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Abstract: To optimize the surface-enhanced Raman scattering (SERS) with straightforward 

approach by synthesizing gold nanoparticles onto nano-sized copper oxide wires, thereby 

facilitating dispersion of gold particles on the research surface. Our experimental procedure was 

carried out in two stages. First, the thin copper substrate was lightly oxidized with ammonium 

persulfate in an alkaline medium, then incubated at 200 oC for 3 hours to form copper oxide 

nanowires that exist stably on the surface. Subsequently, highly uniform CuO/Au nanowires were 

formed by the chemical reduction of HAuCl4 on the surface of the oxidized copper plate. The 

results showed that approximately 5 nm of gold nanoparticles were attached to CuO nanowires 

with lengths of up to 10 µm and a diameter spanning between 100 and 300 nm. The SERS 

CuO/Au substrate detecting methylene blue at a low concentration of 9.2 pM corresponding to a 

signal at the peak 1625 cm−1 as the C-C deformation vibrations of the aromatic ring. The 

logarithms of the methylene blue concentrations were linearly proportional to their SERS signal 

intensity of methylene blue at the peak of 1625 cm−1  with a value R2 = 0.96. The signals of SERS 

for methylene blue at twelve different points on the material sample showed no significant 

differences in both intensity and spectrum shape, with an RSD value of 5.9%. 

Keywords: Raman scattering, CuO nanowire, core-shell. 
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Chế tạo dây nano CuO/Au trên đế đồng ứng dụng 

trong cảm biến SERS siêu nhạy 
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Tóm tắt: Trong nghiên cứu này chúng tôi trình bày một phương pháp đơn giản với mục đích tối 

ưu hiện tượng Raman tăng cường bề mặt (SERS) trên đối tượng hạt nano vàng. Các hạt nano vàng 

đã được tổng hợp trên bề mặt các dây đồng oxit kích thước nano nhằm tăng cường sự phân tán của 

hạt vàng trên bề mặt nghiên cứu. Một quy trình thí nghiệm đơn giản đã được thực hiện qua hai giai 

đoạn. Trước hết, lá đồng được oxi hóa nhẹ bằng ammonium persulfate trong môi trường kiềm, sau 

đó được ủ ở 200 oC trong 3 giờ  tạo thành dây nano đồng oxit tồn tại bền trên bề mặt đế. Sau đó, 

hạt nano vàng được đính lên trên bề mặt của dây nano CuO bằng phương pháp khử hóa học. Các 

kết quả cho thấy hạt nano vàng có kích thước khoảng 5 nm đã được đính lên dây nano CuO có 

chiều dài lên đến 10 µm đường kính trong khoảng 100 đến 300 nm. Đế SERS CuO/Au có thể phát 

hiện methylene blue có nồng độ siêu thấp lên tới 9,2 pM được xác định từ đỉnh 1625 cm−1 tương 

ứng với dao động biến dạng C-C của vòng thơm. Cường độ tín hiệu SERS tại đỉnh 1625 cm-1 của 

methylene blue ở các nồng độ dung dịch khác nhau thể hiện sự tuyến tính với logarit của nồng độ 

với giá trị R2 = 0,96. Kết quả nghiên cứu SERS tại mười hai điểm khác nhau trên mẫu vật liệu đối 

với methylene blue không có sự khác biệt lớn về cả cường độ cũng như hình dáng của phổ với giá 

trị RSD đạt 5,9%. 

Từ khóa: Tán xạ Raman, dây nano CuO, lõi-vỏ. 

1. Mở đầu * 

Trong những năm gần đây, sự phát triển 

mạnh mẽ của quá trình công nghiệp hóa và hiện 

đại hóa đã dẫn đến sự ô nhiễm môi trường ngày 

càng tăng, đặc biệt là ô nhiễm môi trường nước 

[1-3]. Hàng triệu tấn nước thải chưa được xử lý 

đã được thải ra môi trường mỗi ngày đã gây ra 

các vấn đề nghiêm trọng về sức khỏe dẫn đến 

cái chết của hàng triệu người mỗi năm [1]. Do 

đó, vấn đề kiểm soát ô nhiễm môi trường nước 

là rất cấp thiết. Có rất nhiều phương pháp đã 

được đưa ra nhằm phát hiện ô nhiễm môi 

trường nước như quang phổ khối plasma kết 
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hợp cảm ứng (ICP-MS), phổ hấp thụ UV-Vis, 

phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) [4-8],… Các 

phương pháp phân tích này có khả năng phát 

hiện các chất có nồng độ rất thấp trong môi 

trường nước nhưng thường được áp dụng đối 

với các chất vô cơ và các phương pháp này có 

quy trình thực hiện rất phức tạp, đòi hỏi đội ngũ 

chuyên gia có nhiều kinh nghiệm [5, 8]. 

Phương pháp hấp thụ UV-Vis là phương pháp 

phân tích tương đối đơn giản, rẻ tiền, thời gian 

phân tích ngắn nhưng độ chính xác, giới hạn 

phát hiện cũng như độ chọn lọc thấp [6, 7]. Gần 

đây, phương pháp Raman tăng cường bề mặt 

(SERS) đã được sử dụng ngày càng phổ biến do 

có thể khắc phục được những hạn chế nêu trên 

như thời gian phân tích ngắn, độ nhạy và độ 

chọn lọc cao [9-12]. Do đó, SERS được ứng 

dụng ngày càng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực 
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như công nghệ nano, sinh học, y sinh, khoa học 

thực phẩm, phân tích môi trường,… 

Hiện nay, hầu hết các đế SERS được phát 

triển trên cơ sở cấu trúc nano của các kim loại 

quý như vàng, bạc, platin [13-16]. Mặc dù khả 

năng tăng cường tín hiệu Raman trên đế SERS 

kim loại quý là rất tốt, tuy nhiên do sự co cụm 

ngẫu nhiên của các hạt nano kim loại nên dẫn 

đến hạn chế trong việc phân tích tín hiệu. Để 

khắc phục những hạn chế nêu trên một số cấu 

trúc nano một chiều đính hạt nano kim loại quý 

đã được sử dụng để chế tạo các đế SERS như 

ZnO, TiO2, Si, CuO [17-20],… Trong đó, cấu 

trúc một chiều TiO2, Si, ZnO có quy trình chế 

tạo rất phức tạp và sử dụng nhiều hóa chất độc 

hại như HF trong quá trình ăn mòn, đồng thời 

quá trình xử lý đế Si sau khi sử dụng vẫn gặp 

rất nhiều khó khăn [10]. Trái lại, cấu trúc một 

chiều CuO có quy trình chế tạo đơn giản, không 

sử dụng các chất hóa học độc hại và có độ đồng 

đều cao, mật độ cao là ứng viên tiềm năng để 

chế tạo đế SERS. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất 

Trong nghiên cứu này các hóa chất được sử 

dụng gồm HCl (analytical reagent - Xilong), 

acetone (≥99,5%, Xilong), NaOH (≥97%, 

Sigma Aldrich), (NH4)2S2O8 (≥98%, Sigma 

Aldrich), NaBH4 (≥98%, Sigma Aldrich), 

HAuCl4.3H2O (≥99,9%, Sigma Aldrich) và lá 

đồng (copper foil ≥99,9%, Sigma Aldrich), 

methanol (≥99,5%, Xilong). 

2.2. Chế tạo dây nano CuO 

Quy trình chế tạo dây nano CuO đã được 

báo cáo trong nghiên cứu trước đây của chúng 

tôi [21], quy trình có thể tóm tắt như sau: tấm 

đồng kim loại có kích thước 50 × 20 mm được 

rửa sạch bằng nước khử ion và axit HCl loãng 

bằng xung siêu âm. Tiếp theo các lá đồng này 

tiếp tục được rửa nhiều lần bằng acetone, sau 

đó lá đồng được sấy khô trong không khí ở 

nhiệt độ phòng. Sau khi hoàn tất quá trình làm 

sạch, các lá đồng được ngâm trong hỗn hợp 

dung dịch bao gồm 100 ml dung dịch NaOH 

2,5 M và 100 ml dung dịch (NH4)2S2O8 0,2M 

trong thời gian 60 phút. Lá đồng chuyển từ màu 

đỏ đặc trưng của Cu0 sang màu xanh của CuII 

theo phương trình phản ứng sau: 

Cu + 4NaOH + (NH4)2S2O8 = 

Cu(OH)2 + 2Na2SO4 + 2NH3 + 2H2O 
(1) 

Sau đó các lá đồng này được rửa nhiều lần 

bằng methanol trước khi đưa vào sấy ở nhiệt độ 

200 oC trong thời gian 180 phút. Dưới tác dụng 

của nhiệt độ xảy ra quá trình nhiệt phân 

Cu(OH)2 thành CuO. 

Cu(OH)2 = CuO + H2O (2) 

2.3. Chế tạo dây nano CuO/Au 

Quy trình chế tạo dây nano CuO/Au đã 

được báo cáo bởi A. K. Mishra và cộng sự [22], 

dây nano CuO được ngâm trong 20 ml dung 

dịch HAuCl4.3H2O 0,25 mM trong thời gian 

30 phút để dây nano CuO tiếp xúc hoàn toàn 

với Au3+. Sau đó, 5 ml dung dịch NaBH4 1 mM 

lạnh được nhỏ từ từ vào trong dung dịch chứa 

dây nano CuO và HAuCl4.3H2O. Sau 30 phút lá 

đồng được lấy ra và rửa nhiều lần bằng 

methanol để loại bỏ các hóa chất tồn dư sau 

phản ứng trước khi được sấy khô ở 60 oC trong 

thời gian 120 phút. 

2.4. Quy trình phân tích tín hiệu Raman 

Các mẫu dây nano CuO/Au được ngâm 30 

phút trong dung dịch MB ở các nồng độ 10−5, 

10−7, 10−8, 10−9, 10−10, 10−11 và 10−12 M trong 

bóng tối và được làm khô tự nhiên ở nhiệt độ 

phòng trước khi tiến hành ghi phổ Raman. Tất 

cả các mẫu được đo ở nhiệt độ phòng bởi nguồn 

laser 632,8 nm, thời gian thu tín hiệu giữ cố 

định là 20 giây cho tất cả các mẫu. 

2.5. Phương pháp phân tích 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu chế tạo được 

xác định bởi hệ nhiễu xạ tia X Empyrean 

(PANalytical), hình dạng, thành phần hóa học 

của dây nano được chụp bởi kính hiển vi điện 

tử quét Nova NanoSEM 450 (FEI), phổ Raman 

được ghi bởi thiết bị Labram HR800 (Horiba). 
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3. Kết quả và thảo luận 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu dây nano 

CuO và CuO/Au được trình bày trên Hình 1a. 

Trên giản đồ nhiễu xạ tia X chỉ có thể quan sát 

được các đỉnh nhiễu xạ của Cu, CuO và Au mà 

không có bất cứ đỉnh nhiễu xạ ứng với pha tinh 

thể lạ nào khác. Trong đó, trên cả hai giản đồ 

nhiễu xạ tia X đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ 

có cường độ mạnh của đồng kim loại tương ứng 

với nhiễu xạ từ các mặt (111) và (200), các đỉnh 

nhiễu xạ này có nguồn gốc từ lá đồng ban đầu. 

Các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của dây nano CuO 

tại các vị trí lần lượt là 32,3; 35,4; 38,4; 61,6o 

tương ứng với các mặt (110), (002), (111) và 

(113) của cấu trúc tứ giác (tetragonal) của CuO 

được chỉ ra  trên cả hai phổ. Tuy nhiên, trên 

giản đồ nhiễu xạ của mẫu dây nano CuO/Au có 

sự xuất hiện đỉnh nhiễu xạ liên quan đến cấu 

trúc lập phương tâm mặt của Au tại vị trí 38.0o. 

Phổ tán sắc năng lượng EDS của mẫu được chỉ 

ra trên Hình 1b cho thấy các mẫu chế tạo chỉ 

chứa các nguyên tố đồng, vàng, oxi và không 

có tạp chất còn tồn dư sau chế tạo như Na, Cl. 
F 

  

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) và phổ tán sắc năng lượng (b) của dây nano CuO và CuO/Au. 

Ảnh SEM của các mẫu CuO và CuO/Au đã 

được chỉ ra trên Hình 2. Kết quả cho thấy dây 

nano CuO có chiều dài lên tới vài micromet, 

đường kính dây khoảng 100 đến 300 nm. Bề 

mặt của dây nano CuO tương đối mịn, mật độ 

dây nano CuO là khá lớn (Hình 2a). Trái lại, bề 

mặt của dây nano CuO/Au tương đối nhám và 

có thể dễ dàng quan sát được các hạt có đường 

kính rất nhỏ bao xung quanh dây CuO, các hạt 

nhỏ này được cho là hạt nano vàng (Hình 2b). 

Có thể thấy rằng mật độ hạt vàng là khá lớn và 

phân bố đồng đều trên toàn bộ bề mặt của dây, 

do đó, dây nano CuO/Au có thể sử dụng làm 

đế SERS. 

F 

 

Hình 2. Ảnh SEM của dây nano CuO (a) và CuO/Au (b). 

Cấu trúc lõi vỏ của dây nano CuO/Au đã 

được chứng minh qua phổ tán sắc năng lượng 

bằng kỹ thuật line scan (EDS-LS). Hình 3 là 

ảnh SEM của một dây nano CuO/Au và đồ thị 
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phân bố hàm lượng của các nguyên tố hóa học 

theo bề mặt, trong đó nguyên tố đồng (đường 

màu đỏ), nguyên tố oxi (đường màu xanh lá 

cây), nguyên tố vàng (đường màu vàng). Có thể 

thấy rằng, tại vị trí bên ngoài của dây nano 

CuO/Au (đoạn AB) không cho thấy dấu hiệu sự 

tồn tại của các nguyên tố Au, Cu và O. Tuy 

nhiên hàm lượng của nguyên tố Au, Cu và O có 

xu hướng tăng dần khi tín hiệu được ghi nhận 

từ vị trí biên (điểm B) đến trung tâm (điểm C) 

của dây nano CuO/Au. 

H 

 
Hình 3. Ảnh SEM và phổ tán sắc năng lượng (line scan) trên dây CuO/Au. 

Hình 4a là phổ Raman của MB ở các nồng 

độ khác nhau trên đế SERS CuO/Au. Trên phổ 

Raman chỉ có thể quan sát được các đỉnh dao 

động đặc trưng tại vị trí 1395 và 1625 cm−1 với 

nồng độ MB trong khoảng 10−7 đến 10−11 M. 

Trong đó, các đỉnh dao động mạnh ở vị trí 1395 

và 1625 cm−1 tương ứng với dao động biến 

dạng C−H và C−C của vòng thơm. Đồ thị sự 

phụ thuộc của cường độ đỉnh 1625 cm−1 vào 

logarit của nồng độ MB được chỉ ra trên Hình 4b 

với hệ số tương quan R2 = 0,96, trong đó I là 

cường độ của đỉnh 1625 cm-1. Giới hạn phát 

hiện (LOD) MB của đế SERS CuO/Au được 

ước lượng là 9,2×10-12 M với tỉ lệ tín hiệu nhiễu 

là 3 (S/N=3). Để khẳng định sự đồng đều của 

mẫu chúng tôi đã tiến hành ghi phổ Raman của 

MB ở nồng độ 10−5 M trên đế SERS CuO/Au ở 

mười hai vị trí khác nhau. Cường độ đỉnh 1625 

cm−1 của MB ở nồng độ 10−5 M được sử dụng 

để xác định giá trị của độ lệch chuẩn (RSD). Giá 

trị của RSD được xác định từ Hình 4c là 5,9%, 

điều này có thể cho thấy rằng đế SERS CuO/Au 

có độ đồng nhất và hoàn toàn có thể ứng dụng 

cho việc phân tích. Ngưỡng phát hiện MB của 

đế SERS CuO/Au có thể so sánh với các đế 

SERS khác như được chỉ ra trên Bảng 1. 

U 
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Hình 4. Phổ Raman của MB trên đế SERS CuO/Au ở các nồng độ khác nhau (a), sự phụ thuộc của cường độ 

đỉnh tại vị trí 1625 cm-1 vào logarit của MB ở các nồng độ khác nhau (b), phân bố cường độ phổ Raman của đỉnh 

1625 cm-1 (c) và phổ Raman của MB ở nồng độ 10-5 M ở các vị trí khác nhau (d). 

Hầu hết các nghiên cứu đều cho rằng quá 

trình hình thành dây nano Cu(OH)2 được cho là 

liên quan đến quá trình oxi hóa đồng thành Cu2+ 

bởi (NH4)2S2O8 trong môi trường có pH cao 

[23-25]. Quá trình này tạo thành lớp dung dịch 

chứa Cu2+ ngay trên bề mặt của lá đồng, khi 

nồng độ của Cu2+ đạt trạng thái bão hòa các ion 

này sẽ kết tủa trở lại trên bề mặt của lá đồng ở 

dạng Cu(OH)2. 

Những điểm này sẽ tiếp tục phát triển để 

hình thành dây nano Cu(OH)2 cho đến khi các 

dây đạt trạng thái cực hạn [25]. Cuối cùng, các 

dây nano Cu(OH)2 được ủ nhiệt để hình thành 

dây CuO. 

Bảng 1. Ngưỡng phát hiện MB của một số đế SERS 

STT Đế SERS Ngưỡng phát hiện TLTK 

1 Hạt nano bạc 1 µM [13] 

2 Ống nano carbon/Ag 1 µM [26] 

3 Tấm ZnO/Ag 1nM [27] 

4 Thanh nano ZnO/Au 1 pM [17] 

5 Dây nano CuO/Ag 1 nM [28] 

6 CuO/Au 9,2 pM Bài báo này 

U 

4. Kết luận 

Đế SERS CuO/Au đã được chế tạo thành 

công bằng phương pháp khử hóa học đơn giản. 

Cấu trúc vỏ Au bao phủ dây CuO đã được chỉ 

ra bằng ảnh SEM và phổ tán sắc năng lượng tia 

X (EDS). Đế SERS CuO/Au đồng đều và có 

mật độ cao đã được sử dụng để phát hiện MB 

trong dung dịch có nồng độ thấp lên tới 9,2 pM.  
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