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Tom tit:

Trong nghién ciru nay, cic mang mong vt liéu graphene (Gr) pha tap dong clorua (CuCl) di dwoc ché tao trén dé
ddng (Cu) bing phwong phap ling dong héa hoc pha hoi (CVD) ¢ nhiét dd 1000°C trong méi truwong hdn hop cac
khi (Ar, H, va CH,) két hop véi phuong phap i nhiét ¢ 220°C dé héa hoi bgt CuCl. Hinh thai hoc bé miit, cu triic
va cac dac tinh dlen dién hoa cia cic mang Gr pha tap CuCl (CuCl-Gr) dugc khio sat thong qua cac phép do nhw
kinh hién vi dién tir quét phat xa truong (FESEM), pho tan xa Raman, dién tré bén mii do va ky thuat quet thé
vong. Két qua nghién ctru pho Raman cho thay ¢6 sw dich vi tri cac dinh pho dac trung (D, G va 2D) vé phia so song
dai ciia mang CuCl-Gr so v6i Gr ban diu. Két qua do dién tré' bé mit bang phwong phap bén mii do cho thiy mang
CuCI-Gr ¢6 di¢n tré bé mit khoang 452 ohm/vudng (Q/0), thip hen 2,02 lin so véi Gr (913 Q/n). Két qua do dic
trung di¢n héa (CV) trong dung dich 3 mM Fe(CN) > trong 0,1 M PBS (dung dich dém phot phat) cho thiy, dinh
dong dap ung cia dién cuc vang (AuE) c6 phu mang CuCl-Gr l1a 21,2 pA, cao hon gap 1,6 l4n so véi dién cuc AuE
¢6 phi mang Gr. Cac Kkét qua nghlen ciru nay cho thay tiém nang lrng dung mang CuCl-Gr daé phi Ién trén bé mat
cac dién cue 1am viée giup ting d§ din va d§ nhay ciia cic cam bién dién hoa.

Tir khéa: dién, dién héa, graphene pha tap CuCl
Chi 56 phan loai: 1.3

1. Dt van de

Vi dién tich bé mit 16n (2.630 m?/g) [1], d6 linh dong dién
tlr cao (200.000 cm?/Vs) [2], d6 dan dién 16n (2.700 S/cm) [3], dd

d6 dan dién, tang toe do truyén dién tur va khd ndng xtic tdc cua vat
liéu Gr. Bén canh viéc pha tap cac nguyén tir néu trén, gin ddy mot
s6 nhom nghién ciru trén thé gi6i ciing da tim cach pha tap mot sb
vat liéu v6i do dan cao nhu CuCl, CuCl, vao trong mang nén vat

truyén qua cao (>96%) [4], d6 6n dinh nhiét cao, kha ning twong
thich sinh hoc cao... nén vat li¢u Gr dd va dang nhédn dugc su
quan tim nghién cru manh mé& ciia nhiéu nha khoa hoc trén thé
gidi trong nhiéu linh vue khac nhau nhu cam bién dién hoa [4-6],
cam bién khi [7], siéu tu dién [8], pin mat troi [9], mang mong dan
dién trong sudt [10]... Tuy nhién, vét liéu Gr thuan 1a loai vat ligu
khéng 6 do rong ving cim, vi vy s bi han ché trong cac linh vuc
dién tur, quang dién tir... Dé tang kha ning (mg dung cia vat liéu
Gr, dic biét trong linh vuc cam bién dién hoa, nhiéu nhém nghién
ciru trén thé gidi da tim cach pha tap cac nguyén tr nhu ni to (N),
boron (B), phét pho (P), luu huynh (S), clo (Cl)... vao trong mang
nén Gr voi myc dich 1a mo rong do rong ving cim. Di voi linh
vuc cam bién dién hoa trén co s sir dung vat liéu Gr phu trén bé
mat dién cuc lam viée, viéc pha tap cac nguyén tu nhu N [11], B
[12], P [13], S [14], CI[15] s& gitip cai thién ddng ké kha nang ua
nude dé ting muie do tuong thich voi cac chit nhan biét, cai thién
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liéu Gr nham tmg dung trong thiét bi quang dién tr [16, 17] vache
chan dién tir [18]. Theo hiéu biét cta ching t6i thi cho dén nay méi
chi c6 nhom nghién ctru cua M.G. Rybin va cs (2018) [17] pha tap
thanh cong vat lidu CuCl trén mang Gr duoc phi trén bé mat dé
thach anh va khao sat tinh chat dién cua chung, trong khi d6 chua
c6 bat ky nhom nghién ciru ndo trén thé gidi thyc hi¢n pha tap truc
tiép CuCl trén mang nén Gr trén dé Cu. Uu diém ciia viée tong hop
tryc tiép CuCl trén mang nén Gr trén dé Cu so voi thach anh d6 1a
bing phuong phap an mon hda hoc co thé dé dang loai bo dé Cu
va chuyén 16p mang Gr pha tap CuCl lén trén bé mit céc loai dé
khéc nhau nhu silic, vi dién cuc cam bién dién hoa... dé phuc vu
cho muc dich nghién ciru va thit nghiém tng dung.

Trong nghién ciru nay, ching toi tap trung nghién ctu diéu
kién cong nghé CVD dé tong hop cac mang Gr véi chit luong
cao (hai 16p), sau d6 bang phuong phap 1 nhiét dé pha tap vét liéu
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Abstract:

In this study, the thin films of graphene (Gr) doped with copper
(D) chloride (CuCl) were fabricated on a copper (Cu) substrate
by chemical vapour deposition method at 1000°C in a mixture
of gases (Ar, H,, and CH,) combined with annealing method at
220°C to vapourise CuCl powder. The morphology, structure,
electrical, and electrochemical characteristics of the CuCl-
doped Gr films (CuCl-Gr) were investigated via field emission
scanning electron microscopy (FESEM), Raman spectroscopy,
four-probe method and cyclic voltammetry. The results
of Raman spectroscopy showed that there is a shift of the
characteristic peaks (D, G and 2D) toward higher frequencies
of the CuCl-Gr film compared to the pristine Gr film. The
surface resistance measurement results exhibited that the
CuCl-Gr film has a surface resistance of about 452 ohm/square
(Q/0), 2.02 times lower than that of the Gr film (913 Q/0). The
electrochemical characteristic measurement results in 3 mM
Fe(CN),** with 0.1 M PBS proved that the peak response
current of the gold electrode (AuE) coated with CuCl-Gr film is
21.2 pA, 1.6 times higher than that of the AuE coated with Gr.
These research results showed a great potential of using CuCl-
Gr film to cover the surface of working electrodes in increasing
the conductivity and sensitivity of electrochemical sensors.

Keywords:  CuCl-doped  graphene  film, electrical,
electrochemical.

Classification number: 1.3
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CuCl 1én trén bé mat mang Gr trén dé Cu. Bing phuong phdp an
mon hoa hoce, cac mang Gr va CuCl-Gr dugc chuyen tir bé mat dé
Cu sang bé mit cac dé Si/Si0, dé khao sat tinh chit dién tro bé
mit va chuyén sang cac dé d1en cuc lam viéce dé khao st tinh chét
dién hoa.

2. Vat liéu va phuong phap nghién ciiu
2.1. Vit liu

Pé Cu da tinh thé voi chiéu day 25 pm duoc mua tir Cong
ty Alfa-Aesar (My), PBS, pH 7,4 dugc mua tir Cong ty Sigma-
Aldrich (My). Dién cuc in ba chan (AuE) co6 dién cyc 1am vige
bing vang duong kinh 1,6 mm (model DRP-C22AT), dién cuc ddi
cling la dién cyc vang, dién cuc so sanh 1a Ag dugc mua tir Cong
ty DropSens (Tay Ban Nha).

2.2. Chudn bi @é Cu

Hinh thai hoc bé mat ciia & Cu anh huong rat 16n dén chét
luong va do dong déu ciia mang Gr tao thanh. H. Wang va cs
(2012) [19] da chi ra rang, cac mdm Gr thuong bat diu tir céc vi
tri sai hong va céc bién hat cia Cu. Vi nhimg dé Cu c6 bé mit
161 16m thuong cho mang Gr v6i chit lugng va do dong déu khong
cao. Nguoc lai, voi nhimg dé Cu c6 bé mit phang thuong cho
mang Gr v6i cht luong va do dong déu cao [20]. Chinh vi vay,
viéc 1am phing bé mat dé Cu true khi CVD dé tong hop mang Gr
13 hét sirc can thiét,

Trudce khi téng hop mang Gr, dé Cu duoc lam sach bé mit
bing rung siéu 4m trong dung dich aceton (20 phit) va isopropanol
(20 phit) dé loai bo céc chit ban hitu co. Tiép theo, dé Cu duoc
lam phang bé mat bang phuong phap danh bong dién hoa trong
dung dich axit H,PO, 85% tai di¢n thé 1,9 V trong thoi gian 15
phit (hinh 1). Sau qué trinh lam phang bé mat, dé Cu duoc rira
sach 5 1an bang nudc khir ion va rung siéu am trong dung dich
isopropanol 20 phit dé loai bo axit du. Cudi cing, dé Cu duoc siy
kho bang khi N, va dugc bao quan trong binh hit am dé sur dung
tong hop mang Gr

Hinh 1. Anh chup hé thiét bi danh béng dé Cu.

Anh chup va anh FESEM ¢ hinh 2 cho théy, trén bé mat
cua dé Cu sau khi danh bong dién hoa khong con xuat hién
nhitng vét xude 161 10m, ma thay vao do 1a bé mat rat phang.



Hinh 2. Anh chup va anh FESEM dé Cu trwéc khi danh béng
(A, C) va sau khi danh béng dién héa (B, D).

2.3. Tong hop mang Gr trén dé Cu

Hinh 3A 14 anh chup hé thiét bi CVD duoc xdy dung va lap dat
tai Vién Khoa hoc Vit li¢u st dung dé téng hop vat li¢u mang Gr.
Qué trinh téng hop mang Gr trén dé Cu duoc trinh bay nhu hinh
3B. Céc tim Cu duoc dat 1én trén thuyén thach anh va dwgc dua
vao trong ong thach anh. Trudc qua trinh CVD, toan b duwong dng
dan khi va éng thach anh duoc lam sach béng khi Ar voi luu lugng
500 scem (cm?/phut) trong thoi gian 30 phit. Lo nhiét dugc nang
tir nhiét do phong (27°C) dén 1.000°C du6i 4p suét 60 torr trong
hon hop cac khi Ar/H,=30/30 sccm trong thoi gian 25 phit. Tiép
theo, nhiét do 10 dugc duy tri & nhiét d§ 1.000°C trong thoi gian
30 phat v6i lugng khi H,=30 sccm dé khir bé méit dong oxit (CuO,
Cu,0) thanh Cu gitp cho qué trinh moc Gr duoc thudn loi. Dé
tong hgp mang Gr trén @& Cu, mot luong khi CH, 0,3 scem dugc
dua vao ong phan ng trong thoi gian 30 phut. Sau qua trinh CVD,
ngimg thoi cac khi CH,, H, va ha nhi¢t do bng 10 phan g xuéng
nhiét d6 phong vai luu lugng khi Ar [a 100 scem.

Nhiét o (°C) (B)

P= 60§torr

27

25 30 30

Thoi gian (phut)

Hinh 3. Anh chup hé thiét bi CVD (A) va quy trinh tdng hop
mang Gr trén dé Cu (B).

2.4. Tong hop mang CuCI-Gr trén dé Cu

Phuong phap pha tap CuCl Ién trén bé mit mang Gr cua dé
Cu dugc thyc hién nhu pha tap CuCl [én trén bé mat mang Gr phu
trén dé thach anh [17]. CuCl dugc pha tap 1én trén bé mat mang
Gr thong qua qua trinh CVD cua bt CuCl ¢ nhiét d6 200°C trong
thoi gian 4 gio (hinh 4).
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Hinh 4. Hinh vé md ta sw ling dong pha hoi cia CuCl
Ién trén bé mit mang Gr.

2.5. Tach vi chuyén mang Gr, CuCl-Gr Ién trén bé mdt dé Si/
8i0, va dé dién cuc

Mot trong nhitng loi thé ciia vide st dung kim loai Cu dé tong
hop mang Gr 1a mang Gr sau khi tong hop CVD c6 thé dé dang
duoc boc tich va chuyén sang cac loai dé khac bang phwong phap
an mon hoa hoc. Cac mudi thudng dwgce sir dung dé dn mon Cu
la FeCl,, Fe(NO,),, (NH,),S,0,. Nghién ctru cua Y.Y. Wang va cs
(2013) [21] da ch1 ra rang, de Cu dugce an mon bang dung dich
muoi (NH,),S,0; cho chat lugng cua mang Gr 1a tot nhat va co
chura it tap chat nhat Do d6, dé tach chuyén mang Gr va CuCl-Gr
tir dé Cu sang aé Si/Si0O, dé do FESEM, Raman, dién tr¢ bé mat
va sang dé dién cuc aé do déc tinh dién hoa, ching t6i da s dung
dung dich mubi (NH,),S,0, ¢co nong d6 0,3 M dé an mon dé Cu.
bé dam bao mang Gr va CuCl Gr khong bi rach trong qua trinh an
mon va chuyén tir dé Cu sang dé khéc, cac mang Gr va CuCl-Gr
da duoc giit ¢6 dinh bang khung Teflon.

2.6. Thiét bi do diic tinh ciia miu

Hinh thai hoc bé mit mang Gr va CuCl-Gr dugc danh gia
thong qua FESEM (Hitachi S-4800). S6 16p Gr dugc do trén thiét
bi kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM, FEI Tecnai G20). Pho
Raman ciia cic mau dugc do trén hé thiét bj XploRA voi nguon
laze kich thich budc song 532 nm. Dién tré bé mit cta cac mang
Gr va CuCl-Gr dugc do trén hé thiét bi do bén mili do. Toan bg cée
phép do dién hoa dugc thyc hién trén hé thiét bi dién hoa cam tay
Dropsens pstat-i400 (Metrohm Co., Ltd., Thuy S¥). Dién hoa cua
mang Gr va CuCl-Gr dugc khdo sat thong qua phép do dap tng
dong CV trong 3 mM dung dich Fe(CN)** ¢ dai do 0,3-0,6 V v6i
toc do quét 100 mV/s, bude quét 10 mV

3. Két qua va ban luan
3.1. Hinh thdi hoc bé mt ciia mang Gr va CuCI-Gr

Két qua anh chyp FESEM (hinh 5A va 5B) cho thay, véi thoi
gian CVD 30 phiit, bé mat cta dé Cu da dugc phii kin boi mang Gr.
Su xuat hién clia cic van sang trén bé mat mang Gr (hinh 5B) dugc
cho 12 bién ctia mang Gr hinh thanh boi sy khac nhau vé hé s6 gian
ng nhiét cua mang Gr (o, =-6x10/K) va dé Cu (o, =24x109/K)
trong qué trinh ha nhiét CVD [22]. Bang cach quan sat o dam
nhat, mat d6 va kich thudc ciia céc van sang trén dé Cu thong qua
anh FESEM ciing ¢ thé danh gid duoc do day va dong déu ciia
mang Gr. Mang Gr cang day thi van sing cang ddm va mat d6 van
cang day. Dé ¢6 thé do pho Raman va dién trd bé mat cia mang
Gr, mau Gr moc trén bé mit dé Cu di dugc dn mon va chuyén sang
bé mit dé Si/Si0,. Hinh 5C la anh FESEM mang mong Gr dugc
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Hinh 5. Anh FESEM bé mat dé Cu. (A) Trwéc khi CVD; (B) Sau khi
CVD; (C) FESEM bé m&t mang Gr pht trén dé Si/SiO,; (D) HRTEM
mang Gr.

boc tach ra khoi @& Cu va chuyén sang dé Si/Si0,. Sy xuat hién
nhiéu vét gap trén bé mit mang Gr 1a do qua trlnh chuyén mang
gy ra. Dé quan sat dugc s6 16p, mang Gr duoc tach ra khoi dé
Cu va chuyén sang luéi TEM. Hinh 5D 1 anh HRTEM cila mang
Gr. Anh nay cho thdy mang Gr tong hop dugc ¢6 s6 16p 14 hai va
khoang cach giira cac 16p 1a 0,34 nm.

Hinh 6A va 6B lan luot 1a anh FESEM bé mat mang CuCl-Gr
trén dé Cu va sau khi an mon dé Cu roi chuyén sang dé
Si/Si0,. So sanh v6i anh FESEM bé& mit mang Gr trén dé Cu trude
khi pha tap CuCl (hinh 5B) cho thiy, sau khi pha tap CuCl, bé
mit mang Gr trén dé Cu (hinh 6A) c6 sy g6 ghé hon véi nhiéu hat
nho min bén canh nhiing hat tinh thé CuCl 16n mau tre‘ing v6i kich
thude khoang vai chuc nm. B& mit mang CuCl-Gr sau khi &n mon
dé Cu va chuyén sang Si/Si0, (hinh 6B) ciing cho thiy be mat
mang Gr khong phing va xuét hlen nhiéu hat tinh thé CuCl rit nho.
Két qua nay ciing da duoc M.G. Rybin va cs (2018) [17] quan sat
trude d6 v6i nhitg miu CuCl-Gr phu trén dé thach anh.

IMS-NKL 5.0kV 6.7mm x35.0k SE(M)

Hinh 6. Anh FESEM bé mat mang CuCl-Gr trén dé Cu (A) va
Si/Sio, (B).

3.2. Phé Raman mdu Gr va CuCl-Gr
Dé thiy 16 hon vé su ¢6 mat cia CuCl trén bé mat mang Gr,
cac mau Gr va CuCl-Gr duoc phu trén bé mit dé Si/ Si0, da dugc

do Raman. Két qua do phd Raman (hinh 7A va 7B) cho thay, mau
Gr trudce va sau khi pha tap CuCl déu ¢6 su xuat hién cta 3 dinh
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Hinh 7. Phé Raman mang Gr (A) va CuCI-Gr trén dé Si/Sio, (B).

1200 15‘00

dic trung 1a D, G va 2D. Trong d6, dinh D thé hién sy sai hong vé
cdu tric va tap cac bon vo dinh hinh trong cu tric cia graphite.
Pinh G thé hién do trat ty va tinh khiét cua graphit. Pinh 2D 1a
dic trung cua cdu tric Gr. Mot s6 nghién ciru trude day da chi ra
ring, ty 1 cuong do 1,./1, twong tmg véi s 16p Gr [23, 24]. Néu
2D/IG~2 -3 la mang Gr mot 16p, 1<1,./1,<2 1a mang Gr hai l6p va
mang Gr da 16p voi L /I <1. Ph Raman ctia mang Gr cho thiy
L/1~1.4, két qud nay chung to mang Gr 13 hai 16p. Két qua nay
cung da dugc khing dinh bang anh HRTEM (hinh 5D). Vi tri cac
dinh D, G va 2G trong pho Raman ctia mang Gr sau khi pha tap
CuCl déu co su dich vé phia s6 song dai khoang 11 cm'. Két qua
su dich chuyén vi trf cac dinh D, G va 2D vé phia $0 song dai cling
da duoc quan sat trude d6 boi M.G. Rybin va cs (2018) [17]. Nhu
chiing ta da biét, vat liéu Gr thuan la vét liéu khong c¢6 d rong
viing cam, vi vy vi tri dinh G trong phd Raman hau nhu s& khong
c6 su dich chuyén khi khong c6 sy pha tap. D6i véi cac miu Gr
sau khi pha tap CuCl, su dich chuyén dinh G vé phia s6 song dai
chimg t0 dé c6 sy md rong ving cam. Viéc mo rong do rong vung
cdm trong mang nén Gr s¢ lam ting d¢ linh dong cia dién tr vat
liéu Gr [17]. Ngoai ra viéc pha tap CuCl di gay ra sy sai hong cau
tric mang Gr (c6 thé mot vai vi tri cta cac bon da duoc thay thé
boi CuCl), két qua nay duogc thé hién thong qua sy ting ty 1é cuong
do I/, cua mau CuCl-Gr (0,95) so véi Gr (0,42) (bang 1).
Bang 1. So sanh vi tri cac dinh phé Raman (D, G, 2D) va ty lé
cwong do L/l ctia cac mang Gr va CuCl-Gr.

Ténmiu  Vitridinh D (m™)  Vitridinh G (em?) Vi tridinh 2D (em?) Ty I¢ cwomg do 11,
Gr 1.348 1.591 2.685 042
CuCl-Gr 1359 1.603 2.696 0,95

3.3. Ddc trung tinh chit dién ciia cac mang Gr va CuCl-Gr

Do dan dién clia cac mang Gr va CuCl-Gr dugc danh gia thong
qua phép do dién tré bé mit. Két qua do duoc xédc dinh tai 5 diém
ngau nhién trén bé mat vat liéu, dién trd bé mat cua mang Gr thay
doi tir 826 dén 1006 /o, gia tri trung binh khoang 913 /o, két
qua nay pht hop véi Gr da 16p [25]. Pién trd bé mit ciia mang
CuCl-Gr nim trong khoang 425-480 (/0 véi gié tri trung binh 1a
452 Q/o, dién tro bé mat giam di khoang 2,02 1an duoc giai thich
14 do sy tham gia dan dién ctia CuCl véi vai tro nhu 14 cac tam tap.

3.4. Dic trung tinh chit dién héa ciia mang Gr va CuCl-Gr

Dé thay 1o anh huong cta viée pha tap CuCl Ién tinh chét dién
héa cua mang Gr, chung t6i da so sanh dap ung dong CV véi 3 chu
ky quét cta dién cuc Gr/AuE va CuCl-Gr/AuE trong dung dich
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3 mM Fe(CN)* 0,1 M PBS véi cing toc do quét 100 mV/s (hinh
8). Két qua cho thay, dinh dong dap ung cua dién cuc Gr/AuE véi
3 chu ky quét khac nhau (duong nét dut) co sy thay doi nho, voi
gid tri trung binh 12 13,3 pA. Trong khi d6, dinh dong dap g cta
dién cuc CuCl-Gr/AuE vo6i 3 chu ky quét khac nhau (duong nét
lién) thi gan nhu khong c¢6 su thay doi, voi gid tri trung binh 13
21,2 pA. Vai viée phu vat liéu Gr va CuCl-Gr [én trén bé mit dién
cuc lam viéc AuE hinh tron véi duong kinh 1,6 mm?, mat do dong
dap ng cta dién cuc Gr/AuE va CuCl-Gr/AuE dugc xac dinh lan
luot 1a 665 va 1.060 pA/cm? Nhu vay, so voi dién cuc Gr/AuE,
CuCl-Gr/AuE c6 d 6n dinh hon va dinh dong dap tmg cta dién
cuc CuCl-Gr tang 1én khoang 1,6 lan. Két qua nay cho thy, vat
liéu CuCl-Gr da lam tang toe do truyén dién tir gilra dién cuc va
dung dich di¢n ly.
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Pién thé (V)
Hinh 8. Dong dap trng CV véi 3 chu ky quét ctia cac dién cwc
Gr/AuE (dwong nét dwt) va CuCl-Gr/AuE (du’c‘yng nét lién)
trong dung dich 3 mM Fe(CN).** 0,1 M PBS véi toc do quét
100 mV/s.

4. Két luan

Bing phuong phip CVD ¢ nhiét do 1.000°C trong moi trudng
hon hop cac khi (Ar, H, va CH,) da téngrhqp thanh cong cac mang
Gr voi chiéu day khodng 2 16p trén dé Cu. Bang phuong phéap
Ui nhiét dé hoa hoi bot CuCl & nhiét do 220°C trong moéi truong
khong khi da tong hop thanh cong mang CuCl-Gr. So sanh véi
mang Gr, CuCl-Gr ¢6 vi tri dinh G trong phd Raman dich vé phia
s song dai (khoang 11 cm™), dién tré bé mt giam khoang 2,02 lan
va dinh dong dap (g dién hoa cao gép 1,6 1an. Cac két qua nghién
ctru ndy cho thiy tiém ning tmg dung mang CuCl-Gr dé phu 1én
trén bé mit cc dién cuc lam viée gitp ting do dn, do nhay cua
céc cam bién dién hoa.

LO1 CAM ON

Két qua nghién ctru duge thuc hién dudi sy tai trg cua nhi¢m
vu hop tic quoc té cap Vién Han 1am KH&CN Viét Nam (mi s6
QTRUO01.14/20-21) va d& tai VAST03.06/22-23. Céc tac gia xin
tran trong cam on.
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