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Ky hiéu Chir viét dy di
DG Cach ttr nhiéu xa (Diffraction grating)
EBL Quang khic chum dién tir (Electron beam lithography)
EDX | Phd tan xa ning luong tia X
(energy-dispersive X-ray spectroscopy)
EIRA | Ting cuong sy hip thu anh sang hong ngoai
(enhanced IR absorption)
EOT | Hiéu rng truyén &nh séng bét thuong
(Extraordinary optical transmission)
ERS Tang cuong tan xa Raman (Enhanced Raman scattering)
FT-IR | M4y quang phd hdng ngoai
(Fourrier Transformation InfraRed)
FT-NIR | May quang phd hong ngoai gan
IBL Quang khic chum ion (Ton beam lithography)
IR Tia hong ngoai
LA An mon laser (laser ablation)
MEMS | Linh kién vi co dién tir
RA B0 suy giam phan xa (Reflective attenuator)
SA | Vikhuin tu cau (Staphylococcus aureus)
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SEIRA | Ting cudng sy hip thu anh sang hong ngoai bé mit
(Surface-enhanced infrared absorption)
SEIRS | Ting cuong bé mit quang pho hong ngoai
(surface-enhanced IR-spectroscopy)
SEM | Kinh hién vi dién tir quét
(Scanning Electron Microscope)
Tang cudng tan xa Raman bé mat
SERS .
(Surface-enhanced Raman scattering)
SEW | Song dién tir bé mit (Surface electro-magnetic wave)
SP Plasmon bé mit (Surface plasmon)
SLM | Kinh hién vi quét laser (Scan laser microscope)
SPR Cong huong plasmon bé mit
(Surface plasmon resonance)
SPP Plasmon phén cuc bé mit (surface plasmon polariton)
STM Guong mo (Semi-Transparent Mirror)
TEM | Kinh hién vi dién tir truyén qua
(transmission electron microscopy)
UPL | Xung ngin laser (Ultrashort pulse laser)
uv Tia tir ngoai (Ultraviolet)




LGOI MG AU

Trong nhiing thap ky gan day, sy phd bién rong rii cua
cong nghé nano/micro da nhan dugc sy quan tam 16n cia cac
nha khoa hoc trong va ngoai nudc dac biét 1a irng dung cho cam
bién micro (micro-sensor) sir dung trong khoa hoc coéng nghé, y
té va doi sdng.

L3 micro (10° m) véi nhidu hinh dang khac nhau [1], c6
cac tinh chat quang hoc khéng chi phu thudc vao dudng kinh
[2], chu ky [3], hinh dang cua 13 [1, 4-5], cong huéng [6], do
day mang [7], ma con ca sy sip xép lan nhau cua ching trong
khong gian [6-16]. Mang 16 micro trén mang mong kim loai
dugc xem nhu cam bién véi céc tinh chat dic trung quan trong
nhu: hiéu Gng truyén anh sang bat thuong (EOT), ting cuong
tan xa Raman bé mat (Surface-enhanced Raman scattering -
SERS) [17-18], ting cudng quang phd héng ngoai bé mit
(surface-enhanced IR-spectroscopy — SEIR), tang cudng hap thu
anh sang hong ngoai bé mat (Surface-enhanced infrared
absorption - SEIRS) [19-34] do su kich thich cua song dién tir
bé mat (Surface electro-magnetic wave - SEW) [35-37]. Nho
cac tinh chat nay, gidp phan biét ching vai céc vat liéu thdng
thuong 1a kha niang khuéch tan va ting su di chuyén cua cac
nguyén tir, phan tir chat phan tich va cac dién tir trén bé mat cau
trdc micro rin va d6i véi cau trc micro long thi ting toc su
khuéch tan bén trong ching [38-40], ting cudng do bén cua ciu
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trdc micro rin cd 1ap [41-42] va kha ning tu to chuc, tu 1ap rép
ctia cau trdc micro rin [38-39].

Mbt trong nhirmg phuong phap hién dai tién tién dé tao ra
cac cau tric micro/nano trén mang mong kim loai 1a sir dung
xung laser nano-gidy tap trung manh [43], pico-gidy [44] va
femto-gidy [34, 45-47]. Tuy nhién, co ché vat ly cua sy hinh
thanh cac ciu tric micro nay do tia laser gy ra van chua duoc
nghién ctru va giai thich rd rang.

Tai liéu tham khdo chuyén siu cho cidc nha nghién ctru va
giang vién trong linh vuc Quang va quang phd, cong nghé nano,
ung dung cong nghé laser vao khoa hoc k¥ thudt va nghién ctru
ché tao vat liéu béng tiéng viét con rat han ché; hodc néu c6 thi
chua cap nhat dugc cac kién thirc, k¥ thuat cong nghé méi trén
thé gidi. V61 mong muén dua lai cho doc gia kién thirc vé mot
phuong phap hién dai trong viéc st dung xung laser femto-giay
dé ché tao cam bién micro trén mang mong kim loai va nghién
ctru mot s tinh chat quang hoc ciing nhu tmg dung ctia chiing,
tac gia da nghién ctru, tong hop va bién soan lai thanh cudn sach
chuyén khao “Ung dung laser femto-gidy trong ché tao cim
bién micro trén mang méng kim loai”.

Cudn sach nay dugc viét véi muc dich bd sung thém vao kho
tai liéu vé linh vuc Gng dung céng nghé laser trong ché tao cu
tric micro/nano; cdp nhat cac kién thuc, ki thuét cong nghé mai,
tién tién lam tai liéu tham khao quy gia cho cac nha nghién ciu,
giang vién va cac ddi tuong khac quan tdm dén linh vuc nay; sach
con duoc st dung dé giang day mot phan kién thuc trong nhiing
hoc phan nhu: Quang hoc 1, Quang hoc 2, Quang va quang phd,
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Chqung 1 ]
PHUGNG PHAP CHE TAO CAM BIEN MICRO

Ké tir khi phét hién ra hi¢u (mg truyén anh sang bat thuong
qua mang 1 siéu song (subwavelength) tuan hoan trén mang
mong kim loai so v6i di qua mét 16 duy nhét (hoic khong tuong
tac) cac nha khoa hoc da khong ngirng nghién ctru phuong phép
ché tao 16 micro, 16 nano c6 kich thuge, hinh dang khac nhau st
dung hiéu ng nay trong cac bai toan vé cam bién (sensor).
Nhiing phuong phép nay tao ra cac cam bién c6 do nhay cao cho
cac hop chét phan tir hodc cac ddi tugng sinh hoc trén cdc mang
16 micro/nano (micro/nano-holes of arrays) [48-51]. Hién nay,
cac nha khoa hoc dang nghién ctru phuong phap ché tao 16 ¢o
kich thudc, chu ky (khoang cach giita hai tam 16 gan ké&) cang
nhé cang tdt dé thu duogc nhirng tinh chat dic biét phuc vu cho
nhirng muc dich tng dung khac nhau.

C6 nhiéu phuong phap dé ché tao ciu trac nano nhu: tong
hop hoa hoc, quang khic keo (colloidal lithography), quang khic
chum dién tir (Electron beam lithography-EBL) [52], quang khic
chum ion (lon beam lithography-IBL) [53]...Tuy nhién nhitng
phuong phép nay rat phirc tap, khong c6 tinh tong quat va yéu cau
céc giai doan xir 1y bd sung dé phan tach timg phan tir nano/micro
hoac td hop chiing trén cac mang c6 trat tu cao. Ngugc lai, mot $6
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cAu tric nano/micro trén mang kim loai véi cac xung laser héi tu
ngin (nano gidy) [54] va cuc ngin (femto gidy) [55] c6 thé ché
tao cac cAu tric nano ré hon, don gian hon, hi¢u suit cao hon,
tinh khiét hon so voi cac phuong phap khac. Két qua cia nhimg
nghién ctru khoa hoc hi¢n dai nay c6 tinh thoi sy, tinh img dung
tién tién tryc tiép trong khoa hoc, cong nghé, doi séng va y nghia
khoa hoc cao m¢ ra nhitng linh vuc nghién ctru va tng dung hoan
toan moi.

1.1. KHAI NIEM VE VAT LIEU MICRO

Vit lidu micro 1a vat liéu trong d6 it nhat mot chiéu co kich
thuéc micromet. Vé trang thai cta vat liéu, nguoi ta phan chia
thanh ba trang thai: ran, long, khi. Vat liéu micro duogc tap trung
nghién ctru hién nay, chu yéu 1a vat liéu ran, sau d6 méi dén long
va khi. V& hinh dang vat liéu, nguoi ta phan ra thanh cac loai sau:

e Vit liéu micro khong chiéu (ca ba chiéu déu c6 kich
thudc micro, khong con chiéu tu do nao cho dién tw), vi du: dam
micro, hat micro.

* Vat liéu micro mot chiéu 13 vat liéu trong d6 hai chiéu c6
kich thudc micro, dién tor duoc ty do trén mot chiéu (hai chiéu
cam t), vi du: day micro, dng micro.

* Vit liéu micro hai chiéu 1a vat liéu trong d6 mot chiéu co
kich thudc micro, vi du: mang méng.

e Ngoai ra con c6 véat lieu c6 ciu trac micro hay
microcomposite trong d6 chi c6 mot phan cua vét liéu ¢ kich
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thude micro, hodc cau truc cua n6 cd6 micro khong chiéu, mot
chiéu, hai chiéu dan xen 1an nhau.

1.2. PHUONG PHAP CHE TAO CAU TRUC MICRO TREN CHAT NEN
PLASMON

1.2.1. Chat nén plasmon

Puoc thuc ddy boi nhitng co hoi tha vi do twong tac vat
chat anh sang manh mang lai, linh vyc plasmonic da trai qua
mot su phat trién bung nd trong hai thdp ky qua, mang lai hi¢u
suat vuot trdi & nong do anh sang dudi budc song sau. Nhimng
tién bo dang ké da dat dugc khong chi trong cac cong nghé thiét
bi nhu thau kinh plasmonic, cam bién nano plasmonic, cam bién
sinh hoc, siéu vat liéu, siéu bé mat, quang dién va hinh anh
truong gan ma con O cic nguyén tic co ban cia quang vat 1y
chang han nhu cong huéng quang hoc phi tuyén, giao thoa cé
ciu tao va pha huy ky la, diéu khién chum tia quang hoc, tham
chi ca k¥ thuat che gidu quang hoc va tang hinh. Tuy nhién,
trong khi cung cap kha ning han ché 4nh sang cuc cao, cac ciu
tric plasmonic gip thach thirc vé sy mat mat va chiu rat nhiéu
ton that hép thu ndi tai do su chuyén doi gitra cac bang tan, noi
bo trong ving kha kién va ving hong ngoai twong tmg. No6i
chung, ton that quang hoc cta céu trac micro/nano plasmonic 1a
do ton that va cham giam chén, bao gdm giam chan Landau (mat
hép thu) va gidm buc xa (mét birc xa). Mot s6 chién lugc dé
giam thiéu (hodc phong ngira) ton thit dang duoc xem xét.
Nhitng diéu nay lién quan dén viéc sir dung cac vat liéu ban dan
dugc pha tap nhiéu nhu silicon va GaAs, ha nhiét do 1am giam
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dang ké tin s6 va cham, khai thac céc bod cong huodng dién moi
chiét suét cao, st dung céac k¥ thuat ché tao cai tién dé giam do
nham bé mait, va st dung moi truong khuéch dai dé khuéch dai
su phat xa cong hudng cua cac plasmon bé mit.

Chat nén plasmonic 13 cac mang cdu tric micro/nano
plasmonic va 16 micro/nano cho phép dinh vi plasmon va ting
cuong cudng do doc theo bé mit. Ky thuat phan tmg quang hoc
ctia plasmon bé mit thong qua chat nén plasmonic 1a mot budc
quan trong trong viéc hién thuc hoa thé hé tiép theo cta thiét bi
quang dién tr va y sinh. Dic biét, chit nén plasmonic da chirc
ning c6 thé cung cap nhiéu chirc ning quang hoc, vi du: loc
quang hoc, cam bién, quang phé tang cuong bé mit trén mot chip
duy nhét, thu nho dang ké cac thiét bi quang dién tir va y sinh.

Céc thiét bi da chirc nidng nhu vy yéu cau pho truyén da cong
huong cing véi cong huong hé sb chat lwong cao (high quality
factor, Q-factor) dé duoc khai thac hiéu qua. H¢ $6 Q xac dinh do
rong va do manh ctia cong huong va co thé duoc giam bét boi cac
kénh suy hao plasmon nhur @6 nham bé mat. Bén canh cac co ché
giam thiéu ton that néi trén d6i voi cac céu tric plasmonic, viéc
diéu chinh cac thong s6 hinh hoc 14 mot mirc d6 tw do khac dé
giam bét ton that do va cham giam chan bang cach thiét ké ding
dang hinh hoc cua cAu trac. Mic du, hé sb Q khéng phu thude rd
rang vao dang hinh hoc. Pdi véi cong huong plasmon bé mat cuc
bo (localized surface plasmon resonances - LSPRs), Q = wsp/2y,
trong d6 wsp 12 tan s6 LSPR, y ~ Imen(w)/0,Reem(®) 12 plasmon
toc do phan 1, &n 1a ham dién moi ctia kim loai, va 8, biéu thi dao
ham déi véi tan sé.
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Cho dén nay, mot sé chat nén plasmonic da chic ning va
da cong huong da dugc thuc hién. Mic du hé $6 Q cuc cao da
duoc bao cao vé mat 1y thuyét hodc sir dung cac k¥ thuat giam
thiéu ton that cho cAu triic micro/nano plasmonic, cac h¢ $6 Q
nhu vy khong thu duge bang thyc nghiém & nhiét d6 phong dbi
voi chét nén plasmonic, do anh huong cua ton that thuc té, rdi
loan va khong dong nhat. Do kha ning cong hudng siéu sic nét,
chat nén co thé dugc st dung trong nhiéu tmg dung plasmonic
nang cao. Ly thuyét va thuc nghiém da chi ra rang cong huong
dai tan cta chat nén c6 thé dugc diéu chinh bang cach thay doi
tinh tuan hoan cta ciu triic micro/nano. Né ciing da dugc ching
minh ring cic dic tinh khong gian va phd cua nhiing cong
huong nay co6 thé dugc diéu chinh bang cach thay ddi tinh tuan
hoan cua cach tir micro/nano. Pé chtng minh tinh linh hoat cua
chat nén, nguoi ta da thuc hién cam bién chiét suat ciia moi
truong xung quanh. Anh huéng cta cac thong sé khac nhau bao
gém do day cua céach tu kim loai, di¢n moi va goc téi duogce
nghién ctru chi tiét. Thiét bi dugc dé xuit c6 thé hoat dong & ca
viing phd hong ngoai kha kién va can hong ngoai.

1.2.2. Phuong phap tir trén xuéng (up-down)
* Nguyén ly:

Dung k¥ thuat nghién va bién dang vat liéu thé khdi véi to
chirc hat thé thanh c¢& hat kich thudce micro. Pay la cac phuong
phap don gian, ré tién nhung rat hiéu qua, c6 thé tién hanh cho
nhiéu loai vat liéu voi kich thude kha 16n (ng dung lam vat liéu
két cau).
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* Cic phuong phap ché tao:

- Phuong phap nghién, vat li€u ¢ dang bot dugc tron 1an voi
nhitng vién bi dugc lam tir cac vat li¢u rat cung va dat trong mat
cai cdi. May nghién c6 thé 1a nghién lic, nghién rung hoic
nghién quay (con goi 1a nghién kiéu hanh tinh). Cac vién bi
cing va cham vao nhau va pha vo bot dén kich thudc micro. Két
qua thu dugc 1a vat liéu micro khong chiéu (cac hat micro).

- Phuong phép bién dang duoc sir dung véi cac k¥ thuat diac
biét nham tao ra su bién dang cuc 16n ma khong lam pha huy vat
lidu, d6 1a cac phuong phap SPD dién hinh. Nhiét d6 c6 thé
dugc diéu chinh tuy thudc vao timg truong hop cu thé. Néu
nhi¢t do gia cong 16n hon nhiét do két tinh lai thi duoc goi la
bién dang ndng, con nguoc lai thi duoc goi 1a bién dang ngudi.
Két qua thu duogc 1a cac vat liéu micro mot chidu (day micro)
hodc hai chiéu (16p ¢6 chiéu day nm).

- Phuong phap quang khic 4nh sang (photolithography):
Quang khic hay photolithography 1a k¥ thuat sir dung trong
cong ngh¢ ban dan va cong ngh¢ vat liu nham tao ra cac chi tiét
cua vat liéu va linh kién véi hinh dang va kich thudce xéac dinh bfmg
cach sir dung birc xa anh sang 1am bién ddi cic chat cam quang
phul trén bé mit dé tao ra hinh anh can tao. Phuong phap nay dugc
str dung pho bién trong cong nghiép ban dan va vi dién tir, nhung
khong cho phép tao cac chi tiét nho do han ché cta nhifu xa anh
sang, nén dugc goi 1a quang khic micro (micro lithography). Mot
s6 sach gido khoa ¢ Viét Nam con dich thuat ngir photolithography
la quang ban thach. Quang khic bing anh sang 13 viéc st dung
mdt chim tia tir ngoai v6i cac tinh nang khuéch dai dé xuyén qua
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mit na. Pay dugc xem 1a cong nghé tién tién bac nhat hién nay vé
quang khic (Hinh 1.1).

Anh sing

Mit na
(photomask)

"~ Thiu kinh héi tu

Tao hinh tai nhiéu vi tri
trén bé mat cua tam

Pé (dwoc phi
cam quang)

Hinh 1.1. M6 hinh ché tao cau triic micro
béng phwong phap photolithography

K§ thuat quang khic: Quang khéc 1a tip hop cac qua trinh
quang hoéa nham thu dugc cac phan tir trén bé mit cua dé co
hinh dang va kich thuéc xac dinh. Cé nghia 1 quang khic s
dung cac phan tmg quang hoa dé tao hinh.

Bé mit ctia dé sau khi xtr Iy dugc phit mot hop chat hitu co
goi 1a chat can quang. Can quang (photoresist), c6 tinh chat
nhay quang (trc 13 tinh chat bi thay d6i khi chiéu cac buc xa
thich hop), dong thoi lai bén trong cic moi truong kiém hay
axit. Can quang c6 vai tro bao v¢ cac chi tiét cua vat liéu khoi bi
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an mon dudi cac tac dung ctia an mon hodc tao ra cac khe ranh
c¢6 hinh dang ciia cac chi tiét can ché tao. Can quang thudng
dugc phu 1én bé mit tdm bang k¥ thuét quay phu (spin-coating).

Can quang dugc phan lam hai loai:

* Can quang dwong: La can quang co tinh chét bién dbi sau
khi 4nh sang chiéu vao s& bj hoa tan trong cac dung dich trang ria.

* Can quang 4m: La can quang c6 tinh chat bién d6i sau khi
anh sang chiéu vao thi khong bi hoa tan trong cac dung dich
trang rua.

mm Dé
mmm Can quang ban dau

wam Can quang bien doi do dien ti

|

Anh sang 7
| mmm Vatlieu can tao

YVYVY ¥ Y YYY

LA l

e S
< -
<~ -

Sau khi trang riva Sau khi trang riva

Bay hoc vat lieu
Loai bé can quang Loai bé can quang

Hinh 1.2. S’ d ché tao cau tric micro st dung chét can quang

An mon phan thiva

I.
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Nguyén 1y hé quang khic: Mot hé quang khic bao gdm mot
ngudn phat tia tr ngoai, chium tia tir ngoai nay dwoc khuéch dai roi
sau do6 chiéu qua mot mat na (photomask). Mat na la mot tAm chén
sang duogc in trén d6 cac chi tiét can tao (che sang) dé che khong
cho 4nh sang chiéu vao ving cam quang, tao ra hinh anh cua chi
tiét can tao trén cam quang bién ddi. Sau khi chiéu qua mat na,
bong ctia chim sang sé ¢6 hinh dang ctia chi tiét can tao, sau d6 né
duoc hoi tu trén bé mat phién da phu can quang nhd mot hé thau
kinh hoi tu (Hinh 1.1).

Quang khic 1a k¥ thuat da dugc phat trién tir dau thé ky 20
va dugc str dung rong rai nhat trong cong nghiép ban din dé ché
tao cac vi mach dién tir trén cac phién Si. Ngoai ra, quang khéc
duogc sir dung trong nganh khoa hoc va cong ngh¢ vat li¢u dé
ché tao céc chi tiét vat liéu nho, ché tao céc linh kién vi co dién
tr (MEMS). Han ché ciia quang khéc 1a do 4anh sang bi nhiéu xa
nén khong thé hoi tu chum sang xudng kich ¢& qua nho, vi thé
nén khong thé ché tao céc chi tiét co kich thudc nano (do phan
gii ctia thiét bi quang khéc tot nhat 1a 50 nm), do d6 khi ché tao
cac chi tiét nho cAp nanomet, nguoi ta phai thay bang cong nghé
quang khic chum dién tir (electron beam lithography).

- Phuong phéap quang khic chum dién tir (electron beam
lithography): Electron beam lithography (EBL) hay con goi la
quang khic chum dién tir, mot tro thu dic luc cua cong
nghé nano chuyén ché tac vat liéu co kich thudc cuc nho. Ciing
gidng nhu k¥ thuat photolithography vira tim hiéu & trén, EBL
stt chum electron ning luong cao dé ché tao bé mat vat liéu
(Hinh 1.3).
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EBL: QUA TRINH HINH THANH Mt na cit nano vai EBL

i =9
——

Chat n&n SERS twa 3D L& nano Au trén di 5i thong
in thach ban mém qua cic cit nano nang lén

. ‘ . ' ® Fhi I&p h PONS Bay hoi Au_
(PMMA) 100 nm  Chiéu EBL PMMA phat trién Bay hoi Al
. — § Bic 184 PDMS Bic 184 POMS  §

PMMA néng Ién Khudn maiu vao
$i02 bing RIE

§ Gisi phang tir m3 na Cét nano ning 1én §

J Bic hoi Au

Hinh 1.3. So d6 ché tao cau tric micro

Khic Al

bang phwong phap quang khac chum dién te

So voi dang photolithography thi EBL c6 kha ning ché tao
mot vat liéu c6 kich thude vo cling nho, nhung ty 1¢ rat chinh Xac.
DPac biét, EBL c0 thtra kha nang tao va dinh hinh nhiig vat liéu
hay linh kién véi 6 phan giai cao. EBL c6 thé vé tryc tiép 1&n bé
mit vat lieu ma k¥ thuat photolithography khong thé 1am duoc.
Tuy nhién, so véi photolithography thi hiéu suit hoat dong cham
hon rét nhiéu. Do d6, viéc tmg dung EBL chi thyc su dung khi
can, thong thuong nguoi ta thuong chon photolithography trong
nhing nganh san xuit don gian.

1.2.3. Phuong phap tir duéi Ién (Bottom-up)
* Nguyén ly:

Hinh thanh vat liéu micro tir cac nguyén tir hoac ion.
Phuong phép tir duéi 1én dugc phat trién rat manh mé vi tinh
linh dong va chat lugng cta san pham cudi cung. Phan 16n cac
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vat liéu micro ma ching ta dung hién nay duogc ché tao tur
phuong phap ndy. Phuong phap tir dudi 1én c6 thé 1a phuong
phap vat 1y, phuong phap hoa hoc hodc két hop ca hai.

e Cac phuong phap ché tao:

- Phuong phap vat ly: 1a phuong phap tao vat liéu micro tir
nguyén tir hodc chuyén pha. Nguyén tir && hinh thanh vat liu
micro dugc tao ra tr phuong phap vat ly: bdc bay nhiét (dét,
phin xa, phong dién hd quang). Phuong phap chuyén pha: vat
liéu dugc nung nong 1oi cho ngudi voi tdc d6 nhanh dé thu duoc
trang thai vo dinh hinh, xtr Iy nhiét dé x4y ra chuyén pha vo dinh
hinh — tinh thé (két tinh) (phwong phap ngudi nhanh). Phuong
phap vat 1y thuong duoc dung dé tao cac hat micro/nano, mang
micro/nano, vi du: 6 cting may tinh.

- Phuong phép hoa hoc: 1a phuong phép tao vat liéu
micro/nano tir cac ion. Phuong phap hoa hoc ¢6 dic diém la rat
da dang vi tiy thudc vao vt liéu cu thé ma ngudi ta phai thay
d6i ky thuat ché tao cho phu hop. Tat nhién, ching ta van cé thé
phan loai cac phuong phap hoéa hoc thanh hai loai: hinh thanh
vat liéu micro/ano tir pha 1ong (phuong phap két tia, sol-gel,...)
va tir pha khi (nhiét phan...). Phuong phap nay c6 thé tao cac hat
micro/nano, day micro/nano, 6ng micro/nano, mang micro/nano,
bot micro/nano,...

- Phuong phap két hop: 1a phuong phap tao vat licu
micro/nano dya trén cac nguyén tac vat ly va hoa hoc nhu: dién
phan, ngung ty tir pha khi,.. Phuong phap nay cé thé tao ra cac
hat micro/nano, ddy micro/nano, 6ng micro/nano, mang
micro/nano, bdt micro/nano,...
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1.3. PHUONG PHAP AN MON LASER
1.3.1. Phuong phap an mon laser

Phuong phap an mon laser (laser ablation - LA) la phuong
phap loai bo vat chat khoi bé miat bang xung laser (Hinh 1.4). Su
an mon bang xung laser dugc phat trién vao nhitng nim 1960,
ngay sau khi phat hién ra nguyén tic hoat dong cua xung laser
ruby. Ké tir d6, trong nhiéu thi nghiém, su &n mon bang xung
laser di dugc thyc hién ca trong mdi truong khi va chat long,
cling nhu & trang thai hiém gap va trong chan khong. St dung
phuong phap ndy, mang mong c6 thé duoc phun 1én cic chét
nén bang cach chon cac vat liéu khac nhau 1am muc tiéu va sir
dung cdac loai khi khac nhau. Mat dg, d¢ day va do d@)ng déu cua
mang ciing c6 thé duoc thay ddi bang cach thay doi cac thong sb
khac nhau ctia qua trinh dn mon laser, chang han nhu: budc séng
cua blrc xa laser, mat d nang luong, thoi gian phat xung laser,
khoang cach dén vat thé va nhiét do chit nén.

» CAc dic diém chinh cta phuong phap an mon laser

- Su an mon béng laser c6 lién quan dén su hép thu truc tiép
ning lugng xung laser trong mot chat;

- Khi xung luong laser thap, mau bi nung ndng boi hip thu
nang luong laser va bdc bay hodc thing hoa. Khi xung lugng laser
cao, mau thuong duge chuyén doi sang dang plasma.

- Sy 4n mon bang laser xdy ra ¢ ranh giGi giita cac pha

ngung tu va khi (hodc chan khong) hodc pha long;

- Sy an mon bang laser ¢6 ddc trung ngudng.
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Xung laser

An mon laser

Hinh 1.4. M6 phéng qué trinh &n mon bia (Target) bang birc xa xung laser

* Co ché phuong phap dn mon laser

C6 hai qua trinh chi phdi gdy ra qua trinh &n mon:

- Qua trinh @n mon nhi¢t: Po6 1a qué trinh dot nong vat licu
do su hép thu photon.

- Qué trinh an mon quang hoéa: Do 1a qua trinh hap thu
photon dé pha v& lién két hoa hoc trong phén tir.

D6i v6i laser hoat dong ¢ ving hong ngoai hodc kha
kién, qua trinh quang nhiét chiém wu thé hon. Voi buc xa
laser vung tir ngoai xa, khi ndng lugng photon 16n hon ning
luong lién két hoa hoc trong phan tir thi qua trinh quang hoa
chiém wu thé hon. Hai qua trinh nay déu 1a nguyén nhan gay
ra qua trinh an mon. Trén thyc t& hai qua trinh ndy khéng tach
riéng r€ ma co mbi lién hé chit chd voi nhau.

Qud trinh dn mon nhiét 13 qua trinh xung laser duoc hap
thu trong mot thé tich ciia mau rin, qua trinh nung néng sau do
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xay ra theo thoi gian, din dén phan miu dugc dinh x ndng
chay, s6i va cudi ciing hoa hoi. Nhiét luong an mon 13 khong cb
dinh vi lién quan dén cac quy dinh bién d6i hiéu sudt va ty 1¢
theo cac bién ddi ctia ving din nhiét, diém nong chay, diém soi
va nhiét 6 hoa hoi cho cac loai mau khac nhau va tham chi lién
quan t6i cac thanh phan va hop chit khac nhau trong ciing mét
mAau. Mot phan néng chay va mét phan hoa hoi tao thanh cac hb
hiéu ung, trong d6 s& co sy ngung tu dang ké cac hat trong céac
khi van chuyén lanh dugc thdi qua bé mat. Nén kich thudc hat
khé da dang.

Quaé trinh @n mon quang héa 13 qua trinh c6 tinh wu tién vi
trén ly thuyét doc 1ap no voi tinh chét nhiét, chéng han nhu diém
néng chay va soi cia cac yéu t khac nhau va cac hop chét trong
cac mau. Trong dn mon quang hoa, xung laser dugc hip thu vao
mot thé tich nhé cua cac mau rin véi tde do nhanh va mat do
nang lugng 16n ¢6 thé lam mat 6n dinh trong mot ving xac dinh,
gay ra su bung nd trén bé mat vat liéu. Nhu vay an mon quang
hoa xay ra trudce khi hi¢u tng nhiét c6 thoi gian dé thé hién mot
cach manh mé&. Dudi diéu kién thuan loi, viéc kiém soat su phat
cac hat nhé nhu 13 sy phun hat tr mot hé dn mon. An mon
quang hoa trong thoi gian ngan doi hoi mot bude séng ngan, do
rong xung laser nho véi nang luong phai du 16n cho moi loai vat
liéu. Trong thuc té, né khong phai hoan toan cé thé loai bo an
mon nhiét, do d6 mot su két hop cua d&n mon nhiét va an mon
quang hoa s& thuong xay ra. Chia khoa dé kiém soat hai qua
trinh trén 1a diéu kién dé an mon quang hoéa 1a cao hon. Pong
thoi dé kich thich hat nho va dong déu thi c6 mot qué trinh kiém
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soat sy bung nd trén bé mat vat liéu. Sy bung nd khong can bit
ngudn tir sdu bén trong khbi miu 16n. Mot sy bung nd quang
héa xuét hién sau quéa muc ¢ duoi bé mit mau s& 1a su bung nd
“tho”. D6 1a hiu tmg giy v& cam (mg va nd ra cac “soi 1on” rai
rac: miéng hd, thay vi phun nhing hat nho. Dé giit sy bung nd
quang hoa gan bé mat miu thi cac xung laser phai 1a doc lap,
riéng 1é. Mot xung laser doc 1ap s€ cho phép xung di sau vao
trong bé mat mau truéc khi ndé duge hap thy dé giy ra hién
tuong an mon quang hoa.

Guong
Iréng sic

CW Nd:YAG
Laser =B Vit kinh hién vi
100X

_Mang méng

I

Ngudn 4nh sang tring

Hinh 1.5. So» d6 ché tao 16 micro trén mang maéng kim loai
str dung laser CW

Sy an mon bang xung ngan laser (nano-giay dén femto-giay)
12 mot trong nhitng phuong phap phd bién nhét ché tao vat lidu
micro/nano, duoc st dung dé khoan 13, cit va chuin bj mau trong
kim loai va dién méi c6 do chinh xac cao [46, 58-59]. Nguoi ta da
chimg minh rang, xung laser femto-giay tao ra cac ranh gidi sic
nét voi it hodc khong cé thiét hai nhiét ddi voi thé tich dnh sang
xung quanh do su hip thu ning lwong nhanh chong [34, 45, 56,
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60-64]. Ngugc lai, xung laser nano-gidy va tham chi pico-gidy
gdy ra thiét hai nhiét va giam chét lwong an mon [65].

Hinh 1.6. Anh SEM 16 micro véi th&i lwong xung laser khac nhau.
Lé micro vé&i dwéng kinh: a — 600 nm, b —800 nm, ¢ — 1,2 um

So @b laser CW ché tao 16 micro trén mang méng kim loai
duoc biéu dién nhu trén hinh 1.5. Vi du, cac 15 nano duge ché tao co
duong kinh 16 600 nm, 800 nm va 1,2 um trén mang mong Titan
day 65 nm khi sir dung xung laser CW v&i cong suat 5,7 mW va thoi
gian phét xung don 1an luot 1a 180 s, 1 ms va 320 ms (Hinh 1.6).

1.3.2. Co ché& hinh thanh cam bién micro

Nhu ban di biét, bic xa laser dugc st dung dé han, cét va
tao 16 trén cac vat liéu khac nhau. N6 hép thu va lam nong vat
lidu cho dén khi né tan chay va bay hoi cling véi viéc loai bo vat
lidu (cit bo) khoi khu vuc ma buc xa anh huong dén vat liu
[52, 54, 66-67]. Co ché hoat dong cia birc xa laser phu thudc
manh mé€ vao khoang thoi gian ctia xung laser. Trong truong
hop vat liéu khong trong sudt (thudng 13 kim loai), buc xa bi hap
thu manh va ning luong btrc xa lam néng dén mirc noéng chay,
hoa hoi va tao thanh plasma [28, 34, 45-46]. Trong truong hop
xung twong ddi dai (ns va hang trim ps), qué trinh d6t nong &
trang thai cin bang, su nong chay xay ra v6i su phong ra cia cac
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giot va nhiét c6 thoi gian dé lan truyén khoi ving duge chiéu xa.
biéu nay din dén thuc té 1a cac canh khong du min khi cat va
khoan. Chung thuong chira cac giot kim loai néng chay.

1,0
T Ngwrdng

0,8
0.6-

0.4

0,2

PN

-1 0 1
Ban kinh vét chimm tia laser

0,0

Hinh 1.7. Cwéng do chum tia laser

Hinh 1.7 biéu dién do thi cuong do chum tia laser hoi tu
phu thudc vao ban kinh ctuia chum tia laser do (chum tia Gauss).
Dua vao d0 thi ta thiy chi & viing trung tdm, cudng do chum tia
laser vugt gia tri cuong d6 ngudng cua qua trinh cit bo.

Khi sir dung birc xa & dang xung siéu ngin (ngin hon 1 ps),
qua trinh d6t nong khéng can bang dién ra do co ché twong tac cu
thé cua birc xa vai vat chat. Nang luong ctia xung laser dugc tich
tu trong ving tiéu diém nhanh hon su khuéch tan nhiét ra ving
xung quanh (khong dugc chiéu xa). Chét bay hoi nhanh va thim
chi bi ion hoa. Qué trinh nén cua vat liéu thu dugc khong phai &
dang giot cua vat liéu nong chdy, ma ¢ dang hoi va plasma (su
néng chay chi dién ra trong mot pham vi bién d6i cudng do rat



30 UNG DUNG LASER FEMTO - GIAY TRONG CHE TAO CAM BIEN MICRO. ..

hep va ning lugng khong du dé hinh thanh cac giot). Diéu nay
dan dén mot duong cit sic nét trén vat lidu. Cac nghién ctu da
chi ra ré’mg dé co ché nay dugc thuc hién, nang lugng trong mat
xung siéu ngan phai ¢ bac 1 pJ. Véi sy kiém soét can than cia
ning luong xung va su tip trung sic nét, kich thude cia ving vat
liéu bi chum tia laser tac dong (cau triic micro/nano cua vt liéu)
¢6 thé nho hon bude song laser. Trong hinh 1.7 cho thiy ving ct
b6 ¢6 thé nho hon gidi han nhidu xa nhu thé nao. Do d6, co thé
gia cong vat li€u vdi kich thude nho ¢d nanomet hay micromet vo
cung chinh xac. Cac nghién ciru ciing chi ra rang dbi véi qua trinh
gia cong kim loai chinh xdc, ngoai nang lugng cia xung laser
phai c¢6 gia tri c& khoang 1 pJ, thi tan sb lap lai xung laser ciing
phai co gia tri khoang 1 MHz. O tan s6 nhu vay trong khu vyc
tiép xuc, plasma khong ¢ thoi gian dé ngudi di, va su bay hoi ctia
chat dugc tao diéu kién (hiéu tng tich liy).

Hinh 1.8. Ché tao cam bién micro trén mang méng kim loai béng

phwong phap an mon laser femto-giay
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Laser femto-gidy CW dép tmg cac yéu cdu nay do do 6n
dinh cao, cong suét cuc dai ¢o gia tri cao ¢ nang lugng xung
thap va tan s lap lai xung cao. Cong suét cuc dai co gia tri cao
ctia laser femto-gidy, két hop voi sy phan ky chum birc xa thap
(phan ky nhidu xa), lam cho n6 c6 thé tip trung 4nh sang trong
khong gian va thoi gian, tirc 13 dat cuong do cao trong mot thé
tich vat liéu nho. Cong suét cuc dai cia xung laser 1én dén vai
MW thu duoc v6i nang luong xung nho hon 1 pJ. Piéu nay 1am
cho n6 co thé sir dung cac vat kinh hién vi tiéu chudn dé 13y nét
(chung bi ph4 hity boi birc xa laser néu ning luong xung vuot
qua vai pJ) va dé c6 duoc cudng do cao ma tai d6 nhiéu hiéu
g phi tuyén trd nén hiéu qua. Hinh 1.8 cho thiy qua trinh hinh
thanh mot mang hinh vuéng hai chiéu 16 micro véi kich thudc
4 mm x 4 mm trén mang Au/Pd bang cach sir dung xung laser
femto-giay.

Diéu quan trong 13 phai hiéu co ché hinh thanh cac hinh 16i
micro, dau nano va hat nano ma bién dang bé mit co thé xay ra
trén ngudng néng chay ctia mang mot chit. Thyc té thyc nghiém
nay khong thé giai thich duoc bai cic mo hinh hién c6 dya trén
phuong phap dong luc hoc phan tir, hodc bai toan lién tuc vé su
lan truyén song dan hoi va bién dang déo trong mot mang duoc
nung nong [68]. Cung véi d6, thuc nghiém du doan rang sé cO
su xuat hién ciia mot ving chuyén tiép giita dinh mong va ria
néng chay cua hinh 16i micro [56]. Co ché c6 thé ¢ ddi véi sur
hinh thanh cac dau nano tir mang néng chay s& duogc xem xét
dudi day.
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H y(b)

Hinh 1.9. Céc bién dang dworc tinh toan cua tia nano
tai ché doé twa tuyén tinh (a) va phi tuyén (b) [45]

Gia thiét rang sy hinh thanh va phat trién cia mot tia nano
v6i1 sy hinh thanh cua mgt hat nano cé lién quan dén su khong
on dinh nhiét cia mang néng chday. Do do dan nhiét thip cua
chat nén dién moéi dudi mot 16p mang co6 d6 day h, trong qua
trinh nung chay bang laser, trong 16p ndng chay xuat hién mot
gradient nhiét do binh thuong T, hudng tir bé mit duoc chiéu xa
vao trong doc theo truc z. Két qua 1a, sy mét On dinh cua bé mat
noéng chay phat sinh: vdi su gia tang cuc b do day cua no h(r,t)
= hm + hy(r,t), trong d6 hy = const, hy(r) << hpy, r = {x, y}, luc
mao din nhiét gdy ra dong dién ting dan lam khuéch dai dao
dong. Do day tang thém hy(r,t) tuan theo phuong trinh thuy
dong luc hoc hai chiéu trong phép tinh gan dang song dai duoc
biéu dién bai phuong trinh Kuramoto — Sivashinsky [45]:

0H

= = —eAH — A?H — e[(VH)? + (AH)?], (1.1)
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trong do, H = 2hy/hy, thoi gian khdng thir nguyén 6 = t(D,, 1)
tham s6 diéu khién = Dﬂ >0,
1

ohmy

>0, Dy =m>0,pvén—mét

aT
9z

D = (lo7|h*.2p7)
Z=hpm

d6 va do nh6t dong hoc ctia chat tan chay, tham so ty 16 Ly =hn/ V3,
6 — hé s6 cang bé mat néng chay, or = 66/0T < 0, A u V — toén tir
Laplace hai chiéu va gradient doc theo toa do khong thir nguyén
X = lf” vay = lX” Trong ché do tira tuyén tinh (trong thoi gian ngan),

trong diéu kién déng bd pha ciia cac song (qx u 0y) nghiém cua
phuong trinh (1.1) dugc dua ra boi sy chong chét ciia séng:

H(x,y,0) = [ ["" exp{[e(q} + qB) — (¢} +
qg)z]H}COS(QXX + qyY)d qxdqy (1.2)

Nghiém theo céng thuc (1.2) khi e = 1, 8 = 1 1a giai doan
hinh thanh tia nano & ché do tua tuyén tinh (Hinh 1.9 a). Nghiém
sd cta phuong trinh mot chiéu (1.1) bo qua sé hang ~ (VH)? 1a
giai doan hinh thanh tia nano & ché d¢ phi tuyén dugc biéu dién
tai hinh 1.9 b.

N6 mb ta sy xuat hién va phat trién ctia mot tia nhon d6i
xtng truc (Hinh 1.9 a) véi duong kinh theo bac cua d§ day nong
chay hy, duoc quan sat bang thuc nghiém & giai doan dau cta
qua trinh hinh thanh tia nano.

Trong ché do phi tuyén (¢ mét d6 ning luong laser du cao)
trong truong hop dugce coi 1a hoi tu dbi xung tryc cung, ) hang
cudi cung cta phuong trinh (1.1) chiém wu thé. Phuong trinh phi
tuyén két qua trong phép gin dung mot chiéu di dwoc nghién
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ctru vé mit sb hoc, chirng minh qué trinh “bung nd” vé su hinh
thanh tia nhon nano (nanopeaks) va dau nano (nanotips) (Hinh
1.9 b) [64, 69]. Cac ludng lam mat tan chay ting dan doc theo
tia nano dan dén su tich tu cta vat chit & cubi tia nano, tiép theo
14 su hinh thanh ctia mot hat nano hinh cau & d6, 1am giam thiéu
nang luong bé mat (mdt co ché thay thé cta su hinh thanh hat
nano c6 thé 1a sy mét on dinh Rayleigh). Su thoat ra cta chat
néng chay tir ving trung tim ciia bé mat (x = 0, Hinh 1.9 b) Ién
dau nano giy ra dong chay doc theo bé mat dén phan day cua
dau nano, ddn dén mong mang néng chay & ving lan cén cta no.

Mic du cac hinh nén micro (microcones) xuat hién trén bé
mit mang mong ctia vat dan nhiét tét trong thoi gian nano gidy
hodc femto gidy [28, 46, 59] 1a cau trac nano don gian nhat
trong s6 nhiéu loai cu triic nano bé mit co thé co (dﬁu nano -
nanotips, vong nano - nanorings, vuong mién nano -
nanocrowns). Cac dic tinh quang hoc nano tuyén tinh va phi
tuyén cua ching dugc quan tdm dang ké. Trong khi do, trai
nguogc voi dau nano, cAu trc tinh thé cta cac hinh nén micro
(phu thudc vao vat liéu ciia mang) van chua duogc nghién ciu
béng thuc nghiém. Chi c6 mo6 hinh dong luc hoc phan tir mdéi chi
ra dugc ban chét tinh thé nano cua ciu tric hinh nén micro, ma
trong truong hop riéng 1a trén mang vang Au. Anh hudng cia do
day mang ban dau 1én cdu trac va kich thudc cua cac hat micro
trudc ddy ciing chi dugc nghién ciru ddi v6i cac xung laser
nano-gidy va chi trong mgt pham vi giéi han cia do day mang
(50 - 100 nm). Cac mang day hon cua kim loai quy, dac biét la
cac mang hgp kim dudi tic dung cia xung laser femto-gidy
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chimg minh céc co ché bién dbi ciu trac topd ctia bé mat khac
thuong so voi cac co ché bién d6i nhiét co duoc du doéan cta cac
mang mong. Co ché nay chi ra ring trong qua trinh dun séi c6
su giai phong cac nguyén t6 d& bay hoi va su phén tach cua cac
nguyén to hoa hoc...Vé van dé nay, cic nghién ciru chi tiét vé
hiéu ng tan mon va cAu trac tinh thé cta cac hinh ndn micro
(microcones) c6 thé cung cip cac ddu hiéu quyét dinh vé co ché
hinh thanh cac hinh nén micro trén bé mit cac mang c6 do day
khac nhau duéi tac dung ciia xung laser femto-gidy, bao gém ca
co ché két tinh cham kich thudc nano cua céc 16p kim loai mong
trong diéu kién c6 dong chay khong tham nudc.

1.3.3. Uu diém va nhugc diém cta phuong phap an mon laser

C6 nhiéu phuwong phap dé ché tao 16 micro va céc cau tric
micro tuong tuy, nhung mot trong nhitng phwong phép tot nhat 1a
sit dung xung laser siéu ngan (chu yéu la laser femto-giay).
Trong truong hop nay, cac dang khac nhau ciia cau trac micro
bé mat duoc tao ra bdi cac co ché cua hién tuong gian nd thuy
dong luc hoc véi sy phan manh chét long siéu tdi han mang vat
liéu trong 16p vo ndng chay cua hinh 16i micro, ap suat bay hoi
cling nhu bién dang déo va bién dang nhiét dan hdi trong qua
trinh gian nd ciia mang nong.

Déi véi cac nghién ctru quang phd trong phong thi nghiém,
diéu quan trong 13 phai ché tao dugc cac mang 16n cac 16 micro,
nanopeaks, nanotip v6i hang triéu nguyén t6 micro/nano trong
ving kich thude dudi milimét, co thé 1a két qua ciia mot lan buc
xa Xung laser vai thoi gian nano, pico hoac femto gidy trong cac
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diéu kién 1ay nét khac nhau. Pong thoi, birc xa truc tiép (khong
¢6 cac yéu té phuy tro cua quang hoc trudng gan - kim cua kinh
hién vi luc nguyén tir hodc mang bé mit cua céc hat nano) cia
cac xung laser hoi tu véi bé mat mau 1a cong nghé trién vong tot
nhét, c¢6 tinh linh hoat, ciing nhu kha ning sir dung k¥ thuat ghi
laser truc tiép nay két hop véi cac phuong phéap ché tao ciu trac
bé mit khong dung laser.

Cho dén nay, su phu thudc cua cac thong sé chinh cua 18
micro (duong kinh, chu ky) vao diéu kién 13y nét, budc song,
nang lugng va thoi gian cua xung laser da dugc nghién ciru mot
cach c6 hé théng. Puong kinh tdi thiéu cua 16 nano (1én dén 30
nm) di dugc ché tao bai xung laser nano-gidy, trong khi dudi
tac dong ctia xung laser siéu ngan (femto-giay, pico-gidy) cac 15
trong Siéu micro xut hién. Hon nita, xu huéng bét thudong d6i
v6i sy giam kich thude cia cac ciu trac micro véi su gia ting
thot gian cua xung laser tir hang chuc femto giay 1én vai pico
gidy da duogc phat hién. Tat ca nhimg van dé nay mau thuin véi
sy hiéu biét thong thuong rang: Do thoi gian ngin cia cic xung
laser siéu ngan (USP) cung cdp do phan giai khong gian cao
nhat cua vat liéu cau trac micro, bat ké quy mo thoi gian va
khong gian ciia cic qué trinh truyén ning luong va khéi lugng
quyét dinh su hinh thanh cta cdu tric micro. Pong thoi, ban
chét cua vin dé nim & chd, mac du co sy da dang va mot lugng
16n CAc tai liéu nghién ctru vé hién tugng nay, nhung co ché hinh
thanh cac 16 micro trong cic mang mong dudi tac dung cua
xung laser ngan va siéu ngan luén dugc cac nha khoa hoc quan
tam dé tim hiéu va giai thich ¥ nghia vat 1y cua su twong tac burc
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xa laser voi vat chat va déi véi mot loat cac mg dung trong
cong nghé laser ché tao céu triic micro, trén thuc té chua duoc
nghién ctru.

Dic biét, trong nhiéu cong trinh nghién ctru vé& van dé nay,
ngudi ta dd goi y rang viée st dung cac xung laser siéu ngin
(cha yéu la femto-gidy) thich hop hon dé hinh thanh cac 15
Micro va céac cau tric micro tuong tu. Trong truong hop nay, cac
co ché duoc cho 1a thay ddi su tiép xuc gitta mang va chat nén 1a
su phan tach ctia mang ¢ trang thai ran hodc long do tmg sut
nhiét dan hoi, su tao bot trong qué trinh tan chay va su gidn no
thity dong luc hoc véi sy phan méanh cta chét 16ng siéu téi han
cua vat liéu mang, cé thé xac dinh cac dang cAu trac lién két
micro bé mit khac nhau. Tuy nhién, sy twong ung gitra lién két
cAu triic micro bé mit véi co ché tao ra chung dudi tac dong cua
xung si€u nga‘in laser van chua dugc thiét 1ap trén thyc nghiém.

Pong thoi, nhu da chi ra ¢ trén, né da dugc chiang minh
trong mot s6 nghién cau rang mot s6 cau tric micro (tia nano, 15
micro...) dugc hinh thanh trén bé mat cua mang vang bang xung
laser femto-gidy c6 thé duoc ché tao tir viéc sir dung ngudn laser
nano-gidy ré hon va dé sir dung hon. Do d6, cac co ché vat ly
cua sy hinh thanh cac ciu tric nano va micro bé mat bang cac
xung laser nano-giay ciing rat dugc quan tm. Nhu da biét, trong
truong hop nay, su diéu chinh laser c6 thé 1am xay ra su bong
tach mang & trang thai ran hoic long do tng suat dan hdi nhiét
sinh ra trong no, tao ra su tao bot trén bé mat tiép xtic mang-chat
nén cua I6p vat liéu xung quanh véi sy "thdi bay" ciia mang ran
hoic long. Do 1a tinh chat khong 6n dinh thuy dong luc hoc cua
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mang tan chay (bao gém ca sy phan li kiéu spinodal cua nd).
Qua trinh cudi cung 1 su bay hoi hoan toan cua mang mong kim
loai. Cac co ché twong tng cua viéc diéu chinh laser nano-gidy
lén mang mong da duoc thiét 1ap cho cac ving c6 dién tich da
dang hon. O quy md nanomet hoic (sub) micromet, ching cé
thé biéu hién tinh chat khac nhau goi 1a hiéu tng kich thudc.
Hiéu ung nay hién nay van dang dugc cac nha khoa hoc nghién
ctiu chi tiét hon.

Nhuoc diém cua viéc st dung laser dé ché tao cac 15 micro
la su hinh thanh 15 trén mang mong kim loai gia dinh trudc sy
hién dién caa su ndng chay va nung néng cua mot khdi luong
vat liéu dang ké, diéu nay ngan can sy hinh thanh cac 16 ¢
duong kinh nho. Nhuoc diém cua phuong phap nay 1a chi tap
trung xir Iy céc chat dién mai.

Ngoai ra con ¢ mot phuong phap ché tao céc 16 chinh xéac
bang birc xa laser. Do 1a tao ra buc xa laser bang cach kich thich
né trong mot hoac nhiéu phan tir hoat dong, diéu chinh hé s6 Q
cua bo cong huang va tao ra buc xa dudi dang cac chudi xung
bang cach sir dung man trap laser. Sau d6, chuan truc va tap
trung birc xa laser vao mau dang duoc xt Iy va kiém soat cuong
d6 cua nd trong qua trinh xtr Iy mau. Buc xa laser huéng no dén
mot phan tir chi truyén bt xa theo huéng cua cac mau da xu ly
va trong qué trinh diéu khién cuong do buc xa laser, cudng do
ctia xung laser duoc ting 1én khi 16 sau hon.

Theo quan diém caa cong nghé, viéc san xuat cac mang 15
c6 bude song dudi bude song dugce sip xép dinh ky nhu vay
phai d6i mat véi vin dé 1a khong thé san xuat hang loat ching
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bing phwong phap in thach ban chum ion trong phong thi
nghiém dé nghién cu. Mit khac, phuong phép an mon bang
laser hiéu suat cao cho phép tao ra cac mang 16 c6 kich thuéc
siéu nho trong cac mang kim loai méng. Piéu quan trong can
lwu y 14 sir dung xung laser siéu ngan (USP) c6 thé thu duoc céc
15 ¢6 chat luong cao véi nhidu kich thudc khac nhau (1én dén
0,1 — 0,2 um, nhé hon vai 1an so véi budc song) ma khong can
sir dyung trudng gan cac yéu td quang hoc.



Ch}fdng 2 ,
THUC NGHIEM CHE TAO CAM BIEN MICRO
SU DUNG XUNG LASER FEMTO-GIAY

Mot trong nhitng phuong phéap hién dai tién tién dé tao ra
cic mang micro va 16 micro trén mang mong kim loai 1a sur
dung xung laser nano-gidy tap trung manh, pico-gidy va femto-
gidy. Tuy nhién, trong chuong nay s& chi giéi thiéu vé hé laser
femto-gidy dung dé ché tao cam bién micro trén mang vat licu
vi wu diém vuot trdi ctia né nhu da trinh bay & chuong 1 va cac
thiét bi ding dé phan tich két qua thyc nghiém.

2.1. HE LASER FEMTO-GIAY CHE TAO CAM BIEN MICRO TREN
CHAT NEN PLASMON

Trong cac thi nghiém vé su hinh thanh céc céu tric nano
trén mang mong kim loai, chung tbi da sir dung laser sgi Yb +
(Satsuma, Amplitude Systemes) (Hinh 2.1). Birc xa song hai co
ban cta xung ngan laser (Ultrashort pulse laser — UPL) tai budc
s6ng 1030 nm vai d6 dai xung khoang 320 fs va ning luong t6i
da 1én toi 10 pJ vé6i tan s6 0,5 MHz gap d6i tan s trong tinh thé
BBO véi xung UPL dau ra song hai thtr hai tai budc song
515 nm véi d dai xung khoang 220 fs va nang luong xung tdi
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da 1én t6i 4 pJ. Phan bd khong gian & dau ra laser tuong tng voi
ché 36 TEMoo.

Hinh 2.1. Nguén laser femto-giay s¢i Yb+

(Satsuma, Amplitude Systemes)

Hé laser va so do laser dé ché tao cac ciu trac micro trén
méang mong kim loai trong khong khi duge biéu dién nhu trong
hinh 2.2. Khi sir dung guong mo (Semi-Transparent Mirror -
STM), mét phan birc xa hudng dén may do nhiét dién dé kiém
soat s on dinh cta cong sudt dau ra niang luong laser. BO suy
giam phan xa (Reflective attenuator - RA) dung dé diéu chinh
nang luong cua cac xung laser. Sau khi buc xa laser di qua bd suy
giam phan xa ching dugc huéng vao thi kinh ciia kinh hién vi,
trong d6 birc xa laser tip trung vao bé mit miu trong khong
khi thong qua vat kinh cua kinh hién vi véi gia tri khau do6 NA
= 0,25 vao mot diém c¢6 ban kinh Rye~ 2,0 um.
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Hinh 2.2. So» d6 laser femto-giay ché tao cau tric micro

trén mang moéng kim loai trong khéng khi

Trong qua trinh diéu chinh laser, cac mau dugc dat trén b dich
chuyén co gidi ba toa d (Standa) v6i dong co dugc diéu khién
boi may tinh véi budc di chuyén t6i thiéu 150 nm va c6 kha
nang di chuyén ¢ toc do tir 1,25 pm/s dén 6250 pm/s. Trong qua
trinh ché tao mau ching t6i st dung thém hé thong may quay
video k¥ thuat sé (VC) cung vé6i dén chiéu sang bang kinh hién
vi dé quan sat va kiém tra chi tiét hon mau duoc ché tao. So dd
mach laser dugc lip rap va gan trén ban quang véi hé thong
cach ly rung khi nén.

2.2. VAT LIEU CHE TAO CAM BIEN MICRO

Cac mang méng kim loai dugc sir dung lam mau: mang
bang hop kim vang v6i paladi Au/Pd (80%/20%) va mang bac
Ag duoc phu trén bé mit chat nén plasmon CaF, bang phuong
phap phun xa magnetron trong bau khong khi argon (SC7620,
Quorum Technologies); mang nhém Al duoc phu trén bé mat
chit nén plasmon CaF, biang phuong phap phin xa chum
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electron; mang dong Cu dugc phu trén bé mit chit nén plasmon
CaF; bang phuong phap khuéch tan chan khong st dung thiét bi
Oxford Instruments Plasma LabSystem. Cac mang déu co6 do
day nhu nhau 50 nm.

Phuong phap phiun xa magnetron mang Au/Pd va mang Ag
trén dé CaF, trong khi argon bang cach st dung thiét bi SC7620
Quorum Technologies. Khéi luong va do day cua mang Ag va
mang Au/Pd phy thudc tuyén tinh vao thoi gian phun xa dugc
miéu ta ¢ bang 2.1 va hinh 2.3.

Bang cach thay d6i khi phan tmg va tbc d6 phun xa c6 thé
thu duoc cac mang c6 do day, thanh phan héa hoc va pha khac
nhau. By day 16p phu khi st dung thiét bi SC7620 Quorum
Technologies c6 thé dugc tinh theo cong thire: d = KIVt, trong d6
d 1a d6 day 16p phu trong angstroms, K 1a hé s thi nghiém phu
thudc vao kim loai va khi dugc sir dung (vi du, ddi voi vang co
argon K = 0,17, véi khong khi K = 0,07), | - dong dién (mA), V -
dién ap (kV), t - thoi gian phun xa (s).
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Hinh 2.3. Sw phu thuéc khéi lwgng va do day mang Ag (a)
va Au/Pd (b) vao th&i gian phun xa
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Bang 2.1. Sw phu thuéc khéi lwong va dé day mang Ag
va mang Au/Pd vao th&i gian phan xa

Ag Au/Pd

Thoi Khoi Pj day Thoi Khéi PH

gian (s) | lugng (g) (nm) gian(s) | lwgng(g) | day

60 5E-4 50 90 5,62E-4 40

90 8E-4 80 180 9,82E-4 70

120 1E-3 100 360 0,0026 180
210 0,0017 175
450 0,003 380
660 0,0041 520

Cac vat liéu trén dugc lya chon vi vang, bac, nhém, dong 14
nhiing vét lidu c6 tim quan trong Va ciing 1a nguyén liéu chinh
trong khoa hoc va cong nghé néi chung va trong cac nganh vi
dién tir, y hoc, quang hoc...néi riéng. Canxi florua CaF;, 1a mot
vat li¢u duogc st dung rong rdi cho quang phé UV va IR trong
pham vi budc song tir 0,15 um dén 9 pm, ciing nhu cho cac ung
dung laser. Tinh thé CaF, dang huéng quang hoc, khéng hut am,
khong hoa tan trong nudc va ciing c6 kha ning chong lai hau hét
céc axit va kiém, vi vay bé mit CaF, thyc té khong bi suy giam
trong diéu kién khi quyén binh thudng. Chi s khuc xa thip cua
CaF; cho phép str dung ma khong can 16p phii chdng phan xa. Vi
thé dé CaF, dugc chon 1am chat nén plasmon dé phu cic mang
kim loai 1én bé mit ctia né.

2.3. CAC THIET BI PHAN TiCH KET QUA THUC NGHIEM

Kinh hién vi dién tir quét JEOL 7001F (SEM) véi do phong
dai 1én t6i 200000x, ciing nhu kinh hién vi quang hoc Altami-6
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v6i do phong dai dung cu 1én téi 2000x duoc st dung dé quan
sat va chyp anh cAu triic micro d3 duge ché tao. Cac tinh chét
hoa hoc cua bé mit voi dd phan giai khong gian micro duoc
phat ra tir quang phd tia X tan sic ning luong (EDX) sir dung
may do bd sung (Oxford ERIC.) dugc tich hop vao SEM. Phd
truyén qua hong ngoai duoc do biang may quang phd hong ngoai
Fourier Vertex 70v (Bruker) trong diéu kién chan khéng cua té
bao do. Pho hong ngoai thu duge duoc phan tich bang chuong
trinh OriginPro 9.1.

2.3.1. Phép do kinh hién vi dién tif quét (Scanning Electron
Microscope — SEM)

Kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope
— SEM) 1a mét loai kinh hién vi dién tir c6 thé tao ra anh voi do
phan gidi cao cua bé mit mau vat béng cach s dung mot
chim dién tir (chim cac electron) hep quét trén bé mat mau.
Viéc tao anh ctia mau vat duoc thuc hién thong qua viéc ghi
nhan va phan tich cac blrc xa phat ra tur twong tac cua chum dién
tr vGi bé mat mau vat.

Nguyén ly hoat déng va su tao anh trong SEM

Viéc phét cac chim dién tir trong SEM ciing gidng nhu viéc
tao ra chum dién tir trong kinh hién vi dién tir truyén qua, tic la
dién tor dugc phat ra tir sing phong dién tir (co thé 1a phat xa
nhi¢t, hay phat xa truong...), sau d6 dugc ting tde. Tuy nhién,
thé tdng tbc cia SEM thuong chi tir 10 kV dén 50 kV vi su han
ché ciia thau kinh tir, viéc hdi tu cac chim dién tir c6 budc song
qua nh6 vao mot diém kich thude nho sé rat khé khin. Pién tir


https://vi.wikipedia.org/wiki/K%C3%ADnh_hi%E1%BB%83n_vi
https://vi.wikipedia.org/wiki/Electron
https://vi.wikipedia.org/wiki/K%C3%ADnh_hi%E1%BB%83n_vi_%C4%91i%E1%BB%87n_t%E1%BB%AD_truy%E1%BB%81n_qua
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dugc phat ra, ting tdc va hoi tu thanh mot chum dién ti hep (co
vai trim A d&n vai nm) nho hé thdng thau kinh tir, sau d6 quét
trén bé mit mau nhd cac cudn quét tinh dién. B9 phan giai cua
SEM duoc xac dinh tir kich thude chum dién tir hoi tu, ma kich
thudc cua chum di¢én tir nay bi han ché bai quang sai, chinh vi
thé ma SEM khéng thé dat duoc d6 phan giai tot nhu TEM.
Ngoai ra, d phan gidi cua SEM con phu thudc vao tuong tac
gitra vat li¢u tai bé mit mau vat va dién tir. Khi dién tur tuong tac
voi bé mit mau vat, sé co cc birc xa phat ra, su tao anh trong
SEM va cac phép phan tich dugc thyc hién thong qua viéc phan
tich cac birc xa nay. Céc birc xa chii yéu gom:

* Dién tir thir cap (Secondary electrons): Day 1a ché do ghi
anh thong dung nhét cta kinh hién vi dién tt quét, chum dién tur
thir cAp c6 niang luong thip (thuong nhd hon 50 eV) duoc ghi nhan
bang 6ng nhan quang nhap nhay. Vi chiing c¢6 ning lugng thip nén
chu yéu la cac dién tir phat ra tur bé mit mau véi do sdu chi vai
nanomet, do vy chling tao ra anh hai chiéu cua bé mat mau.

* Dién tur tdn xa ngugc (Backscattered electrons): Dién tu
tan xa nguoc 1a chum dién tir ban dau khi tuong tac voi bé mat
mau bi bat ngugc tré lai, do d6 chiing thudng cé ning lugng
cao. Su tan xa nay phu thudc rat nhiéu vao thanh phﬁn hoa hoc &
bé mit miu, do d6 anh dién tir tan xa nguoc rat hitu ich cho
phan tich vé do twong phan thanh phan hoa hoc. Ngoai ra, dién
tlr tan xa ngugc co thé dung dé ghi nhan anh nhiéu xa dién tr tan
xa nguoc, gitp cho viéc phan tich ciu tric tinh thé (ché do phan
cuc dién tur). Ngoai ra, dién tir tan xa nguoc phu thudc vao cac
lién két dién tai bé mat mau nén c6 thé dem lai thong tin vé cac
domen sit dién.


https://vi.wikipedia.org/wiki/T%C3%A1n_x%E1%BA%A1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%85u_x%E1%BA%A1_%C4%91i%E1%BB%87n_t%E1%BB%AD
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Hinh 2.4. So’ d6 khéi kinh hién vi dién tlr quét SEM

2.3.2. Kinh hién vi quang hoc

Kinh hién vi quang hoc 1a dung cu quang hoc dung dé tao
ra hinh anh phéng dai cta cc vat nho ma khong thé quan sat
duoc béng mét thuong. Mt kinh hién vi thuc hién cac chuc
nang sau: Tao ra anh phong dai cia miu, phan giai cac chi tiét
clia anh, va dua ra nhiing chi tiét quan sat duoc bang mat
nguoi hodc camera. Bang su két hop mot s6 cac thau kinh
mét cach chinh xac, kinh hién vi co thé tao ra gia hinh anh véi
d6 phong dai rat 16n.

Nguyén ly hoat dong

So d6 don gian cta kinh hién vi gdm hai bo phan chinh 13
vat kinh va thi kinh. Vat kinh c6 tiéu cy ngan, dung dé tao ra
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anh cua vat 16n. Thi kinh ciing 14 thau kinh c6 tiéu cu ngén dung
dé quan sat anh trung gian cua vat. Vat dugc dit ngoai nhung rat
gén tiéu diém vat cua vat kinh.

Vit kinh 13 thanh phan quan trong nhat ciia kinh hién vi quang
vi chiing xac dinh chét luong cta hinh anh ma kinh hién vi c6 thé
tao ra. Kinh hién vi c6 mot sd luong 16n vat kinh nham dé thuc
hién chtrc ning quang tot nhét va loai trir hau hét quang sai.

Thi kinh dugc dit trong budng cing véi vat kinh dung dé
phong dai hinh anh trung gian dé cac chi tiét ciia miu co thé
quan sat mot cach rd rang.
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|
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Hinh 2.5. Nguyén |y tao anh cta kinh hién vi quang hoc
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Ciu tgo ciia kinh hién vi

Céu tao cua kinh hién vi quang hoc gom ba phan chinh:
- Ngudn chiéu sang

- Hé quang hoc phong dai anh

- Hé thu anh

Trong ba by phan chinh cta kinh hién vi, bd phan quan
trong ciing nhu phtc tap nhat chinh 1a bo quang hoc phéng dai
anh, bo phan nay 1 bo phan quyét dinh nhiém vu phong dai anh
ctia kinh hién vi. Dé hiéu nguyén 1y hoat dong cua kinh hién vi,
chung ta can biét ciu tao co ban cta hé kinh.

HAau hét cac kinh hién vi ¢c6 mdt co cu dich chuyén co hoc
gin vao ban soi cho phép nguodi ding xac dinh dang vi tri,
huéng, va tp trung miu dé toi uu hoa viéc quan sat va ghi lai
anh. Cuong do chiéu sang va dinh huéng dudng di ctia anh sang
trong kinh hién vi c6 thé dugc diéu khién béi mot hé thong gom
mang chan, guong, ling kinh, cic bd phan tach chum sing va
cac thiét bi quang hoc khac dé dat duoc d6 chéi va do tuwong
phan nhu ¥ mudn trong mau.
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Hinh 2.6 trinh bay cu tao ctia mot kinh hién vi hién dai. Hé
thong chiéu sang dugc cung cap boi dén dat trong budng dén.
Anh sang phat ra tir dén dau tién dugc truyén qua mot hé théng
kinh hoi tu va sau d6 vao duong di quang trong dé kinh hién vi.
Ngoai ra trong dé kinh hién vi c6 vai filter dit trudc guong phan
xa, sau khi anh sang phan xa trén guong s& duoc truyén qua
diapragm thi truong va t&i budng tu sang (substage condenser).
B0 phén tu sdng tao 4nh sang c6 dang non chiéu vao méu (dugc
dinh vi trén ban soi), sau d6 anh sang di vao trong vat kinh. Anh
sang qua vat kinh bi lam Iéch tao mdt chum sang tach ra qua hé
théng lang kinh hodc di vao thi kinh va hinh thanh mét anh 4o
dé quan sat bang mit, hodc truyén thang qua thau kinh phéng
dat trong 6ng trinocular mo rong, tai day chung cé thé hinh
thanh mot anh trén phim trong hé thong camera.
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2.3.3. Phé truyén qua hong ngoai

Quang phé hdng ngoai (goi tit 1a quang phd IR) 13 quang
phé dugc thuc hién ¢ vung héng ngoai cua phé) buc xa dién tu,
anh sang ving ndy c6 budc song dai hon va tan s thip hon so
v6i viing anh sang nhin thdy. Nhiéu k¥ thuat vé quang phd hong
ngoai dya trén tinh chét nay, ma hau hét dua trén co s& cua su
hap thu quang pho.

Nguyén tic hoat dong

Chum tia hong ngoai phat ra tr ngudn dugc tach ra hai
phan, mot di qua mau va mot di qua moi trudng do — tham chiéu
(dung méi) rdi duge bd tao don sic tach thanh timg bic xa co
tan sd khac nhau va chuyén dén detector. Detector s& so sanh
cuong d6 hai chum tia va chuyén thanh tin hiéu dién c6 cudng
d6 ti 16 v6i phan blrc xa da bi hap thu boi mau. Dong dién nay
¢ cudong do rat nho nén phai nho bo khuéch dai tang 1én nhiéu
lan truée khi chuyén sang bo phéan tu ghi vé 1én ban phd hoic
dua vao may tinh xir 1y s liéu rdi in ra pho.

Cic mdy phé hong ngogi thé hé méi

* Phuong phap FT-IR (Fourrier Transformation InfraRed)
hoat dong dua trén sy hép thu birc xa héng ngoai cua vat chét can
nghién ctru. Phuong phéap nay ghi nhan cac dao dong dac trung
clia cac lién két héa hoc giira cac nguyén tir. Phuong phap nay
cho phép phan tich véi ham luong chat miu rat thap va c6 thé
phéan tich cAu trac, dinh tinh va ca dinh luong. Co thé dat do nhay
rét cao ngay ca khi mau chi co bé day ¢& 50 nm. Trong cac may
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nay, ngudi ta dung bd giao thoa (giao thiét ké) Michelson thay
cho b tao don sic.

» May quang ph6 hong ngoai gan (FT-NIR) duoc st dung
rong rai trong phan tich hoéa hoc udt. Pay la mgt cong cu nhanh
va chinh xac dé phan tich mau long, ran va vat liéu keo ma
khong lam pha huy mau, tiét kiém chi phi bang cach giam thoi
gian thyc hién va hoa chat sir dung.

Pho hong ngoai duoc ghi dudi dang dudng cong su phu
thudc cua phan tram truyén qua (1001/Ip) vao s6 song. Su hép
thu ctia cac nhom nguyén tir duoc thé hién boi nhitng dam phd
v6i cac dinh pho & cac s6 song xac dinh.



] ] Chuong 3
CAU TRUC CAM BIEN MICRO TREN MANG MONG KIM LOAI

Trong thap nién gan ddy, cac cau trac co kich thudc micro
nhu: 16 micro [58], nén micro [44], vuong mién micro [71], hat
nano rong [72], tia nhon nano [61], cac hat nano hinh cau...dugc
hinh thanh trén bé mit cta mang kim loai dudi tdc dung cua buc
xa laser hoi tu manh dang dugc cic nha khoa hoc rat quan tam.
Chung c6 nhiing cdu tric dic biét mang theo d6 1 nhimng tinh
chat rat dic trung, tha vi duge ing dung trong nhiéu linh vuc
nhu khoa hoc, ki thuat, doi séng, y té, cam bién sinh hoc, cam
bién hoa hoc va ca trong quan su...

Nhu chung ta da biét, c¢6 rt nhiéu phuwong phap dé ché tao
céc cdu triic micro/nano, tuy nhién phuong phép laser dé hinh
thanh ching trén bé mit kim loai dya vao k¥ thuat ghi laser truc
tiép st dung cac xung laser siéu ngin tap trung don 1¢ hodc tuan
hoan (femto-gidy) da tré nén phd bién va cé tinh thoi dai. Do
tinh linh hoat, ban chét it bi anh huéng boi sy tac dong xung
laser 1én bé mat vt liéu, cling nhu kha nang linh hoat trong viéc
stt dung k¥ thuat nay két hop véi cac phuong phéap ché tao cu
trac bé mit khac. Nhung, ngay ca trong trudng hop don gian
nhat - ddi véi mang kim loai - co ché hinh thanh cau tric
micro/nano trén bé mit cua ching dudi tac dong cua xung laser
femto-gidy hoi tu manh, ciing nhu cac tinh chit quang hoc c6
tinh ing dung cao clia cic cau tric ndy van chua dugc nghién
ctru va hiéu mot cach day du.
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Can luu y rang, theo quy ludt viéc hinh thanh cdu tric kich
thuc micro trén mang moéng YU cau sir dung cac phuong phéap dic
biét dé hiéu chinh bién dang cua tiéu diém nham dat duoc sy phan
bd truong bén va truc dé ché tao ra cac cAu trac co kich thudc micro
nhur mong mudn. Nghién ctru di chi ra rang su phan bd trudng niy
6 thé dat duge béng cach st dung mot dau do soi dién moi khong
khau d6 (BDZ) duoc lam ¢ dang soi thuén nhon véi dau nano
phing. Pidu nay gitp n6 co thé kiém soat duge sy hinh thanh cac 16
trén mang kim loai v6i kich thudc dudi 100 nm bang cach sir dung
laser femto-gidy da ché do [28].

Bang thyc nghiém tham do cac thong s toi wu cia laser da
chimg minh dugc su phu thudc cua kich thude 16 vao nang
lugng va chu ki ciia mang 16 vao tan sd ciia xung laser. Qua
trinh thim do nay cho chiing ta nhimg két qua vo ciing tha vi khi
xuét hién cac dang cAu triic micro/nano khac nhau do su thay ddi
ning luong xung. Chuwong nay sé trinh bay nhiing két qua do
trong qua trinh hinh thanh cac 16 micro trén cdc mang mong kim
loai ¢6 do day h = 30 nm — 400 nm dudi tac dung cuia cac xung
laser femto-gidy hoi tu trong pham vi 4nh sang nhin thiy dugc.
CAc cAu triic micro/nano cung voi sy bién d6i cua mang sé duogc
quan sat bang cach str dung kinh hién vi dién tr va kinh hién vi
quang hoc.

3.1. CAC DANG CAU TRUC NANO, MICRO XUAT HIEN TREN
MANG MONG KIM LOAI KHI SU DUNG XUNG LASER FEMTO-GIAY
3.1.1. Céc dang cAu tric nano, micro xuat hién trén mang méng
bac Ag khi st dung xung laser femto-giay

Trong phan nay, két qua nghién ctru qua kinh hién vi dién
tir chi ra cac gia tri ngudng cho sy xuat hién Cac cau tric
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micro/nano va hinh dang, kich thudc cta ching ’trén bé rpét
mang bac Ag c6 do day khac nhau trong qua trinh dot chay bang
xung don laser femto-gidy.

Mang bac Ag c¢6 do day h = 50, 100 va 380 nm, thu dugc
tr thoi bac (99.99%) dugc st dung lam mau. Phan tich hoa
hoc ciia mang bang phuong phap huynh quang tia X phéan tan
nang luong ciing cho thiy ham luong bac 12 99%.

Hinh 3.1. Anh SEM ctia bé mat mang bac Ag dé day = 100 nm dwoc
chiéu xa bang xung laser femto-giay
v&i méat do nang lweng khac nhau. Thwéc dolal pm

Céc cAu trac nano va micro hinh thanh trén mang bac Ag c6
d6 day 100 nm, duoc quan sat dudi goc nhin ~ 45° théng qua cac
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hinh anh SEM ¢ hinh 3.1, dudi tac dung cta xung laser femto-
gidy c¢6 mat d¢ nang lugng khac nhau F = 0,2 (a), 0,4 (b), 0,47
(c), 0,50 (d), 0,53 (e), 0,57 (), 0,61 (g), 0,75 (h) va 1,0 (i) J/cm?
¢6 hinh dang va cu trac khac nhau.

Téc dung cua xung don laser 1én bé mit ciia mang mong
bac Ag ¢6 do day h = 100 nm ¢ mat d¢ nidng lugng thép tai
trung tim cua diém hoi tu F =~ 0,4 J/cm? din dén sy xuét hién
cia mdt hinh nén micro (microcone) khong lon véi mot hat
nhan nho trén dinh (xem Hinh 3.1 b), trong khi & mat d6 nang
luong thip hon, xay ra qué trinh G va tham chi két tinh lai cau
trac hat nano cia mang (xem Hinh 3.1 a). Khi mat d nang
luong ting 1én trong pham vi dén F ~ 1,0 Jlem?, kich thu6c cua
hinh nén micro tir tir tang 1€n (xem Hinh 3.1 b - i). Khi mat do
nang luong vuot qua F = 0,43 Jlem?, mot dau nano nhanh chéng
phat trién & dinh hinh nén micro véi sy phéng ra dinh ky cua cac
hat nano néng chay (xem Hinh 3.1 ¢ - f). Sau d6, & mat do nang
lugng 16m hon 0,6 Jlcm?, 16 micro duoc tao ra va tang kich thudc
dan (xem Hinh 3.1 g - i).

Quan sét dudi goc nhin ~ 45° hinh dnh SEM céc cAu triic nano
hinh thanh trén mang bac Ag c6 do6 day 380 nm
(hinh 3.2), dudi tac dung cua xung laser femto-gidy c6 mat do nang
lugng khac nhau F ~ 0,76 (a), 0,8 (b), 0,9 (c), 1,0 (d), 1,3 (e), 1,5
(), 1,8 (g), 4,0 (h, i) Jem? va hinh anh AFM mat cit ngang Topd
clia ria miéng nui lra trén bang diéu khién véi phan dia hinh trén
tam 16t cho biét su chénh 1&ch dd cao trung binh gitra cdc muc cua
mang kim loai va miéng nti ltra 1a 200 nm.
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Hinh 3.2. Anh SEM clia bé& mat mang bac Ag do day = 380 nm dwoc
chiéu xa bang xung laser femto-giay
v&i mat do nang lwong khac nhau. Thwée dolal pm

Dbi voi mang day hon h ~ 380 nm, khi mat d6 ning luong F
tang cau tric Nano va micro ¢o su tién hoa hoi khac so véi cac
cau triic trén mang méng 100 nm (xem Hinh 3.2). Pau tién, & mat
do6 nang luong tdi thiéu 16n hon 0,7 Jem? cac 18 micro
(microholes) xuét hién trén bé mat mang trong viing néng chay va
két tinh lai do su sdi cia bé mit mang (xem Hinh 3.2 a). O c4c gia
tri mat d6 nang luong 16n hon F > 0,8 J/cm? hinh thanh mot
miéng ni ltra (microcrater) (xem Hinh 3.2 b - i) véi d6 sau
khoang 200 nm dugc do bang kinh hién vi lyc nguyén tir (xem
Hinh 3.2 d). Tai F > 0,9 J/cm? mot hinh nén (microcone) bét dau
hinh thanh ¢ trung tdm ctia miéng ndi lra (xem Hinh 3.2 ¢ - i),
trén dinh ctia n6 dan dan xuét hién mot tia nano & F > 1,2 J/cm?
(xem Hinh 3.2 f - i). Khi hinh nén micro bi hu hong (xem Hinh
3.2 h), s& phat hién thdy sy bong troc khong hoan toan ciia mang
noéng chay khoi chat nén thiy tinh. Trong trudng hop nay, mang
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con lai & dang ndng chay mat tinh 6n dinh va phan huy thanh
cac manh nho (khong co sy phan tach nhiét dan hdi cuia mang).

Su phu thudc ctia binh phwong ban kinh 16 micro R trén bé
mat cua mang bac Ag c6 do day khac nhau vao 16garit ty nhién
ctia nang luong xung laser E duoc thé hién trong Hinh 3.3. D&
dang thdy, binh phuong ban kinh phu thudc x4p xi tuyén tinh
vao logarit nang luong trong toa dd R? - In E véi do déc goc
trong khoang (2,0 — 2,2 pm)? dbi véi cac mang duogce s dung co
do day khac nhau (xem Hinh 3.3). Gia tri d6 hoan toan phu hop
véi gid tri tinh todn cua ban kinh 1/e véi ti€u diém Rye~2,2 um.

- & Hinh non, 100 nm
¢ Hinh non, 380 nm ’

L5, 50nm o
-+ Lo, 100 nm ; I
L&. 380 nm ’ Py
GE T —n g #
Mignznoilka, '

380 nm

(um’)

||"l.':

) 1 (M) 3000 LR
E (nl)

Hinh 3.3. P6 thi phu thuéc binh phwong ban kinh vao logarit nang lwong
R? - In E caa hinh nén, (hinh tam giac nhon 1én), 18 (hinh tron) va miéng
nai ltra (hinh tam giac nhon xuéng) trén bé mat cha cac mang c6 do6 day
khac nhau [71]
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Bang 3.1. Gia tri mat dé nang lwong ngwéng thwe nghiém
déi véi sw hinh thanh cac hinh nén, 16 va sw tan mon trén bé mét caa

mang bac c6 do day khac nhau

Mang Ag phii trén dé thiy tinh

D¢ day mang (nm) 50 100 380
Ngudng Fi,(J/em?)

Hinh nén micro, F, - 0,32 1,2
Ld, Fy, 0,18 0,52 1,8
Tan mon, Fy, - - 0,8

3.1.2. Cac dang ciu tric nano, micro xuat hién trén mang méng
hop kim Au/Pd khi st dung xung laser femto-gidy

Mau 1a mang méng hop kim Au/Pd (80%/20%) co do day
h =~ 60 nm. Tac dung lén bé mit ciia mang hop kim Au/Pd cac
xung siéu ngan laser femto-gidy c¢6 niang luong khac nhau, trong
qua trinh d6t chay mang, da dan dén hinh thanh cac dang cau trac
nano khac nhau (Hinh 3.4). Trong hinh 3.4 a, khi chiéu xa bang
mot xung laser duy nhat c6 mat do ning luong F = 0,11 Jlem?
xuét hién dau vét cua su néng chay bé mat va su két tinh lai cac
hat tinh thé nano. Véi mat do nang lugng nay chua c6 hién tugng
bong tréc 16p mang khoi 16p nén. Tuy nhién, véi xung siéu ngan
c6 mat do nang luong F = 0,13 J/lem? khong chi dan dén sy nong
chay ctia mang ma con dan dén bong tréc & dang hinh nén micro
(Hinh 3.4 b). Mat d6 ning luong ting hon nita dan dén sy gia
tang kich thudc ctia hinh ndén micro va xuét hién mot hat nano &
chd 16m cia dinh hinh nén (Hinh 3.4 ¢). Chiéu xa xung laser &
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mat d§ nang luong F > 0,18 chmz, mang bi mong di co thé nhin
thiy duoc ¢ phan trung tim ctia hinh nén xuét hién ving t6i hon
kém theo su hinh thanh ¢t micro va mét hat nano ngay trén
dinh cta n6 (Hinh 3.4 d va e).

Hinh 3.4. Anh SEM ctia bé mat mang hop kim Au/Pd
dworc chiéu xa bang xung laser femto-giay véi mat do ning lwong
F=0,11 (a), 0,13 (b), 0,15 (c), 0,18 (d va f) J/cm?[72]

Trong hinh 3.4 a duong dat nét phac thao khu vuc nong chay
ctia mang. Trong hinh 3.4 f cho thiy mét hat nano dugc phéng to tir
hinh 3.4 e, ban tir phia bén kia. Géc nhin so v6i bé mit binh thuong
|4 42° cho hinh 3.4 a va b, 55° cho hinh 3.4 c va d.
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Khi sir dung phuong phap EDX phan tich ving ti ¢ trung
tam hinh nén micro ta thiy thanh phan hoa hoc ctia mang chiém
ti 1& rat nho so v6i chat nén (Hinh 3.5). Ngoai ra, & dién ap catdt
15 kV, d6 sau cua 16 vang khoang 0,2 um nhung d6 day ban dau
ctia mang dang nghién ctru lai khoang 60 nm. Diéu nay cho thay
su mong di dang ké cua mang do su thoat ra ctuia vat liéu vao
trong hat nano dugc tao thanh, kich thuéc cia chung 16n hon
nhiéu 1an so v&i d6 day ctia mang. That vay, ban kinh trung binh
ctia mot hat nano khoang 0,43 um va thé tich ciia n6 V = 0,33 ;,tm3
(Hinh 3.4 ), con ban kinh cua ving toi khoang 1,3 um va dién
tich ciia né6 S =~ 5,31 pm?. Do d6, dd day trung binh cta ving
duoc 1am mong ¢ thé duge wée tinh 1a d =h — V/S = (0-10) nm.
Do d6, d6 day ctia mang giam gan nhu mot bac, phu hop véi cac
phép do EDX.

Hinh 3.5. Hinh anh SEM ctia bé méat mang hop kim Au/Pd dwoc chiéu xa
bang xung laser femto-giay c6 mat dé6 ning lwong F = 0,18 Jicm?
& goc nhin 42° Hinh vudng mau tréng cho biét dién tich b& mat trong dé

thanh phan héa hoc ctia mang (biéu thi bing phan trdm nguyén tir) [72]
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Hinh 3.6. Anh SEM cta b& mat mang hop kim Au/Pd dwoc chiéu xa
bang xung laser femto-giay c6 mat dé ning lwong F = 0,23 (a) va 0,25 (b)
Jlcm? & géc nhin 55°. (c) Hinh anh phéng to cta mét hat nano bay ra
cung vé&i tia nano [72]

Sau khi chiéu xa xung laser femto-gidy c6 mat d6 nang
luong F = 0,18 J/cm?, mot dau nano (tia nano héa rén ciia mang
hop kim nong chay) dugc quan sat dudi dang hat nano (Hinh 3.4 d).
Hat nano duogc ddy lén cao mot khoang cach nhit dinh so véi do
16i hinh nén micro, sau d6 bay ra khoi gioi han cua hinh nén
(Hinh 3.4 e). St dung hiéu tmg nay dé tao ra cAc mang hat nano
déu dan bang cach ling chlng truyc tiép 1&n mot chat nén bod
sung. Tuy nhién, sy hinh thanh cac hat nano c6 hinh dang phtrc
tap, Vi dy, voi mot vét 16m trén hat (Hinh 3.4 f). Su xuét hién
cac hat nano c6 vét 16m nay do cong huong plasmon bé sung va
phan tmg tir truong manh khi tiép xUc véi birc xa kha kién.

Loai hat nano tht hai c6 thé duoc hinh thanh tai vi tri tich
hat nano khoi tia nano. Tia nano dong diac do dan nhiét vao
mang trudc khi hat nano lién két voi tia bang tiép xuc diém
(Hinh 3.4 d). Su dong dic muon hon cua hat nano dan dén su
tiép xuc co hoc ciia nd véi dau nano yéu, lam cho hat nano cling
Vv6i tia nano bay ra va tao thanh 16 micro (Hinh 3.6 ¢) khi tic dung
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xung laser femto-gidy ¢ mat do ning luong F =~ 0,23 J/icm?
(Hinh 3.4 f). O mat do ning luong cao, duong kinh cua 15 ting
Ién, hat nano cung vdi tia nano roi khéi khu vuc lan cén cua
vung chiéu xa (Hinh 3.6). Trong mdt trudong hop nhét dinh, hat
nano van nam ¢ trung tim cua 13 micro (Hinh 3.6 a). Trong cac
diéu kién khac, n6 roi khoi 16 (Hinh 3.6 b).

,I'|,‘;:-l:l =2 pm

M B = 010 Vem® )
 F e = 0.22 Jfem™ -

In £ (£, nl)

Hinh 3.7. P6 thi biéu dién sw phu thuéc binh phwong dwong kinh
hinh n6n micro (hinh vuéng) va 16 micro (hinh tam giac)

vao légarit nang lwong [72]

Mat d6 nang luong ngudng Fy(h) phu thudc vao nang luong
ngudng Ep(h) dé hinh thanh cic hinh nén micro c6 biéu thirc
nhu sau [72]:

Fy(h) = 2 3.1)

2
TRy 1 /e
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Cong thtrc tinh mat d¢ nang luong ngudng Fp(h) phu thudc
vao nang luong ngudng En(h) dé hinh thanh cac 16 micro 13 [72]:

Fu(h) = 20 3.2)

2
TRy 1/e

Tir cong thie (3.1) va (3.2), ta thiy ban chit cta su hinh
thanh hinh nén micro va 16 micro trén bé mit mang mong phu
thudc 16n vao nang lugng xung laser chiéu xa vao bé mat mang
d6. Dya vao duong kinh cta hinh nén 16i micro va 18 micro trén
mang mdéng hop kim Au/Pd c6 d¢ day mang 60 nm, ta tinh dugc
gia tri nguong mat do ning lwong dé hinh thanh nén ching
twong ng d6 1a F, =~ 0,10 + 0,02 Jem? (Céng thic 3.1) va
Fn, = 0,22 £ 0,02 Jlem? (Cong thire 3.2) véi ban kinh phan bd dac
trung cia ning luong ling dong laser RT e~ 20 £ 01 pum
(Hinh 3.7).

3.2. CAU TRUC CAM BIEN MICRO TREN MANG BAC Ag

Mang duoc lip dit trén dé co gidi ba chiéu diéu khién bang
may tinh, thuc hién cac budc tinh tién véi toc do 750 pm/s, tan
s6 156 Hz va chuyén dong voi bude 6 um trén bé mat chinh dién
2 mm X 2 mm. Su dung xung laser femto gidy cé nang luong
E =50 - 85 nJ, mat d6 nang luong F ~ 0,16 — 0,27 J/cm? va ning
lwong ngudng dé hinh thanh cac 18 siéu nhé Fj, = 0,14 J/lcm? tao
ra cach tir nhiéu xa (Diffraction grating — DG) trén mang bac
day 30 nm phu trén dé chat nén plasmon CaF, vdi cac duong
kinh khéc nhau 2 — 4 pm va chu ky 6 pm (xem Hinh 3.8 a). Dé
ché tao cach tir nhiu xa DG c6 duong kinh 4 pm chiéu tia laser
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femto-gidy vao cac mang bac day 50, 100, 150 nm véi cac nang
lugng tuong tng E = 160, 260, 550 nJ va mat do nang lugng
F~0,51, 0,83, 1,75 J/cm? (Hinh 3.8 b, Bang 3.2).
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Hinh 3.8. Anh SEM céach t&r nhiéu xa DG trén mang méng bac Ag

Céac 16 nho ¢6 duong Kinh 4 um trén mang bac day 50 nm
dugc hinh thanh dudi tac dung cta cdc xung laser don 1¢ vai
nang luong khdng doi E = 160 nJ (mat d6 nang luong F = 0,51
Jlem?). Céc céch tir nhidu xa DG véi céc chu ky khac nhau 5, 6 va
7 um duoc dit trén dé co gidi ba chidu diéu khién bang may tinh di
chuyén véi tbc d6 v = 750 pm/s va tan s v = 150 Hz,
v = 1500 pum/s va v = 250 Hz, v = 700 um/s va v = 100 Hz,
tuong trmg (Hinh 3.8 ¢, Bang 3.6).
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Bang 3.2. Théng sé cau trdc nano trén mang méng bac Ag

. | podaymang, | Poday | DBéday | Dgday
Théng sé h= mang, mang, mang,
=30 Hm h=50HM| h=100 Hm | h =150 Hm
DPwong kinh, 2 3 4 4 4 4
d (um)
Nanglwong, | 59 | g5 | 85 160 260 550
E (nJ)
Mat do
nang Iu’cyng, 0,16 | 0,21| 0,27 0,51 0,83 1,75
F,(h) (J/cm”)

3.3. CAU TRUC CAM BIEN MICRO TREN MANG AU/PD

Cac 16 c6 duong kinh d = 3 um (Hinh 3.9 a) trén mang
Au/Pd (80/20 %) c6 do day 60 nm duoc dit trén dé co gidi ba
chiéu diéu khién bang mdy tinh dwoc hinh thanh véi chu ky
ag~ 6 um dudi tdc dung cua cac xung laser don 1é c6 nang
lvgng E = 35 nJ (mat do nang luong F = 0,2 J/cm?) (Bang 3.3).

d)d=4|lm,a°=llm
o0000C00COC

Q00RO 22aR222

Hinh 3.9. Anh SEM céach tir nhiéu xa DG
trén mang méng hop kim Au/Pd (80/20%)
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Bang 3.3. Thong sé cau tric nano
trén mang méng hop kim Au/Pd (80/20%)

. ; Do day mang, Do day mang,
Théng so
h =50 Hm h =60 Hm
Buwdng kinh, d (um) 4 3
Nang lwvong, E (nJ) 110 35
Mat d6 nang lwong, F,(h) (J/cm?) 0,35 0,2

Cac mang 16 c6 duong kinh 4 um va chu ky khic nhau
duogc hinh thanh dudi tdc dung ctia xung laser femto gidy voi
nang luong nhu nhau E = 110 nJ (mat d6 nang luong F = 0,35
Jlcm?) (Bang 3.3) trén mang hop kim Au/Pd (80/20%) day
50 nm. Céac DG véi cac chu ky khac nhau 5, 6 va 7 um trén
mang hop kim Au/Pd (80/20%) duoc dit trén dé co gi6i ba
chiéu duoc diéu khién bang may tinh vé6i tbe d6 v = 1250 pm/s
(Hinh 3.9 b), v = 1500 um/s (Hinh 3.9 ¢), v = 1750 um/s (Hinh
3.9 d) va véi tan s bic xa laser v = 250 Hz (Bang 3.6).

3.4. CAU TRUC CAM BIEN MICRO TREN MANG NHOM Al

Cac mang 16 c6 duong kinh 4 um va chu ky khac nhau trén
mang nhom Al ¢6 o day 50 nm duoc hinh thanh dudi tac dung
cua xung laser femto gidy vdi nang lugng nhu nhau E = 250 nJ
(mat d6 nang luong F = 1,99 J/cm?) (Hinh 3.10, Bang 3.4).
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Hinh 3.10. Anh SEM céach ttp nhiéu xa DG trén mang nhom Al

Céc DG voi cac chu ky khac nhau 5, 6, 7 va 8 um trén
mang nhdm Al duogc dit trén dé co gidi ba chiéu duoc diéu
khién bang may tinh véi toc d6 v = 250 pm/s va tan s6 birc xa
laser v = 50 Hz (Hinh 3.10 a), v = 300 um/s va tan sb birc
xa laser v = 50 Hz (Hinh 3.10 b), v = 280 pm/s va tan s birc xa
laser v = 40 Hz (Hinh 3.10 ¢), v = 360 pum/s va tan sb buc xa
laser v =45 Hz (Hinh 3.10 d), twong ung (Bang 3.4).

Bang 3.4. Théng s6 cau triic nano trén mang méng nhém Al

Théng sé Do day mang, h = 50 Hm
Buong kinh, d (um) 4
Nang lvong, E (nJ) 250
Mat dd nang lwong, F,(h) (J/cm?) 1,99
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3.5. CAU TRUC CAM BIEN MICRO TREN MANG PONG Cu

Céac mang 16 c6 duong kinh 4 um va chu ky khac nhau trén
mang dong Cu c¢6 d6 day 50 nm duoc hinh thanh dudi tic dung cia
xung laser femto gidy véi nang lugng nhu nhau E = 160 nJ (mat do
ning luong F = 0,51 J/em?) (Hinh 3.11, Bang 3.5).

D} o BHII,

POOO®e e
20N )

Hinh 3.11. Anh SEM céach t&r nhiéu xa DG trén mang déng Cu

Céc DG voi cac chu ky khac nhau 5, 6, 7 va 8 um trén mang
dong dugc dit trén dé co gidi ba chidu dugc diéu khién bang may
tinh voi tbe do va tan sb buc xa laser gibng nhu trong trudong hop
duoc st dung trén mang nhom Al c6 do day 50 nm (Bang 3.6).

Bang 3.5. Théng sé c4u tric nano trén mang méng déng Cu

Thoéng s6 D6 day mang, h = 50 Hm
Buwong kinh, d (um) 4
Nang lvong, E (nJ) 160
Mat d6 nang luong, Fy(h) (3/cm?) 0,51
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Nghién cuu thyc nghiém vé viéc lya chon ché dd hinh

thanh céac 16 nho trén mang mong kim loai sir dung xung laser
femto-gidy cho thdy ning luong ngudng va mat do ning lugng
phu thude vao do day va chét liéu cua mang, duong kinh cua cac
16 nho phu thudc vao niang lugng cua buc xa laser. Trong
chuong ndy, sau rat nhiéu khao nghiém chi dwa ra cac ché do tdi
vu nhit dé c6 thé ché tao mang 16 miro v6i dudng kinh va chu
ky khac nhau trén cac mang méng kim loai véi do day khac
nhau phuc vu nghién ctru mot s6 tinh chat dic trung cua cam
bién trong dai hong ngoai duoc nghién ciru & chuong 4 va mg
dung cta chiing & chuong 5. Ngoai ra, trong ché d6 in nhanh cac
mang 16n, chu ky cua cac mang 16 siéu nho phu thudc vao tde do

cua dé€ co gidi ba chiéu va tan so cta buc xa laser.

Bang 3.6. Ché do in cau tric nano vé&i cac chu ky khac nhau

trén mang kim loai méng

Vat liéu
(h=50
HM)

Ag

Au/Pd

Al

Cu

Nang
lwong
(nJ)

160

110

250

160

Mat do
nang
qung
(J/lem?)

0,51

0,35

0,8

0,51

Puwong
kinh
(um)

Chu ky
(um)

Tbc do
(um /s)

750

1500

700

1250

1500

1750

250

300 | 280

360

250

300 | 280

360

Tan s
(Hz)

150

250

100

250

250

250

50

50

40

45

50

50 | 40

45




] Chuong 4 ]
TiNH CHAT QUANG HOC CUA CAM BIEN MICRO
TREN MANG MONG KIM LOAI

Hién nay, nhiéu nha khoa hoc dang quan tim dén su lan
truyén kich thuéc micro, bién ddi tan sd, khuéch dai cuc b
truong dién tir trong dai quang hoc [77]. Néu c6 mot mang ludi
cac 15 micro trén mang mong kim loai, thi trong mot sé truong
hop, xuat hién hiéu ang truyén anh sang bat thuong (EOT) xay
ra qua céac 16 nay [77-80]. Ké tir khi phat hién ra hiéu tng caa sy
truyén anh sang bat thuong qua mot loat cac 16 co budc song
xép thir ty trén mang mong kim loai [82] so véi su truyén qua
cac 16 don (hodc khong twong tac) [75-76], cac nghién cuu da
khéng ngung wng dung hiéu ang nay trong nhiéu linh vyc [74].
That vay, nguyén nhan chinh cua sy truyén bat thuong nay la su
kich thich cua song dién tir bé mat (Surface electro-magnetic
wave - SEW) [35-37], dan dén sy gia ting truong dién tir cuc bd
gan bé mat. Viéc tao ra cac cam bién co d6 nhay cao cho cac
hop chét phan tir hoic tham chi cac dbi tuong sinh hoc trén céc
mang 16 micro dugc thuc hién do cac hiéu tmg nhu ting cudng
tan xa Raman bé mit (Surface-enhanced Raman scattering -
SERS) [17, 83], ting cudng quang phd hong ngoai bé mit
(surface-enhanced IR-spectroscopy — SEIR), ting cudng hap thu
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4nh sang hdng ngoai bé mat (Surface-enhanced infrared
absorption - SEIRS) [19-28, 34], ciing nhu do su phu thudc vi tri
cuc dai truyén anh sang vao vat liéu cua mang [17]. Uu diém
chinh caa viéc sir dung mot mang cac 16 theo budc séng co thir
tu 1a kha ning khuéch dai chon loc phé cua tin hiéu tir cac phan
ter duoc kiém soat boi chu ky cua mang 16 [83]. Piéu tha vi 1a
trong mot s6 truong hop, kha nang khuéch dai khong dong nhat
ctia mot tap hop cac vach hap thu trong ving khuéch dai quang
phd da dwoc ghi nhan, co ché cua nd van la mot cha dé dang
dugc thao luan [22]. Phuong phap nghién cttu hi¢u Gng tang
cudng hap thy anh sang hong ngoai SEIRA c6 thé phat hién mot
l6p don chét caa chit két tua va sir dung khdng chi cac kim loai
quy (can thiét cho SERS), ma con ca chat chuyén tiép hozc tham
chi mét s6 hop kim, vi trong pham vi IR ching c6 tinh chét
quang hoc tuong tu nhau [22].

4.1. PLASMON BE MAT

Noi chung, cac tinh chit quang cta cic bé mit kim loai 1a
rat phtrc tap va khé c6 thé mo ta mot cach day du. Chung ta sé
xem xét tinh chit quang cta bé mat kim loai qua hiéu biét truc
quan vé plasmon bé mit.

Pinh nghia plasmon: 14 dao dong tap thé ciia cac dién tir tur do.

Plasmon bé mit (Surface plasmon): 14 dao dong cua dién tir
tu do & bé mat ciia kim loai v6i su kich thich cua anh sang toi.
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Cong huwéng plasmon bé mat (Surface plasmon
resonance, SPR): 1a su kich thich tap thé dong thoi cua tit ca
cac dién tu tao thanh mot dao dong dé)ng pha.

Hinh 4.1 minh hoa sy tao thanh cua dao dong plasmon bé
mat. Pi¢n truong ctuia song anh sang tdi tao nén phan cuc cua
cac dién tr dan (dién tir tu do) ddi vai 161 ion nang cua mat hat
nano cau. Su chénh 1éch dién tich thuc t& & cac bién cua hat
nano vé phan minh hoat dong nhu luc hdi phuc (restoring force).
B?mg cach do, mdt dao dong ludng cuc cia cac dién tr véi chu
ky T da duogc tao nén.

Pién trwong E T,
Qua cau kim loai (82 87\
3

N

Hinh 4.1. Sw tao thanh dao déng plasmon bé mat

trén cac hat nano kim loai

Nhu vay, thuit ngit plasmon hodc plasmon bé mit duogc sir
dung dé mo ta cac dao dong tap thé cia mot nhom cac dién tir
trong kim loai. Plasmon cé y nghia rang céc dién tir duoc tu do
di chuyén trong kim loai theo cach thirc twong ty nhu cia cac
jon trong mot plasmon khi. Plasmon bé mit (SP) 1a cac song
dién tir lan truyén doc theo bién phan cach cua hai vat liéu véi
cac ham dién mai tri dau, vi du nhu mot kim loai va mot dién
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moéi. Thuat ngit plasmon polariton bé mat (surface plasmon
polariton — SPP) hién nay cling dugc st dung véi y nghia tuong
tu nhu plasmon bé mit. SPP 1a su két hop cua cac SP véi photon
anh sang td1, co thé lan truyén doc theo bé mit kim loai cho dén
khi nang luong ctia n6 bi mat hét do su hép thu trong kim loai
hodc do su birc xa nang lugng vao khong gian tu do. Nhu vay co
thé thay SP 13 cac mode lién két cta trudng dién tir cia anh sang
t6i va cac dién tir tu do trong kim loai. Chiing c6 thé dugc xem
nhu anh sang hai chiéu bi rang budc bdi mot mit phan cach kim
loai - dién mdi va co thé bi giam gilr theo cac kich thudc nhd
hon nhiéu so v&i budc song cta anh sang trong khong gian tu
do. Su lan truyén va tan xa ciing nhu sy truyén nang luong véi
cac phan tr xung quanh dugc diéu chinh boi sy giam gitt budce
song thr cap cua cac trudng quang hoc nay. Truong SP co
cudng d6 16n nhat & mat phan cach va suy giam theo ham mi &
cac huéng vudng goc véi bé mit.

4.1.1. Plasmon é mat phan cach phang kim loai — dién moi

Pon gian nhét 1a trudng hop c6 mot giao dién kim loai -
dién mo1 (Hinh 4.2). Trong truong hop nay, h¢ phuong trinh
Maxwell thira nhan mgt nghiém ¢ dang [5]:

- trong mdi truong kim loai

k
E,. =E {1,0, kﬁ} exp{i(kspx k,mz — wt)}

m

Hm = _EO ksz_mm (%) {0,1,0}3.7Cp{i(k5px sz (l)t)} (41)
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- trong moi truong di¢n moi

E; = E, {1,0, — Sp} exp{i(kspx + k,qz — wt)},

zd
H,; = E, % (%) {0,1,0}exp{i(kspx +kygz —wt)} (4.2)

Diéu rat quan trong la cac plasmon bé mat trong mot hé
thdng nhu vay chi ¢ thé c6 mot phan cuc (TM).

E4

Dién moi

A\ W

Hinh 4.2. Plasmon bé& mat tai m&t phan cach "kim loai - dién moi"

doc theo truc x ctia hé toa do Dé-cac

T cong thac (4.1) va (4.2) ta cO vecto song theo
hudéng ngang v41 mdt phan cach:

2

kom = \/gm(w) (%) k_gp;

k,qa = \/Sd (w) (%)2 - kszp (4.3)




76 UNG DUNG LASER FEMTO - GIAY TRONG CHE TAO CAM BIEN MICRO. ..

Tir didu kién lién tuc cua cac thanh phan tiép tuyén cua
cuong d6 dién truong va tir truong, ta d& dang tim duoc diéu
Kién (phuong trinh phan tan)

“moy A= (4.4)

kzm kza
trong d6 c6 song lan truyén khéng co nguon.

Két hop (4.4) va (4.3), chling ta c6 thé biéu dién phuong
trinh phén tan ¢ dang tudng minh:

_ _ o | em(weg(w)
b = kop = c \‘sm(w)+ed(w) (4.5)

trong d6 vecto song doc cua plasmon bé mat 1a ham caa tan so.
Khi théa man phuong trinh phéan tan (4.5), cac thanh phan cua
vecto song theo phuong vudng goc voi bién co thé duoc viét
duai dang:

2

k2, = — (2)2, j=md (4.6)

1Z en+teg \c

Sau khi thu dugc cac phuong trinh (4.5) va (4.6), ching ta
c6 thé xem xét cac diéu kién can phai thoa man dé song bé mit
cuc b ton tai. Pé don gian, ching ta s& gia dinh rang ching ta
c6 thé bo qua cac phan a0 cua cac ham dién méi. Pidu nay co
nghia 13 thanh phan cua vecto song doc theo giao dién phai 1a
thuc, nghia 13, biéu thire dudi du cin bac 2 trong (4.5) phai la
s6 duong.

Mt khac, ching ta mudn tim cac séng cuc bd gan bé mat
phan céch thi cac thanh phan cua vecto song phap tuyén ddi véi
bé mat phai 1a phan 4o. Trong truong hop ndy, ¢ su phan ré
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theo cip sé nhan cua cac truong cd khoang céch tir mat phan
cach. Piéu nay chi co thé dat dugc khi mau sé trong (4.6) la sb
am. Két hop cac diéu kién nay, ching ta di dén két luan rang cac
plasmon bé mit cuc bo chi ¢6 thé ton tai khi dong thoi thoa man
cac diéu kién sau:

em(w)eg(w) <0,
Em(w) + g4(w) < 0. 4.7

Bién moi

VARAL

|
|'

H|||| |||I|| '|'||'|| IH"Iu/

4 X
\_.,_/ R A
Kim loai

Hinh 4.3. Plasmon bé& mat tai m&t phan cach "kim loai - dién moi"
c6 cac dién tich két hop

binh luat phan tan (4.5) tai mat phan cach "kim loai - khéng
khi" dugc trinh bay trong hinh 4.3. Tir hinh nay c6 thé thiy rang
trong truong hop mot kim loai co dinh Iuat phéan tan Drude:

em(w) =1— w— (4.8)

trong d6 @p 1a tan s6 plasma cua kim loai khdi, c6 biéu thirc
trong don vi SI la:
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ne2

w =
pl Som*

(4.9)

Véi n 12 mat do dién tich, e 1a dién tich cua dién ta, m” 13
khdi lugng hi€u dung cua dién tr va ¢la héng s6 dién moi trong

chan khong. Puong cong cua hé sd tan sic Drude duoc biéu

dién trén hinh 4.4. O gia tri cic vecto séng nho, ciac SPP thé
hién giéng nhu cac photon, nhung khi k ting, dudng cong tan
sdc bi udn cong va dat té1 mot gidi han tiém can tdi tan sd

plasma. Tan s6 plasmon bé mat dugc cho boi:

Wsp = wp1//1+ &4

Trong truong hop méi trudng dién mai 1 khong khi trén bé

mat kim loai, ta co:

1,5

05f

Wy = wpl/\/i

Plasmon bé mat

0 0,5

i
kgpcfmp;

Hinh 4.4. Pwéng cong tan sac Drude

1,3 2

(4.10)

(4.11)
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Tir cong thie 4.5 va hinh 4.4 ta thay véi cing mot tan so,
gia tri vecto song cua plasmon Ksp 16n hon so véi gia tri vecto
song cua photon. Do su chénh 1€ch vecto song nay, song
plasmon chi lan truyén trén bé mat.

Ton tai hai dang dao dong ty nhién trong hé. Mot trong sé
do 1a dao dong voi tan s6 w > wy; (e(w) > 0), trong d6 gia tri
vecto song cua plasmon kg, — o

w = ckgy, /S‘Z—:l (4.12)

Thi vi hon Ia nhanh ¢6 @ < wg, = —=E=. Trén thuc té,

1/£d+1.
nhanh nay twong ung véi cac plasmon bé mat. Plasmon bé mit
c6 mot sé dac tinh quan trong.

Pau tién, & cling mot tan sb, vecto song caa plasmon bé
mat I6n hon vecto song cua mot photon trong khdng gian tu do
va do @6 su kich thich cua plasmon bé mit bai cac photon thong
thuong 1a khong thé. Thir hai, mot plasmon bé mit chi 6 thé ton
tai trong dai tan s6 ma hang sb dién mdi cua mot trong cac moi
truong 1a Am, nghia la tai mat phan cach "kim loai - dién moi".
V4, cudi cuing, thudc tinh quan trong nhét cua plasmon bé mit 1a
kha ning cuc bo hda manh mé caa ching gan bé mat phan céch.
Su cuc b hoa nay phat sinh do thuc té trong ving cua céc
plasmon bé mat kg, > %\/e_d va cac thanh phan z cua vecto
s6ng (4.3) 1a cac dai luong a0, do dé cac truong giam theo cap
s6 nhan véi khoang cach tir b& mit phan cach. Chinh su cuc bo
hda nay 1a co s& cho nhiéu wng dung caa plasmon bé mat.
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m

L J

Hinh 4.5. Minh hoa cac hinh chiéu vecto séng cia mét séng

tai mat phan cach gitra hai méi trwong

Xét mat phan cach gitra kim loai (ey) va dién moi (g4) ta cd
g4 la phan thuc va gy > 0 va gy < 0 (1a diéu kién kim loai thoa
man). Song dién tir di qua kim loai s& bi suy hao do cac mat mét
Ohmic va cac tuong tac gitra dién tur va 18i ion. Cac hiéu tng
nay cho thiy c6 mét thanh phan 4o cua ham dién moi. Ham dién
mdi cua kim loai duoc biéu dién:

Em = & T g (4.13)
trong do & la phﬁn thuc va g la phén ao.
NOi chung |ei| >> e, biéu thirc cua s séng tai mat phan

cach cua cac plasmon duoc biéu dién nhu sau:

ky = k. + ik = lﬂ (ﬁ)l/z +i [2 (ﬂ)m% l (4.14)

c \&+égg C \&rtég

Biéu thirc vecto song s& cho chdng ta cai nhin sau sac vé
cac y nghia vat ly cta song dién tur trong kim loai nhu d6 16n
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khéng gian cua céc plasmon va diéu kién dé co su két hop vecto
song tai mat phan céch.

Dbdi v6i mot song SPP lan truyén doc theo mot bé miat kim
loai, nang lugng ctia n6 s bi mét do su héip thu cua kim loai
hodc bi buc xa vao khong gian ty do. Tai mét khodng cach x,
cuong do song plasmon giam theo hé sé exp[-2kYx]. Do dai lan
truyén plasmon dugc dinh nghia 1a khoang cich ma song
plasmon c6 cudng d6 giam di e lan, duge cho boi cong thire:

L= (4.15)

Height, a. u.

Dién mdi

Kim loai o ] ‘ ¥

Hinh 4.6. D6 xuyén sau cuaa trwong plasmon vao kim loai va dién maéi [61]

Tuong ty nhu vay, dién truong gidm mdt cach nhanh chéng
theo chiéu vudng goc voi bé mat kim loai. O cac tan sb thép, su
tham nhap ctia SPP vao kim loai gan dung véi cong thirc do
xuyén sau cua mot truong vao kim loai. Trong moi truong dién
moi, truong s& giam cham hon nhiéu. Do xuyén siu cla trudng
plasmon vao kim loai va dién moéi cod thé biéu dién nhu sau
(Hinh 4.6):
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2T &

7= ('s'ﬁ) (4.16)

4.1.2. Kich thich plasmon bé mit bing cach ti nhiéu xa

Plasmon bé mit & mat phan cach kim loai - dién moi 1a
s6ng khéng birc xa va do d6 khong thé bi kich thich truc tiép bai
s6ng anh sang truyén tu do trong mdi truong trong suét. O cing
tan sd hoic niang lugng, vecto song (hodc dong lugng) cua
photon trong mit phing cia mat phan cach khdng thé bang
vecto song ctia plasmon bé mat va do d6 dinh luat bao toan dong
luong - ning luong khong cho phép photon dé truyén vao
plasmon va nguoc lai. Tuy nhién, néu tang thanh phan cua xung
lwong photon song song véi bé mat, thi c6 thé kich thich bé mat
plasmon.

Néu sy giam bst bé mat duoc diéu bién theo hinh sin véi
chu ky d (cach tir nhiéu xa ¢6 rdnh song song vaéi truc y) va bién
d6 bién thién nho so véi budc song anh sang, thi do tuwong tac,
vecto song trong khong gian véi €; tai hudng song song véi
bé mit, ko = %\/e_osine (6 — gbc t6i), duoc chuyén déi thanh
mot tap hop cac vecto (hinh 4.7):

ki =kptG=kot=", n=0+1%2.. (417)

Sau d6, nguoi ta ¢ thé tim thay mot gia tri cua n sao cho
diéu kién k; = ks, duoc hoan thanh, sy kich thich caa plasmon
bé mit trg nén kha thi.
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ko= (m/c)\/g

€ k"o‘—'ko Sine

d kjo=kosin®  G=2mn/d
-5 >

.
€ ksp

Hinh 4.7. Sw kich thich cta plasmon bé mat
béng cach str dung céch tir trén bé mat kim loai

4.2. TINH CHAT QUANG HOC CUA LO TRON TREN MANG MONG
LY TUGNG VO HAN

Mot sb tac gia Meixner (1950), Andrejewski (1953),
Nomura (1955) da tim dugc mot giai phap chinh xac cho van dé
nhiéu xa séng phang boi mét 16 tron trong mot man dan ly tuong
mong vo han. Cac biéu thirc phan tich don gian cho céc truong
gan mot 16 nho trong hé toa do Dé-c4c da thu duoc trong nghién
ctru [73] cua V.V. Klimov. Dang hinh hoc cua bai toan duoc thé
hién trong hinh 4.8.
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Séng t6i . Séng phan xa

& - i
Lm

Song tin xa

Hinh 4.8. Nhiéu xa séng phang b&i mét 6 tron trén mang dan ly twéng.
Trong trudng hop binh thuong cua séng dién tir phiang

trén 16
E@ t) = E eilz=o0 (4.18)

biéu thirc cua dién trudng tan xa phia sau man hinh gan dang
dau tién caa ly thuyét nhidu loan budc song dai cé thé duogc biéu
dién duéi dang (z > 0):

E,pp = ig’“‘ [1i,Ho|A + r—B . (4.19)
E,= —% H,7| C. (4.20)

Trong d6 Hy 12 tir trudng trong mat phang cia man khong
c6 13 tréng, n; 1a vecto don vi doc theo truc z, E, VA Egy 130
luot 1a thanh phan cua dién truong doc theo truc z va trong mit
phing vuéng goc.

Trong (4.19), (4.20) ta co:

A=R" ( Z—r—)+za(ﬁ——arctg ) (4.21)
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B=R-(E_2T _Z)+ZR+ (E-2)+ 32r?R*

r2 R* r2 aR*(1+R*2)’
(4.22)
2arRr*
= R (4.23)
* = [(R? — a?)? + 4a?z%]V/%, R* = [—R*i(Rz_a )]1/2
! 2a?
r2 =x%+y% R =1r% + 72, (4.24)

Binh phwong ning lwong EX(x, z)

Hinh 4.9. Phan b6 cwong do dién trwong

Trong hinh 4.9 cho thdy sy phan bd cudng do cua dién tir
truong gan 18 tréng trong truong hop phan cuc tron cua song téi
thong thuong. Song dé vé bén trai, noi c6 séng ding véi cuc dai
& phia trude 15. Cuc dai nhon xay ra trén cac canh sic cua 16. Tir
hinh nay c6 thé thay rang ciu tric cia trudng khé phuc tap: gan
cac canh caa khau do c6 cac cuc dai truong, cac diém nay bién
méat khi man hinh di chuyén ra xa. Piéu quan tdm dic biét 1a
truong cuc dai, xuat hién tai cuc am cua séng dimg (phia trudc
13) [5]. CAu triic trudng nhu vay s& c6 anh huong dang ké dén ca
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su phat huynh quang ctia phan tar ndam gan 15 tréng va sy chuyén
dong cua cac nguyén tir va phan tir (biy nguyén tir va thiét bi
quét nano).

O nhiing khoang céch 16n tr man hinh (a < R « 2) dién
truong (4.19) va (4.20) duoc biéu dién bang cong thirc

- 2a3ik
E="—— [RH,| (4.25)
va tuong tu nhu tm(‘)’ng ctia mot ludng cuc tir véi thoi diém
2a% =

Trong vung xa (vung buac xa, R > A) dién truong va tu
truong cling bang trudng cua ludng cuc tir (4.26).

Biét cac trudng trong ving xa, c6 thé tinh duoc tong cong
suit caa buc xa di qua 16. Ty sb giita cdng suat nay voi cong
Suat su ¢6 trén 15 xac dinh phuong truyén T cua 15

R? [ I5cq(Q)dQ
Sl

T = , (4.27)

Trong d6 Iy, () — dong ning lugng tiéu tan vé phia Q, 1o
— dong nang lugng t6i 16, S = wa? — dién tich 16.
Trong truong hop téi binh thuong cia séng phang trén mot
15, hé s6 truyén qua duoc biéu dién bang cong thuc [102]:
4 4
T =2 (ka)* o ( ) (4.28)
Hé sé (a/y)* dan dén sy suy yéu rat manh caa su truyén
anh sang qua cac 16 nho. Tinh chat twong tu xay ra trong ly
thuyét Rayleigh vé su tan xa &nh sang boi cac hat nho. Cong
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thirc (4.28) c6 gia tri dbi voi tan suat birc xa binh thuong cua bét
ky phan cyuc nao. O gdc téi xién, trudng truyén trong vang xa la
su chdng chat cua trudong cac ludng cuc dién va tir. Trong
truong hop nay, hé sé truyén séng phu thudc vao su phan cuc
cua buc xa toi.

4.3. TINH CHAT QUANG HOC CUA LO TRON TREN MANG MONG
HUU HAN

Ly thuyét Bethe-Bowkamp vé nhiéu xa khau d6 dya trén
hai gia thiét. Do day caa man hinh dan dién duoc coi 1a méng vo
han va d6 dan dién cua n6 lén vo cung, diéu nay lam cho man
hinh mo duc. C6 thé xem xét cac tim chin c6 d6 day hitu han
trong khudn khé cua ca phuong phap ban phén tich va phuong
phép sd. Trong truong hop nay, can xem xét hai ché d¢, tay
thugc vao song lan truyén co thé ton tai trong 16 hay khong. Ly
thuyét Bethe-Bowkamp it nhiéu c6 thé &p dung trong truong hop
khong cd song lan truyén bén trong 15 [74-76]. Trong truong
hop 16 tron c6 duong kinh d trong man chan dan dién 1y twong,
diéu kién nay duoc dap ung tai d < 0,31,. Trong truong hop
nay, hé sb truyén qua giam theo cp sé nhéan khi ting do day cua
mang h. Tinh chat nay la trudng hop dién hinh trong qua trinh
nghién cttu ham nang luong. Db véi cac 16 tréng cb thé ton tai
cac song lan truyén (vai nhiéu ban chat khac nhau), nhiing két
luan nay khéng thé ap dung duoc va do truyén qua co thé cao
hon nhiéu. Céc vi du da biét vé loai 16 ng dan song nay la cac
156 ¢6 béan kinh 16n hon ban kinh ngudng, mot khe mot chiéu
trong d6 cac ché d6 TEM ton tai & bat ky bude song nao nhu: 15
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hinh vong va 16 hinh chit C, 16 hinh chir nhat co kich thuéc 75
nm x 225 nm [1], 16 hinh non, 16 vudng [30], 15 tron kép...

Khi xem xét cac dic tinh quang hoc cua 15, ngoai do day
hitu han ciia mang chén, d6 dan dién cudi ciing cua né ciing can
dugc tinh d&én. DI voi mang mong, man hinh khéng mo hoan
toan va do d6 1y thuyét Bethe-Bowkamp lai khong dugc ap
dung. Mit khac, mang day vé mit quang hoc tré nén mo duc
néu do day h caa ching Ién hon do day I6p mang vai lan. Mit
khac, trong cac 15 nhu vay cd thé ton tai cac plasmon cuc b,
dan dén hé sé truyén din tang 1én dang ké [30, 77-80].

Plasmon dinh vj trong 14 nano

/

'ﬂ=“ﬂg

Hinh 4.10. Mang hinh hypebol. Mat trén va mat dwéi dwoc mo ta
b&i diéu kién n = +1, trong hé toa dé ctia mét hinh cau phéng.

Khi cac tinh chat quang hoc caa mét 16 trén mang kim loai
duoc trinh bay, that thd vi khi c6 dugc mo ta vé cac ché do
plasmon trong dang hinh hoc nay, vi plasmon c6 thé l1am ting
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dang ké sy truyén &nh sang qua cac 15 micro. Trong truong hop
c6 mot 15 nho trén mang kim loai da mong, ngudi ta co thé s
dung phép tinh gan ding dé tim tat ca cac ché do plasmon. Vi
vay, mot mang hinh hyperbol dugc coi [a mot mé hinh cua mang
c6 16 tron (Hinh 4.10).

Dé tim céc ché do plasmon trong hinh hoc nay, ching
tastdunghétoadd 0 <& <o0,-1<n<1,0< ¢ <2mcua
mot ellip. Toa d6 cua hé nay duoc biéu thi dudi dang toa 4o Dé
cac nhu sau:

z = f&n; x = feospy/ (§2 + D1 —n2);
y = fsing/(§2 + D(1 —n?) (4.29)

trong d6 f 1a tiéu cy cua ellip. Ban kinh 16 a dugc xac dinh béi
cong thuc:

a=fy1—nk (4.30)

trong d6 tham sé n = + 1, dic trung cho bé mat hypebol cua
man hinh ¢6 156. n, nhé twong tng v6i mang mong, no~1 -
tuong ung v4i mang day.

Trong hé toa dd nay, mot nghiém tuy y ciia phuong trinh
Laplace thoa mén cac diéu kién bién trén bé mit caa hyperbol cé
thé duoc viét dudi dang chong chat

@(&,n, ) = Z O™ (&, n)exp(ime)

P™(E,n) = $dvATW)PT (, VIR F R (=i§)]  (4.31)
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[P (mo) £ P (—no) 1B (1), 1 > 1 > 1y,
OT(mv) =1 B[P (M) £ B (—n)],ne >1n > —nq,
(B (o) £ B (=) 1B (=), —1no > 1 > —1,

Trong d6 A™(v) - bién d6 cua ché do plasmon, P (x) - 1a
ham Legendre duoc két hop (chi s6 siéu m s& duoc bo qua bén
dudi dé don gian hoa) va viéc tich hop duoc thuc hién doc theo
mét dudng bao trong phirc mat phang v, cung cap céc thudc tinh
can thiét cua bai toan. Bé thoa man diéu kién ta lay duong bao
nay ¢ dang v = —1,2 +it,0 < t < oo, trong d6 tham s khong
thi nguyén t twong tu nhu s6 ban kinh. Dau + tuong ung voi
tinh chin Ié cua dién thé plasmon so véi phan xa trong mit
phang xy.

Yéu cau vé tinh lién tyc cua dién thé va thanh phan phap
tuyén ctia cam tmg dién dan dén thyc té 1a d6i véi mdi v c6 mot
gia tri caa hang sé dién méi tai d6 cong huong plasmon xay ra
trong hé
Pi1/2+it(770)[P—1/2+it(770) T P—1/2+it(_770)]
P_1/2+it(Mo) [Pi1/2+it(770) + PL1/z+it(_770)]

(4.32)

Eplasmon (w) =

Céc ché do (4.21) twong (ing voi c4c gia tri nay cua hang
sb dién moi.

Trong hinh 4.11 cho thiy cac dudng cong phan tan cua céc
ché d6 ddi ximg va khong ddi ximg dbi véi mat phang ciia mang
c6 d6 day khac nhau. Khi xay dung cac do thi nay, nguoi ta gia
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dinh rang vat liéu tao ra mang tuan theo dinh luat phan tan
Drude:

2
_ Dpl
8(0)) =1- PR (433)
Tir cac s6 liéu nay co thé thy ring & cac gid tri nho cua t co
mot khoang trng, trong khi ¢ t 16n, céc gia trj cua tat ca cac tan
s6 plasmon c6 xu hudng bing tan sd cua plasmon bé mit

(e=-1lw/wy = V2/2).

10=0,02

Khéng doi xing Mo =01

CELLE LT e e T R R LT e LT E T PR T LT e P E T T Y

Mo =0,02

e B g p o b g s g A g o o 0 s g g L a i s 1 4 5 o 1 4 4

0 2 6 10 14

=

Hinh 4.11. Pwong cong tan sac w(t) cta ché dd plasmon déi xirng
va phan déi xteng vé&i t = 0 tai 5o = 0,1 va 0,02
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Hinh 4.12. Cac dwong mirc cha thé nang cta ché dé déi xieng (m = 0) (a)
va ché dé khéng déi xtrng (m = 1) (b) d6i vé&it =2

Trong hinh 4.12 cho thay cau tric cua dién thé ¢ ché do dbi
xang (m = 0) (a) va ché d6 khong ddi xtmg (m = 1) (b) ddi véi t
= 2. Tt nhitng hinh nay c6 thé thiy rang dién truong (vudng goc
V6i cac duong mirc dién thé) cua plasmon dbi xtmg (a) hudng
cha yéu vudng goc véi bé mat, trong khi cudng do dién truong
cta plasmon khong ddi xtmng (b) huéng chir yéu doc theo mang.
R0 rang, cac plasmon phan déi xiing s& dong vai tro chinh trong
viéc truyén anh sang toi thong thuong, trong d6 cudng do dién
truong song song véi mang.

Pé nghién ctu qua trinh truyén anh sang qua mot 16 nhu
vay, can phai biét gi4 tri cia mémen ludng cuc hiéu dung cua
ché do plasmon 15. Trong trudng hop cua ly thuyét Bethe-
Boukamp, 15 tréng c6 thé dugc dic trung boi momen ludng cuc
tir hiéu dung (4.26), ty 1& vai sb song k = w/c. Trong gigi han
phép gan dung (ka — 0) mdmen tir Bethe-Bowkamp (4.26)
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bang 0, nhung dbi v6i mang co6 do day hitu han, mémen ludng
cuc dién phat sinh khac 0, gia tri cia momen nay dugc mo ta
bang cong thic:

d = [d?Sa(r(S))r(S), (4.34)
Trong do an(r(S)) — n710%n - mat d6 dién tich bé
40 ly=p,

mit va su tich hop duoc thuc hién trén bé mat caa mang.

Thay biéu thic (4.31) cho thé cua ché d6 plasmon trong
ving —1o > 1 > 1, Vao (4.34), nguoi ta 6 thé tim thay gia tri
ciia moémen ludng cuc cua cac ché do khac nhau. Pic biét, ddi
Vvé6i ché do ddi xtmg (m = 0), chiing ta thu dugc

_(t2+1/4) 3/2
|d| nO |r(5/4+lt)|2 ( ) (4'35)

U'éc tinh mémen ludng cuc cua ché do khong ddi ximg dau
tién (m = 1) cho maot biéu thie tuong tr
dl~1 et ()32 (4.36)

0 \r(s/4+it)|2

Trong cong thic (4.35), (4.36) p* = 1/a — tham s ngudng
trong bai toan gan nhu tinh dién, phét sinh do su suy giam dién
thé plasmon khi tich phan trén dién tich 15.

Trong truong hop ndy, mémen ludng cuc cua ché do ddi xing
(m = 0) huéng vudng gc véi mat phang cia mang va ludng cuc
cua ché do véi m = 1 song song véi mat phang caa mang.

Tat nhién, bai toan gan nhu tinh (4.32) ¢6 pham vi &p dung
kha han ché, vi & mot sb khoang cach tir truc, can phai tinh dén
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cac anh huong lién quan dén sy cham phat trién va véi cac ché
d6 plasmon lan truyén. Tuy nhién, md ta vé su phan bé truong
gan 16 bang cach sir dung (4.31) c6 vé kha dung. Hon nita, Cac
két qua (4.35), (4.36) phan ky trong xip xi gan nhu tinh
p* = AJa = oo chi ra ring mémen ludng cuc 16n va co thé cung
CAp su truyén anh sang hiéu qua tir mat nay sang mat kia .

Céac md phong s6 duoc thuc hién trong céc nghién ciu ciing
xac nhan kha nang kich thich loai cong huong plasmon nay
trong mot hinh hoc tuong ty nhu trong Hinh 4.9.

Plasmon bé mdt dinh vi va sw truyén anh sang qua lo

Nhu da luu ¥ trude d6, khi thao luan vé cac diéu kién dé ap
dung Iy thuyét Bethe-Boukamp, ngay ca di voi mot mang kim
loai day (va khéng trong sudt) vé mit quang hoc, nguoi ta nén
tinh dén do dan dién hitu han cia mét kim loai thuc, dan dén su
xuat hién cua ca hai plasmon cu trd gan 15 va lan truyén doc
theo bé mat. Theo ly thuyét duoc trinh bay trong phan trudc,
khong c6 ranh gidi rd rang gitta cac plasmon nay (cuc bo hda
manh hon twong Gng véi t — 0, cuc b hoa yéu hon, tic la
plasmon bé mat Véi  w = wy/V2, tuong wng Voi
t — o0). Pac biét, tir hinh 4.12 c6 thé thiy rang plasmon bé mit
tap trung trong vung c6 ban kinh r > 1,5a, trong d6 a — ban
kinh hinh hoc cua 6.

Su kich thich cua cac plasmon cuc bo trong 16 nano trén
mang kim loai c6 thé anh huong dén hé sb truyén qua T ()).
Nguyén nhan la do su tham nhap cua cac truong vao kim loai
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dan dén su gia tang hiéu qua ban kinh caa 15 (Hinh 4.13). biéu
nay din dén sy gia ting dang ké budc song ngudng, tai do
khong c6 ché d6 din séng nao trong 15, so véi bude song dugc
tinh toén tir cac théng sé hinh hoc cua 13.

Céc nghién ciru phan tich va s hoc da chi ra (Hinh 4.13)
rang su ton tai cua plasmon dan dén sy gia tang budc song gidi
han A,,,4, 18n 40% [35], diéu nay rét quan trong khi xem xét cac
16 c6 duwong kinh chi nho hon mot chit so véi budc song gidi han
duoc tinh tir hinh hoc. Hon nira, mot nghién cau Iy thuyét vé van
dé truyén anh sang qua mét 15 tron trén mang kim loai duogc mé ta
boi dinh luat Drude (4.33) cho thay rang cac ché do lan truyén ton
tai ¢ tan s6 dudi tan sb plasmon d6i véi bat ky kich thudc 16 nao
[81]. Anh huong cuia cac ché do nay dén sy truyén dong caa 16
van chura duoc xac nhan bang thyc nghiém.

Hé qua quan trong thir hai cua ban chat plasmonic caa sy
truyén anh sang qua cac 16 nano la sy phy thudc cong huong cia
duong truyén vao kich thudc, dang hinh hoc caa 16 va vao budc
s6ng cua bic xa téi. Su ting cuong hé sé truyén qua caa anh
séng co lién quan dén su ting cuong cong hudng dang ké cua
dién truong trong vung cong hudong plasmon.

Chi gan day, nho nhiing tién bo trong cong nghé nano,
ngudi ta mgi ¢ thé tao ra mot 156 trén mang kim loai lo lang tu
do, tirc 14 mang khéng cé bat ky chat nén dién moi nao dé khao
sat cac dac tinh cua plasmonic (Hinh 4.13) [77-78]. Béi voi mot
mang tuong d6i mong, nhung chua trong sudt, trong truong hop
truyén anh sang dang cha ¥ boi 15 tréng, cuc dai duoc tim thiy
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trong quang phé & d6 day 200 nm cua né (Hinh 4.13 b), diéu
nay duoc giai thich bang céch sir dung mot plasmon cuc bo. Hé
s6 truyén cuc dai ¢ budc séng khoang 700 nm véi d6 day mang
200 nm la do cac plasmon bé mit cuc bo héa. Hon nira, trong
cac thi nghiém twong tu, ciu trac khong gian va cac dic diém
quang phd cua mot plasmon nhu vdy da duoc khao sét bing
cach str dung su kich thich caa plasmon nay bai mét chum dién
tu nang luong cao.
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Hinh 4.13. Swtruyén anh sang qua mét 16 nano hinh tron trén mang bac
Ag day vé mat quang hoc lo Itrng tw do: a - Hinh anh SEM cia mét 16 don
trén mang bac Ag; b - quang phd truyén qua cia [6 cé dwong kinh 270 nm

& cac do day mang khac nhau [77]

Trong hinh 4.13 a cho thay sy phan bb khéng gian cua bic
Xa quang trong ving 15 trong, dugc kich thich béi chum dién tir
khi do cac thanh phan cua bic xa ¢6 phan cyc khac nhau. Tir
hinh nay c6 thé thiy rang bic xa cuc dai luén ¢ nhitng diém cua
16 ma bé mat caa nd vubng goc Véi vecto dién truong. Thuc té
nay hoan toan phu hop véi ciu tric caa ché d6 plasmon véi m = 1.
Trong hinh 4.14 b cho thay phé cuaa bic xa duogc hién thi trong
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hinh 4.13 a, phii hop véi su phu thudc cua hé sb truyén qua T (1)
vao budc séng. Trudng hop nay khang dinh ban chat plasmonic
c6 tac dong manh mé Ién hiéu Gng truyén anh séang qua cac 15
dac biét.

400 600 800

a) Bwéc song (nm)
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Hinh 4.14. Birc xa cla |6 tréng khi né dwoc chiéu bing chum dién ti:
a - hinh anh cwc quang khi quan séat cac thanh phan birc xa phan cuc
khac nhau; b - phé birc xa twong trng [77]

4.4. HIEU UNG TRUYEN ANH SANG BAT THUONG QUA CAM BIEN
MICRO

4.4.1. Hiéu Ging truyén anh sang bat thudng qua cam bién micro

Su truyén anh sing qua céu tric micro/nano co thé ting
dang ké néu 4nh sang truyén qua toan bd cau triic micro/nano cé
tinh chu ky so véi chi truyén qua mot 16 don trong cau tric
micro/nano d6 (Hinh 4.15). C4u trac micro/nano c6 tinh chu ky
trén bé mat lam ting sy twong tic giita cac plasmon anh sang va
bé mat. Céc plasmon bé mat c6 thé bi kich thich trong mang tinh
thé cua cdu trac micro/nano, din dén sy gia ting truong trén bé
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mit mang kim loai. Sau khi dudng him cia trudng duoc khuéch
dai ndy xuyén qua cac 16 micro/nano, plasmon bé mit duogc
chuyén doi nguoc lai thanh cac truong buc xa. Ciing nhu trong
truong hop anh sang truyén qua mot 16 don trén mot bé mat
nhin, su truyén anh sang qua mot mang 16 duoc dinh vi thuong
xuyén xay ra qua dudng ham, din dén sy giam theo cip sé nhan
ctia hé s truyén qua ddi v6i d6 day ctia mang. Tuy nhién, néu
d6 day mang xép theo timg 16p, thi cac plasmon bé mit s& twong
tdc & mat trude va mat sau cua mang kim loai. Tuong tac nay s€
dan dén su cong hudng plasmon bé mit néu cac 16p tiép xuc voi
mang kim loai |a chat dién moi.

DPdi véi mdi cau trac micro/nano xac dinh, viéce kich thich
song plasmon bé mat chi c6 thé xay ra & mot sé budc song nhat
dinh ctia chum tia toi, do két qua ctia pho truyén qua T(Ao) ¢ cau
tric dugc xéac dinh rd trong do cac cuc dai tuong ung véi truong
hop kich thich plasmon bé mat [5]. Diéu quan trong can luu ¥ 1a
tai cdc budc séng cong hudng nay, hé sé truyén qua (duge dinh
nghia 13 ty 1¢ clia ning lwong 4nh séng téi 16 so voi ning lugng
anh sang truyén qua no) c6 thé 16n hon 1 (Hinh 4.16)

T=%=%%=1+%>1 (4.37)
trong do I, - 1a thong luong anh sang té1, Ip - 1a thong lugng anh
sang truyén qua, I, - 1a thong lugng kich thich cta cac plasmon
bé mat.
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Hinh 4.15. Anh SEM cia céc 16 nano trén mang vang

dworc phu trén dé thach anh. 6 day mang 300 nm,

dwong kinh cta cac 16 14 200 nm, chu ky cia mang vudng 1& 600 nm [82]

Anh sing
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| . [

@

Hinh 4.16. So’ d6 biéu dién hiéu ng truyén anh sang bat thwong

qua céu tric micro/nano
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Diéu nay c6 nghia anh sang truyén qua mang 15 micro/nano
nhiéu hon anh sang t6i. Trong diéu kién vét 1y binh thuong hién
tuong nay 1a mot nghich 1y, nhung 4nh sang xuyén qua 16 dudi
sy tuong tac cua cac plasmon bé mat, duogc dinh vi trén toan b
bé mat ciia mang di lam ting hiéu qua cuong do anh sang xuyén
qua 18. Néu chung ta xem xét ty 1& niang luong di qua tit ca cac
16 d6i v6i nang lugng trén toan bo mang, thi di nhién ty 1& nay s&
luén nho hon 1. Do d6, hiéu timg niy duoc goi 1a hiéu tng truyén
anh sang bat thuong (Extraordinary optical transmission - EOT)
qua mang ludi micro/nano. Nhu mét vi du trong hinh 4.17 cho
thay pho truyén qua cua anh sang xay ra trén mot mang bac day
200 nm véi cac 16 nano dudng kinh 150 nm ndm trén mot mang
vuong chu ky ag = 900 nm ¢6 hé s6 truyén qua 16n hon 1.

[

s

HEé sb truyén qua

(%]
—

500 1000 1500 2000
Bwdc song (nm)

Hinh 4.17. Phé truyén qua ctia anh sang qua mang lwéi nano
¢6 dwong kinh 16 150 nm; chu ky mang a,= 900 nm trén mang bac Ag
c6 do day 200 nm [82]
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Dua trén quang phd truyén qua caa anh sang qua mang luéi
nano ¢ hinh 4.17 ta chi quan sat dugc dinh nhon trong vung tu
ngoai ddi véi mang rat mong, ngoai ra quang phd con chira mot
s6 dinh kha rong, hai trong s6 d6 nam ¢ budc song dai hon chu
ky ciia mang tinh thé vudng a,. RO rang, ching ta khong thé giai
thich dugc nguon gdc cua cac cuc dai nay va hé sé truyén qua 15
c6 thé 16n hon 1, néu khdng c6 su tham gia cua cac plasmon bé
mit trong qué trinh truyén anh sang [82]. Mat khéc, viéc st
dung khai niém plasmon bé mat giGp dé dang giai thich su
truyén qua bat thuong cua &nh sang: anh sang roi trén ving mo
ciia mang duoc truyén téi 16 bang séng bé mit, sau d6 né co thé
di xuyén qua 5.

Dé chirng minh bang thuc nghiém maét cach chinh xac hé sé
truyén qua bat thuong cua anh sang la rat khé khin do cac van
dé vé chuan hoa, vi hé sb truyén qua theo ly thuyét Bethe-
Boukamp ti 1& vai béan kinh 15 (~ a%).

Viéc nghién ctu su phu thudc cua vi tri cuc dai quang phé
vao goc toi cua buc xa gilp tim ra quy luat tdn sic cua cac
plasmon bé mat tham gia vao qué trinh truyén anh sang. Vi du vé
quy luat tan sic d6 duoc xéac dinh bang thuc nghiém, miéu ta trén
hinh 4.18. Hinh nay cho thay rd rang cac ving giam, tac 13, cac
phan caa duong cong tan sic dich chuyén bai vecto mang tinh
thé bién thién G = 2m/a,.
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Hinh 4.18. Pwéng cong tan sac cua cac plasmon bé mét
doc theo phwong (0,1) (doc theo truc x) thu dworc tir quang phé
truyén qua & cac géc t&i khac nhau ctia anh sang (diém dam) [82]

Giao diém cua cac duong cong tan sic trong hinh 4.18 véi
truc ky = 0 xac dinh nang lugng va budc song ma tai d6 xay ra
qua trinh kich thich cac plasmon bé mit ¢ goc toi binh thuong
va d6 la vi tri caa cac dinh trong hinh 4.17.

Nhu thé, cau trdc phd truyén qua T(A) c6 thé duoc giai
thich, néu gia st rang diéu kién phd hop pha c6 dang:

5
ks

= 2T 2mj —s
k + o + )y (4.38)
trong do: Esp — vecto séng doc cua plasmon bé mat, k — thanh
phan tiép tuyén ciia vecto séng énh séng tdi, &;, J,— vecto don vi
theo hudng x vay, i, j —sb nguyén.
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Vecto song doc cua plasmon bé mit c6 dang:

Kep = ko |22 (4.39)

va theo cong thuc (4.38), dé dang chimg minh duoc rang cuc dai
ctia phd truyén qua dat duoc tai budc séng [81]:

.. _ MspQo 1 €1€2
Ao ) = R = Yo v 440

trong do: ng, =

bé mat ¢ cong thic (4.39). Biéu thuc don gian (4.40) thuong
dong vai tro phép tinh gan dung dau tién khi danh gia cac diéu
kign cong huong.

M6 ta chinh xac hon vé sy truyén anh sang bat thuong qua
mot loat cac 16 micro/nano c6 thé duoc thyc hién bang phuong
phap mod phong sb. Trong hinh 4.19 cho thiy su phan b cua
bién do dién trudng trong mat cit ngang cua mot mang céc 15
tron, trén d6 c6 song phang téi tir bén trai. Hinh nay cho thay ba
treong hop khac nhau. Trong truong hop (b) (g5 = 2,31, g, = 1,0,
A = 1100 nm) khdng c6 su cong huong ddi xing giita anh sang
va plasmon va do d6 hé sb truyén qua nho (hé sb truyén qua
T = 0,005%), trong trudng hop (¢) (g5 = 2,31, &, = 1,0, A = 957 nm)
anh sang tuong tac cong huong plasmon tai mat phan céach gitra
mang vang va dé thach anh trong mdi truong khong déi xing thi
hé s6 truyén qua T = 0,5% va cudi cung, trong trudng hop (d)
(s = 2,31, g = 2,31, A = 966 nm) anh sang tuong tac cong
huong plasmon trén ca hai mit cia mang trong moi truong doi
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xung, voi cac plasmon bé mit & ca hai mat caa mang hé sb
truyén qua Ién hon nhidu T = 20%. So sénh hinh 4.19 ¢ véi hinh
4.19 b cho thay su twong tac cua anh sang voi mot plasmon bé
mit dan dén su gia ting dién truong & mat sau (bén phai) cua
mang. Khi tinh chit dién méi cia méi truong & ca hai mat tiép
giap v6i mang nhu nhau (Hinh 4.19 d), cac plasmon bé mat & ca
hai mat cong hudng va cuong do trudng ting 1én dang ké so Voi
truong hop khong ddi xtng (c). Poi lai, sy ting cuong truong
nay dan dén sy gia ting dang ké hé sb truyén qua (1én dén 20%).
Can luu y rang nang luong dy trir cta trudng chu yéu nam o bé
mat ngoai cia mang, tac 1a & cac plasmon bé mat. Do do, 16 ¢6
thé duoc coi la mot may cong huong Fabry-Perot nguoc, trong
d6 nang luong nam trén cac bé mat bén ngoai cua thé tich 15, va
tuong tac gitta cac bé mat ndy xay ra do truong gan phan ra theo
cap sb nhan.

Hinh 4.19. Phan bé cda bién dd dién trwong

trong mat cat ngang (1,75 x 1,0 ym) cia mang 18 nano
thu dwoc do m6 phoéng sé [83]
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Hinh 4.20. Hé sé truyén qua mét 16 tron cé dwéng kinh 440 nm
dwoc bao quanh b&i cac vong ddng tam c6 mat cat hinh sin (a)
va mang tinh thé hinh vuéng gém céc 16 nano

c6 chiéu cao h trén mang Ag/NiAg day 430 nm (b) [85]

Vi su dong pha gitra 4nh sang toi va plasmon rat quan trong
dbi voi hiéu tng truyén anh sang bat thuong, nén hiéu tng
tuong tu ciing s& xay ra trong cac truong hop khac dong pha
gitta anh sang va plasmon. Pic biét, su truyén anh sang bat
thuong qua mot 16 ¢6 thé xay ra néu 16 d6 dugc bao quanh boi
cac diém khong dong nhat nhung ddng pha. Hiéu tng nay thuc
su dugc tim thiy trong truong hop mot khau do duy nhat duoc
bao quanh bai mot mang 15 vudng trén bé mat cua mang kim
loai mo [84]. Mot 16 riéng biét duoc bao quanh béi cac ranh
ddng tam ciing c¢6 thé dugc sir dung dé hda hop cac vecto song
cia anh séang va plasmon bé mit. Trong hinh 4.20 cho thay
quang phd truyén qua cua mét 16 duoc bao quanh béi cac ranh
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ddng tam (a) hoic moét mang tinh thé vuéng cua cac 15 (b).
Trong ca hai truong hop, hé sb truyén qua Ién hon hé sé truyén
qua theo ly thuyét Bethe, va trong diéu kién cong huong, hé sb
truyén qua Ién hon 1. Tir hinh 4.20 ngudi ta ciing thiy ring do
sau caa cac hd hodc ranh anh hudng dang ké dén hé sb truyén
qua, Vi hiéu qua cua su tuong tac gitra &nh sang va plasmon phu
thudc vao gié tri nay.

Mot s6 lugng 16n cac cong trinh thuc nghiém hozc 1i thuyét
nghién ctru vé anh huong cua do day mang, kich thudc 15 hodc
tinh d6i xng cua mang 16 micro/nano 1én pho truyén qua. Bang
chtng cudi cing vé vai trd caa plasmon bé mit trong hiéu tng
truyén anh sang bat thuong bang céach tir 16 micro/nano di duoc
chtng minh bang cac phép do chi tiét vé cac dic diém goc va
phan cuc caa anh sang truyén qua, phan xa va hap thu.

100-nm thick 108-nm thick

Hinh 4.21. Hinh anh thwc nghiém trweéng gan cta cac mang 16 nano
trong mang vang c6 dé day 100 nm va 108 nm [12]

MGt bire tranh vat Iy tham chi con phiic tap hon xuat hién khi
song truyén trong 16. Chang han nhu truong hop, déi véi ché do
TEM co ban trong khe mot chiéu ma ¢ dé budc séng bang vo cuc.
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Trong truong hop nay, hé sb truyén qua cé thé duoc thay doi
nho vao su cong hudng cua ché do co ban nay bing céch thay
d6i do day caa mang kim loai. Nhitng cong huong nhu vay da
duoc phat hién bang thuc nghiém boi Eberle vao nam 2002 d6i
véi mot tap hop cac khe nano song song [86]. Ngoai ra, hoan
toan tuwong tu V4i truong hop duoc thao luan & trén vé viée ting
hé sb truyén qua cua cac 16 micro/nano bang cach diéu chinh chiéu
cao cua bé mat xung quanh, cac ranh tuan hoan nam xung quanh
khe va song song vai n6 din dén sy gia ting dang ké do truyén
sang cua mot khe, va do truyén ¢ day ciing c6 thé 16n hon 1.

Hé sb truyén qua cua anh séang qua cac mang 16 micro/nano
kim loai c6 thé dugc ting 1én dang ké nhd vao plasmon bé mat.
Vung gan cua anh quang hoc dwoc xac nhan truc tiép boi su
hién dién caa plasmon bé mit trén cac mang 16 micro/nano kim
loai v6i khoang céach gitra cac hd sau Ion hon budc séng cua
plasmon bé mat. M6 hinh giao thoa don gian giai thich truc quan
cho hai loai dai budc song dugc quan sat trong truong anh
quang hoc gan. Quang phé truong xa cho thay cac dai plasmon
bé mat lam tiang hé sé truyén qua 1én 8 lan (Hinh 4.21). biéu
nay chi ra rang vat liéu kim loai can thiét dé ting kha ning
truyén anh sang qua cac mang 15 micro/nano.

Anh sang quang hoc khuéch dai duoc khao sat théng qua
cac mang 16 da giac trung tam (CPHA - centered-polygonal hole
arrays) trong mot mang mong Ag ling dong trén chat nén silica
(Hinh 4.22). Sy khuéch dai anh sang caa cac ving gan nhat tir 16
dén 15 dugc phan tich dé dinh lwong plasmon bé mit trén bé mit
phén cach gitta khéng khi (Air)/Ag va silica/Ag.
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Hé sé truyén qua

°

Hinh 4.22. Sw truyén anh sang qua: a) CPHA hinh vuéng,
b) CPHA luc giac, c) CPHA bat giac, d) CPHA thap giac [80]

4.4.2. Hiéu tng do day

Mang Ag c¢6 d0 mo duc cao (F, T <1% trong khoang
800-3000 cm™, Hinh 3.5 a) ¢6 do day thay ddi (h = 30, 50, 100 va
150 nm) duoc sir dung dé ché tao cac mang vi 16 bang cach
su dung phuong phap dn mon laser (cach tt G, D = 4 um va
P ~ 6 um) duoc thé hién trong hinh 4.23 a. Phd truyén qua
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FT-IR cda nhiing cach t& nay phu thudc $6 song v, dugc chuan
hoa thanh phé truyén qua IR cua chat nén CaF, cta chung véi
canh cit cia nd dudi 1000 cm™ (Hinh 4.23 a), cho thdy sy ting
nhanh cta T & cac sd song thép hon, dat dén cuc dai da dinh cua
duong truyén tai =~ 1140 em’ véi cac gia tri cuc dai phu thudc do
day va cac gia tri binh nguyén phy thudc do day & cac sb song cao
hon > 1500 cm™.

Nhitng su phu thudc tuyén tinh ndy vao toa do logarit kép
logT-logv trong dai tan sé thap (Hinh 4.23 b) thé hién qua do
déc ciia chiing, c6 xu hudng ~ 4 dbi voi cac mang day hon (3,98
+ 0,01 tai h = 150 nm, 3,79 * 0,02 tai h = 100 nm) va
dén =~ 2 ddi véi cac mang mong hon (2,29 + 0,05 tai h = 30 nm),
v6i d6 doc trung binh 1a 2,84 + 0,01 tai h = 50 nm. Theo ly
thuyét Bethe-Bouwkamp, tit ca cac mang nay c6 D < 0,3 A hé sb
truyén qua phai thé hién ty 16 T « v* thuce t& chi co gia tri ddi
v6i cac mang day hon, trong khi mang moéng hon cho thiy gan
giéng nhu dng din song (hinh hoc) hé sb truyén qua T o (vD)?
ctia song dién tir khdi hodc bé mat (SPP) cho dudng kinh 15 ¢b
dinh D = 4 pm va mang c6 d¢ day trung binh miéu ta dac tinh
truyén qua. Xu huéng quan sat duoc ddi véi su chuyén doi nay
tir duong ham séng IR sang lan truyén 6ng dan séng co thé lién
quan dén sy truyén ting cudng SPP cuia cac mang 16 micro, nhu
dugc chi ra boi do l1éch cua cac duong cong, dai dién cho gia tri
logarit thap phan cta hé sd hiéu chuén trong phwong trinh
(4.41). P6i v6i mang day nhat (h = 150 nm), d6 1éch nay twong
duong véi —12,61 + 0,01 (nho hon mot chut so vai gia tri ly
thuyét ~ —12,2 tir phuong trinh (4.41) — thap hon khoang 2,5 lan
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vé tbc do tiang truyén tuyét dbi), trong khi d6i véi mang day 100
nm gia tri cua n6 —11,93 = 0,06 vugt qua mang thtr hai, ching té
EOT cao hon gan 2 lan trong téc do ting cudng do tuyét ddi cua
nd. Péi voi cac mang moéng hon (h = 30 va 50 nm), xu hudng
truyén dan ting cudng SPP nay trd nén rd rét hon va tham chi
chiém wu thé ca vé d6 doc va do 1éch cua chung (twong tmg 1a
~ —7 va =~ —9). Ching t6i tin rang ddy 1a minh chung vat Iy thuc
nghiém déau tién vé sy chuyén d6i dan dan tr dudng ham anh
sang sang Ong din song tang cudong SPP cia no thong qua cac 16
nhd trén mang kim loai trong pham vi IR.

10— D6 léch (Iy thuyét: 10-1%)
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Hinh 4.23. Phd truyén qua chuan héa ctia mang (F) va mang 16 (cach te
G, dwong kinh 16 va chu ky — twong (ng |1 4 va 6 um) trén mang Ag cé
dd day 30, 50, 100 va 150 nm (hang trén cung) trén dé CaF, & trang thai
binh thwéong (a) va toa do log-log (b) (trong trwong hop sau — véi cac
dwong cong phil hop tuyén tinh ctia ching & sé séng thap). Phd tham
chiéu cta chéat nén CaF, dwoc dwa ra dé so sanh. Pinh kem: (a) Anh
SEM nhin ttp trén xuéng ctia mang 16 trén mang Ag do6 day 30-, 50-, 100-
va 150 nm trén dé CaF; (trén xudng dwéi, thanh chia dd — 10 um) [28]
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4.4.3. Hiéu tng dudng kinh

Gan day, mo hinh ciu tric micro don gian, st dung hoi tu
xung laser femto-gidy tan s6 MHz cho phép ché tao ddy cam
bién 16 micro trén mang mong plasmon & quy md phong thi
nghi¢m da duoc ching minh l1a cong nghé¢ cho hi¢u rng manh
mé va c6 do nhay cao. Cac hi€u rng phong xa va tang cuong su
hap thu anh sang hong ngoai bé mat (surface-enhanced IR-
spectroscopy — SEIRS) da dugc tng dung trong cam bién sinh
hoc va cam bién hoa hoc, dua trén su truyén qua bat thuong
(EOT) cua buc xa dién tur. Trong pham vi nhin théy va IR, su
truyén qua bat thuong EOT qua céc 16 nhé (dudng kinh D < 0,3 A,
Vo1 su truyén dan song cho céc 16 rong hon) dugc phat hién nhu
mot hiéu Gmg plasmon vao nam 1990, theo 1y thuyét dua trén
nhiéu xa ctia Bethe va Bouwkamp dé truyén qua cac 16 nho nhu
vay. Ly thuyét ndy du doan cho mot mang mong vo han véi do
dan dién v6 han (kim loai hoan hao khong bi ti€u tan) tmyén qua
tuyét dbi [75-76]:

T(v,D) = = (2mv 2)4 (4.41)

272
cho thdy sy gia ting nhanh chong cta do truyén qua T so véi
duong kinh 16 D va sb song quang phd v = 1/A nhu mot hiéu tmg
duong ham.
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Hinh 4.24. Phé truyén qua chuan héa cGia mang (F) va mang 16 (dwéng
kinh 16 D = 2, 3 va 4 pm va P = 6 pm) trén mang Ag 30 nm (hang dwéi
cung) trén dé CaF, & trang thai binh thwéng (a) va toa dé log-log (b) (trong
trwong hop sau — véi cac dwong cong phi hop tuyén tinh cha ching &
s6 séng thap). Phé tham chiéu ctia chat nén CaF, dwoc dwa ra dé so
sanh. Dinh kém: (a) Anh SEM nhin tir trén xubng cha céch tr trén mang Ag
30 nm, trén chat nén CaF,. Thanh chia dé — 10 um [28]

Tuong tu, mang Ag 30 nm mo duc (F, T < 1% trong
khoang 800 - 3000 cm™, Hinh 4.24 a) véi su truyén dan gidng
nhu ng dan séng duogc ting cuong SPP di nodi & trén trong cach
tr vi 16 véi duong kinh D = 4 um va chu ky P = 6 pm duoc
kham pha so véi bién D = 2, 3 va 4 pm, 1a mot tham s quan
trong khac cia 1y thuyét Bethe-Bouwkamp dugc biéu dién &
phuong trinh (4.41). Trong pham vi dé tai nghién ctru, sy bién
ddi nhu vay ctia D khong chi ddn dén sy gia ting ndi bat cua hé
s6 truyén qua IR cyc dai chuin hoa va dinh chinh hoi dich
chuyén sang mau d6 cua n6 khoang ~ 1100 cm™ (Hinh 4.24), ma
con theo cac xu hudng khac nhau trén vach phd do ciia nhiing
phu thudc nay.
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Dic biét, sy phu thudc tuyén tinh ciia cac dudng cong niy
vao toa do logarit kép logT-logv trong dai tan sb thip
(Hinh 4.24 b) cho thdy d6 dbc cua ching khoang ~ 4 d6i véi céc
16 nhé hon (3,90 + 0,06 tai D = 2 um, 3,89 + 0,03 tai
D = 3 pm) phu hop hoan héo véi 1y thuyét BetheBouwkamp va
d6 16n chuyén tiép 2,97 + 0,01 dbi v6i cac 16 16n hon véi
D =4 pum. Mot lan nira, cudng do ctia cac duong cong phit hop so
v6i 1y thuyét tuong Gmg tir phuong trinh (4.41), dai dién cho gia
tri logarit thap phan cua hé s6 hiéu chuin trong phuong trinh
(4.41) cho cac duong kinh 16 khac nhau D = 2, 3 va 4 um (xem
Hinh 4.23 b, 4.24 b). Piéu nay cho biét gia tri thyc nghiém cia
chung 16n hon déng ké so véi li thuyét. Két qua 13, toc do ting
cuong anh sang truyén qua tuyét dbi tré nén cao hon gan 5 1an ddi
v6i cac 16 nho nhat, cao hon khoang 2 lan déi véi cac 16 kich
thude trung binh va cao hon gan 3 bac dbi véi cac 16 1on nhat
(trong ché do chuyén tiép). R3 rang rang, su ting cudng anh sang
truyén qua mang 15 micro lién quan dén hiéu tmg ting cudong SPP
nodi trén. So véi mot sb nghién clru trudc day, ty 1€ du doan vé
mat 1y thuyét T o v* dugc chimg minh rd rang trong dai s§ song
thap (gi6i han budc song dai) trong hinh 4.24 b cho hai duong
kinh 16 D =2 va 3 um, dép tmg nghiém ngat yéu cau D < 0,3 A,
trong khi cac 18 16n hon thé hién ché d6 chuyén tiép sang hiéu
{mg truyén qua gidng éng dan song.

4.4.4. Hiéu tng chu ky va vat liéu

So v6i 1y thuyét Bethe-Bouwkamp c6 dién, EOT dugc diéu
hoa boi hiéu ung plasmon-phan cuc bé mit va plasmon cuc bd
trén bé mat kim loai (trong cac mang mong - ca & mat trudc va
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mit sau) va trén cc canh 19, tuong tmg, 1am ting hiéu qua kich
thude 16 thyc té co san dbi voi anh sang truyén qua. Vi du, mot
vai dai truyén cong huong cho cac huéng khac nhau {1,0} va
{1,1} trong cac mang 16 vudng dudi dang tinh thé quang tir 2D
dugc biéu dién theo cong thirc sau [75-76]:

voli ) = Sk = T e (4.42)

ngpP P EMED

trong d6 1, j 1a cac chi sb nguyén cho cac hudng khac nhau {i,
j} trong mang (cach tir), nsp 1a chi s6 khiic xa hiéu dung ddi véi
plasmon-phan cuc bé mat, ev VA ep 12 ham dién moi ctia kim
loai va moi truong dién moi. Cac hinh dang khac nhau cua 15,
do day mang, v.v. da dugc nghién ciru dé kham pha co hdi khai
thac EOT trong ung dung loc mau, ngudn photon don, v.v.
Trong khi @6, cic nghién ciru c6 hé thong vé EOT vé duong
kinh va chu ky 16, d6 day mang va vat liéu da khong duoc thuc
hién ké tir d6 cho dén nay, din dén mot sé minh chimg EOT
bat thuong (vi dy, T v9, chir khong phdi T « v trong phuong
trinh 4.41). Thyc té cho thay, do chi phi ché tao thach ban cta
cac mang 16 quy md phong thi nghiém cao (thuong 1a < 10% 15
trén mdi mang) di din dén nhing két qua thi nghiém chuwa
duoc chinh x4c. RS rang, mang 16 ¢6 kich thudc 16n dé dang
lang dong cac chat phan tich hoa hoc hodc sinh hoc hon nén ¢6
thé cung cép dir liéu chinh xac hon, phé nhan dugc c6 thong sb
théng ké tot hon, co thé tai tao ma khong c6 cac hiéu Gmg dinh
vi voi su cong hudng truyén qua phd khac biét hon va céc thao
t4C tao mau ciing d& phtc tap hon.
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Phuong trinh (4.42) dya trén mé hinh truyén qua trung gian
SPP cho cac mang 16 micro trén mang kim loai cho phép gan cac
dinh chinh cuc dai truyén qua duoc biéu dién trong hinh 4.23,
4.24 cho cac hudng khac nhau trong cach tir dudi dang tinh thé
quang tir 2D. Trong hinh 4.25, cic phd truyén qua chuén hoa nhu
vay dugc trinh bay cho céac vat li¢u khac nhau (Ag, Al, Cu, hop
kim Au/Pd) va cac chu ky P cach tr khac nhau. Theo phuong
trinh nay, twong tmg (1,0), (1,1) va (2,0) - chi ra su chuyén dich
mau xanh lam don di€u so vdi su giam P véi cac vi tri phé thue
nghiém cu thé ctia ching trong thoa thuan dinh lugng véi cic
diém dugc du doan trong cac trudng hop mit phan cach cta cach
tir 14 kim loai - CaF, (CaF,, hang s6 dién moi IR ecarz ~ 2), Kim
loai - khong khi (hﬁng $b dién moi IR gy = 1).

Trude day, mat phan cach kim loai - khong khi cia cac
mang 18 micro di dwoc chimg minh 1a chiém wu thé trong qua
trinh truyén cia ching. Nhung thyc nghiém da chimg minh
duoc rﬁng, plasmon bé mit cuc bd trén cac canh/thanh 15 micro
va SPP lan truyén trén ca mat phan cach kim loai - khéng khi va
mang kim loai - CaF,. Pé danh gia tinh twong ddi cua hiéu Gmg
nay duoc coi 1a ¢6 lién quan dén hién twong EOT, trong chuong
nay dé cap dén cac thir nghiém cho cac mang kim loai mong co
d6 day 30 nm va 50 nm, dé chtrng minh c6 sy hd tro truyén dan
giong nhu ong dan séng. Trong nghién ciu ndy, phan tich so
sanh clia chung t6i chi ra mot cach dinh tinh rang D tang 1én 1am
cho céc dinh (1,1) - va (2,0) trong hinh 4.24 it twong phan hon
va dudng nhu it rd rét hon, méc du chu vi 16 va kich thudc mang
16 dang hinh vudéng dong thoi ting 1én & mirc khong d6i vé mat
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do s6 16 (bé mat), didu nay c6 lgi cho cac plasmon bé mat cuc
bo. Thay vao do, ngudi ta co thé goi y ring mang Ag gip nép
manh hon cho D 1én hon, cung cép tan xa SPP manh hon dé
giam hé sb ting cudng cua nd trong qua trinh truyén (Hinh
4.24). Tuong tu, trong hinh 4.25, dudng kinh 156 ¢b dinh 4 um
(chu vi, hinh vuéng) thuan lgi cho viéc tang bién d¢ (d6 tuong
phan) cia dinh (1,1) - va (2,0) khi P ting, vi mat do bé mat
tuong tmg cta 15 giam so v6i P, giam do udn nép bé mit.

Heé so6 truyén qua
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Hinh 4.25. Phé truyén qua chuén héa cta cach tie vi 16 (G, D = 4 pym)
trén mang Ag (a), Al (b), Cu (c) va Au-Pd (d) day 50 nm
trén chat nén plasmon CaF, v&i cac chu ky thay déi [28, 78]
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Hinh 4.25 miéu ta phd truyén qua hong ngoai IR ciia mang 15
micro c6 dudng kinh 4 pm va chu ky mang tir 5 — 8 pm (duoc hién
thi bang cac mau twong ty nhu cac phd twong tng) trén mang
mong kim loai ¢6 d6 day 50 nm. Vi tri phd duoc hién thi thong
qua cac sé mau cia cac dinh (1,0), (1,1) va (2,0) cua ching va
mau do dudng dut nét thé hién sy ting cua ching so véi chu ky
ciia mang 10.

Cudi cling, sy ting cuong SPP noi trén ciia hé sd truyén qua
IR xuét hién khac nhau ddi véi cac mang 16 micro c6 duong
kinh 16 4 pm c¢6 dinh va cac chu ky tuong tu khac nhau trén
mang cua cac kim loai da dang dugc st dung trong nghién ctru
nay. Cu thé, cac day 16 micro trén mang hop kim Au/Pd thé hién
dang ké - do truyén qua thap hon gan 50% tai dinh (1,0), vi du,
V01 cac cach tuo tuong tu trén mang Ag (Hinh 4.25 a). Tuong ty
nhu vay, trong toan bo chudi cach tir co duong kinh 16 4 pum voi
chu ky tuong tu la 6 va 7 pm trong hinh 4.25, bién d¢ dao dong
hé sb truyén qua dbi voi ting kim loai tai dinh (1,0) 1a: 1) Cu
(0,75/0,6), 2) Al (0,7/0,5), 3) Ag (0,45/0,3) va 4) Au/Pd
(0,3/0,2). Dya vao két qua trén chi ra rang phan g plasmon tot
nhit ddi véi dong va nhom, phan tmg trung binh ddi véi Ag va
phan g kém nhat d6i voi hop kim Au/Pd (80%/20%) do nong
d6 tap chat Pd cao. Trong truong hop mang bac, cau tric dang
hat (dao) ciia ching va qua trinh oxy hoa bé mit nho trong qua
trinh phun xa magnetron chan khong thap (102 bar) c6 thé can
tré cac dic tinh plasmon néi bat théng thuong cia kim loai nay.
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4.5. TANG CUONG HAP THU HONG NGOAI BE MAT VA TAN XA
ANH SANG RAMAN CUA CAM BIEN MICRO

Sy phét trién cua cam bién sinh hoc siéu nhay dua trén su
tuong tac ctia cau trdc micro nhan tao vai cac phan ti sinh hoc 1a
mot trong nhitng hudng wu tién trong su phét trién cua cong nghé
micro/nano hién dai. Nhitng nd luc dang ké hudng vao viéc
nghién ctu anh huéng cua ting cuong tan xa Raman bé mit
(SERS — surface enhanced Raman scattering) duoc cu thé trong
cac két qua cua Brolo (2004), Hulteen (2006), Yu (2008), Yu
(2010), Chursanova (2010), XiKe (2012), Yukhymchuk (2012)...
va tang cuong su hap thu anh sang hong ngoai bé mat (SEIRA —
surface enhanced infrared absorption) cua Chang (1982), Aroca
(2006), Kneipp (2006), Schlucker (2014), Zayarny (2014)...

Viéc tang cudng su hap thu hong ngoai IR cta cac phan ti
sinh hoc bi hip phu bai bé mat kim loai c6 cAu tric micro/nano 1a
mot trong nhitg hudng chinh dé ting d nhay cua cac cam bién
sinh hoc quang hoc hién dai. Hiéu tmg SEIRA dugc phat hién vao
nam 1980 bai Harstein va cac dong nghiép caa 6ng. Ho nhan thiy
rang su hap thu IR cua cac phan tir c6 thé duoc ting cuong 1én
dén 10 -10° 1an néu céc phan tir duoc hip phu trén mang mong
nhdm Au hodc Ag [87]. Osawa cung véi Ikeda vao nam 1991 goi
su tang cuong hap thu IR cua cac phan tu bi hip phu boi bé mat
kim loai la hiéu tng SEIRA, twong tu voi hiéu tng SERS [88].
Do yéu té ting cuong trong hiéu tmg SEIRA it hon so v6i SERS,
nén hi¢u tmg nay trudc day chua dugc quan tam dung muc. Viéc
tim kiém va tao ra cac bé mat gia ¢ SEIRA méi vin dang tiép
tuc nghién ciru. Mot mit, cin phai tao ra cc bé mit chi cung cap
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su khuéch dai caa mot s6 nhom phan tir nhat dinh, didu nay sé
cho phép nghién ciru cac dic diém cau trdc cua cac dai phan tir.
Déi voi diéu nay, cac bé mit hoat dong SEIRA vai lién két manh
gita chat hap phu - chat bi hap thy duoc goi la co ché ting cuong
“phan t”. Mt khéc, can phai tao ra cac bé mat hoat dong SEIRA
phd quat ma hiéu tng ting cudong khdng phu thudc vao cac dic
tinh ctia cac phan tir bi hip phu, ma chi lién quan dén cac dic tinh
quang hoc cua bé mat kim loai. Viéc ting cuong su hap thy IR
cua cac phan tir nam gan cac bé mat nhu vay 1a do co ché khuéch
dai “dién ti” va khong phu thudc vao ban chat hoa hoc cua chat
hap thu. Nhiing bé mat nhu vay c6 thé duoc sir dung tao ra cac hé
thong phd quat dé phat hién va nghién cau mét luong siéu nho
cac phén tu sinh hoc.

Nhiing hiéu wng nay c6 thé duoc giai thich bang cach sir
dung co ché khuéch dai dién tir va phan tir. Co ché khuéch dai
dién tir 1a do su khuéch dai cuc bo cua truong dién tir gan cac cau
trac khong dong nhat cua kim loai do twong tac véi cac plasmon
bé mat. Co ché ting cudng phan tir hoic hda hoc co lién quan dén
su thay d6i mémen ludng cuc cua cac chuyén doi dao dong riéng
& trong qué trinh hinh thanh céc lién két bé tri trong 16p dau tién
cua cac phan tir bi hap thu. Giéng nhu SERS, hiéu tng SEIRA
lan dau tién thu duoc trén cac bé mit c6 cu tric ngau nhién
khong ddng nhat [87]. Trén cac bé mat khac nhau, su ting cudng
cudong do cua cac dai pho bang phuong phap SEIRA thay ddi tir
20 — 500 lan [87-88]. Su phét trién cua phwong phép in thach ban
chum dién tir da 1am cho né c6 thé thu dugc cac bé mat ting
cudng Véi cau tric nano co kich thudc cho truge [89]. Cac tinh
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chat phd va khuéch dai cuia cac bé mit cd ciu tric nano ¢ dang bo
rung angten nano da duoc tinh toan bai Neubrech nam 2008 [90].
Céc thi nghiém da chi ra rang, mot dngten nano hoic cac day
angten nano c6 thr tu c6 thé dat dwoc muc ting 10 - 10° ddi voi
céc dai phd cua dai hong ngoai ¢6 tan s6 gan véi tan sé cong
huong plasmon cua angten nano [90-93]. Su tang cuong nay cung
cap dai tin hiéu huynh quang vai do nhay (attomole) (10 — 18 mol)
trong viing hong ngoai ciia quang phd [90]. Tuy nhién, viéc hinh
thanh mot loat cac angten nano chi ¢6 thé thyc hién duoc véi su
tro gilp cta phuong phéap in thach ban chum dién tu hién dai va
cac tinh chat co 1y, nhiét Iy ctia cac chat nén dic biét co thé lam
phtec tap viéc str dung ching & nhiét d6 thap. Chua c6 dit liéu nao
trong cé4c tai liéu nghién cau vé cac phan tu sinh hoc bang
phuong phap SEIRA & nhiét do thap.

Phé hap thu FTIR caa mang mong phan tir gdc nito uracil
RNA lang dong trén chat nén nhiét do thap (T = 6K) véi cau
tr(c nano bac da dugc khao sét trong dai phd 2700 - 600 cm™.
Ngudi ta da chi ra rang cuong do céc dai hap thu cia dao dong
héa tri vCO (khoang 1800 - 1600 cm™) cua lép mang méng uracil
tang 1&n 3 — 4 1an [94-95].

Nhiing nghién ciru nay rat quan trong dé kiém tra céc ly
thuyét hién c6 vé hiéu tng SEIRA, ciing nhu tng dung thyc té
cua nd trong quang pho IR, sinh hoc va y hoc.

4.6. TINH CHAT CONG HUGNG CAM BIEN MICRO

Cac phuong phap phat hién don phan tir si€u nhay dya trén
ting cuong tan xa Raman bé mit (SERS) va st dung cac bazo
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¢ chu trac bé mit da duge chiéu sang nhiéu lan lién quan dén
cac hop chat hoa hoc don gian [17, 29, 50, 96-98]. Pbi véi cac
tac nhan sinh hoc siéu phan tir nhu vi khudn gy bénh, nhing
tién bo hién tai trong phuong phép quang phd nay van chua dan
dén két qua dang ké. Nhuoc diém chinh cta phuong phép quang
hoc phi tuyén nay nam & su khuéch dai kich thude micro/nano
ctia truong cudng d6 cao gan EM cua cac plasmon cuc bo trong
dai UV gan IR trén nhiéu loai chat nén c6 cau trac nano (co s&
nhay cam). N6 chi cho phép nhan dugc dac trung phé ngoai bao
ctia vi sinh vét théng qua hoat dong ché d6 dao dong Raman,
trong khi cic phan tir ndi bao ndm sau trong t& bao van khong
thé tiép can dugc. Nguyén nhan han ché khac cua viéc su dung
SERS 14 sy nhiém ban kha nhanh cta cic bé mat nhay cam, sy
hién dién cta phat quang nén va sy suy giam nhanh chong cua
cac thanh phan micro/nano nhay cam do tai nhiét cao trong qué
trinh hoat dong lién tuc cua laser.

Két qua 13, cac nguyén tic tham do thay thé di dugc phat
trién, chang han nhu ting cuong su hap thu/phan xa anh sang IR
bé miat (SEIRA/R) [19-28, 46, 59, 68, 87-93, 99], s dung
khuéch dai truong hong ngoai ¢ cdp d6 micro bang cac plasmon
bé mit cuc bd trén bé mit kim loai ctia dao micro va vé micro,
hodc khuéch dai & cap do micro boi phan cuc plasmon bé mit
duoc phan vung (SPP) trén cac cdu truc théng thudng khac
nhau. Diéu quan trong can luu ¥ 1, so v&i cac quy trinh san xuat
cAu tric micro nhiéu budc phirc tap, cic cau triic bé mit co kich
thude micro khac nhau, chfmg han nhu cac mang 16 micro hoic
hinh nén micro trén mang mong cia kim loai plasmonic, c6 thé
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dé dang in véi ning suit cao boi xung don laser nano-gidy hoic
femto-gidy & tan s6 MHz.

Céc nén tang cAu triic micro ndy co thé duoc sir dung dé quét
khong phat quang & ca pham vi hong ngoai rong va hep dé tim
kiém dau vét cta chat nd, ma ty va céc chit doc hai. Ngoai ra,
nhiing cu tric nhu vay dang tré nén cuc ky quan trong déi voi
viéc nghién ctru cdc mam bénh siéu phan tir hodc kich thudc
micro vai cac nhom chire ning kho tiép can cua ching. Vi du, khi
nghién ctru hiéu tmg SERS cho thay c4c mang 16 micro hay hat
nano vang voi cac miu Staphylococcus aureus (SA) thé hién sy
tang cuong hap thu anh séng IR plasmon ddi v6i cac dao dong
phén tr cia cdc nhém chuc ngoai co thé lién két voi cac amit,
protein va DNA [28]. Trong khi cic dac tinh cta dao dong ndi co
thé clia cac doan carotenoid phan 16n khong bi anh hudng boi
trudng gan EM plasmonic kich thudc nano do khoang cach giita
ching co kich thudc micro. Mit khéc, truong EM cua cam bién
quang sinh hoc micro phan rd nhanh chéng c6 thé tao ra kich
thich lién quan dén tang cuong tan xa Raman bé mat (SERS) hodc
ting cuong su phan xa/hdp thy anh sang hong ngoai bé mit
(SEIRA/R) dbi vé6i hiéu tmg cot thu 16i hodc cong hudng nhidu xa
& cac dang cot micro twong tmg hodc cach tir nhiéu xa.

4.6.1. Tinh chat cong hudng cam bién micro héa hoc

Tang cwong hdp thu héng ngoai béi cam bién micro hoa
hoc trén mang méng hop kim vang palladium Au/Pd

Su truyén 4nh sang qua 16 micro trén mang kim loai mong
c6 thé tang 1én dang ké khi co su tuong tac giita anh sang va
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plasmon bé mat. Hi€u Gng truyén anh sang dic bi¢t nay cé thé
duoc ap dung dé giai cac bai toan vé cam bién c6 do nhay cao.

Tac dung laser siéu ngan femto-gidy trong ving anh sang
nhin thiy & ché d6 tac dong xung don c6 ning lugng khong ddi
E = 32 nJ (mat d6 ning luong F = 0,5 J/cm? 1én bé mat mang
moéng hop kim vang palladium Auw/Pd (80/20%) vé1 do day
h ~ 60 nm dugc phu trén chat nén plasmon CaF,. Bing phuong
phép tan mon laser nay cach tir nhidu xa (cam bién) truyén qua
dang hinh vuéng kich thuéc 4 mm x 4 mm hai chiéu dugc ché
tao chira cac 16 tron micréomet c6 chu ky p = 6 pum va duong
kinh d = 3 um (Hinh 4.26). Nghién ctru quang phd truyén qua
hong ngoai cia cam bién nay khi chua phii mot 16p mong
thudc nhuém rhodamine R6G va khi dugc phu dé khao sat tinh
chét ting cuong hip thu hong ngoai cua nod.

Hinh 4.26. Anh SEM mang 16 micro vé&i dwong kinh [6 D = 3 pm
va chu ky P = 6 ym trén mang méng hop kim Au/Pd dd day 60 nm [59]
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Hinh 4.27. Phé truyén qua héng ngoai IR mang Au/Pd (1),
cam bién micro trén mang Au/Pd (2), cam bién micro trén mang Au/Pd
pht thuéc nhudém rhodamine R6G (3) [59]

Hinh 4.27 biéu dién ph6 truyén qua T hong ngoai IR cua
mang hop kim Au/Pd (duong cong 1), mang 16 micro (cam bién)
trén mang nay (dudng cong 2) va cam bién trén mang dugc phi
16p thudc nhuém rhodamine R6G (dudng cong 3). Pudng nét dut
thé hién gia tri tiém can kha ning truyén qua cta cam bién trong
ving 4nh sang nhin thiy. Cac vong tron do chi ra cac dic diém
quang phé dic trung ctia 16p phii thudc nhudm rhodamine R6G.

Sau khi chuan hoa phd hong ngoai IR truyén qua cam bién
micro c6 phi R6G véi chat nén plasmon CaF, trong sudt (dudng
cong 3 trong Hinh 4.27), phd hong ngoai IR truyén qua T cua
cam bién (dudng cong 2) thé hién mét sd tinh chét dic trung khi
so sanh v6i mang ban dau (duong cong 1). D6 1a sy tang phi
tuyén dic trung trong ving phd cac sd song nho v va dat cuc dai
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tai Vyax ~ 1500 cm™ (dudng cong 2 trong Hinh 4.27). Vi tri cuc
dai phu thudc vao kich thudc cua mang 16 micro nhu 1/(2D) va
hiéu Umg phan cuc plasmon (plasmon-polariton). Trong truong
hop nay, bién do cuc dai twong dbi nho so véi duong cong
quang phd do chum buc xa hong ngoai IR khong chuén truc tir
ngudn ctia may quang phd Fourier va tinh chit plasmonic kém
ctia vat liéu hop kim Au/Pd. Birc xa chiéu xién goc lam giam
nhanh bién d6 cuc dai va d6 bao hoa tiép theo cua T & muc 0,14
trong dai budc séng ngian hon (2000 — 5000 cm™) phu hop dinh
tinh v6i cac tinh toan 1y thuyét truée d6 va dinh luong gia tri cta
T dugc do tryc tiép trong dai quang hoc (= 0,15).

Ngoai cac dic diém quang phd dic trung cia cam bién dugc
chi ra, khi pha mét 16p thuéc nhuom rhodamine R6G 1én cam
bién, trong phd hong ngoai IR xuat hién cac vach pho trong dai s6
song v = 1400 — 1800 cm ™" va 2800 — 3000 cm ' (Hinh 4.28) cia
16p thudc nhudm rhodamine R6G do dao dong cac phén tir cia
no6. Trong dai s6 song “do” (1400 — 1800 cm ™), phd hdng ngoai
IR ctia thubc nhuom rhodamine R6G khac nhau dang ké dbi voi
cac 10p cia né trén bé mit chat nén va trén cam bién. Dbi véi chat
nén plasmon CaFs, hé sb truyén qua T cua anh sang giam nhanh
chong khi sé song ting dan (Hinh 4.27 va 4.28). Nguoc lai, ddi
v6i cam bién co xu huéng nghich dao so véi chat nén plasmon
CaF,, hé sb truyén qua T ting don diéu véi hé sb khuéch dai dat
dén ~ 10 lan. Tuy nhién, dinh hip thu tai s6 song gan 1750 cm™'
trong truong hop con lai d6i voi cam bién khong phi 16p thude
nhudm bi triét ti€u hodc giam di mot phﬁn. Trong dai ) song
“xanh lam” (2800 — 3000 Cmfl), hé sb truyén qua T cua cac vach
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& 2850 cm' va 2920 cm™' dbi voi chét nén va cam bién khong
thay ddi (Hinh 4.27 va 4.28), trong khi cudong do tuyét ddi cia
ching (bién do cua cuc tiéu trong Hinh 4.27) d6i véi chét nén va
cam bién ty 1¢ voi kha nang truyén dan anh sang.
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Hinh 4.28. Phé truyén qua héng ngoai IR cta CaF»

va cam bién mang Au/Pd dwoc phu thuéc nhudm rhodamine R6G [59]

Hinh 4.28 biéu dién phd truyén qua T hong ngoai IR cua
16p thubc nhuém R6G trén cam bién (dudng cong dudi) va trén
chat nén CaF, (dudng cong trén) va hinh anh phéng to cua phd
tai s6 song thap cua thudc nhudém trén chat nén. Cac dinh phd
dac trung quan sat dugc co thé do su tuong tac cua cac nhém
chirc khéac nhau cta thudc nhuém véi bé mit kim loai, cu thé véi
cac trang thai d ctia no6 co thé dugc xem la chat cho hodc chat
nhan. Sy tuong tic nay anh hudng dén dién tir truong bé mat
hay 1a hi€u tng khuéch dai “hoa hoc”. Nguoc lai, tai dai quang
phé v = (2800 — 3000) cm ™' khéng 6 hiéu Gmg nay, c6 thé duogc
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xem twong ung véi phuong thirc truyén ong dan séng cta anh
sang c6 budc song ngan hon so vai kich thude cac 16 cam bién.

Su tang cudng hip thu anh sang hong ngoai cta cac phan tir
thubc nhuém duoc quan sat théng qua phd truyén qua hdng
ngoai IR ciia cach tir nhidu xa truyén qua, rit dugc quan tAm khi
nghién ctru vé& cam bién micro. Hiéu tng nay cho thiy do nhay
ctia cam bién hong ngoai IR lién quan dén cac nhom chirc ning
nhat dinh hodc tham chi cip d6i cac nhém chiic ning cia céc
phan tr hitu co hodc vo co két hop véi nhau. Hiéu tng ting
cudng sy hap thu anh sang hong ngoai IR phu thudc vao chu ky
(khoang céch gitta hai 15 lién k&) cia cach tir nhiéu xa truyén
qua hai chiéu (cam bién) va sy khéng phéan cuc cua birc xa hong
ngoai IR.

Vi vay, trong nghién ciru nay, két qua thuc nghiém da thu
duoc 1a sy ting cuong su hp thu anh sang hong ngoai IR clia
16p rhodamine 6G phu trén bé mat mang mong Au/Pd cach tir
nhiéu xa truyén qua hinh vuéng hai chiéu trong khoang 1400 —
1600 cm™ véi hé s6 khuéeh dai khoang 10.

Tang cwong hdp thu héng ngoai béi cam bién micro hoa
hec trén mang meng hop kim vang bac Ag

Mot mang 16 micro hinh vudng hai chiéu c6 kich thudc
4 mm x 4 mm chaa khoang nira triéu 16 trén mang mong Ag ¢6
d6 day 30 nm duoc phu trén chat nén plasmon CaF, trong sudt
IR (Hinh 4.29 a, b). Mang 16 dugc dung dé nghién ctiu céc hiéu
g quang hoc dic trung nhu: ting cuong anh sang truyén qua
bat thuong (EOT), ting cuong su hap thu anh sang hong ngoai
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IR bé mat (SEIRA), ting cuong cong huong plasmon bé mit
kim loai (EPS) thdng qua chit mau - rhodamine 6G (R6G - cong
thirc hoa hoc CpgH3CiN,0s, khéi lwong mol — 479,01 g/mol).
Phé truyén qua hong ngoai FTIR cua chit nén CaF,, mang bac
Ag va mang 16 micro (d = 4 pm va ag ~ 6 pm) duoc phi mot 16p
siéu mong chat mau phan ta rhodamine 6G dudi dang giot
0,05 ml tir dung dich etanol 100pM ¢6 5 x 10 phan tir (voi do
pha lodng ~ 1:10°%). Céc phd truyén qua cua chat nén CaF, dugc
chuan hoa thé hién trong hinh 4.29 ¢, d. Chiing duoc st dung dé
danh gia cac diém 16m dic trung quang phd cua céc tin hiéu
phan tich tir R6G trong khoang v = 900 - 1300 cm™ va 2800 -
3000 cm™. M6t mang 16n cac 156 micro véi ting cudng cong
huong plasmon bé mat kim loai (EPS) cung cap tin hiéu truyén
manh mé& va dang tin cay. N6 cho phép nghién ctu sy phan b
R6G (tirc 1a cac tac dong tiém an cua sy tap trung hoac giam tap
trung) va cac dic diém quang phd trén bé mat cua mang 15 do su
tinh chinh cua twong tac hap thu hoéa Iy véi bé mat cau trac
mang Ag va chit nén CaF,.

Hinh 4.29 a 13 hinh anh quang hoc dé CaF, day 11 mm phu
mot 10p mang mong bac Ag 30 nm va mot s6 mang 16 micro
hinh vuong kich thuéc 4 mm x 4 mm dugc ché tao trén d6. Hinh
4.29 b miéu ta anh SEM phdng to cia mot mang 16 c6 duong
kinh 16 d ~ 4 pm va chu ky ag ~ 6 pm. Ph truyén qua IR
chuin héa cua chét nén CaF, phu don 16p R6G duoc hién thj dé
so sanh v6i phd truyén qua IR chuan héa cua cach tir ¢6 d ~ 4 um
va @ ~ 6 um khi chua phii chdt mau va khi phu don 16p R6G
(Hinh 4.29 ¢, d). Phé dic trung c6 cac dinh cong hudng tai (1,0),



Chuang 4. Tinh chat quang hoc cua cam bién Micro... 129

(1,1) va (2,0) (Hinh 4.29 c). Hinh anh phéng to ctia qua trinh
truyén chuan hoa cho cac song thap vé6i viée chi dinh cac dai hap
thu R6G trén chat nén CaF, va trén cach tir duge biéu dién &
hinh 4.29 c. Hinh 4.29 d miéu ta hinh anh phong to cta qud trinh
truyén chuan héa dbi vai cac song cao trong ving am bodi (rung
dong kéo dai cia CH-OV-CH trong vung am bdi) voi ky hi¢u
cua cac dai hép thu R6G trén chat nén CaF, va trén céch tu. Qua
trinh nay dugc nghién ctru chi tiét nhu sau.
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Hinh 4.29. C4u tric mang 16 micro trén mang méng bac Ag (a, b);

phé truyén qua chét nén CaF, va mang 16 Ag pht don 16p R6G (c, d) [100]
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Dau tién, rd rang ta nhan thiy sy phan bd khdng dong nhat
cta 16p phu R6G trén bé mit cach tir va chit nén CaF, do tinh
chat wa nudc khac nhau cta chiing. Hiéu chudn ndi bo nay duoc
thyc hién c6 tinh dén su truyén dan cta éng dan séng qua méang 15
micro trong dai IR trung binh 2800 - 3000 cm™ c6 hé sb truyén
qua ~ 0,08 (8%) cta cach tir ban dau chua phu chat mau va
~ 0,069 (6,9%) ctia cach tir voi mot 16p don R6G. Hé s6 truyén
qua tuong Ung tai cac diém 1om coa dai R6G 1a 0,11%
(~ 2850 cm™), 0,35% (= 2920 cm™) va 0,2% (~ 2960 cm™) trén
chat nén CaF,, thé hién su két hop ctia ché d6 kéo dai C-H cua
vong xanthene chinh (CC), nhdm phenyl, etyl va metyl véi ché do
nhém bén ngoai (EGM - ché d6 nhoém bén ngoai) dbi véi sé song
thap hon. Trong khi, d6i v6i cac s6 song con lai, cac ché do tuong
mg nam dudi gia tri am boi kéo dai C-H (Hinh 4.29 d). Trén bé
mat cach tir, cac dai hap thu nay cua R6G tai dai IR trung binh tin
hiéu thép hon gan 7 13n 0,04% (~ 2850 cm™), 0,03% (= 2920 cm™)
va su hip thu ctia R6G tai 2960 cm™ chi ra sy bét ngo tham chi
con manh hon gép déi (0,4%) so voi chit nén CaF,. So v&i muc
truyén IR qua chat nén CaF, cao gap 13 1an - 92% so véi 7% ddi
v6i cach tir ndy, mirc 46 hip thu R6G trén cach tir giam 7 lan nhu
vay c6 nghia 1a mirc d6 hap thy R6G tang 1én 2 1an, véi mirc ting
cuong 26 lan twong tmg cta dai hip thu ¢ 2960 em™, Trong
truong hop chung, su ting cuong nhu vdy co thé xay ra do
plasmon (ddng nhét vé phd trong pham vi hep 2800 - 3000 cm™)
hodc cac yéu t6 hoa hoc (lién két R6G-Ag, chon loc phé ddi véi
cac lién két R6G khac nhau), s& duge thao luan bén dudi khi phan
tich cac dai hdp thu ddc trung. Pong thoi, ¢6 tinh dén cac diéu
kién khuéch dai tdi thiéu & 2920 cm™, su chénh léch 13 1an vé d¢
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hép thu ciia R6G trén CaF, va trén cach tir ¢ thé dugc mong doi
trén toan bd phd IR khi khong c6 plasmon tuong tmg va cac yéu
t6 khuéch dai hoa hoc.

Trong mot sd dai hdp thy dic trung chinh cua R6G trong
khoang 900-1300 cm™ (manh nhét & 1261 cm™), hip thu hdng
ngoai tang cudng 20 - 40 1an so vai dai khdng ting cuong hap
thy IR trén chat nén CaF, (Hinh 4.29 ¢, Bang 4.1). Cu thé, trong
phd IR ban dau (Hinh 4.29 ¢, Bang 4.1) va trong phd chuan hoa
ctia don 16p R6G trén chat nén CaF, c6 cac dai kha rong tuong
mg ~ 1020 cm™ (EGM, 0,6%) va ~ 1090 cm™ (nhém phenyl,
0,4%), trong khi ching kha hep & sé séng ~ 1262 cm™ (do
gian dai XR C-O-C, 0,3%). Nhiing dai nay cua cac nhom EGM
ethyl/metylamino va XR C-O-C phan cyc, ciing nhu nhém
phenyl xuat hién trong truong hop khong co dai hong ngoai IR
manh: nhém EGM, bién dang C-H tai 1305 cm™, dao dong
khong xac dinh cua nhém EGM tai 1500 cm™ va 1528 cm™ va
dao dong cua nhom phenyl bén ngoai tai 1606 cm™. R6 rang, su
hap thu hong ngoai IR trén chat nén CaF, chii yéu ton tai & Cac
nhom phéan cuc tuong tng amino, C-O-C, COva C =0 va ¢
mirc d6 thap hon ddi véi cac nhdm vong xanthene lién hop,
phenyl. Didu d6 gay ra su dich chuyén quang phd "do" khdng
dang ké do su suy yéu cua cac lién két. Trong nghién ctu nay,
dai XR C-O-C m¢ rong dugc quan sat ¢ ~ 1262 cm™ so véi su
xudt hién binh thuong cia né & =~ 1269 cm™. Trong khi sy thay
d6i quang phd d6i véi tan xa Raman khong duoc quan sat thay
trong qua trinh hip thu EGM & 1020 cm™, con dai IR/Raman
ctia nhém phenyl dwgc quan sat tai buge séng ~ 1090 cm™.



132 UNG DUNG LASER FEMTO - GIAY TRONG CHE TAO CAM BIEN MICRO...

Dé s0 sanh, sy dich chuyén cua cac dai mé rong manh hon
nhiu & cach tir so v6i chat nén, xuit hién & ~ 1025 cm™ (EGM,
12%) va ~ 1100 cm™ (nhém phenyl, 13%), nhung dai phd hep
van gilt nguyén vi tri ciia n6é & ~ 1262 cm™ (d¢ gidn dai XR
C-O-C, 13,5%). R rang rang, dai phd cudi cung tham gia vao
qué trinh tao phirc cia Ag-R6G, ngan chan hiéu tng luong tir
hiéu dung cua su phét quang R6G théng thuong, rd rang la do su
chuyén dién tich cua céc electron quang dién tir. Do su lién két
dinh hudng ctia nhém phenyl, thuong dugc xodn gan nhu vudng
g6c v6i mat phang XR va EGM (nhdm C-O) téi hé m-electron
ctia vong xanthene phang (c6 thé xuyén qua bé mat kim loai)
nén cac nhom khac co lién két manh hon. Cac dai rong dich
chuyén quang phé "mau xanh lam" & ~ 1025 cm™ va ~ 1100 cm™,
dugc biéu dién trong hinh 4.29 ¢ va hinh anh chén cua né. Piéu
nay chi ra rang, cac dai hdp thu ndy duoc ting cudng gép
khoang 5 1an so v&i cac dai hip thu hong ngoai IR co ban khac
trong R6G khdng chi boi hiéu tmg truyén anh sang bat thuong
(EOT) théng qua plasmon phan cuc bé mat (SPP) (Hinh 4.29 c),
ma con bai cac cip dién tich d-electron dich chuyén tya hda hoc
trén bé mit Ag. Nhimg tuong tac hda hoc manh mé& nhu vay
trong qua trinh tao phtrc cia Ag-R6G c6 thé giai thich su xuat
hién cua dai hap thy IR két hop chiém wu thé & 2960 cm™ biéu
dién trong Hinh 4.29 d.

Do d6, sy tang cuong hap thy R6G cua song cao gap 13 lan
trong viing 900 — 1300 cm™, tang gip 4 — 6 14n thong qua hiéu tng
tang cudng hiéu tmg truyén anh sang bat thuong (EOT). Khi so
sanh voi chat nén sy ting cudng hip thu ting cudng 60 — 100 lan
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do tac dong hda hoc trén bé mat bac, dan dén ting cuong phan tich
20 — 40 lan d6i véi XR va EGM & ~ 1024 cm™, ~ 1097 cm™ va
~ 1261 cm™ (Hinh 4.29 c). Trong cling mot dai, nhimg vat liéu
plasmonic khéc nhu Cu, Al va hop kim Au/Pd thé hién hiéu tmg
SEIRA khong tuong tu nhau trong mang tinh thé cta ching voéi
c4c thdng s cu trdc gidng nhau. Biéu ndy cho thay, lién két héa
hoc trong c&c phan tir chat phan tich, ngay ca trong truong hop cta
chat phan tich mau R6G thuong dugc sir dung, khong chi anh
hudng quan trong va chua dugc hiéu day di, ma con cho thiy su
dong gop hoa hoc quan trong trong viéc tao phirc kim loai - chét
phan tich.

Bang 4.1. Hé sé héap thu cua chat nén CaF, va mang tinh thé gém céc |16
micro c6 dwong kinh 4 ym trén mang bac day 30 nm khéng ¢6 va cé
don |&p R6G trong dai phé dac trwng.

Vat liéu nén/
2 1 1024 1097 1261 2857 2927 2962
Dai pho (cm™)

Chéat nén CaF, | 0,0011 | 0,0008 | 0,0003 | 0,0019 | 0,0035 | 0,0014

Mang Ag n/a n/a n/a 0,0004 | 0,0009 | 0,0006

Cam bién 0,0432 | 0,0375 | 0,1364 | 0,0011 | 0,0019 | 0,0038

Vi su hép thu IR cta R6G trén chat nén CaF, khong dugc
tang cudng, chat nén nay cho thiy cic duong hap thu dic trung
ctia thudc nhuém R6G trong toan by quang phé thu duge (xem
Bang 4.1) va nd co thé duogc coi 1a mot mau ddi chimg tu nhién.
Mit khac, mot cam bién ¢6 cac 16 voi duong kinh 4 pm va chu
ky 6 pum xuit hién hiéu tng SEIRA ¢ khoang v < 1600 cm™,
Trong khi ¢ dai budc séng ngin hon 2800 — 3000 cm™, buc xa
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IR (A < 3,5 um) di qua céc 16 c6 dudng kinh 4 um & ché do éng
dan song, tirc 1a khong xdy ra qua trinh ting cuong su hép thu
anh sang hong ngoai (SEIRA) bai thudc nhudém phén tich R6G
(xem Bang 4.1). Tinh d&n su phan b khong dong nhit c6 thé
x4y ra trude ngung tu hodc sau ngung tu ctia chat phén tich trén
mang kim loai va trong cac 16 micro do cac phuong phap khac
nhau dé 1am u6t mang va chit nén dién moi. Mot k¥ thuat da
dugc phat trién dé hiéu chuén bén trong cac duong hép thu IR
trong phd truyén qua theo hoa 4m trong khoang 2800 — 3000 cm™
(Hinh 4.29) (& day birc xa hong ngoai di qua cach tr & ché do
dng dan song do kich thudc 16 va chu ky cach tir 16n hon nhiéu
so voi bude song anh sang). Do d6, dé so sanh chi tiét hon su
hap thu ciia mot 16p R6G trén mang bac dugc xem xét dbi véi hai
dai ddc trung 1000 — 1300 cm™ va 2800 — 3000 cm®
(Bang 4.1). Can luu y rang, sy phan bd cuc bd ciia chit phan
tich (vi du, tinh déng nhat cua nd) trong cac thi nghiém nghién
ctru vé tang cuong sy hap thu anh sang hong ngoai (SEIRA) va
tdng cuong tan xa Raman bé mat (SERS), nhu mét quy luat,
khong duoc kiém soat. Ngoai trir mot s6 truong hop hiém hoi
khi chéat phan tich dugc ap dung bang cach phi spin trong mot
16p polyme hoéa. Tuy nhién, trong cong trinh nay, lan dau tién,
viéc hiéu chuan bén trong ham lugng R6G dugc thuc hién trong
ving nhay ctia mang 16 micro bang cach so sanh dai hap thu
R6G ddi v6i cam bién va chét nén CaF,.

Ty 1& giita hé s6 hap thu ciia cam bién va chit nén CaF,
dugc phu mot 16p mong rhodamine 6G trong dai IR trung binh
(ba cot dau tién trong Bang 4.1) chimg to sy ting cudng cia
SEIRA c6 gia tri 40 + 11, 47 + 19 va 455 + 230 lan tuong tng
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tai cac dai 1024, 1097 va 1261 cm™. Nhiing hé sb ting cudng
hép thu nay c6 thé so sanh véi cac gia tri da thu dugc trude do 1a
~10? - 10° va c6 thé tiém can dén gia tri dugc udce tinh vé mit ly
thuyét 1a ~ 10%, Tuy nhién, khi chuin héa hé s6 hap thu trong dai
hdng ngoai gan dugc khuéch dai ting gip séu lan (xem & trén),
cu thé 1a su ting cudng vat Iy nhay cam quang phd cia SEIRA
cho thdy céc gia tri vira phai 7 + 2, 8 + 3 va 76 + 38 1an trong dai
1024 cm™, 1097 cm™ va 1261 cm™ twong tmg. Ngoai ra, ching
ta cling nhan thay rang sy ting cudng hap thy hong ngoai SEIRA
cta R6G dbi véi cam bién co gia tri 16n nhat tai dai phd 1261 cm™,
la LOD = A/A1261 = 102 don 16p thudc nhudm & mire 3o.

So v&i cac nghién ctru trudc, khao sat sy ting cudng hap
thu hong ngoai thuc hién trén mang cia hop kim vang paladi
Au/Pd (80%/20%) cho két qua khong duoc tét, hé sb ting cudng
hap thu anh sang IR thap, so v&i mang bac nguyén chét c6 do
tinh khiét 99,99% cho gia tri ting cuong hap thy &nh sang IR
cao hon nhiéu. Didu nay, nhu mong doi, hé s ting cuong phan
tich co gia tri cao hon déng ké 1a 455 lan so v6i 5 lan va hé sd
tang cuong vat Iy 12 76 1an so v6i 20 1an ddi véi mang kim loai
nguyén chat. Trong khi d6, c6 nhiing cich bo sung dé ting do
nhay SEIRA/(R) cho cac ngudn IR khong phan cuc bang cach st
dung cac mau co cAu tric déu dan nhu ché tao cac mang hinh
vudng véi cac 16 micro déu dan hon 13 sir dung cac vo nano
(nanoshells) hodc dao nano (nanoislands) khong déu. Ngoai ra,
sau khi kiém tra do nhay cta cam bién véi cac 156 micro trén
mang bac trong vai thang, van dé quan trong nhét 1a bao vé né
chéng lai sy 130 hoa va nhidm ban, vi du, be“mg cach léng dong
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16p mong phan cach dién moi c6 do day nanomet, dé dam bao
kha nang tai st dung trong khao sat SEIRA/(R).

Céc nghién ctru dugc thuc hién khong chi cho thiy kha ning
tiém tang ctia phuong phap SEIRA trong viéc phan tich cac luong
nano cua chat phén tich - d6 nhay phan tich cao (khuéch dai), ma
con ca ban chat vat liéu mang ciia cac phép do (khong gidng nhu
SERS, su phét quang cta chat phan tich khong anh hudng dén cac
phép do trong ving IR) va kha nang hiéu chuan bén trong nong do
chat phan tich (so voi chét nén dién mdi).

4.6.2. Tinh chat cong hudng cam bién micro sinh hoc

Viéc nudi cdy vi khuan tu ciu SA (SA - Staphylococcus
aureus) duoc thuc hién bai phong thi nghiém vi khuan hoc cua
bénh vién bénh truyén nhiém sé 2 & Moscow. Vi khuan duoc
nuoi trong moi truong dinh dudng va sau do dugc dat trong
dung dich dém natri photphat. Khoang 1 ml huyén phu duge dt
trén cam bién va trén mang bac khong co cAu truc, sau do duoc
lam kho ¢ nhiét d6 phong va bt hoat bang dung dich etanol
70%. Nhu da biét, cac mau nhu vay cho phép chimg minh dugc
tat ca cac dac diém chinh dao dong phan tir ctia céac vét vi khuan
trong pho Raman.

Cach tir nhiéu xa c6 duong kinh 4 pm va chu ky 6 pm trén
mang bac day 30 nm trén chat nén CaF, chung to (Hinh 4.30) su
hép thu cta vi khuan tu ciu SA trong ché do truyén qua do hé s6
truyén qua ciia mang von rat thip Tiim ~ 0,02. Vung hap thu
chinh ctia SA nam trong khoang 1100 - 1700 cm™ va tit nhién,
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16n hon nhiéu so véi trong khoang 2800 - 3500 cm™ (Agmax =
0,002). Tuy nhién, & ché do phan xa, su hép thy tdi da caa vi
khuin SA 1a dang ké, nhung khong cao (A;max = 0,25), ngay ca
khi cudng do cua anh sang toi hodc &nh sang phan xa cao hon gin
50 1an (Reim/Tsim =~ 0,9/0,02 ~ 45), mang lai hé s6 hip thu hai lan
hiéu qua bd sung trong 16p SA so v6i hé s6 truyén mot lan trong
ché do truyén qua. Hon nfra, ty I¢ cua cac gia tri hép thu cho cac
dai co ban va am bgi trong ché do phan xa gﬁn nhu béng 1, cho
théy mot sb hiéu ung plasmonic c6 thé ¢o trong su hép thu am
boi cia Raman IR phi tuyén. Trong ca hai ché do, cac viing hap
thu dac trung dugc dat ché)ng Ién thanh phﬁn hép thu nén, véi
tan s6 tang 1én khong ddi (xem so sanh giita cic mau sach va
mau phu trong Hinh 4.30).
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Hinh 4.30. Phd truyén qua héng ngoai IR (T - dwérng cong dwéi) va phan
xa (R - dweng cong trén) ctua mang bac day 30 nm khéng c6 va cé mét
I&p don vi khuan tu cau Staphylococcus. Cac hinh elip mau dé va xanh
la cay danh dau cac dwong hép thu IR dac trieng cha SA va am bdi tan

s6 cao hon cua ching [95]
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Hinh 4.31. Phd truyén qua IR (T - dwéng cong dwéi) va phd phan xa (R -
dwong cong gitka) va phé téng (R + T - dwéng cong trén) chia cam bién
dwoc phii I6p don SA. Cac mii tén chi cac dai hap thu dac trng ctia SA [95]

Hon nita, phd phan xa va truyén qua hong ngoai IR ctia cam
bién duogc phi 16p SA c6 mdt s6 tinh chat dac trung (Hinh 4.31).
bic biét, cuc dai sic nét tan sd thép cta hé sd truyén qua T va
cuc tiéu sic nét cua hé sb phan xa R quan sat théy trén phé co
thé dugc dy doan boi 1y thuyét nhidu xa tir cac 16 ¢6 duong kinh
khoang 4 pm va ving quang phd dang binh nguyén tiép theo.
Ban chét nhidu xa cua cac cuc tri nay dugc chung minh béng sur
giam cham va don diéu trong tong phd R + T (Hinh 4.31), trong
d6 cuc tiéu nho nhat duoc giai thich bang sy hap thu boi SA.
Lép SA dan dén sy xuit hién cua cac dai hép thu dac trung, co
thé nhin thay rd rang trong tong phd, trong khi & ché do truyén
qua cac ving nhu vay chi xuit hién gan 1600 cm™ va 3300 cm™
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(va am boi - & ché do phan xa), tuong ung. Cac dac diém quang
phé nay s& duoc thao luan chi tiét hon bén dudi.
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Hinh 4.32. Phé truyén qua héng ngoai IR (T) cia mang

(dwdng cong dwéi) va cam bién (dwong cong trén) véi |&p don SA [95]

Phoé truyén qua hdng ngoai IR (T) cia mang (dudng cong
dudi) va cam bién (duong cong trén) voi 16p don SA duoc biéu
dién cy thé trén hinh 4.32. Vong elip mau d6 danh ddu cac
duong hap thu dic trung cia SA va cic 4m boi tan s cao cua
ching. Cac miii tén mau d6 cho biét cic hinh anh phéng to ctia
bién d6 am boi trong ché d6 hiéu chuin noi bo.

So sanh cac dai hap thu ctia vi khudn SA dugc quan sat
trong ché d6 truyén qua ctia mang va cam bién cho thiy cac
dai hap thu co ban cua vi khuan (cac dai truyén din trong
viing 900 - 1600 cm™ trong Hinh 4.32) roi vao cac dai ¢6 thir tu
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khéc nhau cta sy khuéch dai cong huong cua qua trinh truyén
qua cam bién. Ngoai ra, cac dai hdp thu ciia SA ciing xuét hién
dudi dang am boi trong khoang 2800 - 3700 cm™ voi bién do
gan nhu bang nhau d6i voi mang va cam bién (xem trong Hinh
4.32), cho thay hé s truyén qua cua cam bién co gia tri cao hon
nhiéu & dai hong ngoai séng trung khong dan dén hé sé hap thu
cia SA manh hon. So sanh kha nang hap thu dbi véi dai co ban
va bdi 4m cia vi khuan trén mang va chat nén cam bién gitip
chding ta c6 thé thyuc hién hiéu chuin ndi bd phan bd mau va ude
tinh d6 nhay cta cam bién. Do d6, gia tri dic trung co ban biéu
thi pho hap thu ciia SA - A¢max = 0,007 d6i voi mang va Ay max =
0,025 — 0,03 d6i véi cam bién - c6 thé duoc so sanh truc tiép,
cho thiy d6 khuéch dai gip 3 - 4 1an d6i voi mang bac, cling nhu
trong truong hop thi nghiém trudc véi rhodamine 6G. Diéu nay
c6 thé c6 nghia 1a gép 10 1an mirc tang dugc tinh toan cta cam
bién so v&i chat nén CaF,. Pong thoi, dbi v6i cam bién, cac dai
hap thy ciia vi khuan SA roi vao ving diéu bién duong truyén
manh va do d6 phén 16n bi "rira troi".

Hinh 4.33 biéu dién phd phan xa hong ngoai IR (R) cua
mang (duong cong trén) va cam bién (dudng cong dudi) véi 16p
don SA. Vong elip mau do danh diu cic duong hap thu dic
trung ctia SA va cic &m boi tan sd cao ciia chiung. Cac mili tén
mau d6 cho biét cac hinh anh phong to cta bién do am boi trong
ché d6 hi¢u chuan ngi bo.

Trong ché do phan xa cua cam bién, cac dai hép thu cua vi
khuan SA roi vao ving diéu bién truyén manh va do d6 phan 16n
bi "rtra tr6i" (xem hé sb hép thu rat nho Armax = 0,01 ddi vai
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phé hép thu co ban va am boi trong hinh 4.33). Mat khac, su
phan xa thong thuong tir mang bac dugc phu mot 16p SA dan
dén cac dai hép thu ro rét cho ca dai co ban va am bdi, cho théy
d6 nhay cam bién thip & ché d6 nay.
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Hinh 4.33. Phé phan xa héng ngoai IR (R) ciia mang (dwong cong trén)

va cam bién (dwong cong dwéi) véi |op don SA [95]

Két qua 13, so sanh gitta phuong phap SEIRA va céac hat
nano vang dugc phu bdi mang bac hoat dong nhu mot chat nén
SERS cho thiy su ting cuong hip thu tai cac phd dic trung cua
vi khuan SA ting gip 10 lan duoc phat hién trong dai hong
ngoai, diéu nay gitp nhanh chéng tim ra phd ciia vi sinh vat

gay bénh.



Chuong 5 ]
UNG DUNG CUA CAM BIEN MICRO
TREN MANG MONG KIM LOAI

Cong nghé micro cho phép ché tao ra cac cam bién micro
thao tac va sur dung vat liéu ¢ tam phan tu, tao ra va lam tang
tinh chat dic biét cua vat liéu nhung lai gidm kich thudc cia
cac thiét bi, hé thong dén kich thuéc cuc nho. Pay duoc xem
1a cude cach mang cong nghiép, thuc day su phat trién trong
moi linh vyc dédc biét la y sinh hoc, nang luong, mdi truong,
cong nghé thong tin, quan sy...Vi thé co thé coi cong nghé
nay di va dang tic dong dén toan xa hoi. V& mit ky thuat,
cong nghé nay giup ché tao cac linh kién dién tir micro/nano
v6i tde @ xir 1y cuc nhanh. Cac nha xuong ciing ding vat liéu
micro/nano dé lam céc thiét bi ghi thong tin cuc nhd, ché tao
man hinh may tinh, dién thoai va cac linh kién cho xe hoi,
may bay, tau vi try...

5.1. CHIP SINH HQC MICRO

Céc chip sinh hoc (biochips) la cong nghé co s co ban ma
qua d6 cac qua trinh sinh hoc khac nhau c6 thé duoc phan tich
bang cach sang loc thu nhd manh mé. Viéc tao ra cac chip sinh
hoc ¢6 kha ning cach mang héa nhiéu linh vuc - ca trong khoa
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hoc, doi sdng, chan doan y té va phat trién thudc. Cong nghé ché
tao biochip doi hoi cong cu tinh vi va chinh xéac. Mang 16 micro
(Array of micro-holes) 1a cong nghé nén tang trong san xuat
biochip hién nay.

Chip micro con goi la chip gene hay chip ADN, la loai
biochip rat pho bién, bao gom rat nhiéu cac ADN (goi la do)
duoc phan bd trén gia do rit nho (thuong la lam kinh). Cac
chudi can phat hién nhu mRNA, virus (goi 1a muc tiéu) duoc
gan nhan véi chat phat huynh quang. Sau khi dugc lai hoa véi
do, cac chudi myc tiéu dugc phét hién va lugng hoa nho huynh
quang dugc phat xa bai tia laser. Chip micro da dugc ung dung
rat phd bién nhu trong chuan doan gene, nucleotit, dau an sinh
hoc, diéu tri ung thu, mién dich.

Ngay nay, chip sinh hoc c6 thé duoc chia thanh hai nhém
chinh. Nhom dau tién duoc goi la chip sinh hoc thu dong, trén
d6 cac phan &ng phan tich sinh hoc phy thugc vao sy khuéch tan
dién ra. Vi du vé chip thu dong la cac vi mach DNA, protein va
cac phan tir dugc gin vao cac phan tir sinh hoc. Nhém thu hai
dugc goi la chip sinh hoc tich cuc, trong d6 vi dién cuc hoac
kénh tao diéu kién thuan lgi cho cac phan wng phan tich sinh
hoc. Vi du vé chip sinh hoc hoat dong, cu thé 1a chip dién tir
sinh hoc d¢é lai truong DNA dong dién mot chiéu va chip dién di
mao quan vi long, trong d6 dong dién mot chiéu duogc st dung
dé tach va xac dinh luong vét cua cac chat sinh hoc [101].

O giai doan hién tai, cac phuong phap céng nghé
micro/nano va phuong phap phan tich y sinh dugc két hop voi
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nhau dé phat trién di truyén hoc phan tir. Mot loat cac ngudn
&nh séang micro hai chiéu cho phép kiém tra d6 phan giai cao
cta cadc mau sinh hoc. Mot vi du cu thé vé chip sinh hoc micro
duoc miéu ta ¢ hinh 5.1. Nguon sang 1a mot day 16 co duong
kinh nhé hon 200 nm duogc ché tao trén mang silicon mong.
Chip sinh hoc silicon duoc ché tao ¢d kich thudc 12 mm x 12 mm
(9 mang 16 micro kich thuéc 1 mm x 1 mm); d6 day mang
15-25 pm, moi mang chira 200 x 200 hodac 400 x 400 16
bang céach sir dung birc xa cua kinh hién vi quét laser (SLM)
[101]. Chung thu duoc thong qua mat loat cac quy trinh khic
va in thach ban tuan ty bang cach sir dung céc tam silicon day
630 um lam vat liéu SO1 chinh. Sau d6, cac tim duoc tiép xtc
véi tac dong tir mat nguoc lai, két qua la do day cua ching
giam xudng con 2 um (Hinh 5.1 a). Céac 16 ¢ dang hinh nén
(Hinh 5.1 b), duong kinh 15i vao cua chiing vuot qua 500 nm
(500 - 2000 nm). Pé tang ty 1& tin hiéu trén nhidu khi anh sang
di qua cac 15, mot mang mong 40 nm lam bang Al hoic Ti
duoc pha 18n miu. Do d6, khau d6 dau ra téi thiéu dugc tim
thay 1a 190 nm. D¢ giam thém dudng kinh 15 thoét ra cua céc
16, mot 16p mong SizNg dd dugc ling trén mau. Dé ting do hap
thu quang hoc giita cac 16, mang nay duoc phui thém mdt 16p
mang kim loai day 80 nm. Cac khau d6 tdi thiéu cua cac 16 1a
60 nm. V&i khau do nhu vdy, khong c6 anh sang truyén dén
ving xa. Sy truyén t6i ving xa (khong tuong tac v6i mau) chi
duoc quan sat & duong kinh 16 ~ 160 nm.
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Hinh 5.1. a) Vat liéu chip micro silicon, b) Hinh dang

cua céc |6 dwoc khac trén tdm silicon [101]

Cac mang ngudn sang micro duogc Kich thich bai bic xa
laser da duogc kiém tra bang cach nghién ciru cac phan tir sinh
hoc va céc té bao sir dung dudng kinh 15 1&n dén 280 nm. Cac
mang ¢6 hon 1,6 x 10° 15 c¢6 duong kinh 18 va khoang céch
giita chling xap xi bang nhau. Pudng kinh tbi thiéu 13 60 nm,
va quan sat thdy sy truyén anh sang téi ving truong xa o
duong kinh vuot qua 160 nm. Uu diém chinh khi st dung
mang 16 micro hai chiéu 1a ving cta chum tia laser kich thich
va mau dang nghién ctu dugc tach biét vé mat khong gian.
Piéu nay c6 nghia 1a chi mot phan ctia miu nam trong vung
truong gan d6i v6i khau 6 micro dugc chiéu sang bang laser
moi1 dugce kich thich va cho tin hiéu huynh quang. Vi khoang
cach gitra cac 16 16n hon duong kinh cua chum tia laser, diéu
nay cho phép chi ban mot 15 tai mot thoi diém, dan dén ty 18 tin
hiéu trén nhiu ting dang ké do tin hiéu nén rat thap. Cac mang
duogc kich thich boi btic xa laser [a mot phuong phéap hién dai
htra hen tao ra cac cam bién sinh hoc hoat dong trong ving
truong gan; tuy nhién, ddi véi didu nay, cac tinh chat duoc
nghién ctru phai dya trén quang pho cua ching.
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Hinh 5.2. Hinh anh cac nguyén bao soi phét trién trén vat liéu micro thu
dworc bang cach ste dung SLM déng tiéu va dai dién cho |&p pha cta
cac mau huynh quang (dém trdng) va anh sang truyén qua (dém xam);
kich thwéc anh 112 um x 112 um, té bao dwoc nhuém bang ethidium
bromide [101]

Nguyén bao soi nudi cay trén chat nén duoc chuan bi theo
phuong phap da md ta & trén. Cac vung giau axit Ribonucleic
(RNA) cua nhan nguyén bao s¢i (nucleoli) dugc phét hién mdt
cach chon loc bﬁng cach duogc danh dau brling thudc nhudm axit
nucleic. Trong hinh 5.2 cho thdy mot 16p phu hinh anh cta anh
sang huynh quang va 4nh sang truyén qua, véi tin hiéu huynh
quang cht yéu 1a do su huynh quang cta cac nucleoli.

Céac doan DNA c6 kich thuége tir 200 nm dén 9300 nm dugc
ghi lai sau khi nhuém béng ethidium bromide (Hinh 5.3). Tin
hiéu huynh quang dang cht y & nhiing noi khong c6 tin hiéu anh
sang truyén qua va nguoc lai. Piéu nay cho thiy viéc thuc hién
cac diéu kién truong gan, vi cac doan DNA don 1¢ nén khéng



Chuang 5. Ung dung ctia cdm bién Micro trén mang kim loai méng 147

thé nhin thay trong mau hip thy qua kinh hién vi quang hoc
truong gan truyén thong,

@) o] @

Hinh 5.3. Cac mau huynh quang SLM cua cac doan DNA dwgc nhuém
bang ethidium bromide (a) va phan bé anh sang truyén qua mau (b).
Anh bi ngwoc twong phan, kich thwéc anh 96 um x 96 pm

Céc khau d6 micro c6 thir ty cing véi cac phan tir ctia chit
duoc khao sat co thé duoc kiém tra bang phuong phap nbi tiéng st
dung trong kinh hién vi lyc nguyén tir (AFM). Trong cac cong
trinh, phuong phap nay dugc mo ta trong bai toan tach céc phan tir
c6 thir tr cao ctia miu v6i do chinh xac nanomet. K thuat lang
dong duoc su dung trong AFM co6 thé dugc sir dung dé tao ra céac
chip sinh hoc vé&i 6 phéan giai nano thay ddi.

Vi muyc dich phét trién va giai thich céc két qua thu duoc,
c6 thé st dung cong viéc quét kinh hién vi thong ké. Tich liy,
xtr ly, phan tich tin hiéu da ning va nhanh chéng cé thé dugc
thyc hién bang cach st dung SLM lam ngudn kich thich [101].
Trong tuwong lai, dé c6 dugc ciu tric déu dan dugc thé hién rd
rang, phuong phéap dé xuét nén duoc két hop vai quy trinh xir ly
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duge mo ta sir dung trong AFM. Diéu nay s& l1am cho nd c6 thé
tao ra nhiéu loai chip sinh hoc véi d6 phan giai truong gan va
tich Iy dir liéu nhanh chong.

5.2. THAU KiNH MICRO

Hinh 5.4. Thau kinh m&i micro gitp héi tu anh sang

trong dai quang phé réng [102]

Mot loai thdu kinh nhiu xa méi duogc tao ra bang cach sir
dung mot mang hai chidu gdm cac 15 tron véi kich thude theo
thtr tu vai nanomet dén micromet, di khic phuc dugc cac han
ché theo truyén thdng lién quan dén ca thau kinh thong thuong
va cdu trac plasmonic (Hinh 5.4). Thau kinh méi c6 thé tap
trung anh sang c6 mau bat ky trong pham vi nhin thay, hon nira,
n6 hoat dong ngay ca ddi véi cac dai quang phd kha rong.
Khong gidng nhu thiu kinh truyén théng, loai mdi khong yéu
cau ky thuat dau song dé lay nét. Do cac hién twong phtc tap
xay ra trén bé mat, mot thau kinh c6 cung khau do c6 thé phu
hop vé6i cac bude song khac nhau. Piéu nay co nghia la cing
mot mau c6 thé hoi tu buc xa c6 dai quang phd kha rong voéi
budc séng tir 500 nm dén 780 nm. Piéu nay kha bat thuong dbi
v6i thau kinh nhiéu xa va tha vi gap d6i vi ving "lam viéc" nam
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trong pham vi ma mét ngudi c6 thé nhin thy dugc. Nhitng thiu
kinh nay c6 thé d& dang thu nho dén mét khu vyc du 16n. Piéu
nay co thé cung cap thong luong cao. Trong qué trinh 14y nét véi
sy trg giup cua mot loai thau kinh méi, xay ra song song hai
hién tuong d6 1a hiéu ung nhiu xa va hiéu tng plasmon. Loai
thau kinh méi duoc phat trién co thé duoc st dung cho nhiéu
ung dung khac nhau nhu: mach quang tich hop, ¢d dinh anh
sang phd rong, truyén thong quang hoc da kénh va hon thé nira.
Mot trong nhimng linh vyc chinh ma thau kinh méi ¢ thé hiru
ich trong gia dinh I chup anh 4m thanh ndi da mau séc.

5.3. UNG DUNG CUA CAM BIEN MICRO

Cam bién duoc coi 1a ky thuat nén tang cho su phat trién
cua khoa hoc va cong ngh¢ hi¢n dai, dugc danh gia la mot trong
muoi cong nghé lam thay ddi cudc séng. Bén canh su c6 mat
clia cac loai cam bién trong cac nganh cong nghiép, cam bién
mg dung trong doi sdng nhu mot thiét bi dan dung d3 va dang
hién dién ngay mot nhiéu hon. D6 c6 thé 1a cac cam bién gia tdc,
cam bién anh sang, cam bién khoang cach, cam bién luc va con
quay hdi chuyén trong céc thiét bi di dong thong minh; cam bién
luu lugng, cam bién ap suét, cam bién nhiét do trong 0 t0; cam
bién bao chay, cam bién chuyén dong, cam bién quang hoc trong
van phong va gia dinh...Co thé thdy rang, cam bién do luong
cac dai luong vat 1y di c6 nhitng budc phat trién manh mé véi
do tin cay cao, nho gon va gia thanh ngay cang giam.

Véi sy tién bo gan day ciia cong nghé micro, cam bién sinh
hoc (biosensor) va cam bién hoa hoc (chemosensor) da giao thoa
véi cong nghé micro va tao ra mdt linh vuc mai 1a cam bién
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micro sinh hoc, cdm bién micro ho4 hoc (cam bién sinh hoc, cam
bién hod hoc ¢ kich thudc micro). Ngay nay, cam bién micro sinh
hoc, cam bién micro hoa hoc da duoc ung dung trong nhiéu linh
vuc nhu: y té, sinh hoc, moi truong, doi séng, quan sy...Trong
bbi canh do, cac nghién ctru ché tao cam bién micro di va dang
duoc trién khai v6i nhiéu trién vong mang tinh dot pha, bién céc
tiém nang trd thanh nhing san pham cong nghé hitu ich.

5.3.1. Ung dung clia cAm bién micro sinh hoc

Cam bién sinh hoc 1a mot thiét bi sinh hoc bao gdm mot
dau do sinh hoc, bd phan chuyén ddi va mot bd phan khuéch dai
tin hiéu (Hinh 5.5). Thiét bi nay cho phép chuyén d6i cac tin
hiéu sinh hoc vé dang tin hi¢u dién, dién-hoa, quang hoc, trong
luc hodc am thanh [103-104]. Dya vao cdu tao dau do, c6 thé
chia cam bién sinh hoc thanh ba loai nhu sau: cam bién sinh hoc
dua trén enzym (xUc tac), cam bién sinh hoc dua trén nucleic
acid (DNA, RNA,...) va cam bién sinh hoc dya trén té bao (vi
sinh vat hoic mot phan mé,...) [105].
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Hinh 5.5. C4c thanh phan co’ ban cia bd cam bién sinh hoc
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Néu nhu cam bién hoé hoc st dung céc vat liéu va k¥ thuat
do thich hop nham phat hién cac dang chét hoa hoc, thi cam bién
sinh hoc st dung mot hay nhiéu tac nhan sinh hoc nhu mot yéu
td nhan biét cac dang chit hoa hoc va cé cac dang sinh hoc nhu
vi khun, vi rat, chudi ADN hay khang nguyén — khéng thé. Mot
dang duoc coi la cam bién sinh hoc don gian nhét d3 duoc ap
dung d6 1a viéc tan dung cac dbi tuong sinh hoc vén c6 cac giac
quan nhay cam hon con ngudi nhiéu lan, dé phat hién cac yéu t6
nguy hai nhu viéc str dung chim hoang yén trong cac ham 10 dé
phat hién cac khi doc nhu cacbon monoxit, metan; st dung ca
hdi dé phat hién 6 nhiém nudc; hay sir dung ché dé danh hoi
phéat hién hay 14n theo dau vét toi pham.

Nam 1962, 1an dau tién khai niém vé cam bién sinh hoc hién
dai da duogc hai GS. L. C. Clark va C. Lyons dé cap dén trong bao
cdo vé ché tao dién cuc dung enzym glucozo oxidaza dé dinh
luong glucozo. Tir d6 dén nay, chu diém cam bién sinh hoc da tro
thanh mot trong nhitng ndi dung nghién ciru noi bat thu hit dugc
nhiéu nhém nghién ctru va phat trién cong nghé thudc nhiéu linh
vuc tham gia. Véi su phat trién ctua khoa hoc va cong nghé
micro/nano, cong ngh¢ sinh hoc micro/nano, cong ngh¢ vi co dién
tu...va su giao thoa ngay mot manh mé cua cac nganh khoa hoc,
viéc nghién ciru va phat trién cac thé hé cam bién hoa hoc, cam
bién sinh hoc ngay mét tinh vi va hiéu qua hon.

Vi su thanh cong cua nhiéu loai dung cu cam bién sinh
hoc (biosensor) SPR khac nhau da dugc chirng minh trong cac
mg dung cua chiing ¢ nhiéu linh vuc (Hinh 5.6), dic biét 1a cam
bién SPR duya trén cac ddy 16 micro tuan hoan trén mang kim
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loai, chung thé hién hiéu tmg truyén quang hoc bét thudng & cac
budc song cong hudng cu thé. Cam bién sinh hoc véi cac 15
micro da cho théy mot sd kha nang doc dao ma cac thiét bi hién
c6 khong thé giai quyét duoc [102]. Mic du c6 nhimg vu diém
doc ddo va viéc ché tao cam bién sinh hoc véi 16 micro dat tién,
chung van duoc phan phdi rong rdi. Do d0, su phat trién cla céc
k¥ thuat ché tao thong lugng cao méi 1a rat dang mong doi.
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Hinh 5.6. Cam bién plasmonic cé dwong kinh 230 nm va chu ky 400 nm
trén mang Au - Co - Au day 250 nm [102]

Phurong phap mai c6 thé ché tao mot ving rong 16n cac 15
micro bang céch sir dung khuén silicon. Hinh 5.7 b cho thdy mot
chip PDMS véi 12 kénh dugce gan vao mét 16p phu silica cua
mot loat cac 16 micro [27]. N6 ciing cho phép sir dung phuong
phap hoa hoc bé mit duogc thiét 1ap tt dé gian cac phan tir sinh
hoc hodc tao mang lipid.
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Hinh 5.7. (a) Anh SEM - mét day |16 micro cé kich thwéc 180 nm va chu
ky 500 nm trén mang bac Ag. (b) Anh cua chip vi léng PDMS trén mau
mang |6 micro cha chip. Dién tich ctia mang Ag 26,5 mm x 26,5 mm cé
dd day 100 nm vé&i mét day 16 nano c6 kich thwéc 8 mm x 8 mm nam &
trung tam cda mét lam kinh tiéu chuén [27]

Viéc tang cuong kha ning truyén anh sang bat thuong la
két qua cua sy kich thich plasmon bé mat, do do, cac cong
hudng phai dép tmg véi sy hap phu cia cac phan tir hitu co.
Gordon (2008) da nghién ctu hi¢u ung nay va thuc hién tich
hop cac mang 16 micro nhu 13 cac yéu t6 nhay cam cua kién
tric vi 1ong. Céc thiét bi nay cé thé duoc sir dung trong céc xét
nghiém sinh héa cta tac nhan (Hinh 5.8) [58]. Cic mang 16
micro ¢6 cac ddu chan nhay cam nhé hoat dong o diéu kién
truyén dan binh thuong, diéu nay 1am cho chung phu hop hon
cho viéc thu nho kich thuée. Cach tiép can cam bién SPR méi
nay tuong thich hon véi khai niém phong thi nghiém trén chip
va cho phép phén tich biang thong cao tir mot chip cam bién
duy nhét.
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Hinh 5.8. a) Biéu dd va hinh anh SEM cua chip vi 1dng
v&i cac mang 16 micro vang dwec nhang trén nén thay tinh.,
b) So d6 thi nghiém sw hinh thanh mang 16 micro [58]

Mot nhom cac nha nghién ciru tir Hoa Ky di dé xuat mot ki
thuat tao ra cic mang dién tich 16n cua 16 micro tuan hoan trén
mang kim loai dya trén sy bay hoi kim loai bé'mg cach su dung
mot khuén silicon c6 thé tai st dung. Mic du ky thuat nay
khong méi, nhung trudc ddy chua ai thir san xuat cac miu dién
tich 16n véi nd. Vi cong trinh nghién clru cua minh, cadc nha
khoa hoc My dd chig minh rang diéu nay 1 hoan toan cé thé.
Két qua la, ho da ché tao dugc mot mang kim loai g6m cac 1o
micro ¢ chiéu dai khoang 1 cm. Trong truong hop nay, cac 15
micro dugc hinh thanh trén mot mang kim loai day vé mit
quang hoc (day hon 100 nm). Ngoai ra, cdc nha nghién ctru da
chi ra rang cu tric ma ho phat trién co thé dugc sir dung cho
cic cam bién plasmonic sinh hoc, bdi vi vat liéu bac Ag ho su
dung c6 tinh tuong thich sinh hoc.
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Nguyén Iy hoat dong ciia cam bién sinh hoc

Mot cach co ban, c6 thé hiéu cam bién sinh hoc hoat dong
dua trén viéc do (truc tiép hodc gian tiép) cac twong tac giita
thanh phan sinh hoc (phan tir do) duoc gan két trén bé mat cam
bién v6i tac nhan can phat hién (phan tir dich). Thanh phan sinh
hoc dugc str dung chu yéu 1a enzym, ADN, ARN, khang nguyén
— khang thé. Mdi phan tir nhan biét sinh hoc khac nhau chi cho
phép nhan biét mot loai dbi twong phén tich; néu khong phu hop
vo1 thanh phﬁn cam nhan sinh hoc thi khong c6 su thay ddi tin
hiéu & dau ra ctia cam bién. Chinh vi vy, cam bién sinh hoc c6
d6 chon loc rat cao. Dya vao ban chat cua thanh phan nhan biét
sinh hoc ¢ thé phan biét cac loai cam bién, d6 1a cam bién
enzym (enzym sensor), cam bién DNA (DNA sensor), cam bién
mién dich (immunosensor) hay cam bién aptame (aptasensor).
Twong tac giita thanh phan sinh hoc va tic nhan can phat hién s&
gay ra su thay d6i cac tin hiéu hoa — sinh va dugc nhén biét bang
cac k¥ thuat khac nhau nhu quang hoc, dién hoa, khéi lugng, tir
truong. .. Day 1a mot trong nhimg yéu té quan trong anh hudng
dén do nhay va tinh hiéu qua ctia cam bién. Mdi k¥ thuat déu co
nhimg wu diém va nhugce diém riéng, tuy thudc vao nhimg diéu
kién cu thé ma c6 thé ap dung riéng 1& cac k¥ thuat hoic két hop
chung lai dé dem lai hiéu qua t&i wu [106].

Nguyén 1y do di¢n hoa va nguyén 1y quang hoc 1a hai cach
tiép can kha thanh cong trong ché tao cam bién sinh hoc dan
dung. San pham que thir nhanh dwa trén nguyén 1y chi thi mau
c¢6 thé quan sat duoc bang mat thuong 1a mot dang cam bién don
gian ma hiéu qua di dugc ing dung nhu san pham thuong mai.
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Que thu dang kiém tra nhanh c6 cAu tao va cach st dung rat don
gian, chi dudi dang mot “que nhung” c6 kich thude 2 X 7 cm,
cho két qua nhanh tir 5-10 phut, c6 thé st dung dé kiém tra tai
hién trudng. D6 13 cac que thir phat hién ma tuy, doc tb trong vi
khudn tu cau vang (Staphylococus aureus), E.coli, Salmonella,
vi rat ddm trang trén t6m, khang nguyén SARS-Cov-2 (Covid-19),
vi rat cam A...va gan ddy 1a que thir ung thu gan (Hinh 5.9).
Nguyén 1y ctia que thir nhanh 13 dya trén k¥ thuat sic ky mién
dich dinh tinh bang phuong phap dong chay mot chiéu. Dé phat
hién su c6 mit cta khang nguyén trong mau (yéu t6 la xam nhap
vao co thé), trén kit dugc phu mot 16p khang thé don dong
khang nguyén & khoan gin két. Trong qua trinh phan tng, mau
phan tich tham theo mang va di chuyén nhd cac mao dan, gip va
phan Ung véi cac khang thé trén 16p mang va tao ra vach mau.
Su ¢6 mat cia vach mau & duong/vach thir (test line - T) la két
qua ctia phan tng giita khang nguyén voi phitc hop khang thé
dac hiéu gén hat nano vang xday ra cho biét két qua duong tinh,
nguoc lai trong truong hgp khong cd vach mau & vung nay la
két qua am tinh. Mot vach mau ludn ludn xuat hién tai
duong/vach ching (control line - C) cho biét phic hop khang
thé dac hiéu gin hat nano vang khong tham gia phan tng (do
khong c6 khang nguyén) hoic di phan ting (nhung van con du
khang thé) va nhu vy s& khang dinh tinh xac thuc ctia quy trinh
phan tmg. Uu diém cua kit thir nhanh 1a tién loi va nhanh chéng,
tuy nhién, chi mang tinh dinh tinh. Ngoai ra, do d§ nhay va do
dic hiéu khong cao nén nhiéu truong hop kit cho két qua khong
chinh x4c, thuong 1a duong tinh gia.
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Hinh 5.9. Mét sé vi du que thir nhanh

Cam bién sinh hoc dién ho4 1a thiét bi cho phép dinh luong
tuc thoi ham lugng dudng mau ctia nguoi bénh tai bat ctr dau,
bat ctr thoi diém nao ma khong can phai dén co s¢ y té (Hinh
5.10). San pham 1a mot bo thiét bi dién tir c6 thé hién thi két qua
c6 tinh dinh luong sir dung céc dién cuc dung mot lan. Mot $6
san pham khac dinh luong cholesterol hay axit uric trong mau
cling bude dau dugc gidi thiu, tuy nhién hiéu qua tng dung van
con nhiéu han ché.
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Hinh 5.10. Thiét bi do dwéng huyét

Céc cam bién sinh hoc dua theo nguyén 1y quang hoc trén
co s cam bién thé ran va cong nghé soi quan tich hop sir dung
hién tugng nhu phat xa huynh quang, lan quang; anh sang tr
ngoai - kha kién, birc xa héng ngoai hodc tia laser dé phat hién
su thay doi khi c6 sy tuong tac gitra phan tr do va phan tir dich
trén bé mdt cam bién. Cac cam bién dang nay 14 cac thiét bi c6
bd nhan quang dién tir cho phép do cac tin hi¢u véi do nhay cao
va 6 thé dinh lugng mot cach chinh xdc. Mot hé cam bién st
dung nhitng khéng thé c6 gin chi dau huynh quang ung dung
cong nghé xét nghiém mién dich da dwoc phat trién thanh cac bo
kit voi quy trinh chuan hoa da dugc nhiéu hang thiét bi y — sinh
cung cap cung thiét bi, img dung tai cac phong thi nghiém & cac
bénh vién. Hau hét cac chi du sinh hoc sém cua bénh ung thu
déu co thé xét nghiém bang ky thuat nay, thoi gian phan tich
nhanh, d6 dic hiéu cao. Ung dung hiéu (mg truyén ning luong
cong huong huynh quang FRET dua trén cac chdm lugng tir hay



Chuang 5. Ung dung ctia cdm bién Micro trén mang kim loai méng 159

hiéu tmg cong hudng plasmon bé mat SPR cua cac hat nano, cac
mang 16 micro dugc ky vong dem lai hiéu qua cao hon trong k¥
thuat nay. Cac chdm luong tir (QDs) 13 cac nano tinh thé trén co
s& ban dan bat dau duoc cac nha vat 1y cha y t6i tir ba thap ky
gin ddy boi cac tinh chat lugng tir dic biét cua chung. Vi tinh
chét quang 1y, dic biét 1 phat huynh quang phu thudc vao kich
thudc, co hiéu sudt phat quang cao va rat bén nén kha nhiéu
nghién ctru di str dung QDs nhu mot chat danh dau cho cac qua
trinh do tim tuong tac sinh hoc. Vi chirc ning hod bé mit cac
QDs (Cds, CdSe), ciac QDs niy c6 thé phan tan tot trong nudc
va tuong thich sinh hoc. Cac QDs khi do duoc gin véi ADN,
khang thé hay enzym nho lién két cong hoa tri. Khi c¢6 sy twong
tac ddc hiéu cta phan tir sinh hoc do véi dich s& giit cac chim
luong tir lai trén bé mat dé. Tin hiéu huynh quang khi d6 sé& sir
dung nhu tin hi€u chi thi sy ¢c6 mat tdc nhan dich trong mau.
Mot k¥ thudt nang cao trong tng dung QDs trong phan tich y
sinh d6 1a sy truyén ning luong cong hudng Forster hay truyén
nang luong cdng huong huynh quang (FRET). FRET duogc g
dung trong cac cam bién sinh hoc dé do khoang cach va phat
hién cac tuong tac phan tu. Bén canh d6, FRET con dugc st
dung dé do khoang cach giira cac ving trong mot protein va do
d6 c¢6 duge cac thong tin vé cdu hinh cua protein.

Hiéu tng cong huong bé mat plasmon (SPR) 1a mot ki
thuat khac trong cam bién do theo nguyén 1y quang hoc. Khi tan
s6 séng anh sang toi trung véi tin s dao dong riéng cua
plasmon thi hién twong cong hudng s€ xay ra va song plasmon
cong hudng sé lan truyén trén bién phan cach gitta dién moi va
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kim loai, hodc buc xa ra khong gian tg do SPR 1a co s¢ cua
nhiéu thiét bi do su hép thu cta cac vat liéu trén bé mat kim loai
chu yéu 1a vang va bac do hai kim loai nay c6 dinh SPR nim
trong vung nhin thy. Hiéu tmg ndy ciing 14 nguyén 1y cua nhiéu
cam bién chi thi mau va cam bién dang vi luu (microfluidic)
(Hinh 5.11). Trong cac cam bién nay, dinh kich thich plasmon
duoc x4c dinh bang sy thay doi cudng d6 ciia anh sang phan xa
tr bé mat mang kim loai theo goc chiéu hoic theo budc song
anh sang. K¥ thuat nay duoc sir dung dé quan sat sy thay dbi cia
do day mang chinh xac téi nano mét, sy thang gidng cua mat do
vét chat hodc su hap thu ctia cac phan tr nhu protein, ADN...

Hinh thanh cac linh kién

Vat liéu

Hinh 5.11. M hinh chung ctia qué trinh thiét ké/xay dwng hé thiét bi

cam bién sinh hoc két hop hé vi lwu [107]

Loi thé ctia nguyén 1y quang hoc trong ché tao cam bién la
do nhay cao va c6 kha nang nghién ctru sau vé cac qua trinh sinh
hoc phan tir, con nhugc diém cua n6 1a gid thanh cao, viéc chuyén
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ddi tin hiéu tir quang sang dién dé hién thi lam thiét bi cdu tao
phiic tap va tiéu ton nhiéu ning luong hon. Chinh vi 18 d6, cam
bién sinh hoc dién hoa 13 mot hudng nghién ctru dugc cha y hon
cd, dac biét vdi cac nhom phat trién cong ngh¢ trong muc tiéu ché
tao cac thiét bi nho gon thuc hién xét nghiém tai cac co sd y té.
Co6 thé thdy rang néu nhu sy tuong tac giita enzym va co chét 1a
su phan mg oxy hod - khir, thi su lai ho4 ciia cac chudi don
ADN, hoic tuong tac khang nguyén - khang thé cling s& giy ra
nhiing thay d6i mat do cac ion tich dién, 1am thay d6i trd khang
hay d6 din cua bé mat cam bién véi moi truong dién ly. Nho do,
ap dung nguyén ly dién hoa s€ nhén céc tin hi€u dién sinh hoc 1a
truc tiép nén thiét ké s& don gian hon va thoi gian dap tng nhanh
hon. Tuy nhién, c4c tin hi¢u dién hoa nay kha nho, vi thé doi hoi
cac k¥ thuat bién tinh ndng cao nham khuéch dai va chon loc tin
hiéu ¢ dau ra. Cac ky thuat dién hod c6 do nhay cao nhu von-
ampe song vudng, xung vi phan, tong trd dién hoa, cong nghé
transito hiéu wtng truong (FET) hay st dung cac vat liéu
micro/nano nhu micro/nano cacbon, micro/nano vang,
micro/nano oxit sit tir, vat liéu polyme dan dién chtrc ning...1a
mot trong nhiéu giai phap nham khuéch dai va ting do 6n dinh
cho cam bién sinh hoc dién hoa. Cac hat nano co thé coi nhu cht
danh diu dién ho4, do cac hat nano c6 chit xtc tac, nén gidi han
phat hién dugc mo rong hon nhiéu so véi trudng hop khong co
vat liéu nano. Piéu nay la do dién tich bé mat riéng cua vat li€u
rat 16n ciing nhu do dong electron gitta bé mit phan tir sinh hoc
va hat nano dé dang hon.
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Nguyén 1y khéi lwong trong cam bién sir dung vi can tinh
thé thach anh ¢6 vu diém 1a do nhay cao do cé thé x4c dinh duoc
¢& picogam nhd vao sy thay ddi tin s6 dao dong khi luc tac
dung 1én né. Linh kién vi can tinh thé thach anh c6 thé xac dinh
rat chinh x4c chidu day cua cac 16p bé mit, né dugc sir dung
trong nghién ctru ché tao cam bién khi va cam bién sinh hoc, dic
biét 12 cam bién nghién ctru sy lai hoA ADN hay tuong tac
khéng nguyén — khang thé.

T cic cam bién don 1é phat trién thanh dang mang
(array), tir d6 két hop voi cac cong nghé vi mach va xu 1y
hinh thanh cac chip. Céc chip nay lai két hop v&i cong nghé
vi lvu (microfluidic) dé hinh thanh hé vi phén tich téng hop
(Micro Total Analysis System - uTAS) hay con duoc goi la
Lab-on-a-chip (LOC, phong thi nghiém trén chip). O kich
thudc micro, cam bién s& phong dai do phan giai khong gian
dén muc d6 phan tir, thoi gian luu cia cac chit phan Gng rat
ngan do kich thudc cac kénh dong chay, khong gian phan
tng, khong gian khuéch tan duoc giam xudng tdi thiéu. Trén
thyc té, vi luu khéng ché va diéu khién dong chit 16ng trong
mot khong gian si€u nhé ¢& dudi micromet, tham chi nanomet
v6i mot thé tich chi vai chuc microlit va thuc ddy cac phan
mg xudng miligiay [108].

Céc thanh tyu trong linh vuc nano sinh hoc va cong nghé hé
théng micro/nano co dién tr (MEMS/NEMS — Micro/ Nano
ElectroMechanical System) di chung t6 trién vong to 1on cua
chung tng dung trong ché tao cam bién. Cong nghé
MEMS/NEMS 1a cong ngh¢ thiét ké, ché tao céac vi hé thé)ng voi
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kich thudc hoat dong nho hon pm. Vit lidu ban dan (silic), hiru
co (polyme) hay kim loai (vang, bac, nhom) 1a nhiing nguyén li¢u
chinh dung dé ché tao cac bod phan MEMS ¢ kich ¢& micromet
bang phuong phap dn mon laser (laser ablation), n mon hoa hoc
(chemical etching) hay quang khic (photolithography). Cac bo
phan duogc ché tao béng MEMS duoc gén vao dén ndi soi dé quan
sat cac co quan trong co thé, hay cic bo cam tng y hoc gia ré
ding mét 1an dé gitip chan doan bénh chinh x4c va tri bénh hiéu
qua. Pac biét, h¢ théng “lab-on-a-chip” g@)m cac bo phan MEMS,
mang vi luu véi kich thude tir vai mm dén cm, vé 1y thuyét c6 kha
nang tién hanh cac thi nghiém sinh - hod tuong duong véi chirc
nang cua nhiéu phong thi nghiém hop lai, c6 chirc nang thuc hién
mot loat quy trinh mdt cach tu dong thong qua cac mé dun khac
nhau: 14y miu, van chuyén mau, chia mau, tron mau, phén tich,
tinh toan, hién thi va luu trir dé tung budc thay thé dan cac
phuong phép phan tich truyén thong.

Hién nay, cac nghién ctru con hudng to1 tich hop cac cam
bién, chip v6i cong nghé vién thong hinh thanh mot hé théng
thiét bj cam bién tich hop khong diy mg dung trong kiém soat
sttc khoé, an toan thuc pham, phan tich 6 nhim méi trudng nho
kha nang gidm sat lién tuc theo thoi gian thyc tai nhiéu dia diém
cung lac. Viée thu thap dit lidu va truyén dir liéu t6i may tinh
(AIDC) khong chi 1a cac thiét bi dau cudi khong ddy ma con
phai dugc tich hop véi cong nghé nhan dang tin s séng vo
tuyén (RFID) hay cac cong nghé thu thap dir liéu khac hién dai
va hi€éu qua hon. Mot bd cac ti€u chuin théng nhét trong nhan
dién va quan 1y cac thiét bi di dong trong d6 co cac cam bién da
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dugc dua ra. B6 1a gdbm cac thong s6 do dac, xac dinh dir licu,
d0 chinh xac can thiét.

Ung dung cim bién micro sinh hoc trong y hoc

Mang 16 micro dugc xem nhu cam bién micro 1a mot trong
nhing tién bd gan day nhat dang duogc sir dung dé nghién ctu
ung thu, nd cung cap hd tro trong cach tiép can dugc ly dé diéu
tri cac bénh khac nhau bao gém ca ton thwong miéng. Cam
bién micro gitp phan tich mot luong 16n cac mau da dugc ghi
lai trudc d6 hodc cac mau mdi, nd tham chi con giap kiém tra
ty 16 mac mot ddu hiéu cu thé trong cac khdi u. Cho dén gan
day, viéc str dung cam bién micro trong nha khoa con rat han
ché, nhung trong tuong lai, khi cong nghé nay c6 gia ca phai
ching, viéc str dung né sé ting 1én. O muc nay sé& thao luan vé
cac k¥ thuat va ang dung khac nhau cia cam bién micro trong
y hoc hodc chip DNA.

Khi trinh tu by gen nguoi dugce hoan thanh vao nam 2001,
n6 da mg duong cho nhiéu thi nghiém va nghién ctru, mot trong
nhiing linh vuc d6 13 xac dinh cic ving DNA kiém soat trang
thai binh thuong va bénh tat. H¢ gen chirc nang la nghién cuu
chtrc niang gen thong qua cic phép do biéu hién song song cua
bd gen. Cac cong cu phd bién nhit duoc sir dung dé thyc hién
cac phép do nay bao gdm vi mach DNA bo sung, vi mach
oligonucleotide hodc phan tich chudi biéu hién gen (SAGE).
Phan tich cam bién micro c¢6 thé duoc chia thanh hai budc
chinh: san xuit dau do va san xuat muc tiéu (cDNA). Cac trinh
tu cu thé dugc ¢b dinh trén mot bé mit va phan trng vo1 cac muc
tiéu cDNA dugc danh déu. Mot tin hiéu két qua tir viéc lai gitra
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muc ti€u dugc danh dau voi dau do co dinh cu thé xac dinh
nhirg RNA nao c6 trong mau muc tiéu chwa biét.

Phong ngira, chin doan va diéu tri trong thuc hanh nha
khoa dua trén sy hiéu biét v& sinh hoc cia bénh va suc khoe
rang mi¢ng tiém 4n. Mot sb khia canh cta viéc cham soc bénh
nhan s& van con nguyén ven bai nhitng tién bo nhanh chéng cua
nghién ctru sinh hoc ngay nay. Trong twong lai, cac nha si c¢6 thé
st dung cac xét nghiém chan dodn ré tién nhung rat phuc tap dé
chan doan nhiém tring, ton thuong miéng va cac triéu ching
cta r0i loan chtc ning thai dwong ham (TMD). Cac bién thé
nho trong chudi DNA dan dén cac dic diém khac nhau (ching
han nhu mau da, dic diém khudn mit hodc chiéu cao) dugc goi
1a da hinh, ciing c6 thé giy ra hodc gop phan vao su phat trién
ctia nhiéu hoi ching va bénh tat. Cac bién thé di truyén nay co
thé duoc xac dinh dé dang bang k¥ thuat cam bién micro.

Cam bién micro cung cdp co s& dé dinh kiéu gen hang
nghin locus khac nhau tai mot thoi diém, rat hitu ich cho cac
nghién ctru lién két dé ¢ lap cac ving nhiém sac thé lién quan
dén mot bénh cu thé. Cam bién nay cling co thé duoc st dung dé
xéc dinh céc sai 1éch nhidm séc thé lién quan dén ung thu, chang
han nhu cac doan mat can béng alen, co thé duge xéc dinh béng
cach mat di hop tir. Bang k¥ thuat lai bo gen so sanh trén DNA,
c6 thé xac dinh dugc cac ving khuéch dai hodc bi xoa trong
nhiém sic thé, chang han nhu trong trudng hop ung thu miéng.

Cong nghé cam bién micro gen dua trén kha ning ling
dong nhiéu (hang chuc nghin) chudi DNA khac nhau trén mot
bé mit nho, thudng 1a mot lam kinh hay duge goi 1a “chip”. Céc
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doan DNA khac nhau duoc sip xép thanh cac hang va cot sao
cho nhan biét dugc danh tinh ciia mdi doan théng qua vi tri cua
né trén cam bién. Hai loai cam bién micro 1a cam bién micro
biéu hién gen va cam bién micro mé (TMA). Céc k¥ thuat nhu
Northern blot va phan ung chudi polymerase phién mi nguoc
(RT-PCR) chi cho phép kiém tra mét vai gen trong mdi thi
nghiém. Nhung cam bién micro hay “mé hinh biéu hién toan
cau” khong chi xem xét cac loai gen nhiéu hon murc d6 c¢6 thé co
trudc day, ma con co loi thé 1a cac gen dugc kiém tra khong bi
anh hudng bdi viéc chon loc trudce cac gen.

Céac phan tr DNA chua biét duoc cit thanh cac doan boi
céc endonuclease gigi han; cac ddu hiéu huynh quang dugc gian
vao cac doan DNA nay. Sau do, ching dugc phép phan tng véi
cac dau do cua chip DNA, cac doan DNA dich cing véi cac
trinh tu bd sung lién két véi cac dau do DNA. Cac doan DNA
con lai bi rira troi. Cac doan DNA muc tiéu ¢ thé duge xac dinh
bang su phat huynh quang cua chung bang cach cho mot chum
tia laser di qua. Mot may tinh dugc st dung dé ghi lai kiéu phat
xa huynh quang va nhan dang DNA. K¥ thuat st dung chip
DNA nay rat nhanh choéng, ngoai ra n6 con nhay va dac hi¢u dé
xéac dinh mot sb doan DNA déng thoi.

Nghién ciru vé sy biéu hién cta hau hét, néu khong phai 1a
tat ca, cac gen trong mot mau vat khong phai dua trén gia thuyét
nhu hau hét cac nghién ciru trude day, ma thay vao d6 duoc goi la
"nghién ctru kiéu kham pha" hoic it ting bc hon mé ta 1a "cac
cudc tham hiém cau c4". Trong khi cDNA ¢ ngudn gbc tir mot
khdi u dugc lai voi mot con chip dé nghién ciru mirc d6 biéu hién
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gen, nhiing thay doi vé s6 luong ban sao DNA (khuéch dai hodc
x06a gen) c6 thé duoc do bang cach lai DNA dugc danh dau huynh
quang tir mau khéi u véi cac chip ndy. TMAs dugc xdy dung
bang cach chuyén cac 16i ciia md nhung parafin dén cac 16 duoc
viét sdn trong khdi parafin nhan. Hon 500 13i c6 thé dwoc dat
trong mot khdi duy nhét bang ky thuat nay. Cac phan dugc cit ra
tir cac khéi TMA sau d6 c6 thé dugc sir dung cho cac nghién ctru
héa mo mién dich (IHC) hoic lai tai chd. TMAs twong ty nhur vi
mé biéu hién gen ¢ chd cac mau duoc sép Xép thanh hang va cot
trén mot lam kinh; chung khac nhau & chd mdi phan tir trén slide
TMA tuong (mg v6i mdt mau bénh nhan duy nhét, cho phép
nhiéu miu bénh nhan duge danh gid cho mot chi thi phan tir duy
nhét trong mot thir nghiém, trong khi mang micro biéu hién gen
cho phép danh gia hang nghin chi thi phan tir trén mot mau bénh
nhan cho mdi cudc thi nghiém.

Trong ung thw

Sy hinh thanh khéi u lién quan dén nhiing thay d6i dong
thoi trong hang tram té bao va cac bién thé trong gen. Cam bién
micro sinh hoc ¢6 thé 1a mét loi ich cho cac nha nghién ctru vi
n6 cung cip mot nén tang dé kiém tra dong thoi mot luong 16n
cac mau di truyén. N6 hd trg dic biét trong viéc xac dinh da
hinh don nucleotide (SNP) va dot bién, phan loai khdi u, xac
dinh gen muc tiéu ctia cac chat e ché khéi u, xac dinh cac dau
an sinh hoc ung thu, xac dinh cac gen lién quan dén tinh khang
hoa hoc va phat hién ra thube. Vi du, chung ta c6 thé so sanh céac
kiéu biéu hién gen khac nhau giita mot nhom bénh nhan ung thu
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va mQt nhom bénh nhan binh thudong va xac dinh gen lién quan
dén bénh ung thu cu thé do.

Cac vi mach gen da dugc st dung dé lai so sanh bo gen.
Trong k¥ thut ndy, DNA b gen dugc danh dau huynh quang
va dugc su dung dé xac dinh sy hién dién cta mat hodc khuéch
dai gen, bao gdm ung thu biéu mé va, ung thu biéu méd bang
quang, ung thu biéu mé 6ng dan trimg, ung thu biéu mo da day,
u &c tinh va ung thu hach. Dit liéu biéu hién gen c6 thé xac dinh
cac nhom trudong hop c6 két qua khac nhau dang ké ma viéc
kiém tra mo bénh hoc thuong quy khong cho phép phan loai.

Viéc chuyén d6i mot khéi u khong xam 1an thanh mot khoi
u x4m lan ciing can dugc nghién ciu. Clark va cong sy da
nghién ctru ciu trac gen ctia cc té bao u ac tinh da trd thanh di
can va phat hién ra mét gen, RhoC, duoc biéu hién nhiéu hon
trong céac té bao di can hon 14 trong céc té bao u 4c tinh khong di
can. Vi¢e lap hd so biéu hién dya trén cam bién micro sinh hoc
cho phép ching ta xac dinh cac ho gen cling nhu céac sy kién té
bao va phan tir quan trong c6 thé quan trong trong cac qua trinh
phtic tap nhu di can. Céc tmg dung thuc té trong twong lai bao
gdm chan doan va quan 1y tién lugng bénh nhan. Cac béc si 1am
sang s& co thé str dung cam bién micro sinh hoc trong cac thir
nghi¢m lam sang ban dau dé x4c nhan co ché hoat dong cua
thudc, danh gia d6 nhay va doc tinh cua thubc. Ching co thé
duoc str dung dé phat trién mot phan loai ung thu phan tir méi,
bao gdm phan nhom cac bénh ung thu theo cc nhom tién luong
trén co s& cdu hinh biéu hién gen. Cac linh vuc c6 thé duoc két
hop véi cong nghé cam bién micro sinh hoc bao gdm phan loai
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bénh tat hoac phan loai kiéu hinh phan tir, nghién ctru chirc nang
gen lién quan dén mang ludi didu hoa gen, hodc hé gen chic
nang, duoc 1y hoc va sinh hoc phat trién.

Piéu tri khang sinh

Sy gia tang s6 luong vi khuan khang thudc va nhiém tring
boi nhiém d3 din dén sy thit bai cta khéng sinh. Tinh ddc cua
cac chung vi khuan ciing anh hudong dén két qua cua qua trinh
bénh. Trong khoang miéng, noi vi khuan ky khi c6 thé 1a tac
nhan 1ay nhiém, ching thuong khong dé nudi cay, dic biét 1a
cac sinh vat nhu actinomyces. Phan tich DNA cam bién micro
sinh hoc gitp ich vi DNA bo gen cua vi khuan thudng ton tai lau
hon kha nang tdn tai cta vi khudn va chan doan c6 thé duoc
thuc hién béng cach st dung mot lwong nhd DNA, trai nguoc
v6i s6 lwong 16n vi khuan can thiét dé nudi cay. Trong tuong lai,
mot mau bénh pham ap xe c6 thé dugc giri khong phai dé nuodi
ciy va kiém tra 6 nhay, ma 1a dé phén tich vi mdé DNA.

Phat hién sém cac ton thwong tién ung thr mi¢ng

Bach san hoc ton thuong tring ctia khoang miéng c6 thé 1a
két qua cua vo sb cac tinh trang c6 thé khic phuc dugc. Hién tai,
viéc kiém tra bang kinh hién vi khong thé xac dinh dugc tap hop
con nho cta nhitng ton thuong nay tién trién thanh ung thu
miéng. Viéc x4c dinh cdu hinh biéu hién gen hodc “diu vén tay
bd gen” s& cho phép bac si 1am sang phan biét cac ton thuong
mau tring v hai v6i cac ton thuong tién ung thu hodc ung thu
rat som. Céc nghién ctru gan day d3 minh hoa hiéu qua cua vi tia
trong ung thu miéng. Trong twong lai, cdc mau lay tir sinh thiét
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vét md hodc sinh thiét ban chai co thé dugc giri dén phong thi
nghiém dé phan tich biéu hién gen. Chan doan sém va quan 1y
ung thu miéng c6 twong quan véi viée ting kha ning sbéng sot.
Xac dinh va diéu tri cac tén thwong ring miéng tién ung thu va
ung thu sém cé thé tr& thanh mot trong nhitng dich vu c6 gia tri
nhét trong tuong lai.

Ung dung cim bién micro sinh hoc trong linh virc méi truong

Cam bién sinh hoc (biosensors) 13 mot trong nhitng cong cu
gitip quan tric va danh gia chat luong méi truong. Thiét bi sinh
hoc nay bat dau xuat hién tir nhitng ndm 1960 va phat trién mot
cach vuot troi cho dén hién tai [109]. Tuy vao nhitng muyc dich
cling nhu cac chat can phéan tich khac nhau ma ting loai cong
nghé cam bién s& duogc ap dung. Cam bién sinh hoc dya trén té
bao thudng dugc tng dung kha nhiéu trong giam sat cic chat 6
nhiém trong moi truong nhd vao dic tinh don gidn. Tuy nhién,
d6i véi cac ciu tir 6 nhiém c6 ndng do thap thi cam bién dua
trén enzym cho két qua chinh xac nhd vao do nhay cao. Dé rit
ngén thoi gian phat hién chon loc cac ching vi sinh c6 mat trong
moi trrdng, cac cam bién DNA/RNA duoc st dung.

Trong linh vyc moi trudong, cac dau do sinh hoc duogc ung
dung trong vi¢c giam sat thudc trir sdu, mam bénh, doc chit, cac
yéu t6 tiém 4n doc chét, cac hoa chat gay réi loan noi tiét va cac
hop chat méi trudng khac [110].

Cam bién sinh hoc dva trén té bao

Trong vong hon 20 niam qua, cam bién sinh hoc duya trén té
bao thé hién tiém nang va ing dung to 16n cua chung, dac biét 1a
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trong linh vuc phét hién 6 nhiém moéi trudng. Trong moi trudng
bién, cac doc chat chii yéu dugc giy ra boi tao, ching han nhu
saxitoxin (STX) va brevetoxin (PbTX-2), hai chat ndy duogc sinh
ra tir tio hai roi & moi trudng bién va cé doc tinh cao [111]. Dé
phét hién hai chét nay, ngudi ta c¢b dinh t& bao co tim 1én mot
dau do dién cuc phu nano bach kim. Khi ¢6 su ghép doi xay ra,
cac dién thé xuyén mang duoc hinh thanh va cac dién cuc ghi lai
su thay doi dién ap tir d6 xuat ra tin hiéu [112]. Nam 2009,
Junhong Min ciing da ching minh thanh céng viéc do dugc
phenol bang cam bién sinh hoc dua trén té bao phat hién bang
cong nghé SPR (cong huong plasmon bé mat) va dién tir [113].

Bén canh d6, cam bién sinh hoc dua trén toan b t& bao su
dung céc loai vi sinh vat nhu vi khuén, ndm (ném men va nam
méc), tao, dong vat nguyén sinh va vi rat. So véi té bao dong vt
hodc thuc vat, cam bién sinh hoc toan té bao d& xur 1y, déng thoi
céc té bao c6 thé tuong tac v6i nhiéu loai chat phan tich, hién thi
phan tng dién héa ma dau do tiép nhan [114]. Dé phat hién
thudc trir sau pyrethoid, cam bién quang sinh hoc dua trén vi
khuan Escherichia coli dé nhan dién 3-phenoxybenzoic acid (3-
PBA) da duoc stir dung véi gidi han phat hién 3-PBA la 3 ng/mL
trong pham vi tuyén tinh tir 1-2 ng/mL [115]. Cam bién sinh hoc
toan té bao dugc nhan dinh 1a kha don gian, chi phi thap, do d6
¢ tiém ning dé dugc phat trién hon trong viéc phat hién 6
nhiém moi trudng.

Cam bién sinh hoc dya trén enzym

Enzym duoc biét dén nhu chét xuc tac sinh hoc phd bién, gitip
tang toc dd clia cac phan tmg sinh hoc. Cam bién sinh hoc duya trén
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enzym gom céc thy thé enzym hoat dong dua trén hoat tinh xuc tac
va kha nang lién két cua cac enzym dé phat hién cac chét can phan
tich - cac chit nay co thé duoc phat hién truc tiép hodc gian tiép
thong qua mot chét chi thi [116].

Cac cam bién sinh hoc dya trén enzym dugc phat trién dé
phat hién thude trir sau hitu co, trong do tiéu biéu 1a cam bién
sinh hoc dya trén enzym acetylcholinesterase (AChE) va cam
bién sinh hoc dwa trén enzym thuy phan methyl parathion
hydrolase (MPH). DBdi v6i cam bién MPH, vt liéu nano tir tinh
la Au-Fe304 dugc dung dé 6n dinh MPH nho vao luc tuong tac
tinh dién, cam bién sinh hoc MPH cho téc do phan tng nhanh,
do chon loc dé phat hién metyl parathion cao, vdi khodng tuyén
tinh tir 0,5 dén 1000 ng/mL va gidi han phat hién 0,1 ng/mL
[117]. Trong khi d6, cam bién sinh hoc AchE duogc phat trién
trén timg 16p bao gdm chitosan, cac hat nano vang va 16p nafion,
trong diéu kién tdi uu, cam bién nay phat hién metyl parathion
trong khoang tuyén tinh tir 1,0x10® dén 1,0x10™ g/mL véi gi6i
han phat hién 13 5,0x10" g/mL [118].

Phan 16n cic cam bién sinh hoc dya trén enzym thudng di
kém véi bo phan chuyén doi dién hoa. Cam bién sinh hoc dwa
trén enzym cho d6 nhay cao, c6 thé phat hién cic chat 6 nhidm ¢
ndng do rat thap, tuy nhién ciing chinh vi vay ma viéc 6n dinh
enzym 1én dau do sinh hoc kha phuc tap va tén kém [119].

Cam bién sinh hoc dua trén nucleic acid

Cam bién sinh hoc dya trén cac acid nucleic hay con goi la
cam bién gen ngay cang dugc phat trién nho vao cac dac tinh hoa
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ly 6n dinh ciing nhu kha ning chon loc cac chung vi sinh vét cao
[120]. Twong tw nhu cAu tric ciia mot cam bién sinh hoc trinh bay
& Hinh 5.5, cam bién sinh hoc dua trén cac nucleic acid s& bao
gom mot dau do c6 gin két DNA, RNA hoic PNA (mot peptide
nucleic acid mé phong DNA do con nguoi tong hop nén), mét bo
phan chuyén d6i va mot bd phan khuéch dai tin hiéu.

Pé phat hién mot sd tac nhan gy bénh, cu thé ¢ day la
Legionella pneumophila, ngudi ta str dung két hop doan rRNA
16s cua chung ndy va cong nghé cong huong plasmon bé mit
(SPR) va thu nhan duoc két qua trong vong 3 gid, tiét kiém duoc
kha nhiéu thoi gian so v6i cac phuong phap phat hién Legionella
pneumophila hién tai 12 PCR va ELISA [121]. Ngoai ding dé
phét hién cac vi sinh vt gdy bénh, cac cam bién sinh hoc nucleic
acid con ding dé phat hién cac chit gay doc nhu Hg?*

Tuy nhién, DNA c¢6 d6 bén khong cao trong cac moi truong
thi nghiém, diéu nay dan dén cac dau do c6 kha ning dé bi hu
hong va cho két qua sai 1éch trong cac thi nghiém [122]. Thay vi
vay, viéc sit dung PNA (Peptide Nucleic Acid) m6 phong DNA
do con nguoi tong hop nén cho mot két qua kha quan hon nho
vao kha nang chon lgc trinh tu va ai lyc cao, ngoai ra chiing bén
hon DNA trong céc diéu kién thi nghi€ém. Hién nay, PNA dugc
dung kha phd bién trong cac mang micro va cam bién sinh hoc.

Ung dung cim bién micro sinh hoc trong linh vwc an
ninh, quéc phong

Cam bién sinh hoc cho phép phat hién cic chit ma tuy,
thudc nd va cac tac nhan gy chién tranh sinh hoa. Tai trung tim
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Nghién ctru an ninh va vii khi hdn hop Phap - Pirc, dd nghién
ctru cong cu co kha niang phat hién mui thuéc nd TNT va cac
chat nd khac v6i ham luogng rat thap duoc goi 1a mii dién tu.
Céc cudc thu nghiém cho théy thiét bi cam bién trén co s& cac
cdu tric silic nano c6 kha ning phat hién chat né TNT v&i ham
luong chua td1 1/1000 ti. Trong khi d6 tai Pai hoc Connecticut
(M%), mot 16p mang nano cé thé “ngiri” duge mui béc ra tir cac
chat n6 trong long dat va thong bao qua phan tng phat quang
cho phép phat hién béng mét thuong. Hoc vién Ky thuat
Massachusetts thi sit dung k¥ thuat vi co dién tir nham tao ra
mot thiét bi cam bién theo nguyén 1y sic ky khi - khdi phd voi
kich thudc chi bang bao diém. Dya theo nguyén 1y phén tach cac
hop chét d& bay hoi ctia sic ky khi va nguyén tic phan méanh ion
trong may khéi kho, cac tac nhan doc hai va tic nhan chién tranh
hoa hoc sé€ duoc xac dinh nho thu vién phé chuin dugc cai sin
trong may. Trong tuong lai, cac b cam bién siéu nhay s& dugc
dinh vi trén khong c6 thé “déanh hoi” duoc khi thai tir cac nha
may san xuat hoa chat, nhiing tau thuy trinh sat dién tir c6 kha
nang 1an theo déu vét tén lira dan dao khi ching dang bay trén
bau troi. Hién nay, My 1a nuéc ding dau thé gidi trong viée phat
trién cong nghé va nhitng phuong phap méi dé giam sat tai hién
truong co hi€u qua.

5.3.2. Ung dung clia cAm bién micro hoa hoc

Cam bién phan tr hay cam bién hoa hoc (chemosensors) 1a
mot ciu triic phan tr (phtrc hop hitu co hodc vo co) dugc sir
dung dé nhan biét chit phan tich nham tao ra mot su thay ddi
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hodc dung dé phat hién tin hiéu [123]. Hoat dong ciia cam bién
hoa hoc, dya trén su tuong tac xdy ra & cép do phan tir, thuong
lién quan dén viéc theo ddi lién tuc hoat dong cua mot loai hoa
chét trong mat chit nén nhat dinh nhu dung dich, khong khi,
mau, mo, nudc thai, nudc uéng, V.V. Ung dung cia cam bién
hoa hoc dugc goi 1a hoa tri, 1a mot hinh thirc nhan biét phan tir.
Tat ca cac cam bién hoa hoc déu dugc thiét ké dé chira mot goc
tin hiéu va mot géc nhan biét, duoc két ndi truc tiép véi nhau
hodc thong qua mot s6 loai dau ndi hay miéng dém. Tin hiéu
thuong 1a buc xa dién tr dya trén quang hoc, lam phat sinh
nhimng thay doi trong sy hip thu tia cuc tim, ving kha kién va
cac dac tinh phat xa ctia cac cam bién. Cam bién hoa hoc dugc
coi 1a nhiing phén tir ¢6 cdu tric don gian va phan 4nh nhu cau
hinh thanh céc phan tir chelat dé tao phtic cac ion trong hoa hoc
phan tich. Cam bién hoa hoc ciing ¢6 nhiing nguyén tic hoat
dong twong dong nhu cam bién sinh hoc, su khac biét 1a cam
bién sinh hoc két hop cac thy thé sinh hoc nhu khang thé,
aptamers hogc chét tao mang sinh hoc 16n.

Cam bién hoa hoc mé ta phan tir c6 ngudn goc tong hop
béo hiéu sy hién dién cua vat chat hodc nang luong. Cam bién
hoa hoc ¢ thé duoc coi 1a mot loai thiét bi phan tich. Cam bién
nhiét duoc str dung trong cudc sdng hang ngay va da dugc tng
dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu trong héa hoc, sinh
héa, mién dich hoc, sinh 1y hoc hay trong y hoc néi chung,
chang han nhu trong cic phan tich quan trong ctia mau mau.
Cam bién cam xa c6 thé duoc thiét ké dé phat hién va phat tin
hiéu mot chat phan tich don 1é hodc mot hon hop cua cac loai do
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trong dung dich [124]. Diéu nay co thé dat dugc théng qua mot
phép do don 1¢ hodc thong qua viéc sir dung giam sat lién tuc.
Manh tin hi¢u hoat dong nhu mdt bod chuyén ddi tin hiéu,
chuyén ddi thong tin giita cam bién héa hoc va chat phan tich
thanh phan g quang hoc mot cach rd rang va co thé tai tao.

Thong thuong, su thay dbi tin hiéu duoc quan sat bang cach
do cac dic tinh vat 1y khac nhau cta cam bién hoa hoc, chang
han nhu cac dic tinh quang 1y dugc thiy trong su hap thu hoic
phat xa, trong do6 sir dung cac budc song khac nhau cta phé dién
tir. Do d6, hau hét cac cam bién hoa hoc duge md ta 1a c6 kha
nang do mau ¢ trang thai co ban hodc phat quang ¢ trang thai
kich thich, huynh quang hodc 1an quang. Céc cam bién hoa hoc
so mau 1am phat sinh nhimng thay di trong dic tinh hip thu cta
chung duoc ghi lai bang quang phd tir ngoai - kha kién, chang
han nhu cuong do hép thy, bude song va do bat dbi st dung &nh
sang phan cuc tron va quang phd CD.

Nguoc lai, trong truong hop cam bién héa hoc phat quang,
viéc phat hién chat phan tich, sir dung quang phd huynh quang,
lam phat sinh cac thay doi pho trong kich thich huynh quang
hodc trong phd phat xa, dugc ghi lai bing may do huynh quang
[125]. Nhimng thay d6i nhu vay ciing ¢ thé xay ra trong cac dic
tinh cta trang thai kich thich khac nhu trong céac thoi gian song
cua trang thai kich thich, ning suit luong tir ciia huynh quang va
su phan cyuc cua cam bién hoa hoc. Phat hién huynh quang c6
thé dat dugc & ndng do thap (dudi ~ 10°° M) v6i hau hét cac may
quang ph6 huynh quang. Piéu nay mang lai loi thé khi sir dung
cac cam bién tryc tiép trong hé théng cap quang. Vi du vé viéc
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su dung cam bién hoa hoc dé theo ddi ham lugng mau, néng do
thudc ciing nhu trong cac mau méi trudong. Cac ion va phan tir
xuét hién rat nhiéu trong cac h¢ théng sinh hoc va moi truong,
noi chung tham gia thuc hién cac qua trinh sinh hoc va héa hoc.

Céc phuong phép tin hiéu quang hoc chang han nhu huynh
quang nhay cam va c6 tinh chon loc, dong thoi cung cip nén
tang cho phan tng thoi gian thyc va quan sat cuc bd. Vi cac cam
bién hoa hoc dugc thiét ké dé vira nhdm muc tiéu (tirc 1a co thé
nhén ra va lién két mot chit cu thé) vira nhay cdm véi cadc pham
vi néng d6 khac nhau, chung c6 thé duoc st dung dé quan sat
cac su kién thyc té & cap do té bao. Khi mdi phan tir co thé tao
ra mot tin hiéu co thé duge do mot cach chon loc, cac cam bién
héa hoc thuong duoc cho 1a khong xam 1an va do d6 da thu hat
su chil ¥ déang ké cho cac ng dung ctia ching trong vat chat
sinh hoc, chang han nhu trong té bao séng. Nhiéu vi du vé cam
bién hoa hoc dd dugc phat trién dé quan sat chirc ning va dic
tinh ctia t& bao, bao gdm theo ddi ndong d6 dong ion va sy van
chuyén trong té bao nhu Ca (II), Zn (I) (Hinh 5.12), Cu (Il), cac
cation sinh ly khac va anion, cting nhu céc phan tur sinh hoc.

HyCO—L HaCO—L

Hinh 5.12. Chéat nén hibu co’ (cac anion) lién két véi cac ion Zn(ll)
tao thanh phic chat bac ba
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Viéc thiét ké cac phéi tr dé nhan biét c¢6 chon loc cac khach
thé thich hop nhu cation kim loai va anion la mét muyc ti€u quan
trong cua hda hoc si€u phan tir. Thuat nglt héa hoc phan tich
siéu phan tr gin dy da duoc dit ra dé mé ta ing dung cla cam
bién phan tir vao hoa hoc phan tich.

Cam bién héa hoc lan dau tién duoc ghi nhén 1a cua
Friedrich Goppelsroder vao nim 1867, vé cam bién hoa hoc
huynh quang, dd phat trién mot phuong phap nhan biét ion
nhom, sir dung phdi tir huynh quang. Nghién ctru ndy va nhiing
cong trinh tiép theo ctia nhimg nha khoa hoc khac, di khai sinh
ra cai dugc coi la hoa hoc phan tich hién dai.

Vao nhimg nam 1980, Anthony W. Czarnik dd phét trién
hoa chét tri liéu [126], A. Prasanna de Silva [127] va Roger
Tsien [128] d& phat trién nhiéu loai dau do phat quang khac
nhau cho céc ion va phén tir trong dung dich va trong té bao sinh
hoc, cho cac tng dung thdi gian thuc. Tsien tiép tuc nghién ciru
va phat trién thém linh vyc nghién ctru ndy bang cach phat trién
va gin cac protein huynh quang cho cic mg dung trong sinh
hoc, chang han nhu protein huynh quang xanh (Green
Fluorescent Proteins - GFP) ma 6ng da dugc trao giai Nobel
Hoéa hoc nam 2008. Cong trinh ciia Lynn Sousa trong cudi
nhitng nam 1970 ciing nhu cua J.-M. Lehn, H. Bouas-Laurent va
cac déng nghi¢p tai Pai hoc Bordeaux I. Phép, vé viéc phat hién
cac ion kim loai kiém c6 thé dan dén mot trong nhitng vi du dau
tién vé viéc st dung hoa hoc si€u phan ti trong thiét ké cam
bién huynh quang. Su phét trién cua chuyén dién tir quang cam
g (Photoinduced Electron Transfer — PET) duogc phat trién boi
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L. Fabbrizzi ung dung trong cam bién cac ion kim loai chuyén
tiép [129].

Trong cam bién hoa hoc, viéc sir dung fluorophore két ndi
v6i thu thé thong qua mdt by dém cong hoa tri hién nay thuong
duoc goi 1a nguyén tic thy thé dém fluorophores (fluorophores-
spacer-receptor). Trong cac hé thong nhu vdy, cam bién thudng
duge mo ta 1a do nhitng thay d6i trong dic tinh quang 1y ctia hé
thong cam bién héa hoc do co ché thai st gay ra huynh quang
tang cuong (Chelation induced Enhanced Fluorescence - CHEF)
[126] va chuyén dién tir quang cam ung (PET) [127]. V& nguyén
tac, hai co ché dya trén cing mdt ¥ tuong, con dudng lién lac
dudi dang truyén dién tr xuyén khong gian tir cac thu thé giau
dién tir dén cac florophores thiéu dién tir (thong qua khong
gian). Diéu nay din dén viéc dap tat huynh quang (truyén dién
tur tich cuc) va sy phat xa tir cam bién hoa hoc bi 'tat' d6i véi ca
hai co ché khi khong co chat phan tich. Tuy nhién, khi hinh
thanh phirc chéat chu - khach giita chat phan tich va chat nhan,
con duong truyén bi pha v& va su phat xa huynh quang tir cac
fluorophores dugc tdng cuong, hay con goi la 'bat'. Noi cach
khac, cuong do huynh quang va ning sut luong tor duoc ting
cuong khi nhan dang chat phan tich.

Thu thé fluorophores ciing c6 thé dugc tich hop trong cam
bién hoa hoc. Piéu nay dan dén thay d6i budc song phat xa, thudng
dan dén thay ddi mau sic hinh thanh mot tin hiéu c6 thé nhin théy
bang mat thuong, cac cam bién nhu vy thudng duoc goi 1a cam
bién do mau. Nhiéu vi du vé cam bién héa hoc do mau cho cac ion
nhu florua da duoc phat trién. Mot cht chi thi pH c6 thé dugc coi



180  UNG DUNG LASER FEMTO - GIAY TRONG CHE TAO CAM BIEN MICRO...

nhu mot chit cam bién hoa hoc do mau cho proton. Cac cam bién
nhu vdy dd duoc phét trién cho cac cation khac, cling nhu cac
anion, cac phan tir hitu co va sinh hoc 16n hon, chéng han nhu
protein va carbohydrate.

Cam bién hoa hoc 1a cac phan tir c6 kich thudc micro/nano
va dé mg dung trong co thé sdng can phai khong doc hai. Cam
bién hoa hoc phai c6 kha ning dua ra tin hiéu do dugc dé phan
mg truc tiép voi viéc nhan biét ndng do cua chat phan tich.
Trong khi géc tin hi¢u hoat dong nhu mdt bo chuyén ddi tin
hiéu, chuyén d6i thong tin nhan dang thanh phan hoéi quang hoc
(Hinh 5.13). Gdc nhan biét chiu trach nhiém lién két voi chat
phan tich mgt cach c6 chon loc va thuan nghich. Néu céc vi tri
lién két 1 “phan ting hoa hoc khong thé dao nguoc” thi cac chat
chi thi dugc mo ta 1a thiét bi do luong hoéa hoc huynh quang
hodc dau do huynh quang.

Hiip thu inh )
sing khi kién
mang miu oo chat
CAM BIEN HOA HQC , Lién két chit

Phan wng -1
phs’ltquang\______—/ phin tich

Phitxginh ~ Nhom mang miu
sang khi kien  HD oxi héa khi

Hinh 5.13. Nguyén ly chuyén ddi tin hiéu trong cam bién héa hoc

Trong cam bién hoa hoc do mau, cam bién hoat dong
thuong dua vao thu thé va dau do dugce tich hop vé mat cu trac.
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Con trong cam bién hoa hoc phat quang/huynh quang, con
duong lién lac thong qua viée truyén dién tir hodc truyén ning
luong béng mot miéng dém cong hoa tri. Hiéu qua cua sy nhan
biét gitra vat chu - khach, gitra thu thé - chat phan tich phu thudc
vao mot sb yéu td, bao gém ca thiét ké cua géc thu thé, muc tiéu
pht hop véi ban chét cdu tric ctia chat phan tich muc tiéu, cling
nhu ban chat ctia mdi trudng xay ra bén trong (vi du: loai moéi
trurong, tirc 1a mau, nude bot, nudc tiéu, cac mau sinh hoc). Mét
phan mé rong cho cach tiép can nay 1a sy phat trién ciia cac dén
hiéu phén tir, 13 cac dau do lai oligonucleotide dya trén tin hiéu
huynh quang dugc nhan biét thong qua viéc ting cudng hoic
giam su phat quang sit dung co ché truyén ning luong cong
huong Forster (Forster resonance energy transfer - FRET).

Cam bién hoa hoc di dugc két hop théng qua chic ning
héa bé mat thanh cac hat nano kim loai, chAm lugng tu, hat géc
cachon va C&c cdu trac vat liéu micro/nano dé tao diéu kién
thuan lg1 cho cac ing dung khéac nhau cua chung.

Céac thu thé khac khong nhay cam véi mot phan tir cu thé
ma nhay cdm voi mdt 16p hop chat phan tu, nhiing cam bién
héa hoc nay dugce sir dung trong cic cam bién dya trén mang 16
micro. Cam bién duwa trén mang 15 micro sir dung lién két chat
phan tich boi cac thy thé vi sai. Mot vi du 1a phan tich nhom
ctia modt sd axit tannic tich tu trong rugu whisky Scotch gia
trong thung gd sbi. Két qua dugc phan nhom cho thdy mdi
tuong quan v&i tudi, nhung cac thanh phan riéng 1 thi khong.
Mot thy thé tuong tu co thé dugc st dung dé phan tich tartrat
trong rugu vang.



182 NG DUNG LASER FEMTO - GIAY TRONG CHE TAO CAM BIEN MICRO...

Ung dung cta cam bién héa hoc trong hinh anh té bao dic
biét htra hen vi hau hét cac qua trinh sinh hoc hién dugc theo doi
bang cach sir dung cac cong nghé hinh anh nhu huynh quang
ddng bo va kinh hién vi siéu phan giai.

Hop chét saxitoxin 12 mot chit doc than kinh duoc tim théy
trong dong vat cd vo va mot loai vii khi hoa hoc. Mot cam bién
thir nghiém cho hop chat nay lai dua trén PET. Su tuong tac cta
saxitoxin v&i gdc ether vwong mién ctia cam bién giét chét qua
trinh PET ctia nd ddi v6i fluorophore va huynh quang dugc
chuyén tir tit sang bat [130]. Dang boron bat thudng dam béo su
phat huynh quang dién ra trong phan anh sang nhin thay cua
quang pho dién ti.
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