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TÓM TẮT  

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày một phương pháp mới để xác định nồng độ 

vô cùng thấp của các phân tử bằng cách sử dụng đầu dò tán xạ Raman tăng cường 

bề mặt (SERS) trên nền vật liệu silic xốp (PSi) có phủ các hạt nano bạc (AgNPs). 

Trên bề mặt PSi do được phủ các liên kết Si-H, liên kết này có tác dụng khử các ion 

Ag+ để hình thành các nguyên tử Ag, sau đó các nguyên tử Ag kết hợp với nhau 

thành hạt nano Ag với mật độ cao của các vùng "điểm nóng". Đế SERS AgNPs/PSi 

với hiệu suất tăng cường cao được đánh giá qua việc xác định các phân tử chất 

màu methyl da cam (MO) với các nồng độ khác nhau trong khoảng từ 10-3 M tới 10-

11 M. Hệ số tăng cường (EF) của đế SERS AgNPs/PSi đạt khoảng 3x1011 tại nồng độ 

10-11 M. Giới hạn phát hiện (LOD) thu được 10-12 M đối với các phân tử MO. Các kết 

quả này mở ra triển vọng trong lĩnh vực cảm biến khi sử dụng đế SERS 

AgNPs/PSi. 

Từ khóa: hạt nano bạc, methyl da cam, SERS; silic xốp. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Quang phổ Raman (Raman spectroscopy - RS) đã thu hút được sự quan tâm lớn 

như một kỹ thuật cảm biến sinh học nhờ tính đặc hiệu hóa học tuyệt vời của nó, vì 

chúng có đặc điểm quan trọng là mỗi phân tử đều có các phổ Raman riêng biệt, vì vậy 

phương pháp phân tích vật liệu bằng tán xạ Raman có tính chọn lọc rất cao (không 

thua kém phương pháp khối phổ kế). Tuy nhiên, tín hiệu Raman thông thường có 

cường độ rất nhỏ do hiệu suất tương tác giữa chùm sáng kích thích và các phân 
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tử/nguyên tử trong mẫu đo rất thấp (cỡ 10-9), vì vậy phương pháp Raman thông 

thường chỉ áp dụng có hiệu quả khi nồng độ phân tử/nguyên tử cần phân tích có nồng 

độ lớn. Hiệu ứng tăng cường tín hiệu tán xạ Raman khi có mặt các màng kim loại đã 

được phát hiện từ giữa thế kỷ XX do có cộng hưởng dao động của các điện tử trên bề 

mặt kim loại với tần số thích hợp của sóng điện từ kích thích và đặc biệt khi công nghệ 

nano được phát triển đã phát hiện hiệu ứng tăng cường tán xạ Raman trên các nano 

kim loại định xứ trên bề mặt có hiệu suất tăng cường lên đến hàng tỷ lần so với tín 

hiệu Raman thông thường [1]. Các loại đế phủ nano kim loại có hiệu ứng tăng cường 

tín hiệu Raman được gọi chung là đế SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). Đã 

có nhiều loại đế SERS với các cấu hình khác nhau được chế tạo và đưa vào sử dụng với 

hiệu suất cao trong kỹ thuật phân tích vật liệu bằng tán xạ Raman với độ nhạy phát 

hiện cực thấp và độ chọn lọc rất cao. 

Trong vài thập kỷ qua, nhờ các đặc tính quang học và vật lý độc đáo của silic 

xốp mà nó đã được sử dụng rộng rãi làm cảm biến như cảm biến sinh học [3], cảm biến 

điện hóa [4] và cảm biến quang [5]. Trong các loại cảm biến này, cảm biến SERS đã 

nhận được nhiều sự chú ý từ các nhà nghiên cứu trong thời gian gần đây. Silic xốp có 

diện tích bề mặt lớn, độ nhám bề mặt cao và kích thước lỗ xốp chọn lọc được là những 

thông số quan trọng có thể tạo ra sự tăng cường tín hiệu tán xạ Raman cao cho các mục 

tiêu khác nhau. Silic xốp là một trong những vật liệu xốp được sử dụng làm đế SERS 

(như nhôm xốp, thủy tinh xốp) do bề mặt SERS có độ nhám cao sẽ giúp tạo ra sự tăng 

cường tán xạ Raman cao hơn so với bề mặt nhẵn [6]. Các hạt nano Si trong cấu trúc 

silic xốp được phủ các kim loại quý như vàng, bạc, hợp kim vàng-bạc...có thể giúp việc 

truyền điện tích điện tử tăng cường từ các hạt nano kim loại đến các phân tử cần phân 

tích và như vậy sẽ làm tăng cường hiệu ứng SERS. 

Trong công bố này, các hạt nano bạc (AgNPs) lắng đọng trên bề mặt cấu trúc 

silic xốp (PSi) như một đầu dò SERS được thiết kế để xác định và nhận biết định lượng 

các phân tử chất màu methyl da cam (MO). Cấu trúc PSi được chế tạo bằng phương 

pháp ăn mòn điện hóa anốt phiến Si đơn tinh thể có điều khiển chính xác mật độ dòng 

điện và thời gian ăn mòn sử dụng phần mềm máy tính. AgNPs được lắng đọng trên bề 

mặt PSi bằng kỹ thuật ngâm đơn giản trong dung dịch AgNO3 nồng độ 10-3 M không 

sử dụng chất xúc tác hữu cơ. Gần đây, xu hướng của công nghệ nano đó là chuyển dần 

từ các điều kiện nghiên cứu truyền thống sang chiến lược “xanh” để tránh ô nhiễm 

môi trường [7]. AgNPs tạo thành trên bề mặt PSi do trên bề mặt của PSi được phủ các 

liên kết Si-H, liên kết này có tác dụng khử các ion Ag+ để hình thành các nguyên tử Ag, 

sau đó các nguyên tử Ag kết hợp với nhau hình thành hạt nano Ag. Đế SERS 

AgNPs/PSi có hệ số tăng cường cao khoảng 3.1011. Giới hạn phát hiện các phân tử chất 

màu MO sử dụng đầu dò SERS này khoảng 10-12 M. Hình thái bề mặt của cấu trúc PSi 

và AgNPs được khảo sát bằng ảnh của kính hiển vi điện tử quét (SEM) và sự tồn tại 

của AgNPs trên bề mặt PSi được xác minh bằng phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS). 
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2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Nguyên vật liệu 

Phiến silic có định hướng tinh thể (100) được đánh bóng một mặt, loại p pha 

tạp Bo (B), điện trở suất trong khoảng từ 0,002 Ω.cm đến 0,004 Ω.cm, dày 500÷550 µm 

sử dụng để chế tạo các mẫu PSi. Axit flohydric (HF) nồng độ 48% (Merck, Đức) được 

pha loãng với cồn tuyệt đối (độ tinh khiết ≥99,9%, Merck, Đức) để thu được dung dịch 

ăn mòn có nồng độ theo yêu cầu (16÷20% HF). AgNO3 (Fluka, 98%) được hòa tan trong 

cồn tuyệt đối với nồng độ yêu cầu 10-3M để sử dụng cho quá trình lắng đọng AgNPs 

lên trên đế PSi. Metyl da cam (hàm lượng chất màu 85%, Merck, Đức) được pha trong 

cồn tuyệt đối và nước cất hai lần với tỷ lệ 1:1 để thu được dung dịch gốc với nồng độ 

10-3M. Từ dung dịch gốc này ta pha loãng với cồn để tạo thành dung dịch metyl da 

cam có nồng độ nằm trong dải rộng từ 10-3M đến 10-11M. Quang phổ Raman của chất 

màu metyl da cam được hấp thụ trên đế PSi sẽ được khảo sát chi tiết trong phần sau. 

2.2. Chế tạo silic xốp 

Cấu trúc đơn lớp PSi được chế tạo bằng phương pháp anốt hóa dòng điện sử 

dụng nguồn điện một chiều (Agilent E3640A, 0-8V,3A/0-20V,1.5A) có phần mềm điều 

khiển một cách chính xác dòng điện và thời gian ăn mòn để tạo lớp xốp theo yêu cầu.  

 

Hình 1. Sơ đồ hệ ăn mòn điện hóa 

Hình 1 là sơ đồ quá trình ăn mòn phiến silic đơn tinh thể để tạo PSi. Một ống 

Teflon hình trụ sử dụng làm bình điện hóa bởi vì nó có độ bền cao trong axit. Tấm silic 

được cắt theo kích thước 1,5x1,5 cm2 đặt trên đế nhôm hoạt động giống như cực dương 

(+). Nó được ép chặt vào ống Teflon hình trụ bằng các ốc vít và để lộ diện tích hình 

tròn khoảng 1 cm2 ở chính giữa của tấm silic. Dung dịch điện phân là hỗn hợp của cồn 

(C2H5OH) và axit HF với tỷ lệ 2:1 về thể tích. Cực âm (-) là một lưới platin hình tròn có 

đường kính khoảng 20 mm và được giữ cố định cách mặt đánh bóng của silic khoảng 

5 mm. Tất cả các mẫu PSi trong nghiên cứu này được chuẩn bị với mật độ dòng điện là 

50 mA/cm2 với thời gian 2 phút. 
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2.3. Lắng đọng AgNPs trên đến silic xốp 

Các mẫu PSi ngay sau khi chế tạo được nhúng trực tiếp vào trong 1mL dung 

dịch AgNO3 (muối AgNO3 dạng rắn được hòa tan trong cồn) nồng độ 10-3 M. Trên bề 

mặt PSi sau khi ăn mòn sẽ xuất hiện các liên kết Si-H, liên kết này có tác dụng khử các 

ion bạc để tạo thành AgNPs bám trên bề mặt. Như vậy, một lớp AgNPs sẽ được tạo 

thành trên bề mặt của màng PSi. Quá trình hình thành AgNPs được quan sát trên ảnh 

hiển vi điện tử quét với thời gian ngâm khác nhau: 15 phút, 20 phút, 30 phút và 60 

phút. 

2.4. Phương pháp nghiên cứu 

Hình dạng, kích thước của AgNPs và cấu trúc của vật liệu PSi được quan sát 

qua ảnh hiển vi điện tử quét và việc xác định thành phần các nguyên tố thông qua 

phương pháp đo quang phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS) trên máy FE-SEM (Hitachi 

S-4800 - Nhật Bản) tại Viện Khoa học vật liệu – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam. Quang phổ Raman của chất màu Metyl da cam được hấp thụ trên đế PSi 

được thực hiện bởi hệ thống quang phổ Raman (Horiba Scientifc LabRAM HR 

Evolution) tại trường Đại học Sư phạm Hà Nội với kính hiển vi đồng tiêu được nối với 

thấu kính có vật kính 10x, 60x, 100x và bước sóng kích thích là 532 nm. Bước sóng này 

phù hợp hơn cho nghiên cứu chất màu Methyl da cam vì nó gần cộng hưởng với trạng 

thái kích thích của nó [8]. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng cấu trúc của vật liệu PSi 

Cấu trúc đơn lớp PSi được chế tạo bằng phương pháp anốt hóa dòng điện 

phiến silic đơn tinh thể định hướng (100) được pha tạp Bo với điện trở suất thấp 

(0,002÷0,004 Ω.cm-1) trong dung dịch 16% HF/cồn. Hình 2a minh họa hình thái bề mặt 

của cấu trúc đơn lớp silic xốp. Hình ảnh FE-SEM của silic xốp cho thấy bề mặt silic xốp 

bao gồm các lỗ xốp được sắp xếp ngẫu nhiên, phân bố đồng đều có kích thước từ 

10 nm tới 50 nm. Hình 2b minh họa mặt cắt của lớp silic xốp với độ dày khoảng 

5,26 µm. Cấu trúc đơn lớp silic xốp này được sử dụng để lắng đọng các hạt nano Ag 

lên trên bề mặt và sau đó được nghiên cứu hiệu ứng SERS của chúng. 
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Hình 2. Ảnh SEM (a) bề mặt của lớp silic xốp, (b) mặt cắt ngang của lớp silic xốp 

3.2. Đặc trưng của AgNPs trên bề mặt PSi 

Đế PSi hoạt động giống như một nguồn tạo mầm AgNPs và cần thiết cho quá 

trình khử các ion Ag+ thành Ag [9]. Hình 3 (a,b,c, d) minh họa hình thái học của 

AgNPs được lắng đọng trên đế PSi với các thời gian khác nhau 15 phút, 20 phút, 30 

phút và 60 phút. Mật độ của AgNPs tỉ lệ thuận với thời gian lắng đọng. Thời gian lắng 

đọng tăng khoảng cách giữa các hạt giảm tạo nhiều "điểm nóng" giúp tăng cường hiệu 

ứng SERS ứng dụng cho nghiên cứu cảm biến. Khoảng cách giữa các hạt giảm từ 90 

nm xuống 2 nm. Hình 3d minh họa mật độ dày đặc của các hạt nano Ag khi thời gian 

lắng đọng đạt 60 phút, kích thước của các hạt nano Ag khoảng 5 nm tới 50 nm. 

 

Hình 3. Hình thái học của các hạt AgNPs được lắng đọng trên bề mặt Psi 

với các thời gian khác nhau a) 15 phút, b) 20 phút, c)30 phút, d) 60 phút 

Hình 4a minh họa phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) của đế hoạt động SERS 

AgNPs/PSi, sự tồn tại của Ag được lắng đọng trên đế PSi cũng được chứng minh. Các 

nguyên tố Si và O cũng được hiện thị. Sự có mặt của hai nguyên tố Si và O là chắc chắn 

bởi vì đế Si và Si bị oxi hóa sau khi chế tạo [10].  

Hình 4b trình bày phổ phản xạ của cấu trúc PSi đơn lớp trước (đường nét liền) 

và sau khi lắng đọng (đường nét đứt). Sự thay đổi nhẹ trong các vân giao thoa cho thấy 

các hạt nano Ag đã được lắng đọng trên đế PSi. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(a) (b) 
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Hình 4. (a)Phổ EDX của mẫu AgNPs/PSi với thời gian ngâm đế PSi trong dung dịch 

AgNO3/C2H5OH t=30 phút, (b) phổ phản xạ của cấu trúc đơn lớp PSi trước và sau khi ngâm 

trong dung dịch AgNO3/C2H5OH t=20 phút 

3.3. Hoạt động SERS của cấu trúc AgNPs/PSi 

Để đánh giá hoạt động của đầu dò SERS AgNPs/PSi, chất màu metyl da cam 

(MO) đã được sử dụng. Như đã được đưa ra, mục tiêu chính của bài báo là xác định 

được các phân tử với nồng độ thấp. Vì vậy, nồng độ khảo sát của chất màu MO được 

lựa chọn trong khoảng rộng từ 10-3 M đến 10-11 M. Hình 5a và hình 5b là cấu trúc 2D và 

3D của chất màu MO. Công thức phân tử của MO là C14H14N3NaO3S. Bước sóng kích 

thích trong tất cả các phép đo Raman là 532 nm, bước sóng này phù hợp nhất để đo 

MO, bởi vì cả chất nền (Ag) và chất phân tích (MO) đều có phổ hấp thụ gần với bước 

sóng kích của laser. 

Hình 5c biểu diễn phổ SERS của các phân tử MO nồng độ 10-7 M trên đế 

AgNPs/PSi với các dải đỉnh chính được quan sát tại 1070, 1175, 1296, 1378, 1420, 1442, 

1536, 1584 và 1617 cm-1. Các đỉnh phổ Raman này cho biết các mode dao động trong 

liên kết của phân tử MO tương ứng như uốn C-H và uốn C=N, co giãn vòng Ph-N và 

uống trong mặt phẳng C-H, co giãn C-C và uống trong mặt phẳng C-H, vòng S và uốn 

C-N, co giãn N=N, co giãn C-C, co giãn C-C và uống trong mặt phẳng C-H, vòng S và 

co giãn C=C, vòng N’ và co giãn C=C [11]. 

 

Hình 5. Cấu trúc 2D (a), 3D (b) của MO và (c) phổ SERS của các phân tử MO (10-7 M) 

trên đế AgNPs/ PSi 

(a) 
(b) 

(c) 
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Hình 6 minh họa phổ SERS của các phân tử chất màu MO với nồng độ rất thấp 

từ 10-3 M đến 10-11 M. Các đầu dò AgNPs/PSi sử dụng trong các lần đo SERS với cùng 

điện kiện chế tạo như mật độ ăn mòn silic 50 mA/cm2 trong thời gian t=2 phút và nồng 

độ dung dịch AgNO3 10-3 M, thời gian ngâm t=60 phút. Khi dung dịch chất màu MO 

nhỏ lên bề mặt của đầu dò AgNPs/PSi được làm khô bằng khí nitơ. Mỗi lần đo tương 

ứng với một nồng độ của MO được khảo sát tại năm vị trí khác nhau và kết quả của 

phép đo được lấy trung bình của năm vị trí khác nhau này để thu được kết quả chính 

xác trong mỗi lần đo. Lượng dung dịch chất màu nhỏ lên đầu dò AgNPs/PSi là như 

nhau cho mỗi lần đo khoảng 2 µL. 

 

Hình 6. Phổ Raman của dung dịch có chứa MO với nồng độ trong khoảng từ 10-3M tới 10-11M 

được nhỏ lên trên đế AgNPs/PSi 

Khi nồng độ MO trong các dung dịch nhỏ lên bề mặt đế SERS tăng lên thì 

cường độ của đỉnh Raman cũng được tăng lên. Kết quả này được minh họa rõ qua 

hình 6. Từ hình vẽ này có thể thấy rằng khi nồng độ MO trong dung dịch cồn giảm, 

cường độ các đỉnh Raman sẽ giảm đi và khi nồng độ MO trong dung dịch giảm tới 10-

11 M, cường độ tín hiệu Raman thu được khá yếu, một số đỉnh Raman đặc trưng của 

MO bị mất hoặc chồng chập vào nhau. Tuy vậy có thể thấy rằng một vài đỉnh chính 

đặc trưng cho MO vẫn được phân tách rõ ràng. Do đó vẫn có thể sử dụng phổ Raman 

này để làm dữ liệu phát hiện MO. Nhưng nếu nồng độ MO vẫn tiếp tục giảm tới 10-

12 M thì các đỉnh phổ Raman đặc trưng cho MO gần như biến mất. Như vậy giới hạn 

phát hiện đối với các phân tử MO trên cấu trúc AgNPs/PSi đã chế tạo là 10-12 M. 

Để chứng minh hiệu suất SERS của các đế AgNPs/PSi, hệ số tăng cường tán xạ 

Raman của đế này đối với phân tử MO được khảo sát kỹ lưỡng. Hệ số tăng cường tán 

xạ Raman của các đế SERS dạng AgNPs/PSi được tính theo công thức [9]: 
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Trong công thức, ISERS là cường độ SERS của các phân tử MO trong dung dịch 

trên đế AgNPs/PSi, IRaman là cường độ Raman chuẩn hóa của các phân tử MO trong 

dung dịch trên đế PSi. CRaman và CSERS tương ứng là nồng độ của các phân tử MO trong 

dung dịch với trường hợp Raman chuẩn hóa và SERS. Đỉnh Raman của MO tại 

1617 cm-1 được chọn để xác định cường độ ISERS và IRaman do cường độ tín hiệu Raman 

tại vị trí này là lớn nhất trong phổ, hơn nữa khi giảm nồng độ MO trong dung dịch thì 

đỉnh này vẫn được phân tách khá rõ chứ không bị chồng chập bởi các đỉnh khác. Để 

xác định IRaman, một lượng dung dịch 2 µL MO pha trong cồn nồng độ 1 M được nhỏ lên 

đế PSi có diện tích 1x1 cm2 sau đó tiến hành ghi phổ Raman của mẫu này. Như đã 

được chỉ ra phần trên, khi không có các AgNPs thì hiệu ứng SERS không xuất hiện 

nghĩa là các phép đo Raman thực hiện trên hệ PSi không có AgNPs có thể được coi là 

một phép đo không có SERS. Như vậy, dựa vào phổ Raman trong hình 7 hệ số tăng 

cường Raman của đế AgNPs/PSi đối với các phân tử MO là khoảng 3x1011. 

 

4. KẾT LUẬN 

 Trong bài báo này, chúng tôi đã trình bày một phương pháp chế tạo đầu dò 

SERS AgNPs/PSi đơn giản, hiệu quả và xử lý nhanh chóng để ứng dụng làm cảm biến 

với độ nhạy cao. AgNPs được lắng đọng lên trên bề mặt PSi bằng cách ngâm đế PSi 

trong dung dịch AgNO3/cồn nồng độ 10-3 M với thời gian khác nhau. Đế SERS 

AgNPs/PSi này có hệ số tăng cường tán xạ Raman cao lên tới 3x1011 và khả năng phát 

hiện các phân tử MO trong dung dịch cồn với nồng độ thấp khoảng 10-12 M. Điều này 

đã chứng tỏ, đế SERS AgNPs/PSi có khả năng ứng dụng rộng rãi làm cảm biến với độ 

chọn lọc, độ ổn định và độ lặp lại cao. 
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ABSTRACT 

In this paper, we present a novel method for ultra-low molecule detection process 

based on silver nanoparticles/porous silicon (AgNPs/PSi) SERS active substrate. 

PSi was fabricated by an electrochemical etching method which precisely control 

current density and etching time via computer software. Then PSi was 

immediately immersed into a solution AgNO3/C2H5OH with a concentration of 10-

3M. Due to the abundant Si-H bonds on the PSi surface, Ag+ ions can be easily 

reduced to AgNPs with high density of “hot spot” regions. The SERS ability of 

such substrates was evaluated using ethanolic solutions of methylene orange (MO) 

with concentrations ranging from 10-3 M to 10-11M. The enhancement factor (EF) of 

AgNPs/PSi SERS active substrate is about 3x1011 at a concentration of 10-11 M. The 

limit of detection (LOD) of MO molecules in ethanolic solutions is as low as 10-12 M. 

These results show that AgNPs/PSi SERS active substrates have prospect of sensor. 

Keywords: Methylene orange, porous silicon, SERS, silver nanoparticles. 
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