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MỞ ĐẦU 

Cùng với sự phát triển của khoa học và công nghệ, các loại sensor quang học 

được quan tâm nghiên cứu nhiều do chúng được coi là giải pháp rất tốt để xác định 

các chất hóa học. Trong các phép đo quang, Raman là một phương pháp phân tích 

trên cơ sở nghiên cứu mode dao động đặc trưng của vật liệu, rất phù hợp để xác định 

các hợp chất hữu cơ. Phương pháp quang phổ Raman là phương pháp có nhiều ưu 

điểm như: không phá hủy mẫu, thời gian đo nhanh, có phổ đặc trưng cho từng chất. 

Trên thực tế, cường độ Raman yếu đã làm giới hạn khả năng ứng dụng của nó 

trong vài thập kỉ cho đến khi kĩ thuật tán xạ Raman tăng cường (SERS) được phát 

triển. Hiệu suất tăng cường SERS phụ thuộc mạnh vào chính đế SERS được chế tạo 

[15,16,49,51,142]. Các đế Raman đầu tiên được phát hiện là các điện cực kim loại có 

bề mặt thô ráp thu được sau quá trình điện hóa [70]. Đế SERS có độ hoạt động cao 

hơn sau này đã được chế tạo trên cơ sở lớp hạt nano kim loại quý tự phân tán trên các 

đế phẳng [36,56,71,85]. Nhược điểm chính của loại đế SERS này là độ lặp lại thấp, 

giới hạn khả năng ứng dụng phân tích định lượng [47].  

Nhiều nhà khoa học đã nỗ lực phát triển các loại đế SERS mới có độ lặp lại cao 

hơn để có thể ứng dụng trong các lĩnh vực như: hóa phân tích, sinh học, hoặc khoa 

học môi trường [59,105,118,135]… Hiện nay, cấu trúc 1D đã được công bố là các 

loại đế SERS có độ lặp lại cao hơn và hệ số tăng cường tốt hơn [31,68,100,143]. Mặc 

dù, hiện tượng cộng hưởng plasmon vẫn đóng vai trò chính trong khả năng tăng cường 

Raman, mật độ hot spot lớn hơn và ảnh hưởng của dị hướng hình học được cho là sẽ 

góp phần làm tăng cường tín hiệu Raman. Hơn nữa, hiện tượng tiếp xúc giữa bán dẫn 

và kim loại sẽ có khả năng tập trung trường điện từ ở bề mặt kim loại và tăng cường 

tốt hơn nữa tín hiệu Raman [40]. Trong các công bố này, vật liệu phổ biến được sử 

dụng là Si, SiO2, ZnO…[35,39,97,100]. Tuy nhiên, quy trình chế tạo của các cấu trúc 

như vậy khá phức tạp và có thể sử dụng các hóa chất, hoặc thiết bị phức tạp và đắt 

tiền [22]. 

Do những hạn chế trên, gần đây người ta đã đề xuất việc sử dụng các đế SERS 

làm từ các hạt nano kim loại đính trên vật liệu bán dẫn được cố định trên đế. Việc sử 
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dụng các cấu trúc nanocomposite bán dẫn/kim loại quý, đặc biệt là các cấu trúc nano 

mọc trật tự với mục đích làm đế nghiên cứu tán xạ Raman tăng cường khắc phục 

được những nhược điểm của vật liệu đế nano kim loại truyền thống như khả năng lặp 

lại hay khả năng tái sử dụng vật liệu đế.  

Các nghiên cứu chỉ ra rằng tối ưu hóa dạng hình học của cấu trúc nano là cần 

thiết để thu được phổ SERS có cường độ cao. Khả năng tăng cường Raman của cấu 

trúc lõi vỏ bán dẫn/kim loại quý có thể điều khiển dễ dàng bằng cách điều khiển hình 

thái, cấu trúc và kích thước của vật liệu nano kim loại cũng như bán dẫn được sử 

dụng, tạo ra các loại đế SERS có độ lặp lại cao. Ngoài việc nhận biết các chất ở nồng 

độ thấp, với tính chất quang xúc tác, các cấu trúc nano bán dẫn còn có khả năng được 

sử dụng để phân hủy những hợp chất này. Việc chế tạo các cấu trúc nano bán dẫn đa 

chức năng như vậy rất cần được quan tâm nghiên cứu.  

Vì những lí do trên, tập thể thầy hướng dẫn và nghiên cứu sinh đã chọn đề tài 

luận án: “Nghiên cứu tính chất vật liệu nano Au, vật liệu tổ hợp ZnO/Au, CuO/Au 

và định hướng ứng dụng trong y sinh & môi trường”. 

Đế SERS trên cơ sở cấu trúc nano Au, vật liệu tổ hợp nanocomposite ZnO/Au, 

CuO/Au đã được nghiên cứu. Thanh nano oxit bán dẫn được chế tạo bằng các phương 

pháp tổng hợp đơn giản, tiền chất và vật liệu giá rẻ là lợi thế cho quá trình chế tạo. 

Đám hạt Au được phủ lên các thanh nano ZnO, dây nano CuO với mục đích tạo nên 

nhiều điểm cộng hưởng plasmon bề mặt. Nếu như oxit bán dẫn ở dạng thanh nano 

đồng đều, định hướng thì Au với tính chất cộng hưởng plasmon khi ở dạng các đám 

hạt nano tạo ra khả năng nhận biết một cách hiệu quả các chất hữu cơ ở nồng độ thấp. 

Do đó, việc sử dụng các vật liệu nano Au, vật liệu tổ hợp ZnO/Au, CuO/Au để nhận 

biết một số hợp chất nhằm định hướng ứng dụng trong y sinh & môi trường có nhiều 

ưu điểm và khả thi. 

MỤC TIÊU NGHIÊN CỨU CỦA LUẬN ÁN 

Với định hướng đề tài nghiên cứu trên, mục tiêu của luận án là: 
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1- Chế tạo hệ vật liệu nano vàng trên đế thủy tinh và nano vàng phân bố trên màng 

bán dẫn ZnO. 

2- Chế tạo một số vật liệu nanocomposite bán dẫn (ZnO, CuO) và kim loại vàng.  

3- Nghiên cứu mối liên hệ giữa điều kiện chế tạo và tính chất vật lý của vật liệu đã 

chế tạo.  

4- Sử dụng đế Raman tăng cường bề mặt trên cơ sở vật liệu đã chế tạo để phát hiện 

một số chất ở nồng độ thấp (như: Methylene Blue, Amoxicillin, Glucose) nhằm định 

hướng ứng dụng trong y sinh và môi trường.  

ĐỐI TƯỢNG NGHIÊN CỨU CỦA LUẬN ÁN 

Để đạt được mục tiêu nghiên cứu như đã đề ra, luận án tập trung vào các đối 

tượng nghiên cứu như sau: 

1-  Hệ vật liệu nano vàng trên đế thủy tinh và nano vàng phân bố trên màng bán dẫn 

ZnO: 

  Màng Au và màng 2 lớp ZnO/Au được chế tạo bằng phương pháp phún xạ để thu 

được sản phẩm có chất lượng cao và độ ổn định tốt. Các hệ màng này được ủ nhiệt để 

hình thành các cấu trúc nano.  

2- Hệ vật liệu thanh nanocomposite ZnO/Au: 

  Các thanh nano ZnO được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng 

pin galvanic để tăng cường định hướng, mật độ thanh nano. Các đám hạt Au sau đó 

được phủ lên thanh nano ZnO đã chế tạo bằng phương pháp phún xạ để tạo ra hệ vật 

liệu thanh nanocomposite ZnO/Au. 

3- Hệ vật liệu dây nano CuO/Au: 

Dây nano CuO được chế tạo bằng phương pháp oxi hóa nhiệt với mật độ cao, kích 

thước đồng đều. Cấu trúc dây nano CuO/Au lõi/vỏ sau đó được chế tạo bằng phương 

pháp phún xạ. Độ dày lớp vỏ được điều khiển bằng cách thay đổi thời gian phún xạ.  

NỘI DUNG NGHIÊN CỨU 

Trong khuôn khổ luận án, tôi tập trung nghiên cứu các nội dung sau:  
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1-  Nghiên cứu chế tạo, khảo sát ảnh hưởng của điều kiện chế tạo lên cấu trúc và 

tính chất của vật liệu nano Au trên đế thủy tinh và cấu trúc nano Au trên màng ZnO 

và khả năng tăng cường tín hiệu Raman của vật liệu đã chế tạo. 

2- Nghiên cứu chế tạo thanh nano ZnO/Au sử dụng làm đế SERS với độ nhạy cao 

và khả năng tái sử dụng.  

3- Nghiên cứu chế tạo, khảo sát ảnh hưởng của điều kiện chế tạo lên cấu trúc và 

tính chất của dây nano lõi vỏ CuO/Au và ảnh hưởng của độ dày lớp vỏ lên khả năng 

tăng cường Raman của cấu trúc dây nano lõi/vỏ CuO/Au. 

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU CỦA LUẬN ÁN 

Phương pháp nghiên cứu của luận án là phương pháp thực nghiệm. Luận án sử 

dụng một số phương pháp thực nghiệm sau: 

+ Phương pháp tổng hợp vật liệu như: phương pháp thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng pin 

galvanic, phương pháp oxi hóa nhiệt, phương pháp phún xạ, phương pháp ủ nhiệt. 

+ Các phương pháp khảo sát tính chất của vật liệu được thực hiện trên các thiết bị: 

Kính hiển vi điện tử quét SEM có tích hợp với detector EDS, hệ nhiễu xạ tia X, hệ đo 

phổ phản xạ khuếch tán, hệ tán xạ Raman, hệ đo phổ huỳnh quang, hệ đo phổ hấp thụ 

quang học vùng tử ngoại khả kiến (UV-vis). 

 CÁC ĐÓNG GÓP MỚI, Ý NGHĨA KHOA HỌC VÀ THỰC TIỄN CỦA LUẬN 

ÁN 

 Luận án nghiên cứu chi tiết quy trình chế tạo và tính chất của một số cấu trúc 

vật liệu nano Au trên đế phẳng, vật liệu nanocomposite giữa bán dẫn (ZnO, CuO) và 

kim loại Au. Những phương pháp được sử dụng chủ yếu là phương pháp vật lý đơn 

giản, phù hợp, tiết kiệm chi phí để tạo ra các vật liệu plasmon có khả năng tăng cường 

tín hiệu Raman tốt. Luận án được thực hiện thành công sẽ góp phần thiết kế các loại đế 

SERS có chất lượng cao để đáp ứng những mục đích ứng dụng khác nhau trong lĩnh 

vực y sinh, môi trường. Đây là hướng nghiên cứu mới và có tiềm năng định hướng ứng 

dụng trong thực tế. Các đóng góp mới của luận án: 
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1-  Đã chế tạo thành công các cấu trúc nano Au trên đế thủy tinh và cấu trúc nano Au 

trên màng ZnO bằng phương pháp phún xạ kết hợp ủ nhiệt. Ảnh hưởng của thời gian 

phún xạ lên sản phẩm nano sau khi nung đã được nghiên cứu chi tiết. Các cấu trúc nano 

vàng thu được với thời gian phún xạ là 40 s mang lại khả năng tăng cường cao nhất và 

cho phép phát hiện MB ở nồng độ thấp 10-10 M. 

2-  Đã chế tạo thành công các thanh nanocompostie ZnO/Au bằng phương pháp thủy 

nhiệt hỗ trợ bởi hiệu ứng galvanic và phương pháp phún xạ. Vật liệu thu được có khả 

năng tăng cường Raman hiệu quả, tính đồng nhất cao, có tác dụng tự làm sạch, mở ra 

khả năng nghiên cứu định lượng các chất ở nồng độ thấp dựa trên phép đo Raman. 

3-  Đã chế tạo thành công các dây nano lõi/vỏ CuO/Au có độ đồng đều cao, định hướng 

tốt, là các đế SERS có độ nhạy cao. Ở độ dày tối ưu của vỏ Au là 160 nm, các dây nano 

CuO/Au cho phép phát hiện MB ở nồng độ rất thấp 10-13 M, có thể nhận biết AMX, 

glucose ở nồng độ thấp, mở ra định hướng ứng dụng trong lĩnh vực y sinh và môi 

trường. 

CẤU TRÚC CỦA LUẬN ÁN 

  Ngoài phần mở đầu, danh mục ký hiệu viết tắt, danh mục bảng biểu, danh mục 

hình vẽ, kết luận, danh mục công trình công bố và tài liệu tham khảo, nội dung chính 

của luận án được trình bày trong 5 chương. 

Chương 1. Tổng quan về vật liệu nanocomposite bán dẫn/kim loại quý và hiệu ứng tán 

xạ Raman tăng cường bề mặt. 

Chương 2. Các phương pháp thực nghiệm. 

Chương 3. Tính chất và khả năng tăng cường Raman của cấu trúc nano Au trên đế 

phẳng. 

Chương 4. Tính chất và khả năng tăng cường Raman của thanh nanocomposite 

ZnO/Au. 

Chương 5. Tính chất và khả năng tăng cường Raman của dây nano lõi/vỏ CuO/Au. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN VỀ VẬT LIỆU NANOCOMPOSITE BÁN 

DẪN/KIM LOẠI QUÝ VÀ HIỆU ỨNG TÁN XẠ RAMAN 

 TĂNG CƯỜNG BỀ MẶT 

1.1. Tổng quan một số vấn đề nghiên cứu Raman tăng cường bề mặt định 

hướng ứng dụng trong y sinh và môi trường hiện nay 

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt từ khi được phát hiện năm 1974 đã thu hút 

được sự quan tâm ngày càng nhiều vì nó có thể tăng cường các tín hiệu Raman lên 

vài bậc độ lớn và do đó trở thành một công cụ hữu hiệu để xác định các chất với hàm 

lượng nhỏ. Trong những năm gần đây, các nhà khoa học trong và ngoài nước tập 

trung nghiên cứu về phương pháp chế tạo đế SERS định hướng ứng dụng trong y sinh 

và môi trường. 

Kiểm soát các chất độc trong thực phẩm là việc làm cần thiết và cấp bách ở 

nước ta hiện nay, có liên quan tới sức khỏe của cộng đồng, đến sản lượng xuất khẩu 

thực phẩm cũng như ảnh hưởng đến phát triển nền kinh tế nói chung. Việc thử nghiệm 

phát hiện trên cơ sở tán xạ Raman tăng cường có ý nghĩa quan trọng trong đảm bảo 

an toàn thực phẩm, có tiềm năng ứng dụng trong phân tích và kiểm định chất lượng 

thực phẩm vì các phương pháp tiêu chuẩn hiện nay như sắc kế lỏng hiệu năng cao dù 

có độ chính xác cao nhưng rất đắt tiền và tốn thời gian. Nhiều nhà khoa học trong 

nước đã nghiên cứu hiện tượng Raman tăng cường bề mặt nhằm định hướng ứng 

dụng giải quyết những yêu cầu cấp bách trên. Nhóm của GS. Đào Trần Cao đã nghiên 

cứu chế tạo hạt nano Ag, Au được lắng đọng trên bề mặt silicon làm đế SERS có thể 

nhận biết rhodamine B ở nồng độ thấp [80,126]. Nhóm của Giáo sư cũng nghiên cứu 

về khả năng nhận biết thuốc trừ sâu (paraquat) bằng tán xạ Raman tăng cường 

[20,122]. Nhóm của PGS. TS. Lê Văn Vũ đã nghiên cứu về khả năng nhận biết một 

số chất độc như thuốc bảo vệ thực vật (carbendazim), thuốc diệt cỏ (herbicides) bằng 

tán xạ Raman tăng cường trên vật liệu dây micro/nano Si đính kim loại quý bằng 

phương pháp ăn mòn [67,76,121]. Nhóm của PGS. TS. Nguyễn Thế Bình cũng đã 

nghiên cứu hiện tượng Raman tăng cường để phát hiện dư lượng thuốc kháng sinh 

trong thực phẩm (tetracycline) [79,120,146]. Nhóm của tác giả Nguyễn Thị Thái An 
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nghiên cứu chế tạo đế SERS bằng hạt nano kim loại phủ lên đế Si [81]. Hướng nghiên 

cứu của các nhóm này cũng nằm trong hướng nghiên cứu chung trên thế giới và đã 

đạt được các kết quả rất tốt, có nhiều công bố trên các tạp chí uy tín trong nước và 

quốc tế.  

Trên thế giới, nhiều nhóm nghiên cứu chế tạo đế SERS với các phương pháp 

khác nhau nhằm đo các chất ở nồng độ thấp. Phương pháp phổ biến nhất để chế tạo 

đế SERS là tạo ra các đám hạt nano kim loại quý bằng phương pháp hóa và phân tán 

lên bề mặt đế phẳng [43,69,96,109]. Phương pháp này tương đối đơn giản, làm tăng 

tín hiệu Raman khá tốt. Tuy nhiên, nhược điểm lớn nhất của việc chế tạo hạt nano 

kim loại bằng phương pháp hóa là các hạt nano kim loại có xu hướng kết đám sau khi 

nhỏ dung dịch chất cần phân tích, điều này khiến cho dung dịch trở nên không bền, 

dẫn đến độ lặp lại kém của việc đo phổ SERS và hạn chế khả năng ứng dụng trên 

thực tế. Để giảm sự kết tụ của đám hạt nano, trong quá trình chế tạo người ta thường 

phải sử dụng các chất hoạt động bề mặt. Tuy nhiên, dù có thể hạn chế khả năng kết 

tụ của hạt nano, chính các chất hoạt động này có thể làm giảm khả năng tăng cường 

Raman. Ngoài ra, các chất hoạt động cũng có thể gây ra tín hiệu Raman, do đó làm 

ảnh hưởng đến tín hiệu Raman của chất cần phân tích. 

 

Hình 1. 1:  Cấu tạo đế SERS phát hiện glucose bằng các hạt kim loại Ag phân tán 

trên đế phẳng [98]. 

Năm 2006, Van Duyne và đồng nghiệp là một trong những nhóm tiên phong 

đề xuất một cách tiếp cận để đo glucose bằng tán xạ Raman tăng cường bề mặt [28]. 

Tuy nhiên, việc sử dụng SERS để phát hiện glucose bị giới hạn bởi hai yếu tố. Một 

Hạt nano Ag 

Đế thủy 

tinh 



8 

 

là tiết diện tán xạ Raman hiệu dụng của phân tử glucose thấp và thứ hai là ái lực kém 

của các phân tử glucose khi được hấp phụ trên bề mặt kim loại [60,98]. 

Nhiều nhà khoa học trên thế giới đã tiếp cận và tìm cách giải quyết những vấn 

đề trên. Nhóm của K.E. Shafer-Peltier [58] đã đưa ra ý tưởng chức năng hóa bề mặt 

kim loại bằng với các gốc thiol kiềm để giúp các phân tử kiềm bám vào bề mặt kim 

loại tạo thành một lớp bẫy các phân tử glucose lại gần bề mặt kim loại. Năm 2015 

nhóm của Torul báo cáo chế tạo đế SERS dựa trên màng giấy [41] và cũng có hai đơn 

lớp tự tổ hợp decanethiol/mercaptohexanol để phát hiện glucose ở nồng độ 10-3 đến 

10-4 M. Những công bố này cũng chưa đề cập đến độ lặp lại của phép đo mà có thể 

sẽ bị giới hạn do nhóm tác giả sử dụng đế SERS làm từ các hạt nano phân tán trên đế 

phẳng. Như vậy với việc sử dụng tăng cường Raman đo glucose ở nồng độ thấp để 

định hướng ứng dụng trong y sinh có thể làm giảm thời gian và cường độ laser trong 

quá trình đo.  

Mặc dù những nghiên cứu trên các loại đế SERS làm bằng phương pháp top 

down như electron lithography có thể tạo ra đế SERS có độ lặp lại tốt nhưng giá thành 

cao nên còn hạn chế trong ứng dụng, và do đó thường chỉ có thể áp dụng ở qui mô 

phòng thí nghiệm.  

Do những hạn chế như vậy, gần đây các nhà khoa học đã đề xuất tạo ra đế 

SERS với độ lặp lại cao và hệ số tăng cường lớn trên cơ sở các thanh nano hoặc dây 

nano. Các hạt nano kim loại đính trên cấu trúc nano của vật liệu bán dẫn được cố định 

trên đế [14,61,62]. Khi sử dụng các hạt nano kim loại như bạc và vàng để chế tạo các 

đế SERS thì tín hiệu Raman được tăng cường mạnh [13,72].  

 Các nghiên cứu gần đây cho thấy cấu trúc lõi/vỏ hay cấu trúc nanocomposite 

tuần hoàn của bán dẫn/kim loại quý là các đế SERS với độ nhạy và độ lặp lại cao 

[52,114,141]. Độ nhạy cao của đế SERS trên cơ sở vật liệu nanocomposite bán 

dẫn/kim loại quý là do mật độ điểm tăng cường Raman được phân bố dọc theo cấu 

trúc nano bán dẫn sẽ cao hơn nhiều so với khi các hạt nano kim loại chỉ được phân 

tán trên mặt phẳng (Hình 1.2). Năm 2017, nhóm tác giả Jiang và cộng sự đã nghiên 

cứu vật liệu nanocomposite Au-TiO2 để làm đế SERS nhận biết 4 ATP có khả năng 
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tái sử dụng [138]. Năm 2022, các nhà khoa học đã nghiên cứu chế tạo các tấm nano 

ZnO đính hạt nano Ag được sử dụng làm đế SERS nhận biết Methylene Blue ở nồng 

độ thấp 10-9 M [128], nhận biết Rhodamine B ở nồng độ 10-11 M [136] hay đế SERS 

có khả năng tái sử dụng hiệu quả [113]. Các dây nano CuO/Ag cũng đã được nghiên 

cứu để làm đế SERS nhận biết Methylene Blue ở nồng độ nhỏ nhất là 10-9 M bởi 

nhóm tác giả Yang [113]. 

  Như vậy, hướng nghiên cứu chế tạo vật liệu nano Au, vật liệu tổ hợp ZnO/Au, 

CuO/Au làm đế SERS để đo một số hợp chất ở nồng độ thấp nhằm định hướng ứng 

dụng trong y sinh và môi trường là lĩnh vực hoàn toàn mới mẻ tại Việt Nam cũng như 

trên thế giới hiện nay. 

 

(a)                                                        (b) 

Hình 1. 2: (a) Phân bố các điểm tăng cường (hot spot) của đế Raman truyền thống 

làm từ các hạt nano phân bố trên đế phẳng và (b) đế Raman tạo bằng các hạt nano 

phân bố trên cấu trúc tuần hoàn. 

1.2. Tán xạ Raman  

Giới thiệu chung về tán xạ Raman 

Tán xạ là một kỹ thuật thường được sử dụng trong lĩnh vực quang học. Nó được 

sử dụng rộng rãi để đo phân bố kích thước hạt với kích thước khoảng 1 m (cùng cỡ 

với bước sóng ánh sáng nhìn thấy). Một ví dụ thực tiễn mà chúng ta gặp hàng ngày 

là lý do bầu trời có màu xanh. Đó là vì ánh sáng xanh với năng lượng cao bị tán xạ 

bởi các phân tử và hạt trong khí quyển hiệu quả hơn so với các ánh sáng khác có năng 
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lượng thấp hơn. Trong lĩnh lực khoa học và kỹ thuật, kỹ thuật tán xạ chính được sử 

dụng để xác định phân tử là tán xạ Raman. 

Tán xạ Raman có thể được mô tả một cách đơn giản nhất bằng quan điểm cổ 

điển. Xét một phân tử gồm 2 nguyên tử được mô hình hóa bằng 2 quả cầu khối lượng 

m1, m2 nối với nhau bằng sợi dây đàn hồi như Hình 1.3. Độ dời của mỗi quả cầu khỏi 

vị trí cân bằng là x1, x2 và k là độ cứng của lò xo, biểu thị độ lớn lực liên kết giữa các 

nguyên tử. 

 

Hình 1.3: Phân tử gồm 2 nguyên tử liên kết thông qua lò xo. 

  Khi sử dụng mô hình cơ học này, độ dịch tương đối của các nguyên tử m1, m2 

trong phân tử là q = (x1-x2) tuân theo định luật Hook: 

                        ( )
2 2

1 2 1 2
1 22 2

1 2

m m d x d x
K x x

m m dt dt

 
− = − − 

+  
                                      (1.1) 

 trong đó μ=(m1m2/[m1+m2]) là khối lượng rút gọn, ta thu được phương trình đơn giản 

sau: 

                             
2

2

d q
Kq

dt
 = −                                           (1.2) 

  Nghiệm của phương trình trên có dạng:  

                                   ( )os 2o mq q c t=                                            (1.3) 

trong đó νm là tần số dao động của phân tử và được định nghĩa là: 

                                 
1

2
m

K


 
=                                                 (1.4) 

Từ phương trình (1.3) và (1.4), hai nguyên tử dao động tương đối với nhau 

theo một hàm cos với tần số tỉ lệ với độ lớn lực liên kết và tỉ lệ nghịch với khối lượng 

x2 x1 

m1 m2 

+ 
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rút gọn. Từ phương trình này ta thấy mỗi phân tử có 1 tần số dao động riêng được 

xác định không chỉ bởi các nguyên tử trong phân tử mà còn phụ thuộc vào đặc trưng 

liên kết giữa chúng. Thông qua hiệu ứng Raman, các tần số dao động này có thể đo 

được do hệ số phân cực của phân tử α là một hàm của độ dịch chuyển q. Khi ánh sáng 

tới tương tác với phân tử, nó cảm ứng một mô men lưỡng cực P, bằng tích độ phân 

cực của phân tử và cường độ điện trường của ánh sáng tới.  

                        ( )os 2o oP E c t =                                                   (1.5) 

trong đó, Eo là cường độ và νo là tần số của điện trường tới. Sử dụng xấp xỉ biên độ 

nhỏ, độ phân cực có thể biểu diễn là hàm tuyến tính của độ dịch chuyển tương đối 

giữa các nguyên tử: 

                    
0

...o

q

q
q


 

=

 
= + + 

 
                                                           (1.6) 

 Kết hợp với phương trình (1.5), (1.6) dẫn đến:  

         ( ) ( ) ( )
0

os 2 os 2 os 2o o o o m o o

q

P E c t q c t E c t
q


   

=

 
= +  

 
              (1.7) 

  Trong phương trình (1.7) ta thấy có 2 hiệu ứng do tương tác của phân tử với 

ánh sáng tới. Hiệu ứng đầu tiên là tán xạ Rayleigh, trong đó tần số của ánh sáng không 

bị thay đổi và đây là hiệu ứng chủ đạo. Hiệu ứng thứ 2 là hiệu ứng Raman và khi khai 

triển, ta có: 

        ( )  ( )
0

os 2 os 2o o o m o m

q

q E c c
q


     

=

 
 − + +    

                           (1.8) 

tần số có thể bị dịch đi một lượng bằng  m là tần số dao động của phân tử. Bức xạ 

ứng với tần số tăng lên gọi là tán xạ Anti-Stokes và bức xạ ứng với tần số giảm đi gọi 

là tán xạ Stokes. Bằng cách đo sự thay đổi tần số của ánh sáng tán xạ so với ánh sáng 

tới (thường ta chỉ đo tín hiệu Stokes), hiệu ứng Raman cho chúng ta một công cụ để 

đo trực tiếp tần số dao động của các liên kết trong phân tử. 
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 Trong cách mô tả theo quan điểm lượng tử, ánh sáng có thể coi là các hạt 

photon. Hiệu ứng Raman có thể coi là tán xạ không đàn hồi của ánh sáng trên liên kết 

của nguyên tử. Khi ánh sáng tương tác với vật liệu, các photon ánh sáng có thể hấp 

thụ, tán xạ hoặc truyền qua. Trong trường hợp có sự thay đổi về năng lượng, năng 

lượng mà ánh sáng nhận (hoặc truyền) cho vật liệu có thể được chuyển thành các 

dạng khác nhau.  

Nếu năng lượng của photon tới tương ứng với khoảng cách năng lượng giữa 

trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích của điện tử, photon có thể bị hấp thụ, electron 

trở về trạng thái cơ bản và phát ra photon mới. Quá trình này được sử dụng trong các 

kĩ thuật như huỳnh quang, huỳnh quang tia X, tán xạ năng lượng tia X... Nếu năng 

lượng của một photon tới bị thay đổi tương ứng với khoảng cách năng lượng giữa 

trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích của dao động hoặc quay phân tử, photon có 

thể bị hấp thụ và phân tử khi đó sẽ có năng lượng cao hơn và ở trạng thái kích thích 

(dao động, hoặc quay), trong trường hợp này ta có kĩ thuật hấp thụ hồng ngoại hoặc 

tán xạ Raman. 

Cách thức sử dụng bức xạ trong quang phổ hồng ngoại và Raman là khác nhau. 

Trong quang phổ hồng ngoại, khoảng năng lượng hồng ngoại là tần số của bức xạ 

hồng ngoại được chiếu vào mẫu. Sự hấp thụ xảy ra khi tần số của bức xạ tới phù hợp 

với tần số của một dao động để phân tử được đưa đến trạng thái kích thích dao động. 

Sự suy giảm cường độ của bức xạ ứng với của chùm tới sau khi nó đi qua mẫu sẽ 

được ghi nhận.  

Sự hấp thụ hồng ngoại sẽ liên quan đến kích thích trực tiếp phân tử từ trạng 

thái m sang trạng thái n bằng một photon có năng lượng đúng bằng hiệu năng lượng 

giữa 2 mức này. Ngược lại, tán xạ Raman sử dụng một tần số bức xạ duy nhất có 

năng lượng cao hơn nhiều và đo sự khác biệt giữa năng lượng của photon tán xạ so 

với năng lượng của photon tới. Do đó, không giống như hấp thụ hồng ngoại, tán xạ 

Raman không yêu cầu sự phù hợp của bức xạ tới với sự chênh lệch năng lượng giữa 

trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích. Trong tán xạ Raman, ánh sáng tương tác 

với phân tử và làm biến dạng (phân cực) đám mây electron quay quanh hạt nhân để 
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tạo thành trạng thái tồn tại trong thời gian rất ngắn được gọi là “trạng thái ảo”. Trạng 

thái này không ổn định và photon nhanh chóng bị bức xạ lại. Những thay đổi năng 

lượng mà chúng ta phát hiện được trong quang phổ dao động là những thay đổi cần 

thiết để gây ra chuyển động của hạt nhân. Nếu chỉ có sự biến dạng đám mây electron 

liên quan đến sự tán xạ thì các photon sẽ bị tán xạ với những thay đổi tần số rất nhỏ 

vì các electron tương đối nhẹ. Quá trình tán xạ này được coi là tán xạ đàn hồi và là 

quá trình chiếm ưu thế. Đối với phân tử nó được gọi là tán xạ Rayleigh. Tuy nhiên, 

nếu hạt nhân được cảm ứng chuyển động trong quá trình tán xạ, năng lượng sẽ được 

truyền hoặc từ photon tới phân tử hoặc từ phân tử tới photon tán xạ. Trong những 

trường hợp này, quá trình là không đàn hồi và năng lượng của photon tán xạ khác với 

photon tới ứng với một dao động của phân tử. Đây là tán xạ Raman. Nó vốn dĩ là một 

quá trình rất yếu mà chỉ có một photon bị tán xạ Raman trong khoảng 106–108 photon 

chiếu tới. Tuy nhiên, những nhược điểm này có thể được khắc phục vì với việc sử 

dụng laser và kính hiển vi hiện đại, mật độ năng lượng rất cao có thể được chiếu đến 

mẫu trên một diện tích nhỏ mà vẫn đảm bảo không xảy ra sự phân hủy mẫu hay quá 

trình phát huỳnh quang.  

Hình 1.4 cho thấy các quá trình cơ bản xảy ra đối với một dao động. Ở nhiệt 

độ phòng, hầu hết các phân tử đều ở trạng thái có năng lượng dao động thấp nhất. Vì 

trạng thái ảo không phải là trạng thái thực của phân tử mà được tạo ra khi tia laser 

tương tác với các electron và gây ra sự phân cực, năng lượng của các trạng thái này 

được xác định bởi tần số của nguồn sáng đã sử dụng. Quá trình tán xạ Rayleigh sẽ có 

cường độ cao nhất vì hầu hết các photon tán xạ theo cách này. Tán xạ Rayleigh không 

liên quan đến bất kỳ sự thay đổi năng lượng nào và do đó ánh sáng trở lại trạng thái 

năng lượng như cũ. Quá trình tán xạ Raman từ trạng thái dao động cơ bản m dẫn đến 

sự hấp thụ năng lượng của phân tử và chuyển lên trạng thái dao động bị kích thích 

năng lượng cao hơn (n). Đây được gọi là tán xạ Stokes. Tuy nhiên, do nhiệt năng, 

một số phân tử có thể có trong trạng thái kích thích chẳng hạn như n trong Hình 1.4. 

Tán xạ từ các trạng thái này đến trạng thái cơ bản m được gọi là tán xạ anti-

Stokes và liên quan đến việc truyền năng lượng tới photon tán xạ. Cường độ tương 
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đối của hai quá trình phụ thuộc vào mật độ trạng thái khác nhau của phân tử. Mật độ 

này có thể được xác định từ phương trình Boltzmann nhưng ở nhiệt độ phòng, số 

lượng phân tử ở trạng thái dao động kích thích sẽ rất nhỏ. 

 

Hình 1.4: Giản đồ tán xạ Rayleigh và tán xạ Raman. 

Do đó, so với tán xạ Stokes, tán xạ anti-Stokes sẽ yếu hơn và sẽ càng trở nên 

yếu hơn khi tần số của dao động tăng lên, do giảm mật độ của các trạng thái dao động 

kích thích. Ngoài ra, tán xạ anti-Stokes sẽ tăng lên so với tán xạ Stokes khi nhiệt độ 

tăng. Thông thường, sự tán xạ Raman chỉ được ghi lại ở phía năng lượng thấp ứng 

với tán xạ Stokes nhưng đôi khi tán xạ anti-Stokes được ưu tiên hơn. Ví dụ, khi có 

nhiễu huỳnh quang, sẽ xảy ra ở mức năng lượng thấp hơn bức xạ kích thích và do đó 

tán xạ anti-Stokes có thể được sử dụng để tránh nhiễu. Sự khác biệt về cường độ của 

các dải Raman trong Stokes và anti-Stokes cũng có thể được sử dụng để đo nhiệt độ. 

Sự tán xạ Raman cường độ cao bắt nguồn từ các dao động gây ra sự thay đổi 

tính phân cực của đám mây điện tử bao quanh phân tử. Thông thường, các dao động 

đối xứng gây ra thay đổi lớn và cho độ tán xạ lớn nhất. Điều này trái ngược với phổ 

hấp thụ hồng ngoại mà trong đó, sự hấp thụ cường độ cao nhất là do sự thay đổi trong 

lưỡng cực và do đó dao động không đối xứng gây ra hấp thụ mạnh nhất. Trong một 

số trường hợp dao động của phân tử có thể đồng thời hoạt động hồng ngoại và Raman, 

nhưng điều này không phải luôn xảy ra. Hai kỹ thuật này thường cho cường độ phổ 

khác nhau. Do đó, cả hai thường bổ sung cho nhau và được sử dụng cùng nhau, cung 

cấp cái nhìn rõ hơn về cấu trúc dao động của phân tử. Vì mỗi phân tử có các tần số 

Trạng 

thái ảo 

Trạng thái 

dao động 
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dao động đặc trưng phụ thuộc vào khối lượng và lực liên kết giữa các nguyên tử thành 

phần. Phổ Raman của mỗi vật liệu là một phổ đặc trưng cho vật liệu đó và là một 

công cụ tiện lợi để xác định cấu tạo của vật liệu với nhiều ưu điểm như:  nhanh chóng, 

không phá hủy mẫu, bố trí phép đo đơn giản và không cần yêu cầu chuẩn bị mẫu phức 

tạp. 

Khả năng ứng dụng thực tiễn của phép đo Raman thực tế bị giới hạn rất nhiều 

bởi quá trình tán xạ Raman là quá trình có xác suất rất nhỏ (từ 10-6 đến 10-8) hay tín 

hiệu Raman có cường độ yếu. Để mở rộng khả năng ứng dụng của kĩ thuật này, vấn 

đề mấu chốt cần đặt ra là làm thế nào để tăng cường tín hiệu Raman. Sử dụng laser 

có mật độ cao, các quang phổ có độ nhạy cao, thấu kính hội tụ, bước sóng kích thích 

phù hợp... có thể khắc phục một phần nhược điểm trên, tuy nhiên không thể khắc 

phục bằng cách tăng mật độ năng lượng quá cao vì có thể làm phá hủy mẫu. Do đó, 

một kỹ thuật Raman cho phép cải thiện đáng kể độ nhạy sẽ rất hữu ích. Việc phát 

hiện ra hiện tượng tán xạ Raman tăng cường bề mặt đã mở ra một hướng có thể giải 

quyết nhược điểm chính của phép đo Raman. 

1.3. Tán xạ Raman tăng cường bề mặt 

SERS lần đầu tiên được quan sát vào năm 1974 bởi Fleischman và cộng sự 

[70]. Họ đã báo cáo tán xạ Raman mạnh của pyridin bị hấp phụ từ dung dịch nước 

lên một điện cực bạc được làm nhám bằng các chu kỳ oxi hóa - khử liên tiếp. Các tác 

giả cho rằng hiệu ứng này là do sự gia tăng lớn diện tích bề mặt điện cực gây ra bởi 

quá trình làm thô, cho phép nhiều phân tử pyridin hơn hấp thụ trên bề mặt. Tuy nhiên, 

Jeanmarie và Van Duyne [29], Albrecht và Creighton [74] chỉ ra rằng cường độ được 

tăng cường lớn hơn nhiều so với mức tăng diện tích bề mặt. Họ cho rằng rằng khả 

năng tăng cường từ việc làm nhám bề mặt sẽ nhỏ hơn 10, trong khi tăng cường thu 

được có bậc khoảng 106. 

Kể từ khi kỹ thuật này được khám phá bằng thực nghiệm, nhiều giả thuyết đã 

được đưa ra, đặc biệt là trong giai đoạn đầu. Hầu hết tất cả các giả thuyết này đều mô 

tả đúng một phần kết quả thực nghiệm. Khó khăn lớn nhất gặp phải là hiểu biết hạn 

chế về sự liên kết hoặc sự hấp phụ của một phân tử hữu cơ với một bề mặt kim loại 
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được làm nhám, có thể bị ăn mòn và oxi hóa trong nước. Thực tế các tác giả hiện nay 

đều chấp nhận rằng có 2 cơ chế tăng cường Raman là tăng cường điện từ và tăng 

cường hóa học. Lý thuyết này cho phép chúng ta giải thích các kết quả thực nghiệm 

một cách tương đối thống nhất và phù hợp. 

1.3.1. Plasmon 

Bề mặt bạc, giống như bề mặt của các kim loại khác, được bao phủ bởi các 

electron. Chúng là các điện tử dẫn được giữ trong mạng tinh thể bởi sự có mặt của 

điện tích dương từ các ion kim loại bạc. Khi một chùm ánh sáng tương tác với các 

electron này, chúng bắt đầu dao động tập thể trên bề mặt. Những dao động này được 

gọi là plasmon bề mặt. Plasmon bề mặt từ các hạt nhỏ đồng nhất hoặc từ các bề mặt 

có độ nhám tuần hoàn, có một tần số cộng hưởng mà tại đó chúng hấp thụ và tán xạ 

ánh sáng hiệu quả nhất. Tần số cộng hưởng này thay đổi theo kim loại và bản chất 

của bề mặt. Tần số plasmon có thể được tính đơn giản khi xét mô hình một khối kim 

loại như Hình 1.5. 

 

Hình 1.5. Mô hình dao động của điện tử trong kim loại. 

Giả sử toàn bộ electron trong khối kim loại trên được dịch sang phải 1 lượng 

x. Quá trình này dẫn đến một lượng điện tích không bị bù trừ ở 2 mặt (một mặt tích 

điện âm và 1 mặt tích điện dương). Mô hình này giống như 1 tụ điện đơn giản. Điện 

tích ở 2 mặt tạo ra 1 điện trường trong khối kim loại. Bên ngoài khối kim loại cường 

độ điện trường bằng 0 theo lý thuyết Gauss. Giá trị điện trường bên trong khối tính 

bằng /o trong đó  là mật độ điện tích mặt. Ta viết phương trình chuyển động cho 

lớp điện tích này. 

Kim loại 
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                                          | |eNm x N e E = −                                 (1.9) 

trong đó, me: là khối lượng electron, N là tổng số electron trong lớp này, x là độ dịch 

chuyển, <E> là cường độ điện trường trung bình trong lớp mỏng này, n là mật độ 

điện tích khối. 

                                                  
| |

o o

e n x
E

 

 
= =                                              (1.10) 

Thay biểu thức của <E> vào phương trình trên ta được phương trình: 

                                                   2 0px x +  =                                                 (1.11) 

Phương trình này mô tả một dao động điều hòa với tần số  p gọi là tần số plasma.  

                                                     
2| |

p

o e

e n

m
 =                                        (1.12) 

 Điều này nghĩa là khí điện tử tự do dao động riêng với tần số plasma p. 

Bảng 1.1: Tần số plasma của một số môi trường khác nhau. 

Vật liệu Nồng độ electron 

(cm-3) 

ħp (eV) p (m) 

Au 5,910 22 9 0,14  

Ag 5,910 22 9 0,14  

Al 1,810 23 15,6 0,08 

Cu 8,510 22 7,9 0,16 

GaAs 110 16 14 86 

Si 110 16 8 150 

AZO 110 21 1,9 0,7 

 

Công thức Drude khá tổng quát và có thể áp dụng cho bán dẫn, chất dẫn khác 

(Bảng 1.1) và plasma trong bầu khí quyển, plasma của gió mặt trời... Tần số plasma 
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của kim loại tương ứng với bước sóng khoảng 0,1 m, với bán dẫn tần số plasma phụ 

thuộc mạnh vào nồng độ e tự do và giá trị này có thể thay đổi bằng quá trình pha tạp. 

Với bán dẫn không pha tạp, bước sóng tương ứng khoảng 100 m nhưng với bán dẫn 

pha tạp mạnh bước sóng ứng với tần số plasma chỉ khoảng vài m. Các kim loại khác 

ngoài việc bị oxi hóa thì tần số cộng hưởng plasma nằm khá xa so với vùng ánh sáng 

nhìn thấy và khó có khả năng ứng dụng. 

Cả plasmon bạc và vàng đều dao động ở tần số trong vùng khả kiến, do đó 

chúng thích hợp để sử dụng với hệ thống laser hồng ngoại thường dùng trong Raman 

tăng cường. Trên một bề mặt nhẵn thì dao động xảy ra dọc theo mặt phẳng của bề 

mặt, sự hấp thụ có thể xảy ra nhưng ánh sáng không tán xạ. Để có được tán xạ, cần 

phải có một dao động vuông góc với mặt phẳng đó và điều này đạt được bằng cách 

làm nhám bề mặt. Quá trình này tạo ra plasmon trong các vùng đáy của bề mặt nhám 

của kim loại và sự tán xạ được gây ra khi plasmon di chuyển lên các đỉnh. Các đỉnh 

làm xuất hiện hiện tượng tán xạ được gọi là “cột thu lôi”.  

Những đặc điểm khác của kim loại cũng rất quan trọng. Thứ nhất, kim loại có 

thể cả tán xạ và hấp thụ nhưng tỷ lệ phụ thuộc vào kim loại và tỷ lệ tán xạ của bạc tốt 

hơn so với các kim loại khác. Về mặt vật lý, hằng số điện môi của kim loại được chia 

thành hai phần: phần thực và phần ảo. Tán xạ liên quan tới phần thực và sự hấp thụ 

tương ứng với phần ảo.  

Ngoài tỷ lệ hấp thụ và tán xạ, bản chất của độ nhám là quan trọng. Thông 

thường để làm nhám bề mặt kim loại, có thể sử dụng phương pháp điện hóa điện cực 

hoặc lắng đọng bạc lên trên bề mặt kim loại. Các phương pháp này cho độ nhám có 

đặc điểm khác nhau, kích thước khác nhau. Kết quả là plasmon trên bề mặt thường 

trải trên một dải bước sóng khá rộng. Ta có thể xác định điều này một cách đơn giản 

bằng cách đo phổ hấp thụ của plasmon. Tuy nhiên, chất keo với kích thước gần như 

đồng đều, đỉnh hấp thụ hẹp hơn rất nhiều và thường là độ bán rộng đỉnh chỉ khoảng 

50–60 nm cho thấy độ nhám bề mặt đồng nhất hơn nhiều. 

Do đó, để có được SERS tốt, bề mặt phải tương đối sạch hoặc ít nhất không 

được tạo thành lớp oxit quá dày, và nó phải được tạo nhám thích hợp theo cách ổn 
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định về thời gian. Ngoài ra, nó cần phải là vật liệu có plasmon cộng hưởng trong dải 

tần số có tần số của tia laser kích thích. Về nguyên tắc, khi tần số của ánh sáng kích 

thích trùng với tần số dao động của plasmon, các electron trong kim loại sẽ dao động 

mạnh và có khả năng tăng cường sóng điện từ. Cơ chế chi tiết của quá trình tăng 

cường sẽ phức tạp hơn và sẽ được thảo luận. Phần tiếp theo sẽ trình bày các nguyên 

tắc chung để tăng cường Raman một cách hiệu quả. 

1.3.2. Tăng cường điện từ 

Mô tả đơn giản nhất của cơ chế tăng cường điện từ là dựa trên mô hình quả 

cầu kim loại. Mô hình này chắc chắn sẽ không đủ vì không mô tả độ nhám của kim 

loại, một yếu tố rất quan trọng đã được chứng minh bằng thực nghiệm. Tập hợp của 

các hạt nano kim loại gần nhau làm tăng SERS lên nhiều lần so với trường hợp đơn 

hạt. Tuy nhiên, mô hình đơn hạt cầu vẫn có thể được sử dụng để giải thích nhiều quá 

trình cơ bản. Hiệu quả của dạng kết tụ các hạt nano có thể được tính đến sau khi xem 

xét của mô hình đơn hạt cầu. Hạt cầu hay hình trụ là tương đương nhau khi xét trong 

mặt cắt vuông góc với trục của hình trụ và sẽ được trình bày ở phần tiếp theo. 

1.3.2.1. Hình trụ và hình cầu kim loại 

Bây giờ chúng ta hãy xem xét trường hợp của một thanh kim loại (dài) (Au 

hoặc Ag) được nhúng trong môi trường điện môi không hấp thụ (với 1M  ) được 

chiếu bởi một sóng điện từ có bước sóng  với iE  phân cực vuông góc với trục chính 

của thanh. Chúng ta có thể coi bài toán này là trường hợp hai chiều (2D) như thể hiện 

trong Hình 1.6, miễn là tỷ lệ hình dạng của hình trụ (tỉ lệ chiều dài chia cho đường 

kính của nó) lớn hơn nhiều so với 1 [33]. 

Gần đúng tĩnh điện  

Để biết điều gì xảy ra với trường điện từ xung quanh hình trụ, ta cần giải 

phương trình Maxwell với các điều kiện biên thích hợp. Từ lý thuyết điện động lực 

học, ta có phương trình mô tả điện động lực học là phương trình Maxwell: 

                                  
2( ) ( ) 0r k r  + =                                       (1.13) 
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(r): điện thế tại điểm r. 

Thông thường ta phải dùng đến phương pháp số với một số gần đúng nhất định 

để có thể giải bài toán trong trường hợp tổng quát [33]. Nghiệm giải tích đầy đủ của 

các phương trình Maxwell trong một số cấu hình hình học đơn giản có thể được giải 

trọn vẹn và chúng hữu ích để củng cố các khái niệm cơ bản. Một phương pháp gần 

đúng và được sử dụng rộng rãi hiện nay để giải phương trình trên là phép xấp xỉ tĩnh 

điện [33,102]. 

Với điều kiện là kích thước hạt nhỏ hơn nhiều so với bước sóng, số hạng đầu 

tiên trở nên lớn hơn nhiều so với số hạng thứ 2, và điều đó cho phép chúng ta bỏ qua 

số hạng thứ 2, khi đó phương trình (1.13) sẽ rút về phương trình Laplace, đơn giản 

hơn. Gần đúng này giúp chúng ta thu được biểu thức giải tích để mô tả tính chất của 

các hạt plasmonic nhỏ trong trường điện từ. 

       

Hình 1.6: (a) Vật hình trụ được chiếu bởi sóng điện từ từ phía bên trái với vectơ 

sóng ki và hướng phân cực Ei (trong mặt phẳng giấy), (b) Điều kiện biên ở các bước 

sóng khác nhau được thỏa mãn ở bề mặt bằng cách xét sự chồng chập của lưỡng 

cực cảm ứng và trường ngoài [33,102], (c) Hệ số tăng cường cường độ trường nội 

tại (Local field intensity Enhancement factor -LFIEF) ở điểm A (ngay trên bề mặt) 

đối với hình trụ Ag và Au ở các bước sóng khác nhau. Ag có LFIEF lớn hơn (và ở 

bước sóng nhỏ hơn) do có hệ số hấp thụ nhỏ so với vàng. 

Xấp xỉ tĩnh điện tương ứng với việc bỏ qua sự hiện diện của số sóng k (hoặc 

tương đương, bước sóng 2 / k = ) trong Hình 1.6a. Với bước sóng nhìn thấy trong 

Trường 
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khoảng 500–600 nm, xấp xỉ tĩnh điện hoàn toàn có thể áp dụng đối với các hạt nano 

có kích thước trong khoảng 10 nm hoặc nhỏ hơn. Tuy nhiên, đôi khi gần đúng này 

vẫn được sử dụng cho các hạt có kích thước lớn hơn, ngay cả trong một số trường 

hợp mà điều kiện giới hạn như trên không còn hợp lệ [102].  

Cộng hưởng plasmon bề mặt của hình trụ  

Lời giải chính xác của bài toán xấp xỉ tĩnh điện của hình trụ 2D có hàm điện 

môi ( )   có thể thu được ở dạng giải tích. Các điều kiện biên trên bề mặt của hình 

trụ có thể được thỏa mãn chính xác bằng cách xem xét sự chồng chất của điện trường 

ngoài E với một lưỡng cực cảm ứng có tâm ở điểm gốc, như được mô tả trong Hình 

1.6b. Khi đó, đối với các điểm bên ngoài hình trụ, điện trường là sự chồng chất của 

lưỡng cực (p) này tại gốc và trường ngoài. Nghiệm của phương trình khi đó cho ta 

thấy 
( )

( )
M

M

p
  

  

 −
  + 

. Các lưỡng cực trong 2D phức tạp hơn so với các lưỡng cực 

tiêu chuẩn trong 3D. Điểm quan trọng nhất trong hệ số tỷ lệ là sự hiện diện của mẫu 

số ( ) M  + .Với ( )  là một số phức, không thể thỏa mãn đầy đủ và chính xác điều 

kiện ( ) M  = −  (có nghĩa là p → ∞).  

Nhưng rõ ràng là tình huống thú vị sẽ xảy ra khi phần thực, thỏa mãn điều kiện 

( )Re M  = −   ; đặc biệt, nếu phần ảo của ( )  tại λ đó là nhỏ. Đây chính là 

trường hợp của các kim loại.  Tại bước sóng mà ( )Re M  = −   , p sẽ có giá trị 

rất lớn, đây được gọi là cộng hưởng lưỡng cực plasmon bề mặt định xứ (LSP) của 

hình trụ. Một điểm rất quan trọng cần lưu ý ở đây là sự cộng hưởng này hoàn toàn 

được tạo ra bởi các ảnh hưởng của hình dạng của vật thể. Ngoài ra, ta cần lưu ý rằng 

điều kiện ( )Re M  = −   dẫn đến sự phụ thuộc nhỏ của bước sóng cộng hưởng 

vào môi trường ngoài (đặc trưng bởi M ). Kết quả là, cộng hưởng LSP bị dịch đỏ 

trong môi trường có M  lớn hơn (ví dụ, trong nước so với không khí). 
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Hình 1.7: Phần thực và phần ảo hằng số điện môi của 2 kim loại Ag, Au [90].  

Các vật thể có hình dạng khác nhau sẽ có sự cộng hưởng khác nhau (đôi khi 

nhiều hơn một đỉnh cộng hưởng), và đây là một trong những đặc tính quan trọng nhất 

tại sao các kim loại lại thú vị đối với quang học nano. Hằng số điện thẩm của các kim 

loại, tính theo mô hình Drude được cho bởi biểu thức: 

          

2 2

2 2
1 1

p

p

 
  

 
 

  
= − = −     

   
                                              (1.14) 

Việc các kim loại có ( )Re      âm với giá trị biến đổi trong một dải rộng từ 

( )Re 0    khi p   (công thức (1.14)) đến các giá trị rất lớn (và âm) khi 

 →   ( 0 → , xem Hình 1.7) khiến cho chúng rất lý tưởng để thỏa mãn một loạt 

các điều kiện cộng hưởng xuất hiện trong lời giải của các phương trình phản ứng điện 

từ của nhiều đối tượng. Cộng hưởng do yếu tố hình học gây ra là trọng tâm của lĩnh 

vực plasmonics của kim loại. 

Cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ của quả cầu kim loại 

Chúng ta xét thêm một ví dụ để cho thấy sự cộng hưởng thay đổi như thế nào 

theo hình dạng của vật với trường hợp quả cầu kim loại trong Hình 1.8. Đây là một 

trong những trường hợp mà chúng ta vẫn có thể giải chính xác phương trình Maxwell 

Bước sóng (nm) 
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(Lý thuyết Mie [33]) hoặc các nghiệm gần đúng (gần đúng tĩnh điện) của trường điện 

từ để thu được nghiệm ở dạng giải tích. Điều kiện biên tĩnh điện trên hình cầu có thể 

được thỏa mãn chính xác bằng cách xem xét sự chồng chất của một lưỡng cực cảm 

ứng tại gốc p với điện trường ngoài E. Khi một quả cầu kim loại nhỏ chịu tác dụng 

của điện trường laser kích thích, trường ở bề mặt được mô tả bằng phương trình [32]: 

               
3

3
cos cosr o o

a
E E g E

r
 

 
= +  

 
                                         (1.15) 

trong đó, Er là cường độ điện trường tổng cộng ở khoảng cách r từ bề mặt mặt 

cầu. 

a là bán kính quả cầu. 

 là góc so với phương của điện trường. 

g là hằng số liên quan đến hằng số điện môi sao cho: 
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                             (1.16) 

trong đó o và 1 là hằng số điện môi của môi trường và của quả cầu kim loại, L là 

tần số của bức xạ chiếu tới. 

Như vậy độ lớn của lưỡng cực cảm ứng tỷ lệ với: 

                       
( )

( ) 2

M

M

p g
  

  

 −
=   + 

                                          (1.17) 

Thay đổi quan trọng nhất đối với trường hợp trước là điều kiện cộng hưởng ở 

mẫu số đã thay đổi thành ( ) 2 M  = − . 

Tại điểm mà mẫu số nhỏ nhất, giá trị của g sẽ lớn nhất. o  thường gần bằng 1 

và do đó giá trị lớn nhất này thường xảy ra khi 1 bằng -2. Ở tần số này, tần số cộng 

hưởng plasmon, sự kích thích của plasmon bề mặt làm tăng đáng kể trường cục bộ 

bởi phân tử hấp thụ trên bề mặt kim loại. Về bản chất, phân tử được bao phủ trong 

một đám mây electron chuyển động tự do và chuyển động đó làm tăng cường sự phân 
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cực của các electron bề mặt. Các điện tử trong phân tử chất thử bị hấp phụ trên bề 

mặt tương tác với đám mây này gây ra sự phân cực xung quanh phân tử. 

Tại bất kỳ điểm nào trên bề mặt, điện trường có thể được mô tả bởi hai thành 

phần, trường trung bình vuông góc với bề mặt và trường trung bình song song với bề 

mặt. Rõ ràng, g phụ thuộc vào hằng số điện môi của kim loại, hằng số điện môi của 

môi trường và tần số laser. Vì hằng số điện môi của kim loại gần bằng 1, thay vào 

công thức (1.16) và (1.17), cho thấy điện trường vuông góc với bề mặt lớn hơn điện 

trường song song. Vì vậy, sự tăng cường mạnh nhất được quan sát đối với một phân 

tử được hấp thụ trên bề mặt và phân cực vuông góc với nó. Hơn nữa, vì điện trường 

tỷ lệ nghịch với 
3r , độ tăng cường SERS giảm nhanh theo r. 

 

Hình 1.8: LFIEF ở điểm A (hình đính kèm) trên bề mặt mặt cầu Au hoặc Ag sử 

dụng xấp xỉ tĩnh điện [1,2]. 

1.3.2.2. Tăng cường trường điện từ định xứ 

Trên bề mặt hình cầu, những nơi có điện trường định xứ lớn nhất là hai điểm 

dọc theo trục đi qua tâm của hình cầu và được định hướng theo hướng của trường 

ngoài (một điểm được gọi là “điểm A” trong Hình 1.8). Điều này có thể dễ dàng hiểu 

được nếu chúng ta nhìn vào sự chồng chất của lưỡng cực cảm ứng và trường bên 

ngoài, vì đây là hai điểm mà cả hai vectơ (trên bề mặt) nằm theo cùng một hướng.  

Trong Hình 1.6c là kết quả tính LFIEF tại điểm A phụ thuộc vào bước sóng 

cho các kim loại Ag và Au. LFIEF cho chúng ta biết cường độ ở điểm A lớn hơn hoặc 
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nhỏ hơn (Hình 1.6b) khi có sự hiện diện của hình trụ. Đây chính là sự tăng cường 

cường độ tín hiệu của phân tử tại vị trí đó. Như có thể được thấy từ Hình 1.6c, các 

LFIEF có một đỉnh đặc trưng riêng ở bước sóng   thỏa mãn điều kiện 

( )Re M  = −   (Hình 1.7). Ag có LFIEF cộng hưởng mạnh hơn (và hẹp hơn). 

Điều này có thể được hiểu bởi thực tế là điều kiện ( )Re M  = −   thỏa mãn ở 

bước sóng   đối với Ag trong đó phần ảo nhỏ hơn nhiều so với Au ở tần số cộng 

hưởng. Điều này làm cho cộng hưởng của Au bị giảm cường độ và đỉnh cộng hưởng 

rộng hơn. Cộng hưởng này xảy ra tại bước sóng '  nơi không có đỉnh cực đại trong 

hàm điện môi của vật liệu dạng khối. Điều này cho thấy những cộng hưởng này xuất 

hiện đơn thuần là do ảnh hưởng dạng hình học của vật liệu [101][3]. 

Hình 1.8 biểu thị LFIEF tại điểm A trên một hình cầu phụ thuộc vào bước sóng 

đối với kim loại Au và Ag. Hình 1.8 một lần nữa cho thấy sự xuất hiện rõ ràng của 

các đỉnh cực đại cộng hưởng trong đó LFIEF lớn đối với cả Ag hoặc Au. Chú ý rằng 

cộng hưởng xảy ra ở các bước sóng hơi khác so với bước sóng trong hình trụ, là do 

điều kiện cộng hưởng mới ( )Re 2 M  = −    (thay vì ( )Re M  = −    đối 

với hình trụ). Cũng lưu ý rằng LFIEF của hình cầu lớn hơn trong trường hợp của hình 

trụ. Trong trường hợp Ag, một phân tử đặt tại điểm A trên quả cầu lúc cộng hưởng 

sẽ có cường độ lớn hơn ba bậc so với hình trụ.  

Mặc dù đơn giản nhưng hai ví dụ cơ bản trên đã cho thấy lý do tại sao cộng 

hưởng plasmon trong kim loại là thú vị và quan trọng. Sự tăng cường phụ thuộc nhiều 

yếu tố và sự cộng hưởng có thể được "điều chỉnh" bởi hình dạng. Hai chủ đề cơ bản 

này sẽ được tìm hiểu kỹ hơn trong phần tiếp theo. 

 Hiệu ứng kích thước 

Trong phép gần đúng tĩnh điện, kết quả bài toán không phụ thuộc vào kích 

thước thực của quả cầu nghĩa là LFIEF không phụ thuộc vào kích thước hạt cầu miễn 

là kích thước tối đa của quả cầu không quá vài chục nanomet.  
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Tuy nhiên, trên thực tế các kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng kích thước đóng vai 

trò thật sự quan trọng. Đối với các vật trong phạm vi kích thước điển hình∼30–100 

nm, các hiệu ứng về kích thước thể hiện khá rõ ràng. Về mặt lý thuyết, kích thước 

của đối tượng bây giờ là đáng kể so với bước sóng nên chúng ta không thể được bỏ 

qua nữa và tính gần đúng tĩnh điện không còn phù hợp. Phương trình mô tả hiệu ứng 

cộng hưởng plasmon với các kích thước đáng kể thường rất phức tạp và chủ yếu dựa 

vào nghiệm thu được bằng cách giải phương trình Maxwell theo phương pháp số. 

Các ảnh hưởng về kích thước có thể được tóm tắt một cách định tính như sau: 

• Cộng hưởng LSP dịch chuyển đỏ khi kích thước tăng lên.  

• Cộng hưởng LSP bị giảm mạnh khi kích thước tăng lên, chủ yếu là do tăng tổn 

hao bức xạ. Điều này dẫn đến việc mở rộng cộng hưởng và quan trọng hơn là giảm 

đáng kể LFIEF. Sự cộng hưởng cuối cùng biến mất đối với các kích thước lớn, thường 

là 100 nm cho LSP lưỡng cực trong hình cầu, nhưng có thể ở kích thước lớn hơn cho 

các dạng hình học khác.  

• Một hệ quả khác của hiệu ứng kích thước là sự xuất hiện của các cộng hưởng 

mới mà chúng không tồn tại trong giới hạn kích thước nhỏ. Các cộng hưởng “mới” 

này thường liên quan đến sự kích hoạt của cộng hưởng đa cực (trong đó đóng góp 

quan trọng nhất là của cộng hưởng tứ cực). Các cộng hưởng đa cực này không liên 

kết với ánh sáng hiệu quả trong giới hạn của kích thước nhỏ. Sự cộng hưởng do kích 

thước tạo ra thêm sự đa dạng (và độ phức tạp) của các hiện tượng quang học trong 

cấu trúc nano kim loại. 

 Hiệu ứng hình dạng  

Một số dạng hình học đơn giản nhất ngoài hình trụ và hình cầu như hình tam 

giác hoặc lăng trụ không thể tìm được nghiệm giải tích ngay trong xấp xỉ tĩnh điện. 

Chúng ta không có lựa chọn nào khác ngoài việc sử dụng phương pháp số để có được 

lời giải của bài toán điện từ. Các nghiệm giải bằng phương pháp số cũng sẽ được thảo 

luận để bổ trợ cho những trường hợp có thể giải được bằng giải tích. 
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Hình 1.9: LFIEF ở 2 bước sóng khác nhau trong một hạt nano Ag dạng tam giác 

trong xấp xỉ trường tĩnh điện. (a), (b) Hướng phân cực là thẳng đứng. (c) LFIEF 

được tính ở 2 bước sóng khác nhau là a) 442 nm và b) 372 nm [50]. 

 Hình 1.9 cho thấy một ví dụ về cộng hưởng do hình dạng gây ra cho hình 

dạng 2D có mặt cắt ngang hình tam giác. Hình 1.9a và b cho thấy sự phân bố theo 

không gian của LFIEF ở hai bước sóng khác nhau. Hình 1.9c cho thấy phổ sự phụ 

thuộc của LFIEF trên bề mặt tại hai điểm khác nhau (được đánh dấu A và B trong 

Hình 1.9a và 1.9b). Thông thường, trong một tam giác đều tất cả các đỉnh, do tính đối 

xứng, là như nhau, nhưng sự hiện diện của điện trường theo hướng thẳng đứng trong 

trường hợp này phá vỡ tính đối xứng của bài toán và khiến các điểm như A và B trong 

Hình 1.9a và b không còn tương đương nữa. Hình 1.9c cho thấy phổ sự phụ thuộc 

của LFIEF tại các điểm A và B (trên bề mặt) của hình tam giác. Bài toán này đã được 
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giải bằng phương pháp số trong phép tính gần đúng tĩnh điện [33]. Từ kết quả của bài 

toán như được thể hiện trong Hình 1.9c, ta có một số nhận xét như sau:  

• Không giống như những gì xảy ra trong các ví dụ về hình trụ và hình cầu, sẽ có 

nhiều hơn một điều kiện cộng hưởng đối với một hình dạng cho trước. Một số cộng 

hưởng này có sự phân bố phức tạp hơn về khả năng tăng cường trong không gian.  

• Các điểm khác nhau trên bề mặt có thể có cực đại của LFIEF ở các bước sóng khác 

nhau (như trường hợp của các điểm A và B trong Hình 1.9a và b). Như vậy LFIEF 

phụ thuộc mạnh vào vị trí trong hầu hết các trường hợp. Cần chú ý là điểm A đạt cực 

đại tăng cường ở bước sóng khác so với B.  

 • Cực đại của LFIEF được thể hiện trong Hình 1.9a và b là những ví dụ đơn giản về 

hiệu ứng cột thu lôi, tức là điện trường tập trung ở mũi nhọn.  

• LFIEF ở các hình dạng phức tạp hơn so với các trường hợp đơn giản nhất như hình 

trụ hoặc hình cầu có thể thực sự cao trong một số trường hợp (đặc biệt, nếu hình dạng 

có các góc nhọn như Hình 1.9). Trong trường hợp cụ thể của hình tam giác, LFIEF 

tại điểm B (ở cực đại) lớn hơn bốn bậc về cường độ so với khi không có tăng cường.  

• Nói chung, sự cộng hưởng sẽ không chỉ phụ thuộc vào hình dạng mà còn phụ thuộc 

vào hướng đối với điện trường. Nếu hướng của điện trường được thay đổi trong Hình 

1.9 trong khi vẫn giữ hình tam giác ở cùng một vị trí, LFIEF tại điểm A và B sẽ thay 

đổi về cả cường độ và tần số. Trong nghiệm thực của bài toán trường điện từ (không 

phải trong xấp xỉ tĩnh điện), cũng cần xác định hướng của vectơ sóng k của ánh sáng. 

Trong khi hướng của vectơ sóng nói chung ít quan trọng hơn so với hướng của E (đặc 

biệt, đối với vật liệu có kích thước ∼10 nm), vẫn có nhiều yếu tố liên quan đến sự 

phân bố trường điện phụ thuộc vào nó. Sự phụ thuộc của LFIEF vào hình dạng và 

hướng phân cực/vectơ sóng tạo ra sự phong phú và nhiều hiện tượng phức tạp trong 

hiện tượng cộng hưởng plasmon ở các vật liệu nano kim loại [89]. Ngoài ra, một khi 

có thêm tương tác giữa các vật và khái niệm về cộng hưởng plasmon kép xuất hiện, 

đây không còn là những yếu tố duy nhất có thể ảnh hưởng đến quá trình cộng hưởng 

plasmon. 
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1.3.3. Tương tác giữa các vật, khoảng cách giữa các cấu trúc nano 

Cộng hưởng plasmon liên kết 

 Nhiều thí nghiệm được thực hiện trên các hạt nhỏ hấp phụ trên bề mặt, đã chỉ 

ra rằng sự tăng cường mạnh nhất không xảy ra đồng đều ở các hạt bị cô lập mà tại 

những vùng tiếp xúc giữa các hạt hoặc cụm hạt. Sự tăng cường từ các hạt đơn lẻ đã 

được quan sát, đặc biệt đối với SERS. Tuy nhiên, sự tăng cường mạnh nhất xảy ra từ 

tương tác giữa các hạt. Khi các hạt nano bạc được hấp thụ trên bề mặt để tạo thành 

lớp, ta có thể nghiên cứu sự phân bố tăng cường trên bề mặt. Với tần số laser thích 

hợp, một số vùng trên bề mặt hoạt động cực kì mạnh và các phần khác vẫn không 

hoạt động [102,83]. Những phần hoạt động được gọi là “điểm nóng” và các vùng hoạt 

động phụ thuộc vào tần số kích thích. Nguyên nhân của vấn đề này vẫn là chủ đề cần 

nghiên cứu nhưng cơ bản có thể giải thích dựa trên những lý thuyết đơn giản đã được 

mô tả ở phần trước. Mỗi hạt riêng lẻ sẽ có một plasmon mà điều kiện cộng hưởng chỉ 

thỏa mãn bởi một dải bước sóng nhỏ. Tuy nhiên, các electron chỉ được liên kết lỏng 

lẻo và tự do kết hợp với các hạt liền kề để tạo thành plasmon của nhiều hạt và có dải 

tần số cộng hưởng rộng hơn.  

Tần số plasmon của các đơn hạt giảm khi kích thước hạt tăng lên và tương tự 

như vậy cho hệ 2 hạt, 3 hạt… có cộng hưởng plasmon ở tần số thấp hơn nữa. Điểm 

tiếp xúc giữa 2 hạt sẽ tạo ra điện trường lớn vì vậy sẽ cho hoạt động SERS hiệu quả. 

Các tính chất định xứ khác cũng có thể đóng góp một tỉ lệ lớn cho sự tán xạ. Do đó, 

kích thước, hình dạng hạt và cách sắp xếp của hạt trong các nhóm cũng góp phần làm 

tăng cường SERS [83]. Lưỡng cực cảm ứng xuất hiện trong các trường hợp hình trụ 

và hình cầu (Hình 1.6, Hình 1.8) cung cấp cho ta mô hình để xem xét một hiệu ứng 

quan trọng khác trong các cấu trúc nano kim loại; sự tồn tại của cộng hưởng plasmon 

liên kết cho hai hoặc nhiều đối tượng có khoảng cách gần nhau.  

Hãy tưởng tượng sự hiện diện của hai (thay vì một) hình trụ, như được mô tả 

trong Hình 1.10a. Nếu các hình trụ cách xa nhau (vài đường kính) thì chúng có thể 

coi như hai bài toán độc lập của hình trụ đơn. Tuy nhiên, khi chúng tiếp xúc nhau, 

trường được tạo ra bởi các lưỡng cực cảm ứng tương ứng của chúng bắt đầu tương 
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tác. Sự tương tác này có thể tăng cường hoặc làm suy yếu điện trường ở một số vùng 

nhất định trong không gian [90].  

Theo cách tương tự liên kết orbital nguyên tử trong phân tử (chẳng hạn như 

phân tử H2), tương tác của các lưỡng cực làm thay đổi cấu hình không gian của các 

trường (hàm sóng trong trường hợp liên kết orbital) và sự thay đổi năng lượng nội tại 

của các cộng hưởng. Thực tế, tương tự như việc tạo ra một cộng hưởng liên kết và 

phản liên kết (bonding - antibonding), với cộng hưởng “liên kết” tập trung ở giữa hai 

hình trụ và bị dịch đỏ so với các cộng hưởng riêng lẻ (cô lập) ở khoảng cách xa.  

Tuy nhiên, một bức tranh phức tạp hơn trong trường hợp điện từ [83], với sự 

cộng hưởng bắt nguồn từ các đa cực bậc cao hơn được kích hoạt bởi sự tương tác. 

Thực tế cần chú ý ở đây là sẽ có một cộng hưởng plasmon dịch chuyển đỏ với cường 

độ chủ yếu tập trung ở giữa hai hình trụ, và sự cộng hưởng kết hợp này (chủ yếu) đến 

từ sự tương tác của các lưỡng cực cảm ứng trong mỗi hình trụ riêng lẻ. Điều này có 

thể được minh họa bằng ví dụ trong Hình 1.10b – d, trong đó LFIEF ở tâm của trục 

giữa hai hình trụ trong Hình 1.10a được tính toán cho các khoảng cách khác nhau. 

Tại khoảng cách 20 nm trong Hình 1.10b, tương tác giữa hai hình trụ yếu và chúng 

ta vẫn có thể thấy sự cộng hưởng riêng lẻ chính của các hình trụ, bị ảnh hưởng nhẹ 

bởi sự tương tác với một vai nhỏ ở bước sóng ngắn hơn.  

Khi các hình trụ được kéo lại gần nhau, đỉnh mạnh nhất (tương tác lưỡng cực 

kết hợp với cộng hưởng plasmon) bị dịch đỏ tương đối rõ. Cộng hưởng plasmon liên 

kết mạnh nhất được biểu thị bằng mũi tên trong Hình 1.10b – d. Lưu ý rằng không 

chỉ đỉnh cộng hưởng bị dịch chuyển mà LFIEF cũng trở nên lớn hơn. Ở khoảng cách 

vào cỡ ∼1 nm, LFIEF có thể đạt giá trị (đối với Ag) vào cỡ ∼105. Các giá trị này đối 

với phép đo SERS cho phép phát hiện các đơn phân tử. Đỉnh được đánh dấu bằng 

mũi tên là tương tác cộng hưởng plasmon liên kết giữa 2 khối trụ, bị dịch đỏ và LFIEF 

tăng lên khi giảm khoảng cách giữa chúng. Cộng hưởng bổ sung đóng góp vào LFIEF 

ở bước sóng ngắn là cộng hưởng đa cực bậc cao. Chú ý rằng, cực đại tăng cường 

trong (e) là lớn hơn khoảng 3 bậc so với giá trị LFIEF do chỉ 1 hình trụ. 
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Hình 1.10: Hiệu ứng “khoảng trống”: (a) LFIEF ở tâm của 2 hạt nano Ag hình trụ 

(bán kính 50 nm) cách nhau khoảng cách d và điện trường hướng dọc theo trục nối 

giữa 2 hình trụ. LFIEF là hàm của  (trong xấp xỉ tĩnh điện) và được vẽ với các 

khoảng cách khác nhau (b) 20 nm, (c) 10 nm, (d) 5 nm và (e) 1 nm [90].   

Các quá trình cộng hưởng plasmon liên kết tạo ra LFIEF cao nhất trong lĩnh 

vực quang học hiện nay. Chúng có tầm quan trọng rất lớn trong lĩnh vực SERS. Sự 

phức tạp của cộng hưởng plasmon khi xét vấn đề về hình dạng, kích thước có tính 

đến cả tương tác giữa các cấu trúc nano là đủ để lập thành một lĩnh vực riêng trong 

các nghiên cứu về plasmonics. Một trong những mục đích chính của lĩnh vực 

plasmonic là điều chỉnh chính xác và hiểu các cấu trúc nano để có thể mang lại lợi 

ích nhiều nhất từ cộng hưởng plasmon cho các ứng dụng trong quang phổ.  
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1.4. Tăng cường hóa học 

Sự kết hợp của vật liệu nano bán dẫn với kim loại plasmonic có hiệu quả trong 

việc thúc đẩy thu nhận ánh sáng, chuyển đổi và cho độ nhạy cực cao, qua đó giúp tạo 

ra các đế SERS đa chức năng.  Kim loại plasmon, chẳng hạn như Ag, Au, Cu và các 

kim loại chuyển tiếp, chẳng hạn như Fe, Co, và Ni, được sử dụng để chế tạo cấu trúc 

dị thể kim loại - bán dẫn. Ag và Au được sử dụng phổ biến nhất nhờ khả năng tăng 

cường tốt của chúng. Trong phần này, những ưu điểm, sự đa dạng vật liệu và cách 

chế tạo của các cấu trúc nano kim loại/bán dẫn sẽ được thảo luận. 

1.4.1.  Ưu điểm của cấu trúc dị thể kim loại-bán dẫn 

Với sự kết hợp tính chất plasmonic của kim loại và tính chất điện của bán dẫn, 

cấu trúc dị thể kim loại-bán dẫn thể hiện lợi thế đáng kể so với cấu trúc nano kim loại 

hoặc chất bán dẫn nguyên chất: (1) Khả năng tăng cường: cấu trúc dị thể kim loại– 

bán dẫn cho thấy tín hiệu Raman được cải thiện rõ rệt do sự đóng góp kết hợp của 

plasmon và truyền điện tích (CT), cho phép nhận biết trong lĩnh vực hóa và sinh học 

với độ nhạy cao; (2) Quá trình CT hiệu quả: sự kết hợp với kim loại plasmonic có thể 

tạo ra sự truyền điện tích tại giao diện kim loại-bán dẫn, làm tăng cường quá trình CT 

qua đó đóng góp cho khả năng tăng cường Raman; (3) Độ hoạt động: các electron từ 

kim loại được tiêm vào bán dẫn có thể tăng tốc các phản ứng bề mặt và được hỗ trợ 

bởi bán dẫn, có lợi cho quá trình đánh giá các chất ô nhiễm môi trường dựa trên 

SERS; (4) Khả năng tái sử dụng: đặc tính xúc tác quang của cấu trúc nano lai kim 

loại bán dẫn cho phép quá trình tự làm sạch và nhanh chóng tái sử dụng của các đế 

SERS.  

Nói chung, cả đóng góp tăng cường điện từ (EM) và hóa học đều tham gia vào 

cơ chế tăng cường Raman trong cấu trúc dị thể kim loại - bán dẫn. Ngoài tăng cường 

plasmon và CT từ kim loại, tăng cường EM và CT từ chất bán dẫn tinh khiết và CT 

ở giao diện kim loại - bán dẫn cùng tồn tại trong SERS của cấu trúc dị thể kim loại – 

chất bán dẫn. Sự đóng góp tổng hợp của plasmon và CT đóng một vai trò quan trọng 

trong hệ vật liệu tổ hợp này, trong đó plasmon có thể cảm ứng quá trình truyền điện 
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tích từ kim loại sang bán dẫn và CT có thể được kích thích ngược bởi các phân tử 

được kẹp giữa kim loại và bán dẫn. 

1.4.2. Tăng cường điện từ và truyền điện tích trên chất bán dẫn tinh khiết 

Bên cạnh quá trình tăng cường điện từ do cộng hưởng plasmon trên kim loại 

quý, các hệ vật liệu bán dẫn cũng có thể đóng góp vào việc tăng cường EM trong 

SERS. Tăng cường EM trong chất bán dẫn bao gồm các đóng góp sau: (a) bẫy ánh 

sáng, trong đó quá trình phản xạ và tán xạ nhiều lần của sóng điện từ làm tăng đường 

truyền của ánh sáng do đó thúc đẩy sự tương tác giữa photon và chất phân tích được 

hấp thụ; (b) Cộng hưởng Mie; (c) Plasmon (cộng hưởng plasmon của chất bán dẫn 

có thể được dịch chuyển sang dải UV-Vis bằng cách thay đổi các dạng hình thái học). 

Mặt khác, CT trên chất bán dẫn đã được nghiên cứu rộng rãi và được coi là một đóng 

góp chính cho SERS đối với cấu trúc nano bán dẫn có kích thước nhỏ hơn 50 nm.  

Một cấu trúc quang tử TiO2 không chứa plasmon đã được áp dụng làm đế 

SERS, có thể cải thiện độ nhạy SERS bằng cách tăng cường sự kết hợp giữa ánh sáng 

và vật chất [23]. Ở đây, opal đảo TiO2 được chế tạo thông qua quá trình phủ và nung, 

tập hợp các quả cầu polystyrene xếp chặt được sử dụng làm khuôn cứng. Tín hiệu 

SERS được cải thiện từ tinh thể opal đảo TiO2 có nguồn gốc từ ánh sáng laser được 

tán xạ lặp đi lặp lại nhiều lần, làm tăng cường tương tác ánh sáng–vật chất qua đó 

làm tăng cường tán xạ Raman. Hơn nữa, độ nhạy SERS phụ thuộc vào hiệu suất liên 

kết khác nhau giữa ánh sáng với độ rộng vùng cấm của tinh thể photonic. Tập hợp vi 

cấu trúc bờ vùng gần với giá trị bước sóng laser thể hiện độ nhạy cao hơn so với các 

microarray có tâm vùng nằm gần bước sóng laser do sự suy giảm quãng đường truyền 

sáng (Hình 1.11a và Hình 1.11b). 

Cộng hưởng Mie, còn được biết đến là cộng hưởng phụ thuộc dạng hình học, 

phụ thuộc mạnh vào sự khác biệt về chiết suất giữa các quả cầu bán dẫn và môi trường 

xung quanh. Với thiết kế thông minh của cấu trúc nano ZnO dạng hình cầu, kích 

thước dưới micromet, được tổng hợp bằng cách kết tụ các tinh thể nhỏ (Hình 1.11c), 

đóng góp của cộng hưởng Mie và CT lần đầu tiên được kết hợp để khảo sát các cơ 

chế SERS trên cấu trúc siêu nano của chất bán dẫn [132]. Sự đóng góp của cộng 
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hưởng Mie đã được xác nhận bởi sự phụ thuộc vào kích thước của SERS (Hình 1.11d) 

và điện trường gần được tăng cường trong vùng lân cận của các siêu cấu trúc ZnO đã 

được chứng minh bằng lý thuyết (Hình 1.11e). Hiệu ứng tổng hợp của cộng hưởng 

Mie và CT dẫn đến hệ số tăng cường là 105, cao nhất đối với SERS của một phân tử 

ở chế độ không cộng hưởng và cao hơn cấu trúc nano bán dẫn không có hiệu ứng 

plasmon. 

 

Hình 1.11: Tinh thể quang tử TiO2 dạng micro array để tăng cường tín hiệu SERS: 

(a) Chế tạo đế SERS và (b) sự phụ thuộc hiệu suất liên kết ánh sáng [23].  Siêu cấu 

trúc ZnO: (c), (d) Hệ số tăng cường phụ thuộc vào kích thước ZnO với bước sóng 

laser kích thích 633 nm và (e) điện trường phân bố gần xung quanh các hạt ZnO có 

đường kính khác nhau ở bước sóng kích thích 532 nm [132]. 

Sự truyền điện tích trong hệ phân tử chất cần phân tích - bán dẫn hoặc từ orbital 

phân tử cao nhất bị chiếm (HOMO) đến đáy vùng dẫn hoặc từ đỉnh vùng hóa trị đến 

orbital phân tử thấp nhất còn trống (LUMO) của các phân tử chất hấp thụ. Ngoài ra, 

sự cộng hưởng exciton cũng có thể góp phần vào cơ chế tăng cường hóa học. Từ kích 

thích vùng hóa trị lên vùng dẫn, các cặp electron - lỗ trống dưới tác dụng của lực tĩnh 

điện Coulomb sẽ hình thành exciton, exciton được tạo ra trong chất rắn thông qua 

kích thích quang học. Cộng hưởng từ exciton được cho là có khả năng làm tăng hệ số 

tăng cường và đồng thời, ảnh hưởng đến các quy tắc lọc lựa và hình dạng phổ. 
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1.4.3. Truyền điện tích trên giao diện kim loại-bán dẫn  

Truyền điện tích ở giao diện cấu trúc dị thể kim loại - bán dẫn phụ thuộc nhiều 

vào bản chất của kim loại hoặc chất bán dẫn, phân tử chất phân tích và các phương 

pháp chế tạo. Đặc biệt, truyền điện tích từ kim loại sang chất bán dẫn có thể được 

kích thích bởi plasmon (CT do cảm ứng plasmon, Hình 1.12a và Hình 1.12b) hoặc 

không phụ thuộc vào ảnh hưởng của plasmon (CT trực tiếp qua phân tử cần phân tích, 

Hình 1.12c và Hình 1.12d). Các quá trình truyền điện tích có thể thuộc các trường 

hợp sau. 

 

Hình 1.12: Giản đồ các quá trình CT ở giao diện kim loại-bán dẫn: (a) Kim loại-

bán dẫn-phân tử [77]  (b) CT cảm ứng plasmon từ kim loại sang phân tử-chất bán 

dẫn, CT trực tiếp [99] (c) từ kim loại đến CT phức hợp và (d) từ phân tử tới chất 

bán dẫn tới kim loại. Các kim loại, chất bán dẫn và phân tử được biểu thị bằng màu 

vàng, xám và xanh lam tương ứng. 

1.4.3.1. Truyền điện tích cảm ứng plasmon từ kim loại sang chất bán dẫn 

Trong cấu trúc lai kim loại - bán dẫn, quá trình phân tách điện tích cảm ứng 

bởi plasmon được cho là xảy ra thông qua các con đường khác nhau. Theo một cơ 

chế thường được chấp nhận là truyền electron nóng do plasmon gây ra, plasmon phân 

rã thành một cặp electron - lỗ trống nóng trong kim loại. Tiếp theo là sự chuyển 

electron nóng sang chất bán dẫn liền kề. Cơ chế truyền điện tích này đã được chứng 

minh trên một số tổ hợp vật liệu như Au – ZnO – PATP và tổ hợp Au – ZnO – 

dopamine [77], Au – TiO2– axit mercaptobenzoic (MBA) [138]. 

Plasmon có thể phân hủy bằng cách trực tiếp tạo ra một điện tử trong vùng dẫn 

của chất bán dẫn và một lỗ trống trong kim loại, được gọi là truyền điện tích CT từ 

giao diện kim loại sang bán dẫn được cảm ứng bởi plasmon. Ở đây, plasmon phân rã 
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bằng cách tiêm trực tiếp một điện tử vào LUMO của các phân tử (Hình 1.13b) trong 

cấu trúc cấu trúc dị thể Au – MBA – TiO2 [99]. Thông thường, plasmon đã góp phần 

thúc đẩy CT ở giao diện thông qua các cơ chế khác nhau, liên quan đến chuyển dịch 

của điện tử nóng, nhiệt và tăng cường trường gần (Hình 1.13b).  

 

Hình 1.13: Các cơ chế đa dạng của quá trình CT dưới ảnh hưởng của ánh sáng 

trong các cấu trúc dị thể kim loại - bán dẫn đa dạng: (a) Au – TiO2 [138],  (b) Au – 

MBA– TiO2 [99]. Sơ đồ các orbital quan trọng trong kích thích CT chính ở phức (c) 

Ag13 – MPH – TiO2, (d) TiO2 – Ag – MPY – FePc và (e) cấu trúc dị thể Au/Ag – N3 

– TiO2.  

1.4.3.2. Truyền điện tích trực tiếp từ kim loại sang bán dẫn thông qua các phân tử 

Truyền điện tích trực tiếp tại giao diện từ kim loại sang bán dẫn liên quan đến 

việc kích thích trực tiếp một điện tử từ kim loại sang vùng dẫn của bán dẫn mà không 

có sự kích thích plasmon bề mặt. Truyền điện tích có thể được thực hiện thông qua 

các phân tử kẹp giữa. Điều này đã được chứng minh bằng các nghiên cứu với tổ hợp 

Ag–phân tử - bán dẫn. Sự tồn tại của cách thức CT này đã được quan sát trong một 

hệ tương tự bởi một phân tử khác là 4-MBA. 

Ánh sáng 

Nhiệt độ Trường gần 
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1.4.3.3. Truyền điện tích trực tiếp qua phân tử từ bán dẫn kim loại 

Ngoài cách CT từ các kim loại đến chất bán dẫn, CT cũng có thể xảy ra từ chất 

bán dẫn đến các kim loại thông qua các phân tử nhạy quang (Hình 1.13d và Hình 

1.13e). Trong những trường hợp này, CT bắt đầu từ chất bán dẫn hoặc các phân tử bị 

hấp phụ tùy thuộc vào phương pháp chế tạo của các khối vật liệu và chất thử SERS 

[147,144]. Nghiên cứu trên hệ vật liệu TiO2 - MPY- FePc đã dẫn đến cơ chế CT như 

trong Hình 1.13d. Các điện tử đầu tiên được kích thích từ mức HOMO đến mức 

LUMO trên FePc, được tiêm vào trạng thái khuyết tật bề mặt của TiO2, chuyển sang 

mức Fermi của Ag, và kích thích sự truyền điện tích từ mức Fermi của Ag sang mức 

LUMO của chất thử p-mercaptopyridine (MPY). Cách thức truyền điện tích như vậy 

cải thiện đáng kể hiệu suất CT giữa TiO2 với Ag, và Ag sang MPY. 

Trong một ví dụ khác, cách truyền điện tích từ chất bán dẫn đến kim loại được 

bắc cầu bởi một phân tử thuốc nhuộm nhạy quang (N3). Điều này đã xác nhận mức 

độ tăng cường CT bằng cách chế tạo chất bán dẫn kép (ZnO và TiO2) và giảm ngưỡng 

truyền điện tích từ các kim loại kép (Au – Ag) với cấu trúc nano lõi vỏ. 

Như thể hiện trong Hình 1.13e, trong hệ Au - Ag – N3 – TiO2, điện tử được 

chuyển trực tiếp từ mức HOMO N3 sang mức thấp hơn đáng kể của tổ hợp phức Au 

- Ag/TiO2 do cân bằng mức năng lượng và sau đó được tiêm vào mức Fermi của Au 

(Wf) qua lớp vỏ Ag. Việc sử dụng Au - Ag làm giảm ngưỡng CT, mở rộng vùng phản 

hồi CT từ 488 đến 785 nm và nâng cao hiệu quả CT trong vùng năng lượng cao.  

Tóm lại, SERS trên cấu trúc dị thể kim loại - bán dẫn có nguồn gốc từ sự tăng 

cường với nhiều đóng góp phức tạp của kim loại plasmonic và chất bán dẫn. Ngoài 

quá trình truyền điện tích trên chất bán dẫn, tương tác ánh sáng - bán dẫn và đóng 

góp EM trên bán dẫn phụ thuộc hình dạng cũng cần được xem xét. Việc sử dụng kim 

loại có thể tạo ra và tăng tỉ lệ đóng góp của cơ chế hóa học cho khả năng nâng cao 

các tín hiệu SERS tổng hợp. 

1.5. Tổng quan một số đối tượng vật liệu được nghiên cứu trong luận án 

1.5.1. Vật liệu ZnO 

Kẽm oxit (ZnO) là một chất bán dẫn loại n nổi tiếng với các tính chất độc đáo 

và thú vị như: vùng cấm thẳng với độ rộng ~ 3,3 eV, năng lượng liên kết exciton lớn 

60 meV ở nhiệt độ phòng, có tính chất quang xúc tác hiệu quả cao, tính chất áp điện, 

độ bền hóa học ...[11]. Một số tính chất vật lý của ZnO được nêu ra trong Bảng 1.2. 
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Bảng 1.2: Các thông số vật lý cơ bản của ZnO 

Màu sắc Trắng 

Khối lượng mol 81,83g/mol 

Khối lượng riêng 5,606g/cm3 

Nhiệt độ bay hơi 1975oC 

Nhiệt độ nóng chảy 1436 oC 

 Ngoài cấu trúc lục giác wurtzite (Hình 1.14) (nhóm đối xứng là C4
6v - P63 mc) 

bền vững ở nhiệt độ phòng và áp suất khí quyển, ZnO còn tồn tại ở trạng thái giả bền, 

đó là cấu trúc lập phương đơn giản kiểu NaCl ở áp suất lớn hoặc cấu trúc giả kẽm ở 

nhiệt độ cao. 

 

Hình 1.14: Cấu trúc tinh thể dạng lục giác của ZnO. 

Kẽm oxit (ZnO) có rất nhiều ứng dụng từ đời sống hàng ngày đến công nghệ 

như: mỹ phẩm, y học, sản xuất cao su, cảm biến, chất hấp thụ tia cực tím, thiết bị 

quang học (đèn LED, laser), pin mặt trời và cảm biến... Gần đây, vật liệu nano ZnO 

đã thu hút nhiều sự quan tâm hơn từ các nhà khoa học và kỹ sư vì nhiều đặc tính của 

ZnO dạng khối đã được tăng cường. Các thanh nano và dây nano ZnO đã được báo 

cáo là những ứng cử viên tiềm năng cho các ứng dụng cảm biến và spintronics. Các 

cấu trúc nano 1D của ZnO cũng được biết đến với tính chất quang xúc tác tốt nhờ tỉ lệ 

bề mặt trên thể tích cao. Do đó, cấu trúc nano của ZnO được coi là vật liệu tiên tiến. 
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ZnO với cấu trúc các thanh nano được sử dụng để chế tạo transitor hiệu ứng trường 

(FETs) và dựa trên ứng dụng FETs để làm sensor khí hay dùng làm cảm biến sinh 

học, xác định pH, glucose.  

Các cấu trúc nano một chiều (1D) của ZnO như vậy có thể thu được bằng các 

kỹ thuật vật lý đến hóa học khác nhau như: hơi - lỏng - rắn [129]; lắng đọng vật lý 

[82], vi sóng [127], thủy nhiệt [88,45]... Gần đây, có một số công bố cho rằng việc 

đính các hạt nano kim loại trên cấu trúc nano bán dẫn có thể tăng cường đáng kể một 

số đặc tính của chất bán dẫn nội tại, chẳng hạn như: đặc tính điện trở hóa trị [5],  

quang xúc tác [48,97], quang huỳnh quang [21].  

1.5.2. Vật liệu nano CuO  

Vật liệu CuO được phân loại vào nhóm oxit kim loại chuyển tiếp, là chất bán 

dẫn loại p, vùng cấm hẹp. Nó có cấu trúc đơn nghiêng và nhiều đặc điểm thú vị: siêu 

dẫn nhiệt, đặc tính quang điện, độ ổn định cao và hoạt tính kháng khuẩn. Do các đặc 

tính độc đáo như vậy, CuO có thể được sử dụng trong nhiều lĩnh vực công nghệ, ví 

dụ: chất xúc tác, cảm biến khí [1] vật liệu dẫn nhiệt hiệu quả cao, phương tiện ghi từ 

tính hoặc các ứng dụng pin mặt trời [125]. 

Ngoài một số đặc tính chung của cấu trúc nano oxit kim loại, cấu trúc nano 

CuO có các tính chất từ và siêu kỵ nước độc đáo khác [125]. Hơn nữa, cấu trúc nano 

CuO có thể làm xúc tác dị thể để chuyển đổi hoàn toàn các hydrocacbon thành carbon 

dioxide, tăng cường độ dẫn nhiệt của chất lỏng nano, năng lượng và các bề mặt siêu 

kỵ nước hoặc vật liệu anot cho pin lithium ion. Tuy nhiên, vật liệu này vẫn chưa được 

các nhà khoa học quan tâm đúng mức cho đến những năm gần đây. 

Tinh thể CuO có cấu tạo đơn nghiêng (Hình 1.15) và thuộc nhóm đối xứng 

C6
2h. Số phối trí của nguyên tử đồng là 4, có nghĩa là nó được liên kết với bốn nguyên 

tử oxy lân cận trong hình vuông trong mặt phẳng (110).  
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Hình 1.15: Cấu trúc tinh thể CuO. 

Độ dài liên kết Cu-O trong mặt phẳng này tương ứng là 1,88 và 1,96 Å, lớn 

hơn độ dài liên kết của Cu2O. Độ dài hai liên kết Cu-O tiếp theo vuông góc với mặt 

phẳng lớn hơn nhiều, do đó có thể loại trừ kiểu phối trí bát diện. Nguyên tử O phối 

trí với 4 nguyên tử Cu dưới dạng một tứ diện méo. Người ta thường chấp nhận rằng 

CuO có liên kết hỗn hợp của liên kết ion và liên kết cộng hóa trị, mặc dù trạng thái 

oxi hóa của Cu trong CuO chắc chắn là Cu2+. 

Các thông số mạng của CuO [125] là a = 4,6837Å, b = 3,4226 Å, c = 5,1288 

Å,  = 99,54° và  =  = 90°. Một số hằng số vật lý cơ bản khác của CuO cũng được 

tóm tắt trong Bảng 1.3. 

Bảng 1.3: Một số tính chất của CuO. 

Nhóm không gian C2/c (No. 15) 

C2/c (No. 15) a = 4,6837 Å 

 b = 3,4226 Å 

 c = 5,1288 Å 

Thể tích ô mạng 81,08  

Phân tử khối 79,57 

Khối lượng riêng 6,515 g cm−3 

Khoảng cách  

Cu–O 1,96 Å 

O–O 2,62 Å 

Cu–Cu 2,90 Å 

Nhiệt độ nóng chảy 1201°C 
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CuO có độ rộng vùng cấm hẹp khoảng 1,2 eV [30]. Trên thực tế, các giá trị 

báo cáo của độ rộng vùng cấm của CuO không có sự thống nhất; ví dụ, độ rộng vùng 

cấm trong khoảng 1,56 và 1,85 eV đã được báo cáo đối với màng mỏng CuO [106]. 

Ngoài ra, sự biến đổi của độ rộng vùng cấm cũng có thể liên quan đến hiệu ứng kích 

thước lượng tử trong các cấu trúc nano CuO khác nhau. Bằng các phép đo UV-vis, 

một số nhóm đã báo cáo sự dịch chuyển xanh đáng kể (lên đến 1,7 eV) [78] ở bờ hấp 

thụ so với vật liệu khối, điều này được giải thích bởi hiệu ứng giam giữ lượng tử trong 

các cấu trúc nano này. 

 Có một số dải phát quang thường được báo cáo cho cấu trúc nano CuO trải từ 

vùng UV đến vùng hồng ngoại gần; tuy nhiên các đỉnh thường gặp nhất rơi vào vùng 

từ 400 đến 600 nm. Nói chung, phát xạ tâm sâu trong CuO bao gồm phát xạ xanh ở 

khoảng 605 nm và phát xạ gần vàng ở khoảng 680 nm. Mặc dù nguồn gốc của phát 

xạ mức sâu trong CuO đang được tranh luận và có rất ít thông tin về cấu trúc khuyết 

tật của CuO, nhưng phát xạ sâu thường được cho là liên quan đến các khuyết tật trong 

vật liệu nano CuO. Bên cạnh các đỉnh phát xạ trong vùng khả kiến hoặc vùng hồng 

ngoại, các tác giả khác đã công bố đỉnh huỳnh quang trong vùng UV. Thực tế này chỉ 

ra rằng tính chất phát quang của CuO phụ thuộc nhiều vào hình thái của tinh thể nano. 

1.5.3. Kim loại plasmonic 

Bạc là một vật liệu đặc biệt tốt cho hiệu ứng SERS nhưng một số kim loại 

khác cũng rất hiệu quả. Vàng được sử dụng rộng rãi và đồng cũng được biết là có khả 

năng tăng cường tốt. Các kim loại khác bao gồm lithium và natri cũng đã được chứng 

minh là hoạt động tốt. Nhiều bề mặt nhám khác nhau cũng đã được chế tạo, phổ biến 

nhất là keo nhũ tương, điện cực và màng kim loại lắng đọng ở nhiệt độ thấp bao gồm 

màng hạt nano bạc và vàng. Bề mặt thô của sắt cũng có thể tăng cường bề mặt, nhưng 

thông thường sắt được cho là không có hiệu quả cao.  

Các kim loại khác (ngoài Ag và Au) cũng có thể được sử dụng để tăng cường 

trường điện từ. Lý do chúng không hữu ích như Ag và Au chủ yếu là do các hàm điện 

môi cụ thể của chúng [33]. Ví dụ, đối với nhôm (Al) [6], trong vùng ( )Re     âm, 
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và có thể thỏa mãn các điều kiện cộng hưởng, chẳng hạn như các điều kiện áp dụng 

bởi công thức (1.14) và (1.15) - phần ảo có độ lớn lớn hơn ít nhất một bậc của Ag 

hoặc Au, đạt cực đại tại ( )Im    ∼50 ở ∼800 nm. Do đó, so với Ag và Au, sự cộng 

hưởng có hiệu ứng tắt dần nhiều hơn và đỉnh cộng hưởng rộng hơn và yếu hơn. Việc 

sử dụng các kim loại đồng và kim loại chuyển tiếp (Pt, Ru, Rh, Pd, Fe, Co và Ni và 

hợp kim của chúng) đôi khi được quan tâm, nhưng là đế SERS cho các ứng dụng cụ 

thể (ví dụ: SERS trong dải UV) [7]. 

Kim loại Cu cho SERS rất hiệu quả trong một số nghiên cứu được báo cáo, 

nhưng một số báo cáo khác lại công bố đồng không có khả năng tăng cường. Lý do 

chủ yếu là bề mặt thô ráp nhanh chóng bị oxi hóa thành lớp oxit khi có oxy. Điều này 

làm thay đổi bản chất của bề mặt và có thể dẫn đến quá trình mất độ nhám bề mặt. 

Hơn nữa, khoảng cách giữa bề mặt kim loại và lớp oxit bên ngoài có thể hoạt động 

như một rào cản ngăn cách chất thử khỏi kim loại và làm giảm SERS. Chỉ một số tác 

giả đã mô tả đầy đủ các biện pháp bảo vệ hóa học mà họ đã thực hiện với bề mặt dùng 

để tăng cường SERS.  

Trong các báo cáo đã công bố, hầu hết các trường hợp Ag tốt hơn Au do Au 

có độ hấp thụ cao hơn (tỉ lệ với ( )Im     ) ở các tần số xảy ra cộng hưởng. Các kết 

quả chỉ ra trong Hình 1.6c và Hình 1.8. Tuy nhiên, sự chuyển dịch đỏ gây ra bởi tương 

tác giữa các cấu trúc nano, các hiệu ứng hình dạng và kích thước có thể đẩy cộng 

hưởng trong Au đến vùng bước sóng 600  nm, mà tại đó (như có thể thấy trong 

Hình 1.7), giá trị ( )Im      với cả hai kim loại là tương đương nhau. Trong trường 

hợp này, vàng có thể tốt như bạc khi ta xét đến giá trị LFIEF.  

Như có thể thấy trong Hình 1.16, cộng hưởng plasmon liên kết bị dịch đỏ đến 

bước sóng mà độ hấp thụ của Au là tương đương của Ag, do đó LFIEF là tương đương 

của Ag. Với cộng hưởng plasmon liên kết trong vùng ánh sáng đỏ và hồng ngoại gần, 

Au cũng sẽ hiệu quả tương đương như Ag và thường được ưu tiên do có độ bền, tính 

chất hóa học bề mặt đã được hiểu rõ và khả năng tương thích sinh học. 
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Trên thực tế, dải 600  nm thực sự quan trọng đối với nhiều ứng dụng của 

SERS. Nhiều ứng dụng sinh học của kỹ thuật này dựa trên laser NIR (ví dụ điển hình 

là laser diode ở ∼750 hoặc ∼830 nm). 

 

Hình 1.16: LFIEF gây ra bởi cộng hưởng plasmon liên kết ở tâm của 2 hình trụ 

bán kính 50 nm cách nhau 1 khoảng 0,5 nm [90]. 

Do đó, trong các ứng dụng sinh học, Au thường là đế plasmonic được ưu tiên 

nhất. Xét đến thực tế là LFIEF có thể được so sánh với các giá trị tốt nhất trong Ag, 

Au có thêm lợi thế về độ ổn định hóa học cao hơn trong thời gian dài, và khả năng 

tương thích sinh học tốt hơn với nhiều phân tử được quan tâm. Ví dụ về hệ số tăng 

cường trong Au có thể so sánh với các giá trị tốt nhất được tìm thấy trong Ag đã được 

nghiên cứu trong tài liệu [33], với các mô hình hình học thực tế hơn cho các điểm 

nóng (cấu hình hình cầu kép) và các nghiệm chính xác (lý thuyết Mie) của bài toán 

trường điện từ. Đây cũng là lý do để Au được chọn là đối tượng nghiên cứu chính 

trong luận án này. 

Kết luận chương 1 

Trong chương 1, các khái niệm cơ bản về SERS đã được phác thảo và một 

trong những vật liệu nano đầy hứa hẹn cho ứng dụng SERS là cấu trúc dị thể kim loại 

– bán dẫn cũng đã được tổng kết. Sự đóng góp tổng hợp của plasmon và CT để tăng 

cường tín hiệu Raman cho phép cấu trúc dị thể oxit bán dẫn/kim loại có thể làm cảm 
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biến siêu nhạy. Các cơ chế tăng cường SERS cũng như các yếu tố có khả năng ảnh 

hưởng đến khả năng tăng cường Raman của vật liệu đã được tổng kết. Tóm lại, những 

ưu điểm chính của họ vật liệu nanocomposit bán dẫn/kim loại quý là khả năng tăng 

cường tín hiệu Raman tốt và sự đa dạng của chất bán dẫn. Do đó, các cấu trúc 

nanocomposite bán dẫn/kim loại quý đóng vai trò quan trọng trong nghiên cứu cơ 

bản và ứng dụng thực tiễn dựa trên cơ chế tán xạ Raman tăng cường bề mặt. 
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CHƯƠNG 2. CÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

 Chương này trình bày nguyên tắc cơ bản và điều kiện tiến hành thí nghiệm của 

các kĩ thuật thực nghiệm được sử dụng trong luận án. Đầu tiên là kĩ thuật thủy nhiệt có 

hỗ trợ bởi hiệu ứng pin galvanic để chế tạo cấu trúc nano ZnO, kĩ thuật oxi hóa nhiệt 

để chế tạo vật liệu dây nano CuO và cuối cùng là công nghệ phún xạ để chế tạo vật liệu 

nano vàng và nanocomposite bán dẫn (ZnO, CuO)/vàng. Tiếp theo là các thiết bị để 

khảo sát cấu trúc, tính chất quang như phổ phản xạ khuếch tán, phổ Raman, huỳnh 

quang và hiệu ứng Raman tăng cường của các hệ vật liệu đã nghiên cứu trong luận án. 

2.1.  Các công nghệ chế tạo vật liệu 

2.1.1. Phương pháp thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng pin galvanic 

Trong những năm gần đây, các phương pháp khác nhau đã được sử dụng để chế 

tạo các cấu trúc 1 chiều dạng dây, thanh nano ZnO bao gồm phương pháp hơi lỏng rắn, 

lắng đọng hơi kim loại hữu cơ, tổng hợp vi nhũ tương và phương pháp thủy nhiệt. 

Trong số tất cả các phương pháp này, phương pháp thủy nhiệt đã thu hút được nhiều 

sự quan tâm vì có nhiều ưu điểm bao gồm chi phí thấp, nhiệt độ thấp, năng suất cao, 

khả năng mở rộng qui mô chế tạo và bố trí thí nghiệm đơn giản. 

Phương pháp thủy nhiệt thông thường sử dụng nước để làm môi trường phản 

ứng trong một bình phản ứng kín để tạo ra môi trường phản ứng ở nhiệt độ cao, áp suất 

cao bằng cách đốt nóng hệ phản ứng và điều áp nó (hoặc sử dụng áp suất hơi do chính 

hệ tạo ra). 

Các bước chính của sự phát triển tinh thể trong điều kiện thủy nhiệt như sau: 

Đầu tiên, các chất phản ứng được hòa tan trong môi trường thủy nhiệt và đi vào dung 

dịch dưới dạng ion hoặc nhóm phân tử. Thứ hai, các ion hoặc phân tử được phân tách 

bởi sự chênh lệch nhiệt độ giữa phần trên và phần dưới của hệ phản ứng. Các ion hoặc 

nhóm phân tử được vận chuyển đến vùng nhiệt độ thấp, nơi tinh thể hạt được phát triển 

để tạo thành dung dịch siêu bão hòa. Thứ ba, các ion hoặc nhóm phân tử được hấp phụ, 

phân hủy và khử hấp thụ tại bề mặt sinh trưởng. Thứ tư, vật liệu bị hấp phụ di chuyển 

tại bề mặt phân cách. Cuối cùng, chất hòa tan kết tinh. Hình thái của tinh thể trong điều 
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kiện thủy nhiệt có quan hệ mật thiết với điều kiện chế tạo [37]. Tuy nhiên, nhược điểm 

của phương pháp thủy nhiệt truyền thống là thời gian phản ứng kéo dài, giá thành buồng 

phản ứng cao và không quan sát được quá trình phát triển của vật liệu do phản ứng 

được thực hiện trong buồng kín. Để giải quyết những nhược điểm trên, các nhà khoa 

học đã phát triển một số cải tiến cho phương pháp thủy nhiệt như thủy nhiệt kết hợp vi 

sóng, thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng galvanic. Đặc biệt, thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng pin 

galvanic có thể được thực hiện ở điều kiện nhiệt độ và áp suất thấp trong hệ phản ứng 

mở giúp quan sát quá trình phản ứng dễ dàng hơn.  

Thông thường, chế tạo các cấu trúc 1D của ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt 

cần thêm một bước tạo lớp mầm trên đế bằng các kĩ thuật tạo màng như phún xạ, bốc 

bay hay lắng đọng hơi hóa học trên các loại đế có cấu trúc tinh thể hoặc có cấu tạo 

khá đặc biệt như Al2O3, GaN, đế phủ Ti/Au ... với giá thành cao, hoặc sử dụng điện 

trường ngoài để kích thích sự hình thành của các mầm ZnO. Ngoài ra, nhiệt độ trong 

quá trình chế tạo cũng tương đối cao để đảm bảo các hạt mầm được hình thành và 

liên kết chắc với đế.  

Ưu điểm của việc chế tạo ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng 

pin galvanic là đế không cần tạo lớp mầm, nhiệt độ ủ tương đối thấp, thân thiện với 

môi trường và cho phép điều khiển hình dạng của sản phẩm tương đối thuận tiện. Đế 

được sử dụng là đế đồng hoặc đế bảng mạch in có phủ đồng với giá thành rẻ. 

Phương pháp này dựa trên cấu trúc pin galvanic như trên Hình 2.1. Cơ chế 

phát triển ZnO tương tự như quá trình điện hóa, ngoại trừ việc pin galvanic được sử 

dụng thay cho nguồn điện bên ngoài. Hiệu điện thế tiếp xúc giữa 2 cực sẽ điều khiển 

quá trình phát triển thanh nano ZnO. 

Về nguyên lý, pin điện hóa được tạo thành khi hai thanh kim loại khác nhau 

được nối một đầu với nhau, đầu còn lại đặt trong dung dịch chứa các ion. Các ion 

dương di chuyển về một thanh và ion âm di chuyển về thanh còn lại. Hiện tượng này 

được giải thích là do sự chênh lệch thế điện hóa giữa hai thanh kim loại dẫn tới một 

thanh sẽ mang điện tích dương và trở thành cực dương, thanh còn lại trở thành cực 

âm. Độ chênh lệch giữa công thoát của 2 kim loại, trong đó 1 kim loại được sử dụng 
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làm đế để chế tạo thanh nano ZnO tạo ra một hiệu điện thế điều khiển quá trình phản 

ứng. Trong luận án này, điện cực anode là một số kim loại như Al, Sn, In trong khi 

điện cực cathode chính là đế Cu được sử dụng để chế tạo vật liệu ZnO. Miền biên của 

đế được phủ bởi các kim loại như Al sẽ âm hơn so với cực cathode trơ. Do đó, Al sẽ 

mất electron để tích điện dương, và electron sẽ chuyển sang đế (đóng vai trò là 

cathode). Chất điện phân là dung dịch chứa muối kẽm và Hexa-methyl-tetra-amine 

(HMTA). Phản ứng khử của oxy hòa tan trên bề mặt đế sẽ diễn ra kéo theo sự hình 

thành của Zn(OH)2 và quá trình phân hủy để hình thành ZnO (Hình 2.2).  

 

Hình 2.1: Cơ chế pin điện hóa galvanic. 

Trong luận án này, hóa chất chính được sử dụng là Kẽm Nitrat Zn(NO3)2.6H2O 

và Hexa-methyl-tetra-amine C6H12N4 

Phản ứng hóa học trong dung dịch: 

𝐶6𝐻12𝑁4 + 6𝐻2𝑂 → 4𝑁𝐻3 + 6𝐻𝐶𝐻𝑂 

𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝐻4
+ + 𝑂𝐻− 

𝑍𝑛(𝑁𝑂3)2 → 𝑍𝑛2+ + 2𝑁𝑂3
− 

𝑍𝑛2+ + 𝑂𝐻− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 
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𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 → 𝑍𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 

 

Hình 2.2: Quá trình hình thành và phát triển thanh nano ZnO: a) Đế bảng mạch in 

(PCB) được đánh bóng, b) Đế PCB được tạo điện cực, c) Khi đặt trong dung dịch 

sau thời gian ngắn, các hạt nano ZnO bám lên bề mặt đế Cu d) Các thanh nano 

ZnO phát triển lên từ mầm là các hạt nano trên đế. 

2.1.2.  Phương pháp oxi hóa nhiệt 

Quá trình oxi hóa nhiệt của đồng đã được sử dụng rộng rãi để chế tạo dây nano 

CuO vì tính đơn giản. Đế đồng sau khi làm sạch được nung trong môi trường không 

khí hoặc oxy ở nhiệt độ cao sẽ tạo ra các dây nano CuO. Tuy nhiên cơ chế phát triển 

vẫn còn gây tranh cãi bất chấp các nghiên cứu đang được tiến hành. Hiểu các cơ chế 

là rất quan trọng để tìm ra quy trình tối ưu, thu được sản phẩm dây nano với kích 

thước, hình thái và cấu trúc mong muốn. Các cơ chế được đề xuất bao gồm: hơi - rắn, 

tự xúc tác, cơ chế phát triển do ứng suất, sự khuếch tán biên hạt (GB) và gradient 

nồng độ oxy. Các cơ chế hơi rắn hay hơi lỏng rắn (tự xúc tác) dường như chưa thật 

sự phù hợp. Trong quá trình nghiên cứu, người ta thấy nhiệt độ oxi hóa để tạo ra dây 

nano CuO thường thấp hơn nhiều so với nhiệt độ để tạo thành hơi kim loại Cu. Cơ 

chế hơi lỏng rắn (tự xúc tác) thường yêu cầu sự hình thành của các giọt kim loại ở 

đầu các cấu trúc dây nano cũng không được quan sát thấy. Ngoài ra các dây nano 

CuO thường có dạng thuôn, nhọn ở đầu, không phải là dạng thường được quan sát 

thấy đối với cơ chế hơi lỏng rắn. Cho đến nay, "sự khuếch tán biên hạt do ứng suất" 

là cơ chế hợp lý nhất để giải thích sự phát triển của dây nano CuO trong phương pháp 

oxi hóa nhiệt [64]. 
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Các kết quả nghiên cứu về dây nano CuO chế tạo bằng phương pháp oxi hóa 

nhiệt đều cho thấy các lớp oxit Cu2O/CuO luôn được hình thành trên đế Cu trước khi 

hình thành các dây nano CuO. Một nghiên cứu kiểm chứng khác cho thấy khi sử dụng 

đế Cu2O thay cho đế Cu, các tác giả chỉ thu được một số ít dây nano CuO trong các 

điều kiện chế tạo tương tự. Kết quả này phản ánh rằng giao diện Cu/Cu2O đóng vai 

trò quan trọng trong sự phát triển của dây nano CuO. Sự phát triển của các dây nano 

CuO tốt nhất ở vùng nhiệt độ trung bình (450–800 °C), trong khi ở vùng nhiệt độ thấp 

(dưới 450 °C) và vùng nhiệt độ cao trên 800 °C thì sự phát triển của các dây nano 

CuO bị hạn chế hơn nhiều. Trong khi đó, vùng nhiệt độ trung bình được biết đến là 

vùng nhiệt độ hiệu quả cho quá trình khuếch tán biên hạt. Các bằng chứng như vậy 

củng cố cho cơ chế khuếch tán biên hạt do ứng suất. Trong quá trình phát triển của 

dây nano CuO, các ion Cu sẽ khuếch tán dọc theo biên hạt và bề mặt dây nano. Khi 

đó các ion Cu sẽ bị oxi hóa dần và do đó sẽ có ít ion Cu lên được đỉnh của các dây 

nano. Điều này giải thích cho sự hình thành của dây nano có dạng thuôn ở đầu. 

2.1.3. Phương pháp phún xạ 

Phún xạ là một phương pháp lắng đọng hơi vật lý (PVD) của màng mỏng. 

Phương pháp phún xạ nói chung có thể được sử dụng để chế tạo nhiều loại vật liệu 

như: kim loại, bán dẫn, chất cách điện… và có ưu điểm là thiết bị đơn giản, dễ điều 

khiển, diện tích lớp phủ lớn và độ bám dính cao. 

Trong quá trình phún xạ, các nguyên tử ở trạng thái rắn (bia) được giải phóng 

và chuyển sang pha khí bằng cách bắn phá các ion năng lượng cao (chủ yếu là các ion 

khí hiếm). Vì quá trình phún xạ tốc độ cao được thực hiện ở áp suất thấp nên cần phải 

tăng tốc độ ion hóa của khí một cách hiệu quả. Để làm điều này, plasma được tạo ra 

bằng cách ion hóa một khí trơ (thường là Argon) bằng hiệu điện thế lớn (phún xạ 1 

chiều DC), hoặc kích thích điện từ (MF, RF); plasma này bao gồm các ion Ar+ được 

tăng tốc và chuyển động giới hạn xung quanh bia do sự hiện diện của từ trường. Plasma 

được tạo ra ở áp suất tương đối cao (10-1 - 10-3 mbar), nhưng cần phải bắt đầu từ áp 

suất thấp hơn trước khi cho Argon vào, để tránh nhiễm bẩn do các khí sót lại. Mỗi 

nguyên tử bị ion hóa, khi chiếu đến bia sẽ trải qua một quá trình tán xạ phức tạp trên 
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bia, va chạm với nguyên tử trên bia, và truyền một phần năng lượng cho nguyên tử trên 

bia, rồi lại va chạm với các nguyên tử khác để tạo thành một quá trình thác lũ. Các 

nguyên tử bia được bứt ra và có đủ năng lượng để đi về đế và sắp xếp trên đế để tạo 

thành các cấu trúc dạng đảo hoặc màng liên tục. Hệ phún xạ được sử dụng để nghiên 

cứu trong luận án này là hệ phún xạ JEOL JFC – 1200. 

 

Hình 2.3: Thiết bị phún xạ JEOL JFC – 1200, Khoa Vật lý, Trường Đại học 

 Khoa học Tự nhiên. 

2.2. Một số phương pháp nghiên cứu tính chất vật liệu 

2.2.1. Nhiễu xạ tia X 

Nhiễu xạ tia X (XRD) là một kỹ thuật phân tích nhanh chủ yếu được sử dụng 

để xác định pha của vật liệu tinh thể và có thể cung cấp thông tin về kích thước ô mạng.  

Nhiễu xạ tia dựa trên sự giao thoa của tia X đơn sắc và một mẫu tinh thể. Các 

tia X này được tạo ra bởi một ống tia âm cực, được lọc để tạo ra bức xạ đơn sắc, chuẩn 

trực để hội tụ và hướng về mẫu. Sự tương tác của các tia tới với mẫu tạo ra các cực đại 

giao thoa khi các điều kiện thỏa mãn định luật Bragg:  

                                   nλ = 2d sin θ                                                                 (2.1) 

trong đó, λ là bước sóng tia X được sử dụng, θ là vị trí cực đại nhiễu xạ và d là 

khoảng cách giữa các mặt mạng liên tiếp. 
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Định luật này liên hệ giữa bước sóng của bức xạ điện từ với góc nhiễu xạ và 

khoảng cách mạng tinh thể trong một mẫu tinh thể. Các tia X nhiễu xạ này sau đó được 

phát hiện, xử lý và ghi nhận. Bằng cách thay đổi góc quét mẫu trong khoảng 2θ, tất cả 

các hướng nhiễu xạ có thể có của mạng tinh thể sẽ đều thu được do định hướng ngẫu 

nhiên của mẫu vật liệu dạng bột. Từ các đỉnh nhiễu xạ, ta có thể tính khoảng cách d 

giữa các mặt mạng liên tiếp, cho phép xác định khoáng vật vì mỗi khoáng vật có một 

tập hợp các khoảng cách d duy nhất. Thông thường, điều này đạt được bằng cách so 

sánh các khoảng cách d với giản đồ nhiễu xạ các mẫu chuẩn trong ngân hàng. 

 Hệ nhiễu xạ được sử dụng để nghiên cứu trong luận án này là hệ Bruker D5005 

SIEMENS, Đức với bước sóng Cu Kα = 1,54056 Å. Các phép đo được thực hiện ở cấu 

hình θ-2θ, với bước quét là: 0,001. 

 

Hình 2.4: Thiết bị máy đo nhiễu xạ tia X SIEMENS D5005, Khoa Vật lý,  

Trường Đại học Khoa học Tự nhiên. 

2.2.2.  Hiển vi điện tử 

Kính hiển vi điện tử đã nổi lên như một công cụ mạnh mẽ để xác định đặc tính 

của nhiều loại vật liệu với kích thước trong khoảng từ 100 pm đến 100 μm. Tính linh 

hoạt và độ phân giải không gian cực cao của chúng khiến chúng trở thành một công cụ 

rất có giá trị cho nhiều ứng dụng. Hai loại kính hiển vi điện tử chính là kính hiển vi 
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điện tử truyền qua (TEM) và kính hiển vi điện tử quét (SEM). Đối với cả hai kỹ thuật, 

các điện tử được sử dụng để thu nhận hình ảnh của mẫu. Các thành phần chính của 

chúng đều bao gồm: một nguồn điện tử, một loạt các thấu kính điện từ và tĩnh điện để 

điều khiển hình dạng và quỹ đạo của chùm tia điện tử, khẩu độ điện tử. Tất cả các thành 

phần này được đặt bên trong một buồng có chân không cao để tránh làm lệch quĩ đạo 

của các điện tử và làm ảnh hưởng đến tín hiệu thu được. Trong khi SEM sử dụng một 

tập hợp các cuộn dây để quét chùm tia theo một dạng xác định và thu thập các điện tử 

tán xạ ngược thì nguyên tắc của kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) lại là sử dụng 

các điện tử được truyền qua. Do đó, TEM cung cấp thông tin về cấu trúc bên trong của 

mẫu, chẳng hạn như cấu trúc tinh thể, hình thái và thông tin trạng thái ứng suất, trong 

khi SEM cung cấp thông tin về bề mặt của mẫu và thành phần của nó. Hơn nữa, một 

trong những khác biệt rõ rệt nhất giữa hai phương pháp là độ phân giải không gian tối 

ưu mà chúng có thể đạt được. Độ phân giải SEM được giới hạn ở ~ 0,5 nm, trong khi 

với sự phát triển gần đây trong TEM được hiệu chỉnh quang sai, hình ảnh có độ phân 

giải không gian thậm chí dưới 50 pm đã được báo cáo. Nếu ta muốn lấy thông tin trên 

bề mặt mẫu, như độ nhám hoặc phát hiện ô nhiễm, thì SEM là kĩ thuật phù hợp nhất. 

Mặt khác, nếu ta muốn biết cấu trúc tinh thể của mẫu hoặc nếu muốn tìm kiếm các lỗi 

cấu trúc hoặc tạp chất có thể có, thì sử dụng TEM là cách duy nhất để làm điều đó. 

SEM cung cấp hình ảnh 3D của bề mặt mẫu, trong khi hình ảnh TEM là hình chiếu 2D 

của mẫu. Như vậy, khi kết hợp 2 kĩ thuật này sẽ cho ta rất nhiều thông tin hữu ích về 

mẫu. Do yêu cầu đối với các điện tử truyền qua, các mẫu TEM phải rất mỏng (thường 

nhỏ hơn 150 nm) và trong các trường hợp cần hình ảnh độ phân giải cao, thậm chí độ 

dày phải dưới 30 nm, trong khi đối với hình ảnh SEM, không có yêu cầu cụ thể như 

vậy. Điều này dẫn đến một điểm khác biệt chính giữa hai kỹ thuật là: mẫu SEM yêu 

cầu ít hoặc không tốn nhiều công sức cho việc chuẩn bị mẫu và có thể được chụp ảnh 

trực tiếp bằng cách gắn mẫu lên một giá đỡ thường bằng nhôm. Ngược lại, chuẩn bị 

mẫu TEM là một quy trình khá phức tạp và đòi hỏi người vận hành phải được đào tạo 

và có kinh nghiệm. Các mẫu cần phải thật mỏng, càng phẳng càng tốt và kỹ thuật chuẩn 

bị không được tạo ra bất kỳ tín hiệu gây nhiễu nào vào mẫu. Nhiều phương pháp đã 

được phát triển, bao gồm đánh bóng điện, đánh bóng cơ học và khắc chùm ion hội tụ. 
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Lưới và giá đỡ chuyên dụng được sử dụng để gắn các mẫu TEM. Trong luận án này, 

ảnh hiển vi điện tử quét của các mẫu được ghi nhận trên hệ đo hiển vi điện tử quét 

NOVA NanoSEM 540, Fei, Hà Lan. Trong khi đó, ảnh hiển vi điện tử truyền qua được 

ghi nhận trên hệ Kính hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (HR-TEM): JEM2100 

(Jeol, Nhật Bản). 

 

Hình 2.5: Thiết bị kính hiển vi điện tử quét Nova NanoSEM 450, Khoa Vật lý, 

Trường Đại học Khoa học Tự nhiên. 

2.2.3. Tán sắc năng lượng tia X 

Tán sắc năng lượng tia X (EDS) là một phương pháp tiêu chuẩn để xác định và 

định lượng các thành phần nguyên tố trong một lượng rất nhỏ mẫu có kích thước thậm 

chí vài micromet khối. Trong một hệ SEM được trang bị đúng cách, các nguyên tử trên 

bề mặt bị kích thích bởi chùm điện tử, do đó phát ra bước sóng của tia X đặc trưng cho 

cấu tạo nguyên tử của các nguyên tố. Một máy dò phân tán năng lượng sẽ phân tích 

các tia X được phát ra từ mẫu. Phương pháp này được gọi là quang phổ tán sắc năng 

lượng tia X, hoặc EDS và rất hữu ích để phân tích thành phần bề mặt của mẫu vật.  
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Các mức năng lượng của electron trong nguyên tử có thể được cho bởi công 

thức: 

                                            
2 2 4

2 2

2 1
.o

n

m Z e
E

h n


=                                                          (2.2) 

trong đó mo là khối lượng của electron, Z là điện tích của hạt nhân, h là hằng số Plank 

và n là số lượng tử chính. Khi electron ở các lớp sâu bên trong bị kích thích nó sẽ nhảy 

lên các mức trên và sau đó trở về mức cơ bản và phát ra các bức xạ điện tử với năng 

lượng là hiệu khoảng cách giữa 2 mức này. Bức xạ phát ra đặc trưng cho nguyên tố và 

có bước sóng ngắn trong vùng tia X. Quá trình chuyển mức tuân theo nguyên tắc lọc 

lựa l =  1. Quá trình phát xạ của tia X đặc trưng Kα do chuyển tiếp L3 → K dẫn đến 

sự hình thành lỗ trống trong vỏ bên trong 1 s (vỏ K).  

Vì tia X đặc trưng có năng lượng tương ứng với mỗi nguyên tố, thành phần 

nguyên tố có thể được xác định từ vị trí đỉnh năng lượng và hàm lượng của nguyên tố 

trong hợp chất có thể được xác định từ cường độ tích phân của đỉnh đó. Cần lưu ý rằng 

khi nguyên tử chuyển từ trạng thái kích thích về trạng thái cơ bản, một elcctron Auger 

có thể được phát ra thay vì tia X đặc trưng. Nói chung, xác suất phát xạ của tia X đặc 

trưng tăng khi tăng theo số hiệu nguyên tử, trong khi xác suất phát xạ của các điện tử 

Auger giảm đi tương ứng. Do đó, EDS hữu ích hơn cho các nguyên tố nặng, đặc biệt 

là khi hàm lượng của phần tử là nhỏ. Thiết bị EDS được sử dụng trong luận án này là 

hệ đo EDS được tích hợp trong hệ kính hiển vi điện tử quét NOVA NanoSEM FEI 450. 

2.2.4. Quang phổ điện tử tia X 

Quang phổ điện tử tia X (XPS) là một kỹ thuật phân tích rất nhạy trên bề mặt 

mẫu, trong đó tia X bắn phá bề mặt của vật liệu và đo động năng của các electron phát 

ra. Hai đặc điểm chính của kỹ thuật này khiến nó trở thành một phương pháp phân tích 

mạnh, độ nhạy cao và khả năng cung cấp thông tin trạng thái hóa học từ các nguyên tố 

trong mẫu cũng như định lượng tỉ lệ nguyên tố trong mẫu. Tất cả các nguyên tố ngoại 

trừ hydro và heli có thể được phát hiện và XPS có thể đo được cho một loạt các đối 

tượng vật liệu khác nhau từ chất dẻo, vải, vật liệu rắn... 
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XPS hoạt động trên nguyên tắc hiệu ứng quang điện phát hiện bởi Frank Herzt. 

Trong XPS, mẫu được chiếu xạ bằng tia X mềm (năng lượng thấp hơn ∼6 keV) và 

động năng của các electron phát ra được phân tích (Hình 2.6). Quang điện tử được phát 

ra là kết quả của truyền hoàn toàn năng lượng tia X sang một electron ở mức lõi. Điều 

này được thể hiện bằng toán học trong phương trình (2.3). Nó chỉ đơn giản là năng 

lượng của tia X (hν) bằng năng lượng liên kết (BE) của điện tử (nó liên kết chặt chẽ 

như thế nào với nguyên tử /quỹ đạo mà nó liên quan), cộng với động năng (KE) của 

electron đó được phát ra, cộng với công thoát của quang phổ kế (Φspec), một hằng số. 

 

Hình 2.6: Quá trình tia X bắn phá bề mặt vật liệu và làm phát ra electron. 

                                 h = BE + KE + spec                                                                             (2.3) 

                                hay h - KE - spec = BE                                              (2.4) 

trong đó các số hạng ở vế phải đều có thể đo được hoặc đã biết. 

Lưu ý rằng năng lượng liên kết quang điện tử được đo so với mức Fermi của 

mẫu (không phải mức chân không) là lý do mà Φspec được xét đến.  

Các đỉnh quang điện tử được ký hiệu bởi nguyên tố và quỹ đạo từ đó chúng bị 

lấy ra. Ví dụ: “O1s” mô tả electron phát ra từ quỹ đạo 1s của nguyên tử oxi. Điện tử bất 

kỳ với năng lượng liên kết nhỏ hơn năng lượng nguồn tia X đều sẽ phát ra từ mẫu và 

được quan sát bằng kỹ thuật XPS. 

Năng lượng liên kết của một electron là một thuộc tính của vật liệu và độc lập 

với nguồn tia X được sử dụng để phóng ra. Khi thí nghiệm được thực hiện với các 

nguồn tia X khác nhau, năng lượng liên kết của quang điện tử sẽ không thay đổi; tuy 
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nhiên, động năng của quang điện tử phát ra sẽ khác nhau như được mô tả bởi phương 

trình (2.4). 

2.2.5. Tán xạ Raman 

Các phép đo Raman trong luận án này được thực hiện trên hệ thiết bị LabRaman 

HR 800 với nguồn kích thích là laser He - Ne có bước sóng 632,8 nm. Cách tử có chu 

kì 600 vạch/mm. Công suất nguồn laser là 18 mW và công suất trên bề mặt mẫu có thể 

được thay đổi phù hợp nhưng thường được giữ ở mức nhỏ hơn 1 mW để hạn chế ảnh 

hưởng của hiệu ứng nhiệt trong quá trình đo. 

 

Hình 2.7: Thiết bị Raman LabRAM HR800Raman, Khoa Vật lý, Trường Đại học 

Khoa học Tự nhiên. 

2.2.6. Huỳnh quang 

Phép đo quang phổ huỳnh quang là một tập hợp các kỹ thuật liên quan đến việc 

đo ánh sáng do các chất phát ra khi tiếp xúc với tia cực tím, bức xạ nhìn thấy hoặc sóng 

điện từ khác. Nó có ứng dụng rộng rãi trong hóa học và sinh học vì nó có thể được sử 

dụng để phân tích một hệ sinh học, bằng cách nghiên cứu tương tác của nó với các 

phân tử đầu dò huỳnh quang. Huỳnh quang là một kiểu phát quang do các photon gây 

ra kích thích một phân tử, chuyển nó lên trạng thái kích thích điện tử. Quang phổ huỳnh 

quang sử dụng một chùm ánh sáng kích thích các điện tử trong phân tử của một số hợp 

chất nhất định và khiến chúng phát ra ánh sáng. Ánh sáng đó được hướng tới một bộ 
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lọc và đến một máy dò để đo và xác định phân tử hoặc những thay đổi trong phân tử. 

Bản chất vật lý đằng sau sự phát huỳnh quang liên quan đến các trạng thái dao động và 

điện tử khác nhau mà các chất phát quang có thể tồn tại. Một trạng thái điện tử được 

chia thành nhiều trạng thái dao động. Các photon, có năng lượng trong dải cực tím đến 

dải màu xanh lam-xanh lục của quang phổ có thể kích hoạt sự chuyển mức điện tử từ 

mức ở trạng thái cơ bản sang một trong những mức dao động ở trạng thái kích thích 

cao hơn. Ngay sau khi năng lượng kích thích dừng lại, phân tử phát quang sẽ hồi phục 

về mức dao động thấp nhất trong số các trạng thái kích thích. Chất phát quang vẫn ở 

trạng thái này trong một thời gian (khoảng 10 nano giây, được gọi là thời gian tồn tại 

của huỳnh quang) và sau đó trở về trạng thái cơ bản điện tử. Sự trở lại trạng thái cơ bản 

này liên quan đến sự giải phóng năng lượng, được gọi là phát xạ huỳnh quang. Bức xạ 

phát ra luôn có bước sóng dài hơn (năng lượng thấp hơn) so với bức xạ kích thích (năng 

lượng cao hơn).  

Quang phổ huỳnh quang ở trạng thái ổn định là khi các phân tử được kích thích 

bởi một nguồn ánh sáng không đổi, phát ra huỳnh quang và các photon phát ra hoặc 

cường độ được phát hiện dưới dạng một hàm của bước sóng. Quang phổ phát xạ huỳnh 

quang là khi bước sóng kích thích cố định và bước sóng phát xạ được quét để có đồ thị 

về cường độ so với bước sóng phát xạ. Quang phổ kích thích huỳnh quang là khi bước 

sóng phát xạ được cố định và bước sóng của máy đơn sắc kích thích được quét. Bằng 

cách này, quang phổ cung cấp thông tin về các bước sóng mà một mẫu sẽ hấp thụ để 

phát ra ở bước sóng phát xạ duy nhất được chọn để quan sát. Nó tương tự như phổ hấp 

thụ, nhưng là một kỹ thuật nhạy hơn nhiều về giới hạn phát hiện và độ đặc hiệu phân 

tử. Phổ kích thích đặc trưng cho một bước sóng phát ra đơn lẻ, ngược lại với phổ hấp 

thụ, đo tất cả các loài hấp thụ trong dung dịch hoặc mẫu. Quang phổ phát xạ và quang 

phổ kích thích đối với một chất phát quang nhất định có thể coi hình ảnh phản chiếu 

của nhau.  

Hai loại quang phổ này (phát xạ và kích thích) được sử dụng để xem mẫu thay 

đổi như thế nào. Bằng cách nghiên cứu phổ huỳnh quang, ta có thể đánh giá một số 

tính chất của vật liệu như độ rộng vùng cấm, mức độ sai hỏng...  Phép đo huỳnh quang 
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trong luận án này được thực hiện trên thiết bị đo huỳnh quang với nguồn kích thích là 

đèn Xe. 

 

Hình 2.8: Thiết bị đo huỳnh quang FL3-22, Khoa Vật lý, Trường Đại học 

 Khoa học Tự nhiên. 

2.2.7. Hấp thụ truyền qua 

Khi một vật liệu bị chiếu bởi sóng điện từ, các hiện tượng như truyền qua, hấp 

thụ, phản xạ và tán xạ có thể xảy ra và quang phổ quan sát được cho thấy sự tương tác 

của sóng ánh sáng với các đối tượng như nguyên tử, phân tử và đại phân tử. Sự hấp thụ 

xảy ra khi tần số của ánh sáng tới bằng độ chênh lệch năng lượng giữa trạng thái cơ 

bản và trạng thái kích thích của phân tử. Sự kích thích của một điện tử từ trạng thái cơ 

bản sang trạng thái kích thích được mô tả như một quá trình chuyển mức điện tử (Hình 

2.9), đây là tính chất cơ bản quan trọng của phương pháp quang phổ phân tử. 

 

Hình 2.9: Kích thích hấp thụ của một điện tử. 
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Sự chênh lệch năng lượng của mỗi cặp trạng thái cơ bản/kích thích tương ứng 

với một dải hấp thụ. Các dải hấp thụ biểu thị cấu trúc phân tử của mẫu và sẽ thay đổi 

theo bước sóng và cường độ tùy thuộc vào tương tác phân tử và điều kiện môi trường. 

Các dải này thường rộng và không có tính đặc trưng do có nhiều mức dao động phân 

tử liên quan đến mức năng lượng điện tử. 

Quang phổ UV-Vis/NIR có thể được chia thành các vùng tử ngoại, khả kiến và 

cận hồng ngoại của quang phổ. Vùng tử ngoại được kéo dài trong khoảng 180 đến 400 

nm, vùng nhìn thấy trong khoảng 400 đến 800 nm, và vùng cận hồng ngoại là từ 800 

đến 3200 nm. Ánh sáng cận hồng ngoại nói chung bị hấp thụ kém vì năng lượng photon 

của nó không đủ để tạo ra quá trình chuyển mức điện tử và tần số của nó lớn hơn tần 

số dao động tự nhiên của hầu hết các liên kết hóa học.  

Ngoài quá trình truyền qua và hấp thụ, quang phổ UV-Visible còn có thể đo độ 

phản xạ của một mẫu. Sự phản xạ xảy ra khi ánh sáng chiếu vào bề mặt vật liệu và gây 

ra sự thay đổi hướng của sóng ánh sáng. Có hai loại phản xạ: đặc trưng và khuếch tán, 

trong đó tổng của hai thành phần là tổng phản xạ. Phản xạ đặc trưng là ánh sáng phản 

xạ cùng góc với chùm tia tới và phản xạ khuếch tán là ánh sáng phản xạ theo hướng 

khác với ánh sáng tới, được thể hiện trong Hình 2.10.  

Trong luận án này, phổ hấp thụ truyền qua được ghi nhận trên thiết bị quang 

phổ kế UV-Vis Jasco V-750; và phổ phản xạ khuếch tán được ghi nhận trên thiết bị 

Carry 5000. 

 

Hình 2.10: Các thành phần phản xạ đặc trưng (đỏ) và khuếch tán (xanh lục). 

Ánh sáng phản xạ Ánh sáng tới 

Ánh sáng khuếch tán 
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2.3. Các hệ vật liệu được khảo sát 

2.3.1. Cấu trúc nano vàng trên đế phẳng 

2.3.1.1. Chế tạo cấu trúc nano Au trên đế thủy tinh 

Đế thủy tinh và đế silicon có kích thước 22 x 22 mm, mua từ Merck (Đức), 

được làm sạch bằng cách rung siêu âm trong axeton, etanol và nước cất hai lần tuần 

tự trong 2 phút cho mỗi chu kỳ. Các đế thủy tinh sau đó được làm khô bằng thổi khí 

nitơ. Một hệ phún xạ DC (JEOL JFC - 1200) được sử dụng để phún xạ các màng vàng 

trên bề mặt kính đã được làm sạch. Bia vàng nguyên chất có dạng đĩa tròn đường 

kính 2 inch và dày 3 mm. Dòng điện phún xạ được giữ không đổi ở 20 mA trong khi 

thời gian phún xạ khác nhau từ 10 đến 70 s (với bước 10 s) được áp dụng để chuẩn 

bị các màng mỏng vàng có độ dày khác nhau. Các màng mỏng thu được sau đó được 

ủ trong lò ở 300 oC, 2 h trong điều kiện môi trường xung quanh để tạo thành mảng 

hạt nano. 

2.3.1.2. Chế tạo cấu trúc nano Au trên màng ZnO 

Màng mỏng ZnO được lắng đọng trên đế thủy tinh và đế silicon bằng máy 

phún xạ mini ULVAC (Nhật Bản). Trước khi phún xạ, buồng được bơm xuống 10-6 

Pa, sau đó, khí Ar được đưa vào buồng để duy trì áp suất ở 1 Pa. Công suất phún xạ 

được giữ không đổi ở 175 W trong khi phún xạ, thời gian được đặt là 20 phút. Quá 

trình phún xạ được thực hiện mà không gia nhiệt đế. Một lớp màng Au được phún xạ 

lên trên màng ZnO đã chế tạo sau đó được ủ nhiệt ở 300 C trong 2 h tương tự như 

trình bày tại mục 2.3.1.1. 

Quy trình chế tạo cấu trúc nano vàng trên đế phẳng được tóm tắt trong sơ đồ sau: 

 

Hình 2.11: Sơ đồ quy trình chế tạo cấu trúc nano kim loại quý bằng phương pháp 

vật lý. 

Xử lý nhiệt Phún xạ 
Đế (thủy tinh, 

Si, ZnO) 

Màng mỏng  

Au 

Cấu trúc nano kim 

loại quý 
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2.3.2. Hệ vật liệu nanocomposite ZnO/Au 

Các bước chế tạo vật liệu nanocomposite ZnO/Au được tóm tắt trong sơ đồ sau: 

 

Hình 2.12: Sơ đồ quy trình chế tạo vật liệu nanocomposite ZnO/Au. 

Các thanh nano ZnO được chế tạo trên đế làm từ bảng mạch in (PCB) bằng quá 

trình thủy nhiệt [45,88]. Lớp oxit đồng trên bề mặt đế được lau sạch bằng cách sử 

dụng giấy ráp mịn và dung dịch HCl. Các đế sau đó được làm sạch kĩ bằng bể siêu âm 

với etanol và nước cất trong vài chu kỳ. Sau đó, đế có thể được thổi khô bằng súng 

nitơ. Hiệu ứng galvanic được sử dụng để hỗ trợ sự phát triển của các thanh nano ZnO. 

Cấu trúc pin galvanic được hình thành bằng cách bao phủ các cạnh của đế bởi ba kim 

loại khác nhau indium (In), thiếc (Sn) và nhôm (Al) để nghiên cứu ảnh hưởng của cấu 

trúc pin đối với các sản phẩm nano. Trong các cấu trúc này, điện cực làm việc là lớp 

đồng (Cu) trên PCB và điện cực đối là kim loại khác: In, Sn và Al và hai điện cực 

được nối trực tiếp. Không có nguồn điện bên ngoài nào được sử dụng trong quá trình 

tổng hợp. 

Dung dịch tiền chất được chuẩn bị bằng cách trộn các dung dịch của 75 mM 

kẽm nitrat hexahydrat (Zn (NO3)2.6H2O) và hexametylendiamin (C6H12N4). Sau đó, 

các đế đã chế tạo sẽ được nhúng theo chiều ngang trong dung dịch đã chuẩn bị. Nhiệt 

độ của phản ứng được giữ không đổi ở 90 oC bằng bộ điều khiển nhiệt độ (Hình 2.13) 

và thời gian phản ứng là 3 h. Các thanh nano ZnO sẽ được hình thành trong khu vực 

hở ở trung tâm của đế. Các mẫu được rửa kỹ bằng nước DI để loại bỏ các muối còn 

sót lại từ các mẫu trước khi được thổi khô bằng khí nitơ. Au được phún xạ vào các 

thanh nano ZnO với dòng điện 30 mA bằng hệ thống phún xạ DC và thời gian từ 10 

giây đến 120 giây.  

 Phản ứng quang xúc tác của thanh nano ZnO/Au được thực hiện bằng cách 

phun nước cất ở dạng sương lên đế và xử lý mẫu bằng đèn cực tím (UV). Bước sóng 

Phún xạ Au 
Thủy nhiệt kết hợp 

hiệu ứng Gavalnic 
Đế bảng 

mạch in 

Cấu trúc tuần hoàn 
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Cấu trúc 

nanocomposite 
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phát xạ của đèn UV là 290 nm và công suất là 1 mW. Sau phản ứng quang xúc tác, 

các mẫu được tráng bằng nước cất và thổi khô bằng súng nitơ. Sự tồn tại/phân hủy 

của Methylene Blue (MB) được kiểm tra bằng tán xạ Raman tăng cường bề mặt. 

 

Hình 2.13: Hệ thống kiểm soát nhiệt độ XMTD – 6006, Khoa Vật lý, 

 Trường Đại học Khoa học Tự nhiên. 

2.3.3. Hệ vật liệu nano lõi/vỏ CuO/Au 

 Các dây nano CuO được chế tạo bằng quá trình oxi hóa nhiệt [4]. Quá trình 

chế tạo vật liệu nano lõi/vỏ CuO/Au được tóm tắt trong sơ đồ sau: 

 

Hình 2.14: Sơ đồ quy trình chế tạo vật liệu nano lõi/vỏ CuO/Au. 

Đế đồng ở dạng dây đồng (đường kính 1 mm và chiều dài 3 cm) được làm 

sạch bằng HCl pha loãng 10% trong 1 h trước khi được rửa kỹ bằng nước cất hai lần, 

etanol và axeton theo thứ tự trong 5 chu kỳ, (10 phút mỗi chu kỳ) bằng bể siêu âm. 

Các đế Cu sau đó được chuyển vào một lò nung để oxi hóa nhiệt trong không khí ở 

500 oC với thời gian ủ khác nhau: 30, 60, 120 và 150 phút. Tốc độ gia nhiệt là 5 

oC/phút. Sản phẩm thu được là các dây nano CuO được định hướng khá tốt với kích 

thước đồng đều. Sau đó, vàng được phún xạ trên dây nano CuO đã chế tạo để thu 

được các dây nano lõi/vỏ bằng cách sử dụng hệ phún xạ JFC-1200 DC. Dòng phún 

xạ được giữ ở 20 mA và độ dày của vỏ có thể được điều khiển thuận tiện bằng cách 

thay đổi thời gian phún xạ. Áp suất cơ bản trong quá trình phún xạ được duy trì ở 

Oxi hóa nhiệt  
Dây 

đồng 

Cấu trúc dây nano 

CuO 

Cấu trúc nano  
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khoảng 6 Pa. Để khảo sát ảnh hưởng của lớp vỏ vàng đến khả năng tăng cường 

Raman, một hệ mẫu được chuẩn bị với độ dày lớp vỏ khác nhau. Đối với phép đo 

SERS, các thể tích bằng nhau của các dung dịch MB (20 μL) với các nồng độ khác 

nhau được nhỏ trực tiếp vào các mẫu dây nano lõi/vỏ CuO/Au. Sau khi được làm khô 

tự nhiên, các mẫu đã sẵn sàng cho phép đo SERS. 

 

Kết luận chương 2 

Chương 2 đã trình bày các quy trình chế tạo vật liệu dùng trong luận án bao 

gồm: quy trình chế tạo cấu trúc nano vàng trên đế phẳng; quy trình chế tạo vật liệu 

nanocomposite ZnO/Au bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp hiệu ứng pin galvanic 

và phún xạ; quy trình chế tạo vật liệu nano lõi/vỏ CuO/Au bằng phương pháp oxi hóa 

nhiệt và phún xạ. 

Nguyên lý hoạt động của các thiết bị và các phương pháp phân tích tính chất 

của vật liệu bao gồm: Phân tích cấu trúc tinh thể của vật liệu bằng giản đồ nhiễu xạ 

tia X; phân tích hình thái bề mặt vật liệu bằng kính hiển vi điện tử; xác định thành 

phần nguyên tố trong mẫu bằng tán sắc năng lượng tia X; phân tích phổ huỳnh quang 

và hấp thụ truyền qua; sử dụng phép đo tán xạ Raman để đánh giá độ nhạy của đế 

SERS trên cơ sở vật liệu đã chế tạo. 
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CHƯƠNG 3. TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG TĂNG CƯỜNG RAMAN CỦA 

CẤU TRÚC NANO VÀNG TRÊN ĐẾ PHẲNG 

Trong chương này, tôi trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo các cấu trúc nano 

vàng có sự phân bố đồng đều trên đế phẳng (thủy tinh, màng ZnO) kết hợp phương 

pháp phún xạ và ủ nhiệt. Các cấu trúc đã chế tạo có thể hoạt động như đế SERS hiệu 

quả. Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của độ dày vàng đến sự hình thành các hạt nano 

trong quá trình ủ. Ảnh hưởng của kích thước, khoảng cách giữa các hạt và hình thái 

của các hạt nano vàng lên đặc tính của plasmon đã được nghiên cứu bằng kính hiển 

vi điện tử quét, phổ EDS mapping, phổ hấp thụ. Tổ hợp hạt nano vàng được chế tạo 

là các đế tán xạ Raman tăng cường bề mặt hiệu quả được chứng minh bằng khả năng 

phát hiện Methylene Blue ở nồng độ thấp tới 10-10 M. 

3.1. Cấu trúc nano vàng trên đế thủy tinh 

 Các đế SERS điển hình là những màng mỏng được làm nhám hoặc tự tổ hợp 

của các hạt nano kim loại quý (NP). Nếu khoảng cách giữa các NP này ở cỡ nanomet 

thì sự tương tác mạnh giữa các hạt dẫn đến cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ 

(LSPR) [67,107]. Hiệu ứng LSPR có thể khuếch đại tín hiệu Raman của các phân tử 

hữu cơ lên một vài bậc độ lớn. Liên quan đến việc tăng cường trường điện từ bằng sự 

kích thích của LSPR, các khoảng trống giữa các NP kim loại (hay “nanogaps”) được 

cho là đóng vai trò quan trọng [67,107]. Đế SERS dựa trên các hạt nano vàng hoặc 

bạc đã được nhiều nhóm nghiên cứu chế tạo bằng phương pháp dung dịch 

[4,56,57,61,115,135]. 

Các lớp NP đơn lớp tự tổ hợp được phát triển từ pha dung dịch được báo cáo 

là đế SERS tốt với chi phí thấp và khả năng tăng cường cao. Tuy nhiên, hạn chế chính 

của các đế này là sự phân bố NP trong quá trình tổng hợp có tính ngẫu nhiên cao, khó 

khăn trong việc kiểm soát kích thước và hình dạng hạt. Vì các điểm nóng chủ yếu 

được tạo ra trong vùng giữa các hạt, sự phân bố đồng đều của các hạt nano ảnh hưởng 

đáng kể đến sự phân bố của vùng điểm nóng (hot spot), do đó, điều này rất quan trọng 

đối với độ lặp lại của đế SERS [67,85,107]. Hơn nữa, các chất hoạt động bề mặt 

thường được sử dụng trong phương pháp hóa học, có thể hạn chế hoạt động hóa học 
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của các hạt nano hoặc ảnh hưởng đến các tín hiệu của đầu dò Raman. Trong chương 

này, tôi báo cáo kết quả chế tạo các mảng hạt nano vàng trên kính bằng phương pháp 

thuần vật lý, kết hợp quá trình phún xạ và ủ nhiệt. Ảnh hưởng của thời gian phún xạ 

đến hình thái, cộng hưởng plasmon bề mặt và khả năng tăng cường Raman của các 

hạt nano vàng đã được nghiên cứu chi tiết. 

Màng vàng sau khi phún xạ với thời gian tăng từ 10 s đến 70 s được ủ ở nhiệt 

độ 300 oC với thời gian 2 h trong không khí để tạo thành mảng hạt nano. 

3.1.1. Hình thái của các cấu trúc nano Au 
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Hình 3.1: Ảnh SEM của cấu trúc nano Au thu được sau khi nung các màng mỏng 

vàng được chế tạo với thời gian phún xạ khác nhau: (a) 10 s; (b) 20 s; (c) 30 s; (d) 

40 s; (e) 50 s; (f) 60 s; (g) 70 s và sự phân bố kích thước hạt của các mẫu được chế 

tạo với thời gian phún xạ là: (a1) 10 s; (b1) 20 s; (c1) 30 s. 
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Hình thái của các mẫu đã chế tạo được quan sát bằng kính hiển vi điện tử quét. 

Hình 3.1 trình bày ảnh SEM của các mảng vàng được phún xạ với thời gian 10, 20, 

30, 40, 50, 60 và 70 s và được xử lý nhiệt ở 300 oC trong 2 h. Thời gian phún xạ để 

lắng đọng một màng vàng dày 2 nm được ước tính là 10 s. Sau khi được nung nóng, 

lớp vàng được biến đổi thành các hạt nano có dạng hình cầu. Khi thời gian phún xạ 

tăng lên, tương ứng với sự gia tăng của độ dày Au, kích thước của các hạt tăng lên 

đáng kể và do đó, ảnh hưởng trực tiếp đến sự phân bố của các hạt trên đế. Tuy nhiên, 

có khả năng lớp màng lắng đọng trong 70 s quá dày nên không thể xảy ra hiện tượng 

co ngót của lớp vàng để tạo thành cấu trúc hạt sau quá trình ủ nhiệt. 

Các sản phẩm thu được với thời gian phún xạ nhỏ hơn 40 s chủ yếu là các hạt 

nano. Sự phân bố kích thước của các hạt nano vàng được ước tính từ ảnh SEM bằng 

cách sử dụng phần mềm Image J. Thời gian phún xạ lớn hơn 40 s dẫn đến hình thành 

các cấu trúc phức tạp có hình dạng không đều, do đó tôi không tính phân bố kích 

thước cho các mẫu này. Rõ ràng là thời gian phún xạ 10 s tạo ra các hạt có kích thước 

nhỏ nhất. Các hạt phân bố đồng đều trên đế với mật độ cao. Đường kính của hầu hết 

các hạt nằm trong khoảng từ 20 nm đến 50 nm, với khoảng cách trung bình là 25 nm. 

Kích thước hạt trung bình tăng nhanh lên 60 và 150 nm, khoảng cách giữa các hạt 

tăng từ 53 nm lên 86 nm khi thời gian phún xạ tăng lên lần lượt là 20 và 30 s. Bên 

cạnh đó, hình ảnh SEM (Hình 3.1d) cũng cho thấy với thời gian phún xạ 40 s, một số 

cấu trúc phức tạp chứ không phải là hạt dạng tựa cầu như ở các thời gian nhỏ hơn. 

Các cấu trúc này trở nên lớn hơn và chiếm ưu thế hơn khi tăng thời gian phún xạ. 

Như có thể thấy trong Hình 3.1f, quá trình xử lý nhiệt hầu như không đủ để làm co 

các màng vàng thành các đảo. Màng được chế tạo với thời gian phún xạ dài hơn 70 s 

là quá dày để có thể chuyển đổi thành cấu trúc nano bằng cách nung nóng ở 300 oC. 

Màng sau khi xử lý nhiệt vẫn tồn tại ở dạng màng liên tục như có thể được quan sát 

trong Hình 3.1g.  
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3.1.2. Thành phần nguyên tố 
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Hình 3.2: Phổ tán sắc năng lượng của các mẫu được chuẩn bị với thời gian phún 

xạ là 30 s: (a) trước khi ủ; (b) sau khi ủ; và 40 s: (c) trước khi ủ; (d) sau khi ủ. 

Quang phổ tán sắc năng lượng tia X được sử dụng để xác định thành phần của 

các cấu trúc nano. Phổ điển hình cho các mẫu được chế tạo với thời gian phún xạ 30 

s và 40 s có và không có quá trình ủ được thể hiện trong Hình 3.2. Như có thể thấy 

trong Hình 3.2, ta chỉ có thể phát hiện các tín hiệu của Si và Au. Bởi vì đỉnh Si thuộc 

về đế, dữ liệu cho thấy rằng các mẫu là tinh khiết và sạch. Để xác nhận thêm bản chất 

của các cụm nano được tạo ra, phân bố thành phần nguyên tố của các mẫu đã được 

nghiên cứu. Kết quả lập bản đồ bằng cách truy vết đỉnh của vàng ở 2,14 keV được 

thể hiện trong Hình 3.3. Kết quả cũng cho thấy sự phù hợp tốt giữa hình ảnh SEM và 

sự phân bố của nguyên tố vàng. 
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Hình 3.3: Ảnh SEM của các mẫu sau khi ủ nhiệt với thời gian phún xạ: (a) 30 s; 

 (b) 40 s; (c) 50 s; (d) 60 s và ảnh mapping EDS theo nguyên tố vàng tương ứng 

 (e) 30 s; (f) 40 s; (g) 50 s; (h) 60 s. 

3.1.3. Khảo sát khả năng tăng cường Raman của cấu trúc nano vàng trên đế thủy 

tinh 

 LSPR của các hạt nano về cơ bản phụ thuộc vào kích thước và hình dạng của 

các NP cũng như khoảng cách giữa chúng [7]. Do đó, việc kiểm soát hình thái của 

các NP và mật độ của chúng là rất quan trọng để tăng cường tín hiệu Raman. Theo lý 

thuyết, khi bước sóng laser tới phù hợp với LSPR của các NP kim loại, trường điện 

từ cục bộ của các NP sẽ được khuếch đại lên rất nhiều [104]. Hình 3.4 là phổ hấp thụ 

của tất cả các mẫu vàng trước và sau khi xử lý nhiệt. Các bước sóng LSPR của NP 

được xác định bởi các cực đại của phổ hấp thụ. Rõ ràng là từ Hình 3.4a, không có 

đỉnh hấp thụ nào được quan sát thấy trong phổ của tất cả các màng vàng không qua 

xử lý nhiệt. Một bờ hấp thụ ở bước sóng 530 nm được quan sát thấy đối với tất cả các 

màng mỏng vàng. Người ta thường chấp nhận rằng bờ hấp thụ này liên quan đến các 

chế độ hấp thụ của vật liệu vàng dạng khối theo phương trình tán sắc đối với kim loại 

quý [2,10]. Sự xuất hiện của bờ hấp thụ này cho thấy rằng các sản phẩm thu được là 

các màng phẳng liên tục [53]. Điều này giải thích cho sự không thay đổi của vị trí 

đỉnh này khi thời gian phún xạ ngày càng tăng. Sự hình thành các NP vàng sau khi 
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xử lý nhiệt đã được xác nhận lại bằng sự xuất hiện các đỉnh hấp thụ LSPR rõ ràng 

như trong Hình 3.4b. 
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Hình 3.4: (a) Phổ hấp thụ của màng Au với thời gian phún xạ khác nhau trước khi 

ủ và (b) phổ hấp thụ đã được chuẩn hóa của các mẫu sau khi xử lý nhiệt. 

 Đỉnh hấp thụ của các mẫu sau khi ủ nhiệt cho thấy có sự dịch chuyển đỏ từ 

540 nm đến 652 nm khi thời gian phún xạ tăng từ 10 s đến 40 s. Sự dịch đỏ của đỉnh 

hấp thụ cho thấy sự phù hợp với thực tế là các Au NP lớn dần ở thời gian phún xạ dài 

hơn như được thể hiện trong hình ảnh SEM. Ở thời gian phún xạ dài hơn, các cực đại 
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này dịch chuyển đến hơn 700 nm. Sự dịch chuyển đỉnh lớn này có thể liên quan đến 

việc hình thành các cấu trúc Au lớn thay vì các NP Au [7,133]. Thời gian phún xạ dài 

hơn không chỉ làm thay đổi vị trí đỉnh mà còn mở rộng các đỉnh LSPR. Sự thay đổi 

phổ hấp thụ tương quan với sự thay đổi hình thái và kích thước của các đám nano 

vàng trong các mẫu được chuẩn bị với thời gian phún xạ dài. 

Để tăng cường độ tín hiệu SERS, bước sóng LSPR của NP phải gần với bước 

sóng của ánh sáng tới. Trong nghiên cứu này, tôi sử dụng laser He Ne với bước sóng 

632,8 nm để khảo sát hiệu ứng SERS. Vì lý do đó, các mẫu có thời gian phủ nằm 

trong khoảng từ 30 s đến 50 s có bước sóng LSPR trên 600 nm được kỳ vọng sẽ thể 

hiện tín hiệu Raman cao nhất. Để chứng minh rằng các NP Au trên đế thủy tinh có 

thể hoạt động như đế SERS hiệu quả, khả năng tăng cường Raman bề mặt của chúng 

đã được nghiên cứu với chất thử là MB. 

Đầu tiên, MB ở nồng độ thấp 10-7 M được sử dụng để khảo sát sự tăng cường 

Raman của các đế SERS đã chế tạo. Hình 3.5a cho thấy phổ Raman của MB được 

hấp thụ trên các mẫu hạt nano vàng được chế tạo với thời gian phún xạ khác nhau 

(trong khoảng từ 10 s đến 70 s). Các đỉnh đặc trưng của MB có thể được phát hiện rõ 

ràng trong toàn vùng từ 600 đến 1700 cm-1. Các đỉnh này đại diện cho dạng dao động 

khác nhau trong cấu trúc phân tử MB, cụ thể là, đỉnh ở 1622 cm-1 có thể được gán 

cho sự kéo dãn vòng của C-C trong khi đỉnh ở 1298 cm-1 là do sự biến dạng vòng 

trong mặt phẳng của C-H. Mode kéo giãn đối xứng của C-N cũng có thể được xác 

định bởi đỉnh 1390 cm-1, và đỉnh ở 769 cm-1 là kết quả của sự uốn trong mặt phẳng 

của C-H [104]. Các cực đại đặc trưng này được quan sát thấy trong tất cả các phổ 

được chỉ ra trong Hình 3.5a nhưng cường độ Raman phụ thuộc mạnh vào thời gian 

phún xạ. Số liệu Raman cho thấy cường độ tăng đáng kể với sự gia tăng của thời gian 

phún xạ từ 10 s đến 40 s. Tại thời gian phún xạ 30 s và 40 s, cường độ của hai cực 

đại chính tại 1622 cm-1 và 1390 cm-1 là cao nhất khi so sánh với cường độ của các 

mẫu khác trong cùng điều kiện đo. Tăng thời gian phún xạ lên hơn 50 s dẫn đến tín 

hiệu Raman giảm mạnh. 
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Hình 3.5: (a) Phổ Raman của MB (10-7 M) được hấp thụ trên các mảng hạt nano 

vàng được chế tạo với thời gian phún xạ khác nhau, (b) Sự phụ thuộc của cường độ 

Raman của hai cực đại chính ở 1622 cm-1 và 1390 cm-1 vào thời gian phún xạ. 

Hình 3.6 cho thấy phổ Raman của MB ở các nồng độ khác nhau được hấp thụ 

trên mảng hạt nano Au được chế tạo với thời gian phún xạ là 30 và 40 s. 
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Hình 3.6: Phổ Raman của MB ở các nồng độ khác nhau thu được trên mảng hạt 

nano Au được chế tạo với thời gian phún xạ là (a) 30 s và (b) 40 s. 

 Để khảo sát nồng độ thấp nhất của MB có thể phát hiện bằng cách sử dụng đế 

SERS đã chế tạo, MB ở các nồng độ khác nhau đã được hấp thụ trên các mảng cấu 

trúc nano vàng. Như thể hiện trong Hình 3.6, tín hiệu Raman MB giảm đơn điệu khi 
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nồng độ giảm. Khi nồng độ MB giảm xuống 10-10 M, ta vẫn có thể quan sát được các 

đỉnh đặc trưng. Với mẫu được chuẩn bị với thời gian phún xạ là 30 s, phổ Raman 

được nhân lên 10 lần để có thể quan sát rõ hơn khi được vẽ chung với phổ có nồng 

độ cao hơn. Có thể thấy rằng phổ Raman của MB ở nồng độ thấp có thể được phát 

hiện rõ ràng hơn các cấu trúc nano thu được với thời gian phún xạ là 40 s. Kết quả 

phù hợp tốt với phổ hấp thụ. Nồng độ nhỏ nhất có thể đo được là 10-10 M trong nghiên 

cứu này có thể so sánh với một số đế SERS 2D khác đã được công bố (Bảng 3.1) 

[26,86,128]. Hầu hết các đế SERS hiệu quả được báo cáo như trong bảng 1 đều được 

chuẩn bị bằng quy trình nhiều bước, trong đó yêu cầu các kỹ thuật tiên tiến, các hợp 

chất hữu cơ hoặc chất hoạt động bề mặt. Việc sử dụng các hợp chất như vậy có thể 

làm suy giảm các đặc tính bề mặt của cấu trúc nano kim loại quý và do đó ảnh hưởng 

đến khả năng tăng cường của đế SERS. Ngoài việc làm sáng tỏ mối tương quan giữa 

hình thái của cấu trúc nano vàng và SERS một cách chi tiết, nghiên cứu của tôi cũng 

đề xuất một phương pháp thay thế, dễ dàng, có thể mở rộng để chế tạo đế SERS dựa 

trên cấu trúc nano vàng có độ tinh khiết cao và đặc tính bề mặt tốt cho các ứng dụng 

hóa học phân tích. 

Bảng 3.1: So sánh một số vật liệu nano được sử dụng làm đế SERS. 

Vật liệu được sử 

dụng 

Phương pháp tổng 

hợp 

Chất thử Nồng độ 

đo nhỏ 

nhất đã 

công bố 

Tài liệu 

Chấm lượng tử 

MoS2/graphene 

oxit 

Phương pháp thủy 

nhiệt (solvothermal) 

Methylene Blue 10-8 M [26] 

Màng mỏng Ag; 

Ag/Cu 

Phún xạ + ủ nhiệt Methylene Blue 10-7 M [86] 

Thanh nano 

ZnO/Au  

Thủy nhiệt + phún xạ Methylene Blue 10-9 M [128] 

Cấu trúc nano Au  Phún xạ + ủ nhiệt Methylene Blue 10-10 M Nghiên 

cứu này 
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3.2. Cấu trúc nano vàng trên màng ZnO 
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Hình 3.7: Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng mỏng ZnO và mẫu màng ZnO/Au chế 

tạo với thời gian 30 s và 40 s.  

 Hình 3.7 là giản đồ nhiễu xạ tia X của màng mỏng ZnO chế tạo bằng phương 

pháp phún xạ cũng như của mẫu màng ZnO/Au với thời gian phún xạ Au là 30 s và 

40 s. Có thể thấy rằng tất cả các màng mỏng đã chế tạo đều có hai cực đại nhiễu xạ 

chính ở 34,4o và 62,9o tương ứng với sự phản xạ từ mặt phẳng (002) và (103). Một 

số đỉnh nhỏ ứng với phản xạ từ các mặt (100), (101), (102), (110) cũng có thể được 

quan sát. Các đỉnh nhiễu xạ của tất cả các màng đều phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS 

số 36–1451 ứng với cấu trúc lục giác wurtzite của ZnO. Các đỉnh nhiễu xạ sắc nét, 

trong khi không thể quan sát được các đỉnh khác. Kích thước tinh thể ZnO được xác 

định là 28 nm. Kết quả cho thấy rằng chất lượng tinh thể của màng là tốt. Mẫu ZnO 

được phún xạ Au và ủ nhiệt có sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ rõ rệt của vàng. 

Hình 3.8 là ảnh SEM của mẫu ZnO/Au với thời gian phún xạ 30 s và 40 s. Sự 

hình thành của các hạt nano Au trên màng ZnO có thể được quan sát rõ ràng. Các hạt 

nano Au thu được có kích thước 80 -100 nm và không có sự khác biệt nhiều cho cả 2 

thời gian phún xạ. Các hạt nano có dạng hình cầu và phân bố đồng đều trên màng 

ZnO. 
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Hình 3.8: Ảnh SEM của mẫu ZnO/Au với thời gian phún xạ: (a) 30 s và (b) 40 s. 

 Phổ hấp thụ của mẫu ZnO/Au (Hình 3.9) thể hiện bờ hấp thụ rõ rệt của ZnO ở 

vùng bước sóng 380 nm ứng với hấp thụ bờ vùng. Một đỉnh hấp thụ rộng quan sát 

được vùng bước sóng 640 nm có thể được qui cho hấp thụ cộng hưởng plasmon của 

các hạt nano Au hình thành trên màng ZnO. 
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Hình 3.9: Phổ hấp thụ của mẫu ZnO/Au với thời gian phún xạ: (a) 30 s và (b) 40 s. 

Hình 3.10 là phổ Raman của MB 10-7 M đo trên các cấu trúc nano Au trên 

màng ZnO và trên đế thủy tinh được chế tạo với thời gian phún xạ là 30 s và 40 s. 

Các đỉnh phổ đặc trưng của MB có thể được quan sát rõ ràng. Kết quả cho thấy khả 

năng tăng cường của đế ZnO/Au tương đồng với của cấu trúc nano Au thu được trên 

đế thủy tinh đã trình bày ở phần trước. Ưu điểm của cấu trúc dị thể ZnO/Au chưa 

𝟏𝝁𝒎 

(a) 

𝟏𝝁𝒎 

(b) 
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được thể hiện rõ ràng trong trường hợp này có thể được hiểu là do mật độ hạt nano 

Au thu được chưa cao nên trong vùng đo Raman có kích thước cỡ 1 μm số lượng các 

hạt nano Au được kích thích không nhiều. Kết quả nghiên cứu khả năng tăng cường 

Raman của cấu trúc nano Au trên vật liệu nano bán dẫn ZnO và CuO sẽ được trình 

bày ở chương 4 và chương 5 để làm sáng tỏ hiệu ứng bề mặt lên khả năng tăng cường 

tín hiệu Raman. 
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Hình 3.10: Phổ Raman của MB ở nồng độ 10-7 M thu được trên các cấu trúc nano 

Au trên màng ZnO và trên đế thủy tinh chế tạo với thời gian phún xạ là 30 s và 40 s. 

Kết luận chương 3 

 Các cấu trúc nano vàng có hình thái khác nhau được tổng hợp bằng quá trình 

xử lý nhiệt, các màng mỏng vàng chế tạo bằng phương pháp phún xạ. Hình dạng và 

khoảng cách giữa các cấu trúc nano cạnh nhau có thể được kiểm soát một cách thuận 

tiện bằng thời gian phún xạ. Kết quả cũng cho thấy những thông số này rất quan trọng 

đối với khả năng tăng cường của các màng cấu trúc nano vàng đã chế tạo. Các cấu 

trúc nano vàng thu được với thời gian phún xạ 40 s mang lại khả năng tăng cường 

cao nhất và cho phép phát hiện MB ở nồng độ thấp 10-10 M. Kết quả cho thấy khả 

năng tăng cường của đế ZnO/Au tương đồng với của cấu trúc nano Au thu được trên 
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đế thủy tinh. Quá trình chế tạo dễ dàng và đặc tính bề mặt tốt do không có bất kỳ chất 

hoạt động bề mặt nào trong quá trình chế tạo là ưu điểm để các đế SERS trên cơ sở 

hạt nano vàng trở thành một công cụ hiệu quả để xác định các chất vi lượng ở nồng 

độ thấp, có tiềm năng định hướng ứng dụng thực tế. 
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CHƯƠNG 4. TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG TĂNG CƯỜNG RAMAN CỦA 

THANH NANOCOMPOSITE ZnO/Au 

Trên thực tế, hầu hết các đế SERS không thể tái sử dụng, điều này không có 

lợi về mặt kinh tế và phân tích định lượng. Do đó, việc chế tạo các đế SERS có thể 

tái sử dụng là rất quan trọng và đã được nghiên cứu gần đây. Chất quang xúc tác có 

hiệu quả trong việc phân hủy các vật liệu hữu cơ [43,44,145].  Do đó, chúng hữu ích 

và thuận tiện để làm sạch các chất hóa học khỏi đế đã qua sử dụng [9,35,94]. 

Trong nghiên cứu này, các thanh nano ZnO được chế tạo bằng phương pháp 

thủy nhiệt hỗ trợ bởi hiệu ứng pin galvanic điện hóa trên bảng mạch in (PCB). Quy 

trình tổng hợp đơn giản, tiền chất và nguyên liệu rẻ có lợi cho việc mở rộng quy mô 

sản xuất để thương mại hóa. Hiệu ứng galvanic giúp cải thiện cả mật độ và sự liên 

kết của các thanh nano ZnO. Điều này rất quan trọng để có được độ ổn định tốt hơn 

của các đế SERS đã chế tạo. Thay vì sử dụng bạc có thể hạn chế độ ổn định của đế 

SERS do quá trình oxi hóa trong không khí, các hạt nano vàng với nhiều tính chất 

xúc tác, plasmonic [24,25,63,133], được đính trên bề mặt của thanh nano ZnO bằng 

phương pháp phún xạ. Kết quả cho thấy các hạt nano vàng cải thiện đáng kể sự phát 

quang, tán xạ Raman và tính chất quang xúc tác của các thanh nano ZnO. Sự kết hợp 

của những đặc tính này làm cho thanh nano ZnO/Au trở thành đế SERS đầy hứa hẹn, 

có khả năng tăng cường, với độ lặp lại cao và có thể tái sử dụng. 

Nếu như ZnO ở dạng thanh nano đồng đều, định hướng với tính chất quang 

xúc tác để tẩy các chất hấp thụ giúp đế có thể tái sử dụng thì Au với tính chất cộng 

hưởng plasmon khi ở dạng các đám hạt nano tạo ra khả năng nhận biết một cách hiệu 

quả các chất hữu cơ ở nồng độ thấp. Hơn nữa, chuyển tiếp của bán dẫn – kim loại 

như ZnO/Au cũng có thể tăng cường hiệu quả quá trình quang xúc tác. Tại vùng 

chuyển tiếp, điện tử trong ZnO từ vùng hóa trị được kích thích lên vùng dẫn, một 

phần dịch chuyển sang kim loại Au. Sự chuyển dịch này làm giảm tỉ lệ tái hợp điện 

tử - lỗ trống trong chất bán dẫn, khiến thời gian sống của lỗ trống cũng như điện tử 

lớn hơn, làm tăng khả năng phản ứng, tạo ra các nhóm OH-, quá trình quang xúc tác 
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trở nên hiệu quả hơn. Do đó, cấu trúc nano ZnO/Au ngoài là một đế SERS tốt còn có 

khả năng tái sử dụng hiệu quả. 

4.1. Khảo sát cấu trúc của thanh nano ZnO 

Mặc dù quá trình thủy nhiệt có sự hỗ trợ hiệu ứng galvanic đã được báo cáo là 

một phương pháp hiệu quả để chế tạo các cấu trúc nano 1D, hiệu ứng của vật liệu 

điện cực đối, một yếu tố quan trọng của phương pháp này chưa được đề cập trong các 

báo cáo trước đây. Ảnh hưởng của vật liệu điện cực đối với hình thái và cấu trúc của 

các sản phẩm nano đã được nghiên cứu.  

ZnO có cấu trúc lục giác wurtzite trong đó nhóm không gian là P63mc. Lý 

thuyết nhóm chỉ ra rằng ZnO có tám mode phonon. A1 + E1 + 2E2 là hoạt động 

Raman, 2B2 là không hoạt động Raman và A1 + E1 là hoạt động hồng ngoại [46,103].   

Phổ Raman của các thanh nano ZnO được tổng hợp bằng các vật liệu điện cực 

đối khác nhau được thể hiện trong Hình 4.1. Tất cả các phổ đều có hai cực đại đặc 

trưng của ZnO ở 99 và 437 cm-1, có thể được gán cho các mode E2L và E2H, tương 

ứng [82,97]. 
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Hình 4.1: Phổ Raman của thanh nano ZnO được chế tạo bằng các vật liệu của điện 

cực đối khác nhau: Al, In, Sn. 
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Đỉnh yếu ở 333 cm-1 có thể là do tán xạ Raman bậc hai phát sinh từ các phonon 

biên vùng/không biên vùng E2H–E2L, trong khi đỉnh Raman ở 215 cm-1 được gán cho 

mode 2TA [82]. Hai cực đại này trong phổ Raman phản ánh rằng các thanh nano ZnO 

bị thiếu oxy. Có rất ít sự khác biệt giữa quang phổ của các thanh nano ZnO được chế 

tạo bằng các vật liệu điện cực khác nhau. Kết quả là hiệu ứng điện hóa không cho 

thấy ảnh hưởng rõ ràng đến cấu trúc của các sản phẩm nano. 

    

 

Hình 4.2: Ảnh SEM của thanh nano ZnO được chế tạo bằng các vật liệu của điện 

cực đối khác nhau: (a) In, (b) Sn, (c) Al. 

Hình 4.2 là ảnh SEM của các mẫu ZnO đã chế tạo. Có thể thấy hiệu ứng điện 

hóa ảnh hưởng rất lớn đến hình thái của sản phẩm nano. Như thể hiện trong Hình 4.2, 

khi In và Sn được sử dụng làm vật liệu điện cực đối, mật độ của các thanh nano thấp 

và các thanh nano thu được không có hướng ưu tiên. Các thanh nano ZnO được chế 

tạo với điện cực đối làm từ In có đường kính nhỏ hơn khi so sánh với các thanh nano 
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được tổng hợp bằng Sn hoặc Al nhưng mẫu thu được chưa đồng đều do có một phần 

diện tích đế vẫn trống không có thanh nano nào. Trong trường hợp của Sn, sự định 

hướng của các thanh nano có vẻ tốt hơn một chút nhưng diện tích trống vẫn còn lớn. 

Khi so sánh với In hoặc Sn, Al cho thấy lợi thế tốt hơn về tính đồng nhất và hướng 

ưu tiên của các thanh nano. Các thanh nano ZnO được điều chế bằng điện cực đối Al 

có kích thước và hình thái khá đồng đều. Hầu hết các thanh đều có tiết diện lục giác, 

đường kính khoảng 300 - 400 nm và dài 1 - 2 m.  

Tốc độ phản ứng được cho bởi phương trình [18]: 1 2( )
j

Rate mols cm
nF

− − =  trong 

đó F là hằng số Faraday, j biểu thị mật độ dòng điện và n là số electron trong phản 

ứng điện cực. Mật độ dòng điện lần lượt phụ thuộc vào điện thế khác nhau giữa các 

điện cực của cấu trúc điện. Do đó, việc thay đổi vật liệu của điện cực đếm dẫn đến 

mật độ và hình thái khác nhau của các sản phẩm nano như được quan sát từ ảnh SEM. 

Hình ảnh SEM gợi ý rằng các thanh nano ZnO được chế tạo với Al làm điện cực đối 

có sự đồng nhất và có sự định hướng tốt, điều này rất quan trọng đối với nhiều ứng 

dụng. Tôi đã nghiên cứu sâu hơn các đặc tính của mẫu này. 

30 40 50 60 70
0

500

1000

1500

Cu

(1
1

2
)

(1
0

3
)

(1
1

0
)

(1
0

2
)

(1
0

1
)

(0
0

2
)

 
 

C
u

ờ
n
g

 đ
ộ

 (
x
u

n
g

)

2 (độ)

(1
0

0
)

Cu

 

Hình 4.3: Giản đồ XRD của thanh nano ZnO được chế tạo trong 3 h ở 90 oC. 
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Giản đồ XRD của thanh nano ZnO được thể hiện trong Hình 4.3 rất phù hợp 

với thẻ JSPS số 36-1451 của ZnO với cấu trúc lục giác. Thông số mạng của các mẫu 

là: a = 0,32 nm; c = 0,52 nm. 

4.2. Khảo sát cấu trúc và tính chất của thanh nanocomposite ZnO/Au 

   

  

Hình 4.4: Ảnh SEM của các thanh nano ZnO/Au ở các thời gian phún xạ khác nhau: 

(a) 10 s; (b) 30 s; (c) 60 s và (d) 120 s. 

Sự định hướng tốt và tính đồng đều rất quan trọng để nâng cao hiệu quả của 

đế SERS dựa trên các thanh nano ZnO. Mật độ điểm nóng (hot spot) để tăng cường, 

được phân bố dọc theo các mảng thanh nano (3D) cao hơn nhiều so với trường hợp 

phân bố phẳng (2D). Trên quan điểm này, mật độ thanh nano cao hơn sẽ dẫn đến mật 

độ điểm nóng cao hơn, do đó mang lại hệ số tăng cường cao hơn cũng như tính đồng 
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nhất của đế SERS. Kết quả cho thấy mẫu đã chế tạo đáp ứng các tiêu chí này để tạo 

ra đế SERS tốt. Mẫu thanh nano ZnO được chế tạo trong 3 h sau đó được đính các 

hạt nano vàng bằng phương pháp phún xạ. 

 Hình 4.4 cho thấy ảnh SEM của các thanh nano ZnO được đính hạt vàng bằng 

phương pháp phún xạ với thời gian phún xạ khác nhau. Thời gian phún xạ dưới 30 s 

dẫn đến sự hình thành các hạt nano vàng tách rời trên bề mặt của các thanh nano ZnO. 

Kích thước của các hạt nano vàng là 10 - 30 nm. Thời gian phún xạ ngày càng tăng 

có xu hướng làm tăng kích thước và mật độ của các hạt nano này. Ở thời gian phún 

xạ dài hơn, một số hạt nano được hợp nhất với nhau để tạo thành đảo lớn hơn hoặc 

thậm chí là lớp vàng liên tục trên thanh nano ZnO.  

Ảnh phân bố nguyên tố Au (mapping EDS) cho các thanh nano ZnO được 

chuẩn bị với thời gian phún xạ là 30 s đã được thực hiện. Vùng mapping được biểu 

thị bằng hình chữ nhật trong Hình 4.5a và ảnh mapping của nguyên tố Au trên bề mặt 

của các thanh nano ZnO được thể hiện trong Hình 4.5b. Kết quả giúp làm rõ rằng 

vàng được phân bố dưới dạng các hạt nano trên bề mặt của các thanh nano. 

 

 

Hình 4.5: (a) Ảnh SEM của mẫu nanocomposite ZnO/Au được chế tạo với thời gian 

phún xạ là 30 s và (b) ảnh mapping EDS của nguyên tố Au trên bề mặt thanh nano 

ZnO tương ứng với vùng được đánh dấu bằng hình chữ nhật màu đen ở (a). 
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Hình 4.6 cho thấy phổ EDS điển hình của các thanh nano ZnO được chế tạo 

trong 3 h trước và sau khi phân tán các hạt nano vàng. Phép đo EDS xác nhận lại rằng 

các thanh nano ZnO đã chuẩn bị là sạch tinh khiết, không có tạp chất khác trong sản 

phẩm nano cuối cùng. Sau 10 s phún xạ, một đỉnh vàng rõ ràng xuất hiện trong quang 

phổ.   

   

 

Hình 4.6: Phổ tán sắc năng lượng tia X của thanh nano ZnO chế tạo trong 3 h (a) 

và thanh nano ZnO/Au với thời gian phún xạ là 10 s (b). 

 Phổ phản xạ khuếch tán của thanh nano ZnO và thanh nano ZnO được đính 

các hạt nano vàng với thời gian phún xạ khác nhau 30, 60 và 120 s được đo để khảo 

sát plasmon bề mặt của thanh nano ZnO/Au. Phổ hấp thụ tương ứng của các mẫu thu 

được bằng cách sử dụng hàm Kubelka - Munk được thể hiện trong Hình 4.7. Phổ hấp 

(a) 

(b) 
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thụ của các thanh nano ZnO cho thấy một bờ hấp thụ rõ ràng ở 385 nm tương ứng với 

độ rộng vùng cấm Eg = 3,27 eV. 

300 400 500 600 700 800
0

10

20

30

40

50

60

70

 

 

R
(%

)

Bước sóng (nm)

ZnO

ZnO/Au-60s

ZnO/Au-30s
ZnO/Au-120s

(a)

 

 

400 500 600 700 800

 

 

F
(R

) 
(đ

.v
.t

.đ
)

Bước sóng (nm)

ZnO

ZnO/Au-30s

ZnO/Au-120s

ZnO/Au-60s

(b)

 

Hình 4.7: (a) Phổ phản xạ khuếch tán của thanh nano ZnO và ZnO/Au với thời 

gian phún xạ khác nhau, (b) Phổ hấp thụ tương ứng của thanh nano ZnO và 

ZnO/Au với thời gian phún xạ khác nhau. 

Phổ hấp thụ của các thanh nano ZnO trước và sau khi đính các hạt nano Au 

cho thấy sự khác biệt rõ ràng. Ngoài bờ hấp thụ của ZnO ở khoảng 380 nm, có thể 

quan sát thấy các đỉnh hấp thụ mạnh ở bước sóng dài hơn. Mẫu được chế tạo với thời 
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gian phún xạ là 30 s cho thấy cực đại rõ ràng ở bước sóng 532 nm, được cho là do 

cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ của các hạt nano vàng trên thanh nano ZnO [7].  

Khi tăng thời gian phún xạ lên 60 s, một đỉnh đáng chú ý khác xuất hiện ở 470 

nm trong khi đỉnh liên quan của plasmon ở 532 nm giảm xuống và chỉ quan sát được 

ở dạng một vai. Tại thời gian phún xạ 120 s, đỉnh cộng hưởng plasmon trở nên yếu 

hơn nhiều và không tách ra rõ ràng. Đồng thời, cực đại hấp thụ ở bước sóng 470 nm 

trở nên chiếm ưu thế trong quang phổ. Theo Tapan Barman [116], cực đại ở 470 nm 

có thể là do sự hấp thụ giữa các vùng của hạt nano vàng. Vì chuyển mức nội vùng 

nằm xa so với bước sóng kích thích được sử dụng trong phép đo này (632,8 nm), nó 

có thể không hữu ích cho tán xạ Raman tăng cường bề mặt. Vì lý do này, tôi đã chọn 

thời gian phún xạ là 30 s để khảo sát thêm về SERS. 

Sự thay đổi về phát quang của các thanh nano ZnO đính hạt nano vàng được 

thể hiện trong Hình 4.8. Cần lưu ý rằng sau khi vàng được lắng đọng, sự phát xạ liên 

quan đến exciton ở 380 nm được tăng cường đáng kể trong khi sự phát xạ màu xanh 

lục do các khuyết tật như kẽm điền kẽ hoặc nút khuyết oxy giảm nhiều. Khi tăng thời 

gian phún xạ lên 60 s, dải phát xạ màu xanh lá cây bị triệt tiêu hoàn toàn. Hiện tượng 

này có thể được giải thích bằng một số nguyên nhân. Đầu tiên, việc phủ vàng lên các 

thanh nano ZnO có thể thụ động hóa các trạng thái bề mặt và khuyết tật, và dẫn đến 

việc giảm đỉnh khuyết tật trong ZnO. Tuy nhiên, sự thụ động bề mặt thường được 

báo cáo là làm giảm một phần sự phát quang liên quan đến khuyết tật trong ZnO 

[12,54].  

Hầu như không thể quan sát được đỉnh phát xạ xanh ngay cả khi mẫu được 

phún xạ chỉ trong 10 s. Hơn nữa, cùng với sự giảm phát xạ xanh, sự gia tăng của dải 

exciton không thể giải thích bằng quá trình thụ động hóa của các trạng thái bẫy/bề 

mặt. Một số hiện tượng vật lý khác cần được xem xét thêm để có thể giải thích các 

kết quả. Một lý do khác dẫn đến hiện tượng quan sát được có thể là sự kết hợp giữa 

sự hấp thụ plasmon bề mặt của các hạt nano Au và sự phát quang của các thanh nano 

ZnO. Sơ đồ cơ chế tăng cường phát xạ dải phát xạ bờ vùng trong thanh nano ZnO 

được minh họa trong Hình 4.9.  
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Hình 4.8: Phổ huỳnh quang của thanh nano ZnO/Au được chế tạo với thời gian 

phún xạ khác nhau. 

 

Hình 4.9: Sơ đồ cơ chế tăng cường phát xạ bờ vùng trong thanh nano ZnO/Au. 

Thứ nhất, phát xạ từ trạng thái bẫy hoặc trạng thái bề mặt của ZnO có thể dễ 

dàng bị hấp thụ bởi các hạt nano Au trong điều kiện cộng hưởng plasmon bề mặt. 

Giải thích như vậy là hợp lý khi xét đến giá trị của bước sóng plasmon bề mặt định 

xứ của các hạt nano Au (532 nm) rất gần với đỉnh phát xạ khuyết tật từ các thanh 
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nano ZnO trong vùng 500-600 nm. Thứ hai, phát xạ bờ vùng cũng được tăng cường 

thông qua quá trình truyền điện tích, trong đó điện tử ở mức khuyết tật của ZnO được 

chuyển sang mức Fermi của Au. Quá trình này được phép vì mức khuyết tật của ZnO 

là khoảng 5 eV (so với mức chân không) trong khi mức Fermi của vàng nằm ở -5,3 

eV [21]. Điện tử được chuyển sang các hạt nano Au, có thể được kích thích thông 

qua cộng hưởng plasmon bề mặt đến các mức năng lượng trên vùng dẫn của ZnO. 

Trong bước tiếp theo, các điện tử bị kích thích này sẽ được đưa trở lại vùng dẫn của 

ZnO. Do đó, cùng với việc triệt tiêu phát xạ khuyết tật, cộng hưởng plasmon bề mặt 

đã hỗ trợ sự gia tăng mật độ điện tử trong vùng dẫn và giúp tăng cường sự chuyển 

mức bờ vùng của các thanh nano ZnO. Cần lưu ý rằng thời gian phún xạ tăng hơn 

nữa sẽ không dẫn đến tăng cường nhiều hơn mà thay vào đó là sự phát xạ exciton trở 

nên bão hòa và giảm khi tiếp tục tăng thời gian phún xạ. Sự hình thành lớp vàng liên 

tục trên các thanh nano ZnO có thể giải thích cho sự giảm hiệu suất phát huỳnh quang 

bờ vùng. 

4.3. Khả năng tăng cường Raman của thanh nanocomposite ZnO/Au 

Các cấu trúc nano ZnO/Au cho thấy hoạt tính SERS cao, được chứng minh 

bằng các đỉnh MB rõ ràng được đo trên các thanh nano ZnO/Au đã chế tạo. Phổ SERS 

của MB trên ZnO/Au với thời gian phún xạ khác nhau được biểu diễn trong Hình 

4.10. Có thể thấy rằng không có tín hiệu Raman của MB trên thanh nano ZnO không 

đính hạt vàng. Mặt khác, các đỉnh đặc trưng rõ ràng của MB được quan sát thấy khi 

đo trên đế ZnO/Au, ví dụ các đỉnh ở 1393 cm-1, 1621 cm-1. Rõ ràng là thời gian phún 

xạ đóng một vai trò quan trọng đối với khả năng tăng cường. 

Cường độ Raman chỉ khác một chút với thời gian phún xạ trong khoảng 10 - 

30 s với cường độ Raman cao nhất thu được ở thời gian phún xạ là 30 s. Thời gian 

phún xạ tăng sẽ làm tăng kích thước và mật độ của các hạt nano Au trên thanh nano 

ZnO. Ở thời gian phún xạ dài hơn 60 s hoặc 120 s, cường độ Raman của MB trở nên 

thấp hơn. Khi các hạt nano phát triển lớn hơn và ở mật độ cao hơn, xác suất để các 

hạt nano lân cận cách nhau ở cỡ nanomet sẽ cao hơn. Nói cách khác, số lượng điểm 

nóng ngày càng tăng mang lại khả năng tăng cường cao hơn. Thời gian phún xạ tăng 
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hơn nữa trong vòng 60 s cho thấy khả năng tăng cường hạn chế về cả cường độ Raman 

và số lượng các đỉnh Raman đặc trưng. Kết quả cho thấy sự phù hợp với số liệu phản 

xạ khuếch tán, chỉ ra rằng mẫu được chuẩn bị ở 30 s cho thấy cộng hưởng plasmon 

bề mặt cao nhất. Sự phún xạ ở thời gian dài hơn cuối cùng có thể dẫn đến mật độ 

điểm nóng thấp hơn do sự hình thành các màng vàng liên tục và làm suy yếu cộng 

hưởng plasmon bề mặt như được quan sát trong phổ phản xạ. Có thể kết luận rằng 

đối với khảo sát của tôi, thời gian phún xạ 30 s là tối ưu cho khả năng tăng cường 

Raman tốt. Cần lưu ý rằng khả năng tăng cường SERS vẫn tồn tại trong thời gian 

phún xạ dài 120 s khi vàng có thể ở dạng màng mỏng trên bề mặt của thanh nano 

ZnO. Hiệu ứng cột thu lôi trong thanh nano ZnO/Au có thể là nguyên nhân tạo ra khả 

năng tăng cường SERS trong trường hợp này và do đó khả năng tăng cường Raman 

chỉ bị yếu đi chứ không bị mất hoàn toàn ở thời gian phún xạ lâu hơn. 
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Hình 4.10:. Phổ Raman của MB (10-7M) trên thanh nano ZnO/Au được chế tạo với 

thời gian phún xạ khác nhau. 
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Hình 4.11: Phổ Raman của MB ở các nồng độ khác nhau đo trên đế ZnO/Au với 

thời gian phún xạ là 30 s. 

Phổ SERS của MB ở các nồng độ khác nhau trên thanh nano ZnO/Au được 

thể hiện trong Hình 4.11. Thanh nano ZnO/Au cho thấy khả năng tăng cường tốt, có 

thể phân giải tín hiệu MB ở nồng độ thấp nhất là 10-9 M. Giới hạn phát hiện đạt được 

đối với thanh nano ZnO/Au trong nghiên cứu này có thể so sánh với các báo cáo khác. 

Ví dụ, Huang et. al. [94] đã báo cáo về việc sử dụng các mẫu ZnO/Ag để phát hiện 

Rhodamine B ở nồng độ thấp tới 10-8 M. Sakano et. al [117] cũng sử dụng các thanh 

nano ZnO được phủ Au làm đế SERS để phát hiện RhB với giới hạn phát hiện là 10-

9 M. Sử dụng các thanh nano ZnO/Au, Pangpaiboon và cộng sự có thể nhận được tín 

hiệu của MB ở nồng độ thấp nhất là 10-7 M [75]. 

Mặc dù sự định hướng của các thanh nano ZnO/Au không hoàn toàn hoàn hảo, 

các đế SERS được chế tạo vẫn cho thấy sự đồng đều tốt. Điều này có thể hiểu là do 

sự phân bố của các hạt nano vàng dọc theo các thanh nano ZnO giúp tăng cường số 

lượng điểm nóng lên rất nhiều khi so sánh với sự phân bố của các hạt nano vàng trên 
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bề mặt phẳng 2D như Si hoặc đế thủy tinh sodalime. Kích thước của các hạt nano 

vàng trên thanh nano ZnO khoảng 10 - 30 nm, nhỏ hơn nhiều so với kích thước chùm 

tia laser kích thích (~ μm). Ước tính sơ bộ cho thấy khi chùm tia laser chiếu vào bề 

mặt mẫu, nó sẽ kích thích đồng thời một số thanh nano ZnO. Các thanh nano này có 

chiều dài micromet và có thể chứa hàng trăm hạt nano vàng dọc theo thanh nano. 

Những yếu tố trên giải thích cho sự tăng cường và tính đồng nhất cao của các đế 

SERS.  
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Hình 4.12: Phổ Raman của MB trên thanh nano ZnO/Au trong chu trình 

 hấp phụ/làm sạch. 

 Các thanh nano ZnO/Au cũng có hoạt tính quang xúc tác cao, có thể được tận 

dụng để làm đế SERS có thể tái sử dụng. Ngoài lợi ích kinh tế, khả năng tái sử dụng 

còn mang lại những ưu điểm khác như phân tích định lượng hoặc so sánh diện tích 

tán xạ tiết diện của các phân tử khác nhau trên một đế SERS chung. Hình 4.12 cho 

thấy các thanh nano ZnO/Au có thể được tái sử dụng sau khi đo bằng cách chiếu tia 

UV. Tín hiệu Raman được lặp lại tốt sau mỗi chu kỳ tự làm sạch. Với đế SERS dựa 

trên các hạt nano bạc, việc tái sử dụng sẽ khó đạt được do bạc dễ bị ôxi hóa thành 
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ôxít bạc. Khả năng tái sử dụng các mẫu ZnO/Au là kết quả do sự kết hợp giữa chất 

xúc tác quang tốt của các thanh nano ZnO, giúp loại bỏ hiệu quả các phân tử hữu cơ 

khỏi đế và tính ổn định hóa học của cả thanh nano ZnO và các hạt nano Au, đảm bảo 

tái tạo tín hiệu Raman sau khi được làm sạch. Dưới sự chiếu xạ của tia UV, các cặp 

lỗ trống điện tử được tạo ra. Trên bề mặt của thanh nano ZnO, các electron và lỗ trống 

phản ứng với oxy và hơi nước để tạo ra nhóm hoạt động như: *OH và *O2. Các nhóm 

này có khả năng phân hủy hợp chất hữu cơ thành CO2 và H2O [137]. Diện tích bề mặt 

lớn của thanh nano cải thiện tốc độ phản ứng quang xúc tác. Ngoài ra, chất xúc tác 

quang của ZnO/(Ag, Au) được cho là thậm chí còn tốt hơn các thanh nano ZnO 

nguyên chất như đã thảo luận ở các báo cáo khác [8,48,84]. Tính chất quang xúc tác 

tốt hơn là do sự chuyển điện tích từ các thanh nano ZnO sang các hạt nano vàng, điều 

này làm giảm sự tái hợp không hữu ích cho hoạt động quang xúc tác. 

Kết luận chương 4 

 Thanh nano ZnO/Au đã được chế tạo thành công bằng sự kết hợp của phương 

pháp thủy nhiệt đơn giản hỗ trợ bởi hiệu ứng galvanic và phương pháp phún xạ. Việc 

đính các hạt nano Au trên thanh nano ZnO giúp tăng cường khả năng phát quang và 

tăng cường tán xạ Raman trên bề mặt. Diện tích bề mặt cao của thanh nano mang lại 

một số lợi ích chính. Đầu tiên, nó giúp tối đa hóa cả số lượng các điểm nóng được tạo 

ra bởi các hạt nano Au được đính trên các thanh nano ZnO, điều này cần thiết cho 

việc tăng cường tán xạ Raman. Thứ hai, tỷ lệ bề mặt trên thể tích lớn cũng có lợi cho 

các đặc tính quang xúc tác. Việc tăng cường đồng thời các đặc tính quang học này 

tạo ra một loại đế SERS có hệ số tăng cường tốt, tính đồng nhất cao, có tác dụng tự 

làm sạch, và mở ra khả năng nghiên cứu định lượng các chất ở nồng độ thấp dựa trên 

phép đo Raman. 

 Mặc dù vậy độ nhạy của đế SERS trên cơ sở nanocomposite bán dẫn/kim loại 

quý có thể tiếp tục được nâng cao nếu giảm kích thước của cấu trúc dây/thanh nano 

bán dẫn và qua đó làm tăng thể tích vùng điện từ trường có tác dụng tăng cường hiệu 

ứng SERS. Điều này sẽ được chứng minh bằng các kết quả nghiên cứu khả năng tăng 

cường Raman của cấu trúc nano CuO/Au với độ nhạy cao hơn ở chương 5.    
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CHƯƠNG 5. TÍNH CHẤT VÀ KHẢ NĂNG TĂNG CƯỜNG RAMAN CỦA 

DÂY NANO LÕI/VỎ CuO/Au 

Gần đây, một số cấu trúc lai của nano bán dẫn có trật tự và kim loại quý đã 

được phát triển làm đế SERS tiềm năng, vì có thể tận dụng lợi thế của cả đặc tính bán 

dẫn và kim loại quý để đạt được độ lặp lại tốt hơn và độ nhạy Raman với chi phí hợp 

lý. Một số vật liệu tổng hợp có cấu trúc nano bán dẫn và kim loại quý đã được nghiên 

cứu như: TiO2 [[65,87,139], ZnO [8,9,54,97,124], Si [62], SiO2-Si [42], SiO2-WO3
 

[92], Al2O3 [133]... 

CuO là chất bán dẫn loại p nổi tiếng với nhiều tính chất thú vị như: độ rộng 

vùng cấm nhỏ, phát xạ trường mạnh, tính chất quang xúc tác... Tuy nhiên, trong lĩnh 

vực SERS, CuO ít được nghiên cứu hơn các chất bán dẫn oxit khác. Ngoài ra, trong 

số các nghiên cứu hiện có về vật liệu tổng hợp của chất bán dẫn và kim loại quý để 

ứng dụng SERS, cấu trúc nano CuO chủ yếu được chế tạo bằng phương pháp hóa học 

và hầu hết các nghiên cứu chỉ tập trung vào hạt nano CuO. Trên thực tế, vẫn có một 

số nhược điểm của các cấu trúc này như: sự phức tạp trong quá trình tổng hợp hoặc 

sử dụng các tiền chất hữu cơ hoặc độc hại có thể làm nhiễu tín hiệu Raman của chất 

cần phân tích. 

Trong chương 5, tôi trình bày các kết quả nghiên cứu sử dụng dây nano lõi/vỏ 

CuO/Au làm đế SERS hoạt động và ổn định. Dây nano CuO được chế tạo bằng 

phương pháp oxi hóa nhiệt và lớp vỏ nano vàng sau đó được phủ lên dây nano CuO 

bằng phương pháp phún xạ. Quá trình này dễ dàng và thân thiện với môi trường mà 

không sử dụng bất kỳ tiền chất hữu cơ nào, do đó tạo ra đế SERS có độ sạch cao, với 

khả năng tăng cường và lặp lại tốt. Dây nano CuO/Au đã chế tạo là các đế tán xạ 

Raman tăng cường bề mặt có độ nhạy cao, có thể phát hiện MB ở nồng độ rất thấp 

10-13 M.  

5.1. Khảo sát cấu trúc dây nano CuO  

 CuO có ba mode Raman hoạt động : Ag ở khoảng 290 cm-1, hai mode Bg ở ~ 

343 cm-1 và 624 cm-1 [66]. Ta có thể thấy từ Hình 5.1, tại tất cả thời gian ủ, sản phẩm 

chính là CuO, được chứng minh bằng một đỉnh Raman đặc trưng mạnh ở 290 cm-1 
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và một đỉnh yếu hơn ở 343 cm-1. Tuy nhiên, đỉnh Raman yếu ở khoảng 200 cm-1 

trong phổ Raman của mẫu được ủ trong 30 phút cho thấy một lượng Cu2O được hình 

thành ngay trên bề mặt Cu ở giai đoạn đầu tiên của quá trình hình thành dây [123]. 
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Hình 5.1: Phổ Raman của dây nano CuO được chế tạo bằng quá trình oxi hóa 

nhiệt ở 500 oC trong các thời gian ủ khác nhau. 

Khi tăng thời gian ủ, các đỉnh Raman đặc trưng của Cu2O biến mất. Thực tế 

này có thể được giải thích rằng sự phát triển của các dây nano CuO dài hơn ở mật độ 

cao hơn đã ngăn cản tia laser đến lớp Cu2O bên dưới. Đồng thời, đỉnh ở 292 cm-1 trở 

nên hẹp hơn và cường độ tương đối giữa đỉnh A1
g và B1

g của CuO cao hơn. Những 

kết quả này có thể gợi ý rằng tỷ lệ hình dạng (chiều dài/đường kính) của dây nano 

CuO trở nên lớn hơn ở thời gian ủ lâu hơn [119,123] hay nói cách khác, việc kéo dài 

thời gian ủ sẽ dẫn đến việc hình thành các dây nano dài hơn. 

Hình ảnh SEM của các dây nano CuO được chế tạo với các thời gian ủ khác 

nhau được thể hiện trong Hình 5.2. Khi thời gian ủ là 30 phút hoặc 60 phút, ta có thể 

quan sát thấy một số vùng không có dây nano. Khi tăng thời gian ủ lên 120 phút, các 

dây nano được phát triển ở mật độ cao trong khi hướng ưu tiên vuông góc với đế vẫn 
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được duy trì tốt. Khi thời gian ủ tăng thêm đến 150 phút, chúng ta thu được các dây 

nano dài hơn nhưng một số dây nano có xu hướng bị uốn cong, điều này làm suy 

giảm sự định hướng của các dây nano. Kết quả cho thấy rằng thời gian ủ 120 phút 

cho ra các sản phẩm có chất lượng tốt nhất với mật độ cao, kích thước và hình thái 

đồng nhất, định hướng ưu tiên tốt. 

 

   

   

Hình 5.2: Ảnh SEM của dây nano CuO được ủ ở 500oC trong: (a) 30 phút, 

(b) 60 phút, (c) 120 phút, (d) 150 phút. 

5.2. Kết quả nghiên cứu cấu trúc lõi/vỏ CuO/Au 

Các dây nano CuO đã được chế tạo với thời gian ủ 120 phút sau đó phún xạ 

vàng để tạo thành cấu trúc lõi/vỏ. Hình 5.3 cho thấy ảnh SEM của các dây nano CuO 

ở 500 °C trong 120 phút được phủ Au có độ dày khác nhau.  

(a) 

3μm 

(b) 

3μm 

4μm 

(c)  

4μm 

(d) 
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Hình 5.3: Ảnh SEM của các dây nano CuO được chế tạo ở 500oC trong 120 phút 

được phủ Au có độ dày khác nhau: (a) 20 nm; (b) 40 nm; (c) 80 nm; (d) 160 nm và 

(e) 240 nm và (f) Hình ảnh HRTEM của dây nano lõi/vỏ CuO/Au. 
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Hướng ưu tiên của các dây nano được duy trì sau quá trình phún xạ. Hình ảnh 

HRTEM của dây nano lõi/vỏ CuO/Au (Hình 5.3f) cho thấy rõ ràng cấu trúc lõi/vỏ 

của sản phẩm nano. 

 

Hình 5.4: (a) Phổ EDS của dây nano CuO/Au được chế tạo với độ dày vỏ 20 nm; 

ảnh mapping thành phần nguyên tố của dây nano vỏ lõi CuO/Au được chế tạo với 

độ dày vỏ 20 nm: (b) ảnh hiển vi điện tử quét của dây nano vỏ lõi, ảnh phân bố 

nguyên tố của (c) Au, (d) nguyên tố Cu và (e) ảnh chồng chập sự phân bố của các 

nguyên tố Cu và Au. 

Thành phần của dây nano CuO/Au đã được nghiên cứu thêm bằng phép đo 

EDS như trong Hình 5.4a. Kết quả EDS cho thấy dây nano CuO/Au thu được chỉ bao 

gồm các nguyên tố Cu, O và Au. Hình 5.4(b, c, d, e) là kết quả đo phân bố nguyên tố 
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bằng phương pháp quang phổ tán sắc năng lượng kết hợp với kính hiển vi điện tử 

quét của dây nano CuO/Au. Kết quả cho thấy Au xuất hiện phân bố trên bề mặt và 

Cu chủ yếu nằm trong lõi. Hình ảnh chồng chập cũng cho thấy sự hiện diện của Au 

trong vỏ của dây nano. 
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Hình 5.5: Phổ XPS của dây nano CuO/Au: (a) phổ Cu2p và (b) phổ Au4f. 
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Hình 5.5a cho thấy phổ XPS của các dây nano CuO/Au. Kết quả khớp tách 

đỉnh cho thấy rằng tín hiệu Cu2p chủ yếu ở trạng thái Cu2 + với sự hiện diện của một 

phần nhỏ của các trạng thái khử Cu+ và Cu không bị oxi hóa. Trong khi tín hiệu của 

Cu+ là kết quả từ lớp Cu2O được hình thành ở giai đoạn phát triển ban đầu như đã 

thảo luận trong nghiên cứu trước của chúng tôi [123], tín hiệu Cu đến từ đế. Trạng 

thái oxi hóa của Au trong các dây nano CuO/Au đã chế tạo cũng được nghiên cứu 

bằng phép phân tích XPS (Hình 5.5b). Hai đỉnh đặc trưng của vàng được quan sát 

thấy: đỉnh Au 4f7/2 ở 84,0 eV và đỉnh Au 4f5/2 ở 87,8 eV. Không có đỉnh nào khác có 

thể được phân tách. Các vị trí đỉnh như trên phù hợp tốt với các giá trị tiêu chuẩn của 

Au kim loại dạng khối. Kết quả XPS cho thấy rằng quá trình phún xạ chuyển Au một 

cách hiệu quả từ bia vàng sang vỏ nano trong dây nano CuO/Au trong khi vẫn duy trì 

trạng thái kim loại của nó. Trạng thái kim loại rất quan trọng đối với hoạt tính SERS 

của dây nano CuO/Au. 

5.3. Khả năng tăng cường Raman của dây nano lõi/vỏ CuO/Au 

Để chứng minh hoạt tính SERS của các mẫu dây nano CuO/Au, MB được sử 

dụng làm chất phân tích Raman. Mẫu có độ dày vỏ 160 nm đã được chọn để khảo sát 

chi tiết vì độ tăng cường cao nhất của nó đối với cùng nồng độ chất phân tích như 

trong Hình 5.6. Gần đây, các cấu trúc nano dị thể khác nhau đã được phát triển như 

một loại đế SERS kiểu mới nhờ những ưu điểm của chúng so với cấu trúc nano kim 

loại. Trong hầu hết các bài báo, tác giả đã báo cáo về sự tăng cường tín hiệu SERS 

của vật liệu nano bán dẫn và kim loại quý so với các thành phần riêng lẻ. Việc tăng 

cường một phần là kết quả của sự phân tách các cặp electron - lỗ trống tại bề mặt 

phân cách của các cấu trúc dị thể cũng như sự truyền điện tích giữa các chất phân tích 

và đế SERS như đã được Zhou và cộng sự thảo luận chi tiết đối với chuyển tiếp dị 

thể của nano Molypdenum Oxit / Tungsten Oxit [111], TiO2 pha tạp Ag/Ag [65] và 

Hsieh cho vật liệu nanocomposite Ag/CuO [108].  

Trong khuôn khổ luận án, tôi cũng tin rằng sự truyền điện tích giữa lõi CuO 

và vỏ vàng cũng đóng góp một phần vào việc tăng cường tín hiệu Raman. Quá trình 

truyền điện tích như vậy có thể tạo ra một trường điện từ cục bộ mạnh tại mặt phân 
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cách và dẫn đến tăng cường Raman hiệu quả. Tuy nhiên, nếu lớp vỏ quá dày, ảnh 

hưởng của trường điện từ như vậy tại bề mặt phân cách sẽ mất dần do chất phân tích 

nằm ở xa trường tăng cường này. Điều này giải thích cho sự tồn tại của một độ dày 

tối ưu như được quan sát. 
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Hình 5.6: Phổ Raman của MB 10-9 M đo trên các dây nano lõi/vỏ CuO/Au có độ 

dày vỏ khác nhau. 

 Hình 5.7a cho thấy phổ Raman của MB với nồng độ từ 10-14 M đến 10-9 M 

nhỏ trên dây nano CuO/Au. Như thể hiện trong Hình 5.7a, ngay cả ở nồng độ cực 

thấp (10-13 M), các đỉnh đặc trưng của MB vẫn có thể được quan sát rõ ràng ở 1624 

và 1392 cm-1. Kết quả cho thấy đế SERS trên cơ sở dây nano CuO/Au có thể đóng 

vai trò như đế SERS với độ nhạy cao. Nghiên cứu sự phụ thuộc của cường độ SERS 

vào nồng độ MB cũng đã được thực hiện. Sự thay đổi cường độ Raman của đỉnh tại 

1624 cm-1 cho thấy sự phụ thuộc tuyến tính vào log nồng độ MB trong khoảng đo 

được với hệ số tương quan tốt là R2 = 0,98 như trong Hình 5.7b. Kết quả cho thấy 

mối tương quan tốt giữa cường độ SERS và nồng độ MB. Đường cong khớp dữ liệu 
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thực nghiệm thu được là: y = 47,0x + 661. Giới hạn phát hiện (LOD), là nồng độ tại 

đó tỷ lệ tín hiệu trên nhiễu bằng 3 [17,112], là 7.10-14 M.  

800 1000 1200 1400 1600

2
0

0
 x

u
n

g
/s

(a)
1392

10-14 M

10-13 M

10-12 M

10-10 M

10-11 M

C
ư

ờ
n
g
 đ

ộ
 (

đ
.v

.t
.đ

)

Ðộ dịch Raman (cm-1)

10-9 M

1624

10-14 10-13 10-12 10-11 10-10 10-9

0

50

100

150

200

250

300

C
ư

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

x
u

n
g

/s
)

Nồng độ (mol)

(b)

 

Hình 5.7: (a) Phổ Raman của MB có nồng độ khác nhau đo trên dây nano CuO/Au 

160 nm và (b) Đường chuẩn trong đó cường độ đỉnh đo ở 1624 cm-1 được vẽ biểu 

đồ so với nồng độ logarit của MB. Các thanh sai số được tính toán từ 10 phép đo 

khác nhau. 
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Hình 5.8: Phổ Raman của (a) 10-10M MB nhỏ trên dây nano CuO, (b) 10-3 M 

MB trên dây nano CuO, (c) 10-10 M MB trên dây nano CuO/Au. 

Hệ số tăng cường (EF) thường được sử dụng để đánh giá hiệu suất đế SERS. 

Giá trị thực nghiệm của EF được định nghĩa là: 

EF = 
𝐼𝑆𝐸𝑅𝑆

𝐼𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙
.
𝑁𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙

𝑁𝑆𝐸𝑅𝑆
 

trong đó, ISERS và INormal là các cường độ Raman chuẩn hóa được đo khi có và không 

sử dụng đế SERS, NNormal và NSERS là số lượng các phân tử được kích thích bởi tia 

laser trong hai trường hợp khi không có và có sử dụng đế SERS. Trong trường hợp 

này, để so sánh, MB được nhỏ vào mẫu dây nano CuO không phủ Au được chuẩn bị 

ở cùng điều kiện. Do hình thái tương tự của mẫu SERS dây nano CuO/Au và các dây 

nano CuO làm mẫu đối chứng, nên một cách thuận tiện ta có thể thay thế số lượng 

phân tử chất thử bằng nồng độ MB tương ứng. Trong tất cả các phép đo Raman, thể 

tích chất phân tích giống nhau đã được sử dụng và do đó EF có thể được tính bằng 

công thức: 

EF = 
𝐼𝑆𝐸𝑅𝑆

𝐼𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙
.
𝐶𝑁𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙

𝐶𝑆𝐸𝑅𝑆
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trong đó, CNormal là nồng độ của dung dịch MB nhỏ trên mẫu dây nano CuO (10-3 M), 

CSERS là nồng độ của dung dịch MB nhỏ trên đế SERS (10-10 M). 

Cần lưu ý rằng nồng độ MB (10-3 M) cao hơn nhiều trong mẫu đối chứng do 

giới hạn về cường độ Raman khi không được tăng cường. Như thể hiện trong Hình 

5.8, không có tín hiệu Raman nào thu được khi nhỏ MB 10-10 M trên các dây nano 

CuO do tiết diện tán xạ Raman nhỏ của MB. Các đỉnh Raman rõ ràng của MB được 

quan sát thấy khi đo trên dây nano CuO/Au. EF thực nghiệm ước tính cho đỉnh mạnh 

nhất ở 1624 cm-1 là 2 × 107 đối với dung dịch 10-10 M. Hệ số tăng cường cao như vậy 

là cực kỳ quan trọng để phát hiện các chất ở nồng độ thấp. 
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Hình 5.9: Phổ SERS của MB ở nồng độ 10-10 M được đo tại 15 điểm khác nhau trên 

dây nano CuO/Au. 

 Tính đồng đều của đế SERS là thông số quan trọng để đánh giá độ tin cậy của 

phép đo SERS. Phổ Raman 10-10 M MB được đo tại 15 điểm ngẫu nhiên khác nhau 

trên đế SERS trên dây nano CuO/Au được trình bày trong Hình 5.9. Các đỉnh đặc 

trưng của MB xuất hiện trong tất cả các phổ. Độ lệch chuẩn tương đối nhỏ (RSD) là 

8,3% và 11,52% thu được đối với các đỉnh mạnh nhất tại 1624 và 1392 cm-1. Các giá 
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trị này có thể so sánh với RSD của đế SERS chất lượng cao được báo cáo bởi các 

nhóm khác [17,112]. Các giá trị RSD nhỏ cho thấy rằng các dây nano CuO/Au có thể 

được sử dụng làm đế SERS đáng tin cậy với độ đồng nhất cao. 

Khả năng tăng cường Raman tốt của đế SERS dựa trên dây nano CuO/Au là do 

sự kết hợp của một số yếu tố. Đầu tiên, sự phân bố của vỏ nano trong 3 chiều được 

kỳ vọng sẽ cung cấp nhiều điểm nóng hơn để tăng cường SERS [7] so với đế SERS 

thông thường, nơi các hạt nano kim loại quý được phân bố trên bề mặt 2D phẳng. 

Thứ hai, sự truyền điện tích xảy ra tại mặt phân cách của chất bán dẫn CuO và kim 

loại Au có thể tạo ra một vùng tăng cường điện từ để góp phần làm tăng độ lớn tín 

hiệu Raman. Công thoát của Au là ~ 5,1 eV [91], gần với giá trị mức Fermi của CuO 

(~5.3 eV) [95]. Do đó, các electron sẽ chuyển từ Au sang CuO cho đến khi hai mức 

Fermi thẳng hàng và đạt được trạng thái cân bằng. Sự phân bố lại điện tích như vậy 

sẽ tạo thành một chuyển tiếp tại mặt phân cách với điện tích dương ở phía Au và điện 

tích âm ở phía CuO. Đến lượt mình, điện trường cảm ứng sẽ tạo ra cường độ SERS 

lớn. Cơ chế phân cực cảm ứng do chuyển điện tích đối với SERS cũng được quan sát 

thấy trong một số hệ bán dẫn/kim loại quý như: ZnO/Au [97], ZnO/Ag [73], 

Cu2O/Ag, Cu2O/Au [110].  

5.4. Sử dụng đế SERS đã chế tạo nghiên cứu định hướng ứng dụng trong y 

sinh và môi trường 

5.4.1. Khảo sát tăng cường Raman của Amoxicillin trên dây nano CuO/Au 

 Hình 5.10 thể hiện kết quả khảo sát AMX từ nồng độ 10-5 M đến 10-8 M trên 

đế SERS. Cường độ đỉnh phụ thuộc vào nồng độ dung dịch AMX, cụ thể nồng độ 

AMX càng thấp thì cường độ đỉnh đặc trưng càng giảm. Các đỉnh đặc trưng 1159, 

1267, 1359, 1600 cm-1 ứng với các mode dao động được gán cụ thể như được trình 

bày trong Bảng 5.1. 

Đế SERS đã chế tạo có độ nhạy cao, phát hiện được AMX ở nồng độ thấp 10-

8 M (3,65 µg/L) đồng thời các phổ thu được đồng đều và có độ lặp tốt. Giới hạn phát 

hiện này hoàn toàn đáp ứng được nhu cầu phân tích dư lượng kháng sinh trong sữa 
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theo tiêu chuẩn Việt Nam là 4 µg/[130], thấp hơn nhiều so với một số công trình 

nghiên cứu khác chẳng hạn: 1000 µg/L [131], 0,224 µM [93].  
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Hình 5.10: Phổ Raman của Amoxicillin 10-5 - 10-8 M trên đế CuO/Au (dây Cu nung 

ở 500oC trong 2h sau đó phún xạ Au với độ dày 160 nm). 

Bảng 5.1: Các đỉnh đặc trưng của AMX thu được trong khảo sát hiệu ứng tăng 

cường Raman trên mẫu chuẩn. 

Độ dịch 

Raman (cm-1) 

Tính toán theo lý 

thuyết (cm-1) [3] 

Các mode Raman tương ứng 

1159 1159 δ(CH ring2) + δ(O25H) + δ(CH) + 

δ(N19H2) 

1267 1259 υ(C24OH) + δ(CH ring2) 

1359 1374 τ(N19H2) + δ(C16H) 

1600 1610 υ(CC ring2) + δ(N19H) 

Chú thích: δ – uốn cong, ring 2 – vòng benzen, υ – dãn ra, τ – xoắn 
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5.4.2. Khảo sát tăng cường Raman của glucose trên dây nano CuO/Au 

 Việc nghiên cứu đo glucose bằng tán xạ Raman tăng cường đã được thực hiện 

bởi một số nhà khoa học trên thế giới. Tuy nhiên, phép đo Raman tăng cường đối với 

glucose có một số nhược điểm chính là: tín hiệu Raman của glucose yếu do tiết diện 

tán xạ nhỏ, glucose bám dính rất kém trên bề mặt kim loại. Để khắc phục nhược điểm 

này, một số nhóm đã đề xuất sử dụng một số chất liên kết để cải thiện độ bám dính 

của glucose trên đế kim loại. Tuy nhiên, việc sử dụng các chất liên kết như vậy lại 

mang đến một số điểm bất lợi: phổ Raman thu được sẽ có thêm  tín hiệu của chất liên 

kết và làm ảnh hưởng đến tín hiệu Raman của glucose. Ngoài ra, chính các chất liên 

kết này sẽ chiếm 1 phần vùng không gian tăng cường Raman (hot spot) và làm giảm 

hiệu quả của đế Raman. Gần đây, các nhà khoa học đã phát triển một kĩ thuật kết hợp 

tán xạ Raman tăng cường và quá trình điện hóa để tăng cường độ nhạy của phép đo 

SERS. Phương pháp điện hóa kết hợp tán xạ Raman tăng cường bề mặt đã cho các 

phổ có cường độ cao hơn so với phổ SERS bình thường lên đến hàng chục lần và có 

thể được thực hiện bằng cách sử dụng các thiết bị chi phí thấp và di động.  
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Hình 5.11: Phổ Raman của glucose trên dây nano CuO/Au khi không sử dụng quá 

trình điện hóa. 
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Bước đầu, tôi nhỏ trực tiếp glucose trên dây nano CuO/Au và khảo sát nồng 

độ glucose như trên Hình 5.11. Phổ SERS của glucose có thể thu được rõ ràng khi 

được đo ở nồng độ 10-2 M với các đỉnh phổ đặc trưng tại 1159 cm-1, 1299 cm-1, 1395 

cm-1, 1623 cm-1.  

Để đo glucose ở nồng độ thấp hơn mà không phải sử dụng chất kết dính, 

phương pháp điện hóa và Raman tăng cường bề mặt đã được thực hiện. Hình 5.12 

cho thấy phổ Raman của glucose đo trên đế CuO/Au sau khi sử dụng đế CuO/Au làm 

điện cực trong quá trình điện hóa dung dịch glucose. 
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Hình 5. 12: Phổ Raman của glucose trên dây nano CuO/Au kết hợp điện hóa. 

 Cường độ đỉnh Raman đặc trưng của glucose rất rõ ràng khi kết hợp điện hóa, 

có thể phát hiện glucose tại nồng độ thấp là 2.10-4 M. Khi điện hóa dung dịch glucose 

với điện cực làm việc là CuO/Au đã cho phép đo được glucose nồng độ thấp hơn gần 

100 lần so với khi không điện hóa. Ngoài ra, khi sử dụng phương pháp điện hóa kết 

hợp Raman tăng cường, xuất hiện nhiều đỉnh của glucose như: 444 cm-1, 893 cm-1... 

mà không thể quan sát được khi đo trực tiếp glucose trên đế SERS. Như vậy, trong 

phép đo điện hóa, điện trường đã giúp các phân tử glucose tập trung rất tốt vào dây 

nano CuO/Au và khi kết hợp điện hóa đã khắc phục được nhược điểm glucose khó 

bám dính trên bề mặt kim loại ở phép đo Raman thông thường. So sánh về khả năng 
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phát hiện glucose được báo cáo bởi các nhóm nghiên cứu trong nước và quốc tế được 

thể hiện trên Bảng 5. 2.  

Bảng 5. 2:  So sánh ngưỡng phát hiện nồng độ glucose của một số công bố. 

STT Nhóm nghiên cứu Phương pháp Ngưỡng phát hiện 

glucose 

1 Mai Hồng Hạnh [45] Huỳnh quang 10-3 M 

2 Yonzon [19] Tán xạ Raman tăng cường 25.10-3 M – 10-3 M 

3 Daejong Yang [27] Tán xạ Raman tăng cường 3.10-2 M – 10-4 M 

5 Nghiên cứu này Tán xạ Raman tăng cường 10-2 M 

6 Nghiên cứu này Kết hợp điện hóa và tán xạ 

Raman tăng cường 

2.10-4 M 

 

Kết luận chương 5 

 Tôi đã đề xuất một phương pháp thuận tiện kết hợp quá trình oxi hóa nhiệt và 

phún xạ để chế tạo đế SERS hoạt động dựa trên dây nano lõi/vỏ CuO/Au độ đồng 

đều cao và định hướng tốt. Các dây nano CuO/Au đã được chế tạo có thể dùng làm 

đế SERS có độ nhạy cao. Ở độ dày tối ưu của vỏ Au là 160 nm, các dây nano CuO/Au 

cho phép phát hiện MB ở nồng độ rất thấp 10-13 M. Phương pháp này cho phép tạo ra 

một công cụ đáng tin cậy, hứa hẹn để phát hiện các chất ở nồng độ vết cho các ứng 

dụng trong lĩnh vực y sinh, môi trường. 

Các đế đã chế tạo cho phép nhận biết nồng độ AMX thấp nhất là 10-8 M (3,65 

µg/L) với mẫu chuẩn thấp hơn so với lượng AMX tối đa cho phép trong sữa bò (4 

µg/kg), thấp hơn 13 lần đối với lượng tối đa cho phép trong thịt, gan, thận, mỡ của 

trâu, bò, lợn, cừu (50 µg/kg ) [130]. Các kết quả nghiên cứu cho thấy các đế SERS 

trên cơ sở CuO/Au có khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như y sinh, 

an toàn thực phẩm. 
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Sử dụng phương pháp điện hóa và Raman tăng cường bề mặt trên dây nano 

CuO/Au có thể nhận biết được glucose ở nồng độ thấp 2.10-4 M, mở ra tiềm năng 

định hướng ứng dụng y sinh trong tương lai. 

Khả năng tăng cường Raman của dây nano CuO/Au vượt trội so với các loại 

đế khác như được thấy trong Bảng 5. 3. 

Bảng 5. 3: So sánh khả năng tăng cường Raman của hạt nano Au trên đế phẳng, 

thanh nano ZnO/Au và dây nano CuO/Au. 

Hạt Au trên đế phẳng Thanh nano ZnO/Au Dây nano CuO/Au 

Phương pháp phún xạ kết 

hợp ủ nhiệt. 

Phương pháp thủy nhiệt 

kết hợp hiệu ứng 

gavalnic và phún xạ. 

Phương pháp oxi hóa nhiệt 

và phún xạ. 

Hạt nano phân bố đồng 

đều trên đế phẳng. 

Hạt nano phân bố đồng 

đều trên thanh nano 

ZnO. 

Cấu trúc lõi vỏ CuO/Au. 

Phát hiện MB ở nồng độ 

thấp 10-10 M. 

Phát hiện MB ở nồng độ 

thấp 10-9 M, có khả 

năng tái sử dụng. 

Phát hiện MB ở nồng độ 

thấp 10-13 M. 
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KẾT LUẬN 

 Luận án tập trung nghiên cứu phát triển một số loại đế Raman tăng cường bề 

mặt cũng như làm sáng tỏ mối liên hệ giữa hình thái, cấu trúc và một số tính chất của 

vật liệu. Cụ thể, luận án thu được một số kết quả khoa học quan trọng sau: 

1. Các cấu trúc nano vàng có hình thái khác nhau được tổng hợp bằng quá trình xử lý 

nhiệt, các màng mỏng vàng chế tạo bằng phương pháp phún xạ trên đế thủy tinh và 

màng ZnO. Bằng cách thay đổi thời gian phún xạ, hình dạng và khoảng cách giữa các 

cấu trúc nano cạnh nhau có thể được kiểm soát. Kết quả nghiên cứu cũng cho thấy 

rằng hình dạng của các cấu trúc nano Au thu được có ảnh hưởng lớn đến khả năng 

tăng cường Raman của vật liệu đã chế tạo. Thời gian phún xạ tối ưu ở 40 s dẫn đến 

sự hình thành của các cấu trúc nano có hình dạng phức tạp với khả năng tăng cường 

cao nhất và cho phép phát hiện MB ở nồng độ thấp 10-10 M. Quá trình chế tạo dễ dàng 

và không sử dụng chất hoạt động bề mặt nào cho phép tạo ra các sản phẩm có tính 

chất bề mặt tốt. Do đó, các đế SERS trên cơ sở cấu trúc nano vàng trở thành một công 

cụ hiệu quả để xác định các chất vi lượng ở nồng độ thấp, có tiềm năng định hướng 

ứng dụng thực tế. 

2. Thanh nano ZnO/Au đã được chế tạo thành công bằng sự kết hợp của phương pháp 

thủy nhiệt đơn giản hỗ trợ bởi hiệu ứng galvanic và phương pháp phún xạ. Ở điều 

kiện tối ưu: vật liệu làm điện cực là Al, thời gian thủy nhiệt là 3 h, nhiệt độ thủy nhiệt 

ở 90 oC, nồng độ Zn(CH3COO)2 0,8 M, các thanh nano ZnO thu được có hình dạng 

đồng đều, định hướng tốt. Kết quả nghiên cứu cho thấy việc đính các hạt nano Au 

trên thanh nano ZnO giúp tăng cường đồng thời khả năng phát quang và tăng cường 

tán xạ Raman trên bề mặt. Diện tích bề mặt cao của thanh nano giúp tối đa hóa số 

lượng các điểm nóng được tạo ra bởi các hạt nano Au được đính trên các thanh nano 

ZnO tạo ra khả năng tăng cường tán xạ Raman tốt, đồng thời làm tăng đặc tính quang 

xúc tác. Việc tăng cường đồng thời các đặc tính quang học này tạo ra một loại đế 

SERS có tác dụng tự làm sạch, mở ra khả năng nghiên cứu định lượng các chất ở 

nồng độ thấp dựa trên phép đo Raman. 
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3. Chúng tôi đã đề xuất một phương pháp thuận tiện kết hợp quá trình oxi hóa nhiệt 

và phún xạ để chế tạo đế SERS hoạt động dựa trên dây nano lõi/vỏ CuO/Au độ đồng 

đều cao và định hướng tốt. Ở độ dày tối ưu của vỏ Au là 160 nm, các dây nano 

CuO/Au cho phép phát hiện MB ở nồng độ rất thấp 10-13 M. Các đế đã chế tạo cho 

phép nhận biết nồng độ AMX thấp nhất là 10-8 M (3,65 µg/L) với mẫu chuẩn thấp 

hơn so với lượng AMX tối đa cho phép trong sữa bò (4 µg/kg), thấp hơn 13 lần đối 

với lượng tối đa cho phép trong thịt, gan, thận, mỡ của trâu, bò, lợn, cừu (50 µg/kg). 

Các kết quả nghiên cứu cho thấy các đế SERS trên cơ sở CuO/Au có khả năng ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như y sinh, an toàn thực phẩm. Sử dụng phương 

pháp điện hóa và Raman tăng cường bề mặt trên dây nano CuO/Au có thể nhận biết 

được glucose ở nồng độ thấp 2.10-4 M, mở ra tiềm năng định hướng ứng dụng y sinh 

trong tương lai. Các đế SERS đã chế tạo là một công cụ đáng tin cậy, hứa hẹn để phát 

hiện các chất ở nồng độ vết cho các ứng dụng trong lĩnh vực y sinh, môi trường. 
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ĐỊNH HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

Trên cơ sở những kết quả luận án đã đạt được, nghiên cứu sinh tiếp tục nghiên cứu 

theo định hướng của đề tài trong thời gian tới, một số hướng nghiên cứu cụ thể: 

✓ Nghiên cứu nâng cao độ nhạy của đế SERS trên cơ sở vật liệu composite CuO/kim 

loại quý đã chế tạo bằng quá trình ủ nhiệt. 

✓ Nghiên cứu ứng dụng các đế đã chế tạo trong một số lĩnh vực thực tiễn, cụ thể 

như: 

- Phân tích hàm lượng kháng sinh trong sữa (~ppm). 

- Đo glucose ở nồng độ thấp (10-4 – 10-6 M), định hướng ứng dụng phát hiện 

bệnh tiểu đường thông qua xét nghiệm nước bọt. 

- Phân tích ô nhiễm phenol trong nước sinh hoạt (nồng độ cỡ 1ng/kg). 
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