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РЕФЕРАТ
Есеп беру 50 бет, 16 сурет, 5 кесте, 25 дереккөз, 2 қосымша.
БЕТКЕЙІ КҮШЕЙТІЛГЕН РАМАНДЫҚ СПЕКТРОСКОПИЯСЫ, ПЛАЗМОННЫҢ БЕТКІ РЕЗОНАНСЫ, МАГНИТТІК НАНОТҮТІКШЕЛЕР, АЛТЫН НАНОҚҰРЫЛЫМДАРЫ, БОЯҒЫШТАРДЫ АНЫҚТАУ

Зерттеу нысандары: никельдік магниттік нанотүтікшелер.

Жұмыстың мақсатты магниттік нанотүтікшелерді модификациялау мен жабу әдістерін дайындау, олардың морфологиялық және құрылымдық сипаттамаларын зерттеу болып табылады. Плазмон резонансына негізделген спектроскопиясын пайдалану арқылы төмен концентрациядағы заттарды зерттеуге оңтайлы қолдануын анықтау.
Зерттеу әдістері: электрохимиялық тұндыру, беткейі күшейтілген рамандық спектроскопиясы, алтынды химиялық тұндыру, рентгендік дифракция, сканерлеуші электронды микроскопия, энергодисперсиялық талдау.

Жұмыстың нәтижелері: Темплаттық электрохимиялық алу әдісімен никель магниттік нанотүтікшелер алынды. Қышқыл ортада Au(III) ерітіндісін қолдана отырып магниттік нанотүтікшелерді алтынмен жабу әдісі зерттелді. Негіздік ортада Au(I) ерітіндісін қолдана отырып магниттік нанотүтікшелерді алтынмен жабу әдісі зерттелді. Дайындалған үлгілер замануи физико-химиялық әдістермен сипатталды. Алынған нанотүтікшелер плазмонның беткі спектроскопия әдісімен тексерілді. Сонымен қатар магниттік нанотүтікшелер субстрат ретінде беткейі күшейтілген рамандық спектроскопияда 10-3-тен 10-8 мольге дейін концентрация диапазонында сыналды. Негіздік ортада тұндырылған алтын нанотүтікшелер үздік нәтижелер көрсетті, өйткені бұл әдіс жоғары концентрациясымен таза жабындарды алуға мүмкіндік береді. 10-6-10-8 М концентрация диапазонында концентрацияның шыңдық қарқындылығына сызықтық тәуелділігі анықталды. Нәтижелердің қолдану саласы: жобаның нәтижелері күшейтілген раман спектроскопия әдісі арқылы төмен концентрациядағы әртүрлі заттарды талдау үшін қолдануға болады. 

Экономикалық тиімділігі: никель нанотүтікшелерін алтынмен жабу әдістері оларды  әр түрлі органикалық заттарды анықтау үшін беткейі күшейтілген раман спектроскопия әдісі арқылы оңтайлы  қолдану үшін дайындалған.

Жұмыстың маңыздылығы магниттік нанотүтікшелерді күшейтілген раман спектроскопия әдісімен әртүрлі заттардың концентрацияларын талдауға оңтайлы қолдану үшін плазмалық материал – алтынмен жабу әдістерін жасау болып табылады.
РЕФЕРАТ

Отчет 50 с., 16 рис., 5 табл., 25 источн., 2 прил. 

ПОВЕРХНОСТНО-УСИЛЕННАЯ РАМАНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ, ПОВЕРХНОСТНЫЙ ПЛАЗМОННЫЙ РЕЗОНАНС, МАГНИТНЫЕ НАНОТРУБКИ, НАНОСТРУКТУРЫ ЗОЛОТА, ДЕТЕКТИРОВАНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ
Объекты исследования: магнитные нанотрубки никеля.
Целью проекта является разработка методов покрытия и модификации магнитных нанотрубок, исследование их морфологических и структурных характеристик. Определение потенциала применения для детектирования веществ низких концентраций методами спектроскопии, основанной на плазмоном резонансе.
Методы исследования: электрохимическое осаждение, поверхностно-усиленная рамановская спектроскопия, химическое осаждение золота, рентгеновская дифракция, сканирующая электронная микроскопия, энергодисперсионный анализ.
Результаты работы и их новизна: получены магнитные нанотрубки никеля темплатным электрохимическим методом синтеза. Изучен метод покрытия магнитных нанотрубок золотом используя раствор Au (III) в кислой среде. Изучен метод покрытия магнитных нанотрубок золотом используя раствор Au (I) в щелочной среде. Полученные образцы были охарактеризованы современными физико-химическими методами. Полученные нанотрубки протестированы в поверхностной плазмонной спектроскопии. Также магнитные нанотрубки были протестированы в качестве субстратов в поверхностно-усиленной рамановской спектроскопии красителей в диапазоне концентраций от 10-3 до 10-8 М. Лучшие результаты были получены при использовании нанотрубок с золотом осажденным в щелочной среде, так как данный способ позволяет получить более чистые покрытия с более высокой концентрацией. Линейная зависимость концентрации от интенсивности пика была обнаружена в диапазоне концентраций 10-6 - 10-8 М. Область применения результатов: Результаты проекта могут быть применены в анализе различных веществ низких концентраций методом усиленной рамановской спектроскопии. Экономическая эффективность: разработаны способы покрытия нанотрубок никеля золотом для успешного потенциального применения в детектировании различных органических веществ поверхностно усиленной рамановской спектроскопией.
Значимость работы заключается в разработке методов покрытия магнитных нанотрубок плазмонным материалом – золотом для потенциального использования в анализе концентрации различных веществ методом усиленной рамановской спектроскопии. 
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ
В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения.
	Ni-Au-acid НТ
	- нанотрубки никеля, покрытые золотом в кислой среде

	Ni-Au-alkali НТ
	- нанотрубки никеля, покрытые золотом в щелочной среде

	LOD
	- предел обнаружения

	R6G
	- родамин 6G

	SDS
	- лаурилсульфата натрия

	SERS
	- поверхностно усиленная рамановская спектроскопия

	SPR
	- поверхностный плазмонный резонанс

	БСА
	- бычий сывороточный альбумин

	ИК
	- инфракрасная спектроскопия с использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения

	КУС
	- краевой угол смачивания

	ЛППР
	- локальный поверхностный плазмонный резонанс

	МС
	- метиленовый синий

	НТ
	- нанотрубки

	ПЭТФ
	- полиэтилентерефталат

	РФЭС
	- рентгеновская фотоэлектронная микроскопия

	СЭМ
	- сканирующая электронная микроскопия

	ТМ
	- трековая мембрана

	УФ
	- ультрафиолетовая спектроскопия

	ЭДА
	- энергодисперсионный анализ


ВВЕДЕНИЕ
Наука и технология наноразмерных материалов в настоящее время используется для развития многочисленных научных, промышленных, экологических и технологических областей. Химия, физика, материаловедение, биология, медицина, фармацевтика, сельское хозяйство и пищевая промышленность являются основными областями, которые получили пользу от технического прогресса, достигнутого в области нанотехнологий. Одной из таких областей применения различных наноструктур является поверхностно-усиленная рамановская спектроскопия (SERS) а также поверхностный плазмонный резонанс (SPR), которые позволяют проводить высокочувствительный качественный и количественный анализ веществ низких концентраций [1]. Использование наноструктур позволяет усилить сигнал комбинационного рассеяния электромагнитных полей возникающих при возбуждении локализованных поверхностных плазмонов. Такие плазмоны возникают, когда падающее электромагнитное излучение взаимодействует с металлическими наноструктурами. Данный вид анализа широко используется благодаря тому, что он является неразрушающим, быстрым, высокочувствительным. Применяется как для анализа содержания вредных веществ (красители, канцерогены и др.), так и биологических молекул (белки, раковые клетки и др.) [2]. Обычно, для усиления сигнала применяются наноструктуры на основе меди, серебра и золота различной формы [3]. Форма наноструктур является ключевым свойством для эффективного применения в SERS и SPR, так как она определяет физические параметры. Поэтому в настоящее время ведется активный поиск подходов, которые позволяют контролируемо, воспроизводимо и технологично получать платформы для  SERS и SPR [4] приводящие к эффективному детектированию широкого спектра веществ. 
Кроме того, известно, что применение магнитных наночастиц Fe3O4 покрытых золотом или серебром способно под действием магнитного поля существенно усилить эффект SERS [5,6]. Применение магнитного поля при проведении исследования создает усиление электромагнитных полей вокруг рассматриваемых наноструктур, что приводит к увеличению сигнала от анализируемого вещества [7]. Использование таких наноструктур также приводит к возможности проведения магнитной сепарации и удешевлению анализа. Хотя применяемые методики и улучшили воспроизводилось результатов SERS анализа, тем не менее поиск новых платформ для улучшения SERS анализа все еще актуально. 

Усиленный интерес проявляется к изучению металлических нанотрубок и нанопроволок [8,9] благодаря их уникальным оптическим, электромагнитным и каталитическим свойствам, которые значительно улучшаются благодаря использованию их упорядоченных ансамблей. Вместе с тем, использование магнитных наноструктур на основе Fe, Ni, Co  в SERS и SPR, оптоэлектронных элементах, сенсорах, магнитных датчиках, контрастных жидкостях, системах доставки лекарств и катализе [10,11] требует дальнейшего покрытия и функционализации с целью увеличения их стабильности (химической, механической, термической) и избирательности действия. Наиболее широко используемыми покрытиями являются золото (и другие благородные металлы) [12], кремнийорганические соединения (силаны) [13], полимеры [14], или их комбинации. Для использования в SERS и SPR наиболее часто используемый металл является золото, так как золото имеет широкий спектр плазмонного резонанса [15].

Основная идея проекта заключается в разработке платформ на основе магнитных нанотрубок с покрытием из плазмонного металла (золота), способных усилить сигнал в спектроскопии, основанной на плазмоном резонансе, для детектирования различных веществ низких концентраций. 
Цели и задачи исследования были сформированы в соответствие с календарным планом, представленном в Приложении А.

Целью проекта является разработка методов покрытия и модификации магнитных нанотрубок, исследование их морфологических и структурных характеристик. Определение потенциала применения для детектирования веществ низких концентраций методами спектроскопии, основанной на плазмоном резонансе. 
Задачи работы:

1. Получить  магнитные нанотрубки методом темплатного синтеза и покрыть их золотом.

2. Детально охарактеризовать морфологические и структурные параметры полученных магнитных наноструктур.

3. Определение эффективности полученных платформ для применения в SERS и SPR.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
1 Темплатный синтез магнитных нанотрубок с использованием трековых мембран
Для синтеза магнитных нанотрубок были получены матрицы на основе полиэтилентерефталатных трековых мембарн (ПЭТФ ТМ) толщиной 12 мкм и диаметром пор ~400±20 нм, плотность пор 4,2·107 пор/см2 путем облучения ионами криптона на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 и последующего химического травления в гидроксиде натрия. Электрохимическое осаждение в поры ПЭТФ ТМ проводили в потенциостатическом режиме  при напряжении 2,0 В [16]. Раствор электролита: Ni2SO4 · 7H2O (120 г/л), H3BO3 (45 г/л) и аскорбиновая кислота (1,5 г/л). Рост наноструктур контролировали методом хроноамперометрии с помощью мультиметра Agilent 34410A. Поскольку матрица шаблона является диэлектриком, для создания проводящего слоя на матрице был нанесен слой золота толщиной 10 нм магнетронным распылением в вакууме, который во время осаждения служил рабочим электродом (катодом). 
Внешний диаметр изготовленных нанотрубок никеля (Ni НТ) соответствует диаметру канала мембраны (400 ± 20 нм), внутренний диаметр, измеренный с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) (рисунок 1а) и теста на газопроницаемость, составляет 200 ± 20 нм, таким образом, толщина стенки составляет около 100 ± 20 нм. Рентгеноструктурный анализ (рисунок 1б) подтвердил чистую структуру Ni НТ (фазовая концентрация Ni составляет 100%) со степенью кристалличности 76,2% и размером кристаллитов 18,9 нм. Большое соотношение пиков (111) и (200) в исходных Ni НТ указывает на предпочтительное направление роста (111). НТ имеют структуру гранецентрированной кубической решетки (ГЦК) с параметром a = 3,53160 Å. Структурные параметры исходных нанотрубок Ni представлены в таблице 1.
Таблица 1 – Структурные параметры исходных Ni НТ
	Образец
	Фаза
	Параметры кристаллической решетки, Å
	Размер кристаллитов, нм
	Степень кристалличности, %
	Концентрация фазы, %

	Ni НТ
	Ni - Cubic, Fm-3m(225)
	a=3,53160
	18,9
	76,2
	100
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Рисунок 1 – Результаты исследования Ni нанотрубок: типичные электронные микрофотографии Ni нанотрубок (а) и рентгеноваская дифаркция (б)

Согласно полученным данным, изменение формы и ширины дифракционных пиков свидетельствует о наличие в структуре искажающих факторов, возникающих в процессе формирования кристаллической решетки никеля. Малый размер кристаллитов (не более 20 нм) свидетельствует о большой плотности дислокационных дефектов и близкой к однодоменной магнитной структуре (размеры магнитных однодоменных структур составляют приблизительно 20-25 нм). Степень кристалличности более 75 % свидетельствует о хорошо сформированной кристаллической решетки, а также малом содержании областей разупорядочения, наличие которых обусловлено деформационными процессами.  
Перед покрытием нанотрубок золотом, полимерная матрица была растворена в 9 M NaOH при температуре 60 ° C в течение 3 часов. Для удаления остатков полимера после растворения образцы промывали в уксусной кислоте, деионизированной воде и обрабатывали ультразвуком в течение 5 минут, процедуру промывки повторяли 3 раза.
2 Покрытие магнитных нанотрубок золотом. Определение структуры, морфологии и физических свойств композита
2.1 Покрытие магнитных нанотрубок золотом в кислой среде из Au (III)
Для получения золотого покрытия на поверхности Ni НТ первоначально использовали химический метод из 0,01 М водного раствора хлорида золота и 1% плавиковой кислоты [17] при 25 °C в течение 30 секунд. После реакции образцы промывали 3 раза гидроксидом натрия (для нейтрализации кислоты) и водой. При этом следует отметить, что увеличение времени реакции более 30 секунд приводит к разрушению НТ кислотой.
Пошаговый механизм образования наноструктур Au на НТ Ni предсталвен следующими уравнениями (1) - (4):
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На рисунке 2 представлены СЭМ снимки НТ покрытых золотом в кислой среде (Ni-Au-acid НТ). Отчетливо видно изменение морфологии поверхности НТ и образование гранул золота. При этом размеры НТ изменились незначительно.
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Рисунок 2 – Электронные микрофотографии Ni-Au-acid НТ
ЭДА-картирование (рисунок 3) показывает равномерное распределение золота по поверхности Ni НТ. Результаты ЭДА показывают, что атомное содержание Au и Ni в структуре составляет 37% и 62% соответственно. Детектирование небольшого количества фтора на поверхности НТ можно объяснить наличием на поверхности солей и комплексов с различной структурой.
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	Рисунок 3 -  ЭДА-спектр Ni-Au-acid НТ (а), СЭМ-изображение (б) и картирование Ni-Au-acid НТ:  фтор (в), никель (г), золото (д)



Рентгеновская дифракция Ni-Au-acid НТ представлена на рисунке 4, результаты анализа сведены в таблицу 2.
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	Рисунок 4 – Рентгеновская дифракция Ni-Au-acid НТ


Таблица 2 – Структурные параметры Ni-Au-acid НТ
	Образец
	Фаза
	(hkl)
	2θº
	d, Å
	Размер кристаллитов, нм
	Параметры кристаллической решетки, Å
	FWHM 
	Концентрация фазы, %

	Ni-Au-acid НТ
	Ni-Cubic Fm-3m(225)
	111
	44,599
	2,03061
	26,36
	3,51980
	0,362
	67,1

	
	Au-cubic Fm-3m(225)
	111
	38,420
	2,34109
	12,29
	4,06261
	0,761
	32,9


Пики низкой интенсивности, наблюдаемые на дифрактограмме, характерны для фазы FCC-Ni с параметром элементарной ячейки a = 3,5198 Å и фазы FCC-Au с a = 4,0626 Å, при этом значения отличаются от эталонного значения (a = 4.0780 Å, PDF № 040784).
Для определения химического состояния поверхности золотого покрытия было проведено исследование с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Из общего РФЭС-спектра нанотрубок Ni-Au-acid НТ наиболее интенсивные пики исходят от подложки и относятся к Si, C и O. Na был адсорбирован после процесса промывки. Ni, Au, F и Cl были обнаружены в более низких концентрациях.

РФЭС спектр высокого разрешения Au4f (рисунок 5а) трудно интерпретировать из-за высокого шума и низкой интенсивности. Данный спектр состоит из Au3+ и Au+. РФЭС спектр высокого разрешения для Ni2p (рисунок 5б) показывает, что поверхность НТ состоит из оксида никеля (NiO 2p1 при 872,75 и 871,23 эВ, и NiO 2p3 при 855,15 и 854,16 эВ) [18] и фторида никеля (NiF2 2p1 при 876,11 и 874,43 эВ, NiF2 2p3 при 858,02 и 856,89 эВ) [19]. Отсутствие металлического никеля объясняется быстрым окислением на воздухе с образованием оксида. Образование оксида никеля также подтверждается наличием пика при 532,01 эВ, характерного для NiO в спектре высокого разрешения для O1s (рисунок 5в). Спектр F1s (рисунок 5г) представлен одиночным пиком при 686 эВ, что типично для фторида никеля.
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Рисунок 5 - РФЭС-спектры Ni-Au-acid НТ: Ni2p (а), Au4f (б), F1s (в), O1s (г)
Таким образом, РФЭС анализ подтверждает механизм осаждения золота. Хлорид никеля растворим в воде и этаноле, тогда как фторид никеля плохо растворим. Таким образом, на поверхности НТ был обнаружен фторид никеля, образующийся по реакциям (1). В результате травления оксида никеля фтористоводородной кислотой, Ni0 обнажается и взаимодействует с ионами золота, поэтапно восстанавливая их. При этом невзаимодействующий никель окислялся на воздухе.

Результаты измерения магнитных свойств полученных НТ представлены на рисунке 6. 
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Рисунок 6 -  Петли гистерезиса Ni (a) и Ni-Au-acid НТ (б) 
Петли гистерезиса для двух образцов очень похожи и согласуются с ранее полученными результатами [12]. Магнитные параметры, такие как коэрцитивная сила для образцов практически не отличаются. Некоторое изменение магнитных свойств после покрытия функциональными слоями связано с поверхностными эффектами и изменением взаимодействия между частицами [22].

2.2 Покрытие магнитных нанотрубок золотом в щелочной среде из Au (I)
Нанесение золота на Ni НТ также проводили с использованием раствора, содержащего Au (I) ((Na3[Au(SO3)2]), в щелочной среде (pH = 12), так как ранее было обнаружено, что осаждение из раствора Au (III) в кислой среде приводит к разрушению трубок при увеличении времени осаждения, более того наблюдалось образование золота с различной степенью окисления.  Поэтому мы продолжили поиск способов нанесения золота на никелевые нанотрубки с целью получения нанотрубок со слоем чистого золота без каких-либо других окислительных состояний. Осаждение золота проводилось в течение 18 ч при 2-4 °C.
В качестве раствора золочения использовали сульфитный комплекс золота (I) – Na3[Au(SO3)2]. Синтез дисульфитоаурата (I) натрия выполняли согласно следующей процедуре: 0,1 г хлорида золото (III) растворяли в 0,5 мл aqua regia и интенсивно перемешивая, кипятили при 84 °C до полного испарения азотной кислоты. После добавления 0,03 г хлорида натрия раствор выпаривали досуха при 94 °C, после чего сухой остаток тетрахлороаурата (III) натрия разбавляли в 1,8 мл деионизированной воды и, нагревая при перемешивании до 80 °C добавляли  0,1 г гидрооксид бария, при этом цвет раствора меняется от желтого до темно-янтарного. 
После добавления концентрированного водного раствора щелочи   (0,06 г NaOH в 120 мкл воды; значение рН=6–8 регулировали добавлением HCl/NaOH) раствор упаривали досуха и после добавления 1,8 мл холодной воды, отфильтровывали на фильтровальной бумаге и промывали холодной водой. После чего полученный осадок растворяли в 1,8 мл холодной воды, при перемешивании нагревая до 50 °С, повторяли описанную выше процедуру трижды. 

Конечный осадок растворяли в 2,3 мл воды и при перемешивании нагревали до 60–65 °С с последующим добавлением 0,36 г сульфита натрия (реакцию проводили в атмосфере аргона во избежание окисления раствора кислородом воздуха). Реакцию продолжали 45 мин при 60–65 °C, наблюдая изменения цвета осадка в фиолетово–синий, после чего реакцию останавливали, осадок промывали горячей водой на фильтре. Полученный фильтрат Na3[Au(SO3)2] хранили в атмосфере аргона в темном сосуде при температуре 4 °C и использовали далее без дополнительных процедур очистки. 

Осаждение выполняли путем смешения 1 мл раствора золочения Na3[Au(SO3)2] с 10 мл 0,127 M Na2SO3, 0,625 M формальдегида и 0,025 М NaHCO3 при рН =12.  В течение требуемого времени осаждения  поддерживали температуру 2-4 °C. Схема химической реакции восстановления золота приведена ниже:
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Получили образцы Ni-Au-alkali НТ. После этого образцы с покрытием из золота несколько раз промывали водой и этанолом с использованием ультразвуковой ванны и сепарировали магнитом.

На рисунке 7 представлены рентгеновские дифракционные спектры Ni-Au-alkali НТ. Получены дифракционные картины характерны для фазы FCC-Ni (параметр ячейки a=3,53442 Å) и фазы FCC-Au (параметр ячейки a=4,08186 Å). Фазовая концентрация золота составила 42,2%, размер кристаллитов 16,6 нм.  В случае Ni-Au-alkali НТ наличие смешанных фаз типа растворов замещения или внедрения установлено не было. Согласно данным положений рентгеновских пиков, обе фазы FCC-Ni и FCC-Au хорошо разрешены и свидетельствуют о формировании структуры по типу “core-shell”, где в качестве оболочки выступает золотое покрытие. Небольшое увеличение степени кристалличности обусловлено формированием фазы FCC-Au.
Таблица 3 – Структурные параметры Ni-Au-alkali НТ
	Фаза
	Пространственная группа
	Параметры кристаллической решетки, Å
	Размер кристаллитов, нм
	Степень кристалличности, %
	Содержание фазы, %

	Ni
	Cubic, Fm-3m(225)
	a=3,53442
	21,08
	76,8
	57,8

	Au
	Cubic, Fm-3m(225)
	a=4,08186
	16,6
	
	42,2
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	Рисунок 7 – Реузьтаты исследования Ni-Au-alkali нанотрубок: рентгеновская диффракция (а) РФЭС-спектры высокого разрешения (б) и ИК-спектры (в)


На рисунке 7б представлены Au4f РФЭС-спектры высокого разрешения Ni-Au-alkali НТ. В этом спектре есть только два пика, относящиеся к Au0 при энергиях связи 83,5 и 87,2 эВ, что типично для Au  [20]. Это может свидетельствовать о полном восстановлении ионов Au+ при химическом осаждении в щелочной среде. ИК-спектры (рисунок 7в) подтверждают, что образцы не содержат каких-либо органических загрязнителей и загрязнителей, которые видны в ИК-спектрах.

Электронные микрофотографии и ЭДА представлены на рисунке 8, из которых видно, что Ni НТ покрыты наноструктурами, анализ ЭДА подтвердил, что образования на нанотрубках являются золотыми. Элементное содержание по ЭДА составляет: Ni - 77%, Au - 23%. Элементное содержание по данным РФЭС составляет: Ni - 39,5%, Au - 60,5%. Разницу можно объяснить тем фактом, что РФЭС анализирует только верхнюю поверхность образца, тогда как ЭДА и рентгеновская дифракция анализируют образец в объеме. Равномерное распределение золота по длине нанотрубки можно видеть на картировании ЭДА, представленных на рисунках 8 в, г, ж.
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	Рисунок 8 – Электронные микрофотографии Ni НТ (а), Ni-Au-alkali НТ (б, е), ЭДА-картирование никеля (в) и золота (г, ж)  Ni-Au-alkali НТ, ЭДА-спектр Ni-Au-alkali НТ (е)


УФ-спектры были сначала были сняты из этанольной суспензии нанотрубок  в диапазоне от 190 до 1100 нм (рисунок 9) после промывания и магнитной сепарации. Как видно из рисунка, УФ-спектроскопия не зафиксировала существенных изменений, вероятно из-за низкой концентрации нанотрубок в растворе.
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	Рисунок 9 – УФ-спектры нанотрубок никели до и после покрытия золотом


Поэтому было решено наносить нанотрубки на кварцевую подложку. УФ-спектр представлен на рисунке 10.
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1 - одиночные НТ на подложке; 2 - разрозненные конгламераты; 3 - слой нанотрубок
Рисунок 10 - Спектры поглощения нанотрубок Ni-Au, нанесенных на кварцевую подложку с различной дисперсностью
Спектры поглощения коллоидного раствора Ni-Au НТ характеризуются пиками локального поверхностного плазмонного резонанса (ЛППР)  в области от 450 до 800 нм, в зависимости от степени агрегации нанотрубок и их концентрации на подложке. Узкая полоса поглощения для ЛППР пика 530 нм, характерная для отдельно расположенных на подложке Ni-Au НТ, свидетельствует об одинаковых размерах трубок и равномерности покрытия. Соответственно, широкий пик поглощения и смещение положения максимума ЛППР пика в длинноволновую область спектра указывает на конгломерацию НТ. Образование поверхностных плазмонов на подложках с нанесенными Ni-Au НТ должно привести к ряду нелинейных оптических эффектов, например, к усиление рамановского рассеяния.

3 Тестирование массивов нанотрубок покрытых золотом для увеличения рамановского сигнала и SPR
3.1 Тестирование массивов нанотрубок покрытых золотом для увеличения рамановского сигнала

Полученные магнитные НТ, покрытые золотом двумя способами из щелочной и кислой среды с использованием трех – и одновалентного золота были протестированы в увеличении рамановского сигнала (SERS) на примере красителей метиленового синего (МС) и родамина 6G (R6G). Из-за развитой неоднородности осажденного слоя золота с зернистой структурой на поверхности НТ формируется большое количество так называемых «горячих (активных) точек», которые могут усиливать рамановский сигнал.
На рисунке 11 представлены результаты обнаружения метиленового синего (МС) с использованием Ni-Au-acid НТ, в этом случае краситель может быть обнаружен только в пределах концентраций до 10-6 М, что является не высоким значением по сравнению с работами, опубликованными в литературе [21,22]. Тем не менее, НТ показали эффект, и требуются дальнейшие исследования. Калибровочный график был построен по измерению интенсивности сигнала при 1624 см-1. В этом же диапазоне концентраций (до 10-6 М) был обнаружен и другой краситель - R6G.
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Рисунок 11 - Спектры SERS для различных концентраций метиленового синего (а) и интенсивности SERS в зависимости от концентрации пика при 1624 см-1 (б)
Таким же образом, были исследованы Ni-Au-alkali НТ, которые были получены из Au (I) в щелочной среде. Типичные спектры комбинационного рассеяния R6G, полученные на нанотрубках Ni-Au-alkali НТ в диапазоне концентраций 10-3 - 10-8 М, представлены на рисунке 11 б. Основные пики - 1655, 1578, 1515, 1369, 1315, 1190, 776 и 620 см-1, которые типичны для R6G и с небольшим сдвигом [23,24].  Для пиков максимальной интенсивности и воспроизводимости при 1655, 1515 и 1369 см-1 были построены калибровочные кривые (рисунок 12 а). Линейная зависимость была обнаружена в диапазоне концентраций 10-6 - 10-8 М с R2=0,994, 0,996, 0,991 соответственно. Пределы обнаружения составляют LOD1655 - 12,6 нМ, LOD1515 - 10,4 нМ, LOD1369 - 15,1 нМ. Таким же образом был протестирован краситель МС, LOD1624  для МС составил 10,5 нм. Таким образом, видно, что предел обнаружения существенно зависит от способа нанесения золота на магнитные НТ. Нанесение золота из щелочной среды приводит к более чистому покрытию, состоящему только из золота со степенью окисления 0 с более высокой концентрацией, что привело к более лучшим результатам по детектированию красителей.
	[image: image19.emf]600 800 1000 1200 1400 1600 1800

0,0

8,0x10

2

1,6x10

3

2,4x10

3

1655

1578

1515

1369

1315

1190

776,2

619,7

998,4

Intensity, a.u.

Raman Shift, cm

-1

 10

-3

 M       10

-7

 M

 10

-4

 M       10

-8

 M

 10

-6

 M

R6G

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001 0,01 0,1 1

0

500

1000

1500

2000

Интенсивность, a.u.

Концентрация, M

 1655 cм-1

 1515 cм

-1

 1369 cм

-1

а б



	Рисунок 12 - Интенсивность SERS в зависимости от концентрации пиков при 1655, 1515 и 1369 см-1 (а), SERS спектры для различных концентраций R6G (б)




Сравнивая полученные результаты с ранее опубликованными [24,25], где авторы использовали НТ, также полученные темплатным синтезом, можно сделать вывод, что предлагаемый метод модификации значительно увеличивает LOD. Таким образом, мы продемонстрировали высокий потенциал для дальнейших исследований нанотрубок в SERS-анализе органических молекул.
3.2 Тестирование массивов нанотрубок покрытых золотом для SPR
Для исследования свойств взаимодействия веществ с поверхностью используется метод поверхностного плазмонного резонанса, который возникает при падении света под углом больше угла полного внутреннего отражения. С его помощью можно изучать анализ взаимодействия биологических молекул в реальном времени. Метод регистрации поверхностного плазмонного резонанса (SPR) имеет преимущества перед большинством других методов изучения межмолекулярного взаимодействия, поскольку не требует мечения реагентов какими-либо метками и позволяет определять равновесные параметры взаимодействия без разделения свободных веществ и их комплексов.

В установке SPRimager II (GWC Technologies) используется инфракрасный Фурье-спектрометр. Резонансные кривые SPR наблюдаются в виде зависимости интенсивности отраженного света от волнового числа k=1/λ. Поскольку волновое число можно измерять с более высокой точностью, чем угол падения, то потенциально такой способ измерения является более чувствительным. Прибор работает со сменными биочипами, на которые нанесена золотая пленка толщиной 45 нм. Источником монохроматического света (670 нм) служит GаАs лазер. Положение резонанса определяется путем точного механического поворота призмы. В SPRimager II применяется проточная микроячейка, которая позволяет отслеживать взаимодействие вещества, присоединенного к поверхности ячейки (лиганда), с веществом, протекающим через нее (аналитом).

SPRimager II использует особый метод, называемый SPR визуализация, при котором прибор может отслеживать изменения толщины на поверхности золота в формате массива. При визуализации эксперимента эффект SPR определяется путем измерения света, отраженного от образца, освещенного при фиксированном угле. Прибор измеряет изменение интенсивности отраженного света во всей оптической области золотой пленки. Эти двумерные изображения получаются фокусированием отраженного света с помощью линзы и передачей на детектор. Изменения отражающей способности контролируются в режиме реального времени.
Для определения возможности использования в SPR анализе чипов адсорбировали Ni-Au-alkali НТ. В качестве калибровочных растворов выступал 1 % и 10 % этанол. Полученные данные сравнивали с контролем, представляющий собой чип SPRchip с нанесенным слоем золота.
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Рисунок 13 - Изображение чипа Ni-Au-alkali НТ в проточной ячейке, области исследования для проведения измерения выделены пунктиром

Изменение сигнала SPR при пропускании раствора спирта (сенсограмму) регистрировали в проточной ячейке (рисунок 14, таблица 4). При попадании спирта на чип происходит изменение интенсивности отраженного света. В данном случае это связано с разницей показателей преломления спирта и воды. Интенсивность SPR сигнала зависела от концентрации этанола: для 10 % раствора она составила 27 – 49, и 1,9-2,6 отн.ед. для 1 % спирта. Для сравнения на чипе SPRchip (GWC Technologies) изменение интенсивности составило ~ 155 отн.ед (10 % спирт) и ~22 отн.ед. при использовании 1 % спирта. Данная разница может быть обусловлена наличием крупных частиц Ni-Au и, как следствие, уменьшение сигнала при отдалении от поверхности подложки. 
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Рисунок 14 - Сенсограмма, полученная при пропускании 10 и 1 % этанола через проточную ячейку с модифицированным Ni-Au- alkali НТ чипом (области 1 - 6), номера областей (ROI) соответствуют выбранным областям на рисунке 13
Таблица 4 - Данные по изменению интенсивности сигнала при использовании подложки Ni-Au- alkali НТ
	№ измерения
	№ области исследования
	Добавляемое вещество
	Изменение сигнала, отн.ед.

	1
	1
	C2H5OH 1 %
	2,2

	2
	2
	
	2,6

	3
	3
	
	1,9

	4
	4
	
	2,3

	5
	5
	
	1,4

	6
	6
	
	1,9

	7
	7
	
	1,4

	8
	8
	
	1,2

	9
	1
	C2H5OH 10 %
	47,5

	10
	2
	
	49,0

	11
	3
	
	25,0

	12
	4
	
	40,5

	13
	5
	
	41,0

	14
	6
	
	27,0

	15
	7
	
	27,0

	16
	8
	
	30,0


Видно, что увеличение количества частиц в области регистрации приводило к уменьшению сигнала SPR. Это, вероятно, связано с падением интенсивности отраженного света при отдалении от поверхности подложки.

Далее изучали взаимодействие бычьего сывороточного альбумина с поверхностью чипа с Ni-Au- alkali НТ. Для этого через проточную ячейку последовательно пропускали растворы бычьего сывороточного альбумина 1 мг/мл (БСА), детергентов Тритон Х100 (1 % водн.) и лаурилсульфата натрия (SDS) (0,5 % в 10 мМ NaOH). Результаты представлены на рисунке 15,16 и таблице 5.
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Рисунок 15 - Изображение чипа Ni-Au-alkali НТ в проточной ячейке. Области исследования выделены пунктиром.
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Рисунок 16 - Сенсограмма, полученная при пропускании 10 и 1 % этанола через проточную ячейку с модифицированным Ni-Au- alkali НТ чипом
Таблица 5 - Данные по изменению интенсивности сигнала при пропускании этанола через проточную ячейку с чипом Ni-Au- alkali НТ
	№ измерения
	№ области исследования
	Добавляемое вещество
	Изменение сигнала, отн.ед.

	39
	1
	БСА
	28,7

	40
	2
	
	27,7

	41
	3
	
	19,5

	42
	4
	
	11,5

	43
	5
	
	15,8

	44
	6
	
	16,3

	45
	7
	
	15,7

	46
	8
	
	23,3

	47
	9
	
	18,9

	48
	10
	
	17,1

	49
	11
	
	28,8

	50
	12
	
	18,6

	51
	13
	
	20,5

	52
	14
	
	24,2

	53
	15
	
	27,6

	54
	16
	
	27,3


При пропускании раствора БСА наблюдается изменение интенсивности сигнала на 16-29 ед. в зависимости от области исследования, что указывает на эффективное связывание белка с поверхностью подложки. Для исследования возможности регенерации чипа после проведения эксперимента использовали такие детергенты как Тритон Х100 (1 %) и 0.5 % SDS в 10 мМ NaOH. Видно, что Тритон Х100 после промывки водой полностью смывается с поверхности без затрагивания слоя БСА, в то время как SDS десорбирует с подложки большую часть белка. Последующее добавление альбумина приводит к его адсорбции: изменение сигнала составляет 10-20 ед. 
Таким образом, подложки с нанесенными Ni-Au- alkali НТ можно использовать в SPR-анализе для исследования взаимодействия между веществами различной природы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам выполненной работы, были получены следующие результаты:

- Получены магнитные нанотрубки никеля темплатным электрохимическим методом. Внешний диаметр изготовленных нанотрубок никеля соответствует диаметру канала мембраны (400 ± 20 нм), внутренний диаметр составляет 200 ± 20 нм, таким образом, толщина стенки составляет около 100 ± 20 нм. Рентгенофазовый анализ подтвердил наличие фазы никеля в количестве 100 %. 
- Изучен метод покрытия магнитных нанотрубок золотом используя раствор Au (III) в кислой среде.

- Изучен метод покрытия магнитных нанотрубок золотом используя раствор Au(I) в щелочной среде. Найдено, что данный метод приводит к образованию более чистого золотого покрытия с большей концентрацией золота на поверхности.
- Полученные образцы были охарактеризованы физико-химическими методами, такими как СЭМ, ЭДА, рентгенофазовый анализ, РФЭС, ИК-спектроскопия.

- Полученные нанотрубки протестированы в SPR.

- Полученные нанотрубки Ni-Au-acid и Ni-Au-alkali были протестированы в качестве субстратов для SERS анализа R6G и МС в диапазоне концентраций от 10-3 до 10-8 М. Лучшие результаты были получены при использовании Ni-Au-alkali НТ, так как данный метод приводит к образованию более чистого слоя золота с большей концентрацией на поверхности нанотрубок. Линейная зависимость концентрации от интенсивности пика была обнаружена в диапазоне концентраций 10-6 - 10-8 М при 1655, 1515 и 1369 см-1 с R2=0,994, 0,996, 0,991 соответственно. LOD1655 - 12,6 нМ, LOD1515 - 10,4 нМ, LOD1369 - 15,1 нМ. 
По результатам исследования, подана 1 статья (Applied materials today, Q1), оттиск поданной работы представлен в Приложении Б. В случае отказа редакцией журнала, манускрипт будет подан в другой журнал, входящий в 1-3 квартиль в базе Web of Science и (или) имеющий процентиль по CiteScore в базе Scopus не менее 50 (пятидесяти). Работа будет опубликована до 30 апреля 2022 года согласно конкурсной документации.
Следует отметить, что мы получили первичные результаты (согласно календарному плану, научная работа рассчитана только на май-декабрь 2021 года). Также мы планируем продолжить данную работу. Дальнейшие исследования будут сосредоточены на влиянии магнитного поля на предел обнаружения, а также на расширении разнообразия материала нанотрубок и покрытий.  Проверка отчета на плагиат будет проведена в НЦГНТЭ.
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1. Hexkommepueckoe aKuHoHepHoe oOmecTBo «EBpasuiickuii  HauMoOHANLHBIH
yuusepeuter umenn JLH. Fymunesan.

1.1 ITo npuopurery: 10. HayuHble HcenenoBaHus B 061aCTH €CTECTBEHHBIX HAyK.

1.2 ITo noanpuopurery: 10.3 OyHnameHTaNbHBIC ¥ NPUKJIAHBIE HCCIEIOBAHKS B 061aCTH
XHMHH.

1.3 Ilo Teme npoexra: AP09562038 «CuuTe3 n MoaM(HKalLKs MArHHTHBIX HaHOTPYGOK
JUIS YCHJIEHHMS CHTHAIA NIOBEPXHOCTHOTO MJIA3MOHHOTO PE30HAHCA).

1.4 Obmas cymma npoexra Ha 2021 roa: 7999 424 (Cemb MMIUIHOHOB JEBATHCOT
JIEBSIHOCTO J€BATH THICAY YETHIPECTA JBAJLATh YETHIPE) TEHre [UIS BBINOJHEHHSA PaGoOT COrIacHo
TIYHKTY 3.

2. XapakTepHCTHKA HAYYHO-TEXHHYECKOH NPOAYKUHH MO KBAJTHPHKANHOHHBIM
NpH3HAKAM H IKOHOMHYECKHe MOKa3aTelH

2.1 Hanpasaenne pa6orbi: ®yHnamenTanbible ucenenoBanns. OCHOBHOE HanpasieHue
paboThl MpoeKTa 3ak/ioYaeTcs B paspaboTke MIaT(OpM Ha OCHOBE MAarHMTHBIX HAaHOTPYGOK ¢
MOKPBITHEM M3 ILJIa3MOHHOrO MeTaia (30710Ta), CIIOCOOHBIX YCHIHTH CHTHAI B CIIEKTPOCKOIMH,
OCHOBAHHOH Ha TNJa3MOHOM pe3OHaHCe, JUIA JETEKTHPOBAHWS PA3IMYHBIX BELIECTB HH3KUX
KOHLEHTpaLHii.

2.2 Obaacts npumenennsi: Pe3ynbTaThl NPOEKTa MOTYT OBITH MCIIONB30OBAHBI MHPOBBIM
HAY4HBIM COOOLIECTBOM, CENHATHCTAMH B 0GJACTH HAHOTEXHONOIMH, AHAIMTHYECKOH XHMHH,
crekTpockonuy. IToTeHUHANLHBIMH TOTPeGHTENs MM PE3y/IbTATOB HMCCIENOBAHHA MOTYT CTaTh
AHATHTHYECKHE M HCCIIEA0BATENbCKHE J1ab0paTOPHH, IKONOrHYECKHE OPraHu3aLIMH.

2.3 Koneunnlii pesyanTar 3a 2021 roa: ByayT cuHTe3HpoBaHb! MarHWTHEIE HAHOTPYOKH,
nposefieHa X Moaudukauus 3onotom. IomydyeHHbIE HAHOCTPYKTYpbl GyAyT OXapakTpH3OBaHbI
meronamn SEM, EDX, XRD, V®-cnexktpcokonud u japyrumu Metozamu. [lonyueHnble
HaHOCTPYKTYpsl ~ OyIyT  NpPOTECTHPOBaHBl B  MOBEPXHOCTHO-yCHJIEHHOW  PamaHoBckoi
cnextpockonuu u SPR. Byner ony6iukoBaHa, npuHsTa B NeyaTh WM noaHa 1 (o1Ha) CTaThs B
PELEH3UPYEMOe HayYHOE H3JaHHE 10 HAYYHOMY HalpaB/IeHHIO MPOeKTa, BXoaswee B 1 (nepseiit), 2
(BTopoit) mu6o 3 (Tpernii) ksaprunb B Gase Web of Science u (unu) umerouee npoLeHTHIL 10
CiteScore B 6ase Scopus He MeHee 50 (naTHAECATH).

2.4 ITaTeHTOCNOCOOHOCTD: HE NPE/YCMOTPEHO

2.5 Hayuno-Texuudecknii yposenb (HoBH3Ha): Hayka W TeXHONOrMs HaHOPa3MEPHBIX
MaTepHaoB B HAaCTOSUIEE BPEMA MCIONB3YETCH /NI Pa3sBHTHH MHOrOYMCIEHHBIX HAy4YHBIX,
NPOMBIUIICHHBIX, 3KOJOTHYECKHX M TEXHONOTHYecKHX obnacteii. OnHoil W3 Takux obnacteit
MPUMEHCHHS PA3THYHBIX HAHOCTPYKTYp SBJSETCS MOBEPXHOCTHO-YCHJICHHAs paMaHOBCKas
cnektpockonus (SERS), koTopas no3sosisieT NpOBOAHTE BEICOKOUYBCTBHTENbHbIN KaueCTBEHHBIH
M KOJHYeCTBEHHLIH aHaIu3 BELUECTB HHU3KHUX KOHUBHTpauHﬁ. Hcnons3osanne HaAHOCTPYKTYp
MO3BONAET YCHIHTH CHTHA! KOMOMHAUMOHHOIO DAcCesHMs IJeKTPOMATHWTBIX  MOJei
BO3HHMKAIONMX NPH BO30YXKAEHHH JIOKATH30BAHHBIX MOBEPXHOCTHBIX MIa3sMOHOB. [Ipumensercs
KaKk Ul aHalH3a COJACPXKAHHS BPENHLIX BEIIECTB (KPAaCHTENH, KaHIEpPOTeHbl W Ap.), TaK H
Guonoruyeckux Monekyn (6GenKkH, pakoBble KJIETKH H jp.). OObIYHO, [UIS YCHIEHHS CHrHala
NPHMEHAIOTCA HAHOCTPYKTYpbl Ha OCHOBE MeZH, cepebpa M 3010Ta pa3nuuHoil hopmer. Dopma
HaHOCTPYKTYp AB/AETCA KIIOYEBBIM CBOHCTBOM Uls 3(dekTiBHOrO npumenenns B SERS, Tak kak
oHa onpefenser (U3MueckHe mapamerpsl. [103TOMy B HacTosiliee BpeMs BEAETCS aKTHBHBIN
MOMCK TMOJXOMOB, KOTOPHIE IIO3BOJSIOT KOHTPOIHPYEMO, BOCIPOM3BOAMMO, TEXHONOTHYHO
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nonyyats miardopmbl s SERS npusoasmme K 3bQeKTHBHOMY NETEKTHPOBAHHIO LIMPOKOrO
CIEKTpa BELIECTB.

Bmecte ¢ TeMm, cuutesupyembie B nabopatopun EHY umenn JLH. TIymunepa
MeTalIMyecKHe HAaHOTPYOKH Ha OCHOBE HHMKelsi, KoGanbTa M )Keje3a 10 CHX Mop He Obuin
u3yyeHbl B kadectse muardopm s SERS. Micnonp3oBaHne MarHMTHBIX HAHOYACTHIL HA OCHOBE
OKCHIOB METALIOB, MMEET P HEIOCTATKOB MO CPABHEHHIO C BO3MOXKHOCTBIO MCMONb30OBAHUS
MarHMTHBIX HBHOTPYGOK M3 YHCTBIX METAUIOB: HH3Kas y/e/ibHas HaMarHM4e€HHOCTb, OTCYTCTBHE
MarHATHOH aHM3OTPONMH, CBS3aHHOW C aHu30TponMeil (opMbl, HeGONbIIME pa3Meps, 3TO
3aTpy/IHSET OPHEHTALMIO KPYITHBIX GHONOrHYeCKHX 0GBEKTOB OTHOCHTENILHO HAHOYACTHI. B crszu
C 3THM, MCNIO/b30BAHHE YUIHHEHHBIX MATHHTHBIX HAHOCTPYKTYP: HAHOTPYGOK M HAHONPOBOJIOK
MOXeT ObITh XOPOLIMM pellieHkeM. B paMkaX JaHHOro npoekTa, Bnepsble GyaeT H3yueHb! METOAbI
MOKPBITHA MAarHHTHBIX HAHOTPYOOK 307I0TOM C CO3JaHHEM MOKPBITHIA C Pa3InYHON MOp(OIOrHei,
npoBeena X Monu(HKauus crneunduyHbIME arenTamMn Ui o3¢ dekTHBHOrO npuMenenns B SERS
1 SPR. YcTaHoBieHbl 3aBUCHMOCTH pa3MepoB HaHOTPYOOK, THIIA MOKPBITUA OT YCHJIEHHS CHTHAIA
B PacCMaTPHBAEMbIX METO/IaX CIIEKTPOCKOMHH.

2.6 HUcnoabzosaune HAYYHO-TCXHHYCCKOH NPOAYKUHH OCYIECTBIACTCH:
HcnonHuTeneM H 3aKa34uKOM COIacHo 3aKkoHoaarensctsy PK.

27 Bua HCNoAb30BaHHMSA pe3yJbTATa HAYYHOH H (HAM) HAYYHO-TEXNHYeCKOi
NeNATeIbHOCTH:  €noco6  (METON) TOKPBITHA MArHHTHBIX  HAHOCTPYKTYP 30J0TOM  JUIs
MCNONb30BAHHKS B IOBEPXHOCTHO-YCHJICHHOH PamMaHOBCKO# cniekTpockonuu u SPR.

3. HanmeHoBaHue PaGoT, CPOKH HX PeaIH3ALMUH U Pe3yabTaThl

Wudp HaumenoBanue paGot no CpoK BbINOIHEHHS OxHiaeMblit pe3ynbTar
3a1aHK OroBopy u HBIE JTambl
a A PYi#.OcHoB Hayalo | OKOHYaHHe
s, 9Tana €ro BBINOTHEHHS
2021 roa
15 TeMmniaTHBIH CHHTE3 MAarHUTHBIX Maii Cents6ps | Byner nposenen

HaHOTPYGOK ¢ HCIOTB30BAHHEM
TPEKOBBIX MeMOpaH.

TokpeiTne MarHHTHBIX
HaHOTPYGOK 30/10TOM.

TEMILIaTHbIA CHHTE3
MarHHTHBIX HAaHOTPYGOK C
HCIIOJIB30BAaHHEM TPEKOBBIX
MeMOpaH. MarHuTHsle
HaHOTPYOKH GYAYT OKPBITHI

30J10TOM.

2! Onpenenenne CTPYKTYphl,| Mait Oxrs6ps | Bynmer HCCNe0BaHa
Mopdonorud M (H3HYECKUX CTpyKTypa, Mopdonorus u
CBOWCTB KOMIIO3HTa ( ¢usuyeckue cBoiicTBa

npusnedeHneM wmeronos SEM,
EDX, XRD, V®-cnexrpockonuu
H Ip.

KOMIIO3HTA C TPHBICYEHHEM
meronoB SEM, EDX, XRD,
V®-crieKTpoCKOMHH U Jp.
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TecTupoBanue MacCHBOB
HAHOTPYOOK MOKPBITHIX 30J10TOM
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Dear Editor,

Please find attached for your kind review our manuseript titled “Magnetic-plasmonic Ni
‘nanotubes covered with gold for improvement of SERS analysis”.

In this study, at the frs time we have shown simple and technologically convenient method of
gold deposition on Ni nanotubes using alkal solution contain Au (1. This method allows
obtaining uniform pure gold layer on magnetic Ni nanotubes according to XPS, EDX, XRD and
SEM analysis. The proposed modification method insignificantly affects the magnetic properties
of the nanotube powder (magnetic coro). I is shown tha, using 3 magneti field,i is possible to
obtain Ni-Au nanotubes substrates with different morphology of their distribution over the
surface of slicon chips. The effciency of using substratesis determined by the optical properties
of the substrate (ihe position of the plasmon resonance peak). The substrates with scattered
‘nanotubes having a plasmon resonance position at 530 nm are the most effective for use in SERS
when using a aser with a wavelength of 532 nm, as exemplified by the spectra of Radomin 6G
in concentration range from 10 o 10°* M. LOD s 10.4 nM.

‘The manuscript as it is and any part of this work have never been published before. The
‘manuscript s & continustion of our work on synthesis of magnetic nanotubes and  their
‘modification:

1. Synthesis of Ni@Au core-shell magnetic nanotubes for bioapplication and SERS detection.
Colloids and Surfaces A. - 2021. - Vol.626. - P. 127077.

In ths work, it was shown that magnetic Ni nanotubes can be covered with gold nanostructures
in acidic media (HF) using Au(ll) chloride. Despite the fact that this method has led fo
encouraging results, it has been shown to be effectve with SERS detection of methylene bluc
only within the concentration range of 10 ~ 10° M. Morcover, this method has shown that
rivalent gold i not completely reduced, and gold (1) and gold (I are present i the coated.
shell. Therefore, we continued to search for methods of depositing gold on nickel nanofubes.
Results are presented in the manuscript.

2. Degradation mechanism and way of surface protection of nickel nanosiructures Materials
Chemistry and Physics. - 2019. - Vol. 223. - P. 88:97

3. FeCo nanotubes: possible tool for targeted delivery of drugs and proteins. Applicd.
Nanoscience. - 2019. - Vo9, - P. 1091-1099

Look forward to your favorable consideration.

Mostsincerely,

Dr. Iiya Koralkov,
Senior Researcher, LN. Gumilyov Eurasian National University

Nus-Sultan, Kazakbstan
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Magnetic-plasmonic Ni nanotubes covered with gold for improvement of SERS analysis
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“Ural Federal University, 620002, Mira str. 19, Ekaterinburg, Russia
“Corresponding author. -mail - korolkovel{@gmail com

Abstract

“The paper describes the synthesis of subsirate for surface enhanced Raman spectroscopy
(SERS) based on magnetic nickel nanofubes (Ni NTs). Forthe success application of Ni NTs in
quantiative SERS analysis of organic molecule by the example of Rhodamine 6G (R6G),
electoless depositon of gold (1) on Ni NTs in alkali media was performed. The purity and
uniformity of the gold layer has been proven by methods of XRD, SEM-EDX, XPS and FTIR
analysis. The magnetic propertcs of the obtained magnetic Ni-Au NTs measured by VMS did
ot change compared to the initial Ni nanotubes. The effciency of using substrates is determined
by the optcal propertes of the substrte (the positon of the plasmon resonance peak). The
Substrates with scattred nanofubes having a plasmon resonance position a 530 nm are the most
effective for use in SERS when using a laser with a wavelengih of 532 nm, as exemplified by the
specira of Radomin 6G. SERS analysis of R6G using Ni-Au NTs in concentration range from 10
1010 led to LOD of 10.4 M.

Keywords: magnetic nanotubes; nickel nanostructure; gold covering; SERS; Rhodamine

1. Introduction

The science and technology of nanoscale materials s curently being used for the
development of mumerous scientifc, industrial, environmental and technological filds
Chemistry, physics, materias science, biology, medicine, pharmaceuicals, agriculture and food
processing are the main fields that have benefited from the technological advances made in
‘nanotechnology. Among nanoscale structues, plasmonic partcles occupy a special place. Such
structures can be produced of nobel metals - gold,slver, copper,eic.,or they can be made as a
coreshell type nanostructures. In this case, the most inferesting are nanopariicles with @
‘magnetic core and a plasmonic shell[1,2} which will combine magnetc and optial properties
[3-5), allowing ane to enhance and change both the optcal properties in 2 magnetic feld and

control the morphology or movement. of substrates based on such particles [6,7). In addition, a




[image: image32.jpg]coating based on nobel metals wil chane the toxicological propertes of paricls (which is of
great importance when used with biological objects) 8], and willaso slow down / accelrate the
degradation of the magneti core [9,10]. One such area of application of various nanostructures
is surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS), which allows for highly sensitve qualitative
and quanitative analysis of substances with trace concentations 11,12]

The use of nanostructures makes it possible fo enhance the Raman signal of
electromagneti fields arsing from the exciation of localized surface plasmons. Such plasmons
arise when incident lectromagnetic radiaton interacts with metalic nanostructures. This type of
analysis is widely used since it is non-destructive, fast, and highly sensitve. It can be used for
analyzing the content of harmful substances (dyes, carcinogens,etc.) and biological molecules
(protens, cancer cll, etc) [13-15). Usually, nanostructures based on copper, silver and gold of
various shapes are used to enhance the signal (16,17]. The shape of nanostructures is a key.
property for effectve use in SERS, since it determines the physical parameters. Therefore, n
active search s currently underway for approaches that allow the controlled, reproducible, and
technologically advanced fabrication of substrates for SERS (18] leading to the efficient
detection of  wide range of substances. Methods fr thesynthesis of noble metal nanostructures
in porous matrices based on carbon nanotubes, aluminum oxide, polymers, silicon oxide,
SI0ySi, titanium oxide, on a paper basi, and others are used [17,19-23]. In this case, it s
possible to control the geometry and localization of the obiained nanosiructures by controlling
thesize and positon of the pores in the matri.

Moreover, it is known that the use of magnetic nanosiructures covered with gold or silver
can_ significantly enbance the effect of SERS under the influence of a magnetic field
14,152425). The use of 2 magnetic field during SERS will increase in electromagneic felds
around the considered nanostructures, which will lead {0 an increase i the signal from the
analyte [26]. The use of such nanostructures also leads o the possibility of magnetc separation
‘Although the applie techniques have improved the reproducibility of the SERS analysis resuls,
neverthelss,the scarch for new plaforms to improve the SERS analyss isstil elevant

Heightened interet is shown in the study of metal nanotubes and nanowires (27-30] in
SERS. Perales-Rondon et al. [29) synthesized siver microtubes with average diameter of 5 pm
inside the pores of polycarbonate rack-ciched membranes. Authors demonstratd that obiained
‘microtubes can be used as SERS substrates for high precision, sensitve and reproducible
quantitaive analysis of R6G in concentration rang of 0.25-25 M.

However, the use of magneti nanosiructures based on Fe, Ni, Co n SERS, requires further
coating and. functionalzation in order to increase their chemical sibilty, sclectvity and
plasmonic properties. For use in SERS, the most commony used metal is gold [31,32], as it has
2 wide specirum of plasmon resonance and can be used for signal amplifcation [12]. In recent




[image: image33.jpg]work [30), it was shown that magnetic Ni nanotubes synthesized by elecirochemical method in
polylethylene terephihalate) track-etched membranes (PET TeMs) can be covered with gold
‘nanostructure in acidic media (HF) using Au(11) chloride. Despit the fact tha this method has
led to encouraging resuls, it has been shown 1o be effective with SERS detection of methylene
blue within the concentration range of 10 ~ 10° M. Moreove, this method has shown that
rivalent gold i not completely reduced, and gold () and gold (I are present i the coated
shell Therefore, we continued fosearch for methods of depositing gold on nckel nanotubes.

In this article, we present of the resuts of electoless gold deposition on Ni NTs using.
‘monovalent gold salt in alkli media with the aim to obiain nanotubes with pure gold layer
‘without any other oxidative states. This approach allows us o obiain SERS substates with better
detection limit

2. Experimental part

2.1 Chemicals

Gold chloride (1, Rhodamine 6G (R6G), Ba(OH):, sodium sulfite were supplied by
Sigma Aldrich. All other chemicals and solvents such as NiSO« 7H:O, HiBOy, NaOH, AgNOs,
Sodium chioride, acetic acid, ascorbic acid, cthanol, ammonia had purity of analytica grade. In
allexperiments, deionized water (18.2 ME) obtained from Aquilon-D301 was used.

2 2Template synhesis of Ni nanotubes

Track-ctched membranes (TeMs) based on polyethylene erephihalae (PET) were used as
templates with a thickness of 12 um, nominal pore diameter of ~400:20 nm and a density of
42107 poresiem’.

Electrochemical deposition inside the pores of PET TeMs was carried out in potentiostatic
‘mode [33] at @ volage of 2.0 V. Electrolte solution: NiSOL7H:0 (120 g/L), HiBO; (45 glL)
and ascorbic acid (15 gl). The growth of nanostructures was monitored by the

chronoamperometry method using the Agilent 34410 multimeter Since the template marix is 2

diclctric gold layer with 10 nm thickness was deposited to crete 2 conductive layer on the
‘matrix by magnetron sputering in a vacuum, which served as a working clectrode (cathode)
during deposition. Under these conditons, th sputtering o the poresin the matri remains open,
that led 0 obtin nanostructures n th form of nanotubs.

2.3Electroles depositon of Au on N nanorubes

Beore the study, the samples were released from the polymer matix, by disolving the
PET TeMs in a soluion of 9M NaOH at 2 temperature of 60°C for 3 h. To remove polymer
residues afer dissolution, he samples were washed in aceti acid, dionized water and they were
ulrasonicaed for S minutes,the washing procedure was repeated 3 times.

Gold covering was performed using solution of Na,[Au(SO.). The synthesis of sodium
£0ld sulfte solutionwas caried out according 1o the following procedure(34]: 0.1 g of




[image: image34.jpg]AUCH3H:0 was dissolved in 0.5 m of agua regia and was boiled at 84 °C with vigorous
stiring.

After adding 0.03 g of sodium chlorde, the solution was evaporated fo dryness at 95 °C,
after which the dry residue of sodium tetrachloroaurate (1) was diluted in 1.8 m of deionized
water, and 0.1 g of barium hydroxide was added with heating the reaction mixturcto 80 ° C.
After adding a concentraed aqucous alkali solution (0.06 ¢ NaOH in 120 L of wate), the
ered and washed

solution was evaporated to dryness and afler adding 1.8 mL of cold water,
with cold water. Then the resultng precipitate was dissolved in 1.8 mi of cold water, heating to
50/°C with siming, and the above procedure was repeated three times The fnal precipitate was
dissolved in 23 mL of water and heated to 60-65 °C with siring, followed by the additon of
036 g of sodium sulfite (he reaction was carried out in an argon atmosphere) The reaction was
continued for 45 min at 60-65 °C, observing a change in the color of the precipiate {0 violet
blue, after which the reaction was stopped,the precipitate was washed with hot water on a fitr
‘The resultng filtrate of Nas[Au(SO3):] was stored in an argon atmosphere in a dark vessel at &

temperature of 4 °C and was further used without additiona purification procedures

“Then, electroless Au deposition on Ni
proportion 1:10 with water, and solution of 0.127 M Na,S0,and 0.625 M formaldehyde for 18 h

{Ts was performed in Nas[Au(SOy);] mixed in the

a1 pH 120 (NaOH, f necessary) and temperature 24 °C. Aferwards the Au-plated Ni NTs was
washed in water and ethanol several times using ultrasound bath and they were magneically
separated.

2.4 Methods of characterization

Xeray diffraction analysis was carried out on D ADVANCE ECO diffractometer (Bruker,
Germany) using CuK source (. = 1.54060 A). To identify the phases and study the crystal
structure, the software. BrukerAXSDIFFRAC.EVAV.4.2 and the intemnational database 1CDD
PDF-2 were used.

JEOL JSM-TS00F scanning clectron microscope was used for charactrization of na-
noparticles size and morphology EDX analysis was done using Hitachi TM 3030 with
‘microanalysis system Bruker XFlash MIN SVE at 15 kY.

XPS measurements were recorded on a Thermo Scientific K-Alpha spectrometer with a
‘monochromaized Al K X-ray source (1486.6 ¢V photons) at  constan diwel time of 100 ms
for severalscans and pass energy of 50 ¢V with step of 0,1 eV for region scan spectra and 200
& with step 1 ¢V’ for survey scan specira. The pressure in the analyss chamber was maintained
a210% Paor lower.

FTIR spectrometer InfralUM FT-08 was used (o record FTIR spectra (range 400-4000
", 25 scans, 2 e resolutions, on ATR accessory (PIKE, USA).



[image: image35.jpg]The values of the characteistic magnetic parameters were determined from the
‘magnetization loops measured by the vibration magnetometer of the universal measuring system
“Liquid Helium Free High Field Measurement System (Cryogenic LTD)". The measurements
‘were performed at oom temperature, the maximal magnetic field was 0.5 T.

“The study of localized surface plasmon resonance was caried out using a Cary 50 (Varian)
UV-VIS spectrophotometer based on measuring the absorpion spectra. A drop of 2 colloidal
solution of nanotubes of a fixed size was deposited on a transparent quartz substrate. The
absorption spectrum of a pure quartz substrate was taken as the bascline. The choice of the
Scanning area was from 200 o 800 nm, according fo the data o the condition for the appearance

AWNTS

of surface plasmons fornickel gold (

25 SERS assay.

“The SERS spectra of Rhodamine 66 (R6G) molecules with concentrations of 10°,10°,
and 10 M adsorbed on an array of Ni-Au layer magneto-plasmonic nanofubes were recorded.
using a Senterra Raman microscope (Bruker). The spectra were measured in the spectral range
from 600 to 1800 cm". The specira were excited by a laer with a wavelengih of 532 nm and a
power of 2 mW. During measurements, the signal accumulation time was 2 seconds, th final
signal intensity was calculated as the arthmetic mean of $ signals at diffrent points of the

sample.

3. Results and discussion

3.1 Synthess of Ninanorube and electroless depositon ofgold

Magnetic nickel nanotubes (Ni NTs) were synthesized inside the pores of PET TeMs by
method of clectrochemical depositon [35). Extemal diameter of prepared nanotubes s
cortesponding to diameter of membrane channel (400+20 nm), internal diameter was measured
by SEM and gas-permeabiliy test, it i equal to 200:20 nm, thus, the wall thickness is equal to
around 10020 nm. SEM images of initial Ni nanotubes are ypical and can be compared with
previously published 33,35 The average length of the nanotubes is 8.50.5 ym. XRD analyss
(Figure 1) confirmed pure structure of Ni NTs (phase concentration of Ni is 100%) with the
degre of crystallnity of 76.2% and crysalie size of 18.9 nm. The large ratio of peaks (111)
and (200) in inital Ni NTs indicates the preferred growh direction (111). NTs have a face-
centered cubie (FCC) latice structure withthe parameter a = 3.53160 A" Structural parameters

of inital Ni nanotubes are collected in Table 1.



[image: image36.jpg]Figure 1 - SEM-image of Ni nanotubes with PET template (a), XRD of iniial Ni NTs (b).

‘Table 1 - Structural parameters of nital Ni nanotubes
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A change in the shape and widih of the diffaction peaks indicates the presence of
distorting factors in the structure tht arose during the formation of the crystal latice of nickel.
“The smallsiz of crystalites (no more than 20 nm) indicats a high density of dislocation defects
andis close 102 single-domain magnetc structure (the size of magnetic single-domain structures
is approximately 2025 nm).The degree of crystallniy of more than 75% indicates a well
formed crystal latice, as wel as a low content of disordering regions, the presence of which is
caused by deformation processes

Depositon of gold on Ni NTs was performed using solution containing Au (1) in akali
‘media (pH-
of methylene blue (in concentration range from 10° 1o 10° M). However, covering of Ni NTs

). The paper [30) shows promising result of using Ni@Au NTs in SERS analysis

with gold was applied in acidic media (hydrofluoric acid) using trivalent gold chloride. This
‘method has shown tha tivalent gol is not completely reduced, and gold () and gold (I are
present in the coated shell. Morcover, reaction cannot be proloned for along time since Ni NTs
can degrade and dissolve in acidic media [33]. Therefore, we continued to search for methods of
depositng gold on nickel nanotubes. In this work, we have use alkali media, where Ni NTs is
stable and monovalent gold salt (Na,{Au(S0,);]) with the aim to obiain nanotubes with pure
gold layer without any other oxidative states. Deposition of gold was performed during 18 h at 2-
acc.

To demonsirate the successful coatng of nickel nanofubes with gold using the newly
proposed technique, a comprehensive study of the sructural, morphological, optical propertcs,

s wellas the composition of nanotube arrays was carried out (Figure 2).



[image: image37.jpg]The SEM image (Figure 2 a, b) demonstates the chang in the morphology of the
‘nanotube surface. The gold coating i uniformly deposited on each nanotube and is a continuous
film consistng of nansized (n0 more than 20 nm) gold crysals. The aray contains nsignificant
deviations of the coating morphology associated with the pecularity of the coating synthesis
technique in solution. The resuling diameter of Ni-Au nanotubes s dificut to determine 470 +
30mm
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Figure 2 - SEM-image of Ni

u nanotubes (2), XRD of Ni-Au NTs (b), EDX-mapping (<) and
u nanotube, high resolution Ausr XPS spectra of Ni-Au NTs
(9 and FTIR spectra ofinitial Ni and Ni-Au NTs (¢).

EDX-specia (d) of separate Ni



[image: image38.jpg]Figure 2 b shows XRD spectra of Ni-Au NTs. There are diffraction pattems charactristic
o FCC-Ni phase (cell parameter a=3.53442 A) and FCC-Au phase (cell parameter a4 08186
A). Phase concentration of gold s 42.2%, crystllte size is 16.6 nm. In the case of Ni-Au NTs,
the presence of mixed phases such as substiutional or interstitial solutions was not detected.
According 1o the X-ray peak positions, both FCC-Ni and FCC-Au phases are well resolved and
indicate the formation of a “core-shell”structure, where a gold coating acts as a shell. A sight

increase i the degree of crystallniy i du to the formation of the FCC-Au phase.

‘Table 2 - Structural parameters of Ni-Au nanotubes
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EDX analysis are presented in figure 2 d, e, it confirmed that nanopariices on the nickel
NTs surface are gold. Good gold disribution of gold along the lengih of the nanotube can be
Seen in EDX mapping presented i Figure 2d. Elemental conten according to EDX is Ni - 73%,
Au-27%. Elemental conten according to XPS is Ni - 39.5%, Au- 60.5%. The difference can be
explaned by the fact that XPS analyse only very top surface of the sample, whereas EDX and
XRD analyse bulk sample.

Figure 2f shows high-resolution Au 4f XPS spectra of Ni-Au NTs. XPS could study top
surface siate of the elements. This specira has two peaks indicative of metallic Au’at binding
energy of §3.5 and 87.2 e, that i typical for Au [36]. This can prove the complete reduction of
A" ions during elecroless depositon. FTIR spectra (Figure 2¢) confirm that Ni NTs do not
contin any organic pollutant and polluant that are visible in FTIR spectra.

“The applicaton of the Ni-Au NTs which can be clasficatied as the structures of the type
«anagnetic core-shell made of plasmon metal» makes it possble to manipulat the positon of
‘nanotubes on the surace of the substrate, thereby siructuring the morphology of the substrate for
SERS: creating pattemns and conglomerats from nanotubes, isolting single siructures.

Hysteresis loops (Figure 3) are characteisic for ferromagnetic materals and are in good
agreement with previously obiained results [32]. Magnetc propertes: the coercivity and
quadaticity of the hysteresis loops for Ni-Au NTs samples are slighty diffeent from the
properties of iital Ni NTs powder. The values of the main magnetic parameters: the coercivity
He for the samples are calculated, respectively, for Ni - 75 Oc and Ni-Au - 82 O, and the

Squareness of the hysteresis Ioops Mr/Ms = 0.314 for both samples. A slight increase is caused

the state of the surface of the magnetic core during coating - ixation of magnetic moments.
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Figure 3 - Hysteress loops of Ni and Ni-Au nanotube powder samples (2, UV absorption
spectra of Ni-Au deposited on edge glas i various concentrtions (1), microscope 100x image
of Ni-Au subsrat prepared for SERS (c), SERS of Radomin 66 in concentration10* M
obtained by using of subsrat of different Ni-Au nanotubes concentrations (d).

In a way, being ferromagnetc, nanotube powder samples will be subject to magnetic
‘nanotube maniiculations, which can be used in different ways: concentrated in one region of the
substrate, which provides an additional concentration of analyte molecules at 2 point. On the
other hand, single plasmonic Ni-Au nanotubes can be uniformiy disributed along magnetic lines
to magnetic lnes. The effectveness of both manipulation methods wil be determined by the
position of the localzed surface plasmon resonance (LSPR)

Absorption spectra of Ni-Au NTs are characterized by the peaks of the surface plasmon
resonance inthe region from 450 0 800 nm (Fig. 3b), depending on the degree of ageregation of
the nanotubes and their concentraton on the substrae. The electric

d of the incident radiaion
induces coherent collecive oscilltions of the electrons of the conductvity zone relaive to the
positively charged metallic nucleus Ni. The dipole oscllation resonates with the incident
radiation at a certain frequency, which depends on the size and shape of the particls. The
‘o absorption band for LSPR peak at 530 nm is characteristic of the uniformiy positioned on
the Ni-Au NTs substrate, that indicates the same dimensions of the nanotubes and uniformiy of
the coating, which was created due 1o manipulation of NTs power by magnetic field.
Accordingly, the wide absorption peak indicates the presence of nanotubes and. their

aggregations of different szes, and the shift of the maximum LSPR peak in the longwave region




[image: image40.jpg]indicates a conglomeration. Thus, the formaion of surface plasmons on subsraes with
deposited Ni-Au NTs should lead o a number of non-linear opica effcts such as, for example,
enhanced Raman scatering. The greatest efficiency will be achicved by approaching the
absorption pesks o the SERS substrat a the wavelength of th laser.

Prepared Ni-Au nanotubes have been used as SERS substrates for detection of organic
‘moleculs by example of R6G: (his molecule is quite often used to analyze the sensitvity and
reproducibility of substrates suiable for SERS)

Figure 3¢ shows the characteristi arcas on the substrate, which are a conglamation of a
nanotube (Zone 1), the intersection / abutment of two nanotubes (Zone 2), 2 single nanotube
(Zone 3. From the regions underconsidertion, the SERS specta were abianed (Figure 30) for
a concentration of R6G of 10 M, difeing in the quality and intensity of the signal. The R6G:
‘molecules adsorbed on nanotube conglomerates are screened by nanotube layers and th signal
intensity is significanty reduced. The signal received on adjacent nanotubes (the point of
intesection of nanotubes was determined as th central one), o on sngle ones, has a significant
intensity suffcient fo accurate detction of the analyte

"o study th effciency of using gold-coated magnetic nanotubes o ampify the Raman
signal, as well as to determine the limit of detecton of Ni-Au NTs substrate on single-crystal
silicon wafes i the magnetic fild of a permanent magnet, the scatered nanotubes substrates
were prepared.

“Typical Raman spectra of R6G obiained on Ni-Au nanotubes in concentraton range of
107~ 10% M are presented in Figure b, Main peaks are 1655, 1578, 1515, 1369, 1315, 1190,
776 and 620 e, they are typical for R6G: and with minor shift can be compared with other
published works [29.37). For the most intensity and reproducibility peaks at 1655, 1515 and

1369 e, the calibration curves were constructed (Figure 4a)

Concantaton, M- Ramen shi, o1

Figure 4 - SERS intensity vs. concentation o the 1655, 1515 and 1369 cm! peak (a), SERS
spectrafor different concentrations of R6G (5)



[image: image41.jpg]Lincar relaionship was found i the concentraton range of 10° - 10° M with R*=0.994,
0996, 0.991 respectivey. Limit of detetion (LOD) was calculted according these three peaks
are quit smilar: LODics ~ 12.6 1M, LOD s~ 104 nM, LODys-15.1nM. Compare obiained
results with previously published 29,30] where authors used nanotubes obained by template
synthess, it can be concluded that proposed method of modification significanty ncrease LOD.
“Thus, we have demnstated high potential or urther sudis of anotubes in SERS anaysis of

organic molecules

Conclusions

In ths study, we have shown simple and technologically convenient method of gold
depositon on Ni nanotubes using alkali solution contain Au (1. This method allows obiaining.
uniform pure gold layer on magnetic Ni nanotubes according to XPS, EDX, XRD and SEM
analysis. The proposed moification method insignificantly afects the magnetic properties of the
‘nanotube povwder (magnetic core). I i shown that, using a magneti feld, it s possible to obiain
Ni-Au nanotubes substates with different morphology of ther disribution over the surface of
silicon chips. The efficiency of using substrates is determined by the optcal properties of the
substrae (the position of the plasmon resonance peak). The substrates with scattred nanotubes
having a plasmon resonance position at 530 nm are the most effective for use in SERS when
using a laser with a wavelength of 532 nm, as exemplifed by the spectra of Radomin 6. Such
subsrates Ni-Au nanotubes were tested for SERS analyss of Rhodamine 6G in concentration
range from 10 10 10* M. Linear relationship of concentration vs peak intensity was found in the
concentration range of 10° - 10° M at 1655, 1515 and 1369 cmwith R'-0.994, 0.996, 0.991
respectively LODyess~ 12.6 nM, LODisis - 10.4 nM, LODises- 15.1nM. Our furthr studies wil
be concentrated on the effect of magnetc field on detection limit as well as expanding the
variety of nanotube material.
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