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Tom tit

Céc bién phép theo doi va kiém tra du lugng thudc bao vé thyc vat trong ndng san dong
vai trd rat quan trong trong su phat trién cua nganh ndng nghiép Viét Nam. Trong nghién
ctru ndy, cam bién soi quang da dugc phét trién dua trén nén vat liéu nano bac — vang

V6i cau tric 18i — vo (Ag@Au NPs). Cac hat vat liéu Ag@Au NPs duoc ché tao bang

phuong phap khir hoa hoc véi kich thudc hat khoang 80 nm duoc phu trén 18i cua sgi
quang thong qua lién két dac biét cua Ag, Au véi nhom —NH,. Gidi han phét hién cua
cam bién nay thir nghiém véi thude thir quinalphos dat 3,043 x 10712 M. Céc két qua
trong nghién ctru ndy gop phan dat nén méng cho su phat trién cia cam bién quang hoc

trong linh vurc ndng nghiép va nhiéu linh vyc khac.
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1 Gi6i thiéu

Trong nhitng nim gan déy, su phat trién nhanh chéng
cua cac nganh khoa hoc va céng nghé trong linh vyc
chéan doan y sinh [1], cong nghiép thuc pham [2], kiém
soat 6 nhiém moéi truong [3] va phat hién chat can phan
tich trong sinh hoc, hoa hoc [4] dd din dén nhu cau
ngay cang cao vé cam bién. Do do6, cac hudng nghién
ctru méi vé cong nghé cam bién da duoc trién khai va
mé rong nhu cam bién ting cuong huynh quang, cam
bién so mau, cam bién dién trg. Mot trong céc cong
nghé cam bién dang duoc quan tdm hién nay la cam
bién dua trén hién twong cong hudéng plasmon bé mat
(SPR) va cong huong plasmon bé mat cuc by (LSPR)
[5-7]. Vang (Au), bac (Ag) 1a hai vat liéu tiém ning cho
c4c ting dung cam bién nhu cam bién plasmonics [8], y
sinh hoc, quang xuc tac [9], va cam bién héa hoc [10].
Trong d6, vat liéu lai Ag— Au ciu tric 16i — vo cho thay
nhiéu vu diém hon so véi vat liéu don thanh phan. Sy
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tuong tac & bé mit tiép xdc gitra 2 vat liéu Ag va Au
din dén sy thay d6i vé vi tri va hinh dang cia dinh
plasmon cuia vat liéu nay so vai vat liéu don thanh phan.
Dua trén ti I& gitra ban kinh 16i va vo c6 thé dé dang
diéu chinh vi tri caa dinh plasmon phu hop véi céc tng
dung khac nhau.

Hién nay, viéc két hop soi quang trong cam bién quang
hoc cho thdy uu diém trong viéc tang cuong do nhay va
thu nhd kich thuéc clla cac cAm bién quang hoc. Cam
bién soi quang oxy (FOS) c6 kich thuéc micromet dua
Va0 qué trinh dap tat huynh quang cua thudc nhugm
ruthenium trong nén acrylamide &g dung trong phét
hién nong do glucose di duoc xac dinh [11]. Mac du
phuong phap nay thu dugc thoi gian phan hdi cuc ngan
cling véi nhimg wu diém vé kich thuéc cam bién nhu
d& tich hop vao cac thiét bi di dong, lwgng mau sir dung
thp, n6 ciing c6 mot s nhuoc diém nhu yéu cau vé
viéc trang bi bo nhan quang va bo dém photon dan dén
gia thanh cao. Thém vao do, han ché 16n nhét cua phép
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do huynh quang la cac nhan huynh quang thuong st
dung cac hop chét hiru co c6 doc tinh cao va thoi gian
t6n tai han ché cia cac phan tir huynh quang. Do do,
cam bién soi quang dwa trén LSPR la mot chién lugc
cai tién hiéu qua dé khic phuc nhimg nhugc diém nay.
Trong nghién cttu ndy, cam bién soi quang st dung vat
liéu lai cAu trac 18i vo Ag@Au NPs cho thay tiém niang
phét trién cao (g dung trong céc linh vic ndng nghiép
phat hién du luong thube bao vé thuc vat véi gisi han
phat hién dat duoc ddi véi thude thur quinalphos tgi
3,043 x 1072 M. Nhiing két qua nay gép phan ching
minh tiém ning Gng dung cua cam bién quang hoc soi
quang nham dap tng nhu cau ngay cang cao cua nhiéu
linh vuc khac nhau, khéng chi trong ndng nghiép.

2 Thuc nghiém

2.1 Hoa chat

Axit tetracloroauric (111) (HAuUCls, > 99 %), Bac nitrate
(AgNOQOs, 99 %), (3-Aminopropyl) triethoxysilane
(APTES, 99 %), ethylene glycol (EG, C;H10,,99,8 %),
polyvinylpyrrolidone (PVP, Mw ~ 55 000), sodium
sulfide nonahydrate natri sulfide (Na,S.9H,0, > 98 %),
Quinalphos (C12H1sN20sPS) duoc cung cip bai Sigma
Aldrich (USA). Sodium hydroxide (NaOH, 96 %),
ethanol (EtOH, C;HsOH, 99,8 %) dugc mua boi
Guangdong Guanghua Sci-Tech Co., Ltd. (China).
Polydimethylsiloxane (PDMS, Sylgard 184, Dow
Corning Co., USA). Soi quang da mode (khau do s6
0,37, JFTLH-Polymicro Technologies) vai duong kinh
16i 200 pm duoc cung cap bai Thorlabs (USA).

2.2 Cac phuong phap phan tich

Phd UV-vis thu dugc bing may quang phd UV-vis/
NIR V-730 (JASCO, Tokyo, Japan) dung xac dinh tinh
chat quang hoc cua c4c hat nano bac — vang (Ag@Au
NPs) trong vung budc séng (300-1000) nm. May do
nhiéu xa tia X Bruker D8 Advance véi buc xa Cu Ka
(A=1,54178 A) duogc st dung dé xac dinh ciu trdc tinh
thé cua vat liéu trong viing tir (35-85) d6. Kinh hién vi
dién tir quét phat xa truong (Hitachi S-4800, Japan)
dugc sir dung dé quan séat hinh dang, kich thudc va su
phan bé cua Ag@Au NPs trén dé thay tinh. Ph tan sic
nang lugng tia X (EDX) duwoc thu nhan tir may Hitachi
S-4800 (Japan) duoc sir dung phan tich thanh phan
nguyén td. Kinh hién vi dién tir truyén qua (The JEOL
JEM 2010) véi dién &p gia toc 200 KV va do phan giai
diém 0,19 nm da dugc sir dung dé xac dinh hinh thai va
cau trac vat liéu.
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2.3 Ché tao vat liéu nano Ag@Au NPs

2.3.1 Téng hop dung dich nano bac (Ag NPs)

Dung dich nano bac (Ag NPs) dugc tong hop bang
phuong phap khir héa hoc theo qui trinh duoc cong bd
trude d6 cua nhom nghién ciu [12]. Cu thé, 90 mg PVP
duoc thém vao 15 mL EG chua trong binh cau, sau khi
binh cau nay duoc gia nhiét dén 170 °C, 1 mL dung
dich EG chira 96 mg AgNOs va 70 pL NaaS dugc thém
nhanh vao. Sau d6, binh cau phan ang tiép tuc duoc duy
tri tai nhiét do 170 °C trong 100 phut trude khi dugc
lam nguoi dén nhiét do phong. Khuay tir duoc thuc hién
lién tuc véi toe do 450 vong/phdt trong suédt qua trinh
phan g xay ra. Sau khi dung dich duoc 1am nguéi dén
nhiét d6 phong, cac hat trong dung dich s& duoc lam
sach bang may ly tdm ba lan trong dung mdi acetone
vai toe do 5 000 vong/phat. Cudi ciing, cac hat Ag NPs
dugc phén tan lai trong 30 mL DI va luu trir tai nhiét
do 4 °C.

2.3.2 Tong hop dung dich Ag@Au NPs

o

Khéy tir

mAgN —

in20 mi DI Lamnong cham
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Hinh 1 So dd mé ta qua trinh tong hop vat liéu
Ag@AuU NPs

Vit ligu Ag NPs dugc tao thém I6p vo Au theo qui trinh
dugc mo ta nhu trong Hinh 1 cu thé nhu sau: dau tién,
20 mL dung dich Ag NPs duoc thém vao binh cau va
dugc gia nhiét dén 80 °C trong diéu kién khudy tir 100
vong/phut. Sau d6, 0,8 mL dung dich véi ty 18 khdi
lwong cac thanh phan HAuCls, PVP, H.0 duoc thém
vao binh cau chira Ag NPs da chun bi truée d6. Phan
g tiép tuc dugc duy tri thém 10 phat trude khi duoc
Iam nguéi ty nhién dén nhiét d6 phong va duoc luu trix
trong ti tai nhiét do 4 °C.

2.4 Ché tao I6p phu vat liéu Ag@Au NPs trén soi quang
hoc

Lép vat ligu Ag@Au NPs duoc phi 1&n bé mit 16p 16i
ctia soi quang hoc theo qui trinh sau: dau tién, mot phan
soi quang hoc chiéu dai khoang 1 cm duoc xtr ly tch
bo 16p vo bao vé bang méay han nhiét tai nhiét d6 350
°C va tach bo 16p vo phan xa bang dung dich acetone
va ethanol ti 16 3:1. Sau do, phan soi quang di duoc xir
ly trai qua qué trinh bién tinh bé mat bang oxy plasma
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trong 2 phut dé tao nhoém hydroxyl tu do trén bé mat.
Ngay sau do, soi quang tiép tuc dugc ngadm vao dung
dich APTES 3 % trong 2 gid dé tao nhém chic amin
trén bé mat. Cudi cing, phan soi quang di dugc xir ly
sé dugc ngadm trong dung dich Ag@Au NPs trong thoi
gian khao séat (4, 6, 8) gio [4].

2.5 Ché tao kénh dan cho cam bién quang hoc

Kénh dan bang vat liéu PDMS 1a noi chra dung dich
chét phan tich dugc ché tao theo qui trinh chi tiét nhu
sau: dau tién, PDMS duoc dong ran tao khudn gom mot
kénh dan va hai dau dan dung dich can phan tich vao
kénh. Sau d6, bé mat khudén PDMS va lam kinh thay
tinh da dugc xu 1y trong méi trudng oxy plasma trong
2 phut (dé tao nhém chirc —OH ty do trén bé mat) duoc
cho tiép xUc vé6i nhau dé tao thanh kénh dan vi long
hoan chinh, Hinh 2 [13].
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Hinh 2 Qui trinh ché tao kénh dan vi long cho cam bién
quang hoc.

2.6 Banh gia kha nang phat hién quinalphos cia cam
bién quang hoc

Cam bién sgi quang )
Hé théng diéu chinh Ong Péauthu
anh séng chuén tryc tin hiéu

Hinh 3 So dd md ta hé cam bién quang hoc.

Hé cam bién quang hoc da thiét 1ap dugc mé ta trong
Hinh 3 [14] bao gdm mét ngudn laser c6 budc song 633
nm, mét hé thdng diéu chinh cho phép déu chinh laser
di vao soi quang, va mot cam bién quang hoc dung dé
thu nhan tia laser sau khi truyén qua soi quang. Anh
sang laser tir ngudn phét s& di qua hé théng diéu chinh
di vao soi quang va truyén qua khu vuc cam bién, cudi
cing s& duoc thu nhan bang cam bién quang hoc.
Cuong d0 laser duogc ghi nhan trong 60 gidy tuong tng
v6i 60 diém dir liéu lién tuc cho mdi nong do
quinalphos. Dung dich chit phan tich quinalphos c6
nong do tir (0 — 107) M s& duoc bom lién tuc qua kénh

dan vi long dé danh gia su bién ddi cua cong sut laser
truyén qua soi quang theo nong d6 quinalphos.

3 Két qua va thao ludn

3.1 Tinh chét cta hat nano
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Hinh 4 a) Phd UV-vis cua dung dich Ag NPs va Ag@Au
NPs, b) anh TEM cua Ag@Au NPs.

Két qua phd UV-vis trong Hinh 4a cho thiy budc song
hap thu cuc dai cua dung dich Ag NPs tai budc song
427 nm. Sau khi dugc tao thém I6p vé Au, budc séng
hap thu cuc dai caa dung dich c6 mét sy dich chuyén
d6 sang bude song 490 nm, déng thoi dinh hap thy mo
rong hon trai dai vé viing c6 budc song dai tng véi dinh
plasmon cua Au. Piéu ndy ching minh duoc sy hinh
thanh cua thanh phan 16p vo Au trong dung dich. Bén
canh d6, khéng quan sat thdy dinh hap thy dic trung
cho cac hat nano vang, diéu nay gian tiép chiing minh
sy hinh thanh vat liéu lai ddng nhét va khdng ¢6 sy hinh
thanh céc hat nano vang riéng lé [15]. Vit liéu Ag@Au
NPs d3 duoc chirng minh ¢6 ciu tric 16i vo théng qua
anh TEM & Hinh 4b. Cac hat Ag@Au NPs c6 dang hinh
cau, kich thuéc trung binh khoang 80 nm twong ng Vi
do6 day lop vo khoang 8 nm.
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Hinh 5 a) Gian d6 nhiéu xa tia X ctia mau Ag NPs va
Ag@Au NPs; b) Phé EDX cua miu Ag@Au.
C4u trdc tinh thé caa vat lisu Ag NPs va Ag@Au NPs
duoc quan sat tir gian ¢ XRD trong Hinh 5a. Mau Ag
NPs cho thiy cac dinh nhidu xa dic trung cia Ag tai
g6c theta 38° va 44° twong ing vVGi cac mat mang (111),
(200) [16]. Dbi véi mau Ag@Au NPs chi quan sat thiy
mot dinh nhiéu xa dit trung cua Ag va Au tai 38° (so
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sanh véi phd chuin cua Au va Ag tir ngan hang dit liéu
RRUFF). Viéc khong quan sat dugc cac dinh nhiéu xa
khéc cua Ag, Au ngoai trir dinh nhiéu xa & 38° c6 thé
la do 16p vo Au qua mong khoang 8 nm (do tur anh
TEM) nén chi c6 thé quan sat dugc dudi dang mot dinh
nhiéu xa tai 38°. That vay, ching t6i tham khao va so
sanh véi céc tai lieu nghién cau khéc, cac hat vat liéu
lai AgQcore - AUshenn ho thay cac dinh nhidu xa XRD c¢6
cuong do thap hon nhiéu lan so véi cac vat liéu Ag don
Ié, cac dinh nhidu xa khac hau nhu khong nhin thiy
duoc ngoai trir dinh & 38°[17]. Két qua phd EDX duoc
trinh bay trong Hinh 5b, két hop véi két qua TEM
(Hinh 4b) d3 chirng minh sy hinh thanh cua cau trdc lai
hoéa 16i — vo cua hai vat liéu Ag va Au.

3.2 Tinh chit cua I6p pha Ag@Au NPs trén sgi quang
hoc

theo thoi gian (4, 6, 8) gio.

Anh SEM cua 16p phu Ag@Au NPs trén dé thay tinh
theo thoi gian (4, 6 va 8) gid twong tng, lan luot trong
Hinh 6, cho thiy su phan bé cac hat Ag@Au NPs trén
bé mat cam bién. Nhu quan sét trong Hinh 6a, cac hat
Ag@Au NPs tai thoi gian ngam 4 gio c6 d6 bao phu bé
mit thap, nhidu khoang tréng trén bé mat dé duoc quan
sat thdy trong khi hai mau tuong ung véi thoi gian
ngdm 6 gio va 8 gio (Hinh 6b, ¢) cac hat Ag@Au NPs
bao phu véi mat do cao hon. Nhiéu nghién ciru ching
minh khoang céch giita cac hat Ag@Au NPs trén bé
mat cam bién (nano gap) anh hudng 16n d&én cuong do
plasmon sinh ra [18]. Do d6, diéu kién ché tao 16p phu
& thoi gian ngdm 6 gio duoc lya chon dé téi wu hoa hiéu
suit va thoi gian ché tao cam bién.

3.3 Panh gia kha nang phat hién quinalphos ctia hé cam
bién

Cam bién quang hoc soi quang dugc thir nghiém voi
thudc thir quinalphos tir ndng d6 1072 M dén 5 x 1077
M vai két qua trinh bay trong Hinh 7 cho thiy ning
lwong dau ra giam phi tuyén khi nong do quinalphos
tang dan. Hé théng cam bién dua trén su thay ddi cuong
d6 anh sang dau ra do su thay ddi chi sé khic xa cua
dung dich chét phan tich theo cac néng do khéac nhau.

w Dai hoc Nguyén T4t Thanh

s 7
NGUYEN TATTRANE

Tap chi Khoa hoc & Céng nghé Vol 7, No 3

Chi sb khic xa 1a mét trong nhiing yéu té dan dén sy
thay d6i diéu kién cong huong LSPR va nguyén nhan
chinh gay ra sy thay d6i dang ké o tin higu dau ra.
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Khi ndng d6 quinalphos dugc bom qua kénh dan vi
long ting 1én, sb luong phan tir quinalphos hap thu lén
bé mat cam bién caa cam bién soi quang ciing tang 1én
[19]. PBiéu nay gay ra nhiing thay d6i trong diéu kién
cong huang plasmon. Bai vi s6 lugng dao dong hap thu
trén mot don vi thé tich ting 1én gy ra sy ton that ning
lwong anh sang khi né truyén qua soi quang. Ngoai ra,
s6 luong dao dong hap thu ty 1¢ thuan véi ndng do cac
phan tir gén trén bé mat cam bién cua soi quang. Vi vay,
cdng suit truyén quang bi suy giam khi ndng do
quinalphos ting 1én. Cu thé, khi ndng d6 quinalphos
tang tir (0 — 1077) M thi tin hiéu dau ra giam 40 pW. Do
1a hiéu tng plasmonic cua sy ton that nang luong duoc
tang cudng boi nhiéu phan xa anh sang dan doc theo 16i
ctia cam bién soi dwoc phiu Ag@Au NPs [20]. Gidi han
phét hién (LOD) cua quinalphos tinh toan dat 3,043 x
10712 M. Két qua nay tao co s& nén cho viéc phat trién
va ung dung cam bién quang hoc trong viéc phét hién
va theo ddi chat phan tich tai ndng do thap. Cam bién
guang hoc duoc dé xuét trong nghién cau nay cho thiy
sy cai thién rd rét vé LOD so v&i mot s6 cam bién duoc
bao cdo trudc do6 nhu trong bao cao ctia Pang va cac
cong su [21], vai nghién ciu phét trién thiét bi dua trén
soi nano tong hop vi long va luminol ¢ kha niang diéu
khién dat LOD la 0,035 mg/L trong thoi gian phan hoi
1a 30 gidy. Trong mét nghién cau khéac, vat liéu cacbon
quantum dot dugc két hop voi UiO—66—NH, dua trén
bat tit huynh quang dat LOD la 0,3 nM trong khoang
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(0-16) uM [22]. C6 thé thiy cam bién quang hoc dang
dan ching minh su théng tri trong linh vuc cam bién
Vv6i d6 nhay cao va kha ning dap (g cac yéu cau ngay
cang tang vé do nhay trong cac linh vuc khac nhau.

4 Két luan

Nghién ctru nay da téng hop thanh cong vat liéu
Ag@Au NPs bang phuong phap khir hda hoc ting dung
trong cam bién quang hoc ¢ng dung trong phat hién
chat hiru co quinalphos tai néng do thap. Vat ligu
Ag@Au NPs duoc tong hop ¢ dang hinh cau vai cau
trac 16i vo co kich thudc khoang 80 nm dugc ching
minh qua hinh anh TEM. Bong thoi, cac tinh chat vé

vis. Cam bién quang hoc soi quang duoc ché tao thanh
cong sir dung vat liécu PDMS 1am kénh dan dung dich
chat phan tich véi phu 16p vat liu Ag@Au NPs, va
LOD dat 3,043 x 102 M. Két qua nay duoc danh gia
cao trong kha nang phat hién quinalphos so véi mot s6
cac cam bién da duoc nghién ciu va bao céo trudc do.
Pay 1a mot trong nhimg co sé tao tién dé cho nhiing
nghién ciu phat trién tng dung, d4p (g nhu ciu trong
cac 1inh vuc khac nhau.

Loi cdm on

Nghién ctru duoc tai tro boi Quy Phat trién Khoa hoc
va Cong nghé — Pai hoc Nguyén Tat Thanh, ma dé tai
2024.01.28/Hb-KHCN.

cau tric tinh thé, tinh chat quang cua vt liéu ciing duoc
chtng minh qua céc két qua phan tich XRD, va UV-
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Application of silver - gold nanomaterials with core - shell structure in fiber optic sensors
to detect pesticide residues
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Abstract Therefore, measures to help monitor and examine the level of pesticide remains in agricultural products
play a vital role in the development of farming industry in Viet Nam. The present study developed an optical fiber
sensor based on a core-shell structure of gold-silver material. AG@Au NPs material particles were synthesized by
chemical reduction method with a particle size of about 80 nm and were coated on the core of optical fibers through
special bonds of Ag and Au with —NH; groups. The detection limit of this sensor tested with quinalphos reagent
reached 3.043 x 10712 M. The results of this study contribute as an essential platform for the development of optical
fiber sensors in the agricultural as well as other fields.

Keywords LSPR, Optical sensor, nano silver, nano gold, quinalphos.
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