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MO DAU

Tén xa Raman duoc dit theo tén nha vat 1y ngudi An Do Chandrashekhara
Venkata Raman. Nam 1928, 6ng da cong bd két qua nghién ciru cuia minh vé hién tuong
tan xa khong dan hdi cua anh sang, qua dé giai thich su dich chuyén buéc séng caa &nh
séng tan Xa so v&i anh sang kich thich khi tuong tac véi cdc phén ta [1]. Tu hién tugng
d6 dich chuyén budc song cua anh sang tan xa phu thudc vao cau tric cia phan tir hoa
hoc, phuong phap quang phd Raman duoc phat trién dé nghién ciru dao dong phan tu,
tir 46 kham pha cAu trac, tinh dbi xang, ciu trac dién tir, dong hoc, lién két hoa hoc cua
phan tir [2]. Do céc rao can vé cong nghé yéu cau nhu 1 ngudn sang don sic co cudng
d6 cao, may quang phé c6 @6 phan giai lon va phdng nén tap quang thap, dau thu quang
hoc nhay..., nén tai tan cudi nhitng nam 1980, quang phd Raman méi tré thanh phuong
phap phd bién trong nghién ctiru céc hop chat hda hoc mét cach dinh tinh ciing nhu dinh
luong [3], [4].

Sy xuat hién cua ky thuat thu phé 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 ph6 Raman, mé rong hon nita cac linh vyc tng dung ciia phuong phap nay. La khong
qué khi c6 nha khoa hoc vi vai trd ctia phuwong phap phoé Raman l1a “ngudi khong 16 duoc
danh thie” [5]. Minh chiing caa diéu nay la sy pho bién cua phuong phap phé Raman
trong nghién ctu héa hoc, vat liéu tién tién trong d6 co thé ké téi nhu 1a vat lidu nano
[6], [7], vat liéu hai chiéu [8], vat liéu graphene, fullerenes [9], [10], vat liéu mém (soft-
matters) [11]. Khong chi dirng & d6, phuong phap phé Raman di tién xa hon nita va tro
thanh phuong phap nghién ciru thudng quy cho nhiéu nganh khac nhau, tir nhitng nganh
tuong chung nhu khong lién quan nhu 1a lich stir nghé thuat [12], nbng nghiép va an toan
thuc pham [13], [14], t&i khoa hoc hinh su [15], sinh hoc [16], [17], duoc pham [18], y
hoc [19], [20]... Do vay, khong c6 gi dang ngac nhién khi phuwong phap quang pho Raman
cling da duoc cac nha khoa hoc lua chon, thir nghiém trong cac nghién ctu tim kiém
phuong phéap kiém tra, xac dinh nhanh virus Corona [21], [22] khi dai dich COVID-19
bung phat.



2

Thoi gian gan day, sy xut hién ctua cac may do phd Raman xéach tay/cam tay trén
thi truong da va dang tao ra lan song thir ba trong lich sir phat trién cua linh vuc thiét bi
quang ph6é Raman [23]-[25]. Y tudng chap canh cho thé hé thiét bi ndy khdng chi dirng
lai & viéc tao thiét bi do phd nhé gon dé cé thé mang ti hién trueong va thuc hién viéc
do pho [26], ma con 14 tao ra thiét bi gitp cho nhitng ngudi st dung khéng chuyén nhanh
chéng c6 duoc cau tra 16i cho nghiép vu cua minh. Cau hoi d6 co thé 1a chat luong
nguyén liéu dau vao c6 dam bao hay khdng?, chit can phat hién c6 trong mau khéng?,
mau pham nay 1a chat hda hoc gi, ¢ thanh phan chinh 1a gi? chit léng nay c6 duoc mang
lén may bay hay khong?... [27]-[29]. Nang luc tinh toan va téc do cua cac thé hé chip vi
xu ly hién dai, cdng nghé dién téan dam may [30], [31], cung vdi thuat toan hoa lugng
[32]-[34], hoc may, tri tu¢ nhan tao Al [35], [36] cho phép hién thyc hoa v tudng nay

trén mot thiét bi nho gon.

Phuong phap phd Raman sé hitu diém manh 14 c6 thé nhanh chéng dua ra cac
thong tin didc trung, dugc vi nhu 13 van tay cia cac chat hda hoc va c6 thé ap dung cho
nhiéu loai vat liéu khac nhau & thé ran, long va khi. Ngoai ra, phuwong phap do phd Raman
con 1a phuong phap do khong tiép xtc, khéng pha hiy mau, khéng yéu cau phai chuan
bi mau do — thudng thi chi can chiéu vao mau va do (point-and-shoot) [37]. PBac biét 1a
mot s6 thiét bi do phd Raman cd cau hinh hé quang cho phép do xuyén bao bi, xuyén
cac 16p bao vé mau nhu 1a nhya, thay tinh [38]. Nhitng tinh chit wu viét va thuan loi cho
ngudi sir dung nay gidp cho thiét bi quang pho Raman ngay cang tra nén phé bién trong
hoat dong cua luc lugng an ninh, bién phong, xa 1y sy ¢6 méi truong, phong héa ... Kich
thudc nho gon va tinh phd dung cia cac thiét bi Raman xach tay/cam tay con cho phép
tich hop chung 1én day chuyén san xuét ciia cac nganh nhu hoa chat, sinh hoc, duoc
pham, dau khi [39], [40]. Pic biét, trong bdi canh phét trién cua cong nghé 4.0, nén tang
cdng nghé internet van vat (10T), thiét bi Raman xéach tay c6 rat nhiéu tiém ning trong
linh vuc ché tao cam bién cho cong nghé giam sat day truyén san suat PAT (processes

analytical technology) [29].

Bén canh cac diém manh, phwong phap phd Raman ciing c6 nhitng han ché. Mot

yéu diém chinh 1a cuong do tin hiéu tan xa Raman thap do d6 phuong phap nay kho ap
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dung cho cac trudng hop can xac dinh, phan tich mau lugng vét c6 nong do6 thap. Nhiéu
ki thuat do phd Raman da dwoc phat trién dé khiac phuc yéu diém nay nhu 1a phuong
phap phd Raman cudng birc [41], phd Raman két hop d6i Stoke (CARS) [42], ting cudng
tdn xa Raman dya vao hiéu trng miii nhon kim loai TERS [43] va tang cuong tan xa
Raman bé mit SERS [44]. Trong sé cac phuong phap néu trén, phuong phap SERS
khong yéu cau nhiéu vé trang thiét bi nhu laser xung cuc ngan, bd dich nano met cho
dau tip. .., va c6 thé s dung két hop véi céc thiét bi do phé Raman thong thuong. Cac
dé SERS c6 thé gitip ting cuong tin hiéu Raman I1&n ¢& 108 lan hodc tham chi cao hon,
cho phép thuc hién cac phép do pho cta don phan tir [45], [46]. Tir khi dugc vo tinh phat
hién dau nhitng nam 1970 [47], 43 c6 rat nhiéu nghién ciu tim hiéu ban chat vat ly va
giai thich co ché ting cudng tin hiéu Raman bé mit, cac phuong phap ché tao va ing
dung khac nhau [48]-[52]. Cac nghién ctu tng dung két hop dé SERS vai thiét bj do
pho Raman xach tay ciing dugc cong bd nhiéu trong nhitng nam gan day. Trong d6 phai
ké toi nhitng nghién ctru trong céc linh vic khé va doi hoi khat khe nhu 13 y té [53], [54]
va an toan thuc pham [55], [56].

Véi nhu cau ap dung dé SERS ngay cang Ién, trén thi truong da xuét hién cac dé
SERS thwong mai, dugc cung cap boi hon mudi nha san xuét, trong dé c6 cac hang 16n
nhu 13 Horiba, Ocean optics, Silmeco ... [57]-[59]. Tai thoi diém hién tai, gia thanh cua
dé SERS thuwong mai con c6 gia thanh cao, chua twong xtng dé dung nhu 12 vat liéu tiéu
hao. Nhiéu nghién ctu van dang duoc thuc hién, moét mat nham ting tinh ning cua dé
SERS, mit khac tim phuong phap, vat liéu ché tao dé SERS c6 gia thanh thap, hoic c6
thé st dung lai [60]-[62].

Tai Viét Nam, tir khi dat nudc con rat nhiéu khé khin do chién tranh, bao vay
cam van, quang phd Raman ciing da dwgc cac nha khoa hoc quan tdm nghién ctru va tng
dung tai cac trudong dai hoc va vién nghién cau 16n nhu truong Pai hoc Tong Hop nay
1a truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién. Trong thoi gian gan day, nhitng nim 2005, nhém
nghién ctu cua Truong Pai hoc khoa hoc Ty nhién da nghién ctru, xay dung h¢ do tan
xa Raman dugc kich thich bang laser He-Ne va laser Argon trén co s& nang cao d nhay

cuia may quang pho cach tir kép GD1000. CAc tac gia da tng dung hé do dé xac dinh
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thanh phan cacbua hydro thom trong ché pham dau mo [63]. Két qua ghi nhan duoc cho
d6 nhay cao hon sir dung ngudn kich dén thuy ngan ap suét cao. Cac nghién ciru gan day
ctiia nhdm tép trung vao ning cao d6 nhay va do phan giai phd Raman sir dung hiéu &ng
tang cudng truong dién tir bé mit cua cac hat nano kim loai va dién mdi. Nhém ciing c6
nhiéu nghién ciu phat trién cac phuong phap ché tao ¢é SERS sir dung xung laser ban

pha kim loai [64] va str dung hat nano vang [65].

Chu dé vé SERS ciing dugc nhém nghién ctru thudc vién Khoa hoc Vat liu, Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam quan tdm nghién ciru va da dat dugc nhiéu
thanh tyu. Nhom da phat trién phuong phap ché tao dé SERS duya trén hat nano bac trén
dé silic [66] va hat nano bac dinh 1én diy nano silic dé phét hién chat hiru co & nong d6
thap [67]. Pac biét nhom da phat trién phuong phap SERS dé giai quyét bai toan nhuc

nhdi & Viét Nam d6 1a phat hién luong vét thudc trir sau, chat bao vé thyuc vat [68]-[71].

Bén canh cac nhom 16n nay, phuong phap quang phd Raman duoc quan tam
nghién ctu, phat trién va ang dung & nhiéu don vi khac nhu 1a Vién Vat 1y, Pai hoc Su
pham Ha Noi, Pai hoc Thai Nguyén, Pai hoc Viét Nhat, Vién thuéc phdng — thude né...
Tuy nhién, theo tim hiéu cta ching t6i, tai thoi diém luan an nay bat dau dugc tién hanh
nghién ctru, viéc xay dung mot hé do Raman xach tay néi chung ciing nhu thiét bi Raman
phuc vu gidm sat an ninh noi riéng van con la chi dé mg ¢ Viét Nam. Hon nita, cac
nghién ctru vé dé SERS van thién vé tim phuong phap ché tao ma chua di vao tim hiéu

c4c hién tuong, qua trinh vat Iy dé c6 thé toi vu hoéa ching.
Trong khudn khé cua luan an nay, ba muc tiéu 16n da duoc dit ra:

- Mot 12 nghién cau ché tao dé ting cuong tan xa Raman bé mat SERS dya trén
C4cC cau trac c6 do tuan hoan 16n. Cac cau triic dang ndy mot mat cho phép dbi chirng céac
két qua thuc nghiém véi md phong ly thuyét. Mat khéc, dic tinh tuan hoan gidp cho cac
dé SERS loai nay c6 phd Raman thu duoc dat d6 dong déu theo khdng gian khi thu thap
tin hiéu tir cac vi tri khac nhau cua dé va do 13p lai cao. Céc yéu t nay vo cung thiét yéu,

gilip cho viéc nghién ctu t6i wu hda tinh ning cua dé SERS ché tao dugc. Cu thé 1a tap
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trung nghién ctru nang cao hiéu suat cua d¢é SERS bang céch triét tiéu kénh tan xa vao

cac mode din song cua dé.

- Hai la xay dung thtr nghiém thiét bi do phé Raman xéach tay dinh huéng toi ¢ing

dung phuc vu cong tac kiém tra an ninh.

- So véi cac may quang phé Raman tiéu chuan trong phong thi nghiém, may xach
tay thuong c6 d6 nhay thip hon do d6 laser thudng c6 cong suat cao hon dé bu lai chat
luong tin hiéu. Tuy nhién cong suét laser kich Ion dé kéo theo viéc chay, pha hiy mau
hodc dé SERS. Do d6 muc tiéu thir ba duoc dt ra 1a xay dung phuong phap do mau trén
dé SERS tranh duogc c4c han ché néu trén dé cd thé két hop st dung dé SERS véi thiét
bi quang phd xach tay.

Dé dat dugc cac muc tiéu da dé ra, cac noi dung nghién ciu sau da dugc nghién

ctru sinh thuc hién:

a) Ché tao va toi wu dé SERS cau tric mang kim loai trén hat vi cau polystyren
(MFON):

- Nghién cau ché tao hat vi cau polystyren c6 d6 dong déu cao va kich thudc diéu

khién duoc trong khoang 200 nm dén 1000 nm.

- Ché tao mang hat polystyren don 16p xép chit va cac ciu trac c¢6 do tuan hoan

Cao.

- Nghién ciru ché tao ¢é SERS dua trén ciu tric mang kim loai trén hat vi cau
polystyren. Xay dung mo hinh va md phong ly thuyét ting cuong tan xa Raman bé mat

do hiéu trng tap trung truong gan qua do tdi wu hoa tinh nang cua dé SERS ché tao duoc.
b) Vé xay dung hé thi nghiém, phat trién va thir nghiém thiét bi

- Thiét ké ché tao méay quang pho Raman xach tay sir dung laser diode 638 nm va
may quang pho mini Avantes. Khao sat danh gia d6 nhay, 6 phan giai cua thiét bi ché

tao duoc.
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- Nghién ciru thuat toan xir Iy phd thé bao gom loc nhiéu va loai phéng nén huynh

quang.

- Str dung thiét bj thu thap va xay dung thu vién phé Raman cia mot sb loai vat
licu nd thdng dung. Nghién ctu thuit todn tu dong dinh danh vat liéu n6 théng qua so

sanh phé thu duoc véi thu vién phd chuan.

- Thiét ké, ché tao ban dich mau ngiu nhién va thi nghiém, ddi chiéu phuong
phap thu phé quét mau ngau nhién véi phuong phéap truyén théng chiéu va thu pho tai

maot diém.
Bo cuc cia luan an

Noi dung cua luan an trinh bay vé cac két qua da dat duoc khi thuc hién cac muc
tiéu nghién ctru di néu & trén. Vé mat 16 trinh thoi gian, két qua va hé qua cua ting
nghién ctru dugc ké thira va sir dung khi nghién ctu sinh thuc hién cac nghién ctu cua
minh. Tuy nhién, vé mat khoa hoc, cac van dé nay twong d6i doc 1ap véi nhau. Do vay,
cac noi dung nghién ctru nay dugc trinh bay trong cac chuong riéng biét. Cu the, quyén

luan an duoc bd cuc nhu sau:

Mé dau

Gidi thiéu vé linh vuc nghién ctu quang phé Raman; Trinh bay vé su cap thiét
ctia C&c Van dé duoc nghién ciru va cac noi dung nghién ctu chinh caa luan an.

Chwong mét: Tong quan

Trinh bay téng quan céc cong nghé ngudn cua thiét bi quang phd Raman xéch tay,
dé ting cuong tan xa Raman SERS va trién vong tng dung trong cong tac thuc nghiém

tai hién truong khi két hop véi cac thiét bi phd cam tay.

Chuwong hai: Tong hop hat polystyren va tao mang don 16p hat polystyren

cAu trdc tuan hoan



.

Pua ra cac két qua nghién ciu ché tao hat polystyren cé kich thudc diéu khién
duoc tir 200 nm dén 1000 nm va cAc cAu tric tuan hoan sir dung hat polystyren. Két qua
thuc nghiém va mé phong phuong phéap xac dinh kich thudc hat polystyren bang pho

truyén qua duoc dé cap t6i & chuong nay.
Chuwong ba: T6i wu hiéu suat dé SERS céau tric MFON

Cac két qua nghién ciru ché tao dé SERS trén cau tric mang kim loai phu 1én hat
Vi cau va cé&c nghién ctu thue nghiém ciing nhu mé phong khi téi vu tinh ning cua dang
dé SERS nay duoc dé cap téi ¢ ddy. Trong d6 néu bat vai trd caa viéc tan dung hiéu tng
truyén qua di thuong EOT (Extraordinary optical transmission), va dap tat kénh dan song

vao cac mode dan song.
Chwong bdn: Xay dung thiét bi do phoé Raman xach tay

Tém lugc co so ly thuyét tan xa Raman qua d6 rat ra cac yéu cau khi xay dung
thiét bi do pho Raman; Néu ra céac yéu té thyc nghiém chinh anh huéng téi chat luong
phd Raman thu dugc va cac phuong phap khic phuc. Cac két qua nghién ciu, xay dung,
khao sat va danh gia thiét bi do phd Raman xach tay ché tao duoc ndi chung va khi két

hop voi dé SERS néi riéng ciing dugc néu ra trong chuong nay.
Két luan va kién nghi

Chuong nay tong hop lai cac két qua nghién ciru chinh ma nghién ctru sinh da
thuc hién duoc trong luan 4an va dua ra cac hudng nghién cau tiép theo dé phat trién cac

két qua da dat duoc.
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CHUONG 1. TONG QUAN

Phuong phap quang phd Raman da chuyén minh tir mét phuong phap doi héi céc
thiét bi cong nghé ky thuat cao, ngudi van hanh c6 trinh do khoa hoc k¥ thuat va duoc
dao tao co ban, thanh mot phuong phap duoc tich hop trong cac thiét bi xach/cam tay
nhé gon ma mét ki thuat vién binh thuong ciing c6 thé sir dung cho cong viéc cua minh.
Sau hon 90 nam tir khi hién twong tan xa Raman duoc kham pha, c6 vo s tai liéu nghién
ctru, gido trinh va sach tham khao trinh bay ban chét vat ly caa qué trinh tan xa Raman,
ing dung caa pho Raman trong nghién ciru cau tao va dong hoc cia phan tir, va nhiéu
linh vuc khéc [72]-[76]. Trong khudn kho cua luan an, chuong nay tap trung trinh bay
khai quat, tong hop cac thdng tin vé cac thanh tyu gan day trong linh vuc thiét bi thu phd
Raman xach tay, dé ting cuong tan xa Raman bé mat va tiém niang tng dung cua viéc

két hop thiét bi Raman cam tay vai cac dé SERS.
1.1. Ting cwong tdn xa Raman bé mit SERS

Hién tuong ting cudng tan xa Raman bé mat (SERS) trén bé mat kim loai dugc
phét hién lan dau tién tir nhitng nam 1970 bai nhém nghién ciu caa Fleischman khi ho
quan sat thay su tang cudng tin hiéu tdn xa Raman cua cac phan tir pyridine trén bé mat
dién cuc bac c6 d6 nham cao [47]. Tuy nhién tai thoi diém dé, cac tac gia cho rang két
qua nay la do dién tich hiéu dung ciia bé mat nham Ién dan téi c6 nhiéu phan tir bam trén
bé mat hon. Cac nghién ciru ngay sau d6 chi ra rang don thuan tang dién tich hiéu dung

bé mat khdng thé dan téi tang cudng tin hiéu tin xa Raman toi bon dén nam bac [77].

C6 hai co ché chinh tao 18n si ting cuong tin hiéu tdn xa Raman bé mit dang
dugc cdng nhan rong réi hién nay do6 1a co ché dién tir (EM) va co ché héa hoc (CM)
trong d6 co ché dién tir 1a chu dao (Hinh 1.1) [78]. Néu nhu trong co ché hda hoc, thi
qua trinh truyén dién tich (charge transfer) giira phan tir mau va dé tao Ién sy ting cudng
tin hiéu Raman. Ly thuyét va thuc nghiém chi ra rang theo co ché nay thi tiét dién tan xa
Raman cua to hop phan tir-kim loai c6 thé tang 1én 102 téi 10° 1an so véi tiét dién tan xa

Raman cua phan t khong tiép xdc véi bé mat kim loai [79]. Con theo co ché dién tir thi
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Ssu tang cuong tan xa Raman la do su tang cuong cua dién truong Kich thich quanh nhirng
c4u trac kim loai c6 kich thuéc nhé hon buéc soéng va khe giira chiing (hot-spots) khi c6
cong huong plasmon bé mit. Trong diéu kién ti wu thi hé sb ting cudng theo co ché
EM c6 thé dat toi 10%° - 10! lan [80].

Anh
sang
a) t6i b) )

’
| Stokes

: =100 wmo Q-"O‘l =

Phintr " Eiafnago Kimloai '** Phint¥ -5 Bindin

Hinh 1.1. Co ché tang cudng tan xa Raman bé mat SERS:; b) co ché dién tir EM; ¢) co
ché truyén dién ta CM [81].

Ttr cudi nhirg ndm 1980 dau 1990 nhirng nghién ciu vé SERS bat dau chuyén
tir nghién ctru co ban sang nghién ciu tng dung [81]. Tuy nhién dé dua SERS tir mot
hién tugng vat ly dugc phét hién trong phong thi nghiém tir nhitng nam 1970 trg thanh
cdng cu phan tich va la chi dé nghién ciru dugc nhidu ngudi quan tam hién nay 1a nho
Vvao sy phét trién va truong thanh cua cong nghé, vat liéu nano trong d6 déng vai tro chu
dao 1a cac ky thuat tong hop hat nano kim loai. Bang cac phuong phap kiém soat kich
thuéc, hinh dang, vat liéu, trang thai bé mat cua cac cau tric nano kim loai ta c6 thé thay
d6i cong huong plasmon bé mit dinh xtr va qua d6 toi wu hoa hé s ting cudng tan xa
Raman [82], [83]. S6 luong bai bao vé SERS nhiing nim gan day 1a v6 cung 16n (Hinh
1.2), bao gom ca nhitng nghién ciru co ban tim kiém vat liéu SERS méi va nhiing nghién
ctru tng dung. Nhiing két qua chinh duoc tong hop kha day du trong mot sé bai tong
quan cua cac tac gia Han, Van Duyne, Schlucker, Smith, Brolo, Yao He, Langer [81]-
[86].

Pé SERS thuong mai ciing dan tro [én phd bién cho céc (g dung phét hién, nhan

biét hda chat lugng vét. Thi treong ndy ciing gitp dinh huéng cac nghién ciu ché tao dé
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SERS hiéu ning cao gia thanh thap, hoic c6 thé tai sir dung qua d6 thiic diy hon nita sy

phét trién, va hién thuc hda tiém ning cua phuong phap hitu dung nay.
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Hinh 1.2. S luwong bai bao chu dé Raman noi chung va SERS noi riéng hang nam [87].

Céc kim loai nhu 1a dong (Cu), vang (Au) va bac (Ag) dugc ding pho bién trong
ché tao dé SERS truyén théng. Trong d6 vang va bac thuong duoc sir dung nhiéu hon
do it bi tdic dong ctia moi truong hon. C&c kim loai nay cling c6 cong huong plasmon
trong ving kha kién va hong ngoai gan do d6 pht hop véi cac hé do phé Raman thong
thuong (Hinh 1.3).

Nhiéu nghién ciru tap trung vao kiém soat diéu khién hinh dang, kich thuéc cua
c4c hat nano kim loai néu trén dé téi vu héa kha ning ting cuong tan xa Raman (Hinh
1.3). Trong d6 dién hinh I1a hat nano kim loai hinh sao [89], [90], hat nano kim loai dang
16i vo (SHINERS) [91], cluster hat nano vang boc silica [92], mang hat nano vang hinh
nam [93] va mang kim loai trén mang hat polystyren don 16p xép chat MFON [94].
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Hinh 1.3. Mot s6 vat liéu SERS pho bién [44][88].

Hiéu trng SERS ciing duoc nghién ctiru vai cac kim loai nhu 1a Li, Na, K, Rb, Cs,
Al Ga, In, Pt, Rh va hop kim cta chdng [88]. Trong d6 nhom Al dugc quan tdm nghién
ctru bai tiém ning phat trién dé SERS cho laser kich viing tir ngoai UV [95], [96]. Ngoai
ra, tir ban chat tang cuong tan xa Raman do hiéu tng ting cudng dién truong & ving
truong gan, cac cau tric quang tir photonic tir vat lidu dién moéi cling dugc phét trién cho
ting dung SERS. Trong d6 wu diém cua vat liéu dién mdi gitp giam hiéu ¢ng quang nhiét

va hiéu tmg quang xuc tac thuong thay o cac hat nano kim loai [97].
1.1.1. Cdc phwong phdp ché tao dé SERS

Hién nay, cac loai dé SERS phé bién nhat duoc sir dung c6 thé duoc phan loai
theo ba loai chung sau: (1) hat nano kim loai & trang thai lo litng; (2) c&c hat nano kim
loai ¢b dinh trén cac bé mat ran; va (3) céu triic nano duoc ché tao truc tiép trén bé mat
vat rin bang phuong phap khic nano va tong hop dua trén khudén mau. Mdi loai dé duoc

thao luan bén dudi.
1.1.1.1. Hat nano kim loai trong dung dich huyén phi
Dung dich huyén pht hat nano kim loai c6 thé duoc ché tao bang phuong phap

hoa hoc hoic vat ly. Mot trong cac phuong phap vat ly 1a ban pha kim loai quy bang
laser xung trong moi truong long [98], [99]. Trong phuong phap nay nhirng hat nano
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bac, vang hay 13 ddng duoc ché tao bang cach dat khi bia kim loai trong nudc hoic
dung mdi hitu co. Laser xung hoi tu trén bia dugc hap thu va tao ra mot dong plasma
nhanh chéng mé rong ra chat long xung quanh véi su phat ra séng xung kich, ngudi di
va phan hay trong vong nano dén micro gidy. C4c vat liéu ¢& nguy@n tir ban ra tir bia
tuong tac v4i C&c mau co trong chat long dan dén su tao mam, ting trudng va hinh thanh
hat nano. Uu diém cua phuong phap nay 1a cac hat nano khéng bi b4m dinh nhitng phan
ttr chat hitu co hodc ion. Kinh hién vi dién tir truyén qua cho thay 1a céc hat nano cé dang
hinh cau (hoic gan nhu dang cau). Kich thuéc cua hat nano phu thudc vao thoi gian
chiéu laser va d6 pH cua nuéc. Diéu kién téi wu cho hoat tinh SERS duoc ché tao doi
Vé6i hat nano bac va vang dugc tong hop trong nuée & pH 1a 10,3. Thoi gian chiéu laser
dai hon thuong din dén nhitng hat nano vang va bac c6 kich thudc nho hon. 6 manh
cua hiéu tng SERS phu thudc vao kich thudc hat va bude séng laser kich. Néu cac hat
c6 kich thudc qua nho, do dan dién hiéu dung va tinh chat tn xa anh sang giam dan két
qua la lam giam hiéu tng SERS. Khi céc hat tang kich thudc, hiéu tng SERS ciing tang
vi n6 phu thudc vao sé luong electron cé trong hat nano. Nhung khi kich thuéc hat dat
dén ¢ budc séng anh sang kich thich, hiéu tng SERS giam vi c&c hat duogc uu tién kich
thich trong cac ché do khong buc xa. Phd SERS st dung c4c hat nano duoc ché tao bang
phuong phap cit laser c6 thé thu duoc bang cach thém mau tryc tiép vao dung dich keo
huyén phi va tap trung tia laser kich thich vao dung dich huyén phti [99] hoic bang céch

dit cac hat nano trén bé mat va cy cac hat nano véi mot lugng mau da biét [100], [102].

Tong hop hoa hoc uét cac hat nano c6 dic tinh SERS 1a phuong phap khir ion
bac, vang trong dung dich (thudng 1a trong nuéc) sir dung cac chat khir nhu citrat, sodium
borohydride, hydrazine, or hydroxylamine hydrochloride. Phuong phap khir hoa hoc
cling sir dung cac tac nhan lién két véi bé mit cua cac hat nano dé ngin chan su két dam
bang luc day tinh dién hoac luc Steric. Nhitng chét xuc tac thuong duoc sir dung 12 natri
citrat, dodecanethiol, polyethylen glycol (PEG), cetrimonium bromide (CTAB), axit
tannic, hydroxylamine hydrochloride, va polyvinylpyrrolidone (PVP).

Kich thudc cua cac hat nano dwoc kiém soat biang do manh va ndng do cua chat

khtr. Nghién cau cho thay chat khir manh hon vi du nhu natri borohydride tao ra cac hat
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nano c6 kich thudc nhé hon trong khi cac chat khir yéu hon nhu 14 natri citrate tao ra cac
hat nano c6 kich thuéc 16n hon. Cac giai doan tao mam va ting trudng trong qué trinh
khtr s& quyét dinh phan bé kich thuéc cua cac hat nano. Trong qué trinh tao mam, nguyén
tir kim loai két hop va tao thanh cac cum va cudi cling tao thanh cac mam tinh thé. Trong
giai doan ting trudng, mam tinh thé gia tang kich thudc va tao thanh cac hat nano. Hinh
dang cua cé4c hat nano duoc kiém soat bang cach thém chat hoat dong bé mat trong qué
trinh tong hop [101]. Nhitng chat hoat dong bé mit s& 1am thay d6i nang luong bé mit
va kiém soat qua trinh tao hat. Chat hoat dong bé mat 6n dinh cac mat phang tinh thé cu
thé trong ciu trac nano dang ting truéng do dé cho phép kiém soat su ting truong trén
mit phang d6. Tuy thudc vao chat hoat dong bé mat va vat lidu hat duoc chon, rat nhiéu
hinh dang hat nano c6 thé dugc tao ra nhu nano thanh [101], khéi lap phuong nano [101],
[103], nano cau [101], [104-106], nano tam gi&c [101], [103-105], day nano [101], [103],
tam nano [101], [103], va nano sao [101], [104], [107], [108]. Hinh 1.4 cho thay hinh
anh kinh hién vi dién tir quét (SEM) cua c&c hat nano cau, nano tam giac, va nano sao
[104].

(a) (b) (c)

Hinh 1.4. Anh SEM cua c4c cau triic nano vang: (a) nano cau; (b) nano tam giéc, va

(c) nano sao.

Ngoai kich thudc hat, @ manh cta hiéu tng SERS ciling bi anh huong baéi hinh
dang cua cac hat nano [101], [104-106]. Biéu dé duoc thé hién trén phd SERS ¢ Hinh
1.5, 1a phé ctia rhodamine 6G trong dung dich ciia nano sao, nano tam giac va cac dam

nano cau [104]. Hiéu ung SERS tang 1én theo thtr ty nano cau < dam nano cau < nano
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tam giac < nano sao. Su khac nhau trong d6 manh cta hiéu tmg SERS ddi voi cac cau
trdc nano nay l1a do sé luong ‘Hot spots’ trén mot hat ting 1én theo thir ty nano cau <
dam nano cau < nano tam gidc < nano sao. ‘Hot spots’ 1a nhing vi tri 1an can cau tric
nano noi ma dién trudng dinh xt duoc ting cudng rit manh so véi nhitng vi tri xung
quanh [109]. Do dé, bt ky phan tir ndo trong mot ‘Hot spots’ s& ting cudng rat manh
tin hiéu tdn xa Raman cua phan tir d6. Nhu duoc hién thi trong Hinh 1.4c, c4c hat nano
sao ¢d hinh ngdi sao vai cac canh va dau nhon. Nano sao biéu thi mot do nhay rét cao
Vv6i nhitng thay déi cuc bd trong méi trudong dién méi, ciing nhu nhitng sy ting cuong

manh cta dién treong xung quanh cac hat nano [104].
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Hinh 1.5. So sanh ph6 SERS cua rhodamine 6G nong do 5 uM trong dung dich cua hat

nano vang hinh sao, tam giac, va dam cau.

Viéc sir dung céc hat nano tong hop trong dung dich 1& mot phuong phéap thuan
tién va don gian dé cho hiéu ing SERS. Nhugc diém cta phuong phép nay 14 qué trinh
tong hop hat nano kho kiém soét va thuong dan dén két qua kho 1ap lai, khién viéc thuc

hién phan tich dinh lugng tré nén khé khan hon.
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1.1.1.2. Hat nano kim loai c¢é dinh trén dé cung

Déi véi cac hat cau sy két dam 1a can thiét dé ting d6 manh cua hiéu ung SERS
[104]. C6 dinh c4c hat nano 1én dé c6 ¥ nghia tao diéu kién dé dua cac hat lai gan nhau.
Mot vai chién thuat di duoc dua ra dé ¢ dinh cac hat 1én dé cung. M6t trong nhiing
phuong phap dugc tom tat trén Hinh 1.6a st dung phan t ¢6 nhém chiec thiol va amin
OH dé cé dinh céc hat nano vang/bac 1&n mot dé thach anh [110]. Trong phuong phap
nay, cac hat nano vang va bac duoc ché tao bang phuong phap khir HAUCI4 hoic AgNO3

bang natri triacetate.

Bé mit cia dé thach anh duoc silan héa bang (3-mercaptopropyl)
trimethoxysilane (MPTMS). Phan trimethoxysilane cia MPTMS lién két véi dé thach
anh. Sau d6, dé d silan hoa dugc ngam trong dung dich huyén phil cua cac hat nano
vang hoic bac. Cac hat nano nay lién két voi nhom sulhydryl nhu trong Hinh 1.6a. Hinh
1.6b cho thay anh SEM ctia mot dé sau khi dugc ngadm trong dung dich huyén pha hat
nano vang [110]. Hinh anh nay cho thay cac hat nano phan bé day dic. Kich thudc hat
nam trong khoang 40-100 nm. Nhitng dé nay sau dé duogc sir dung dé phét hién PAHs
trong nudc bién nhan tao [110]. Pho cua naphtalen duoc trinh bay trong Hinh 1.6¢. Phan
trbng cho thiy déng gop cua I6p MPTMS vao phé. Khi duoc ngdm trong 10 ppm
naphtalene trong nudc bién nhan tao, cac dinh cua naphthalene & vi tri 760 va 1380 cm
1 ¢6 thé duoc quan sét thdy. Nghién ciru cho thay rira dé trong 10 ml con etanol trong
mudi phat da loai bo PAHs dé dé c6 thé duoc tai sir dung. Nghién ctu ciing da chung
minh rang (3-aminopropyl) trimethoxysilane (APTMS) c6 thé dugc sir dung dé ¢ dinh
c4c hat nano vang/bac [110]. Khi sir dung APTMS, cac hat nano vang/bac lién két voi
bé mat cua dé di silan hoa théng qua cac nhém amin. Bang phuwong phap tuong tw, Cac
dé c6 hoat tinh SERS di duoc ché tao bang cach gan cac hat nano vang trén céc hat silica
linh dong cd ban trén thi truong [111]. Céc hat nano vang lién két vai cac nhém amin
cua hat silica. Ca APTMS va MPTMS déu c6 thé duoc st dung dé ¢ dinh hat nano
vang/bac Ién thay tinh [112]. Cac mang vang dang dao duoc ché tao bang cach khir vang
tir dung dich HAUCIs / H202, va cac hat nano vang di duoc ¢b dinh trén dé thach anh
bang APTMS [113].
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Cac hat nano vang dang sao duoc ¢6 dinh trén dé silic théng qua mot mang vang
mong bang cach sir dung a-o-dimercapto polyethylen glycol (HS-PEG-SH) dé lién két
[114]. Do céu tric sic nhon cuaa cac hat nano vang dang sao cung cap mot sé lwgng 16n
cac ‘Hot spots’ trén bé mit cua ching din dén ting cuong dién trudng xung quanh vat

liéu nano.

intensity (a.u.)

D6 dich Raman (cm)

Hinh 1.6. (a) So do quy trinh dé c¢6 dinh c4c hat nano vang trén dé thuy tinh; (b) Anh

SEM cho thay cac hat nano vang cé dinh trén dé thuy tinh; (c) Pho SERS cua dé tiép

XUC V&i nudc bién nhan tao chira 25 ppm naphtalene (iii) va dé trong nuée bién nhan
tao (dé tréng) (ii). Pé so sanh phé Raman, (i), cua naphtalene trang thai rin ciing duoc

hién thi. Dinh Naphthalene duoc danh dau bing cac dudng nét dit.

Pé SERS ciing dugc ché tao trén gidy loc [115], [116] va nhém [102], [117].
Trong phuong phap ché tao dé SERS trén gidy loc, cac hat huyén phu nano vang duoc

phan tan trong isopropyl alcohol sau d6 dugc dwa 1én gidy loc bang may in phun nhiét
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[115]. Anh SEM trén Hinh 1.7a cho thiy dam hat nano vang trén giay loc cellulose.

Nhitng dam nay 1am cho hé s6 ting cudng SERS 16n vi tao thanh cac ‘Hot-spots’.

Nhitng 18i loc nhdm 1a nhitng mang gém cé chira oxit nhém. Nhirng mang nay
ddng déu, c6 cau tric dang ong dai, cang va khong c6 mot dinh Raman rd rang nao
[118]. Mot trong cac phuong phap dé ché tao dé SERS la phu bac 1én nhiing 6ng loc
rdng bang phuong phéap ling dong chan khdng [117]. Nghién ciru cho thay 1 néu xu ly
dé bang plasma trudc khi tién hanh do SERS lam giam dang ké phé nén va tang ti 1¢ tin
hiéu trén nhidu cua phé Raman [117]. Sau khi ling dong bac, éng nhdm rdng van con
giit lai kha ning loc cua nod va co thé duoc sir dung dé phan tan mau pha lodng Ién bé

mat dé phuc vu cho viéc do SERS.

DPé SERS c6 thé duoc ché tao bang cach loc cac hat nano vang va bac 1én dng loc
nhém kich thugce 0,02 pm [102]. Bé SERS dang ran, 6n dinh, cdu trac nano dugc ché
tao bang cach loc 2 1an cac hat nano bac va vang, duoc ché tao bang phuong phap chiéu
laser, qua mang loc nhdm. Hinh thai hoc bé mat caa mang kim loai duoc nghién ciu
bang kinh hién vi luc nguyén tir (AFM). Mang bac duoc tao thanh tir cac dam nano voi
kich thudc khoang 100 nm va chiéu cao khoang 85 nm. Mang vang chira mot luong 16n
céc hat nano vai kich thudc khoang 200 nm, nhung chiéu cao nhé hon (gia tri chinh
khoang 55 nm). Ca hai mang déu duoc nho mét lwong dung dich adenine néng do 10
M. Péi voi mang bac, d6 ting cudng SERS manh nhat khi sir dung laser 514,5 nm trong
khi d6 ddi voi mang vang la laser 785 nm. Nhitng két qua nay phi hop véi ly thuyét

trrong dién tir caa hiéu (g tang cuong tan xa Raman.
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Hinh 1.7. (a) Anh SEM cua hat nano vang trén giay loc; (b) Phé SERS cia TNT. Hinh

nhé biéu dién su phu thudc cuong dd SERS caa nhém NO; theo ndng db.

1.1.1.3. Cdu triic nano ché tao truc tié}) trén dé ran

Cac mang kim loai cau trdc nano co trat tu cao c6 thé dugc ché tao bang cach sir
dung k¥ thuat khic va in nano. Cac dé SERS di duoc ché tao bang céach sir dung laser
Xung ¢& pico gidy (ps) va femto gidy (fs) dé chiéu 1én bé mat vat ran [119-123]. Cach
tiép can nay 1a mot phuong phap dé ché tao nhanh cac ¢é SERS voi dién tich 16n. Céac
CAU tric nano 6n dinh trén tam bia dong dugc ché tao bang cach thay dbi nang lwong cia
xung va sb xung sir dung laser xung ps hoic fs chiéu 1én tim dong trong méi trudng long
[119]. Phuong phap cit laser ciing da duoc thyc hién trén silic [120] va cac hop chat caa
n6 [121-123]. Ngay sau khi chiéu laser mot I6p mong bac hoic vang dugc phi 1én bé
mat go gé. Két qua hinh thanh 1én cac dé vai cau tric nano cho hiéu tmg SERS c6 do

ddng déu vé tin hiéu, hé so tang cudng Ién va bén vé mat hoa hoc.

Nhiéu nd lyc nham tao ra ca&c mang ciu trdc nano linh hoat tng dung dé lam dé
SERS [124-128]. Cac dé SERS linh hoat 1a can thiét vi ching c6 thé duoc st dung trén
cac bé mat khdng bang phiang dé phat hién cac hoa chat va tac nhan trong thoi gian thuc

va tai hién truong. Mot phuong phap dé ché tao cac dé linh hoat vé mit co hoc 1a két
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hop k¥ thuat khic mém va k¥ thuat khac mat na vi cau [124]. Trong phuong phép nay,

nhitng hat ciu latex duoc trai trén tim thay tinh tao ra mét nén cho chat déo PDMS, chat

déo PDMS dugc do Ién cac hat latex va duoc xu Iy dé thu dugc céc khoang tréng nano
hinh bét trén bé mat PDMS. Sau khi béc PDMS ra khoi dé, mét 16p bac day 60 nm da

duoc phu I1én trén PDMS. Céc tinh chat plasmonic cua cac cau tric nano nay c6 thé duoc

diéu chinh bang cach thay déi kich thuéc cua cac hat latex. Hinh 1.9a cho thay hinh anh

3D AFM cua bé mit linh hoat. Céc khoang tréng nano c6 thé nhin thiy dé dang va bé

mit 1a dong déu.

Dé sach Phu hat nano cau Dé khd
conductive
=7 &5 _ S5
Lan.c_r dong hoi vatly 7 1 Ma dién

Qooooere,” - ecacoocn,

1 Loai bd 16p hat  Loai bé 16p hat

Hinh 1.8. So d6 biéu di&n quy trinh khic nano dé ché tao mang kim loai trén I6p nano

cau (FON), mang hat nano tuan hoan hozc mang 15 réng nano.
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Hinh 1.9. Anh AFM dé SERS linh hoat duoc ché tao bang phuong phap (a) két hop ki
thuat khac mém véi khic nano, 2013 [124] va (b) in nano bang tia cuc tim cudn téi
cuon, 2017.

Ky thuat khic bang chum electron ciing dugc sir dung dé ché tao cac dé SERS
[129-132]. Hinh 1.10 thé hién so d6 mé ta hai qua trinh thudng duoc st dung dé ché tao
cac dé SERS [132]. Pau tién mot chum electron hdi tu duoc sir dung dé vé cac hinh dang
khac nhau trén bé mat silicon phu vang dugc phit mot 16p mang nhay cam véi dién tir
duoc goi 1a 16p phi (khic chum tia dién tr). Chum electron thay d6i d6 hoa tan cua I6p
phu, cho phép loai bo cac vang duoc chiéu hodc khong dugc chiéu cua Iép phua bang
cach nhiing dé vao dung méi (c6 hoat tinh). Tam khi xur Iy xong d4 san sang dé ché tao
dé SERS. Nhu minh hoa trong Hinh 1.10, mét phuong phap dé ché tao bé mat SERS la
bdc bay vang 18n mau sau d6 nhac 18n. Mot phuong phap khac 1a sir dung khic plasma.
Uu diém chinh cia ki thuat khac chum tia dién tir so Vi cac phuong phap khac duoc sir
dung dé ché tao ¢é SERS la n6 c6 thé vé cac mau tdy chinh voi d phan giai dugi 10nm.
Tinh chat nay rat quan trong trong viéc ché tao ¢é SERS do hiéu (ing plasmon bé mat
dinh x& (LPS) lién quan dén hiéu ttng SERS phu thudc rat nhiéu vao kich thudc, hinh
dang va sy sap xép cua cau tric nano [129-132]. Khic chum tia dién tir khéng phu hop

dé ché tao cac dé dién tich Ion va ciing 1a mot phuong phéap rat tén kém.
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Hinh 1.10. So d6 cuia hai qua trinh khac chum tia electron sir dung dé ché tao dé SERS.
1.1.2. Pé SERS dura trén hgt polystyren vi cdu

Tin hiéu SERS cua cac phan tir dugc dat trong cac vung hoat dong SERS hoac
cac diém nong s& duogc ting cudng dang ké. Cac diém nong thudng nam ¢ céc canh sic
nhon hoac khe hep cta cac cau tric nano [133]. Bé SERS chat luong 1 dé c6 mat do cac
diém nong dang ké. Do d6 huéng nghién cau chinh vé SERS hién nay la nghién ctu ché
tao c4c cau tric nano plasmonic c6 nhiéu canh, dinh sic, nhon hoac nhiéu khe hep c6
kich thudc nano [134].

Trong nhitng ndm gan day, cac phuong phap tiép can khac nhau da duoc &p dung
dé ché tao dé SERS, bao gém khic chum ion hoi tu (FIB) [135], khiac chum tia dién tir
(EBL) [136], va khic dong dau nano (NIL) [137]. Mic du ¢ nhiéu wu diém khi sir dung
cac phuong phap nay dé ché tao cac mang c6 cau trdc micro/nano véi chat luong cao,
nhung chiing khong phai 13 lya chon t6i uu trong cac phong thi nghiém. Ly do chinh Ia
cac quy trinh ndy twong d6i ton kém, cong kénh va doi hoi thoi gian dai, dic biét 1a cac
quy trinh trén chi ché tao ra cau tric nano trén mot dién tich nho (c& micro mét vuong).
Ky thuat khac mat na vi cau (NSL) 1a phuong phap dé &p dung va gia thanh ré dé ché
tao C&4Cc mang cau tric nano tuan hoan quy md 16n [138-140]. Mit na cac hat vi cau PS
duoc sir dung rong réi trong ky thuat khic mit na vi cau dé ché tao cac cau tric nano.

Va gan ddy di dat duoc nhiéu tién bo nho su phat trién cua cdng nghé nano hién dai
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[141, 142-145]. C4c cau trdc nano véi cac canh sic nhon ¢ dinh caa chiing dugc ché tao
boi ki thuat khic mat na vi cau da cho thay hiéu suat SERS day hira hen, dong gbp chinh
cho hudng nghién cau nay la nhém cuaa gido su Van Duyne [146] va nhdm cua giao su
Bartlett [147]. Hinh thai, kich thudc cling nhu khoang cach gitra cac hat trong cac mang
don 16p xép chat c6 thé duge diéu chinh bang cach thay d6i kich thuéc hat vi cau PS,

thoi gian 4n mon va do day cua mang kim loai ling dong.

C6 ba loai cau triic nano chi yéu duoc ché tao bang cach két hop k¥ thuat khic
mit na vi cau véi cac phuong phép ling dong khac nhau nhu dwgc minh hoa trong Hinh
1.11: (i) mang tam giac nano dugc tong hop bang cach lang dong mang kim loai (vi du,
vang hoic bac) trong chan khong va sau d6 loai bé mat na cc hat vi cau. Mang cac vong
nano ciing ¢ thé dugc ché tao bang ky thuat khac mat na vi cau khi mat na duoc xoay
trong qué trinh ling dong kim loai. (ii) Cau trdc mang kim loai trén mang don 16p xép
chat hat vi cau (MFON) duoc ché tao bang cach lang dong truc tiép kim loai Ién mang
hat vi cau PS ma khong loai bo cac hat vi cau PS. (iii) Str dung tong hop dién hoa, tiép
theo 1a loai bo cac hat vi cau tao ra mot 16 rong giong nhu bat kim loai déng nhat hozc
hinh cau rong, tly thudc vao do day cua mang ling dong. Céc thong sb cua cau triic nano
cd thé duoc diéu chinh bang cach thay dbi kich thuéc cua hat vi cau PS va thay ddi thoi

gian ling dong [148].

So véi céc ki thuat khac, ky thuat khac mat na vi cau c6 nhirng vu diém sau trong
viéc ché tao cac dé SERS: (1) ché tao mot dién tich Ion céu tric nano trong thoi gian
ngan; (2) hinh théi va chu ky c6 thé dé dang dugc kiém soat thong qua viéc thay doi kich
thudc cua cac hat vi cau va o day cua mang kim loai lang dong; (3) nhiéu loai vat liéu

chie ning c6 thé dugc ung dung, chang han nhu polyme, oxit va kim loai.



23

RA312212221%]

———2')

Quy trinh I (al—a2)

Syt ¥ I1—d Quy trinh II
@1=3d2) d1T al/ | piow2) b
| - b1\\\'\\\'\ b3 O
e Soosiae ] On0
el Quy trinh IIT R %
¢l (b1ob3)
- 2_  Quytriah IV (e1—c2)
uy ; e
(el—e2) ; ¢ C2E
| Subsvate |

Hinh 1.11. Hinh minh hoa k¥ thuat khidc mat na vi cau NSL. C6 ba loai cau tric nano
duoc ché tao théng qua sau quy trinh ché tao (Quy trinh | — V1): (1) Mang tam giac bac
(@l —a2); (11) mang nano huynh quang (b1 — b2) va (111) mang vong nano (b1 — b3);
(IV) mang cot nano duoc ché tao bang céach sir dung lang dong goc xién (c1 — c2); (V)

mang cau rong [148].

Hinh 1.12 (a) — (c) cho thay anh SEM cua dé SERS cau trdc mang bac phi trén
mang don 16p xép chit hat vi cau PS dudng kinh 505 nm (AgFON), d&é SERS hat nano
vang trén dé AgFON (AuNP — AgFON) va anh cit ngang cua dé SERS AuNP — AgFON.
Cac mang AgFON thudng duoc ché tao trén dé silic va cac hat nano vang sau d6 duoc
Iip rép trén bé mat cia mang AgFON. Trong dé SERS cau tric nay, khoang cach kich
thudc ¢ nanomet gitra hat va mang tao thanh cac diém nong véi hé sé ting cuong dién
treong 1on. Hinh 1.12d cho thdy phd SERS cua d¢é SERS AuNP-AgFON , AgFON va
AUNP — Ag. Két qua phd hop véi phép do anh Raman dong tiéu (Hinh 1.12e, Hinh
1.12f).
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Hinh 1.12. Anh SEM cuia d& SERS AgFON véi hat PS 505 nm (a), AUNP — AgFON
(b), hinh anh mat cit caa AuUNP — AgFON (c). (d) Pho Raman ciia d¢é mang AuNP —
AgFON, AgFON va AuNP — Ag. (e), (f)) Anh Raman ciia AuNP —AgFON s0 Vvoi
AgFON str dung laser kich thich budc sng 785 nm [149].

1.2. Thiét bi thu phé Raman xach tay
1.2.1. Lich si phat trién cac thiét bi phé di déng

Nhu cau sir dung thiét bi ph6 néi chung ciing nhu phd Raman di dong néi riéng
khai ngudn cha yéu tir yéu cau caa hoat dong quan sy, an ninh, phong chéng khung bé,
tng ciru tham hoa. Sau ndy, mot sé loai thiét bi phd xach tay nhu 1a phd phan tich kich
thich bang laser (LIBS), phd huynh quang tia X (XRF), phé hong ngoai gan (NIR), phd

Raman di tim duoc cac ung dung dan sy va duoc phat trién cho thi truong nay.
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Hinh 1.13. M6t s6 mébc thoi gian danh dau nhu cau doi véi thiét bi phé di dong [150].

Sy ra doi va tac dong haty diét cua vil khi hoa hoc trong thé chién thé giai lan tha
nhat da dit mdc khoi dau cho nhu cau phat trién cac thiét bi phd di dong phuc vu cong
tac trinh sat hoa hoc (Hinh 1.13). Trong thé chién thé giéi tht nhat, trinh sat vién duoc
huan luyén dé nhan biét mui cua mot sb loai vii khi hoa hoc [151]. Tuy nhién ¢ qué
nhiéu nguy co lién quan tdi viéc phoi nhiém chat doc ndng do thap lién tuc trong thoi
gian dai hoic té hon 1 phoi nhiém nong d6 cao. Céc bo kit hda chat chi thi d¢a duoc phat
trién, cho phép phat hién chat doc ma khdng can phai bo thiét bi bao ho. Han ché cua céc
kit nay la chién dau vién khéng thé mang kit test cho tat ca cac loai chat doc, thoi gian
trién khai nhan biét lau. Nam 1954, thiét bi ph6 hong ngoai di dong LOPAIR ra doi véi
muc dich 1a phat hién chat doc than kinh nhém G (Hinh 1.14). Thiét bi nang hon 100 kg,
quét lién tuc va phat hién chat doc trong méi trudng tir xa & khoang cach tim 100 m
[151]. Nam 1997, cong udc vé vii khi hoa hoc ra doi nham loai bo, cAm phat trién, sir
dung vii khi hoa hoc. Tuy nhién nang lyc trinh sat hoa hoc, sinh hoc va phong xa CBN
ctia quan doi van can duoc duy tri, ndng cao dé d6i pho véi cac sy cd méi truong, bénh
dich. Tai Viét Nam, bo doi phong héa da duoc trién khai xtr Iy su ¢6 nha may Rang Pong
nam 2019 [152], va tiéu tay tring trong thoi gian dai dich COVID bung phéat nim 2020-
2021 [153].



Hinh 1.14. a) Thiét bi LOPAIR [78], b) thiét bi trinh sat hda hoc cam tay [154].

Céac méc thai gian tiép theo trén Hinh 1.13 gén lién véi cac hoat dong khung bd
tan cong may bay, tau dién ngam, cac hoat dong tu tap déng ngudi, tan cong “bom” thu
cac nhan vat trong yéu tai nhiéu quéc gia. Su lidu linh va hau qua nghiém trong cia hoat
dong khung bd trong su kién 11/9 da thac dy su phat trién cong nghé va thiét bi phd
cam tay hién dai ngay nay nham tao ra thém giai phap ky thuat giam sat an ninh hiéu

qua. Trong d6 phat trién cac tinh nang cua thiét bj [152]:

Chi dan hanh dong tac thoi

Thao tac tai hién truong

- Tang mirc do an toan

- Giam thoi gian trién khai va xu ly
- Tang hiéu qua

- Tang chat luong

- Tang d6 tin cay cua két qua
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Bang 1.1. Phan loai cac thiét bi do phé di dong [150]

Phan loai Kich thwéc Khoi Nguén dién
: lwong ;

Thiét bi gin trén xe ‘ ‘
X 40X35X35¢cm | >20 kg Can nguon tir may phat di¢n
chuyén dung

Thiétbi xachtay | <40Xx35X35cm |~ 3-30 kg | Ngudn 4c quy hoic dién luéi

, . ~0.5-3 .
Thiét bi cam tay ~30X15X7cm ) Nguon pin
g

Thiét bi deo trén L
_ <10X20X5cm <0.5kg | Nguon pin
nguol

Thiét bi tich hop

véi dién thoai <4X4X4cm <0.5kg | Ngudn pin

théng minh

Thiét bi phd di dong, theo diing nhu tén goi, khéng nhat thiét phai nho gon, mién
la c6 thé di chuyén thiét bi dén vi tri can trién khai. Thiét bi c6 dang duoc gan trén xe,
phuong tién chuyén dung hoac trang bi trong xe phong lab di dong, hoac c6 dang nho
gon dé co thé xé4ch tay, cam tay, deo, hodc gan day nhat Ia st dung nhu thiét bi phu tro
tich hop voi dién thoai théng minh [155-157]. Bang 1.1 dwa ra mot s6 thdng sé gidp
phan loai thiét bi thu phé di dong [150]. Kich thuéc caa thiét bi mot mat duge xac dinh
do cac yéu cau k¥ thuat cua thiét bi, mat khac do su cap nhat, tich hop cac cong nghé
méi. Nhu Hinh 1.14 a) minh hoa thiét bi phé di dong doi dau LOPAIR va b) thiét bi phd
cam tay doi méi. Sy phét trién ciia cong nghé cho phép tdi wu chi s6 kich thudc, khéi
luong va cong suat tiéu thu SWaP (Size, Weight, and Power) 1am thiét bj ngay cang nho

gon, tién lgi hon.

Céac may do phd trong phong thi nghiém thudng c6 xu huéng dugc nang cép ting
d6 nhay, chét luong tin hiéu SNR, do phan giai, dai pho hoat dong va kha nang 1am viéc
“van ning” v6i nhiéu dang miu do khac nhau. Tuy nhién, d6i véi thiét bi phd xach tay,
hiéu ning ctia may quang phd chi 1a mét tiéu chi can duoc can nhic trong nhiéu tiéu chi

can phai t6i uu khac nhu 1a ddp Gng duoc céc tiéu chuan quan sy, giao dién thuan tién
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ngay ca khi mang d6 bao h, va thuat toan dé dua ra cac chi dan xi ly tinh huéng dua
trén thu vién phd, dit liu (Hinh 1.15). Do vay, dé thiét ké duogc thiét bi phd cam tay
ngoai viéc nam chic vé céng nghé va ki thuat con can phai hiéu rat rd vé ung dung, doi
tuong do, méi trudng hoat dong, ngudi sir dung. Do phan dai, dai phd hoat dong cua
thiét bi ph6 cam tay thuong cb dinh va duoc xac dinh tir khi thiét ké thiét bi. Chat lugng
tin hiéu SNR cua céac thiét bi nay thuong chi du dé thuat toan hoat dong hiéu qua, va
nhanh chéng theo nguyén ly thiét ké chu dao “vira di” (good enough) cho cac thiét bi

cam tay.

/ Hiéu nidng cha Tiéu chuin \
may quang phd Quan sy

= ' P : I %
N s

f

7.7 a pevads

o

Thuat toan, \
" Thw vién phé, di¥ liéu

Hinh 1.15. Céc yéu cau d6i véi mot thiét bi phd xach tay.

Céac mau do trong thuc té thuong rat phuc tap. Bé thiét bi c6 thé dua ra dugc cac
chi dan hanh d6ng, con rat nhiéu nghién cau can duoc thuc hién dé xay dung thuat toan
tin cay, thu vién pho, co sé dit liéu, xay dung dudng chuan dinh lwong cho thiét bi. Viéc
thiét ké chuyén biét hoa ung dung cua thiét bi phd xéch tay, gitp cho viéc xay dung thu
vién phd duoc trong tim hon, giam ap luc, thoi gian tinh toan va tang do tin cay cua két

qua.
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1.2.2. Céc cdng ngh¢ tién tién tich hep trong thiét bi do phé Raman xach/cam tay

Thiét bi do phdé Raman hoat dong dua trén hién tuong tan xa Raman, hién twong
khi photon caa anh sang kich thich tn xa khong dan hoi vai phan tir. Trong sé khoang
mét triéu photon téi thi cd mot photon bi mat niang luong cho dao ddng cua phan tir (hoic
nhan niang luong tir dao dong caa phan tir, nhung véi Xac suat con thap hon nira). Piéu
nay dan téi budc sdng cua cac photon nay bi thay doi. Cac photon bi tan xa dan hdi dwgc
goi 1a tan xa Rayleigh va c6 budc s6ng gidng véi budc song anh sang téi. Khi tan xa
khong dan hoi, cac photon bi mat ning luong s& co budc song dai hon va goi 12 tan xa
Raman Stokes, cac photon nhan thém ning luong s& c¢6 budc song ngan hon va goi 1a
tan xa doi Stokes (Hinh 1.16a).

a) b)

Tan xa Raman Miy quang hﬁ mini
dol Stokes Miu TKI BS LP TK2 SQ Y quang p

Tén xa Rama
Stukes Tan xa ~a..
Raylmgh

Laser kich

Hinh 1.16. 8) Qué trinh tAn xa nh sang trén phén tix, b) so' d6 cau tao cia thiét bi do phd Raman.

Thiét bi thu pho Raman c¢6 ba khéi chinh 12 nguon laser, mau do va may quang
phd. Ngudn laser dong vai trd 14 ngudn sang don sic co cudng do cao dung dé kich thich
mau. Nhu bidu dién trén Hinh 1.16b, ngudn laser dugc ghép vao hé quang bang mot tim
chia chum ludng sac (BS). TAm chia chum ludng sac phan Xa dnh sang c6 budc séng cua
cham laser va cho anh sang & cac budc song khéc truyén qua. Tia laser duoc hoi tu 18n
mau thdng qua vat kinh (TK1). Anh séng tan xa Raman dugc thu lai bai chinh vat kinh
nay theo ciu hinh tan xa nguoc. Tan xa Raman c6 budc song khac so véi bude séng laser
nén truyén qua tim chia chum ludng sic sau d6 di qua mot tim kinh loc dai dai dé tiép
tuc loai bo hét phan tap quang cua tia laser. D6i véi cac may do phd Raman trong phong
thi nghiém, thay vi kinh loc dai dai nguoi ta c6 thé sir dung kinh loc bang hep Notch dé

loc tap quang ¢ budc song laser, khi d6 thu dugc ca tan xa Raman Stokes va dbi Stokes.
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Tuy nhién cuong do tan xa Raman d6i Stokes nho hon rat nhiéu so véi tan xa Raman
Stokes, va ciing khong cung cip thém nhiéu thong tin dic trung cta phan tir, do vy cac
thiét bj cam tay cha yéu thu phé Raman Stokes. Tin hiéu sach sau khi di qua kinh loc dai
dai dugc thau kinh TK2 hoi tu vao may quang phé hoidc dé ting do linh dong thi s& duoc
hoi tu vao dau soi quang va dan téi may quang pho. Tin hiéu Raman sau khi duoc tan
sic boi may quang pho, s& dugc ghi lai bai mang cam bién. Do tin hiéu Raman rat yéu

nén dau cam bién phai c6 d6 nhay cao va it nhiéu.

Rucksack

)

Wand

Chiller

Range: 1-10m (handheld)
up to 50m (tripod/sandbag)
Size: Wand: 5"x12"x15", 7lbs
Backpack 17”x9.5"x6.5"
Droid Controller 25lbs Short Mission Mode
31lbs Extended Op Mode

Hinh 1.17. M6t s6 dang may quang phé Raman xach/cam tay [158-160].

Ty vao yéu cau dbi véi thiét bi, ba khdi chinh nay duoc thiét ké va tich hop khéc
nhau. Thiét bi Raman cam tay dau tién duoc ra mat nim 2005 bai cong ty Ahura First
Defender (sau nay dugc ThermoFisher Scientific mua lai). Thiét bi cua First Defender
c6 hinh dang giéng dong hd do dién van nang (Hinh 1.17a). Thiét bi sir dung pin, duoc
tich hop chip vi xir 1y va dién toan ddm may cho phép thuc hién dy du tinh ning do va
dinh danh pho. La thiét bi phdé Raman di dong thuong mai duoc ra mét dau tién, do do
hinh dang cam tay cua First Defender thuong 13 hinh anh mic dinh cho thiét bi dang nay.
Tuy nhién, thiét bi phd Raman di dong ciing c6 loai dugce dong goi trong vali xach tay
hoic balo nhu trong Hinh 1.17b va Hinh 1.17c. Cy thé, hinh dang dong géi va tom lugc
thong sb k¥ thuat cia mot sé loai may quang phé Raman thuong mai dugc trinh bay

trong Bang 1.2.

Xu huéng thu nho, téi gian kich thudc cua thiét bi quang phé Raman xach tay van

dang duoc mot sé cong ty theo dudi [161-163], tuy nhién huéng phat trién chinh hién



31
nay van Ia phét trién thu vién va thuat toan, téi uvu hoa cac ang dung trong viéc do mau

va giao dién vai nguoi sir dung.

Bang 1.2. Mot s6 loai may quang phé Raman cam tay thuong mai.

., Laser Dai do Phan giai
Thiet bi Coéng ty Mo ta ]
kich (cm) (cm?)
Fido-verdict FLIR Cam tay 785 nm 300-2000 12
Cam tay
Avalon FLIR (Po xa dugc | 785 nm 300-2000 12-15
to1 3m)
CBEX & Snowy range . 785 nm,
) Cam tay 400-2300 12
CBEX 1064 | instruments 1064 nm
First . )
Cam tay tich
defender Thermo )
o hop soi 785 nm 250-2875 7-10.5
RM & scientifc
quang
RMX
ReporteR SciAps Ccam tay 785 nm 300-2500 10
RespondeR Smiths Tich hop
_ _ 785 nm 225-2400 12
RCI detection trong vali
StreetLab Morpho .
) ) Cam tay 785 nm 300-1800 10
mobile detection
TacticlD B&Wtek Cam tay 785nm | 176-2900 9
532 nm,
First guard Rigaku Cam tay 785 nm, | 400-1850 10-15
1064 nm
250-2350
. | 532nm (785 nm
EZRaman-I Enwave Cam tay hai
_ va 785 laser), 250 6—7
Dual-G optronics budc song
nm 3250 (532
nm laser)
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Portable _ ] Co the thay
Real time Tich hop ,

Raman ) 1064 nm | 150-3500 | do6iduoc4,
analyzers trong vali .

analyzer 8, 16, va 32

1.2.2.1. Nguon laser st dung cho thiét bi phé Raman xéach tay

Thay thé cho céc ngudn laser cong kénh nhu 14 laser Ar* (budc song 488.0 nm va
514.5 nm), Kr* (530.9 nm va 647.1 nm), He:Ne (632.8 nm), Nd:YAG (1064/ 532 nm)
dugc str dung cho may quang phé Raman doi cii, cac ngudn laser diode 13 mot trong
nhitng cong nghé 16i gitp thu nho kich thudc va giam gia thanh cho céc thiét bi thu pho
n6i chung ciing nhu thiét bi phé Raman cam tay ndi riéng [164]. Laser diode ngoai wu
diém co kich thudc nho gon, bién doi truc tiép tir nang luong dién thanh anh sang laser.
Cong nghé vat ligu laser ban dan méi va cac cau tric thap chiéu nhu giéng luong tu,
cham luong tir, tao ra laser diode c6 dai budc song dé lua chon rat 16n, gan nhu trai lién
tuc tir ving UV t6i viing hong ngoai song ngan [165]. Hinh 1.18 dua ra mot s6 budc

séng pho bién cua laser diode.

Cac budc song laser diode pho bién SHG

o s s s NN

491 n 4
- : ] T
)5 n 650 nm 1064 nm : 1 ! —£3— InGaAs(GaAs) ] IQDS
4 660 nm 3264 nm : : GaAs | InP :
4 3 3431 nm ‘visible range | i :
425 nm 553 nm 730 nm 4330 nm T HULT e nGaAsP{InP)
445 1 561 nm 760 nm : RNy 1/ InAIGaAs(GaAs) QWs
T o ; + - InGaAsP(GaAs)
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Hinh 1.18. M6t s6 loai budc séng laser diode pho bién [92].

Vé mit Iy thuyét, budc song laser nao ciing c6 thé dung dé kich thich mau va thu
phd Raman. Trén thuc té, nhiéu yéu té can duoc tinh téi khi lya chon budc song laser.
Vé miat kinh té ky thuat, budc song laser phai phii hop véi viing phé nhay séng cia dau

thu phé thong trén thi truong, va phai 1a ching loai laser diode dung cho linh kién phu
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trg pho bién cho cac nganh céng nghiép khac dé co thé giam gia thanh cua thiét bi. Vé

mat hiéu Gng khi tia laser twong tac véi mau, can can nhic mot s6 van dé sau day.

Cuong d6 tin hiéu tdn xa Raman ty I¢ thuan vai cuong do laser Kich, tuy nhién ty

1& nghich véi budc song laser mii bon ﬂéser theo cong thac (1.1).

I
laser
Raman oC 4 (1'1)
/’l1aser

I

Véi ciing cuong do laser kich, buéc séng cang ngan tin hiéu s& cang manh hon.

Tuy nhién, niang luong cua photon & budc séng ngan cd thé gay ra chuyén mic ning
luong dién tir trong phan tir. Qua trinh tai hop khi dién tr tré v& mirc ning luong co ban
s& gay ra phong nén huynh quang. Hinh 1.19 minh hoa phd Raman cua nicotine khi kich
thich bai budc séng 532 nm va 785 nm. Pho caa nén huynh quang rat rong co thé gay
nhiéu tin hiéu Raman, hoac nhiéu khi gay bao hoa dau thu. Ngoai ra, buéc séng ngan
thudng chi twong tac véi cac phan tir trén bé mat mau va dé sinh ra cac phan tng quang

xUc tac gay hong mau.

Do hiéu tng dich chuyén Stoke (Stoke shift) giira dinh phd hap thu va dinh pho
huynh quang [165], c6 mét cira s6 & ving tir ngoai c6 thé dung dé thu tin hiéu Raman
(Hinh 1.19). Bé thu dugc laser tir ngoai, trude day can sir dung laser xung ngan kha cong
kénh va c4c ki thuat nhan tan nhu 13 laser Nd:YAG phat tan s6 3w, 4w [166]. Gan day,
su phat trién cua vat lidu ban dan viing cam rong GaN da gitp tao ra laser diode tir ngoai
[167]. Huéng nghién cau thiét bi Raman cam tay UV ciing duoc quan tdm nghién cuau

phét trién va bat ¢au xuat hién san pham thuong mai [168-170].

Str dung laser & cac buéc song hong ngoai gan NIR gilp cai thién dang ké anh
hudng cia phdng nén huynh quang. Nhung thiét bi thuong phai s dung dau thu hong
ngoai InGaAs c6 gia thanh cao hon va c6 thé can phai 1am lanh dau thu dé giam nhiéu.
Do d6 kich thudc cua thiét bi s& khéng con nho gon va muc tiéu thy ning luong Ién hon.

Thém vao d6, cong suét laser cua cac thiét bi phd Raman cam tay NIR thuong phai cao
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dé bu lai su suy giam tin hiéu do budc soéng kich dai. Vi vay, cac van dé an toan cho

ngudi sir dung va mau do can phai duoc chd v téi.

Cuong do6 (a.u)

-~

500 1000 1500 2000 2500

D6 dich Raman (cm!)

Hinh 1.19. Anh hudng caa buéc song laser kich Ién phdng nén huynh quang. Phé

Raman cua nicotine thu dugc vai budc song laser kich 532 nm va 785 nm [92].

Budc s6ng hong ngoai gan NIR 785 nm dugc st dung pho bién cho thiét bi quang
phd Raman cam tay (Bang 1.2). Budc song nay dat duoc su t6i vu gitra cudong do tin
hiéu tan xa Raman va phong nén huynh quang. Thiét bi c6 thé sir dung dau thu silicon
ma vin dam bao dugc dai pho rong 3500 cm™ nam trong viing nhay. Ngoai ra budc s6ng
laser 785 nm duoc sir dung rong réi trong cac thiét bi luu trir quang [171]. Nhiing yéu tb

nay gilp t6i wu dang ké gia thanh caa thiét bj.

Bén canh viéc lra chon duoc budc song cua laser kich, cac thdng sé ki thuat sau

cua laser can duoc dic biét quan tdm bao gém: d6 rong vach phd, do 6n dinh cua budc
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song, 6 sach cua phd, do on dinh cng suat, chat luwong chim tia caa laser va céach ly

quang hoc [172]. Cu thé nhu sau:

P rong cia vach phé cia laser kich: anh huong truc tiép téi ¢ phan giai cua
tin hiéu Raman thu duoc. Véi cac hé sir dung cach tir cd dinh, d6 rong cua vach phé cua
laser thuong phai nho ¢& vai chuc pico met, hay nhé hon do phan giai cia may quang
phd dé khdng gigi han do phan giai cua thiét bi. D4i véi cac hé phan giai cao do rong
vach pho laser ¢é khi con nhé hon 1 MHz.

P on dinh buéc song laser: voi budc song caa laser dugc gitr ¢d dinh trong thoi
gian ghi pho dé khong lam nhoe va anh hudng téi d6 phan giai cia phé Raman. Thong
thuong, budc song laser khong dugc trdi qua vai pico met trong thoi gian do va trong
diéu kién thing giang nhiét do vai do C.

P sach phé: Yéu cau ddi voi do sach phai 16n hon 60 dB, théng thuong trong

khoang 1-2 nm tinh tir dinh phé laser Hinh 1.20.

o8- NLOM) 785 nim without filter
o8 HLOM ) 785 nim
l] - NL DM ESP 785 nm

o1 (dB)

Cuomg do twong d
&
=

—
=
=

778 785 792

Buwac song (nm)

Hinh 1.20. Yéu cau ddi véi d6 sach phé cua laser kich [172].

P 6n dinh cong suit: Cong suat laser kich ¢& vai trim mW. D6 thing giang cua
cong suat khong duoc qua vai phan trim trong thoi gian do va do thay dbi nhiét do cua

moi truong.
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Chat lweng cia chum tia: Di véi cac tng dung dung anh Raman, chat lwong
chim tia can tt thuong 12 mode TEMoo dé c6 do phan giai dat ngudng giGi han nhidu
xa. Doi véi cac tng dung khac, chét lwong chum tia chi can da dé c6 thé hoi tu, dan tin

hiéu vao sgi quang da mode co kich thudc 50 — 100 pm.

Cach ly quang hoc: Trong tng dung dung anh Raman, hé quang thuong c6 dang
d6ng tiéu. Tan xa cua laser trén mau co6 thé quay nguoc lai dau phat laser va gay nhiéu,
khong 6n dinh, nhiéu khi c6 thé 1am hong laser. Trong céc thiét bi nay can tich hop bo

cach ly quang hoc ngay trudc dau laser.

Dbi voi cac laser diode thong thuong, do rong pho thuong twong ddi 16n, va budc
s6ng khdng on dinh, phu thugc vao nhiét dé va cong suat phat. Nhiéu ky thuat thu hep
va on dinh pho cho laser diode da duoc phét trién trong d6 thiét bi quang phé Raman

thuong st dung cac cong nghé laser diode 6n dinh budc séng sau [172]:
1. Laser don mode doc (single-longitudinal mode SLM) bom bing laser diode.

2. Laser diode don mode st dung phan hoi phan b (distribute feedback DFB)
hoic phan xa phan bé Bragg (distributed Bragg reflection DBR) (Hinh
1.21a,b).

3. Laser diode 6n dinh tan sé sir dung céch tir holographic khéi (Volume
Holographic Grating VHG) (Hinh 1.21c).

a) i . b} c) .
Phén héi phin bé (DFE) Phan bé Bragg (DBR) Cach tir holographic khéi (VHG)
Laser Gain medium . Laser Gain | Laser
Ms—— I
Grating i Grating

Ving hoat ~ Ving Bragg VHG

déng

Hinh 1.21. M6t s6 cau hinh laser diode 6n dinh buéc song [173].



Hinh 1.22. Mot s6 dang dong goi cua laser diode.

Diode laser thuong dugc dong goi trong vo TO-56 hoac vo canh buém 14 chan
nhu trén Hinh 1.22. M6t s6 dang dong goi cua laser diode. Péong goi kiéu TO-56 rat nho
gon va chum tia laser ra chuan truc, do d6 c6 thé dé& dang tich hop Ién cac thiét bi cam
tay. Kiéu dong goi canh budm thuong tich hop thém bo 6n nhiét TEC, va diode cam bién
cOng suat caa laser phat dung dé on dinh cong suat cho laser. Kiéu dong géi nay gitp
cho laser diode c6 d6 on dinh budc séng cao hon theo thoi gian dudi sy thay dbi nhiét

dd, rung dong ctia moi trudong.
1.2.2.2. May quang phé mini va kinh loc tgp quang
a) May quang phé mini

Yéu t6 thr hai gidp thu gon thiét bi thu pho Raman d6 13 cong nghé ché tao may
quang ph6 mini. Nhu cau cua thi tredng ddi véi cac cam bién quang hoc ¢d sir méay quang
phd mini ngdy cang ting. Nhiéu nghién ctru da duoc thyuc hién dé phét trién thiét bi quang
phd mini. Trong dé c¢6 bon hudng chinh: mot 1a tieu hinh héa may quang pho sir dung
cac phan tir khic xa, hai 1a sir dung kinh loc sic dai hep, ba I1a pho bién dbi Fourier, va
bdn 14 sir dung thuat toan dé tai 1ap thong tin phd [174]. Céc thiét bi quang phd Raman
thuong mai hién van sir dung pho bién céch tiép can 1. Trong d6 phai ké ti cau hinh
Czerny-Turner, Czerny-Turner gap va cau hinh sir dung cach tir truyén qua Hinh 1.23,
Hinh 1.24.
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Hinh 1.24. May quang phd mini sir dung cach tir truyén qua.

May quang phd mini dwa trén cdu hinh Czerny-Tuner gap rat nho gon va da dugc
g dung hon 20 ndm nay. Tuy nhién c4u hinh nay ciing c6 yéu diém nhu 13 trudng anh
cong, mirc d6 tap quang I6n do tan xa trén céc linh kién quang [175]. Cau hinh Czerny-
Tuner c6 vach ngin giira khoang khe sang vao va khoang chira thanh cam bién do d6
giam duoc tap quang. Hang Avantes ap dung cdu hinh nay cho cac may quang phd mini
ctia ho va cd cac san pham c6 nhiéu tap quang rat thap [176]. Cac may quang pho nay
phat huy hiéu qua tét cho nhiéu tng dung. Tuy nhién chua that su t6i wu khi ap dung cho
thiét bi thu phé Raman. So sanh vai cac thiét bi Raman dé ban thi chat lwong tin hiéu
con thip hon mot dén hai bac [175]. Hing Wasatch Photonics, da nghién ctru va cho ra

doi nhidu dong san pham cam tay str dung cu hinh cach tir truyén qua, t6i wu cho do tin
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hiéu Raman. Cach tir truyén qua cho phép giam quang sai toi ngudng nhiéu xa, giam tap
quang va hoi tu tin hiéu Ién thanh cam bién tét hon. Ngoai ra thiét bj caa Wasatch
Photonics ¢ khau d6 s6 NA 14 0.36 thay vi 0.22 nhu cac thiét bi khac, do d6 c6 kha ning
thu dwoc nhiéu tin hiéu quang hon [177].

May quang ph6 mini - Hamamatsu
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MS series Micro series SMD series C4u hinh st dung céch ti cau

N

Hinh 1.25. May quang phé mini cau hinh sir dung céch tir parabol.

Cau hinh str dung céch tir phan xa holographic dang parabol (Hinh 1.25), gilp
giam dang ké sd lwong cau kién quang hoc. Mot s6 hang c6 cong nghé ché tao hién dai,
da c6 thé ché tao thiét bi quang pho theo cau hinh nay bang kich thudc caa linh kién dién
tir thong thudng. Gitp ddy manh hon nita qua trinh tich hop cac cam bién quang pho néi

chung, thiét bi phé Raman nai riéng 1én cac thiét bi cam tay ca nhan [178].

- Germanium
Silicon or InGaAs

Po nhay

TITTITITTITT

600 800 1000 1300 1600
Buée séng (nm)

Hinh 1.26. Thanh cam bién Si va InGaAs; duong dap (ng phd cua dau thu ché tao tir

vat hai loai vat liéu nay.
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May quang phd cam tay trén thi truong thuong st dung thanh cam bién quang
CCD hoic CMOS 512-4096 phan tir. Thanh cam bién dung dé do phd Raman phai c¢6 d6
nhay cao va nhiéu téi thap. Cong nghé ché tao cam bién back-thinning, véi dién cuc nam
& mat sau giap ting hé s6 lap day (fill-factor) gitip ting do nhay, vat liéu nhay quang
dugc lam mong di nén cai thién nhidu dang ké [179]. Cam bién trén nén vat liéu silic chi
nhay trong viing 300 nm -1000 nm (Hinh 1.26) do d6 pht hop cho may quang phd Raman

stir dung budc séng kich ¢ trong vung nay: 532 nm, 638 nm, 785 nm, 830 nm.

May quang pho Raman sir dung budc s6ng laser kich 1064 nm, phai chuyén sang
st dung thanh cam bién photodiode vat liéu InGaAs. Dé cai thién nhiéu tdi, thanh cam
bién thudng phai duoc 1am lanh ¢ nhiét d -10° C st dung bo 1am mét TEC, vi vay luong

tiéu thy dién nang ciing s€ I6n hon.
b) Kinh loc tap quang

(b)

ﬁ.
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Ba truyen qua
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_n.L_L _M_ﬂl_ LJJJ g

Buoce séng Buoc séng Buoc séng

Hinh 1.27. Mbt s6 loai kinh loc tap quang thudng dung cho phé Raman: a) loc budc
song laser; b) loc dai dai; c) kinh loc Notch [180].

Cong nghé ché tao kinh loc sic holographic, giao thoa mang mong ciing c6 vai
tro rat 16n trong viéc 1am nho gon thiét bi thu phé Raman. Thay vi phai dung may don
sic, may quang pho hai hoic ba ting dé loai bo nén tap quang, nay chi can mot miéng
kinh nho dat trén duong quang caa hé. Trén Hinh 1.27 1a mot sé loai kinh loc tap quang
thuong dung cho phé Raman nhu 13 kinh loc budc séng laser gitp 1am sach phd laser
kho cac budc song ki sinh. Kinh loc dai dai va kinh loc Notch gitp loai b nhiéu tap

quang do laser tan xa trong hé trén cac linh kién quang hoc. Kinh dai dai chan cac budc
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s6ng ngan va cho cac budc song dai di qua, ¢ day 1a tan xa Raman Stokes. Kinh loc
Notch chi chan dung cac budc song quanh budc song laser va cho cac budc séng khac
di qua. Kinh loc Notch ding dé thu ca pho tan xa Raman Stokes va ddi Stokes. Cong
nghé thiét ké va ché tao mai gitp tao ra céc kinh loc nay véi duong phé c6 suon gan nhu
dung dimg cho phép do phd tan xa Raman & cac budc song dich chuyén siéu nho trong
dai 5 — 200 cm'! [181], [182].

1.2.2.3. Cac logi dau do Raman

M6t trong cac yéu td quan trong khi thiét ké va lam 18n su thanh cong cua thiét bi
Raman cam tay d6 1a sy thuan tién cho ngudi sir dung cho hoat dong nghiép vu caia minh.
DPau do duoc thiét ké dé thuan tién viéc do miu & céc dang long, ran, bot ...(Hinh 1.28
a) mot s6 trudng hop con phai thuan tién thao tac cho ky thuat vién mic do bao ho, phong
hoa. Céc hang cung cap thiét bi do phé Raman cam tay ciing cung cap cac phu kién dé
do cac loai mau khéac nhau (Hinh 1.28b). K¥ thuat do phé Raman Iéch tam SORS ciing
dugc phét trién cho thiét bi cam tay dé gitp thuc hién viéc do mau xuyén qua mot sb loai
bao bi [183], [184]. Viéc nay mot mat gidp thuan tién va giam thoi gian khi van hanh,
ngoai ra con tranh 1am nhiém ban mau, nhat 14 cac mau nguyén lidu cho nganh dugc
(Hinh 1.28c).

Hinh 1.28. M6t s6 dang dau do Raman.

Khoéng chi dirng tai dy, hién nay, viéc nghién ciru ché tao cac dau dd Raman cho
cac tng dung y hoc ciing rat dugc quan tim, dac biét 12 cho phau thuat diéu tri ung thu.

Céac dau do nay gitp béac si phau thuat xac dinh chinh xac ngay tai ban mé vi tri cac mo
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ung thu, gitip cho viéc phau thuat cat bo dugc chinh xac hon, it dé lai di chang cho bénh
nhan hon. Thiét bi nay dic biét hitu dung ddi vé6i cac phau thuat diéu tri ung thu ndo doi
hoi d6 chinh xac cao. Viéc cat nham md nao cd thé 1am bénh nhan bi mat chirc ning,
mét tri nhé [185], [186].

Hinh 1.29. Ung dung dau do Raman trong phau thuat diéu tri ung thu [185], [186].

1.3. Tiém ning két hop thiét bi quang phé Raman cam tay va dé SERS

Thiét bi quang pho cam tay va dé SERS thuong mai di va dang mé rong thém
kha nang ung dung caa phuong phap phé tdn xa Raman. Cac tng dung khé va c6 nhiéu
doi hoi khat khe nhu 1a khoa hoc hinh su, y hoc ciing dan chap nhan va tng dung phuong
phap nay [187]-[191]. Ning luc caa thiét bj cAm tay va cac dé SERS thuong mai ciing
dugc nghién ciu danh gia [190], [192], [193]. Cac phép do phan tich kho nhu 1a phan
tich dinh lugng, hoa luong cling duoc nghién ciru thir nghiém st dung thiét bi phé Raman
cam tay va dé SERS [187], [194], [195].
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Hinh 1.30. Ung dung may quang phd Raman cam tay, d¢ SERS va cac thuat toan hoa

lugng trong nhan biét chat doc tai hién truong [187].

Tién bo trong phat trién thiét bi Raman cam tay va dé SERS trong tuong lai s&
tiép tuc 1am cho phuong phap ngdy cang trd nén thuan tién, va duoc tng dung rong rai
hon. Tuy nhién sy da dang vé chung loai thiét bi ciing nhu dé SERS ciing dit ra van dé
can nghién ctu giai quyét do 1a: chuan hoa, truéc tién 1a chuan héa bo thu vién phd
Raman gitra cac thiét bi khac nhau [196], tiép dén la xay dyng thu vién va chuan hoa
phd Raman véi cac loai dé SERS khéc nhau. Néu nhu chuan héa theo thiét bi chi c6 sé
lugng tham s6 hiru han, thi ¢6 rat nhiéu yéu té 1am bién dang, dich chuyén phé Raman
do twong tac cac phan tir voi bé mat vat liéu 1am dé SERS [5]. Nhiing van d& nay rat gai

g6c con can dugc quan tam va nghién ciu hon nira.
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CHUONG 2. TONG HQP HAT POLYSTYREN VA TAO MANG PON LOP
HAT POLYSTYREN CAU TRUC TUAN HOAN

Ké tir khi nghién ciru cua tac gia Vanderhoff va dong nghiép vé hat vi cau dugc
cong bd nam 1954 [197], ngay nay cac hat vi cau da duoc tng dung trong cudc séng va
1a d4i twgng nghién ctu cua nhiéu linh vuc khoa hoc khac nhau. C6 thé ké téi nhu 13 hat
vi cau duoc sir dung 1am mau chuan dé hiéu chinh thiét bj dém té bao dong chay (flow
cytometry) [198], gi4 thé trong nghién ctu hoa sinh, dan thudc [199]. Vai tro két ndi
gitta thuc nghiém va Iy thuyét cua hat vi cau trong nghién ciru co ban ciing can duoc ké
tgi. Nhiéu hién twong quang hoc thi vi di dugc kham pha nhu 1a laser micro [200], siéu

hoi tu cta anh sang (photonic nanojets) [201] v.v..

Trong nhitng nam gan day, nhitng cau tric co trat tu cao cau thanh tir cac hat vi
cau nhu 1a mang don 16p xép chat theo cau trdc tinh thé luc giac, dugc quan tam nghién
ctru. Vé nghién ctru co ban, nhitng cau tric nay nay 1a nhitng mau tinh thé quang tir voi
nhiéu tinh chat tha vi [202], [203]. Ngoai ra, trong cong nghé ché tao vat liéu nano noi
chung ciing nhu nano plasmonic néi riéng, mang don 16p xép chat cac hat vi cau con
duogc str dung 1am mat na khi phit mang vat liéu bang phuong phap boc bay chan khéng,
mit na cho dn mon bang ion hoat tinh hay quang khic dé tao ra cac cau trdc nano/micro
tuan hoan cé trat ty cao [204], [205].

Chuong nay cua luan &n trinh bay céc két qua nghién cau ché tao hat vi cau
polystyren (PS) c6 d6 dong déu cao va kich thude thay d6i, diéu khién duoc trong khoang
200 dén 1000 nm. Céc nghién ctu sir dung cac hat vi cdu PS nay dé ché tao mang don
I6p xép chiat va céc cau tric tuan hoan phuc vy nghién ciiu ché tao dé SERS ciing duoc
dé cap toi. Pay 1a mot trong nhitng muc tiéu chinh cua luan an nay. Trudc khi di vao chi
tiét viéc ché tao hat vi cau PS va mang don 16p, cic phuong phap ché tao dé SERS dua

trén hat vi cau ciing dugc nghién ciru tong quan va trinh bay sau day.
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2.1.Téng hep hat vi ciu polystyren

C6 nhiéu phuong phap tong hop hat vi cau polystyren (PS) nhu 14 tring hop nhii
tuong, trung hop huyén phu, tring hop vi nhil twong, trung hop cation, va tring hop
phan tan [206-210]. Trong luan an nay, phuong phap trung hop nhii trong (emulsion
polymerization) dugc str dung dé ché tao c&c hat vi cau PS. Phuong phap nay don gian
dé thuc hién, chi yéu cau mét sé dung cu co ban dé ché tao ra cac hat vi ciu don phan

tan, chat luong cao, kich thuéc diéu khién duoc [211].

Hat vi cau PS duoc tao ra trong qua trinh tring hop nhii twong cta styren trong
dung dich natri lauryl sunfat (SDS), kali persunfat (KPS) va etanol véi vai trd lan luot 12
chat tao nhii twong, chat khoi mao phan tng va méi truong khuéch tan. Mot luong xac
dinh natri lauryl sunfat va kali persunfat duoc cho vao dung dich etanol (ty Ié thé tich
cua nudc va etanol 1a 2/5, v/iv). Dung dich nay dugc chira trong binh phan tng va duoc
khuay déu va gitr & nhiét &6 khong do6i bang may khudy tir c6 gia nhiét. Styren duoc dua
vao dung dich sau d6 ca hé dugc gia nhiét 1én 70 °C va gitt 6n dinh & nhiét do nay trong
6h. Sau khi cac phan ng tring hop két thic, hat PS duoc quay ly tdm va rira bang etanol
nham loai bo hét cac khoi dong tu va luong styren chua phan tng hét. Hat PS sau khi

rica duoc phan tan lai trong dung dich etanol (1/1, v/v) t6i ndng d6 10% theo khéi lugng.
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SDSN:
Hinh 2.1. Phan ing héa hoc va cau tric hda hoc cua chat tao nhii twong [212], [213].

Phan tng tring hop nhil twong xay ra theo phuong trinh phan tng duoc biéu dién
trén Hinh 2.1. Méi truong phan tan 1a nude, trong d6 cac monome ky nude dugc tao nhi

boi cac chat hoat dong bé mat. Khi nong do chat hoat dong bé miat vuot quéa néng do
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mixen tGi han, n6 két tu & dang mixen hinh cau, do d6 stc cing bé mat & bé mat giam,
vi vy cac monome Ky nudc xam nhap vao ving 1an can caa mixen va phan @ng tiép tuc
cho dén khi tat ca cac giot monome can kiét va mixen chira monome ting kich thudc.
Cac mixen dién hinh c6 kich thuéc 2 —10 nm, véi mdi mixen chira 50 —150 phan tir chat
hoat dong bé mit. Chét khoi mao hoa tan trong nudc xam nhap vao mixen noi bat dau
phan ng lan truyén gbc tu do. N6i chung, cac giot monome khong c6 hiéu qua trong
viéc canh tranh véi cac mixen trong viéc bét gitt cac goc tu do dugc tao ra trong pha
nudéc do dién tich bé mit trong d6i nho cua ching, vi vy mixen hoat dong nhu mét noi
gap g& cua cac chat khoi mao hoa tan trong nudc va cac monome vinyl Ky nuéc. Khi
quéa trinh trung hop tiép tuc bén trong mixen, mixen phét trién bang cach bd sung

monome tir Cac giot monome bén ngoai va latex dugc hinh thanh [213].

%
&

11|

Toc d6 polyme hoa

Thi gian

Hinh 2.2. Cac qua trinh trung hop nhil tuong [213].
Céc hat vi cau PS duoc hinh thanh theo ba giai doan nhu sau (Hinh 2.2):

Giai doan I: Giai doan ndy cac phan tir styren sau khi dua vao dan tach riéng biét

trong khoang thoi gian I.
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S6 luong hat tang 1én theo thoi gian trong khoang thoi gian | va sy tao mam cua
hat xay ra trong khoang thoi gian I. Vao cudi giai doan nay, hau hét cac chat hoat dong
bé mat bi can kiét do tham gia vao viéc hinh thanh cac mixen. Khoang mét trong sé 10%—
108 mixen c6 thé duoc chuyén déi thanh cong thanh cac hat latex. Qué trinh tao mam hat
bi anh huong rat nhiéu bai nong do chat hoat dong bé mat, do d6 anh huéng dén kich
thudc hat va sy phan bd kich thudc hat cua latex. Nong do chat hoat dong bé mit cang

thap, chu ky tao mam cang thap thi su phan b kich thudc hat cang thu hep.

Giai doan II (Giai doan tang truéng cua hat): qué trinh tring hop tiép tuc va cac
hat polyme ting kich thudc cho dén khi cac giot monome can kiét. Cac giot monome
dong vai trd nhu nhitng bé chia dé cung ciAp monome va céac chat hoat dong bé mat cho

c4c hat dang phat trién.

Giai doan III: Kich thudc cac hat polyme tang 1én, cac giot monome riéng biét
bién mét khi phan g tiép tuc. Céc hat polyme trong giai doan nay cé thé du Ion dé chira

nhiéu hon 1 gdc trén mdi hat.

g

y = 168 +0.89x

g 8

Dwong kinh hat PS (nm)
55558

350 400 450 500 550 600 650 700
Theé tich styrene (ul)

Hinh 2.3. Anh cua cac hat PS ché tao dugc va db thi kich thuéc cua hat PS phu thudc

vao thé tich styren cho vao phan tng [214].
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Kich thudc caa hat PS dugc kiém soat thong qua lwong styren cho vao phan tng.
Dé thu duogc hat PS chat luong cao, don phan tan, c6 hinh dang gan nhw 14 hinh cau va
c6 do ddng déu cao, luong kali persunfat va natri lauryl sunfat trong mdi 70 ml dung

dich cdn etanol dugc x4c dinh theo cdng thire sau [211]:

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

trong d6 W va Wo lan luot 12 khéi luong cua kali persunfat va natri lauryl sunfat do bang

gram va V 14 thé tich styren (do bang mililit) cho vao phan ung.

Cac hat PS c6 kich thuéc trong khoang tir 200 — 1000 nm c6 thé dé dang tong hop
dugc theo phuong phap nay. Chat lwong cua cac hat PS ¢ thé dé dang thay duoc trén
cac anh SEM (Hinh 2.3). Céc hat khdng bi dinh ddi, bj phong hay nhin nhum. Kich
thudc cia mdi loai hat duoc xac dinh bang phan mém Imagel [215] va lay theo thong ké
v6i khoang 200 hat. Két qua céc hat PS ché tao dugc c6 kich thudce la: 212 + 3 nm, 477
+ 7 nm, 574 + 10 nm, 684 + 20 nm, va 812 + 24 nm don phan tan, c6 dang hinh cau
chuan. Do léch chuan cua duong kinh cta cac hat d tong hop dugc nho hon 5%. Kich
thudc cua hat phu thudc tuyén tinh vao luong styren cho vao phan tng (d6 thi trong Hinh
2.3). Tinh chat nay c6 thé duoc str dung dé thay d6i kich thudc hat PS tdi wu cho tiing

ing dung, nhu 13 t6i vu dé SERS cho cac budc séng laser kich khac nhau.
2.2. Ché tao mang don 16p hat polystyren xép chit va cac cau tric tuan hoan cao
2.2.1. Tao mang hat polystyren don Iép xép cht

Mang don 16p xép chit caa cac hat vi cau c6 nhiéu vai trd va tng dung nhu da
néu & trén. Nhiéu phuong phap ché tao mang nay da duoc nghién ciru va phét trién vi du
nhu 1a phu quay [216], [217] phuong phap Langmuir-Blodgett [218], [219] phuong phap
tha - vot [220]. Trong d6 phuong phap tha-vét tuong d6i don gian, khong doi hoi dung

cu dic biét, tao dugc dién tich mau 16n nhu minh hoa trén Hinh 2.4.
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IMS-NKL 5.0kV 4.0mm x10.0k SE(

Hinh 2.4. So d6 quy trinh ché tao mang don 16p xép chat hat vi cau PS.

K3 thuat ché tao ndy gom ba bugc: 1. Chuan bi dung dich hat vi cau, 2. Tao mang
don 16p hat vi cau PS trén mat nude va 3. Vot mang hat vi cau PS don 16p xép chit 1én

dé phang silic hodc dé thuy tinh. Cu thé nhu sau:

Buéc 1: Chudn bi dung dich hat vi cau PS. Hat vi cau PS sau khi ché tao xong
duoc phan tan trong dung moéi 14 etanol. Sau d6 dung dich hat vi cau PS duoc hit sang
ong nhya 2 ml va li tim dé hat ling xudng day dng. Etanol duoc loai bo khoi éng nhya
va hat s& dugc dé khd ty nhién. Bing cach do khéi lugng dng nhya trude va sau khi ¢6
hat s& xac dinh duoc khdi lwong cua lwong hat vi cau PS trong dng nhua. Tiép theo etanol
va nudc cit s& dugc cho vao 6ng nhua vai cling thé tich sao cho ti 16 khéi luong hat /thé

tich hdn hop etanol va nudc cat dat 10%.

Bu6c 2: Trai mang don 16p xép chat hat vi cau PS trén mdr nwréc. Dau tién chuan
bi coc thity tinh dudng kinh 10 cm da rira sach va d6 nuéc cat day ¥ coc. Sau do dat mot
lam kinh di rira sach vao trong céc thay tinh sao cho lam kinh nghiéng mot géc 45° so
v6i mat nuéc. Dung pipet hit 30 pl dung dich hat vi cau PS 10% da chuan bi truéc. Tiép
theo nho dung dich hat PS Ién lam kinh & vi tri st mat nuéc. Dung dich hat PS tr6i theo

lam kinh xudng va néi trén mat nudc, cac hat nhanh chong tién sat gan vao nhau thanh
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tirng mang nho. Tiép tuc tha hat PS truot xudng nudce qua lam kinh cho dén khi hat pha
gan kin mat nude. Dé ting do xép chat cia mang hat PS, dung dich chat hoat dong bé
mat SDS dugc nho tir tir 18n thanh cbe thay tinh, khi dung dich SDS cham vao mat nuéc
lam giam sirc cang bé mit cua nude don chiat mang PS lai. Khi mang hat PS khong tiép
tuc co lai thi ngirng qua trinh nho chat hoat dong bé mit. Lép mang hat hinh thanh trén

mit nudc c6 mau sic do hiéu ing giao thoa canh buém nhu trén Hinh 2.4.

Buéc 3: Pua mang don 16p xép chat hat vi cau PS 1én dé silic hode dé thay tinh.
Mang don 16p xép chit hat vi cau PS duogc dua 1én dé silic hodc dé thuy tinh bang k§
thuat tha vét. Dung panh kep miéng silic kich thudc 1x1 cm? da rira sach dwa xudéng mat
nuéc phia dudi mang hat PS. Miéng silic duoc dé nghiéng mot goc 10° va dua tir tir 1én
mat nude cho dén khi mang hat PS bam vao bé mat miéng silic. Sau d6 mang hat PS trén
miéng silic dugc dé khd tu nhién va bao quan cho budc thi nghiém tiép theo. K¥ thuat
vt mang hat PS 1én dé thily tinh duoc tién hanh twong tu nhu vot 1én dé silic. Kich thuéc
cua 16p mang twong ddi 1on, chit luong caa 16p mang co thé danh gia dinh tinh thong
qua mau sic cau vong nhu trén Hinh 2.4. Anh SEM cho thay c4c hat vi cau PS xép chat
thanh mot don 16p trén dé silic. Va c6 thé dé dang nhan thay cau tric mang luc giac dién

hinh gitra cac hat nam canh nhau.
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Hinh 2.5. Anh SEM cua cdc mang don 16p hat PS c6 duong kinh (a) 477 nm, (b) 574
nm, (c) 684 nm, va (d) 812 nm.

2.2.2. Tao céc cdu truc tuan hoan si dung hat vi cdu bang kj thudt dn mon oxygen

plasma

Hinh 2.6a cho thay hinh anh SEM ctia mang don 16p xép chat hat vi cau PS 574
nm trén dé silic duoc ché tao bang phuong phap duoc mo ta & trén. Co thé thay céc hat
xép chit tao thanh ciu tric luc lang (HCP) dién hinh. Diéu nay chirng minh chét luong
tinh thé cua mang don 16p xép chat hat vi cau PS. Puong kinh cua cac hat xac dinh chu
ky caa cau tric tinh thé. Trong nhiéu tng dung, khong chi khoang thoi gian ma con can
kiém soat khoang cach gitra cac hat. Mot lgi thé 16n cua viéc sir dung hat polyme so véi
hat silica 14 kich thudc caia chiing 6 thé giam xudng trong khi van gitr nguyén hinh dang

hinh cau bang cach an mon trong plasma oxy thay vi hoi HF doc hai.
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Hinh 2.6. a) — ¢) Anh SEM ctia mang don 16p xép chat hat vi cau PS duong kinh 574
nm sau 0 phdt ,4 phit va 40 phat an mon trong plasma oxy twong tng; d) D4 thi quy

luat thay d6i dudng kinh hat PS theo thoi gian dn mon.

Trong nghién ctu nay, khoang cach giira cac hat PS trén mang don 16p xép chat
duoc diéu chinh trong plasma oxy &p suat thap. Cac thong sé quy trinh dwoc téi wu hoa
2 4p suat 0,5 mbar, cong suat RF 240W va tdc do dong oxy 200 sccm. Trong diéu kién
nay, duong kinh ciia cac hat giam nhe bang cach an mon dong nhat trén toan bo dién tich
bé mit cua hat trong khi van giit duoc dang hinh cau. Hinh 2.6 a) -c) Ia hinh anh SEM
ciia mang don 16p xép chat hat PS sau 0,4 va 40 phut dn mon trong plasma oxy tuong
mg. Trong mudi phut dau tién, tbc d6 in mon gan nhu tuyén tinh dat khoang 14 nm mai
phit. Céc hat giam duong kinh ban dau tir 574 nm xudng 510 nm sau khi duoc an mon
trong 4 phit; dén 410 nm sau 12 phit. Ty 1¢ in mon nay 1a vira phai, cho phép kiém soéat
chinh xac khoang cach giira cac hat. Tuy nhién, khi thoi gian dn mon dugc ting thém,
tdc do an mon tré nén cham hon theo cap sé nhan (Hinh 2.6d). Diéu nay c6 thé 1a do sy
tich tu dién tich trén cac hat PS. Mot hang rao dién thé ngan cac ion oxy tuong tic voi
cac hat PS, do d6 lam cham téc d6 dn mon. Nhu thé hién trong Hinh 2.6d, cac diém di
lieu thuc nghiém khép véi mot ham sé mii nghich bién. Hang sé thoi gian cia ham mi

xéc dinh dugc 1a 12,5 phat. Buong kinh hat thay d6i theo thoi gian an mon theo quy luat:
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y =318+ 259. "**° (2.2)

trong d6 y 1a duong kinh hat vi cau PS, don vi 1a nm, t 1a thoi gian dn mon, don

vi la phat.

2.3. XAy dung phwong phap x4c dinh kich thwéc hat polystyren bing phé truyén

qua
2.3.1. Phé truyén qua ciia mang don I6p cac hat vi cau polystyren xép chat

Dé khao sét tinh chat quang hoc cia mang don 16p xép chat hat PS ching t6i tién
hanh do pho truyén qua cua mang hat vi cau PS dugc vot 18n dé thuy tinh, déi véi hat vi
cau PS duong kinh 200 nm do su hap thu manh & viing budc s6ng tir ngoai ching toi st
dung dé thach anh dé vét hat. Ngoai ra dé ddi chiéu chung t6i ciing tién hanh do phd
truyén qua ciia mang don 16p hat khong xép chat, cia dung dich hat va cia mang da 16p
khong trat ty hat PS. Két qua do phd truyén qua ddi véi hat vi cau PS 574 nm duoc thé
hién trén Hinh 2.7. Trong khi cac dudng nét dut 1a tron va khong c6 vi tri dic biét thi doi
v6i duong biéu didn phd cua mang don 16p xép chat xuat hién cuc tiéu. Vi tri cuc tiéu
nay dich chuyén vé phia budc song dai khi kich thudc caa hat vi cau PS ting 1én (Hinh
2.8). Cac cong trinh ly thuyét chi ra rang ddi véi mot mang don 16p xép chat cac hat vi

cau PS 1y twong (s =2,56), Vi tri cua cac cuc tiéu trong phd truyén qua xuat hién tai

sphere

buéc séng sao cho tham sb Z=(J§d)/2/1 thoa man cac diéu Kkién

Z =0.71,0.85,1.00,1.34,1.55 [221].



54

00— T T T
Hat PS dwong kinh 574 nm
—
80~

S T - -

5

N

L]

g 60 -

T P as

= -
“y - :

:é-. 40 t Mang don lép xép chat
= w—me Mang dalép

8' o=« Mang don 16p roi rac

—-— -
o *

.

os »o | Dung dich

400 500 600 700 800 900 1000
Buwoc song (nm)
Hinh 2.7. Phé truyén qua ciia mang don 16p khong xép chit (duong mau nau); dung

dich hat PS (dudng mau xanh); mang don 16p xép chat (dudng mau den); mang da 16p
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Hinh 2.8. Phé truyén qua ctia mang don 16p xép chat hat vi cau PS cac kich thudc: hat
PS 477 nm — mau xanh da troi; PS 574 nm — mau den; PS 684 nm — mau xanh la cay;
PS 812 nm — mau dé.
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2.3.2. M6 hinh md phéng mang polystyren don 16p xép chat

Dé tinh toan ching toi sir dung phuong phap FDTD trong phan mém mé phong
CST dé mo phong phd truyén qua cua mang don 16p xép chat hat vi cau PS. Cau tric
ciia m6 hinh dugc md phong 1a mang don 16p xép chat cac hat dién mdi vai hing sé dién
Moi &, trén dé dién moi vai hang s6 dién moi &, . Nhur the hién trén Hinh 2.9a lop
dau tién caa 6 don vi co s& gdom mét hat cau véi duong kinh d tiép xdc véi cac phan tu
cua hat cau ¢ céc goc, 16p thir hai cia 6 don vi 1a dé dién mdi véi bé day 1a t, . Dé giai
bai toan nay cac diéu Kién bién tuan hoan duoc 4p dung. Chu ky cua 6 don vila a8, =d
va a, = J/3d theo cac truc Ox va Oy tuong tng. Dé ting tdc do tinh toan bé day cua dé
dién moi duoc chon t; =15000nm thay vi sir dung bé day thuc té cua dé thiy tinh. Nhiing
tinh toan kiém tra trugc cho thay rang d6i véi cac bé day caa dé thuy tinh t, >15000nm
khdng anh huong nhiéu dén két qua md phong phé truyén qua cua céu tric. Hang sb dién
mdi cua hat vi cau va dé dién méi duoc chon twong Gng 1a Eqphere = 2.25(n :1.5) va
Eqp = 2.5(N=1.58). Nhiing gia tri cia hing s6 dién méi trén 1a phu hop véi hing s6
dién mdi caa polystyren va thity tinh trong viing quang phd nhin thay [222], [223]. Trong
md hinh tinh todn nay cac hat vi cau PS va dé dién méi duoc coi 1a khéng hap thu véi
phan a0 caa hing sé dién moi &” bang khong. Song dién tir t6i c6 phuong vudng goc voi
bé mit cua cau tric. Thanh phan dién truong va tir truong cua séng dién tir huéng doc
theo truc Oy va Ox twong tng. Ngudn phat va nguon thu duoc dat hai bén cua cau tric
doc theo truc Oz dé do cac tham s tan xa truyén qua S, (a))cfla song dién tur khi twong
thc v6i mang don 16p hat vi cau PS va dé dién méi. Sau d6 d truyén qua (T ) duoc xac

dinh bgi biéu thic: T (@) =|S,, (o)|.
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Hinh 2.9. O don vi co s& dé tinh toan ciia mang don 16p xép chat hat vi cau PS trén dé

dién méi: a) goc nhin phdi canh; b) géc nhin tir trén xudng.
2.3.3. Két qua mo phéng phé truyén qua ciza mang polystyren don lép xép chat

Hinh 2.10 thé hién két qua tinh toan phé truyén qua khi hang sb dién méi cua dé
thay doi trong khoang tir 1.5 dén 3. Dai hang s6 dién moi nay bao phu toan bo cac dé
thity tinh dién hinh hién nay. Khi hang sé dién méi cua dé thay ddi trong khoang tir 1.5
dén 3, vj tri cua cuc tiéu dau tién (Z =0.7) gan nhu khong thay doi trong khi do vi tri
cua cuc tiéu thi hai (Z =0.85) bi dich xanh (15 nm).

Do truyén qua (a.u)

15nm

650 700 750 800 850 900 950
Bwdéc song (nm)
Hinh 2.10. Két qua tinh toan pho truyén qua ctia mang don 16p xép chat hat vi cau PS
duong kinh 701 nm trén dé dién méi véi hiang sé dién méi cua hat vi cau PS 1a

Eqmere = 2.25 V@ hdng s6 dién moi cua dé thay doi trong khoang tir 1.5 dén 3.
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Hinh 2.11. Két qua tinh toan pho truyén qua ciia mang don 16p xép chat hat vi cau PS
duong kinh 701 nm trén dé dién moi véi hang sb dién mdi cua dé 1a £, = 2.5 va hang

s6 dién moi cua hat vi cau PS thay doi trong khoang tir 2 dén 4.

Két qua md phong pho truyén qua ciua mang don 16p xép chat hat vi cau PS trén
dé thiry tinh dwoc so sanh véi két qua thue nghiém va thé hién trén Hinh 2.12. Cac duong
md phong déu xuat hién vi tri cuc tiéu tai vi tri budc séng tring véi vi tri cuc tiéu cua
cac duong thuc nghiém. Do cac mang hat vi cau PS thuc nghiém khdng phai 1a cac tinh
thé photonic 2D 1y tudng nén d6 che phi thiap hon cac mang hat 1y twong ding trong
tinh toan din dén do truyén qua thyc nghiém sé& 16n hon do truyén qua mé phong. Ngoai
ra vi su khdng hoan hao ciia cac mang don 16p hat vi cau PS thuc nghiém nén céc cuc
tiéu gan nhu bién mat trén phd truyén qua. Chi c6 cuc tiéu dau tién (Z =0.7) 1a con ¢6

thé nhan thay trén pho truyén qua.

Vi tri budc song cua cuc tiéu dugc sir dung dé xac dinh kich thudc cua hat vi cau
PS theo cong thic:

4 2xZ X;Lf‘dip @2.1)

Ne
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trong d6 d va A 4 (tuong ang vai Z =0.7) 1a duong kinh cua hat PS va budc song vi

tri ctia cuc tiéu trong pho truyén qua twong @ng.

i 1 ] ] . I v 1
| == Thwc nghiém

ssess MO phéng

P truyén qua (%)

1 1

500 600 700 800 900 1000 1100
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Hinh 2.12. Phé truyén qua ciia mang don 16p xép chat hat vi cau PS: duong nét lién 1a
két qua thyc nghiém va dudng nét dat l1a két qua mo phong. Tham sé md phong 1a

=2.25(n =15)va &, =2.5(n, =1.58), duong kinh cua hat vi cau PS la: 507,

gsphere

525, 701 va 820 nm.
2.3.4. Két qud theec nghiém

MAi lién hé gitra duong kinh hat vi ciu PS va budc séng vi tri cuc tiéu trén pho
truyén qua ciia mang don 16p xép chit hat vi cau PS dugc thé hién trén Hinh 2.13. Nhiing
diém dit liéu nay duoc khép bang ham tuyén tinh don gian véi hé s6 goc 1a 0.799. Tham
s6 Z tinh theo hé s6 goc cua do thi la Z =0.69, gia tri nay phl hop véi gia tri ly thuyét
la Z =0.7. Két qua ndy xac nhan su dang dan caa mé hinh ly thuyét. Do d6 cho phép

ching ta sir dung biéu thic (2.1) dé uéce doan kich thudc cua cac hat vi cau PS.
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Hinh 2.13. Db thi biéu dién duong kinh hat vi cau PS theo budc s6ng vi tri cua cuc tiéu
trong phé truyén qua. Tham sé Z xac dinh theo dudng déc cua db thi bang Z =0.69,
phu hop vai gia tri ly thuyét Z =0.7 duoc sir dung trong md phong.

Phuong phap nay c6 thé 4p dung dé xac dinh kich thudc cua cac hat vi cau PS véi
duong kinh ¢& 200 nm. N6 mé rong hon nita kha ning cta phuong phap quang hoc dé
xéc dinh kich thudc cia cac hat vi cau PS dén pham vi dudi micro mét [224]. Khi kich
thudc caa hat vi cau PS nam trong viing ¢& nano mét budc song vi tri cua cuc tiéu nam
trong ving tr ngoai xa va khong thé do bang cac may do UV-vis thuong mai théng

thuong hién cé trén thi truong.

Pé thiry tinh duoc sir dung dé xac dinh kich thudc cua hat vi cau PS véi duong
kinh nam trong can trén cia ving dudi micro mét. Tuy nhién ddi Vi cac hat vi cau PS
c6 dudng kinh nhé hon can sir dung dé thach anh. Hang sé dién moi cua dé c6 thé anh
huong dén phd néi chung va anh huong dén vi tri cua cuc tiéu dau tién noi riéng. Nhu
d3 trinh bay & phan trén, két qua mé phong chi ra rang vi tri cuc tiéu dau tién (Z =0.7)

khéng phu thudc vao chiét suat cua dé (Hinh 2.10). Do d6 phuong phap xéac dinh kich
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thudc cua hat vi cau PS ¢d thé linh dong trong viéc sir dung dé va két qua xac dinh kich

thudc hat vi cau PS dia trén cyc tiéu ndy tré nén chinh xac hon.

Phuong phap nay ciing c6 thé dugc sir dung dé xac dinh kich thuéc cia cac hat
cau kich c& nano/micro 1am tir cac vat liéu khac. Hinh 2.11 trinh bay két qua mé phong
phd truyén qua cia cac mang don 16p tir cac hat vi cau khac nhau. Khi hang sé dién moi
cua cac hat cau thay ddi trong khoang tir 2 dén 4, vi tri cua cuc tiéu dau tién dich chuyén
vé phia budc s6ng dai. Gia tri mgi cho tham sé Z ddi véi cac hat cau khac nhau can duoc
tinh toan lai bang mé phong sir dung vi tri méi cua cuc tiéu dau tién va kich thudc cua

hat vi cau sir dung dé mod phong phé truyén qua.
2.4. Két luan chuong 2

Céc két qua nghién cau ché tao hat vi cau PS, ché tao mang don 16p hat PS ¢6 cau
trdc tudn hoan da duoc trinh bay & trén. Trong d6 cac két qua nghién ciru chinh da dat

duoc la:

- P xay dyng quy trinh ché tao hat vi cau PS kich thudc trong khoang 200 — 1000
nm va ché tao cac hat PS cac kich thugc 212 + 3 nm, 477 + 7 nm, 574 + 10 nm, 684 +

20 nm, va 812 + 24 nm don phan tan, c6 dang hinh cau chuan va sai s6 kich thugc < 5%.

- i xay dung quy trinh trai mang don 16p xép chat hat vi cau PS trén mat nudc
bang phuong phap tha vét va ché tao thanh cong mang don 16p xép chat hat PS céc kich
thudc 212 nm, 477 nm, 574 nm, 684 nm va 812 nm.

- B3 xay dung phuong phéap xac dinh kich thudc hat vi cau PS bang pho truyén
qua ctia mang don 16p xép chat hat vi cau PS va xac dinh kich thudc cé&c hat vi cau PS
da ché tao bang phuong phap dé xuat cho két qua phu hop véi két qua xac dinh kich
thudc hat vi cau PS bang anh SEM.

- Pi x4y dung md hinh va mé phong thanh cdng phé phan xa cia mang don 16p
xép chit hat vi cau PS trén dé thuy tinh. Két qua cho thay phé truyén qua md phong triing

khép véi phé truyén qua thuce nghiém. Két qua mé phong ciing cho thy anh huéng cua
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céc dé thuy tinh 12 khong dang ké. Nhitng wu diém nay lam cho phuong phap xac dinh

kich thudc hat vi cau PS da dé xuat thuan tién va dé &p dung.

Céc két qua nghién ctru 1a co sé va phuong tién gilp thuc hién cac nghién ctu
ché tao & SERS. Két qua nghién ctru & chuong nay da duoc cdng b trén 01 Toan vin

Hoi nghi Quéc té va 02 tap chi qubc té 1SI.

T. V. Nguyen, L. H. T. Nghiem, N. T. Nguyen, T. Nguyen-Tran, H. M. Nguyen,
Polystyrene Sub-Microspheres: Synthesis and Fabrication of Highly Ordered
Structures, The 6™ Academic Conference on Natural Science for Young Scientists,
Master & Phd Students from Asean Countries (CASEAN - 6), 23 - 26, Oct. 2019, Thai
Nguyen, Viet Nam.

1. Tien Thanh Pham, Dinh Dat Pham, Thi An Hang Nguyen, Minh Thong Vu,
Lien Ha Thi Nghiem, Tien Van Nguyen, Daisuke Tanaka, Duc Cuong Nguyen, Synthesis

And Optical Characterization of Asymmetric Multilayer Metal-Insulator Nanocrescent
In Aqueous Solutions, Applied Physics Express 13, 122004 (2020).

2. Tien Van Nguyen, Linh The Pham, Khuyen Xuan Bui, Lien Ha Thi Nghiem,

Nghia Trong Nguyen, Duong Vu, Hoa Quang Do, Lam Dinh Vu and Hue Minh Nguyen,
Size Determination of Polystyrene Sub-Microspheres Using Transmission Spectroscopy,
Appl. Sci. 2020, 10, 5232.
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CHUONG 3.TOI UU HIEU SUAT PE SERS CAU TRUC MFON

Dé SERS theo c4u trac MFON (Metal Film Over Nanospheres) duoc cau tao tir
mét 16p kim loai (vang, bac) méng phu trén don 16p hat polystyren xép chat. Cau tric
nay thira hudng dugc tinh wu viét cua loai d& SERS ché tao theo phuong phap phong
sach nhu 13 do 13p lai va dong déu cao. Viéc su dung Iép hat vi cau gidp giam budc
quang khéc tao cu trdc tiéu hinh trén bé mit cua phién silic vi du nhu dé SERS céu tric
Klarite [225], [226]. Do d6 cau truc nay ciing thira huong duge wu diém cia phuong
phap hoa trong viéc giam gia thanh san xuat va san xuét loat 16n. DAy 1a nhitng tiéu chi

dugc chi trong dé cd thé thuong mai hoa dé SERS.

Ngoai ra cdu tric MFON con duoc quan tdm nghién ciu boi cau tric nay nhiéu
tinh chat quang ta thi vi caa nhom vat liéu tién tién nhu quang tir nano lai (hybrid
nanophotonics) [227], siéu vat liéu lai (hybrid metamaterial) [228]. Tinh chit ting cudng
tan xa Raman bé mat SERS cua cau tric MFON duoc céng bd dau tién boi nhém cua
gido su P. Van Duyne [229]. Nhom ciing da thuc hién cac nghién ctru vé ciu trdc nay
mot cach hé théng [230] va cac ung dung tiém nang. Trong rat nhiéu ung dung cua
SERS, dé SERS ciu tric MFON da duoc str dung trong cac nghién ctru phuc tap, doi hoi
khit khe ctia nganh y nhu 1a xac dinh dudng mau [231], va chudi Ricin B trong mau
[232].

Pé SERS ciu traic MFON c¢6 do nhay cao va nhiéu tiém niang. Budc séng cong
huong cia dé cd thé dé dang diéu chinh duoc trong khoang rat 16n tir ving anh sang tir
ngoai [233], [234] téi viing hong ngoai gan [235] bang cach thay dbi kich thudc cia hat
PS duoc st dung va I6p kim loai phu. Uu diém nay cho phép ciing mét céng nghé ché
tao nhung c6 thé tao ra cac dé SERS cho nhiéu loai hé do phé Raman str dung cac budc
s6ng laser thdng dung khéc nhau. Giai phap ting tin hiéu tdn xa Raman cua thiét bi cam
tay bang cach &p dung két hop dé SERS ciing dugc nghién cau sinh quan tam, tim hiéu.
Chuong nay trinh bay cac két qua nghién ciru caa nghién ctu sinh vé ché tao, téi wu hoa
va nang cao hiéu sut cua dé SERS c6 cau trdc MFON bang cach triét tiéu kénh suy hao
tin hiéu vao dé [236].
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3.1. Tinh chat quang hec ciia cau triic MFON

3.1.1. Hiéu itng tang cwong tan xa Raman bé mat SERS cdu tric MFON

b

EF = 4.23 (£8.6%) x 107

c d
@ @ ®\|§
® ® 6|,
@ ® @
Well Placement ﬁ

Hinh 3.1. Ché tao dé SERS ciu trac MFON c6 d¢ dong déu cao trén phién silic, phan

bé truong gan va cac hot-spots [230].

Greeneltch va déng nghiép di minh chitng kha niang ning quy moé ché tao dé
SERS cu tric MFON, va khao sat danh gid tinh ning ting cudng tan xa Raman bé mat
trén dién tich [230]. Nhu thay trén Hinh 3.1, ciu tric MFON c6 thé duoc ché tao trén
dién tich 16n c6 kich thudc bang voi phién silic thuong mai duong kinh 10 cm. Hé sé
ting cuong tan xa Raman EF duoc khao sat bang thuc nghiém tai 9 vj tri cac nhau trén
phién. Tai mdi vi trf, tin hiéu tan xa Raman cua etanolic benzenethiol duoc do theo nim
hang tir A dén E, mdi hang gdom 10 diém do. Gia tri trung binh cua hé s ting cudong EF
va do léch chuan dugc biéu dién trén Hinh 3.1d. Trén toan phién hé sb ting cuong

EF =4.23(+8.6%)x10’ .

Két qua thuc nghiém phd hop vai du doan 1y thuyét theo co ché dién tir (EM) caa
hién twong ting cudng tdn xa Raman bé mat. Phuong phap x4p xi ludng cuc roi rac
(discrete dipole approximation DDA) dd duoc nhém tac gia st dung dé tinh toan md
phong cudng do dién truong dinh X trén cau trac trong trudng hop 16p kim loai nhan

va trudng hop trén 16p kim loai ¢ moc cac tru kich thuéc nano met. Hinh 3.1 biéu dién
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phan b tang cuong dién truong |E*|. DA véi cau tric khong cd cac tru nano thi gié tri
nay dat cyc dai ¢& 10° tai vi tri budc song cong huong. Khi cé thém cac try nano thi gia
tri cuc dai nay dat ¢ 107. Cac gia tri nay la céac gia tri dinh, khong phai gia tri trung binh

trén toan bé mat. Tuy vay ciing phan nao phan anh dugc két qua do thuc nghiém.

a) b)
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Hinh 3.2. Téi uu dé SERS cau tric MFON cho céc bude song laser kich khéc nhau [230].

Phd phan xa khuéch tan caa cau tric MFON ¢6 ving cuc tiéu twong tng vai cong
huong plasmon bé mat LSPR. Budc s6ng cong huong LSPR cua cau tric nay phy thudc
vao kich thudc cua hat vi cau duoc st dung. Thong qua thay doi kich thudc cua hat vi
cau, ta c6 thé diéu chinh budc s6ng cong hudng trong dai kha rong tir 330 nm (hat vi cau
160 nm) dén 1838 nm (hat vi ciu 1490 nm) nhu trén Hinh3.2b. Ly thuyét dién tir caa hién

tuong ting cudng tdn xa Raman chi ra rang hé sb ting cuong cuc dai xay ra khi budc
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s6ng cong huang nam gitra budce song kich thich va budc séng caa photon tan xa Raman

Stoke Hinh3.2a [230].

Véi mang don hat 16p vi cau cung kich thuée, budc séng cong huang bi dich do
do su khac biét gitra hang ham sé dién méi (dielectric function) cua vang va bac. Ngoai
ra, hé s6 phan cuc (polarizability) cta bac 16n hon so véi vang. Qua dénh gia hé s6 pham

r 2 N N 2 \ N 4 . A - .
chat Qg = g% (0 day ¢, va ¢; la phan thuc va ao ctaa hang so dién moi cua kim loai)
cd thé du doan rang hé sb ting cuong tan xa Raman khi str dung 16p phu bang bac s& lén
hon ¢& mét bac so véi st dung 1ép phu bang vang [230]. Két qua thuc nghiém cho thay

su khéc biét dat ¢& 5 lan (Hinh32c) twong dbi phii hop vai ly thuyét.

3308 CCO s

107 CCOD cts

Cuomg do tin hiéu SERS (a.u)

D6 dich Raman (em )

Hinh 3.3. Phan b cua hot spot trén dé SERS cau tric MFON [237].
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Farcau va Astilean d sir dung kinh hién vi Raman d6ng tiéu d6 phan giai 300 nm
va ban dich chuyén piezo dé quét anh va xac dinh ban d6 phan b cac hot spot trén cau
trdc MFON. Hinh 3.3a 1a anh AFM cuia bé mit cau tric. Ving danh dau trong khung
vuédng 1 ving dugc dung anh hién vi Raman caa phan ti pATP phu trén cu trdc. Anh
dung theo cuong do cua bang phd tan xa 1081 cm™. Anh hién vi Raman hoan toan phu
hop vé&i anh AFM. Cudng d6 phd tan xa Ranman cua cac phan tar nam ¢ mép tiép xdc
gitta hai qua cau Ién hon khoang 3 1an so vai tin hiéu cta cac phan tir nam trén dinh cua
qua cau Hinh 3.3d.

3.1.2. Phé truyén qua di thwong ciia cdu trac MFON

400 nm PS
500 nm PS

~
-
-~
o~
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Hinh 3.4. Anh SEM va md hinh cta cau tric MFON, pho truyén qua di thuong cua cau
trac MFON [238].

Pho truyén qua di thuong cua cau trac MFON dugc phét hién bai Farcau va cong
su [238], [239]. Hinh 3.4b 1a phé truyén qua caa cau tric MFON phu bac trén cac hat
PS ¢6 kich thudc 400 va 500 nm (twong (ng véi duong mau xanh va mau do). So véi
phd truyén qua cua I6p bac cung d6 day (dudng dut nét) thi rd rang c6 nhimg dinh phd
truyén qua khac biét rd rang. Vi tri cua dinh phé truyén qua phu thudc vao kich thudc
cua hat PS. Hién tuong anh sang truyén qua di thuong caa ciu traic MEFON tuong tu nhu
hién twgng anh sang truyén qua mang cac 15 c6 kich thudc nho hon buéc séng trén tam
kim loai — EOT [240], [241]. Anh sang lién két voi cac plasmon polariton bé mat SPP

cuia cau trdc tai bé mat thir nhat, sau khi truyén qua cac 15 thi dwoc tai phat xa lai & mat
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thir hai. Hién twong ndy ¢ tiém nang ang dung cho cac cam bién plasmonics [242]. Tuy

nhién ddi vai cac cdu hinh do tan xa nguoc day 1a kénh suy hao tin hiéu.
3.2. Ché tao va khao sat cac dic tinh ciia dé SERS cau tric MFON
3.2.1. Ché tgo d@é SERS cdu tric MFON

Cac mang don 16p xép chat tir cac hat polystyren 212 + 3, 477 + 7, 574 + 10, 684
+ 20, and 812 + 24 nm sau khi duoc biy va lam don chit trén mit nudc (nhu di trinh
bay & chwong 3), duoc vét 18n miéng silic sach va miéng silic da dugc pha bac. Sau khi
dugc dé kho tu nhién, mot 16p bac méng 200 nm dugc phu 1én ching. D6 day nay cua
16p bac dugc lya chon phi hop véi két qua nghién ciru tdi wu cua tac gia Zao Yi va dong
nghiép [243], va ciing dé dam bao chan hét phd nén cua 16p hat vi cau PS. Lp bac dugc
bdc bay bang may bdc bay chum dién tir Leybold Univex 400, tai chan khdng 5x10
Torr va téc do boc bay 5 A/s. Po day caa lép mang kim loai duoc kiém soét théng qua

cam bién thach anh.

Hinh 3.5 biéu din anh hién vi dién tr quét cia dé SERS cau trac MFON da ché
tao duoc. C6 thé thy 1a 16p mang bac phua 18n mang hat PS tao thanh cu tric tinh thé
luc ling 2D. Lép bac & phia trén cting khong phan bé tron nhén, lién tuc ma kha gb ghé
véi nhitng gai nho c6 kich thudc ¢& nano mét. Sy xuat hién cua nhiing gai nhon gd ghé
nay 13 do qua trinh ting truéng caa cac 6ng tru nano kim loai trén bé mat cua céc hat cau

PS trong qué trinh ling dong nhu cong b trong cdng trinh cia Greeneltch [230].

IMS-NKL 5.0kV 4. 4mm x50.0k SE(M)

Hinh 3.5. Anh SEM mit cat ngang caa dé SERS cau tric MFON trén 16p nén kim loai.
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Anh SEM mit cat ngang cho thay I6p vé bac hinh nira qua trimg duoc tao thanh
phia trén cua cac hat cau PS sau qué trinh ling dong kim loai. Lép vo bac c6 do day Ién
hon tai dinh v mong hon & suon bén. Hinh anh nay gidng nhu hinh anh caa 16p tuyét
phu trén trai bong. Lap bac phia trén cling tao thanh cac khe kich thudc nano hinh chix
V giira cac qua cau PS 1an can nhau. Trong qua trinh ling dong, cac hat bac c6 thé di qua
khe giira cac hat cau PS va tao thanh cac mau hinh no trén dé. Va cac mau hinh nay ciing

c6 cAu trlc tuan hoan do sy tuan hoan cua céc hat vi cau PS.

3.2.2. Khdo sét tinh chdt quang va khd ndng ting cwong tan xa Raman ciia dé SERS

cdu trac MFON ché tgo dwoc

Pé nghién cau tinh chat quang hoc cia dé SERS chung t6i do phd phan xa cua dé
SERS céu tric MFON véi cac kich thudc hat PS khac nhau trén dé silic. Khong gidng
nhu phd phan xa caa 16p mang bac trén dé phang, trén pho phan xa cua dé cau tric
MFON trén silic xuét hién nhiing cuc tiéu rong. Budc séng vi tri cua cuc tiéu A, xac
dinh theo kich thudc cuia hat PS va ¢6 thé diéu chinh trong ving anh sang nhin thay dén
hong ngoai. Nhitng cuc tiéu nay c6 lién hé véi cong huong plasmon bé mat [230], [239]

va phu thudc vao kich thudc cua hat PS.
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Hinh 3.6. Pho phan xa cua dé SERS cau trac MFON trén silic.
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Hinh 3.7 biéu dién phé phan xa cia MFON trén 16p nén kim loai va trén dé silic.
Hai phé phan xa nay gan nhu twong ty nhau, ngoai trir phd phan xa cua céu trac trén dé

c6 16p kim loai cao hon phd phan xa cia dé ciu trac MFON trén silic va bugc song vi

tri cuc tiéu 4. c6 su dich chuyén vé viing tim.

CAu tridc MFON trén:
Si
! Lop kim loai

Hat PS dwong kinh 574 nm

Po phan xa (%)

L A A

900 1000 1100

- A

A A A A A A A A
400 500 600 700 800

Bwéc séng (nm)

Hinh 3.7. Ph6 phan xa cua dé SERS trén silic va trén Iop kim loai nén.

Hinh 3.8 va Hinh 3.9 thé hién két qua do phdé Raman cua dung dich Rhodamine
6G nong d6 10 M duogc nho 1én cac dé cau trac MFON trén silic va trén 16p kim loai
nén. Cac hat PS sir dung lam 16p mang don 16p xép chit c¢6 kich thudc lan luot 14 212 +
3,477 +7,574 + 10, 684 + 20 va 812 + 24 nm. C0 thé thay tin hiéu SERS ctia Rhodamine
6G phu thudc vao kich thudc caa cac hat PS. Cuong d6 cac dinh Raman cia Rhodamine
6G ting 1én va dat cyc dai khi dudng kinh hat PS tang tir 212 dén 477 nm. Tiép tuc ting
kich thudc hat PS thi cuong do cac dinh Raman cua Rhodamine 6G lai giam. Xu hudng
thay doi nay c6 thé hiéu duoc tir co ché dién tir cua hiéu tmg SERS. Theo co ché dién tir
hiéu g ting cudng s& manh nhat khi budc séng cong huong plasmon bé mat cuc bo
A NAM trong viing gitra budc séng cua ngudn laser va budc séng cua photon tan xa
Raman [244]. Nhu thé hién trén Hinh 3.6 budc song caia ngudn laser 1a 638 nm va cac

buéc séng cua tan xa Raman Stoke dwgc danh diu bang duong thang dimg mau do va
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dai hinh chit nhat mau dé twong tmg. Budc song vi tri cuc tiéu trén pho phan xa cua dé
SERS cau tric MFON dich chuyén tir xanh sang ving hong ngoai khi duong kinh hat
thay doi tir 212 dén 812 nm. Ddi véi dé SERS cau triic MFON dugc ché tao dua trén hat
PS duong kinh 477 nm, budc séng cong husng plasmon bé mat cuc by A, =690Nm
va budc song tan xa thoa mén diéu kién ting cuong cuc dai da phén tich & trén. Do d6
dé SERS dua trén hat PS duong kinh 477 nm dat hiéu suit ting cudng manh nhat. Két
qua nay phu hop véi nhirng cong bd boi Greeneltch [230] va Yi [243].

17.5x10' Rhodamine 6G (105)\])
. Dwimng kinh hat PS (nm):
212+ 3
—ATT + 7
—— 574 + 10 |
— 684 + 20
—812 + 24
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Hinh 3.8. Két qua do SERS ciia dé cau tric MFON trén silic vai chat thir 1a Rhodamine
nong do 10 M.

Lép kim loai bac 1am nén phia dudi 1am thay doi pho phan xa cua dé SERS cau
trdc MFON (Hinh 3.7). Cu thé 16p nén kim loai bac lam cho do phan xa cua dé cau tric
MFON cao hon so véi dé cau trdc MFON truc tiép trén silic va buéc séng cong hudng
plasmon bé& mat cuc bo bi dich chuyén xanh. Tuy nhién sy phu thudc caa hiéu sut ting
cudng tin hiéu Raman theo kich thudc hat PS van gidng véi quy luat caa cac dé SERS

cAu tric MFON trén silic.

Hinh 3.9 thé hién quy luat phu thudc cua hiéu suat ting cuong tin hiéu Raman

theo kich thudc hat. Sy ting cuong tin hiéu Raman manh nhat dat duoc khi duong kinh
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hat PS 1a 477 nm. Tuy nhién hinh dang cua cong huong tro nén rong hon so véi hinh

dang duoc trinh bay trong phan bén trong cua Hinh 3.8.

v T v T v T y T
15x10  Rhodamine 6G (10M)
Duong kinh hat PS (nm): 1
—212 + 3
——QTT =T T
— 574 + 10
684 + 20
—812 + 24

MFON trén
lép kim loai

1] v 1
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Lwm 762
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1.0x10"
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1.0x10*

1212 477 574 684 812
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Hinh 3.9. Két qua do SERS cuia dé cau tric MFON trén Iép kim loai nén vai chat thir 12
Rhodamine ndéng do 10 M.
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Hinh 3.10. Phé Raman ciia Rhodamine nong d6 10 M trén dé SERS cau tric MFON

v6i duong Kinh hat PS 14 477 nm: dudng mau den dé trén silic; duong mau do dé trén
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I6p kim loai nén. Hinh nho phia trén bén tréi la ty 1é cuong do cac dinh Raman cua
R6G trén cac dé ciu tric MFON khac nhau.

Hinh 3.10 biéu dién pho Raman cia Rhodamine 6G trén cac dé SERS cau tric
MFON ché tao tir hat PS 477 nm trén silic va trén 16p kim loai nén. Anh huéng cua 16p
nén kim loai dén hiéu suat ciia dé SERS cau tric MFON c6 thé nhan thay rd rang. Cuong
d6 cua cac dinh Raman trong vung tir 500 dén 1800 cm™ duoc ting 1én gip déi. Hiéu
g nay ciing quan sat thiy ddi véi cac dé SERS ché tao tir cac hat PS kich thudc khac
nhu thé hién trén hinh bén trong cua Hinh 3.10. Nhu vay 16p kim loai nén cai thién hiéu

Suat tang cuong tin hiéu Raman ¢& vai lan trong dai kich thuéc hat PS tir 200 — 800 nm.
3.3. M0 phéng tinh chat quang caa ciu trac MFON

Pé nghién ctiru anh hudng cua Iop kim loai nén dén cau traic MFON chung toi da
thuc hién md phong bang phuong phap 3D FTDT sir dung phan mém mé phong thuong
mai CST. Chdng t6i nghién citu md phong pho phan xa va phan b dién truong trong
cau tric MFON trén silic va trén 16p kim loai nén véi 6 don vi va cac tham sé chi ra ¢
phan sau. Pho phan xa md phong duoc tiép tuc xir Iy bang bo loc bién d6i Fourier nhanh

(FFT) dé loai bo cac thanh phan tan sé cao.

M6 hinh md phong gom ba 16p. Phia trén cling 1 16p mii kim loai nam phia trén
mdi hat PS ctia mang don 16p xép chat hat PS. Lop dudi cung 1a dé silic hoac la 16p mang
kim loai (Hinh 3.11). Trong qué trinh ling dong kim loai, mot phan caa hoi kim loai bam
trén dau cac hat cau nano PS tao ra cac mii kim loai, phan con lai xuyén qua cac khe giita
c4c hat cau tao thanh mot mang kim loai hinh tam giac véi céc canh 16m trén bé mit cua
dé. Nhiing cau trlc tuan hoan nay ciing dugc dua vao md hinh dé gidng véi cac mau
thuc té nhat c6 thé. Tham s6 dugc sir dung dé md phong nhu sau: duong kinh cia hat PS
d =500 nm bé day mang bac t, =100 Nmva bé day cua dé 1a t, =500 nm. BZ day thuc
té cua dé silic 1a t; =500 4m . Tuy nhién, viéc sang loc tham sb va nghién ciru trude day
ctia chlng t6i cho thay rang cac dap (mg dién tir van gan nhu khong thay doi khi do day

cua dé 16n hon 500 nm [245]. Do d6, dé tang téc do tinh toan bé day dé t; =500 nm d3
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duoc lya chon dbi véi md hinh nay. Khéc véi nhitng mé hinh cua cau tric MFON trong
cac nghién cuu khac, trong nghién ctru nay cua chang téi 1op kim loai phia trén chi che
phu dién tich hiéu dung cua hat cau PS vai hé s6 lap day 1a k =0.9.

Hang s6 dién moi cua hat cau PS (¢&,) va cua silic (&) thay di theo tan sé anh
séng trong vung quang hoc dugc trich xuét truc tiép tir két qua thuc nghiém da duoc
cong b [246], [247]. Bén canh d6 cac tham sb dién tir cia bac phd hop véi mé hinh
Drude [248], [249]. Cac dudng bién tuan hoan duoc ma rong theo céc truc Ox va Oy véi

kich thude 6 co sé la a, =d va a, —d+/3.

Song dién tir chiéu dén vudng goc véi vé mit doc theo truc Oz, thanh phan dién
va tir ciia song hudng doc theo truc Oy va Ox tuong tng. Hai cong hoat dong nhu ngudn

phat va may thu dugc dat & hai bén cua cu triic doc theo truc Oz dé do cac tham s,

va S, ciia song dién tir lan truyén qua moéi trudng MFON. Sau d6, hé sé phan xa c6 thé

—

duoc tinh 1a R=S,| .

Hinh 3.11. So dd b tri mé hinh tinh toan di véi cau trac MFON: (a), (b) géc nhin tur
trén xubng va goc nhin bén cua 6 co sd; (c) goc nhin bén va géc nhin phéi canh cua

Mau ma rong.
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Két qua mo phong phd phan xa caa cau trac MFON dugc trinh bay trén Hinh
3.12: dudng nét dit mau den 1a phod phan xa cia ciu tric MFON trén silic va dudng nét
lién mau do 12 phd phan xa cta cau trac MFON trén 16p kim loai nén. Phé mé phong lap
lai mot cach dinh tinh cac két qua thuc nghiém duoc thé hién trong Hinh 3.7. L6p bac
duéi cing dugc ngin cach véi chom bac bai mot mang don 16p xép chit cac hat PS 500
nm. Tuy nhién, n6 van anh huéng va lam ting dang ké do phan xa cua cu tric MFON

trong vung cong huong.

Phé phan xa va méi lién hé cua né véi hiéu tng SERS cua ciu trac MFON da
dugc phén tich chat ché trong cac nghién cutru trude day [230], [237], [242], [250]. Bén
canh d6, Farcau va cong su da nghién ctru mot cach hé thdng céc tinh chat EOT cua cau
tric MFON va cé4c ung dung tiém nang lién quan [237], [239], [251], [252]. Theo nghién
ctru cia ho, khi nh séng téi twong tac vai cau tric MFON, n6 két hop téi PSPs, dan dén
tap trung anh sang manh & bé mat kim loai. Sau d6, 4nh sang xuyén qua cac khe giita
c4c hat vi cau va birc xa lai tir bé mat thr hai. Cac dai bang tan truyén qua EOT cua cau
trac MFON kha rong, véi FWHM 100-200 nm tuy thudc vao murc trat tu cua mang don
I6p xép chat hat PS. Hon nita, dai ndy xuat hién trén ving c6 budc song dai hon cta phd
phan xa, thoa man co ché kich thich PSP cua hién twong EOT [239], [253].

Khi nghién ctru pho phan xa cta cu tric MFON trén dé silic va trén 16p kim loai,
quan sét thay rang 16p kim loai lam cho do phan xa cao hon dang ké & ving cuc tiéu,
budc song dai hon bi anh huang nhiéu hon Hinh 3.12. Hanh vi nay hoan toan lién quan
dén hién tuong EOT cua cu trac MFON. Déi véi cau tric MFON trén 16p kim loai, anh
sang toi két hop véi cac PSP trén bé mat dau tién truyen toi lop guong, bi phan xa va tai
phét xa tir bé mit trén cing. Anh huong bat dbi xang budc séng nay cua lép guong kim
loai hoat dong c6 loi cho phép do SERS tan xa nguoc. Vi su ting cudng SERS cao nhat
xay ra khi budc song cua tia laser nam trén canh budc s6ng ngan caa ving phan xa sau,
MFON trén I6p kim loai s& phan xa nhiéu tin hiéu Stoke Raman hon & bugc séng dai

hon, do d6 tang hiéu qua thu thap tin hiéu tan xa nguoc.
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Hinh 3.12. Két qua md phong bang phan mém CST phé phan xa cua cau tric MFON
trén silic va trén 16p kim loai. Tham s6 duoc sir dung dé mo phong nhu sau: duong
kinh cua hat PS d =500 nm | bé day mang bac t, =100 nm va bé day cua dé Ia
t; =900 NM. Hang sé dién mai cua hat cau PS (&,) va cua silic (&) thay ddi theo tan

sb &nh sang trong ving quang hoc dugc trich xuét tryc tiép tir két qua thuc nghiém
dugc cong b [246], [247].

Hinh 3.13 cho thay su phan bé dién truong duoc md phong bang CST trong cau
trdc MFON trén silic va trong cau tric MFON trén 16p kim loai. Cac hinh anh nhin tir
trén xuéng cho thay cac diém néng noi cé dién truong tap trung cao nam & phan tiép
giap gitra cac hat vi cau. Pién trudng ting gan 100 lan d6i voi cau tric MFON trén dé

4
silic. Chuyén doi sang hé s6 taing cuong SERS (EF = [EEJ ), chiing t6i nhan dugc EF
0
c& 108. Bén canh d6, 16p kim loai nén khdng lam thay doi phan b cua truong dia phuong

trén cau tric MFON trén 16p kim loai nén.

Can luu y rang thi nghiém SERS cho biét cac gia tri trung binh caa hé sé ting

cudng (aEF) chir khdng phai gié tri dinh tai cac diém nong trong mé phong. Ddi Voi
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nhitng loai mau nay, aEF 1a khoang 10°-107 [230], [237]. G6c nhin bén cho thiy nhiéu
vi tri hon ctia cac diém néng. Ching xuat hién & vanh cua cac nip bac, & day cua hat
CAu, giita cac hat vi cau va tam gi4c bac. C4 thé thay rd rang 16p phu kim loai khdng 1am
thay d6i md hinh cua truong. N6 gilp tap trung hon nita dién trudng tai cac diém nong.
Ngoai ra, 16p kim loai guong ngan trudng ro ri vao trong dé, giai thich sy gia ting do

phan xa cua cau trdc MFON trén 16p kim loai.

Z=375nm ZSOnm

=
2
s £
Es
3 %
‘_ W
<
o8 ® 7
A
2 |
S~
¥ % v
t 5] t
z =P X 2 -

Hinh 3.13. Két qua md phong phan bd dién truong trén cau trdc MFON trén silic va
trén 16p kim loai nén. Lép kim loai nén lam thay d6i phan bd trudng dia phuong cua

c4u tric MFON. N6 ngin can truong xuyén vao trong dé.
3.4. Két luan chuong 3

Céac két qua nghién ciru ché tao va tdi vu ¢é SERS theo cau tric MFON da dugc

trinh bay cu thé. Trong dé cac két qua chinh d dat dwoc bao gom:

- Pi ché tao thanh cong dé SERS theo theo cau tric MFON voi hé sé tang cudng

EF ¢& 108-107 va c6 do dong déu cao.
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- P khao sat pho phan xa ciia ¢ SERS MFON phu thudc vao kich thudce hat PS.
Cac két qua thu duoc gilp téi wu dé SERS ciu traic MFON cho buéc song laser kich

khac nhau, trong trueong hop nay la budc song 638 nm.

- D xay dung mé hinh va mé phong bang phuong phap FTDT. Két qua md phong
cho thay 16p kim loai nén c6 hai tac dung trong viéc ning cao tinh ning ctia dé SERS
cau trac MFON. M6t mat, 16p kim loai nén gilp tap trung hon nita dién truong tai cac
diém nong ma khong lam thay d6i mé hinh cua truong. Mat khac, 16p kim loai nén phan
Xa tin hiéu Raman nho hiéu ung EOT cua cau tric MFON gilp nang cao hiéu qua thu

tin hiéu.

- P chang minh bang thuc nghiém va md phong viéc triét tiéu kénh suy hao tin
hiéu vao dé cd thé gilp cai hién hé sé ting cuong tan xa Raman caa dé SERS theo cau
trac MFON 1én hon hai 1an.

Céc két qua nghién ciru da dugc cong bo trén 01 tap chi ISI uy tin va tai 01 hoi

thao trong nudc:

01.T V Nguyen, L T Pham, B X Khuyen, D C Duong, L H T Nghiem, N T Nguyen,
D Vu, D Q Hoa, V D Lam, and H M Nguyen, Effects of metallic underlayer on SERS
performance of a metal film over nanosphere metasurface, J. Phys. D: Appl. Phys. 55
(2022) 025101.

02.Nguyén Vin Tién, Nghiém Thi Ha Lién, Nguyén Trong Nghia, Vii Duong,

Duong Chi Diing, Nguyén Minh Hu¢, Pé SERS c4u tric mang kim logi pha trén mang
don 16p xép chat hat nano polystyren, Hoi Nghi Quang Hoc - Quang Phd Toan Qudc Lan
Thir 11 (HNQHQP-11), 04-07, Thang 11, 2020, Hoa Binh, Viet Nam.
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CHUONG 4. XAY DUNG THIET BI PO PHO RAMAN XACH TAY

Nhu di trinh bay ¢ phan tdng quan, thiét bi quang phé Raman xéch tay rat da
dang va dugc quan tam nghién ctiu phat trién, mo rong hon nita linh vuc va tiém ning
trng dung cua loai thiét bi nay trong thai gian gan ddy. Chuong nay trinh bay cac két qua
nghién ciu, cac giai phap da duoc ung dung trong xay dung thiét bi quang phoé Raman
xach tay trong thoi gian nghién cuiru sinh thuc hién luan an. Trong d6, ndi dung tap trung
trinh bay chi tiét vé thiét ké, cAu tao cua thiét bi va cac ky thuat gilip nang cao chat luong
tin hiéu nhu 1a thuat todn loc nhiéu, loai bo nén huynh quang, thuét toan nhan biét phé

ty dong, k¥ thuat do mau ngau nhién.

Ly thuyét chat ché vé hién tuong tdn xa Raman dugc trinh bay trong nhiéu giao
trinh tai liéu [254], [255]. Trong khudn kho nghién ciu va phat trién thiét bi do phd
Raman, mé hinh Iy thuyét tan xa Raman c6 dién phi hop va truc quan gitip dinh hinh va
dinh hudng thiét ké thiét bi. Pé thuan tién, mot s6 két qua quan trong cua Iy thuyét tan

xa Raman c¢6 dién duoc tom luogc sau day.
4.1. Ly thuyét tan xa Raman cé dién

Ly thuyét tan xa Raman c6 dién xay dyng dya trén tuong tac ciia cua dién truong
bién thién va phan tir c6 kha ning phan cuc dugc Placzek phat trién nim 1934 [256],
[257]. Theo d6, khi dién truong c6 cudng do E, dao dong voi tan sé goc @,y tao ra
ludng cuc dién cam &ng  trén phan ti, c6 do 16n ty 18 véi hé sé phan cuc @ cua phan

tu theo cong thuc:
u=ak,sin(o.,t) (4.1)

trong do6 t 13 thoi gian. Do dao dong ciia phan tir hé s6 phan cuc ¢ bi bién doi
theo. Néu xem cé4c bién d6i nay 1a nho, ta c6 thé biéu dién a xap xi theo khai trién

Taylor:

oa
azao+&x+... (4_2)



79
v6i X 1a ly do gitra cAc nguyén tir trong phan tir khi phan tir dao dong veéi tan sé goc

@, theo phuong trinh:
X =X, Sin(w,, +¢) (4.3)
Thay X vao phuong trinh (4.2) ta duoc:
oa .
a=a, +§xO sin(w,;,t) (4.4)

Tir phuong trinh (4.4) va (4.1), sau khi thuc hién cac bién doi luong giac don gian

nhan duoc:

o

1 = a,Eqy sin(a, ,t) + %g Xo COS[ (@y0g — @y )1+ @0 |+ %Z—i{ Xo COS[ (@0 + @ )t + @] (4.5)

Theo ly thuyét btc xa truong dién tir cia ludng cuc dién, khi ludng cuc dién dao
dong véi tan s6 @ s& phat xa song dién tir, voi cudng d6 bic xa 1 phu thudc vao goc

@ gitra chiéu cua ludng cuc dién va phuong quan sat theo cong thic:

|- a)4y§28in230 (4.6)
327°g,C
& day 4,1 d6 16n caa ludng cuc dién, & va C lan luot 12 hang s6 dién méi va toc do
anh sang trong chan khoéng [258]. Do d9, ludng cuc dién trong phuong trinh (4.5) s€ buc
Xa song dién tir & C4c tn SO By, (a)rad —a)vib)vé (a)rad + @) lan luot twong Gng Vai tan xa
Rayleigh, Raman Stoke va Raman d6i Stoke. Trong thuc té, thuong thi tan sé cuaa laser
Kich @, > @, do d6 c6 thé thdy mot cach dinh tinh rang cuong do tan xa Raman ty I¢

bac bbn véi tan sé cua laser kich (ty 1& nghich véi bac bén cua budc séng laser kich).

Tan xa Raman Stoke ¢ tan s6 (@, —@,,) do ning lugng ciia btic xa kich thich
d3 bi tiéu hao cho ning lwong dao dong cua phan tir. Nguoc lai tin xa Raman ddi Stoke,

nhan dugc ning lugng tir dao dong ctia phan tir nén ¢ tan s6 16n hon 1a (@, + oy, ). DE
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c6 tan xa Raman ddi Stoke, phan tr phai dang & trang thai dao dong (trang thai kich
thich). Trong khi d6, cac phan tir c6 xu hudng ton tai ¢ trang thai co ban do d6 cuong do
tan xa Raman d6i Stoke s& nho hon cudng do tan xa Raman Stoke. Theo phan bé
Boltzman, ty s6 phan tir ¢ trang thai kich thich N, trén sé phan tir & trang thai co ban N

la;

N, ho,
-V - exp(_
N kT

9

)

trong d6 @, 1a tan s dao dong cua phan tir, K 1a hang s6 Boltzman va T 1a nhiét d6 cua
phan tir. Ty s6 cuong do ciia tdn xa Raman ddi Stoke va Raman Stoke ¢6 thé duoc udc

lugng theo cong thuc:

Iﬁ _exp(- ho,

I kBT) (4.7)

Do d6 cac thiét bi phé Raman cam tay thudng do phé Raman Stoke do tin hiéu manh

hon.

Tir cong thuc (4.5) va (4.6) thay rang, chi nhitng hinh thai (mode) dao dong phan

tr ndo 6 thanh phan 86_“ #0mai O tdn xa Raman. NGi cach khac, tan xa Raman chi xay
X

ra v6i cac hinh thai dao dong phan tr ma khi phan tir dao dong s& 1am thay d6i hé sb
phan cyc cua nd. Pay chinh 13 quy tic lya chon trong quang phd tan xa Raman. Vi du
nhu trén Hinh 4.1, biéu dién cac hinh thai dao dong cua phan ti khi CO2. O truong hop
a, phan tir dao dong maot cach dbi xang. Khi phan tir o trang thai dan, dam may dién tir
& xa tam dién tich duong ctia phan tir hon do d6 dé bi phan cuc khi chiu tac dong cua

dién truong ngoai. Nguoc lai khi phan tir ¢ trang thai nén, sé khé bi phan cuc hon. Do

d6 thanh phan aa—“ # 0 nén mode dao dong nay tan xa Raman manh. Trong truong hop b,
X

khi phan tir thuc hién dao dong phi ddi xang, trang thai dau va cudi ciia phan tir 1a nhu
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nhau do d6 hé sé phan cuc khong ddi aa_“ _0. Hinh thai dao dong nay c6 tan xa Raman
X
bit hoat.

— — —

-@
(a) (b)
Hinh 4.1. Cac hinh thai (mode) dao dong cua phén tu khi CO».

Thong thuong pho tan xa Raman ¢é nhiéu dinh pho lién quan dén cac mode dao
dong khac nhau, va dao dong caa cdc nhém nguyén tir (nhom chac) khac nhau. Vi tri
cac vach phé nay c6 thé giai thich mot cach dinh tinh bang cach ap dung mé hinh con
lic 10 xo cho phan tir. Néu xem d6 ciang k cua 16 xo twong @ng véi do 16n caa lién két

héa hoc trong phan tir, va M 1a khéi luong hiéu dung cua phan tir thi tan s6 dao dong
n ~ 1> k N n R Z ~ . A , Z. ‘n
phan tr s€ l1a o, = \/% Cung mot dang lién két, phan tir nao co khoi lugng hiéu dung

I6n hon sé& ¢6 tan s6 dao dong thap hon. Vi du, cung lién két don nhung nhém C-H ¢6
tan sé dao dong tir (2800-3100 cm't), nhém C-C lai ¢c6 tan sb trong khoang (800-1100
cmY). Ciing 13 lién két cacbon nhung lién két doi C=C c6 d6 16n lién két manh hon, do
d6 c6 tan s dao dong cao hon trong khoang (1550-1660 cm™) [257] . Bang 4.1 cho biét
vi tri vach phé Raman dic trung caa mot sb lién két va nhoém chic héa hoc. Thong tin
pho Raman trong khoang 300- 1900 cm™ rat dic trung cho cac chat hoa hoc khac nhau
do d6 ving phd nay duoc goi 1a ving “van tay” dung dé dinh danh vat liéu [259]. Ving
phd dai hon cho téi 3600 cmL, duoc goi 1a ving nhdm chie, sy xuat hién vach phd trong

ving nay tuong ung vai viéc phan tir co nhom chire dac trung nao do.
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Bang 4.1. Vi tri vach phd Raman caa mot sé lién két va nhoém chic héa hoc [260].

Vi tri vach pho

Nhom chiic Ghi chu
Raman, cm™*
>S-S< 500-550
C-C ~1060 va 1127 | Polyetylen
Cc-C 700-1200 Cac phan tir cO cau tao phuc tap
Vong thom ~1000 Phan b4 don
Vong thom ~1000 Phan b 1,3
Vong thom ~1000 Phan b6 1,3,5
Vong thom ~860 Phan b 1,4
CHs mode 6 (umberella) ~1375
CHs va CHa bién dang 1410-1460
>C=C< ~1650
>C=C< ~1623 Ethylene
>C=0 1an véi NH bién dang | 1620-1690 Amit
>C=0 1710-1745 Thay d6i di véi andehit va este
C=C 2100-2300
SH 2540-2600
>CH> 2896 va 2954 Etan
>CH; 2845va 2880 | Polyetylen
CHs 2870 va 2905 Polypropylen
R1R2R3CH 1880-1890 Metin CH
CH ~2900 Xenlulozo
CH ~3015 CH anken
CH ~3065 CH vong thom
CH 3280-3340 CH Axetylen
NH 3150-3340
OH 3000-3600
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4.2. Xay dung hé do phé Raman xach tay

4.2.1. Hé do pho Raman xach tay si dung laser kich 638 nm

Laser diode 6n dinh tan s st dung cach tir hologram khéi (VHG) caa hing Ondax
duoc str dung 1am ngudn anh sang don séc kich thich phd tan xa Raman. Kich thuéc cua
laser twong d6i nho gon (25,4 mm x 76,2 mm), trong d6i dé dang tich hop cho cac thiét
bi xach tay. Budc song phét cua laser dugc 6n dinh tai 638 nm, do rong phd 0,05 nm.
Trén Hinh 4.2a) 1a pho phét xa cua laser ¢ cac nhiét do khac nhau trong khoang tir 15°
dén 25°C. Céc pho nay gan nhu khong co sy Khac biét va nam chong 1én nhau. Binh pho
phat xa cua laser tai mdi nhiét ¢ khac nhau dugc biéu dién trén Hinh 4.2b). C6 thé thay
rang dinh phé phét xa cua laser c6 xu hudng dich vé phia do rat it (<0,1 nm) khi nhiét

do tang trong dai nhiét do nay.
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Hinh 4.2. a) Pho phat xa cua laser diode 638 nm ¢ c4c nhiét d6 khac nhau va b) Binh

phd laser phu thudc vao nhiét do.

Do rong phd va mie do troi dinh phd laser diode 638 nm Ondax duoc st dung
nhé hon nhiéu so véi do phan dai cia may quang phé mini (~1 nm), mot mat khong anh
huong téi do phan giai cua phé tdn xa Raman thu dwoc, mit khac dam bao d6 lap lai cua
phd do dugc khi str dung thiét bi & cac méi trueong nhiét do, thoi diém trong ngay khac
nhau.
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Hinh 4.3b) biéu dién dudng cong nhay phé cua may quang phdé mini Avantes s&
dugc tich hop thanh may do phd Raman. Budc song anh sang kich 638 nm duoc lua
chon dé giam phdng nén huynh quang, va van dam bao tin hiéu tdn xa Raman nam trong

viing nhay phd cuc dai cua may quang ph.
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Hinh 4.3. a) Pho truyén qua cua kinh loc tap quang dai hep va bang dai LP b) Pho do

nhay caa may quang pho mini.

Céc kinh loc tap quang duoc sir dung c6 phd truyén qua nhu trén Hinh 4.3a. Kinh
loc dai hep 638 nm dugc st dung véi hai muc dich. Thir nhat 1a dé 1am sach phé cua
laser kich khoi cac budc song ngoai lai. Thi hai 1a dé tach tin hiéu tdn xa Raman. Kinh
loc bang dai LP dugc sir dung dé loai bo nhiéu tap quang ki sinh do laser tan xa trén cac
bé mat linh kién quang hoc. Suon 1én cua kich loc dai dai déc gan nhu thang déng ¢
budc song 650 nm. Do d6 kinh loc nay chi cho phép tin hiéu tdn xa Raman Stoke c¢6 do

dich chuyén 16n hon 290 cm™ truyén qua.

Tir c4c thdng sé néu trén cua cac cu kién quang duoc lua chon, co thé thay ring
thiét bi do phd Raman duoc xay dung s& dam bao do hiéu qua trong dai do tir 290 cm?
dén 3500 cmL. Pay ciing 13 dai do pho bién cua cac thiét bi do phé Raman xéach tay, va

cling dam bao du thong tin dic trung dé c6 thé dinh danh duoc vat liéu.



Laser 638 nm

Hinh 4.4. Anh chup cau tao thiét bi do phd Raman xach tay st dung laser kich 638 nm.

Hinh 4.4 12 anh chup c4u tao cua thiét bj do phé Raman xéach tay da dwoc xay
dung. Tia laser 638 nm sau khi phan xa trén guong G1 va G2 di qua kinh loc dai hep,
sau d6 dugc hoi tu 18n miu do bang vat kinh hién vi (10x/NA 0,25). Tin hiéu tan xa
Raman duoc thu lai bang chinh vat kinh hién vi nay theo cu hinh tan xa nguoc. Tin hiéu
tdn xa Raman c6 budc song khac vai bude song laser nén bi phan xa baoi kinh loc dai hep
va huéng téi guong G3. Guong G3 duoc cin chinh dé lai tin hiéu di vao thau kinh tiéu
cu 7,6 mm ghép tin hiéu vao soi quang. Kinh loc dai dai dugc dat trén dudng truyén cua
tin hiéu tir G3 dén thau kinh dé giam bét anh huong cua nhidu nén tap quang laser ki

sinh.

Hinh 4.5. B6 soi quang 7 soi mot dau c4c soi duoc xép hinh hoa va mat dau duoc xép thang.
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Tin hiéu dugc ghép véi soi quang, sau d6 ndi téi may quang phdé mini Avantes
(AvaSpec-ULS2048L). Viéc st dung soi quang dé két ndi khéi kich tan xa Raman va
may quang phd mini gidp tao sy linh hoat va thuan tién khi sir dung thiét bi. Dé tang hiéu
suat ghép ndi tin hiéu vao soi quang bé so quang 7 16i (7x®105 um core fibers) duoc
thiét ké dac biét voi mot dau dang hinh hoa va mot dau dang thang dwoc sir dung. Thau
kinh ghép tin hiéu vao dau hinh hoa, dau thing duogc cin chinh thang véi khe vao cua
may quang phé mini. Phd Raman duoc phan tach bai cach tir phang 300 vach va ghi lai
bang dau thu quang hoc dang thanh cam bién 2048 phan tir (14x56 um), khéng lam lanh,
nhay trong dai budc song 300 nm-1100 nm. May quang pho mini, véi khe vao 50 um

cho do phan gii 1,2 nm (twong tng véi 19 cm tai 900 nm).

Hinh 4.6 1a anh thiét bj do phé Raman xéch tay thir nghiém da dugc xay dung.
Thiét bj dugc thiét ké dé do mau & nhiéu dang khac nhau. O dang quét dang (Hinh 4.6b),
tich hop véi module quét, dich mau ngau nhién, thiét bi c6 thé dé dang 1am viéc vai céc
mau rin, bot. O vi tri ngang (Hinh 4.6¢), thiét bi c6 thé do dwgc mau long dung trong
cac chai lo bang thay tinh hodc nhwa trong suét. Do dau kich tin hiéu tan xa Raman dugc
ghép ndi véi may quang phd mini thdng qua soi quang, nén thiét bi ciing c6 thé dé dang

cam va chiéu vao cac mau can do.



Hinh 4.6. Anh thiét bi do phé Raman xach tay thir nghiém.

4.2.2. Khdo sdt danh gid mdy hoat dong ciia mdy do phé Raman xach tay thi nghigm

Thiét bi duoc thir nghiém bang cach do phd tdn xa Raman cta con etanol & céc
nong do khac nhau. Hinh 4.7 12 phé Raman ctia con & cac ndng do tir 10% dén 100%.
Két qua thu duoc kha twong dong véi cac cong bd khéc [261], [262], tuy nhién d6 phan
giai phd con kém. Thiét bi chwa phan giai duoc hoan toan hai vach 1055 cm™ va 1090
cm*bang mat thuong. Khi phén tich ki hon bang phd ving 1000 cm ¢6 thé thay bang
phd nay 1a chong chap cua hai vach phé tai vi tri 1050 cm® va 1090 cm™t. B¢ phan giai
phd ¢& 40 cm® caa thiét bi phi hop va quyét dinh bai ¢ phan giai thap cua may quang

phd mini 1,2nm (twong tng véi 19 cm? tai 900nm) duoc sir dung.
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Hinh 4.7. Pho Raman cua con etanol tai cac nong do khac nhau.

Cudng d6 phd Raman phu thudc vao néng do con, ndng do cang cao tin hiéu cang
manh. Hinh 4.8 1a @6 thi biéu dién su phu thudc cuong do phé Raman cua mét sb dinh
phd Raman chinh cta ruou 1450 cm® phy thudc vao nong do. Nhu ta thiy cuong d6 phu
thugc tuyén tinh véi nong do, phi hop véi ly thuyét. Sy phu thugc tuyén tinh vao nong
d6 cho phép xay dung duong chuan va tir cac thuat toan hoi quy héa lugng, thiét bi co

thé tu dong xac dinh néng do cua mau do.
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Hinh 4.8. Sy phu thudc cudng do phd Raman cua etanol vao nong do.

Ph6 Raman cua con etanol ¢ nong do 10% duoc biéu dién trén Hinh 4.8. O nong

d6 nay, tin hiéu tan xa yéu va gan vai mac nhidu cua dau thu. Ty sé chat luong tin hiéu
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trén nhidu S/N dat c& khoang 4 1an & dinh phé manh nhat trong khi cac dinh phd yéu gan

nhu 13n véi nén nhiéu.
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Hinh 4.9. Ph6 Raman cuaa thudc nd RDX: Puong khong lién nét — pho Raman caa

RDX tinh khiét; Buong lién nét — phd Raman ciia RDX trong axeton (40mg/ml).

Ngudng nhay cua thiét bi vgi thuéc né RDX ciing duoc thir nghiém [263]. Bot
thudc n6 RDX c6 d6 tinh khiét cao dugc pha lodng trong dung mdi axeton va xac dinh
nong d6 nho nhat van xac dinh dugc phé Raman dic trung cua RDX. Hinh 4.9a biéu
dién pho tan xa Raman cua axeton va axeton c6 pha thém RDX (40 mg/ml). Nhin qua
thi hai phd gan nhu giong nhau, tuy nhién khi phong dai (zoom) vao ving 900 — 1400
cm® thi van thay nhiing khéc biét nho. Sau khi chuan hda tin hiéu bang phd ving 3000
cm® va trir hai phé cho nhau ta thu dugce duong phd mau xanh nét lién nhu trén Hinh
4.9b. Buong phd nay hoan toan tring khép voi phd Raman cia bot RDX (dudng mau
d6 dut nét). Pho thé hién rd rang cac dinh pho dic trung tai cac vj tri: 1350 cm™ (mode
dao dong d6i xtirng cua nhom NO); 1590 cm™ (dao dong bat d6i xirng caa nhom NOy);
1200 cm™,1400 cm™* (mode dao dong gap ciia nhom C —H); 860 cm™, (mode dao dong
cia nhom C —N —C); 890 cm'® (mode dao dong thd cua mach vong) phu hop véi cau tao
cuia phan tir RDX va cac cong bb khac [264], [265]. Trén hinh nay ta ciing thay rang, tai
viing sé séng 900 cm't hai dinh phd 890 cm™ va 860 cm™ gan nhu bi chong d¢ 1én nhau

do d6 phan giai cua thiét bj chua cao, nhu da trinh bay & trén.
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O ndng do 40 mg/ml cac dinh phd tin xa manh van con rd rang tuy nhién cac dinh
yéu hon nam Ian trong nhidu. Do d6 ndng d6 RDX nay dugc xem 1a ngudng nhé nhit c6
thé xac dinh duoc. Theo sb liéu duoc cong bd, thiét dién tan xa Raman cua RDX la
Trox = 5810 cm2/sr/phan tir [266]. Pai lugng nay gitp wdc luong d6 nhay cua thiét
bi véi cac loai vt lidu khac thong qua so sanh tiét dién tan xa. Vi du, ddi véi NHsNO3
va TNT c6 tiét dién tan xa Raman lan luot laoy, o, =4.5x10™ cm¥sr/phan tir, va
oy = 4.7 %10~ CMZ/st/phén tir [266], thi thiét bi c6 do nhay twong dwong néu nhu bo

qua cac yéu té anh hudng khac nhu 1a nhidu thiang giang huynh quang.
4.2.3. Thudt todn lam tron phé va loai nhiéu nén huynh quang

Ph6 Raman tho dugc lam tron dé loai b6t nhiéu trudc khi hién thi. Théng thudng
mét s6 phuong phap lam tron duong tin hiéu pho bién duoc sir dung nhu 13 spline, trung
binh truot cac diém I1an can (moving averaging), va phuong phéap Savitski — Golay khép
ham da thtrc trugt theo phuong phap binh phwong tdi thiéu. Trong cac phuong phép trén,
phuong phap Savitski — Golay c¢6 wu diém vuot troi trong kha ning loai nhidu ma it 1am
dich vi tri cac dinh phé, khéng lam bién dang (mé rong) dinh pho. Do dé, phwong phéap
nay rat phi hop véi phé Raman — ¢d cac vach phé rat hep twong ng voi mode dao dong
cua phan tir [267], [268].
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Hinh 4.10. Phé Raman cua thudc nd TNT ¢6 nén huynh quang.
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Mic du bude song laser kich thich da duoc lya chon ¢ ving d6 638 nm dé han
ché phét xa huynh quang ctia mau can do. Tuy nhién, mot s6 chat van phat huynh quang
tuong dbi manh. Hinh 4.10 biéu dién phé Raman cua TNT trén nén huynh quang. Viéc
loai phéng nén huynh quang gitip ting do chinh xac cua thuat toan so sanh phd Raman

thu dugc cua mau véi thu vién pho va qua d6 gitip giam tan suit bao dong gia.

Trong mét sé trudng hop don gian, ¢6 thé sir dung xap xi da thirc dé loai trir dudng
nén huynh quang. Trong nhiéu trudng hop dang caa duong nén huynh quang khé phirc
tap va phai dung da thuc bac cao mai ¢ thé bam duoc theo bién dang. Tuy nhién, khi
sir dung da thuc bac cao, cac dinh phd Raman c6 xu hudng kéo duong nén 1én cao (phan
dong khung trong Hinh 4.10). Phé Raman sau khi trir di duong nén nay, sé bi bién dang

— cuong do mot sb dinh pho bi thay do6i, tham chi mot s6 dinh pho thap cé thé bi mat.

C6 thé khic phuc su anh huéng cua cac dinh phd Raman [én viée xac dinh duong
nén bang cach khép ham da thic, ta ¢d thé chia pho thanh cac ving, va chi khép dudng
nén & nhitng ving khong c6 dinh phé Raman. Tuy nhién phuong phap nay phu thudc
vao ngudi do trong viéc chia viing va khong thé tu dong hoa khi 1am viéc véi cac chat

khong xac dinh.
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Hinh 4.11. Khép dudng nén huynh quang bang ham da thiic bac 7 theo thuat todn thich nghi.

Pé hoan toan tu dong hda viéc trir phdng nén huynh quang, trong phan mém

phuong phap khép ham da thirc thich nghi da duoc str dung [269]. Sau mdi lan khép
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ham da thirc v6i dudng nén, phan mém sé tu dong so sanh, néu gia tri cua duong phod
I6n hon dudng da thirc thi s& duoc gan bang véi gia tri cua dudng da thirc. Sau d6 qua
trinh khop ham lai duoc thuc hién lai véi duong phé da duoc hiéu chinh. Bang cach nay,
anh huong cua dinh phé 1én duong khép da thic s& duoc giam dan sau mdi budce twong
tc. Hinh4.11 minh hoa cac budc cua thuat toan nay. Puong dit nét la duong khép da
thire. Puong xanh 1a duong phé sau khi da dwoc chinh cho lan twong tac tiép theo. Sau
15 lan twong tac, duong da thirc d3 bam gan nhu hoan toan theo duong nén. Phan mém
s& so sanh su khéc biét gita hai lan tuong tac va tu dong dirng khi sy khac biét nho hon

gia tri ngudng hoac sé lan tuong tac tdi da duoc quy dinh tir trudc.
4.2.4. Thudt todn dinh danh phé

Do sy dic trung ctia phd tan xa Raman cua cac chat khac nhau. Bang cach so
sanh, d6i chiéu phé Raman thu duoc Vi phd trong thu vién phd mau ta co thé dinh danh
duoc chat dang do. Viéc ddi chiéu nay cd thé dugc thuc hién mot cach tu dong théng
qua cac ham danh gia su twong dong cta cac phd [270]. Mot trong s6 d6 12 ham twong

quan:

Mc = J n (4.8)

Hé s6 twong quan 1a s6 do cua su twong dong gitra hai tin hiéu. Hé sd twong quan
cd gia tri trong khoang [0,1], hé sé twong quan cang 16n thi su twong ddng cang cao. Hé
s6 bang 1, twong wung Vvoi hai tin hiéu hoan toan tring khép. Khi so séanh véi thu vién
phd, néu hé s twong quan 16n hon gié tri ngudng dat trude thi sé duoc gan tén cua phd

d6 trong thu vién. Gid tri ngudng cua hé sé twong quan duoc xac dinh tir thuc nghiém.



Bang 4.2. Bang hé sb tuong quan giita phé Raman cia mot sb loai vat liéu no.
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g

S 3 & o) <
TNT 1 0.02 0.2 0.18 | 0.05 | 0.01 | 0.01 | 052 | 0.00 | 0.01 0.1 0.02 | 0.39
TEN 0.02 1 0.12 | 0.34 | 0.17 | 0.06 | 0.07 | 0.00 | 0.15 | 0.14 | 0.01 | 058 | 0.18
Stipnic 0.2 0.12 1 0.69 | 0.04 | 001 | 0.01 | 0.29 | 0.00 | 0.00 | 0.06 | 0.03 | 0.62
Kali_picrate 0.18 | 0.34 | 0.69 1 0.05 | 0.01 | 002 | 0.31 0.1 0.08 | 0.09 | 0.01 | 0.86
NH4NO3 0.05 | 0.17 | 0.04 | 0.05 1 09 | 096 | 001 | 0.01 | 0.05 | 0.28 | 0.06 | 0.03
KNO3 0.01 | 0.06 | 0.01 | 0.01 0.9 1 0.94 | 0.05 | 0.01 | 0.03 | 0.25 | 0.00 | 0.01
Ba(NO3)2 0.52 | 0.07 | 0.01 | 0.02 | 0.96 | 0.94 1 0.00 | 0.01 | 0.03 | 0.27 | 0.01 | 0.03
NaN3 0.02 | 0.00 | 0.19 | 0.31 | 0.01 | 0.05 | 0.00 1 0.02 | 0.02 | 0.16 | 0.01 | 0.63
KCIO4 0.00 | 0.15 | 0.00 0.1 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.02 1 0.94 | 0.04 | 0.01 | 0.03
NH4ClO4 0.01 | 0.14 | 0.00 | 0.08 | 0.05 | 0.03 | 0.03 | 0.02 | 0.94 1 0.04 | 0.02 | 0.02
Hexamin 0.1 0.01 | 0.06 | 0.09 | 028 | 0.25 | 0.27 | 0.16 | 0.04 | 0.04 1 0.05 | 0.12
H202 0.02 | 058 | 0.03 | 0.01 | 0.06 | 0.00 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.02 | 0.05 1 0.01
Picric 039 | 0.18 | 0.62 | 0.86 | 0.03 | 0.01 | 0.03 | 0.63 | 0.03 | 0.02 | 0.12 | 0.01 1

Bang 4.2 cho biét hé sb twong quan cta cac loai vat liéu nd thong dung khéac nhau

do ching t6i thu thap duoc bang thiét bi do nhom da phat trién. Nhu ta thay, pho cta cac

loai thudc nd khac nhau c6 hé sb twong quan twong d6i nho. Gia tri ngudng bang 0.9 cho

hé s6 twong quan, hoan toan ¢ thé gilp nhan biét dugc cac loai thudc nd khac nhau, trir
mot s6 loai thude nd chung gdc nhu 1a NH4NOs, KNOs, Ba(NOs)2 va KClO4, NH4CIOs.

Phé Raman ctia mdi nhém vat liéu nd ndy ngoai viéc co do khac biét rat it con c6 it dinh

phd 2-3 dinh phé (Hinh 4.12). Hé s6 twong quan chéo giita cac phd khac nhau van khé

la 16n. Pé co thé ty dong nhan biét dugc trong nhém nay, can ¢ thém cac thdng tin phu

nhu 12 ty s6 d6 cao dinh pho, hoic st dung cac may quang phd c6 do phan giai cao hon.
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Hinh 4.12. Pho Raman cua vat liéu n6 géca) _NO3 va b) _ClO4.
4.3. Ky thuat ldy mau phé ngiu nhién
4.3.1. Han ché chay, pha hiy mdu khi do pho Raman

So véi thiét bi do pho Raman trong phong thi nghiém, thiét bi xach tay thuong co
cam bién quang chat luong thip hon va khong 1am lanh. Do d6 cudng do cua laser kich
thuong 16n hon dé bu lai chat lugng cua tin hiéu. Tuy nhién, cuong d6 laser Ion doi khi
pha hay mau, dic biét 1a cac mau téi mau va cac dé SERS do nhiét sinh ra tai diém hoi
tu cua laser hoac cac qua trinh phan rng quang xuc tac [271]. Hiéu (ng khac it anh huéng
hon d6 12 1am bién dang, mé rong vach phd va phé nén [272], [273]. Hiéu tng nay khong
gay hong mau nhung 1am cho cac thuét todn ty dong dinh danh phé dua trén thu vién

pho mau hoat dong khong chinh xac.

Thiét bi quang phé xéch tay tich hop bo lac chum tia (Orbital Raster Scanning -
ORS) da duoc phat trién gidp han ché cac hiéu (ing khéng mong muén néu & trén [274],
[275]. Tuy nhién thiét bi nay kho c6 thé ap dung cho cac may da duoc trang bi trong
phong thi nghiém, va dac biét 1a cho cac may quang phd Raman xach tay loai cii do phai

thém module quét chum tia vao duong truyén laser kich.



Hinh 4.13. Khéi quét va dich mau ngau nhién.

Thiét bi quét va dich mau mini da duoc phat trién (Hinh 4.13), thay cho ORS. Vé
ban chat, thiét bi 1a mot ban dich chuyén XY nhé duoc gin dong co budc dich chuyén
lién tuc theo cac budc ngau nhién khac nhau theo thoi gian va theo chiéu X, Y. Biém hoi
tu cua laser vach ra vét dich dic ngau nhién trong dién tich (3x3 mm) ctiia mau do. Thiét
bi nay c6 thé dé dang tich hop vao cac hé do phé Raman do khong phai tac dong vao cau

trac bén trong cua may.
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Hinh 4.14. Phé Raman cta thudc nd den do duoc khi sir dung bé dich mau ngau nhién.
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Modul dich mau ngau nhién mot mat hoat dong kha hiéu qua trong viéc han ché
chay mau, mat khac giup do phé trung binh trén dién tich mau Ién hon, phd c6 tinh dai
dién hon. Nhu thay trén Hinh 4.14, duong mau den 1a phd Raman cua thudc né den do
duogc khi sir dung modul dich mau ngau nhién. Khi khéng sir dung modul dich mau, phé

do duogc 1a duong nhidu do thudc nd den bi chay.
4.3.2. Cdi thién chdt liwgng tin hiéu SERS

Modul dich mau ngau nhién ciing duoc ching tdi 4p dung cho do miu st dung dé
SERS va thé hién ré nhiéu wu diém [276]. Mot mat, ky thuat nay cho phép chung toi do
pho trung binh theo khong gian trén mot khu vuc twong dbi lon caa cac mau. Mit khéc,
n6 gitp ngin ngira Cac mau va dé SERS khoi cac hu hong do tia laser gay ra. Dit liéu
thuc nghiém ciing cho thay ky thuat nay cho phép sir dung chum tia laser céng suat hang

chuc mili oat dé kich thich cac mau SERS trong khi van git nguyén d6 phan giai.
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Hinh 4.15. Két qua do phd Raman Rhodamine 6G trén dé SERS cau tric MFON va may
quang phé Raman cam tay: a) Ché do do don diém; b) Ché do do lic mau. Cong suat

nguon do 14 58 mW.

Hinh 4.15a biéu dién phé Raman do duoc cia Rhodamine 6G trén d¢é SERS. Ph

duoc thu tir cing mét vi tri trén mau (¢ ché d6 1ay mau don diém) va duogc lay tu dong



97
lan luot theo thoi gian, véi thoi gian thu phd 12 mot gidy. Cong suat caa ngudn laser kich
dugc dit 1a 58 mW, do tai vi tri cia mau. Cong suit nay bang khoang 70% cong suit
phat cuc dai cua laser. D& SERS dugc str dung 12 loai cdu trac MFON do d6 c¢6 do dong
déu cao. Vét chiéu laser trén mat mau c& 3um phu ddng thoi nhidu diém hot-spot, do d6
& ra tin hiéu s& c6 d6 6n dinh cao. Tuy nhién, phd thu duoc tai cac thoi diém khéc nhau
cho thiy cudng d6 tin hiéu khdng 6n dinh va c6 xu huéng giam dan. Hién twong nay am

chi tac dong cua tia laser da 1am bién ddi mau do hodc dé SERS.

Hinh 4.15b thé hién phd Raman cuia cing mot mau trong cac diéu kién thi nghiém
khong ddi, ngoai trir module dich mau ngau nhién hoat dong. C6 thé thay riang, khac véi
xu huéng giam cuong d6 phd trén Hinh 4.15a, cac phd trén Hinh 4.15b gan nhu nim
chdng khit 1én nhau. Sy chuyén dong cua ban dich dam bao rang céc tin hiéu tir cac ving
méi trén dé SERS duoc thu thap va ngin ngira c&c mau bi hu hai do tia laser gay ra. Nhu
vay, ché d6 lay mau ngau nhién cai thién dang ké do on dinh va kha nang 1ap lai cua pho
Raman. Tinh 6n dinh cao cua tin hiéu ciing mé ra kha niang st dung ky thuat ldy mau
ngau nhién dé thuc thién phén tich dinh luong st dung dé SERS bang may quang pho
Raman di dong [277], [278].

1.0} ’
Céng suat lade SmW

= 08}
<
3 Po:
2 osf e
y- Ngau nhién
é 0.4l el L] B voveces Pon diem
O ;
L=
)
£ 02}
= .
S

0.0~ . . . .

500 1000 1500 2000 2500 3000

Pé dich Raman (cm?)

Hinh 4.16. Két qua do phd Raman ctia Rhodamine 6G trén ¢é SERS cau tric MFON va
méy quang phd Raman cam tay: duong nét dit — ché do do don diém; duong nét lién —

ché d6 do lac mau. Cong suat ngudn laser 12 8 mW.
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Pé han ché 1am hong mau do, giam cong suét laser kich ciing 1a mot bién phap
hay duoc sir dung. Hinh 4.16 cho thdy phd Raman thu dwgc khi cong suét laser duoc dit
& mic nho nhat 8 mW. Puong nét lién va dudng nét dut 1a pho thu duoc ¢ ché do do lac
mau ngau nhién va ché do do don diém tuwong (ng. CH thé nhan thiy rd rang 1a cac dinh
phé Raman duoc thu bang ky thuat Iac mau ngau nhién hep hon déng ké so véi cac dinh

duge do & ché do ldy miu don diém.

r .2 r *

" Raman peaks
R6G

Cwong d6 (a.u)

LR 3
4 -~

.'..' - . ,'"'. £ %
-r Aa%e dmep “".“h&;-m‘-!b-:.’:
|

e A e ’e

1200 1300 1400 1500 1600
P6 dich Raman (cm™)

Hinh 4.17. Phé Raman cua Rhodamine 6G thu dugc & cac cong suat khac nhau. Binh phd

Raman rong ra khi ting cong suét cua laser. Cac duong nét lién 1a dir liéu thuc nghiém va

duong nét dat 1a cac dinh dugc khép bang ham Lorentz. Céc vach thang ding 12 vi tri cac
dinh Raman cua Rhodamine va hat PS [279], [280].

Str dung ché do lac mau ngau nhién, su thay doi cia phd Raman thu dugc khi
cong suit laser duoc diéu chinh tir 8 dén 80 mW di duoc khao séat. Hinh 4.17 biéu dién
mot s6 phd Raman dai dién dugc thu & cac cong suat laser khac nhau dé chirng minh
hiéu tng. Cac duong ké doc danh dau céc vi tri dinh phé Raman caa Rhodamine 6G va
polystyren [279], [280]. M4y quang phd Raman xéch tay thir nghiém c6 do phan giai thap
khong dii dé phan giai tat ca cac vach pho. Tuy nhién, pho thu thap duoc kha khop Vi
phd chuan cua Rhodamine 6G. Cac dinh phé dic trung cta polystyren khong hién rd

rang, chirng té rang mang bac che phu hoan toan 16p hat PS.
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Khi cong suat laser duoc tang 1én, vach phd Rhodamine 6G bi ma rong ra rd rét.
Cudng d6 cac dinh Raman ciing ting tvong tng nhung véi te d6 khac nhau. O cong
suit laser thap, cac dinh nho ¢ 1178 va 1636 cm® xuat hién rd rang. Tuy nhién, ¢ cdng
suit laser cao, nhirng dinh phd nay Ian vao vai cta nhirng dinh Ién hon va hau nhu khéng

thé nhan ra.

Dé c6 dugc cai nhin chi tiét vé sy mé rong vach phd, tap hop cac phé Raman phu
thudc vao cong suit laser da dugc phan tich ky lugng. Mdi phd trong pham vi tir 1140

dén 1660 cm* dugc khép bai tong sau dinh ly thuyét theo ham Lorentz:

& 2A W,
= + !
Y=Yo ; . 4(1—/% )2 +Wi2 (4.9

trong d6 Y,1a dudng co sd, A, W, va 4, 1a bién do, do rong dinh va budc séng chinh
gitta cua dinh tht i twong tng. Puong mau den nét 1ién 1a chong chat caa cac dinh Hinh
4.17. Buong nay kha phu hop véi dir liéu thuc nghiém va c6 hé sé R? I6n hon 0,95. Tuy
nhién, & cong suat laser cao hon 55 mW, viéc khép ham khong thé thuc hién duoc do

cac budc tinh khdng hoi tu.

Do rong caa cac dinh phd phu thudc vao cong suét laser duoc biéu dién trén Hinh
4.18a. Co ché mé rong dinh pho Raman c6 thé do su chuyén dién tir tir mac Fermi cua
bac sang trang thai kich thich caa phan tir [271] hodc do nhiét do ting 1én tai cac diém
tiép xtc vai tia laser [272]. o phan giai quang pho ciia may quang phd Raman xach tay
kha thip dé co thé xac dinh duoc co ché vat ly caa hién twong mé rong dinh phé. Tuy
nhién, anh huéng cua cong suat tia laser 13 rd rang va dang dugc cha . Khi ting cong
suit tia laser do rong cua cac dinh phé ting 1én mét cach don diéu nhung cuong do cua
cac dinh Raman lai bdo hoa (Hinh 4.18b). Do d6, dé t6i wu két qua do phd thi sir dung

cong suét laser cang thap cang tot.
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Hinh 4.18. a) D¢ rong cua dinh phd Raman duoc tinh theo dix liéu khp bang ham
Lorentz; b) Cudng d6 cua cac dinh Raman & cac cong suat laser khac nhau. Do rong cua

dinh phé ting tuyén tinh trong khi d6 cudng d6 dinh bi bio hoa khi ting cong suat laser.
4.4. Két luan chwong 4

Céc két qua nghién ciru thiét ké, xay dung va thir nghiém thiét bi do pho Raman
xéach tay di duoc trinh bay & trén. Trong d6 cac két qua nghién ctru chinh da dat duoc

la;

- D3 xay dyng thanh cdng thiét bi do pho Raman xéch tay thir nghiém st dung
laser diode 638 nm va may quang pho mini Avantes ¢ kich thudc nho, gon. Thiét bi do
phd Raman dugc xay dung c6 dai do tir 290 cm™ dén 3500 cm™t. Po phan giai cua thiét
bi 19 cm tai 900 nm.

- i khao sét hoat dong cua thiét bi vai mot sb vat liéu nd thong thuong. Két qua
thir nghiém cho thdy thiét bi c6 kha nang xéc dinh nhanh (thoi gian do chi vai giay),

chinh xac véi RDX & nong do 40 mg/ml trong axeton.

- B3 x4y dung phuong phap do phd ngau nhién va ché tao thanh cong modul dich
mau mini. Modul dich mau mini cho phép thu tin hiéu tr mot dién tich mau 16n va han
ché phé& hiy mau khi do. Modul dich mau ciing gitp cai thién chit luong phé khi do voi
dé SERS.
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Céc két qua nghién ciru va thiét bi xay dung thir nghiém nay 1a co so va phuong
tién gitp thuc hién cac nghién cau tdi vu dé SERS. Két qua nghién ctu & chuong nay

da dugc cong bd trén 02 tap chi trong nudc:

01.N. Van Tien, “Improvement of SERS signal measured by portable Raman
instrument using random sampling technique”, Vietnam J. Sci. Technol., vol. 60, no. 2,
pp. 237-244, Mar. 2022.

02.Nguyén Vian Tién; Nghiém Thi Ha Lién; Nguyén Trong Nghia; D5 Quang
Hoa; Vii Duong; Nguyén Vian Tinh; Duong Chi Diing; Nguyén Minh Hug, “Phat trién
the nghiém thiét bj xach tay nhdn biét chdt né bang phirong phdp phé tan xa Raman,”
K¥ Thuat va Trang bi, vol. 230, p. 21, 2019.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Luén an d3 dat duoc nhitng két qua sau:

1. Lu4n an da ché tao thanh cong cac hat nano polystyren cac kich 212 + 3 nm,
477 + 7 nm, 574 + 10 nm, 684 + 20 nm, va 812 + 24 nm bang phuong phéap trang hop
thong thuong. Céc hat nano polystyren ché tao duoc c6 dang hinh ciu va don phén tan,
cac dac tinh nay thuan loi cho viéc sir dung hat nano polystyren 1am mit na dé ché tao

CAC CAuU tric nano.

2. Lu4n 4n di ché tao thanh cong cac mang don 16p xép chit hat nano polystyren
bang phuong phap tha vét va dua 1én dé silic, thity tinh. Cac mang hat ché tao duoc 1a
don 16p va c6 d6 xép chit cao tao thanh cau truc luc lang. Pay 1a dac tinh thuan loi dé

ché tao cac dé tang cudng tan xa Raman bé mit c6 trat tu cao va dé lap lai.

3. Luén an da ché tao thanh cong dé SERS cau trdc mang kim loai phu 18n mang
don 16p xép chat hat nano polystyren (MFON). Cac ¢é SERS dang nay ¢ trat tu cao,
ddng déu va dé lap lai. Két qua téi wu hiéu suit ting cuong tin hiéu Raman theo kich
thudc hat cho thay dé SERS véi kich thudc hat PS 1a 477 nm cho hiéu suét ting cuong

manh nhat.

4. Luan an da xay dung thanh cong thiét bi do pho tan xa Raman trén co so phan
tich, lya chon cé4c thanh phan. Biém dic biét cua thiét bi 1a kich thuéc nho gon, dé dang
mang véc van chuyén phuc vu do dac tai hién truong. Mot s6 thanh phan chinh cua thiét

bi nhu sau:

- Ngudn sang sir dung laser diode budc séng 638 nm, véi do béan rong 12 0.01 nm,
cong suat 120mW c6 thé 1am viéc & ca ché do xung va ché do lién tuc.

- May quang pho Avantes (AvaSpec-UL2048L) dau thu kiéu CMOS c6 thé hién
anh, str dung cach tir phang 300 vach/mm, khéng 1am lanh, nhay trong dai budc séng tir
300 nm dén 1100 nm.

- Hé lic mau: luan an nghién ctru ché tao hé Iac mau dich chuyén hai chiéu.
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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 c6 kich thuéc nhé gon, dé dang van chuyén. Tuy nhién van
con rat nhiéu khia canh can duoc tiép tuc nghién ciru phat trién va khao sat thém nham
nang cao hiéu ning cua thiét bi nhu: ning cao d6 phan giai, ngudng nhay, kha ning tu

dong cua thiét bi...

Cac két qua ché tao va téi uu dé SERS cau tric MFON méi chi &4p dung véi chit
thir 12 Rhodamine 6G, c&c nghién ctru can tiép tuc dé danh gia kha ning phat hién vat
liéu n6 & dang vét bang dé SERS cau trdc MFON va thiét bi thu pho Raman ma luan an
d3 xay dung thanh cdng. Ngoai ra can tiép tuc c6 nhirng nghién cau vé kha nang dinh
luong cua dé SERS cau tric MFON.
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