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Ngày nhận bài:  11/02/2022 Core-shell structure nanorods AuR@Ag with the core of gold 

nanorods and Ag shell were synthesized using the seed method in 

CTAC medium. The anisotropic growth of the Ag shell was 

controlled by investigating the dependence of the shell growth on the 

concentration of Ag+ ions and the temperature of the reduction 

reaction. The optical properties of the particles were investigated 

through UV-VIS absorption spectroscopy and the morphology and 

size of the particles were observed through TEM and SEM images. 

The results show that the core-shell structure nanorods AuR@Ag 

have been synthesized with high efficiency, the generated particles 

are relatively uniform in shape and size. The higher the concentration 

of Ag+ ions, the thicker the crust, and the most suitable temperature 

for controlled crust development is 65oC. 
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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  11/02/2022 Các hạt cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag với lõi là các thanh nano vàng và 

lớp vỏ Ag đã được tổng hợp theo phương pháp nuôi mầm trong môi 

trường CTAC. Quá trình phát triển bất đẳng hướng của lớp vỏ Ag 

được kiểm soát bằng cách khảo sát sự phụ thuộc của quá trình phát 

triển lớp vỏ vào nồng độ ion Ag+ và nhiệt độ của phản ứng khử. Tính 

chất quang của các hạt được khảo sát thông qua phổ hấp thụ UV-VIS 

và hình thái, kích thước của các hạt được được quan sát thông qua ảnh 

TEM và SEM. Các kết quả cho thấy rằng các cấu trúc lõi vỏ đã được 

tổng hợp với hiệu suất cao, các hạt tạo ra tương đối đồng đều về hình 

dạng và kích thước. Nồng độ ion Ag+ càng lớn thì lớp vỏ càng dày và 

nhiệt độ thích hợp nhất cho quá trình phát triển lớp vỏ có kiểm soát là 

65oC. 
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1. Giới thiệu 

Các cấu trúc lõi vỏ với lõi các hạt nano kim loại quý và vỏ là lớp các kim loại khác đang thu 

hút được sự quan tâm của các nhà khoa học trong nước và trên thế giới bởi các tính chất đặc thù 

của nó như tính chất điện, tính xúc tác và đặc tính quang. Vàng và bạc là các kim loại điển hình 

được sử dụng để làm vật liệu lõi và vỏ cho các loại cấu trúc này vì sự hình thành lớp vỏ của các 

vật liệu này cho phép điều khiển đặc tính quang của hạt. Đặc tính cộng hưởng plasmon của nano 

vàng và nano bạc phụ thuộc mạnh vào hình dạng và kích thước của chúng tạo nên sự tăng cường 

đặc tính quang của vật liệu cấu trúc lõi@vỏ [1]-[4]. Các hạt nano vàng là vật liệu phân tán tốt 

nhất trong nước và chúng thường được sử dụng làm đầu dò cho các ứng dụng phân tích hoặc các 

ứng dụng sinh hóa vì tính ổn định cấu trúc và có tần số cộng hưởng plasmon nằm trong vùng ánh 

sáng khả kiến và hồng ngoại gần [5]-[7]. Đã có rất nhiều các công trình nghiên cứu tổng hợp các 

hạt nano vàng với các hình dạng và kích thước khác nhau như dạng cầu [3], [8], [9], dạng thanh 

[10], [11], dạng tam giác [12], [13] hay dạng dây nano [14], [15]. Các hạt nano vàng đồng dạng 

và phân tán tốt đã được chuẩn bị bằng các phương pháp khác nhau để làm vật liệu lõi cho các cấu 

trúc lõi @ vỏ [16]-[18]. Các hạt nano bạc với khả năng hấp thụ mạnh ánh sáng từ vùng tử ngoại 

gần đến hồng ngoại gần nên mang lại nhiều ứng dụng [19], [20]. Các hạt nano bạc thường được 

sử dụng như các vật liệu đánh dấu nhờ vào khả năng tán xạ Raman tăng cường bề mặt [21]-[24], 

đặc tính hấp thụ hồng ngoại [25] và tăng cường huỳnh quang của các phân tử chất màu [26]. Các 

hạt nano bạc với các hình dạng và kích thước khác nhau như dạng cầu, dạng thanh, dạng tam 

giác, dạng đĩa,… có thể được tổng hợp bằng nhiều phương pháp khác nhau. Tuy nhiên, để tổng 

hợp các thanh nano bạc luôn là một thách thức lớn đối với các nhà khoa học bởi hiệu suất tổng 

hợp không lớn, có rất nhiều sản phẩm phụ và rất khó kiểm soát quá trình tạo thanh bạc [27], [28].  

Trong khi đó, việc tổng hợp và điều khiển tính chất quang của các thanh nano vàng thông qua 

việc thay đổi tỉ lệ các cạnh của thanh đã được kiểm soát với hiệu suất tổng hợp tương đối cao. Do 

đó, một phương pháp có thể sử dụng để khắc phục hạn chế trong việc tổng hợp các hạt nano bạc 

dạng bất đối xứng đặc biệt là các thanh nano bạc đó là để các hạt nano bạc phát triển bất đẳng 

hướng trên các khuôn cứng có sẵn trong dung dịch. Vì vậy, một lớp vỏ nano bạc có thể phát triển 

trên các thanh nano vàng để hình thành nên cấu trúc lõi vỏ dạng thanh. Đã có một số nghiên cứu 

tổng hợp cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag, tuy nhiên hiệu suất tổng hợp chưa cao [29], [30].  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi phân tán các thanh nano vàng trong dung dịch CTAC loãng 

thay vì trong dung dịch CTAB để cải thiện quá trình hình thành lớp vỏ Ag một cách đồng đều và 

hiệu suất tốt hơn. Lý do là các phân tử CTAB bao quanh các thanh nano vàng sẽ tạo thành các 

liên kết AgBr rất khó tan, trong khi nếu thay các phân tử CTAB bằng các phân tử CTAC thì sự 

hình thành liên kết Ag+ với nhóm Cl- dễ tan hơn nhiều. Đồng thời, độ dài tế bào mạng tinh thể 

AgCl ngắn hơn so với AgBr. Do đó, việc thay gốc Cl- cho gốc Br- trong nhóm CTA+ làm tăng sự 

di chuyển đồng đều của các ion Ag+ vào thanh nano vàng, hình thành nên các cấu trúc lõi vỏ với 

hiệu suất tổng hợp cao [31]. Để tìm được điều kiện thích hợp tổng hợp các cấu trúc thanh nano 

vàng bọc bạc, chúng tôi đã khảo sát các điều kiện của phản ứng như nồng độ Ag+, nhiệt độ phản 

ứng để hình thành lớp vỏ Ag. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Nguyên liệu hóa chất 

Axit Chloroauric (HAuCl4) 99% và bạc nitrate AgNO3 99% được mua của Merck, Natri 

borohydride (NaBH4) 99% và chất màu RhB được mua từ Nhật Bản, Axit ascorbic - AA 

(C6H8O6) 99% được mua từ Trung Quốc, Cetyl trimethylammonium bromide - CTAB 

(C16H33N(CH3)3Br) 90%, Cetyl trimethylammonium cloride - CTAC (C16H33N(CH3)3Cl) 90% và 

Benzyl dimethylhexadecyl ammonium chloride – BDAC (CH3(CH2)15N(Cl)(CH3)2CH2C6H5) 

được cung cấp bởi Sigma-Aldrich. Nước khử ion được sản xuất từ máy Mini – Q tại phòng thí 

nghiệm. Tất cả các hóa chất được sử dụng luôn mà không cần thêm bất kì quá trình làm sạch nào. 
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2.2. Quy trình tổng hợp 

Tổng hợp vật liệu cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag là một quá trình tổng hợp gồm nhiều bước. Trước 

hết là quá trình tổng hợp thanh nano vàng làm vật liệu lõi theo phương pháp nuôi mầm từ hạt 

vàng tinh thể. Quá trình tổng hợp này đã được báo cáo chi tiết trong các công bố trước đây và có 

một sự điều chỉnh nhỏ như sau: Các hạt tinh thể vàng mầm có kích thước khoảng 1-3 nm được 

hình thành trong dung dịch CTAB 0,2 M. 62,5 µl HAuCl4 0,02 M được đưa vào dung dịch chứa 

5 ml CTAB 0,2 M. Tiếp đó, thêm 0,5 ml NaBH4 0,1 M vào khuấy từ nhẹ trong khoảng 2 phút, 

màu dung dịch chuyển từ màu vàng sang màu nâu sáng là dấu hiệu của sự hình thành mầm. Dung 

dịch được giữ yên tại nhiệt độ phòng trong khoảng 30 phút trước khi hình thành thanh nano vàng.  

Các thanh nano vàng được tổng hợp trong dung dịch nuôi gồm có 22 ml dung dịch CTAB 0,1 

M, 0,75ml dung dịch HAuCl4 0,02 M, 1,25 ml dung dịch xúc tác AgNO3 0,01 M, 225µl dung 

dịch chất khử AA 0,1 M. Hỗn hợp dung dịch được khuấy từ chậm ở nhiệt độ phòng khoảng 2 

phút. Cuối cùng đưa 0,5 ml dung dịch mầm là các hạt nano vàng tinh thể vào, tiếp tục khuấy từ 

30 phút cho đến khi dung dịch có màu nâu thẫm và không đổi màu. Dung dịch chứa các thanh 

nano vàng được ly tâm rửa sạch CTAB 3 lần trong nước với tốc độ 14000 vòng/phút, 30 phút/lần, 

sau đó phân tán lại trong 22 ml CTAC 0,08 M. Các thanh này được sử dụng làm mầm cho quá 

trình nuôi tiếp theo để tạo cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag. 

Quá trình tổng hợp các hạt cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag sử dụng chất khử L- AA và tiền chất là 

AgNO3 để tạo ra các nguyên tử Ag0 bám xung quanh các thanh nano vàng. Quá trình này đòi hỏi 

các nguyên tử Ag0 sinh ra bám đều trên lõi thanh nano vàng để tạo lớp vỏ đồng nhất hình thành 

cấu trúc lõi/vỏ, nó phụ thuộc vào nồng độ thanh vàng, nồng độ L-AA, nồng độ AgNO3, nhiệt độ 

và thời gian nuôi. Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ 

ion Ag+ và nhiệt độ phản ứng đến sự hình thành lớp vỏ Ag. Ở thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của 

nồng độ ion Ag+, chúng tôi tiến hành với 3 bình phản ứng. Mỗi bình chứa 20 ml dung dịch thanh 

nano vàng trong CTAC 0,08 M, lượng AgNO3 0,01 M thay đổi tương ứng là 10 ml, 7,2 ml, 5 ml, 

lượng AA 0,1 M bằng nửa thể tích AgNO3 trong mỗi bình. Các dung dịch được ủ ở 65oC trong 

khoảng 4,5 giờ. Ở thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến sự hình thành lớp vỏ 

Ag, chúng tôi sử dụng 3 bình phản ứng với các thông số giống nhau: 10 ml dung dịch thanh nano 

vàng trong CTAC, 1 ml dung dịch AgNO3 0,01 M và 0,5 ml dung dịch AA 0,1 M. Các bình được 

ủ ở ba nhiệt độ khác nhau 40oC, 65oC và 80oC trong vòng 4,5 giờ.  

3. Kết quả và thảo luận 

Các thanh nano vàng được hình thành bằng phương pháp nuôi mầm sử dụng CTAB làm 

khuôn dưỡng mềm dạng thanh đã được tổng hợp một cách đồng nhất về hình dạng và kích thước. 

Các thanh này lại được sử dụng như các hạt mầm lõi để hình thành cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag 

trong bước phát triển mầm tiếp theo. Trên hình 1 là ảnh TEM của các hạt mầm vàng tinh thể, các 

thanh nano vàng trước và sau khi bọc lớp vỏ bạc. Kết quả cho thấy cấu trúc lõi vỏ đã được hình 

thành một cách rõ ràng với hai lớp lõi và vỏ phân biệt; có thể xác định qua ảnh TEM kích thước 

chiều dài và chiều rộng của cả lớp lõi và lớp vỏ. Các lớp vỏ được hình thành tương đối đồng đều, 

độ dày của lớp vỏ Ag cho thấy các nguyên tử Ag bám trên hạt lõi là tương đối đều nhau tạo nên 

cấu trúc lõi vỏ đồng nhất về hình dạng và kích thước. 
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Hình 1. Ảnh TEM của các hạt mầm 

tinh thể vàng (A), thanh nano vàng 

(B) và cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag (C) 

Hình 2. Phổ hấp thụ UV – VIS của các thanh nano vàng và các 

cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag với các lượng AgNO3 thay đổi 

 

Các thanh nano vàng tương đối đồng nhất về hình dạng và kích thước với chiều dài 45 nm ± 

0,5 nm và chiều rộng 10 nm ± 0,2 nm. Các thanh này được bọc một lớp vỏ bạc tương đối đồng 

nhất với độ dày khoảng 5 nm (hình 1c). Trong nghiên cứu của chúng tôi, các thanh nano vàng 

được phân tán trong dung dịch CTAC thay vì trong dung dịch CTAB như một số báo cáo khác 

[31]. Sở dĩ như vậy là vì với gốc Cl- trong CTAC làm cho sự hình thành lớp vỏ Ag được thúc đẩy 

một cách nhanh chóng hơn khi các thanh vàng được phân tán trong CTAB. Tuy nhiên, sự phát 

triển quá mức của lớp vỏ Ag có thể dẫn tới sự không đồng nhất của lớp vỏ; do đó quá trình này 

cũng cần được kiểm soát. Trong nghiên cứu này, chúng tôi kiểm soát quá trình hình thành lớp vỏ 

bằng cách thay đổi nồng độ ion Ag+ và nhiệt độ của phản ứng. 

Để thay đổi nồng độ ion Ag+ chúng tôi thay đổi lượng AgNO3 trong khi giữ nguyên các thông 

số còn lại. Kết quả cho thấy khi lượng AgNO3 tăng, tính chất quang của các hạt thay đổi. Điều 

này có thể quan sát được trên phổ hấp thụ UV-VIS của các thanh nano vàng và các cấu trúc lõi 

vỏ AuR@Ag với các lượng AgNO3 thay đổi (hình 2). Phổ hấp thụ của các thanh nano vàng có 

hai đỉnh đặc trưng tại bước sóng 785 nm và 530 nm tương ứng với sự cộng hưởng plasmon theo 

chiều dọc của thanh (phía bước sóng dài) và theo chiều ngang của thanh (phía bước sóng ngắn). 

http://jst.tnu.edu.vn/
mailto:jst@tnu.edu.vn


TNU Journal of Science and Technology 227(08): 148 - 156 

 

http://jst.tnu.edu.vn                                                      152                                             Email: jst@tnu.edu.vn 

Khi các thanh nano vàng được nuôi để hình thành lớp vỏ Ag thì tính chất quang của dung dịch 

hạt thu được đã thay đổi thể hiện ở sự xuất hiện thêm các đỉnh cộng hưởng ở phía sóng ngắn 400 

nm và 350 nm. Đây là đóng góp bởi sự dao động của các điện tử trên lớp vỏ Ag. Đồng thời, trên 

phổ có thể quan sát thấy sự dịch về phía sóng ngắn của plasmon theo chiều dọc của thanh (độ 

dịch bước sóng từ 785 nm đến 545 nm) cũng như sự tăng về mặt cường độ hấp thụ khi lượng Ag+ 

tăng lên từ 1 đến 1,75. 
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Hình 3. Ảnh TEM của các cấu trúc lõi vỏ 

AuR@Ag với các lượng AgNO3 thay đổi 

Hình 4. Phổ hấp thụ UV – VIS của các thanh nano vàng 

và các cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag tổng hợp ở các nhiệt độ 

khác nhau 

Sự xuất hiện thêm các đỉnh cộng hưởng plasmon, đồng thời sự dịch đỉnh cộng hưởng plasmon 

theo chiều dọc của thanh về phía sóng ngắn cho thấy dấu hiệu của sự hình thành cấu trúc lõi vỏ 

AuR@Ag. Điều này được khẳng định khi quan sát ảnh TEM của các mẫu hạt trên hình 3. Có thể 
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nhìn thấy rõ ràng hai lớp lõi và vỏ của cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag ở tất cả các mẫu, các lớp vỏ hình 

thành tương đối đồng đều trên thanh lõi nano vàng. Khi lượng AgNO3 tăng lên, lớp vỏ cũng dày 

lên đáng kể. Theo phân tích ảnh TEM, độ dày lớp vỏ tăng từ 5 nm đến khoảng 10 nm. Độ dày lớp 

vỏ tăng làm cho tỉ lệ chiều dài và chiều rộng của thanh giảm, điều này giải thích vì sao khi có lớp 

vỏ Ag đỉnh cộng hưởng plasmon của các cấu trúc lõi vỏ lại dịch xanh so với đỉnh cộng hưởng 

plasmon của các thanh nano vàng. Lớp vỏ càng dày, tỉ lệ chiều dài và chiều rộng càng giảm nên 

có sự dịch về phía sóng ngắn của các đỉnh cộng hưởng plasmon dài (Hình 2). 

Bên cạnh nồng độ ion Ag+, nhiệt độ cũng là một trong các yếu tố ảnh hưởng đến sự hình thành 

lớp vỏ bạc trên các thanh nano vàng. Như đã đề cập đến ở trên, CTAC có thể thúc đẩy quá trình 

hình thành lớp vỏ một cách nhanh chóng so với trong môi trường CTAB. Tuy nhiên, nếu quá 

trình đó diễn ra quá nhanh thì sự phát triển của lớp vỏ không còn được kiểm soát nữa, dẫn đến sự 

phát triển không đồng nhất trên thanh nano vàng và có thể có các hạt bạc hình thành trong dung 

dịch. Sự phụ thuộc vào nhiệt độ được chúng tôi khảo sát tại ba giá trị 40oC, 65oC và 80oC. 

Hình 4 là phổ hấp thụ UV-VIS của các cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag tại các nhiệt độ khác nhau 

với cùng các thông số của phản ứng. Có thể thấy, tính chất quang của sản phẩm thu được phụ 

thuộc khá nhiều vào nhiệt độ ủ thông qua sự thay đổi hình dạng của các phổ. Tại 40oC, 65oC có 

thể thấy phổ hấp thụ vẫn có dạng đặc trưng của các cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag, tuy nhiên tại 40oC 

và tại 80oC phổ có ít đỉnh cộng hưởng và cường độ hấp thụ thấp hơn so với phổ của các hạt được 

tổng hợp ở 65oC, độ rộng các đỉnh phổ cũng lớn hơn. Điều này có thể phỏng đoán rằng sản phẩm 

tạo ra có thể có nhiều hình dạng khác nhau song cấu trúc lõi vỏ vẫn chiếm ưu thế hơn. Phổ thu 

được là sự chồng chập các phổ của các sản phẩm thu được trong dung dịch. 

 
Hình 5. Ảnh SEM của các cấu trúc lõi vỏ AuR@Ag với các lượng AgNO3 tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau 
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Hình 5 cho thấy hình thái và cấu trúc của các hạt khi được tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau. 

Kết quả cho thấy các thanh nano vàng vẫn được bọc bởi lớp vỏ Ag, tuy nhiên sự hình thành lớp 

vỏ là không đồng đều, tạo nên các hạt có hình dạng khác nhau khi phản ứng được tiến hành ở 

nhiệt độ 40oC và tại 80oC. Hơn nữa, ở nhiệt độ cao ngoài việc các nguyên tử Ag tạo lớp vỏ cho 

cấu trúc lõi vỏ, còn có cả các thanh nano bạc được hình thành. Các thanh này có chiều dài khoảng 

200-300 nm. Điều này được giải thích là tại nhiệt độ cao, tốc độ khử phản ứng L-AA và AgNO3 

là rất nhanh làm cho quá trình hình thành lớp vỏ không được kiểm soát tốt. Các nguyên tử Ag 

bám lên các thanh nano vàng không đồng nhất, đồng thời hình thành các hạt bạc và thanh bạc 

trong dung dịch. Tại nhiệt độ 65oC, lớp vỏ bạc được hình thành một cách đồng đều, các hạt tạo ra 

có cấu trúc lõi vỏ có kích thước tương đối bằng nhau. Như vậy, tại nhiệt độ này sự phát triển và 

hình thành lớp vỏ được kiểm soát. Các kết quả thu được từ ảnh TEM hoàn toàn phù hợp với các 

kết quả trên phổ hấp thụ UV-VIS. 

4. Kết luận 

Các cấu trúc nano lõi vỏ AuR@Ag đã được tổng hợp theo phương pháp nuôi mầm kép với 

quá trình nuôi mầm tạo thanh và quá trình nuôi mầm để hình thành lớp vỏ Ag. Quá trình phát 

triển và hình thành lớp vỏ Ag đã được khảo sát khi thay đổi nồng độ ion Ag+ trong dung dịch và 

nhiệt độ của quá trình hình thành lớp vỏ Ag. Kết quả cho thấy sự phát triển và hình thành lớp vỏ 

Ag phụ thuộc rất nhiều vào nồng độ ion Ag+ trong dung dịch cũng như nhiệt độ của phản ứng. 

Khi nồng độ ion Ag+ càng lớn thì lớp vỏ Ag càng dày, tỉ lệ các cạnh của thanh càng giảm và các 

đỉnh cộng hưởng plasmon càng dịch về phía sóng ngắn. Nhiệt độ phản ứng là 65oC là hợp lý nhất 

cho quá trình phát triển có kiểm soát của lớp vỏ Ag, các cấu trúc lõi vỏ tạo ra đồng đều về hình 

dạng và kích thước. Trong khi đó, nhiệt độ cao hơn hoặc thấp hơn đều làm xuất hiện các sản 

phẩm phụ và các hạt cấu trúc lõi vỏ hình thành có hình dạng khác nhau do sự phát triển của lớp 

vỏ Ag là không được kiểm soát. 
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