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TÓM TẮT 

Trong báo cáo này chúng tôi trình bày các kết quả bước đầu về việc sử dụng các hạt nano 

bạc (AgNPs) lắng đọng trên lớp silic cacbua xốp (PSiC) cho việc phát hiện dấu vết của malachite 

green (MG) sử dụng hiệu ứng tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS). Cụ thể hơn, các đế SERS 

được chế tạo từ AgNPs lắng đọng trên bề mặt của lớp silic cacbua vô định hình xốp 

(AgNPs@PSiC). Các kết quả cho thấy sự thay đổi trong cấu trúc của lớp PSiC và/hoặc AgNPs ảnh 

hưởng tới chỉ số tăng cường Raman của các đế SERS. Với đế AgNPs@PSiC tốt nhất, hàm lượng 

MG thấp tới 10-9 M có thể phát hiện được. 

Từ khóa: đế SERS, silic cacbua xốp, ăn mòn anốt, malachite green, hạt nano bạc. 
 

ABSTRACT 
 

 In this report we present the initial results of the use of silver nanoparticles (AgNPs) 

deposited on porous silicon carbide (PSiC) layer for trace detection of malachite green using the 

surface-enhanced Raman scattering (SERS) effect. More specifically, the SERS substrates were 

fabricated from AgNPs deposited onto the surface of a porous amorphous silicon carbide layer 

(AgNPs@PSiC). Results showed that the change of the structure of PSiC layer and/or AgNPs affect 

to the Raman enhancement factor of the SERS substrates. With the best AgNPs@PSiC substrate, 

the MG concentration as low as 10-9 M can be detected. 

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

anoparticles. 

1. Giới thiệu 

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (Surface Enhanced Raman Spectroscopy - SERS). Đây là 

một phương pháp được phát triển để phát hiện một lượng rất nhỏ của các phân tử hữu cơ bằng cách 

ghi phổ tín hiệu tán xạ Raman đặc trưng của chúng và phương pháp này đang được nghiên cứu và 

sử dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khác nhau như sinh học, hóa học, y học... [1-4]. Với việc phát 

hiện được lượng vết của các phân tử hữu cơ, SERS có thể giúp chúng ta phát hiện được dư lượng 

thuốc bảo vệ thực vật, chất mầu trong thực phẩm [5-6, 20]. Với việc phát hiện được vết của các 
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virus, SERS có thể giúp chúng ta chẩn đoán bệnh tật [7-8]. Do đó, hiện nay SERS là đề tài đang 

được các nhà khoa học trên thế giới nghiên cứu rất nhiều. 

Tán xạ Raman là một công cụ rất hữu ích để xác định cấu trúc phân tử. Điều này xuất 

phát từ nguồn gốc xuất hiện của loại tán xạ này. Trong hiệu ứng tán xạ Raman, ánh sáng tới 

được tán xạ không đàn hồi bởi vật liệu và tần số của nó bị dịch đi một khoảng bằng năng 

lượng dao động của phân tử của vật liệu đó. Vì vậy, phổ tán xạ Raman cung cấp thông tin về 

các dao động phân tử và do mỗi loại phân tử đều có một số loại dao động đặc trưng nên nó 

cho ta biết thành phần phân tử của chất được phân tích. Tuy vậy, tán xạ Raman lại bị hạn chế 

rất nhiều do xác suất xảy ra rất thấp của nó. Người ta đã tính ra rằng, trung bình chỉ có một 

photon bị tán xạ Raman trong số 106-108 photon rơi vào vật liệu [9]. Chính vì vậy mà cường 

độ của tín hiệu Raman đo được thường rất yếu. Một bước ngoặt lớn đã xảy ra vào năm 1974, 

khi nhóm nghiên cứu của Fleischmann đã phát hiện ra rằng sự có mặt của một điện cực bạc 

nhám sẽ làm cho cường độ tín hiệu Raman của pyridin hấp thụ trên bề mặt điện cực đó tăng 

lên nhiều lần [10]. Người ta gọi hiệu ứng này là tán xạ Raman tăng cường bề mặt-SERS. Từ 

đây bắt đầu kỷ nguyên của SERS như một kỹ thuật phân tích xác định sự có mặt của những 

lượng vết của các phân tử hữu cơ và sinh học. Đặc biệt là từ khi công nghệ nano có được 

những bước phát triển mạnh mẽ thì SERS mới được quan tâm nghiên cứu nhiều hơn. 

Cho đến nay người ta vẫn chưa rõ về các lý do cụ thể gây ra SERS. Tuy thế, nói chung 

giới nghiên cứu đều đồng ý rằng nguyên nhân chủ yếu gây ra SERS là hiện tượng Cộng hưởng 

Plasmon Bề mặt (Surface Plasmon Resonance - SPR), trong đó plasmon là khái niệm dùng để 

chỉ dao động tập thể của các điện tử tự do của kim loại. Giới hạn phát hiện của kỹ thuật SERS 

phụ thuộc rất nhiều vào cấu trúc của các đế SERS. Một trong những vấn đề được quan tâm 

chủ yếu về SERS trong thời gian gần đây là chế tạo các đế SERS với độ nhạy cao, dễ chế tạo, 

giá thành rẻ và có độ lặp lại tốt. Rất nhiều các nghiên cứu đã được thực hiện để chế tạo ra các 

đế SERS sử dụng các hạt nanô kim loại quý, trong đó loại đế phổ biến nhất là dung dịch dạng 

huyền phù của các hạt nanô kim loại [11-12]. Các đế SERS loại này được báo cáo là cung cấp 

sự tăng cường SERS khá tốt nhưng lại có nhược điểm lớn là kém ổn định và độ lặp lại không 

tốt do các hạt nanô kim loại liên tục chuyển động và thường bị tụ lại với nhau. Một cách tiếp 

cận để khắc phục được các hạn chế trên là gắn cố định các hạt nanô kim loại trên một đế rắn 

có bề mặt gồ nghề [13-14], hoặc các hệ dây nano sắp xếp thẳng hàng [1, 15]. Trong cách tiếp 

cận này thì các hạt nano kim loại được sử dụng nhiều nhất là các hạt nano bạc (AgNPs) nhờ 

có độ ổn định cao, có cộng hưởng plasmon rộng trong các vùng nhìn thấy và hồng ngoại gần 

và đặc biệt là các AgNPs cho hiệu suất tăng cường SERS rất tốt [16]. 

Trong bài viết này chúng tôi trình bày về việc chế tạo hệ các AgNPs trên bề mặt lớp 

silic cacbua vô định hình xốp để sử dụng làm đế SERS (đế này có thể được viết tắt là 

AgNPs@PSiC). Các AgNPs đã được lắng đọng trên bề mặt Si bằng phương pháp lắng đọng 

hóa học. Chúng tôi đã thay đổi các thông số chế tạo để thu được hệ các AgNPs với hình thái, 

kích thước và mật độ tối ưu đối với phép đo SERS. Các kết quả thu được đã chỉ ra rằng, các 

AgNPs đã được lắng đọng lên trên đế PSiC với kích thước và mật độ khác nhau và có thể điều 

khiển được. Khi khảo sát hiệu ứng SERS trên các đế AgNPs@PSiC chúng tôi đã quan sát thấy 
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Hình 1. Ảnh SEM bề mặt các mẫu 3i-aSiC xốp ăn mòn anốt 

trong dung dịch 0,5% HF/H2O với mật độ dòng 3,5 mA/cm2 sau 

khi được lắng đọng các hạt Ag trong dung dịch HF/AgNO3 = 

4,6(M)/25(mM) trong (a) 1, (b) 3,  (c) 5 và (d) 7 phút. 

rằng hình thái học của các AgNPs trên bề mặt PwPC cũng như hình thái học của lớp PSiC có 

ảnh hưởng tới sự tăng cường SERS của đế. Ngoài ra chúng tôi còn thấy rằng trong điều kiện 

tối ưu, khi sử dụng các phân tử malachite green (MG) làm chất thử, đế AgNPs@PSiC có thể 

phát hiện nồng độ MG nhỏ đến 10-9 M. 

2. Thí nghiệm 

Đầu tiên, các đế PSiC được chế tạo bằng ăn mòn anốt trong dung dịch 0,5% HF/H2O 

trong thời gian 50 phút với các mật độ dòng từ 0,5 đến 3,5 mA/cm2 như đã trình bày trong một 

nghiên cứu khác của chúng tôi [17]. Sau khi chế tạo, đế PSiC được rửa bằng nước khử vài lần 

sau đó được ngâm trong dung dịch 10% HF trong 10 phút để loại bỏ hết lớp ôxít, sau khi 

ngâm trong dung dịch HF các mẫu được rửa lại vài lần bằng nước khử. Sau khi rửa các mẫu 

được ngâm trong dung dịch nước của HF/AgNO3 = 4,6(M)/25(mM) để lắng đọng các hạt Ag 

với thời gian từ 1-7 phút để tạo ra các đế AgNPs@PSiC. Các đế này sau đó được đem ra rửa 

lại bằng nước khử rồi để khô tự nhiên. Các đế AgNPs@PSiC được nhỏ MG với các nồng độ 

khác nhau lên để kiểm tra hiệu ứng SERS. 

Hình thái bề mặt và cấu của các đế AgNPs@Si được khảo sát bằng hệ Hiện vi điện tử 

quét trường (FE-SEM) S-4800 (Hitachi, Nhật Bản) và hệ đo phổ tia X phân giải theo năng 

lượng (Energy-dispersive X-ray spectroscopy – EDX) đi kèm với hệ đo SEM. Các phép đo 

SERS đã được tiến hành bằng cách nhỏ 50 μl dung dịch MG trong nước với nồng độ khác 

nhau lên trên bề mặt đế AgNPs@PSiC. Diện tích của các đế là 1×1 cm2. Sau đó các mẫu được 

để khô tự nhiên trong không khí tại nhiệt độ phòng. Phổ Raman của các mẫu được ghi với 

laser kích thích có bước sóng 532 nm.  

3. Kết quả và thảo luận 

Đầu tiên chúng tôi sử dụng 

thời gian dùng để lắng đọng các 

hạt Ag là 1 phút, tương tự thời 

gian lắng đọng các hạt Ag trên 

các dây nano Si [1]. Kết quả chụp 

các ảnh SEM cho thấy với các 

mẫu PSiC ăn mòn với mật độ 

dòng nhỏ hơn 2,5 mA/cm2 thì có 

rất ít các hạt Ag được tạo thành 

trên mẫu, thêm nữa các hạt này có 

kích thước trung bình rất nhỏ (< 

10 nm). Với các mẫu ăn mòn với 

mật độ dòng từ 2,5 mA/cm2 trở 

lên thì các hạt Ag được tạo thành 

trên mẫu là nhiều hơn và kích 

thước trung bình lớn hơn, mẫu ăn 

mòn với mật độ dòng 3,5 mA/cm2 

cho các hạt bạc to nhất và nhiều nhất, nhưng lúc này các hạt Ag chủ yếu nằm ở đáy lỗ xốp 

(như trên Hình 1a). 

AgNPs 
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Sau đó chúng tôi sử dụng mẫu PSiC ăn mòn với mật độ dòng 3,5mA/cm2 để tăng thời gian 

lắng đọng các hạt Ag. Kết quả cho thấy khi tăng thời gian lắng đọng thì kích thước các hạt Ag 

tăng lên đồng thời phủ kín toàn bộ mặt mẫu (như trên Hình 1b-d). Mẫu lắng đọng trong thời 

gian 5 phút (Hình 1c) cho các hạt Ag có kích thước đồng đều nhất với đường kính trung bình 

của hạt Ag cỡ 90 nm. Khi thời gian lắng đọng tăng lên 7 phút (Hình 1d) thì đường kính trung 

bình của các hạt Ag lên tới 150 nm đồng thời mật độ các hạt thưa hơn.  

 

Hình 2. Phổ EDX của đế SERS chế tạo từ mẫu 3i-aSiC xốp ăn mòn anốt bằng dung dịch 0,5% 

HF/H2O với mật độ dòng 3,5 mA/cm2 trong thời gian 50 phút, sau đó được lắng đọng các hạt nano Ag 

trong dung dịch HF/AgNO3 = 4,6 (M)/25 (mM) với thời gian 1 (a) và 5 (b) phút. 
 

Để khẳng định chắc chắn sự hình thành của các hạt nano Ag trên các đế SERS thì ngoài 

việc chụp ảnh SEM chúng tôi cũng đã tiến hành phân tích hàm lượng các nguyên tố trên các đế 

SERS bằng phương pháp huỳnh quang tia X và EDX. Các kết quả đều cho thấy rõ sự có mặt 

của Ag trên các đế SERS. Trên Hình 2 là phổ EDX của đế SERS chế tạo từ mẫu 3i-aSiC xốp ăn 

mòn anốt bằng dung dịch 0,5% HF/H2O với mật độ dòng 3,5 mA/cm2 trong thời gian 50 phút, 

sau đó được lắng đọng các hạt nano Ag trong dung dịch HF/AgNO3 = 4,6 (M)/25 (mM) với thời 

gian khác nhau. Các phổ này cho ta thấy rõ sự tạo thành của Ag ở trên các đế SERS. 

Sau khi lắng đọng các hạt Ag chúng tôi tiến hành khảo sát sự tăng cường tín hiệu SERS 

của đế AgNPs@PSiC. Chất được dùng để thử là MG, công thức hóa học của nó là C23H25ClN2. 

Đây là chất thường được sử dụng như một loại thuốc nhuộm cho vật liệu như lụa, da và giấy. 

Ngoài ra, MG cũng được sử dụng rộng rãi như một loại thuốc diệt nấm trong ngành công 

nghiệp cá trên toàn thế giới. Tuy nhiên, việc sử dụng loại thuốc nhuộm này đã gây ra nhiều mối 

quan ngại, do tác dụng độc hại của nó. MG gần đây đã được thông báo là gây ra ung thư, đột 

biến nhiễm sắc thể và nhiễm độc đường hô hấp đối với động vật tiếp xúc với nó [18]. Trong 

thời gian gần đây tại Việt Nam MG đã được sử dụng một cách bất hợp pháp để nhuộm màu thực 

phẩm, làm cho thực phẩm trở thành có màu xanh lá cây ví dụ như nhuộm màu cốm, bánh cốm. 

Điều này sẽ ảnh hưởng nghiêm trọng sức khỏe của những người sử dụng thực phẩm. Do đó việc 

phát hiện sự tồn dư của MG trong thực phẩm là rất quan trọng.  

Trong thí nghiệm của mình, đầu tiên chúng tôi sử dụng dung dịch MG có nồng độ 10-5 M với 

lượng dung dịch nhỏ giọt lên 1 cm2 mẫu là 50 µl. Bước sóng laser dùng để kích thích mẫu là 532 
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nm. Trên hình 3 là phổ Raman của MG được nhỏ giọt trên các mẫu aSiC xốp ăn mòn anốt trong 

dung dịch nước của 0,5% HF/H2O với mật độ dòng 3,5 mA/cm2 sau khi lắng đọng các hạt Ag trong 

dung dịch HF/AgNO3 = 4,6(M)/25(mM) trong (a)1, (b) 3 và (c) 5 phút. Từ hình 3 ta có thể thấy rõ 

sự tăng lên của cường độ Raman khi thời gian lắng đọng hạt Ag tăng từ 1-5 phút, với mẫu 7 phút thì 

cường độ Raman lại giảm đi so với mẫu 5 phút nên chúng tôi không trình bày trên hình. Trong các 

phổ này chúng ta đều thấy sự xuất hiện của các đỉnh phổ đặc trưng của MG, cụ thể là: tín hiệu quan 

sát tại 914 cm-1 được cho là do các dao động vòng khung xuyên tâm; các tín hiệu tại 1171 và 1294 

cm-1 đến từ dao động uốn trong mặt phẳng C-H của vòng thơm; tín hiệu tại 1366 cm-1 được đóng 

góp từ sự căng N-C; tín hiệu tại 1394 cm-1 đến từ dịch chuyển phẳng C-C và C-H (của vòng thơm) 

và các tín hiệu ở 1617 cm-1 được quy cho N-C (liên kết φ) và sự căng C-C [1]. 

 

Để đánh giá hiệu quả của đế SERS mà chúng tôi chế tạo được, chúng tôi tính chỉ số tăng 

cường Raman (Raman Enhancement Factor-REF) theo công thức [19]: 

                                                                                               (1) 

Ở đây ISERS là cường độ Raman của một đỉnh tín hiệu nào đó của phân tử chất phân tích 

(thường chọn đỉnh mạnh nhất) khi có đế SERS, IRS là cường độ Raman của một đỉnh tín hiệu 

của phân tử chất phân tích khi không có đế tương ứng với đỉnh đã chọn khi có đế SERS, 

NSERS và NRS là số nguyên tử của chất phân tích trên bề mặt đế SERS và đế không có SERS 

trên cùng một đơn vị diện tích. Trong trường hợp này chúng tôi chọn đỉnh ở 1617 cm-1 để tính 

REF. Kết quả đế SERS có cường độ Raman mạnh nhất của chúng tôi có chỉ số tăng cường 

REF có giá trị là 1,02.109. Trong công nghệ SERS thì đây được coi là chỉ số khá cao [13, 14]. 

Sau khi tìm ra đế SERS có hệ số tăng cường Raman mạnh nhất, chúng tôi sử dụng đế 

SERS này để khảo sát ngưỡng phát hiện MG. Kết quả cho thấy nồng độ MG nhỏ nhất mà đế 

SERS chế tạo từ lớp aSiC xốp có thể phát hiện được là 10-9 M. Kết quả này là tốt hơn so với 

kết quả mà chúng tôi đã từng công bố trước đây khi nghiên cứu chế tạo các đế SERS trên các 

hệ dây nano Si thẳng đứng sắp xếp thẳng hàng [1] nhưng kém hơn so kết quả mà chúng tôi đã 

từng công bố trước đây khi nghiên cứu chế tạo các đế SERS trên các hệ dây nano Si nghiêng 

sắp xếp thẳng hàng [17]. 

Hình 3. Phổ Raman được kích thích 

bằng bước sóng 532 nm của mẫu 

nhỏ giọt MG với nồng độ 10-5 M 

trên đế aSiC xốp ăn mòn trong dung 

dịch 0,5% HF/H2O với mật độ dòng 

3,5 mA/cm2 được lắng đọng các hạt 

Ag trong dung dịch HF/AgNO3 = 

4,6(M)/25(mM) với thời gian (a) 1, 

(b) 3 và (c) 5 phút. 
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4. Kết luận 

Bằng việc sử dụng phương pháp lắng đọng hóa học, chúng tôi đã chế tạo được hệ các đế 

AgNPs@PSiC. Các kết quả thu được cho thấy rằng hình thái cấu trúc của các AgNPs trên 

PSiC phụ thuộc vào thời gian lắng đọng bạc và hình thái của lớp PSiC. Mẫu được lắng đọng 

bạc trong thời gian 5 phút trên đế PSiC xốp ăn mòn với mật độ dòng 3,5 mA/cm2 cho hình 

thái cấu trúc hệ AgNPs@PSiC tối ưu nhất để làm các đế SERS với kích thước các hạt là 80-

100 nm. Cụ thể là, nếu sử dụng MG là chất phân tích thì đế AgNPs@PSiC tối ưu nhất sẽ cho 

hệ số tăng cường Ramasoosleen đến 109 lần. Các đế có kích thước của AgNPs lớn hơn 100 

nm thì hiệu suất tăng cường Raman sẽ càng giảm đi. Các đế AgNPs@PSiC có thể sử dụng để 

làm các đế SERS để phát hiện các phân tử MG với giới hạn phát hiện có thể thấp đến 10-9 M. 
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