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MO PAU
Cung voi su phat trién cua khoa hoc va cong nghé¢, cac loai sensor quang hoc
duoc quan tam nghién ciu nhiéu do chiing duoc coi 1 giai phép rat tét dé xac dinh
cac chit hoa hoc. Trong cac phép do quang, Raman 13 mot phuong phéap phan tich
trén co so nghién ciru mode dao dong dic trung cua vat liéu, rat phu hop dé xac dinh
cac hop chét hiru co. Phuong phap quang phd Raman 1a phwong phap c6 nhiéu vu

diém nhu: khong pha huy mau, thoi gian do nhanh, c6 pho dic trung cho ting chét.

Trén thuc té, cwong dd6 Raman yéu da lam gidi han kha ning ung dung cua né
trong vai thap ki cho dén khi ki thuat tan xa Raman ting cudong (SERS) duoc phat
trién. Hiéu suét ting cuong SERS phu thuéc manh vao chinh ¢é SERS dugc ché tao
[15,16,49,51,142]. Cac dé Raman dau tién duoc phat hién 1a cac dién cuc kim loai c6
bé mit thd rap thu duoc sau qua trinh dién hoa [70]. Dé SERS co6 do hoat dong cao
hon sau nay da duoc ché tao trén co sé 16p hat nano kim loai quy tu phan tan trén céac
dé phang [36,56,71,85]. Nhuoc diém chinh cua loai dé SERS nay 1a do lap lai thap,
gidi han kha nang tng dung phan tich dinh luwong [47].

Nhiéu nha khoa hoc di nd lyc phat trién cac loai d& SERS méi c6 do lap lai cao
hon dé c6 thé ung dung trong cac linh vuc nhu: hoa phan tich, sinh hoc, hoic khoa
hoc méi truong [59,105,118,135]... Hién nay, cau trac 1D da dugc cong bd l1a cac
loai ¢ SERS c6 d 13p lai cao hon va hé sb ting cuong tot hon [31,68,100,143]. Mic
du, hién twgng cong huéng plasmon van dong vai tro chinh trong kha ning ting cuong
Raman, mat do hot spot I6n hon va anh huéng cua di hudng hinh hoc dugc cho la sé
gop phan 1am ting cudng tin hiéu Raman. Hon nita, hién tugng tiép xuc giita ban dan
va kim loai s& c6 kha ning tap trung trudng dién tir & bé mat kim loai va tang cudng
t6t hon nita tin hiéu Raman [40]. Trong cac cong b nay, vat liéu phé bién duoc st
dung 14 Si, SiOz, ZnO...[35,39,97,100]. Tuy nhién, quy trinh ché tao cua céc cau tric
nhu vay khé phirc tap va c6 thé sir dung cac hoa chat, hoic thiét bj phuc tap va dat
tién [22].

Do nhitng han ché trén, gan day ngudi ta da dé xuét viéc sir dung cac dé SERS

lam tir c&c hat nano kim loai dinh trén vat liéu ban dan dugc ¢b dinh trén dé. Viéc st
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dung cac cau tric nanocomposite ban dan/kim loai quy, dic biét 1a cac cau trdc nano
moc trat ty véi muc dich lam dé nghién ctu tan xa Raman ting cuong khac phuc
duoc nhitng nhugc diém cua vat lidu dé nano kim loai truyén thong nhu kha nang 1ap

lai hay kha ning tai sir dung vat liéu dé.

Cac nghién ctu chi ra rang téi wu héa dang hinh hoc cua cu tric nano 1 can
thiét dé thu duoc phd SERS c6 cuong do cao. Kha ning ting cuong Raman cia ciu
trdc 16i vo ban dan/kim loai quy c6 thé diéu khién dé dang bang cach diéu khién hinh
thai, cau triic va kich thudc cua vat liéu nano kim loai ciing nhu ban dan duoc st
dung, tao ra cac loai dé SERS c6 do lip lai cao. Ngoai viéc nhan biét cac chat ¢ nong
d6 thap, vai tinh chat quang xuc tac, cac cau tric nano ban dan con c6 kha ning duoc
sir dung dé phan hay nhitng hop chat nay. Viéc ché tao cac cau triic nano ban dan da

chte nang nhu vay rat can duoc quan tdm nghién ctu.

Vi nhiing |i do trén, tap thé thay huéng dan va nghién ctu sinh da chon dé tai
nghién ctu luan an: “Nghién ciu tinh chat vat liéu nano Au, vat liéu té hop

ZnO/Au, CuO/Au va dinh hwéng &wng dung trong y sinh & méi truwong”.

Dé SERS trén co s& CAu tric nano Au trén dé phang, nanocomposite ZnO, CuO
phln xa Au da duoc nghién ciu. Thanh nano oxit ban dan duoc ché tao bang céac
phuong phap tong hop don gian, tién chat va vat liéu gia ré 1a loi thé cho qua trinh
ché tao. P4m hat Au duoc pha Ién thanh nano ZnO, CuO véi muc dich tao nén nhiéu
diém cong huong plasmon bé mit. Néu nhu oxit ban dan ¢ dang thanh nano dong
déu, dinh hudéng thi Au vdéi tinh chat cong huong plasmon khi & dang cac dam hat
nano tao ra kha nang nhan biét mot cach hiéu qua cac chat hitu co & nong do thap.
Do d6, viéc sir dung c4c vat liéu nano Au, vat lidu to hop ZnO/Au, CuO/Au dé nhan
biét mot s6 hop chat nham dinh hudng ¢ng dung trong y sinh va méi trudng ¢6 nhiéu
wu diém va kha thi.

MUC TIEU NGHIEN CUU CUA LUAN AN

Véi dinh huéng dé tai nghién ciru trén, muyc tiéu caa luan an la:
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1- Ché tao hé vat liéu nano vang trén dé kinh va nano vang phan bé trén mang ban
dan ZnO.
2- Ché tao mot sb vat liéu nanocomposite ban dan (ZnO, CuO) va kim loai vang.
3- Nghién ciru méi lién hé giita diéu kién ché tao va tinh chat vat ly cua vat liéu da
ché tao.
4- Sir dung dé Raman ting cuong bé mit trén co sé vat liéu da ché tao dé phat hién
mét s6 chat & nong do thap (nhu: Methylene Blue, Amoxicillin, Glucose) nham dinh

hudng tng dung trong y sinh va moi truong.
POI TUQNG NGHIEN CUU CUA LUAN AN

Pé dat dwoc muc tiéu nghién ctru nhu da dé ra, luan an tap trung vao cac doi

tuong nghién ciru nhu sau:
1- Hé vat liéu nano vang trén dé kinh va nano vang phan bé trén mang ban dan ZnoO:

Mang Au va mang 2 16p ZnO/Au duoc ché tao bang phuong phap phun xa dé thu
duoc san pham c6 chat luong cao va do 6n dinh tot. Cac hé mang nay duoc u nhiét dé

hinh thanh céc cAu tric nano.
2- Hg¢ vat liéu thanh nanocomposite ZnO/Au:

Céc thanh nano ZnO duoc ché tao biang phwong phap thuy nhiét két hop hiéu tng
pin galvanic dé ting cuong dinh hudng, mat do thanh nano. Cac dam hat Au sau d6
duoc pha 1én thanh nano ZnO di ché tao bang phuong phap phun xa dé tao ra hé vat

liéu thanh nanocomposite ZnO/Au.
3- Hé¢ vat liéu day nano CuO/Au:

Day nano CuO duoc ché tao bang phuong phép oxi hoa nhiét véi mat do cao, kich
thudce ddng déu. Cau tric day nano CuO/Au I8i/vé sau d6 duoc ché tao bang phuong

phép phin xa. Do day 16p vé duge diéu khién bang cach thay doi thoi gian phin xa.
NOQI DUNG NGHIEN CUU

Trong khudn khé luan an, toi tap trung nghién cau cac noi dung sau:
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1-  Nghién ctu ché tao, khao sat anh huéng cua diéu kién ché tao 18n ciu tric va
tinh chat cua vat liéu nano Au trén dé kinh va cau tric nano Au trén mang ZnO va
kha ning tang cuong tin hiéu Raman cua vat liéu da ché tao.

2-  Nghién ctu ché tao thanh nano ZnO/Au sir dung 1am dé SERS véi d6 nhay cao
va kha nang tai st dung.

3- Nghién ctu ché tao, khao sat anh huéng cua didu kién ché tao 18n ciu trdc va
tinh chat cua day nano 16i vo CuO/Au va anh hudng cua do day 16p vo 1én kha ning

tang cudng Raman cua cau tric day nano 16i/vo CuO/Au.
PHUONG PHAP NGHIEN CUU CUA LUAN AN

Phuong phap nghién ctru cua luan an la phuong phap thuc nghiém. Luan an st

dung mot s6 phuong phap thyc nghiém sau:

+ Phuong phap tong hop vat liéu nhu: Phuong phap thity nhiét két hop hiéu ang pin
galvanic, phuong phap oxi héa nhiét, phuong phap phiin xa, phuong phap u nhiét.

+ Cac phuong phap khao sét tinh chat cua vat liéu dugc thuc hién trén céc thiét bi:
Kinh hién vi dién tir quét SEM c6 tich hop véi detector EDS, hé nhiéu xa tia X, hé do
phd phan xa khuéch tan, hé tan xa Raman, hé do phd huynh quang, hé do phé hap thu

quang hoc ving tir ngoai kha kién (UV-vis).

CAC PONG GOP MO, Y NGHIA KHOA HQC VA THUC TIEN CUA LUAN
AN

Luan an nghién ctiu chi tiét quy trinh ché tao va tinh chat ciia mot sé cau trlc
vat liéu nano Au trén dé phang, vat liéu nanocomposite gitta ban dan (ZnO, CuO) va
kim loai Au. Nhitng phuong phap duoc sir dung chu yéu 1a phuong phéap vat 1y don
gian, phu hop, tiét kiém chi phi dé tao ra cac vat liéu plasmon c6 kha ning ting cudng
tin hiéu Raman tét. Luan an duoc thuc hién thanh cong s& gop phan thiét ké cac loai dé
SERS c¢6 chat luong cao dé dap wng nhitng muc dich tng dung khac nhau trong linh
vuc y sinh, méi trudng. Pay 1 huéng nghién ciu méi va ¢é tiém ning dinh hudng tng

dung trong thuc té. Cac dong gop méi cua luan an:
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1-  Nghién ctiru ché tao thanh céng ciu trac nano Au trén dé kinh va cau tric nano
Au trén mang ZnO. Nghién citu anh huéng cua diéu kién phan xa 1&n cau tric, tinh
chat caa mang ZnO va mang Au. Anh huéng cua d6 day 16p mang vang Ién hinh dang
kich thuéc cua cac cAu tric nano thu duoc sau khi o nhiét dwgc nghién ciru chi tiét.
Anh huong cua hinh dang, kich thudc va khoang céch giira cac cau triic nano Au I1én
kha nang tang cuong tin hiéu Raman ciing da dugc nghién cau.

2- Nghién ctu ché tao thanh cng thanh nano ZnO bing phuong phap thity nhiét hd
tro bai hiéu eng pin galvanic. Anh huong cua kim loai lam dién cuc I8n hinh théi caa
thanh nano di dugc nghién ctru. Thanh nano ZnO/Au dugc ché tao bang phuong phap
phin xa. Anh huéng caa thoi gian phin xa da duoc nghién ciru dé tao ra dé SERS trén
co s6 ZnO/Au vai dd nhay cao va kha nang tai sir dung.

3-  Nghién ciru ché tao thanh cong day nano CuO bang phuong phéap oxi hoa nhiét.
Au duoc phin xa 1én cac day nano CuO dé tao ra cau tric day nano I8i/vé CuO/Au.
Anh huong cua d6 day 16p vo Ién kha ning ting cudng Raman di duoc nghién ciu
dé tim ra d6 day toi uvu nham tao ra cac dé SERS véi chat lugng tét, do nhay cao, dong

déu va c6 kha nang ung dung trong cac linh vyc y sinh, méi truong.
CAU TRUC CUA LUAN AN

Ngoai phan m¢ dau, danh muc Ky hiéu viét tat, danh myc bang biéu, danh muc
hinh v&, két luan, danh muc cong trinh céng bé va tai liéu tham khao, noi dung chinh

cua luan an duoc trinh bay trong 5 chuong.

Chuwong 1. Tong quan vé vat liéu nanocomposite ban dan/kim loai quy va hiéu ng tan

xa Raman ting cuong bé mit.
Chuwong 2. Céac phuong phap thuc nghi¢m.

Chuong 3. Tinh chat va kha nang ting cuong Raman caa cau trdc nano Au trén dé

phang.

Chuwong 4. Tinh chit va kha ning ting cudng Raman cua thanh nanocomposite
ZnO/Au.

Chuwong 5. Tinh chit va kha ning ting cudng Raman caa day nano 16i/vo CuO/Au.
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CHUONG 1. TONG QUAN VE VAT LIEU NANOCOMPOSITE BAN
DAN/KIM LOAI QUY VA HIEU UNG TAN XA RAMAN

TANG CUONG BE MAT
1.1.  Téng quan mot sb van dé nghién ciru Raman ting cwong bé mit dinh

hwéng wng dung trong y sinh va méi trwong hién nay

Té&n xa Raman ting cudong bé mat tir khi dwoc phét hién nim 1974 da thu hat
duoc sy quan tm ngay cang nhiéu vi n6 c6 thé ting cudng céc tin hiéu Raman 1én
vai bac d6 16n va do d6 trd thanh mot cong cu hitu hiéu dé xac dinh cac chat véi ham
lugng nho. Dudi day toi liét ké mot s6 cong trinh nghién ciu cia cac nha khoa hoc
trong va ngoai nudc vé phuong phap ché tao ¢é SERS dinh huéng tng dung trong y

sinh va méi truong nhitng nam gan day.

Kiém soat cac chat doc trong thuc pham 1a viéc 1am can thiét va cap béach &
nuéc ta hién nay, c6 lién quan téi stc khoe cia cong dong, dén san lwong xuét khau
thuc pham ciing nhu anh hudng dén phat trién nén kinh té ndi chung. Viéc thir nghiém
phét hién trén co s¢ tdn Xxa Raman ting cuong cd y nghia quan trong trong dam bao
an toan thyc pham, c6 tiém niang tng dung trong phan tich va kiém dinh chét luong
thuc pham vi cac phuong phép tiéu chuan hién nay nhu sic ké long hiéu nang cao du
c6 d6 chinh xac cao nhung rat dat tién va ton thoi gian. Nhiéu nha khoa hoc trong
nuéc dd nghién ctu hién tugng Raman ting cudng bé mat nham dinh hudng tng
dung giai quyét nhitng yéu cau cap béach trén. Nhém caa GS. Pao Tran Cao da nghién
ctru ché tao hat nano Ag, Au duoc lang dong trén bé mit silicon 1lam dé SERS c6 thé
nhan biét rhodamine B ¢ ndng d6 thap [80,126]. Nhém cua Gido su ciing nghién ciru
vé kha nang nhan biét thudc trir sau (paraquat) bang tan xa Raman ting cudng
[20,122]. Nhém caa PGS. TS. Lé Vian Vil da nghién ctu vé kha nang nhan biét mot
s6 chat doc nhu thude bao vé thyc vat (carbendazim), thudc diét co (herbicides) bang
tan xa Raman ting cuong trén vat liéu diy micro/nano Si dinh kim loai quy bang
phuong phap an mon [67,76,121]. Nném cua PGS. TS. Nguyén Thé Binh ciing d4
nghién cau hién tuong Raman ting cudng dé phat hién du lugng thudc khang sinh

trong thuc pham (tetracycline) [79,120,146]. Nhom cua tac gia Nguyén Thi Thai An
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nghién ctu ché tao ¢é SERS bang hat nano kim loai phu 1én dé Si [81]. Huéng nghién
ClrU Cla cac nhom ndy ciing nam trong hudng nghién ciu chung trén thé gisi va da
dat duoc cac két qua rat tét, cd nhiéu cong bo trén cac tap chi uy tin trong nudc va

qudc té.

Trén thé gi6i, nhiéu nhém nghién ctiru ché tao dé SERS véi cac phuong phap
khac nhau nham do cac chit ¢ nong do thap. Phuong phap phé bién nhat dé ché tao
dé SERS Ia tao ra cac dam hat nano kim loai quy bang phuong phap hoa va phan tan
lén bé mit dé phing [43,69,96,109]. Phuong phap nay twong d6i don gian, 1am ting
tin hiéu Raman kha tot. Tuy nhién, nhugc diém 16n nhét cua viéc ché tao hat nano
kim loai bang phwong phap hoa 1a cac hat nano kim loai c6 xu huéng két dam sau khi
nhé dung dich chat can phan tich, diéu nay khién cho dung dich tro nén khdng bén,
dan dén do 13p lai kém cua viéc do phoé SERS va han ché kha ning ¢ng dung trén
thuc té. Dé giam su két ty ciia ¢dam hat nano, trong qué trinh ché tao ngudi ta thudng
phai sir dung cac chat hoat dong bé mat. Tuy nhién, du cé thé han ché kha niang két
tu ctia hat nano, chinh céac chat hoat dong nay c6 thé lam giam kha ning ting cudng
Raman. Ngoai ra, cac chat hoat dong ciing c6 thé gay ra tin hiéu Raman, do d6 1am
anh huong dén tin hiéu Raman cua chat can phan tich.

0
0 —C~—H H—C—CH,0H

Pé kinh

> Hat nano Ag

Hinh 1. 1: Cdu tao dé SERS phdt hién glucose bang cdc hat kim loai Ag phén tdn
trén dé phang [98].
Vi du nim 2006, Van Duyne va dong nghiép 1a mét trong nhitng nhom tién
phong dé xuat mot cach tiép can dé do glucose bang tan xa Raman ting cuong bé mat

[28]. Tuy nhién, viéc st dung SERS dé phat hién glucose bi gigi han bai hai yéu té.
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Mot 1a tiét dién tan xa Raman hiéu dung ctia phan tir glucose thap va thi hai 12 ai luc

kém cua cac phan tir glucose khi duoc hap phu trén bé mat kim loai [60,98].

Nhiéu nha khoa hoc trén thé gisi da tiép can va tim céach giai quyét nhirng van
dé trén. Nhom cua K.E. Shafer-Peltier [58] da dua ra ¥ tudng chirc ning hoa bé mat
kim loai bang véi cac gbc thiol kiém dé gitip cac phan tir kiém bam vao bé mit kim
loai tao thanh mét 16p by cac phan tir glucose lai gan bé mat kim loai. Nam 2015
nhém cua Torul béo céo ché tao dé SERS duya trén mang gidy [41] va ciing c¢6 hai don
16p tu t6 hop decanethiol/mercaptohexanol dé phét hién glucose & nong do 102 dén
10* M. Nhitng cdng b nay ciing chua dé cap dén do 1ap lai caa phép do ma co thé
s& bj gidi han do nhém téac gia sir dung dé SERS Iam tir c4c hat nano phan téan trén dé
phang. Nhu vay véi viéc sir dung ting cudng Raman do glucose & nong do thap dé
dinh hudng ¢ng dung trong y sinh cd thé 1am giam thoi gian va cudng do laser trong

qué trinh do.

Mic du nhitng nghién cau trén cac loai dé SERS lam bang phuong phép top
down nhu electron lithography c6 thé tao ra dé SERS c6 do lap lai cao nhung gia
thanh cao nén con han ché trong tng dung, va do d6 thuong chi c6 thé p dung & qui

mo& phong thi nghiém.

Do nhitng han ché nhu vay, gan ddy cac nha khoa hoc da dé xuat tao ra dé
SERS véi d6 l13p lai cao va hé sé tang cuong 16n trén co sé cac thanh nano hoic day
nano. Céc hat nano kim loai dinh trén cau tr(ic nano cuaa vat liéu ban dan dugc cb dinh
trén dé [14,61,62]. Khi sir dung cac hat nano kim loai nhu bac va vang dé ché tao céc
dé SERS thi tin hiéu Raman dugc ting cuong manh [13,72].

Cac nghién ctru gan day cho thay ciu tric 16i/vo hay cu tric nanocomposite
tuan hoan cua ban dan/kim loai quy 1a cac dé SERS véi do nhay va do lap lai cao
[52,114,141]. P9 nhay cao cua dé SERS trén co s vat liéu nanocomposite ban
dan/kim loai quy 1a do mat do diém ting cudong Raman dugc phan bd doc theo cau
triic nano ban dan s& cao hon nhiéu so véi khi cac hat nano kim loai chi duoc phan
tan trén mat phang (Hinh 1.2). Nam 2017, nhém téac gia Jiang va cong su da nghién

ctru vat liéu nanocomposite Au-TiOz dé 1am d¢é SERS nhan biét 4 ATP c6 kha ning
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tai str dung [138]. Nam 2022, cac nha khoa hoc di nghién ctru ché tao cac tim nano
ZnO dinh hat nano Ag duoc sir dung lam d¢é SERS nhan biét Methylene Blue & nong
d6 thap 10°° M [128], nhan biét Rhodamine B & nong do 101t M [136] hay d¢é SERS
c6 kha nang tai str dung hiéu qua [113]. Cac day nano CuO/Ag ciling da dugc nghién
ctru dé lam dé SERS nhan biét Methylene Blue ¢ nong d6 nhé nhat 1a 10 M boi
nhém tac gia Yang [113].

Nhu vy, huéng nghién ciu ché tao vat liéu nano Au, vt liéu té hop ZnO/Au,
CuO/Au lam dé SERS dé do mét s6 hop chit ¢ nong do thap nham dinh huéng tng
dung trong y sinh va moi trueong 1a linh vuc hoan toan magi mé tai Viét Nam cling nhu

trén thé gigi hién nay.

c:ra_n-rt__.:- < >

ooy
(a) (b)

Hinh 1. 2: Phan bé cdc diém tang cwong (hot spot) cia dé Raman truyén théng lam

tir C4C hat nano phan bé trén dé phang (a) va @é Raman tao bang c&c hat nano

phan bé trén cau truc tuan hoan (b).
1.2. Tén xa Raman
Gigi thiéu chung vé tan xa Raman

Tan xa la mot ki thuat thuong dugc st dung trong linh vuc quang hoc. N6 duoc
sir dung rong rai dé do phan bd kich thudc hat voi kich thudc khoang 1 um (ciing ¢&
V6i budc song anh sang nhin thay). Mot vi du thuc tién ma ching ta gap hang ngay
1a 1y do bau troi c6 mau xanh. D6 1a vi anh sang xanh véi ning luong cao bj tan xa

boi cac phan tir va hat trong khi quyén hiéu qua hon so véi cac anh sang khac ¢ nang

21



lwong thip hon. Trong linh luc khoa hoc va k¥ thuat, ky thuat tan xa chinh duoc st

dung dé xac dinh phan tir 1a tan xa Raman.

Téan xa Raman c6 thé dugc md ta mot cach don gian nhat bang quan diém co
dién. Xét mot phan tir gdm 2 nguyén tir duoc md hinh héa bing 2 qua cau khdi luong
m1, M2 ndi v&i nhau bang soi day dan hdi nhu Hinh 1.3. Do doi caa mdi qua cau khoi
vi tri can bang 1a x1, x2 va k 1a d6 cang cua 10 xo, biéu thi d6 16n luc lién két gitta cac

nguyeén tu.

A

X +
@
ma mi

Hinh 1.3: Phan tiz gom 2 nguyén ti lién két théng qua 10 xo

Khi st dung mé hinh co hoc nay, d6 dich trong dbi ciia cac nguyén tir mi, m

trong phén tr 1a g = (X1-X2) tuan theo dinh luat Hook:

mm, (d’x d?x,
- =-K(x — 1.1
m1+m2( dt>  dt? (=) (1.1)

trong d6 p=(mima/[m1+m2]) 1a khéi lwong rit gon, ta thu duoc phuong trinh don gian

Sau.

H—— =-Kq (1.2)

Nghiém cua phuong trinh trén c6 dang:
q = q,cos(27zv,t) (1.3)
trong d6 vm 12 tan s6 dao dong cua phan tir va duoc dinh nghia 1a:

o=+ K (L.4)
27\ u

Tir phuong trinh (1.3) va (1.4), hai nguyén tir dao dong twong ddi vai nhau

theo mot ham cos vai tan s6 ti 16 véi a6 16n luc lién két va ti 16 nghich véi khéi luong
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rit gon. Tir phuong trinh nay ta thdy mdi phan tir c6 1 tin sé dao dong riéng duoc
xac dinh khéng chi boi cac nguyén tir trong phén tir ma con phu thudc vao dac trung
lien két gitra chiing. Théng qua hiéu ttng Raman, céc tan sé dao dong nay c6 thé do
duoc do hé s phan cuc cia phan tir o 14 mot ham cua do dich chuyén g. Khi anh sang
t6i twong tac véi phan tir, nd cam ang mot mé men ludng cuc P, bang tich do phan

cuc cua phan tir va cuong do dién truong cua anh sang toi.
P =aE cos(2zv,t) (1.5)
trong d6, Eo 12 cuong dd va vo 12 tan sb cua dién trudng toi. Sir dung xap xi bién do

nho, d6 phan cuc c6 thé biéu dién 1a ham tuyén tinh cua do dich chuyén tuong doi

gitra cac nguyén tu:

a:a0+q[a—aj +... (1.6)

aq 40

Két hop voi phuong trinh (1.5), (1.6) din dén:

P =a,E cos(27v,t)+0q,c0s(27v,t) Eocos(Zﬂvot)[g—ZJ (1.7)
q=0

Trong phuong trinh (1.7) ta thdy c6 2 hiéu tmg do tuong tac ciia phan tir véi
anh sang t6i. Hiéu Gmg dau tién 13 tn xa Rayleigh, trong d6 tan sb cua anh sang khong
bi thay d6i va day 1a hiéu ung chu dao. Hiéu ang tha 2 12 hiéu tng Raman va khi khai

trién, ta co:

= @—Zl_o [ cos(27{v, =v, })+cos(2z {v, +v,})] (1.8)

tan s6 6 thé bi dich di mot lwong bang +vm 12 tan s6 dao dong cua phan tir. Bic xa
g Vi tan so tang 1én goi 12 tan xa Anti-Stokes va birc xa tng véi tan sé giam di goi
la tAn xa Stokes. Bang cach do su thay d6i tan sb cua anh sang tan xa so véi anh sang
ti (thuong ta chi do tin hiéu Stokes), hiéu tng Raman cho ching ta mot cong cu dé

do truc tiép tan sé dao dong cua céc lién két trong phan tu.
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Gio chung ta d3 thiét 1ap dugc cong thire biéu dién hiéu tng Raman, ching ta
c6 thé sir dung quan diém luwong tir vé hat dé hiéu rd hon qua trinh va xac dinh mot
s6 théng tin bo sung. Nhu di thao luan & phan trudc, trong cach mo ta theo quan diém
lwong tir, anh sang c6 thé coi 1a cac hat photon. Hiéu (rng Raman c6 thé coi la tan xa

khong dan hoi ciia &nh séng trén lién két caa nguyén ti.

Khi 4nh sang twong tac véi vat liéu, cac photon &nh séng c6 thé hap thy, tan
xa hoac truyén qua. Trong trudng hop cd sy thay doi vé nang luong, ning luong ma
anh sang nhan (hodc truyén) cho vat liéu co thé duoc chuyén thanh céc dang khac

nhau.

Néu ning luong cua photon t6i twong wng véi khoang cach niang luong gitra
trang thai co ban va trang thai kich thich caa dién tu, photon c6 thé bi hap thy, sau
khi electron tré vé trang thai co ban va phat ra photon méi. Qua trinh nay duoc sir
dung trong cac ki thuat nhu huynh quang, huynh quang tia X, tdn xa nang luong tia
X... Néu nang luong cia mot photon téi bi thay doi twong ¢ng véi khoang cach ning
luong gitra trang thai co ban va trang thai kich thich ctia dao dong hoac quay phan ti,
photon ¢ thé bi hap thu va phan ti khi d6 s& c6 nang lugng cao hon va & trang thai
kich thich (dao ddng, hodc quay), trong truong hop nay ta co ki thuat hap thu hong

ngoai hoac tan xa Raman.

Céch thuc st dung bire xa trong quang phé hong ngoai va Raman 1 khéac nhau.
Trong quang phd hong ngoai, khoang ning lugng hong ngoai 1a tan sé caa buc xa
hong ngoai duoc chiéu vao mau. Su hap thu xay ra khi tan sé cua birc xa téi phd hop
Vi tan s6 cia mot dao dong dé phan tir dugc dua dén trang théi kich thich dao dong.
Su suy giam cuong dod cua buc xa ng véi cia chum téi sau khi né di qua mau s&

duoc ghi nhan.

Sy hap thu hong ngoai sé& lién quan dén kich thich truc tiép phan tir tir trang
thai m sang trang thai n bang mot photon c¢6 ning lwong dung bang hiéu ning luong
gitta 2 mtrc nay. Nguoc lai, tan xa Raman sir dung mat tan sé btc xa duy nhat c6
ning luong cao hon nhiéu va do su khac biét gitta ning luong caa photon tan xa so

V6i ning lwong cua photon téi. Do d6, khong giéng nhu hap thy hong ngoai, tn xa
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Raman khong y&u cau sy phi hop cua btc xa téi véi sy chénh léch ning luong gitia
trang thai co ban va trang thai kich thich. Trong tdn xa Raman, anh sang tuong tac
v6i phan tir va 1am bién dang (phan cuc) dam may electron quay quanh hat nhan dé
tao thanh trang théi ton tai trong thoi gian rat ngin duoc goi 1a “trang thai 40”. Trang
thai nay khong 6n dinh va photon nhanh chéng bi buc xa lai. Nhiing thay dbi ning
lwrong ma ching ta phat hién duoc trong quang phé dao dong 1a nhitng thay d6i can
thiét dé gay ra chuyén dong cua hat nhan. Néu chi c¢é su bién dang dam may electron
lién quan dén sur tan xa thi cac photon s& bi tn xa véi nhitng thay di tan sé rat nho,
vi cac electron twong ddi nhe. Qua trinh tan xa nay dwoc coi 1a tin xa dan hoi va la
qua trinh chiém wu thé. B4i vai phan tr nd dugc goi 13 tn xa Rayleigh. Tuy nhién,
néu hat nhan dugc cam tng chuyén dong trong qua trinh tan xa, nang luong sé duoc
truyén hozc tir photon t&i phan tir hodc tir phan tir t6i photon tan xa. Trong nhitng
truong hop nay, qua trinh 1a khéng dan hoi va nang luong cua photon tan xa khac véi
photon t6i tng voi mot dao dong caa phan tir. Pay 13 tan xa Raman. N6 von di 1a mot
qué trinh rat yéu ma chi c6 mot photon bi tan xa Raman trong khoang 10°-108 photon
chiéu téi. Tuy nhién, nhitng nhuoc diém nay cé thé duoc khic phuc vi véi viéc st
dung laser va kinh hién vi hién dai, mat d6 ning luong rat cao cd thé duoc chiéu dén
mau trén mot dién tich nho ma van dam bao khéng xay ra sy phan huy mau hay qua

trinh phat huynh quang.

Hinh 1.4 cho thay cac qua trinh co ban xay ra dbi véi mot dao dong. O nhiét
d6 phong, hau hét cac phan tir déu & trang thai c6 ning luong dao dong thap nhat. Vi
trang thai ao khéng phai la trang thai thuc caa phén tir ma duoc tao ra khi tia laser
tuong tac véi cac electron va gay ra su phan cuc, nang lugng cua cac trang thai nay
duogc xac dinh bgi tan s6 caa nguon sang da st dung. Qua trinh tan xa Rayleigh s& ¢6
cudng d6 cao nhat vi hau hét cac photon tan xa theo cach nay. Tan xa Rayleigh khong
lién quan dén bat ky sy thay ddi ning lurong nao va do d6 anh sang trd lai trang théi
nang lwong nhu cii. Qua trinh tan xa Raman tir trang thai dao dong co ban m dan dén
su hap thu ning luong cua phan tir va chuyén 18n trang thai dao dong bi kich thich
nang lugng cao hon (n). Pay duoc goi la tan xa Stokes. Tuy nhién, do nhiét nang,

mét s6 phan tir ¢ thé c6 trong trang thai kich thich chang han nhu n trong Hinh 1.4,
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Tén xa tir cac trang thai nay dén trang thai co ban m duoc goi 12 tan xa anti-
Stokes va lién quan dén viéc truyén nang luong téi photon tan xa. Cudng d6 tuong
dbi cua hai quéa trinh phu thudc vao mat do trang thai khéac nhau cua phan ti. Mat do
nay cé thé dugc xac dinh tir phuong trinh Boltzmann nhung & nhiét d6 phong, sb

luong phan tir & trang thai dao dong kich thich sé& rat nho.

A 'y Trang
R waiel el el EEEEEEEEEE RS EEEEELEE thai ao
Y Y ;-
n Trang théi
. v Y dao dong

Stokes Rayleigh anti-Stokes
Hinh 1.4: Gidn do tan xa Rayleigh va tan xa Raman.

Do d6, so voi tan xa Stokes, tan xa anti-Stokes s& yéu hon va s& cang tro nén
yéu hon khi tan s6 cua dao dong ting 1én, do giam mat d6 cua cac trang thai dao dong
kich thich. Ngoai ra, tan xa anti-Stokes s€ tang 1én so v&i tdn xa Stokes khi nhiét do
tang. Thong thudng, sy tan xa Raman chi duoc ghi lai & phia ning lwong thap ¢ng
Vi tan xa Stokes nhung déi khi tan xa anti-Stokes dwoc wu tién hon. Vi dy, khi ¢
nhiéu huynh quang, s& xay ra & mirc ning lugng thap hon birc xa kich thich va do d6
tan xa anti-Stokes c6 thé duoc st dung dé tranh nhidu. Su khéc biét vé cuong do cua

cac dai Raman trong Stokes va anti-Stokes ciing c6 thé duoc sir dung dé do nhiét do.

Sy tin Xa Raman cudng d6 cao bat nguon tir cac dao dong gay ra su thay doi
tinh phan cuc cta dam may dién tir bao quanh phan tir. Théng thuong, cac dao dong
d6i xtng gay ra thay doi 16n va cho d6 tan xa 16n nhat. Diéu nay trai nguoc voi phd
hap thu hdng ngoai ma trong do, su hip thu cudng d6 cao nhat 1a do sy thay ddi trong
ludng cuc va do d6 dao dong khong ddi xung gay ra hap thu manh nhat. Nhu s& thay
sau, khdng phai tit ca cac dao dong caa phan tir déu can, hoic trong mot sb trudng

hop, ¢ thé ca hoat dong hong ngoai va Raman, hai ki thuat nay thuong cho cuong
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d6 phd khac nhau. Do dé, ca hai thudng b sung cho nhau va dugc su dung cuing
nhau, cung cip céi nhin rd hon vé cau trac dao dong cua phan ta. Vi mdi phan ti ¢6
c4c tan sb dao dong dic trung phu thudc vao khdi luong va luc lién két giita cac
nguyeén tir thanh phan. Phd Raman caa mdi vat liéu 1a mot phéd dic trung cho vat liéu
d6 va 1a mot cong cu tién loi dé xac dinh cau tao cua vat liéu véi nhiéu vu diém nhu:
nhanh chéng, khéng pha hay mau, b tri phép do don gian va khéng can yéu cau

chuan bi mau phuc tap.

Kha ning wng dung thuc tién cia phép do Raman thyc té b gidi han rat nhiéu
boi qua trinh tin xa Raman 1a qua trinh c6 xéac suit rat nho (tir 10 dén 10°8) hay tin
hiéu Raman c6 cuong do yéu. Bé mo rong kha niang ng dung cua ki thuat nay, van
dé mau chét can dat ra la 1am thé nao dé tang cuong tin hiéu Raman. Sir dung laser
c6 mat do cao, cac quang phd co do nhay cao, thau kinh hoi tu, bude song kich thich
phl hop... c6 thé khac phuc mot phan nhuoc diém trén, tuy nhién khong thé khic
phuc bang cach ting mat d ning luong quéa cao vi ¢d thé 1am pha huy mau. Do do,
mot ki thuat Raman cho phép cai thién dang ké do nhay s& rat hiru ich. Viéc phat
hién ra hién tuong tan xa Raman ting cuong bé mat da mo ra mot hudng ¢ thé giai

quyét hoan toan nhugc diém caa phép do Raman.
1.3.  Téan xa Raman ting cuwdng bé mit

SERS lan dau tién dugc quan sat vao nim 1974 bai Fleischman va cong su
[70]. Ho d3 bao cao tan xa Raman manh cua pyridin bi hap phu tir dung dich nuéc
lén mét dién cuc bac duoc 1am nham bang cac chu ky oxi hda - khir lién tiép. Cac tac
gia cho rang hiéu tng nay la do sy gia tang 16n dién tich bé mat dién cuc gay ra boi
qua trinh 1am thd, cho phép nhiéu phan tir pyridin hon hap thy trén bé mat. Tuy nhién,
Jeanmarie va Van Duyne [29], Albrecht va Creighton [74] chi ra rang cudng do duoc
tang cuong lén hon nhiéu so véi muc tang dién tich bé mat. Ho cho rang rang kha
nang tang cudng tir viéc 1am nham bé mat s& nho hon 10, trong khi ting cuong thu

dugc c6 bac khoang 10,

Ké tir khi k¥ thuat nay duoc kham pha bing thuc nghiém, nhiéu gia thuyét da

dugc dua ra, dac biét 1 trong giai doan dau. Hau hét tat ca cac gia thuyét nay déu mo
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ta ding mot phan két qua thuc nghiém. Kho khin 16n nhat gap phai 1a hiéu biét han
ché vé su lién két hodc sy hap phu cua mot phan tir hitu co voi mot bé mat kim loai
dugc 1am nham, cd thé bi an mon va oxi hoa trong nudc. Thuc té cac tac gia hién nay
déu chap nhan riang c6 2 co ché ting cudng Raman 14 ting cudng dién tir va ting
cudng hda hoc. Ly thuyét nay cho phép ching ta giai thich cac két qua thuc nghiém

mét cach twong ddi théng nhat va phu hop.
1.3.1. Plasmon

Bé mat bac, gidng nhu bé mit cua cac kim loai khac, duoc bao phu bai cac
electron. Chung 13 cac dién tir din duoc gitr trong mang tinh thé boi su c6 mit cua
dién tich duong tir cac ion kim loai bac. Khi mét chum anh sang twong tac véi cac
electron nay, ching bat dau dao dong tap thé trén bé mat. Nhiing dao dong nay dugc
goi 1a plasmon bé mat. Plasmon bé mat tir cac hat nhé dong nhét hoac tir cac bé mat
c6 d6 nham tuan hoan, c6 mot tan sé cong huong ma tai d6 chung hap thu va tan xa
anh sang hiéu qua nhat. Tan sé cong huong nay thay ddi theo kim loai va ban chat
ctia bé mit. Tan sb plasmon c6 thé duoc tinh don gian khi xét mé hinh mot khéi kim
loai nhu Hinh 1.5.
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Hinh 1.5. M6 hinh dao déng cua dién tir trong kim logi

Gia sir toan bo electron trong khéi kim loai trén duoc dich sang phai 1 luong
. Quéa trinh nay dan dén mot lwong dién tich khdng bi bl trir & 2 mat (mot mit tich
dién am va 1 mat tich dién duong). M6 hinh nay giéng nhu 1 ty dién don gian. Dién
tich & 2 mat tao ra 1 dién truong trong khéi kim loai. Bén ngoai khéi kim loai cuong

do dién truong bang 0 theo ly thuyét Gauss. Gi4 tri dién truong bén trong khoi tinh
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bang of & trong d6 o la mat do dién tich mat. Ta viét phuong trinh chuyén dong cho

I6p dién tich nay.
Nmeéx:—N|e|(E> (1.9)

trong d6, me: 12 khéi luong electron, N 12 tong sé electron trong Iép nay, ox 1a d6 dich
chuyén, <E> 14 cudng do dién trudng trung binh trong I6p mong nay, n 1a mat do
dién tich khoi.
(E)=2 _lelnox (1.10)
80

2

Thay biéu thirc ciia <E> vao phuong trinh trén ta dugc phuong trinh:

- )

OX+Qox=0 (1.12)
Phuong trinh ndy mo ta mot dao dong diéu hoa véi tan s6 Qp goi la tan s6 plasma.

e[n
Q =

(1.12)

Diéu nay nghia 1a khi dién tir tw do dao dong riéng vai tan sé plasma Qp.

Bdng 1.1: Tan so plasma cia mét s6 méi triwong khac nhau

Vit liéu Nong d6 electron iy (V) Ap (um)
(cm™)
Au 5,9%x10 2 9 0,14
Ag 5,9%x10 2 9 0,14
Al 1,8x10 % 15,6 0,08
Cu 8,5x10 % 7,9 0,16
GaAs 1x10 16 14 86
Si 1x10 16 8 150
AZO 1x10 % 1,9 0,7
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Cong thirc Drude khé tong quat va co thé &p dung cho ban dan, chat dan khéc
va plasma trong bau khi quyén, plasma ciia gié mat troi... (Bang 1.1). Tan s6 plasma
cua kim loai twong (g véi bude séng khoang 0,1 um, véi ban dan tan sé plasma phu
thudc manh vao nong do e ty do, va gi tri nay co thé thay d6i bang qua trinh pha tap.
Vi ban dan khong pha tap, budc song twong ung khoang 100 pm nhung véi ban dan
pha tap manh budc s6ng tng véi tan sé plasma chi khoang vai um. Céc kim loai khac
ngoai viéc bi oxi hoa thi tan sb cong huang plasma nam kha xa so véi ving anh séng

nhin thiy va khé c6 kha niang wng dung.

Ca plasmon bac va vang déu dao dong & tan s trong ving kha kién va do do,
chdng thich hop dé sir dung véi hé théng laser hong ngoai thuong ding trong Raman
tang cuong. Trén mot bé mat nhan thi dao dong xay ra doc theo mit phang cua bé
mat, sy hap thu c6 thé xay ra nhung anh sang khong tan xa. Dé c6 duoc tan xa, can
phai c6 mot dao dong vudng goc véi mit phang do va didu nay dat dugc bang cach
lam nham bé mat. Qua trinh nay tao ra plasmon trong cac ving dy ctia bé mit nham
cua kim loai va sy tan xa duogc gay ra khi plasmon di chuyén 1én cac dinh. Cac dinh

lam xu4t hién hién twong tan xa duoc goi 1a “cot thu 16i”.

Nhitng dic diém khac caa kim loai ciing rat quan trong. Thi nhat, kim loai c6
thé ca tan xa va hap thu nhung ty 1& phu thudc vao kim loai va ty Ié tan xa ctaa bac t6t
hon so véi cac kim loai khac. Vé mat vat Iy, hang sé dién méi cua kim loai duoc chia
thanh hai phan: phan thyc va phan ao. Téan xa lién quan téi phan thyc va su hap thu

tuong GNng v4i phan o.

Ngoai ty I¢ hap thu va tan xa, ban chat cua do nham Ia quan trong. Thong
thudong dé 1am nham bé mit kim loai, c6 thé sir dung phuong phap dién hoa dién cuc
hoic lang dong bac Ién trén bé mat kim loai. Cac phuong phap nay cho do nham c6
dic diém khac nhau, kich thudc khac nhau. Két qua la plasmon trén bé mat thuong
trai trén mot dai budc song kha rong. Ta c6 thé xac dinh diéu ndy mot cach don gian
bang cach do phd hap thu cua plasmon. Tuy nhién, chat keo véi kich thuéc gan nhu
dong déu, dinh hap thu hep hon rat nhiéu va thuong 1a do ban rong dinh chi khoang

50—-60 nm cho thay d6 nham bé mat dong nhat hon nhiéu.
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Do d6, dé c6 dugc SERS tét, bé mat phai twong di sach hoic it nhat khong
duoc tao thanh 16p oxit qua day, va nd phai duoc tao nham thich hop theo céach on
dinh vé thoi gian. Ngoai ra, n6 can phai 12 vat liéu c6 plasmon cong huéng trong dai
tan sb 6 tan sb cua tia laser kich thich. Vé nguyén tic, khi tan sb cua anh sang kich
thich tring vai tan s6 dao dong cua plasmon, céc electron trong kim loai s& dao dong
manh va c6 kha ning ting cudng song dién tir. Co ché chi tiét cia qua trinh ting
cudng s& phic tap hon va s& duoc thao luan. Phan tiép theo sé trinh bay céc nguyén

tic chung dé ting cuong Raman mot cach hiéu qua.
1.3.2. Tang cwong dién tir

M6 ta don gian nhat cua co ché ting cuong dién tir 1a dya trén mé hinh qua
cau kim loai. M hinh nay chac chan s& khong di vi khdng mé ta d6 nham cua kim
loai, mot yéu tb rat quan trong da duoc chirng minh bang thuc nghiém. Tap hop cua
c4c hat nano kim loai gan nhau lam ting SERS 1én nhiéu lan so véi truong hop don
hat. Tuy nhién, mé hinh don hat cau van c6 thé duoc sir dung dé giai thich nhiéu qua
trinh co ban. Hiéu qua cua dang két tu cac hat nano c6 thé duoc tinh dén sau khi xem
xét ciia mo hinh don hat cau. Hat cau hay hinh try 1a twong duong nhau khi xét trong

mat cat vudng goc véi truc caa hinh tru va s& duoc trinh bay & phan tiép theo.
1.3.2.1.  Hinh tru va hinh cdu kim logi
Bay gio ching ta hdy xem xét truong hop caa mot thanh kim loai (dai) (Au
hodc Ag) duoc nhing trong moi trudng dién moi khong hap thu (véi €, >1) duoc
chiéu boi mot song dién tir co bude séng A véi E, phan cuc vudng goc véi truc chinh
cua thanh. Chlng ta cd thé coi bai toan nay 1 truong hop hai chiéu (2D) nhu thé hién
trong Hinh 1.6, mién 1a ty 1¢ hinh dang cta hinh tru (ti 1& chiéu dai chia cho dudng

kinh ctia nd) 16n hon nhiéu so véi 1 [33].
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Hinh 1.6: (&) Vdt hinh tru diroc chiéu boi song dién tir tir phia bén trai véi vecto
song ki va huéng phan cuc Ei (trong mat phang gidy), (b) Diéu kién bién ¢ cdc buéc
song khdc nhau dwoc théa man ¢ bé mat bang cach xét si chong chdp cuia long
CueC Cam wng va trwong ngoai [33,102], (c) Hé sé tang cwong cwong dg trong noi
tai (Local field intensity Enhancement factor -LFIEF) ¢ diém A (ngay trén bé mat)
doi véi hinh try Ag va Au ¢ cde buréc song khac nhau. Ag c6 LFIEF 16n hon (va ¢
buéc s6ng nhé hon) do ¢é hé sé hdp thu nhé so véi vang.

Gdn ding tinh dién

Pé biét diéu gi xay ra véi truong dién tir xung quanh hinh try, ta can giai
phuong trinh Maxwell véi cac diéu kién bién thich hop. Tur ly thuyét dién dong luc
hoc, ta ¢c6 phuong trinh mo ta dién dong luc hoc 1a phuong trinh Maxwell:

Ap(r)+k*p(r)=0 (1.13)

o(r): dién thé tai diém r.

Thong thudng ta phai dung dén phuong phéap sb voi mot sé gan dung nhat dinh
dé c6 thé giai bai toan trong trueong hop téng quat [33]. Nghiém giai tich day du cua
cac phuong trinh Maxwell trong mot s6 cau hinh hinh hoc don gian c6 thé duogc giai
tron ven va ching hitu ich dé cung cb cac khai niém co ban. Mot phuong phap gan
dung va duogc stir dung rong rai hién nay dé giai phwong trinh trén 1a phép xap xi tinh
dién [33,102].
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Véi diéu kién 1a kich thudc hat nhé hon nhiéu so véi budc séng, sé hang dau
tién tro nén 16n hon nhiéu so véi s6 hang thi 2, va diéu d6 cho phép chung ta bo qua
s6 hang thir 2, khi d6 phuong trinh (1.13) sé& rdt vé phuong trinh Laplace, don gian
hon. Gan dung nay gitp ching ta thu duoc biéu thirc giai tich dé mé ta tinh chat cua
cac hat plasmonic nho trong treong dién tr.

Xap xi tinh dién twong &ng Véi viéc bd qua sy hién dién caa sb song k (hoic
tuong duong, budc séng A =2x/k) trong Hinh 1.6a. Vi budc séng nhin thay trong
khoang 500-600 nm, x4p xi tinh dién hoan toan c6 thé ap dung dbi vai cac hat nano
¢6 kich thuéc trong khoang 10 nm hoac nho hon. Tuy nhién, d6i khi gan dung nay
van dugc st dung cho cac hat co kich thudc 16n hon, ngay ca trong mot sb trudng
hop ma diéu Kién gigi han nhu trén khéng con hop I [102].

Céng hwéng plasmon bé mdt cia hinh tru

Loi giai chinh xac cua bai toan xap xi tinh dién caa hinh try 2D ¢6 ham dién
mdi &(4) c6 thé thu duoc & dang giai tich. Cac diéu kién bién trén bé mat cua hinh
try c6 thé dugc thoa man chinh xéac bang cach xem xét sy chong chat cua dién trudng
ngoai E v&i mot ludng cuc cam tng ¢6 tm & diém géc, nhu dugc md ta trong Hinh
1.6b. Khi d6, d6i vé6i cac diém bén ngoai hinh try, dién trueong 1a sy chong chat cua
ludng cuc (p) nay tai gdc va trudng ngoai. Nghiém cua phuong trinh khi d6 cho ta
HAVARTY

e(A)+ey

thay p ~( J Céac ludng cuc trong 2D phuc tap hon so vai cac ludng cuc

tiéu chuan trong 3D. Piém quan trong nhat trong hé sé ty 18 1a sy hién dién cua mau
s0 £(A)+e&, .Véi £(2)1amot s6 phic, khong thé théa man day du va chinh xac diéu

kién £(1)=-¢, (conghialap — o).

Nhung rd rang 1a tinh hudng tha vi s& xay ra khi phan thyc, thoa man diéu kién

Re[£(1)]=—¢, : dac biét, néu phan 4o cua &(A)tai A do 1a nho. DAy chinh la
truong hop cua céc kim loai. Tai bugc song ma Re[ £(4)]=—&, , p S& c6 gid tri

rat lon, day duoc goi 1a cong hudng ludng cuc plasmon bé mit dinh xa (LSP) cua
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hinh tru. M6t diém rat quan trong can luu ¥ ¢ day 1a sy cong huéng nay hoan toan
duoc tao ra boi cac anh huang cua hinh dang cua vat thé. Ngoai ra, ta can luwu ¥ rang
diéu kién Re[ &(4)]=—&, dan dén sy phy thudc nhé cua budc séng cong huong
vao mdi trudng ngoai (ddc trung boi &, ). Két qua 13, cong huong LSP bi dich do

trong moi trueong cé &, 16n hon (vi du, trong nuwde so voi khdng khi).

(a) ]

2
= 20
2

-30

Im[e(2)]

| L | L |
400 600 800
Wi Budc séng (nm)

Hinh 1.7: Phan thuc va phan do hang sé dién méi cia 2 kim logi Ag, Au [90]

Cac vat thé c6 hinh dang khac nhau s& c6 su cong hudng khac nhau (d6i khi
nhiéu hon mot dinh cong huong), va day 1a mot trong nhitng dic tinh quan trong nhat
tai sao cac kim loai lai tha vi d6i véi quang hoc nano. Hang sé dién tham cua cac kim

loai, tinh theo mé hinh Drude dugc cho bai biéu thuc:

> A2
e=¢ |1-—L2 |=¢ |1-Z= 1.14
oo( Q)ZJ OOL /15} ( )

Viéc cac kim loai c6 Re[ ¢ (4)] am véi gid tri bién ddi trong mét dai rong tur
Re[ (1) ]~0khi 2~ 4, (cong thuc (1.14)) dén céc gia tri rat I6n (va am) khi

A— o (@— 0, xem Hinh 1.7) khién cho chlng rat 1y tuong dé thoa man mot loat

cac diéu kién cong huéng xuat hién trong 1oi giai cia cac phuong trinh phan ung dién
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tir cua nhiéu dbi twong. Cong huong do yéu t hinh hoc gay ra la trong tdm cua linh

vuc plasmonics cua kim loai.
Céng hwéng plasmon bé mét dinh xi ciia qud cau kim loai

Ching ta xét thém mot vi du dé cho thiy sy cong hudng thay d6i nhu thé ndo
theo hinh dang cua vat voi trudng hop qua cau kim loai trong Hinh 1.8. Pay 1a mot
trong nhitng tredng hop ma ching ta van cé thé giai chinh xac phwong trinh Maxwell
(Ly thuyét Mie [33]) hoic cac nghiém gan ding (gan dung tinh dién) cua trudng dién
tir dé thu duoc nghiém ¢ dang giai tich. Diéu kién bién tinh dién trén hinh cau co thé
duoc thoa man chinh xac bang cach xem xét sy chong chat cua mot ludng cuc cam
rng tai goc p véi dién truong ngodi E. Khi mot qua cau kim loai nho chiu tac dung
cua dién truong laser kich thich, truong ¢ bé mat dugc mé ta bang phuong trinh [32]:

3

E, =E,cosf+g (%) E, cosd (1.15)

trong d6, Er 1 cudng d6 dién truong téng cong ¢ khoang cach r tir bé mat mat

cau.
a 1a ban kinh qua cau.
61a goc so vai phuong cua dién truong.

g 1a hang sé lién quan dén hang sb dién méi sao cho:

. :(&J (1.16)

& (v )+2e,

trong d6 & Va & la hang s6 dién mdi caa moi trudng va cua qua cau kim loai, v la

tan s6 cua buc xa chiéu tai.

Nhu vay d6 lon cta ludng cuc cam ung ty 1€ voi:

p~g {((j)%} (1.17)
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Thay d6i quan trong nhat ddi véi truong hop trude 1a didu kién cong huong &

mau sb da thay doi thanh &(1) =2, .

Tai diém ma mau s6 nho nhat, gia tri ciia g s& 16n nhat. ¢, thuong gan bang 1
va do d6 gia tri 16n nhat nay thudng xay ra khig bang -2. O tan sb nay, tan s6 cong
huong plasmon, sy kich thich caa plasmon bé mit 1am ting dang ké truong cuc bo
boi phan tir hap thu trén bé mat kim loai. V& ban chat, phan tir duoc bao phu trong
mot dam may electron chuyén dong tu do va chuyén dong d6 1am ting cudng su phan
cuc cua cac electron bé mat. Cac dién tu trong phan tir chat thir bi hap phu trén bé

mat twong tac voi ddm may nay gay ra su phan cuc xung quanh phan ti.

Tai bat ky diém nao trén bé mit, dién trudng cd thé duoc mo ta boi hai thanh
phén, truong trung binh vudng goc vai bé mat va trudng trung binh song song véi bé
mat. R rang, g phu thudc vao hang sé dién méi cua kim loai, hang sé dién méi cua
méi trudng va tan sé laze. Vi hang sé dién méi cua kim loai gan bang 1, thay vao
cong thirc (1.16) va (1.17), cho thay dién truang vudng goc vaoi bé mat 16n hon dién
truong song song. Vi vay, sy ting cuong manh nhit dugc quan sat déi véi mot phan
tr dwoc hap thy trén bé mat va phan cuc vudng goc véi no. Hon nita, vi dién truong

ty Ié nghich vai r*, do ting cuong SERS giam nhanh theo r.
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Hinh 1.8: LFIEF & diém A (hinh dinh kém) trén bé mdt mdt cau Au hodgc Ag sir
dung xdp xi tinh dién [33,102].
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1.3.2.2. Tang cwong truwong dién tir dinh xir

Trén bé mat hinh cau, nhitng noi c¢6 dién truong dinh xa I6n nhat 13 hai diém
doc theo tryc di qua tdm cta hinh cau va dugc dinh huéng theo huéng cua truong
ngoai (mot diém duoc goi 14 “diém A” trong Hinh 1.8). Diéu nay c6 thé d& dang hiéu
dugc néu ching ta nhin vao su chdng chat cua ludng cuc cam Gng va trudng bén

ngoai, vi day 1a hai diém ma ca hai vecto (trén bé mat) nam theo ciing mot huéng.

Trong Hinh 1.6¢ 1a két qua tinh LFIEF tai diém A phu thudc vao budc song
cho céc kim loai Ag va Au. LFIEF cho ching ta biét cuong d6 & diém A 16n hon hoic
nho hon (Hinh 1.6b) khi c6 su hién dién cua hinh try. Pay chinh la su ting cuong
cudng do tin hiéu caa phan tir tai vi tri d6. Nhu co thé duogc thiy tir Hinh 1.6¢, cac
LFIEF c6 mot dinh dic trung riéng & budc song A thoa man diéu kién
Re [8(/1)] = —&\ (Hinh 1.7). Ag c6 LFIEF cong huong manh hon (va hep hon).
Dicu nay c6 thé dugc hiéu boi thyc te 1a diéu kien Re[ &(4)]=—¢, thoa min ¢

buéc song A ddi voi Ag trong d6 phan 40 nho hon nhiéu so véi Au & tan s6 cong
huong. Piéu nay 1am cho cong hudng cua Au bi giam cudng d6 va dinh cong huong
rong hon. Cong hudng nay xay ra tai budc songA noi khong co dinh cuc dai trong
ham dién mai cua vat liéu dang khéi. Biéu nay cho thiy nhirng cong huéng ndy xuat

hién don thuan 1a do anh huong dang hinh hoc cua vat liéu [101].

Hinh 1.8 biéu thi LFIEF tai diém A trén mot hinh cau phuy thudc vao budc séng
d6i véi kim loai Au va Ag. Hinh 1.8 mot lan nita cho thay su xuat hién rd rang cua
céc dinh cuc dai cong huong trong d6 LFIEF 16n ddi véi ca Ag hoac Au. Chiy rang
cong huong xay ra ¢ cac budce song hoi khac so vai budc song trong hinh try, 1a do
diéu kién cong huong méi Re[ £(4)]=-2¢, (thay vi Re[&(1)]=—¢, déi
véi hinh tru). Ciing lwu y rang LFIEF cua hinh cau 16n hon trong trudng hop cua hinh
try. Trong truong hop Ag, mot phan tir dat tai diém A trén qua cau Iic cong huong

s€ c6 cuong d6 In hon ba bac so vai hinh tru.

Mic du don gian nhung hai vi du co ban trén da cho thay Iy do tai sao cong

huong plasmon trong kim loai 14 tha vi va quan trong. Su ting cudng phu thudc nhiéu
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yéu t6 va su cong hudng c6 thé duoc "diéu chinh" bai hinh dang. Hai cha dé co ban

nay s& duoc tim hiéu k§ hon trong phan tiép theo.
Hiéu wng kich thuoc

Trong phép gan dung tinh dién, két qua bai toan khéng phu thudc vao kich
thudc thuc ciia qua cau nghia 1a LEIEF khong phu thudc vao kich thudc hat cau mién

1a kich thuéc tdi da ciia qua cau khdng qua vai chuc nanomet.

Tuy nhién, trén thyc té cac két qua nghién ctu chi ra rang kich thudc dong vai
tro that sy quan trong. D4i véi cac vat trong pham vi kich thude dién hinh~30-100
nm, cac hiéu tng vé kich thuéc thé hién kha rd rang. Vé mat Iy thuyét, kich thudc
cua ddi twong bay giod 1 dang ké so vai bude song nén ching ta khéng thé duoc bo
qua nira va tinh gan dung tinh dién khéng con phll hop. Phuong trinh mé ta hiéu tng
cong huang plasmon véi cac kich thude dang ké thuong rat phirc tap va chu yéu dua
vao nghiém thu duoc bang cach giai phuong trinh Maxwell theo phuong phép so.

Cac anh huang vé kich thude cd thé dugc tom tat mot cach dinh tinh nhu sau:
e Cong huong LSP dich chuyén do khi kich thuée ting 1én.

e Cong huang LSP bi giam manh khi kich thudc ting 1én, chu yéu 1a do ting ton
hao btc xa. Diéu ndy dan dén viéc mé rong cong hudng va quan trong hon 1a giam
dang ké LFIEF. Sy cong hudng cudi cuing bién mét d6i véi cac kich thude 16n, thudng
12 100 nm cho LSP ludng cuc trong hinh cau, nhung c¢é thé & kich thuéc Ién hon cho

cac dang hinh hoc khac.

e Mot hé qua khéc cuaa hiéu tmg kich thudc 1a sy xuat hién caa cac cong hudng
ma&i ma ching khong ton tai trong gidi han kich thudc nho. Cac cong huong “moi”
nay thudng lién quan dén su kich hoat cua cong huong da cuc (trong d6 dong gop
quan trong nhat 12 cia cong huong ti cuc). Cac cong huong da cyuc nay khdng lién
két vai anh sang hiéu qua trong gidi han cua kich thuéce nho. Su cong huong do kich
thudc tao ra thém sy da dang (va @6 phuc tap) cua cac hién tugng quang hoc trong

cAu trdc nano kim loai.

Hiéu #ng hinh dang
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Mot s6 dang hinh hoc don gian nhat ngoai hinh tru va hinh cau nhu hinh tam
giac hoic lang try khdng thé tim duoc nghiém giai tich ngay trong xap xi tinh dién.
Chung ta khéng c6 lya chon ndo khéac ngoai viéc sir dung phuong phap sé dé co duoc
loi giai cua bai toan dién tir. Cac nghiém giai bang phuong phap sé ciling s& duoc thao
luan dé bd tro cho nhirng truong hop cé thé giai duoc bang giai tich.

Hinh 1.9 cho thdy mét vi du vé cong huong do hinh dang gy ra cho hinh dang
2D c6 mit cat ngang hinh tam giac. Hinh 1.9a va b cho thay su phan bé theo khong
gian cua LFIEF & hai budc song khac nhau. Hinh 1.9¢ cho thay phé su phu thudc cua
LFIEF trén bé mat tai hai diém khac nhau (dwgc danh dau A va B trong Hinh 1.9a va
1.9b). Thong thudng, trong mot tam giac déu tat ca cac dinh, do tinh ddi xtng, 13 nhu
nhau, nhung su hién dién cia dién truong theo hudng thang dung trong truong hop
nay pha v& tinh d6i xtrng cua bai toan va khién cac diém nhu A va B trong Hinh 1.9a
va b khong con twong duong nita. Hinh 1.9¢ cho thay pho su phu thudc cua LFIEF
tai cac diém A va B (trén bé mat) cua hinh tam gidc. Bai toan nay da dwoc giai bang
phuong phéap s6 trong phép tinh gan dting tinh dién [33]. Tir két qua cua bai toan nhu

duoc thé hién trong Hinh 1.9¢c, ta c6 méot s6 nhan xét nhu sau:

« Khong giéng nhu nhitng gi xay ra trong cac vi du vé hinh try va hinh cau, s& c6
nhiéu hon mot diéu kién cong huong d6i véi mot hinh dang cho trudc. Mot sé cong
huong nay ¢ su phan b phirc tap hon vé kha ning ting cuong trong khdng gian.

« Cac diém khac nhau trén bé mat cé thé co cuc dai caa LFIEF ¢ cac budc song khac
nhau (nhu truong hop cua cac diém A va B trong Hinh 1.9a va b). Nhu vay LFIEF
phu thuéc manh vao vi tri trong hau hét cac truong hop. Can chua ¥ 1a diém A dat cuc
dai tang cuong ¢ budc song khac so vai B.

« Cuc dai cua LFIEF duoc thé hién trong Hinh 1.9a va b la nhitng vi du don gian vé
hiéu tng cot thu 161, tic 1a dién truong tap trung & mii nhon.

« LFIEF ¢ céc hinh dang phirc tap hon so véi cac truong hop don gian nhat nhu hinh

try hoac hinh cau c6 thé thuc sy cao trong mot s6 truong hop (dac biét, néu hinh dang

39



cd cac goc nhon nhu Hinh 1.9). Trong trudng hop cu thé cua hinh tam giac, LFIEF

tai diém B (& cuc dai) 16n hon bén bac vé cuong do so véi khi khong c6 ting cuong.

I | T I T T I T
2x10°F  LFIEF & diém (c)
L B -
1x 104

. A
9x10°

LFIEF

6 x 103

3x 103

0 : —
300 350 400 450

~ Buéc song (nm)

Hinh 1.9: LFIEF ¢ 2 budc song khac nhau trong mét hat nano Ag dang tam giac
trong xap i truwong tinh dién. Huwéng phan cuc 1a thang dig. LFIEF dwoc tinh ¢ 2
buéc song khac nhau la a) 442 nm va b) 372 nm [50].

* N6i chung, sy cong huong sé khéng chi phu thudc vao hinh dang ma con phu thugc
vao hudng ddi véi dién truong. Néu hudng caa dién trudng duoc thay doi trong Hinh
1.9 trong khi van giir hinh tam giac & cung maot vj tri, LFIEF tai diém A va B s& thay
ddi vé ca cudng do va tan sb. Trong nghiém thuc caa bai toan truong dién tir (khéng
phai trong xap xi tinh dién), ciling can xac dinh huéng cua vecto song k ciia anh sang.
Trong khi hudng cta vecto song noi chung it quan trong hon so véi hudng cua E (dac
biét, dbi véi vat liéu c6 kich thudc ~10 nm), van cé nhiéu yéu té lién quan dén su

phan b trudng dién phu thudc vao nd. Su phu thudc cua LFIEF vao hinh dang va
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huéng phan cuc/vecto séng tao ra su phong phi va nhiéu hién tuong phuc tap trong
hién twong cong huong plasmon & céc vat liéu nano kim loai [89]. Ngoai ra, mot khi
c6 thém tuong tac giira cac vat va khai niém vé cong huong plasmon kép xuat hién,
day khong con 1 nhitng yéu té duy nhat c6 thé anh huéng dén qua trinh cong huong

plasmon.
1.3.3. Twong tdc gifwa cac vit, khodng cach giira cac cau trdc nano
Céng hwrong plasmon lién két

Nhiéu thi nghiém duoc thuc hién trén cac hat nho hap phu trén bé mat, da chi
ra rang su ting cudng manh nhat khéng xay ra déng déu & cac hat bi cd lap ma tai
nhitng ving tiép xdc giita cac hat hoac cum hat. Sy ting cuong tir cac hat don 1¢ da
duoc quan sat, diac biét ddi véi SERS. Tuy nhién, sy ting cudng manh nhat xay ra tir
tuong tac gitra c4c hat. Khi cac hat nano bac duoc hap thu trén bé mit dé tao thanh
l6p, ta ¢ thé nghién ctu su phan b ting cudng trén bé mat. Vi tan so laze thich
hop, mot s ving trén bé mat hoat dong cuc ki manh va cac phan khac van khéng
hoat dong [102,83]. Nhiing phan hoat dong duoc goi 1a “diém nong” va cac ving hoat
dong phu thudc vao tan sé kich thich. Nguyén nhan caa vin dé nay van la cha dé can
nghién ctru nhung co ban co thé giai thich dua trén nhitng ly thuyét don gian da duoc
mo ta & phan truéc. MSi hat riéng 1é s& c6 mot plasmon ma diéu kién cong huong chi
thoa man bai mot dai budce séng nho. Tuy nhién, céc electron chi duoc lién két long
lé0 va ty do két hop véi c4c hat lién ké dé tao thanh plasmon cua nhiéu hat va c6 dai

tan s6 cong huong rong hon.

Tan sb plasmon ciia cac don hat giam khi kich thuéc hat ting 1én va tuong tu
nhu vay cho hé 2 hat, 3 hat... c6 cong huéng plasmon ¢ tan sb thap hon nita. Diém
tiép xdc gitta 2 hat s& tao ra dién truong 16n vi vay sé cho hoat dong SERS hiéu qua.
Cac tinh chat dinh x{ khac ciing c6 thé dong gop moét ti 18 16n cho sy tan xa. Do do,
kich thudc, hinh dang hat va cach sap xép caa hat trong cac nhom ciing gdp phan 1am
tang cudng SERS [83]. Ludng cuc cam wng xuat hién trong cac trudng hop hinh tru

va hinh cau (Hinh 1.6, Hinh 1.8) cung cép cho ta mé hinh dé xem xét mot hiéu ung
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cuc ky quan trong khéc trong céc ciu tric nano kim loai; su tn tai cia cong huong

plasmon lién két cho hai hoic nhiéu déi twong ¢ khoang cach gan nhau.

Hay tudng tuong su hién dién cua hai (thay vi mét) hinh tru, nhu dugc mo ta
trong Hinh 1.9a. Néu cac hinh tru cach xa nhau (vai duong kinh) thi ching c6 thé coi
nhu hai bai toan doc 1ap cua hinh try don. Tuy nhién, khi chiing tiép x(c nhau, trudng
duoc tao ra boi cac ludng cuc cam tng tuong wng cua chidng bét dau tuong tac. Su
tuong tac ndy co thé ting cudng hoic 1am suy yéu dién truong & mot sé ving nhat

dinh trong khdng gian [90].

Theo cach twong tu lién két orbital nguyén tir trong phan tir (chang han nhu
phan tir Ho), twong tic cua cac ludng cuc lam thay d6i cau hinh khéng gian cua cac
truong (ham song trong trudng hop lién két orbital) va sy thay doi nang lwong noi tai
cua cac cong huong. Thuc té, trong tu nhu viéc tao ra mot cong huong lién két va
phan lién két (bonding - antibonding), vai cong hudng “lién két” tap trung & giita hai

hinh tru va bi dich do6 so vai cac cong huong riéng ¢ (cd 1ap) ¢ khoang céach xa.

Tuy nhién, mét buc tranh phirc tap hon trong trueong hop dién tur [83], véi su
cong hudng bat ngudn tir cac da cuc bac cao hon duoc kich hoat boi su twong tac.
Thuc té can chd y ¢ day 1a s& co mot cong hudng plasmon dich chuyén do véi cudng
d6 cha yéu tap trung & gitra hai hinh try, va sy cong huong két hop nay (chu yéu) dén
tir su tuwong tac cua cac ludng cuc cam tng trong mdi hinh try riéng l1é. Diéu nay c6
thé duoc minh hoa bang vi du trong Hinh 1.10b — d, trong d6 LFIEF ¢ tdm cua truc
gitra hai hinh try trong Hinh 1.10a duoc tinh toan cho cac khoang cach khac nhau.
Tai khoang cach 20 nm trong Hinh 1.10b, tuong tac giira hai hinh tru yéu va ching
ta van c6 thé thay su cong huang riéng Ié chinh cua céac hinh try, bi anh huéng nhe

boi sy twong tac véi mot vai nho ¢ budc séng ngan hon.

Khi cac hinh tru dugc kéo lai gin nhau nhau, dinh manh nhat (twong tac ludng
cuc két hop véi cong huang plasmon) bi dich d6 tuong dbi rd. Cong hudng plasmon
lién két manh nhét duoc biéu thi bang miii tén trong Hinh 1.10b — d. Luu y rang khong
chi dinh cong hudng bi dich chuyén ma LFIEF ciing trd nén 16n hon. O khoang céch

vao ¢& ~1 nm, LFIEF cd thé dat gia tri (ddi voi Ag) vao c& ~10°. CAc gia tri nay ddi
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v6i phép do SERS cho phép phat hién cac don phan tir. Dinh dwgce danh ddu bang
mili tén 13 twong tic cong huong plasmon lién két giira 2 khoi try, bi dich d6 va LFIEF
tang 1én khi giam khoang cach giira ching. Cong huong bo sung dong gop vao LFIEF
& budc song ngan 1a cong huong da cuc bac cao. Cha y rang, cuc dai ting cudng
trong (e) la 16n hon khoang 3 bac so vai gia tri LFIEF do chi 1 hinh tru.
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Hinh 1.10: Hiéu itng “khodng trong”: (a) LFIEF & tam cia 2 hat nano Ag hinh try
(ban kinh 50 nm) cach nhau khodng cdch d va dién triong huréng doc theo truc noi
giza 2 hinh try. LFIEF & ham cua A (trong Xdp Xi tinh dién) va duwot Vé Véi Cac

khoang cach khac nhau (b) 20 nm, (c) 10 nm, (d) 5 nm va (e) 1 nm [90].

Cac qué trinh cong hudng plasmon lién két tao ra LFIEF cao nhat trong linh
vuc quang hoc hién nay. Chiing c6 tim quan trong rat 16n trong linh vic SERS. Su

phtic tap cua cong huéng plasmon khi van dé vé hinh dang, kich thuéc c6 xét dén ca
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tuong tac gitta CAC CAu truc nano 1a du dé 1ap thanh mot linh vuc riéng trong céc
nghién ctiu vé plasmonics. Mot trong nhitng muc dich chinh cua linh vic plasmonic
la diéu chinh chinh xac va hiéu cé4c cau truc nano dé cé thé mang lai loi ich nhiéu

nhét tir cong hudng plasmon cho céc wng dung trong quang pho.
1.4. Tang cwong hoa hoc

Su két hop cua vat liéu nano béan dan véi kim loai plasmonic ¢6 hiéu qua trong
viéc thuc day thu nhan anh sang, chuyén ddi va cho d6 nhay cuc cao, qua dé giup tao
ra cic dé SERS da chirc nang. Kim loai plasmon, chiang han nhu Ag, Au va Cu, va
cac kim loai chuyén tiép, chang han nhu Fe, Co, va Ni, duoc st dung dé ché tao cau
trdc di thé kim loai - ban dan. Ag va Au duoc sir dung phé bién nhat nhd kha ning
tang cuong tot cua chdng. Trong phan nay, nhiing wu diém, su da dang vat lidu va

cach ché tao cua cac cau tric nano kim loai/ban dan s& dugc thao luan.
1.4.1. Uu diém ciia cdu trac di thé kim logi-ban dén

Véi sy két hop tinh chét plasmonic caa kim loai va tinh chat dién cua ban dan,
cau tric di thé kim loai-ban dan thé hién loi thé dang ké so véi cau tric nano kim loai
hodc chit ban dan nguyén chat: (1) Kha ning ting cudng: cau tric di thé kim loai—
ban din cho thay tin hiéu Raman duoc cai thién rd rét do sy dong gop két hop cua
plasmon va truyén dién tich (CT), cho phép nhan biét trong linh vuc hda va sinh hoc
Vv6i d6 nhay cao; (2) Quéa trinh CT hiéu qua: su két hop vai kim loai plasmonic ¢ thé
tao ra su truyén dién tich tai giao dién kim loai-ban din, 1am ting cuong qué trinh CT
qua d6 dong gop cho kha nang tang cuong Raman; (3) B hoat dong: céac electron tu
kim loai dugc tiém vao ban dan cé thé ting téc cac phan ung bé mit va duoc hd tro
boi ban dan, ¢ lgi cho qué trinh khir doc va danh gia cac chat & nhidm méi truong
dua trén SERS; (4) Kha nang tai sir dung: dac tinh xdc tdc quang cua ciu tric nano
lai kim loai ban dan cho phép qua trinh ty 1am sach va nhanh chong tai sir dung cia
cac dé SERS.

Noi chung, ca déng gop ting cudng dién tir (EM) va hoa hoc déu tham gia vao

co ché ting cudng Raman trong cau tric di thé kim loai - ban dan. Ngoai tang cuong
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plasmon va CT tir kim loai, ting cuong EM va CT tir chat ban dan tinh khiét va CT
& giao dién kim loai - ban dan cuing ton tai trong SERS cua cau trdc di thé kim loai —
chat ban dan. Sy déng gop tong hop cua plasmon va CT dong mét vai trd quan trong
trong hé vt liéu to hop nay, trong d6 plasmon c6 thé cam ¢ng qua trinh truyén dién
tich tir kim loai sang ban dan va CT c6 thé duogc kich thich nguoc bai cac phan tir

duoc kep gitra kim loai va ban dan.
1.4.2. Ting cwong dign tir va truyén dién tich trén chdt ban ddn tinh khiét

Bén canh qua trinh tang cuong dién tir do cong hudng plasmon trén kim loai
quy, cac hé vat liéu ban dan ciing c6 thé dong gop vao viée ting cudng EM trong
SERS. Tang cudng EM trong chit ban dan bao gom cac dong gop sau: (a) bay &nh
sang, trong d6 qua trinh phan xa va tan xa nhiéu lan cua song dién tir 1am ting duong
truyén cia anh sang do d6 thiic day sy twong tac giira photon va chat phan tich duoc
hap thu; (b) Cong huang Mie; (c) Plasmon (cong hudng plasmon cia chat ban dan
cd thé duoc dich chuyén sang dai UV-Vis bang cach thay ddi cac dang hinh thai hoc).
M3t khéc, CT trén chat ban dan da dugc nghién ctiu rong rai va dugc coi la mot dong

g6p chinh cho SERS d6i véi ciu tric nano béan din c6 kich thudc nho hon 50 nm.

Mot ciu truc quang tir TiO2 khong chtra plasmon da dugc &p dung lam dé
SERS, c6 thé cai thién do nhay SERS bang cach tang cuong su két hop gitra anh sang
va vat chat [23]. O day, opal dao TiO2 dugc ché tao thdng qua qua trinh pha va nung,
tap hop céc qua cau polystyrene xép chit duoc sir dung lam khudn ciing. Tin hiéu
SERS dugc cai thién tir tinh thé opal dao TiO2 c6 ngudn gdc tir anh sang laser duoc
tan xa lap di 1ap lai nhiéu lan, lam ting cudng tuong tac 4nh sang—vat chat qua do
1am ting cudng tAn Xa Raman. Hon nita, d6 nhay SERS phu thudc vao hiéu suét lién
két khac nhau giira anh sang vai d6 rong ving cam caa tinh thé photonic. Tap hop vi
cau triic bd viing gan véi gia tri budc song laser thé hién do nhay cao hon so véi cac
microarray ¢6 tdm ving nam gan buéc song laser do su suy giam quing dudng truyén
sang (Hinh 1.11a va Hinh 1.11b).

Cong hudng Mie, con duogc biét dén 1a cong huong phu thudc dang hinh hoc,

phu thudc manh vao su khéc biét vé chiét suat gitra cac qua cau ban dan va mai truong
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xung quanh. Vi thiét ké théng minh cua cau tric nano ZnO dang hinh cau, kich
thudce dudi micromet, duoc tong hop bang cach két tu cac tinh thé nho (Hinh 1.11c),
dong gop cua cong huong Mie va CT lan dau tién duoc két hop dé khao sat cac co
ché SERS trén ciu tric siéu nano caa chat ban dan [132]. Su déng gop cua cong
hudng Mie da dugc xac nhan bai su phu thudce vao kich thudce caa SERS (Hinh 1.11d)
va dién truong gan duoc ting cudng trong ving 1an can cua cac siéu ciu tric ZnO da
dugc chitng minh bang Iy thuyét (Hinh 1.11€). Hiéu tng tong hop cia cong huong
Mie va CT din dén hé sé ting cudng 1a 10°, cao nhat déi véi SERS caa mot phan tir

& ché do khong cong hudng va cao hon ciu trdc nano ban dan khéng cé hiéu tng

plasmon.
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Hinh 1.11: Tinh thé quang ti TiO2 dang micro array dé ting cuong tin hiéu SERS:

(a) Ché tao dé SERS va (b) sw phu thugc hiéu sudt lién két anh sang [23]. Siéu cdu

tric ZnO: (c), (d) Hé sé ting cwong phu thuge vdo kich thuéc ZnO véi budc song

laze kich thich 633 nm va (e) dién trwong phan bé gan xung quanh cac hat ZnO c6
dwong kinh khac nhau ¢ budc song kich thich 532 [132].

Sy truyén dién tich trong hé phan tir chat can phan tich - ban dan hozc tir orbital
phan tir cao nhat bi chiém (HOMO) dén day ving dan hoic tir dinh viing héa tri dén

orbital phan tir thdp nhat con tréng (LUMO) cua céc phan tir chat hap thu. Ngoai ra,
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sur cong hudng exciton ciing c6 thé gop phan vao co ché ting cudng hda hoc. Tur kich
thich viing hoa tri 1én ving dan, cac cap electron - 15 tréng duéi tac dung cua lyc tinh
dién Coulomb s& hinh thanh exciton, exciton dugc tao ra trong chat ran théng qua
kich thich quang hoc. Cong hudng tir exciton duoc cho 1a c6 kha ning 1am ting hé sb

tang cudng va dong thoi, anh huong dén céc quy tac loc lya va hinh dang phé.
1.4.3. Truyén dién tich trén giao dign kim logi-ban ddn

CT ¢ giao dién cau trdc di thé kim loai - ban dan phu thudc nhiéu vao ban chat
cua kim loai hozc chat ban dan, phan tir chat phan tich va cac phuong phap ché tao.
Dic biét, truyén dién tich tir kim loai sang chat ban dan c6 thé dugc kich thich boi
plasmon (CT do cam ung plasmon, Hinh 1.12a va Hinh 1.12b) hoac khéng phu thuoc
vao anh hugng cia plasmon (CT tryc tiép qua phan tir can phan tich, Hinh 1.12c va
Hinh 1.12d). C4c qua trinh truyén dién tich c6 thé thudc cac truong hop sau.
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Hinh 1.12: Gian dé cé&c qué trinh CT ¢ giao dién kim logi-béan dan: (a) Kim logi-

ban ddn-phan ti [77], (b) CT cdm ing plasmon tzr kim logi sang phan ti-chdt ban

dan, CT tryec tiép [99] (c) tir kim logi dén CT phirc hop va (d) tir phan tir téi chat
béan dan téi kim logi. Cac kim logi, chdt ban ddn va phan tiz dwroc biéu thj bang mau

vang, xam va xanh lam twong 1ngQ.
1.43.1.  CT cam iing plasmon tir kim loi sang chdt ban dan

Trong cau trdc lai kim loai - ban dan, qua trinh phan tach dién tich cam tng
baoi plasmon dugc cho la xay ra thdng qua cac con duong khac nhau. Theo mot co
ché thuong duoc chap nhan la truyén electron néng do plasmon gay ra, plasmon phan
rd thanh mot cap electron - 15 tréng ndng trong kim loai. Tiép theo 1a su chuyén

electron ndng sang chat ban dan lién ké&. Co ché truyén dién tich nay da duoc chiing
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minh trén mot sé to hop vat liéu nhe Au — ZnO — PATP va té hop Au — ZnO —
dopamine [77], Au — TiO.— axit mercaptobenzoic (MBA) [138].

Plasmon c6 thé phan huy bang cach truc tiép tao ra mot dién tir trong ving dan
cua chat ban dan va mét 15 tréng trong kim loai, duoc goi 1a truyén dién tich CT tur
giao dién kim loai sang ban dan duoc cam tng bai plasmon. O déy, plasmon phén rd
bang céch tiém tryc tiép mot dién tir vao LUMO cua cac phan tir (Hinh 1.13b) trong
Cau tric cau trdc di thé Au— MBA — TiOz [99]. Thong thuong, plasmon da gop phan
thuc day CT ¢ giao dién théng qua cac co ché khac nhau, lién quan dén chuyén dich

cua dién tir nong, nhiét va ting cudng trudng gan (Hinh 1.13b).
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Hinh 1.13: Cdc co ché da dang cia qud trinh CT dwdi anh hiréng cuia &nh sang trong
cac cau trac di thé kim logi - ban dédn da dang: (a) Au — TiO2 [138], (b) Au — MBA-
TiO2 [99]. So do cac obitan quan trong trong kich thich CT chinh ¢ phic (c) Agl3 —
MPH — TiO, (d) TiO2 — Ag — MPY — FePc va (e) cdu trdc dj thé Au/Ag — N3 — TiO,.

1.4.3.2. Truyén dién tich truc tiép tir kim logi sang bdn dan thong qua cdc phan tir

Truyén dién tich tryuc tiép tai giao dién tir kim loai sang ban dan lién quan dén
viéc kich thich truc tiép mét dién tir tir kim loai sang viing dan cua ban dan ma khéng
c6 su kich thich plasmon bé mit. Truyén dién tich c6 thé duogc thuc hién théng qua

cac phan tir kep gitra. Piéu nay da duoc chirng minh bang cac nghién ctu véi t6 hop
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Ag—phan tir - ban dan. Sy ton tai cua cach thae CT nay dd dugc quan sat trong mot

hé twong tu boi mot phén tu khac 1a 4-MBA.
1.4.3.3. Truyén dién tich truc tiép qua phdn tir tie ban dan kim logi

Ngoai cach CT tir cac kim loai dén chat ban dan, CT ciing c6 thé xay ra tir chat
ban dan dén céac kim loai thong qua cac phan tir nhay quang (Hinh 1.13d va Hinh
1.13e). Trong nhirng truedng hop ndy, CT bit du tir chat ban dan hoic cac phan tir bi
hap phu tly thudc vao phuong phap ché tao cua cac khéi vat liéu va dau do SERS
[147,144]. Nghién ctiu trén hé vat liéu TiO2 - MPY- FePc di dan dén co ché CT nhu
trong Hinh 1.13d. Cac dién tr dau tién duoc kich thich tr miec HOMO dén muc
LUMO trén FePc, dugc tiém vao trang thai khuyét tat bé mit caa TiO2, chuyén sang
muc Fermi cia Ag, va kich thich su truyén dién tich tir mic Fermi cia Ag sang miic
LUMO cua chat thir p-mercaptopyridine (MPY). Cach thuc truyén dién tich nhu vay
cai thién dang keé hiéu suat CT gitra TiO2 vai Ag, va Ag sang MPY.

Trong mét vi du khac, cach truyén dién tich tir chat ban dan dén kim loai dugc
bac cau boi mot phan tir thude nhudém nhay quang (N3). Piéu nay da xac nhan muc
d6 ting cuong CT bang céch ché tao chat ban dan kép (ZnO va TiO,) va giam ngudng

truyén dién tich tir cac kim loai kép (Au — Ag) vai cau trdc nano 18i vo.

Nhu thé hién trong Hinh 1.13e, trong hé Au - Ag — N3 — TiOz, dién tr duoc
chuyén truc tiép tir maec HOMO N3 sang muc thap hon dang ké cua to hop phic Au
- Ag/TiO; do can bang muc nang luong va sau dé duoc tiém vao mac Fermi cua Au
(Wf) qua lop vo Ag. Viéc stir dung Au - Ag lam giam ngudng CT, mé rong vung phan

hoi CT tir 488 dén 785 nm, va nang cao hiéu qua CT trong ving ning luong cao.

T6m lai, SERS trén ciu tric di thé kim loai - ban dan c6 ngudn gdc tir su ting
cuong véi nhiéu dong gép phuc tap cua kim loai plasmonic va chat ban dan. Ngoai
qua trinh truyén dién tich trén chat ban dan, twong tac 4nh sang - ban dan va dong
g6p EM trén ban dan phu thudc hinh dang ciing can dugc xem xét. Viéc sir dung kim
loai c0 thé tao ra va tang ti 1& dong gop cua co ché hda hoc cho kha niang nang cao

cé4c tin hiéu SERS tong hop.
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1.5.  Téng quan mat sb ddi tweng vt liéu dwec nghién cieu trong luan an
1.5.1. Vatliéu ZnO
K&m oxit (ZnO) 1a mét chat ban dan loai n ndi tiéng véi cac tinh chat doc dao
va tha vi nhu: ving ciAm thing véi do rong ~ 3.3 eV, ning luong lién két exciton 16n
60 meV & nhiét do phong, c6 tinh chat quang xuc tac hiéu qua cao, tinh chat ap dién,

d6 bén héa hoc [11]... M6t s6 tinh chat vat ly cia ZnO duoc néu ra trong Bang 1.2.

Bdng 1.2: Cac thoéng sé vt 1y co ban cia ZnO

Mau sac Tring
Khéi luong mol 81,83g/mol
Khoi lugng riéng 5,606g/cm?3
Nhiét d6 bay hoi 1975°C
Nhiét d6 nong chay 1436 °C

Ngoai ciu trdc luc giac wurtzite (Hinh 1.14) (nhom ddi xang l1a Cy - P63 mc)
bén vitng & nhiét &6 phong va ap suat khi quyén, ZnO con ton tai ¢ trang thai gia bén,
d6 1a cau trac lap phuong don gian kiéu NaCl & ap suat 16n hoic cau tric gia kém ¢

nhiét do cao.

00 (in

Hinh 1.14: Cau tric tinh thé dang luc giac cia ZnO

K&m oxit (ZnO) c6 rat nhiéu ung dung tir doi séng hang ngay dén céng nghé

nhu: my pham, y hoc, san xuit cao su, cam bién, chét hap thu tia cuc tim, thiét bj
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quang hoc (dén LED, laser), pin mit troi va cam bién... Gan déy, vat liéu nano ZnO
d3 thu hat nhiéu sy quan tAm hon tir cc nha khoa hoc va k¥ su vi nhiéu dic tinh cua
ZnO dang khéi da duge ting cudng. Cac thanh nano va diy nano ZnO di duoc bao
céo 1a nhirng Gtng ctr vién tiém ning cho cac tng dung cam bién va spintronics. Cac
c4u trdc nano 1D caa ZnO ciing duoc biét dén vai tinh chat quang xc tac tét nho ti 18
bé mat trén thé tich cao. Do d6, cau trdc nano cia ZnO dugc coi la vat liéu tién tién.
ZnO Véi ciu tric cac thanh nano duoc st dung dé ché tao transitor hiéu Gng trudng
(FETs) va dua trén ung dung FETs dé l1am sensor khi hay dung lam cam bién sinh

hoc, xac dinh pH, glucose.

Cac cau tric nano mot chiéu (1D) cua ZnO nhu vay c6 thé thu duoc bang cac
k¥ thuat vat Iy dén hda hoc khac nhau nhu: hoi - long - ran [129]; lang dong vat ly
[82], vi song [127], thuy nhiét [88,45]... Gan ddy, c6 mot s6 cong bd cho ring viéc
dinh cac hat nano kim loai trén ciu triic nano ban dan c6 thé tang cuong dang ké mot
sb dic tinh cua chat ban dan noi tai, chang han nhu: dic tinh dién tré hoa tri [5],

quang xuc tac [48,97], quang huynh quang [21].
1.5.2. Vit ligu nano CuO

Vit liéu CuO duoc phan loai vao nhdm oxit kim loai chuyén tiép, 1a chat ban
dan loai p, viing cam hep. N6 c6 cau trac don nghiéng va nhiéu dic diém tha vi: siéu
dan nhiét, dic tinh quang dién, 6 6n dinh cao va hoat tinh khang khuan. Do cac dic
tinh déc dao nhu vay, CuO cd thé duoc sir dung trong nhiéu linh vuc cdng nghé, vi
du: chat x(c tac, cam bién khi [1] vat liéu dan nhiét hiéu qua cao, phuong tién ghi tir

tinh hoac cac trng dung pin mat troi [125].

Ngoai mot sé dic tinh chung caa ciu trdc nano oxit kim loai, cdu tric nano
CuO ¢ céc tinh chat tir va siéu Ky nudc doc dédo khac [125]. Hon nita, cau trdc nano
CuO ¢ thé lam xuc tac di thé dé chuyén d6i hoan toan cac hydrocacbon thanh carbon
dioxide, ting cuong d6 dan nhiét cua chét long nano, ning lwong va cac bé mat siéu
ky nuéc hodc vat liéu anot cho pin lithium ion. Tuy nhién, vat liéu nay van chua dugc

cac nha khoa hoc quan tdm dung muc cho dén nhirng nim gan day.
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Tinh thé CuO c6 ciu tao don nghiéng (Hinh 1.15) va thudc nhom dbi xing
C8n. S phéi tri cuia nguyén tir dong 14 4, c6 nghia 1a né duogc lién két vai bdn nguyén

tr oxy 1an can trong hinh vudng trong mat phang (110).

$ ©

Hinh 1.15: C4u tric tinh thé CuO

Do dai lién két Cu-O trong mat phang nay tuwong @ng 1a 1,88 va 1,96 A, 16n
hon d¢ dai lién két caa Cu20. Do dai hai lién két Cu-O tiép theo vudng goc véi mat
phang Ién hon nhiéu, do d6 co thé loai trir kiéu phéi tri bat dién. Nguyén ti O phoi
tri v6i 4 nguyén tar Cu dudi dang mot ti dién méo. Ngudi ta thuong chap nhan rang
CuO c6 lién két hdn hop cua lién két ion va lién két cong hoa tri, mic du trang thai

oxi hoa caa Cu trong CuO chic chan 1a Cu?*,

Cac thong s mang caa CuO [125] 1a a = 4,6837A, b = 3,4226 A, ¢ = 5,1288
A, f=99,54 ° va a = y=90°. Mot sb hing s vat 1y co ban khéac cua CuO ciing duoc
tom tat trong Bang 1.3.

Bdng 1.3: M4t s tinh chdt ciia CuO

Nhom khong gian C2/c (No. 15)
C2/c (No. 15) a=4,6837 A
b=3,4226 A
c=5,1288 A
Thé tich 6 mang 81,08
Phan tir khoi 79,57
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Khéi luong riéng 6,515gcm™
Khoang cach
Cu-O 1,96 A
0-O 2,62 A
Cu-Cu 2,90 A
Nhiét do nong chay 1201°C

CuO c6 dd rong vung cam hep khoang 1,2 eV [30]. Trén thuc té, c4c gia tri
bao céo cua d6 rong ving cam cia CuO khdng co sy thong nhat; vi du, do rong ving
cam trong khoang 1,56 va 1,85 eV di duoc bao cao ddi vai mang mong CuO [106].
Ngoai ra, sy bién doi ciia 6 rong ving cam ciing co thé lién quan dén hiéu ung kich
thude lugng tir trong cac cau tric nano CuO khac nhau. Bang cac phép do UV-vis,
mot s6 nhom di bao céo sy dich chuyén xanh dang ké (1én dén 1,7 eV) [78] & bd hap
thu so vai vat liéu khéi, diéu nay duoc giai thich boi hiéu (ng giam giit luong tir trong

c4c c4u triic nano nay.

C6 mot s dai phat quang thudng dugc béo c4o cho cau tric nano CuO trai tir
viung UV dén ving hdng ngoai gan; tuy nhién cac dinh thuong xuyén nhit roi vao
viing tir 400 d&én 600 nm. NGi chung, phat xa tam sau trong CuO bao gom phat xa
xanh & khoang 605 nm va phat xa gan vang & khoang 680 nm. Mic di ngudn géc cia
phat xa mirc sau trong CuO dang duoc tranh luan va c6 rat it thdng tin vé cau tric
khuyét tat ciia CuO, nhung phat xa sau thuong duoc cho 13 lién quan dén cac khuyét
tat trong vat liéu nano CuO. Bén canh cac dinh phat xa trong ving kha kién hoic
viing héng ngoai, c4c tac gia khac da cong bd dinh huynh quang trong viing UV. Thuc
té nay chi ra rang tinh chat phat quang caa CuO phu thudc nhiéu vao hinh thai caa

tinh thé nano.
1.5.3. Kim logi plasmonic

Bac la mot vat liéu dac biét tot cho hiéu tng SERS nhung mét sé kim loai

khac ciing rat hiéu qua. Vang duogc st dung rong rai va dong ciing duoc biét 12 c6 kha
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ning ting cudng tot. Cac kim loai khac bao gom lithium va natri cling da dugc chirng
minh 1a hoat dong tét. Nhiéu bé mat nham khac nhau ciing da duoc ché tao, pho bién
nhét 12 keo nhii trong, dién cuc va mang kim loai ling dong & nhiét do thap bao gom
mang hat nano bac va vang. B& mit thd cua sit ciing c6 thé ting cudng bé mit, nhung

thong thuong sat dugc cho 1a khdng c6 hiéu qua cao.

Cac kim loai khac (ngoai Ag va Au) cling c6 thé duogc st dung dé ting cuong
truong dién tir. Ly do chiing khong hitu ich nhu Ag va Au cha yéu 1a do cac ham dién

mdi cu thé cua chiing [33]. Vi du, d6i véi nhdm (Al) [6], trong viing Re[ £(4)]am,

va cd thé thoa mén cac diéu kién cong hudng, chang han nhu cac diéu kién ap dung
boi cong thuc (1.14) va (1.15) - phan 4o c6 do 16n 16n hon it nhat mot bac cua Ag

hodc Au, dat cuc dai tai Im[e(l)] ~50 ¢ ~800 nm. Do d6, so véi Ag va Au, Su cong

huong c6 hiéu (ng tat dan nhiéu hon va dinh cong huong rong hon va yéu hon. Viéc
st dung cac kim loai dong va kim loai chuyén tiép (Pt, Ru, Rh, Pd, Fe, Co va Ni va
hop kim cua chung) d6i khi duoc quan tdm, nhung 1a dé SERS cho céc ung dung cu
thé (vi du: SERS trong dai UV) [7].

Kim loai dong cho SERS rat hiéu qua trong mét sé nghién ctru duoc béo céo,
nhung mot s6 bao cao khéc lai cong bé dong khong cé kha nang ting cuong. Ly do
chu yéu 12 bé mat thé rap nhanh chdng bi oxi hda thanh 16p oxit khi c6 6xy. Diéu nay
1am thay d6i ban chat cua bé mat va c6 thé dan dén qua trinh mat ¢6 nham bé mat.
Hon nita, khoang céch giira bé mit kim loai va 16p oxit bén ngoai c6 thé hoat dong
nhu mét rdo can ngan cach chat thir khoi kim loai va 1am giam SERS. Chi mét s tac
gia da mo ta day du cac bién phap bao vé héa hoc ma ho di thuc hién khi dbi vai bé
mit dung dé tang cudng SERS.

Trong cic béo céo da cong bd, hau hét cac truong hop Ag tét hon Au do Au

c6 do hap thy cao hon (ti 18 véi Im[ £(1)]) ¢ cAc tan s xay ra cong hudng. Céc két

qua chi ra trong Hinh 1.6¢ va Hinh 1.8. Tuy nhién, su chuyén dich dé gay ra boi twong
tac gitra cac cau tric nano, cac hiéu tng hinh dang va kich thuéc cé thé day cong

hudng trong Au dén ving budc song A >600nm, ma tai d6 (nhu co thé thay trong
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Hinh 1.7), gia tri Im[g(ﬂ)] vai ca hai kim loai 1a tuong duong nhau. Trong trudng
hop nay, vang c6 thé tt nhu bac khi ta xét dén gia tri LFIEF.

Diéu nay dugc minh hoa rd rang trong Hinh 1.16 véi cong hudéng plasmon kép
trong Au. Khdng phu thudc vao viéc ta don gian héa qua mac cua vi du trong Hinh
1.16 (tru 2D va x4p xi tinh dién), thuc té cong hudng plasmon lién két trong cau tric
nano Au c6 thé hiéu qua nhu Ag. Trén thuc té, dai A > 600 nm thuc sy quan trong ddi
vé6i nhiéu tng dung thuc té cua SERS. Nhiéu ing dung sinh hoc cua ky thuat nay dya

trén laser NIR (vi du dién hinh 12 laser diode & ~750 hoic ~830 nm).

1x10%

5% 104

LFIEF & tam

. | . | . | . |
450 600 750 900

Buadc song (nm)

Hinh 1.16: LFIEF gay ra bgi céng huong plasmon lién két ¢ tam cua 2 hinh try
ban kinh 50 nm cach nhau 1 khodng 0,5 nm [90].

Do d6, trong cac ttng dung sinh hoc, Au thuong 1a dé plasmonic duoc vu tién
nhat. Xét dén thyc té 1a LFIEF c6 thé duoc so sanh vai céc gia tri tot nhat trong Ag,
Au c6 thém logi thé vé do 6n dinh héa hoc cao hon trong thoi gian dai, va kha ning
tuong thich sinh hoc tét hon véi nhiéu phan tir duoc quan tdm. Vi du vé EFs trong
Au c6 thé so sanh véi céac gia tri tot nhat duoc tim thay trong Ag da duoc nghién ciu
trong tai liéu [33], v6i cac md hinh hinh hoc thuc té hon cho cac diém ndng (cau hinh
hinh cau kép) va cac nghiém chinh xac (ly thuyét Mie) cia bai toan truong dién tir.

Pay ciing 12 Iy do dé Au duoc chon 1a d6i twong nghién ciu chinh trong luan &n nay.
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Nhu c6 thé thdy trong Hinh 1.16, cong huéng plasmon lién két bi dich do dén
budc song ma do hap thu cia Au 1a tuong duong ciia Ag, do d6 LFIEF 1a twong duong
cua Ag. Véi cong huang plasmon lién két trong ving anh sang do va hdng ngoai gan,
Au ciing s& hiéu qua twong duong nhu Ag va thuong duge wu tién do c6 d6 bén, tinh

chat hda hoc bé mat da duoc hiéu rd va kha niang twong thich sinh hoc.

Két luan chwrong 1

Trong chuong 1, cac khai niém co ban vé SERS da duoc phac thao va mot
trong nhitng vat liéu nano day hira hen cho tng dung SERS la cau trdc di thé kim loai
— ban dan ciing da dugc tong két. Su dong gop tong hop cua plasmon va CT dé ting
cudng tin hiéu Raman cho phép cau tridc di thé oxit ban dan/kim loai c6 thé lam cam
bién siéu nhay. Céc co ché ting cuong SERS ciing nhu cac yéu t6 c6 kha nang anh
huong dén kha nang ting cuong Raman cua vat liéu da duoc tong két. Tém lai, nhitng
wu diém chinh caa ho vat liéu nanocomposit ban dan/kim loai quy la kha ning ting
cuong tin hiéu Raman tét va su da dang cuia chat ban dan. Do d6, cac cau trdc
nanocomposite ban dan/kim loai quy dong vai tro quan trong trong nghién ciru co

ban va tng dung thyc tién dua trén co ché tdn Xa Raman ting cuong bé mit.
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CHUONG 2. CAC PHUONG PHAP THUC NGHIEM

Chuong nay trinh bay nguyén tic co ban va diéu kién tién hanh thi nghiém cia
cac ki thuat thuc nghiém dugc st dung trong luan an. Dau tién 1a ki thuat thuy nhiét co
hd tro bai hiéu tng pin galvanic dé ché tao ciu tric nano ZnO, ki thuat oxi hoa nhiét
dé ché tao vat liéu day nano CuO va cudi cting 12 cdng nghé phiin xa dé ché tao vat liéu
nano vang va nanocomposite ban dan (ZnO, CuO)/vang. Tiép theo 1a céc thiét bi dé
khao sét cau tric, tinh chit quang nhu phd phan xa khuéch tan, phd Raman, huynh

quang va hiéu rng Raman tang cuong cua cac hé vat liéu da nghién ctru trong luan an.
2.1. Céc cdng nghé ché tao vat liéu
2.1.1. Phwong phdp thity nhigt két hep hiéu izng pin galvanic

Trong nhitng nam gan day, cac phuong phap khac nhau da dugc sir dung dé ché
tao cAc cau trlic 1 chiéu dang day, thanh nano ZnO bao gom phwong phép hoi 1ong ran,
ling dong hoi kim loai hitu co, tong hop vi nhii twong va phuong phap thuy nhiét.
Trong sé tat ca cac phwong phéap nay, phuong phéap thuy nhiét da thu hat duoc nhiéu
su quan tam vi ¢ nhiéu wu diém bao gom chi phi thap, nhiét do thap, ning suét cao,

kha ning mo rong qui md ché tao va bé tri thi nghiém don gian.

Phuong phap thay nhiét théng thudng sir dung nude dé lam méi truong phan
g trong mot binh phan ug kin dé tao ra méi truong phan ang & nhiét do cao, ap suat
cao bang cach dbt nong hé phan tmg va diéu &p n6 (hoic sir dung ap suat hoi do chinh

hé tao ra).

Céc budc chinh cua su phét trién tinh thé trong diéu kién thay nhiét nhu sau:
Pau tién, cac chat phan img dugc hoa tan trong mdi truong thiy nhiét va di vao dung
dich dudi dang ion hodac nhém phéan tir. Tha hai, cac ion hoac phéan tir duoc phén tach
boi su chénh léch nhiét d gitra phan trén va phan dudi caa hé phan ing. Céac ion hoac
nhdm phan tir dugc van chuyén dén ving nhiét do thap, noi tinh thé hat duoc phat trién
dé tao thanh dung dich siéu bao hoa. Thi ba, cac ion hodc nhém phan ti dugc hap phu,
phan hay va khir hap thu tai bé mit sinh truéng. Thi tw, vat liéu bi hap phu di chuyén

tai b& mat phan cach. Cudi cuing, chat hoa tan két tinh. Hinh thai cua tinh thé trong diéu
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kién thiy nhiét c6 quan hé mat thiét véi diéu kién ché tao [37]. Tuy nhién, nhuoc diém
ctia phuong phap thuy nhiét truyén thdng 1a thoi gian phan tng kéo dai, gia thanh budng
phan tmg cao va khong quan sat duoc qua trinh phat trién cua vat liéu, do phan tng
duoc thuc hién trong budng kin. Bé giai quyét nhitng nhuoc diém trén, cac nha khoa
hoc da phat trién mot s6 cai tién cho phwong phap thay nhiét nhu thaty nhiét két hop vi
s6ng, thay nhiét két hop hiéu tng galvanic. Bic biét, thay nhiét két hop hiéu ang pin
galvanic c6 thé dugc thuc hién & diéu kién nhiét do va &p suat thap trong hé phan ung

ma gilp quan sat qua trinh phan ang dé dang hon.

Thong thudng, ché tao cac cau tric 1D cua ZnO bing phuong phap thay nhiét
can thém mot budc tao 16p mam trén dé bang cac ki thuat tao mang nhu phun xa, béc
bay hay ling dong hoi hoa hoc trén cac loai dé c6 cau tric tinh thé hoic c6 cau tao
kha dac biét nhu Al,Os, GaN, dé pha Ti/Au ... véi gia thanh cao, hoic sir dung dién
truong ngoai dé kich thich sy hinh thanh cia cac mam ZnO. Ngoai ra, nhiét do trong
qua trinh ché tao ciing tuong ddi cao dé dam bao cac hat mam duogc hinh thanh va
lien két chic véi dé.

Uu diém cua viéc ché tao ZnO bang phuong phap thity nhiét két hop hiéu tng
pin galvanic 13 dé khéng can tao 16p mam, nhiét o u twong d4i thap, than thién voi
moi trudng va cho phép diéu khién hinh dang ciia san pham twong dbi thuan tién. Dé

duoc sir dung 1a & ddng hodc dé bang mach in c6 phi dong véi gia thanh ré.

Phuong phap nay dua trén cau trac pin galvanic nhu trén Hinh 2.1. Co ché
phét trién ZnO tuong tu nhu qué trinh dién hoa, ngoai trir viéc pin galvanic dugc sir
dung thay cho nguén dién bén ngoai. Hiéu dién thé tiép xuc giita 2 cuc s& diéu khién

qua trinh phét trién thanh nano ZnO.

Vé nguyén 1y, pin dién hoa duoc tao thanh khi hai thanh kim loai khac nhau
duoc ndéi mot dau voi nhau, dau con lai dat trong dung dich chira céc ion. Céc ion
duong di chuyén vé mot thanh va ion am di chuyén vé thanh con lai. Hién twong nay
duoc giai thich 12 do sy chénh Iéch thé dién hoa giira hai thanh kim loai dan t&i mot
thanh sé mang dién tich duong va trd thanh cuc duong, thanh con lai tra thanh cuc

am. Do chénh léch gitra cong thoat cua 2 kim loai, trong d6 1 kim loai dugc st dung
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lam dé dé ché tao thanh nano ZnO tao ra mét hiéu dién thé diéu khién qué trinh phan
tng. Trong luan 4n nay, dién cuc anode 1a mot s6 kim loai nhu Al, Sn, In trong khi
dién cuc cathode chinh 1a d& Cu duoc st dung dé ché tao vat liéu ZnO. Mién bién cua
dé duoc phu bai cac kim loai nhu Al s& 4m hon so véi cuc cathode tro. Do d0, Al s&
mat electron dé tich dién duong, va electron s& chuyén sang dé (dong vai tro la
cathode). Chét dién phan Ia dung dich chira mudi kém va Hexa-methyl-tetra-amine
(HMTA). Phan tng khir caa oxy hoa tan trén bé mit dé s& dién ra kéo theo sy hinh
thanh cia Zn(OH)2 va qua trinh phan hiy dé hinh thanh ZnO (Hinh 2.2).

(O Cation
O Anion

Cathode Anode

Hinh 2.1: Co ché pin dién hda galvanic

Trong luan an nay, hoa chat chinh duoc st dung 1a Kém Nitrat Zn(NO3)2.6H20

va Hexa-methyl-tetra-amine CsH12Na4
Phan tng hda hoc trong dung dich:
C¢H,,N, + 6H,0 = 4NH; + 6HCHO
NH; + H,0 - NHf + OH™
Zn(NO3), — Zn** + 2NO3

Zn** + OH™ - Zn(OH),
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Zn(OH), = Zn0O + H,0

() (b) I (c) I (d)

PCB Pién cye

Thanh
Hat ZnO an

Hinh 2.2: Qué trinh hinh thanh va phat tién thanh nano ZnO: a) Bé bang mach in
(PCB) dwoc danh béng, b) Pé PCB duwroc tao dién cuc, ¢) Khi dat trong dung dich
sau thoi gian ngan, cac hat nano ZnO bam 1én bé mat dé Cu d) Cac thanh nano

ZnO phat trién 1&n tir mam 1a cac hat nano trén dé
2.1.2. Phwong phap oxi hoa nhi¢t

Qua trinh oxi hda nhiét ciia dong da dwoc st dung rong rdi dé ché tao day nano
CuO vi tinh don gian. Dé dong sau khi 1am sach duoc nung trong méi trudng khdng
khi hozc oxy & nhiét do cao sé tao ra cac day nano CuO. Tuy nhién co ché phét trién
van con gay tranh cdi bat chap cac nghién ciru dang dugc tién hanh. Hiéu cac co ché
la rat quan trong dé tim ra quy trinh t6i uvu dé thu duoc san pham day nano véi kich
thudc, hinh thai va cau tric mong muébn. Cac co ché dugc dé xuét bao gém: hoi - ran,
tu xuc tac, co ché phét trién do ¢ng suat, su khuéch tan bién hat (GB) va gradient
ndng do oxy. Cac co ché hoi rin hay hoi long ran (tu xuc tac) dudng nhu chua that
su ph hop. Trong qué trinh nghién ctru, ngudi ta thay nhiét do oxi hoa dé tao ra day
nano CuO thuong thap hon nhiéu so véi nhiét d6 dé tao thanh hoi kim loai Cu. Co
ché hoi 16ng ran (tu xtc tac) thuong yéu cau sy hinh thanh cua céac giot kim loai ¢
dau cac cau trac day nano ciing khong duoc quan sat thay. Ngoai ra cac day nano
CuO thudng c6 dang thuén, nhon & dau, khdng phai 1a dang thuong duoc quan sat
thay dbi véi co ché hoi 1ong ran. Cho dén nay, "su khuéch tan bién hat do ung suat”
1a co ché hop ly nhit dé giai thich sy phat trién cua day nano CuO trong phuong phap
oxi hoa nhiét [64].
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Cac két qua nghién cau vé day nano CuO ché tao bang phwong phap oxi hoa
nhiét déu cho thay cac 16p oxit Cu0/CuO lubn dugc hinh thanh trén dé Cu trude khi
hinh thanh c&c day nano CuO. M6t nghién ciu kiém chizng khac cho thay khi st dung
dé Cu20 thay cho dé Cu, cac tac gia chi ¢ thu duoc mot sb it day nano CuO trong
cac diéu kién ché tao twong tu. Két qua nay phan anh rang giao dién Cu/Cuz0 déng

vai trd quan trong trong su phat trién cua day nano CuO.

Theo téng két cua Xiang va cong su, su phét trién cua cac day nano CuO a tét
nhat & viing nhiét d6 trung binh (450-800 °C), trong khi & viing nhiét do thap (duéi
450 °C) va vung nhiét do cao trén 800 °C thi su phat trién cua cac day nano CuO bi
han ché hon nhiéu. Trong khi d6, ving nhiét d6 trung binh duoc biét dén la ving
nhiét do hiéu qua cho qua trinh khuéch tan bién hat. Cac bang ching nhu vay cing
cb cho co ché khuéch tan bién hat do tng suat. Trong qué trinh phat trién cua cac day
nano CuO, cac ion Cu s& khuéch tan doc theo bién hat va bé mat day nano. Khi d6
cac ion Cu s& bi oxi hda dan va do d6 sé& c6 it ion Cu l1én dugc dinh cua cac day nano.

Diéu nay giai thich cho su hinh thanh cia day nano c6 dang thudn o dau.
2.1.3. Phwong phdp phiin xq

Phin xa 1a mot phuong phép ling dong hoi vat Iy (PVD) ciia mang mong.
Phuong phap phtin xa ndi chung c6 thé dugc st dung dé ché tao nhiéu loai vat liéu
nhu: kim loai, ban dan, chét cach dién... va c6 uu diém la thiét bj don gian, dé diéu

khién, dién tich 16p phu 16n va d6 bam dinh cao.

Trong qué trinh phan xa, c&c nguyén tir & trang thai ran (bia) duoc giai phong
va chuyén sang pha khi bang cach ban phé cac ion nang luong cao (chii yéu 1a cac ion
khi hiém). Vi qua trinh phan xa tc do cao duoc thyc hién ¢ ap suat thap, nén can phai
tang toc do ion hda cua khi mot cach hiéu qua. Bé 1am diéu nay, plasma duoc tao ra
bang cach ion hda mot khi tro (thudng 1a Argon) bang hiéu dién thé 1on (phun xa 1
chiéu DC), hoic kich thich dién tir (MF, RF); plasma nay bao gdm cé4c ion Ar* duogc
tang t6¢ va chuyén dong giGi han xung quanh bia do sy hién dién cua tir truong. Plasma
duoc tao ra & 4p suat twong ddi cao (10! - 10 mbar), nhung can phai bat dau tir 4p

sut thap hon trudc khi cho Argon véo, dé tranh nhiém ban do cac khi sot lai. Mdi
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nguyén tir bi ion hoa, khi chiéu dén bia sé trai qua mot qua trinh tan xa phuc tap trén
bia, va cham vai nguy@n tir trén bia, va truyén mét phan ning lwong cho nguyén ti trén
bia, roi lai va cham vai cac nguyén tir khac dé tao thanh mét qua trinh thac 1ii. Cac
nguyén tir bia dwoc but ra va co di nang luong dé di vé dé va sip xép trén dé dé tao
thanh céc cau trdc dang dao hoic mang lién tuc. Hé phin xa duoc st dung dé nghién

ctu trong luan an nay la hé phan xa JEOL JFC — 1200.

Hinh 2.3: Thiét bi phun xa JEOL JFC — 1200, Khoa Vat ly, Truong Dai hoc Khoa
hoc Tu nhién

2.2.  Mdt s6 phwong phap nghién ctru tinh chat vat liéu
2.2.1. Nhiéu xg tia X

Nhiéu xa tia X (XRD) la mét ki thuat phan tich nhanh chu yéu duoc sir dung
dé xac dinh pha cua vat liéu tinh thé va c6 thé cung cap thong tin vé kich thudc 6 mang.

Nhiu xa tia dya trén sy giao thoa cua tia X don sic va mot mau tinh thé. Céc
tia X nay duoc tao ra boi mot bng tia &m cuc, duoc loc dé tao ra bic xa don sac, chuan
truc dé hoi tu va huéng vé mau. Su twong tac cua CAc tia toi véi mau tao ra cac cuc dai

giao thoa khi cac diéu kién thoa man dinh luat Bragg:

nl. = 2dsin 0 (2.1)
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trong do, A 1a budc song tia X duoc str dung, 8 1a vi tri cuc dai nhiéu xa va d 1a

khoang céch giita cac mat mang lién tiép.

binh luat nay lién hé giira budc séng cua buc xa dién tir vai goc nhidu xa va
khoang cach mang tinh thé trong mét mau tinh thé. Cac tia X nhiéu xa nay sau d6 duoc
phét hién, xir Iy va ghi nhan. Bang cach thay doi goc quét mau trong khoang 26, tat ca
cac huéng nhiéu xa cé thé co caa mang tinh thé s& déu thu dugc do dinh huéng ngau
nhién cua mau vt liéu dang bot. Tir cac dinh nhiu xa, ta c6 thé tinh khoang céch d
gitta c4c mat mang lién tiép, cho phép xac dinh khoang vat vi mdi khoang vat c6 mot
tap hop céac khoang cach d duy nhat. Thong thuong, diéu nay dat dugc bang cach so
sanh cac khoang cach d vai gian d6 nhidu xa cac mau chuan trong ngan hang.

Hé nhiéu xa duoc sir dung dé nghién cau trong luan an nay 1a hé Bruker D5005
SIEMENS, B¢ véi bude song Cu Ka = 1,54056 A. Cac phép do duoc thuc hién & cau
hinh 6-26, véi budc quét la: 0,001 °.

Hinh 2.4: Thiét bj may do nhiéu xg tia X SIEMENS D5005, Khoa Vt ly,
Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién
2.2.2. Hién vi dign tir

Kinh hién vi dién tr da ndi 1én nhu mot cdng cu manh mé dé xac dinh dac tinh

cua nhiéu loai vat liéu véi kich thuéc trong khoang tir 100 pm dén 100 pm. Tinh linh
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hoat va d6 phan giai khong gian cuc cao cua ching khién ching tré thanh mét cong cu
rat co gié tri cho nhiéu ¢ng dung. Hai loai kinh hién vi dién tt chinh 12 kinh hién vi
dién tu truyén qua (TEM) va kinh hién vi dién tir quét (SEM). Déi véi ca hai ky thuat,
cac dién tir duoc str dung dé thu nhan hinh anh caa mau. Cac thanh phan chinh cua
chung déu bao gdm: mot ngudn dién tir, mot loat cac thau kinh dién tir va tinh dién dé
diéu khién hinh dang va quy dao cia chum tia dién tir, khau do dién tir. T4t ca cac thanh
phan nay duoc dat bén trong mot budng co chan khong cao dé tranh 1am léch qui dao
cua cac dién tir va 1am anh huong dén tin hiéu thu duoc. Trong khi SEM sir dung mét
tap hop céc cudn day dé quét chuim tia theo mot dang xéac dinh va thu thap cac dién tir
tan xa nguoc thi nguyén tic caa kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM), lai 1a st dung
cac dién tir dugc truyén qua. Do d6, TEM cung cap théng tin vé cau tric bén trong cia
mau, chang han nhu cau trlc tinh thé, hinh thai va théng tin trang thai tng suat, trong
khi SEM cung cap thong tin vé bé mit cuia mau va thanh phan caa né. Hon nita, mot
trong nhirng khéc biét rd rét nhat giira hai phwong phap 1a d6 phan giai khdng gian ti
wu ma chiing c6 thé dat duge. Do phan giai SEM duoc gigi han ¢ ~ 0,5 nm, trong khi
VGi su phat trién gan day trong TEM duoc hiéu chinh quang sai, hinh anh c6 d6 phan
giai khong gian tham chi dudi 50 pm da duoc béo cdo. Néu ta mudn lay thong tin trén
bé mit mau, nhu &6 nham hozc phat hién 6 nhiém, thi SEM 1a ki thuat phu hop nhat.
Mat khac, néu ta mudn biét cau trdc tinh thé cia mau hoac néu muédn tim kiém cac 13i
cau tric hozc tap chat co thé co, thi st dung TEM Ia cach duy nhat dé lam diéu do.
SEM cung cap hinh anh 3D caia bé mat mau, trong khi hinh anh TEM 14 hinh chiéu 2D
cua mau. Nhu vay, khi két hop 2 ki thuat ndy s& cho ta rat nhiéu thong tin hitu ich vé
mau. Do yéu cau ddi véi cac dién tir truyén qua, cdc mau TEM phai rat mong (thuong
nho hon 150 nm) va trong cac trudng hop can hinh anh do phan giai cao, tham chi do
day phai dudi 30 nm, trong khi d6i véi hinh anh SEM, khong c6 yéu cau cu thé nhu
vay. Diéu nay dan dén mot diém khac biét chinh gitra hai ki thuat 1a: mau SEM yéu
cau it hodc khdng tén nhiéu cong strc cho viéc chuan bi mau va c6 thé duoc chup anh
truc tiép bang cach gan mau Ién mot gia d& thuong bang nhom. Nguoc lai, chuan bi
mau TEM la mot quy trinh kha phuc tap va doi hoi nguoi van hanh phai duoc dao tao

va cd kinh nghiém. Cac mau can phai that mong, cang phang cang tét va ki thuat chuan
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bi khong duoc tao ra bat ky tin hiéu gy nhidu nao vao mau. Nhiéu phuong phap da
dugc phét trién, bao gém danh bong dién, danh bong co hoc va khac chum ion hoi tu.
Ludi va gia d& chuyén dung duoc sir dung dé gan cac mau TEM. Trong luan &n nay,
anh hién vi dién tir quét cua cac mau duoc ghi nhan trén hé do hién vi dién tir quét
NOVA NanoSEM 540, Fei, Ha Lan. Trong khi d6, anh hién vi dién tir truyén qua duoc
ghi nhan trén hé Kinh hién vi dién tir truyén qua phan giai cao (HR-TEM): JEM2100
(Jeol, Nhat Ban).

Hinh 2.5: Thiét b kinh hién vi dién tir quét Nova NanoSEM 450, Khoa Vat Iy,
Truong Pai hoc Khoa hoc T nhién

2.2.3. Tan sdc ning lwong tia X

Tan sic nang luong tia X (EDS) 1a mot phuong phép tiéu chuan dé xac dinh va
dinh luong cac thanh phan nguyén té trong mot lwong rat nhé miu co kich thuéce tham
chi vai micromet khdi. Trong mét hé SEM duoc trang bi dung cach, cac nguyén tir trén
bé mit bi kich thich boi chum dién tir, do d6 phat ra budc s6ng cua tia X dic trung cho

CAu tao nguy@n tir ciia cac nguyén t6. Mot may do phan tan ning luong sé phan tich
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cac tia X duoc phat ra tir mau. Phuong phép nay duoc goi 1a quang phé tan sic ning

lugng tia X, hoic EDS, va rat hiru ich dé phan tich thanh phan bé mat caa mau vat.
Céac muc nang luong cua electron trong nguyén tir ¢ thé dugc cho bai cong
thuc:

_2r'mZ%* 1
Sl LS

E
" h? n

(2.2)

trong d6 mo, la khdi luong cua electron, Z 1a dién tich caa hat nhan, h 12 hang sb Plank
va n 1a s6 luong tir chinh. Khi electron ¢ cac 16p sau bén trong bi kich thich n6 s& nhay
I&n cac muc trén va sau do6 trd V& mirc co ban va phat ra cac bic xa dién tir véi nang
lwong 14 hiéu khoang céch giita 2 mac nay. Bac Xa phat ra dic trung cho nguyén t6 va
¢ budc séng ngan trong ving tia X. Qua trinh chuyén muc tuan theo nguyén tac loc
lya Al = £ 1. Qué trinh phét xa cia tia X dic trung Ka do chuyén tiép L3 — K dan dén

su hinh thanh 16 tréng trong vo bén trong 1 s (vo K).

Mic du céc tia X dic trung khac nhau co thé phat ra do sy hinh thanh 15 tréng
& 16p vo K va L. Cac vach dic trung duoc ky hiéu boi Kai, Kai... Ki tu "K" dé chi tia
X phat ra khi electron chuyén sang 16p vo K tir 16p vo bén ngoai. Theo cach tuong ty,
L and M tuong tng Véi tia X duge phat ra khi dién ta chuyén dén 16p vo L va 16p vo
M, twong ¢ng. Chit cai Hy Lap « va sb (vi du, a1 v a2) duoc sir dung dé ki hiéu tia X

dac trung.

Vi tia X dic trung c6 ning luong tuong @ng véi mdi nguyén to, thanh phan
nguyén t c6 thé dugc xac dinh tir vi tri dinh ning lugng; va ham lwong cta nguyén tb
trong hop chat co thé dugc xac dinh tir cuong d6 tich phan cua dinh 6. Can luu y rang
khi nguyén tir chuyén tir trang thai kich thich vé trang thai co ban, mot elcctron Auger
c6 thé dugc phat ra thay vi tia X dic trung. Néi chung, xac suat phat Xa cia tia X dac
trung ting khi ting theo sd hiéu nguyén tir, trong khi xac suat phat xa cua cac dién tir
Auger giam di twong tmg. Do d6, EDS hitu ich hon cho cac nguyén té ning, dac biét
1a khi ham luong cta phan tir 1a nho. Thiét bi EDS duoc st dung trong luan &n nay la
hé do EDS dugc tich hop trong hé kinh hién vi dién tu quet NOVA NanoSEM FEI 450.
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2.2.4. Quang phé dién tir tia X

Quang pho dién tur tia X (XPS) 1a mot ky thuat phan tich rat nhay trén bé mat
mau, trong d6 tia X ban pha bé mat cua vat liéu va do dong ning cua cac electron phat
ra. Hai dic diém chinh cua k¥ thuat nay khién nd tr thanh mot phuong phéap phan tich
manh, d6 nhay cao va kha ning cung cap thdng tin trang thai hda hoc tir cac nguyén tb
trong mau ciing nhu dinh lwong ti 16 nguyén tb trong mau. T4t ca cac nguyén té ngoai
trir hydro va heli c6 thé dugc phat hién va XPS cd thé do duoc cho mét loat cac dbi

tuong vat liéu khac nhau tir chat déo, vai, vat liéu ran...

XPS hoat dong trén nguyén tac hiéu tmg quang dién phat hién boi Frank Herzt.
Trong XPS, miu dugc chiéu xa bang tia X mém (ning luong thap hon ~6 keV) va
dong nang cua cac electron phat ra dugc phén tich (Hinh 2.6). Quang dién tir dugc phat
ra 1a két qua cua truyén hoan toan ning luong tia X sang mét electron & mirc 18i. Diéu
nay dugc thé hién bang toan hoc trong phuong trinh (2.3). N6 chi don gian 13 ning
luong cua tia X (hv) bang ning luong lién két (BE) cua dién tir (n6 lién két chat ché
nhu thé ndo véi nguyén tir /quy dao ma n6 1a lién quan theo), cong véi dong nang (KE)
cua electron d6 dugc phét ra, cong véi cong thoat cia quang pho ké (Pspec), mot hang

14
A

SO.

XPS

2p3;, —o—0—0—0—
2py; —————

25 —m—
hv

ls ——t—o——
Hinh 2.6: Qué trinh tia X ban pha bé mdt vat liéu va 1am phét ra electron.
hv = BE + KE + ®gpec (2.3)
hay hv - KE - ®pec = BE (2.4)

trong d6 cac sd hang ¢ vé phai déu cé thé do duoc hoic da biét.
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Luu ¥ ring ning luong lién két quang dién tir duoc do so voi mic Fermi cua

mau (khong phai muc chan khong) 14 Iy do ma ®spec duogc xét dén.

Céc dinh quang dién tr duoc ky hiéu boi nguyén té va quy dao tir d6 chung bi
lay ra. Vi du: “O%” m ta electron phat ra tir quy dao 1s ctia nguyén tir oxi. Dién tir bat
ky voi ning luong lién két nho hon ning luong nguon tia X déu s& phat ra tir mau va

duoc quan sat bang ky thuat XPS.

Ning lugng lién két cua mot electron 1a mot thude tinh caa vat liéu va doc lap
Vv6i nguodn tia X duoc sir dung dé phong ra. Khi thi nghiém dugc thuc hién véi céc
nguon tia X khac nhau, ning luong lién két cua quang dién tir s& khong thay doi; tuy
nhién, dong nang cua quang di¢n tir phat ra sé€ khac nhau nhu dugc mé ta boi phuong
trinh (2.4).

2.2.5. Tan xg Raman

Céc phép do Raman trong luan 4n nay duoc thuc hién trén hé thiét bi LabRaman
HR 800 véi ngudn Kich thich 1a laser He - Ne c¢6 budc séng 632,8 nm. Cach tir ¢6 chu
Ki 600 vach/mm. Cong suat nguon laser 1a 18 mW va cong suat trén bé mat mau co thé
duogc thay d6i phil hop nhung thuong duoc giit & mtc nhé hon 1 mW dé han ché anh

huong cua higu tng nhiét trong qua trinh do.

Hinh 2.7: Thiét bi Raman LabRAM HR800Raman, Khoa Vdt Iy, truong Pai hoc
Khoa hoc Tu nhién
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2.2.6. Huynh quang

Phép do quang phd huynh quang 1a mot tap hop céc ki thuat lién quan dén viéc
do anh sang do cac chét phat ra khi tiép x(c véi tia cuc tim, bic xa nhin thiy hozc séng
dién tir khéc. N6 c6 tng dung rong rai trong hoa hoc va sinh hoc vi né cé thé duoc st
dung dé phan tich mét hé sinh hoc, bang cach nghién ctru twong tac ciia nd Véi cac
phan tr dau do huynh quang. Huynh quang 1a mét kiéu phat quang do céc photon gay
ra kich thich mot phan tt, chuyén nd Ién trang thai kich thich dién tir. Quang phd huynh
quang sir dung mot chim anh sang kich thich cac dién tir trong phan tir cuia mot sé hop
chat nhat dinh va khién ching phat ra anh sang. Anh sang d6 dugc hudng téi mot bo
loc va dén mot may do dé do va xac dinh phan tir hoic nhitng thay d6i trong phan ti.
Ban chat vat 1y dang sau sy phat huynh quang lién quan dén céc trang thai dao dong va
dién tir khac nhau ma cac chét phét quang c6 thé ton tai. Mot trang thai dién tir duoc
chia thanh nhiéu trang thai dao dong. Cac photon, c¢6 nang lugng trong dai cuc tim dén
dai mau xanh lam-xanh luc cua quang phé cé thé kich hoat sy chuyén muc dién tir tir
muc & trang thai co ban sang mét trong nhitng muc dao dong & trang théi kich thich
cao hon. Ngay sau khi ning luong kich thich dirng lai, phan tir phat quang s& hoi phuc
vé murc dao dong thap nhat trong sb cac trang théi kich thich. Chat phét quang van &
trang thai nay trong mot thoi gian (khoang 10 nano gidy, duoc goi la thoi gian ton tai
cua huynh quang) va sau d6 trd vé trang thai co ban dién tir. Su tré lai trang thai co ban

nay lién quan dén su giai phong nang luong, duoc goi 1a phat xa huynh quang.

Buc xa phat ra luén c¢6 bude song dai hon (ning lwong thip hon) so véi birc xa
kich thich (nang lugng cao hon). Qud trinh xay ra gitta kich thich va phat xa dugc minh
hoa bang so dd Jablonski (dwoc dit theo tén cha dé cua quang phd huynh quang,
Alexander Jablonski) (Lakowicz, 2013).

Quang phd huynh quang & trang thai on dinh I khi cac phan ttr, duoc kich thich
bdi mot ngudn anh sang khong ddi, phét ra huynh quang va cac photon phét ra hoic
cuong do dugc phat hién dudi dang mot ham cia bude séng. Quang phd phét xa huynh
quang 13 khi budc song kich thich duoc ¢b dinh va budc séng phét xa duoc quét dé co

duogc dd thi vé cudng do so voi budc song phét Xa.
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Quang phé kich thich phat huynh quang 1a khi buéc séng phét xa duoc ¢b dinh
va budc séng cua may don sic kich thich duoc quét. Bang cach nay, quang phé cung
cap thong tin vé cac budc song ma mot mau sé hap thu dé phat ra & budc séng phat xa
duy nhat duoc chon dé quan sat. N6 twong t nhu phd hap thy, nhung 13 mét ki thuat
nhay hon nhiéu vé gigi han phat hién va do dic hiéu phan ti. Phé kich thich dic trung
cho mét bude song/loai phét ra don 1¢, nguoc lai véi phd hip thu, do tat ca cac loai hap
thu trong dung dich hoic mau. Quang phéd phat xa va quang phé kich thich dbi voi mot

chat phat quang nhat dinh 1a c6 thé coi hinh anh phan chiéu caa nhau.

Hai loai quang pho nay (phat xa va kich thich) duoc sir dung dé xem mau thay
d6i nhu thé ndo. Bang cach nghién ctiu phd huynh quang, ta c6 thé danh gid mot sé
tinh chat caa vat liéu nhu do rong ving cam, mirc do sai hong... Phép do huynh quang
trong luan an nay duoc thyc hién trén thiét bi do huynh quang véi ngudn kich thich 1a
den Xe.

Hinh 2.8: Thiét bi do huynh quang FL3-22, Khoa Vit Iy, Truong Pai hoc Khoa hoc
Tuw nhién

2.2.7. Hdp thu truyén qua

Khi mot vat liéu bi chiéu bai song dién tir, cac hién trong nhu truyén qua, hap
thy, phan xa va tan xa cd thé xay ra va quang pho quan sat duoc cho thay su turong téc
cua s6ng anh sang vai cac d6i teong nhu nguyén tir, phan tir va dai phan tir. Sy hip thu
xay ra khi tan sé cua anh sang t6i bang do chénh léch ning luong gitra trang thai co
ban va trang thai kich thich cta phan ti. Sy kich thich ctia mot dién ti tir trang thai co
ban sang trang thai kich thich duoc mé ta nhu mét qua trinh chuyén murc dién tir (Hinh

2.9), day la tinh chat co ban quan trong ciia phuong phap quang phd phan tir.
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Hinh 2.9: Kich thich hdp thu ciia mét dién tir

Su chénh léch niing lwong cia moi ¢cip trang thai co ban/kich thich tuwong ung
v6i mot dai hap thu. Cac dai hap thu biéu thi cdu tric phan tir cia mau va sé thay doi
theo budc song va cudng do tly thudce vao tuong tac phan tir va diéu kién moi trudng.
Céc dai nay thuong rong va khong cé tinh dic trung do c6 nhiéu mic dao dong phan

tir lién quan dén mirc nang luong dién tu.

Quang phd UV-Visible/NIR c6 thé duoc chia thanh cac ving tir ngoai, kha kién
va can hong ngoai cua quang pho. Ving tir ngoai duoc kéo dai trong khoang 180 dén
400 nm, viing nhin thay trong khoang 400 dén 800 nm, va viing can hong ngoai la tir
800 dén 3200 nm. Anh sang can hong ngoai ndi chung bi hap thy kém vi ning luong
photon ciia n6 khong di dé tao ra qua trinh chuyén mirc dién tir va tan s cua né 1on

hon tan s6 dao dong tu nhién cua hau hét cac lién két hoa hoc.

Ngoai qua trinh truyén qua va hap thy, quang pho UV-Visible con cé thé do do
phan xa ciia mot mau. Sy phan xa xay ra khi anh sang chiéu vao bé mat vat liéu va gay
ra su thay d6i huéng cua séng anh sang. C6 hai loai phan xa: dic trung va khuéch tan,
trong d6 tong cua hai thanh phan 1a tong phan xa. Phan xa dic trung 13 anh sang phan
Xa clng goc véi chum tia téi va phan xa khuéch tan 1a anh sang phan xa theo huéng

khac véi &nh sang toi, dugc thé hién trong Hinh 2.10.

Trong luan an nay, pho hap thu truyén qua dwgc ghi nhan trén thiét bi quang
phd ké UV-Vis Jasco V-750; va phd phan xa khuéch tan duoc ghi nhan trén thiét bi
Carry 5000.
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Anh sang khuéch tan

Anh sang t6i . Anh sang phan xa

Hinh 2.10: Cac thanh phan phdn xa ddc trung (d6) va khuéch tan (xanh luc)

2.3.  Cac hé vat liéu dwoc khao sat
2.3.1. Cdu tritc nano vang trén dé phang

2.3.1.1. Ché tao cdu triic nano Au trén dé thuy tinh

Dé kinh va dé silicon co kich thudc 22 x 22 mm, mua tir Merck (Ptc), duoc
lam sach bang cach rung siéu 4m trong axeton, etanol va nudc cat hai lan tuan tu
trong 2 phut cho mdi chu ky. Cac dé thiy tinh sau d6 duoc 1am khé bang thoi khi
nito. Mot hé phtin xa DC (JEOL JFC - 1200) duoc sir dung dé phlin xa cac mang vang
trén bé mit kinh da duoc 1am sach. Bia vang nguyén chét c6 dang dia tron dudng
kinh 2 inch va day 3 mm. Dong dién phin xa duoc giit khong d6i & 20 mA trong khi
thoi gian phan xa khac nhau tir 10 d&én 70 s (v6i bude 10 s) dugc &p dung dé chuan
bi cAc mang mong vang c¢6 do day khac nhau. Cac mang mong thu dugc sau do dugc
1 trong 10 ¢ 300 °C, 2 h trong diéu kién méi truong xung quanh dé tao thanh mang
hat nano.

2.3.1.2. Ché tgo cau tric nano Au trén mang ZnO

Mang mong ZnO dugc ling dong trén dé thuy tinh va dé silicon bang may
phdn xa mini ULVAC (Nhat Ban). Trudc khi phin xa, budng duoc bom xubng 107
Pa, sau d6, khi Ar dugc dua vao budng dé duy tri 4p suat ¢ 1 Pa. Cong suat phin xa
duoc giir khong d6i ¢ 175 W trong khi phan xa, thoi gian dugc dat 12 20 phat. Qué

trinh phan xa dugc thyc hién ma khong gia nhiét ¢é. Mot 16p mang Au dugc phin xa

72



1én trén mang ZnO di ché tao sau d6 dugc u nhiét & 300 °C trong 2h tuong ty nhu

trinh bay tai muc 2.3.1.1.

Quy trinh ché tao ciu tric nano vang trén dé phang duoc tém tat trong so d6 sau:

Dé (thuy tinh Phin xa X Iy nhict Cau truc nano kim

Mang maong - nan
Si, ZnO) :> Au ::> loai quy

Hinh 2.11: So dé quy trinh ché tqo cdu trdc nano kim logi quy bang phirong phép
vat ly

2.3.2. H¢ vat ligu nanocomposite ZnO/Au

Cac budc ché tao vat liéu nanocomposite ZnO/Au duoc tom tit trong so dd sau:

Thiy nhiét két hop

. X — — Phan xa Au T
Dé bang hi¢u ing Gavalnic | C4u trdc tuan hoan Cau trdc
machin [———— >>|  ciaznO [ >>| nanocomposite

ZnO/Au

Hinh 2.12: So' d6 quy trinh ché tqo vt liéu nanocomposite ZnO/Au

Céc thanh nano ZnO duoc ché tao trén dé 1am tir bang mach in (PCB) bing qua
trinh thay nhiét [45,88]. Lop Oxit dong trén bé mat dé duoc lau sach bang cach sir
dung gidy cat min va dung dich HC1. Cac dé sau d6 dugc lam sach ki bang bé siéu am
Vi etanol va nudc cat trong vai chu ky. Sau do, dé co thé duoc thoi khd bang sting
nito. Hiéu tmg galvanic duoc sir dung dé hd tro sy phét trién caa cac thanh nano ZnO.
Cau trdc pin galvanic duoc hinh thanh bang cach bao phi cac canh caa dé boi ba kim
loai khac nhau indium (In), thiéc (Sn) va nhom (Al) dé nghién ciru anh huong cua cau
tric pin dbi Vi cac san pham nano. Trong c4c ciu trac nay, dién cuc lam viéc 12 16p
ddng (Cu) trén PCB va dién cuc ddi 1a kim loai khac: In, Sn va Al va hai dién cuc
duoc ndi truc tiép. Khdng ¢ ngudn dién bén ngoai nao dwoc st dung trong qué trinh

tong hop.

Dung dich tién chat duoc chuan bi bing cach tron cac dung dich caa 75 mM
kém nitrat hexahydrat (Zn (NO3)..6H20) va hexametylendiamin (CsH12Na4). Sau do,
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céc dé da ché tao s& duoc nhing theo chiéu ngang trong dung dich d chuan bi. Nhiét
d6 cua phan tng duoc giit khong d6i ¢ 90 °C bang bo diéu khién nhiét d6 (Hinh 2.13)
va thoi gian phan ung la 3h. Céc thanh nano ZnO s& dugc hinh thanh trong khu vuc
hé & trung tdm ciia dé. Cac mau duoc rira ki bang nude DI dé loai bo cac mudi con
s6t lai tir cAc mau trude khi duoc thoi khd bang khi nito. Au dugc phln xa vao céc
thanh nano ZnO véi dong dién 30 mA bing hé thdng phin xa DC va thoi gian tir 10
gidy dén 120 giay.

Phan rng quang xUc tac cia thanh nano ZnO/Au duoc thuc hién bang cach
phun nuéc ¢t ¢ dang suwong 1én dé va xir ly mau bang dén cuc tim (UV). Budc song
phat xa caa dén UV 1a 290 nm va cong suit 1a 1 mW. Sau phan tng quang x(c tac,
cac mau duoc trang bang nude cat va thoi khd bang sing nito. Sy ton tai/phan hay

ciia Methylene Blue (MB) dugc kiém tra bang tin xa Raman ting cuong bé mit.

vENRGe. o, ) = 8

Hinh 2.13: Hé théng kiém soat nhiét o XMTD — 6006, khoa Vit Iy, truong Dai hoc

Khoa hoc Ty nhién
2.3.3. H¢vat ligu nano 16i/ve CuO/Au

Céc ddy nano CuO dugc ché tao bang qua trinh oxi héa nhiét [123]. Qué trinh

ché tao vat liéu nano 18i/vé CuO/Au dugc tom tit trong so do sau:

Oxi hoa nhiét CAu tric day nano | Phun xa Au Cau triic nano

Day — > ———— >
dong Cuo I6i/vo CuO/AU

Hinh 2.14: So' d6 quy trinh ché tgo vat liéu nano 18i/vé CuO/Au

74



DPé dong & dang day dong (duong kinh 1 mm va chiéu dai 3 cm) duoc lam
sach bang HCI pha lodng 10% trong 1 h trudc khi dugc rira ki bang nuéc cat hai lan,
etanol va axeton theo thir ty trong 5 chu ky, (10 phat méi chu ky) bang bé siéu am.
Céc dé Cu sau d6 duoc chuyén vao mét 10 nung dé oxi hoa nhiét trong khong khi ¢
500 °C véi thoi gian u khac nhau: 30, 60, 120 va 150 phat. Téc do gia nhiét 1a 5
°C/phat. San pham thu duoc 1a cac day nano CuO duge dinh hudng kha tét véi kich
thudc dong déu. Sau d6, vang dugc phin xa trén diy nano CuO di ché tao dé thu
duoc cac day nano 18i/vé bang cach sir dung hé phin xa JFC-1200 DC. Dong phin
xa dugc giit & 20 mA va do day cua vo c6 thé duge diéu khién thuan tién bang cach
thay doi thoi gian phin xa. Ap suit co ban trong quéa trinh phin xa duoc duy tri &
khoang 6 Pa. Bé khao sat anh huong cua I6p vo vang dén kha ning ting cuong
Raman, mot bo mau duoc chuan bi véi 16p vo khac nhau. Di véi phép do SERS, céc
thé tich bang nhau cua cac dung dich MB (20 uL) véi cac nong do khac nhau duoc
nho truc tiép vao cac mau day nano 18i/vé CuO/Au. Sau khi dugc 1am khé tu nhién,

cac mau da sin sang cho phép do SERS.
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Chuwong 3. TINH CHAT VA KHA NANG TANG CUONG RAMAN CUA
CAU TRUC NANO VANG TREN PE PHANG

Trong chuong nay, tdi trinh bay cac két qua nghién cau ché tao cac cau tric
nano vang c6 su phan bd dong déu trén dé phang (thuy tinh, mang ZnO) két hop
phuong phap phun xa va u nhiét. C4c cau triic da ché tao c6 thé hoat dong nhu dé
SERS hiéu qua. Két qua nghién ctru anh huong cua do day vang dén sy hinh thanh
cac hat nano trong qua trinh u. Anh huéng cua kich thudc, khoang cach giira cac hat
va hinh thai cua cac hat nano vang 1én dic tinh cta plasmon da dugc nghién ctu bang
kinh hién vi dién tir quét, phé EDS mapping, phd hap thu. T hop hat nano vang duoc
ché tao 1a cac dé tan xa Raman ting cudng bé mat hiéu qua duoc chitng minh bang
kha nang phat hién Methylene Blue & néng d6 thap téi 10°2° M. Qua trinh ché tao dé
dang, hiéu qua vé chi phi, thuan tién dé mé rong quy md san xuat hang loat bé mat

¢4 d6 nhay cao nham ting cuong tin hiéu Raman.
3.1. Ciu triic nano vang trén dé thay tinh

Cac dé SERS dién hinh 1a nhitng mang mong duoc lam nham hoic tu t6 hop
cua cac hat nano kim loai quy (NP). Néu khoang cach giita cac NP nay & ¢& nanomet
thi su twong tic manh gitra cac hat dan dén cong huang plasmon bé mat cuc bo
(LSPR) [67,107]. Hiéu ung LSPR c6 thé khuéch dai tin hiéu Raman ctia cac phan tir
hitu co 1én mot vai bac do 16n. Lién quan dén viée ting cudng trudng dién tir bang su
kich thich cua LSPR, cac khoang trong giira cac NP kim loai (hay “nanogaps™) duoc
cho 14 dong vai trd quan trong [67,107]. D& SERS dua trén c4c hat nano vang hoic
bac dd dugc nhiéu nhém nghién ciu ché tao bang phwong phip dung dich
[4,56,57,61,115,135].

Cac 16p NP don 16p tu to hop dugc phét trién tir pha dung dich dugc béo cdo
1a @é SERS tét vai chi phi thap va kha nang ting cudng cao. Tuy nhién, han ché chinh
cua cac dé nay 1a sy phan b NP trong qué trinh tong hop c6 tinh ngau nhién cao, kho
khin trong viéc kiém soat kich thudc va hinh dang hat. Vi cac diém nong chi yéu
duoc tao ra trong ving giira cac hat, su phan bé déng déu cua cac hat nano anh huong

dang ké dén sy phan bd cua cac ving “diém nong”, do d6, diéu nay rat quan trong
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d6i véi do lap lai caa ¢é SERS [67,85,107]. Hon nita, CAc chat hoat dong bé mit
thudng duoc sir dung trong phuong phap hoa hoc, ¢ thé han ché hoat dong hda hoc
ctia c4c hat nano hoic anh hudng dén cac tin hiéu caa dau do Raman. Trong chuong
nay, tdi bao céo két qua ché tao cac mang hat nano vang trén kinh bang phuong phép
thuan vt ly, két hop qua trinh phdn xa va u nhiét. Anh huéng cua thoi gian phin xa
dén hinh thai, cong huong plasmon bé mit va kha nang ting cudng Raman cia cac
hat nano vang di dugc nghién cau chi tiét.

Mang vang sau khi phiin xa véi thoi gian tang tir 10 s dén 70 s duoc u & nhiét
d6 300 °C véi thoi gian 2 h trong khong khi dé tao thanh mang hat nano.

3.1.1. Hinh thai ciza cac cdu trdc nano Au

15 30 45 60
BPuwdng kinh (nm)
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40 60 80
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Hinh 3.1: Anh SEM cua Cdu triic nano Au thu dwoc sau khi nung cac mang mong
vang dwot ché tao véi thei gian phan xg khéac nhau: (a) 10's; (b) 20's; (c) 30 s; (d)
40s; (e) 50 s; (f) 60 s; (g) 70 s va sw phan bé kich thiréc hat ciia cac mdu dwoc ché

tao voi thoi gian phan xa la: (al) 10 s; (b1) 20's; (c1) 30 s.
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Hinh thai cia cac mau da ché tao duoc quan st bing kinh hién vi dién tir quét.
Hinh 3.1 trinh bay anh SEM cua cac mang vang dugc phin xa véi thoi gian 10, 20,
30, 40, 50, 60 va 70 s va duoc xt ly nhiét & 300 °C trong 2 h. Thai gian phin xa dé
ling dong mot mang vang day 2 nm duoc wdc tinh 12 10 s. Sau khi dwgc nung néng,
l6p vang duoc bién d6i thanh cac hat nano ¢ dang hinh cau. Khi thoi gian phin xa
tang lén, trong g V&i Su gia tang cua do day Au, kich thudc cua cac hat tang 1én
dang ké va do d6, anh huong tryuc tiép dén sy phan bd cua cac hat trén dé. Tuy nhién,
c6 kha ning 16p mang ling dong trong 70 s qué day nén khéng thé xay ra hién tuong

co ngot cua 16p vang dé tao thanh cau tric hat sau qué trinh 1 nhiét.

Cac san pham thu duoc véi thoi gian phin xa nhoé hon 40 s cha yéu 1a cac hat
nano. Sy phan bé kich thudc cua cac hat nano vang duoc wdc tinh tir anh SEM bang
cach sur dung phan mém Image J. Thoi gian phin xa 16n hon 40 s dan dén hinh thanh
c4c cau trdc phuc tap c6 hinh dang khong déu, do d6 t6i khong tinh phan bd kich
thudc cho cac mau nay. RG rang 1a thoi gian phin xa 10 s tao ra cac hat co kich thudc
nho nhat. C4c hat phan bb dong déu trén dé voi mat do cao. Puong kinh cia hau hét
cac hat nam trong khoang tir 20 nm dén 50 nm, véi khoang cach trung binh 12 25 nm.
Kich thudc hat trung binh tang nhanh 1én 60 va 150 nm, khoang céach gitra cac hat
tang tir 53 nm lén 86 nm khi thoi gian phin xa ting 1én lan luot 1a 20 va 30 s. Bén
canh d6, hinh anh SEM (Hinh 3.1d) ciing cho thiy vai thai gian phan xa 40 s, mot sb
cau truc phtc tap chir khong phai 1a hat dang tua cau nhu ¢ c4c thoi gian nho hon.
Céc cau tric nay tro nén 16n hon va chiém uu thé hon khi ting thoi gian phin Xa.
Nhu c6 thé thay trong Hinh 3.1f, qué trinh xir Iy nhiét hau nhu khong du dé lam co
cac mang vang thanh cac dao. Mang duoc ché tao véi thoi gian phin xa dai hon 70 s
1a qua day dé c6 thé chuyén doi thanh cau tric nano bang cach nung néng & 300 °C.
Mang sau khi xtr Iy nhiét van ton tai & dang mang lién tuc nhu c¢6 thé dugc quan sat

trong Hinh 3.1g.
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3.1.2. Thanh phdn nguyén té

Si

Au

Cuwong do (d.v.t.d)

oo |

o 2 4 6 8 10
Nang lvgng (keV)

Hinh 3.2: Phé tan sdc nang lirong cia cac madu duwoc chuan b véi thoi gian phan

Xa la 30 s: a) truoc Khi u; b) sau khi i, va 40 s: ¢) truoc khi u; d) sau khi .

Quang phé tan sic ning luong tia X duoc sir dung dé xac dinh thanh phan cua
cac cau trdc nano. Phé dién hinh cho cac mau duoc ché tao voi thoi gian phin xa 30
s va 40 s ¢ va khong c6 qua trinh u duoc thé hién trong Hinh 3.2. Nhu c6 thé thay
trong Hinh 3.2, ta chi c6 thé phat hién cac tin hiéu cua Si va Au. Boi vi dinh Si thudc
vé dé, dir liéu cho thay rang cac mau Ia tinh khiét va sach. Bé xac nhan thém ban chat
ctia c4c cum nano duoc tao ra, phan b thanh phan nguyén té cua cac mau da duoc
nghién cau. Két qua lap ban do bang cach truy vét dinh cua vang ¢ 2,14 keV duoc
thé hién trong Hinh 3.3. Su phu hop tét giira hinh anh SEM va sy phan b cua nguyén

t6 vang ching t6 rang cdc dam nano trong hinh anh SEM that sy la vang.
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Hinh 3.3: 4Anh SEM cua cac mau sau khi  nhiét véi thoi gian phan xa: a) 30 s; b)

40's; ¢) 50 s; d) 60 s va anh mapping EDS theo nguyén té vang tiwong g e) 30 s;
f)40s;g)50s; h)60s

3.1.3. Khdo sét khd néng ting cwong Raman ciia Cdu triic nano vang trén dé thiiy
tinh

LSPR cua cac hat nano vé co ban phu thudc vao kich thuéc va hinh dang cua
cac NP ciing nhu khoang cach gitra chiing [7]. Do d6, viéc kiém soat hinh théi cua
cac NP va mat do cua ching 12 rat quan trong dé tang cuong tin hiéu Raman. Theo ly
thuyét, khi budc song laser tgi pht hop voi LSPR caa cac NP kim loai, truong dién
tir cuc bo cua cac NP s& dugc khuéch dai 18n rat nhiéu [104]. Hinh 3.4 12 pho hap thu
cua tat ca cac mau vang trudc va sau khi xu Iy nhiét. Cac buéc séng LSPR cua NP
dugc xac dinh boi cac cuc dai cua pho hap thu. RS rang Ia tir Hinh 3.4a, khong c6
dinh hap thu nao duoc quan sat thay trong phé cua tit ca cac mang vang khdng qua
xur 1y nhiét. Mot bo hap thu & bude song 530 nm duoc quan sat thay d6i véi tat ca cac
mang mong vang. Ngudi ta thudng chap nhan rang bo hip thu nay lién quan dén cac
ché do hap thu cua vat liéu vang dang khéi theo phuong trinh tan sic doi véi kim loai
quy [2,10]. Su xuét hién caa bo hap thu nay cho thay rang cac san pham thu duoc la
cac mang phang lién tuc [53]. Biéu nay giai thich cho sy khong thay d6i cua vi tri
dinh nay khi thoi gian phun xa ngay cang tang. Sy hinh thanh cadc NP vang sau khi
xtr Iy nhiét da duoc xac nhan lai bang sy xuat hién cac dinh hap thu LSPR rd rang
nhu trong Hinh 3.4b.
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Hinh 3.4: (a) Phé hap thu ciia mang Au véi thei gian phin xa khdc nhau trieéc khi

i va (b) phé hdp thu da dwoc chudn héa cia cac mau sau khi xiz Iy nhiét.

binh hap thu cia cac mau sau khi u nhiét cho thiy cé su dich chuyén do tur
540 nm dén 652 nm khi thoi gian phin xa tang tir 10 s dén 40 s. Su dich d6 cua dinh
hap thu cho thay su phl hop véi thyuc té 1a cac Au NP 16n dan ¢ thoi gian phian xa dai
hon nhu dugc thé hién trong hinh anh SEM. O thoi gian phin xa dai hon, cac cuc dai
nay dich chuyén dén hon 700 nm. Su dich chuyén dinh 16n nay c6 thé lién quan dén

viéc hinh thanh céc cau tric Au lon thay vi cac NP Au [7,133]. Thoi gian phin xa dai
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hon khong chi 1am thay d6i vi tri dinh ma con mé rong cac dinh LSPR. Sy thay doi
phd hap thu twong quan véi sy thay doi hinh thai va kich thudc cia cac dam nano

vang trong cac mau dugc chuan bi véi thoi gian phin xa dai.

Pé tang cudng do tin hidéu SERS, budc song LSPR caa NP phai gan voi budc
song cua anh sang tai. Trong nghién cau nay, toi st dung laser He Ne vai budce song
632,8 nm dé khao sat hiéu tmg SERS. Vi 1y do do, cac mau cd thoi gian phu nam
trong khoang tir 30 s dén 50 s c6 budc séng LSPR trén 600 nm duoc Ky vong sé thé
hién tin hiéu Raman cao nhat. Bé chirng minh rang cac NP Au trén dé kinh c6 thé
hoat dong nhu dé SERS hiéu qua, kha ning ting cudng Raman bé mit cua chung da

duoc nghién ctu vai chat the 1a MB.

Pau tién, MB & nong d6 thap 107 M duoc sir dung dé khao sat su ting cudng
Raman cua cac dé SERS da ché tao. Hinh 3.5a cho thdy phé Raman cua MB dugc
hap thy trén cdc mau hat nano vang dugc ché tao vai thoi gian phin xa khéac nhau
(trong khoang tir 10 s d@én 70 s). Cac dinh dic trung ctia MB ¢6 thé dugc phét hién rd
rang trong toan vang tir 600 d&én 1700 cm™. Cac dinh nay dai dién cho dang dao dong
khac nhau trong ciu tric phan t MB, cu thé 13, dinh & 1622 cm™ ¢c6 thé duoc gan
cho sy kéo dan vong cua C-C trong khi dinh ¢ 1298 cm™ Ia do su bién dang vong
trong mat phang cia C-H. Mode kéo gidn ddi xiing ciia C-N ciing ¢ thé dugc xéac
dinh boi dinh 1390 cm™, va dinh ¢ 769 cm™ 1a két qua cua sy udn trong mat phang
ciia C-H [104]. Céc cyc dai dic trung nay dugc quan sat thay trong tat ca cac pho
dugc chi ra trong Hinh 3.5a nhung cuong d6 Raman phu thuéc manh vao thoi gian
phln xa. Sé liéu Raman cho thay cudng d6 ting dang ké véi su gia ting cua thoi gian
phln xa tir 10 s dén 40 s. Tai thoi gian phdn xa 30 s va 40 s, cudng do cua hai cuc
dai chinh tai 1622 cm™ va 1390 cm™ 14 cao nhat khi so sanh véi cuong d6 cia cac
mau khac trong cung diéu kién do. Tang thoi gian phin xa 1én hon 50 s dan dén tin

hiéu Raman giam manh.
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Hinh 3.5: (a) Phé Raman ciia MB (107 M) duwoc hdp thy trén cac mang hat nano

vang duot ché tgo véi thoi gian phin xg khac nhau, (b) Sw phu thugc ciia cuong do

Raman cua hai cue dai chinh ¢ 1622 cm™ va 1390 cm* vao thei gian phin xa.

Hinh 3.6 cho thay pho Raman cua MB ¢ cac ndng do khac nhau dwoc hap thy

trén mang hat nano Au dugc ché tao vai thoi gian phin xa 12 30 va 40 s.
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Hinh 3.6: Phé Raman ciia MB ¢ C&c nong dg khdc nhau thu dwoc trén mang hat
nano Au dwoc ché tao véi thoi gian phin xg 1230 s (a) va 40 s (b).
Dé khao sat nong d6 thap nhat cua MB c6 thé phat hién bing cach sir dung dé
SERS di ché tao, MB & cic nong do khac nhau da dugc hap thu trén cac mang cau

tric nano vang. Nhu thé hién trong Hinh 3.6, tin hiéu Raman MB giam don diéu khi
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nong d6 giam. Khi ndng d6 MB giam xudng 10° M, ta van cd thé quan sat duoc cac
dinh dic trung. V&i mau dugc chuan bi vai thoi gian phan xa 1a 30 s, phd Raman
dugc nhan 18n 10 lan dé c6 thé quan sat rd hon khi duoc vé chung véi phd c6 nong
d6 cao hon. Co thé thay rang phé Raman cia MB & nong do thip c6 thé dugc phat
hién o rang hon cac cau triic nano thu dugc vai thoi gian phin xa 1a 40 s. Két qua
phu hop tot véi phd hap thu va dir liéu md phong. Nong do nhé nhét cé thé do duoc
1a 10"1° M trong nghién citu nay c6 thé so sanh vai mot sé6 dé SERS 2D khéc da duoc
cdng bb (Bang 3.1) [26,38,55,86,97,134,140]. Hau hét cac dé SERS hiéu qua duoc
bao cao nhu trong bang 1 déu dugc chuan bi bang quy trinh nhiéu budc, trong d6 yéu
cau céc ky thuat tién tién, cac hop chét hitu co hoic chat hoat dong bé mat. Viéc sir
dung cac hop chat nhu vay ¢ thé lam suy giam céac dic tinh bé mat caa cau trdc nano
kim loai quy va do d6 anh hudng dén kha ning ting cudng cua dé SERS. Ngoai viéc
lam s&ng té méi twong quan gitra hinh thai cia cau trdc nano vang va SERS maét cach
chi tiét, nghién ctru cua toi ciing dé xuat mot phuwong phap thay thé, dé dang, co thé
mé rong dé ché tao dé SERS dua trén ciu tric nano vang cé6 do tinh khiét cao va dic

tinh bé mit tt cho cac ang dung héa hoc phan tich.

Bdng 3.1: So sanh mét s6 vt liéu nano dwoc sir dung lam dé SERS.

Vit liéu duoc s | Phuong phap tong | Chat thu Nong do | Tai liéu
dung hop do nho

nhat da

cong b
Cham luong tir | Phuong phap thay | Methylene Blue | 108 M | [26]
MoS,/graphene nhiét (solvothermal)
oxit

Mang mong Ag; | Phun xa + t nhiét Methylene Blue | 107 M | [86]
Ag/Cu
Thanh nano | Thuy nhiét + phin xa | Methylene Blue | 10° M | [128]
ZnO/Au
CAu trGc nano Au | Phdn xa + a nhiét Methylene Blue | 10 M | Nghién
ctru nay
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3.2.  CAu tric nano vang trén mang ZnO
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Hinh 3.7: Gidn dé nhiéu xa tia X ciia mang méng ZnO va mdu mang ZnO/Au ché

tao voi thoi gian 30s va 40s.

Hinh 3.7 1a gian d6 nhidu xa tia X cua mang moéng ZnO ché tao bang phuong
phap phin xa cling nhu ciia mau mang ZnO/Au véi thai gian phin xa Au 1a 30 s va
40 s. C6 thé thay rang tat ca cac mang mong da ché tao déu c6 hai cyc dai nhidu xa
chinh & 34,4° va 62,9° trong g Vai su phan xa tir mat phang (002) va (103). Mot
s6 dinh nho wng véi phan xa tir cac mat (100), (101), (102), (110) ciing c6 thé dugc
quan séat. Cac dinh nhiéu xa cua tat ca cac mang déu phu hop véi thé chuan JCPDS
s6 36-1451 wng Véi cau tric luc gidc wurtzite cua ZnO. Cac dinh nhidu xa sic nét,
trong khi khéng thé quan sat duoc cac dinh khéac. Kich thuéc tinh thé ZnO duoc xéac
dinh 1a 28 nm. Két qua cho thay rang chat luong tinh thé ciia mang 1a tot. Mau ZnO

dugc phlin xa Au va u nhiét ¢d su xuat hién cua cac dinh nhidu xa rd rét cia vang.

Hinh 3.8 l1a anh SEM caa mau ZnO/Au véi thoi gian phiin xa 30 s va 40 s. Su
hinh thanh caa c4c hat nano Au trén mang ZnO c6 thé duoc quan sét rd rang. C4c hat
nano Au thu duoc c6 kich thudc 80 -100 nm va khong cé sy khac biét nhiéu cho ca 2
thoi gian phin xa. Céc hat nano cé dang hinh cau va phan bé déng déu trén mang

Zn0O.

88



@ (b) =

1um 1um
Hinh 3.8: Anh SEM cia mdu ZnO/Au véi thoi gian phin xa: (a) 30 s va (b) 40 s.
Phé hap thy cia mau ZnO/Au (Hinh 3.9) thé hién b hap thy r6 rét ciia ZnO &
ving buéc song 380 nm ang véi hap thu bd ving. Mot dinh hap thu rong quan sat

dugc ving budc séng 640 nm co thé dugc qui cho hap thu cong huang plasmon cua
cac hat nano Au hinh thanh trén mang ZnO.
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Hinh 3.9: Phé hdp thu cia mau ZnO/Au véi thoi gian phan xa: (a) 30 s va (b) 40 s.
Hinh 3.10 1a phd Raman ciia MB 107 M do trén c&c cau triic nano Au trén

mang ZnO va trén dé kinh duogc ché tao vai thoi gian phin xa 1a 30 s va 40 s. Cac

dinh phé dic trung cua MB ¢6 thé dugc quan sat rd rang. Két qua cho thay kha niang

ting cuong cua dé ZnO/Au tuong ddng Véi cua ciu trac nano Au thu duoc trén dé

kinh d3 trinh bay & phan truéc. Uu diém cua cau truc di thé ZnO/Au chua duoc thé
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hién 13 rang trong trudng hop nay co thé duoc hiéu 1a do mat do hat nano Au thu
dugc chua cao nén trong ving do Raman c6 kich thuéc ¢ 1 pm sé lugng céc hat
nano Au duoc kich thich khdng nhiéu. Két qua nghién ctu kha ning ting cudng
Raman cua ciu tric nano Au trén vat liéu nano ban dan ZnO va CuO sé& duoc trinh
bay & chuong 4 va chuong 5 dé 1am sang to hiéu tng bé mit Ién kha ning ting cuong

tin hiéu Raman.

1250 xung/s
ZnO/Au 30 s

ZnO/Au 40 s

Cudng do (d.v.t.4)

600 800 1000 1200 1400 1600
Db dich Raman (cm-1)

Hinh 3.10: Phé Raman ci:a MB ¢ nong dé 107 M thu dwoc trén céc cau tric nano

Au trén mang ZnO va trén dé kinh ché tao véi thoi gian phin xg 12 30 s va 40 s.
Két luan chwong 3

C4c cau trac nano vang c6 hinh thai khiac nhau duoc tong hop bang qué trinh
xtr Iy nhiét, cac mang mong vang ché tao bang phuong phap phtn xa. Hinh dang va
khoang céch gitra cac cau trdc nano canh nhau c6 thé duoc kiém soat mot cach thuan
tién bang thoi gian phan xa. Két qua ciing cho thay nhitng thong sé nay rat quan trong
d6i véi kha ning ting cuong cua cac mang cau tric nano vang da ché tao. Cac cau
tric nano vang thu duoc vai thoi gian phun xa 40 s mang lai kha nang tang cuong
cao nhit va cho phép phat hién MB & ndng do thap 10° M. Két qua cho thay kha

nang ting cudng cia dé ZnO/Au twong d6ng Vi cta cau triic nano Au thu duoc trén
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dé kinh. Qua trinh ché tao d& dang va dic tinh bé mat tét do khong c6 bat ky chat hoat
dong bé mat nao trong qué trinh ché tao 1a vu diém dé cac dé SERS trén co sd hat
nano vang tré thanh mot c¢ong cu hiéu qua dé xéac dinh cac chat vi luong & ndng do

thap, 6 tiém ning dinh hudng ¢ng dung thuc té.
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Chuong 4. TINH CHAT VA KHA NANG TANG CUONG RAMAN CUA
THANH NANOCOMPOSITE ZnO/Au

Trén thuc té, hau hét cac dé SERS khong thé tai st dung, diéu nay khdng cé
loi v& mit kinh té va phan tich dinh luong. Do dé, viéc ché tao cac dé SERS c6 thé
tai str dung la rat quan trong va da dugc nghién ciru gan day. Chat quang xuc tac co
hiéu qua trong viéc phan huay cac vat liéu hitu co [43,44,145]. Do d6, chung cuc ky
hitu ich va thuan tién dé 1am sach cac chat hoa hoc khoi dé da qua sir dung [9,35,94].

Trong nghién ctru ndy, cac thanh nano ZnO duoc ché tao bang phuong phap
thay nhiét hd tro boi hiéu tng pin galvanic dién hoa trén bang mach in ré tién (PCB).
Quy trinh tong hop don gian, tién chat va nguyén liéu ré cé loi cho viéc ma rong quy
md san xuat dé thuong mai hda. Hiéu tng galvanic gitp cai thién ca mat d6 va su lién
két cua cac thanh nano ZnO. Diéu nay rat quan trong dé c6 dugc do 6n dinh tét hon
ctuia cac dé SERS di ché tao. Thay vi sir dung bac c6 thé han ché do 6n dinh cua dé
SERS do qué trinh oxi hda trong khéng khi, cac hat nano vang véi nhiéu tinh chat
xuc tac, plasmonic [24,25,63,133], duoc dinh trén bé mat cua thanh nano ZnO bang
phuong phap phun xa. Két qua cho thay cac hat nano vang cai thién dang ké su phat
quang, tdn xa Raman va tinh chat quang xUc tac cua cac thanh nano ZnO. Su két hop
ctia nhirg dac tinh nay 1am cho thanh nano ZnO/Au tré thanh ¢é SERS day hta hen,

c6 kha ning ting cudng, véi do 1ap lai cao va co thé tai st dung.

Néu nhu ZnO & dang thanh nano dong déu, dinh hudéng vai tinh chat quang
xuc tac dé tay cac chat hap thu giup dé cd thé tai st dung thi Au véi tinh chat cong
huong plasmon khi ¢ dang cac ¢dam hat nano tao ra kha niang nhan biét mot cach hiéu
qua cé&c chat hiru co & ndng do thip. Hon nita, chuyén tiép cua ban dan — kim loai
nhu ZnO/Au ciing c6 thé tang cuong hiéu qua qua trinh quang xUc tac. Tai ving
chuyén tiép, dién tir trong ZnO tir viing héa tri duoc kich thich 1én ving dan, mot
phan dich chuyén sang kim loai Au. Su chuyén dich nay lam giam ti 18 tai hop dién
tir - 18 tréng trong chat ban dan, khién thoi gian séng caa 15 tréng cling nhu dién tir

I6n hon, 1am tang kha nang phan ung, tao ra cac nhom OH-, qué trinh quang xdc tac
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tré nén hiéu qua hon. Do dé, cau trdc nano ZnO/Au ngoai 1a mot dé SERS tét con co

kha nang tai st dung hiéu qua.
4.1. Khao sat cAu truc caa thanh nano ZnO

Maic du qua trinh thay nhiét ¢ su hd tro hiéu ung galvanic da dugc béo céo l1a
mot phuong phap hiéu qua dé ché tao cac cau tric nano 1D, hiéu ¢ng cua vat liéu
dién cuc ddi, mot yéu td quan trong cua phuong phap nay chua duoc dé cap trong cac
bao cdo trude day. Anh huong cua vat lidu dién cuc ddi véi hinh thai va ciu tric caa
c4c san pham nano di duoc nghién ciu.

ZnO c6 cau tric luc giac wurtzite trong d6 nhom khong gian 1a P6smc. Ly
thuyét nhém chi ra rang ZnO c6 tdm mode phonon. A1 + E1 + 2E; 1a hoat dong

Raman, 2B; la khdng hoat dong Raman va A; + E1 1a hoat dong hong ngoai [46,103].

Phé Raman cua cac thanh nano ZnO dugc tong hop bang cac vat liéu dién cuc
d6i khac nhau duoc thé hién trong Hinh 4.1. Tat ca cac pho déu co hai cuc dai dic
trung cua ZnO & 99 va 437 cm, ¢6 thé dugc gan cho cac mode Eai va Eap, tuong
ung [82,97].

Cuong do (d.v.t.d.)

200 400 600 800 1000
Do dich Raman (Cm'l)

Hinh 4.1: Phé Raman ciia thanh nano ZnO dwoc ché tao bang cac vt lidu cua dién

cue doi khac nhau: Al, In, Sn.
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Dinh yéu ¢ 333 cm™ ¢6 thé Ia do tan xa Raman bac hai phét sinh tir c4c phonon
bién ving / khdng bién viing Ezn—E2., trong khi dinh Raman ¢ 215 cm™ duoc gan
cho mode 2TA [82]. Hai cuc dai ndy trong phé Raman phan anh ring cac thanh nano
ZnO bj thiéu oxy. C6 rét it sy khac biét giita quang pho cia cac thanh nano ZnO duoc
ché tao bang céc vat liéu dién cuc khéac nhau. Két qua 1a hiéu tng dién hoa khéng cho

thdy anh hudng rd rang dén cau tric cia cac san pham nano.

Hinh 4.2: Anh SEM ciia thanh nano ZnO dwoc ché tao bang cac vat liéu cia dién
cuwe doi khac nhau: (a) In, (b) Sn, (c) Al

Hinh 4.2 12 anh SEM cua cac mau ZnO da ché tao. C6 thé thay hiéu ung dién
hoa anh huong rat 16n ¢én hinh thai caa san pham nano. Nhu thé hién trong Hinh 4.2,
khi In va Sn duoc st dung 1am vat liéu dién cuc ddi, mat do cua cac thanh nano thap
va cac thanh nano thu dugc khong c6 hudng uu tién. Cac thanh nano ZnO duoc ché

tao vé6i dién cuc ddi 1am tir In c6 duong kinh nho hon khi so sanh véi cac thanh nano
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dugc tong hop bang Sn hodc Al nhung mau thu duge chua dong déu do c6 mot phan
dién tich dé van tréng khong co6 thanh nano nao. Trong trudng hop cua Sn, su dinh
huéng cia cac thanh nano c6 vé tot hon mot chit nhung dién tich trong van con 16n.
Khi so sanh véi In hoic Sn, Al cho thay lgi thé tot hon vé tinh ddng nhit va huéng
ru tién cta cac thanh nano. Céc thanh nano ZnO dugc diéu ché bang dién cuc ddi Al
c6 kich thuée va hinh thai kha ddng déu. Hau hét cac thanh déu cd tiét dién luc giéc,

duong kinh khoang 300 - 400 nmvadai 1 - 2 um.

Téc d6 phan tng duoc cho bai phuong trinh [18]: Rate(molscm™) = LF trong
n

d6 F 1a hang sb Faraday, j biéu thi mat d6 dong dién va n 1a sé electron trong phan
g dién cuc. Mat do dong dién lan luot phu thudc vao dién thé khac nhau gitra cac
dién cuc cua cau trac dién. Do d6, viée thay doi vat liéu cua dién cuc dém dan dén
mat d6 va hinh thai khac nhau cua cac san pham nano nhu duoc quan sét tir anh SEM.
Hinh anh SEM goi ¥ rang cac thanh nano ZnO duoc ché tao véi Al lam dién cuc doi
c6 sy ddng nhat va cé sy dinh hudng tét, diéu nay rat quan trong déi véi nhidu tng

dung. T6i dd nghién ctru su hon cac dic tinh cua mau nay.
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Hinh 4.3: Gidn d6 XRD cua thanh nano ZnO duwgoc ché tao trong 3h ¢ 90 °C.
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Gian do XRD cua thanh nano ZnO duoc thé hién trong Hinh 4.3 rat phi hop
véi the JSPS s6 36-1451 cua ZnO véi cau tric luc giac. Thdng s mang cua cac mau

la;a=0,32 nm; ¢ =0,52 nm.

4.2. Khao sat cAu tric va tinh chét caa thanh nanocomposite ZnO/Au

500 nm

Hinh 4.4: Anh SEM cua céc thanh nano ZnO/Au ¢ cac thoi gian phin xg khac nhau:
(a) 10s; (b) 30s; (c) 60 s va (d) 120s.

Sy dinh hudng tét va tinh dong déu rat quan trong dé nang cao hiéu qua cua
dé SERS dura trén cac thanh nano ZnO. Mat d6 diém nong (hot spot) dé ting cudng,
duoc phan bé doc theo cac mang thanh nano (3D) cao hon nhiéu so véi trudng hop
phan bd phing (2D). Trén quan diém nay, mat d6 thanh nano cao hon s& dan dén mat

d6 diém néng cao hon, do d6 mang lai hé s6 tang cudng cao hon ciing nhu tinh ddng
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nhat cua dé SERS. Két qua cho thiy mau da ché tao dap Gmg céc tiéu chi nay dé tao
ra & SERS tét. Mau thanh nano ZnO duoc ché tao trong 3 h sau d6 dugc dinh cac

hat nano vang bang phuong phap phun xa.

Hinh 4.4 cho thay anh SEM cua cac thanh nano ZnO duoc dinh hat vang bang
phuong phap phan xa vai thoi gian phdn xa khac nhau. Thoi gian phin xa dudi 30 s
dan dén sy hinh thanh céc hat nano vang tach roi trén bé mat cua cac thanh nano ZnO.
Kich thudc cua cac hat nano vang la 10 - 30 nm. Thoi gian phin Xa ngay cang tang
c6 xu hudng 1am ting kich thuéc va mat do cua cac hat nano nay. O thoi gian phin
Xa dai hon, mot sd hat nano duoc hop nhat véi nhau dé tao thanh dao I6n hon hoic

tham chi la 16p vang lién tuc trén thanh nano ZnO.

Anh phan bé nguyén t6 Au (mapping EDS) cho cac thanh nano ZnO duoc
chuan bi véi thoi gian phin xa 12 30 s di duoc thuc hién. Ving mapping duoc biéu
thi bang hinh chit nhat trong

Hinh 4.5a va anh mapping caa nguyén té Au trén bé mat caa cac thanh nano

ZnO duoc thé hién trong

Hinh 4.5b. Két qua giGp 1am rd rang vang duoc phan phdi dudi dang cac hat

nano trén bé mat cua cac thanh nano.
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Hinh 4.5: (a) Anh SEM cuia mau nanocomposite ZnO/Au duwoc ché tao vdi thoi gian
phin X 14 30 s va (b) anh mapping EDS cua nguyén té Au trén bé mgt thanh nano

ZnO twong g Véi ving duwoc danh dau bang hinh chiz nhdt mau den o (a).

Hinh 4.6 cho thay ph6é EDS dién hinh cua cac thanh nano ZnO duoc ché tao
trong 3 h trudc va sau khi phan tan cac hat nano vang. Phép do EDS xac nhan lai rang
cac thanh nano ZnO d3 chuan bi 1a sach tinh khiét, khdng c6 tap chat khac trong san

pham nano cudi clng. Sau 10 s phin xa, mot dinh vang rd rang xuat hién trong quang
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Hinh 4.6: Phé tan sdc nang lrong tia X cia thanh nano ZnO ché tgo trong 3h (a)

va thanh nano ZnO/Au vai thoi gian phan xg 1a 10 s (b).
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Phé phan xa khuéch tan cia thanh nano ZnO va thanh nano ZnO dwoc dinh
cac hat nano vang vaéi thoi gian phin xa khac nhau 30, 60 va 120 s duoc do dé khao
sat plasmon bé mat cua thanh nano ZnO/Au. Phé hap thu twong ng cua cac mau thu
duoc bang cach sir dung ham Kubelka - Munk dugc thé hién trong Hinh 4.7. Phé hap
thu cua cac thanh nano ZnO cho thay mot bo hap thy rd rang ¢ 385 nm tuong tng Vi

d6 rong ving cam Eg = 3,27 V.
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Hinh 4.7: @) Phé phan xa khuéch tan cia thanh nano ZnO va ZnO/Au véi thoi gian
phln xa khac nhau, b) Phé hdp thu tiwong g cia thanh nano ZnO va ZnO/Au Véi

thoi gian phun xg khac nhau.
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Phé hap thu cua cac thanh nano ZnO trude va sau khi dinh cac hat nano Au
cho thay su khéc biét rd rang. Ngoai b hap thu caa ZnO & khoang 380 nm, c6 thé
quan sat thay cac dinh hap thu manh & budc song dai hon. Mau duoc ché tao véi thoi
gian phan xa 1a 30 s cho thiy cuc dai rd rang & budc séng 532 nm, dugc cho 1a do

cong huang plasmon bé mat dinh xt cua cac hat nano vang trén thanh nano ZnO [7].

Khi ting thoi gian phan xa 18n 60 s, mot dinh dang chu ¥ khac xuét hién ¢ 470
nm trong khi dinh lién quan caa plasmon & 532 nm giam xudng va chi quan sat duoc
& dang maot vai. Tai thoi gian phan xa 120 s, dinh cong huéng plasmon tré nén yéu
hon nhiéu va khéng tach ra rd rang. Pong thoi, cuc dai hap thu & budc song 470 nm
tré nén chiém wu thé trong quang phd. Theo Tapan Barman [116], cuc dai ¢ 470 nm
c6 thé 1a do sy hap thu giita cac ving cua hat nano vang. Vi chuyén mac ndi ving
nam xa so véi budc song kich thich duoc sir dung trong phép do nay (632,8 nm), né
c6 thé khong hitu ich cho tan xa Raman tang cudng bé mat. Vi 1y do nay, toi da chon

thoi gian phin xa 1a 30 s dé khao séat thém vé SERS.

Sy thay d6i vé phat quang cia cac thanh nano ZnO dinh hat nano vang duoc
thé hién trong Hinh 4.8. Can luu ¥ rang sau khi vang duoc ling dong, su phat xa lién
quan dén exciton & 380 nm duoc ting cudng dang ké trong khi su phat xa mau xanh
luc do céac khuyét tat nhu k& kém hoic chd trong oxy giam nhiéu. Khi ting thoi gian
phun xa 1én 60 s, dai phat xa mau xanh la cdy bi triét tiéu hoan toan. Hién twong nay
c6 thé duogc giai thich bang mot s6 nguyén nhan. Pau tién, viéc phu vang 1én cac
thanh nano ZnO c6 thé thu dong hoa céc trang thai bé mat va khuyét tat, va dan dén
viéc giam dinh khuyét tat trong ZnO. Tuy nhién, su thu dong bé mit thudng dugc
bao céo 1a 1am giam mot phan su phat quang lién quan dén khuyét tat trong ZnO
[12,54].

Trong trudng hop nay, hau nhu khong thé quan sat dugc dinh phét xa xanh
ngay ca khi mau dugc phin xa chi trong 10 s. Hon nita, cung véi su giam phét xa
xanh, su gia ting cua dai exciton khdng thé giai thich bang qua trinh thu dong hoa
cua céc trang thai bay/bé mat. Mot sé hién tuong vt ly khac can duoc xem xét thém

dé co thé giai thich cac két qua. Mot Iy do khéac dan dén hién twong quan sat duoc o
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thé 1a su két hop gitra sy hap thu plasmon bé mit cua cac hat nano Au va su phat
quang cua cac thanh nano ZnO. So dd co ché tang cudng phat xa dai phat xa bd ving

trong thanh nano ZnO dugc minh hoa trong Hinh 4.9.
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Hinh 4.8: Phé huynh quang cua thanh nano ZnO/Au duwoc ché tao véi thoi gian

phun xg khac nhau.
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Hinh 4.9: So d6 co ché tang cwong phat xa bo viing trong thanh nano ZnO/Au.
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Thi nhét, phat xa tir trang thai biy hoic trang thai bé mat caa ZnO c6 thé dé
dang bi hap thu bai cac hat nano Au trong diéu kién cong hudng plasmon bé mit.
Giai thich nhu vay 1a hop 1y khi xét dén gi4 tri cia budc séng plasmon bé mat dinh
X ciia cac hat nano Au (532 nm) rat gan véi dinh phét xa khuyét tat tir cac thanh
nano ZnO trong vung 500-600 nm. Thi hai, phat xa bo ving ciing dugc tang cuong
thng qua qua trinh truyén dién tich, trong d6 dién tir & mac khuyét tat cia ZnO duoc
chuyén sang mirc Fermi ciia Au. Qua trinh nay duoc phép vi mac khuyét tat caa ZnO
la khoang 5 eV (so véi mtc chan khdng) trong khi mac Fermi cua vang nam & -5,3
eV [21]. Pién tir duoc chuyén sang cac hat nano Au, cd thé dugc kich thich théng
qua cong huong plasmon bé miat dén cac mirc ning luong trén ving dan cua ZnO.
Trong budc tiép theo, cac dién tir bi kich thich nay s& duoc dua trd lai ving dan cua
ZnO. Do d6, cuing véi viéc triét tiéu phat xa khuyét tat, cong huong plasmon bé mat
da hd tro su gia ting mat do dién tir trong ving dan va giap ting cuong su chuyén
muc bo viing cua céc thanh nano ZnO. Can luu ¥ rang thoi gian phdn xa ting hon
nita s& khéng dan dén ting cuong nhiéu hon ma thay vao d6 1a su phét xa exciton tro
nén bdo hoa va giam khi tiép tuc tang thoi gian phin xa. Sy hinh thanh 16p vang lién
tuc trén cac thanh nano ZnO c6 thé giai thich cho sy giam hiéu suat phat huynh quang
bo vung.

4.3. Kha nang ting cwong Raman cia thanh nanocomposite ZnO/Au

Céc cau tric nano ZnO/Au cho thay hoat tinh SERS cao, duoc ching minh
bang cac dinh MB 16 rang duoc do trén cac thanh nano ZnO/Au da ché tao. Phd SERS
cia MB trén ZnO/Au véi thoi gian phin xa khac nhau duogc biéu dién trong Hinh
4.10. C6 thé thay rang khdng c6 tin hiéu Raman ciia MB trén thanh nano ZnO khéng
dinh hat vang. Mit khac, cac dinh dic trung rd rang cia MB duoc quan sat thay khi
do trén dé ZnO/Au, vi du cac dinh ¢ 1393 cm™, 1621 cm™. Rd rang la thoi gian phin
xa dong mot vai trd quan trong déi véi kha nang ting cudng.

Cuong d6 Raman chi khdc mot chat vai thoi gian phan xa trong khoang 10 -
30 s voi cuong d6 Raman cao nhit thu duoc ¢ thoi gian phdn xa 1a 30 s. Thai gian

phun xa tang s€ lam tang kich thudc va mat do cua cac hat nano Au trén thanh nano
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ZnO. O thai gian phin xa dai hon 60 s hoic 120 s, cudng d6 Raman ciaa MB trg nén

thap hon.

ZnO/Au 120s

| ZnO/Au 10s

Cuong d6 (d.v.t.d)
IN T
>
Q
>

600 800 1000 1200 1400 1600

Do dich Raman (cm™)

Hinh 4.10:. Phé Raman cuza MB (107M) trén thanh nano ZnO/Au dwoc ché tao véi

thoi gian phin xg khac nhau.

Khi cac hat nano phét trién I6n hon va & mat d6 cao hon, xac suat dé cac hat
nano lan can cach nhau ¢ c& nanomet sé cao hon. Néi cach khéc, s lugng diém nong
ngay cang tang mang lai kha nang tang cudng cao hon. Thoi gian phin xa ting hon
nita trong vong 60 s cho thay kha ning ting cuong han ché vé ca cuong do Raman
va sb lugng cac dinh Raman dic trung. Két qua cho thay su phii hop véi dir liéu phan
xa khuéch tan, chi ra rang mau duoc chuan bi & 30 s cho thay cong huong plasmon
bé mat cao nhat. Su phin xa ¢ thoi gian dai hon cudi cing c6 thé dan dén mat do
diém nong thap hon do su hinh thanh cac mang vang lién tuc va lam suy yéu cong
huong plasmon bé mat nhu dugc quan sat trong phé phan xa. C6 thé két luan rang

d6i vai khao sét cua toi, thoi gian phin xa 30 s 13 tdi wu cho kha ning ting cuong
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Raman tot. Can luu y rang kha ning ting cudng SERS van ton tai trong thoi gian
phin xa dai 120 s khi vang cé thé ¢ dang mang mong trén bé mat caa thanh nano
ZnO. Hiéu tng cot thu 16i trong thanh nano ZnO/Au ¢6 thé 13 nguyén nhan tao ra kha
nang tang cuong SERS trong truong hop nay va do d6 kha nang tang cueong Raman

chi bi yéu di chir khéng bi mat hoan toan ¢ thoi gian phin xa 1au hon.

Cuong do (d.v.t.d)

600 800 1000 1200 1400 1600
Do dich Raman (cm™)
Hinh 4.11: Phé Raman cia MB & cac nong do khdc nhau do trén dé ZnOIAuU V6i
thoi gian phdn xq la 30s.

Phd SERS cua MB & cé4c ndng do khac nhau trén thanh nano ZnO/Au duoc
thé hién trong Hinh 4.11. Thanh nano ZnO/Au cho thay kha ning ting cuong tot, co
thé phan giai tin hiéu MB ¢ ndng do thap nhat 1a 10° M.

Gidi han phét hién dat dugc dbi voi thanh nano ZnO/Au trong nghién ciru nay
c6 thé so sanh véi cac bdo cao khac. Vi du, Huang et. al. [94] d3 bao cdo vé viéc st
dung cac mau ZnO/Ag dé phat hién Rhodamine B ¢ nong do thap tgi 10 M. Sakano
et. al [117] ciing sir dung cac thanh nano ZnO duoc phit Au 1am dé SERS dé phat
hién RhB véi gi¢i han phat hién 1a 10° M. St dung cac thanh nano ZnO/Au,
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Nampueng va cong su ¢6 thé nhan duoc tin hiéu cia MB & ndng d6 thap nhét 1a 107
M [75].

Mac du vay, su dinh hudng caa cac thanh nano ZnO/Au khdng hoan toan hoan
hao, cac dé SERS duoc ché tao van cho thay sy dong déu tt. Diéu ndy c6 thé hiéu 1a
do su phan bé cua cac hat nano vang doc theo cac thanh nano ZnO gitp ting cudng
s6 lugng diém néng Ién rat nhiéu khi so sanh véi sy phan bd caa cac hat nano vang
trén bé mat phang 2D nhu Si hodc dé thuy tinh sodalime. Kich thudc cta cac hat nano
vang trén thanh nano ZnO khoang 10 - 30 nm, nhé hon nhiéu so véi kich thuée chum
tia laze kich thich (~ pm). U'éc tinh so bd cho thdy khi cham tia laze chiéu vao bé mit
mau, nd sé& kich thich ddng thai mot sé thanh nano ZnO. Cac thanh nano nay cé chiéu
dai micromet va c6 thé chira hang traim hat nano vang doc theo thanh nano. Nhiing

yéu tb trén giai thich cho su ting cudng va tinh ddng nhét cao cua cac dé SERS.
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Hinh 4.12: Phé Raman cia MB trén thanh nano ZnO/Au trong chu trinh
hap phu/lam sach.

Céc thanh nano ZnO/Au ciing c6 hoat tinh quang xuc tac cao, c6 thé duoc tan

dung dé 1am dé SERS c6 thé tai sir dung. Ngoai loi ich kinh té, kha ning tai sir dung
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con mang lai nhitng vu diém khac nhu phan tich dinh lwong hoic so sanh dién tich
tan xa tiét dién cua cac phan tir khac nhau trén mot ¢éé SERS chung. Hinh 4.12 cho
thay cac thanh nano ZnO/Au c6 thé duoc tai sir dung sau khi do bang cach chiéu tia
UV. Tin hiéu Raman duoc lap lai tét sau mdi chu ky tw 1am sach. Véi dé SERS duya
trén cac hat nano bac, viéc tai sir dung s& kho dat duoc do bac dé bj 6xi hoa thanh
oxit bac. Kha ning tai st dung cac mau ZnO/Au 1a két qua do su két hop gitra chét
xUc tac quang tot cua cac thanh nano ZnO, gitp loai bo hiéu qua cac phan tir hitu co
khoi dé va tinh 6n dinh héa hoc cta ca thanh nano ZnO va cac hat nano Au, dam bao
tai tao tin hiéu Raman sau khi duoc 1am sach. Duéi su chiéu xa cua tia UV, cac cap
15 tréng dién tir duoc tao ra. Trén bé mit caa thanh nano ZnO, céc electron va 15 trong
phan tng véi oxy va hoi nude dé tao ra nhém hoat dong nhu: “OH va “O,. Cac nhém
nay c6 kha ning phan hay hop chat hitu co thanh CO2 va H20 [137]. Dién tich bé mat
I6n cua thanh nano cai thién téc do phan tng quang xuc tac. Ngoai ra, chat xdc tac
quang cua ZnO/(Ag, Au) duoc cho Ia tham chi con tét hon cac thanh nano ZnO
nguy@n chat nhu da thao luan ¢ céc béo céo khac [8,48,84]. Tinh chat quang x(c tac
t6t hon 1a do su chuyén dién tich tir cac thanh nano ZnO sang cac hat nano vang, diéu

nay 1am giam su téi t6 hop khong hitu ich cho hoat dong quang xuc tac.
Két luan chwong 4

Thanh nano ZnO/Au da duoc ché tao thanh cong bang su két hop cta phuong
phap thuy nhiét don gian hd tro bai hiéu tmg galvanic va phuong phap phun xa. Viéc
dinh céc hat nano Au trén thanh nano ZnO giup tang cuong kha nang phat quang va
tang cudng tan xa Raman trén bé mat. Dién tich bé mit cao caa thanh nano mang lai
mét sé lgi ich chinh. DAu tién, nd gidp t6i da hoa ca s6 luong cac diém néng duoc tao
ra boi cac hat nano Au duge dinh trén cac thanh nano ZnO, diéu nay can thiét cho
viéc tang cudng tan xa Raman. Thir hai, ty 1& bé mit trén thé tich 16n ciing ¢6 loi cho
cac dac tinh quang xuc tac. Viéc ting cuong dong thoi cac dic tinh quang hoc nay
tao ra mot loai dé SERS c6 hé s6 ting cuong tot, tinh déng nhat cao, co tc dung tu
lam sach, va mé ra kha ning nghién ctru dinh lugng céc chat & ndng do thap dua trén

phép do Raman.
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Mic du vay d6 nhay caa dé SERS trén co sé nanocomposite ban dan/kim loai
quy c6 thé tiép tuc duoc nang cao néu giam kich thudc cua cau trdc day/thanh nano
ban din va qua d6 1am tiang thé tich ving dién tir truong co tac dung tang cudng hiéu
ing SERS. Biéu nay sé& duoc chirng minh bing cac két qua nghién ctru kha ning ting

cudng Raman cua cau trdc nano CuO/Au véi 6 nhay cao hon & chuong 5.
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Chuwong 5. TINH CHAT VA KHA NANG TANG CUONG RAMAN CUA
DAY NANO LOI/VO CuO/Au

Gan day, mot sé cau trdc lai caa nano ban dan cd trat ty va kim loai quy da
duoc phét trién lam dé SERS tiém ning, vi c6 thé tan dung loi thé cua ca dic tinh béan
dan va kim loai quy dé dat dugc do lap lai tot hon va ¢6 nhay Raman véi chi phi hop
ly. M6t s6 vat liéu tong hop c6 cau tric nano ban dan va kim loai quy da duoc nghién
ctru nhu: TiO2 [[65,87,139], ZnO [8,9,54,97,124], Si [62], SiO2-Si [42], Si02-WOs
[92], Al,Os [133]...

CuO 14 chét ban dan loai p ndi tiéng v&i nhiéu tinh chat tha vi nhu: d6 rong
viing cam nho, phat xa trudng manh, tinh chat quang xuc tac... Tuy nhién, trong linh
vuc SERS, CuO it duoc nghién ctru hon cac chat ban dan oxit khac. Ngoai ra, trong
s6 cac nghién ciu hién c6 vé vat liéu tong hop cia chat ban dan va kim loai quy dé
ing dung SERS, cau tric nano CuO chu yéu duoc ché tao bang phuong phap héa hoc
va hau hét cac nghién cau chi tap trung vao hat nano CuO. Trén thuc té, van c6 mot
s6 nhuge diém cua Cac ciu tric nay nhu: sy phuc tap trong qué trinh tong hop hoic
st dung céc tién chat hiru co hodc doc hai ¢6 thé 1am nhiéu tin hiéu Raman cua chat
can phan tich.

Trong chuong 5, t6i trinh bay cac két qua nghién ctu stir dung day nano I18i/vo
CuO/Au 1am dé SERS hoat dong va 6n dinh. Diy nano CuO dugc ché tao bing
phuong phap oxi hoa nhiét va I6p vo nano vang sau d6 dugc phu Ién day nano CuO
bang phuong phap phtn xa. Qua trinh ndy dé dang va than thién véi moi trudng ma
khdng st dung bat ky tién chat hiru co nao, do d6 tao ra &é SERS c¢6 do sach cao, véi
kha ning ting cudng va lip lai tét. Day nano CuO/Au d3 ché tao 1a cac dé tan xa
Raman ting cudng bé mit co do nhay cao, c6 thé phat hién MB ¢ nong do rat thap
1013 M.

5.1. Khao st cdu trac day nano CuO
CuO c6 ba mode Raman hoat dong : Ag & khoang 290 cm™, hai mode By & ~
343 cm va 624 cm [66]. Ta co thé thay tir Hinh 5.1, tai tat ca thoi gian @, san pham

chinh 1a CuO, duoc chirng minh bang mét dinh Raman dic trung manh ¢ 290 cm™®
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va mét dinh yéu hon ¢ 343 cm™. Tuy nhién, dinh Raman yéu ¢ khoang 200 cm
trong phd Raman ciia mau duoc u trong 30 pht cho thdy mét luong Cu20 duoc hinh
thanh ngay trén bé mit Cu & giai doan dau tién cua qué trinh hinh thanh day [123].

2
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>' Ve
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200 400 600 800

Pd dich Raman (cm™)

Hinh 5.1: Phé Raman ciia ddy nano CuO dwoc ché tao bang qua trinh oxi hoa
nhiét ¢ 500 °C trong céc thoi gian u khac nhau.

Khi tang thoi gian 0, cac dinh Raman dic trung ciia Cuz0 bién mat. Thuc té
nay cd thé duoc giai thich rang su phét trién cua cac day nano CuO dai hon ¢ mat do
cao hon di ngin cén tia laser dén 16p Cu20 bén dudi. Pong thoi, dinh ¢ 292 cm™ tro
nén hep hon va cudng d6 twong ddi gitra dinh Aly va By cia CuO cao hon. Nhiing
két qua nay cd thé goi y rang ty I¢ hinh dang (chiéu dai/duong kinh) cta day nano
CuO tré nén I6n hon ¢ thoi gian G 1au hon [119,123] hay noi cach khac, viéc keo dai
thoi gian 1 s& dan dén viéc hinh thanh cac day nano dai hon.

Hinh anh SEM ciia cac day nano CuO duoc ché tao vai cac thoi gian o khac
nhau duoc thé hién trong Hinh 5.2. Khi thoi gian @ 1a 30 phat hozc 60 phdt, ta c6 thé
quan st thiy mot s6 ving khong cé day nano. Khi ting thoi gian u 1én 120 phut, cac

day nano duoc phét trién & mat do cao trong khi huéng vu tién vudng goc véi dé van
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dugc duy tri tét. Khi thoi gian u ting thém dén 150 phuat, chung ta thu duoc céc day
nano dai hon nhung mot s6 day nano c6 xu hudng bi ubn cong, diéu nay lam suy
giam sy dinh huéng cua cac day nano. Két qua cho thay rang thoi gian a 120 phat
cho ra céc san pham c6 chat luong tot nhat véi mat do cao, kich thudc va hinh théi

ddng nhat, dinh huéng vu tién tot.

Hinh 5.2: Anh SEM ciia ddy nano CuO dwoc 1 ¢ 500°C trong: a) 30 phdit,
b) 60 phut, ¢) 120 phut, d) 150 phat

5.2. K&t qua nghién ciru cau tric 16i/vé CuO/Au
Céc day nano CuO di duogc ché tao véi thoi gian i 120 phat sau d6 phin xa
vang dé tao thanh cau trdc 18i/vé. Hinh 5.3 cho thiy anh SEM cua cac day nano CuO

& 500 °C trong 120 phat dugc phu Au c¢6 d6 day khac nhau.
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Hinh 5.3: Anh SEM ciia cdc dédy nano CuO dwoc ché tao ¢ 500°C trong 120 phut
dwoc phi Au c¢é do day khac nhau: a) 20 nm; b) 40 nm; c¢) 80 nm; d) 160 nm va e)
240 nm va f) Hinh anh HRTEM cua day nano 18i/ve CuO/Au.
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Hudng wu tién cia cac day nano dugc duy tri sau qua trinh phadn xa. Hinh anh
HRTEM cua day nano 16i/vé CuO/Au (Hinh 5.3f) cho thay rd rang cau tric 18i/vo
ctia san pham nano.
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Hinh 5.4: Phé EDS cuia ddy nano CuO/Au dwoc ché tao véi do day vé 20 nm (a);
anh mapping thanh phan nguyén té cia day nano vé 16i CuO/Au diwoc ché tao véi
dé day vé 20 nm: (b) anh hién vi dién tir quét cia day nano vé 18i, anh phan bé
nguyén té cua (c) Au, (d) nguyén té Cu va (e) anh chong chdp sw phan bé cia cac
nguyén té Cu va Au.

Thanh phan cua ddy nano CuO/Au d3 duoc nghién ctu thém bang phép do
EDS nhu trong Hinh 5.4a. Két qua EDS cho thay diy nano CuO/Au thu dugc chi bao
gom cac nguyén té Cu, O va Au. Hinh 5.4(b, ¢, d, e) 1a két qua do phan bd nguyén t6
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bang phuong phap quang phé tan sic niang luong két hop véi kinh hién vi dién tr
quét cua day nano CuO/Au. Két qua cho thay Au xuat hién phan bé trén bé mit va
Cu chi yéu nam trong 18i. Hinh anh chdng chap ciing cho thay sy hién dién cia Au

trong vo caa day nano.

(a) a, |[Cu’ & cu' (2p 3/2)
‘ b, | Cu?* (2p3/2)
¢, d; |Cu®*, Cu'* 2p3/2Satellite

c, d, Cu®, Cu'*2p1/2Satellite
a, [Cu’ & Cu'* (2p 1/2)

Cu?* (2p1/2)

Cuong do (d.v.t.d)

920 930 940 950 960 970
Nang luong lién két (eV)

Cuong do (d.v.t.d)

80 82 84 86 838 90 92
Ning luong lién két (eV)

Hinh 5.5: Phé XPS cua day nano CuO/Au: (a) pho Cu2p va (b) pho Audf
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Hinh 5.5a cho thdy phd XPS cua céc day nano CuO/Au. Két qua khop tach
dinh cho thay rang tin hiéu Cuzp chi yéu & trang thai Cu?* véi sy hién dién ciia mot
phan nho cua cac trang thai khir Cu* va Cu khéng bi oxi héa. Trong khi tin hiéu cua
Cu* 1a két qua tir 16p Cu20 dugc hinh thanh ¢ giai doan phéat trién ban dau nhu da
thao luan trong nghién ctru truée cua ching toi [123], tin hiéu Cu dén tir dé. Trang
thai oxi hda cua Au trong cac ddy nano CuO/Au di ché tao ciing dugc nghién ciu
bang phép phan tich XPS (Hinh 5.5b). Hai dinh dic trung ctia vang duoc quan sat
thay: dinh Au 4f72 & 84,0 eV va dinh Au 4fs2 87,8 eV. Khong c6 dinh nao khac co
thé duoc phan tach. CAc vi tri dinh nhu trén phu hop tot véi cac gid tri tiéu chuan cua
Au kim loai dang khéi. Két qua XPS cho thay rang qua trinh phin xa chuyén Au mot
cach hiéu qua tir bia vang sang vé nano trong day nano CuO/Au trong khi van duy tri
trang thai kim loai ctiia nd. Trang thai kim loai rat quan trong d6i véi hoat tinh SERS

cua day nano CuO/Au.
5.3.  Kha nang tang cwong Raman cua day nano 16i/vé CuO/Au

Pé chang minh hoat tinh SERS ctia c4c mau day nano CuO/Au, MB duoc sir
dung lam chat phan tich Raman. Mau c6 do day vo 160 nm da dugc chon dé khao sét
chi tiét vi d6 ting cudng cao nhat cua n6 ddi véi cling nong d6 chit phan tich nhu
trong Hinh 5.6. Gan day, cac cau tric nano di thé khac nhau di duoc phét trién nhu
mot loai dé SERS kiéu mégi nho nhitng wu diém cua ching so véi cau tric nano kim
loai. Trong hau hét cac bai béo, tac gia di bao cdo vé su ting cudng tin hiéu SERS
cua vat liéu nano ban dan va kim loai quy so véi cac thanh phan riéng Ié. Viéc ting
cudng mot phan 1a két qua caa su phan tach cac cap electron - 15 tréng tai bé mat
phan cach cua cac cau trlc di thé cling nhu sy truyén dién tich giira cac chat phan tich
va dé SERS nhu di duoc Zhou va cong su thao luan chi tiét. B6i véi chuyén tiép di
thé cua nano Molypdenum Oxit / Tungsten Oxit [111], TiO2 pha tap Ag/Ag [65] va
Hsieh cho vat liéu nanocomposite Ag/CuO [108].

Trong khudn khé luan an, toi ciing tin rang sy truyén dién tich giira 18i CuO
Vva vo vang ciing dong gdp mot phan vao viéc ting cuong tin hiéu Raman. Qua trinh

truyén dién tich nhu vay c6 thé tao ra mot trudong dién tir cuc bo manh tai mat phan
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cach va dan dén ting cuong Raman hiéu qua. Tuy nhién, néu 16p vé qua day, anh
huong cia trudng dién tir nhu vay tai bé mat phan cach sé mat dan do chat phan tich
nam ¢ xa trudng ting cudng nay. Diéu ndy giai thich cho sy ton tai cia mot do day

t61 wu nhu dugc quan sat.
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Hinh 5.6: Phé Raman ciia MB 10°° M do trén cdc ddy nano 16i/vé CuO/Au c6 do
day vo khac nhau.

Hinh 5.7a cho thdy ph6 Raman cua MB véi nong d6 tir 104 M dén 10° M
nho trén day nano CuO/Au. Nhu thé hién trong Hinh 5.7a, ngay ca ¢ nong do cuc
thap (103 M), cac dinh dic trung cia MB van c6 thé duoc quan sét rd rang & 1624
va 1392 cm™. Két qua cho thay dé SERS trén co so day nano CuO/Au cé thé dong
vai tro nhu dé SERS véi do nhay cao. Nghién ctu sy phu thudc cia cudng do SERS
vao nong dd6 MB ciing da duoc thuc hién. Su thay doi cuong d6 Raman cua dinh tai
1624 cm't cho thay su phu thudc tuyén tinh vao log ndng d6 MB trong khoang do
duoc voi hé s6 tuong quan tbt 1a R? = 0,98 nhu trong Hinh 5.7b. Két qua cho thay

mdi twrong quan tét gitta cudng do SERS va nong d6 MB. Puong cong khap dir liéu
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thuc nghiém thu dwoc I3 y = 47,0 + 661. Gisi han phat hién (LOD), 12 néng do tai
d6 ty Ié tin hiéu trén nhidu bang 3 [17,112], 14 7.10°%* M.
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Hinh 5.7: a) Phé Raman ciia MB ¢6 néng dg khdc nhau do trén cdc ddy nano
CuO/Au va b) Puwong chudn trong dé cwong dg dinh do & 1624 cm™* duroc vé biéu
d6 s0 Véi nong dg logarit ciia MB. Cac thanh sai sé duoc tinh toan tir 10 phép do

khac nhau.
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Hinh 5.8: Phé Raman cua a) 10"°M MB nhg trén day nano CuO, b) 103 M
MB trén day nano CuO, c) 101 M MB trén day nano CuO/Au

Hé sb tang cuong (EF) thudng duoc sir dung dé danh gia hiéu suat dé SERS.
Gia tri thuc nghiém cua EF duoc dinh nghia la:

EF: ISERS .NNormal
INormal NSERsS

trong d6, Isers VA Inormal 14 cac cuong do Raman chuan hoa dugc do khi c6 va khong
str dung dé SERS, Nwormal V& Nsers 12 s6 lugng cac phan tir duoc kich thich bai tia
laser trong hai truong hop khi khéng c6 va cé sir dung dé SERS. Trong truong hop
nay, dé so sanh, MB duoc nho vao miu day nano CuO khéng phu Au duoc chuan bi
& cung diéu kién. Do hinh thai twong tu cua mau SERS day nano CuO/Au va cac day
nano CuO lam mau d6i chiing, nén mot cach thuan tién ta c6 thé thay thé sb lugng
phan tir chat thir bang nong do MB twong tng. Trong tat ca cac phép do Raman, thé
tich chat phan tich giéng nhau di duoc st dung va do d6 EF c6 thé dugc tinh bang

cong thuec:

_ IsERs CNormal
EF = .
INormal CSERS

117



trong d6, Cnormal 1a ndng do ctia dung dich MB nho trén mau day nano CuO (10 M),
Csers la nong d6 cua dung dich MB nh¢ trén dé SERS (10710 M).

Can luu ¥ rang néng ¢ MB (10 M) cao hon nhiéu trong mau déi ching do
gidi han vé cudong d6 Raman khi khong duge ting cudng. Nhu thé hién trong Hinh
5.8, khéng cd tin hiéu Raman nao thu dugc khi nho MB 101° M trén cac day nano
CuO do tiét dién tan xa Raman nho caa MB. Cac dinh Raman r6 rang caa MB dugc
quan sat thay khi do trén day nano CuO/Au. EF thyc nghiém udc tinh cho dinh manh
nhat & 1624 cm™ 14 2 x 107 d6i vé6i dung dich 101° M. Hé sé tang cudng cao nhu vay

la cyc ky quan trong dé phat hién cac chat & nong do thap.

50 xung/s

Cuwong do (d.v.t.d)

600 800 1000 1200 1400 1600
D6 dich Raman (cm-1)

Hinh 5.9: Phd SERS ciia MB ¢ nong dg 10° M dwpc do tai 15 diém khac nhau trén
day nano CuO/Au.

Tinh dong déu cua dé SERS I théng sé quan trong dé danh gia do tin cay cua
phép do SERS. Ph6é Raman 101 M MB duoc do tai 15 diém ngau nhién khac nhau
trén dé SERS trén diy nano CuO/Au duoc trinh bay trong Hinh 5.9. Cac dinh dic
trung ctia MB Xxuat hién trong tat ca cac pho. B¢ léch chuan twong ddi nho (RSD) la

8,3% va 11,52% thu duoc d6i véi cac dinh manh nhat tai 1624 va 1392 cm™. C4c gia
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tri ndy c6 thé so sanh véi RSD caa dé SERS chat luong cao dugc béo céo bai cac
nhom khéc [17,112]. Céc gia tri RSD nho cho thay ring cac day nano CuO/Au c6
thé duoc sir dung lam dé SERS dang tin cay véi do ddng nhat cao.

Kha ning ting cudng Raman tét ciia @& SERS dua trén day nano CuO/Au 1a do
su két hop ciia mdt sb yéu td. Pau tién, sy phan bd cua vé nano trong 3 chiéu duogc
ky vong s& cung cap nhiéu diém néng hon dé ting cuong SERS [7] so voi ¢é SERS
thong thudng, noi cac hat nano kim loai quy dwoc phan bd trén bé mit 2D phang.
Tha hai, sy truyén dién tich xay ra tai mit phan céch cua chat ban dan CuO va kim
loai Au cé thé tao ra mot ving ting cudng dién tir dé gop phan 1am ting do 16n tin
hiéu Raman. Cong thoat cia Au 1a ~ 5,1 eV [91], gan véi gié tri mac Fermi caa CuO
(~5.3 eV) [95]. Do dé, cac electron s& chuyén tir Au sang CuO cho dén khi hai murc
Fermi thang hang va dat dugc trang thai can bang. Sy phan bé lai dién tich nhu vay
s& tao thanh mot chuyén tiép tai mat phan cach véi dién tich duwong & phia Au va dién
tich &m ¢ phia CuO. DPén luot minh, dién truong cam ung s€ tao ra cuong dd SERS
I6n. Co ché phan cuc cam wng do chuyén dién tich ddi vai SERS ciing duoc quan sét
thiy trong mot sé hé ban dan/kim loai quy nhu: ZnO/Au [97], ZnO/Ag [73],
Cu20/Ag, Cu0/Au [110].

5.4. Sir dung dé SERS di ché tao nghién ciu dinh hwéng wng dung trong y

sinh va méi truong
5.4.1. Khdo sat tang cwong Raman ciza Amoxicillin trén day nano CuO/Au

Hinh 5.10 thé hién két qua khao sat AMX tir nong d6 105 M dén 108 M trén
dé SERS. Cuong do dinh phu thudc vao néng do dung dich AMX, cu thé nong do
AMX cang thap thi cuong d6 dinh dic trung cang giam. Cac dinh dic trung 1159,
1267, 1359, 1600 cm™ ung véi cac mode dao dong duoc gan cu thé nhu dugc trinh
bay trong Bang 5.1.

Dé SERS di ché tao c6 d6 nhay cao, phat hién duoc AMX & nong do thap 10
8 M (3,65 pg/L) dong thoi cac pho thu duoc dong déu va ¢ do lap tt. Gisi han phat

hién nay hoan toan dap tng dugc nhu cau phan tich du lwong khang sinh trong sita
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theo tidu chuan Viét Nam la 4 pg/kg [130], thap hon nhiéu so véi mét s6 cong trinh
nghién ciu khéc chang han: 1000 pg/L [131], 0,224 uM [93].

50 xung/s

Cuodng d6 (d.v.t.d)

W# _10°M
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Do dich Raman (cm'l)

Hinh 5.10: Phé Raman ciza Amoxicillin 105 - 10 M trén @é CuO/Au (day Cu nung
0 500°C trong 2h sau doé phiin xa Au Vi do day 160 nm)

Bang 5.1: Cdc dinh dac trung ciia AMX thu dwoc trong khado sat hi¢u ung tang

cwong Raman trén mau chuan

Do dich Tinh toan theo ly Céac mode Raman tuong tng
Raman (cm™) | thuyét (cm™) [3]
1159 1159 5(CH ring2) + 8(025H) + 8(CH) +
5(N19Hy)
1267 1259 v(C240H) + 5(CH ring2)
1359 1374 (N19H2) + 5(C16H)
1600 1610 v(CC ring2) + (N 19H)

Chu thich: § — udn cong, ring 2 — vong benzen, v — dan ra, T — X0an
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5.4.2. Khdo sdt tang cwong Raman cua glucose trén day nano CuO/Au

Viéc nghién ctru do glucose bang tan xa Raman ting cudng da dugc thuc hién
boi mot s6 nha khoa hoc trén thé gidi. Tuy nhién, phép do Raman ting cuong ddi voi
glucose c6 mot sb nhuge diém chinh 1a: tin hiéu Raman cua glucose yéu do tiét dién
tan xa nho, glucose bam dinh rat kém trén bé mat kim loai. Bé khic phuc nhuoc diém
nay, mot s6 nhom da dé xuat sir dung mot sé chat lién két dé cai thién do bam dinh
cua glucose trén dé kim loai. Tuy nhién, viéc sir dung céc chat lién két nhu vay lai
mang dén mot sé diém bét loi: phd Raman thu dugc s& ¢6 thém tin hiéu cua chat lién
két va 1am anh huong dén tin hiéu Raman cua glucose. Ngoai ra, chinh céc chat lién
két nay s& chiém 1 phan ving khong gian ting cudong Raman (hot spot) va 1am giam
hiéu qua cua dé Raman. Gan day, cac nha khoa hoc da phat trién mot ki thuat két hop
tan xa Raman ting cuong va qua trinh dién hoa dé ting cudng d6 nhay cia phép do
SERS. Phuong phéap dién hoa két hop tdn xa Raman tiang cuong bé mat da cho cac
phd ¢6 cudng do cao hon so v6i phd SERS binh thuong 1én dén hang chuc lan va cé

thé duoc thuc hién bang céach sir dung cac thiét bi ré tién va di dong.

_ 1623
i 1395
= |
>
=L
<Q-
L)
S|
a
O
5 -
Ol 10°M
- 2.103M -

400 600 800 1000 1200 1400 1600
Do dich Raman (cm™)

Hinh 5.11: Phé Raman cua glucose trén day nano CuO/Au khi khong si dung quéa
trinh dién hoa
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Budc dau, tdi nho truc tiép glucose trén day nano CuO/Au va khao séat nong
d6 glucose nhu trén Hinh 5.11. Phd SERS cua glucose ¢6 thé thu dwogc rd rang khi
dugc do ¢ ndng do 102 M véi cac dinh pho dic trung tai 1159 cm?, 1299 cm?, 1395
cm?, 1623 cm™,

Pé do glucose ¢ nong do thip hon ma khong phai st dung chat két dinh,
phuong phap dién hoa va Raman ting cudng bé mit di dugc thuc hién. Hinh 5.12
cho thdy phé Raman cua glucose do trén dé CuO/Au sau khi str dung d¢é CuO/Au lam

dién cuc trong qué trinh dién héa dung dich glucose.

Cuong d6 (d.v.t.d)

2.10*M

400 600 800 11000 1‘200 1400 1600
Do dich Raman (cm™)

Hinh 5. 12: Phé Raman cua glucose trén day nano CuO/Au két hgp dién hoa

Cuong d6 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. Khi dién hoa dung dich glucose
Vvéi dién cuc lam viéc 1a CuO/Au da cho phép do dugc glucose nong do thap hon gan
100 lan so véi khi khong dién hda. Ngoai ra, khi sir dung phuong phéap dién hoa két
hop Raman tang cudng, xuat hién nhiéu dinh cua glucose nhu: 444 cm®, 893 cm'L...
ma khong thé quan sat duoc khi do truc tiép glucose trén dé SERS. Nhu vay, trong
phép do dién hoa, dién truong da gitp cac phan tir glucose tap trung rat tét vao day
nano CuO/Au va khi két hop dién héa da khic phuc duoc nhuoc diém glucose kho

bam dinh trén bé mat kim loai & phép do Raman thong thuong. So sanh vé kha nang
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phét hién glucose duoc bao c4o bai cac nhém nghién ciru trong nudc va qudc té duoc
thé hién trén Bang 5. 2.

Bdng 5. 2: So sdnh ngwdng phat hién nong dé glucose cia mét so cong bo

STT | Nhom nghién ctu Phuong phap Nguong phat hién
glucose
1 | Mai Hong Hanh [45] Huynh quang 10° M
2 Yonzon [19] Téan xa Raman ting cuong | 25.10°M —10°M

3 Daejong Yang [27] Tan xa Raman ting cuong | 3.102M —-10“M

5 Nghién ctru nay Tan xa Raman ting cudng 102M

6 Nghién ctru nay Két hop dién hoa va tan xa 2.10*M

Raman tang cuong

Két luan chwong 5

Toi di dé xuat mot phuong phap thuan tién két hop qua trinh oxi hoa nhiét va
phln xa dé ché tao dé SERS hoat dong dua trén day nano 16i/vo CuO/Au d6 dong
déu cao va dinh hudng tét. Cac day nano CuO/Au di dugc ché tao cd thé dung l1am
dé SERS c6 d6 nhay cao. O d6 day t6i vu ctia vo Au 1a 160 nm, cac day nano CuO/Au
cho phép phét hién MB ¢ nong d6 rat thap 1022 M. Phuong phap nay cho phép tao ra
mot cdng cu dang tin cay, hira hen dé phat hién cac chat ¢ nong do vét cho céc tng
dung trong linh vyc y sinh, moi truong.

Céc dé da ché tao cho phép nhan biét nong do AMX thap nhat la 10 M (3,65
Hg/L) véi mau chuan thip hon so voi lugng AMX téi da cho phép trong sita bo (4
Hg/kg), thap hon 13 1an dbi véi luong tdi da cho phép trong thit, gan, than, md cua
trau, bo, lon, ciru (50 pg/kg ) [130]. Céc két qua nghién ciu cho thay cac dé SERS
trén co s& CUO/Au c6 kha niang (ng dung trong nhiéu linh vyc khac nhau nhu y sinh,

an toan thyc pham.
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Str dung phuong phap dién hoa va Raman ting cudng bé mat trén day nano
CuO/Au c6 thé nhan biét duoc glucose ¢ nong do thap 2.10* M, mo ra tiém ning

dinh hudng tng dung y sinh trong tuong lai.
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KET LUAN

Luan &n tap trung nghién cttu phét trién mot sb loai dé Raman ting cuong bé
mit cling nhu 1am sang to méi lién hé giira hinh théi, cau tric va mot so tinh chat cua

vat liéu. Cu thé, luan an thu duoc mot sb két qua khoa hoc quan trong sau:

1. C4c ciu triic nano vang co hinh thai khac nhau duoc tong hop bang qua trinh xu ly
nhiét, cd&c mang mong vang ché tao biang phuong phap phiin xa trén dé kinh va mang
ZnO. Bing cach thay doi thoi gian phin xa, hinh dang va khoang cach giita cac cau
trdc nano canh nhau cé thé duoc kiém soat. Két qua nghién ctu ciing cho thay rang
hinh dang cta cac cau trac nano Au thu dugc c6 anh huong 16n dén kha ning ting
cudng Raman cua vat liéu dé ché tao. Thoi gian phin xa téi vu & 40 s dan dén sy hinh
thanh caa cac cau tric nano ¢é hinh dang phuc tap véi kha ning ting cudng cao nhat
va cho phép phét hién MB ¢ nong d6 thap 10°%° M. Qua trinh ché tao dé dang va
khdng str dung chat hoat dong bé mit ndo cho phép tao ra cac san pham c6 tinh chat
bé mit tét. Do d6, cac dé SERS trén co sd Cau tric nano vang trg thanh mot cong cu
hiéu qua dé xac dinh c4c chat vi luong & nong do thap, co tiém nang dinh huéng tng

dung thuc té.

2. Thanh nano ZnO/Au di duoc ché tao thanh cdng bang su két hop caa phuong phap
thay nhiét don gian hd trg bai hiéu ung galvanic va phuong phap phun xa. O diéu
kién ti wu: vat liéu lam dién cuc la Al, thoi gian thay nhiét 1a 3 h, nhiét d6 thay nhiét
¢ 90 °C, noéng d6 Zn(CH3CO0)2 0,8 M, cac thanh nano ZnO thu duoc c6 hinh dang
ddng déu, dinh huéng tét. Két qua nghién ctru cho thay viéc dinh cac hat nano Au
trén thanh nano ZnO giup ting cuong ddng thoi kha nang phat quang va ting cudng
tan xa Raman trén bé mat. Dién tich bé mit cao cua thanh nano gidp téi da hoa sé
lugng cac diém nong duoc tao ra bai cac hat nano Au dugc dinh trén cac thanh nano
ZnO tao ra kha ning ting cudng tan xa Raman tét, dong thoi 1am tang dac tinh quang
xUc tac. Viée tang cudng dong thoi cac dic tinh quang hoc nay tao ra mot loai dé
SERS c6 tac dung ty 1am sach, mé ra kha ning nghién ctru dinh luong cac chat ¢

nong d6 thap dira trén phép do Raman.
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3. Chung t6i dd dé xuat mot phuong phap thuan tién két hop qué trinh oxi héa nhiét
va phin xa dé ché tao dé SERS hoat dong dua trén day nano 18i/vo CuO/Au d6 déng
déu cao va dinh hudng tét. O do day téi wu cua vo Au la 160 nm, cac day nano
CuO/Au cho phép phat hién MB ¢ nong do rat thap 103 M. Cac dé da ché tao cho
phép nhan biét nong 46 AMX thap nhat 1a 108 M (3,65 pg/L) véi mau chuan thap
hon so voi lwong AMX téi da cho phép trong sita bo (4 pg/kg), thip hon 13 1an dbi
Vvé6i lugng téi da cho phép trong thit, gan, than, m& cua trau, bo, lon, ciru (50 pg/kg).
Cac két qua nghién ctru cho thay cac dé SERS trén co s& CuO/Au c6 kha ning tng
dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu y sinh, an toan thyc pham. St dung phuong
phap dién hoa va Raman tang cudng bé mat trén day nano CuO/Au cé thé nhan biét
dugc glucose ¢ nong do thap 2.10* M, ma ra tiém nang dinh hudng @ng dung y sinh
trong twong lai. Cac dé SERS da ché tao 1a mot céng cu dang tin cdy, hira hen dé phat

hién céc chat & nong do vét cho cac (ng dung trong linh vuc y sinh, méi trudng.
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PINH HUONG NGHIEN CUU
Trén co s nhitng két qua luan 4n da dat duoc, nghién cau sinh tiép tuc nghién ciu
theo dinh huéng cua dé tai trong thoi gian téi, mot sé huéng nghién ciu cu thé:
v" Nghién ctru nang cao d nhay cua dé SERS trén co sé vt liéu composite CuO/kim
loai quy da ché tao bang qua trinh u nhiét.
v' Nghién cttu tng dung cac dé da ché tao trong mot sé linh vuc thuc tién, cy thé
nhu:
- Phan tich ham lugng khang sinh trong stta (~ppm).
- Po glucose & ndng do thap (104 — 10° M), dinh hudng tng dung phét hién
bénh tiéu duong théng qua xét nghiém nuéc bot.

- Phan tich 6 nhiém phenol trong nudc sinh hoat (ndng do ¢& 1ng/kg).
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