
Thắc mắc xin đưa lên diễn đàn tại: www.myyagy.com/mientay

1. GIỚI THIỆU:

SERS là một kĩ thuật làm tăng cường độ tín hiệu Raman lên gấp nhiều

lần từ những phân tử được hấp thụ trên một bề mặt kim loại đặc biệt. Tín

hiệu Raman có thể tăng lên nhiều lần so với tín hiệu tán xạ Raman thông

thường.

Mục đích chủ yếu của SERS là làm cho trường điện từ bên trong một

bề mặt kim loại được tăng cường, trường điện từ này sẽ làm tăng

cường tín hiệu Raman.

2. NGUYÊN LÝ:

a) Cơ sở lí thuyết:

- Khi chiếu chùm sáng tới bề mặt thì các hạt kim loại trên bề mặt bị phân

cực và dao động,  momen lưỡng cực P : P = α E (E là trường điện từ của

các phân tử ).

- Momen lưỡng cực P càng lớn thì các phân tử dao động càng mạnh, tán

xạ Raman có cường độ càng cao.

- Tuy nhiên tín hiêu Raman thường rất yếu. Do vậy muốn thu được tín

hiệu Raman có cường độ lớn hơn, ta phải tăng momen lưỡng cực P.

Có 2 thông số để tăng P : tăng E ( tăng cường trường điện từ )

Tăng α (tăng chỉ số phân cực)

Tăng E là do tăng cường trường điện từ tại bề mặt của kim loại từ trường

tới ( ánh sáng tới)

Tăng α là kết quả từ tăng cường hoá học :là kết quả từ sự thay đổi dãy

charge-transfer ( C-T), hoặc thông tin kết hợp của kim loại và sự hấp thụ.

Trong  hệ thống pyridine/ Ag, dãy C-T xuất hiện trong sự hấp thụ của
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pyridine trên Ag và sự không xuất hiện  đối với trường hợp ngược lại.

Dãy C-T càng mạnh thì phổ SERS càng mạnh.

+ Phương pháp tăng E được sử dụng phổ biến hơn.

E được tăng chủ yếu do đặc tính gồ ghề của bề mặt kim loại bị kích

thích.

b)Nguyên lí ( Ở đây trình bày về phương pháp tăng E) :

- SERS sử dụng một một bề mặt kim loại gồ ghề thường được làm bằng

Ag, Au, Cu (các phân tử Ag, .. như là các phân tử keo dính). Các phân tử

của mẫu cần dò được hấp thụ trên bề mặt kim loại này.

- Khi chiếu ánh sáng thích hợp vào bề mặt thì dưới tác dụng của truờng

điện từ của ánh sáng tới sẽ kích thích các electron dẫn trên bề mặt kim

loại và làm phát ra một plasmon cộng hưởng bề mặt ( plasmon

resonance). Điều này làm cho bề mặt gồ ghề bị phân cực và trường điện

từ trong  những hạt tại bề mặt được tăng lên từ trường tới.

- Plasmon bề mặt và plasmon bề mặt cộng hưởng:

Khi ánh sáng tương tác với bề mặt kim loại, nó kích thích các electron

lớp ngoài cùng của kim loại làm cho các electron này dao đ ộng. Khi tần

số của ánh sáng tới ωp bằng tần số dao động của các plasmon, thì các

electron tự do  dao động tạo ra một sóng dừng ( sự dao động này gọi là

plasmon bề mặt : dao động của các electron tự do tại bề mặt kim loại tại

một tần số nào đó), tại tần số cộng hưởng này, plasmon sễ hấp thụ hay

tán xạ ánh sáng nhiều nhất.

Tại bất kì điểm trên bề mặt, trường điện từ cũng có thể được miêu tả bởi

hai thành phần, trường truyền qua bề mặt (evanescent wave) và trường

song song với bề mặt. Trong đó trường tăng cường cao nhất khi thành

phần trường truyền qua lơn hơn thành phần song song với bề mặt.  Nếu
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sóng ánh sáng là đơn sắc, chất liệu kim loại  thích hợp thì tại một góc tới

đặc biệt, cường độ trường bị phản xạ giảm đi đáng kể , trường truyền qua

sẽ tăng lên và, sự dao động của các electron gọi là plasmon bề mặt cộng

hưởng , các phân tử hấp thụ bị phân cực theo hướng vuông góc với bề

mặt, trường trong các hạt kim loại sẽ được tăng cường và làm đồng thời

cường độ dao động của các phân tử hấp thụ trên bề mặt cũng tăng lên và

phát ra tín hiệu Raman mạnh hơn.

a) Chùm sáng laser:

- Tia laser trong vùng ánh sáng khả kiến hoặc vùng NIR chiếu trực tiếp

đến bề mặt góc 90o hoặc 180o hoặc tán xạ ngược.

Tại bước sóng mà các lượng tử năng lượng từ các photon tới cân bằng

với mức năng lượng lượng tử của các plasmon thì hiệu quả tăng cường

lớn nhất. Những tần số này khác nhau đối với những bề mặt kim loại

khác nhau. Cho nên ta phải chọn bề mặt kim loại phù hợp với ánh sáng

kích thích.

Ví dụ:

+Laser Ar- ion hoạt động tại vùng 514.5 nm phù hợp cho bề mặt Ag.

+Laser Krypton-ion or Laser màu hoạt động trong vùng ánh sáng .

b) Bề mặt kim loại:

- Cho kích thích Raman khả kiến, kim loại quí, Ag, Au, và kim loại alkali

là bề mặt được chọn. Cho những vùng khác thì các bề mặt khác cũng

được chọn ( Ge hoặc Pt trong vùng IR). Bề mặt thích hợp nhất được sử

dụng là thể vẩn keo của hạt bạc, vàng (bán kính 5-20 nm), và điện cực

điện hoá bạc gồ ghề.

- Bề mặt kim loại phải gồ ghề: bề mặt kim loại phẳng (smooth) ko gây ra

tán xạ.
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Do thành phần truyền qua của trường tới làm tăng cường trường, cho

nên bề mặt kim loại phải được làm gồ ghề (bề mặt phẳng thường cho

phản xạ tốt hơn là truyền qua).

Bề mặt gồ ghề thì sự hấp thụ xảy ra tốt hơn.

- Bề mặt kim loại thường được làm từ các kim loại quí: vàng ( Au), bạc

( Ag), đồng ( Cu)….

Cách tạo ra bề mặt gồ ghề: có nhiều cách để tạo:

+ bốc bay màng Ag được lắng đọng trên đế thuỷ tinh tại nhiệt độ cao

(gần 390 K)

+ quang hoá bề mặt gồ ghề

+ cạo bề mặt

+ bắn phá ion bề mặt Ag…

3) ỨNG DỤNG:

- phân tích các thành phần trong nước bẩn ( nhiễm Cu, pyridine và

quinoline ), xác định sự có mặt của Organophosphorus sử dụng trong

thuốc trừ sâu.

- dùng để xúc tác phản ứng

- dùng trong y học.


