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MỞ ĐẦU 

Tán xạ Raman được đặt theo tên nhà vật lý người Ấn Độ Chandrashekhara 

Venkata Raman. Năm 1928, ông đã công bố kết quả nghiên cứu của mình về hiện tượng 

tán xạ không đàn hồi của ánh sáng, qua đó giải thích sự dịch chuyển bước sóng của ánh 

sáng tán xạ so với ánh sáng kích thích khi tương tác với các phân tử [1]. Từ hiện tượng 

độ dịch chuyển bước sóng của ánh sáng tán xạ phụ thuộc vào cấu trúc của phân tử hóa 

học, phương pháp quang phổ Raman được phát triển để nghiên cứu dao động phân tử, 

từ đó khám phá cấu trúc, tính đối xứng, cấu trúc điện tử, động học, liên kết hóa học của 

phân tử [2]. Do các rào cản về công nghệ yêu cầu như là nguồn sáng đơn sắc có cường 

độ cao, máy quang phổ có độ phân giải lớn và phông nền tạp quang thấp, đầu thu quang 

học nhạy..., nên tới tận cuối những năm 1980, quang phổ Raman mới trở thành phương 

pháp phổ biến trong nghiên cứu các hợp chất hóa học một cách định tính cũng như định 

lượng [3], [4].  

Sự xuất hiện của kỹ thuật thu phổ Raman biến đổi Fourier (FT-Raman), đầu thu 

quang học CCD, nguồn laser và các kính lọc giao thoa đã tạo ra cách mạng cho thiết bị 

thu phổ Raman, mở rộng hơn nữa các lĩnh vực ứng dụng của phương pháp này. Là không 

quá khi có nhà khoa học ví vai trò của phương pháp phổ Raman là “người khổng lồ được 

đánh thức” [5]. Minh chứng của điều này là sự phổ biến của phương pháp phổ Raman 

trong nghiên cứu hóa học, vật liệu tiên tiến trong đó có thể kể tới như là vật liệu nano 

[6], [7], vật liệu hai chiều [8], vật liệu graphene, fullerenes [9], [10], vật liệu mềm (soft-

matters) [11]. Không chỉ dừng ở đó, phương pháp phổ Raman đã tiến xa hơn nữa và trở 

thành phương pháp nghiên cứu thường quy cho nhiều ngành khác nhau, từ những ngành 

tưởng chừng như không liên quan như là lịch sử nghệ thuật [12], nông nghiệp và an toàn 

thực phẩm [13], [14], tới khoa học hình sự [15], sinh học [16], [17], dược phẩm [18], y 

học [19], [20]... Do vậy, không có gì đáng ngạc nhiên khi phương pháp quang phổ Raman 

cũng đã được các nhà khoa học lựa chọn, thử nghiệm trong các nghiên cứu tìm kiếm 

phương pháp kiểm tra, xác định nhanh virus Corona [21], [22] khi đại dịch COVID-19 

bùng phát. 
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Thời gian gần đây, sự xuất hiện của các máy đo phổ Raman xách tay/cầm tay trên 

thị trường đã và đang tạo ra làn sóng thứ ba trong lịch sử phát triển của lĩnh vực thiết bị 

quang phổ Raman [23]–[25]. Ý tưởng chắp cánh cho thế hệ thiết bị này không chỉ dừng 

lại ở việc tạo thiết bị đo phổ nhỏ gọn để có thể mang tới hiện trường và thực hiện việc 

đo phổ [26], mà còn là tạo ra thiết bị giúp cho những người sử dụng không chuyên nhanh 

chóng có được câu trả lời cho nghiệp vụ của mình. Câu hỏi đó có thể là chất lượng 

nguyên liệu đầu vào có đảm bảo hay không?, chất cần phát hiện có trong mẫu không?, 

mẫu phẩm này là chất hóa học gì, có thành phần chính là gì? chất lỏng này có được mang 

lên máy bay hay không?... [27]–[29]. Năng lực tính toán và tốc độ của các thế hệ chip vi 

xử lý hiện đại, công nghệ điện tóan đám mây [30], [31], cùng với thuật toán hóa lượng 

[32]–[34], học máy, trí tuệ nhận tạo AI [35], [36] cho phép hiện thực hóa ý tưởng này 

trên một thiết bị nhỏ gọn. 

Phương pháp phổ Raman sở hữu điểm mạnh là có thể nhanh chóng đưa ra các 

thông tin đặc trưng, được ví như là vân tay của các chất hóa học và có thể áp dụng cho 

nhiều loại vật liệu khác nhau ở thể rắn, lỏng và khí. Ngoài ra, phương pháp đo phổ Raman 

còn là phương pháp đo không tiếp xúc, không phá hủy mẫu, không yêu cầu phải chuẩn 

bị mẫu đo – thường thì chỉ cần chiếu vào mẫu và đo (point-and-shoot) [37]. Đặc biệt là 

một số thiết bị đo phổ Raman có cấu hình hệ quang cho phép đo xuyên bao bì, xuyên 

các lớp bảo vệ mẫu như là nhựa, thủy tinh [38]. Những tính chất ưu việt và thuận lợi cho 

người sử dụng này giúp cho thiết bị quang phổ Raman ngày càng trở nên phổ biến trong 

hoạt động của lực lượng an ninh, biên phòng, xử lý sự cố môi trường, phòng hóa ... Kích 

thước nhỏ gọn và tính phổ dụng của các thiết bị Raman xách tay/cầm tay còn cho phép 

tích hợp chúng lên dây chuyền sản xuất của các ngành như hóa chất, sinh học, dược 

phẩm, dầu khí [39], [40]. Đặc biệt, trong bối cảnh phát triển của công nghệ 4.0, nền tảng 

công nghệ internet vạn vật (IoT), thiết bị Raman xách tay có rất nhiều tiềm năng trong 

lĩnh vực chế tạo cảm biến cho công nghệ giám sát dây truyền sản suất PAT (processes 

analytical technology) [29]. 

Bên cạnh các điểm mạnh, phương pháp phổ Raman cũng có những hạn chế. Một 

yếu điểm chính là cường độ tín hiệu tán xạ Raman thấp do đó phương pháp này khó áp 
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dụng cho các trường hợp cần xác định, phân tích mẫu lượng vết có nồng độ thấp. Nhiều 

kỹ thuật đo phổ Raman đã được phát triển để khắc phục yếu điểm này như là phương 

pháp phổ Raman cưỡng bức [41], phổ Raman kết hợp đối Stoke (CARS) [42], tăng cường 

tán xạ Raman dựa vào hiệu ứng mũi nhọn kim loại TERS [43] và tăng cường tán xạ 

Raman bề mặt SERS [44]. Trong số các phương pháp nêu trên, phương pháp SERS 

không yêu cầu nhiều về trang thiết bị như laser xung cực ngắn, bộ dịch nano met cho 

đầu tip…, và có thể sử dụng kết hợp với các thiết bị đo phổ Raman thông thường. Các 

đế SERS có thể giúp tăng cường tín hiệu Raman lên cỡ 108 lần hoặc thậm chí cao hơn, 

cho phép thực hiện các phép đo phổ của đơn phân tử [45], [46]. Từ khi được vô tình phát 

hiện đầu những năm 1970 [47], đã có rất nhiều nghiên cứu tìm hiểu bản chất vật lý và 

giải thích cơ chế tăng cường tín hiệu Raman bề mặt, các phương pháp chế tạo và ứng 

dụng khác nhau [48]–[52]. Các nghiên cứu ứng dụng kết hợp đế SERS với thiết bị đo 

phổ Raman xách tay cũng được công bố nhiều trong những năm gần đây. Trong đó phải 

kể tới những nghiên cứu trong các lĩnh vực khó và đòi hỏi khắt khe như là y tế [53], [54] 

và an toàn thực phẩm [55], [56].  

 Với nhu cầu áp dụng đế SERS ngày càng lớn, trên thị trường đã xuất hiện các đế 

SERS thương mại, được cung cấp bởi hơn mười nhà sản xuất, trong đó có các hãng lớn 

như là Horiba, Ocean optics, Silmeco … [57]–[59]. Tại thời điểm hiện tại, giá thành của 

đế SERS thương mại còn có giá thành cao, chưa tương xứng để dùng như là vật liệu tiêu 

hao. Nhiều nghiên cứu vẫn đang được thực hiện, một mặt nhằm tăng tính năng của đế 

SERS, mặt khác tìm phương pháp, vật liệu chế tạo đế SERS có giá thành thấp, hoặc có 

thể sử dụng lại [60]–[62].  

Tại Việt Nam, từ khi đất nước còn rất nhiều khó khăn do chiến tranh, bao vây 

cấm vận, quang phổ Raman cũng đã được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu và ứng 

dụng tại các trường đại học và viện nghiên cứu lớn như trường Đại học Tổng Hợp nay 

là trường Đại học Khoa học Tự nhiên. Trong thời gian gần đây, những năm 2005, nhóm 

nghiên cứu của Trường Đại học khoa học Tự nhiên đã nghiên cứu, xây dựng hệ đo tán 

xạ Raman được kích thích bằng laser He-Ne và laser Argon trên cơ sở nâng cao độ nhậy 

của máy quang phổ cách tử kép GD1000. Các tác giả đã ứng dụng hệ đo để xác định 
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thành phần cacbua hydro thơm trong chế phẩm dầu mỏ [63]. Kết quả ghi nhận được cho 

độ nhậy cao hơn sử dụng nguồn kích đèn thủy ngân áp suất cao. Các nghiên cứu gần đây 

của nhóm tập trung vào nâng cao độ nhậy và độ phân giải phổ Raman sử dụng hiệu ứng 

tăng cường trường điện từ bề mặt của các hạt nano kim loại và điện môi. Nhóm cũng có 

nhiều nghiên cứu phát triển các phương pháp chế tạo đế SERS sử dụng xung laser bắn 

phá kim loại [64] và sử dụng hạt nano vàng [65].  

Chủ đề về SERS cũng được nhóm nghiên cứu thuộc viện Khoa học Vật liệu, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam quan tâm nghiên cứu và đã đạt được nhiều 

thành tựu. Nhóm đã phát triển phương pháp chế tạo đế SERS dựa trên hạt nano bạc trên 

đế silic [66] và hạt nano bạc đính lên dây nano silic để phát hiện chất hữu cơ ở nồng độ 

thấp [67]. Đặc biệt nhóm đã phát triển phương pháp SERS để giải quyết bài toán nhức 

nhối ở Việt Nam đó là phát hiện lượng vết thuốc trừ sâu, chất bảo vệ thực vật [68]–[71].  

Bên cạnh các nhóm lớn này, phương pháp quang phổ Raman được quan tâm 

nghiên cứu, phát triển và ứng dụng ở nhiều đơn vị khác như là Viện Vật lý, Đại học Sư 

phạm Hà Nội, Đại học Thái Nguyên, Đại học Việt Nhật, Viện thuốc phóng – thuốc nổ... 

Tuy nhiên, theo tìm hiểu của chúng tôi, tại thời điểm luận án này bắt đầu được tiến hành 

nghiên cứu, việc xây dựng một hệ đo Raman xách tay nói chung cũng như thiết bị Raman 

phục vụ giám sát an ninh nói riêng vẫn còn là chủ để mở ở Việt Nam. Hơn nữa, các 

nghiên cứu về đế SERS vẫn thiên về tìm phương pháp chế tạo mà chưa đi vào tìm hiểu 

các hiện tượng, quá trình vật lý để có thể tối ưu hóa chúng.  

Trong khuôn khổ của luận án này, ba mục tiêu lớn đã được đặt ra: 

- Một là nghiên cứu chế tạo đế tăng cường tán xạ Raman bề mặt SERS dựa trên 

các cấu trúc có độ tuần hoàn lớn. Các cấu trúc dạng này một mặt cho phép đối chứng các 

kết quả thực nghiệm với mô phỏng lý thuyết. Mặt khác, đặc tính tuần hoàn giúp cho các 

đế SERS loại này có phổ Raman thu được đạt độ đồng đều theo không gian khi thu thập 

tín hiệu từ các vị trí khác nhau của đế và độ lặp lại cao. Các yếu tố này vô cùng thiết yếu, 

giúp cho việc nghiên cứu tối ưu hóa tính năng của đế SERS chế tạo được. Cụ thể là tập 
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trung nghiên cứu nâng cao hiệu suất của đế SERS bằng cách triệt tiêu kênh tán xạ vào 

các mode dẫn sóng của đế.  

- Hai là xây dựng thử nghiệm thiết bị đo phổ Raman xách tay định hướng tới ứng 

dụng phục vụ công tác kiểm tra an ninh. 

- So với các máy quang phổ Raman tiêu chuẩn trong phòng thí nghiệm, máy xách 

tay thường có độ nhạy thấp hơn do đó laser thường có công suất cao hơn để bù lại chất 

lượng tín hiệu. Tuy nhiên công suất laser kích lớn dễ kéo theo việc cháy, phá hủy mẫu 

hoặc đế SERS. Do đó mục tiêu thứ ba được đặt ra là xây dựng phương pháp  đo mẫu trên 

đế SERS tránh được các hạn chế nêu trên để có thể kết hợp sử dụng đế SERS với thiết 

bị quang phổ xách tay. 

Để đạt được các mục tiêu đã đề ra, các nội dung nghiên cứu sau đã được nghiên 

cứu sinh thực hiện: 

a) Chế tạo và tối ưu đế SERS cấu trúc màng kim loại trên hạt vi cầu polystyren 

(MFON): 

- Nghiên cứu chế tạo hạt vi cầu polystyren có độ đồng đều cao và kích thước điều 

khiển được trong khoảng 200 nm đến 1000 nm. 

- Chế tạo màng hạt polystyren đơn lớp xếp chặt và các cấu trúc có độ tuần hoàn 

cao. 

- Nghiên cứu chế tạo đế SERS dựa trên cấu trúc màng kim loại trên hạt vi cầu 

polystyren. Xây dựng mô hình và mô phỏng lý thuyết tăng cường tán xạ Raman bề mặt 

do hiệu ứng tập trung trường gần qua đó tối ưu hóa tính năng của đế SERS chế tạo được.  

b) Về xây dựng hệ thí nghiệm, phát triển và thử nghiệm thiết bị 

- Thiết kế chế tạo máy quang phổ Raman xách tay sử dụng laser diode 638 nm và 

máy quang phổ mini Avantes. Khảo sát đánh giá độ nhạy, độ phân giải của thiết bị chế 

tạo được. 
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 - Nghiên cứu thuật toán xử lý phổ thô bao gồm lọc nhiễu và loại phông nền huỳnh 

quang. 

- Sử dụng thiết bị thu thập và xây dựng thư viện phổ Raman của một số loại vật 

liệu nổ thông dụng. Nghiên cứu thuật toán tự động định danh vật liệu nổ thông qua so 

sánh phổ thu được với thư viện phổ chuẩn. 

- Thiết kế, chế tạo bàn dịch mẫu ngẫu nhiên và thử nghiệm, đối chiếu phương 

pháp thu phổ quét mẫu ngẫu nhiên với phương pháp truyền thống chiếu và thu phổ tại 

một điểm.  

Bố cục của luận án 

Nội dung của luận án trình bày về các kết quả đã đạt được khi thực hiện các mục 

tiêu nghiên cứu đã nêu ở trên. Về mặt lộ trình thời gian, kết quả và hệ quả của từng 

nghiên cứu được kế thừa và sử dụng khi nghiên cứu sinh thực hiện các nghiên cứu của 

mình. Tuy nhiên, về mặt khoa học, các vấn đề này tương đối độc lập với nhau. Do vậy, 

các nội dung nghiên cứu này được trình bày trong các chương riêng biệt. Cụ thể, quyển 

luận án được bố cục như sau: 

Mở đầu 

Giới thiệu về lĩnh vực nghiên cứu quang phổ Raman; Trình bày về sự cấp thiết 

của các vấn đề được nghiên cứu và các nội dung nghiên cứu chính của luận án. 

Chương một: Tổng quan 

Trình bày tổng quan các công nghệ nguồn của thiết bị quang phổ Raman xách tay, 

đế tăng cường tán xạ Raman SERS và triển vọng ứng dụng trong công tác thực nghiệm 

tại hiện trường khi kết hợp với các thiết bị phổ cầm tay. 

Chương hai: Tổng hợp hạt polystyren và tạo màng đơn lớp hạt polystyren 

cấu trúc tuần hoàn 
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Đưa ra các kết quả nghiên cứu chế tạo hạt polystyren có kích thước điều khiển 

được từ 200 nm đến 1000 nm và các cấu trúc tuần hoàn sử dụng hạt polystyren. Kết quả 

thực nghiệm và mô phỏng phương pháp xác định kích thước hạt polystyren bằng phổ 

truyền qua được đề cập tới ở chương này.    

Chương ba: Tối ưu hiệu suất đế SERS cấu trúc MFON 

 Các kết quả nghiên cứu chế tạo đế SERS trên cấu trúc màng kim loại phủ lên hạt 

vi cầu và các nghiên cứu thực nghiệm cũng như mô phỏng khi tối ưu tính năng của dạng 

đế SERS này được đề cập tới ở đây. Trong đó nêu bật vai trò của việc tận dụng hiệu ứng 

truyền qua dị thường EOT (Extraordinary optical transmission), và dập tắt kênh dẫn sóng 

vào các mode dẫn sóng. 

Chương bốn: Xây dựng thiết bị đo phổ Raman xách tay 

Tóm lược cơ sở lý thuyết tán xạ Raman qua đó rút ra các yêu cầu khi xây dựng 

thiết bị đo phổ Raman; Nêu ra các yếu tố thực nghiệm chính ảnh hưởng tới chất lượng 

phổ Raman thu được và các phương pháp khắc phục. Các kết quả nghiên cứu, xây dựng, 

khảo sát và đánh giá thiết bị đo phổ Raman xách tay chế tạo được nói chung và khi kết 

hợp với đế SERS nói riêng cũng được nêu ra trong chương này. 

Kết luận và kiến nghị 

Chương này tổng hợp lại các kết quả nghiên cứu chính mà nghiên cứu sinh đã 

thực hiện được trong luận án và đưa ra các hướng nghiên cứu tiếp theo để phát triển các 

kết quả đã đạt được. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

Phương pháp quang phổ Raman đã chuyển mình từ một phương pháp đòi hỏi các 

thiết bị công nghệ kỹ thuật cao, người vận hành có trình độ khoa học kỹ thuật và được 

đào tạo cơ bản, thành một phương pháp được tích hợp trong các thiết bị xách/cầm tay 

nhỏ gọn mà một kỹ thuật viên bình thường cũng có thể sử dụng cho công việc của mình. 

Sau hơn 90 năm từ khi hiện tượng tán xạ Raman được khám phá, có vô số tài liệu nghiên 

cứu, giáo trình và sách tham khảo trình bày bản chất vật lý của quá trình tán xạ Raman, 

ứng dụng của phổ Raman trong nghiên cứu cấu tạo và động học của phân tử, và nhiều 

lĩnh vực khác [72]–[76]. Trong khuôn khổ của luận án, chương này tập trung trình bày 

khái quát, tổng hợp các thông tin về các thành tựu gần đây trong lĩnh vực thiết bị thu phổ 

Raman xách tay, đế tăng cường tán xạ Raman bề mặt và tiềm năng ứng dụng của việc 

kết hợp thiết bị Raman cầm tay với các đế SERS. 

1.1. Tăng cường tán xạ Raman bề mặt SERS 

Hiện tượng tăng cường tán xạ Raman bề mặt (SERS) trên bề mặt kim loại được 

phát hiện lần đầu tiên từ những năm 1970 bởi nhóm nghiên cứu của Fleischman khi họ 

quan sát thấy sự tăng cường tín hiệu tán xạ Raman của các phân tử pyridine trên bề mặt 

điện cực bạc có độ nhám cao [47]. Tuy nhiên tại thời điểm đó, các tác giả cho rằng kết 

quả này là do diện tích hiệu dụng của bề mặt nhám lớn dẫn tới có nhiều phân tử bám trên 

bề mặt hơn. Các nghiên cứu ngay sau đó chỉ ra rằng đơn thuần tăng diện tích hiệu dụng 

bề mặt không thể dẫn tới tăng cường tín hiệu tán xạ Raman tới bốn đến năm bậc [77]. 

Có hai cơ chế chính tạo lên sự tăng cường tín hiệu tán xạ Raman bề mặt đang 

được công nhận rộng rãi hiện nay đó là cơ chế điện từ (EM) và cơ chế hóa học (CM) 

trong đó cơ chế điện từ là chủ đạo (Hình 1.1) [78]. Nếu như trong cơ chế hóa học, thì 

quá trình truyền điện tích (charge transfer) giữa phân tử mẫu và đế tạo lên sự tăng cường 

tín hiệu Raman. Lý thuyết và thực nghiệm chỉ ra rằng theo cơ chế này thì tiết diện tán xạ 

Raman của tổ hợp phân tử-kim loại có thể tăng lên 102 tới 103 lần so với tiết diện tán xạ 

Raman của phân tử không tiếp xúc với bề mặt kim loại [79]. Còn theo cơ chế điện từ thì 
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sự tăng cường tán xạ Raman là do sự tăng cường của điện trường kích thích quanh những 

cấu trúc kim loại có kích thước nhỏ hơn bước sóng và khe giữa chúng (hot-spots) khi có 

cộng hưởng plasmon bề mặt. Trong điều kiện tối ưu thì hệ số tăng cường theo cơ chế 

EM có thể đạt tới 1010 - 1011 lần [80]. 

 

Hình 1.1. Cơ chế tăng cường tán xạ Raman bề mặt SERS; b) cơ chế điện từ EM; c) cơ 

chế truyền điện tử CM [81]. 

Từ cuối những năm 1980 đầu 1990 những nghiên cứu về SERS bắt đầu chuyển 

từ nghiên cứu cơ bản sang nghiên cứu ứng dụng [81]. Tuy nhiên để đưa SERS từ một 

hiện tượng vật lý được phát hiện trong phòng thí nghiệm từ những năm 1970 trở thành 

công cụ phân tích và là chủ đề nghiên cứu được nhiều người quan tâm hiện nay là nhờ 

vào sự phát triển và trưởng thành của công nghệ, vật liệu nano trong đó đóng vai trò chủ 

đạo là các kỹ thuật tổng hợp hạt nano kim loại. Bằng các phương pháp kiểm soát kích 

thước, hình dạng, vật liệu, trạng thái bề mặt của các cấu trúc nano kim loại ta có thể thay 

đổi cộng hưởng plasmon bề mặt định xứ và qua đó tối ưu hóa hệ số tăng cường tán xạ 

Raman [82], [83]. Số lượng bài báo về SERS những năm gần đây là vô cùng lớn (Hình 

1.2), bao gồm cả những nghiên cứu cơ bản tìm kiếm vật liệu SERS mới và những nghiên 

cứu ứng dụng. Những kết quả chính được tổng hợp khá đầy đủ trong một số bài tổng 

quan của các tác giả Han, Van Duyne, Schlucker, Smith, Brolo, Yao He, Langer [81]–

[86]. 

Đế SERS thương mại cũng dần trở lên phổ biến cho các ứng dụng phát hiện, nhận 

biết hóa chất lượng vết. Thị trường này cũng giúp định hướng các nghiên cứu chế tạo đế 
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SERS hiệu năng cao giá thành thấp, hoặc có thể tái sử dụng qua đó thúc đẩy hơn nữa sự 

phát triển, và hiện thực hóa tiềm năng của phương pháp hữu dụng này.   

 

Hình 1.2. Số lượng bài báo chủ để Raman nói chung và SERS nói riêng hàng năm [87]. 

Các kim loại như là đồng (Cu), vàng (Au) và bạc (Ag) được dùng phổ biến trong 

chế tạo đế SERS truyền thống. Trong đó vàng và bạc thường được sử dụng nhiều hơn 

do ít bị tác động của môi trường hơn. Các kim loại này cũng có cộng hưởng plasmon 

trong vùng khả kiến và hồng ngoại gần do đó phù hợp với các hệ đo phổ Raman thông 

thường (Hình 1.3). 

Nhiều nghiên cứu tập trung vào kiểm soát điều khiển hình dạng, kích thước của 

các hạt nano kim loại nêu trên để tối ưu hóa khả năng tăng cường tán xạ Raman (Hình 

1.3). Trong đó điển hình là hạt nano kim loại hình sao [89], [90], hạt nano kim loại dạng 

lõi vỏ (SHINERS) [91], cluster hạt nano vàng bọc silica [92], mảng hạt nano vàng hình 

nấm [93] và màng kim loại trên mảng hạt polystyren đơn lớp xếp chặt MFON [94]. 
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Hình 1.3. Một số vật liệu SERS phổ biến [44][88]. 

Hiệu ứng SERS cũng được nghiên cứu với các kim loại như là Li, Na, K, Rb, Cs, 

Al, Ga, In, Pt, Rh và hợp kim của chúng [88]. Trong đó nhôm Al được quan tâm nghiên 

cứu bởi tiềm năng phát triển đế SERS cho laser kích vùng tử ngoại UV [95], [96]. Ngoài 

ra, từ bản chất tăng cường tán xạ Raman do hiệu ứng tăng cường điện trường ở vùng 

trường gần, các cấu trúc quang tử photonic từ vật liệu điện môi cũng được phát triển cho 

ứng dụng SERS. Trong đó ưu điểm của vật liệu điện môi giúp giảm hiệu ứng quang nhiệt 

và hiệu ứng quang xúc tác thường thấy ở các hạt nano kim loại [97]. 

1.1.1. Các phương pháp chế tạo đế SERS 

Hiện nay, các loại đế SERS phổ biến nhất được sử dụng có thể được phân loại 

theo ba loại chung sau: (1) hạt nano kim loại ở trạng thái lơ lửng; (2) các hạt nano kim 

loại cố định trên các bề mặt rắn; và (3) cấu trúc nano được chế tạo trực tiếp trên bề mặt 

vật rắn bằng phương pháp khắc nano và tổng hợp dựa trên khuôn mẫu. Mỗi loại đế được 

thảo luận bên dưới. 

1.1.1.1. Hạt nano kim loại trong dung dịch huyền phù 

Dung dịch huyền phù hạt nano kim loại có thể được chế tạo bằng phương pháp 

hóa học hoặc vật lý. Một trong các phương pháp vật lý là bắn phá kim loại quý bằng 

laser xung trong môi trường lỏng [98], [99]. Trong phương pháp này những hạt nano 
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bạc, vàng hay là đồng được chế tạo bằng cách đặt khối bia kim loại trong nước hoặc 

dung môi hữu cơ. Laser xung hội tụ trên bia được hấp thụ và tạo ra một dòng plasma 

nhanh chóng mở rộng ra chất lỏng xung quanh với sự phát ra sóng xung kích, nguội đi 

và phân hủy trong vòng nano đến micro giây. Các vật liệu cỡ nguyên tử bắn ra từ bia 

tương tác với các mẩu có trong chất lỏng dẫn đến sự tạo mầm, tăng trưởng và hình thành 

hạt nano. Ưu điểm của phương pháp này là các hạt nano không bị bám dính những phân 

tử chất hữu cơ hoặc ion. Kính hiển vi điện tử truyền qua cho thấy là các hạt nano có dạng 

hình cầu (hoặc gần như dạng cầu). Kích thước của hạt nano phụ thuộc vào thời gian 

chiếu laser và độ pH của nước. Điều kiện tối ưu cho hoạt tính SERS được chế tạo đối 

với hạt nano bạc và vàng được tổng hợp trong nước ở pH là 10,3. Thời gian chiếu laser 

dài hơn thường dẫn đến những hạt nano vàng và bạc có kích thước nhỏ hơn. Độ mạnh 

của hiệu ứng SERS phụ thuộc vào kích thước hạt và bước sóng laser kích. Nếu các hạt 

có kích thước quá nhỏ, độ dẫn điện hiệu dụng và tính chất tán xạ ánh sáng giảm dần kết 

quả là làm giảm hiệu ứng SERS. Khi các hạt tăng kích thước, hiệu ứng SERS cũng tăng 

vì nó phụ thuộc vào số lượng electron có trong hạt nano. Nhưng khi kích thước hạt đạt 

đến cỡ bước sóng ánh sáng kích thích, hiệu ứng SERS giảm vì các hạt được ưu tiên kích 

thích trong các chế độ không bức xạ. Phổ SERS sử dụng các hạt nano được chế tạo bằng 

phương pháp cắt laser có thể thu được bằng cách thêm mẫu trực tiếp vào dung dịch keo 

huyền phù và tập trung tia laser kích thích vào dung dịch huyền phù [99] hoặc bằng cách 

đặt các hạt nano trên bề mặt và cấy các hạt nano với một lượng mẫu đã biết [100], [102].  

Tổng hợp hóa học ướt các hạt nano có đặc tính SERS là phương pháp khử ion 

bạc, vàng trong dung dịch (thường là trong nước) sử dụng các chất khử như citrat, sodium 

borohydride, hydrazine, or hydroxylamine hydrochloride. Phương pháp khử hóa học 

cũng sử dụng các tác nhân liên kết với bề mặt của các hạt nano để ngăn chặn sự kết đám 

bằng lực đẩy tĩnh điện hoặc lực Steric. Những chất xúc tác thường được sử dụng là natri 

citrat, dodecanethiol, polyethylen glycol (PEG), cetrimonium bromide (CTAB), axit 

tannic, hydroxylamine hydrochloride, và polyvinylpyrrolidone (PVP).  

Kích thước của các hạt nano được kiểm soát bằng độ mạnh và nồng độ của chất 

khử. Nghiên cứu cho thấy chất khử mạnh hơn ví dụ như natri borohydride tạo ra các hạt 
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nano có kích thước nhỏ hơn trong khi các chất khử yếu hơn như là natri citrate tạo ra các 

hạt nano có kích thước lớn hơn. Các giai đoạn tạo mầm và tăng trưởng trong quá trình 

khử sẽ quyết định phân bố kích thước của các hạt nano. Trong quá trình tạo mầm, nguyên 

tử kim loại kết hợp và tạo thành các cụm và cuối cùng tạo thành các mầm tinh thể. Trong 

giai đoạn tăng trưởng, mầm tinh thể gia tăng kích thước và tạo thành các hạt nano. Hình 

dạng của các hạt nano được kiểm soát bằng cách thêm chất hoạt động bề mặt trong quá 

trình tổng hợp [101]. Những chất hoạt động bề mặt sẽ làm thay đổi năng lượng bề mặt 

và kiểm soát quá trình tạo hạt. Chất hoạt động bề mặt ổn định các mặt phẳng tinh thể cụ 

thể trong cấu trúc nano đang tăng trưởng do đó cho phép kiểm soát sự tăng trưởng trên 

mặt phẳng đó. Tùy thuộc vào chất hoạt động bề mặt và vật liệu hạt được chọn, rất nhiều 

hình dạng hạt nano có thể được tạo ra như nano thanh [101], khối lập phương nano [101], 

[103], nano cầu [101], [104-106], nano tam giác [101], [103-105], dây nano [101], [103], 

tấm nano [101], [103], và nano sao [101], [104], [107], [108]. Hình 1.4 cho thấy hình 

ảnh kính hiển vi điện tử quét (SEM) của các hạt nano cầu, nano tam giác, và nano sao 

[104]. 

 

Hình 1.4.  Ảnh SEM của các cấu trúc nano vàng: (a) nano cầu; (b) nano tam giác, và 

(c) nano sao.  

Ngoài kích thước hạt, độ mạnh của hiệu ứng SERS cũng bị ảnh hưởng bởi hình 

dạng của các hạt nano [101], [104-106]. Điều đó được thể hiện trên phổ SERS ở Hình 

1.5, là phổ của rhodamine 6G trong dung dịch của nano sao, nano tam giác và các đám 

nano cầu [104]. Hiệu ứng SERS tăng lên theo thứ tự nano cầu < đám nano cầu < nano 
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tam giác < nano sao. Sự khác nhau trong độ mạnh của hiệu ứng SERS đối với các cấu 

trúc nano này là do số lượng ‘Hot spots’ trên một hạt tăng lên theo thứ tự nano cầu < 

đám nano cầu < nano tam giác < nano sao. ‘Hot spots’ là những vị trí lân cận cấu trúc 

nano nơi mà điện trường định xứ được tăng cường rất mạnh so với những vị trí xung 

quanh [109]. Do đó, bất kỳ phân tử nào trong một ‘Hot spots’ sẽ tăng cường rất mạnh 

tín hiệu tán xạ Raman của phân tử đó. Như được hiển thị trong Hình 1.4c, các hạt nano 

sao có hình ngôi sao với các cạnh và đầu nhọn. Nano sao biểu thị một độ nhạy rất cao 

với những thay đổi cục bộ trong môi trường điện môi, cũng như những sự tăng cường 

mạnh của điện trường xung quanh các hạt nano [104]. 

 

Hình 1.5. So sánh phổ SERS của rhodamine 6G nồng độ 5 μM trong dung dịch của hạt 

nano vàng hình sao, tam giác, và đám cầu.  

Việc sử dụng các hạt nano tổng hợp trong dung dịch là một phương pháp thuận 

tiện và đơn giản để cho hiệu ứng SERS. Nhược điểm của phương pháp này là quá trình 

tổng hợp hạt nano khó kiểm soát và thường dẫn đến kết quả khó lặp lại, khiến việc thực 

hiện phân tích định lượng trở nên khó khăn hơn. 
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1.1.1.2. Hạt nano kim loại cố định trên đế cứng  

Đối với các hạt cầu sự kết đám là cần thiết để tăng độ mạnh của hiệu ứng SERS 

[104]. Cố định các hạt nano lên đế có ý nghĩa tạo điều kiện để đưa các hạt lại gần nhau. 

Một vài chiến thuật đã được đưa ra để cố định các hạt lên đế cứng. Một trong những 

phương pháp được tóm tắt trên  Hình 1.6a sử dụng phân tử có nhóm chức thiol và amin 

OH để cố định các hạt nano vàng/bạc lên một đế thạch anh [110]. Trong phương pháp 

này, các hạt nano vàng và bạc được chế tạo bằng phương pháp khử HAuCl4 hoặc AgNO3 

bằng natri triacetate.  

Bề mặt của đế thạch anh được silan hóa bằng (3-mercaptopropyl) 

trimethoxysilane (MPTMS). Phần trimethoxysilane của MPTMS liên kết với đế thạch 

anh. Sau đó, đế đã silan hóa được ngâm trong dung dịch huyền phù của các hạt nano 

vàng hoặc bạc. Các hạt nano này liên kết với nhóm sulhydryl như trong Hình 1.6a. Hình 

1.6b cho thấy ảnh SEM của một đế sau khi được ngâm trong dung dịch huyền phù hạt 

nano vàng [110]. Hình ảnh này cho thấy các hạt nano phân bố dày đặc. Kích thước hạt 

nằm trong khoảng 40-100 nm. Những đế này sau đó được sử dụng để phát hiện PAHs 

trong nước biển nhân tạo [110]. Phổ của naphtalen được trình bày trong Hình 1.6c. Phần 

trống cho thấy đóng góp của lớp MPTMS vào phổ. Khi được ngâm trong 10 ppm 

naphtalene trong nước biển nhân tạo, các đỉnh của naphthalene ở vị trí 760 và 1380 cm-

1 có thể được quan sát thấy. Nghiên cứu cho thấy rửa đế trong 10 ml cồn etanol trong 

mười phút đã loại bỏ PAHs để đế có thể được tái sử dụng. Nghiên cứu cũng đã chứng 

minh rằng (3-aminopropyl) trimethoxysilane (APTMS) có thể được sử dụng để cố định 

các hạt nano vàng/bạc [110]. Khi sử dụng APTMS, các hạt nano vàng/bạc liên kết với 

bề mặt của đế đã silan hóa thông qua các nhóm amin. Bằng phương pháp tương tự, các 

đế có hoạt tính SERS đã được chế tạo bằng cách gắn các hạt nano vàng trên các hạt silica 

linh động có bán trên thị trường [111]. Các hạt nano vàng liên kết với các nhóm amin 

của hạt silica. Cả APTMS và MPTMS đều có thể được sử dụng để cố định hạt nano 

vàng/bạc lên thủy tinh [112]. Các màng vàng dạng đảo được chế tạo bằng cách khử vàng 

từ dung dịch HAuCl4 / H2O2, và các hạt nano vàng đã được cố định trên đế thạch anh 

bằng APTMS [113].  
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Các hạt nano vàng dạng sao được cố định trên đế silic thông qua một màng vàng 

mỏng bằng cách sử dụng α-ω-dimercapto polyethylen glycol (HS-PEG-SH) để liên kết 

[114]. Do cấu trúc sắc nhọn của các hạt nano vàng dạng sao cung cấp một số lượng lớn 

các ‘Hot spots’ trên bề mặt của chúng dẫn đến tăng cường điện trường xung quanh vật 

liệu nano. 

 

Hình 1.6. (a) Sơ đồ quy trình để cố định các hạt nano vàng trên đế thủy tinh; (b) Ảnh 

SEM cho thấy các hạt nano vàng cố định trên đế thủy tinh; (c) Phổ SERS của đế tiếp 

xúc với nước biển nhân tạo chứa 25 ppm naphtalene (iii) và đế trong nước biển nhân 

tạo (để trống) (ii). Để so sánh phổ Raman, (i), của naphtalene trạng thái rắn cũng được 

hiển thị. Đỉnh Naphthalene được đánh dấu bằng các đường nét đứt. 

Đế SERS cũng được chế tạo trên giấy lọc [115], [116] và nhôm [102], [117]. 

Trong phương pháp chế tạo đế SERS trên giấy lọc, các hạt huyền phù nano vàng được 

phân tán trong isopropyl alcohol sau đó được đưa lên giấy lọc bằng máy in phun nhiệt 
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[115]. Ảnh SEM trên  Hình 1.7a cho thấy đám hạt nano vàng trên giấy lọc cellulose. 

Những đám này làm cho hệ số tăng cường SERS lớn vì tạo thành các ‘Hot-spots’.  

Những lõi lọc nhôm là những màng gốm có chứa oxit nhôm. Những màng này 

đồng đều, có cấu trúc dạng ống dài, cứng và không có một đỉnh Raman rõ ràng nào 

[118]. Một trong các phương pháp để chế tạo đế SERS là phủ bạc lên những ống lọc 

rỗng bằng phương pháp lắng đọng chân không [117]. Nghiên cứu cho thấy là nếu xử lý 

đế bằng plasma trước khi tiến hành đo SERS làm giảm đáng kể phổ nền và tăng tỉ lệ tín 

hiệu trên nhiễu của phổ Raman [117]. Sau khi lắng đọng bạc, ống nhôm rỗng vẫn còn 

giữ lại khả năng lọc của nó và có thể được sử dụng để phân tán mẫu pha loãng lên bề 

mặt đế phục vụ cho việc đo SERS. 

Đế SERS có thể được chế tạo bằng cách lọc các hạt nano vàng và bạc lên ống lọc 

nhôm kích thước 0,02 µm [102]. Đế SERS dạng rắn, ổn định, cấu trúc nano được chế 

tạo bằng cách lọc 2 lần các hạt nano bạc và vàng, được chế tạo bằng phương pháp chiếu 

laser, qua màng lọc nhôm. Hình thái học bề mặt của màng kim loại được nghiên cứu 

bằng kính hiển vi lực nguyên tử (AFM). Màng bạc được tạo thành từ các đám nano với 

kích thước khoảng 100 nm và chiều cao khoảng 85 nm. Màng vàng chứa một lượng lớn 

các hạt nano với kích thước khoảng 200 nm, nhưng chiều cao nhỏ hơn (giá trị chính 

khoảng 55 nm). Cả hai màng đều được nhỏ một lượng dung dịch adenine nồng độ 10-4 

M. Đối với màng bạc, độ tăng cường SERS mạnh nhất khi sử dụng laser 514,5 nm trong 

khi đó đối với màng vàng là laser 785 nm. Những kết quả này phù hợp với lý thuyết 

trường điện từ của hiệu ứng tăng cường tán xạ Raman. 
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Hình 1.7. (a) Ảnh SEM của hạt nano vàng trên giấy lọc; (b) Phổ SERS của TNT. Hình 

nhỏ biểu diễn sự phụ thuộc cường độ SERS của nhóm NO2 theo nồng độ. 

1.1.1.3. Cấu trúc nano chế tạo trực tiếp trên đế rắn 

Các mảng kim loại cấu trúc nano có trật tự cao có thể được chế tạo bằng cách sử 

dụng kỹ thuật khắc và in nano. Các đế SERS đã được chế tạo bằng cách sử dụng laser 

xung cỡ pico giây (ps) và femto giây (fs) để chiếu lên bề mặt vật rắn [119-123]. Cách 

tiếp cận này là một phương pháp để chế tạo nhanh các đế SERS với diện tích lớn. Các 

cấu trúc nano ổn định trên tấm bia đồng được chế tạo bằng cách thay đổi năng lượng của 

xung và số xung sử dụng laser xung ps hoặc fs chiếu lên tấm đồng trong môi trường lỏng 

[119]. Phương pháp cắt laser cũng đã được thực hiện trên silic [120] và các hợp chất của 

nó [121-123]. Ngay sau khi chiếu laser một lớp mỏng bạc hoặc vàng được phủ lên bề 

mặt gồ gề. Kết quả hình thành lên các đế với cấu trúc nano cho hiệu ứng SERS có độ 

đồng đều về tín hiệu, hệ số tăng cường lớn và bền về mặt hóa học.  

Nhiều nỗ lực nhằm tạo ra các mảng cấu trúc nano linh hoạt ứng dụng để làm đế 

SERS [124–128]. Các đế SERS linh hoạt là cần thiết vì chúng có thể được sử dụng trên 

các bề mặt không bằng phẳng để phát hiện các hóa chất và tác nhân trong thời gian thực 

và tại hiện trường. Một phương pháp để chế tạo các đế linh hoạt về mặt cơ học là kết 
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hợp kỹ thuật khắc mềm và kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu [124]. Trong phương pháp này, 

những hạt cầu latex được trải trên tấm thủy tinh tạo ra một nền cho chất dẻo PDMS, chất 

dẻo PDMS được đổ lên các hạt latex và được xử lý để thu được các khoảng trống nano 

hình bát trên bề mặt PDMS. Sau khi bóc PDMS ra khỏi đế, một lớp bạc dày 60 nm đã 

được phủ lên trên PDMS. Các tính chất plasmonic của các cấu trúc nano này có thể được 

điều chỉnh bằng cách thay đổi kích thước của các hạt latex. Hình 1.9a cho thấy hình ảnh 

3D AFM của bề mặt linh hoạt. Các khoảng trống nano có thể nhìn thấy dễ dàng và bề 

mặt là đồng đều.  

 

Hình 1.8. Sơ đồ biểu diễn quy trình khắc nano để chế tạo màng kim loại trên lớp nano 

cầu (FON), mảng hạt nano tuần hoàn hoặc mảng lỗ rỗng nano. 
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Hình 1.9. Ảnh AFM đế SERS linh hoạt được chế tạo bằng phương pháp (a) kết hợp kỹ 

thuật khắc mềm với khắc nano, 2013 [124] và (b) in nano bằng tia cực tím cuộn tới 

cuộn, 2017. 

Kỹ thuật khắc bằng chùm electron cũng được sử dụng để chế tạo các đế SERS 

[129–132]. Hình 1.10 thể hiện sơ đồ mô tả hai quá trình thường được sử dụng để chế tạo 

các đế SERS [132]. Đầu tiên một chùm electron hội tụ được sử dụng để vẽ các hình dạng 

khác nhau trên bề mặt silicon phủ vàng được phủ một lớp màng nhạy cảm với điện tử 

được gọi là lớp phủ (khắc chùm tia điện tử). Chùm electron thay đổi độ hòa tan của lớp 

phủ, cho phép loại bỏ các vùng được chiếu hoặc không được chiếu của lớp phủ bằng 

cách nhúng đế vào dung môi (có hoạt tính). Tấm khi xử lý xong đã sẵn sàng để chế tạo 

đế SERS. Như minh họa trong Hình 1.10, một phương pháp để chế tạo bề mặt SERS là 

bốc bay vàng lên mẫu sau đó nhấc lên. Một phương pháp khác là sử dụng khắc plasma. 

Ưu điểm chính của kỹ thuật khắc chùm tia điện tử so với các phương pháp khác được sử 

dụng để chế tạo đế SERS là nó có thể vẽ các mẫu tùy chỉnh với độ phân giải dưới 10nm. 

Tính chất này rất quan trọng trong việc chế tạo đế SERS do hiệu ứng plasmon bề mặt 

định xứ (LPS) liên quan đến hiệu ứng SERS phụ thuộc rất nhiều vào kích thước, hình 

dạng và sự sắp xếp của cấu trúc nano [129-132]. Khắc chùm tia điện tử không phù hợp 

để chế tạo các đế diện tích lớn và cũng là một phương pháp rất tốn kém. 
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Hình 1.10. Sơ đồ của hai quá trình khắc chùm tia electron sử dụng để chế tạo đế SERS. 

1.1.2. Đế SERS dựa trên hạt polystyren vi cầu 

Tín hiệu SERS của các phân tử được đặt trong các vùng hoạt động SERS hoặc 

các điểm nóng sẽ được tăng cường đáng kể. Các điểm nóng thường nằm ở các cạnh sắc 

nhọn hoặc khe hẹp của các cấu trúc nano [133]. Đế SERS chất lượng là đế có mật độ các 

điểm nóng đáng kể. Do đó hướng nghiên cứu chính về SERS hiện nay là nghiên cứu chế 

tạo các cấu trúc nano plasmonic có nhiều cạnh, đỉnh sắc, nhọn hoặc nhiều khe hẹp có 

kích thước nano [134]. 

Trong những năm gần đây, các phương pháp tiếp cận khác nhau đã được áp dụng 

để chế tạo đế SERS, bao gồm khắc chùm ion hội tụ (FIB) [135], khắc chùm tia điện tử 

(EBL) [136], và khắc đóng dấu nano (NIL) [137]. Mặc dù có nhiều ưu điểm khi sử dụng 

các phương pháp này để chế tạo các mảng có cấu trúc micro/nano với chất lượng cao, 

nhưng chúng không phải là lựa chọn tối ưu trong các phòng thí nghiệm. Lý do chính là 

các quy trình này tương đối tốn kém, cồng kềnh và đòi hỏi thời gian dài, đặc biệt là các 

quy trình trên chỉ chế tạo ra cấu trúc nano trên một diện tích nhỏ (cỡ micro mét vuông). 

Kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu (NSL) là phương pháp dễ áp dụng và giá thành rẻ để chế 

tạo các mảng cấu trúc nano tuần hoàn quy mô lớn [138-140]. Mặt nạ các hạt vi cầu PS 

được sử dụng rộng rãi trong kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu để chế tạo các cấu trúc nano. 

Và gần đây đã đạt được nhiều tiến bộ nhờ sự phát triển của công nghệ nano hiện đại 
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[141, 142-145]. Các cấu trúc nano với các cạnh sắc nhọn ở đỉnh của chúng được chế tạo 

bởi kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu đã cho thấy hiệu suất SERS đầy hứa hẹn, đóng góp chính 

cho hướng nghiên cứu này là nhóm của giáo sư Van Duyne [146] và nhóm của giáo sư 

Bartlett [147]. Hình thái, kích thước cũng như khoảng cách giữa các hạt trong các màng 

đơn lớp xếp chặt có thể được điều chỉnh bằng cách thay đổi kích thước hạt vi cầu PS, 

thời gian ăn mòn và độ dày của màng kim loại lắng đọng.  

Có ba loại cấu trúc nano chủ yếu được chế tạo bằng cách kết hợp kỹ thuật khắc 

mặt nạ vi cầu với các phương pháp lắng đọng khác nhau như được minh họa trong Hình 

1.11: (i) mảng tam giác nano được tổng hợp bằng cách lắng đọng màng kim loại (ví dụ, 

vàng hoặc bạc) trong chân không và sau đó loại bỏ mặt nạ các hạt vi cầu. Mảng các vòng 

nano cũng có thể được chế tạo bằng kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu khi mặt nạ được xoay 

trong quá trình lắng đọng kim loại. (ii) Cấu trúc màng kim loại trên màng đơn lớp xếp 

chặt hạt vi cầu (MFON) được chế tạo bằng cách lắng đọng trực tiếp kim loại lên màng 

hạt vi cầu PS mà không loại bỏ các hạt vi cầu PS. (iii) Sử dụng tổng hợp điện hóa, tiếp 

theo là loại bỏ các hạt vi cầu tạo ra một lỗ rỗng giống như bát kim loại đồng nhất hoặc 

hình cầu rỗng, tùy thuộc vào độ dày của màng lắng đọng. Các thông số của cấu trúc nano 

có thể được điều chỉnh bằng cách thay đổi kích thước của hạt vi cầu PS và thay đổi thời 

gian lắng đọng [148]. 

So với các kỹ thuật khác, kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu có những ưu điểm sau trong 

việc chế tạo các đế SERS: (1) chế tạo một diện tích lớn cấu trúc nano trong thời gian 

ngắn; (2) hình thái và chu kỳ có thể dễ dàng được kiểm soát thông qua việc thay đổi kích 

thước của các hạt vi cầu và độ dày của màng kim loại lắng đọng; (3) nhiều loại vật liệu 

chức năng có thể được ứng dụng, chẳng hạn như polyme, oxit và kim loại.  
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Hình 1.11. Hình minh họa kỹ thuật khắc mặt nạ vi cầu NSL. Có ba loại cấu trúc nano 

được chế tạo thông qua sáu quy trình chế tạo (Quy trình I – VI): (I) Mảng tam giác bạc 

(a1 – a2); (II) mảng nano huỳnh quang (b1 – b2) và (III) mảng vòng nano (b1 – b3); 

(IV) mảng cột nano được chế tạo bằng cách sử dụng lắng đọng góc xiên (c1 – c2); (V) 

mảng cầu rỗng [148]. 

Hình 1.12 (a) – (c) cho thấy ảnh SEM của đế SERS cấu trúc màng bạc phủ trên 

màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS đường kính 505 nm (AgFON), đế SERS hạt nano 

vàng trên đế AgFON (AuNP – AgFON) và ảnh cắt ngang của đế SERS AuNP – AgFON. 

Các màng AgFON thường được chế tạo trên đế silic và các hạt nano vàng sau đó được 

lắp ráp trên bề mặt của màng AgFON. Trong đế SERS cấu trúc này, khoảng cách kích 

thước cỡ nanomet giữa hạt và màng tạo thành các điểm nóng với hệ số tăng cường điện 

trường lớn. Hình 1.12d cho thấy phổ SERS của đế SERS AuNP-AgFON , AgFON và 

AuNP – Ag. Kết quả phù hợp với phép đo ảnh Raman đồng tiêu (Hình 1.12e, Hình 

1.12f). 
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Hình 1.12. Ảnh SEM của đế SERS AgFON với hạt PS 505 nm (a), AuNP – AgFON 

(b), hình ảnh mặt cắt của AuNP –  AgFON (c). (d) Phổ Raman của đế màng AuNP – 

AgFON, AgFON và AuNP – Ag. (e), (f)) Ảnh Raman của AuNP –AgFON so với 

AgFON sử dụng laser kích thích bước sóng 785 nm [149].  

1.2. Thiết bị thu phổ Raman xách tay 

1.2.1. Lịch sử phát triển các thiết bị phổ di động 

Nhu cầu sử dụng thiết bị phổ nói chung cũng như phổ Raman di động nói riêng 

khởi nguồn chủ yếu từ yêu cầu của hoạt động quân sự, an ninh, phòng chống khủng bố, 

ứng cứu thảm họa. Sau này, một số loại thiết bị phổ xách tay như là phổ phân tích kích 

thích bằng laser (LIBS), phổ huỳnh quang tia X (XRF), phổ hồng ngoại gần (NIR), phổ 

Raman đã tìm được các ứng dụng dân sự và được phát triển cho thị trường này.  
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Hình 1.13. Một số mốc thời gian đánh dấu nhu cầu đối với thiết bị phổ di động [150]. 

Sự ra đời và tác động hủy diệt của vũ khí hóa học trong thế chiến thế giới lần thứ 

nhất đã đặt mốc khởi đầu cho nhu cầu phát triển các thiết bị phổ di động phục vụ công 

tác trinh sát hóa học (Hình 1.13). Trong thế chiến thế giới thứ nhất, trinh sát viên được 

huấn luyện để nhận biết mùi của một số loại vũ khí hóa học [151]. Tuy nhiên có quá 

nhiều nguy cơ liên quan tới việc phơi nhiễm chất độc nồng độ thấp liên tục trong thời 

gian dài hoặc tệ hơn là phơi nhiễm nồng độ cao. Các bộ kit hóa chất chỉ thị đã được phát 

triển, cho phép phát hiện chất độc mà không cần phải bỏ thiết bị bảo hộ. Hạn chế của các 

kit này là chiến đấu viên không thể mang kit test cho tất cả các loại chất độc, thời gian 

triển khai nhận biết lâu. Năm 1954, thiết bị phổ hồng ngoại di động LOPAIR ra đời với 

mục đích là phát hiện chất độc thần kinh nhóm G (Hình 1.14). Thiết bị nặng hơn 100 kg, 

quét liên tục và phát hiện chất độc trong môi trường từ xa ở khoảng cách tầm 100 m 

[151]. Năm 1997, công ước về vũ khí hóa học ra đời nhằm loại bỏ, cấm phát triển, sử 

dụng vũ khí hóa học. Tuy nhiên năng lực trinh sát hóa học, sinh học và phóng xạ CBN 

của quân đội vẫn cần được duy trì, nâng cao để đối phó với các sự cố môi trường, bệnh 

dịch. Tại Việt Nam, bộ đội phòng hóa đã được triển khai xử lý sự cố nhà máy Rạng Đông 

năm 2019 [152], và tiêu tẩy trùng trong thời gian đại dịch COVID bùng phát năm 2020-

2021 [153]. 
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Hình 1.14. a) Thiết bị LOPAIR [78], b) thiết bị trinh sát hóa học cầm tay [154]. 

Các mốc thời gian tiếp theo trên Hình 1.13 gắn liền với các hoạt động khủng bố 

tấn công máy bay, tàu điện ngầm, các hoạt động tụ tập đông người, tấn công “bom” thư 

các nhân vật trọng yếu tại nhiều quốc gia. Sự liều lĩnh và hậu quả nghiêm trọng của hoạt 

động khủng bố trong sự kiện 11/9 đã thúc đẩy sự phát triển công nghệ và thiết bị phổ 

cầm tay hiện đại ngày nay nhằm tạo ra thêm giải pháp kỹ thuật giám sát an ninh hiệu 

quả. Trong đó phát triển các tính năng của thiết bị [152]: 

- Chỉ dẫn hành động tức thời 

- Thao tác tại hiện trường 

- Tăng mức độ an toàn 

- Giảm thời gian triển khai và xử lý 

- Tăng hiệu quả  

- Tăng chất lượng  

- Tăng độ tin cậy của kết quả 
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Bảng 1.1. Phân loại các thiết bị đo phổ di động [150] 

Phân loại Kích thước 
Khối 

lượng 
Nguồn điện 

Thiết bị gắn trên xe 

chuyên dụng 
40×35×35 cm > 20 kg Cần nguồn từ máy phát điện 

Thiết bị xách tay < 40×35×35 cm  3-30 kg Nguồn ắc quy hoặc điện lưới 

Thiết bị cầm tay  30×15×7 cm 
 0.5-3 

kg 
Nguồn pin 

Thiết bị đeo trên 

người 
< 10×20×5 cm < 0.5 kg Nguồn pin 

Thiết bị tích hợp 

với điện thoại 

thông minh 

< 4×4×4 cm < 0.5 kg Nguồn pin 

Thiết bị phổ di động, theo đúng như tên gọi, không nhất thiết phải nhỏ gọn, miễn 

là có thể di chuyển thiết bị đến vị trí cần triển khai. Thiết bị có dạng được gắn trên xe, 

phương tiện chuyên dụng hoặc trang bị trong xe phòng lab di động, hoặc có dạng nhỏ 

gọn để có thể xách tay, cầm tay, đeo, hoặc gần đây nhất là sử dụng như thiết bị phụ trợ 

tích hợp với điện thoại thông minh [155-157]. Bảng 1.1 đưa ra một số thông số giúp 

phân loại thiết bị thu phổ di động [150]. Kích thước của thiết bị một mặt được xác định 

do các yêu cầu kỹ thuật của thiết bị, mặt khác do sự cập nhật, tích hợp các công nghệ 

mới. Như Hình 1.14 a) minh họa thiết bị phổ di động đời đầu LOPAIR và b) thiết bị phổ 

cầm tay đời mới. Sự phát triển của công nghệ cho phép tối ưu chỉ số kích thước, khối 

lượng và công suất tiêu thụ SWaP (Size, Weight, and Power) làm thiết bị ngày càng nhỏ 

gọn, tiện lợi hơn. 

Các máy đo phổ trong phòng thí nghiệm thường có xu hướng được nâng cấp tăng 

độ nhạy, chất lượng tín hiệu SNR, độ phân giải, dải phổ hoạt động và khả năng làm việc 

“vạn năng” với nhiều dạng mẫu đo khác nhau. Tuy nhiên, đối với thiết bị phổ xách tay, 

hiệu năng của máy quang phổ chỉ là một tiêu chí cần được cân nhắc trong nhiều tiêu chí 

cần phải tối ưu khác như là đáp ứng được các tiêu chuẩn quân sự, giao diện thuận tiện 
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ngay cả khi mang đồ bảo hộ, và thuật toán để đưa ra các chỉ dẫn xử lý tình huống dựa 

trên thư viện phổ, dữ liệu (Hình 1.15). Do vậy, để thiết kế được thiết bị phổ cầm tay 

ngoài việc nắm chắc về công nghệ và kỹ thuật còn cần phải hiểu rất rõ về ứng dụng, đối 

tượng đo, môi trường hoạt động, người sử dụng. Độ phân dải, dải phổ hoạt động của 

thiết bị phổ cầm tay thường cố định và được xác định từ khi thiết kế thiết bị. Chất lượng 

tín hiệu SNR của các thiết bị này thường chỉ đủ để thuật toán hoạt động hiệu quả, và 

nhanh chóng theo nguyên lý thiết kế chủ đạo “vừa đủ” (good enough) cho các thiết bị 

cầm tay.  

 

Hình 1.15. Các yêu cầu đối với một thiết bị phổ xách tay. 

Các mẫu đo trong thực tế thường rất phức tạp. Để thiết bị có thể đưa ra được các 

chỉ dẫn hành động, còn rất nhiều nghiên cứu cần được thực hiện để xây dựng thuật toán 

tin cậy, thư viện phổ, cơ sở dữ liệu, xây dựng đường chuẩn định lượng cho thiết bị. Việc 

thiết kế chuyên biệt hóa ứng dụng của thiết bị phổ xách tay, giúp cho việc xây dựng thư 

viện phổ được trọng tâm hơn, giảm áp lực, thời gian tính toán và tăng độ tin cậy của kết 

quả.  
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1.2.2. Các công nghệ tiên tiến tích hợp trong thiết bị đo phổ Raman xách/cầm tay 

Thiết bị đo phổ Raman hoạt động dựa trên hiện tượng tán xạ Raman, hiện tượng 

khi photon của ánh sáng kích thích tán xạ không đàn hồi với phân tử. Trong số khoảng 

một triệu photon tới thì có một photon bị mất năng lượng cho dao động của phân tử (hoặc 

nhận năng lượng từ dao động của phân tử, nhưng với xác suất còn thấp hơn nữa). Điều 

này dẫn tới bước sóng của các photon này bị thay đổi. Các photon bị tán xạ đàn hồi được 

gọi là tán xạ Rayleigh và có bước sóng giống với bước sóng ánh sáng tới. Khi tán xạ 

không đàn hồi, các photon bị mất năng lượng sẽ có bước sóng dài hơn và gọi là tán xạ 

Raman Stokes, các photon nhận thêm năng lượng sẽ có bước sóng ngắn hơn và gọi là 

tán xạ đối Stokes (Hình 1.16a).  

 

Hình 1.16. a) Quá trình tán xạ ánh sáng trên phân tử, b) sơ đồ cấu tạo của thiết bị đo phổ Raman.  

Thiết bị thu phổ Raman có ba khối chính là nguồn laser, mẫu đo và máy quang 

phổ. Nguồn laser đóng vai trò là nguồn sáng đơn sắc có cường độ cao dùng để kích thích 

mẫu. Như biễu diễn trên Hình 1.16b, nguồn laser được ghép vào hệ quang bằng một tấm 

chia chùm lưỡng sắc (BS). Tấm chia chùm lưỡng sắc phản xạ ánh sáng có bước sóng của 

chùm laser và cho ánh sáng ở các bước sóng khác truyền qua. Tia laser được hội tụ lên 

mẫu thông qua vật kính (TK1). Ánh sáng tán xạ Raman được thu lại bởi chính vật kính 

này theo cấu hình tán xạ ngược. Tán xạ Raman có bước sóng khác so với bước sóng laser 

nên truyền qua tấm chia chùm lưỡng sắc sau đó đi qua một tấm kính lọc dải dài để tiếp 

tục loại bỏ hết phần tạp quang của tia laser. Đối với các máy đo phổ Raman trong phòng 

thí nghiệm, thay vì kính lọc dải dài người ta có thể sử dụng kính lọc băng hẹp Notch để 

lọc tạp quang ở bước sóng laser, khi đó thu được cả tán xạ Raman Stokes và đối Stokes. 
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Tuy nhiên cường độ tán xạ Raman đối Stokes nhỏ hơn rất nhiều so với tán xạ Raman 

Stokes, và cũng không cung cấp thêm nhiều thông tin đặc trưng của phân tử, do vậy các 

thiết bị cầm tay chủ yếu thu phổ Raman Stokes. Tín hiệu sạch sau khi đi qua kính lọc dải 

dài được thấu kính TK2 hội tụ vào máy quang phổ hoặc để tăng độ linh động thì sẽ được 

hội tụ vào đầu sợi quang và dẫn tới máy quang phổ. Tín hiệu Raman sau khi được tán 

sắc bởi máy quang phổ, sẽ được ghi lại bởi mảng cảm biến. Do tín hiệu Raman rất yếu 

nên đầu cảm biến phải có độ nhạy cao và ít nhiễu.  

 

Hình 1.17. Một số dạng máy quang phổ Raman xách/cầm tay [158-160]. 

Tùy vào yêu cầu đối với thiết bị, ba khối chính này được thiết kế và tích hợp khác 

nhau. Thiết bị Raman cầm tay đầu tiên được ra mắt năm 2005 bởi công ty Ahura First 

Defender (sau này được ThermoFisher Scientific mua lại). Thiết bị của First Defender 

có hình dạng giống đồng hồ đo điện vạn năng (Hình 1.17a). Thiết bị sử dụng pin, được 

tích hợp chip vi xử lý và điện toán đám mây cho phép thực hiện đầy đủ tính năng đo và 

định danh phổ. Là thiết bị phổ Raman di động thương mại được ra mắt đầu tiên, do đó 

hình dạng cầm tay của First Defender thường là hình ảnh mặc định cho thiết bị dạng này. 

Tuy nhiên, thiết bị phổ Raman di động cũng có loại được đóng gói trong vali xách tay 

hoặc balo như trong Hình 1.17b và Hình 1.17c. Cụ thể, hình dạng đóng gói và tóm lược 

thông số kỹ thuật của một số loại máy quang phổ Raman thương mại được trình bày 

trong Bảng 1.2.  

Xu hướng thu nhỏ, tối giản kích thước của thiết bị quang phổ Raman xách tay vẫn 

đang được một số công ty theo đuổi [161-163], tuy nhiên hướng phát triển chính hiện 
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nay vẫn là phát triển thư viện và thuật toán, tối ưu hóa các ứng dụng trong việc đo mẫu 

và giao diện với người sử dụng.  

Bảng 1.2. Một số loại máy quang phổ Raman cầm tay thương mại. 

Thiết bị Công ty Mô tả 
Laser 

kích 

Dải đo  

(cm-1) 

Phân giải 

(cm-1) 

Fido-verdict FLIR Cầm tay 785 nm 300–2000 12 

Avalon FLIR 

Cầm tay 

(Đo xa được 

tới 3m) 

785 nm 300–2000 12–15 

CBEX & 

CBEX 1064 

Snowy range 

instruments 
Cầm tay 

785 nm, 

1064 nm 
400–2300 12 

First 

defender 

RM & 

RMX 

Thermo 

scientifc 

Cầm tay tích 

hợp sợi 

quang 

785 nm 250–2875 7–10.5 

ReporteR SciAps Cầm tay 785 nm 300–2500 10 

RespondeR 

RCI 

Smiths 

detection 

Tích hợp 

trong vali 
785 nm 225–2400 12 

StreetLab 

mobile 

Morpho 

detection 
Cầm tay 785 nm 300–1800 10 

TacticID B&Wtek Cầm tay 785 nm 176–2900 9 

First guard Rigaku Cầm tay 

532 nm, 

785 nm, 

1064 nm 

400–1850 10–15 

EZRaman-I 

Dual-G 

Enwave 

optronics 

Cầm tay hai 

bước sóng 

532 nm 

và 785 

nm 

250–2350 

(785 nm 

laser), 250–

3250 (532 

nm laser) 

6–7 
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Portable 

Raman 

analyzer 

Real time 

analyzers 

Tích hợp 

trong vali 
1064 nm 150–3500 

Có thể thay 

đổi được 4, 

8, 16, và 32 

1.2.2.1.  Nguồn laser sử dụng cho thiết bị phổ Raman xách tay 

 Thay thế cho các nguồn laser cồng kềnh như là laser Ar+ (bước sóng 488.0 nm và 

514.5 nm), Kr+ (530.9 nm và 647.1 nm), He:Ne (632.8 nm), Nd:YAG (1064/ 532 nm) 

được sử dụng cho máy quang phổ Raman đời cũ, các nguồn laser diode là một trong 

những công nghệ lõi giúp thu nhỏ kích thước và giảm giá thành cho các thiết bị thu phổ 

nói chung cũng như thiết bị phổ Raman cầm tay nói riêng [164]. Laser diode ngoài ưu 

điểm có kích thước nhỏ gọn, biến đổi trực tiếp từ năng lượng điện thành ánh sáng laser. 

Công nghệ vật liệu laser bán dẫn mới và các cấu trúc thấp chiều như giếng lượng tử, 

chấm lượng tử, tạo ra laser diode có dải bước sóng để lựa chọn rất lớn, gần như trải liên 

tục từ vùng UV tới vùng hồng ngoại sóng ngắn [165]. Hình 1.18 đưa ra một số bước 

sóng phổ biến của laser diode. 

 

Hình 1.18. Một số loại bước sóng laser diode phổ biến [92]. 

Về mặt lý thuyết, bước sóng laser nào cũng có thể dùng để kích thích mẫu và thu 

phổ Raman. Trên thực tế, nhiều yếu tố cần được tính tới khi lựa chọn bước sóng laser. 

Về mặt kinh tế kỹ thuật, bước sóng laser phải phù hợp với vùng phổ nhạy sáng của đầu 

thu phổ thông trên thị trường, và phải là chủng loại laser diode dùng cho linh kiện phụ 
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trợ phổ biến cho các ngành công nghiệp khác để có thể giảm giá thành của thiết bị. Về 

mặt hiệu ứng khi tia laser tương tác với mẫu, cần cân nhắc một số vấn đề sau đây. 

Cường độ tín hiệu tán xạ Raman tỷ lệ thuận với cường độ laser kích, tuy nhiên tỷ 

lệ nghịch với bước sóng laser mũ bốn 
4

laser  theo công thức (1.1). 

 
4

laser
Raman

laser

I
I


  (1.1) 

 Với cùng cường độ laser kích, bước sóng càng ngắn tín hiệu sẽ càng mạnh hơn. 

Tuy nhiên, năng lượng của photon ở bước sóng ngắn có thể gây ra chuyển mức năng 

lượng điện tử trong phân tử. Quá trình tái hợp khi điện tử trở về mức năng lượng cơ bản 

sẽ gây ra phông nền huỳnh quang. Hình 1.19 minh họa phổ Raman của nicotine khi kích 

thích bởi bước sóng 532 nm và 785 nm. Phổ của nền huỳnh quang rất rộng có thể gây 

nhiễu tín hiệu Raman, hoặc nhiều khi gây bão hòa đầu thu. Ngoài ra, bước sóng ngắn 

thường chỉ tương tác với các phân tử trên bề mặt mẫu và dễ sinh ra các phản ứng quang 

xúc tác gây hỏng mẫu.  

Do hiệu ứng dịch chuyển Stoke (Stoke shift) giữa đỉnh phổ hấp thụ và đỉnh phổ 

huỳnh quang [165], có một cửa sổ ở vùng tử ngoại có thể dùng để thu tín hiệu Raman 

(Hình 1.19). Để thu được laser tử ngoại, trước đây cần sử dụng laser xung ngắn khá cồng 

kềnh và các kỹ thuật nhân tần như là laser Nd:YAG phát tần số 3ω, 4ω [166]. Gần đây, 

sự phát triển của vật liệu bán dẫn vùng cấm rộng GaN đã giúp tạo ra laser diode tử ngoại 

[167]. Hướng nghiên cứu thiết bị Raman cầm tay UV cũng được quan tâm nghiên cứu 

phát triển và bắt đầu xuất hiện sản phẩm thương mại [168–170].  

Sử dụng laser ở các bước sóng hồng ngoại gần NIR giúp cải thiện đáng kể ảnh 

hưởng của phông nền huỳnh quang. Nhưng thiết bị thường phải sử dụng đầu thu hồng 

ngoại InGaAs có giá thành cao hơn và có thể cần phải làm lạnh đầu thu để giảm nhiễu. 

Do đó kích thước của thiết bị sẽ không còn nhỏ gọn và mức tiêu thụ năng lượng lớn hơn. 

Thêm vào đó, công suất laser của các thiết bị phổ Raman cầm tay NIR thường phải cao 
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để bù lại sự suy giảm tín hiệu do bước sóng kích dài. Vì vậy, các vấn đề an toàn cho 

người sử dụng và mẫu đo cần phải được chú ý tới.  

 

Hình 1.19. Ảnh hướng của bước sóng laser kích lên phông nền huỳnh quang. Phổ 

Raman của nicotine thu được với bước sóng laser kích 532 nm và 785 nm [92]. 

Bước sóng hồng ngoại gần NIR 785 nm được sử dụng phổ biến cho thiết bị quang 

phổ Raman cầm tay (Bảng 1.2). Bước sóng này đạt được sự tối ưu giữa cường độ tín 

hiệu tán xạ Raman và phông nền huỳnh quang. Thiết bị có thể sử dụng đầu thu silicon 

mà vẫn đảm bảo được dải phổ rộng 3500 cm-1 nằm trong vùng nhạy. Ngoài ra bước sóng 

laser 785 nm được sử dụng rộng rãi trong các thiết bị lưu trữ quang [171]. Những yếu tố 

này giúp tối ưu đáng kể giá thành của thiết bị. 

Bên cạnh việc lựa chọn được bước sóng của laser kích, các thông số kỹ thuật sau 

của laser cần được đặc biệt quan tâm bao gồm: độ rộng vạch phổ, độ ổn định của bước 
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sóng, độ sạch của phổ, độ ổn định công suất, chất lượng chùm tia của laser và cách ly 

quang học [172]. Cụ thể như sau: 

Độ rộng của vạch phổ của laser kích: ảnh hưởng trực tiếp tới độ phân giải của 

tín hiệu Raman thu được. Với các hệ sử dụng cách tử cố định, độ rộng của vạch phổ của 

laser thường phải nhỏ cỡ vài chục pico met, hay nhỏ hơn độ phân giải của máy quang 

phổ để không giới hạn độ phân giải của thiết bị. Đối với các hệ phân giải cao độ rộng 

vạch phổ laser có khi còn nhỏ hơn 1 MHz.  

Độ ổn định bước sóng laser: với bước sóng của laser được giữ cố định trong thời 

gian ghi phổ để không làm nhòe và ảnh hưởng tới độ phân giải của phổ Raman. Thông 

thường, bước sóng laser không được trôi quá vài pico met trong thời gian đo và trong 

điều kiện thăng giáng nhiệt độ vài độ C.  

Độ sạch phổ: Yêu cầu đối với độ sạch phải lớn hơn 60 dB, thông thường trong 

khoảng 1-2 nm tính từ đỉnh phổ laser Hình 1.20.  

 

Hình 1.20. Yêu cầu đối với độ sạch phổ của laser kích [172]. 

Độ ổn định công suất: Công suất laser kích cỡ vài trăm mW. Độ thăng giáng của 

công suất không được quá vài phần trăm trong thời gian đo và do thay đổi nhiệt độ của 

môi trường.  
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Chất lượng của chùm tia: Đối với các ứng dụng dựng ảnh Raman, chất lượng 

chùm tia cần tốt thường là mode TEM00 để có độ phân giải đạt ngưỡng giới hạn nhiễu 

xạ. Đối với các ứng dụng khác, chất lượng chùm tia chỉ cần đủ để có thể hội tụ, dẫn tín 

hiệu vào sợi quang đa mode có kích thước 50 – 100 μm. 

Cách ly quang học: Trong ứng dụng dựng ảnh Raman, hệ quang thường có dạng 

đồng tiêu. Tán xạ của laser trên mẫu có thể quay ngược lại đầu phát laser và gây nhiễu, 

không ổn định, nhiều khi có thể làm hỏng laser. Trong các thiết bị này cần tích hợp bộ 

cách ly quang học ngay trước đầu laser. 

Đối với các laser diode thông thường, độ rộng phổ thường tương đối lớn, và bước 

sóng không ổn định, phụ thuộc vào nhiệt độ và công suất phát. Nhiều kỹ thuật thu hẹp 

và ổn định phổ cho laser diode đã được phát triển trong đó thiết bị quang phổ Raman 

thường sử dụng các công nghệ laser diode ổn định bước sóng sau [172]: 

1. Laser đơn mode dọc (single-longitudinal mode SLM) bơm bằng laser diode. 

2. Laser diode đơn mode sử dụng phản hồi phân bố (distribute feedback DFB) 

hoặc phản xạ phân bố Bragg (distributed Bragg reflection DBR) (Hình 

1.21a,b). 

3. Laser diode ổn định tần số sử dụng cách tử holographic khối (Volume 

Holographic Grating VHG) (Hình 1.21c). 

 

Hình 1.21. Một số cấu hình laser diode ổn định bước sóng [173]. 
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Hình 1.22. Một số dạng đóng gói của laser diode. 

Diode laser thường được đóng gói trong vỏ TO-56 hoặc vỏ cánh bướm 14 chân 

như trên Hình 1.22. Một số dạng đóng gói của laser diode. Đóng gói kiểu TO-56 rất nhỏ 

gọn và chùm tia laser ra chuẩn trực, do đó có thể dễ dàng tích hợp lên các thiết bị cầm 

tay. Kiểu đóng gói cánh bướm thường tích hợp thêm bộ ổn nhiệt TEC, và diode cảm biến 

công suất của laser phát dùng để ổn định công suất cho laser. Kiểu đóng gói này giúp 

cho laser diode có độ ổn định bước sóng cao hơn theo thời gian dưới sự thay đổi nhiệt 

độ, rung động của môi trường. 

1.2.2.2.  Máy quang phổ mini và kính lọc tạp quang 

a) Máy quang phổ mini 

Yếu tố thứ hai giúp thu gọn thiết bị thu phổ Raman đó là công nghệ chế tạo máy 

quang phổ mini. Nhu cầu của thị trường đối với các cảm biến quang học có sử máy quang 

phổ mini ngày càng tăng. Nhiều nghiên cứu đã được thực hiện để phát triển thiết bị quang 

phổ mini. Trong đó có bốn hướng chính: một là tiểu hình hóa máy quang phổ sử dụng 

các phần tử khúc xạ, hai là sử dụng kính lọc sắc dải hẹp, ba là phổ biến đổi Fourier, và 

bốn là sử dụng thuật toán để tái lập thông tin phổ [174]. Các thiết bị quang phổ Raman 

thương mại hiện vẫn sử dụng phổ biến cách tiếp cận 1. Trong đó phải kể tới cấu hình 

Czerny-Turner, Czerny-Turner gập và cấu hình sử dụng cách tử truyền qua Hình 1.23, 

Hình 1.24. 
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Hình 1.23. Mô hình máy quang phổ mini. 

Hình 1.24. Máy quang phổ mini sử dụng cách tử truyền qua. 

Máy quang phổ mini dựa trên cấu hình Czerny-Tuner gấp rất nhỏ gọn và đã được 

ứng dụng hơn 20 năm nay. Tuy nhiên cấu hình này cũng có yếu điểm như là trường ảnh 

cong, mức độ tạp quang lớn do tán xạ trên các linh kiện quang [175]. Cấu hình Czerny-

Tuner có vách ngăn giữa khoang khe sáng vào và khoang chứa thanh cảm biến do đó 

giảm được tạp quang. Hãng Avantes áp dụng cấu hình này cho các máy quang phổ mini 

của họ và có các sản phẩm có nhiễu tạp quang rất thấp [176]. Các máy quang phổ này 

phát huy hiệu quả tốt cho nhiều ứng dụng. Tuy nhiên chưa thật sự tối ưu khi áp dụng cho 

thiết bị thu phổ Raman. So sánh với các thiết bị Raman để bàn thì chất lượng tín hiệu 

còn thấp hơn một đến hai bậc [175]. Hãng Wasatch Photonics, đã nghiên cứu và cho ra 

đời nhiều dòng sản phẩm cầm tay sử dụng cấu hình cách tử truyền qua, tối ưu cho đo tín 
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hiệu Raman. Cách tử truyền qua cho phép giảm quang sai tới ngưỡng nhiễu xạ, giảm tạp 

quang và hội tụ tín hiệu lên thanh cảm biến tốt hơn. Ngoài ra thiết bị của Wasatch 

Photonics có khẩu độ số NA là 0.36 thay vì 0.22 như các thiết bị khác, do đó có khả năng 

thu được nhiều tín hiệu quang hơn [177].  

 

Hình 1.25. Máy quang phổ mini cấu hình sử dụng cách tử parabol. 

Cấu hình sử dụng cách tử phản xạ holographic dạng parabol (Hình 1.25), giúp 

giảm đáng kể số lượng cấu kiện quang học. Một số hãng có công nghệ chế tạo hiện đại, 

đã có thể chế tạo thiết bị quang phổ theo cấu hình này bằng kích thước của linh kiện điện 

tử thông thường. Giúp đẩy mạnh hơn nữa quá trình tích hợp các cảm biến quang phổ nói 

chung, thiết bị phổ Raman nói riêng lên các thiết bị cầm tay cá nhân [178].  

 

Hình 1.26. Thanh cảm biến Si và InGaAs; đường đáp ứng phổ của đầu thu chế tạo từ 

vật hai loại vật liệu này. 
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Máy quang phổ cầm tay trên thị trường thường sử dụng thanh cảm biến quang 

CCD hoặc CMOS 512-4096 phần tử. Thanh cảm biến dùng để đo phổ Raman phải có độ 

nhạy cao và nhiễu tối thấp. Công nghệ chế tạo cảm biến back-thinning, với điện cực nằm 

ở mặt sau giúp tăng hệ số lấp đầy (fill-factor) giúp tăng độ nhạy, vật liệu nhạy quang 

được làm mỏng đi nên cải thiện nhiễu đáng kể [179]. Cảm biến trên nền vật liệu silic chỉ 

nhạy trong vùng 300 nm -1000 nm (Hình 1.26) do đó phù hợp cho máy quang phổ Raman 

sử dụng bước sóng kích ở trong vùng này: 532 nm, 638 nm, 785 nm, 830 nm.   

Máy quang phổ Raman sử dụng bước sóng laser kích 1064 nm, phải chuyển sang 

sử dụng thanh cảm biến photodiode vật liệu InGaAs. Để cải thiện nhiễu tối, thanh cảm 

biến thường phải được làm lạnh ở nhiệt độ -100 C sử dụng bộ làm mát TEC, vì vậy lượng 

tiêu thụ điện năng cũng sẽ lớn hơn.  

b) Kính lọc tạp quang 

 

Hình 1.27. Một số loại kính lọc tạp quang thường dùng cho phổ Raman: a) lọc bước 

sóng laser; b) lọc dải dài; c) kính lọc Notch [180]. 

Công nghệ chế tạo kính lọc sắc holographic, giao thoa màng mỏng cũng có vai 

trò rất lớn trong việc làm nhỏ gọn thiết bị thu phổ Raman. Thay vì phải dùng máy đơn 

sắc, máy quang phổ hai hoặc ba tầng để loại bỏ nền tạp quang, nay chỉ cần một miếng 

kính nhỏ đặt trên đường quang của hệ. Trên Hình 1.27 là một số loại kính lọc tạp quang 

thường dùng cho phổ Raman như là kính lọc bước sóng laser giúp làm sạch phổ laser 

khỏ các bước sóng kí sinh. Kính lọc dải dài và kính lọc Notch giúp loại bỏ nhiễu tạp 

quang do laser tán xạ trong hệ trên các linh kiện quang học. Kính dải dài chặn các bước 
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sóng ngắn và cho các bước sóng dài đi qua, ở đây là tán xạ Raman Stokes. Kính lọc 

Notch chỉ chặn đúng các bước sóng quanh bước sóng laser và cho các bước sóng khác 

đi qua. Kính lọc Notch dùng để thu cả phổ tán xạ Raman Stokes và đối Stokes. Công 

nghệ thiết kế và chế tạo mới giúp tạo ra các kính lọc này với đường phổ có sườn gần như 

dựng đứng cho phép đo phổ tán xạ Raman ở các bước sóng dịch chuyển siêu nhỏ trong 

dải 5 – 200 cm-1 [181], [182]. 

1.2.2.3. Các loại đầu dò Raman  

Một trong các yếu tố quan trọng khi thiết kế và làm lên sự thành công của thiết bị 

Raman cầm tay đó là sự thuận tiện cho người sử dụng cho hoạt động nghiệp vụ của mình. 

Đầu dò được thiết kế để thuận tiện việc đo mẫu ở các dạng lỏng, rắn, bột …(Hình 1.28 

a) một số trường hợp còn phải thuận tiện thao tác cho kỹ thuật viên mặc đồ bảo hộ, phòng 

hóa. Các hãng cung cấp thiết bị đo phổ Raman cầm tay cũng cung cấp các phụ kiện để 

đo các loại mẫu khác nhau (Hình 1.28b). Kỹ thuật đo phổ Raman lệch tâm SORS cũng 

được phát triển cho thiết bị cầm tay để giúp thực hiện việc đo mẫu xuyên qua một số loại 

bao bì [183], [184]. Việc này một mặt giúp thuận tiện và giảm thời gian khi vận hành, 

ngoài ra còn tránh làm nhiễm bẩn mẫu, nhất là các mẫu nguyên liệu cho ngành dược 

(Hình 1.28c).  

 

Hình 1.28. Một số dạng đầu dò Raman. 

Không chỉ dừng tại đây, hiện nay, việc nghiên cứu chế tạo các đầu dò Raman cho 

các ứng dụng y học cũng rất được quan tâm, đặc biệt là cho phẫu thuật điều trị ung thư. 

Các đầu dò này giúp bác sĩ phẫu thuật xác định chính xác ngay tại bàn mổ vị trí các mô 
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ung thư, giúp cho việc phẫu thuật cắt bỏ được chính xác hơn, ít để lại di chứng cho bệnh 

nhân hơn. Thiết bị này đặc biệt hữu dụng đối với các phẫu thuật điều trị ung thư não đòi 

hỏi độ chính xác cao. Việc cắt nhầm mô nào có thể làm bệnh nhân bị mất chức năng, 

mất trí nhớ [185], [186]. 

 

Hình 1.29. Ứng dụng đầu dò Raman trong phẫu thuật điều trị ung thư [185], [186]. 

1.3. Tiềm năng kết hợp thiết bị quang phổ Raman cầm tay và đế SERS 

Thiết bị quang phổ cầm tay và đế SERS thương mại đã và đang mở rộng thêm 

khả năng ứng dụng của phương pháp phổ tán xạ Raman. Các ứng dụng khó và có nhiều 

đòi hỏi khắt khe như là khoa học hình sự, y học cũng dần chấp nhận và ứng dụng phương 

pháp này [187]–[191]. Năng lực của thiết bị cầm tay và các đế SERS thương mại cũng 

được nghiên cứu đánh giá [190], [192], [193]. Các phép đo phân tích khó như là phân 

tích định lượng, hóa lượng cũng được nghiên cứu thử nghiệm sử dụng thiết bị phổ Raman 

cầm tay và đế SERS [187], [194], [195]. 
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Hình 1.30. Ứng dụng máy quang phổ Raman cầm tay, đế SERS và các thuật toán hóa 

lượng trong nhận biết chất độc tại hiện trường [187]. 

  Tiến bộ trong phát triển thiết bị Raman cầm tay và đế SERS trong tương lai sẽ 

tiếp tục làm cho phương pháp ngày càng trở nên thuận tiện, và được ứng dụng rộng rãi 

hơn. Tuy nhiên sự đa dạng về chủng loại thiết bị cũng như đế SERS cũng đặt ra vấn đề 

cần nghiên cứu giải quyết đó là: chuẩn hóa, trước tiên là chuẩn hóa bộ thư viện phổ 

Raman giữa các thiết bị khác nhau [196], tiếp đến là xây dựng thư viện và chuẩn hóa 

phổ Raman với các loại đế SERS khác nhau. Nếu như chuẩn hóa theo thiết bị chỉ có số 

lượng tham số hữu hạn, thì có rất nhiều yếu tố làm biến dạng, dịch chuyển phổ Raman 

do tương tác các phân tử với bề mặt vật liệu làm đế SERS [5]. Những vấn đề này rất gai 

góc còn cần được quan tâm và nghiên cứu hơn nữa.  
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CHƯƠNG 2. TỔNG HỢP HẠT POLYSTYREN VÀ TẠO MÀNG ĐƠN LỚP 

HẠT POLYSTYREN CẤU TRÚC TUẦN HOÀN 

Kể từ khi nghiên cứu của tác giả Vanderhoff và đồng nghiệp về hạt vi cầu được 

công bố năm 1954 [197], ngày nay các hạt vi cầu đã được ứng dụng trong cuộc sống và 

là đối tượng nghiên cứu của nhiều lĩnh vực khoa học khác nhau. Có thể kể tới như là hạt 

vi cầu được sử dụng làm mẫu chuẩn để hiệu chỉnh thiết bị đếm tế bào dòng chảy (flow 

cytometry) [198], giá thể trong nghiên cứu hóa sinh, dẫn thuốc [199]. Vai trò kết nối 

giữa thực nghiệm và lý thuyết của hạt vi cầu trong nghiên cứu cơ bản cũng cần được kể 

tới. Nhiều hiện tượng quang học thú vị đã được khám phá như là laser micro [200], siêu 

hội tụ của ánh sáng (photonic nanojets) [201] v.v..  

Trong những năm gần đây, những cấu trúc có trật tự cao cấu thành từ các hạt vi 

cầu như là màng đơn lớp xếp chặt theo cấu trúc tinh thể lục giác, được quan tâm nghiên 

cứu. Về nghiên cứu cơ bản, những cấu trúc này này là những mẫu tinh thể quang tử với 

nhiều tính chất thú vị [202], [203].  Ngoài ra, trong công nghệ chế tạo vật liệu nano nói 

chung cũng như nano plasmonic nói riêng, màng đơn lớp xếp chặt các hạt vi cầu còn 

được sử dụng làm mặt nạ khi phủ màng vật liệu bằng phương pháp bốc bay chân không, 

mặt nạ cho ăn mòn bằng ion hoạt tính hay quang khắc để tạo ra các cấu trúc nano/micro 

tuần hoàn có trật tự cao [204], [205].  

Chương này của luận án trình bày các kết quả nghiên cứu chế tạo hạt vi cầu 

polystyren (PS) có độ đồng đều cao và kích thước thay đổi, điều khiển được trong khoảng 

200 đến 1000 nm. Các nghiên cứu sử dụng các hạt vi cầu PS này để chế tạo màng đơn 

lớp xếp chặt và các cấu trúc tuần hoàn phục vụ nghiên cứu chế tạo đế SERS cũng được 

đề cập tới. Đây là một trong những mục tiêu chính của luận án này. Trước khi đi vào chi 

tiết việc chế tạo hạt vi cầu PS và màng đơn lớp, các phương pháp chế tạo đế SERS dựa 

trên hạt vi cầu cũng được nghiên cứu tổng quan và trình bày sau đây. 
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2.1. Tổng hợp hạt vi cầu polystyren 

Có nhiều phương pháp tổng hợp hạt vi cầu polystyren (PS) như là trùng hợp nhũ 

tương, trùng hợp huyền phù, trùng hợp vi nhũ tương, trùng hợp cation, và trùng hợp 

phân tán [206-210]. Trong luận án này, phương pháp trùng hợp nhũ tương (emulsion 

polymerization) được sử dụng để chế tạo các hạt vi cầu PS. Phương pháp này đơn giản 

dễ thực hiện, chỉ yêu cầu một số dụng cụ cơ bản để chế tạo ra các hạt vi cầu đơn phân 

tán, chất lượng cao, kích thước điều khiển được [211].  

Hạt vi cầu PS được tạo ra trong quá trình trùng hợp nhũ tương của styren trong 

dung dịch natri lauryl sunfat (SDS), kali persunfat (KPS) và etanol với vai trò lần lượt là 

chất tạo nhũ tương, chất khơi mào phản ứng và môi trường khuếch tán. Một lượng xác 

định natri lauryl sunfat và kali persunfat được cho vào dung dịch etanol (tỷ lệ thể tích 

của nước và etanol là 2/5, v/v). Dung dịch này được chứa trong bình phản ứng và được 

khuấy đều và giữ ở nhiệt độ không đổi bằng máy khuấy từ có gia nhiệt. Styren được đưa 

vào dung dịch sau đó cả hệ được gia nhiệt lên 70 0C và giữ ổn định ở nhiệt độ này trong 

6h. Sau khi các phản ứng trùng hợp kết thúc, hạt PS được quay ly tâm và rửa bằng etanol 

nhằm loại bỏ hết các khối đông tụ và lượng styren chưa phản ứng hết. Hạt PS sau khi 

rửa được phân tán lại trong dung dịch etanol (1/1, v/v) tới nồng độ 10% theo khối lượng.  

 

Hình 2.1. Phản ứng hóa học và cấu trúc hóa học của chất tạo nhũ tương [212], [213]. 

Phản ứng trùng hợp nhũ tương xảy ra theo phương trình phản ứng được biểu diễn 

trên Hình 2.1. Môi trường phân tán là nước, trong đó các monome kỵ nước được tạo nhũ 

bởi các chất hoạt động bề mặt. Khi nồng độ chất hoạt động bề mặt vượt quá nồng độ 
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mixen tới hạn, nó kết tụ ở dạng mixen hình cầu, do đó sức căng bề mặt ở bề mặt giảm, 

vì vậy các monome kỵ nước xâm nhập vào vùng lân cận của mixen và phản ứng tiếp tục 

cho đến khi tất cả các giọt monome cạn kiệt và mixen chứa monome tăng kích thước. 

Các mixen điển hình có kích thước 2 –10 nm, với mỗi mixen chứa 50 –150 phân tử chất 

hoạt động bề mặt. Chất khơi mào hòa tan trong nước xâm nhập vào mixen nơi bắt đầu 

phản ứng lan truyền gốc tự do. Nói chung, các giọt monome không có hiệu quả trong 

việc cạnh tranh với các mixen trong việc bắt giữ các gốc tự do được tạo ra trong pha 

nước do diện tích bề mặt tương đối nhỏ của chúng, vì vậy mixen hoạt động như một nơi 

gặp gỡ của các chất khơi mào hòa tan trong nước và các monome vinyl kỵ nước. Khi 

quá trình trùng hợp tiếp tục bên trong mixen, mixen phát triển bằng cách bổ sung 

monome từ các giọt monome bên ngoài và latex được hình thành [213]. 

 

Hình 2.2. Các quá trình trùng hợp nhũ tương [213]. 

Các hạt vi cầu PS được hình thành theo ba giai đoạn như sau (Hình 2.2):  

Giai đoạn I: Giai đoạn này các phân tử styren sau khi đưa vào dần tách riêng biệt 

trong khoảng thời gian I.  
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Số lượng hạt tăng lên theo thời gian trong khoảng thời gian I và sự tạo mầm của 

hạt xảy ra trong khoảng thời gian I. Vào cuối giai đoạn này, hầu hết các chất hoạt động 

bề mặt bị cạn kiệt do tham gia vào việc hình thành các mixen. Khoảng một trong số 102–

103 mixen có thể được chuyển đổi thành công thành các hạt latex. Quá trình tạo mầm hạt 

bị ảnh hưởng rất nhiều bởi nồng độ chất hoạt động bề mặt, do đó ảnh hưởng đến kích 

thước hạt và sự phân bố kích thước hạt của latex. Nồng độ chất hoạt động bề mặt càng 

thấp, chu kỳ tạo mầm càng thấp thì sự phân bố kích thước hạt càng thu hẹp. 

Giai đoạn II (Giai đoạn tăng trưởng của hạt): quá trình trùng hợp tiếp tục và các 

hạt polyme tăng kích thước cho đến khi các giọt monome cạn kiệt. Các giọt monome 

đóng vai trò như những bể chứa để cung cấp monome và các chất hoạt động bề mặt cho 

các hạt đang phát triển. 

Giai đoạn III: Kích thước các hạt polyme tăng lên, các giọt monome riêng biệt 

biến mất khi phản ứng tiếp tục. Các hạt polyme trong giai đoạn này có thể đủ lớn để chứa 

nhiều hơn 1 gốc trên mỗi hạt. 

 

Hình 2.3. Ảnh của các hạt PS chế tạo được và đồ thị kích thước của hạt PS phụ thuộc 

vào thể tích styren cho vào phản ứng [214]. 

a 
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Kích thước của hạt PS được kiểm soát thông qua lượng styren cho vào phản ứng. 

Để thu được hạt PS chất lượng cao, đơn phân tán, có hình dạng gần như là hình cầu và 

có độ đồng đều cao, lượng kali persunfat và natri lauryl sunfat trong mỗi 70 ml dung 

dịch cồn etanol được xác định theo công thức sau [211]:  

 0 ( / 4.5)W W V=  (2.1) 

trong đó W và W0 lần lượt là khối lượng của kali persunfat và natri lauryl sunfat đo bằng 

gram và V là thể tích styren (đo bằng mililit) cho vào phản ứng.  

Các hạt PS có kích thước trong khoảng từ 200 – 1000 nm có thể dễ dàng tổng hợp 

được theo phương pháp này. Chất lượng của các hạt PS có thể dễ dàng thấy được trên 

các ảnh SEM (Hình 2.3). Các hạt không bị dính đôi, bị phồng hay nhăn nhúm. Kích 

thước của mỗi loại hạt được xác định bằng phần mềm ImageJ [215] và lấy theo thống kê 

với khoảng 200 hạt. Kết quả các hạt PS chế tạo được có kích thước là: 212 ± 3 nm, 477 

± 7 nm, 574 ± 10 nm, 684 ± 20 nm, và 812 ± 24 nm đơn phân tán, có dạng hình cầu 

chuẩn. Độ lệch chuẩn của đường kính của các hạt đã tổng hợp được nhỏ hơn 5%. Kích 

thước của hạt phụ thuộc tuyến tính vào lượng styren cho vào phản ứng (đồ thị trong Hình 

2.3). Tính chất này có thể được sử dụng để thay đổi kích thước hạt PS tối ưu cho từng 

ứng dụng, như là tối ưu đế SERS cho các bước sóng laser kích khác nhau.  

2.2. Chế tạo màng đơn lớp hạt polystyren xếp chặt và các cấu trúc tuần hoàn cao 

2.2.1. Tạo màng hạt polystyren đơn lớp xếp chặt 

Màng đơn lớp xếp chặt của các hạt vi cầu có nhiều vai trò và ứng dụng như đã 

nêu ở trên. Nhiều phương pháp chế tạo màng này đã được nghiên cứu và phát triển ví dụ 

như là phủ quay [216], [217] phương pháp Langmuir-Blodgett [218], [219] phương pháp 

thả - vớt [220]. Trong đó phương pháp thả-vớt tương đối đơn giản, không đòi hỏi dụng 

cụ đặc biệt, tạo được diện tích mẫu lớn như minh họa trên Hình 2.4. 
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Hình 2.4. Sơ đồ quy trình chế tạo màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS. 

Kỹ thuật chế tạo này gồm ba bước: 1. Chuẩn bị dung dịch hạt vi cầu, 2. Tạo màng 

đơn lớp hạt vi cầu PS trên mặt nước và 3. Vớt màng hạt vi cầu PS đơn lớp xếp chặt lên 

đế phẳng silic hoặc đế thủy tinh. Cụ thể như sau: 

Bước 1: Chuẩn bị dung dịch hạt vi cầu PS. Hạt vi cầu PS sau khi chế tạo xong 

được phân tán trong dung môi là etanol. Sau đó dung dịch hạt vi cầu PS được hút sang 

ống nhựa 2 ml và li tâm để hạt lắng xuống đáy ống. Etanol được loại bỏ khỏi ống nhựa 

và hạt sẽ được để khô tự nhiên. Bằng cách đo khối lượng ống nhựa trước và sau khi có 

hạt sẽ xác định được khối lượng của lượng hạt vi cầu PS trong ống nhựa. Tiếp theo etanol 

và nước cất sẽ được cho vào ống nhựa với cùng thể tích sao cho tỉ lệ khối lượng hạt /thể 

tích hỗn hợp etanol và nước cất đạt 10%. 

Bước 2: Trải màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS trên mặt nước. Đầu tiên chuẩn 

bị cốc thủy tinh đường kính 10 cm đã rửa sạch và đổ nước cất đầy ¾ cốc. Sau đó đặt một 

lam kính đã rửa sạch vào trong cốc thủy tinh sao cho lam kính nghiêng một góc 450 so 

với mặt nước. Dùng pipet hút 30 µl dung dịch hạt vi cầu PS 10% đã chuẩn bị trước. Tiếp 

theo nhỏ dung dịch hạt PS lên lam kính ở vị trí sát mặt nước. Dung dịch hạt PS trôi theo 

lam kính xuống và nổi trên mặt nước, các hạt nhanh chóng tiến sát gần vào nhau thành 
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từng mảng nhỏ. Tiếp tục thả hạt PS trượt xuống nước qua lam kính cho đến khi hạt phủ 

gần kín mặt nước. Để tăng độ xếp chặt của màng hạt PS, dung dịch chất hoạt động bề 

mặt SDS được nhỏ từ từ lên thành cốc thủy tinh, khi dung dịch SDS chạm vào mặt nước 

làm giảm sức căng bề mặt của nước dồn chặt màng PS lại. Khi màng hạt PS không tiếp 

tục co lại thì ngừng quá trình nhỏ chất hoạt động bề mặt. Lớp màng hạt hình thành trên 

mặt nước có màu sắc do hiệu ứng giao thoa cánh bướm như trên Hình 2.4.  

Bước 3: Đưa màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS lên đế silic hoặc đế thủy tinh. 

Màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS được đưa lên đế silic hoặc đế thủy tinh bằng kỹ 

thuật thả vớt. Dùng panh kẹp miếng silic kích thước 1x1 cm2 đã rửa sạch đưa xuống mặt 

nước phía dưới màng hạt PS. Miếng silic được để nghiêng một góc 100 và đưa từ từ lên 

mặt nước cho đến khi màng hạt PS bám vào bề mặt miếng silic. Sau đó màng hạt PS trên 

miếng silic được để khô tự nhiên và bảo quản cho bước thí nghiệm tiếp theo. Kỹ thuật 

vớt màng hạt PS lên đế thủy tinh được tiến hành tương tự như vớt lên đế silic. Kích thước 

của lớp màng tương đối lớn, chất lượng của lớp màng có thể đánh giá định tính thông 

qua màu sắc cầu vồng như trên Hình 2.4. Ảnh SEM cho thấy các hạt vi cầu PS xếp chặt 

thành một đơn lớp trên đế silic. Và có thể dễ dàng nhận thấy cấu trúc mạng lục giác điển 

hình giữa các hạt nằm cạnh nhau.  
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Hình 2.5. Ảnh SEM của các màng đơn lớp hạt PS có đường kính (a) 477 nm, (b) 574 

nm, (c) 684 nm, và (d) 812 nm. 

2.2.2. Tạo các cấu trúc tuần hoàn sử dụng hạt vi cầu bằng kỹ thuật ăn mòn oxygen 

plasma 

Hình 2.6a cho thấy hình ảnh SEM của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS 574 

nm trên đế silic được chế tạo bằng phương pháp được mô tả ở trên. Có thể thấy các hạt 

xếp chặt tạo thành cấu trúc lục lăng (HCP) điển hình. Điều này chứng minh chất lượng 

tinh thể của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS. Đường kính của các hạt xác định chu 

kỳ của cấu trúc tinh thể. Trong nhiều ứng dụng, không chỉ khoảng thời gian mà còn cần 

kiểm soát khoảng cách giữa các hạt. Một lợi thế lớn của việc sử dụng hạt polyme so với 

hạt silica là kích thước của chúng có thể giảm xuống trong khi vẫn giữ nguyên hình dạng 

hình cầu bằng cách ăn mòn trong plasma oxy thay vì hơi HF độc hại. 
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Hình 2.6. a) – c) Ảnh SEM của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS đường kính 574 

nm sau 0 phút ,4 phút và 40 phút ăn mòn trong plasma oxy tương ứng; d) Đồ thị quy 

luật thay đổi đường kính hạt PS theo thời gian ăn mòn. 

Trong nghiên cứu này, khoảng cách giữa các hạt PS trên màng đơn lớp xếp chặt 

được điều chỉnh trong plasma oxy áp suất thấp. Các thông số quy trình được tối ưu hóa 

là áp suất 0,5 mbar, công suất RF 240W và tốc độ dòng oxy 200 sccm. Trong điều kiện 

này, đường kính của các hạt giảm nhẹ bằng cách ăn mòn đồng nhất trên toàn bộ diện tích 

bề mặt của hạt trong khi vẫn giữ được dạng hình cầu. Hình 2.6 a) -c) là hình ảnh SEM 

của màng đơn lớp xếp chặt hạt PS sau 0,4 và 40 phút ăn mòn trong plasma oxy tương 

ứng. Trong mười phút đầu tiên, tốc độ ăn mòn gần như tuyến tính đạt khoảng 14 nm mỗi 

phút. Các hạt giảm đường kính ban đầu từ 574 nm xuống 510 nm sau khi được ăn mòn 

trong 4 phút; đến 410 nm sau 12 phút. Tỷ lệ ăn mòn này là vừa phải, cho phép kiểm soát 

chính xác khoảng cách giữa các hạt. Tuy nhiên, khi thời gian ăn mòn được tăng thêm, 

tốc độ ăn mòn trở nên chậm hơn theo cấp số nhân (Hình 2.6d). Điều này có thể là do sự 

tích tụ điện tích trên các hạt PS. Một hàng rào điện thế ngăn các ion oxy tương tác với 

các hạt PS, do đó làm chậm tốc độ ăn mòn. Như thể hiện trong Hình 2.6d, các điểm dữ 

liệu thực nghiệm khớp với một hàm số mũ nghịch biến. Hằng số thời gian của hàm mũ 

xác định được là 12,5 phút. Đường kính hạt thay đổi theo thời gian ăn mòn theo quy luật: 
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 /12.5318 259. ty e−= +  (2.2) 

trong đó y là đường kính hạt vi cầu PS, đơn vị là nm, t là thời gian ăn mòn, đơn 

vị là phút. 

2.3. Xây dựng phương pháp xác định kích thước hạt polystyren bằng phổ truyền 

qua 

2.3.1. Phổ truyền qua của màng đơn lớp các hạt vi cầu polystyren xếp chặt  

Để khảo sát tính chất quang học của màng đơn lớp xếp chặt hạt PS chúng tôi tiến 

hành đo phổ truyền qua của màng hạt vi cầu PS được vớt lên đế thủy tinh, đối với hạt vi 

cầu PS đường kính 200 nm do sự hấp thụ mạnh ở vùng bước sóng tử ngoại chúng tôi sử 

dụng đế thạch anh để vớt hạt. Ngoài ra để đối chiếu chúng tôi cũng tiến hành đo phổ 

truyền qua của màng đơn lớp hạt không xếp chặt, của dung dịch hạt và của màng đa lớp 

không trật tự hạt PS. Kết quả đo phổ truyền qua đối với hạt vi cầu PS 574 nm được thể 

hiện trên Hình 2.7. Trong khi các đường nét đứt là trơn và không có vị trí đặc biệt thì đối 

với đường biểu diễn phổ của màng đơn lớp xếp chặt xuất hiện cực tiểu. Vị trí cực tiểu 

này dịch chuyển về phía bước sóng dài khi kích thước của hạt vi cầu PS tăng lên (Hình 

2.8). Các công trình lý thuyết chỉ ra rằng đối với một màng đơn lớp xếp chặt các hạt vi 

cầu PS lý tưởng ( 2,56sphere = ), vị trí của các cực tiểu trong phổ truyền qua xuất hiện tại 

bước sóng sao cho tham số ( )3 / 2Z d =  thỏa mãn các điều kiện 

0.71,0.85,1.00,1.34,1.55Z =  [221].  
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Hình 2.7. Phổ truyền qua của màng đơn lớp không xếp chặt (đường màu nâu); dung 

dịch hạt PS (đường màu xanh); màng đơn lớp xếp chặt (đường màu đen); màng đa lớp 

hạt không trật tự. 

 

Hình 2.8. Phổ truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS các kích thước: hạt 

PS 477 nm – màu xanh da trời; PS 574 nm – màu đen; PS 684 nm – màu xanh lá cây; 

PS 812 nm – màu đỏ. 
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2.3.2. Mô hình mô phỏng màng polystyren đơn lớp xếp chặt 

Để tính toán chúng tôi sử dụng phương pháp FDTD trong phần mềm mô phỏng 

CST để mô phỏng phổ truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS. Cấu trúc 

của mô hình được mô phỏng là màng đơn lớp xếp chặt các hạt điện môi với hằng số điện 

môi 
sphere  trên đế điện môi với hằng số điện môi sub . Như thể hiện trên Hình 2.9a lớp 

đầu tiên của ô đơn vị cơ sở gồm một hạt cầu với đường kính d tiếp xúc với các phần tư 

của hạt cầu ở các góc, lớp thứ hai của ô đơn vị là đế điện môi với bề dày là dt . Để giải 

bài toán này các điều kiện biên tuần hoàn được áp dụng. Chu kỳ của ô đơn vị là xa d=

và 3ya d=  theo các trục Ox và Oy tương ứng. Để tăng tốc độ tính toán bề dày của đế 

điện môi được chọn 15000dt nm=  thay vì sử dụng bề dày thực tế của đế thủy tinh. Những 

tính toán kiểm tra trước cho thấy rằng đối với các bề dày của đế thủy tinh 15000dt nm

không ảnh hưởng nhiều đến kết quả mô phỏng phổ truyền qua của cấu trúc. Hằng số điện 

môi của hạt vi cầu và đế điện môi được chọn tương ứng là ( )2.25 1.5sphere n = = và 

( )2.5 1.58sub n = = . Những giá trị của hằng số điện môi trên là phù hợp với hằng số 

điện môi của polystyren và thủy tinh trong vùng quang phổ nhìn thấy [222], [223]. Trong 

mô hình tính toán này các hạt vi cầu PS và đế điện môi được coi là không hấp thụ với 

phần ảo của hằng số điện môi  bằng không. Sóng điện từ tới có phương vuông góc với 

bề mặt của cấu trúc. Thành phần điện trường và từ trường của sóng điện từ hướng dọc 

theo trục Oy và Ox tương ứng. Nguồn phát và nguồn thu được đặt hai bên của cấu trúc 

dọc theo trục Oz để đo các tham số tán xạ truyền qua ( )21S  của sóng điện từ khi tương 

tác với màng đơn lớp hạt vi cầu PS và đế điện môi. Sau đó độ truyền qua ( )T được xác 

định bởi biểu thức: ( ) ( )21T S = . 
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Hình 2.9. Ô đơn vị cơ sở để tính toán của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS trên đế 

điện môi: a) góc nhìn phối cảnh; b) góc nhìn từ trên xuống. 

2.3.3. Kết quả mô phỏng phổ truyền qua của màng polystyren đơn lớp xếp chặt 

  Hình 2.10 thể hiện kết quả tính toán phổ truyền qua khi hằng số điện môi của đế 

thay đổi trong khoảng từ 1.5 đến 3. Dải hằng số điện môi này bao phủ toàn bộ các đế 

thủy tinh điển hình hiện nay. Khi hằng số điện môi của đế thay đổi trong khoảng từ 1.5 

đến 3, vị trí của cực tiểu đầu tiên ( 0.7Z = ) gần như không thay đổi trong khi đó vị trí 

của cực tiểu thứ hai ( 0.85Z = ) bị dịch xanh (15 nm). 

 

Hình 2.10.  Kết quả tính toán phổ truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS 

đường kính 701 nm trên đế điện môi với hằng số điện môi của hạt vi cầu PS là

2.25sphere =  và hằng số điện môi của đế thay đổi trong khoảng từ 1.5 đến 3. 
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Hình 2.11. Kết quả tính toán phổ truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS 

đường kính 701 nm trên đế điện môi với hằng số điện môi của đế là 2.5sub =  và hằng 

số điện môi của hạt vi cầu PS thay đổi trong khoảng từ 2 đến 4. 

Kết quả mô phỏng phổ truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS trên 

đế thủy tinh được so sánh với kết quả thực nghiệm và thể hiện trên Hình 2.12. Các đường 

mô phỏng đều xuất hiện vị trí cực tiểu tại vị trí bước sóng trùng với vị trí cực tiểu của 

các đường thực nghiệm. Do các màng hạt vi cầu PS thực nghiệm không phải là các tinh 

thể photonic 2D lý tưởng nên độ che phủ thấp hơn các màng hạt lý tưởng dùng trong 

tính toán dẫn đến độ truyền qua thực nghiệm sẽ lớn hơn độ truyền qua mô phỏng. Ngoài 

ra vì sự không hoàn hảo của các màng đơn lớp hạt vi cầu PS thực nghiệm nên các cực 

tiểu gần như biến mất trên phổ truyền qua. Chỉ có cực tiểu đầu tiên ( 0.7Z = ) là còn có 

thể nhận thấy trên phổ truyền qua.  

Vị trí bước sóng của cực tiểu được sử dụng để xác định kích thước của hạt vi cầu 

PS theo công thức:  

1
2

3

st dip
Z

d
 

=   (2.1) 
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trong đó d và 
1st dip
  (tương ứng với 0.7Z = ) là đường kính của hạt PS và bước sóng vị 

trí của cực tiểu trong phổ truyền qua tương ứng.  

 

Hình 2.12. Phổ truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS: đường nét liền là 

kết quả thực nghiệm và đường nét đứt là kết quả mô phỏng. Tham số mô phỏng là 

2.25(n 1.5)sphere = = và 2.5(n 1.58)sub sub = = , đường kính của hạt vi cầu PS là: 507, 

525, 701 và 820 nm. 

2.3.4. Kết quả thực nghiệm 

Mối liên hệ giữa đường kính hạt vi cầu PS và bước sóng vị trí cực tiểu trên phổ 

truyền qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS được thể hiện trên Hình 2.13. Những 

điểm dữ liệu này được khớp bằng hàm tuyến tính đơn giản với hệ số góc là 0.799. Tham 

số Z tính theo hệ số góc của đồ thị là 0.69Z = , giá trị này phù hợp với giá trị lý thuyết 

là 0.7Z = . Kết quả này xác nhận sự đúng đắn của mô hình lý thuyết. Do đó cho phép 

chúng ta sử dụng biểu thức (2.1) để ước đoán kích thước của các hạt vi cầu PS. 
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Hình 2.13. Đồ thị biểu diễn đường kính hạt vi cầu PS theo bước sóng vị trí của cực tiểu 

trong phổ truyền qua. Tham số Z xác định theo đường dốc của đồ thị bằng 0.69Z = , 

phù hợp với giá trị lý thuyết 0.7Z = được sử dụng trong mô phỏng. 

 Phương pháp này có thể áp dụng để xác định kích thước của các hạt vi cầu PS với 

đường kính cỡ 200 nm. Nó mở rộng hơn nữa khả năng của phương pháp quang học để 

xác định kích thước của các hạt vi cầu PS đến phạm vi dưới micro mét [224]. Khi kích 

thước của hạt vi cầu PS nằm trong vùng cỡ nano mét bước sóng vị trí của cực tiểu nằm 

trong vùng tử ngoại xa và không thể đo bằng các máy đo UV-vis thương mại thông 

thường hiện có trên thị trường.  

Đế thủy tinh được sử dụng để xác định kích thước của hạt vi cầu PS với đường 

kính nằm trong cận trên của vùng dưới micro mét. Tuy nhiên đối với các hạt vi cầu PS 

có đường kính nhỏ hơn cần sử dụng đế thạch anh. Hằng số điện môi của đế có thể ảnh 

hưởng đến phổ nói chung và ảnh hưởng đến vị trí của cực tiểu đầu tiên nói riêng. Như 

đã trình bày ở phần trên, kết quả mô phỏng chỉ ra rằng vị trí cực tiểu đầu tiên ( 0.7Z = ) 

không phụ thuộc vào chiết suất của đế (Hình 2.10). Do đó phương pháp xác định kích 
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thước của hạt vi cầu PS có thể linh động trong việc sử dụng đế và kết quả xác định kích 

thước hạt vi cầu PS dựa trên cực tiểu này trở nên chính xác hơn.  

Phương pháp này cũng có thể được sử dụng để xác định kích thước của các hạt 

cầu kích cỡ nano/micro làm từ các vật liệu khác. Hình 2.11 trình bày kết quả mô phỏng 

phổ truyền qua của các màng đơn lớp từ các hạt vi cầu khác nhau. Khi hằng số điện môi 

của các hạt cầu thay đổi trong khoảng từ 2 đến 4, vị trí của cực tiểu đầu tiên dịch chuyển 

về phía bước sóng dài. Giá trị mới cho tham số Z đối với các hạt cầu khác nhau cần được 

tính toán lại bằng mô phỏng sử dụng vị trí mới của cực tiểu đầu tiên và kích thước của 

hạt vi cầu sử dụng để mô phỏng phổ truyền qua. 

2.4. Kết luận chương 2 

Các kết quả nghiên cứu chế tạo hạt vi cầu PS, chế tạo màng đơn lớp hạt PS có cấu 

trúc tuần hoàn đã được trình bày ở trên. Trong đó các kết quả nghiên cứu chính đã đạt 

được là: 

- Đã xây dựng quy trình chế tạo hạt vi cầu PS kích thước trong khoảng 200 – 1000 

nm và chế tạo các hạt PS các kích thước 212 ± 3 nm, 477 ± 7 nm, 574 ± 10 nm, 684 ± 

20 nm, và 812 ± 24 nm đơn phân tán, có dạng hình cầu chuẩn và sai số kích thước < 5%. 

- Đã xây dựng quy trình trải màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS trên mặt nước 

bằng phương pháp thả vớt và chế tạo thành công màng đơn lớp xếp chặt hạt PS các kích 

thước 212 nm, 477 nm, 574 nm, 684 nm và 812 nm. 

- Đã xây dựng phương pháp xác định kích thước hạt vi cầu PS bằng phổ truyền 

qua của màng đơn lớp xếp chặt hạt vi cầu PS và xác định kích thước các hạt vi cầu PS 

đã chế tạo bằng phương pháp đề xuất cho kết quả phù hợp với kết quả xác định kích 

thước hạt vi cầu PS bằng ảnh SEM.  

- Đã xây dựng mô hình và mô phỏng thành công phổ phản xạ của màng đơn lớp 

xếp chặt hạt vi cầu PS trên đế thủy tinh. Kết quả cho thấy phổ truyền qua mô phỏng trùng 

khớp với phổ truyền qua thực nghiệm. Kết quả mô phỏng cũng cho thấy ảnh hưởng của 
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các đế thủy tinh là không đáng kể. Những ưu điểm này làm cho phương pháp xác định 

kích thước hạt vi cầu PS đã đề xuất thuận tiện và dễ áp dụng.  

Các kết quả nghiên cứu là cơ sở và phương tiện giúp thực hiện các nghiên cứu 

chế tạo đế SERS.  Kết quả nghiên cứu ở chương này đã được công bố trên 01 Toàn văn 

Hội nghị Quốc tế và 02 tạp chí quốc tế ISI. 

T. V. Nguyen, L. H. T. Nghiem, N. T. Nguyen, T. Nguyen-Tran, H. M. Nguyen, 

Polystyrene Sub-Microspheres: Synthesis and Fabrication of Highly Ordered 

Structures, The 6th Academic Conference on Natural Science for Young Scientists, 

Master & Phd Students from Asean Countries (CASEAN - 6), 23 - 26, Oct. 2019, Thai 

Nguyen, Viet Nam. 

1. Tien Thanh Pham, Dinh Dat Pham, Thi An Hang Nguyen, Minh Thong Vu, 

Lien Ha Thi Nghiem, Tien Van Nguyen, Daisuke Tanaka, Duc Cuong Nguyen, Synthesis 

And Optical Characterization of Asymmetric Multilayer Metal-Insulator Nanocrescent 

In Aqueous Solutions, Applied Physics Express 13, 122004 (2020). 

2. Tien Van Nguyen, Linh The Pham, Khuyen Xuan Bui, Lien Ha Thi Nghiem, 

Nghia Trong Nguyen, Duong Vu, Hoa Quang Do, Lam Dinh Vu and Hue Minh Nguyen, 

Size Determination of Polystyrene Sub-Microspheres Using Transmission Spectroscopy, 

Appl. Sci. 2020, 10, 5232. 
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CHƯƠNG 3. TỐI ƯU HIỆU SUẤT ĐẾ SERS CẤU TRÚC MFON 

Đế SERS theo cấu trúc MFON (Metal Film Over Nanospheres) được cấu tạo từ 

một lớp kim loại (vàng, bạc) mỏng phủ trên đơn lớp hạt polystyren xếp chặt. Cấu trúc 

này thừa hưởng được tính ưu việt của loại đế SERS chế tạo theo phương pháp phòng 

sạch như là độ lặp lại và đồng đều cao. Việc sử dụng lớp hạt vi cầu giúp giảm bước 

quang khắc tạo cấu trúc tiểu hình trên bề mặt của phiến silic ví dụ như đế SERS cấu trúc 

Klarite [225], [226]. Do đó cấu trúc này cũng thừa hưởng được ưu điểm của phương 

pháp hóa trong việc giảm giá thành sản xuất và sản xuất loạt lớn. Đây là những tiêu chí 

được chú trọng để có thể thương mại hóa đế SERS.  

Ngoài ra cấu trúc MFON còn được quan tâm nghiên cứu bởi cấu trúc này nhiều 

tính chất quang tử thú vị của nhóm vật liệu tiên tiến như quang tử nano lai (hybrid 

nanophotonics) [227], siêu vật liệu lai (hybrid metamaterial) [228]. Tính chất tăng cường 

tán xạ Raman bề mặt SERS của cấu trúc MFON được công bố đầu tiên bởi nhóm của 

giáo sư P. Van Duyne [229]. Nhóm cũng đã thực hiện các nghiên cứu về cấu trúc này 

một cách hệ thống [230] và các ứng dụng tiềm năng. Trong rất nhiều ứng dụng của 

SERS, đế SERS cấu trúc MFON đã được sử dụng trong các nghiên cứu phức tạp, đòi hỏi 

khắt khe của ngành y như là xác định đường máu [231], và chuỗi Ricin B trong máu 

[232].   

Đế SERS cấu trúc MFON có độ nhạy cao và nhiều tiềm năng. Bước sóng cộng 

hưởng của đế có thể dễ dàng điều chỉnh được trong khoảng rất lớn từ vùng ánh sáng tử 

ngoại [233], [234] tới vùng hồng ngoại gần [235] bằng cách thay đổi kích thước của hạt 

PS được sử dụng và lớp kim loại phủ. Ưu điểm này cho phép cùng một công nghệ chế 

tạo nhưng có thể tạo ra các đế SERS cho nhiều loại hệ đo phổ Raman sử dụng các bước 

sóng laser thông dụng khác nhau. Giải pháp tăng tín hiệu tán xạ Raman của thiết bị cầm 

tay bằng cách áp dụng kết hợp đế SERS cũng được nghiên cứu sinh quan tâm, tìm hiểu. 

Chương này trình bày các kết quả nghiên cứu của nghiên cứu sinh về chế tạo, tối ưu hóa 

và nâng cao hiệu suất của đế SERS có cấu trúc MFON bằng cách triệt tiêu kênh suy hao 

tín hiệu vào đế [236].  
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3.1. Tính chất quang học của cấu trúc MFON 

3.1.1. Hiệu ứng tăng cường tán xạ Raman bề mặt SERS cấu trúc MFON 

 

Hình 3.1. Chế tạo đế SERS cấu trúc MFON có độ đồng đều cao trên phiến silic, phân 

bố trường gần và các hot-spots [230]. 

Greeneltch và đồng nghiệp đã minh chứng khả năng nâng quy mô chế tạo đế 

SERS cấu trúc MFON, và khảo sát đánh giá tính năng tăng cường tán xạ Raman bề mặt 

trên diện tích [230].  Như thấy trên Hình 3.1, cấu trúc MFON có thể được chế tạo trên 

diện tích lớn có kích thước bằng với phiến silic thương mại đường kính 10 cm. Hệ số 

tăng cường tán xạ Raman EF được khảo sát bằng thực nghiệm tại 9 vị trí các nhau trên 

phiến. Tại mỗi vị trí, tín hiệu tán xạ Raman của etanolic benzenethiol được đo theo năm 

hàng từ A đến E, mỗi hàng gồm 10 điểm đo. Giá trị trung bình của hệ số tăng cường EF 

và độ lệch chuẩn được biểu diễn trên Hình 3.1d. Trên toàn phiến hệ số tăng cường 

74.23( 8.6%) 10EF =   .  

Kết quả thực nghiệm phù hợp với dự đoán lý thuyết theo cơ chế điện từ (EM) của 

hiện tượng tăng cường tán xạ Raman bề mặt. Phương pháp xấp xỉ lưỡng cực rời rạc 

(discrete dipole approximation DDA) đã được nhóm tác giả sử dụng để tính toán mô 

phỏng cường độ điện trường định xứ trên cấu trúc trong trường hợp lớp kim loại nhẵn 

và trường hợp trên lớp kim loại có mọc các trụ kích thước nano met. Hình 3.1 biểu diễn 
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phân bố tăng cường điện trường 4E . Đối với cấu trúc không có các trụ nano thì giá trị 

này đạt cực đại cỡ 106 tại vị trí bước sóng cộng hưởng. Khi có thêm các trụ nano thì giá 

trị cực đại này đạt cỡ 107. Các giá trị này là các giá trị đỉnh, không phải giá trị trung bình 

trên toàn bề mặt. Tuy vậy cũng phần nào phản ánh được kết quả đo thực nghiệm.  

 

Hình 3.2. Tối ưu đế SERS cấu trúc MFON cho các bước sóng laser kích khác nhau [230]. 

Phổ phản xạ khuếch tán của cấu trúc MFON có vùng cực tiểu tương ứng với cộng 

hưởng plasmon bề mặt LSPR. Bước sóng cộng hưởng LSPR của cấu trúc này phụ thuộc 

vào kích thước của hạt vi cầu được sử dụng. Thông qua thay đổi kích thước của hạt vi 

cầu, ta có thể điều chỉnh bước sóng cộng hưởng trong dải khá rộng tử 330 nm (hạt vi cầu 

160 nm) đến 1838 nm (hạt vi cầu 1490 nm) như trên Hình 3.2b. Lý thuyết điện từ của hiện 

tượng tăng cường tán xạ Raman chỉ ra rằng hệ số tăng cường cực đại xảy ra khi bước 
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sóng cộng hưởng nằm giữa bước sóng kích thích và bước sóng của photon tán xạ Raman 

Stoke Hình 3.2a [230]. 

Với màng đơn hạt lớp vi cầu cùng kích thước, bước sóng cộng hưởng bị dịch đỏ 

do sự khác biệt giữa hằng hàm số điện môi (dielectric function) của vàng và bạc. Ngoài 

ra, hệ số phân cực (polarizability) của bạc lớn hơn so với vàng. Qua đánh giá hệ số phẩm 

chất 
2

r
SPP

i

Q



=  (ở đây r và i  là phần thực và ảo của hằng số điện môi của kim loại) 

có thể dự đoán rằng hệ số tăng cường tán xạ Raman khi sử dụng lớp phủ bằng bạc sẽ lớn 

hơn cỡ một bậc so với sử dụng lớp phủ bằng vàng [230]. Kết quả thực nghiệm cho thấy 

sự khác biệt đạt cỡ 5 lần (Hình 3.2c) tương đối phù hợp với lý thuyết.  

 

Hình 3.3. Phân bố của hot spot trên đế SERS cấu trúc MFON [237]. 
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Farcau và Astilean đã sử dụng kính hiển vi Raman đồng tiêu độ phân giải 300 nm 

và bàn dịch chuyển piezo để quét ảnh và xác định bản đồ phân bố các hot spot trên cấu 

trúc MFON. Hình 3.3a là ảnh AFM của bề mặt cấu trúc. Vùng đánh dấu trong khung 

vuông là vùng được dựng ảnh hiển vi Raman của phân tử pATP phủ trên cấu trúc. Ảnh 

dựng theo cường độ của băng phổ tán xạ 1081 cm-1. Ảnh hiển vi Raman hoàn toàn phù 

hợp với ảnh AFM. Cường độ phổ tán xạ Ranman của các phân tử nằm ở mép tiếp xúc 

giữa hai quả cầu lớn hơn khoảng 3 lần so với tín hiệu của các phân tử nằm trên đỉnh của 

quả cầu Hình 3.3d.  

3.1.2. Phổ truyền qua dị thường của cấu trúc MFON 

 

Hình 3.4. Ảnh SEM và mô hình của cấu trúc MFON, phổ truyền qua dị thường của cấu 

trúc MFON [238]. 

Phổ truyền qua dị thường của cấu trúc MFON được phát hiện bởi Farcau và cộng 

sự [238], [239]. Hình 3.4b là phổ truyền qua của cấu trúc MFON phủ bạc trên các hạt 

PS có kích thước 400 và 500 nm (tương ứng với đường màu xanh và màu đỏ). So với 

phổ truyền qua của lớp bạc cùng độ dày (đường đứt nét) thì rõ ràng có những đỉnh phổ 

truyền qua khác biệt rõ ràng. Vị trí của đỉnh phổ truyền qua phụ thuộc vào kích thước 

của hạt PS. Hiện tượng ánh sáng truyền qua dị thường của cấu trúc MFON tương tự như 

hiện tượng ánh sáng truyền qua mảng các lỗ có kích thước nhỏ hơn bước sóng trên tấm 

kim loại – EOT [240], [241]. Ánh sáng liên kết với các plasmon polariton bề mặt SPP 

của cấu trúc tại bề mặt thứ nhất, sau khi truyền qua các lỗ thì được tái phát xạ lại ở mặt 
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thứ hai. Hiện tượng này có tiềm năng ứng dụng cho các cảm biến plasmonics [242]. Tuy 

nhiên đối với các cấu hình đo tán xạ ngược đây là kênh suy hao tín hiệu. 

3.2. Chế tạo và khảo sát các đặc tính của đế SERS cấu trúc MFON 

3.2.1. Chế tạo đế SERS cấu trúc MFON 

Các màng đơn lớp xếp chặt từ các hạt polystyren 212 ± 3, 477 ± 7, 574 ± 10, 684 

± 20, and 812 ± 24 nm sau khi được bẫy và làm dồn chặt trên mặt nước (như đã trình 

bày ở chương 3), được vớt lên miếng silic sạch và miếng silic đã được phủ bạc. Sau khi 

được để khô tự nhiên, một lớp bạc mỏng 200 nm được phủ lên chúng. Độ dày này của 

lớp bạc được lựa chọn phù hợp với kết quả nghiên cứu tối ưu của tác giả Zao Yi và đồng 

nghiệp [243], và cũng để đảm bảo chặn hết phổ nền của lớp hạt vi cầu PS. Lớp bạc được 

bốc bay bằng máy bốc bay chùm điện tử Leybold Univex 400, tại chân không 5×10-6 

Torr và tốc độ bốc bay 5 Å/s. Độ dày của lớp màng kim loại được kiểm soát thông qua 

cảm biến thạch anh.  

Hình 3.5 biểu diễn ảnh hiển vi điện tử quét của đế SERS cấu trúc MFON đã chế 

tạo được. Có thể thấy là lớp màng bạc phủ lên màng hạt PS tạo thành cấu trúc tinh thể 

lục lăng 2D. Lớp bạc ở phía trên cùng không phân bố trơn nhẵn, liên tục mà khá gồ ghề 

với những gai nhỏ có kích thước cỡ nano mét. Sự xuất hiện của những gai nhọn gồ ghề 

này là do quá trình tăng trưởng của các ống trụ nano kim loại trên bề mặt của các hạt cầu 

PS trong quá trình lắng đọng như công bố trong công trình của Greeneltch [230]. 

 

Hình 3.5. Ảnh SEM mặt cắt ngang của đế SERS cấu trúc MFON trên lớp nền kim loại. 
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Ảnh SEM mặt cắt ngang cho thấy lớp vỏ bạc hình nửa quả trứng được tạo thành 

phía trên của các hạt cầu PS sau quá trình lắng đọng kim loại. Lớp vỏ bạc có độ dày lớn 

hơn tại đỉnh và mỏng hơn ở sườn bên. Hình ảnh này giống như hình ảnh của lớp tuyết 

phủ trên trái bóng. Lớp bạc phía trên cũng tạo thành các khe kích thước nano hình chữ 

V giữa các quả cầu PS lân cận nhau. Trong quá trình lắng đọng, các hạt bạc có thể đi qua 

khe giữa các hạt cầu PS và tạo thành các mẫu hình nơ trên đế. Và các mẫu hình này cũng 

có cấu trúc tuần hoàn do sự tuần hoàn của các hạt vi cầu PS. 

3.2.2. Khảo sát tính chất quang và khả năng tăng cường tán xạ Raman của đế SERS 

cấu trúc MFON chế tạo được 

Để nghiên cứu tính chất quang học của đế SERS chúng tôi đo phổ phản xạ của đế 

SERS cấu trúc MFON với các kích thước hạt PS khác nhau trên đế silic. Không giống 

như phổ phản xạ của lớp màng bạc trên đế phẳng, trên phổ phản xạ của đế cấu trúc 

MFON trên silic xuất hiện những cực tiểu rộng. Bước sóng vị trí của cực tiểu min xác 

định theo kích thước của hạt PS và có thể điều chỉnh trong vùng ánh sáng nhìn thấy đến 

hồng ngoại. Những cực tiểu này có liên hệ với cộng hưởng plasmon bề mặt [230], [239] 

và phụ thuộc vào kích thước của hạt PS.  

 

Hình 3.6.  Phổ phản xạ của đế SERS cấu trúc MFON trên silic. 
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Hình 3.7 biểu diễn phổ phản xạ của MFON trên lớp nền kim loại và trên đế silic. 

Hai phổ phản xạ này gần như tương tự nhau, ngoại trừ phổ phản xạ của cấu trúc trên đế 

có lớp kim loại cao hơn phổ phản xạ của đế cấu trúc MFON trên silic và bước sóng vị 

trí cực tiểu min có sự dịch chuyển về vùng tím. 

 

Hình 3.7. Phổ phản xạ của đế SERS trên silic và trên lớp kim loại nền. 

Hình 3.8 và Hình 3.9 thể hiện kết quả đo phổ Raman của dung dịch Rhodamine 

6G nồng độ 10-6 M được nhỏ lên các đế cấu trúc MFON trên silic và trên lớp kim loại 

nền. Các hạt PS sử dụng làm lớp màng đơn lớp xếp chặt có kích thước lần lượt là 212 ± 

3, 477 ± 7, 574 ± 10, 684 ± 20 và 812 ± 24 nm. Có thể thấy tín hiệu SERS của Rhodamine 

6G phụ thuộc vào kích thước của các hạt PS. Cường độ các đỉnh Raman của Rhodamine 

6G tăng lên và đạt cực đại khi đường kính hạt PS tăng từ 212 đến 477 nm. Tiếp tục tăng 

kích thước hạt PS thì cường độ các đỉnh Raman của Rhodamine 6G lại giảm. Xu hướng 

thay đổi này có thể hiểu được từ cơ chế điện từ của hiệu ứng SERS. Theo cơ chế điện từ 

hiệu ứng tăng cường sẽ mạnh nhất khi bước sóng cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ

max nằm trong vùng giữa bước sóng của nguồn laser và bước sóng của photon tán xạ 

Raman [244]. Như thể hiện trên Hình 3.6 bước sóng của nguồn laser là 638 nm và các 

bước sóng của tán xạ Raman Stoke được đánh dấu bằng đường thẳng đứng màu đỏ và 
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dải hình chữ nhật màu đỏ tương ứng. Bước sóng vị trí cực tiểu trên phổ phản xạ của đế 

SERS cấu trúc MFON dịch chuyển từ xanh sang vùng hồng ngoại khi đường kính hạt 

thay đổi từ 212 đến 812 nm. Đối với đế SERS cấu trúc MFON được chế tạo dựa trên hạt 

PS đường kính 477 nm, bước sóng cộng hưởng plasmon bề mặt cục bộ max 690nm =

và bước sóng tán xạ thỏa mãn điều kiện tăng cường cực đại đã phân tích ở trên. Do đó 

đế SERS dựa trên hạt PS đường kính 477 nm đạt hiệu suất tăng cường mạnh nhất. Kết 

quả này phù hợp với những công bố bởi Greeneltch [230] và Yi [243].  

 

Hình 3.8. Kết quả đo SERS của đế cấu trúc MFON trên silic với chất thử là Rhodamine 

nồng độ 10-6 M. 

 Lớp kim loại bạc làm nền phía dưới làm thay đổi phổ phản xạ của đế SERS cấu 

trúc MFON (Hình 3.7). Cụ thể lớp nền kim loại bạc làm cho độ phản xạ của đế cấu trúc 

MFON cao hơn so với đế cấu trúc MFON trực tiếp trên silic và bước sóng cộng hưởng 

plasmon bề mặt cục bộ bị dịch chuyển xanh. Tuy nhiên sự phụ thuộc của hiệu suất tăng 

cường tín hiệu Raman theo kích thước hạt PS vẫn giống với quy luật của các đế SERS 

cấu trúc MFON trên silic.  

Hình 3.9 thể hiện quy luật phụ thuộc của hiệu suất tăng cường tín hiệu Raman 

theo kích thước hạt. Sự tăng cường tín hiệu Raman mạnh nhất đạt được khi đường kính 
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hạt PS là 477 nm. Tuy nhiên hình dạng của cộng hưởng trở nên rộng hơn so với hình 

dạng được trình bày trong phần bên trong của Hình 3.8.  

 

Hình 3.9. Kết quả đo SERS của đế cấu trúc MFON trên lớp kim loại nền với chất thử là 

Rhodamine nồng độ 10-6 M. 

 

Hình 3.10. Phổ Raman của Rhodamine nồng độ 10-6 M trên đế SERS cấu trúc MFON 

với đường kính hạt PS là 477 nm: đường màu đen đế trên silic; đường màu đỏ đế trên 
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lớp kim loại nền. Hình nhỏ phía trên bên trái là tỷ lệ cường độ các đỉnh Raman của 

R6G trên các đế cấu trúc MFON khác nhau. 

Hình 3.10 biểu diễn phổ Raman của Rhodamine 6G trên các đế SERS cấu trúc 

MFON chế tạo từ hạt PS 477 nm trên silic và trên lớp kim loại nền. Ảnh hưởng của lớp 

nền kim loại đến hiệu suất của đế SERS cấu trúc MFON có thể nhận thấy rõ ràng. Cường 

độ của các đỉnh Raman trong vùng từ 500 đến 1800 cm-1 được tăng lên gấp đôi. Hiệu 

ứng này cũng quan sát thấy đối với các đế SERS chế tạo từ các hạt PS kích thước khác 

như thể hiện trên hình bên trong của Hình 3.10. Như vậy lớp kim loại nền cải thiện hiệu 

suất tăng cường tín hiệu Raman cỡ vài lần trong dải kích thước hạt PS từ 200 – 800 nm.  

3.3. Mô phỏng tính chất quang của cấu trúc MFON 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của lớp kim loại nền đến cấu trúc MFON chúng tôi đã 

thực hiện mô phỏng bằng phương pháp 3D FTDT sử dụng phần mềm mô phỏng thương 

mại CST. Chúng tôi nghiên cứu mô phỏng phổ phản xạ và phân bố điện trường trong 

cấu trúc MFON trên silic và trên lớp kim loại nền với ô đơn vị và các tham số chỉ ra ở 

phần sau. Phổ phản xạ mô phỏng được tiếp tục xử lý bằng bộ lọc biến đổi Fourier nhanh 

(FFT) để loại bỏ các thành phần tần số cao. 

Mô hình mô phỏng gồm ba lớp. Phía trên cùng là lớp mũ kim loại nằm phía trên 

mỗi hạt PS của màng đơn lớp xếp chặt hạt PS. Lớp dưới cùng là đế silic hoặc là lớp màng 

kim loại (Hình 3.11). Trong quá trình lắng đọng kim loại, một phần của hơi kim loại bám 

trên đầu các hạt cầu nano PS tạo ra các mũ kim loại, phần còn lại xuyên qua các khe giữa 

các hạt cầu tạo thành một mảng kim loại hình tam giác với các cạnh lõm trên bề mặt của 

đế. Những cấu trúc tuần hoàn này cũng được đưa vào mô hình để giống với các mẫu 

thực tế nhất có thể. Tham số được sử dụng để mô phỏng như sau: đường kính của hạt PS 

500d nm= , bề dày màng bạc 100st nm= và bề dày của đế là 500dt nm= . Bề dày thực 

tế của đế silic là 500dt m= . Tuy nhiên, việc sàng lọc tham số và nghiên cứu trước đây 

của chúng tôi cho thấy rằng các đáp ứng điện từ vẫn gần như không thay đổi khi độ dày 

của đế lớn hơn 500 nm [245]. Do đó, để tăng tốc độ tính toán bề dày đế 500dt nm=  đã 



73 

được lựa chọn đối với mô hình này. Khác với những mô hình của cấu trúc MFON trong 

các nghiên cứu khác, trong nghiên cứu này của chúng tôi lớp kim loại phía trên chỉ che 

phủ diện tích hiệu dụng của hạt cầu PS với hệ số lấp đầy là 0.9k = .  

Hằng số điện môi của hạt cầu PS ( p ) và của silic ( s ) thay đổi theo tần số ánh 

sáng trong vùng quang học được trích xuất trực tiếp từ kết quả thực nghiệm đã được 

công bố [246], [247]. Bên cạnh đó các tham số điện từ của bạc phù hợp với mô hình 

Drude [248], [249]. Các đường biên tuần hoàn được mở rộng theo các trục Ox và Oy với 

kích thước ô cơ sở là xa d=  và 3ya d= .  

 Sóng điện từ chiếu đến vuông góc với về mặt dọc theo trục Oz, thành phần điện 

và từ của sóng hướng dọc theo trục Oy và Ox tương ứng. Hai cổng hoạt động như nguồn 

phát và máy thu được đặt ở hai bên của cấu trúc dọc theo trục Oz để đo các tham số 21
S  

và 11
S  của sóng điện từ lan truyền qua môi trường MFON. Sau đó, hệ số phản xạ có thể 

được tính là 
2

11
R S= . 

 

Hình 3.11. Sơ đồ bố trí mô hình tính toán đối với cấu trúc MFON: (a), (b) góc nhìn từ 

trên xuống và góc nhìn bên của ô cơ sở; (c) góc nhìn bên và góc nhìn phối cảnh của 

mẫu mở rộng. 
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 Kết quả mô phỏng phổ phản xạ của cấu trúc MFON được trình bày trên Hình 

3.12: đường nét đứt màu đen là phổ phản xạ của cấu trúc MFON trên silic và đường nét 

liền màu đỏ là phổ phản xạ của cấu trúc MFON trên lớp kim loại nền. Phổ mô phỏng lặp 

lại một cách định tính các kết quả thực nghiệm được thể hiện trong Hình 3.7. Lớp bạc 

dưới cùng được ngăn cách với chỏm bạc bởi một màng đơn lớp xếp chặt các hạt PS 500 

nm. Tuy nhiên, nó vẫn ảnh hưởng và làm tăng đáng kể độ phản xạ của cấu trúc MFON 

trong vùng cộng hưởng. 

 Phổ phản xạ và mối liên hệ của nó với hiệu ứng SERS của cấu trúc MFON đã 

được phân tích chặt chẽ trong các nghiên cứu trước đây [230], [237], [242], [250]. Bên 

cạnh đó, Farcau và cộng sự đã nghiên cứu một cách hệ thống các tính chất EOT của cấu 

trúc MFON và các ứng dụng tiềm năng liên quan [237], [239], [251], [252]. Theo nghiên 

cứu của họ, khi ánh sáng tới tương tác với cấu trúc MFON, nó kết hợp tới PSPs, dẫn đến 

tập trung ánh sáng mạnh ở bề mặt kim loại. Sau đó, ánh sáng xuyên qua các khe giữa 

các hạt vi cầu và bức xạ lại từ bề mặt thứ hai. Các dải băng tần truyền qua EOT của cấu 

trúc MFON khá rộng, với FWHM 100-200 nm tùy thuộc vào mức trật tự của màng đơn 

lớp xếp chặt hạt PS. Hơn nữa, dải này xuất hiện trên vùng có bước sóng dài hơn của phổ 

phản xạ, thỏa mãn cơ chế kích thích PSP của hiện tượng EOT [239], [253]. 

 Khi nghiên cứu phổ phản xạ của cấu trúc MFON trên đế silic và trên lớp kim loại, 

quan sát thấy rằng lớp kim loại làm cho độ phản xạ cao hơn đáng kể ở vùng cực tiểu, 

bước sóng dài hơn bị ảnh hưởng nhiều hơn Hình 3.12. Hành vi này hoàn toàn liên quan 

đến hiện tượng EOT của cấu trúc MFON. Đối với cấu trúc MFON trên lớp kim loại, ánh 

sáng tới kết hợp với các PSP trên bề mặt đầu tiên truyền tới lớp gương, bị phản xạ và tái 

phát xạ từ bề mặt trên cùng. Ảnh hưởng bất đối xứng bước sóng này của lớp gương kim 

loại hoạt động có lợi cho phép đo SERS tán xạ ngược. Vì sự tăng cường SERS cao nhất 

xảy ra khi bước sóng của tia laser nằm trên cạnh bước sóng ngắn của vùng phản xạ sâu, 

MFON trên lớp kim loại sẽ phản xạ nhiều tín hiệu Stoke Raman hơn ở bước sóng dài 

hơn, do đó tăng hiệu quả thu thập tín hiệu tán xạ ngược. 
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Hình 3.12. Kết quả mô phỏng bằng phần mềm CST phổ phản xạ của cấu trúc MFON 

trên silic và trên lớp kim loại. Tham số được sử dụng để mô phỏng như sau: đường 

kính của hạt PS 500d nm , bề dày màng bạc 100st nm=  và bề dày của đế là 

500dt nm= . Hằng số điện môi của hạt cầu PS ( p ) và của silic ( s ) thay đổi theo tần 

số ánh sáng trong vùng quang học được trích xuất trực tiếp từ kết quả thực nghiệm 

được công bố [246], [247]. 

Hình 3.13 cho thấy sự phân bố điện trường được mô phỏng bằng CST trong cấu 

trúc MFON trên silic và trong cấu trúc MFON trên lớp kim loại. Các hình ảnh nhìn từ 

trên xuống cho thấy các điểm nóng nơi có điện trường tập trung cao nằm ở phần tiếp 

giáp giữa các hạt vi cầu. Điện trường tăng gần 100 lần đối với cấu trúc MFON trên đế 

silic. Chuyển đổi sang hệ số tăng cường SERS (

4

0

E
EF

E

 
=  
 

), chúng tôi nhận được EF 

cỡ 108. Bên cạnh đó, lớp kim loại nền không làm thay đổi phân bố của trường địa phương 

trên cấu trúc MFON trên lớp kim loại nền. 

 Cần lưu ý rằng thí nghiệm SERS cho biết các giá trị trung bình của hệ số tăng 

cường (aEF) chứ không phải giá trị đỉnh tại các điểm nóng trong mô phỏng. Đối với 
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những loại mẫu này, aEF là khoảng 106–107 [230], [237]. Góc nhìn bên cho thấy nhiều 

vị trí hơn của các điểm nóng. Chúng xuất hiện ở vành của các nắp bạc, ở đáy của hạt 

cầu, giữa các hạt vi cầu và tam giác bạc. Có thể thấy rõ rằng lớp phủ kim loại không làm 

thay đổi mô hình của trường. Nó giúp tập trung hơn nữa điện trường tại các điểm nóng. 

Ngoài ra, lớp kim loại gương ngăn trường rò rỉ vào trong đế, giải thích sự gia tăng độ 

phản xạ của cấu trúc MFON trên lớp kim loại. 

 

Hình 3.13. Kết quả mô phỏng phân bố điện trường trên cấu trúc MFON trên silic và 

trên lớp kim loại nền. Lớp kim loại nền làm thay đổi phân bố trường địa phương của 

cấu trúc MFON. Nó ngăn cản trường xuyên vào trong đế. 

3.4. Kết luận chương 3 

Các kết quả nghiên cứu chế tạo và tối ưu đế SERS theo cấu trúc MFON đã được 

trình bày cụ thể. Trong đó các kết quả chính đã đạt được bao gồm: 

- Đã chế tạo thành công đế SERS theo theo cấu trúc MFON với hệ số tăng cường 

EF cỡ 106-107 và có độ đồng đều cao. 
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- Đã khảo sát phổ phản xạ của đế SERS MFON phụ thuộc vào kích thước hạt PS. 

Các kết quả thu được giúp tối ưu đế SERS cấu trúc MFON cho bước sóng laser kích 

khác nhau, trong trường hợp này là bước sóng 638 nm. 

- Đã xây dựng mô hình và mô phỏng bằng phương pháp FTDT. Kết quả mô phỏng 

cho thấy lớp kim loại nền có hai tác dụng trong việc nâng cao tính năng của đế SERS 

cấu trúc MFON. Một mặt, lớp kim loại nền giúp tập trung hơn nữa điện trường tại các 

điểm nóng mà không làm thay đổi mô hình của trường. Mặt khác, lớp kim loại nền phản 

xạ tín hiệu Raman nhờ hiệu ứng EOT của cấu trúc MFON giúp nâng cao hiệu quả thu 

tín hiệu. 

- Đã chứng minh bằng thực nghiệm và mô phỏng việc triệt tiêu kênh suy hao tín 

hiệu vào đế có thể giúp cải hiện hệ số tăng cường tán xạ Raman của đế SERS theo cấu 

trúc MFON lên hơn hai lần. 
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02. Nguyễn Văn Tiến, Nghiêm Thị Hà Liên, Nguyễn Trọng Nghĩa, Vũ Dương, 

Dương Chí Dũng, Nguyễn Minh Huệ, Đế SERS cấu trúc màng kim loại phủ trên màng 

đơn lớp xếp chặt hạt nano polystyren, Hội Nghị Quang Học - Quang Phổ Toàn Quốc Lần 

Thứ 11 (HNQHQP-11), 04-07, Tháng 11, 2020, Hoa Binh, Viet Nam. 
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CHƯƠNG 4. XÂY DỰNG THIẾT BỊ ĐO PHỔ RAMAN XÁCH TAY 

Như đã trình bày ở phần tổng quan, thiết bị quang phổ Raman xách tay rất đa 

dạng và được quan tâm nghiên cứu phát triển, mở rộng hơn nữa lĩnh vực và tiềm năng 

ứng dụng của loại thiết bị này trong thời gian gần đây. Chương này trình bày các kết quả 

nghiên cứu, các giải pháp đã được ứng dụng trong xây dựng thiết bị quang phổ Raman 

xách tay trong thời gian nghiên cứu sinh thực hiện luận án. Trong đó, nội dung tập trung 

trình bày chi tiết về thiết kế, cấu tạo của thiết bị và các kỹ thuật giúp nâng cao chất lượng 

tín hiệu như là thuật toán lọc nhiễu, loại bỏ nền huỳnh quang, thuật toán nhận biết phổ 

tự động, kỹ thuật đo mẫu ngẫu nhiên. 

Lý thuyết chặt chẽ về hiện tượng tán xạ Raman được trình bày trong nhiều giáo 

trình tài liệu [254], [255]. Trong khuôn khổ nghiên cứu và phát triển thiết bị đo phổ 

Raman, mô hình lý thuyết tán xạ Raman cổ điển phù hợp và trực quan giúp định hình và 

định hướng thiết kế thiết bị. Để thuận tiện, một số kết quả quan trọng của lý thuyết tán 

xạ Raman cổ điển được tóm lược sau đây. 

4.1. Lý thuyết tán xạ Raman cổ điển 

Lý thuyết tán xạ Raman cổ điển xây dựng dựa trên tương tác của của điện trường 

biến thiên và phân tử có khả năng phân cực được Placzek phát triển năm 1934 [256], 

[257]. Theo đó, khi điện trường có cường độ 0E  dao động với tần số góc rad  tạo ra 

lưỡng cực điện cảm ứng  trên phân tử, có độ lớn tỷ lệ với hệ số phân cực   của phân 

tử theo công thức: 

0 sin( )radE t  =  (4.1) 

trong đó t là thời gian. Do dao động của phân tử hệ số phân cực   bị biến đổi 

theo. Nếu xem các biến đổi này là nhỏ, ta có thể biểu diễn  xấp xỉ theo khai triển 

Taylor: 

0 ...x
x


 


= + +


 (4.2) 
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với x  là ly độ giữa các nguyên tử trong phân tử khi phân tử dao động với tần số góc 

vib theo phương trình: 

0 sin( )vibx x  = +  (4.3) 

Thay x vào phương trình (4.2) ta được: 

 
0 0 sin( )vibx t

x


  


= +


 (4.4) 

Từ phương trình (4.4) và (4.1), sau khi thực hiện các biến đổi lượng giác đơn giản 

nhận được: 

( ) ( )0 0
0 0 0 0sin( ) cos cos

2 2
rad rad vib rad vib

E E
E t x t x t

x x

 
        

 
= + − + + + +       

 (4.5) 

Theo lý thuyết bức xạ trường điện từ của lưỡng cực điện, khi lưỡng cực điện dao 

động với tần số   sẽ phát xạ sóng điện từ, với cường độ bức xạ I  phụ thuộc vào góc 

 giữa chiều của lưỡng cực điện và phương quan sát theo công thức: 

 
4 2 2

0

2 3

0

sin

32
I

c

  

 
=  (4.6) 

ở đây 0 là độ lớn của lưỡng cực điện, 0  và c  lần lượt là hằng số điện môi và tốc độ 

ánh sáng trong chân không [258]. Do đó, lưỡng cực điện trong phương trình (4.5) sẽ bức 

xạ sóng điện từ ở các tần số rad , ( )rad vib − và ( )rad vib + lần lượt tương ứng với tán xạ 

Rayleigh, Raman Stoke và Raman đối Stoke. Trong thực tế, thường thì tần số của laser 

kích rad vib  , do đó có thể thấy một cách định tính rằng cường độ tán xạ Raman tỷ lệ 

bậc bốn với tần số của laser kích (tỷ lệ nghịch với bậc bốn của bước sóng laser kích). 

Tán xạ Raman Stoke có tần số ( )rad vib −  do năng lượng của bức xạ kích thích 

đã bị tiêu hao cho năng lượng dao động của phân tử. Ngược lại tán xạ Raman đối Stoke, 

nhận được năng lượng từ dao động của phân tử nên có tần số lớn hơn là ( )rad vib + . Để 
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có tán xạ Raman đối Stoke, phân tử phải đang ở trạng thái dao động (trạng thái kích 

thích). Trong khi đó, các phân tử có xu hướng tồn tại ở trạng thái cơ bản do đó cường độ 

tán xạ Raman đối Stoke sẽ nhỏ hơn cường độ tán xạ Raman Stoke. Theo phân bố 

Boltzman, tỷ số phân tử ở trạng thái kích thích vN  trên số phân tử ở trạng thái cơ bản gN

là: 

 exp( )v v

g B

N

N k T


= −   

trong đó v  là tần số dao động của phân tử, Bk là hằng số Boltzman và T là nhiệt độ của 

phân tử. Tỷ số cường độ của tán xạ Raman đối Stoke và Raman Stoke có thể được ước 

lượng theo công thức: 

 exp( )AS v

S B

I

I k T


= −  (4.7) 

Do đó các thiết bị phổ Raman cầm tay thường đo phổ Raman Stoke do tín hiệu mạnh 

hơn.  

Từ công thức (4.5) và (4.6) thấy rằng, chỉ những hình thái (mode) dao động phân 

tử nào có thành phần 0
x





mới có tán xạ Raman. Nói cách khác, tán xạ Raman chỉ xảy 

ra với các hình thái dao động phân tử mà khi phân tử dao động sẽ làm thay đổi hệ số 

phân cực của nó. Đây chính là quy tắc lựa chọn trong quang phổ tán xạ Raman. Ví dụ 

như trên Hình 4.1, biểu diễn các hình thái dao động của phân tử khí CO2. Ở trường hợp 

a,  phân tử dao động một cách đối xứng. Khi phân tử ở trạng thái dãn, đám mây điện tử 

ở xa tâm điện tích dương của phân tử hơn do đó dễ bị phân cực khi chịu tác động của 

điện trường ngoài. Ngược lại khi phân tử ở trạng thái nén, sẽ khó bị phân cực hơn. Do 

đó thành phần 0
x





 nên mode dao động này tán xạ Raman mạnh. Trong trường hợp b, 

khi phân tử thực hiện dao động phi đối xứng, trạng thái đầu và cuối của phân tử là như 
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nhau do đó hệ số phân cực không đổi 0
x


=


. Hình thái dao động này có tán xạ Raman 

bất hoạt.  

 

Hình 4.1. Các hình thái (mode) dao động của phân tử khí CO2. 

Thông thường phổ tán xạ Raman có nhiều đỉnh phổ liên quan đến các mode dao 

động khác nhau, và dao động của các nhóm nguyên tử (nhóm chức) khác nhau. Vị trí 

các vạch phổ này có thể giải thích một cách định tính bằng cách áp dụng mô hình con 

lắc lò xo cho phân tử. Nếu xem độ cứng k của lò xo tương ứng với độ lớn của liên kết 

hóa học trong phân tử, và m là khối lượng hiệu dụng của phân tử thì tần số dao động 

phân tử sẽ là v

k

m
 = . Cùng một dạng liên kết, phân tử nào có khối lượng hiệu dụng 

lớn hơn sẽ có tần số dao động thấp hơn. Ví dụ, cùng liên kết đơn nhưng nhóm C-H có 

tần số dao động từ (2800-3100 cm-1), nhóm C-C lại có tần số trong khoảng (800-1100 

cm-1). Cũng là liên kết cacbon nhưng liên kết đôi C=C có độ lớn liên kết mạnh hơn, do 

đó có tần số dao động cao hơn trong khoảng (1550-1660 cm-1) [257] . Bảng 4.1 cho biết 

vị trí vạch phổ Raman đặc trưng của một số liên kết và nhóm chức hóa học. Thông tin 

phổ Raman trong khoảng 300- 1900 cm-1 rất đặc trưng cho các chất hóa học khác nhau 

do đó vùng phổ này được gọi là vùng “vân tay” dùng để định danh vật liệu [259]. Vùng 

phổ dài hơn cho tới 3600 cm-1, được gọi là vùng nhóm chức, sự xuất hiện vạch phổ trong 

vùng này tương ứng với việc phân tử có nhóm chức đặc trưng nào đó.  
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Bảng 4.1. Vị trí vạch phổ Raman của một số liên kết và nhóm chức hóa học [260]. 

Nhóm chức 
Vị trí vạch phổ 

Raman, cm-1 
Ghi chú 

>S-S< 500-550  

C-C ~1060 và 1127 Polyetylen 

C-C 700-1200 Các phân tử có cấu tạo phức tạp 

Vòng thơm ~1000 Phân bố đơn 

Vòng thơm ~1000 Phân bố 1,3 

Vòng thơm ~1000 Phân bố 1,3,5 

Vòng thơm ~860 Phân bố 1,4 

CH3 mode ô (umberella) ~1375  

CH3 và CH2 biến dạng 1410–1460  

>CC< ∼1650  

>CC< ∼1623 Ethylene 

>C≡O lẫn với NH biến dạng 1620–1690 Amit 

>C≡O 1710–1745 Thay đổi đối với andehit và este 

C≡C 2100–2300  

SH 2540–2600  

>CH2 2896 và 2954 Etan 

>CH2 2845 và 2880 Polyetylen 

CH3 2870 và 2905 Polypropylen 

R1R2R3CH 1880-1890 Metin CH 

CH ~2900 Xenlulozơ 

CH ~3015 CH anken 

CH ~3065 CH vòng thơm 

CH 3280–3340 CH Axetylen 

NH 3150–3340  

OH 3000–3600  
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4.2. Xây dựng hệ đo phổ Raman xách tay 

4.2.1. Hệ đo phổ Raman xách tay sử dụng laser kích 638 nm 

Laser diode ổn định tần số sử dụng cách tử hologram khối (VHG) của hãng Ondax 

được sử dụng làm nguồn ánh sáng đơn sắc kích thích phổ tán xạ Raman. Kích thước của 

laser tương đối nhỏ gọn (25,4 mm × 76,2 mm), tương đối dễ dàng tích hợp cho các thiết 

bị xách tay. Bước sóng phát của laser được ổn định tại 638 nm, độ rộng phổ 0,05 nm. 

Trên Hình 4.2a) là phổ phát xạ của laser ở các nhiệt độ khác nhau trong khoảng từ 15o 

đến 25oC. Các phổ này gần như không có sự khác biệt và nằm chồng lên nhau. Đỉnh phổ 

phát xạ của laser tại mỗi nhiệt độ khác nhau được biểu diễn trên Hình 4.2b). Có thể thấy 

rằng đỉnh phổ phát xạ của laser có xu hướng dịch về phía đỏ rất ít (<0,1 nm) khi nhiệt 

độ tăng trong dải nhiệt độ này.  

 

Hình 4.2. a) Phổ phát xạ của laser diode 638 nm ở các nhiệt độ khác nhau và b) Đỉnh 

phổ laser phụ thuộc vào nhiệt độ. 

Độ rộng phổ và mức độ trôi đỉnh phổ laser diode 638 nm Ondax được sử dụng 

nhỏ hơn nhiều so với độ phân dải của máy quang phổ mini (~1 nm), một mặt không ảnh 

hưởng tới độ phân giải của phổ tán xạ Raman thu được, mặt khác đảm bảo độ lặp lại của 

phổ đo được khi sử dụng thiết bị ở các môi trường nhiệt độ, thời điểm trong ngày khác 

nhau. 
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Hình 4.3b) biểu diễn đường cong nhạy phổ của máy quang phổ mini Avantes sẽ 

được tích hợp thành máy đo phổ Raman. Bước sóng ánh sáng kích 638 nm được lựa 

chọn để giảm phông nền huỳnh quang, và vẫn đảm bảo tín hiệu tán xạ Raman nằm trong 

vùng nhạy phổ cực đại của máy quang phổ. 

 

Hình 4.3. a) Phổ truyền qua của kính lọc tạp quang dải hẹp và băng dài LP b) Phổ độ 

nhạy của máy quang phổ mini. 

Các kính lọc tạp quang được sử dụng có phổ truyền qua như trên Hình 4.3a. Kính 

lọc dải hẹp 638 nm được sử dụng với hai mục đích. Thứ nhất là để làm sạch phổ của 

laser kích khỏi các bước sóng ngoại lai. Thứ hai là để tách tín hiệu tán xạ Raman. Kính 

lọc băng dài LP được sử dụng để loại bỏ nhiễu tạp quang kí sinh do laser tán xạ trên các 

bề mặt linh kiện quang học. Sườn lên của kích lọc dải dài dốc gần như thẳng đứng ở 

bước sóng 650 nm. Do đó kính lọc này chỉ cho phép tín hiệu tán xạ Raman Stoke có độ 

dịch chuyển lớn hơn 290 cm-1 truyền qua.  

Từ các thông số nêu trên của các cấu kiện quang được lựa chọn, có thể thấy rằng 

thiết bị đo phổ Raman được xây dựng sẽ đảm bảo đo hiệu quả trong dải đo từ 290 cm-1 

đến 3500 cm-1. Đây cũng là dải đo phổ biến của các thiết bị đo phổ Raman xách tay, và 

cũng đảm bảo đủ thông tin đặc trưng để có thể định danh được vật liệu.  
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Hình 4.4. Ảnh chụp cấu tạo thiết bị đo phổ Raman xách tay sử dụng laser kích 638 nm. 

Hình 4.4 là ảnh chụp cấu tạo của thiết bị đo phổ Raman xách tay đã được xây 

dựng. Tia laser 638 nm sau khi phản xạ trên gương G1 và G2 đi qua kính lọc dải hẹp, 

sau đó được hội tụ lên mẫu đo bằng vật kính hiển vi (10x/NA 0,25). Tín hiệu tán xạ 

Raman được thu lại bằng chính vật kính hiển vi này theo cấu hính tán xạ ngược. Tín hiệu 

tán xạ Raman có bước sóng khác với bước sóng laser nên bị phản xạ bởi kính lọc dải hẹp 

và hướng tới gương G3. Gương G3 được căn chỉnh để lái tín hiệu đi vào thấu kính tiêu 

cự 7,6 mm ghép tín hiệu vào sợi quang. Kính lọc dải dài được đặt trên đường truyền của 

tín hiệu từ G3 đến thấu kính để giảm bớt ảnh hưởng của nhiễu nền tạp quang laser kí 

sinh.  

 

Hình 4.5. Bó sợi quang 7 sợi một đầu các sợi được xếp hình hoa và một đầu được xếp thẳng. 
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Tín hiệu được ghép với sợi quang, sau đó nối tới máy quang phổ mini Avantes 

(AvaSpec-ULS2048L). Việc sử dụng sợi quang để kết nối khối kích tán xạ Raman và 

máy quang phổ mini giúp tạo sự linh hoạt và thuận tiện khi sử dụng thiết bị. Để tăng hiệu 

suất ghép nối tín hiệu vào sợi quang bó sợ quang 7 lõi (7×Φ105 m core fibers) được 

thiết kế đặc biết với một đầu dạng hình hoa và một đầu dạng thẳng được sử dụng. Thấu 

kính ghép tín hiệu vào đầu hình hoa, đầu thẳng được căn chỉnh thẳng với khe vào của 

máy quang phổ mini. Phổ Raman được phân tách bởi cách tử phẳng 300 vạch và ghi lại 

bằng đầu thu quang học dạng thanh cảm biến 2048 phần tử (14x56 µm), không làm lạnh, 

nhạy trong dải bước sóng 300 nm-1100 nm. Máy quang phổ mini, với khe vào 50 m 

cho độ phân giải 1,2 nm (tương ứng với 19 cm-1 tại 900 nm). 

Hình 4.6 là ảnh thiết bị đo phổ Raman xách tay thử nghiệm đã được xây dựng. 

Thiết bị được thiết kế để đo mẫu ở nhiều dạng khác nhau. Ở dạng quét đứng (Hình 4.6b), 

tích hợp với module quét, dịch mẫu ngẫu nhiên, thiết bị có thể dễ dàng làm việc với các 

mẫu rắn, bột. Ở vị trí ngang (Hình 4.6c), thiết bị có thể đo được mẫu lỏng đựng trong 

các chai lọ bằng thủy tinh hoặc nhựa trong suốt. Do đầu kích tín hiệu tán xạ Raman được 

ghép nối với máy quang phổ mini thông qua sợi quang, nên thiết bị cũng có thể dễ dàng 

cầm và chiếu vào các mẫu cần đo. 
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Hình 4.6. Ảnh thiết bị đo phổ Raman xách tay thử nghiệm. 

4.2.2. Khảo sát đánh giá máy hoạt động của máy đo phổ Raman xách tay thử nghiệm 

Thiết bị được thử nghiệm bằng cách đo phổ tán xạ Raman của cồn etanol ở các 

nồng độ khác nhau. Hình 4.7 là phổ Raman của cồn ở các nồng độ từ 10% đến 100%. 

Kết quả thu được khá tương đồng với các công bố khác [261], [262], tuy nhiên độ phân 

giải phổ còn kém. Thiết bị chưa phân giải được hoàn toàn hai vạch 1055 cm-1 và 1090 

cm-1 bằng mắt thường. Khi phân tích kỹ hơn băng phổ vùng 1000 cm-1 có thể thấy băng 

phổ này là chồng chập của hai vạch phổ tại vị trí 1050 cm-1 và 1090 cm-1. Độ phân giải 

phổ cỡ 40 cm-1 của thiết bị phù hợp và quyết định bởi độ phân giải thấp của máy quang 

phổ mini 1,2nm (tương ứng với 19 cm-1 tại 900nm) được sử dụng. 



88 

 

Hình 4.7. Phổ Raman của cồn etanol tại các nồng độ khác nhau. 

Cường độ phổ Raman phụ thuộc vào nồng độ cồn, nồng độ càng cao tín hiệu càng 

mạnh. Hình 4.8 là đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc cường độ phổ Raman của một số đỉnh 

phổ Raman chính của rượu 1450 cm-1 phụ thuộc vào nồng độ. Như ta thấy cường độ phụ 

thuộc tuyến tính với nồng độ, phù hợp với lý thuyết. Sự phụ thuộc tuyến tính vào nồng 

độ cho phép xây dựng đường chuẩn và từ các thuật toán hồi quy hóa lượng, thiết bị có 

thể tự động xác định nồng độ của mẫu đo.  

 

Hình 4.8. Sự phụ thuộc cường độ phổ Raman của etanol vào nồng độ. 

Phổ Raman của cồn etanol ở nồng độ 10% được biểu diển trên Hình 4.8. Ở nồng 

độ này, tín hiệu tán xạ yếu và gần với mức nhiễu của đầu thu. Tỷ số chất lượng tín hiệu 
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trên nhiễu S/N đạt cỡ khoảng 4 lần ở đỉnh phổ mạnh nhất trong khi các đỉnh phổ yếu gần 

như lẫn với nền nhiễu.  

 

Hình 4.9. Phổ Raman của thuốc nổ RDX: Đường không liền nét – phổ Raman của 

RDX tinh khiết; Đường liền nét – phổ Raman của RDX trong axeton (40mg/ml). 

Ngưỡng nhạy của thiết bị với thuốc nổ RDX cũng được thử nghiệm [263]. Bột 

thuốc nổ RDX có độ tinh khiết cao được pha loãng trong dung môi axeton và xác định 

nồng độ nhỏ nhất vẫn xác định được phổ Raman đặc trưng của RDX.  Hình 4.9a biễu 

diễn phổ tán xạ Raman của axeton và axeton có pha thêm RDX (40 mg/ml). Nhìn qua 

thì hai phổ gần như giống nhau, tuy nhiên khi phóng đại (zoom) vào vùng 900 – 1400 

cm-1 thì vẫn thấy những khác biệt nhỏ. Sau khi chuẩn hóa tín hiệu băng phổ vùng 3000 

cm-1 và trừ hai phổ cho nhau ta thu được đường phổ màu xanh nét liền như trên Hình 

4.9b. Đường phổ này hoàn toàn trùng khớp với phổ Raman của bột RDX (đường màu 

đỏ đứt nét). Phổ thể hiện rõ ràng các đỉnh phổ đặc trưng tại các vị trí: 1350 cm-1 (mode 

dao động đối xứng của nhóm NO2); 1590 cm-1 (dao động bất đối xứng của nhóm NO2); 

1200 cm-1,1400 cm-1 (mode dao động gập của nhóm C −H); 860 cm-1, (mode dao động 

của nhóm C −N −C); 890 cm-1 (mode dao động thở của mạch vòng) phù hợp với cấu tạo 

của phân tử RDX và các công bố khác [264], [265]. Trên hình này ta cũng thấy rằng, tại 

vùng số sóng 900 cm-1 hai đỉnh phổ 890 cm-1 và 860 cm-1 gần như bị chồng đè lên nhau 

do độ phân giải của thiết bị chưa cao, như đã trình bày ở trên. 
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Ở nồng độ 40 mg/ml các đỉnh phổ tán xạ mạnh vẫn còn rõ ràng tuy nhiên các đỉnh 

yếu hơn nằm lẫn trong nhiễu. Do đó nồng độ RDX này được xem là ngưỡng nhỏ nhất có 

thể xác định được. Theo số liệu được công bố, thiết diện tán xạ Raman của RDX là 

305.8 10RDX −=  cm2/sr/phân tử [266]. Đại lượng này giúp ước lượng độ nhạy của thiết 

bị với các loại vật liệu khác thông qua so sánh tiết diện tán xạ. Ví dụ, đối với NH4NO3 

và TNT có tiết diện tán xạ Raman lần lượt là
4 3

304.5 10NH NO −=   cm2/sr/phân tử, và  

304.7 10TNT −=  cm2/sr/phân tử [266], thì thiết bị có độ nhạy tương đương nếu như bỏ 

qua các yếu tố ảnh hưởng khác như là nhiễu thăng giáng huỳnh quang. 

4.2.3. Thuật toán làm trơn phổ và loại nhiễu nền huỳnh quang 

Phổ Raman thô được làm trơn để loại bớt nhiễu trước khi hiển thị. Thông thường 

một số phương pháp làm trơn đường tín hiệu phổ biến được sử dụng như là spline, trung 

bình trượt các điểm lân cận (moving averaging), và phương pháp Savitski – Golay khớp 

hàm đa thức trượt theo phương pháp bình phương tối thiểu. Trong các phương pháp trên, 

phương pháp Savitski – Golay có ưu điểm vượt trội trong khả năng loại nhiễu mà ít làm 

dịch vị trí các đỉnh phổ, không làm biến dạng (mở rộng) đỉnh phổ. Do đó, phương pháp 

này rất phù hợp với phổ Raman – có các vạch phổ rất hẹp tương ứng với mode dao động 

của phân tử [267], [268]. 

 

Hình 4.10. Phổ Raman của thuốc nổ TNT có nền huỳnh quang. 
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Mặc dù bước sóng laser kích thích đã được lựa chọn ở vùng đỏ 638 nm để hạn 

chế phát xạ huỳnh quang của mẫu cần đo. Tuy nhiên, một số chất vẫn phát huỳnh quang 

tương đối mạnh. Hình 4.10 biểu diễn phổ Raman của TNT trên nền huỳnh quang. Việc 

loại phông nền huỳnh quang giúp tăng độ chính xác của thuật toán so sánh phổ Raman 

thu được của mẫu với thư viện phổ và qua đó giúp giảm tần suất báo động giả.  

 Trong một số trường hợp đơn giản, có thể sử dụng xấp xỉ đa thức để loại trừ đường 

nền huỳnh quang. Trong nhiều trường hợp dạng của đường nền huỳnh quang khá phức 

tạp và phải dùng đa thức bậc cao mới có thể bám được theo biên dạng. Tuy nhiên, khi 

sử dụng đa thức bậc cao, các đỉnh phổ Raman có xu hướng kéo đường nền lên cao (phần 

đóng khung trong Hình 4.10). Phổ Raman sau khi trừ đi đường nền này, sẽ bị biến dạng 

– cường độ một số đỉnh phổ bị thay đổi, thậm chí một số đỉnh phổ thấp có thể bị mất.  

Có thể khắc phục sự ảnh hưởng của các đỉnh phổ Raman lên việc xác định đường 

nền bằng cách khớp hàm đa thức, ta có thể chia phổ thành các vùng, và chỉ khớp đường 

nền ở những vùng không có đỉnh phổ Raman. Tuy nhiên phương pháp này phụ thuộc 

vào người đo trong việc chia vùng và không thể tự động hóa khi làm việc với các chất 

không xác định.  

 

Hình 4.11. Khớp đường nền huỳnh quang bằng hàm đa thức bậc 7 theo thuật toán thích nghi. 

Để hoàn toàn tự động hóa việc trừ phông nền huỳnh quang, trong phần mềm 

phương pháp khớp hàm đa thức thích nghi đã được sử dụng [269]. Sau mỗi lần khớp 
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hàm đa thức với đường nền, phần mềm sẽ tự động so sánh, nếu giá trị của đường phổ 

lớn hơn đường đa thức thì sẽ được gán bằng với giá trị của đường đa thức. Sau đó quá 

trình khớp hàm lại được thực hiện lại với đường phổ đã được hiệu chỉnh. Bằng cách này, 

ảnh hưởng của đỉnh phổ lên đường khớp đa thức sẽ được giảm dần sau mỗi bước tương 

tác. Hình 4.11 minh họa các bước của thuật toán này. Đường đứt nét là đường khớp đa 

thức. Đường xanh là đường phổ sau khi đã được chỉnh cho lần tương tác tiếp theo. Sau 

15 lần tương tác, đường đa thức đã bám gần như hoàn toàn theo đường nền. Phần mềm 

sẽ so sánh sự khác biệt giữa hai lần tương tác và tự động dừng khi sự khác biệt nhỏ hơn 

giá trị ngưỡng hoặc số lần tương tác tối đa được quy định từ trước. 

4.2.4. Thuật toán định danh phổ 

Do sự đặc trưng của phổ tán xạ Raman của các chất khác nhau. Bằng cách so 

sánh, đối chiếu phổ Raman thu được với phổ trong thư viện phổ mẫu ta có thể định danh 

được chất đang đo. Việc đối chiếu này có thể được thực hiện một cách tự động thông 

qua các hàm đánh giá sự tương đồng của các phổ [270]. Một trong số đó là hàm tương 

quan: 
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Hệ số tương quan là số đo của sự tương đồng giữa hai tín hiệu. Hệ số tương quan 

có giá trị trong khoảng [0,1], hệ số tương quan càng lớn thì sự tương đồng càng cao. Hệ 

số bằng 1, tương ứng với hai tín hiệu hoàn toàn trùng khớp. Khi so sánh với thư viện 

phổ, nếu hệ số tương quan lớn hơn giá trị ngưỡng đặt trước thì sẽ được gán tên của phổ 

đó trong thư viện. Giá trị ngưỡng của hệ số tương quan được xác định từ thực nghiệm. 
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Bảng  4.2. Bảng hệ số tương quan giữa phổ Raman của một số loại vật liệu nổ. 

Bảng  4.2 cho biết hệ số tương quan của các loại vật liệu nổ thông dụng khác nhau 

do chúng tôi thu thập được bằng thiết bị do nhóm đã phát triển. Như ta thấy, phổ của các 

loại thuốc nổ khác nhau có hệ số tương quan tương đối nhỏ. Giá trị ngưỡng bằng 0.9 cho 

hệ số tương quan, hoàn toàn có thể giúp nhận biết được các loại thuốc nổ khác nhau, trừ 

một số loại thuốc nổ chung gốc như là NH4NO3, KNO3, Ba(NO3)2 và KClO4, NH4ClO4. 

Phổ Raman của mỗi nhóm vật liệu nổ này ngoài việc có độ khác biệt rất ít còn có ít đỉnh 

phổ 2-3 đỉnh phổ (Hình 4.12). Hệ số tương quan chéo giữa các phổ khác nhau vẫn khá 

là lớn. Để có thể tự động nhận biết được trong nhóm này, cần có thêm các thông tin phụ 

như là tỷ số độ cao đỉnh phổ, hoặc sử dụng các máy quang phổ có độ phân giải cao hơn. 
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TNT 1 0.02 0.2 0.18 0.05 0.01 0.01 0.52 0.00 0.01 0.1 0.02 0.39 

TEN 0.02 1 0.12 0.34 0.17 0.06 0.07 0.00 0.15 0.14 0.01 0.58 0.18 

Stipnic 0.2 0.12 1 0.69 0.04 0.01 0.01 0.19 0.00 0.00 0.06 0.03 0.62 

Kali_picrate 0.18 0.34 0.69 1 0.05 0.01 0.02 0.31 0.1 0.08 0.09 0.01 0.86 

NH4NO3 0.05 0.17 0.04 0.05 1 0.9 0.96 0.01 0.01 0.05 0.28 0.06 0.03 

KNO3 0.01 0.06 0.01 0.01 0.9 1 0.94 0.05 0.01 0.03 0.25 0.00 0.01 

Ba(NO3)2 0.52 0.07 0.01 0.02 0.96 0.94 1 0.00 0.01 0.03 0.27 0.01 0.03 

NaN3 0.02 0.00 0.19 0.31 0.01 0.05 0.00 1 0.02 0.02 0.16 0.01 0.63 

KClO4 0.00 0.15 0.00 0.1 0.01 0.01 0.01 0.02 1 0.94 0.04 0.01 0.03 

NH4ClO4 0.01 0.14 0.00 0.08 0.05 0.03 0.03 0.02 0.94 1 0.04 0.02 0.02 

Hexamin 0.1 0.01 0.06 0.09 0.28 0.25 0.27 0.16 0.04 0.04 1 0.05 0.12 

H2O2 0.02 0.58 0.03 0.01 0.06 0.00 0.01 0.01 0.01 0.02 0.05 1 0.01 

Picric 0.39 0.18 0.62 0.86 0.03 0.01 0.03 0.63 0.03 0.02 0.12 0.01 1 
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Hình 4.12. Phổ Raman của vật liệu nổ gốc a) _NO3 và  b) _ClO4. 

4.3. Kỹ thuật lấy mẫu phổ ngẫu nhiên 

4.3.1. Hạn chế cháy, phá hủy mẫu khi đo phổ Raman  

So với thiết bị đo phổ Raman trong phòng thí nghiệm, thiết bị xách tay thường có 

cảm biến quang chất lượng thấp hơn và không làm lạnh. Do đó cường độ của laser kích 

thường lớn hơn để bù lại chất lượng của tín hiệu. Tuy nhiên, cường độ laser lớn đôi khi 

phá hủy mẫu, đặc biệt là các mẫu tối mầu và các đế SERS do nhiệt sinh ra tại điểm hội 

tụ của laser hoặc các quá trình phản ứng quang xúc tác [271]. Hiệu ứng khác ít ảnh hưởng 

hơn đó là làm biến dạng, mở rộng vạch phổ và phổ nền [272], [273]. Hiệu ứng này không 

gây hỏng mẫu nhưng làm cho các thuật toán tự động định danh phổ dựa trên thư viện 

phổ mẫu hoạt động không chính xác.  

Thiết bị quang phổ xách tay tích hợp bộ lắc chùm tia (Orbital Raster Scanning - 

ORS) đã được phát triển giúp hạn chế các hiệu ứng không mong muốn nêu ở trên [274], 

[275]. Tuy nhiên thiết bị này khó có thể áp dụng cho các máy đã được trang bị trong 

phòng thí nghiệm, và đặc biệt là cho các máy quang phổ Raman xách tay loại cũ do phải 

thêm module quét chùm tia vào đường truyền laser kích. 
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Hình 4.13. Khối quét và dịch mẫu ngẫu nhiên. 

Thiết bị quét và dịch mẫu mini đã được phát triển (Hình 4.13), thay cho ORS. Về 

bản chất, thiết bị là một bàn dịch chuyển XY nhỏ được gắn động cơ bước dịch chuyển 

liên tục theo các bước ngẫu nhiên khác nhau theo thời gian và theo chiều X, Y. Điểm hội 

tụ của laser vạch ra vệt dích dắc ngẫu nhiên trong diện tích (3×3 mm) của mẫu đo. Thiết 

bị này có thể dễ dàng tích hợp vào các hệ đo phổ Raman do không phải tác động vào cấu 

trúc bên trong của máy.  

 

Hình 4.14. Phổ Raman của thuốc nổ đen đo được khi sử dụng bộ dịch mẫu ngẫu nhiên. 
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Modul dịch mẫu ngẫu nhiên một mặt hoạt động khá hiệu quả trong việc hạn chế 

cháy mẫu, mặt khác giúp đo phổ trung bình trên diện tích mẫu lớn hơn, phổ có tính đại 

diện hơn. Như thấy trên Hình 4.14, đường mầu đen là phổ Raman của thuốc nổ đen đo 

được khi sử dụng modul dịch mẫu ngẫu nhiên. Khi không sử dụng modul dịch mẫu, phổ 

đo được là đường nhiễu do thuốc nổ đen bị cháy.  

4.3.2. Cải thiện chất lượng tín hiệu SERS 

Modul dịch mẫu ngẫu nhiên cũng được chúng tôi áp dụng cho đo mẫu sử dụng đế 

SERS và thể hiện rõ nhiều ưu điểm [276]. Một mặt, kỹ thuật này cho phép chúng tôi đo 

phổ trung bình theo không gian trên một khu vực tương đối lớn của các mẫu. Mặt khác, 

nó giúp ngăn ngừa các mẫu và đế SERS khỏi các hư hỏng do tia laser gây ra. Dữ liệu 

thực nghiệm cũng cho thấy kỹ thuật này cho phép sử dụng chùm tia laser công suất hàng 

chục mili oát để kích thích các mẫu SERS trong khi vẫn giữ nguyên độ phân giải.  

 

Hình 4.15. Kết quả đo phổ Raman Rhodamine 6G trên đế SERS cấu trúc MFON và máy 

quang phổ Raman cầm tay: a) Chế độ đo đơn điểm; b) Chế độ đo lắc mẫu. Công suất 

nguồn đo là 58 mW. 

Hình 4.15a biểu diển phổ Raman đo được của Rhodamine 6G trên đế SERS. Phổ 

được thu từ cùng một vị trí trên mẫu (ở chế độ lấy mẫu đơn điểm) và được lấy tự động 
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lần lượt theo thời gian, với thời gian thu phổ là một giây. Công suất của nguồn laser kích 

được đặt là 58 mW, đo tại vị trí của mẫu. Công suất này bằng khoảng 70% công suất 

phát cực đại của laser. Đế SERS được sử dụng là loại cấu trúc MFON do đó có độ đồng 

đều cao. Vết chiếu laser trên mặt mẫu cỡ 3m phủ đồng thời nhiều điểm hot-spot, do đó 

lẽ ra tín hiệu sẽ có độ ổn định cao. Tuy nhiên, phổ thu được tại các thời điểm khác nhau 

cho thấy cường độ tín hiệu không ổn định và có xu hướng giảm dần. Hiện tượng này ám 

chỉ tác động của tia laser đã làm biến đổi mẫu đo hoặc đế SERS.  

 Hình 4.15b thể hiện phổ Raman của cùng một mẫu trong các điều kiện thí nghiệm 

không đổi, ngoại trừ module dịch mẫu ngẫu nhiên hoạt động. Có thể thấy rằng, khác với 

xu hướng giảm cường độ phổ trên Hình 4.15a, các phổ trên Hình 4.15b gần như nằm 

chồng khít lên nhau. Sự chuyển động của bàn dịch đảm bảo rằng các tín hiệu từ các vùng 

mới trên đế SERS được thu thập và ngăn ngừa các mẫu bị hư hại do tia laser gây ra. Như 

vậy, chế độ lấy mẫu ngẫu nhiên cải thiện đáng kể độ ổn định và khả năng lặp lại của phổ 

Raman. Tính ổn định cao của tín hiệu cũng mở ra khả năng sử dụng kỹ thuật lấy mẫu 

ngẫu nhiên để thực thiện phân tích định lượng sử dụng đế SERS bằng máy quang phổ 

Raman di động [277], [278].  

 

Hình 4.16. Kết quả đo phổ Raman của Rhodamine 6G trên đế SERS cấu trúc MFON và 

máy quang phổ Raman cầm tay: đường nét đứt – chế độ đo đơn điểm; đường nét liền – 

chế độ đo lắc mẫu. Công suất nguồn laser là 8 mW. 
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Để hạn chế làm hỏng mẫu đo, giảm công suất laser kích cũng là một biện pháp 

hay được sử dụng. Hình 4.16 cho thấy phổ Raman thu được khi công suất laser được đặt 

ở mức nhỏ nhất 8 mW. Đường nét liền và đường nét đứt là phổ thu được ở chế độ đo lắc 

mẫu ngẫu nhiên và chế độ đo đơn điểm tương ứng. Có thể nhận thấy rõ rằng là các đỉnh 

phổ Raman được thu bằng kỹ thuật lắc mẫu ngẫu nhiên hẹp hơn đáng kể so với các đỉnh 

được đo ở chế độ lấy mẫu đơn điểm. 

 

Hình 4.17. Phổ Raman của Rhodamine 6G thu được ở các công suất khác nhau. Đỉnh phổ 

Raman rộng ra khi tăng công suất của laser. Các đường nét liền là dữ liệu thực nghiệm và 

đường nét đứt là các đỉnh được khớp bằng hàm Lorentz. Các vạch thẳng đứng là vị trí các 

đỉnh Raman của Rhodamine và hạt PS [279], [280]. 

Sử dụng chế độ lắc mẫu ngẫu nhiên, sự thay đổi của phổ Raman thu được khi 

công suất laser được điều chỉnh từ 8 đến 80 mW đã được khảo sát. Hình 4.17 biểu diễn 

một số phổ Raman đại diện được thu ở các công suất laser khác nhau để chứng minh 

hiệu ứng. Các đường kẻ dọc đánh dấu các vị trí đỉnh phổ Raman của Rhodamine 6G và 

polystyren [279], [280]. Máy quang phổ Raman xách tay thử nghiệm có độ phân giải thấp 

không đủ để phân giải tất cả các vạch phổ. Tuy nhiên, phổ thu thập được khá khớp với 

phổ chuẩn của Rhodamine 6G. Các đỉnh phổ đặc trưng của polystyren không hiện rõ 

ràng, chứng tỏ rằng màng bạc che phủ hoàn toàn lớp hạt PS. 
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 Khi công suất laser được tăng lên, vạch phổ Rhodamine 6G bị mở rộng ra rõ rệt. 

Cường độ các đỉnh Raman cũng tăng tương ứng nhưng với tốc độ khác nhau. Ở công 

suất laser thấp, các đỉnh nhỏ ở 1178 và 1636 cm-1 xuất hiện rõ ràng. Tuy nhiên, ở công 

suất laser cao, những đỉnh phổ này lẫn vào vai của những đỉnh lớn hơn và hầu như không 

thể nhận ra. 

Để có được cái nhìn chi tiết về sự mở rộng vạch phổ, tập hợp các phổ Raman phụ 

thuộc vào công suất laser đã được phân tích kỹ lưỡng. Mỗi phổ trong phạm vi từ 1140 

đến 1660 cm-1 được khớp bởi tổng sáu đỉnh lý thuyết theo hàm Lorentz: 
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trong đó 0y là đường cơ sở, , ,i iA w và ci  là biên độ, độ rộng đỉnh và bước sóng chính 

giữa của đỉnh thứ i  tương ứng. Đường màu đen nét liền là chồng chất của các đỉnh Hình 

4.17. Đường này khá phù hợp với dữ liệu thực nghiệm và có hệ số R2 lớn hơn 0,95. Tuy 

nhiên, ở công suất laser cao hơn 55 mW, việc khớp hàm không thể thực hiện được do 

các bước tính không hội tụ.  

Độ rộng của các đỉnh phổ phụ thuộc vào công suất laser được biểu diễn trên Hình 

4.18a. Cơ chế mở rộng đỉnh phổ Raman có thể do sự chuyển điện tử từ mức Fermi của 

bạc sang trạng thái kích thích của phân tử [271] hoặc do nhiệt độ tăng lên tại các điểm 

tiếp xúc với tia laser [272]. Độ phân giải quang phổ của máy quang phổ Raman xách tay 

khá thấp để có thể xác định được cơ chế vật lý của hiện tượng mở rộng đỉnh phổ. Tuy 

nhiên, ảnh hưởng của công suất tia laser là rõ ràng và đáng được chú ý. Khi tăng công 

suất tia laser độ rộng của các đỉnh phổ tăng lên một cách đơn điệu nhưng cường độ của 

các đỉnh Raman lại bão hòa (Hình 4.18b). Do đó, để tối ưu kết quả đo phổ thì sử dụng 

công suất laser càng thấp càng tốt. 
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Hình 4.18. a) Độ rộng của đỉnh phổ Raman được tính theo dữ liệu khớp bằng hàm 

Lorentz; b) Cường độ của các đỉnh Raman ở các công suất laser khác nhau. Độ rộng của 

đỉnh phổ tăng tuyến tính trong khi đó cường độ đỉnh bị bão hòa khi tăng công suất laser. 

4.4. Kết luận chương 4 

Các kết quả nghiên cứu thiết kế, xây dựng và thử nghiệm thiết bị đo phổ Raman 

xách tay đã được trình bày ở trên. Trong đó các kết quả nghiên cứu chính đã đạt được 

là: 

- Đã xây dựng thành công thiết bị đo phổ Raman xách tay thử nghiệm sử dụng 

laser diode 638 nm và máy quang phổ mini Avantes có kích thước nhỏ, gọn. Thiết bị đo 

phổ Raman được xây dựng có dải đo từ 290 cm-1 đến 3500 cm-1. Độ phân giải của thiết 

bị 19 cm-1 tại 900 nm. 

- Đã khảo sát hoạt động của thiết bị với một số vật liệu nổ thông thường. Kết quả 

thử nghiệm cho thấy thiết bị có khả năng xác định nhanh (thời gian đo chỉ vài giây), 

chính xác với RDX ở nồng độ 40 mg/ml trong axeton. 

- Đã xây dựng phương pháp đo phổ ngẫu nhiên và chế tạo thành công modul dịch 

mẫu mini. Modul dịch mẫu mini cho phép thu tín hiệu từ một diện tích mẫu lớn và hạn 

chế phá hủy mẫu khi đo. Modul dịch mẫu cũng giúp cải thiện chất lượng phổ khi đo với 

đế SERS. 
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Các kết quả nghiên cứu và thiết bị xây dựng thử nghiệm này là cơ sở và phương 

tiện giúp thực hiện các nghiên cứu tối ưu đế SERS.  Kết quả nghiên cứu ở chương này 

đã được công bố trên 02 tạp chí trong nước: 

01. N. Van Tien, “Improvement of SERS signal measured by portable Raman 

instrument using random sampling technique”, Vietnam J. Sci. Technol., vol. 60, no. 2, 

pp. 237–244, Mar. 2022. 

02. Nguyễn Văn Tiến; Nghiêm Thị Hà Liên; Nguyễn Trọng Nghĩa; Đỗ Quang 

Hòa; Vũ Dương; Nguyễn Văn Tính; Dương Chí Dũng; Nguyễn Minh Huệ, “Phát triển 

thử nghiệm thiết bị xách tay nhận biết chất nổ bằng phương pháp phổ tán xạ Raman,” 

Kỹ Thuật và Trang bị, vol. 230, p. 21, 2019. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Luận án đã đạt được những kết quả sau: 

1.  Luận án đã chế tạo thành công các hạt nano polystyren các kích 212 ± 3 nm, 

477 ± 7 nm, 574 ± 10 nm, 684 ± 20 nm, và 812 ± 24 nm bằng phương pháp trùng hợp 

thông thường. Các hạt nano polystyren chế tạo được có dạng hình cầu và đơn phân tán, 

các đặc tính này thuận lợi cho việc sử dụng hạt nano polystyren làm mặt nạ để chế tạo 

các cấu trúc nano.  

2.  Luận án đã chế tạo thành công các màng đơn lớp xếp chặt hạt nano polystyren 

bằng phương pháp thả vớt và đưa lên đế silic, thủy tinh. Các màng hạt chế tạo được là 

đơn lớp và có độ xếp chặt cao tạo thành cấu trúc lục lăng. Đây là đặc tính thuận lợi để 

chế tạo các đế tăng cường tán xạ Raman bề mặt có trật tự cao và dễ lặp lại.  

3.   Luận án đã chế tạo thành công đế SERS cấu trúc màng kim loại phủ lên màng 

đơn lớp xếp chặt hạt nano polystyren (MFON). Các đế SERS dạng này có trật tự cao, 

đồng đều và dễ lặp lại. Kết quả tối ưu hiệu suất tăng cường tín hiệu Raman theo kích 

thước hạt cho thấy đế SERS với kích thước hạt PS là 477 nm cho hiệu suất tăng cường 

mạnh nhất.  

4.   Luận án đã xây dựng thành công thiết bị đo phổ tán xạ Raman trên cơ sở phân 

tích, lựa chọn các thành phần. Điểm đặc biệt của thiết bị là kích thước nhỏ gọn, dễ dàng 

mang vác vận chuyển phục vụ đo đạc tại hiện trường. Một số thành phần chính của thiết 

bị như sau: 

- Nguồn sáng sử dụng laser diode bước sóng 638 nm, với độ bán rộng là 0.01 nm, 

công suất 120mW có thể làm việc ở cả chế độ xung và chế độ liên tục.  

- Máy quang phổ Avantes (AvaSpec-UL2048L) đầu thu kiểu CMOS có thể hiện 

ảnh, sử dụng cách tử phẳng 300 vạch/mm, không làm lạnh, nhạy trong dải bước sóng từ 

300 nm đến 1100 nm.  

- Hệ lắc mẫu: luận án nghiên cứu chế tạo hệ lắc mẫu dịch chuyển hai chiều. 
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KIẾN NGHỊ 

Công trình nghiên cứu của luận án cho thấy tính khả thi của việc xây dựng thiết 

bị đo phổ Raman hoàn chỉnh có kích thước nhỏ gọn, dễ dàng vận chuyển. Tuy nhiên vẫn 

còn rất nhiều khía cạnh cần được tiếp tục nghiên cứu phát triển và khảo sát thêm nhằm 

nâng cao hiệu năng của thiết bị như: nâng cao độ phân giải, ngưỡng nhạy, khả năng tự 

động của thiết bị... 

Các kết quả chế tạo và tối ưu đế SERS cấu trúc MFON mới chỉ áp dụng với chất 

thử là Rhodamine 6G, các nghiên cứu cần tiếp tục để đánh giá khả năng phát hiện vật 

liệu nổ ở dạng vết bằng đế SERS cấu trúc MFON và thiết bị thu phổ Raman mà luận án 

đã xây dựng thành công.  Ngoài ra cần tiếp tục có những nghiên cứu về khả năng định 

lượng của đế SERS cấu trúc MFON.  
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