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Tóm tắt  

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) là một trong những phương pháp quang phổ nhạy có khả năng phát hiện 

nhanh các chất ô nhiễm ở nồng độ thấp. Trong nghiên cứu này, chúng tôi nghiên cứu cơ chế hấp phụ và SERS của 

formaldehyde trên vật liệu nano bạc, vàng và hợp kim của chúng. Chúng tôi sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ 

(DFT) để mô phỏng cấu hình hấp phụ và tính toán phổ Raman, cũng như giải thích cơ chế. Các cluster 6 nguyên tử bạc 

Ag6, vàng Au6 và hợp kim Ag6-nAun (n=1-5) được sử dụng làm chất nền hấp phụ để mô phỏng SERS. Kết quả cho thấy, 

phức giữa formaldehyde và cluster kim loại được tạo thành từ sự tương tác của nguyên tử oxy và nguyên tử kim loại ở 

đỉnh. Cơ chế tăng cường hóa học SERS được xác định bởi sự chuyển điện tử từ phân tử formaldehyde sang cluster. Hơn 

nữa, hiệu ứng tăng cường mạnh nhất thu được ở phức Ag5Au1Fo và Ag4Au2Fo do sự chuyển điện tử tốt hơn hai dạng 

nguyên chất. Như vậy, việc sử dụng hợp kim Ag-Au không chỉ tạo hiệu ứng SERS tốt, mà còn hạn chế sự oxy hóa so với 

Ag nguyên chất và giúp giảm thiểu chi phí so với việc sử dụng Au nguyên chất.  

Từ khóa: SERS; formaldehyde; DFT; vật liệu nano vàng; vật liệu nano bạc. 

Abstract 

Surface-enhanced Raman scattering (SERS) is a highly sensitive spectroscopic method for the rapid detection of 
pollutants at low concentrations. In this study, we investigated the adsorption and SERS mechanism of formaldehyde on 
silver, gold, and their alloy nanomaterials. We employed density functional theory (DFT) to simulate the adsorption 
configurations, calculate the Raman spectra, and elucidate the underlying mechanism. For our SERS simulation, we used 
Ag6, Au6, and alloy clusters of the form Ag6-nAun (n=1-5) as the adsorption substrates. The results revealed that the 
complexes between formaldehyde and metallic clusters were formed through the interaction of the oxygen atom in the 
ligand with metallic atoms at the apex of the cluster. The SERS chemical enhancement mechanism was primarily driven 
by the electron transfer from the formaldehyde molecule to the cluster. Additionally, the strongest enhancement effects 
were observed in the Ag5Au1Fo and Ag4Au2Fo complexes which exhibited better electron transfer capabilities than the 
pure forms. Therefore, using Ag-Au alloy not only creates a good SERS effect but also limits oxidation compared to pure 
silver, while providing cost advantages over pure gold. 
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1. Giới thiệu 

Formaldehyde là một chất hóa học được sử 

dụng rộng rãi trong nhiều ngành công nghiệp 

như thực phẩm, dệt may và da. Tuy nhiên, hợp 

chất này cũng là mối lo ngại đáng kể đối với sức 

khỏe con người do khả năng gây kích ứng và ung 

thư của chúng. Một số nghiên cứu cũng cho thấy 

sự tồn tại của formaldehyde trong thực phẩm [1, 

2]. Vì vậy, việc phát hiện formaldehyde có ý 

nghĩa rất lớn, đặc biệt trong phân tích thực phẩm.  

Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (Surface-

enhanced Raman Scattering-SERS) là một trong 

những phương pháp quang phổ rất nhạy cho 

phép phân tích nhanh các chất ở nồng độ thấp. 

Nhiều nghiên cứu đã phát triển các loại vật liệu 

SERS khác nhau để phân tích dư lượng các chất 

ô nhiễm, bao gồm formaldehyde. Gu và cộng sự 

[3] đã chế tạo hạt nano bạc làm chất nền cho 

SERS để phát hiện gián tiếp formaldehyde ở 

nồng độ giới hạn rất nhỏ 10-11 M thông qua phản 

ứng Hantzsch. Nhóm nghiên cứu của Zhang-

Ying [4] đã điều chế sợi vàng làm chất nền cho 

SERS để phát hiện lượng nhỏ formaldehyde 

trong không khí trong nhà, dựa trên phản ứng 

của nó với 4-amino-3-hydrazino-5-mercapto-1, 

2, 4-triazol (AHMT). Ngoài ra, Ge và cộng sự 

[5] cũng đã chế tạo các hạt hợp kim lai hóa 

PbBiO2Br/Au4Ag4 để làm chất nền SERS trong 

phát hiện nhanh, nhạy và có chọn lọc 

formaldehyde. Zhao và đồng nghiệp [6] đã sử 

dụng nano vàng làm chất nền SERS để phát hiện 

và định lượng formaldehyde trong thực phẩm. 

Bên cạnh các nghiên cứu thực nghiệm, tính 

toán mô phỏng DFT (density functional theory) 

đã được sử dụng để nghiên cứu cơ chế hấp phụ 

và hiện tượng SERS [7-9]. Trong các nghiên cứu 

này, các tác giả đã sử dụng các cluster kim loại 

(như Ag, Au, và Cu) có số lượng nguyên tử lên 

tới 20 để mô phỏng vật liệu nano làm chất nền 

SERS phát hiện thuốc trừ sâu. 

Trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng 

cluster 6 nguyên tử bạc Ag6, vàng Au6 và hợp 

kim của chúng Ag6-nAun (n=1-5) làm chất nền 

hấp phụ để tính toán SERS cho hợp chất 

formaldehyde. Phương pháp DFT được sử dụng 

để tối ưu hóa các cấu hình tương tác khác nhau 

giữa chất nghiên cứu và cluster. Phổ Raman và 

SERS tương ứng của chúng cũng được tính toán. 

Ngoài ra, giản đồ bề mặt thế năng tĩnh điện 

(electrostatic potential-ESP) và điện tích nguyên 

tử Mulliken được phân tích để làm rõ cơ chế 

SERS. 

 2. Phương pháp nghiên cứu 

Phần mềm Gaussian 16, phiên bản C.01 [10] 

được sử dụng để thực hiện các tính toán DFT. 

Phương pháp LC-BLYP [11] kết hợp bộ hàm cơ 

sở cc-pVDZ-PP [12] cho nguyên tử Ag và Au và 

cc-pVDZ [13] cho các nguyên tử của hợp chất 

hữu cơ được áp dụng để tối ưu hóa cấu trúc, tính 

toán tần số dao động và tín hiệu Raman. Giản đồ 

bề mặt thế năng tĩnh điện (electrostatic potential-

ESP) được phân tích cho các phức chất giữa chất 

nghiên cứu và cluster kim loại. Điện tích nguyên 

tử Mulliken cũng được tính toán để giải thích cơ 

chế chuyển điện tử và tăng cường của các phức 

khác nhau. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu dạng của các hỗn hợp cluster 

Hình 1 biểu diễn cấu trúc tối ưu của các cluster 

chứa 6 nguyên tử sử dụng mô phỏng vật liệu nano 

bạc, vàng và hợp kim. Các cấu trúc bền nhất có 

giá trị năng lượng tương đối 0.0 kcal/mol, các cấu 

trúc còn lại có năng lượng tương đối cao hơn cấu 

trúc bền từ 5.1 tới 8.8 kcal/mol. Kết quả cho thấy 

cấu trúc hợp kim Ag(6-n)Aun (n= 1-3) bền nhất thu 

được khi thay thế nguyên tử vàng tại các đỉnh của 

cluster Ag6. Các nguyên tử thay thế tiếp theo cho 

cluster Ag(6-n)Aun (n= 4-5) sẽ ở các nguyên tử còn 

lại ở cạnh.  
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Hình 1. Cấu trúc tối ưu của các cluster bạc Ag6, vàng Au6 và hợp kim Ag(6-n)Aun (n= 1-5)  

(Tên của các cluster bền nhất của mỗi dạng được viết màu đỏ. Giá trị trong ngoặc đơn tương ứng với năng lượng tự do 

tương đối (kcal/mol). Nguyên tử bạc biểu thị bằng màu xanh nhạt, vàng có màu vàng). 

3.2. Cơ chế hấp phụ của formaldehyde trên bề 

mặt vật liệu 

Các cấu trúc cluster bền nhất được sử dụng để 

nghiên cứu tạo phức với formaldehyde. Tương 

tác giữa formaldehyde và cluster kim loại được 

xác định ở nguyên tử oxy giàu điện tử. Hình 2 

biểu diễn cấu trúc tối ưu và giản đồ bề mặt thế 

năng ESP cho phức tương tác giữa formadehyde 

(Fo) và các cluster khác nhau. Cấu trúc tối ưu 

(Hình 2A) cho thấy khoảng cách giữa nguyên tử 

oxy của formaldehyde và nguyên tử kim loại của 

cluster thay đổi từ 2.27 tới 2.38 Å. 

 

Hình 2. Cấu trúc tối ưu (A) và giản đồ bề mặt thế năng tĩnh điện ESP (B) của các phức giữa formaldehyde (Fo)  

và các cluster kim loại khác nhau  

(Độ dài tương tác có đơn vị Å).  

Giản đồ ESP cho thấy vùng màu đỏ đặc trưng 

cho vùng giàu điện tử tập trung ở cluster, trong 

khi vùng màu xanh thể hiện điện tích dương tìm 

thấy ở phân tử).) formaldehyde. Điều này cho 

thấy sự hấp phụ được tạo thành từ sự chuyển 

điện tử từ phân tử sang cluster. Sự chuyển điện 

tích này đặc trưng cho cơ chế hóa học của hiệu 

ứng SERS.  
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3.3. Phân tích phổ SERS và cơ chế tăng cường tán xạ Raman  

Phổ Raman của formaldehyde và SERS của phức giữa formaldehyde và cluster kim loại (ở Hình 

2) được thể hiện ở Hình 3 dưới đây.  

 

Hình 3. Phổ Raman của hợp chất formaldehyde (a); phổ SERS của formaldehyde hấp phụ trên vật liệu nano Ag6 (b), 

Ag5Au1 (c), Ag4Au2 (d), Ag3Au3 (e), Ag2Au4 (f), Ag1Au5 (g) và Au6 (h). 

Phổ Raman của formaldehyde (Hình 3a) chỉ 

ra pic đặc trưng ở tần số 1530 cm-1 cho dao động 

của nhóm C‒H và 1917 cm-1 cho nhóm C=O. 

Khi hấp phụ trên vật liệu nano, các pic cho các 

dao động đặc trưng này được tăng cường và dịch 

chuyển về tần số nhỏ hơn ở khoảng 1513 tới 

1518 cm-1 (C‒H) và 1863 tới 1875 cm-1 (C=O). 

Điều đáng chú ý là cường độ tín hiệu Raman cho 

nhóm C=O tại vị trí tương tác với cluster kim 

loại thay đổi mạnh mẽ từ 4.3 A4/AMU (Hình 3a) 

tới 45.0 A4/AMU (hấp phụ trên Ag6, Hình 3b), 

pic đặc trưng cho nhóm C‒H thay đổi không 

đáng kể. Khi thay thế các nguyên tử vàng vào 

cluster Ag6 tạo hợp kim thì thấy hiệu ứng tăng 

cường mạnh nhất thu được ở phức Ag5Au1Fo và 

Ag4Au2Fo, khi nguyên tử oxy của formaldehyde 

tương tác với nguyên tử Au của hợp kim. Thật 

vậy, tín hiệu Raman cho pic C=O của hai phức 

này lần lượt là 67.0 và 66.1 A4/AMU (Hình 3c 

và d). Các giá trị này cao hơn tín hiệu tương ứng 

ghi nhận cho cả hai dạng nguyên chất Ag6 (45.0 

A4/AMU) và Au6 (63.9 A4/AMU). Điều này có 

thể được giải thích thông qua sự thay đổi của 

điện tích nguyên tử Mulliken cho formaldehyde 

ban đầu và khi hấp phụ lên các cluster khác nhau 

được trình bày ở Bảng 1.  

Bảng 1. Điện tích nguyên tử Mulliken (đơn vị a.u) của tất cả các nguyên tử của formaldehyde  

ban đầu và khi hấp phụ lên các cluster khác nhau. 

Atom C O H1 H2 

Fo 0.103 -0.151 0.024 0.024 

Ag6Fo 0.154 -0.128 0.085 0.073 

Ag5Au1Fo 0.149 -0.117 0.083 0.069 

Ag4Au2Fo 0.151 -0.118 0.085 0.071 

Ag3Au3Fo 0.153 -0.121 0.087 0.075 

Ag2Au4Fo 0.152 -0.120 0.086 0.074 

Ag1Au6Fo 0.162 -0.128 0.096 0.081 

Au6Fo 0.162 -0.128 0.096 0.081 
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Khi xem xét sự thay đổi diện tích của nguyên 

tử oxy tại vị trí tương tác của formaldehyde với 

các cluster, kết quả ở Bảng 1 cho thấy điện tích 

của oxy tăng mạnh nhất ở phức Ag5Au1Fo  

(-0.117 a.u) và Ag4Au2Fo (-0.118 a.u) so với giá 

trị ban đầu -0.151 a.u. Điều này thể hiện sự 

chuyển điện tử từ phân tử formaldehyde sang hai 

cluster Ag5Au1 và Ag4Au2 là nhiều nhất, dẫn đến 

sự tăng cường tán xạ Raman mạnh nhất ở hai 

phức này. Hiện tượng tương tự đã được công bố 

gần đây cho cluster hợp kim Ag-Cu [7]. Như vậy, 

việc thay thế một hoặc hai nguyên tử Au vào 

cluster Ag6 làm tăng cường đáng kể tín hiệu 

Raman. Ngoài ra, việc sử dụng hợp kim Ag-Au 

không chỉ tạo hiệu ứng SERS tốt, mà còn hạn chế 

sự oxy hóa so với Ag nguyên chất và giúp giảm 

thiểu chi phí so với việc sử dụng Au nguyên chất.  

4. Kết luận 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã làm sáng 

tỏ cơ chế hấp phụ và giải thích được hiện tượng 

tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) cho 

formaldehyde hấp phụ lên các vật liệu nano bạc 

và vàng khác nhau bằng phương pháp tính toán 

DFT. Kết quả cho thấy sự hấp phụ thể hiện ở 

tương tác giữa nguyên tử oxy giàu điện tử của 

formaldehyde và nguyên tử kim loại ở đỉnh 

cluster. Cơ chế tăng cường hóa học của SERS 

được đặc trưng bởi sự chuyển điện tử từ phân tử 

sang cluster. Ngoài ra, việc sử dụng hợp kim 

Ag5Au1 và Ag4Au2 làm chất nền SERS cho hiện 

tượng tăng cường mạnh nhất nhờ vào khả năng 

nhận điện tử tốt nhất của chúng khi tương tác với 

nguyên tử oxy của formaldehyde.  
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