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(57) Giai phap hitu ich d& cap dén quy trinh ché tao cam bién Raman sir dung
bé mit kim loai ddng cu triic nano va hat nano vang béng k¥ thuét an mon laze,
trong d6 quy trinh nay bao gdm budc ché tao bé mit ddng c6 ciu tric nano bang
laze, buGc ché tao hat nano vang trong etanol bang laze va buéc ché tao dé tan
xa Raman tang cudng bé mit v6i hat nano vang phu trén bé mat déng ¢ chu
trac nano. Budc ché tao bé mit dong co cdu tric nano bing laze dugc thuc hién
bang cach chiéu chum laze (1) qua thau kinh (2) vao tdm ddng (3) dat trong cbc
(4) sao cho vét khic laze (6) duoc hinh thanh dudi dang mét vanh tron, bude ché
tao hat nano vang trong etanol béng laze duogc thuc hién béng cach chiéu chum
tia laze vao tim bia bing vang dé tao thanh keo hat nano vang va budc ché tao

dé SERS duoc thuc hién bang cach dua keo hat nano vang 1én vét khic laze (6).
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Linh vie kj thuit dwoc dé cip

Giai phéap hitu ich dé cép dén quy trinh ché tao cam bién Raman sir dung
bé mat kim loai déng cAu triic nano va hat nano vang béng k¥ thuét &n mon laze,
trong d6 quy trinh nay bao gdm budc ché tao bé mit dong co cAu tric nano bang
laze, budc ché tao hat nano vang trong etanol biang laze va budc ché tao dé tan
xa Raman ting cudng bé mit v6i hat nano vang phu trén bé mat dong cb cdu
triic nano, trong dé budc ché tao bé mit ddng c6 ciu trac nano bang laze duoc
thue hién bang cach chiéu chim laze vao tdm ddng dit trong cbc chira nude cét
dugc quay sao cho vét khic laze dugc hinh thanh dudi dang mot vanh tron ¢ do
r4p v6i cu tric nano cé duong kinh ndm trong khoang tir 4mm dén Smm va do
rong nim trong khoang tir 0,7mm dén 0,9mm dé tao thanh ving hoat dong tén
xa Raman tang cudng bé mat. Budc tao hat nano vang trong etanol bing laze
duogc thuc hién br?mg céch chiéu chum tia laze vao tAm bia béng vang dat trong
cbc chia etanol dé tao thanh keo hat nano vang va budc ché tao dé tan xa
Raman ting cudng b& mit v6i hat nano vang phu trén bé mit dong c6 ciu tric
nano duoc thuc hién bing cach dua keo hat nano vang trong etanol 1én vét khic
laze trén bé mat dong ciu tric nano va lam kho dé tao thanh 16p hat nano vang

trén bé mit dong.
Tinh trang k§ thuat caa gidi phap hiru ich

Quang phé) hoc Raman da dugc phat trién va da tré thanh mot cong cu
quan trong trong cac phong thi nghiém phan tich héa hoc, khoa hoc vat liu, y
dugc, sinh hoc, moéi truong v.v.. nho nhitng théng tin vé quang phd dao dong
phan tir d& nhéan biét nhu 13 mot dau vén tay clia phan tr ma né cé thé cung cép.
Nhuoc diém cta phuong phap nay 1a tin hiéu yéu, khé khan khi phan tich céc
ndng d6 thip. Hiéu tng tdn xa Raman ting cuong bé mit (Surface Enhanced

Raman Scattering - SERS) duogc biét dén trong k§ thudt chuyén nganh ma nho
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d6 tin hiéu Raman duoc ting 1én nhiéu 1an (10° dén 108 14n). Cho dén nay SERS
di dugc nghién ctru vé ca ly thuyét 13n thuc nghiém dé tré thanh mét phuong
phap quang phd hoc méi. Hién nay, quang phd hoc Raman ting cudng bé mat
(SERS) dang dugc nghién ctru, phat trién manh m& & cac phong thi nghiém tién
tién trén thé gidi. SERS c6 kha nang tmg dung nhu 1a mot cam bién Raman cuc
nhay dé phén tich dinh tinh va dinh luong céc phan tir hitu co, v6 co trong céc
Iinh vuc héa hoc, dia chét, y sinh, an toan thuc phém, moi trudng v.v...

Pé c6 duoc hiéu tmg SERS, nguyén 1y chung la phai tao ra dugc mét bé
mat kim loai cé do rap & kich thudc nano (hay con goi la cdu trc nano
plasmonic) va goi 13 d& SERS. M6t cach phé bién 13 phu mét 16p moéng kim loai
quy (vang, bac v.v..) 1én mét bé mit cdu trac nano hoic ngung dong mét 1ép hat
nano kim loai quy lén mdt bé mait phéng hodc dd c6 céu tric nano (thiy tinh,
silic v.v..). Nhiéu k¥ thuat hién dai, dét tién da duoc sir dung dé ché tao ra cac bé
mit cdu tric nano khéc nhau nhu k§ thuat quang khac, khic bang chum dién tir
V.V...

Pon giai phap hitu ich Han Quéc s6 1020150052017 dé cap dén phuong
phap san xut cam bién tan xa Raman ting cudng bé mit bao gdm budc téng
hop cu triic nano 6xit k&m bing cach sit dung phuong phép két tia hoi héa hoc,
va budc phu 16p mang mong bac va hat nano vang 1én cdu tric nano. Do d6, gidi
phép hitu ich tao ra dién tich bé mat 16n hon dé hinh thanh ph'ém hoat dong
SERS ma déng vai trd quan trong dé cai thién hiéu qua SERS théng qua su phét
trién duoc kidm sodt cta ciu triic nano xit kém ba chiéu va tao ra c4u tric nano
kim loai va hép thu 4nh sang thong qua hé s phan xa thip. Hon nita, giai phap
hitu ich nay cho duong song hinh ném va hé plasmon mang méng dugc ghép
mdt cach c6 hé thdng dé ¢ hiéu ning kiém soét anh sang tot hon mét cach dang
ké.

Ngoai giai phap nhu trong don giai phap hiru ich Han Qudc néu trén, céc
nha nghién ciru trong linh vuc ndy ciing d& xuét nhiéu giai phép khac nham ting

cuong d6 nhay cua cam bién Raman.
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Ban chit k§ thuét ciia giai phap hitu ich

Giai phap hitu ich d& xuét quy trinh ché tao cam bién Raman sir dung bé
mat kim loai déng c4u triic nano va hat nano vang béng k¥ thuat &n mon laze,
trong d6 quy trinh ndy bao gdm:

bude ché tao bé mit déng c6 cAu tric nano bang laze;

buéc ché tao hat nano vang trong etanol bang laze; va

bude ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mit véi hat nano vang phu

trén bé mat dong co cau tric nano; trong do

budc ché tao bé mit déng ¢6 clu tric nano béng laze duoc thuc
hién bang cach chiéu chum laze vao tdm ddng dat trong cdc chira
nude cit dugce quay sao cho vét khéc laze dugc hinh thanh dudi
dang mét vanh tron cé d6 rap véi cau tric nano cé dudng kinh nam
trong khoang tir 4mm dén 5mm va do rong nidm trong khoang tir
0,7mm dén 0,9mm dé tao thanh ving hoat dong tan xa Raman ting

cuong bé mat,

budc tao hat nano vang trong etanol béng laze dugc thuc hién bang
cach chibu chim tia laze vao tdm bia bang vang dit trong cbe chua

etanol dé tao thanh keo hat nano vang, va

budc ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mit véi hat nano vang
phu trén bé mit ddng c6 cAu tric nano dugc thyc hién bing cach
dua keo hat nano vang trong etanol 1én vét khéc laze trén bé mit
ddng céu tric nano va 1am khé dé tao thanh 16p hat nano vang trén

bé mit ddng.
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Mo ta van tat cac hinh vé

Hinh 1 1a so d6 quang hoc chiéu sang laze dé ché tao bé mit dong c6 cu
tric nano va hat nano vang trong chét long.

Hinh 2 14 hinh v& minh hoa vét khic laze duoc hinh thanh duéi dang mot
vanh tron.

Hinh 3 1a anh kinh hién vi dién tr quét minh hoa c4u tric nano ctia bé mit
vét khéc laze trén tAm ddng.

Hinh 4 13 &nh kinh hién vi dién tr truyén qua minh hoa hinh dang va kich
thudce cia hat nano vang tao ra trong etanol.

Hinh 5 12 biéu dd minh hoa phan bé kich thudc ctia hat nano vang tao ra
trong etanol.

Hinh 6 13 4nh kinh hién vi dién tr quét minh hoa 1ép hat nano vang trén
bé mit dong ¢6 céu tric nano.

Hinh 7 13 4nh minh hoa d& t4n xa Raman ting cudng bé mit véi hat nano
vang phu trén bé mat dong co c4u trGic nano.

Hinh 8 12 biéu dd minh hoa phd Raman ctia Xanh Malachit ndng d6 1ppm
trén dé ton xa Raman ting cudng bé mat véi hat nano vang phu trén bé mit dong

¢6 cau truc nano dugce do 1dp lai ¢ hai vi tri khac nhau trén de.

MO ta chi tiét phwong an thue hién gidi phap hitu ich

Hiéu Gng tan xa Raman tdng cuong bé mat (Surface Enhanced Raman
Scattering - SERS) da dugc quan sat d6i voi cac phan tir bam trén bé mit tho rap
ctia mot sb kim loai v&i cac moi trudng vat 1y va hinh thai khac nhau. Bac, d(“)ng
va vang la nhitng kim loai chiém uu thé nhung cac nghién ctru van dang mo
rong vai cac kim loai kiém va mot vai kim loai khac. Su ting cudng manh nhét
quan sat dugc trén cac bé mit kim loai ¢6 d6 nham vao c& thang nano (tir 10 dén
100nm) va phu thudc vao hinh dang hat. Hai co ché duoc cho 1a tao ra sy ting

cudng trong tin hiéu Raman d6 1a co ché tang cuong dién tir va co ché hoa hoc.
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Céc cam bién SERS chu yéu dua trén co ché dién tir vi déng gép cla co
ché nay 16n hon co ché hoéa hoc nhiéu bac. Theo d6 khi séng dién tir anh sang
chiéu dén bé mat kim loai cdu tric nano s& kich thich dao dong plasmon bé mat
kim loai. Céc plasmon bé mit 1a cac dao dong tap thé cua céc dién tir dan trén bé
mat kim loai cAu triic nano, phu thudc vao ban chét kim loai va kich thuéc cdu
triic nano kim loai. Nho kich thich plasmon mét dién tir truong gan s& xuét hién
trén bé mit kim loai, gép phan lam ting cudng hiéu (mg tén xa Raman (duoc goi
1a SERS) déi véi nhiing phén tir chat phan tich tiép xtic gin bé mit kim loai. Ly
thuyét va thuc nghiém da chimg minh hiéu img SERS ty 1& nghich véi khoadng
céch tir phan tir chit phan tich dén bé mit kim loai. Ngoai ra vi tri kep gifra hai
cAu tric nano kim loai (vi du hai hat nano kim loai gan nhau) gitp cho hiéu tng
SERS tang cudong manh hon.

Viéc do dac, x4c dinh chinh xé4c hé sb ting cudong SERS clia mot dé SERS
la khong don gian, phu thudc nhiéu vao diéu kién thuc nghiém, nhung hau hét
che cong bé cho théy hé sé ting cuong SERS thuc nghiém khoang 10 dén 108,

Thuét ngit “dé SERS Au/CuK” dé cap dén dé tan xa Raman ting cudng
bé mit véi hat nano vang phu trén bé mit ddng co céu tric nano. Giai phap theo
giai phap hitu ich st dung k¥ thuét &n mon laze tao ra do rap cAu trac nano trén
bé mit kim loai ddng (Cu), sau d6 pht 1én mot 16p hat nano vang (Au). Cac hat
nano vang ciing duoc ché tao bang k¥ thuat laze trong etanol tinh khiét. Uu diém
cua k¥ thuadt laze 1a tao ra hat nano trong chét 16ng sach, khéng cé tién chat nhu
trong phuong phap hoa. Nho vay, cac hat nano vang tao ra ¢ thé tiép xuc truc
tiép véi cac chit phan tich cho hiéu img SERS cao va phé sach khong 1am nhiéu
phé phan tich.

Tinh méi cla giai phap dugce dé xuat theo giai phép hitu ich 1a giai phap
%n mon laze nhu cach an mon laze dé ché tao hat nano kim loai trong chét 1ong
dé tao ra dugc mot bé mit kim loai c6 do rap c4u tric nano. Déng thoi da lua
chon giai phap ché tao hat nano Au bing &n mon laze trong etanol tinh khiét

gitip cho viéc bay hoi nhanh hon khi tao 16p hat Au trén dé Cu.



3939 6/18

Quy trinh ché tao cam bién Raman theo giai phap hitu ich sir dung bé mit
kim loai ddng cAu triic nano va hat nano vang bang k¥ thuét dn mon laze s& dugc
mo ta chi tiét dudi ddy cling vdi cac hinh v& va anh minh hoa. Céc hinh vé& va
anh minh hoa nay gitp lam rd budc thuc hién quy trinh ma khong gidi han
phuong an thyc hién giai phéap hiru ich.

Nhu duge thé hién trén Hinh 1 va Hinh 2, budc ché tao bé mat d@)ng co
cAu tric nano bang laze dugc thuc hién bing cach chiéu chum laze 1 qua thau
kinh 2 di vao tdm dong 3 dat trong cbec 4 chira nude cAt dat trén gia d& coc 5
duoc quay sao cho vét khéc laze 6 duogc hinh thanh duéi dang mét vanh tron cb
d rap v6i cu tric nano. Bé dat dugc vét khéc laze mong mubn, cac théng sb
can dugc diéu chinh mét cach phu hop nhu khoang cach tir mit nude dén tAm
dong 3, cong suit chiéu sang, thoi gian chiéu sang. Vét khic laze 6 dugc hinh
thanh dudi dang mét vanh tron cé duong kinh nim trong khoang tir 4mm dén
S5mm va d6 rong nam trong khoang tur 0,7mm dén 0,9mm dé tao thanh vung hoat
dong tan xa Raman tang cuong bé mit. Viée tinh toan dé dat duoc kich thudc
clia vét khic laze 6 nhu néu trén day 1a dé dam bao dién tich hoat dong SERS du
rong cho phép do Micro Raman va mitrc d¢ bao phu vira du cua 1 giot hoa chét

cin phan tich khi dugc nho tir ddu pipet.

Budc tao hat nano vang trong etanol béng laze duoc thuc hién béng cach
chiéu chum tia laze vao tAm bia bing vang dit trong cdc chira etanol dé tao
thanh keo hat nano vang. Dé thuc hién budc nay, tdm bia bang vang duoc chon
can c6 dd tinh khiét cao va dung etanol tinh khiét dé keo hat nano vang tao
thanh hau nhu khong c6 tap chat. Trong phuong phap ché tao hat nano bang k¥
thuét laze, hinh thai, kich thudc, néng do6 hat nano kim loai tao ra phu thudc vao
thong sb laze (budc séng, cong suét, thoi gian chiéu sang laze) va ban chét cua
chét 1ong str dung. Céc thong sé laze da dugc tinh toan lua chon dé c6 duoc hat

nano vang trong etanol véi dang gan ciu va kich thudc trung binh 13nm
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Bude ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mit v&i hat nano vang phu
trén bé mit déng ¢6 chu tric nano duoc thuc hién bz‘?tng cach dua keo hat nano
vang trong etanol 1én bé mit c4u tric nano cta vét khéc laze trén tdm ddng va
lam kho dé tao thanh 16p hat nano vang trén bé miat dong cAu triic nano. Viéc
dua keo hat nano vang 1én bé mit dong duoc thuc hién bang dung cu thong
thuong trong phong thi nghiém nhu pipet. Sau d6 bé mit dong dugc lam kho
dudi dén hodc trong tu séy o nhiét do thép. Qua trinh nay dugc 1ap lai mot s6 lan
theo tinh toan dé tao thanh mot 16p hat nano vang trén bé mit d(‘A)ng.

Sau khi hoan thanh céac budc trén day, viéc danh gia do nhay cua dé SERS
Au/CuK dugc thuc hién thong qua phuong phap xéc dinh sy c6 mat cua cdc chét
& ndng do rat thap, vi du nhu st dung Xanh Malachit lam chét phan tich. Théng
qua phuong phap do phé Raman, tic gia gidi phap hiru ich ¢6 thé thu phd
Raman cua chit phén tich v6i ndng d6 dén 0,1ppm. Pidu nay ching to ring do
nhay ctia ¢& SERS tao ra theo giai phép hitu ich la rat cao. Cam bién Raman tao
ra theo giai phap hitru ich c6 c6 dd nhay du cao (hé s6 tang cuong thuc nghiém
10%) cho phép x4c dinh cac chét ¢ ndéng d6 thap phuc vu muc dich xac dinh du

luong chat bao vé thuc vat, thudc khéang sinh trong an toan thuc phém.

Vi du thye hién giai phap hitu ich

Giai phap hitu ich dugc minh hoa chi tiét hon dudi day thong qua cac vi
du thuc hién giai phap hitu ich. Tuy nhién, céc vi du nay chi nham minh hoa giai
phép hitu ich va khong gidi han pham vi bao hd cta giai phap hitu ich.

Vidu 1: Ché tao bé mat déng cu triic nano béng laze

Ngudn phat Laze Nd:YAG dugc dit & ché d6 xung 8ns, tin s6 lap lai
10Hz, budc séng 1064nm. Dung mot thiu kinh tiéu cu f bang 100mm héi tu
chim laze 1&n bé mit tAm bia kim loai déng. TAm kim loai duoc dit trong mdt
cbc chira nude cét. Gia do cbe ¢ thé quay duge nhd mot moto véi tbc do 9

vong/phut.
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Str dung tAm dong kich thude 10mmx10mmx0,5mm dit vao mot cbe chira
4mL nudc cit. Khoang cach tir miat nudc dén tam dong 1a 10mm. Cbc dat tam
ddng duoc quay sao cho vét laze tao mot vong tron dudng kinh 4mm trén bé
mit. Anh kinh hién vi dién t&r quét minh hoa vét khic laze trén bé mit dong
dugc thé hién trén Hinh 3.

Laze Nd:YAG duoc dit & cong suét trung binh 250mW, thoi gian chiéu
séng laze 14 5 phat. V6i ché do ndy mot vét khic hinh vanh tron dudng kinh
4mm, vanh tron rong 0,8mm va bé mat vanh tron c6 do rap cAu tric nano dugc
tao thanh. Kich thudc 0,8mm la du rong dé tao vung hoat dong SERS vi vét laze
trong phép do Micro Raman la 0,2 micro mét.

Vi du 2: Ché tao hat nano vang trong etanol bang laze

TAm bia kim loai duoc chon 13 vang tinh khiét 99,9% (day 0,5mm, dudng
kinh 5mm) dat trong cbc chtra 10mL etanol tinh khiét. Str dung cong suét laze
trung binh 450mW, thoi gian chiéu sang 15 phuat. Keo hat nano vang trong
etanol tao thanh c6 dang gin céu, kich thuéc phén bé trong khoang tir 5 dén
20nm, kich thudc trung binh 13nm. Anh kinh hién vi dién tir truyén qua (anh
TEM) minh hoa phéan bd kich thuéc ciia hat nano vang tao ra trong etanol dugc
thé hién trén Hinh 4. Ngoai ra, phén bd kich thudc cua hat nano vang tao ra
trong etanol dugc minh hoa trén Hinh 5.

Vi du 3: Ché tao dé SERS Auw/CuK

Dung pipet nhé 10uL keo hat nano vang trong etanol 1én vét khic laze
trén bé mat ddng, sau d6 dé kho dudi dén hodc trong t sdy & nhiét do thap. Qua
trinh nay duoc ldp lai 4 1an dé tao ra mot 16p hat nano vang trén bé mat dong (dé
SERS Aw/CuK). Anh kinh hién vi dién tir quét (anh SEM) minh hoa 16p hat
nano vang trén bé mit dong ctia bé mit d& SERS Au/CuK dugc thé hién trén
Hinh 6. Anh d& SERS Au/CuK duoc thé hién trén Hinh 7.

Vi du 4: Panh gia chét luong ctia dé SERS Au/CuK

Xanh Malachit dugc dung lam chét phan tich dé dénh gi4 d¢ nhay cia dé

SERS Au/CuK. St dung cong thurc tinh hé s6 taing cudong SERS thuc nghiém do



3939 9/18

trén vach 1176cm™ ctia Xanh Malachit cho hé s ting cuong 1a 10°. Véi aé
SERS Au/CuK ¢6 thé thu phd Raman clia Xanh Malachit ndng d dén 0,1ppm.
Trén Hinh 8 14 phé Raman cua Xanh Malachit néng d¢ 1ppm véi di cac vach

dac trung, phan giai rd rét, dugc lap lai khi do & vi tri khac nhau trén dé.

Hi¢u qua dat dwogc ciia gidi phap hiru ich

Quy trinh ché tao cam bién Raman st dung bé mat kim loai déng cAu tric
nano va hat nano vang bang k¥ thuat &n mon laze theo giai phéap hitu ich dugc
thuc hién mot cach don gian, nhanh, khong tdn kém, tao ra dugc cam bién
Raman c6 do nhay du cao (hé s ting cudong thuc nghiém 10°) cho phép xac
dinh cac chit & ndng do thdp, vi du nhu Xanh Malachit & ndng do thap dén
0,1ppm, phuc vu muc dich xac dinh du lugng chit bao vé thuc vat, thude khang

sinh trong an toan thuc phim.
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Yéu cau bio ho

1. Quy trinh ché tao cam bién Raman sir dung bé mat kim loai dong cAu tric

nano va hat nano vang bang k¥ thuat an mon laze, trong d6 quy trinh nay bao

gom:

budc ché tao bé mat dong c6 cau triuc nano bang laze;
budc ché tao hat nano vang trong etanol bang laze; va
budc ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mét voi hat nano vang phu

trén bé mat dong cé cau triic nano; trong do

budc ché tao bé mit déng cd chu tric nano béng laze duoc thuc
hién bing cach chiéu chum laze (1) qua thdu kinh (2) vao tAm ddng
(3) dat trong cdc (4) chira nude cat dugc quay sao cho vét khic laze
(6) dugc hinh thanh dudi dang mét vanh tron cé do rap voi cAu tric
nano ¢6 dudng kinh nim trong khoang tir 4mm dén S5mm va do
rong ndm trong khoang tir 0,7mm dén 0,9mm dé tao thanh ving

hoat dong tan xa Raman tang cuong bé mit,

budc tao hat nano vang trong etanol bang laze dugc thuc hién bing
cach chiéu chum tia laze vao tm bia bang vang dit trong cbe chira

etanol dé tao thanh keo hat nano vang, va

bude ché tao dé tan xa Raman ting cudng bé mat véi hat nano vang
phu trén bé mit déng c6 chu tric nano duogc thuc hién béng cach
dua keo hat nano vang trong etanol 1én vét khéc laze (6) trén bé mit
ddng ciu triic nano va lam kho dé tao thanh 16p hat nano vang trén

bé mit dong.
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