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(54) QUY TRINH CHE TAO BE TAN XA RAMAN TANG CUONG BE MAT (SERS)
HOA NANO BAC TREN BE MAT SILIC

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mit (SERS)
hoa nano bac trén bé mit silic. Quy trinh nay bao gém cac budc: lam sach va tao lién két
Si-H trén bé mit manh silic; léng dong céac hoa nano bac Ién trén bé mat manh silic d3 1am
sach bang ling dong dién sir dung ché do dong dién khong d6i trong dung dich ling dong
chura axit flohydric va bac nitrat v&i sy ¢6 mat cua cac chat 6n dinh bé mat, vi du, axit
ascorbic va polyvinylpyrolidon, trong etanol; rira dé silic v6i cac hoa nano bac trén bé mit
thu duoc & budc trén trong nude khir ion, dé khoé ty nhién va bao quan ¢ nhiét dd phong,
thu dugc dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic. D& SERS thu dugc theo quy trinh theo
sang ché c6 d6 6n dinh cao va cau tric co trat ty va co thé diéu khién duoc, thé hién do
nhay cao trong viéc phan tich dé phat hién céc chét hitu co doc hai béng ky thuat SERS.
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Linh vire k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cdp dén quy trinh ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé
mat (SERS) hoa nano bac trén bé mit silic. Cu thé hon, sang ché dé cap dén
quy trinh ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mit hoa nano bac trén bé mit
silic tmg dung trong cac phép phan tich SERS dé phat hién cac chét hitu co doc
hai.

Tinh trang ky thuét ciia sing ché

T4n xa Raman 13 hiéu tng tan xa 4nh sang tir m6t ngudn sang don sic,
thuong 13 laze ma trong d6 4nh séng chiéu 1én cac phan tir clia vat lidu dang
duoc phan tich (sau ddy goi 12 chit phén tich) va kich thich cic phan tir ndy dao
dong. Anh sang ban du, sau khi va cham véi phan tir cht phan tich, bj chuyén
huéng kém theo thay dbi ca vé tin sé (hodc budc séng) do mét phan ning
lwong cia n6 d3 bi mét di dé kich thich dao dong ciia phan tir - ddy chinh 13 4nh
sang tan xa Raman. D6 dich chuyén vé tin sd clia 4nh sang ban dau hoan toan
do tin sd dao dong clia phan tir chit phan tich quyét dinh nén thuong dugc
dimg nhur mét chi ddu dé nhén ra chat phan tich. Tuy vy, thong thudng hiéu
{ing t4n xa Raman c6 x4c sudt xay ra rat thap, do d6 khong thé sir dung né nhu
13 mot cong cu phan tich d phat hién cac chit & ndng do thap.

T4n xa Raman ting cudng bé mit (Surface-enhanced Raman scattering:
SERS) hodc ciing con dwoc goi 13 quang phd Raman ting cudng bé mit
(Surface-enhanced Raman spectroscopy: SERS) 1a mét ky thuat phén tich bé
mit khic phuc dugc han ché vé cuong do cua tin hiéu tdn xa Raman. Trong k¥
thuét phan tich nay chit phan tich dugc hap phu (hoic néi don gian 1a phit) 1én
trén bé mit mot cAu trac kim loai c6 d6 gb ghé o cép d6 nano thuong dugc goi
1a dé SERS, nho d6 tin hiéu tAn xa Raman ciia chit phén tich dugc ting cudng
1én nhiéu bac. Sy ting cudng tin hiéu Raman trong SERS duogc giai thich théng
qua hai co ché tang cuong chinh, d6 1 ting cudng trudng dién tr dinh xt do
cong hudng plasmon bé mat dinh xr trén bé mit cac cu tric nano kim loai va
tang cudng héa hoc do su twong tic gitta chat hép phu va bé mit kim loai, trong
d6 su tang cudng dién tir truong 13 co ché déng gbp chinh. Hé sd ting cudng tin
hiéu Raman cta chat phan tich ctia SERS c6 thé dat tir 10% dén 10" va trong
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truong hop t6t nhit phuong phap nay c6 thé phat hién dén cac don phan ti.
Nho k¥ thust SERS c6 thé phat hién céc chit phan tich & ndng d6 rat thap (hay
con goi 13 ndng d6 vét) ma khong cin phai thuc hién khau chuin bi miu phirc
tap. Ngoai ra, do m&i mot chit déu c6 bd vach (dinh) Raman dic trung ctia
riéng né (hay con goi 12 “ddu van tay”), nén SERS c6 thé cung cip thong tin
chinh x4c v& chét cdn phan tich. K§ thust SERS dugc tmg dung trong nhiéu
linh vgc nhu y-sinh hoc nham phat hién cac DNA, protein, virut, vi khudn v.v.;
an toan thyre phim nham phat hién céc chat doc trong thuc phdm nhu rhodamin
b, melamin, xanh malachit, tinh thé tim v.v.; va méi truong nham phat hién céac
chit giy 6 nhifm moéi trudong nhu xyanua, thude trir sau, thudc diét ¢é v.v..

Trong k¥ thuat SERS, céc kim loai dugc st dung dé ché tao cac dé SERS
thuong 1a cac kim loai quy nhu vang, bac, bach kim trong d6 vang va bac 1a hai
kim loai dugc st dung nhiéu nhét va bac 14 kim loai cho su tang cudng tin hiéu
SERS manh nhét.

Cho dn nay trong linh vuc ché tao d& SERS d3 c6 nhiéu giai phap k§
thuét khac nhau duoc dé xuit dé lam ting cuong d6 nhay cia ¢é SERS.

VN 1-2017-04105 d& cap dén quy trinh ché tao dé gidy- bac ding dé ting
cudng tin hiéu tdn xa Raman. Céc dé nay duoc ché tao bing phuong phép khir
tric tiép cac ion bac trén gidy loc ¢ sir dung chitosan dé tao ra céac dé SERS
linh hoat ¢6 tudi tho cao.

CN102330080A md ta quy trinh ché tao mang hoa nano bac bao gbm céc
budc sau: (i) phan tan cac hat nano vang trén bé mit mot dé silic, tAm thuay tinh
hozc tAm kim loai, (ii) kht cac ion bac trén bé mit ctia cac hat nano vang dudi
su xtc tac cua cac hat vang, (iii) moc tlr tir cac hat nano bac bi khtr dé tao thanh
mdt cAu triic nano dang 14 méng, tiép tuc khir cac ion bac va sip xép céc ciu
tric nano bac 14 méng dé tao thanh chu tric giéng nhu hoa nano bac. D& SERS
mang hoa nano bac nay cho phép phat hién nhiéu phén tir nhur phan tr melamin,
phan t trinitrotoluen (TNT) & ndng d6 vét. Tuy vay, quy trinh ché tao trén can
phai c6 su xuc tac ctia cac hat nano vang, do do can phai thuc hién ché tao céac
hat nano vang trudc hodc phai ddt mua thuong mai, sau d6 phai phén tan cac
hat nano vang nay lén cac dé nén dé lam xuc tac cho sy moc céac hat nano bac.
Piéu nay khién cho viéc ché tao && SERS tén nhiéu thoi gian, phtic tap va gia
thanh cao.
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CN103386482A mé ta quy trinh tong hop thiy nhiét dé tao ra cac hoa
bac ba chiéu véi cac bude nhu sau: tron polyvinylpyrolidon (PVP, K30) va bac
nitrat (AgNOs) 1am ngudn bac, sau d6 thém axit ascorbic (L-AA) vao hén hop,
sau khi cac nguyén liéu dugc trén déu chuyén dung dich vao binh phan tmg, dit
binh phan g thép khong gi vao 10, G nhiét & nhiét d6 120-180°C trong 5-15
gi va sau d6 1am ngudi tw nhién dén nhiét 46 phong, thyc hién ly tAm, ria va
séy khé dé thu dugc cac hoa bac ba chibu. Quy trinh ché tao nay ton khé nhiéu
thoi gian do phai thuc hién budc U nhiét trong nhiéu gio.

CN105136757A m6 ta viéc ché tao cac hoa nano bac dé lam dé tang
cudng huynh quang. Cac hoa nano bac dugc ché tao bing cach trén bac nitrat,
polyvinylpyrolidon (PVP) va axit ascorbic (L-AA) trong 5 phiit d& xay ra phan
tmg khir va tao thanh hoa nano bac, sau d6 rung siéu 4m dé phan tan cc hoa
nano va ly tAm dé c6 dwoc mot dung dich keo cc hoa nano bac phén tan trong
ethanol. Phuong phap nay kha don gian va khong ton nhiéu thoi gian. Tuy
nhién, dé st dung céc hoa nano trong dung dich keo nay 1am dé SERS, cac hoa
nano phai dugc phén tan 1én mdt dé nén nao do6 ching han nhu silic hoic thuy
tinh, do d6 rat kho dé dam bao dugc do dé)ng déu ciia c4c hoa nano bac trén dé
nén cling nhu rat kho dé dam bao duge do 1ap lai cia viéc phan tan cac hoa
nano 1én céc @ nén sao cho cac 1an phéan tan khac nhau phai gin giéng nhu
nhau.

CN107838435 (A) mb ta mot phuong phap ché tao hoa nano bac ¢6 hiéu
ting Raman ting cudng bé mit. Phuong phép niy bao gém céc bude: hoa tan
PVP trong dung dich FeCl; etylen glycol; cho thém AgNO; vao va u 2,5 gio
trong 10 sdy va dé ngu6i dén nhiét d6 phong; thuc hién ly tAm va phan tan trong
nuée khir ion dé thu duoc dung dich hoa nano bac; tiép theo dung dich hoa
nano bac nhd trén mot tAm silic va séy khé dé thu dugc hoa nano bac véi hiéu
g Raman tang cudng bé mit. Phuong phap niy c6 vu diém 13 cac bude chuin
bi don gian nhung lai t6n nhiéu thoi gian do phai @ trong 10 sdy 2,5 gid. Mit
khac, ciing twong ty nhu truong hop sang ché CN105136757A, céc hoa nano
bac duoc ché tao theo quy trinh clia sang ché nay thu duoc dudi dang phan tan
trong nude va sau d6 méi duge nhoé giot 18n trén tm silic va vi vay do dong
déu va d 1ap lai ctia @& SERS hoa nano nay 13 khéng duge dam bao.
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Ban chit ky thuat ciia sing ché

Muc dich cua sang ché 13 nhim khic phuc cic nhuoc diém cta céc giai
phap da biét va dé xut quy trinh ché tao @& SERS hoa nano bac trén bé mit
silic bing léng dong dién st dung ché d6 dong dién khong ddi dé ling dong
tric tiép céc hoa nano bac 1én trén bé mit silic ing dung trong cic phép phén
tich SERS dé phat hién céc chét hitu co ddc hai véi cac bude ché tao don gian,
khong can dén cac thiét bi dit tién nén gi4 thanh thip, thoi gian ché tao ngén va
c6 thé diéu khién dugc qua trinh ché tao.

Véi viéc st dung lé’lng dong dién str dung ché d6 dong dién khong dbi dé
ling dong truc tiép cac hoa nano bac 1én trén bé mit silic, quy trinh ché tao dé
SERS hoa nano bac trén bé mit silic theo sang ché c6 thé tao ra mot 16p cac hoa
nano bac v4i méat do day va trai déng déu trén toan bd bé mat silic. Nho vay, dé
SERS hoa nano bac trén bé mit silic s& cho kha nang ting cuong tin hiéu tan xa
Raman cao va c¢6 do én dinh, d6 lap lai tbt.

Theo d6, sang ché d& xuét quy trinh ché tao dé SERS hoa nano bac trén
bé mit silic bao gdm cac bude:

i) lam sach bé mit cac manh silic bang cich ngim lan luot trong céc
dung moi axeton, etanol d& loai bo cac chét hitu co trén bé mit va sau d6 ngam
lan luot trong dung dich axit HNOs/H,O (1/1), dung dich axit flohydric 5%
(theo thé tich) va rira bang nuéc khir ion dé loai bo 16p silic oxit, tao ra cac
manh silic sach v6i lién két Si-H trén bé mit manh silic & gitp cho sy hinh
thanh clia céc cu truc nano bac trong budc ling dong tiép theo;

ii) ling dong truc tiép cac hoa nano bac 1én trén bé mit manh silic da
duoc 1am sach & bude néu trén bing ling dong dién st dung ché d6 dong dién
khong dbi trong dung dich ling dong chira axit flohydric (HF) va bac nitrat
(AgNO3) v6i su c6 mat cua cac chét 6n dinh bé mit 13 axit ascorbic (L-AA) va
polyvinylpyrolidon (PVP) trong etanol d& tao ra dé silic v6i cac hoa nano bac
trén bé mit, trong d6:

ndng d6 bac nitrat trong dung dich ling dong nim trong khoang 0,01 dén
1,0 mmol/L va nf?)ng d6 axit flohydric 1a 0,14 mol/L,

pham vi clia dong dién sir dung trong budc lang dong dién sir dung ché
d6 dong dién khong d6i nam trong khoang 0,1 dén 10 mA/cm?,



34912

thoi gian ling dong ndm trong khoang 1 dén 20 phut va ndng do cta cac
chit 6n dinh b& mit néu trén nim trong khoang 0,1 dén 10 mmol/L;

iii) rira d€ silic véi cac hoa nano bac trén bé mit thu duge & bude ii) néu
trén trong nuéc khir ion va dé kho ty nhién trong khong khi va bao quan & nhiét
dd phong, thu dugc dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic.

Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1 13 hinh v& thé hién so d6 quy trinh ché tao dé SERS hoa nano bac
trén bé mait silic bing ling dong dién sir dung ché d6 dong dién khong dbi;

Hinh 2 13 anh kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope:
SEM) thé hién c4u triic, phan b, hinh dang va kich thuéc ciia cdc hoa nano bac
trén bé mit silic d& dugc 1ing dong dién sir dung ché d6 dong dién khong dbi
trong dung dich ling dong chira HF véi ndng d6 13 0,14 mol/L va AgNOs véi
ndng d6 12 0,1 mmol/L v&i sy cb6 mit clia cac chét 6n dinh bé mit 13 L-AA va
PVP véi ndng d6 12 1 mmol/L trong etanol, trong d6 dong dién st dung c6 mat
d6 12 2 mA/cm?® va thoi gian ling dong 13 12 phut;

Hinh 3 12 anh SEM thé hién c4u tric, phan b, hinh dang va kich thudc
clia c4c hoa nano bac trén bé mit silic dd duoc léng dong dién st dung ché db
dong dién khéng dbi trong dung dich ling dong chira HF va AgNO; véi su co
mit cta cdc chit én dinh bé mit 13 L-AA va PVP trong etanol, trong d6 cac
thong s6 vé ndéng d6 cta L-AA va PVP, m4t do dong dién va thoi gian ling
dong 1 giéng nhur cc thong sb duge néu trén hinh 2 va ndéng d6 AgNOj; thay
d6i 1an luot 14 0,05 (a) va 1 mmol/L (b);

Hinh 4 13 4nh SEM thé hién céu trac, phan bd, hinh dang va kich thude
clia cac hoa nano bac trén bé mit silic d& duoc ling dong dién str dung ché do
dong dién khong dbi trong dung dich ling dong chtta HF va AgNO; véi sy ¢6
mat cia cac chét 6n dinh bé mit 13 L-AA va PVP trong etanol, trong d6 cac
thong s6 vé noéng do ctia AgNOs, L-AA, PVP va thoi gian ling dong 14 gidng
nhu céc thong s8 duge néu trén hinh 2 va mét d6 dong dién thay ddi 1an luot 13
0,1 (a) va 10 mA/cm’ (b);

Hinh 5 12 4nh SEM thé hién céu trac, phan bd, hinh dang va kich thudc
clia cdc hoa nano bac trén bé mit silic d3 duoc ling dong dién sir dung ché db
dong dién khong dbi trong dung dich ling dong chira HF va AgNO; véi sy c6
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mit cia cac chit 6n dinh bé mit 13 L-AA va PVP trong etanol, trong d6 cac
thong sb vé& ndng d6 cia AgNOs, L-AA, PVP va mét d6 dong dién 13 gidng nhur
céc thong s6 duge néu trén hinh 2 va thoi gian ling dong thay d6i 1an luot 13 1
(a) va 20 phut (b);

Hinh 6 12 4nh SEM thé hién céu tric, phan bd, hinh dang va kich thuéc
ctia cac hoa nano bac trén bé mit silic d3 duogc léng dong dién st dung ché do
dong dién khong dbi trong dung dich ling dong chira HF va AgNOj; véi sy ¢6
mit cta cdc chit én dinh bé mit 13 L-AA va PVP trong etanol, trong d6 céc
thong s6 vé& ndéng d6 ctia AgNO;, mét d6 dong dién va thoi gian ling dong
gibng 14 nhu cac théng sb dwgc néu trén hinh 2 va ndng d6 cua L-AA va PVP
thay dbi 1an luot 12 0,1 (a) va 10 mmol/L (b);

Hinh 7 13 db thi thé hién két qua phép phan tich trong vi du st dung aé
SERS hoa nano bac trén bé mat silic trong phép phan tich SERS dé phat hién
thudc trir sdu carbendazim;

Hinh 8 13 dd thi thé hién két qua phép phan tich trong vi dy st dung dé
SERS hoa nano bac trén bé mit silic trong phép phan tich SERS d phét hién
tinh thé tim;

Hinh 9 13 dd thi khao sat d6 dong déu cua dé SERS hoa nano bac trén bé
mat silic.

MO ta chi tiét sang ché

Trong ban mo ta nay, cac tu viét tit str dung c6 nghia nhu dugc xé4c dinh
sau day:

SERS: tan xa Raman tang cuong bé mit;
RSD: @6 1éch chudn tuong dbi;
a.u.: don vi tuy y.

Céc nghién ctru ché tao cac cAu tric nano kim loai cho SERS d3 va dang
dwoc phat trién rdt manh mé. C4c thyc nghiém vé SERS hién nay tap trung cht
yéu theo huéng nghién ctu ché tao cac dé SERS c6 su ting cudng dién tir
trudng 16n va c6 do ddng déu cao ding cho cac phép phan tich SERS. Céc diém
c6 su tang cuong dién tir trudong manh nhit duoc goi 13 cac “diém néng” va cac
diém néng nay thudng duoc tao ra bdi su 20 ghé & cAp do nano clia céc cAu tric
kim loai. Vi hinh dang giéng nhu nhitng bong hoa nén céc hoa nano bac s& ¢6
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nhiéu khu vic c6 diém cong hoéc di€ém nhon va do d6 cau tric nay s& c6 nhieu
diém ndéng. Chinh vi vay, cac hé cac hoa nano bac dugc sap x€p co trat tu s€ tao
ra mot loai dé SERS hoa nano bac cé d6 nhay tot va d§ dong déu cao.

Cac d& SERS hoa nano bac trén bé mit silic dugc tao ra béi quy trinh
theo sang ché nhd ling dong dién sir dung ché d6 dong dién khéng ddi trong
dung dich léng dong chttra AgNOs, HF véi sy c6 mit cla cac chit 6n dinh bé
mit nhu L-AA va PVP trong etanol. Nho st dung ling dong dién sir dung ché
d6 dong dién khong ddi, qua trinh ling dong c4c hoa nano bac trén bé mit silic
duoc 6n dinh, tir d6 tao ra dugc cac hoa nano bac véi kich thuéc nho (khoang
100 - 200 nm), mat do day va sip xép ddng déu trén toan bd bé mit silic. Do
d6, dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic s& c6 kha ning ting cudng tin hiéu
tan xa Raman cao va c¢6 do 6n dinh, d6 1ip lai t6t, thich hop dé tmg dung trong
céc phép phan tich SERS d& phat hién cac chit & ndng do vét.

Nhu duoc st dung trong ban mé ta ndy, thuat ngit “dé€ SERS hoa nano
bac” dimg d& chi dé tan xa Raman ting cudng bé mit véi cic hoa nano bac phu
trén bé mat silic.

Quy trinh ché tao d& SERS hoa nano bac trén bé mit silic bang ling dong
dién st dung ché d6 dong dién khong dbi tmg dung trong céc phép phan tich
SERS d& phat hién cac chit hitu co doc hai dugc mé ta chi tiét dudi day cung
v6i hinh v& va anh minh hoa. Cac hinh v& va anh minh hoa nay giap lam rd céc
budc thuc hién quy trinh theo sang ché ma khong 1am gi6i han pham vi bao ho
clia sang ché.

Nhu duoc thé hién trén Hinh 1, quy trinh ché tao dé SERS hoa nano bac
trén bé mat silic bang ling dong dién st dung ché d6 dong dién khong dbi dugce
thuc hién nhu sau:

Pé silic, dinh hudng (100), dién tré suat 0,1 dén 100 Ohm.cm, mit sau
(mdt nham) duge phi mét 16p nhém, dugc cét thanh cac manh vudng c6 kich
thuée 0,6 x 0,6 cm?. Cac manh silic nay dugc lamsach béng cach ngdm 14n luot
trong céc dung moi axeton, etanol dé loai bé cac chét hitu co trén bé mit. Tiép
theo, manh silic nay 14n luot duoc ngdm trong dung dich axit HNO3/H,O (1/1),
dung dich axit HF 5% (theo thé tich) va rira bang nuéc khir ion 2 dén 3 1an dé
loai bé 16p silic oxit va tao ra manh silic sach véi cac lién két Si-H trén bé mit



34912

manh silic giap cho sy hinh thanh cua céac cAu tric nano bac trong budc ling
dong tiép theo.

Manh silic d3 dugc 1am sach thu duoc & bude néu trén dugc dua vao hé
léng dong dién bao gdm binh ling dong dung tich 250 ml chira 200 ml dung
dich léng dong va hai dién cuc dugc dit song song va cach nhau 2 cm, mot hé
méy cAp dong dién khong dbi (hay con duge goi 1a ngudn dn dong) va may tinh
xach tay. Manh silic dugc ding lam dién cuc 4m (cat6t) va luéi platin (Pt) lam
dién cuc duong (an6t) duge nhung vao binh ling dong néu trén. Dung dich ling
dong chira AgNO; v6i ndng do nim trong khoang 0,01 dén 1,0 mmol/L, HF véi
né)ng d6 0,14 mol/L va céc chét 6n dinh bé mit, vi dy, L-AA va PVP, véi ndng
d6 nim trong khoang 0,1 dén 10 mmol/L. Pién cuc duong Pt s& duoc ndi véi
cuc duong cua nguén én dong, dién cuc am silic s& duge ndi véi cuc 4m cla
ngudn nay. May tinh x4ch tay dugc két ndi v6i ngudn bn dong dé didu khién va
ghi lai cac thong sd hoat dong ctia ngudn.

Sau khi thiét 1ap dugc hé ling dong dién, bat may cip dong dién cho hé
ling dong dién (dong dién dugc cép 1a ¢b dinh va khong thay ddi trong sudt qua
trinh léng dong va nim trong khoang 0,1 dén 10 mA/cm?) dé tién hanh ling
dong dién céc hoa nano bac 1én bé mit cha dién cuc am silic. Thoi gian léng
dong ndm trong khoang 1 dén 20 phut. Sau qua trinh ling dong s& nhan dugc dé
silic véi cac hoa nano bac trén bé mit. Sau do, 14y dé silic véi cac hoa nano bac
trén bé mat da ché tao ra khoi hé léng dong dién.

Rira sach dé silic v6i cac hoa nano bac trén bé mit thu dugc & trén trong
nuée khir ion 2 dén 3 13n dé loai bé hét cac phan tir bac tu do va cac chét ¢
trong dung dich lang dong, dé khé tu nhién trong khong khi va bao quan & nhiét
d6 phong, thu dugc dé SERS hoa nano bac trén bé miit silic.

Sau khi hoan thanh cac budc ché tao trén day, viéc danh gia do nhay
SERS ctia d& SERS hoa nano bac trén bé mit silic dugc thuc hién thongqua
viéc phat hién cac phan tir cua cac chét phan tich & ndng do rét thép, vi dy,
thubc bao vé thuc vt carbendazim va thudc diét ndm tinh thé tim.

Vi du thwe hién sang ché

Sang ché dugc minh hoa chi tiét hon dudi day thong qua céac vi du thuc
hién sang ché. Céac vi du ndy chi nhim minh hoa sang ché va khong giéi han
pham vi bao hd ciia sang ché.
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Vidul

Manh silic, kich thudc 0,6 x 0,6 cm?, dinh huéng (100), dién tré suét 0,1
dén 100 Ohm.cm, mit sau (mit nham) dugc phu mdt 16p nhom 1an luogt dugc
1am sach bing cach ngdm trong 100 mL axeton trong 5 phut va 100 mL etanol
trong 5 phut d& loai bd cac chét hitu co trén bé mit. Tiép theo, manh silic nay
l4n luot duge ngadm trong 100 mL dung dich axit HNO3/H,O (1/1) trong 10
phuat, 100 mL dung dich axit HF 5% (theo thé tich) trong 5 phut, sau d6 ria
bang200 mL nudc khir ion 2 dén 3 1an dé loai bo 16p silic oxit va tao ra manh
silic sach v6i céc lién két Si-H trén bé mit. Tiép theo, manh silic d3 dugc lam
sach dugc dua vao hé léng dong dién dé tién hanh léng dong dién st dung ché
d6 dong dién khong d6i nhur d4 néu trong phén mo ta & trén trong 200 ml dung
dich ling dong chira HF v&i ndéng d6 13 0,14 mol/L va AgNO; véi ndng do 1a
0,1 mmol/L vdi su ¢6 mét clia céc chit n dinh bé mat 13 L-AA va PVP véi
ndng d6 13 1 mmol/L trong etanol, trong d6 dong dién sir dung c6 mat d6 13 2
mA/cm?, thoi gian ldng dong 13 12 phit, thu duge dé silic v6i cac hoa nano bac
trén bé mit. Tiép theo, rira dé silic voi cac hoa nano bac trén bé mit d3 thu
dugc b%lng 200 mL nuéc khir ion 2 dén 3 14n dé loai bd hét cac phén tir bac ty
do va cac chét trong dung dich lang dong va thu dugce dé SERS hoa nano bac
trén bé mit silic nhu duoc thé hién trén hinh 2. Céc hat nano bac c6 kich thude
khoang 100 dén 120 nm c6 hinh dang gidng nhu béng hoa dugc hinh thanh véi
mat do day nim bao phu déu 18n toan bd bé mit silic. Mdi hoa nano bac nay
gbm nhiéu cdc canh hoa nhé. Khoang cach gifra hai hoa lan cén la khoang 10
dén 40 nm.

Vidu?2

Quy trinh ché tao d& SERS hoa nano bac trén bé mat silic v6i cac didu
kién léng dong cua vi du 1 duogc 1ap lai, chi khac & chd, néng d6 AgNO; dugc
thay dbi 14n luot 12 0,05 va 1 mmol/L, thu dugc céc dé SERS hoa nano bac trén
bé mat silic nhu duge thé hién trén hinh 3. C4c hat nano bac c6 kich thuéc
khoang 70 dén 200 nm c6 hinh dang gibng nhu bong hoa dugc hinh thanh va
trai ddu trén bé mit cta silic. M3i hoa nano bac nay gém nhiéu cac canh hoa
nho. Nong d6 AgNO; trong dung dich ling dong khéc nhau s& tao ra dugc céac
hoa nano bac v4i méat dd va kich thudc khac nhau trén bé mat silic. Nong do
AgNO; trong dung dich lang dong 13 0,05 mmol/L s& cho céc hoa véi kich
thuée khoang 70 dén 120 nm, khoang céch giita céc hoa 14n c4n khoang 50 dén
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100 nm, va c6 nhitng vi tri cdch nhau khé xa (khoang hon 200 nm). Nong 6
AgNO; trong dung dich lang dong 12 1 mmol/L s& cho cac hoa véi kich thuéc
khoang 150 dén 200 nm, khoang céch gifta cac hoa 1an cén 1a dué6i 10 nm.

Vidu3

Quy trinh ché tao dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic véi cac didu
kién ling dong cta vi du 1 dugc lap lai, chi khac ¢ chd, dong dién st dung c6
méat do dugc thay dbi 1an lwot 12 0,1 va 10 mA/cm?, thu duoc cac dé SERS hoa
nano bac trén bé mit silic nhu duge thé hién trén hinh 4. M4t do dong dién ling
dong khac nhau s& tao ra dugc cac hoa nano bac véi mat d6 va kich thude khac
nhau trén bé mit silic. M4t d6 dong dién 1 0,1 mA/cm? s& cho céc hoa véi kich
thude khoang 80 dén 100 nm, khoang céch gifta cac hoa 14n cn khoang 58 dén
100 nm. M4t d6 dong dién 12 10 mA/cm? s& cho cac hoa véi kich thuéc khoang
100 dén 150 nm, khoang céach giita c4c hoa lan cén 1a duéi 10 nm.

Vi dy 4

Quy trinh ché tao dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic v&i cac didu
kién ling dong ctia vi du 1 duge lap lai, chi khac & chd, thoi gian ling dong 13 1
va 20 phut, thu dugc cac dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic nhu dugc thé
hién trén hinh 5. Thoi gian léng dong khac nhau s€ tao ra dugc cac hoa nano
bac voi mat d6 va kich thude khac nhau trén bé miit silic. Thoi gian léng dong
12 1 phat s& cho céc hoa véi kich thuéc khoang 50 dén 100 nm. Céc hoa nano
bac nay nim trai rai rac trén toan bd bé mit clia manh silic (mét d§ cac hoa
nano bac 12 thua). Thoi gian lang dong 14 20 phit s& cho cac hoa vdi kich thuée
khoang 150 dén 200 nm, khoang céch gitra cac hoa l4n cén 13 duéi 10 nm. Cac
hoa nano bac nay nim trai déu va bao phu trén toan bd bé mit cia manh silic
v6i mat do rat day.

Vidu5

Quy trinh ché tao d& SERS hoa nano bac trén bé mit silic v6i cac didu
kién ling dong ctia vi dy 1 duge 13p lai, chi khac & chd, ndng d6 cuia cac chét én
dinh bé mit L-AA va PVP 13 0,1 va 10 mmol/L, thu duoc céc dé SERS hoa
nano bac trén bé mit silic nhu dugc thé hién trén hinh 6. N@)ng dd cta céc chét
dn dinh bé mit khac nhau s& tao ra dugc cic hoa nano bac véi hinh dang va
kich thudc khac nhau trén bé mit silic. Néng d6 clia céc chét én dinh bé mat 13
0,1 mmol/L s& cho cac hoa véi kich thuée khoang 100 dén 150 nm khoang cach

-11-



34912

gifta cac hoa 1an cén khoang 10 dén 20 nm. Cac hoa nano bac nay c6 hinh dang
gibng cac qua cu gai tron. Ndng d6 ctia cac chit 6n dinh bé mit 13 10 mmol/L
s& cho cac hoa v6i kich thuéce khoang 200 dén 250 nm khoang cach giita céc
hoa 14n cén 13 rit nho (khoang mot vai nm). Céc hoa nano bac nay c6 hinh dang
giéng nhu nhitng bong hoa véi nhiéu canh hoa nhé.

Pé danh gia vé d6 nhay trong phép phan tich sit dung SERS, d& SERS
hoa nano bac trén bé mit silic dugc ché tao theo quy trinh ctia sdng ché duoc
thir nghi€ém dé phat hién thubc bao vé thuc vat carbendazim va thudc diét ndm
tinh thé tim trong nudc. Dé tién hanh thir nghiém, 25 pL cta dung dich thudc
bao vé thuc vat carbendazim hodc thudc diét nAm tinh thé tim trong nudc véi
cac néng d6 khac nhau dugc nho 1én trén bé mat dé SERS hoa nano bac trén bé
mat silic d4 ché tao duoc, sau d6 dé khé tu nhién & nhiét 46 phong. Cac phép
ghi phé Raman duoc thuc hién trén hé thiét bi phé ké Raman xach tay i-
RamanPro (model BWS485-785H do hiang B & W Tek, Inc., Hoa Ky san Xuét,
trong do laze kich thich cé budc séng 785 nm). Cac két qua phén tich cu thé
dugc thé hién trong cac vi du 6, 7 va 8 duéi day.

Vidué

Céc két qua phan tich d& phat hién phan tir thudc bao vé thuc vét
carbendazim (CoHyN30,) & céc ndng d khéc nhau bing dé SERS hoa nano bac
trén bé mit silic duoc ché tao theo quy trinh cia sang ché dugc thé hién trén
hinh 7. Carbendazim 14 mot loai hoat chit dugc khuyén céo sir dung dé phong
tri bénh rung 14 phén tréng. Mot sb nghién ctru cho théy, carbendazim c6 kha
nang gdy anh hudng x4u dén strc khoe con ngudi, vt nudi, hé sinh thai va méi
truong. Do d6, mét s6 nudc nhu My, Uc, EU, v.v., d4 ban hanh 1énh cAm st
dung va tién hanh kiém tra nghiém ngit du lugng carbendazim trong céc san
phdm nhap khau. Hinh 7 cho thdy ring dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic
duoc ché tao theo quy trinh clia séng ché c6 thé dap vmg rat tot cho viéc phét
hién carbendazim & ndng do thip. Cu thé, nho viée str dung dé SERS hoa nano
bac trén bé mit silic duoc ché tao theo quy trinh cua séng ché, ph6 SERS ctia
carbendazim & ndng do rat thip (10 mol/L dén 107 mol/L) véi cac dinh
Raman dic trung tai 628, 1007, 1224, 1270, 1460 va 1510 cm’ duoc quan sat
thdy r3 rang. Cudng do clia cac dinh Raman dic trung nay giam di khi ndng d6
carbendazim giam di. Khi ndng d6 cia carbendazim giam xubng 107 mol/L, thi
céc dinh Raman dic trung ciia carbendazim van con duge quan sat thiy kha r5.
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Nhu vy, dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic duoc ché tao theo quy trinh
ctia sang ché c6 thé phat hién dugc carbendazim véi gisi han phat hién dudi 1a
thip hon 107 mol/L.

Vidu7

Hinh 8 cho thiy phd SERS cua thubc diét nim tinh thé tim (CpsH3oN;Cl)
v6i ndng do tir 10° M dén 10° mol/L dugc nho 1én trén bé mit dé SERS hoa
nano bac trén bé& mit silic dwoc ché tao theo quy trinh cta sang ché. Tinh thé
tim 13 mdt chit mau duge sit dung kha phd bién trong cong nghiép gidy, in va
dét. Nigoai ra, tinh thé tim cfing dwoc st dung rong rai 1am chét chéng nim va
khtt tring trong nudi trdng thity san, st dung 1am thubc thd y, phu gia trong
thitc #n gia cAm @8 trc ché su lan truyén céc vi khuan c6 hai, phu gia thyc phim
va chét khir tring trong y té. Tuy nhién, viéc sit dung tinh thé tim ciing gay ra
nhiéu lo ngai. Cac két qua nghién ctru cho thiy tinh thé tim c6 thé gy ra ung
thu, dot bién gen, gion xwong va doc tinh ho hip cho nhitng ngudi bi phoi
nhidm. Theo quy dinh cta cac thi trudng EU, M§ va Bic My thi tinh thé tim va
xanh malachit 12 hai hoat chét khong dugc phép c¢6 trong san phim thiy san.
Hai hoat chit ndy cfing ndm trong danh muc héa chat, khang sinh cAm sir dung
trong san xuit kinh doanh thity san (Théng tur s6 08/VBHN-BNNPTNT, ngay
25 thang 2 nam 2014 cua B Nong nghiép va Phat trién Néng thon). Hinh 8 cho
thdy phd SERS cuia tinh thé tim v&i cic dinh Raman dic trung duge hién thi 3
rang. Cuong dd cla cac dinh chinh cua tinh thé tim giam xudng déu khi ndng
d6 ciia tinh thé tim trong dung dich phan tich giam xudng. Khi ndng d6 tinh thé
tim trong dung dich phan tich giam xudng dén 10® mol/L, thi c4c dinh dic
trung cua tinh thé tim van quan sét dugc 18 trén phd SERS. Nhu véy, dé SERS
hoa nano bac trén bé mit silic dugc ché tao theo quy trinh clia séng ché c6 thé
phat hién dugc cac phan tir tinh thé tim véi gi6i han phat hién duéi 1a nhé hon
10" mol/L.

Vidu8

Hinh 9 cho thiy d6 ddng déu rét t5t ctia @& SERS hoa nano bac trén bé
mit silic duge ché tao theo quy trinh cia sang ché. Hinh 9(a) cho thdy cac phd
SERS cta tinh thé tim véi nc“mg d6 10”° mol/L duoc nho 1én trén bé mat dé
SERS hoa nano bac trén bé mit silic duoc ché tao theo quy trinh ctia séng ché
thu duge tai 10 diém nghu nhién trén bé mit dé nay c6 do chdng chép rat t6t.
D& danh gia duoc do dong déu cna dé SERS ciing nhu d6 13p lai cia phép phan
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tich, gia tri d6 léch chuén tuong dbi (Relative Standard Deviation: RSD) cua
cudng d6 tin hidu Raman thuong duoc st dung. Néu dé SERS c6 gi4 tri RSD
nhod hon 20% trén dién tich c& micrd mét thi d& SERS nay duoc cho 13 c6 db
lap lai va d6 ddng déu t6t. RSD duoc tinh theo cong thirc sau:

\/Z?:l(ll - T)z
RSD = nf_ 1

trong d6, 13 cudng d6 trung binh ctia tin hiéu Raman, n (= 10) 12 s6 phd
SERS d3 do, I; 1a cuwong d6 tin hiéu Raman ctia moi phé tai cing mot vi tri dinh.
Hinh 9(b) cho thiy duoc su thay dbi ciia cuong d6 tai 10 diém cta hai dinh
Raman dac trung cta tinh thé tim tai 1171 cm™ va 1621 cm™ (hai dinh cé
cudng d6 manh nhit trong phd SERS ctia tinh thé tim) v6i RSD 1an luot 12 4 %
va 3,1 % chimg minh ring d6 ddng déu va do Lip lai ctia phép phan tich trén dé
SERS hoa nano bac trén bé mit silic duoc ché tao theo quy trinh cta sang ché
la rat tot.

Hiéu qua dat duoc cua sang ché

Viéc st dung Iéng dong dién st dung ché do dong dién khong dbi da
gitp 6n dinh qua trinh 1ing dong c4c hoa nano bac trén bé mit silic, tir d6 gitp
tao ra dugc cic hoa nano bac véi kich thuéce nhé (dudng kinh khoang 100 dén
200 nm), mat d6 day va sip xép ddng déu trén toan bd bé mit silic. Quy trinh
ché tao dé SERS hoa nano bac trén bé mit silic theo sang ché dugc thuc hién
mot cach don gian, khong tdn thoi gian va khong doi hoi phai cé cac thiét bi dat
tién, do d6 ha dugc gia thanh san phém. P& SERS hoa nano bac trén bé mit
silic duge tao ra theo quy trinh cta sang ché s& cho kha ning ting cudng tin
hiéu tdn xa Raman cao va c6 do bn dinh, d6 lap lai t6t.

DPé SERS hoa nano bac trén bé mit silic dugc ché tao theo quy trinh cia
sang ché c6 kha nang phat hién cac chat hitu co doc hai nhu thudc bao vé thuc
vt (carbendazim) va thudc diét nim (tinh thé tim) & ndng do rat thap va c6 do
ddng déu rét tét. Vi vay, cac dé SERS nay hoan toan dép tng dugc cho cac ung
dung phéan tich trén thuc té trong céc linh vuc an toan thuc phim va bao vé moi
truong.

Céc két qua SERS thu duoc tir cc chét phan tich dugc nho 1én trén dé
SERS hoa nano bac trén bé mit silic dugc ché tao theo quy trinh cta sang ché
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d&u dugc thuc hién trén hé thiét bi phd k& Raman x4ch tay, do 6 ¢ SERS hoa
nano bac trén bé mit silic duoc ché tao theo quy trinh ctia sang ché hoan toan
c6 thé dap g dwoc viée phén tich nhanh va tai chd & ngoai hién trudng.
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Yéu cau bdo ho

1. Quy trinh ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mit (SERS) hoa nano bac
trén bé mit silic bao gdm céc budc:

i) 1am sach b& mit cac méanh silic bing cich ngdm lan lugt trong cic dung moi
axeton, etanol dé loai bé cac chét hitu co trén bé mit va sau d6 ngam lan luot
trong dung dich axit HNO3/H,O (1/1) dung dich axit flohydric 5% (theo thé
tich) va rira trong nudc khir ion dé loai bé 16p silic oxit, tao ra cic manh silic
sach vé6i lién két Si-H trén bé mat manh silic dé gitp cho su hinh thanh ctia céc
cAu tric nano bac trong bude ling dong tiép theo;

ii) léng dong truc tiép céc hoa nano bac 1én trén bé mit manh silic d3 duogc 1am
sach bang ling dong dién st dung ché d6 dong dién khong dbi trong hé ling
dong dién bao gdm binh ling dong dung tich 250 ml chita 200 ml dung dich
léng dong va hai dién cuc dugc dit song song va cach nhau 2 cm, mot hé may
cép dong dién khong ddi (hay con duge goi 12 ngudn 6n dong) va méy tinh x4ch
tay, manh silic dugc dung lam dién cuc am (catdt) va luéi platin (Pt) lam dién
cuc dwong (andt) dugc nhiing vao binh lang dong néu trén, dung dich ling dong
chira axit flohydric va bac nitrat véi sy c6 mdt ciia cac chét 8n dinh bé mat 12
axit ascorbic va polyvinylpyrolidon trong etanol dé tao ra dé silic v6i cac hoa
nano bac trén bé mit, trong do:

ndng d6 bac nitrat trong dung dich ling dong 12 0,1 mmol/L, nbng d6 axit
flohydric 14 0,14 mol/L,

dong dién st dung trong bude ling dong dién st dung ché do dong dién
khong dbi 13 2 mA/cm?,

thdi gian léng dong 13 12 phit va ndng d6 clia cac chét 6n dinh bé mit néu
trén 1a 1 mmol/L;

iii) rira dé silic v6i céc hoa nano bac trén bé mit thu duge & budc ii) néu trén
trong nude khir ion va dé khd tu nhién trong khong khi va bao quéan ¢ nhiét do
phong, thu duoc d& SERS hoa nano bac trén bé mit silic.

-16-



34912

1/5

) Neudn 8n dong
May tinh xdch tay

Riva lin lwgt bing
axeton, etanol,

HNOyH:O (1/1), HF 5%,

nwée khir fon Egﬁuh;ilic di =
wrgc 1am sacl l 4 ¥ 1 Afduhsilic
Ludi Pt - = = @i dugc

1am sach

Ria bing
nwdc khir ion

E - Dé kd ty nhidn trong R
DESERS hoanano  khong khi, bdo quan & p¢ silic vi edc hoa
bac trén bemat sitic  nhigt 60 phong fiano bac trén bé mit

Hinh 1

IMS-NKL 5.0KV 4.5mm x100k SEQM) " ' ' ' Zoonm | IMS-NKL 5.0k 4 5mm 50,0k SEW)

-17-



34912

IMS-NKL 5.0kV 4 4mm x100k SE(M)

IMS-NKL 5.0kV 5 4mm x50.0k SE(M)
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IMS-NKL 5.0kV 4 3mm x50 0k SE(M)
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