Nanokrysztaly koloidalne
CWICZENIE 4

Synteza nanostruktur srebra — metodg redukcji chemicznej

1. Wstep teoretyczny

Nanoczastki srebra (fac. Argentum, Ag) charakteryzuja si¢ unikalnymi wiasciwos$ciami
optycznymi, elektrycznymi i termicznymi, przez co znajduja zastosowania od fotowoltaiki po czujniki
biologiczno-chemiczne. Spektrum ich aplikacyjnosci jest bardzo szerokie, a przyktady obejmuja:

e tusze przewodzace, pasty i wypehiacze, ktore wykorzystuja nanoczasteczki srebra ze
wzgledu na ich wysoka przewodno$¢ elektryczng, stabilno$¢ i niskie temperatury
spiekania;

e diagnostyke molekularng i urzadzenia fotoniczne, ktore wykorzystuja nowatorskie
wilasciwosci optyczne tych nanomateriatow;

e powloki przeciwdrobnoustrojowych (np. w opatrunkach na rany czy w urzadzeniach
biomedycznych, ktore stale uwalniajg niski poziom jondéw srebra, aby zapewni¢

ochrong przed bakteriami).

Nanoczastki Ag charakteryzuja si¢ wyjatkowa wydajnoscia absorpcji i rozpraszania $wiatla, a
dodatkowo - w przeciwienstwie do wielu barwnikow i pigmentoéw - majg kolor, ktory zalezy od ich

wielkosci i ksztattu (Rysunek 1-3).
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Rysunek 1. Roztwory nanoczgstek Ag po syntezie metodq redukcji (A1) i po rozciericzeniu do pomiaréw
absorbancji (A2); (B1, B2) — widma absorbancji dla zsyntezowanych prébek.
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Rysunek 2. Zmiana rozmiaru nanoczgstek Ag w zaleznosci od gestosci optycznej ( https://www.sigmaaldrich.com/technical-
documents/articles/materials-science/nanomaterials/silver-nanoparticles.html)
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Rysunek 3. Zaleznosc koloru roztworu nanoczgstek Ag od ich ksztaftu
(https://www.photonics.com/Articles/LEDs_lead_to_change_for_some_silver/a41849)

Obecnos¢ silnego oddziatywania, nanoczastek Ag ze $wiattem, spowodowana jest elektronami
na powierzchni metalu, ktore ulegaja zbiorowej oscylacji, podczas wzbudzania przez $wiatto o
okreslonych dlugosciach fal. Oscylacja ta, znana jako powierzchniowy rezonans plazmonowy (ang.
surface plasmon resonance, SPR) powoduje niezwykle silne wlasciwos$ci rozpraszania i absorpcji. W
rzeczywisto$ci nanoczastki Ag moga mie¢ skuteczne przekroje ekstynkcji (absorpcji rozpraszajacej) do
dziesigciu razy wigksze niz ich fizyczny przekroj.

Unikalng wlasciwoscia sferycznych nanoczastek Ag jest dlugos¢ fali piku SPR, ktéra mozna
dostroi¢ od 400 nm ($wiatto fioletowe) do 530 nm ($wiatlo zielone) poprzez zmiang wielkosci czastek i
lokalnego wspoélczynnika zatamania $wiatta w poblizu ich powierzchni. Mozliwe jest osiagnigcie
wigkszych przesunigé szczytowej diugosci fali SPR - poza region podczerwieni widma

elektromagnetycznego — nalezy wtedy wytworzy¢ nanoczastki Ag o ksztalcie preta lub plytki.
Synteza nanoczgstek Ag metodg redukcji chemicznej

Synteza nanoczastek Ag metoda redukcji chemicznej polega na przeprowadzeniu reakcji
redoks, w wyniku ktorej nastepuje redukcja soli srebra (np. AgNOs, AgCl) przez czynnik redukujacy
(np. kwas askorbinowy, glukoza, borowodorek sodu, cytrynian sodu, hydrochinon), w obecno$ci

odpowiedniego stabilizatora (bromek potasu, skrobia, zelatyna), ktory zapobiega agregacji nanoczastek.



Na parametry takie jak: rozmiar, ksztalt, stopien agregacji oraz stabilno$¢ koloidow, wptywa
odpowiedni dobor parametrow syntezy (np. stezenie odczynnikow czy stosunek molowy reduktora i soli
srebra).

W syntezie nanoczastek Ag metodg redukcji chemicznej mozna wyréznic¢ 3 etapy:

| etap — utworzenie wolnych atoméw srebra w wyniku reakcji pobrania elektronow od reduktora
(Rysunek 1); reakcja chemiczna przebiega w sposob nastepujacy:

AgNO;s + NaBH; 2> Ag | + % Hz + % BzHs + NaNOs;
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie nanoczgstek Ag po rekcji
syntezy metodq redukcji chemicznej.
Il etap — proces nukleacji, czyli tworzenia si¢ zarodkow krystalizacji w wyniku zderzen wolnych
atomoOw srebra;
111 etap — stabilizacja roztworu koloidalnego poprzez dodanie $rodka stabilizujacego.

2. bel éwiczenial

e synteza nanoczastek metodg reakcji redukcji chemicznej

e zbadanie wptywu stezenia KBr na wielko$¢ nanoczastek srebra

e pomiar widma absorpcji wytworzonych nanoczastek

e okreslenie wpltywu ksztattu i wielko$ci nanoczastek plazmonicznych na widmo absorpcji
(rezonans plazmonowy)

3. fBezpieczeflstwo\

Z komentarzem [UsW1]: Po przygotowaniu
sprawozdania, powinni Paristwo zda¢ odpowiedzi na
zatozenia z celu.

Czyli ze sprawozdania ma wynikac czy KBr ma wptyw na
reakcje redukcji podczas syntezy? A jezeli ma to dlaczego/czy
nalezy go uzy¢ w matych/duzych ilosciach? Wszystkiego
mozna sie dowiedziec z literatury :-)

Przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczenia:
e Upewnij si¢, ze zapoznate$ si¢ z zasadami bezpiecznej pracy w laboratorium
e Znasz zagrozenia wynikajace z pracy z urzadzeniami laboratoryjnymi oraz odczynnikami
chemicznymi

e Skorzystaj ze srodkow ochrony indywidualne;j:
- fartuch laboratoryjny
- okulary ochronne
- regkawice nitrylowe

e Przedstaw prowadzacemu uzupehiong Tabelg | (kolumny oznaczone na czerwono)

Z komentarzem [UsW2]: Tak. Sprawozdania prosze robi¢
w bezpieczny sposob. Fartuch, okulary, rekawiczki.
Szczegodlnie w tych dniach nalezy na siebie bardzo uwazac.




4. Odczynniki chemiczne
Tabela I. [Lista odczynnikéw|

masa Wzér Toksycznos¢ /
lL.p. | NazwaPL skrot Nr CAS molowa oo
(M) sumaryczny zagroZzenia
1 | cytrynian CNa 6132-04-3 moze wywotywac
sodu, podraznienia
dwuwodny skory, oczu i
ukfadu
oddechowego
2 | azotan srebra AgN 7761-88-8 trujacy, zracy, jest
silnym
utleniaczem
3 | nadtlenek H-02 7722-84-1 silny utleniacz
wodoru zracy, wywoluje
poparzenia skory,
oczu, uktadu
oddechowego
4 | bromek KBr 7758-02-3 niebezpieczny w
potasu przypadku
potkniecia czy
wdychania
5 | borowodorek NaBH4 16940-66-2 7racy,
sodu* latwopalny,
niebezpieczny
gdy jest mokry,
moze wydziela¢
gazowy wodor
6 | woda DI 7732-18-5
dejonizowana

UWAGA:
* Roztwory borowodorku nie powinny by¢ przechowywane w szczelnie zamknigtych pojemnikach,
aby zapobiec wybuchowi.
** Roztwory nanoczastek Ag po syntezie nie powinny by¢ szczelnie zamknigte, aby pozwoli¢ na
uwolnienie nieprzereagowanego borowodorku i nadtlenku wodoru.

5. Materialy

a. Buteleczki szklane 15 ml z zakretkami — do reakcji x4
b. Dipole magnetyczne x4

C. Zlewka uzyte tipsy

d. Kuwety do pomiaréw absorbancji x 6

e. Statyw na kuwety

f.  Cienkopis

6. Aparatura
a. Pipeta automatyczna 5 ml wraz z koncowkami

b. Pipeta automatyczna 200 ul wraz z koncowkami

[Z komentarzem [UsW3]: Uzupetniona Tabela 1




C. Mieszadlo magnetyczne
d. Spektrofotometr (pomiary absorbcji) — Jasco V-570

7. Obliczenia

Oblicz jaka objetos¢ roztwordw prekursorow nalezy uzy¢ do syntezy

Tabela ll. bdczynniki uzyte w eksperymencie

Z komentarzem [UsW4]: Uzupetnié¢ tabelke +
przyktadowe obliczenia

. Stezenie Wymagana masa Wymagana Obje¢tosée
L.p. k
P Odezynni Stock Solution odczynnika (mg) ilo$¢ (mmol) roztworu®* (ul)
1 dwuwodny 1,25 % 102 M 4,60
cytrynian sodu
2 azotan srebra 3,75 % 10* M 0,20
nadtlenek
3 50%x102M 531
wodoru
b dorek
4 orowodore 5,0 % 10° M 0,30
sodu*
5 bromek potasu 1,0x 10° M Probka 1 0
Probka 2 0,0015
Probka 3 0,0019
Probka 4 | 0,0030

* UWAGA: upewnic si¢ u prowadzacego kiedy przygotowany byt roztwor
** Obliczong objetos¢ roztwordow zaokragli¢ do liczby catkowitej
8. Synteza
Do czterech buteleczek wtoz po jednym dipolu magnetycznym i dodaj roztwory w nastepujace;j
kolejnosci
a. cytrynianu sodu
b. azotanu srebra
c. nadtlenku wodoru.
Nastepnie do kazdej z buteleczek dodaj inng objgtosci roztworu KBr (Probki 1-4). Doktadnie
wymieszaj wszystkie roztwory umieszczajac je na mieszadle magnetycznym (10 minut). Fiolki
podpisa¢: LSN18/gr/¢w/para — 1-4 — zgodnie z informacjg od prowadzacego.
Pozostaw buteleczki na mieszadle ciggle mieszajac.
By zredukowac srebro dodaj uzywajac pipety (o objetosci max. 5 ml) $wiezo przygotowany
roztwor borowodorku sodu. Buteleczki pozostaw odkryte do konca syntezy.

Przykryj buteleczki zakretkami. Bezposrednio po zmieszaniu obserwuj zmiany koloru roztworow.

Reakcja powinna zakonczy¢ si¢ po ok. 3 minutach.



9. Pomiary absorbcji

Korzystajac ze spektrofotometru wykonaj pomiary absorbancji roztworéw nanoczastek srebra
uzywajac kuwety z woda (DI) jako referencji i mierzac jako lini¢ bazowa kuwete z woda (DI).
Nanoczastki rozcienicz 10 — krotnie.
Minimalna objeto$¢ mierzonego roztworu w kuwecie musy wynosi¢ 2 ml.
UWAGA: Instrukcja do spektrofotometru znajduje si¢ przy stanowisku pracy.
10. \Zakm’lczenie pracy\
Posprzataj stanowisko pracy. Odpady i zlewki umie$¢ w odpowiednim koszu/kanistrze. Upewnij
si¢, ze buteleczki z otrzymanymi probkami sa podpisane. Zawin buteleczki z roztworami
nanoczastek w foli¢ aluminiowa. Zapytaj prowadzacego gdzie nalezy je umiescic.
11. Raport z badan
Raport z badan powinien zawiera¢ nastgpujace elementy:
1. Wstep teoretyczny (reakcja redukeji, nanoczastki metaliczne, plazmony zlokalizowane)
2. Cel eksperymentu
3. Tabele uzytych odczynnikoéw (Tabela Il. z instrukcji roboczej)
4. Wyniki eksperymentu
a. reakcja chemiczna — rownanie i opis stowny
b. lzdjecia przygotowanych roztworéw przed i po reakcji
h&/idma absorpcyjne roztwor6w zawierajacych zsyntetyzowane nanoczastki Agl
d. analiza i interpretacja zaobserwowanych roznic w kolorze i w widmie absorpcji
nanoczastek Ag
5. Whnioski
12. Zagadnienia tematyczne|
e Nanoczastki metali — wlasciwosci fizyczne (optyczne) i chemiczne

e  Plazmony, plazmony zlokalizowane na nanoczastkach

Metody syntezy nanoczastek plazmonicznych
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Z komentarzem [UsWS5]: Po skofczeniu sprawozdania
prosze zostawi¢ porzadek na swoim biurku. | KONIECZNIE
UMYC RECE. Virusy nie $pia.

Z komentarzem [UsW6]: Zamiast wtasnych zdje¢ moga
sie panstwo postuzyc¢ tymi, ktore sg zataczone czyli Rysunek 1
i je opisac.

{Z komentarzem [UsW7]: Komentarz jak wyzej }

Z komentarzem [UsWS8]: Z Paristwa sprawozdania ma
wynikac, ze temat przyswoiliscie a pojecia ponizej s3 Wam
znane i zrozumiane. W razie probleméw prosze do mnie
pisac.




