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Tóm t t 
Nghiên c u này t p trung vào vi c t o ra các l p ph  nano vàng làm ch t n n trong tán 
x  ng b  m t giúp phát hi c 

n  th c s  d  t o ra l p ph  nano vàng trên 
b  m  ITO tr c ti p t  HAuCl4 mà không c n tr n trung gian. Kh

ng tín hi u c a l p ph  h t nano vàng cho th t lo i v t li u có 
ti ng d  phát hi n rhodamine B. Gi i h n phát hi i v i 
rhodamine B trong nghiên c u này là 10 7 ng v i h  s  t 3,5 × 
107 l ng th  tái l p tín hi c ch ng minh v  l ch chu

i c a tín hi u t i các v  trí khác nhau trên l p ph  t quá 20 %. K t qu  trong 
nghiên c u này góp ph t n n móng cho vi c ng d ng tán x  ng b
m t trong vi c nghiên c u các s n ph m c m bi n ng d ng trong nhi
th c ph ng. 
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1 Gi i thi u 

H t nano kim lo ng và niken 
c ng d ng nhi u trong các c m bi n sinh h c nh  

c tính quang h c bi t là hi u ng c ng 
ng plasmon b  m t c c b  (LSPR) [1]

h c ch ng minh có kh  
h p th  và tán x  ánh sáng   cao g p 5 l n so 
v i các phân t  ng [2] a, các 

c tính n i b t c a Au n v i môi 
ng, c u trúc nh, kh  c 

 nh y hóa h c b  m t cao (d  bi  
liên k t v i các phân t  sinh h c và phân t  thu c thông 
qua nhóm thiol ( c ch ng minh [3]. 
V i nh c ng 
d ng ngày càng nhi m bi n sinh 
h c [4] ng và sàng l c thu c [2]. M t 
trong nh ng ng d ng ti a Au NPs là s  
d ng làm ch t n n trong tán x  ng b  
m n t  m nh sinh ra t  hi u ng 
LSPR trên b  m t c a các Au NPs là nguyên nhân chính 

d n s  ng m nh tín hi u Raman c a nh ng 
phân t  ch t h  m t c a các v t li u này. 

 c g  n t  (EM) 
 ng chính 

trong k  thu  nh y cao và kh  nh danh 
các ch t h a các c m bi n d a trên SERS là 
nguyên nhân chính d n s  phát tri n m nh c a lo i 
c m bi n này. 
Nhi ng h p, phát tri n Au NPs v i 
nh ng hình d ng thanh, d ng s i 
và d ng hoa nh m m n t  sinh 
ra t  hi u ng LSPR ng d ng trong các c m bi n d a 

c th c hi ng 
h  hóa h c, chi u x , kh  sinh h c s  
d  ch  t o các h  SERS 

c ch  t o d a trên kh  t t t c a Au v i 
các nhóm ch c  c  nh v t li u lên các 
b  m t khác nhau. K  thu c nhi u thành 

u v  gi i h n phát hi n (LOD) [5,6]. Tuy 
n g p ph i nh ng khó 

 phát tri n quy mô l
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trình t o h t và th i gian c  nh các h t nano vàng t o 
 SERS thông qua các nhóm ch c amin, thiol r t 

m b  nh và u v  s  
phân b  c h t nano trên b  m c 
nh u, ch  t o l p ph  Au 
NPs b n hóa tr c ti p t  mu i vàng 
HAuCl4 c l a ch t gi i pháp cho nh ng 

c h n ch  s  d ng các ch t kh  và 
các ch t nh b  m t giúp cho l p ph  các Au NPs 

m b  tinh khi t, gi c các tín hi u 
nhi u c a ph  Raman gây ra b i các t p ch t. Ngoài ra, 

n th i gian ch  t o m u 
và có nhi u ti m c phát tri n ch  t o các 

 SERS  các qui mô l n. 
Trong nghiên c u này, l p ph  c ch  t o 

 Indium Tin oxit (ITO) v i th i gian 
ng n là 500 giây. L  u 
b  m t cao và kh  ng tín hi u Ra

c ch ng minh t i giá tr  gi i h n phát hi n (LOD) 
t 10 7 i v ng th i h  s  

i v c tính toán v i 
giá tr  ng là 3,5 × 107  l i c a 

nh ph  a rhB t i 5 v  trí 
khác nhau trên b  m ng kính 1 

t quá 20 %. K t qu  này ch  
u và nh c a tín hi u trên n n màng ITO 

ph Au NPs. Nh ng k t qu  này là tín hi u kh  quan 
trong vi c phát tri n và ng d ng các c m bi n SERS 
trong ki m nghi i v

ng, th c ph m. 

2 Th c nghi m 

2.1 Hóa ch t 
Axit tetracloroauric (III) (HAuCl4, > 99%),  
(3-Aminopropyl) triethoxysilane (APTES, 99%), 
Rhodamine B (rhB, C28H31ClN2O3, > 95%), sodium 
citrate tribasic dihydrate 
(HOC(COONa)(CH2COONa)2.2H2O, 99 c 
cung c p b i Sigma Aldrich. Sodium hydroxide 
(NaOH, 96%), ethanol (EtOH, C2H5OH, 99,8 c 
mua t i Guangdong Guanghua Sci-Tech Co., Ltd. 
(Trung Qu c ch  t o 
b  magnetron DC. 
2.2 Ch  t  l p ph   th y tinh b ng 

 
c ch  t o b  

Magnetron Univex 450 DC c chính: 

 th c t y r a b ng phóng n 
trong bu ng chân không v i khí argon áp su t p = 10 2 
torr, dòng I = 10 mA, th  V = 2.000 V trong th i gian t 
= 24 phút. 

c t ng argon  
tinh khi t 99,999%) v c gi  c  nh 
là 25 sccm. Kho ng cách gi  là 5 cm, áp su t 
n n 4 × 10 6 torr, áp su t khí làm vi c 3 × 10 4 torr, 
công su t phún x  50 W, nhi   c ki m soát là 
350 C. 
2.3 Ch  t o l p ph  Au NPs b n 
hóa 
L p ph  c ch  t o b n 
hóa b ng h   d ng flow cell 
b ng Teflon v i th  tích ch a dung d ch 500 µL. Màng 

c ch  t u 
n th  t o m m th  nh c 

th c hi n v   hình thành các h t tinh th  
 n th  th  hai phát tri n các tinh 

th  Au  0,2 V v i th i gian 500 giây. 
2.4 Ch  t o dung d ch h t nano vàng và l p ph  nano 

 th y tinh 
Dung d c ch  t o b
kh  hóa h c thông qua 2 c: 

c 1: quá trình t o h t m c th c 
hi n b ng cách s  d ng natri citrate làm ch t kh   t o 
các m m nano vàng t  mu i HAuCl4.3H2O. C  th , 
m t bình c u có ch a 100 mL HAuCl4 1 mM và 200 

n 100 o

c thêm nhanh vào bình 
c u. Sau 1-2 phút, ph n ng màu c a dung d ch chuy n 

 u vang, ph n c gi  nh 
c làm ngu n nhi  

phòng (RT). 
c 2: phát tri n dung d ch Au NPs t  h t m m b ng 

cách thêm 277 µL HAuCl4 1 mM vào bình ch a bao 
g m: 10 mL natri citrate 38,8 mM, 3,377 mL h t m m 

c kh  ion  nhi  phòng. 
t trong b  siêu âm trong 40 

 phát tri n các m m nano vàng thành các h t 
nano vàng. 

ác h c ph  lên lam 
kính th c bi n tính b  m t v i nhóm NH2 
b ng qui trình c  th  u tiên, t o nhóm 
hydroxyl b ng máy plasma oxi (CUTE-1MPR, Femto 

 b  m t th
bi c ngâm trong dung d ch 
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APTES 3% trong 2 gi   t o ra nhóm NH2. Cu i 
 th c ngâm trong dung d ch Au 

NPs trong 16 gi   t o l p ph  các h t nano vàng. 
Toàn b  qui trình ch  t o các h t nano vàng và l p ph  
h  th c báo cáo trong 
công b  [5]. 

 ng tín hi u Raman c a 
ch t n n ITO/Au NPs 
Dung d u v i n  10 3 c pha 
t  b t rhB có  tinh khi c kh  ion. 

c kh  ion ti p t c s  d  pha 
loãng các dung d ch rhB có n  10 3 M thành các 
dung d ch rhB có n  10 4, 10 5, 10 6, và 10 7 M. 
Ph Raman c c thu th p b ng cách s  d ng 
micro pipet nh  20 µL ch t phân tích v i các n  
khác nhau t  10 4  10 7 M lên b  m t ch t n n ITO/Au 

c chu n b . c 
tri n khai ngay khi m u khô. Tín hi u ph  c 
ghi nh n t i nhi u v  trí khác nhau trên toàn b  b  m t 
ch t n n di n tích 1 cm2 nh m m  n 

nh tín hi u c a ch t n  bao ph  c a l p ph  
Au NPs. 
2.6 Cá t li u 
Máy quang ph  t  ngo i - kh  ki n (UV-vis) NIR V-
730 (JASCO, Tokyo, Japan c s  d  xác 

c sóng h p th  c i c a các v t li u trong 
d c sóng t  300 nm n 900 nm. Nhi u x  tia X 

c th c hi n  nh c u trúc tinh th  và 
tinh khi t c a v t li u b u x  Bruker 

D8 Advance v i b c x  c l c 
Ni ho ng  40 kV, 40 mA (1.600 W) trong kho ng 
góc nhi u x  20  . Hình thái b  m t c a l p ph  
v t li u ITO/Au NPs và th c th c 
hi n b ng kính hi n t  quét phát x  ng 
(Hitachi S-4800, Japan)  n áp 5 kV. M t h  th ng 
Raman HORIBA XploRA One (HORIBA Science, 

c s  
d  ghi l i tín hi u Raman c

 ITO/Au NPs và th y tinh/Au NPs v i 
ngu c s  
cho t t c  các m u. 

3 K t qu  và th o lu n 

3.1 Tính ch t c a các l p ph  Au NPs b
 ITO 

 
Hình 1  Ph  UV-vis c a l p ph  Au NPs ch  t o b ng 

n hóa và dung d ch Au NPs ch  t o 
b  hóa h c. 

Phép phân tích quang ph  UV- c tri n 
t công c   gián ti  u 

c a các Au NPs thông qua tính ch t quang c a chúng. 
Ph  UV-vis c a l p ph  c ch  t o b ng 

 
c ghi nh n và so sánh v i Ph  UV-vis c a dung d ch 

c t ng h p b  hóa h c 
), qui trình t ng h

c báo cáo c  th  trong nghiên c a 
nhóm nghiên c u [5]. Quan sát t  ph  Hình 1, dung 
d c ch  t o b  hóa 
h nh h p th  plasmon t c sóng 523 nm v i 

nh ph  h p th  i h i. i u này 
cho th y s  ng nh t v  c và hình d ng các 
h t t n t i bên trong dung d ch [7] nh 
h p th  c a l p ph  t c i t i 598 nm 
v nh ph  i r  bao ph  c nh h p 
th  tr i dài t  kho ng 480 nm n kho ng 750 nm. 

c sóng h p th  r ng cho th y các ch   
plasmon c a các ITO/Au NPs có th  c kích thích 
b i các ngu n sáng v i nhi c sóng khác nhau. 

u này giúp cho các tính hi
ng t [8] 
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Hình 2  Gi  nhi u x  tia X (XRD) c a a) l p ph   th y tinh và b) l p ph  Au NPs  

b  ITO. 

Trong nghiên c u này, ph  nhi u x  c 
s d  phân tích c u trúc tinh th  c a l p ph  Au 

 thu  tinh và ITO. Gi  XRD c  th y 
tinh/Au (Hình 2a) cho th y 4 nh nhi u x  
c a vàng t i các góc 2 theta l t 38°, 44°, 65°, 79° 

ng v i các m t tinh th  ng (111), (200), 
(220), (311) [9]. Ngoài ra, tín hi u c nh nhi u 
x  nh nhi u x  c ghi 
nh n trên gi  XRD. Các k t qu  th  hi n rõ r  
tinh khi t cao v  pha tinh th  c a l p ph . Hình 2b cho 
th y gi  XRD c  I  ITO/Au NPs, các 

nh nhi u x  a l p màng ITO t i các v  trí 
góc 2 theta l t 21,47°; 30,52°; 37,67°; 45,6°; 
49,22°; 50,94°; 55,92°, 60,57°; 63,68° c 
kí hi c th  hi n r t rõ trong gi  
[10] ng tinh th  (222) t i góc 2 theta 
30,52° phát tri n m nh nh i v i m u ITO/Au NPs, 
l p c t  ITO b ng 

n hóa. K t qu  c ch ng minh 
b i s  xu t hi n c a Au theo các 

ng (111), (200), (220), (311) [9]
th  phát tri n ch  y ng (111) (Hình 2b). 

 
Hình 3  nh FESEM c a a) l p ph   th y tinh và (b) l p ph  Au NPs  

b  ITO. 

nh b ng kính hi n 
t  quét phát x  c tri n khai trên 
các m u màng Au NPs nh m cung c p sâu 
thông tin v  hình thái b  m t c a màng. nh ch p b  
m t c  th  ITO/Au t  kính hi n 

c trình bày trong Hình 3. T  các k t qu  

này, có th  quan sát th y m u th y tinh/Au NPs v i các 
h t Au NPs có hình c u v i kích t c kho ng 20 nm 
phân b  u và không bao ph  h t toàn b  trên 
b  m  th y tinh m c dù th i gian ngâm trong dung 
d ch kéo dài trong 16 gi  m t l p ph  

c ch  t o b n hóa v i 
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c kho ng 90 nm có s  phân b  ng 
u, bao ph  g  b  m . Vi c các h t 

c ph  u trên b  m t c  m b o 
kh  ng tín hi u t i các 
v . M t khác, các Au NPs có m t 

cao trên b  m t  giúp t m nóng (hot 
ng tín hi u Raman hi u qu  

[11]. 

 
Hình 4  Ph  ng tín hi u Raman (SERS) c a rhB 

 th y tinh/Au NPs t o t    
 c t o t  n hóa. 

Kh  ng d ng c a màng Au NPs trong SERS 
c kh o sát chi ti t b  Raman. 

Dung d ch rhB  n  10 5 c s  d  
ki m tra kh  ng c  th y tinh/Au NPs 

 ITO/Au, k t qu  c bi u di n trong Hình 4. 
Ph Raman c a 2 lo  u th  hi nh 

a rhB l t  các s  sóng (621, 

1192, 1280, 1357, 1508, và 1648) cm 1. nh 
Raman c a rhB t i s  sóng 1648 cm 1 ng v i 

ng kéo dãn c a liên k t C-C c a vòng xanthene 
 ng cao nh t [12]. Bên c  

n n i b t gi  tính hi  
th  c th  hi n rõ 
thông qua ph  Raman. C  th  c a rhB trên 

 th y tinh/Au NPs th  rhB trên 
 ITO/Au. K t qu  c gi i thích d a trên vi c 

hình thành c a các h t Au NPs trên b  m  th y tinh 
v i m  i m  c a các h t Au NPs 

 ITO (H c và m  c a các h t 
 th y tinh là m t trong nh ng nguyên 

nhân làm gi m hi u ng c ng plasmon b  m t, 
d n vi c suy gi m hi u su t SERS [13]. 
là m t thách th c trong vi c t o l p ph  các h t nano 
vàng do vi c ki  u kh p b  
m  là r t khó,  nh v  tín hi c 

m b o. Ngoài ra, các nhóm ch t h c s  d ng 
trong quá trình t o liên k t các h t nano vàng v  
th y t nh trong quá trình 
t ng h p các h t nano vàng b c 

u nhi  cho tín 
hi n hóa là m t gi i 

ng tín hi u Raman c a rhB và h n 
ch  các tín hi u nhi u gây ra. Bên c

n hóa còn t o ra l p ph   tinh khi t, 
u cao. Vì v  SERS v i ITO/Au 

c l a ch  th c hi c kh o sát ti p 
theo. 

3.2 Kh  n tín hi u rhB c a ch  ITO/Au 

 
Hình 5  a) Ph  Raman c a rhB trên ch t n ng chu n t  nh t i s  sóng 1648 cm 1  

c a rhB t  n  10 4  10 7 M. 
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Ph Raman c a dung d ch rhB t  n  10 4 n  
10 7  c trình bày trong Hình 5a. 

 Raman c
gi ng v i s  gi m n  rhB. T i n  
kh o sát th p nh t là 10 7 
c a rhB v c quan sát rõ trên ph  Raman. Các 

nh Raman t i s  sóng (621, 1.192, 1.280, 1.357, 
1.508 và 1.648) cm 1 ng c a 
các liên k t trong các nhóm ch c c a rhB [12]. C  th  

nh Raman  s  sóng 621 cm 1 c gán là dao 
ng u n cong c a C H trong m t ph nh t i 

1.192 cm 1 và 1.355 cm 1 ng kéo giãn khung 
C i các s  1.280 cm 1, 
1.507 cm 1 ng kéo giãn c a liên k t C-H trong 

ng kéo m nh 
c a nhóm C c ghi l i  
1.648 cm 1 [14].  m nh nh t và n 

nh t i s  sóng 1.648 cm 1 t  k t qu  SERS (Hình 5a) 
c ch  v  ng chu n gi a logarit n  

 nh ph  Raman. Hình 5b cho th y, 
s ph  thu c c  nh  1.648 cm 1 theo 

logarit n  nh theo hàm y = 326x 
+ 2.489 (y: chi nh   

1.648 cm 1, x logarit c a n  rhB) ng v i giá tr  
 tin  c y (R2 t 0,9866. H  s  c 

tính toán t  ph  trên là 3,5 × 107. Tuy nhiên, giá tr  
LOD trong nghiên c u này (LOD = 10 7 M) v n còn 
nh ng h n ch  nh nh so v i các nghiên c u trong 

c. Ví d  a Ashok Kumar và 
các c ng s  [15] v  kh   
SERS s  d c c  nh lên các h t 
Cu2O d ng c c micro v i giá tr  t 

c 2,36 × 10 13 M ho c nghiên c u c a Sihan Mao 
và các c ng s  [16]  t  SERS bao g m các 
h t nano b c b c b i SiO2 
các h c nh  trên b  m c giá 
tr  i v i rhB là 5 × 10 9 M. Tuy nhiên, các rào 
c n v  s  ph c t p c a ch t n n và khó ki m soát các 
y u t  trong quá trình t ng h p v n là m m h n 
ch  l n c a các nghiên c i pháp ch  
t  n b c 

 xu t trong nghiên c u c a chúng tôi v n chi
th  v  khía c nh t ng h p v t li u d a trên các tiêu chí 

n, ti t ki m th i gian và chi phí th p. 
 nh tín hi u c a ch t n n ITO/Au 

 

Hình 6   a) Ph  Raman c a rhB t i n  10 5  l ch chu n c  nh t i s  sóng 1648 cm 1  
t i 5 v  trí khác nhau. 

Bên c nh vi c kh  nh y c a màng ITO/Au, 
tính tái l p c  t y u t  
quan tr ng trong các ng d ng th c t  - 
quan tâm trong nghiên c u này. Hình 6 cho th y ph  
Raman c a dung d ch rhB t i n  là 10 5 M trên 

SERS ITO/Au, 
c ti n hành ng u nhiên t  SERS 

 so sánh tr c 
ti p s  phân b   c ng t i các 

nh (621, 1.192, 1.280, 1.355, 1.504 và 1.648) cm-1 
c a phân t  rhB. 
Bi u  Hình 6b th  hi n s   

 c nh (621, 1.192, 1.280, 1.355, 1.508 
và 1.648) cm 1 c a rhB t i 5 v  c ch n ng u nhiên 

 ITO/Au. K t qu  này cho th  c a các 
nh g t các giá tr  nh Raman 

ng t i s  sóng (621, 1.192, 1.280, 1.355, 1.508 
và 1.648) cm 1  l i (RSD) l t là 
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(11,9; 13,7; 18,8; 10,1; 9,4 và 7,9)% th u so 
v i báo cáo c a Natan trên tiêu chu n khoa h c (20%) 
c u trúc nano liên k t [17]. K t qu  này là minh ch ng 
thuy t ph c r ng, l p ph  Au b n 

 ITO có kh  p tín hi u cao, làm 
 tin c y c a các thi t b  c m bi n. 

4 K t lu n 

Nghiên c  t o thành công l p ph  Au NPs 
 ITO b n hóa v i th i gian 

ph màng là 500 giây t  dung d ch HAuCl4 1 mM nh m 
ph c v  cho ng d ng SERS trong vi c phát hi n các 
thu c nhu m ph  bi n là rhB cho các ng d ng môi 

ng, th c ph  SERS v i c u trúc ITO/Au ph  
b c ch ng minh có c u 
trúc tinh th   tinh khi  bao ph  
b  m t t t thông qua các phép phân tích XRD, FESEM. 
Kh  ng d c ch ng 

minh thông qua ch t nhu m là rhB v i gi i h n phát 
hi n là 10-7 M, ng v i h  s  ng là  
3 × 107 ng th  nh v  tín hi u Raman t i các 
v  trí khác nhau trên b  m t l p ph  c 
ch  l ch chu i RSD t i 1.648 
cm 1 t i 5 v  trí phân tích ph  Raman ng u nhiên c a 
dung d ch rhB n  10 5 ng th i, vi c 
t o h t  c s  t 

 tính ch t c  u, m  phân 
b  h t Au NPs) so v i vi c t o h  th y 
tinh thông qua nhóm ch c NH2 
n a, th i gian ch  t o Au NPs b n 
hóa c rút ng t nhi u so v i t o l p ph  các 
h t nano Au b c. 
L i c  
Nghiên c c tài tr  b i Qu  Phát tri n Khoa h c 
và Công ngh  - ng i h c Nguy n T t 
Thành  -KHCN. 
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Fabrication of gold nanoparticles by electrochemical method applied in surface-enhanced Raman 
scattering (SERS) for rhodamine B detection 
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Abstract  Development of solutions to help quickly detect prohibited substances in food are one of the goals of 
many recent studies. In this study, gold nano-coatings as substrates in surface-enhanced Raman scattering was 
applied for rapid detection of rhodamine B in aqueous media at low concentrations in aqueous media. The 
electrochemical method was used in this study to directly synthesize gold nano-coating on the ITO substrate surface 
directly from HAuCl4 without undergoing through intermediate stages. The enhancement of signalling 
enhancement ability of the as-synthesized gold nanoparticles coating indicates the potential applications for 
detecting rhodamine B. The detection limit for rhodamine B in this study is 10 7 M corresponding to the 
enhancement factor reaching 3.5 × 107 times. At the same time, the signal reproducibility is also demonstrated by 
the relative standard deviation of the signal at different positions on the coating not exceeding 20 %. The results 
from this study provide the foundation for applying surface-enhanced Raman scattering in the research of sensor 
products in many fields such as food and environment. 
Keywords  Surface  enhanced Raman scattering, gold nano, Electrochemistry, Rhodamine B, LSPR 


