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Tém tit. Trong béo céo nay, ching t6i trinh by cdc két qua nghién ciru ché tao cac hé
ddy nand silic xép thang hang (ASINW) c6 phd céc hat nan6 bac (AgNPs) va sir duag
chiing nhir 13 céc dé dé phat hién lugng vét clia c4c chét hita co dbe hai bang k¥ thuat tan
%a Raman ting cudmg bé mit (SERS). Cac hé ASINW duoc ché tao trén tim Si bing
phmmg phip in mén hoa hoe v6i sir trg gitip cua kim loai, véi hei loai dinh huéng: vudng
géc v6i bl mit (VASINW) vi xién véi bé mat Si (OASINW), AgNPs sau d6 duoc ling
dong lén trén cic hé ASINW niy bing p]mong phip léng dong héa hoe trong dung dich
6 chira HF va AgNO3. Cac hé ASINW o6 phiz AgNPs ndy sau d6 dugc sit dung de am
cac 4& SERS @ phit hign hugng vet clia chét tg0 mau hir co malachite green (MG) va
thudc diét co paraquat (PQ). Céc két qui thu duge cho Lhay. néu sit dung céc dé SERS i&
cic hé VASINW cb phu AgNPs (AgNPs@VASINW) thi 6 thé phat hién dwgc cac phin
tir MG trong nude voi néng 46 thip dén 10-13 M va h§ 6 ting cuong Raman dat dwoc 12
khodng 1012. Cén néu s dung cic de SERS 14 cac hé OASxNW c6 phit AgN'Ps
(AgNPs@OASINW) thi c6 thé he thép ndng 66 phat hién MG xubng t6i 10-15 M v6i hé
sd ting cudng Raman dat t&i 1014. Ngodi ra, néu sit dung cac dé SERS
AgNPs@OASINW aé phét hién hrong vét ciia PQ trong nude thi ¢ thé phat hién duge
cc phin tir PQ vi ndng o thap nhit 13 5 ppm.

G101 THIEU

Tén xa Raman 14 mét cong cu rét hitu ich dbi voi viée xdc dinh cic miu hoa hoe va
sinh hoc, ciing nhw déi véi sy gidi thich chu tric phén &, cac qua trinh bé mit va cic
phén tmg giao dién. Didu ndy xuét phat tir ngudn gbc xudt hign cla loai tan xa ndy.
Trong hiéu tmg tan xa Raman, inh sing 61 duoc tan xa khdng dén hdi bai vét ligu va
thn sb cila n6 bi dich di mot khodng bang néng lugng dao dong ciia phén tir cia vét
ligu do. Vi vay, pho tén xa Raman cung cap thong tin vé cc dao dong phén o vi do
méi loai phan tir d8u c6 mot 6 loai dao déng dic - trung nén nd cho ta biét thanh phin
phaa tir cla chét duoc phin tich. Mic du ¢6 loi thé nhu viy nhung tin xa Raman lai bi
han ché rét nhidu do x4c sult xdy ra rit thip clla no. Ngudi ta 43 tinh ta ring, trung
binh chi ¢é mét photon bj tin xa Raman trong s6 106-108 photon roi vio vit liéu [1].
Chinh vi viy ma cudng dd ciia tin higu Raman do duoc thudng rit yéu.

Mot budc ngoat lon di xay ra vao nam 1974, khi nhém nghién ciu cia Fleischmann
d3 phat hién ra ring su c6 mit cita mét dién cuc bac nham s& lam cho  cuomg d6 tin higu
Raman cia pyridin hép thu trén bé mat dién cyc do tang 1én nhiéu lan [2]. Tir day bat
dau ky nguyén cia ‘Tén xa Raman tang cudng bé& mit (SERS)" nhu mét k§ thuat phan
tich phat hién lirgng vét ciia céc phan ti hira co va sinh hoc.
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_ Trong hiéu {mg SERS, cuéng d6 cia cic vach pho tin xa Raman cia cac phan tf

nim trén hodc ndm ghn cac bé mat kim loai gb ghé & cap d nano s& duoc tang cuanggmlg

1én rat nhiéu lan. Phuong phép nay di va dang duoe phat trién dé phat hién mét lugng
rét oho cia cic phan tir héa hoc hitu co hogc sinh hoc v4 trong mdt vai trudng hop,
SERS tham chi ¢6 thé phat hién i don phén tr 3, 4].

Céc co cbé gay ra SERS cho dén nay van con phiéu diém chua 16. Tuy vy, sau
nhiéu thap ki tranh céi, dén nay cic nha nghién ciru p6i chung d3 théng nhét rang cb
hai co ché chi yéu gép phin vao sy ting cudmg tin higu Raman tong hiéu ing SERS
laco che dién tir (EM) va co ché hoa hee, trong 46 su tang cudmg EM c6 dong gép
chit yéu [3-8]. Cy thé, trong mét 56 tnrémg hap, sur tang cuomg SERS ¢ thé dat dén
1014 [6] thi sy tang cudng EM sé déng gop it nhdt 108 — 1010, trong khi sy ting
cutmg héa hoc chi dovg gop c& 101-102 {7, 8].

Co ché EM giai thich rang viéc ting cuong tin hiéu Raman trong SERS chu yéu la
do cong huémg plasmon bé mat dinh xir (localized surface plasmou Fesonances —
LSPR). Trong cac kim Ioai, céc tinh chit quang hoc chi yéu 1a do cac dién ti dan cia
kim loai gdy ra. Dudi sy kich thich ciia 4nh sang 61, céc dién tir ty do trén bé mat kim
loai bi kich thich va dao ddng tap thé so véi cic 161 ion kim foai. Tap hop ctia céc dao
déng tap thé nay duoc goi la plasmon bé mit. Khi cic plasmon bé mit céng huéng véi
tin so cia dnh sing tdi, LSPR s& xdy ra [9, 10]. LSPR s& gy ra sy ting cuong tnrdng
EM cuc bd & bé mit cta céc hat kim loai va trudng niy phén tin nhanh chong ra khéi
bé mit kim loai. Dm v6i cac phan tr phan tich hép thu trén bé mat cilia cic bé mit
nzné kim loai hodc ném gin cic bé mat nay, trudng 161 s& dizge ting cudng do né cong
hucmg v6i plasmon bé mit. Tuong tu, trudng tin xa Raman ciing s€ dugc ting cudng
néu né cdng hwéng véi plasmon bé mit ctia bé mat kim loai va do d6 tin hiéu Raman
cia cic phan tir cht phin tich s& duoc ting curmg [11,12].

Nhur tén goi “tin xa Raman ting cudng bé mat” da chi ra, sy khuéch dai ciia tin higu
Raman trong SERS phu thudc manh vao tink chit va dac diém ciia bé mit kim loai ma
céc phén ir chét phan tich dwoc hip thy trén d6. Mot s& kim loai nhar Ag, Au, Cu cé
thé cung 'cép su ting cuong SERS‘](m va do 46 cﬁpg 14 nhitng kim loai duoge st dung
nhi€u nhit trong cac nghién ciru vé SERS. Trong s6 d6 Ag di duoc chxmg minh 14 vt
ligu thich hop nhit va cho sy ting cuong tin hiéu trong SERS t6t nhét. Sy ting cuong
SERS ciing phy thudc rét nhiéu vao d6 go ghe ciia cAc cAu trisc kim loai. Ngodi ra, thay
vi mgt bé mat go ghé, ngurdi ta cling ¢6 thé sir dung mdt hé cic hat nand kim loai [3,
4). Bang cach kiém so4t hinh dang (hinh thai hoc bé mit), kich thuée va khoang cach
giita cac hat nand, ta ¢6 thé cé duge su tang cumw tin hiéu SERS t01 wu tir cac cau trie
nand kim loai tai mdt budc séng mong mudn [13, 14]. Trong sé nhitmg yéu td niy,
hinh th&i bé mit va khodng cach gifra c4c hat 14 hai yéu t6 dic biét quan trong. Cac
nghién cirz da chi ra rang khodng cach giira cac hat nand cang nhé (khodng mot vai
nanomet) cé thé ting cudng rit manh tin hiéu Raman cia cic phan tir chit phan tich
hép thu trén cdc hat nand nay {15]. Cac khu vuc ma truéng EM cuc b duge ting
cuong manh thudng dugc goi 14 cac “diém néng” SERS, nhur vy cac ving giffa céc
hat nané kim loai thudng 13 cic diém néng chinh. Mat d6 cia cdc didm néng cang
nhiéu thi sy ting cudng tin hiéu SERS s& cang manh.

B& mit kim leai hodc hé hat nand kim loai duge ding dé khuéch dai tin hiéu t4n xa
Raman cua cdc phan tir chét phan tich hap thy trén n6 duge goi 14 8& SERS. K3 tir khi
phat hién ra SERS, vin dé quan trong nhét dbi véi cac nghién ciru tmg dung coa SERS
14 phai chc tao duoc cic dé SERS véi kha nang ting cuong tin hiéu Raman manh nhit
va ¢4 49 6n dinh, 40 1ap lai 181 nhat. Cac dé& SERS voi hinh thai hoc thich hop s& gitip
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cho cudng do tin higu Raman cua phan tir cAn phan tich duge mng Ln dén 1014 lan.
Do 86 viéc lua chon loai dé SERS ciing nhr cdc phwong phdp ché tao de SERS t&
thanh mdt van dé trong tim cia cic nghién ctu vé SERS trong thm gian gin day.

He cic hat kim logi nand trong dung dich huyén phis 14 ¢é SERS duoc sir dung
nhiéu nhét trong cic nghién ciru v& SERS [3,4,16,17]. Cac diém thu hit chinh cia logi
dé nay 1a c6 thé ché tao chring d& ding véi chi phi thip nhung trong khi d6 chiing vin
b sir ting cudmg SERS 16n. Tuy véy, loai & SERS nay ¢6 mot nhuge didm 13 ¢6 &b
én dinh va 4§ 1ap lai khong tdt do cic hat kim logi nand trong huyen phu lién tuc
chuyén déng din dfn khoang cich gifta chiing ciing lién tuc thay déi. Sy t d4m cia
¢céc hat nané trong dung dich huyen phu ciing 1a mét nguyen nhén lam cho khd ning
tai sdn xudt clia dé loai nayy khé khan hon [1 8]. Mét cich tiép can dé khic phuc dugc
han ché vé 49 dn dinh va sy 1ap lai ciia cac d€ hat nand klm loai huyén phi 1a ghn cb
dinh céc hat nand kim loai 1én trén mét méat Phnng Loai dé ndy ciing cho thay higu qui
ting cuémg tin hiéu Raman kha tét véi 65 6n dinh tét hon so véi cac dé SERS buyén
phi nand kire loai [19].

Vi sy ting cudng SERS phuy thude rht manh vio cic “Giém nong”, mit d¢ “d:em
néng” cang nhidu thi sy ting cuimg SERS s& cang manh. Dya vio diém nay, mét sb
cic cong trinh nghién ciu 83 dugc trién khai véi muc dich ting cuong mat 4§ “diém
néng” bing cich sit dung cac dé c6 dign tich bé mit 16n nhir c4c dé nand xép [20] hay
SiNW [21] thay cho cic dé phang Véi viéc sir dung céc ming SiNW, dién tich bé mit
higu dyng cia Si dugc ting Ién nhiéu, nh& d6 s6 hrgng cic AgNP lang dong trén bé
mit dé Si cling dugc ting lén rit nhidu. Hon nifa, khi cic phan tir ciia chit phén tich
duoc ling don% 1 trén de SERS AgNPs@SnNW ching s& duge bao quanh bdi cac
AgNP theo nhieu hwéng gibng nhu trong mot dé huyén pha kim Joai. Vi vy ching ta
¢6 thé mong doi ring sir ting cuémg SERS ¢ téng 1én déng ké so véi trudmg hep cia
dé SERS I cic AgNPs trén dé pha.ng Hon nira su che tao cic mang SiNW c6 trdt ty
d&ng nhit 43 tré nén kha d& uép can va kiém soat tot Do d6, hiéu suit SERS cb thé
dugc cdi thién hon nifa bing cich thay dbi hinh théi cdu tric clia cdc SINW mét cach
thich hop dbng thoi vin c6 thé dam bio 46 1ap lai clia & SERS.

Trong béo céo ndy, ching i trinh bay cic két qua v& nghién ciru ché tao cic dé
SERS sir dung cic hé ASINW cé bao phi céc AgNPs va diing cic dé nay & phan tich,
phat hién lugng vét cta cic chét hiru co doc hai dua trén higu {mg SERS. Cic hé
ASINW s& duoc ché tao trén cdc dé Si c6 dinh hudéng (100) va (111) bang phuong
phap MACE dé c6 thé thu dugc cic hé ASINW thing dimg v xién so véi vé mit dé
Si. Cac AgNPs dugc bao phi 1én trén cac hé ASINW bing cich ling dong hoa hoc
rong dung dich c6 chia axit HF va AgNO3. Cac aé AgNPs@AS:NW sau khi duge
ché tao s& dugce sit dung lam cic d& SERS ¢é phan tich phat hién cic phan tr MG va
PQ trong nuéc. Céc két qua thu duoc ciing nhyr céc thao ludn vé cie két qua nay s&
durge trinh bay cu thé trong béo céo nay.

THUC NGHIEM

1. Ché tao cdc h§ AsiNW

Céc he ASINW duoc ché tao bing cich an mon MACE a8 Si cd bao phit Ag trong
dung dich &n mon c6 chita axit HF va H,0,. Trudc khi tién hanh ché tao, dé Si duge
rira 3€ lim sach bé mjt trong cic dung dich Ethanol, Acetone, HNOy/H,0 = 1/1, HF
3% (% tinh theo thé tich) va rira vai lan trong nudce khir i6n.
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DE ché tao cic hé VASINW, cic dé Si vai dinh huémg tinh thé (100) du’qc}
dung 1am dé ban ddu. Truéce tién, dé Si sé duoc ling dong Ag lén mrén bé mit blng
cach nhiing vdo dung dich c6 chira 4,6 M HF va 15 mM AgNO; trong thoi gian 1 phit.
Sau budc ling dong nay, toan b bé mt dé Si s& dwoc bao phl mdt 16p hat nand Ag,
Cac dé Si cb bao phi Ag niy sau d6 s& dugc tién hanh &n mon héa hoc trong dung
dich 4,8 M HF va 0,4 M H,0, trong thoi gian 90 phut &é hinh thanh céc hé VASINW
vt cac NW thang dimg vudng goc véi 4é Si. Trong viéc ché tao céc hé VASINW,
buéc trang bac (ling dong cic hat nano bac) lén bé mit tAm Si déng mot vai tro hét
strc quan trong. Cac nghién ciu vé dnh hudng clia bude ndy dén cac tinh chat cia b
VASINW thu dugc dé dwoc ching 18i trinh bay trong [21].

Dé g0 duoe cic bé OASINW véi cic NW xién so voi bé mit dé, cac dé Siva
dinh huéog tinh thé (111) 84 dwoc lua chon sir dung. Dé Si dugce ling dong Ag 1én trén
bé mit bing cich nhting vao dung dich c6 chita 4,6 M HF va 10 mM AgNO; trong
thdri gian 1 phit. Sau d6, c4c dé Si ¢6 bao phit Ag nay sé dugc tién hanh 3n mén héa
hoc trong dung dich 4,8 M HF va 0,4 M H,0, trong th&ri gian 60 phut.

Céc hé ASINW sau khi dugc ché tac xong s& duge nhimg vao dung dich
HNOy/H;0 = 1/1 dé loai bo hét Ag con dur thira, sau d6 rira sach bing murde khir ion vi
dé kh ty nhién trong khéng khi.

2. Ché tao cic hg AgNPs/ASINW d¢ dung lam dé SERS

Sau khi d ché tao xong cc hé ASINW, bing phuong phap ling dong hoa hoc che
AgNP di dwoc phu 1én bé mit cta ching. Cic hé AgNPs@ASINW ndy sau d6 43
dwoc sit dyng lam cdc & SERS.

Trude khi tién hanh budc ing dong AgNP, cac aé ASINW di duge nhing vao
dung dich HF 5% d& tao ra cac @& ASINW véi két thic bé mat —H (H-terminated
SiINW). Sau d6 cac dé ASINW niy s& duoc lang dong AgNP trong dung dich c6 chua
axit HF v& 0,3 mM AgNO; dé tao thanh céc ¢é SERS. Cac dé SERS san khi dugc ché
tao xong s& dugc rira sach bing nurdc ki ion va dé khé trong khéng kbi.

3. Khio st cAu tric, hinh thdi va do SERS

Céu triic va hinh thai cia cac @& SERS s& duge khdo sit bing hién vi dién tir quét
(SEM) sir dung hé do FESEM S-4800 clia hang Hitachi, Nhit Ban va hién vi dién t
truyén qua (TEM) voi thiét bj do TEM 1a JEM 1010 ciia hang JEOL, Nhit ban.

Cac cht hitu co doc hai duoc Iira chon dé phan tich trong céc phép do SERS 1a MG
va PQ. MG (CyH,sCIN;) 18 mdt hoa chét him co thudmg & dang b6t min, c6 mau xanh
14 cdy, hay ding dé nhudm chc nguyén vat liéu phnr da, soi va gléiy trong cng nghiép..
Trong Toh vy thiy sn, truée day MG da duogc sir dung dé xit 1y nude, phong tri cic
bénh nim cho céc loai thiy san. Tuy nhién, theo cic chuyén gia vé y hec, MG 1 mdt
héa chét co thé gdy bénh ung thir, 4nh hudng dén sizc khoé con ngudi nén di bi chm s
dung va duge Kiém fra nghiém ngt vé du hrong co trong thuc pham & nhiéu nudc frén
thé gioi [22]. Tuy thé gin day tai Viét Nam rhidu déi tugng xau van si dung MG gt
nbujm com va dem ban trén thj trudng, 1am anh huong nghigém trong dén sirc khée
cla ngudi tiéu dung. Thude diét co PQ 13 tén thuong mai ciia hop chét hifu co methyl
viologen dichloride hydrate véi cdng thirc Cp,H,sCLN,. PQ 1a hoat chit mir co chay
nhanh, cyc déc, tic dong luén lén bé mit 6 lam cé  chdy khé va hién dang dugc sit
dung rong ran tai Viét Nam va nhidu quéc gia khac dé kiém soat cé dai [23], PQ duge
cinh bao 13 rit ddc hai déi vai con ngudi, dic biét 1a né co tac dong doc hai dén tim,
gan. phm va md ndo. Ngudi bi nhidm doc PQ ¢o ty 1€ tir vong cao do thidy phuong
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phdp didu trj hiéu qua [24, 25]. Thém nita, viéc PQ c6 thé d& dang hoa tan hoin toan
trong nudc (trong khi phan 16m céc loai thude trir sdu va thude diét ¢o khac chi ¢6 thé
hoa tan trong dung moi hiru co nbu methanol, acetone...) 1am cho mirc d§ nghiém
trong cua ngd doc PQ trd nén cao hon [26]. Vi nhimg anh huong tiu cuc trén, viéc
xay dyng cac phuong phap phat hién du lugng MG va PQ 1a mét diéu rit can thiét, can
dugc quan tam nghién ciru va phat trién.

'Pé tién hanh mét phép do SERS, céc phan tir MG va PQ s& dirge ling dong Ién céc
dé SERS baug cach nhé giot 50 pl dung dich MG hodc PQ pha lodng trong nudc lén
trén céc dé SERS. Dién tich cua cic dé SERS 1a ~1x1 cm®. Sau d6, mau SERS s€
dugc dé khd ty nhién trong khong khi va s& dugc do Raman. Phd Raman ciia cic miu
da duoc ghi boi h¢ do micro-Raman Jobin-Yvon LabRam véi laser kich thich He-Ne
c6 budce séng 632,8 nm.

MOT SO KET QUA CHINH

Hinh 1(a) v (b) twong tmg 12 4nh SEM bé mit va mit cét cia hé VASINW duoc
che tao trén dé Si (100). Tir céc anh trén ta co thé tbay ring cdc SINW phan b6 dbng
nhit trén toin b bé mit cia 4é Si va vuéng goc bé mit cia dé véi chidu dai cla cac
NW la khoang 12 pm. Anh TEM cila mét vai SINW dai dién cho hé VASINW trén dé
Si tnrée va sau khi lang dong AgNP duoc trinh bay trong mg trong céc hinh 1 (¢) va
(d). Tir céc anh ndy c6 the thay 15 rang sau budc lang dong Ag, cic VASINW sé duoc
bao phil boi cac AgNP (cac chdm den nh¢). Mét do cia cdc AgNP rédt day trén cac
dinh ctia cac NW va giam din doc theo chiéu dai ciia NW.

Hinh 1, Anh SEM bé mdt (a) va mat cat (b) cia cc hé VASINW duoc sir dung lam cdc dé
SERS; Anh TEM ctia mét s6 VASINW nuce (c) va sau khi dieoc lang dong cac AgNP (d).

Puéng cong (a) trong hinh 2 cho thiy phé Raman cita 50pl dung dich MG nbng do
10-8 M trong nuéc trén 1 cm2 dé AgNPCVASxN'W ma chung 16i da che 130 duge.
Trudc tién, so sinh véi phé Raman chuin ciia MG [21], ¢6 thé thdy ring tit ca cac
dinh dugc phan tach rd ring va ¢6 cudng dd manh trén hinh 2 chinh 1a cic dinh Raman
dac trung cua phan tr MG.
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Hinh 2. Pho Raman ctia dung dich MG nong d 16 M duge nho gipt lén trén cdc
loai 36 khdc nhau: (a) AgNPS@VASINW; () AgNP@PSi; (c) AgNP@Si va (@)
VASINW khong trang AgNP.

Tiép theo, de khing dinh vai tr6 quan frong cua cac AgNP trong higu img SERS,
chimg 151 @4 tién hanh nhd giot dung dich c6 chira céc phén tr MG lén miu VASINW
khéng dugc phu AgNPs vi sau do thuc hxen céc phép do Raman. Két qua thu duge
(dudmg cong (d) cta hinh 2) cho thdy ring néu khéng c6 cic AgNP, hidu mg SERS s&
khong xay ra va chung ta s€ khong thu dugce phd Raman ctia cac phén t MG. Két qui
ndy mét 1an nira khing dinh vai trod quyét dinh ciia cac hat nand kim loai trong viéc
ting cudmg tin hiéu Raman cua chét hiru co can phin tich trong hiéu trng SERS.

Bé so sanh tin hiéu SERS thu duge cia cac & AgNPs@VASINW so voi tin hiéu
thu dugc clia mot so loai @é SERS khac, cac phép do Raman cung da dugc thyc hién
déi vai cac dé Si xép va dé Si phang cd phu cic AgNP (tromg img la AgNPs@PSi va
AgNPs@Si) ¢d nho giot dung dich MG c¢6 nong do 10® M 1én trén bé miat. Cac két qua
thu duge ciing dwgc chi ra trén Hinh 2 (cdc dudng cong (b) va (c)). O day, chimng ta co
thé thdy ring tin hifu SERS cua MG trén dé AgNPs@VASINW manh hon rét nhidu so
v6i nhimg tin hidu thu duoe cia MG twén céc dé AgNPs@PSl (dudng cong (b) va
AgNPs@Si (duéng cong (c)). K&t qua nay c6 thé duoc giai thich nhu sau: Do céc dé
SiNW c6 dién tich b mit hidu dung Ién hon so véi dé Si xép hoac dé Si phing cho
nén ueu tinh trén mot don vi dién tich bé mit,mat do cac AgNP tzén dé ASINW sg nidu
hon hin so v&i mét d6 cac AgNP trén hai de con lai. Nhu d4 trinh bay truéce d6, mét 4§
cia cac AgNP hay mit d§ cic “diém néng” s& anh hudng rat manh dén kha nang tdng
cuéng tin hiéu Raman cia dé SERS, din dén kha néng ting ting cudmg SERS cia d&
AgNPs@VASINW s& manh hon nhiéu so v&i hai loai dé kia.

Két qua tiep theo mé chung t6i quan sat dugc 14 cuong 46 cua dinh Raman gidm khi
gidm ndng 46 MG trong cée dung dich nho giot Ién bé mit dé SERS. Két qué nay
dugc minh hoa bing hinh 3, trong d6 cic dudmg cong (a), (b), (c) va (d) twong img 13
ph6 Raman ciia cac dung dich chira 107, 2107, 10 va 10 M MG trong nudc. T
hinh vé niy cb thé théy ring khi néng du MG trong dung dich giam, cugng d6 cic
dinh Raman sé gidm di. Khi ndng 46 MG trong dung dich giam dén khoang 1¢°* M.
cudng d¢ tin hidu Raman cia MG thu droc 13 kba yeu. mQt 50 dinh Raman @3 bj bién
mit hoac bj chong chip vao nhau. Tuy vav c6 thé thay réng mét vai dinh chinh dic
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tnmg cho MG, vén duge phén tach 8 1ang. Do do van ¢6 thé sir dung phé Raman nay
Hm 4 Ligu de phat hién MG. Khi néng 83 MG trong dung dich nep tuc duge gidm
xuong dén l() M thi céc dinh phd Raman déc tnmg clia MG bién mér. Nhw vy c6
thé két luin rang gidi han phat hién dbi voi céc phan tr MG ciia &8 AgNPs@VASINW
ma chiing 18 ché tao durge 13 107 By
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Dich chuyén Raman em™)

Hinh 3, Phé Ra{rjan cia dunjg dich ¢6 chira MG véi nong @6 khde rhaw: (a) 10°,
®) 10, ¢¢) 167 va (@) 107 M dizoc nho giot 1én trén cdc gé 4gNPS@V4S:NW

gz(ma hét nhau.

Pé chitng minh hiéu suét SERS cia cac dé AgNPs@VASINW, ching toi tinh hé s§

tang cudng tin xa Raman cia ¢dc dé nay dbi véi phan tir MG theo céng thire [27]:

REF = Lsens N ot

Nowmal = * SERS

trong do Igurs VA Ingmma fUOTE (mg ld cudng d6 cta dinh Raman thu dvoc trong mat
phép do SERS va phép do Raman thnng thuémg (khéng SERS). Nxomat = Crema V 12
§0 trung binh cia céc phan or trong thé tich tan xa (V) ciia phép do khéng SERS, va
Nsgrs 12 36 trung binh ctia cic phdn hr hép thu t'rong thé tich tan xa déi véi cac thi
nghiém SERS. Dinh Raman cia MG tai 1617 em™ duge sir dung d& xac dinh cuong do
I_\,}:Rs va INorma- Chung 61 da chon dmh nay vi d6 13 dinh Raman ¢d cudng do manh
nhit trong phd, hon nira khi giam nbng 5 MG trong dung dich (il dinh ndy vin duge
phén tach kha ré chir khéng bj chéng chap béi cac dinh khac.

D4 xdc dinh dwge Tygm,, ching t5i d3 tién hauh phé giot S0p! dung dich MG nong
d6 | M lén trén ¢é VASINW c6 dién tich | cm? sau d6 tién hanh do phd Raman cta
mau nay, Nhv 33 cbi ra trude d6, khi khong ¢6 cic AgNP thi khéng cé hidu tmg SERS
X3y ra nghia 12 cac phép do Raman thure hién trén cac @ VASINW khong c6 AgNP ¢
the duge coi la mot phép do khdng SERS. Két qua Raman thu duge duge trinh bay
tén hinh 4 (duong cong (b)). T ddy, cod thé wéc tinh duge gid tri cla Ingma tai dinh
1617 cm! 13 ~1178. Gié trj ksgps fwong vmg ctia cic mAu SERS tai dinh 1617 em™ cua
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¢6 thé xdc dinh tir duomg cong (a) trén hinh 4 Ia ~400. Do luong dung dich nho giot
1én céc dé v dién tich cac dé chimg 151 si dung la nhu nbau do dé ti s0 NNonyal /I:]SEps
c6 (hé wéc tinh bing 1i sé cha cac néng dd dung dich tuong img. Tir day cb the ude
tinh duoc hé s6 tng cuémg tAn xa Raman ciia céc dé AgNPs@VASINW ma chung thi
ché tao dugc di véi céc phan tir MG I khodng 210" Céc két qua nghién ot ve ché
tao dé AgNP@VASINW l1am céc dé dé phat hién cac phan nr MG da duge ching i
céng bé trong [22]

&
2500 4 e
~ 2000
>
=
< 1500
x
2 1000 4
500 ()
(a)
Y T T T T T J
500 1000 1200 1400 1600 1800

Dich chuyén Raman (em'l)

Hinh 4. Ph6 Raman ctia dung dich MG ndng 5 107 M dugc nho lén trén d¢
AgNPS@VASINW (a) va phd Raman ciia dung dich MG 1 M dwpe nhd 1én trén dé
VASINW (b).

B e . B o
Hinh 5. Ank SEM bé mit (a) vi mit it (b) ciia cdc hé OASINW dwge st dung lim cic
dé SERS; Anh TEM ciia SINW nruéc (c) va sau khi thuc hién budc ling dong Ag ).

Duya trén céc két qua bao cdo vé sy ting cudmg manh hiéu ing SERS ddi véi cdc
phan tir R6G trén cic hé ong cacbon nand thing hing ndm ngang c6 ba2o phi hat vang
cia He va cac cong su [28], vdi muc dich nang cao cudng 46 SERS cia cie dé
AgNPs@ASINW., chilng tdi d tién hanh ché tao cac dé SERS v6i su cai tién la st
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dung cac hé ASINW xién (QASINW) thay cho cac hé ASINW thing dimg (VASINW).
Hinh 5 (a) v (b) twong Ung 14 anh SEM bé mit va mit cit cia hé OASINW trén dé Si
(111) ma chiing t5i 43 ché tao dugc. Ti cac anh trén ta o thé thay ring cac ddy nano
Si phén bé ddng nhét trén toan bd bé mat ciia dé Si va tao véi dé Si mét goc 600 véi
chiéu dai cda cic diy nand ld khoang 7 pm. Cée dé nay sau d6 dugc tién hanh phu cac
hat AgNP vdi céc diéu kién ling dong gmng hét nhir d3 thyc hién dbi véi cc hé
VASINW. Anh TEM cila QASINW truée va sau khi duge phu cic AgNP dwoe chi ra
trong hinh 5 (c) va (d) Tix c4c 4nh ndy ta thdy ring duong kinh cia cic NW 1 khoang
100 — 200 nm va cb thé Lhay 15 dwoc cac hat Ag bam trén céc NW. Mt dd clia cac
AgNP la kha day va phan bb Gong dEu trén toan bd bé mit ciia sgi OASINW.,

Pé kiém tra vé& hiéu img SERS trén cic de AgNPs/OASINW, chiing téi da tién hanh
nhd giot phan it MG Ién trén cac @& nay rdi sau d6 tién hanh do phd Raman ciia cac
méu trén. Céc két qua thu duge nhy sau:

Dudng cong (a) trén hinh 6 13 phé Raman ciia dung dich MG trong nude voi ndng
46 10" M. C6 thé thAy ring céc dinh déc trung clia MG hién Ién rét 18 rang trong phd
ndy. Ching t6i cling di tién hanh glam néng d6 clia MG dé tim ra glcn han phat hién
cita che dé SERS cla ching t6i d6i véi cac phin tr MG v thu dugce che két qud nhu
trén cdc ducmg cong (b), (c), (d) va (¢) trén Hinh 6. Tir cac ket qua trén, chiing t5i thé 2y
mng déi véi cac dé SERS sir dung céc hé OASINW thi voi nbng d6 MG nho t6i 107
M vin cé r.he ghi du’c'c phé Raman. véi mét s6 dinh dic mmg cua MG. Khi néng d6
MG gim xudng 10° M thi cdc dinh Raman ciia MG gin nhr bién mét, do d6 ching
t6i xéc dinh duoc gidi han phat hién d&i voi phin tir MG trén dé AgNPs/OASINW cia
chiing toi 1 10 M.

15000
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g

Curdng dé (d.v.t.y)

. B . - . .
800 ton0 1200 +400 1600 1800

Dich chuy&n Raman {cm™)
Hinh 6. PhS Raman ciia dung dich chira: (@) 107°, () 10, () 107, () 107" v&
(e) 107 M MG duoc nho [én trén cde dé AgNPS@OASINW.

Tir cac két qua thu droc ohu trén, ching t6i dé tién hanh x4c dinh hé 6 ting cudng
Raman dot voi cac aé AgNPs@OASINW theo cich xéc dinh da trinh bay trong phin
truée déi voi dé AgNPS@VASINW. Két qua thu duoc 1a hé 56 ting cudmg thn xa
Raman ciia cac dé SERS — AgNPs(@ OASINW ma ching 61 ché tao dugc dbi véi cic
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phan tr MG 1a khoang 10™. Nhu vdy véi viée sit dung cic hé OASINW thay cho cac
bé VASINW, bé s6 ting cudng Raman cita cac dé SERS mé chung t6i che 120 dugc ¢d
thé dugc ting 1én hon mét bc. L

Sir ting cubng vé hidu suét SERS cia cic dé sir dung hé OASINW so véi cc de si
dung VASINW c6 thé duge 1am 13 théng qua viéc so sanh anh TEM ciia cac NYV trén
hai bé nay sau khi dirge ling dong AgNP cing mot thoi diém, trong cung mot dién
kién dwoc trinh biy trong hinh 7. Nhin vao hinh vé ta c6 thé thiy rang trong khi
OASINW duge cic AgNP bao phit déu trén to4n bo sgi day thi mat 40 cic AgNP wén
VASINW lai giam din tir trén dinh xubng dusi. Nhu ta da biét, sy ting cudng cac tn
hiéu SERS phu thuéc vio mat d6, kich thudc, hinh thai va dé day cia cdc hat nang
kim loai. Trong truéng hop dang duge nghién ciu & day, ngoai trir mét d4 hat kim
loai, cac yéu t8 khic déu nhu nhau déi véi cic AgNP trén cdc 68 OASINW vi
VASINW, do d6 16 ring ring mét d6 ciia cic hat kim loai niy s& dong mdt vai tr
quyét dinh. Cy thé hon, su giam dan ty 1§ bao phi ciia cac AgNP doc theo cac NW cig
dé VASINW s& 13m gidm s6 luong cic “didm nong” cla hiéu ing SERS va mét cich
tuong tmg, didu niy din dén su sut giam ciia hiéu img SERS trén che dé ndy so véi cic
dé OASINW. Cac két qua v& sy ting cudng higu sudt SERS cia dé AgNPs@OASINW
50 véi dé AgNPs@VASINW véi déi twong phan tich 18 MG di dugc ching t6i trinh
bay trong [29].

Hinh 7. Anh TEM ciia OA-SiNW (a) vd VA-SiNW (b) sau khi dugc léng dong céc
AgNP cing mér lic rong cung diéu kién nhue nhau.
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Dich chuyén Raman (cm}

Hink 8. Pho Raman ciia dung dich paraguat vii cdc nong 8¢ khde nhau: (a) 50,
tb) 10, va (c) 5 ppm diege nhé lén trén cac dé AgNPS@OASINW.
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Vi két qua kha quan thu dugc d6i véi MG, chimg t5i cing dd s dung cic dé
SERS ma chiing 15i ché tao duoc dé phat hi¢n c4c phan tir thude diét ¢6 paraquat (PQ)
trong nu6e. Hinh § 1& phd Raman thu duge ca dung dich PQ vai ndng d6 50, 10 va 5
ppm trong nudc duge nhé giot lén cac de SERS AgNPs@OASINW. Truée hét dua
trén cac s6 litu duge trinh bay trong [30] tit ca cic dinh Raman tach biét trong hinh §
nay I3 cac dinh Raman dic trung clia cac phan tir PQ.

Nong 6 PQ trong dung dich cam gidm thi cirdng d6 dinh phd Raman s& cang gidm
di va khi nung d¢ PQ trong dung dich giam xudng €& 5 ppm thi cic dinh pho Raman
cia PQ gan nhu bi bién mat (dudng cong c), tuy viy cé thé Lhay ring mdt sb dinh dic
tnmg cia PQ vén con xuat hién aén pho, do d6 van c6 thé sir dung phé nay dé phat
hién ‘vét’ cia PQ. Nhu vay c6 thé két luin rang, gi¢i han phat hién cdc phan tr
paraquat cia cic dé SERS etia chiing ti 13 ¢& 5 ppm. Mic du ngudng phét hién trén
con khi cao so vdi dir lugng cho phép cua paraquat trén céc loai rau, cd, qua (~ 0,05 -
0,1 ppm theo khuyén cdo ciia B Y 1é), tuy nhién cdc két qua ndy cling mo ra hi _vong
cho viéc s dung céc hé SINW 4é 1am dé SERS phit hién c4c phan nr PQ. Cdc két qui
vé ché tao dé AgNPs@OASINW dé phat hién PQ dira trén hiéu img SERS d3 dugc
ching toi trinh bay trong [6].

KET LUAN

Chiing 5 d& ché tao céc hé ASINW c6 phii cac AgNP va sir dung chimg lam céc dé
SERS dé phén tich phat hién hrong vét cia céc chat hiru co dge hat MG va PQ dua
trén hiéu ung SERS. Cac két qua thu duge cho thiy khi sir dung dé AgNPs@VASINW
tam cic dé SERS de phat hién MG, giéi han phat hlen MG trong nwdc cb thé dat duge
1a 10° M v hé sb ting cudmg Raman 1a khoang 10'%, Dang chd ¥ 12 so v&i mot 50 logi
dé SERS khac, dé AgNPsCVASINW cho hiéu qua tang cudéng SERS t6t hon hin nhd
su ting cudmg mét dé * “diém  néng” trén mét don vi dién tich bé mat.

Vi viée cai tién cac d& SERS bang cich thay cic hé VASINW bing cic hé
OASINW chiing toi d3 ha thip gidi han phat hién céc phan tir MG xubng t&i 10° M
voi he s6 tang cudng Raman dat dén 10™ lan. Nguyén nhin ghy ra sy gia ting cia hé
s6 ting cuomg Raman néi trén 1a do 43 dat dugc sy phin bo déu cua cic AgNP rén
toan b chiéu dai chc NW sau qué trinh ling dong.

Chimg 16i d3 sir dung céc dé AgNPsOOASlVW lam céc dé SERS dé phat hign
thuéc dlet c PQ pha loang trong nudc va thiy ring cic dé SERS ndy c6 thé phat hién
PQ v6i ndng 46 thip dén 5 ppm.
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