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TOM TAT

Trong bdo cdo nay chiing t6i trinh bay cdc két qua buoc dau vé viéc sir dung cdc hat nano
bac (AgNPs) lang dong trén 16p silic cacbua xop (PSiC) cho viéc phdt hién ddu vét ciia malachite
green (MG) sit dung hiéu img tdn xa Raman tang cwong bé mat (SERS). Cu thé hon, cdc dé SERS
duwoc ché tao tr AgNPs ling dong trén bé mat cua I6p silic cacbua vé dinh hinh xop
(AgNPs@PSiC). Cdc két qua cho thdy su thay doi trong cdu triic cia I6p PSiC va/hodc AgNPs dnh
hwdng t6i chi sé ting cwong Raman ciia cdc dé SERS. Véi dé AgNPs@PSiC tot nhat, ham lirong
MG thép 16i 10° M ¢6 thé phdt hién duoc.

Tir khéa: dé SERS, silic cacbua xop, dn mon andt, malachite green, hat nano bac.

ABSTRACT

In this report we present the initial results of the use of silver nanoparticles (AgNPs)
deposited on porous silicon carbide (PSiC) layer for trace detection of malachite green using the
surface-enhanced Raman scattering (SERS) effect. More specifically, the SERS substrates were
fabricated from AgNPs deposited onto the surface of a porous amorphous silicon carbide layer
(AgNPs@PSiC). Results showed that the change of the structure of PSiC layer and/or AgNPs affect
to the Raman enhancement factor of the SERS substrates. With the best AgNPs@ PSiC substrate,

the MG concentration as low as 10° M can be detected.

Keywords: SERS substrate, porous silicon carbide, anodic etching, malachite green, silver
anoparticles.

1. Giéi thi¢u

Tén xa Raman ting cudng bé mit (Surface Enhanced Raman Spectroscopy - SERS). Pay 1a
mdt phuong phép dugc phat trién dé phat hién mot lwong rat nhé ciia cac phan tir hitu co bang cich
ghi phé tin hiéu tdn xa Raman dic trung cta ching va phuong phép nay dang duoc nghién ciru va
st dung rong rai trong nhiéu linh vuc khdc nhau nhu sinh hoc, héa hoc, y hoc... [1-4]. Vi viéc phat
hién dugc luong vét ciia cdc phén tir hitu co, SERS c6 thé gitp chidng ta phét hién duoc du lugng
thubc bao vé thuc vat, chat mau trong thuc phém [5-6, 20]. Voi viéc phat hién duoc vét cua cédc
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virus, SERS c6 thé gitp ching ta chan dodn bénh tat [7-8]. Do d6, hién nay SERS la dé tai dang

duoc cac nha khoa hoc trén thé gidi nghién ctru rat nhicu.

Tén xa Raman la mot cong cu rat hitu ich dé xé4c dinh céu tric phan tu. Piéu nay Xuat
phat tir ngudn gbc xut hién cua loai tdn xa nay. Trong hiéu ng tdn xa Raman, dnh sdng t6i
duoc tdn xa khong dan hdi boi vat lidu va tan sd cua né bi dich di mot khoang bang ning
luong dao dong ciia phin tir ciia vat liéu d6. Vi vay, phd tdn xa Raman cung cap thong tin vé
céc dao dong phan tir va do modi loai phan tur déu c¢6 mét s loai dao dong dac trung nén nd
cho ta biét thanh phén phan t cua chét duoc phan tich. Tuy vay, tdn xa Raman lai bi han ché
rat nhiéu do xdc sudt xay ra rat thip ciia né. Ngudi ta da tinh ra rang, trung binh chi c6 mot
photon bi tdn xa Raman trong s6 10°-108 photon roi vao vat li¢u [9]. Chinh vi vay ma cuong
do cua tin hiéu Raman do dugc thuong rat yéu. Mot budc ngoat 16n da xay ra vao nam 1974,
khi nhém nghién ctu ctia Fleischmann da phét hi¢n ra réng su ¢6 mat cua mot dién cuc bac
nhdm s€ lam cho cudng do tin hi¢u Raman cua pyridin hép thu trén bé mat dién cuc d6 tang
1én nhiéu 1an [10]. Ngudi ta goi hiéu ¢mg nay 1a tin xa Raman ting cudng bé mat-SERS. Tir
day bat dau ky nguyén cua SERS nhu mot k¥ thudt phan tich xdc dinh sy ¢6 mit cia nhitng
lugng vét cua céc phan to hitu co va sinh hoc. Péac biét 1a tir khi cong nghé nano cé dugc
nhirng budc phét trién manh mé thi SERS méi duge quan tdm nghién ciru nhiéu hon.

Cho dén nay nguoi ta van chua rd vé cdc 1y do cu thé gy ra SERS. Tuy thé, néi chung
gi6i nghién ctiru déu ddng ¥y ring nguyén nhan chu yéu giy ra SERS 1a hién twong Cong hudng
Plasmon Bé& mit (Surface Plasmon Resonance - SPR), trong d6 plasmon 12 khéi niém diung dé
chi dao dong tap thé cua céc dién tir ty do cua kim loai. Giéi han phéat hién cua ky thuat SERS
phu thudc rat nhiéu vao cdu tric cua cdc dé SERS. Mot trong nhitng van dé duoc quan tim
chu yéu vé SERS trong thoi gian gén day la ché tao cdc dé SERS véi do nhay cao, d& ché tao,
gid thanh ré va c6 do lap lai tot. RAt nhiéu céc nghién ctru da dugc thyc hién dé ché tao ra cic
dé SERS st dung cdc hat nan6 kim loai quy, trong d6 loai dé pho bién nhat 1a dung dich dang
huyén phi ctia cdc hat nand kim loai [11-12]. Céc dé SERS loai nay duogc bdo cdo 1a cung cap
su ting cuong SERS khd tt nhung lai ¢6 nhugce diém 16n 1a kém 6n dinh va d6 lap lai khong
tdt do céc hat nand kim loai lién tuc chuyén dong va thuong bi tu lai v6i nhau. Mot céch tiép
can dé khic phuc duogc cac han ché trén 1a gén cb dinh cdc hat nand kim loai trén mot dé ran
c6 bé mat gb nghé [13-14], hodc cdc hé diy nano sip xép thing hang [1, 15]. Trong cich tiép
can nay thi cdc hat nano kim loai dugc su dung nhiéu nhét 12 cdc hat nano bac (AgNPs) nho
c6 do 6n dinh cao, c6 cong hudng plasmon rong trong cdc viing nhin thdy va hong ngoai gin
va dic biét 1a cdc AgNPs cho hiéu suét ting cudng SERS rt tot [16].

Trong bai viét nay ching tbi trinh bay vé viéc ché tao hé cdc AgNPs trén bé mit 16p
silic cacbua vd dinh hinh xép dé su dung lam dé SERS (dé nay cé thé duogc viét tat 1a
AgNPs@PSiC). Cdc AgNPs di duoc ling dong trén bé mit Si bang phwong phép ling dong
héa hoc. Chuing t6i da thay d6i céc thong s6 ché tao dé thu duogc hé céc AgNPs v6i hinh thai,
kich thudce va mat do tdi wu ddi v6i phép do SERS. Céc két qua thu duoc da chi ra rang, céc
AgNPs di duoc lang dong 18n trén dé PSiC véi kich thudc va mat do khdc nhau va c6 thé diéu
khién duoc. Khi khao sat hiéu tng SERS trén cdc dé AgNPs@PSiC ching toi dd quan st thiy
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rang hinh thdi hoc ciia cic AgNPs trén bé mat PWPC ciing nhu hinh théi hoc cua 16p PSiC c¢6
anh huong toi su ting cudng SERS cua dé. Ngoai ra ching tdi con thay rang trong diéu kién
tdi uu, khi sir dung céc phan tir malachite green (MG) Iam chat thi, 3¢ AgNPs@PSiC c6 thé
phét hién ndng d6 MG nho dén 10° M.

2. Thi nghiém

Pau tién, cic dé PSiC duoc ché tao bﬁng in mon andt trong dung dich 0,5% HF/H,O
trong thoi gian 50 phiit véi cdc mat do dong tir 0,5 dén 3,5 mA/cm?® nhu da trinh bay trong mot
nghién ctru khéc cta ching toi [17]. Sau khi ché tao, ¢é PSiC dugc rira bang nudc khir vai 1an
sau d6 dugc ngdm trong dung dich 10% HF trong 10 phit dé loai bo hét 16p 6xit, sau khi
ngam trong dung dich HF cdc mau dugc rira lai vai 1an bang nude khir. Sau khi rira cic mau
dugc ngdm trong dung dich nuéc cia HF/AgNO3 = 4,6(M)/25(mM) dé léng dong cdc hat Ag
v6i thoi gian tir 1-7 phit dé tao ra ciac dé AgNPs@PSiC. Cic dé nay sau d6 dugc dem ra rira
lai bﬁng nuée khir rdi dé khé ty nhién. Céc dé AgNPs@PSiC dugc nho MG véi cac néng do
khdc nhau 1én dé kiém tra hiéu tng SERS.

Hinh thdi bé mat va ciu cia cidc dé AgNPs@Si duoc khao st bang hé Hién vi dién tu
quét truong (FE-SEM) S-4800 (Hitachi, Nhat Ban) va hé do pho tia X phén giai theo ning
luong (Energy-dispersive X-ray spectroscopy — EDX) di kem véi hé do SEM. Céac phép do
SERS di duoc tién hanh bang cich nhé 50 pl dung dich MG trong nuéc véi ndng do khic
nhau 18n trén bé mat dé AgNPs@PSiC. Dién tich cua cac dé 12 1x1 cm?. Sau d6 céc miu duoc
dé kho ty nhién trong khong khi tai nhiét ¢6 phong. Phd Raman cua cdc mau duge ghi voi
laser kich thich c6 budc séng 532 nm.

3. Két qua va thio luin

Pau tién ching toi st dung
thoi gian diung dé ling dong céc
hat Ag 1a 1 phit, twong tu thoi
gian ling dong cdc hat Ag trén
cdc diy nano Si [1]. Két qua chup
cdc anh SEM cho thiy véi céc
mdu PSiC 4n mon v6éi mat do
dong nhé hon 2,5 mA/cm? thi ¢6
rat it cdc hat Ag duogc tao thanh
trén mau, thém nira cdc hat nay c6
kich thudc trung binh rit nho (<

10 nm). Véi cdc mau dn mon véi
mat do dong tr 2,5 mA/cm® tr&
1én thi cdc hat Ag dugc tao thanh  Hinh 1. Anh SEM bé mat cdc mdau 3i-aSiC xép an mon anot
trong dung dich 0,5% HF/H,0 voi mdt do dong 3,5 mA/cm® sau
khi dwoc ling dong cdc hat Ag trong dung dich HF/AgNO; =
4,6(M)/25(mM) trong (a) 1, (b) 3, (c) 5 va (d) 7 phiit.

trén mau la nhiéu hon va kich
thude trung binh 1én hon, mau in
mon véi mat do dong 3,5 mA/cm?
cho cdc hat bac to nhat va nhiéu nhat, nhung lic nay cdc hat Ag chi yéu nam ¢ day 16 x6p
(nhu trén Hinh 1a).
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Sau d6 chiing toi st dung mau PSiC dn mon véi mat do dong 3,5mA/cm? dé ting thoi gian
lang dong cdc hat Ag. Két qua cho thiy khi tiang thoi gian lang dong thi kich thudc céc hat Ag
ting 1én dong thoi phu kin toan bd mat miu (nhu trén Hinh 1b-d). Mau ling dong trong thoi
gian 5 phit (Hinh lc) cho cédc hat Ag c6 kich thudc dong déu nhat voi duong kinh trung binh
cia hat Ag c¢& 90 nm. Khi thoi gian ling dong ting 1én 7 phit (Hinh 1d) thi dudng kinh trung
binh cua cdc hat Ag 1én t&i 150 nm déng thoi mat @6 cac hat thua hon.
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Hinh 2. Phé EDX ciia dé SERS ché tao tir mau 3i-aSiC xdp dn mon andt bang dung dich 0,5%
HF/H,0 véi mdt dg dong 3,5 mA/emi’ trong thoi gian 50 phiit, sau dé duwoc ldng dong cdc hat nano Ag
trong dung dich HF/AgNO;3 = 4,6 (M)/25 (mM) voi thoi gian 1 (a) va 5 (b) phuit.

Pé khang dinh chic chin su hinh thanh cua cdc hat nano Ag trén cdc dé SERS thi ngoai
viéc chup anh SEM ching tdi ciing da tién hanh phan tich ham luong cdc nguyén tb trén cdc dé
SERS bang phuong phap huynh quang tia X va EDX. Cac két qua déu cho thiy rd sy c¢6 mat
ctia Ag trén cdc dé SERS. Trén Hinh 2 12 phé EDX cua dé SERS ché tao tir mau 3i-aSiC x6p an
mon andt bang dung dich 0,5% HF/H,O vé&i mat dd dong 3,5 mA/cm? trong thoi gian 50 phit,
sau d6 duoc léng dong céc hat nano Ag trong dung dich HF/AgNO3 = 4,6 (M)/25 (mM) véi thoi
gian khac nhau. Cic phd nay cho ta thiy rd sy tao thanh ctia Ag & trén cdc dé SERS.

Sau khi ling dong céc hat Ag chdng toi tién hanh khao sét su ting cudng tin hiéu SERS
ctia 3¢ AgNPs@PSiC. Chit duoc ding dé thir 1a MG, cong thirc héa hoc cia né 12 Co3HasCIN,.
bay la chat thuong duoc st dung nhu mot loai thudc nhudm cho vat liéu nhu lua, da va giéy.
Ngoai ra, MG ciing dugc sir dung rong rdi nhu mot loai thubc diét nAm trong nganh cong
nghiép cd trén toan thé gi¢i. Tuy nhién, viéc sir dung loai thudc nhudém nay da gy ra nhiéu mbi
quan ngai, do tic dung doc hai cia n6. MG gan dy da duoc thong bdo 12 giy ra ung thu, dot
bién nhiém sic thé va nhidm doc duong ho hip dbi véi dong vat tiép xic véi né [18]. Trong
thoi gian gr:in day tai Viét Nam MG da duoc str dung mot cach bat hop phéap dé nhuém mau thuc
phém, lam cho thuc phém tré thanh c6 mau xanh 14 cdy vi du nhu nhu¢m mau c6m, banh com.
Diéu nay s& anh huong nghiém trong strc khoe ciia nhirg ngudi sir dung thuc pham. Do d6 viée
phat hién sy ton du cia MG trong thuc pham 14 rit quan trong.

Trong thi nghiém ciia minh, dAu tién ching t6i st dung dung dich MG c6 ndng d 10° M véi
lwong dung dich nhé giot 18n 1 cm? mau 1a 50 ul. Bude séng laser ding dé kich thich mau 1a 532
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nm. Trén hinh 3 13 phd Raman cia MG dugc nho giot trén cdc mau aSiC x6p an mon andt trong
dung dich nudc cua 0,5% HF/H,O v6i mat do dong 3,5 mA/cm? sau khi ling dong céc hat Ag trong
dung dich HF/AgNO; = 4,6(M)/25(mM) trong (a)l, (b) 3 va (c) 5 phit. Tt hinh 3 ta ¢6 thé théy ro
su ting Ién ctia cudng d6 Raman khi thoi gian lang dong hat Ag tang tir 1-5 phiit, vi mau 7 phut thi
cudng d6 Raman lai gidm di so v6i mau 5 phiit nén ching t6i khong trinh bay trén hinh. Trong céc
phd nay ching ta déu thay su xuét hién cta céc dinh phd dic trung cia MG, cu thé 1a: tin hiéu quan
sat tai 914 cm’! dugc cho la do cic dao dong vong khung xuyén tam; cdc tin hi¢u tai 1171 va 1294
cm™ dn tir dao dong udn trong mit phing C-H cia vong thom; tin hidu tai 1366 cm™ dugc déng
g6p tir sy cang N-C; tin hiéu tai 1394 cm™ dén tir dich chuyén phang C-C va C-H (cua vong thom)
va cac tin hiéu & 1617 cm’! duoc quy cho N-C (lién Kkét ¢) va su cang C-C [1].

s Hinh 3. Phé Raman duoc kich thich
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Pé danh gid hiéu qua cia dé SERS ma ching tdi ché tao duogc, ching toi tinh chi sb ting

cuong Raman (Raman Enhancement Factor-REF) theo cong thic [19]:

Igs. Negrs (1)

O day Isgrs 12 cuong d0 Raman ctia mot dinh tin hi¢u nao dé cua phan tur chét phan tich
(thuong chon dinh manh nhét) khi ¢6 dé SERS, Igs 12 cuong dd Raman cia mot dinh tin hi¢u
ctia phan tir chat phan tich khi khéng c6 dé twong tng véi dinh dd chon khi c¢6 dé SERS,
Nsers va Ngs 12 s6 nguyén tir ciia chit phan tich trén bé mat & SERS va dé khong c6 SERS
trén ciing mot don vi dién tich. Trong trudng hop nay chiing téi chon dinh & 1617 cm™ dé tinh
REF. Két qua dé SERS c6 cuong d6 Raman manh nhit cua chdng t6i c6 chi sb ting cudng
REF c6 gid tri 12 1,02.10°. Trong céng nghé SERS thi ddy duoc coi 1a chi s6 khé cao [13, 14].

Sau khi tim ra & SERS c6 hé sb ting cudng Raman manh nhét, chdng t6i st dung dé
SERS nay dé khao st ngudng phat hién MG. Két qua cho thdy ndng d6 MG nho6 nhat ma dé
SERS ché tao tir 16p aSiC xp c6 thé phat hién duge 1a 10 M. Két qua nay 1a tt hon so voi
két qua ma chiing toi da ting céng bd trude ddy khi nghién ctru ché tao cdc d¢é SERS trén céc
hé day nano Si thang dimg sap xép thang hang [1] nhung kém hon so két qua ma chiing toi da
tirng céng bd trude day khi nghién ciru ché tao cic dé SERS trén cdc hé diy nano Si nghiéng

sap xép thang hang [17].
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4. Két ludn

Bang viéc str dung phuong phép lang dong héa hoc, chiing toi da ché tao dugc hé cic dé
AgNPs@PSiC. Cdc két qua thu dugc cho thay rang hinh thdi cdu tric cua cdc AgNPs trén
PSiC phuy thudc vao thoi gian ling dong bac va hinh thdi cua 16p PSiC. Miu dugc ling dong
bac trong thdi gian 5 phit trén dé PSiC x6p an mon v6i mat d6 dong 3,5 mA/cm?* cho hinh
thdi cdu tric hé AgNPs@PSiC téi wu nhat dé 1am céc dé SERS vai kich thude céc hat 1a 80-
100 nm. Cuy thé 13, néu str dung MG 1a chét phén tich thi ¢ AgNPs@PSiC ti uu nhat s& cho
hé sb ting cudng Ramasoosleen dén 10° 1an. Céc dé c6 kich thudc cua AgNPs 16n hon 100
nm thi hiéu suét ting crong Raman s& cang giam di. Cdc dé AgNPs@PSiC c6 thé sir dung dé
lam cdc dé SERS dé phit hién céc phan tir MG véi gidi han phat hién c6 thé thap dén 10 M.
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