Nanokrysztaty koloidalne
CWICZENIE 4

Synteza nanostruktur srebra — metodg redukcji chemicznej

1. Wstep teoretyczny

Nanoczastki srebra (tac. Argentum, Ag) charakteryzuja si¢ unikalnymi wlasciwosciami
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 wypelniacze, ktore wykorzystujg nanoczasteczki srebra ze
wzgledu na ich wysoka przewodnos¢ elektryczna, stabilno$¢ i niskie temperatury
spiekania;

e diagnostyke molekularng i urzadzenia fotoniczne, ktoére wykorzystuja nowatorskie
wlasciwosci optyczne tych nanomateriatow;

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

ochrong przed bakteriami).

Nanoczgstki Ag charakteryzujg sie wyjatkowa wydajnos$cia absorpcji i rozpraszania swiatla, a
dodatkowo - w przeciwienstwie do wielu barwnikow i pigmentow - maja kolor, ktory zalezy od ich

wielkosci i ksztaltu (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 nanoczqstek 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 ksztattu
(https://www.photonics.com/Articles/LEDs_lead_to_change_for_some_silver/a41849)

Obecnos¢ silnego oddziatywania, nanoczgstek Ag ze swiattem, spowodowana jest elektronami
na powierzchni metalu, ktére ulegaja zbiorowej oscylacji, podczas wzbudzania przez $wiatto 0
okreslonych dtugosciach fal. Oscylacja ta, znana jako powierzchniowy rezonans plazmonowy (ang.
surface plasmon resonance, SPR) powoduje niezwykle silne wlasciwosci rozpraszania i absorpcji. W
rzeczywistosci nanoczastki Ag moga mie¢ skuteczne przekroje ekstynkcji (absorpcji rozpraszajacej) do
dziesi¢ciu razy wigksze niz ich fizyczny przekroj.

Unikalng wtasciwoscig sferycznych nanoczastek Ag jest dtugosc fali piku SPR, ktérg mozna
dostroi¢ od 400 nm ($§wiatto fioletowe) do 530 nm (Swiatto zielone) poprzez zmiang wielkos$ci czastek i
lokalnego wspotczynnika zatamania $wiatta w poblizu ich powierzchni. Mozliwe jest osiggnigcie
wigkszych przesunigé szczytowej diugosci fali SPR - poza region podczerwieni widma

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

Synteza nanoczgstek Ag metoda redukcji chemicznej polega na przeprowadzeniu reakcji
redoks, w wyniku ktorej nast¢puje redukcja soli srebra (np. AgNQO3z, 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 nanoczagstek.



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

W syntezie nanoczastek Ag metoda redukcji chemicznej mozna wyr6znic¢ 3 etapy:

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

atomow srebra;
111 etap — stabilizacja roztworu koloidalnego poprzez dodanie $rodka stabilizujacego.
2. Cel ¢wiczenia
e synteza nanoczgstek metodg reakcji redukcji chemicznej
e zbadanie wptywu stezenia KBr na wielko$¢ nanoczastek srebra
e pomiar widma absorpcji wytworzonych nanoczastek
e okreslenie wptywu ksztattu i wielkosci nanoczastek plazmonicznych na widmo absorpcji
(rezonans plazmonowy)
3. Bezpieczenstwo
Przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczenia:
e Upewnij si¢, ze zapoznale$ 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;:
- fartuch laboratoryjny
- okulary ochronne
- rekawice nitrylowe

e Przedstaw prowadzacemu uzupetniong Tabele | (kolumny oznaczone na czerwono)



4. Odczynniki chemiczne

Tabela I. Lista odczynnikow

masa . . x
I.p. | NazwaPL skrot Nr CAS molowa Wazor TOksyc?no.s ¢/
(M) sumaryczny zagrozenia
1 | cytrynian CNa 6132-04-3 moze wywolywaé
sodu, podraznienia
dwuwodny skory, oczu i
uktadu
oddechowego
2 | azotan srebra AgN 7761-88-8 trujacy, zracy, jest
silnym
utleniaczem
3 | nadtlenek H.0; 7722-84-1 silny utleniacz
wodoru zracy, wywotuje
poparzenia skory,
oczu, uktadu
oddechowego
4 | bromek KBr 7758-02-3 niebezpieczny w
potasu przypadku
potknigcia czy
wdychania
5 | borowodorek NaBH4 16940-66-2 7racy,
sodu* tatwopalny,
niebezpieczny
gdy jest mokry,
moze wydzielaé
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.
b.

c
d.
e.
f.

Buteleczki szklane 15 ml z zakretkami — do reakcji x4

Dipole magnetyczne x4

Zlewka uzyte tipsy

Kuwety do pomiaréw absorbancji x 6

Statyw na kuwety
Cienkopis

6. Aparatura

a.

b. Pipeta automatyczna 200 ul wraz z koncéwkami

Pipeta automatyczna 5 ml wraz z koncéwkami




C. Mieszadlo magnetyczne
d. Spektrofotometr (pomiary absorbcji) — Jasco V-570
7. Obliczenia
Oblicz jaka objetos¢ roztwordw prekursorow nalezy uzy¢ do syntezy

Tabela Il. Odczynniki uzyte w eksperymencie

. Stezenie Wymagana masa Wymagana Objetose
L.p. Odczynnik . . .
P zynnt Stock Solution odczynnika (mg) ilos¢ (mmol) roztworu** (ul)
1 dwuwodny 1,25 x 102 M 4,60
cytrynian sodu
2 azotan srebra 3,75 x 10* M 0,20
nadtlenek
3 adtlene 50 x 102 M 5,31
wodoru
borowodorek
4 5,0x10°M 0,30
sodu*
5 bromek potasu 1,0 x 10° M Probka 1 0
Probka2 | 0,0015
Probka 3 | 0,0019
Probka4 | 0,0030

* UWAGA: upewni¢ si¢ u prowadzacego kiedy przygotowany byt roztwor

** Obliczong objgtos$¢ roztwordw zaokragli¢ do liczby catkowitej

8. Synteza
Do czterech buteleczek wtoz po jednym dipolu magnetycznym i dodaj roztwory w nastgpujace;
kolejnosci
a. cytrynianu sodu
b. azotanu srebra
c. nadtlenku wodoru.
Nastepnie do kazdej z buteleczek dodaj inng objetosci roztworu KBr (Probki 1-4). Doktadnie
wymieszaj wszystkie roztwory umieszczajac je na mieszadle magnetycznym (10 minut). Fiolki
podpisaé¢: LSN18/gr/¢w/para — 1-4 — zgodnie z informacja od prowadzacego.
Pozostaw buteleczki na mieszadle ciggle mieszajgc.
By zredukowa¢ srebro dodaj uzywajac pipety (0 objetosci max. 5 ml) swiezo przygotowany

roztwor borowodorku sodu. Buteleczki pozostaw odkryte do konca syntezy.

Przykryj buteleczki zakr¢tkami. Bezposrednio po zmieszaniu obserwuj zmiany koloru roztworow.

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




9. Pomiary absorbcji

Korzystajac ze spektrofotometru wykonaj pomiary absorbancji roztwor6w nanoczastek srebra
uzywajac kuwety z woda (DI) jako referencji i mierzac jako lini¢ bazowg kuwete z woda (DI).
Nanoczastki rozciencz 10 — krotnie.
Minimalna obj¢to$¢ mierzonego roztworu w kuwecie musy wynosic¢ 2 ml.
UWAGA: Instrukcja do spektrofotometru znajduje si¢ przy stanowisku pracy.
10. Zakonczenie pracy
Posprzataj stanowisko pracy. Odpady i zlewki umie$¢ w odpowiednim koszu/kanistrze. Upewnij
sig, ze buteleczki z otrzymanymi probkami sg podpisane. Zawin buteleczki z roztworami
nanoczastek w folie aluminiowa. Zapytaj prowadzacego gdzie nalezy je umiescic.
11. Raport z badan
Raport z badan powinien zawiera¢ nastgpujace elementy:
1. Wstep teoretyczny (reakcja redukcji, nanoczastki metaliczne, plazmony zlokalizowane)
2. Cel eksperymentu
3. Tabele uzytych odczynnikow (Tabela Il. z instrukcji roboczej)
4. Wyniki eksperymentu
a. reakcja chemiczna — rownanie i opis stowny
b. zdjecia przygotowanych roztwordéw przed i po reakcji
c. widma absorpcyjne roztwordw zawierajacych zsyntetyzowane nanoczastki Ag
d. analiza i interpretacja zaobserwowanych réznic 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 nanoczgstek plazmonicznych

13. Literatura

1. J. Frank, N. Cathcart, K. E. Maly, V. Kitaev, Synthesis of Silver Nanoprisms with Variable Size and
Investigation of Their Optical Properties: A First-Year Undergraduate Experiment Exploring Plasmonic
Nanoparticles, J. Chem. Educ. 2010, 87, 1098—-1101

2. G. Panzarasa, Just What Is It That Makes Silver Nanoprisms so Different, so Appealing? J. Chem. Educ.
2015,92,1918-1923

3. Kapoor, S. Preparation, Characterization, and Surface Modification of Silver Particles. Langmuir 1998,
14 (5), 1021-1025

4. |. Pastoriza-Santos, L. M. Liz-Marzan, Colloidal silver nanoplates. State of the art and future challenges
J. Mater. Chem., 2008,18, 1724-1737



