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MO PAU

1. Tinh cAp thiét ciia luin 4n

Ngay nay, trong moi truong sdng (trong d6 ¢6 thuc pham, khong
khi, ngudn nuédc, cac duge pham va tién duoc pham...) da va dang bi
6 nhiém nghiém trong do vay viéc kiém soét tot cac tAc nhan gay 6
nhidm moi truong dang 1a van dé cap bach trong doi sdng xa hoi cia
cac qudc gia, trong d6 co Viét nam. Vi vy viéc nghién ctru phat trién
cac cong nghé ché tao linh kién va thiét bi cam bién dé phat hién va
kiém so4t cac tic nhan doc hai trong méi truong sdng dang rat dugc
quan tam trong cAac co so nghién ctru va trién khai cong nghé trén thé
giéi. Cam bién thich hop cho kiém soat méi truong séng bi 6 nhidm
c6 nhitng yéu cau khét khe nhu: khéng ri, thoi gian hoat dong dai va
do 1ap lai két qua do cao, gidi han phat hién cac chét can do thip (c&
ppm hodc thap hon) va c6 tinh chon loc tét voi timg tac nhan gy 6
nhidm. Cac phuong phap truyén thong nhu sic ky khi va long, khéi
phd ké da ching to kha nang phat hién va do duoc nong do cac chat
sinh-hoa gy 6 nhidm véi luong rat nho (c6 thé dén cip phén tir), tuy
nhién cac phuong phap kiém dinh nay c6 gia thanh rat cao vi thiét bj
dat tién va quy trinh 1am mau do kha phtrc tap, ngudi phan tich can
phai co thoi gian huan luyén vé chuyén mon rat can than va lau dai,
vi vay rat kho pho bién cac ky thuat nay trén dién rong. Do d6, cac
nghién cuu, ché tao va phat trién cac loai thiét bj cam bién ré tién,
gon nhe, dé sir dung va c6 do nhay cao trong cac mdi trudng khac
nhau dé nhan biét, phat hién va diéu khién, kiém soét cac thong so ly-
hoa va mirc d6 nhidm béan cac chat sinh - hda hoc trong méi trudng

séng, dac biét trong thuc phém dang co6 tinh thoi su rit cao. Mot



2

trong nhiing loai cam bién thé hé méi dang rat duoc chi trong phat
trién d6 1a cam bién quang tir boi Vi chiing ¢ nhiéu nhitng dic tinh
wu viét riéng. Cac thiét bi cam bién quang tir i ndi lén thanh d6i
twong nghién ctru phat trién rit manh dé phat hién va do dac dinh
luong cac tac nhan gay hai trong moi truong boi nhicu nhitng tinh
chat wu viét ctia n6. Thiét bi cam bién quang tir d3 dwoc nghién ctu
g dung trong linh vuc kiém soat cac tic nhan gy hai trong moi
trudng voi rat nhiéu loai khac nhau. Trong d6 cam bién quang tir dua
trén soi quang da va dang rat duoc quan tdm va phat trién manh trén
thé giéi boi nhidu nhimg wu diém nodi bat nhu co thé duge st dung
cho phép do tai chd, ma khong bi nhiéu do song dién-tur, hoat dong
rat 6n dinh trong moi truong dn mon hoa hoc hodc diéu kién vé nhiét
d6 va ap lyc 16n va khong tao ra tia lra dién trong moi truong khong
¢ nguy co chay nd hodc doan mach vi khong can cung cip dién trén
dau do. Cam bién quang soi voi phan tir cam bién 14 mot phan cia
chinh day dan quang dugc phat trién dua trén cac quy luat truyén dan
anh sang trong sgi quang co tuong tac vdi moi truong bén ngoai lam
thay dbi cuong dd, tin sb (budc séng) anh sang, phan cuc va hudng
truyén cua anh sang... Hon nira, do 6n dinh cua cam bién quang soi
nay trong moi truong ty nhién rat cao (khong bi ri sét do qua trinh
oxy-hoa, va dic biét an toan trong méi truong) do cam bién quang
soi duge ché tao béng thuy tinh silica. Vi sy phat trién rit manh mé&
vé vt liéu va linh kién quang-dién tir va quang tir trong thoi gian vira
qua, cac loai cam bién quang sQi rat d& dang va thuén tién trong viéc
tich hop v&i ngudn sang kich thich bang laser diode, v6i ngudn thu
quang ban dan photodiode va bd phan tich va xir 1y tin hiéu quang-
dién co do phan giai cao [1-9]. Gan day, c6 rt nhiéu cong trinh khoa

hoc va cong nghé ciia nhidu nhém nghién ctru trén thé gisi cong bd
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vé linh vyc nghién ctru va phat trién cac loai cam bién quang soi nhu
la cam bién sinh-hoa dugc thiét ké vai clu tric dau do soi don mode
— da mode - don mode (Singlemode-Multimode-Singlemode optical
fiber -SMS) [10], cam bién quang sir dung cach tir Bragg trong soi
quang (FBG) [11-13], cam bién quang véi dau do soi quang dua trén
hiéu tng ting cuong cong hudng plasmonic bé mat va hiéu ing ting
cuong tan xa Raman bé mit (SERS) [14,15]. Mbi loai cam bién néu
trén déu c6 wu diém va gi6i han riéng, tuy nhién cic cau hinh cam
bién quang soi déu ¢6 nhiéu uu diém ndi troi so véi cac loai cam bién
khéac la: d6 nhay rat cao, ciu trac don gian; nho gon va c6 dinh
hudng tich hop véi thiét bi xach tay hoat dong tot ngoai hién trudng,
than thién voi moi truong, va dic biét cling rat d& dang tich hop voi
thiét bi ddu cudi, va truyén tai tin hiéu & khoang cach xa dia trén hé
thong mang thong tin quang soi. Trén co s& phan tich tinh thuc tién
va cap thiét trong huéng nghién ciu cam bién quang-héa trén nén
quang soi, toi di dugc Iya chon dé tai nghién ctru cta luan an tién si
véi ndi dung nghién ctu thude linh vuc Vit liéu quang hoc, quang
dién tir va quang tur véi tieu dé&: “Nghién ciru ché tgo cam bién
quang héa trén nén quang segi d@é ing dung phat hign mgt sé hoa
chdt dgc hgi trong moi truong”.

2. Muc tiéu nghién ciru ciia ludn an

i) Ché tao cam bién quang-hoa duya trén linh kién sgi quang FBG
duogc tich hop trong laser sgi dé phat trién thanh thiét bi cam bién co
d6 nhay cao dam béo tiéu chuin trong viéc phén tich cac chit doc hai
nhiém bén trong méi trudng nude.

i) Ché tao cam bién c6 hiéu tmg cong hudng plasmonic bé mit va

hi¢u Gng ting cudng bé mat tan xa Raman trén nén sgi quang véi cac
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nano kim loai quy Au/Ag dugc tong hop tryc tiép trén bé mit soi
quang bang phuong phap quang-hoa vdi trg gitp ctia cic chum sang
laze c6 budc song (trong khoang 532nm dén 980nm) va ung dung
trong viéc phat hién du lugng cac thubc bao vé thuc vat trong moi
truong theo ding tiéu chuan trong an toan vé sinh thuc pham.
3. Cac ngi dung nghién ctru chinh cta luin an

i) Nghién ciru ché tao cam bién quang-héa soi quang dua trén FBG
duoc tich hop trong laser sgi ¢6 cau triic guong vong.
ii) Ung dung phan tich Nitrate va mot s6 dung méi hiru co c6 chiét
suat thay doi trong ving 1,42 RIU-1,44 RIU.
iii) Nghién ctu ché tao cam bién quang-hda soi quang dwa vao hiéu
g tang cuong bé mat Raman trén co so quang Soi Vi Cac cau trdc
nano vang/bac.
iv) Ung dung phan tich mot sé thudc bao vé thuc vat (Permethrin,
dimethoate, fenthion, cypermethrin).

B6 cuc ciia ludn an:

Luan an dugc xay dung véi phan mé dau trinh bay ¥ nghia va ly do
chon véan dé nghién ctru va phan két luan chung 1a néu 1én nhiing két
qua chinh d3 dat dugc ciing nhu mot sé van dé co6 thé nghién ciru tiép
tuc cua luan an, va phﬁn ndi dung chinh cua ludn an dugc chia lam 5
chuong. Trong d6, hai chuong dau trinh bay co s 1y thuyét va tong
quan cac cam bién soi quang. Pdc biét 1a cam bién quang hoéa soi
quang dya trén FBG va dé SERS s¢i quang. Ba chuong cudi 1a cac
két qua thuc nghiém vé ché tao, khdo sat cac dic trung cuda hai loai
cam bién va thi nghiém hai loai cam bién duoc ché tao phan tich mot
s6 hoa chit va thudc bao vé thuc vat doc hai cho méi truong. O cubi
luan 4n, danh sach nhimng cong trinh da cong bd dugce sir dung trong

luén &n va cac cong trinh da dugc cong bo lién quan.
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CHUONG 1:
TONG QUAN VE CAM BIEN QUANG SOI
Trong chwong nay, trudc hét chung toi gidi thidu vé ciu tric,
nguyén 1y hoat dong cua soi quang. Tiép dén, khai niém, nhimg wu
diém noi bat va kha ning ung dung ciia cam bién quang soi noi
chung va dic biét 1 cam bién quang héa soi quang dua trén k¥ thuat

song trudng gan dugce trinh bay.

CHUONG 2:

LY THUYET CAM BIEN QUANG-HOA SQI QUANG DUA
TREN FBG VA HIEU UNG CONG HUONG PLASMON

Phén dau cia chuong trinh bay vé cach tir Bragg soi quang (FBG) -
doan sgi quang co su bién d6i tudn hoan cia chi sd chiét suit trong
16i cua sgi quang don mode, nguyén ly hoat dong cta cach tir ciing
nhu kha ning st dung no trong linh vuc cam bién. Tiép dén, chung
t6i trinh bay khai niém vé hiéu tng plasmon va tng dung cua hiéu
mg nay trong linh vuc cam bién quang héa soi quang. Hiéu tng
cong huong plasmon bé mit dinh xtr ing dung trong cam bién quang
hoa dwa vao hiéu Gmg ting cuong bé mat Raman ciing dwoc d& cap.
Phan cudi ciia chuong danh cho viéc nghién ctru ddnh gia dé SERS

trén co sO quang s¢i hiéu nang cao.
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CHUONG 3:
CHE TAO CAM BIEN QUANG HOA SQI QUANG DUA TREN
FBG VA PHAT TRIEN CAM BIEN BANG VIEC TiCH HQP D-
FBG TRONG CAU HINH LASER SQI VOI CAU TRUC

GUONG VONG
3.1. Ché tao cim bién quang héa s¢i quang dua trén FBG
Cam bién quang hoa soi e, M o

guang duva trén FBG duogc
noat dong thong qua s b LN TIIHY =
bién d6i cua chi sb chiét @
suat. Trong hinh 3.1 minh

hoa cAu tric ciia cam bién  cemescnt

PG due oné o i i
phuong phap dn mon héa w
hQC (e — FBG) va béng ®) D-FBG Mit cit cia D - FBG

Hinh 3.1. C4u trdc cua cam bién soi
quang (a) e — FBG va (b) D-FBG.

e-FBG

Miu do

phuong phép mai mon co
hoc (D — FBG) [161, 162].
3.1.1. Phwong phdp dn mon héa hoc

Quy trinh thyc hién ché tao phﬁn ttr cam bién sinh hoa FBG bﬁng
phuong phép dn mon héa hoc (e-FBG: etched-FBG) di duoc thiét ké
1ap hé thiét bi v6i so d6 khdi duge minh hoa & hinh 3.2.

155 | w Duing thye nghigm
— Duing I thuyét

CEECEEC]

Thiri gian in mon (phit)

Hinh 3.2. So dd khdi h¢ thiét bi ché  Hinh 3.3. Pudng dic trung su dich
tao cam bién quang hoa e-FBG bang  chuyén budc song phan xa cua e-FBG
phuong phap an mon hoa hoc. thay ddi theo thoi gian an mon.
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3.1.2. Khdo sét diic tinh ciia cim bién e-FBG

Hinh 3.3 biéu dién duong dic trung su dich chuyén budc song
phan xa ciia cam bién e-FBG thay d6i theo thoi gian dn mon trong
dung dich HF co6 néng d6 30% duogc thuc hién vai khoang thoi gian
90 phlt va dugc ghi lai tir thuc nghiém (dwdng cham) cung véi

duong ly thuyét theo mé hinh toan hoc da dugc trinh bay trong phan

ﬂ/ 1550,25 nm

ly thuyét (duong nét lién).

44

Phé FBG trudc khi in mén
-46 4| — . . - Phé FBG sau khi in mén

_484

-50 4
524
_54 4
-56

Cudng d tin higu quang (dBm)

58

9,76 pm

604 P

T 1546 1547 1548 1549 1550 1551 1552

Bwrée séng (nm)

Hinh 3.4. Anh SEM ciia cam biéne  Hinh 3.5. Tin hi¢u quang phé
- FBG sau khi an mon tho (a), va an phan xa cua cam bién FBG
mon tinh (b). trude va sau an mon.

Trong Hinh 3.4 (a) anh SEM cua cam bién e - FBG sau khi in mon
thd, cho thiy dwong kinh caa sgi quang ving FBG suy giam dang ké
tir 125 pm xudng con 34 pm va bé mit xuat hién nhiéu 15 xp véi do
nham bé mit twong ddi 1on do qua trinh dn mon nhanh gay ra. Anh
SEM cua e-FBG sau qué trinh an mon tinh duoc trinh bay trong Hinh
3.4 (b). Két qua anh SEM ciing chi ra duong kinh cua soi quang viing
FBG duoc dn mon bi suy giam xudng con 9,76 pm gan nhu loai bo
hoan toan 16p vé va bé mat nhin gan nhu loai bo dugc céc 16 xép do
téc do an mon trong qué trinh nay rat cham. Su bién d6i cua tin hiéu
quang phd phan xa e — FBG duoc trinh bay trén hinh 3.5. Trong do,
dinh phé phan xa ciia e — FBG bi dich 2,43 nm va do ban rong pho tai
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3 dB ciing bi m& rong hon 0,52 nm so véi phd phan xa cia FBG ban
dau. Bén canh d6 chiing ta ciing nhan thiy sy suy giam cuong do tin
hiéu phan xa dang ké tir -45,4 dBm xudng -57,6 dBm va su phét sinh
cac mdt dan phu cd thé 1a cac mét vo.
3.1.3. Phwong phdp mai mon co hoc

Quy trinh ché tao cam bién D — FBG bang phuong phap mai mon

co hoc €O sy kiem sodt truc =7 T T T s s e s

tiép cua tin hi€u quang pho Ngubn
. sang ASE  Da mai

truyén qua FBG théng qua |
i

may phan tich phdo OSA. So

dd khéi cna hé thiét bj ché tao

ddu do D-FBG bang phuong  Hinh 3.6. So' d6 hé thiét bj mai mon co
hoc dé ché tao dau do D - FBG.

phap mai co hoc dugc minh
hoa & hinh 3.6.
3.1.4. Khdo st dic tinh ciia cim bién D - FBG

1550,1 nm
L. i

—— Ph FBG trudc khi mai men

S0 .. phé FBG sau khi mai mon

55 ,, ~
1547,64 nm
'

-60

1
654 - i

Curdng dd tin hidu quang (dBm)

A

R — SR\ M.
1546 1547 1548 1549 1550 1551

, _.»' ‘;_ 2 =

‘) S‘ = ‘ MO O 130 00 SEM Budc song (nm) 5

Hinh 3.7. Anh SEM cua cam Hinh 3.8. Tin hiéu quang pho phan xa

bién D -FBG sau khi mai mon.  cua FBG trude va sau dugc mai mon.
Hinh 3.7 (a,b) trinh bay anh SEM cua cam bién D — FBG sau khi

duogc thuc hién mai tho, ching ta 6 thé quan sat dugc ving mai mon

c6 chiéu rong dat t6i 113 um va d6 nhdm bé mat tuong ddi 16n do téc

d6 mai mon nhanh gay ra. Sau khi thyc hién qua trinh mai tinh, bé
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mat ctia ving cam bién D — FBG ciing dugc khao sat théng qua anh
SEM c6 d6 phéng dai 16n 30.000 lan va duoc trinh bay trong hinh 3.7
(c). Két qua anh SEM sau qué trinh mai tinh, chi ra rang bé mat viing
cam bién D — FBG d3 dugc 1am nhin va gan nhu loai bo duoc céc
I6p xop va vét xudc 16n do trong qué trinh nay st dung da4 mai co
kich thudc hat rit nho, do vay s& lam giam duoc hién twong tan xa
anh sang gay ra trén bé mat soi. Hinh 3.8 chi ra rat ro rang dinh cua
phd phan xa cua D — FBG bi dich 2,46 nm va do béan rong pho tai 3
dB ciing bi mé rong 0,46 nm so véi pho phan xa ciia FBG ban dau la
0,2 nm. Bén canh d6 chiing ta ciing nhan thiy su suy giam cudng do
tin hiéu phan xa 8,2 dB.

3.2. Phat trién cam bién quang hoéa s¢i quang dva trén D - FBG

tich hop trong ciu hinh laser sgi ¢é cAu triic gwong vong

3.2.1. Céu tr4c ciia

HE laze si quang véi ciiu tric guong vong

Circulator

cam bién

Cau trac cua cam bién

quang hoa voi D - FBG

dugc tich hogp trong

laser sgi dugc xay dung - o

2

s

vGi ciu hinh duoc trinh Hinh 3.9. So d6 c4u hinh cam bién quang hoa

bay trong hinh 3.9. dua trén D-FBG duoc tich hop vao laser soi voi

3.2.2. Nguyén ly hoat céu tric guong vong.
djng ciia cam bién

Piu do cam bién D - FBG hoat dong dua trén su tuong tac giita
mét din sdng co ban trong soi quang v&i mdi truong xung quanh tai
ving cam bién, va cac bién doi chiét sut caa moi truong xung quanh

tuong tng véi sy dich chuyén budc song Bragg.
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3.2.3. Khdo sét dic finh ciia cam bién quang héa dwa vio D-FBG
tich hop trong ciu hinh laser sgi cé céu triic gwong vong

Két qua do dugc trinh bay trong hinh 3.10 chi ra va so sach truc
tiép dac trung phd tin hiéu cia cam bién D-FBG véi cau hinh do
phan xa (cac duong phd nét lién) va ciu hinh do laze soi duoc dé
Xuit (cac duong phd nét dat) dé chang minh rang véi cdu hinh do
laser soi dugc dé xuat di cai thién dang ké vé dac trung pho.

-10

(1) 1.00 RIU
P i ()134RU
AR ! i /() L36RIL

20 oy ! (4) 138 RIU
()14 RIU
L42RIU

-30

(7) 144 RIU
(8) FBG
40 e

-50

-60

Cuwéng dd tin hig¢u quang (dBm)

Cuwong dj tin hi¢u Laze (dB)
w
2

-70

1546 1547 1548 1549 1550 1551 1552 1 3 4 6 7 8

. Bubic song () . , Miu do
Hinh 3.10. Quang pho tin hi¢u cia cam Hinh 3.11. Biéu dd cuong do tin
bién quang héa dua trén cam bien D - piay quang ciia cam bién D - FBG

FBG v6i cau hinh do phan Xa (cac dudNg i cAu hinh do laser soi trong moi

phd nét lién) va cau hinh do laser soi dugc trudng 16ng co chiét suét thay ddi

deé xuat (cac duong ph6 nét dut) duoc thuc trong pham vi 1,00 RIU- 1,44 RIU.
hién trong méi truong 1ong ¢é chiét suat

thay ddi trong pham vi 1,00 RIU- 1,44

Két qua thir nghiém do dwgc trinh bay trong hinh 3.11 cho thay
cuong do tin hiéu quang phd cua cam bién D - FBG dugc tich hop
trong cau hinh laser sgi véi ciu trac guong vong, va duoc st dung k¥
thuat bom bdo hoa 1a rit 16n khoang 55 dB va rét 6n dinh trong cac
moi trudng chit 1ong co chiét suat thay ddi trong ving 1,00 - 1,44

RIU tuong tng véi cac mau do tir 1 dén 8.
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CHUONG 4:

CHE TAO VA KHAO SAT CAC PAC TiNH PE SERS SOI

QUANG VOI CAC CAU TRUC NANO VANG/NANO BAC

BANG PHUONG PHAP QUANG HOA CO SU TRQ GIUP

CUA CAC LASER BAN DAN

4.1. Ché tao dé SERS s¢i quang dang phing véi cac ciu tric
nano-Ag

Quy trinh ché tao dé SERS so¢i quang dang phing vdi cac ciu trac
nano bac dugc tong hop truc tiép bang phuong phap quang héa co sir
dung ngudn sang laser phat xa tai budc séng 532 nm dugc trinh bay
chi tiét trong hinh 4.1

So db tong hop mim bac ’ | K ~cné tao dé SERS biing plum’ng phap quang s
héa co sir hé trér ciia nguon sang laze

GRINRod  $gi quang
Thiu kinh Thiukinh iy

|
- Do

Add NaBH4
0.01mM

AN,

\

1
0.01mM 1
1

Hjp én nhii;

trdc nano bac.
Cac dé SERS quang soi dang — mw

phing v6i cac cdu tric nano Ag
dugc tong hop theo thoi gian chiéu
sang laze duoc sir dung do phd
Raman ciia chat thir R6G (10° M),
nhu trinh bay trong hinh 4.10.

Két qua phé Raman thu dugc cho

Cwrimg dj (a.u)

500 750 1000 1250 1500 1750
Dich chuyén Raman (cm™)

cua cac dé SERS quang soi dang  Hinh 4.10. Quang phd SERS cua R6G
(10°° M) trén cac dé SERS soi quang dang
phang vai cac ciu triic nano Ag duoc ché

tao theo thoi gian phoi sang cta laser.

thiy hiéu tng ting cuong Raman
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phing voi cac cdu tric nano bac khac nhau thi khac nhau rd rét.
Cuong @6 tin hi¢u Raman dac trung thu dugc ciia R6G dugce héip phu
trén dé SERS soi quang dang phang véi ciu triic nano AgNDs la cao
nhat. Két qua tinh EF duoc thuc hién va két qua duogc trinh bay trong
bang 4.2.

Bdng 4.2. Gia tri hé sb ting cuong tan xa Raman bé mit cua R6G
dugc chuan bi trén cac dé SERS soi quang dang phang véi cac ciu

tric nano bac khac nhau.

Thoi Dich chuyén Raman (cm't)
cghiiaAnu 611,3 772,8 11819 | 13084 | 1361,3 | 1507,3 | 1573,6 | 1649,2
(S

laze
(phut)

2(2) | 1,42x106 | 1,02x108 | 9,75x10° | 9,61x10° | 1,22x10° | 1,05x108 | 1,02x10° | 1,45x10°
5(3) |2,97x10° | 2,16x10° | 1,8x108 |1,37x10°|1,98x10° | 1,44x108 | 1,41x10° | 1,99x10°
7 (4) | 4,45x106 | 3,4x10° | 3,89x10° | 4,38x108 | 5,77x10° | 5,25x106 | 4,56x10° | 7,78x10°
9 (5) | 1,08x107 | 8,31x10% | 9,1x10° | 1,07x107 | 1,43x107 | 1,28x10° | 1,1x107 |1,93x107

4.2. Ché tao dé SERS soi quang dang vi ciu véi cAu tricc nano
Au/Ag dang canh la

Quy trinh ché tao dé SERS trén dinh vi cau sgi quang véi cac cau
trdc nano kim loai AuNPs/AgNDs dang canh 1a dugc tong hop truc
tiép bang phwong phap quang hoa ¢ st dung ddng thoi hai ngudn
sang laze, duoc trinh bay chi tiét trong hinh 4.14. Hinh 4.18 (a, b va
¢) trinh bay hinh anh quang hoc va anh SEM cua dau do vi cau soi
quang sau khi duoc tong hop cac hat nano kim loai Au trén bé mit
cau tric nano kim loai Ag dang canh I4. Chlng ta c6 thé quan sat dé
dang céc hat nano kim loai Au dwoc phan bd déu trén bé mit céu trac
nano dang canh 4 bac dwoc gin trén dinh cia dau vi cdu. Bén canh
do6, thong tin tir phd tan xa ning luong tia X (EDX) duoc trinh bay
trong hinh 4.18 (d) ciing di minh ching trén mau dau do soi quang
rat sach chi ton tai cac dinh pho dic trung cua nguyén t6 Au va Ag la



13

do cac hat nano kim loai Au va Ag duoc tong hop bam trén bé mit
ctia ddu do vi cau soi quang va cac nguyén té Ge, Si, O 1a thanh phan
clia nguyén t6 cau thanh soi quang.

{ Ché tao vi thiu kinh quang s¢i bing A /"'/ Ché téo aé SERS biing phM§ phip quang héa c6 s hd trér T .

| phwong phip dién hé quang 164 ®) cua hai nguon sang laze \
I (a) Kinh hién vi i :
1 1 Connector
5 | | O,
| Sqi quaig. | Gikam :
! it Théu kinh Sei quang Hop én nhiét
i i :m GRIN-Rod [ oh AL
i { i 650 nm! Théu kinh Rap e Sea,

i phin dmg~- [ % i
1 ' Di SRy > r H
: audoviciu |79 | ]
! S quangsei ~ [ "7 ’

1% wiv

Khuéy déu va gia ting nhiét dj lén
100°C Tng 2 phut

Add G I T R |
1mL &

e

Ciy AgNP trén AgND Mim Au
sir dung laser 650nm

. , Miam Ag ﬂi’fg'iffe?ffg;“ ) i ) )
Hinh 4.14. So db quy trinh ché tao dau do vi cau trén sei quang c6 pha
cau tric nano AuNP/AgND.

Ph6 Raman ciia cung mot chat thir R6G (10° M) trén cac loai dé

SERS c6 céu tric nano kim loai khac nhau trén nén vi cau soi quang,

va két qua pho Raman dugc ghi lai nhu duoc trinh bay trong hinh
4.20. Céc phd Raman nay ciing cho thdy rd rang rang hiéu ung ting
cuong SERS cua dé SERS vi cdu quang soi véi cau tric nano AgNDs
trugc va sau khi cdy AuNPs vuot troi hon so voi dé SERS vi cau
quang soi V6i cau tric nano AuNPs. Dic biét, cuong do tin hiéu
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Raman dic trung thu duoc cia R6G dugc hip phu tir dé SERS vi cau
quang soi vai cau tric nano AuNPs/AgNDs la cao nhat. EF duoc tinh
cho céc loai dé SERS vi cau quang soi véi cau tric nano khac nhau,
va duoc chi ra trong bang 4.3.

PR «.,_‘ Gesl 16513 50k
N . 15125

40k

616.7 ...

Cuodng dj (a.u)

500 750 1000 1250 1500 1750

Dich chuyén Raman (cm™)

1 2 3 4
Niing lwgmg (keV)

Hinh 4.18. Hinh anh hién vi quang hoc  Hinh 4.20. Phé Raman cua chét thir R6G
va anh SEM ciia du do vi ciu soi quang  (10-5 M) trén dé vi cau khong phit nano
sau khi duoc tdng hop c4c hat nano vang Kim loai (dwong pho 1), va trén cac loai dé

lén ciu tric canh 14 bac. SERS vi cau co pht nano AuNPs (duong
phd 2), cu tric nano AgNDs (dudng phd
3) va ciu triic nano AuNPs/AgNDs (dudng
pho 4).AuNPs/AgNDs (dudng phd 4).
Bdng 4.3. Gia tri hé s ting cuong tan xa Raman cua R6G (10° M)
dugc chuan bj trén dé SERS vi cau quang soi voi cac cau trdc nano

kim loai.
Dé SERS vi cAu quang sei véi cac Dich chuyén Raman (cm™)
loai cau trac nano kim loai 616,7 1368,1
AUNPs 2,09 x 108 2,28 x 108
AgNDs 1,2 x 107 2,07 x 107

AUNPs/AgNDs 1,4 x 107 2,54 x 107
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CHUONG 5:

UNG DUNG CAM BIEN QUANG HOA DUA TREN NEN
SOI QUANG PE PHAT HIEN MOQT SO HOA CHAT PQC HAI
TRONG MOI TRUONG
5.1. Ung dung cam bién quang héa soi quang dua trén FBG dé
phin tich nitrate va mdt s6 dung méi hiru co trong méi truong

16ng

5.1.1. Ung dung cim bién quang héa sgi quang dwa trén e-FBG
tich hop trong ciu hinh laser soi cé cdu triic gwong vong dé phin
tich nitrate trong moi truong long

Két qua thyuc hién do v6i cac mau dung dich nitrate co nong do thay
dbi tir 10 ppm dén 80 ppm duogc ghi lai thong qua thiét bi OSA, va
duoc trinh bay trong Hinh 5.1.

1549.25
- ; 4 12345678 ® Durimg thirc nghi¢m
= 1 - Nurére khir ion 34557 N .
& 201|210 ppm Nitrate ‘ 1549.20 | — Puome ity = 0.0035%x + 1548144 /.
& 3-15 ppm Nitrate (R=0,9989)
] 4 - 30 ppm Nitrate 1549.15
= -304|5-40 ppm Nitrate —_
s 6 - 50 ppm Nitrate E
= -
= 7 - 60 ppm Nitrate ':E" 1549.10
& -40| 8- 70 ppm Nitrate 2
- 9- 80 ppm Nitrate 2 1549.05 1
< E 549.00
:g- -50 4 1549.00 4
=t /
E 1548.95 1
S 60 —— T —
1548.5 1549.0 TS0 1548.907
T T T T T
Budrc song (nm) 0 20 40 60 80

. Ning dé dung dich Nitrate (ppm)

Hinh 5.1. Pho tin hiéu quang ctia cam Hinh 5.2. Buong dic trung su dich
bién e-FBG khi thyc hién do véicdc  chuyén bude song tin hidu cam bién e-
dung dich nitrate ¢6 nong d¢ thay doi tf FBG theo ndng do cua dung dich Nitrate

10 ppm dén 80 ppm.
Tir két qua nhan dugc trong Hinh 5.2 cho thay budc song tin hi¢u cua
cam bién e-FBG va ndng d6 cua dung dich nitrate ¢6 mdi quan hé

tuyén tinh va dugc 1am khép theo ham tuyén tinh c6 phwong trinhy =
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1548,144 + 0,0035x (nm) véi d6 1éch R = 0,9989. Hé s6 goc (d6 dbc)
ctia cac dudng dic trung tuyén tinh nay 0,0035 nm/ppm, va gidi han
phan tich LOD cua cam bién c6 thé duoc tinh 1a LOD = 3 ppm.
5.1.2. Ung dung cim bién quang héa dwa trén D-FBG tich hop
trong cdu hinh laser spi ¢é ciu triic gwong vong dé phain tich mot
6 dung méi hivu co

Tir két qua trinh bay trong Hinh 5.3 cho thiy rang pho tin hiéu cam
bién 1a dang phd laze nén c6 d6 rong phd hep 0,01 nm va cuong do
tin hiéu rat 16n khoang 50 dB va twong ddi dong déu, va ciing thiy
rang sy dich dinh pho tin hiéu cam bién rd rang vé bude song dai khi

thuc hién do miu phan tich ¢6 chiét suat ting.

-10
> RIU 1549.5
QOO 9080 i * Dicm do thyc nghi¢m
20 | ® ;:}“g: 1549.4 4 | — Duimg fit y = 33,04*x + 1500,54
oy (910 R -
S [ (5) 1433 RIU (R=0,998)
= (6) 1.436 RIU _ 1549.3 4
2 304 (7) L4 RIU £
: } E 15492
- 5
& 3 1549.1-
2 404 é
z [ 2 1540.0-
g 50 |
H ' 1548.9
s
© 604 1548.8 1
/ 1548.7 4
70 ! i : . .
1420 1425 1430 1435 1440

T T T T
1548.5 1549.0 1549.5 1550.0 1550.

Buréc song (am) Chiét suit (RIU)

Hinh 5.3. Phé tin hiéu cua cam bién ~ Hinh 5.4. Pudng dic trung su phu
khi thyuc hién do voi cac mau phan  thudc gitra s dich chuyén buéc séng
tich cd chiét suat trong viing 1,42 tin hiéu cam bién D-FBG va chi sé chiét

RIU — 1,44 RIU. suit thay doi trong viing 1,42 — 1,44
Tir cac diém do thuc nghiém nhan dwoc trong Hinh 5.4, ching ta
thay rang budc song tin hiéu caa cam bién D-FBG véi cau hinh do dé
Xuét va chi s6 chiét suit cia mau phan tich c6 méi quan hé twong ddi
tuyén tinh va ciing d4 duoc lam khép theo ham tuyén tinh c6 phuwong
trinh: y = 15500,54 + 33,94*x (nm) véi d6 khop R? = 0,998. Hé sb
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g6c (d6 dbc) cua cac duong dic trung tuyén tinh ndy 33,94 nm / RIU
¢ thé dugc xem nhu 1a do nhay cua cam bién thuong duoc dinh
nghia 1a S= dA/0C, vadi do phan giai cua thiét bi do Res = 0,01 nm thi
gidi han phan tich cia cam bién LOD duoc xéac dinhla 2,95 x 10*
RIU.
5.2. Ung dung dé SERS s¢i quang véi cac ciu triic nano AgNDs
va AuNPs/AgNDs dé phén tich mgt s6 chét bao vé thue vit.
5.2.1. Ung dung dé SERS s¢i quang phing véi ciu tric AgNDs dé
phan tich chit BVTV Permethrin.

Két qua do quang phd Raman cua chat Permethrin tinh khiét trén

nén quang soi dang phang va phd Raman cta chat Permethrin nong

d6 10 ppm trén dé SERS

quang soi dang phing c6 ciu

T AR O
| a o o

14000 4+

Permethrin | 1574.1

traic AgNDs dugc trinh bay
trong Hinh 5.5, va chi rd

> 12000
% 10000
rang cac dinh pho dic trung

B 6000
twong Ung voi cac mot dao 4000

dong. Hinh 5.6 trinh bay phd 2000 {4 7
Raman cua Permethrin, va 04

Cuwing dj (d.v.t.y.)
oL
=
=

dd minh chung kha nang )
N Dich chuyén Raman (cm™)
phan tich c6 thé dat dugc ¢
loai dé SERS nay dbi voi
chat phan tich Permethrin tai
nong d6 rat thap ¢& 0.1 ppm.
Hinh 5.7 thé hién mbi quan
hé tuyén tinh tot gitra cuong do tin hiéu SERS va nong d6 cia chat
Permethrin, véi phuong trinh hdi quy duge xdy dung la: y = 2386.66

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Hinh 5.5. Phd Raman cua chat Permethrin
tinh khiét trén nén soi quang dang phang (A)
va Permethrin (10 ppm) trén dé SERS soi
quang dang phang c6 ciu tric AgNDs (B).
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+ 892.27*x (d.v.t.y) véi d6 léch R = 0,9748, va gioi han phan tich
ctia phép do co thé tinh dugc 1a LOD = 0.0035 ppm.

60000
200004
50000 4
-~
= 40000 - ~ 150004
= =
= g
g E
=y 30000 4 s
E.;. < 100004
i | 1 o
2 4
a 0000 E
N A © s
100004~ 1 D Spom *
N L A0 ra y= sui.zva +2386.66
0 1 0.1ppm . r'=0.9748
T T T T T T T T 04 T T T - -
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 5 10 15 20
Dich chuyén Raman (em™) f\'&ng d ciia Permethrin (ppm)

Hinh 5.6. Quang pho Raman cua chat  Hinh 5.7. Pudng dic trung su phu
Permethrin véi cac nong d6 0,1 ppm,  thudc tin hiéu Raman ciia Permethrin
0,5 ppm, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm va 20 tai dinh pho dic trung 998 .9cm-1
ppm trén dé SERS soi quang dang  theo ndng do cia chat Permethrin.
phang c6 cau tric AgNDs.

5.2.2. Ung dung dé SERS sgi quang vi cdu véi cdu triic nano
AgNDs dé phién tich chit BVTV Dimethoate.

Két qua do quang pho woo] 7 ‘f,: o .
Raman cua chat Dimethoate _ s-:""/‘s—cn_.—c—m—cn.
\ , ::’ | Dimethoate
noéng do 20ppm trén dé¢ SERS  Z ™"
vi cau soi quang cO cau tric & 2000
=
&)

AgNDs duoc trinh bay trong
hinh 5.8. Phé Raman thé hién

rd rang cac dinh pho dic trung 04 , ; ; —
300 600 9200 1200 1500 1800

10000 4
1158.9 | 1449.9

twong ung voi cac mét dao Dich chuyén Raman (em™)
dong cua phan tir Dimethoate. Hinh 5.8. Quang phé Raman cua chat
Dimethoate nong do 20 ppm trén dé SERS
Vi cau soi quang c6 ciu tric AgNDs.
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Hinh 5.9 trinh bay két qua thuc hién do phd Raman ciia Dimethoate
dugc chuan bi v6i cac nong do khac nhau 0,05 ppm (1), 0,1 ppm (2),
1 ppm (3), 2 ppm (4) va 10 ppm (5) trén dé SERS vi cau soi quang co
céu trlic AgNDs. Két qua cho thiy cuong do tin hiéu phd Raman cta
Dimethoate vo1 dai do tai néng do thép duoc tang cuong rat manh va
phan tach dinh pho rat rd rang, dinh phd tin hidu bi suy giam khi
nong do ciia chat phan tich Dimethoate giam.

40000

—(5) 10ppm 30000
35000 ——(4) 2ppm i
—(3) Ippm 25000
_ 30000 — (2)0.1ppm 3 S
2 25000 ~ [==(1)0.05ppm 3 20000
:; 20000 ' H 15000
g 15000 \.E — ]
9]
10000 /'\kk,\,_ s |
5000 ./\L\k :E: S0
0 :l: 0 ! i . ; i .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 b2 4 6 8 10
Dich (hu)‘él: Raman (cm™) . Nong dj ciia Dimethoate (ppm)
Hinh 5.9. Quang ph6 Raman cua chat Hinh 5.10. Buong dac trung su phu
Dimethoate véi cac nong do khéac nhau thudc tin hiéu Raman cua
trén d¢é SERS vi cau c6 ciu trdc Dimethoate tai dinh phd dic trung
AgNDs. 497.8 cm'! theo nong do.

Tir cac két qua thuc nghiém, chung t6i dd xay dung duong hdi quy
tuyén tinh biéu dién su phu thudc gitta cudng do dinh phd tin hiéu
SERS déc trung manh nhét ciia Dimethoate tai 497,8 cm™ va n(‘ing do
Dimethoate, va dugc trinh bay trong Hinh 5.10. Két qua cho thiy méi
quan hé tuyén tinh tot giita cudong do tin hiéu SERS va nong do cua
chat Dimethoate, voi phuong trinh hdi quy dugc xdy dung la: y =
975,66 + 2667,12*%x (d.v.t.y) voi d6 1éch R = 0,992, va gidi han phan
tich cuia phép do c6 thé tinh dwoc 1a LOD = 0,001 ppm.
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5.2.3. Ung dung dé SERS sgi quang vi cdu véi cdu triic nano

AuNPs/AgNDs dé phén tich chit BVTV Fention va Cypermethrin.
Pho Raman ciia cac mau dung dich phan tich chuan Fenthion véi

cac noéng do 0,005 ppm; 0,01 ppm; 0,05 ppm; 0,1 ppm; 0,2 ppm; 0,5

40k 1 15.0k+
e ~
= 30k g
) i vy ” 10.0k A
= )i oapemy| T
':a 20K+ : ' (0.5ppm) s
£ i (et et 1 0.2 2
] MMAA%E 5 5.0k4
MU' SR P : 1(564,’53 o
d ©.01ppm) y=7904.86"x + 336.58
0 . ' ‘ | i (D.O()Sl:pm) 0.04 R*=0.995
600 900 1200 1500 1800 00 05 10 15 20
Dich chuyén Raman (cm™) Néng dé cita Fenthion (ppm)

Hinh 5.11. Quang phé Raman cua chit Hinh 5.12. Duong dic trung sy phu
Fenthion véi cac nong d khac nhau trén thudc tin hiéu Raman cua Fenthion
dé SERS vi cau c6 cau tric tai dinh phd dic trung 1215,7 cm'®
AuNPs/AgNDs. theo nong do.

Ph6 SERS cua Fenthion trén dé SERS vi cau quang soi c¢6 ciu tric
AuNPs/AgNDs phirc tap véi nhidu dinh phd phan bé trong ving 450
cm® — 1800 cm™. Hinh 5.12 thé hién mbi quan hé tuyén tinh gitra
cuong do tin hiéu SERS va nong do cua Fenthion, véi phuong trinh
hoéi quy dugc xay dung la: y = 7904,86*x + 336,58 (d.v.t.y) véi do
léch R? = 0,995 va gi6i han phan tich ctia phép do tinh duogc 1a LOD
=1,7 x 10" ppm.

Ph6é Raman cua cac mau dung dich chuin Cypermethrin véi cac
ndéng d6 0,001 ppm; 0,005 ppm; 0,01 ppm; 0,05 ppm; 0,1 ppm; 0,5
ppm va lppm dugc chuan bi trén dé SERS vi ciu vdi cau tric nano
AuNPs/AgNDs, va dugc trinh bay trong Hinh 5.13.
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60k
20.0k
50k
= 2 150k
3 40k ‘;
=g . : =
| ) AV P = 100k
% 30T i Y. ‘ \_Osppm) | &
£ ok i Ao | o
A T s E 50k
© : \ (00w |2 y-18888.75%x + 2050.25
10k . i ; A (0.01ppm) ] s .
] i I . ' (0.005ppm) 0.0 R=0.992
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Nong dj cita Cypermethrin (ppm)

Dich chuyén Raman (cm™)

Hinh 5.13. Quang pho Raman ciia chat  Hinh 5.14. Buong déc trung su phu

Cypermethrin véi cac ndng do khac nhau thugc tin hi¢u Raman cua
trén dé SERS vi cAu c6 cau tric Cypermethrin tai dinh pho dic trung
AuNPs/AgNDs. 1583,1 cm™ theo nong d9.

Pho SERS ctia Cypermethrin trén dé SERS vi cau quang soi ¢ cdu
trac AuNPs/AgNDs v6i cac dinh phd phan bé trong viing 500 cm™ —
1700 cm™%. Hinh 5.14 ¢6 thé thdy rang moi quan hé tuyén tinh tét giita
cuong do tin hiéu SERS va nong do cia chat Cypermethrin, véi
phuong trinh héi quy duge xay dung 1a: y = 18888,75%x + 2050,25
(d.v.t.y) voi @6 1éch R2 = 0,992 va gi6i han phan tich cta phép do c6
thé tinh dugc 1a LOD = 2,87 x 10 ppm.
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KET LUAN
Luan an da tap trung nghién ctru, ché tao cam bién quang-hda
quang soi dua trén phan tir FBG va cam bién quang-hda dua vao hiéu
tmg SERS trén co s¢ quang soi voi cic ciu triic nano vang/bac. Luan
an c6 thé két luan véi mot sb diém chinh nhu sau:

1. Luan an di ché tao thanh cong dau do cam bién quang hoa
dwa trén cach tir trong soi quang don mét bang phuong phap
an mon hoa hoc (e-FBG) va phuong phdp mai mon co hoc co6
d6 chinh xac cao. Dac biét, xy dung thanh cong c4u hinh do
clia cam bién bang cach tich hop déu do cam bién D - FBG
vao trong cu hinh laze soi quang c6 ciu triic guong vong co
su cai thién 16n cac thong s6 cua loai cam bién nay. Ty s6 tin
hiéu trén nhiéu cua tin hiéu quang phd ciing dugc gia ting rat
16n tir 3 dB 1én téi 40 dB va do rong pho tin hiéu quang cia
cam bién D - FBG ciing dugc suy giam rét 16n tir 0,62 nm
giam t6i 0,01 nm. Ngoai ra, cam bién D - FBG tich hop trong
laser soi quang véi cdu trac guong vong c6 thé sir dung ki
thuat bom bdo hoa dé dat duge & cuong do cua tin hi€u
quang phd c6 cong suit 16n va 6n dinh, va khi d6 cam bién
dugc giai didu ché chi theo thong sé dich budc song s& co
duge do chinh xac cao va co thé thuc hién tét kha ning ghép
kénh quang dé truyén tai dit liéu trong khoang cach xa.

2. Thiét bi cam bién quang hoa soi quang dua trén e-FBG tich
hop trong cdu hinh laser soi c6 cdu tric guong vong duoc
phan tich thir nghiém dung dich nitrate vi cac nong do: 10
ppm, 15 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50 ppm, 60 ppm, 70 ppm va

80 ppm. Két qua dat duoc ctia cam bién voi dd nhay cao 1a S
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=(0,0035 nm/ppm va gidi han phan tich LOD = 3 ppm. Trong
d6, tiéu chudn an toan cia t6 chirc y té thé giGi WHO ham
lugng Nitotrat trong nudc sach 1a 50 ppm.

Thiét bi cam bién D - FBG tich hop trong laser sgi quang véi
cdu triic guong vong da duoc chimg minh tinh kha thi thong
qua viéc phan tich cic chat dung méi hitu co c¢6 chiét suat
trong vung 1,42 RIU — 1,44 RIU, va da dat do nhay cao
33,94 n/RIU va gi6i han phén tich ciia cam bién LOD =
2,95 x 10 RIU.

Luan an di ché tao thanh cong dé SERS quang soi dang
phang co cau triic AgNDs bang phuong phap quang hoa c6
su tro giup cua laze ban dan c6 budc song phat xa 532 nm,
va d& SERS vi cdu quang soi c6 cdu traic AgNDs va
AuNPs/AgNDs bing phuong phap quang héa cé su trg gitp
ctia hai ngudn laze ban dan c6 budc song phat xa 532 nm va
650 nm. Cac dé SERS da ché tao thanh cong dugc danh gia
bang phuong phip quang phd Raman thong qua chét thir
R6G, két qua déu dat duoc véi hé sb tang cuong tan xa
Raman bé mit cao ¢& 107, ¢6 tinh én dinh va déng déu cao.
Dua trén cac dé SERS quang soi ché tao duoc, chung t6i da
sir dung dé phan tich mot s6 mau chét thude danh muc thude
BVTV. Trong do, sir dung Dé SERS quang s¢i dang phang
v6i cdu tric AgNDs dé phan tich chit Permethrin va dat
dugc d6 nhay cao vGi gigi han phan tich dat dugc 0,0035
ppm. D& SERS vi cau quang soi voi cdu tric AgNDs phan
tich chit Dimethoate ciing dat d6 nhay cao va c6 thé phan
tich duoc chat Dimethoate véi ndng do thap ¢ 0,05 ppm va
giéi han phan tich dat dugc 0,001 ppm. Pé SERS vi cau
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quang soi véi cau trac AuNPs/AgNDs duoc sir dung dé phan
tich mau chat Fenthion va Cypermethrin tai ving ndng do rat
thép cd ppm va dat dugc d6 nhay tin hi€u SERS cao va gidi
han phan tich dat duogc 1,7 x 10* ppm va 2,87 x 10* ppm
tuong tmg cho cac chat Fenthion va Cypermethrin.
Céc két qua nghién ctru dat dugc trong ludn 4n da ching minh
tiém nang rat 16n dé phat trién cam bién quang hoa trén co so
quang soi chat lugng cao, gia ré trong linh vuc kiém tra an toan
v€ sinh thuc phém cling nhu kiém soat cac chat doc hai ton tai

trong moi truong.
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