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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 65°C.
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Céc hat cau trac 16i vo AUR@Ag véi 18i 1a cac thanh nano vang va
I6p vo Ag da dugc tong hop theo phuong phap nudi mam trong moi
truong CTAC. Qua trinh phét trién bat dang hudng cua 16p vo Ag
duoc kiém soat bang cach khao sat sy phu thudc cua qué trinh phat
trién 1op vo vao nong do6 ion Ag* va nhiét do cua phan tng khir. Tinh
chét quang cua cac hat dwoc khao sat thong qua phd hap thu UV-VIS
va hinh thai, kich thudc cua cac hat duge dugce quan sat thdng qua anh
TEM va SEM. Céc két qua cho thay rang céc cau tric 16i vo da dugc
t6ng hop Véi hiéu suat cao, c4c hat tao ra twong d6i dong déu vé hinh
dang va kich thudc. Nong d6 ion Ag* cang lon thi 16p vo cang day va
nhiét d6 thich hop nhat cho qué trinh phét trién 16p vo cé kiém soat la
65°C.
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1. Giéi thiéu

Céc cau trac 16i vo véi 16i cac hat nano kim loai quy va vo 1a 16p céc kim loai khic dang thu
hit duoc sy quan tdm cua cac nha khoa hoc trong nudc va trén thé giéi boi cac tinh chat dac thi
ctia n6 nhu tinh chét dién, tinh xuc tac va dic tinh guang. Vang va bac la cac kim loai dién hinh
dugc sir dung dé 1am vat liéu 16i va vo cho céc loai cau trdc ndy vi sy hinh thanh lép vé cua cac
vat liéu nay cho phép diéu khién dic tinh quang cua hat. Dac tinh cong huong plasmon ciia nano
vang va nano bac phu thugc manh vao hinh dang va kich thuéc caa ching tao nén sy tang cuong
dic tinh quang cua vat ligu cau truc 16i@vo [1]-[4]. Céc hat nano vang la vat liéu phan tan tét
nhét trong nudc va chiing thuong duoc st dung lam dau do cho cac tng dung phan tich hoic cac
g dung sinh hda vi tinh 6n dinh cau trdc va co tan sé cong huong plasmon nam trong ving anh
sang kha kién va hong ngoai gan [5]-[7]. P4 co rat nhiéu cac cong trinh nghién ctu tong hop cac
hat nano vang vai cac hinh dang va kich thuéce khac nhau nhu dang cau [3], [8], [9], dang thanh
[10], [11], dang tam giac [12], [13] hay dang day nano [14], [15]. Cac hat nano vang dong dang
va phan tan tét da dugc chuan bi bang cac phuwong phap khac nhau dé lam vat liéu I8i cho céc cau
truc 16i @ vo [16]-[18]. Céc hat nano bac véi kha nang hip thu manh &nh séng tir viing tir ngoai
gan dén hong ngoai gan nén mang lai nhiéu tng dung [19], [20]. Cac hat nano bac thudong duoc
sir dung nhu cac vat liéu danh dau nho vao kha ning tan xa Raman tang cuong bé mat [21]-[24],
dic tinh hap thu hdng ngoai [25] va ting cudng huynh quang cua cac phan tir chat mau [26]. Cac
hat nano bac véi cac hinh dang va kich thuéc khac nhau nhu dang cau, dang thanh, dang tam
giac, dang dia,... c6 thé duoc tong hop bang nhiéu phuong phap khac nhau. Tuy nhién, dé tong
hop cac thanh nano bac ludn 1a mét thach thic 16n d6i véi cac nha khoa hoc boi hiéu suat tong
hop khdng I6n, cé rat nhiéu san pham phu va rat khé kiém soat qua trinh tao thanh bac [27], [28].

Trong khi 6, viéc tong hop va diéu khién tinh chat quang cua céc thanh nano vang thong qua
viéc thay ddi ti 1€ céc canh ciia thanh da dugc kiem soat voi higu suat tong hop twong d6i cao. Do
d6, mot phuong phap c6 thé str dung dé khic phuc han ché trong viéc tong hop céac hat nano bac
dang bat d6i ximg dic biét 1a cac thanh nano bac d6 1a dé céc hat nano bac phat trién bt dang
huéng trén cac khudn cting c6 sin trong dung dich. Vi vay, mét 16p vo nano bac c6 thé phat trién
trén cac thanh nano vang dé hinh thanh nén cau tric 18i vo dang thanh. Da c6 mét s6 nghién cau
t6ng hop ciu trac I18i vo AUR@AG, tuy nhién hiéu suat tong hop chua cao [29], [30].

Trong nghién ciru nay, ching t6i phan tan cac thanh nano vang trong dung dich CTAC lodng
thay vi trong dung dich CTAB dé cai thién qua trinh hinh thanh 16p vo Ag mot cach dong déu va
hiéu suat tt hon. Ly do 1a cac phan tt CTAB bao quanh cac thanh nano vang s& tao thanh céc
lien két AgBr rat kho tan, trong khi néu thay cac phan tir CTAB bang céc phan tir CTAC thi su
hinh thanh lién két Ag* v6i nhom CI- d& tan hon nhiéu. Dong thoi, d6 dai té bao mang tinh thé
AgCI ngin hon so v6i AgBr. Do d6, viéc thay gc CI cho géc Br trong nhém CTA* lam ting su
di chuyén dong déu cua cac ion Ag* vao thanh nano vang, hinh thanh nén céc ciu tric I8i vé véi
hiéu suét tong hop cao [31]. DPé tim duoc diéu kién thich hop tong hop céac ciu tric thanh nano
vang boc bac, chung t6i da khao sat cac diéu kién cua phan ng nhu néng do Ag*, nhiét do phan
g d& hinh thanh 16p vo Ag.

2. Thuc nghiém
2.1. Nguyén ligu hoa chat

Axit Chloroauric (HAuUCls) 99% va bac nitrate AgNO3z 99% duoc mua cua Merck, Natri
borohydride (NaBHs) 99% va chat mau RhB dwoc mua tir Nhat Ban, Axit ascorbic - AA
(CeHsO6) 99% dugc mua tir Trung Qudc, Cetyl trimethylammonium bromide - CTAB
(C16H33N(CHs)3Br) 90%, Cetyl trimethylammonium cloride - CTAC (CisH3sN(CHs)sCl) 90% va
Benzyl dimethylhexadecyl ammonium chloride — BDAC (CH3(CH2)1sN(CI)(CH3).CH2CsHs)
dugc cung cap bai Sigma-Aldrich. Nugc khir ion dugc san xuat tir may Mini — Q tai phong thi
nghiém. T4t ca cac hoa chat dugc st dung ludn ma khdng can thém bt ki qua trinh 1am sach nao.

http://jst.tnu.edu.vn 149 Email: jst@tnu.edu.vn


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

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

2.2. Quy trinh tong hop

Téng hop vat lidu cau tric 16i vo AUR@AQ la mot qué trinh tong hop gom nhiéu bude. Trudc
hét la qué trinh téng hop thanh nano vang lam vat liéu 16i theo phuong phap nudi mam tir hat
vang tinh thé. Qua trinh tong hop nay di duoc béo céo chi tiét trong cac cong b trude day va co
mot sy didu chinh nhé nhu sau: Cac hat tinh thé vang mam c6 kich thude khoang 1-3 nm duoc
hinh thanh trong dung dich CTAB 0,2 M. 62,5 pl HAuCl4 0,02 M dugc dua vao dung dich chira
5 ml CTAB 0,2 M. Tiép do, thém 0,5 ml NaBH, 0,1 M vao khuy tir nhe trong khoang 2 phdt,
mau dung dich chuyén tir mau vang sang mau nau sang la du hiéu cua su hinh thanh mam. Dung
dich dugc gilr yén tai nhiét do phong trong khoang 30 phut trugce khi hinh thanh thanh nano vang.

Céc thanh nano vang duoc tong hop trong dung dich nudi gém cé 22 ml dung dich CTAB 0,1
M, 0,75ml dung dich HAuUCI, 0,02 M, 1,25 ml dung dich xdc tdc AgNO; 0,01 M, 225ul dung
dich chat khir AA 0,1 M. H3n hop dung dich duoc khudy tir cham & nhiét do phong khoang 2
phit. Cudi cing dua 0,5 ml dung dich mam la cac hat nano vang tinh thé vao, tiép tuc khudy tur
30 phat cho dén khi dung dich c6 mau nau tham va khong d6i mau. Dung dich chira cac thanh
nano vang dugc ly tdm rira sach CTAB 3 lan trong nuéc véi te do 14000 vong/phat, 30 phat/lan,
sau d6 phan tan lai trong 22 ml CTAC 0,08 M. Céc thanh nay duoc sir dung 1am mam cho qué
trinh nuoi tiép theo dé tao cau truc 18i vo AUR@AGQ.

Qua trinh tong hop cac hat cu trac 18i vo AUR@Ag sir dung chét khir L- AA va tién chat la
AgNO; dé tao ra cac nguyén tir Ag® bam xung quanh cac thanh nano vang. Qué trinh nay doi hoi
cac nguyén tir AgP sinh ra bam déu trén 15i thanh nano vang dé tao I6p vo dong nhat hinh thanh
cau tric 18i/vo, n6 phu thudc vao nong do thanh vang, nong do L-AA, nong d6 AgNOs, nhiét do
va thoi gian nudi. Trong nghién ciru ndy, ching t6i tién hanh khao sat sy anh huong cia ndng do
ion Ag* va nhiét do phan ung dén sy hinh thanh 16p vo Ag. O thi nghiém khao sat anh huéng cia
nong do ion Ag*, ching t6i tién hanh vai 3 binh phan @ng. Mai binh chira 20 ml dung dich thanh
nano vang trong CTAC 0,08 M, luong AgNOs 0,01 M thay ddi twong tng 1a 10 ml, 7,2 ml, 5 ml,
lwong AA 0,1 M bang nira thé tich AgNO; trong mdi binh. Céc dung dich duoc & & 65°C trong
khoang 4,5 gio. O thi nghiém khao sat anh huong ciia nhiét do phan g dén sy hinh thanh 16p vo
Ag, chung tdi sir dung 3 binh phan tng véi cac théng sé giéng nhau: 10 ml dung dich thanh nano
vang trong CTAC, 1 ml dung dich AgNOs; 0,01 M va 0,5 ml dung dich AA 0,1 M. Céac binh dugc
u & ba nhiét d6 khac nhau 40°C, 65°C va 80°C trong vong 4,5 gio.

3. Két qua va thao luan

Céc thanh nano vang duoc hinh thanh bing phwong phap nuéi mam st dung CTAB lam
khudn dudng mém dang thanh da duoc tong hop mét cach dong nhét vé hinh dang va kich thudc.
Céc thanh nay lai duoc sir dung nhu cac hat mam 15i dé hinh thanh cau tric 18i vo AuUR@Ag
trong budc phét trién mam tiép theo. Trén hinh 1 1a anh TEM cuia cac hat mam vang tinh thé, cac
thanh nano vang trudc va sau khi boc 16p vo bac. Két qua cho thay cau trac 16i vo da duoc hinh
thanh mot cach rd rang véi hai 16p 16i va vo phan biét; cd thé xac dinh qua anh TEM kich thudc
chiéu dai va chiéu rong cua ca 16p 18i va 16p vo. Cac 1op vo duge hinh thanh twong d6i dong déu,
d6 day cua 16p vo Ag cho thiy cac nguyén tir Ag bam trén hat 13i 1a twong ddi déu nhau tao nén
cau tric 18i vé ddng nhat vé hinh dang va kich thuéc.
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Hinh 1. 4nh TEM ciia cac hat mam Hinh 2. Phé hap thu UV — VIS cuia cac thanh nano vang va cac
tinh thé vang (A), thanh nano vang cau trac 18i vé AUR@AQ Vi cdac lwong AgNOs thay doi
(B) va cau truc 18i vo AUR@Ag (C)

Céc thanh nano vang twong déi ddng nhét vé& hinh dang va kich thudéc vé6i chiéu dai 45 nm *
0,5 nm va chiéu rong 10 nm # 0,2 nm. Céc thanh nay dugc boc mét 16p vo bac twong ddi dong
nhét véi do day khoang 5 nm (hinh 1c). Trong nghién ctru cua ching t6i, cAc thanh nano vang
dugc phan tan trong dung dich CTAC thay vi trong dung dich CTAB nhu mét s6 bdo cao khac
[31]. S& di nhu vay la vi vai gbc CI trong CTAC 1am cho su hinh thanh 16p vo Ag duoc thac day
mot cach nhanh chong hon khi cac thanh vang duoc phéan tan trong CTAB. Tuy nhién, su phat
trién qua muc caa l6p vo Ag cé thé dan toi sy khong ddng nhét cua 16p vo; do do quéa trinh nay
cling can dugc kiém soét. Trong nghién ctu ndy, ching toi kiém soat qua trinh hinh thanh 16p vo
bang cach thay déi nong d6 ion Ag* va nhiét do caa phan ang.

Dé thay doi nong do ion Ag* chung toi thay do6i lugng AgNO; trong khi glu: nguyeén cac thong
s6 con lai. Két qua cho thay khi luong AgNO;s tang, tinh chat quang cua cac hat thay dbi. biéu
nay cd thé quan sat dugc trén phd hap thu UV-VIS cua cic thanh nano vang va cac cau tridc 16i
vo AUR@AQ Véi cac luong AgNO; thay ddi (hinh 2). Pho hap thu caa cac thanh nano vang c6
hai dinh déc trung tai budc séng 785 nm va 530 nm twong ¢ng vVai sy cong hudng plasmon theo
chiéu doc cua thanh (phia buéc séng dai) va theo chiéu ngang cua thanh (phia budc song ngén).
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Khi céc thanh nano vang dugc nudi dé hinh thanh 16p vo Ag thi tinh chat quang caa dung dich
hat thu dugc di thay ddi thé hién ¢ su xut hién thém cac dinh cong hudng ¢ phia séng ngan 400
nm va 350 nm. Pay 1a déng gop bai sy dao dong cua cac dién tir trén 16p vo Ag. Dong thoi, trén
phd c6 thé quan sat thay su dich vé phia séng ngin cua plasmon theo chiéu doc cua thanh (d6
dich budc song tir 785 nm dén 545 nm) ciing nhu sy ting vé mat cuong do hap thu khi luong Ag*
tang lén tir 1 dén 1,75.
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Hinh 3. 4nh TEM ciia cac cdu tric 16i vo Hinh 4. Phé hdp thu UV — VIS ciia cAc thanh nano vang

AUR@AGg vdi cdc lwong AgNO3 thay doi va c4c cau trdc 16i vo AUR@AQ tong hop ¢ cac nhiét do
khac nhau

Sur xuat hién thém cac dinh cong huang plasmon, dong thoi sy dich dinh cong hugng plasmon

theo chiéu doc cua thanh vé phia song ngin cho thay diu hiéu ciia sy hinh thanh cau tric 16i vo

AuR@Ag. Piéu nay dugc khiang dinh khi quan sat anh TEM cua cac mau hat trén hinh 3. C6 thé
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nhin thay rd rang hai 16p 16i va vo cua cau trac 18i vo AUR@AQ & tat ca cac mau, cac 16p vo hinh
thanh twong dbi ddng déu trén thanh 13i nano vang. Khi lugng AgNO; ting 1én, 16p vo ciing day
lén déng ké. Theo phan tich anh TEM, d6 day 16p vé ting tir 5 nm dén khoang 10 nm. D6 day 16p
Vo tang lam cho ti 1& chiéu dai va chiéu rong caa thanh giam, diéu nay giai thich vi sao khi c6 16p
vo Ag dinh cong huong plasmon cuia cac cau tric 16i vo lai dich xanh so véi dinh cong huong
plasmon cua cac thanh nano vang. Lép vo cang day, ti 1€ chiéu dai va chiéu rong cang giam nén
c6 su dich vé phia song ngén cua cac dinh cong huéng plasmon dai (Hinh 2).

Bén canh ndng do6 ion Ag*, nhiét do ciing 1a mot trong cac yéu té anh huong dén sy hinh thanh
I6p Vo bac trén cac thanh nano vang. Nhu da d& cap dén ¢ trén, CTAC c6 thé thuc day qua trinh
hinh thanh 16p vé mot cach nhanh chéng so véi trong méi trudng CTAB. Tuy nhién, néu qué
trinh d6 didn ra quéa nhanh thi su phat trién cua l6p vo khdng con duoc kiém soét nita, dan dén su
phét trién khong dong nhét trén thanh nano vang va cd thé cé cac hat bac hinh thanh trong dung
dich. Su phu thudc vao nhiét do duoc ching tdi khao sat tai ba gia tri 40°C, 65°C va 80°C.

Hinh 4 13 phd hip thu UV-VIS cuaa céc ciu tric 16i vo AUR@AG tai cac nhiét 6 khac nhau
V6i clng cac théng sb caa phan tng. Co thé thay, tinh chat quang cua san pham thu duoc phu
thuoc kha nhiéu vao nhiét do o thdng qua su thay ddi hinh dang cua cac phd. Tai 40°C, 65°C c6
thé thay phd hap thu van c6 dang dic trung ctia cac cau trac 16i vo AUR@AQ, tuy nhién tai 40°C
va tai 80°C phé c6 it dinh cong hudng va cudng do hap thy thip hon so véi phd cua cac hat dwoc
t6ng hop & 65°C, do rong cac dinh phd ciing 16n hon. Diéu ndy c6 thé phong doan rang san pham
tao ra 6 thé c6 nhiéu hinh dang khac nhau song cau truc 18i vo van chiém wu thé hon. Pho thu
dugc 12 sy chong chap cac pho caa cac san pham thu duoc trong dung dich.

(a)

Hinh 5. Anh SEM cua céc cau tric 16i vé AUR@AQ Véi cdc lwong AgNO; tong hop ¢ cac nhiér dg khac nhau
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Hinh 5 cho thay hinh thai va ciu trlic cua cac hat khi dugc tdng hop ¢ cac nhiét do khac nhau.
Két qua cho thdy cac thanh nano vang vin duoc boc bai 16p vo Ag, tuy nhién su hinh thanh Iép
v6 1a khong dong déu, tao nén cac hat c6 hinh dang khac nhau khi phan ung dugc tién hanh o
nhiét d6 40°C va tai 80°C. Hon nira, & nhiét do cao ngoai viéc cac nguyén tir Ag tao I6p vo cho
c4u trdc 16i vo, con co ca cac thanh nano bac dugc hinh thanh. Céc thanh nay c6 chiéu dai khoang
200-300 nm. Piéu nay duoc giai thich 1a tai nhiét d6 cao, tc d6 khir phan ung L-AA va AgNO;
Ia rat nhanh l1am cho qua trinh hinh thanh 16p vo khong duoc kiém soat tét. Cac nguyén tir Ag
bam 1én cac thanh nano vang khong dong nhat, dong thoi hinh thanh cac hat bac va thanh bac
trong dung dich. Tai nhiét d6 65°C, 16p vo bac duoc hinh thanh mot cach dong déu, cc hat tao ra
¢6 cau trdc 16i vo c6 kich thude twong dbi bang nhau. Nhu vay, tai nhiét do nay sy phat trién va
hinh thanh 16p vo duoc kiém soat. Céac két qua thu duoc tir anh TEM hoan toan phi hop voi céc
két qua trén phd hap thy UV-VIS.

4. Két luan

Céc cau tric nano 18i vo AuR@Ag da duoc tong hop theo phuong phap nudéi mam kép voi
qua trinh nudi mam tao thanh va qué trinh nuéi mam dé hinh thanh 16p vo Ag. Qué trinh phat
trién va hinh thanh 16p vo Ag di dugc khao sat khi thay déi ndng do ion Ag* trong dung dich va
nhiét do cua qué trinh hinh thanh 16p vo Ag. Két qua cho thay sy phat trién va hinh thanh 16p vo
Ag phu thugc rt nhiéu vao nong do ion Ag* trong dung dich ciing nhu nhiét d§ cua phan tng.
Khi nong d¢ ion Ag* cang Ién thi 16p Vo Ag cang day, ti I¢ cac canh cua thanh cang giam va cac
dinh cong husng plasmon cang dich vé phia séng ngan. Nhiét d6 phan tng la 65°C la hop ly nhat
cho qua trinh phat trién c6 kiém soat cua 16p vo Ag, cac cau tric I8i vo tao ra dong déu vé hinh
dang va kich thudc. Trong khi d6, nhiét do cao hon hodc thdp hon déu Iam xuit hién cac san
pham phu va céc hat cu tric 16i vo hinh thanh cé hinh dang khac nhau do su phét trién cua 16p
vo Ag la khong dugc kiém soét.

Loi cam on
Cong trinh nay duoc tai trg bdi DE tai Khoa hoc va Cong ngh¢ cap Bo thuc hién tir ndm 2021
v6i ma sb B2021-TNA-14.
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