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MECHANIZM TWORZENIA WARSTW NANOCZASTEK METALI SZLACHETNYCH
NA POWIERZCHNIACH MIEDZYFAZOWYCH CIALO STALE — ELEKTROLIT

W pierwszej czes¢ niniejszej pracy dokonano obszernego przegladu literaturowego,
w ktorym opisano metody syntezy nanoczastek zlota oraz ich zastosowania. Przedstawiono
zalety i wady metod dyspersyjnych i kondensacyjnych, wérdd ktorych najwigksze znaczenie
ma metoda redukcji chemicznej oraz metody fotochemiczne i elektrochemiczne. Wykazano, ze
zainteresowanie nanoczgstkami zlota zwigzane jest z rosngcg iloScig ich zastosowan
w praktyce, np. w katalizie gdzie sg stosowane m.in. w procesie utleniania tlenku wegla (II)
oraz uwodornieniu weglowodoréw nienasyconych. Ze wzgledu na bardzo dobre
przewodnictwo elektryczne nanoczastki znalazty rowniez zastosowanie w elektronice m.in.
w nosnikach pamigci 1 ogniwach fotowoltaicznych. Ich biokompatybilno$¢ umozliwia
zastosowanie do celow medycznych i biotechnologicznych w postaci biosensorow.
Specyficzne wlasciwosci nanoczastek zlota przyczynily si¢ do ich zastosowania w wielu
technikach badawczych. Znaczna ggsto$¢ pozwala na poprawe wykrywalnosci biomolekut
metodami grawimetrycznymi, natomiast dzigki zjawisku rezonansu plazmonowego sa szeroko
stosowane w powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS).

Ze wzgledu na znaczacy obszar zastosowan, szczegolnie w postaci monowarstw, rosnie
zapotrzebowanie na opracowanie efektywnych metod osadzanie nanoczastek ztota na
powierzchniach ciat statych. Dlatego, w drugiej czeSci przegladu literaturowego opisano
metody tworzenia monowarstw 1 biwarstw nanoczgstek zlota, m.in. metode strgcania
chemicznego, metody elektroforetyczne, zanurzeniowe, technike Langmuir-Blodgett oraz
technike samoorganizacji. Mimo licznych doniesien literaturowych dotyczacych tych
zagadnien wykazano, ze brakuje systematycznych badan, ktére obejmowaly by pelna
charakterystyke fizykochemiczng otrzymanych warstw nanoczastek oraz opis ilosciowy
kinetyki ich tworzenia za pomoca modeli teoretycznych.

Z tego wzgledu glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto okreslenie
mechanizmoéw tworzenia warstewek nanoczastek ztota na powierzchniach ciato stale/roztwor
elektrolitu, szczegélnie aspektow kinetycznych tych proceséw, dotychczas nie badanych
w literaturze przedmiotu.

W pierwszym etapie badan wykonano syntezy nanoczastek ztota o kontrolowanym
rozmiarze, charakteryzujacych si¢ ujemnym i dodatnim *tadunkiem powierzchniowym.

Przeprowadzono ich obszerng charakterystyke fizykochemiczng obejmujaca wyznaczenie



ksztaltu 1 rozktadu wielkos$ci, okreslenie ruchliwosci elektroforetycznej oraz potencjatu zeta
w szerokim zakresie sity jonowej i pH, a takze pomiary absorpcji suspensji
w obszarze UV-vis. Na podstawie otrzymanych wynikow obliczono ilo$¢ tadunkow
nieskompensowanych oraz gestos¢ tadunku elektrycznego nanoczastek. Uzyskane dane
eksperymentalne dostarczyty istotnych informacji na temat stabilno$ci nanoczastek ztota oraz
pozwolily okresli¢ adekwatne warunki fizykochemiczne ich efektywnego osadzania na
powierzchniach miedzyfazowych.

Nastepnym etapem badan bylo okreslenie kinetyki osadzania nanoczastek na
powierzchni sensoréw ztotych 1 krzemowych za pomoca mikrowagi kwarcowej
z monitorowaniem dyssypacji energii (QCM-D). Warstwy nanoczastek zlota obrazowano
réwniez przy pomocy mikroskopii sit atomowych (AFM) oraz skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM). Uzyskano homogeniczne monowarstwy o kontrolowanym stopniu
pokrycia i strukturze opisywanej radialng funkcja korelacyjng. Przy uzyciu tych metod
okreslono wptyw sity jonowej, pH, stezenia suspensji oraz intensywno$ci przeptywu na
kinetyke tworzenia monowarstw i biwarstw nanoczastek ztota. Przeprowadzono systematyczne
pomiary desorpcji przy pomocy QCM-D, ktoére potwierdzity duza stabilno$¢ tworzonych
warstw w warunkach intensywnych przeptywow. Wyniki doswiadczalne interpretowano
teoretycznie za pomoca rozszerzonego modelu losowej sekwencyjnej adsorpcji eRSA.

Przeprowadzone badanie pozwolity okresli¢ mechanizmy osadzania nanoczastek ztota
na powierzchniach sensorow zlotych i krzemowych o roéznej topografii. Wykazano, ze dla
krotkich czaséw osadzania wzrost pokrycia zalezy jedynie od stezenia suspensji oraz predkosci
przeplywu, co $wiadczy o dominujgcej roli transportu we wnetrzu. Warto$¢ pokrycia
maksymalnego zalezny natomiast od oddziatywan elektrostatycznych migdzy osadzonymi
czastkami kontrolowanych sitg jonowag i pH. Ponadto, poréownanie pokry¢ uzyskanych
metodami grawimetrycznymi i mikroskopowymi pozwolito na wyznaczenie wspotczynnika
przenoszenia masy a tym samym hydratacji dynamicznej zaadsorbowanych makromolekut
(czasteczek biatek) dla dowolnych warunkow transportu. W zwigzku z tym, uzyskane wyniki
majg istotne znaczenie dla badan podstawowych oraz dla zastosowan aplikacyjnych w analityce

biochemicznej i katalizie.



