Аэрогели SiO2, модифицированные наночастицами серебра.
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Спектроскопия гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) позволяет проводить обнаружение сверхмалых (вплоть до единственной молекулы) концентраций аналитов, однако её коммерциализации препятствует необходимость получения воспроизводимых и стабильных субстратов наночастиц (НЧ) благородных металлов, прежде всего серебра. Благодаря своему высокому объему пор, пористости и удельной поверхности, аэрогели могут быть использованы в качестве дисперсионной среды, позволяющей обеспечить равномерное распределение НЧ серебра в объеме твердого материала. Тем не менее спектр работ в области модификации наиболее распространённых аэрогелей диоксида кремния наночастицами серебра узок, в нём отсутствуют работы, посвящённые химической модификации аэрогелей SiO2 наночаситицами серебра.

Целью работы являлось получение аэрогелей диоксида кремния, химически модифицированных наночастицами серебра при помощи (3-меркаптопропил)триметоксисилана (MPTMS).

Водные дисперсии полученных наночастиц серебра в оболочке из полиакриловой кислоты (AgNP@PAA) и бромида цетитлтриметиламмония (AgNP@CTAB) получали восстановлением нитрата серебра глюкозой в присутствии стабилизатора. 4x моль (по воде) полученных НЧ смешивали с 3x моль тетраэтоксисилана (TEOS) и MPTMS и 3х моль метанола, инициируя образование золя добавлением 10 мкл 3.5%об. HCl. Спустя час перемешивания золь гелировали добавлением 100 мкл 2%об. р-ра NH4OH. Полученные лиогели 5 раз промывали изопропанолом дважды в сутки сушили в сверхкритическом CO2 (Tcr = 31°С, Pcr=72.8 Бар) при 50°С и 150 Бар в течение 3х часов.
Полученные аэрогели имели интенсивную равномерную окраску, вызванную плазмонным резонансом в наночастицах серебра, которая сохранялась при мольном проценте MPTMS в кремнийорганических прекурсорах (MPTMS и TEOS) меньшем 50% и концентрациях НЧ в дисперсиях до 5 г/л. Рентгентофазовый анализ образцов показал наличие очень уширенного пика рефлекса (111) кубического серебра. По данным растровой электронной спектроскопии в образцах без MPTMS содержатся крупные (0.5-1мкм) агрегаты НЧ серебра, введение MPTMS существенно снижает степень агрегации НЧ. Введение наночастиц серебра приводило к смещение колебания ν(S-C) в рамановском спектре аэрогелей с 649 см-1 до 627 см-1 в образце с AgNP@PAA (5 г/л) и 25%мольн. MPTMS, свидетельствуя об образовании химической связи между MPTMS и НЧ серебра. Спектры комбинационного рассеяния аэрогелей с AgNP@PAA, однако, были осложнены флюоресценцией и для измерения активности материала в спектроскопии ГКР использовался образец аэрогеля с AgNP@CTAB (5 г/л) и 25%мольн MPTMS, показавший чувствительность к аналиту родамину 6G, взятому в концентрации 10-7М на длине волны лазерного излучения 514 нм.
Таким образом, впервые были получены аэрогели SiO2, химически модифицированные наночастицами серебра. Полученные материалы были эффективными ГКР-субстратами, позволяя проводить обнаружение аналита родамина 6G в концентрации 10-7М.
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