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Wprowadzenie

Nanotechnologia to mtoda i preznie rozwijajaca sie dziedzina nauki poswiecona otrzymywaniu i badaniu
nanomateriatéw, czyli takich materiatéw, ktérych przynajmniej jeden z wymiarow jest mniejszy niz 100
nm. Przyktadem tego typu materii sg nanoczastki, ktére ograniczone sa do wymiaréw nanometrycznych
we wszystkich wymiarach (moéwimy tez, ze sg uktadami 0D).

Tematem laboratorium z przedmiotu Nanotechnologia prowadzonego na Wydziale Chemicznym
Politechniki Gdanskiej bedzie otrzymanie przez studentéw czterech typéw nanoczastek, a nastepnie
zbadanie ich wybranych wtasciwosci.

Na pierwszych zajeciach prowadzacy szczegdétowo przedstawi program i zasady zaliczenia laboratorium
oraz przypomni zasady bezpiecznej pracy w laboratorium chemicznym (szkolenie BHP). Dokonywany jest
réwniez podziat na grupy oraz ustalenie kolejno$ci wykonywania przez nie preparatow.

W ramach czterech kolejnych spotkan (kazde po 3 godziny lekcyjne) studenci wykonuja w dwuosobowych
grupach nastepujace preparaty:

e Kropki kwantowe selenku kadmu

e Nanoczastki siarczku cynku domieszkowane jonami manganu(i)
e Nanoczastki weglowe z mleka kokosowego

e Magnetyczne nanoczastki tlenku zelaza(11) i zelaza(li1)

Kazde zajecia rozpoczynajg sie krotkim kolokwium sprawdzajacym wiedze odno$nie wykonywanego
preparatu. Kolokwia pisane sg indywidualnie, a zakres materiatu podany jest w opisie kazdego ¢wiczenia.
Nastepnie studenci ubrani w odziez ochronng (okulary, fartuch) kompletuja niezbedne szkto i odczynniki
z pomocg obstugi laboratorium. Przed przystgpieniem do syntezy nalezy poprosi¢ prowadzacego o
sprawdzenie stanowiska pracy.

Studenci (z zachowaniem szczeg6lnej ostrozno$ci i staranno$ci) wykonuja niezbedne czynnoSci
prowadzace do otrzymania danego preparatu. Nastepnie badajg wybrane wtasciwosci przy pomocy
magnesu, lampy UV z filtrem Wooda, spektrometru UV-Vis, dyfraktometru rentgenowskiego (badania
rentgenograficzne wykonywane sg poza zajeciami przez prowadzacego). Po zajeciach studenci wypetniaja
karte cwiczenia zgodnie ze wzorem w opisie ¢wiczenia. Karte nalezy przesta¢ w formie pliku PDF na adres
e-mail prowadzacego najdalej w dniu poprzedzajacym kolejne zajecia.

Za kazde ¢wiczenie mozna zdoby¢ 25 pkt. (15 pkt. wejsciéwka i 10 pkt. sprawozdanie). L.acznie jest wiec
do zdobycia 100 pkt. Aby otrzymac zaliczenie trzeba zdoby¢ min. 60 pkt. Progi punktowe dla
poszczegblnych ocen podane sg w karcie przedmiotu na stronie:

chem.pg.edu.pl/kchn/tch-nanotechnologia
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Cwiczenie 1
Kropki kwantowe selenku kadmu

Wstep

Kropki kwantowe (ang. @D, quantum dots) to nanokrysztaty wykonane z materiatow
potprzewodnikowych. Rozmiar nanoczastki poréwnywalny jest z dtugoscia fali de Broglie’a elektronow,
ktére moga w odpowiednich warunkach delokalizowac sie w catej objetosci pétprzewodnika. Poniewaz
ruch elektronu jest znaczaco ograniczony we wszystkich kierunkach, to do jego opisu nalezy wykorzysta¢
mechanike kwantowa.

W wyniku dostarczenia energii wiekszej od przerwy energetycznej elektron zostaje wzbudzony ze stanu
podstawowego (pasmo walencyjne) do jednego ze stané6w wzbudzonych (pasmo przewodnictwa)
pozostawiajac po sobie dziure elektronowa. Tak wygenerowana para elektron-dziura nazywany jest
ekscytonem. Nadmiarowa energia elektronu jest wytracana zwykle w procesach bezpromienistych, az do
momentu, gdy elektron, by obnizy¢ swoja energie, bedzie musial pokona¢ przerwe energetyczng i
rekombinowac z dziura. Jest to proces promienisty, a dtugo$¢ fali emitowanego promieniowania jest $cisle

okreslona AE = hv = % W przypadku selenku kadmu przerwa ma budowe prostg, zatem do rekombinacji
wystarczy odpowiednie utoZenie przestrzenne ekscytonu (nie jest wymagana absorbcja fononu).

W zwigzku z powyzszym kropki kwantowe moga absorbowaé¢ promieniowanie w szerokim zakresie
widma, przy czym ich molowy wspdtczynnik absorpcji wzrasta w kierunku promieniowania UV. Dzieki
temu wzbudzenia réznych nanoczgstek mozna dokona¢ promieniowaniem o jednakowej dtugosci fali
(energii). Dlugos¢ fali emitowanego promieniowania jest natomiast SciSle okreslona (pik o matej
szerokoSci potéwkowej) i zalezy od rodzaju materiatu nanoczastki oraz jej wielko$ci. Im czgstka jest
wieksza, tym dtugos¢ fali emitowanego promieniowania jest wieksza.

Wykonanie ¢wiczenia

Sprzet Odczynniki

selenek trioktylofosfiny
tlenek kadmu

kwas oleinowy
1-oktadeken
chloroform lub toluen

e Kkolba kulista dwuszyjna 50 ml
e ptaszcz grzejny do kolby 50 ml
e transformator

e termometr ze skalg do min. 250°C
e chlodnica zwrotna

e szklana pipeta Pasteura

e plastikowe pipety Pasteura

e strzykawka 1 ml

e 12 matych probowek

e naczynie z lodem

e stoper

W celu usprawnienia zaje¢ selenek trioktylofosfiny jest uprzednio przygotowywany przez obstuge
laboratorium poprzez umieszczenie w 10 ml okrggtodennej kolbie 30 mg selenu czerwonego, ml
1-oktadekenu 90% i 0,4 ml trioktylofosfiny. Cato$¢ jest nastepnie ogrzewana i mieszana do czasu
roztworzenia selenu (taka ilos¢ wystarcza na 5 preparatéow):

Se + P(CsH17)3 = SeP(CsH17)3
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W celu otrzymania nanoczastek wykorzystana zostanie zmodyfikowana metoda opisana w ponizszej
pracyl. Przygotuj zestaw do syntezy kropek kwantowych jak na nastepujacym rysunku:

W kolbie umie$¢ 13 mg tlenku kadmu, 0,6 ml kwasu oleinowego oraz 10 ml 1-oktadekenu. Zawartos$¢ kolby
ogrzewaj do roztworzenia tlenku kadmu, a nastepnie do 225°C:

CdO + 2 C17H33CO0OH — (C17H33C00)2Cd + H20

Gdy mieszanina osiggnie 225°C wilacz stoper ijednoczesnie wstrzyknij 1 ml roztworu selenku
trioktylofosfiny. W wyniku reakcji zacznie powstawa¢ CdSe modyfikowany na powierzchni grupami
alkilowymi. Z mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu szklanej pipety Pasteura niezwlocznie rozpocznij
pobieranie probek o objetosci 1 ml. Prébki przeno$ do ponumerowanych probéwek, ktore jak najszybciej
umieszczaj w lodzie celem zahamowania wzrostu nanokrysztatéw. Notuj czasy pobrania. Pierwsze probki
nalezy pobiera¢ mozliwie szybko (co ok. 10 sekund), gdyz krysztaty na poczatku rosng najszybciej. P6Zniej
pobieraj probki gdy zauwazysz zmiane barwy mieszaniny reakcyjnej. Lacznie pobierz 12 probek.

Po zakonczeniu pobierania wytgcz grzanie, a ew. pozostatoSci mieszaniny pozostaw do wystygniecia i
wylej do odpadéw niebezpiecznych.

Prébki wyjmij z lodu i odczekaj, az ogrzeja sie do temperatury pokojowe;j.

Wykonaj fotografie otrzymanych prébek w swietle widzialnym oraz pod lampa UV z filtrem Wooda (1 =
320 — 400 nm).

Z pomoca obstugi laboratorium wykonaj widma UV-Vis na spektrometrze Genesys 10S Vis (Thermo
Scientific). Pelng instrukcje obstugi spektrometru znajdziesz w internecie. Sposob obliczenia wielkoSci
nanoczastek na podstawie uzyskanych widm znajdziesz w dodatku A.
Zagadnienia do kolokwium

e pasmowa teoria przewodnictwa, poziom Fermiego, rodzaje pétprzewodnikow

e kropki kwantowe, model jednowymiarowej nieskonczonej studni potencjatu

e spektroskopia UV-Vis, r6wnanie Brusa

1 K.]. Nordell, E. M. Boatman G. C. LisensKy: J. Chem. Educ. 82 (2005) 1697.
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Wpisz imiona i nazwiska os6b w grupie:

Ponizej wstaw fotografie otrzymanych préobek w Swietle widzialnym oraz swietle UV:

Wykonaj odpowiednie obliczenia i uzupetnij ponizszg tabele:

Nr probki t,s Aps, NM Aem, NIM

D, nm

1

2

10

11

12

Ponizej wpisz wnioski:
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Cwiczenie 2
Nanoczastki siarczku cynku domieszkowane jonami manganu(1i)

Wstep

Aktywowany siarczek cynku znany jest od stuleci jako materiat luminescencyjny. Juz w XIX w. byt on
stosowany np. jako material pozwalajacy na badanie toru promieniowania katodowego (Rura Crookesa,
eksperyment Thomsona). Do aktywacji wykorzystuje sie zwykle jony metali bloku d. W zalezno$ci od
uzytych jonéw otrzymuje sie luminescencje (fluorescencje lub fosforescencje) o réznej barwie, np.:

Jony domieszkujace Barwa luminescencji
Cr3+ podczerwien
Mn2+ pomaranczowa
Fe2+ czerwona
Co%* niebieska (intensywna)
Co3+ niebieska (staba)
Ni2+ zielononiebieska
Cuz+ zielona
Ag* niebieska

Czesto stosuje sie tez domieszkowanie mieszane (ang. co-doping). Przyktadowo zastosowanie zmiennych
proporcji domieszek Mn2+i Cu2* pozwala uzyskac fluorescencje w zakresie od niebieskiego do czerwonego
kranca widma Swiatta widzialnego.

Domieszkowany siarczek cynku mozna otrzymywal ro6znymi metodami strgceniowymi,
termochemicznymi, mikrofalowymi i sonochemicznymi, metodg zol-Zel, poprzez mechanosynteze,
pirolize zwigzkoéw kompleksowych, czy technikami CVD, ALD, PVD, MBE.

W zalezno$ci od uzytej techniki i sposobu postepowania mozna uzyska¢ krystality réznej wielko$ci. W
miare zmniejszania sie wielko$ci domieszkowanych czastek ZnS, ze wzgledu na kwantowe efekty
rozmiarowe, wydajno$¢ kwantowa oraz przerwa energetyczna wzrasta. Ponadto nastepuje przesuniecie
maksiméw absorpcji w strone fal krétszych (ang. blue-shift), a emisji w strone fal dtuzszych (ang. red-shift).

W ramach niniejszego C¢wiczenia wykonasz nanoczgstki siarczku cynku modyfikowane jonami
manganu(ll) ZnS:Mn?* przy pomocy metody straceniowej opisanej w ponizszej pracy?. W zaleznoSci od
stezenia domieszki uzyskuje sie rézng intensywno$¢ fluorescencji tego materiatu. Kazda z grup
laboratoryjnych wykona domieszkowanie o innym stezeniu, aby ustali¢, jaka zawarto$¢ domieszki
umozliwia uzyskanie najlepszej wydajno$ci kwantowej otrzymanego materiatu luminescencyjnego.

2 R. Kripal, A. K. Gupta, S. K. Mishra, R. K. Srivastava, A. C. Pandey, S.G. Prakash: Spechtrochim. Acta A 76 (2010) 523.
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Wykonanie ¢wiczenia

Sprzet Odczynniki
e mieszadto i dipol magnetyczny e dwuwodny octan cynku
e zlewka 150 ml, 2 szt. e czterowodny octan manganu(Il)
e wkraplacz 25 ml e siarczek sodu
e statyw, tapa do wkraplacza i tacznik e woda destylowana
e cylinder miarowy 100 ml e 2-propanol

e zestaw do s3czenia pod zmniejszonym
ci$nieniem (kolba ssawkowa, lejek Buchnera,
uszczelka, waz gumowy, pompka wodna)

e saczek twardy

e szalka Petriego

e lampa UV z filtrem Wooda

e fiolka

Odwaz 10 mmol dwuwodnego octanu cynku i 5-20%mol czterowodnego octanu manganu(l1) (wg zalecen
prowadzacego). Odwazone substancje umie$¢ w zlewce i dodaj 90 ml wody. Umie$¢ w zlewce dipol
magnetyczny, ustaw na mieszadle i wigcz mieszanie. Zaczekaj do czasu az sole rozpuszcza sie w wodzie.

W miedzyczasie odwaz 10 mmol siarczku sodu i umie$¢ w drugiej zlewce. Dodaj 10 ml wody i mieszaj do
rozpuszczenia. Przygotowany roztwo6r umie$¢ we wkraplaczu.

Mieszanie ustaw na mozliwie wysokie obroty, a wkraplacz ustaw tak, aby do roztworu wpadata 1 kropla
na ok. 10 sekund. Po wkropleniu catej zawarto$ci wkraplacza powstatg zawiesine pozostaw na mieszadle
do catkowitego czasu mieszania 60 minut.

W miedzyczasie przygotuj zestaw do sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem. Przed jego uruchomieniem
popro$ prowadzacego o sprawdzenie potgczen. Pamietaj o doktadnym wycieciu saczka, tak by jego brzegi
nie byly zawiniete, a wszystkie otwory w lejku byty zastoniete.

Odsacz zawiesine nanoczgstek. Nie przejmuj sie, jesli pierwsza porcja osadu przejdzie przez saczek. Gdy
tylko utworzy sie placek filtracyjny rozpocznie sie wtasciwy proces saczenia. Po przesaczeniu przeptucz
jednokrotnie osad 50 ml wody destylowanej, a nastepnie 20 ml 2-propanolu. Saczek wraz z osadem
przenie$ na szalke Petriego i pozostaw na 30 minut do wyschniecia w cieptym miejscu. Po tym czasie
sprawdz wtasciwosci luminescencyjne z wykorzystaniem lampy UV z filtrem Wooda (4 = 320 — 400 nm).
Wykonaj zdjecia osadu nanoczastek w Swietle widzialnym i w Swietle UV.

Wysuszony preparat przenie$ do fiolki, podpisz jako ZnS:Mn?* x% (gdzie x to procentowa zawarto$¢
molowa jondw manganu) i oddaj prowadzgcemu.

Od prowadzacego otrzymasz dyfraktogram proszkowy. Na jego podstawie z wykorzystaniem réwnania
Scherrera oszacuj wielko$¢ otrzymanych nanoczastek ZnS:Mn?+*. Opis metody znajduje sie w zatgczniku B.
Zagadnienia do kolokwium

¢ metody otrzymywania domieszkowanego siarczku cynku, domieszkowanie (ang. doping)

o defekty sieci krystalicznej (rodzaje, przyktady)

e dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na proszkach, réwnanie Scherrera
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Wpisz imiona i nazwiska os6b w grupie:

Ponizej wstaw fotografie otrzymanej probki w $wietle widzialnym oraz Swietle UV:

Ponizej wstaw fragment dyfraktogramu i na jego podstawie oszacuj wielko$¢ krystalitow. Zaznacz linie
pozwalajace na wyznaczenie szerokosci potéwkowej i zapisz odpowiednie obliczenia. Podpisz uzywane
oznaczenia.

Ponizej wpisz wnioski:
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Cwiczenie 3
Nanoczastki weglowe z mleka kokosowego

Wstep

Mleko kokosowe jest doskonatym prekursorem nanoczastek weglowych. Zawiera ono substancje
organiczne, ktére w temperaturze 120-150°C ulegaja zwegleniu tworzac nanostruktury weglowe otaczane
przez odporne na tg temperature dtugotancuchowe ttuszcze (réwniez zawarte w mleku kokosowym).
Powstate nanoczastki weglowe cechuja sie niebieskg luminescencjg w Swietle UV.

W ramach laboratorium wykonasz nanoczastki weglowe metodg analogiczna do opisanej w pracys3.

Wykonanie ¢wiczenia

Sprzet Odczynniki
e zlewka 250 mli25ml ¢ mleko kokosowe
e palnik, tréjndg i siatka e woda destylowana
e bagietka szklana e azotan(V) rteci(11), 1 mol/dm?3

e cylinder miarowy

¢ lejek analityczny i saczek

e statyw itapa na zlewke wraz z tacznikiem
e }aZnia ultradzwiekowa

e lampa UV z filtrem Wooda

e plastikowa pipeta Pasteura

Do zlewki 250 ml wlej 50 ml mleka kokosowego i cato§¢ umie$¢ na siatce trojnogu. Podpal palnik
i ogrzewaj zawarto$¢ zlewki do czasu, az woda odparuje. Po tym czasie obserwuj zachodzacy proces
zweglania. Olej kokosowy powinien sie oddzieli¢ (przezroczysta ciecz), a pozostala masa powinna
stopniowo czernie¢. Ogrzewanie prowadz do czasu, az kokosowy zapach zmieni sie w lekki zapach
spalenizny, a na dnie zlewki bedzie widoczny czarny osad.

Wytacz palnik, a zlewke z zawarto$cig odstaw do wystygniecia. Po ok 15 minutach wlej do zlewki 50 ml
wody destylowanej i wszystko wymieszaj mozliwie doktadnie przy pomocy bagietki. Zlewke umie$¢ w
tapie statywu, a nastepnie w tazni ultradzwiekowej na 30 minut.

Po zakonczeniu sonifikacji przesacz mieszanine do zlewki 25 ml. Saczenie prowadZ do uzyskania 5 ml
przesaczu. Nastepnie do przesaczu dodaj 15 ml wody destylowanej. Sprawdz wtaSciwosci
luminescencyjne z wykorzystaniem lampy UV z filtrem Wooda (4 = 320 — 400 nm). Wykonaj zdjecia w
Swietle widzialnym oraz w Swietle UV.
Zagadnienia do kolokwium

e sposoby i surowce do otrzymywania nanoczastek weglowych

¢ nanostruktury weglowe (fulereny, nanorurki, grafen...)

e typy luminescencji, fluorescencja, fosforescencja, diagram Jabtonskiego

3V. Roshni, D. Ottoor: J. Lumin. 161 (2015) 117.
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Karta ¢wiczenia

Wpisz imiona i nazwiska os6b w grupie:

Ponizej opisz przebieg procesu pirolizy:

Ponizej wstaw fotografie otrzymanej préobki w swietle widzialnym, w §wietle UV:

Ponizej wpisz wnioski:
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Magnetyczne nanoczastki tlenku zelaza(11) i zelaza(111)

Cwiczenie 4

Wstep

Poruszajgce sie tadunki elektryczne wytwarzaja pole magnetyczne, dzieki ktéremu moga one ze sobg
oddziatywac¢. W przypadku atomow i czgsteczek zwigzkoéw chemicznych poruszajacymi sie tadunkami sg
elektrony. Najwiekszy przyczynek do powstajgcego pola magnetycznego wnosi ruch wirowy elektronu
(tzw. spin). Wiekszo$¢ (czasem wszystkie) elektronéw w atomach jest sparowana i obsadza jeden orbital.
Zgodnie z zakazem Pauliego spiny tych elektronéw muszg by¢ skierowane przeciwnie, co powoduje, Ze ich
przyczynki do wypadkowego momentu magnetycznego znoszg sie. Co wiecej, atomy taczac sie i tworzac
zwigzki chemiczne rowniez daza do tego, aby posiadac jak najmniej niesparowanych elektronow.

Jesli wszystkie elektrony sg sparowane, to méwimy o materiale diamagnetycznym, ktory nie oddziatuje z
zewnetrznym polem magnetycznym. W przeciwnym wypadku mamy do czynienia z materiatami
paramagnetycznymi, ktéore jednak nie wykazujg trwatego momentu magnetycznego, gdyz czastkowe
momenty magnetyczne drobin, zktérych s3 one zbudowane zwrécone s3 wlosowych kierunkach
(porzadkuja sie dopiero w zewnetrznym polu magnetycznym).

Jesli cialo wykazuje wiasne spontaniczne namagnesowanie, to méwimy o ferromagnetykach. W takich
materiatach drobiny magnetyczne sg uporzadkowane bez obecnosci zewnetrznego pola do okreslonej
temperatury, ktéra nazywa sie punktem Curie. Przyktadowe wartos$ci zestawiono w ponizszej tabeli:

Materiat Fe Fe304 Ni Gd Dy

1043 858 627 292 88

T K

W ramach niniejszego laboratorium otrzymasz nanoczastki mieszanego tlenku zelaza na +2 i +3 stopniu
utlenienia. Zwigzek ten wystepuje réwniez naturalnie jako minerat o nazwie magnetyt. Jest on
ferromagnetykiem az do 585°C. Nanoczastki magnetyczne sa doskonatym podtozem np. dla katalizatoréow,
ktére po reakcji mozna oddzieli¢ od mieszaniny przy pomocy magnesu. Znane jest tez wiele innych
zastosowan*.

Jak wiekszo$¢ nanoczgastek, rowniez i magnetyt w tej postaci mozna otrzymywac wieloma metodami. Na
laboratorium wykorzystamy prosta metode zaproponowang przez Massarta®. Polega ona na
wspotstrgcaniu  wodorotlenku zelaza(i1) i Zelaza(ill) w odpowiednich proporcjach (1:2), ktére
w podwyzszonej temperaturze (ok. 80°C) ulega kalcynacji z utworzeniem magnetytu. Sumarycznie reakcja
zachodzi w nastepujacy sposob:

FeClz + 2 FeCl3 + 8 NaOH — Fe304 + 8 NaCl + 4 H20

W zaleznos$ci od warunkéw prowadzenia procesu (szybkos$¢ wkraplania, czas i szybko$¢ mieszania,
temperatura) mozna uzyskac¢ nanoczastki o zr6znicowanych rozmiarach. Nanoczatki magnetytu, jak wiele
innych, majg tendencje do agregacji z uptywem czasu. Aby zapobiec temu procesowi mozna w trakcie
wytracania doda¢ do mieszaniny rozpuszczalne polimery lub surfaktanty. Jako stabilizatory sprawdzity sie
tez np. kwas oleinowy i cytrynian sodub®.

4S. Laurent, D. Forge, M. Port, A. Roch, C. Robic, L. Vander Elst, R. N. Muller: Chem. Rev. 108 (2008) 2064.
5 R. Massart: IEEE Trans Magn. 17 (1981) 1247.
6Y. Wei, B. Han, X. Huy, Y. Lin, X. Wang, X. Deng: Procedia Engineering 27 (2012) 632.
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Wykonanie ¢wiczenia

Sprzet Odczynniki
e mieszadto magnetyczne z grzaniem i dipol e szeSciowodny chlorek zelaza(li)
magnetyczny e czterowodny chlorek zelaza(11)
e termometr ze skalg do min. 100°C e roztwoér wodorotlenku sodu, 4 mol/dm3
e zlewka 150 ml, 2 szt. e roztwor kwasu solnego, 2 mol/dm3
e plastikowa pipeta Pasteura e woda destylowana

e bagietka szklana

e papierki wskaznikowe
e magnes neodymowy

e cylinder miarowy

o fiolka

Odwaz 2 mmol szeSciowodnego chlorku zelaza(1i1) i 1 mmol czterowodnego chlorku zZelaza(i1). Obydwie
sole umie$¢ w jednej zlewce i rozpus¢ w 50 ml wody destylowanej z dodatkiem 1 ml kwasu solnego o
stezeniu 2 mol/dms3. W zlewce umies$¢ dipol magnetyczny i cato$¢ ustaw na mieszadle. Wtgcz mieszanie i
ogrzewanie. Roztwdr ogrzej do 80°C kontrolujac co pewien czas temperature termometrem (ostroznie w
przypadku termometru szklanego!).

W miedzyczasie do drugiej zlewki odmierz 5 ml roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 4 mol/dm3 oraz
5 ml wody.

Gdy temperatura mieszaniny soli Zelaza osiggnie 80°C przy pomocy plastikowej pipety dodawaj matymi
porcjami (ok. 0,2 ml) roztwér wodorotlenku sodu stale mieszajac i utrzymujgc temperature w granicach
70-90°C. Po zakonczeniu wkraplania pH roztworu powinno wynosi¢ 10 lub wiecej (sprawdz papierkiem
wskaznikowym). Wylacz grzanie i otrzymang zawiesine mieszaj jeszcze przez 30 minut.

Oczy$¢ otrzymane nanoczastki poprzez pieciokrotng dekantacje wspomagang magnesem i wraz
z niewielka ilo$cig wody przenie$ do fiolki. Wykonaj zdjecia zawartosci fiolki w stanie rozproszonym oraz
po przytozeniu magnesu. Podpisz fiolke Fe304, a nastepnie oddaj prowadzacemu.

Od prowadzacego otrzymasz dyfraktogram proszkowy. Na jego podstawie z wykorzystaniem réwnania
Scherrera oszacuj wielko$¢ nanoczastek Fe304. Opis metody znajduje sie w zatgczniku B.
Zagadnienia do kolokwium

e otrzymywanie magnetytu metodq Massarta

e podstawy fizyczne magnetyzmu, rOwnania Maxwella

e diamagnetyki, paramagnetyki, ferromagnetyki

J

»Zintegrowany Program Rozwoju Politechniki Gdanskiej’
POWR.03.05.00-00-Z044/17 12



Fundusze A 5 5
ki Rzeczpospolita Unia Europejska
E EV::Zzoagdedli':jLeRozwoj - Polska Europejski Fundusz Spoteczny
Karta ¢wiczenia

Wpisz imiona i nazwiska os6b w grupie:

Ponizej wstaw fotografie otrzymanej préobki przed i po przytozeniu magnesu neodymowego:

Ponizej wstaw fragment dyfraktogramu i na jego podstawie oszacuj wielko$¢ krystalitow. Zaznacz linie
pozwalajace na wyznaczenie szerokosci potéwkowej i zapisz odpowiednie obliczenia. Podpisz uzywane
oznaczenia.

Ponizej wpisz wnioski:
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Zatacznik A

Obliczanie wielko$ci nanoczgstek na podstawie widma absorpcyjnego

Dzieki zastosowaniu rownania Brusa mozna na podstawie widma emisyjnego nanoczastek oszacowac ich
wielko$¢. W laboratorium nie jest jednak dostepny spektrofluorymetr. Szczesliwie istnieje prosta korelacja
pomiedzy potozeniem maksimum absorbcji i emisji dla nanoczastek CdSe. Aby uzyska¢ wartosci A,
nalezy widma UV-Vis poddac¢ obrébce w programie Spectragryph (www.effemm?2.de/spectragryph).

Najpierw usun tto:
e Wpybierz opcje File > Open/Import Data > Open... (lub Ctrl + O)
e 0Odszukaj i zaimportuj wszystkie widma (pliki CSV)
e Wpybierz Process > Advanced Baseline > Baseline Options... (lub Shift + Ctrl + B)
e Zaznacz opcje: treat all spectra, remove originals, keep legend i individual baselines
e 7 zaktadek wybierz: adaptive i parametr coarseness ustaw na 25%
o Kliknij Apply
Nastepnie wygtadz krzywe:
e Wybierz Process > Advanced Smoothing > Smoothing Options... (lub Ctrl + Alt + G)
e Zaznacz wszystkie pola wyboru
e Wybierz metode Savitsky-Golay, ustaw interval na 10 i polynomial order na 3
Dokonaj normalizacji widm:
e Powieksz obszar 460-660 nm (jesli widma zostaty wykonane w szerszym zakresie)
e Wybierz Process > Normalize (Peak) (lub Ctrl + N)
Odczytaj potozenia maksimow absorbcji A4ps:
e Wpybierz Plot/Views > Peak Labels (lub F4)
e W pasku, ktory sie pojawi zaznacz opcje all spectra oraz type ustaw na x only
o Jesli ktores z pikow nie sg podpisane zmniejsz warto$¢ parametru prominence

Oblicz potozenia maksiméw emisji. Na podstawie wynikow przedstawionych w pracy’ mozna stwierdzic,
ze Z dobrym przybliZeniem:
Aem = Aaps + 17 nm
Teraz wykorzystujac réwnanie Brusa oszacuj wielko$¢ nanoczastek (D):
he £ 4 h? (1 N 1
Aem 2P 8D2\m: m;
gdzie: h - stata Plancka, ¢ - predkos¢ Swiatta w prozni, Eg,, = 1,74 eV - przerwa energetyczna CdSe, me =
0,13 m, - masa efektywna elektronu w CdSe, my, = 0,45 m, - masa efektywna dziury elektronowej w CdSe,
m, — masa spoczynkowa elektronu.

Niezbedne wartosci statych fizycznych odszukaj w literaturze. Pamietaj o uzgodnieniu jednostek!

7K.]. Nordell, E. M. Boatman, G. C. Lisensky: J. Chem. Educ. 82 (2005) 1697
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Zatacznik B

Obliczanie wielko$ci nanoczastek na podstawie dyfraktogramu proszkowego

0Od prowadzacego zajecia otrzymasz plik XY. Jest to plik tekstowy, w ktorym w pierwszej kolumnie beda
podane wartos$ci 26 w stopniach, natomiast w drugiej zliczenia detektora odpowiadajace danemu katowi
dyfrakcji. W pierwszej kolejnosci wykonaj wykres tej zaleznosci (dyfraktogram) np. w programie Excel.

10 15 20

25 30 35 40
26,°

MoK

a

Powieksz obszar, w ktérym znajduje sie refleks o najwiekszej intensywnosci i dodaj pomocnicze linie siatki
co 0,01°. Narysuj linie bazowg (zielona, nie musi by¢ pozioma) oraz pionowa linie przy maksimum refleksu
(pomaranczowa). Nastepnie przesun rownolegle linie bazowa do potowy wysoko$ci linii zéttej (fioletowa).
Odczytaj potozenie punktéw przeciecia linii fioletowej z krzywa refleksu dyfrakcyjnego (linie szare).
Zmierzong szeroko$¢ potéwkows f§ zamien ze stopni na radiany.

20
14.0 14.1 14.2 14.3 14.4 14.5 14.6 14.7 14.8 14.9 15.0

26,°

Do oszacowania wielko$ci nanoczastek wykorzystaj rownanie Scherrera:
D= KA
B cos B
gdzie: D - Srednia wielko$¢ krystalitow (nm), K - stata zalezna od ksztattu krystalitéw (przyja¢ K = 1), 4

- dtugosc¢ fali promieniowania rentgenowskiego uzytego w eksperymencie dyfrakcyjnym (w zaleznosci od
lampy przyjac¢ Amok, = 0,071 nm lub A¢yk, = 0,154 nm), B - szeroko$¢ potowkowa refleksu (radiany), 6 -

kat odbtysku.

Pamietaj, Ze na dyfraktogramie podane sg wartosci w skali 26, zatem 6 to potozenie pomaranczowej linii
podzielone przez 2.
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