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TÓM TẮT
Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu phát triển đế SERS (tán xạ Raman tăng cường bềmặt) trên
nền vật liệu Al/Al2O3/Ag nhằm phát hiện dược chất ketoprofen ở nồng độ thấp. Các hạt nano Ag
được biến tính trên đế Al/Al2O3 từ phản ứng chuyển vị của Ag trên phôi nhôm. Bằng cách thay đổi
tỉ lệ thể tích giữa dung dịch hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) và dung dịch AgNO3
và thay đổi nhiệt độ ủ, nhằm chế tạo đế SERS Al/Al2O3/Ag có diện tích bề mặt hiệu dụng lớn và
mật độ "hot-spots" cao trong thời gian ngắn. Cấu trúc và hình thái bề mặt của đế SERS được khảo
sát thông qua các phép đo: ảnh bề mặt được ghi bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ tán
sắc năng lượng tia X tại một điểm (EDS pointing), nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả thực nghiệm cho
thấy ở điều kiện chế tạo với tỉ lệ thể tích giữa dung dịch CTAB 0,01M và dung dịch AgNO3 0,02M
là 1:1, thời gian thực hiện phản ứng chuyển vị 30 phút, mẫu được ủ ở 100 oC trong 2 giờ đã tạo
nên đế SERS Al/Al2O3/Ag có bề mặt như những chiếc lá có kích thước nano. Các hạt nano Ag có
kích thước từ 10 nm đến 50 nm phân bố khắp bề mặt mẫu. Kết quả đo tín hiệu khuếch đại Raman
cho thấy đế SERS Al/Al2O3/Ag đã phát hiện thuốc thử rhodamine 6G (R6G) ở nồng độ thấp 10−11

M, với hệ số tăng cường (EF) ~ 8x108 . Từ đó, đế SERS này được sử dụng để phát hiện dược chất
ketoprofen ở nồng độ thấp 10 ppm với hệ số khuếch đại EF ~ 1,5x106 .
Từ khoá: SERS, ketoprofen, rhodamine 6G, CTAB, hệ số tăng cường (EF)

GIỚI THIỆU
Trong những năm gần đây, phương pháp nghiên cứu
hiệu ứng SERS phát triển ngày càng nhanh chóng và
thu hút sự chú ý của các nhà khoa học vì tiềm năng to
lớn trong ứng dụng làm đầu dò y sinh và hóa học với
độ nhạy cao, cho kết quả nhanh chóng và chính xác.
Phương pháp này có thể xác định dư lượng hóa chất
có trong thuốc bảo vệ thực vật với nồng độ rất nhỏ.
Các thông số để đánh giá chất lượng của đế SERS là độ
nhạy cao và độ lặp lại tốt. Người ta chứng minh được
rằng hiệu ứng SERS hoạt động dựa trên cơ chế tăng
cường điện từ (electromagnetic mechanism - EM) và
cơ chế tăng cường hóa học (chemical enhancement
mechanism - CE). Trong khi cơ chế tăng cường điện
từ liên quan đến cấu trúc nano của kim loại quý và
là nguyên nhân chính cho tín hiệu Raman cao, cơ chế
tăng cường hóa học gắn với quá trình chuyển điện tích
giữa đế SERS và các phân tử hợp chất hữu cơ được hấp
thụ trên đế. Các nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng các
kim loại quý như Pt, Pd, Au, Ag, kể cả Cu và Al, có cấu
trúc liên kết ở khoảng cách đặc biệt gọi là “hot – spot”
khoảng 10 nmgắn trên cạnhnhọn, gồ ghề cho tín hiệu
Raman rất tốt. Với lý do này, hình thái bềmặt của chất
nền SERS, thí dụ các hạt nano (nanoparticles); các

dây nano (nanowires); các tấmnano (nanosheets); các
hoa nano (nanoflowers); các thanh nano (nanorods)
và các dạng bềmặt gồ ghề khác nhau được nghiên cứu
rộng rãi1,2.
Mặt khác, nhiều nghiên cứu cho thấy cấu trúc của chất
nền SERS được chế tạo bằng nhiều phương pháp khác
nhau đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường
tín hiệu của các kim loại quý làm chất nền đế SERS.
Các hợp chất bán dẫn là vật liệu thích hợp nhất để
làm chất nền SERS. Chất nền bán dẫn không những
hỗ trợ cho quá trình chuyển điện tích giữa đế SERS
và các phân tử hợp chất hữu cơ, mà còn định hướng
hình thái cấu trúc nano cho kim loại quý gắn lên đó.
Do đó, chất nền SERS kết hợp giữa các kim loại quý
và hợp chất bán dẫn có cấu trúc nano có độ nhạy cao,
ví dụ như ZnO3,4, TiO2

5, Al2O3
6–8, Cu2ZnSnS4

9,
Fe3O4

10,…
Trong bài báo này, chúng tôi sử dụng vật liệu nhôm và
oxide nhôm (Al2O3). Trong khi Al2O3 được sử dụng
như hợp chất bán dẫn có cấu trúc nano của đế SERS,
phôi Al được chọn để tạo ra chất nền của đế SERS do
giá thành thấp, thời gian chế tạomẫu ngắn và đặc biệt,
bản thân Al cũng có tính năng hỗ trợ tăng cường tín
hiệu dựa trên cơ chế điện từ. Đế SERS được chế tạo

Trích dẫn bài báo này: Huyền L T M, Việt N H, Lụa T T, Phúc N T, Nam P V H, Hùng L V T. Nghiên cứu và
chế tạo đế SERSAl/Al2O3/Ag bằng phương pháp ănmònnhằmphát hiện dược chất ketoprofen. Sci.
Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(3):1401-1409.
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bằng phương pháp ănmònphôiAl có diện tích bềmặt
hiệu dụng lớn, tín hiệu Raman tăng lên rất nhiều lần.
Ngoài ra, quá trình ủ nhiệt trong không khí cũng ảnh
hưởng đáng kể đến cấu trúc và hình thái bề mặt của
mẫu. Cụ thể, kích thước của các hạt nano kim loại sẽ
co lại, tạo thành cấu trúc bền vững hơn, từ đó hỗ trợ
cho sự khuếch đại tín hiệuRamanbềmặt của các phân
tử hữu cơ. Đồng thời việc ủ nhiệt trong không khí
góp phần gia tăng hàm lượng oxygen và hình thành
các khuyết tật trong mẫu. Các mức năng lượng bẫy
từ khuyết tật này sẽ hỗ trợ cho quá trình trình chuyển
điện tích giữa các phân tử chất hữu cơ và chất bán dẫn.
Chất thử được chọn để đánh giá độ nhạy của đế SERS
là rhodamine 6G (R6G). Sau đó, mẫu được chế tạo ở
điều kiện tối ưu sẽ được sử dụng để nhận biết hợp
chất ketoprofen (công thức phân tử C16H14O3). Ke-
toprofen là thuốc chống viêm không steroid (NSAID)
thuộc nhóm thay thế 2-phenylpropionic acid. Thuốc
hiện đang được bán trên toàn thế giới dưới các hình
thức: viên nang, dung dịch tiêm, gel bôi, viên nén.
Ketoprofen có hiệu quả trong điều trị viêm khớp dạng
thấp và viêm xương khớp11.
Cấu trúc và hình thái bề mặt của mẫu đế SERS được
xác định bằng kính hiển vi điện tử quét SEM (Hitachi
4700), phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) (Bruker
D8 Advance). Tín hiệu Raman của các mẫu được ghi
bằng máy quang phổ kế Raman (Micro-Raman) với
laser kích thích có bước sóng 532 nm.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU
Hóa chất và vật liệu
Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB,
99,00−101,00%, HiMedia Laboratories Pvt. Ltd.
Ấn Độ), dung dịch bạc nitrate (AgNO3, 0,1 N,
CEMACO, Việt Nam), thuốc nhuộm rhodamine
6G (R6G, C28H31N2O3Cl), chuẩn ketoprofen
(C16H14O3), 99,5%, Việt Nam), sodium hydroxide
(NaOH, 96.0%, Xilong Scientific Co.,Ltd, Trung
Quốc), dung dịch ethanol (C2H5OH, 99,7%, Quang-
dongGuanghua Sci-Tech Co.,Ttd), dung dịch acetone
((CH3)2CO, 99,5 %, Xilong Scientific Co.,Ltd). Nước
cất (DI) để pha các dung dịch và rửa sạch phôi nhôm.
Phôi nhôm (Aluminium foil; 99,99%; Trung Quốc)
được sử dụng để làm vật liệu nền của đế SERS.
Phôi Al có bề dày 1 mm được đánh siêu âm để làm
sạch bề mặt, đầu tiên với acetone trong 30 phút, sau
đó với ethanol trong 30 phút, cuối cùng đánh siêu âm
với nước cất trong 30 phút và sấy khô.
Chuẩn bị hỗn hợp các dung dịch CTAB 0,01 M và
AgNO3 0,02 M theo tỉ lệ thể tích 1:2, 1:1 và 2:1, hỗn
hợp các dung dịch được khuấy từ liên tục trong 15
phút. Phôi Al được làm sạch với dung dịch NaOH

(10%) trong 2 phút để loại bỏ lớp tạp chất phủ bên
ngoài, rửa lại với nước cất và sấy khô. Sau đó, các phôi
Al được nhúng vào hỗn hợp dung dịch trên với các tỉ
lệ thể tích khác nhau trong 30 phút ở nhiệt độ phòng.
Tất cả các lọ đựng mẫu được giữ cố định trong suốt
quá trình thực nghiệm.
Mẫu được chế tạo theo các tỉ lệ thể tích CTAB và
AgNO3 khác nhau được dùng để kiểm tra tín hiệu
SERS của thuốc thử R6G. Mẫu cho tín hiệu Raman
tốt nhất sẽ được sử dụng để khảo sát sự ảnh hưởng
của nhiệt độ và thời gian ủ nhiệt lên hình thái bề mặt
và cấu trúc của đế SERS. Các mẫu được ủ ở các nhiệt
độ khác nhau 80 oC, 100 oC, 200 oC và 300 oC trong
2 giờ. Độ nhạy tín hiệu của đế SERS sau khi ủ được
tiếp tục đánh giá thông qua thuốc thử R6G.

Chuẩn bị mẫu đo Raman
Sử dụng nguồn laser có bước sóng 532 nm để đo tín
hiệu Raman. Nhỏ một lượng 5 mL dung dịch R6G
với các nồng độ khác nhau (từ 10−5 M đến 10−9 M)
lên các đế SERS có kích thước 1x1 cm2, đợi mẫu khô
và đo phổ Raman. Đế SERS được chế tạo ở điều kiện
cho độ nhạy tốt nhất được sử dụng để nhận biết các
dung dịch ketoprofen có nồng độ giảm dần từ 1000
ppm đến 10 ppm.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Khảo sát sự ảnh hưởng của tỉ lệ CTAB và
AgNO3 lên sự tăng cường tín hiệu SERS
Hình 1a-c là ảnh SEM của các đế SERS được chế tạo
bởi phương pháp ăn mòn tương ứng với các tỉ lệ thể
tích giữa dung dịchCTABvàAgNO3 tương ứng là 2:1,
1:1 và 1:2. Kết quả cho thấy khi giảm tỉ lệ CTAB (hay
gia tăng tỉ lệ AgNO3) thì sự ăn mòn của phôi Al gia
tăng, với tỉ lệ 1:2 bề mặt phôi Al bị ăn mòn khá lớn,
tạo thành các lớp nanosheet có hình dạng như những
chiếc lá có cấu trúc nano rất mỏng, các hạt nano Ag
phân bố đều khắp bề mặt của phôi Al (Hình 1c). Đối
với tỉ lệ 1:1 thì bề mặt phôi Al bị ăn mòn có hình dạng
những chiếc lá dày hơn; kích thước hiệu dụng bề mặt
do đó cũng tăng lên đáng kể; đặc biệt các hạt nano Ag
phân bố thành từng cụm có kích thước từ 20 – 80 nm,
khoảng cách giữa các hạt nano Ag khá sát nhau để tạo
nên những điểm khuếch đại vùng “hot spot” tín hiệu
Raman. Phổ tán sắc năng lượng tia X tại một điểm
(EDSpointing) được sử dụngđể đánh giámật độphân
bố của các nguyên tố tại các vùng khác nhau được lựa
chọn dựa vào ảnh SEM của mẫu 1:1 (Hình 1b): vùng
có nhiều hạt nano kết đám (A), vùng có góc cạnh của
chiếc lá nano (B) và vùng có bề mặt trơn (C). Kết quả
ảnh EDS pointing (Hình 1f-h) cho thấy nguyên tố Ag
ở vùng A chiếm tỉ lệ cao gấp đôi ở B và gần gấp bốn
lần ở vùng C.
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Hình 1: Ảnh SEM của đế SERS Al/Al2O3/Ag được chế tạo ở các tỉ lệ thể tích giữa CTAB và AgNO3 2:1 (a), 1:1 (b, d)
và 1:2 (c, e). Ảnh EDS pointing của Al/Al2O3/Ag ứng với tỉ lệ thể tích 1:1 của CTAB và AgNO3 tại các vùng A (f ), B
(g) và C (h) tương ứng trên ảnh SEM (b)

Hình 2: Giản đồ XRD của đế SERS Al/Al2O3/Ag được chế tạo ở các tỉ lệ thể tích giữa CTAB và AgNO3 2:1, 1:1 và 1:2
ứng với góc nhiễu xạ 2θ từ 100 đến 800 (a) và từ 200 đến 600 (b)

Hình 2a là giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cácmẫu được
chế tạo bởi phương pháp ăn mòn tương ứng với các
tỉ lệ thể tích giữa dung dịch CTAB và AgNO3 tương
ứng là 2:1, 1:1 và 1:2 ứng với góc nhiễu xạ từ 100 đến
800. Tất cả các mẫu đều có các đỉnh nhiễu xạ tương
ứng với các mặt mạng (220), (311), (111) và (200) đặc
trưng của Al (số mã JCPDS là 01-089-2769). Ngoài
ra, giản đồ XRD của các mẫu ứng với góc nhiễu xạ từ
200 đến 600 (Hình 2b) cho thấy rất rõ đỉnh nhiễu xạ
tương ứng với mặt mạng (111) của Ag và đỉnh này có
cường độ tăng dần theo tỉ lệ thể tích của AgNO3 so
với CTAB. Các đỉnh nhiễu xạ của Al có cường độ lớn
hơn rất nhiều lần cường độ của Ag. Điều này chứng
tỏ tỉ lệ hạt Ag trên phôi Al được chế tạo bằng phương
pháp ăn mòn tương đối thấp. Ảnh XRD không thể
hiện rõ sự hiện diện của cấu trúc Al2O3. Tuy nhiên,
phổ EDS pointing của mẫu ứng với tỉ lệ 1:1 cho thấy
có sự hiện diện của Al2O3 dựa vào các thành phần
nguyên tố Al, O và Ag (Hình 1f-h). Điều đó chứng tỏ
rằng, trong quá trình thực hiện phản ứng chuyển vị,

đã hình thành một lớp rất mỏng Al2O3 trên bề mặt
Al, cụ thể là tạo thành các hạt nano Ag trên các chiếc
lá có kích thước nano Al/Al2O3.
Phản ứng chuyển vị giữa phôi Al và dung dịchAgNO3

dưới sự hỗ trợ của chất hoạt động bềmặt CTAB đã tạo
thành các hạt nano Ag, có thể giải thích dựa vào phản
ứng:

Al+3AgNO3 = 3Ag+Al(NO3)3 (1)

Vì Al có tính khử mạnh hơn Ag nên dễ dàng đẩy Ag
ra khỏi dung dịch AgNO3 để tạo thành các hạt nano
Ag.
Độ nhạy của đế SERS Al/Al2O3/Ag được chế tạo ở
các tỉ lệ thể tích giữa CTAB và AgNO3 khác nhau
được đánh giá thông qua phổ Raman của thuốc thử
rhodamin 6G (R6G). Kết quả đo phổ Raman đối
với dung dịch R6G được nhỏ trên các mẫu đế SERS
Al/Al2O3/Ag (với nồng độ 10−5 M) và trên đế Al (với
nồng độ 10−1 M) được biểu diễn ở Hình 3a. Tỉ lệ tín
hiệu/ nhiễu (S/N ratio) được sử dụng để so sánh độ
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nhạy của các đế SERS được chế tạo ở các điều kiện
khác nhau. Bảng 1 cho thấy đế SERS Al/Al2O3/Ag
được chế tạo ở tỉ lệ thể tích giữa CTAB và AgNO3 1:1
cho tín hiệu SERS mạnh nhất và tỉ lệ tín hiệu/nhiễu
lớn nhất ở đỉnh phổ 609 cm−1. Kết quả này phù hợp
với kết quả SEM và EDS pointing đã được phân tích ở
trên. Đế SERS được chế tạo ở tỉ lệ thể tích 1:1 có hình
thái bề mặt tốt, đáp ứng yêu cầu của một đế SERS.
Để giải thích cơ chế tăng cường hóa học của đế SERS
Al/Al2O3/Ag lên các phân tử R6G, chúng tôi đề xuất
mô hình chuyển điện tích như Hình 3b. Sau khi
nhận năng lượng kích thích từ chùm laser 532 nm
có năng lượng 2,33 eV, các electron ở vùng HOMO
(-5,7 eV) của phân tử R6G khó chuyển trực tiếp lên
vùng LUMO (-3,4 eV) do khoảng cách hai vùng cách
xa nhau. Tuy nhiên, các electron ở vùng HOMO của
R6G có thể dễ dàng chuyển sang mức EF của Ag (-
4,7eV) hoặc Al (-4,26 eV), rồi từ đó lên vùng LUMO
của R6G. Như vậy đế SERS Al/Al2O3/Ag đã hỗ trợ
cho quá trình chuyển điện tích của electron từ vùng
HOMO lên vùng LUMO diễn ra dễ dàng hơn, từ đó
làm tăng cường tín hiệu Raman.

Khảo sát sự ảnhhưởng của nhiệt độ ủ lên sự
tăng cường tín hiệu SERS
Để khảo sát sự ảnh hưởng của nhiệt độ lên cấu trúc và
hình thái bề mặt của đế SERS Al/Al2O3/Ag được chế
tạo ở tỉ lệ thể tích 1:1 giữa CTAB và AgNO3, chúng
tôi tiến hành ủ nhiệt đế SERS ở các nhiệt độ 80 oC,
100 oC, 200 oC và 300 oC trong 2 giờ. Kết quả ảnh
SEM cho thấy khi ủ mẫu ở nhiệt độ 80 oC thì bề
mặt mẫu hầu như không thay đổi cả về hình thái bề
mặt các nanosheet, lẫn kích thước của các hạt nano
Ag (Hình 4a). Ở 100 oC, các nanosheet Al/Al2O3 có
dạng chiếc lá trở nên dày hơn, các hạt nano Ag co lại
thành cụm và phân bố khắp bề mặt mẫu, kích thước
của nano Ag từ 10 nm đến 50 nm (Hình 4b). Khi
tăng nhiệt độ ủ mẫu từ 200 oC đến 300 oC thì bề mặt
mẫu co lại càng nhiều, các lá nanosheet Al/Al2O3 gần
như nứt gãy, hạt nano Ag giảm kích thước đáng kể
và chỉ xuất hiện rải rác ở một số trên bề mặt mẫu
(Hình 4c,d).
Độ nhạy của các đế SERS sau khi ủ ở 80 oC, 100 oC,
200 oC và 300 oC trong 2 giờ được đánh giá với thuốc
thửR6Gởnồng độ 10−5 M.Kết quả Raman ởHình 4e
cho thấy đế SERS được ủ ở nhiệt độ 100 oC trong 2 giờ
đã khuếch đại tín hiệu Raman của các phân tử chất
hữu cơ R6G lên mạnh nhất. Kết quả này phù hợp với
cấu trúc hình thái bề mặt của đế SERS thu được từ kết
quả chụp ảnh SEM.
Phổ Raman của dung dịch R6G được đo trên các đế
SERS trước và sau khi ủ nhiệt (Hình 4f,g) cho thấy: đế

SERS trước khi ủ nhiệt chỉ có khả năng phát hiện R6G
ở nồng độ 10−9 M, trong khi mẫu được ủ ở nhiệt độ
100 oC trong 2 giờ có khả năng phát hiện được dung
dịch R6G có nồng độ lên đến 10−11 M. Ở tất cả các
nồng độ từ 10−5 Mđến 10−9 M, cường độ phổRaman
của R6Ghấp thụ trên đế được ủ nhiệt ở 100 oC trong 2
giờ đều cao hơn trên đế không ủ nhiệt. Điều đó chứng
tỏ rằng, cấu trúc và hình thái bề mặt của đế SERS sau
khi ủ nhiệt đã giúp tăng cường tín hiệu SERS của đế
Al/Al2O3/Ag.
Hệ số tăng cường tín hiệu Raman của đế SERS (EF –
Enhancement Factor) được xác định theo công thức:

EF =
ISERS

CSERS
× CBARE

IBARE
(2)

Trong đó, ISERS và IBARE lần lượt là cường độ Raman
củamột đỉnh tín hiệu của phân tử hữu cơ hấp thụ trên
đế SERS và trên phôi Al (không phải đế SERS), CSERS

và CBARE tương ứng là nồng độ của chất hữu cơ hấp
thụ trên đế SERS và trên phôi Al. Trong trường hợp
này, chọn đỉnh ở 609 cm−1 của phân tử R6G để tính
EF. Kết quả tính toán cho thấy, đối với đế SERS trước
khi ủ nhiệt, hệ số EF1 ~ 2×107 và đế được ủ nhiệt ở
100 oC trong 2 giờ có EF2 ~ 8×108. Như vậy, đế SERS
Al/Al2O3/Ag sau khi ủ nhiệt ở 100 oC trong 2 giờ có
khả năng khuếch đại tín hiệu Raman của R6G lên gấp
40 lần so với đế không được ủ nhiệt.
Nhận biết dung dịch ketoprofen bằng đế SERS
Al/Al2O3/Ag được chế tạo ở tỉ lệ thể tích 1:1 giữa
CTAB và AgNO3 được ủ ở nhiệt độ 100 oC trong 2
giờ.
Nhỏ một lượng 5 mL dung dịch ketoprofen lên đế
SERS có diện tích 1 cm× 1 cm, sử dụng laser có bước
sóng 532 nm để kích thích cho các phân tử ketopro-
fen dao động. PhổRaman của dung dịch ketoprofen ở
các nồng độ từ 1000 ppm đến 10 ppm được biểu diễn
ở Hình 5a.
Các đỉnh phổ đặc trưng của dung dịch ketoprofen (có
công thức phân tử C16H14O3) ở các số sóng 436, 562,
803, 914, 1182, 1386, 1440, 1584, 1615 cm−1. Các
đỉnh phổ này trùng khớp với phổ DFT – Raman của
ketoprofen được công bố bởi nhóm củaM.L.Vueba 12.
Trong đó, các đỉnh phổ phát xạ này tương ứng với
các dịch chuyển năng lượng dao động của các liên kết
trong phân tử. Cụ thể, dịch chuyển 439 cm−1 tương
ứng với dao động biến dạng (bending) của nhóm≡C-
C-OH; 562 cm−1tương ứng với biến dạng ngoài mặt
phẳng của nhóm ≡C-OH; 803 cm−1tương ứng với
dao động rocking của nhóm -CH3; 914 cm−1 tương
ứng dịch chuyển của nhóm ≡CH ra khỏi mặt phẳng
biến dạng (17a, 17b); đỉnh 1182 cm−1 tương ứng với
biến dạng mạch vòng; đỉnh 1386 cm−1 tương ứng
với sự biến dạng đối xứng của nhóm -CH3); 1440
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Hình 3: Phổ Raman (a) và sơ đồ chuyển điện tích giữa R6G và đế SERS (b)

Hình 4: Ảnh SEM bề mặt của đế SERS Al/Al2O3/Ag được ủ ở nhiệt độ 80 oC (a), 100 oC (b), 200 oC (c), 300 oC (d)
trong 2 giờ, phổ Raman của dung dịch R6G (10−5 M) hấp thụ trên các mẫu (e), phổ Raman của R6G ứng với các
nồng độ khác nhau (b,c) trên đế SERS Al/Al2O3/Ag được chế tạo ở tỉ lệ thể tích 1:1 giữa CTAB và AgNO3 trước khi
ủ nhiệt (f ) và sau khi ủ nhiệt ở 100 oC trong 2 giờ (g)
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Bảng 1: So sánh tỉ lệ tín hiệu/nhiễu (S/N ratio) tại đỉnh phổ 605 cm−1 của dung dịch rhodamin 6G trên các đế
SERS và trên đế nền Al

(VCTAB/VAgNO3) I (a.u.) S/N ratio

Al/Al2O3/Ag 2:1 7605,29 15,23

1:1 8905,08 17,83

1:2 3712,98 7,43

Al 499,31 1

cm−1tương ứng với dao động hóa trị (stretching)≡C
– C≡ (19b); 1584 cm−1 tương ứng với dao động hóa
trị≡C – C≡ (8b); đỉnh 1615 cm−1 tương ứng với dao
động hóa trị≡C – C≡ (8a).
Hình 5c cho thấy giản đồ XRD của đế SERS
Al/Al2O3/Ag được chế tạo ở tỉ lệ thể tích 1:1 giữa
CTAB và AgNO3 trước và sau khi ủ nhiệt ở 100 oC,
trong 2 giờ, ở môi trường không khí. Đế SERS sau
khi ủ ở nhiệt độ 100 oC đã xuất hiện thêm các đỉnh
mới tương ứng với mặt mạng (400) và (221) của θ
- Al2O3

13. Điều này có thể được giải thích là khi ủ
mẫu ở nhiệt độ 100 oC, nhờ có sự đóng góp của oxyen
trong không khí nên đã tăng cường quá trình oxy hóa
trên bề mặt mẫu, từ đó xuất hiện các đỉnh phổ của
θ - Al2O3 trong ảnh XRD. Để giải thích cho vai trò
của θ - Al2O3, Al và Ag trong việc hỗ trợ quá trình
chuyển điện tích của các phân tử ketoprofen được hấp
thụ trên đế SERS Al/Al2O3/Ag, chúng tôi đề xuất sơ
đồ chuyển điện tích như Hình 5d. Năng lượng của
laser 532 nm (2,33 eV) không đủ lớn để chuyển các
electron từ vùng HOMO lên vùng LUMO của keto-
profen, nhưng các electron tự do của Ag khi hấp thụ
năng lượng kích thích đã dễ dàng chuyển từ mức EF

(- 4,7 eV) lên mức EF của Al (- 4,26 eV). Ở sâu trong
vùng cấm của θ - Al2O3 cómức năng lượng bẫy được
hình thành từ các khuyết tật mạng do lỗ trống oxygen
gây nên. Mức năng lượng lỗ trống oxygen (-2,7 eV)
đóng vai trò quan trọng trong việc hỗ trợ cho các elec-
tron dễ dàng chuyển lên vùng dẫn của θ - Al2O3 để
lên vùng LUMO của ketoprofen.
Tương tự như việc xác định hệ số EF của đế SERS
Al/Al2O3/Ag đối với R6G, hệ số EF của đế SERS
Al/Al2O3/Ag đối với dung dịch ketoprofen được xác
định bằng cách nhỏ 5 mL dung dịch ketoprofen có
nồng độ 106 ppm lên đế Al sau khi đã được xử lý
bề mặt và 5 mL dung dịch ketoprofen 10 ppm lên đế
SERS. Kết quả Raman đo được ở Hình 5b. Hệ số EF
được tính tại đỉnh phổ 1615 của dung dịch ketoprofen
có giá trị gần bằng 1,5×106.
Như vậy, đế SERS Al/Al2O3/Ag được chế tạo bằng
phương pháp ăn mòn với tỉ lệ thể tích 1:1 giữa CTAB
và AgNO3, ủ nhiệt ở 100 oC trong 2 giờ đã phát hiện

được ketoprofen ở nồng độ thấp, bước đầu góp phần
định hướng nghiên cứu trong việc chế tạo đế SERS
nhằm phát hiện các dược chất có nồng độ thấp.

KẾT LUẬN
Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo thành
công đế SERS Al/Al2O3/Ag bằng phương pháp ăn
mòn hóa học nhằmphát hiện dược chất ketoprofen có
nồng độ thấp. Bềmặt của đế SERS có dạng nhưnhững
chiếc lá nanosheet Al2O3 trên nền Al, các nano Ag có
kích thước nhỏ có mật độ và khoảng cách thích hợp,
tạo nên những vùng “hot spot” hỗ trợ khuếch đại tín
hiệu Raman. Độ khuếch đại tín hiệu Raman EF của
phân tử R6G là 2×107 lần. Ở điều kiện ủ nhiệt đế
SERS ở 100 oC trong 2 giờ cho tín hiệu Raman của
R6G tốt nhất, hệ số EF trên R6G đạt được lên đến
8×108. Khi xác định dược chất ketoprofen, đế SERS
có thể phát hiện ở nồng độ thấp hơn 10ppm, hệ số EF
~ 1,5×106.

LỜI CẢMƠN
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.CN-04/19.

DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering): tán xạ
tăng cường bề mặt.
XRD (X-Ray Diffraction): Nhiễu xạ tia X.
EF (Enhancement factor): Hệ số tăng cường.
NPs (Nanoparticles): Các hạt nano
CTAB: Hexadecyltrimethylammonium bromide.
R6G: rhodamine 6G.
EM (electromagnetic mechanism): Cơ chế tăng
cường điện từ.
CE (chemical enhancementmechanism): Cơ chế tăng
cường hóa học.

XUNGĐỘT LỢI ÍCH
Nhóm tác giả cam kết không mâu thuẫn quyền lợi và
nghĩa vụ của các thành viên.
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Hình 5: Phổ Raman của dung dịch ketoprofen ở các nồng độ khác nhau hấp thụ trên đế SERS Al/Al2O3/Ag (a), phổ
Raman của dung dịch ketoprofen dùng để tính hệ số tăng cường tín hiệu EF (b), ảnh XRD của Al/Al2O3/Ag trước
và sau khi ủ nhiệt (c) và sơ đồ chuyển điện tích giữa ketoprofen và đế SERS sau khi ủ nhiệt ở 100 oC trong 2 giờ (d).
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ABSTRACT
In thiswork, we studied and fabricated SERS (surface-enhanced Raman scattering) substrates based
on Al/Al2O3/Ag to detect ketoprofen solution at low concentrations. Silver nanoparticles were dec-
orated on Al2O3/Al substrate due to a displacement reaction. By changing the volume ratios of
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) to AgNO3 and annealing temperature, the SERS
substrates were fabricated with the large effective surface area, high density of ``hot-spots. The
structure and surface morphology of these SERS substrates were investigated by measurements
such as surface image recorded with scanning electron microscopy (SEM), energy dispersion X-ray
spectroscopy at a point (EDS pointing), and X-ray diffraction analysis (XRD). The results showed that
in the experimental condition of the ratio volume 1:1 between CTAB 0.01M and AgNO3 0.02M solu-
tions, and the displacement reaction timeof 30minutes, annealed samples at 100oC in 2 hourswere
formed Al/Al2O3/Ag SERS platforms with nanostructure leaf-shaped. The Ag NPs with sizes of 10 -
50 nm were distributed homogeneously on the surface. The Raman signal of the sample showed
that Al/Al2O3/Ag SERS substrates could detect rhodamine 6G (R6G) at a very low concentration
at 10−11M, analytical enhancement factor (EF) of ~ 8x108 . From that, this SERS substrate could be
used to detect a ketoprofen solution at a concentration as low as 10 ppm with the enhancement
factor of ~ 1.5x106 .
Key words: SERS, ketoprofen, rhodamine 6G, CTAB, enhancement factor (EF)
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