Ćwiczenie 9: Synteza i badanie nanocząstek metali.

Wykonanie ćwiczenia

1.
Synteza nanocząstek trzech metali (w typowych warunkach szlachetnych):

a)
nanocząstki Ag. Do zlewki należy wlać takie ilości roztworów oraz wody destylowanej, aby 
w mieszaninie o całkowitej objętości 20 ml były ostatecznie następujące stężenia analityczne poszczególnych jonów: [Ag+] = 1,0 mM, [Cit3-] = 3,1 mM (H3Cit = kwas cytrynowy), [BH4-] = 0,5 mM. 
W pierwszej kolejności należy wlać świeżo przygotowany roztwór cytrynianów, następnie świeżo przygotowany roztwór azotanu (V) srebra (I), a do tego odpowiednią ilość wody. Zlewka z tą mieszaniną powinna być umieszczona na mieszadle magnetycznym nastawionym na optymalną częstotliwość obrotów. Po 5 minutach należy rozpocząć przygotowywanie świeżego roztworu NaBH4. Ważne! NaBH4 powoli reaguje z wodą, dlatego procedurę tę należy przeprowadzić 
bardzo sprawnie (ale ostrożnie!) i w sposób dobrze zaplanowany. Należy przygotować 0,4 ml roztworu NaBH4 
o stężeniu wynikającym z powyższych warunków. Ten roztwór należy dodawać miarowo w porcjach po 20 μl za pomocą pipety automatycznej. Po zakończeniu dodawania borowodorku należy pozostawić mieszaninę na 30 min bez odłączania mieszadła.

b)
nanocząstki Pt. Należy odważyć do kolby dwuszyjnej o pojemności 250 ml: 180 mg PtCl2 oraz 110 mg poliwinylopirolidonu (PVP). Następnie należy ostrożnie wlać do kolby 80 ml glikolu etylenowego 
i umieścić w kolbie mieszadełko magnetyczne. Kolbę należy zamocować w ramach specjalnego zestawu do syntez. Przed uruchomieniem ogrzewania należy upewnić się, czy działa wyciąg, płynie woda przez chłodnicę i kręci się mieszadełko magnetyczne. Następnie należy ogrzewać mieszaninę na 90% do momentu wrzenia, a później zmniejszyć moc do 65% i pozostawić na 3 h. Po tym czasie należy wyłączyć ogrzewanie i pozwolić mieszaninie naturalnie ochłodzić się do temperatury pokojowej. 

c) 
nanocząstki Au. Praca jest wykonywana na podobnym zestawie jak w poprzednim podpunkcie. Do kolby dwuszyjnej należy wlać 85 ml destylowanej wody i doprowadzić do wrzenia. Następnie należy dodać 10 ml roztworu HAuCl4 o takim stężeniu, że znajduje się w nim 5 mg złota. Gdy roztwór ponownie zacznie wrzeć, należy dodać 5 ml 1% Na3Cit. Przez cały czas zawartość kolby powinna się intensywnie mieszać. Należy utrzymywać mieszaninę w temperaturze wrzenia przez kolejne 30 min, 
a następnie odłączyć ogrzewanie i pozwolić na samoczynne ochłodzenie się.

2.
Nanocząstki Pt dają widmo UV-Vis pozbawione pasm i tworzą zawiesinę (w przeciwieństwie do pozostałych, koloidalnych). W związku z tym należy je odwirować zgodnie z zaleceniami prowadzącego przy użyciu skażonego etanolu, a następnie wody destylowanej.

3.
W tym czasie można zarejestrować widma absorpcji i fluorescencji nanocząstek Ag i Au. Widmo absorpcji należy rejestrować w zakresie 200-800 nm, zaś widmo fluorescencji należy wzbudzać promieniowaniem o długości odpowiadającej maksimum absorpcji (dlaczego?), a mierzyć od "długość fali wzbudzającej + 20 nm" do maksymalnej długości fali (dlaczego?). Należy rozcieńczać i zatężać badane koloidy tak, aby odpowiednio absorbancja w maksimum wynosiła ok. 0,7, a intensywność emisji była rzędu 100 (w umownych jednostkach spektrofluorymetru). Na podobnej zasadzie należy zmierzyć widmo absorpcyjne i emisyjne rodaminy 6G zaczynając od stężenia 10-6 M.

4. 
Przygotowanie próbek do badań skaningowym mikroskopem tunelowym (STM), a następnie wykonanie zdjęć nanocząstek (według wskazówek prowadzącego).

5.
Badanie widm Ramana i ich wzmocnienia efektem SERS: widma koloidów należy mierzyć 
w koreczkach o pojemności około 250 μl, mieszając odpowiednie objętości koloidu i roztworu zawierającego molekuły próbne (rodaminę 6G, rys.1.). Należy też zmierzyć dla porównania widmo dla mieszaniny, w której koloid zastąpiono tą samą objętością wody. Należy używać koloidów 
o stężeniach skalibrowanych przy rejestracji widm absorpcji. Widmo dla nanocząstek platyny należy rejestrować w preparacie mikroskopowym przygotowanym według wskazówek prowadzącego. 
W międzyczasie należy zmierzyć widma emisji i absorpcji mieszanin rodaminy 6G i zawiesin/koloidów poszczególnych nanocząstek oraz odpowiedniej mieszaniny roztworu rodaminy 6G i wody (o takich stężeniach, jak w próbkach badanych ramanowsko).

6.     Dyskusja na temat otrzymanych wyników i oczekiwanego opisu.
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Rys.1. Wzór strukturalny rodaminy 6G.

Opracowanie wyników

1.     Zwięzłe opisanie wykonywanych czynności wraz z uzasadnieniem dla nich.

2.
Opracowanie widm absorpcyjnych i emisyjnych. Obliczenie wydajności syntez Au i Ag oraz przesunięcia Stokesa dla obu rodzajów nanocząstek. Wyjaśnienie pochodzenia pasma absorpcji. Obliczenie molowego współczynnika ekstynkcji dla rodaminy wiedząc, że kuweta ma grubość 2 mm.

3.
Opracowanie zdjęć STM. Sporządzenie na ich podstawie histogramów wielkości dla trzech rodzajów nanocząstek.

4.
Opracowanie widm Ramana. Obliczenie wartości wzmocnienia SERS wraz z ewentualnym (przy wielu pomiarach) odchyleniem standardowym.

5.
Oszacowanie na podstawie widm absorpcyjnych i emisyjnych (osobno obu), jaki ułamek molekuł rodaminy został zaadsorbowany. W przypadku wyraźnej różnicy między tymi wynikami wyjaśnienie jej przyczyn.

6.
Dlaczego nie powinno się nazywać nanocząstek Ag, Au, Pt nanocząstkami metali szlachetnych?

Wymagania kolokwialne

Nanocząstki metali, plazmony, efekty rozmiaru (Quantum Size Effects), powstawanie pasm w ciele stałym, koloidy, stabilizacja nanocząstek, surfaktant, reakcje redoks, prawo Lamberta-Beera, spektroskopia elektronowa absorpcyjna i emisyjna, fluorescencja, przesunięcie Stokesa, rezonans plazmowy, spektroskopia Ramana, efekt SERS (Surface-Enhanced Raman Scattering), zasada działania STM (Scanning Tunneling Microscope), podstawowe wiadomości ze statystyki (średnia arytmetyczna, odchylenie standardowe, histogram, mediana).
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Nanocząstki metali - pomost między atomem a ciałem stałym


W encyklopediach zwykło się definiować nanocząstki jako materiały "0D", tj. mające wszystkie wymiary mniejsze niż arbitralnie przyjęta wartość 100 nm. Nie jest to jednak istotą sprawy. To, co wyróżnia nanocząstki, to właściwości, które posiadają, a które odróżniają je zarówno od pojedynczych atomów, jak i objętościowego ciała stałego. Jednocześnie brak wyraźnej dysproporcji w kształcie nanocząstek (w porównaniu z nanorurkami, czy studniami kwantowymi) pozwala sądzić, że główną przyczyną ich wyjątkowych właściwości są małe rozmiary. W przypadku nanocząstek metali można wyróżnić m.in. następujące ciekawe właściwości:

1) ułamek atomów na powierzchni,
2) ilość i rodzaj reaktywnych miejsc na powierzchni,
3) średnia droga swobodna elektronu i prędkość Fermiego,
4) profile energetyczne pasm (przewodnictwo elektryczne i kataliza),
5) krzywizna powierzchni,
6) właściwości plazmonów powierzchniowych (barwa),
7) właściwości magnetyczne,
8) dynamika (aglomeracja, agregacja, segregacja).

Ad. 1. 

Jak wiadomo, stosunek powierzchni do objętości dla kuli jest jak 3/R (R - promień kuli). Stąd wynika, że ułamek atomów na powierzchni nanocząstki jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru. Trzeba jednak być ostrożnym. Nawet zakładając, że mamy do czynienia 
z nanocząstkami maksymalnie sferycznie symetrycznymi, schodząc poniżej rozmiaru ok. 10 nm, zaczynamy popełniać duży błąd, stosując to przybliżenie. W takiej sytuacji liczbę atomów na powierzchni i w objętości nanocząstki najłatwiej obliczyć, pisząc program generujący określoną sieć atomów (np. heksagonalną), a następnie analitycznie wycinając z tej przestrzeni kulę oraz pierścień trójwymiarowy, otrzymać odpowiednio liczbę atomów w całej objętości i na powierzchni. Przykładowe wyniki porównania przybliżenia "ciągłego" i obliczeń numerycznych:

	Rozmiar nanocząstek Co
	S, cont.
	S, num.
	V, cont.
	V, num.

	3 nm
	643
	450
	1286
	1505

	6 nm
	2572
	2084
	10289
	11297


Tab.1. Porównanie metody ciągłej (cont.) i numerycznej (num.) dla l. atomów na powierzchni (S) i w objętości (V).

Dla nanocząstek o rozmiarze poniżej 1 nm nawet takie postępowanie jest obarczone błędem, gdyż dla tak małych układów stała sieciowa ma inną wartość niż dla metalu objętościowego. Przyczyny takiego zachowania są wyjaśnione w punkcie 4.

Ad. 2.

Z tych samych, geometrycznych powodów, dla których małe nanocząstki przestają przypominać kule, pojawia się na nich więcej miejsc szczególnie aktywnych chemicznie. Niewielka aktywność chemiczna metali wynika z faktu, że zdecydowana większość atomów jest niedostępna i reakcjom mogą ulegać tylko te na powierzchni. Jednak atomy na powierzchni mogą mieć różną reaktywność. Aby zrozumieć, na czym polegają różnice, weźmy jako przykład metal, który posiada strukturę heksagonalną. Atom takiego metalu nieznajdujący się na powierzchni ma 12 sąsiadów. To zapewnia mu stabilną strukturę elektronową i pełną koordynację (również w sensie sterycznym - nic się już nie zmieści, może protony). Teraz wyobraźmy sobie 3 sytuacje związane z trzema różnymi płaszczyznami krystalograficznymi:
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Rys.2. Trzy różne powierzchnie krystalograficzne dla metalu w układzie gęstego upakowania.

Na powierzchni (111) mamy 3 wolne koordynacje, na powierzchni (110) - 5, a na powierzchni (100) - 4. Tłumaczy to fakt, że w typowych warunkach najbardziej (spośród trzech powyższych) reaktywne są powierzchnie (110), a najmniej - (111). Należy pamiętać, że na powierzchni nanocząstki mamy przeważnie fragmenty różnych płaszczyzn krystalograficznych, a oprócz nich liczne tarasy, uskoki, wierzchołki i inne formy. Jak nie trudno się domyślić, te bardziej "zaostrzone" i odsłonięte są z reguły bardziej reaktywne. Wynika to nie tylko z niskiej koordynacji, ale także z lepszej dostępności sterycznej, a czasem z własności kwantowych (na temat niektórych z nich będzie mowa w punkcie 6.).

Ad. 3.

Na przełomie XIX i XX wieku Drude, Lorentz i Sommerfeld (kolejność chronologiczna) opracowywali i poprawiali model opisujący zachowanie elektronów w metalu, przy czym wersje Drudego i Drudego-Lorentza były całkowicie klasyczne. Ograniczając się tylko do wyników interesujących z punktu widzenia omawianych zagadnień, można powiedzieć, że Drude opisał (modelowo) metal, jako dodatnio naładowaną plazmę rdzeni atomowych, w której poruszają się swobodne elektrony i ulegają zderzeniom oraz innym formom rozpraszania z częstotliwością Γ:

dp/dt + Γp = -eE

(1), gdzie:

p - pęd elektronu,

t - czas,

e - ładunek elektronu,

E - natężenie pola elektrycznego.

Częstotliwość Γ jest definiowana obecnie jako suma wkładów od różnego rodzaju rozproszeń, przy czym najistotniejszym składnikiem jest częstotliwość zderzeń elektronów ze sobą lub innymi (pseudo)cząstkami. Ta ostatnia częstotliwość jest z bardzo dobrym przybliżeniem ilorazem prędkości Fermiego, vF oraz średniej drogi swobodnej elektronu, λ. Ta ostatnia ma dla typowych metali wartość rzędu 100 nm, a zatem dla nanocząstek jej wartość musi być mniejsza niż dla objętościowego metalu. Z kolei prędkość Fermiego, czyli prędkość elektronów obdarzonych najwyższą energią (a właśnie te elektrony uczestniczą w przewodzeniu) można obliczyć ze wzoru:

vF = (3π2ħ3n/m3)1/3

(2), gdzie:

n - koncentracja elektronowa,

m - masa elektronu.

Wydaje się, że jedynym parametrem zależnym od rodzaju metalu jest tu koncentracja elektronowa. W praktyce okazuje się, że proporcjonalność prędkości Fermiego do pierwiastka sześciennego z koncentracji można zauważyć jedynie wewnątrz grup układu okresowego. Odpowiedzialny jest za to fakt, iż należałoby dla ścisłości posługiwać się nie masą spoczynkową elektronu, ale masą efektywną, która zależy od krzywizny pasma, a ta z kolei jest efektem kwantowych własności ciała stałego (punkt 4.). Załóżmy jednak, że ograniczamy się myślowo do nanocząstek tego samego metalu i na tyle dużych, że możemy uznać właściwości pasmowe każdej próbki za takie same. Wtedy mogłoby się wydawać, że prędkość Fermiego jest w każdym z tych przypadków taka sama. Okazuje się jednak, że koncentracja elektronowa może zależeć od wielkości nanocząstek. Wiąże się to z tym, że dla nanocząstek duży ułamek atomów jest na powierzchni i dają one inną średnią liczbę elektronów do pasma przewodnictwa.

Ad. 4.

Aby zrozumieć, ilu atomów potrzeba, aby mieć metal o własnościach zbliżonych do objętościowego, należy przypomnieć sobie, skąd się biorą pasma. Najbardziej pomocne będzie podejście chemiczne. Gdy dwa atomy tworzą cząsteczkę, przynosząc po jednym orbitalu 
z niesparowanym elektronem, powstają dwa poziomy cząsteczkowe: wiążący i antywiążący, przy czym ten pierwszy ma niższą energię i zostaje całkowicie obsadzony. Różnica energii między tymi poziomami jest miarą twardości (w sensie Pearsona) molekuły i można ją określać przy pomocy spektroskopii elektronowej. Cząsteczki, dla których różnica odpowiednich poziomów (rozważania można uogólnić na cząsteczki o dowolnej liczbie atomów) jest niewielka, można rozpoznać gołym okiem (jeśli są w makroskopowych ilościach). Natomiast można rozważyć, że zamiast dwóch atomów zbliżamy do siebie tryliard atomów o pojedynczych orbitalach w połowie zapełnionych. Wtedy, z tych samych kwantowomechanicznych powodów, powstają dwa tryliardy stanów, a ponieważ bardzo duże degeneracje nie są możliwe, to tworzą one coś rzędu tryliarda poziomów. Łatwo sobie wtedy uświadomić, że ponieważ istnieją ograniczenia na energię najniższego i najwyższego stanu, średnia różnica energii między kolejnymi poziomami będzie ekstremalnie mała, tj. znacznie mniejsza zarówno od naturalnej szerokości poszczególnych poziomów wynikającej z zasady nieoznaczoności Heisenberga, jak 
i od energii, jaką niósłby ze sobą kwant światła o długości fali równej długości wszechświata. Tym samym możemy mówić o ciągłym rozkładzie energii (choć z matematycznego punktu widzenia mamy zbiór bardzo wielu dyskretnych poziomów, które się przekrywają dzięki niezerowej szerokości). Łatwo przewidzieć, że gdzieś musi istnieć płynne przejście między sytuacją dwuatomową, a metalem. Można próbować je oszacować. Typowy czas życia elektronu w danym stanie wynosi dla nanocząstek 10-12 s, zatem, przyjmując, że δE∙δt = ħ, dostajemy: 
δE = 6,6∙10-22 J = 4,1 meV. "Przestrzeń do zagospodarowania" poziomami elektronowymi 
w domenie energii jest rzędu kilku eV, a to oznacza, że począwszy od ok. tysiąca atomów nanostruktury zaczynają mieć właściwości pasmowe bardzo zbliżone do ciała stałego. Nie znaczy to, że mniejsze nanocząstki nie mają własności metalicznych - mają, ale wraz ze zmniejszaniem rozmiarów, stają się one coraz bardziej zbliżone do półprzewodników, aż wreszcie, przy dostatecznie małych rozmiarach (np. dla miedzi ok. 20 atomów), stają się one izolatorami. Trzeba również pamiętać, że także siły wiążące ze sobą atomy metalu stają się słabsze, gdy tych atomów jest dostatecznie mało. Efektem jest wzrost stałej sieciowej dla małych klastrów.

Jest jeszcze inny sposób wykorzystania teorii pasmowej w inżynierii nanocząstek. Można tworzyć układy multimetaliczne, których własności, szczególnie katalityczne, różnią się od jednoskładnikowych nanocząstek. Prawdopodobnie najbardziej wyraźnym przykładem są nanocząstki typu core​​-shell o możliwie cienkiej części shell. Składają się one typowo z dwóch metali, przy czym jeden znajduje się tylko na powierzchni i pokrywa szczelnie drugi. Do ich oznaczenia używa się nieco mylącego zapisu M@Mt, przy czym metal M stanowi rdzeń (core), a metal Mt - otoczkę (shell). Z punktu widzenia katalizy szczególnie interesujące są takie próbki, gdzie metal na powierzchni jest aktywny katalitycznie, ale jego własności nie są idealne. 
W takiej sytuacji modelowa nanocząstka składa się z monowarstwy naszego metalu leżącego na podłożu z innego (najlepiej taniego i koniecznie stabilnego w warunkach badań - na dłuższą metę izolacja nie pomaga, gdyż atomy migrują "tam i z powrotem"). Własności tak zmodyfikowanego metalu katalitycznego zmieniają się z dwóch powodów: geometrycznych 
i elektronowych. Aby mogła zaistnieć zmiana geometryczna, metale te muszą mieć różne stałe sieciowe. Powoduje to, że odległość między atomami na powierzchni jest inna niż równowagowa, a co za tym idzie inne jest dopasowanie substratów i produktów do powierzchni. Zmiana stałej sieciowej wpływa także na własności elektronowe. W najprostszym przypadku można potraktować metal z core jako czynnik rozsuwający (w przypadku, gdy ma większą stałą sieciową - przypadek przeciwny jest analogiczny) jedynie atomy Mt i nie oddziałujący. Wtedy dochodzi do zmniejszenia przekrywania orbitali, a to powoduje zwężenie się pasma walencyjnego w metalu. Ponieważ poziom Fermiego jest z definicji na zerze, wynika z tego przesunięcie się ku wyższej energii położenia środka pasma, a, jak wynika z obliczeń Norskova, to sprawia, że katalizator taki jest bardziej podatny na zatruwanie molekułami takimi, jak CO (tj. wiążącymi się głównie przez orbitale π*). Z drugiej strony większe rozsunięcie atomów daje mniejszą średnią odległość substrat-powierzchnia, co może korzystnie wpłynąć na kinetykę. Nie mówiąc o tym, że dostatecznie duża zmiana odległości między atomami może uniemożliwić pewne mechanizmy (np. wymagające bliskości dwóch sąsiednich atomów metalu), a otworzyć drogę ku innym. W sytuacji rzeczywistej dochodzi również do oddziaływania między metalami, które ma najczęściej charakter przeniesienia ładunku na ten o większej elektroujemności. Natomiast najistotniejszym problemem jest trudność techniczna w wytworzeniu warstw jak najcieńszych, a całkowicie szczelnych.

Ad. 5.

W przypadku małych nanocząstek mamy do czynienia z dużą krzywizną powierzchni. Może ona wpływać na mechanizmy zachodzących na powierzchni reakcji (np. zmieniając kąty pomiędzy substratami przyłączonymi do sąsiednich atomów). W oczywisty sposób wpływa też ona na siły oporu, a zatem dynamikę nanocząstek w ośrodku ciągłym (ad. 8.). Wreszcie, nawet w zupełnie klasycznym ujęciu, ma ona znaczenie dla elektrodynamicznych własności nanocząstek. Pomijając ziarnistość materii i efekty kwantowe, można traktować nanocząstkę metalu jako kulkę przewodnika, najczęściej zanurzoną w jakimś ośrodku o pewnej przenikalności dielektrycznej. Nanocząstka taka może być również elementem jakiejś większej struktury jako chropowatość, lub fragment aglomeratu/agregatu (ad. 8.). W takiej sytuacji, zgodnie z prawami elektrodynamiki znanymi już z grubsza od czasów Beniamina Franklina (XVIII w.), potencjał elektryczny na całej powierzchni nanostruktury jest stały, zaś natężenie pola elektrycznego jest największe tam, gdzie krzywizna jest duża (efekt piorunochronu). Jest to jeden z powodów silniejszego oddziaływania nanocząstek z polem elektromagnetycznym (np. efekt SERS). By jednak prawidłowo zrozumieć naturę i matematyczny opis tego oddziaływania, należy ponownie uciec się do modelu Drudego (ad. 3.). Jeśli we wzorze (1) podstawić E = E0exp(iωt), dostaje się omawianą właśnie sytuację. Polaryzacja metalu zależy od częstości promieniowania wzbudzającego, a zatem również przenikalność dielektryczna jest funkcją częstości. Jak się okazuje, w takim przypadku jest to funkcja zespolona (w ogólności tensor), której część rzeczywista odpowiada za odbicie i refrakcję, a urojona - za absorpcję promieniowania. Obliczenia Drudego pokazały, że część rzeczywista przenikalności dielektrycznej jest dla metali ujemna poniżej pewnej granicznej wartości częstości, która została nazwana częstością plazmową, ωp. Z kolei część urojona przyjmuje w tym miejscu maksimum, zaś maksimum absorpcji (w modelu Drudego-Lorentza ważnym, gdy ω >> Γ) wypada dla częstości równej ωp/√(1 + 2εm), gdzie εm - przenikalność dielektryczna ośrodka. Sama zaś częstość plazmowa zdefiniowana jest wzorem:

ωp = √(ne2/ε0m)

(3), gdzie:

ε0 - przenikalność dielektryczna próżni.

Częstość plazmowa dla większości metali jest położona w ultrafiolecie, w związku z czym odbijają one całe promieniowanie widzialne (jak nietrudno zgadnąć, wyjątkami są złoto i miedź).

Ad.6.

Opisana powyżej absorpcja ma swoje uzasadnienie na poziomie kwantowym. Gdyby opisać model swobodnych elektronów w sposób analogiczny, ale używając operatorów kwantowych 
i traktując rdzenie atomowe jako ciągłe medium o pewnym dodatnim potencjale (Sommerfeld), to - w przybliżeniu oscylatora harmonicznego - otrzymuje się poziomy energetyczne różniące się o ħωp. W związku z tym przy wzbudzeniu promieniowaniem elektromagnetycznym dopasowanym do tej wartości następuje rezonansowe wzmocnienie widma (rezonans pochodzi od przejścia elektronów między poziomami plazmowymi). Mody plazmy można wyobrażać sobie jako kolektywne drgania elektronów względem plazmy, czyli rdzeni atomowych. Okazuje się, że gdy przynajmniej jeden rozmiar w jakimś fragmencie materiału jest mniejszy niż droga swobodna elektronów w objętościowym metalu, to położenie i szerokość połówkowa maksimum absorpcji ulegają zmianie. Tym samym typowe nanocząstki Au są purpurowe, a nanocząstki Ag - żółte. Jednakże nie ma jednej ścisłej zasady, co do tego, w którą stronę przesuwa się maksimum absorpcji wraz z rozmiarem nanocząstki. Z reguły jest tak, że zaczynając od dużych nanocząstek (rzędu 100 nm) i zmniejszając promień najpierw obserwujemy przesunięcie maksimum absorpcji ku krótszym falom (blue-shift) związane z retardacją (retardation) fali elektromagnetycznej, po czym przy pewnej długości fali osiągane jest minimum i dla bardzo małych nanocząstek tendencja wraz ze zmniejszaniem się rozmiaru jest przeciwna (red-shift), co ma swoje źródło w kwantowych efektach rozmiaru (quantum size effects). Istnieje co najmniej kilkanaście teorii (o różnych zakresach stosowalności) opisujących zmianę położenia maksimum absorpcji i jego szerokości połówkowej w zależności od rozmiaru nanocząstki (wyczerpują one wszystkie możliwe kombinacje red-shift/blue-shift + malejąca/rosnąca szerokość połówkowa). Niektóre z nich wychodzą poza model Drudego-Lorentza-Sommerfelda, który naprawdę dobrze działa jedynie dla litowców. Omawianie ich szczegółów wykracza poza ramy niniejszego opracowania (odsyłam do U. Kreibig i M. Vollmer, Optical Properties of Metal Clusters, Vol. 25 of Springer Series in Material Science, Springer-Verlag, Berlin, 1995). Fakt, iż rezonans plazmowy dla niektórych materiałów ma miejsce w zakresie widzialnym, jest przyczyną najsilniejszego wkładu do powierzchniowego wzmocnienia widma Ramana dla najbardziej spektakularnych przypadków. Wynika to z rezonowania przejścia między poziomami plazmowymi 
z częstotliwością wzbudzającą promieniowania laserowego. Dzięki temu z jednej strony nanocząstki metali mogą służyć jako ważne media do badań SERS adsorbujących się na nich cząsteczek, a z drugiej strony SERS jest obiecującą techniką do badań niektórych rodzajów nanocząstek na podstawie widm oscylacyjnych.

Ad. 7.

Szczególnie interesujące może być oddziaływanie pola elektromagnetycznego z nanocząstkami 
o właściwościach paramagnetycznych (w obecności pola magnetycznego). Przykładem ciekawego zachowania jest efekt Faradaya dla nanocząstek Co. Efekt ten jest pewną odmianą dwójłomności polegającą na tym, że płaszczyzna polaryzacji wiązki promieniowania elektromagnetycznego przechodzącej przez ośrodek paramagnetyczny, w którym pole magnetyczne jest skierowane równolegle do wiązki, ulega obrotowi o pewien kąt. W typowej sytuacji (ośrodek niemagnetyczny) kąt obrotu jest proporcjonalny do długości drogi optycznej 
i do indukcji magnetycznej zewnętrznego pola. Zjawisko to - jak nietrudno się domyślić - odkrył i wysnuł z niego empiryczne prawo Michael Faraday w połowie XIX w. Dopiero pół stulecia później model Drudego pozwolił na wyjaśnienie mechanizmu odpowiedzialnego za obrót płaszczyzny polaryzacji. Jak wiadomo, pole magnetyczne powoduje porządkowanie się spinów w materiale wzdłuż swojego kierunku zgodnie z regułą Lenza. Tymczasem falę spolaryzowaną liniowo można traktować jako superpozycję dwóch fal spolaryzowanych kołowo o jednakowych amplitudach, ale przeciwnych kierunkach obrotu. Momenty magnetyczne w ośrodku wykazują pewnego rodzaju asymetrię obrotową względem kierunku propagacji fali (będącego jednocześnie kierunkiem linii sił pola magnetycznego), w związku z czym absorpcja jednego rodzaju fali spolaryzowanej kołowo jest preferowana. Tym samym fale spolaryzowane kołowo propagują się przez materiał z różnymi szybkościami, co odpowiada obrotowi płaszczyzny polaryzacji dla ich superpozycji. Ogólne rozważania teoretyczne nt. efektu Faradaya są skomplikowane, gdyż funkcja dielektryczna materiału może być w ogólności trójwymiarowym tensorem o składowych zespolonych. Tymczasem dla dostatecznie rozcieńczonych zawiesin nanocząstek (dla czarnych nanocząstek kobaltu silniejszym ograniczeniem na stężenie jest wielkość transmisji) kąt obrotu płaszczyzny polaryzacji, który jest w ogólności proporcjonalny do różnicy między współczynnikami refrakcji dla fal prawo- i lewoskrętnej, jest w dobrym przybliżeniu równy iloczynowi pewnej kombinacji stałych i parametrów (m.in. częstości plazmowej i częstości promieniowania wzbudzającego) oraz częstości cyklotronowej. Ta ostatnia opisana jest następującym wzorem:

ωc = eBeff/m

(4), gdzie:

Beff - efektywna indukcja magnetyczna, równa B + λL(χ), przy czym:

B - indukcja zewnętrznego pola magnetycznego,

λ - parametr dopasowania (sprzężenia),

L(χ) - funkcja Langevin, równa ctgh(χ) - 1/χ,

χ - wielkość opisująca skłonność momentów magnetycznych do porządkowania się:

χ = NmμBB/kBT


(5), gdzie:

Nm - liczba magnetonów Bohra w nanocząstce,

μB - magneton Bohra,

kB - stała Boltzmanna,

T - temperatura.

Wyniki eksperymentalne pokazują, że zależność kąta obrotu płaszczyzny polaryzacji od indukcji zewnętrznego pola magnetycznego przypomina logarytmiczny wzrost (tak też wygląda funkcja Langevin dla argumentów dodatnich). Jest to pozornie niezgodne z prawem opisanym przez Faradaya, ale, jak widać z powyższych wzorów, wynika jedynie z dodawania się do zewnętrznego pola magnetycznego pewnego paramagnetycznego wkładu.

Ad. 8.

Jednym z ważnych problemów, jakich nastręczają nanocząstki, jest ich stabilność. Nawet te, które są względnie odporne chemicznie, wymagają podobnej ostrożności jak typowe koloidy (dotyczy to również zawiesin nanocząstek). Nanocząstki mogą łączyć się w większe twory na dwa (często mylone ze sobą) sposoby: poprzez aglomerację i agregację. Aglomeracja jest procesem odwracalnym. Nanocząstki "zlepiają" się, ale nie tracą swojego indywidualnego charakteru i nie tworzą silnych wiązań między sobą (w szczególności metalicznych). Aglomerację można całkowicie cofnąć poprzez zastosowanie ultradźwięków. Z kolei agregacja jest procesem nieodwracalnym polegającym na łączeniu się nanocząstek w większe struktury. Można jej zapobiec przez stosowanie odpowiednio silnych stabilizatorów i surfaktantów. 
Z drugiej strony zbyt silne stabilizowanie nanocząstek może utrudniać ich dalsze użycie, np. 
w badaniu własności katalitycznych. Nanocząstki złożone z metali "szlachetnych" są względnie odporne chemicznie. Jednakże te, które zawierają atomy metali bardziej reaktywnych, ulegają powolnemu utlenianiu i w miejscu atomów metalu "nieszlachetnego" pozostają dziury. Nawet ścisłe pokrycie warstwą metalu "szlachetnego" nie chroni przed korozją: migracje atomów powodują powolne utlenianie się metalu bardziej reaktywnego np. tlenem rozpuszczonym 
w wodzie (która przeważnie zapewnia względnie dużą trwałość) w czasie rzędu tygodni. Można w ten sposób otrzymać tzw. wydrążone (hollow) nanocząstki o ciekawych własnościach. Należy również pamiętać o tym, że pewne układy core-shell mogą być stabilniejsze od innych. Każdy metal ma w danych warunkach pewną charakterystyczną energię powierzchniową. Zdarza się, że jeśli pokryjemy nanocząstkę metalu X warstwą metalu Y o wyższej energii powierzchniowej, to w wyniku stopniowej migracji atomów i tak otrzymamy na powierzchni warstwę (lub częściową warstwę) metalu X. Dane (z obliczeń teoretycznych) nt. tego zjawiska, zwanego segregacją, są zbierane, tabelaryzowane i poprawiane przez grupę Norskova. Trzeba jednak pamiętać, że są to jedynie dane termodynamiczne i nie uwzględniają kinetyki. Na podobnej podstawie można wyrokować, że diamenty samoczynnie zamienią się w grafit, a benzen rozpadnie się na grafit 
i wodór cząsteczkowy. Dzięki temu, mimo umiarkowanej skłonności srebra do segregacji na powierzchnię platyny, udaje się syntezować względnie trwałe nanocząstki Ag@Pt. Warto wiedzieć, że obecność atomów różnych metali na powierzchni często pozwala na katalizę wg mechanizmu dwufunkcyjnego: przykładowo Pt silnie adsorbuje CO, zaś Sn adsorbuje grupy -OH z wody i te dwa indywidua mogą przereagować dając jako produkt dwutlenek węgla.

