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BOI TINH CHAT PLASMONIC CUA CAC HAT KEO NANO VANG

Pham Mai An', Luc Thi Tuyén'®, L& Tién Ha% Pham Minh Tan*,

Meephonevanh Vaxayneng!?, Nguyén Thi Hwong?®, Chu Viét Ha'"

YTruong Dai hoc Su pham - DH Thai Nguyén, 2Truong Dai hoc Khoa hoc - PH Thai Nguyén,
3Vién Cong nghé Tinh todn va Dién tir - Bé6 Khoa hoc va Cong nghé - CHDCND Lao

] 4Truong Dai hoc Ky thudt Cong nghiép - DH Thai Nguyén,

STruong THPT Hiép Hoa 2 - Bac Giang, ®Truong THPT Luong Theé Vinh - Cam Pha - Qudng Ninh

TOM TAT

Céc dic trung ctua phd huynh quang cia chat mau Cy3 thudc ho Cyanine dwoc khao sat dya trén
sy xuat hién ctia cac hat keo nano vang trong dung dich cht mau. Do hiéu tmg plasmon bé mit tir
céc hat nano vang, huynh quang ciia Cy3 c6 thé duoc ting cudng hodc dap tit tiy thudc vao cdu
hinh quang hoc. Trong cong trinh nay, chung t6i dd nghién ctru quang phd huynh quang cia chét
mau Cy3 theo sy c6 mit cia cic hat keo nano vang trong dung dich chit mau. Do hiéu tng
plasmon bé mit tir cac hat nano vang, huynh quang cia Cy3 c6 thé duogc ting cudong hodc dap tat
phu thudc vao nong d6 hat vang trong dung dich hay khoang cach giita cac phan tir Cy3 va hat
nano vang. Cac tbc do hop birc xa va khong birc xa twong tng véi qua trinh ting cudng va dap tat
huynh quang ciing dugc tinh toan thong qua hiéu suat lwong tir va thoi gian sdng phat quang. Diéu
kién dé c6 ting cuong huynh quang tot nhét cua chit mau Cy3 khi c6 mat cac hat nano vang kich
thudce khac nhau cling duoc chi ra. Sy tang cudng hay dap tat huynh quang anh huong boi hiéu
ing plasmon bé mat phu thudc vao cac tdc do truyén nang lwong khac nhau hay cau hinh quang
hoc gitra phan tir chdt mau va hat nano vang.

Tur khéa: Hiéu iing plasmon bé mat; tinh chdt plasmonic; Cy3; tang cwong va ddp tdt huynh
quang; cac hat keo nano vang
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ABSTRACT

The characterizations of fluorescence spectra of Cy3 dye belonging to the Cyanine family were
investigated according to gold nanoparticles' presence in the dye solution. Due to the surface
plasmon effect from gold nanoparticles, the fluorescence of Cy3 can be enhanced or quenched
depending on the optical configuration. In this work, the emission spectroscopy of Cy3 dye was
measured by changing the concentration of gold nanoparticles in the dye solution. The radiation
and non-radiant recombination corresponding to the fluorescence enhancement and quenching
processes were also calculated via quantum yield and lifetime fluorescence. The best fluorescence
enhancement conditions have shown depending on the distance between the gold nanoparticles
and Cy3 dye molecules.
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1. Giéi thiéu

Trong nhiing nam gan day, vat liéu nano dugc
quan tam, nghlen ctru nhiéu vi nhung tinh chat
co ban tha vi cua vat li€u, ma no6i bat 1a tinh
chat quang hoc phu thudc vao hinh dang va
kich thudc cua ching. Pdi véi cac ciu trac
nano kim loai, mot hiéu 6 ng dang chu y gy ra
tinh chat quang khac voi vat liéu khdi 1a hiéu
ung cong hudng plasmon bé mgt 1am cho ciu
tric nano kim loai c6 cac mau sic tan xa khac
v6i vat lidu khdi. Hiéu tng cong huorng
plasmon bé mit 1a hién tuong khi anh sang
kich thich cac plasmon bé mit — 1a dao dong
tap thé ciia dién tir tai bién phéan cach giita hai
vat ligu (kim loai - dién moi) — trong truong
hop tan sd ciia anh sang toi trung voi tan so
dao dong riéng cua cac plasmon thi hién tuong
cong huong xay ra. Hién twong nay anh huong
manh mé& dén cac tinh chét _quang hoc cua cau
trac nano kim loai va 1a méi quan tim 16n cho
cac ung dung trong thlet bi quang tir. Hiéu ung
plasmon trong cac c4u triic nano kim loai cho
thay nhiing trién vong thi vi cho sy hiéu biét
va khai thac cac hién twong lién quan dén sy
giam gitr anh sang ¢ thang nano [1]-[4].

Sy truyén ning luong bé mit cua hat nano
kim loai dugc st dung r6ng rdi trong cong
ngh¢ sinh hoc hién dai va ing dung y té, dic
biét la diéu tri ung thu. Sy truyén ning luong
cong huong huynh quang Forster (FRET)
gita hai phén tu chat phat huynh quang
donor va aceptor — hodc gitra phan tir chat
mau, hoac gitta phan tr hitu co va kim loai —
la cong cy quan trong trong nghién ciru céc
hé théng sinh hoc, va tiém ndng ng dung
trong quang dién twr, phat trién thiét bi mang
mong va dleu tri y t€. Ky thuat FRET da
duge mo ta lan dau tién hon 60 nim trudc.
Hiéu sut truyén ning luong cong hudng
huynh quang phu thudc vao khoang cach
gitra donor va acceptor, diéu nay duoc ap
dung cho kinh hién vi quang hoc, nghlen ctru
phat hién tuong tac phan tur trong cap do
khoang cach nanomet va ngay cang duoc su
dung nhiéu hon trong nghién ctru sinh hoc.

Anh hudng cia cic hat nano kim loai (vi du
cac hat nano vang) Ién qua trinh phat quang
clua phan tir chit mau trudc tién dugc nghién
clru voi vai tro lam acceptor (chat nhén) trong
cac thi nghiém truyén ning lugng cong huong
huynh quang (FRET) dé tmg dung lam cam
bién sinh hoc. Cac hat nano vang c6 hi€u ung

cong hudng plasrnon trong vung anh sang
nhin thiy voi hé sé dap tit 16m, cuong do tan
xa manh cung voi cu’ong dd tin hi¢u On dinh
nén ching 1a cac nhan to dap tit hiéu qua cho
cac thi nghiém FRET [5]- [7] Ngoa1 su dap
tat huynh quang, tuong tac gitra cac hat nano
vang va chat phat quang con dan dén su ting
cuong huynh quang cua chéat phat quang khi
c6 mdt mot cau truc nano kim loai. Vige
nghién ctru su dyng cac cdu trac nano kim
loai dé thuc hién su ting cudng huynh quang
(metal-enhanced fluorescence - MEF) dang
thu hat dugc rat nhiéu sy chi y. Do cong
huong plasmon dinh xir (localized surface
plasmon resonance — SPR) vﬁng dién truong
trong Vung lan cén cla cdc cau tric nano kim
loai c6 theé dugce tang cudong dang ké dé nang
cao toc do kich thich mot phén tir phat quang
lan can [3], [6]. Ngoai ra, truyén ning luong
cong huc"mg plasmon Forster (FRET) gifxa cac
phan tr chat phat quang bi kich thich va cac
c4u triic nano kim loai tao diéu kién cho tang
cuong huynh quang va nang cao hiéu suat
luong t&. Nhitng lgi the cua MEF lam tang
kha nang do tim va su 6n dinh quang cua chat
phat huynh quang. Sy tu:ong ’tac giita cac chét
danh dau huynh quang va cau tric nano kim
loai (dac bi¢t 1a cac hat nano vang) van duoc
tiép tuc nghién ctru trong cac ung dung trong
y - sinh hoc nhu do tim kha nang ung thu
trong thyc pham.

Nhin chung, su ting cudong hay dap tat _huynh
quang cta chit phat quang boi cac cdu tric
nano kim loai thong thu:ong dugc diéu khién
bang khoang cach giita ching; nghia 1a két
qua tang cuong hay dép tat huynh quang phu
thudc nhiéu vao cau hinh quang hoc [3], [5],
[6]. Do do, viéc nghién ctru dnh huong cua
cac cAu tric nano kim loai d01 vGi mot chat
phat quang dit gan nd 1a rat can thiét nhim
tim ra cdc diéu kién va co ché ting cuong va
dap tit huynh quang d6i v6i mot chat phat
quang voi su c6 mdt cia mot céu triic nano
kim loai; tir 46, ¢ thé diéu khién duoc huynh
quang ctia chat phat quang nhu mong mudn.

Trong bai bao nay, chung toi nghién ciru
quang phd phat xa cta chit mau Cy3 dudi
anh hudng cia tinh chat plasmomc cua cac
hat keo nano vang. Chat mau Cy3 thudc ho
chét mau Cyanme 1a mét trong nhiing chét
mau pho bién st dung trong danh diu sinh
hoc va cac thi nghiém sinh hoa, voi phat xa
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huynh quang mau Vang Cy3 duoc hoa tan
trong nudce theo mot nong d6 cho trude. Dung
dich Cy3 dugc khao sat tinh chat phat xa
huynh quang khi c6 mit cac hat nano vang.
Céc toc do tai hop biic xa va khong biic xa cua
Cy3 khi c6 mat hat vang cling dugc khao sat.

2. Thyc nghiém

2.1. Vit ligu va cdc thong sé dic trung

2.1.1. Cac hat keo nano vang

Chang t6i st dung cac hat nano Vélng dang
keo cua hang BBinternational (UK) va cac hat
nano vang dugc ché tao tai phong thi nghiém
Nanobiophotonic thudc Trung tdm Dién t
lugng tir, Vién Vat ly voi cac kich thudc la
10, 20, 50, 80 va 100 nm. Cac hat nano vang
nay dugc ché tao co cac phén tr citrate trén
bé mit gitp chiing phén tan tét trong nudc.
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Hinh 1. Minh hoa hat nano vang — citrate (a.) va
anh TEM cadc hat keo vang kich thudc khdc nhau:
b. 10 nm; c. 20 nm; d. 50 nm; e. 80 nm va f. 100 nm
Hinh 1 minh hoa hat nano keo vang c6 cac
phan tir citrate trén bé mat (a) va anh hién vi
dién tir truyén qua (TEM) cua cac hat vang
kich thudc khac nhau (b, c, d, e, f). Hinh 2
trinh bay phd hip thu céng hudng plasmon
cua cac hat nano vang. Hat c6 kich thudc
cang 16n, dinh hép thu plasmon cang dich vé
phia song dai. Phép do phd héap thu dugc tién
hanh trén hé may quang pho UV-VIS-NIR
Absorption Spectrophotometer (hi€u Cary
5000, Varian) ¢ Vién Vat ly, Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Tir do hap
thu cua dung dich cac hat keo vang, ching ta
c¢6 thé tinh duoc hé sb dap tit € va ndng do

hat vang trong dung dich.
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Hinh 2. Phé hdp thu céng huong plasmon ciia cdc
hat keo nano vang kich thudc khac nhau:

a. Pho hap thu, b. Pho hap thu chuan hoa
Nong d6 mol (mol/L) duoc tinh tir d6 hap thu
A tir dinh hip thu plasmon cia hat vang nhu

sau [8]:
C=A/(e.0) (1)
Véi € 1a d6 dai mAu ma anh sang di qua, € la
tiét dién dap tat hay hé sb dap tat. Néu lay ¢ =
1 don vi, ta s& c6 ndng mol 1a C = A/ €. Hé s
dap tit duoc tinh theo cong thirc Mie [9]:
& (o) @
[8 +28 ] +[8i (co)]2
trong d6 V = (47/3)R? 1a thé tich hat cau, o la
tan s6 goc cua anh sang kich thich, ¢ 1a van
tbc anh sang, € va e1(0) = efo) + isi(w)
tuong Ung la cic ham dién mdéi cia modi
truong xung quanh hat kim loai va cta chinh
hat. Tham sé &, duoc gia thiét 1a khong phu
thudc tan s, con e1(w) 1a phirc va 13 ham cua
ning lwong. Khi tiét dién dap tit 16n nhét, anh
sang truyén toan bo ning lugng cua minh dé
kich thich séng plasmon trong hat kim loai.
Ham dién méi cua vang (hay hé s6 khiic xa)
g1 dugc ldy dir ligu tir tai ligu [10] va st dung
phan mém tinh [11] st dung ly thuyét Mie, hé
sO dép tat cia cac hat nano vang kich thuge
khac nhau dugc tinh toan véi két qua trinh
bay trong bang 1. Bang nay cho thiy, hat
nano vang c6 kich thudc cang 16n, tiét dién
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dap tat cang 16n. Nhu vay co thé hy vong tim
anh huong cua cic hat nano vang co kich
thudc 16n hon 13 xa hon ddi vé6i cac phan tir
chat phat quang.
Bang 1. Céc théng s ciia dung dich
cdc hat keo nano vang

Pwon . A A
cinh Dinh  Nengdd g0
p hap hat YR
(kich iy (s6 tate
hg;“(’ﬁ;)l) ("m)  hatmpy (MTem)
10 517 9x10 3,01x108
20 527 7x101 9,4x108
50 532 3,4x10%° 3,5x10%°
80 547 1,1x10%° 9,124x10%
100 563 5,6x10° 1, 905x10
2.1.2. Chat mau Cyanine 3 (Cy3)
Chat mau Cy3 dwoc mua tr hing

Thermofisher, Hoa Ky. Khéi lugng phéan tur
cua Cy3 1a 1250 Da, hi¢u sut lugng tir 0,1,
dinh hip thy 551 nm va dinh phat xa huynh
quang ¢ 563 nm, hé sb dap tat cua Cy3 la
150000 M-icm™, Hinh 3 13 cAu tric phan tir
cua chat mau Cy3 va dic trung phd cia no.
Chat mau Cy3 duoc pha trong nude véi nong
do 2,7x10° mol/mL twong duong véi
16, 3><1O17 phén tir mauw/mL. Dac trung quang
cua dung dich chit mau nay s& duoc khao sat
véi su ¢6 mat ctia cac hat nano vang.
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Hinh 3. Cdu triic héa hoc va ddc trung pho
ciia chat mau Cy3

2.2. M6 hinh thi nghiém

Anh hudng cua hiu tng plasmon bé mit 1én
tinh chét quang cua chat mau Cy3 duoc
nghién ciru bang viéc khao sit dic trung
quang hoc cua dung dich Cy3 khi c6 mat hat
nano Vang Thi nghiém dugc thiét ké nhur sau:
Chat mau Cy3 duoc pha trong nudc v6i ndng

do 2,7 x 10° mol/mL, tuong duong véi 16,3
x 1017 phan tir mau/mL, thé tich dung dich Ia
1,5 mL. Khao sat tinh chit quang cua dung
dich hon hop chét mau Cy3 véi lugng hat
nano vang thay do6i timg 10 pL, so sanh véi
tinh chat quang ciia dung dich Cy3 khi chua
c6 hat vang. Cic dung dich hat nano vang
duoc khao sat véi kich thude 10, 20, 50 va 80
nm nhu dugc trinh bay ¢ trén. Hinh 4 minh
hoa dung dich chit mau Cy3 véi sy c¢6 mit
cua cac hat nano vang.

1,5cm

Hinh 4. Mdu thi nghiém khao sat tinh chdt quang
cua dung dich chdt mau Cy3 voi sy co mat cua
cdc hat nano vang:

(: minh hoa hat nano vang

@: minh hoa phan tir Cy3
Céac nghién ctru dac trung quang cta Cy3 khi
c6 mat hat nano vang dugc khao sat dudi
bugc song kich thich 532 nm cua dén Xenon,
phd ké huynh quang Carry Eclipse.
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Hinh 5. Ph6 huynh quang ciia dung dich chat mau
Cy3 c6 va khong co hat vang kich thuoc 10 nm:
Hinh trén: cwong do huynh quang tang cung voi
nong dg hat vang; Hinh duwéi: hupnh quang giam

theo nong d¢ hat vang
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3. Két qua va thao ludn

Su thay doi trong phd huynh quang cua dung
dich chat mau Cy3 dwoc quan sat thay khi c6
mat hat Vang Hinh 5 trinh bay pho huynh
quang cua dung dich chit mau Cy3 c6 va
khong c6 mat hat vang kich thudc 10 nm dudi
bude song kich thich 532 nm. Cyc dai phat xa
cua cac phd huynh quang nay dugc quan sat
thiy tai budce song 563nm — la cyc dai phat
xa cua chat mau Cy3. Dang pho huynh quang
cua dung dich chat mau Cy3 hau nhu khong
d01 khi c6 mat cac hat nano vang chiing to su
Xuét hién cua céc hat vang khong lam anh
huong den tinh chat phat xa noi tai ciia cac
phan tir chat mau Cy3.

Céc phd huynh quang cho thidy cuong do
huynh quang cua dung dich Cy3 tang cung
voi lugng vang thém vao khi lu'ong vang thay
doi tir 0 dén 60 uL Su tang cuong ctia huynh
quang dugc giai thich nhu sau: huynh quang
cua dung dich chat mau do hai nguyen nhan:
nguon kich thich ngoai 532 nm va do plasmon
burc xa tir hat vang khi hip thu huynh quang
ciia chat mau Cy3. O khoang ndng do vang
nay, cuong do huynh quang tang ti 1€ thuan
voi nong do vang, nhu vdy phan ting cuong
huynh quang la do buc xa plasmon két hop
cua hat vang v&i huynh quang cua Cy3. NOi
cach khac la tuong tac hat nano vang voi
huynh quang cua Cy3 kich thich truong tan
xa cua hat Vang dan t6i tang cuong huynh
quang tong ciia dung dich vang — Cy3. Cac
hat nano Vang hép thu niang lugng kich thich
tu Cy3 va dao dong plasmon dugc tao ra trén
bé mit cua hat vang. Dao dong plasmon nay
dugc buc xa ra truong xa dan téi nang cao
truong dién dinh x{r ctia cac phan tir chat mau
lam huynh quang dugc tang cuong. Cuong do
huynh quang ting manh nhat hon 1,5 lan
tuong ung voi lugng vang cho la 60 uL Khi
luong vang ting nhiéu 1én bat dau c6 sy giam ti
1€ tang cuong huynh quang. Piéu nay dugc li
g1a1 la do khi luong vang tang, khoang cach
gitra cac hat vang va phén tir cht mau Cy3
trong dung dich ngin lai tao wu thé cho sy
truyén nang lugng Forster tu Cy3 dén hat vang,
lam cho xac suat qua trinh truyen nang lugng
Forster 1on dan canh tranh v6i qua trinh birc xa
plasmon két hop 1am cho huynh quang giam.

Sy phu thugc cua cuong do huynh quang cua
dung dich chat mau Cy3 vao luong vang thém
vao dugc trinh bay trén hinh 6. Phan huynh

quang giam theo lugng Vang dugc fit tuyén
tinh dé tinh nong d6 hat vang thém vao lam
cho cuong d6 huynh quang ban dau cia dung
dich chat mau Cy3 giam di mot nira — goi 1a
noéng do to1 han theo ly thuyet truyen nang
lugng. Néu coi cac phan tir chat mau Cy3 la
chat cho (donor) va cac hat nano vang 1a chét
nhan (acceptor) tr twong tac gitra cap donor —
acceptor nay tuong tu nhu tuong tac truyen
nang luong glu:a hai chit mau hitu co. TU sy
phu thudc nay, nong dd hat vang c6 mat trong
dung dich dé cuong d6 huynh quang giam di
mot nira dugc tinh 1a Co = 8,9 x 10* hat/mL.
Tu day, khoang cach tuong tac téi han cua
cap hat vang — chit mau Cy3 dugc tinh ~ 8,5
nm. Day 1a khoang cach ma tai d6 mét nira s6
phén tir donor dugc kich thich héi phuc bang
cach truyén ning lugng cho phan tr acceptor,
con mot nira kia hoi phuc theo cac co ché hoi
phuc khac. Nong do dap tit mot nira Co la
nong dg acceptor ma khi dua né vao hdn hop
chat mau 1am cho cuong dd huynh quang cua
phan tir donor s& giam di hai lan so véi khi
khong ¢ acceptor. Nong do nay twong ung
voi nong do trung binh cua acceptor trong
mot qua ciu c6 ban kinh Ro v6i phén tir donor
duoc kich thich dat & tam. Noi cach khac, sy
truyén ning luong s& hiéu qua hon néu
khoang cach R gnra phén tir donor va acceptor
14 nho hon Ro d6i véi nong d6 acceptor bang Co.
Khoang cach t6i han gitia cap donor — acceptor
¢ day la cdp phan tir Cy3 — hat nano vang la kha
lon trong thang truyén nang lugng FRET gitra
hai cip chat mau (tr 1 — 10 nm theo 1y thuyét
Forster [12]).

—&— Thuc nghiém
4 — Fit tuyén tinh phan dap tat huynh quang

Cudng do huynh quang(d.v.t.y.)

D onsving temvio Gy
Hinh 6. Sy phu thudc ciia cuong do huynh quang ciia
dung dich chat mau Cy3 — hat nano vang kich thuoc
10 nm vao heong vang thém vao trong dung dich
Nhu Vay c6 thé thiy, su ¢6 mdt cta cac hat
nano Vang lam thay d01 cu:ong do huynh
quang cua dung dich chat mau Cy3 Dbi voi
mot cip donor (chét phat quang) va acceptor
(hat nano kim loai), cac hat nano kim loai co
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thé 1am tang cuong hodc dap tat huynh quang
cia chat phat quang tuy thuge vao do Ion
tu:ong d6i cua hai co ché truyén nang lu'orng
viéc tang cudng trudng plasmon ¢ tan so phat
xa huynh quang (plasmon lién két tang cuong
huynh quang); va plasmon dinh xu lién ket
truyén nang luong Forster tir phan tir chat phat
quang toi cac hat nano kim loai lam dap tat
huynh quang. Hién tuong nay dugc giai thich
bdi md hinh plasmon burc xa nhu trong [13].
Nghién ctru anh hudng cua hi¢u ung plasmon
cua cac hat nano vang lén tinh chat phat xa
ctia dung dich chit mau Cy3 ciing dugc khao
sat voi cac hat vang kich thudc khac nhau.
Chung t6i khao sat lan luot tinh chat quang
cta chit mau Cy3 vdi sy c6 mat cua cac hat
nano vang kich thudc 20, 50 va 80 nm. Két
qua thu duoc ciing tuong ty nhu ddi véi hat
vang 10 nm & trén: Huynh quang cua chit
mau Cy3 tang theo lugng vang thém vao va
sau do6 giam; sy xuét hién cta céc hat vang
khong lam thay ddi phat xa ndi tai cta cac
phan tir mau Cy3. Hinh 7 trinh bay cac phd
huynh quang ciia dung dich chat mau Cy3 véi
sy ¢6 mat cua cac hat vang kich thudc 20, 50
va 80 nm trong cac truong hop cé ting huynh
quang (cac hinh bén trai) va giam huynh
quang (céac hinh bén phai).

Cya dye - Au 20 nm
130,41 A

150,41 Au
170KL Au
180 L Au

JuL A

R R T R T s sm | elo | el edo
Bude séng (nm)

Cudng 4o (dv 1y.)

Cutmg do (dv Ly}

B song (nm)

0 20 - 5
204 Cy3 dye - Au 50 nm €y3 dye - Au 50 nm

Cuisng 80 (dv.Ly)
Cumg 8 (dv.Ly.)

540 500 630 660

Rm séng (nm) Budc song (nm)

Cya dye - Au 80 nm
Cy3 aye - Au 80 i

ng do (dv.ty )

Cutmg do (dv.Ly.}

Cuin

Burdc song (nm)

Hinh 7. Phé hupnh quang ciia dung dich chat mau
Cy3 co va khong co hat vang kich thuoc
20 nm (a, b), 50 nm (c, d), va 80 nm (e, f)

Su tang cuong va dap tat huynh quang cua
dung dich chat mau Cy3 véi sy xuét hién cua
cac hat Vang kich thuge 20, 50 va 80 nm ciing
duoc g1a1 thich twong tu nhu sy xuét hién cia
cac hat Vang kich thuéc 10 nm. Tuy nhién sy
tang cuong va dap tat huynh quang ctia chat
mau Cy3 khi c6 mit cac hat nano vang kich
thuéc khac nhau 1a khac nhau, chiung to su
canh tranh gitra hai qua trinh tdng cudng
truong plasmon & tan sd phat xa huynh quang
(plasmon lién két tang cuong huynh quang)
va plasmon dinh xu lién két truyén ning
luong Forster tir phan tir chat phat quang toi
cac hat nano kim loai lam dap tat huynh
quang la khac nhau. Hinh 8 trinh bay sy phu
thudc cta cuong do huynh quang cua dung
dich chit mau Cy3 vao nong dd hat vang c6
mdt trong dung dich véi cac kich thuée hat
vang lan luot 1a 20, 50 va 80 nm. Tt sy phy
thuoc nay, fit tuyén tinh phan dap tat huynh
quang, chung ta s& udc tinh duge ndng do hat
vang c6 mat trong dung dich lam cho huynh
quang cua chit mau Cy3 giam di mot nira hay
nong do toi han Co, tr d6 sé tinh duogc khoang
cach tuong tac téi han (trung b1nh) gitta cac
phéan tir mau Cy3 va cac hat nano vang.

204

Cuong do huynh quang (d.v.t.y.)

) 20 40 60
Noéng do hat vang (% 10’ mL™)

Hinh 8. Cuong do huynh quang cia dung dich
chat mau Cy3 phu thudc vao nong do hat vang
voi kich thuoc hat vang khac nhau dwoi budc song
kich thich 532 nm ¢ nhiét do phong
Bang 2 trinh bay su phu thudc cua hé s ting
cuong huynh quang cuc dai clia chat mau Cy3
vao kich thuge hat vang ¢6 mat trong dung
dich cung voi nong do hat Vang td1 han tuong
mg. C6 thé thiy (1‘01 voi hat vang kich thudc
cang 16n thi hé sé ting cuong huynh quang
cua cac hat nano Cy3 cang giam mac du tiét
dién tan xa ty 1¢ mi 6 vdi kich thich hat [9],
tuy nhién hé s6 ting cuong huynh quang d6i
voi sy c6 mat cua hat vang kich thuéc 10 nm
lai nho hon so vdi sy c¢6 mat cua hat vang

kich thuéce 1on (20, 50 va 80 nm).
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Bang 2. Hé s6 tang cuong huynh quang cyc dai
va né‘ng do hat vang t6i han phu thudc vao
kich thuée hat vang ciia dung dich chdt mau Cy3 —
cac hat nano vang

Kich thuéc hat Hé s6 ting cuong huynh Nong do hat vang

vang (nm) quangmanhnhit  t6ihan Co (mL?Y)
10 1,6 8,9x10%0
20 2,1 9,5%x108
50 1,8 8,9x108
80 15 4x108

Hinh 9 trinh bay pho huynh quang dudi budc
song kich thich 532 nm cua 1,5 mL dung dich
chat mau Cy3 trong d6 co su xuat hién cua
cac hat nano vang trong diéu kién cé ting
cuong huynh quang 16n nhit. Phd huynh
quang cho thay cuong do huynh quang cua
dung dich chat mau Cy3 - hat vang kich
thudc 10 nm co hé sb ting cu(‘mg nho nhat
trong tap hO’p cac hat nano vang dugc khao
sat. Diéu nay c6 thé giai thich theo ly thuyet
Mie, di voi hat vang cang nho, thanh phan
hap thu cang 16n dan t&i kha ning hép thuy
nang lugng kich thich cac plasmon dinh xu
dugc tang Ién lam huynh quang khong duogc
tang nhiéu. P4i voi cac hat vang kich thude
16n hon, thanh phan tan xa 16n hon, do d6 kha
ning tao thanh cic plasmon két hop huynh
quang cua chit phat quang duoc ting cudng
dan dén hé sb tang cuong huynh quang cao
hon. Tuy nhién & déy, hé s6 tang cudng dbi
v6i su xudt hién hat vang kich thudc 20 nm la
16n nhat. Sau do, kich thude hat vang cang
tang, hé sb ting cu’ong huynh quang cang
giam. Piéu nay c6 thé giai thich thong qua do
che phu ctia ph6 hap thy cong huong plasmon
clia cac hat nano vang vé&i phd phat xa cia
chat mau Cy3. Su che phﬁ ctia ph6 hap thu
cong hudng plasmon cua cac hat nano vang
1én phd cua chat mau Cy3 duoc trinh bay trén
hinh 10. Tu hinh nay cho thay, kich thudc hat
vang ting thi dinh hip thu cong huong
plasmon cua hat vang cang dich vé phia song
dai va tién gan hon véi dinh phat xa cua chét
mau Cy3, nghia 1a d§ che phu cua phd hap
thu cua cac hat vang v6i pho phat xa cua chat
mau Cy3 cang ting, din dén xac suét truyén
ning lugng Forster tir cac phan tir Cy3 sang
cac hat vang tang 1€n, gdy ra sy dép tat huynh
quang, lam glarn hi€u suat tang cuong huynh
quang. Nhu viy c6 thé didu khién duoc su
tang cuong huynh quang theo kich thudc cua
cac hat vang thém vao.

— (1) Cy3 dye

—— (2) Cy3 dye - Au10
—— (3) Cy3 dye - Au20
——— (4) Cy3 dye - Au50
——— (5) Cy3 dye - Au80

Ty = 532 nm

Cuong do huynh quang (d.v.t.y.)
©

540 570Bu(’f(;(2,,“g (:Sl3rO") 660 690

Hinh 9. Phé huynh quang ciia chat mau Cy3 véi su
xuat hién cua cac hat vang kich thudc khdac nhau
trong diéu kién tang cuong huynh quang lon nhat

Ph hép thy va hujnh
quang cia chit mau Cy3

Cuong do chuan hoa
°
-

400 450 500 550 600 650 700
Budce song (nm)
Hinh 10. Minh hoa dg che phii ciia phé hap thu
cong hwong plasmon ciia cdac hat nano vang voi
pho ciia chat mau Cy3

Pé khao sat toc do tai hop blrc xa va khong
burc xa clia chit mau Cy3 trong truong hop co
tang cuong huynh quang va dap tat huynh
quang, cac mau dung dich chit mau Cy3 — hat
nano vang kich thuge 20 nm dugc thyc hién
phép do thoi gian song. Nhu ching ta da biét,
thoi gian séng phat quang dung de chi thoi
gian trung binh ma phan tir van ton tai trong
trang thai kich thich cua n6 trude khi phat ra
mot photon Thoi gian song phat quang Tt lién
hé voi hiéu suit luong tir va cac toc do hoi
phuc dugc trinh bay theo cong thirc [12]:

I, T
Q= +F rtm r.r @
trong d6 Ty va T lan luot 14 céc tde do hoi
phuc blrc xa va khong blrc xa ciia chat phat
quang, t la thoi gian song phat quang, Tt 12
toc do hodi phuc téng cong. Nhu v@y néu do
duoc thoi gian song va hi¢u suét luong tir, cac
tbc d6 hdi phuc cua chat phat quang s€ duge
khao sat. Thoi gian séng cua cac mau dung
dich Cy3 — vang dugc giri do & Hé do Spectra
- Physws MaiTai (ENS Cachan, Cong hoa
Phap) voi nguon kich la laser Ti: Sapphire
xung 80 fs, tan sb lip lai 8 Mhz, c6 thé phat
céc bude song lién tyc tir 700 den 1020 nm.
Viéc nhan tan duoc thuc hién dé co cac kich
thich & budc soéng trong viing UV — vis; buc
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xa huynh quang dugc thu bang 6ng nhan
quang dién vi kénh (microchannel plate
photomultiplier) Hamamatsu R1564U-06, xr
ly bang SPC-430 card (Becker Hickl GmbH)
Két qua vé thoi glan song phat quang cua
dung dich chit mau Cy3 — vang vdi lugng
vang dugc khao sat 1a 20, 50, 120 uL (trong
truong hop c6 taing cuong huynh quang) va
150, 200 L (truong hop co dap tat hu}‘fnh
quang); dong thoi so sanh voi thoi gian song
ctia chat mau Cy3 khi chua c6 sy xuat hién
cuia hat vang. Két qua cho thay, khi co mat hat
nano Vang trong dung dich, thoi gian song cua
chat mau Cy3 g1am do tuong tac glua cac
phan tir mau Cy3 va cac hat nano vang. Két
qua thoi gian song clia chét phat quang giam
khi c6 mat mot cau truc nano kim loai cling
dugce nhiéu nhém nghién ciru khéc thu dugc
khi khao sat twong tac gilra mot chat phat
quang va cac cau tric nano kim loai nhu
trong [2], [13].

Hiéu suit lugng tir cua dung dich chit mau
Cy3 — vang duoc danh gia thong qua chét
mau Rhodamine 6G (R6G). Hiéu suat phat xa
huynh quang lugng tor cua R6G dudi bude
song kich thich 480 nm la 0,95 [14]. Dung
dich chit mau R6G duoc chuin bj co cung do
hap thy & 480 nm v&i dung dich chat mau
Cy3 — vang dé so sanh cuong d6 huynh quang
dudi budc song kich thich 480 nm, tir d6 danh
gia dugc hiéu sut luong tr ciia dung dich
Cy3 —vang.

Tir két qua thoi gian sdng va hiéu sudt luong
tur, két qua tinh tbc do hoi phuc buc xa va
khong buc xa cua chit mau Cy3 phu thudc
vao lugng hat nano vang dugc trinh bay trong
bang 3.

Bang 3. Thoi gian song phdt quang va cdc toc do
hoi phuc burc xa va khong birc xg cua dung dich
chat mau Cy3 — vang theo lwong hat vang cé mdt
trong dung dich

Técdd Toe dd
hdi phuc hdi phuc
khong  tong
birc xa cdng

Lugng  Thoi  Hi¢u Técdd
vangeomat  gian suat  hoi phuc
trongdung song  lwgng  birc xa

: o -1
dich (uL) (ns) tir (s Y )

0 0,183 0,1 0,55x10°  5,0x10° 5,6x10°

50 0,091 0,15 16x10°  9,3x10°  10,9x10°

120 0,156 0,27 1,7x10° 4,6x10° 6,3x10°

150 0,16 0,19 1,2x10° 5,1x10° 6,3x10°

200 007 012 1840
Nhu vy, trong thi nghi¢ém truyén nang luong
gitta chat mau Cy3 va hat nano vang kich

132x10°  15,04x10°

thude 20 nm, khi luong vang tang tur 10 den
120 pL c6 sy tang cuong huynh quang do toc
d6 hdi phuc birc xa ting, bén canh dé téc do
h01 phuc khong buc xa gidm lam cho hiéu
suat luong tir tang Khi Iuvgng vang thém vao
trén 120 pL, cu:orng do huynh quang cua dung
dich bat dau giam do qua trinh truyen nang
lu'ong Forster tir phan tir chat mau Cy3 sang
cic hat vang dan chiém wu the Su truyén
nang lu:ong Forster lam giam tdc do hoi phuc
btrc xa va tang téc do hoi phuc khong buc xa,
vi thé hiéu suat lugng tir giam.

4. Danh gia sw phu hep cac két qua thue
nghiém véi ly thuyet truyen nang lugong

Cac két qua thuc nghiém cho thdy, cic hat
nano vang hay cic hat nano kim loai noéi
chung s€ c6 twong tac véi mot chat phat
huynh quang dat gan n6. Su truyén nang
luong xay ra giira cac chat phat quang va cac
hat nano kim loai lam cho huynh quang cua
chat phat quang co thé duoc tang cuong hoic
bi dép tat. Su truyen nang lugng cong huong
huynh quang gilta mot phan tir chat phat
quang va mot hat nano kim loai ¢6 thé dugc
minh hoa nhu trén hinh 11. Sy tang cudng
hay dap tat huynh quang phu thugc vao do 16n
tuong d6i gnra hai co ché truyén nang luong:
viéc tdng cudng trudng plasmon G tan sO phat
xa huynh quang (plasmon lién két tang cuong
huynh quang) va plasmon dinh xr lién két
truyén nang luo‘ng Forster tir hat phat huynh
quang t&i cac hat vang lam dip tat huynh

quang [1]-[6], [13].
| o
O~ v A

v d R
Donor
<
m.,bk
Acceptor
%"’Iﬁ.
< © © %

Hinh 11. Minh hoa su truyén nang heong cong
hwong huynh quang giita phat chat huynh quang
va hat nano vang [6]

Theo 1y thuyét truyén ning luong, su truyén
ndng luong cong huong huynh quang hay
truyén nang lugng Forster (FRET) la sy
truyén nang lugng khong blrc xa phu thudc
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vao khoang cich tir mot chit phat ~huynh
quang bi kich thich (donor) 1én mot chat nhan
(acceptor) phu hop thong qua tuong tac luong
cuc Coulomb [17], [19 Diéu kién dé co
FRET xay ra la phai c6 su chong chap gitra
phd phat xa cua donor D va phd hap thu cua
acceptor A; donor va acceptor coi nhu 2
lang cuc dao dong dinh hudng song song;
va sy truyén ning lugng xdy ra trong mot
khoang cach phu hgp nhat dinh (théng thu:orng
tr 1 dén 10 nm d01 v6i 2 phan tir chdt mau
hitu co). Hiéu suat truyén ning lugng dugc
cho bai biéu thuc [12]:

E 1
1+ (RY Rerer )"

trong d6 R 1a khoang cach giita D va A, Rrrer
la ban kinh Forster (ban kinh ma tai d6 cuong
d6 huynh quang ctia donor giém di mot nura).

Cac két qua thyc nghiém gan day cho thiy
ring su truyén ning 1uorng gilta chat phat
huynh quang (donor D) va hat nano kim loai
(acceptor A) giéng nhu su truyén ning luong
tr mot ludng cuc dao dong cho mot bé mat
kim loai (truyen nang luong bé mit — SET)
v6i hiéu suat truyén nang lugng ty 1€ voi bac
4 cta khoang cach va dugc cho boi biéu thuc

(6], [16]:

(4)

1
Eyp =————
* 1+(R/Rg)’

trong do Rser 1a ban kinh truyén ning luong
bé mit SET twong ty nhu ban kinh Forster.
Thém vao d6, doi voi bai toan hi¢u ung
plasmon bé mit, trong cac tai liu nghién ctru
co lién quan cho thiy con co ton tai mot co
ché truyén ning luong nita 13 co ché truyén
nang lugng Coulomb (CET) bang cach phat
xa plasmon — co ché nay lam ting cuong
huynh quang. Tuong ty nhu céac truong hop
FRET va SET, hiéu suat truyén ning luong
trong CET dugc cho boi:

E - 1
T 14+(R/Rygy )’
0 day Rcer 1a ban kinh tuong tac CET, tuong
tu nhu ban kinh Forster.

Tai R = Rrrer, Rser va Rcer, mot nua nang
lugng kich thich cua D dugc truyén téi hat
nano kim loai A. Tc do truyén ning luong ke
duoc xac dinh:

()

Q)

ke ® GpGa (6)
trong d6, Ga va Gp la cac hé sb tuong tic cua
donor va acceptor [18]. Nhitng hé s6 nay co
thé dugc don gian hoa theo nghich dao
khoang cach phu thudc vao su sip xép hinh
hoc ctia cac ludng cuc: ludng cuc don: G
~ 1/R3, ludng cuc 2 chiéu: G = 1/R va ludng
cuc 3 chidu: G ~ const.

Trong truong hop ctia FRET, D va A 1a hai
ludng cuc don, do do6 toc do truyén s€ ty 1€ voi:

Kerer = GpGa ™~ GpiopleGpiople ~ (1/R%)(1/ R?)
= 1/R® (7
Tuong tu, toc do truyen nang lugng tr mot
ludng cuc den mot bé mat kim loai dugc mo
ta su chuyén dbi lién Vung (interband), duge
tlep tuc md rong den céc electron dan trong

cac kim loai, véi tbe do truyén ning lugng bé
mat SET la:

kSET ~ GDGA GDlopIeGSurf ~ (1/R3)(1/R) =
1/R* (®)
Tuong tu, tde do truyén CET la:

Kcer ® GpGa® GsuiGsut = (U/R)(1/R) =
1/R? ©)
Nhu Vay, nang lugng truyen dén mot bé mat
theo cac khoang cach rat khac nhau va do 16n
tuong tac 1a khac nhau. Do do, su tang cu’cmg
hay déap tat huynh quang phy thudc vao cac
tdc do truyén ning luong khac nhau hay ciu
hinh quang hoc gitia donor va acceptor.

5. Két luan

Trong bai bao nay, chung t6i da nghlen ciu
quang pho huynh quang ciia chiat mau Cy3
theo sy c6 mdt cua cac hat keo nano vang
trong dung dich chit mau. Do hiéu tmg
plasmon bé mat tir cac hat nano vang, huynh
quang cua Cy3 co thé dugc ting cu’ong hodc
dap tit phu thudc vao ndng do hat Vang trong
dung dich hay khoang cach gilta cac phan tu
Cy3 va hat nano vang. Cac toc do tai hop buc
xa va khong buc xa twong ung véi cic qua
trinh tdng cuong va dap tat hu}‘/nh quang cling
da duoc tinh todn dya vao thoi glan song phat
quang va hiéu sut luorng tir ciia chit mau
Cy3 khi khong c6 va c6 midt cac hat nano
vang. Qué trinh tdng cuong huynh quang
tuong ng v6i hi¢u suét luong ttr tang do toc
d6 hoi phuc birc xa tang, va qua trinh dap tat
huynh quang tuong ung voi sy gidm toc do
hdi phuc birc xa - hiéu suat luong tir giam. Su
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tang cuorng hay dap tit huynh quang hoan
toan co6 thé giai thich dya trén cac ly thuyét
truyen nang luong di biét (truyén nang luong
cong huorng huynh quang FRET, truyén nang
luong cong huong bé mat SET, hay truyén
nang lugng Coulomb). Nhu vdy su tang
cuong hay dap tat huynh quang cua cac chat
phat quang c6 thé dugc diéu khién bang céac
hat nano kim loai.

L1 cam on

Nghién ctru ndy duoc tai trg boi Quy Phat trién
Khoa hoc va Cong ngh¢ Qu()c gia
(NAFOSTED) trong dé tai ma s6 103.02-

2016.39 va dé tai Khoa hoc Cong ngh¢ cap B
Gio duc va Pao tao ma s6 B2019-TnA-07.
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