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 In this report, bimetallic Au-Ag nanoparticles were successfully prepared 

by a chemical strategy using binary reduction agents. The metal ratio in 

bimetallic nanoparticles can be easily tuned by controlling the metal 

precursor ratio. Using Rhodamine as a probe molecule, we investigated  

the surface-enhanced Raman scattering (SERS) activity of synthesized 

bimetallic Au-Ag nanoparticles. The results demonstrate that our 

materials allow to enhance about 2×106 times the Raman signal of 

Rhodamine. Hence, the combination of unique features of two 

plasmonic metals opens up exciting prospects for the design of an 

ultra-sensitive sensor based on SERS. 
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Giới thiệu chung 

 

Phổ tán xạ Raman không chỉ là phương pháp phân tích 

cơ bản sử dụng trong phòng thí nghiệm mà còn được 

ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau để giám định 

các chất và hợp chất trong nhiều đối tượng từ sản 

phẩm xây dựng, cổ vật, đá quý, thuốc tân dược tới các 

chất ma túy… Nếu như trước đây các phép đo Raman 

tại Việt Nam chủ yếu dùng để hỗ trợ các phép đo p hổ  

khác như phổ hồng ngoại, cộng hưởng từ… để xác 

định thành phần, cấu tạo chất; thì trong khoảng hơn 10 

năm trở lại đây, các nghiên cứu về phương pháp phổ 

tán xạ Raman nói chung và hiệu ứng tán xạ Raman 

tăng cường bề mặt (Surface-Enhanced Raman 

Scattering, SERS) nói riêng đã trở thành nội dung 

nghiên cứu trọng tâm. Hiện tượng tán xạ Raman tăng 

cường bề mặt (SERS) là sự tăng cường độ tín hiệu p hổ  

tán xạ Raman của phân tử chất phân tích lên gấp 

nhiều lần (từ 103 đến 106 lần, hoặc thậm chí có thể lên 

tới 1014 lần ở một số đối tượng cụ thể) khi chúng đ ư ợ c 

hấp phụ lên bề mặt của các nano kim loại đặc biệt như  

vàng (Au), bạc (Ag), đồng (Cu)...[1-3]. Đây có thể co i  là  

kỹ thuật quan trọng mở ra một hướng nghiên cứ u ứ ng  

dụng hấp dẫn trong phân tích lượng vết các phân tử 

hữu cơ và sinh học bằng phổ tán xạ Raman. 

Nhờ khả năng tăng cường tín hiệu phổ Raman của 

chất phân tích rất mạnh, phương pháp phân tích dựa 

trên SERS có độ nhạy rất cao và hiện đang được quan 

tâm nghiên cứu, đặc biệt là việc chế tạo vật liệu có 

hiệu ứng tán xạ Raman tăng cường bề mặt (đế SERS) . 

Đây được coi là yếu tố quyết định tới hiệu năng của 

phép phân tích trên cơ sở phổ tán xạ Raman. Đế SERS 

có thể được cải tiến với các vật liệu mới như 

graphene[4], TiO2[5]… ; hay các dạng cấu trúc nano 

plasmonic với nhiều góc cạnh như nhánh cây, lá cây, 

dạng vảy, dạng bông hoa… [6-8]; hay phát triển các 

https://www.google.com/search?sxsrf=ALiCzsb7M7V_ry3yPR1o8KO_j29dA1iDsA:1668180268877&q=Published&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjJy-Pit6b7AhXgmlYBHar4BLgQBSgAegQIBBAB
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dạng vật liệu lai, vật liệu composit…[9-12] hướng tới 

mục đích tối ưu điều kiện và cân đối các lợi ích thu 

được tùy theo mục đích ứng dụng. Đặc biệt các báo 

cáo khoa học cũng chỉ ra rằng các dạng cấu trúc pha 

tạp bởi hai hay nhiều kim loại có tính chất quang 

plasmonic có sự tương hỗ nhau cho phép tạo ra các 

dạng vật liệu với nhiều tính chất độc đáo, ứng dụng 

trong nhiều lĩnh vực [13-15].  

Thông thường, đế SERS trên cơ sở vật liệu nano 

plasmonics được chế tạo bằng phương pháp vật lý 

như bốc bay, ăn mòn laser… do có lợi thế về sự đồng 

nhất trong hình thái cấu trúc và ổn định trong các 

phép đo. Tuy nhiên, hiện nay việc sử dụng các phương 

pháp hóa học để tổng hợp vật liệu nano plasmonics 

đang là xu hướng do thời gian chế tạo nhanh chóng, 

lượng sản phẩm thu được lớn, giá thành hợp lý và 

thích hợp trong triển khai ứng dụng quy mô lớn. Với 

các dạng cấu trúc pha tạp nhiều kim loại, việc áp dụng 

phương pháp hóa học trong chế tạo là phù hợp hơn 

cả. Và khi xét tổng thể những lợi ích khi thực hiện các 

mục tiêu chế tạo cảm biến (sensor) SERS ứng dụng 

trong phân tích tại hiện trường theo thời gian thực thì 

rõ ràng kỹ thuật chế tạo hóa học là giải pháp rất đáng 

lưu tâm.   

Trong công trình này, chúng tôi phát triển vật liệu 

lưỡng kim nano-plasmonic trên cơ sở hai kim loại vàng  

và bạc bằng phương pháp tổng hợp hóa học nhằm 

thu được đế SERS có khả năng khuếch đại mạnh mẽ 

tín hiệu chất phân tích. Các dạng cấu trúc pha tạp bởi 

hai kim loại có sự tương hỗ nhau được kỳ vọng sẽ làm 

tăng độ nhạy và độ bền của đế SERS cũng như khả 

năng áp dụng trong thực tế.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất 

Vàng (III) chloride trihydrate (HAuCl4.3H2O, 99,9%) và 

Natri borohydride (NaBH4, 99%) được cung cấp bởi 

Sigma-Aldrich. Bạc nitrate (AgNO3, 99%), Natri citrate 

(Na3C6H5O7.5H2O, 99%) và Rhodamine B (Rho B) có 

xuất xứ từ Trung Quốc.  

Q uy trình tổng hợp hạt nano lưỡng kim Ag-Au 

Hệ keo nano Ag-Au lưỡng kim được chuẩn bị theo quy 

trình sau: Đun 39 ml nước cất đến 90oC trong bình cầu 

3 cổ có kết nối với sinh hàn hồi lưu và nhiệt kế. Sau đó, 

thêm đồng thời 0,5 ml dung dịch AgNO3 (nồng độ 

0,01 M hoặc 0,02 M) và 0,5 ml dung dịch HAuCl4 (nồng  

độ 0,01 M) vào hệ phản ứng. Ngay lập tức thêm vào 

hỗn hợp 4 ml natri citrate (0,1 M) hoặc có thêm 100µL 

NaBH4 (0,02 M), tiếp tục khuấy mạnh hỗn hợp ở 90oC 

trong 15 phút. Sản phẩm thu được là hệ keo đồng nhất  

và trong suốt, có màu từ hồng nhạt đến vàng sậm tùy 

vào tỉ lệ [AgNO3]:[HAuCl4]. Tỷ lệ này thay đổi từ 1:0; 1:1 ; 

2:1 và 0:1 bằng cách thay đổi nồng độ tiền chất kim 

loại được sử dụng. Cuối cùng, sản phẩm được ly tâm 

trong 10 phút với tốc độ 15000 vòng/phút để loại bỏ 

các chất còn dư sau phản ứng . 

Các phương pháp đặc trưng vật liệu  

Các mẫu nano lưỡng kim Ag-Au sau khi tổng hợp 

được đặc trưng bằng quang phổ hấp phụ (UV-Vis) 

trên máy quang phổ SHIMADZU UV-1280 với khoảng 

bước sóng từ 200 nm đến 900 nm. Hình ảnh kính hiển 

vi điện tử quét (SEM) được ghi từ máy FE-SEM, Hitachi  

S-4800 Japan microscope.  

Chuẩn bị đế SERS 

Trộn 90 L hệ keo lưỡng kim Au-Ag với 10 L dung 

dịch Rhodamine B (Rho B) nồng độ 10−4 M để thu được 

nồng độ cuối cùng của Rho B là 10−5 M. Sau đó, toàn 

bộ lượng mẫu được đưa lên tấm Silic sạch và để khô tự 

nhiên ở nhiệt độ phòng. Phổ tán xạ Raman của Rho B 

trên các đế khác nhau được đo trên máy Jobin-Yvon 

LABRAM HR 800 microspectrometer sử dụng nguồn 

laser 785 nm. 

 

Kế t quả và thảo luận  

 

Nghiên cứu tổng hợp hệ keo nano lưỡng kim Ag-Au  

Để nghiên cứu quy trình tổng hợp vật liệu nano lưỡng 

kim Ag-Au, chúng tôi đã tiến hành chế tạo hai mẫu 

nano lưỡng kim Ag-Au với các tỷ lệ tiền chất 

[AgNO3]:[HAuCl4] là 1:1 và 2:1, ký hiệu lần lượt là Ag1Au1 

và Ag2Au1. Đồng thời, hai mẫu nano đơn kim loại 

AgNPs và AuNPs cũng được tổng hợp theo cùng quy 

trình với các mẫu lưỡng kim. Hình ảnh các mẫu vật liệu 

tổng hợp được được mô tả trên Hình 1, mỗi tỉ lệ khác 

nhau cho ra mẫu có một màu sắc khác nhau. Các hệ 

keo sau khi tổng hợp được đặc trưng tính chất bởi 

phương pháp đo quang hấp thụ (UV-vis). Theo Link v à 

cộng sự [16], hạt nano hợp kim Au-Ag sẽ được tạo 

thành khi các ion vàng và ion bạc bị khử đồng thời b ở i 

natri citrat. Điều này có thể được xác nhận bởi sự xuất 

hiện của một dải cộng hưởng plasmon duy nhất trên 

phổ hấp thụ quang của mẫu nano lưỡng kim tổng hợp  

được. Kết quả đo phổ hấp thụ quang của các mẫu 

nano tổng hợp được trong công trình này cho thấy các 

mẫu Ag-Au lưỡng kim chỉ cho một đỉnh cực đại hấp 

thụ duy nhất ở bước sóng 438 nm đối với mẫu Ag2Au1  

và 469 nm đối với mẫu Ag1Au1 (Hình 1). Trong khi đó, 
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các mẫu nano đơn kim loại AgNPs và AuNPs có bước 

sóng cực đại hấp thụ lần lượt ở 388 nm và 520 nm. 

Các pic đặc trưng cho kim loại nguyên chất không 

được tìm thấy trong phổ hấp thụ quang của mẫu 

lưỡng kim chứng tỏ sản phẩm chỉ có một loại hạt 

nano. Sự dịch chuyển của đỉnh cực đại hấp thụ của các 

mẫu lưỡng kim phù hợp với tỉ lệ [Ag]:[Au]. Mẫu Ag1Au1  

có cực đại hấp thụ ở 469 nm gần với đỉnh hấp thụ của 

AuNPs hơn so với mẫu Ag2Au1 có cực đại hấp thụ ở 

438 nm gần với đỉnh hấp thụ của AgNPs hơn. Điều này 

được giải thích là do tỉ lệ các hạt nano bạc có trong 

mẫu Ag2Au1 nhiều hơn trong mẫu Ag1Au1. Sự chuyển 

dịch tuyến tính pic hấp thụ ánh sáng cho thấy có sự 

phân bố đồng nhất của hai kim loại trong cấu trúc 

lưỡng kim. Các kết quả trên cho phép dự đoán vật liệu 

tổng hợp được có cấu trúc hợp kim. Quả thực, theo 

các nghiên cứu trước đây, Au và Ag có thể tạo thành 

hợp kim đồng nhất ở bất kỳ thành phần nào khi bị khử  

đồng thời bằng chất khử do Au và Ag có các hằng số 

mạng tương tự nhau [17]. 

Nhận thấy, trong Hình 1, mẫu Ag2Au1 có độ hấp thụ 

quang cao nhất và có độ rộng bán sóng (FWHM) nhỏ 

nhất, điều này chứng tỏ các hạt nano lưỡng kim trong 

mẫu Ag2Au1 có độ đồng đều cao và mật độ hạt lớn. 

Trong khi đó, mẫu Ag1Au1 lại có độ hấp thụ quang 

thấp hơn và FWHM lớn hơn chứng tỏ các hạt lưỡng 

kim có kích thước kém đồng đều hơn.  

 

 

Hình 1: Phổ UV-vis và hình ảnh của các mẫu AgNPs, 

Ag2Au1, Ag1Au1 và AuNPs 

 

Sau một thời gian bảo quản, các mẫu lưỡng kim có 

hiện tượng keo tụ. Điều này có thể là do lượng axit 

ascorbic không đủ để khử hết AgNO3 thành Ag0 nên 

phần Ag+ còn dư đã bị oxi hóa thành Ag2O (hình 2 – 

mẫu Ag2Au1 sau 50 ngày). Để đảm bảo khử hết lượng 

AgNO3, ta có thể đưa them NaBH4 vào trong quá trình 

tổng hợp. Phổ hấp thụ quang trên Hình 2 cho thấy 

mẫu nano lưỡng kim Ag2Au1 tổng hợp theo quy trình 

có sử dụng thêm chất khử NaBH4 có cực đại hấp thụ ở  

bước sóng 423 nm. Với quy trình này, sau 80 ngày, 

mẫu lưỡng kim vẫn chưa xuất hiện kết tủa.  

 

 

Hình 2: Phổ UV-vis của mẫu Ag2Au1 có sử dụng (đường 

màu đỏ) hoặc không sử dụng NaBH4 (đường màu đen) 

và hình ảnh mô tả độ bền của hệ keo. 

 

Để chứng minh sự hình thành mẫu lưỡng kim Ag-Au, 

chúng tôi đã so sánh phổ UV-vis của mẫu lưỡng kim 

Ag-Au và của mẫu hỗn hợp AgNPs-AuNPs (gồm hai 

mẫu đơn kim loại AgNPs và AuNPs được trộn với nhau 

theo cùng tỉ lệ với mẫu lưỡng kim). Kết quả so sánh 

trên hình 3 cho thấy mẫu hỗn hợp AgNPs-AuNPs có 2 

đỉnh hấp thụ riêng biệt ở bước sóng 395 nm và 520 

nm đặc trưng cho AgNPs và AuNPs. Trong khi đó, mẫu 

Ag-Au lưỡng kim chỉ có một đỉnh hấp thụ duy nhất 

chứng tỏ cấu trúc nano Ag-Au lưỡng kim đã được 

tổng hợp thành công. Có thể giải thích cơ chế hình 

thành các hạt nano lưỡng kim Ag-Au gồm ba giai 

đoạn như sau: (i) Khi các tiền chất của vàng và bạc 

được thêm đồng thời vào bình phản ứng chứa nước 

nóng, dưới tác dụng của các chất khử, các ion kim loại 

có trong tiền chất được khử đồng thời tạo thành hạt 

mầm lưỡng kim loại Au-Ag. Trong giai đoạn này ion 

vàng sẽ bị tiêu thụ hết, trong khi các ion bạc có thể 

vẫn còn dư do tốc độ khử chậm hơn. (ii) Các ion bạc 

còn lại tiếp tục bị khử và tạo thành kim loại bạc bao 

quanh bề mặt hạt mầm Au-Ag. (iii) Quá trình khuếch 

tán xảy ra để hình thành cấu trúc hợp kim. Nếu tốc độ 

khuếch tán nhanh hơn tốc độ khử thì ta có thể thu 

được cấu trúc hợp kim rất đồng đều [18].  
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Hình 3: So sánh chứng minh chế tạo thành công  vật 

liệu nano lưỡng kim Ag-Au 

 

Do có độ bền cao hơn, mẫu nano lưỡng kim Ag2Au1 

có sử dụng NaBH4 trong quá trình tổng hợp được lựa 

chọn để tiến hành các phép đo đặc trưng cấu trúc vật 

liệu. Hình ảnh kính hiển vi điện tử quét thu được của 

mẫu Ag2Au1 sau khi tổng hợp được thể hiện trên Hình 

4. Kết quả trên hình 4 cho thấy hạt nano lưỡng kim 

Ag2Au1 có hình cầu, cấu trúc khá đồng đều với đường 

kính cỡ ~18 nm. 

 

Hình 4: Ảnh SEM của mẫu lưỡng kim Ag2Au1 

 

Kết quả đo tán xạ năng lượng tia X (EDS) của 2 mẫu 

nano lưỡng kim Ag2Au1 và Ag1Au1 trên hình 5 cho kết 

quả định lượng thành phần nguyên tố như trên Bảng 1. 

Từ kết quả ở Bảng 1, ta thấy tỷ lệ nguyên tố thực tế 

trong mẫu nano Ag2Au1 lưỡng kim được tính lại là 

Ag1,8Au1, và mẫu Ag1Au1 có tỷ lệ thực là Ag1,1Au1. Như 

vậy, có thể nói phương pháp tổng hợp mà chúng tôi 

sử dụng cho phép tạo ra các mẫu lưỡng kim với tỉ lệ 

hai kim loại rất gần với tỉ lệ của các tiền chất ban đầu. 

 

Hình 5: Kết quả đo EDS của mẫu Ag2Au1 (hình trên) và 

mẫu Ag1Au1 (hình dưới) 

Bảng 1: Thành phần nguyên tố trong mẫu nano lưỡng 

kim Ag-Au theo kết quả đo EDS 

M ẫu  
Nguyên 

t ố  

K hối 

l ượng (%) 

Nguyên 

t ử  (%C) 

T ỷ lệ 

t hực 

Ag2Au1 
Ag 49,47 64,13 

Ag1,8Au1 
Au 50,53 35,87 

Ag1Au1 
Ag 36,03 53,69 

Ag1,1Au1 
Au 63,93 46,31 

 

Ứng dụng vật liệu nano lưỡng kim Ag-Au tron g Ph ổ 

tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) 

Trên Hình 5a là phổ tán xạ Raman của Rho 0,05M trên 

đế Si (đường màu hồng), phổ SERS của Rho 10−5M trên 

đế Ag1Au1 (đường màu đen) và trên đế Ag2Au1 (đườ ng  

màu đỏ). Cả ba dải phổ này đều thể hiện các đỉnh đặc 

trưng cho cấu trúc của Rho B: đỉnh nằm ở số sóng 607 

cm−1 tương ứng với dao động trong mặt phẳng của 

liên kết C-C-C trong vòng, đỉnh ở số sóng 776 cm−1 

tương ứng với dao động uốn ngoài mặt phẳng của 

liên kết C-H, đỉnh ở số sóng 1176 cm−1 ứng với dao 

động uốn trong mặt phẳng của liên kết C-H, đỉnh tại 

số sóng 1310 cm−1 đặc trưng cho dao động uốn trong 

mặt phẳng của liên kết N-H, dao động kéo giãn của 

liên kết C-C trong vòng thơm tương ứng với các đỉnh ở 

số sóng 1306, 1505, 1569 và 1645 cm−1 [19]. Dễ dàng 

nhận thấy, mặc dù nồng độ Rho B giảm đi 5000 lần 
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nhưng tín hiệu phổ của Rho B khi có mặt các hạt nano 

lưỡng kim được tăng cường lên rất nhiều lần so với 

trường hợp chỉ sử dụng đế Si. Điều này chứng tỏ, các 

hạt nano lưỡng kim Au-Ag đã tổng hợp được có khả 

năng tăng cường mạnh tín hiệu phổ Raman của Rho B. 

 

 

Hình 5. (a) Phổ tán xạ Raman của Rho B 0,05M trên đế 

Si, phổ SERS của Rho B 10−5M trên đế Ag1Au1 (đường 

màu đen) và đế Ag2Au1 (đường màu đỏ). (b) Các giá trị 

EF của 2 mẫu nano lưỡng kim đối với các tín hiệu 

Raman của Rho B. 

 

Để đánh giá định lượng khả năng tăng cường tín hiệu 

phổ Raman của các chất nền, người ta đưa ra thông số 

“chỉ số tăng cường” (Enhancement Factor – EF) được 

tính toán theo công thức sau [15]: 

 

Trong đó: Mbulk là số phân tử chất phân tích khi không 

được tăng cường, Mads là số phân tử chất phân tích khi  

được hấp phụ lên/trộn với chất nền có hoạt tính SERS, 

ISERS là cường độ đỉnh của phổ SERS và IRaman là cư ờ ng  

độ đỉnh ở cùng số sóng của phổ Raman.  

Chỉ số tăng cường của chất nền Ag-Au lưỡng kim đối 

với một số đỉnh chính của Rho B 10−5 M được thể hiện 

trong hình 5b. Kết quả cho thấy EF đạt giá trị cao, lên 

tới 1,83×106 lần. Điều này có thể được giải thích là do 

sự tăng cường tối ưu trường điện từ của cấu trúc nano  

lưỡng kim giữa hai kim loại có hoạt tính SERS rất cao. 

Như vậy, có thể nói đế SERS trên cơ sở cấu trúc nano 

Ag-Au lưỡng kim mà chúng tôi tổng hợp được có tiềm 

năng ứng dụng rất lớn trong phát triển cảm biến 

quang học trên cơ sở phổ tán xạ Raman tăng cường 

bề mặt, cho phép phát hiện và phân tích cách chất ô 

nhiễm ở hàm lượng siêu vết. Theo Hình 5b, dễ dàng 

nhận thấy các giá trị EF của mẫu Ag2Au1 lớn hơn của 

mẫu Ag1Au1. Điều này là do mẫu Ag2Au1 có mật độ hạt  

nano cao hơn và kích thước hạt đồng đều hơn. Mặt 

khác, hoạt tính SERS cũng có thể liên quan tới tỷ lệ 

Ag:Au trong mẫu lưỡng kim. Các công bố trước đây 

đều chỉ ra rằng Ag có khả năng tăng cường tín hiệu 

Raman mạnh hơn Au, do đó, mẫu nano lưỡng kim có 

hàm lượng Ag cao hơn cũng sẽ thể hiện hoạt tính 

SERS tốt hơn. 

 

Kế t luận  

 

Trong công trình này, các vật liệu nano lưỡng kim Ag-

Au với tỷ lệ [Ag]:[Au] khác nhau đã được tổng hợp 

bằng phương pháp khử hóa học đơn giản. Kết quả đặc 

trưng cấu trúc cho thấy hạt nano lưỡng kim với các tỷ 

lệ [Ag]:[Au] khác nhau sẽ cho đỉnh cực đại hấp thụ 

quang ở các bước sóng khác nhau. Vật liệu nano 

lưỡng kim có kích thước hình cầu khá đồng đều với 

đường kính khoảng 18 nm. Nhờ tính chất quang học, 

đặc biệt là hiệu ứng plasmon bề mặt, hạt nano lưỡng 

kim Ag-Au đã được ứng dụng làm chất nền cho phổ 

tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS). Kết quả cho 

thấy các hạt nano Ag-Au lưỡng kim có khả năng 

khuếch đại cực mạnh tín hiệu phổ tán xạ Raman của 

thuốc nhuộm Rho B lên đến 1,83×106 lần. Kết quả này 

đã mở ra hướng ứng dụng tiềm năng của vật liệu nano 

lưỡng kim Ag-Au trong việc phát hiện các chất ô 

nhiễm ở nồng độ siêu viết, có tiềm năng ứng dụng rất 

lớn trong phân tích môi trường. 
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