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M3& dau

Tinh cip thiét ctia dé tai

Nhu cau can thiét phai phéat hién s6m, nhanh chéng va dang tin cay sy c6 mit clia cac tac nhan sinh hoc, cdc mam
bénh nhu vi khuan, vi rit trong céc dich bénh tai cac dia diém cong cong, cac ndi xa trung tam thanh phd. Cac
nguy co gy ra cic bénh nguy hiém ctia cac vi rat anh hudng dén con ngudi, dong vat va thyc vat. Nghién ctu ve
cam bién sinh hoc dién héa da nhan duge sy chii ¥ ctia cac nha nghién ctu dé phéat hién nhanh chéng cac loai mam
bénh do ¢6 nhitng vu diém nhu ciu tao don gidn, chi phi thap, kha ning di dong dén cic dia diém can phan tich,
kh& nang ghép ndi tich hgp va do nhay cao. Dong thai kha nang twong thich ctia ching véi cac cong nghé ché tao
vi co dien tit 1am cho chiing trd thanh thiét bi c6 kha ning xét nghiém va chan doan phéat hien ADN trong cdc miu
bénh pham.

Nhitng déng gép mdéi cua luan an

(1) Mo phong nong do hoi Sn trong 6ng CVD bang phan mém Comsol multiphysics. Két qua mo phong dua ra
phan bd hoi Sn trong dng CVD clia qué trinh moc day nano, tinh toan s6 mol Sn ling dong trén bé mat dién cyc
lam viéc ctia cadm bién. Dua ra dir doan vé diéu kién thi nghiém anh huéng dén hinh théi va cau tric ciia day nano
nhu diéu kién ap sudt, nhiet do, luu lugng khi thoi. Két qua c¢6 thé 4p dung cho cdc md hinh moc day nano véi cau
tric hinh hoc ctia cac he CVD ¢6 kich thude he, diéu kien bien va diéu kién ban dau khac nhau. (2) Ché tao dién
cyc mang moéng nano Au tich hgp trén dé SiOy/Si bing cong nghé quang khic va phuong phap phin xa. Ché tao
mit nano bao vé dién cyec Au trong qui trinh moc day nano. Téng hop thanh cong cac ciu tric nano SnOs khic
nhau tai vi tri chon loc trén bé mit dien cyc lam vigc. (3) Dé xuat va giai thich duge co ché moc SnOy NWS vdi
vai tro xtic téc ciia mang moéng Au va Sit dung cic két qua do dé chitng minh vé co ché moc, phan nhanh day SnO»
NWS. Giéi thich hién tugng phan nhanh ctia day nano. Nghién citu cau trdc tinh thé, thanh phan nguyén t6 cia
day nano SnOy duge phan tich bang cac phép do XRD, EDX, SEM, HRTEM, STEM-EDX, SAED. (4) Chtic nang
héa thanh cong SnOs NWS bang viéc st dung lang dong hoi APTES bing he CVD. Cac day nano da duge chiic
nang hoéa thanh cong bang nhém amino (NHs) va ¢6 dinh ADN lén bé mat ctia day nano SnO,. Phuong phép chiic
ning hoéa pha hoi nay cho phép chiic ndng héa dong thoi nhiéu dién cyc trong cing mot mé ché tao cam bién, ¢6
v nghia trong viéc ché tao cAm bién s6 lugng 16n va 1ap lai. Chiing minh duge qué trinh gan két thanh cong bing
pho hong ngoai bién do6i Fourier (FTIR). (5) Nghién cttu ché tao thanh cong cAm bién ADN c6 gidi han phét hién
(LOD) 1a 3,2x107'2 M t6t hon céc nghién cttu trude day. Cac cadm bién ché tao duge tién hanh do khao sat véi cac

nong do ADN khac nhau dé xay dyng dudng chuan ciia cAm bién tinh sai s6 vi giéi han phat hién ciia cAm bién.



CAu tric ctia luan an Cau tric luan an véi cic noi dung duge trinh bay trong 5 chuong.
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Chuong 1

Cam bién sinh hoc phat hién ADN va vat

liéu nano Sn0O»

1.1 Cam bién sinh hoc

Nguon goc ctia linh vige nghién ctu cdm bién sinh hoc dude khdi xuéng vao ndm 1962 khi Gido su Leland Clark,
nguoi duge biét dén 1a cha dé ctia khéi niém cam bién sinh hoc, 6ng da cong bé mot thi nghiém 14 mot hé théng
trong d6 sit dung dién cyc ¢6 phu glucose oxidase (GOX) dé do nong do Oy va COy trong mau. Thuat ngit cam
bién sinh hoc bat dau phd bién trong cAc tai lieu khoa hoc vao khi vio nim 1977 khi nha nghién citu Rechnitz tién
hanh thi nghiém c6 dinh vi sinh vat séng trén bé mit ciia dién cyc dé tao ra mot dién ciyc chon loc cho nhan biét

axit amin arginine duge goi 14 cdm bién chon loc sinh hoc.

1.2 Tinh chat vat ly va ing dung ctia day nano ban dan SnO,

SnOs 13 ban dan loai n, 14 mot ban dan thuan, ban dan SnO, trong mang tinh thé c6 nhiéu nat khuyét oxy, cac nit
khuyét oxy nay dan dén nguyén tit Sn sé c6 hai dien t1t tt do (Nguyeén tit Sn c6 4 dien tit 16p ngoai ciing, ¢6 thé co
trang thai oxy hoéa 1a 4,2,-4, ludng tinh hoa, khi lién két vdi oxy, do Sn khong phai lién két véi nguyén tit oxy tai vi
tri khuyét thiéu trong mang tinh thé din dén Sn sé& c6 hai dién ti ty do), tit d6 hinh thanh hai mitc donor Ep; va
Epo, Ep1 cach day viing dan 0,03 eV trang théi oxy héa dat dugce tai nhiét do khoang 200°C. Eps cach ddy ving
dén 0,15 eV, trang thai oxy hoa dat tai nhiet do 400°C. Do rong viing cAm ciia SnOs tai 300 K 1a (E,= 3,6 €V).

1.3 Phuong phap ché tao day nano SnO,

Khé nang diéu khién hinh dang va kich thudc ctia vat ligu SnOs gitip cédc nha nghién cttu didu chinh cac tinh chat co
hoc, héa hoc, tinh chéat dién ctia SnOs. Khi kich thude SnOg giam dén kich thude nano céc tinh chat mdéi ctia vat lieu
SnOs ¢ kich thude nano mang lai khé nang t6t hon va méi hon ting dung trong nhiéu linh virc khoa hoc. Cac tinh
chat vat 1y va cac lien két héa hoc ciia cAc mang nguyén tif cia vat lisu SnOg ché tao & kich thude quy mo micro va
nanomet cho phép ché tao cac thiét bi va linh kién tit cAc vat litu nano SnOs ¢6 nhiing tinh chat wu viét. Khi hinh
dang va kich thutée ctia vat lieu nano ¢ dang thap chiéu 1D (day nano) thi sé lam ting s6 nguyén tit bé mat trén
mot don vi thé tich tuy nhién & dang kich thudc nano thi ciing ¢ nhiing sai hong sé anh hudng dén tinh chat vat 1y
va héa hoc ctia vat lisu. Vi vay quéa trinh nghién cttu tong hgp vat lisu SnOs ¢6 hinh dang va kich thudce khac nhau
nham muc dich st dung dé ché tao cho cac linh kién dién tit. Cac hinh thai vat liéu nano c6 thé ché tao dudc bao
gom anorods (thanh nano), nanowires(day nano) , nanobelts (s¢i nano) va nanotubes (6ng nano) c6 thé moc dinh

huéng hodic ngdu nhién trén bé mit dé va nanospheres (hat nano dang cau). Trong huéng ché tao bottom-up thi vat



lieu nano SnOs c6 cau tric 1 chiéu bang viéc sit dung khuon (template), solvo/hydrothermal method( Phuong phap
thily nhigt), thermal deposition (phuong phép lang dong), vapor-liquid—solid growth ( Phuong phap moc VLS),
vapor—solid growth (Phuong phap moc VS). Dudi day luan 4n sé trinh bay mot s6 phuong phap chinh dé ché tao
vat lieu nano SnOs. Céc phuong phép ché tao chinh sau day.

1.4 Co ché moc day nano SnO,

Co ché ctia chit xic tac kim loai hd trg sy phét trién ctia day nano ¢ dang hoi - 1éng - ran (VLS) duge Wagner va
Ellis dé xuat cho sy phét trién ctia day nano silicon vio nim 1964. Day 14 mot trong nhitng cac ki thuat hiéu qua
nhét va dugce sit dung rong rai dé phat trién cau tric nano mot chiéu. Trong ki thuat nay, cic day nano dugc phat
trién trén dé phit mang moéng kim loai. Chét xdc tac kim loai tao thanh céc giot hop kim 16ng & nhiét do cao, cac
giot hgp kim nay sau dé hap thy cic thanh phan hoi dén tit tién chat va vat lieu nguon. Céc giot hgp kim hap thu
cac thanh phan hoi sé dat dén trang thai siéu bao hoa dan dén sy két tia clia thanh phan hoi ¢ bé mit phan cach
16ng - ran. Do dé trong co ché VLS, mot pha hoi tién chat duge sit dung dé tao ra qua trinh siéu bao hoa trong
pha 1éng (pha léng dugce tao ra nhd ¢6 xtc tac kim loai), trong qud trinh siéu bao hoa dé sé hinh thanh mot pha
ran. Co ché VLS da dugc chi ra ring ty 1é hinh dang ctia cAu tric vat lieu nano mot chidu nhu vay c6 thé dat duge
bing céch diéu chinh kich thudc ciia cic hat kim loai lam xtc t4 hoat dong nhu khuon mau phat trién cho cac hinh
thai mot chiéu. Nhém nghién citu ctia wagner da chi ra ring khi sy phét trién ctia day nano duge kiém soat bdi sy
khuéch tdn doc theo bé mit phan cach 16ng-ran, dan dén viéc giit lai giot 1ong lam xic tac ¢ dau day nano (1a hat
hgp kim) . Véi thyc té nghién cttu da chi ra ring cau tric va kich thude ciia dau nhon giot xic tac khong ddi trong
qué trinh tang trudng day nano do dé c6 thé ché tao day nano cé dudng kinh khac nhau don gian bing cach &p
dung kim loai chét xtic téc c¢6 kich thuée thich hgp. Hau hét cic day nano ban din duge phat trién bdi co ché VLS
thuong cho thay sy phat trién wu tien doc theo mot huéng cu thé dé giam thiéu bé miit nang lugng.

Trong phan co tinh toan giai thich co ché moc day ma nhém nghién citu sé dé xuat ¢ phan dudi day sé
dua ra cac dé xuat vé co ché ma nhom nghién ctu dé xuat dé giai thich cho qua trinh moc day nano SnOs dong
thoi tinh toan sy phu thudc ctia ban kinh day nano day nano SnOs va ban kinh hat Au lam xtc tac cho phan tng,

dong thoi gidi thich co ché phan nhanh day nano SnOs.

1.5 Mo phoéong phan bé nong do hoi Sn bing COMSOL Multiphysics

C4c day nano véi cac vat lieu khac nhau duge coi 1a tiém nang tuyét voi, vat lieu day nano duge stt dung trong ché
tao thiét bi dién tit vd quang dieén ti. Nhan ra diéu nay dé dat dugc thi muc tiéu doi hdi cac qué trinh moc, tang
trudng day nano c6 thé tii san xuat v duge kiém soat c6 kha ning didu chinh ciu tric, hinh thii vi kich thudc
ctia nhitng day nano dé dap tng cic nhu cau cu thé. Mot cach phd bién dé ché tao day nano 13 bdi CVD nhiét, titc
1& sy bay hoi ctia cac hoi vat lieu va van chuyén hai vat ligu bang khi mang dén cac chat nén (cac dé) ma trén d6
day nano hinh thanh vi phét trién. Mic dit khéi luong nghién cttu khong 16 béo cédo sy phat trién ctia day nano ti
CVD nhiét, tuy nhién vai trd ctia cic thong s6 tang trudéng van chua ro rang. CAc nha nghién citu sit dung c4c hinh
dang he théng thi nghiem khac nhau (vi du: mot 6ng, mot 6ng bén trong bén trong mot dng bén ngoai, cac duong
kinh 6ng khéc nhau) va nhiéu loai diéu kien moc day (nhiet do, dong khi mang va &p suét). Do vay rat kho so sanh
gifta cac nghién citu duge thiyce hién bdi cdc nhém khac nhau va thiét 1ap mot mdi tuong quan giita diéu kién tang

trudng va cau tric day nano va cac dac tinh thu duge.

1.6 Phuong phap c6 dinh ADN lén bé mit vat liéu nano

Trong linh vifc nghién citu ché tao cdm bién dién héa dé phat hién cic ddi tugng sinh hoc nhu ADN, ARN, khang

nguyén, khang thé vi aptamer thi budc ché tao dién cyc cho cdm bién déng vai tro quan trong. Dién cuyc ciia cAm



bién 1a bo phan cé vai tro két noi gitta bo phan do tin hiéu dién va bo phan sinh hoc bao gom cac dau do sinh hoc.
Dién cic clia cdm bién sé& quyét dinh do nhay, gidi han phét hién, do lap lai va do tin cay ctia phép do clia cAm bién.
Céc dien cyc thuong duge ché tao bang céc vat lieu kim loai quy nhu Au, Pt, Ag/AgCl, do tinh chat dan dién tot
va bén trong cadc mai truong a xit hodc ba zo. Cac dang dién cyc duge sit dung trong cdm bién dién hoéa phét hien
ADN. Dién cyc ché tao cho cam bién dién héa duge phan chia thanh hai loai. Dang dién cyc thi nhat 14 dang dién
cyc khéi ¢6 dang thanh hinh try, mot dau dieén cyc lam bang vat lieu Au hodic Pt, mot dau con lai cta dién cyc ¢6

két noi dien véi hé do dien hoa.

1.7 Toé6m tat

Sau khi tim hiéu tong quan tai lidu, tac gid nhan thay SnO, phit hgp cho ché tao cam bién thé rin. Cho dén hien
tai nhiéu cong trinh sit dung vat liéu nay cho cam bién khi c¢6 do nhay cao thoi gian dap ing ngan. Tuy nhién viéc
phét trién vat lieu nay cho cdm bién sinh hoc can dugc tiy bién cho phit hgp véi cong doan gan két véi dau thu
sinh hoc va do luong trong dung dich. Nghién citu ché tao cdm bién sinh hoc con nhiéu thach thic thic d6 1a (i)
Thu nho dién cyc tich hop va chitc nang héa mot phan dién cic, (i) Ché tao lap lai dién cyc v6i s6 lugng 16n, (iii)
Phuong phap dua céc vat lieu nano léen bé mat cam bién, (v) C6 dinh ADN lén bé mat cam bién, tao lien két tot
quy trinh gin két don gian, (v) Chitc ning héa nhom chiic dé tao lien két ciia ADN va vat lieu vo co, (vi) Chiing
minh duge gan két ADN thanh cong trén dién cyc, (vii) Giéi han phét hién ctia cdm bién (LOD) thap. Tac gia nhan
thay phuong phap ché ling dong héa hoc pha hoi (CVD) c6 tity bién véi phuong phap nay tic gid hi vong cé thé
gitp ché tao day nano trén bé mit cam bién tré len dé dang hon. Day nano SnOs véi kich thude c6 thé diéu khién.
Trong ché tao day nano can c6 cac nghién citu Ij thuyét va mo phong qué trinh téng hop day nano SnO, thong qua
cac thong s6 diéu kién bién va diéu kién ban dau ctia hé ché tao mau. Nhitng noi dung va két qua nghién ctu mo

phong sé dugc trinh bay trong chuong 2 dudi day.



Chuong 2

Mo phoéng bai toan vat 1y trong tong hdp

day nano SnO»

Trong nghién cttu ndy, mo hinh thi nghiém moc day nano SnOs lang dong trén bé mit cdm bién dugce st dung
phuong phap ling dong hoi héa hoc CVD. Qué trinh van chuyén vat ligu tit nguon Sn va Oo trong éng CVD dén
lang dong trén bé mat dién cyc lam viée ctia cdm bién va phan tng tao thanh vat lieu SnOs trén bé mit mang Au.
Diém méi ctia bai toan mo phoéng trong nghién citu nay dé 14 tinh toan duge sd mol vat lieu ling dong trén bé mit
cadm bién phy thuoc vao cic diéu kién bién vi diéu kién ban dau cla thi nghiem. Dé gidi quyét bai toan tinh lugng
vat lieu lang dong trén bé mét ctia cadm bién, nhém nghién citu da dua ra duge phuong phéap lang dong chon loc
vat liéu tai vi trf mong mudn trong hé 10 CVD béng viéc stt dung két hgp mot hé mat na bdo vé cho cdm bién dugc
thiét ké dé dat cam bién trong mit na bao vé va cho phép vat liu ling dong chinh x4c vio vi tri ctia dién cye lam
viéc ctia cdm bién vdi ban kinh 1mm. Dya trén ciu tric mit na bdo vé trén duge dua vao trong ciu tric mod phong

Comsol ctia hé CVD cho phép tinh toan dugce sé mol vat lieu giti dén bé mat cam bién.

2.1 M5 hinh héa ciu triic CVD trong Comsol multiphysics

Trong mo hinh thi nghiém thyc té cia he CVD bao gom hé 1o ¢6 6ng thach anh hinh try, mot dau dng thach anh
két ndi véi bom chan khong giita ap suit c6 dinh 572 torr, dau con lai cia 6ng thach anh két ndi véi he diéu khién
luu Iugng khi thoi (MFC) cho phép théi khi Os theo cac Iuu Iugng khi khic nhau bing cach diéu chinh dién ap
diéu khién (MFC). Khi cac diéu kién vé hinh dang, kich thu6c ciia 6ng CVD, nhiét do phan tng 750°C, dugc giit
¢6 dinh. Nghién cttu dnh hudng ctia dong khi mang Os, cau tric hinh hoc ctia buong phéan ting va céc diéu kién thi
nghiém anh huéng dén sy khuéch tan vat lisu nguon thiéc trong qué trinh moc day nano véi hé lang dong hoi hod
hoc 13 can thiét dé hidu vé qué trinh moc day nano bing hé ling dong hoi héa hoc. Da c6 cac nghién citu trude
day vé qué trinh moc day nano sit dung he 10 6ng bang cach st dung khi mang vat lieu boc bay tit nguon vat lieu
dén lang dong lén léen bé mat cta dé. Tuy nhién cic nghién ciu trude day chi yéu tap chung vao viéc ché tao day
nano bang cich thay ddi cic diéu kién vé nhiét do, 4p suit chan khong ciia budng phan tng va thoi gian 1ang dong
dé tong hop cac day nano cé hinh dang va kich thudc khac nhau. Trong céc nghién ctu sit dung cac cau tric 10 ¢6
hinh dang va kich thuéc khac nhau do vay nén viéc so sanh cac mo hinh moc day 14 khong phit hgp dong thoi kha
ning khé khin dé lip lai cic thi nghiém. Diém khé khan dé hiéu vé sy anh hudng clia cic thong sé cau tric hinh
hoc ctia 1o dng, cac diéu kién bién ctia hé ché tao mAu nhu hinh dang kich thudc nguon vat lieu va khoang cach ti
nguon vat lieu dén dé anh hudng nhu thé ndo dén ciu tric day nano moc chua duge giai thich rdé rang va can duge
dinh lugng syt 4nh huéng nay. Phuong trinh giai thich cich thic van chuyén cic chit khi pha loing nim trong phan
Transport of Diluted Species interface va Chemical Species Transpor ciia thu vién Comsol multiphysics. Qué trinh
vat Iy van chuyén cac chit pha loang dugc sit dung dé mo hinh héa vd mo phéng van chuyén khoi bang 1y thuyét

khuéch tan, d6i luu dua trén dinh luat khuéch tan Fick. Dinh luat Fick dugce st dung dé mo t4 sy khuéch tan cla



cac chat tan. Cac mo hinh ciing duge st dung mo ta ciia dong phan ing, chat pha loAng, qué trinh viéc van chuyén
khéi va qué trinh dong chét khi di chuyén trong khong gian. Mo hinh vat 1y gid dinh ring tat ci cac chat 1 ¢ dang
nong do loang nghia 14 ndng do clia chiing nhé so véi dung mai chit 1éng hoic chit ran. Qua trinh van chuyén cic
chat pha loang hd trg mo phéng, syt van chuyén ctia céc chat héa hoc bing cach dbi luu va khuéch tan trong khong
gian 1 chidu (1D), hai chiéu (2D) va ba chiéu (3D). Qua trinh van chuyén cic chat pha loang stt dung mo hinh van
chuyén céc chit héa hoc thong qua khuéch tan va doéi luu va gidi phuong trinh béo toan khéi lugng ctia mot hoic

nhiéu chit héa hoc (i). Phuong trinh duge biéu dién dudi day.

aacti + V(Jl) + UV(CZ) =R, (2.1)

Phuong trinh ¢ dang trén bao gom cac cd ché van chuyén khuéch tan va déi luu. Trong dé cac thong sb ctia phuong
trinh duge dién giai nhu sau.
¢; 1a ndng do ciia chat (don vi SI: mol/mg3), D; biéu thi hé s6 khuéch tan (m? /s), R; 1 biéu thitc téc do phan tng

ctia chat (mol/(m? - s)), u la vecto van téc trung binh (m/s), J; 1 vecto thong lwgng khuéch tan (mol/(m?-s)).

2.2 Két qua md phong CVD cho hé mau S1, S2, S3
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Hinh 2.1: Nong do Sn ling dong tai vi tri dinh ctia mat na vi tai bé mét cdm bién tir 60 giay dén 3600 gidy véi
lwu lugng khi 0,5 sccm cho 3 cAm bién S1, S2, S3, (a) Tai vi tri dinh m#t na cta S1, (b) Tai vi tri dinh mit na
ctia, S2, (c) Tai vi trf dinh mat na ctia S3, (d) Tai vi tri bé mat cAm bién S1, (e) Tai vi tri bé mat cAm bién S2,

(f) Tai vi tri bé mit cdm bién S3,

Trong hinh 13 dd thi biéu dién ndng do Sn ling dong tai vi tri dinh ctia mit na va tai bé mat cam
bién tir 60 giay dén 3600 giay véi luu lugng khi 0,5 scem cho 3 cam bién S1, S2, S3, (a) Tai vi tri dinh mét na cia
S1, (b) Tai vi trf dinh mat na ctia S2, (¢) Tai vi trf dinh mat na ctia S3, (d) Tai vi trf bé mat cdm bién S1,(e) Tai vi
tri bé m#t cam bién S2, (f) Tai vi tri bé méit cdm bién S3. Quan sat do thi cho thay, Tai 3 vi tri dinh 16 tron S1, S2,
S3, ¢6 nong do tang dan theo thdi gian ling dong c6 gid tri twong tng 1a 3,7x107?, 3x107%, 2,5x107? (mol/m~3),

phan bd nong do nay gidm dan, S1 c6 gia tri cao nhat v ¢6 sy suy gidm nhanh. Quan sat nong do cta S1, S2, S3



tai vi trf day ciia cam bién cho thay cac gia tri ciia nong do twong tng véi S1, 52, S3 lan Iuot 1a 2,4x1079, 1,7x107?,
1,4x107Y (mol/m™3), céac gid tri nong do c6 sy suy giam theo vi trf S1, S2, S3. Tuy nhién cic gia tri ndy c6 lugng
suy giam nho hon, do wu diém ciia viéc sit dung mit na bdo vé trong qua trinh moc day, viéc sit dung mit na bao
vé cho phép tinh todn chinh x4c nong do Sn dén vi trf ctia S1, S2, S3 tit d6 dy doan trudc cac thi nghiém thyc té

va so sdnh véi cac két qua thyc nghiém.

2.3 Két quid md phéng CVD cho hé mau S4, S5, S6
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Hinh 2.2: Nong do Sn ling dong tai vi tri dinh ctia méit na va tai bé mat cam bién tit 60 giay dén 3600 giay véi
luru lugng khi 0,5 sccm cho 3 cAm bién S4, S5, S6, (a) Tai vi tri dinh m#t na ctia S4, (b) Tai vi tri dinh mit na
ctia S5, (¢) Tai vi tri dinh mat na ctia S6, (d) Tai vi tri bé mit cAm bién S4, (e) Tai vi tri bé mit cdm bién S5,

(f) Tai vi tri bé mat cAm bién S6

Trong hinh 13 do thi biéu dién nong do Sn ling dong tai vi tri dinh ctia mit na va tai bé mat cam
bién tit 60 giay dén 3600 giay véi luu lugng khi 0,5 scem cho 3 cam bién S4, S5, S6, (a) Tai vi trf dinh m#t na cta
S4, (b) Tai vi trf dinh mat na ctia S5, (c) Tai vi tri dinh mét na ctia S6, (d) Tai vi trf bé m#t cdm bién S4, (e) Tai vi
trf bé mat cadm bién S5, (f) Tai vi tri bé mat cAm bién S6. Quan sat do thi cho thay, tai 3 vi tri dinh 16 tron S4, S5,
S6, c6 ndong do tang dan theo thoi gian ling dong c6 gia tri tuong tng 1a 3,6x10719, 2.5x10719 1,7719 (mol /m~3),
phan bd nong do nay giam dan, S4 c6 gia tri cao nhat va c6 sy suy giam nhanh. Quan sat nong do ciia S4, S5, S6 tai
vi trf ddy ctia cdm bién cho thiy cac gié tri cia nong do tuong tng véi S4, S5, S6 lan lust 1a 1,5x10710, 1.3x10719,
1x1071° (mol/m™3), céac gi4 tri ndng do c6 sy suy gidm theo vi tri S4, S5, S6. Tuy nhién cac gi4 tri niy c6 lugng
suy giam nho hon, do uwu diém ciia viéc sit dung mat na bdo vé trong qué trinh moc day, viéc sit dung mit na bao
vé cho phép tinh toan chinh xac nong do Sn dén vi trf ctia S4, S5, S6 tit d6 dy doan trude cac thi nghiem thye té

va so sanh véi cac két qua thitec nghiem.



2.4 Tém tat

Két qua mod phéng & trén thiy ring da dinh lugng duge nong do, s6 mol vat lisu Sn va sit dung két qui nay dé ap
dung trong qué trinh thyc nghiém moc day nano. K&t qua trén c6 thé chiing minh ring miac di sit dung mat na che
v6i do sau 5mm nhung cic hoi Sn v Oy van dén bé mat WE véi s6 mol c6 thé didu khién duge bing céch thay doéi
bién thoi gian hoac khodng cich tit nguon vat lieu dén WE trén cam bién dong thai viéc stt dung mat na gitp cho
lugng vat lieu lang dong 6n dinh va chon loc tai chinh vi tri WE mot cach chinh xac. Két qua mo phéng cho biét
nong do ctia hoi Sn tai bé mat WE phuy thuoc vao thoi gian, khoang cach va Iuu lugng khi mang O. Dya vao két
qud nay cé thé tinh toan dinh lugng s6 mol vat lieu Sn dén bé miat WE ctia cam bién va sé mol SnO, tuong iing
hinh thanh trén bé mat WE. Dya trén cac két qua sit 4anh hudng ctia cac diéu kién bién, diéu kien ban dau nhit hinh
dang kich thudc he, ap suét, nhiét do, luu lugng khi d&nh hudng dén s6 mol SnOs trén bé miat WE da duge dinh
lugng va lam co s¢ dé tién hanh thyc nghiém ché tao day nano va so sang két qua mat do day, s6 mol ctia SnOs
hinh thanh trén bé mit WE dé so sanh két qua gitta mo phdng va thyc nghiém. Bo dit lieu dy doan thi nghiém bao
gom kich thude 10 CVD, kich thudc mit na, cac vi tri dat S1, S2, S3, S4, S5, S6 tuong ting véi khoang cach 15, 30,
45, 60, 75, 90 mm, véi luu lugng khi théi 0,5 scem, véi thoi gian 1dng dong 1an lugt 1a 60, 300, 600, 1200, 2400, 3600
giay trong qué trinh mo phéng duge liza chon dé lam thiuc nghiém v sé tién hanh so sanh dinh lugng sau khi phan
tich cau trac, hinh dang kich thudc ctia day nano SnOs bi d&nh hudng nhu thé ndo bdi cac diéu kien ché tao. Trén
cd 8¢ d6 hudéng t6i muc tieu didu khién hinh dang va kich thuée ctia day nano SnOs phu thude vao cic diéu kién

thi nghiém.



Chuong 3

Cheé tao vi dién cuc Au va vat liéu nano

SnOQ

Cam bién ADN dugc ché tao trén co sd vi dién ciic Au va day nano SnOs, qué trinh ché tao cdm bién bao gom
viéc ché tao hat nano Au la xic tdc moc day nano, ché tao hé 3 dién cyc bang Au sit dung quy trinh quang khéc
va phun xa tao mang Au, sau dé day nano SnOs dugc moc st dung xdc tac 1a hat nano Au va mang Au, viéc moc
chon loc day nano trén bé mit tai vi trf cia WE dugc thic hién bang cach st dung mat na bao vé vi dién cie, co
ché moc day nano SnOs tit dudi lén va co ché phan nhanh ctia day nano dugc nhém nghién citu dé xuét trong bai
béo ctia nhém nghién citu vé vai tro xic tac ciia Au trong phan ting moc day nano va giai thich sy phan nhanh cia
day nano SnOg. Tém tit diém mdi trong co ché dé& xuit clia nghién ctiu nay c¢6 3 dic diém chinh nhu sau: (i) vai
tro ctia Au trong viéc phan tach Og hd trg trong phan tng cia Sn va O, lam gidm ning lugng tao thanh phan tdng
nay gitp cho phén tng tao thanh SnOs. (ii) Qua trinh tao ra SnOs khong can dén diéu kieén bao hoa hoi Sn nhu
trong mo hinh VLS ¢6 dién ma diém méi d6 1a do ban chét lien két héa hoc trong giot Au/Sn Ia lien két kim loai
clia Au/Sn tuy nhién khi phan tng ctia Sn va O tao ra SnOg, ban chét clia lien két hoa hoc SnOs d6 1a lien két
cong hoa tri va lien két ion, 1a lien két manh nén cac hat SnOs c¢6 xu huéng bam chit vao nhau, dong thoi tuong
téc cia SnOy va Au/Sn 1 tuong tac yéu do dé SnOq ¢6 xu huéng bi day ra khéi bé mat khdi 1éng Au/Sn ( SnOq
gidng nhu giot dau trong nudc, ¢6 xu hudng co cum lai thanh giot va tach ra khéi nuée). (iii) Do diéu kién cyc tiéu
vé nang lugng Gibbs, cdc hat SnOy sau khi két tu do tuong tac yéu véi Au/Sn nén SnOjy c¢6 thé di chuyén trong
khéi 16ng Au/Sn va ¢6 thé két hgp v6i nhau dé hinh thanh cc ciu tric hat nano, thanh nano, day nano va day
nano phan nhénh trong trudng hop stt dung mang mong nano Au lam xic tac sé duge trinh bay chi tiét trong phan
cd ché moc hat stt dung mang moéng nano Au. Céc két qua nghién cttu ciu tric don tinh thé ciia day nano SnOy da
13 minh ching cho co ché tao thanh day nano dé tao dugc sy t6i wu vé nang lugng thap nhat cho viéc hinh thanh
cac day nano. Dac biét trong nghién citu nay lan dau tién quan sat thay cau tric phan nhanh ciia day nano 1a don

tinh thé. Céc két qua nghién ctu chi tiét sé duge trinh bay dudi day.

3.1 Thiét ké mit na quang khic ché tao vi dién cuc vang Au va mit na bao
vé dién cuc

Dé ché tao 3 dién cye Au tich hop trén dé Si, mit na duge thiét ké bang phan mém Corel draw x7, sau d6 mit na
duge in va gan vao kinh corning c¢6 do truyén qua & budc séng 254 nm 1a 98%, sau d6 mit na nay dudce st dung
cho quy trinh quang khac ché tao dién cyc Au, dién cyc c6 kich thude 1 8.5x12.2mm. Thiét ké mat na bao vé dién

cyc duge thiét ké bang phan mém autocad.
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3.2 Hoba chat va thiét bi sit dung ché tao dién cuc Au va day nano SnO,

3.2.1 Héa chat sit dung ché tao cam bién

Héa chit st dung dé ché tao hat nano Au lam xic tac 1 NaBH, vd HAuCly nhap khau tit Sigma Aldrich. Hoa chat
sit dung cho qué trinh ché tao cdm bién 3 dién cyic Au trong phong sach. Dé Si (110) ¢6 duong kinh 4-inch nhap khau
tit cong ty (Silicon Materials Inc.), Chat caAm quang AZ5214 photoresist va dung dich 2,5% Tetramethylammonium
hydroxide(TAMH) nhap khau tit (Micro chemicals GmbH Co.), bia sit dung cho qué trinh phiin xa: Bia Ti c6
duong kinh 2-inch 99.99% Ti, Bia Au c6 duong kinh 2-inch 99.99% Au mua tit cong ty (Bao Tin Co.ltd), Bot thiéc
(Sn), 99.99% Sn nhap khau tir (Merck), acetone and isopropanol nhap khau tit (Merck), argon and 99,999% oxygen
nhap khau tit (Mersser), 3-amino-propyl-tri-ethoxysilance (APTES), 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodi-
imide (EDC), methyl imidazole (MIA), K3[Fe(CN)g], K4[Fe(CN)g, nhap khau tit Sigma Aldrich, chudi ADN dugc
nhap khau tit cong ty (IDT Co.) duge mo ta cu triic chi tiét trong (Bang 2.1) duge sit dung cho qué trinh ¢6 dinh

va lai héa ADN trén cam bién.

Tén chudéi ADN Céu tric ctia chudi ADN
ADN do 5-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-3
ADN dich bit cap dac hiéu 3-GCGTCCGTGAGCATGACGAGCGA-Y’
ADN dich khong bat cap dac hieu | 5’-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-3’

Bang 3.1: Ten chudi ADN va ciu tric ctia chuéi ADN, chudi ADN dich bit cip dic hiéu va ADN dich khong bat

cap dic hiéu.

Tén chudi ADN Cau trac ctia chudi ADN c¢6 gan huynh quang
ADN do 5-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-Cy3-3’
ADN dich bat cip dac hieu 3-GCGTCCGTGAGCATGACGAGCGA-Y’
ADN dich khong bat cap dac hieu 5-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-3’

Bang 3.2: Ten chudi ADN v& ciu tric ciia chudi ADN gin huynh quang, chuéi ADN dich bat cip dac hieu va
ADN dich khong bét cip dac hieu.

3.2.2 Thiét bi sit dung ché tao cAm bién

T héa u6t, Cau tao gom 4 bé rita nudc DI, khi nén kho sach CDA, dong ho tinh thoi gian rita mau. Ta nay si
dung cho muc dich rita dé Si va qua trinh hién hinh ctia mau quang khac trong phong vang. Thiét bi plasma oxi.
He 10 11 khuéch t4n protemp, He 10 oxi héa va khuyéch tan cho phép ché tao cic 16p SiOs trén phién silic hodc pha
tap loai n trén phién silic, he 1o gdm 6ng thach anh dé chita céc dé Silic, ciing v6i hé khi Ny thoi khi qua hé tao hoi
nuée dé c6 thé 6 xi héa theo ché do 6 xi héa wét, he thong 1o duge didu khién theo chu trinh bing may tinh dé diéu
khién quy trinh 6 xi héa, nhiét do oxi héa dé silic tai nhiet do 1050° C. He 10 md G nhiét st dung gia nhiét trong
quy trinh tao hinh quang khéc, hé 1o t md nhiét c6 nhiet do dén 300°C, st dung cho viéc déng ran chat cdm quang
tren bé mit dé silic. Thiét bi phi quay (spin coater) sit dung trong quy trinh cong nghé quang khic. Thiét bi quang
kh#c. Thiét bi phiin xa Syskey 1, La thiét bi dé ché tao cc loai mang méng 6 xit va kim loai, trong nghién citu nay
stt dung dé ché tao cac mang méng Au, hé bao gom budng chan khong, c6 4 ngudn, 2 ngudn DC, 2 ngudn RF, &p
suat dat 5.1077 torr. Bé sieu am Elma, stt dung trong qua trinh lift-off ctia quy trinh ché tao cam bién, gitp rita

sach phan phién c6 vat lieu bam trén chit cam quang bi bién do6i khi chiéu sang va giit lai cac chi tiét bam trén dé
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SiOg. Thiét bi cat phién DAD 332 ctia hing Disco Nhat ban, Thiét bi cho phép cat céc phién (silic, gbm, thity tinh
..) thanh céc manh nho kich thuée déu nhau. Kinh hién vi quang hoc, sit dung dé Iip dit cdm bién vio hé mit
na béo vé, trong qué trinh 1&p mit na vi trf cac 16 tron trén mat na phai dang vi tri ctia WE, stt dung kinh hién vi

soi qua 16 tron nay cé thé kiém tra ding vi tri ctia WE.

3.3 Quy trinh ché tao dién cuc Au vad moc day nano SnO,

)

(v)
L — _
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(iii) (vii)

e ————
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A R S ———

Si Ti

SiO, Au

Chét cdm quang M4t na cho qua trinh moc day
Mat na cho quang khac Day nano SnO,

Hinh 3.1: So dd tong quat qué trinh ché tao cdm bién ADN st dung day nano SnOs, (i) Dé silic (100) mot mét
danh béng st dung ché tao cdm bién 3 dién cyc Au, (ii) Ché tao mot 16p SiOy cach dién day 300nm bing cach
stt dung 10 1 khuéch tan, @ dé silic § nhiet do 1050°C c¢6 sit dung hai nude va khi Ny, (iii) Phti chat cdm quang
A7 5214 lén bé mat dé Si/SiOy bang phuong phip quay phii va stt dung hotplate dé lam kho va déng rén chét
cam quang, (iv) St dung thiét bi quang khic dé tac dong lén chat cAm quang, (v) Stt dung dung dich TAMH dé
lam hién hinh c4c chi tiét ctia dién cyc trén dé, (vi) Pht 16p két dinh Ti (50nm) va 16p Au (90 nm) lén dé bing
phuong phap phin xa, (vii) S dung dung dich acetone rita miu dé két hgp véi siéu am trong thoi gian 5 phiit dé
lam sach chat cdm quang con lai trén dé, 16p Ti/Au bam vao bé mit dé Si/SiOs sé dugc gitt lai trd thanh 3 dign

cuc Au, (viii) st dung mat na béo vé 2 dién cyc Au va cho day nano SnOy moc tai vi tri ciia dién cyc lam viéc

Tién hanh dat mat na bdo vé da c¢6 3 dién cyc Au ¢6 dinh vao vi tri chinh gita ctia 6ng thach anh
trong he 10 CVD (trong hinh ??). Tién hanh dit thuyén gdm chita vat liéu 1a bot Sn vao trong cling 6ng thach anh,
khoang cach tit nguon vat lieu dén dién cyc lam viéc duge dat tai cac khoang cich khac nhau trong céc thi nghiem
lan lugt 13 15mm, 30mm, 45mm, 60mm, 75mm va 90 mm. Sau khi da dat nguon vat lieu va hé 3 dién cyc Au trong
mit na vao trong ong thach anh thi tién hanh quy trinh moc day nano nhu sau:

Qué trinh moc day st dung CVD, cho 6ng thach anh vao trong 10 va ¢6 dinh hai dau 6ng thach anh,
mot dau 6ng thach anh c¢6 két ndi véi hé bom chan khong, mot dau 6ng thach anh c¢6 két ndi véi 2 duong khi Oo
va Ar, hai duong khi nay c6 két ndi véi MFC dé diéu khién chinh xac Iuu lugng khi, sit dung hit chan khong cho
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Hut chan khéng

Hinh 3.2: So dd mo6 hinh mo ta he CVD, (a) He CVD c6 chita nguon vat lieu Sn va hé mit na bao ve, (b) Mt
na béo vé, trén mit na cé chua 3 16 tron dé hoi Sn va Og di qua ling trén bé mit dién cyc Au, (c) Dé chiu nhigt

¢6 khic CNC chinh x4c kich thudc ctia 3 chip silic cho phép dit chinh xéac vi tri

buong éng thach anh dé loai bé tap va khi oxy dén khi budng mau dat &ap suit 5.1072 torr, dat nhiet do 10 éng
thach anh tang nhiét tir nhigt do phong dén 750°C trong thdi gian 25 phit, khi nhiet do 1o dat 750° C thi tién hanh
md khi Oy dé tién hanh moc day nano SnOs, thoi gian moc day nano tinh tit thoi diém md khi Oo dén khi ngét khi
0o, trong thi nghiém nay diéu chinh céc thoi gian moc khac nhau 1 phiat, 5 phat, 10 phat, 20 phat, 40 phit, 60
phiit dé nghién cttu 4nh hudng ctia thoi gian dén cu tric va hinh dang ctia day nano SnOs. Sau khi két thic thi
nghiém, lam nguoi tir nhién hé théng 10 6ng va tién hanh ldy mau va thyc hién qué trinh phan tich cu trac tinh
thé ctia day nano ¢ cac thi nghiém tiép theo. Trong nghién citu ndy ngoai viéc sit dung mang méng nano Au dé ché
tao dién cyc Au va lam xtc tac cho phén ng moc day nano thi tién hanh moc day nano véi viéc st dung hat nano
Au lam xtc tdc v6i muc dich nghién cttu dnh hudng va vai tro ctia Au trong xtc tc va xdc dinh duge co ché tao
thanh day nano SnO,. Do d6 chiing t6i tong hgp hat nano Au bing phuong phap héa wét dé lam xic tac cho qua
trinh moc day nano. Qui trinh tdng hop hat nano Au sé duge trinh bay dudi day.

3.3.1 Quy trinh tong hop hat nano Au

C4c hat nano va dugc tién hanh thé tao theo phuong phap héa khit NaBH4 nhu mé ta duéi day. St dung hai dung
dich, Dung dich NaBH,4 5ml (c6 nong do 0,01M) va 25 ml dung dich HAuCly ( ¢6 nong do 0,001M) chita trong binh
thiy tinh c¢6 thé tich 100 ml va stt dung khudy tit véi téc do khudy 600 vong/ phit. Dung dich chat khit NaBHy
dudgc nho giot tit tit vdo dung dich HAuCly bing cach khudy lién tuc cho dén khi mau ctia dung dich chuyén tit mau
vang nhat sang mau d6 sim. Qué trinh khudy dugc tiép tuc trong thai gian 30 phit nita dé phan ing xay ra hoan
toan. Sau do6 hat nano Au dugce phu lén bé mat dién cyc Au va tién hanh moc day nano SnOs gidng nhu quy trinh
moc day nano SnOj sit dung mang moéng Au lam xic tdc nhu da mo ta ¢ phan tren.

Quy trinh ché tao 3 dién cyc Au cho cdm bién ADN dugc tién hanh trong phong sach clia trung tam nano va nang
lugng, sau dé cac cam bién nay duge moc day nano stt dung he CVD véi xtic tac 13 mang méng nano Au va hat
nano Au. cic miu day nano sau dé duge phan tich ciu tric bing phé nhiéu xa tia X, phd EDX, XPS, SEM, TEM,
HRTEM va SAED, muc dich ctia céc phan tich nay dé khao sat cdu trdc tinh thé, hinh thai hoc, thanh phan nguyén

t6 va tit d6 nhém nghién citu dé xuat ra co ché moc day va vai tro xtic tac ciia Au.
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3.4 Té6m tat

Céac quy trinh ché tao vi dién cyc Au duge tién hanh tai phong sach ciia truong Dai hoc khoa hoc ty nhién. Cac vi
dién cyc sau dé duge két hop véi mat na bao vé va he lang dong héa hoc pha hoi (CVD) dé ché tao day nano SnOs.
Céc hat nano Au vd mang nano Au dudc sit dung dé lam xtc tac trong qua trinh moc day nano. Cac phuong phéap
phan tich sit dung trong phan tich vat liéu nano dugc gidi thieu. Cac cong doan ché tao vi dién cyc va day nano
nay lam tién dé cho viéc ché tao cdm bién sinh hoc trong cac phan tiép theo. Trong quéa trinh nghién ctu nhém téac
gid nhan thay co ché moc day nano SnOj chua duge dé cap day du va chua giai thich vé lien két hoa hoc va vai tro
xiic tac ctia Au trong hinh thanh vat liéu va céc cau tric SnOs. Do vay qué trinh nghién cttu co ché moc day nano
SnO9 dugce tac gia nghién citu va trinh bay trong chuong 3, téc gia dé xuat co ché moc day bang mang mong Au, co
ché phan nhanh ctia day nano SnOs, dé ching minh cho céc dé xuat thi tac gia trinh bay cic két qua phan tich vé
cAu tric tinh thé vi cAu tric phan nhanh ctia day nano SnOs bing cac phd XRD, XPS, SEM, HRTEM va SAED.
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Chuong 4

Co ché moc day nano SnO» véi xtic tac cta

Au

4.1 Phan tich ciu tric tinh thé, hinh thai hoc day nano SnO,

4.1.1 Két qua phan tich nhiéu xa tia X cia mau day nano SnO,

Trong hinh b, két qua nhiu xa tia X ctia day nano moc st dung xtc tdc 1a mang Au, tat ci cdc dinh nhiéu
xa dac trung cho pho nhidu xa ctia day nano SnOs dai dién cho ciu tric tinh thé ctia cau tric SnOs tii gidc véi
hing s6 mang 13 a — 0,474 nm v& ¢ — 0,318 nm, theo phd chuan (JCPDS 77-0450). Céc dinh nhidu xa nim &
vi tri 28,7°, 40,6° va 41,7°, theo truc 26 lan lugt 1a cac dinh nhiéu xa dic trung (101), (102) va (110) ctia Au-Sn

(PDF08 — 0463).
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Hinh 4.1: Phd nhiéu xa tia X ctia mang Au, day nano SnOs, (a) Mang vang clia dién cuc Au, (b) Day nano moc

sit dung mang Au, (¢) Day nano moc st dung hat nano Au

4.1.2 Két qua phan tich XPS ctia day nano SnO,

Hinh 4.2/ 13 két qua do pho quang dién tit tia X ctia day nano SnOs véi hai thanh phan nguyén t6 Sn & trang thai
3d and nguyéen t6 O § trang théi 1s. Trong hinh 13 két qué do thuyc nghiém cho thay c6 hai dinh d6 I Sn3ds o
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Hinh 4.2: Két qud do pho XPS ciia day nano SnO»

va Sn3dgz/p. Trong hinh dinh Sn3dj/, dugc phan tich thanh hai dinh bang phuong phép fitting st dung ham
Gauss, dinh Sn?* tai nang lugng lien két 485,60 eV, dinh Sn** tai nang lugng lien két 486,70 eV.

4.1.3 Két qua phan tich HRTEM, SAED va STEM-EDS citia mau day nano SnO, khéng
phan nhanh

4.1.4 Diéu khién ciu tric cia day nano SnO, bing diéu kién thi nghiém CVD

4.2 Deé xuiat cd ché moc va phan nhanh ctia day nano SnO,

Dé xuét co ché moc day nano SnO, trong luan 4n niy cé cac diém mdi sau day. Thit nhat Au cé vai tro xic téc lam
gidm nang lugng clia phan ting ctia O véi Sn tai bé mit ctia Au-Sn do vai tro ctia Au xtic téac hd trg phan tach Oo
thanh O dé hd trg cho phan tng Sn va O. Thit hai khi hinh thanh day nano SnOs khong can dén trang thai bao
hoa Sn mdi hinh thanh SnOg ma ban chit cia tuong tac cia SnOy sé& khong hoa tan trong Au hodc Au-Sn 16ng do
d6 SnO2 ngay sau khi hinh thanh s& cé xu huéng bi day ra khéi dung dich Au-Sn 16ng. Thit ba 1a khi hinh thanh
day nano SnO, trén bé mit ctia Au-Sn thi pha 16ng Au-Sn khong bi day lén dau day nano ma céc day nano c6 goc
day thé dich chuyén trong pha léng nay va c6 kha ning két hop véi nhau tao thanh sy phan nhanh ciia day nano

SnOy . Co ché nay nhém nghién citu goi 1 co ché diéu chinh trén co s6 ctia VLS ki higu 1a (mVLS).

4.2.1 Giai thich co ché phan nhinh cta day nano SnO,

Trong hinh |4.5(.a cho thay két qua HAADF-STEM ctia mot day nano SnOs phan nhanh, (day dai mau trang) dugc
quan sat ro rang. Hinh b va hinh c 14 két qua STEM-EDX ctia nguyén t6 oxy va thiéc . Céac két qua pho nay,
ciing v6i pho STEM-EDX, chitng minh ring phan tit O (ma mau dé) va Sn (mi mau xanh) duge két hgp trong cac
day nano SnOs. Hinh d va hinh e 14 két qud HRTEM ctia day nano SnQs. Khoang céch gitta cdc mit phang
cia cac day nano SnOs 13 13 0,34 nm ctia mit phiang (110). Gi4 tri khoang céch nay phut hgp véi gia tri thu duge
tit cdc phép do XRD trong bang (Bang ?7). Két qua hinh anh ciing cho thiy huéng day nano ndm doc theo [101].
Hinh g va hinh h 13 két qud HRTEM ctia mot day nano tai vi tri phan nhanh, noi hai nhanh day nano gip
nhau. C4c nhanh ctia day nano 1a tinh thé don ciing duge xac nhan béi cac mau SAED ctia céc vi tri trén HRTEM
(Hinh [4.5)f va hinh [4.5]i). Géc giita hai nhanh 1a khoang 68°. Didu thi vi 1 kich thudc trung binh ciia cac day nano
phan nhanh giéng nhu day din chinh.
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Hinh 4.3: (a) Két qua chup kinh hién vi dién t1 truyén qua (HRTEM) ctia day nano SnOs khong phan nhanh,
(b) SAED (Két qua anh goc), (¢) SAED (cac vi tri ¢6 cuong do manh nhat duge chon trong sd tat ci cic phat
hién duge tim thay trong hinh dnh), (d) SAED (M6t mang tinh thé phit hgp nhat duge tim thiy bing thuat toan
RANSAC), (e) Vecto mang, Do dai vecto trong khong gian va khodng cach goc ciia ching duge ligt ke, (f) SAED

(Céac vectd mang riéng dugce xac dinh theo tinh thé va truc khu vie duge tinh toan)

4.3 Toém tat

Trong chuong nay nhém nghién ctiu da tién thanh ché tao thanh cong dién cyc Au véi quy trinh quang khac va ché
tao cac hat nano Au lam xtc tac cho phan ng moc day. Stt dung hé CVD va mat na bio vé tién hanh moc thanh
cong day nano tai vi tri chon loc tréen WE nam trén dién cy Au tich hgp. Dé xuat ra co ché moc day nano SnOs vdi
vai trd clia xtic tdc Au va giai thich co ché phan nhanh trong moc day nano SnO,. Phan tich cac cau triic XRD,
XPS, TEM, HRTEM, SAED ciia vat liéu SnOs, da chi ra ciu tric don tinh thé ctia SnOs vi ciu tric phan nhanh
va trén co sd d6 lien két v6i dé xuat co ché va tinh toan gidi han kich thudc ctia day nano SnOs, két qua cho thay
sit phit hgp ctia co ché dé xuét véi cac cau tric vat lisu SnOs phan tich. Trén co s d6 c6 thé diéu khién qua trinh

moc day nano véi cac cau tric hat, thanh, day nano SnOs khong phan nhanh va c6 phan nhanh.
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Hinh 4.4: Hinh anh chup dnh SEM ctia mau day nano SnOs, (a) S1 (¢ = 20 phit, = 15 mm); (b) S2 (¢ = 20
phat, x = 30 mm); (c) S3 (¢ = 20 phit, z = 45 mm); (d) S4 (¢ = 20 phat, z = 60 mm); (e) S5 (¢ = 20 phit,
x =75 mm); (f) S6 (¢t = 20 phat, x = 90 mm); (g) S7 (¢t = 1 phat x = 15 mm); (h) S8 (¢ = 5 phit, z = 15 mm);
(1) S9 (¢t = 10 phat, z = 15 mm); (k) S10 (¢ = 20 phat, z = 15 mm); (n) S11 (¢ = 40 phat, z = 15 mm); (m) S12
(t = 60 phut, z = 15 mm)

Hinh 4.5: Hinh &nh (HAADF-STEM) cia miu day phan nhanh (a), STEM-EDX cho nguyén t6 O (b) v Sn(c),
Anh HRTEM va SAED ciia day nano SnOy (d—f); Anh HRTEM va SAED tai vi tri phan nhanh ciia day nano
(g-1).
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Chuong 5

Phat trien cAm bién ADN trén co s day

nano SnQOs.

Cam bién sit dung day nano SnOy dé phat hien ADN dich trong dung dich dugc nghién ctu ché tao sit dung dién
cyc Au tich hgp ¢6 moc day nano SnOs trén bé mat WE (dien cyc lam viec) va ¢6 gdn ADN do len bé mit day
nano SnOy dé c6 thé bat cip dic hiéu véi ADN dich trong dung dich.Tuy nhién nhu da trinh bay trong trong phan
tong quan vé ché tao cam bién, viec gin ADN do lén bé mit day nano SnOs van con 1 diém khoé khan va thach
thiic v6i cac nhém nghién citu, cac nghién citu trude day tap chung chitc nang héa day nano SnOs bang pha dung
dich tuy nhién hi¢u suat gan nhém -NHs lén bé mat day nano thap dan dén khé khan trong viéc c6 dinh ADN do
len bé mit day nano. Chinh vi 1§ do d6 nhém nghién citu da cai tién quy trinh chitc ning héa bé mat day nano
SnOs bing pha hoi titc 1 sit dung he CVD lam bay hoi APTES dé bam lén bé mat day nano lam tang higu quai
chiic ning héa dan dén tdng kha nang c¢d dinh ADN do trén bé mat day nano SnOs. Sau khi chiic ndng héa thanh
cong day nano duge gan v6i ADN do ciia vi riit Epstein-Bar, cam bién sau d6 duge luu trong ti lanh & nhiet do

4°C, dé 4p dung cho viéc phat hien ADN dich ctia vi rit Epstein-Bar véi cac nong do khéc nhau.

5.1 Chic ning héa SnO,, c¢6 dinh ADN do lén bé mit cAm bién

5.1.1 Chic nang héa SnO,

Y DN\T[ probe DNA target
[0}
S o+ NH, NHO-P 9M
£ ‘ NH-O-
g APTES DNA probe o M\ o
g [-OH —> N\, —> —>s\|w
sl | cvp150°C EDCMIA |y o Hybridization | ., o
2 NH; N=0-B—~ N\ N_o_#m
'T\ ~—
Shadow mask (@) (®) (o) (d)

Hinh 5.1: So dd tdng quéit qua trinh chitc ning héa bé mat clia cAm bién, (a) Tao nhém OH trén bé mat cdm
bién, (b) Chitc ning héa cdm bién bing nhém NH, (¢) Gin ADN do len bé mat cAm bién, (d) Qué trinh lai hoa
ADN dich 1én bé mit cAm bién.

Trong hinh [5.1/ 13 s6 d6 qué trinh chitc ning héa bé mit ciia cdm bién, trong quy trinh nay cam bién
sau khi da duge tong hgp va ché tao 16p day nano SnOs thi tién hanh chiic nang héa bé mat. Dau tién tao nhém

-OH trén bé mat cdm bién st dung hé Plasma oxy. Céc dién cyc duge dat trong budng chan khong ciia hé plasma
oxy tién hanh hit chan khong dat 4p suat 6x10~2 torr thi tién hanh x4 khi O véi luu lugng 5 Scem dé tao plasma

19



trén bé mit cam bién tao thanh nhém (-OH). Tiép theo, tao nhém chitc NHs lén bé mét ctia day nano SnOs. Qua
trinh nay st dung APTES pha hoi, tién hanh 1&p 3 cdm bién vao hé mit na bdo vé va dat vao trong dng clia he
1o CVD va hit chan khong &p suat 7,5x1072 torr, trong thuyén vat lieu dat dung dich APTES va dat nhiet do 1o
180°C dé lam bay hoi APTES trong 10 phit dé ling dong APTES lén bé miit ctia day nano SnOs.
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Hinh 5.2: Phé hong ngoai bién ddi Fourier ciia cac mau (a) ADN, (b) APTES, (¢) SnOs-Electrode, (d) ADN-
Electrode.

Phép do FTIR cho biét thong tin vé cac dao dong clia cac nhom lién két trén vat lisu do, do dé dé khao
st qué trinh chitc nang héa tién hanh do phd FTIR ciia cAc mau. Quan sat két qua FTIR ctia madu ADN da dugc
gan lén bé mit day nano trong hinh so sanh véi cac phd FTIR rieng cia APTES, ADN do va SnO» thiy ring
cac lien két dac trung clia cac thanh phan riéng déu xuét hién trén hinh , tuy nhién c6 mot diém khac biet d6
1a céc vi trf nay bi dich chuyén vé phia s6 séng thap hon c6 thé quan sat sy khac biét nay ro rang bing cach so sanh
cac vi trf ctia clia cac thanh phan Adenine(A), Thymine(T), Cytosine(C), Guanine(G) ctia ADN do khi né ném ty
do trong hinh va khi da lien két v6i day nano trong hinh [5.20. Didu nay c6 thé duge giai thich nhu sau, khi
cac ADN do nam ty do cac lién két chua lién két véi nhém NHy do khong bi rang budc béi lien két nén né sé dao
dong v6i mot tan so (fo), tuy nhién khi cdc ADN do khi da lién két véi day nano thong qua lién két ctia nhém NHy
va nhém POy thi né bi rang buoc béi lien két nay va dao dong véi mot tan sd nhé hon (fo), do d6 két qua cia viec
dich vi tri dinh vé vi tri dinh (A, T,G,C) vé s6 séng nhé hon day 1a bang chiing ching t6 rang ADN do da dugc gan
thanh cong trén bé mat ctia day nano SnOs,.

--------- -
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Hinh 5.3: So d6 nguyén 1y hé do khuéch dai vi sai cho cdm bién ADN.
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5.1.2 Phép do khuéch dai vi sai phat hién ADN

Phép do khuéch dai vi sai phat hien ADN dich & nhiét do phong, 2 dién ciic ndy duge chuan bi lai héa ADN do
nhu da mo ta ¢ trén sau dé dudc cai dat nhu trong hinh , trong hé do nay st dung bo do lock-in (SR830 DSP)
dé do sy thay ddi ctia dién ap trén 2 dién cyc. Mot dong dién thay thé véi tan s6 10 kHz va bién do 100 mV dugc
tao ra bdi mot nguon dién, hai dién ciic nay sau d6 dude nhé dung dich chita ADN dich bat cdp dic hiéu va lai
héa véi ADN do da chuan bi sdn trén bé mit dién cuc, tao ra sy thay doi vé dien 4p, ddi v6i trudng hgp sit dung
ADN khong lai hoa vi bat ciap dac hiéu véi ADN do trén dién cic sé khong tao ra sy thay doi vé dien ap. Chinh
sit thay ddi vé dién 4p khi 6 lai héa bat cap dic hiéu, cic ndong do ADN dich khac nhau din dén sy khic nhau vé
suu thay doi dien ap, tit d6 dua ra dude sut phu thudc clia nong do ADN vao sy thay doi dien ap va xay dung dugc
mot dudng dic tuyén biéu hien sy phu thuoc ctia ndong do ADN dich vao syt thay doi dién 4p.

5.1.3 St dung cam bién day nano SnO, khéng cé6 hat Au, do khao sat cac néong do ADN,
xac dinh LOD
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Hinh 5.4: Két qud do thé khuéch dai vi sai ctia cAm bién, (a) Su thay ddi ctia thé vi sai khi lai héa ADN dich
trong dung dich v4i ADN do trén bé mat cdm bién, (b) Sy phu thuoc clia nong do ADN dich vao thé vi sai véi
mau ADN dich lai héa bat cip dic hieu véi ADN do (dudng mau dd) va ADN dich khong bat cip dac hiéu (duong

mau den).

Trong phép do khuéch dai vi sai mo ta & trén, cam bién sinh hoc stt dung day nano SnOs déng vai tro la
mot bd chuyén d6i tit tin hieu sinh hoc thanh tin hiéu dién c6 thé do dugc, trong nghién cttu nay st dung cac ADN
ctia Epstein-Barr vi riit duge mo ta cu triic trong bang 3.2l Trong hinh [5.4] a 1a biéu dién thoi gian hoi dap va sy
thay ddi ctia dién ap khi c6 sy lai héa cia ADN dich trén cam bién, d6i v6i trusng hgp khi sit dung ADN khong b#t
cap dic higu 13 miu ddi ching am thi cho két qua 1 khong c6 sy thay ddi dien 4p nay. Thoi gian hoi dap duge dinh
nghia 14 thai gian tinh tit khi nhé dung dich ADN dich Ién cdm bién lam tin hi¢u dién &p thay doi va khi tin hiéu
ndy 6n dinh, tide 1a qué trinh lai héa da hodn thanh. Trong hinh [5.4a thoi gian hdi dép clia cam bién ¢d 2,5 giay.
Trong hinh .b biéu dién sy phu thudc ctia nong do ADN dich vao dién 4p, bang céch do céc ndong do ADN dich
khéc nhau. C4c dit lieu sau d6 duge sit dung dé xay dung mot dudng tuyén tinh nhu sau y = a + b.Cpy 4, trong dé
Cpna (pM) chinh 13 ndng do ctia ADN dich, y 1 syt thay déi dien 4p 6V (mV), a=2,63, b=1,95, R=0,98. Gidi han
phét hién ciia cadm bién 1a 3,2x10712 M, két qua nay cé giéi han phat hien thap hon cac nghién ctu trude day.

5.2 St dung cAm bién day nano SnO; c6 hat nano Au phat hién ADN

Sau khi ADN do dugc gin len dieén cyc lam viec thi duge kiém tra kha nang gin két bing cach chup anh hién vi
huynh quang (ZEISS 510) ctia bé mat dién cyc. Trong nghién citu nay nong do ADN duge st dung tit 10 nM dén
50 nM. Trong hinh [5.5{a khi khong ¢6 ADN gén két tréen bé mit dién cuc thi khong quan sat thay cac chdm do tuy
nhién khi st dung céc nong do ADN c6 gan cac nong do khac nhau tang dan thi thiy xuét hién cac chdm dé tang

dan. Trong nghién citu nay ching toi lita chon mau c6 ndong do 50 nM dé st dung cho nghién citu xac dinh ndng
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Hinh 5.5: Anh chup kinh hién vi huynh quang ADN trén bé mit dien cuc WE

do ADN dich vi khi dén nong do nay mat do cdc cham do cao nhat va nong do nay da cao gap nhiéu lan nong do

ADN dich mé chiing t6i muén phét hién trong quy trinh tiép theo.

5.2.1 St dung cam bién day nano SnO, cé hat nano Au do cac nong d6 ADN, xac dinh
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Hinh 5.6: Su phu thuoc ctia nong do ADN vao thé vi sai.

Céac ADN dich c¢6 nong do khéc nhau duge sit dung dé lai héa véi ADN do va stt dung hé do thé vi sai

dé xac dinh su phu thuoc cia nong do ADN vao thé vi sai nhut trong hinh 8 v& sit dung phuong phap tinh gisi han
phat hién (LOD) ctia ADN la (LOD=4,5"11 M).

| So sanh giéi han phéat hien cim bién ADN

Gid6i han phat hién ADN
Day nano SnOs

Day nano SnOg ¢6 hat Au

Gia tri cia LOD(M)
3’2—12
475—11

Tai lieu tham khéo

Trong nghién cttu nay

Trong nghién cttu nay

5.3 Tom tat

Cam bién sinh hoc ADN trén co s sit dung day nano SnQOg da dugce ché tao thanh cong véi viéc sit dung mat na

béo vé trong qua trinh moc day nano SnOs v qué trinh chitc nang héa bé mit day nano SnOs bang APTES & pha

hoi. Stt dung mat na bao vé cho phép moc day nano SnOs lén vi trf chon loc tai WE ctia dién ciyic bang phuong
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phép lang dong dién héa. Vai tro xtc téc clia mang méng nano Au va hat nano Au dnh hudéng hinh dang va kich
thude ctia day nano SnOs va dnh hudng dén giéi han phat hién ctia cdm bién. Trong khi d6 loai cAm bién véi quy
trinh tong hop day nano SnOs sit dung két hgp mang méng Au va hat nano Au téng hgp céc day nano cé dudng
kinh trung binh 73 nm va do dai day nano 3 ym c6 ti s6 hinh dang (ti s6 chiéu dai day nano trén ban kinh day
nano 1a 3000/73) cho gidi han phat hien ADN la 4,57 (M).

5.4 Két luan va dinh huéng nghién citu tiép theo.

(1) Ché tao thanh cong bo mit na quang, mit na bao vé dién cyc, dua ra dugc quy trinh cong nghé vi dién ti
ché tao cam bién trén co s cong nghé MEMS. (2) Nghién citu mo phéng qué trinh van chuyén chat trong 6ng
thach anh ctia h¢ CVD, tinh toan nong do Sn, SnO, lang dong trén bé miat WE ctia cdm bién. (3) Nghién cttu
ché tao thanh cong dién cyc Au va moc triyc tiép va chon loc duge vi tri moc day nano SnOs trén bé mit WE
clia cdm bién bang phuong phap st dung CVD va mit na bdo vé, mét na bio vé cho phép céc hoi Sn chi dén bé
mit cia WE va bdo vé cac chi tiét khac ctia cAm bién. Dé xuéat co ché giai thich quéa trinh moc day nano SnO»
phét hién nay dugce cong bo trong trén tap chi quoc té ISI [Nguyen Minh Hieu, Nguyen Hoang Hai, and Mai Anh
Tuan, Understanding the Growth Mechanisms of Tin Oxide Nanowires by Chemical Vapor Deposition, Journal of
Nanoscience and Nanotechnology Vol. 21, 1-7, 2021]. (4) Chiic nang héa thanh cong bé mit day nano tao nhom
-NH; trén bé mat day nano ¢ pha hoi bang he CVD va mit na bao vé cho phép bay hoi APTES lén bé mat cia
SnO3 va tao thanh lien két v6i SnOs, tao ra quy trinh ché tao don gian va tich hop. (5) Nghién cttu ché tao cdm bién
ADN, v6i viéc thanh cong trong qua trinh gan ADN do lén cam bién, titr d6 xéc dinh duge thong s6 ctia cdm bién,
thoi gian hdi dap nhanh 2,5 giay va gidi han phat hién 3,2x1072 M thap hon céc nghién ctu trudc day. Phéat hien
nay duge cong bo trong trén tap chi qudc té ISI [Minh Hieu Nguyen, Hoang Hai Nguyen, Anh Tuan Mai; On-chip
selective growth of SnOg nanowires for DNA sensor development; Sensors and Actuators A 312 (2020) 112171].
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