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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania pustych w $rodku nanoczgstek ztota pokry-
tych nanometrowg warstwg krzemionki, puste w $rodku nanoczastki ztota pokryte nanometrowg war-
stwg krzemionki oraz ich zastosowanie jako nanorezonatoréw.

W praktyce czesto okresla sie sktad chemiczny warstwy powierzchniowej réznych materiatéw.
Analize takg mozna prowadzi¢ wieloma zrdéznicowanymi wzgledem siebie metodami, przy czym
znaczna czes$¢ dostepnych technik badawczych pozwala jedynie na okresSlanie sktadu powierzchni
probki, ktéra to prébka znajduje sie w wysokiej prézni. W wielu przypadkach interesuje nas jednak
wyznaczenie sktadu powierzchni badanego obiektu znajdujgcego sie w warunkach in situ, czyli, na
przyktad, w gazie o ,normalnym” lub podwyzszonym ci$nieniu lub tez w cieczy. Przeprowadzenie ana-
lizy powierzchniowej prébki znajdujgcej sie w cieczy lub powietrzu jest szczegélnie istotne w przypad-
ku obiektéw biologicznych, dla ktérych umieszczenie probki w prézni powoduje zazwyczaj nieodwra-
calng zmiane jej struktury, a nawet jej zniszczenie.

W roku 2010 Tian i wsp. [Nature 464 (2010), 392-395] zaproponowali nowg technike analitycz-
ng o nazwie SHINERS (od ang. SHell-Isolated Nanoparticle-Enhanced Raman Spectroscopy), ktéra
pozwala na zarejestrowanie widma oscylacyjnego molekut tworzacych faze powierzchniowg (w tym
prébek biologicznych) w warunkach in situ. Metoda ta polega na rejestracji widma Ramana z analizo-
wanej powierzchni, ktéra przed przeprowadzeniem pomiaru pokrywana jest nanoczgstkami metalu
efektywnie podtrzymujgcego rezonans plazmondéw powierzchniowych (okre$lanymi réwniez jako nano-
rezonatory). Uzywane nanoczgstki sg otoczone bardzo cienkg (rzedu kilku nanometréw) przezroczy-
stg warstwg ochronng (na przyktad z SiO2, Al203), ktéra chroni przed bezposrednim kontaktem metalu
z badang probkg. Otrzymane w ten spos6b nanorezonatory elektromagnetyczne, po ich osadzeniu na
prébce, powodujg lokalnie znaczne zwickszenie natezenie pola elektrycznego promieniowania elek-
tromagnetycznego padajgcego na probke. W przypadku rejestracji widma Ramana powierzchni pokry-
tej nanorezonatorami obserwuje sie wiec ogromny wzrost intensywnosci sygnatu od molekut znajduja-
cych sie w bezposrednim sgsiedztwie rezonatora. Stosujgc te technike badawczg mozna okreslac¢
w warunkach in situ sktad chemiczny powierzchni réznych ukfadéw, w tym uktaddéw biologicznych
(na przykfad $cian komoérkowych). Idee pomiaréw SHINERS ilustruje Fig. 1.

W stanie techniki podejmowane byly préby opracowywania nowych materiatéw do zastosowa-
nia jako nanorezonatory w SHINERS. Testowano, miedzy innymi, wykorzystanie r6znych metali (np.
Au lub Ag), réoznych warstw ochronnych (np. SiOz, Al2O3 lub MnOy2), réznych ksztattéw nanorezonato-
réw (np. nanorezonator kulisty, lub w postaci preta), czy tez ré6znych rozmiaréw poszczegdéinych ele-
mentéw nanouktadu [Lin i wsp., J. Electroanal. Chem. 688 (2013) 5-11]. Dodatkowo, w celu zwiek-
szenia wysokiej czutosci, dobrej powtarzalnoéci uzyskiwanych wynikéw oraz skutecznosci utrzymywa-
nia natywnej konformacji bioczgsteczek zaproponowano modyfikacje powierzchni nanoczgstek gru-
pami anionowymi (publikacja CN103604798).

Jednakze, znane ze stanu techniki nanorezonatory wykazujg pewne niedogodnosci, takie jak
ograniczone zastosowanie w przypadku analizy z wykorzystaniem promieniowania laserowego
o wiekszej dtugosci fali. W szczegdblnosci, w warunkach takich istotnemu obnizeniu moze ulec czuto$¢
pomiaru. Dlatego tez wcigz istnieje zapotrzebowanie na opracowanie nowych materiatéw, ktére mo-
gtyby by¢ wykorzystywane w metodzie SHINERS bez wskazanych powyzej ograniczen. Tworcy niniej-
szego wynalazku opracowali wiec nowy rodzaj nanorezonatoréw nadajgcych sie do tego celu.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposéb wytwarzania pustych w $rodku nanoczgstek
ztota pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki obejmujgcy etapy:

(a) wytwarzania pustych w srodku nanoczgstek ztota

(ii) otrzymang w etapie (i) zawiesine nanoczgstek kobaltu pozostawia sie do catkowitej hydrolizy
bromowodorku sodu, a nastepnie

(iii) otrzymane w punkcie (ii) nanoczastki kobaltu poddaje sie dziataniu kwasu chloroztotowego
przez zmieszanie roztworu nanoczgstek kobaltu z punktu (ii) z roztworem wodnym kwasu chloroztoto-
wego z wytworzeniem pustych w $rodku nanoczastek Au, przy czym liczba jonéw AuCls wynosi mniej
niz 2/3 liczby moli metalicznego kobaltu,

(b) pokrywania pustych w $rodku nanoczgstek ziota otrzymanych w etapie (a) nanometrowg

warstwg krzemionki przez dodawanie do roztworu nanoczgstek Au otrzymanych w etapie
(a) wodnego roztworu alkoksysilanu, ewentualnie podstawionego grupg aminoalkilowg,
a nastepnie dodawanie roztworu krzemianu sodu o stezeniu o stezeniu 0,1-100 mM
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i o wartosci pH w zakresie 7-13, otrzymanego przez dodanie do wody roztworu Na>SiOs
i roztworu HCI, przy czym etap ten prowadzi sie przez 3-5 dni w temperaturze pokojowe;j
w warunkach ciggtego mieszania, oraz
€) oczyszczania z nadmiaru krzemionki pustych w Srodku nanoczastek ztota pokrytych nanome-
trowg warstwg krzemionki przez kilkukrotne odwirowywanie roztworu otrzymanego w etapie (b), zle-
wanie supernatantu znad zwirowanych nanoczgstek i ponowne zawieszanie nanoczgstek w wodzie.
W korzystnej postaci wykonania alkilosilanem stosowanym w etapie (b) jest 3-aminopropylo-
-trimetoksysilan.
Przedmiotem wynalazku jest rowniez zastosowanie nanoczastek otrzymanych sposobem we-
dtug wynalazku jako nanorezonatoréw w metodzie SHINERS.
W wyniku dodania réznych iloSci kwasu chloroztotowego uzyskujgc puste w srodku nanoczgstki
Au o réznej Srednicy wneki wewnetrznej.
Reakcja zastgpienia kobaltu ztotem w nanoczgstkach kobaltu zachodzi zgodnie z réwnaniem:

3Co +2AuCls — 2Au + 3Co** + 8Cl

W wyniku dodania do zolu nanoczgstek kobaltu réznych iloSci kwasu chloroztotowego otrzymy-
wany jest zol nanoczastek ztota pustych w $rodku o ré6znych zabarwieniach: od odcieni niebieskich —
dla najmniejszych stezen HAuCls, przez fioletowe, do odcieni czerwonych — dla najwiekszych stezen
HAuCls. R6znica barw wynika z réznej gruboéci skorupki Au nanoczgstek ztota pustych w $rodku.
W przypadku gdy do zolu nanoczastek kobaltu dodaje sie mniejszg ilos¢ kwasu chloroztotowego sko-
rupka nanoczastki Au jest cienka z racji matej ilosci ztota. Natomiast, gdy do zolu nanoczgstek kobaltu
dodaje sie duzg ilod¢ jondw AuCls, mozliwe jest otrzymanie nanoczastek Au prawie petnych w srodku,
poniewaz nanoczgstki Au zarastajg do $rodka.

Posta¢ nanoczgstek Au otrzymywanych w etapie (a) sposobu wedtug wynalazku, tj. to czy sg
one puste w $Srodku czy tez wypetnione, zalezy od stosunku molowego kobaltu zawartego w nano-
czgstkach do jondéw AuCls. JeSli liczba moli dodanych jonéw AuCls jest rowna lub wieksza od
2/3 liczby moli metalicznego kobaltu, to powstajg wtedy nanoczgstki Au wyglgdajgce na ,lite” (tj. nano-
czastki wypetnione). Jesli jondw AuCls jest mniej niz 2/3 liczby moli metalicznego kobaltu, to powstaja
wtedy skorupki Au, a nieprzereagowany kobalt jest utleniany tlenem z powietrza, dzieki czemu otrzy-
mywane sg puste w $rodku nanoczastki Au.

Wyzej wskazany stosunek kobaltu do jondéw AuCls, tj. 1:2/3, nie tylko wynika ze stechiometrii
reakcji zastepowania kobaltu ztotem w nanoczastkach kobaltu, ale zostat réwniez potwierdzony eks-
perymentalnie. Istotne jest zatem, aby w sposobie wedtug wynalazku zastosowac jony AuCls w iloSci
mniejszej niz 2/3 moli kobaltu, otrzymujgc w ten sposdb nanoczastki puste w $rodku. Szczegdlnie
korzystne jest zastosowanie jondw AuCls w ilodci wynoszacej okoto 20% liczby moli kobaltu, poniewaz
otrzymywane sg w takich warunkach puste w $rodku nanoczastki Au o najbardziej pozadanych wia-
Sciwosciach spektroskopowych.

Nalezy przy tym podkres$li¢, ze otrzymane, puste w $rodku nanoczastki ztota, majg zblizong
Srednice zewnetrzng, poniewaz wszystkie powstaty na matrycy nanoczgstek kobaltu otrzymanego
w takich samych warunkach.

Fig. 2 przedstawia obraz TEM pustych w Srodku nanoczastek ztotych otrzymanych w etapie (a)
sposobu wedtug wynalazku. Fig. 3 przedstawia widma UV-VIS nanoczastek ziota pustych w $rodku
uzyskanych z zastosowaniem réznych ilosci kwasu chloroztotowego ztotych, zlewanie supernatantu
znad zwirowanych nanoczgstek i ponowne zawieszanie ich w wodzie destylowane;j.

Duzg zaletg opracowanego przez Tworcow niniejszego wynalazku sposobu wytwarzania nano-
czastek jest to, ze w procesie pokrywania nanometrowg warstwg krzemionki (tj. w procesie szklenia),
nanoczgstki ztota pozostajg stabilne. Na Fig.4 przedstawiono obrazy TEM nanoczgstek ztotych pu-
stych w $rodku i pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki, otrzymanych sposobem wedtug wyna-
lazku. Jak zilustrowano na obrazach TEM puste w $rodku nanoczastki ztote nie ulegajg zniszczeniu
w procesie szklenia. Kolejng zaletg sposobu wedtug wynalazku jest to, ze nanoczgstki Au otrzymane
w etapie (a) nie wymagajg oczyszczania przed poddaniem ich dalszej obrébce w etapie (b).

Przedmiotem niniejszego wynalazku sg takze puste w Srodku nanoczgstki ztota pokryte nano-
metrowg warstwg krzemionki. W szczegdlnosci wynalazek dotyczy nanoczastek otrzymanych sposo-
bem wedtug wynalazku.

Puste w $rodku, pokryte nanometrowg warstwg krzemionki nanoczastki ztota wedtug wynalazku
znajdujg zastosowanie jako nanorezonatory w metodzie SHINERS. Dlatego tez kolejnym przedmio-
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tem wynalazku jest zastosowanie nanoczgstek wedtug wynalazku jako nanorezonatorédw w metodzie
SHINERS. Zaletg zastosowania pustych w srodku, pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki nano-
czastek ziota wedtug wynalazku w poréwnaniu do zabezpieczonych SiO2, dotychczas stosowanych
LJitych” nanorezonatoréw Au, jest przesuniecie w strone diuzszych fal maksimum absorpciji promienio-
wania elektromagnetycznego (patrz Fig. 5). Dzieki przesunieciu pasma absorpcyjnego w strone dtuz-
szych fal udaje sie uzyskac lepsze parametry pracy nanorezonatora w przypadku wykorzystania pro-
mieniowania laserowego o wiekszej dtugosci fali (przykitad zastosowania przedstawiono na Fig. 6).

Dodatkowg zaletg rozwigzan wedtug wynalazku jest to, ze podczas wytwarzania nanoczastek
wedtug wynalazku na otrzymanie pustej w Srodku struktury zuzywa sie mniej ztota niz jest to koniecz-
ne w przypadku wytwarzania analogiczne;j litej struktury znanej ze stanu techniki.

Przedmiot niniejszego wynalazku uwidoczniono na rysunku, na ktérym:

Figura 1 przedstawia zasady znanych ze stanu techniki pomiaréw SHINERS;

Figura 2 przedstawia obraz TEM nanoczgstek Au pustych w $rodku otrzymanych w Przyktadzie 1
przy zastosowaniu 25 ul (a), 60 ul (b) i 80 pl (c) 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu kobaltu
0 sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M;

Figura 3 przedstawia widma UV-vis nanoczgstek ztota pustych w $rodku otrzymanych w Przy-
ktadzie 1 przy zastosowaniu 25 pul, 35 pl, 60 pl, 80 pl oraz 120 pl 0,1 M kwasu chlorozfotowego
na 30 cm?® zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M (widma oznaczone jako 25, 35, 60
80 120, odpowiednio).

Figura 4 przedstawiono obrazy TEM pustych w $rodku nanoczgstek ztotych pokrytych nanome-
trowg warstwg krzemionki otrzymanych w Przyktadzie 2:

(a), (b) — puste w Srodku nanoczgstki Au otrzymane przy zastosowaniu 25 ul 0,1 M kwasu chlo-
roztotowego na 30 cm? zolu kobaltu 0 sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M,

(c), (d) — puste w $rodku nanoczastki Au otrzymane przy zastosowaniu 60 pl 0,1 M kwasu chlo-
roztotowego,

(e), (f — puste w $rodku nanoczastki Au otrzymane przy zastosowaniu 80 pl 0,1 M kwasu chlo-
roztotowego na 30 cm? zolu kobaltu 0 sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M;

Figura 5 przedstawia widma UV-vis nanoczgstek zfota:

e widmo oznaczone jako 25 — widmo dla nanoczastek pustych w $rodku otrzymanych

w Przyktadzie 1 przy zastosowaniu 25 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu ko-
baltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10* M (. dla nanoczastek Au pustych
w $rodku, ale niepokrytych nanometrowg warstwg krzemionki),

e widmo oznaczone jako 25@SiO2 — widmo dla nanoczastek pustych w $rodku otrzymanych
w Przyktadzie 2 przy zastosowaniu 25 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu ko-
baltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M (tj. dla nanoczastek Au pustych w srodku
i pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki),

¢ widmo oznaczone jako 80 — widmo dla nanoczastek prawie litych otrzymanych w Przykta-

dzie 1 przy zastosowaniu 80 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm?® zolu kobaltu o su-
marycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M (tj. dla nanoczastek Au prawie catkowicie wypetnio-
nych, ale niepokrytych nanometrowg warstwa krzemionki),

e widmo oznaczone jako 80@SiO. — widmo dla nanoczastek prawie litych otrzymanych

w Przyktadzie 2 przy zastosowaniu 80 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu ko-
baltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M (tj. dla nanoczastek Au prawie catkowicie
wypetnionych i pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki);

Figura 6 przedstawia widma Ramana: (a) ptytki Au, na powierzchni ktérej osadzono chemicznie
monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, (b) ptytki Au, na powierzchni ktérej osadzono che-
micznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, a nastepnie osadzono warstwe pustych
w $rodku nanoczgstek Au (bez warstwy krzemionki), (c) ptytki Au, na powierzchni ktérej osadzono
chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, a nastepnie osadzono warstwe pustych
w $rodku nanoczgstek Au zabezpieczonych warstwg nanometrowej krzemionki. Dtugo$¢ linii wzbudza-
jacej 633 nm.

PRZYKLADY

Przyktad 1. Sposéb wytwarzania pustych w srodku nanoczastek Au

(a) Wytwarzanie roztworu nanoczgstek kobaltu przez redukcje chlorku kobaltu borowodorkiem
sodu w warunkach beztlenowych
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Do dwdch kolb tréjszyjnych (kazda o pojemnosci 250 ml) wprowadzono po 100 ml wody desty-
lowanej oraz po 100 pul 0,4 M chlorku kobaltu (CoCl2). Nastepnie dodano po 600 pl wczeéniej przygo-
towanego 0,1 M roztworu cytrynianu sodu. Aparatura zostata szczelnie zamknieta i podtgczono stru-
mien gazu obojetnego — argonu — tak, aby dochodzit bezposrednio do roztworu. Po kilku minutach,
gdy uzyskano warunki beztlenowe, do kolb, przez niewielki otwor, wstrzyknieto bardzo szybko po
100 pl 1 M borowodorku sodu (NaBHa) i natychmiast uszczelniono aparature, aby nie dopuéci¢ do niej
powietrza. Reakcja rozpoczeta sie od razu, a roztwér z bezbarwnego zmienit sie w brunatno-
-szary, wskazujac na redukcje Co(ll) z wytworzeniem nanoczgstek kobaltu. Obserwowano réwniez
wydzielanie sie z mieszaniny reakcyjnej gazu (wodoru). Mieszanine pozostawiono pod ciggltym dopty-
wem argonu na okoto 40-60 minut, aby umozliwi¢ praktycznie catkowitg hydrolize reduktora, tj. do
momentu, gdy wodor przestaje sie wydzielaé. Istotne jest to, aby przed rozpoczeciem nastepnego
etapu reakcji (tj. przed dodaniem kwasu chloroztotowego), reakcja hydrolizy NaBHa4) byta zakonczona,
poniewaz reduktor ten powodowatby redukcje ztota.

b) Wytwarzanie pustych w Srodku nanoczgstek zfota w reakcji galwanicznego zastgpienia
kobaltu

W sze$ciu naczynkach przygotowano roztwory kwasu chloroztotowego HAuCls przez umiesz-
czenie w kazdym z nich po 10 ml wody destylowanej i dodanie, odpowiednio, 25 pl, 35 ul, 50 ul ,60 pl,
80 pl oraz 120 pl 0,1 M kwasu chloroztotowego.

Do kazdego z szesSciu naczynek dodano po 30 ml przygotowanego w etapie (a) roztworu nano-
czastek kobaltu. Aby zapobiec jego utlenieniu, rozwér nanoczgstek kobaltu byt przenoszony bardzo
szybko (niezwilocznie po odtgczeniu doptywu argonu do kolb tréj szyjnych, w ktérych prowadzono
synteze nanoczgstek kobaltu).

Po dodaniu roztworu nanoczgstek kobaltu, roztwory w naczynkach natychmiast zmieniaty kolor.
W zaleznoéci od zawartosci kwasu chloroziotowego przybieraty barwe od odcieni niebieskich — dla naj-
mniejszych stezen HAuCls przez fioletowe, do odcieni czerwonych — dla najwiekszych stezen HAuUCIa.

Otrzymane w ten sposéb puste w $rodku nanoczastki (nanosfery)ztota majg zblizong Srednice
zewnetrzng, poniewaz powstaty na matrycy nanoczastek kobaltu otrzymanych w takich samych wa-
runkach. Jednakze réznig sie one gruboscig warstwy ztota (tj. gruboscig ztotej skorupki). W przypad-
ku, gdy do roztworu dodaje sie tylko 25 pl kwasu chloroztotowego skorupka pustych w srodku nano-
czgstek ztota jest cienka z racji matej iloSci ztota. Natomiast kiedy stosuje sie az 120 pl kwasu chloroz-
fotowego, otrzymane nanoczgstki sg prawie petne (tj. przypominajg nanoczastki lite), ze wzgledu na
duzg ilos¢ jondw AuCl4 i narastanie warstwy zfota do $rodka nanoczastki w procesie galwanicznego
zastepowania kobaltu. W zwigzku z r6zng gruboscig skorupki roztwory nanoczgstek przyjmujg ré6zne
barwy.

Fig. 2 przedstawia obrazy TEM nanoczgstek Au otrzymanych powyzszg metodg przy zastoso-
waniu 25 pl [obraz (a)], 60 pl [obraz (b)] i 80 ul [obraz (c)] 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm?
zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10* M. Z obrazu (c) widoczne jest, ze nanoczastki
otrzymane przy zastosowaniu 80 ul, 1 M kwasu 5 chloroziotowego na 30 cm? zolu kobaltu o suma-
rycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M sg prawie catkowicie wypetnione (tj. sg praktycznie litymi nano-
czastkami) i mogg stanowi¢ poréwnanie dla pustych w $rodku nanoczgstek Au, ktére byty przygoto-
wane z zastosowaniem 25 ul, 35 pl oraz 60 pl 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm?® zolu kobaltu
0 sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M. Z zamieszczonych obrazéw TEM o wynika réwniez, ze
niezbedne jest dostosowanie warunkéw wyzej wskazanej syntezy, aby zapewnié otrzymywanie pu-
stych w $rodku nanoczgstek. Szczegoélnie korzystne, puste w $rodku nanoczgstki Au (tj. te o najcien-
szej skorupce) otrzymano z zastosowaniem 25 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego. Zatem szczegdlnie
korzystne sg nanoczgstki dla ktérych liczba dodanych moli ztota wynosita okoto 20% liczby wykorzy-
stanych moli kobaltu.

Fig. 3 przedstawia widma UV-vis nanoczgstek zfota pustych otrzymanych wyzej wskazanym
sposobem przy zastosowaniu 25 pl, 35 ul, 60 pl, 80 ul oraz 120 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego na
30 cm?® zolu kobaltu 0 sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M (widma oznaczone jako 25, 35, 60 80
i 120, odpowiednio). Dodanie mniejszej ilosci kwasu chloroztotowego zapewnia otrzymanie nanoczg-
stek Au o cienszej skorupce, ktérych maksimum absorpcji przesuniete jest w strone diugofalows.

Przyktad 2. Sposéb pokrywania pustych w srodku nanoczastek Au warstwa krzemionki

Do fiolki zawierajgcej 7 ml roztworu pustych w $rodku nanoczgstek ztota otrzymanych w Przy-
ktadzie 1 dodano 93 ul wodnego roztworu 1 mM 3-aminopropylotrimetoksysilanu (APTMS) i mieszano
przez 15 minut w temperaturze pokojowej z zastosowaniem mieszadfa magnetycznego. W tym czasie
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przygotowano $wiezy roztwor krzemianu sodu o pH 10-11 przez dodanie do 10 ml H2O 0,2 ml 26,5%
roztworu NazSiOs, i 0,5 ml 1 M HCI. Nastepnie, dodano go do fiolki w ilosci 746 pl i kontynuowano
mieszanie przez kolejne kilka minut. Potem, tak przygotowany i caty czas mieszany roztwor zostat
pozostawiony na 3 dni w temperaturze pokojowe;j.

Nastepnie tak otrzymane, poszklone nanoczgstki ztota oczyszczano z nadmiaru krzemionki,
przez trzykrotne odwirowywanie, zlewanie supematantu znad zwirowanych nanoczgstek i ponowne
zawieszanie nanoczgstek w wodzie.

Na Fig. 4 przedstawiono obrazy TEM pustych w $rodku nanoczgstek ztotych pokrytych nanome-
trowg warstwg krzemionki, ktére zostaty otrzymane opisanym powyzej sposobem (tj. w wyniku podda-
nia nanoczastek otrzymanych w Przyktadzie 1 procesowi szklenia). W szczegéblnosci Fig. 4 (a) i (b)
przedstawia puste w $rodku nanoczastki Au otrzymane w Przyktadzie 1 przy zastosowaniu 25 pul 0,1 M
kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M i poddane
procesowi szklenia, Fig. 4 (c) i (d) przedstawia puste w $rodku nanoczastki Au otrzymane w Przykia-
dzie 1 przy zastosowaniu 60 pl 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu kobaltu o sumarycznym
stezeniu kobaltu 4 x 10 M i poddane procesowi szklenia, Fig. 4(e) i (f) przedstawiajg puste w Srodku
nanoczastki Au otrzymane przy zastosowaniu 80 pl 1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu kobal-
tu 0 sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M i poddane procesowi szklenia. Z obrazéw tych wynika,
ze otrzymane nanoczgstki nie ulegajg zniszczeniu w procesie osadzania nanometrowej warstwy
krzemionki.

Przyktad 2. Badanie wiasciwosci pustych w srodku nanoczastek Au

(a) Rejestracja widm UV-VIS

Zarejestrowano widma UV-VIS dla roztworéw koloidalnych nanoczgstek otrzymanych w Przy-
ktadzie 1 oraz w Przyktadzie 2. Przyktadowe widma zaprezentowano na Fig. 5, na ktérej widmo ozna-
czone jako 25 jest widmem zarejestrowanym dla nanoczgstek pustych w $rodku otrzymanych w Przy-
ktadzie 1 przy zastosowaniu 25 pul 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm?® zolu kobaltu 0 sumarycz-
nym stezeniu kobaltu 4 x 104 M (tj. dla nanoczastek Au pustych w $rodku, ale niepokrytych nanome-
trowg warstwag krzemionki), widmo oznaczone jako 25@SiO- jest widmem zarejestrowanym dla nano-
czgstek pustych w Srodku otrzymanych w Przykfadzie 2 przy zastosowaniu 25 pl 0,1 M kwasu chloroz-
totowego na 30 cm?® zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10 M (tj. dla nanoczastek Au
pustych w $rodku i pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki), widmo oznaczone jako 80 jest wid-
mem zarejestrowanym dla nanoczgstek prawie litych otrzymanych w Przyktadzie 1 przy zastosowaniu
80 ul 0,1 M kwasu chloroztotowego na 30 cm? zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 10
M (tj. dla nanoczastek Au prawie catkowicie wypetnionych, ale niepokrytych nanometrowg warstwg
krzemionki), a widmo oznaczone jako 80@SiO: jest widmem zarejestrowanym dla nanoczastek pra-
wie litych otrzymanych w Przyktadzie 2 przy zastosowaniu 80 pl 0,1 M kwasu chloroztotowego na
30 cm?® zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M (tj. dla nanoczastek Au prawie catko-
wicie wypetnionych i pokrytych nanometrowg warstwg krzemionki).

Z widm tych widaé, ze przesuniecie pasma absorpcji w kierunku dtugofalowym, nastepuje nie
tylko w wyniku zmniejszenia grubosci skorupki Au nanoczgstek, ale rowniez w wyniku pokrycia nano-
czastek krzemionka. Pokrycie nanoczgstek krzemionkg powoduje przesuniecie pasma absorpcji
w strone dtugofalowg o okoto 4—8 nm.

Dzieki przesunieciu pasma absorpcyjnego w strone diuzszych fal udaje sie uzyskaé lepsze pa-
rametry pracy nanorezonatora w przypadku wykorzystania promieniowania laserowego 0 wiekszej
dtugosci fali co wykazano ponize;.

b) Rejestracja widm SERS dla kwasu para-merkaptobenzoesowego

Aby sprawdzi¢ wiasciwosci nanoczgstek otrzymanych w Przyktadzie 1 i w Przyktadzie 2 jako
nanorezonatoréw, zarejestrowano, z ich wykorzystaniem, widma SERS dla zaadsorbowanego na
powierzchni ztotej kwasu para-merkaptobenzoesowego i poréwnano z widmem zarejestrowanym dla
tego samego uktadu (ztoto — kwas paramerkaptobenzoesowego) zarejestrowanego pod nieobecnosé
nanoczastek.

W tym celu mate ztote blaszki zostaty umieszczone w bardzo gorgcym piecu (temperatura ok.
950°C), aby zapewnié najdoktadniejsze wyréwnanie (tzw. annealing) ich powierzchni. Nastepnie,
blaszki te zostaly umieszczone na kilkanascie godzin w roztworze stezonego kwasu siarkowego i 30%
roztworu H202 aby usungé wszelkie ewentualne pozostatosci jakichkolwiek innych substancji. Tak
przygotowane i oczyszczone blaszki Au zostaty zanurzone na kilkanascie godzin w roztworze kwasu
p-merkaptobenzoesowego. Kwas ten zawiera grupe tiolowa, ktorej siarka bardzo silnie adsorbuje sie
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na powierzchni ztota tworzgc z nim trudne do zerwania wigzanie. Po wyjeciu z roztworu blaszki zostaty
przeptukane wodg destylowang i osuszone. Potem naniesiono na nie po 50 pl roztworu nanoczastek
z Przykfadu 1 lub roztworu nanoczgstek z Przyktadu 2 i osuszono uwazajgc, aby roztwoér ten nie spty-
nat z blaszek.

Widmo Ramana zostato zmierzone na linii czerwonej 632 nm. Wybor lasera o takiej dtugoéci fali
jest spowodowany tym, ze promieniowanie o takiej czestosci moze wzbudzaé plazmony powierzchniowe
w nanoczgstkach ztota, co umozliwia osigganie duzych wspétczynnikéw wzmocnienia widma SERS.

Przyktadowe, zarejestrowane w ten sposob widma Ramana przedstawiono na Fig. 6, na ktorej

(a) widmo oznaczane jako ,bez nanorezonatordéw” jest widmem zarejestrowanym dla ptytek Au,
na powierzchni ktérych osadzono chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego,

(b) widmo oznaczone jako ,25” jest widmem zarejestrowanym dla ptytek Au, na powierzchni kto-
rych osadzono chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, po czym naniesiono war-
stwe pustych w $rodku nanoczagstek Au otrzymanych w Przyktadzie 1, tj. nanoczgstek Au niezabez-
pieczonych warstwg krzemionki, ktére otrzymywano z zastosowaniem 25 pl 0,1 M kwasu chloroztoto-
wego na 30 cm? zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M,

(c) widmo oznaczone jako ,25@SiO>" jest widmem zarejestrowanym dla ptytek Au, na po-
wierzchni ktérych osadzono chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, po czym
naniesiono warstwe pustych w Srodku nanoczgstek Au zabezpieczonych warstwg krzemionki otrzy-
manych w Przykfadzie 2, przy czym nanoczgstki otrzymywano z zastosowaniem 25 pl 0,1 M kwasu
chloroztotowego na 30 cm?® zolu kobaltu o sumarycznym stezeniu kobaltu 4 x 104 M.

Z zamieszczonych widm od razu widaé, ze przy wykorzystaniu nanorezonatoréw sygnat jest du-
20 intensywniejszy i wyraznie pojawiajg sie dwa charakterystyczne pasma kwasu merkaptobenzoeso-
wego przy okoto 1076 cm™ oraz 1590 cm™'. Pasma te sg zwigzane odpowiednio z drganiami v2 i v8a
pierScienia benzenowego.

Wzmocnienie pasm charakterystycznych dla analitu potwierdza, ze nanoczgstki wedtug wyna-
lazku doskonale nadajg sie do przeprowadzania analiz ramanowskich réznego rodzaju materiatow.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania pustych w srodku nanoczgstek ztota pokrytych nanometrowg warstwg
krzemionki obejmujgcy etapy:
a) wytwarzania pustych w $srodku nanoczgstek ztota w reakcji galwanicznego zastgpienia
kobaltu ztotem w nanoczgstkach kobaltu, w ktérym
(i) wytwarza sie nanoczastki kobaltu w roztworze wodnym przez redukcje w warunkach bez-
tlenowych chlorku kobaltu przy zastosowaniu borowodorku sodu w obecno$ci cytrynianu sodu,
o (ii) otrzymang w etapie (i) zawiesine nanoczastek kobaltu pozostawia sie do catkowitej hy-
drolizy bromowodorku sodu, a nastepnie
(iii) otrzymane w punkcie (ii) nanoczgstki kobaltu poddaje sie dziataniu kwasu chloroztoto-
wego przez zmieszanie roztworu nanoczgstek kobaltu z punktu (i) z roztworem wodnym
kwasu chloroztotowego z wytworzeniem pustych w srodku nanoczgstek Au, przy czym liczba
jonow AuCls wynosi mniej niz 2/3 liczby moli metalicznego kobaltu,
(b) pokrywania pustych w $rodku nanoczgstek ztota otrzymanych w etapie (a) nanometrowg
warstwg krzemionki przez dodawanie do roztworu nanoczgstek Au otrzymanych w etapie
(a) wodnego roztworu alkoksysilanu, ewentualnie podstawionego grupg aminoalkilowg,
a nastepnie dodawanie roztworu krzemianu sodu o stezeniu o stezeniu 0,1-100 mM i o war-
toSci pH w zakresie 7-13, otrzymanego przez dodanie do wody roztworu Na>SiOs, i roztworu
HCI, przy czym etap ten prowadzi sie przez 3-5 dni w temperaturze pokojowej w warunkach
ciggtego mieszania, oraz
€) oczyszczania z nadmiaru krzemionki pustych w $rodku nanoczgstek ztota pokrytych na-
nometrowg warstwg krzemionki przez kilkukrotne odwirowywanie roztworu otrzymanego
w etapie (b), zlewanie supernatantu znad zwirowanych nanoczgstek i ponowne zawiesza-
nie nanoczgstek w wodzie.
2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze alkilosanem jest 3-aminopropylotrimetoksysilan.
3. Zastosowanie nanoczgstek otrzymanych sposobem okre$lonym w zastrz. 1 albo 2 jako na-
norezonatorow w metodzie SHINERS.
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