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Mð �¦u

T½nh c§p thi¸t cõa �· t i
Nhu c¦u c¦n thi¸t ph£i ph¡t hi»n sîm, nhanh châng v  �¡ng tin cªy sü câ m°t cõa c¡c t¡c nh¥n sinh håc, c¡c m¦m
b»nh nh÷ vi khu©n, vi rót trong c¡c dàch b»nh t¤i c¡c �àa �iºm cæng cëng, c¡c nìi xa trung t¥m th nh phè. C¡c
nguy cì g¥y ra c¡c b»nh nguy hiºm cõa c¡c vi rót £nh h÷ðng �¸n con ng÷íi, �ëng vªt v  thüc vªt. Nghi¶n cùu v·
c£m bi¸n sinh håc �i»n hâa �¢ nhªn �÷ñc sü chó þ cõa c¡c nh  nghi¶n cùu �º ph¡t hi»n nhanh châng c¡c lo¤i m¦m
b»nh do câ nhúng ÷u �iºm nh÷ c§u t¤o �ìn gi£n, chi ph½ th§p, kh£ n«ng di �ëng �¸n c¡c �àa �iºm c¦n ph¥n t½ch,
kh£ n«ng gh²p nèi t½ch hñp v  �ë nh¤y cao. �çng thíi kh£ n«ng t÷ìng th½ch cõa chóng vîi c¡c cæng ngh» ch¸ t¤o
vi cì �i»n tû l m cho chóng trð th nh thi¸t bà câ kh£ n«ng x²t nghi»m v  ch©n �o¡n ph¡t hi»n ADN trong c¡c m¨u
b»nh ph©m.
Nhúng �âng gâp mîi cõa luªn ¡n
(1) Mæ phäng nçng �ë hìi Sn trong èng CVD b¬ng ph¦n m·m Comsol multiphysics. K¸t qu£ mæ phäng �÷a ra
ph¥n bè hìi Sn trong èng CVD cõa qu¡ tr¼nh måc d¥y nano, t½nh to¡n sè mol Sn lng �ång tr¶n b· m°t �i»n cüc
l m vi»c cõa c£m bi¸n. �÷a ra dü �o¡n v· �i·u ki»n th½ nghi»m £nh h÷ðng �¸n h¼nh th¡i v  c§u tróc cõa d¥y nano
nh÷ �i·u ki»n ¡p su§t, nhi»t �ë, l÷u l÷ñng kh½ thêi. K¸t qu£ câ thº ¡p döng cho c¡c mæ h¼nh måc d¥y nano vîi c§u
tróc h¼nh håc cõa c¡c h» CVD câ k½ch th÷îc h», �i·u ki»n bi¶n v  �i·u ki»n ban �¦u kh¡c nhau. (2) Ch¸ t¤o �i»n
cüc m ng mäng nano Au t½ch hñp tr¶n �¸ SiO2/Si b¬ng cæng ngh» quang khc v  ph÷ìng ph¡p phón x¤. Ch¸ t¤o
m°t nano b£o v» �i»n cüc Au trong qu¡ tr¼nh måc d¥y nano. Têng hñp th nh cæng c¡c c§u tróc nano SnO2 kh¡c
nhau t¤i và tr½ chån låc tr¶n b· m°t �i»n cüc l m vi»c. (3) �· xu§t v  gi£i th½ch �÷ñc cì ch¸ måc SnO2 NWS vîi
vai trá xóc t¡c cõa m ng mäng Au v  Sû döng c¡c k¸t qu£ �o �º chùng minh v· cì ch¸ måc, ph¥n nh¡nh d¥y SnO2

NWS. Gi£i th½ch hi»n t÷ñng ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano. Nghi¶n cùu c§u tróc tinh thº, th nh ph¥n nguy¶n tè cõa
d¥y nano SnO2 �÷ñc ph¥n t½ch b¬ng c¡c ph²p �o XRD, EDX, SEM, HRTEM, STEM-EDX, SAED. (4) Chùc n«ng
hâa th nh cæng SnO2 NWS b¬ng vi»c sû döng lng �ång hìi APTES b¬ng h» CVD. C¡c d¥y nano �¢ �÷ñc chùc
n«ng hâa th nh cæng b¬ng nhâm amino (NH2) v  cè �ành ADN l¶n b· m°t cõa d¥y nano SnO2. Ph÷ìng ph¡p chùc
n«ng hâa pha hìi n y cho ph²p chùc n«ng hâa �çng thíi nhi·u �i»n cüc trong còng mët m´ ch¸ t¤o c£m bi¸n, câ
þ ngh¾a trong vi»c ch¸ t¤o c£m bi¸n sè l÷ñng lîn v  l°p l¤i. Chùng minh �÷ñc qu¡ tr¼nh gn k¸t th nh cæng b¬ng
phê hçng ngo¤i bi¸n �êi Fourier (FTIR). (5) Nghi¶n cùu ch¸ t¤o th nh cæng c£m bi¸n ADN câ giîi h¤n ph¡t hi»n
(LOD) l  3,2x10−12 M tèt hìn c¡c nghi¶n cùu tr÷îc �¥y. C¡c c£m bi¸n ch¸ t¤o �÷ñc ti¸n h nh �o kh£o s¡t vîi c¡c
nçng �ë ADN kh¡c nhau �º x¥y düng �÷íng chu©n cõa c£m bi¸n t½nh sai sè v  giîi h¤n ph¡t hi»n cõa c£m bi¸n.
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Ch÷ìng 1

C£m bi¸n sinh håc ph¡t hi»n ADN v  vªt

li»u nano SnO2

1.1 C£m bi¸n sinh håc

Nguçn gèc cõa l¾nh vüc nghi¶n cùu c£m bi¸n sinh håc �÷ñc khði x÷îng v o n«m 1962 khi Gi¡o s÷ Leland Clark,
ng÷íi �÷ñc bi¸t �¸n l  cha �´ cõa kh¡i ni»m c£m bi¸n sinh håc, æng �¢ cæng bè mët th½ nghi»m l  mët h» thèng
trong �â sû döng �i»n cüc câ phõ glucose oxidase (GOX) �º �o nçng �ë O2 v  CO2 trong m¡u. Thuªt ngú c£m
bi¸n sinh håc bt �¦u phê bi¸n trong c¡c t i li»u khoa håc v o khi v o n«m 1977 khi nh  nghi¶n cùu Rechnitz ti¸n
h nh th½ nghi»m cè �ành vi sinh vªt sèng tr¶n b· m°t cõa �i»n cüc �º t¤o ra mët �i»n cüc chån låc cho nhªn bi¸t
axit amin arginine �÷ñc gåi l  c£m bi¸n chån låc sinh håc.

1.2 T½nh ch§t vªt lþ v  ùng döng cõa d¥y nano b¡n d¨n SnO2

SnO2 l  b¡n d¨n lo¤i n, l  mët b¡n d¨n thu¦n, b¡n d¨n SnO2 trong m¤ng tinh thº câ nhi·u nót khuy¸t oxy, c¡c nót
khuy¸t oxy n y d¨n �¸n nguy¶n tû Sn s³ câ hai �i»n tû tü do (Nguy¶n tû Sn câ 4 �i»n tû lîp ngo i còng, câ thº câ
tr¤ng th¡i oxy hâa l  4,2,-4, l÷ïng t½nh hâa, khi li¶n k¸t vîi oxy, do Sn khæng ph£i li¶n k¸t vîi nguy¶n tû oxy t¤i và
tr½ khuy¸t thi¸u trong m¤ng tinh thº d¨n �¸n Sn s³ câ hai �i»n tû tü do), tø �â h¼nh th nh hai mùc donor ED1 v 
ED2, ED1 c¡ch �¡y vòng d¨n 0,03 eV tr¤ng th¡i oxy hâa �¤t �÷ñc t¤i nhi»t �ë kho£ng 200◦C. ED2 c¡ch �¡y vòng
d¨n 0,15 eV, tr¤ng th¡i oxy hâa �¤t t¤i nhi»t �ë 400◦C. �ë rëng vòng c§m cõa SnO2 t¤i 300 K l  (Eg= 3,6 eV).

1.3 Ph÷ìng ph¡p ch¸ t¤o d¥y nano SnO2

Kh£ n«ng �i·u khiºn h¼nh d¤ng v  k½ch th÷îc cõa vªt li»u SnO2 gióp c¡c nh  nghi¶n cùu �i·u ch¿nh c¡c t½nh ch§t cì
håc, hâa håc, t½nh ch§t �i»n cõa SnO2. Khi k½ch th÷îc SnO2 gi£m �¸n k½ch th÷îc nano c¡c t½nh ch§t mîi cõa vªt li»u
SnO2 ð k½ch th÷îc nano mang l¤i kh£ n«ng tèt hìn v  mîi hìn ùng döng trong nhi·u l¾nh vüc khoa håc. C¡c t½nh
ch¥t vªt lþ v  c¡c li¶n k¸t hâa håc cõa c¡c m£ng nguy¶n tû cõa vªt li»u SnO2 ch¸ t¤o ð k½ch th÷îc quy mæ micro v 
nanomet cho ph²p ch¸ t¤o c¡c thi¸t bà v  linh ki»n tø c¡c vªt li»u nano SnO2 câ nhúng t½nh ch§t ÷u vi»t. Khi h¼nh
d¤ng v  k½ch th÷îc cõa vªt li»u nano ð d¤ng th§p chi·u 1D (d¥y nano) th¼ s³ l m t«ng sè nguy¶n tû b· m°t tr¶n
mët �ìn và thº t½ch tuy nhi¶n ð d¤ng k½ch th÷îc nano th¼ công câ nhúng sai häng s³ £nh h÷ðng �¸n t½nh ch§t vªt lþ
v  hâa håc cõa vªt li»u. V¼ vªy qu¡ tr¼nh nghi¶n cùu têng hñp vªt li»u SnO2 câ h¼nh d¤ng v  k½ch th÷îc kh¡c nhau
nh¬m möc �½ch sû döng �º ch¸ t¤o cho c¡c linh ki»n �i»n tû. C¡c h¼nh th¡i vªt li»u nano câ thº ch¸ t¤o �÷ñc bao
gçm anorods (thanh nano), nanowires(d¥y nano) , nanobelts (sñi nano) v  nanotubes (èng nano) câ thº måc �ành
h÷îng ho°c ng¨u nhi¶n tr¶n b· m°t �¸ v  nanospheres (h¤t nano d¤ng c¦u). Trong h÷îng ch¸ t¤o bottom-up th¼ vªt
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li»u nano SnO2 câ c§u tróc 1 chi·u b¬ng vi»c sû döng khuæn (template), solvo/hydrothermal method( Ph÷ìng ph¡p
thõy nhi»t), thermal deposition (ph÷ìng ph¡p lng �ång), vapor�liquid�solid growth ( Ph÷ìng ph¡p måc VLS),
vapor�solid growth (Ph÷ìng ph¡p måc VS). D÷îi �¥y luªn ¡n s³ tr¼nh b y mët sè ph÷ìng ph¡p ch½nh �º ch¸ t¤o
vªt li»u nano SnO2. C¡c ph÷ìng ph¡p ch¸ t¤o ch½nh sau �¥y.

1.4 Cì ch¸ måc d¥y nano SnO2

Cì ch¸ cõa ch§t xóc t¡c kim lo¤i hé trñ sü ph¡t triºn cõa d¥y nano ð d¤ng hìi - läng - rn (VLS) �÷ñc Wagner v 
Ellis �· xu§t cho sü ph¡t triºn cõa d¥y nano silicon v o n«m 1964. �¥y l  mët trong nhúng c¡c kÿ thuªt hi»u qu£
nh§t v  �÷ñc sû döng rëng r¢i �º ph¡t triºn c§u tróc nano mët chi·u. Trong kÿ thuªt n y, c¡c d¥y nano �÷ñc ph¡t
triºn tr¶n �¸ phõ m ng mäng kim lo¤i. Ch§t xóc t¡c kim lo¤i t¤o th nh c¡c giåt hñp kim läng ð nhi»t �ë cao, c¡c
giåt hñp kim n y sau �â h§p thö c¡c th nh ph¦n hìi �¸n tø ti·n ch§t v  vªt li»u nguçn. C¡c giåt hñp kim h§p thö
c¡c th nh ph¦n hìi s³ �¤t �¸n tr¤ng th¡i si¶u b¢o háa d¨n �¸n sü k¸t tõa cõa th nh ph¦n hìi ð b· m°t ph¥n c¡ch
läng - rn. Do �â trong cì ch¸ VLS, mët pha hìi ti·n ch§t �÷ñc sû döng �º t¤o ra qu¡ tr¼nh si¶u b¢o háa trong
pha läng (pha läng �÷ñc t¤o ra nhí câ xóc t¡c kim lo¤i), trong qu¡ tr¼nh si¶u b¢o háa �â s³ h¼nh th nh mët pha
rn. Cì ch¸ VLS �¢ �÷ñc ch¿ ra r¬ng t� l» h¼nh d¤ng cõa c§u tróc vªt li»u nano mët chi·u nh÷ vªy câ thº �¤t �÷ñc
b¬ng c¡ch �i·u ch¿nh k½ch th÷îc cõa c¡c h¤t kim lo¤i l m xóc t¡ ho¤t �ëng nh÷ khuæn m¨u ph¡t triºn cho c¡c h¼nh
th¡i mët chi·u. Nhâm nghi¶n cùu cõa wagner �¢ ch¿ ra r¬ng khi sü ph¡t triºn cõa d¥y nano �÷ñc kiºm so¡t bði sü
khu¸ch t¡n dåc theo b· m°t ph¥n c¡ch läng-rn, d¨n �¸n vi»c giú l¤i giåt läng l m xóc t¡c ð �¦u d¥y nano (l  h¤t
hñp kim) . Vîi thüc t¸ nghi¶n cùu �¢ ch¿ ra r¬ng c§u tróc v  k½ch th÷îc cõa �¦u nhån giåt xóc t¡c khæng �êi trong
qu¡ tr¼nh t«ng tr÷ðng d¥y nano do �â câ thº ch¸ t¤o d¥y nano câ �÷íng k½nh kh¡c nhau �ìn gi£n b¬ng c¡ch ¡p
döng kim lo¤i ch§t xóc t¡c câ k½ch th÷îc th½ch hñp. H¦u h¸t c¡c d¥y nano b¡n d¨n �÷ñc ph¡t triºn bði cì ch¸ VLS
th÷íng cho th§y sü ph¡t triºn ÷u ti¶n dåc theo mët h÷îng cö thº �º gi£m thiºu b· m°t n«ng l÷ñng.

Trong ph¦n cì t½nh to¡n gi£i th½ch cì ch¸ måc d¥y m  nhâm nghi¶n cùu s³ �· xu§t ð ph¦n d÷îi �¥y s³
�÷a ra c¡c �· xu§t v· cì ch¸ m  nhâm nghi¶n cùu �· xu§t �º gi£i th½ch cho qu¡ tr¼nh måc d¥y nano SnO2 �çng
thíi t½nh to¡n sü phö thuëc cõa b¡n k½nh d¥y nano d¥y nano SnO2 v  b¡n k½nh h¤t Au l m xóc t¡c cho ph£n ùng,
�çng thíi gi£i th½ch cì ch¸ ph¥n nh¡nh d¥y nano SnO2.

1.5 Mæ phäng ph¥n bè nçng �ë hìi Sn b¬ng COMSOL Multiphysics

C¡c d¥y nano vîi c¡c vªt li»u kh¡c nhau �÷ñc coi l  ti·m n«ng tuy»t víi, vªt li»u d¥y nano �÷ñc sû döng trong ch¸
t¤o thi¸t bà �i»n tû v  quang �i»n tû. Nhªn ra �i·u n y �º �¤t �÷ñc th¼ möc ti¶u �ái häi c¡c qu¡ tr¼nh måc, t«ng
tr÷ðng d¥y nano câ thº t¡i s£n xu§t v  �÷ñc kiºm so¡t câ kh£ n«ng �i·u ch¿nh c§u tróc, h¼nh th¡i v  k½ch th÷îc
cõa nhúng d¥y nano �º �¡p ùng c¡c nhu c¦u cö thº. Mët c¡ch phê bi¸n �º ch¸ t¤o d¥y nano l  bði CVD nhi»t, tùc
l  sü bay hìi cõa c¡c hìi vªt li»u v  vªn chuyºn hìi vªt li»u b¬ng kh½ mang �¸n c¡c ch§t n·n (c¡c �¸) m  tr¶n �â
d¥y nano h¼nh th nh v  ph¡t triºn. M°c dò khèi l÷ñng nghi¶n cùu khêng lç b¡o c¡o sü ph¡t triºn cõa d¥y nano tø
CVD nhi»t, tuy nhi¶n vai trá cõa c¡c thæng sè t«ng tr÷ðng v¨n ch÷a rã r ng. C¡c nh  nghi¶n cùu sû döng c¡c h¼nh
d¤ng h» thèng th½ nghi»m kh¡c nhau (v½ dö: mët èng, mët èng b¶n trong b¶n trong mët èng b¶n ngo i, c¡c �÷íng
k½nh èng kh¡c nhau) v  nhi·u lo¤i �i·u ki»n måc d¥y (nhi»t �ë, dáng kh½ mang v  ¡p su§t). Do vªy r§t khâ so s¡nh
giúa c¡c nghi¶n cùu �÷ñc thüc hi»n bði c¡c nhâm kh¡c nhau v  thi¸t lªp mët mèi t÷ìng quan giúa �i·u ki»n t«ng
tr÷ðng v  c§u tróc d¥y nano v  c¡c �°c t½nh thu �÷ñc.

1.6 Ph÷ìng ph¡p cè �ành ADN l¶n b· m°t vªt li»u nano

Trong l¾nh vüc nghi¶n cùu ch¸ t¤o c£m bi¸n �i»n hâa �º ph¡t hi»n c¡c �èi t÷ñng sinh håc nh÷ ADN, ARN, kh¡ng
nguy¶n, kh¡ng thº v  aptamer th¼ b÷îc ch¸ t¤o �i»n cüc cho c£m bi¸n �âng vai trá quan trång. �i»n cüc cõa c£m
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bi¸n l  bë phªn câ vai trá k¸t nèi giúa bë phªn �o t½n hi»u �i»n v  bë phªn sinh håc bao gçm c¡c �¦u dá sinh håc.
�i»n cüc cõa c£m bi¸n s³ quy¸t �ành �ë nh¤y, giîi h¤n ph¡t hi»n, �ë l°p l¤i v  �ë tin cªy cõa ph²p �o cõa c£m bi¸n.
C¡c �i»n cüc th÷íng �÷ñc ch¸ t¤o b¬ng c¡c vªt li»u kim lo¤i quþ nh÷ Au, Pt, Ag/AgCl, do t½nh ch§t d¨n �i»n tèt
v  b·n trong c¡c mæi tr÷íng a x½t ho°c ba zì. C¡c d¤ng �i»n cüc �÷ñc sû döng trong c£m bi¸n �i»n hâa ph¡t hi»n
ADN. �i»n cüc ch¸ t¤o cho c£m bi¸n �i»n hâa �÷ñc ph¥n chia th nh hai lo¤i. D¤ng �i»n cüc thù nh§t l  d¤ng �i»n
cüc khèi câ d¤ng thanh h¼nh trö, mët �¦u �i»n cüc l m b¬ng vªt li»u Au ho°c Pt, mët �¦u cán l¤i cõa �i»n cüc câ
k¸t nèi �i»n vîi h» �o �i»n hâa.

1.7 Tâm tt

Sau khi t¼m hiºu têng quan t i li»u, t¡c gi£ nhªn th§y SnO2 phò hñp cho ch¸ t¤o c£m bi¸n thº rn. Cho �¸n hi»n
t¤i nhi·u cæng tr¼nh sû döng vªt li»u n y cho c£m bi¸n kh½ câ �ë nh¤y cao thíi gian �¡p ùng ngn. Tuy nhi¶n vi»c
ph¡t triºn vªt li»u n y cho c£m bi¸n sinh håc c¦n �÷ñc tòy bi¸n cho phò hñp vîi cæng �o¤n gn k¸t vîi �¦u thu
sinh håc v  �o l÷íng trong dung dàch. Nghi¶n cùu ch¸ t¤o c£m bi¸n sinh håc cán nhi·u th¡ch thùc thùc �â l  (i)
Thu nhä �i»n cüc t½ch hñp v  chùc n«ng hâa mët ph¦n �i»n cüc, (ii) Ch¸ t¤o l°p l¤i �i»n cüc vîi sè l÷ñng lîn, (iii)
Ph÷ìng ph¡p �÷a c¡c vªt li»u nano l¶n b· m°t c£m bi¸n, (v) Cè �ành ADN l¶n b· m°t c£m bi¸n, t¤o li¶n k¸t tèt
quy tr¼nh gn k¸t �ìn gi£n, (v) Chùc n«ng hâa nhâm chùc �º t¤o li¶n k¸t cõa ADN v  vªt li»u væ cì, (vi) Chùng
minh �÷ñc gn k¸t ADN th nh cæng tr¶n �i»n cüc, (vii) Giîi h¤n ph¡t hi»n cõa c£m bi¸n (LOD) th§p. T¡c gi£ nhªn
th§y ph÷ìng ph¡p ch¸ lng �ång hâa håc pha hìi (CVD) câ tòy bi¸n vîi ph÷ìng ph¡p n y t¡c gi£ hi vång câ thº
gióp ch¸ t¤o d¥y nano tr¶n b· m°t c£m bi¸n trð l¶n d¹ d ng hìn. D¥y nano SnO2 vîi k½ch th÷îc câ thº �i·u khiºn.
Trong ch¸ t¤o d¥y nano c¦n câ c¡c nghi¶n cùu lþ thuy¸t v  mæ phäng qu¡ tr¼nh têng hñp d¥y nano SnO2 thæng qua
c¡c thæng sè �i·u ki»n bi¶n v  �i·u ki»n ban �¦u cõa h» ch¸ t¤o m¨u. Nhúng nëi dung v  k¸t qu£ nghi¶n cùu mæ
phäng s³ �÷ñc tr¼nh b y trong ch÷ìng 2 d÷îi �¥y.
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Ch÷ìng 2

Mæ phäng b i to¡n vªt lþ trong têng hñp

d¥y nano SnO2

Trong nghi¶n cùu n y, mæ h¼nh th½ nghi»m måc d¥y nano SnO2 lng �ång tr¶n b· m°t c£m bi¸n �÷ñc sû döng
ph÷ìng ph¡p lng �ång hìi hâa håc CVD. Qu¡ tr¼nh vªn chuyºn vªt li»u tø nguçn Sn v  O2 trong èng CVD �¸n
lng �ång tr¶n b· m°t �i»n cüc l m vi»c cõa c£m bi¸n v  ph£n ùng t¤o th nh vªt li»u SnO2 tr¶n b· m°t m ng Au.
�iºm mîi cõa b i to¡n mæ phäng trong nghi¶n cùu n y �â l  t½nh to¡n �÷ñc sè mol vªt li»u lng �ång tr¶n b· m°t
c£m bi¸n phö thuëc v o c¡c �i·u ki»n bi¶n v  �i·u ki»n ban �¦u cõa th½ nghi»m. �º gi£i quy¸t b i to¡n t½nh l÷ñng
vªt li»u lng �ång tr¶n b· m°t cõa c£m bi¸n, nhâm nghi¶n cùu �¢ �÷a ra �÷ñc ph÷ìng ph¡p lng �ång chån låc
vªt li»u t¤i và tr½ mong muèn trong h» lá CVD b¬ng vi»c sû döng k¸t hñp mët h» m°t n¤ b£o v» cho c£m bi¸n �÷ñc
thi¸t k¸ �º �°t c£m bi¸n trong m°t n¤ b£o v» v  cho ph²p vªt li»u lng �ång ch½nh x¡c v o và tr½ cõa �i»n cüc l m
vi»c cõa c£m bi¸n vîi b¡n k½nh 1mm. Düa tr¶n c§u tróc m°t n¤ b£o v» tr¶n �÷ñc �÷a v o trong c§u tróc mæ phäng
Comsol cõa h» CVD cho ph²p t½nh to¡n �÷ñc sè mol vªt li»u gûi �¸n b· m°t c£m bi¸n.

2.1 Mæ h¼nh hâa c§u tróc CVD trong Comsol multiphysics

Trong mæ h¼nh th½ nghi»m thüc t¸ cõa h» CVD bao gçm h» lá câ èng th¤ch anh h¼nh trö, mët �¦u èng th¤ch anh
k¸t nèi vîi bìm ch¥n khæng giúa ¡p su§t cè �ành 5−2 torr, �¦u cán l¤i cõa èng th¤ch anh k¸t nèi vîi h» �i·u khiºn
l÷u l÷ñng kh½ thêi (MFC) cho ph²p thêi kh½ O2 theo c¡c l÷u l÷ñng kh½ kh¡c nhau b¬ng c¡ch �i·u ch¿nh �i»n ¡p
�i·u khiºn (MFC). Khi c¡c �i·u ki»n v· h¼nh d¤ng, k½ch th÷îc cõa èng CVD, nhi»t �ë ph£n ùng 750◦C, �÷ñc giú
cè �ành. Nghi¶n cùu £nh h÷ðng cõa dáng kh½ mang O2, c§u tróc h¼nh håc cõa buçng ph£n ùng v  c¡c �i·u ki»n th½
nghi»m £nh h÷ðng �¸n sü khu¸ch t¡n vªt li»u nguçn thi¸c trong qu¡ tr¼nh måc d¥y nano vîi h» lng �ång hìi ho¡
håc l  c¦n thi¸t �º hiºu v· qu¡ tr¼nh måc d¥y nano b¬ng h» lng �ång hìi hâa håc. �¢ câ c¡c nghi¶n cùu tr÷îc
�¥y v· qu¡ tr¼nh måc d¥y nano sû döng h» lá èng b¬ng c¡ch sû döng kh½ mang vªt li»u bèc bay tø nguçn vªt li»u
�¸n lng �ång l¶n l¶n b· m°t cõa �¸. Tuy nhi¶n c¡c nghi¶n cùu tr÷îc �¥y chõ y¸u tªp chung v o vi»c ch¸ t¤o d¥y
nano b¬ng c¡ch thay �êi c¡c �i·u ki»n v· nhi»t �ë, ¡p su§t ch¥n khæng cõa buçng ph£n ùng v  thíi gian lng �ång
�º têng hñp c¡c d¥y nano câ h¼nh d¤ng v  k½ch th÷îc kh¡c nhau. Trong c¡c nghi¶n cùu sû döng c¡c c§u tróc lá câ
h¼nh d¤ng v  k½ch th÷îc kh¡c nhau do vªy n¶n vi»c so s¡nh c¡c mæ h¼nh måc d¥y l  khæng phò hñp �çng thíi kh£
n«ng khâ kh«n �º l°p l¤i c¡c th½ nghi»m. �iºm khâ kh«n �º hiºu v· sü £nh h÷ðng cõa c¡c thæng sè c§u tróc h¼nh
håc cõa lá èng, c¡c �i·u ki»n bi¶n cõa h» ch¸ t¤o m¨u nh÷ h¼nh d¤ng k½ch th÷îc nguçn vªt li»u v  kho£ng c¡ch tø
nguçn vªt li»u �¸n �¸ £nh h÷ðng nh÷ th¸ n o �¸n c§u tróc d¥y nano måc ch÷a �÷ñc gi£i th½ch rã r ng v  c¦n �÷ñc
�ành l÷ñng sü £nh h÷ðng n y. Ph÷ìng tr¼nh gi£i th½ch c¡ch thùc vªn chuyºn c¡c ch§t kh½ pha lo¢ng n¬m trong ph¦n
Transport of Diluted Species interface v  Chemical Species Transpor cõa th÷ vi»n Comsol multiphysics. Qu¡ tr¼nh
vªt lþ vªn chuyºn c¡c ch§t pha lo¢ng �÷ñc sû döng �º mæ h¼nh hâa v  mæ phäng vªn chuyºn khèi b¬ng lþ thuy¸t
khu¸ch t¡n, �èi l÷u düa tr¶n �ành luªt khu¸ch t¡n Fick. �ành luªt Fick �÷ñc sû döng �º mæ t£ sü khu¸ch t¡n cõa
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c¡c ch§t tan. C¡c mæ h¼nh công �÷ñc sû döng mæ t£ cõa dáng ph£n ùng, ch§t pha lo¢ng, qu¡ tr¼nh vi»c vªn chuyºn
khèi v  qu¡ tr¼nh dáng ch§t kh½ di chuyºn trong khæng gian. Mæ h¼nh vªt lþ gi£ �ành r¬ng t§t c£ c¡c ch§t l  ð d¤ng
nçng �ë lo¢ng ngh¾a l  nçng �ë cõa chóng nhä so vîi dung mæi ch§t läng ho°c ch§t rn. Qu¡ tr¼nh vªn chuyºn c¡c
ch§t pha lo¢ng hé trñ mæ phäng, sü vªn chuyºn cõa c¡c ch§t hâa håc b¬ng c¡ch �èi l÷u v  khu¸ch t¡n trong khæng
gian 1 chi·u (1D), hai chi·u (2D) v  ba chi·u (3D). Qu¡ tr¼nh vªn chuyºn c¡c ch§t pha lo¢ng sû döng mæ h¼nh vªn
chuyºn c¡c ch§t hâa håc thæng qua khu¸ch t¡n v  �èi l÷u v  gi£i ph÷ìng tr¼nh b£o to n khèi l÷ñng cõa mët ho°c
nhi·u ch§t hâa håc (i). Ph÷ìng tr¼nh �÷ñc biºu di¹n d÷îi �¥y.

∂ci
∂t

+∇(Ji) + u∇(ci) = Ri (2.1)

Ph÷ìng tr¼nh ð d¤ng tr¶n bao gçm c¡c cì ch¸ vªn chuyºn khu¸ch t¡n v  �èi l÷u. Trong �â c¡c thæng sè cõa ph÷ìng
tr¼nh �÷ñc di¹n gi£i nh÷ sau.
ci l  nçng �ë cõa ch§t (�ìn và SI: mol/m3), Di biºu thà h» sè khu¸ch t¡n (m2 /s), Ri l  biºu thùc tèc �ë ph£n ùng
cõa ch§t (mol/(m3 · s)), u l  vectì vªn tèc trung b¼nh (m/s), Ji l  vectì thæng l÷ñng khu¸ch t¡n (mol/(m2·s)).

2.2 K¸t qu£ mæ phäng CVD cho h» m¨u S1, S2, S3

H¼nh 2.1: Nçng �ë Sn lng �ång t¤i và tr½ �¿nh cõa m°t n¤ v  t¤i b· m°t c£m bi¸n tø 60 gi¥y �¸n 3600 gi¥y vîi

l÷u l÷ñng kh½ 0,5 sccm cho 3 c£m bi¸n S1, S2, S3, (a) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S1, (b) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤

cõa S2, (c) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S3, (d) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S1, (e) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S2,

(f) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S3,

Trong h¼nh 2.1 l  �ç thà biºu di¹n nçng �ë Sn lng �ång t¤i và tr½ �¿nh cõa m°t n¤ v  t¤i b· m°t c£m
bi¸n tø 60 gi¥y �¸n 3600 gi¥y vîi l÷u l÷ñng kh½ 0,5 sccm cho 3 c£m bi¸n S1, S2, S3, (a) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa
S1, (b) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S2, (c) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S3, (d) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S1,(e) T¤i và
tr½ b· m°t c£m bi¸n S2, (f) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S3. Quan s¡t �ç thà cho th§y, T¤i 3 và tr½ �¿nh lé trán S1, S2,
S3, câ nçng �ë t«ng d¦n theo thíi gian lng �ång câ gi¡ trà t÷ìng ùng l  3,7x10−9, 3x10−9, 2,5x10−9 (mol/m−3),
ph¥n bè nçng �ë n y gi£m d¦n, S1 câ gi¡ trà cao nh§t v  câ sü suy gi£m nhanh. Quan s¡t nçng �ë cõa S1, S2, S3
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t¤i và tr½ �¡y cõa c£m bi¸n cho th§y c¡c gi¡ trà cõa nçng �ë t÷ìng ùng vîi S1, S2, S3 l¦n l÷ñt l  2,4x10−9, 1,7x10−9,
1,4x10−9 (mol/m−3), c¡c gi¡ trà nçng �ë câ sü suy gi£m theo và tr½ S1, S2, S3. Tuy nhi¶n c¡c gi¡ trà n y câ l÷ñng
suy gi£m nhä hìn, do ÷u �iºm cõa vi»c sû döng m°t n¤ b£o v» trong qu¡ tr¼nh måc d¥y, vi»c sû döng m°t n¤ b£o
v» cho ph²p t½nh to¡n ch½nh x¡c nçng �ë Sn �¸n và tr½ cõa S1, S2, S3 tø �â dü �o¡n tr÷îc c¡c th½ nghi»m thüc t¸
v  so s¡nh vîi c¡c k¸t qu£ thüc nghi»m.

2.3 K¸t qu£ mæ phäng CVD cho h» m¨u S4, S5, S6

H¼nh 2.2: Nçng �ë Sn lng �ång t¤i và tr½ �¿nh cõa m°t n¤ v  t¤i b· m°t c£m bi¸n tø 60 gi¥y �¸n 3600 gi¥y vîi

l÷u l÷ñng kh½ 0,5 sccm cho 3 c£m bi¸n S4, S5, S6, (a) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S4, (b) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤

cõa S5, (c) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S6, (d) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S4, (e) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S5,

(f) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S6

Trong h¼nh 2.2 l  �ç thà biºu di¹n nçng �ë Sn lng �ång t¤i và tr½ �¿nh cõa m°t n¤ v  t¤i b· m°t c£m
bi¸n tø 60 gi¥y �¸n 3600 gi¥y vîi l÷u l÷ñng kh½ 0,5 sccm cho 3 c£m bi¸n S4, S5, S6, (a) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa
S4, (b) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S5, (c) T¤i và tr½ �¿nh m°t n¤ cõa S6, (d) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S4, (e) T¤i và
tr½ b· m°t c£m bi¸n S5, (f) T¤i và tr½ b· m°t c£m bi¸n S6. Quan s¡t �ç thà cho th§y, t¤i 3 và tr½ �¿nh lé trán S4, S5,
S6, câ nçng �ë t«ng d¦n theo thíi gian lng �ång câ gi¡ trà t÷ìng ùng l  3,6x10−10, 2,5x10−10, 1,7−10 (mol/m−3),
ph¥n bè nçng �ë n y gi£m d¦n, S4 câ gi¡ trà cao nh§t v  câ sü suy gi£m nhanh. Quan s¡t nçng �ë cõa S4, S5, S6 t¤i
và tr½ �¡y cõa c£m bi¸n cho th§y c¡c gi¡ trà cõa nçng �ë t÷ìng ùng vîi S4, S5, S6 l¦n l÷ñt l  1,5x10−10, 1,3x10−10,
1x10−10 (mol/m−3), c¡c gi¡ trà nçng �ë câ sü suy gi£m theo và tr½ S4, S5, S6. Tuy nhi¶n c¡c gi¡ trà n y câ l÷ñng
suy gi£m nhä hìn, do ÷u �iºm cõa vi»c sû döng m°t n¤ b£o v» trong qu¡ tr¼nh måc d¥y, vi»c sû döng m°t n¤ b£o
v» cho ph²p t½nh to¡n ch½nh x¡c nçng �ë Sn �¸n và tr½ cõa S4, S5, S6 tø �â dü �o¡n tr÷îc c¡c th½ nghi»m thüc t¸
v  so s¡nh vîi c¡c k¸t qu£ thüc nghi»m.
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2.4 Tâm tt

K¸t qu£ mæ phäng ð tr¶n th§y r¬ng �¢ �ành l÷ñng �÷ñc nçng �ë, sè mol vªt li»u Sn v  sû döng k¸t qu£ n y �º ¡p
döng trong qu¡ tr¼nh thüc nghi»m måc d¥y nano. K¸t qu£ tr¶n câ thº chùng minh r¬ng m°c dò sû döng m°t n¤ che
vîi �ë s¥u 5mm nh÷ng c¡c hìi Sn v  O2 v¨n �¸n b· m°t WE vîi sè mol câ thº �i·u khiºn �÷ñc b¬ng c¡ch thay �êi
bi¸n thíi gian ho°c kho£ng c¡ch tø nguçn vªt li»u �¸n WE tr¶n c£m bi¸n �çng thíi vi»c sû döng m°t n¤ gióp cho
l÷ñng vªt li»u lng �ång ên �ành v  chån låc t¤i ch½nh và tr½ WE mët c¡ch ch½nh x¡c. K¸t qu£ mæ phäng cho bi¸t
nçng �ë cõa hìi Sn t¤i b· m°t WE phö thuëc v o thíi gian, kho£ng c¡ch v  l÷u l÷ñng kh½ mang O2. Düa v o k¸t
qu£ n y câ thº t½nh to¡n �ành l÷ñng sè mol vªt li»u Sn �¸n b· m°t WE cõa c£m bi¸n v  sè mol SnO2 t÷ìng ùng
h¼nh th nh tr¶n b· m°t WE. Düa tr¶n c¡c k¸t qu£ sü £nh h÷ðng cõa c¡c �i·u ki»n bi¶n, �i·u ki»n ban �¦u nh÷ h¼nh
d¤ng k½ch th÷îc h», ¡p su§t, nhi»t �ë, l÷u l÷ñng kh½ £nh h÷ðng �¸n sè mol SnO2 tr¶n b· m°t WE �¢ �÷ñc �ành
l÷ñng v  l m cì sð �º ti¸n h nh thüc nghi»m ch¸ t¤o d¥y nano v  so s¡ng k¸t qu£ mªt �ë d¥y, sè mol cõa SnO2

h¼nh th nh tr¶n b· m°t WE �º so s¡nh k¸t qu£ giúa mæ phäng v  thüc nghi»m. Bë dú li»u dü �o¡n th½ nghi»m bao
gçm k½ch th÷îc lá CVD, k½ch th÷îc m°t n¤, c¡c và tr½ �°t S1, S2, S3, S4, S5, S6 t÷ìng ùng vîi kho£ng c¡ch 15, 30,
45, 60, 75, 90 mm, vîi l÷u l÷ñng kh½ thêi 0,5 sccm, vîi thíi gian lng �ång l¦n l÷ñt l  60, 300, 600, 1200, 2400, 3600
gi¥y trong qu¡ tr¼nh mæ phäng �÷ñc lüa chån �º l m thüc nghi»m v  s³ ti¸n h nh so s¡nh �ành l÷ñng sau khi ph¥n
t½ch c§u tróc, h¼nh d¤ng k½ch th÷îc cõa d¥y nano SnO2 bà £nh h÷ðng nh÷ th¸ n o bði c¡c �i·u ki»n ch¸ t¤o. Tr¶n
cì sð �â h÷îng tîi möc ti¶u �i·u khiºn h¼nh d¤ng v  k½ch th÷îc cõa d¥y nano SnO2 phö thuëc v o c¡c �i·u ki»n
th½ nghi»m.
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Ch÷ìng 3

Ch¸ t¤o vi �i»n cüc Au v  vªt li»u nano

SnO2

C£m bi¸n ADN �÷ñc ch¸ t¤o tr¶n cì sð vi �i»n cüc Au v  d¥y nano SnO2, qu¡ tr¼nh ch¸ t¤o c£m bi¸n bao gçm
vi»c ch¸ t¤o h¤t nano Au l  xóc t¡c måc d¥y nano, ch¸ t¤o h» 3 �i»n cüc b¬ng Au sû döng quy tr¼nh quang khc
v  phón x¤ t¤o m ng Au, sau �â d¥y nano SnO2 �÷ñc måc sû döng xóc t¡c l  h¤t nano Au v  m ng Au, vi»c måc
chån låc d¥y nano tr¶n b· m°t t¤i và tr½ cõa WE �÷ñc thüc hi»n b¬ng c¡ch sû döng m°t n¤ b£o v» vi �i»n cüc, cì
ch¸ måc d¥y nano SnO2 tø d÷îi l¶n v  cì ch¸ ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano �÷ñc nhâm nghi¶n cùu �· xu§t trong b i
b¡o cõa nhâm nghi¶n cùu v· vai trá xóc t¡c cõa Au trong ph£n ùng måc d¥y nano v  gi£i th½ch sü ph¥n nh¡nh cõa
d¥y nano SnO2. Tâm tt �iºm mîi trong cì ch¸ �· xu§t cõa nghi¶n cùu n y câ 3 �°c �iºm ch½nh nh÷ sau: (i) vai
trá cõa Au trong vi»c ph¥n t¡ch O2 hé trñ trong ph£n ùng cõa Sn v  O, l m gi£m n«ng l÷ñng t¤o th nh ph£n ùng
n y gióp cho ph£n ùng t¤o th nh SnO2. (ii) Qu¡ tr¼nh t¤o ra SnO2 khæng c¦n �¸n �i·u ki»n b¢o háa hìi Sn nh÷
trong mæ h¼nh VLS cê �iºn m  �iºm mîi �â l  do b£n ch§t li¶n k¸t hâa håc trong giåt Au/Sn l  li¶n k¸t kim lo¤i
cõa Au/Sn tuy nhi¶n khi ph£n ùng cõa Sn v  O t¤o ra SnO2, b£n ch§t cõa li¶n k¸t hâa håc SnO2 �â l  li¶n k¸t
cëng hâa trà v  li¶n k¸t ion, l  li¶n k¸t m¤nh n¶n c¡c h¤t SnO2 câ xu h÷îng b¡m ch°t v o nhau, �çng thíi t÷ìng
t¡c cõa SnO2 v  Au/Sn l  t÷ìng t¡c y¸u do �â SnO2 câ xu h÷îng bà �©y ra khäi b· m°t khèi läng Au/Sn ( SnO2

gièng nh÷ giåt d¦u trong n÷îc, câ xu h÷îng co cöm l¤i th nh giåt v  t¡ch ra khäi n÷îc). (iii) Do �i·u ki»n cüc tiºu
v· n«ng l÷ñng Gibbs, c¡c h¤t SnO2 sau khi k¸t tö do t÷ìng t¡c y¸u vîi Au/Sn n¶n SnO2 câ thº di chuyºn trong
khèi läng Au/Sn v  câ thº k¸t hñp vîi nhau �º h¼nh th nh c¡c c§u tróc h¤t nano, thanh nano, d¥y nano v  d¥y
nano ph¥n nh¡nh trong tr÷íng hñp sû döng m ng mäng nano Au l m xóc t¡c s³ �÷ñc tr¼nh b y chi ti¸t trong ph¦n
cì ch¸ måc h¤t sû döng m ng mäng nano Au. C¡c k¸t qu£ nghi¶n cùu c§u tróc �ìn tinh thº cõa d¥y nano SnO2 �¢
l  minh chùng cho cì ch¸ t¤o th nh d¥y nano �º t¤o �÷ñc sü tèi ÷u v· n«ng l÷ñng th§p nh§t cho vi»c h¼nh th nh
c¡c d¥y nano. �°c bi»t trong nghi¶n cùu n y l¦n �¦u ti¶n quan s¡t th§y c§u tróc ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano l  �ìn
tinh thº. C¡c k¸t qu£ nghi¶n cùu chi ti¸t s³ �÷ñc tr¼nh b y d÷îi �¥y.

3.1 Thi¸t k¸ m°t n¤ quang khc ch¸ t¤o vi �i»n cüc v ng Au v  m°t n¤ b£o

v» �i»n cüc

�º ch¸ t¤o 3 �i»n cüc Au t½ch hñp tr¶n �¸ Si, m°t n¤ �÷ñc thi¸t k¸ b¬ng ph¦n m·m Corel draw x7, sau �â m°t n¤
�÷ñc in v  gn v o k½nh corning câ �ë truy·n qua ð b÷îc sâng 254 nm l  98%, sau �â m°t n¤ n y �÷ñc sû döng
cho quy tr¼nh quang khc ch¸ t¤o �i»n cüc Au, �i»n cüc câ k½ch th÷îc l  8.5x12.2mm. Thi¸t k¸ m°t n¤ b£o v» �i»n
cüc �÷ñc thi¸t k¸ b¬ng ph¦n m·m autocad.
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3.2 Hâa ch§t v  thi¸t bà sû döng ch¸ t¤o �i»n cüc Au v  d¥y nano SnO2

3.2.1 Hâa ch§t sû döng ch¸ t¤o c£m bi¸n

Hâa ch§t sû döng �º ch¸ t¤o h¤t nano Au l m xóc t¡c l  NaBH4 v  HAuCl4 nhªp kh©u tø Sigma Aldrich. Hâa ch§t
sû döng cho qu¡ tr¼nh ch¸ t¤o c£m bi¸n 3 �i»n cüc Au trong pháng s¤ch. �¸ Si (110) câ �÷íng k½nh 4-inch nhªp kh©u
tø cæng ty (Silicon Materials Inc.), Ch§t c£m quang AZ5214 photoresist v  dung dàch 2,5% Tetramethylammonium
hydroxide(TAMH) nhªp kh©u tø (Micro chemicals GmbH Co.), bia sû döng cho qu¡ tr¼nh phón x¤: Bia Ti câ
�÷íng k½nh 2-inch 99.99% Ti, Bia Au câ �÷íng k½nh 2-inch 99.99% Au mua tø cæng ty (Bao Tin Co.ltd), Bët thi¸c
(Sn), 99.99% Sn nhªp kh©u tø (Merck), acetone and isopropanol nhªp kh©u tø (Merck), argon and 99,999% oxygen
nhªp kh©u tø (Mersser), 3-amino-propyl-tri-ethoxysilance (APTES), 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodi-
imide (EDC), methyl imidazole (MIA), K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6, nhªp kh©u tø Sigma Aldrich, chuêi ADN �÷ñc
nhªp kh©u tø cæng ty (IDT Co.) �÷ñc mæ t£ c§u tróc chi ti¸t trong (B£ng 2.1) �÷ñc sû döng cho qu¡ tr¼nh cè �ành
v  lai hâa ADN tr¶n c£m bi¸n.

T¶n chuéi ADN C§u tróc cõa chuéi ADN

ADN dá 5'-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-3'

ADN �½ch bt c°p �°c hi»u 3'-GCGTCCGTGAGCATGACGAGCGA-5'

ADN �½ch khæng bt c°p �°c hi»u 5'-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-3'

B£ng 3.1: T¶n chuéi ADN v  c§u tróc cõa chuéi ADN, chuéi ADN �½ch bt c°p �°c hi»u v  ADN �½ch khæng bt

c°p �°c hi»u.

T¶n chuéi ADN C§u tróc cõa chuéi ADN câ gn huýnh quang

ADN dá 5'-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-Cy3-3'

ADN �½ch bt c°p �°c hi»u 3'-GCGTCCGTGAGCATGACGAGCGA-5'

ADN �½ch khæng bt c°p �°c hi»u 5'-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT-3'

B£ng 3.2: T¶n chuéi ADN v  c§u tróc cõa chuéi ADN gn huýnh quang, chuéi ADN �½ch bt c°p �°c hi»u v 

ADN �½ch khæng bt c°p �°c hi»u.

3.2.2 Thi¸t bà sû döng ch¸ t¤o c£m bi¸n

Tõ hâa ÷ît, C§u t¤o gçm 4 b· rûa n÷îc DI, kh½ n²n khæ s¤ch CDA, �çng hç t½nh thíi gian rûa m¨u. Tõ n y sû
döng cho möc �½ch rûa �¸ Si v  qu¡ tr¼nh hi»n h¼nh cõa m¨u quang khc trong pháng v ng. Thi¸t bà plasma oxi.
H» lá õ khu¸ch t¡n protemp, H» lá oxi hâa v  khuy¸ch t¡n cho ph²p ch¸ t¤o c¡c lîp SiO2 tr¶n phi¸n silic ho°c pha
t¤p lo¤i n tr¶n phi¸n silic, h» lá gçm èng th¤ch anh �º chùa c¡c �¸ Silic, còng vîi h» kh½ N2 thêi kh½ qua h» t¤o hìi
n÷îc �º câ thº æ xi hâa theo ch¸ �ë æ xi hâa ÷ît, h» thèng lá �÷ñc �i·u khiºn theo chu tr¼nh b¬ng m¡y t½nh �º �i·u
khiºn quy tr¼nh æ xi hâa, nhi»t �ë oxi hâa �¸ silic t¤i nhi»t �ë 1050◦ C. H» lá mð õ nhi»t sû döng gia nhi»t trong
quy tr¼nh t¤o h¼nh quang khc, h» lá õ mð nhi»t câ nhi»t �ë �¸n 300◦C, sû döng cho vi»c �âng rn ch§t c£m quang
tr¶n b· m°t �¸ silic. Thi¸t bà phõ quay (spin coater) sû döng trong quy tr¼nh cæng ngh» quang khc. Thi¸t bà quang
khc. Thi¸t bà phón x¤ Syskey 1, L  thi¸t bà �º ch¸ t¤o c¡c lo¤i m ng mäng æ x½t v  kim lo¤i, trong nghi¶n cùu n y
sû döng �º ch¸ t¤o c¡c m ng mäng Au, h» bao gçm buçng ch¥n khæng, câ 4 nguçn, 2 nguçn DC, 2 nguçn RF, ¡p
su§t �¤t 5.10−7 torr. Bº si¶u ¥m Elma, sû döng trong qu¡ tr¼nh lift-off cõa quy tr¼nh ch¸ t¤o c£m bi¸n, gióp rûa
s¤ch ph¦n phi¸n câ vªt li»u b¡m tr¶n ch§t c£m quang bà bi¸n �êi khi chi¸u s¡ng v  giú l¤i c¡c chi ti¸t b¡m tr¶n �¸
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SiO2. Thi¸t bà ct phi¸n DAD 332 cõa h¢ng Disco Nhªt b£n, Thi¸t bà cho ph²p ct c¡c phi¸n (silic, gèm, thõy tinh
. . . ) th nh c¡c m£nh nhä k½ch th÷îc �·u nhau. K½nh hiºn vi quang håc, sû döng �º lp �°t c£m bi¸n v o h» m°t
n¤ b£o v», trong qu¡ tr¼nh lp m°t n¤ và tr½ c¡c lé trán tr¶n m°t n¤ ph£i �óng và tr½ cõa WE, sû döng k½nh hiºn vi
soi qua lé trán n y câ thº kiºm tra �óng và tr½ cõa WE.

3.3 Quy tr¼nh ch¸ t¤o �i»n cüc Au v  måc d¥y nano SnO2

H¼nh 3.1: Sì �ç têng qu¡t qu¡ tr¼nh ch¸ t¤o c£m bi¸n ADN sû döng d¥y nano SnO2, (i) �¸ silic (100) mët m°t

�¡nh bâng sû döng ch¸ t¤o c£m bi¸n 3 �i»n cüc Au, (ii) Ch¸ t¤o mët lîp SiO2 c¡ch �i»n d y 300nm b¬ng c¡ch

sû döng lá õ khu¸ch t¡n, õ �¸ silic ð nhi»t �ë 1050◦C câ sû döng hìi n÷îc v  kh½ N2, (iii) Phõ ch§t c£m quang

AZ 5214 l¶n b· m°t �¸ Si/SiO2 b¬ng ph÷ìng ph¡p quay phõ v  sû döng hotplate �º l m khæ v  �âng rn ch§t

c£m quang, (iv) Sû döng thi¸t bà quang khc �º t¡c �ëng l¶n ch§t c£m quang, (v) Sû döng dung dàch TAMH �º

l m hi»n h¼nh c¡c chi ti¸t cõa �i»n cüc tr¶n �¸, (vi) Phõ lîp k¸t d½nh Ti (50nm) v  lîp Au (90 nm) l¶n �¸ b¬ng

ph÷ìng ph¡p phón x¤, (vii) Sû döng dung dàch acetone rûa m¨u �¸ k¸t hñp vîi si¶u ¥m trong thíi gian 5 phót �º

l m s¤ch ch§t c£m quang cán l¤i tr¶n �¸, lîp Ti/Au b¡m v o b· m°t �¸ Si/SiO2 s³ �÷ñc giú l¤i trð th nh 3 �i»n

cüc Au, (viii) sû döng m°t n¤ b£o v» 2 �i»n cüc Au v  cho d¥y nano SnO2 måc t¤i và tr½ cõa �i»n cüc l m vi»c

Ti¸n h nh �°t m°t n¤ b£o v» �¢ câ 3 �i»n cüc Au cè �ành v o và tr½ ch½nh giúa cõa èng th¤ch anh
trong h» lá CVD (trong h¼nh ??). Ti¸n h nh �°t thuy·n gèm chùa vªt li»u l  bët Sn v o trong còng èng th¤ch anh,
kho£ng c¡ch tø nguçn vªt li»u �¸n �i»n cüc l m vi»c �÷ñc �°t t¤i c¡c kho£ng c¡ch kh¡c nhau trong c¡c th½ nghi»m
l¦n l÷ñt l  15mm, 30mm, 45mm, 60mm, 75mm v  90 mm. Sau khi �¢ �°t nguçn vªt li»u v  h» 3 �i»n cüc Au trong
m°t n¤ v o trong èng th¤ch anh th¼ ti¸n h nh quy tr¼nh måc d¥y nano nh÷ sau:

Qu¡ tr¼nh måc d¥y sû döng CVD, cho èng th¤ch anh v o trong lá v  cè �ành hai �¦u èng th¤ch anh,
mët �¦u èng th¤ch anh câ k¸t nèi vîi h» bìm ch¥n khæng, mët �¦u èng th¤ch anh câ k¸t nèi vîi 2 �÷íng kh½ O2

v  Ar, hai �÷íng kh½ n y câ k¸t nèi vîi MFC �º �i·u khiºn ch½nh x¡c l÷u l÷ñng kh½, sû döng hót ch¥n khæng cho
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H¼nh 3.2: Sì �ç mæ h¼nh mæ t£ h» CVD, (a) H» CVD câ chùa nguçn vªt li»u Sn v  h» m°t n¤ b£o v», (b) M°t

n¤ b£o v», tr¶n m°t n¤ câ ch÷a 3 lé trán �º hìi Sn v  O2 �i qua lng tr¶n b· m°t �i»n cüc Au, (c) �¸ chàu nhi»t

câ khc CNC ch½nh x¡c k½ch th÷îc cõa 3 chip silic cho ph²p �°t ch½nh x¡c và tr½

buçng èng th¤ch anh �º lo¤i bä t¤p v  kh½ oxy �¸n khi buçng m¨u �¤t ¡p su§t 5.10−2 torr, �°t nhi»t �ë lá èng
th¤ch anh t«ng nhi»t tø nhi»t �ë pháng �¸n 750◦C trong thíi gian 25 phót, khi nhi»t �ë lá �¤t 750◦ C th¼ ti¸n h nh
mð kh½ O2 �º ti¸n h nh måc d¥y nano SnO2, thíi gian måc d¥y nano t½nh tø thíi �iºm mð kh½ O2 �¸n khi ngt kh½
O2, trong th½ nghi»m n y �i·u ch¿nh c¡c thíi gian måc kh¡c nhau 1 phót, 5 phót, 10 phót, 20 phót, 40 phót, 60
phót �º nghi¶n cùu £nh h÷ðng cõa thíi gian �¸n c§u tróc v  h¼nh d¤ng cõa d¥y nano SnO2. Sau khi k¸t thóc th½
nghi»m, l m nguëi tü nhi¶n h» thèng lá èng v  ti¸n h nh l§y m¨u v  thüc hi»n qu¡ tr¼nh ph¥n t½ch c§u tróc tinh
thº cõa d¥y nano ð c¡c th½ nghi»m ti¸p theo. Trong nghi¶n cùu n y ngo i vi»c sû döng m ng mäng nano Au �º ch¸
t¤o �i»n cüc Au v  l m xóc t¡c cho ph£n ùng måc d¥y nano th¼ ti¸n h nh måc d¥y nano vîi vi»c sû döng h¤t nano
Au l m xóc t¡c vîi möc �½ch nghi¶n cùu £nh h÷ðng v  vai trá cõa Au trong xóc t¡c v  x¡c �ành �÷ñc cì ch¸ t¤o
th nh d¥y nano SnO2. Do �â chóng tæi têng hñp h¤t nano Au b¬ng ph÷ìng ph¡p hâa ÷ît �º l m xóc t¡c cho qu¡
tr¼nh måc d¥y nano. Qui tr¼nh têng hñp h¤t nano Au s³ �÷ñc tr¼nh b y d÷îi �¥y.

3.3.1 Quy tr¼nh têng hñp h¤t nano Au

C¡c h¤t nano v  �÷ñc ti¸n h nh th¸ t¤o theo ph÷ìng ph¡p hâa khû NaBH4 nh÷ mæ t£ d÷îi �¥y. Sû döng hai dung
dàch, Dung dàch NaBH4 5ml (câ nçng �æ 0,01M) v  25 ml dung dàch HAuCl4 ( câ nçng �ë 0,001M) chùa trong b¼nh
thõy tinh câ thº t½ch 100 ml v  sû döng khu§y tø vîi tèc �ë khu§y 600 váng/ phót. Dung dàch ch§t khû NaBH4

�÷ñc nhä giåt tø tø v o dung dàch HAuCl4 b¬ng c¡ch khu§y li¶n töc cho �¸n khi m u cõa dung dàch chuyºn tø m u
v ng nh¤t sang m u �ä s¨m. Qu¡ tr¼nh khu§y �÷ñc ti¸p töc trong thíi gian 30 phót núa �º ph£n ùng x£y ra ho n
to n. Sau �â h¤t nano Au �÷ñc phõ l¶n b· m°t �i»n cüc Au v  ti¸n h nh måc d¥y nano SnO2 gièng nh÷ quy tr¼nh
måc d¥y nano SnO2 sû döng m ng mäng Au l m xóc t¡c nh÷ �¢ mæ t£ ð ph¦n tr¶n.
Quy tr¼nh ch¸ t¤o 3 �i»n cüc Au cho c£m bi¸n ADN �÷ñc ti¸n h nh trong pháng s¤ch cõa trung t¥m nano v  n«ng
l÷ñng, sau �â c¡c c£m bi¸n n y �÷ñc måc d¥y nano sû döng h» CVD vîi xóc t¡c l  m ng mäng nano Au v  h¤t
nano Au. c¡c m¨u d¥y nano sau �â �÷ñc ph¥n t½ch c§u tróc b¬ng phê nhi¹u x¤ tia X, phê EDX, XPS, SEM, TEM,
HRTEM v  SAED, möc �½ch cõa c¡c ph¥n t½ch n y �º kh£o s¡t c§u tróc tinh thº, h¼nh th¡i håc, th nh ph¦n nguy¶n
tè v  tø �â nhâm nghi¶n cùu �· xu§t ra cì ch¸ måc d¥y v  vai trá xóc t¡c cõa Au.
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3.4 Tâm tt

C¡c quy tr¼nh ch¸ t¤o vi �i»n cüc Au �÷ñc ti¸n h nh t¤i pháng s¤ch cõa tr÷íng �¤i håc khoa håc tü nhi¶n. C¡c vi
�i»n cüc sau �â �÷ñc k¸t hñp vîi m°t n¤ b£o v» v  h» lng �ång hâa håc pha hìi (CVD) �º ch¸ t¤o d¥y nano SnO2.
C¡c h¤t nano Au v  m ng nano Au �÷ñc sû döng �º l m xóc t¡c trong qu¡ tr¼nh måc d¥y nano. C¡c ph÷ìng ph¡p
ph¥n t½ch sû döng trong ph¥n t½ch vªt li»u nano �÷ñc giîi thi»u. C¡c cæng �o¤n ch¸ t¤o vi �i»n cüc v  d¥y nano
n y l m ti·n �· cho vi»c ch¸ t¤o c£m bi¸n sinh håc trong c¡c ph¦n ti¸p theo. Trong qu¡ tr¼nh nghi¶n cùu nhâm t¡c
gi£ nhªn th§y cì ch¸ måc d¥y nano SnO2 ch÷a �÷ñc �· cªp �¦y �õ v  ch÷a gi£i th½ch v· li¶n k¸t hâa håc v  vai trá
xóc t¡c cõa Au trong h¼nh th nh vªt li»u v  c¡c c§u tróc SnO2. Do vªy qu¡ tr¼nh nghi¶n cùu cì ch¸ måc d¥y nano
SnO2 �÷ñc t¡c gi£ nghi¶n cùu v  tr¼nh b y trong ch÷ìng 3, t¡c gi£ �· xu§t cì ch¸ måc d¥y b¬ng m ng mäng Au, cì
ch¸ ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano SnO2, �º chùng minh cho c¡c �· xu§t th¼ t¡c gi£ tr¼nh b y c¡c k¸t qu£ ph¥n t½ch v·
c§u tróc tinh thº v  c§u tróc ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano SnO2 b¬ng c¡c phê XRD, XPS, SEM, HRTEM v  SAED.
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Ch÷ìng 4

Cì ch¸ måc d¥y nano SnO2 vîi xóc t¡c cõa

Au

4.1 Ph¥n t½ch c§u tróc tinh thº, h¼nh th¡i håc d¥y nano SnO2

4.1.1 K¸t qu£ ph¥n t½ch nhi¹u x¤ tia X cõa m¨u d¥y nano SnO2

Trong h¼nh 4.1 b, k¸t qu£ nhi¹u x¤ tia X cõa d¥y nano måc sû döng xóc t¡c l  m ng Au, t§t c£ c¡c �¿nh nhi¹u
x¤ �°c tr÷ng cho phê nhi¹u x¤ cõa d¥y nano SnO2 �¤i di»n cho c§u tróc tinh thº cõa c§u tróc SnO2 tù gi¡c vîi
h¬ng sè m¤ng l  a = 0,474 nm v  c = 0,318 nm, theo phê chu©n (JCPDS 77-0450). C¡c �¿nh nhi¹u x¤ n¬m ð
và tr½ 28,7◦, 40,6◦ v  41,7◦, theo tröc 2θ l¦n l÷ñt l  c¡c �¿nh nhi¹u x¤ �°c tr÷ng (101), (102) v  (110) cõa Au-Sn
(PDF08− 0463).

H¼nh 4.1: Phê nhi¹u x¤ tia X cõa m ng Au, d¥y nano SnO2, (a) M ng v ng cõa �i»n cüc Au, (b) D¥y nano måc

sû döng m ng Au, (c) D¥y nano måc sû döng h¤t nano Au

4.1.2 K¸t qu£ ph¥n t½ch XPS cõa d¥y nano SnO2

H¼nh 4.2 l  k¸t qu£ �o phê quang �i»n tû tia X cõa d¥y nano SnO2 vîi hai th nh ph¦n nguy¶n tè Sn ð tr¤ng th¡i
3d and nguy¶n tè O ð tr¤ng th¡i 1s. Trong h¼nh 4.2a l  k¸t qu£ �o thüc nghi»m cho th§y câ hai �¿nh �â l  Sn3d5/2
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H¼nh 4.2: K¸t qu£ �o phê XPS cõa d¥y nano SnO2

v  Sn3d3/2. Trong h¼nh 4.2b �¿nh Sn3d5/2 �÷ñc ph¥n t½ch th nh hai �¿nh b¬ng ph÷ìng ph¡p fitting sû döng h m
Gauss, �¿nh Sn2+ t¤i n«ng l÷ñng li¶n k¸t 485,60 eV, �¿nh Sn4+ t¤i n«ng l÷ñng li¶n k¸t 486,70 eV.

4.1.3 K¸t qu£ ph¥n t½ch HRTEM, SAED v  STEM-EDS cõa m¨u d¥y nano SnO2 khæng

ph¥n nh¡nh

4.1.4 �i·u khiºn c§u tróc cõa d¥y nano SnO2 b¬ng �i·u ki»n th½ nghi»m CVD

4.2 �· xu§t cì ch¸ måc v  ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano SnO2

�· xu§t cì ch¸ måc d¥y nano SnO2 trong luªn ¡n n y câ c¡c �iºm mîi sau �¥y. Thù nh§t Au câ vai trá xóc t¡c l m
gi£m n«ng l÷ñng cõa ph£n ùng cõa O2 vîi Sn t¤i b· m°t cõa Au-Sn do vai trá cõa Au xóc t¡c hé trñ ph¥n t¡ch O2

th nh O �º hé trñ cho ph£n ùng Sn v  O. Thù hai khi h¼nh th nh d¥y nano SnO2 khæng c¦n �¸n tr¤ng th¡i b¢o
háa Sn mîi h¼nh th nh SnO2 m  b£n ch§t cõa t÷ìng t¡c cõa SnO2 s³ khæng háa tan trong Au ho°c Au-Sn läng do
�â SnO2 ngay sau khi h¼nh th nh s³ câ xu h÷îng bà �©y ra khäi dung dàch Au-Sn läng. Thù ba l  khi h¼nh th nh
d¥y nano SnO2 tr¶n b· m°t cõa Au-Sn th¼ pha läng Au-Sn khæng bà �©y l¶n �¦u d¥y nano m  c¡c d¥y nano câ gèc
d¥y thº dàch chuyºn trong pha läng n y v  câ kh£ n«ng k¸t hñp vîi nhau t¤o th nh sü ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano
SnO2 . Cì ch¸ n y nhâm nghi¶n cùu gåi l  cì ch¸ �i·u ch¿nh tr¶n cì sð cõa VLS k½ hi»u l  (mVLS).

4.2.1 Gi£i th½ch cì ch¸ ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano SnO2

Trong h¼nh 4.5 .a cho th§y k¸t qu£ HAADF-STEM cõa mët d¥y nano SnO2 ph¥n nh¡nh, (d¥y d i m u trng) �÷ñc
quan s¡t rã r ng. H¼nh 4.5.b v  h¼nh 4.5.c l  k¸t qu£ STEM-EDX cõa nguy¶n tè oxy v  thi¸c . C¡c k¸t qu£ phê n y,
còng vîi phê STEM-EDX, chùng minh r¬ng ph¦n tû O (m¢ m u �ä) v  Sn (m¢ m u xanh) �÷ñc k¸t hñp trong c¡c
d¥y nano SnO2. H¼nh 4.5.d v  h¼nh 4.5.e l  k¸t qu£ HRTEM cõa d¥y nano SnO2. Kho£ng c¡ch giúa c¡c m°t ph¯ng
cõa c¡c d¥y nano SnO2 l  l  0, 34 nm cõa m°t ph¯ng (1̄1̄0). Gi¡ trà kho£ng c¡ch n y phò hñp vîi gi¡ trà thu �÷ñc
tø c¡c ph²p �o XRD trong b£ng (B£ng ??). K¸t qu£ h¼nh £nh công cho th§y h÷îng d¥y nano n¬m dåc theo [101̄].
H¼nh 4.5.g v  h¼nh 4.5.h l  k¸t qu£ HRTEM cõa mët d¥y nano t¤i và tr½ ph¥n nh¡nh, nìi hai nh¡nh d¥y nano g°p
nhau. C¡c nh¡nh cõa d¥y nano l  tinh thº �ìn công �÷ñc x¡c nhªn bði c¡c m¨u SAED cõa c¡c và tr½ tr¶n HRTEM
(H¼nh 4.5.f v  h¼nh 4.5.i). Gâc giúa hai nh¡nh l  kho£ng 68◦. �i·u thó và l  k½ch th÷îc trung b¼nh cõa c¡c d¥y nano
ph¥n nh¡nh gièng nh÷ d¥y d¨n ch½nh.
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H¼nh 4.3: (a) K¸t qu£ chöp k½nh hiºn vi �i»n tû truy·n qua (HRTEM) cõa d¥y nano SnO2 khæng ph¥n nh¡nh,

(b) SAED (K¸t qu£ £nh gèc), (c) SAED (c¡c và tr½ câ c÷íng �ë m¤nh nh§t �÷ñc chån trong sè t§t c£ c¡c ph¡t

hi»n �÷ñc t¼m th§y trong h¼nh £nh), (d) SAED (Mët m¤ng tinh thº phò hñp nh§t �÷ñc t¼m th§y b¬ng thuªt to¡n

RANSAC), (e) Vectì m¤ng, �ë d i vectì trong khæng gian v  kho£ng c¡ch gâc cõa chóng �÷ñc li»t k¶, (f) SAED

(C¡c vectì m¤ng ri¶ng �÷ñc x¡c �ành theo tinh thº v  tröc khu vüc �÷ñc t½nh to¡n)

4.3 Tâm tt

Trong ch÷ìng n y nhâm nghi¶n cùu �¢ ti¸n th nh ch¸ t¤o th nh cæng �i»n cüc Au vîi quy tr¼nh quang khc v  ch¸
t¤o c¡c h¤t nano Au l m xóc t¡c cho ph£n ùng måc d¥y. Sû döng h» CVD v  m°t n¤ b£o v» ti¸n h nh måc th nh
cæng d¥y nano t¤i và tr½ chån låc tr¶n WE n¬m tr¶n �i»n cü Au t½ch hñp. �· xu§t ra cì ch¸ måc d¥y nano SnO2 vîi
vai trá cõa xóc t¡c Au v  gi£i th½ch cì ch¸ ph¥n nh¡nh trong måc d¥y nano SnO2. Ph¥n t½ch c¡c c§u tróc XRD,
XPS, TEM, HRTEM, SAED cõa vªt li»u SnO2, �¢ ch¿ ra c§u tróc �ìn tinh thº cõa SnO2 v  c§u tróc ph¥n nh¡nh
v  tr¶n cì sð �â li¶n k¸t vîi �· xu§t cì ch¸ v  t½nh to¡n giîi h¤n k½ch th÷îc cõa d¥y nano SnO2, k¸t qu£ cho th§y
sü phò hñp cõa cì ch¸ �· xu§t vîi c¡c c§u tróc vªt li»u SnO2 ph¥n t½ch. Tr¶n cì sð �â câ thº �i·u khiºn qu¡ tr¼nh
måc d¥y nano vîi c¡c c§u tróc h¤t, thanh, d¥y nano SnO2 khæng ph¥n nh¡nh v  câ ph¥n nh¡nh.
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H¼nh 4.4: H¼nh £nh chöp £nh SEM cõa m¨u d¥y nano SnO2, (a) S1 (t = 20 phót, x = 15 mm); (b) S2 (t = 20

phót, x = 30 mm); (c) S3 (t = 20 phót, x = 45 mm); (d) S4 (t = 20 phót, x = 60 mm); (e) S5 (t = 20 phót,

x = 75 mm); (f) S6 (t = 20 phót, x = 90 mm); (g) S7 (t = 1 phót x = 15 mm); (h) S8 (t = 5 phót, x = 15 mm);

(i) S9 (t = 10 phót, x = 15 mm); (k) S10 (t = 20 phót, x = 15 mm); (n) S11 (t = 40 phót, x = 15 mm); (m) S12

(t = 60 phót, x = 15 mm)

.

H¼nh 4.5: H¼nh £nh (HAADF-STEM) cõa m¨u d¥y ph¥n nh¡nh (a), STEM-EDX cho nguy¶n tè O (b) v  Sn(c),

�nh HRTEM v  SAED cõa d¥y nano SnO2 (d�f); �nh HRTEM v  SAED t¤i và tr½ ph¥n nh¡nh cõa d¥y nano

(g�i).
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Ch÷ìng 5

Ph¡t triºn c£m bi¸n ADN tr¶n cì sð d¥y

nano SnO2.

C£m bi¸n sû döng d¥y nano SnO2 �º ph¡t hi»n ADN �½ch trong dung dàch �÷ñc nghi¶n cùu ch¸ t¤o sû döng �i»n
cüc Au t½ch hñp câ måc d¥y nano SnO2 tr¶n b· m°t WE (�i»n cüc l m vi»c) v  câ gn ADN dá l¶n b· m°t d¥y
nano SnO2 �º câ thº bt c°p �°c hi»u vîi ADN �½ch trong dung dàch.Tuy nhi¶n nh÷ �¢ tr¼nh b y trong trong ph¦n
têng quan v· ch¸ t¤o c£m bi¸n, vi»c gn ADN dá l¶n b· m°t d¥y nano SnO2 v¨n cán l  �iºm khâ kh«n v  th¡ch
thùc vîi c¡c nhâm nghi¶n cùu, c¡c nghi¶n cùu tr÷îc �¥y tªp chung chùc n«ng hâa d¥y nano SnO2 b¬ng pha dung
dàch tuy nhi¶n hi»u su§t gn nhâm -NH2 l¶n b· m°t d¥y nano th§p d¨n �¸n khâ kh«n trong vi»c cè �ành ADN dá
l¶n b· m°t d¥y nano. Ch½nh v¼ lþ do �â nhâm nghi¶n cùu �¢ c£i ti¸n quy tr¼nh chùc n«ng hâa b· m°t d¥y nano
SnO2 b¬ng pha hìi tùc l  sû döng h» CVD l m bay hìi APTES �º b¡m l¶n b· m°t d¥y nano l m t«ng hi»u qu£
chùc n«ng hâa d¨n �¸n t«ng kh£ n«ng cè �ành ADN dá tr¶n b· m°t d¥y nano SnO2. Sau khi chùc n«ng hâa th nh
cæng d¥y nano �÷ñc gn vîi ADN dá cõa vi rót Epstein�Bar, c£m bi¸n sau �â �÷ñc l÷u trong tõ l¤nh ð nhi»t �ë
4◦C, �º ¡p döng cho vi»c ph¡t hi»n ADN �½ch cõa vi rót Epstein�Bar vîi c¡c nçng �ë kh¡c nhau.

5.1 Chùc n«ng hâa SnO2, cè �ành ADN dá l¶n b· m°t c£m bi¸n

5.1.1 Chùc n«ng hâa SnO2

H¼nh 5.1: Sì �ç têng qu¡t qu¡ tr¼nh chùc n«ng hâa b· m°t cõa c£m bi¸n, (a) T¤o nhâm OH tr¶n b· m°t c£m

bi¸n, (b) Chùc n«ng hâa c£m bi¸n b¬ng nhâm NH2, (c) Gn ADN dá l¶n b· m°t c£m bi¸n, (d) Qu¡ tr¼nh lai hâa

ADN �½ch l¶n b· m°t c£m bi¸n.

Trong h¼nh 5.1 l  sì �ç qu¡ tr¼nh chùc n«ng hâa b· m°t cõa c£m bi¸n, trong quy tr¼nh n y c£m bi¸n
sau khi �¢ �÷ñc têng hñp v  ch¸ t¤o lîp d¥y nano SnO2 th¼ ti¸n h nh chùc n«ng hâa b· m°t. �¦u ti¶n t¤o nhâm
-OH tr¶n b· m°t c£m bi¸n sû döng h» Plasma oxy. C¡c �i»n cüc �÷ñc �°t trong buçng ch¥n khæng cõa h» plasma
oxy ti¸n h nh hót ch¥n khæng �¤t ¡p su§t 6x10−2 torr th¼ ti¸n h nh x£ kh½ O2 vîi l÷u l÷ñng 5 Sccm �º t¤o plasma
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tr¶n b· m°t c£m bi¸n t¤o th nh nhâm (-OH). Ti¸p theo, t¤o nhâm chùc NH2 l¶n b· m°t cõa d¥y nano SnO2. Qu¡
tr¼nh n y sû döng APTES pha hìi, ti¸n h nh lp 3 c£m bi¸n v o h» m°t n¤ b£o v» v  �°t v o trong èng cõa h»
lá CVD v  hót ch¥n khæng ¡p su§t 7,5x10−2 torr, trong thuy·n vªt li»u �°t dung dàch APTES v  �°t nhi»t �ë lá
180◦C �º l m bay hìi APTES trong 10 phót �º lng �ång APTES l¶n b· m°t cõa d¥y nano SnO2.

H¼nh 5.2: Phê hçng ngo¤i bi¸n �êi Fourier cõa c¡c m¨u (a) ADN, (b) APTES, (c) SnO2�Electrode, (d) ADN�

Electrode.

Ph²p �o FTIR cho bi¸t thæng tin v· c¡c dao �ëng cõa c¡c nhâm li¶n k¸t tr¶n vªt li»u �o, do �â �º kh£o
s¡t qu¡ tr¼nh chùc n«ng hâa ti¸n h nh �o phê FTIR cõa c¡c m¨u. Quan s¡t k¸t qu£ FTIR cõa m¨u ADN �¢ �÷ñc
gn l¶n b· m°t d¥y nano trong h¼nh 5.2d so s¡nh vîi c¡c phê FTIR ri¶ng cõa APTES, ADN dá v  SnO2 th§y r¬ng
c¡c li¶n k¸t �°c tr÷ng cõa c¡c th nh ph¦n ri¶ng �·u xu§t hi»n tr¶n h¼nh 5.2d, tuy nhi¶n câ mët �iºm kh¡c bi»t �â
l  c¡c và tr½ n y bà dàch chuyºn v· ph½a sè sâng th§p hìn câ thº quan s¡t sü kh¡c bi»t n y rã r ng b¬ng c¡ch so s¡nh
c¡c và tr½ cõa cõa c¡c th nh ph¦n Adenine(A), Thymine(T), Cytosine(C), Guanine(G) cõa ADN dá khi nâ n¬m tü
do trong h¼nh 5.2a v  khi �¢ li¶n k¸t vîi d¥y nano trong h¼nh 5.2d. �i·u n y câ thº �÷ñc gi£i th½ch nh÷ sau, khi
c¡c ADN dá n¬m tü do c¡c li¶n k¸t ch÷a li¶n k¸t vîi nhâm NH2 do khæng bà r ng buëc bði li¶n k¸t n¶n nâ s³ dao
�ëng vîi mët t¦n sè (fo), tuy nhi¶n khi c¡c ADN dá khi �¢ li¶n k¸t vîi d¥y nano thæng qua li¶n k¸t cõa nhâm NH2

v  nhâm PO4 th¼ nâ bà r ng buëc bði li¶n k¸t n y v  dao �ëng vîi mët t¦n sè nhä hìn (fo), do �â k¸t qu£ cõa vi»c
dàch và tr½ �¿nh v· và tr½ �¿nh (A,T,G,C) v· sè sâng nhä hìn �¥y l  b¬ng chùng chùng tä r¬ng ADN dá �¢ �÷ñc gn
th nh cæng tr¶n b· m°t cõa d¥y nano SnO2.

H¼nh 5.3: Sì �ç nguy¶n lþ h» �o khu¸ch �¤i vi sai cho c£m bi¸n ADN.
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5.1.2 Ph²p �o khu¸ch �¤i vi sai ph¡t hi»n ADN

Ph²p �o khu¸ch �¤i vi sai ph¡t hi»n ADN �½ch ð nhi»t �ë pháng, 2 �i»n cüc n y �÷ñc chu©n bà lai hâa ADN dá
nh÷ �¢ mæ t£ ð tr¶n sau �â �÷ñc c¡i �°t nh÷ trong h¼nh 5.3, trong h» �o n y sû döng bë �o lock-in (SR830 DSP)
�º �o sü thay �êi cõa �i»n ¡p tr¶n 2 �i»n cüc. Mët dáng �i»n thay th¸ vîi t¦n sè 10 kHz v  bi¶n �ë 100 mV �÷ñc
t¤o ra bði mët nguçn �i»n, hai �i»n cüc n y sau �â �÷ñc nhä dung dàch chùa ADN �½ch bt c°p �°c hi»u v  lai
hâa vîi ADN dá �¢ chu©n bà s®n tr¶n b· m°t �i»n cüc, t¤o ra sü thay �êi v· �i»n ¡p, �èi vîi tr÷íng hñp sû döng
ADN khæng lai hâa v  bt c°p �°c hi»u vîi ADN dá tr¶n �i»n cüc s³ khæng t¤o ra sü thay �êi v· �i»n ¡p. Ch½nh
sü thay �êi v· �i»n ¡p khi câ lai hâa bt c°p �°c hi»u, c¡c nçng �ë ADN �½ch kh¡c nhau d¨n �¸n sü kh¡c nhau v·
süu thay �êi �i»n ¡p, tø �â �÷a ra �÷ñc sü phö thuëc cõa nçng �ë ADN v o sü thay �êi �i»n ¡p v  x¥y düng �÷ñc
mët �÷íng �°c tuy¸n biºu hi»n sü phö thuëc cõa nçng �ë ADN �½ch v o sü thay �êi �i»n ¡p.

5.1.3 Sû döng c£m bi¸n d¥y nano SnO2 khæng câ h¤t Au, �o kh£o s¡t c¡c nçng �ë ADN,

x¡c �ành LOD

H¼nh 5.4: K¸t qu£ �o th¸ khu¸ch �¤i vi sai cõa c£m bi¸n, (a) Sü thay �êi cõa th¸ vi sai khi lai hâa ADN �½ch

trong dung dàch vîi ADN dá tr¶n b· m°t c£m bi¸n, (b) Sü phö thuëc cõa nçng �ë ADN �½ch v o th¸ vi sai vîi

m¨u ADN �½ch lai hâa bt c°p �°c hi»u vîi ADN dá (�÷íng m¦u �ä) v  ADN �½ch khæng bt c°p �°c hi»u (�÷íng

m¦u �en).

Trong ph²p �o khu¸ch �¤i vi sai mæ t£ ð tr¶n, c£m bi¸n sinh håc sû döng d¥y nano SnO2 �âng vai trá l 
mët bë chuyºn �êi tø t½n hi»u sinh håc th nh t½n hi»u �i»n câ thº �o �÷ñc, trong nghi¶n cùu n y sû döng c¡c ADN
cõa Epstein-Barr vi rót �÷ñc mæ t£ c§u tróc trong b£ng 3.2. Trong h¼nh 5.4 a l  biºu di¹n thíi gian hçi �¡p v  sü
thay �êi cõa �i»n ¡p khi câ sü lai hâa cõa ADN �½ch tr¶n c£m bi¸n, �èi vîi tr÷íng hñp khi sû döng ADN khæng bt
c°p �°c hi»u l  m¨u �èi chùng ¥m th¼ cho k¸t qu£ l  khæng câ sü thay �êi �i»n ¡p n y. Thíi gian hçi �¡p �÷ñc �ành
ngh¾a l  thíi gian t½nh tø khi nhä dung dàch ADN �½ch l¶n c£m bi¸n l m t½n hi»u �i»n ¡p thay �êi v  khi t½n hi»u
n y ên �ành, tùc l  qu¡ tr¼nh lai hâa �¢ ho¢n th nh. Trong h¼nh 5.4.a thíi gian hçi �¡p cõa c£m bi¸n cï 2, 5 gi¥y.
Trong h¼nh 5.4.b biºu di¹n sü phö thuëc cõa nçng �ë ADN �½ch v o �i»n ¡p, b¬ng c¡ch �o c¡c nçng �ë ADN �½ch
kh¡c nhau. C¡c dú li»u sau �â �÷ñc sû döng �º x¥y düng mët �÷íng tuy¸n t½nh nh÷ sau y = a+ b.CDNA, trong �â
CDNA (pM) ch½nh l  nçng �ë cõa ADN �½ch, y l  sü thay �êi �i»n ¡p δV (mV), a=2,63, b=1,95, R=0,98. Giîi h¤n
ph¡t hi»n cõa c£m bi¸n l  3,2x10−12 M, k¸t qu£ n y câ giîi h¤n ph¡t hi»n th§p hìn c¡c nghi¶n cùu tr÷îc �¥y.

5.2 Sû döng c£m bi¸n d¥y nano SnO2 câ h¤t nano Au ph¡t hi»n ADN

Sau khi ADN dá �÷ñc gn l¶n �i»n cüc l m vi»c th¼ �÷ñc kiºm tra kh£ n«ng gn k¸t b¬ng c¡ch chöp £nh hiºn vi
huýnh quang (ZEISS 510) cõa b· m°t �i»n cüc. Trong nghi¶n cùu n y nçng �ë ADN �÷ñc sû döng tø 10 nM �¸n
50 nM. Trong h¼nh 5.5 a khi khæng câ ADN gn k¸t tr¶n b· m°t �i»n cüc th¼ khæng quan s¡t th§y c¡c ch§m �ä tuy
nhi¶n khi sû döng c¡c nçng �ë ADN câ gn c¡c nçng �ë kh¡c nhau t«ng d¦n th¼ th§y xu§t hi»n c¡c ch§m �ä t«ng
d¦n. Trong nghi¶n cùu n y chóng tæi lüa chån m¨u câ nçng �ë 50 nM �º sû döng cho nghi¶n cùu x¡c �ành nçng
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H¼nh 5.5: �nh chöp k½nh hiºn vi huýnh quang ADN tr¶n b· m°t �i»n cüc WE

�ë ADN �½ch v¼ khi �¸n nçng �ë n y mªt �ë c¡c ch§m �ä cao nh§t v  nçng �ë n y �¢ cao g§p nhi·u l¦n nçng �ë
ADN �½ch m  chóng tæi muèn ph¡t hi»n trong quy tr¼nh ti¸p theo.

5.2.1 Sû döng c£m bi¸n d¥y nano SnO2 câ h¤t nano Au �o c¡c nçng �ë ADN, x¡c �ành

LOD

H¼nh 5.6: Sü phö thuëc cõa nçng �ë ADN v o th¸ vi sai.

C¡c ADN �½ch câ nçng �ë kh¡c nhau �÷ñc sû döng �º lai hâa vîi ADN dá v  sû döng h» �o th¸ vi sai
�º x¡c �ành sü phö thuëc cõa nçng �ë ADN v o th¸ vi sai nh÷ trong h¼nh 8 v  sû döng ph÷ìng ph¡p t½nh giîi h¤n
ph¡t hi»n (LOD) cõa ADN l  (LOD=4,5−11 M).

So s¡nh giîi h¤n ph¡t hi»n c£m bi¸n ADN

Giîi h¤n ph¡t hi»n ADN Gi¡ trà cõa LOD(M) T i li»u tham kh£o
D¥y nano SnO2 3,2−12 Trong nghi¶n cùu n y
D¥y nano SnO2 câ h¤t Au 4,5−11 Trong nghi¶n cùu n y

5.3 Tâm tt

C£m bi¸n sinh håc ADN tr¶n cì sð sû döng d¥y nano SnO2 �¢ �÷ñc ch¸ t¤o th nh cæng vîi vi»c sû döng m°t n¤
b£o v» trong qu¡ tr¼nh måc d¥y nano SnO2 v  qu¡ tr¼nh chùc n«ng hâa b· m°t d¥y nano SnO2 b¬ng APTES ð pha
hìi. Sû döng m°t n¤ b£o v» cho ph²p måc d¥y nano SnO2 l¶n và tr½ chån låc t¤i WE cõa �i»n cüc b¬ng ph÷ìng
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ph¡p lng �ång �i»n hâa. Vai trá xóc t¡c cõa m ng mäng nano Au v  h¤t nano Au £nh h÷ðng h¼nh d¤ng v  k½ch
th÷îc cõa d¥y nano SnO2 v  £nh h÷ðng �¸n giîi h¤n ph¡t hi»n cõa c£m bi¸n. Trong khi �â lo¤i c£m bi¸n vîi quy
tr¼nh têng hñp d¥y nano SnO2 sû döng k¸t hñp m ng mäng Au v  h¤t nano Au têng hñp c¡c d¥y nano câ �÷íng
k½nh trung b¼nh 73 nm v  �ë d i d¥y nano 3 µm câ t¿ sè h¼nh d¤ng (t¿ sè chi·u d i d¥y nano tr¶n b¡n k½nh d¥y
nano l  3000/73) cho giîi h¤n ph¡t hi»n ADN l  4,5−11 (M).

5.4 K¸t luªn v  �ành h÷îng nghi¶n cùu ti¸p theo.

(1) Ch¸ t¤o th nh cæng bë m°t n¤ quang, m°t n¤ b£o v» �i»n cüc, �÷a ra �÷ñc quy tr¼nh cæng ngh» vi �i»n tû
ch¸ t¤o c£m bi¸n tr¶n cì sð cæng ngh» MEMS. (2) Nghi¶n cùu mæ phäng qu¡ tr¼nh vªn chuyºn ch§t trong èng
th¤ch anh cõa h» CVD, t½nh to¡n nçng �ë Sn, SnO2 lng �ång tr¶n b· m°t WE cõa c£m bi¸n. (3) Nghi¶n cùu
ch¸ t¤o th nh cæng �i»n cüc Au v  måc trüc ti¸p v  chån låc �÷ñc và tr½ måc d¥y nano SnO2 tr¶n b· m°t WE
cõa c£m bi¸n b¬ng ph÷ìng ph¡p sû döng CVD v  m°t n¤ b£o v», m°t n¤ b£o v» cho ph²p c¡c hìi Sn ch¿ �¸n b·
m°t cõa WE v  b£o v» c¡c chi ti¸t kh¡c cõa c£m bi¸n. �· xu§t cì ch¸ gi£i th½ch qu¡ tr¼nh måc d¥y nano SnO2

ph¡t hi»n n y �÷ñc cæng bè trong tr¶n t¤p ch½ quèc t¸ 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) Chùc n«ng hâa th nh cæng b· m°t d¥y nano t¤o nhâm
-NH2 tr¶n b· m°t d¥y nano ð pha hìi b¬ng h» CVD v  m°t n¤ b£o v» cho ph²p bay hìi APTES l¶n b· m°t cõa
SnO2 v  t¤o th nh li¶n k¸t vîi SnO2, t¤o ra quy tr¼nh ch¸ t¤o �ìn gi£n v  t½ch hñp. (5) Nghi¶n cùu ch¸ t¤o c£m bi¸n
ADN, vîi vi»c th nh cæng trong qu¡ tr¼nh gn ADN dá l¶n c£m bi¸n, tø �â x¡c �ành �÷ñc thæng sè cõa c£m bi¸n,
thíi gian hçi �¡p nhanh 2,5 gi¥y v  giîi h¤n ph¡t hi»n 3,2x10−12 M th§p hìn c¡c nghi¶n cùu tr÷îc �¥y. Ph¡t hi»n
n y �÷ñc cæng bè trong tr¶n t¤p ch½ quèc t¸ ISI [Minh Hieu Nguyen, Hoang Hai Nguyen, Anh Tuan Mai; On-chip
selective growth of SnO2 nanowires for DNA sensor development; Sensors and Actuators A 312 (2020) 112171].
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