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 This article shows the fabrication of AuR/Ag core/shell structural nanoparticles 

with the core of gold nanorods, the shells of silver nanoparticles according to 

the reduced method. This work involves two independent processes including 

the synthesis and optical properties survey of gold nanorods, then using the 

gold nanorods as the core particles for the next stage to form the core/shell 

structure AuR/Ag. Using UV-VIS absorption spectra to study the optical 

properties of the AuR/Ag core/shell structures and at the same time investigate 

the effect of the Ag+ concentration on the formation and optical properties of 

the AuR / Ag complex. The results showed that the optical properties of AuR / 

Ag strongly depend on the amount of the shell-forming precursor Ag+ ion. The 

greater the amount of Ag+, the thicker the silver crust, the plasmon resonance 

peaks of the fluid towards the shortwave, and the kinetic moment, the 

resonance peak at 353 nm with the contribution of electrons of the silver 

oscillating in the horizontal direction of the AuRs. 
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 Bài báo này trình bày việc chế tạo các hạt nano cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag với lõi 

là thanh nano vàng, vỏ là lớp nano bạc theo phương pháp hóa khử. Công việc 

này gồm hai quá trình độc lập bao gồm việc tổng hợp và khảo sát đặc tính 

quang của các thanh nano vàng, sau đó sử dụng các thanh nano vàng làm hạt 

lõi cho giai đoạn tiếp theo để hình thành cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag. Sử dụng phổ 

hấp thụ UV-VIS nghiên cứu tính chất quang của các cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag, 

đồng thời khảo sát ảnh hưởng của nồng độ Ag
+
 đến sự hình thành và tính chất 

quang của phức hệ AuR/Ag. Kết quả cho thấy tính chất quang của AuR/Ag 

phụ thuộc mạnh vào lượng tiền chất hình thành lớp vỏ là ion Ag
+
. Khi lượng 

Ag
+
 càng lớn thì lớp vỏ bạc càng dày, các đỉnh cộng hưởng plasmon của thanh 

dịch về phía sóng ngắn và động thời xuất hiện đỉnh cộng hưởng tại bước sóng 

353 nm với sự đóng góp của các điện tử của lớp vỏ bạc dao động theo chiều 

ngang của thanh. 

 

Từ khóa: Thanh nano vàng, 

nano bạc, plasmon bề mặt, 

cấu trúc lõi/vỏ, AuR/Ag. 

 

 

 

1. Tổng quan 

Gần đây, đặc tính cộng hưởng plasmon bề mặt 

định xứ của các cấu trúc nano kim loại đang được 

các nhà khoa học trên thế giới quan tâm nghiên cứu 

bởi nhiều ứng dụng tiềm năng của chúng trong 

nhiều lĩnh vực, chẳng hạn như: cảm biến quang học 

[1], xúc tác [2], cảm biến sinh học [3], nghiên cứu 

tế bào [4] và hiệu ứng chuyển đổi quang – nhiệt 

[5]… Nhiều lý thuyết và nghiên cứu cơ bản đã chỉ 

ra rằng cộng hưởng plasmon bề mặt của các cấu 

trúc nano kim loại phụ thuộc mạnh vào hình dạng, 

kích thước và môi trường bao quanh các cấu trúc 

nano kim loại [6]. Các hạt nano kim loại như Au, 

Ag có tần số cộng hưởng plasmon nằm trong vùng 

ánh sáng khả kiến nên gây được các hiệu ứng về 

màu sắc mang lại nhiều ứng dụng [7,8]. Chính vì 

vậy, đã có nhiều các công trình nghiên cứu về việc 

tổng hợp các hạt nano Au, Ag với các hình dạng 

khác nhau như dạng cầu, thanh, tam giác, đĩa, hay 

các cấu trúc dị hướng khác [9-14]. Đặc biệt, tính 

chất quang của các thanh nano vàng có thể điều 

chỉnh một dễ dàng bằng cách thay đổi tỉ lệ tương 

quan giữa kích thước các cạnh của thanh [15-16]. 

Bằng cách này có thể tạo ra các thanh nano vàng 

với đỉnh cộng hưởng plasmon nằm trong vùng hồng 

ngoại gần – vùng hấp thụ có nhiều ứng dụng đặc 

biệt là các ứng dụng trong y – sinh [17]. Bên cạnh 

đó, các hạt nano kim loại cấu trúc lõi/vỏ cũng có 

thể điều chỉnh đặc tính quang bằng cách thay đổi tỉ 

lệ tương quan giữa đường kính lõi và độ dày lớp vỏ 

[18-19]. Trong công việc trước chúng tôi đã báo 

cáo về việc tổng hợp và nghiên cứu đặc tính quang 

của các cấu trúc lõi/vỏ với lõi là hạt nano silica và 

lớp vỏ Au với mục đích hướng tới sử dụng chúng 

để nghiên cứu khảo sát hiệu ứng chuyển đổi quang 

nhiệt, tiêu diệt tế bào [20]. Dựa trên đặc tính quang 

của các thanh nano vàng và các hạt nano bạc, cấu 
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trúc lõi/vỏ AuR/Ag hứa hẹn những ứng dụng trong 

việc tăng cường tán xạ Raman bề mặt để phát hiện 

các phân tử màu ứng dụng trong ngành an toàn thực 

phẩm cũng như bảo vệ môi trường. Đồng thời 

chúng đóng vai trò như chất đánh dấu quang học để 

làm đầu dò phát hiện các tế bào ung thư hướng đích 

[21-24]. Đã có một số các nghiên cứu tổng hợp các 

cấu trúc lõi/vỏ Au/Ag với các hình dạng và hình 

thái khác nhau [25-26].  

Trong bài báo này, chúng tôi tập trung tổng hợp 

cấu trúc lõi vỏ AuR/Ag với lõi là các thanh nano 

vàng và lớp vỏ là lớp nano bạc. Trên cơ sở đó, 

nghiên cứu sự ảnh hưởng của lớp vỏ bạc đến tính 

chất quang của phức hệ AuR/Ag thông qua sự thay 

đổi nồng độ tiền chất tổng hợp lớp vỏ Ag. Các 

nghiên cứu này được thực hiện thông qua các thông 

số trên phổ hấp thụ UV-VIS của các dung dịch hạt 

thu được. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Nguyên liệu –hóa chất 

Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB - 

C19H42BrN), silver nitrate (AgNO3), hydrogen 

tetrachloroaurate(III) trihydrate (HAuCl4·3H2O) 

and sodium borohydride (NaBH4) được cung cấp 

bởi hãng Sigma. trisodium citrate C6H5Na3O7 and 

ascorbic acid (L-AA C6H8O6) được mua của Merck. 

Nước khử ion được sử dung trong tất cả các thí 

nghiệm cung cấp từ máy mili- Q. Các bình thí 

nghiệm được rửa sạch, khử trùng và làm khô trước 

khi sử dụng. 

2.2. Tổng hợp thanh nano vàng 

Các thanh nano vàng được tổng hợp theo 

phương pháp nuôi mầm như đã báo cáo trong công 

việc trước đây với một chút thay đổi nhỏ [27]. 

Trước tiên, các hạt mầm vàng được tổng hợp bằng 

cách sử dụng 10ml CTAB 0,1 M, 125 µl HAuCl4 

0,02 M và 0,5 ml NaBH4. NaBH4 pha mới trong 

nước lạnh (4
0
C) được đưa vào trong hỗn hợp chứa 

CTAB và HAuCl4 khi đang khuấy từ ở nhiệt độ 

phòng. Dung dịch ngay lập tức chuyển từ màu vàng 

của phức CTA-Au
3+

 sang màu nâu sáng. Đây là dấu 

hiệu của sự hình thành các hạt mầm Au tinh thể. 

Các hạt mầm này được giữ ổn định tại nhiệt độ 

phòng trong khoảng 3h. Sau đó, chúng được sử 

dụng làm hạt mầm để tổng hợp nên các thanh nano 

vàng. Dung dịch nuôi hạt mầm bao gồm: 10 ml 

CTAB 0,1 M, 150 µl HAuCl4 0,02 M, 75 µl AgNO3 

0,1 M, 50 µl L-AA 0,1 M. Cuối cùng 100 µl dung 

dịch mầm Au tinh thể được thêm vào trong dung 

dịch nuôi, duy trì khuấy từ khoảng 1h tại nhiệt độ 

phòng. Ngay sau khi cho L-AA dung dịch chuyển 

từ màu vàng của phức sang không màu, sau đó 

chuyển dần sang màu nâu đỏ. Đến khi dung dịch 

dịch không đổi màu là dấu hiệu kết thúc phản ứng 

(sau khoảng 1h).  

2.3. Tổng hợp cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag 

Các cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag được tổng hợp 

cũng theo cơ chế nuôi mầm. Ở đây, các thanh vàng 

đóng vai trò làm mầm để cho các ion Ag
+
 bị khử 

trên đó, hình thành lớp vỏ bạc. Để khảo sát ảnh 

hưởng của tiền chất ion Ag
+
, 9 bình phản ứng đã 

được chuẩn bị. Trong mỗi bình chứa 1ml dung dịch 

thanh nano vàng, 4 ml dung dịch trisodium citrate 

15%. Sau đó, thêm vào vào mỗi bình các lượng 

AgNO3 1 mM tương ứng: 0,1 ml; 0,2 ml; 0,3 ml; 

0,4 ml; 0,5 ml; 0,8 ml; 1 ml; 1,2 ml; 1,4 ml. Cuối 

cùng 0,5 ml L-AA 5% được thêm vào trong khi 

khuấy từ tại nhiệt độ phòng. Sau khoảng 5 phút khi 

thêm L-AA màu của dung dịch thay đổi từ tím, 

sang nâu, xanh đỏ, vàng… tùy thuộc theo lượng 

AgNO3 và L-AA đưa vào. Khoảng 10 phút khuấy 

từ màu của dung dịch không thay đổi là dấu hiệu 

phản ứng kết thúc hoàn toàn. Như vậy, có thể mô tả 

quá trình tổng hợp cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag theo sơ 

đồ hình 1. 

 

Hình 1. Sơ đồ nguyên lý tổng hợp cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag 

  

Mầm vàng 

Thanh nano vàng Cấu trúc lõi /vỏ 

AuR/Ag 

Phương pháp nuôi mầm 

trong sự có mặt của CTAB 
2AgNO

3
 + C

6
H

8
O

6
 → 2Ag + C

6
H

6
O

6
 + 2HNO

3
 

Trong sự có mặt của C
6
H

5
Na

3
O

7
 



D.T.Hue et al/ No.21_Jun 2021|p.30-36 

 

4 

2.4. Phương pháp khảo sát đo đạc 

Các dung dịch hạt sau khi tổng hợp được nghiên 

cứu tính chất quang bằng phổ hấp thụ UV-VIS trên 

hệ máy UV-2600 của hãng Shimadzu với bước 

sóng khảo sát từ 200 nm đến 900 nm. Hình thái, 

kích thước của các thanh nano vàng được quan sát 

qua ảnh bằng kính hiển vi điện tử truyền qua 

Model. Jem 1010 hãng JEOL – Nhật Bản bằng cách 

trải hạt trên lưới đồng phủ cacbon và được gia tốc 

với thế 80 kV.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Thanh nano vàng  
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Hình 2. Ảnh TEM của các thanh nano vàng (AuR) với độ phóng đại 40000 lần, thang đo 100nm (a), 

 phổ hấp thụ UV-VIS của hạt mầm vàng (đường đen) và thanh nano vàng (đường đỏ) (b). 

Các thanh nano vàng được tổng hợp theo 

phương pháp nuôi mầm từ các tinh thể vàng mầm 

với sự có mặt của chất hoạt động bề mặt và định 

hướng sự phát triển của thanh CTAB [28-29]. Hình 

2(a) là ảnh TEM của các thanh nano vàng với độ 

phóng đại 40 nghìn lần. Có thể thấy các thanh nano 

đơn phân tán trong dung dịch, chiều dài thanh trung 

bình khoảng 40 – 45 nm, chiều rộng khoảng 10 nm. 

Ảnh TEM này thu được sau khi mẫu đã được xử lý 

rất sạch CTAB bằng cách li tâm với tốc độ cao 

nhiều lần với nước khử ion. Tính chất quang của 

các hạt mầm tinh thể và các thanh nano vàng được 

khảo sát bằng phổ hấp thụ UV-VIS (hình 2b). Có 

thể thấy, phổ hấp thụ của các tinh thể nano vàng là 

một dải rộng gần như không có đỉnh hấp thụ. Đây 

là dạng phổ đặc trưng của các hạt nano vàng kích 

thước nhỏ dưới 10 nm do dao động của tập thể các 

điện tử dẫn trên bề mặt hạt bị dập tắt nhanh chóng 

bởi biên hạt. Độ hấp thụ tại vùng tử ngoại của các 

dung dịch cao là chủ yếu do CTAB, điều này đã 

được chúng tôi khảo sát một cách độc lập và được 

đề cập đến trong tài liệu [30]. Phổ hấp thụ của các 

thanh nano vàng được đặc trưng bởi hai đỉnh hấp 

thụ tương ứng với hai mode dao động của điện tử. 

Đỉnh cộng hưởng tại bước sóng ngắn tương ứng với 

dao động của điện tử theo chiều ngang của thanh và 

đỉnh cộng hưởng tại bước sóng dài tương ứng với 

dao động của điện tử theo chiều dọc của thanh [30]. 

Các thanh nano vàng được sử dụng như là các hạt 

mầm mới để làm vật liệu lõi cho quá trình hình 

thành cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag. 

3.2. Cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag 

Trong nghiên cứu của chúng tôi, lớp vỏ bạc chỉ 

có thể hình thành trên hạt lõi là các thanh vàng 

trong điều kiện môi trường có chất hoạt động bề 

mặt CTAB, vì vậy, dung dịch AgNO3 được đưa vào 

trong dung dịch thanh nano vàng khi chưa loại bỏ 

CTAB. Sở dĩ như vậy là vì CTAB trong dung dịch 

thanh nano vàng cung cấp ion Br
-
 để hình thành 

AgBr để điều khiển tốc độ khử của ion Ag
+
 thành 

các nguyên tử Ag
0
. Trong quá trình hình thành các 

nguyên tử Ag
0
, AA đóng vai trò là chất khử, phản 

ứng khử xảy ra theo phương trình sau: 

2AgNO3 + C6H8O6 → 2Ag + C6H6O6 + 2HNO3 

Trong thí nghiệm này dung dịch trisodium 

citrate là để tạo môi trường có pH phù hợp cho 

phản ứng khử của C6H8O6 và AgNO3. Vì việc hình 

hành lớp vỏ Ag phụ thuộc vào tốc độ phản ứng khử 

tức là phụ thuộc vào nồng độ các chất tham gia 

phản ứng, do đó, chúng tôi khảo sát ảnh hưởng của 

nồng độ ion Ag
+
 lên tính chất quang của AuR/Ag. 

(a) 
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Hình 3. Ảnh TEM của các hạt cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag với thang đo là 20 nm (hình trái)  

và hình phóng đại một hạt (hình phải). 

Hình 3 là ảnh TEM của các cấu trúc lõi/vỏ 

AuR/Ag với lượng AgNO3 1 mM được sử dụng là 

0,5 ml. Qua ảnh TEM có thể thấy được cấu trúc 

lõi/vỏ của AuR/Ag, các hạt nano bạc đã bao bọc 

bên ngoài thanh nano vàng một lớp có độ dày kích 

thước nano mét. Việc bọc này khá đồng đều trên 

thanh nano vàng, tuy nhiên Ag bám ít hơn ở các 

đầu của thanh, tạo ra các hạt cấu trúc lõi/vỏ có dạng 

thuôn dài ở hai đầu. Điều này là do mật độ các phân 

tử CTAB trên thanh nano vàng ở hai đầu là nhiều 

hơn so với ở các mặt bên của thanh, chúng phần 

nào hạn chế sự di chuyển của các nguyên tử Ag vào 

hai đầu thanh nano vàng [31]. Ảnh TEM cho thấy 

các hạt cấu trúc lõi/vỏ đã được chế tạo thành công 

bằng phương pháp này. Tuy nhiên, có một thực tế 

là trong dung dịch hạt có thể hình thành một số ít 

các hạt nano bạc với các hình dạng khác nhau, và 

một số thanh vàng không được bọc bởi các hạt nano 

bạc. Điều này có thể quan sát trên ảnh TEM (Hình 

3). Các cấu trúc nano lõi/vỏ AuR/Ag trong dung 

dịch thu được theo phương pháp lắng đọng tại nhiệt 

độ phòng, vì chúng có trọng lượng lớn hơn các hạt 

khác tạo thành trong dung dịch. 

3.3. Ảnh hưởng của nồng độ Ag
+
 lên tính chất 

quang của AuR/Ag 
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Hình 4. Phổ hấp thụ UV-VIS của dung dịch thanh nano vàng và các dung dịch AuR/Ag với các thể tích dung 

dịch Ag
+
 khác nhau (a) và sự phụ thuộc của đỉnh cộng hưởng plasmon theo chiều dọc của thanh (b). 

Có thể thấy, tính chất quang của các dung dịch 

hạt thu được phụ thuộc mạnh vào lượng tiền chất là 

các ion Ag
+
. Các thanh nano vàng với hai đỉnh cộng 

hưởng đặc trưng tại bước sóng 828 nm và 517 nm 

được sử dụng làm lõi để tạo cấu trúc lõi/vỏ 

AuR/Ag. Các cấu trúc lõi vỏ được tạo ra với lượng 

ion Ag
+
 thay đổi từ 100 µl đến 1400 µl trong thể 

tích 5 ml dung dịch nuôi. Trên phổ hấp thụ (Hình 

4a) cho thấy, phổ hấp thụ của các hạt có dạng đặc 

trưng của cấu trúc lõi/vỏ với hai đỉnh cộng hưởng 

plasmon. Các đỉnh cộng hưởng đều dịch về phía 

sóng ngắn so với các đỉnh cộng hưởng plasmon của 

thanh nano vàng. Đồng thời, lượng AgNO3 càng 

tăng thì các đỉnh cộng hưởng càng dịch về phía 

sóng ngắn, đồng thời độ hấp thụ cũng tăng (gần như 

tỉ lệ thuận với sự tăng của thể tích AgNO3
-
 Hình 
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4b). Khi thêm 100 µl AgNO3 vào dung dịch nano 

vàng thì đỉnh cộng hưởng theo chiều dọc của thanh 

dịch về phía sóng ngắn 78 nm trong khi đỉnh cộng 

hưởng theo chiều ngang của thanh chỉ dịch 18 nm. 

Sự dịch về phía sóng ngắn của các đỉnh cộng hưởng 

plasmon có thể được giải thích với hai lý do sau: 

một là, khi tăng lượng AgNO3 làm giảm tỉ lệ các 

cạnh của thanh; hai là, hằng số điện môi giữa lớp 

chuyển tiếp lõi vàng và vỏ bạc thay đổi theo chiều 

dày của lớp vỏ [32-33]. Sự tăng của cường độ hấp 

thụ là do thuộc tính nội tại của Ag gây ra vì thành 

phần ảo trong độ điện thẩm của Ag lớn hơn Au 

[34]. Đồng thời, khi thêm AgNO3 vào dung dịch 

trên phổ xuất hiện thêm đỉnh ở vùng 353 nm. Đây 

là đóng góp của các điện tử theo chiều ngang của 

lớp vỏ bạc, lớp vỏ bạc càng dày thì đỉnh cộng 

hưởng này có cường độ càng lớn. 

4. Kết luận 

Cấu trúc lõi/vỏ AuR/Ag đã được tổng hợp và độ 

dày lớp vỏ bạc đã được điều chỉnh bằng cách thay 

đổi lượng AgNO3 khi đưa vào dung dịch chứa 

thanh nano vàng. Bước sóng cộng hưởng plasmon 

theo chiều dọc của thanh giảm 280 nm từ 826 nm 

đến 546 nm, đồng thời xuất hiện đỉnh cộng hưởng 

plasmon theo chiều ngang do dao động của các điện 

tử của lớp vỏ bạc tại bước sóng 353 nm. Đây cũng 

là một minh chứng cho việc đã tổng hợp được lớp 

vỏ bạc trên thanh nano vàng. Điều này đã được giải 

thích là do khi bề dày lớp vỏ bạc tăng lên làm giảm 

tỉ lệ các cạnh của thanh đồng thời làm thay đổi 

hằng số điện môi giữa lớp tiếp giáp giữa lõi vàng và 

vỏ Ag. Độ hấp thụ của các dung dịch chứa các hạt 

cấu trúc lõi/vỏ tăng khi lượng AgNO3 đưa vào dung 

dịch tăng lên vì đóng góp của lớp vỏ bạc trong quá 

trình tương tác với ánh sáng. 

5. Cảm ơn 

Bài báo được hoàn thành nhờ sự hỗ trợ của đề 

tài cấp Bộ mã số B2018-TNA-03-CtrVL  
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