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Tóm tắt  

Thủy tinh aluminosilicate với thành phần 5Al2O3 - 95SiO2 + 1wt% CuO được chế tạo bằng phương pháp sol-gel. Sau 

khi chế tạo, ion Cu2+ trong mẫu thủy tinh được khử thành kim loại Cu bằng cách ủ mẫu thủy tinh ở trong môi trường 

100% khí H2 tại nhiệt độ 400oC. So sánh kết quả nhiễu xạ tia X và ảnh SEM của mẫu trước và sau khi ủ nhiệt đã cho 

thấy Cu nano hình thành trên bề mặt thủy tinh với kích thước vào khoảng 50-60 nm. Bên cạnh đó, hiệu ứng tăng cường 

tán xạ Raman bề mặt (SERS) đã được quan sát thấy đối với mẫu thủy tinh hình thành nano Cu.  

Từ khóa: Al2O3; nano kim loại; Raman; SERS.  

Abstract  

Aluminosilicate glass with 5Al2O3 - 95SiO2 + 1wt% CuO in composition was prepared by the sol-gel method. After 

fabrication, Cu2+ ions in glass samples were reduced to Cu metal by annealing these glass samples in an environment of 

100% H2 gas at 400oC. The comparison of X-ray diffraction results and SEM images of samples before and after 

annealing showed that Cu nanoparticles were formed on glass surfaces with a size of around 50-60 nm. Besides, a 

Surface Enhance Raman Scattering (SERS) effect was observed on Cu nanoparticle glass samples. 

Keywords: Al2O3; metal nanoparticles; Raman; SERS. 

1. Mở đầu 

Hiện nay, vật liệu thủy tinh đã và đang được 

ứng dụng rộng rãi trong nhiều ứng dụng nhờ 

các đặc tính ưu việt như độ truyền qua cao, độ 

bền hóa học tốt, có thể hòa tan lượng lớn các 

ion tạp chất và dễ sản xuất hàng loạt với nhiều 

hình dạng khác nhau. Trong đó, thủy tinh pha 

tạp ion đất hiếm được ứng dụng nhiều trong các 

thiết bị quang học như khuếch đại quang, thiết 

bị chiếu sáng, laser [1-4]. Ngoài các ion đất 

hiếm, một số ion kim loại chuyển tiếp như Cu, 
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thành tâm phát quang hoặc tạo ra cấu trúc nano 

với các tính chất đặc biệt. Khi các hạt kim loại 

có kích thước nano, các hiệu ứng kích thước 

xuất hiện, vật liệu có những tính chất vật lý 

hoàn toàn khác so với cũng kim loại đó khi ở 

dạng khối. Trong số các kim loại pha tạp vào 

nền thủy tinh, nano đồng (Cu NPs) đặc biệt hấp 

dẫn do nguyên tố đồng rất dồi dào trong tự 

nhiên và giá thành rẻ, bên cạnh đó Cu NPs còn 

là sự thay thế cho các nano kim loại quý khác 

như vàng, bạc và platinum vì Cu NPs có tính 

chất quang, độ dẫn điện tốt [5] và độc tính thấp 

[6]. Do đó, trong phạm vi nghiên cứu này, thủy 

tinh Al2O3-SiO2 pha tạp ion Cu2+ được chế tạo 

thông qua phương pháp sol-gel nhằm thu được 

thủy tinh chứa ion Cu2+, sau đó được xử lý 

nhiệt để thu được Cu NPs thông qua quá trình 

khử Cu2+ hiệu quả trong môi trường khí H2. Cu 

NPs tạo thành trên bề mặt thủy tinh sau khi chế 

tạo được kiểm tra bằng phép đo nhiễu xạ tia X 

cũng như ảnh SEM. Hiệu ứng tăng cường tán 

xạ Raman (SERS) cũng được khảo sát bằng 

phép đo phổ tán xạ Raman. 

2. Thực nghiệm 

Mẫu thủy tinh pha tạp Cu2+ chế tạo theo hợp 

thức 5Al2O3 - 95SiO2 + 1wt% CuO được tổng 

hợp bằng phương pháp sol-gel và kí hiệu mẫu 

AS-Cu2. Các tiền chất sử dụng gồm có 

Si(OC2H5)4, Al(OC4H9)3 và Cu(NO3)2 (Sigma-

Aldrich), tất cả đều tinh khiết và không có bất 

kì can thiệp hóa học nào trước đó. Đầu tiên, sử 

dụng dung dịch gồm C2H5OH, HCl và H2O để 

thủy phân Si(OC2H5)4 bằng cách khuấy trộn 

đều với máy khuấy từ trong thời gian 1 giờ. 

Bước tiếp theo, hỗn hợp Al(OC4H9)3 và 

C2H5OH được thêm vào dung dịch Si(OC2H5)4 

ở nhiệt độ 70oC và tiếp tục thêm hỗn hợp chứa 

Cu(NO3)2 và C2H5OH vào dung dịch đã được 

khuấy đều. Sau đó để cho hỗn hợp này tự trở về 

đến nhiệt độ phòng và thực hiện bước thủy 

phân lần hai với dung dịch C2H5OH:H2O theo tỉ 

lệ 1:4. Sản phẩm sau quá trình thủy phân được 

cho vào đĩa petri, giữ ở nhiệt độ phòng và ổn 

định trong 2 tuần để thu được gel khô. Tiếp 

theo ta xử lý hơi nước của gel khô bằng cách ủ 

ở 150oC trong 12 giờ. Ở bước cuối cùng, nung 

gel đã xử lý ở 700oC trong thời gian 1 giờ để 

thu được mẫu thủy tinh AS-Cu2. 

Để thu được Cu NPs, thủy tinh sau khi chế 

tạo AS-Cu2 được xử lý nhiệt ở 400oC trong 

môi trường 100% H2 với thời gian 1 giờ, để 

nguội ta thu được thủy tinh sau khi xử lý nhiệt-

kí hiệu là AS-Cu0. Cuối cùng chúng ta ngâm cả 

2 mẫu thủy tinh trong dung dịch 3,7-bis 

(dimethylamino)-5-phenothiazinium chloride 

hydrate (methylene blue; MB) (5 × 10-6M) 

trong thời gian 24 giờ nhằm khảo sát hiệu ứng 

tăng cường tán xạ Raman SERS của Cu NPs. 

Cấu trúc và hình thái của thủy tinh sau chế 

tạo được khảo sát thông qua phép phân tích 

nhiễu xạ tia X (D8-Advance; Bruker, Germany) 

và ảnh hiển vi điện tử quét SEM (SEM-Jeol 

6490, JED 2300; Japan). Tín hiệu Raman được 

thu bằng thiết bị Xplora-Plus (Horiba Jobin-

Yvon) sử dụng laser 532 nm.  

3. Kết quả và thảo luận 

Nhằm khảo sát đặc trưng cấu trúc của thủy 

tinh sau khi chế tạo và xác định sự tồn tại của 

Cu NPs, hai mẫu thủy tinh AS-Cu2 và AS-Cu0 

đã được tiến hành đo nhiễu xạ tia X để so sánh 

và đánh giá, kết quả trình bày trên Hình 1. Có 

thể thấy thủy tinh AS-Cu2 sau khi chế tạo (a) 

có giản đồ nhiễu xạ dạng dải rộng đặc trưng 

cho cấu trúc vô định hình của thủy tinh. Trong 

khi đó, mẫu AS-Cu0 sau khi nung trong khí H2 

ở 400oC thì xuất hiện đỉnh nhiễu xạ mạnh tại 

43,3o đặc trưng cho kim loại Cu [7]. Ngoài ra, 

không quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ khác đặc 

trưng cho CuO (35,84o) hay Cu2O (36,8o; 

38,63o) [8]. Điều này chứng tỏ rằng, việc nung 

mẫu AS-Cu2 trong môi trường 100% H2 đã khử 

ion Cu2+ thành kim loại Cu0. 
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Hình 1. Kết quả XRD của (a) AS-Cu2 sau khi chế tạo 

 và (b) và AS-Cu0 sau khi nung ở 400°C  

trong môi trường khí H2. 

 

 

 

Hình 2. Ảnh SEM của (a) AS-Cu2 sau khi chế tạo và (b) 

và AS-Cu0 sau khi nung ở 400°C trong môi trường khí  

Trên Hình 2 là ảnh SEM của mẫu thủy tinh 

trước và sau khi ủ trong môi trường khí H2 ở 

400oC. Kết quả cho thấy mẫu thủy tinh AS-Cu2 

có bề mặt phẳng không xuất hiện các tinh thể, 

trong khi đó thủy tinh sau khi ủ AS-Cu0 xuất 

hiện rất rõ các hạt tinh thể kích thước nano ở 

trên bề mặt. Kích thước các hạt nano Cu trong 

bề mặt mẫu AS-Cu0 được ước lượng vào 

khoảng từ 50-60 nm như được trình bày trên 

Hình 3. 
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Hình 3. Phân bố kích thước hạt của thủy tinh sau khi  

xử lý nhiệt 400oC ở môi trường khí H2 trong 1 giờ  

(AS-Cu0).   

Một trong những hiệu ứng được sử dụng để 

đánh giá hiệu quả của Cu NPs chính là hiệu 

ứng tăng cường tán xạ Raman (SERS). Dung 

dịch 3,7-bis (dimethylamino)-5-

phenothiazinium chloride hydrate (methylene 

blue; MB) được sử dụng làm chất phân tích 

trong quá trình đánh giá. Tương tự với nghiên 

cứu trước đây [9], trong trường hợp này, các 

mẫu thủy tinh được ngâm trong dung dịch MB 

5 × 10-6 M trong 24 giờ. Phổ tán xạ Raman 

được thu dưới kích thích của laser 532 nm với 

công suất < 1mW trong 30 s. Hình 4 trình bày 

kết quả Raman của MB hấp phụ trên thủy tinh 

của mẫu AS-Cu2 và mẫu sau khi khử trong môi 

trường khí H2 ở 400oC - mẫu AS-Cu0. Các đỉnh 

đặc trưng của MB ở 445 cm-1 và 1624 cm-1 

được thể hiện rõ trên phổ Raman, điều này 

chứng tỏ rằng đã có sự có mặt của các phân tử 

MB trên bề mặt của đế thủy tinh. Chúng tôi đã 

đo phổ Raman tại các điểm khác nhau để kiểm 
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tra tín hiệu SERS của MB, kết quả cho thấy 

cường độ và vị trí các đỉnh thu được hoàn toàn 

tương tự nhau. Các dao động chính của MB 

quan sát được trên phổ Raman được liệt kê ở 

Bảng 1, những kết quả này phù hợp với các dao 

động đã công bố trong các công trình trước đây 

[10-12].  

 

Hình 4. Phổ Raman của MB hấp phụ trên thủy tinh AS-Cu2 (1) và thủy tinh sau khi xử lý nhiệt 400oC ở 

môi trường khí H2 trong 1 giờ/SERS –mẫu AS-Cu0 (2). 

Như có thể thấy trên Hình 4, hiệu ứng SERS 

cường độ rất thấp xuất hiện khi đo phổ Raman 

của MB hấp phụ trên đế thủy tinh sau khi chế 

tạo. Trong khi đó, cường độ SERS tăng mạnh 

với thủy tinh xử lý nhiệt 400oC trong môi 

trường H2, thể hiện rõ ở các đỉnh 1624 cm-1, 

1394 cm-1, 445 cm-1 và 499 cm-1, chúng tương 

ứng với dao động kéo giãn C-C, biến dạng của 

mặt phẳng C-H, dao động biến dạng khung của 

C-N-C và C-S-C của phân tử MB [13]. Sự tăng 

cường của các đỉnh hoạt động SERS được cho 

là do sự tạo thành Cu NPs trên bề mặt đế thủy 

tinh sau quá trình ủ nhiệt trong môi trường khí 

H2 như đã thấy trên ảnh SEM ở Hình 2. Có thể 

nhận được hiệu ứng SERS do sự đóng góp của 

hiện tượng cộng hưởng Plasmon bề mặt khi các 

phân tử của chất phân tích MB được hấp phụ 

lên đế kim loại Cu NPs [9]. Những kết quả này 

đã thu được hiệu quả tăng cường Raman, tuy 

nhiên để tối ưu hóa phương pháp này vẫn cần 

phải tiến hành thêm một số nghiên cứu trong 

tương lai. 

Bảng 1. Vị trí các đỉnh Raman của methylene blue (MB) và các dao động tương ứng 

MB 

powders 

(cm-1) 

MB + glass 

(cm-1) 

MB + Cu NPs  

(cm-1) 

Reported results a  

(cm-1) 
Band assignments b 

449.151 447.086 445.408 449 δ (C-N-C) 

498.888 500.675 499.476 502 δ (C-N-C) 

595.983 - 593.632 612 δ (C–S–C) 

673.327 - 667.025 670 γ(C–H) 

770.85 771.517 771.142 761  

δ(C-N-C), 

 δ(C-S-C), 

ν(N-CH3) 

- - 825.745 807 δ (C-H) 
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858.892 860.49 857.516 -  

874.713 - 873.52 -  

898.761 - 896.572 901 ν (C-C) 

952.169 949.395 948.124 947 Int. J. Mol. Sci. γ(C-H) 

1036.41 1037.5 1033.58 1030 β(C-H); δ(C–S-C) 

1071.87 1069.99 1069.62 1070 β(C-H) 

1153.33 - 1159.25 1121; 1154; 1168 δ(C-H) 

1182.96 - 1180 1184 γ(C-N) 

1299.62 1300.06 1297.25 1301; 1299 α(C-H) 

1363.15 1360.3 1358.06 1368 ν (Ccenter – C) 

1393.31 1397.67 1394.41 1396; 1393 α(C-H) 

1430.8 1442.93 1435.96 1442 νasym(C–N) 

1466.17 1470.48 1465.34 1464 νasym(C–N) 

1544.5 - - 1530; 1563 νasym(C–C) 

1625.01 1625.31 1624.51 1619;  ν(C-C) ring 

Note: ν - stretching; α - in-plane ring deformation; β - in-plane bending; γ - out-of-plane bending; 

δ – skeletal deformation.  

a Reference [10-12] 

b Reference [14, 15]  

 

4. Kết luận 

Thủy tinh aluminosilicate thành phần 

5Al2O3 - 95SiO2 + 1wt% CuO được chế tạo 

thành công bằng phương pháp sol-gel có cấu 

trúc vô định hình đặc trưng của thủy tinh. Quá 

trình khử Cu2+ thành kim loại Cu0 được thực 

hiện khi nung thủy tinh ở 400oC trong môi 

trường 100% khí H2, kết quả làm xuất hiện Cu 

nano trên bề mặt thủy tinh với kích thước hạt 

vào khoảng 50-60 nm. Tín hiệu Raman của chất 

phân tích 3,7-bis (dimethylamino)-5-

phenothiazinium chloride hydrate đã được tăng 

cường theo hiệu ứng SERS khi sử dụng đế mẫu 

thủy tinh chứa Cu NPs. Kết quả nghiên cứu này 

cho thấy rằng các đế thủy tinh Al2O3 – SiO2 với 

các Cu NPs trên bề mặt của chúng được tổng 

hợp bằng phương pháp đề xuất có ý nghĩa tiềm 

năng trong các nghiên cứu về SERS và các lĩnh 

vực khác nhau như cảm biến sinh học, xúc tác 

sinh học. Ngoài ra, dù kết quả này đã thu được 

hiệu quả tăng cường Raman, nhưng vẫn cần 

phải tiến hành các nghiên cứu tiếp theo để tối 

ưu hóa phương pháp này.    
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