הכנה וחקר תכונותיהם של ננו-חלקיקים
מטרת הניסוי
הכרת עולם הכימיה הננומטרית על-ידי הכנת תמיסות מימיות של חלקיקים ננומטריים ולימוד תכונותיהם. הניסוי יכלול הכנת ננו חלקיקים של זהב, הערכת גודלם בעזרת ספקטרוסקופיית בליעה (uv-vis) וחקר היציבות שלהם בהשפעת תוספים. 
מבוא
מדע הננו והננוטכנולוגיה, הינם שמות כוללים למחקר מדעי של חומרים במימדים ננומטריים. העיסוק בתחום המשותף למספר רב של כיוונים במדעי הטבע וההנדסה, פותח פתח למספר הולך וגדל של יישומים טכנולוגים.
העולם הננומטרי:
הקריטריון היחיד לכניסה לעולם הננומטרי הוא הגודל. כדי להיות חלק מהעולם הננומטרי, על החומר המדובר להיות עם ממד אחד לפחות הנע בין 1 ל- 100 ננומטר. להלן מספר דוגמאות הממחישות מהו הננומטר: עשרה אטומי זהב המסודרים בשורה יהוו שרשרת באורך של 1.5 ננומטר, עובי שערה ממוצעת של אדם הוא כ 80,000 ננומטר, קוטרו של תא דם אדום הוא 
כ 5000 ננומטר, וגודלה של בקטריה אופיינית הוא כ 1000ננומטר.
דוגמאות ויישומים לחומרים ננומטרים:
 מדע הננו ( nanoscience ) והננו-טכנולוגיה ( nanotechnology ) מהווים מקור לעניין רב, בזכות הכמות העצומה של יישומים מדעיים וטכנולוגיים המתבססים על תכונותיהם של החומרים הננומטריים. 
לדוגמא, גרפן (תמונה 1) הוא דף חד מולקולרי של פחמן דו-ממדי, בו כל אטום פחמן קשור לשלושה אטומי פחמן הסמוכים לו. גרפן הוא בעצם שכבה חד מולקולרית של גרפיט. ננו צינוריות של פחמן מתקבלות כאשר דף כזה מגולגל ליצירת צינורית. הננו צינוריות של פחמן זכו למספר רב של שימושים טכנולוגיים. השילוב של היותן קשיחות וחזקות אך בעלות גמישות גבוהה, הוביל לשימושן ביצור שתלים המתאימים לגוף האדם. כמו כן, בזכות גודלן, שטח הפנים הענק שלהן ויכולת הספיחה המעולה שלהן צינוריות הפחמן יכולות לשמש כממברנות מעולות לסינון מים מכימיקלים רעילים, מלחים ומזהמים ביולוגים. הן משמשות גם בתאים סולאריים עקב בליעתן בתחום רחב של אורכי גל ותכונות ההולכה החשמלית הגבוהה שלהן.



גרפן
ננו צינורית של פחמן


   תמונה 1: ייצוגים שונים של גרפן
אחד היישומים המלהיבים ביותר של ננו-חומרים הוא בתחום של ביו-רפואה. כידוע, מספר תרופות או מולקולות פעילות ביולוגית נמצאות בתוך קפסולות העשויות מחומרים פולימריים שעוברים דיסוציאציה בגוף. הדבר משפר את הפעילות של התרופה ומביא לשחרור מבוקר של המולקולות הביואקטיביות בגוף. ננו-אינקפסולציה מוגדרת כלכידת חומרים פעילים ביולוגית  בקפסולות בעלות גודל ננומטרי (תמונה 2). ננו-אינקפסולציה של סמים רפואיים מעלה את היעילות, את הסלקטיביות, את הסבילות ואת הטווח הטיפולי של התרופה ע"י הגנה על החומר האקטיבי משחרור מהיר מדי, והגברה של ספיחתו לרקמה. פורמולציות של ננו-תרופות המכילות מערכות פולימריות שונות, פותחו לטיפול במחלות כמו סרטן, AIDS, סוכרת, מלריה ועוד. 
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תמונה מספר 2: ננו אינקפסולציה



חומרים ננומטריים- מבט מקרוב:
כשעוברים מעולם החומרים המקיפים אותנו לחומרים ננומטריים מגלים אי רציפות בתכונות. ישנן תופעות רבות ומגוונות אשר ייחודיות לחומרים ננומטריים כתוצאה מהגודל המזערי המאפיין אותם. 
מאפיין חשוב של חומרים ננומטריים, הוא התלות של התכונות הכימיות והפיסיקליות שלהם, בגודלם ובצורתם. תלות זו מאפשרת תכנון ופיתוח של חומרים שתכונותיהם נקבעות לא רק על סמך הרכב כימי מוגדר, אלא גם על סמך הגודל והצורה של הננו-חלקיקים והאופן שבו אבני בניין נפרדות מחוברות זו לזו.  
בדרך-כלל כאשר חותכים חומר לחתיכות נשמרות תכונותיו, אך כשממדי החומר מגיעים לסקלה ננומטרית (≤100 nm ) תכונות החומר משתנות. ניקח לדוגמא את הזהב שתכונותיו הבולטות הן היותו מתכת רכה, בעלת צבע צהוב מבריק, מוליכות חשמל גבוהה וראקטיביות כימית נמוכה. כל ההגדרות האלה נכונות עבור גוש זהב, אך כלל לא מתאימות לחלקיקי זהב בגדלים ננומטרים. ננו-חלקיקי זהב מסיסים במים ויוצרים תמיסה שצבעה תלוי בגודל החלקיקים המומסים. בנוסף, גם הולכת החשמל והולכת החום יורדות ונקודת ההתכה האופינית להם יורדת בהתאם לירידה בגודלם. הראקטיביות הכימית הנמוכה של זהב נעלמת כשגודל החלקיקים יורד, ומקבלים חלקיקם בעלי ראקטיביות גבוהה, שהופכת אותם לזרזים יעילים בתהליכים כימים שונים. 

השפעת הגודל של חומרים ננומטריים על תכונותיהם, נובעת משני אפקטים שמוגברים במעבר לסקלה ננומטרית:
1. הערך של שבר האטומים על פני השטח (היחס בין שטח הפנים לנפח) עולה באופן משמעותי עם ירידה בגודל, והוא גדול משמעותית בננו-חלקיקים. 
כדוגמה לשינוי הבולט שחל במספר האטומים הנמצאים על פני השטח עם ירידת גודל החלקיק, ניקח קוביית ברזל בעלת פאות באורך סנטימטר אחד. אחוז האטומים הנמצאים על פני השטח מתוך כלל האטומים  הנמצאים בקובייה יהיה בסך הכול
~ 5-10% . חלוקת הקובייה לקוביות קטנות בעלות אורך פאות של 10 nm, תעלה את אחוז האטומים בפני השטח ליותר מ 10%-  ובקובייה באורך של 1 nm  כל האטומים יהיו על פני השטח (תמונה 3 ). 







תמונה מספר 3 : השינוי הגדול שחל באחוז האטומים על פני השטח, עם השינוי בגודל החלקיק . (http://www.yu.edu/faculty/afrenkel/page.aspx?id=1325 )
לעליה ביחס בין שטח הפנים לנפח, יש השפעה דרמטית על מספר תכונות של החומר, מכיוון שאטומי השטח נבדלים בצורה משמעותית מאטומי הפנים של החלקיק. מספר האטומים הנמצאים בשכנות לאטומי השטח (והמאפשרים יצירת קשרים הכימיים) קטן יותר בהשוואה למספרם עבור אטומי הפנים של החלקיק. כתוצאה מכך לאטומי השטח יש אנרגיה חופשית, ראקטיביות ומוביליות גבוהות יותר. עם ירידה בגודל של הננו-חלקיק,  עולה התרומה של אטומי השטח  לאנרגיה החופשית הכוללת. עובדה זו ממחישה מדוע שינוי של מספר ננומטרים בגודלם של הננו חלקיקים, עשוי להוביל לשינוי קיצוני בתכונות הפיזיקליות והכימיות שלהם (נקודות התכה רתיחה יורדות וריאקטיביות, אלסטיות ופלסטיות עולות). יותר מזה היכולת של ננו חלקיקים ליצור תמיסות קולואידיות יציבות (ייצוב אלקטרוסטטי או ייצוב סטרי) עולה.  
2. ממדיהם המוגבלים של הננו-חלקיקים גורמים לאפקטים של תיחום מרחבי                   ( spatial confinement ) שבאים לידי ביטוי בתכונות שונות של חומרים ( לדוגמא מגנטיות, תכונות אופטיות וכו').
המילה תיחום ( confinement ) משמעותה להגביל או לתחם. כשמדובר בחלקיקים קטנים כמו אלקטרונים ניתן לתחם את התנועה שלהם לרמות אנרגיה מוגדרות. אפקטים של תיחום מרחבי הם אפקטים קוונטים שהופכים ליותר משמעותיים ככל שממדי החומר קטנים יותר. ההשפעה של התיחום המרחבי היא לא זהה עבור חומרים שונים ו/או תכונות שונות. לדוגמא, התכונות האופטיות של מתכות ושל מוליכים למחצה מושפעות מתיחום מרחבי. התכונה האופטית שנבחן בניסוי היא שינוי צבעם של חלקיקי הזהב בהתאם לגודלם.
תמיסות קולואידיות:
התמיסה הקולואידית היא תערובת אחידה של פאזה מפוזרת (ננו חלקיקים בגודל של 1 ננומטר עד 1 מיקרון) בתוך פאזה רציפה (ממס).
התהליך יצירה של ננו חלקיקים קולואידיים בתמיסה מורכב משלושה שלבים עיקריים        (תמונה 4):
1) פרה-נוקליאציה.
שלב זה מתחיל מתגובה בין מגיבים (פרהקורסורים) המובילה ליצירת יחידה בסיסית של גביש - מונומרים ( עבור חלקיקי זהב מדובר על גביש של Au0 ). ומסתיים ביצירת קלסטרים קטנים ולא יציבים המהווים גרעינים גבישים קטנים.

2) נוקליאציה-היווצרות גביש בשל.
נוקליאציה מתרחשת בשלב אחד, שבו גרעין גבישי שנוצר בשלב הקודם הופך לגרעין גדול מספיק ( critical nuclei ) בעל פוטנציאל להפוך לגביש בשל של ננו-חלקיק.
נוקליאציה היא תהליך אקראי ויכולה להיות הומוגנית או הטרוגנית.
נוקליאציה הומוגנית מתרחשת כתוצאה מתנודות בצפיפות המדיום וגורמת למספר אטומים להתאחד לגרעין גיבוש.
נוקליאציה הטרוגנית מתרחשת על פני "גרעין זר" - כמו בועת גז או ננו-גבישים שנמצאים בתמיסה.
3) שלב הגידול
זהו השלב בו גרעין גבישי גדל תוך התחברות של  יחידות בסיסיות אליו או ע"י התחברות של ננו-חלקיקים אחרים אליו כך שיהפוך לגביש בשל של ננו-חלקיק . תהליך זה נקרא קואגולציה ( coagulation ). 
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תמונה 4: שלבי יצירת ננו חלקיקים בתמיסה 

כדי לייצב את התמיסות הקולואידיות ולמנוע חיבור של הננו חלקיקים לגוש גדול (למנוע קואגולציה), קימות שתי שיטות ייצוב:
1. ייצוב סטרי: מספחים לשטח הפנים של הננו חלקיקים מולקולות גדולות, שימנעו קרבה של הננו חלקיקים זה לזה. במעבדה נבחן דרך הגנה זו ע"י הוספת פולימר – ג'לטין אשר ימנע מהאלקטרוליט להיספח לפני שטח החלקיק והמרחק בין החלקיקים יישמר, כמו גם גודל, ויציבות הקולואיד לא תפגע.  

2. ייצוב אלקטרוסטטי: 

מטענים זהים על פני השטח של הננו חלקיקים גורמים לדחייתם של אחד מהשני ומניעת התרכבותם לחלקיקים גדולים יותר וכבדים יותר- דבר שיכול לגרום לשקיעתם. הוספת אלקטרוליטים לתמיסה קולואידית תגרום לספיחה של יונים בעלי מטען נגדי על פני שכבת המטענים שמכסה את פני החלקיק. מצב כזה מוביל למיסוך של המטען על פני שטח החלקיקים כך שהדחיה ביניהם נחלשת והם יכולים להתקרב זה לזה. בריכוז מלח מסוים הדחיה נחלשת עד כדי כך שהחלקיקים נמצאים במרחק שבו כוחות משיכה מסוג ון-דר-ואלס מתגברים על הדחיה והחלקיקים נמשכים זה לזה. ומתרחשת קואגולציה. 
הריכוז הנמוך ביותר של מלח אשר גורם לקואגולציה הוא ריכוז קואגולציה קריטי ( Critical Coagulation Concentration ) או בשמו המקובל CCC. ערך ה-CCC  משמש מדד ליעילות האלקטרוליט. ככל שמטען היון הנגדי (היון אשר נספח לפני שטח החלקיק) גדול יותר, כך הריכוז הדרוש למיסוך מטען החלקיק קטן יותר והקואגולציה תתרחש בריכוזי אלקטרוליט נמוכים יותר. בניסוי נחשב את ה-CCC בעבור חלקיקי הזהב עם מלחים שונים שבהם ליון הנגדי יהיה בכל פעם מטען שונה. 

ננו חלקיקים של זהב
צבע ותכונות אופטיות של חלקיקי זהב:
גוש של זהב הוא בעל צבע זהוב מתכתי ומבריק, וכמו כן ידוע במוליכות החשמל הגבוהה שלו. למתכות יש מבנה אופייני, שבו האלקטרונים החופשים יוצרים ענן אלקטרוני סביב גרעיני האטומים. המוליכות הגבוהה קשורה ליכולת של העברת המטען על-ידי ענן האלקטרונים. הברק המתכתי קשור להחזרה מלאה של הפוטונים של האור הפוגע במשטח הזהב, עקב מיסוך של ענן האלקטרונים על גרעיני האטומים, דבר המונע את בליעת האור על ידי הגרעינים. לעומת זאת בתמיסות של ננו חלקיקי זהב, מתקבלים צבעים מכחול עד אדום, כשהצבע נקבע על-ידי הגודל והצורה של החלקיקים. השינוי בצבע של תמיסות של ננו חלקיקי זהב נובע מתופעה הנקראת תהודה פלסמונית. 
תופעת התהודה הפלסמונית בשטח הפנים   Surface Plasmon Resonance (SPR)
ככלל, מתכות מהוות פלסמה ניטרלית, בה מופרדים המטענים החיובים של הגרעינים מענן האלקטרונים, אך המטען הכולל הוא אפס. כשנפעיל שדה חשמלי על המתכת, האלקטרונים יזוזו ממקום שיווי המשקל שלהם ונקבל אזור בו כמות המטען החיובי גדולה מכמות המטען השלילי. עודף המטען החיובי באותו אזור יפעיל כוח משיכה חשמלי על האלקטרונים (שיזוזו ממקום שיווי המשקל שלהם), דבר שיגרום להם לנוע חזרה אל עבר המטען החיובי, לחלוף על פניו וחוזר חלילה. האלקטרונים ימשיכו להתנדנד ימינה ושמאלה בתדירות הפלסמה, עד אשר האנרגיה תדעך. הפלסמון המשטחי, הינו תנודת אלקטרוני המתכת המשטחיים החופשיים, הנמצאים על פני השטח של המתכת .כאשר יש התאמה בין תדירות התנודה העצמית של האלקטרונים המשטחיים החופשיים במתכת (surface plasmon frequency) ובין תדירות השדה האלקטרו מגנטי של האור הפוגע אשר מערער את האלקטרונים החופשיים של החומר, נוצרת תופעת התהודה הפלסמונית בשטח הפנים (SPR-surface plasmon resonance). התופעה המתוארת לעיל מסבירה את צבעם של חלקיקי הזהב בתמיסות קולואידיות.  
כאשר הפוטונים של האור פוגעים בתמיסה של חלקיקי הזהב, הפוטונים המתאימים בתדירות שלהם לתנודות התהודה הפלסמונית נבלעים, ולתמיסה יש צבע שמתאים לפוטונים שלא נבלעו ומגיעים לעינינו כפי שניתן לראות בתמונה 5.
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תמונה 5: תמיסות מימיות של ננו חלקיקים של זהב בגדלים שונים. המספרים על הבקבוקים מציינים את גודל החלקיקים


ככל שהחלקיק קטן יותר (תדירות התנודה הפלסמונית גבוהה יותר) תתרחש בליעה בתדירות גבוהה יותר (אור באורך גל קצר יותר) והצבע הנראה לעין של תמיסה המכילה חלקיקי זהב יהיה מתאים לאורכי גל ארוכים יותר (חלקיקי זהב קטנים יראו אדומים). ספקטרום של ננו-כדורים של זהב בגדלים שונים נתון בתמונה 6.
 בננו חלקיקים של מתכות מטבע ((coinage כמו זהב, כסף ונחושת אורך הגל שמתאים לתהודת הפלסמון, הוא בתחום הנראה של הספקטרום ולכן תמיסות הננו חלקיקים יהיו צבעוניות. 
[image: ]
תמונה מספר 6: ספקטרום של ננו-כדורים של זהב בגדלים שונים

אורך גל המתאים לתהודה הפלסמונית בשטח הפנים תלוי לא רק בגודל החלקיק אלא גם בסוג החלקיק, בצורתו ובמרחקו מחלקיקים אחרים ( מידת האגרגציה של ננוחלקיקים). יותר מזה תהודה הפלסמונית תלויה גם בקבוע דיאלקטרי של הממס ושל מולקולות המסופחות לפני שטח של חלקיק. במחקרים ביולוגיים יש לכך שימושים רבים. למשל, קישור נוגדן המסומן עם ננוחלקיקים מתכתיים לאנטיגן יתבטא בשינוי באורך הגל של הבליעה של הפלסמון המשטחי. בנוסף, סימון של מולקולות ביולוגיות המצויות בריכוזים נמוכים מאוד ע"י ננוחלקיקים של זהב בעלות מקדם בליעה הרבה יותר גבוה יכול להגביר את יכולת דטקיציה של מולקולות אלו. 

קיימות מספר רב של שיטות חדשניות לאפיון גודל וצורה של ננו חלקיקים וביניהם:
· מיקרוסקופים אלקטרונים (  TEM-Transmition electron microscope Scanning electron microscope-SEM)
· בליעה uv-vis :  לפי צורת הספקטרום ניתן להאריך גודל החלקיקים ולפעמים גם צורתם.
· דיפרקציה בקרני X  ((XRD-X ray diffraction


TEM Images of colloidal gold solutions
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מהלך הניסוי:
1. הכנת קולואידים של זהב.
2. בדיקת השפעת מלחים על יציבות הקולואידים, וקביעת ריכוז קואגולציה קריטי (CCC).
3. בדיקת השפעת ג'לטין.
4. מדידת ספקטרום הבליעה של התמיסות הקולואידיות השונות.
א. הכנת תמיסה קולואידית של זהב: 
לכוס של 250 מ"ל מכניסים כ-13מ"ג גרגירים של מלח זהב HAuCl4*3H2O, 
מוסיפים  200 מ"ל מים מזוקקים תוך כדי ערבוב ולאחר המסה מעבירים 50 מ"ל מהתמיסה המתקבלת לכלי נפרד לשימוש בסעיף ג' .
את 150 המ"ל הנותרים   מניחים על פלטת חימום עד לרתיחה (לכסות בזכוכית שעון). 
במקביל מכינים 10 מל' תמיסה מימית של סודיום ציטראט (C6H5Na3O7 ) בריכוז של 0.04M.
[bookmark: _GoBack]מתמיסת הציטראט מעבירים כ-1.5 מ"ל לוויל נקי ומוסיפים לה כ- 1 מ"ג אבקת סודיום בורוהידריד (NaBH4)- לוקחים מעט אבקה בקצה של פיפטת זכוכית ומעבירים לוויל (לא לשקול!).
 כאשר תמיסת הזהב (שצבעה צהוב בהיר) רותחת,  מוסיפים לה תוך כדי ערבוב 1.2~ מ"ל של תמיסת ציטראט וממשיכים לערבב כדקה (התמיסה צפויה להישאר צלולה). כעת נוסיף 1.2~ מ"ל מתמיסת הציטראט + סודיום בורוהידריד. הצבע ישתנה מיד לאפור ולאחר מכן לכתום אדום. ניתן לתמיסה להתערבב עוד כ3-5 דקות ואז נוריד את הכוס ממקור החום וניתן לתמיסה הקולואידית להתקרר בהדרגה, לטמפרטורת החדר. 
ניתן להעביר קרן לייזר דרך התמיסה המתקבלת ולראות שאכן התקבלה תמיסה קולואידית. 
יש למדוד את ספקטרום הבליעה של התמיסה. 



ב. בדיקת יציבות של התמיסה הקולואידית:
לתוך שתי כוסות מעבירים כ-5 מ''ל של תמיסה קולואידית של חלקיקי זהב. לאחת מהכוסות מוסיפים מעט תמיסת ג'לטין (כרבע כפית) ומערבבים קלות. 
לאחר מכן לכל אחת משתי הכוסות מוסיפים 5 טיפות של תמיסת NaCl 1M . בכל שלב רושמים את המתרחש ומודדים את ספקטרום הבליעה של התמיסות המתקבלות בשתי הכוסות.
מים מזוקקים ישמשו כתמיסת בלנק.
טווח אורכי הגל בהם מתקבלת בליעה הינו 350-700 ננומטר.
ג. חישוב ריכוז קואגולציה קריטי (CCC-critical coagulation concentration):
העבר במדויק 3 מ"ל מתמיסת הזהב הקולואידית (התמיסה האדומה) לשלוש כוסות של 25 מ"ל והכנס בוחש מגנטי. הנח את הכוס הראשונה על פלטת ערבוב כאשר מתחת לכוס יש נייר סינון (כמו בטיטרציה).
לכוס הראשונה הוסף בעזרת פיפטור אוטומטי של 200 מיקרוליטר, תמיסת NaCl 1 מולר במנות של 20 מיקרוליטר עד שהתמיסה מתחילה לשנות את צבעה לסגול. עצור מיד כשתבחין בשינוי הראשון של הצבע. כדאי להשוות את הצבע לתמיסת המקור. רשמו כמה מנות של תמיסה העברתם עד לשינוי הצבע וחשבו מהו ריכוז המלח הנדרש לקואגולציה (CCC).
חיזרו על הניסוי עם תמיסת המלח 0.01M MgCl2 ואח"כ עם תמיסת המלח 0.01M Al(NO3)3 
הערה:
שימו לב שהפיפטור מכוון על הנפח הרצוי.

 ד. הגדלת חלקיקי הזהב :
1. לתמיסת מלח הזהב ( 50 המ"ל ששמרתם בחלק א') הוסיפו מלח ציטראט מוצק לקבלת ריכוז ציטראט של 0.04 מולר 
2. חממו תוך כדי ערבוב עד לרתיחה. 
3. כשהתמיסה רותחת הוסיפו לה 3 מ"ל מתמיסת הזהב הקולואידית ( האדומה). 
4. כעבור שלוש דקות העבירו בעזרת פיפטת פסטר מזכוכית  שלושה מ"ל מהתמיסה הרותחת לכוס כימית קטנה. לאחר שהתמיסה תתקרר מדדו את ספקטרום הבליעה שלה.
5. חיזרו על סעיפים  3 ו 4  מספר פעמים נוספות בהתאם להוראות המדריך.
טיפול בתוצאות:
1. לתאר בפרוט את אופן הכנת הקולואידים , ולרשום את התגובה הכימית המתרחשת.
2. לכתוב בטבלה את השפעת הוספת המלחים השונים, לתאר את צבעי התמיסה ולחשב את ערך ה- CCC  של הקולואידים.
3. לתאר ולהסביר את השפעת הג'לטין על יציבות התמיסות.
4.  לרשום את ערך שיא הבליעה שנמדד בספקטרופוטומטר עבור התמיסות השונות. לחשב את גודל החלקיקם בתנאי הניסוי השונים.
קביעת גודל הננו החלקיקים: לצייר גרף כיול ליניארי לפי הטבלה של חלקיקי זהב של סיגמה (מובאה 1) ולהוסיף נקודות מהמאמר של El- Sayed et.al שלוש נקודות עבור gold nanospheres
שנמצאים בטבלה 1 (מובאה 2).
לראות במאמר את השפעת צורת החלקיק על ספקטרום הבליעה ולהשוות לתוצאות הנסיוניות.

ספרות:
הערה: לפתיחת המאמרים המדעיים מומלץ לפתוח את קבצי ה PDF
חלק א:
1. Gold Nanoparticles: Properties and Applications | Sigma
http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/gold-nanoparticles.html
     
2.  Prashant K. Jain, Kyeong Seok Lee, Ivan H. El-Sayed, and Mostafa A. El-Sayed J. Phys. Chem. B 2006, 110, 7238
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp057170o
על ננו חלקיקם של זהב ומדעי הננו .3
http://www.sciencemag.org/content/337/6098/1056.full
שימושים בקולואידים של זהב  .4 
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2015/LC/c4lc01123f#!divAbstract
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