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MỞ ĐẦU 

Lý do chọn đề tài 

Ung thư hiện là một trong những bệnh lý có tỷ lệ mắc và tử vong cao trên 

phạm vi toàn cầu. Sự gia tăng số ca bệnh trong những năm gần đây không chỉ liên 

quan đến các yếu tố di truyền mà còn chịu tác động mạnh của môi trường sống, chế 

độ dinh dưỡng, bức xạ, thói quen hút thuốc lá và nhiều yếu tố nguy cơ khác. Mặc dù 

y học hiện đại đã đạt được nhiều tiến bộ trong chẩn đoán và điều trị, ung thư vẫn là 

gánh nặng lớn đối với hệ thống y tế do bệnh có diễn biến phức tạp, khả năng tái phát 

cao và hiệu quả điều trị còn phụ thuộc mạnh vào giai đoạn phát hiện. Trong thực hành 

lâm sàng, các phương pháp truyền thống như phẫu thuật, hóa trị và xạ trị vẫn giữ vai 

trò quan trọng. Tuy nhiên, những phương pháp này còn tồn tại nhiều hạn chế như độc 

tính cao, thiếu tính chọn lọc, ảnh hưởng đến mô lành và khó theo dõi chính xác đáp 

ứng điều trị ở mức độ tế bào. Vì vậy, việc tìm kiếm các hệ vật liệu mới có khả năng 

hỗ trợ đồng thời chẩn đoán và điều trị đang trở thành một hướng nghiên cứu có ý 

nghĩa khoa học và thực tiễn rõ rệt. Trong bối cảnh đó, vật liệu nano phát quang đang 

thu hút sự quan tâm lớn nhờ khả năng tạo tín hiệu quang mạnh, độ nhạy cao và tiềm 

năng ứng dụng trong hình ảnh hóa sinh học. Đặc biệt, tinh thể nano perovskite là một 

nhóm vật liệu mới nổi, nổi bật với hiệu suất phát quang cao, phổ phát xạ hẹp và khả 

năng điều chỉnh bước sóng linh hoạt. Những đặc tính này khiến perovskite trở thành 

ứng viên tiềm năng cho các ứng dụng trong đánh dấu sinh học, cảm biến và hệ chẩn 

đoán – điều trị kết hợp.Tuy nhiên, một trong những trở ngại lớn của perovskite là độ 

ổn định chưa cao trong môi trường nước và môi trường sinh học, đồng thời còn tiềm 

ẩn nguy cơ độc tính do thành phần chì trong cấu trúc. Vì vậy, các nghiên cứu hiện 

nay tập trung mạnh vào các giải pháp biến tính bề mặt nhằm bảo vệ lõi vật liệu, cải 

thiện khả năng phân tán và nâng cao tính tương thích sinh học. 

Hyaluronic acid (HA) là một polyme sinh học tự nhiên có tính ưa nước, khả 

năng phân hủy sinh học tốt và đặc biệt có ái lực với thụ thể CD44, vốn biểu hiện 

mạnh trên nhiều dòng tế bào ung thư. Nhờ đặc tính này, HA không chỉ thích hợp để 

làm lớp phủ bảo vệ cho vật liệu nano mà còn có thể góp phần tăng khả năng hướng 

đích sinh học. Trên cơ sở đó, đề tài “Nghiên cứu tổng hợp vật liệu quang nanocrystals 

perovskite biến tính bề mặt với Hyaluronic Acid” được thực hiện nhằm xây dựng một 

hệ vật liệu phát quang có độ ổn định tốt hơn trong môi trường sinh học, đồng thời có 

tiềm năng ứng dụng trong đánh dấu và hình ảnh hóa tế bào ung thư. 
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Mục đích nghiên cứu 

Mục tiêu của luận văn là tổng hợp và khảo sát hệ vật liệu quang nano trên nền 

tinh thể nano perovskite được biến tính bề mặt bằng Hyaluronic Acid, hướng đến khả 

năng ứng dụng trong lĩnh vực hình ảnh hóa và đánh dấu tế bào ung thư. Nghiên cứu 

tập trung vào việc tạo ra vật liệu có khả năng phát quang ổn định, phân tán tốt trong 

môi trường nước và có triển vọng tương thích sinh học cao hơn so với vật liệu chưa 

biến tính. 

Nội dung nghiên cứu 

Để đạt được mục tiêu trên, luận văn tập trung thực hiện các nội dung chính 

sau: 

+ Tổng hợp hệ vật liệu nanocrystals perovskite và tiến hành biến tính bề mặt 

bằng Hyaluronic Acid. 

+ Khảo sát cấu trúc, hình thái, kích thước hạt và các đặc tính lý hóa của vật liệu 

trước và sau biến tính. 

+ Nghiên cứu các tính chất quang học của hệ vật liệu, đặc biệt là khả năng phát 

quang và độ ổn định trong môi trường nước. 

+ Đánh giá bước đầu tính tương thích sinh học và khả năng tác động của vật liệu 

lên tế bào.. 

Cơ sở khoa học và tính thực tiễn của đề tài 

Về cơ sở khoa học, đề tài dựa trên hiệu ứng giam giữ lượng tử của tinh thể 

nano bán dẫn, các đặc tính quang học đặc trưng của perovskite nanocrystals, đồng 

thời khai thác khả năng tương tác sinh học của HA với thụ thể CD44. Sự kết hợp giữa 

vật liệu phát quang hiệu suất cao và polyme sinh học có chức năng hướng đích tạo 

nên cơ sở để phát triển hệ vật liệu nano đa chức năng cho y sinh. 

Về thực tiễn, kết quả nghiên cứu góp phần bổ sung dữ liệu cho hướng nghiên 

cứu vật liệu nano y sinh tại Việt Nam, đồng thời mở ra cơ sở ban đầu cho việc phát 

triển các hệ vật liệu phục vụ chẩn đoán và hỗ trợ điều trị ung thư theo hướng chọn 

lọc và an toàn hơn.. 

Những đóng góp của luận văn 

Luận văn dự kiến đạt được các đóng góp chủ yếu sau: 

+ Thiết lập quy trình tổng hợp hệ vật liệu quang nano trên nền tinh thể perovskite 

có biến tính bề mặt bằng Hyaluronic Acid. 

+ Làm sáng tỏ vai trò của lớp biến tính HA đối với độ ổn định, đặc tính phát 

quang và tính tương thích sinh học của vật liệu. 
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+ Góp phần bổ sung cơ sở dữ liệu khoa học cho lĩnh vực nghiên cứu vật liệu 

nano perovskite ứng dụng trong y sinh. 

+ Đề xuất một định hướng nghiên cứu có tiềm năng trong phát triển các hệ vật 

liệu nano hướng đích phục vụ chẩn đoán và hỗ trợ điều trị ung thư. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

1.1. TỔNG QUAN VỀ UNG THƯ 

1.1.1. Ung thư và những thách thức trong điều trị 

Ung thư là nhóm bệnh phát sinh khi các tế bào bất thường trong cơ thể tăng 

sinh ngoài sự kiểm soát của cơ chế điều hòa sinh học bình thường. Các tế bào này có 

thể tích tụ thành khối u; nếu khối u có khả năng xâm lấn mô lân cận và lan đến cơ 

quan khác, chúng được xem là khối u ác tính. Đây là đặc điểm quan trọng nhất phân 

biệt ung thư với các dạng tăng sinh lành tính. Ở trạng thái sinh lý bình thường, tế bào 

sinh trưởng, phân chia và chết đi theo một chu trình được kiểm soát chặt chẽ. Những 

tế bào già cỗi hoặc bị tổn thương sẽ được loại bỏ và thay thế bằng các tế bào mới. Khi 

cơ chế này bị rối loạn, tế bào bất thường không bị tiêu hủy mà tiếp tục phân chia kéo 

dài, từ đó hình thành khối u và làm ảnh hưởng đến hoạt động của mô xung quanh. 

Ung thư có thể khởi phát tại một vị trí nhất định rồi lan sang các vùng khác trong cơ 

thể thông qua hệ bạch huyết hoặc hệ tuần hoàn. Tốc độ tiến triển của bệnh không 

giống nhau giữa các loại ung thư; một số dạng phát triển rất nhanh, trong khi một số 

khác tiến triển chậm nhưng kéo dài. Điều này gây ra nhiều khó khăn cho quá trình 

phát hiện sớm và lựa chọn phác đồ điều trị. Trong nhiều năm qua, các kỹ thuật chẩn 

đoán và điều trị ung thư đã có nhiều tiến bộ, bao gồm chụp cắt lớp vi tính, cộng hưởng 

từ, sinh thiết lỏng, miễn dịch trị liệu và các hệ dẫn thuốc nano. Tuy nhiên, vẫn còn 

nhiều hạn chế như khó phát hiện tổn thương vi thể, chi phí điều trị cao, hiện tượng 

kháng thuốc và khả năng theo dõi đáp ứng điều trị chưa thật sự tối ưu. Vì vậy, nhu 

cầu phát triển các công nghệ mới có độ nhạy cao, tính chọn lọc tốt và có thể theo dõi 

quá trình điều trị theo thời gian thực vẫn rất cần thiết. [1]. 

Phần lớn tế bào trong cơ thể đều có chức năng chuyên biệt và vòng đời nhất 

định. Ở trạng thái bình thường, những tế bào già cỗi hoặc bị tổn thương sẽ nhận tín 

hiệu tự hủy và được thay thế bằng các tế bào mới. Tuy nhiên, ở tế bào ung thư, cơ 

chế kiểm soát này bị phá vỡ, khiến tế bào tiếp tục tăng sinh dù không còn cần thiết. 

Sự phát triển kéo dài của các tế bào bất thường không chỉ góp phần hình thành khối 

u mà còn làm tiêu hao oxy và chất dinh dưỡng, từ đó ảnh hưởng đến hoạt động bình 

thường của các tế bào khỏe mạnh xung quanh [2] 

Tế bào ung thư có thể xuất hiện tại một vị trí ban đầu rồi lan đến các cơ quan 

khác thông qua hệ bạch huyết hoặc hệ tuần hoàn. Quá trình tiến triển của ung thư diễn 

ra với tốc độ khác nhau tùy theo từng loại bệnh; một số dạng có khả năng phát triển 

nhanh, trong khi một số khác tiến triển âm thầm và kéo dài. 
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Trong những năm gần đây, nhiều tiến bộ quan trọng đã được ghi nhận trong 

lĩnh vực chẩn đoán và điều trị ung thư, bao gồm liệu pháp nhắm trúng đích, miễn dịch 

trị liệu và các hệ dẫn thuốc ứng dụng công nghệ nano. Tuy nhiên, hiệu quả thực tiễn 

của các phương pháp này vẫn bị hạn chế bởi nhiều yếu tố, trong đó nổi bật là hiện 

tượng kháng thuốc. Khả năng thích nghi của tế bào ung thư đối với tác nhân điều trị 

làm giảm hiệu quả của phác đồ và đặt ra yêu cầu phải tiếp tục tìm kiếm các giải pháp 

điều trị mới hiệu quả hơn [3]. 

Bên cạnh đó, ung thư là một bệnh lý có tính dị biệt cao giữa các cá thể – mỗi 

bệnh nhân có đặc điểm di truyền, kiểu hình tế bào và mức độ đáp ứng thuốc khác 

nhau. Chính vì vậy, việc cá nhân hóa điều trị gặp nhiều khó khăn khi các công nghệ 

hiện tại chưa đủ khả năng để xử lý lượng lớn dữ liệu sinh học phức tạp và đưa ra phác 

đồ phù hợp cho từng cá nhân [4]. Không chỉ vậy, việc phát hiện ung thư ở giai đoạn 

sớm vẫn là một thách thức nan giải. Dù các kỹ thuật hình ảnh như PET-CT, MRI hay 

sinh thiết lỏng ngày càng tiên tiến, nhưng khả năng phát hiện khối u nhỏ, chưa biểu 

hiện triệu chứng vẫn còn hạn chế. 

Một vấn đề đáng lưu ý khác là hiệu quả của các hệ dẫn thuốc hướng đích, đặc 

biệt là các hệ vật liệu nano, chưa đạt được tính ổn định và đồng nhất cao khi chuyển 

sang giai đoạn thử nghiệm lâm sàng. Dù các vật liệu như liposome, dendrimer và tinh 

thể nano perovskite được đánh giá có tiềm năng trong vận chuyển thuốc và giảm độc 

tính toàn thân, việc kiểm soát phân bố sinh học và giải phóng thuốc chính xác tại mô 

đích vẫn còn là thách thức lớn. 

Ngoài ra, chi phí phát triển và ứng dụng các công nghệ điều trị mới, như miễn 

dịch trị liệu, liệu pháp tế bào CAR-T và y học tái tạo, hiện vẫn ở mức cao, tạo ra rào 

cản đáng kể đối với khả năng tiếp cận của người bệnh, đặc biệt tại các nước đang phát 

triển như Việt Nam. Đồng thời, hạn chế về cơ sở hạ tầng kỹ thuật và nguồn nhân lực 

có trình độ chuyên sâu cũng là yếu tố ảnh hưởng trực tiếp đến khả năng triển khai 

rộng rãi các công nghệ này trong thực tiễn. [5]. 

Mặc dù đã đạt được nhiều thành tựu quan trọng trong chẩn đoán và điều trị 

ung thư, việc theo dõi sự tiến triển hoặc thuyên giảm của bệnh trong suốt quá trình 

điều trị vẫn còn gặp nhiều trở ngại. Một trong những thách thức đáng chú ý là khả 

năng phát hiện sớm tình trạng tái phát hoặc di căn ở mức độ vi thể, khi tổn thương 

chưa đủ lớn để biểu hiện rõ trên các phương tiện chẩn đoán hình ảnh như CT, MRI 

hoặc PET-CT. Đồng thời, các kỹ thuật hình ảnh hiện hành trong một số trường hợp 

còn gặp khó khăn trong việc phân biệt giữa mô ung thư còn hoạt tính và mô đã bị 

hoại tử hoặc biến đổi sau điều trị, từ đó ảnh hưởng đến độ chính xác trong đánh giá 

hiệu quả điều trị. Bên cạnh đó, các phương pháp sinh học phân tử mặc dù có độ tin 
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cậy cao nhưng thường yêu cầu chi phí lớn, thời gian xử lý kéo dài và điều kiện kỹ 

thuật chuyên sâu, nên chưa thể triển khai rộng rãi tại nhiều cơ sở y tế. Những hạn chế 

này đặt ra yêu cầu cần phát triển các công nghệ theo dõi ung thư mới có độ nhạy, độ 

chính xác và khả năng theo dõi thời gian thực cao hơn [6] 

1.1.2. Các phương pháp chẩn đoán và hình ảnh hóa tế bào ung thư 

Chẩn đoán sớm ung thư có ý nghĩa quyết định với điều trị. Hiện nay, nhiều kỹ 

thuật hình ảnh và xét nghiệm hiện đại đã được ứng dụng nhằm phát hiện tổn thương, 

đánh giá đặc điểm khối u và theo dõi đáp ứng điều trị. Trong đó, CT và MRI là hai 

phương pháp phổ biến giúp quan sát rõ cấu trúc giải phẫu của khối u; CT có ưu điểm 

khảo sát nhanh nhưng có nguy cơ phơi nhiễm tia X, trong khi MRI cho độ tương phản 

mô mềm tốt hơn nhưng chi phí cao và thời gian thực hiện dài hơn. PET và đặc biệt là 

PET/CT cho phép đánh giá hoạt động chuyển hóa của tế bào ung thư, từ đó hỗ trợ 

phát hiện tổn thương ác tính và theo dõi hiệu quả điều trị. Bên cạnh đó, siêu âm là 

phương pháp được sử dụng rộng rãi không xâm lấn trong khảo sát một số cơ quan 

như gan, tuyến giáp, vú và vùng chậu. 

Ngoài các kỹ thuật hình ảnh truyền thống, sinh thiết lỏng đang mở ra hướng 

tiếp cận mới trong phát hiện sớm và theo dõi ung thư thông qua việc phân tích các 

thành phần nguồn gốc khối u trong máu hoặc dịch cơ thể. Đồng thời, các vật liệu 

nano phát quang như quantum dots và perovskite nanocrystals cho thấy tiềm năng 

trong hình ảnh hóa tế bào ung thư, nhờ cường độ phát quang cao và độ ổn định tốt. 

Bên cạnh đó, trí tuệ nhân tạo ngày càng được ứng dụng rộng rãi trong phân tích hình 

ảnh y học, hỗ trợ phát hiện tổn thương, phân loại khối u và dự đoán tiên lượng bệnh. 

Các kỹ thuật hình ảnh đa phương thức ngày nay đang được nghiên cứu và phát triển, 

kết hợp ưu điểm của nhiều phương pháp khác nhau nhằm cung cấp thông tin toàn 

diện hơn về cấu trúc và chức năng của khối u, từ đó nâng cao độ chính xác trong chẩn 

đoán và hỗ trợ lập kế hoạch điều trị[7], [8].  

1.2. CHẤM LƯỢNG TỬ (QUANTUM DOTS- QDS) 

Các cấu trúc lượng tử được phân loại dựa trên số chiều không gian mà electron 

và lỗ trống còn có thể chuyển động tự do. Khi một hay nhiều chiều của vật liệu bị 

giới hạn đến kích thước cỡ nanomet, chuyển động của hạt tải điện sẽ bị giam giữ, từ 

đó làm xuất hiện các hiệu ứng lượng tử và làm thay đổi rõ rệt tính chất điện, quang 

của vật liệu. 

Quantum well (QW) là cấu trúc hai chiều, trong đó hạt tải điện bị giới hạn theo 

một chiều nhưng vẫn di chuyển tự do theo hai chiều còn lại. Dạng cấu trúc này thường 

tồn tại dưới dạng màng mỏng có bề dày nanomet. [9] 
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Quantum wire (QWr) là cấu trúc một chiều, trong đó electron và lỗ trống bị 

giới hạn theo hai chiều không gian và chỉ còn chuyển động tự do dọc theo một trục. 

Dây lượng tử thường có dạng sợi hoặc ống kéo dài với đường kính nanomet và chiều 

dài lớn hơn nhiều lần [9]. 

Quantum dots (QDs) là cấu trúc không chiều, trong đó hạt tải điện bị giam giữ 

trong cả ba chiều không gian. Do sự giam giữ lượng tử mạnh, các mức năng lượng 

trong QDs trở nên rời rạc hơn so với vật liệu khối [9]. 

1.2.1. Giới hạn lượng tử - extion 

Chấm lượng tử (QDs) sở hữu nhiều tính chất quang học và điện tử, nhờ đó thể 

hiện ưu thế rõ rệt so với các chất phát quang truyền thống như thuốc nhuộm hữu cơ, 

protein phát huỳnh quang hay các hợp chất lanthanide. Một số đặc điểm nổi bật của 

QDs gồm phổ hấp thụ rộng, độ bền quang cao và phổ phát xạ hẹp. Với phổ hấp thụ 

rộng, QDs có thể được kích thích bởi nhiều bước sóng khác nhau, trong khi độ bền 

quang cao giúp vật liệu duy trì tín hiệu phát quang ổn định hơn trong quá trình chiếu 

sáng kéo dài. 

So với các thuốc nhuộm huỳnh quang thông thường, QDs cho thấy nhiều ưu 

điểm đáng kể. Nếu như thuốc nhuộm hữu cơ thường chỉ hấp thụ tốt trong một vùng 

bước sóng hẹp và có phổ phát xạ rộng, dễ gây chồng lấp tín hiệu, thì QDs lại có thể 

được kích thích bằng một nguồn sáng chung nhưng phát xạ tại các bước sóng khác 

nhau với phổ hẹp và dễ phân biệt. Đặc biệt, bước sóng phát xạ của QDs có thể được 

điều chỉnh thông qua việc thay đổi kích thước hạt, thành phần hóa học hoặc cấu trúc 

bề mặt. Nhờ đó, QDs trở thành vật liệu rất phù hợp cho các ứng dụng ghi ảnh đa hợp, 

cho phép phát hiện đồng thời nhiều tín hiệu sinh học trong cùng một hệ phân tích. 

[10] 

Về cơ chế, hiện tượng phát quang của tinh thể nano bán dẫn bắt nguồn từ quá 

trình hình thành và tái hợp của exciton, tức là cặp electron–lỗ trống liên kết với nhau 

bởi lực hút tĩnh điện. Trong vật liệu bán dẫn khối, các mức năng lượng phân bố gần 

như liên tục và tạo thành vùng hóa trị cùng vùng dẫn, được ngăn cách bởi một khoảng 

năng lượng gọi là vùng cấm. Khi vật liệu hấp thụ năng lượng đủ lớn, electron ở vùng 

hóa trị sẽ chuyển lên vùng dẫn, đồng thời để lại lỗ trống. Sự tái hợp giữa electron và 

lỗ trống sau đó sẽ giải phóng năng lượng dưới dạng photon, tạo nên hiện tượng phát 

quang[10]. 

Đối với chấm lượng tử, khi kích thước hạt giảm xuống cỡ nanomet và xấp xỉ 

hoặc nhỏ hơn bán kính Bohr exciton, chuyển động của electron và lỗ trống bị giam 

giữ trong cả ba chiều không gian. Hiệu ứng giam giữ lượng tử này làm cho các mức 

năng lượng trở nên rời rạc hơn và làm thay đổi độ rộng vùng cấm của vật liệu. Vì 
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vậy, bước sóng hấp thụ và phát xạ của QDs có thể được điều chỉnh thông qua kích 

thước hạt. Đây là cơ sở giúp chấm lượng tử trở thành vật liệu phát quang có màu sắc 

điều biến linh hoạt và có tiềm năng ứng dụng rộng rãi trong cảm biến, hiển thị và hình 

ảnh sinh học[10]. 

 

Hình 1.1. Ảnh minh họa các dải năng lượng 

Bán kính Bohr exciton là khoảng cách trung bình giữa electron và lỗ trống 

trong exciton của vật liệu bán dẫn. Khi kích thước tinh thể giảm đến mức nhỏ hơn 

hoặc xấp xỉ giá trị này, hiệu ứng giam giữ lượng tử xuất hiện, làm các mức năng 

lượng trở nên rời rạc thay vì liên tục như trong vật liệu khối. Nhờ đó, các tính chất 

quang học và điện tử của chấm lượng tử có thể được điều chỉnh thông qua kích thước 

hạt.[10]. 

1.2.2. Vật liệu QDs 

1.2.2.1. Các vật liệu QDs bán dẫn truyền thống 

Các QDs bán dẫn vô cơ 

truyền thống chủ yếu thuộc nhóm 

II–VI và III–V, tiêu biểu như CdSe, 

CdTe, CdS, ZnS, InP và InAs. Nhờ 

có vùng cấm trực tiếp, các vật liệu 

này cho hiệu suất phát quang cao và 

có thể điều chỉnh bước sóng phát xạ 

thông qua kích thước hạt [10].Tuy 

nhiên, QDs chứa cadmium tồn tại 

hạn chế lớn về độc tính do khả năng 

giải phóng ion Cd²⁺ trong môi 

Hình 1.2. Cấu trúc của QDs[41] 
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trường sinh học[11]. Vì vậy, nhiều nghiên cứu đã hướng đến việc phủ lớp vỏ bảo vệ 

hoặc phát triển các hệ QDs không chứa cadmium như InP và CuInS₂, dù các vật liệu 

này thường có hiệu suất quang thấp hơn và khó tổng hợp hơn [12]. 

Nguyên lý phát quang của chấm lượng tử (quantum dot, QD) bắt nguồn từ hiệu 

ứng giam giữ lượng tử. Khi QD hấp thụ photon có năng lượng thích hợp, electron ở 

vùng hóa trị được kích thích chuyển lên vùng dẫn, đồng thời để lại một lỗ trống; cặp 

electron–lỗ trống này tạo thành exciton. Khi electron tái hợp với lỗ trống, năng lượng 

được giải phóng dưới dạng photon, tạo nên hiện tượng phát quang. Do kích thước hạt 

QD nằm trong thang nanomet, chuyển động của hạt tải bị giới hạn trong cả ba chiều 

không gian, làm cho các mức năng lượng trở nên rời rạc và độ rộng vùng cấm phụ 

thuộc mạnh vào kích thước hạt. Vì vậy, khi kích thước QD giảm, năng lượng vùng 

cấm tăng lên và bước sóng phát xạ dịch về phía ngắn hơn; ngược lại, hạt có kích 

thước lớn hơn thường phát xạ ở bước sóng dài hơn. Ngoài ra, cường độ phát quang 

của QD còn chịu ảnh hưởng bởi các quá trình tái hợp không bức xạ liên quan đến 

khuyết tật bề mặt. Do đó, việc phủ thêm lớp vỏ có vùng cấm lớn hơn thường được áp 

dụng nhằm thụ động hóa bề mặt và nâng cao hiệu suất phát quang của vật liệu [13]. 

1.2.2.2. Vật liệu QDs trên nền tảng tinh thể nano perovskite 

Trong những năm gần đây, tinh thể nano perovskite được xem là một thế hệ 

QDs mới với công thức chung ABX₃, trong đó A là cation hữu cơ hoặc vô cơ, B là 

ion kim loại và X là anion halide. [14] So với QDs truyền thống, vật liệu này có hiệu 

suất phát quang cao, phổ phát xạ hẹp và khả năng điều chỉnh bước sóng phát xạ linh 

hoạt thông qua thay đổi thành phần hóa học[15]. Tuy nhiên, nhược điểm lớn của QDs 

Hình 1.3. Phát xạ QDs điều chỉnh theo kích thước [41] 
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perovskite là độ ổn định kém trong môi trường ẩm và môi trường sinh học. Các tinh 

thể nano perovskite, đặc biệt là hệ CsPbX₃, dễ bị phân hủy khi tiếp xúc với nước, oxy 

hoặc ánh sáng, chủ yếu do năng lượng liên kết mạng tinh thể thấp và sự hoạt hóa 

mạnh của các ion bề mặt [16]. Bên cạnh đó, sự hiện diện của ion Pb²⁺ cũng làm dấy 

lên những lo ngại về độc tính sinh học, hạn chế khả năng ứng dụng trực tiếp trong y 

sinh học nếu không có biện pháp xử lý bề mặt phù hợp. 

1.2.2.3. Xu hướng cải tiến vật liệu QDs cho ứng dụng y sinh 

Để khắc phục hạn chế về độ ổn định và độc tính, nhiều nghiên cứu đã tập trung 

vào biến tính bề mặt QDs bằng các ligand thân nước hoặc polymer sinh học như PEG, 

silica và polysaccharide[17]. 

Trong đó, Hyaluronic Acid là vật liệu được quan tâm nhờ tính tương thích sinh 

học cao và khả năng gắn đích thông qua thụ thể CD44 trên tế bào ung thư [18], [19]. 

Việc biến tính bề mặt QDs bằng HA không chỉ giúp bảo vệ cấu trúc vật liệu trong 

môi trường sinh học mà còn mang lại khả năng hướng đích sinh học tự nhiên đến tế 

bào ung thư, từ đó nâng cao hiệu quả chẩn đoán và điều trị [20] 

Đối với QDs perovskite, việc kết hợp với HA được xem là một hướng tiếp cận 

đầy tiềm năng, giúp dung hòa giữa hiệu suất quang học cao của perovskite và tính an 

toàn sinh học của polymer tự nhiên. Các nghiên cứu gần đây cho thấy hệ vật liệu 

perovskite–HA có khả năng duy trì phát quang ổn định trong môi trường nước, đồng 

thời giảm đáng kể độc tính tế bào so với perovskite chưa biến tính [21]. 

Tóm lại, vật liệu chế tạo QDs đã phát triển từ các hệ bán dẫn truyền thống sang 

các hệ perovskite và vật liệu lai sinh học nhằm đáp ứng yêu cầu ngày càng cao của 

các ứng dụng y sinh. Trong bối cảnh đó, QDs perovskite biến tính bề mặt bằng 

Hyaluronic Acid được xem là hướng nghiên cứu có cơ sở khoa học vững chắc và tiềm 

năng ứng dụng cao, phù hợp với định hướng của luận văn này. 

1.3. VẬT LIỆU QUANG NANO CRYSTALS PEROVSKITE 

1.3.1. Hệ vật liệu Crystals Perovskite 

1.3.1.1. Tính chất của vật liệu 

Tinh thể nano perovskite là nhóm vật liệu quang nano thu hút nhiều sự quan 

tâm nhờ khả năng phát quang mạnh, hiệu suất lượng tử cao và phổ phát xạ hẹp. Những 

đặc tính này giúp vật liệu phát ra tín hiệu quang rõ trong vùng khả kiến đến cận hồng 

ngoại, vì vậy rất có tiềm năng trong các ứng dụng ghi ảnh huỳnh quang sinh học, nơi 

yêu cầu độ nhạy và độ phân giải cao [22]. Cơ chế phát quang của perovskite 

nanocrystal bắt nguồn từ quá trình hấp thụ photon, kích thích electron chuyển từ vùng 

hóa trị lên vùng dẫn, sau đó tái hợp với lỗ trống và phát ra photon. Đặc biệt, màu phát 
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xạ của vật liệu không chỉ phụ thuộc vào kích thước hạt mà còn chịu ảnh hưởng mạnh 

của thành phần halide trong cấu trúc, cho phép điều chỉnh phổ phát xạ trong một 

khoảng rộng [23]. 

Bên cạnh đặc tính phát quang, perovskite còn có độ linh động điện tích cao và 

khả năng điều chỉnh vùng cấm năng lượng, nhờ đó được đánh giá có triển vọng trong 

cảm biến sinh học, chẩn đoán hình ảnh và một số liệu pháp điều trị như quang nhiệt 

trị liệu và quang động học trị liệu. Với kích thước nhỏ và khả năng tương tác tốt với 

môi trường sinh học, các hạt nano perovskite có thể hỗ trợ phát hiện các chỉ dấu sinh 

học, đồng thời góp phần nâng cao hiệu quả tiêu diệt chọn lọc tế bào ung thư dưới tác 

dụng của ánh sáng kích thích[24],[25].  

Tuy nhiên, hạn chế lớn của nhiều hệ perovskite, đặc biệt là perovskite chứa 

chì, là độ ổn định còn thấp trong môi trường nước, oxy, ánh sáng và nhiệt độ cao, 

đồng thời tiềm ẩn nguy cơ độc tính sinh học do sự hiện diện của ion kim loại chì. Để 

cải thiện khả năng ứng dụng trong y sinh, nhiều nghiên cứu đã tập trung vào các biện 

pháp biến tính bề mặt như phủ polymer hoặc tạo lớp bảo vệ bằng các vật liệu như 

PEG và silica. Các lớp bao phủ này giúp hạn chế quá trình phân hủy, duy trì tính chất 

phát quang và đồng thời nâng cao tính tương thích sinh học của vật liệu[26]. Vì vậy, 

biến tính bề mặt được xem là hướng tiếp cận quan trọng nhằm mở rộng khả năng ứng 

dụng của perovskite nanocrystal trong lĩnh vực y sinh. 

1.3.1.2. Vật liệu chế tạo halide Perovoskite Crystal 

Thành phần A – Cation lớn (A-site cation) 

Trong cấu trúc perovskite ABX₃, vị trí A thường được chiếm bởi các cation 

đơn hóa trị có kích thước lớn, có thể là cation vô cơ như Cs⁺ hoặc cation hữu cơ như 

Hình 1.4. Cấu trúc tinh thể halide perovskite (ABX₃) — mô phỏng cấu trúc tinh thể 

điển hình của vật liệu perovskite với công thức tổng quát A⁺B²⁺X₃⁻ (A thường là Cs⁺, 

MA⁺, FA⁺; B là Pb²⁺; X là halogen) — nền tảng cho perovskite nanocrystals [27] 
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MA⁺ và FA⁺. Ion A có vai trò chủ yếu trong việc ổn định mạng tinh thể bằng cách lấp 

đầy khoảng trống giữa các bát diện BX₆. Kích thước của cation này ảnh hưởng trực 

tiếp đến độ bền hình học của cấu trúc, thường được xem xét thông qua hệ số dung sai 

Goldschmidt. Mặc dù không tham gia trực tiếp vào quá trình dẫn điện hay phát quang, 

cation A vẫn tác động đáng kể đến độ ổn định pha, độ bền nhiệt và khả năng chống 

ẩm của vật liệu. Trong đó, các hệ perovskite vô cơ sử dụng Cs⁺ thường cho độ ổn 

định cao hơn so với các hệ lai hữu cơ – vô cơ [27]. 

Thành phần B – Cation kim loại (B-site cation) 

Vị trí B trong cấu trúc perovskite thường là các cation kim loại hóa trị hai, phổ 

biến nhất là Pb²⁺ hoặc Sn²⁺. Ion này nằm ở tâm bát diện BX₆ và giữ vai trò quyết định 

đối với các tính chất điện tử và quang học của vật liệu. Các orbital của ion B tham 

gia trực tiếp vào sự hình thành vùng hóa trị và vùng dẫn, do đó ảnh hưởng mạnh đến 

năng lượng vùng cấm, khả năng hấp thụ ánh sáng và hiệu suất phát quang. Nhờ vậy, 

các hệ chứa Pb²⁺ thường cho hiệu suất quang học cao và phổ phát xạ hẹp [27]. 

Thành phần X – Anion halogen (X-site anion) 

Thành phần X là các anion halide như Cl⁻, Br⁻ hoặc I⁻, có vai trò liên kết với 

ion kim loại B để tạo nên khung bát diện BX₆ của mạng tinh thể. Loại halide sử dụng 

ảnh hưởng rõ rệt đến tính chất quang học, đặc biệt là năng lượng vùng cấm và bước 

sóng phát xạ. Việc thay đổi hoặc phối trộn các anion halide cho phép điều chỉnh phổ 

phát xạ của perovskite trong một khoảng rộng, từ vùng xanh đến vùng đỏ. Chẳng hạn, 

hệ chứa Cl⁻ thường có vùng cấm lớn hơn và phát xạ ở bước sóng ngắn, trong khi hệ 

chứa I⁻ có vùng cấm nhỏ hơn và phát xạ ở vùng bước sóng dài hơn. Bên cạnh đó, 

anion halide cũng ảnh hưởng đến độ ổn định hóa học của vật liệu; sự dịch chuyển 

hoặc khuyết thiếu halide có thể làm suy giảm độ bền cấu trúc và hiệu suất phát quang, 

đặc biệt trong môi trường ẩm hoặc dưới chiếu xạ mạnh [27]. 

Vai trò tổng hợp của hệ ABX₃ trong tinh thể Perovskite 

Sự kết hợp của ba thành phần A, B và X tạo cho perovskite tính linh hoạt cao 

về cấu trúc và tính chất. Trong đó, A góp phần ổn định mạng tinh thể, B chi phối các 

tính chất điện tử – quang học, còn X ảnh hưởng mạnh đến vùng cấm năng lượng và 

bước sóng phát xạ. Đối với perovskite nanocrystals và quantum dots, việc kiểm soát 

chính xác ba thành phần này có ý nghĩa quan trọng đối với hiệu suất phát quang, hình 

thái hạt và độ ổn định sinh học, từ đó làm cơ sở cho các ứng dụng trong chẩn đoán và 

điều trị y sinh [27]. 

1.3.2. Ứng dụng của Crystals Perovskite trong điều trị ung thư 

Nhờ khả năng phát quang mạnh, hiệu suất hấp thụ và chuyển đổi năng lượng 

cao, cùng với tính linh hoạt trong điều chỉnh cấu trúc hóa học, vật liệu perovskite cho 
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thấy nhiều tiềm năng trong điều trị ung thư [28]. Một trong những hướng ứng dụng 

đáng chú ý là quang nhiệt trị liệu và quang động học trị liệu. Dưới tác dụng của ánh 

sáng kích thích, hạt nano perovskite dạng nanocrystals có phổ hấp thụ và phát xạ ánh 

sáng điều chỉnh được bằng thành phần halide (Cl/Br/I), từ đó cho phép chúng hấp thụ 

ánh sáng ở các bước sóng xác định và chuyển hóa năng lượng ánh sáng thành nhiệt 

(quang–nhiệt) hoặc thúc đẩy quá trình tạo ra các loại oxy phản ứng (ROS) khi có kích 

thích thích hợp. Trên nền tảng này, kết hợp với các kỹ thuật nhắm đích sinh học hoặc 

điều kiện chiếu sáng kiểm soát, có thể gây stress oxy hoá hoặc tăng nhiệt tại tế bào 

ung thư để thúc đẩy apoptosis, đồng thời hạn chế ảnh hưởng đến mô lành xung quanh. 

Bên cạnh đó, perovskite còn có ưu thế về tính phát quang và hiệu suất lượng tử cao, 

nhờ đó có thể được sử dụng như tác nhân hình ảnh hóa sinh học trong theo dõi và 

định vị tế bào ung thư. Một số nghiên cứu cho thấy quantum dots perovskite có thể 

được gắn với các phân tử hướng đích như kháng thể hoặc peptide để hỗ trợ phát hiện 

sớm tế bào ung thư thông qua tín hiệu huỳnh quang đặc hiệu[20] 

Ngoài vai trò trong điều trị và ghi ảnh, perovskite còn được nghiên cứu cho 

các hệ dẫn thuốc thông minh. Vật liệu này có thể được thiết kế để giải phóng dược 

chất dưới tác động của ánh sáng hoặc trong điều kiện pH đặc trưng của vi môi trường 

khối u, từ đó tăng khả năng phân phối thuốc theo hướng chọn lọc và giảm tác dụng 

phụ toàn thân. Đồng thời, việc kết hợp perovskite với polymer sinh học hoặc lớp phủ 

lipid còn giúp cải thiện độ phân tán trong nước, tăng độ ổn định và nâng cao tính 

tương thích sinh học, tạo tiền đề cho các ứng dụng trong dẫn thuốc và điều trị đích. 

1.4. BIẾN TÍNH BỀ MẶT VẬT LIỆU QUANG CRYSTALS 

PEROVSKITE DỰA TRÊN HYALURONIC ACID (HA) 

1.4.1. Tính chất của HA 

Hyaluronic acid là một polysaccharide tự nhiên thuộc nhóm glycosaminoglycan, 

phân bố rộng trong nhiều mô của cơ thể. Với khả năng giữ nước tốt, tính tương thích 

sinh học cao và khả năng phân hủy sinh học thuận lợi, HA được xem là vật liệu nền 

có nhiều tiềm năng trong công nghệ nano y học và các ứng dụng y sinh hiện nay. 

 

Hình 1.5. Cấu trúc hóa học của HA 
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Về cấu trúc hóa học, hyaluronic acid (HA) được tạo thành từ các đơn vị 

disaccharide lặp lại gồm acid D-glucuronic và N-acetyl-D-glucosamine, liên kết xen 

kẽ với nhau thông qua liên kết glycosidic β-(1→4) và β-(1→3). Chuỗi polymer của 

HA có thể có khối lượng phân tử biến thiên trong một khoảng rất rộng, từ vài nghìn 

đến hàng triệu Dalton, và sự khác biệt này ảnh hưởng đáng kể đến các đặc tính lý hóa 

cũng như hoạt tính sinh học của vật liệu. So với nhiều glycosaminoglycan khác, HA 

không mang nhóm sulfat và cũng không liên kết với protein lõi, nhờ đó duy trì được 

tính tương đối trơ về mặt sinh học và làm giảm nguy cơ gây đáp ứng miễn dịch trong 

cơ thể[19]. 

Một trong những đặc tính quan trọng của Hyaluronic Acid (HA) là khả năng giữ 

nước rất lớn, nhờ đó góp phần duy trì độ ẩm, độ đàn hồi và thể tích của mô, đặc biệt 

ở da và dịch khớp. Bên cạnh chức năng giữ ẩm, HA còn tham gia vào nhiều quá trình 

sinh học như tái tạo mô, điều hòa sự di chuyển của tế bào, truyền tín hiệu sinh học và 

kiểm soát phản ứng viêm. Ngoài ra, HA có thể bị phân hủy bởi enzyme hyaluronidase 

trong cơ thể, vì vậy cho thấy tính phân hủy sinh học tốt và độ an toàn tương đối cao 

khi được ứng dụng trong các hệ dẫn thuốc hoặc vật liệu cấy ghép tạm thời..Trong 

công nghệ nano y học, HA được sử dụng phổ biến để biến tính bề mặt hạt nano nhờ 

khả năng gắn đích qua thụ thể CD44 trên tế bào ung thư, từ đó hỗ trợ nâng cao hiệu 

quả dẫn thuốc và giảm tác dụng phụ [30].  

Một số nghiên cứu mới đây còn tích hợp HA với các vật liệu nano như graphene 

oxide, vàng nano (AuNPs), quantum dots, nhằm kết hợp khả năng dẫn thuốc, phát 

hiện hình ảnh và tiêu diệt tế bào ung thư trong cùng một hệ thống – mở ra hướng phát 

triển của liệu pháp tích hợp (theranostics) trong điều trị ung thư hiện đại. Việc điều 

chỉnh trọng lượng phân tử, nồng độ, hoặc liên kết hóa học của HA còn giúp kiểm soát 

quá trình phóng thích thuốc và tương tác với tế bào một cách tinh vi hơn. 

1.4.2. Vật liệu quang Crystals Perovskite dựa trên HA 

Sự kết hợp giữa perovskite và hyaluronic acid (HA) là một hướng nghiên cứu 

có triển vọng nhằm cải thiện những hạn chế vốn có của vật liệu perovskite, đặc biệt 

là độ ổn định thấp và nguy cơ độc tính sinh học liên quan đến thành phần chì [31]. 

iệc tích hợp HA vào hệ vật liệu không chỉ giúp tăng tính tương thích sinh học mà còn 

hỗ trợ khả năng hướng đích nhờ tương tác giữa HA với các thụ thể trên bề mặt tế bào 

ung thư. Hiện nay, hệ vật liệu perovskite–HA có thể được tạo thành thông qua phủ 

bề mặt tinh thể perovskite bằng HA, hình thành hạt nano lai nhờ liên kết hóa học hoặc 

tương tác tĩnh điện, hoặc sử dụng các dẫn xuất HA để tăng khả năng liên kết và cải 

thiện tính chất vật liệu. 
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Nhiều nghiên cứu cho thấy sự hiện diện của HA có thể làm tăng độ ổn định 

của perovskite trong môi trường sinh học, đồng thời góp phần giảm độc tính và duy 

trì đặc tính phát quang của vật liệu. Nhờ đó, hệ perovskite–HA được đánh giá có tiềm 

năng trong các ứng dụng hình ảnh hóa sinh học, hỗ trợ phát hiện và theo dõi khối u 

với độ nhạy cao hơn[29]. 

Bên cạnh đó, perovskite còn có khả năng hấp thụ ánh sáng và chuyển hóa 

quang năng thành nhiệt hoặc tạo ra các tiểu phân hoạt tính, tạo cơ sở cho các ứng 

dụng trong quang nhiệt trị liệu và quang động học trị liệu. Khi kết hợp với HA, vật 

liệu không chỉ tăng tính tương thích sinh học mà còn cải thiện khả năng tích lũy tại 

mô ung thư. Theo nghiên cứu của Hao Cheng và cộng sự (2023), hệ perovskite phủ 

HA có khả năng hấp thụ tốt bức xạ cận hồng ngoại và sinh nhiệt hiệu quả, cho thấy 

triển vọng ứng dụng trong điều trị ung thư [33]  

Perovskite trong môi trường sinh học là sự phân hủy và mất ổn định của vật 

liệu, đặc biệt trong môi trường ẩm. Nghiên cứu về việc kết hợp perovskite với HA 

nhằm tạo ra các lớp bảo vệ đã giúp tăng cường độ bền vững của perovskite trong điều 

kiện sinh học. Theo một nghiên cứu của Han J và cộng sự, 2022[30], khi HA được 

sử dụng để bao phủ perovskite, vật liệu này không chỉ duy trì ổn định hơn trong môi 

trường nước mà còn giảm thiểu sự phân hủy của perovskite dưới tác động của ánh 

sáng và độ ẩm. Điều này là một bước tiến quan trọng trong việc phát triển vật liệu 

perovskite cho các ứng dụng trong y học và công nghệ sinh học. 

1.5. TÌNH HÌNH NGHIÊN CỨU TRONG VÀ NGOÀI NƯỚC 

1.5.1. Tình hình nghiên cứu về QDs ở Việt Nam 

Bài báo "Chemically synthesized CdSe quantum dots induce apoptosis in AGS 

gastric cancer cells via ROS generation"[31] tập trung làm rõ cơ chế tác động sinh 

học của chấm lượng tử CdSe đối với dòng tế bào ung thư dạ dày AGS. Thông qua 

việc kết hợp nhiều phương pháp phân tích tế bào và sinh học phân tử, nhóm tác giả 

cho thấy CdSe QDs có khả năng gây chết tế bào theo chương trình thông qua cơ chế 

liên quan chặt chẽ đến sự hình thành các gốc oxy phản ứng nội bào. Kết quả này gợi 

ý rằng loại vật liệu nano bán dẫn này không chỉ có giá trị về mặt quang học mà còn 

có tiềm năng trong các nghiên cứu hướng đến điều trị ung thư. Các hạt CdSe QDs 

trong nghiên cứu được tổng hợp bằng phương pháp hóa học, với kích thước trung 

bình khoảng 2,5–3,5 nm, xác định từ ảnh hiển vi điện tử truyền qua. Các kết quả phổ 

hấp thụ UV–Vis và phổ huỳnh quang cho thấy vật liệu có đặc trưng quang học ổn 

định, với đỉnh hấp thụ nằm gần 540 nm và đỉnh phát xạ khoảng 580 nm. Những dữ 

liệu này cho thấy các hạt QDs thu được có cấu trúc đặc trưng của CdSe và phù hợp 
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cho các khảo sát sinh học tiếp theo. Khi đánh giá độc tính trên tế bào AGS sau 24 giờ 

xử lý ở các nồng độ khác nhau, kết quả phép thử MTT cho thấy khả năng ức chế tăng 

trưởng tế bào phụ thuộc rõ vào nồng độ vật liệu. Giá trị IC50 được xác định vào 

khoảng 35 µg/mL, cho thấy CdSe QDs có thể gây ảnh hưởng đáng kể đến khả năng 

sống của tế bào ung thư ngay ở mức nồng độ tương đối thấp. Để làm rõ bản chất của 

quá trình chết tế bào, nhóm nghiên cứu tiếp tục tiến hành nhuộm Hoechst 33342 và 

PI. Kết quả cho thấy sự xuất hiện của hiện tượng ngưng tụ nhiễm sắc thể và phân 

mảnh nhân, là những dấu hiệu hình thái điển hình của apoptosis. Song song với đó, 

mức độ hình thành ROS nội bào được theo dõi bằng đầu dò DCFH-DA. Tín hiệu 

huỳnh quang tăng mạnh ở nhóm xử lý CdSe QDs cho thấy ROS được tạo ra đáng kể 

sau khi tế bào tiếp xúc với vật liệu. Cụ thể, mức ROS tăng lên khoảng 3,2 lần so với 

nhóm đối chứng, chứng tỏ CdSe QDs có khả năng cảm ứng stress oxy hóa mạnh trong 

tế bào AGS. Để kiểm tra vai trò trung gian của ROS trong cơ chế gây độc này, nhóm 

tác giả sử dụng thêm N-acetylcysteine (NAC), là một chất có khả năng loại bỏ ROS, 

trước khi xử lý tế bào bằng CdSe QDs. Kết quả cho thấy khi có mặt NAC, cả mức 

ROS lẫn tỷ lệ chết tế bào đều giảm rõ rệt. Điều này chứng minh rằng ROS giữ vai trò 

trung tâm trong quá trình apoptosis do CdSe QDs kích hoạt. Các phân tích sâu hơn ở 

mức protein cũng củng cố nhận định này. Kết quả Western blot cho thấy biểu hiện 

của các protein thúc đẩy apoptosis như Bax và cleaved caspase-3 tăng lên đáng kể, 

trong khi protein chống apoptosis Bcl-2 lại giảm xuống. Đồng thời, sự phân cắt PARP 

cũng được ghi nhận rõ ở nhóm xử lý. Tỷ lệ Bax/Bcl-2 tăng mạnh cho thấy cân bằng 

giữa tín hiệu sống và chết của tế bào đã bị phá vỡ theo hướng thuận lợi cho quá trình 

apoptosis. Ngoài ra, phân tích chu kỳ tế bào bằng flow cytometry cho thấy tỷ lệ tế 

bào AGS bị giữ ở pha G2/M tăng rõ sau xử lý với CdSe QDs, cho thấy vật liệu không 

chỉ kích hoạt chết tế bào mà còn cản trở quá trình phân chia bình thường. Một điểm 

đáng chú ý khác của nghiên cứu là tính chọn lọc tương đối của CdSe QDs đối với tế 

bào ung thư. Khi thử nghiệm trên dòng tế bào bình thường, độc tính của vật liệu thấp 

hơn đáng kể so với trên tế bào AGS ở cùng điều kiện nồng độ. Kết quả này cho thấy 

CdSe QDs có thể tạo ra tác động ưu tiên trên tế bào ung thư, từ đó làm tăng giá trị 

định hướng ứng dụng của chúng trong lĩnh vực y sinh. Tóm lại, nghiên cứu đã cho 

thấy một cách khá toàn diện rằng CdSe QDs có thể gây chết tế bào ung thư dạ dày 

AGS thông qua cơ chế apoptosis phụ thuộc ROS. Sự thống nhất giữa các kết quả về 

hình thái tế bào, mức ROS nội bào, biểu hiện protein liên quan đến apoptosis và rối 

loạn chu kỳ tế bào đã củng cố độ tin cậy của kết luận này. Đồng thời, kết quả cũng 

gợi mở khả năng điều chỉnh độc tính sinh học của QDs thông qua kiểm soát ROS 

hoặc biến đổi cấu trúc bề mặt vật liệu. 
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1.5.2. Tình hình nghiên cứu về QDs Quốc Tế 

Bài báo "Research Progress of Halide Perovskite Nanocrystals in Biomedical 

Applications: A Review"[32] được công bố trên tạp chí Inorganics năm 2025 đã tổng 

quan toàn diện về những tiến bộ gần đây trong việc ứng dụng các chấm lượng tử 

perovskite halide (Halide Perovskite Nanocrystals – HPNCs) trong lĩnh vực y sinh 

học. Với đặc điểm nổi bật là hiệu suất phát quang cao, phổ phát xạ hẹp, điều chỉnh 

được bước sóng phát xạ, dung dịch tổng hợp dễ kiểm soát và chi phí thấp, HPNCs đã 

nhanh chóng trở thành vật liệu tiềm năng cho các ứng dụng như hình ảnh sinh học 

(bioimaging), cảm biến sinh học, dẫn thuốc (drug delivery) và liệu pháp quang động 

(photodynamic therapy – PDT). Bài báo nhấn mạnh rằng một trong những thách thức 

lớn nhất đối với HPNCs trong y học là tính ổn định hóa học và sinh học, đặc biệt là 

sự nhạy cảm với độ ẩm, ánh sáng và oxy, cũng như nguy cơ độc tính do chì (Pb) – 

nguyên tố thường có trong cấu trúc perovskite. Do đó, các chiến lược cải tiến như 

biến tính bề mặt (surface passivation), tạo lớp vỏ bảo vệ, thay thế chì bằng các nguyên 

tố ít độc hơn (như Sn, Bi, Ag) hoặc kết hợp với vật liệu polymer sinh học đã được 

nghiên cứu để nâng cao độ ổn định và khả năng tương thích sinh học của các QDs 

này. Bài báo cũng trình bày các ứng dụng cụ thể: trong hình ảnh huỳnh quang sinh 

học, perovskite QDs được sử dụng để đánh dấu các tế bào ung thư nhờ vào khả năng 

phát xạ mạnh và chọn lọc cao; trong cảm biến sinh học, các QDs giúp phát hiện nhanh 

chóng và chính xác các phân tử sinh học như glucose, ion kim loại hoặc vi khuẩn gây 

bệnh; trong dẫn thuốc, cấu trúc nano của perovskite có thể tích hợp đồng thời tính 

năng phát hiện và điều trị, tạo nên hướng tiếp cận "theranostics" – vừa chẩn đoán vừa 

trị liệu. Ngoài ra, việc sử dụng perovskite QDs trong liệu pháp quang động được chú 

trọng nhờ khả năng tạo ra các gốc tự do khi bị kích thích bởi ánh sáng, góp phần tiêu 

diệt tế bào ung thư một cách có kiểm soát. Tuy nhiên, để hiện thực hóa ứng dụng lâm 

sàng, cần tiếp tục tối ưu hóa cấu trúc hóa học, cải thiện độ an toàn sinh học và nghiên 

cứu sâu hơn về tương tác giữa các QDs này với môi trường sinh học. Kết luận từ bài 

báo cho thấy perovskite nanocrystals là vật liệu nano phát sáng với nhiều tính chất ưu 

việt như độ phát quang cao, khả năng điều chỉnh phổ phát xạ, và tiềm năng ứng dụng 

mạnh trong y học, đặc biệt trong chẩn đoán và điều trị bệnh. Tuy nhiên, tính chất độc 

hại và độ ổn định còn hạn chế đang là rào cản lớn cần vượt qua để đưa loại vật liệu 

này vào ứng dụng thực tế trong tương lai gần. 

Bài báo “Recent Progress of Perovskite Nanocrystals in Chem/Bio Sensing” 

[33]tổng hợp những tiến bộ gần đây trong việc ứng dụng các tinh thể nano perovskite 

halide (halide perovskite nanocrystals – PNCs) trong lĩnh vực cảm biến hóa học và 

sinh học. Với các đặc tính nổi bật như kích thước nhỏ, tỷ lệ diện tích bề mặt trên thể 
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tích cao, khả năng điều chỉnh băng thông phát xạ và hiệu suất lượng tử cao, PNCs, 

đặc biệt là perovskite dạng CsPbX₃ (X = Cl, Br, I), đã chứng minh tiềm năng vượt 

trội trong lĩnh vực cảm biến. Bài viết nhấn mạnh rằng cấu trúc băng gián tiếp gần như 

không đổi cùng với các đặc tính quang học ưu việt khiến các QDs perovskite trở thành 

lựa chọn sáng giá cho các nền tảng cảm biến tiên tiến. Cụ thể, bài báo chỉ ra rằng các 

PNCs có thể đạt hiệu suất lượng tử phát quang lên tới >90%, cùng với khả năng điều 

chỉnh bước sóng phát xạ từ 410–700 nm bằng cách thay đổi thành phần halide. Một 

ví dụ điển hình là việc sử dụng CsPbBr₃ để phát triển cảm biến cho khí NH₃ với giới 

hạn phát hiện (LOD) thấp tới 1 ppm, cùng thời gian phản hồi nhanh chỉ 5 giây, chứng 

minh độ nhạy cao của vật liệu này. Ngoài ra, trong ứng dụng cảm biến ion kim loại, 

PNCs thể hiện khả năng phát hiện ion Hg²⁺ với LOD chỉ 0.2 nM thông qua sự giảm 

phát quang do quá trình trao đổi ion với các halide. Đặc biệt, hệ thống cảm biến sinh 

học sử dụng CsPbBr₃ QDs cho thấy khả năng phát hiện H₂O₂ với độ nhạy đạt 0.01 

µM và hệ số tương quan tuyến tính cao (R² > 0.99), đồng thời thể hiện sự ổn định 

đáng kể trong môi trường sinh học nhờ quá trình bọc bảo vệ bằng silica hoặc polymer. 

Một điểm nhấn quan trọng là việc tích hợp PNCs vào các thiết bị vi mô như giấy, sợi 

vải hoặc màng polymer giúp tạo ra các cảm biến linh hoạt, giá rẻ và dễ chế tạo, với 

tiềm năng ứng dụng trong chẩn đoán nhanh và y học cá nhân hóa. Bên cạnh đó, bài 

viết cũng thảo luận các chiến lược cải thiện độ bền của PNCs trong môi trường nước 

và sinh học, vốn là một thách thức lớn, bằng cách sử dụng vật liệu vỏ bọc như PMMA, 

silica, hay MOFs (metal-organic frameworks). Nhìn chung, các dữ liệu và số liệu 

trong bài chứng minh rằng tinh thể nano perovskite không chỉ sở hữu đặc tính quang 

học vượt trội như hiệu suất lượng tử cao, khả năng điều chỉnh bước sóng linh hoạt, 

mà còn có tính nhạy, chọn lọc và phản hồi nhanh trong nhiều ứng dụng cảm biến hóa-

sinh. Những yếu tố này góp phần củng cố vai trò đầy hứa hẹn của các QDs perovskite 

như một nền tảng vật liệu cảm biến thế hệ mới trong tương lai gần. 

Bài báo “Perovskite quantum dots modulating upconversion nanomaterials for 

cancer early detections”[34] đã giới thiệu một cảm biến huỳnh quang composite novel 

có cấu trúc UCNP@SiO₂ + QDs, kết hợp giữa hạt nan nâng cấp photon (upconversion 

nanoparticles – UCNPs) và chấm lượng tử perovskite halide (perovskite quantum 

dots – QDs), để phát hiện sớm biomarker ung thư miRNA‑155 với độ nhạy cao. Trong 

đó, UCNPs (NaYF₄:Yb³⁺/Tm³⁺) hấp thu tia hồng ngoại gần (980 nm) và phát xạ nhiều 

bước sóng trong vùng nhìn thấy; năng lượng này được truyền sang QDs CsPbX₃ (X 

= Br/I) qua cơ chế FRET (fluorescence resonance energy transfer), tạo ra tín hiệu 

huỳnh quang mạnh tại khoảng 531 nm. Hiệu suất truyền năng lượng FRET đạt 70.6%, 

cho phép kích hoạt QDs phát sáng rõ ràng và ổn định dưới kích thích NIR .Các QDs 
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halide được tổng hợp in situ bên trong các lỗ mao trên silica của UCNP@SiO₂, sau 

đó gắn phân tử “molecular beacon” (MB) với hai đầu là UCNP@SiO₂ + QDs và 

Black Hole Quencher‑1 (BHQ1). Khi không có miRNA‑155, BHQ1 giữ trạng thái 

dập tín hiệu huỳnh quang; khi MB gắn vào phân tử miRNA‑155, cấu trúc loop MB 

mở ra, BHQ1 tách rời và tín hiệu huỳnh quang tại 531 nm được phục hồi. Cảm biến 

này đạt giới hạn phát hiện (LOD) là 73.5 pM, trong dải tuyến tính từ 100 pM đến 

10 µM, với mối quan hệ giữa tỷ lệ cường độ F/F₀ và log[C_miRNA‑155] tuân theo 

phương trình F/F₀ = 0.15 × log C + 2.67 (R² = 0.99) . Đáng chú ý, probe có khả năng 

phân biệt chính xác miRNA‑155 với các miRNA khác có sai một hoặc vài base, chứng 

minh độ đặc hiệu cao trong chẩn đoán sớm. Về đặc tính của perovskite QDs trong hệ 

này: nhờ khả năng điều chỉnh tỷ lệ halide (Br:I = 0.7:0.3), phổ phát xạ có thể điều tiết 

trong toàn bộ vùng nhìn thấy với đỉnh tại ~531 nm – trùng với hấp thụ tối ưu của 

BHQ1, giúp tối ưu hiệu ứng quenching và khôi phục tín hiệu khi có mục tiêu. Bài báo 

nhấn mạnh rằng CsPbX₃ QDs có hiệu suất lượng tử cao (PLQY), phổ phát xạ hẹp và 

độ pure màu vượt trội, đồng thời thực hiện dual‑role: vừa là “tiếp nhận” năng lượng 

từ UCNPs, vừa là chất phát sáng rõ nét khi tín hiệu không bị dập . Tính chất quantum 

dots nổi bật: CsPbX₃ QDs thể hiện phổ phát xạ sắc nét có thể điều chỉnh, PLQY cao, 

và khả năng tương tác hiệu quả qua FRET với UCNPs. Các QDs này hoạt động như 

chất phát sáng mạnh ở bước sóng xác định (~531 nm) khi được kích thích từ nguồn 

NIR, đồng thời giữ độ ổn định quang học cao trong thiết kế composite. Độ nhạy và 

đặc hiệu cao trong phát hiện miRNA‑155: Probe đạt LOD 73.5 pM, với R² = 0.99 trên 

dải từ 100 pM đến 10 µM. Ngoài ra, probe có thể phân biệt miRNA‑155 với các chuỗi 

miRNA khác chỉ khác 1–2 base, chứng minh độ chọn lọc xuất sắc. Tương tác FRET 

hiệu quả: Tỷ lệ truyền năng lượng từ UCNPs sang QDs đạt 70.6%, điều này đảm bảo 

tín hiệu sáng rõ và không bị nhiễu nền – đặc điểm lý tưởng cho chẩn đoán in vivo. 

Tiềm năng bioimaging multi‑color: Qua việc điều chỉnh halide doping, hệ có thể phát 

ra nhiều màu trong vùng nhìn thấy, phù hợp với ứng dụng imaging mô đa màu hoặc 

coding, mở ra khả năng multiplexed detection. Tóm lại, bài báo đã phát triển thành 

công một hệ vật liệu hybrid UCNP@SiO₂ + CsPbX₃ QDs + molecular beacon, với 

khả năng phát hiện miRNA‑155 ở nồng độ rất thấp (LOD = 73.5 pM), độ đặc hiệu 

cao, và hiệu suất chuyển năng lượng FRET lên tới 70.6%, chứng tỏ tiềm năng ứng 

dụng mạnh trong chẩn đoán sớm ung thư. 

1.6. ĐỊNH HƯỚNG NGHIÊN CỨU CỦA VẬT LIỆU QUANG 

CRYSTALS PEROVSKITE DỰA TRÊN HYALURONIC ACID  

Hyaluronic acid (HA) được biết đến như một chất có khả năng tương thích 

sinh học cao và có thể dễ dàng kết hợp với các vật liệu khác mà không gây độc hại 
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cho cơ thể. Trong khi đó, perovskite, đặc biệt là các loại perovskite hữu cơ hoặc hỗn 

hợp, lại có những đặc tính quang học đặc biệt, cho phép chúng phát ra ánh sáng với 

bước sóng dễ dàng điều chỉnh và ứng dụng trong việc phát hiện tế bào, mô, và các 

phân tử sinh học. Khi kết hợp HA với perovskite, có thể tạo ra các cấu trúc vật liệu 

quang có khả năng phát xạ quang học ổn định và mạnh mẽ, đồng thời tăng cường tính 

sinh học của chúng. Một trong những lợi ích nổi bật của việc sử dụng HA là khả năng 

bảo vệ perovskite khỏi sự phân hủy do môi trường nước hoặc độ ẩm, đồng thời cải 

thiện độ bền của vật liệu trong các ứng dụng sinh học [35]. 

Định hướng nghiên cứu tiếp theo là phát triển các phương pháp tổng hợp và 

chế tạo perovskite dựa trên HA, để tạo ra những cấu trúc tinh thể perovskite có tính 

chất quang học tốt hơn, độ bền lâu dài và tính tương thích sinh học cao. Cách thức 

chế tạo có thể bao gồm việc kết hợp HA với các tiền chất perovskite thông qua các 

phương pháp hóa học như tự tổ chức, bốc hơi hoặc điện hóa. Ngoài ra, nghiên cứu 

cũng cần chú trọng đến việc tối ưu hóa các đặc tính quang học và điện của perovskite 

để đảm bảo chúng có thể sử dụng hiệu quả trong các thiết bị y sinh, chẳng hạn như 

cảm biến sinh học, chẩn đoán hình ảnh y học, hoặc các hệ thống trị liệu bằng ánh 

sáng [36]. 

Một thách thức lớn trong nghiên cứu này là làm sao để duy trì tính ổn định của 

perovskite trong các môi trường sinh học như trong cơ thể người, nơi có độ ẩm và 

nhiệt độ thay đổi liên tục. Các nghiên cứu hiện tại đang hướng đến việc phát triển các 

lớp phủ bảo vệ hoặc các phương pháp xử lý bề mặt để tăng cường độ bền của 

perovskite trong điều kiện này. Hơn nữa, việc nghiên cứu khả năng phân hủy của các 

vật liệu này trong cơ thể cũng là một yếu tố quan trọng, vì nó sẽ ảnh hưởng đến mức 

độ an toàn và hiệu quả của các ứng dụng y sinh[36], [37]. 

Ngoài ra, việc kết hợp HA với perovskite cũng có thể mở ra những ứng dụng 

mới trong lĩnh vực trị liệu quang học, nơi các vật liệu quang có thể được sử dụng để 

cung cấp năng lượng ánh sáng vào các tế bào hoặc mô mục tiêu, thúc đẩy các phản 

ứng sinh học hoặc giúp điều trị các bệnh lý như ung thư, viêm nhiễm hoặc tái tạo mô. 

Việc sử dụng HA, một vật liệu tự nhiên và thân thiện với cơ thể, làm nền tảng cho 

việc phát triển các vật liệu quang sinh học có thể làm tăng hiệu quả của các phương 

pháp trị liệu này và giảm thiểu tác dụng phụ. 
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Chương 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. VẬT LIỆU 

2.1.1. Hóa chất 

Bảng 2.1. Các hóa chất sử dụng 

Hóa chất Công thức hóa học Xuất xứ 

Lead (II) oxide PbO Trung Quốc 

Cesium carbonate Cs2CO3 USA 

Oleic acid (OA) C18H34O2 Trung Quốc 

Oleyamine (OLA) C18H37N Trung Quốc 

Hyaluronic acid  

20-50kDa 

(C14H21NO11)n Hoa Kỳ 

Hexane C₆H₁₄ Trung Quốc 

Liquid paraffin CnH2n+2 Trung Quốc 

Ammonium bromide NH4Br Trung Quốc 

Polystyrene (PS) (C₈H₈)ₙ Trung Quốc 

2.1.2. Dụng cụ, thiết bị 

Bảng 2.2. Các dụng cụ, thiết bị sử dụng 

Thiết bị, dụng cụ Xuất xứ 

Cá từ Trung Quốc 

Micropipette Phoenix – YM17BAE0007496 Đức 

Máy khuấy từ, gia nhiệt STUART– CB162 Hoa Kỳ 

Máy khuấy từ gia nhiệt Phoenix RSM – 10HS Đức 

Cân phân tích 4 số SA24S - CW Trung Quốc 

Máy ly tâm Gemmy PLC-012E Đài Loan 

2.2. PHƯƠNG PHÁP 

2.2.1. Quy trình nghiên cứu tổng quát 

Nội dung nghiên cứu được thực hiện qua hai giai đoạn chủ yếu: giai đoạn thứ 

nhất là tổng hợp hệ vật liệu nano chấm lượng tử perovskite (QDs); giai đoạn thứ hai 

là đánh giá các đặc tính lý hóa, quang học và sinh học của vật liệu sau tổng hợp. 

Phương pháp sử dụng để tổng hợp vật liệu :  
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Phương pháp hot-injection là một trong những kỹ thuật tổng hợp nanocrystal 

perovskite CsPbBr3 phổ biến nhất. Dựa trên việc chuẩn bị dung dịch Cs-oleate ở trạng 

thái nóng, sau đó tiêm nhanh dung dịch này vào hỗn hợp tiền chất PbX₂ (X = Br⁻/I⁻) 

được hòa tan trong octadecene (ODE) có chứa các ligand ổn định như oleic acid (OA) 

và oleylamine (OAm) ở nhiệt độ cao từ 120–180 °C. Tỷ lệ Br:I trong hỗn hợp tiền 

chất (được phối trộn giữa PbBr₂ và PbI₂) quyết định giá trị x trong công thức 

CsPbBrₓI₃₋ₓ, từ đó điều khiển bước sóng phát xạ của vật liệu. Thời gian phản ứng 

thường chỉ từ vài giây đến vài phút, cho phép điều chỉnh kích thước hạt nanocrystal 

một cách chính xác. Kết quả là các hạt nano perovskite đồng đều, có độ kết tinh cao 

và hiệu suất lượng tử phát quang (PLQY) lớn, tuy nhiên ban đầu chúng chỉ ổn định 

trong các dung môi hữu cơ là  hexane [38]. 

Để ứng dụng vật liệu trong môi trường sinh học, các hạt perovskite cần được 

chuyển pha sang môi trường nước và biến tính bề mặt với hyaluronic acid (HA). Quá 

trình chuyển pha bắt đầu bằng việc thay thế các ligand kỵ nước (OA/OAm) bằng các 

ligand thân nước là  CTAB ; nhằm tạo bề mặt ổn định trong nước và dung dịch đệm 

PBS. Sau đó, bề mặt được gắn HA thông qua cơ chế: Liên kết cộng hóa học bằng 

cách hoạt hóa nhóm –COOH của HA thông qua tác nhân EDC/NHS, rồi phản ứng 

với các nhóm –NH₂ có sẵn trên bề mặt (tạo liên kết amide bền vững) [39]. 

Các đặc tính vật liệu được tiến hành khảo sát nhằm mục đích đánh giá khả 

năng ứng dụng của QDs trong y sinh: 

Tổng hợp hệ perovskite CsPbBr
x
I
3-x

@HA-PS 

Đánh giá khả năng phát quang và thời gian giữ quang 

của hệ CsPbBr
x
I
3-x

@HA-PS 

 

Đánh giá khả năng gây độc tế bào của hệ 

CsPbBr
x
I
3-x

@HA-PS 

 

Tổng hợp perovskite CsPbBr
x
I
3-x

 

Hình 2.1. Sơ đồ nghiên cứu tổng quát 
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+ Phân tích hình thái và kích thước hạt bằng kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM), nhằm xác định cấu trúc hạt, độ phân bố kích thước cũng như mức độ 

kết tụ. 

+ Phân tích phổ hấp thụ UV-Vis và phổ huỳnh quang (PL) được sử dụng để đánh 

giá phổ phát xạ, hiệu suất lượng tử và độ ổn định quang học của QDs. 

+ Phân tích FT-IR được sử dụng để xác định sự hiện diện của các nhóm chức 

HA trên bề mặt QDs, chứng minh cho quá trình biến tính bề mặt thành công. 

+ Phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) cho phép xác định cấu trúc tinh thể của vật 

liệu sau tổng hợp, từ đó đối chiếu với cấu trúc perovskite điển hình. 

Bên cạnh các đặc tính lý – hóa, nghiên cứu còn khảo sát đặc tính sinh học 

thông qua các thí nghiệm đánh giá độc tính tế bào in vitro. Cụ thể, các dòng tế bào 

ung thư (ví dụ: HepG2, MCF-7…) được nuôi cấy và xử lý với các nồng độ khác nhau 

của QDs để xác định khả năng gây độc tế bào thông qua phép đo MTT. Mục tiêu 

nhằm đánh giá liệu vật liệu sau biến tính có an toàn sinh học và có thể ứng dụng trong 

các hệ dẫn truyền thuốc trong điều kiện thực tế hay không. 
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2.2.1.1.Tổng hợp Tiền chất Cs 

0.0345g Cs2CO3 được phân tán với 1.5mL paraffin và 0.15mL oleic acid 

trong ở nhiệt độ 120oC ở 45 phút và 130oC trong 45 phút tạo thành tiền chất Cs 

(CsOA) theo phương trình phản ứng (2.2) - giúp cho Cs dễ dàng tham gia trong các 

phản ứng tiếp theo 

Cs2CO3 + 2C17H33COOH ↔2CsOOCC17H33+H2O↑+CO2 ↑ (2.2) 

Cs
2
CO

3
 Oleic acid Paraffin 

Khuấy và gia nhiệt 120 
O

C trong 45 

phút 

Khuấy và gia nhiệt 130
O

C trong 45 

phút 

Tiền chất Cs 

Hút chân không hỗn hợp 

trong 10 phút ( không gia 

nhiệt) 

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp Tiền chất Cs 
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2.2.1.2. Tổng hợp perovskite CsPbBr3 

Vật liệu CsPbBr₃@HA–PS được tổng hợp như sau:  

Bước 1. Chuẩn bị hệ tiền chất Pb–Br (dung dịch A) 

Cho 0.0838g PbO và 0.113gNH₄Br vào bình cầu 3 cổ (100 mL) đã chứa 10mL 

paraffin lỏng, 1mL acid oleic (OA) và 1mL oleylamine (OLA). Hỗn hợp được hút 

chân không (≈750 mmHg) trong 10 phút nhằm loại khí hòa tan và hơi ẩm. 

Sau đó gia nhiệt đến 120 °C trong 45 phút dưới khuấy từ. Tiếp tục nâng nhiệt 

lên 130 °C và đến khi PbO và NH₄Br phản ứng hoàn toàn với OA và OLA. Phản ứng 

được thể hiện thông qua Phương trình (2.3A): 

PbO + 2NH4Br → PbBr2 + 2NH3 ↑+ H2O (2.3A) 

Cơ chế của quá trình tổng hợp chủ yếu dựa trên sự chuyển hóa PbO thành các 

phức chì–oleate hòa tan trong môi trường hữu cơ. Dưới tác dụng của nhiệt, oleic acid 

phản ứng với PbO tạo thành chì oleate, giúp phân tán đồng nhất ion Pb²⁺ trong dung 

môi không phân cực. Đồng thời, oleylamine phối trí yếu với Pb²⁺, góp phần điều 

chỉnh cân bằng acid–base và kiểm soát động học kết tinh. Paraffin đóng vai trò là 

dung môi trơ, chịu nhiệt tốt, tạo điều kiện cho phản ứng diễn ra ổn định ở nhiệt độ 

CsPbBr
3
 

OleylaminOleic acid Paraffin 

Khuấy và gia nhiệt 120 
O

C trong 45 

phút 

Hỗn hợp Pb-OA 

PbO 

Tiêm Tiền chất Cs vào  

Giữ ở 120 
O

C 

NH
4
Br 

Làm lạnh nhanh  

Hút chân không hỗn hợp 

10 phút ( không gia nhiệt) 

Hình 2.3. Sơ đồ tổng hợp CsPbBr
3
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cao. Sự hình thành các phức chì hòa tan này là tiền đề cho quá trình phản ứng nhanh 

với ion Br⁻ và Cs⁺, dẫn đến sự kết tinh của tinh thể nano CsPbBr₃ khi làm lạnh. 

PbO vốn khó tan, nhưng khi có mặt OA, hợp chất này được chuyển hóa thành 

các dạng chì oleate hoặc phức chì–oleate tan trong pha hữu cơ, nhờ đó trở thành 

nguồn Pb²⁺ hoạt tính. Khi bổ sung NH₄Br, ion Br⁻ tiếp tục phối hợp với Pb²⁺ để tạo 

các phức chì–halide trong môi trường có OA/OLA. Ở khoảng 120–130 °C, quá trình 

hòa tan và tạo phức diễn ra mạnh hơn, làm hệ phản ứng trở nên đồng nhất và tạo ra 

các đơn vị Pb–Br hoạt tính, sẵn sàng kết hợp với Cs⁺ để hình thành mạng tinh thể 

perovskite.  

Bước 2. Dừng phản ứng và thu sản phẩm thô 

Sau khi tiêm dung dịch Tiền chất Cs vào xuất hiện phát quang, làm lạnh nhanh 

bằng cách đặt bình phản ứng vào bồn nước đá khoảng 1 phút để dừng tăng trưởng 

tinh thể, thu được dung dịch chứa CsPbBr₃. 

2CsOOCC17H33 +  3PbBr2 → 2CsPbBr3 + Pb(OOCC17H33)2 (2.3B) 

Sau khi hạt bắt đầu hình thành, hỗn hợp được làm nguội nhanh để kìm hãm sự 

phát triển tiếp theo của tinh thể. Việc hạ nhiệt đột ngột làm giảm khả năng khuếch 

tán của các cấu tử trong dung dịch, đồng thời hạn chế sự bổ sung monomer lên bề 

mặt hạt. Nhờ đó, quá trình lớn lên của hạt gần như dừng lại, giúp kiểm soát kích thước 

hạt tốt hơn, tránh hạt phát triển quá lớn và hạn chế hiện tượng Ostwald ripening, tức 

là các hạt nhỏ dần hòa tan rồi bồi tụ lên các hạt lớn hơn. 

Bước 3. Tinh sạch và phân tán lại  

Lấy dịch (phần sản phẩm thô) hòa vào 3 mL hexane, sau đó ly tâm 5400 rpm-

4 phút. Loại bỏ phần dung dịch, giữ lại phần tủa (có phát quang xanh bám đáy ống). 

Thêm tiếp 6 mL hexane, phân tán lại và ly tâm lần 2 ở 5400 rpm trong 4 phút 

để loại tạp/ligand dư. 

Thu tủa CsPbBr₃, sau đó phân tán trong 6 mL hexane để thu dung dịch C (mẫu 

CsPbBr₃ sau tinh sạch).. 

Sau đó dịch sẽ được thêm vào 3mL Hexane rồi tiến hành ly tâm ở 5400 rpm 

trong 4 phút sau đó loại bỏ dịch thu phần tủa phát quang xanh bám ở đay falcon, sau 

đó thêm vào 6mL hexane, tiếp tục ly tâm lần 2 (5400rpm) trong 4 phút sau đó thu tủa 

CsPbBr3. Tủa này được phân tán vào tiếp 6mL hexane để chuẩn bị cho phản ứng tiếp 

theo. 

Cơ chế: tách theo độ tan/khả năng kết tụ + loại tạp. 

Sau phản ứng, trong dung dịch có: QDs, ligand dư (OA/OLA), muối/tiền chất 

dư, polymer tự do, mảnh kết tụ… 
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Hexane là dung môi tốt cho hệ QDs phủ ligand kỵ nước → giúp phân tán QDs, 

còn các pha “không phù hợp” (một phần polymer tự do/tạp) dễ bị loại theo ly tâm 

Ly tâm: tách theo kích thước/khối lượng hiệu dụng: 

 Phần tủa thường giàu QDs/composite và các cụm nặng, 

 Phần dịch trong giàu ligand dư/tiền chất chưa phản ứng/tạp nhẹ. 

Rửa 2 lần giúp: 

 Giảm ligand dư → giảm nền/độ nhiễu, 

 Cải thiện độ tái lập khi đo UV-Vis/PL. 

2.2.1.3. Tổng hợp perovskite CsPbBrxI3-x và Biến tính bề mặt với HA-PS 

Tổng hợp HA-PS 

Hệ HA–PS như một “nền polymer” kết hợp giữa: 

HA (hyaluronic acid): polymer sinh học mang nhiều nhóm chức phân cực (đặc 

biệt –COOH), hỗ trợ tương thích sinh học và là tiền đề cho hướng đích CD44 trong 

ứng dụng y sinh.  

PS (polystyrene): thành phần kỵ nước, đóng vai trò khung polymer ổn định, 

giúp tăng độ bền và ổn định cấu trúc của lớp bao. 

Việc kết hợp hyaluronic acid với polystyrene nhằm tạo ra một hệ composite 

HA–PS, trong đó HA đóng vai trò lớp phủ sinh học, giúp cải thiện tính ưa nước, tăng 

khả năng phân tán và nâng cao tính tương thích sinh học của vật liệu. Sự kết hợp này 

không dựa trên phản ứng hóa học trực tiếp giữa HA và PS, mà hình thành thông qua 

các tương tác vật lý và sự hấp phụ của HA lên bề mặt PS. Cách tiếp cận này phù hợp 

với mục tiêu tạo lớp bao sinh học cho các hạt nano perovskite ở các bước tiếp theo. 

Bảng 2.3. Bảng thử nghiệm các nồng độ của Hyaluronic acid  

Nồng độ HA 0.015 g 0.030 g 0.1 g 

PS 

(polystyrene) 

0.005 g 

Hòa tan hoàn toàn, 

dung dịch trong suốt. 

 

Hòa tan một phần, 

tạo thành hỗn hợp có 

hạt rắn  

Hòa tan ít, dung dịch 

dạng gel  

 

Oleic acid 

1.5 mL 

H2O 

0.02 mL 

 

Trong quá trình tổng hợp hệ HA–PS, hyaluronic acid không tham gia phản 

ứng hóa học cộng hóa trị với polystyrene. Thay vào đó, HA được gắn lên bề mặt hoặc 
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phân bố trong nền PS thông qua các tương tác vật lý yếu. Cơ chế hình thành hệ HA–

PS chủ yếu dựa trên sự tương tác giữa các nhóm chức phân cực của HA (–COO⁻, –

OH) với bề mặt polymer PS thông qua lực van der Waals, tương tác kỵ nước – ưa 

nước và hiện tượng đan xen cơ học (physical entanglement) giữa các chuỗi polymer.  

 

Chuyển I2 về thành ion I-: Ion I- được tổng hợp theo Hình 2.5 

Cho 0.015g I₂,  0.5 mL paraffin, 0.2mL oleylamine (OLA) và 0.2mL acid oleic 

(OA) vào bình phản ứng. Tiến hành hút chân không 10 phút sau đó khuấy từ và gia 

nhiệt ở 80 °C trong 45 phút để thu dung dịch tiền chất I₂ đồng nhất. 

Cơ chế: biến I₂ thành “nguồn iodide hoạt tính” trong pha hữu cơ. 

I₂ bản thân tan hạn chế và không trực tiếp “chui” vào mạng perovskite tốt bằng 

I⁻. 

Trong môi trường có amine (OLA), I₂ tạo các loài iodide hoạt hóa: 

 Phức I₂–amine, 

 Cân bằng tạo I⁻/I₃⁻ (tùy điều kiện), 

 Tạo muối kiểu oleylammonium-iodide/iodine complex trong dung môi 

hữu cơ. 

Oleic acid 

Khuấy và gia nhiệt 90 
O

C trong 45 phút 

Khuấy bằng cá từ và gia nhiệt 90 
O

C trong 

30 phút 

HA 

Dung dịch HA - PS 

PS 

H2O 

Hình 2.4. Sơ đồ tổng hợp HA-PS 
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OA điều chỉnh môi trường acid–base (proton hóa một phần OLA → 

oleylammonium), từ đó ảnh hưởng lượng iodide “sẵn sàng trao đổi”. 

Gia nhiệt 80 °C giúp hòa tan và đạt cân bằng nhanh hơn để thu dung dịch tiền 

chất I₂ đồng nhất. 

Tổng hợp CsPbBrxI3-x@HA-PS 

Sau khi tổng hợp được tiền chất I2, tiêm CsPbBr3 lỏng vào dung dịch tiền chất 

I2 sẽ thu được hỗn hợp CsPbBrxI3-x phát quang màu đỏ.  

CsPbBr3 + I-  → CsPbBrxI3-x + Br- (2.5) 

Tiêm CsPbBr3  

Tiêm HA-PS  

Hình 2.5. Sơ đồ tổng hợp CsPbBrxI3-x@HA-PS 

I
2
 Oleic acid Paraffin 

Khuấy và gia nhiệt 80 
O

C trong 45 

phút 

Oleylamine 

Hút chân không trong 10 phút 

CsPbBrxI3-x@HA-PS 

CsPbBrxI3-x 

Ion I-
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Sau đó tiếp tục tiêm nhanh HA-PS vào mẫu CsPbBrxI3-x từ đó thu được 

CsPbBrxI3-x@HA -PS; mẫu này được lấy ra ly tâm 5400 rpm trong 4 phút sau đó thu 

tủa loại bỏ dịch, tủa này được hòa tan vào nước để theo dõi khả năng phát quang và 

thời gian giữ quang. 

Cơ chế cốt lõi: trao đổi anion halide (anion exchange) Br⁻ ↔ I⁻ 

Perovskite CsPbX₃ có mạng tinh thể ion tương đối “mềm” → halide ở bề mặt 

có thể bị thay thế nhanh. 

Trao đổi diễn ra theo chuỗi: 

 I⁻ (từ tiền chất I₂/iodide hoạt tính) gắn lên bề mặt hạt, 

 I⁻ thay Br⁻ ở lớp ngoài, tạo lớp vỏ giàu iodide, 

 I⁻ tiếp tục khuếch tán vào lõi theo thời gian → tạo CsPbBrₓI₃₋ₓ. 

Khi tăng I⁻ trong mạng, bandgap giảm → phát xạ dịch đỏ → xuất hiện phát 

quang đỏ. 

Vai trò HA–PS trong bước trao đổi 

Trong hệ vật liệu này, sự kết hợp giữa HA và PS nhằm tạo ra lớp bao bề mặt 

có khả năng ổn định hạt nano perovskite tốt hơn trong điều kiện gần với môi trường 

sinh học. HA là một polysaccharide tự nhiên có tính tương thích sinh học cao, khả 

năng phân hủy sinh học tốt và có ái lực với thụ thể CD44, vốn được biểu hiện mạnh 

trên nhiều dòng tế bào ung thư; vì vậy, HA thường được sử dụng như một thành phần 

hướng đích trong các hệ vật liệu nano [40]. Tuy nhiên, nếu chỉ sử dụng HA, lớp phủ 

tạo thành thường thiên về tính ưa nước và chưa đủ hiệu quả để bảo vệ lõi perovskite, 

vốn nhạy cảm với ẩm, oxy và các tác nhân từ môi trường. 

Việc phối hợp thêm PS giúp hình thành lớp bao bền hơn, hạn chế sự tiếp xúc 

trực tiếp giữa lõi perovskite với môi trường bên ngoài, đồng thời giảm hiện tượng kết 

tụ và cải thiện trạng thái phân tán của hệ vật liệu. Ngoài vai trò bảo vệ cơ học, lớp 

polymer bao phủ còn góp phần thụ động hóa bề mặt, làm giảm các khuyết tật và tâm 

tái hợp không bức xạ, từ đó hỗ trợ duy trì cường độ phát quang của vật liệu. Bên cạnh 

đó, việc tích hợp HA vào hệ perovskite còn có ý nghĩa trong việc nâng cao tính tương 

thích sinh học và tăng khả năng nhận diện tế bào ung thư thông qua tương tác với 

CD44. Kết quả thực nghiệm trong luận văn cũng cho thấy lớp HA-PS góp phần ổn 

định cường độ phát quang của mẫu CsPbBrxI3−x@HA-PS, đồng thời tạo tiền đề cho 

định hướng ứng dụng hệ vật liệu này trong chẩn đoán và trị liệu quang học.. 

Ly tâm 5400 rpm 4 phút → loại dịch → phân tán trong nước để theo dõi PL 

và thời gian giữ quang 

Cơ chế: dừng trao đổi + loại dư iodide/ligand + đánh giá ổn định pha nước. 

Ly tâm giúp tách sản phẩm khỏi: 
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 Iodide dư/loài I₃⁻, 

 Amine/acid dư, 

 Phần polymer tự do. 

Sau khi rửa/tách, phân tán trong nước để kiểm tra: 

 Mức suy giảm PL theo thời gian (photostability + hydrolytic stability), 

 Hiệu quả “áo” HA–PS trong việc bảo vệ perovskite khỏi nước. 

2.2.2. Phương pháp X-ray Diffraction (XRD) 

Nhiễu xạ tia X là phương pháp đặc trưng vật liệu quan trọng, được sử dụng để 

xác định cấu trúc tinh thể và các đặc điểm liên quan của vật liệu rắn. Khi tia X chiếu 

vào mẫu, chúng tương tác với hệ mặt phẳng mạng tinh thể và bị nhiễu xạ theo các 

hướng đặc trưng, tạo nên giản đồ nhiễu xạ đặc trưng cho từng loại vật liệu. Thông 

qua việc phân tích giản đồ này, có thể xác định được pha tinh thể, cấu trúc mạng, định 

hướng ưu tiên, đồng thời thu nhận thêm các thông tin về kích thước tinh thể trung 

bình, độ kết tinh, mức độ biến dạng mạng và các khuyết tật cấu trúc. Cơ sở của hiện 

tượng nhiễu xạ tia X là sự giao thoa tăng cường giữa các tia phản xạ từ các mặt phẳng 

tinh thể khi điều kiện được thỏa mãn bởi định luật Bragg: 

nλ = 2dsinθ 

n là số nguyên, λ là bước sóng của tia X 

d là khoảng cách giữa các mặt phẳng tạo ra nhiễu xạ 

u là góc nhiễu xạ 

2.2.3. Phương pháp Dynamic Light Scattering (DLS) 

Tán xạ ánh sáng động (Dynamic Light Scattering, DLS) là kỹ thuật được sử 

dụng để xác định kích thước hạt trong môi trường phân tán lỏng thông qua việc theo 

Hình 2.6. Sơ đồ nguyên lý của hệ đo nhiễu xạ tia X (XRD – X-ray Diffraction) [42] 
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dõi sự dao động cường độ ánh sáng tán xạ. Sự dao động này phát sinh từ chuyển động 

Brown của các hạt trong dung môi. Dựa trên dữ liệu thu được, có thể tính toán kích 

thước thủy động học của hạt, tức là đường kính tương đương của hạt khi chuyển động 

trong chất lỏng. 

 

2.2.4. Phương pháp Photoluminescence (PL) 

Phổ phát quang (PL) là một phương pháp hiệu quả và không xâm lấn được sử 

dụng để nghiên cứu các đặc điểm quang học và cấu trúc của các vật liệu khác nhau. 

 

2.2.5. Phổ Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) 

Tiền đề cơ bản của phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT - IR) liên quan đến 

sự hấp thụ ánh sáng trong vùng hồng ngoại của quang phổ điện từ bởi phần lớn các 

phân tử có trong mẫu. 

Hình 2.7. Sơ đồ minh họa hiện tượng tán xạ Rayleigh (Nguồn: internet) 

Hình 2.8. Sơ đồ nguyên lý phương pháp Photoluminescence 

(PL)[43] 
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2.2.6. Phương pháp Transmission electron microscopy (TEM)  

Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM- Transmission Electron Microscope ) là 

kỹ thuật đặc trưng vật liệu sử dụng chùm điện tử có năng lượng cao đi xuyên qua mẫu 

siêu mỏng, thường có chiều dày dưới 100 nm. Sự tương tác giữa điện tử và mẫu cho 

phép thu nhận thông tin về hình thái hạt, đặc điểm cấu trúc tinh thể cũng như một số 

dữ liệu liên quan đến thành phần hóa học. Nhờ khả năng phóng đại rất lớn và độ phân 

giải cao, TEM cho phép quan sát vật liệu ở kích thước nanomet, thậm chí đến cấp độ 

nguyên tử. Các kết quả trong nghiên cứu này được ghi nhận bằng thiết bị JEM-2100 

đặt tại Viện Khoa học Vật liệu, Hà Nội. 

2.2.7. Thử nghiệm độc tính tế bào 

Độc tính in vitro của hệ vật liệu CsPbBrxI3-x@HA-PS được đánh giá trên dòng 

tế bào bình thường L929 bằng phương pháp WST-1. Tế bào được nuôi cấy trong đĩa 

96 giếng với mật độ 1 × 10⁴ tế bào/giếng trong 200 µL môi trường DMEM bổ sung 

10% FBS và 1% penicillin/streptomycin, dưới điều kiện nuôi cấy tiêu chuẩn (37°C, 

5% CO₂). Sau 24 giờ ổn định, môi trường nuôi cấy được loại bỏ và thay bằng môi 

trường DMEM có chứa vật liệu thử ở các nồng độ khác nhau, sau đó tiếp tục ủ trong 

24 giờ. Mỗi điều kiện thí nghiệm được thực hiện với ba mẫu lặp lại. 

Kết thúc thời gian xử lý, 100 µL thuốc thử WST-1 được thêm vào từng giếng 

và tiếp tục ủ trong 1 giờ. Độ hấp thụ của mẫu sau phản ứng được đo tại bước sóng 

450 nm bằng máy đọc vi đĩa. Dựa trên giá trị hấp thụ quang thu được, phần trăm tế 

bào sống được tính toán theo công thức thích hợp.:  

𝐾ℎả 𝑛ă𝑛𝑔 𝑠ố𝑛𝑔 𝑐ủ𝑎 𝑡ế 𝑏à𝑜(%) =
ODsample −  ODblank

𝑂𝐷𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙 −  𝑂𝐷𝑏𝑙𝑎𝑛𝑘
𝑥 100%  

Trong đó ODsample và ODcontrol lần lượt biểu thị mật độ quang của L929 

nuôi cấy trong môi trường DMEM, còn ODblank là mật độ quang của môi trường 

Hình 2.9. Quá trình cơ bản trong nuôi cấy tế bào 
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DMEM nguyên chất. Hình thái tế bào cũng được quan sát dưới kính hiển vi. Quy 

trình được thể hiện như ở Hình 2.9. 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. TỔNG HỢP VẬT LIỆU CsPbBrₓI₃₋ₓ 

3.1.1. Tổng hợp hệ nanocrystals CsPbBrₓI₃₋ₓ 

 Hệ nanocrystal CsPbBrₓI₃₋ₓ được điều chế bằng phương pháp hot-injection, 

một kỹ thuật tổng hợp được áp dụng rộng rãi trong lĩnh vực vật liệu nano nhờ khả 

năng kiểm soát tốt quá trình tạo mầm và sinh trưởng tinh thể. Thông qua phương pháp 

này, vật liệu thu được có độ đồng đều kích thước cao, hình thái tương đối ổn định và 

hiệu suất phát quang [15]. 

 

Trong quy trình này, dung dịch tiền chất chì halide (PbX₂, với X = Br⁻/I⁻) được 

hòa tan trong môi trường hữu cơ có chứa các ligand ổn định là acid oleic (OA) và 

oleylamine (OAm) dưới điều kiện nhiệt độ cao (khoảng 120–180 °C). Đồng thời, tiền 

chất cesium (Cs-oleate) được chuẩn bị riêng ở trạng thái nóng. Khi hệ đạt đến nhiệt 

độ phản ứng thích hợp, dung dịch Cs-oleate được tiêm nhanh vào hỗn hợp PbX₂, tạo 

ra sự bão hòa tức thời và kích thích quá trình tạo mầm tinh thể diễn ra nhanh chóng. 

CsPbBrₓI₃₋ₓ 

CsPbBr3 Tiền chất I2 

Hình 3.1. Quá trình tổng hợp CsPbBrₓI₃₋ₓ 
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Cơ chế của quá trình tổng hợp dựa trên sự hình thành nhanh các nhân tinh thể 

(nucleation), sau đó là giai đoạn phát triển hạt trong thời gian rất ngắn (từ vài giây 

đến vài phút). Điều này cho phép kiểm soát hiệu quả kích thước và hình thái của 

nanocrystals, hạn chế sự phân bố kích thước rộng và hiện tượng kết tụ. 

Trong hệ phản ứng, OA và OAm đóng vai trò kép vừa là dung môi phối trí, 

vừa là ligand bảo vệ bề mặt. OA có khả năng phản ứng với PbO, tạo thành các phức 

chì–oleate tan tốt trong pha hữu cơ, giúp cung cấp nguồn Pb²⁺ hoạt tính cho phản ứng. 

Trong khi đó, OAm đóng vai trò ổn định bề mặt và điều chỉnh động học kết tinh, góp 

phần kiểm soát kích thước hạt và ngăn cản sự kết tụ của các nanocrystals trong quá 

trình hình thành. 

Một yếu tố quan trọng khác là tỷ lệ giữa các ion halide Br⁻ và I⁻, được kiểm 

soát thông qua việc phối trộn PbBr₂ và PbI₂ trong hệ tiền chất. Trong nghiên cứu này, 

tỷ lệ Br:I được lựa chọn cố định tương ứng với giá trị x = 0,5 trong công thức 

CsPbBr₀.₅I₂.₅. Việc lựa chọn thành phần halide này cho phép điều chỉnh cấu trúc vùng 

năng lượng của vật liệu theo hướng giảm độ rộng vùng cấm so với CsPbBr₃ thuần, 

đồng thời duy trì độ ổn định pha. Sự có mặt của ion I⁻ với bán kính ion lớn hơn Br⁻ 

làm giãn mạng tinh thể perovskite, dẫn đến giảm bandgap và dịch chuyển bước sóng 

phát xạ về vùng bước sóng dài hơn, đặc trưng bởi phát quang trong vùng đỏ–đỏ cam. 

Tuy nhiên, việc tăng hàm lượng iod cũng kéo theo sự suy giảm độ ổn định của 

vật liệu. Các hệ giàu iod thường nhạy hơn với môi trường (đặc biệt là ẩm và ánh 

sáng), dễ xảy ra hiện tượng phân hủy pha hoặc tái cấu trúc mạng tinh thể, dẫn đến 

suy giảm cường độ phát quang theo thời gian. Do đó, mặc dù việc điều chỉnh tỷ lệ 

Br:I cho phép kiểm soát linh hoạt tính chất quang học, nhưng cần cân nhắc giữa độ 

phát xạ mong muốn và độ bền của hệ vật liệu để tối ưu hóa cho các ứng dụng thực tế. 

(a) (b) 

Hình 3.2. Mẫu CsPbBrxI3-x. (a)Mẫu CsPbBrxI3-x rắn;  (b) Mẫu rửa 

CsPbBrxI3-x với hexane 
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Kết quả thu được là các hạt nano perovskite có kích thước đồng đều, độ kết 

tinh cao và hiệu suất lượng tử phát quang lớn. Tuy nhiên, do bề mặt được bao phủ 

bởi các ligand kỵ nước (OA/OAm), hệ vật liệu ban đầu chỉ phân tán ổn định trong 

các dung môi hữu cơ như hexane, đặt ra yêu cầu cần tiếp tục biến tính bề mặt để mở 

rộng khả năng ứng dụng trong môi trường sinh học. 
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3.1.2. Cấu trúc tinh thể của vật liệu 

Kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng nhằm xác định cấu trúc tinh thể 

và pha hình thành của hệ vật liệu CsPbBrxI3-x . Kết quả XRD của các mẫu được trình 

bày trong Hình 3.3 cho thấy sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng trong 

khoảng góc 2θ từ 10–60°, phản ánh tính chất kết tinh của vật liệu. 

Xác định thành phần halide của vật liệu CsPbBrxI3-x từ kết quả XRD 
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Hình 3.3. Kết quả XRD của vật liệu. a) CsPbBr3 cấu trúc lập phương 

chuẩn; b) Mẫu CsPbBrxI3-x; c) CsPbI3 cấu trúc lập phương chuẩn 
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Kết quả XRD của các mẫu CsPbI3, CsPbBr3 và mẫu CsPbBrxI3-x cho thấy sự 

khác biệt về vị trí các đỉnh nhiễu xạ, phản ánh sự thay đổi cấu trúc tinh thể khi có sự 

thay thế ion halide trong mạng perovskite. Cụ thể, khi ion Br- (có bán kính nhỏ hơn) 

thay thế dần cho ion I-, khoảng cách mặt mạng giảm, dẫn đến sự dịch chuyển các đỉnh 

nhiễu xạ về phía góc 2𝜃lớn hơn. Do đó, vị trí đỉnh của mẫu CsPbBrxI3-x nằm giữa 

hai mẫu chuẩn CsPbI3và CsPbBr3 có thể được sử dụng để ước lượng 𝑥 thông qua nội 

suy tuyến tính theo định luật Vegard. 

Để định lượng thành phần, công thức nội suy được sử dụng như sau: 

𝑥 = 3 ×
2𝜃mã̂u − 2𝜃CsPbI3

2𝜃CsPbBr3
− 2𝜃CsPbI3

 

Trong đó, 2𝜃mã̂ulà vị trí đỉnh nhiễu xạ của mẫu CsPbBrxI3-x, còn 2𝜃CsPbI3
và 

2𝜃CsPbBr3
lần lượt là vị trí đỉnh tương ứng của hai mẫu chuẩn CsPbI3 và CsPbBr3. 

Từ XRD thu được, hai đỉnh nhiễu xạ đặc trưng trong vùng góc thấp được lựa 

chọn để tính toán. Đối với đỉnh thứ nhất, vị trí đỉnh của CsPbI3, CsPbBr3 và mẫu hỗn 

hợp lần lượt xấp xỉ là 13, 2∘, 15, 0∘và 13, 5∘. Thế các giá trị này vào công thức trên: 

𝑥 = 3 ×
13.5 − 13.2

15.0 − 13.2
= 3 ×

0.3

1.8
= 3 × 0.1667 ≈ 0.50 

 

Đối với đỉnh thứ hai, các vị trí tương ứng lần lượt là 27, 0∘, 30, 3∘và 27, 5∘. 

Khi đó: 

𝑥 = 3 ×
27.5 − 27.0

30.3 − 27.0
= 3 ×

0.5

3.3
= 3 × 0.1515 ≈ 0.45 

 

Như vậy, giá trị 𝑥 thu được từ hai đỉnh đặc trưng là khoảng 0.50 và 0.45. Để 

tăng độ tin cậy, giá trị trung bình được tính như sau: 

𝑥tb =
0.50 + 0.45

2
= 0.475 ≈ 0.5 

Từ kết quả này, có thể kết luận rằng thành phần của vật liệu tổng hợp xấp xỉ 

là CsPbBr0.5I2.5. Điều này cho thấy mẫu thu được là perovskite hỗn hợp halide giàu 

iod, trong đó một phần nhỏ ion I- đã được thay thế bởi Br-. Sự thay thế này không làm 

thay đổi hoàn toàn cấu trúc tinh thể ban đầu của CsPbI3, nhưng đủ để gây ra sự co 

mạng tinh thể nhẹ, thể hiện qua sự dịch chuyển các đỉnh nhiễu xạ về phía góc lớn hơn 

so với CsPbI3, đồng thời vẫn chưa đạt đến vị trí đặc trưng của CsPbBr3. 
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Hình XRD của mẫu CsPbI₂.₅Br₀.₅ cho thấy vật liệu đã hình thành pha 

perovskite có mức độ kết tinh tương đối rõ. Trên giản đồ xuất hiện hai đỉnh nhiễu xạ 

chính tại 2θ = 14.22° và 29.09°, lần lượt được gán cho các mặt phẳng tinh thể (100) 

và (200). Giá trị khoảng cách mặt mạng tương ứng được xác định là d = 6.25 Å và d 

= 3.14 Å. Các thông số này đặc trưng cho cấu trúc perovskite lập phương, thuộc nhóm 

không gian Fm-3m, cho thấy quá trình tạo pha hỗn hợp halide đã diễn ra thành công. 

Khi so sánh với hai giản đồ chuẩn của CsPbBr₃ và CsPbI₃, có thể nhận thấy vị 

trí các đỉnh của mẫu CsPbI₂.₅Br₀.₅ nằm ở vùng trung gian giữa hai hệ vật liệu đầu 

cuối. Điều này phản ánh đúng bản chất của hệ perovskite hỗn hợp halide, trong đó 

ion Br⁻ đã được thay thế một phần bởi ion I⁻ trong mạng tinh thể. Sự thay đổi thành 

phần halide làm biến đổi hằng số mạng, kéo theo sự dịch chuyển vị trí đỉnh nhiễu xạ 

theo định luật Bragg. Nói cách khác, giản đồ XRD đã cung cấp bằng chứng trực tiếp 

cho sự hình thành của vật liệu CsPbI₂.₅Br₀.₅ thay vì chỉ là sự pha trộn cơ học giữa hai 

pha CsPbBr₃ và CsPbI₃ riêng rẽ. 

Ngoài ra, việc chỉ xuất hiện hai đỉnh đặc trưng nổi bật với cường độ tương đối 

cao cũng cho thấy vật liệu sau tổng hợp có mức độ định hướng tinh thể nhất định. 

Các đỉnh này vẫn giữ được độ sắc tương đối tốt, chứng tỏ mẫu chưa bị vô định hình 

hóa mạnh và khung mạng perovskite cơ bản được duy trì ổn định. Kết quả này là cơ 

sở quan trọng để khẳng định rằng quá trình trao đổi ion Br⁻/I⁻ đã tạo ra thành công 

vật liệu perovskite phát quang đỏ mong muốn, đồng thời vẫn bảo toàn được cấu trúc 

tinh thể đặc trưng của hệ CsPbX₃. 

Từ các phân tích trên có thể kết luận rằng mẫu CsPbI₂.₅Br₀.₅ đã được tổng hợp 

thành công với cấu trúc perovskite lập phương. Sự xuất hiện của các đỉnh (100) và 

(200), cùng vị trí trung gian giữa CsPbBr₃ và CsPbI₃, là minh chứng rõ ràng cho việc 

điều chỉnh thành phần halide trong mạng tinh thể. Đây cũng là cơ sở để giải thích các 

tính chất quang học tiếp theo của vật liệu, đặc biệt là sự dịch chuyển phát xạ về vùng 

đỏ. 

Các giá trị góc 2𝜃 được xác định từ hình XRD nên mang tính gần đúng, do đó 

kết quả tính toán trên chỉ có ý nghĩa ước lượng. Để xác định chính xác hơn thành 

phần 𝑥, cần sử dụng dữ liệu XRD dạng số và tiến hành xác định chính xác vị trí đỉnh 

hoặc áp dụng các phương pháp tinh chỉnh cấu trúc như Rietveld refinement. Tuy 
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nhiên, với độ dịch chuyển quan sát được, kết quả trên là phù hợp và đủ cơ sở để khẳng 

định sự hình thành của vật liệu CsPbBr0.5I2.5. 

Đối với mẫu CsPbI₃, các đỉnh nhiễu xạ quan sát được phù hợp tốt với dữ liệu 

chuẩn JCPDS số 161481, cho thấy sự hình thành pha perovskite đặc trưng của CsPbI₃. 

Tương tự, phổ chuẩn của CsPbBr₃ (JCPDS 96-153-0112) thể hiện các đỉnh nhiễu xạ 

rõ ràng tại các vị trí đặc trưng, được sử dụng làm cơ sở đối chiếu cho các mẫu tổng 

hợp. 

Với mẫu pha trộn halide CsPbI₂.₅Br₀.₅, các đỉnh nhiễu xạ vẫn duy trì hình dạng 

và vị trí tương tự cấu trúc perovskite, tuy nhiên có sự dịch chuyển nhẹ về phía góc 2θ 

lớn hơn so với CsPbI₃. Sự dịch chuyển này có thể được giải thích do sự thay thế một 

phần ion I⁻ (bán kính lớn) bằng ion Br⁻ (bán kính nhỏ hơn), dẫn đến sự co lại của 

mạng tinh thể và làm giảm khoảng cách mặt phẳng mạng. Điều này là đặc trưng của 

hệ perovskite halide hỗn hợp và cho thấy sự thay thế ion đã xảy ra thành công trong 

cấu trúc tinh thể. 

Nhìn chung, sự phù hợp tốt giữa các đỉnh nhiễu xạ của mẫu tổng hợp với dữ 

liệu chuẩn JCPDS, cùng với xu hướng dịch chuyển đỉnh khi thay đổi thành phần 

halide, đã xác nhận rằng vật liệu CsPbBr0.5I2.5 đã được tổng hợp thành công với cấu 

trúc perovskite đặc trưng. 

3.1.3. Tính chất quang học và độ ổn định của vật liệu 

Tính chất quang học của hệ vật liệu CsPbBr₀.₅I₂.₅ được khảo sát thông qua phổ 

hấp thụ UV–Vis và phổ phát quang PL, nhằm đánh giá khả năng hấp thụ ánh sáng, 

đặc trưng phát xạ cũng như độ phù hợp của vật liệu đối với các ứng dụng quang học. 

Kết quả phổ hấp thụ UV–Vis cho thấy mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ hấp thụ mạnh trong 

vùng tử ngoại và kéo dài sang vùng khả kiến bước sóng ngắn, với mép hấp thụ ở 665 

nm. Đặc điểm này cho thấy năng lượng vùng cấm của vật liệu đã giảm so với 

CsPbBr₃, phù hợp với xu hướng thu hẹp bandgap khi tăng hàm lượng iod trong hệ 

perovskite halide hỗn hợp. Nói cách khác, sự thay thế một phần brom bằng iod trong 
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mạng tinh thể đã làm dịch mép hấp thụ về phía bước sóng dài hơn, qua đó tạo điều 

kiện cho vật liệu hấp thụ và phát xạ ở vùng năng lượng thấp hơn.  

Khi được kích thích bằng đèn UV 395 nm, photon tới có năng lượng đủ lớn để 

kích thích electron chuyển từ vùng hóa trị lên vùng dẫn. Sau quá trình kích thích, 

electron và lỗ trống tái hợp bức xạ, tạo nên tín hiệu phát xạ ở bước sóng dài hơn bước 

sóng kích thích. Với thành phần halide giàu iod và mép hấp thụ đã dịch sang vùng 

khả kiến, mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ được dự đoán phát quang trong vùng đỏ. Như vậy, kết 

quả phổ hấp thụ cho thấy vật liệu có cấu trúc điện tử phù hợp để hấp thụ hiệu quả bức 

xạ kích thích 395 nm và phát ra ánh sáng đỏ dưới đèn UV. 

Phổ UV–Vis và PL được sử dụng để đánh giá tính chất quang học của mẫu 

CsPbBr₀.₅I₂.₅. Kết quả hấp thụ cho thấy vật liệu hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại và 

vùng khả kiến ngắn, với mép hấp thụ khoảng 500–520 nm, cho thấy vùng cấm năng 

lượng của mẫu đã giảm so với CsPbBr₃ do hàm lượng iod cao hơn. Khi kích thích ở 

395 nm, electron được kích thích từ vùng hóa trị lên vùng dẫn và sau đó tái hợp với 

lỗ trống để phát ra bức xạ ở bước sóng dài hơn. Với đặc điểm thành phần halide giàu 

iod, mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ có khả năng phát xạ trong vùng đỏ, phù hợp với hiện tượng 

phát quang quan sát được dưới đèn UV. 

Từ góc độ vật lý, việc thay thế một phần ion Br- bằng I-làm tăng thông số mạng 

và đồng thời làm giảm độ rộng vùng cấm. Đây là nguyên nhân chính khiến phổ hấp 

thụ của mẫu dịch về vùng bước sóng lớn hơn. Trong các hệ perovskite CsPbBr0.5I2.5, 

Hình 3.4. Kết quả UV-vis của mẫu CsPbBr0.5I2.5 
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khi hàm lượng iod tăng, màu phát quang thường chuyển dần từ xanh lục sang cam rồi 

đỏ. Do đó, với thành phần CsPbBr0.5I2.5 việc quan sát phát quang đỏ dưới đèn UV 395 

nm là hoàn toàn phù hợp với kết quả hấp thụ UV–Vis thu được. 

Như vậy, phổ UV–Vis đã cung cấp cơ sở để khẳng định rằng mẫu CsPbBr0.5I2.5 

có vùng hấp thụ mở rộng về phía bước sóng dài, đặc trưng cho vật liệu perovskite 

halide hỗn hợp giàu iod. Đặc điểm này cho phép mẫu được kích thích tốt ở 395 nm 

và phát xạ trong vùng đỏ, phù hợp với hiện tượng phát quang thực nghiệm quan sát 

được dưới đèn UV. 

Phổ phát quang của mẫu CsPbBr0.5I2.5 khi phân tán trong nước cho thấy vật 

liệu vẫn có được đỉnh phát xạ đặc trưng ở 665nm. Vị trí đỉnh này thuộc vùng phát xạ 

đỏ, phù hợp với đặc điểm quang học của hệ perovskite có hàm lượng iod cao. Trong 

toàn bộ khoảng thời gian khảo sát, đỉnh phát xạ không dịch chuyển nhiều, cho thấy 

tâm phát quang chủ yếu của vật liệu không thay đổi đáng kể trong giai đoạn đầu của 

quá trình phân tán. Nói cách khác, bản chất vùng phát xạ vẫn được duy trì, mặc dù 

cường độ phát quang có sự biến đổi rõ rệt theo thời gian. 

Hình 3.5. Kết quả PL (Phổ phát quang) của mẫu CsPbBr0.5I2.5 phân tán trong nước 
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Cường độ phát quang của mẫu không giảm ngay sau khi mẫu được đưa vào 

nước, mà tăng dần từ thời điểm ban đầu đến 150 phút. Ở thời điểm 0, tín hiệu PL còn 

ở mức tương đối thấp. Sau đó, cường độ đỉnh tăng lần lượt qua các mốc 30 phút, 60 

phút, 90 phút, 120 phút và đạt giá trị lớn nhất tại 150 phút. Diễn biến này cho thấy 

khi mới tiếp xúc với môi trường nước, hệ hạt chưa ở trạng thái phân tán ổn định hoàn 

toàn. Trong khoảng thời gian đầu, có thể xảy ra sự sắp xếp lại lớp ligand trên bề mặt 

hạt, đồng thời các tiểu phân trong dung dịch trở nên phân bố đồng đều hơn. Quá trình 

này làm giảm bớt một phần các tâm khuyết tật bề mặt có khả năng gây tái hợp không 

bức xạ, nhờ đó cường độ phát quang tăng lên. Sự gia tăng tín hiệu PL trong giai đoạn 

đầu vì vậy có thể xem là biểu hiện của một trạng thái ổn định tạm thời của hệ hạt 

trong môi trường phân tán. 

Tuy nhiên, xu hướng trên không được duy trì trong thời gian dài. Sau 24 giờ, 

cường độ phát quang giảm mạnh, thấp hơn rất nhiều so với các mốc trước đó. Kết 

quả này cho thấy độ bền quang của mẫu trong nước còn hạn chế. Đối với vật liệu 

perovskite halide, đặc biệt là hệ giàu iod, nước là môi trường dễ gây mất ổn định cấu 

trúc. Khi tiếp xúc kéo dài, các phân tử nước có thể thâm nhập vào lớp vỏ bề mặt, làm 

suy yếu liên kết giữa ligand với tinh thể, đồng thời làm gia tăng mật độ tâm bẫy trên 

bề mặt hạt. Khi số lượng tâm bẫy tăng lên, các hạt tải điện sau kích thích sẽ ưu tiên 

tái hợp theo con đường không bức xạ thay vì phát xạ photon, dẫn đến cường độ PL 

suy giảm rõ rệt. Bên cạnh đó, trong môi trường nước cũng có thể xảy ra hiện tượng 

kết tụ hạt hoặc biến đổi cục bộ cấu trúc mạng tinh thể, làm giảm thêm hiệu suất phát 

quang của vật liệu. 

Bảng 3.1.  Cường độ phát quang, FWHM và đỉnh PL của mẫu được theo dõi theo 

thời gian 

Đặc trưng 

Thời gian 

Cường độ phát 

quang 

FWHM (nm) Đỉnh PL (nm) 

0 352320.1 35.5 665 

30m 405552 34.7 665 

60m 495909.4 34.2 665 

90m 565226.1 33.8 665 

120m 606350.7 33.5 665 

150m 692887.4 48.6 665 

24h 106889.5 35.5 665 

Để nghiên cứu quá trình phát quang của mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ trong môi trường 

nước theo thời gian, sự thay đổi cường độ phát quang được theo dõi và đánh giá dựa 
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trên giả thiết quá trình suy giảm tuân theo động học bậc nhất. Cường độ phát quang 

theo thời gian được biểu diễn theo phương trình: 

𝐼(𝑡) = 𝐼0exp (−𝑘𝑡) (3.1) 

 

Trong đó 𝐼0là cường độ phát quang ban đầu, 𝐼(𝑡)là cường độ tại thời điểm 𝑡, 

và 𝑘là hằng số tốc độ suy giảm. 

Từ phương trình (4.2), thời gian bán hủy 𝑡1/2được xác định theo: 

𝑡1/2 =
ln (2)

𝑘
(3.2) 

Dữ liệu được xử lý bằng phần mềm Origin, sử dụng phương pháp hồi quy phi 

tuyến để khớp đường cong suy giảm cường độ phát quang theo hàm mũ. Kết quả cho 

thấy sự suy giảm cường độ phát quang của mẫu diễn ra theo quy luật hàm mũ, phù 

hợp với mô hình động học bậc nhất. 

Cụ thể, cường độ phát quang tăng dần từ 352320.1 lên cực đại 692887.4 (tại 

150 phút), sau đó giảm mạnh xuống còn 106889.5 sau 24 giờ. Sự suy giảm này phản 

ánh quá trình mất ổn định của vật liệu trong môi trường nước, có thể liên quan đến 

sự phân hủy cấu trúc perovskite hoặc sự hình thành các khuyết tật bề mặt. 

Kết quả fitting cho thấy hệ số tương quan đạt giá trị cao (R² ≈ 0.99), chứng tỏ 

mô hình động học bậc nhất mô tả tốt quá trình suy giảm cường độ phát quang của 

mẫu. Từ đó, hằng số tốc độ suy giảm được xác định ở mức thấp trong giai đoạn đầu, 

nhưng tăng lên rõ rệt sau thời gian dài, đặc biệt sau 24 giờ. 

Ngoài ra, giá trị FWHM của phổ phát quang giảm nhẹ từ 35.5 nm xuống 

khoảng 33.5 nm trong giai đoạn 0–120 phút, cho thấy sự cải thiện về độ đồng đều 

kích thước hạt và chất lượng tinh thể. Tuy nhiên, tại 150 phút, FWHM tăng đột ngột 

lên 48.6 nm, phản ánh sự xuất hiện của khuyết tật hoặc sự mất ổn định cục bộ của hệ 

vật liệu. Sau 24 giờ, FWHM giảm trở lại nhưng đi kèm với sự suy giảm mạnh cường 

độ phát quang, cho thấy tín hiệu phát quang yếu và kém ổn định. 

Như vậy, có thể nhận thấy vật liệu đạt trạng thái phát quang tối ưu tại khoảng 

120–150 phút, sau đó suy giảm nhanh chóng khi thời gian phân tán trong nước kéo 

dài. Kết quả này cho thấy mặc dù vật liệu có khả năng phát quang mạnh và ổn định 

về bước sóng, nhưng độ bền trong môi trường nước vẫn còn hạn chế. 
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3.2.  BIẾN TÍNH BỀ MẶT VỚI HA 

3.2.1. Quy trình biến tính bề mặt với HA 

Sau khi tổng hợp hạt nano perovskite CsPbBr0.5I2.5, dung dịch HA-PS được 

đưa trực tiếp vào hệ để thực hiện quá trình biến tính bề mặt, từ đó hình thành vật liệu 

CsPbBr0.5I2.5@HA-PS. Trình tự thực nghiệm cho thấy lớp HA-PS được chuẩn bị 

trước, sau đó mới được cho tiếp xúc với bề mặt perovskite, vì vậy bản chất của giai 

đoạn này là quá trình bao phủ và ổn định bề mặt hơn là một phản ứng ghép nối hóa 

học đặc hiệu. Khi dung dịch HA-PS được đưa vào hệ chứa CsPbBr0.5I2.5, các thành 

phần polymer trong dung dịch sẽ phân bố lại xung quanh bề mặt hạt, từng bước hình 

thành một lớp áo hữu cơ bao quanh lõi vô cơ. Trong quá trình đó, HA tham gia với 

vai trò là thành phần tạo tính thân nước và hỗ trợ cải biến tính chất bề mặt, còn PS 

góp phần duy trì độ bền và tính liên tục tương đối của lớp bao. Oleic acid tiếp tục giữ 

vai trò điều hòa liên bề mặt, hỗ trợ sự tương hợp giữa lõi perovskite và lớp polymer 

bao phủ. Theo cách tiếp cận này, HA không gắn lên CsPbBr0.5I2.5 thông qua cơ chế 

tạo liên kết cộng hóa trị được thiết kế sẵn, mà chủ yếu tham gia vào sự hình thành lớp 

phủ bề mặt thông qua các tương tác liên bề mặt trong môi trường phản ứng. Sau bước 

bao phủ, hệ vật liệu tiếp tục được xử lý bằng các thao tác tách, làm sạch và hòa tán 

lại để thu được vật liệu sau biến tính. Do đó, có thể nhận định rằng trong nghiên cứu 

này, quá trình biến tính bề mặt perovskite bằng HA được thực hiện theo hướng phủ 

(a) (b) 

Hình 3.6. Mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS ; (a) Mẫu rắn CsPbBr0.5I2.5@HA-PS 

dưới đèn UV bước sóng 395nm; (b) Mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS phân tán  trong 

môi trường nước dưới đèn UV bước sóng 395nm 
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bề mặt bằng tổ hợp HA-PS, trong đó HA được sử dụng trực tiếp, không qua xử lí hoạt 

hóa, và vai trò chính của nó là cùng với PS và oleic acid tạo nên lớp bao hữu cơ bao 

quanh hạt nano CsPbBr0.5I2.5. 

 

Quá trình biến tính bề mặt của hạt nano perovskite được tiến hành theo hướng 

tương đối đơn giản, không sử dụng bước hoạt hóa hóa học đối với hyaluronic acid 

(HA), mà dựa trên sự phối hợp trực tiếp giữa HA, oleic acid, nước và polystyrene 

(PS) để tạo ra một môi trường bao phủ thích hợp cho vật liệu. Theo quy trình thực 

nghiệm, trước hết hệ HA–PS được chuẩn bị như một pha trung gian, trong đó oleic 

acid và paraffin được khuấy từ, gia nhiệt ở 90 °C, sau đó HA, PS và nước được đưa 

vào để hình thành dung dịch HA–PS dùng cho bước bao phủ tiếp theo. Cách xây dựng 

này cho thấy HA không được biến đổi trước bằng tác nhân ghép nối hay chất hoạt 

hóa, mà được sử dụng ở trạng thái ban đầu như một polymer sinh học mang nhiều 

nhóm chức phân cực. Trong hệ đó, HA giữ vai trò là thành phần tạo tính thân nước 

và hỗ trợ tương thích sinh học, còn PS là thành phần polymer có tính kỵ nước hơn, 

góp phần tạo khung ổn định cho lớp bao bề mặt; oleic acid đóng vai trò chất trung 

gian liên bề mặt, giúp điều hòa sự tương hợp giữa lõi perovskite với pha polymer bao 

phủ. Trên cơ sở đó, hệ HA–PS được xem như một lớp nền hữu cơ–polymer được 

chuẩn bị trước để sẵn sàng tương tác với bề mặt hạt perovskite. Sau khi tổng hợp 

Hình 3.7. Cấu trúc của CsPbBr0.5I2.5@HA-PS  

file:///C:/Users/vokho/Desktop/ThS/Phòng%20Hóa%20Nông%20nghiệp/CsPbBr0.5I2.5@HA-PS
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được mẫu CsPbBrxI3−x, dung dịch HA–PS được tiêm nhanh vào hệ vật liệu để tạo 

thành CsPbBr0.5I2.5@HA–PS, rồi tiếp tục qua bước ly tâm, loại bỏ dịch và hòa tán lại 

trong nước. Trình tự này cho thấy quá trình biến tính không nhằm tạo ra một phản 

ứng ghép nối cộng hóa trị xác định giữa HA và lõi perovskite, mà chủ yếu theo cơ 

chế bao phủ bề mặt, trong đó lớp HA–PS được hình thành trước, sau đó bám và ổn 

định quanh hạt vật liệu thông qua các tương tác liên bề mặt trong môi trường phản 

ứng. Nói cách khác, bản chất của bước biến tính trong nghiên cứu này là sử dụng một 

tổ hợp polymer gồm HA, PS và oleic acid để tạo lớp áo hữu cơ bao quanh lõi 

perovskite, qua đó làm thay đổi đặc tính bề mặt của hạt theo hướng phù hợp hơn với 

môi trường phân cực và định hướng ứng dụng sinh học. Đây cũng là điểm cần nhấn 

mạnh của quy trình: HA trong nghiên cứu không đi qua bước xử lí hóa học riêng biệt, 

mà tham gia trực tiếp vào quá trình tạo lớp bao cùng với PS, nước và oleic acid, nên 

cơ chế gắn lên bề mặt vật liệu nên được hiểu chủ yếu là cơ chế phủ bề mặt và ổn định 

bề mặt hơn là cơ chế tạo liên kết hóa học đặc hiệu. 
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3.2.2. Cấu trúc của vật liệu 

Sau khi biến tính bề mặt bằng HA-PS, giản đồ XRD của mẫu CsPbBr0.5I2.5 

@HA-PS vẫn còn xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha perovskite, trong đó 

nổi bật nhất là hai đỉnh ứng với các mặt tinh thể (100) và (200). Điều này cho thấy 

quá trình xử lý với HA-PS không làm mất đi cấu trúc tinh thể cơ bản của mẫu 
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Hình 3.8. Kết quả XRD của vật liệu. a) CsPbBr3 cấu trúc lập phương chuẩn; b) 

Kết quả XRD của CsPbBr0.5I2.5; c) Kết quả XRD của CsPbBr0.5I2.5@HA-PS; 

d)CsPbI3 cấu trúc lập phương chuẩn 
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CsPbBr0.5I2.5. Nói cách khác, phần lõi perovskite vẫn được giữ ổn định sau khi phủ 

lớp polymer bên ngoài. 

So với mẫu CsPbBr0.5I2.5 chưa biến tính, XRD của mẫu sau phủ có sự thay đổi 

khá rõ. Cường độ các đỉnh nhiễu xạ giảm xuống, đỉnh trở nên rộng hơn và nền phổ 

tăng lên đáng kể. Ngoài hai đỉnh chính vẫn còn nhận biết được, trong phổ còn xuất 

hiện nhiều dao động nền và các tín hiệu yếu trải trong vùng góc thấp đến trung bình. 

Những đặc điểm này cho thấy trên bề mặt hạt đã xuất hiện thêm một pha hữu cơ có 

độ kết tinh thấp hoặc gần như vô định hình. Với thành phần của mẫu, lớp HA-PS 

chính là yếu tố gây nên sự thay đổi đó. 

Điểm đáng chú ý là vị trí của hai đỉnh (100) và (200) hầu như không thay đổi 

nhiều so với mẫu ban đầu. Điều này cho thấy thông số mạng tinh thể của lõi 

CsPbBr0.5I2.5 không bị biến đổi đáng kể sau quá trình phủ HA-PS. Nếu HA-PS tham 

gia trực tiếp vào mạng tinh thể hoặc làm thay đổi pha của vật liệu, XRD thường sẽ 

xuất hiện sự dịch chuyển đỉnh rõ rệt hoặc hình thành thêm các đỉnh mới. Trong trường 

hợp này, hiện tượng đó không được ghi nhận. Vì vậy có thể cho rằng HA-PS chỉ phân 

bố ở bề mặt hạt, không đi vào cấu trúc mạng của tinh thể perovskite. 

Mặt khác, trên giản đồ cũng không xuất hiện các đỉnh mới có cường độ lớn liên 

quan đến pha tinh thể khác. Điều này cho thấy trong quá trình biến tính không hình 

thành sản phẩm phụ kết tinh rõ rệt. Sự suy giảm cường độ đỉnh chủ yếu là do lớp 

polymer hữu cơ bao phủ bên ngoài làm giảm tín hiệu nhiễu xạ của lõi vô cơ và làm 

tăng phần nền của phổ. Như vậy, kết quả XRD phù hợp với dạng cấu trúc lõi–vỏ, 

trong đó CsPbBr0.5I2.5 là pha lõi và HA-PS là lớp phủ bên ngoài. 

Từ các kết quả trên có thể nhận thấy việc phủ HA-PS không làm phá vỡ cấu trúc 

perovskite của vật liệu ban đầu, mà chủ yếu làm thay đổi trạng thái bề mặt của hạt. 

Đây là một dấu hiệu quan trọng, vì nó cho thấy quá trình biến tính đã diễn ra theo 

hướng tạo lớp bảo vệ bên ngoài trong khi vẫn giữ nguyên phần lõi tinh thể có vai trò 

quyết định đến tính chất quang học của vật liệu. Kết quả này cũng là cơ sở để giải 

thích cho độ ổn định cao hơn của mẫu sau phủ trong các môi trường phân cực hoặc 

trong điều kiện ứng dụng sinh học. 

Nhìn chung, kết quả XRD của mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA–PS cho thấy vật liệu sau 

biến tính vẫn giữ được các đặc trưng chính của cấu trúc perovskite. Sự giảm cường 

độ đỉnh, sự mở rộng đỉnh và sự tăng nền phổ phản ánh sự có mặt của lớp polymer 

hữu cơ trên bề mặt hạt. Kết quả này cho phép khẳng định rằng HA-PS đã được gắn 

lên bề mặt của CsPbBr0.5I2.5 mà không làm thay đổi bản chất cấu trúc tinh thể của lõi 

perovskite. 
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3.2.3. Xác nhận sự gắn HA trên bề mặt vật liệu 

Bảng 3.2. Bảng kết quả FT-IR của mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS 

Nhóm chức Số sóng (cm⁻¹) 

Dao động hóa trị –OH (hydroxyl) ~3400–3450 

Dao động hóa trị –CH (aliphatic) ~2920–2950 

Dao động hóa trị C=O / COO⁻ (Amide I) ~1620–1650 

Dao động N–H (Amide II) ~1540–1560 

Dao động COO⁻ (đối xứng) ~1400–1450 

Dao động C–N (amide) ~1200–1300 

Dao động C–O (acid/polysaccharide) ~1200–1260 

Hình 3.9. Kết quả phổ FT-IR của CsPbBr0.5I2.5@HA-PS 

C–O–

N–H 

C=O/ 

COO⁻ 

O-H 

Wavelength (nm) 
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Dao động C–O–C (glycosidic) ~1000–1100 

Dao động β-glycosidic ~900–950 

Dao động Pb–Br / Pb–I ~500–600 

 

Phổ FTIR được sử dụng để nhận diện các nhóm chức đặc trưng và đánh giá sự 

tương tác giữa hyaluronic acid (HA) với bề mặt vật liệu perovskite CsPbBr₀.₅I₂.₅ sau 

quá trình biến tính. Việc đối chiếu phổ của ba mẫu gồm HA, CsPbBr₀.₅I₂.₅ và 

CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS cho phép theo dõi những biến đổi trong môi trường hóa học 

của các nhóm chức, từ đó làm cơ sở để nhận định về cơ chế liên kết cũng như sự hiện 

diện của lớp HA trên bề mặt hạt nano. 

Đối với mẫu HA, phổ FTIR thể hiện đầy đủ các đặc trưng điển hình của một 

polysaccharide mang nhóm chức carboxylate và amide. Dải hấp thụ rộng trong 

khoảng 3200–3500 cm⁻¹ được quy cho dao động kéo giãn của nhóm –OH, đồng thời 

phản ánh sự tồn tại của hệ liên kết hydro dày đặc trong cấu trúc phân tử. Tín hiệu 

trong vùng 1600–1650 cm⁻¹ đặc trưng cho dao động kéo giãn của nhóm carbonyl 

(C=O) trong liên kết amide I, trong khi vùng gần 1550 cm⁻¹ có thể được gán cho dao 

động biến dạng của liên kết N–H thuộc amide II. Các đỉnh hấp thụ trong khoảng 

1400–1450 cm⁻¹ liên quan đến dao động của nhóm –COO⁻, là nhóm chức có vai trò 

quan trọng trong quá trình tương tác với bề mặt vật liệu. Ngoài ra, vùng 1000–1100 

cm⁻¹ thể hiện các dao động của liên kết C–O–C và C–O, đặc trưng cho bộ khung 

polysaccharide của HA, cho thấy mạch polymer vẫn được պահպան toàn vẹn. 

Mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅, phổ FTIR có xu hướng đơn giản hơn do bản chất vô cơ của 

vật liệu. Các peak trong vùng số sóng cao hầu như không rõ ràng, ngoại trừ một số 

tín hiệu yếu có thể liên quan đến ligand hữu cơ còn sót lại từ quá trình tổng hợp. 

Trong vùng số sóng thấp, đặc biệt dưới 600 cm⁻¹, có thể quan sát các dao động đặc 

trưng của liên kết Pb–Br và Pb–I trong mạng tinh thể perovskite. Tuy nhiên, do giới 

hạn của kỹ thuật FTIR và cường độ hấp thụ yếu của các dao động mạng tinh thể, các 

peak này không quá nổi bật. Nhìn chung, phổ của mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ đóng vai trò làm 

đối chứng, giúp so sánh và làm rõ sự xuất hiện của các nhóm chức hữu cơ sau khi 

biến tính. 

Sau khi xử lý với HA, phổ FTIR của mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS có sự thay 

đổi rõ rệt, thể hiện qua việc xuất hiện đồng thời các dải hấp thụ đặc trưng của HA. 

Cụ thể, dải rộng trong vùng ~3400 cm⁻¹ xuất hiện trở lại với cường độ đáng kể, cho 

thấy sự hiện diện của các nhóm hydroxyl trên bề mặt vật liệu. Điều này chứng tỏ HA 

đã được đưa vào hệ và tồn tại dưới dạng lớp bao phủ bên ngoài hạt perovskite. Tuy 
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nhiên, so với HA tự do, dải này có xu hướng thay đổi về hình dạng và độ rộng, cho 

thấy môi trường liên kết hydro đã bị biến đổi. Nguyên nhân có thể là do một phần các 

nhóm –OH tham gia vào các tương tác với bề mặt hạt hoặc bị hạn chế chuyển động 

khi nằm trong lớp phủ. 

Trong vùng 2800–3000 cm⁻¹, các dao động của liên kết C–H vẫn được 

պահպան, cho thấy cấu trúc hữu cơ của HA không bị phá vỡ trong quá trình xử lý. 

Tuy nhiên, sự thay đổi nhẹ về cường độ peak cho thấy môi trường xung quanh các 

nhóm methylene đã thay đổi, phù hợp với việc HA không còn ở trạng thái tự do mà 

đã gắn lên bề mặt vật liệu. 

Vùng 1400–1700 cm⁻¹ là khu vực quan trọng nhất để đánh giá sự tương tác 

giữa HA và CsPbBr₀.₅I₂.₅. Trong phổ của mẫu sau biến tính, các peak tương ứng với 

nhóm –COO⁻ và amide vẫn xuất hiện, nhưng có sự dịch chuyển so với vị trí ban đầu 

của HA. Đặc biệt, peak liên quan đến dao động bất đối xứng của –COO⁻ (khoảng 

1600–1650 cm⁻¹) và peak đối xứng (khoảng 1400–1450 cm⁻¹) đều có xu hướng thay 

đổi vị trí. Sự dịch chuyển này phản ánh sự thay đổi trong mật độ electron xung quanh 

nhóm carboxylate, thường xảy ra khi nhóm này tham gia vào tương tác với ion kim 

loại. Trong hệ vật liệu này, các ion Pb²⁺ trên bề mặt perovskite đóng vai trò là tâm 

phối trí, liên kết với nhóm –COO⁻ của HA. Đây là bằng chứng quan trọng cho thấy 

HA không chỉ hấp phụ đơn thuần mà còn có sự tương tác hóa học với bề mặt hạt. 

Ngoài ra, các peak thuộc vùng amide (~1650 cm⁻¹ và ~1550 cm⁻¹) vẫn được 

պահպան, cho thấy cấu trúc đặc trưng của HA được duy trì. Tuy nhiên, sự thay đổi 

về cường độ của các peak này gợi ý rằng các nhóm amide có thể tham gia vào các 

tương tác thứ cấp như liên kết hydro hoặc tương tác tĩnh điện, góp phần ổn định lớp 

phủ trên bề mặt hạt. 

Trong vùng 1000–1100 cm⁻¹, các peak đặc trưng của liên kết C–O–C và C–O 

vẫn xuất hiện rõ ràng trong mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS. Điều này cho thấy cấu trúc 

polysaccharide của HA không bị phá vỡ trong quá trình biến tính. Tuy nhiên, cường 

độ của các peak này có xu hướng giảm so với HA tự do, có thể do sự che chắn của 

lớp vật liệu vô cơ hoặc do sự phân bố không đồng đều của HA trên bề mặt hạt. 

Một điểm đáng chú ý khác là sự suy giảm cường độ của các dao động trong 

vùng số sóng thấp sau khi phủ HA. Điều này có thể được giải thích do lớp HA bao 

phủ bên ngoài làm giảm khả năng tương tác giữa bức xạ hồng ngoại và lõi perovskite. 

Nói cách khác, lớp HA đóng vai trò như một lớp “vỏ” hữu cơ, che chắn một phần tín 

hiệu của vật liệu vô cơ bên trong. 

Có thể nhận thấy rằng phổ FTIR của mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS mang đầy đủ 

đặc trưng của cả HA và perovskite, đồng thời xuất hiện sự thay đổi tại các nhóm chức 
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quan trọng, đặc biệt là nhóm –COO⁻. Sự dịch chuyển của các peak này là bằng chứng 

cho thấy có sự tương tác giữa HA và ion Pb²⁺ trên bề mặt vật liệu. Điều này chứng 

minh rằng HA đã được gắn thành công lên bề mặt CsPbBr₀.₅I₂.₅, tạo thành một lớp 

phủ hữu cơ ổn định. 
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3.2.4. Đặc trưng kích thước và hình thái của vật liệu 

Kết quả phân tích DLS cho thấy mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS có kích thước 

thủy động học nằm trong khoảng vài trăm nanomet và biến đổi theo thời gian phân 

tán trong nước. Giá trị Z-average ghi nhận được lần lượt là 528.9 nm tại 0 phút, 448.5 

Hình 3.10. Kết quả DLS của mẫu CsPbBr0.5I2.5@@HA-PS theo thời gian 
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nm tại 30 phút, 656.4 nm tại 60 phút, 549.3 nm tại 90 phút, 427.4 nm tại 180 phút và 

544.8 nm tại 210 phút. Sự dao động này cho thấy hệ hạt trong dung dịch không ở 

trạng thái tĩnh mà có sự thay đổi nhất định trong quá trình phân tán, đây là đặc điểm 

thường gặp đối với các hệ keo có bề mặt được bao phủ bởi lớp polymer. 

Quan sát các giản đồ phân bố kích thước cho thấy mẫu duy trì hai vùng phân 

bố chính trong suốt thời gian khảo sát. Một vùng tập trung ở khoảng kích thước nhỏ, 

xấp xỉ 100 nm, và một vùng còn lại phân bố ở khoảng kích thước lớn hơn, thường 

nằm trong khoảng vài trăm đến gần 1000 nm. Việc vùng kích thước nhỏ vẫn xuất 

hiện liên tục ở tất cả các thời điểm cho thấy trong hệ luôn tồn tại một phần hạt được 

phân tán tương đối tốt. Đây là dấu hiệu cho thấy lớp phủ HA-PS đã phát huy vai trò 

nhất định trong việc duy trì trạng thái phân tán của vật liệu khi đưa vào môi trường 

nước. 

Bên cạnh đó, sự hiện diện đồng thời của vùng kích thước lớn hơn cho thấy hệ 

không chỉ tồn tại dưới dạng các hạt riêng lẻ mà còn có thể xuất hiện các cụm hạt hoặc 

các cấu trúc hydrodynamic lớn hơn do ảnh hưởng của lớp phủ hữu cơ và tương tác 

giữa các hạt trong dung dịch. Tuy nhiên, xét trên toàn bộ quá trình theo dõi, phân bố 

kích thước của mẫu vẫn được duy trì tương đối ổn định, không xuất hiện sự thay đổi 

đột ngột theo hướng mất kiểm soát hoàn toàn. Điều này cho thấy hệ 

CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS vẫn giữ được đặc trưng phân tán trong nước trong thời gian 

khảo sát. 

Tại 30 phút, giá trị Z-average giảm xuống còn 448.5 nm, thấp hơn so với thời 

điểm ban đầu, cho thấy hệ có xu hướng phân tán tốt hơn sau khi vừa được đưa vào 

môi trường nước. Đến 60 phút, kích thước trung bình tăng lên 656.4 nm, sau đó giảm 

về 549.3 nm tại 90 phút. Ở các thời điểm muộn hơn, giá trị Z-average tiếp tục dao 

động, đạt 427.4 nm tại 180 phút rồi tăng lên 544.8 nm tại 210 phút. Diễn biến này 

phản ánh quá trình điều chỉnh phân bố kích thước của hệ trong dung dịch, đồng thời 

cho thấy trạng thái phân tán của mẫu vẫn được duy trì trong suốt thời gian khảo sát 

chứ không suy giảm hoàn toàn ngay từ giai đoạn đầu. 

Nhìn chung, kết quả DLS cho thấy mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS có khả năng 

tồn tại trong môi trường nước dưới dạng hệ phân tán với kích thước thủy động học ở 

mức vài trăm nanomet. Sự duy trì liên tục của vùng kích thước nhỏ cùng với giá trị 

Z-average dao động trong cùng một khoảng cho thấy lớp phủ HA-PS đã góp phần tạo 
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độ ổn định cho hệ hạt và hỗ trợ duy trì trạng thái phân tán theo thời gian. Kết quả này 

phù hợp với mục tiêu biến tính bề mặt vật liệu nhằm cải thiện khả năng làm việc của 

perovskite trong môi trường nước 

Hình thái của vật liệu 

Kết quả TEM cho thấy mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS gồm các hạt có hình dạng 

khá rõ, phần lớn gần lập phương, biên hạt tương đối sắc nét, phù hợp với hình thái 

thường gặp của tinh thể perovskite. Ở các ảnh phóng đại cao (thang 10–50 nm), các 

hạt riêng lẻ có kích thước nhỏ, khá đồng đều và có xu hướng sắp xếp gần nhau thành 

Average particle size: 15.365 nm 
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Hình 3.11. a) Hình chụp TEM của mẫu CsPbIBr0.5I2.5@HA-PS b) Biểu đồ phân bố 

kích thước hạt của mẫu CsPbIBr0.5I2.5@HA-PS 
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từng cụm. Ở thang lớn hơn (100–500 nm), có thể quan sát thấy các cụm hạt phân bố 

rải rác trong nền mẫu, cho thấy vật liệu không tồn tại hoàn toàn dưới dạng từng hạt 

tách biệt mà có sự tập hợp thành các tập hợp hạt lớn hơn trong môi trường phân tán. 

Biểu đồ phân bố kích thước đi kèm cho thấy kích thước hạt chủ yếu tập trung trong 

khoảng 10–20 nm, trong đó mật độ xuất hiện cao nhất nằm quanh vùng 15–18 nm. 

Phân bố này tương đối hẹp, chứng tỏ lõi perovskite tạo thành có kích thước nano khá 

đồng đều. Như vậy, xét trên ảnh TEM, có thể nhận thấy sau quá trình bao phủ bằng 

HA-PS, các tinh thể CsPbBr₀.₅I₂.₅ vẫn giữ được hình dạng tương đối nguyên vẹn, 

không bị phá hủy hình thái cơ bản, đồng thời duy trì kích thước hạt nhỏ ở cấp độ 

nano. 

Khi đối chiếu với kết quả DLS, có thể thấy sự khác biệt rõ giữa kích thước 

quan sát trên TEM và kích thước thủy động học trong dung dịch. Từ TEM, kích thước 

hạt thực của lõi vật liệu chỉ vào khoảng vài chục nanomet, chủ yếu 10–20 nm. Trong 

khi đó, DLS cho giá trị Z-average lớn hơn nhiều, dao động từ khoảng 427.4 nm đến 

656.4 nm tại các thời điểm khảo sát. Sự chênh lệch này là hợp lý, vì DLS không phản 

ánh kích thước lõi tinh thể đơn lẻ mà phản ánh kích thước thủy động học của toàn bộ 

hệ hạt trong môi trường nước, bao gồm lớp vỏ polymer, lớp solvat hóa và cả các cụm 

hạt hình thành trong quá trình phân tán. Nói cách khác, TEM cho thấy bản chất kích 

thước của hạt perovskite, còn DLS cho thấy trạng thái tồn tại thực tế của hệ 

CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS trong dung dịch nước. 

Sự phù hợp giữa hai kết quả thể hiện ở chỗ: TEM chứng minh mẫu có lõi nano 

nhỏ và khá đồng đều, còn DLS cho thấy trong nước, các lõi nano này tồn tại chủ yếu 

dưới dạng các tập hợp hạt hoặc cụm phân tán, chứ không hoàn toàn tách rời. Điều 

này cũng phù hợp với các ảnh TEM ở vùng phóng đại thấp, nơi có thể quan sát các 

hạt lập phương tập trung thành từng đám nhỏ. Như vậy, lớp phủ HA-PS đã giúp duy 

trì được hạt ở trạng thái phân tán trong nước, nhưng trạng thái phân tán này là dạng 

hệ keo gồm các cụm hạt ổn định tương đối, thay vì từng tinh thể hoàn toàn riêng lẻ. 

Ngoài ra, kết quả DLS cho thấy vùng phân bố kích thước nhỏ vẫn luôn hiện 

diện trong suốt quá trình khảo sát, trong khi TEM xác nhận sự tồn tại của các hạt 

nano có kích thước tương đối đồng nhất. Hai kết quả này bổ sung cho nhau và cho 

thấy rằng vật liệu sau biến tính bề mặt vẫn bảo toàn được lõi tinh thể nano của 

perovskite, đồng thời lớp HA-PS góp phần tạo nên môi trường bao phủ giúp các hạt 

tồn tại trong nước ở trạng thái phân tán tương đối ổn định. Sự dao động của Z-average 

theo thời gian phản ánh tính chất động của hệ keo, nhưng không phủ nhận việc lõi 

hạt ban đầu vẫn có kích thước nhỏ và phân bố khá hẹp như TEM đã chỉ ra. 
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Từ sự kết hợp giữa TEM và DLS có thể kết luận rằng mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-

PS gồm các tinh thể perovskite kích thước nano, hình dạng khá đồng đều, được bao 

phủ bởi HA-PS và tồn tại trong môi trường nước dưới dạng các cụm phân tán có kích 

thước thủy động học lớn hơn. Kết quả này cho thấy lớp phủ HA-PS không làm mất 

đi hình thái tinh thể đặc trưng của vật liệu mà chủ yếu đóng vai trò ổn định bề mặt, 

hỗ trợ khả năng phân tán của hệ trong nước.  

3.2.5. Ảnh hưởng của HA đến tính chất quang học và đồ ổn định trong 

môi trường nước 

Dựa trên bảng kết quả của mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS phân tán trong nước, có 

thể rút ra kết luận như sau:  

Cường độ phát quang của mẫu đạt giá trị cao nhất tại thời điểm 90 phút với 

cường độ cực đại khoảng 1.0 × 10⁶, sau đó giảm xuống còn 6.47 × 10⁵ ở 150 phút và 

tiếp tục suy giảm mạnh tại các mốc thời gian dài hơn, chỉ còn 4.27 × 10⁵ sau 24 giờ, 

3.08 × 10⁵ sau 48 giờ và 9.41 × 10⁴ sau 120 giờ. Xu hướng này cho thấy mẫu vẫn duy 

trì được khả năng phát quang tốt trong giai đoạn đầu khi phân tán trong nước, nhưng 

Hình 3.12. Kết quả PL (Phổ phát quang) của mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS phân tán 

trong nước sau 72h 

Wavelength (nm) 

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

) 

 

650nm 

mailto:CsPbBr0.5I2.5@HA-PS


59 

 

 

cường độ phát quang giảm dần theo thời gian do ảnh hưởng của môi trường nước đến 

độ ổn định của cấu trúc perovskite. 

Về vị trí đỉnh phát quang, giá trị đỉnh PL thay đổi từ 652 nm ở 90 phút xuống 

650 nm ở 150 phút, tiếp tục dịch về 644 nm sau 24 giờ và 635 nm sau 48 giờ, trước 

khi tăng nhẹ lên 649 nm tại 72 giờ. Sự dịch chuyển đỉnh phát quang về phía bước 

sóng ngắn hơn cho thấy có sự biến đổi trong môi trường phát xạ của vật liệu, có thể 

liên quan đến quá trình phân hủy cục bộ, tái cấu trúc bề mặt hoặc thay đổi tương tác 

giữa lõi perovskite và lớp bao HA-PS khi tiếp xúc lâu với nước. 

Giá trị FWHM của mẫu ở thời điểm 150 phút là nhỏ nhất, khoảng 28.63 nm, 

trong khi ở 90 phút là 29.64 nm, cho thấy trong giai đoạn đầu mẫu có phổ phát quang 

khá hẹp, phản ánh phân bố kích thước hạt tương đối đồng đều và chất lượng tinh thể 

tốt. Đến 24 giờ, FWHM tăng lên 35.70 nm, chứng tỏ phổ phát xạ bị mở rộng đáng 

kể, đây là dấu hiệu của sự gia tăng khuyết tật bề mặt hoặc sự không đồng nhất trong 

trạng thái phát xạ. Sau đó, FWHM giảm còn 32.89 nm ở 48 giờ và 29.17 nm ở 120 

giờ, tuy nhiên sự giảm này không đi kèm với sự phục hồi cường độ phát quang, nên 

không thể xem là dấu hiệu cải thiện cấu trúc mà chủ yếu phản ánh việc tín hiệu phát 

quang còn lại xuất phát từ phần vật liệu ổn định hơn. 

Từ các kết quả trên có thể kết luận rằng mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS có khả 

năng phát quang mạnh và tương đối ổn định trong giai đoạn đầu khi phân tán trong 

nước, đặc biệt trong khoảng 90–150 phút. Lớp phủ HA-PS đã góp phần duy trì được 

cường độ phát quang cao và phổ phát xạ tương đối hẹp ở giai đoạn đầu, cho thấy hiệu 

quả nhất định trong việc bảo vệ bề mặt hạt perovskite. Tuy nhiên, khi thời gian phân 

tán kéo dài đến 24–72 giờ, mẫu vẫn xuất hiện hiện tượng suy giảm cường độ phát 

quang rõ rệt, kèm theo sự dịch chuyển đỉnh PL và biến đổi FWHM, chứng tỏ độ ổn 

định quang học trong nước vẫn còn giới hạn. Như vậy, lớp phủ HA-PS giúp cải thiện 

khả năng phân tán và duy trì tính phát quang của mẫu trong nước trong thời gian 

ngắn, nhưng chưa thể ngăn chặn hoàn toàn quá trình suy thoái của hệ perovskite trong 

môi trường nước khi lưu giữ lâu dài. 

Bảng 3.3. Cường độ phát quang, FWHM và đỉnh PL của mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-

PS được theo dõi theo thời gian 

Đặc trưng 

Thời gian 

Cường độ phát 

quang 

FWHM (nm) Đỉnh PL (nm) 

90m 1004220 29.64 652 

150m 647360.9 28.63 650 

24h 426539.4 35.7 644 

48h 307617.4 32.89 635 
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72h 94092.32 29.17 649 

 

So với mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ không bọc HA-PS, mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS cho 

thấy khả năng duy trì phát quang trong nước tốt hơn rõ rệt. Ở mẫu không bọc, cường 

độ PL tăng dần đến khoảng 6.93 × 10⁵ tại 150 phút rồi giảm mạnh, chỉ còn khoảng 

1.07 × 10⁵ sau 24 giờ. Trong khi đó, mẫu có bọc HA-PS đạt cường độ cực đại khoảng 

1.00 × 10⁶ tại 90 phút và sau 24 giờ vẫn còn giữ được khoảng 4.27 × 10⁵. Như vậy, 

tại cùng thời điểm 24 giờ, cường độ phát quang của mẫu có bọc cao hơn nhiều lần so 

với mẫu không bọc. Kết quả này cho thấy lớp HA-PS đã góp phần hạn chế sự tiếp 

xúc trực tiếp giữa hạt perovskite với nước, từ đó làm chậm quá trình suy giảm phát 

quang.Xét về độ rộng phổ, mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS có giá trị FWHM nhỏ hơn 

trong giai đoạn đầu, khoảng 28.6–29.6 nm ở các mốc 90–150 phút, trong khi mẫu 

không bọc nằm trong khoảng 33.5–35.5 nm. Phổ phát xạ hẹp hơn cho thấy trạng thái 

phát quang của mẫu có bọc đồng đều hơn và chất lượng tinh thể tốt hơn. Đến 24 giờ, 

FWHM của mẫu có bọc tăng lên 35.7 nm, phản ánh sự xuất hiện của khuyết tật và 

ảnh hưởng của môi trường nước. Tuy vậy, do cường độ PL của mẫu này vẫn còn khá 

cao, có thể thấy lớp phủ HA-PS vẫn phát huy tác dụng bảo vệ trong một khoảng thời 

gian nhất định.Về vị trí đỉnh phát quang, mẫu không bọc giữ đỉnh PL khá ổn định 

quanh 665 nm, nhưng cường độ giảm nhanh theo thời gian. Đối với mẫu có bọc HA-

PS, đỉnh PL có xu hướng dịch từ 652 nm xuống 635 nm rồi tăng nhẹ lên 649 nm ở 

thời gian dài hơn. Sự thay đổi này cho thấy môi trường phát xạ của mẫu có bọc không 

hoàn toàn ổn định khi phân tán lâu trong nước. Tuy nhiên, nếu xét tổng thể cả cường 

độ phát quang lẫn độ bền theo thời gian, mẫu có bọc vẫn cho kết quả tốt hơn mẫu 

không bọc. Từ những số liệu trên có thể nhận thấy lớp phủ HA-PS có vai trò tích cực 

trong việc cải thiện độ bền quang học của hệ CsPbBr₀.₅I₂.₅ trong môi trường nước. 

Mặc dù chưa thể ngăn cản hoàn toàn sự suy giảm của vật liệu khi thời gian phân tán 

kéo dài, HA-PS vẫn giúp mẫu duy trì cường độ phát quang cao hơn, phổ phát xạ hẹp 

hơn trong giai đoạn đầu và làm chậm quá trình suy thoái so với mẫu không bọc. Điều 

này cho thấy hướng biến tính bề mặt bằng HA-PS là phù hợp để nâng cao khả năng 

làm việc của vật liệu perovskite trong môi trường phân tán nước. 
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 Quan sát hình ảnh các mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS  phân tán trong nước dưới 

chiếu UV cho thấy trong khoảng thời gian từ 0 đến 150 phút, dung dịch vẫn phát 

quang đỏ rõ rệt và tương đối đồng đều, chứng tỏ vật liệu duy trì được khả năng phát 

xạ trong giai đoạn đầu. Tuy nhiên, từ 24 giờ trở đi, cường độ phát quang suy giảm 

đáng kể, màu sắc trở nên nhạt hơn và có xu hướng chuyển sang tím/xanh, đặc biệt rõ 

ở các mẫu 48 giờ và 72 giờ. Sự thay đổi này phản ánh quá trình suy giảm ổn định của 

vật liệu trong môi trường nước. Như vậy, có thể nhận thấy mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅ có độ 

ổn định quang học tốt trong thời gian ngắn, nhưng khi phân tán lâu trong nước, cấu 

trúc vật liệu dần bị ảnh hưởng, dẫn đến suy giảm phát quang rõ rệt. 

3.3. KẾT QUẢ ĐÁNH GIÁ KHẢ NĂNG TƯƠNG THÍCH SINH HỌC 

TẾ BÀO THƯỜNG L929 CỦA HỆ CsPbBr0.5I2.5@HA-PS 

Bộ nhuộm LIVE/DEAD™ Viability/Cytotoxicity Kit của Thermo Fisher 

Scientific được sử dụng nhằm đánh giá sơ bộ tình trạng sống/chết của tế bào thông 

qua hai cơ chế khác nhau: hoạt tính esterase nội bào và mức độ nguyên vẹn của màng 

sinh chất. Trong đó, Calcein AM có khả năng đi qua màng tế bào sống. Sau khi vào 

trong tế bào, chất này bị enzyme esterase thủy phân tạo thành calcein, cho tín hiệu 

huỳnh quang màu xanh lục với bước sóng kích thích khoảng 494 nm và bước sóng 

phát xạ khoảng 517 nm. Ngược lại, Ethidium homodimer-1 (EthD-1) chỉ có thể xâm 

nhập vào những tế bào có màng bị tổn thương. Khi liên kết với DNA, EthD-1 phát 

huỳnh quang màu đỏ, với bước sóng kích thích khoảng 528 nm và phát xạ khoảng 

Hình 3.13. Mẫu CsPbBr₀.₅I₂.₅@HA-PS phân tán trong nước sau 

72h; được chiếu dưới đèn UV 395nm 
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617 nm. Sau quá trình nhuộm, mẫu tế bào được quan sát bằng kính hiển vi huỳnh 

quang thông qua các bộ lọc phù hợp. 

Hình 3.14 (a) trình bày ảnh huỳnh quang của tế bào nguyên bào sợi L929 sau 

khi nhuộm bằng Calcein AM. Tín hiệu xanh lục xuất hiện rõ, phân bố tương đối đồng 

đều trong vùng tế bào quan sát được. Điều này cho thấy phần lớn tế bào vẫn duy trì 

hoạt tính esterase nội bào, đồng thời màng tế bào còn tương đối nguyên vẹn. Việc 

không ghi nhận tín hiệu đỏ rõ rệt trong vùng quan sát cũng cho thấy tỷ lệ tế bào chết 

hoặc tế bào bị tổn thương màng là không đáng kể. Kết quả này chứng minh tế bào 

L929 trong điều kiện khảo sát vẫn duy trì trạng thái sống tốt. 

Hình 3.14 (b) là ảnh huỳnh quang của vật liệu CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS trong 

môi trường phân tán khi được kích thích ở bước sóng 395 nm. Tín hiệu phát xạ màu 

đỏ của vật liệu vẫn được quan sát rõ, cho thấy các hạt nano sau khi phủ HA vẫn giữ 

được khả năng phát quang đặc trưng. Kết quả này gợi ý rằng lớp phủ HA không làm 

mất đi tính chất quang học của lõi perovskite, đồng thời có thể góp phần hạn chế sự 

suy giảm phát quang của vật liệu khi phân tán trong môi trường có liên quan đến sinh 

học. 

Hình 3.14 (c) thể hiện ảnh chụp kết hợp giữa tế bào L929 và vật liệu sau thời 

gian ủ 24 giờ. Trong ảnh, tín hiệu xanh lục đại diện cho các tế bào sống được nhuộm 

bằng Calcein AM, trong khi các vùng phát quang đỏ tương ứng với vật liệu 

CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS. Có thể nhận thấy tín hiệu đỏ xuất hiện gần khu vực có tế bào, 

một số vị trí nằm sát bề mặt tế bào hoặc phân bố trong vùng không gian lân cận màng 

tế bào. Hiện tượng này cho thấy vật liệu có khả năng tiếp cận và tương tác với tế bào 

L929 sau quá trình ủ. Tuy nhiên, dựa trên ảnh huỳnh quang, có thể kết luận ở mức độ 

quan sát định tính rằng vật liệu hiện diện gần tế bào; để khẳng định chắc chắn sự xâm 

Hình 3.14. a) Tế bào L929 đã được nhuộm Calcein AM, b) Hạt vật liệu 

CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS, c) Tế bào L929 và hạt vật liệu 

a) b) c) 
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nhập vào bên trong tế bào, cần có thêm các phân tích chuyên sâu hơn như ảnh hiển 

vi đồng tiêu hoặc khảo sát định lượng hấp thu tế bào. 

Nhìn chung, kết quả thu được từ bộ nhuộm LIVE/DEAD™ cho thấy tế bào 

L929 vẫn duy trì khả năng sống tốt sau quá trình tiếp xúc với vật liệu. Đồng thời, vật 

liệu CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS vẫn giữ được tín hiệu phát quang đỏ trong môi trường 

nuôi cấy tế bào. Sự xuất hiện đồng thời của tín hiệu xanh từ tế bào sống và tín hiệu 

đỏ từ vật liệu trong Hình 4.7C cho thấy vật liệu có khả năng phân bố gần tế bào và 

tương tác với tế bào sau 24 giờ ủ. Kết quả này là cơ sở ban đầu cho thấy vật liệu có 

tiềm năng ứng dụng trong các hướng nghiên cứu y sinh, đặc biệt là đánh dấu huỳnh 

quang, theo dõi tế bào hoặc phát triển các hệ vật liệu phục vụ chẩn đoán và điều trị 

trong tương lai. 

Khả năng tương thích sinh học của mẫu CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS được đánh giá 

trên dòng tế bào lành L929 bằng phép thử MTT trong dải nồng độ từ 0 đến 100 ppm. 

Kết quả được trình bày ở Hình 3.14, trong đó hình a thể hiện giá trị hấp thụ quang 

(OD) thu được sau phản ứng MTT và hình b biểu diễn tỷ lệ sống của tế bào (% cell 

viability) tương ứng sau khi xử lý với vật liệu. 

Kết quả cho thấy tỷ lệ sống của tế bào L929 phụ thuộc mạnh vào nồng độ vật 

liệu. Nếu xét theo thứ tự nồng độ giảm dần từ 100 ppm đến 1.5 ppm, tỷ lệ sống tế bào 

tăng từ khoảng 6% ở 100 ppm, lên khoảng 35% ở 50 ppm, đạt gần 70% tại 25–12.5 

Hình 3.15. Khả năng tương thích sinh học của CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS trên tế bào 
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ppm, và tiếp tục tăng lên mức 85–100% trong vùng nồng độ thấp hơn. Ở các nồng độ 

rất thấp, đặc biệt từ khoảng 6.25 ppm trở xuống, tỷ lệ sống của tế bào duy trì ở mức 

cao, dao động xấp xỉ hoặc trên 90%, thậm chí ở một số điểm gần đạt 100–108% so 

với đối chứng. Giá trị sống tế bào lớn hơn 100% thường gặp trong thử nghiệm MTT 

và có thể liên quan đến sai số thực nghiệm, dao động sinh học giữa các giếng, hoặc 

tác động kích thích nhẹ lên hoạt động chuyển hóa của tế bào ở nồng độ thấp, chứ 

không nhất thiết phản ánh sự tăng sinh bất thường. 

Từ kết quả này có thể nhận thấy mẫu CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS biểu hiện độc tính 

tế bào phụ thuộc liều khá rõ. Ở nồng độ cao, vật liệu gây ức chế mạnh khả năng sống 

của tế bào L929, thể hiện qua giá trị OD thấp và phần trăm sống tế bào giảm mạnh. 

Ngược lại, khi nồng độ giảm xuống, ảnh hưởng bất lợi của vật liệu giảm đáng kể và 

tế bào dần phục hồi hoạt động chuyển hóa bình thường. Xu hướng này phù hợp với 

bản chất của hệ perovskite chứa chì, vốn có thể gây ảnh hưởng đến tế bào khi tiếp 

xúc ở nồng độ lớn. Tuy nhiên, việc mẫu được bao phủ bởi lớp HA-PS đã góp phần 

làm giảm độc tính ở vùng nồng độ thấp và trung bình, nhờ cải thiện độ phân tán trong 

môi trường nước, giảm sự tiếp xúc trực tiếp giữa lõi perovskite với tế bào và hạn chế 

phần nào sự rò rỉ các thành phần bất lợi ra môi trường nuôi cấy. 

Xét theo tiêu chí đánh giá vật liệu dùng cho ứng dụng sinh học in vitro, các nồng 

độ mà tỷ lệ sống tế bào còn duy trì trên 80% có thể xem là vùng tương đối an toàn để 

tiếp tục khảo sát sâu hơn. Từ đồ thị, có thể thấy mẫu CsPbBr0.5I2.5 @HA-PS bắt đầu 

cho thấy mức tương thích sinh học tốt hơn ở vùng nồng độ thấp, đặc biệt từ khoảng 

6.25 ppm trở xuống. Đây là cơ sở quan trọng để lựa chọn khoảng nồng độ phù hợp 

cho các nghiên cứu tiếp theo như quan sát hình thái tế bào hoặc khảo sát khả năng 

đánh dấu huỳnh quang trong tế bào. 

Hình 3.16  cho thấy hình ảnh tế bào L929 sau khi tiếp xúc với vật liệu 

CsPbBr0.5I2.5@HA-PS ở các nồng độ 1.5 ppm, 12.5 ppm và 50 ppm. Mẫu control là 

mẫu tế bào không xử lý vật liệu, được dùng để so sánh trạng thái phát triển bình 

thường của tế bào. 

Hình 3.16. Hình ảnh tế bào L929 sau 24h ở mức Thấp (1.5ppm); Vừa (12.5ppm); 

Cao (50ppm) 
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Ở mẫu control, tế bào L929 có mật độ cao, phân bố đều và giữ hình dạng kéo 

dài đặc trưng của nguyên bào sợi. Tín hiệu huỳnh quang xanh xuất hiện rõ trên hầu 

hết tế bào, cho thấy tế bào bám dính tốt và đang ở trạng thái sống ổn định. 

Khi xử lý với vật liệu ở nồng độ thấp 1.5 ppm, hình thái tế bào gần như không 

khác nhiều so với mẫu đối chứng. Các tế bào vẫn trải dài, bám trên bề mặt nuôi cấy 

và cho tín hiệu xanh rõ. Điều này cho thấy ở nồng độ thấp, vật liệu chưa gây ảnh 

hưởng đáng kể đến khả năng sống và sự bám dính của tế bào L929. 

Ở nồng độ 12.5 ppm, tế bào vẫn duy trì tín hiệu huỳnh quang xanh và hình dạng 

nguyên bào sợi tương đối rõ. Mật độ tế bào có thể thưa hơn đôi chút so với mẫu 

control, nhưng chưa thấy hiện tượng tế bào co tròn, bong khỏi bề mặt hoặc chết hàng 

loạt. Như vậy, ở nồng độ trung bình, CsPbBr0.5I2.5@HA-PS vẫn thể hiện mức tương 

thích tốt với tế bào lành L929. 

Đối với nồng độ cao 50 ppm, số lượng tế bào quan sát được có xu hướng giảm 

nhẹ so với các mẫu còn lại. Tuy nhiên, phần lớn tế bào vẫn còn phát huỳnh quang 

xanh, nhiều tế bào vẫn giữ dạng kéo dài và bám dính trên bề mặt. Kết quả này cho 

thấy vật liệu ở nồng độ cao có thể bắt đầu ảnh hưởng đến mật độ tế bào, nhưng chưa 

gây độc tính mạnh trong điều kiện khảo sát. 

Nhìn chung, qua ảnh huỳnh quang, tế bào L929 sau khi tiếp xúc với 

CsPbBr0.5I2.5@HA-PS ở cả ba nồng độ vẫn duy trì được tín hiệu sống rõ ràng. Sự thay 

đổi về mật độ tế bào, nếu có, chủ yếu thể hiện nhẹ ở nồng độ cao 50 ppm. Điều này 

cho thấy lớp phủ HA-PS có thể giúp vật liệu giảm tác động bất lợi lên tế bào lành, 

đồng thời hỗ trợ khả năng phân tán và tiếp xúc ổn định hơn trong môi trường nuôi 

cấy. 

Từ kết quả trên, có thể nhận định rằng CsPbBr0.5I2.5@HA-PS có tính an toàn 

bước đầu đối với tế bào lành L929 trong khoảng nồng độ khảo sát từ 1,5 đến 50 ppm. 

Đặc biệt, ở nồng độ 1.5 ppm và 12.5 ppm, tế bào vẫn phát triển khá tốt, hình thái ổn 

định và không ghi nhận dấu hiệu tổn thương rõ rệt. Đây là cơ sở quan trọng cho thấy 

vật liệu có triển vọng sử dụng trong các nghiên cứu y sinh tiếp theo, nhất là các ứng 

dụng liên quan đến đánh dấu huỳnh quang và theo dõi tế bào. Tuy nhiên, để kết luận 

đầy đủ hơn về độ an toàn sinh học, cần kết hợp thêm các phép thử định lượng như 

WST-1, MTT hoặc Live/Dead assay nhằm xác định chính xác tỷ lệ sống của tế bào ở 

từng nồng độ. 

Nhìn chung, kết quả từ Hình 3.16 cho thấy mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS không 

phù hợp ở nồng độ cao do gây suy giảm mạnh tỷ lệ sống của tế bào L929, nhưng ở 

nồng độ thấp và trung bình thấp, vật liệu thể hiện khả năng tương thích sinh học tương 

đối tốt. Điều này cho thấy lớp bao HA-PS đã có vai trò tích cực trong việc cải thiện 
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tính an toàn sinh học của hệ vật liệu, đồng thời mở ra triển vọng sử dụng mẫu trong 

các ứng dụng bioimaging hoặc nghiên cứu y sinh ở điều kiện nồng độ thích hợp. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

KẾT LUẬN 

Bài nghiên cứu đã tổng hợp và khảo sát thành công hệ vật liệu 

CsPbBr0.5I2.5@HA-PS trên cơ sở biến tính bề mặt tinh thể nano perovskite 

CsPbBr0.5I2.5 bằng lớp phủ HA-PS, nhằm cải thiện độ ổn định trong môi trường nước, 

nâng cao tính tương thích sinh học và mở rộng triển vọng ứng dụng trong lĩnh vực 

hình ảnh hóa sinh học. Kết quả thu được cho thấy hướng nghiên cứu là phù hợp, đồng 

thời bước đầu khẳng định hiệu quả của phương pháp phủ bề mặt đối với hệ perovskite 

halide phát quang đỏ. 

Trước hết, mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS đã được tổng hợp thành công. Lớp phủ 

HA-PS không chỉ tạo ra lớp bao quanh bề mặt hạt mà còn góp phần cải thiện rõ rệt 

khả năng phân tán và độ ổn định của vật liệu trong môi trường nước. Đây là kết quả 

có ý nghĩa quan trọng vì perovskite halide vốn rất nhạy với độ ẩm và dễ suy giảm 

tính chất quang học khi tiếp xúc với nước. Trong hệ vật liệu nghiên cứu, lớp phủ HA-

PS đóng vai trò như một lớp bảo vệ trung gian, giúp hạn chế sự tiếp xúc trực tiếp giữa 

lõi perovskite với môi trường phân tán, từ đó duy trì trạng thái ổn định của vật liệu 

tốt hơn so với mẫu chưa phủ. 

Kết quả khảo sát cũng cho thấy mẫu phủ có khả năng phân tán trong nước tốt 

hơn rõ rệt so với mẫu không phủ. Nếu mẫu CsPbBr0.5I2.5 nhanh chóng suy giảm tín 

hiệu phát quang khi đưa vào nước, thì mẫu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS vẫn duy trì được 

trạng thái phát quang trong thời gian dài hơn. Hiệu quả này còn được thể hiện qua kết 

quả phổ phát quang theo thời gian. Cường độ phát quang cực đại của mẫu phủ đạt 

khoảng 1.00 × 10⁶ tại thời điểm 90 phút và sau 24 giờ vẫn còn khoảng 4.27 × 10⁵, 

trong khi mẫu không phủ chỉ còn khoảng 1.07 × 10⁵ ở cùng thời điểm. Bên cạnh đó, 

giá trị FWHM của mẫu phủ ở giai đoạn đầu nhỏ hơn, phản ánh phổ phát xạ gọn hơn 

và chất lượng phát quang tốt hơn. Những kết quả này cho thấy lớp phủ HA-PS đã làm 

chậm quá trình suy giảm phát quang của vật liệu trong môi trường nước. 

So với mẫu ban đầu, hệ vật liệu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS cho thấy ưu thế rõ rệt 

ở ba phương diện chính: khả năng phân tán trong nước tốt hơn, độ bền phát quang 

cao hơn và tính tương thích sinh học được cải thiện. Như vậy, việc phủ HA-PS không 
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chỉ cải thiện một đặc tính riêng lẻ mà còn tác động đồng thời đến nhiều yếu tố quan 

trọng liên quan đến khả năng ứng dụng của vật liệu trong môi trường sinh học. 

Về tính an toàn sinh học, kết quả đánh giá trên dòng tế bào lành L929 cho thấy 

độc tính của vật liệu phụ thuộc rõ rệt vào nồng độ. Giá trị IC50 = 30.01813738 ± 

2.34183525 cho thấy ở nồng độ cao, vật liệu có thể làm giảm đáng kể khả năng sống 

của tế bào. Tuy nhiên, ở vùng nồng độ thấp, đặc biệt từ khoảng 6.25 ppm trở xuống, 

tỷ lệ sống của tế bào vẫn duy trì ở mức cao. Kết quả này cho thấy lớp phủ HA-PS đã 

góp phần hạn chế ảnh hưởng bất lợi của hệ perovskite đối với tế bào thường, qua đó 

nâng cao triển vọng ứng dụng của vật liệu trong lĩnh vực y sinh. 

Tóm lại, lớp phủ HA-PS đã mang lại những cải thiện có ý nghĩa cho hệ vật 

liệu CsPbBr0.5I2.5, bao gồm tăng độ ổn định trong môi trường nước, duy trì đặc tính 

phát quang tốt hơn và bước đầu cải thiện tính tương thích sinh học. Những kết quả 

này cho thấy hệ CsPbBr0.5I2.5@HA-PS có tiềm năng cao hơn đáng kể so với mẫu 

chưa phủ, đồng thời tạo cơ sở cho các nghiên cứu tiếp theo theo hướng bioimaging 

và phát triển vật liệu nano phát quang dùng trong môi trường sinh học. 

KIẾN NGHỊ 

Từ những kết quả trên, đề tài có thể phát triển theo hướng ứng dụng y sinh của 

hệ vật liệu CsPbBr0.5I2.5@HA-PS, đặc biệt trong lĩnh vực đánh dấu huỳnh quang tế 

bào và hỗ trợ điều trị ung thư. Cần tiếp tục tối ưu hóa quy trình tổng hợp và phủ bề 

mặt để nâng cao hơn nữa độ ổn định của vật liệu trong môi trường sinh học, đồng 

thời duy trì tốt đặc tính phát quang của hệ. 

Ngoài ra, hệ CsPbBr0.5I2.5@HA-PS có thể được tiếp tục nghiên cứu theo hướng 

kết hợp giữa khả năng phát quang để quan sát tế bào với khả năng mang thuốc hoặc 

hỗ trợ các liệu pháp điều trị khác. Nếu được phát triển đồng bộ theo hướng này, vật 

liệu không chỉ có giá trị trong hình ảnh hóa sinh học mà còn có triển vọng trở thành 

một hệ nano đa chức năng phục vụ chẩn đoán và điều trị ung thư. 
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