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Slovo ivodem

Termin nano je ¢im dal tim vice sklonovan a neni proto divu, ze se dostal
i na stranky KSICHTu. Co tedy muzete od tohoto seridlu oéekavat? V prvnim
dilu to bude priprava a stabilizace nanocastic. Ve druhém dilu si povime
o charakterizaci nanocéastic. Tieti dil bude zaméren na modifikaci nanocastic
a ve ¢tvrtém dilu bude kromé tematicky zaméfené 1lohy popsano i vyuziti
nanocastic. A tfesnickou na dortu bude moznost pfipravit si na zavéreéném
soustiedéni vlastni nanocastice!

Historie

Prvni zminky o nanoc¢ésticich pochézeji z patého nebo ¢tvrtého stoleti pred
n. 1. z Egypta a Ciny. Tehdy bylo objeveno ,rozpustné zlato®, které bylo
pouzivdno jak pro estetické (vyroba rubinového skla, barveni keramiky), tak
pro lécivé tcely (srdeéni a sexudlni problémy, tplavice, epilepsie a nddory a
pro diagnézu syfilis).

Zndmé jsou tzv. Lykurgovy pohéry (viz obrazek 1) pochézejici asi ze 4. sto-
leti naseho letopoctu, které se nachézeji v Britském muzeu v Londyné.

Obréazek 1: Lykurgovy pohary

Pohéry a jim podobné artefakty se vyrabély v obdobi Rimské ifse. Jev,
ktery nds zajimd, spociva v neobvyklych barvach poharu. Je-li pozorovan
v odrazeném svétle, napf. dennim, je zeleny (viz obrdzek 1 vlevo). Je-li viak
zdroj svétla umistén dovniti pohdru, pohér je ¢erveny (viz obrézek 1 vpravo).
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Chemické analyza pohdru ukdzala, ze sklo obsahuje 73 % SiOs, 14 % NayO a
7 % CaO, tedy slozeni podobné modernim sklum. Sklo poharu vak obsahuje
malé mnozstvi zlata (cca 40 ppm) a stifbra (cca 300 ppm). Tyto kovy se ve
skle nachéazeji ve formé nanokrystalii o rozméru cca 70 nm. Nanokrystaly jsou
slitinou zlata a stfibra v poméru 3:7. Neni zndmo, jakou technologii vyroby
téchto poharu a podobnych artefaktu fimsti sklafi pouzivali.

V roce 1857 Faraday oznamil ziskéni koloidniho zlata redukei vodného roz-
toku tetrachlorozlatitanu. Termin koloid (z francouzského colle) byl vytvoren
Grahamem v roce 1861. V tomto obdobi byly také ptipraveny dalsi koloidni
kovy.

Na rozkvét si ale oblast nanotechnologie, kterd je pokracovanim koloidn{
chemie, musela pockat jesté jedno stoleti. Z té doby pochazi vyrok laureata
Nobelovy ceny Richarda Feynmana: ,There is plenty of room at the bottom,*
kterym navrhl smér pro rychle se rozvijejici védeckou oblast nanotechnolo-
gie. Koncem 20. stoleti uz uméli védci manipulovat s atomy, molekulami a
klastry na povrsich. Miniaturizace struktur konvenéni a elektronovou litografii
dosahuje teoretického limitu kolem 50 nm. Pro dalsi minituarizaci musely byt
vyvinuty alternativni metody. A tak védci néasledujici Feynmanovu vizi pouzili
atomy a molekuly jako stavebni jednotky pro kompletaci struktur v fadech
nanometru ,zdola nahoru“. Unikétni elektrické vlastnosti téchto nanocéstic,
stejné jako jejich optické a fotofyzikalni vlastnosti, jako je velikosti kontrolo-
vand plasmonova absorbance a fluorescence, umoznuji ¢asticim predavat elek-
tronické a fotonové signaly.

Priprava nanocastic kova

Kovové nanoééstice mohou byt pfipraveny dvéma hlavnimi metodami (viz
obrizek 2):

i. mechanickym délenim kovovych agregétu (fyzikdlni metoda) a
ii. nukleaci a rustem ,zdrodku“ (chemickd metoda).

Fyzikdlni metody vedou k édsticim, jejichz prumeéry maji velkou variabi-
litu. Takto pripravené koloidni Castice maji vétsinou prumeér vétsi nez 10 nm
a nejsou reprodukovatelné pripravitelné. Céstice je mozno pfipravit napiiklad
mechanickym mletim hrudkovych materidlu a stabilizaci vzniklych nano¢éstic
pridanim koloidnich chranicich ¢inidel. Techniky odparovani kovu poskytovaly
chemikum vsestrannou moznost pro produkei sirokého rozsahu koloidu kova na
preparativni laboratorni skdle. Pouziti techniky odpafovani kovu je ale ome-
zeno, protoze je obtizné ziskat ¢astice pozadované velikosti.
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Obrazek 2: Schematickd ilustrace preparativnich metod kovovych nanocastic

Metoda ,,zdola nahoru* je mnohem obvyklejsi moznost piipravy nanocastic,
umoznujici kontrolovat jejich velikost. V soucasné dobé jsou na nanocastice
kladeny tyto pozadavky:

i. prumér od jednotek do desitek nanometru,
ii. dobfe definované slozeni povrchu,
iii. reprodukovatelna syntéza a vlastnosti,
iv. izolovatelnost a moznost opétovného rozpusténi.

V soucasné dobé se pro pripravu nanocastic metodou ,,zdola nahoru“ nejvice
vyuziva chemickd nebo elektrochemickd redukce soli kovi a kontrolovany roz-
klad metastabilnich organometalickych slouc¢enin. Ke kontrole riustu nano¢éstic
a k jejich ochrané pied agregaci je pouzivano velké mnozstvi stabilizatoru,
napiiklad donorové ligandy, polymery a detergenty. Prvni reprodukovatelny
standardni navod pro piipravu koloidu kovu publikoval Turkevich, ktery také
navrhl mechanismus pro tvorbu nanocéstic zalozeny na nukleaci, rustu a agre-
gaci, jenz je stéle platny.

V pocétecnim stavu nukleace je sul kovu redukovéna za vzniku atomu kovu.
Ty se srazi s dalsimi ionty, atomy kovu nebo klastry a nevratné tvoii ,,zarodky*
stabilniho kovového jadra. Pramér zarodku by mél byt pod 1 nm v zavislosti
na sile kovovych vazeb a velikosti redoxniho potencidlu soli kovu a na pouzitém
redukénim cinidle.
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Koloidni kovy jsou obecné popisované jako monodisperzni, pokud maji
smérodatnou odchylku prumeéru ¢dstic mensi nez 15 % z prumérné hodnoty.
Rozdéleni pruméru s relativn{ smérodatnou odchylkou okolo 20 % je popisovano
jako ,rozdéleni s malou variabilitou“. Pro pfipravu nanocéastic s pozadovanym
rozdélenim se pouziva bud selektivni separace, nebo selektivni syntéza.

Separacni metody zahrnuji napiiklad chromatografii a ultracentrifugaci a
poskytuji monodisperzni ¢éstice, ovSem pouze v fadech miligramu.

P#i selektivni syntéze, kterou jako prvni popsal Turkevich, je dulezitym
faktorem ovlivinujicim velikost ¢éstic sila kovové vazby, molarni pomér soli
kovu, stabiliza¢niho a redukéniho ¢inidla, stupen konverze, reakéni ¢as, teplota
a pripadné i tlak.

Kromé toho lze také pouzit novéjsi metody selektivni pripravy nanocéstic,
jako je elektrochemicka redukce, termalni rozklad a nebo rozklad ultrazvukem.

Chemické metody

Mezi nejpouzivanéjsi metody ptipravy nanocastic patii chemické metody,
konkrétné redukce. Pomoci vhodnych podminek lze ptipravit nanocéstice po-
zadovanych tvaru a velikosti.

Redukce soli prechodnych kovia v roztoku je nejvice rozsifena me-
toda pro piipravu koloidnich suspenzi kovi a je velmi jednoduchd na pro-
vedeni. Vznikaji pii ni prakticky monodisperzni nanoc¢éstice v fddové gra-
movych mnozZstvich. Pro pfipravu koloidnich latek jsou pouzivdna ruznd re-
dukéni ¢inidla, naptiklad hydridy a soli nebo dokonce oxidovatelnd ¢inidla jako
jsou alkoholy.

Klasicky Faradayuv zpusob je redukce tetrachlorozlatitanu citratem sod-
nym, kterym byly pfipraveny nanocdstice o pruméru asi 20 nm pouzivané pro
histologické aplikace. Turkevitch tento postup pouzil pro tvorbu a studium
nanocastic zlata. Pro svoji jednoduchost se stal oblibenym i u ostatnich na-
notechnologt. Citratovy anion ma ale tu nevyhodu, ze béhem redukce vznikéd
acetondikarboxylova kyselina, kterd ¢dstecné znemozinuje tvorbu dobie defino-
vanych c¢éstic.

Nejpouzivanéjsi hydridy pro tvorbu nanoc¢éstic kovu jsou NaBH, a KBH;,.
Mezi dalsi redukéni ¢inidla patii diboran, silany, hydrazin a jeho derivéaty,
organohlinité slouceniny, vinan draselny, kyselina askorbové a dalsi. Jako sta-
biliza¢ni ¢inidla se pouzivaji detergenty nebo polymery rozpustné ve vodeé.
Touto metodou mohou byt pfipraveny nanoé¢dstice kovu (naptiklad Cu, Pt,
Pd, Ag a Au). Neddvno byly ke stabilizaci pouzity dendrimery, které umoznuji
stabilizovat vSechny vyse uvedené nanocéstice a navic vedou ke vzniku témér
monodisperznich ¢astic. Kromé vyse uvedenych hydridu a stabiliza¢nich ¢inidel
se pouzivaji mnohé dalsi.
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Nékteré soli prechodnych kovii mohou byt redukovany ve vroucim etha-
nolu, v némz jsou pritomny stabilizacni latky. P#i tomto procesu je alkohol
jak rozpoustédlem, tak redukénim ¢inidlem. Vétsinou jsou pouzivany primarni
nebo sekundéarni alkoholy. Béhem redukce je alkohol oxidovan na odpovidajici
karbonylovou slouceninu.

Dalsi metodou piipravy nanocéstic je odstranéni ligandu z organoko-
vovych sloucenin. Nékteré nulmocné organokovové slouc¢eniny mohou byt
zménény na koloidni suspenzi kovu redukei nebo odstranénim ligandi. Napii-
klad redukce nékterych organickych sloucenin platiny (Pt(dba)s) a palladia
(Pd(dba)s) umoziuje piipravit nanocastice téchto kovu o velkosti nékolika na-
nometru. Kromé téchto nanocastic byly pfipraveny i nanocéastice niklu, kobaltu,
meédi a zlata.

Nésledujici elektrochemicka metoda byla vyvinuta v devadeséatych le-
tech minulého stoleti a umoznuje pfipravit nanocastice pozadované velikosti
ve velkém méritku.

Mechanizmus zahrnuje:

i. rozpustén{ anody za vzniku iontit kovu (napiiklad oxidace Pd na Pd?*),
ii. migraci ionti kovu ke katodé,
iii. redukei iontu kovu na povrchu katody,
iv. agregaci ¢éstic stabilizovanych amonnymi ionty okolo kovovych jader,
v. vysrazeni nanocastic.

Vyhoda elektrochemické redukce spoc¢ivad v zamezeni tvorby nezddoucich
vedlejsich produktu, snadné izolace z roztoku a hlavné moznosti kontrolovat
velikost vzniklych nanocastic.

Elektrochemické metody byly tspésné aplikovany, ¢imz byly pripraveny
nanoc¢éstice nékterych kovu (naptiklad Pd, Ni, Co, Fe, Ti, Ag a Au) v mnozstv{
stovek miligram.

Polymerni micely pouzivané jako nanoreaktory pro piipravu nano-
¢éstic mohou mit rozlicny tvar, napiiklad kulovy (viz obrazek 3) nebo tycin-
kovy.

Naplnéni Chemicka
soli kovu reakce
—_— E—

Obrazek 3: Jednotlivé kroky pti pfipravé nanocastic uvniti miceldrnitho nano-
reaktoru



Korespondenéni Seminaf Inspirovany Chemickou Tematikou rocnik 7, série 1

Jako redukéni ¢inidla se vétsinou pouzivaji Ho, NaBH,, LiAlH,, LiBEtsH
a hydrazin a lze s nimi pfipravit nanocastice kovu (napifklad Au, Co, Cu, Ni,
Pb, Pd, Pt, Rh a Zn). Kromé toho lze pfipravit i nano¢dstice oxida a sulfidi
kovi.

Fyzikalni metody

Mnoho organokovovych sloucenin je termicky rozlozitelnych na jejich nul-
mocné prvky. V literatufe jsou popsany napiiklad syntézy nanocastic zlata
a platiny.

Fotochemickd syntéza nanocédstic mtze byt provedena bud redukei soli
prechodného kovu redukénim ¢inidlem produkovanym radiolyticky, nebo roz-
kladem organokovového komplexu radiolyzou. Béhem poslednich dvaceti let
byly prvni z uvedenych moznosti ptipraveny nanoc¢éstice téchto kovu: Ag, Au,
Ir, Pt, Pd a Cu.

Druhou uvedenou metodou byly pfipraveny nanocastice zlata, stiibra, pla-
tiny a palladia, pficemz bylo zjisténo, ze UV-Vis zafeni poskytuje mensi nano-
¢astice s malou relativni smérodatnou odchylkou priameéri.

Velmi vysoké teploty (> 5000 K), tlak (> 20 MPa) a rychlost ochlazovéni
(> 107 Ks™1), které jsou dosazeny béhem piisobeni ultrazvuku, ddvaji roz-
toku jedinecné vlastnosti. Tyto extrémni podminky byly pouzity pro pfipravu
nanocastic zlata, zeleza a dalsich.

Zahiivanim nékterych slou¢enin kovu mikrovlnym zafenim lze ziskat nano-
Castice s malou relativni smérodatnou odchylkou pruméru ¢astic. Timto postu-
pem byly ziskdny napiiklad nanocéstice stiibra, zlata a platiny.

Hydrotermalni syntéza se provadi v prostiedi superkritické kapaliny, ktera
slouzi jako rozpoustédlo. Zminénou metodou byly mimo jiné pfipraveny nano-
castice niklu, kobaltu a zeleza.

Piiprava bimetalickych koloidt

Kromé béznych nanocastic lze pripravit i bimetalické koloidy, které jsou
slozeny ze dvou ruznych kovi. Uvedené koloidy ¢asto vykazuji lepsi aktivitu
a selektivitu ve srovnani s monometalickymi ¢asticemi, coz je ziejmé zpusobeno
synergismem mezi dvéma kovy tvoficimi nanocéstici.

Jednou z moznosti piipravy bimetalickych koloidu je souc¢asnd redukce ko-
vovych prekurzoru. Princip této syntetické metody je stejny jako ten, kterym
jsou pripravovany monometalické nanocastice. Kovové prekurzory jsou redu-
kovany za piitomnosti stabilizujictho ¢inidla, aby se pfedeslo agregaci, za vzni-
ku ¢astic. Pro pfipravu bimetalickych nanocastic bylo testovdano mnoho synte-
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tickych metod, napiiklad byly pfipraveny bimetalické nanocéstice téchto kovu:
Fe/Pt, Pd/Pt, Au/Pd, Pt/Rh, Pt/Ru, Pd/Ru a Ag/Pd.

Dalsi moznosti je postupnd redukce soli prechodnych kovu, kterd je nej-
vhodnéjsi metodou pro syntézu bimetalickych koloidi. Uvedenou metodou
byly ptipraveny ruzné bimetalické nanoc¢dstice kov (napiiklad Au/Ag, Au/Cu,
Au/Pt a Au/Pd).

K pripravé bimetalickych nanocéstic elektrochemickou redukci je potieba
cela se dvéma kovovymi anodami. Zminénou metodou je mozné mimo jiné
pripravit bimetalické nanoé¢éstice téchto kovu: Pd/Ni, Fe/Co a Fe/Ni. V pfi-
padé médi, platiny, rhodia, ruthenia a molybdenu, které jsou anodicky méné
rozpustné, jsou piislusné soli redukovany na katodeé.

7 fyzikélnich metod se nejcastéji pouziva redukee ultrazvukem. Nanocéstice
zlata/palladia byly pfipraveny stejnym zpusobem, jako byly pfipraveny mono-
metalické ¢éstice.

Rust zarodku nanocastice

Metoda rustu zarodku nanocéstice je dalsi popularni technika uzivand po
staleti. V soucasné dobé je mozné pfipravit nanocdstice s prumérem v rozsahu
5 az 40 nm (obvykle je relativni smérodatnd odchylka prumeéra ¢dstic od 10
do 15 %). Zvetsovani nanocéstic krok po kroku je ¢innéjsi nez jednokrokova
metoda rustu zdrodku nanocastice, protoze se zabrani sekundarni nukleaci.

Syntéza nanocastic oxida

Kromé piipravy nanocastic kovi lze samoziejmé ziskat i nanocastice je-
jich oxidu, jejichz vyuziti ale neni tak Siroké, jako v piipadé samotnych kovi.
Syntézu je mozné provadét bud ve vodnych roztocich, ve kterych se jako re-
dukeéni ¢inidlo pouzivéa hydrazin nebo hydroxylamin. Za téchto podminek byly
pripraveny nanoc¢éstice nékterych oxidu (napiiklad VO3, CraO3, MnyO3, NiO
a Fe304). Dals{ moznosti je redukce v nevodném prostiedi, kterd je vsak méneé
pouzivana.

Stabilizace nanoc¢astic

Jednou z hlavnich charakteristik koloidnich ¢astic je jejich maléd velikost.
Bohuzel jsou tyto kovové nanocastice nestalé z duvodu agregace, coz vede ke
vzniku hrudek. Ve vétsiné piipadu ma agregace za nasledek ztratu vlastnosti
spojovanych s koloidnim stavem téchto nanocastic. Napiiklad koagulace béhem
katalyzy vede k podstatné ztraté katalytické aktivity. O stabilité koloidu a
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nanoklastra uz bylo napsano nékolik obecnych ¢lanku. Stabilizace nanoklastru
je obvykle délena na elektrostatickou a stérickou stabilizaci (viz obrazek 4 ).
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Obrazek 4: a) elektrostatickd stabilizace, b) stérickd stabilizace koloidu kovi

Dalsi moznosti je definovat ¢tyfi typy stabiliza¢nich mechanismu, jimiz jsou:

i. elektrostaticka stabilizace povrchové adsorbovanymi anionty,

ii. stérickd stabilizace pfitomnosti velkych funkénich skupin,
iii. kombinace téchto dvou mechanismu s elektrostérickou stabilizaci,
iv. stabilizace ligandem nebo rozpoustédlem.

Elektrostaticka stabilizace

Tontové slouceniny, jako jsou halogenidy, karboxylaty nebo polyoxoanionty
rozpusténé v roztoku (vétsinou vodném), mohou zpusobovat elektrostatickou
stabilizaci. Adsorpce téchto slouc¢enin a jejich odpovidajici protiionty na po-
vrchu kovu vytvori elektrickou dvojvrstvu okolo ¢astic, coz vyvola elektrosta-
tickou repulzi mezi ¢asticemi. Pokud je elektricky potencial dvojvrstvy do-
statecné velky, potom elektrostaticka repulze zabranuje agregaci ¢astic. Ko-
loidni suspenze stabilizované elektrostatickou repulzi jsou velmi citlivé na ja-
kékoliv vlivy, které rusi dvojvrstvu, jako je tfeba iontova sila nebo teplota,
takze kontrola téchto parametru je nezbytna pro zajisténi d¢inné stabilizace
koloidu.

Utinnost elektrostatické stabilizace lze jednoduse zjistit zménou iontové sily
roztoku, coz l1ze naptiklad docilit pridavanim soli. P#i vytvoreni takové iontové
sily roztoku, ktera rozrusi elektrostatickou repulzi, dojde k agregaci nanocéstic,
kterd je doprovézena zménou vinové délky plasmonové rezonance. Tento test
je vSeobecné rozsiten a kromé jiného slouzi i k potvrzeni zmény elektrostatické
stabilizace po modifikaci nanocastic.
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Stéricka stabilizace

Druhy zptsob, jak mohou byt koloidni kovové ¢astice ochréanény pied agre-
gaci, je pouziti makromolekul, jako jsou dendrimery, polymery, blokové kopo-
lymery nebo oligomery, které kolem nanocéstic vytvoii ochrannou vrstvu.

V porovnani s elektrostatickou stabilizaci, kterd je vétsinou pouzivana ve
vodném prostiedi, muze byt stéricka stabilizace pouzita jak v organické, tak
ve vodné fazi.

Elektrostéricka stabilizace

Elektrostatickd a stéricka stabilizace byly spojeny z duvodu udrzeni ko-
vovych nanocastic v roztoku. Jako stabilizatory se pouzivajf jiz zminéné ion-
tové detergenty nebo organokovy. Tyto slouc¢eniny nesou jak polarni funkéni
skupinu umoznujici generovat elektrickou dvojvrstvu, tak lipofilni fetézec po-
skytujici stérickou repulzi.

Stabilizace ligandem nebo rozpoustédlem

Termin ,stabilizace ligandem® byl vybran proto, aby popsal pouziti tra-
di¢nich ligandu ke stabilizaci koloidu piechodnych kovu. Tato stabilizace je
umoznéna koordinaci kovové nanocéstice s ligandy jako jsou napiiklad fosfiny,
thioly a jejich derivaty a aminy.

Kromé toho bylo zjisténo, ze nanocastice mohou byt stabilizovany samot-
nymi molekulami rozpoustédla. Vyhody stabilizace rozpoustédlem jsou:

i. metoda je obecné aplikovatelna na soli kovu 4. az 11. skupiny periodické
tabulky,
ii. metoda poskytuje neobvykle vysoké vytézky koloidi kovu, které jsou
snadno izolovatelné jako prasky,
iii. Castice jsou témér monodisperzni,
iv. syntéza je vhodnd pro nékolikagramovou pfipravu a muze byt snadno
provedena i ve vétsim meéritku.



