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‘ A. MO PAU

1. Ly do chon deé tai

Trong phép do quang, Raman la m¢t phuong phap phan tich
trén co s& nghién ciru mode dao dong dic trung cua vat liéu, rat pha
hop dé xac dinh cac hop chat hitu co. Phuong phap quang phd
Raman la phuong phap c6 nhiéu wu diém nhu: khong pha hiy mau,
thoi gian do nhanh, co phd dic trung cho ting chat. Trén thyc té,
cuong d6 Raman yéu da lam gii han kha nang ung dung cua nd
trong vai thap ki cho dén khi ki thuat tdn xa Raman ting cudng
(SERS) duoc phat trién. Hiéu suat ting cudng SERS phu thudc manh
vao chinh dé SERS duoc ché tao. Hién nay, cdu truc 1D di duoc
cong bd 1a cac loai ¢é SERS co do lap lai cao hon va hé s ting
cuong tét hon. Mic du, hién tugng cong huong plasmon van dong
vai tro chinh trong kha nang tang cuong Raman, mat 6 hot spot 16n
hon va anh huong cua di hudng hinh hoc dugc cho 1a s& gop phan
lam ting cudng tin hiéu Raman. Hon nita, hién tuong tiép xtc gitra
ban dan va kim loai s& c6 kha ning tap trung truong dién tir & bé mit
kim loai va ting cuong tot hon nira tin hiéu Raman. Trong céc cong
b nay, vat liéu phd bién duoc st dung 1a Si, SiO2, ZnO. Tuy nhién,
quy trinh ché tao cua cac ciu trac nhu vay khé phuc tap va c6 thé sir

dung cac hoa chat, hoic thiét bi phic tap va dit tién.

Vi nhitng Ii do trén, tap thé can b huéng dan va nghién ctu
sinh da chon dé tai nghién ctu luan &n: “Nghién ciu tinh chét vat
ligu nano Au, vat ligu t6 hgp ZnO/Au, CuO/Au va dinh hwéng
wng dung trong y sinh & méi trudong”.



2. Muc dich cia ludn an:

v Ché tao hé vat liéu nano vang trén dé phang.

v Ché tao mot s6 vat liéu nanocomposite ban dan (ZnO, CuO)
va kim loai vang.

4 Nghién ciu méi lién hé giita diéu kién ché tao va tinh chét
vat ly ciia vat liéu da ché tao.

3. N§i dung nghién ciru

Trong khuén khé luan én, tdi tap trung nghién cuu:

- Ché tao mang Au va mang 2 16p ZnO/Au bang phuong phap
phln Xa, str dung qué trinh U nhiét dé tao ra cac cau tric nano Au.
Khao sat anh hudng cua hinh dang, kich thudc va khoang cach gitra
c4c cau tric nano Au lén kha ning tang cudng tin hiéu Raman.

- Ché tao thanh nanocomposite ZnO/Au biang phuong phap thity
nhiét két hop hiéu ung pin galvanic va phin xa dé ting cudng dinh
hudéng, mat do thanh nano. Nghién cttu anh hudng cia thoi gian phan
Xa dé tao ra dé SERS trén co so vat liéu ZnO/Au véi d6 nhay cao va
6 kha nang tai str dung.

- Ché tao day nanocomposite CuO/Au bang phuong phap oxi
héa nhiét va phan xa voi mat do cao, kich thude dong déu. Nghién
cau anh huong cua d6 day 16p vo Ién kha nang ting cuong Raman
nhiam tao ra cac dé SERS véi chit lugng tét, d6 nhay cao va c6 kha
nang ung dung trong linh vuc y sinh, mdi truong.

4. Phwong phap nghién ciru

Phuong phap nghién cttu cia luan an la phuong phap thuc
nghiém, sir dung mot s6 phuong phép hién dai nhu phin xa, phuong
phép oxi héa nhiét dé tao ra cau tric nano Au, CuO/Au va phuong
phép héa nhu thuy nhiét dé ché tao cac cau tric nano ZnO/Au.



5. Nhirng dong gop méi cia ludn &n

Luan &n tap trung nghién ctu phat trién mot sé loai dé Raman
tang cuong bé mat ciing nhu 1am sang té mdi lién hé giira hinh théi,
ciu trGc va mot s6 tinh chat caa vat liu. Cu thé, luan an thu duoc
mot s6 két qua khoa hoc quan trong sau:

1. Pa ché tao thanh cong cac cau tric nano Au trén dé kinh va cau
trdc nano Au trén mang ZnO bang phwong phap phun xa két hop
nhiét. Anh huong cua thoi gian phan xa 18n san pham nano sau khi
nung da duoc nghién ciu chi tiét. CAc cdu trac nano vang thu dugc
véi thoi gian phan xa 12 40 s mang lai kha ning ting cudng cao nhat
va cho phép phét hién MB ¢ nong do thap 10™° M.

2. Pi ché tao thanh cdng céc thanh nanocompostie ZnO/Au bang
phuong phap thity nhiét ho tro bai hiéu img galvanic va phuong phap
phun xa. Vat liéu thu dugc c6 kha nang tang cuong Raman hiéu qua,
tinh dong nhat cao, c6 tac dung ty 1am sach, mé ra kha niang nghién
ctru dinh luong cac chat & ndng do thap dua trén phép do Raman.

3. Pi ché tao thanh cong cac day nano 16i/vo CuO/Au c6 dd dong
déu cao, dinh hudng tét, 1a cac dé SERS c6 do nhay cao. O do day téi
uu cua vo Au la 160 nm, cac day nano CuO/Au cho phép phat hién
MB ¢ nong do rat thap 10" M, cé thé nhan biét AMX, glucose &
nong do thap, mo ra dinh huéng ng dung trong linh vyuc y sinh va
mdi truong.

B cuc ciia luin an:

Danh muc cac ky hiéu va cac chit viét tit
Danh muc céc bang

Danh muc céc hinh v&, d6 thi

M¢ dau

Chuong 1. Tong quan vé vat liéu ban dan ZnO



Chuong 2. M6t s6 phuong phép khao sat tinh chat ciia mang va cac
céu trac nano ZnO
Chuong 3. Ché tao va tinh chat mang ZnO va ZnO pha tap chét
Chuong 4. Ché tao mot s ciu trac nano ZnO va ZnO pha tap chét
Chuong 5. Mot vai kha nang ung dyng ciia mang mong va vat liéu
cAu tric nano trén co s& oxit kém
Két luan chung
Danh muc cac cong trinh khoa hoc cua tac gia lién quan dén luan an.
Tai liéu tham khao
B. NOI DUNG
Chuwong 1. Tong quan vé vt liéu nanocomposite ban dan/kim

loai quy va higu frng tan xa raman ting cwong bé mat
1.1. Tan xa Raman va tdn xa Raman ting cwong

SERS lan dau tién dwoc quan sat vao nim 1974 boi
Fleischman va cong su. Ké tir khi k¥ thuat nay duoc kham pha bang
thuc nghiém, nhiéu gia thuyét da duoc dua ra dé mo ta dung mot
phan két qua thuc nghiém. Thuc té hién nay, cac nha khoa hoc déu
chap nhan ring ¢ 2 co ché ting cuong Raman 14 ting cudng dién tir
va ting cuong héa hoc. Ly thuyét nay hién nay cho phép ching ta
giai thich cac két qua thuc nghiém mot cach twrong ddi thong nhit va
phu hop.

Bé mit vang, gidong nhu bé mat caa cac kim loai khac, dugc
bao phu boi cac electron. Ching 1a cac dién tir din duoc giit trong
mang tinh thé bai su ¢6 mit cua dién tich dwong tir cac ion kim loai
bac. Khi mét chum &nh sang tuong tac véi céac electron nay, ching
bit ddu dao dong tap thé trén bé mat. Nhiing dao dong nay dugc goi
la plasmon bé mat. Khi tan sé anh sang kich thich pha hop véi tan s6
ctia plasmon. Trudng dién tir bao quanh cac cau trac nano kim loai s&



lam ting cuong tin hiéu Raman cua cac chat phan tich duoc hap thu
trén bé mit hat kim loai. Véi sy két hop tinh chat plasmonic cta kim
loai va tinh chit dién cua ban dan, ciu trdc di thé kim loai-ban dan
thé hién lgi thé dang ké so vai cau tric nano kim loai hogc chat ban
dan nguyén chat: (1) Kha nang tiang cuong: cau tric di thé kim loai—
ban dan cho thiy tin hiéu Raman duoc cai thién rd rét do sy dong gop
két hop caa plasmon va truyén dién tich (CT), cho phép nhan biét
trong linh vuc hda va sinh hoc vai do nhay siéu cao; (2) Qua trinh CT
hiéu qua: su két hop véi kim loai plasmonic c6 thé tao ra su truyén
dién tich tai giao dién kim loai-ban dan, lam ting cuong qua trinh CT
qua do dong gop cho kha nang tang cuong Raman; (3) D6 hoat dong:
cac electron tir kim loai duoc tiém vao ban din co thé ting toc cac
phan &g bé mit va duoc hd tro boi ban dan, ¢6 loi cho qua trinh khir
doc va danh gia cac chat 6 nhidm méi truong dua trén SERS; (4) Kha
ning tai st dung: dac tinh xic tc quang cua cau tric nano lai kim
loai ban dan cho phép quéa trinh tu 1am sach va nhanh choéng tai st
dung cua cac dé SERS.

Trong luan &n nay, vat liéu dugc chon dé nghién cau la
nanocomposite caa ZnO, CuO va Au. Néu ZnO va CuO la cac vat
liéu oxit ban dan c6 nhiéu wu diém nhu gia thanh ré, bén viing, khdng
doc hai, c6 thé dé dang ché tao bang nhiéu phuong phap khac nhau
thi Au la kim loai quy, bén viing. Vat liéu nanoccomposite (ZnO,
CuO)/Au sé& két hop duoc tinh chat quy bau ciia cac vat liéu nay dé
tao ra cac dé SERS c6 chét lugng tot, bén theo thoi gian dé co thé
dugc (ng dung linh hoat trong nhiéu linh vic khac nhau.

Chwong 2. Cac phwong phap thuc nghiém
2.1. Cac hé vat liéu dwgc khao sat

2.1.1. Cdu triic nano vang trén dé phing



2.1.1.1. Ché tao cdu triic nano Au trén dé thuy tinh
Mot hé phan xa DC (JEOL JFC - 1200) duoc st dung dé
phln xa cdc mang vang trén bé mat kinh da dwoc l1am sach. Dong
dién phin xa duoc giir khong d6i & 20 mA trong khi thoi gian phin
xa duoc thay doi tir 10 dén 70 s (v6i bude 10 s). Cac mang mong thu
duge sau d6 dwoc  trong 10 & 300 °C, 2 gio trong khong khi dé tao
thanh mang hat nano.
2.1.1.2.  Ché tao cdu tric nano Au trén mang ZnO
Mang mong ZnO duoc ling trén dé bang may phin xa mini
ULVAC (Nhat Ban). Cong suat phin xa duoc giir khong d6i ¢ 175
W trong khi phun xa, thoi gian dugc dat la 20 phat. Qua trinh phdn
xa dugc thyc hién ma khong gia nhiét ¢é. Mot 16p mang Au duoc
phdn Xa 1én trén mang ZnO da ché tao sau d6 dwoc 1 nhiét & 300 °C
trong 2h twong tu nhu trén dé kinh.
2.1.2. H¢ vat ligu nanocomposite ZnO/Au
Céc thanh nano ZnO duogc ché tao trén dé 1am tir bang mach
in (PCB) bang qué trinh thuy nhiét. Cac dé sau khi dugc mai nhin,
duoc 1am sach ki bang bé siéu am véi etanol va nuéc cat. Cau trdc pin
galvanic dugc hinh thanh bang cach bao phu cac canh cua dé bai ba
kim loai khac nhau indium (In), thiéc (Sn) va nhom (Al) dé nghién
ctru anh huéng cua cau tric pin ddi véi cac san pham nano. Trong cac
cau triic nay, dién cuc lam viéc 1 16p dong (Cu) trén PCB va dién cuc
dbi 1a kim loai khéc: In, Sn va Al va hai dién cuc dugc néi truc tiép.
Dung dich tién chat 1a hdn hop cua 75 mM kém nitrat
hexahydrat (Zn (NOz3)..6H,0) va hexametylendiamin (C¢Hi2N4). Cac
dé da ché tao s& dwoc nhing theo chiéu ngang trong dung dich & 90
°C, trong 3h. Céc thanh nano ZnO s€ dugc hinh thanh trong khu vuc
hé & trung tAm ctia dé. Cac mau duoc rira ki bang nudc cat dé loai bo



cac mudi con sot lai tir cac mau trude khi dugc théi khd bang khi
nito. Au dugc phan xa vao cac thanh nano ZnO véi dong dién 20 mA
bang hé thong phin xa DC va thoi gian tir 10 giay dén 120 giay.

2.1.3. H¢ vitliéu nano 16i/vé CuO/Au

Cac day nano CuO duogc ché tao bang qua trinh oxi hoa nhiét. Bé
ddng ¢ dang day dong (duwong kinh 1 mm va chiéu dai 3 cm) dugc
lam sach bang HCI pha lofing 10% trong 1 gid trudc khi dugc rira ky
bing nudc cit hai lan, etanol va axeton theo thu tu trong 5 chu ky,
(10 phat mdi chu ky) bang bé siéu am. Cac dé Cu sau d6 duoc
chuyén vao mot 10 nung dé oxi hoa nhiét trong khong khi ngoai troi &
500 °C trong thoi gian u khéc nhau: 30, 60, 120 va 150 phat. Téc do
gia nhiét 12 5 °C/phat. San pham thu duoc |4 cac day nano CuO duoc
dinh huéng khé tdt voi kich thuéc dong déu. Sau d6, vang dugc phin
Xa trén day nano CuO dé ché tao dé thu duoc cac day nano 16i/vo
bang céch str dung hé phin xa JFC-1200 DC. Dong phin xa duoc gitt
& 20 mA va do day cua vo c6 thé duge diéu khién thuan tién bang
cach thay ddi thoi gian phin xa. Ap suit co ban trong qué trinh phin
xa dugc duy tri & khoang 6 Pa.

2.2. Mt sé phuwong phap khio sat tinh chat caa vat liéu ZnO
Cac mau sau khi ché tao dwoc khao sat bang mot s6 hé do
nhu: nhidu xa tia X, hién vi dién ti (SEM, TEM, EDS), hé do phan
xa khuéch tan, XPS...
Chuong 3. Ché tao mang méng ZnO pha tap chit bang phwong
phap phan xa r.f. magnetron va tinh chit ciia ching

3.1 CAu triic nano vang trén dé thiy tinh

Hinh thai cua cac mau da ché tao duoc quan st bang kinh



hién vi dién tir quét. Hinh 3.1 trinh bay anh SEM ciia cac mang vang
dugc phan xa voi thoi gian 10, 20, 30, 40, 50, 60 va 70 s va dugc Xir
ly nhiét ¢ 300 °C trong 2 gio. Thoi gian phin xa dé ling dong mot

mang vang day 2 nm dugc udc tinh la 10 gidy. Sau khi dugc nung
nong, 16p vang dugc bién doi thanh cac hat nano ¢ dang hinh cau.

Hinh 3.1: 4nh SEM cuia cc mau sau khi
u nhiét voi thoi gian phun xa: a) 30s; b)
40's; ¢) 50 s; d) 60 s va anh mapping

EDS theo nguyén té vdng tuwong img )
30s; ) 40s; g) 50 s; h) 60 giay

Khi thoi gian phdn xa tang
1én, twong Gng Véi sy gia
tang cia d6 day Au, kich
thudc cua cac hat tang 1én
dang ké va do do, anh
huong truc tiép dén su phan
b cuia cac hat trén dé.

Tuy nhién, c6 kha nang 16p
mang ling dong trong 70 s
qua day nén khong thé xay
ra hién twong co ngot cua
l6p vang dé tao thanh cu
trdc hat sau qua trinh u
nhiét. Bé xac nhan thém ban
chét cua cac cum nano dugc
tao ra, phan bd thanh phan
nguyén t6 cua cac mau da
dugc nghién cuou. Két qua
lap ban d6 bang cach truy
vét dinh cua vang ¢ 2,14
keV duoc thé hién trong
Hinh 3.1.



Su phu hop tét giita hinh anh SEM va su phan bé cua nguyén tb
vang ching to rang cac dam nano trong hinh anh SEM that su la

vang.
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Hinh 3.2: Phé hap thu dé chuan héa cia cac mau sau khi xiz Iy nhiét.

Dinh hip thu cua cac mau (Hinh 3.2) sau khi @ nhiét cho thiy
c6 sy dich chuyén do tir 540 nm dén 652 nm khi thoi gian phin xa
tang tir 10 s dén 40 s. Sy dich do cua dinh hap thu cho thiy sy phu
hop vai thuc té 1a cac Au NP 16n dan ¢ thoi gian phan xa dai hon nhu
dugc thé hién trong hinh anh SEM. O thoi gian phin xa dai hon, cac
cuc dai ndy dich chuyén dén hon 700 nm. Sy dich chuyén dinh Ién
nay c6 thé lién quan dén viéc hinh thanh cac cau tric Au lén thay vi
cac NP Au. Hinh 3.3 cho thiy cuong d6 Raman cua cac cuc dai nay
cao khi thoi gian phin xa tir 30 dén 50 s. Dic biét, thoi gian phdn xa
tir 30 gidy dén 40 gidy cho thiy cuong d6 cao nhat trong tat ca cac
dinh dic trung. Két qua nay phl hop chat ché véi két qua dy kién tir
phd hap thu.
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Hinh 3.3: Phé Raman cia MB do trén cdu tric nano vang ché tao
véi thoi gian khac nhau (a) va phé Raman cia MB ¢ C&c nong do

khac nhau trén cau tric nano Au ché tgo véi thoi gian 40 s.

3.2. Cau trdc nano vang trén mang ZnO
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Hinh 3.4: Gian d6 nhiéu xq tia X ciia mang mong ZnO va mau mang
ZnO/Au ché tgo véi thoi gian 30s va 40s.
Hinh 3.4 1a gian d6 nhiéu xa tia X caa mang mong ZnO ché tao bang

phuong phap phiin xa ciing nhu cia mau mang ZnO/Au véi thoi gian
phan xa Au 12 30 s va 40 s. C6 thé thay rang tat ca cac mang mong da

ché tao déu c6 hai cuc dai nhiéu xa chinh & 34,4° va 62,9° trong ting
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Vi sy phan xa tir mat phang (002) va (103). Mét s6 dinh nho @ng voi
phan xa tir cac mat (100), (101), (102), (110) ciing c¢6 thé dugc quan
sat. Cac dinh nhidu xa cua tat ca cac mang déu phu hop vai thé chuan
JCPDS s6 36-1451 {ing vai cau tric luc giac wurtzite. Cac dinh

nhidu xa sac nét, trong khi khong thé quan sat duoc cac dinh khac.

—

(@) (b)

L] |
1pum 1pm

Hinh 3.5: Anh SEM cia mau ZnO/Au véi thoi gian phin xa: (a)
30sva(b)40s.

Hinh 3.5 14 anh SEM ctua mau ZnO/Au véi thoi gian phin xa 30 s
va 40 s. Su hinh thanh cua cac hat nano Au trén mang ZnO c6 thé
dugc quan sat ro rang. Cac hat nano Au thu dugc c6 kich thugc 80 -
100 nm va khong cé su khéc biét nhiéu cho ca 2 thoi gian phun xa.

Céc hat nano c6 dang hinh cau va phan bé ddng nhét trén mang ZnO.

Phé hap thu caa mau ZnO/Au (Hinh 3.6) thé hién bo hap thu rd
rét cia ZnO & ving budc séng 380 nm ing véi hap thy bo ving. Mot
dinh hap thu rong quan sat duoc ving budc song 640 nm c6 thé dugc
qui cho hap thu cong huong plasmon caa cac hat nano Au hinh thanh

trén mang ZnO.
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Hinh 3.7 1a phdé Raman cia MB 107 M do trén mang ZnO/Au
duoc ché tao véi thoi gian phin xa 1a 30 s va 40 s. Cac dinh phé dic
trung cua MB c6 thé duoc quan sat rd rang. Két qua cho thay kha
nang ting cuong cia dé ZnO/Au tuong duong véi cia cau trdc nano
Au thu duogc trén dé kinh.
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Hinh 3.6: Phé hdp thy ciamdu  Hinh 3.7: Phé Raman cia MB ¢
ZnOJAu Véi thoi gian phin xg: 30 céc nang dg 107 M thu duoc
sva40s (a) trén mang ZnO/Au véi thoi gian
phun xq 1a 30 s va 40s.

Chuwong 4. Tinh chéit va kha ning ting cwdng raman cia
thanh nanocomposite ZnO/Au

Khi so sanh véi In hoic Sn, Al cho thay loi thé tot hon vé tinh
dong nhét va hudng wu tién cua cac thanh nano. Céc thanh nano ZnO
dugc ché tao bang dién cuc dbi Al co kich thudc va hinh thai khéa
ddng déu (Hinh 4.1). Hau hét cac thanh déu c6 tiét dién luc giac,
duong kinh khoang 300 - 400 nm va dai 1 - 2 pum.
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Hinh 4.1: Anh SEM cza thanh nano ZnO duroc ché tao bang cac
vat liéu cuia dién cue doi khac nhau: (a) In, (b) Sn, (c) Al.

500 nm

500 nm 500 nm

Hinh 4.2: Anh SEM cua cac thanh nano ZnO/Au ¢ cac thoi gian
phun xa khac nhau: (a) 10s; (b) 30 giay; (c) 60 s va (d) 120s.
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Hinh 4.2 cho thay anh SEM cua cac thanh nano ZnO duoc dinh hat
vang bang phuong phap phin xa véi thoi gian phan xa khac nhau. Thoi
gian phin xa dudi 30 s dan dén sy hinh thanh céc hat nano vang tach

roi trén bé mat caa cac thanh nano ZnO.

Trong trudng hop ciia chdng toi, hau nhu khong thé quan st duoc
dinh phét xa xanh trong phd huynh quang (Hinh 4.3) ngay ca khi mau
dugc phin xa chi trong 10 gidy. Hon nira, cung véi sy giam phat xa
xanh, su gia ting cta dai exciton khdng thé giai thich bang qua trinh
thu dong hoa cua cac trang thai bay/bé mat. Mot sé hién tuong vt ly
khéc can dugc xem xét thém dé co thé giai thich cac két qua. Mot ly do
khéc dan dén hién twong quan sat duoc cd thé 1a su két hop gitra su hap
thu plasmon bé mat cia céc hat nano Au va sy phat quang cua cac
thanh nano ZnO.

40000
35000
30000
25000
20000
15000
10000
5000
0

50000 N o 5 T92x0 &
45000 | [—ZNO/Au 60s ZnO/ALTZ0s E 23 ] §3988 8
_.ZnOJAu 30s S,

—.ZnO/Au 10s 1ZnO/Au 60s

- Zn0

8

Cuong do (d.v.t.d)

Cuong do (xung)
Cudng dé (xung)

Bude song (nm)

1200 1400 1600

400 450 500 550 600 650
Budc song (nm)

600 800 1000

Do dich Raman (cm'l)

Hinh 4.3: Phé hujnh quang cia Hinh4.4: Pho Raman cia MB

thanh nano ZnO/Au dwoc ché tao Véi
thoi gian phan xa khac nhau.
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Cuong d6 Raman (Hinh 4.4) chi khac mét chat véi thoi gian phan xa
trong khoang 10 - 30 gidy véi cuong d6 Raman cao nhat thu dugc &
thoi gian phin xa 1a 30 gidy. O thoi gian phin xa dai hon 60 giay
hodc 120 gidy, cudng dd Raman ciia MB tré nén thap hon. Chiing toi
hiéu rang thoi gian phin xa ting s& 1am tang kich thudc va mat do
cua cac hat nano Au trén thanh nano ZnO. Thanh nano ZnO/Au véi
thoi gian phin xa 30 s cho thay kha ning ting cuong tot, c6 thé phan
giai tin hiéu MB & ndng do thap nhat 12 10° M.

w
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Hinh 4.5: Phé Raman cia MB trén thanh nano ZnO/Au trong chu
trinh hdp phu/lam sach.

Hinh 4.5 cho thay céc thanh nano ZnO/Au c¢6 thé duoc tai st dung
sau khi do bang cach chiéu tia UV. Tin hiéu Raman duoc lap lai tét

sau mdi chu ky tu lam sach.

Chuong 5. Tinh chét va kha niing ting cwoéng Raman cia day
nano 16i/vé CuO/Au

Céc day nano CuO di duoc ché tao voi thoi gian u 120 phut sau d6
phln xa vang dé tao thanh ciu tric 16i/vo. Hinh 5.1 cho thdy anh
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SEM cua céc day nano CuO & 500 °C trong 120 phuat dugc phu Au
c6 do day khéc nhau.

400 nm

400 nm 400 nm

400 nm

Hinh 5.1: Anh SEM ciia cdc ddy nano CuO diroc ché tao ¢ 500°C
trong 120 phut dwoc phu Au cé dé day khac nhau: a) 20 nm; b) 40
nm; ¢) 80 nm; d) 160 nm va e) 240 nm va f) Hinh anh HRTEM cua

day nano 18i/vé CuO/Au.
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Hudng wu tién cua cac diy nano dwoc duy tri sau qud trinh phun xa.
Hinh anh HRTEM cua day nano 16i/vo CuO/Au (Hinh 5.1f) cho thy
rd rang cau trac 18i/v6 cua san pham nano.

Hinh 5.2a cho thiy phé Raman ciaa MB phu thudc manh vao d6 day
I6p vo Au. Hinh 5.2b 1a phé Raman caa MB véi nong do tir 104 M
dén 10° M nho trén day nano CuO/Au véi do day 16p vo 1a 160 nm.
Ngay ca & nong do cuc thip (103 M), cac dinh dic trung cua MB
van c6 thé duoc quan sét rd rang & 1624 va 1392 cm (Hinh 5.2b).
Két qua cho thiy dé SERS trén co s ddy nano CuO/Au c6 thé dong
vai tro nhu dé SERS véi d6 nhay cao.

» @
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Hinh 5.2: (a) Pho Raman cia MB 10° M do trén cdc day nano 16i/vé
CuO/Au ¢é dé day vé khac nhau, (b) Phé Raman ciia MB c6 nong dé
khdc nhau do trén cac day nano CuO/Au c¢é do day veé la 160 nm.
Kha ning ting cuong Raman tuyét voi cua dé SERS dua trén day
nano CuO/Au 1a do su két hop ctia mot $6 yéu t5. Dau tién, su phéan
bd cua vo nano trong 3 chiéu dugc ky vong s& cung cap nhiéu diém

nong hon dé ting cudong SERS so0 véi dé SERS thong thudng, noi cac
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hat nano kim loai quy dwoc phan b trén bé mat 2D phang. Tha hai,
sy truyén dién tich xay ra tai mat phan cach cua chat ban dan CuO va
kim loai Au c6 thé tao ra mot ving ting cuong dién tir d&é gop phan
lam tang d¢ I6n tin hiéu Raman. Cong thoat cua Au la ~ 5,1 eV [12],
gan véi gia tri mac Fermi cia CuO (~5.3 eV) [129]. Do dé, céc
electron s& chuyén tir Au sang CuO cho dén khi hai mic Fermi thang
hang va dat dugc trang thai can bang. Sy phan bd lai dién tich nhu
vay s& tao thanh mot chuyén tiép tai mat phan cach véi dién tich
duong & phia Au va dién tich &m & phia CuO gop phan tao ra cuong
d6 SERS lon.
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Hinh 53: Phé Raman csa Hinh 5.4: Pho Raman cia
Amoxicillin 10° - 10® M #én dé glucose trén day nano CuO/Au
CuO/Au véi do day vo la 160 nm. két hop dién hoa.

Dé SERS da ché tao c6 do nhay tét, phéat hién dugc AMX &
nong do thap 108 M (3,654 pg/L) ddng thai cac phd thu duge dong
déu va co do lap tét (Hinh 5.3). Gigi han phét hién nay hoan toan dap
tmg duoc nhu cau phan tich du luong khang sinh trong sita theo tiéu
chuan Viét Nam 1a 4 pg/kg. Ciac dé SERS trén co s¢ day nano
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CuO/Au ciing c6 thé nhan biét glucose mot cach hiéu qua du tin hiéu
Raman cua glucose duoc biét 1a rat yéu do tiét dién tan xa nho va do
bam dinh ciia glucose trén bé mat kim loai ciing khong cao. Két qua
nghién ctru cho thay viéc két hop dién hoa va Raman ting cudng rat
trién vong cho viéc phat hién glucose & néng do thap.  Cuong  do
dinh Raman dic trung cta glucose rat rd rang khi két hop dién hoa,
c6 thé phat hién glucose tai nong do thap 1a 2.10* M ((Hinh 5.4)).
Khi dién héa dung dich glucose vai dién cuc lam viéc la CuO/Au da
cho phép do duogc glucose nong d6 thap hon gan 100 lan so véi khi
khong dién hoa. Cac két qua da dat duoc rat trién vong cho cac linh
vuc phan tich méi truong, y sinh va an toan thuc pham.
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KET LUAN

Luan &n tap trung nghién ctu phat trién mot sb loai d& Raman
tang cuong bé mat ciing nhu 1am sang t6 mbi lién hé giira hinh théi,
ciu trGc va mot sé tinh chat caa vat liu. Cu thé, luan an thu duoc
mot s6 két qua khoa hoc quan trong sau:

1. Céc ciu trac nano vang c6 hinh thai khac nhau duoc tong hop
bang qua trinh xtr ly nhiét, cdc mang mong vang ché tao bang
phuong phap phin xa trén dé kinh va mang ZnO. Bing cach thay doi
thoi gian phan xa, hinh dang va khoang céch giira céc céu tric nano
canh nhau c6 thé duogc kiém soat. Két qua nghién ctru ciing cho thay
rang hinh dang cua cac cau triic nano Au thu duoc ¢6 anh huong Ion
dén kha ning ting cudng Raman cua vat liéu di ché tao. Thoi gian
phln xa ti wu ¢ 40 s din dén sy hinh thanh cua cc cAu tric nano c6
hinh dang phirc tap véi kha ning ting cuong cao nhit va cho phép
phét hién MB ¢ nong d6 thap 10° M. Qua trinh ché tao dé& dang va
khong sir dung chat hoat dong bé mit nao cho phép tao ra cac san
pham c6 tinh chét bé mat tt. Do d6, cac dé SERS trén co s cau tric
nano vang tré thanh mot cong cu hiéu qua dé xac dinh cac chét vi
lwong & ndng do thap, cd tiém ning dinh huéng wng dung thuc té.

2. Thanh nano ZnO/Au da duoc ché tao thanh cong bang su két
hop ctia phuong phap thiy nhiét don gian hd tro boi hiéu tng
galvanic va phuong phép phun xa. O diéu kién téi uu: vat liéu 1am
dién cuc la Al, thoi gian thuy nhiét 1a 5 h, nhiét do thuy nhiét ¢ 90
°C, nong d6 Zn(CHzCOO0); 0,8 M, cac thanh nano ZnO thu duoc co
hinh dang dong déu, dinh huéng tét. K&t qua nghién ctu cho thay
viéc dinh cac hat nano Au trén thanh nano ZnO gilp tang cudng
dong thoi kha nang phét quang va tang cuong tan xa Raman trén bé
mit. Dién tich bé mat cao cua thanh nano gilp t6i da hoa sb luong
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cac diém néng duoc tao ra boi cac hat nano Au duoc dinh trén cac
thanh nano ZnO tao ra kha ning ting cuong tan xa Raman tbt, dong
thoi lam tang dac tinh quang x(c tac. Viéc ting cudng dong thoi cac
dic tinh quang hoc nay tao ra mot loai dé SERS c¢6 tac dung tu lam
sach, va m¢ ra kha nang nghién ctru dinh luong céc chat & nong do
thap duya trén phép do Raman.

3. Ching tdi da dé xuit mot phuong phap thuan tién két hop qua
trinh oxi hda nhiét va phin xa dé ché tao dé SERS hoat dong dya trén
day nano 16i/vo CuO/Au d6 dong déu cao va dinh huéng tét. O do
day t6i wu ctia vo Au la 160 nm, cac day nano CuO/Au cho phép phat
hién MB ¢ ndng d rat thiap 103 M. Céac dé da ché tao cho phép nhan
biét nong d6 AMX thap nhat 1a 10® M véi mau chuan thap hon so
vé6i lugng AMX tdi da cho phép trong sita bo (4 pg/kg), thip hon 13
lan di vai luong t6i da cho phép trong thit, gan, than, m& cua trau,
bo, lon, ciru (50 pg/kg ). Céc két qua nghién ciu cho thiy cac dé
SERS trén co s CuO/Au c6 kha ning (ng dung trong nhiéu linh vuc
khac nhau nhu y sinh, an toan thuc pham.Sir dung phuong phap dién
hoa va Raman ting cudng bé mit trén day nano CuO/Au c6 thé nhan
biét duoc glucose ¢ nong d6 thip 2.10% M, mé ra tiém ning dinh
huéng ung dung y sinh trong twong lai. Cac ¢é SERS di ché tao la
mot cong cu dang tin cdy, htra hen dé phat hién cac chat ¢ nong do
vét cho cac ung dung trong linh vuc y sinh, méi truong.
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