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Program wykfadu 1

1. Klasyfikacja nanomateriatow
2. Metody otrzymywania nanomateriatow
3. Metody otrzymywania monokrysztatow
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Metody otrzymywania nanoczastek

Top-down Bottom-up

* Zlitego materiatu do nanoczgstek * Z czgsteczek prekursora — poprzez
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Metody otrzymywania nanoczastek

Physical
Chemical

Biological




Metody otrzymywania nanoczastek

J Top down - (,,z gory do dotu”) — polega na zmniejszeniu
wymiarow  makroskopowych  klasycznego  materiatu
objetosciowego w wyniku powszechnie stosowanych
mechanicznych metod przetwarzania ciat statych takich jak:
mielenie, ciecie, skrawanie, walcowanie na zimno, skrecanie
pod wysokim cisnieniem, cykliczne wyciskanie sciskajgce oraz
wyciskanie hydrostatyczne

J Bottom-up — budowanie od podstaw (atom po atomie) -
opiera sie na budowaniu nanostruktur z atomow lub
czasteczek, wytwarzanie nanomateriatéw metalicznych,
ceramicznych i polimerowych.



Top-down

Mielenie:

Gruboziarnisty materiat w formie proszku jest rozdrabniany miedzy dwoma
obracajgcymi sie zarnami ze stali lub weglika wolframu.

dProces odbywa sie bez dostepu powietrza.

dDuze odksztatcenie plastyczne prowadzi do powstania nanostruktury.

Technika wykorzystywana na duzg skale

tworzenie struktury warstwowej
I rozdrabnianie ziaren
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kule z twardej cykliczne rozkruszanie

Rys. 1.20. Schematyczne przedstawienie proces
tali . : AT - ‘cdslawiente procesu wysokoenergerycz-
stali lub WC i zespalanie czastek P y ergetycz

nego mielenia



Bottom-up methods

(JOsadzanie z fazy gazowe]
» Fizyczne osadzanie z fazy gazowej
» Chemiczne osadzanie z fazy gazowej
JdMetoda zol-zel
JOsadzanie elektrochemiczne
Stracanie z roztworow
1 Chemiczna redukcja
JdMetoda mikroemulsyjna
JdMetoda hydrotermalna




Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

e Substancje proszkowe lub nanokrystaliczne sg
otrzymywane z reagentow w fazie gazowej
(moga by¢ osadzane w postaci cienkiego filmu lub
pojedynczych krysztatow)

e Lotne zwigzki s ogrzewane celem wytworzenia
par, mieszane i transportowane z
wykorzystaniem gazu nosnego do substratu,
krystalizujg na powierzchni substratu

* Przyktad: otrzymywanie potprzewodnikow
(arseno-gal)

AsCl; + Ga + 3/2 H, — GaAs + 3HCI




Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

* CVD jest metodg chemiczng pozwalajgcg na
otrzymywanie materiatow statych o duzej czystosci

* Proces wykorzystywany do wytwarzania cienkich filmow
potprzewodnikow

W typowym procesie CVD, substrat jest eksponowany
na dziatanie jednego lub wiecej lotnych prekursorow,
ktore reaguja i/lub ulegaja dekompozycji na
powierzchni substratu powodujgc powstawanie
odpowiednich produktow

* Powstajgce lotne produkty posrednie sg usuwane za
poOMocCg gazu hosnego



D
Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

Chemical Vapor Deposition (CVD)

H,, CH,

Film diamento



Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD)

(J Metoda osadzania cienkich filméw poprzez kondensacje par
zwigzkow na powierzchni substratu

[ Proces osadzania jest procesem czysto fizycznym

! Substrate l

Argon Plasma  Film

Sputtered 2‘::rticle
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PVD versus CVD

Schematic Representation of Physical
and Chemical Vapor Deposition

PVD CvD
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kinetic process at surface complete pyrolysis on surface



Bottom-up methods

Metody osadzania z fazy gazowej — do tworzenia
cienkich filmow, uktadow wielowarstwowych, nanorurek,
nanopretow lub czgstek o wielkosci nanometryczne;

Osadzanie fizyczne (PVD) — materiat staty przechodzi w
gaz, nastepuje jego chtodzenie i zachodzi osadzanie na
podtozu

Osadzanie chemiczne (CVD) — osadzanie na podtfozu
produktow reakcji w temperaturze od 500-1000°C
substancji bedgcych w fazie gazowej



Bottom-up methods

Metody stragceniowe/ redukcyjne (z fazy ciektej)

Wytrgcanie z roztworu czgstek o wielkoSci nanometrycznej

N B

Koloidy srebra

Metody proste i niedrogie.

Wykorzystywane do produkcji nanokrysztatow metali i potprzewodnikéw.

Uktady koloidalne ulegajg procesowi starzenia, czyli wzrostu wielkosci otrzymywanych
nanoczgstek w wyniku procesu agregacji, zachodzgcego podczas dtuzszego
przechowywania koloidéw



Bottom-up methods

Metody redukcyjne (z fazy ciektej)

Wytrgcanie z roztworu nanoczgstek metali

Redukcja chemiczna (prekursor metalu + reduktor + substancje
stabilizujgce)

Redukcja fotochemiczna (prekursor metalu + promieniowanie UV
+ substancje stabilizujace)

Radioliza (prekursor metalu + promieniowanie gamma +
substancje stabilizujgce)

M** + xe- > MY



Redukcja chemiczna
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Redukcja chemiczna
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Redukcja chemiczna — stabilizacja nanoczgstek

Metalloligandsite  Terminal functional group

—O

Protection by high polymer Protection by a surface Protection by metalloligand
active agent



Redukcja chemiczna — stabilizacja polimerami

Polymer-metal ion complex

ML
M7 4 - DO

Protective polymer

l Reduction
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protected metal cluster)
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Redukcja chemiczna (llI-stopniowa)

(Stage I)
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Redukcja chemiczna — proces poliolowy
(w obecnosci alkoholi wielowodorotlenowych)

Metal Precursors PVP

v
Cuboctahedron Cube ]

Poli(winylopirolidon)
Decahedron Icosahedron

s ®®%, III ITI
* 0 % H—C—C—H
g8 I |
OH OH
Ethylene glycol
Glikol etylenowy)

YHOCH,CH,OH — 2CH,CHO + 2H,0

2A¢" 4+ 2CH;CHO — CH;CO-OCCH; + 2Ag 4+ 2H" (2)



Redukcja chemiczna w rozpuszczalnikach
organicznych

Biphasic reduction procedure

C) Add phase C:) E
e transfer reagent == Extract TR e
e.g. tetraoctyl i
M AMMOonium e e o
Aqueous bromide
- " TOAB
solution of [ )
metal salt Add
Reducing

agent




Bottom-up methods

Metody kontrolowanego wzrostu nanostruktur

Metody mikroemulsyjne - kazda kropla stanowi
nanoreaktor, w ktorym moga zachodzic¢ reakcje
w fazie wodnej, w odpowiednim dla
kontrolowanego procesu nukleacji i wzrostu
czastek srodowisku.

- hydrophilic
head

water

hydrophobic
pool '

tail



Emulsje

Wielkos¢

kropel fazy 1-20 mm 1-100 nm 1-100 nm
rozproszonej:

Formowanie: S$cinanie mechaniczne spontaniczne $cinanie mechaniczne
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Mechanizm tworzenie nanoczgstek w mikroemulsiji

Hydrocarbon-water-AOT system
)

1. Koalescencja kropel wody w
zderzajacych sie micelach

2. Reakcja chemiczna pomiedzy NN SO:Na

substratami rozpuszczonymi w wodzie /

3. Nukleacja
4. Wzrost nanoczgstek wewnatrz miceli M”



1.7
1.5
1.3
1.1
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Simple, Fast, Clean, Efficient, Low-cost and Eco-friendly Single-step green chemistry ¥



Wytwarzanie nanoczastek srebra przez grzyby
plesniowe

ptynna pozywka umie'szczenie.
(wzrost biomasy) —> grzybni w wodzie

dejonizowanej

!

przesgczenie grzybni

identyfikacja i charakterystyka dodanie AgNO;
otrzymanych nanoczastek E (do wodnego ekstraktu)

srebra 20



Wytwarzanie nanoczgstek srebra przez grzyby
plesniowe

Roztwor redukujacy otrzymany z Aspergillus fumigatus
w obecnosci jonow srebra

Na poczatku procesu Po 24 godzinach

i)



Wytwarzanie nanoczgstek metalicznych z
wykorzystaniem ekstraktow roslinnych

Rosliny wykorzystywane w syntezie nanoczastek
srebra i ztota

a Pelargonjum
graveolens

(,,anginka”)



Preparatyka ekstraktu

LiScie zielone
LiScie suszone » Rozdrabnianie » Ekstrakcja » Filtracja
todygi
Korzenie

Owoce
Skorki, Nasiona



Wytwarzanie nanoczgstek ztota

15g suchej sproszkowanej biomasy
umieszczono w 75 ml wody dejonizowane;.
Zawiesine ogrzewano przez okres 1godz.
Oddzielono biomase od roztworu. 5ml
czystego ekstraktu zmieszano w stosunku
4:1 z 3mM roztworem KAuCl,

g8
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Size (nm)

Lucerna siewna
(alfalfa) J Nanopart Res (2011) 13:3113-3121



