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Wytwarzanie i wlasciwosci monowarstw
nanoczastek Au w warstwie powierzchniowe;j
polimeru

Streszczenie

Przedstawiono oryginalng metod¢ wytwarzania kompozytow polimerowych zawierajacych
nanoczastki metalu bez uzycia stabilizatorow. Opracowana metoda jest dwuetapowa. W pierw-
szym etapie wytwarzane sa nanoczastki metalu na odpowiednim podlozu, przez napylenie war-
stwy w prozni. Nastgpnie, w wyniku wygrzewania w odpowiednich warunkach, warstwa metalu
(w tym przypadku zlota) ulega reorganizacji z wytworzeniem monowarstw nanoczastek, ktorych
rozmiary (10 — 30 nm) moga by¢ kontrolowane przez dobor czasu i temperatury wygrzewania oraz
grubosci warstwy poczatkowej. Drugim etapem jest przeniesienie nanoczastek do powierzch-
niowej warstwy polimeru przez docisnigcie do podioza, na ktorym znajduja si¢ nanoczastki,
probki polimeru w podwyzszonej temperaturze lub wylanie na nie filmu z roztworu. Po oderwaniu
polimeru od podioza nanoczastki pozostaja uwigzione w matrycy polimerowej, jednak ich
powierzchnia jest czgsciowo odslonigta. Dzigki zaglgbieniu w matrycy warstwa nanoczastek jest
silnie zwigzana z podlozem, stabilna 1 stosunkowo odporna na uszkodzenie. Jednoczesnie
powierzchnia zlota jest ,,czysta” 1 dostgpna dla reakcji wigzania grup aktywnych np. biologicznie,
poprzez grupy tiolowe.

Wstep

Materiaty, w ktorych czynnikiem aktywnym sg nanoczastki metali, budza od
dluzszego czasu znaczne zainteresowanie. Obecnos¢ nanoczastek pozwala
uzyska¢ nowe interesujace wlasnosci optyczne, elektryczne i niekiedy biokom-
patybilnos¢. Wiasnosci optyczne zalezg silnie od wielkosci 1 ksztattu nano-
czastek oraz ich rozmieszczenia w dielektrycznej matrycy. Wprowadzanie
nanoczastek do matrycy mozna uzyskac¢ na kilka sposobow. Najprostsza metoda
jest wytworzenie nanoczastek metalu lub polprzewodnika w osobnym procesie,
a nastgpnie ich zmieszanie z polimerem np. mechaniczne lub przez sporzadzenie
roztworu zawierajacego oba sktadniki i odparowanie rozpuszczalnika [1-3].
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Inna metoda polega na wytworzeniu nanoczastek w matrycy polimerowej przez
rozktad odpowiedniego prekursora. Proces moze by¢ prowadzony w podwyzszo-
nej temperaturze (rozklad termiczny) [4-5] lub nawet ponizej temperatury
zeszklenia matrycy w temperaturze pokojowej (rozktad chemiczny) [6].

Uktady oparte na nanoczastkach sa badane réwniez pod katem zastosowan
w analityce medycznej. Atrakcyjnym materiatem jest tu ztoto, ze wzgledu na
swa odpornos¢ chemiczna oraz charakterystyczne maksimum absorpcji nano-
czastek Au w zakresie widzialnym, zwiazane ze wzbudzaniem plazmonow
powierzchniowych [7-9]. PotozZenie tego pasma zalezy od rozmiardow i ksztaltu
nanoczastek oraz statej dielektrycznej otoczenia, a wigc przesuwa si¢ pod wply-
wem zaadsorbowanych substancji. Efekt ten moze by¢ wykorzystany do wy-
tworzenia sensorow [10-13].

Istotne jest w takich przypadkach, by nanoczastki byly trwale zwiazane
z podtozem, a jednoczesnie by ich powierzchnia byta cz¢sciowo dostepna i mo-
gla oddziatywac¢ z otoczeniem. Jest to trudne do uzyskania tradycyjnymi meto-
dami, poniewaz przy otrzymywaniu nanoczastek, aby zapobiec ich agregaciji,
stosuje si¢ zwykle wiazace si¢ z powierzchnia metalu ligandy (stabilizatory
koloidu).

W niniejszym komunikacie przedstawiamy nowa metod¢ wytwarzania kom-
pozytow polimerowych zawierajacych nanoczastki metalu zanurzone czesciowo
w matrycy polimerowej, bez uzycia stabilizatorow.

Metodyka

Opracowana metoda jest dwuetapowa. W pierwszym etapic wytwarzane sq
nanoczastki metalu na odpowiednim podiozu, przez napylenie warstwy w prozni.
Nastgpnie, w wyniku wygrzewania w odpowiednich warunkach (200 — 600 °C),
warstwa metalu (w naszym przypadku ztota) ulega reorganizacji z wytworze-
niem oddzielonych od siebie nanoczastek. Ich rozmiary moga by¢ kontrolowane
przez dobdr czasu 1 temperatury wygrzewania oraz grubosci warstwy poczatkowe;j
(10 — 30 nm).

Drugim etapem jest przeniesienie nanoczastek do warstwy powierzchniowe;
polimeru przez docisnigcie do podloza, na ktorym znajduja si¢ nanoczastki,
probki polimeru w podwyzszonej temperaturze lub wylanie na nie filmu z roz-
tworu. Po zdj¢ciu warstwy polimeru nanoczastki zostaja oderwane od podtoza
1 pozostaja uwigzione w matrycy polimerowej, jednak ich powierzchnia pozosta-
je czgsciowo odstonigta (rys. 1).

Naparowania warstw ztota prowadzono w prozni (5-10° mbar) w napylarce
BOC Edwards AUTO 306. Szybkos$¢ depozycji wynosita 0.01 — 0.03 nm/s.
Srednia grubo$¢ warstwy mierzono w trakcie napylania przy pomocy sondy
piezoelektrycznej. Jako podloza stosowano wysokozorientowany grafit piroli-
tyczny (HOPG) firmy Union Carbide, mik¢ potasowa (SPI Supplies Division of
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Structure Probe), plytki kwarcowe (Assistant) oraz ptytki krzemowe typu p.
Wygrzewanie warstw prowadzono w specjalnie skonstruowanym piecu. Mor-
fologi¢ warstw badano metodami mikroskopii sit atomowych (AFM) uzywajac
mikroskopu Nanoscope Illa, firmy Digital Instruments oraz skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) za pomocg mikroskopu JEOL JSM 6700F.
Badania UV-Vis przeprowadzono uzywajac spektrofotometru Hewlett Packard
8453.

Jako matrycy polimerowej uzyto poli(metakrylan metylu) (PMMA) (BDH
Chemicals Ltd.).
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Rys. 1. Schemat metody wytwarzania kompozytow

Wyniki

Morfologia napylonej cienkiej warstwy zlota zalezy od jej grubosci i od
materialu podloza. Na rys. 2 przedstawiono obrazy AFM warstw o podobne;j
sredniej grubosci na graficie (a) 1 mice (b). Wida¢ istotny wplyw podtoza na
morfologie filmu. Efekt ten wynika z réznej ruchliwosci zaadsorbowanych
atomow 1 klasterow ztota na r6znych podtozach.

Na rys. 3. przedstawiono nanoczastki zlota powstale w wyniku wygrzewania
warstwy metalu na graficie 1 na mice.

b)
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Rys. 2. Obraz AFM 6 nm warstwy zlota na graficie (a) i mice (b)
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Rys. 3. Nanoczastki otrzymane przez wygrzanie 6 nm warstwy Au na graficie (15 min. w 400°C)
(a) 1 10 nm warstwy Au mice (15 min. w 500°C) (b). Obrazy AFM i profile wysokosci
wzdhuz linii widocznych na obrazach

Wymiary poprzeczne nanoczastek zlota przedstawione na obrazach z AFM sa
znacznie zawyzone z powodu duzej, w stosunku do rozmiaréw nanoczastek,
krzywizny sondy AFM (ok. 10 nm). Wymiary te wyznaczone z innych po-
miarow (SEM) maja podobng wartos¢ jak wysokos¢ nanoczastek.

Rys. 4a przedstawia zdjgcie AFM powierzchni filmu PMMA z zaglgbionymi
w nim nanoczastkami. O tym, ze nanoczastki sa cz¢sciowo zagl¢gbione swiadczy
ich znacznie mniejsza, w pordwnaniu z czastkami na podtozu, wysoko$¢, a takze
nieco mniejsze wymiary poprzeczne oraz wigksza odleglo$¢ pomigdzy czast-
kami, widoczne na zdjgciach SEM.

Uzyskane monowarstwy nanoczastek w matrycy polimerowej wykazujq
charakterystyczne maksimum absorpcji w zakresie widzialnym zwigzane ze
wzbudzaniem plazmondéw powierzchniowych (rys. 4b). Polozenie tego pasma
silnie zalezy od staltej dielektrycznej otoczenia (w tym wypadku przede wszyst-
kim polimeru). Zaobserwowano przesuwanie si¢ maksimum absorpcji pod wpty-
wem zaadsorbowanych substancji np. tioli, co $wiadczy o dost¢pnosci po-
wierzchni nanoczastek dla reakcji wigzania grup biologicznie aktywnych.

Podsumowanie

Przedstawiono prosta 1 uniwersalng metod¢ otrzymywania nanokompozytow
ztoto/polimer, w ktorych monowarstwa nanoczastek zlota jest cze¢sciowo zagle-
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biona i zakotwiczona w polimerze. Wielkos¢, a niekiedy 1 ksztalt nanoczastek
moze by¢ kontrolowany warunkami proceséw naparowywania warstwy metalu
i wygrzewania. Otrzymane nanoczastki zlota sa ,,czyste” tzn. z ich powierzchnia
nie sq zwiazane stabilizatory, dzigki czemu tiole, a za ich posrednictwem inne
potrzebne grupy funkcyjne, moga by¢ przytaczane do powierzchni nanoczastek.
Proces ten moze by¢ monitorowany dzigki przesuwaniu si¢g maksimum absorpcji
plazmondw. Efekt ten stwarza mozliwos¢ uzycia tego typu materialow w sen-
sorach, oferujac lepsza stabilnos¢ nanoczastek w poréwnaniu z warstwami na-
parowywanymi lub naniesionymi z roztworu.
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Rys. 4. Kompozyt PMMA/zloto otrzymany metoda wylania filmu polimerowego na podtoze
zawierajgce nanoczastki. a) obraz AFM i profil wysokosci wzdluz linii widocznej na
obrazie, b) widmo UV-Vis

Podzi¢gkowania

Autorzy dzigkuja mgr. Pawlowi Miskiewiczowi z Katedry Fizyki Moleku-
larnej Politechniki L.odzkiej za napylenie warstw zlota oraz Vincentowi Colliere
z Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS w Tuluzie za wykonanie
obrazow SEM.

Literatura

1. Caseri W., Macromol. Rapid Commun., 21, 705, (2000).

2. Rajalakshmi M., Arora A.K. Solid State Commun., 110, 75, (1999).

3. Liu F.-K., Hsiech S.-Y., Ko F.-H., Chu T.-C., Coll. Surf. A, 231, 31, (2003).
4. Pomogailo A.D., Russ. Chem. Rev., 66, 679, (1997).



188 Adam Tracz i wsp.

5. Kryszewski M., Bak. GW., Acta Physica Polonica A, 92, 1163, (1997).
6. Wostek-Wojciechowska D., Jeszka J.K., Amiens C., Chaudret B., Lecante P.,
J. Coll. Interface Sci., wystane do edytora.

. Daniel, M. C.; Astruc, D., Chem. Rev., 104, 293 (2004).

. Warmack J., Humphrey S.L., Phys. Rev. B, 34, 2246, (1986).

Okamoto T.; Yamaguchi 1., J. Phys. Chem. B, 107, 10321, (2003).

Kelly K.L., Coronado L., Zhao L.L., Schatz G.C., J. Phys. Chem. B, 107,

668, (2003).

1. Meriaudeau F., Downey T., Wig A., Passian A., Bunick M., Ferrell T.L.,
Sensors and Actuators B, 54, 106, (1999).

12. Meriaudeau F., Wig A., Passian A., Downey T., Buncick M., Ferrell T.L.,
Sensors and Actuators B, 69, 51, (2000).

13. Okamoto T., Yamaguchi I., Kobayashi T., Opt. Lett., 25, 372, (2000).

S © % =



