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ABSTRACT

Janus particles are a special class of materials whose uniqueness is based
primarily on the lack of central symmetry of the particles, which causes their surfaces
to have at least two different physical or chemical properties. Due to their asymmetric
structure, Janus-type nanoparticles are used in the fields of chemistry, physics,
engineering, and medicine. The work presents three groups of Janus particles:
semiconductor-semiconductor, semiconductor-metal and metal-metal, and their
methods of preparation and their applications.

Keywords: Janus particles, semiconductor, metals, photocatalysis
Stowa kluczowe: czastki Janus, potprzewodnik, metale, fotokataliza
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— N,N-dimetyloformamid
— szeroko$¢ przerwy energetycznej

— zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy (ang.
localized surface plasmon resonance)

— promieniowanie ultrafioletowe (od 100 do 380 nm)
— promieniowanie widzialne (od 380 do 700 nm)

— promieniowanie z zakresu ultrafioletowego oraz widzialnego
(od 100 do 700)



CZASTKI TYPU JANUS - OTRZYMYWANIE, WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE 283

WPROWADZENIE

Nanoczastki typu Janus to wyjatkowe struktury, ktorych nazwa wywodzi si¢ od
staroitalskiego boga Janusa posiadajacego dwie twarze, bedace symbolem dwoistosci
natury. Nanoczastki stanowig grupe materiatdw o rozmiarach w skali nano, czyli o
wielkosci do 100 nm (gdzie 1 nm =10°). Wyjatkowo$¢ czastek typu Janus opiera si¢ na
ich szczegdlnej morfologii, a dokladniej — asymetrycznej strukturze, gdyz ich
powierzchnia charakteryzuje si¢ dwiema (lub wigcej) réznymi wlasciwosciami, sktadami
chemicznymi badz ksztattami. Pomimo asymetrii, czastki te musza by¢ uporzadkowane
sferycznie, na przyktad jedna potkula moze by¢ hydrofilowa, a druga hydrofobowa.
Dodatkowo, nanoczastki typu Janus wykazuja anizotropowe wilasciwosci chemiczne,
magnetyczne i optyczne [1].

Pierre-Gilles de Gennes — francuski noblista w dziedzinie fizyki, w 1991 r.
zastosowat termin ,,czastki Janusa” w swojej pracy, tym samym przedstawiajagc Swiatu
wyjatkowe wlasciwosci tych struktur [2,3]. Od tego czasu, temat czastek typu Janus jest
nieustannie zglebiany przez naukowcow z calego $wiata, ktorzy poszukuja kolejnych
zastosowan dla tych obiecujacych struktur. Do tej pory, znaleziono dla nich zastosowanie
w medycynie (jako czynniki do bioobrazowania [4] czy nos$niki lekow [5], elektronice
[6], fizyce[7] czy jako nanosilniki [8]. Jednak w zwigzku z niezwykle korzystnym
rozdzialem tadunku w nanoczastkach typu Janus,
z powodzeniem stosuje si¢ je rowniez w dziedzinie fotokatalizy (w reakcji generowania
wodoru [9], usuwania zanieczyszczen z wody [10], fotokonwersji dwutlenku wegla [11]
oraz do utleniania metanolu [12]. Ponadto udowodniono, ze w badaniach
fotokatalitycznych czastki typu Janus sa o prawie rzad wielko$ci bardziej aktywne niz
nanostruktury, ktére charakteryzowaty si¢ inng morfologia [13].

Aby w najwyzszym stopniu wykorzysta¢ potencjal nanoczastek typu Janus,
niezbe¢dna jest doktadna kontrola ich morfologii w procesie syntezy — ksztalty, rozmiary
i anizotropia czastek musza Scisle ze soba wspotgrac, by otrzymac produkt o pozadanych
wiasciwos$ciach fizykochemicznych.

W tym odniesieniu, niniejsze opracowanie dotyczy metod otrzymywania,
wlasciwosci i zastosowan trzech najczgséciej stosowanych rodzajow nanoczastek typu
Janus: metal-potprzewodnik, potprzewodnik-potprzewodnik oraz metal-metal.
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1. METAL - POLPRZEWODNIK

Czastki typu Janus sa to nowoczesne materialy, ktore charakteryzuja si¢ unikatowymi
wlasciwosciami, ze wzgledu na polaczenie réoznych komponentdw w swojej
strukturze. Dzigki temu mamy mozliwo$¢ posiadania dwoch lub wiecej rdéznych
wlasciwosci dla jednej czastki. Jednym z takich przyktadéw sg struktury Janus
o skladzie metal-polprzewodnik. Badania literaturowe wykazuja, ze potaczenie
metali szlachetnych z matryca potprzewodnika wptywa na zwigkszenie aktywnosci
fotokatalitycznej poprzez:

(i) zwigkszenie absorpcji promieniowania w zakresie UV-Vis oraz
widzialnym,
(ii) zwigkszenie separacji par nosnikéw tadunkéw elektron-dziura [14].

Nanoczastki metali szlachetnych takie jak Au, Ag, Pt, Pd wykazuja zdolnoéc
absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego ze wzgledu na zjawisko
powierzchniowego rezonansu plazmowego (LSPR, ang. localized surface plasmon
resonance) [15]. Zewngtrzne pole elektromagnetyczne wprowadza w oscylacje
elektrony przez co na powierzchni jednej strony nanoczastki powstaje tadunek
ujemny, a z drugiej strony tadunek dodatni. W wyniku zachodzenia tego zjawiska
powstaje sita kulombowska, przywracajgca rownowage elektryczng w nanoczastce
metalicznej. Przemienne zmiany fadunkow na powierzchni czastki skutecznie tworza
dipol emitujacy fale elektromagnetyczne. Parametry takie jak sktad, rozmiar, ksztalt
nanoczgstek metalicznych wptywaja w duzym stopniu na wtasciwosci plazmonowe
nanoczastek metalicznych. Dzigki temu zjawisku, metale szlachetne osadzone na
matrycy polprzewodnika wylapuja elektrony, a tym samym hamuja proces
rekombinacji par elektron-dziura, co wigze si¢ ze zwigkszeniem wydajnosci reakc;ji.
Mechanizmu wzbudzenia fotokatalizatorow  szerokopasmowych (Eg>3 eV)
modyfikowanych nanoczastkami metali szlachetnych pod wptywem promieniowania
widzialnego zachodzi w nastgpujacy sposob (i) w pierwszym etapie fotony zostaja
zaabsorbowane przez nanoczastki metali szlachetnych na skutek wzbudzenia LSPR,
(if) nastepnie elektron przenoszony jest z czgstki metalu do pasma przewodnictwa
fotokatalizatora (ii7) dalej elektron bierze udziat w reakcjach utlenienia na
powierzchni fotokatalizatora prowadzac do powstawania rodnikéw O, ktore
utleniaja  zwiazki  organiczne. Natomiast pod wplywem  wzbudzenia
promieniowaniem z zakresu UV-Vis osadzone na powierzchni fotokatalizatora
nanoczastki metali szlachetnych tworza miejsce putapkowania elektrondéw, co
ulatwia proces separacji fotogenerowanych par elektron-dziura.
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Struktury Janus typu metal potprzewodnik najczesciej oparte sa na potgczeniu metali
takich jak Au i Ag z pétprzewodnikiem szerokopasmowym (TiO2, ZnO, SnO,) lub
waskopasmowym (Cu0O, CeO,). W Tabeli 1 przedstawiono metody otrzymywania,
rodzaj i sktad struktury, a takze zastosowania wybranych czastek Janus typu metal-
potprzewodnik. Struktury te charakteryzuja si¢ najczesciej morfologia typu batwan,
piramidy oraz Ufo. Kontrolujac odpowiednio warunki syntezy (czas, temperatura,
pH, ci$nienie, rodzaj prekursorow i surfaktantow itp.) mozemy otrzymac czastki
Janus

o réznych ksztattach i wielkos$ci kilku nanometréw. Jednym z wyzwan naukowych
jest zrozumienie w jaki sposob sklad oraz struktura czgstek Janus wptywa na
efektywno$¢ reakcji fotokatalitycznych w zakresie promieniowania widzialnego.
Badania literaturowe wykazuja, ze efektywno$¢ czastek Janus (typu metal-
polprzewodnik) w reakcjach fotokatalitycznych moze zaleze¢ m.in. od sktadu
(rodzaju metali oraz pdtprzewodnikdéw), wielkosci oraz ksztattu struktur. Ponadto,
w literaturze mozna wyr6znic kilka mechanizméw wzbudzenia tego typu materiatow
1 zalezg one m.in. od rodzaju pétprzewodnika, a doktadniej od szerokosci przerwy
energetycznej (Eg) oraz od potozenia pasma walencyjnego i przewodnictwa, a takze
od rodzaju stosowanego promieniowania (UV-Vis, widzialne) [16].

1.1. METODY OTRZYMYWANIA

Jednym z wyzwan naukowych jest zrozumienie w jaki sposéb mozna kontrolowaé
rozmiar oraz morfologi¢ czgstek Janus, zeby w jak najszerszym stopniu wykorzysta¢
potencjat tych unikatowych materialow. Czastki Janus o skladzie metal-
polprzewodnik najczeéciej otrzymuje si¢ z wykorzystaniem metody maskowania,
emulsji Pickeringa, metody kropelkowej z wykorzystaniem mikroprzeptywu oraz
poprzez samoorganizacj¢ sktadnikoéw z wykorzystaniem kopolimerow.

1.1.1. Maskowanie

Jedna z najpowszechniej stosowanych metod otrzymywania czastek Janus jest
metoda maskowania. Generalnie metoda polega na zmianie symetrii czastki poprzez
czasowe ckranowanie jednej potkuli czastki, a nastgpnie modyfikacje
powierzchniowg niezabezpieczonej strony (Rys.1). Maskowanie przeprowadza si¢ na
powierzchni czastek otrzymanych we wczes$niejszym etapie syntezy za pomoca np.
metody hydrotermalnej (krystalizacja w podwyzszonej temperaturze oraz cisnieniu
w roztworze wodnym) Ilub solwotermalnej (krystalizacja w podwyzszonej
temperaturze oraz ci$nieniu w roztworze organicznym). Pierwszy etap maskowania
polega na unieruchomieniu czastek na granicy faz (z wykorzystaniem odwracalnych
srodkow fizycznych lub chemicznych, takich jak mieszanina wody i wosku, ktore w
wysokiej temperaturze stanowia ciekta mieszaning, a po obnizeniu temperatury wosk
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twardnieje, unieruchamiajac czastki na granicy miedzyfazowej) lub osadzenie
czastek na powierzchni stalej. W kolejnym etapie nastgpuje modyfikacja
powierzchniowa niezabezpieczonej strony, czyli tej, ktdra jest eksponowana na
dzialanie rozpuszczalnika (np. wody) — w tym celu przeprowadza si¢ na przyktad
depozycje metalu lub stosuje si¢ funkcjonalizacj¢ za pomocg prekursorow
rozpuszczalnych w danej fazie cieklej. Po tym etapie, tak zmodyfikowane czgstki
usuwane sg z powierzchni. Po odseparowaniu czastek, opcjonalnie mozna dodatkowo
zmodyfikowaé zamaskowane miejsce. Czyli krotko podsumowujac, czastki
unieruchamia si¢, a nastepnie jedna z ich stron (ta niezabezpieczona) poddawana jest
procesowi modyfikacji. Jest to jedna z najprostszych metod syntezy nanomateriatlow
o0 asymetrycznej morfologii. Jednym z ograniczen tej metody jest wydajno$¢ syntezy
(a tym samym zwickszenie skali procesu), poniewaz tak naprawde modyfikacji
poddaje si¢ jedng warstwe czastek Janus (monowarstwe). Do zalet metody
niewatpliwie nalezy mozliwos¢ modyfikacji powierzchni szerokim spektrum grup
funkcyjnych (np. -COOH, -OH, -NH>) [17,18].

Funkcjonalizacja
_

Maskowanie

Rysunek 1. Schemat syntezy czastek Janus typu metal-potprzewodnik metoda maskowania
Figure 1.  Scheme of the synthesis of Janus particles type of metal-semiconductor particles using the masking
method

1.1.2. Emulsja Pickeringa

Emulsje sa to dwufazowe uklady dyspersyjne dwdch niemieszajacych sie cieczy,
termodynamicznie niestabilne, w ktdrych jedna z faz jest rozproszona w drugiej
w postaci kropel. Emulsja Pickeringa jest to rodzaj emulsji, ktory jest dodatkowo
stabilizowany czastkami statymi zgromadzonymi na powierzchni kropel. Emulsja
Pickeringa jest w pewnym stopniu rozszerzeniem metody maskowania. Modyfikacja
ta polega na przeniesieniu catego uktadu syntezy do fazy roztworu (uktad ciecz-
ciecz) [19] (Rys.2). Dzieki takiemu rozwigzaniu zyskujemy wigksza wydajnosé
syntezy czastek Janus. Proces syntezy moze dodatkowo by¢ wspomagany
ultradzwickami celem wytworzenia monodyspersyjnych czastek, zwigkszenia
stabilno$ci uktadu oraz zmniejszenia naktadu energii do wytworzenia emulsji.

Wyjasniajac na przykladzie uktadu stopiony wosk-woda, w podwyzszonej
temperaturze reakcji nastepuje topnienie wosku, a niezmodyfikowane czastki
absorbuja na powierzchni migdzyfazowej. W kolejnym etapie obnizana jest tempe-
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temperatura reakcji co prowadzi do zestalenia fazy wosku. Powierzchnie czastek,
ktore nie sa unieruchomione w wosku moga by¢ poddawane kolejnym procesom
modyfikacji. Morfologa czastek Janus w tej metodzie moze by¢ kontrolowana
poprzez zmian¢ kata zwilzania czastek, np. poprzez dodatki Srodkow
powierzchniowo czynnych [20].

Czastki

koloidalne ’,ﬁu
l[ Rozpuszczenie
I\‘“ Q Funkc]onauzaca 3 fz ’\1«/5 Przemywanie wosku E i

e o

wosk P &?

Rysunek 2. Schemat syntezy czastek Janus typu metal-potprzewodnik z wykorzystaniem emuls;ji Pickeringa
Figure 2. Scheme of the synthesis of Janus particles type of metal-semiconductor particles using Pickering
emulsion

1.1.3. Metoda kropelkowa z zastosowaniem mikroprzeplywu

Metoda kropelkowa z zastosowaniem mikroprzeptywu, pozwala na precyzyjne
kontrolowanie morfologii oraz funkcjonalnosci syntezowanych czastek Janus.
Technika ta polega na emulgowaniu cieczy w cigglym strumieniu, a nast¢pnie
generowaniu w kanalach mikroprzeptywowych monodyspersyjnych kropel dwoch
niemieszajacych si¢ polimeréw (Rys.3). Jako rozpuszczalniki wykorzystuje sig¢
przewaznie wodg, silikony i rozpuszczalniki fluorowane. Dzigki kontrolowaniu
przeptywu plynow, nastgpuje rozdzielenie kropel dwoch faz, ktore nastepnie sg
polimeryzowane lub sieciowane za pomoca promieniowania UV [17,21,22].
Strumien A
L]
]
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Rysunek 3. Schemat syntezy czastek Janus typu metal-potprzewodnik z zastosowaniem metody
mikroprzeptywu

Figure 3. Scheme of the synthesis of Janus particles type of metal-semiconductor particles using the mi-
croflow method
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1.1.4. Samoorganizacja skladnikéw z wykorzystaniem kopolimerdow

Kopolimery to rodzaj polimeréow ktoérych tancuchy zawieraja dwa lub wigcej
rodzajow meréw. Metoda samoorganizacji sktadnikow polega na wykorzystaniu
w syntezie kopolimerow blokowych. Poprzez dobér odpowiednich kopolimerow,
a konkretniej stopnia ich usieciowania oraz mas czasteczkowych, a takze warunkoéw
reakcji  (temperatura, pH), mozemy doskonale kontrolowa¢ morfologie
otrzymywanych struktur czastek Janus [23]. Pierwszy etap syntezy obejmuje synteze
kopolimeru w rozpuszczalniku (np. wodzie). W kolejnej czesci nastgpuje zamiana
rozpuszczalnika oraz proces samoorganizacji. Wyjasniajac na przyktadzie taczenia
kopolimeréw diblokowych typu AB i BC, w ktorych segmenty B sa nierozpuszczalne
w danym rozpuszczalniku i tworza rdzen micealny (Rys.4). Druga strategia jest
faczenie kopolimeréw diblokowych AB i CD, gdzie segmenty B i C posiadajg
oddzialywanie prowadzace do wymuszonego wspolsprzegania dwoch polimerow
[22].

%f(gg‘ Samoorganizacja Sieciowanie
—_— _—

Rysunek 4. Schemat syntezy czastek Janus typu metal-potprzewodnik z wykorzystaniem kopolimeréw
Figure 4.  Scheme of the synthesis of Janus particles type of metal-semiconductor particles using copolymers

1.2. WLASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE

Unikalne wtasciwosci fizyko-chemiczne oraz szeroka mozliwo$¢ taczenia réznych
metali z potprzewodnikami w celu otrzymania czastek Janus umozliwia zastosowanie
tych materiatow w roznych dziedzinach zycia, a przede wszystkim w ochronie
srodowiska. Przyktadowo, czastki Janus typu Au-TiO» [24], Au-CeO;[25], Ag-SnO;
[10] o strukturze batwandéw, znajduja zastosowanie w procesach degradacji
zanieczyszczen takich jak barwniki oraz farmaceutyki w wodzie. Wykorzystanie
czastek Janus zawierajacych w swoim sktadzie metale szlachetne przyczynia si¢ do
zwigkszenia wydajnosci reakcji fotokatalitycznych. Jest to przede wszystkim
zwigzane z powierzchniowym rezonansem plazmonowym, dzieki ktoremu
obserwujemy zwickszenie absorpcji promieniowania oraz efektywniejsza separacje
par ladunkéw elektron-dziura. Do generowania fotopradu (energii elektrycznej,
powstatej] w wyniku efektow fotowoltaicznych) mozna wykorzysta¢ czgstki Au-
Cu0 o hybrydowej strukturze, ktore zostaly uksztattowane z wykorzystaniem
emulsji Pickeringa [26]. Co ciekawe, réwniez podstawowe metody syntezy
nanomateriatadw, takie jak synteza zol-zel oraz solwotermalna pozwalaja na
trzymanie struktur Janus Au-TiO> w ksztalcie batwanow, oraz Au-ZnO w ksztalcie
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piramidy, ktore z powodzeniem zostaly wykorzystane do degradacji barwnikow
[24,27]. Innym przykladem =zastosowania czastek Janus o skladzie metal-
polprzewodnik jest fotogenerowanie amoniaku z azotu w obecnosci struktur Au-SiO»
o morfologii przypominajacej UFO [28].

Fu i inni wykazali, ze nanoczastki TiO, i nanoczastki kompozytowe Au-TiO,
wykazuja aktywnos$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji bigkitu metylenowego
okoto 37% 1 42% pod wpltywem promieniowania UV. Natomiast w przypadku
czastek o strukturze Janus Au-TiO; zaobserwowano 48% degradacji [24]. Jia i in.
badali aktywno$¢ fotokatalityczng nanomaterialbw w procesie generowania
amoniaku pod wptywem promieniowania widzialnego. Zaobserwowali, ze szybko$¢
wytwarzania NHz w obecnos$ci nanostruktur Janus typu Au/CeO> wynosi
52,7 umol h™'g™! i byla to warto$¢ okoto 5,3 razy wyzsza niz w przypadku struktury
rdzen/otoczka Au/CeO, [28].

Podsumowujac, czastki Janus sktadajgce si¢ z metali szlachetnych oraz matrycy
polprzewodnika, z powodzeniem moga by¢ zastosowane do rozszerzenia spektrum
absorpcji w zakresie promieniowania widzialnego oraz podwyzszenia aktywnos$ci
polprzewodnikow w reakcjach fotokatalitycznych. Poprzez wykorzystanie
unikatowych wlasciwosci czastek Janus mozemy rozszerzy¢ mozliwos$ci aplikacyjne
procesu fotokatalizy w ochronie $rodowiska (degradacja zanieczyszczen,
generowanie wodoru) poprzez wykorzystanie §wiatta stonecznego lub zastosowanie
zrodla $wiatla o mniejszym nat¢zeniu promieniowania.

Tabela 1. Metody otrzymywania, rodzaj i skfad struktury, a takze zastosowania czastek Janus typu metal-
potprzewodnik

Table 1. Preparation methods, type and composition of the structure, as well as applications of metal-
semiconductor Janus particles

Metoda

Sklad Struktura . Zastosowanie Lit.
otrzymywania
Hybrydowa
nanostruktura
(kostka-sfera)
Emulsia Generowanie fotopradu, w
Au-Cu,O Pickeri rJ1 a perspektywie reakcji [26]
& fotokatalitycznych
Batwan

Au-TiO, Zol-zel Fotokatalityczny rozktad barwnikow  [24]
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Co-CoP

Au-CeO,

Au-ZnO

Ag-SnO,

Au-ZnO

Au-CeO,

Au-Si0,

Hantel - UFO

Batwan

Piramida

Batwan

Piramida

Hantel - UFO

Hantel - UFO

Reakcja gaz-ciato state w
warunkach prozni

Emulsja Pickeringa

Synteza solwotermalna

Synteza z wykorzytaniem
bakterii

Zarodkowanie na
matrycy oraz wzrost

Zarodkowanie na
matrycy oraz wzrost

Zarodkowanie na
matrycy oraz wzrost

Elektrokatalityczne
generowanie wodoru

Fotokatalityczny rozktad
barwnikow

Fotokatalityczny rozktad
barwnikow

Fotokatalityczny rozktad
farmaceutykow

Fotokatalityczny rozktad
barwnikow

Fotogenerowanie amoniaku z

azotu

Brak danych, matryca do
syntez innych perowskitow

[29]

[25]

[27]

[10]

[30]

[28]

[28]
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2. POLPRZEWODNIK-POLPRZEWODNIK

Nanoczastki typu Janus w uktadzie potprzewodnik-potprzewodnik, sktadaja si¢
z potprzewodnikoéw posiadajacych rozne pasma wzbronione, ale z naktadajacymi sie
pasmami przewodnictwa lub walencyjnymi. Sa one szeroko stosowane w reakcjach
fotokatalitycznych. Ich konstrukcja umozliwia pélprzewodnikowi o mniejszej
przerwie energetycznej absorbcje promieniowania i przekazywanie no$nikow
fadunku (fotogenerowanych elektronéw oraz dziur) do drugiego potprzewodnika.
Produkcja nanoczastek typu Janus rodzaju potprzewodnik-potprzewodnik jest
bardziej ekonomiczna niz w przypadku metal-potprzewodnik.

2.1. METODY OTRZYMYWANIA

Wsréd metod otrzymywania nanoczastek typu Janus rodzaju potprzewodnik-
polprzewodnik wyrdznia sie przede wszystkim maskowanie, emulsje Pickeringa,
metod¢ kropelkowa z zastosowaniem mikroprzeplywu oraz samoorganizacje
sktadnikow (opisane w rozdziale 1). Ponadto skuteczne w uzyskaniu tych struktur sg
metody takie jak: wspotelektrorozpylanie czy wymiana jonowa, ale naukowcy
opracowuja rowniez bardziej autorskie metody syntez jak na przyktad synteza oparta
na ptomieniu. Wspomniane metody zostaty opisane ponize;j.

2.1.1. Wspolelektrorozpylanie (ang. co-electrospraying)

Elektrorozpylanie stanowi prosta i jednoczesnie wszechstronng technike,
pozwalajaca na otrzymywanie czastek o rdznym sktadzie chemicznym i strukturze.
Technika ta bazuje na odparowywaniu z roztworéw bazowych rozpuszczalnikow
i zelowaniu prekursoréw, ktére podlegaja nastepnie elektrorozpylaniu (Rys.5).
Gtowna role w prawidtowym przebiegu tego procesu maja odpowiednie napigcie
oraz zjawiska elektrohydrodynamiczne, ktore reguluja caty proces [31]. Rozmiary
czastek, uzyskiwanych za pomocg tej techniki, zazwyczaj mieszczg si¢ w przedziale
od kilkudziesieciu nanometréw do kilku mikrometrow i najczesciej posiadaja
ksztalty: kuli, misy oraz elipsoidy. W celu otrzymania nanoczastek typu Janus o
ksztaltach kulistych badz przypominajacych kapsutki, batwany czy misy, stosuje si¢
wspotelektrorozpylanie, w ktorym dwa oddzielne roztwory prekursoréow (prekursory
rozpuszczone sg w rozpuszczalnikach takich jak np. butanol, butanol z kwasem
octowym czy butanol z DMF) sg elektrorozpylane obok siebie lub naprzeciw siebie
na skutek dziatania napigciem (dodatnim lub ujemnym) na kazdy z roztwordw,
tworzac nano- lub mikro- kropelki po zetknieciu si¢ cieczy ze sobg - przeciwnie
natadowane kropelki przyciagaja si¢ do siebie i zderzaja, koagulujac nastgpnie w
pojedyncze czastki typu Janus, przy jednoczesnym odparowaniu rozpuszczalnika.
Tym samym utworzone zostaja czastki o ztozonych sktadach chemicznych [32,33].
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Rysunek 5. Schemat syntezy czastek Janus typu potprzewodnik-podtprzewodnik z wykorzystaniem
metody wspotelektrorozpylania

Figure 5. Scheme of the synthesis of Janus particles type of semiconductor-semiconductor
particles using co-electrospraying method

2.1.2. Wymiana jonowa

Metoda wymiany jonowej, poprzez selektywng koordynacj¢ jonéw w roztworze,
pozwala z wysoka precyzja otrzymaé nanoczastki typu potprzewodnik-
polprzewodnik (Rys.6). Technika ta pozwala zachowa¢ morfologi¢ poczatkowej
matrycy nanokrysztalow oraz stechiometrycznie kontrolowac¢ stopien reakcji, co nie
jest proste w przypadku zastosowania konwencjonalnych metod syntezy [34]. Proces
ten sklada si¢ z dwoch etapow: pierwszy polega na przygotowaniu nanoczgstek
macierzystych (na przyktad tradycyjna metoda hydrotermalng lub solwotermalng),
ktére nastepnie poddaje si¢ drugiemu etapowi - wymianie jonowej. W przypadku
nanoczastek typu Janus zwykle jest to czesciowa wymiana jondw — w przypadku
zastosowania jako poczatkowej matrycy CusSs, cze$¢ miedzi wymienia si¢ na
mangan (poprzez zastosowanie MnCl,-4H»O jako prekursora kationow manganu)
dzieki czemu powstaje struktura typu potprzewodnik-potprzewodnik: CusS4-MnS o
ksztalcie szeSciokatno-bipiramidalnym [35]. Metoda ta wymaga Scistej kontroli
warunkow syntezy takich jak na przyktad temperatura, czas reakcji, brak dostgpu
powietrza i wysoka proznia, dlatego zwykle reakcja prowadzona jest w linii Schlenka
(linii prozniowej), ktora pozwala na uzyskanie i utrzymanie istotnych parametréw
[35].
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Rysunek 6. Schemat syntezy czastek Janus typu potprzewodnik-potprzewodnik z wykorzystaniem
metody wymiany jonowej

Figure 6. Scheme of the synthesis of Janus particles type of semiconductor-semiconductor
particles using ion exchange method

2.1.3. Synteza oparta na plomieniu (ang. flame synthetic approach)

Aby otrzymaé nanoczgstki typu Janus o okreslonej morfologii i sktadzie,
naukowcy proponujg rowniez mniej tradycyjne procesy, ukierunkowane na
otrzymywanie danych nanostruktur. Jednym z przyktadow jest metoda zastosowana
przez badaczy z Chin polegajaca na wykorzystaniu ptomienia do uformowania
nanoczastek sktadajacych si¢ z yFe;O3 1 SiOs.

Prekursor SiO» (ortokrzemian tetraetylu - TEOS) oraz prekursor Fe Os
(triacetyloacetonian zelaza - Fe(acac);) tworza stala mieszaning po zetknigciu
z plomieniem. Zachodzi woéwczas momentalne odparowywanie 1 spalanie
rozpuszczalnika organicznego (metanolu). Wraz ze wzrostem temperatury,
prekursory zaczynajg ulegaé pirolizie, a nastepnie (gdy temperatura osiggnie okoto
1100°C), powstate SiO; i yFe,O3 ulegaja rozdzieleniu faz, co prowadzi do powstania
czastek typu Janus o ksztalcie przypominajacym lekko sptaszczong kule. Reakcja
zostaje przerwana przez zetknigcie powstatych nanostruktur z cienka warstwg wody,
a nastepnie nanoczastki sg oddzielane od wody przez zastosowanie magnesu (Rys.7)
[36].
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Rysunek 7. Schemat syntezy czastek Janus typu potprzewodnik-potprzewodnik z wykorzystaniem
metody opartej na syntezie ptomieniowej

Figure 7. Scheme of the synthesis of Janus particles type of semiconductor-semiconductor
particles using flame synthetic approach

2.2. WLASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE

Nanoczgstki typu Janus skfadajace si¢ z dwoch roznych podlprzewodnikow
znalazly szerokie zastosowanie w dziedzinach takich jak fotokataliza, diagnostyka
medyczna czy jako nanosilniki. Przyktadowo, nanoczastki TiO»-SiO; o strukturze
sferycznej z powodzeniem stosowa¢ mozna do samooczyszczania tkanin pod
wplywem promieniowania z zakresu $wiatta UV [37]. Z kolei nanoczastki CeO»-
TiO> o ksztalcie batwanka sprawdzaja si¢ w reakcji fotokatalitycznego generowania
wodoru pod wpltywem naswietlania symulowanym $wiatlem stonecznym [32]. Do
produkcji wodoru zastosowa¢ mozna rowniez nanoczastki yMnS/CusS4 o ksztalcie
szesciokatno-bipiramidalnych  krysztalow, ktore wykazuja fotokatalityczne
wlasciwosci  zaré6wno pod wplywem promieniowania ultrafioletowego jak
1 widzialnego [35]. Nanoczgstki YFe»03-SiO, przypominajace morfologia pusta
miske, zastosowano w fotokatalitycznej degradacji rodaminy B pod wpltywem
promieniowania widzialnego [38]. Inne przewidywane zastosowania nanoczastek
typu Janus zawierajace dwa polprzewodniki to medyczna diagnostyka i terapia
(w przypadku CdS-Au,S-Au o ksztalcie satelit [39]) czy tez diagnostyka kliniczna
i obrazowanie (W przypadku yFe,Os-SiO2 o ksztalcie sptaszczonej kuli [36]).
W Tabeli 2 podsumowano metody otrzymywania oraz zastosowania nanoczgstek
typu Janus zawierajacych dwa potprzewodniki.
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Tabela 2. Przyktady nanoczastek typu Janus polprzewodnik-potprzewodnik wraz z metoda ich
otrzymywania i zastosowaniem

Table 2. Examples of semiconductor-semiconductor Janus nanoparticles along with the method of their
preparation and application

Sklad Struktura Metoda otrzymywania Zastosowanie Lit.
Sferyczna Degradacja zielonego
barwnika Solophenyl i
N A . samooczyszczanie
Ti0,-Si0, Emulsja Pickeringa tkaniny pod wplywem [37]
promieniowania
z zakresu $wiatta UV
Podobna do
balwana (ang.
snowman-like)
Generowanie wodoru
pod wplywem
TiO,-CdS Podobna do Wspotelektrorozpylanie naswietlania [32]
gamka (ang. pot- symulowanym $wiatlem
like) ' stonecznym
Podobna do
balwana (ang.
snowman-like)
Generowanie wodoru
pod wplywem
Ce0,-TiO, Wspotelektrorozpylanie naswietlania [32]
P(;(dobna do . symulowanym $wiatlem
gam ali(ligg. pot- stonecznym
Fotokatalityczna
degradacja rodaminy B
Pusta miska (ang. pod .wp.%ywen_l
hollow bowls) promieniowania
widzialnego
vFe,0;-TiO, Wspotelektrorozpylanie Inne proponowane [38]
zastosowania:
Noénik lekow,
mikrosilniki,
mikropojemniki,

mikroreaktory, sensory
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Sptaszczona .
Kkulista Proponowane zastosowania:
Synteza oparta na magnetyczne nosniki danych,

vFe,05-Si0, Y opat diagnostyka kliniczna, [36]

plomieniu . L

obrazowanie, detekcja i

separacja.
pgzg:)?; ; (:‘Egt\zgq Degradacja rodaminy B i 4-

Ag,0-Ag,CO; ransformacji chlorofenolu pod wptywem [40]

fazowej in situ promieniowania widzialnego

Batwan
Ag,S@Cu,ZnSnSy Wymiana jonowa Brak danych [41]
Szesciokatno-
bipiramidalna
Fotokatalityczne generowanie
Lo wodoru pod wptywem
TMnS/CusS, Wymiana jonowa promieniowania UV-VIS oraz (331
promieniowania widzialnego
Szesciokatna
plytka
Cup«S/AgsS Wymiana jonowa Brak danych [42]
Satelity Proponowane zastosowania:
fotokataliza heterogeniczna
CdS-Au,S-Au Wymiana jonowa oraz wielofunkcyjna [39]
teranostyka (medyczna
diagnostyka i terapia)

3. METAL - METAL

3.1. METODY OTRZYMYWANIA

Wyrdzniamy trzy glowne drogi chemiczne wytwarzania czastek typu Janus
bimetalicznych o asymetrycznej budowie: metoda wzrostu nasion, metoda
wspotredukcji oraz dimeryzacja.

3.1.1. Metoda wzrostu nasion

Metoda wzrostu nasion z ang. seed-mediated growth jest niewatpliwie
najskuteczniejszg 1 najpowszechniejsza procedura wytwarzania nanoczastek
bimetylicznych typu Janus o kontrolowanym skladzie, rozmiarze, ksztalcie
i strukturze. Proces otrzymywania sktada si¢ najczesciej z dwoch etapow: a) syntezy
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zarodkow jednego metalu o dobrze okreslonej strukturze i ksztalcie, oraz b)
heterogenicznym zarodkowaniu i wzro$cie drugiego metalu w okre$lonym miejscu
(Rys.8). Kluczem do powstania okre$lonych struktur czastek typu Janus jest kontrola
parametrow eksperymentalnych tj.: kinetyka redukcji oraz rodzaje Srodkow
sieciujacych  ($rodki  powierzchniowo czynne, polimery, dendrymery,
cyklodekstryny, polisacharydy) [43].

osadzenie drugiego

asymetryczny wzrost
metalu symelryczny w

zarodek

Rysunek 8. Schemat wytwarzania czastki bimetalicznej typu Janus metodg wzrostu nasion
Figure 8.  Scheme of preparation a Janus-type bimetallic particle using the seed growth method

3.1.2. Metoda wspélredukcji

Metoda wspotredukeji z ang. co-reduction polega na jednoczesnej redukcji
prekursorow dwoch roznych metali, zarodkowaniu i wzrostu w wyniku czego tworzy
si¢ czastka bimetaliczna typu Janus (Rys.9). Metoda ta jednak nie zawsze gwarantuj
utworzenie si¢ czastek bimetalicznych o strukturze typu Janus. Przy wyborze rodzaju
metalu nalezy wzia¢ pod uwage potencjaly redukcyjne dwoch metali. Powinny by¢
dobrze dobrane, poniewaz prekursor metalu o bardziej dodatnim potencjale
redukcyjnym bedzie redukowany szybciej niz prekursor o nizszym potencjale
redukcyjnym. Kolejnym parametrem majacym wplyw na strukture jest rodzaj
prekursora metalu. Jesli prekursory maja podobny promien atomowy, strukture
krysztalow 1 elektroujemno$¢ wowczas moze dojs¢ do wytworzenia si¢ czastki
bimetalicznej o strukturze stopowej. Trzecim aspektem jest samozarodkowanie
spowodowane zarodkowaniem i samodzielnym wzrostem kazdego metalu podczas
procesu redukcji.  Samozarodkowanie doprowadzi do wytworzenia dwoch
oddzielonych od siebie nanoczastek monometalicznych a nie nanoczastek
bimetalicznych — szczegolnie w przypadku metali o znacznie duzym niedopasowaniu
statej sieciowej. W literaturze seri¢ bimetalicznych czastek typu Janus otrzymano
metodg wspotredukeji za pomocg litografii kopolimeréw blokowych z sonda
skanujgcg. Technika ta moze zapewnic, ze rozne typy prekursoréw metali zostang
jednocze$nie redukowane, aby unika¢ tworzenia si¢ ich monometalicznych
odpowiednikow [43].
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Rysunek 9. Schemat wytwarzania czastki bimetalicznej typu Janus metoda wspoétredukeji
Figure 9.  Scheme of preparation a Janus-type bimetallic particle by co-reduction method

3.1.3 Metoda dimeryzacji

Kolejng metoda wytwarzania nanoczastek bimetalicznych typu Janus jest
dimeryzacja dwoch réznych metali (Rys.10). Gilrou i in. dowiedli, ze wypadkowa
sita odpychania pomiedzy czastkami koloidalnymi odpowiada za ich stabilng
dyspersje w fazie roztwory [44]. Zmiany pH, statej dielektrycznej i sily jonowej a
takze tadunki powierzchniowe czgstek moga ostabi¢ site odpychania lub nawet
przeksztatci¢ ja w przyciagajaca, powodujac agregacje czastek. Poprzez uwazne
kontrolowanie procesu agregacji mozna otrzymac¢ produkty dimeryczne zlozone z
dwoéch przylegajacych do siebie czastek. Poczatkowo metode t¢ stosowania do
otrzymywania dimeréw zbudowanych z tych samych nanoczastek metali tzw.
homodimery. W celu wytworzenia czastek bimetalicznych nalezy zmodyfikowaé
odpowiednio réznymi czastkami ich monometaliczne odpowiedniki. W efekcie
potaczenia, kazdy rodzaj nanoczastek bedzie zmuszony do dimeryzacji ze wzgledu
na odziatywania elektrostatyczne miedzy nimi [43]. Gschneidtner i in. [45]
modyfikowali nanorurki Pd dodatnio natadowanymi czastkami bromku
cetylotrimetyloamoniowego podczas gdy nanoczgstki Au lub Ag powlekano ujemnie
natadowanymi czasteczkami 2-merkaptoetanosulfonianem sodu. Po zmieszaniu
otrzymano bimetaliczne nanoczgstki typu Janus Pd-Au lub Pd-Ag.

modyfikacja dimeryzacja
powierzchniowa R

Rysunek 10. Schemat wytwarzania czastki bimetalicznej typu Janus metoda dimeryzacji
Figure 10.  Scheme of preparation a Janus-type bimetallic particle by dimerization
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3.2. WLASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE

Powszechnie wiadomo, ze struktura i sklad nanoczastek determinuje ich
wlasciowosci. Nanoczastki typu Janus metal-metal zbudowane sa najczesciej
z metali szlachetnych ze wzgledu na ich zdolno$¢ wspoétdziatania ze Swiattem. Dzigki
wlasciwosciom optycznym znalazty zastosowanie w wielu dziadzinach nauki migdzy
innymi chemii, fizyki oraz medycynie. Z uwagi na asymetryczng budowe¢ czastki
typu Janus intrygujacym zastosowaniem jest wykorzystanie ich jak
mikro/nanomotory, ktére mogg usprawnic: procesy katalityczne, transport lekow, czy
stuzy¢ jako sensory. Mechanizmem napgdowym mikro/nanomotoréw jest
zewnetrzne zrodla energii, takie jak $wiatto, pole elektryczne, fale akustyczne, pole
magnetyczne oraz otaczajace chemiczne paliwo. W Tabeli 3 przedstawiono
przyktady nanoczastek typu Janus metal-metal wraz
z metodg ich otrzymywania i zastosowaniem.

Tabela 3. Przyktady nanoczastek typu Janus metal-metal wraz z metoda ich otrzymywania i zastosowaniem
Table 3. Examples of metal-metal Janus nanoparticles along with the method of their preparation and
application
Skiad Struktura Metoda . Zastosowanie Lit.
otrzymywania
Au-Ag Batwan Chemiczna Sensor do [46]
redukcja wykrywania
ochratoksyny A
Au-Pt Szczotka Chemiczna Nanomotor do [47]
redukcja (i) etap celow
zarodkownia, (ii) diagnostycznych

etap wzrostu

Mg/Pt Sfera Maskowanie Nanomotor [48]
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Au/Pt

Au/Pd

Ag/Pd,
Au/Pd,
Ag/Au

Pd/Ag

Ad/Ag

Au/Cu

Pt/Au

Elipsoidalna czastka

A
-

Chemiczna
redukcja

Chemiczna
redukcja

Dimeryzacja

metoda wzrostu
nasion

metoda wzrostu
nasion

metoda wzrostu
nasion

metoda wzrostu
nasion

nanomotor

Obrazowanie
fotoakustyczne

nanomotor
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UWAGI KONCOWE

Reasumujac, badania dotyczace czastek Janus ciesza si¢ duzym zainteresowaniem ze
wzgledu na ich interesujace wlasciwosci wynikajace z ich asymetrycznych struktur,
ktore moga integrowaé rozne wiasciwosci funkcjonalne i jednoczesnie petnié
bardziej funkcje synergiczne. Potaczenie kilku réoznych wlasciwosci w jednej czastce
pozwala na bardzo szerokie spektrum zastosowan. Wyzwania zwigzane z tego typu
materiatami dotyczg przede wszystkim opracowania metody o wysokiej wydajnosci
celem przejscia na wigksza skale produkcji. Ponadto istotnym punktem jest
precyzyjne kontrolowanie metod syntezy celem dostosowania skladu oraz
rozmieszczenia poszczegdlnych komponentéw w jednej strukturze.

Czastki Janus znalazly zastosowanie w procesach fotokatalizy, bioobrazowaniu,
terapii nowotworowej, no$nikach lekow [14]. W szczegdlnosci mirko/nanosilniki sg
szeroko badane pod katem skutecznej diagnostyki i terapii nowotoworowej o czym
swiadcza przetlomowe osiggnigcia w tej dziedzinie. Jednakze w przypadku
ukierunkowanego dostarczania lekéw na okre§lony nowotwdr badania sa
ograniczone na poziomie komorkowym i w badaniach in vivo. Z punktu widzenia
klinicznego nadal wyzwaniem jest potaczenie zatwierdzonych S$rodkow tj.
fosfolipidy, albumina i PEG w celu przygotowania biokompatybilnych
mikro/nanonmotoréw.
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