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A. MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài 

Trong phép đo quang, Raman là một phương pháp phân tích 

trên cơ sở nghiên cứu mode dao động đặc trưng của vật liệu, rất phù 

hợp để xác định các hợp chất hữu cơ. Phương pháp quang phổ 

Raman là phương pháp có nhiều ưu điểm như: không phá hủy mẫu, 

thời gian đo nhanh, có phổ đặc trưng cho từng chất. Trên thực tế, 

cường độ Raman yếu đã làm giới hạn khả năng ứng dụng của nó 

trong vài thập kỉ cho đến khi kĩ thuật tán xạ Raman tăng cường 

(SERS) được phát triển. Hiệu suất tăng cường SERS phụ thuộc mạnh 

vào chính đế SERS được chế tạo. Hiện nay, cấu trúc 1D đã được 

công bố là các loại đế SERS có độ lặp lại cao hơn và hệ số tăng 

cường tốt hơn. Mặc dù, hiện tượng cộng hưởng plasmon vẫn đóng 

vai trò chính trong khả năng tăng cường Raman, mật độ hot spot lớn 

hơn và ảnh hưởng của dị hướng hình học được cho là sẽ góp phần 

làm tăng cường tín hiệu Raman. Hơn nữa, hiện tượng tiếp xúc giữa 

bán dẫn và kim loại sẽ có khả năng tập trung trường điện từ ở bề mặt 

kim loại và tăng cường tốt hơn nữa tín hiệu Raman. Trong các công 

bố này, vật liệu phổ biến được sử dụng là Si, SiO2, ZnO. Tuy nhiên, 

quy trình chế tạo của các cấu trúc như vậy khá phức tạp và có thể sử 

dụng các hóa chất, hoặc thiết bị phức tạp và đắt tiền. 

Vì những lí do trên, tôi đã chọn đề tài nghiên cứu luận án: 

“Nghiên cứu tính chất vật liệu nano Au, vật liệu tổ hợp ZnO/Au, 

CuO/Au và định hướng ứng dụng trong y sinh & môi trường”. 

2. Mục đích của luận án: 
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✓ Chế tạo hệ vật liệu nano vàng trên đế phẳng. 

✓ Chế tạo một số vật liệu nanocomposite bán dẫn (ZnO, CuO) 

và kim loại vàng.  

✓ Nghiên cứu mối liên hệ giữa điều kiện chế tạo và tính chất 

vật lý của vật liệu đã chế tạo.  

3. Nội dung nghiên cứu 

Trong khuôn khổ luận án, tôi tập trung nghiên cứu:  

-    Chế tạo màng Au và màng 2 lớp ZnO/Au bằng phương pháp 

phún xạ, sử dụng quá trình ủ nhiệt để tạo ra các cấu trúc nano Au. 

Khảo sát ảnh hưởng của hình dạng, kích thước và khoảng cách giữa 

các cấu trúc nano Au lên khả năng tăng cường tín hiệu Raman. 

-    Chế tạo thanh nanocomposite ZnO/Au bằng phương pháp thủy 

nhiệt kết hợp hiệu ứng pin galvanic và phún xạ để tăng cường định 

hướng, mật độ thanh nano. Nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian phún 

xạ để tạo ra đế SERS trên cơ sở vật liệu ZnO/Au với độ nhạy cao và 

có khả năng tái sử dụng.  

-    Chế tạo dây nanocomposite CuO/Au bằng phương pháp oxi 

hóa nhiệt và phún xạ với mật độ cao, kích thước đồng đều. Nghiên 

cứu ảnh hưởng của độ dày lớp vỏ lên khả năng tăng cường Raman 

nhằm tạo ra các đế SERS với chất lượng tốt, độ nhạy cao và có khả 

năng ứng dụng trong lĩnh vực y sinh, môi trường. 

4. Phương pháp nghiên cứu 

Phương pháp nghiên cứu của luận án là phương pháp thực 

nghiệm, sử dụng một số phương pháp hiện đại như phún xạ, phương 

pháp oxi hóa nhiệt để tạo ra cấu trúc nano Au, CuO/Au và phương 

pháp hóa như thủy nhiệt để chế tạo các cấu trúc nano ZnO/Au. 

5. Những đóng góp mới của luận án 
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Luận án tập trung nghiên cứu phát triển một số loại đế Raman 

tăng cường bề mặt cũng như làm sáng tỏ mối liên hệ giữa hình thái, 

cấu trúc và một số tính chất của vật liệu. Cụ thể, luận án thu được 

một số kết quả khoa học quan trọng sau: 

1. Đã chế tạo thành công các cấu trúc nano Au trên đế kính và cấu 

trúc nano Au trên màng ZnO bằng phương pháp phún xạ kết hợp ủ 

nhiệt. Ảnh hưởng của thời gian phún xạ lên sản phẩm nano sau khi 

nung đã được nghiên cứu chi tiết. Các cấu trúc nano vàng thu được 

với thời gian phún xạ là 40 s mang lại khả năng tăng cường cao nhất 

và cho phép phát hiện MB ở nồng độ thấp 10-10 M. 

2. Đã chế tạo thành công các thanh nanocompostie ZnO/Au bằng 

phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ bởi hiệu ứng galvanic và phương pháp 

phún xạ. Vật liệu thu được có khả năng tăng cường Raman hiệu quả, 

tính đồng nhất cao, có tác dụng tự làm sạch, mở ra khả năng nghiên 

cứu định lượng các chất ở nồng độ thấp dựa trên phép đo Raman. 

3. Đã chế tạo thành công các dây nano lõi/vỏ CuO/Au có độ đồng 

đều cao, định hướng tốt, là các đế SERS có độ nhạy cao. Ở độ dày tối 

ưu của vỏ Au là 160 nm, các dây nano CuO/Au cho phép phát hiện 

MB ở nồng độ rất thấp 10-13 M, có thể nhận biết AMX, glucose ở 

nồng độ thấp, mở ra định hướng ứng dụng trong lĩnh vực y sinh và 

môi trường. 

Bố cục của luận án: 

Danh mục các ký hiệu và các chữ viết tắt 

Danh mục các bảng 

Danh mục các hình vẽ, đồ thị 

Mở đầu 

Chương 1. Tổng quan về vật liệu bán dẫn ZnO 

Chương 2. Một số phương pháp khảo sát tính chất của màng và các 
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cấu trúc nano ZnO 

Chương 3. Chế tạo và tính chất màng ZnO và ZnO pha tạp chất 

Chương 4. Chế tạo một số cấu trúc nano ZnO và ZnO pha tạp chất 

Chương 5. Một vài khả năng ứng dụng của màng mỏng và vật liệu 

cấu trúc nano trên cơ sở oxit kẽm 

Kết luận chung 

Danh mục các công trình khoa học của tác giả liên quan đến luận án. 

Tài liệu tham khảo 

B. NỘI DUNG 

Chương 1. Tổng quan về vật liệu nanocomposite bán dẫn/kim 

loại quý và hiệu ứng tán xạ raman tăng cường bề mặt 

1.1. Tán xạ Raman và tán xạ Raman tăng cường 

SERS lần đầu tiên được quan sát vào năm 1974 bởi 

Fleischman và cộng sự. Kể từ khi kỹ thuật này được khám phá bằng 

thực nghiệm, nhiều giả thuyết đã được đưa ra để mô tả đúng một 

phần kết quả thực nghiệm. Thực tế hiện nay, các nhà khoa học đều 

chấp nhận rằng có 2 cơ chế tăng cường Raman là tăng cường điện từ 

và tăng cường hóa học. Lý thuyết này hiện nay cho phép chúng ta 

giải thích các kết quả thực nghiệm một cách tương đối thống nhất và 

phù hợp. 

Bề mặt vàng, giống như bề mặt của các kim loại khác, được 

bao phủ bởi các electron. Chúng là các điện tử dẫn được giữ trong 

mạng tinh thể bởi sự có mặt của điện tích dương từ các ion kim loại 

bạc. Khi một chùm ánh sáng tương tác với các electron này, chúng 

bắt đầu dao động tập thể trên bề mặt. Những dao động này được gọi 

là plasmon bề mặt. Khi tần số ánh sáng kích thích phù hợp với tần số 

của plasmon. Trường điện từ bao quanh các cấu trúc nano kim loại sẽ 

làm tăng cường tín hiệu Raman của các chất phân tích được hấp thụ 
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trên bề mặt hạt kim loại. Với sự kết hợp tính chất plasmonic của kim 

loại và tính chất điện của bán dẫn, cấu trúc dị thể kim loại-bán dẫn 

thể hiện lợi thế đáng kể so với cấu trúc nano kim loại hoặc chất bán 

dẫn nguyên chất: (1) Khả năng tăng cường: cấu trúc dị thể kim loại– 

bán dẫn cho thấy tín hiệu Raman được cải thiện rõ rệt do sự đóng góp 

kết hợp của plasmon và truyền điện tích (CT), cho phép nhận biết 

trong lĩnh vực hóa và sinh học với độ nhạy siêu cao; (2) Quá trình CT 

hiệu quả: sự kết hợp với kim loại plasmonic có thể tạo ra sự truyền 

điện tích tại giao diện kim loại-bán dẫn, làm tăng cường quá trình CT 

qua đó đóng góp cho khả năng tăng cường Raman; (3) Độ hoạt động: 

các electron từ kim loại được tiêm vào bán dẫn có thể tăng tốc các 

phản ứng bề mặt và được hỗ trợ bởi bán dẫn, có lợi cho quá trình khử 

độc và đánh giá các chất ô nhiễm môi trường dựa trên SERS; (4) Khả 

năng tái sử dụng: đặc tính xúc tác quang của cấu trúc nano lai kim 

loại bán dẫn cho phép quá trình tự làm sạch và nhanh chóng tái sử 

dụng của các đế SERS. 

Trong luận án này, vật liệu được chọn để nghiên cứu là 

nanocomposite của ZnO, CuO và Au. Nếu ZnO và CuO là các vật 

liệu oxit bán dẫn có nhiều ưu điểm như giá thành rẻ, bền vững, không 

độc hại, có thể dễ dàng chế tạo bằng nhiều phương pháp khác nhau 

thì Au là kim loại quý, bền vững. Vật liệu nanoccomposite (ZnO, 

CuO)/Au sẽ kết hợp được tính chất quý báu của các vật liệu này để 

tạo ra các đế SERS có chất lượng tốt, bền theo thời gian để có thể 

được ứng dụng linh hoạt trong nhiều lĩnh vực khác nhau. 

Chương 2. Các phương pháp thực nghiệm 

2.1. Các hệ vật liệu được khảo sát 

2.1.1. Cấu trúc nano vàng trên đế phẳng 

2.1.1.1. Chế tạo cấu trúc nano Au trên đế thủy tinh 
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Một hệ phún xạ DC (JEOL JFC - 1200) được sử dụng để 

phún xạ các màng vàng trên bề mặt kính đã được làm sạch. Dòng 

điện phún xạ được giữ không đổi ở 20 mA trong khi thời gian phún 

xạ được thay đổi từ 10 đến 70 s (với bước 10 s). Các màng mỏng thu 

được sau đó được ủ trong lò ở 300 oC, 2 giờ trong không khí để tạo 

thành mảng hạt nano. 

2.1.1.2. Chế tạo cấu trúc nano Au trên màng ZnO 

Màng mỏng ZnO được lắng trên đế bằng máy phún xạ mini 

ULVAC (Nhật Bản). Công suất phún xạ được giữ không đổi ở 175 

W trong khi phún xạ, thời gian được đặt là 20 phút. Quá trình phún 

xạ được thực hiện mà không gia nhiệt đế. Một lớp màng Au được 

phún xạ lên trên màng ZnO đã chế tạo sau đó được ủ nhiệt ở 300 C 

trong 2h tương tự như trên đế kính. 

2.1.2. Hệ vật liệu nanocomposite ZnO/Au 

Các thanh nano ZnO được chế tạo trên đế làm từ bảng mạch 

in (PCB) bằng quá trình thủy nhiệt. Các đế sau khi được mài nhẵn, 

được làm sạch kĩ bằng bể siêu âm với etanol và nước cất. Cấu trúc pin 

galvanic được hình thành bằng cách bao phủ các cạnh của đế bởi ba 

kim loại khác nhau indium (In), thiếc (Sn) và nhôm (Al) để nghiên 

cứu ảnh hưởng của cấu trúc pin đối với các sản phẩm nano. Trong các 

cấu trúc này, điện cực làm việc là lớp đồng (Cu) trên PCB và điện cực 

đối là kim loại khác: In, Sn và Al và hai điện cực được nối trực tiếp.  

Dung dịch tiền chất là hỗn hợp của 75 mM kẽm nitrat 

hexahydrat (Zn (NO3)2.6H2O) và hexametylendiamin (C6H12N4). Các 

đế đã chế tạo sẽ được nhúng theo chiều ngang trong dung dịch ở 90 

oC, trong 3h. Các thanh nano ZnO sẽ được hình thành trong khu vực 

hở ở trung tâm của đế. Các mẫu được rửa kỹ bằng nước cất để loại bỏ 

các muối còn sót lại từ các mẫu trước khi được thổi khô bằng khí 
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nitơ. Au được phún xạ vào các thanh nano ZnO với dòng điện 20 mA 

bằng hệ thống phún xạ DC và thời gian từ 10 giây đến 120 giây.  

2.1.3. Hệ vật liệu nano lõi/vỏ CuO/Au 

Các dây nano CuO được chế tạo bằng quá trình oxi hóa nhiệt. Đế 

đồng ở dạng dây đồng (đường kính 1 mm và chiều dài 3 cm) được 

làm sạch bằng HCl pha loãng 10% trong 1 giờ trước khi được rửa kỹ 

bằng nước cất hai lần, etanol và axeton theo thứ tự trong 5 chu kỳ, 

(10 phút mỗi chu kỳ) bằng bể siêu âm. Các đế Cu sau đó được 

chuyển vào một lò nung để oxi hóa nhiệt trong không khí ngoài trời ở 

500 oC trong thời gian ủ khác nhau: 30, 60, 120 và 150 phút. Tốc độ 

gia nhiệt là 5 oC/phút. Sản phẩm thu được là các dây nano CuO được 

định hướng khá tốt với kích thước đồng đều. Sau đó, vàng được phún 

xạ trên dây nano CuO đã chế tạo để thu được các dây nano lõi/vỏ 

bằng cách sử dụng hệ phún xạ JFC-1200 DC. Dòng phún xạ được giữ 

ở 20 mA và độ dày của vỏ có thể được điều khiển thuận tiện bằng 

cách thay đổi thời gian phún xạ. Áp suất cơ bản trong quá trình phún 

xạ được duy trì ở khoảng 6 Pa.  

2.2. Một số phương pháp khảo sát tính chất của vật liệu ZnO  

Các mẫu sau khi chế tạo được khảo sát bằng một số hệ đo 

như: nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử (SEM , TEM, EDS), hệ đo phản 

xạ khuếch tán, XPS… 

Chương 3. Chế tạo màng mỏng ZnO pha tạp chất bằng phương 

pháp phún xạ r.f. magnetron và tính chất của chúng 

3.1 Cấu trúc nano vàng trên đế thủy tinh 

Hình thái của các mẫu đã chế tạo được quan sát bằng kính 

hiển vi điện tử quét. Hình 3.1 trình bày ảnh SEM của các mảng vàng 
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được phún xạ với thời gian 10, 20, 30, 40, 50, 60 và 70 s và được xử 

lý nhiệt ở 300 oC trong 2 giờ. Thời gian phún xạ để lắng đọng một 

màng vàng dày 2 nm được ước tính là 10 giây. Sau khi được nung 

nóng, lớp vàng được biến đổi thành các hạt nano có dạng hình cầu. 

 

Hình 3.1: Ảnh SEM của các mẫu sau khi 

ủ nhiệt với thời gian phún xạ: a) 30 s; b) 

40 s; c) 50 s; d) 60 s và ảnh mapping 

EDS theo nguyên tố vàng tương ứng e) 

30 s; f) 40 s; g) 50 s; h) 60 giây 

 

Khi thời gian phún xạ tăng 

lên, tương ứng với sự gia 

tăng của độ dày Au, kích 

thước của các hạt tăng lên 

đáng kể và do đó, ảnh 

hưởng trực tiếp đến sự phân 

bố của các hạt trên đế.  

Tuy nhiên, có khả năng lớp 

màng lắng đọng trong 70 s 

quá dày nên không thể xảy 

ra hiện tượng co ngót của 

lớp vàng để tạo thành cấu 

trúc hạt sau quá trình ủ 

nhiệt. Để xác nhận thêm bản 

chất của các cụm nano được 

tạo ra, phân bố thành phần 

nguyên tố của các mẫu đã 

được nghiên cứu. Kết quả 

lập bản đồ bằng cách truy 

vết đỉnh của vàng ở 2,14 

keV được thể hiện trong 

Hình 3.1. 
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 Sự phù hợp tốt giữa hình ảnh SEM và sự phân bố của nguyên tố 

vàng chứng tỏ rằng các đám nano trong hình ảnh SEM thật sự là 

vàng. 

 

Hình 3.2: Phổ hấp thụ đã chuẩn hóa của các mẫu sau khi xử lý nhiệt. 

Đỉnh hấp thụ của các mẫu (Hình 3.2) sau khi ủ nhiệt cho thấy 

có sự dịch chuyển đỏ từ 540 nm đến 652 nm khi thời gian phún xạ 

tăng từ 10 s đến 40 s. Sự dịch đỏ của đỉnh hấp thụ cho thấy sự phù 

hợp với thực tế là các Au NP lớn dần ở thời gian phún xạ dài hơn như 

được thể hiển trong hình ảnh SEM. Ở thời gian phún xạ dài hơn, các 

cực đại này dịch chuyển đến hơn 700 nm. Sự dịch chuyển đỉnh lớn 

này có thể liên quan đến việc hình thành các cấu trúc Au lớn thay vì 

các NP Au. Hình 3.3 cho thấy cường độ Raman của các cực đại này 

cao khi thời gian phún xạ từ 30 đến 50 s. Đặc biệt, thời gian phún xạ 

từ 30 giây đến 40 giây cho thấy cường độ cao nhất trong tất cả các 

đỉnh đặc trưng. Kết quả này phù hợp chặt chẽ với kết quả dự kiến từ 

phổ hấp thụ. 
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Hình 3.3: Phổ Raman của MB đo trên cấu trúc nano vàng chế tạo 

với thời gian khác nhau (a) và phổ Raman của MB ở các nồng độ 

khác nhau trên cấu trúc nano Au chế tạo với thời gian 40 s. 

3.2. Cấu trúc nano vàng trên màng ZnO 

 

Hình 3.4: Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng mỏng ZnO và mẫu màng 

ZnO/Au chế tạo với thời gian 30s và 40s. 

Hình 3.4 là giản đồ nhiễu xạ tia X của màng mỏng ZnO chế tạo bằng 

phương pháp phún xạ cũng như của mẫu màng ZnO/Au với thời gian 

phún xạ Au là 30 s và 40 s. Có thể thấy rằng tất cả các màng mỏng đã 

chế tạo đều có hai cực đại nhiễu xạ chính ở 34,4o và 62,9o tương ứng 
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với sự phản xạ từ mặt phẳng (002) và (103). Một số đỉnh nhỏ ứng với 

phản xạ từ các mặt (100), (101), (102), (110) cũng có thể được quan 

sát. Các đỉnh nhiễu xạ của tất cả các màng đều phù hợp với thẻ chuẩn 

JCPDS số 36–1451 ứng với cấu trúc lục giác wurtzite. Các đỉnh 

nhiễu xạ sắc nét, trong khi không thể quan sát được các đỉnh khác. 

  

Hình 3.5: Ảnh SEM của mẫu ZnO/Au với thời gian phún xạ: (a) 

30 s và (b) 40 s. 

Hình 3.5 là ảnh SEM của mẫu ZnO/Au với thời gian phún xạ 30 s 

và 40 s. Sự hình thành của các hạt nano Au trên màng ZnO có thể 

được quan sát rõ ràng. Các hạt nano Au thu được có kích thước 80 -

100 nm và không có sự khác biệt nhiều cho cả 2 thời gian phún xạ. 

Các hạt nano có dạng hình cầu và phân bố đồng nhất trên màng ZnO. 

Phổ hấp thụ của mẫu ZnO/Au (Hình 3.6) thể hiện bờ hấp thụ rõ 

rệt của ZnO ở vùng bước sóng 380 nm ứng với hấp thụ bờ vùng. Một 

đỉnh hấp thụ rộng quan sát được vùng bước sóng 640 nm có thể được 

qui cho hấp thụ cộng hưởng plasmon của các hạt nano Au hình thành 

trên màng ZnO. 

 

(a) 

 

(b) 
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Hình 3.7 là phổ Raman của MB 10-7 M đo trên màng ZnO/Au 

được chế tạo với thời gian phún xạ là 30 s và 40 s. Các đỉnh phổ đặc 

trưng của MB có thể được quan sát rõ ràng. Kết quả cho thấy khả 

năng tăng cường của đế ZnO/Au tương đương với của cấu trúc nano 

Au thu được trên đế kính. 

  

Hình 3.6: Phổ hấp thụ của mẫu 

ZnO/Au với thời gian phún xạ: 30 

s và  40 s (a) 

Hình 3.7: Phổ Raman của MB ở 

các nồng độ 10-7 M thu được 

trên màng ZnO/Au với thời gian 

phún xạ là 30 s và 40s. 

Chương 4. Tính chất và khả năng tăng cường raman của 

thanh nanocomposite ZnO/Au 

Khi so sánh với In hoặc Sn, Al cho thấy lợi thế tốt hơn về tính 

đồng nhất và hướng ưu tiên của các thanh nano. Các thanh nano ZnO 

được chế tạo bằng điện cực đối Al có kích thước và hình thái khá 

đồng đều (Hình 4.1). Hầu hết các thanh đều có tiết diện lục giác, 

đường kính khoảng 300 - 400 nm và dài 1 - 2 m.  
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Hình 4.1: Ảnh SEM của thanh nano ZnO được chế tạo bằng các 

vật liệu của điện cực đối khác nhau: (a) In, (b) Sn, (c) Al. 

  

  

Hình 4.2: Ảnh SEM của các thanh nano ZnO/Au ở các thời gian 

phún xạ khác nhau: (a) 10s; (b) 30 giây; (c) 60 s và (d) 120s. 
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Hình 4.2 cho thấy ảnh SEM của các thanh nano ZnO được đính hạt 

vàng bằng phương pháp phún xạ với thời gian phún xạ khác nhau. Thời 

gian phún xạ dưới 30 s dẫn đến sự hình thành các hạt nano vàng tách 

rời trên bề mặt của các thanh nano ZnO. 

Trong trường hợp của chúng tôi, hầu như không thể quan sát được 

đỉnh phát xạ xanh trong phổ huỳnh quang (Hình 4.3) ngay cả khi mẫu 

được phún xạ chỉ trong 10 giây. Hơn nữa, cùng với sự giảm phát xạ 

xanh, sự gia tăng của dải exciton không thể giải thích bằng quá trình 

thụ động hóa của các trạng thái bẫy/bề mặt. Một số hiện tượng vật lý 

khác cần được xem xét thêm để có thể giải thích các kết quả. Một lý do 

khác dẫn đến hiện tượng quan sát được có thể là sự kết hợp giữa sự hấp 

thụ plasmon bề mặt của các hạt nano Au và sự phát quang của các 

thanh nano ZnO. 

  

Hình 4.3: Phổ huỳnh quang của 

thanh nano ZnO/Au được chế tạo với 

thời gian phún xạ khác nhau. 

Hình 4.4:. Phổ Raman của MB 

(10-7M) trên thanh nano ZnO/Au  

với thời gian phún xạ khác nhau. 
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Cường độ Raman (Hình 4.4) chỉ khác một chút với thời gian phún xạ 

trong khoảng 10 - 30 giây với cường độ Raman cao nhất thu được ở 

thời gian phún xạ là 30 giây. Ở thời gian phún xạ dài hơn 60 giây 

hoặc 120 giây, cường độ Raman của MB trở nên thấp hơn. Chúng tôi 

hiểu rằng thời gian phún xạ tăng sẽ làm tăng kích thước và mật độ 

của các hạt nano Au trên thanh nano ZnO. Thanh nano ZnO/Au với 

thời gian phún xạ 30 s cho thấy khả năng tăng cường tốt, có thể phân 

giải tín hiệu MB ở nồng độ thấp nhất là 10-9 M. 

 

 

Hình 4.5: Phổ Raman của MB trên thanh nano ZnO/Au trong chu 

trình hấp phụ/làm sạch. 

Hình 4.5 cho thấy các thanh nano ZnO/Au có thể được tái sử dụng 

sau khi đo bằng cách chiếu tia UV. Tín hiệu Raman được lặp lại tốt 

sau mỗi chu kỳ tự làm sạch. 

Chương 5. Tính chất và khả năng tăng cường Raman của dây 

nano lõi/vỏ CuO/Au 

Các dây nano CuO đã được chế tạo với thời gian ủ 120 phút sau đó 

phún xạ vàng để tạo thành cấu trúc lõi/vỏ. Hình 5.1 cho thấy ảnh 
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SEM của các dây nano CuO ở 500 °C trong 120 phút được phủ Au 

có độ dày khác nhau.  

   

Hình 5.1: Ảnh SEM của các dây nano CuO được chế tạo ở 500oC 

trong 120 phút được phủ Au có độ dày khác nhau: a) 20 nm; b) 40 

nm; c) 80 nm; d) 160 nm và e) 240 nm và f) Hình ảnh HRTEM của 

dây nano lõi/vỏ CuO/Au. 
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Hướng ưu tiên của các dây nano được duy trì sau quá trình phún xạ. 

Hình ảnh HRTEM của dây nano lõi/vỏ CuO/Au (Hình 5.1f) cho thấy 

rõ ràng cấu trúc lõi/vỏ của sản phẩm nano. 

Hình 5.2a cho thấy phổ Raman của MB phụ thuộc mạnh vào độ dày 

lớp vỏ Au. Hình 5.2b là phổ Raman của MB với nồng độ từ 10-14 M 

đến 10-9 M nhỏ trên dây nano CuO/Au với độ dày lớp vỏ là 160 nm. 

Ngay cả ở nồng độ cực thấp (10-13 M), các đỉnh đặc trưng của MB 

vẫn có thể được quan sát rõ ràng ở 1624 và 1392 cm-1 (HÌnh 5.2b). 

Kết quả cho thấy đế SERS trên cơ sở dây nano CuO/Au có thể đóng 

vai trò như đế SERS với độ nhạy cao.  

 

Hình 5.2: Phổ Raman của MB 10-9 M đo trên các dây nano lõi/vỏ 

CuO/Au có độ dày vỏ khác nhau, b) Phổ Raman của MB có nồng độ 

khác nhau đo trên các dây nano CuO/Au có độ dày vỏ là 160 nm.  

Khả năng tăng cường Raman tuyệt vời của đế SERS dựa trên dây 

nano CuO/Au là do sự kết hợp của một số yếu tố. Đầu tiên, sự phân 

bố của vỏ nano trong 3 chiều được kỳ vọng sẽ cung cấp nhiều điểm 

nóng hơn để tăng cường SERS so với đế SERS thông thường, nơi các 



18 

 

hạt nano kim loại quý được phân bố trên bề mặt 2D phẳng. Thứ hai, 

sự truyền điện tích xảy ra tại mặt phân cách của chất bán dẫn CuO và 

kim loại Au có thể tạo ra một vùng tăng cường điện từ để góp phần 

làm tăng độ lớn tín hiệu Raman. Công thoát của Au là ~ 5,1 eV [12], 

gần với giá trị mức Fermi của CuO (~5.3 eV) [129]. Do đó, các 

electron sẽ chuyển từ Au sang CuO cho đến khi hai mức Fermi thẳng 

hàng và đạt được trạng thái cân bằng. Sự phân bố lại điện tích như 

vậy sẽ tạo thành một chuyển tiếp tại mặt phân cách với điện tích 

dương ở phía Au và điện tích âm ở phía CuO góp phần tạo ra cường 

độ SERS lớn. 

 
 

Hình 5.3: Phổ Raman của 

Amoxicillin 10-5 - 10-8 M trên đế 

CuO/Au với độ dày vỏ là 160 nm) 

Hình 5.4: Phổ Raman của 

glucose trên dây nano CuO/Au 

kết hợp điện hóa 

Đế SERS đã chế tạo có độ nhạy tốt, phát hiện được AMX ở 

nồng độ thấp 10-8 M (3,654 µg/L) đồng thời các phổ thu được đồng 

đều và có độ lặp tốt (Hình 5.3). Giới hạn phát hiện này hoàn toàn đáp 

ứng được nhu cầu phân tích dư lượng kháng sinh trong sữa theo tiêu 

chuẩn Việt Nam là 4 µg/kg. Các đế SERS trên cơ sở dây nano 
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CuO/Au cũng có thể nhận biết glucose một cách hiệu quả dù tín hiệu 

Raman của glucose được biết là rất yếu do tiết diện tán xạ nhỏ và độ 

bám dính của glucose trên bề mặt kim loại cũng không cao. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy việc kết hợp điện hóa và Raman tăng cường rất 

triển vọng cho việc phát hiện glucose ở nồng độ thấp. Cường độ 

đỉnh Raman đặc trưng của glucose rất rõ ràng khi kết hợp điện hóa, 

có thể phát hiện glucose tại nồng độ thấp là 2.10-4 M ((Hình 5.4)). 

Khi điện hóa dung dịch glucose với điện cực làm việc là CuO/Au đã 

cho phép đo được glucose nồng độ thấp hơn gần 100 lần so với khi 

không điện hóa. Các kết quả đã đạt được rất triển vọng cho các lĩnh 

vực phân tích môi trường, y sinh và an toàn thực phẩm. 



20 

 

KẾT LUẬN 

Luận án tập trung nghiên cứu phát triển một số loại đế Raman 

tăng cường bề mặt cũng như làm sáng tỏ mối liên hệ giữa hình thái, 

cấu trúc và một số tính chất của vật liệu. Cụ thể, luận án thu được 

một số kết quả khoa học quan trọng sau: 

1. Các cấu trúc nano vàng có hình thái khác nhau được tổng hợp 

bằng quá trình xử lý nhiệt, các màng mỏng vàng chế tạo bằng 

phương pháp phún xạ trên đế kính và màng ZnO. Bằng cách thay đổi 

thời gian phún xạ, hình dạng và khoảng cách giữa các cấu trúc nano 

cạnh nhau có thể được kiểm soát. Kết quả nghiên cứu cũng cho thấy 

rằng hình dạng của các cấu trúc nano Au thu được có ảnh hưởng lớn 

đến khả năng tăng cường Raman của vật liệu đã chế tạo. Thời gian 

phún xạ tối ưu ở 40 s dẫn đến sự hình thành của các cấu trúc nano có 

hình dạng phức tạp với khả năng tăng cường cao nhất và cho phép 

phát hiện MB ở nồng độ thấp 10-10 M. Quá trình chế tạo dễ dàng và 

không sử dụng chất hoạt động bề mặt nào  cho phép tạo ra các sản 

phẩm có tính chất bề mặt tốt. Do đó, các đế SERS trên cơ sở cấu trúc 

nano vàng trở thành một công cụ hiệu quả để xác định các chất vi 

lượng ở nồng độ thấp, có tiềm năng định hướng ứng dụng thực tế. 

2. Thanh nano ZnO/Au đã được chế tạo thành công bằng sự kết 

hợp của phương pháp thủy nhiệt đơn giản hỗ trợ bởi hiệu ứng 

galvanic và phương pháp phún xạ. Ở điều kiện tối ưu: vật liệu làm 

điện cực là Al, thời gian thủy nhiệt là 5 h, nhiệt độ thủy nhiệt ở 90 

oC, nồng độ Zn(CH3COO)2 0,8 M, các thanh nano ZnO thu được có 

hình dạng đồng đều, định hướng tốt. Kết quả nghiên cứu cho thấy 

việc đính các hạt nano Au trên thanh nano ZnO giúp tăng cường 

đồng thời khả năng phát quang và tăng cường tán xạ Raman trên bề 

mặt. Diện tích bề mặt cao của thanh nano giúp tối đa hóa số lượng 



21 

 

các điểm nóng được tạo ra bởi các hạt nano Au được đính trên các 

thanh nano ZnO tạo ra khả năng tăng cường tán xạ Raman tốt, đồng 

thời làm tăng đặc tính quang xúc tác. Việc tăng cường đồng thời các 

đặc tính quang học này tạo ra một loại đế SERS có tác dụng tự làm 

sạch, và mở ra khả năng nghiên cứu định lượng các chất ở nồng độ 

thấp dựa trên phép đo Raman. 

3. Chúng tôi đã đề xuất một phương pháp thuận tiện kết hợp quá 

trình oxi hóa nhiệt và phún xạ để chế tạo đế SERS hoạt động dựa trên 

dây nano lõi/vỏ CuO/Au độ đồng đều cao và định hướng tốt. Ở độ 

dày tối ưu của vỏ Au là 160 nm, các dây nano CuO/Au cho phép phát 

hiện MB ở nồng độ rất thấp 10-13 M. Các đế đã chế tạo cho phép nhận 

biết nồng độ AMX thấp nhất là 10-8 M với mẫu chuẩn thấp hơn so 

với lượng AMX tối đa cho phép trong sữa bò (4 µg/kg), thấp hơn 13 

lần đối với lượng tối đa cho phép trong thịt, gan, thận, mỡ của trâu, 

bò, lợn, cừu (50 µg/kg ). Các kết quả nghiên cứu cho thấy các đế 

SERS trên cơ sở CuO/Au có khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

khác nhau như y sinh, an toàn thực phẩm.Sử dụng phương pháp điện 

hóa và Raman tăng cường bề mặt trên dây nano CuO/Au có thể nhận 

biết được glucose ở nồng độ thấp 2.10-4 M, mở ra tiềm năng định 

hướng ứng dụng y sinh trong tương lai. Các đế SERS đã chế tạo là 

một công cụ đáng tin cậy, hứa hẹn để phát hiện các chất ở nồng độ 

vết cho các ứng dụng trong lĩnh vực y sinh, môi trường. 
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