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Lol cam on

Trudc khi trinh bay néi dung chinh ctia ban luan an, t6i xin bay to long
biét on sau sdc dén TS. D6 Thi Nga, nguoi da truc tiép tan tinh huéng dan
toi trong sudt qua trinh hoc tap, nghién cttu va hoan thanh luan 4n nay. Xin
dugc gui 101 cdm on dén PGS. TS. Chu Viet Ha, TS. Phan Dtc Anh da giap
ds va c6 nhiéu ¥ kién déng gép trong qué trinh nghién citu thuc hién luan
an cua toi.

Toi ciing xin bay té long biét on chan thanh t6i toan thé cac thay co
thuoc to Vat 1y 1y thuyét, Khoa Vat ly, Truong Dai hoc Su pham Ha Noi
2 da truyén thu cho t6i nhitng kién thitc chuyén mon viing vang ciing véi
nhtng kinh nghiém vo cung quy gia, hd tr¢ cong tac hoc vu cho téi trong
su6t thoi gian dudc hoc tap va thuc hien dé tai.

Xin dugc gii 161 cAm on chan thanh dén Ban Giam hiéu vi cic phong
ban chitc ndng Truong Dai hoc Su pham Ha No6i 2 noi téi dang cong tac, da
tao moi diéu kién dé to6i hoan thanh viéc hoc tap v nghién citu trong sudt
cac nam qua.

Nhan dip ndy, t6i xin gt 16i cAm on sau siac nhat t6i nhitng ngusi than
trong gia dinh va toan thé ban be, ddng nghiép da luén tng ho dong vien
va hd tro vé moi mit dé toi vugt qua nhiing khé khan trong qua trinh hoan

thanh luan an cua minh.

Tac gia luan an

D6 Chi Nghia



L1 cam doan

To6i xin cam doan luan a4n nay 1a két qua nghién ciu clia ban than toi
dugce thuc hién trong thoi gian lam nghién cttu sinh tai truong Dai hoc Su
Pham Ha Noi 2, dud6i sy hudéng dan cia TS. D6 Thi Nga va PGS. TS. Chu
Viet Ha. Cac két qua mdi thu dugc khong trung lap véi bat ky luan an hay
cong trinh ndo da dudce cong bd. Cu thé, chuong 1 13 tong quan vé cac ly
thuyét lien quan. Chuong 2 trinh bay ly thuyét Mie toan phan cho hé 161 vé
tron tuyet déi va cach xi 1y cho hé 16i vé ¢6 bé mit nham, két qua nghién
ciiu thu duge cho pho hap thu clia cac hoa nano (nanoflowers) Ag@Fe;0,4 va
dé xuét ing dung ché tao may do tim khuyét tat va ving pha tap dua trén
co ché co-quang nhiét do sy néng lén ctia hat hoa nano duéi tac dung cia
anh sang laser, dugc t6i thyc hién cuing ngusi huéng dan TS. D6 Thi Nga va
cong sit TS. Phan Dtic Anh. Céac két qua nghién cttu & chuong 3 vé tinh chat
plasmonic ctia graphene trén dé khéi va ctia hat nano boc graphene dugc toi
thuc hién cung véi 2 ¢6 hudéng dan TS. D6 Thi Nga va PGS. TS. Chu Viét
Ha. Chuong 4 trinh bay két qué nghién citu vé qué trinh tang nhiét clia cau
tric nano gom c6 day cac dia graphene xép theo mang 6 vuong dat trén 16p
mang dién moéi méng dya trén tinh chat plasmonics duge toi thyc hién cling
TS. Phan Dtc Anh, TS. D6 Thi Nga, GS. Vi Dinh Lam va GS. Katsunori
Wakabayashi.

Tac gia luan an

D6 Chi Nghia
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M3 dau

1. Ly do chon dé tai

Plasmonics 1a mot linh vize day hita hen ctia khoa hoc va cong nghé. Linh
vitc ndy khai thac su tuong tac gita anh sang va vat chat thong qua hién
tugng cong hudng plasmon bé mit (Surface Plasmon Resonance, SPR), cho
nhiéu tinh chat va chiic nang khac nhau [1,2]. SPR 14 sy kich thich tap thé
dong thoi clia tat cd cdc hat mang dieén (dién t1i) tai mit phan cach gita 2
moi trudng c¢6 ham dién moi trai dau, dién hinh nhu kim loai v dién moi,
thanh mot dao dong dong pha. Cac dao dong dién ti nhu vay c6 thé lan
truyén doc theo miit phan cach (Surface Plasmon Polariton, SPP) hodc bi
giam gitt trong vung cé kich thuée nhé hon bude séng (cong hudng plasmon
dinh xt, LSPR). Sau khi dugc kich thich, cac dang ctia SPR ¢6 thé giam
gitt truong dién tir clia 4nh sang ¢ mot thang nhé hon buéc séng, dan dén
st ting cuong dang ké ciia trusng dinh xi va cho phép diéu khién anh sang
duéi giéi han nhiéu xa. Sy hap dan ctia SPR lam cho cac vat liéu plasmonic
c6 kha nang tng dung cao trong nhiéu linh vyc, bao gom quang ti [3,4],
héa hoc [5,6], nang lugng [7], va khoa hoc sut séng [8-10]. Cu thé, c6 thé ké
dén cac tng dung nhu cac cAm bién sinh hoc vd quang hoc, thubc va cac
phuong phap diéu tri bénh, siéu vat lieu (metamaterials), chip dién tit kich
thu6c nano (chip cta Intel hién nay da dat t6i kich thuéc 14 nm), va méy
tinh lugng ti. Két qua 1, trong hai thap ky qua, méi quan tam khoa hoc déi
v6i vat lieu plasmonic va SPR dugce tang cuong. Nhitng tién bo vust bac clia

cong nghé nano trong kj thuat in thach ban v cac phuong phap héa wét co



dién (classical wet-chemistry) cho phép chiing ta kiém soat tong hgp dugc
c& ve kich thudc, hinh dang, s6 chiéu va cau tric lien két bé mat clia vat lieu
plasmonic, thudng v6i do chinh xac ¢d nanomet [11-13]. Viéc ché tao va do
dac cac mau thi nghiém c6 thé rat don gian trong diéu kién ctia cac nuée cé
nén khoa hoc cong nghé tién tién. Nhung véi cic nudc dang phat trien, dic
biet 1a Viet Nam, cac budc thic nghiém ton rat nhiéu cong stic va tién bac.
Trong hoan cadnh vo cling han ché ¢ Viét Nam, cac phuong phap tinh toan
ly thuyét vd mo6 phdéng du doan cac phép do dac thuc nghiém va goi md ra
nhiing ing dung méi la v6 cung quan trong va day chinh la muc tiéu dat ra
ctia dé tai nghién ciu trong ban luan an nay.

Hién nay, rat nhiéu nhém nghién citu 6 Viet Nam da ché tao va tién hanh
nghién ctu cic tinh chat ciia hat nano. Nhitng nhém nghién ctu thuc nghiém
16n c6 thé ké dén nhu nhém nghién cttu vé plasmonics va quang nhiét cia cac
hat nano va cham lugng tit cia PGS. TS. Tran Hong Nhung va TS. Nghiém
Thi Ha Lién (Vién Vat ly), nhém nghién cttu hat nano bac va nano tit cling
nhu tng dung ctia ching trong qua trinh phat hién vi khuan va diét khuan
ctia PGS. Le Anh Tuan (Dai hoc Phenikaa), nhom nghién citu cac hat nano
tlr va ché tao cic sensor tit ctia GS. Nguyén Xuan Phic (Vién Khoa hoc Vat
liu), nhom nghién ctu cua GS. Nguyén Htu Dic vad GS. Nguyén Hoang
Luong (Dai Hoc Quéc Gia). Nhitng nhém thiyc nghiem nay déu c6 thé ché
tao dugc cac cau tric da 16p (core-shell hay con goi 1a cau tric 16i-vd) va
nhiéu hinh dang phiic tap khac nhau (nanostar/sao nano, nanoflower/ hoa
nano, v.v.) cia hat nano. Cac phép do thuc nghiem dugc tién hanh & Viet
Nam thuong 1& do pho hap thu, phd dap tit, pho Raman, phd huynh quang,
phép do quang nhiét, phép do do tit tham, va phép do tit nhiét. Mac du cac
nha khoa hoc trong va ngoai nuéc déu mong mudn v khat khao c6 dude su
cong tac gitta thuc nghiem va 1y thuyét dé cting giadi quyét nhitng bai toan
chung, tuy nhién, sy gan két giita cac nhém thuyc nghiém nay va nhém 1y
thuyét con c6 nhiéu han ché. Rat nhiéu cong bd khoa hoc trén cac tap chi

chuyén nganh uy tin trong nudc vd qudc té ctia cic nhém thuc nghiém 6
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Viet Nam déu thiéu vang su déng gép clia cdc mo hinh 1§ thuyét.

Trén thé gidi, bén canh nghién cttu thyc nghiém, tinh chat dién tiur va
plasmonic cia cac ciu tric nano c6 thé duge nghién citu bing ca Iy thuyét
l1an cac phan mém moé phéng. Mot s6 1y thuyét dude sit dung nhu Iy thuyét
phiém ham mat do (Density Functional Theory, DFT), mo phong dya trén
nguyén Iy ban dau hay con dudc goi 13 mo phéng ab initio, va 1y thuyét
Mie. Cac phan mém mo phoéng cé theé liét ké ra nhu COMSOL Multiphysics,
Computer Simulation Technology (CST), Discrete Dipole Approximation
Code (DDSCAT). Trong d6, COMSOL va CST la hai phan mém thuong
mai va thuong dugc mua bdi cdc nhém nghién cttu 16n trén toan thé gisi vi
sy tién lgi va giao dién rat than thién véi ngusi diing, nhung lai rat dat tien.
O Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam c6 Vién khoa hoc Vat
lieu da mua ban quyén phan mém CST dé si dung trong nghién ciu cac
tinh chat nhiet v dién tit clia siéu vat lieu. Tuy nhién, viéc tinh toan cho
cac tinh chat cia vat lieu & kich thuéc nanomét dude nghién citu trong viing
anh sang nhin thiy dén ving hong ngoai tén kha nhiéu tai nguyén tinh toén,
va thoi gian tinh toan ciing rat lau. Cac chuong trinh mo phéng duya trén
tinh toan lugng tt nhu DFT va ab initio thi lai bi giéi han bdi kich thuéc
clia vat va cac tinh chat c6 thé tinh toan, chang han nhu kich thudc cia
vat khong thé vuot qua 10 nm vi s6 lugng nguyén ti qua 16n dé c6 thé tinh
toan lugng ti. Mot s6 tinh chat ctia hé rat quan trong véi nhitng nghién citu
plasmonic hay tuong tac gitta vat liéu va anh sang nhu ham dién moi phu
thuoc vao tan sé song dién tit chiéu téi t6n rat nhiéu thoi gian dé chay maéy.
Thoi gian chay mo phéng dé ra dugc bo s6 lieu t6t c6 thé len t6i vai thang
cho mot loai chat, chua tinh thoi gian chay thi va kiém tra. Nhom nghién
cttu 8 Nhat do GS.Tadaaki Nagao ding dau, thuoc Vién Khoa hoc Vat lieu
Quodc gia Nhat Ban 1a nhém nghién cttu thiic nghiem va dang di theo huéng
két hop véi mo phong DFT. Tuy nhién, ho ciing da gip van dé 14 mo phong
DFT rat khé dé mo ta thuc nghiém va thoi gian danh cho tinh toan DFT la
qué 16n. Phan mém DDSCAT 14 phan mém mién phi va dudc st dung rat
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nhiéu trong nghién cttu tinh chat quang hoc cling nhu plasmonics ctia cac
hé cau tric nano. Uu diém ctia phuong phap nay 14 c6 thé tinh dugc nhing
cau tric phic tap véi hinh dang bat ki, va kich thuée c6 thé lén t6i vai chuc
nm (rat 16n so v6i phuong phap DFT hay ab initio). Tuy vy, viéc st dung
ham dién moi cua nhing vat liéu mdi trong nghién citu hay nghién ctiu anh
hudng cua kich thudce len ham dién moi ciia vat lieu nano 1a diéu rat kho
khin. Nhitng &nh huéng nay rat quan trong trong viéc tinh toan dinh luong
chinh x4c cac pho quang hoc va cac tinh chat lién quan ciia ciu tric nano.
Vi du nhu sy tdng nhiét doé ciia dung dich hay cac mo sinh hoc ¢6 chita hat
nano duéi tac dung ctia chiim laser chiéu téi phu thuoc rat 16n vao pho hap
thuy ctia cau tric. Viéc tinh toan khong chinh xac pho hap thu hay chi ding
lai 6 miéu ta dinh tinh hién tuong sé dan t6i tinh to4n sai sy bién thién nhiet
do trong qua trinh quang nhiét.

Ve phuong dién 1y thuyét, 1y thuyét Mie dugc danh gia 14 kha don gian,
dé st dung, chinh x4c va phu hgp tét vé6i thuc nghiém, tinh todn khong qua
ning né. Cac chuong trinh viét dya trén 1y thuyét Mie rat dé dang c6 thé
thay doi dé phit hop v6i nhiéu chat khac nhau. Ngoai ra trong 1y thuyét
ciing ¢6 mot tham sé hiéu chinh dé phu hop véi thuc nghiém va danh gia
anh huéng ctia do6 nham bé mit vat lieu, hay anh hudng clia qua trinh tan xa
electron lén pho quang hoc, du doan kha ning céc cau tric nano bi co cum
lai thanh chtim hat 16n (clustering). So véi cac phuong phap khac, 1y thuyét
Mie cho phép chiing ta hiéu ré rang hon ban chat cac tinh chat plasmonics
clia cau tric nano. Tinh toan duya trén 1y thuyét Mie ciing chi méat t6i da vad
gig ma kich thuéc hat khong bi giéi han nhu cac tinh todn mé phong khac.
Tuy nhién, trong qua trinh ché tao khong don gian dé tao ra tat cid bé mat
déu nhén, hodc do chi ¥ tao ra bé mit ctia hat nano go ghé (nanoflowers)
thi can phai cai tién ly thuyét hién tai hodc phai tim ly thuyét mdéi [14,15].
D6i v6i hé nano c¢6 boc cac phan ti sinh hoc, c6 thé mo ta hé nhu ciu tric
161 v6. Nhung trong trudng hop nay 16p vé khong duge dong nhat, phan ti

sinh hoc khong che dugc toan bd bé mit cia cau triic nano, tuong tac giita
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cau tric nano ciing c6 thé lam thay déi dang thit hinh ctia phan ti sinh
hoc. Nhitng van dé nay sé dugc gidi quyét trong qua trinh phét trién mo
hinh. Nghién citu ciia TS. Phan Dic Anh (Dai hoc Phenikaa) dugc ding
trén tap chi Applied Physics Letters nam 2013 [16] da cho thay su két hop
gitta thuyc nghiem ¢ Viet Nam va 1y thuyét 14 hoan toan kha thi. Nghién citu
nay st dung ly thuyét Mie rat gon (sit dung gan dung dién truong gié tinh)
dé mo ta cac pho quang hoc ciia hat nano vang c¢6 boc va khong boc protein
BSA trén bé mit dudc do dac trong phong thi nghiém ctia PGS. Tran Hong
Nhung va TS. Nghiem Thi Ha Lién. Tac gid da 4p dung 1y thuyét Mie cho hé
16i-v6, nhung véi hé sinh hoc, 16p vé khéng “tron chu” va “bang phang” nhu
hé 16i vo6 don thuan. Lép protein trén bé mat hat nano vang tao ra 16p vé c6
do nham kha cao. Vi vay mot phuong phap lam tron hiéu dung da dugc deé
xuit dua trén phan tram thé tich protein trén 16p vo, phan con lai ctia 16p
vé duge déng gép béi dung dich nude. Tt d6, c6 thé tinh 1§ thuyét duge sb
luong phan ti protein trén bé mat hat nano vang. Diéu tha vi 1a s6 luong
phan ti protein dudc tinh béi Iy thuyét nay phit hop véi cac két qué thuc
nghiém do dugc 6 My ctia D.-H. Tsai va cong sy dugec dang trén Langmuir
27, 2464 (2011). Day 1a mot khdi dau t6t dep cho mot hudng nghién ctu ly
thuyét ban thuc nghiém & Viet Nam.

Trong luan an nay, ching téi tiép tuc phat trien 1y thuyét Mie dé ap dung
cho nhitng hé hat nano phtc tap hon cé két hop chit ché véi thyc nghiem.
Chiing t6i da viét chuong trinh st dung 1y thuyét Mie toan phan tinh phd
hap thuy, tan xa, va dap tat cho he 16i-v6 kich thudc bat ki. Ly thuyét Mie
hoan chinh nay c6 thé tinh chinh xic dudc t6i hé c¢6 kich thuéc 160 nm.
Vé mat 1y thuyét ching to6i vAn c6 thé tinh cho hat c6 kich thuée 16n hon
nita nhung phan 16n cac thi nghiém nghién cttu vé tinh chat plasmonic ctia
cac hat nano déu dung lai ¢ kich thudc 160 nm. Sau khi da xay dung ducc
chuong trinh tinh toan cac pho quang hoc cho phép du doan chinh x4c pho
quang hoc ciia cac cau tric nano, chiing toi da bat dau nghién citu cic tng

dung ctia tinh cht plasmonic niy trong céc linh vue khac nhau. Ung dung
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dau tién ma ching t6i quan tam dén 13 sit dung hiéu tng quang nhiét cia
cau trtc nano trong linh viic y sinh, dic biét 1a diéu tri bénh ung thu. Duéi
tac dung ciia chiim laser chiéu t6i, cAc hat nano trong mau vat sé hap thu
ning lugng dién tit va ldm néng cd hé len. Cac té bao trong co thé séng
déu c6 thé bi pha hiy khi nhiét do ting dén 45 °C. Néu viéc lam néng nay
dugc tién hanh cuc bo tai vi tri ctia khéi u hay khu vuc mang bénh, né cé
the loai bé khéi u hay pha hiy ving chia bénh ma khong lam anh hudng
t6i nhitng phan lanh lin khac trong co thé. Day 1a wu diém rat 1én cia liéu
phap quang nhiét so véi cAc phuong phap truyén thong khac nhu xa tri hay
héa tri. Nhung viéc kiém soat nhiét do trong mau vat phai tuyét déi chinh
x4c, phu thudc rat 16n vao nong do hat nano, cudng do chiim laser chiéu
t6i, va thoi gian chiéu sang. Phuong phap tinh 1y thuyét cho su ting nhiét
do cua don hat nano, dung dich va md ga chia hat nano cua tac gia Vu.
T. T. Duong et al. [17], dugc ching t6i trinh bay trong luan an nay. Tinh
toan ly thuyét ctia nhém tac gid hoan toan trung khép dinh luong véi thuc
nghiém do dugc § nhém ctia PGS. Tran Hong Nhung va T'S. Nghiém Thi Ha
Lién, va gidi thich dinh tinh dugc mot s6 thi nghiém khac trén thé gidi. T
truéc dén nay chua ting c6 nghién ctu ly thuyét ¢ Viet Nam trong linh vic
nay. Tinh chat plasmonic clia cac ciu tric nano ciing c¢6 the duge st dung
dé lam cac cam bién v cic may do, do su phu thudc clia cac phd quang
hoc vao yéu t6 bén ngoai ciing nhu moi trudng xung quanh 1& rat 16n va roé
rang. Trong luan 4n ndy, ching to6i thit dé xuat mot loai may do dua trén co
ché co-quang nhiét. Ciing tir viec néng lén ciia hat nano dudi tac dung cia
anh sang laser, su chénh léch gitta gian nd nhiét ctia hat nano va méi trucng
ngoai tao ra cac trudng dan hoi ctia moi trudng phu thudce vao khodng cach
tinh tit tam ctia hat nano. Néu trong he vat liéu c6 khuyét tat (defects) hay
cac di vat (impurity) thi 1ap tic dang ham clia truong dan hoéi bi thay doi.
T d6 ta c6 thé dé xuat ché tao may do di vat va khuyét tat trong cac he
cd dac. Cong trinh cua chiung t6i theo hudng nay da duge dang trén tap chi
ISI Journal of the Physical Society of Japan.
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Cac heé s trong Iy thuyét Mie toan phan dang dugc mot s6 nhém nghién
ctu 6 Dan Mach phat trién dé tinh pho truyén ning lugng giita hat nano véi
cac nguyeén ti sinh hoc. Céc tinh toan ly thuyét nay cé thé dudc kiém chiing
bang cac thic nghiém & Viet Nam nhu nhém ctia PGS. Tran Hong Nhung
(Vién Vat 1y) hay PGS. Chu Viet Ha (Dai hoc Thai Nguyén). Day 1a nghién
citu bén ngoai khuon khoé ctia luan an va duge sit dung dé thuyc hién dé tai
nghién citu khoa hoc co ban Nafosted "M hinh vat Iy vA mo phéng cau tric
nano plasmonic trong tng dung quang nhiét va khai thac nang lugng mat
troi" ciia chiing t6i. N6 sé tao diéu kién cho nhém nghién ctiu tiép tuc theo
dudi huéng nghién citu nay.

Vat lieu hai chiéu graphene dang thu hat dudc nhiéu sy quan tam cua
cac nhd khoa hoc cling nhu cac cong ty trén toan thé gisi. Graphene 1a vat
liu chi c6 don 16p nguyén tit cacbon ma c6 tng suat dan hoi tuong duong
kim cuong. Khong chi c¢6 vay, khe ning luong ciing nhu thé héa hoc clia
graphene hoan toan c6é thé thay doi duge dudi tac dung ciia trudng dién tit
bén ngoai dit vao hodc tao ra cac khuyét tat trén graphene. Ching toi da
st dung su thay déi nay dé nghién citu pho quang hoc ctia hat nano boc 16p
graphene 6 ngoai bang 1y thuyét Mie md rong. Tuy dudc st dung rat rong
rai trén thé giéi hién nay nhung 1y thuyét Mie chi cho phép ngudi dung tinh
pho quang hoc v6i cac hé c6 kich thude hitu han theo ci ba chiéu. Dé tinh
pho quang hoc hap thu cho cac hé c6 chita graphene hitu han theo mot chiéu
va vo han theo cac chiéu con lai, chiing t6i da stt dung cach gidi cac phuong
trinh Maxwell dé tim ra cac hé s truyen qua va hé s6 phan xa. T dé ta cé
thé tinh dugc duge do hap thu ctia ca hé. Thay doi tinh chat ctia graphene
sé lam thay déi hé sé hap thu ctia toan bo hé. Cac két qua ctia ching toi da
dugc dang trén tap chi Journal of Science: Advanced Materials and Devices.

Thong thuong, cac itng dung quang nhiét sit dung kim loai nhu vang hay
bac vi chiing c6 mat do electron tuy do kha cao va chuyén héa quang nang
sang nhiét nang t6t. Tuy nhién, thoi gian sdng ctia plasmons trong nhiing

kim loai nay lai c6 gi6i han vi vay ma tuoi tho thiét bi ciing nhu giam cam

7



quang hoc bi rat ngén di rat nhiéu. Trong khi d6, graphene dudc biét dén
nhu 13 vat lieu plasmonic tiém ning, c6 thé giam cam rat manh trudng dien
tit nhung lai lam that thoat rat it nang luong. Do dé, cic hé phiic hgp c6
chita graphene dang thu hut duge sy quan tam ctia nhiéu nha khoa hoc trén
thé gi6i v né cling thé hien dudc rat nhiéu tinh chat Iy tha. Véi nghien
cttu qué trinh ting nhiét ctia hé phiic hop chia graphene dua trén tinh chat
plasmonics, két qua nghién citu ctia ching t6i da dudc cong b trén Physica

Status Solidi-Rapid Research Letters la tap chi ISI uy tin hang Q1.
2. Muc dich nghién ctu

Muc dich nghién cttu ctia ban luan an 1a phéat trién 1y thuyét Mie hién tai
dé nghién cttu tinh chat plasmonic clia cac cau tric nano tit don gian dén
phtc tap, dugc nghién citu béi cac nhém thuc nghiém va mé phong. Nghién
cttu sy bién thién nhiét do ctia cdc ciu tric nano plasmonic nay dudi tac
dung ctia laser. Tt d6, tim ra tinh chéat va thiét ké méi cho cac hé dé t6i uu
héa hiéu qua st dung, dong thoi nham khai thac va khdo sat cach sit dung

hiéu ing quang nhiét cta hé trong cac ing dung khic nhau.
3. D6i tuong vA pham vi nghién citu

Nghién citu Iy thuyét tinh chat plasmonic clia cac ciu triic nano bao gom
cac hat nano cau tric 16i-vé nhu hoa nano, cac cau tric nano phiic hop chia
graphene bao gom: graphene trén dé khoi, hat nano SiO, boc graphene va
mot mang 6 vuong cua cac dia graphene da 16p dat trén 16p dién moi mong
nam trén dé silicon. Khao sat hiéu ting quang nhiét ctia cac cau triic nano
plasmonic nay duéi tdc dung cia laser va dé xuat cach sit dung hiéu tng

quang nhiét ctia hé trong cic ing dung thuc tién khac nhau.
4. Phuong phap nghién ctu

Luan an st dung phuong phap xay dyng mo6 hinh 1y thuyét ban thuc
nghiém dé nghién ctu tinh chit plasmonic clia cic ciu tric nano. Cu thé

14 st dung ly thuyét Mie va céc cai tién dé xac dinh cac phd quang hoc
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cho hé nano cau tric 16i-vd, dac biét 14 cho hé hoa nano va hat nano boc
graphene. D6i v6i cau tric nano phiic hgp gom mang 6 vuong cla cac dia
graphene da 16p dat trén 16p dién moi méng nam trén dé silicon, luan an s
dung mo hinh ludng cuc két hop véi gan ding gia tinh dé tinh do phan cuc
clia cac dia graphene trén bé mit 16p dién moi tit d6 c¢6 thé tinh dugc tiét
dién hap thu va dap tat. Cung v6i d6 1a nhitng tinh toan giai tich phic tap
cho hiéu ttng quang nhiét da dude dua ra dé 1a 1y thuyét co hoc lien tuc va
gidi cac phuong trinh truyén v tan xa nhiét, két hop phuong phéap tinh so,
phuong phap mo6 phéng va phan tich s6 lieu bang cac phan mém Fortran va
Matlab. D6i chiéu cac két qua thu dudc véi cac dit lieu thyc nghiem va két
qua nghién citu ctia cac tac gia khac.
5. Y nghia khoa hoc ciia luan an

Luan 4n da dua ra mot cach tiép can 1y thuyét ban thuc nghiem dé cé
thée két hop véi cac nhom thuc nghiém é Viet Nam nham gidi thich két qua
va cuing nhau dé xuat ra nhitng ng dung méi. Khong chi ding lai § viéc
tinh toan 1y thuyét Mie cho hé 16i-v6 binh thudng véi cac bé mit tron va
nhé&n tuyét déi, phuong phap ciia ching toi cho phép tinh toan cic hé 16i-vo
c6 bé mit nham va c6 thé ap dung cho cac hé hoa nano, sao nano. T dé
dua ra mot phuong phap nghién citu hieu tng quang nhiét tdng quat cho cac
cau triac khac nhau. Phuong phap nay kha don giadn, da dudc ding trén cac
tap chi khoa hoc chuyén nganh uy tin v& hoan toan c6 thé gitp cac nhom
thuc nghiem kiém ching s6 lieu va du doan két qua ctia cac hé chua ting
dugc nghién cttu. Nhitng két qua ma luan an thu dudc ¢6 ¥ nghia khoa hoc
va thuc tién, da dong gép nhat dinh vao hiéu biét chung vé cac tinh chat

plasmonic va ting dung quang nhiét ctia cac cau triic nano.
6. Nhitng déng gép méi cua ludn an

- Phat trién thanh cong 1y thuyét Mie toan phan nghién citu tinh chét

plasmonic (pho hap thu, tan xa va dap tét) cho hé hat nano 16i-v6 kich thude



bat ki. Ly thuyét Mie hoan chinh nay c6 thé tinh chinh xac dugdc t6i he ¢é
kich thuéc 160 nm khi so sanh véi cac s6 lieu thiyc nghiém.

- Luan an da xay dyng mo hinh va tinh toan theo ly thuyét Mie toan
phan cho phd hap thu ctia cac hoa nano Ag@QFe;0,, déng thdi tinh nhiét do
tang len va truong dan hoi tao ra bdi si sai khac trong gidn nd nhiét gita
hat nano vd moi truong. Két qué cho thay truong dan hoi c6 dang nghich
d4o ctia lap phuong khoang cach tinh tit tam hat nano. Két qua nay phu
hop v6i két qua thuc nghiem va cé thé dé xuat tng dung ché tao may do
tim khuyét tat va viing pha tap dua trén co ché co-quang nhiét do sy néng
lén cua hat hoa nano duéi tac dung cua anh sang laser.

- Nghién citu tinh chat plasmonic ctia graphene trén dé khéi va ctia hat
nano dudc boc graphene. Nghién citu kha nang tng dung cua linh kién
plasmonic difa trén cau tric ciia hat nano SiO, boc graphene bang viéc khai
thac cac tan s6 cong hudng plasmon trong ving 4nh sang nhin thay va ving
terahertz, c6 thé dudc sit dung dé tao ra cac bo chuyén doi ning lugng st
dung hiéu tng plasmon-dién.

- Dua ra phuong phap tinh 1y thuyét cho qué trinh ting nhiét plasmonic
ctia hé phitc hgp graphene bao gom mot mang 6 vudng clia cac dia graphene
da 16p dat trén 16p dién moi moéng nam trén dé silicon dudi tac dung cla
laser hong ngoai. Két qua thu dugc cho thiy su c6 mit clia cac 16p graphene
lam tang manh su hap thu quang hoc. Nhiét do ctia hé do chuyén héa quang
nang bi hap thu thanh nhiét ning tang lén khi s6 16p graphene ting, dong
thoi cling tdng tuyén tinh véi cong suat clia chum sang chiéu t6i va gidm
theo nghich dio ctia binh phuong do rong chtiim laser néu c¢6 dinh s6 16p
graphene. Cac két qua nay trung véi két qua thuc nghiem.

Cac két qua mdi nay da dugde cong bo trong 02 bai bao trén tap chi chuyén
nganh uy tin trong danh muc ISI va 01 bai trén tap chi thudc Scopus, Q1.

7. Cau triac cua luan an

Ngoai phan mé dau, két luan vd danh muc tai lieu tham khao, luan an
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dugc chia thanh 4 chuong:

Chuong 1: Trinh bay téng quan 1y thuyét ham dién moi, cac tinh chat
plasmonic cta vat liéu duéi tac dong cta truong dién tu. Sau dé trinh bay
Iy thuyét Mie toan phan dé tinh cidc pho quang hoc cho cho hat nano cau
don vat lieu, cho cac vat lieu phi cau nhu dia nano va thanh nano. Tu day
thiét lap phuong phap tinh toan ly thuyét cho viec tang nhiét do cia don
cau tric nano va ctia dung dich hay mé sinh hoc chita tap hdp cac hat nano
dugc phan b6 dong nhat trén toan hé dudi sy chiéu sang clia laser.

Chuong 2: Trinh bay ly thuyét Mie toan phan cho hé 16i v4 tron tuyét
d6i va cach x1t 1y cho hé 161 v6 ¢6 bé mit nham, két qué nghién cttu thu dugc
cho phd hap thu ctia cac hoa nano va dé xuat tng dung ché tao may do tim
khuyét tat va vung pha tap duya trén co ché co-quang nhiét do sy néng lén
cua hat hoa nano duéi tac dung ctia anh sang laser, sit chénh 1éch gitta gian
nd nhiét ciia hoa nano va moi trudng ngodi tao ra cac truong dan hoi cla
moi truong phu thudc vao khoang cach tinh tit tam cia hoa nano.

Chatong 8: Trinh bay cac két qué nghién ciu vé tinh chit plasmonic clia
graphene trén dé khdi v clia hat nano boc graphene.

Chuong 4: Trinh bay quéa trinh ting nhiét ciia cau triic nano gom cé day
cac dia graphene xép theo mang 6 vuong dat trén 16p mang dién moi méng

dua trén tinh chat plasmonic.
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Chuong 1

Hé théng cac 1y thuyét co
ban lién quan dén van de

nghién ctu

Chuong nay trinh bay hé théng cic ly thuyét co ban dé xay dung mo
hinh nghién citu hiéu dng plasmon bé mat vd hiéu ng quang nhiét clia cac
cau tric nano plasmonic. Tat ca tinh toan va nhitng phét trién xuyén sudt
toan luan 4n dudc duya trén kién thic nén tang clia chuong nay. Cac dai
luong vat 1y va tham s6 quan trong quyét dinh tinh chat vA cac biéu hién

ctia plasmon bé mit ciing sé dudc dua ra thdo luan.

1.1 M6 hinh ly thuyét cho ham dién méi

Ham dién mai la dai lugng vat 1y co ban va dac trung cho tuong tac gita
vat lieu va trudng dién tir. Cac ham dién moi e(w) thudng duge biét dén nhu
mot ham phite ¢6 chita cac phan thuc e1(w) va phan 40 igs(w)

e(w) = e1(w) +iez(w) (1.1)
Cong thiic tong quat clia ham dién moi cho tat cd cac loai vat lieu c6 thé
thu dugce dua trén mé hinh don gidn ctia co hoc ¢d dién 1a dao dong diéu
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hoa. Trong mo hinh nay, cac electron hay dién ti trong vat liéu mang dién
tich ¢; va khoi lugng m; dao dong dieu hoa xung quanh vi tri can bang dudi

~Wit clia trudng dién

tac dung ctia dién trudng xoay chiéu diéu hoa E = Ege
tit. Tuy nhién, trong thuyc té luon xuat hién cac luc can, c6 tinh chat tuong
tu nhu luc ma sat va lam dap tit dao dong diéu hoa. Phuong trinh chuyén

dong dugc mo ta bang dinh luat II Newton
Zm] d My MWy = > 4E (1.2)
J

d day, v, 1a he s6 dap tat clia dao dong diéu hoa dic trung cho ma sat hay
luc can cia cac dién ti khac hodc clia mang tinh thé t6i chuyén dong cla
dien tit ¢;, vd w; 1a tan s6 dic trung cho tan s6 dao dong dieu hoa chung
clia cd hé dien tit. Ddi véi cac vat lieu dien moi, w; # 0. Tt phuong trinh
chuyén dong nay, ta c6 thé thu dude do dich chuyén ctia dién ti so véi vi tri

can bang va ham dién moi

: E
rj= -4 0 (1.3)
mjwj — w? — 1w
5 wh
i J

trong d6, wp 1a tan s6 plasma. M6 hinh nay con dugc biét dén 14 mo hinh
Drude-Lorentz nhu mot sy ghi nhan cho dong gép cua hai nha khoa hoc noi
tiéng Drude va Lorentz cho mo6 hinh ham dién méi tit nhitng nim dau thé
ki 20.

O tan s6 thip (w — 0), phan 4o clia ham dién moi bing 0, ham dien moi

dugc danh gia bang gia tri ctia phan thuc

2
“p
er(w — 0) :”ZE (1.5)
Bt
Gi4 tri clia €; ciing chinh 13 hing s6 dién moi tinh ma ta hay biét trong cac

vat lieu dién mo6i. Nhu nhin trén hinh 1.1, phan 4o ham dién moéi ciua SiC
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(dudng mau dd) gan nhu bang 0 tai tat ca cac diém khao sat ngoai trir diém
cong hudng. Trong khi § viing tan s6 thap, phan thyc ctia ham dién moi ctia

SiC (duong mau xanh nudc bién) gan nhu 14 hing so.

L 149 Trad/s™™ | «
6 S
% 400 % .
ol 2z
7 148.6 Trad/s- -~ ,
£ 200- R i -
e & 4 1182 Trad/s
<«Q - T
S 0 0 Frequenc%?g) (Trad/s) 230
= 149 Trad/s™ ™
e I
-3
T 2200 149 .4 Trag{s -

120 140 160 180 200

Tan s0, o (Trad/s)

Hinh 1.1: Phan thyc va phan do ctia ham dién moi (w) ctia SiC nhu 14 ham

clia tan so [18].

Véi cac vat lieu kim loai, ham dién méi ctia vat lieu dude quyét dinh béi
cac electron tur do, chit khong phai cac electron lién két. V6i cac electron tu
do, w; = 0 vi cac electron nay co6 thé chuyén dong tu do trong mang tinh
thé ma khong chiu anh hudng bdi bat cit lien két nao. Do dé, ham sb dien

moi cho kim loai c6 thé don gian héa thanh
(1.6)

He s6 dap tat v c6 thé duge danh gia bang thoi gian chuyén dong tu do cla
electron trong kim loai. Cé rat nhiéu yéu t6 quyét dinh dén chuyén dong
clia dién ti trong kim loai nhu sy khuyét thiéu trong mang tinh thé (point

defects), sit 6i loan trong mang tinh thé (dislocation), d nham ctia bé mit
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vat liéu, tuong tac tai bé mit bién, tuong tac electron-phonon, tuong tac

electron-electron. Theo nguyén 1y Mathiessen,

—, -1 _ -1 -1 -1 -1 -1 -1
T=T - Tdefect + T dislocation + Tgram + 7 + 7_e—phonon + Te—e (17)

inter face

trong d6 7 13 thoi gian hoi phuc.

0

.(5 10— _10_ _'10_ I~
: 204 Au L -20- At
= 0 ;
kS —, —5,
,§ =07 &y -0 &
T 101 [ -40- L 404 I

A -50 4 B = .50 4 C -

204 _

I | I ! T T T T T T T T

I
5 10 15 20 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
S6 song (cm! X 103) S6 song (cm! x103) S6 séng (cm! x103)

Hinh 1.2: Ham dién moi dugc vé bang viéc sit dung cac hing sé quang hoc
electron tu do (cho ITO) va cac hing s6 quang hoc thyc nghiém (cho Au va
Ag). (A) ITO; (B) Au; (C) Ag [19].

Hinh vé 1.2 miéu tad ham dién moéi thyc va ao cua vang, bac va ITO
(indium tin oxide) bién thién theo s6 séng. Mo hinh 1y thuyét ctia Drude
cho thay tinh phan ki ctia ham dién mo6i ¢ vung ning lugng thap va céac
chuyén pha gitta cac viing nang lugng phan 16n chi gay anh huéng cho phan
4o ctia ham dién mai. Déi véi kim loai vang, gan nhu ca viing 4nh sang nhin
thay tir 400 nm t6i 700 nm déu bi d&nh hudng. Tuy nhién véi kim loai bac,
cac electron c6 thé chuyén viing nang lugng trong ving tit ngoai (bat dau
tir 308 nm). Tuy nhién tan s6 plasma cia bac lai kha thap, ciing van ndm
trong ving tif ngoai. Vi vay ma ca phan thyc va 4o ctia bac déu kha 16n

trong ving hong ngoai. Bén canh d6, mé hinh ly thuyét Drude ciing dugc
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st dung dé miéu ta rat t6t cho ITO. Tan s6 plasma ctia ITO khodng 1 €V,
rat thap so véi khe nang lugng ctia né (3.2 €V). Vi vay, ITO gan nhu rat
trong sudt trong ving gan hong ngoai va anh sang nhin thay. Dieu dé c6
nghia 14 khong cé chuyen dich gita cac mitc nang luong trong khodng hoat
dong xung quanh tan sé plasma. Ngoai ra, hinh 1.2a ciing cho thay khong
c6 nhieéu sit khéc biet gitta duong dién moi thuc nghiém ciia ITO véi Au hay
Ag. Vi vay hoan toan c6 theé st dung mo hinh dién t tu do dé miéu ta ham

dién moi cua ITO.

1.2 Ly thuyét Mie cho tinh chit quang cua

hat nano don vat liéu

Tinh chat quang hoc clia cac hat c¢6 kich thudc nhé da dude nghién ctu
rat nhiéu tit nhitng nam dau thé ki 20. Day 1a mot bai toan kho, dit ra thach
thitc rat 16n cho cac nha khoa hoc vi do phiic tap trong su phu thudc ctia né
vao kich thuéc, hinh dang, cac dieu kién bién, tinh chat bé mit cla cac loai
vat lieu, moi tuong quan gitta cAc moi truong, va tham chi cac tuong tac hoa
va sinh hoc ciing c¢6 thé thay doéi tinh chat quang hoc ctia hé. Nhitng nam
1908, nha vat Iy hoc Mie [20] da dwa ra dugce 151 giai giai tich cho trusng hgp
don gidn nhat: hat cau don kim loai. Ong da sit dung phuong trinh Maxwell
trong hé toa do cau, di kém véi cac diéu kién bién thich hop cho bé mit
cau kim loai. Tt d6 Mie c6 thé tinh duge mot cach chinh xac do hap thu va
tan xa ctia hat cau. Nhitng két qua gbc ctia Mie con c6 thé gidi thich dudc
st bién thién ctia he sé dap tit va vi trf cac dinh pho trong cac thi nghiem
hat nano ngay nay. Vé sau ly thuyét ctia Mie con dugc Gans phat trién dé
tinh cho cic hat khong phai hinh cau, nhu hinh elip, hinh tru, hinh hop chi
nhat, hay hinh det nhu banh mi. Nhiing tinh toan nay chi chinh x4c vé6i dieu
kién kich thuéc ctia hat phai rat nhé so véi viing bude séng chiéu téi. Khong

ditng lai  d6, ngay nay 1y thuyét Mie con dude phat trién dé tinh pho quang
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hoc cho hé da 16p (multilayer). Gan day nguoi ta da st dung phép so sanh
phd quang hoc tinh béi 1y thuyét Mie v6i quang phé nang luong miit troi dé
t61 wu héa cau tric va tim vat lieu mdi thich hop cho viéc ché tao pin mit
troi. Ngoai ra, cac tinh toan dua trén ly thuyét Mie cho phép du doan dinh
lugng sy tang nhiét do trong cac dung dich chita hat nano duéi tac dung cua
laser. Co ché clia qua trinh tang nhiét do niy dang dugc nghién ctu dé sit
dung cho diéu tri ung thu.

1.2.1 Ly thuyét Mie cho hat nano cau don vat liéu

Cac phuong trinh dién dong luc hoc Maxwell miéu ta cac tuong tac cia
btic xa dién tiu véi vat chat. V6i hat nano cau duge dit trong moi trudng
dién moi lien tuc, hé phuong trinh Maxwell cho dién tit truong dudc viét

nhu sau:
VE=0 (1.8)
VH=0 (1.9)
V x E =iwpH (1.10)
V xH=—iwe(w)E (1.11)

§ day ta da gid thiét rang khong c6 dién tich trong moi trudng ciing nhu
trong hat cau. Moi truong dudc cho rang dong tinh va dong nhat. Cac trudng
dién tiu bién thién diéu hoa va su phu thudc thoi gian tuan theo ham e~**
chit khong bi 4nh hudng béi su tdn tai cta vat chat. O day, w 1a tan sé dao
dong clia truong dien tir, e(w) 1a ham dién méi, va u 14 do tit tham. Trong
truong hop don gidn nhat 14 moi trudng va hat cau déu la vat lieu phi tu
tinh, p = 1. LAy rot hai vé phuong trinh (1.10), (1.11) va sit dung phuong
trinh (1.8), (1.9) ta thu dugc

V*E(w) + kK*E(w) =0 (1.12)

V2H(w) + kK*H(w) =0 (1.13)

17



trong do, k 1a s6 séng dudc xac dinh bdi
k=—+v/p(w)e(w) (1.14)

§ day c 1a van toéc anh sang.

Sau khi gidi hé phuong trinh (1.12) v& (1.13), dé thu dugc nghieém giai tich,
cac diéu kién bién trén bé mit hat cau can dudc dua ra dé lien két trudng
dién tit bén trong (Ej,, Hiy) va bén ngoai (Eine, Escat, Hine, Hyear) hat cau.
Cac ki hieu duéi inc va scat 13 dai dién cho trudng dén va trudng tan xa.

Cac diéu kién bién gom co:
(Einc + Escat) X n‘surfacez Eint X n‘surface (115)

(Hmc + Hscat) X n|surface: Hmt X n|surface (116)

§ day, n 13 vecto phap tuyén ciia bé mit hat cau. Néu hat c¢6 hinh dang phiic
tap hon dang cau hoic cac dang khong thé xac dinh dudc bing cong thiic
toan hoc, viéc xac dinh vecto n chung cho ca hé 1a rat kh6. Day cling 1a 1y
do chinh giai thich tai sao 1y thuyét Mie chi ¢c6 nghiém giai tich trong mot s6
hé c6 cau tric hinh hoc don gian va c6 tinh déi xtng cao. Su phat trién cua
cong nghé may tinh trong nhitng thap ki gan day da cho phép tinh s6 dugc
nhitng hé phiic tap stt dung cic cach tinh gan dang, vi du nhu phuong phéap
gan dung ludng cyc roi rac (discrete dipole approximation) hay T-matrix.
Tuy nhién trong nghién citu ciia chiing to6i, Iy thuyét Mie chi st dung cho
viéc tinh cidc pho hap thu vh phéat xa quang hoc. Nghiém giai tich cia ly
thuyét Mie cho hat cau trong moi truong dién méi lién tuc cho ra tiét dien
tan xa (scattering), hap thu (absorption), va dap tit (extinction) quang hoc
nhu sau [22]

U —
Qert = ol 2(271 + 1)Re(ay, + by),

n=1
I —
Qscat - ]43_2 (271 + 1) (lan|2 + ‘bn|2) )
m p=1
Qabs - Qext - Qscat; (117)
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Hinh 1.3: Minh hoa hat nano cau c¢6 ban kinh R c¢6 hdng s6 dién moi &(w)

dat trong moi truong c6 hing sé dién moi &,),.

¢ day ky, = 2m\/Em/ A\, €m 124 hdng s6 dién moi clia moi trudng, va A 1a budc

song cua truong dién tir chiéu tdi, cac hé s6 tan xa [22]

C du(eh(ma) — mi(ma)(x)

T @)U (me) — mun(ma)E (@)
 ma()a(ma) — pa(ma)(o)

o @), () — G (ma)E(2) (1.18)

trong d6 ¥, (x) = xj,(z) va &,(v) = a:hgll)(x) 1a cac ham Riccati-Bessel, ¢
day jn(x) va hg)(az) tuong tng 1a ham Bessel cau loai 1 va ham Hankel cau
loai 1, z = k,, R v6i R 1a ban kinh clia hat cau, m = /2(w) /e, 1a ti s6 giita
chiét suat ctia hat cau va moi trudng & tan s6 w, dau phay trén dau cac ham
nghia 1 phép lay dao ham ctia ham s6 theo cac déi s6 trong dau ngodc don.
n =1 van = 2 tuong tng anh hudéng véi cac tuong tac ludng cuc va ti cuc
cho qua trinh tan xa truong dién tu.

Trong trudng hop hat rat nhé so véi bude séng ciia trudng dién tir chiéu
t61 (2R/\ < 1), tuong tac ludng cuc (n = 1) déng vai trdo chtt chét trong
qué trinh tan xa. Cac tuong tac khac hoan toan cé thé bé qua. Do dé,

— 197R3 3/2 ea2(w)
R = @2l T

et = ATR32YT £(w) 1.19
scat " c 5(w)+25m (1.19)
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Cha y rdng trong hau hét cac bai toan st dung ly thuyét Mie, dién moi clia
moi trudng 1a mot hing s6 khong phu thuoc vio bude séng anh sang chiéu
t6i. Trong khi ham dién méi lai phu thudc rat 16n vao bude séng hay tan sé
truong dién tir chiéu téi, dac biét véi kim loai. Vi vay, qua trinh cong huéng
tan xa va hap thuy hay ning luong cla truong dién tu dudc truyén cuc dai
vao trong hat cau xdy ra khi |e(w) + 2¢,,| = 0. Sy cong hudng nay con dugc
biét dén nhu cong hudng plasmon hay cong hudng plasmon bé mat.

Ngoai ra tiét dien hap thu cta hat cling cho phép tinh do hap thu A cua
mot dung dich chita nhiéu hat nano v6i mat do N va quang trinh ctia séng
dién tit trong dung dich 14 L. Cong thic dé tinh do hap thu A 1a

NQupsL
A:L

1.20
In10 ( )

Cach tinh 1y thuyét cho do hap thu A cta dung dich da dugc ap dung phd
bién trong rat nhiéu nghién citu dé giai thich dinh tinh v& dinh lugng céc
pho hap thu quang ning do dudc trong thuc nghiém.

Déi v6i cac hat c¢6 kich thude 16n hon, cach tinh tiét dien hap thu va
phat xa nhu trén khong con chinh xac vi vai tro cac tuong tac ti cuc hay
cac tuong tac phiic tap hon tuong tac ludng cuc déi véi qua trinh hap thu va
phét xa quang hoc trd nén quan trong hon rat nhiéu. Cac hat cé kich thuée
cang l6n thi cac bac (modes) tuong téc dién tir cao lai cang quan trong. Khi
dé, st dung cong thic giai tich gbc ctia Mie la diéu can thiét dé thu duoc
két qua chinh x4c nhat. Him dién moi sit dung trong tinh toan ctia Iy thuyét
Mie thuong dugce 1ay tit s6 lieu thuc nghiém khi do dac vat liéu & kich thude
16n hodc cac cong thic giai tich hofic cic ham fitting s6 lieu thuc nghiém
v6i mo hinh Drude va Drude-Lorentz. Tuy nhién & kich thudc nano, tat ca
cac tinh chat dien, nhiét, quang hoc déu c6 khac biét rat 16n so v6i nhiing
gl ¢6 trong ciing vat litu dé nhung kich thuéc 16n. Dé tinh dén anh hudng
ctia kich thudc len ham dién moi, hé s6 dap tat trong mo hinh Drude ducc
bién doi thanh

Bup

ny”y—I——R (1.21)
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d day, vr 1a van toc cla electron 6 mic Fermi ctia vat lieu va B 13 tham s
st dung trong viéc can déi gitta tinh toan 1y thuyét va thuc nghiem dé c6 do
tring khép tinh toan cao nhat cé thé. Thong thusng, tham s6 B thay doi
trong khoang tit 0 dén 1. Cong thiic toan hoc dugc dua ra dya trén yéu t6 do
nham bé mit trong nguyén Iy Mathiessen. Khi xuat hién mot bé mat trong
hé su thay doi phu thuoc rat 16n vao kich thuéc ctia hé. Su phu thuoc nay
tuan theo ding dang cong thiic giéng cong thitc bén trén. Ngoai ra B = 0
tuong tng véi bé mit nham 100%, dieu dé tuong ting v6i viec toan bo ning
luong clia truong dién tir khi cham t6i bé mat thi dugc giam gitt hoan toan
tai bé mat. Trong khi d6, B = 1 tuong ting v6i bé mit tuyét déi nhén. Diéu
d6 c6 nghia 1a séng dién tit chiéu t6i bé mit dude phan xa toan phan trd lai
moi trudng giéng hét nhu cach thic mot tAm guong cho phan xa anh sang
khi dugc chiéu téi. Day chinh 1 ¥ nghia vat 1§ clia tham s6 B. Tuy nhién,
khi so sanh giita tinh toan 1y thuyét va thuc nghiém, nhiéu nha khoa hoc
da chon gia tri tham s6 nay 16n hon 1. Diéu nay cho thiy van con mot s6
yéu t6 khac anh hudng tdéi két qua thuyc nghiém nhung chua dugdc tinh dén
trong mo hinh 1y thuyét. Tuy nhién wu thé ctia 1y thuyét Mie 14 don gian, dé
stt dung va st dung it cac tham sb fitting nhat c6 thé nhung van giai thich
dugc chinh xac hién tuong vat lIy. Tt dé, ching ta c¢6 thé biét dugce nhiing
yéu t6 nao 1& yéu t6 chinh quyét dinh chat luong ctia do hap thu va phat xa
cua vat liéu.

Hinh vé 1.4 thé hién mot vi du quang pho dap tat cia dung dich hat
nano vang véi kich thuéc 50 nm dudc tinh bang 1y thuyét Mie va do dac thuc
nghiém. R6 rang dudng tinh toan 1y thuyét rat gan véi thuc nghiém. Trong
hang chuc thap ki qua, 1y thuyét Mie ciing da dudc ap dung cho rat nhiéu
vat lieu va cau tric khac nhau. Diéu nay cho chiing ta mot sy tin tuéng rang
st dung 1y thuyét Mie dé du doan cac thi nghiém méi nham tim ra céc cau
tric, vat lieu mdéi va cic thiét ké t6i wu. Hon nita néu cac cau tric dudce tao
ra dong nhat vd c¢6 do chinh xac cao vé kich thudc, khodng buéc séng cho

thay su tring khit gitta thuc nghiém va Iy thuyét 13 kha 16n. Nhu trén hinh
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Hinh 1.4: Quang phd dap tit ctia hat keo nano vang 50 nm trong nudc
(dudng mau dé) duge so sanh phit hgp nhat véi 1y thuyét Mie [21]

vé 1.4, hai duong tinh toan trung khit tir 300 nm t6i 800 nm.

1.2.2 Ly thuyét Mie cho hat nano don vat liéu khéng
c6 dang cau

Do hap thu ctia vat lieu hay tinh chat plasmon bé mat vat lieu phu thudc
rat nhiéu yéu t6. Nhu da tim hiéu & trén, tinh chat plasmonic phu thuoc rat
manh vao kich thudc cta vat duge nghién citu. Ngoai ra, né con phu thudc
vao hinh dang ctia vat. Trong trudng hop vat khong con 13 dang cau nhung
van c6 thé miéu ta dudc bang cong thic toan hoc nhu hinh elip thon dai
hay hinh oblate elip, cong thic tinh tiét dién hap thu dugc cho béi 1y thuyét
Mie-Gans md rong [23]

Im[ay, + ap + (1.22)

¢ day «a; la do phan cyc ctua vat lieu chiéu theo truc j, 7 = a, b, ¢ 1& cac

ban truc trong hinh elip 3 chiéu. D§ phan cuc cia vat lieu duge tinh bdi Iy
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thuyét Mie mé rong [23] theo he thiic

0 4mabe e(w) —éem
T3 em+ Lijle(w) — &)

(1.23)

trong d6, L; 1a thita s6 khit cuc theo truc j. Gia st rang a va ¢ 1 tuong tng
vGi cadc ban truc 16n va nho cua hinh elip. Trong truong hgp hinh dang thon

Prolate spheroid

Oblate spheroid

Hinh 1.5: Minh hoa elip thon dai (prolate spheroid) va elip det (oblate
spheroid).

dai elip (a > b = ¢),

-1, 1
L, = —° [—111( +6)—1],

Ly = L.= (1.24)

v6i tam sai cta elip 14 e = /1 — ¢?/a?. Hinh dang thon dai elip trong mot
s6 tinh toan con dudc 4p dung dé miéu ta tinh chat plasmon ctia que nano
(nanorods).

D61 v6i truong hop vat ¢6 hinh dang elip det (oblate), a = b > ¢

v1i—e? |7 N RVAR 1—é?
Lo = Ly=Y""% fan! [ Y2 | =

2e3 2 e 2e2
L. = 1-2L, (1.25)
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Hinh 1.6: Quang pho dap tit (mau dé), pho tan xa (mau xanh) va phé hap
thu (mau den) cia que nano vang (elip thon dai) véi cac ti lé tuong quan
gitta hai truc cta elip 1a 2.1 (dudng lién nét) va 3.0 (dudng cham) duge tinh
toan stt dung 1y thuyét Gans véi hang s6 dién moi ctia mai truong dude chon
Ia 2.25 [24].

Dap ting quang hoc cia mot que nano cho thiy hai cong hudng plasmon
khong suy bién, cdc mode doc va cac mode ngang. Mode doc manh hon
nhiéu va ning luong thap hon, tuong tng véi dao dong dién tit doc theo
truc dai cua que nano, trong khi mode ngang nang lugng cao hon bi phan
cyc theo huéng vuong géc. Hinh 1.6 mo ta phd dap tat (mau doé), phd tan
xa (mau xanh) va pho hap thu (mau den) clia que nano vang véi céc ti
lé tuong quan gitta hai truc ctia que khac nhau duge tinh toan st dung ly
thuyét Gans. Khi ti lé tuong quan gitta hai truc ting lén, cAc mode doc bi
dich vé phia budc séng dai hon. Ngoai sy phu thudc manh vao ti 1é tuong
quan gitta hai truc, mode doc ciing rat nhay véi dién moi clia moi trudng
€m, tao ra cac chat nén que plasmon tét cho cdm bién cong hudng plasmon
bé mit dinh xtt. Cac phuong phap giai tich nhu ly thuyét Mie va 1y thuyét
Gans chi c¢6 thé ap dung dugc cho cac hinh dang hat nano déi xting cao. Tuy
nhién, cic phuong phap tiép can ludi co s6 nhu gan dang ludng cyc roi rac
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(DDA), mién thoi gian khéc nhau httu han (FDTD), va cac phuong phap
phan tit hitu han (FEM) ¢6 kha ning mo phong dap ting plasmonic ciia hat
nano c6 hinh dang bat ky bang cach chia hat nano dang xét thanh cac mién
tuong tac nhoé hon va gidi sé6 hé phuong trinh Maxwell trong mién thoi gian
hodc tan s6. Vi cac phuong phap ndy ciing st dung cdc ham dién moi kim
loai dugc lap bang phu thudc vao hé, vao cai tién thich hop, vio cac nguyeén
Iy co ban cta tuong tac gitta cac hat nano plasmonic v6i anh sang da dat
dugc to6t bdi 1y thuyét Mie va 1y thuyét Gans, va vi vay ching t6i bé qua
cac thao luan chi tiét hon vé cac mo phéng s6. Ching ta lwu ¥ rang, mic
dit trong thuc té véi sy sdn cé clia cac tai nguyén may tinh dudce cai thién
DDA, FDTD, va FEM da tré thanh phuong phap chuan.

Ly thuyét Mie-Gans cho vat dang hinh elip det c6 thé dudc sit dung dé
miéu ta cidc phan ti sinh hoc nhu porphyrin va da cho két qua tuong doi
pht hop v6i thiyc nghiem [28]. Hinh 1.7 trinh bay pho hap thu quang hoc
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Hinh 1.7: Pho hap thu quang hoc ctia porphyrin HyTPyP trong nuéc véi
Ewater = 1.77, CHCl3 v6i ecger, = 2.07 vad mot s6 loai dung moi khac nhu 1a
ham ctia budc séng anh sang tdi, duge tinh theo ly thuyét Mie [28].

cua porphyrin HyTPyP trong cac dung dich khac nhau nhu nuéc va CHClj,
dugc tinh theo 1y thuyét Mie cho hat keo hinh dang di huéng. Su hap thu
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manh nhat vao khoang 414 nm (3 €V), tuong ung vdi dai Soret. Bén dinh
hap thuy yéu 13 do cac dai Q. Nhitng dinh cyc dai nay phit hgp rat tot véi cac
di liéu thuc nghiém trong cic nghién ctu trude do [8]. Vi tri cidc dinh quang

A (nm)
1242.26 621.13 414.09 310.57
| o) 1 1 ' 1 M 15

- 0e,(0)

g ()

14

13

we, (o) (eV)

o (eV)

Hinh 1.8: Phan 4o va phan thyc ctia ham dién méi e(w) ctia porphyrin 13

ham cia w [28].

hoc va do 16n clia chiing trong hinh 1.7 lién quan chit ché dén ham dién moi
ctia porphyrin. Do dé, khdo sat phan 4o va phan thuc ctia ham dién moi cia
porphyrin cho chiing ta mot s6 du doan vé vi tri ciia cac cuc dai hap thu
quang hoc. Hinh 1.8 biéu dién ham dién moi ctia porphyrin nhu mét ham
clia budc séong. Nhu thé hién trong hinh 1.8, €;(w) gan nhu khong thay doéi
va 16n hon nhiéu so véi ez(w) d6i véi w < 2.5 eV. Cong hudng va xu hudng
dudng cong clia Qs cho dai tan s6 nay 1a phu thuoc manh vao wes(w). Cac
vi tri cuc dai trong pho hap thu ciing gidng hét véi vi trf cuc dai trén dudng
cong cuia phan 4o ctia ham dién moi porphyrin. Dai Soret tao thanh do dinh
cao nhat trong wey(w) va su gidm dang ké ciia €;(w) & vao khodng 2,95 eV.

Trong tinh toan ly thuyét ctia Gans, ong da gid sit rdng qua trinh hap

26



thu va tan xa anh sang la do tuong tac ludng cuc dipole gay ra. Khi a = ¢,
L; = 1/3, va tat ca cic tinh toan bén trén tré vé dung nhing gi tinh toan
ctia hat cau c6 kich thuéc nhé rat nhieu so véi budc séng chiéu téi. Véi
nhitng vat c6 hinh dang phi cau nhu dang tron det hay dang elip thon dai,
vi kich thuéc ctia vat 14 khac nhau theo cac chiéu khac nhau, phan cuc va
cong hudng plasmon theo cac truc (chiéu) khac nhau sé khong con tuong
duong. Hiéu ting giam cam electron phu thudc rat manh vao kich thuéce cia
vat. Tinh bat déi xing clia vat lieu gay ra cong hudng plasmon theo truc
chinh va truc phu ctia hinh elip 3 chiéu. Nhitng dinh plasmon nay con dudgc
biét dén nhu cong hudng plasmon phan cuc doc va ngang. Méi lién heé gitta
vi tri ctia cac dinh plasmon ciing lién quan chit ché dén ti 1é kich thuéc giita

cac chiéu trong vat.

1.3 Ly thuyét co ban cho viéc l1am néng hé
theo co ché plasmon

Qué trinh lam néng trong cac hé khac nhau lién quan dén rat nhiéu co
ché nhu vat 1y, héa hoc va sinh hoc. Ngay nay, rat nhiéu ing dung duge dua
ra dya vdo nhitng nghién citu plasmonic nhiét trén toan thé gisi. Dic biét
1& c4c nha khoa hoc hién nay déu rat quan tam téi cac ting dung trong linh
viuc y sinh. Mot s6 ng dung c6 thé ké dén nhu chup anh quang nhiét, chup
anh quang am, tiéu diét té bao ung thu bang cach lam néng tring dich duéi
tac dung ctia &nh sang chiéu t6i, vd ki thuat in thach ban duya trén tac dung
plasmonic nhiét. Trong phan tiép theo, chiing t6i sé trinh by cdc mo hinh

Iy thuyét co ban ap dung cho su néng lén ctia hé theo co ché plasmon.
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1.3.1 Su néng lén cua don hat nano duéi tac dung cua

truong dién tu

Khi truong dién tir chiéu t6i hat nano kim loai, cac electron trén bé mét
ctia hat duogc kich thich tap thé va vat bat dau hap thu nang luong. Vi vay vat
bat dau dugc néng lén theo co ché plasmon hay co ché kich thich dong thoi
cac dao dong tap thé cta electron. Thong thuong tinh chat plasmon dudc
tim thdy trong cac vat lieu kim loai vi c¢6 nhiéu electron ty do dé bi kich
thich bdi truong ngoai. Nhung ngay nay ngudi ta ciing quan sat dugc trong
cac vat lieu nitride 13 vat lieu gébm sit chang han nhu TiN, WN, TaN, v.v. .
Tuy nhién khong cé vat lieu ndo 14 dan dién tuyét doéi, luon cé luc can hay
qué trinh dap tat dao dong (chang han nhu tuong tac electron va phonon).
Qué trinh dap tat dao dong chi &nh hudng téi cAc ddm may electron dao
dong bén trong cac hat nano, tit dé san sinh ra nhiét lugng. Lugng nhiét
nay lam ting nhiét cua hat so véi moi trusng bén ngoai. Do dé, hé roi vao
trang thai khong can bang. Qua trinh thai nhiét ra moi trudng xung quanh
gitup cho hé quay trd lai trang thai can bang hoic dat dugdc trang thai can
bang mdi.

Chtng ta sé bat dau bang hé don gidn nhat 1a mot hat nano kim loai
dugc dit trong dung dich va dudc chiéu bang anh sang don sic vdéi dién
truong E(r,t). Qua trinh tuong tac gitta anh sang va hat nano sé tao ra
dong mat do dien it j(r) chay trong hat. Mat do cong suat nhiét lugng sinh
ra do dong dién nay dudgc tinh dya trén cong thic Joule

q(r) = (q(r, 1)) = ((r,O)E(r,t)) (1.26)
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T d6, mat do cong suat dong nhiét sinh ra trung binh dugc tinh bang

: L. £ .
(j(r,t)E(r,t)) = 1 (j(r,w)E(r,w)" +j(r,w) E(r,w)),
1
— L Reli(r.w)B(r.w)’ (1.28)
Vi j(r,w) = —iwegle(w) — e,]E(r, w), cong thitc cia mat do cong suat dong

nhiét c6 thé dugc don gidn hoéa va tré thanh
_ w 2
a(r) = STm(e(w))[B(r, ) (1.29)

Cong suat nhiét hap thu tong cong trén toan bo hat nano kim loai dugc tinh
bang tich phan ctia mat do cong sudt dong nhiét theo toan bo thé tich cia
hat kim loai

Q = “Im(e(w) /V B(r,w)dV (1.30)

Day 1 cong thic duge stt dung dé tinh nhiét lugng sinh ra va tiéu hao trong
rat nhiéu nghién citu mo6 phéng hat plasmonic. Trong trudng hop ma kich
thu6c hat nhé hon nhiéu so véi budc séng chiéu téi, nhiét lugng hap thu c6
thé dugc biéu dién nhu 13 ham cia cudng do chiéu sang [ va tiét dien hap
thu

Q = 1o Qabs (1.31)
Déi v6i ning lugng gidi phéng gay ra bdi sy tan clia anh sang tdi, trong
trudng hop dang xét, gan ding tét dude sit dung la mat do thé tich dong
nhat theo khong gian ctia nguon, ¢ = Quslo/V, trong dé6 V = (4/3)7R3 1a
thé tich ctia hat nano. Trudng nhiét do trong ving lan can hat nano 1 gia
tinh (s6 hang dao ham theo thdi gian ctia nhiét do T trong bai toan dan
nhiét c6 thé dudc bé qua so véi cac s6 hang dao ham theo khong gian). Vi
vay, ching ta thu dugc

10 [ ,0T\  3Qusly .
K (7’ 87") + R 0 tair < R, (1.32)
10 (,0T |
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§ day ~ la do dan nhiét cia moi trudng. Giai phuong trinh (1.32) va (1.33),

vOl cac dieu kién bién nhu sau

T(t,R—0) = T(t,R+0), (1.34)

Kp or = K or : (1.35)
) ro "/ pyo

T —0, khi R— oo, (1.36)

Su gia tang nhiét do bé mat cta hat nano AT c6 thé dugc xac dinh dé& dang
tit didu kieén can bang ning lugng, cu thé 13, Qu.ly = —47R*kOT/Or tai
r = R, két qua thu dugdc trong bicu thitc sau

_ [0 Qabs
41 Rk

AT (1.37)

Vi cac hat nano vang 13 cac tinh thé nano pho bién nhat cho cac tng dung
nano va sinh hoc, tinh toan sy ting nhiét do 6 bé mit ctia cac hat nano
vang c6 kich thuéc khac nhau dugce biéu dién trén hinh 1.10. Ching ta c6
thé thiy ring, su gia tang nhiét do trd nén dang chi ¥ (mot vai do) néu kich
thu6c ctia hat nano 1 da 16n. Mot 1an nita, ching ta luu ¥ rang déi véi cac
hat nano vang c6 kich thuéc xac dinh, su gia tang nhiét do c6 theé manh gap
10 lan.

1.3.2 Su néng lén ctia dung dich do tap thé hat nano
plasmonic duédi tdc dung cua trudng dién tw

0 phan trudc, ching ta nghién ctitu cach ma laser 1am néng mot don hat
nano. Trong phan nay, ching ta sé nghién cttu tac dong cla laser lén si ting
nhiét cia ca hé dung dich hodc mot hé sinh hoc ¢6 chita cac hat nano. Chtng
ta sé& thay su khac nhau co ban gita qué trinh ting nhiét ctia don hat va
ting nhiéet tap thé. Anh sang laser véi budc séng trong ving can hong ngoai
(NIR) c¢6 thé xuyén qua nuéc va mo sinh hoc dé kich thich cong huéng bé

mit dinh x clia cdc cau tric nano kim loai. Trong cac tinh toan, st dung
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matrix
(b) S ' ' .
4-
3
= ¥
= Au NP
< 5| R,=30 nm
l,=10* W/em®
£,=1.8

1 - .
-100 -50 0 50 100
Khoang céach, r (nm)

Hinh 1.9: (a) So d6 clia mot hat nano cau huéng quang hoc. (b) Sy gia tang

nhiét dé6 dugc tinh cho don hat nano vang nhu la ham cua khoang cach tu

tam cta hat nano v6i moi trusng xung quanh la nude [29].
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Hinh 1.10: St tang nhiét do dugce tinh § bé mit ciia don hat nano vang trong

nudc nhu 13 ham clia cong suat chiéu ¢ cong hudng plasmon [29].

laser c¢6 budc séng 808 nm, tuong ty nhu hau hét cic thi nghiem. Cac cau
tric nano hap thu quang niang va tiéu tan thanh nhiet. Gia dinh ring hiéu
suat chuyén doi quang thanh nhiét 1a 100% va cac hat nano dugc phan b
ngau nhién trong mot hinh cau hiéu dung c¢6 ban kinh R. Ban kinh R dugc
uéc tinh bang ban kinh ctia mot qua cau cé thé tich do dude ctia hé. Su gia
tang nhiét do trong cAc mau thuc nghiém duéi su chiéu sang ctia laser dugc
mo ta bdi hai qué trinh khac biét nhung tuong quan manh mé: sy tiéu tan
nhiét tir cac hat va sy truyén nhiét déi luu trong moi truong. Sy gia ting
nhiét do phu thudc vao thoi gian AT(r,t) dugc mo phéng 1y thuyét bang
phuong trinh truyén nhiét sinh hoc Pennes [25-27] trong hé toa do cau
19AT 190 ( 25’AT) AT A

Kk Ot r2or or (1.38)

kT k’
trong d6 k vd k = k/(pc) tuong ting 1a do dan nhiet va do khuéch tan nhiét
clia moi trudng, p 13 1a mat do khoi luong, c 13 nhiét dung riéng, 7 13 hing
s6 thoi gian truyén dich (perfusion), A = NQuslo 14 mat do ngudn nhiét do

nang lugng dude hap thu trén cac hat nano kim loai, NV 1a s6 hat trén mot

32



don vi thé tich trong cAc mau, va Iy 1a cudng do bic xa. Sy tao ra nguon
nhiét bi han dinh nhiét trong viing hinh cau hiéu dung. Bén ngoai viing do,
khong c6 sy hap thu dé sinh ra nhiét. Nhu vay, phuong trinh (1.38) c¢6 thé
dugce viét lai nhu sau

LOAT 10 (LONTN AT A

k 0t r2or\ or s g

10AT 1 0 [ ,0AT AT

k Ot r2or (T or ) KT = (1.39)

Syt bién thién nhiét do va dao ham theo khong gian ctia n6é phai lien tuc tai
r = R. Loi gidi tong quét ctia phuong trinh (1.39) c¢6 the dugc giai giai tich
v6i cac didu kién bien nay dé thu dugdc cdc phan bd nhiét do theo khong gian
va thoi gian trong mién hinh cau. Nhiét do tai tam ctia mién hinh cau han

dinh cta cac hat nano duge do bang dau do nhiét [25]. Nhiét do tai r = 0 1a

AT(r=0,t) = é[—H/te £/ erfc< f_> ’

o )

+ k(1 —e V7). (1.40)

1.4 Két luan

Trong chuong nay, ching toi da trinh bay tong quan 1y thuyét ham dien
moi, cac tinh chat plasmonics ctia vat lieu duéi tac dong clia truong dién ti.
Sau d6 trinh bay ly thuyét Mie toan phan dé tinh cic phdé quang hoc cho
hat nano cau don vat liu, cho cac vat liéu phi cau nhu dia nano va thanh
nano. T day thiét lap phuong phéap tinh toan 1y thuyét cho viéc ting nhiet
do ctia don cau tric nano va ctia dung dich hay mo sinh hoc chita tap hop
cic hat nano dudgc phan bo dong nhat trén toan hé dudi sy chiéu sang cia

laser.
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Chuong 2

Ly thuyét Mie va mé hinh
quang nhiét cho hé nano

cau truac 101-vo

Trong chuong 1, ching t6i da trinh bay co sé 1y thuyét ctia 1y thuyét Mie
déi véi hat nano don vat lieu. Trong chuong nay, chiing t6i sé nghién citu
cach stt dung ly thuyét Mie trong cac hé nano cau tric 16i-v6 va han ché cta
n6 khi so sanh véi thuc nghiem. Moi 1y thuyét cling nhu cach lam tron, 1ay
xap xi cho hé cau 16i-vé sé gitp don gidn hoéa cac tinh toan, tit d6 c6 thé
hieu duge ap dung 1y thuyét Mie cho cac hé phiic tap hon. Vi du nhu hé y
sinh - cac hat nano dugc boc bdi cAc phan ti sinh hoc [16], day ciing 1a dién
hinh tiéu biéu cho hé 16i-vé mic du 16p vé sinh hoc thuc chat c¢6 thé rat go
ghé va c6 do nham cao. Tuy nhién ching ta hoan toan cé thé gia thiét 16p
v6 ciing 1a hinh cau tuyét déi bao gom cd phan ti sinh hoc 1dn moi trudng
dung dich. Ham dién moi cta 16p vé sé duge quyét dinh béi ti lé thé tich
ctia phan ti sinh hoc chiém trong 16p vé vd dudc tinh dya trén 1y thuyét
xap xi Maxwell-Garnett cho moi truong hiéu dung trung binh [16]. Phuong
phap tinh nay ciing dudc ching toi 4p dung dé nghién cttu tinh chat quang

hoc trong hé hoa nano gom cac canh hoa lam bang chat sit tit FesO, ducc
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cay trén 16i kim loai hinh cau. Trong phan 2.1, ching toi sé trinh bay 1y
thuyét Mie toan phan cho hé nano 16i-vé tron tuyét déi va hiéu ting quang
nhiét ciia n6. Noi dung 2.2 ciia chuong nay sé trinh bay nghién cttu tinh chat
plasmonic ctia hé hoa nano va ttng suat quang nhiét ciia né, day 1a cac két

qué cta ching toi da dugc cong bd trén tap chi IST uy tin [83].

2.1 Heé nano cau hai 16p

2.1.1 Ly thuyét Mie cho pho quang hoc

Ly thuyét gbc cia Mie da dugc ap dung rong rai va rat thanh cong khi
tinh pho hap thu va phat xa cia hat nano cau don vat lieu dudc dat trong
moi truong lien tuc vd dong nhat. Cac két qua tinh 1y thuyét c6 do trung
khit rat cao khi so sanh vé6i thuc nghiém. Ly thuyét Mie cho hé cau 16i-vo
(nhu miéu t& trén hinh 2.1) ¢6 kich thudc 16n dang duge phat trien va ap

dung dé giai thich thuc nghiém trong nhing nim gan day. Ly thuyét Mie

R,

Hinh 2.1: So do minh hoa mé hinh hé cau 16i-vé dat trong moi trudng.

dugc cai tién cho hé cau hai 16p cho ta biéu thic cta tiét dién tan xa, hap
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thu va dap tét 1a [30]

Qut = 73 _(2n+ DRe (a,+by),
m pn=1
I —
Qu = 23 en 4 1) (jul+ ).
m pn=1
Qabs - Qext - Qscat;
trong do,
UTM UTE
N T v A v o vk
]n(chc) ]n(ksRc) yn(ksRc) 0
U (k.R.) W, (kR.) @,(kR.) .
UTM _ Ec €s €s

0 ]n(ksRS) yn(ksRS) jn(kaS)
U, (ksRy) @, (kRy) W, (knRy)
Ee Es Em
jn(chc) jn(ksRc) yn(ksRc) 0
U, (kRe) W, (ksR) @, (k,R,)
Y™ Ec Es €s
! 0 ]n(ksRS) yn(ksRs) yn(kaS)
U (ksR,) @ (ksRy) @ (knRy)

¢ s Em

0

(2.1)

trong do6, R, va R, 1an lugt tuong ting 14 ban kinh trong va ban kinh ngoai ctia

cac cau tric nano 16i-vo, V, va U, 1a cac dinh thiic, j,(z) 1a cac ham Bessel

cau loai 1, y,(z) 1a cdc ham Neumann cau, ¥ (z) = zj,(z) va &,(x) = zy, ()

14 cac ham Riccati-Bessel. UTF va VI'F thu duge bing cach thay thé cac

ham dién moi trong phuong trinh (2.2) thanh do tit tham. Cac ham dién

moi cia 161, vé va moi trudng xung quanh (nudc) cia hat nano 16i v tuong

tng la e, €5 va €, = 1.77. S6 séng 1a k; = 2m\/g;/A v6i i = s,¢, va m. A la

budc séng ctia anh sdng t6i trong chan khong.
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Trong phan nay, chiing toi sé trinh bay két qua quang pho hoc thu dugc cho
hat nano cau 16i SiO, dudc boc béi 16p v6 vang da dude cong bé béi Vu T.
T. Duong et al. [17]. Trong céac tinh toan, ham dién méi cta SiOy(e.) dugc
lay tir tai lieu [31], trong khi d6 ham dién moi cta Au(e;) duge mo ta boi
mo hinh Lorentz-Drude v6i mot vai dao dong tit dieu hoa [32]

5

£y = 1—M+Z U (2.3)

w? —iwly  —~ w? —w? +wl

¢ day, fo va f; 1a cac cudng do dao dong, wp 14 tan s6 plasma cia vang, Iy
va I'; 1a céc he s6 tit dan. Tat ca cac tham s6 trong mo hinh nay dugc lay tu
tai liéu [32]. Tuy nhién, do do day thuc té ctia 16p v6 1a 16 nm nén hiéu tng
kich thuéc hitu han tré nén quan trong. Hiéu tng nay c6 thée duge them vao
mo hinh bang cach diéu chinh tham s6 'y = 'y + Bvr/(Rs — R.), trong dé
vr 13 van toc Fermi clia vang, va B 13 tham s6 dic trung cho quéa trinh tan
xa trong 16p vat lieu kim loai. Gi4 tri cia B dugc chon tir 0.1 dén 5 [33-35].
Diéu chinh gia tri ctia tham s6 B dé duong hap thu 1y thuyét c6 dinh cong
hudng tai 830 nm, hinh dang cua vai 6 xung quanh 650 nm. B = 1.5 dugc
chon cho sit phit hop t6t nhat gita cac tinh toan 1y thuyét va thuyc nghiem.
Hinh 2.2 cho thiy pho hap thu dai UV-Vis thu dugc béi tinh toan ly
thuyét v thuc nghiém ctia dung dich hat nano vé vang c¢6 dinh cong hudng
hap thu gan 836 nm. C6 sy phit hgp tuyét voi gitta pho hap thu duge dua ra
bdi thuc nghiém va 1y thuyét Mie cho cau triic nano véi 161 silica 128 nm va
do day vo 16 nm. Sy khac nhau gitta tinh toan ly thuyét Mie va thic nghiem
c6 thé 1a do su két tu hat cuc bo hoac do kich thuéc cac hat khong dong
déu. Day 1a van de rat thuong gip trong thiuc nghiém. Trong khi cac tinh
toan 1y thuyét di kem véi gid thiét rang kich thuéc va cau tric cac hat 1
giéng nhau. Dinh quang hoc tai A, ~ 836 nm 1a do cong hudng plasmon
bé mit ludng cyc trong khi mode ti cyc chiu trach nhiém cho vai gan 640
nm. D61 v6i cac cau tric 161 v6 16n hon, tinh chat hap thu cua vat lieu tré

nén 16n hon. Ning luong anh sang hap thu gép phan vao quéa trinh truyén
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Hinh 2.2: Ph6 hap thu UV-Vis Iy thuyét va thuc nghiem thu dudc tit thé

huyén phti nuéc ctia cac hat nano vé Au véi ban kinh trong va ngoai tuong
tng la 64 va 80 nm [17].

nhiét ra moi truong xung quanh, dan dén sy ting nhiét do clia cac mau.

2.1.2 Hiéu tng quang nhiét trong hé nano 16i-vo dué6i
tac dung cua laser héong ngoai

Khoa hoc thé giéi nhitng thap ki qua da danh rat nhiéu né luc cho nghién
cttu hiéu ting quang nhiét do mot loat cac ing dung nhu phé& hiy c¢6 chon
loc té bao ung thu, dich chuyén thudc dén dung vi trf lya chon va nang cao
chat luong hinh anh cong huéng tit. Liéu phap quang nhiét phu thuoc vio
cac hanh vi lugng tu cua vat liéu nano, dic biét 1a hat nano kim loai, duéi su
chiéu sang cta laser can hong ngoai (NIR). Tuong tdc manh gitta hat nano
va anh sang t6i tit kich thich dao dong tap thé ctia cong hudéng plasmon dién
tt dan bé mit [36,37]. Do kich thich cong hudng plasmon bé miit nay, cac
mAu hat nano kim loai ¢6 thé dugc 1am néng cuc bo dén mot vai tram do °C
khi chiéu xa bdi anh sang cuong do tuong do6i thap [38]. Cac nghién citu chi
ra rang cac té bao ung thu c6 thé bi pha hiy ¢ nhiét do trén 43 °C [39,40]
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do dac tinh phu thudc khong thudn nghich cta protein theo nhiét do. Dé
gidm sy tay trdng quang (photobleaching) va pha hily quang ctia cac sinh
vat, nguon anh sang NIR 13 cuc k¥ hitu ich nhu cong cu cho lieu phap quang
nhiet. Anh sang NIR bi hdp thu it vA dam xuyén qua cic mé ma khong pha
hiy nhiéu. Két qua 1a cac viing bénh c6 thé bi tieu diet khu trd ma khong
anh huéng dén cic té bdo khde manh. DAi buéc séng laser dugc st dung
trong liéu phap quang nhiét nam trong khoang tit 650 dén 900 nm [38,41].
Dai tan s6 nay dudc coi 1 ctta so sinh hoc trong subt vi khoang cach xuyén
sau qua md ~10 cm [42,43].

Ché tao chinh xac kich thudc ctia ciu tric nano c6 thé diéu chinh buéc
song plasmon cho vimng NIR dé t6i uu héa sy hap thu nang lugng dnh sing
clla cac cau tric nano vang ma con gidi phéng nhiét mot cach hieu qua. Su
phat trién ctia cong nghé ché tao nano da cho phép thiét ké cac cau tric
nano véi hinh dang va kich thudéc mong muén. Trong s6 dé, vé Au cla hat
nano da dugc khai thac rong rai nhu tac nhan chuyén doi quang nhiét NIR
hiéu qua.

Cac mo hinh 1§ thuyét da ducc dua vao dé mo ta chuyen déi quang nhiét
plasmonic va dua ra cach ma cac yéu t6 quan trong tac dong lén mau nhiét.
Trong céc tai lieu [44,47], cac tac gid da chi ra bién thién nhiét do theo
khoang cach bén ngoai cac hat nano dat trong mot moi trusng st dung cac
diéu kién khuéch tan nhiét 6 mit phan cach. Cach tiép can nay giai thich
thanh cong su phu thudc dinh tinh ctia nhiét do trang thai on dinh 7},,, vao
anh sang laser kich thich va do hap thu ctia cac cau triac nano, nhung khong
thé uéc tinh dinh lugng dugc nhiét do ctia mau vi nhing Iy thuyét nay chi
xem xét phan b6 nhiét do ciia don hat nano. Trong béi canh nay, Govorov va
va cac cong sy [45] da mo ta bien dang lam néng bang laser st dung phuong
trinh truyén nhiet va 16i gidi tuong duong ctia phuong trinh Poisson tit tinh
dien hoc. M6 hinh ctia Govorov c6 tinh dén hiéu tng truyén nhiét tap thé
clia cac hat nano déi vé6i sy ting nhiét do chi khong don thuan 14 mo hinh

nhiét don hat truéc d6. Tuy nhién, Iy thuyét ctia Govorov da bé qua vai tro
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truyén nhiét do hé théng mao mach trong cac moé sinh hoc tao ra. Mot mo
hinh khéc [45,48] dya trén phuong trinh can bing ning lugng trong cac hé
md v dong nhat, cung cap céc ham khdp giai tich 7'(t) = Ty+4(1—e B! va
T(t) = Ty + (Trnaz — Tp)e P! cho nhiét do phu thudc thoi gian tuong ting khi
md va tat kich thich laser, trong dé Tj 13 nhiét do moéi trudng xung quanh,
A va B 1a cac tham s6 chita dung cac tinh chat vat 1y ctia hé. Phan tich 1y
thuyét két hop véi dit lieu thuc nghiem da dude st dung dé xac dinh hiéu
suat quang nhiét nhung n6é khé du doan mot cach dang tin cay cac heé thi
nghiém chua biét. Trong cong trinh nghién citu [17], cac tac gia them vao
cac tdc dong ctia moi trudng truyen dich (medium perfusion) lén qua trinh
truyen nhiét trong mo sinh hoc trong phuong trinh khuéch tan nhiét chuan
ctia mo hinh cia Govorov dé phat trien mot mo hinh don gian khao sat hieu
ting quang nhiét cta cac hat nano 16i-vo silica-vang dugc tiém vao cac mo
gd, ¢ d6 anh huéng clia moi trudng truyen dich khong thé bo qua. Cac tinh
toan 1y thuyét phit hgp rat tét véi cac do dac thuc nghiém ctia bién thién
nhiét do tai cac cuong do laser khac nhau. Phuong phap nay cé thé cung
cap du doan dinh luong t6t cho nhiét do phu thudc thoi gian cia cac thi
nghiém chua dugc kham pha.

Trong thyc nghiém dugdc tién hanh bdi nhém cia PGS. TS. Tran Hong
Nhung [17], sau khi tiém 2 ul dung dich hat nano v6 vang (nong do 1011
hat/ml) vao mau mo ga, cdc mau dugce chiéu sang bang laser budc séng 808
nm trong ving ctta so tri lieu. Do d6, 4nh sang laser c6 thé di qua, cham vao
cac hat nano va kich thich cong hudng bé mit dinh xi&. Cac ciu tric nano
dudc lam néng lén va dugc chuyén thanh ning luong nhiét. Gia st rang hiéu
suat chuyén déi 4nh sang thanh nhiét 14 100% va cac hat bi phan tan ngiu
nhién trong mot ving hinh cau ban kinh R, mat do nguon nhiét do ning
luong dugc hap thu trén cac hat nano 13 A = NQuslo, trong d6 N 1a s6 hat
tréen mot don vi thé tich trong mo ga va I 1a cudng do chiéu sang. Mat do
hat N 1 s6 hat nano dudc tiém chia cho thé tich ctia mo ga. 0] day, tac gia

ciing gid dinh rang nong do hat 14 dong nhat. Bién thién nhiét do cia cac

40



mau thi nghiem AT (r,t) gay ra bdi hiéu tng quang nhiét cta vat liéu vang
dudc mo ta 1y thuyét bdi phuong trinh truyén nhiét sinh hoc Pennes trong
hé toa do cau (1.38).

Sau khi tiém hat nano vé vang, cac hat nano dugc gid dinh 14 phan bd
déu trong mo6. Ban kinh gid dinh R dugc xét nhu 13 ban kinh hiéu dung
cai ma tuong duong gitta theé tich ctia viing hinh cau va thé tich ctia mo ga.
Nhiét do phu thudc vao thoi gian ciia cAc mau mo ga c6 va khong cé cac cau
triic nano 16i vé dugce thé hién trong hinh 2.3. Trong do dac, cic thi nghiém
dugc tién hanh 6 22 °C. C4 khéi mo gd dudc néng lén va dat dén trang
thai on dinh sau khoang 1 phit kich thich, trong khi tit 4nh sang laser dan
dén gidm nhiét do rat nhanh tir nhiét do cuc dai dén nhiét do phong. Trong
truong hop khong cé vat lieu vang, phoi nhiém laser lam tang nhiét do trong
cac mo ga. Két qud ciing da dudc bao céo trong nhiéu nghién ciu truéc.
Nhiét gay ra béi nguon laser khong chi lam ting nhiét do moi trudng gan
thi nghiém thiét 1ap, ma con ca cdc mau thi nghiém. Nhiéu loan 134 khong
thé gidi quyét dugc. Diéu thu vi 14, bién thién nhiét do cia mo ga dudi chiéu
xa laser v6i Iy = 2 Wem™2 biéu hién dinh tinh va dinh lugng theo cing mot
cach nhu mot bai bao trude dé thuc hién qua trinh tuong tu véi nude cat.
Hon ntta, nudc chiém 90% cac mo ga. Nhiing phat hién ndy cho thay ring
cac dai lugng vat 1y clia cac mau mo ga 1a rat gibng v6i nuéec k = 0.6 W / m
/ K, k =1.4310"" m?s~!. Sy hién dién ctia cac hat nano v6 Au tao ra nhiéu
nhiét hon trong cac mau thi nghiém do anh huéng rdé rét ctia sy lam néng
plasmonic.

Hinh 2.4 trinh bay hiéu tng quang nhiét ctia cac hat nano vé vang vé su
tang nhiét do nhu mot ham cia thsi gian tai [y = 2, 4va6 Wem 2. Gia st
rang qua trinh ting nhiét do gay ra bdi sy hap thu cong hudng plasmon bé
méit clia cau tric nano silica-vang 13 hoan toan doc lap véi sy néng lén cia
cac mo ga khong cé cac hat nano vé vang. Do dé, AT cé thé dude uéc tinh
bang cach trit dit lieu thuc nghiém trong hinh 2.3. Két qua tinh s6 phit hop
tot véi cac phép do thuc nghiem.
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Hinh 2.3: Duong cong sy néng 1én do quang nhiét cia cac mé ga trong su
thiéu ving (a) va sy hién dién (b) cdc hat nano v6 Au duéi 4nh sang NIR
v6i cac cuong do laser khac nhau [17].
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Hinh 2.4: Sy tang nhiét do do nang luong dude hap thu clia cic hat nano vo6
Au trong cdc mau mo6 ga nhu 14 ham cta thai gian véi cac cuong do laser
khac nhau [17]. Cac duong dit nét tuong tng v6i cac tinh toan 1y thuyét
trong cting diéu kién véi cac phép do tuong duong va 7 = 200 s [49, 50].

Theo tai lieu [45], sy tang nhiet do trang thai 6n dinh c6 thé duge wéc
tinh bang cach sit dung

lo
AT = ZATmMRSNAbwmln[ Pt ]

Rbeam
QabsIO
ATy = , 2.4
Ak R, (24)

trong d6 AT,,.. 1& nhiét do cuc dai 6 bé mit cia hat nano, lopt 1& do dai
quang trinh, Apem ~ 0.785 mm? v Rpeem ~ 0.5 mm tuong tng la dién
tich vét sang va ban kinh chiim. cac tham sé khac 14 Qs ~ 47400 nm? va
R, ~ 72.5 nm. D6i v6i cac thi nghiém trong mo ga, do hap thu 1a ~ 0.015,
hé s6 dap tat mol 1a 7.53 101 M~lem™!, va do dai quang trinh 1 [, ~ 0.4
cm. Thay tat ca cac tham s6 vao phuong trinh (2.4), nhiét do thay doi la
AT = 1.4, 2.8va4.2 °C tuong ting véi Iy = 2, 4va6 Wem 2. R6 rang 13, mo
hinh ndy mo6 ta cac dit lieu thuc nghiém t6t hon cac nghién citu trudc.

C6 ba diém khac nhau co ban giita phuong phap tiép can nay va mo

hinh ctia Govorov trong tai liéu [45]. Dau tién, md hinh Govorov coi ngudn
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nhiét 1a ciu tric nano trong viung chum laser tu vao. Trong khi mo6 hinh
nay cho rang tat ca cac hat nano trong hé dugc nghién cttu déu déng vai
trd vao qua trinh néng lén. Do d6, cac tinh toan nay bat git dugc nhiéu
tac dung lam noéng tap thé hon. Thi hai, phuong trinh truyén nhiét dudc
giai giai tich theo nhiéu cach khac nhau: giadi phuong trinh khuéch tan nhiét
két hop véi cac dieu kién lién tuc ctia nhiet do va dong nhiét tai mit phan
cach, va viéc ap dung 16i giai cua phuong trinh Poisson trong nghién citu
trude [45]. Thit ba 14, mo hinh nay tinh dén 4nh hudng cta sy truyén dich
trong qué trinh lam néng. Khi 4nh hudng cia dich truyén ducc bd qua, két
qua 1a AT ~ 3.04, 6.08v29.12 °C tuong tng v6i [y = 2, 4va6 Wem 2. Tinh
toan nhiét nay cao hon so vé6i thuc té vi s6 hang truyén dich mo ta viéc nang
luong tieu hao va truyén di do hé mao mach. Diéu nay cho thiy rang tac

dung truyén dich lén quéa trinh truyén nhiét déng mot vai tro quan trong.

2.2 Tinh chat plasmonic va dng suat quang

nhiét cua hé hoa nano

Trong nhitng nam gan day, tinh chat dic biét clia cac ciu tric nano tich
hop (composite nanostructures) da tré thanh méi quan tam 16n vi chiing c¢6
nhidu tng dung cong nghé v y sinh khac nhau [22,51-55]. Sy phat trién
ctia khoa hoc nano cho phép tong hgp mot loat cac hé ghép véi kich thudce
va cau tric mong mudbn, c6 thé thiét ké va tao ra cac hé da chiic nang va
cac hé phic hgp. Cac hat nano tr ¢6 nhiing dic diém méi la nhu do nhay
manh v6i tit truong [53], tinh tuong thich sinh hoc cao va doc tinh tuong
do6i thap déi v6i co thé ngusi, ciing v6i kha nang loai bé cac ion kim loai
ning [56]. Trong khi cac cong hudng plasmon bé mit dinh xit clia cic hat
nano bac tang cudng dang ké dién trusng xung quanh cac ciu tric nano
va tao ra cic tinh ning hip dan khac trong dai nhin thiy dudc. Hat nano

bac con duge biét dén 1a tac nhan khang khuan hiéu qua nhung 13 kim loai
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doc hai [57]. Su gia ting nhiét cuc bo cua hoa nano Ag@QFe30, sit dung ca
hiéu ng quang nhiét va hiéu tng tang nhiét tir da dugc ching minh la lam
tang dang ké su ting nhanh nhiét do so véi viéc chi sit dung moét phuong
phéap [53], va c6 thé dugc sit dung dé diéu tri ung thu. Hon nita, nhiét cuc
bo tao ra sy phan bd nhiét do khong dong nhat theo khong thoi gian va c6
thé cai thién hinh &nh sieéu am [58,59]. Do d6, két hop Ag va FesO, da md
rong dang ké cac hiéu tng cong hudng va bo tro cic tac dung mong mudn.
Trong phan ndy, ching to6i trinh bay két qua nghién citu 1y thuyét tinh chat
plasmonic va ting sudt quang nhiét ctia hé hoa nano 16i-v6 Ag@QFe30, (hinh
2.5) da dugc ché tao trong mot thi nghiém gan day [53] trong viing anh séng
nhin thay.

Hinh 2.5: S6 do minh hoa hoa nano Ag@Fe;0,.

2.2.1 Ly thuyét Mie cho pho quang hoc ctia hat hoa
nano Ag@F6304

Trong cac hoa nano dugc téng hop trong tai lieu [53], cdc canh hoa oxit

sat dugc cay trén bé mat hat nano bac, vi vay 16p v6 bao gom FesO4 va moi
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truong (xem trong hinh 2.5). Vi tat ca cac vat lieu ¢6 do tit tham u = 1 trong
viing 4nh sang nhin thay, do d6 &nh hudng ciia cac tinh chat tit cia FesO,
dén pho quang hoc 1a c¢6 thé bé qua duge. Ching t6i st dung 1y thuyét Mie
cho hé cau 16i vé nhu trinh bay  phan 2.1 dé nghién citu pho quang hoc cta
hé hoa nano. Céac biéu thtc ciia tiét dién tan xa, hap thu va dap tit tan xa
ctia hé hoa nano dugc xac dinh béi he thic (2.1) va (2.2). Nhung vi phan vo
ciia cau tric hoa nano cé chita ca Fe3O, va nuée nén dé don gian héa tinh
toan, chiing t6i st dung phuong phap hiéu dung héa ham dién moi ctia moi
truong. Ham dién moi hiéu dung ctia 16p vé c6 thé dugec moé hinh héa béi
mo hinh Lichtenecker [61-63]
es(w) = fere,0, (1= f)em, trong d6 f 1a ti 1 oxit sdt tit Fe3Oy ¢6 trong vo.
Trong khi e.(w) = e44(w). R, = 24 nm la ban kinh cta 161 bac vd Ry = 60
nm la ban kinh ngoai cia hat hoa nano.

Ham dién moi ctia Ag thu dude bang viéc lam khép dit liéu thuc nghiem
trong [64] v6i mo hinh Lorentz-Drude

Ji ow}% f 1%%

+ . 9
w? 4+ iw(y + Aé’F) w? — fwy — w?

ec(lw)=2— (2.5)

trong d6 vp 1a van téc Fermi ciia Ag, A = 0.6 13 tham s6 dic trung cho hiéu
ting kich thuéc doi véi thudce tinh plasmonic, fo = 1.04 va f1 = 1.13 1& céac
cudng do dao dong, w, = 9.01 eV la tan s6 plasma clia Ag, w1 = 5.98 eV
14 tan s6 Lorentz tuong ting véi cong hudng dau tién, cac tham sé tat dan
Yo = 0.0165 €V va v = 0.43 eV. Ham dién moi ciia FesO, va cac tham s6
ctia n6 duge lay tu tai ligu [65].

Hinh 2.6 cho thay cic tinh toan 1y thuyét sit dung ly thuyét Mie cho pho
hap thu cia cac hoa nano AgQFe30,, cac hat nano cau nguyén chat Ag va
Fe3O,4 phan tan trong nudc. Buéc song dinh cong hudng cia cac hat nano
bac v6i ban kinh 24 nm 13 vio khoang 415 nm. Cong hudng plasmon bé mét
ctia bac va sy chuyén tiép dién tit ctia magnetite & 400 nm [66-68] chti yéu

chiu trach nhiém cho dai dau tién ctia cdc hat nano Ag@QFe30,. Trong khi
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Hinh 2.6: Tiét dién hip thu clia cdc hat nano Ag, Fe3O4 va hoa nano

Ag@Fe30, trong nuéc (g, = 1.77) dugc tinh bdi Iy thuyét Mie tong quat.

khe niang lugng 2.2 eV (~ 565 nm) clia ciu tric nano magnetite gidm dang
ké anh hudng clia cac kich thich nang lugng thap hon trén pho hap thu [69],
n6 dan dén viéc khong ton tai ciia mot cuc dai quang hoc clia cac hat nano
FesO,4 dugce quan sat thuc nghiém v duge tinh toan 1y thuyét trong dai anh
séng nhin thay [66,68]. Khi magnetite dugc phi trén bé mit ciia cac hat
nano bac, cac khuyét tat bé mat c6 thé thu hep khe ning lugng ctia canh
hoa magnetite [69] v dan dén sy xuét hién ctia dinh thit hai trong phé hap
thy ctia cac vat lieu hoa nano Ag@Fe;0,. Trong khuoén khé cia 1y thuyét
Mie, ham dién méi cua FesO4 dugc tich hgp trong (s thong qua trung binh
héa khong gian. Do d6, bang tan thtt hai c6 thé dudc giai thich khi hieu tng
hinh hoc v& tuong tac giao thoa déng vai trd nhé trong pho hap thu. Dé c6
sy phit hgp t6t nhat gia cac tinh toan 1y thuyét ctia ching t6i v thi nghiém
truée do [53], mot tham s6 c6 thé diéu chinh f duge thay doi dé dat duge
dinh thi hai ¢ 620 nm (gan 615 nm trong tai lieu [53]) va do hap thu 620

nm cao hon cdng huéng 400 nm véi hé s6 1,5. Dya trén cac tidu chuan nay,
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magnetite dugc tim thay bao phit 40 % thé tich ctia 16p vo (f ~ 0.4).
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Hinh 2.7: Tiét dién hap thu clia cac hat hoa nano AgQFe30,4 dugc tinh toan

béi Iy thuyét Mie tong quat trong SiOs (g, = 2.25) véi cac kich thudc vo

khac nhau.

Hinh 2.7 biéu dién cidch ma phd hap thu ctia cac hat hoa nano trong
silica bi thay doi khi kich thudc FezO4 thay doi (R. = 24 nm). Khi thay thé
moi trudng nudc bang silica, sy sai khac hang s6 dién moi nhé dan dén sy
dich chuyén dé clia dinh cong hudng plasmon thi hai vé phia ving can hong
ngoai vd mot dich chuyén xanh tuong déi nhé & dinh hap thu dau tien. Su
gia ting do day cta l6p FesO, lam ting dang ké cuong do hap thu gan budc
song 400 nm do su lién két giita cac chuyén tiép dién ti clia magnetite vi
dai plasmon ctia bac. Ngoai ra, mot moé hinh tho c6 thé gidi thich sy ting
cuong hap thu khi kich thudc hoa nano ting lén bang cach coi cac hat hoa
nano nhu cac hat nano cau mot thanh phan hiéu dung. Mic du thuc té rang
ham dién moi cua cac hat nano hiéu dung phu thudéc hoan toan vao R, nd
ciing dugc biét dén trong 1y thuyét Mie Qs ~ 4w R3 [22]. Do d6, néu chiing
ta gid st rang &nh hudng clia Ry déi v6i ham dién moi hieu dung 1a nhé thi
tiét dien hap thu tang lén theo do day 16p vo.
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2.2.2 Sic cang nhiét cua cac hat hoa nano Ag@Fe;0,

Khi don hat hoa nano Ag@Fe;0, dugc chiéu bdi anh sdng laser budc
séng 400 nm, cac hat nano hap thu quang ning & buéc séng cong hudng
plasmon v tao ra nhiét hiéu qua. Déi véi trang thai on dinh, sy phan bé
nhiét do do6i xing xuyén tam ting lén bén ngoai hoa nano (r > Ry) dugc
cho béi [70]

QabsIO 1 Rs
— - =T, 2.6
ARy, T r (2:6)

I(r)

§ do, Ky = 0.6 Wm 'K~ 1a do din nhiét cta nudc, T, 1a sy gia ting nhiét

do trén bé mit ciia hé hoa nano, va I 1a cudng do ctia anh sang laser. Nhiet
do bén trong hé hoa nano cé thé thu dugc bing cach st dung cac dieu kien

khuéch tan nhiét § mat phan cach

(

KT 2Kks + K, Rglim(/i'c — Ks) .
~T, o I iy + SR, trong 161
7(r) = < ) (2.7
RmT 25}3 + Rm ”
Ts | — TN + o trong vo

\
trong d6, ks = frre,0, + (1 — f)lm ~ 2.76 Wm 1K1 k. =430 Wm 1K1
tuong ting 13 do dan nhiét ctia vé va 161, va kre,0, & 6 Wm 1K1 1a do dan
nhiét ctia magnetite nguyén chat [71,72]. Vi k. > k,,, s6 hang dau tién cia
nhiét do 16i trong phuong trinh (2.7) ¢6 the dugc bé qua, vi vay T'(r) trong
16i va v6 1a tuong déi khac nhau nhung gan nhu khong doi.

Vi hé hoa nano dudc mo6 hinh héa 13 dang hinh cau ghd ghé vd phu
thudc vao gradient nhiét, ching toi gid dinh bién dang gay ra bdi cac hiéu
ing nhiét dan hoi 1a déi xitng cau va hoan toan xuyén tam. Mot gid dinh
khac 13 cau tric 16i-vo c¢6 thé dudc coi 1a mot hinh cau nano dong nhat véi
ban kinh R,. Phuong trinh can bang cho vat lieu dang huéng va dong nhat
khi khong c¢6 cac lyc khdi téac dung [73]

G,
G; v u; + (Kj + ?‘7) VvV (V) —a; K7 T =0, (2.8)
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trong do, o 1a hé s6 gidn nd nhiet, u = u(r) la trudng bién dang, K; =
E;/3(1 — 2v;) va G; = E;/2(1 + v;) tuong tng la cdc mo dun khoi va
mo6 dun cit (shear modulus) clia moi trudng j (j = ¢,s,m), v; = (3K; —
2G;)/2(3K;+G;) 1a ty s6 Poisson va E; 13 mo dun Young. Céc tinh toan ctia
chiing t6i st dung cac tham s6 v, = 0.37, K. = 84 GPa, G. = 24 GPa [74],
VFe,0, = 0.37, Kpe,0, = 227 GPa, va Gp,0, = 63 GPa [75]. Vi 16p v6 gom
c6 moi trudng va FesOy (1am tron f = 0.4), mo dun khdi vA md dun cit
duge tinh mot cach tuong tng bang K; = fKpe,0, + (1 — f)K,, ~ 112.8
GPa va G5 = fGpe,0, + (1 — f)G), = 43.9 GPa. Sy gian nd nhiét cta vo
dugc biéu dién béi ay = farpe,o0, + (1 — f)a,. Phuong trinh can bang két
hop v6i 7 x u; = 0 (khong quay) c6 thé rit gon thanh [73]

9 1+ v,

Vllj:Oéj3(

g VI (2.9)

Trudong bién dang trong 161 u.(r), trong v us(r), vd bén ngoai hoa nano
[t,,(r)] c6 thé thu duge bang cach giai phuong trinh (2.9), sit dung tinh hitu

han ctia cic trudng bién dang tai r = 0 va r = 0o

UC(T) = A,
4 1+ v K:mTST_S—l—AT"—%
"3(1 — v) 26,R2 5 R X
TsRs (1 +vy) B
2 3(1—vp) r2’

us(r) =

U (T) (2.10)

trong do6, cac hé s6 A., A, Bs va B, c6 thé dudc tim thay bing cach ap
dung tinh lién tuc clia stc kéo va cic truong qua mit phan cach. Cac két
qua chi ra rang do dich chuyén bién dang bén ngoai hé hoa nano suy gidm
3 vo cuc va nhiét do cuc bo dat lai dugc nhiét do phong. Tuy nhién, trudng
bién dang trong 16i bac tdng tuyén tinh theo khodng cach tir tam cta 16i.
Cac phan tich ctia ching t6i phu hgp véi cac nghién cttu thyc nghiém trude
do [76].

Thay thé do dich chuyén bién dang trong cac hé thic ting suat-bién dang
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cho cac ting suat xuyén tam trong cac ving nhu sau

O-C,TT‘(T) - 3KCAC7

3— v ks 12 4GB
S m-=Ss T SKSAS _ S S

1 —vs26sR2 5 *

v K,, TSR, 4G, B,,

1—wv, r r3

Osrr (T) = — Koy

Y

703

Omrr(r) = i (2.11)

Phuong trinh (2.11) biéu thi phan b6 khong gian va sy phu thudoc manh vao
kich thudc ctia cac ting suat dan hoi. Trong khi ap lyc xuyen tam (radial
pressure) bén trong 16i vin khong thay doi, cac ting suat trong vé hoa nano
va trong moi truong phu thudéc manh vao r. Duéi biic xa laser, hoa nano véi
duong kinh 16n hon mang lai st chuyén doéi anh sang thanh nhiét t6t hon
so v6i cac ban sao nhé hon [52]. Su gia tang nhiét do trong phuong trinh
(2.6) hién dang duya trén cac hiéu Gng quang nhiét cia don hat nano. Céac
nghién citu trudc day [53] cho thiy ring c6 thé thu dugc su gia ting nhiét
dang ké bang cach tiép can quang nhiét két ndéi v6i cac hiéu ng ting than
nhiét stt dung cac tit truong AC bén ngoai. Do d6, cac tng suat dan hoi
c6 thé dudc tang cuong dang ké bang cach st dung ca tit trudng ngoai va
phoi sang laser. Cac trusng bién dang cé thé dudc do bang k§ thuat nhiéu
xa bot notron [77], phéan tich pha hinh hoc [76,78] va phan tich tuong quan
s6 clia hinh 4nh kinh hién vi dién ti quét (Scanning Electron Microscopy,
SEM) [79].

D6i v6i moi truong nudc, moé dun Young E,, dudc cho 1a bang khong,
chiing ta c6 thé do do dich chuyén khéng gian cd hai tng suat dan hoi bén
ngoai hé hoa nano. Vi G,, = 0, v, = 1/2, va T, thay do6i nhé hon 100 °C,
Omrr(7) = KTy Ry /7 12 tuong dbi nhé so véi K,,. Ung suit xuyén tam
1a tam xa va chi don gidn 1& ty lé nghich v6i khoang cach r. Dang chic
chan thay doéi khi méi trudng xung quanh 14 chat 1éng siéu lanh hodc chat
rin. Ung sut nhiet do anh séng laser gay ra trén hat nano roi khéi mang
mong [80] va do céc hat nano kim loai trong ma tran silica [81] 14 bang chiing

thuyét phuc.
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Hinh 2.8: Ung sudt xuyén tam bén ngoai theo khoang céch tit tam ciia hoa

nano Ag@QFe3Oy v6i cdc duong kinh khac nhau.

Khi méi truong xung quanh la thuy tinh silica, v, = 0.17, E,, = 73.1
GPa, Ky, = 1.38 Wm 'K~ va a,, = 0.55 x 1075 K1 [82], ting suét trong
silica st dung chiéu xa laser 400 nm & mat do cong suat 10* W/cm? cho
cac kich thuéc khac nhau ctia hoa nano duge bieu dién trong hinh 2.8. Cac
thanh phan tng suat trong silica gan nhu suy gidm theo nghich déo luy
thita ba ctia khoang cach gan bé mit bén ngoai nhung ty lé thuan véi 1/r &
khoang cach xa. Sy thay doi nay giéng véi két qua tim thiy trudc dé trong
tai lieu [81]. Néu tng sudt khong tuan theo dinh luat nghich déo liy thia
ba, hé c6 thé c6 tap chat, tré luc hoic cac yéu to gian doan khong déi xing.
Két qua I3, cac hiéu tng nhiét dan hoi do laser tao ra c6 thé dudc khai thac

dé phat hién khuyét tat trong cac chat va thiét bi.
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2.3 Két luan

Trong chuong nay, chiing toi da trinh bay 1y thuyét Mie vi mo hinh quang
nhiét cho hé nano cau tric 16i-vé dudi tac dung ctia laser hong ngoai. Cac
két qua nghién ctu clia ching t6i vé tinh chat quang hoc v ng suat cdm
ting nhiét trong moi truong xung quanh cta cac béong hoa nano Ag@Fe;0,
trong cac moi truong khac nhau, stt dung Mie ly thuyét va 1y thuyét co hoc
lien tuc da duge dua ra. Tinh to4n clia chiing t6i chi ra rang buéc séng cong
huéng vao khoang 400 nm trong phd hap thu duge quy cho sy cong hudng
plasmon bé miit ctia bac va su chuyén dich dién ti ctia oxit sit. Dinh quang
hoc th hai ¢ 620 nm 1a do hiéu ting hinh hoc. Su tac dong qua lai tinh vi
gitta 161 v& v6 dudc cho 1a c6 4nh hudng khong dang ké dén phd hap thu. Su
dich dinh quang hoc phu thudoc manh vao kich thuéc hitu han ctia cau tric
nano va cach ciy FesO, trén bé mit bac. St dung chiéu xa laser hoic tir
truong AC dan dén sy ting nhiét do, né tao ra trudng bién dang bén trong
cac hoa nano va méi trudng xung quanh chiing. Cac bién doi tng suat nhiet
da duge tim thiy bing tinh toan giai tich. Ung sudt tAm xa suy gidm theo
nghich ddo ciia khodng cach va phat hién nay 1& phit hop t6t véi nghién citu
truée do.
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Chuong 3

Tinh chat plasmonic cua
cau tric nano duva trén
graphene trong dai tan so

terahertz

Graphene ngay cang trd nén hap dan do tinh chat dién ti, quang hoc va
co hoc doc dao cua no, cing nhu cac ing dung cong nghé khac nhau cia né
trong mot loat cac linh vyc [84-86]. Mot trong nhing ing dung dang chi
¥ nhat, da thu hat duge nhiéu sy quan tam, 14 cac thiét bi quang dién c6
chita graphene [87]. Tinh chit plasmonic ctia graphene c6 thé d& dang duge
diéu chinh thong qua doping, dit vio mot trudng ngoai, hodic thay déi nhiét
do. Graphene tir do trong chan khong kha trong sudt, c6 miic hap thu 2.3 %
trong vung nhin thiay dugc. Su két hop ciia cac vat lieu khac nhau nhu hat
nano hoac phan ti sinh hoc véi graphene da dudc chitng minh 14 mot cach
tiép can day hita hen va dang tin cay dé ting cudng su hap thu anh sang kha
kién trong cac detector quang hoc dua trén graphene [88,89]. Do hap thu
tang dang ké trong mién tan s6 GHz-THz [90]. Do d6, cac thiét bi plasmonic

dua trén graphene khai thac cac tan s6 cong huéng plasmon bé mit trong
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ca hai viing nhin thay va terahertz. Chiing c6 nhiéu wu diém so véi cac thiét
bi plasmonic thong thudng st dung budc séng thang nano. Dai tan s6 GHz
va THz c6 mot loat cac ing dung da dudc st dung rong rai trong cudc séng
hang ngay va kinh doanh céng nghiép. Vi du, tin hiéu wifi phé bién hién
dugc truyén ¢ tan s6 GHz. Tuy nhién, trong thoi dai cong nghé thong tin
nay, dit lieu dudc tao ra tang lén mdi ngdy gay ra sy tic nghén cho truyen
thong khong day hién tai. Dai tan THz c6 thé tré thanh mot tuong lai hia
hen cho cong nghée khong day, dai tan nay hd trg cac lien két khong day
terabit /s [91,92]. Khi song GHz va THz bao quanh chiing ta bat cit noi nao,
viéc thiét ké cac thiét bi plasmonic dé tan dung cac séng cé trong khong khi
nay giup tranh lang phi nang lugng. Trong chuong nay, chiing t6i sé trinh
bay cac nghién citu 1y thuyét tinh chat plasmonic clia graphene trén dé khoi
va hat nano dudc boc graphene trong dai tan s6 GHz va THz. Plasmon bé
mat cua cac hé nhu vay phu thudc manh vao khe nang lugng va mic Fermi
ctia graphene. Miic Fermi c6 thé diéu chinh dugc bang cach dat cac truong
ngoai vao hoic pha tap. Do rong viing cam clia graphene tang lén ngin can
cong hudng plasmon bé mat cho mién tan s6 tit GHz t6i THz. Trong khi
do6, sy ting mitc Fermi lai lam ting cudng hap thu cia cac cau tric nano
dua trén graphene trong dai tan sé nay ciia séng wifi. Phat hién ciia ching
toi duge st dung dé dé xudt mot mo hinh 1y thuyét cho cac linh kién nano
chuyén doi nang luong wifi thanh nang luong dién dya trén su hiéu biét ve
pho hap thu ciia graphene don 16p trén cac chat nén. Két qua thu duge cia
ching t6i [106] phit hgp tét véi cac nghién citu thuc nghiém va c6 thé mé
duong cho viéc thiét ké cac thiét bi nano dién ti tién tién tich hgp graphene
hoat dong trong mién bitc xa GHz-THz.
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3.1 Co sd 1y thuyét

3.1.1 Cach tiép can lién két chit cho graphene

Graphene 13 mot vat lieu 2 chiéu ma 6 d6 cac nguyén tit cacbon dudc sap
xép trong mot mang to ong. Dit a = 0.142 nm 14 do dai cta cac lién két lan
can gan nhat. Hai vecto mang cé thé duge biéu dién béi a; = a(3/2,v/3/2)
va a; = a(3/2, —v/3/2) [86]. Hamiltonian lién két chit clia electron trong

Hinh 3.1: (a) Clu tric 6 co s§ clia mang Bravais trong graphene. (b) Céac

vecto 6 co s6 clia mang ddo va viing Brillouin thit nhat ctia graphene [86].

graphene dugc cho béi

H=FE,» afai+E Y bfbj—t Y abj—t> bfaj (3.1)

<t,j> <i,j>

trong d6 < i,j > chi cdc lan can gan nhat, a; va o 1a cac toan ti hiy va
sinh. Déi v6i graphene thuan, £, = E, = 0. Ba vecto lan can gan nhat 13
01 = (1,V3)a/2, 65 = (1,—v/3)a/2, va 83 = (—1,0)a. Hamiltonian cé thé

dugc viét lai nhu sau

H = —tY afbyis, —tY afbeis, —t Y albs,
— tz b;‘;ar#(gl — tz b;ar#@ — tz b;‘;ar#g?’, (32)

56



trong d6 t = 2.7 eV 1a thé ning tuong tac gitta 2 nguyeén tit cacbon gan nhat.
Chi ¥ réng >, afbr,vs, = D, af bpe ™0
Lam tuong tu véi cac s6 hang khac, Hamiltonian cé thé dugce viét lai nhu

o I I 0 ng(k) ag
=3 (d bk)<H21(k) . )(m) (3.3)

k

sau

§do, Hyz(k) = —t (et 4 702 4 e79%) va Hyy (k) = —t (1 4 e’z ™).

Hamiltonian cho cac vung nang lugng cta graphene
FEi(k) =+ty/3+ f(k), (3.4)

trong do,

f(k) = 2cos V3k,a + 4 cos (?/@&) oS (3%&) : (3.5)

Tai cac diéem K = (27v/3,27)/3v3a va K' = (27v/3, —27)/3V/3a, B+ =
0. Gan diém K, k = K + q v6i q tuong déi nhé, ning luong ctia electron cé
thé duoc tinh béi

3t
E. = :Izgqa. (3.6)

Hamiltonian quanh diém K c6 thé dugc viét lai béi

3t 0 e — 1
H(q) = o e =My ) vphoq, (3.7)
2 qr + 1y 0

trong d6, vp = 3ta/2h = 10° m/s 1a van t6c Fermi, o 1 cac ma tran Pauli,

va h 1a hang s6 Planck rat gon.
3.1.2 DO dan quang cua graphene
Mat do electron cta trang thai |V,,) duge cho béi

pP= ’\Ijn> <\I/n‘ ) (3'8)
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va théa man
dp

1
— = —|p, H|. 3.9
= = 7~ (3.9)
Tt phuong trinh (3.9), thing gidang mat do electron gay ra béi mot trudng
ngoai c6 thé duge xac dinh béi

—ihp = [0p, H] + [p,dH]. (3.10)

—iwt

Gia st rang p ~ e ™! phuong trinh trén c6 thé dugc viét lai nhu sau

hwép = [6p, H] + [p, 0H]. Tt day,

—hw (k[ oplk +q) = (k[[op, H] [k +q) + (k| [p, 0H] |k + q)
= (Ek+q — Ek) (k| op [k + q)
+ (f(ER) — [(Eriq) (k| OH [k +q), (3.11)

trong d6, f(F) 1a ham phan bé Fermi. Két qua thu dugc

f(Ek> f(Ek+q)

klop |k +
(Hpk ) = =g

(k| 6H |k + q) | (3.12)

Do trudng ngoai, mat do electron bi thing gidng va cac electron chuyén
dong doc theo chiéu ctia truong. Dong dién c6 thé dude tinh béi
(67) = Tr(dpj) = Y (k| op |k +q) (k+qlj k). (3.13)
k.q

Khong mat tinh tong quat, gia st ring truong dién doc theo truc z. Két
hgp phuong trinh (3.13) véi phuong trinh (3.12), dong dién dugc viét lai nhu

sau
f(Er) — f(Ekiq) .
(072) kloH |k+q)(k+qljz k), (3.14
(672) ZEk—Ek+q PRI OH [k + ) (k + gl jo [R) . (3.14)
trong do6, 0 H = —eFx, e la dién tich cua electron, E' 1a dién trucng, va dong
dién j, = —ev, = —(e/h)0H/0k, = —evpo,. Vi v, = [H, x]/(ih).
E.—F
(Kl vs [k + @) = =kl [k + ). (3.15)
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Thé phuong trinh (3.15) vao phuong trinh (3.14), do din ctia graphene
tréd thanh

FBY) — f(Erey)  ic2h )
= kv, |k
() ZEk_EM ey AL

= Ointra(W) + Tinter(W). (3.16)

Véi cac chuyen dich trong cling viing (intraband transition), cac electron
di chuyén trong mot dai. Vi vay, |Ex — Egye| < kpT. Do dan do céc electron
dich chuyén trong cling moét viing cé thé duge cho béi

_2i62h 8f(Ek)

hw oL
k.,q

(k| v, [k + ), (3.17)

Ointra (w)

trong d6, thita s6 2 dugc dua vao nhu 14 do suy bién clia ning luong do spin

up va down. Chi ¥ rang v, = vro,.

1 e
k) = — ,
- ()
v

<k‘vx|k+Q> - TF(
(kv |k + @) = v}

e 1Pk + €i¢k+q) 7
(3.18)

Dé thu dugc phuong trinh (3.18), hai dai nang lugng By va Ej., dudc cho
rang la di gan dé c6 cic pha tuong tu gitta hai dai (¢4, — ¢r &~ 0). Ching
ta cling c6 thé dua vao tham sb tit dan trong do dan graphene dé xem xét
qué trinh tit dan ctia chuyén dong electron trong graphene. Do dan quang
trong cting mot viing dude biéu dién bdi [93, 94|

2i62/€BT E
intra = —In |2 h 1
Tintra(W) (@ + 1) n { oS (kBT)] (3.19)

§ do6, Er 1a thé hoa hoc clia graphene va kp 1a hang s6 Boltzmann.
D6i véi graphene thuan, Er = 0. Tuy nhién, khi ¢6 sy xuat hién ctia trudng
ngoai hofic pha tap (doping), Er 1a khac khong va c6 thé duong hodc am [95].
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Do dan lién ving (interband conductivity) dugc gay ra bdi chuyén dich

electron gitta hai vung. Vi vay, |Fy —

phuong trinh (3.16) dugc md rong

Ejyql > kpT. Dé tinh d6 dan lien ving

Ointer (w>

- S
Ek - Ek—i—q

f(Eiiq) i€’ 2
k| v, |k
g e e+ o)
B / vikdkdey, f(E) — f(—E)ie*hw
A 2 4E? — (hw)? E

< |(klog |k +aq)l”,

(3.20)

trong d6, thita s6 4 13 do sy suy bién ctia hai trang thai spin va hai thung

ling (two valleys).

(7).

(Elowlk+q) =

[k

[(kloz|k+a) [ =

Bay gio, chung ta dé dang thiy ring fOZW |

1 —en
k + q) = —F—= )
kt+a V2 ( 1 )
1, . j
o),
1 —
CTOS@. (3.21)

(k| oy |k + q) Pdoy = .

Két hop hai phuong trinh (3.20) va (3.21), chiing ta thu dugc bieu thiic

do dan lien viing duge viét dudi dang

ie’w
Uinter(w) - T

[aplB= 1D

(3.22)

4E? — (ho)?

Néu anh hudng clia qué trinh tit dan dugc xét dén trong cac tinh toan,

w — w + i, khi d6 do dan lién viung c6 thé dugc viét lai béi

Ointer (LU) = T

ie?(w + i)

> f(E) = [(=E)
/0 T (e T

(3.23)

Stt dung dinh nghia ham Delta Dirac va § giéi han I' — 0 ho#ic E rat
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16n, phan thuc ctia do dan lién viing tré thanh

Re Uinter(w) = _2€_h N dE[f( ) ( E)]
X (5(2E hw) + 0(2F + hw)) ,
e’ sinh(Aw /2kpT)

- — 24
4h cosh(hw/2kpT) 4 cosh(Erp /2kpT)’ (3:24)

O giéi han E > kpT ho#c giéi han nhiét do cuc thép, tanh(hw/4kpT) ~
1. Khi d6, Re opier(w) = 09 = €2 /4h 14 d6 dan tong quat clia graphene dudc
do trong tai liéu [93]. Két qua thyc nghiém trong tai lieu [93] va cac tinh
toan 1y thuyét ciia ching t6i dé xuat rang phan 4o ctia do dan lién viing c6
thé dugc bd qua trong gisi han dang xét.

D6i véi nghién citu cac tinh chat quang hoc ctia graphene c6 khe ning

luong, Hamiltonian Dirac duge biéu dién béi

) ( A vph(ky — ik,) > |
vrh(ky + ik,) —A

d do, 2A 1a khe ning lugng gitta hai dai. Cac tri riéeng ctia Hamiltonian

(3.25)

nay cho ta cac gia tri nang lugng cta graphene cé khe nang lugng £, =
4+ /A2 + vih2k2.

o _ L (E+A)/E
- VB \ JIE=A B )

1 < —/(E — A)/Eeix > | (3.26)

ko =75 (E+A)/E

Stt dung cting cach tiép can cho tinh toan do dan quang ciia graphene
thuan, do dan lien viing va trong ciing mot ving ciia graphene ¢6 viing cam

(gapped graphene) c6 thé duge thu duge [95]

;2 h2 00 A
Ointra — %/A dE <1+_> [f( )+1_f(_E)]
B ielw [ A? f(E) = [(—E)
Ointer — T N dE (1 + ﬁ) 4E2 — h2(w n ZP)2 (327)
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Trong tat cd cac tinh todn cho do dan graphene, ching toi st dung bo
tham s6 7 = 20 x 107 s va I = 0.01 eV. Thé héa hoc ctia graphene cé thé
diéu khién dugc bang cach dit vao mot dien truong Ey [96]

T%Ed = /OO E[f(E) - f(E +2E.)|dE, (3.28)

trong do, gy 1a hdng s6 diéen moi chan khong. Phuong trinh (3.28) cho mot
cach tuong tng thé héa hoc Er = 0.2, 0.5 va 1 eV tng v6i dién trudng
E4 = 0.33, 1.918 va 7.25 V/nm. Nhitng bién do cta dién truong 16n hon 5
kV/cm da dugc ching minh 13 gay ra cac hiéu ting quang phi tuyén trong
graphene [97]. Dap tng phi tuyén da dugc tim thay c6 vai tro quan trong
hon s6 hang tuyén tinh trong do dan quang. Trong tinh toan ciia ching toi
va cAc nghién cttu trude day [96], ching toi gid sit rang su bién déi ctia Er
chti yéu 13 do pha tap héa hoc va do d6 cac tinh toan stt dung dap ting quang

tuyén tinh van con hiéu luc.

3.2 Hap thu quang hoc ctia graphene

Dé danh gia su hap thu ciia graphene, chiing ta phai biét hé sé phan xa
va truyén qua clia graphene trén bé mit nén ban vo han. Cac hé s6 nay ducc

cho [98,99]

k’l — ]Cg — ,uoa(w)w

"TE = k14 ko + ,Lboa(w)w’
by — 2k
ki 4 ko + poo(w)w’
ronp = 82]€1 - 81]€2 + 0'((4))]{71162/800.)
52]€1 + 51]132 + U(W)k1k2/€0w’
trar = 26142 (3.20)

82]{71 + 81]€2 + J(M)k1k2/€0w7

trong d6, TM va T'E ki hiéu tuong tng cho cac mode tit va dién ngang, g
14 do tit tham chan khong. k,, = \/5mw2/02 — kﬁ, kj 1a thanh phan ctia vecto
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séng song song véi bé miit, €, 13 ham dién moi clia moi trudng m. Anh sang
dén ti mai truong 1, mot phan truyén qua moi trudng 2 va mot phan phan

xa quay tré lai moi truong 1. Khi anh sang téi vuong géc véi bé miit, ky=0

VEL — \/E2 — mag(w)

T g —Tr = Tr = ,
e M VEL+ e + mag(w)
2,/
tre = try =1 = 2 (3.30)

VEL+ /e + mag(w)’
§ d6, a = 1/137 1a hdng s6 vi cau tric va g(w) = o(w)/og. Cudng do
clia anh sang t6i va truyén qua tuong tng la Iy = 1 %\EOPRe(sl) va
I, = %\/%|Et|2Re(52). Ey va E; 13 bién do ctia truong dién téi va truyen
qua. Khi d6, do hap thu ctia graphene c6 thé dude tinh béi
A=1—]r]* —Re <@> ]2, (3.31)
NG
D6i v6i chat nén (substrate) 1a vang, ham dién moi duge 1lay mau béi mo

hinh Drude [96,99]

w2

fapw)=1— —L 3.32
Aulw) w(w + 77y) (3:32)
trong do, w, = 9.01 €V 1a tan s6 plasma clia vang, va v = 0.035 €V 1a hé s
t&t dan.
D61 v6i dé bang silica, ham dién moi duge cho béi [100]
2 2 _ .
Wio — W — 10
£5i0, (W) = € :
510, (W) L p—

6 do, e5o = 1.843, wro = 0.154 eV, wrp = 0.132 eV, va vy = 7.64 meV.

(3.33)

3.3 Két qua tinh s6 va thao luan

3.3.1 Phé hip thu cta graphene tu do

Hinh 3.2 biéu dién pho hap thu ctia graphene ty do (graphene khong bi

chiu 4nh hudng ctia chat nén) véi cic gia tri ctia thé héa hoc va ning lugng
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Hinh 3.2: Pho hip thu vudong géc clia graphene ty do véi (a) cac nang lugng
Fermi khac nhau khi A = 0, va (b) cac gia tri ning luong ving cam khéc
nhau 6 Er = 0.
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ving cam khac nhau. Biéu thic giai tich trong cac phan trudc do chi ra su
phu thuoc manh ctia sit hap thu vao do dan quang ctia graphene. Do dé, sy
chuyén tiép trong cling viing va gitta cac ving tuong @ng véi sy hap thu cua
graphene ¢ ché do nang luong thap v cao. Trong viing 4nh sang nhin thay,
cac két qué cta ching t6i phit hop t6t v6i cac két qua thu duge bdi [93] véi
o(w) = 09, A~ ma = 23 % va T ~ 97.7%. Graphene la trong sudét gan
nhu tuyét doi trong khong khi. Trong dai tan s6 GHz-THz w < T, khi d6
w trong miu s ctia phuong trinh (3.19) ¢6 thé dugc bd qua. Diéu nay cho
thay ring o(w) va sy hap thu vin khong ddi va c6 thé dugdce tang cudng dang
ké bang cach ting Fr. Dicu thi vi 13, khodng 50% quang nang ctia anh sang
t6i co the duge hap thu béi graphene khi Er = 1 eV.

Su ¢6 mat ctia khe nang luong mé ra mot viing cam chuyén dich electron
& nang luong 0 < hw < 2A. Do d6, khe nang lugng 16n ngin can chuyén
dich trong cting dai ning lugng. Nhu c6 thé thiy trong hinh 3.2b, sy hip
thu clia graphene trong viing THz gan bang 0 va chi duge déng gép bdi do

dan lién vung.

3.3.2 Phé hip thu cta graphene trén dé khéi

Trong thuc té, graphene dudc tich hgp trén mot chat nén. Vi vay, nghién
cttu anh hudng ctia chat nén lén tinh chat quang hoc ciia graphene 1a mot
chia khéa quan trong dé thiét ké cac thiét bi quang hoc thé heé tiép theo dua
trén graphene. Cé thé thay, trong hinh 3.3, sy hap thu graphene trén nén
vang ban vo han trong khong khi, cac electron tit do trén bé mat vang hap
thu va tai phat ra cic photon téi. Két qua nay cho thay graphene thuan cé do
hap thu cao hon graphene trén dé vang. |r| &~ 1 6 tan s6 thap vi ea(w) — oo,
trong khi e1(w) = 1 va g(w) 1a cac gia tri hitu han. Nang lugng quang toan
phan dudc phan xa do su hién dién cia vang. Cac dac tinh van gi nguyén
bat ké sy bién thién ctia niang lugng ving cim va mic ning ludng Fermi.

Phat hién nay clng giai thich tai sao tuong tac van der Waals/Casimir gitia
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Hinh 3.3: Pho hap thu vuong goc ciia graphene don 16p trén nén vang véi

(a) cdc nang lugng Fermi khac nhau khi A = 0, va (b) cac gié tri ning lugng

viing cam khac nhau 6 Er = 0.
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hai vat lieu kim loai phang c6 va khong c6 graphene phi lén trén déu giéng
nhau [99]. Chu ¥ rang lyc tuong tac nay dya trén sy phéan xa clia trudng dién
tit trong khong gian phan cach hai vat thé. Két qua 14, cac dic tinh plasmon

ctia graphene khong thé duge khai thac khi cac chat nén 14 kim loai.
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Hinh 3.4: Pho hap thu vuong goc ciia graphene don 16p trén nén SiO, véi
(a) cac nang lugng Fermi khac nhau khi A = 0, va (b) cac gié tri ning lugng

ving cam khéac nhau 6 Er = 0.

Hinh 3.4 trinh bay tiét dién hap thu ctia mot tAm graphene trén nén

silica. Chat nén silica da dugc st dung rong rai dé hd trg cac tAm graphene
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trong nhiéu thi nghiém va thiét bi. Graphene trén nén SiOs hap thu néng
luong dién tir it hon nhung khodng hap thu dao dong ti 15 % dén 37 % khi
Er va A tieém can 0. Mot luu § rang nang lugng viing cAm khac khong gay
ra su giam hap thu dang ké & ning luong thap. Gidm A nhiéu nhat c6 thé

dé t6i da hoéa dic tinh ciia plasmon trong graphene.

3.3.3 Phé hap thu ctia hat nano SiO, dudc boc graphene

Cac cau tric nano c6 dic tinh plasmonic manh hon so véi ban sao khéi
ctia chiing do hiéu ttng giam cam lugng tit. Cac tinh toan 1y thuyét trén cho
thay cac dac tinh plasmon ctia cac linh kién nano silica tich hop graphene
c6 thé mang t6i cac tinh chat tha vi hon. Gan day, cac hat nano dién moi
dudc boc graphene vé6i kich thuée hat nano tit 16 nm dén 100 nm da dudc
tong hgp va nghién citu chuyén sau [101,102| cho nhiéu tng dung. Tiét dién
hap thu A, cta hat nano SiO, dudc boc graphene v6i ban kinh R, ducc
cho bdi 1y thuyét Mie [103]

!

Uy () Uy(2p) = 22 (@) Ui(2p) — G0y [ LT (200) V) ()

€0Em

a; = )
(@) V) (zp) — ﬁgl(xm)\lll(xp) — 10 gé?mgl(mm)qjl(xp)
) Ny Uy (20) ¥y () — V) () ¥i() — 0 aé?m Uy () O (2
= )
Ttm ﬁgl(fﬁm)qjl(mp) = &§(2n)Vi(zp) — 10 JTOmgl(xm)qjl(xp)
Moo 2 2
Agpe = 2 1(R b) — laf? = |b ) 3.34
b G ;( +1) (Re(ar + br) — |ar|” — [bi] (3.34)
trong do6, n, = \/€si0, 1a hé s6 khtic xa phiic ciia hat nano, n,, = /e, = 1
la chiét sudt ctia chan khong, x,, = Z=f g, = %KPR, U, (z) = zji(x) va

&(x) = :Uhl(l)(:zj) tuong tng la cac ham Riccati-Bessel va Riccati-Hankel,
Ji(x) 1a ham Bessel cau loai 1 va hl(l)(:v) 14 ham cau Hankel loai 1. Hinh 3.5
biéu dién tiét dien hap thu ctia mot hat nano SiO, ban kinh 50nm dudgc

pht graphene. Ly thuyét Mie da dudc sit dung dé thu dude cac phéng doan
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vé tinh toan ly thuyét phu hop t6t véi cac két qua thuyc nghiem [103,104].
Nhing tinh toan day du ctia phuong trinh (3.34) da dugc hgp thiic hoa cho
moi kich thuéc ctia hat nano va dai buéc séng. Khi A > R va o = 0, tiét
dien hap thu c6é thé dudc tinh toan st dung gan dung gia tinh, trong tinh
toan d6 chi s6 hang [ = 1 14 quan trong. Dé dang nhan thay rang hai cong
hudng plasmon clia hat nano SiO, boc graphene ndm trong mién tin cay
ctia Iy thuyét nhung do dan quang hoc khéac khong ctia 16p graphene trén bé
mat hat nano din dén su that bai ctia gan ding. Hai dinh trong pho dudc
quy cho s chuyén dich ctia cac electron trong graphene va tan sé ciia cac
phonon quang doc va ngang ctia SiOs. Vi tri cia cong hudng dau tién rat
nhay v6i Er v kich thuéc ctia hat nano. Su ting thé héa hoc lam suy yéu
su dong goép ctia graphene dbi véi phd hap thu. Nhing tién bo cong nghé
da cho phép do chinh xac kich thuéc ctia hat nano. Diéu tha vi 1& su chénh
lech do hap thu giita hai cuyc dai quang hoc 14 vao khoang 1-2 bac ctia do

16n. Hién tuong nady bi ddo ngude trong cac cau tric khéi.
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Hinh 3.5: Pho hap thu ctia hat nano SiO, dugc boc graphene c6 ban kinh
hat R = 50 nm tuong ting v6i cac mic Fermi khac nhau.

Su phu thudc manh ctia phé quang hoc vao kich thuéc hat nano dugc

69



YT T T

. ——R=30n 3
‘Emsé ——— R =50 nm ,\ :_.__‘
5102:
> 3
_.-C_, b
- 101g
< s
@ 10°}

2t / ‘s
10° 10° 10* 10°
f (GHz)

Hinh 3.6: Pho hap thu ctia hat nano SiO, dugc boc graphene c6 ban kinh
hat 1an lugt 1a R = 30 (d6), 50 (cam) va 80 nm (xanh l& cay) véi cac thé
héa hoc khac nhau. Cac duong lién nét va duong dit nét lan lugt tuong ting
v6i Er = 0 va 0.5 eV.

thé hién trong hinh 3.6. Vi tri ctia dinh céng huéng dau tién bi chuyén dich
xanh khi kich thuéc hat tang lén. D6 16n cua cac dinh cong hudng plasmon
gidm mot cach dang ké khi ban kinh gidm. Vi tri clia dinh cong hudng thit
2 giit khong doi khi thay déi ban kinh ctia hat nano v& Er cia graphene vi
n6 chi phu thuoc vao tinh chat phonon ciia silica. Méc du hinh 3.4 cho thay
do hap thu ctia chat nén SiO, phti graphene & tan s6 thap (< 10° GHz) 1a
16n hon dang ké so v6i né ¢ tan sé cao hon, két qua tinh s6 trong hinh 3.6
chi ra rang cac hiéu ting hinh hoc lam gidm bét sy hap thu manh & tan s6
thap. Do d6, cac hat nano Silica @ graphene khai thac nhiéu hon & biic xa
tan s6 cao hon so véi 6 biic xa tan sé thap hon.

Mot s6 diém dic biet ctia phd hap thu trong hinh 3.5 c6 thé dugc khai
thac dé thiét ké cac thiét bi chuyén doi nang lugng ctia bitc xa GHz-THz
thanh niang lugng dién. Két ndi séng GHz-THz véi cac cau tric graphene dan
dén viéc lam néng cuc bo. Day cac hat nano graphene nay c6 thé dugc thiét

ké dé dugc chiéu sang bdi dai THz. Nhiét do clia cac hat nay ting leén va dan
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dén sy truyén electron néu ching dudc néi véi dat. Mot ¥ tudng tuong tu da
dugce tién hanh thyc nghiém trong mot nghién ciu truée d6 [105]. Sheldon
va cac cong su da chi ra rang cac cau tric nano kim loai ¢6 thé chuyén doi
nang luong anh sang nhin thiy thanh mot dién thé. Dién thé dién-plasmon
nam trong khodng tir 10 dén 100 mV. Do dé, cac hé dugc dé xuat clia ching
t6i c6 thé c6 kha ning thu duge cac hiéu tng dién-plasmon 16n, c6 ing dung

rong rai trong nhiéu linh viyc khac nhau.

3.4 Két luan

Trong chuong nay, ching t6i da nghién citu pho hap thu cta cac hé c6
chita graphene. Graphene 13 kha trong suét khi né dugc dat trén nén vang
vi chat nén kim loai phan xa hau hét ning luong séng dién ti. Chat nén
silica cho phép khoang 15 % dén 37 % ning lugng séng t6i bi hap thu trén
graphene. Su thay déi cta ning luong bi hap thy phu thudc vao ning luong
Fermi va nang lugng viing cam ctia graphene. Syt hap thuy manh ctia graphene
trong dai tan s6 GHz-THz c6 thé bi triét tieu bang cach tang do rong khe
ning lugng. Cac tinh chat plasmonic trong cau tric nano duge ching minh
14 16n hon nhiéu so véi cac cau tric khéi ciing loai. Hai dinh trong pho hap
thu ctia hat nano SiO, boc graphene cé thé dudc st dung dé tao ra cac bo

chuyén déi ning lugng st dung hiéu tng plasmon-dién.
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Chuong 4

Qua trinh tang nhiét cua
hé phic hop graphene dua

trén tinh chat plasmonic

Trong chuong 3 ching to6i da trinh bay va dua ra cac két quad nghién
cttu cho tinh chat plasmonic ctia mdt s6 ciu tric nano phiic hgp dua trén
graphene. Tuy nhién, hiéu tng quang nhiét clia cdc cau tric nano phic hop
chita graphene van chua dugc nghién ctu. Dé nghién ctu van dé nay, ching
toi sé trinh bay phuong phap tinh toan 1y thuyét cho qua trinh ting nhiét
plasmonic ctia hé phitc hop graphene da 16p bao gom mot mang 6 vuong
clia cac dia graphene dit trén 16p dién moi méng ndm trén dé silicon duéi
tac dung ctia laser hong ngoai. Pho quang hoc va cac dinh cong hudng phu
thudc rat manh vdo cau tric ctia hé ciing nhu sé 16p graphene trén mot 6
mang. Duéi tic dung ctia laser hong ngoai, cac dia graphene hap thu quang
ning va giam cam séng dién ti, vi viy ma nhiét do trong hé tang len rat
nhiéu so véi truong hop khong c6 graphene. M6 hinh ctia chiing t6i tinh toan
duge phan bé nhiét ctia hé & trang thai on dinh. Ngoai ra, cac cong thiic
gidi tich ma ching to6i dua ra cho thiy méi tuong quan chit ché giita cudng

do chiéu sang, do rong viung chiéu, va do dan nhiét cta 16p dién moi. Dé

72



minh chitng cho tinh tng dung ctia mo6 hinh ly thuyét ctia minh, ching toi
c6 so sanh cac két qua tinh toan thu duge bdi mo hinh nay va cho nhitng du
doan kha trung khép. Két qua nghién ctu trinh bay trong chuong ndy da
dugce dang trén tap chi Physica Status Solidi- Rapid Research Letters la tap
chi IST c6 uy tin hang Q1.

4.1 Giéi thigu

Nhu da thao luan & cac chuong trudc, hiéu ting quang nhiét dugc quan
tam rat nhiéu do cac tng dung trong viéc ting cudng qua trinh bay hoi duéi
tac dung 4nh sang mat troi [107], luu trit dit lieu quang hoc [108], diéu tri
ung thu [109, 110], tiéu diét vi khuan [111], va lam lanh cac thiét bi [112].
Anh sang t6i sé kich thich plasmon bé mit clia cac vat lieu cé tinh kim
loai trong cac hé quang nhiét va bi giam cam lai bén trong nhitng ciu trac
nay. Sy giam cam séng dién ti nay chinh 14 qua trinh hap thu 4nh sang.
Phan quang nang bi hap thu sé chuyén héa thanh nhiét. Do d6, diéu khién
dugc mat do electron hay cic ciu tric plasmonic trong hé sé tao ra hap
thu nhiét cuc bd va kiém soét dong nhiét do theo ¥ mudén. Thong thuong,
cac iing dung quang nhiét st dung kim loai nhu vang hay bac vi chung c6
mat do electron tu do kha cao vd chuyén héa quang niang sang nhiét ning
tot [113,114]. Tuy nhién, thoi gian séng ctia plasmon trong nhiing kim loai
nay lai ¢6 gi6éi han vi vay ma tudi tho thiét bi ciing nhu giam cam quang
hoc bi rat ngdn di rat nhiéu. Trong khi d6, graphene dugc biét dén nhu 13
vat lieu plasmonic tiém ning [115-117|, c6 thé giam cam rat manh trudng
dién tit nhung lai 1am that thoat rat it nang lugng [118|. Tinh chat quang va
dién ctia graphene c6 thé thay doi dé dang bing viec doping, dit vao trudng
ngoai, va tiém vao cac dong dién [117]. Vi s6 electron tu do trong graphene
14 kha nhé nén cac cong hudng plasmon dudc ghi nhan nhiéu nhat trong
vung hong ngoai (nhu da trinh bay trong chuong 3) va diéu nay lam gidm
di nhitng that thoat nhiét so v6i cac kim loai thong thuong. Do dé, cac hé
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phtic hop c6 chita graphene dang thu hat ducc sy quan tam ctia nhiéu nha
khoa hoc trén thé giéi vi né ciing thée hién dugc rat nhiéu tinh chat rat Iy
tha.

C6 mot s6 phuong phap hay diing trong nghién citu tinh chat ciia cac
thiét bi graphene. Trong khi tién hanh cac thuc nghiém thi rat dat dé vA mo
phéng thi ton rat nhiéu thoi gian ma tinh chinh xac ciing chua that sy ro6
rang, thi cac phuong phap 1y thuyét cé thé tinh hiéu qua va nhanh. Ngoai
ra phuong phap tinh 1y thuyét gitp ching ta hiéu dugc cac co ché vat 1y an
chita ding sau nhiing thiét ké phtc tap cia cac thiét bi. Cac két qua tinh
Iy thuyét nay ciing c6 thé tao ra mot luong co sé dit lieu rat 16n dé phuc
vu cho nghién cttu Machine Learning va Deep Learning. Vi vay, viéc tao ra
nhitng mo hinh 1y thuyét hiéu qua cho ché tao thiét bi trong thyc té ca vé

mét kich thuéc va cau hinh 14 diéu vo cling can thiét.

4.2 Tinh chat plasmonic vA phan bé nhiét

trong ciu tric nano phic hop chiia graphene

Trong phan nay, chiing toi sé dua ra cac tinh toan ly thuyét cho tinh
chat plasmonic ciia cau triic nano chita graphene va phan bé nhiét do trong
hée khi dugc chiéu sang bdéi den laser hong ngoai. He phitc hop ma ching toi
nghién cttu ¢ day (nhu miéu t4 trén hinh 4.1) da duge ché tao vd cong bd
trong mot bai bao trén tap chi Nature Materials [115] nam 2018. Trong bai
bao dé [115], cac tac gia ché tao hé graphene phitc hop nay dé dung cho tng
dung cdm bién hong ngoai. Nhitng tinh toan trong moé hinh Iy thuyét cia
chung t6i cho phép danh gia vai tro cua graphene plasmon trong viéc giam
cam quang nang va tao ra phan b6 nhiét. Ngoai ra, ching toi ciing dua ra
nhiing tinh toan va phan tich cho anh hudng cta 16p dién moi lén nhiing
phan bé nhiét nay.

Nhu ta c6 thé nhin trén hinh 4.1, hé phtc hgp graphene ctia chiing toi
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gdom c6 mot 6 mang hinh vudng clia cac dia nano dit trén 16p dién moi mong
lam bang vat lieu carbon gan véi kim cuong. Tat ca lai dugc dat trén dé
bing silicon. O mang vuong dudc diic trung béi hing s6 mang a = 270 nm,
kich thudc ciia dia graphene D = 210 nm, va s 16p clia graphene trén mot
dia N. Do day ctia 16p dién moi 14 h = 60 nm theo ding thiét ké ctia bai
bao Nature Materials [115]. Khi kich thudc ctia cac dia graphene rat nho so

(a)  Top-down view

Graphene nanodisk

N
I \
| J
4
N
—_—
(b)  Side view N €
N - )
layers { Vi K, I I
h | Diamond-like carbon v, K, g,

Hinh 4.1: (a) Hé graphene nhin tit trén xuéng va (b) nhin theo mit cat

ngang vGi cac thong so cau tric.

v6i bude séng ciia 4nh sang chiéu t6i, ching toi sit dung gan dung gia tinh
két hgp v6i mo hinh ludng cuc dé dua ra biéu thic giai tich cho dé phan cuc
ctia dia graphene [117,119-121] nhu sau
2
D? ¢ : (4.1)
€1+ &9 1

20(w)

a1t e
2

a(w)

—wD

§ day, e1 =1, g9 = 6.25, 3 = 11.56, w 1a tan s6, ¢ va n 1a cac tham s6 hinh

hoc dugc tinh tit gan dang bac thap nhat cia mo hinh ludng cyc plasmon.
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Biéu thtc giai tich ctia ¢ va n phu thudc va cau tric hinh hoc va do day cia
16p graphene da dugc dua ra 6 mot nghién cttu gan day [120]. Trong gan
dtng pha ngau nhién véi vectos séng song song bang khong, 6 ving tan s6
hong ngoai, do dan quang hoc ctia 16p graphene N 16p dugce tinh bang [117]
Ne%i|Er|
wh? (w+it~1)’

o(w) = (4.2)

trong do, e 1& dién tich clia electron, i 13 hang s6 Planck rat gon, 7 1a thoi
gian suy thoai ciia dién tich, vA Er 1a thé hoéa hoc. ¢ day, chung toi da gia
stt rang anh hudng ctia dé dan quang hoc theo phuong thang ding la rat
nhd va c6 thé bé qua, do dan theo mit ngang don gian 1a su chdong chap
d6 dan cua tung 16p. Thong thusng do dan quang hoc o(w) chita hai thanh
phan tuong tng vdi chuyén dich ctia electron trong noi vimg (interband)
hoiic lien vung (intraband). Tuy nhién, trong ving hong ngoai, do dan do
electron dich chuyén trong ciing mot viing chiém wu thé hoan toan. Diéu
ndy da dugc thé hién va trinh bay 16 rang trong Chuong 3.

Heé s6 phan xa va truyén qua clia ciu triic nano dua trén graphene la
[117,121]

t12t23€i(£‘/5h)

1 + r9r93€ 2i(vEzh)
T12 + T'23€ 2i(2veh)
1+ rigrgge? (£vEh)

13

trong do,

VE-VE A

rg = :
0 \/E2 + \/E1 0 \ € —|—\/
1s(1 —r 151
T2 = To—yy 2512:?50-|-_1—0,
Y -7
= VBB B
23 = 23 =
4 2
s = 1”—/6 %i +is, (4.4)

2 GryE | dea te
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§ day, c 1a téc do ctia anh sang, g ~ 4.52 14 tuong tac ludng cuc tong cong
trén toan mang o vudng, r,, va t,, 13 cac hé s6 phan xa va truyén qua ctia cac
vat lieu 3D tai bé mat phan cach khi truong dién tit di tit moi trudng p sang
q. Tt d6, ta c6 thé tinh duge do truyén qua |t13)* = |t13(N)]* cho N > 0 va
N = 0 tuong ting v6i hé c6 v khong c6 cac dia graphene trén bé mat. Doi
véi thuc nghiém, ngusi ta do pho quang hoc dap tit ctia hé graphene nay
bing do lech tuong dbi ctia do truyen qua 1-|t13(N)|>/ti3(N = 0)|*. Cach
tinh nay cho phép ching ta danh gia dugc kha ning giam cam trudng dién

tir cia graphene plasmons.

-1t ()t (N=O0)[* (%)
N (@]
o o

N
o
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0 AAAA, »»»;;’ < -
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Hinh 4.2: Két qua tinh toan 1y thuyét ctia pho dap tét cho cac hé phic hop
graphene gom mot mang 6 vuong clia cac dia graphene da 16p dat trén 16p
dién moi moéng v6i Er = 0.45 eV va hr—! = 0.03 eV, véi s 16p graphene N

khac nhau trén mot dia.

Hinh 4.2 biéu dién phd quang hoc dap tit ctia hé phic hgp graphene véi
s0 16p graphene khéc nhau trén mot dia st dung phuong trinh (4.3) va (4.4).

Két qua tinh s6 ctia ching toi da cho thay ring dinh quang hoc ctia mang
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0 vuong cac dia graphene 3 16p ¢ khoang 0.1 €V. Két qua nay hoan toan
trung khép véi két qua thuc nghiem [115]. Sy ton tai ctia graphene plasmon
trén bé mit 16p dién moi lam gidm do truyén qua clia trudng dién tir xuyén
qua cic hé nay. Tang s6 16p graphene N sé lam dinh cong hudng plasmonic
ctia hé dich chuyén xanh va lam tang bién do cua cac tin hiéu quang hoc do
dugc trong thuc nghiém. Trong khi d6, do phan xa ¢ budc séng w ~ 0.1 eV
thi lai gan nhu khong thay doi. Tinh toan nay khong duge thé hién trong
hinh 4.2 nhung n6 14 két qua tinh s6 tit phuong trinh (4.3) va (4.4). Ngoai
ra, viec xép chong thém 16p graphene ciing lam md rong thém bé ngang clia
pho dap tit. Tinh chéat nay cho thiy quang ning trong ving hong ngoai bi
giam cam cang nhiéu trong hé khi ching ta ting s6 16p ctia dia graphene.
Phan ning lugng bi giam cam trong hé c6 thé do dugc mot cach gian tiép
thong qua phan bo nhiét do ting léen do qua trinh chuyén héa quang ning
thanh nhiét nang.

Duéi tac dung ctia laser hong ngoai, cd 16p dién moi va cac dia graphene
déu hap thu anh sing va néng lén. Phan nhiét do ting lén biéu dién trong
hé toa do tru AT = AT(p, z), tuan theo phuong trinh truyén nhiet va tan
xa nhiét. Vi cac dia graphene 1a vat lieu 2 chiéu, do dan nhiét sé c6 tinh di
huéng. Vi vay, phuong trinh truyén va tan xa nhiét trong 16p chia cac dia
graphene dat 1én nhau la

2
trong do, po 1a cuong do laser trén mot don vi thé tich, w 14 do rong ving
chiéu sang, v, la d6 hap thu quang hoc, x| va x;1 13 do dan nhiét theo
phuong ngang va thing ding cla 16p dang nghién ctu. D6 din nhiét nay
phu thudc rat 16n vao do bao ph (chiém dung) clia graphene plasmons trong
16p d6. Do bao phu duge tinh bang f, = 7D?/4a*. Bing cach st dung ly
thuyét Maxwell-Garnett (MG) cho gan ding mai truong hiéu dung, sy va
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k1, dudc tinh bang

S 4 2m) + R
1], L "= f,)(k ﬁuik+2“m)+3fplim ;

(4.6)

6 day """ ~ 630 W/m/K [122,123] va x7}"" ~ 6 W/m/K [123] la cac do
dan nhiét tuong ting ctia tam graphene 16n, va x,, =~ 0.6 W/m/K 14 do dan
nhiét cia moi truong. Trong truong hgp nay moi truong la khong khi.

Chiing ta c6 thé tinh do hap thu v| ~ Qu./a*L, & day

Qavs = 4V21wIm(a(w))/ey/e1 + €2 1a tiét dien dap tit va L = N6 la do
day ctia dia graphene véi § = 0.335 nm. Bén trong 16p dién moi, phuong
trinh khuéch tan nhiét 1
trong do, ko ~ 0.6 W/K/m [124] 13 do dan nhiét cia 16p dién moi va do hap
thu 15 ~ 1.5 pm™~! ctia 16p dien moi. Dé don gian héa cac tinh toan, ching
toi gid st rang dé silicon dugce gitt ¢ nhiét do phong thong qua mot may dieu
hoa nhiét do. Diéu kién bién nay da dudc 4p dung cho céc thi nghiém trong
bai bao gan day trén Journal of Applied Physics [125].

Dé giai cac phuong trinh vi phan nay, ching t6i st dung bién déi Hankel

transform cho cac phuong trinh trén theo p va né cho ra két qua

d?O(u,z) 1nBPy(1—R) .2

— Ky u*O(u, z)+ k1L s = 5 e 8 e " 0< 2< L(4.8)
2 m
d’O(u, 2) rPy(1—R) _u2?
2 2| R
Ko | —u”O(u, 2)+ 72 = o e s e

xe L L <2< L+h (4.9)

& day, AT(p, z fo (u, 2)Jo(pu)udu v6i Jy 1a ham Bessel loai 1. Py 1a
cong suat clia chum chiéu t6i. He s6 (1 — R) trong phuong trinh dién t& viec
chi c6 phan anh sang hap thu v truyén qua 16p dia graphene gay ra qua
trinh ting nhiet. O day do phan xa dudgc tinh bing R = |r13\2. O tan sbé
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w ~ 0.1 eV, ngoai trit R ~ 0.376 khi N = 3, R ~ 0.3 khi N thay déi tit 0
t6i 10.
Giai phuong trinh (4.8) va (4.9) ching ta thu duge

O(u,z) = Aj(u)e V e + By (u)eV e

P(1—R 2
mBU=R) e << (4.10)

21 (kyu? — k11 v7)
O(u,z) = Ax(u)e " + Bo(u)e™

V2PO(1 - R) e—%e—lﬁ[/e—l&(z_[/), L < z< L+ h(411)
2k (u? — 1v3)

§ day, A1(u), Bi(u), As(u), vd Bs(u) 1a cac tham s6 dugc tinh toan dya trén

cac dieu kién bién

00(u, z)
B

z=

@(u,L()) = O(u, L"),

. 00(u, z) _ 00(u, z)
LT T 2 "5 L
O(u,z=L+h) = 0. (4.12)

4.3 Két qua tinh s6 cho phan bd nhiét trong
cau tric nano phiic hop chita graphene

Dé nghién citu anh huéng ctia cac 16p graphene plasmon lén qua trinh
lam noéng cta cac hé phtc hgp graphene, chung t6i st dung phuong trinh
(4.10), (4.11) v& (4.12) dé tinh phan b6 nhiét do trong hé & trang thai on
dinh (khong phu thuoc vao thdi gian) khi duge chiéu sang béi chum laser
hong ngoai. Chuim tia laser nay hoat dong 6 tan sé khodng ~ 0.1 eV véi cong
suat anh sang chiéu t6i 1a Py = 630 uW va do rong w = 2.3 pum. Cac két
qua tinh s6 cho cac gia tri khac nhau ctia s6 16p graphene N dugc biéu dién
trén hinh 4.3. Cac photon t6i sé bi giam cam phan 16n noi tai 6 trén bé mét
va sé tiéu tan dan khi tién sau xudng day ciua 16p dién moi. Nhiét do tang
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16n nhat trén bé mit tai vi tri z = 0 vd p = 0 trong truong hop N = 10
14 45 K. Trong khi d6 nhiét do ting 16n nhat nay véi N = 3 va N = 1 chi
§ khoang 33 K va 34.5 K. Nhitng gia tri tdng nhiét ndy 1én hon rat nhiéu
so v6i AT(p =0,z =0) ~ 1.67 K 1a khi hé khong c6 16p dia graphene nio
trén bé mat 16p dién moi. Két qua nay ro rang cho thay mat nhiét do dien
moi nhd hon rat nhiéu so véi mat nhiét do tinh kim loai ctia vat liéu (co ché
Joule hay con goi 14 Ohmic) trén dia graphene duéi tac dung ctia chiéu sdng

hong ngoai. Nhiét do tang lén trong hé graphene phtic hgp phu thudc rat

a (b) c
(0) N =1 N=3 @ No10 ATK)
- I45
10
36
20
’E\ 27
£30 l
N
18

40

50

|9.0
60 0.0
321012332101 233-2-101 23
p (um) p (um) p (um)

Hinh 4.3: Su phan b nhiét do ting lén trong hé khi 6 trang thai on dinh,
theo don vi Kelvin, v6i hé phic hgp graphene c6 (a) N =1, (b) N = 3, va
(c) N =10 dudi tac dung clia anh séang laser hong ngoai.

16n vao cong suat chiim sang chiéu t6i Py va do rong ctia chum laser w. Dua
trén biéu thiic gidi tich cac phuong trinh (4.10), (4.11) va (4.12), ta c6 the
tim ra méi tuong quan toan hoc gitta AT (p, z) va Py 1a ham tuyén tinh. Két
qud nay hoan toan phu hgp véi nhitng nghién citu truée day [110, 122, 126].
V6i N = 3, két qua tinh s6 ctia chung to6i cho ra AT(0,0) = 0.0521P, va du
doan AT(0,0) ~ 330 K khi Py = 6.3 mW. Két qua va gia tri ting nhiet nay
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rat gan véi gia tri AT = 365 K do dugc trong nghién citu trude day [122].
Trong khi d6, khi gitt ¢6 dinh cong suat ctia chtim laser chiéu t6i, viéc tang do
rong chiim tia w dan t6i viéc gidm cudng do chiim laser (2P /mw?). Ching
ta déu biét rang quang nang hap thu trén cic dia graphene dugc tinh xap xi
bang cong thiic 2Q s Py/mw?. Cong thic nay goi ¥ ring AT}, ~ 1/w? va
log,,(AT(0,0)) ti lé nghich véi logy,(w). M6i tuong quan nay phu hgp véi

két qua tinh s6 ctia chting toi trén hinh 4.3. D6 dan nhiét ctia 16p dién moi

@ =06wmk ®)  =12wmK (©) « =2wmk AT (K)
-

w

I33

10
20 22
§3O
N =
40 11

50

IO.O

6
-3-2-101233-2-10123-3-2-1012 3
p (um) p (um) p (um)

Hinh 4.4: Sy phan b nhiét do ting lén trong hé khi 6 trang thai on dinh,
theo don vi Kelvin, v6i hé phitc hgp graphene ¢c6 N = 3 va (a) ko = 0.6
W/im/K, (b) ke =12 W/m/K, va (¢) kg = 2.0 W/m/K duéi tac dung cia

anh sang laser hong ngoai.

mong (ko) bén dudi cic dia graphene ¢6 d&nh hudng 16n dén do ting nhiet
ctia hé phtc hop graphene. Dé don gian nhat tinh toan ctia minh, ching
toi gid st rang khong c6 moi lien hé giita ko va 5. Gid thiét nay c6 vé kha
hgp 1y vi tan xa phonon (yéu t6 rat quan trong gay tac dong l6n t6i do dan
nhiét mang tinh thé) phu thuoc rat manh vio do nham bé mit bien. Cac

nha khoa hoc cé thé thay déi do nham bé mit dé thay déi do dan nhiét ma
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khong 1lam bién déi hing s6 dién mai ctia vat lieu. Hinh 4.4 thé hien phan
bé nhiét do clia hé phitc hop graphene & trang thai on dinh v6i nhiéu gia tri
clia ko khi he dudc chiéu sdng béi laser hong ngoai. O day, ching toi dua ra
cac két qua tinh toan véi cling cac tham s6 ctia laser trong hinh s6 4.3. Khi
16p dién moi c6 ko 16n sé can nhiéu nhiét nang dé lam néng. Do do6, nhiét

do tang lén trong hé bi giam di.

4.4 Két luan

Trong chuong ndy, ching t6i da dua ra phuong phap tinh Iy thuyét cho
qué trinh ting nhiét do ctia hé phiic hgp graphene dya trén co ché plasmonic
duéi tac dung ctia laser hong ngoai. Cac cau triic nano c¢6 chita mot mang
0 vuong cla cac dia graphene da 16p dat trén 16p dién moi moéng nam trén
dé silicon. Chang to6i st dung mé hinh ludng cuc két hop véi cac gan ding
gia tinh dé tinh do phan cuc clia cac dia graphene trén bé mat 16p dién moi
moéng. Tt do6, ta c6 thé tinh duge tiét dien hap thu va dap tit. Tu nhing
tinh toan nay, ching t6i dua ra dugc biéu thic 1y thuyét ciia do phan xa
va truyén qua, roi ti d6 tinh duge do giam cam quang ning cia anh sang
chiéu t6i. Cac két qua tinh sé clia ching t6i rat phit hop véi thuc nghiem.
Khi chiéu sang cic hé bang laser hong ngoai, cAc dia graphene lam hé phiic
hop hap thu nhiéu quang niang hon nhiéu so vé6i cac hé khong cé graphene.
Nhiing ning luong quang hoc bi hap thu sau dé chuyén héa thanh nhiét va
lam néng hé do. Két qua tinh s6 chi ra mat nhiét theo co ché Ohmic trén
cac dia graphene 16n hon nhiéu so v6i mat nhiét do dién moi trong ving anh
sang hong ngoai. Tang s6 16p graphene trén mot dia sé lam ting nhiét do
trong hé rat nhiéu. Khi ta ¢6 dinh s6 16p graphene, do ting nhiét do ctia hé
tang tuyén tinh véi cong suat ctia chtim sang chiéu tdi va gidm theo nghich
d&o ctia binh phuong do rong ctia chium laser chiéu t6i. Ngoai ra, nhiét do
tang lén trong hé c6 thé bi gidm di rat nhiéu khi tang do dan nhiét cia 16p

dién mo6i dudi 16p dia graphene.
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Két luan

Luan 4n nghién citu tinh chat plasmonic va hiéu tng quang nhiét trong
cac cau tric nano 16i-vo ¢6 hinh dang khac nhau va trong ciu tric nano
phitc hop dua trén graphene. Tt phd hap thu thu dudc bang Iy thuyét Mie
toan phan, ching toi da xay dung cac phuong phap cho phép tinh do ting
nhiét do cia cic ciu tric nano khi dit trong ving chiéu sang cia laser.

Nhitng déng gép méi cia ban luan an cy thé nhu sau:

e Phat trién thanh cong 1y thuyét Mie toan phan nghién cttu tinh chat
plasmonic (pho hap thy, tan xa va dap tat) cho hé hat nano 16i-vo kich
thuée bat ki. Ly thuyét Mie hoan chinh nay cé theé tinh chinh xac dudc
t61 hé c6 kich thuéc 160 nm khi so sanh v6i cac s6 lieu thic nghiem.

e Xay dung mo hinh va tinh toan theo 1y thuyét Mie toan phan cho pho
hap thu clia cac hoa nano Ag@QFe3;0,, dong thai tinh nhiet do ting len
va truong dan hoi tao ra béi sy sai khac trong gian né nhiét gitta hat
nano va moi trudng. Két qua cho thay truong dan hoi c6 dang nghich
déo ctia 1ap phuong khodng cach tinh tit tam hat nano. Két qua nay
phit hgp véi két qua thuc nghiém va c6 thé st dung dé dé xuat tng
dung ché tao may do tim khuyét tat va viing pha tap dua trén co ché
co-quang nhiét do sy noéng 1én ctia hat hoa nano duéi tac dung cua

laser.

e Nghién citu tinh chat plasmonic clia graphene trén dé khéi va ctia hat
nano dudgc boc graphene. Nghién citu kha nang tng dung cua linh kién

plasmonic dua trén ciu tric ctia hat nano SiOs boc graphene bang viéc
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khai thac cic tan s6 cong hudng plasmon trong ving anh sang nhin
thay va ving terahertz, cé thé dugc st dung dé tao ra cac bo chuyén

doi ning lugng st dung hiéu @ng plasmon-dién.

e Dua ra phuong phap tinh Iy thuyét cho quéa trinh ting nhiét plasmonic
ctia hé phiic hop graphene bao gom mot mang 6 vudng cua cac dia
graphene da 16p dat trén 16p dién moi méng ndm trén dé silicon dudi
tac dung ciia laser hong ngoai. Két qua thu dugc cho thay sy c6 mat
clia cac 16p graphene lam ting manh sy hap thu quang hoc. Nhiét do
ctia hé do chuyén héa quang nang bi hap thu thanh nhiét nang tang len
khi s6 16p graphene tang, dong thoi cling tang tuyén tinh véi cong suat
clia chiim sang chiéu t6i va gidm theo nghich dio ctia binh phuong do
rong chtim laser néu c6 dinh s6 16p graphene. Cac két qua nay tring

v6i két qud thuc nghiem.

Luan 4n dua ra mot huéng nghién ctu 1y thuyét ban thuc nghiem dau
tien tai Viet Nam vé tinh chat plasmonic ciia cic cau tric nano va tng dung
quang nhiét ctia né, dé c6 thé két hop v6i cac nhém thuc nghiem & Viet
Nam nhdm giai thich két qua va cing nhau dé xuat ra nhiing ing dung mdi.
Khong chi ding lai 6 viéc tinh toan 1y thuyét Mie cho hé 16i-v6 binh thudng
v6i cac bé mit tron va nhdn tuyeét doéi, phuong phap ctia ching t6i cho phép
tinh toan cac heé 16i-vé c6 bé mit nham va c6 thé 4p dung cho cac hé hoa
nano, sao nano. T d6, dua ra mot phuong phap nghién cttu hiéu tng quang
nhiét tong quat cho cac ciu tric khac nhau. Phuong phap nay kha don gian,
hiéu qua, da dugc dang trén cac tap chi khoa hoc chuyén nganh ISI uy tin
va hoan toan cé thé gitp cac nhém thuc nghiem kiém ching s6 lieu va du
doan két qua ciia cic cau tric nano thé heé méi. Huéng di ctia luan 4n nay
chinh 1& tao ra mot cach tiép can 1y thuyét cho cadc nhém thuc nghiém khac

nhau ma khong can qua nhiéu tai nguyén tinh toan.
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