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Tóm tắt
Trong những năm gần đây, các nhà khoa học đang tập trung nghiên cứu phương pháp tăng

cường tín hiệu Raman bằng hiệu ứng cộng hưởng plasmon bề mặt ­ SERS. Phương pháp này
có thể phát hiện ra các hóa chất tồn dư có trong thuốc bảo vệ thực vật với nồng độ rất nhỏ, do
vậy giúp nhận dạng các phân tử ở nồng độ rất thấp, nhưng vẫn đảm bảo không phá hủy mẫu
hay làm phai màu chất đo. Vì vậy, phương pháp SERS mở ra một bước tiến mới trong nghiên
cứu các ngành vật lý, khoa học vật liệu, chẩn đoán y khoa, nhận dạng các loại thuốc mới...
Trong đề tài này, chúng tôi tập trung nghiên cứu chế tạo vật liệu ZnO có cấu trúc nano bằng
phương pháp phún xạ magnetron DC, sau đó biến tính hạt nano Ag lên bề mặt ZnO bằng
phương pháp phún xạ magnetron DC, từ đó có thể đánh giá đế SERS ZnO/Ag qua chất thử
Rhodamine 6G ở nồng độ thấp. Kết quả thu được hệ số khuếch đại EF > 106.

Từ khóa: SERS, Rhodamine 6G, phún xạ magnetron DC, nano Ag, ZnO.
1. ĐẶT VẤN ĐỀ

Quang phổ Raman xuất hiện khi mẫu được chiếu xạ bởi chùm laser có tần số u0, chùm tán
xạ thu được có tần số u0 ± um gọi là tán xạ Raman, trong đó um là tần số dao động của phân tử.
Mặc dù cường độ tán xạ Raman thu được rất yếu; nhưng việc ghi nhận được tín hiệu Raman
của mẫu sẽ nhận biết được phân tử (có tần số dao động um) có trong mẫu [1]. Để khuếch đại tín
hiệu Raman, các nhà nghiên cứu đã sử dụng kỹ thuật plasmonic ­ dựa trên sự tương tác giữa
trường điện từ và các electron tự do trong kim loại. Các electron tự do trên bề mặt kim loại đồng
loạt dao động khi chịu tác động bởi trường điện từ của ánh sáng, hiện tượng này gọi là plasmon
bề mặt. Khi bề mặt kim loại lớn, các electron tự do phản xạ ánh sáng chiếu đến chúng. Nhưng
khi kim loại có kích thước chỉ vài nanomet, các electron tự do bị giới hạn trong một không gian
rất nhỏ, hạn chế tần số mà chúng có thể dao động. Tần số cụ thể của dao động này, phụ thuộc
vào kích thước của các phân tử nano kim loại. Trong hiện tượng cộng hưởng, plasmon chỉ hấp
thụ một phần ánh sáng tới mà dao động với cùng tần số với tần số plasmon (phản xạ phần còn
lại) [4]. Việc ứng dụng kỹ thuật plasmonic trong quang phổ Raman đã khuếch đại tín hiệu Raman
bề mặt, hiệu ứng này được gọi là SERS (Surface ­ Enhanced Raman Spectroscopy), do kỹ thuật
này giúp nhận dạng các phân tử ở nồng độ rất thấp. Trong hiệu ứng SERS, các phân tử của chất
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cần phát hiện thường phải được hấp phụ trên bề mặt kim loại, hoặc ít nhất là rất gần với bề mặt 
kim loại (tối đa 10 nm) [2].

Tín hiệu Raman thu được trong phương pháp SERS phụ thuộc vào bản chất và tình trạng 
bê ̀mặt của chất nền. Đối với chất nền là các kim loại quý như Pt, Au, Ag sẽ cho tín hiệu Raman 
tốt, và bề mặt lớp đế kim loại càng gồ ghề thì hiệu ứng plasmon bề mặt càng thể hiện rõ. Trong 
thời gian gâǹ đây, các nghiên cứu vê ̀kỹ thuật SERS đêù tập trung nghiên cứu chê ́tạo ra các 
đê ́có bê ̀mặt gồ ghê ̀là những thanh nanorod, nanobelt [7],… nhằm tăng diện tích bê ̀mặt hiệu 
dụng, từ đó ghi nhận được tín hiệu plasmon bề mặt của những mẫu thử có nồng độ rất nhỏ 
[3, 8, 9, 10]. Ngoài ra, hiệu ứng SERS sẽ đạt hiệu quả cao hơn nhiều khi có sự hỗ trợ của lớp 
bán dẫn. ZnO là một trong những lựa chọn tốt để tạo ra đế bán dẫn trong hiệu ứng SERS này 
[5, 6, 7]. ZnO là chất bán dẫn có độ rộng vùng cấm lớn (Eg = 3,3 eV ở nhiệt độ phòng), năng 
lượng liên kết exciton khoảng 60 meV và là chất ít độc hại trong quá trình chế tạo và sử dụng, 
công nghệ chế tạo không quá phức tạp, chi phí giá thành thấp.

Trong các loại hóa chất được sử dụng để đánh giá chất lượng của đế SERS, chất thử 
Rhodamine 6G được các nhà khoa học dùng nhiều nhất. Rhodamine 6G (có công thức phân tử
C28H31N2O3Cl) là thuốc nhuộm màu công nghiệp, cực kỳ độc hại, có thể tan trong nước, 
methanol và ethanol, bị cấm dùng trong sản xuất thực phẩm. Tại Việt Nam, Rhodamine 6G đã 
được sử dụng một cách bất hợp pháp để nhuộm màu thực phẩm, làm cho thực phẩm trở thành 
có màu đỏ ví dụ như bột ớt, ruốc, hạt dưa,… Chất này tích tụ lâu ngày trong cơ thể sẽ gây thương 
tổn đến gan, thận và dẫn đến ung thư. Ngoài ra, Rhodamine 6G còn được sử dụng để nhuộm 
vải. Người sử dụng vải có nhuộm chất này sẽ mắc các bệnh về da, thậm chí bị ung thư da. Vì 
Rhodamine 6G gây ảnh hưởng nghiêm trọng đến sức khỏe của con người nên việc phát hiện sự 
tồn dư của Rhodamine 6G trong thực phẩm là rất quan trọng và cấp thiết.

Trong đề tài này, chúng tôi tập trung nghiên cứu chế tạo vật liệu ZnO có cấu trúc nano bằng 
phương pháp phún xạ magnetron DC, sau đó biến tính hạt nano Ag lên bề mặt đế cũng bằng 
phương pháp này, từ đó có thể phát hiện chất thử Rhodamine 6G.

Tín hiệu Raman của các mẫu được ghi bằng máy quang phổ kế Raman (Micro­Raman) với 
laser kích thích có bước sóng 532 nm. Bên cạnh đó, cấu trúc tinh thể, hình thái bề mặt và tính 
chất quang của các mẫu cũng được xác định bằng kính hiển vi điện tử quét SEM (Hitachi 4700), 
máy quang phổ nhiễu xạ tia X (XRD) (Bruker D8 Advance), thiết bị quang phổ hấp thụ phân tử 
(UV­Vis) (Model PB ­ 10, power 200W, Taiwan).

2. THÍ NGHIỆM
Để tạo được một đế xốp, có bề mặt gồ ghề, đầu tiên, màng ZnO được chế tạo trên đế thủy

tinh bằng phương pháp phún xạ magnetron DC ở điều kiện áp suất 6.10­3 torr từ bia Zn (độ tinh
khiết 99%), khoảng cách từ bia đến đế là 7 cm, công suất dòng 60W, trong khoảng thời gian 15
phút, trong môi trường hỗn hợp khí Ar và O2 20%. Sau khi chế tạo, màng ZnO xốp được nung
ở nhiệt độ 500oC trong 3 giờ để tăng cường hàm lượng O2 cho màng ZnO. Sau đó, sử dụng
phương pháp phún xamagnetron DC để biến tính Ag lên đế ZnO với điều kiện dòng 15mA,
trong 60 giây; ủ nhiệt 400oC trong môi trường Ar trong 15 phút, áp suất 10­3 torr. Các đế SERS
ZnO/Ag được nhỏ Rhodamine 6G với nồng độ 10­5 M và kiểm tra hiệu ứng SERS.

Cấu trúc tinh thể, hình thái bề mặt và tính chất quang của mẫu ZnO, ZnO/Ag được xác định
bằng máy nhiễu xạ tia X (XRD) (Bruker D8 Advance), kính hiển vi điện tử quét SEM (Hitachi
4700) ­ EDS mapping, tính chất quang của đế SERS được đo bằng thiết bị quang phổ hấp thụ
UV­Vis (Model PB ­ 10, power 200W, Taiwan). Tín hiệu Raman của các mẫu ZnO và ZnO/Ag
sau khi được nhỏ một lượng 50 μL dung dịch Rhodamine 6G được ghi bằng máy quang phổ kế
Raman (Micro­Raman) với laser kích thích có bước sóng 532 nm. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Sau khi chế tạo màng mỏng ZnO bằng phương pháp phún xạ magnetron DC với bia Zn, sau
đó được nung nóng ở nhiệt độ 500oC trong 3 giờ. Kết quả chụp ảnh SEM bề mặt cho thấy các
màng ZnO chế tạo khá xốp, độ lồi lõm phân bố đồng đều trên mặt đế (hình 1).

Hình 1. Ảnh SEM bề măṭ màng ZnO xôṕ đươc̣ chế tạo bằng phương pháp
phún xạ magnetron DC

Sau đó, chúng tôi đã biến tính nano Ag lên màng ZnO để tạo thành các đế SERS. Kết quả
ảnh SEM bề mặt của ZnO/Ag cho thấy lớp Ag phân bố khá đều trên bề mặt ZnO, bề dày lớp Ag
khá mỏng và kết tụ thành hạt có đường kính khoảng < 50 nm hình 2 (a, b). Ảnh SEM cắt lớp
cũng cho thấy các hạt Ag có kích thước nhỏ hơn 50 nm bám trên bề mặt ZnO (hình 2c).

Hình 2. Ảnh SEM bề mặt (a,b) và SEM cắt lớp đế SERS ZnO/Ag (c) được chế tạo bằng
phương pháp phún xạ magnetron DC
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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 EDS. Các kết quả đều cho thấy rõ sự có mặt của Ag trên
các đế SERS. Hình EDS Mapping chứng tỏ nano Ag được phân bố đều trên bề mặt đế SERS
(hình 3).

Hình 3. Ảnh EDS của đế SERS ZnO/Ag được chế tạo bằng phương pháp phún xạ magnetron
DC. Ảnh UV­Vis cho phép xác định tính chất quang của đế SERS và màng ZnO xốp

Hình 4a cho thấy màng ZnO có bờ hấp thụ khoảng 400 nm, trong khi đó đế SERS hấp thụ 
ánh sáng khả kiến mạnh hơn màng ZnO, đỉnh hấp thụ ở vùng bước sóng 400 ­ 412 nm, đặc 
trưng của nano Ag, và bờ hấp thụ của đế SERS dịch về bước sóng dài.

Hình 4. Phổ hấp thu (a) và phổ truyền qua (b) của ZnO và ZnO/Ag được chế tạo bằng
phương pháp phún xạ magnetron DC

Sau khi chế tạo thành công đế SERS ZnO/Ag, chúng tôi tiến hành khảo sát sự tăng cường
tín hiệu SERS của đế ZnO/Ag, chất được dùng để thử là Rhodamine 6G. 

Để so sánh độ khuếch đại, chúng tôi tiến hành đo phổ Raman của Rhodamine 6G nồng độ 1 M
trên đế thủy tinh trần, Rhodamine 6G nồng độ thấp 10­5 M trên đế ZnO, đế Ag và đế SERS ZnO/Ag.
Kết quả trên hình 5 cho thấy đối với đế thủy tinh trần, tín hiệu Raman chỉ thu được
Rhodamine 6G ở nồng độ cao. Đối với đế ZnO, không thu được tín hiệu Raman ở nồng độ 10­5 M.
Đối với màng Ag thì đã khuếch đại được tín hiệu với nồng độ thấp 10­5 M. Đế SERS với sự kết
hợp của màng bán dẫn ZnO và nano Ag đã cho tín hiệu Raman khá tốt ở nồng độ thấp 10­5 M.
Các đỉnh phổ đặc trưng của  Rhodamine 6G tại 609 cm­1, 771 cm­1, 1125 cm­1, 1185 cm­1, 1311
cm­1, 1360 cm­1, 1510 cm­1, 1575 cm­1, 1650 cm­1 (Hình 5a).

a b
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Để đánh giá hiệu quả của đế SERS ZnO/Ag được chế tạo bằng phương pháp phún xạ
magnetron DC, chúng tôi tính chỉ số tăng cường Raman (Enhancement Factor­EF) theo công
thức [2]:

EF = 

Trong đó ISERS và Ibase lần lượt là cường độ Raman của một đỉnh tín hiệu của phân tử
Rhodamine 6G khi có đế SERS và khi không có đế SERS, CSERS và Cbase tương ứng là nồng
độ của Rhodamine 6G trên bề mặt đế SERS và nồng độ chuẩn của Rhodamine 6G khi không có
đế SERS. Trong trường hợp này chúng tôi chọn đỉnh ở 1360 cm­1 để tính EF.

Dựa vào hình 5b để tính chỉ số tăng cường EF đối với đế Ag là 105 còn đối với đế SERS
ZnO/Ag là 2.106. Kết quả cho thấy đế SERS đã làm tăng cường độ tín hiệu Raman gấp hơn 20
lần so với đế Ag. Như vậy chúng ta thấy, đế SERS ZnO/Ag kết hợp với phương pháp quang phổ
Raman vừa có thể phát hiện (định tính) các loại hóa chất qua các đỉnh phổ Raman đặc trưng của
chúng, vừa có thể định lượng phát hiện nồng độ hóa chất rất nhỏ. Chúng ta hoàn toàn có thể sử
dụng đế SERS ZnO/Ag để phân tích nhiều loại hóa chất khác với nồng độ thấp khoảng ppm,
chẳng hạn như các loại hợp chất bảo vệ thực vật còn tồn dư trong các loại trái cây sau thu hoạch
như Cartap, Abamectin...

4. KẾT LUẬN

Chúng tôi đã chế tạo được đế SERS ZnO/Ag bằng phương pháp phún xạ magnetron DC
nhằm phát hiện ra các hóa chất tồn dư (Rhodamine) với nồng độ rất nhỏ có trong thuốc bảo vệ
thực vật hoặc nhuộm màu thực phẩm. Kết quả thu được cho thấy hình thái cấu trúc của các hạt
Ag bám dính và phân bố đều trên bề mặt lớp màng ZnO xốp và hệ sô ́tăng cường tín hiệu Raman
lên đến 2.106 lần. Trong công nghệ SERS, chỉ số EF ở đây được đánh giá khá tốt. Đế SERS

Hình 5.
a) So sánh cường độ bức xạ Raman của Rhodamine 6G trên đế thuỷ tinh trần (1M),

đế ZnO (10­5 M), đế Ag (10­5 M) và đế SERS ZnO/Ag (10­5 M)
b) Cường độ bức xạ Raman của Rhodamine 6G trên đế thuỷ tinh trần (1M), đế Ag (10­5 M)

và đế SERS ZnO/Ag (10­5 M) được sử dụng để tính hệ số EF
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ZnO/Ag được sử dụng như bộ cảm biến (sensor) ngoài việc phát hiện ra Rhodamine 6G còn
phát hiện được các chất khác như hoạt chất Abamectin hay Cartap có trong thuốc trừ sâu sinh
học thế hệ mới. Với kết quả bước đầu này, chúng tôi sẽ tiến hành lấy 30 mẫu thực phẩm (ruốc,
ớt, hạt dưa) và ứng dụng đế SERS ZnO/Ag bằng phương pháp phún xạ magnetron DC nhằm
phát hiện Rhodamin 6G.

Lời cảm ơn: Nhóm nghiên cứu chân thành cảm ơn sự tài trợ của đề tài Khoa học và Công
Nghệ Độc lập Cấp Quốc Gia 2019, mã số: ĐTĐL.CN­04/19.
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Summary
FABRICATION OF SURFACE­ENHANCED RAMAN SCATTERING ­ SERS 
ZnO NANOSTRUCTURED/ NANO Ag FOR RHODAMINE 6GDETECTION

Huyen Le Thi Minh1, Giang Nguyen Huong2, Tuan Dao Anh3, Tuan Pham Tran3 Uy 
Vu Hoang3, Viet Nguyen Hoang3, Hung Le Vu Tuan3

1Faculty of Fundamental Sciences, University of Medicine and Pharmacy in Ho Chi Minh 
City
2Ho Chi Minh City Center for the Quality Control of Food, Drug and Cosmetics, 
Food Safety Management Authority of Ho Chi Minh City
3Faculty of Physics ­ Engineering Physics, University of Sciences, National University 
Ho Chi Minh City
In recent years, scientists have been focusing on ways to enhance Raman signals by surface

plasmon resonance effect ­ SERS. This method allows detections of trace pesticide residues,
because it helps identifying molecules at very low concentrations without destroying or
discoloring samples. Therefore, the SERS method opens a new step in the study of physics,
materials science, medical diagnostics, identification of new drugs, etc. In this study,
nanostructured ZnO material were manufactured by DC magnetron sputtering method. The
Ag nanoparticles were, then, modified on ZnO surface by DC magnetron sputtering method.
The material was proved to be able to improve the detection of Rhodamine 6G reagent at
trace levels. The enhancement factor of SERS was of more than 106.

Keywords: SERS, Rhodamine 6G, DC magnetron sputtering method, nano Ag, ZnO.
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