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MO PAU

Nam 1956, chat mau hitu co nhéan tao dau tién dd duoc tong hop tir nhwa than
da. Tir d6 t6i nay s6 luong céc chat mau duogc sir dung trong cac nghién ciru y sinh
va ting dung lam moéi trudng hoat chit cho laser 1én téi hang tram loai.

Viéc sir dung chat mau hitu co 1am méi truong khuéch dai 4nh sang 13 mot
budc tién 16n trong cong nghé laser. Cac chat mau phat quang c6 hiéu suét lugng
tr cao, dai pho birc xa rong cho phép ché tao cac laser co hiéu sut cao, d& dang
hiéu chinh pho laser phat trong mot ving rong. Tuy ¢6 nhidu wu diém nhung cac
chat mau hitu co lai c6 nhuoc diém 1a d6 bén quang kém — dé bi phan huy duéi 4nh
sang kich thich. Xu hudng chung 1a tim cé4c lai vat liéu 1am moi truong khuéch
dai laser khac nhau dé nang cao d6 bén quang, bén nhiét ctia chat mau va nho hoa
kich thudc cua laser dé c6 thé tich hop chung vao cac senxo. Vi viy nhém nghién
ctu da dat van dé& ché tao cac mang mong ORMOSIL pha chit mau dé tao cac
laser mau mang mong trén nguyén 1y dan song.

Thap ki vira qua khoa hoc ¢6 nhiing cai tién 16n trong cac chat danh déu sinh
hoc béng su ra doi cua cac chat danh diu trén co s& vat liéu nano véi cac vu diém
ndi trdi so voi cac chat danh dau c6 dién nhu: d6 bén quang, do twong phan cao va
bén trong méi truong sinh hoc. Cac uu diém d6 ciia cac chat danh dau nano tao ra
nhiéu kha nang phat hién cac dich sinh hoc véi do nhay cao tir don phén tir cho dén
té bao, tir chan doan in vitro cho t&i hién anh in vivo. C6 thé liét ké mét sd loai hat
nano thuong dung trong cac phan tich sinh hoc nhu: chdm luong tir, hat kim loai
(vang va bac), hat tir, hat dat hiém ho Lantan, hat nano chtra chat mau va mot sd
vat liéu nano khac. Trong d6 hat nano chira chit mau I3 hat silica c6 kich thudc
nano dugc pha tap chat mau. Sir dung cac phuong phap thich hop, mot lwong 16n
chat mau c6 thé dua vao trong mot hat nano silica don (tir hang chyc t&i hang
nghin phan tr mau). Do d6 cac hat nano silica chtra chat mau c6 do choi cao gip
nhiéu 1an so véi phan tir mau don 1é. Cac uu diém trén 1am cho viéc ché tao va st
dung cac hat nano silica trong y-sinh hoc dang ngay cang phat trién trén thé giéi.

Xuat phat ttr nhiing thuc té trén, dé tai cua luan an duoc lua chon 1a: “Ché tao
va nghién eu cdc tinh chit quang ciia mang méng va hat nano ORMOSIL
chira chét mau hivu co ding trong quang tiv”.

Muc tiéu luan an:



1- Ché tao va nghién ciru tinh chit quang ctia mang mong ORMOSIL pha
chat mau hitu co nham ché tao cac laser mau mang mong tich hop c6 hiéu suat cao
va ving pho hoat dong mé rong.

2- Ché tao va nghién ctru cac tinh chit quang cta cac hat nano ORMOSIL
chta chat mau hiru co dinh hudng tmg dung 1am chat danh dau sinh hoc.

V61 hai muc tiéu néu trén, cac ndi dung nghién ctru chinh cua luén an la:

- Nghién ctru ché tao mang méng ORMOSIL chira c4c chat mau hitu co RB,
R6G, PM567 don va hdn hop cac chat mau PM567 & RB. Khao sat anh hudng cia
diéu kién ché tao nén chit lugng mau. Nghién ctu tinh chat quang va hiéu Gng
laser cia cac mang ché tao dugc. Nghién ctru hiéu (mg truyén ning luong giira hai
chat mau PM567 & RB trong mang méong ORMOSIL nham nang cao hi¢u suat va
mé rong ving phod hoat dong cua laser RB do truyén ning luong.

- Nghién ciru ché tao hat nano ORMOSIL chira chat mau bang phuong phap
Stober. Khao sat anh hudng ctia cac thong sd ché tao 1én chat luong hat. Nghién
clru cac tinh chét quang 1y cua hat nano ché tao duoc. Thu nghiém stir dung cac hat
nano ché tao trong danh dau vi khuan E.Coli O157:H7.

Y nghia khoa hoc va thue tién ciia luan an: 1/ Cac két qua nghién ctru cia
luan 4n s& mang lai cac hiéu biét vé phuong phép ché tao mang mong va hat nano
ORMOSIL chira chat mau hitu co. 2/ Cac két qua nghién ctru su truyén ning luong
gitta cac phan tr mau trong mang méng ORMOSIL nhim tGng dung nang cao hiéu
Suat va mo rong ving pho cia laser 1a cac két qua mai gop phan lam ting hiéu biét
trong linh vyc laser mau ran. 3/ Cac két qua vé ché tao, nghién ciru tinh chat quang
ly vatmg dung danh dau vi khuan cua hat nano ORMOSIL chita chat mau 14 cac
két qua dau tién ¢ nude ta trong linh vuc nay, cho thiy tinh kha thi cua viéc nghién
ctru ché tao hat nano silica chtra chat mau lam chit danh dau sinh hoc & nuéc ta.

Bo cuc luéin an: Luan an bao gdm 149 trang, ngodi cac phin mé dau va két
luan luan 4n dugc chia 1am 4 chuong: chuong mot 32 trang, trinh bay céc kién thirc
co ban vé chat mau hitu co, sy truyén ning luong, laser mau #n va cac loai vt
liéu rin pha chit mau. Chuong hai 23 trang, trinh bay cac k¥ thuat thuc nghiém.
Chuong ba 37 trang, khao sat diéu kién ché tao mang PhTEOS, nghién aru tinh
chat quang, hiéu ung laser va hiéu ung truyén ning luong giita PM567&RB trong
mang. Chuong bén 46 trang, trinh bay cac két qua khao sat anh huéng cua mot sb
thong so 1én kich thudc va chat luong hat; nghién ctru tinh chat quang va tng dung
danh diu vi khuan cua hat nano MTEOS chtra chat mau ché tao dugc.
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Chuong 1. VAT LIEU RAN PHA CHAT MAU HUU CO

Chuong nay trinh bay cac Iy thuyét co s ctia luan an: cau trac hoa hoc, cdu
trdc mic nang luong, cac dich chuyén quang hoc va quang pho ctia chat mau hiru
co. Hiéu ung truyén ning luong giita cac phan tir mau: diéu Kién, co cké va cac
cong thirc 1y thuyét co ban. Diéu kién dé phat laser mau. Ong dan song phing, diéu
kién dan song va diéu kién khuéch dai 4nh sang trong dng dan séng phang. Cac

loai vét liéu ran pha chat mau hitu co Gng dung trong quang tir va trong y sinh.
Chuong 2. KY THUAT THUC NGHIEM

Chuong nay trinh bay cac plrong phap thrc nghiém ctia luén an: p huong
phap sol-gel duoc str dung trong diéu ché nén rin ORMOSIL. Cac phuong phap do
ellipsometri, tdn xa Raman, hdp thu hdng ngoai, truyén qua, huynh quang, phan
cuc huynh quang, suy giam huynh quang dugc st dung dé xac dinh hinh thai, cau
trdc hoa hoc va cac tinh chat quang ciia mau. CAc thiét bi kinh hién vi quang hoc,
kinh hién vi dién t&r quét va Kinh hién vi dién tir truyén qua dugc sur dung dé xac
dinh kich thudc, hinh dang va vi tri gan két ctia hat nano.

Chuong 3. MANG M ONG ORMOSIL CHUA CHAT MAU HU'U CO

3.1. Ché tao mang méng

Cac mang néng PhTEOS chitra cac chat mau hitu co R6G, RB va PM567
duoc ché tao bang phwong phép sol-gel véi dung dich trai mang co ty 1& precursor :
ethanol : nudc = 1 : 2: 2 (mol). C4c mau mang mong PhTEOS duoc trai trén dé
thuy tinh c¢6 kich thudce 25 x 25 mm bang phuong phap quay pha ly tam, x4y kho &
nhiét do ~ 60°C. Chit lugng ciia mau mang phu thudc vao thoi diém trai mang va
van tdc trai mang duoc trinh bay trong bang 3.1.
3.2. Hinh thai, @9 day va chiét suit ciia mang

Cac mau mang mong ORMOSIL chira cac chat mau hitu co ché tao dugc déu
dugc nghién cru vé hinh thai bé mat va chiét suat sir dung thiét bi ellipsometry.
Chiét suat ciia mang PhTEOS duoc xac dinh 13 1,58 phu hop véi gia tri trong tai
liu tham khao [114]. Hinh 3.3 la anh chyp mdt s6 mau mang mong PhTEOS chira
cac chat mau khac nhau dé ché tao dugc. Hinh 3.5 la anh chyp bé mit mau C3, co
do day khoang 4,2 pum.

Qua cac khao sat dugc trinh bay trong bang 3.1, ching tdi rat ra diéu kién ché
tao mang dé cho chat luong mau tét 1a: thoi gian ngung tu 15 + 30 phit, vin tdc
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trai mang 1200 + 1500 vong/phit. Két qua s& cho mang c6 d6 day khoang 3 + 5
um, thoa man diéu kién cta éng dan song phang bat ddi xung.

Bdng 3.1. Piéu kién trdi mang va cdc théng sé
Cua mang PhTEOS

Top| Thoigian | Vantoe | Do | Go
may| NeUng tu trai mang | day d | ghé
(pht) (v/p) | (um) | (nm)
Al 1000 | 2,8 | 1,2
A2 5 1200 | 2,7 | 08 PR
A3 1500 26 | 07 Hinh 3.3.4nh chup cic madu
B1 1000 | 36 | 14 mang PhTEQS chita chdt mau.
B2 15 1200 | 35 | 1,3
B3 1500 | 34 | 1,2
Cc1 1000 | 46 | 1,8
c2| 30 1200 | 43 | 1,6
C3 1500 | 4,2 | 1,5
D1 1000 | 68 | 24
D2 | 45 1200 | 58 | 23 Hinh 3.5. Anh chup bé mit
D3 1500 | 53 | 21 mdu C3, dé day d = 4,2 um.

3.3. Cau triic hoa hoc
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Hinh 3.6. Pho tdn xa Raman Hinh 3.7. Pho hap thu hong ngoai -

1- Precursor PhTEOS, 2- Mang PhTEOS  1- Precursor PhTEQOS, 2- Mang PhTEOS
Phé tan xa Raman (hinh 3.6) va pho hap thu hong ngoai (hinh 3.7) cia mau
mang PhTEOS cho thdy mau mang PhTEOS ¢0 Giu trac hoa hoc gdm: mang nén
Si0, va cac nhém phenyl lién két truc tiép voi nguyén tir Si (Si- CgHs) khdng tham
gia vao cac phan ung hoa hoc.



3.4. Cac dac trung quang hoc
3.4.1. Truyén qua: cAc mau mang mong PhTEOS ché tao dugc déu co do truyén
qua 85 + 95 % trong vuing nhin thay.
3.4.2. Hap thu va huynh quang

Cac mau mang mong PhTEOS chira c4c chat mau hitu co RB, R6G va PM567
V6i cac ndng do thay dbi 0,25.10%+ 1.10 mol/l, ¢4 dugc ché tao va nghién ciru
tinh chit quang. Hinh 3.9 cho tHy p ho hap thu va huynh quang cta cac phan tir
mau pha trong Bn PhTEOS va trong dung mdi ethanol c6 dang phd gan gidng
nhau, diéu nay cho thiy tuong tac giita cac chit mau RB, R6G va PM567 véi nén
PhTEOS la yéu trong khoang ndng d6 nghién ctru (C < 1.107 mol/l).

183 - HT8HQ clia RB/ethanol 183 - HT8HQ clia R6G/ethanol 183 - HT&HQ clia PMB567/ethanol
284 - HT&HQ clia RB/méng 284 - HT8HQ clia Re6G/mang 284 - HT&HQ clia PMB67/méng
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Hinh 3.9. Phé hdp thu (HT) va hupnh quang (HQ) chudn héa cia (a)-RB, (b)-R6G va
(c)-PM567 trong ethanol va mang PhTEOS.
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3.4.3. Hap thu con dw Bang 3.4. Cac thong $6 quang hoc ciia mau mang
(* So liéu tham khao [114])

Hap thu con du (residual

_ o Chat Lo C e e et e Teean
absorption) 1a pHin hip thu mau | CPatmen focum lom) | (m) | (nm)
cia vat litu nén (bao gdm PhTEOS | 0,38 [614,5] 37 6
hap thu caa cac phan tr chat PhTEOS | 05 |619,5 40,5 9

AU VA Dhan & nd ~g | _PhTEOS | 073 [620 | 395 | 115
mau va phan it nén) trong PhTEOS | 1 | 624 | 42 13
vung pho phat xa. Phan hap PMMA120"| 3,3 |638,2| 45,9 -

TCPTEOS | 2,2 | 633 | 42 -

thu du ndy c6 thé tao ra su
PhTEOS 0,25 |606,6| 45,6 16,6

mat mat do hap thy va lam PhTEOS | 05 |608.7| 437 | 137
giam hi¢u qua phat xa cia | .. | PhTEOS | 075 | 614 | 485 | 9
iy PhTEOS | 1 | 616 | 48 8
7 PMMAI120"| 33 |617.5| 312 | -
bé danh gia duoc do TCPTEOS | 0,24 [586,7| 24,6 -
lén cia hép thy du & ving PhTEOS | 025 |572,7| 33.7 | 7.7
PM567 | PhTEOS | 05 |5723| 323 | 63

song dai trong Bhi , phod

PhTEOS 08 | 577 | 34 7




hap thu dugc chuyén sang thang logarit, luc d6 sudn d6 ctia phd hap thy s& c6 dang
tuyén tinh (hinh 3.10). Bang ngoai suy, s& xac dinh dugc budc song Ac — gidi han
ctiia do hap thu du cho timg mau, & cac budc song A > Ac d6 hip thy du coi nhu
khong dang & . Budc song Ac phu

thudc vao d6 doc cua phd hap thu, do Y R/ PHTECS

dich va céc tinh chat phd ctia mau. ~ —\ \\: _85513(3 mr2|c/)||/ !
Budc song t6i han Ac I6n hon g, , | \ _0'75:210-2 molf

. 5. 1075 \, ——1.10% mol/

Mo (budc song cuc dai phd huynh s

quang) va hiéu ng laser chi xay ra & g 10 \ \ .

budce sdéng xung quanh Ac ma & d6 do @ A\ /\

khuéch dai 1 16n nhét do c6 su giam - \.\ ﬁ{\

thiéu cac mat mat. Ngoai ra, hiéu Ac — 560 580 600 /¢ 620

Budc song (nm)

Hinh 3.10. W s6 hdp thu la mét ham
phu thuéc vao buoc song, buoc song toi
han Ac la dem cat gitta duwong thang

M1z (M2 12 bude song 6 d6 cuong
d6 huynh quang giam con mdt nira) sé
cho ta biét hap thu du cua timg mau di
sau toi dau trong phd huynh quang.
3.4.4. Thoi gian song huynh quang
CAc gid tri thoi gian song huynh quang ciia cac chat mau PM567, R6G va RB
nong do khac nhau trong nén PhTEOS di dugc xac dinh. Thoi gian song huynh
quang ola phan tor mau RB, R6G ¢ nong do 1.10% mol/l va PM567 ¢ nong do
0,8.10% mol/l trong mang PhTEOS 1a ~ 4,5 ns ; 4,5 ns va 8,4 ns tuong tmg. Cac két
qua nay phl hop véi két qua do ciia cac chat mau trong mau khéi MTEOS.
3.5. Cac dac trung laser

3.5.1. Hiéu trng laser Tin hiéu
TS s Ly Chuan He dan Pau thy
Cau hinh do dac trung U chiim ~

laser dgc mo ti trén hinh [ua g ]
aser ‘(piC mo t1a 1rén : :;;f:n? D Z / MU
3.13. Khi dugc kich thich bang |8ns-10Hz |

Tam

laser Nd:YAG bwc song 532 phen Théu kinh try

nm, #in s lap lai 10 Hz, mat Mmg

d6 cong suat kich thich 5.10° I | B
W/cm?, cic mang @u c6 hiéu Bucxa laser
ing laser do din séng bang Hinh 3.13. So do hé do cdc dac trung laser.
khuéch dai.



3.5.2. Nguwong phat laser

Cac mau trong thi
nghiém nay c6 ngudng
phét laser At thap (vai

Bang 3.5. Cac thong s6 laser ciia chat mau RB, R6G va
PM567 trong nén rdn.

C

uJ) khong thé do chinh | CMat| opee pan [ qo2| Mo | A |AM | g 2 | pnap
. mau (nm)|(nm)|(nm) .
xac Bng photodiode mol/l) (nm)llaser(%)  (wJ)
nén duge ngoai suy tir PhTEOS | 0,38 |577,5 1,2 2,5
cic domg biéu dién PhTEOS | 05 |579 (623 | 8 |35| 1,3 1,2
< . PhTEOS | 0,73 |580,5| 627 | 7 7 1,5 0,8
ning long buc Xx a | RpB
laser ph thudc vio PhTEOS* 1 |583|627 | 7 3 1,7 0,4
< PMMA120| 3,3 |587,2/ 634 | 6 |-4.2 2 4
nang luong bom. .
, g o, TCPTEOS | 2,2 | 591|639 62| 6 6 0,6
Céc kKt qua tinh
i R PhTEOS | 0,25 | 561 | - - - 0,4 2,6
toan tap hop trong
9 L PhTEOS | 05 [563| - | - | - | 05 | 24
bang 3.5 cho thay coé
R ' PhTEOS | 0,75 |565,5/ 608 | 12 | -12 | 0,9 1,1
su phu thudc tuyén tinh | R6G
) R ) o PhTEOS 1 |568 |618,5 8,5 (-10.4] 1,1 0,6
ty 1€ nghich gila ]
i A PMMA120" 3,3 [573,8/ 605 | 9 |-125] 1,5 -
ngudng phat véi nong n
o q TCPTEOS'| 0,24 |555,4 580 | 10 |-6.7| 0,6 2
do chat mau cho ca ba
o PhTEOS | 0,25 | 539 | - - - 0,3 1,9
loai chat mau RB, R6G
. PM567| PhTEOS | 0,5 [ 540|580 |25| 7.7 | 06 1,3
va PM567.
PhTEOS | 0,8 | 543 |592,5/ 2,7 |155| 0,8 0,4

35.3. Hiu suidt va

pho laser 553 nm 5?3nm 627 nm
Phé heflp thu, phd huynh £) 101 ,,"‘.“ $m8:g|;%
quang va pho phat xa laser chuan g :-' } Phd laser RB
hoa cia miu mang chira RB nong S / [
d6 1107 moll dwe bidu dién 8% Ao
trén hinh 3.17. Budc song laser ; . /" l'-‘
phat xung quanh gia tr Ac tir 3 + et ‘\_J_L -
10 nm. Bng 3.5 cling cho thiy %% TEn s a0 60 700 750

hiéu suat laser khong phu thudc

Butc séng (nm)

VA0 gid thi Ac clia chc MAu, chimg Hinh 3.17. Pho hap thu, huynh quang va phat

t6 luong hap thy du trong cic mau

xa laser chudn héa ciia RB trong PhTEOS.

nay khéng c6 anh hudng rd rét 18n hiéu suat ma chi anh hudng téi budc soéng phat

laser. Trong khoang n6ng dd khéo sat, hiéu suat laser ty 1¢ thuan véi néng dd chat

M- | Hiéu Ngudng




mau cho ca ba loai chat mau. Piéu ndy cho thiy chua c6 sy dap tat huynh quang do
nong do trong cic mau nghién ctru. Pdi voi ca ba chat mau RB, R6G va PM567,
nong do chat mau tang thi dinh phd huynh quang dich vé phia séng dai va budc
song laser phat cing co su dich twong tmg. Riéng do rong ctia phd laser khéng phu
thudc vao nong do (trong khoang nong d6 khao sat) ma chi phu thudc vao ban chat
cua timg loai chat mau. Do rong 1a AL, ~ 6 + 8 nm d6i v6i RB, Ak ~ 8 + 10 nm
d6i véi R6G va Al ~ 2,5 + 3 nm d6i v6i PM567.
3.6. Sw truyén niing lwong giira cip chat mau PM567 va RB

Nham nang cao hiéu suit va mé rong ving phd hoat dong cua laser, mot day
mau hdn hop gitra hai chit mau PM567&RB da dugc ché tao.

3.6.1. Tinh chat quang 1,2 Phé HT clia PMB67 va RB
N . 3,4 Phd HQ clia PM567 va RB
Mot trong nhitng diéu kién dé xdy ra 1.0 r,
quéa trinh truyén nang luong 1a phd huynh =
7 oo o 8
qU’flng Gia (iionf)r phi chong chap mot 5
phan 1én pho hap thu cia acceptor. Hinh  £05 4
~ 5 y «O-
3.18 béu dién phd hdp thu va huynh S ‘
quang cia PM567 va RB, vung gach chéo § '
N 2 14 . \|
la ving chong chap gilta pho hap thuy ct STS.
9 7ng chap glua pho hap Hi cua\ 0300 500 600 700
RB V61 pho huynh quang cia PM567. Vi Buic séng (nm)
vy, cip chat mau PM567 (donor) va RB  Hinh 3.18. Phd hdp thu va hupnh quang
Cua chdt mau PM567 va RB.

(acceptor) dugc chon dé khao sat qua trinh
truyén ning luong trong mang mong PhTEOS.

Mot diy mau mang mong pha hdn hop hai loai chit mau PM567 va RB véi
ndng do PM567 1a 0,8.10 mol/l khong ddi va nong d6 RB thay d6i voi cac budc
thay d6i 0,25.10” mol/l da dugc ché tao (miu #2,#3,#4,#5). Cc mau pha chit mau
PM567 (#1) va RB don (#6,#7,#8#9) c6 ndng do twong tng trong mau hdn hop
cling dugc ché tao dé 1am mau ddi chimg (bang 3.6).

Hinh 3.19 biu dién phd hap thy cia cac miu mang cho thiy: mau pha chat
mau PM567 don (#1) c6 dinh hap thu 523 nm va d6 ban rong 26 nm. Mau pha chat
mau RB don c6 dnh hép thu 553 nm va dd ban rong 35 nm voi néng do C gg =
0,38.10 mol/l (#6). Cac mau hdn hop (#2, #3, #4 va #5) 6 hai dinh hép thy 1a 523
nm va 553 nm véi 6 ban rong thay dbi 32 + 55 nm. Diéu ndy chimg to cac phan tir
PM567 va RB trong cac mau hdn hop cling hap thu anh sang kich thich bén ngoai.

10



o
o
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PM567 va RB (10 molfl)

210} PNVB67 va RB (*10molfl)
0

o
[=2)
T

0 hap thu
o
N
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Hinh 3.19. Phé hdp thu ciia cdp chat Hinh 3.21. Phé huynh quang ciia Cdp

mau PM567 va RB trong PhTEOS. chdt mau PM567 va RB trong PhTEOS.

7 Hinh 3.21 i dien Bang 3.6. Cdc théng sé quang hoc ciia cdp chat
pho huynh quang @ cac mau PM567 va RB trong nén rin PhTEOS.
mau hén hgp PM567 va RB N 6
kich thich & buse song 442 | Mau|(L0°moll| der i fuom o) wo g
nm. Phd huynh quang cua PM567|RB
miu PM567 don (#1) co #1| 08 | 0| 523 | 26 | 543 | 38 |22585 (8,4

. #2| 08 (0,25 523 |32 | 574 | 45 |27201(4,8
dinh tai 543 nm va d0 ban 730 8 105 /523,553 32 | 575 | 41 | 29466 4,6
rong 38 nm, mau RB don | #4 | 0,8 |0,75523,553) 50 | 578 | 40 |29100 (4,3
¢6 dinh 578 nm va & ban | #5 | 08 | 1 [523553| 55 | 580 | 40 | 29167 |4,5
rong phd 38 nm (#9) (bang #6 0 1 | 554 |355| 583 | 40 |24277 |44
#7| 0 |0,73 554 |35 | 581 | 38 |18663|4,5
# | 0 |05| 553 | 35| 579 | 38 [12218 (45
#9 | 0 [038 553 |35 | 578 | 38 [10160 |44

3.6). Ph6 huynh quang cua

c4c mau hdn hop cha yéu 1a

huynh quang ctia RB véi
dinh phd tai 574 nm nhung cudng d6 cao hon t&i gan 4 1an so voi mau RB don (#2
va #9). Phan huynh quang ctia phan tir PM567 (dinh tai 543 nm) gan nhu bi déap tat
hoan toan. Nong do RB trong Cac mau (#2,#3,#4,#5) tang 1én th dinh pho huynh
quang dich vé phia song dai gin v6i dinh phd ctia RB don, nhung cuong do phd
huynh quang gan nhu khong thay dbi va khong phu thudc vao nong do RB trong
mau. Diéu nay chimg to 1a cac phan tir PM567 da truyén toan bd ning lugng cho
cac phan tir RB va su phat huynh quang cua cac phan ti RB chua yéu 13 do hép thu
nang lugng truyén tir PM567. Nho ¢ su truyén ning luong tir cac phan tir PM567,
cudng dd huynh quang cua phan tr RB trong hon hop di ting téi 270 % so voi
cuong d6 huynh quang cua RB don (#9). Phan tich gia ti thoi gian sdng cua céc

mau cho thay co ché truyén ning luong chu yéu 1a truyén niang luong birc xa.
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3.6.2. Tinh toan mdt s6 thong s truyén niing luong

Nham xéc dinh cac thong sb truyén ning lugng, phan mém Origin dugc st
dung dé tach dinh pho birc xa cia PM567 va RB tir ph6 huynh quang mau hdn hop
dung dé xay dung dic trung Stern — Volmer. Tir ddc trung ndy ta xac dinh dugc
nong do dap tit mot nira Car, (1a ndng dd acceptor ¢6 trong hdn hop 1am cuong do
huynh quang cua donor giam di % do truyén nang luong cho acceptor), Cayp =
0,1.10° (mol/l).

Bén Kinh t6i han ctia twong tac truyén ning luong bire xa ciing duoc xac dinh
la Ry = 7,35(Caz)™® = 73,5 A%. Hang sd téc do ctia qua trinh truyén nang lugng
tong cong Kr duge tinh theo cong thire 1,,/1, =1+ K,7,,C,, Ky = 1,2.10" (s%).
Hiéu suét truyén ning luong buc xa (nR) phu thudc vao nong do RB va dat tdi trén
90 % (#4, #5).

3.6.3. Cac dic trung laser ciia miu

x Do . Bang 3.9. Cdc déc trung laser ciia Mdu
hon hop hai chat mau PM567 va RB

mang chiza hén hop PM567&RB.

Cac dic trung laser ciia CAC mau Nong do (107],,..
. , X x . X I/I) HI@U. Suat }\,L A}\aL
mang chira hon hop chat mau PM567 |Mau| Mo

laser (%) | (nm) | (nm)
PM567| RB
> tap hop trong king 3.9.
va RB dwc tap hop g ng #1] 08 0 08 593 ]| 27

Két qua cho thdy mau hén hop phat # | 08 | 025 2.4 611 | 4,3

laser RB i hiéu sut tang tr 140% |#3| 08 | 0,5 26 |613| 5

dén 170 % (#2 dén #5) s0 V6i laser RB |2 | 08 [ 075 | 27 |622 1 64

# | 038 1 2,9 626 | 6,5

don. Buc xa cuia cac laser hon hop #6 0 1 1,7 627 | 7

duoc mo rong tr 611 nm dén 626 nm
(6 miu #2 dén #5) so V6i laser RB don 14 627 nm. Lugng RB pha vio mau cang
nhiéu thi phan déng gép cua phéan tir RB cang 16n nén tia laser cang c6 nhiéu dic

trung cua laser phan tor RB.

Chuwong 4. HAT NANO ORMOSIL CHUA CHAT MAU HU'U CO

4.1. Ché tao hat nano ORMOSIL chira chat mau hiru co

Véi muc dich ché tao hat nano ORMOSIL hinh ciu phén tan trong nudc cd
kich thuéc vai chuc nm va c6 cac nhém chirc ning -NH,, -OH trén bé mat dé dé
dang lién két vai cac phan tir sinh hoc, phuong phap Stober da dugc lIya chon.

Hat nano MTEOS dugc ché tao tir: hdn hop hoat dong bé mit (Aerosol - AOT
va Butanol-1), precursor Methyl Triethoxysilane (MTEOS), Dimethyl Sulfoxide
(DMSO) va amine Amino Propyltriethoxy-silane (APTEOS). B¢ xac dinh quy
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trinh tao hat nano MTEOS thich hop, su phu thudc cua kich thudc, chat lugng cia
hat nano MTEOS vao luong hoat dong bé mat, lwong amine va luong precursor
MTEOS da dugc khao sat.

4.2. Hinh théi va kich thwéc hat

Cac hat nano MTEOS ché tao duoc c6 dang cau, cac hat phan tan tot va it c¢6
hién tugng két dam (hinh 4.4).

NH*;  _
NH*;
"HaN OH™
HO NH*;
NH*; OH~

Hinh 4.7. Cdu triic cia hat nano

MTEOS (kich thuéc 70+ 80 nm) MTEOS

4.3. Cau tric héa hoc

8000+ 0.5 -ocH,
Si-CH,
g 6000 \ g 04 Si-CH
Si-CH,
54000- S‘_O_S' E 0.3 l
'S > -OH
o2 -NH, 02t
g 2000 §
0.1
0 : - . 0.0 v u :
1000 2000 3000 ' 1000 2000 3000 4000
S8 séng (cmi') S6 séng (cm'’)
Hinh 4.5. Phé tdn xa micro Raman Hinh 4.6. Phé hdp thu héng ngoai
cua hat nano MTEOS cua hat nano MTEOS
Pho tan xa Raman (hinh 4.5) va Bdng 4.4. Cac thdng sé quang hoc ciia
pho hap thu hong ngoai cta hat nano chdt mau trong ethanol va hat nano.
MTEOS (hinh 4.6) choath cac ft Chét Nan | AT [ DM | Ao |Adng
nano MTEOS ché tao dugc c6 cau trac gy (nm)| (nm) | (nm) | (nm)
, \ \ . , RB Et [553| 37 | 579 | 40
h0a h)c gom mang ncen S10 2, nh?m NP | 560 38 586 46
hydroxyl (-OH) va anime (-NH;) nam REG Et [ 526 | 49 | 562 | 44
trén B mat. Hinh 4.7 mé & hat nano NP | 533 | 55 | 566 | 50
. n i C540 Et [425| 73 | 514 | 84
va cac nhém chirc nam trén bé mat hat. PMS567 Et [518| 26 | 550 | 31
NP (519 | 32 | 540 | 33
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4.4. Cac dac trung quang hoc
4.4.1. Pho hap thu va huynh quang

Ph6 héap thu va huynh quang cua cac chat mau RB, R6G, C540 va PM567
trong hat nano MTEOS va trong ethanol (Et) 4 duoc khao sat (bang 4.4). Két qua
cho thiy, d6 ban rong phd cia chat mau trong hat nano MTEOS gan gidng voi
trong ethanol, nhung dinh phd hap thu va huynh quang c6 su dich nhe. Diéu nay
cho thay cac chat mau duoc phan tan trong cac 16 x6p cta nén SiO,.
4.4.2. Py bén quang

240

'\;l—r-,,,,.‘ . RB trong NP (~ 60 nm) 120 K- R6G trong NP (~ 60 nm)
() “m-"-pg-m-S-g-m-m-m e | E-E-E-E-E-E-gE-N-g-E-EN
200} \ _ N
° L)
g \ 100+ kY
N2 0\. N4 LY
gL60F e 8 o %
) o L 'Y
; .\. RB trong ethanol ) %
1201 e %
N e R6G trong ethanol
®e, 60 ®oee
oo ~%_
8o} *e,
1 1 1 I 40 1 1 1 1 1 1 1 I
0 40 80 120 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Thai gian (phtit) Thai gian (phtt)
@) (b)

Hinh 4.9. Cuong dé huynh quang theo thoi gian cia chdt mau trong hat nano (NP)
va trong ethanol: (a)- RB va (b) — R6G.

Hinh 4.9 biéu dién cuong d6 huynh quang theo thdi gian caa chiat mau RB,
R6G trong hat nano (kich thuéc 60 + 70 nm) va trong ethanol. Cac niu duoc kich
thich bang laser He - Ne lién tic, budc song 543 nm, mat do cong suit kich 280
W/cm? dbi v6i chat mau RB va 120 W/em? d6i véi chat mau R6G. Két qua cho
thiy, cuong d6 huynh quang cua chit mau RB, R6G trong hat nano MTEOS gan
nhu khong thay ddi sau 140 phut kich thich. Piéu nay c6 thé giai thich 1a chat mau
pha trong rén rain MTEOS da dugc nén rin bao vé, tranh dugc tac dong truc tiép
cua burc xa kich thich ciing nhu méi trudng xung quanh, do d6 d6 bén quang cao
hon han so vé&i chat mau tu do trong dung méi.

4.4.3. Bat dang huéng

Pé nghién ctru sy dinh hudng cua chat mau trong cac hat nano can do do phan
cuc huynh quang ctia cac chat mau trong ting 10ai hat cu thé. Vi chat mau phén tan
trong cac 16 x6p ctua nén MTEOS, do d6 kich thudc cta 16 xdp s& anh hudng téi su
dinh huéng cua timg loai chat mau khac nhau. Chit mau RB trong hat nano
MTEOS kich thudc 20 nm ¢6 cuong dd huynh quang theo cac hudng khac nhau la
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gan nhu khong doi, dd phan cuc ~ 0 (hinh 4.10). Nhung v6i chat mau R6G trong
hat kich thudc ~ 20 nm thidd phan cuc xac dinh dugc la P=(1)| = 1)/ (I} + 1)) =
0,18 £ 0,01 (hinh 4.11). Trong do, 1}, I, 1a cuong d6 do khi dat kinh phan tich song
song va vudng goc vai véc to dién cua bure xa kich thich.

15000, ool 2 60
10000+ 20001 150 Y /._.,.‘.....‘.\.\.
02 0180 0
5000 2000} ]
210 330
10000+
4000+
15000 - o
RB/ NP, kich thudc ~ 20 nm R6G / NP, kich thutc ~ 20 nm

Hinh 4.10. Cuong dé huynh quang cia  Hinh 4.11. Cuong dé huynh quang ciia
RB trong hat nano theo cdac huong. R6G trong hat nano theo cdc hudng.

4.4.4. Bién ddi pho dwéi anh sang tir ngoai

Khi kich thich vao dung dich hat nano MTEOS (~ 20 nm) chira RB bang
budc song tir ngoai 325 nm ¢ mat do 400 W/em®, sau 30 phut kich thich cuong do
huynh quang cia RB giam nhe (giam 20%) (hinh 4.12a). Dinh pho va do rong pho
phat xa khong thay doi. Chat mau R6G trong hat nano (~ 60 nm) ciing duoc kich
thich bang anh sang tr ngoai 325 nm & mat do 530 W/cm?, sau 30 phat phd burc xa
huynh quang gan nhu khong thay doi (hinh 4.12b). Nhu vy, c6 thé thdy rang chat
mau trong nén rain MTEOS bén ca trong diéu kién kich thich bang 4nh sang tir
ngoai. Pay ciing 1a mot wu diém noi bat cia hat nano silica chira chat mau trong

vai tro danh dau sinh hoc.

30 phtt
20 phit
15 phut
10 phut
5 phut
0 phut

Cudng do (dvty)
Cuong do (dvty)

: (b)
%0 &0 G0 70 7 %o S0 @0 e o 70
Budc song (nm) Budc séng (nm)
Hinh 4.12. Bién doi phé hupnh quang dwéi dnh sdng tir ngoai Ciia hat nano
MTEOS chita chdt mau theo thoi gian: (8)- Chat mau RB, (b)- Chdt mau R6G.
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4.4.5. Bién ddi pho voi sw thay doi pH ciia méi truong
Hat nano MTEQOS chira

P ) Bang 4.5. Cdc dic trung phé ciia RB trong hat nano
chat mau dugc st dung nhu

oH Hap thy (HT) | Huynh quang (HQ)

. .. |STT A Ahgr | A lho | AA
sinh hoc nén su bién dai phd GODF 1 ) | om) vy | m)

2,5 | 561 |15| 46 | 593 | 5045 | 46
38 | 556 |1,6| 40 | 587 | 5804 | 44
56 | 554 14| 40 | 586 | 6311 | 40
6,3 | 554 |14| 40 | 586 | 6691 | 40
8,1 [ 5534 15| 40 | 586 | 7387 | 40
8,8 [ 5534 |16| 40 | 586 | 7261 | 40
9,6 5534 16| 41 | 586 | 5963 | 42
10,7 | 553,4 |1,6| 46 | 593 | 4918 | 46

mot chat danh dau trong

ciia chit mau khi thay doi

pH méi trong 1a mot van

dé can quan tam, vi moi doi

tugng sSinh ¢t c6 moi

truong pH khéc nhau. Do

d6, phép do bién doi phd cua

O INO |0 WIN|F-

chat mau RB trong hat nano
MTEQOS (~ 40 nm) da duoc
tién hanh vé6i cac moi truong pH khac nhau (pH = 2,5 + 10,7), bang 4.5.

Hinh 4.13 cho thiy chit mau RB trong hat nano MTEOS khong bi méat mau
trong cac moi trwng pH khac nhau do dugc nén MTEOS che chan. Tuy nhién,
cuong do huynh quang bi giam manh (> 10 %) trong moi truong axit manh (pH < 4)
hoac bazo manh (pH > 9), d6 ban rong phé cling tang tor 40 nm dén 46 nm (hinh
4.14, bang 4.5). Tt déy ta thdy hat nano MTEOS thich hop cho méi truong c6 pH
trong khoang 6 <pH <9.

1.8r . . Phé huynh quang clia RB/INP
i Phé hap thu clia RBINP 8000 - 5 6 — 1. pH=25
15k —1pH=25 —2.pH=338
—2.pH=38 4 ——3.pH=56
I ——3.pH=56 = 3 ! e
120 - P = 6000 L —4.pH=6/4
5. L — 4. pH=6,4 5.pH=81
27 5.pH=81 = ——6.pH=83
& 09} —6.pH=838 S o0l A 7.pH=96
@ 09 7.pH=96 C O\ 8N -8 pH=107
S 06l —--8.pH=10,7 §
i 2000 -
03}
0.0 : - — %0 600 650 700
500 o, 600 700 L,
Budc song (nm) Buiic song (nm)

Hinh 4.13. Phé hdp thu ciia RB trong ~ Hinh 4.14. Ph 6 huynh quang ciia RB trong
hat nano khi méi trwong pH thay doi hat nano khi méi triongpH thay déi
4.4.6. Thoi gian song huynh quang
Bang 4.6 tong hop thoi gian séng huynh quang cta chit mau RB trong
ethanol va trong cac hat nano MTEOS kich thudc khac nhau véi ciing mot do hap
thu. Huynh quang dugc kich thich bang laser Ti : Saphia, vach 900 nm, d6 rong
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xung 80 fs, du thu dng nhan quang Bang 4.6. Thoi gian song huynh quang
dién c6 suon nang 40 ps. Két qua cho Cua RB trong cdac hat nano MTEOS.

thiy thoi gian séng huynh quang cua Kich Thoi

,(y . g g X y q g Ky Té~n thll'é'C }\'HT }\'HT gjan
chat mau RB trong rén hat nano phu hiéu| mau | hat |(nm)|(nm)]|séng
thudoc vao kich thudc hat va cO xu (nm) (ns)

NP5 [2SB20| 20 (560,6( 583 | 2,3
NP6 [5SB40| 40 | 556 | 576 | 2,7

i NP7 5SB20| 50 | 554 | 573 | 3,5
cua RB trong hat nano tdng so véi RB /ethanol | - 1553 | 579 | 15

huong ting khi kich thudc hat tang.

Mt khéc, thoi gian sdng huynh quang

trong ethanol. PEu nay chimg t6 hiéu
suat phat quang ctia chat mau trong nén MTEOS duoc cai thién so v6i chat mau
trong dung moi.

4.5. C4c yéu t6 anh hwong 1én kich thwdc va chit lwgng hat

4.5.1. Lwong hoat dong bé mit

Pé khao sat anh hudng cua lugng hoat dong bé mat (HbBM) 1én kich thudc
va chat luong hat nano MTEOS, mdt diy mau duoc ché tao vai clng cac théng b
nhu: lugng nude, lugng precursor, lugng amine, chat mau, thoi gian phan ung, thoi
gian rira nhung lwong HDBM thay doi (bang 4.7).
4.5.1.1. Anh hwéng ciia lwong hoat dong bé mdt téi kich thwdc hat

Khi lwgng HDBM (AOT va Butanol-1) tang thi Kich thudc cua cac hat nano
MTEOS ciing ting 20 + 100 nm, tuong tng v4i ndng do hat nano trong dung dich
la giam tir 4,60.10 hat/ml xudng 3,43.10™ hat/ml (bang 4.7).
4.5.1.2. Anh hwong ciia lwong HPBM 1én phé hdp thu va hupnh quang

a. Phé hép thu

Luong HDBM anh hudng rat manh t&i chat luong nén ctia mau, luong
HDBM cang ting th do truyén qua ctia nén cang giam do kich thudc 16 xbp ting,
gay ra hién tuong chat mau bi ro ri ra dung dich. Khi lugng HDBM ting dinh hap
thu ciia RB dich tir 561 nm vé 559 nm nhung van nam & phia séng dai hon so v&i
dinh hap thu ctia RB trong ethanol.

Tu gia tri do hép thu cua cac mau so voi do hép thu cua céc phan tor mau RB
trong ethanol, ¢ thé tinh dugc ndng dd6 RB trong dung dich hat nano 1a 2.10™ =+
3.10° mol/l va ndng d6 trong mét hat nano 1a 1,4.10%+ 1,7.10 mol/l. Tir déy ta
tinh duoc s6 lwong phan tr mau RB trong mot hat nano 12 ~ 40 phan & mau Vvéi
hat kich thudc 20 nm va ~ 3940 phan tir mau véi hat kich thudce 90 nm (bang 4.7).

17



Vi cac mau nano dang khao sat, tuy n6ng do chat mau trong mot hat ~ 1072
mol/l nhung khong quan sat th y hién tuong dap tit do néng do. Diéu nay c6 thé
giai thich 1a do cac chat mau duoc phan tan trong céc 16 x6p cia mang nén SiO,
nén & tranh duoc hién tuong dap tit do va cham thudng xay ra trong ca ¢ dung

dich chat mau nong d6 cao.

Bang 4.7. Tong hop két qua cdc ddc trung ciia mau hat nano MTEOS trong day
thay déi lrong HDBM.

Kich - Nong do | Nongdd |S6 phan tir| Nongdo
x  |AOT|Bu-1| thudc | At | 4. | An lho | hattrong | RBtrong | RBtrong |RB trong| Do
Mau hap Q 7 ;
@ [(uh | bhat |(nm) thu (nm) [ (dvty)| dung dich | dung dich | mothat | hat(10* | ch6i®

(nm) : (hat/ml) |(10° mol/l)| (ptwhat) | mol/l)
2SB20 | 0,22 | 400 | 15+25 | 561 | 1,93 | 594 | 164 | 4,60.10™ 3,09 40 1,59 35
4SB20 (0,44 | 800 | 3545 | 560 | 1,50 | 593 | 166 | 5,20.10% 2,43 281 1,39 | 316
5,3SB20| 0,58 |1060| 60+80 | 559 | 1,37 | 589 | 180 | 7,84.10% 2,23 1710 1,58 | 2270
6SB20 | 0,66 {1200(80+100| 559 | 1,36 | 589 | 194 | 3,43.10% 2,24 3940 1,72 | 5600
RB/Et| - | - | 05 |554| 1 |578]| 101° - 1,67 - - 1

b. Phé hupnh quang

Céc dic trung cua phd huynh quang (bang 4.7) cho thiy, khi luong HDBM
giam lam kich thudc hat giam tir 90 + 20 nm, cuong d¢ huynh quang giam va dinh
phd dich vé phia song dai. Piéu nay c6 thé giai thich khi kich thudc hat giam nong
d6 hat nano trong dung dich ting lam twong tac giita cac chit mau trong cac 16 x6p
nim trén bé mit cia cic hat ting din dén x uat hién hién tuong dap tat huynh
quang do nong do6. Hién tuong dap tat huynh quang do ndng do hat nano nay ciing
la nguy@n nhan cua su giam thoi gian song phat quang theo kich thudc hat.

Tur dir liéu phd huynh quang c6 thé tinh duge d6 chéi huynh quang cua cac
hat nano so sanh twong d6i voi nhau 1dy do choi cia mot phan tr mau RB lam
chuan (d0 chdi 1a thong luong blrc xa cia mot vat trén mot don vi goc khéi). bo
chéi huynh quang ctia mdi hat nano chtra RB cao gép hang trim, hang nghin lan so
véi d6 chéi ctia chat mau RB trong ethanol. Piéu ndy tao ra wu diém ndi trdi cua
cac hat nano silica trong cac ing dung phan tich sinh hoc véi yéu cau do nhay cao.
4.5.2. Lwgng amine

Ciing tuong tu nhu diy mau trén, mot diy mau duoc ché tao véi clng cac
thdng s6 nhung lugng amine thay doi (bang 4.8).
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4.5.2.1. Anh hwong ciia lwgng amine dén chit liwgng hat

Két qua tir hinh 4.21 va bang 4.8 cho thay, khi lugng amine ting thi d6 truyén
qua Ciia miu tang 1én, nhung amine tang dén mot gia tri nao d6 thi do truyén qua
ctia mau lai giam di (mau bi duc). Vi khi thay dbi lugng amine - tic 1a thay doi pH
cia mdi truong lam cho vén téc ngung tu trong qué trinh sol-gel thay doi nén chat
luong nén ran thay doi. Két qua do d6 pH cua cic mau khi thay doi lugng amine
duoc so sanh voi nhau va so sanh véi pH ciia mau 2SB20 (1a mau tot co do truyén
qua cao) chi ra trong bang 4.9. Trudc khi cho amine, moéi truong phan Gng ¢ tinh
axit (giai doan nay 1a qua trinh thuy phan dong vai t6 chi yéu) . Sau khi cho
amine, do pH cua méi truong ting va thic day qua trinh ngung tu. Mau 2SB20 va
5SB40 c6 pH khoang 9, trong khoang pH niy toc d6 ngung tu nhé hon trong
khoang pH 8,3, do d6 su 16n 1én ciia mang nén MTEOS dién ra tir tir va 18 xdp cua
cac hat nano MTEOS nho. Két qua 1a d6 truyén qua cta nén cao va chat mau RB
trong cac mau nay khong bi thoat ra khoi hat trong qua trinh rira.

Bdng 4.8. Tong hop két qua cdc dic trung ciia mau hat nano MTEOS trong day thay
doi lirong amine.

Kich - Nong d6 | Nong do RB | S6 phén tir | Nongdo
Miu Amin| thude | Apr hér Mo | lho | hattrong | trongdung | RBtrong | RBtrong | Do
(u) [ hat |(nm) thg (nm) |(dvty)| dung dich | dich (10° mothat | hat (10? | chéi®
(nm) : (hat/ml) mol/l) (ptu/hat) mol/l)
5SB20| 20 |45+60 | 556 | 0,69 | 583 | 197 | 2,38.10" 1,31 300 0,76 820
5SB30| 30 |40+55| 559 | 0,67 | 581 | 139 | 2,95.10% 1,23 236 0,82 467
5SB40| 40 |35+45| 557 | 0,78 | 582 | 187 | 4,12.10" 1,35 193 0,96 449
5SB50| 50 |30+35]| 556 | 0,63 | 582 | 114 | 6,80.10" 1,22 98 0,73 166
RB/Et| - 05 [554| - |578|101° - 1,67 - - 1
100+ , ~
R Bang 4.9. Ket qua do pH cua cac mau voi
5% 4 lwong amine khdc nhau va mau 2SB20).
3% Lugng | pH (+0,1) | pH (£0,1)
& a0l —— 1: Ethanol Mau | amine | (trudc khi |(sau khi cho
<Q — 2:55B20 | h - -
2, 5 ——3:55B30 (ul) | choamine) | amine)
o 2r 4: 5SB40
ol 4 5. 5SR50 2SB20 20 4,0 9,0
300 400 500 600 700 5SB20| 20 3,7 8,3
BUOc song (nm) 5SB40| 40 37 8,9

Hinh 4.21. Phé truyén qua Ciia cdc mdu
nén trong ddy thay déi lrong amine.
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4.5.2.2. Anh hwong ciia lwong amine dén kich thuwéc hat

Luong amine thay doi thi kich thudc hat bi thay d6i nhe: lwong amine ting 20
+ 50 pl thi kich thuéc hat giam 60 + 35 nm.
4.5.2.3. Anh hwéng ciia lwong amine 1én phé hép thu va hupnh quang

15,
1 —— 1: RB/ethanol 200} 2
— 2. 5SB20 —— 1: RB/ethanol
——3:55B30 ——2:55B20, $~60nm
10r 4: 5SB40 150} ——3:55B30, $~50nm

4: 55B40, ¢~40nm
——5:5SB50, ¢~35nm

——5: 55B50

Cuang G0 (Gvty)
8

2

450 500 550 600 650 700 b e = &0 700
Butc song (nm) Buc song (nm)
Hinh 4.23. Phé hdp thu ciia cac mau Hinh 4.24. Phé hupnh quang ciia cac
trong day thay doi lwong amine. mau trong day thay doi lwong amine.

Ph6 hap thu (hinh 4.23) va huynh quang (hinh 4.24) cta cac miu khi lugng
amine tang cho thiy dinh pho bi dich chuyén vé phia séng dai hon va do ban rong
phd mé rong hon so Véi phd hap thy va huynh quang ctia RB trong ethanol (bang
4.8). Cuong d6 huynh quang giam khi kich thudc hat giam la do cé sy tuong tac
gitta cac chat mau trong cé4c 16 x6p nam trén bé miat hat ddn dén hién twong dap tat
huynh quang do nong dd nhu di giai thich & phan trén. Trong c4c miu thay doi
lugng amine ndy c6 su cai thién hiéu suat huynh quang cta chat mau RB trong hat
nano so voi chat mau RB ty do trong ethanol, diéu nay dugc thé hién ¢ do choi cua
cac hat nano cao hon so v6i s6 phan tir mau cd trong hat.

Tir cac két qua nghién ciru cho thdy mau 5SB40 c6 chat luong nén t6t va do
hip thu cao ching to lwong chit mau dua vao cac hat 1a 16n va mau c6 16 xdp nho
nén chat mau khong bi ro ri ra ngoai khi rira mau.

4.5.3. Lwgng precursor

Dua trén két qua cua sy thay doi lugng HDBM va amine cho fu c6 chat
luong tét, sy thay doi lugng precursor ciing duoc tién hanh nghién ctru nham khao
sat sy anh hudng cua precursor 1én chat luong va kich thude hat. Pic trung cia cac

mau duogc tong hop trong bang 4.10.
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4.5.3.1. Anh hwong ciia lwong precursor dén kich thudc hat

Khi thay d luwong precursor thi kich thudc hat thay doi ro rét: lwng
precursor tang (300 + 600 pl) thi kich thudc hat cling tang 1én (35 < 80 nm).
4.5.3.2. Anh hwéng ciia lwong precursor dén chit lwong hat

Hinh 4.26 cho thiy, mau co luong

precursor l6n (mAu 5SB40P6) 1a miu c6 - ;w

do truyén qua kém. Piéu nay do luong % 80,

precursor tang tac la ty 18 gita ;T 60- Z —— 1: Ethanol
precursor / HDBM / amine thay @ do E’ ol s _g gi%ﬁi
d,é pH cia méi truong thay doi dﬂ?m toi ] _g gg%ig
toc do thuy phan ngung tu thay doi lam 20

_ee ) 300 400 500 600 700
tang kich thuwyc 10 x op, két qua la chat Butc song (nm)
lugng nén tén cia miu c6 lugng  HINN4.26. Pho rruyen qua cua cac mau

precursor 16n bi duc. trong day thay doi lirong precursor.

4.5.3.2. Anh hwéng ciia lwong precursor lén pho hdp thu va hupnh quang

0.8+ 5 —— 1: RB/ethanol 4 5 —— 1: RB/ethanol
i 2: 5SB40P2 150+ —— 2: 5SB40P3, ¢ =35nm
4 3 3: 5SB40P3 3 3: 5SB40P4, ¢ = 45 nm
0.6 1 —— 4 55B40P4 4: 5SB40PS5, ¢ = 60 nm

——5: 55B40P5 ——5: 5SB40P6, ¢ = 80 nm

100+

Cutng do (dvty)

450 500 550 600 650 700 055 0 =T
Budc séng (nm) Butc séng (nm)
Hinh 4.27. Phé hdp thu ciia cdc mdu Hinh 4.28. Phé hupnh quang ciia cdc mdu
trong day thay déi liwong precursor. trong day thay doi lieong precursor
~ 150

Hinh 4.27 va 4.28 cho thiy, pho hap
thy va huynh quang cua RB trong dung
dich hat nano khdng bién d6i nhiéu trong

1: 5SB40P3 49
2: 5SB40P4
| 3: 5SB40P5
4: 5SB40P6

-

5

khoang cac gia tri precursor khao sat.

Trén co s& cac thong sd hap thu va huynh

Cung do huynh quang (
[
w
(@]

[N
N
o

quang ta tinh dwc sd phan tir RB trong

05 0.6 0.7
mot hat nano va do choi huynh quang cua D6 hap thu
c4c hat, két qua tap hop trong bang 4.10. Hinh 4.29. Duong cong cuong do

huynh quang theo dé hdp thu.

21



Puong cong cudng d6 huynh quang theo do hip thu cia cac miu cho thay
hién tuwong dap tit huynh quang xay ra trong mau cé kich thudc nhd (mau
5SB40P3), diéu nay co thé do tuong tic gita cac chat mau nam trén bé mit hat.
Cac mau c6 kich thude 16n hon khéng quan sat thdy c6 hién tuong dap tat huynh
quang (hinh 4.29), diéu nay c6 thé giai thich 1a do nong d6 chat mau trong mot hat
nano khéng cao ~ 0,5.10%+ 0,7.10 mol/I.

Bdng 4.10. Tong hop két qud cdc ddc trung ciia mau hat nano MTEOS trong ddy thay
doi lwong precursor.

Kich - Nong d6 | Nongdd | S6 phan tir | Nong do
X Pre \ AHT | An Iy hattrong | RBtrong | RBtrong |RBtrong| Do
Mau thudc hat hap ° . 3 .
(ul) (m) (M) | 4, |(m)|(dvty)| dungdich | dungdich | mothat | hat (10° chéi®
: (hat/ml) |(10° mol/l)| (ptihat) | mol/l)
5SB40P3 | 300 | 30+40 | 556 | 0,45 | 583 | 123 | 6,29.10"* 0,82 59 0,44 147
5SB40P4 | 400 | 3550 [ 559 | 0,6 | 583 | 129 | 3,27.10% 1,05 193 0,67 390
5SB40P5 | 500 | 50+70 | 558 | 0,66 | 584 | 137 | 1,62.10% 1,14 424 0,62 838
5SB40P6 | 600 | 70-90 | 556 | 0,7 | 584 | 148 | 8,72.10% 1,2 829 0,51 |1680
RB /Et - 0,5 554 | - 578 | 101° - 1,67 - - 1

Tir két qua khao sat cac tinh chat quang cta ba ddy mau trén, c6 thé rat ra két
luan dé ché tao duoc mau nano chét luong tot can cha y phdi hop ti 18 giita cac
chat hoat dong bé mat, precursor, nudc va xdic tdc amine sao cho moi truong trong
qua trinh thuy phan ¢6 pH ~ 4 va pH ~ 9 trong qua trinh ngung tu.

4.5.4. Su gia héa cia dung dich hat nano MTEOS
Cac mau dung dich hat nano MTEOS khi dé lau (sau ba thang) thi c6 hién

tugng két ddm va co cum. DPiéu nay do: trén B mat hat nano c6 cac nhom chirc
nang 1a - NH, va - OH. Theo thoi gian, cAc nhém c6 thé hinh thanh 1ién két tinh
dién gitra nhém amine cua hat nay v&i nhom - OH cuaa hat khac, 1am cho cac hat bi
két dinh v&i nhau. Ngoai ra, con co tié xay ra phan ung ngung tu giita 2 nhém -
OH trén bé mdt hai hat lam cho chiing bj két dinh lai.
4.6. Su truyén ning lwong giira c4c chat mau R6G va RB trong hat nano
Hinh 4.30 biéu dién pho hap thu va huynh quang cta chat mau R6G va RB
V6i viing gach chéo 1a ving chdng chap gitra phd huynh quang cta R6G véi phd
hip thu cia RB cho thiy cip tim mau nay théa man yéu cau dé cé truyén ning
lwong. V&i muyc dich pha nhiéu loai cht mau vao trong hat nano, chat mau R6G va
RB d4 duoc cho dong thoi vao hat nano MTEOS kich thuéc 60 + 70 nm, trong do
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R6G (donor) c6 nong do khong dbi 1a 1.10 mol/l, RB (acceptor) c6 ndng do thay
d6i tir 0,1.107 = 0,5.10% mol/l trong cac mau hdn hop (#2, #3, #4).
4.6.1. Tinh chat quang

1,2 - Phé HT clia R6G va RB
3,4 - Ph3 HQ clia R6G va RB
1 23 4

# R6G va RB (107 mol/l)
0

1.0t —z; 1
= —# 1 0,5
[ g —#5. 0 0,5
g S #4 #. 0 025
§05 % ool —H#7. 0 0,1
8 £
§’ i
%90 s00 600 700 050 60 &0 70 750
Budc song (nm) Butc sobng (nm)
Hinh 4.30. Pho hap thu va huynh Hinh 4.32. Phé hupnh quang ciia cdp
quang Cua chat mau R6G va RB. chdt mau R6G va RB trong hat nano.

Cac mau duoc kich thich bang laser He-Cd budc song 442 nm, cac thong
phd tap hop trong bang 4.11. Phd hip thy cta cac miu hdn hop R6G va RB (#2,
#3, #4) c6 dinh va d6 ban rong phd gan véi dinh va do ban rong phd cuia mau R6G
don (#1). Diéu nay cho thay trong cac mau hdn hop, anh sang kich thich bén ngoai
duoc hap thu cha yéu do cac phan tir R6G.

Ph6 huynh quang (hinh 4.32) ctia c&c mau hdn hop (#2,#3,#4) c6 dinh dich vé
phia séng dai so véi dinh ctia R6G don va dich gan vé phia dinh cua RB khi luong
RB ting. Cac ph nay déu c6 cudng d6 nhé hon cuong d6 cua R6G don (#1)
nhung 16n hon cuong d6 ctia miu RB don c6 ndng d6 twong Gng (#5,#6,#7). Diéu
nay chimg to da xay ra sy truyen Bang 4.11. Cdc ddc trung phé cia hat nano

nang luong tir phan tor R6G sang MTEOS cheza cdp chdt mau R6G va RB
phan tr RB trong cidc mau hon Nong do

A= \ x 1102 mol/l) | AHT | AMHT [ Agmax |Alhg | THo
hop. Sr truyén niang luong nay  |Mau| (10 mol/l) om)| (om) | (m) | (m)| @vty)

khé hiéu qua vi cudong d6 huynh Co | Ca

L i #1 0 |533| 54 | 566 | 50 | 48243
quang cuia mau hon hgp tang hon m 01 15351 55 | 576 | 61 | 25063
bon lan (#2) so v&i mau pha chat | 43 025|535| 55 | 577 | 61 | 27752

mau RB don (#7) ¢ nong do #4
0,1.10% mol/l va ting hon hai in | #°
(#3) 50 V6i mAu don (#6) & ndng Z‘;
d6 0,25.10" mol/I.

05 [536| 57 | 581 | 60 | 28807
0,5 | 561 | 38 | 585 | 46 | 23294
0,25 561 | 38 | 585 | 42 | 13310
0,1 [561| 38 | 585 | 42 | 5938

o|lo|o|r|kr|kr|K~
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4.6.2. Tinh toan mét so thong sé truyén ning hrong

Tt phép phan tich pho, ta ¢ thé v& dugc dic trung Stern-Volmer va xac dinh
néng dé dap tat mot nira Cayo ChO chat mau RB trong hat nano 1a Cayp = 0,1.10%
mol/l. Ban kinh ti han cua twong tic truyén niang luong buc xa ciing dugc xac
dinh 1a R, = 66,8 A°.

Hiéu suét truyén nang lugng buc xa tang ty 1€ véi néng do RB va dat to1 80,8
% & ndng acceptor Crg = Ca =0,5.10 mol/l va hang sé toc do truyén dugc xac
dinh 1a K1 = 0,81.10™ (s™). Cac phan tich két qua do thoi gian séng phat quang cho
thiy co ché truyén ning luong birc xa dong vai tro cha yéu trong trudong hop nay.
Céc giatri Cyp, R va Ky chit mau RB trong hat nano MTEOS trung véi cac gia tri
trén ctia RB trong mau mang PhTEQS.

4.7. Ung dung ciia hat nano MTEOS trong danh diu vi khuén E.Coli

(a) (b)
Hinh 4.35. Anh chup truyén qua (a) va huynh Hinh 4.36. Anh TEM ciia vi
quang (b) cua vi khudn E.coli géin két véi hat khudn E.coli gan két véi hat
nano MTEOS chiza RB nano MTEQOS chiza RB

Hat nano MTEOS chtra chat mau RB (mau 2SB20) duoc dung dé danh dau vi
khuan E.coli 0157:H7 do Vién Cong nghé Sinh hoc nudi cay. Hinh 4.35 biéu dién
anh truyén qua va huynh quang cta mau hat nano MTEOS — E.coli 0157:H7 chup
trén kinh hén vi Olympus 1X71 vt kinh X100 NA 1,3. Huynh quang duogc kich
thich bang dén thuy ngan 480 nm. Anh huynh quang cho thay rd hinh cac con vi
khuan nho vao sy phat quang cta cac hat nano MTEOS dué6i anh séng kich thich.
Vi khuan E.coli 0157:H7 d3 duoc danh dau véi ty 1& cao (~ 90 %).

Mau hat nano gan két E.coli O157:H7 duogc chup anh TEM (hé JEM 101),
hinh 4.36. Két qua cho théy cac hat nano duoc gén két trén bé mit vi khuan E.coli
0157:H7 theo kiéu gin két khong dic hiéu. Day 1a két qua dau tién & nudc ta trong
linh vyc tng dung danh dau vi khuan ctia hat nano ORMOSIL chita chat mau.
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KET LUAN

D4 dat duoc muc tiéu dé ra cua luin an: ché tao thanh cong ¥t liéu ran
ORMOSIL chtra chat mau hitu co tmg dung lam laser mau tich hop va lam chat
danh dau trong sinh hoc. Céc két qua nghién ctru da duogc két luan & cudi chuong
V61 nhitng dong gbép maéi cua luan an la:

A- Mang mong:

1. C4c mang mng ORMOSIL duoc ché tao tir precursor 1a PhTEOS c6
kich thuéc 25 x 25 mm, do day khoang 3 + 5 um, do ghd ghé 1,3 + 1,6 nm, chiét
suat 1,58 va dd truyén qua 85 + 95% phil hyp voi ung dung 1am laser tich hop.
Quy trinh ché tao mang moéng duogc xac dinh 14 ty 18 precursor : ethanol : nudc = 1
: 2 : 2 (mol), thi gian ngung tu 15 + 30 phit va \An tdc trai mang 1200 + 1500
v/p. Céc chit mau hitu co R B, R6G va PM567 &lduoc dua vao mang mong
PhTEOS.

2. P4 nhan dugc hiéu tng laser bang hiéu ung truyén din do khuéch dai.
Hiéu suat laser dat duge voi chat mau RB 1a 1,7 %, R6G 1a 1,1 % va PM567 1a 0,8
%, dinh pho laser twong g véi cac chat mau 1a 627 nm, 618,5 nm va 592,5 nm.

3. Lan d4u tién nhan duoc hiéu tng laser do truyén ning luong trong mang
mong PhTEOS giita cac chat mau PM567 va RB. Nho hiéu Gng truyén ning luong,
hiéu suét laser RB trong mang hdn hgp PM567 va RB di ting t6i 2,9 % so véi 1,7
% trong mang pha RB don (ttrc 1a tang 1,7 1an) v6i vang phd hoat dong mo rong tir
611 + 627 nm. Nong d9, ban kinh téi han va hang sé téc do truyén ning luong
tong cong cua cip chat mau PM567&RB trong mang moéng PhTEOS dugc xéc
dinh 1 Cay, = 0,1.10% mol/l, Ry = 73,8 A° va Ky = 1,2.10" (s™) twong tng.

B- Hat nano:

4. P& ché tao thanh cong hat nano ORMOSIL tir precursor MTEOS bang
phuong phap Stober. Hat ché tao dugc ¢ dang cau, phan tan déu trong nudc, kich
thude tir 20 nm dén 100 nm. Cac chit mau hiru co R6G, RB tan trong nwc va
C540, PM567 khong tan trong néwc da dugce dua vao trong hat nano thanh cong.
Cac chat mau hiru co phan tan ¢ dang don phan tir trong céc 16 x6p ctia mang nén
clia mang mong ciing nhu hat nano. Nho su bao vé ctia nén MTEOS nén cac phan
tr mau tranh dugc cac tac dong ctia moi truong va cd do bén quang cao hon. Hiéu
Suit phat quang ctia chit mau trong nén ran ciing duoc cai thién. Su giam giit cac

phan tr chat mau trong mang nén MTEOS lam giam thiéu su dap tit huynh quang

25



do nong d6 ciing nhu sy bién ddi phd dudi tac dong cua anh sang tir ngoai va moi
truong.

Mdi hat nano chira duoc tir vai chuc (40 phan tir mau trong hat kich thuéc
15 + 20 nm) dén hang nghin phan tr mau (3940 phan tir mau trong hat kich thudc
80 + 100 nm). Piéu nay dan dén d6 chéi cia mot hat nano cao gap hang chuc (36)
dén hang nghin (5600) 1an d6 choi cia mot phan tir RB riéng biét.

5. Quy trinh ché tao hat nano silica dugc xac dinh 13: can déi ty 1& giita cac
chat hoat dong bé mat, precursor va x{ic tic amine sao phan tng thuy phan xay ra
trong moi truong pH ~ 4 va phan mg ngung tu trong moi1 truong pH ~ 9.

6. LAn ddu tién nhan duogc hiéu tng truyén ning luong gitta cip chat mau
R6G va RB trong #it nano MTEOS c6 kich thuéc 60 nm. Nho sy truyén ning
lugng tir phan tr R6G, cudng d6 huynh quang ciia phan tir RB trong hdn hop da
ting gap 4 1an cudng d6 huynh quang ctia phan tir RB don c6 cung ndng do. Nong
do, ban kinh té1 han va hﬁng s6 toc do truyén nang luong cua cdp chit mau
R6B&RB trong hat nano dwge xéac dinh 1a C ap = 0,1.10 mol/l, Ry = 66,8 A° va
Kr=0,81.10" (s1). Céc gia tri nay trung véi gia tri cac thong s truyén ning lugng
cta cip chat mau PM567&RB trong mang mong PhTEOS.

7. LAn dAu tién tai Viét Nam d3 stir dung cic hat nano MTEOS ché tao dugc
danh diu vi khuan E.coli O157:H7 nudi ciy tai Vién Cong nghé Sinh hoc. Bang
phuong phéap gin két khong dic hiéu, cac hat nano gin trén bé mit vi khuan E.coli

Vv6i higu suat 90 %. Két qua cho thay sau 6 thang, hiéu sut gin két van con 70%.
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