BO GIAO DUC VA PAO TAO VIEN HAN LAM KHOA HOC
VA CONG NGHE VIET NAM

HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Nguyén Vin Tién

NANG CAO TINH NANG PE SERS CAU TRUC MFON VA PHAT TRIEN

THIET BI RAMAN XACH TAY

Chuyén nganh: Vat Iy chat ran
M43 s6: 9 44 01 04

TOM TAT LUAN AN TIEN ST VAT LY

Ha Ngi - 2023




Cong trinh dwoc hoan thanh tai: Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé - Vién Han 1am
Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Nguoi hwong dan khoa hec:
1. TS. Nguyén Minh Hué
2. PGS. TS. Nghiém Th; Ha Lién

Phan bién 1: ...
Phan bién 2: ...
Phan bién 3: ....

Luan &n sé dwoc bao vé truéc Hoi dong danh gia luan an tién si cap Hoc vién, hop
tai Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé - Vien Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam
Va0 hoi ... gio..’, ngdy ... thang ... nam 202.

C6 thé tim hiéu luan &n tai:
- Thur vién Hoc viéen Khoa hoc va Cong nghé
- Thur vién Quac gia Viét Nam




1
MO PAU
1. Tinh cip thiét caa luan an

Phwong phap quang phd Raman duoc phat trién dé nghién ctru dao dong phan tir, tir ¢6 kham phé cau trdc,
tinh d6i xang, cau tric dién tir, dong hoc, lién két hda hoc ciia phan tir. Do cac rao can vé cong nghé nhu 1 ngudn
sang don sic c6 cudng do cao, may quang pho co do phan giai 16n va phéng nén tap quang thap, dau thu quang
hoc nhay..., nén téi tan cudi nhimg nam 1980, quang phd Raman méi try thanh phuong phap phd bién trong nghién
cttu cac hop chat héa hoc mot cach dinh tinh ciing nhu dinh luong.

Sy xuat hién cua ky thuat thu pho Raman bién d6i Fourier (FT-Raman), dau thu quang hoc CCD, ngudn
laser va cac kinh loc giao thoa di tao ra cach mang cho thiét bi thu pho Raman, ma rong hon nita cac linh vuc ang
dung cua phuong phap nay.

Thoi gian gan day, sy Xuét hién ciia cac may do pho Raman xéach tay/cam tay trén thi truong da va dang
tao ra lan song tht ba trong lich st phét trién cuaa linh vuc thiét bi quang phé Raman. Y tuéng chip canh cho thé
hé thiét bi nay khong chi dung lai & viéc tao thiét bi do phd nhod gon dé c6 thé mang téi hién trudng va thuc hién
viéc do phd, ma con la tao ra thiét bj gidp cho nhitng ngudi sir dung khong chuyén nhanh chong cé duoc cau tra
loi cho nghiép vu caa minh. Cau hoi d6 co thé 1a chat lugng nguyén liéu dau vao c6 dam bao hay khong?, chat can
phat hién c6 trong mau khéng?, mau pham nay la chat héa hoc gi, cé thanh phan chinh 1a gi? chit long nay c6
dugc mang 1én may bay hay khong?.... Nang luc tinh toan va toc do cua cac thé hé chip vi xu ly hién dai, cong
nghé dién téan ddm may, cung vdi thuat toan hoa lugng, hoc may, tri tué¢ nhan tao Al cho phép hién thuc héa y
tuong nay trén maot thiét bi nho gon.

Phuong phap phé Raman s& hiru diém manh 14 ¢6 thé nhanh chéng dua ra cac thong tin ddc trung, duoc
vi nhu 1a van tay cta cac chat héa hoc va c6 thé ap dung cho nhiéu loai vat liéu khac nhau & thé rin, long va khi.
Ngoai ra, phuong phép do phd Raman con 1a phuong phéap do khong tiép xdc, khong pha huy mau, khdng yéu cau
phai chuan bi mau do — thuong thi chi can chiéu vao mau va do (point-and-shoot). Bac biét 1a mot sé thiét bi do
phd Raman c6 cdu hinh hé quang cho phép do xuyén bao bi, xuyén cac 16p bao vé miu nhu 1a nhua, thay tinh.
Nhiing tinh chét vu viét va thuan loi cho ngudi sir dung ndy gitp cho thiét bi quang phdé Raman ngay cang tré nén
phd bién trong hoat dong cua luc lwong an ninh, bién phong, xir ly su ¢6 méi trudng, phong hoa ... Kich thuéc nho
gon va tinh phé dung caa céc thiét bi Raman xéch tay/cam tay con cho phép tich hop ching 1én day chuyén san
XUt cua cac nganh nhu hoa chét, sinh hoc, duoc pham, dau khi. Dic biét, trong bdi canh phét trién ciia cong nghé
4.0, nén tang cong nghé internet van vat (1oT), thiét bi Raman xach tay c6 rat nhiéu tiém nang trong linh vuc ché
tao cam bién cho cdng nghé gidm sat day truyén san suit PAT (processes analytical technology).

Bén canh cac diém manh, phuong phap phd Raman ciing c¢6 nhitng han ché. Mot yéu diém chinh 1a cuong
do tin hiéu tn xa Raman thip do d6 phuong phap nay kho ap dung cho cac truong hop can xac dinh, phan tich
mau luong vét c6 nong do thap. Nhiéu k¥ thuat do phd Raman da dugc phét trién dé khic phuc yéu diém nay nhu
1a phuong phép phd Raman cudng bic, phd Raman két hop ddi Stoke (CARS), tang cuong tan xa Raman dya vao
hiéu img miii nhon kim loai TERS va tang cudng tan xa Raman bé mat SERS. Trong s6 cac phuong phép néu trén,
phuong phap SERS khéng yéu cau nhiéu vé trang thiét bi nhu laser xung cuc ngan, bo dich nano met cho dau
tip..., va co thé sir dung két hop véi cac thiét bi do phd Raman thong thuong. Cac dé SERS c6 thé giup ting cudng
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tin hiéu Raman Ién c& 108 lan hoic tham chi cao hon, cho phép thuc hién cac phép do phd cua don phan tir. Tir
khi dugc vo tinh phat hién dau nhitng nam 1970, da c6 rat nhiéu nghién ciu tim hiéu ban chat vat ly va giai thich
co ché ting cuong tin hiéu Raman bé mit, cac phuong phap ché tao va ung dung khéac nhau. Cac nghién ctiu ing
dung két hop dé SERS vai thiét bi do phd Raman xéach tay ciing dwoc cong bd nhiéu trong nhitng nim gan day.
Trong d6 phai ké toi nhitng nghién ctru trong cac linh vuc khé va doi hoi khat khe nhu 13y té va an toan thuc
pham.

V6i nhu cau &p dung dé SERS ngay cang 16n, trén thi truong da xuét hién cac dé SERS thuong mai, dugc
cung cp boi hon mudi nha san xuat, trong d6 c¢6 cac hing 16n nhu 1a Horiba, Ocean optics, Silmeco ... . Tai thoi
diém hién tai, gia thanh ciia dé SERS thuong mai con c6 gia thanh cao, chua twong xing dé dung nhu 1a vat lidu
tiéu hao. Nhiéu nghién ctru van dang duoc thuc hién, mot mat nham ting tinh ning cua dé SERS, mat khac tim
phuong phap, vat lidu ché tao dé SERS c6 gia thanh thap, hoic c6 thé st dung lai.

Chu dé vé SERS ciing duoc nhém nghién ciru thudc vién Khoa hoc Vat lidu, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam quan tam nghién ciru va da dat dwoc nhiéu thanh tyu. Nhom da phat trién phuong phap ché
tao dé SERS dua trén hat nano bac trén dé silic va hat nano bac dinh 1én ddy nano silic dé phat hién chat hitu co &
nong do thap. Dac biét nhoém da phat trién phuong phap SERS dé giai quyét bai toan nhirc nhdi ¢ Viét Nam do 1a
phat hién lugng vét thudc trir sau, chat bao vé thyc vat.

Bén canh cac nhom 16n nay, phuong phép quang phd Raman duoc quan tdm nghién ctru, phat trién va ing
dung & nhiéu don vi khac nhu 13 Vién Vat 1y, Dai hoc Su pham Ha Néi, Pai hoc Thai Nguyén, Pai hoc Viét Nhat,
Vién thudc phéng — thude n... Tuy nhién, theo tim hiéu caa chiing t6i, tai thoi diém luan an nay bat dau dwoc tién
hanh nghién ctu, viéc xay dung mot hé do Raman xach tay néi chung ciing nhu thiét bi Raman phuc vu giam sat
an ninh nai riéng van con la chu ¢ ma & Viét Nam. Hon nita, céc nghién cau vé dé SERS van thién vé tim phuong
phép ché tao ma chwa di vao tim hiéu céc hién twong, qué trinh vat 1y dé c6 thé tdi wu hoa ching.

2. Muc tiéu nghién cteu caa luan an
Trong khudn khé cua luan &n nay, ba muc tiéu 16n da duoc dat ra:

- M6t 1a xay dung thir nghiém thiét bi do phd Raman xéach tay dinh huéng ti tng dung phuc vu cong tac
kiém tra an ninh.

- Hai 1a nghién ctu ché tao dé ting cudng tan xa Raman bé mit SERS dya trén cac cau trac co do tuan
hoan Ién. Céc ciu triic dang ndy mot mat cho phép ddi ching cac két qua thuc nghiém véi md phong Iy thuyét.
Mt khac, dic tinh tuan hoan gitip cho cac dé SERS loai ndy c6 phdé Raman thu dugc dat d6 dong déu theo khdng
gian khi thu thap tin hiéu tir cac vj tri khac nhau caa dé va d6 lap lai cao. Cac yéu té nay vo cung thiét yéu, gidp
cho viéc nghién ctru t6i wu hoa tinh ning cua dé SERS ché tao dugc. Cu thé 1 tap trung nghién ctru nang cao hiéu
suit cua dé SERS bang cach triéu tiéu kénh tan xa vao cac mode din song cua dé.

- S0 véi cac may quang phd Raman tiéu chuan trong phong thi nghiém, may xach tay thuong c6 do nhay
thap hon do d6 laser thudng c6 cong suat cao hon dé bu lai chat lugng tin hiéu. Tuy nhién cong suat laser kich Ion
d& kéo theo viéc chay, pha huy mau hoic dé SERS. Do d6 muc tiéu thir ba dugc dit ra 1a xay dung phuong phap
do mau trén dé SERS tranh dwogc cac han ché néu trén dé co thé két hop sir dung dé SERS véi thiét bi quang phd
Xach tay.



3. Céc ndi dung nghién cwu chinh cia luan an
Pé dat dugc cac muyc tiéu di dé ra, cac noi dung nghién ciru sau da duoc nghién ciru sinh thuc hién:
a) Vé xay dung hé thi nghiém, phat trién va thir nghiém thiét bi

- Thiét ké ché tao may quang pho Raman xach tay sir dung laser diode 638 nm va may quang phd mini
Avantes. Khao sat danh gia ¢ nhay, do phan giai cua thiét bi ché tao duoc.

- Nghién ctru thuat toan xi ly phd thd bao gom loc nhiéu va loai phdng nén huynh quang.

- Str dung thiét bi thu thap va xay dung thu vién phd Raman cua mét s6 loai vat liéu nd théng dung. Nghién
ctru thuét toan ty dong dinh danh vat liéu nd théng qua so sanh phé thu duoc véi thu vién phd chuan.

- Thiét ké, ché tao ban dich mau ngau nhién va thir nghiém, ddi chiéu phuong phép thu phd quét mau ngiu
nhién vai phuong phap truyén thong chiéu va thu phé tai mot diém.

b) Ché tao va ti wu d¢é SERS dua trén cau trdc mang kim loai trén hat vi cau polystyrene (MFON):

- Nghién ctru ché tao hat vi cau polystyrene c6 do dong déu cao va kich thuée diéu khién duoc trong
khoang 200 nm dén 1000 nm.

- Ché tao mang hat polystyrene don 16p xép chit va cac cau trac c6 do tuan hoan cao.

- Nghién ctiu ché tao ¢é SERS dya trén cau tric mang kim loai trén hat vi cau polystyrene. Xay dung mé
hinh va md phong ly thuyét tang cuong tan xa Raman bé mat do hiéu Gng tap trung trudng gan qua do6 tdi uu hoa
tinh ning cua dé SERS ché tao dugc.

CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Thiét bi thu phé Raman xach tay
1.1.1. Lich si phét trién cia cac thiét bi phé di dgng

Phan nay trinh bay lich str phét trién caa cac thiét bi phd di dong. Cac thiét bi phd di dong khai nguon chu
yéu tir cac hoat dong quan su, an ninh, phong chéng khung b, tng ciru tham hoa. Sy phat trién caa céng nghé
cho phép téi wu chi s6 kich thude, khéi luong va cong suat tiéu thu SWaP (Size, Weight, and Power) 1am thiét bi
ngay cang nho gon, tién loi hon.

Dbi voi thiét bi phd xéch tay, hiéu ning ciia may quang phé chi 13 mét tiéu chi can duoc can nhic trong
nhiéu tiéu chi can phai t6i wu khac nhu 1a dap ng dwoc cac tiéu chuan quan su, giao dién thuan tién ngay ca khi
mang dd bao hg, va thuat toan dé dua ra cac chi din xt ly tinh hudng dya trén thu vién phé, dir liéu.

1.1.2. C4c cong nghé tién tién tich hep trong thiét bi do phé Raman xéach/cam tay

Thiét bi thu phé Raman c6 ba khéi chinh 1a nguon laser, mau do va may quang phé. Tly vao yéu cau doi
v6i thiét bi, ba khdi chinh nay duoc thiét ké va tich hop khac nhau.
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Hinh 1.5. Mot s6 dang may quang pho Raman xach/cam tay.

Xu huéng thu nho, tbi gian kich thudc cua thiét bi quang phd Raman xach tay van dang dwoc mot sé cong
ty theo dudi, tuy nhién hudng phét trién chinh hién nay van I phat trién thu vién va thuat toan, ti uvu hoa cac ung
dung trong viéc do mau va giao dién véi ngudi sir dung.

1.1.2.1. Nguon laser siz dung cho thiét bi phé Raman xach tay

Cac nguon laser diode 12 mot trong nhitng cong nghé 16i gitp thu nho kich thudc va giam gia thanh cho cac
thiét bi thu phd ndi chung ciing nhu thiét bi phd Raman cam tay néi riéng. Laser diode ngoai uu diém c6 kich thudc
nho gon, bién doi tryc tiép tir ning luong dién thanh anh sang laser. Cong nghé vat liéu laser ban dan méi va céc cau
tric thap chiéu nhu giéng lwong tir, chim luong tir, tao ra laser diode c6 dai budc song dé lya chon rat I6n, gan nhu
trai lién tuc tir viing UV t6i viing hdng ngoai séng ngan.

Vé mit kinh té ky thuat, budc song laser phai phil hop véi viing phd nhay sang cta dau thu pho thdng trén
thi trudng, va phai 1a chung loai laser diode diing cho linh kién phuy trg phé bién cho céc nganh cong nghiép khac dé
c6 thé giam gia thanh cua thiét bi. V& mat hiéu ung khi tia laser tuong tac vi mau, can can nhic mét sb van dé sau
day.

V6i ciing cudng do laser kich, bugc séng cang ngan tin hiéu sé cang khoe hon. Tuy nhién, ning luong cua
photon & budc song ngan co thé gay ra chuyén mic nang luong dién tir trong phan tir. Qué trinh tai hop khi dién tir
trd vé mic ning luong co ban s& gay ra phdng nén huynh quang.

Bén canh viéc lya chon duge budc song cua laser kich, cac thong sé ki thuat sau cua laser can dwoc dic biét
quan tdm bao gdm: do rong vach phé, d6 on dinh ciia bude song, d6 sach cua phé, d6 on dinh cdng suit, chét luong
chum tia cta laser va céch ly quang hoc.

1.1.2.2 Méy quang phé mini va kinh loc tap quang
a) May quang phé mini

Yéu tb thir hai gidp thu gon thiét bi thu phé Raman d6 1 cong nghé ché tao may quang pho mini. Nhu cau
cua thi truong d6i véi cac cam bién quang hoc ¢6 str dung méay quang phd mini ngay can tang. Nhiéu nghién ctu
da duogc thuc hién dé phat trién thiét bi quang phd mini. Trong d6 c6 bon huéng chinh: mét 1a tiéu hinh héa méay
quang phé str dung c&c phan tir khlic xa, hai 1 sir dung kinh loc sic dai hep, ba 1a phé bién di Fourier, va bén 1a
sir dung thuat toan dé tai lap thdng tin phd.



b) Kinh loc tap quang

Cong nghé ché tao kinh loc sic holographic, giao thoa mang mong ciing c¢é vai tro rat 16n trong viéc 1am
nho gon thiét bi thu phd Raman. Thay vi phai dung may don sic, may quang pho hai hoic ba tang dé loai bo nén
tap quang, nay chi can mot miéng kinh nho dat trén duong quang cua hé.

1.1.2.3 CAc logi dau do Raman

Mot trong cAc yéu t6 quan trong khi thiét ké va 1am Ién sy thanh cong ciia thiét bi Raman cam tay d6 1a su
thuan tién cho ngudi sir dung cho hoat dong nghiép vu ciia minh. Pau do dugc thiét ké dé thuan tién viéc do mau
& cac dang long, ran, bot ... mot sé trudng hop con phai thuan tién thao tac cho ki thuat viéc mic dd bao ho,
phong hoa.

1.2. Ting cwdng tan xa Raman bé mat SERS

Hién tuong ting cudng tan xa Raman bé mat (SERS) trén bé mat kim loai dugc phat hién lan dau tién tir
nhitng nam 1970 bai nhdm nghién ctu cua Fleischman. C6 hai co ché chinh tao 18n sy ting cuong tin hiéu tan xa
Raman bé mit dang dwoc cong nhan rong réi hién nay dé 1a co ché dién tir (EM) va co ché héa hoc (CM) trong d6
co ché dién tir 1a chu dao.

Hudng nghién ciu ché tao dé SERS chit luong cao, dai tra cho cac phén tich thong thuong & trong céc
phong thi nghiém ciing nhu trén hién truong dang duoc quan tdm trong nhimg nim gan day 1a SERS trén nén vat
liéu lai nano kim loai/silic. Tan dung dugc nhitng wu thé cia céng nghé silicon cac dé SERS loai nay c6 hai vu
diém ndi troi d6 1a do 1ap lai cao va hé s ting cuong tan xa Raman 16n.

Mic di dé SERS trén nén vat liéu kim loai/ silic c6 nhiéu dic tinh vu viét, va da duoc nghién ciu phat
trién trong thoi gian tuong d6i 1au nhu da trinh bay & trén. Tuy vay, van con can tiép tuc c6 nhitng nghién ctu
trong phuong phap ché tao nham tao ra cac dé SERS gia thanh ré, va nang cao tinh niang hon nita. Mot trong cac
phuong phap dé nang cao tin hiéu thn xa Raman trén d& SERS kim loai/ silic d6 1a triét tiéu kénh tan xa vao mod
dan soéng.

CHUONG 2. TONG HQP HAT POLYSTYREN VA CHE TAO MANG PON LOP HAT PS CO CAU
TRUC TUAN HOAN

Chuong nay cua luan &n trinh bay cac két qua nghién ctru ché tao hat vi cau polystyrene (PS) c6 do dong
déu cao va kich thudc thay d6i, diéu khién duge duoc trong khoang 200 dén 1000 nm. Cac nghién ciru sir dung
c4c hat vi cau PS nay dé ché tao mang don 16p xép chit va cac ciu trdc tuan hoan phuc vu nghién ciru ché tao dé
SERS ciing duogc dé cap t6i. Py 1a mot trong nhitng muc tiéu chinh cia luan an nay. Trude khi di vao chi tiét viéc
ché tao hat vi ciu PS va mang don 16p, cac phuong phap ché tao dé SERS dua trén hat vi ciu ciing duoc nghién

clru tong quan va trinh bay sau day.
2.1. Téng hop hat vi cau polystyrene

Trong luan 4n nay, phuong phap tring hop nhii twong (emulsion polymerization) duoc st dung dé ché tao
c4c hat vi cau PS. Phuong phap nay don gian d& thuc hién, chi yéu cau mot s6 dung cu co ban dé ché tao ra cac
hat vi ciu don phan tan, cht lugng cao, kich thudc didu khién duoc.
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Hat vi cAu PS duoc tao ra trong qué trinh tring hop nhil trong cua styrene trong dung dich natri lauryl
sunfat (SDS), kali persunfat (KPS) va ethanol véi vai trd lan luot 12 chit tao nhii twong, chit khoi mao phan ng
va méi truong khuéch tan.

y =168 +0.89x
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Hinh 2.3. Anh cua céc hat PS ché tao dugc va do thi kich thudc cua hat PS phu thudc vao thé tich styrene cho
vao phan tng.

Kich thudc cua hat PS duoc kiém soat théng qua luong styrene cho vao phan tmg. Dé thu duoc hat PS
chat lugng cao, don phén tan, c6 hinh dang gan nhu 13 hinh ciu va c6 d6 dong déu cao, lugng kali persunfat va
natri lauryl sunfat trong méi 70 ml dung dich con ethanol dugc xac dinh theo céng thirc sau:

W =W, (V /4.5)

trong d6 W va W lan luot 1a khdi lugng ciia kali persunfat va natri lauryl sunfat do bang gram va V Ia thé tich
styren (do bang mililit) cho vao phan tng.

. Céc hat PS ¢6 kich thugc trong khoang tir 200 — 1000 nm ¢6 thé d& dang tong hop duoc theo phuong
phép nay. Chat luong cia cac hat PS ¢ thé d& dang thdy dugc trén cac anh SEM (Hinh 2.3). B¢ léch chuan cua
duong kinh cua cac hat da tong hop duoc nho hon 5%. Kich thudc cia hat phy thudc tuyén tinh vao luong styrene
cho vao phan ting (d thi trong Hinh 2.3). Tinh chét nay c6 thé duoc sir dung dé thay doi kich thudc hat PS t6i uu
cho tirng ng dung, nhu 1a t&i wu dé SERS cho cac budc song laser kich khac nhau.

2.2. Ché tao mang don 16p hat polystyren xép chit va céc cau tric tuan hoan cao
2.2.1. Tao mang hat polystyren don lép xép cht

Mang don 16p xép chat cua céc hat vi cdu c6 nhiéu vai tro va tng dung nhu da néu ¢ trén. Nhiéu phuong
phép ché tao mang nay da dwoc nghién ciru va phét trién vi du nhu 1a phu quay, phuong phap Langmuir-Blodgett,
phuong phép tha - vét. Trong d6 phuong phap tha-vét trong d6i don gian, khong doi hoi dung cu dic biét, tao
duoc dién tich mau Ién nhu minh hoa trén Hinh 2.4.



Hinh 2.4. So d6 quy trinh ché tao mang don 16p xép chat hat vi cau PS
2.2.2. Tao c&c cdu tric tuan hoan si dung hat vi cdu bang ky thudt dn mon oxygen plasma

Trong nghién ctru ndy, khoang cach giita cc hat PS trén mang don 16p xép chat dugc diéu chinh trong
plasma oxy ap suat thap. Cac thong s6 quy trinh duoc téi wu héa 1a ap suit 0,5 mbar, cong suat RF 240W va téc
d6 dong oxy 200 sccm. Trong diéu kién nay, duong kinh cua cac hat giam nhe bang cach an mon dong nhat trén
toan bo dién tich bé mat cua hat trong khi van gitr dugc dang hinh cau. Hinh 2.6 a) -c) 1a hinh anh SEM ctia mang
don 16p xép chit hat PS sau 0, 4 va 40 pht dn mon trong plasma oxy twong (ng. Trong mudi phut dau tién, toc
d6 an mon gan nhu tuyén tinh dat khoang 14 nm mai phit. Céc hat giam duong kinh ban dau tir 574 nm xuéng
510 nm sau khi dugc dn mon trong 4 phut; dén 410 nm sau 12 phat. Ty & an mon nay 1a vira phai, cho phép kiém
soat chinh xac do rong cua khe ha. Tuy nhién, khi thoi gian dn mon dugc ting thém, téc d6 an mon tré nén cham
hon theo cip s6 nhan (Hinh 2.6d). Diéu nay c6 thé la do sy tich tu dién tich trén cac hat PS. Mot hang rao dién thé
ngin cic ion oxy twong tac véi cac hat PS, do d6 1am cham téc d6 an mon. Nhur thé hién trong Hinh 2.6d, cac diém
dit liéu thuc nghiém khop véi mot ham sé mii nghich bién.

2
Time (min)

Hinh 2.6. a)-c) Anh SEM cua mang don 16p xép chit hat vi cau PS duong kinh 574 nm sau 0, 4 va 40 phut an
mon trong plasma oxy tuwong tmg; d) B thi quy lut thay d6i duong kinh hat PS theo thoi gian an mon.

2.3. Xay dung phuong phap xac dinh kich thwéc hat PS bing phé truyén qua
2.3.1. Phé truyén qua ciia mang don lop cac hat vi cau polystyrene xép chat

Két qua do phd truyén qua ddi voi hat vi ciu PS 574 nm duoc thé hién trén Hinh 2.7. Trong khi cac duong
nét dut 1a tron va khong co vi tri dac biét thi déi voi duong biéu didn phd cua mang don 16p xép chit xuét hién
cuc tiéu. Vi tri cuc tiéu nay dich chuyén vé phia budc song dai khi kich thuée cua hat vi ciu PS ting 1én (Hinh
2.8). Cac cong trinh ly thuyét chi ra rang dbi voi mot mang don 16p xép chat cac hat vi cau PS 1y tuong (
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€. = 2,56), Vi tri ciia CAC cuc tiéu trong pho truyén qua xuét hién tai buéc song sao cho thamsé Z = (ﬁd ) 122
thoa man cac diéu kién z = 0.71,0.85,1.00,1.34,1.55.

100 F T , T y
Hat PS dwong kinh 574 nm
—

80~ - "=
s - -
S
-~
= +
= 60 -
= P el
= -
< - -
;. a0l Mang don lép xép chat
= e Mang dalép
8‘ == = Ming don 16p réirac

20 v« Dungdich e me ]

_-’-
P o o c—
0k

400 500 600 700 800 900 1000

Bwéc song (nm)

Hinh 2.7. Pho truyén qua ciia mang don 16p khéng xép chat (dwong mau nau); dung dich hat PS (duong mau

xanh); mang don 16p xép chit (dudng mau den); mang da 16p hat khong trat tu.
10073

80 -

g
= 60
=
=
<<
Z 40
- Hat PS dwong kinh:
Y — 474 nm
207 — 574 NM
w684 NM
w812 Nm

[ ] S L " L L " n L
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Buéc séng (nm)

Hinh 2.8. Phd truyén qua cia mang don 16p xép chat hat vi cau PS cac kich thude: hat PS 477 nm-mau xanh
da troi; PS 574 nm-mau den; PS 684 nm-mau Xanh l& cay; PS 812 nm-mau do.

2.3.2. Mb hinh mé phéng mang polystyren don 16p xép chit

Pé tinh toan chung t6i sir dung phurong phap FDTD trong phan mém mé phong CST dé mé phong phd
truyén qua caa mang don 16p xép chat hat vi cau PS. Cau trdc ciia mé hinh dugc md phong 1a mang don 16p xép
chat cac hat dién méi véi hing sé dién moi ¢, trén dé dién moi véi hang sé dién moi &,, . Nhu thé hién trén
Hinh 2.9a 16p dau tién cua 6 don vi co sé gdm mat hat ciu véi duong kinh d - tiép xic véi cac phan tu cua hat ciu
& cac goc, 16p thir hai cua 6 don vi 1a dé dién mai véi bé day 1a t, .

Song dién tir toi co phuong vudng goc vai bé mit cua cu tric. Thanh phan dién truong va tir trudng cia
song dién tir huéng doc theo truc Oy va Ox twong (ng. Nguon phét va ngudn thu duoc dat hai bén cua cau tric
doc theo truc Oz dé do cac tham s tén xa truyén qua S, (a)) cua song dién tur khi twong tac véi mang don 16p hat
vi cau PS va dé dién moi. Sau d6 do truyén qua (T ) duoc xac dinh boi biéu thic: T (@) =|S,, (@) .




Hinh 2.9. O don vi co so dé tinh todn ciia mang don 16p xép chat hat vi cau PS trén dé dién mai: a) goc nhin
phéi canh; b) goc nhin tir trén xudng.
2.3.3. K&t qua md phéng phé truyén qua ciia mang polystyren don I6p xép chgt
Hinh 2.10 thé hién két qua tinh toan phé truyén qua khi hang s6 dién mai cua dé thay ddi trong khoang tir
1.5 dén 3. Dai hang sb dién moi nay bao phi toan bo cac dé thiy tinh dién hinh hién nay. Khi hang sé dién moi

ctia dé thay doi trong khoang tir 1.5 dén 3, vi tri cua cuc tiéu dau tién (Z =0.7 ) gan nhu khong thay di trong khi
d6 vi trf cua cuc tiéu thir hai ( Z =0.85) bj dich xanh (15 nm).

DO truyén qua (a.u)

650 700 750 800 850 900 950
Budrc song (nm)

Hinh 2.10. Két qua tinh toan phd truyén qua cua mang don 16p xép chat hat vi cau PS dwong kinh 701 nm
trén dé dién moi voi hang sb dién moi cua hat vi cAu PS 1a ¢, =2.25 va hang sb dién moi cia dé thay doi
trong khoang tir 1.5 dén 3.

Két qua md phong phé truyén qua cia mang don 16p xép chat hat vi cau PS trén dé thily tinh duoc so sanh
véi két qua thyc nghiém va thé hién trén Hinh 2.12. Cac dudong md phong déu xuét hién vi tri cyc tiéu tai vi tri
budc séng tring vai vi tri cyc tiéu cua cac dudng thuc nghiém. Do cac mang hat vi cau PS thyc nghiém khong
phai 1a cac tinh thé photonic 2D 1y tuéng nén do che phu thip hon cac mang hat Iy tuéng dung trong tinh toén dan
dén d¢ truyén qua thuc nghiém s& I6n hon d6 truyén qua mod phong. Ngoai ra vi sy khong hoan hao cia cac mang
don 16p hat vi cau PS thuc nghiém nén cAc cuc tiéu gan nhu bién mat trén phd truyén qua. Chi cd cuc tiéu dau tién
( Z=0.7) la con c6 thé nhan thay trén pho truyén qua.
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Hinh 2.12. Pho truyén qua ciia mang don 16p xép chat hat vi cau PS: duong nét lién 1a két qua thuc nghiém va
—225(n=15) Vd &, =2.25(N=15)

sphere

duong nét dut 1a két qua md phong. Tham sé mé phong 12 &

sphere

duong kinh cua hat vi cau PS 1a: 507, 525, 701 va 820 nm.
2.3.4.  Két qud thec nghiém
Mai lién hé giita duong kinh hat vi cdu PS va budc séng vi tri cuc tiéu trén phd truyén qua cia mang don
I6p xép chit hat vi cau PS duoc thé hién trén Hinh 2.13. Nhiing diém dit liéu nay duoc khép bang ham tuyén tinh
don gian voi hé s6 goc 12 0.799. Tham s Z tinh theo hé sé goc cua d6 thi la Z =0.69 , gia tri nay phd hop voi
gia tri ly thuyét 1a Z =0.7 . Két qua nay xac nhan su ding dan caa mo hinh Iy thuyét.

800 | Extended region for PS bead size detemination

700 by microscope using array method.

600
500 |-
a=0.799 R? = 0.99
400 Z=0.69

300

Puwong kinh do SEM (nm)

200 -

260 3(‘)0 4(;0 5(‘)0 6(‘)0 7(;0 8(;0 9(‘)0 10‘00
st aip (M)

Hinh 2.13. B4 thi biéu dién duong kinh hat vi ciu PS theo budc song vi tri cia cuc tiéu trong phé truyén qua.
Tham s6 Z xac dinh theo duong déc caa d6 thi bing Z =0.69 , ph hop véi gid tri ly thuyét Z =0.7 duoc sir
dung trong moé phong.

CHUONG 3. TOI UU HIEU SUAT PE SERS CAU TRUC MFON

Chuwong nay trinh bay xac két qua nghién ctu cua nghién ciru sinh vé ché tao, t6i uu hoa va nang cao hiéu
suit cua dé SERS c6 ciu tric MFON bang céch triét tiéu kénh suy hao tin hiéu vao dé.
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3.1. Tinh chit quang hoc ciia cdu tric MFON
3.1.1 Hiéu trng ting cwong tan xg Raman bé mgt SERS trén cau tric MFON

Greeneltch va dong nghiép da minh chitng kha ning nang quy mé ché tao dé SERS cau tric MFON, va
khao sat danh gia tinh ning ting cuong tan xa Raman bé mat trén dién tich 16n. Nhu thay trén Hinh 3.1, cau tric
MFON c6 thé duoc ché tao trén dién tich 16n co kich thudc bang véi phién silic thuong mai duong kinh 10 cm.
Hé s tang cuong tan xa Raman EF dugc khao séat bang thuc nghiém tai 9 vi tri cac nhau trén phién. Tai mdi vi
tri, tin hiéu tan xa Raman ca ethanolic benzenethiol dugc do theo nim hang tir A dén E, mdi hang gom 10 diém
do. Gia tri trung binh cua hé sé ting cudng EF va do léch chuan duogc biéu dién trén Hinh 3.1d. Trén toan phién
hé sb tang cuong EF =4.23(+8.6%) x10" .

b E s |p4) 19 10 10 10

EF = 4.23 (£8.6%) x 10" [ —

3 x10

2
8
6
4 x10°
2
0

Well Placement 123456789

A
B
C
D
E
A
B,
C
D,
E

c
&
]
=
]
e
s
8
7]

Hinh 3.1. Ché tao dé SERS ciu tric MFON c6 d¢ dong déu cao trén phién silic, phan b trudng gan va cac
hot-spot.

Pho phan xa khuéch tan cua ciu tridc MFON ¢6 viing cuc tiéu tuong Gng vai cong huong plasmon bé mat
LSPR. Buéc séng cong huong LSPR cua ciu tric ndy phu thude vao kich thudc caa hat vi cau dugc sir dung.
Théng qua viéc thay doi kich thudc cua hat vi cau, ta ¢d thé diéu chinh budc séng cong huong trong dai kha rong
tai 330 nm (hat vi cau 160 nm) dén 1838 nm (hat vi cau 1490 nm) nhu trén Hinh 3.2b.

a) b)
Metal Inmobilized NanoRod Assembly (INRA) 1800 slope =1.19
= A W Ovgong y-intercept = 120.36 nm
; Ay, o 180 . "
s T
8 £ 1200
s T<
ﬁ S 900 =
= j -
€ 600 Ly
* e
300
650 700 750 800 850 900 950 1000 300 600 900 1200 1500
Wavelength (nm) Sphere Diameter (nm)
C
) 1027 1076 d 58 aEF =121 x 10"
i
=6 A
S § Cl i
H E 0
£ = -
1] w ‘
@ a2 L 25 % saturation ratio
w ©
« -
Bo| «~ .
|' * \ 3 Silver INRA Silicon wafer
L M _God | & | substrate (non-enhancing)
400 600 800 1000 1200 1400 1600 4 - £ 4 2 o
Raman Shift (cm™) Log,, Concentration (M)

Hinh 3.2 Téi uu dé SERS céu trac MFON cho céac budc song laser kich khac nhau.

3.1.2. Phé truyén qua dj thwong cia cdu trac MFON
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39 b) 633 nm

400 nm PS
500 nm PS

wavelength (nm)

Hinh 3.4 Anh SEM va md hinh ctia ciu tric MFON, ph truyén qua di thudng cia cu tric MFON.

Pho truyén qua di thuong caa cau trac MFON duoc phat hién boi Farcau va cong su. Hinh 3.4b 1a pho
truyén qua ciia cau tric MFON phu bac trén cac hat PS c6 kich thude 400 va 500 nm (twong tng voi duong mau
xanh va mau do trén Hinh 3.4b). So véi pho truyén qua cua I6p bac ciing do day (duong dut nét) thi rd rang co
nhitg dinh phé truyén qua khéc biét rd rang. Vi tri caa dinh phd truyén qua phu thudc vao kich thudc cua hat PS.
Hién twong &nh séng truyén qua di thudng caa cau tric MFON tuong tu nhu hién tugng anh sang truyén qua mang
céc 15 c6 kich thude nho hon bude séng trén tam kim loai — EOT.

3.2. Ché tao va khao sat diic trung ciia dé SERS céu tric MFON
3.2.1. Ché tgo d@é SERS cdu traic MFON

Céac mang don 16p xép chat tir cac hat polystyrene 21243, 477+7, 574+10, 684420, and 812+24 nm sau
khi duoc bay va don chat trén miat nude (nhu di trinh bay & chuong 2), dwoc vét 18n miéng silic sach va miéng
silic da dwoc phu bac. Sau khi duoc dé khd ty nhién, mot 16p bac voi d6 day 200 nm dugc phu I&n ching bing
phuong phap bdc bay chum dién tir. Do day nay cua I6p bac duoc lwa chon phit hop véi két qua nghién cau tdi vu
cua tac gia Zao Yi va ddng nghiép, hon nira 1a dé dam bao chan hét phd nén cua I6p hat vi cau PS. Lop bac duoc
bdc bay bang may bbc bay chum dién tir Leybold Univex 400, tai chan khong 5x10° Torr va toc d6 boc bay 5 A/s.
Do day cua lop mang kim loai duoc kiém soét thong qua cam bién thach anh.

Hinh 3.5. Anh SEM mit cit ngang caa dé SERS cau tric MFON trén I6p nén kim loai.
3.2.2  Khdo sat tinh chdt quang va khd néng ting cwong tan xa Raman ciia dé SERS cdu tric MFON

Dé nghién cau tinh chit quang hoc cua dé SERS ciu tric MFON ché tao dugc ching t6i do phd phan xa
cta dé SERS cu tric MFON véi céc kich thugc hat PS khéc nhau trén silic. Khong gidng nhu phd phan xa cua
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I6p mang bac trén dé phang, trén pho phan xa cia dé cau trdc MFON trén silic xuat hién nhitng hém rong. Budc
s6ng Vi tri cia hdm xac dinh theo kich thuéc ciia hat PS va c6 thé diéu chinh tir viing &nh sang nhin thiy dén hong
ngoai. Nhitng hdm nay ¢ lién hé véi cong huong plasmon bé mat phu thude vao kich thudc caa hat PS.

95

g |tay
s 9 1% “.E s .
g ( | ,g;’\_‘ 7 L4
3 . N, X R
5 8 =B 5
E I E ."‘\'.-‘ PS bead diameters|
g 80 2 E — 212nm
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75} ~ || -e-s 574nm
§ g = « 684 nm
20t 3 E =r- 812nm
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1=
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Wavelength (nm)

Hinh 3.6. Phd phan xa cua d¢é SERS cau tric MFON trén silic

Hinh 3.7 trinh bay pho phan xa ghi nhan duoc cia MFON trén 16p nén kim va trén dé silic. Hai phd phan
Xa ndy gan nhu twong tw nhau, ngoai trir phd phan xa cua céu tric trén dé c6 16p kim loai cao hon phd phan xa cua
dé ciu trac MFON trén silic va budc séng vi tri hdm ¢6 sy dich chuyén vé vang tim.

MFON on
Silicon
Mirror
574 nm PS beads

Reflectance (%)

1 1 L 't i L

L L
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)

Hinh 3.7. Phd phan xa cua d¢é SERS ciu tric MFON trén silic va trén 16p kim loai.

Hinh 3.8 va Hinh 3.9 trinh bay két qua do phd Raman cua dung dich Rhodamine 6G nong do 10° M sir
dung cac dé SERS cau tric MFON trén silic va trén Iop kim loai nén. Cuong do cac dinh Raman ciia Rhodamine
6G ting 1én va dat cuc dai khi duong kinh hat PS ting tir 212 dén 477 nm. Tiép tuc ting kich thudc hat PS thi
cuong do cac dinh Raman caa Rhodamine 6G lai giam. Xu hudng thay doi ndy c6 thé hiéu duoc tir co ché dién tir
cua hiéu img SERS. Theo co ché dién tir hiéu tmg ting cuong s& manh nhét khi bugc séng cong huong plasmon
bé mat dinh xtr nam trong ving giira budc séng cua nguon laser va budc séng caa photon tan xa Raman. Nhu thé
hién trén Hinh 3.6 budc séng ciia nguon laser kich thich 1a 638 nm dugc danh diu bang duong thang ding mau
d6 va cac budc song cia tin xa Raman Stoke va dugc danh dau 1a dai hinh chir nhat mau do tuong tmg. Budc song
tai vi tri hdm trén phé phan xa cua dé SERS cau tric MFON dich chuyén vé phia séng dai tir viing xanh sang viing
hong ngoai khi dwong kinh hat thay doi tir 212 dén 812 nm. Déi véi dé SERS cau traic MFON duoc ché tao dua
trén hat PS duong kinh 477 nm, budc séng cong husng plasmon bé mit dinh xtr va budc séng tan xa thoéa man
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diéu kién ting cuong cuc dai da phan tich ¢ trén. Do d6 dé SERS dua trén hat PS duong kinh 477 nm dat hiéu sut
tang cuong manh nhat. Két qua nay phu hop véi nhitng cong bd bai Greeneltch va Yi.

s0r Rhodamine 6G {10° M)
Size of the PS beads {nm):
—212+3

7.50x10%

— 4777

ot e —574:10 |
——684120
212 e ——812+24

Sizes of the PS beads.

Single Ag layer

Intensity {a.u)

2.50x10" -

'/ g
800 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift (cm™)

Hinh 3.8. Két qua do SERS ctia Rhodamine nong d6 10° M sir dung dé cau tric MFON trén silic

T T T T T T T
15xd0t | 154 Rhodamine 6G (10°° M)
> \ Size of the PS beads (nm):
\ 1.0x10°
/ \ /] —212+3
pears cm \ 5 —_—Aa77 7
S roxiot | = —574210 |
< = P ——684+20
£ ® et ——512+24
e Double Ag layer
2 !
£ 500

1 1 1
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift (cm™)
Hinh 3.9. Két qua do SERS cuia Rhodamine ndng d6 10 M sir dung dé ciu tric MFON trén 16p kim loai nén.

Hinh 3.10 biéu di&n phé Raman ciia Rhodamine 6G trén cac dé SERS ciu tric MFON ché tao tir hat PS
477 nm trén silic va trén 16p kim loai nén. Anh huéng cua I6p nén kim loai dén hiéu suit cia dé SERS cu tric
MFON c6 thé nhan thay 16 rang. Cudng do cta cac dinh Raman trong vang tir 500 dén 1800 cm™ duogc tang 1én
gap doi. Hiéu ing nay ciing quan sat thay ddi véi cac dé SERS ché tao tir cac hat PS kich thudc khac nhur thé hién
trén hinh bén trong ciia Hinh 3.9. Nhu vay 16p kim loai nén cai thién hiéu suat tang cuong tin hiéu Raman c& vai
lan trong dai kich thudc hat PS tir 200 — 800 nm.

— Si‘ngle AgI layer

>
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Hinh 3.10. Phé Raman cua Rhodamine 6G nong d6 10-6 M trén dé SERS c4u tric MFON véi duong kinh hat
PS 14 477 nm: dudng mau den dé trén silic; duong mau do dé trén 16p kim loai nén. Hinh nho phia trén bén
tréi 1a ty Ié cuong do cac dinh Raman cua R6G trén cac dé ciu tric MFON khéc nhau.

3.3. M6 phéng tinh chat quang cia ciu trac MFON

Dé nghién ctru anh huong caa 1op kim loai nén dén cau trac MFON chiing ti d4 thuc hién mé phong pho
phan xa va phan bé dién truong trong cau trdc MFON trén silic va trén Iép kim loai nén bang phuong phap 3D
FTDT sir dung phan mém mé phong thuong mai CST. Phd phan xa mé phong duoc tiép tuc xt Iy bang bé loc bién
d6i Fourier nhanh (FFT) dé loai b6 cac thanh phan tan sé cao.

Két qua md phong pho phan xa ciia cdu traic MFON dugc trinh bay trén Hinh 3.12: dudng nét dirt mau
den 14 phd phan xa cua cau trdc MFON trén silic va duong nét lién mau do 1a phd phan xa cua cau tric MFON
trén 16p kim loai nén. Phd mé phong lap lai mot cach dinh tinh cac két qua thue nghiém dugc thé hién trong Hinh
3.7. Lop bac dudi cung duoc ngin cach v6i chom bac béi mot mang don 16p xép chit cac hat PS 500 nm. Tuy
nhién, n6 van c6 thé anh hudng va lam ting dang ké d6 phan xa cia cau tric MFON trong viing cong huong.

Khi nghién cau phé phan xa cta cu tric MFON trén dé silic va trén I6p kim loai, quan sét thay rang l6p
kim loai 1am cho d6 phan Xa cao hon dang ké ¢ viing hdm, budc song dai hon bi anh huéng nhidu hon Hinh 3.12.
Anh huéng bat dbi xtmg budc song nay cua I6p guong kim loai hoat dong c6 loi cho phép do SERS tén xa nguoc.

100 -
MFON on

- == Silicon substrate

80

Reflectance (%)

5(‘10 560 7(.)0 8(‘)0 9(‘)0 10‘00
Wavelength (nm)
Hinh 3.12. Két qua mod phong bang phan mém CST phd phan xa cua cau tric MFON trén silic va trén Iop kim
loai. Tham sb duoc sir dung dé mod phong nhu sau: dudng kinh caa hat PS d =500nm , bé day mang bac
t, =100nm va bé day ciia dé 1a t, =500nm . Hang sé dién mai cua hat cau PS (&,) va cuasilic (&, ) thay di

theo tan s6 anh sang trong viing quang hoc dugc trich xuat tryc tiép tir két qua thuc nghiém dugc cong bé.
Z=375nm Z=50nm
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Hinh 3.13. Két qua md phong phan bd dién truong trén cau trdc MFON trén silic va trén I6p kim loai nén.
Lép kim loai nén 1am thay di phan bé truong dia phuong ciia cau tric MFON. N6 ngin can trudng Xuyén

vao trong de.

Hinh 3.13 cho thay su phan b dién truong dugc md phong bang CST trong cau tric MFON trén silic va
trong cau tric MFON trén 16p kim loai. Cac hinh anh nhin tir trén xuéng cho thay cac diém nong noi c6 dién
truong tap trung cao nam & phan tiép giap gitra cac hat vi chu. Dién truong tang gan 100 lan déi voi cu tric

E

MFON trén dé silic. Chuyén déi sang hé sé tang cuong SERS ( EF =[E} ), chiing i nhan dugc EF ¢& 10°. Bén

canh d6, 16p kim loai nén 1am thay d6i phan b cua truong dia phuong trén cAu tric MFON trén I6p kim loai nén.

G6c nhin bén cho thay nhiéu vi tri hon cta cac diém néng. Chling xuat hién & vanh cua cac nap bac, o day
cuia hat cau, giira cac hat vi cau va tam giac bac. C6 thé thay rd rang I6p pha kim loai khong 1am thay d6i mé hinh
cta truong. N6 gilp tap trung hon nira dién truong tai cac diém nong. Ngoai ra, 16p kim loai gwong ngin truong
ro ri vao trong dé, giai thich sy gia ting d6 phan xa cua cu trdc MFON trén 16p kim loai.

CHUONG 4. XAY DUNG THIET BI PO PHO RAMAN XACH TAY

Chuong nay trinh bay cac két qua nghién ciu, cac giai phap di dugc ung dung trong xay dung thiét bi
quang pho Raman xach tay trong thoi gian nghién ciru sinh thuc hién luan an. Trong d6, ndi dung tap trung trinh
bay chi tiét vé thiét ké, cu tao cua thiét bj va cac ki thuat gip nang cao chat lwong tin hiéu nhu 1a thuat toan loc
nhiéu, loai bé nén huynh quang, thuat toan nhan biét pho tu dong, ki thuat do mau ngau nhién.

4.2.  Xay dung hé do phé Raman xach tay
4.2.1. Hé do phé Raman xach tay si dung laser kich 638 nm

Laser diode 6n dinh tan sé sir dung cach tir hologram khéi (VHG) ciia hing Ondax duoc st dung lam
nguodn anh sang don sic kich thich pho tan xa Raman. Kich thudc cua laser twong ddi nhé gon (25,4 mm x 76,2
mm), twong ddi dé dang tich hop cho cac thiét bi xach tay. Budc song phét cua laser dugc on dinh tai 638 nm, do
rong phd 0.05 nm.

Hinh 4.3b) biéu di&n duong cong nhay phd cia may quang phd mini Avantes duoc s& duoc tich hop thanh
may do phd Raman. Budc song anh sang kich 638 nm duoc lya chon dé giam phdéng nén huynh quang, va van
dam bao tin hiéu tdn xa Raman nam trong viing nhay phé cuc dai cua méay quang pho.

wl o A wof e b))

4 [ X: 35
— Kinh loc sic bing dai LP
------ Kinh lgc dai hep 1 0.6 -
bwdrc song laser
c4r

Transmiatance
@ 3500 cm”

02

0.0 e e e e s s senep e s apeesseap enes i 0.0 . N y )
600 650 700 750 800 400 600 800 1000

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Hinh 4.3. a) Phé truyén qua caa kinh loc tap quang dai hep va bang dai LP b) Phd do nhay cua méay quang
phd mini.
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Tir cac théng s néu trén cia céc cau kién quang dugc lya chon, c6 thé thiy ring thiét bi do phé Raman
dugc xay dyng s& dam bao do hiéu qua trong dai do tir 290 cm™ dén 3500 cm™. Pay ciing 1a dai do phd bién cua

c4c thiét bi do phd Raman xach tay, va cling dam bao dii thong tin dic trung dé c6 thé dinh danh dugc vt lidu.

Hinh 4.4 1a anh chyp c4u tao cua thiét bi do pho Raman xéach tay da dugc xay dung.

Laser 638 nm

Hinh 4.4. Anh chup cau tao thiét bj do phdé Raman xach tay sir dung laser kich 638 nm.
4.2.2  Khdo sdt dinh gid mdy hoat dpng ciia mdy do phé Raman xach tay thi nghiém

Thiét bi dugc thir nghiém bang cach do phd tan xa Raman cua con ethanole ¢ cac ndng do khac nhau.
Hinh 4.7 1a phd Raman cua con ¢ cac ndng do tir 10% dén 100%. Két qua thu duoc kha tuong dong vai cac cong
bd khac, tuy nhién d6 phan giai phd con kém. Thiét bi chua phan giai duoc hoan toan hai vach 1055 cm™ va 1090
cm't khi nhin bang mat. Khi phan tich k§ hon bang phé viing 1000 cm™ c6 thé thiy bang phd nay la chong chap
cua hai vach ph tai vi tri 1050 cm™ va 1090 cm™. B phan giai pho ¢& 40 cm™ cua thiét bi pht hop va quyét dinh
boi d phan giai thap ciia may quang phd mini 1,2 nm (twong Gng véi 19 cm'® tai 900 nm) duoc sir dung.
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Hinh 4.7. Phé Raman cuia con ethanol tai cac nong do khac nhau

Ngudng nhay cua thiét bi véi thudc né RDX ciing dugc thir nghiém. Bot thudc né RDX c6 d6 tinh khiét
cao dugc pha lodng trong dung méi acetone va xac dinh ndng d6 nho nhat van xac dinh duoc phé Raman dic trung
cia RDX. Hinh 4.9a biéu dién phd tdn xa Raman cua aceton va aceton c6 pha thém RDX (40 mg/ml). Nhin qua
thi hai ph6 gan nhu giéng nhau, tuy nhién khi phong dai (zoom) vao dai phé 900 — 1400 cm thi van thy nhiing
khéc biét nho. Sau khi chuan héa tin hiéu bang phd ving 3000 cm™ va trir hai phé cho nhau ta thu duoc dudng
phd mau xanh duong nét lién nhur trén hinh Hinh 4.9b. Buong phd nay hoan toan trang khép vai phd Raman cia
tinh thé RDX (dudng mau d6 dat nét). Phd thé hién rd rang cac dinh phd dic trung tai cac vi tri: 1350 cm™ (mode
dao dong ddi xtiing caa nhom NO2); 1590 cm™ (dao dong bt dbi xang ciia nhom NO2); 1200 cm™,1400 cm™
(mode dao dong gap cua nhom C —H); 860 cm™, (mode dao dong cua nhom C —N —C); 890 cm™ (mode dao dong
thé ciia mach vong) phut hop véi ciu tao cua phan tir RDX va cac cong b khac. Trén hinh nay ta ciing thay rang,
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tai ving s6 séng 900 cm hai dinh phd 890 cm™ va 860 cm™ gan nhu bi chong d¢ 1én nhau do d6 phan giai cua
thiét bi chua cao, nhu d trinh bay & trén.

O ndng d6 40 mg/ml cac dinh pho tan xa manh van con rd rang tuy nhién cac dinh yéu hon nam Ian trong
nhiéu. Do d6 nong do RDX nay dugc xem 1a ngudng nho nhét co thé xac dinh dugc.
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Hinh 4.9. Phé Raman cua thudc né RDX: Buong khong lién nét — phd Raman cua RDX tinh khiét; Duong
lien nét — phd Raman ciia RDX trong aceton (40mg/ml).

4.2.3  Thudt todn lam tron phé va logi nhiéu nén hupnh quang

Ph6 Raman tho duoc lam tron bang phuong phap Savitski — Golay. Phuong phéap Savitski — Golay ¢6 uu
diém vuot troi trong kha niang loai nhiu ma it 1am dich vi tri cac dinh ph, khdng lam bién dang (mé rong) dinh
pho.

Dé hoan toan tu dong hoa viéc trir phdng nén huynh quang, trong phan mém phuong phap khép ham da
thirc thich nghi da dugc sir dung. Sau mdi lan khop ham da thic véi dudng nén, phan mém sé ty dong so sanh,
néu gié tri ca dudng phd I6n hon dudng da thic thi s& dugc gan bang véi gié tri ciia dudng da thire. Sau d6 qua
trinh khop ham lai dugc thuc hién lai voi duong phd da dwoc hiéu chinh. Bing cach ndy, anh huéng caa dinh phd
1én duong khop da thire s& dugc giam dan sau mdi budc twong tac.

4.2.4 Thudt todn dinh danh phé

Do su dic trung ctia pho tan xa Raman cua céc chat khac nhau. Bang cach so sanh, dbi chiéu phdé Raman
thu duoc vai phd trong thu vién phd mau ta cd thé dinh danh dwoc chat dang do. Viée d6i chiéu nay cé thé dugc
thuc hién mot cach ty dong théng qua cac ham danh gia su tuong dong cua cac phé.

Hé s twong quan 1a sé do cua sy twong ddng giita hai tin hiéu. Hé s6 twong quan c6 gia tri trong khoang
[0,1], hé s6 tuong quan cang 16n thi sy twong dong cang cao. Khi so sanh véi thu vién pho, néu hé sé tuong quan
I6n hon gi tri ngudng dat trudc thi s& dugc gan tén cua phd d6 trong thu vién. Gid tri ngudng cua hé sd tuong
quan dugc xac dinh tir thyc nghiém.
4.3. Ky thuat ldy mau phé ngiu nhién
4.3.1. Han ché chay, pha hity méu khi do phé Raman

So véi thiét bi do phd Raman trong phong thi nghiém, thiét bi x4ch tay thuong cé cam bién quang chat
luong thap hon va khong 1am lanh. Do d6 cuong do cua laser kich thuong Ion hon dé bu lai chat lugng cua tin
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hiéu. Tuy nhién, cuong do laser 16n doi khi pha hily mau, dic biét 1a cac mau toi mau va cac ¢é SERS do nhiét ra
tai diém hoi tu cua laser hodc céc qué trinh phan wng quang xUc tac.

Thiét bi quét va dich mau mini 1a mét ban dich chuyén XY nho duoc gan dong co budc dich chuyén lién
tuc theo cac budc ngau nhién khéac nhau theo thai gian va theo chiéu X,Y. Diém hoi tu cua laser vach ra vét dich
dic ngau nhién trong dién tich (3x3 mm) caa mau do. Thiét bi nay c6 thé d& dang tich hop vao céc hé do phod
Raman do khong phai tac dong vao ciu tric bén trong ciia may.
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Hinh 4.14. Ph4 Raman cua thudc nd den do duoc khi st dung bo dich mau ngiu nhién.

Modul dich mau ngau nhién mot mat hoat dong kha hiéu qua trong viéc han ché chay mau, mat khéc gidp
do phd trung binh trén dién tich mau 16n hon, phd c6 tinh dai dién hon. Nhu thay trén Hinh 4.14, duong mau den
la phd Raman cua thudce nd den do duoc khi sir dung modul dich mau ngau nhién. Khi khéng st dung modul dich
mau, phd do duoc 1a duong nhiéu do thudc nd den bi chay.

4.3.2. Cai thién chit lwgng tin hiéu SERS

Modul dich mau ngau nhién ciing duoc ap dung cho do mau sir dung dé SERS va thé hién rd nhiéu vu
diém. Mot mat, k§ thuat nay cho phép ching toi do phd trung binh theo khdng gian trén mot khu vuc tuong doi
I6n ciia cac mau. Mt khac, né gitip ngin ngira cac mau va dé SERS khoi cac hu hong do tia laser gay ra. Dix liéu
thuc nghiém ciing cho thay ky thuat nay cho phép sir dung chim tia laser cong suat hang chuc mili oat dé kich
thich cac mau SERS trong khi van giir nguyén d¢ phén giai.
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Hinh 4.15. Két qua do phé Raman Rhodamine 6G trén dé SERS ciu trdic MFON va may quang ph6é Raman
cam tay: a) Ché do do don diém; b) Ché d6 do lic mau. Cong suat ngudn do 1a 58 mW.
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C6 thé thay rang, khac véi xu huéng giam cuong d6 pho trén hinh Hinh 4.15a, céc phd trén Hinh 4.15b
gan nhu nam chong khit 1&én nhau. Sy chuyén dong cua ban dich dam bao ring cac tin hiéu tir cac viing méi trén
dé SERS dugc thu thap va ngin ngira cdc mau bi hu hai do tia laser gdy ra. Nhu vy, ché do lay mau ngau nhién
cai thién dang ké do on dinh va kha nang 1ap lai caa phé Raman. Tinh 6n dinh cao cua tin hiéu ciing ma ra kha
nang sir dung k¥ thuat ldy mau ngiu nhién dé thuc thién phan tich dinh luong sir dung dé SERS bang may quang

phd Raman di dong.
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Hinh 4.16. Két qua do phé Raman cua Rhodamine 6G trén dé SERS cau tric MFON va may quang phé
Raman cam tay: dudng nét dit-ché do do don diém; dudng nét lién-ché do do lac mau. Cong suat ngudn laser
a8 mw.

Hinh 4.16 cho thiy phé Raman thu duoc khi cong suét laser duoc dit & mic nhd nhat 8 mW. Puong nét
lién va duong nét dat 12 phd thu duoc & ché do do 1ic mau ngiu nhién va ché do do don diém twong (ng. CO thé
nhan thay rd ring 1a cac dinh phé Raman duogc thu bang k§ thuat lic mau ngau nhién hep hon dang ké so véi céc
dinh duoc do & ché d6 ldy mau don diém.

Str dung ché d¢ lic mau ngau nhién, su thay déi cua phd Raman thu dugc khi cdng suét laser duoc diéu
chinh tir 8 dén 80 mW da duoc khao sat. Hinh 4.17 biéu dién mét sé phd Raman dai dién duoc thu ¢ cac cong suat
laser khac nhau dé chung minh hiéu @ng.
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Hinh 4.17. Ph6 Raman ciia Rhodamine 6G thu dugc ¢ cac cong suat khac nhau. Dinh phé Raman rong ra khi
tang cong suat cua laser. Cac duong nét lién 1a dix liéu thuc nghiém va dudng nét dit 1a cac dinh dugc khop
bang ham Lorentz. Céc vach thang dung la vi tri cac dinh Raman ciia Rhodamine va hat PS.

Khi cong suat laser duoc ting 1én, vach phd Rhodamine 6G bi ma rong ra rd rét. Cudng do cac dinh
Raman ciing ting twong ing nhung véi tbe do khac nhau. O cong suét laser thip, cac dinh nho ¢ 1178 va 1636
cm! xuat hién rd rang. Tuy nhién, & cong suét laser cao, nhitng dinh phd nay 1an vao vai caa nhimng dinh 16n hon
va hau nhu khong thé nhan ra.

KET LUAN VA KIEN NGHI
Ludn an da dat dugc nhitng két qua sau:

1. Luan an da xay dung thanh cdng thiét bi do phd tdn xa Raman trén co s& phan tich, lya chon cac thanh
phan. Diém dic biét cua thiét bi 1a kich thudc nhd gon, dé& dang mang vac van chuyén phuc vu do dac tai hién
truong. Mot sé thanh phan chinh cua thiét bi nhu sau:

- Nguén sang sir dung lade diode budc song 638 nm, véi do ban rong la 0.01 nm, cong suat 120mwW co
thé 1am viéc ¢ ca ché do xung va ché d6 lién tuc.

- May quang phé Avantes (AvaSpec-UL2048L) dau thu kiéu CMOS c6 thé hién anh, sir dung cach tu
phing 300 vach/mm, khong lam lanh, nhay trong dai buéc séng tir 300 nm dén 1100 nm.

- Hé lic mau: luan &n nghién ctru ché tao hé lic mau dich chuyén hai chiéu.

2. Lun an da xay dung thuat todn nhan biét phé Raman trén co sé d6 thuc hién thanh cong dinh danh mot
s6 vat liéu nd va tién chét thudc nd thdng dung. Ludn an da xac dinh ngudng nhay cua thiét bi d6i véi thude nd
RDX ¢ dang long 1a 40mg/ml va ddi véi con & nong do 10% vé thé tich thiét bi van phét hién duoc.

3. Luan 4n da ché tao thanh cng cac hat nano polystyren céc kich 212 + 3 nm, 477 £ 7 nm, 574 + 10 nm,
684 + 20 nm, va 812 + 24 nm bing phuong phap trang ngung cb dién. Cac hat nano polystyren ché tao duoc c6
dang hinh ciu va don phan tan, cac dic tinh nay thuan loi cho viéc st dung hat nano polystyren lam mit na dé ché
tao c4c cAu tric nano.
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4. Luan an da ché tao thanh cong cac mang don 16p xép chat hat nano polystyren bang phuong phap tha
V6t va dua 1én dé silic, thiy tinh. Cac mang hat ché tao dugc 1a don 16p va co d6 xép chat cao tao thanh ciu tric
luc lang. Pay 1a dac tinh thuan loi dé ché tao cac dé ting cuong tan xa Raman bé mit ¢ trat tu cao va dé 1ap lai.

5. Luan an da dé xuat, xay dung thanh cong phuong phap danh gia, xac dinh kich thudc hat nano polystyren
bang cach do phd truyén qua ciia mang don 16p xép chat cho két qua so sanh dugc véi phuong phap chup anh
SEM truyén thong. Uu diém cua phuong phap nay 1a khéng doi hoi cac thiét bi dit tién nhu may SEM, TEM ma
van c6 thé danh gia duoc kich thudc cna cac hat nano. Phuong phap nay c6 thé 4p dung cho céc hat nano tir cac
loai vt liéu khac.

6. Luan 4n di ché tao thanh cong dé SERS cau trdc mang kim loai phu 1én mang don 16p xép chat hat
nano polystyren (MFON). Cac d¢é SERS dang nay c6 trat tu cao, dong déu va dé lap lai. Két qua tdi wu hidu suat
tang cuong tin hiéu Raman theo kich thudc hat cho thdy dé SERS véi kich thudc hat PS 12 477 nm cho hiéu suat
tang cudng manh nhat.

7. Luan 4n dd nghién ctru va dé xuat phuong phap nang cao hiéu suét ting cuong tin hiéu Raman caa dé
SERS céu tric MFON bang cach sir dung I6p kim loai nén & phia duéi 16p mang don 16p hat PS. Cau tric nay cai
thién hiéu suat ting cudng tin hiéu Raman 1én khoang 2- 5 lan tily theo kich thudc hat PS va vi tri dinh Raman.

KIEN NGHI

Cong trinh nghién ciru cua luan an cho thay tinh kha thi cua viéc xay dung thiét bi do phd Raman hoan
chinh ¢6 kich thuéc nhé gon, d& dang van chuyén. Tuy nhién van con rat nhiéu khia canh can duoc tiép tuc nghién
ctru phét trién va khao sat thém nham nang cao hiéu ning cua thiét bi nhu: nang cao do phan giai, ngudng nhay,
kha ning tu dong cua thiét bj...

Cac két qua ché tao va téi wu dé SERS cau tric MFON mdi chi 4p dung véi chit thir 1a Rhodamine 6G,
cac nghién ciru can tiép tuc dé danh gia kha nang phat hién vat liéu né ¢ dang vét bang dé SERS cau tric MFON
va thiét bi thu phé Raman ma luan an da xay dung thanh céng.  Ngoai ra can tiép tuc c6 nhiing nghién ctu vé
kha nang dinh lwong cua dé SERS cau tric MFON.

NHUNG PONG GOP MO| CUA LUAN AN

1. Thiét ké xay dung thanh cong thiét bi do phdé Raman xéch tay thir nghiém sir dung laser diode 638 nm c6
kich thuéc nho, gon.

2. Pua ra phuong phap do phd ngau nhién va ché tao modul dich mau mini. Modul dich mau mini cho phép
thu tin hiéu tir mot dién tich mau 16n va han ché pha hay mau khi do. Modul dich miu ciing gitp cai thién chat luong
phd khi do véi dé SERS.

3. Xay dung phuong phéap xac dinh kich thudc hat vi cau PS bang phd truyén qua cua mang don 16p xép
chat hat vi cau PS.

4. Chang minh bang thuc nghiém va mé phong viéc triét tiéu kénh suy hao tin hiéu vao dé c6 thé giup cai
hién hé sb ting cuong tan xa Raman caa dé SERS theo cu tric MFON 1én hon hai 1an.
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