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Nanoczgstki metali szlachetnych, takich jak srebro i ztoto wykazujg bardzo ciekawe wtasciwosci
optyczne. W wyniku oswietlenia nanoczastki $wiattem o odpowiednio dobranej czestotliwosci
dochodzi do wzbudzenia elektronéw z pasma przewodnictwa w metalu (plazmondw). Kolektywne
oscylacje plazmy elektronowej powodujg silne lokalne wzmocnienia natezenia pola
elektromagnetycznego. Wzmocnienie pola moze by¢ wykorzystane do wzmocnienia efektywnosci
pewnych zjawisk optycznych, ktérych intensywnos¢ zalezy od intensywnosci lokalnego pola
elektromagnetycznego. Do tych zjawisk mozna zaliczyé: powierzchniowo wzmocnione rozproszenie
ramanowskie (SERS), wzmocniong przez metal fluorescencje (MEF), powierzchniowo wzmocniong
absorpcje w podczerwieni (SEIRA), czy powierzchniowo wzmocnione generowanie wyzszych
harmonicznych. Z obliczen teoretycznych wynika, ze najsilniejszy wzrost natezenia pola
elektromagnetycznego uzyskuje sie w waskich szczelinach pomiedzy dwoma nanoczastkami
plazmonicznymi, lub na ostrych krawedziach i wierzchotkach nanostruktur plazmonicznych. Dlatego
tez poszukuje sie nowych, wydajnych i powtarzalnych metod syntezy anizotropowych nanoczastek
plazmonicznych. Do jednej z obecnie rozwijanych metod nalezy metoda fotochemiczna. W metodzie
tej rézng koricowa geometrie mozna uzyskaé¢ w wyniku naswietlania wyjsciowego zolu zawierajgcego
nanoczgstki sferyczne swiattem o réznej dtugosci fali. Dlatego tez uzyskane metoda fotochemiczng
nanoczastki charakteryzujg sie znacznie wiekszg czystoscig, niz analogiczne nanoczastki uzyskane
metodg chemiczng. W metodach chemicznych anizotropowy wzrost nanostruktur uzyskuje sie przy
pomocy wprowadzenia do roztworu specjalnych stabilizatoréw, ktére w réznym stopniu oddziatujg z
roznymi ptaszczyznami krystalograficznymi. Niestety, w niektdrych przypadkach usuniecie czgsteczek
stabilizatora jest bardzo trudne, niekiedy wrecz niemozliwe. Inng zaletg metody fotochemicznej jest
fakt, iz uzyskane tg metoda nanoczastki charakteryzujg sie niewielkg dyspersjg rozmiaru.

Gtéwnym celem mojej pracy doktorskiej byta zbadanie i udoskonalenie niektérych elementéw
fotochemicznej transformacji réznego rodzaju nanostruktur ze srebra oraz otrzymanie przy pomocy
opracowanych fotochemicznych procedur kilku rodzajéw przydatnych praktycznie srebrnych
nanostruktur.

Jak wspomniano juz wczesniej, wysoki wzrost natezenia pola elektromagnetycznego uzyskuje sie w
szczelinach pomiedzy dwoma nanoczastkami. Dlatego tez agregaty nanoczastek plazmonicznych s3
czesto wytwarzane praktycznie, na przyktad proces taki prowadzi sie poprzez dodanie do zoli srebra
soli nieorganicznej. Po dysocjacji na jony wprowadzona sél zaburza rozktad tadunku na powierzchni
nanoczastek, co skutkuje ich agregacjg. Niestety na powierzchni uzyskanego agregatu znajduje sie
wtedy wiele silnie zaadsorbowanych jondéw, co nieraz negatywnie wptywa na wtasciwosci



otrzymanych agregatow. W czasie przeprowadzanych eksperymentdw wykazatem, iz eskpozycja
nanoczgstek srebra na Swiatlo o duzej intensywnos$ci powoduje ich agregacje, bez potrzeby
wprowadzania jakichkolwiek odczynnikdw chemicznych. Zbadatem wptyw wielkosci nanoczastek na
przebieg procesu agregacji. Wykazatem takze, iz przy wysokim stezeniu czgsteczek stabilizatora jakim
jest cytrynian sodu proces agregacji nie przebiega.

W czasie prowadzonych badan wykazatem, ze poczatkowa geometria zarodkéw srebra ma bardzo
duzy wptyw na finalny ksztatt nanoczgstek uzyskanych w wyniku procesu uruchamianego przez
rezonans plazmondéw powierzchniowych fotoprzeksztatcenia.

Innym przeprowadzonym przeze mnie eksperymentem byta fotochemiczna synteza nanoczastek
srebra z wnekg w $rodku. Do tej pory tego typu nanoczastki uzyskiwano zazwyczaj w procesie
dwuetapowym przy uzyciu nanoczgstek kobaltu, ktére stanowity rozpuszczany szkielet tworzonych
nastepnie struktur. W czasie naswietlania w pewnych warunkach (w wyiszej temperaturze w
porownaniu do poprzednio wykonywanych eksperymentow) wyjsciowego zolu zawierajgcego
sferyczne nanoczasteki srebra Swiattem o dtugosci fali 570 nm zaobserwowatem, ze w pierwszym
etapie tworzg sie agregaty, ktdre nastepnie przeksztatcajg sie w struktury srebra z wneka w $srodku.

Do tej pory uwazano, ze do przeprowadzenia procesu fototransformacji sferycznych nanoczastek
srebra w wieksze anizotropowe nanostruktury niezbedny jest tlen rozpuszczony w roztworze. Rolg
tlenu jest powolne rozpuszczanie nanoczastek srebra, w wyniku czego w roztworze pojawiajg sie jony
srebra, ktére nastepnie po oswietleniu probki swiattem o odpowiednio dopasowanej czestotliwosci
zostang foto-zredukowane na tych pfaszczyznach nanoczastki, na ktérych bedzie najwyzsze
wzmochnienie intensywnosci pola elektromagnetycznego. W czasie swoich badan wykazatem, ze
rozpuszczony w roztworze tlen moze by¢ zastgpiony innym odczynnikiem utleniajgcym. Wykazatem,
ze niewielki dodatek 1,4-benzochinonu powoduje, ze nanoczastki srebra ulegajg powolnemu
rozpuszczeniu, tak jak ma to miejsce w przypadku tlenu. Co wiecej, 1,4-benzochinon nie wptywa w
zaden inny znaczacy sposdb na przebieg tej fotoreakcji. Do tej pory jest to jedyne doniesienie
literaturowe o przeprowadzeniu procesu fototransformacji nanoczgstek srebra w warunkach
beztlenowych.

Jak wiadomo z literatury nanoczastki ztota wykazujg znaczgco wiekszg fotostabilnos$¢ niz nanoczastki
srebra o tym samym ksztatcie i wielkosci. W trakcie badan prébowatem przeprowadzi¢ proces
fototransformacji nanoczgstek ztota w podobny sposéb jak dla nanoczastek srebra. Jednak, ze
wzgledu na wysoka fototrwatosé nanoczastek ztota nie zaobserwowatem zachodzenia tego procesu.
Co wiecej, wykazatem, iz ,wprowadzenie” ztotego rdzenia do wnetrza srebrnych nanoczastek (czyli
utworzenie nanoczastek core - shell Au@Ag) powoduje znaczgce polepszenie ich fototrwatosci.
Proces fototransformacji sferycznych nanoczastek ztota zostat jednak zaobserwowany w roztworach
zawierajgcych znaczny dodatek niektérych zwigzkédw organicznych — na przyktad w roztworach
zawierajacych co najmniej 10% alkoholu pierwszorzedowego. Stwierdzono, ze przy naswietlaniu tak
przygotowanej mieszaniny zawierajgcej wyjsciowe, sferyczne nanoczastki ztota i dodatek alkoholu
pierwszorzedowego sSwiattem zielonym o dtugosci fali 520 nm uzyskuje sie szesciokatne
nanograniastostupy ztota. Optymalny czas prowadzenia naswietlania to trzy godziny. W przypadku
krétszego czasu prowadzenia procesu obserwuje sie niepetne przereagowanej wyjsciowych,



sferycznych nanoczastek, natomiast gdy czas eskpozycji na swiatfo jest dtuzszy to obserwuje sie
powstawanie duzej liczby agregatow.
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