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Streszczenie. Nanostruktury typu ,,core-sell’, w szczeg6lnosci nanostruktury krzemionkowo-ztote,
skladajace si¢ z krzemionkowego rdzenia pokrytego nanoczastkami zlota ciesza si¢ w ostatnich la-
tach duzym zainteresowaniem z uwagi na ich wyjatkowe wlasciwosci oraz potencjalne zastosowania
w adsorpcji, katalizie, spektroskopii, ochronie §rodowiska, biotechnologii, nanotechnologii i innych
dziedzinach. W tej pracy przedstawiono powtarzalnos¢ syntezy nanostruktur krzemionkowo-zlotych.
Wspomniane nanostruktury otrzymano poprzez depozycje nanoczastek zlota powstalych w wyni-
ku redukeji kwasu tetrachlorozlotowego za pomoca formaldehydu na modyfikowanych czastkach
krzemionki (600 nm) grupami aminopropylowymi. Tak otrzymane czastki ztota mialy wymiary ok.
50 nm. Synteze nanostruktur krzemionkowo-zlotych powtarzano czterokrotnie w ciagu dluzszego
czasu, aby sprawdzi¢ powtarzalno$¢ tej procedury. Morfologie tak otrzymanych nanostruktur cha-
rakteryzowano za pomoca skaningowej elektronowej mikroskopii (SEM). Analiza SEM wykazata, ze
prawie calkowita powierzchnia modyfikowanych czastek krzemionki zostata pokryta jednorodnie
nanoczastkami ztota i ze powtarzalno$¢ tego procesu jest zadowalajaca.

Stowa kluczowe: nanostruktury krzemionkowo-zlote, kwas tetrachlorozlotowy, analiza SEM, po-
wtarzalno$¢ syntezy

1. Wstep

»Male jest piekne” — dzisiaj parafrazujac to powiedzenie, mozna zauwazy¢,
ze male jest nie tylko pigkne, lecz takze bardzo wazne. Nanoczastki sg czastkami,
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ktorych wymiary sa mniejsze od 100 nm. Majg coraz wieksze znaczenie w nauce
i przemysle, miedzy innymi dlatego, Ze ich wlasciwosci fizykochemiczne, mecha-
niczne, optyczne, biomedyczne i inne znacznie rdznia si¢ od wlasciwosci konwen-
cjonalnych materiatéw. Na przyklad powierzchnie wtasciwe nanoczastek sa bardzo
duze. Jesli $rednica czastek krzemionkowych zmniejsza si¢ od 1000 do 5 nm, to ich
powierzchnia whasciwa zwieksza sie dwustukrotnie od 2,73 m*/g do 545 m*/g.

Czastki krzemionki s3 czesto uzywane do wytwarzania réznego rodzaju cza-
stek hybrydowych, skladajacych si¢ z krzemionkowego rdzenia i nanowarstwy
(nanopowtoki), okreslanych jako nanostruktury core-shell [1, 2]. Rdzeniem tych
nanostruktur jest krzemionka (SiO,), pokryta cienka warstwg innego materiatu,
zazwyczaj metalu szlachetnego (zlota, srebra, platyny itp.) o grubosci od ok. 1 do
ok. 50 nm. Pokrywanie rdzenia tych zlozonych czastek mozna wykonywac przy
uzyciu réznych metod w zaleznosci od typu i wlasciwo$ci nanopowtoki oraz prze-
widywanego zastosowania takiej nanostruktury [1-10].

Nanostruktury typu core-shell s3 materiatami o wyjatkowych wlasciwosciach [1,
2,4,9, 11]. Warto podkresli¢, ze majg one czesto lepsze wlasciwosci w poréwnaniu
z wlasciwo$ciami tworzacych je elementéw lub jednosktadnikowych nanoczastek
o tym samym wymiarze. Wlasciwosci materiatéw typu rdzen-warstwa moga by¢
zmieniane poprzez odpowiedni dobdr komponentdw lub poprzez zmiane stosunku
wielko$ci rdzenia do grubosci nanowarstwy.

W szczegolnosci synteza nanostruktur krzemionkowo-ztotych moze by¢ re-
alizowana w trzech etapach (rys. 1).
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Rys. 1. Schematyczna ilustracja procesu otrzymywania nanostruktur krzemionkowo-ztotych w wyniku
osadzania koloidalnego ztota, pochodzacego z redukeji kwasu tetrachlorozlotowego, na chemicznie
modyfikowanej powierzchni duzych czastek krzemionkowych
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Pierwszy etap polega na syntezie rdzenia, czyli w tym przypadku na tworzeniu
amorficznych kulek krzemionki, ktére w nastepnym etapie sg najczesciej modyfiko-
wane za pomocg odpowiednich organosilanéw. W trzecim etapie na modyfikowanej
powierzchni rdzenia krzemionkowego osadzane sg koloidalne nanoczastki zlota.
Nanoczastki te powstaja w wyniku redukeji jonéw tetrachloroztotowych (AuCl,").
Jesli pokrycie jest bardzo duze, to na powierzchni rdzenia krzemionkowego powstaje
nieomal ciggla warstwa zlota [10]. Otrzymywanie rdzenia krzemionkowego (czastek
krzemionkowych) moze by¢ realizowane np. za pomocg metody Stobera i wsp. [12].
Typowa procedura oparta na tej metodzie polega na wymieszaniu etanolu, wody amo-
niakalnej (jako katalizatora), czgsto matej ilosci zdejonizowanej wody, a nastepnie na
szybkim lub stopniowym wprowadzaniu do tej mieszaniny tetraetoksysilanu (TEOS,
Si(OC,H;),) przy ciaglym mieszaniu. W wyniku zachodzacych reakcji nastepuje
hydroliza tetraetoksysilanu, a nastepnie kondensacja utworzonych grup hydroksylo-
wych z wytworzeniem sieci krzemionkowej —Si—O-Si— oraz wody jako ubocznego
produktu tej reakcji. Czastki krzemionkowe otrzymane metoda Stobera sa zbudowane
z amorficznej krzemionki, a ponadto, co jest bardzo wazne, w metodzie tej uzyskuje
si¢ niewielki rozrzut wymiardw tych czastek. Ogolne rownania reakcji, wedtug ktorych
przebiega proces tworzenia czastek krzemionkowych, sg nastepujace:

Si(OC,H,), + 4 H,0 - Si(OH), + 4 C,H,OH
Si(OH), > SiO, + 2 H,0

Powierzchnia niemodyfikowanych czastek krzemionkowych pokryta jest gtownie
grupami silanolowymi (-Si—OH), ktére sprawiaja, Ze jest ona natadowana ujemnie.
W zwiazku z tym przylaczanie do niej ujemnie natadowanych nanoczastek zlota
jest raczej ograniczone. Sposobem na rozwigzanie tego problemu jest modyfikacja
powierzchni krzemionkowej, ktora prowadzi do zmiany tadunku powierzchni i w kon-
sekwencji pozwala na przylaczenie nanoczastek zlota. Grupy hydroksylowe (-OH)
na powierzchni krzemionki umozliwiajg kowalencyjne przylaczenie réznego rodzaju
trialkoksyorganosilanéw zawierajacych grupy funkcyjne, takie jak: aminowa (-NH,)
czy merkaptylowa (—SH). Po odpowiedniej modyfikacji czastek krzemionki mozliwe
jest przylaczanie wielu réznych nanoczastek materiatéw, wiacznie z nanoczastkami
metali, polprzewodnikow lub czgsteczek zwigzkéw biologicznie czynnych.

W 1998 r. Halas i wsp. [11, 13] zaproponowali metode otrzymywania
materialow typu core-shell poprzez modyfikacje powierzchni nanoczastek krze-
mionki za pomocg organosilanéw, immobilizacj¢ nanoczastek ztota na zmody-
fikowanej powierzchni, a nastepnie redukcje wigkszej ilosci ztota na tych czast-
kach w celu otrzymania ciaglej powloki. Czesto stosowanym modyfikatorem byt
3-aminopropylotrimetoksysilan (APTMS), za pomocg ktérego wprowadzano grupy
aminopropylowe na powierzchni¢ krzemionki. Nanoczastki zlota przytaczaly sie
do grup aminopropylowych, pokrywajac ok. 30% powierzchni krzemionki. Dalsza
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redukcja soli zfota na tych czastkach prowadzita do stopniowego pokrywania catej
powierzchni warstwa zlota. Pokrycie powierzchni krzemionki nanoczgstkami
lub klastrami ztota mocno zalezy od rodzaju grup funkcyjnych przytaczonych
do powierzchni krzemionkowej [2]. Grupy funkcyjne, takie jak: -NH, i —SH od-
dzialywaly silnie z czastkami zlota, jednak wieksze pokrycie powierzchni ztotem
obserwowano dla grup -NH,. W przypadku grup funkcyjnych, takich jak: ~CH,
czy PPh,, wystepujacych na powierzchni krzemionki, nie obserwowano pokrywania
nanoczgstkami ztota. Modyfikacja powierzchni krzemionkowej za pomocg réznego
rodzaju modyfikatoréw moze przebiega¢ jedno- lub dwuetapowo. W jednoetapowym
procesie nastepuje jednoczesnie hydroliza i kondensacja organosilanu oraz TEOS
lub tylko organosilanu. W dwuetapowym procesie kondensacja organosilanow
nastepuje na uprzednio zsyntezowanych nanoczastkach krzemionki. Na przykiad
wprowadzenie grup aminowych moze przebiegac jednoetapowo, kiedy przeprowa-
dza si¢ jednoczesng hydrolize aminoorganosilanu oraz TEOS. Natomiast typowa
dwuetapowa procedura modyfikacji nanoczastek krzemionkowych aminoalkilo-
trialkoksysilanem obejmuje zdyspergowanie wczesniej otrzymanych nanoczastek
SiO, w alkoholu, a nastepnie dodanie organosilanu z grupg aminowa. Dalej na-
lezy tak otrzymang mieszaning kilka godzin ogrzewac (przy ciagglym mieszaniu),
kilkakrotnie przemywac¢ etanolem, w celu usuniecia nie przytaczonych czasteczek
aminoorganosilanu, oraz odwirowac koncowy produkt. Modyfikacja grupami ami-
nowymi jest procesem wysoce wydajnym i zapewniajacym rownomierne pokrycie
powierzchni nanoczastek krzemionkowych grupami funkcyjnymi.

Otrzymywanie metalicznych powlok nanostruktur krzemionkowo-metalicz-
nych moze by¢ realizowane na wiele sposobow [10-14]. Niezaleznie od wybrane;j
metody, formowanie metalicznej nanowarstwy jest koncowym etapem syntezy
krzemionkowo-metalicznych nanostruktur. Zioto jest najczesciej stosowanym me-
talem do wytwarzania takich nanostruktur. Wynika to przede wszystkim z duzych
mozliwosci zastosowan nanoczastek SiO,-Au miedzy innymi w katalizie, chemicz-
nej i biologicznej detekcji réznych substancji, w optoelektronice, w fotonicznych
krysztatach, plazmonice i w metodach analitycznych, w ktoérych wykorzystuje sie
powierzchniowo wzmocnione promieniowanie ramanowskie [15-17].

W niniejszej pracy opisano badania osadzania nanoczastek ztota na czastkach
krzemionki poprzez redukcje kwasu tetrachloroztotowego formaldehydem oraz
omoéwiono powtarzalnos¢ tego procesu.

2. Czes$¢ doswiadczalna
Pierwszym etapem otrzymywania struktur krzemionkowo-ztotych byta mody-

fikacja powierzchni czastek krzemionkowych poprzez przytaczanie grup aminopro-
pylowych. Ten sposéb otrzymywania modyfikowanych czgstek krzemionkowych
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jest zblizony do sposobu zaproponowanego przez Antochshuka i Jaronca [18],
tak jak to opisano w pracy [10]. W polipropylenowym pojemniku umieszczono
0,5 g krzemionki (SiO,, $rednica czastek ok. 600 nm, POCH, Polska) oraz wlano
50 cm’ toluenu, po czym catoé¢ zdyspergowano ultradzwiekami w ciagu kilkunastu
minut, mieszanine przeniesiono nastepnie do kolby okragtodennej o poj. 100 cm®
zaopatrzonej w chlodnice zwrotna; calos¢ mieszano za pomoca mieszadta magne-
tycznego przez godzine przy predkosci 500 obr./min; nastepnie dodano 2,5 cm’
(3-aminopropylo)trimetoksysilanu (APTMS) i ogrzewano w temperaturze 110°C
w ciggu 24 godz.; po ostudzeniu mieszaniny zawartos¢ kolby przeniesiono do poli-
propylenowej proboéwki, odwirowano, przemyto §wiezg porcjg toluenu i ponownie
odwirowano (proces przemywania i odwirowywania powtarzano wielokrotnie);
przemyta krzemionke przeniesiono na szalke Petriego i suszono w temp. 60°C przez
24 godz.; modyfikowang krzemionke przechowywano w eksykatorze; wyjsciowe
czastki krzemionki oznaczono symbolem SiO,, natomiast krzemionke modyfiko-
wang grupami aminopropylowymi oznaczono symbolem SiO,-NH,,.

Na tak przygotowane czastki modyfikowanej krzemionki nanoszono ztoto.
Metoda ta polegata na osadzaniu zlota powstatego w wyniku redukcji kwasu tetra-
chloroztotowego. Opis stosowanych odczynnikéw, ich stosunkéw wagowych oraz
przebiegu samej syntezy byl nastepujacy: w kolbie stozkowej o poj. 200 cm® (wymytej
woda krolewska), zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne umieszczono 18,8 mg
K,CO; (POCH, Polska) i dodano 100 cm® wody zdejonizowanej. Po 10 min do
kolby dodano 31 ul 30% roztworu kwasu tertrachloroztotowego (POCH, Polska).
Po kilkunastu minutach mieszania z predkos$cia 500 obr./min zaobserwowano, ze
roztwor barwy zottej stal sie nieomal catkowicie bezbarwny; po 30 min mieszania
do tak przygotowanego roztworu dodano 2 cm’ zawiesiny czastek krzemionki
zawierajacej 0,5 mg modyfikowanej krzemionki SiO,—NH,. Zawiesine przygo-
towano w ten sposéb, ze odwazono 10 mg SiO,~NH,, dodano 40 cm’ wody, po
czym homogenizowano w myjce ultradzwigkowej w ciagu 1 godz. Stad pobrano
2 cm’ zawiesiny czastek SiO,~NH,. Dalej do kolby wprowadzono 80 ul 37% roz-
tworu formaldehydu, bedacego czynnikiem redukujacym kwas tetrachlorozlotowy.
Po ok. 1 godz. i 15 min roztwoér zabarwil si¢ na niebiesko, natomiast po kolejnych
15 min roztwoér zmienil barwe na purpurowa, co wskazywalo na catkowity prze-
bieg reakcji redox. Po tym czasie dodano 20 cm’ roztworu poliwinylopirolidonu
zawierajacego 2 g PVP i calos¢ stabilizowano w ciagu 2 godz. Mieszanine przelano
nastepnie do matych stozkowych probéwek wiréwkowych i wirowano przez 30 min
z predkoscia 500 obr./min. Nastepnie usunigto roztwdr znad osadu i uzupetniono
woda, po czym kolejny raz odwirowano. Proces przemywania i wirowania powtd-
rzono pieciokrotnie.

W celu oceny powtarzalnosci zaproponowanej metody syntezy czastek skta-
dajacych si¢ z krzemionkowego rdzenia i nanowarstwy zlota proces otrzymy-
wania takich struktur powtarzano czterokrotnie w ciggu pieciu miesiecy 2010 r.
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Otrzymane struktury krzemionkowo-zlote oznaczono symbolem SiO,-NH,-Au-1,
$i0,-NH,-Au-TI, SiO,~NH,—Au-IIT i $iO,—~NH,-Au-IV.

Pomiary i obliczenia

Zdjecia badanych czastek krzemionkowych skladajacych sie z krzemionkowego
rdzenia i ztotej nanowarstwy wykonano za pomoca skaningowego, elektronowego
mikroskopu (SEM) LEO1530 firmy Zeiss (Niemcy) przy napieciu 20 kV.

Dos$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu na niemodyfikowanych (SiO,) i mo-
dyfikowanych (SiO,-NH,) czastkach krzemionkowych wyznaczono za pomoca
objeto$ciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2020 firmy Micromeritics (Nor-
cross, GA, USA). Objetos¢ zaadsorbowanego azotu mierzono w temperaturze
~196°C jako funkcje ci$nienia réwnowagowego w przedziale od 10™* mm Hg do
ci$nienia pary nasyconej, co odpowiada cisnieniu wzglednemu zmieniajacemu si¢
w przedziale od 1077 do 0,99. Azot wysokiej czystoéci pochodzil z firmy Praxair
Distribution, Inc. (Canton, Oh, USA). Przed wlasciwymi pomiarami adsorpcyjnymi
probki niemodyfikowanych i modyfikowanych grupami aminowymi czastek krze-
mionkowych odgazowywano odpowiednio w temperaturze 200°C i 110°C w ciggu
2 godzin w czesci analizatora adsorpcyjnego stuzacej do odgazowania probek.

Doswiadczalne niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu zostaty wyko-
rzystane do obliczen pojemnosci monowarstwy (a,,,) nanoczastek krzemionkowych
SiO, i SiO,-NH, oraz stalej C réwnania izotermy adsorpcji Brunauera-Emmetta-
Tellera (BET) [19]. Parametry te obliczono na podstawie danych adsorpcyjnych
w przedziale ci$nien wzglednych od 0,05 do 0,3. Nastepnie pojemno$¢ monowar-
stwy wykorzystano do obliczenia powierzchni wlasciwej Sppr, przyjmujac wartosé
powierzchni zajmowane]j przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie na
powierzchni czastek krzemionkowych jako réwng 0,162 nm?.

Widma UV-VIS dla niemodyfikowanych (SiO,) i modyfikowanych grupami
aminopropylowymi (5i0,-NH,) czastek krzemionkowych rejestrowano za pomoca
spektrofotometru U300 (Hitachi, Japan). Natomiast widma FT-IR rejestrowano
za pomocy spektrometru Thermo Scientific model Nicolet IS20 (USA) metoda
jednokrotnego odbicia.

Pomiary szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
wykonano aparatem Bruker D8 firmy Bruker (Niemcy) z wykorzystaniem promie-
niowania Cu K« (40 kV, 40 mA). Wszystkie pomiary przeprowadzono, stosujac
krok 0,002° w przedziale 3° < 20 < 120°.

3. Analiza wynikow

Kuliste czastki krzemionkowe o wymiarach ok. 600 nm (patrz rys. 2 [10]) mody-
fikowano za pomocg aminopropylotrimetoksysilanu (APTMS) w celu przytaczenia



Otrzymywanie nanostruktur krzemionkowo-zlotych... 189

00mm

H EHT= 200kv WD= 3.9mm
'Signal A= nLens  Mag = 100.00 KX IWC PAN

Rys. 2. Zdjgcie SEM nieporowatych nanoczastek krzemionkowych (o srednicy ok. 600 nm) poddanych
modyfikacji za pomocg APTMS, a nastepnie uzytych do osadzania nanoczastek zlota [10, 20]

grup aminopropylowych do powierzchni krzemionkowej, co pozwolito w kolejnym
etapie na osadzanie koloidalnego ztota na czgstkach krzemionkowego rdzenia.
Modyfikacja powierzchni czgstek krzemionkowych grupami aminowymi wplywa
na fizykochemiczne wlasciwosci tej powierzchni, co pokazano za pomocg badan
spektroskopowych i adsorpcyjnych.

Na rysunku 3 poréwnano widma UV-VIS wyznaczone dla niemodyfikowa-
nych (SiO,) i modyfikowanych grupami aminowymi czastek krzemionkowych
(Si0,—NH,). Czastki niemodyfikowanej krzemionki zawieraja na swej powierzchni
grupy silanolowe Si—-OH, natomiast czastki krzemionki modyfikowanej za pomoca
APTMS grupy aminopropylosilonolowe (Si—CH,-CH,—-CH,-NH,). Niestety wyko-
rzystanie metody spektroskopowej, jak si¢ wydaje z powodu zbyt matej powierzchni
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Rys. 3. Widma UV-VIS niemodyfikowanych (SiO,) i modyfikowanych (SiO,-NH,) czastek krze-
mionkowych
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wlasciwej tych czastek, o czym bedzie jeszcze mowa w dalszej czesci pracy, oraz
stosunkowo malej koncentracji tych czastek w kuwecie pomiarowej, nie pozwolito
na rejestracje zmian wywolanych modyfikacja ich powierzchni w tym przedziale
dlugosci fali promieniowania elektromagnetycznego.

Na rysunku 4 poréwnano widma FT-IR wyznaczone dla niemodyfikowanych
(Si0,) i modyfikowanych grupami aminopropylowymi (SiO,-NH,) czastek krze-
mionkowych. Przedstawione widma réznig si¢ miedzy sobg. Szerokie, niezbyt
intensywne pasmo w widmie czastek SiO,-NH, w przedziale liczb falowych od
3700 do 3000 cm ™" zawiera w sobie drgania pochodzace od grupy NH, (3300 cm ™)
i wigzania C—H (2900 cm™"), ktére odpowiadaja grupie aminopropylowej. Pa-
sma tego nie ma w widmie niemodyfikowanych czastek SiO,. Tak wigec réznice

w przebiegu widm FT-IR $wiadczg o skuteczno$ci procesu modyfikacji czastek
krzemionkowych.
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Rys. 4. Widma FT-IR niemodyfikowanych (SiO,) i modyfikowanych (SiO,~NH,) czastek krzemion-
kowych

Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azotu zmierzone na niemodyfikowa-
nych (SiO,) i modyfikowanych grupami aminopropylowymi (Si0,—NH,) czastkach
krzemionkowych zostaly przedstawione w poprzedniej pracy [20]. Molekularne
oddzialywania pomiedzy czasteczkami azotu i grupami silanolowymi obecnymi
na powierzchni niemodyfikowanej krzemionki sg znacznie silniejsze od oddzia-
tywan azotu z grupami aminopropylowymi na powierzchni krzemionki. Efekt
ten jest pokazany na rysunku 5 poprzez poréwnanie krzywych otrzymanych
przy uzyciu metody 6 [21] dla niemodyfikowanej i modyfikowanej krzemionki.
Krzywe te otrzymano poprzez wykreslenie adsorpcji wzglednej (stosunek ilo-
$ci zaadsorbowanej do pojemnosci monowarstwy otrzymanej metodg BET) dla
niemodyfikowanych i modyfikowanych czastek krzemionki w funkcji adsorpcji
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Rys. 5. Poréwnanie krzywych 0 dla niemodyfikowanych (SiO,) i modyfikowanych grupami amino-
propylowymi (SiO,—NH,) czastek krzemionkowych

wzglednej dla nieporowatej krzemionki LiChrospher Si-1000 [22]. Poréwnanie
na rysunku 5 wyzej wspomnianych krzywych pokazuje, ze dla niemodyfikowanej
krzemionki otrzymana zaleznos¢ jest praktycznie prostoliniowa, co wskazuje na
podobne wlasciwosci powierzchniowe badanych czastek krzemionki z krzemionka
odniesienia LiChrospher Si-1000; natomiast wykres dla modyfikowanych czastek
krzemionki jest wklesly i potozony ponizej wspomnianej linii, co wskazuje na
stabsze oddzialywania czasteczek azotu z grupami aminopropylowymi. Jest to
zgodne z poprzednimi badaniami modyfikowanych porowatych czastek krzemionki
[23]. Dane przedstawione w tabeli 1 wskazuja tez, ze chemiczna modyfikacja cza-
stek krzemionkowych za pomocg APTMS zmienia wlasciwosci powierzchniowe
czastek krzemionki, co istotnie zmniejsza warto$¢ stalej C rownania BET. Stala C
odzwierciedlajaca energie adsorpcji na powierzchni adsorbentu jest rowna 35 dla
modyfikowanych czastek krzemionkowych. Warto$¢ ta jest prawie 4 razy mniejsza
od tej wartosci uzyskanej dla niemodyfikowanej krzemionki (C = 135).

TABELA 1
Wartosci pojemnosci monowarstwy a,, i stalej C wyznaczone na podstawie izotermy adsorpcji
na niemodyfikowanych (SiO,) i modyfikowanych (SiO,-NH,) czastkach krzemionkowych
z wykorzystaniem rownania BET wraz z powierzchnig wlasciwa BET, Sgp [10]

Czastki krzemionki a,, [em®STP/g] C Sper [m?/g]

Sio, 1,746 135 7,6

Si0,-NH, 1,057 35 46
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Procesy otrzymywania czastek krzemionkowo-zlotych skladajacych si¢ z krze-
mionkowego rdzenia oraz nanowarstwy zlota polegaly na osadzaniu ztota w wyniku
redukeji kwasu tetrachloroztotowego (HAuCl,) za pomoca formaldehydu (HCHO).
Skuteczne osadzanie metalicznego zlota na powierzchni krzemionki mozliwe byto
dopiero po modyfikacji jej powierzchni. W badaniach wykorzystano modyfikacje
powierzchni czastek krzemionkowych poprzez przytaczanie grup aminopropylo-
wych. W niniejszej pracy nie syntezowano czastek krzemionkowych. Otrzymano
je z firmy POCH (Polska), gdzie do syntezy tych czastek wykorzystano poprawiong
metoda Stobera i wsp. opisang w pracy [12]. Schemat ilustrujacy proces otrzymywa-
nia czgstek krzemionkowo-zlotych przedstawiono na rysunku 1. Poniewaz konco-
wym produktem tego procesu sa duze czastki krzemionki (o $rednicy ok. 600 nm)
z naniesionymi nanoczastkami zlota (o srednicy ok. 50 nm) zostaly one nazwane,
na potrzeby prezentowanej pracy, nanostrukturami krzemionkowo-zlotymi.

Jak pokazano na rysunku 1, synteze nanostruktur krzemionkowo-ztotych mozna
przeprowadzi¢ w trzech etapach: (1) - preparatyka czastek krzemionkowych o od-
powiednich wymiarach, (2) - modyfikacja powierzchni czastek krzemionkowych
poprzez przylaczanie grup aminopropylowych i (3) - naniesienie nanoczastek ztota
na powierzchnie czastek krzemionkowych poprzez redukcje kwasu tetrachlorozto-
towego za pomoca formaldehydu.

W pierwszym etapie, ktéry przeprowadzono w laboratorium firmy POCH,
otrzymano czastki krzemionki o wymiarach ok. 600 nm. Synteza tej krzemionki
polegata na wykorzystaniu zmodyfikowanej metody Stobera i wsp. [12], tj. hydrolizy
tetraetoksysilanu (TEOS) w obecnosci amoniaku, jako katalizatora reakcji hydro-
lizy. Zdjgcie w ten sposob otrzymanych czastek krzemionki wykonane za pomoca
skaningowego elektronowego mikroskopu (SEM) przedstawiono na rysunku 2 [10].
Zdecydowana wigkszo$¢ czastek miata srednice zblizong do 600 nm i tylko nieliczne
czastki (lewy brzeg, rys. 2) mialy $rednice ok. 1200 nm. Czastki przedstawione na
rysunku 2 miaty bardzo tadne kuliste ksztalty i na ogoét jednorodne wymiary.

W drugim etapie syntezy nanostruktur krzemionkowo-ztotych modyfiko-
wano powierzchnie krzemionki, tj. wymieniano grupy silanolowe (-Si—OH),
naturalnie wystepujace na powierzchni krzemionki, na grupy aminopropylowe
(-CH,-CH,-CH,-NH,). Te modyfikacje posyntezowa przeprowadzono poprzez
dziatanie (3-aminopropylo)trimetoksysilanem (APTMS) na czastki krzemionki
w toluenie w temperaturze 110°C w czasie 24 godzin. W wyniku tych reakcji na-
stapila wymiana grup silanolowych na grupy aminopropylowe. Modyfikacja ta, jak
pokazano wczesniej, miata wpltyw na wlasciwosci adsorpcyjne tych czastek.

W trzecim etapie, najwazniejszym z punktu widzenia otrzymywania na-
nostruktur krzemionkowo-ztotych, osadzano metaliczne zloto na powierzchni
modyfikowanych czastek krzemionkowych. Ztoto in situ osadzane na powierzch-
ni krzemionki otrzymywano w uktadzie reakcyjnym w wyniku redukecji kwasu
tetrachlorozlotowego za pomoca formaldehydu. Redukcje t¢ przeprowadza si¢
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w obecnosci weglanu potasu (K,CO;) i poliwinylopirolidonu (PVP). Weglan potasu
jest dodawany do roztworu kwasu tetrachlorozlotowego w celu uzyskania staboza-
sadowego pH, w ktérym nastepuje hydroliza jonéw AuCl,” do jonéw Au(OH),",
co ulatwia redukcje tych ostatnich do wolnego zlota. Natomiast poliwinylopiro-
lidon ma za zadanie ograniczy¢ aglomeracje czastek krzemionkowych pokrytych
metalicznym ztotem. Czasteczki polimeru PVP o wlasciwosciach adhezyjnych
uniemozliwiajg te aglomeracje. Warto podkresli¢, ze wytracanie metalicznego
zlota przebiegalo gléwnie na powierzchni krzemionki, a nie w roztworze. Ponie-
waz celem pracy byla ocena powtarzalnosci zaproponowanej metody osadzania
zlota na powierzchni czastek krzemionkowych, préobe laboratoryjnego osadzania
powtarzano czterokrotnie w ciggu kilku miesiecy. Proby te oznaczono symbolami
od I'do IV. Wyniki ilustrujace powtarzalno$¢ metody osadzania czastek koloidalnego
ztota na powierzchni czastek krzemionkowych przedstawiono na rysunku 6, ktory
pokazuje zdjecia SEM nanostruktur krzemionkowo-ztotych.

W przypadku kazdorazowo przeprowadzonego osadzania zlota, zgodnie
z metoda opisang w czesci doswiadczalnej, uzyskano dos¢ jednorodne pokrycie
powierzchni czastek krzemionkowych nanoczastkami zlota o wymiarach ok. 50 nm.
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T «
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Rys. 6. Zdjecia SEM nanostruktur krzemionkowo-ztotych ilustrujace czterokrotnie powtarzany proces
syntezy tych nanostruktur w okresie kilku miesiecy
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Jak wida¢ na rysunku 6, pokrywane sg wszystkie czastki, a ponadto nie aglomeruja
one w wieksze struktury. Takze, co warto podkresli¢, nie zaobserwowano wytracania
sie metalicznego zlota w roztworze. Wytracanie mialo miejsce jedynie na modyfi-
kowanej powierzchni czgstek krzemionkowych. Aby oceni¢ regularno$¢ pokrycia
powierzchni czgstek krzemionki, na rysunku 7 pokazano zdjecia SEM pojedyn-
czych czastek nanostruktur krzemionkowo-zlotych wyseparowanych z wiekszej ich
ilosci. Zdjecia te potwierdzaja regularne pokrycie powierzchni, a ponadto stopien
pokrycia powierzchni jest bliski 100%.

Si0p~NHy-Au-I

Si0;-NHy-Au-ll Si0;-NHy-Au-IV

Rys. 7. Zdjgcia SEM pojedynczych czastek nanostruktur krzemionkowo-ztotych ilustrujace jedno-
rodnos¢ pokrycia powierzchni czastek krzemionkowych koloidalnymi nanoczastkami zlota

Zaprezentowane na rysunkach 6 i 7 zdjecia SEM wskazuja, ze zaproponowana
metoda otrzymywania nanostruktur krzemionkowo-ztotych jest powtarzalna.

Charakteryzujac wlasciwosci spektroskopowe nanoczastek zwiazane z otrzy-
mywaniem nanostruktur krzemionkowo-zlotych, wyznaczono widma UV-VIS dla
czastek krzemionkowych modyfikowanych grupami aminopropylowymi (Si-NH,),
dla czastek koloidalnego ztota o wymiarach ok. 10 nm (Au-koloid) oraz dla czastek
krzemionki pokrytych koloidalnym ztotem (SiO,—Au) w wyniku redukcji kwasu
tetrachloroztotowego. Wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 8.

Najwazniejsze z punktu widzenia tej pracy jest widmo UV-VIS nanostruktur
krzemionkowo-zlotych (SiO,—Au). Charakteryzuje si¢ ono dwoma bardzo sze-
rokimi pasmami. Pierwsze w przedziale dlugosci od ok. 300 nm do ok. 500 nm
i drugie w przedziale od ok. 500 nm do ok. 800 nm. Za absorpcj¢ promieniowania
elektromagnetycznego odpowiadaja nanoczastki koloidalnego zlota o wymiarze
ok. 50 nm oraz czastki krzemionki o wymiarze ok. 600 nm.

Na rysunku 9 przedstawiono widmo szerokokatowego rozpraszania promienio-
wania rentgenowskiego otrzymane dla badanych nanostruktur. Rejestracje widma
przeprowadzono w przedziale kata 20 od 3° do 120° z krokiem 0,002°. Wyniki
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pomiaréw wykazaty, ze badane nanostruktury zawieraty metaliczne ztoto. Swiadcza
o tym piki charakterystyczne dla ztota przedstawione na rysunku 9.
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Rys. 8. Widma UV-VIS czgstek krzemionki modyfikowanych grupami aminopropylowymi (SiO,—-NH,),

nonoczastek koloidalnego zlota o wymiarach ok. 10 nm (Au-koloid) oraz nanostruktur krzemion-
kowo-zlotych (SiO,—Au)
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Rys. 9. Widmo szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego XRD dla nano-
struktur krzemionkowo-zlotych
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4. Podsumowanie

Otrzymywanie nanostruktur krzemionkowo-zlotych zwanych w terminolo-
gii angielskiej core-shell nie jest fatwe, a gtéwna trudnosé¢ sprowadza si¢ do pracy
z bardzo malymi ilo§ciami zaréwno czastek krzemionkowych jak i kwasu tetra-
chlorozlotowego (bedacego prekursorem metalicznego zlota), z ktérego w procesie
redukgji (za pomocg formaldehydu) otrzymuje si¢ koloidalne zloto i osadza sie je
na powierzchni modyfikowanych czastek krzemionki. Tym niemniej wykazano,
ze mozliwe jest otrzymywanie takich struktur o jednorodnie pokrytej ztotem po-
wierzchni czgstek krzemionkowych.

Szczegolnie istotna w otrzymywaniu nanostruktur krzemionkowo-zlotych jest
powtarzalno$¢. Czterokrotna realizacja syntezy, w diugim przedziale czasowym,
kazdorazowo zakonczyla sie sukcesem, a otrzymane nanostruktury krzemionko-
wo-ztote nie réznily si¢ od siebie dla wszystkich syntez. W kazdym przypadku
uzyskano nieomal 100% pokrycie powierzchni duzych czastek krzemionkowych
koloidalnym zlotem o $rednicy nanoczastek ok. 50 nm. Zasadnicza technika ba-
dawczg, ktora postuzono si¢ do wizualizacji nanostruktur krzemionkowo-ztotych,
byla skaningowa, elektronowa mikroskopia (SEM). Otrzymane za jej pomoca zdje-
cia dobrze ilustrujg wlasciwosci, ale przede wszystkim morfologie nanostruktur
krzemionkowo-ztotych.

Artykut wplyngt do redakcji 4.01.2011 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w marcu 2011 .
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ORO00 0054 08.

LITERATURA

[1] S.A. KALELE, S.W. Gosawt, J. UrRBAN, S.K. KULKARNI, Nanosell particles: synthesis, properties
and applications, Current Sci., 91, 2006, 1038-1052.

[2] B.J. JANKIEWICZ, ]. CHOMA, D. JAMIOLA, M. JARONIEC, Nanostruktury krzemionkowo-meta-
liczne, cz. 1. Otrzymywanie i modyfikacja nanoczgstek krzemionkowych; cz. 1. Otrzymywanie,
wlasciwosci i zastosowanie, Wiadomo$ci Chemiczne, 64, 11-12, 2010, 943-981.

[3] S.A.KALELE, S.S. ASHTAPUTRE, N.Y. HEBALKAR, S.W. Gosav1, D.N. DEOBAGKAR, D.D. DEOBAG-
KAR, S.K. KULKARNT, Optical detection of antibody using silica-silver core-shell particles, Chem. Phys.
Lett., 44, 2005, 136-141.

[4] J.L. WEesT, N.J. HALAS, Engineered nanomaterials for biophotonics applications: Improving sensing,
imaging, and therapeutic, Annu. Rev. Biomed. Eng., 5, 2003, 285-292.

[5] A.KUMAR, V.L. PUSHPARAJ, S. MURUGESAN, G. VISWANATHAN, R. NALAMASU, R.]. LINHARDT,
O. NALAMASU, PM. AjavAN, Synthesis of silica-gold nanocomposites and their porous nanoparticles
by an in-situ approach, Langmuir, 22, 2006, 8631-8634.

[6] Y.-L. SHi, T. AsEFA, Tailored core-shell-shell nanostructures: Sandwiching gold nanoparticles
between silica cores and tunable silica shells, Langmuir, 23, 2007, 9455-9462.



Otrzymywanie nanostruktur krzemionkowo-zlotych... 197

(10]

(11]

(12]

(13]

(14]

(15]

(16]

(17]

(18]

(19]

(20]

(21]

(22]

(23]

J. XUE, CH. WANG, Z. Ma, A facile method to prepare a series of SiO,@Au core/shell structured
nanoparticles, Mater. Chem. Phys., 105, 2007, 419-425.

N. PuonTHAMMACHAIL C.Y.]. KaH, G. JuN, C.J.R. SHEPPARD, M.C. OLIVO, S.G. MHAISALKAR,
T.J. WHITE, Synthesis of contiguous silica-gold core-shell structures: Critical parameters and pro-
cesses, Langmuir, 24, 2008, 5109-5112.

H. L1, X. Ma, J. DoNG, W. QIAN, Development of methodology based on the formation process
of gold nanoshells for detecting hydrogen peroxide scovenging activity, Anal. Chem., 81, 2009,
8916-8922.

J. CHOMA, A. DZIURA, D. JaMIOLA, P. NYGA, M. JARONIEC, Synteza nanoczgstek zlota na po-
wierzchni koloidéw krzemionkowych, Ochrona Srodowiska, 32, 3, 2010, 3-6.

S.J. OLDENBURG, R.D. AVERITT, S.L. WESTCOTT, N.J. HALAS, Nanoengineering of optical reso-
nances, Chem. Phys. Lett., 288, 1998, 243-247.

W. STOBER, A. FINK, E. BouN, Controlled growth of monodisperse silica spheres in the micron
size range, J. Colloid Interface Sci., 26, 1968, 62-69.

S.L. WESTCOTT, S.J. OLDENBURG, T.R. LEE, N.J. HALAS, Formation and adsorption of clusters of
gold nanoparticles onto functionalized silica nanoparticles surfaces, Langmuir, 14, 1998, 5396-
5401.

L.R. Hirsch, J.B. JACKSON, A. LEE, N.J. Haras, J.L. WEST, A whole blood immunoassay using
gold nanoshells, Anal. Chem., 75, 2003, 2377-2381.

C. GRAF, A. VON BLAADEREN, Metallodielectric colloidal core-shell particles for photonic appli-
cations, Langmuir, 18, 2002, 524-534.

O. SIMAN, A. BRSHTEYN, Preparation, microscopy, and flow cytometry with excitation into surface
plasmon resonance bonds of gold and silver nanoparticles on aminodextran-coated polystyrene
bonds, ]. Phys. Chem. B, 104, 2000, 9795-9810.

N. SAVAGE, M.S. D1aLLO, Nomaterials and water purification: Opportunities and challanges,
J. Nanoparticle Res., 7, 2005, 331-342.

V. ANTOCHSHUK, M. JARONIEC, Adsorption, thermogravimetric, and NMR studies of FSM-16
material functionalized with alkylomonochlrosilanes, J. Phys. Chem. B, 103, 1999, 6252-6261.
S. BRUNAUER, PH. EMMETT, E. TELLER, Adsorption of gases in multimolecular layers, J. Am.
Chem. Soc., 60, 1938, 309-319.

J. CHOMA, A. DZIURA, D. JAMIOLA, P. NYGA, M. JARONIEC, Preparation and properties of silica-
gold core-shell particles, Colloids and Surfaces, 373, 2010, 167-171.

M. JarONIEC, K. KANEKO, Physicochemical foundations for characterization of adsorbents by using
high-resolution comparative plots, Langmuir 13, 1997, 6589-6596.

M. JARONIEC, M. KRUK, J.P. OLIVIER, Standard nitrogen adsorption data for characterization
of nanoporous silicas, Langmuir 15, 1999, 5410-5413.

J. CHOMA, M. KLOSKE, M. JARONIEC, An improved methodology for adsorption characterization
of unmodified and modified silica gels, ]. Colloid Interface Sci., 266, 2003, 168-174.

J. CHOMA, M. JARONIEC, A. DZIURA, P. NYGA, D. JAMIOLA

Preparation of silica-gold core-shell nanostructures by reduction
of tetrachloroauric acid on modified silica particles

Abstract. Core-shell nanostructures, including silica-gold core-shell particles, attracted a lot
of attention due to their unique properties and potential applications in adsorption, catalysis,
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spectroscopy, environmental protection, biotechnology, nanotechnology and other areas. In this
work, the reproducibility of the synthesis of core-shell silica-gold nanostructures is presented. These
nanostructures were prepared by depositing gold nanoparticles via reduction of tetrachloroauric acid
with formaldehyde on 600 nm silica particles modified with aminopropyl groups. The resulting gold
particles have diameters of about 50 nm. Four preparations of silica-gold core-shell particles were
performed at different times to check the reproducibility of this synthesis route. The morphology
of the resulting nanostructures has been studied by scanning electron microscopy (SEM). The SEM
analysis showed that the almost entire surface of modified silica particles have been covered uniformly
with gold nanoparticles and the reproducibility of this process is satisfactory.

Keywords: core-shell nanostructures, tetrachloroauric acid, SEM analysis, synthesis repro-
ducibility



