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Sposéb wytwarzania pustych w srodku nanoczastek srebra pokrytych nanometryczna
warstwa krzemionki, puste w srodku nanoczastki srebra pokryte nanometryczng warstwa

krzemionki oraz ich zastosowanie jako nanorezonatorow

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania pustych w srodku nanoczastek
srebra pokrytych nanometryczna warstwa krzemionki, puste w Srodku nanoczgstki srebra
pokryte nanometryczng warstwa krzemionki oraz ich zastosowanie jako nanorezonatoréw.

W praktyce czesto okresla sie sktad chemiczny warstwy powierzchniowej réznych
materiatéw. Analize takg mozna prowadzi¢ wieloma zréznicowanymi wzgledem siebie
metodami, przy czym znaczna czes¢ dostepnych technik badawczych pozwala jedynie na
okreslanie sktadu powierzchni probki, ktéra to probka znajduje si¢ w wysokiej prozni. W
wielu przypadkach interesuje nas jednak wyznaczenie sktadu powierzchni badanego
obiektu znajdujacego si¢ w warunkach in situ, czyli, na przyklad, w ptynach, takich jak na
przyktad gaz o ,,normalnym” lub podwyzszonym cisnieniu lub tez ciecz. Przeprowadzenie
analizy powierzchniowej probki znajdujacej si¢ w cieczy lub powietrzu jest szczegdlnie
istotne w przypadku obiektéw biologicznych, dla ktérych umieszczenie probki w prézni
powoduje zazwyczaj nieodwracalna zmiane jej struktury, a nawet jej zniszczenie.

W roku 2010 Tian 1 wsp. [Nature 464 (2010), 392-395] zaproponowali nowa
technike analityczna o nazwie SHINERS (od ang. SHell-Isolated Nanoparticle-Enhanced
Raman Spectroscopy), ktoéra pozwala na zarejestrowanie widma oscylacyjnego molekut
tworzacych faze powierzchniowa (w tym prébek biologicznych) w warunkach in situ.
Metoda ta polega na rejestracji widma Ramana z analizowanej powierzchni, ktéra przed
przeprowadzeniem pomiaru pokrywana jest nanoczgstkami metalu efektywnie
podtrzymujacego rezonans plazmonéw powierzchniowych (okreslanymi réwniez jako

nanorezonatory). Uzywane nanoczastki sa otoczone bardzo cienka (rzgedu kilku
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nanometréw) przezroczysta warstwg ochronng (na przyktad z SiO,, Al,O3), ktéra chroni
przed bezposrednim kontaktem metalu z badang probka oraz pozwala na dopasowanie
nanoczastek do réznych ksztattéw powierzchni prébki. Otrzymane w ten sposéb
nanorezonatory elektromagnetyczne, po ich osadzeniu na prébce, powoduja lokalnie
znaczne zwiekszenie natezenie pola elektrycznego promieniowania elektromagnetycznego
padajacego na probke. W przypadku rejestracji widma Ramana powierzchni pokrytej
nanorezonatorami obserwuje si¢ wiec ogromny wzrost intensywnosci sygnatu od molekut
znajdujacych si¢ w bezposrednim sgsiedztwie rezonatora. Stosujac te technike badawcza
mozna okresla¢ w warunkach in sifu sktad chemiczny powierzchni r6znych uktadéw, w
tym uktadéw biologicznych (na przyktad scian komérkowych). Ide¢ pomiaréw SHINERS
ilustruje Figura 1.

Opracowujac nowe materiaty do pomiaréw SHINERS testowano w stanie techniki
rézne materialy, z ktérych otrzymywano nanorezonator (na przyktad Au lub Ag), rézny
materiat warstwy ochronnej (na przyklad SiO,, AlLOs;, MnQO,), rézny ksztatt
nanorezonatora (nanorezonator kulisty, nanorezonator w postaci preta) czy tez rézne
rozmiary poszczeg6lnych elementéw nanouktadu [Lin 1 wsp., J. Electroanal. Chem. 688
(2013) 5-11]. Dodatkowo, dla zwigkszenia wysokiej czutosci, dobrej powtarzalnosci
uzyskiwanych wynikéw oraz skutecznoSci utrzymywania natywnej konformacji
bioczasteczek zaproponowano modyfikacje powierzchni nanoczgstek grupami anionowymi
(publikacja zgtoszeniowa CN103604798).

Jednakze, znane ze stanu techniki nanorezonatory wykazuja pewne niedogodnosci,
takie jak ograniczone zastosowanie w przypadku analizy z wykorzystaniem
promieniowania laserowego o wigkszej dlugosci fali. W szczegdlnosci, w warunkach
takich istotnemu obnizeniu moze ulec czulos¢ pomiaru. Dlatego tez wcigz istnieje
zapotrzebowania na opracowanie nowych materialéw, ktére mogtyby by¢ wykorzystywane
w metodzie SHINERS bez wskazanych powyzej ograniczen. Tworcy niniejszego
wynalazku opracowali wiec nowy rodzaj nanorezonatoréw nadajacych si¢ do tego celu.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest sposob wytwarzania pustych w sSrodku

nanoczastek srebra pokrytych nanometryczng warstwa krzemionki obejmujacy etapy:
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a) wytwarzania pustych w srodku nanoczastek srebra
b) pokrywania pustych w srodku nanoczastek srebra nanometryczng warstwa krzemionki.
Korzystnie, puste w srodku nanoczastki srebra otrzymuje si¢ w etapie (a) przez
wytwarzanie nanoczgstek srebra, ktére nastepnie sg kolejno utleniane do nanoczastek z
odpowiednich tlenkéw 1 redukowane w obecnosci srodkéw powierzchniowo czynnych.
Korzystniej, etap (a) sposobu wedtug wynalazku prowadzi si¢ przez
(1) wytwarzanie "pierwotnych" nanoczastek Ag,
(ii) utlenienie "pierwotnych" nanoczastek Ag do nanoczastek Ag,0,
(ii1) redukcje nanoczagstek Ag,O prowadzaca w pierwsze] kolejnosci do pokrycia
nanoczastek Ag,O warstwg srebra, ktérej grubos¢ stopniowo rosnie.
Najkorzystniej etap (a) sposobu wedtug wynalazku prowadzi si¢ jak opisano przez
Moshe 1 Markovich [Chem. Mater. 23 (2011) 1239-1245].
W korzystnej postaci wykonania etap (b) sposobu wedlug wynalazku prowadzi si¢
przez zanurzenie pustych w srodku metalicznych nanoczastek otrzymanych w etapie (a) w
roztworze alkoksysilanu, a nastepnie przez dodanie roztworu zawierajacego jony
krzemianowe. Szczegdlnie korzystnie roztworem alkoksysilanu jest 3-aminopropylo-
trimetoksysilan. Réwnie korzystnie pokrywanie pustych w srodku nanoczastek srebra
warstwg krzemionki prowadzi si¢ przez 3-5 dni z roztworu krzemianéw (na przyktad
Na,SOy4) o stezeniu 0,1-100 mM (najkorzystniej 9 mM) i o wartosci pH w zakresie 7-13
(najkorzystniej 10-11). W tych warunkach uzyskuje si¢ warstwe o odpowiedniej grubosci.
Duza zaleta opracowanego przez TworcOw niniejszego wynalazku sposobu
wytwarzania nanoczastek jest to, ze w procesie szklenia (tj. w procesie pokrywania
nanometryczng warstwg krzemionki), nanoczastki srebra pozostaja stabilne. Na Figurze 1
przedstawiono zdjecie TEM nanoczastek Ag pustych w srodku i1 pokrytych krzemionka,
otrzymanych sposobem wedlug wynalazku. Zgodnie z uzyskanym obrazem nanoczastki
nie ulegaja zniszczeniu w procesie szklenia.
Przedmiotem niniejszego wynalazku sg takze puste w srodku nanoczastki srebra

pokryte nanometryczng warstwa krzemionki.
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W szczegblnosci wynalazek dotyczy nanoczastek otrzymanych sposobem wedtug
wynalazku.

Puste w srodku, pokryte nanometryczna warstwa krzemionki nanoczastki srebra
wedlug wynalazku znajduja zastosowanie jako nanorezonatory w metodzie SHINERS.
Dlatego tez kolejnym przedmiotem wynalazku jest zastosowanie nanoczastek wedlug
wynalazku jako nanorezonatoréw w metodzie SHINERS. Zaleta stosowania opracowanego
przez Twoércéw materiatu do pomiaréw SHINERS jest to, ze w wielu przypadkach mozna
uzyska¢ znacznie wigkszg czutos¢ analizy skiadu powierzchni. W poréwnaniu do
zabezpieczonych SiO, nanorezonatoréw znanych ze stanu techniki, stosowanie
nanoczastek wedtug wynalazku jako nanorezonatoréw w metodzie SHINERS umozliwia
przesunigcie maksimum absorpcji promieniowania elektromagnetycznego w strone
dtuzszych fal (patrz Figury 3 1 4). Dzigki przesunigciu pasma absorpcyjnego w strong
dtuzszych fal w przypadku stosowania promieniowania laserowego o wigkszej dtugosci
fali uzyskuje si¢ lepsze parametry pracy nanorezonatora (przyktady zastosowan
przedstawiono w Przyktadach 3 1 4 oraz na Figurach 5 i 6). Z zamieszczonych ponizej
przyktadéw jednoznacznie wynika, ze metoda SHINERS wykorzystujaca nanoczgstki
wedlug wynalazku jako nanorezonatory charakteryzuje si¢ wyzsza czutoscia.

Dodatkowa zaleta rozwigzan wedtug wynalazku jest to, ze podczas wytwarzania
nanoczastek wedtug wynalazku na otrzymanie pustej w Srodku struktury zuzywa sie mniej
metalu szlachetnego niz jest to konieczne w przypadku wytwarzania analogicznej ,,pelnej
w srodku” 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 nanoczastek wedtug wynalazku;

Figura 3 przedstawia widma UV-vis: (a) dotychczas wytwarzanych (,,pelnych”)
nanorezonatoréw srebrnych zabezpieczonych warstwa SiO, oraz (b) otrzymanego przez
Twoércéw niniejszego wynalazku produktu zawierajgcego zabezpieczone warstwg SiO;

nanoczastki Ag puste w srodku.
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Figura 4 przedstawia widma Ramana: (a) ptytki Au, na powierzchni ktérej osadzono
chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, (b) ptytki Au, na powierzchni
ktérej osadzono chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, a nastepnie
osadzono warstwe pustych w srodku nanoczastek Ag zabezpieczonych warstwa
nanometrycznej krzemionki. Dtugos¢ linii wzbudzajacej 532 nm.

Figura 5 przedstawia widma Ramana: (a) proszku parationu metylowego, (b) powierzchni
czystej pomaranczy, (c) powierzchni pomaranczy skazonej parationem metylowym, (d)
powierzchni pomaranczy skazonej parationem metylowym i pokrytej klasycznymi
(pelnymi w srodku) nanorezonatorami, (e) powierzchni pomaranczy skazonej parationem
metylowym i pokrytej pustymi nanorezonatorami.

PRZYKLADY

Przyklad 1. Sposéb wytwarzania pustych w srodku nanoczgstek Ag pokrytych
nanometryczng warstwq krzemionki

Dla wytworzenia nanoczastek srebra pustych w srodku do szklanego naczynka o
pojemnosci 9 ml, umieszczonego na mieszadle magnetycznym, wprowadzono pipeta 2,6
ml zimnej wody destylowanej (z lodéwki), a nastgpnie dodano 150 pl 10 mM roztworu
azotanu srebra (AgNOs3) oraz 18 pl 10 mM roztworu 1-glutationu. Kolejno dodano 0,5 ml
0,1 M roztworu NaOH 1 pH roztworu doprowadzono do wartosci okoto 12, a roztwér
zabarwil si¢ na lekko z6tty kolor. Nastepnie do roztworu dodano 180 upl Swiezo
przygotowanego roztworu borowodorku sodu (NaBHj) o stezeniu 10 mM, przy czym
roztwor natychmiast zmienit barwe na czerwonawa.

W celu pokrycia nanoczgstek srebra pustych w Srodku nanometrycznga warstwa
krzemionki do 3 ml zawiesiny nanoczastek dodano 0,04 ml 1 mM 3-
aminopropylotrimetoksysilanu (APTMS) 1 mieszano przez 15 minut. Nastgpnie dodano
0,32 ml sSwiezo przygotowanego roztworu krzemianu sodu o stezeniu 0,54%,
przygotowanego przez zmieszanie 2,5 ml 1 M HCl 1 1 ml 26,5% Na,SiO3 o stezeniu
26,5%. Roztwoér mieszano przez 3 do 5 dni w temperaturze pokojowej, w zaciemnionym
miejscu (pod przykryciem z folii aluminiowej). Tak przygotowane probki dwukrotnie

odwirowano przez 15 minut z szybkoscia 5000 obrotéw/minute (rpm) i przeptukano woda
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destylowang. zebrano i usunieto supernatant (roztwor), zas do osadu dodano 3 ml wody
destylowanej.

Nanoczastki srebra puste w srodku pokryte nanometryczna warstwa krzemionki
wykazuja silng absorpcje promieniowania w zakresie fal dtuzszych niz obserwowane dla
.»pelnych" nanoczastek srebra. Znajduje to odzwierciedlenie w zabarwieniu roztworu
koloidalnego tych nanoczastek.

Fig. 2 przedstawia zdjecie TEM nanoczastek otrzymanych jak opisano w
niniejszym przyktadzie.

Przyklad 2. (poréwnawczy) Sposob wytwarzania petnych nanoczgstek Ag pokrytych
nanometryczng warstwq krzemionki

W celu wytworzenia pelnych nanoczastek srebra do okragltodennej kolby o
pojemnosci 250 ml wprowadzono 124,5ml wody destylowanej 1 dodano 0,5 ml roztworu
AgNO;3 o stezeniu 45 ml/ml. Tak przygotowany roztwér doprowadzono, pod chtodnica
zwrotng, za pomocg czaszy grzejnej do wrzenia. Po zagotowaniu roztworu dodano 10 ml
roztworu cytrynianu sodu przygotowanego poprzez zmieszanie 1,14 ml 5% roztworu
cytrynianu sodu 1 8,86 ml wody destylowanej. Roztwdr wkraplano powoli. Po wkropleniu
roztwér utrzymywano w stanie wrzenia przez jedna godzing. Po okoto 15 minutach
pojawilo sie charakterystyczne brazowe zabarwienie typowe dla petnych nanoczgstek
srebra.

Przyklad 3. Badanie wtasciwosci pustych w srodku nanoczgstek Ag pokrytych
nanometryczng warstwq krzemionki

Rejestracja widm UV-vis

Zarejestrowano widma UV-vis dla roztworéw koloidalnych nanoczgstek
otrzymanych w Przyktadzie 1 oraz w Przyktadzie 2.

Na Fig. 3 przedstawiono zarejestrowane widma UV-vis. Jako (a) oznaczono widmo
zarejestrowane dla nanoczgstek znanych ze stanu techniki (otrzymanych w Przyktadzie 2),
a jako (b) widmo dla nanoczastek wedtug wynalazku (otrzymanych w Przyktadzie 1).

Z zarejestrowanych widm wynika, ze maksimum absorpcji promieniowania

elektromagnetycznego dla nanoczastek wedlug wynalazku (otrzymanych w Przyktadzie 1)



10

15

20

25

ulega przesunigciu w strong dtuzszych fal w poréwnaniu do nanoczastek znanych ze stanu
techniki (otrzymanych w Przyktadzie 2). Takie przesuniecie maksimum absorpcji w strone
dtuzszych fal stanowi o istotnej zalecie nanoczastek wedlug wynalazku, poniewaz
umozliwia uzyskanie korzystniejszych parametréw pracy nanorezonatora w przypadku
stosowania promieniowania laserowego o wiekszej dlugosci fali.

Rejestracja widm SERS dla kwasu para-merkaptobenzoesowego

Dla sprawdzenia wlasciwosci nanoczastek wedtug wynalazku (otrzymanych w
Przyktadzie 1) jako nanorezonatoréw, zarejestrowano, z ich wykorzystaniem, widma
SERS dla zaadsorbowanego na powierzchni ztotej kwasu para-merkaptobenzoesowego 1
poréwnano z widmem zarejestrowanym dla tego samego ukfadu (ztoto — kwas para-
merkaptobenzoesowego) zarejestrowanego pod nieobecnos¢ nanoczastek wedlug
wynalazku.

W celu przygotowania podiozy do pomiaré6w widm SERS cztery kawaltki ztotej
blaszki, uprzednio oczyszczonej roztworem skladajacym sie z 3 czeSci objetosciowych
stezonego H,SO4 1 1 czesci objetosciowej 30% H,O,, wygrzano w piecu w temperaturze
975°C w celu kompletnego wygtadzenia powierzchni. Nastepnie, blaszki te umieszczono
na 24 godziny w nasyconym roztworze kwasu para-merkaptobenzoesowego (roztwor
analitu). Kolejno blaszki wyciagnieto z roztworu i woda destylowang usuni¢to nadmiar
analitu. Dla czesci tak uzyskanych probek rejestrowano od razu widmo SERS. Na inne
probki przed zarejestrowaniem widma SERS naniesiono dodatkowo niewielkg ilos¢
nanoczastek wedtug wynalazku otrzymanych w Przyktadzie 1.

Wszystkie widma zebrano za pomocag obiektywu dalekosigznego x50 firmy
Olympus, przy uzyciu lasera zielonego 532 nm. Przecigtny czas zbierania widma wynosit
2 x 30sekund (2 akwizycje po 30 sekund).

Zarejestrowane w ten spos6b widma Ramana przedstawiono na Fig. 4, na ktorej
widmo oznaczane jako (a) jest widmem zarejestrowanym dla ptytek Au, na powierzchni
ktérych osadzono chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, a widmo
oznaczone jako (b) jest widmem zarejestrowanym dla plytek Au, na powierzchni ktérych

osadzono chemicznie monowarstwe kwasu p-merkaptobenzoesowego, po czym naniesiono
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warstwe pustych w Srodku nanoczastek Ag zabezpieczonych warstwg krzemionki
otrzymanych w Przyktadzie 1.

Wzmocnienie pasm charakterystycznych dla analitu potwierdza, Ze nanoczastki
wedlug wynalazku doskonale nadaja si¢ do przeprowadzania analiz ramanowskich réznego
rodzaju materialéw, w tym w szczegdélnosci materiatéw biologicznych.

Przyklad 4. Wykorzystanie pustych w srodku nanoczgstek Ag pokrytych nanometryczng
warstwq krzemionki do badania metodg SHINERS skaZenia powierzchni pomararnczy
parationem metylowym

Dla potwierdzenia wigkszej czulosci analizy SHINERS 1z zastosowaniem
nanoczastek wedlug wynalazku zarejestrowano widma Ramana dla (a) proszku parationu
metylowego (zwiazek z grupy zwiazkéw fosforoorganicznych wchodzacy w skiad
owadobdjczych srodkéw ochrony roslin), (b) powierzchni czystej pomaranczy, (c)
powierzchni pomaranczy skazonej parationem metylowym, (d) powierzchni pomaranczy
skazonej parationem metylowym 1 pokrytej nanorezonatorami ze stanu techniki
(nanoczastki otrzymane w Przyktadzie 2), oraz (e) powierzchni pomarafhczy skazonej
parationem metylowym 1 pokrytej nanoczastkami wedtug wynalazku (nonoczgstki
otrzymane w Przyktadzie 1).

Do rejestracji wyzej wskazanych widm stosowano laser zielony 532 nm i obiektyw
dalekosiezny 50x firmy Olympus, w czasie pomiaru nie uzywano zadnego filtra.

Najpierw zarejestrowano widma samej skorki pomaraficzy. Otrzymane widmo
pochodzi od barwnikéw karotenowych zawartych w skérce pomaranczy (widmo (b) na
Fig. 5). Nastepnie przygotowano roztwor parationu metylowego, po czym jego niewielka
ilos¢ nakroplono na sciereczke i przetarto nig powierzchni¢ skorki pomaranczy, ktdra
pozostawiono do wyschniecia. Kolejno zbierano widma ramanowskie (widmo (c) na Fig.
5). Nastepnie na skoérke pokryta parationem metylowym nanoszono odpowiednio
nanorezonatory ze stanu techniki (nanoczgstki z Przyktadu 2) albo nanoczastki wedtug
wynalazku (nanoczgstki z Przykladu 1). Zarejestrowane widma dla tych ukladéw

przedstawiono na Fig. 5 jako widmo (d) 1 (e), odpowiednio.



W przypadku widm rejestrowanych na nanoczastkach srebra pustych w srodku
pokrytych nanometrycznej grubosci warstwa krzemionki (tj. nanoczastek wedtug
wynalazku), widoczny jest dodatkowy pik, ktéry pochodzi od drgah rozciggajacych grupy
nitrowej (-NOy).

Fakt, ze pik ten nie jest widoczny na innych widmach rejestrowanych na skérce
pomaranczy, wskazuje, ze metoda SHINERS wykorzystujaca nanoczastki wedtug
wynalazku charakteryzuje si¢ duzo wyzsza czuloscia.

Dla poréwnania, na Fig. 5 dodatkowo przedstawiono widmo Ramana

zarejestrowane dla proszku parationu metylowego.



