong Hình 3.2 và 3.3. Hình 3.2 là 

phổ huỳnh quang của các mẫu được chế tạo 

bằng phương pháp nhiệt phân bằng lò vi sóng 

không kết hợp thủy nhiệt. Từ Hình 3.2 cho 

thấy, đỉnh huỳnh quang tại 456nm đặc trưng 

cho chuyển dời C*  C và đỉnh này thay đổi 

rất ít khi nồng độ tạp tăng lên, sự thay đổi nhỏ 

này có thể là do bên cạnh chuyển dời C*  

C  còn có chuyển dời S*  C mà liên quan 

đến phát xạ bề mặt [14, 16]. Để đánh giá sự 

thay đổi cường độ huỳnh quang của các mẫu, 

hiệu suất huỳnh quang (QY) đã được thực hiện, 

kết quả được thể hiện trong Bảng 3. GQDs pha 

tạp có hiệu suất tăng đáng kể, đồng thời, nồng 

độ tạp tăng thì hiệu suất cũng tăng lên. Phổ hấp 

thụ của các mẫu pha tạp và không pha tạp cũng 

được đo và thể hiện trong hình insert của Hình 

3.2 Với mẫu GQDs không pha tạp, đỉnh phổ 

hấp thụ nằm ở khoảng 280nm đặc trưng cho 

chuyển dời C  C*. Khi pha tạp thì phổ hấp 

thụ xuất hiện thêm một đỉnh hấp thụ ở 360nm 

mà đặc trung cho chuyển dời C  S* của 

các điện tử. Các quan sát này tương tự như 

trong các báo cáo của các tác giả khác đã được 

xuất bản trước đây [10, 11, 17, 18]. 

Bảng 3. Hiệu suất phát quang của các mẫu chỉ chế tạo bằng nhiệt phân (MW) và kết hợp thủy 

nhiệt 

Sample Microwave Microwave + Hydrothermal 

GQD 22,7 16 

S-GQDs-MSA/CA=0.02 31,2 36,2 

S-GQDs-MSA/CA=0.04 30,3 37,8 

S-GQDs-MSA/CA=0.06 42,7 35,5 

Phổ huỳnh quang của các mẫu S-GQDs có 

tỷ số MSA/CA ban đầu thay đổi từ 0; 0,02; 

0,04; 0,06 được chế tạo bằng phương pháp 

nhiệt phân kết hợp thủy nhiệt được đưa ra trong 

Hình 3.3 Từ Hình 3.3 cho thấy, cực đại phát xạ 

của các mẫu thay đổi từ 456nm (GQDs) lên 

467nm (S-GQDs pha tạp với tỷ số 

MSA/CA=0,06). Đồng thời độ rộng của phổ bị 

mở rộng ra, do khi pha tạp thì xuất hiện các 

trạng thái liên quan đến bề mặt. Hiệu suất 

huỳnh quang của các mẫu cũng được tính toán 

và trình bày trong Bảng 3 Kết quả cho thấy các 
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mẫu chỉ chế tạo bằng Microwwave khi pha tạp 

thì hiệu suất lượng tử của các mẫu tăng, điều 

này có thể giải thích khi tăng nồng độ tạp, bên 

cạnh nồng độ tạp tăng lên thì hình thành mức 

năng lượng của S, và nồng độ S tăng thì số 

lượng mức này tăng lên dẫn đến hiệu suất tăng. 

Chính các trạng thái này làm xuất hiện các bẫy 

điện tử dẫn đến giảm hiệu suất huỳnh quang và 

làm mở rộng phổ phát xạ. Với các mẫu chế tạo 

bằng Microwave kết hợp thủy nhiệt, hàm lượng 

nguyên tố S tăng thì QY tăng mạnh do việc kết 

hợp thủy nhiệt dẫn đến các trạng thái biên giảm 

dần và cấu trúc mạng của Graphene hoàn thiện 

hơn. 
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Hình 3.4. Ảnh EEM của các mẫu GQDs (a) và S-GQDs (b).  

 Để hiểu sâu hơn ảnh hưởng của việc pha tạp 

S, chúng tôi đã tiến hành ghi phổ phát xạ-kích 

thích (excitation-emission mapping (EEM)). 

Hình 3.4 đưa ra phổ EEM của các mẫu GQDs 

pha tạp và không pha tạp. Với mẫu GQDs 

không pha tạp, ứng với cực đại phát xạ tại 

456nm thì chỉ có 1 vị trí kích thích nằm ở 

370nm. Còn đối với mẫu GQDs pha tạp S, vị trí 

cực đại phát xạ ở 460nm, tuy nhiên, như thấy 

trong Hình 3.4b, vị trí cực đại phát xạ này có 

đến 2 vị trí kích thích, một ở 400nm và một ở 

340nm. Điều này chứng tỏ, khi pha tạp S thì 

bên cạnh chuyển dời hấp thụ C  C* thì còn 

có chuyển dời C  S*. 

4. Kết luận 

Tóm lại, việc chế tạo các chấm lượng tử 

GQDs và S-GQDs bước đầu thành công khi sử 

dụng CA và MSA như là các tiền chất cho các 

nguyên tố C và S. Bằng việc kết hợp quá trình 

nhiệt phân sử dụng lò vi sóng với quá trình thủy 

nhiệt đã tạo ra các GQDs có kích thước đồng 

đều hơn, kích thước hạt trung bình từ 3,2nm 

đến 3,9nm tùy mẫu. Sự hấp thụ và huỳnh quang 

của các GQDs không pha tạp liên quan đến các 

chuyển dời C  C*. Đối với S-GQDs, bên 

cạnh chuyển dời C  C* thì còn xuất hiện 

chuyển dời C  S* liên quan đến các trạng 

thái bề mặt. Ở đây là bằng việc kết hợp quá 

trình nhiệt phân và thủy nhiệt, hiệu suất phát 

quang lại giảm đi đáng kể, nên cần đi sâu tìm 

hiểu vấn đề này để hoàn thiện công nghệ.  
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