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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

AgNWs
PvpP
AgNWs@SnO2
LSPR
MESNa
PEG
AgNWs@MES
1D
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AAO
DNA
SBA-15
uv
SEM
TEM
HSV
EG
MTP
DFT
TCE
OLED
PDMS
STEM

EKG

nanodruty srebra

poliwinylopirolidon

nanodruty srebra modyfikowane tlenkiem cyny (IV)
lokalny rezonans plazmonéw powierzchniowych
2-merkaptoetanosulfonian sodu

glikol merkaptopolietylenowy

nanodruty srebra modyfikowane 2-merkaptoetanosulfonianem sodu
struktura jednowymiarowa

wzmocniona powierzchniowo spektroskopia Ramana
tlenek inodowo-cynowy

anodowy tlenek glinu

kwas deoksyrybonukleinowy

krzemionka mezoporowata

promieniowanie ultrafioletowe

skaningowa mikroskopia elektronowa

transmisyjna mikroskopia elektronowa

wirus opryszczki pospolitej

glikol polietylenowy

wielokrotnie zblizniaczona czastka

teoria funkcjonatu gestosci

przezroczyste elektrody przewodzace

organiczna dioda elektroluminescencyjna
polidimetylosiloksan (poly(dimethylsiloxane))
skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa

elektrokardiogram
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EMG
AgNWs@MeO
ITC

MUS

AgNPs

HPLC

DTNB

MPA

FDTS

ODTS
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elektromiografia

nanodruty srebra pokryte warstwami tlenkow metali
izotermiczna kalorymetria miareczkowa

kwas merkapto-undekanosulfonowy

nanoczastki srebra

wysokosprawna chromatografia cieczowa
5,5'-dithiobis(2-nitrobenzoic acid - odczynnik Ellmana
kwas 3-merkaptopropionowy
1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrichlorosilan

oktadecylotrichlorosilan



STRESZCZENIE

Nanodruty srebra (ang. silver nanowires - AgNWSs) naleza do najbardziej
obiecujacych jednowymiarowych nanostruktur plazmonicznych, co wynika z ich
wysokiego wspoétczynnika ksztaltu, anizotropowej odpowiedzi optycznej, doskonatej
przewodnosci elektrycznej oraz kompatybilnosci z technikami wytwarzania
wielkopowierzchniowego.

Niniejsza rozprawa doktorska, zatytutowana ,,Wytwarzanie i badanie nanodrutéw
metalicznych modyfikowanych powlokami tlenkowymi i organicznymi”, podejmuje
zagadnienie §wiadomej kontroli wiasciwosci AgNWs poprzez odpowiednio dobrane
metody modyfikacji ich powierzchni. Gtoéwna teza pracy zaktada, ze zarowno potozenie
rezonansu plazmonowego, jak i stabilno$¢ koloidalng oraz §rodowiskowa nanodrutow
srebra mozna skutecznie regulowa¢ za pomoca kontrolowanych funkcjonalizacji
nieorganicznych 1 organicznych. Podej$cie to pozwala dostosowywac badane
nanomaterialty do konkretnych zastosowan technologicznych. Celem prowadzonych
badan bylo uzyskanie kontrolowanego dostrajania witasciwosci fizykochemicznych
i plazmonicznych AgNWs poprzez zastosowanie dwoch komplementarnych strategii
modyfikacji: powlok tlenkowych i funkcjonalizacji organiczne;.

Cze$¢ ceksperymentalna rozpoczyna si¢ od optymalizacji syntezy AgNWs,
stanowigcej fundament dla pozniejszych etapow funkcjonalizacji 1 aplikacji.
Zastosowano metode poliolowa, powszechnie uznang za wydajng technike, w ktorej
precyzyjnie kontrolowano stezenie prekursora, temperature reakcji, czasu wzrostu oraz
zawartoS$ci poliwinylopirolidonu (PVP) jako czynnika ksztattujacego budowg AgNWs.
Otrzymano nanodruty o wysokim wspolczynniku ksztattu, $rednicach 40-80 nm
1 dhlugos$ciach rzedu dziesiatek mikrometréw, ktorych dyspersje cechowaty sie
stabilno$cia, a ich procedura wytwarzania powtarzalno$cig. Ta ostatnia cecha jest
szczegolnie istotna w zastosowaniach wymagajacych  jednorodnych,
wielkopowierzchniowych warstw przewodzacych.

Pierwsza droga modyfikacji obejmowata wytwarzanie struktur core@shell -
nanodrutow srebra z warstwg tlenku cyny (IV), prowadzac do powstania hybrydowych
struktur AgNWs@SnO.. Motywacja byta zarowno ochrona srebra przed degradacja
oksydacyjna, zapewniajaca wzrost stabilnosci chemicznej, jak 1 mozliwo$¢ przesuwania
potozenia rezonansu plazmonowego poprzez kontrolowang zmian¢ lokalnego srodowiska
dielektrycznego. Powtoki SnO: otrzymywano poprzez hydroliz¢ cynianow, a ich grubo$¢
regulowano w zakresie kilku—kilkunastu nanometrow. Analiza wlasciwosci optycznych
wykazata jednoznaczng zalezno$¢ miedzy grubos$ciag warstwy tlenkowej, a potozeniem
maksimum pasma zlokalizowanego rezonansu plazmonéw powierzchniowych (ang.
Localized Surface Plasmon Resonance — LSPR), co potwierdzito mozliwos¢
precyzyjnego strojenia wtasciwosci optycznych.

Uzyskana kontrola nad polozeniem maksimum rezonansu zostala nastgpnie
wykorzystana w opracowaniu fotonicznych powltok przeciwoblodzeniowych. W tym
podejsciu $wiatto laserowe o dlugosci fali dopasowanej do maksimum LSPR
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hybrydowych nanostruktur powodowato lokalne nagrzewanie plazmoniczne, skutkujace
szybkim topnieniem warstwy lodu. Powloki osadzane na podtozach wykazywaly
skuteczne usuwanie oblodzenia, a dodatkowa funkcjonalizacja nadawata im wtasciwosci
superhydrofobowe, utatwiajagca odspajanie lodu 1 splywanie wody. Takie
wielowymiarowe podejscie — taczace stabilizacj¢ tlenkowa 1 funkcjonalizacje¢ organiczng
—umozliwito stworzenie wytrzymatych i wielofunkcyjnych powtok.

Drugim kierunkiem badan byta funkcjonalizacja organiczna, realizowana za
pomoca 2-merkaptoetanosulfonianu sodu (MESNa) i glikolu merkaptopolietylenowego
(PEQG). Czasteczki te, wigzace si¢ z powierzchnig srebra dzigki oddzialywaniom tiol-Ag,
zapewniaty stabilnos¢ koloidalng, hydrofilowo$¢ oraz mozliwos¢ dalszych modyfikacji
chemicznych. W przypadku modyfikacji MESNa uzyskano stabilne, wodne dyspersje
AgNWs odporne na agregacj¢, a ponadto po raz pierwszy okre§lono powierzchnig
nanodrutéw dostepng do modyfikacji, co stanowi istotny wkiad w poznanie ich chemii
powierzchni. Struktury AgNWs@MES znajduja potencjalne zastosowanie w aplikacjach
biologicznych (biosensory, powtloki przeciwdrobnoustrojowe, systemy wykrywania
jonow) oraz elektrochemicznych (elastyczne elektrody, magazynowanie energii).

Przedstawione wyniki potwierdzity, ze modyfikacja powierzchni jest kluczowym
czynnikiem warunkujacym wilasciwosci 1 zastosowania nanodrutow srebra. Powloki
SnO: pozwalaja na kontrolowane strojenie LSPR i zwigkszaja odpornos$¢ na degradacje
srodowiskowa, a ich praktyczne znaczenie ukazano na przyktadzie powlok fotonicznych
o dziataniu przeciwoblodzeniowym. Z kolei organiczna funkcjonalizacja za pomoca
MESNa i PEG otwiera nowe mozliwos$ci stabilizacji wodnych koloidéw nanodrutow
srebra oraz wykorzystania materialu w aplikacjach elektronicznych. Po raz pierwszy
opisano funkcjonalizacj¢ jednowymiarowych nanodrutow za pomocg MESNa, ilo§ciowo
okreslajac ich powierzchni¢ dostgpng do modyfikacji. Z perspektywy aplikacyjnej
zaprezentowano powlekane tlenkiem cyny (IV) nanodruty srebra, jako aktywne sktadniki
powtok fotonicznych, demonstrujac uzytecznos$¢ zjawiska nagrzewania plazmonicznego
w praktycznych zastosowaniach $rodowiskowych. Potaczenie mozliwo$ci strojenia
wlasciwo$ci plazmonicznych, wysokiej przewodno$ci elektrycznej 1 kompatybilnosci
z roznorodnymi modyfikacjami chemicznymi sprawia, ze nanodruty srebra stanowia
uniwersalny element konstrukcyjny dla przysztych technologii z obszaru elektroniki,
optyki 1 biomedycyny. Niniejsza rozprawa wnosi zatem wkiad zarowno fundamentalny,
jak 1 aplikacyjny. Przedstawione wyniki tworza solidng podstawe dla dalszego rozwoju
hybrydowych systemow AgNWs i ich integracji z urzadzeniami, w ktorych kontrolowane
interakcje powierzchniowe determinuja ich koncowa funkcjonalnoseé.
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WSTEP

Nanotechnologia stata si¢ jedng z najdynamiczniej rozwijajacych si¢ dziedzin
wspoélczesne] nauki, wywierajac gleboki wpltyw na inzynieri¢ materialowa, fizyke,
chemig, biologi¢ i medycyne¢. Oferuje ona mozliwo$¢ projektowania i kontrolowania
struktury materii w skali nanometrowej, gdzie wtasciwosci fizyczne i chemiczne znacznie
ro6znig si¢ od tych obserwowanych makroskopowo. Ta interdyscyplinarno$¢ sprawia, ze
nanotechnologia stanowi kamien wegielny wspotczesnych badan 1 postgpu
technologicznego. Definicja nanomateriatu zgodnie z Zaleceniem Komisji Europejskiej
z dnia 10 czerwca 2022r. podkresla nie tylko rozmiar nanomateriatow, ale takze kluczowa
rol¢ ich geometrii z ktorej wynika ich unikalna funkcjonalnos¢:

. sINanomaterial” oznacza naturalny, powstatly przypadkowo lub wytworzony
material sktadajqcy sie z czgstek w stanie statym, ktore wystepujq albo samodzielnie, albo
Jjako mozliwe do zidentyfikowania czgstki sktadowe w agregatach Ilub aglomeratach,
i w ktorym co najmniej 50 % takich czgstek w liczcbowym rozktadzie wielkosci spetnia co
najmniej jeden z ponizszych warunkow:

a) co najmniej jeden zewnetrzny wymiar czqstki miesci sie w zakresie 1-100 nm

b) czgstka ma wydtuzony ksztalt, taki jak pret, wiokno lub rurka, gdzie dwa
wymiary zewnetrzne sq mniejsze niz 1 nm, a drugi wymiar jest wigkszy niz
100 nm;

c) czgstka ma ksztalt plytki, gdzie jeden wymiar zewnetrzny jest mniejszy niz
1 nm, a pozostate wymiary sq wieksze niz 100 nm.” [Zalecenie Komisji UE,
2022].

Nanorods

Nanofibers 5

Fullerenes Nanohorns
Quantum dots

Nanowires
Zero-demensional One-demensional
nanomaterials nanomaterials
Nanomaterials

Three-demensional or Two-demensional

bulk nanomaterials nanomaterials
m
—
——
—
' Nanotube arrays Nanosheets Nanolayers
Core shells
Nanowire arrays Nanofilms

Rysunek 1. Schemat klasyfikacji nanomaterialow o zerowym, jedno-, dwu-
1 trojwymiarowym charakterze [ Adul-Rasool, 2024]

17



Wsrod szerokiej gamy nanomateriatow zaprezentowanej na Rysunku 1. nanodruty
srebra stanowia szczegodlnie obiecujaca klase jednowymiarowych (1D) metalicznych
nanostruktur. Ich morfologia nadaje im unikalne anizotropowe wlasciwosci elektryczne
1 optyczne, co czyni je materialami o duzym potencjale w zastosowaniach
optoelektronicznych, sensorycznych, plazmonicznych oraz w elektronice elastycznej
[Johan, 2014]. Najczesciej stosowang metodg ich wytwarzania pozostaje proces
poliolowy, polegajacy na redukcji azotanu srebra w srodowisku polialkoholu, takiego jak
glikol etylenowy, w obecnos$ci $rodka stabilizujacego — zwykle poliwinylopirolidonu.
Technika ta ceniona jest za prostotg¢, mozliwo$¢ skalowania oraz zdolno$¢ do
otrzymywania jednorodnych nanodrutdow o wysokim wspotczynniku ksztattu przy
stosunkowo niskich kosztach [Johan, 2014; Li, 2020]. Wzrost AgNWs w tym procesie
silnie zalezy od obecnos$ci jonow chlorkowych oraz selektywnego wigzania PVP do
okreslonych ptaszczyzn krystalograficznych, co sprzyja jednoosiowemu wydtuzaniu si¢
zarodkow w formie drutéw. Réznorodne modyfikacje metody poliolowej, obejmujace
m.in. zastosowanie surfaktantow wptywajacych na ksztatt lub dodatkowych jonow
pomocniczych, umozliwiaja precyzyjng kontrole dlugosci i $rednicy nanodrutow
[Johan, 2014].

Nanodruty srebra wyrdzniaja si¢ unikalnymi wilasciwosciami, obejmujacymi
wyjatkowo wysoka przewodnos¢ elektryczna, silny zlokalizowany rezonans plazmonow
powierzchniowych, zdolno$¢ odbijania promieniowania w zakresie podczerwieni oraz
formowania perkolujacych, przewodzacych i transparentnych dla $wiatta widzialnego
sieci [Baranowska-Korczyc, 2021]. Cechy te czyniag je wyjatkowo atrakcyjnymi
materiatami dla wielu dziedzin, w tym optoelektroniki, elektroniki elastycznej,
przezroczystych elektrod, czujnikow opartych na spektroskopii Ramana wzmocnione;j
powierzchniowo (ang. Surface-Enhanced Raman Scattering -SERS), powlok
termoizolacyjnych oraz innych rozwigzan plazmonicznych.

o ALY
AgNW - —
> 7. m

Rysunek 2. Poréwnanie potaczen nanodrutéw srebra: (A) niezabezpieczone AgNWs,

na ktorych widoczna jest degradacja, oraz (B) ztacza pokryte cienkg warstwag ZnO,
ktére pozostaja nienaruszone [Khan, 2018].
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Jednak mimo tak szerokiego potencjatu aplikacyjnego praktyczne wdrozenie
AgNWs jest istotnie ograniczone. Nanodruty srebra s3 podatne na czynniki
srodowiskowe takie jak utlenianie, siarczkowanie i agregacj¢ zardwno w $rodowisku
wodnym, jak 1 w powietrzu, co w diluzszej perspektywie prowadzi do degradacji ich
wlasciwosci elektrycznych 1 optycznych [Khan, 2018]. Z tego wzgledu funkcjonalizacja
1 modyfikacja powierzchni AgNWs staty si¢ kluczowymi strategiami umozliwiajagcymi
poprawe ich stabilnosci oraz dostosowywanie parametrow optycznych, elektronicznych
i chemicznych do konkretnych zastosowan. Powloki ochronne odgrywaja zasadnicza role
w zwiekszaniu odpornosci §rodowiskowej nanodrutéw srebra. Wykazano, ze powloki
tlenkowe, takie jak TiO:, ZnO czy SnO:, znaczaco wydluzajg trwato$¢ termiczng
i chemiczng nanodrutéw poprzez hamowanie migracji atomoéw srebra i ograniczanie
procesOw korozyjnych, co zaprezentowano na Rysunku 2. [Khan,2018; Ramasamy,
2012; Bob, 2015]. Z kolei funkcjonalizacja organiczna zapewnia stabilno$¢ koloidalna,
pozwala na wprowadzanie aktywnych biologicznie ligandéw, takich jak analogi
heparyny, nasladujacych zwiazki wystgpujace w organizmach, a takze nadaje
wlasciwos$ci przeciwwirusowe 1 sensoryczne [Piotrowski, 2015; Baram-Pinto, 2009].
W ten sposéb inzynieria powierzchni przeksztalca nanodruty z delikatnych produktow
laboratoryjnych w wszechstronne materialy funkcjonalne.

Badania prowadzone w naszym zespole wykazaly skuteczno$§¢ modyfikacji
tlenkowej w zwiekszaniu stabilnosci 1 funkcjonalno$ci AgNWs. W pracach z lat 2020
1 2021 zastosowano kontrolowang powtoke SnO:, otrzymywang w procesie hydrolizy
cynianu sodu. Uzyskane struktury rdzen/powtoka AgNWs@SnO: cechowaly si¢
dlugotrwala stabilno$cia przekraczajaca cztery miesigce w warunkach otoczenia oraz
odpornoscia na silnie korozyjne roztwory cyjankowe, przy jednoczesnym zachowaniu
zdolno$ci odbijania promieniowania w zakresie podczerwieni. Badania wlasciwosci
optycznych nanoczastek srebra modyfikowanych tlenkiem cyny (IV) ujawnity
przesuni¢cie maksimum absorpcji LSPR ku dtuzszym falom wraz ze zmiang grubosci
powloki. Opierajac si¢ na tym fundamencie, niniejsza rozprawa podejmuje probe
rozwinigcia korelacji pomigdzy gruboscig powtoki tlenkowej, a potozeniem maksimum
pasma poprzecznego rezonansu plazmonowego, ukierunkowang na projektowanie
hybrydowych nanostruktur AgNWs do zastosowan fotonicznych 1 termicznych
[Baranowska-Korczyc, 2020; Baranowska-Korczyc 2021].

Roéwnolegle do badan nad powlokami tlenkowymi rosnie zainteresowanie
organiczng funkcjonalizacjg nanostruktur srebra, szczegdlnie z wykorzystaniem tioli
zakonczonych grupami sulfonianowymi, takimi jak 2-merkaptoetanosulfonian. Liczne
badania dotyczace nanoczastek srebra funkcjonalizowanych MESNa wykazaly ich
zwigkszong aktywno$¢ przeciwwirusowa wobec wirusa HSV, dobra stabilno$¢
koloidalng oraz zdolno$¢ do tworzenia selektywnych czujnikéw SERS do detekcji jonow
metali [Baram-Pinto, 2009; Piotrowski, 2015; Tomaszewska, 2022]. Pomimo tych
licznych doniesien dotyczacych nanoczastek, w literaturze pozostaje wyrazna luka
badawcza odnoszaca si¢ do funkcjonalizacji nanodrutéw srebra za pomocg zwigzkow
tiolowych. Ze wzgledu na fakt, ze nanodruty posiadaja duza powierzchni¢ wlasciwg oraz
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mozliwo$¢ tworzenia rozleglych, przewodzacych sieci, stanowig one atrakcyjny pod
wzgledem aplikacyjnosci material. Ich modyfikacja warstwami organicznych
sulfonianow moze prowadzi¢ do efektow synergistycznych — poprawiajac stabilno$é
srodowiskowg, a jednocze$nie otwierajac nowe mozliwosci biofunkcjonalne
1 sensoryczne. Niezbadany dotad potencjat tej klasy nanostruktur stanowi istotng
motywacj¢ dla niniejszej pracy.

Niniejsza rozprawa opiera si¢ na dwoch komplementarnych kierunkach
funkcjonalizacji AgNWs: zastosowaniu powlok tlenkowych, reprezentowanych przez
warstwy SnO:, oraz organicznych ligandow tiolosulfonianowych, takich jak PEG
1 MESNa. Tak zaprojektowana podwojna strategia ma na celu rownoczesne zwigkszenie
stabilno$ci chemicznej i $§rodowiskowej nanodrutow oraz uzyskanie kontrolowanych
odpowiedzi optycznych. Modyfikacja z wykorzystaniem 2-merkaptoetanosulfonianu
stanowi skuteczng metod¢ otrzymywania bardzo czystych i stabilnych koloidow,
w ktérych nanodruty srebra stabilizowane sg praktycznie jedynie monowarstwa tego
zwiazku. Brak obecnosci PVP na powierzchni otwiera szerokie spektrum potencjalnych
zastosowan tego materialu. Co istotne, zastosowanie MESNa umozliwilo réwniez
ilosciowe okreslenie powierzchni nanodrutéw dostepnej do modyfikacji, poprzez
wyznaczenie liczby czasteczek zwiazku przypadajacych na 1 nm? powierzchni metalu.
Funkcjonalizacja nanodrutow srebra tiolami moze potencjalnie rozszerzy¢ ich
zastosowania w kierunku materiatbw o wlasciwosciach przeciwwirusowych
1 sensorycznych. Zjawiska tego typu zostaly udokumentowane w literaturze dla
nanoczastek srebra, co sugeruje, ze réwniez w przypadku nanodrutow warto podjaé
dalsze badania w tym kierunku. Takie podejscie mogloby w przysztosci przyczynic¢ si¢
do opracowania wytrzymatych, wielofunkcyjnych materiatdéw opartych na AgNWs.

W pracy doktorskiej zastosowano konwencje, zgodnie z ktérg na wszystkich
rysunkach i schematach zachowano oryginalne opisy w jezyku angielskim.
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1. NANODRUTY SREBRA

Nanodruty srebra stanowig jednowymiarowe nanostruktury o charakterze
krystalicznym, ktorych $rednice mieszczg si¢ zazwyczaj w zakresie od kilku do kilkuset
nanometrow, natomiast dtugo$ci moga osiaga¢ dziesiatki, a nawet setki mikrometrow.
Potaczenie wyjatkowo wysokiej przewodnosci elektrycznej, wysokiej przezroczystosci
optycznej oraz elastyczno$ci mechanicznej nadaje im unikatowe wiasciwosci, ktore
predestynuja je do zastosowan w nowoczesnych technologiach. Wéro6d najwazniejszych
aplikacji mozna wymieni¢ przezroczyste elektrody przewodzace stosowane
w  wyswietlaczach cieklokrystalicznych, panelach dotykowych oraz ogniwach
fotowoltaicznych, a takze w elastycznej 1 ubieralnej elektronice, w technice
powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana, czujnikach chemicznych
1 biologicznych, a nawet w systemach biomedycznych, co wynika z ich naturalnych
wlasciwosci antybakteryjnych oraz wysokiej biokompatybilnosci

Znaczacy potencjat aplikacyjny AgNWs polega na mozliwosci zastgpienia
tradycyjnie stosowanych, kruchych i kosztownych materiatow, takich jak tlenek
inodowo-cynowy (ang. indium-tin oxide - 1TO), ktére pomimo bardzo dobrych
parametrow  optoelektronicznych charakteryzuja si¢ ograniczong dostepnoscia
surowcow, wysokim kosztem oraz niska odpornos$cia mechaniczng. W konsekwencji
nanodruty srebra uwazane s3 za jednych z najbardziej obiecujacych kandydatow do
zastosowan w nowej generacji transparentnych i jednocze$nie elastycznych badz
rozciaggliwych urzadzen elektronicznych. Z punktu widzenia praktycznego kluczowe
znaczenie ma zatem opracowanie metod syntezy charakteryzujacych si¢ wysoka
wydajnosciag, mozliwoscia skalowania oraz precyzyjng kontrola morfologii
otrzymywanych nanostruktur [Kumari, 2021, Sun, 2002; Sun, 2003; Lee, 2013].

1.1. METODY SYNTEZY NANODRUTOW SREBRA

Synteza nanodrutow srebra od wielu lat stanowi przedmiot intensywnych badan,
a w literaturze opisano szereg metod pozwalajacych uzyska¢ produkty o wysokiej
wydajnosci, jednorodnej morfologii oraz kontrolowanych wspotczynnikach ksztattu.
Cho¢ najczesciej stosowanym 1 najlepiej poznanym podejsciem pozostaje metoda
poliolowa, to réwnolegle rozwijano rowniez strategie alternatywne, takie jak synteza
wspomagana szablonem, procesy hydro- i solwotermalne, osadzanie elektrochemiczne
czy redukcja fotochemiczna 1 sonochemiczna. Kazde z tych podejs¢ wnosi okreslone
zalety, ale tez wiaze si¢ z ograniczeniami dotyczacymi kosztow, skalowalnosci 1 precyz;ji
kontroli nad ksztaltem powstajacych nanostruktur.

23



AAD.
-~ . Molten Az w0
Az (w0 .
. Heat at 970°C
ALO, ...buN

\

Metal Species

SBA-15 Vapor Infitration of DMAB Metal/SBA-15  Metal Nanowires

¥ Ll

| Aqo; HydroquinoneH*

A.O“. MWQON (2) ' (3)
2Ag*+Hg  2Ag0 + Bq e

Conductvvo silver

Rysunek 3. Przyktady syntezy nanodrutéw srebra z wykorzystaniem twardych matryc:
(A) anodowy tlenek glinu, (B) mezoporowata kremionka,oraz migkkich matryc
(C) struktyry bazujace na DNA [Kumar 2021].

Synteza wspomagana szablonem przedstawiona na Rysunku 3. wykorzystuje
zarowno twarde matryce, takie jak anodowy tlenek glinu (AAO) - Rysunek 3A,
mezoporowata krzemionka (SBA-15) — Rysunek 3B, jak i migkkie struktury bazujace na
DNA, B-cyklodekstrynie - Rysunek 3C. Pierwsze z nich pozwalaja na kontrole $rednic
w zakresie 7-200 nm oraz uzyskanie uporzadkowanego wzrostu, podczas gdy drugie
umozliwiajg formowanie ultracienkich drutdw o $rednicach rzedu kilku nanometrow,
cho¢ odbywa sig¢ to kosztem niskiej wydajnosci [Kumar, 2021; Takai, 2010; Berti, 2005].
Z kolei metody hydrotermalne i1 solwotermalne, prowadzone w autoklawach przy uzyciu
fagodnych reduktorow, takich jak glukoza, pozwalajg otrzymywaé nanodruty srebra
o dhugosciach siggajacych 200 pm 1 wysokiej krystaliczno$ci, co przedstawiono na
Rysunku 4. Ta metoda syntezy wymaga jednak dtugiego czasu reakcji, zazwyczaj od
kilkunastu do kilkudziesigciu godzin [Bari, 2016].
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Rysunek 4. Obrazy SEM jednorodnych, ultradtugich i cienkich AgNWs wytworzonych
metoda hydrotermalng w temperaturze 160°C — czas trwania syntezy 22 godziny
[Bari, 2016].

Alternatywa pozostaje osadzanie elektrochemiczne, w ktorym srebro deponuje si¢
w nanoporowatych matrycach pod wptywem przylozonego potencjatu. Proces ten daje
uporzadkowane uktady nanodrutéw, jednak usuwanie matrycy w istotny sposob obniza
wydajno$¢ 1 czystos¢ uzyskanego produktu. W metodach fotochemicznych
1 sonochemicznych wykorzystuje si¢ odpowiednio promieniowanie UV badz
ultradzwigki do redukcji jonow srebra w obecnosci stabilizatorow, co prowadzi do
powstawania nanodrutow lub nanorurek, jednak uzyskiwane wspolczynniki ksztaltu sa
z reguty nizsze niz w klasycznych procesach poliolowych [Kumar, 2021; Zhu 2002].
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Rysunek 5. Schemat ilustrujacy role soli zawierajacych jony miedzi w syntezie
nanodrutow srebra [Korte, 2008].

Oa

Duze znaczenie maja réwniez modyfikacje klasycznego procesu poliolowego,
polegajace na wprowadzaniu halogenkow lub jonéw metali. Dodatek soli takich jak CuCl
czy CuCl. przyspiesza anizotropowy wzrost poprzez wychwytywanie tlenu i stabilizacje
zarodkow, co umozliwia wysokowydajng synteze AgNWs w czasie krétszym niz
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godzina. Rysunek 5 przedstawia schematyczng ilustracje roli soli zawierajacych jony
miedzi w syntezie poliolowej nanodrutow srebra. Tlen czasteczkowy obecny w trakcie
poczatkowego etapu formowania zarodkow moze adsorbowac si¢ i dysocjowaé na ich
powierzchni, blokujagc miejsca dalszego osadzania atoméw srebra. Kationy Cu(l)
wychwytuja zaadsorbowany tlen atomowy (Oa), ulegajgc jednocze$nie utlenieniu do
Cu(II). Nastepnie glikol etylenowy (EG) redukuje Cu(Il) z powrotem do Cu(l), co
zapewnia ciggly mechanizm usuwania tlenu i1 sprzyja niezaktoconemu wzrostowi
nanodrutow [Korte, 2008].

Roéwnolegle rozwijane sg podej$cia nastawione na zréwnowazony rozwoj oraz
skalowalno$¢ przemystowa. Reaktory przeptywowe, w tym milifluidyczne, pozwalaja
prowadzi¢ synteze¢ w jednorodnych warunkach z wysoka kontrolg kinetyki, co umozliwia
zwigkszenie wydajnosci 1 powtarzalnosci procesu [Williams, 2025]. Dodatkowo
stosowanie bardziej przyjaznych $§rodowisku rozpuszczalnikéw, takich jak glicerol
(Rysunek 6. A) czy 1,2-propanodiol (Rysunek 6. B), pozwala zastapi¢ toksyczny
etylenoglikol 1 tym samym podnies¢ aspekt ekologiczny catego procesu [Shobin, 2014;
Mao, 2023].

Rysunek 6. Obrazy SEM nanodrutow srebra wytworzonych z wykorzystaniem
(A) glicerolu i1 (B) 1,2-propanodiolu jako czynnika redukujacego jony srebra
[Shobin, 2014; Mao, 2023].

Podsumowujac, mimo Ze metoda poliolowa pozostaje zlotym standardem syntezy
AgNWs dzieki powtarzalno$ci i mozliwosci skalowania, to liczne podej$cia alternatywne
— zar6wno oparte na szablonach, jak 1 na procesach hydrotermalnych,
elektrochemicznych czy fotochemicznych — dostarczaja unikalnych korzysci,
umozliwiajgc uzyskanie nanodrutow o szczegolnych witasciwosciach morfologicznych
1 funkcjonalnych.
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1.1.1. METODA REDUKCJI CHEMICZNEJ W POLIALKOHOLACH

Proces poliolowy jest obecnie uznawany za najbardziej sprawdzong i wszechstronng
metode syntezy nanodrutow srebra, umozliwiajacg otrzymywanie  struktur
o wysokim wspodtczynniku ksztattu, kontrolowanych $rednicach oraz stosunkowo
wysokiej wydajnosci. W klasycznym podej$ciu azotan srebra peini funkcje prekursora
jonéw Ag®, natomiast poliole, takie jak glikol etylenowy czy glicerol, dzialaja
jednoczesnie jako rozpuszczalniki i reduktory. Pod wptywem ogrzewania poliole ulegaja
czesciowemu utlenieniu do glikolaldehydu 1 powigzanych produktoéw ubocznych, ktore
redukujg jony srebra do postaci metalicznej. Proces ten inicjuje tworzenie niewielkich
zarodkow, ktore nastepnie ewoluujg w jednowymiarowe nanostruktury. Kluczowa role
odgrywa obecno$¢ poliwinylopirolidonu, ktéry peini funkcje zarowno stabilizatora
sterycznego, jak i selektywnego $rodka zamykajacego. Makroczasteczki PVP adsorbuja
si¢  preferencyjniec na  plaszczyznach {100}, blokujac wzrost boczny
1 umozliwiajac jednoosiowa elongacje wzdhuz kierunku {111}. W efekcie wielokrotnie
zblizniaczone zarodki o strukturze dziesig¢cioSciennej wydtuzaja sie¢ do pigciokrotnie
zblizniaczonych nanodrutow w procesie dojrzewania Ostwalda, w ktérym mniejsze
czastki rozpuszczajg sie 1 osadzaja na wigkszych, stabilniejszych strukturach. Rysunek 7.
przedstawia schematyczng ilustracj¢ mechanizmu wzrostu AgNWs o pieciokatnym
przekroju poprzecznym. Wzrost nanodrutu rozpoczyna si¢ od wielokrotnie
zblizniaczonej nanoczastki srebra (MTP), w ktorej obecno$¢ pigciu plaszczyzn
blizniaczych oraz rola PVP determinujg kierunek rozwoju struktury. Konce nanodrutu
ograniczone s3 plaszczyznami typu {111}, natomiast powierzchnie boczne -
ptaszczyznami {100}. Silne oddziatywanie PVP z powierzchniami {100} zaznaczono
kolorem ciemnoszarym, a stabsze oddziatywanie z powierzchniami {111} —jasnoszarym.
Czerwone linie na koncach nanodrutu odpowiadaja granicom blizniaczym, ktore
sprzyjaja dalszemu przylaczaniu atomoéw srebra. Czerwong ptaszczyzng oznaczono jedng
z pieciu plaszczyzn blizniaczych, stanowigca wewnetrzne ograniczenie w procesie
formowania nanodrutu z MTP. [Sun, 2002; Sun, 2003].

Rysunek 7. Schemat przedstawiajacy mechanizm wzrostu nanodrutdw srebra
[Sun, 2003].
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Rola poszczegdlnych reagentdow jest wysoce zrdznicowana. Azotan srebra stanowi
zrodlo jondw Ag*, a jego stezenie determinuje stopien przesycenia roztworu — zbyt
wysokie prowadzi do nadmiernej nukleacji i powstawania izotropowych nanoczastek
zamiast nanodrutow [Coskun, 2011]. Poliol peini funkcj¢ zarowno medium reakcyjnego,
jak 1 reduktora, a jego wlasciwosci wptywaja na kinetyke procesu. Glikol etylenowy,
dzigki umiarkowanej sile redukujacej 1 dogodnej temperaturze wrzenia, jest klasycznym
wyborem, natomiast glicerol zyskuje na znaczeniu ze wzgledu na wyzsza lepkos¢,
wyzsza temperatur¢ wrzenia oraz aspekt ekologiczny. W §rodowisku glicerolu dyfuzja
jonow przebiega wolniej, a kinetyka redukcji ulega zmianie, co sprzyja szybszej i lepiej
kontrolowanej syntezie o korzystnych parametrach morfologicznych [Shobin, 2014].
Z kolei PVP, poprzez zalezne od masy czasteczkowej i stgzenia powinowactwo do
powierzchni srebra, odgrywa kluczowa role w stabilizacji anizotropowego wzrostu. Rola
poliwinylopirolidonu zostanie omdwiona szczegétowo w rozdziale 1.1.2. [Yang, 2018;
Silva, 2016].

Znaczaca rolg odgrywaja rowniez dodatki w postaci soli halogenkowych, ktore petnia
funkcj¢ mediatorow ksztattujacych. Jony CI” 1 Br reaguja z Ag', tworzac trudno
rozpuszczalne AgCl 1 AgBr, ktore dzialaja jak rezerwuary powoli uwalniajace jony
srebra, zapobiegajac gwaltownemu przesyceniu roztworu. Wykazano, ze jednoczesna
obecno$¢ Cl™ 1 Br sprzyja dalszej anizotropii wzrostu poprzez selektywng pasywacje
okreslonych ptaszczyzn krystalicznych, co wumozliwia otrzymanie nanodrutow
o wyjatkowo wysokich wspotczynnikach ksztattu [Li, 2019]. Jeszcze inng modyfikacja
jest stosowanie soli metali przejSciowych, takich jak CuCl lub CuCl., ktére obnizaja
stezenie wolnych jondéw srebra oraz wychwytuja tlen rozpuszczony w roztworze. Dzieki
temu ograniczaja oksydacyjne trawienie zarodkow 1 jednocze$nie przyspieszajg wzrost
jednoosiowy, umozliwiajac wysokowydajng produkcje AgNWs w czasie krotszym niz
jedna godzina [Korte, 2008].

o Ag nanoparticle

2 - {

ol s 3
& e —l & _—>
Yooy g

| AgBr seed -
® AgCl seed N Multiply twinned nanoparticle > Ag {100}
Ag {111}
Br’ passivate .
Ag {100} Release Ag
2h30min o °
- \
Br/ClL" (1:4)
Thin and long Ag nanowires Thin Ag nanowires

Rysunek 8. Schemat proponowanego mechanizmu formowania si¢ nanodrutéw srebra
[Li, 2019].
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Morfologia koncowego produktu jest silnie uzalezniona od warunkéw reakcji.
Temperatura musi by¢ dostatecznie wysoka — zazwyczaj w zakresie 150—-180 °C dla
glikolu etylenowego — aby powstawaly aktywne zwigzki redukujace. Nizsze temperatury
nadmiernie spowalniaja redukcje, natomiast zbyt wysokie sprzyjajg izotropowemu
wzrostowi [Hemmati, 2020]. Czas trwania reakcji wptywa bezposrednio na stopien
elongacji: zbyt krotki prowadzi do krotkich pretow, z kolei zbyt dlugi moze skutkowac
powstawaniem produktow ubocznych. Istotny jest takze stosunek molowy PVP do
AgNOs — zbyt niski powoduje niewystarczajaca pasywacje i nieregularng morfologig,
natomiast zbyt wysoki hamuje proces redukcji; optymalny zakres wynosi 3:1-8:1.
Rowniez stgzenie halogenkow wymaga precyzyjnej kontroli: sladowe ilo$ci umozliwiaja
réwnomierny wzrost, natomiast ich nadmiar prowadzi do nadmiernego wytracania AgCl
lub AgBr i zaburzenia morfologii powstajacych nanodrutow [Coskun, 2011; Johan, 2014;
Kumar 2021].

Poza sktadem chemicznym istotne znaczenie majg parametry fizyczne. Szybkos¢
wprowadzania AgNOs do roztworu poliolu decyduje o dynamice nukleacji — szybkie
dozowanie powoduje gwaltowne przesycenie i niekontrolowany wzrost izotropowy,
podczas gdy powolne, kroplowe dodawanie sprzyja réwnomiernemu formowaniu
struktur anizotropowych. Z tego wzgledu w wielu pracach stosuje si¢ pompy
strzykawkowe zapewniajace precyzyjne dozowanie [Williams, 2025]. Dodatkowo
szybko$¢ mieszania wptywa na dystrybucje reagentow i wymiang masy, co rOwniez moze
modulowac¢ proces wydtuzania i koncowa morfologi¢ nanodrutéw. Zbyt stabe mieszanie
powoduje lokalne gradienty stgzen, a zbyt intensywne moze zaburzy¢ anizotropig.
Optymalne efekty uzyskuje si¢ przy mieszaniu umiarkowanym (200—1000 obr./min), co
pozwala ograniczy¢ S$rednice i1 poprawi¢ jednorodno$¢ produktu [Coskun, 2011].
Kolejnym parametrem jest ci$nienie: w warunkach podwyzszonych (~200 psi) kinetyka
redukcji ulega spowolnieniu, co sprzyja powstawaniu ultracienkich drutoéw o $rednicy
15-22 nm [Lee, 2013]. Dalsze udoskonalenia wniosta inzynieria reaktorow — reaktory
okresowe charakteryzujg si¢ znaczng zmiennoscig, natomiast reaktory milifluidyczne
zapewniaja stabilne profile temperaturowe 1 efektywne mieszanie, zwigkszajac
efektywnos¢ reakcji oraz skracajac czas syntezy trzykrotnie w pordéwnaniu
z tradycyjnymi uktadami wsadowymi [Williams, 2025].

Proces poliolowy stanowi przyklad, jak Scista korelacja migdzy chemig a inzynierig
procesowa determinuje morfologie wytwarzanych materialdow. Dzigki precyzyjnej
kontroli stg¢zenia prekursora, wiasciwosci PVP, dodatkow halogenkowych 1 parametrow
operacyjnych — takich jak temperatura, ci$nienie, szybko$¢ dostarczania substratow czy
mieszanie — mozliwe jest wytwarzanie AgNWs o $rednicach od <20 nm do >150 nm
1 dlugos$ciach siegajacych 100 um. To sprawia, ze metoda poliolowa pozostaje zlotym
standardem, a =zarazem punktem odniesienia dla morfologicznie kontrolowanej
1 skalowalnej syntezy nanodrutow srebra.

29



1.1.2. ROLA POLIWINYLOPIROLIDONU W SYNTEZIE AgNWS

Poliwinylopirolidon odgrywa fundamentalng role w poliolowej syntezie nanodrutow
srebra (AgNWs), poniewaz nie tylko stabilizuje powstajace koloidy, lecz takze nadaje
procesowi kierunkowos$¢, umozliwiajac anizotropowy wzrost niezb¢dny dla formowania
jednowymiarowych nanostruktur. W odr6znieniu od surfaktantow matoczasteczkowych,
PVP jest makroczasteczka ztozong z powtarzajacych si¢ jednostek pirolidonowych, ktore
wigzg si¢ z powierzchnig srebra poprzez atom tlenu grupy karbonylowej w pierscieniu
laktamowym. Obliczenia oparte na teorii funkcjonatu gestosci (DFT) potwierdzity, ze
adsorpcja ta jest silnie selektywna: powinowactwo PVP do powierzchni Ag{100} jest
znacznie wyzsze niz do plaszczyzn Ag{111} [Al-Saidi, 2012]. Mechanizm ten wyjasnia,
dlaczego nanodruty o przekrojach pigciokatnych, ktérych boczne $cianki sg utworzone
przez ptaszczyzny {100}, wydtuzaja si¢ preferencyjnie wzdtuz osi {111}. Boczne $ciany
sa skutecznie pasywowane przez PVP, co blokuje wzrost lateralny, podczas gdy konce
nanodrutéw pozostaja aktywne, umozliwiajac jednoosiowa elongacje [Sun, 2003].
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Rysunek 9. Konfiguracje wigzania pierscienia PVP do §cian Ag{100)}. Atom tlenu
zaznaczony kolorem czerwonym, atom azotu niebieskim, atomy wegla turkusowym,
a atomy wodoru biatym [Al-Saidi, 2012].

Wiasciwosci PVP jako czynnika ksztattujacego sa $ciSle zalezne od jego masy
czasteczkowej 1 stezenia. Yang 1 wspolpracownicy przeprowadzili systematyczne
badania nad wplywem masy czasteczkowej PVP na morfologie¢ produktéw syntezy
AgNWs. W przypadku zastosowania PVP o masie czasteczkowej 24 000 g/mol nie
obserwowano powstawania struktur drutopodobnych, a w mieszaninie dominowatly
nieregularne czgstki 1 aglomeraty. Podwyzszenie masy czasteczkowej do zakresu 45 000—
55 000 g/mol skutkowato pojawieniem si¢ pierwszych nanodrutow, jednak ich udziat
pozostawat niewielki, a wigkszos¢ produktow nadal stanowity czastki sferyczne. Dopiero
przy masie 58 000 g/mol zaobserwowano wyrazny wzrost liczby nanodrutéw, ktoremu
towarzyszylo zmniejszenie zawarto$ci czastek izotropowych. Najbardziej korzystne
warunki uzyskano przy zastosowaniu PVP o bardzo wysokiej masie czasteczkowej, rzgdu
1 300 000 g/mol, kiedy to wzrost liniowy stat si¢ dominujacym procesem, prowadzac do
otrzymania nanodrutow o dhlugosci 30-50 um 1 $rednicy okoto 80 nm. Wyniki te
jednoznacznie wskazuja, ze wyzsza masa czasteczkowa PVP sprzyja selektywnemu,
kierunkowemu wzrostowi AgNWs, ograniczajac rownoczes$nie formowanie si¢ czastek
o przypadkowej morfologii [Yang, 2018]. Natomiast Rosa da Silva 1 wspotpracownicy
wykazali, ze zastosowanie PVP o wysokiej masie czasteczkowej (~1 300 000 g/mol) jest
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kluczowe dla ograniczenia wzrostu bocznego srebra 1 umozliwia powstawanie
ultracienkich nanodrutéw o bardzo duzym wydluzeniu. Wysoka masa czasteczkowa
polimeru zapewnia skuteczng, stabilng pasywacj¢ okreslonych plaszczyzn
krystalicznych, co prowadzi do uzyskania nanodrutow o $rednicy <20 nm i stosunku
dtugosci do srednicy przekraczajacym 1000 przedstawionych na Rysunku 10. [Rosa da
Silva, 2016].

Rysunek 10. Obrazy mikroskopii TEM nanodrutow srebra wytworzonych
z wykorzystaniem PVP o masie czasteczkowej 1 300 000 g/mol [Rosa da Silva, 2016].

Dodatkowym czynnikiem jest konformacja tancucha PVP w warunkach wysokiej
temperatury (160—180 °C), typowej dla syntezy poliolowej. W takich warunkach polimer
ulega czg¢sciowemu zwinigciu, odstaniajac liczne grupy pirolidonowe zdolne do
wielopunktowego wigzania z powierzchnig srebra. Efekt poliwalentny zwigksza
selektywno$¢ adsorpcji w poréwnaniu z malymi czasteczkami, ktore oddziatluja
wylacznie punktowo [Al-Saidi, 2012]. Rozpuszczalnos¢ PVP w poliolach sprzyja
dynamicznej adsorpcji i desorpcji, utrzymujac rownowage pomiedzy wzrostem struktur
a ich stabilizacja.

PVP peini takze istotng funkcje stabilizujaca, tworzac powtoke polimerowa na
powierzchni nanodrutéw 1 zapobiegajac ich aglomeracji w roztworze. Ta powloka
zwigksza stabilno$¢ koloidalng w polarnych rozpuszczalnikach, takich jak etanol czy
woda, jednak w zastosowaniach urzadzeniowych moze stanowi¢ ograniczenie.
W przezroczystych warstwach przewodzacych izolacyjna powtoka PVP zwigksza opor
w miejscach kontaktu srebro-srebro, co obniza przewodnictwo. Dlatego stosuje si¢ rézne
procedury posyntezowe — wyzarzanie, ptukanie rozpuszczalnikami czy obrobke
plazmowa — w celu czgSciowego usuniecia lub degradacji PVP [Hemmati, 2020].

Song 1 wspotpracownicy poréwnali syntezy przeprowadzone z PVP o Mw = 8 000,
29 000, 40 000 oraz 1300000, utrzymujac takie same stezenia reagentow i1 warunki
reakcji. Stwierdzili, ze dla PVP o najmniejszej masie dominujg struktury drutopodobne,
czesto zlaczone ze soba w przypadkowy sposob (np. koficami lub bokami). Swiadczy to
o tendencji nanodrutéw do agregacji i laczenia si¢, zamiast tworzenia jednorodnych,
oddzielnych drutéw. Dla PVP o $redniej dlugos$ci tancucha zaobserwowano powstawanie
gléwnie nanoczastek izometrycznych. W przypadku PVP ~29 000 uzyskano wysoki
udzial monodyspersyjnych nanoczastek srebra o $rednicy ok. 60 nm, ktorym towarzyszyt
brak wydluzonych drutow. PVP o zblizonej masie czasteczkowej ~40 000 (czgsto
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stosowany komercyjnie PVP K30/K40) pozwolilo na otrzymanie mieszaniny produktow
— pojawiaja si¢ nanodruty, ale rowniez powstaje znaczna frakcja nanoczastek
o nieregularnych ksztaltach i rozmiarach. Otrzymanie czystych, jednorodnych drutow
przy uzyciu takiego $redniego PVP wymaga bardzo precyzyjnej kontroli warunkow
reakcji, a drobne odchylenia (np. w temperaturze czy obecnosci gazow) moga istotnie
zmienia¢ uzyskang morfologi¢. Natomiast zastosowanie PVP o bardzo wysokiej masie
czasteczkowej (rzedu milion) radykalnie zmienia przebieg wzrostu — otrzymuje si¢
nanodruty srebra o wysokiej wydajnosci (>90% produktéw) i duzej jednorodnosci [Song,
2014].

Z drugiej strony, ekstremalnie duze masy PVP moga wprowadza¢ nowe efekty — Zeng
1 wspotpracownicy zaobserwowali, ze zastosowanie ultra-dlugich tancuchéw PVP
skutkowalo formowaniem nanodrutéw o nietypowej strukturze rdzen-powloka
z polikrystalicznym rdzeniem, co sugeruje taczenie si¢ wielu zarodkéw wzdhuz drutu.
Tego typu struktury pojawiaty si¢ dopiero przy najwyzszych masach PVP i wskazuja, ze
nadmierna dtugos$¢ polimeru moze sprzyjac¢ agregacji wielu krystalitow w jednym drucie,
zamiast wzrostu idealnie monokrystalicznego [Zeng, 2014].

Poliwinylopirolidon pei funkcje krytycznego regulatora w syntezie poliolowej
nanodrutow srebra. Selektywna adsorpcja polimeru decyduje o anizotropowym wzroscie,
jego masa czasteczkowa i stezenie determinujg morfologi¢ 1 wspotczynnik ksztattu, a jego
powloka stabilizujgca zapewnia koloidalng stabilno$§¢ podczas reakcji. Jednoczes$nie
izolacyjny charakter PVP wymaga starannej optymalizacji oraz dodatkowych zabiegow
posyntezowych w przypadku niektérych zastosowan. Rownowaga tych czynnikow
przesadza o sukcesie procesu syntezy i jednoznacznie wskazuje, ze PVP nie jest jedynie
dodatkiem, lecz kluczowym czynnikiem ksztattujagcym strukture AgNWs.

1.2. WLASCIWOSCI NANODRUTOW SREBRA

Nanodruty srebrne (AgNWs) stanowia jedna z najlepiej zbadanych grup
jednowymiarowych metalicznych nanostruktur, co wynika z ich unikatowego potaczenia
wlasciwosci elektrycznych, optycznych 1 mechanicznych, ktore ujawniajg si¢ w skali
nanometrycznej. W odroznieniu od makroskopowego srebra, ktorego wiasciwosci sg
zdominowane przez charakter sieci krystalicznej, w przypadku nanodrutow kluczowa
role odgrywa geometria — wysoki wspotczynnik ksztattu, sSrednica w skali nanometrow
oraz specyfika materialu znajdujacego si¢ na powierzchni AgNWs. Parametry te
sprawiaja, ze nanodruty lacza przewodnictwo typowe dla srebra w stanie stalym
z efektami charakterystycznymi dla nanoskali, takimi jak zlokalizowany powierzchniowy
rezonans plazmonowy (LSPR), rozpraszanie $wiatlta czy przewodnictwo elektryczne
[Xiong, 2013; Zhang, 2017; Sannicolo, 2016].

Kluczowym elementem ksztattujacym wlasciwos$ci nanodrutow jest ich morfologia,
determinowana w duzej mierze przez warunki syntezy. Szczegdlng rolg odgrywaja
czynniki stabilizujace i1 kierujace wzrostem, takie jak poliwinylopirolidon, ktory poprzez
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selektywng adsorpcje na okreslonych ptaszczyznach krystalicznych wptywa na kierunek
elongacji 1 koncowy ksztalt struktur [Koczkur, 2015]. Zaleznos$ci te sprawiaja, ze
uzyskiwane wlasciwosci optyczne 1 elektryczne AgNWs sg $ciSle sprzgzone
z parametrami morfologicznymi oraz §rodowiskiem, w ktérym funkcjonujg.

W dalszych podrozdziatach szczegélowo omoéwiono najwazniejsze aspekty
fizykochemiczne nanodrutow srebra — ich wlasciwos$ci optyczne, zjawiska plazmoniczne
oraz przewodnictwo elektryczne — ze szczegdlnym podkresleniem zaleznosci tych
parametrow od wymiaréw geometrycznych i czynnikow zewnetrznych.

1.2.1. WELASCIWOSCI OPTYCZNE

Wiasciwosci optyczne nanodrutéw srebra (AgNWs) naleza do najbardziej
charakterystycznych cech tej klasy nanostruktur i wynikaja przede wszystkim z ich
zdolnosci do silnego oddzialywania z promieniowaniem elektromagnetycznym w skali
submikronowej, co odroznia je od materiatdow makroskopowych. Rozproszone lub
tworzace sieci perkolacyjne AgNWs wykazuja bardzo wysokg transmitancj¢ w zakresie
widzialnym dzigki geometrii umozliwiajacej powstawanie duzych przestrzeni otwartych
miedzy poszczegdlnymi drutami. Takie uporzadkowanie pozwala na swobodne
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w sieci metalicznej [Hu, 2010; Kumar, 2021].

Odmiennie niz przezroczyste tlenki przewodzace, takie jak ITO, ktore wykazuja
absorpcje w bliskiej podczerwieni, warstwy AgNW transmituja promieniowanie
w szerszym zakresie spektralnym. Cecha ta jest niezwykle istotna dla zastosowan
w ogniwach fotowoltaicznych, detektorach podczerwieni i oknach optoelektronicznych,
gdzie pelne wykorzystanie widma stonecznego lub detekcja w bliskiej podczerwieni
decyduja o sprawnosci urzadzen [Kumar, 2021; Lee, 2013].

Rozpraszanie §wiatlta w warstwach nanodrutdéw jest jednak silnie uzaleznione od ich
srednicy. Nanodruty grubsze niz 30 nm generuja zauwazalne efekty rozpraszania
(,,mgietke optyczng”) wskutek wzbudzenia poprzecznych moddéw plazmonowych.
Z kolei ultracienkie nanodruty o S$rednicy ponizej 20 nm redukuja rozpraszanie
1 przesuwaja pasmo rezonansu plazmonowego ku ultrafioletowi, co zwigksza
przejrzystos¢ w zakresie widzialnym 1 poprawia jako$¢ optyczng filmow [Lee, 2013;
Rosa da Silva, 2016]. Zjawisko to jest kluczowe w wyswietlaczach elastycznych
1 ekranach dotykowych wysokiej rozdzielczosci, gdzie wymagana jest jednocze$nie
wysoka przezroczysto$¢ 1 minimalne znieksztalcenia optyczne. Wtasciwosci optyczne
AgNWs mozna dodatkowo modulowa¢ poprzez gestos¢ powierzchniowg sieci, stopien
uporzadkowania oraz obrobke powierzchniows, co sprawia, ze precyzyjna kontrola
procesu syntezy i nanoszenia powlok bezposrednio determinuje parametry uzytkowe
warstw transparentnych [Kumar, 2021; Lee, 2013; Coskun, 2011].

Oprocz wlasciwosci sieci AgNWs, istotne znaczenie maja cechy pojedynczych
krystalicznych nanodrutow. Dzigki ich wydtuzonej geometrii i gladkiej, pentagonalnie
zblizniaczonej strukturze mozliwe jest efektywne prowadzenie powierzchniowych
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polarytonéw plazmonowych (SPP) wzdhuz ich powierzchni. Dzigki jednowymiarowe;j
geometrii umozliwiaja silne ograniczenie pola elektromagnetycznego ponizej granicy
dyfrakcji 1 efektywne prowadzenie $wiatla na skale nanometryczng. Cechuja si¢ wysoka
przewodno$cig optyczng 1 niskimi stratami propagacyjnymi w zakresie widzialnym
1 bliskiej podczerwieni, co czyni je idealnymi falowodami, rezonatorami oraz
nanoantenami. Ich wlasciwosci sprzyjaja wykorzystaniu w uktadach fotonicznych nowej
generacji, w tym w czujnikach, zrédtach pojedynczych fotondéw i uktadach logiki
optycznej [Xiong, 2013]. Rysunek 11. przedstawia rozktad pola elektrycznego
propagujacych si¢ modow plazmonowych wokét nanodrutu, zaré6wno w wolnej
przestrzeni, jak i w kontakcie z podtozem.

Rysunek 11. Rozklady pola elektrycznego modoéow wedrujacych dla przekroju
poprzecznego AgNWs [Xiong, 2013].

1.2.2. ZJAWISKO REZONANSU PLAZMONOWEGO

Kluczowym czynnikiem determinujacym witasciwos$ci optyczne nanodrutow srebra
jest zjawisko lokalnego rezonansu plazmondow powierzchniowych. Efekt ten wynika
z kolektywnych oscylacji elektrondow w pasmie przewodnictwa, indukowanych przez
padajace promieniowanie elektromagnetyczne, ktoére prowadza do powstania
charakterystycznych modow rezonansowych zaleznych od geometrii drutu, jego
otoczenia dielektrycznego oraz uwarunkowan krystalograficznych [Xiong, 2013; Zhang,
2017]. Potozenie 1 charakter maksimum rezonansu plazmonowego w metalicznych
nanostrukturach jest silnie uzaleznione od ich ksztattu i wymiaréw, co obrazuje Rysunek
12. Dla nanoczastek kulistych, maksimum rezonansu wystgpuje w zakresie krotszych
dtugosci fali 1 ma stosunkowo waski charakter. Zmiana morfologii na struktury o bardziej
ztozonej geometrii, takie jak trojkatne nanopryzmy, powoduje przesunigcie maksimum
w strone fal dhuzszych, siggajac zakresu bliskiej podczerwieni. Szczegdlnie wyrazne
efekty obserwuje si¢ w przypadku struktur wydtuzonych — nanorodséw i nanodrutow.
Oprécz rezonansu poprzecznego, pojawia si¢ wowczas rezonans wzdtuzny, ktorego
potozenie przesuwa si¢ wraz ze wzrostem stosunku dtugosci do $rednicy (aspect ratio).
W praktyce oznacza to, ze zwickszanie wydtuzenia nanostruktury prowadzi do silnego
przesuni¢cia maksimum plazmonowego ku dluzszym falom, nawet powyzej 1,5 um, co
otwiera mozliwo$¢ dostrajania tych ukladow do szerokiego zakresu zastosowan
fotonicznych i biosensorycznych [Niedzidtka-Jonsson, 2019].
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Rysunek 12. Wplywu morfologii nanostruktur metalicznych na ksztalt rezonansu
plazmonowego [Niedziotka-Jonsson, 2019].

W przypadku AgNWs wyrdznia si¢ dwa podstawowe mody: poprzeczny,
odpowiadajacy oscylacjom elektronow prostopadtym do osi drutu, oraz podhuzny,
zwigzany z oscylacjami wzdtuz jego dtugosci. Rezonans poprzeczny dla nanodrutow
o srednicach powyzej 30 nm miesci si¢ zwykle w zakresie widzialnym, natomiast dla
ultracienkich struktur (<20 nm) przesuwa si¢ w stron¢ ultrafioletu, zwigkszajac
przezroczystos¢ w zakresie $wiatta widzialnego. Z kolei rezonans podtuzny ulega
przesuni¢ciu ku czerwieni 1 skaluje si¢ wraz ze wzrostem wspoOlczynnika ksztaltu,
osiggajac obszar bliskiej podczerwieni [Lee, 2013; Rosa da Silva, 2016].

Przedstawiony na Rysunku 13. wzor to uogolnienie teorit Miego w przyblizeniu
dipolowym dla elipsoidy (tzw. teoria Gansa) zastosowane do nanodrutéw i nanorodsow.
Wspotczynnik ekstynkeji y dla zespotu losowo zorientowanych czastek ma postac:
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Rysunek 13. Wzoér wspotczynnika ekstynkcji rozwazany dla nanodrutow
metalicznych, gdzie: N — liczba czastek w jednostce objetosci; V. — objetose
pojedynczej czastki; em — stata dielektryczna otaczajacego osrodka; A — dlugos¢ fali
$wiatla padajacego; €1,62 — odpowiednio cze$¢ rzeczywista i urojona zespolonej
funkcji dielektrycznej materiatu czastki: P — wspolczynniki depolaryzacji (zalezny od
ksztattu) [Link, 1999].

W opisie Miego—Gansa maksimum LSPR w AgNWs wynika z kolektywnego
drgania elektronéw wzbudzanych przez $wiatlo. Jego potozenie wyznacza warunek
dopasowania odpowiedzi metalu 1 otoczenia na granicy faz: wigksza przenikalnos¢
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dielektryczna medium silniej ,,obcigza” uklad, ostabia sil¢ odtwarzajaca réwnowage
tadunkéw powierzchniowych i obniza czgsto$¢ wiasng oscylacji, co przesuwa maksimum
ku dluzszym falom. Ksztalt drutu decyduje o anizotropii odpowiedzi: tryb podluzny,
z gromadzeniem tadunku na koncach, ma matg ,,sztywnos¢” elektryczng i jest wyjatkowo
czuly na zmian¢ wilasciwosci otoczenia; tryby poprzeczne s3 sztywniejsze i stabiej
reaguja, pozostajac przy krotszych falach. W konsekwencji potozenie maksimum pasma
LSPR mozna stroi¢, dobierajac rozpuszczalnik lub matrycg, kontrolujgc grubosc¢ i rodzaj
powlok tlenkowych/organicznych oraz funkcjonalizacje powierzchni, ktére modyfikuja
lokalne warunki brzegowe wokét nanodrutu [Link, 1999].

Mozliwos$¢ inzynieriit LSPR — zarowno poprzez dostrajanie geometrii nanodrutow
(np. $rednicy i dhugosci, a tym samym wspotczynnika ksztaltu), jak i projektowanie
architektury folii (kontrola gestosci zlaczy, orientacji czy wzorowania) — stanowi
podstawowy kierunek optymalizacji AgNWs dla zastosowan w nanofotonice
i czujnikach. Dzigki temu mozliwe jest projektowanie materialdw o precyzyjnie
zaprojektowanej odpowiedzi spektralnej, taczacych wysoka transmitancje w zakresie
widzialnym z funkcjonalnoscig plazmonicznych platform detekcyjnych.

Takie wlasciwosci plazmoniczne nadaja AgNWs unikatowy charakter anten
1 rezonatorOw w skali nanometrycznej. Po ekspozycji na $wiatlo generujg one silne
lokalne wzmocnienia pola elektromagnetycznego, szczegdlnie skoncentrowane na
ostrych krawedziach, zakonczeniach oraz ztagczach pomiedzy drutami. Te tzw. ,,gorace
punkty” umozliwiaja szereg zastosowan opartych na wzmacnianiu lokalnych pol, w tym
rozpraszanie Ramana wzmocnione powierzchniowo (SERS), intensyfikacj¢ emisji
fluorescencyjnej oraz ultraczuty pomiar wspotczynnika zatamania [ Xiong, 2013; Zhang,
2017; Mao, 2023]. Zjawiska te pozwalaja np. na detekcje molekut w oparciu
o przesunigcie czgstotliwosci rezonansowej] AgNW w odpowiedzi na adsorpcje analitow
lub zmiany S$rodowiskowe, co umozliwia detekcje biochemiczng bez konieczno$ci
stosowania znacznikow. Obecno$¢ nanodrutéw srebra pozwala na istotne wzmocnienie
widma benzenotiolu przedstawione na Rysunku 14. [Yoon, 2009].
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Rysunek 14. Widma SERS benzenotiolu dla czterech réznych podiozy Ag/Au NWs
[Yoon, 2009].

W sieciach perkolacyjnych dodatkowo dochodzi do sprz¢zenia pomigdzy sasiednimi
nanodrutami, ktére prowadzi do hybrydyzacji modéw plazmonowych. Skutkuje to
poszerzeniem pasma rezonansowego, modyfikacja charakteru rozpraszania oraz
pojawieniem si¢ kolektywnych modoéw plazmonicznych. W kontekscie aplikacyjnym
efekt ten petni podwojnag rol¢: z jednej strony sprzyja perkolacji elektrycznej, a z drugiej
umozliwia szerokopasmowg absorpcje¢ 1 skuteczniejsze putapkowanie S$wiatta, co
znajduje zastosowanie m.in. w fotowoltaice nowej generacji [Lee, 2013; Mao, 2023].

Analiza wynikow wskazuje, ze szczegdlnie istotnym aspektem w kontekscie
zastosowan nanodrutéw srebra jest mozliwos¢ precyzyjnej kontroli potozenia maksimum
rezonansu plazmonowego poprzez modyfikacj¢ ich geometrii oraz grubo$ci powloki
powierzchniowej. Regulacja stosunku dtugosci do $rednicy nanodrutéw pozwala na
systematyczne przesuwanie maksimum w stron¢ dtuzszych dtugosci fali, podczas gdy
wprowadzenie kontrolowanych powlok dielektrycznych lub organicznych umozliwia
dalsze dostrajanie odpowiedzi optycznej poprzez zmiang lokalnego $rodowiska
dielektrycznego. Takie podejscie daje mozliwos$¢ projektowania nanostruktur o $cisle
okreslonych witasciwosciach optycznych, co jest szczegolnie istotne w konteksScie
zastosowan w fotonice, optoelektronice 1 biosensoryce, gdzie selektywna interakcja ze
swiattem w okreslonym zakresie spektralnym decyduje o funkcjonalno$ci urzadzenia.

1.2.3. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE

Wiasciwosci elektryczne nanodrutéw srebra naleza do ich najbardziej atrakcyjnych
cech aplikacyjnych, poniewaz srebro charakteryzuje si¢ najwyzsza przewodno$cig
elektryczna sposrod wszystkich metali. Pojedyncze nanodruty zachowuja charakter
metaliczny nawet przy $rednicach rzgdu 15-20 nm, cho¢ obserwuje si¢ odchylenia od
przewodno$ci objetosciowe] zwigzane ze zwigkszonym rozpraszaniem elektronéw na
powierzchniach oraz granicach ziaren [Lee, 2013]. Co istotne, AgNWs otrzymywane
w procesach pozbawionych polioli lub halogenkow czesto charakteryzujg sie wysoka
krystalicznoscig, wystarczajagcag do utrzymania przewodnosci zblizonej do wartosci
objetosciowych, co czyni je doskonalymi elementami budulcowymi sieci przewodzacych
o niskiej rezystancji [Mao, 2023; Zigba, 2006].

W przypadku warstw opartych na sieciach AgNW catkowite przewodnictwo
elektryczne wynika nie tylko z rezystywnosci samych nanodrutéw, ale rowniez
z rezystancji kontaktowej na ich ztaczach. Nanodruty w stanie surowym sg najczesciej
pokryte warstwa stabilizatora, np. poliwinylopirolidonu, ktdry zapewnia stabilno$¢
koloidalng podczas syntezy, lecz jednocze$nie ogranicza transport elektrondow przez
punkty styku [Koczkur, 2015; Zigba, 2006]. Z tego wzgledu opracowano szereg metod
obrobki koncowej, takich jak wyzarzanie termiczne, prasowanie mechaniczne, spawanie
chemiczne czy osadzanie wtornych metali, w celu redukcji rezystancji na ztaczach
1 poprawy przewodnictwa catkowitego [Kumar, 2021; Lee, 2013]. Dobrym przyktadem
jest elektrochemiczne osadzanie ztota na stykach nanodrutdéw, ktére znaczaco obniza
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rezystancje warstwy, nie pogarszajac jednoczesnie jej transmisji optycznej. Rysunek 15.
Przedstawia obrazy z mikroskopii elektronowej nanodrutéw srebra bezposrednio po
syntezie oraz po dwudziestokrotnym ptukaniu woda dejonizowana. Widoczny jest
wyrazny ubytek polimerowej powtoki stabilizujgcej [Kumar, 2021].

Rysunek 15. Obrazy TEM nanodrutu srebra z powloka PVP bezposrednio po syntezie
oraz po 20-krotnym plukaniu woda dejonizowang [Kumar, 2021].

Dzigki optymalizacji zardwno syntezy, jak 1 procesow post-syntetycznych, sieci
AgNW moga osiagac rezystancje powierzchniowg ponizej 10 /sq przy zachowaniu
transmitancji powyzej 85-90%, co plasuje je na poziomie poroéwnywalnym z wysokiej
jako$ci warstwami ITO [Kumar, 2021; Lee, 2013]. W odr6znieniu od ITO, ktéry jako
kruchy tlenek ceramiczny tatwo ulega degradacji mechanicznej, nanodruty srebra oferuja
znacznie wyzszg odpornos$¢ na zginanie, rozcigganie i wielokrotne sktadanie [Hu, 2010;
Rosa da Silva, 2016]. Wykazano, ze AgNWs wkomponowane w elastomerowe matryce,
takie jak PDMS, moga wytrzymywac¢ jednoosiowe odksztatcenia siggajace 50% przy
minimalnej utracie przewodnictwa, co potwierdza ich przydatno$¢ w projektowaniu
elektroniki rozciagliwej 1 ubieralnej [Hu, 2010; Rosa da Silva, 2016; Parente, 2020; Ha,
2017].
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Rysunek 16. Schemat wytwarzania hybrydowych elektrod AgNWs w matrycy PDMS
[Ha, 2017].
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Rozwdj nowych technik syntezy dodatkowo zwigksza skalowalno$¢ i powtarzalnosé
parametroéw elektrycznych AgNWs. Do najwazniejszych osiggni¢¢ w tym zakresie naleza
procesy zarodkowania w polialkoholach, wysokoci$nieniowe warianty metody
poliolowej oraz syntezy bezhalogenkowe, pozwalajagce na uzyskanie nanodrutow
jednorodnych, o regulowanej $rednicy i wysokiej czystosci [Lee, 2013; Mao, 2023; Rosa
da Silva, 2016; Cirit, 2024]. Postepy te nie tylko poprawiajg wlasciwosci elektryczne
1 optyczne materiatu, ale rowniez zapewniajg stabilnos¢ produkcji w skali przemystowej,
otwierajac droge do szerokiego wykorzystania AgNWs w transparentnych warstwach
przewodzacych, nowej generacji elektrodach i czujnikach.

Analizujgc informacje dotyczace konieczno$ci wykonywania dodatkowych
operacji po naniesieniu nanodrutdéw na podioze, doszlam do wniosku, ze jest to
zagadnienie o duzym znaczeniu praktycznym i wymagajace dalszych badan. W zwigzku
z tym podjelam rozwazania nad mozliwo$cig zastgpienia stabilizatora PVP innymi
zwigzkami, ktore zapewnityby stabilno§¢ koloidalng, a jednocze$nie ograniczyly
koniecznos$¢ stosowania dodatkowej obrobki po depozycji nanodrutow.

1.3. ZASTOSOWANIE NANODRUTOW SREBRA

Wielofunkcyjny charakter nanodrutow srebra (AgNWs) sprawia, ze stanowig one
kluczowy element nowoczesnych technologii optoelektronicznych oraz systemow
sensorycznych. Ich znaczenie wynika przede wszystkim z trzech fundamentalnych zalet.
Po pierwsze, umozliwiajg one skalowalng produkcje w oparciu o procesy roztworowe,
w pelni kompatybilne z technologiami drukowania i metodami typu roll-to-roll, co
otwiera droge do przemystowej integracji w duzej skali. Po drugie, nanodruty srebra
pozwalaja na unikatowe polaczenie wysokiej przezroczystosci optycznej z niska
rezystancja arkusza, czynigc je atrakcyjng alternatywa dla klasycznych materiatow
elektrod przezroczystych, takich jak ITO. Po trzecie, dzigki wysokiej wytrzymalo$ci
mechanicznej 1 odpornosci na odksztalcenia, AgNWs doskonale sprawdzajg si¢
w zastosowaniach wymagajacych elastycznosci, gigtkosci 1 trwatosci mechanicznej, co
jest niezbedne w elektronice ubieralnej, urzadzeniach przeno$nych oraz nowych
generacjach wyswietlaczy [Hu, 2010], [Sannicolo, 2016], [Zhang, 2017].

W kolejnych podrozdziatach omoéwiono dwa kluczowe obszary wykorzystania
AgNWs — przezroczyste elektrody przewodzace oraz uktady czujnikowe. Uwzgledniono
przy tym zaréwno ich przewagi technologiczne, jak 1 wyniki iloSciowe osiggnigte
w najnowszych badaniach, ktore potwierdzajg potencjat tej klasy nanomateriatow do
zastosowan komercyjnych. Przedstawione zostana réwniez fiszki (Rysunek 17. —
Rysunek 23.) przedstawiajace przyklady zastosowan AgNWs. Zawieraja one opis
aplikacji, parametry istotne dla danej aplikacji oraz statystyki w formie: publikacji,
cytowan i patentéw z danego obszaru.
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1.3.1. PRZEZROCZYSTE ELEKTRODY

Przezroczyste elektrody przewodzace (TCE) stanowig kluczowy element w wielu
urzadzeniach optoelektronicznych, takich jak ogniwa stoneczne, organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED), ekrany dotykowe czy okna elektrochromowe.
Dotychczas w tej roli dominowat tlenek indowo-cynowy, jednak jego kruchos¢
mechaniczna oraz ograniczona dostepnos$¢ indu znaczaco utrudniajg dalszy rozwdj
technologii, zwlaszcza w kontekscie elastycznej i ubieralnej elektroniki. W konsekwencji
AgNWs zostaty zidentyfikowane jako jeden z najbardziej obiecujacych zamiennikow,

zdolny do osiggania poroéwnywalnej, a niekiedy nawet wyzszej wydajnosci

optoelektronicznej przy jednoczesnym zapewnieniu odporno$ci mechanicznej
[Sannicolo, 2016], [Zhang, 2017].
- N ™
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Mozliwe jest zastosowanie powtok AgNWs  jako

W celu poprawy wydajnosci cienkowarstwowych ogniw
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nanodrutéw srebra. Pozwala to na poprawe przepuszczalnosci
optycznej i zwiekszenie wykorzystania padajacych na ogniwo
fotondw. Elektrody z AgNWSs przepuszczajg wiecej swiatta niz
alternatywne rozwigzania, co skutkuje wyzszg wydajnoscig

przezroczystych anod w organicznych diodach
elektroluminescencyjnych. Powtoki te s3 tak samo
przewodzace i przezroczyste jak powtoki z tlenku indowo-
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duzych naprezeniach, zginaniu, przez co sa znacznie bardziej
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Rysunek 17. Aplikacje AgNWs w gietkiej fotowoltaice oraz gietkich zrodtach swiatla.

Wyniki badan eksperymentalnych jednoznacznie wskazuja na potencjal AgNWs
jako materialu elektrod. Zoptymalizowane sieci nanodrutow moga osiagac rezystancje
powierzchniowa rzedu 8 Q/sq przy transmitancji rozproszonej na poziomie 80% oraz 20
Q/sq przy transmitancji zwierciadlanej rowniez 80%, co lokuje je w tym samym
przedziale wydajnosci co wysokiej jakosci elektrody ITO na podtozach polimerowych
[Hu, 2010]. Co istotne, w zakresie bliskiej podczerwieni AgNWs przewyzszaja ITO,
oferujac nawet dwukrotnie wyzszg transmisje¢, co czyni je szczegllnie atrakcyjnymi dla
nowoczesnych ogniw fotowoltaicznych zaprojektowanych do zbierania fotonéw w tym
obszarze widma [Hu, 2010].
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Rysunek 18. Aplikacje AgNWs w gietkich wyswietlaczach oraz powtokach i $ciezkach

przewodzacych na podtozach elastycznych.
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Rysunek 19. Aplikacje AgNWs w ekranach dotykowych oraz elektrodach do rejestracji
sygnatéw biomedycznych na podtozach elastycznych.
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Kolejnym aspektem przemawiajacym na korzy$¢ AgNWs jest ich doskonata
odporno$¢ mechaniczna. Warstwy nanodrutéw poddane powtarzajacym si¢ cyklom
zginania wykazuja minimalne zmiany przewodnosci, podczas gdy warstwy ITO ulegaja
szybkiemu spekaniu i utracie funkcji [Hu, 2010], [Sannicolo, 2016]. Przyktadem moze
by¢ badanie urzadzen -elektrochromowych, w ktorych elektrody kompozytowe
AgNW/PDMS znosily do 50% jednoosiowego odksztatcenia, zachowujac jednoczesnie
stabilne procesy barwienia i wybielania przy czasach przelaczania wynoszacych jedynie
1-4 s, co potwierdza wysoka aktywnos¢ elektrochemiczng takze pod wptywem silnych
naprezen mechanicznych [Yan, 2014].

Istotnym atutem jest rowniez skalowalno$¢ procesu. Przy zastosowaniu metody
powlekania pretem Meyera mozliwe bylo wytworzenie jednorodnych warstw AgNWs
o kontrolowanej grubos$ci mokrej w zakresie 4-60 pm, przy pelnej kompatybilnosci
z przemystowymi liniami produkcyjnymi roll-to-roll [Hu, 2010]. Ponadto, zastosowanie
nowoczesnych technik wzorowania, takich jak ablacja laserowa, fotolitografia czy druk
atramentowy, umozliwialo tworzenie elektrod pikselowanych o liniach przewodzacych
o szeroko$ci zaledwie 20 pm, niewidocznych gotym okiem, co otwiera droge do
zastosowania AgNWs w wys$wietlaczach o ultrawysokiej rozdzielczo$ci 1 w panelach
dotykowych nowej generacji [Huang, 2021].
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Rysunek 20. Aplikacje AgNWs w uktadach tesktronicznych oraz smart windows.

Na uwage zastuguje takze aspekt ekonomiczny. Ilo$¢ srebra wymagana do
osiggnigcia wydajnosci porownywalnej z elektrodami ITO jest minimalna — zaledwie
kilkadziesiagt miligramoéw na metr kwadratowy, co jest istotnie nizszg wartoscig niz masa
indu stosowana w warstwach ITO [Sannicolo, 2016]. Zestawienie wysokiej wydajnosci
optoelektronicznej, elastyczno$ci mechanicznej oraz niskiego zuzycia materiatu sprawia,
ze AgNWs stanowig obecnie jeden z najbardziej perspektywicznych materiatow dla
transparentnych elektrod przewodzacych.

42



1.3.2. SENSORY

Zastosowania czujnikowe nanodrutéw srebra (AgNWs) opieraja si¢ na dwoch
fundamentalnych wiasciwosciach: zjawiskach plazmonicznych oraz przewodnictwie
sieci perkolacyjnych. Dzigki temu AgNW moga peti¢ funkcj¢ niezwykle czutych
elementow w optycznych systemach detekcyjnych, rezystancyjnych i pojemnosciowych
czujnikach odksztatcen, detektorach temperatury i ci$nienia, a takze w wielofunkcyjnych
tekstyliach elektronicznych.

Czujniki optyczne 1 plazmoniczne wykorzystuja zlokalizowany rezonans
plazmonow powierzchniowych (LSPR), ktérego maksimum przesuwa si¢ wraz ze zmiang
wspotczynnika zatamania $wiatta otoczenia, umozliwiajagc detekcje czasteczek bez
koniecznosci ich znakowania. Nanodruty o srednicach ponizej 20 nm, charakteryzujace
si¢ poprzecznym rezonansem plazmondéw w zakresie ultrafioletu, rozszerzaja zakres
operacyjny do detekcji w obszarze widzialnym i bliskiej podczerwieni [Rosa da Silva,
2016]. Ztacza miedzy nanodrutami generuja tzw. ,,gorgce punkty”, w ktorych lokalne
wzmocnienie pola umozliwia powierzchniowo wzmocnione rozpraszanie Ramana
(SERS), pozwalajac na ultraczula identyfikacje analitow $§ladowych [Xiong, 2013],
[Zhang, 2017].

e ; - o " 4 N
Pot;l(lo:a dto “f‘a"' sla.do hc!‘ llosci substa_nc |z. Optyczne biosensory do analizy substancjia nych
arzystaniem powierzchniowo wimochnione biologicznie

spektroskopii ramanowskiej SERS

Nanodruty srebra znajdujg zastosowanie w detekcji biomolekut

Sygnaty powierzchniowo takich jak: biatka, a nawet catych drobnoustrojéw np. wiruséw.
wzmocnicnego rozpraszania Odpowiednia modyfikacja powierzchni AgNWs powoduje
Ramana (SERS) uzyskuje sie zmiane optycznych wiasciwosci nanostruktur umozliwiajac

wykorzystujac rezonans
plazmonowy charakterystyczny dla
nanodrutow srebra. Spektroskopia
SERS umozliwia detekcje
$ladowych ilosci zwigzkow |
organicznych takich jak materialy
wybuchowe, narkotyki oraz
zwigzki bioaktywne.

detekcje biomolekut. Jednoczesnie nanodruty majg dtugosé
dochodzacy do setek mikrometrow, co pomaga zlokalizowac je
na badanym podiozu.
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Rysunek 21. Aplikacje AgNWs w podtozach do analizy $ladowych ilosci substancji
oraz optycznych biosensorach.

Sieci perkolacyjne AgNW sa rowniez podstawa rozciaggliwych czujnikéw
odksztalcen 1 ci$nienia. Kompozyty AgNW/PDMS wytwarzane metoda druku
atramentowego wykazuja charakterystyczne trzy etapy odpowiedzi rezystancyjnej
podczas cyklicznego rozciggania: kondycjonowanie, stan rownowagi oraz stopniowy
wzrost rezystancji, co odzwierciedla reorganizacje struktury sieciowej [Huang, 2018].
Stabilnos¢ w wielu cyklach pracy i1 jednoznaczna korelacja rezystancji z poziomem
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odksztalcenia umozliwiaja zastosowanie tych materiatow jako rozciagliwych
tensometrow i przenosnych monitoréw ruchu.

AgNW znalazly réwniez zastosowanie w czujnikach temperatury oraz
przezroczystych, elastycznych grzatkach. Wydrukowane przewodniki z nanodrutow
wykazuja zdolno$¢ do rownomiernego rozpraszania ciepta, a kompozyty AgNW/PDMS
utrzymujg przewodnictwo elektryczne podczas ogrzewania i odksztatcenia, wykazujac
jednoczesnie regulowang odpowiedz rezystancyjng na temperaturg, co umozliwia
petienie funkcji termistorow [Huang, 2018].

Szybko rozwijajacym si¢ kierunkiem sg tekstylia elektroniczne. Tkaniny
funkcjonalizowane nanodrutami srebra zachowujg stabilng przewodnos$¢ nawet po 50
cyklach prania, przy jednoczesnym utrzymaniu elastycznosci 1 komfortu uzytkowania
[Yao, 2019]. Tego typu e-tekstylia umozliwiaja rownoczesne monitorowanie wielu
sygnatoéw fizjologicznych, takich jak naprezenia towarzyszace ruchowi, temperatura ciata
czy sygnaly elektrofizjologiczne (EKG, EMGQG). Ich wielofunkcyjno$¢ predestynuje je do
zastosowan w ubieralnych systemach monitorowania zdrowia, a wczesniejsze badania
w dziedzinie tekstroniki wskazywaly na skuteczno$¢ tekstyliow przewodzacych
w monitorowaniu np. aktywnosci oddechowej [Zigba, 2006].

Kolejnym obszarem sg biosensory wszczepialne. Najnowsze badania wykazaly,
ze hydrozele domieszkowane AgNW charakteryzujg si¢ przewodnictwem zaleznym od
czestotliwosci oraz czutoscia na pH, co pozwala na monitorowanie parametrow
fizjologicznych w czasie rzeczywistym in vivo [Cirit, 2024]. Dodatkowym atutem jest
wrodzona aktywno$¢ antybakteryjna i dobra biokompatybilno§¢ srebra, zwigkszajace
perspektywy zastosowan w implantowalnych systemach czujnikowych.

Nanodruty srebra znalazly zastosowanie w szerokim spektrum czujnikéw — od
plazmonicznych biosensoréw, przez uklady mechaniczne i termiczne, po platformy
biomedyczne. Ich wszechstronno§¢ wynika z unikalnego polaczenia -efektow
plazmonicznych, przewodnictwa sieciowego i elastyczno$ci mechanicznej, ktére mozna
dostosowywa¢ na etapie syntezy, inzynierii kompozytéw oraz modyfikacji warstw
powierzchniowych.
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Czujniki wykonane z gumy otrzymanej w procesie bezsiarkowej
wulkanizacji (w celu zabezpieczenia srebra przed korozja
chemiczng), nanodrutéw srebra (AgNWs) naktadanych metoda
natryskowa oraz gumowej warstwy ochronnej nanoszonej przez
natryskiwanie roztworu latekséw s3 znacznie tarfszym i
prostszym rozwigzaniem w poréwnaniu do powszechnie
stosowanych czujnikow. Czujniki te sa wykonane na bazie
elastycznego podtoza, przeznaczone do pomiaru naprezen
mechanicznych i ci$nienia, stosowane w medycynie,
budownictwie i inzynierii materiatowej.
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Tkaniny bawetniane modyfikowane AgNWs moga pefni¢ funkcje
termoizolacyjng. Powloka z nanodrutéw tworzy sieé przewodzaca,
ktora jest wysoce izolujgca termicznie, poniewaz odbija
promieniowanie podczerwone emitowane przez cialo lub zabezpiecza
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Rysunek 22. Aplikacje AgNWs w czujnikach sily oraz elastycznych powlokach

termoizolujacych i termozabezpieczajacych.
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Tkaniny bawetniane i wiskozowe modyfikowane przy uzyciu
nanodrutéw srebra (AgNWs) | dwutlenku tytanu (TiO,) wykazuja
wihasciwosci  antydrobnoustrojowe. Przyktadowo wykazano
antybakteryjne dziatanie wobec bakterii S. aureus i
K.pneumoniae dla tkaniny baweinianej modyfikowanej
AgNWs/TiO, wyniosta odpowiednio 99,8% i 99,9%.
Zmodyfikowana tkanina wykazywata dziatanie bakteriostatyczne
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Rysunek 23. Przyklady innych obszarow zastosowan AgNWs.
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Fotokataliza opiera sie na potaczeniu plazmonicznego dziatania
nanodrutéw srebra i aktywnych fotokatalitycznie tlenkéw
niemetali. Srebro utatwia wygenerowanie pary elektron-dziura
pod wptywem promieniowania stonecznego. Uktad core-shell
cechuje sie dtuzszym czasem rekombinacji pary elektron-
dziura, natomiast struktura nanodrutu umozliwia przesytanie
nosnikow tadunku wzdtuz drutu praktycznie bez strat, co
wptywa na wydajnos¢ fotokatalityczng.
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Wtokna aramidowe znajdujg szerokie zastosowanie w
specjalnych  akcesoriach odziezowych i wyrobach
technicznych. Mozliwa jest ich modyfikacja z wykorzystaniem
nanodrutdw srebra, ktére pochtaniajg promieniowanie UV w
zakresie od 300 do 400 nm. Zabezpiecza to przed degradacjg
polimeréw (aramidéw) i przeciwdziata pogorszeniu ich
wiasciwosci mechanicznych.
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Materiaty ekranujace fale radiowe

Elektrody wykonane z AgNWs posiadajg zdolnoé$¢ do
skutecznego tlumienia fal elektromagnetycznych (EM). Efekt
ekranowania wynika z odbicia fal EM od powierzchni
materiatéw ekranujacych (straty odbicia), lub z pochtaniania fal
EM (straty absorpcji) dodatkowo wzmocnionego przez
wielokrotne odbicia zachodzacego wewnatrz samego materiatu
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swojemu  przewodnictwu  elektrycznemu i dobrej
przezroczystosci moze by¢ zastosowana jako przezroczysta
grzatka.
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Rysunek 23c.d.. Przyktady innych obszaréw zastosowan AgNWs.

Wnhioski z analizy literatury w zakresie wytwarzania i stosowania nanodrutow
srebra.
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Duza ilo$¢ aplikacji nanodrutéw srebra wskazuje na celowo$¢ 1 potrzebe
prowadzenia badan zwigzanych z ksztattowaniem ich wlasciwosci, tak aby jak najlepiej
odpowiadaty specyficznym potrzebom wynikajacym z danego obszaru ich zastosowan.



2. STRUKTURY CORE@SHELL

Nanostruktury typu core@shell stanowig jedng z najbardziej intrygujacych
1 dynamicznie rozwijajacych si¢ klas wspotczesnych nanomaterialow. Ich istota opiera
si¢ na integracji dwodch odmiennych komponentéw: centralnego ,,rdzenia”,
determinujacego podstawowe witasciwosci optyczne, elektryczne oraz otaczajgcej go
~powloki”, ktora petni funkcje stabilizujacg, ochronng lub modyfikujaca ogdlng
wydajno$¢ uktadu hybrydowego. Wytworzenie takiego uktadu pozwala na nadanie
uktadowi nowych funkcjonalno$ci np. fotokatalitycznych. Tego rodzaju architektura
przypomina ochronny, a zarazem funkcjonalny pancerz, w ktérym rdzen stanowi zroédto
aktywnosci, natomiast powtoka zapewnia trwato$¢ 1 zdolno$¢ adaptacji do rzeczywistych
warunkow $§rodowiskowych. Rysunek 24. obrazuje szereg nanoczastek core-shell
o r6znym uktadzie. Koncepcja ta zostata szczegdtowo opisana przez Chaudhuri i Parig,
ktérzy przedstawili zarowno klasyfikacje tego typu nanostruktur, jak i szeroki zakres
metod ich syntezy oraz zastosowan. Autorzy podkreslili, ze material powtoki nigdy nie
jest biernym otoczeniem — w sposéb fundamentalny modyfikuje zachowanie calego
ukladu poprzez wplyw na chemi¢ powierzchni, transfer elektronow, wlasciwosci
absorpcyjne oraz odporno$¢ na czynniki srodowiskowe [Chaudhuri 2012].

(b) (c)
o @ =

(d) (e)

(a)

Rysunek 24. Nanoczastki typu rdzen/powtoka (a) sferyczne nanoczastki core@shell;
(b) heksagonalne nanoczastki core@shell; (¢) wiele matych materialoéw rdzeniowych
pokrytych materialem pojedynczej powloki; (d) materiat nanomatryushka; (e) ruchomy
rdzen w pustym materiale powloki. [Chaudhuri 2012]

Z perspektywy syntezy nanostruktury core@shell moga by¢ wytwarzane zard6wno
metodami top-down, jak i1 bottom-up. Pierwsze obejmuja powlekanie uprzednio
otrzymanych nanostruktur materiatami wtérnymi, m.in. w procesach sol-zel, osadzania
z fazy gazowej czy mikroemulsji. Z kolei metody bottom-up wykorzystuja procesy
samoorganizacji lub bezposredni wzrost chemiczny na granicy faz. W kazdym przypadku
kluczowe znaczenie ma uzyskanie precyzyjnej réwnowagi: powtoka powinna by¢
dostatecznie cienka, aby nie maskowaé wilasciwosci rdzenia, a zarazem na tyle
jednorodna 1 zwarta, by zapewniala skuteczng ochrong. Wtasnie ten kompromis nadaje
unikatowy charakter poszczegolnym systemom.

47



Wszechstronno$¢ struktur core@shell znajduje odzwierciedlenie w ich szerokim
spektrum zastosowan. W katalizie powtoki tlenkowe stabilizujg i jednocze$nie nadaje
wlasciwo$ci katalityczne materialowi. W biomedycynie powtoki polimerowe lub
krzemionkowe umozliwiaja kontrolowane uwalnianie substancji czynnych oraz
zastosowanie w bioobrazowaniu. Z kolei w urzadzeniach energetycznych przezroczyste
tlenki funkcjonujg jako warstwy ochronne dla metali plazmonicznych, zachowujac
wysoka przepuszczalno$¢ optyczng przy roéwnoczesnym utrzymaniu doskonatego
przewodnictwa elektrycznego. Uniwersalno$¢ koncepcyjna tego typu materiatéw stanowi
gléwng przyczyne intensywnego zainteresowania nanostrukturami core@shell opartymi
na srebrze, a w szczeg6lnosci AgNWs pokrywanymi warstwami tlenkowymi.

Nanodruty srebra wyrdzniajg si¢ unikatowym potaczeniem makroskopowego
przewodnictwa elektrycznego z nanoskalowym rezonansem plazmonicznym. Ich wysoki
stosunek dlugosci do S$rednicy umozliwia tworzenie przezroczystych sieci
przewodzacych, stanowigcych konkurencyjna alternatywe wobec tlenku ITO
w urzadzeniach optoelektronicznych. Jednoczesnie AgNWs moga pehié funkcje anten
plazmonicznych, zdolnych do lokalnej koncentracji promieniowania
elektromagnetycznego. Istotnym ograniczeniem ich praktycznego zastosowania
pozostaje jednak niska stabilno$¢ chemiczna. Wlasciwosci, ktére czynig srebro
szczegolnie atrakcyjnym — duza powierzchnia wlasciwa, nanometryczne rozmiary oraz
wysoka reaktywno$¢ — sprzyjaja rownoczesnie szybkim procesom degradacyjnym.
Baranowska-Korczyc i wspotpracownicy szczegétowo opisali mechanizmy utraty
integralnosci AgNWs: w atmosferze powietrza dochodzi do ich utleniania, w obecnosci
zwiazkoéw siarki — do siarczkowania z wytworzeniem nieprzewodzacych warstw Ag.S,
natomiast w §rodowisku wodnym — do rozpuszczania i fragmentacji nanodrutow na
krotsze segmenty. Nawet powszechnie stosowany stabilizator poliwinylopirolidon
(PVP), skuteczny podczas syntezy, okazuje si¢ przepuszczalny dla gazéw i nie zapobiega
procesom korozyjnym, co przedstawiono na Rysunku 25. [Baranowska-Korczyc, 2020].

/] x>

Rysunek 25. Obrazy mikroskopii elektronowej nanodrutdéw srebra (A) bezposrednio po

syntezie, (B) po 2 tygodniach od syntezy oraz (C) po ponad 2 miesigcach od syntezy
[Baranowska — Korczyc, 2021].

W celu ograniczenia degradacji niezbgdne jest zastosowanie powtok tlenkowych,
ktore petnig wieloaspektowe funkcje ochronne i funkcjonalne. Po pierwsze, stanowig
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fizyczng bariere izolujaca srebro od czynnikow agresywnych, takich jak tlen, wilgo¢ czy
jony. Po drugie, wiele tlenkéw metali (np. TiO2, ZnO, SnO:) wykazuje charakter
potprzewodnikowy, co umozliwia udziat w procesach fotokatalitycznych oraz
w transferze tadunku. Po trzecie, tlenki sg chemicznie trwale oraz optycznie
przezroczyste, dzigki czemu nie ttumig odpowiedzi plazmonicznej srebra. Chaudhuri
1 Paria podkreslali, ze powtoki tlenkowe generalnie obnizaja reaktywnos$¢ nanostruktur,
zwiekszajac jednoczesnie ich odporno$¢ termiczng i1 dyspersyjnosé, bez istotnego
wptywu na wlasciwosci optyczne [Chaudhuri, 2012].

2.1. STRUKTURY CORE@SHELL TYPU AgNWS@MEQO

Nanodruty srebra pokryte warstwami tlenkow metali (AgNWs@MeQ) stanowia
rozlegla rodzing nanostruktur typu core@shell, w ktorych synergia pomig¢dzy
plazmonicznym rdzeniem metalicznym a polprzewodnikowymi badz izolacyjnymi
powlokami decyduje zaréwno o funkcjonalnosci, jak i dlugoterminowej stabilnosci
materialu. Zabezpieczenie powierzchni srebra jest niesamowicie istotne z aplikacyjnego
punktu widzenia, poniewaz niezabezpieczona powierzchnia AgNWs ulega tatwej
degradacji w wyniku dziatania tlenu, wilgoci oraz promieniowania ultrafioletowego.
Proces ten prowadzi do utleniania srebra, zmian morfologii nanostruktur i utraty ich
wlasciwosci plazmonicznych, co przedstawiono na Rysunku 26. [Choo 2017].

uv
0, O, gas Ag metaldebris

N

" Nwwﬁv&f I

Rysunek 26. Reakcje chemiczne na powierzchniach Ag NWs. [Choo, 2017]

W przypadku powtok TiO: wykazano, Ze cienkie powltoki zwigkszaja aktywnos¢
fotokatalityczna poprzez wykorzystanie zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu
plazmonowego (LSPR) srebra, co umozliwia poszerzenie zakresu absorpcji §wiatla na
obszar widzialny, a rownocze$nie sprzyja efektywnej separacji tadunkdéw na granicy faz
Ag-TiO2. Kluczowym parametrem pozostaje grubo$¢ powloki: ultracienkie warstwy
zachowujg silne sprzg¢zenie bliskiego pola, natomiast grubsze zapewniajg skuteczniejsza
pasywacje 1 trwato$¢ chemiczng, co prowadzi do optimum wydajnosci zamiast trendu
monotonicznego [Kim, 2017]. Transparentne elektrody przewodzace oparte na
AgNWs@TiO: charakteryzuja si¢ dodatkowo obnizong rezystancja ztacza i wigksza
odporno$cia na zginanie, gdyz powloka tlenkowa jednoczes$nie ,,zgrzewa” styki
nanodrutoéw 1 zabezpiecza srebro przed siarczkowaniem, przewyzszajac pod tym
wzgledem niepowlekane sieci Ag [Wang, 2020]. Badania fotokatalityczne, m.in.
w procesach degradacji barwnikow, jednoznacznie dowodza, ze AGNWs@TiO: znaczaco
przyspieszaja reakcje w porownaniu z czystymi tlenkami, co potwierdza dominujaca role
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wstrzykiwania gorgcych elektronow oraz stabilizacji migdzyfazowej, a nie wylgcznie
efektow optycznego putapkowania §wiatta [Chandran, 2015; Selvam, 2020].

Modyfikacja nanodrutow srebra tlenkiem cynku pozwala na stworzenie
heterostruktury, ktéra laczy przewodnictwo i1 wiasciwosci plazmoniczne srebra
z fotokatalityczno$ciag pOlprzewodnika o szerokiej, bezposredniej przerwie
energetycznej. Sam ZnO jest obiecujacym fotokatalizatorem, lecz jego wydajnosé
ogranicza szybka rekombinacja par elektron—dziura. Na styku Ag/ZnO metal ulatwia
transfer tadunku z pasma przewodnictwa ZnO do srebra, pozostawiajac dziury w ZnO.
Pozwala to na skuteczniejsze rozdzielanie no$nikéw, thumienie fotoluminescencji oraz
wzrost szybkosci procesow utleniania i redukcji na powierzchni. Dodatkowo, lokalne
pola plazmonowe Ag wzmacniaja absorpcje i moga przyspiesza¢ generacj¢ reaktywnych
form tlenu (*OH, O2"), co przektada si¢ na wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng i stabilnos¢
pracy.

Z perspektywy inzynieryjnej ZnO mozna réwnomiernie nanosi¢ na AgNWs
w niskiej temperaturze, uzyskujac pelne pokrycie rdzeni metalicznych nanoczastkami
ZnO 1 kontrolujac ich morfologi¢ przedstawiong na Rysunku 27. Tak wytworzone
struktury rdzen—powtoka charakteryzujg si¢ podwyzszong czutoscia fotoelektryczng oraz
znacznie krotszym czasem ,,powrotu” w czujnikach UV w poréwnaniu z samymi
nanodrutami ZnO. W aplikacjach srodowiskowych i energetycznych kompozyty Ag/ZnO
wykazuja wielokrotnie wyzsza aktywnos$¢ degradacji barwnikow niz czysty ZnO i1 — co
istotne praktycznie — przewyzszaja rowniez standardowy TiO: (P25), co przypisuje si¢
synergii na granicy faz, efektywniejszej separacji tadunku oraz wigkszej powierzchni
czynnej. Polaczenie przewodzacego, transparentnego rusztowania ~AgNWs
z péiprzewodnikowa powloka ZnO otwiera zatem zastosowania nie tylko w fotokatalizie
(oczyszczanie wody/powietrza), ale takze w czujnikach UV, sensorach gazow,
materiatach bakteriobdjczych oraz w ukladach opartych na wzmocnionym efekcie
Ramana [Kadam 2018; Liu 2012; Shen, 2014].

Rysunek 27. Obrazy (A) SEM oraz (B) TEM nanodrutéw srebra modyfikowanych
tlenkiem cynku [Liu, 2012]
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Oprécz TiO2 1 ZnO, zastosowanie znajdujg rowniez inne powtloki tlenkowe.
Tlenki przewodzace, takie jak In.Os czy jego domieszkowane odmiany, np. ITO, tacza
wysoka przezroczysto$¢ optyczng z przewodnictwem zblizonym do metalicznego, co
czyni je obiecujgcymi powlokami w katalizie 1 elektrokatalizie. Obliczenia DFT
wskazujg, ze hydroksylacja powierzchni ITO moze stabilizowac rozproszone atomy
1 klastry metali, skutecznie zapobiegajac ich spiekaniu w warunkach eksploatacyjnych,
co jest kluczowe w projektowaniu trwatych katalizatorow jednoatomowych [Kumari,
2021]. Podobnie tlenki cyny domieszkowane Sb wykorzystywano jako wysoko
przewodzace i odporne na korozje rusztowania, stabilizujagce atomowo zdyspergowang
platyne, przewyzszajac konwencjonalne katalizatory Pt/C pod wzgledem trwatosci
w srodowisku elektrochemicznym [Kim, 2017].

Izolujace tlenki, takie jak SiO: czy AlOs, pelia z kolei role chemicznie
obojetnych barier tunelowych, ktore zabezpieczaja rdzen przed degradacja,
a jednocze$nie umozliwiajg kontrolowang propagacje¢ oddziatywan plazmonicznych. Ich
znaczenie jest szczegoOlnie istotne w zastosowaniach fotonicznych i SERS, gdzie
odlegto$¢ miedzy analitem a rdzeniem plazmonicznym musi by¢ precyzyjnie regulowana.
Inne powloki potprzewodnikowe, m.in. Fe:0s;, CuO czy NiO, oferuja dodatkowa
absorpcje w zakresie widzialnym oraz selektywno$¢ redoks, jednak wymagaja inzynierii
defektéw i optymalizacji interfejsow w celu zapewnienia odpowiedniej stabilno$ci
1 mobilnosci no$nikow [Chaudhuri, 2012].

Struktura AgNWs@MeO bazuje na subtelnej rownowadze pomiedzy efektem
plazmonicznym, dynamika transferu tadunku na granicy faz, stabilno$cig chemiczng
1 wytrzymalo$cia mechaniczng. Rdzen srebrny zapewnia doskonate wlasciwosci
optyczne 1 przewodnictwo, natomiast powtoki tlenkowe decyduja o trwalosci
1 praktycznej uzytecznosci uktadu w katalizie, fotonice, czujnikach czy transparentnej
elektronice. Parametry krytyczne, takie jak grubos¢ powloki, natura defektow,
domieszkowanie czy kompatybilno$¢ s$rodowiskowa, okazuja si¢ decydujace dla
koncowej wydajnosci, a liczne badania wskazuja, ze znaczna cze$¢ obserwowanych
korzy$ci — tradycyjnie przypisywana efektom plazmonicznym — w rzeczywisto$ci wynika
z podwyzszonej stabilno$ci zapewniane] przez odpowiednio zaprojektowane powloki
tlenkowe [Muneer, 2013].

W dalszej czesci pracy koncentruje sie na uktadach Ag-SnO., w ktorych tlenek
cyny dzigki amfoterycznemu charakterowi skutecznie stabilizuje strukture i wykazuje
wysoka odporno$¢ na zmiany S$rodowiskowe (pH, wilgotnos$¢, sklad chemiczny
otoczenia). Ta cecha ogranicza degradacj¢ oraz wahania parametréw elektrycznych
1 optycznych, zapewniajac powtarzalno§¢ wynikoéw oraz trwato$¢ materiatu. Istotnym
watkiem moich badan jest kontrola grubosci powtoki tlenkowej i mozliwos¢ jej
swiadomej modyfikacji. Precyzyjne ksztaltowanie warstwy SnO: pozwala ograniczaé
rekombinacje tadunku, regulowa¢ wiasnosci powierzchni i dostraja¢ odpowiedz
optyczng. Taki, skalowalny sposéb projektowania otwiera droge do wielu zastosowan,
w tym fotonicznych, gdzie stabilno$¢ i mozliwos¢ strojenia parametroéw sa kluczowe dla
funkcjonalnosci uktadu.
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2.2. STRUKTURY AgNWS@SnO>

Szczegoblnie interesujacym rozwigzaniem jest potaczenie srebra z tlenkiem
cyny(IV), ktore laczy wysoka przewodnos$¢ i wilasciwosci plazmoniczne rdzenia
metalicznego z szeroka przerwa energetyczng, odporno$cig chemiczng i aktywnoscia
fotokatalityczng powtoki. Uktady rdzen—powtoka typu Ag@SnO- nie tylko zabezpieczaja
srebro przed utlenianiem i degradacja, lecz takze wykazuja efekty synergiczne: warstwa
tlenkowa zwigksza stabilno$§¢ chemiczng, a rownocze$nie umozliwia dostrajanie
oddziatywan §wiatlo—materia w zastosowaniach optoelektronicznych [Chaudhuri, 2012].
Obecnos¢ powtoki SnO: hamuje réwniez agregacje oraz topienie nanodrutéw srebra pod
wpltywem promieniowania lub ciepta, co zapewnia dlugotrwalg stabilno$¢ optyczng
1 przewodnictwo elektryczne. Nanostruktury typu rdzen—powloka Ag@SnO: stanowig
przyktad, jak staranne projektowanie materiatéw pozwala zniwelowaé ograniczenia
srebra i jednocze$nie nada¢ mu nowe funkcjonalnosci. Ochronna warstwa tlenkowa
zachowuje wlasciwosci rdzenia metalicznego, a rownoczesnie wnosi cechy
komplementarne, dzigki czemu hybrydowe uklady moga petni¢ rolg trwalych
1 wydajnych komponentéw w nowoczesnych zastosowaniach fotonicznych,
katalitycznych 1 elektronicznych (Choo, 2017; Chaudhuri, 2012].

2.2.1. TLENEK CYNY (1V)

W uktadzie Sn—O (przy cisnieniu atmosferycznym) wyroznia si¢ trzy zasadnicze
tlenki cyny: SnO, SnsOa4 oraz SnO.. Tlenek cyny(Il), SnO, wykazuje najszerszy zakres
stabilno$ci po stronie ubozszej w tlen i dominuje w warunkach redukujacych. Faza
mieszanej wartosciowosci SnsOa jest stabilna jedynie w waskim przedziale sktadu
(~57-60 at.% O) 1 podwyzszonych temperaturach, stanowigc obszar przejsciowy miedzy
SnO a SnO.. Termodynamicznie najstabilniejszg postacig po stronie bogatej w tlen jest
SnO-, stabilna juz od temperatury pokojowej. Rysunek 28. przedstawia wykres fazowy
dla uktadu cyna — tlen [Cahen, 2003].

Ditlenek cyny (SnO:) jest szeroko badanym pétprzewodnikiem typu n o przerwie
energetycznej 3,6-3,8 eV, ktory dzieki wysokiej stabilnosci chemicznej 1 mozliwos$ci
modyfikacji strukturalnych znajduje zastosowanie w katalizie, czujnikach, systemach
konwersji 1 magazynowania energii oraz w remediacji srodowiskowej. W literaturze
opisano roznorodne strategie jego syntezy, ktore pozwalaja kontrolowa¢ zar6wno
morfologi¢, jak 1 wlasciwosci elektronowe. Waznym aspektem jest rowniez
amfoteryczno$¢ tlenku cyny (IV). Ze wzgledu na ta wlasciwo$¢ powierzchnia moze
reagowac zaréwno z kwasami jak i zasadami. Pozwala to na zachowanie stabilno$ci
w szerokim zakresie pH, a co za tym idzie wysoka odpornos¢ chemiczng uktadu
[Rac, 2014].
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Rysunek 28. Diagram fazowy Sn-O w zaleznosci od temperatury [Cahen, 2003].

Muneer 1 wspotpracownicy wykorzystali metode hydrotermalng z udziatem
alkoholu izoamylowego jako rozpuszczalnika, co umozliwito uzyskanie nanoczastek
SnO: o rozmiarze 0,1-5 nm. Otrzymane materialy charakteryzowaly si¢ wysoka
wydajno$cia w fotodegradacji zieleni metylowej, co dowodzi kluczowego wptywu
uzytego medium reakcyjnego na morfologi¢ 1 aktywnos¢ katalityczng [Muneer, 2013].
Begum 1 wspotpracownicy zastosowali ekologiczng metode opartg na L-lizynie jako
stabilizatorze 1 reduktorze, uzyskujac nanokrystality rutylowego SnO: o $rednicy 4-17
nm. Materialty te skutecznie degradowaty barwniki malachitowe;j zieleni i Victoria blue
B w $wietle stonecznym oraz redukowaty 4-nitrofenol do 4-aminofenolu, wykazujac
wysoka aktywnos$¢ Kkatalityczng 1 przyjazny $rodowisku charakter syntezy [Begum,
2016].

Chandran 1 wspoipracownicy opracowali metod¢ sol—zel do syntezy kobaltem
domieszkowanych nanoczastek SnO., ktore wykazywaly zwezenie przerwy
energetycznej oraz przesunig¢cie absorpcji ku zakresowi widzialnemu. Skutkowato to
istotnym wzrostem wydajnosci fotodegradacji metylowego bigkitu w swietle dziennym
oraz dodatkowa aktywno$cig przeciwdrobnoustrojowa wynikajagca z generacji
reaktywnych  form tlenu [Chandran, 2015]. Wang opracowal metode
niskotemperaturowego odlutowywania stopdw CuzSnso w roztworze HNOs, uzyskujac
SnO: o substrukturze 2,5-6 nm. Tak przygotowane Kkatalizatory przewyzszaly
aktywnoscig komercyjny SnO. w degradacji rodaminy B, co wskazuje na potencjat
metody jako prostego i skalowalnego procesu przemystowego [Wang, 2020].
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Znaczenie srodowiskowe SnO: podkreslili Selvam 1 wspdipracownicy, ktorzy
zastosowali zielong synteze z uzyciem ekstraktow roslinnych. Otrzymane nanoczastki
(5-38 nm) wykazywaly pasmo energetyczne 2,8-3,1 eV i skutecznie degradowaty
rodaming B w $wietle stonecznym z wydajnoscia siggajaca 86% [Selvam, 2020]. Z kolei
Pham zwrocit uwage na role SnO: w katalitycznym utlenianiu NOx, wskazujac na
potencjal modyfikacji tej fazy przez inzynieri¢ pasma, wprowadzanie defektow czy
konstrukcje heteroztaczy, aby zwigkszy¢ skuteczno$¢ oczyszczania powietrza [Pham,
2022].

Badaniu poddane zostaly réwniez nanoczastki srebra modyfikowane tlenkiem
cyny (IV). Wykazano, ze mozna uzyska¢ powloki o grubosci od 2 do 13 nm,
a napromieniowanie mikrofalowe znaczaco poprawia stabilno$¢ w roztworach
biologicznych. Czastki o grubszych powtokach byly odporne na roztwory cyjanku do
0,1% wag. Wskazuje to, ze obrébka mikrofalowa w potaczeniu z powtoka SnO. moze
rozszerzy¢ zastosowanie nanostruktur srebra w $rodowiskach biologicznych
1 medycznych [Baranowska-Korczyc, 2020].

2.2.2. NANODRUTY SREBRA MODYFIKOWANE TLENKIEM CYNY (IV)
AgNWs@SnO;

Jedno z pierwszych systematycznych badan nad AgNWs@SnO: przeprowadzit
Liu 1 wspolpracownicy, ktorzy opracowali dwuetapowe podejscie hydrotermalne,
polegajace na syntezie nanodrutéw srebra, a nastepnie pokryciu ich powloka SnO-,
wykorzystujac SnCla-5H-O jako prekursor. Powstale struktury charakteryzowaly si¢
jednorodng warstwa SnO: 1 znaczaco zwigkszyly aktywnos$¢ fotokatalityczng
w degradacji rodaminy B. To zwigkszenie przypisano efektywnemu rozdzieleniu par
elektron—dziura na granicy faz Ag—SnO: oraz absorpcji $wiatla z rdzenia srebrnego
indukowanej plazmonami. Autorzy podkreslili, Ze same nanoczgstki SnO: byly mniej
wydajne, a sprzezenie z AgNWs nie tylko stabilizowato potprzewodnik, ale takze
poprawialo absorpcje $wiatta widzialnego dzigki efektom plazmonicznym. Niniejsze
badanie wykazalo potencjat AgNWs@SnO: jako wielofunkcyjnych katalizatorow,
chociaz autorzy zauwazyli, Ze synteza byla stosunkowo zlozona 1 wymagala
precyzyjnych warunkow hydrotermalnych [Liu, 2014].

Baranowska-Korczyc 1 wspotpracownicy zaproponowali prostsza, jednoetapowa
metode hydrolizy z uzyciem cynianu sodu w roztworze wodnym w temperaturze 100 °C,
wytwarzajac AgNW réwnomiernie pokryte powtoka rutylowa SnO- o grubo$ci okoto 14
nm. Wykazano, ze te nanodruty typu rdzeh@powtoka sa wyjatkowo stabilne: zachowaty
integralno$¢ strukturalng 1 wysokie odbicie podczerwieni przez ponad cztery miesigce
w powietrzu, a nawet w silnie kompleksujacych roztworach KCN, co przedstawiono na
Rysunku 29. Po osadzeniu na tkaninach paraaramidowych, AgNWs@SnO: zachowaty
swoje wlasciwosci optyczne, co czyni je odpowiednimi do tekstyliow z inteligentnym
zarzgdzaniem termicznym. Autorzy krytycznie poroéwnali synteze wspomagang
mikrofalami, ktéra data powtoki o nizszej stabilnosci, podkreslajac, ze warunki syntezy
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silnie wplywaja na jako$¢ powtoki. W ten sposéb ich praca podkreslita nie tylko funkcje
ochronng SnO:, ale takze jego kompatybilno$¢ z zastosowaniami tekstylnymi, choé
przyznali, ze konieczna jest dalsza optymalizacja, aby zrownowazy¢ przezroczysto§¢
1 przewodno$¢ w zastosowaniach elektronicznych [Baranowska-Korczyc, 2021].

100 nm

Rysunek 29. Obrazy STEM AgNWs@SnO; (a) bezposrednio po syntezie, (b) po 3
tygodniach 1 (c) po 4 miesigcach przechowywania na powietrzu, w temperaturze
pokojowej [Baranowska-Korczyc, 2021]

Zhao 1 wspotpracownicy zaproponowali elegancka metode opartg na roztworze,
umozliwiajaca osadzanie monowarstwy SnO: bezposrednio na AgNW poprzez reakcje
redoks migdzy powierzchniowymi atomami srebra a jonami Sn**. Uzyskana ultracienka
powloka zachowala zarowno wysoka przezroczystos¢ optyczna (86,6%), jak 1 niska
rezystancje powierzchniowa (19 €/sq), jednoczes$nie radykalnie poprawiajac odpornos¢
na utlenianie, siarczkowanie 1 degradacj¢ termiczng. W przeciwienstwie do
niepowlekanych nanodrutow, ktore szybko ulegaly degradacji w §rodowisku naturalnym
i korozyjnym, druty pokryte SnO: pozostaly nienaruszone i przewodzace. Autorzy
podkreslili, ze ich metoda jest prosta, skalowalna 1 bardziej ekonomiczna niz osadzanie
warstw atomowych. Ograniczeniem tego podej$cia byt jednak fakt, ze wytworzono
jedynie powlok¢ monowarstwowa, co moze nie by¢ wystarczajace w skrajnie
agresywnych srodowiskach, cho¢ zapewnialo doskonata rdwnowage migdzy stabilnoscia
a wydajnoS$cia optoelektroniczng [Zhao, 2019]. Badania te daja wieloaspektowy obraz
materialdow AgNWs@SnO.. Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze sprzgzenie Ag—SnO:
przynosi efekty synergiczne: rdzen srebrny zapewnia wysoka przewodnos$¢ 1 aktywnos¢
plazmoniczng, podczas gdy powtoka SnO: zapewnia stabilnos¢, trwatosé, a w niektorych
przypadkach funkcjonalnos¢ katalityczna.

Whioski z analizy literatury w zakresie wytwarzania struktur core@shell.

Na podstawie analizy literatury wysnutam wniosek, ze odpowiednia
optymalizacja przebiegu syntezy moze umozliwi¢ precyzyjne sterowanie potozeniem
maksimum rezonansu plazmonowego. Ujecie to wykorzystatam w badaniach, traktujac
warunki syntezy metalicznego rdzenia, jak 1 optymalizacji wytwarzania powlok
tlenkowych do regulacji geometrii 1 Srodowiska dielektrycznego nanodrutow.
W dostepnych zrédtach nie odnalaztam opisu kontroli potozenia maksimum LSPR
nanodrutdéw srebra opisang powyzej metoda.
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3. MODYFIKACJA ORGANICZNA AgNWS

Organiczna modyfikacja powierzchni nanodrutow srebra stanowi kluczowa
metode pozwalajaca na dostosowanie ich wtasciwosci fizykochemicznych i znaczace
poszerzenie zakresu potencjalnych zastosowan. Dzigki odpowiednio dobranym grupom
funkcyjnym mozliwe jest kontrolowanie dyspersyjno$ci nanostruktur w réznych
srodowiskach, poprawa ich stabilno$ci oraz zmniejszenie oporu elektrycznego na
granicach miedzy drutami. Ulatwia to integracje nanodrutow =z materiatami
polimerowymi 1 prowadzi do powstawania jednorodnych warstw o wysokiej
przewodnosci 1 dobrej przejrzystosci optycznej. Modyfikacja powierzchni petni réwniez
role ochronng, zwigkszajagc odpornos¢ nanodrutdow na dziatanie czynnikow
zewngtrznych, takich jak wysoka temperatura czy §rodowisko reaktywne. Dodatkowo
umozliwia precyzyjne dostrajanie wlasciwosci optycznych i plazmonicznych, co otwiera
droge do zastosowan w fotonice, katalizie czy pozyskiwaniu energii.

Funkcjonalizacja organiczna nie tylko stabilizuje i zabezpiecza srebrne nanodruty,
ale takze zwigksza ich kompatybilno$¢ z innymi materiatami i rozszerza mozliwos$ci
wykorzystania — od elastycznej elektroniki, przez transparentne elektrody, po
zaawansowane systemy energetyczne i sensoryczne [Liang, 2015; Ramasamy, 2012].

3.1. MODYFIKACJA NANOSTRUKTUR SREBRA ZWIAZKAMI ORGANICZNYMI

Modyfikacja powierzchni nanostruktur srebra za pomoca czasteczek
organicznych stanowi szeroko badang strategic pozwalajaca na poprawe ich stabilnosci
chemicznej, dostrajanie  wlasciwosci  powierzchniowych oraz  zwigkszenie
funkcjonalnosci w zastosowaniach biomedycznych, czujnikowych 1 optoelektronicznych.
W tym celu stosuje si¢ zroznicowang game ligandow — od matych czasteczek tioli po
polimery 1 zwigzki funkcyjne — z ktorych kazdy nadaje powierzchni srebra okre§lone
cechy fizykochemiczne, rozszerzajac tym samym spektrum potencjalnych aplikacji.

Szczegoblnie istotng grupe modyfikatorow stanowig tiole, ktore dzigki silnym
wigzaniom Ag—S umozliwiaja wszechstronng funkcjonalizacj¢ powierzchni. Liang
1 Graham przeprowadzili modyfikacj¢ nanodrutow srebra z uzyciem tioli o zré6znicowanej
polarnosci, takich jak 3-merkapto-1-propanosulfonian sodu, dekanotiol oraz
merkaptoetanol. Zastapienie klasycznego stabilizatora PVP warstwami tiolowymi
prowadzito do powstania nanodrutdw o poprawionej dyspersji oraz nizszej rezystancji
zlacza. Co wiecej, wprowadzenie polarnych tioli, np. 3-merkapto-1-propanosulfonianu
sodu, zwigkszylto kompatybilno§¢ z polimerami przewodzacymi typu PEDOT:PSS,
umozliwiajgc otrzymanie jednorodnych, przezroczystych elektrod o znaczaco obnizonej
rezystancji powierzchniowej przy zachowaniu wysokiej transmitancji. Wyniki te
podkreslaja znaczenie chemii organicznej w integracji nanodrutéw srebra z matrycami
polimerowymi i w poprawie ich wiasciwosci elektrycznych [Liang, 2015]. Analogiczne
podejscie przedstawili Lopez-Diaz i wspolpracownicy, badajac wymiang PVP na
alkilotiole o r6znej dtugosci tanicucha (C8, C12, C18). Cho¢ sama morfologia nanodrutéw

56



pozostala niezmieniona, to dlugo$¢ tancucha alkilowego determinowata stopien agregacji
bocznej 1 jako$¢ uzyskanych warstw. Najkorzystniejszy kompromis miedzy
przewodno$cig a transmitancjg optyczng osiagni¢to dla nanodrutow modyfikowanych
krotkimi C8-tiolami, co wskazuje na mozliwos¢ precyzyjnego dostrajania parametrow
warstwy przez subtelne zmiany chemii powierzchni [Lopez-Diaz, 2015].

Madeira i wspOlpracownicy zastosowali kwas 11-merkaptoundekanowy do
funkcjonalizacji sieci AgNWs. Dzigki silnemu zakotwiczeniu poprzez wigzania Ag—S
utworzona zostata zwarta monowarstwa ochronna, ktora w przeciwienstwie do typowych
powtok polimerowych nie pogarszata wlasciwosci optycznych ani elektrycznych,
a jednocze$nie istotnie ograniczala degradacje w warunkach otoczenia. Sieci
zabezpieczone w ten sposob wykazywaty jedynie nieznaczny wzrost rezystancji po
dlugotrwatej ekspozycji na powietrze, podczas gdy probki niemodyfikowane ulegaty
szybkiemu pogorszeniu parametrow. Wyniki te wskazuja na duza skuteczno$¢ krotkich
kwasow tiolowych jako tanich i1 efektywnych $§rodkéw pasywujacych, szczegdlnie
w konteks$cie trwatosci elektrod do zastosowan optoelektronicznych [Madeira, 2019].
W innym badaniu Ramasamy i1 wspotpracownicy wykorzystali 2-merkaptoetanol jako
warstwe posrednig umozliwiajaca jednorodny wzrost powtok TiO: na powierzchni
nanodrutéw. Obecno$¢ grup hydroksylowych w zakonczeniu tiolu sprzyjata kotwiczeniu
prekursoréw butoksydu tytanu, co pozwolito na wytworzenie struktur rdzen—powtoka
Ag@TiO2 o kontrolowanej grubosci warstwy. Otrzymane hybrydy wykazywaty
zwickszong stabilno$¢ termiczng i zmodyfikowane wlasciwosci plazmoniczne, co
otwiera mozliwosci ich wykorzystania w barwnikowych ogniwach stonecznych oraz
nanourzadzeniach plazmonicznych [Ramasamy, 2012].

Funkcjonalng rolg tioli dodatkowo podkreslita praca Tycovej 1 wspotpracownicy,
w ktorej zaproponowano strategie podwojnego liganda. Polaczenie tiolowanego glikolu
polietylenowego (PEG) z kwasem 3-merkaptopropionowym umozliwito uzyskanie
uktadow jednocze$nie stabilnych koloidalnie i aktywnych powierzchniowo. PEG, jako
polimer przestrzennie rozbudowany, zapewniat barier¢ steryczng zapobiegajaca agregacji
w roztworach o wysokim zasoleniu, natomiast krotki kwas organiczny pozostawiat
dostepne miejsca dla adsorpcji analitow. Dzigki temu rozwigzaniu AgNPs utrzymywaty
stabilnos¢ 1 wysoka czulo$¢, co wykazano na przykladzie detekcji mioglobiny
w roztworze soli fizjologicznej metodg SERS [Tycova, 2019].
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Rysunek 30. Dwuligandowa koncepcja modyfikacji powierzchni nanoczastek srebra
do czutych pomiarow SERS - potaczenia tiolowanego polietylenoglikolu i kwasu
3-merkaptopropionowego [Tycova, 2019].

Funkcjonalizacja nanodrutéw srebra za pomocg zwigzkow tiolowych stanowi
niezwykle skuteczng strategi¢ dostrajania ich wlasciwosci powierzchniowych.
W zaleznos$ci od zastosowanego liganda mozliwe jest poprawienie kompatybilno$ci
z polimerami przewodzacymi, zwigkszenie stabilno$ci chemicznej w warunkach
srodowiskowych, ulatwienie integracji z polprzewodnikami lub podniesienie czutosci
detekcyjnej. Wyniki licznych badan dowodza, ze nawet subtelne réznice w strukturze
chemicznej ligandow moga decydowa¢ o koncowych wlasciwosciach warstw 1 ich
przydatno$ci w nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych i optoelektronicznych.

Na podstawie analizy literatury zdecydowatam si¢ zastosowac tiol zwierajacy
w swojej] budowie jedynie dwa atomy wegla,, aby uzyska¢ jak najcienszg warstwe
organiczng na powierzchni AgNWs. Przeprowadzitam szereg badan weryfikacyjnych
(spektroskopowych 1 mikroskopowych), ktére potwierdzity skutecznos¢ modyfikacji
oraz stabilnos¢ otrzymanej powloki. Co najwazniejsze, tak przygotowany uktad postuzyt
przede wszystkim do wyznaczenia powierzchni wlasciwej nandrutéw srebra, stanowigc
punkt odniesienia dla dalszych analiz.

3.1.1. MODYFIKACJA NANOSTRUKTUR SREBRA MERKAPTO
POLIETYLENOGLIKOLEM

Analiza literatury wskazuje, ze glikol polietylenowy (PEG) odgrywa szczegdlng
role w funkcjonalizacji nanostruktur srebra. Dzigki swojej biozgodnosci, hydrofilowosci
oraz zdolno$ci do ograniczania niespecyficznej adsorpcji biomolekut, PEG jest szeroko
stosowany w celu poprawy stabilnosci koloidalnej 1 bezpieczenstwa biomedycznego
nanomateriatow opartych na srebrze. Liu 1 wspotpracownicy przeprowadzili badania
mechanistyczne dotyczace modyfikacji trojkatnych nanopryzmatow srebra przy uzyciu
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PEG zakonczonego grupa tiolowa (PEG-SH). Wykazali, ze PEG-SH indukuje stopniowg
transformacje¢ nanopryzmatéw w czastki dyskopodobne poprzez proces selektywnego
trawienia wierzchotkow i cz¢sciowego osadzania srebra. Proces ten zalezal od stezenia
PEG, masy czgsteczkowej polimeru oraz obecnosci tlenu, co wskazuje na ztozong
zalezno$¢ pomigdzy wigzaniem powierzchniowym a aktywno$cig redoks. Choc
transformacja ta prowadzita do ostabienia ostrych cech plazmonicznych pryzmatow,
dostarczyla jednoczesnie cennych informacji dotyczacych mechanizméw degradacji
nanoczastek oraz ich stabilno$ci w warunkach pegylacji. Uzyskana wiedza ma istotne
znaczenie dla projektowania stabilnych nanomateriatéw plazmonicznych do zastosowan
w SERS, wzmacnianiu fluorescencji oraz w biosensorach [Liu, 2013].

Znaczenie PEG w biomedycynie zostalo dodatkowo rozszerzone przez Liu
1 wspolpracownikow, ktorzy opracowali srebrne nanoprety pokryte podwojng warstwa
PVP i PEG jako adiuwanty niebgdace nosnikami w szczepionkach przeciwko HIV.
Powtloka polimerowa pelnita funkcje zaré6wno stabilizujace, jak 1 immunomodulacyjne:
PVP wzmacnial aktywacje komorek uktadu odpornosciowego, natomiast PEG zapewnial
ochrong steryczng, wydtuzat czas krazenia i ograniczat nieswoiste wigzanie z biatkami.
Tak przygotowane nanoprety cechowaly sie wysokim profilem bezpieczenstwa
biologicznego, niska cytotoksyczno$cig 1 istotnie zwigkszatly odpowiedZz humoralng
u zaszczepionych myszy. Co wigcej, wydluzona morfologia sprzyjata zmniejszeniu
wychwytu komoérkowego w poréwnaniu z czastkami kulistymi, redukujac toksycznosé
wewnatrzkomorkowa przy rownoczesnym wzro$cie skutecznosci immunizacji. Badania
te wykazaly, jak racjonalna inzynieria powierzchni z udzialem PEG moze przeksztatci¢
nanostruktury srebra w bezpieczne 1 wielofunkcyjne biomaterialy do zastosowan
w immunoterapii [Liu, 2016].

PEG wykazuje rowniez potencjal w projektowaniu materiatow do zastosowan
w technologii medycznej. Hajtuch 1 wspodlpracownicy otrzymali kuliste nanoczastki
srebra funkcjonalizowane PEG, kwasem liponowym i glutationem, aby oceni¢ ich wptyw
na plytki krwi oraz cytotoksyczno$§¢ wobec komodrek somatycznych. Nanoczastki
o Srednicy 3,7 nm, uzyskane dzigki wymianie ligandow (zastgpieniu dodecyloaminy
przez PEG), wykazaly ograniczong agregacj¢ ptytek oraz brak cytotoksycznosci wobec
plytek krwi, komoérek §rddbtonka i fibroblastow. Wyniki te sugeruja, ze PEGylacja nie
tylko zwigksza biozgodnosé, lecz moze rowniez nadawac nanoczastkom wilasciwosci
przeciwptytkowe, co ma istotne znaczenie dla konstrukcji wyrobow medycznych
pozostajacych w kontakcie z krwig, takich jak stenty czy przeszczepy naczyniowe
[Hajtuch, 2019].
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Rysunek 31. Obraz TEM 1 histogram rozktadu wielkosci nanoczastek srebra
modyfikowanych PEG [Hajtuch, 2019].

Rola PEG w modyfikacji nanodrutéw srebra zostala szeroko przeanalizowana
takze w kontek$cie zastosowan optoelektronicznych. Kitamura i wspotpracownicy
opracowali nowa klas¢ ligandéw polimerowych, otrzymujac czg¢sciowo pegylowang
polietylenoiming (PEI-mPEG), ktora zastosowano do funkcjonalizacji nanodrutow srebra
pokrytych PVP. Grupy aminowe w szkielecie polimeru zapewniaty silne zakotwiczenie
na powierzchni nanodrutéw, natomiast segmenty PEG odpowiadaly za stabilnos¢
koloidalng i ochrone przed korozja. Co wigcej, modyfikacje polimeru mozna byto
uzupetia¢ barwnikami anionowymi, umozliwiajacymi kontrolg barwy transparentnych
warstw przewodzacych. Funkcjonalizacja za pomoca PEI-mPEG pozwolita zachowaé
wysoka transmisje optyczna, niska mglisto§¢ i niskg rezystancj¢ powierzchniowa,
a jednoczes$nie wyeliminowata typowe dla filméw z AgNWs zotknigcie. Projekt ten
stanowi przyktad, jak ligandy oparte na PEG moga by¢ projektowane w sposob
wielofunkcyjny — faczac stabilno$¢, wydajnos¢ optoelektroniczng 1 mozliwosé
precyzyjnego dostrajania wtasciwosci [Kitamura, 2021].

Literatura dowodzi, ze modyfikacja organiczna jest kluczowa w ksztattowaniu
funkcjonalnosci nanostruktur srebra. Szczegdlne znaczenie uzyskat PEG 1jego pochodne,
ktore umozliwiaja nie tylko stabilizacj¢ nanoczgstek, nanopryzmatdéw, nanopretow
1 nanodrutéw, ale takze poprawe ich bezpieczenstwa w zastosowaniach biomedycznych
przy jednoczesnym zachowaniu parametrow optoelektronicznych. Efektywnos¢
pegylacji w duzym stopniu zalezy od takich czynnikow, jak dlugos¢ tancucha polimeru,
rodzaj grup funkcyjnych oraz ilosci modyfikatora na powierzchni, ktére musza by¢
dostosowane do specyficznych aplikacji. Dzigki tego typu modyfikacjom nanostruktury
srebra moga by¢ przeksztalcane z materialdbw niestabilnych 1 potencjalnie
cytotoksycznych w trwate, biozgodne 1 funkcjonalne platformy do zastosowan w detekc;ji,
konwersji energii oraz medycynie.
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3.2. MODYFIKACJA NANOCZASTEK SREBRA 2-MERKAPTOETANOSULFONIANEM
SODU

Zastosowanie 2-merkaptoetanosulfonianu sodu jako ligandu powierzchniowego
dla metalicznych nanoczastek budzi coraz wigksze zainteresowanie ze wzgledu na jego
unikalne wtasciwosci chemiczne 1 biologiczne. MESNa nalezy do klasy
merkaptosulfonianow, czyli zwigzkdw zawierajacych zaréwno grupe tiolowg, jak
1 sulfonianowg. Pierwsza z nich odpowiada za silne powinowactwo do powierzchni
metali szlachetnych, takich jak srebro i zloto, umozliwiajac tworzenie stabilnych wigzan
Au-S lub Ag-S, natomiast druga — ujemnie naladowana — nasladuje strukturg
glikozaminoglikanéw, w tym siarczanu heparanu. Ta podwdjna funkcjonalno$¢ nie tylko
stabilizuje nanoczastki w $rodowisku wodnym, ale rowniez sprzyja ich interakcjom
z celami biologicznymi, w szczego6lnosci z wirusami wykorzystujagcymi proteoglikany
siarczanu heparanu do wnikania do komoérek gospodarza [Baram-Pinto, 2009; Cagno,
2017].

Pierwsze badania wykazaty, ze sposob wprowadzania MESNa na powierzchnie
nanoczastek ma kluczowe znaczenie dla ich wlasciwosci. Baram-Pinto
1 wspolpracownicy otrzymali nanoczastki zlota metoda redukcji cytrynianowej,
a nastepnie poddali je modyfikacji postsyntetycznej, wprowadzajac MESNa jako ligand
powierzchniowy. Uzyskane w ten sposob czastki charakteryzowaly sie obecno$cia
ujemnie naladowanych grup sulfonianowych, ktore zwigkszaty ich stabilno$¢ i potencjat
biologiczny  [Baram-Pinto, 2009]. Podobne podejscie zastosowali Cagno
wspotpracownicy, ktorzy porownali funkcjonalizacj¢ nanoczastek za pomocg MESNa
i merkaptoundekanosulfonianu (MUS). Rowniez w tym przypadku ligand wprowadzano
w drodze wymiany po syntezie, jednak krotszy tancuch MESNa narzucal ograniczong
elastyczno$¢ konformacyjna, co skutkowalo wirusostatycznym, a nie wirusobojczym
dzialaniem czastek [Cagno, 2017].

Infection Inhibition of HSV-1 attachment

Rysunek 32. Schemat proponowanego sposobu hamowania wirusa HSV-1 przez
nanoczastki AgNPs@MES [Baram-Pinto, 2009].
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Kolejne badania skoncentrowaly si¢ na ilosciowych aspektach adsorpcji MESNa.
Tomaszewska 1 wspoOtpracownicy przeprowadzili analiz¢ pokrycia powierzchni
nanoczastek zlota o r6znych rozmiarach, wykorzystujac test Ellmana oraz izotermiczng
kalorymetri¢ miareczkowg (ITC). W tym przypadku stosowano funkcjonalizacje
posyntetyczng, a wyniki wskazaly, ze pelne pokrycie odpowiadato srednio 7 czasteczkom
MESNa na nm? wedtug testu Ellmana oraz okoto 3 czgsteczkom na nm? wedtug ITC.
Co istotne, wyniki ITC dowiodty, ze proces adsorpcji napedzany jest gtdéwnie tworzeniem
wigzan Au-S, bez istotnego uporzadkowania warstwy ligandowej. W przeciwienstwie do
MUS, ktérego diluzszy tancuch sprzyja tworzeniu gestych i uporzadkowanych
monowarstw, MESNa prowadzit do powstania rzadszych warstw o nizszej sile wigzania
na jednostke powierzchni [Tomaszewska, 2024].

Piotrowski 1 Bukowska opisali nanoczastki srebra funkcjonalizowane MESNa
jako wysoce czute nanoczujniki SERS przeznaczone do detekcji kationéw metali
alkalicznych i ziem alkalicznych. W ich pracy koloidy srebra o $redniej §rednicy 29 nm
otrzymano poprzez redukcj¢ AgNOs chlorowodorkiem hydroksyloaminy, a nast¢pnie
poddano je posyntetycznej modyfikacji polegajacej na inkubacji z roztworem MESNa i
usuni¢ciu niezwigzanych ligandéw. Utworzona w ten sposob monowarstwa MESNa
stabilizowala powierzchni¢ nanoczastek i1 eksponowata grupy sulfonianowe, ktore
oddziatywaty elektrostatycznie z jonami metali. Analiza widm SERS wykazala
diagnostyczne pasma rozciggajace SOs-, ulegajace przesunig¢ciu po zwigzaniu kationow,
co umozliwiato ilosciowa detekcje. Szczegoélnie istotne bylo osiggnigcie granicy
wykrywalnosci rzedu 107# M dla jonow Ca?*", przewyzszajacej wiele dotychczasowych
czujnikdéw optycznych. Ponadto czujnik pozwalat na réwnoczesng detekcje Ca*" i Mg?
w zakresie istotnym fizjologicznie. Ograniczeniem metody byla jednak nizsza
skuteczno$¢ w przypadku silnie uwodnionych jonow, takich jak Mg?*, co zmniejszalo jej
uniwersalno$¢. Niemniej badanie to dowiodlo potencjatu AgNP funkcjonalizowanych
MESNa w analizie bioanalitycznej [Piotrowski, 2015].

Podobna koncepcje zastosowali Chen i1 wspolpracownicy, ktorzy opracowali
oparty na SERS test do selektywnej detekcji jonéw Hg?**. Nanoczastki srebra o §rednim
rozmiarze okoto 50 nm zsyntetyzowano metoda redukcji cytrynianowej w warunkach
wrzenia, a nastgpnie funkcjonalizowano MESNa w procesie adsorpcji. W tym przypadku
kluczowa rolg odgrywato silne powinowactwo rteci do grup tiolowych, ktore prowadzito
do desorpcji MESNa z powierzchni nanoczastek wskutek tworzenia wigzan Hg-S.
Efektem bylo zmniejszenie intensywnosci pasm charakterystycznych dla MESNa,
szczegblnie przy 795 cm™', co umozliwiatlo precyzyjng kwantyfikacje jonow Hg?'.
Opracowana metoda charakteryzowata si¢ liniowa odpowiedzig w zakresie 0,01-2 uM i
granicg wykrywalno$ci na poziomie 0,0024 uM, znacznie lepsza niz w przypadku wielu
czujnikow kolorymetrycznych. MESNa zapewniat ponadto wysoka selektywno$¢ — inne
jony nie powodowaty znaczacych interferencji. Analiza rzeczywistych probek wody
wykazata jednak zrdznicowane odzyski (71-115%), co wskazuje na obecnos¢ efektow
matrycowych [Chen, 2012].
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Z kolei Vicente-Martinez i in. wykorzystali AgNP funkcjonalizowane MESNa
w konteks$cie remediacji srodowiskowej, koncentrujac si¢ na usuwaniu miedzi z wody.
W tym przypadku nanoczastki srebra otrzymano poprzez redukcje AgNOs NaBHa,
a nastepnie funkcjonalizowano in situ poprzez dodanie MES podczas syntezy. Ligand
stabilizowat koloidy i eksponowat grupy sulfonianowe, ktore skutecznie kompleksowaty
jony Cu?*". Otrzymany system AgNPs@MES polaczono z technika mikroekstrakcji
micelarnej z wykorzystaniem Triton X-114, co umozliwiato przeniesienie kompleksow
Cu**-MES do fazy micelarnej i ich separacj¢ po wirowaniu. Optymalizacja parametrow
(pH 3, 40°C, 10 min) pozwolila na catkowite usunigcie 10 mg/l Cu?** z 20 ml roztworu
wodnego. Co istotne, nie zaobserwowano wymywania srebra, a metoda byta skuteczna
réwniez w probkach rzeczywistych — wodzie kranowej i morskiej. Ograniczeniem
pozostaje jednak brak oceny skuteczno$ci w zakresie ultraniskich stezen, istotnych
w monitoringu srodowiskowym [Vicente-Martinez, 2021].

Wyniki licznych badan jednoznacznie wskazuja, ze zard6wno strategia syntezy, jak
1 struktura ligandu decyduja o wiasciwosciach fizykochemicznych, biologicznych
1 aplikacyjnych nanoczastek funkcjonalizowanych MESNa. Funkcjonalizacja in situ
sprzyja wysokiej stabilno$ci koloidalnej matych nanoczastek oraz utatwia integracje z
procesami separacyjnymi, co potwierdzono m.in. w badaniach nad remediacjg jonow
metali cigzkich. Z kolei modyfikacja posyntetyczna umozliwia precyzyjne kontrolowanie
stopnia pokrycia powierzchni, co przektada si¢ na wysoka czutosc i selektywnos¢ detekeji
spektroskopowej, jak wykazano w czujnikach SERS do analizy jonow Ca** i Hg?'.
W konteks$cie biologicznym MESNa nadawat nanoczastkom zdolno$¢ do nasladowania
siarczanu heparanu, co pozwalato na skuteczne blokowanie wnikania wiruséw HSV-1
1 HSV-2 do komorek gospodarza. Efekt przeciwwirusowy mial jednak charakter
wirusostatyczny, poniewaz otoczka wirusa pozostawala nienaruszona. Wspdlnym
mianownikiem wszystkich badan jest wszechstronno$¢ MESNa, wynikajaca z jego
wodnorozpuszczalno$ci, niskiej toksyczno$ci 1 selektywnych oddziatywan z celami
biologicznymi 1 $rodowiskowymi. Jednocze$nie krotki tancuch weglowy oraz
ograniczenia steryczne grupy sulfonianowej ograniczaja gesto$¢ upakowania na
powierzchni, co zmniejsza stabilnos¢ 1 aktywno$¢ w porownaniu z tiolami o dtuzszych
fancuchach. Z tego wzgledu przyszie strategie powinny uwzgledniaé stosowanie
dhuzszych merkaptosulfonianéw (np. MUS) lub mieszanin liganddéw, aby zrownowazy¢
selektywno$¢, czuto$¢ 1 trwato$¢, a takze zwigkszy¢ potencjal wirusobodjczy oraz
skuteczno$¢ w zastosowaniach biomedycznych i §rodowiskowych [Piotrowski, 2015;
Chen, 2012; Cagno, 2017; Tomaszewska, 2022; Tomaszewska, 2024; Vicente-Martinez,
2021].
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3.2.1. OKRESLANIE STOPNIA POKRYCIA POWIERZCHNI NPS

Modelowanie molekularne stanowi cenne narzedzie pozwalajace na iloSciowe
oszacowanie liczby czasteczek adsorbowanych na powierzchni nanoczastek (NPs).
Podejécie to opiera si¢ na znajomosci rozmiar6w stosowanego modyfikatora oraz
zalozonym, hipotetycznym sposobie jego utozenia na powierzchni metalu [Shao, 2016;
Poblete, 2016]. Nalezy jednak podkresli¢, ze przewidywania uzyskiwane droga
modelowania teoretycznego wymagaja zawsze potwierdzenia w  badaniach
eksperymentalnych.

Jedng z metod umozliwiajagcych takie potwierdzenie jest zastosowanie
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), ktora daje mozliwos¢ ilosciowego
oznaczenia liczby czasteczek zwigzanych z powierzchnig NPs. W literaturze opisano dwa
podstawowe protokoty oparte na tej technice.

Pierwszy z nich to tzw. analiza po modyfikacji. Polega ona na przeprowadzeniu
nastepujacych etapow:

1. modyfikacji nanoczastek z uzyciem nadmiaru liganda,

2. oddzieleniu zmodyfikowanych NPs od roztworu poprzez wirowanie,

3. oznaczeniu stezenia wolnych, niezwigzanych czasteczek liganda obecnych
Ww supernatancie za pomocg HPLC

4. obliczeniu stopnia pokrycia powierzchni nanoczastek na podstawie réznicy
pomigdzy stezeniem liganda przed i po procesie modyfikacji [Tomaszewska,
2021; Patra, 2008].

Metoda ta, cho¢ posrednia, dostarcza wiarygodnych danych ilo$ciowych 1 pozwala
potaczy¢ przewidywania teoretyczne z wynikami uzyskanymi do§wiadczalnie.

Druga metoda opiera si¢ natomiast na bezposrednim oznaczeniu liczby czasteczek
adsorbowanych na powierzchni NPs. Procedura ta sktada si¢ z kilku krokow:

1. usunigcia niezwigzanego nadmiaru modyfikatora z koloidu,

2. rozpuszczenia oczyszczonych nanoczastetk wraz <z  zaadsorbowanym
modyfikatorem, przy jednoczesnym zachowaniu niezmienionej struktury samego
modyfikatora (np. poprzez rozpuszczenie ztota w roztworze KCN),

3. oznaczenia stgzenia uwolnionych zwigzkow [Smith, 2015].

Oprocz technik HPLC, w badaniach nad modyfikacja powierzchni nanoczastek
szerokie zastosowanie znajduje rowniez test kolorymetryczny oparty na odczynniku
Ellmana [Moser, 2016; Tovar-Sanchez, 2023.]. Metoda Ellmana jest jednym
z najczegsciej stosowanych narzedzi do ilo§ciowego oznaczania grup tiolowych obecnych
na powierzchni nanoczastek metali szlachetnych. Jej dziatanie opiera si¢ na reakcji 5,5'-
ditiobis-(2-nitrobenzoesanu) (DTNB) z wolnymi grupami —SH, w wyniku ktorej
powstaje intensywnie zotty anion 2-nitro-5-tiobenzoesanu (NTB?*"). Absorbancje tego
zwigzku mozna z tatwoscig mierzy¢ spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 412 nm,
a jej wartos¢ jest bezposrednio proporcjonalna do liczby obecnych grup tiolowych.

64



Dzigki temu test Ellmana pozwala na szybkie i stosunkowo proste okreslenie stopnia
modyfikacji powierzchni nanoczastek, zarowno ztota, jak i srebra. Metoda ta jest ceniona
za tatwos$¢ wykonania, niskie koszty oraz mozliwo$¢ zastosowania w r6znych warunkach
pH, przy czym wymaga starannej kalibracji i kontroli interferencji pochodzacych
z buforow czy jonow metali obecnych w roztworze [Moser, 2016].

W ostatnich latach test Ellmana zostat szeroko zastosowany do badania pokrycia
powierzchni nanoczastek tiolami, w tym merkaptosulfonianami (MESNa 1 MUS). W
pracy Tomaszewskiej 1 wspotpracownikoéw okreslono stopien modyfikacji powierzchni
nanoczastek zlota réznej wielkosci, uzyskujac wartosci Srednio 7,4 £ 0,5 czasteczki
MES/nm?1 11,2 + 0,9 czasteczki MUS/nm?. Co istotne, warto$ci te byly istotnie wyzsze
niz wyniki uzyskane za pomocg izotermicznej kalorymetrii miareczkowej (ITC), ktéra
wskazywala odpowiednio 3 i 4 czasteczki/nm?. Roznice te wynikaja z odmiennego
charakteru obu metod — Ellman mierzy st¢zenie niezwigzanych tioli w supernatancie
i zaktada petne przereagowanie z DTNB, podczas gdy ITC rejestruje jedynie efekt cieplny
towarzyszacy tworzeniu wigzan Au-S, co prowadzi do bardziej konserwatywnej oceny
liczby zaadsorbowanych czasteczek [Tomaszewska, 2024].
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Rysunek 33. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ pokrycia powierzchni nanoczastek
ztota od ilos¢i 2-merkaptoetanosulfonianu sodu wykorzystanego do modyfikacji
[Tomaszewska, 2024].

Wyniki uzyskane dla nanoczastek ztota mozna traktowac jako reprezentatywne takze
dla nanoczgstek srebra, poniewaz w obu przypadkach zachodzi silna chemisorpcja grup
tiolowych do powierzchni metalu. Moser 1 wspotpracownicy wykazali, ze dla
nanoczastek srebra stabilizowanych kwasem 3-merkaptopropionowym (MPA) odzysk
tioli przy uzyciu testu Ellmana wynosit okoto 90% wzgledem ilo$ci teoretycznie uzytej
w syntezie, co potwierdza wysoka wiarygodno$¢ tej metody takze w odniesieniu do
srebra. Oznacza to, ze nanoczastki srebra modyfikowane MESNa charakteryzuja si¢
podobnym stopniem pokrycia powierzchni, rzedu okoto 7 czasteczek/nm?, a réznice w
warto$ci graniczne] moga wynika¢ z rodzaju zastosowanego stabilizatora (cytrynian,
boran) lub specyficznych warunkoéw syntezy [Moser, 2016; Tomaszewska, 2024].
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Opisane wczesniej podejscia, zaro6wno chromatograficzne, jak i1 kolorymetryczne,
stanowig zestaw metod komplementarnych, umozliwiajacych iloSciowa oceng
modyfikacji powierzchni nanoczastek. Kazda z nich posiada specyficzne zalety
1 ograniczenia, jednak ich rownolegle stosowanie pozwala na uzyskanie bardziej
wiarygodnego i pelnego obrazu proceséw zachodzacych na powierzchni NPs.

Whioski z analizy literatury w zakresie organicznej modyfikacji nanodrutow
srebra.

Organiczna modyfikacja powierzchni AgNWs pozwala na dostosowanie ich
wlasciwosci fizykochemicznych i zwigksza ich kompatybilno$¢ z innymi materiatami, co
rozszerza mozliwosci potencjalnych aplikacji tego materialu. Nalezy rdwniez zwrocié
uwage na fakt, ze niedostgpne s3a dane literaturowe dotyczace modyfikacji AgNWs
2-merkaptoetanosulfonianem sodu. Przedstawione badania dla nanoczastek
AgNPs@MES wskazuja, ze taki sposob modyfikacji srebra w potaczeniu z unikalnymi
wlasciwo$ciami wynikajacymi z geometriit AGNWs pozwoli na szerokie wykorzystanie
tego materialu w wielu obszarach zastosowan.

Przedstawiona w CZESCI TEORETYCZNEIJ analiza literaturowa dowodzi, ze
poprzez ksztattowanie wlasciwosci nanodrutow srebra mozliwe jest dostosowanie ich do
wybranych obszaréw zastosowan. W tym celu nalezy przeprowadzi¢ optymalizacje
procesu wytwarzania nanodrutdw srebra oraz dokona¢ odpowiedniej modyfikacji ich
powierzchni. Modyfikacja nieorganiczna z wykorzystaniem powlok z tlenku cyny (IV)
pozwala nie tylko na odpowiednie zabezpieczenie powierzchni srebra przed ich
degradacja wskutek czynnikow §rodowiskowych, ale rowniez mozliwe jest ksztaltowanie
odpowiedniej grubosci tej powloki. Zatozylam, ze pozwoli to z kolei na kontrole
wlasciwosci optycznych takiego uktadu core@shell. Natomiast modyfikacja organiczna
AgNWs pozwoli na otrzymanie oczyszczonego wodnego koloidu nanodrutéw srebra
o istotnie obnizonej zawartosci poliwynylopirolidonu. Metody oczyszczania AgNWs
opisane w literaturze dotycza oczyszczania juz zdeponowanych nanodrutdow w postaci
powlok, poprzez wyptukiwanie polimeru z wykorzystaniem rozpuszczalnikow.
Zatozytam, ze otrzymanie stabilnego koloidu organicznie zmodyfikowanych nanodrutow
praktycznie pozbawionego PVP, pozwoli na otrzymanie przezroczystych elektrod, bez
koniecznosci ich pdzniejszego oczyszczania.
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4. CEL, TEZA 1 ZAKRES PRACY

TEZA PRACY:

Wilasciwosci nanodrutow srebra moga by¢ skutecznie dostosowywane do
wybranych obszarow zastosowan poprzez optymalizacj¢ procesu ich wytwarzania
1 funkcjonalizacji powierzchni.

CEL PRACY:

Gléwnym celem niniejszej pracy jest ksztaltowanie wiasciwosci nanodrutow
srebra poprzez optymalizacj¢ procesu ich syntezy i modyfikacji powierzchni. Celem
bedzie réwniez weryfikacja skutecznosci powyzszych dziatan w wybranych obszarach
praktycznych zastosowan nanodrutow srebra.

CELE SZCZEGOLOWE:

— Wytworzenie nanodrutow srebra modyfikowanych tlenkiem cyny (IV)
1 dopasowania potozenia maksimum pasma poprzecznego zlokalizowanego
rezonansu plazmonowego (T-LSPR) AgNWs@SnO: z dlugoscia $wiatta
emitowanego przez powszechnie uzywany laser (405 nm).

—  Wytworzenie powtok antyoblodzeniowych do ktérych mozna dostarczy¢ energie
za pomocg wigzki $wiatla laserowego.

— Oftrzymanie organicznie modyfikowanych nanodrutow srebra w celu
wytworzenia ich stabilnych wodnych kolidow o istotnie obnizonej zawarto$ci
PVP.

— Wytworzenie przezroczystych elektrod z nanodrutow srebra.
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ZAKRES PRACY:

70

Analiza stanu wiedzy dotyczacego wytwarzania, modyfikowania i zastosowania
nanodrutdéw srebra

Optymalizacja syntezy nanodrutéw srebra

Wytworzenie modelowego ukladu nanoczastek srebra otoczonych powloka
z tlenku cyny (IV) i zbadanie ich stabilnosci

Wytwarzanie struktur core@shell typu AgNWs@SnO; w celu kontrolowania
potozenia maksimum pasma poprzecznego zlokalizowanego rezonansu
plazmonowego nanostruktury

Modyfikacja  powierzchni  AgNWs@SnO> 1  wytworzenie  powlok
antyoblodzeniowych z ich udzialem

Przygotowanie AgNWs do modyfikacji organicznej

Modyfikacja nanodrutéw srebra zwigzkami organicznymi — otrzymywanie
struktur AGNWs@PEG, AgNWs@MES

Charakterystyka  fizyko-chemiczna  wyselekcjonowanych ~ modyfikacji
nanodrutéw srebra

Praktyczne zastosowanie zmodyfikowanych nanodrutow srebra do wytworzenia
przezroczystych elektrod i ich charakterystyka



5. ODCZYNNIKI I MATERIALY

Odczynniki chemiczne wykorzystane w trakcie realizowania badan opisanych
w niniejszej rozprawie doktorskie;j:

Azotan (V) srebra (I) (99,9999%, Sigma-Aldrich)
Glikol etylenowy (cz.d.a. 99,0%, POCH)
Poliwinylopirolidon (Mw ~55000, Sigma-Aldrich)
Poliwinylopirolidon (Mw ~360000, Sigma-Aldrich)
Chlorek sodu (cz.d.a. Chempur)

Aceton (99,6%, POCH)

Alkohol etylenowy (cz.d.a. 99,8%, POCH)

Cytrynian trisodu dwuwodny (99,0%, Sigma-Aldrich)
Cynian sodu trojwodny (95,0%, Sigma-Aldrich)

Woda dejonizowana (dejonizator Millipore Simplicity UV)
Amoniak (25%, Chempur)

Glikol polietylenowy (Mw=800, Sigma Aldrich)
2-merkaptoetanosulfonian sodu (> 98%, Sigma Aldrich)

Materialy oraz urzadzenia wykorzystane w trakcie realizowania badan opisanych
w niniejszej rozprawie doktorskiej:

Kuwety kwarcowe

Plytki krzemowe

Szkietka mikroskopowe

Folia PET

Siatki miedziane z warstwg wegla
Membrany poliweglanowe o $rednicy 1,2 pum i 0,4 um (Milipore, Isopore)
Szkto laboratoryjne

Mieszadlo magnetyczne

Waga

Dzialo ultradzwickowe

Pompa perystaltyczna
Dejonizator

Wirowka laboratoryjna

Piec laboratoryjny

Aerograf

Miernik elektroniczny

Myjka plazmowa

Wykorzystane w trakcie badan szklane naczynia laboratoryjne byty myte woda krolewska
— mieszaning stezonych kwasow azotowego (V) 1 solnego w stosunku 3:1,

a nastepnie wielokrotnie plukane woda dejonizowang 1 suszone Ww suszarce
laboratoryjne;j.
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6. TECHNIKI BADAWCZE I APARATURA

W zwiazku z tym, ze prace badawcze dotyczyly nanomaterialdéw (nanoczgstek
1 nanodrutéw) konieczne byto zastosowanie zaawansowanych technik badawczych, ktore
umozliwily przeprowadzenie pelnej charakterystyki materialu. Metody charakterystyki
opieraty si¢ na roznych zjawiskach fizycznych, dzigki czemu mozliwe bylo zar6wno
potwierdzenie obecnos$ci wytworzonych struktur, analiz¢ ich morfologii oraz sktadu
chemicznego. W trakcie realizacji rozprawy doktorskiej korzystano zarowno z ré6znych
metod spektroskopowych, dynamicznego rozproszenia $wiatta lesera, jak 1 technik
mikroskopowych. Ponizej pokrotce zostang przedstawione podstawy danej metody, jej
mozliwosci 1 ograniczenia oraz podstawowe parametry pomiaru.

Spektroskopia UV-Vis

Spektroskopia UV—-Vis zostata wykorzystana do potwierdzenia obecnosci oraz
oceny stabilnosci koloidalnej otrzymanych nanostruktur. Technika ta umozliwita ponadto
kontrole grubosci warstwy tlenku cyny (IV) zdeponowanej na nanodrutach srebra.
Zgodnie z teorig Mie, potozenie maksimum pasma absorpcyjnego zalezy od rodzaju
materialu oraz jego parametréw morfologicznych. Dla nanoczastek srebra maksimum
absorpcji obserwuje si¢ w zakresie 350-450 nm, natomiast dla nanoczastek ztota
w okolicach 500 nm. Pozycja pasma absorpcji w przypadku srebra wykazuje istotng
zalezno$¢ od rozmiaru czastek — wraz ze wzrostem $rednicy obserwuje si¢ przesunigcie
w stron¢ dhuzszych fal (red-shift). Z kolei zmiana ksztattu nanostruktur prowadzi do
ztozonych modyfikacji widma, w tym do pojawienia si¢ dodatkowych maksimow
absorpcji [Bohren, 1983].

Warto$¢ absorpcji jest proporcjonalna do stezenia materialu absorbujacego, co
umozliwilo zastosowanie spektroskopii UV—Vis réwniez do oceny stopnia pokrycia
powierzchni nanodrutéw metoda Ellmana. Niewatpliwg zaletg tej techniki jest mozliwos¢
prowadzenia analiz wprost po syntezie lub modyfikacji, w stanie koloidalnym, bez
koniecznosci dodatkowego przygotowania probki. Dodatkowo UV-Vis znalazla
zastosowanie w ocenie przezroczystosci powlok kompozytowych zawierajacych
nanodruty srebra, osadzonych na podtozach szklanych lub folii PET, poprzez pomiary
transmitancji.

Widma rejestrowano przy uzyciu spektrofotometru UV-Vis UV-5600 Biosens
(METASH) w zakresie 200-900 nm. Pomiary koloidéw nanoczgstek i1 nanodrutow
wykonywano w mikrokuwetach kwarcowych, natomiast analizy st¢zenia tioli metoda
Ellmana prowadzono w jednorazowych kuwetach fluorymetrycznych.
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Spektroskopia FT-IR

Kolejng technikg zastosowang do charakteryzacji wytworzonych nanomateriatow
byta spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR). Metoda ta
umozliwia identyfikacje charakterystycznych pasm absorbcji odpowiadajacych
okreslonym grupom funkcyjnym obecnym w zwigzkach organicznych, a tym samym
analize sktadu chemicznego powierzchni nanodrutéw srebra. W badaniach wykorzystano
ja miedzy innymi do potwierdzenia modyfikacji nanostruktur
2-merkaptoetanosulfonianem sodu, poprzez poréwnanie widm uzyskanych dla probek
badanych 1 wzorca. Ograniczeniem tej techniki w przypadku nanomaterialow jest
intensywne rozpraszanie promieniowania podczerwonego, ktore moze prowadzi¢ do
przesunigcia i poszerzenia pasm absorpcyjnych, a tym samym utrudniaé¢ jednoznaczng
identyfikacj¢ zwigzkow zaadsorbowanych na powierzchni [Silverstein, 2007].

Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru Nicolet iS50, wyposazonego
w przystawke odbiciowg VeeMax (PIKE Technologies) pracujaca przy kacie padania
promieniowania rownym 70° oraz przystawke Refractor (Harrick Scientific Products,
Inc.). Detekcj¢ sygnatu prowadzono za pomocg detektora MCT (HgCdTe) chtodzonego
ciektym azotem, co umozliwito rejestracje widm z bardzo niskim szumem. W trakcie
pomiar6w stosowano rowniez polaryzator (polaryzator siatkowy wykonany z ZnSe, PIKE
Technologies), co pozwalato na selektywne wzmacnianie niektorych pasm 1 poprawe
jakosci widm w zakresie charakterystycznych sygnatow powierzchniowych.
Analizowany material przygotowywano w postaci suchej poprzez jego depozycje na
odpowiednio przygotowanym podtozu szklanym z napylong powtoka ze ztota lub na
ptytkach stalowych o polerowanej powierzchni lustrzane;.

Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana zostala wykorzystana do potwierdzenia skutecznosci
modyfikacji nanodrutow srebra w wodnym uktadzie koloidalnym. Podobnie jak
w spektroskopii IR, analiza opiera si¢ na identyfikacji charakterystycznych pasm
odpowiadajacych okreslonym grupom funkcyjnym obecnym w zwigzkach organicznych
[Silverstein, 2007].

Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru Cora 5001, wyposazonego w laser
o dlugosci fali 1064 nm. Probki analizowano w szklanych fiolkach, a zakres widmowy
dobrano w taki sposob, aby zminimalizowac¢ interferencje pochodzace od pasm wtasnych
szkla.

DLS - pomiar dynamicznego rozproszenia Swiatla z pomiarem potencjalu Dzeta

Rozktad wielkosci czastek, a dokladniej $rednicy hydrodynamicznej badanych
koloidéw nanoczastek, okreslono za pomoca pomiarow dynamicznego rozproszenia
swiatta (DLS). Technika ta pozwala na wyznaczenie rozmiaru nanoczastek metalicznych
poprzez analiz¢ zmian intensywno$ci $wiatla rozproszonego przez poruszajace si¢
w roztworze nanostruktury. W koloidach czastki podlegaja chaotycznym ruchom
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Browna, ktorych predkos¢ jest $cisle powigzana z ich wielko$cig. Niewatpliwg zaletg
DLS jest mozliwos¢ szybkiej analizy wielko$ci nanoczastek w postaci koloidow, bez
koniecznosci dodatkowego przygotowania probek i bezposrednio po ich syntezie. Pomiar
obejmuje jednoczesnie duzg populacje czastek, co sprzyja statystycznej
reprezentatywnosci wynikow. Ograniczeniem tej techniki jest natomiast trudnosé
w analizie uktadéw polidyspersyjnych. W przypadku duzych réznic w rozmiarach
czastek obecnych w probce mniejsze nanoczastki moga nie by¢ wykrywane, nawet jesli
wystepuja w znacznej liczebnos$ci [Bohren, 1983].

Stabilno$¢ koloidalng badano poprzez pomiar potencjatu Dzeta. Parametr ten
mozna okresli¢ w przypadku uktadow stabilizowanych elektrostatycznie, analizujac ruch
nanoczgstek w zmiennym polu elektrycznym. Na podstawie odpowiedzi czastek na
przylozone napigcie wyznacza si¢ potencjat elektryczny na granicy podwojnej warstwy
elektrycznej. Przyjmuje si¢, ze koloidy sa stabilne, jesli warto$¢ bezwzgledna potencjatu
Dzeta przekracza 30 mV. Nalezy jednak podkreslic, ze w przypadku stabilizacji
sterycznej metoda ta moze blednie sugerowac brak stabilno$ci, mimo faktycznego jej
zachowania.

Pomiary wykonano przy uzyciu analizatora czastek Lifesizer 500 (Anton Paar).
Srednice hydrodynamiczng i stabilno$é koloidalna wyznaczono w temperaturze 25 °C,
odpowiednio w kuwecie kwarcowej oraz kuwecie typu omega. Potencjal Dzeta
analizowano zgodnie z modelem Smoluchowskiego. Wszystkie pomiary prowadzono dla
koloidéw bez rozcienczania.

Skaningowa Mikroskopia Elektronowa i mikroskopia optyczna

Morfologi¢ powlok z nanodrutoéw srebra, zarowno niemodyfikowanych, jak
1 modyfikowanych (AgNWs@MES oraz AgNWs@SnO.), zdeponowanych na podtozach
szklanych, zbadano z wykorzystaniem technik mikroskopowych. Mikroskopia optyczna
umozliwila szybka oceng¢ jako$ci wytworzonych powierzchni przy maksymalnym
powiekszeniu odpowiadajacym  obiektywowi 50x. Zastosowanie przystawki
polaryzacyjnej pozwolito dodatkowo na potwierdzenie obecnosci nanodrutow w probce
oraz na identyfikacje agregatow AgNWs 1 nadmiaru polimeru. Rozszerzeniem tej analizy
byta mikroskopia elektronowa, ktéora umozliwita szczegotowa charakterystyke stanu
powierzchni powlok. Dzigki powigkszeniom siggajacym 100 000x mozliwe bylo
monitorowanie stabilno$ci $rodowiskowej zdeponowanych nanodrutow przed i po
modyfikacji 2-merkaptoetanosulfonianem sodu.

Obserwacje optyczne wykonano przy uzyciu mikroskopu Olympus,
wyposazonego w obiektywy o powiekszeniu 5%, 10x%, 20x oraz 50%. Analizy SEM
prowadzono z wykorzystaniem detektorow elektronow wtornych i elektrondw wstecznie
rozproszonych. Badania przeprowadzono przy napigciach przyspieszajacych 5, 71 10 kV
za pomoca mikroskopu FEI Nova Nano SEM 450 oraz przy napieciu 5 kV przy uzyciu
mikroskopu Phenom G2 Pure.
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Skaningowa Mikroskopia Elektronowa z detektorem STEM

Morfologia wytworzonych nanostruktur — obejmujgca ich ksztatt, srednice oraz
rozktad wielkoSci - zostala przeanalizowana zar6wno po syntezie oraz na kazdym etapie
procesu modyfikacji powierzchniowej z wykorzystaniem wysokorozdzielczej
skaningowej mikroskopii transmisyjnej (HR-STEM). Ograniczeniem tej metody jest
odpowiednia preparatyka badanej probki — pomiar wykonywany jest w postaci suchej
w wysokiej prozni. Wplyw na otrzymany wynik ma zaréwno przygotowanie probki, jak
1 stan siatki weglowej.

Pomiary przeprowadzono za pomoca mikroskopu NovaNanoSEM 450 (FEI,
USA), pracujgcego w trybie immersyjnym i wyposazonego w detektor STEM II.
Obrazowanie wykonano przy przyspieszajagcym napigciu 30kV. Ilosciowa analiza
wymiarOw nanodrutdéw zostala przeprowadzona poprzez pomiar Srednic 500
indywidualnych nanodrutéw z kazdej probki koloidalnej. Na podstawie uzyskanych
danych sporzadzono histogramy ilustrujace rozktad wielko$ci nanostruktur.

Termograwimetria (TG)

Metoda ta stuzyla do $ledzenia zmian masy probki podczas kontrolowanego
ogrzewania (najcz¢$cie] w N2 lub w powietrzu). Z otrzymanych krzywych TG/DTG
wyznaczono temperatury 1 etapy rozkladu 2-merkaptoetanosulfonianu sodu,
poliwynylopirolidonu oraz AgNWs@MES. W przypadku nanodrutow srebra pomiar
pozwala ilosciowo oceni¢ zawarto$§¢ organicznych modyfikatorow i stabilizatorow
zawartych w probce.

Pomiar wykonywany byt z wykorzystaniem Termograwimetru TG 209 F1 Libra
(Netzsch) w tyglu AL:Os o objetosci 85 ul. Analiz¢ prowadzono w atmosferze azotu
(przeptyw 25 mL/min), w zakresie temperatur 30-1100 °C, przy statej szybkosci
nagrzewu 10 °C/min. Zarejestrowano krzywe TG oraz ich pochodne DTG, na podstawie
ktorych wyznaczano etapy i temperatury rozktadu oraz ubytki masy.
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7. OPTYMALIZACJA SYNTEZY NANODRUTOW SREBRA

Proces wytwarzania nanodrutow srebra metoda redukcji chemicznej prowadzong
w polialkoholu opiera si¢ na redukcji jondw srebra w srodowisku glikolu etylenowego
z udziatem odpowiednich dodatkoéw stabilizujacych 1 kontrolujacych morfologie
powstajacych struktur.

Podstawowym prekursorem jonoéw srebra byt azotan(V) srebra (AgNOs), ktory
dostarczat kationow Ag' niezbednych do formowania nanostruktur. Glikol etylenowy
petil role zaréwno rozpuszczalnika, jak i $rodka redukujacego, umozliwiajacego
stopniowg redukcje Ag" do formy metalicznej. Stabilizujaca rolg¢ odgrywat
poliwinylopirolidon (PVP), ktory zapobiegatl niekontrolowanej aglomeracji czastek
1 jednoczesnie kierunkowat wzrost struktur srebra w sposob anizotropowy, sprzyjajac
powstawaniu nanodrutdw zamiast izotropowych nanoczastek. Istotnym dodatkiem byt
rowniez chlorek sodu, ktérego obecnos¢ wplywata na szybkos§¢ redukcji jondéw srebra,
a tym samym na kontrolg ksztattu i wymiaréw powstajacych nanostruktur.

Wszystkie wymienione czynniki dzialajg synergicznie, determinujgc zaréwno
wydajnos$¢ syntezy, jak i1 jako$¢ otrzymanych nanodrutéw. Ich dobor oraz wzajemne
proporcje stanowig kluczowe elementy w procesie optymalizacji metody. Schemat
przebiegu syntezy zostal przedstawiony na Rysunku 34..

H, N

H
HO.
\C/C\OH —_— H3C/C\O + H,0

kierunek
wzrostu

AgNPs AgNWs

Rysunek 34. Schemat reakcji zachodzacych w trakcie syntezy nanodrutéw srebra.

Poliwinylopirolidon jest powszechnie stosowanym stabilizatorem w syntezie
nanoczastek srebra prowadzonej metoda poliolowa. Literatura donosi, ze obecnos¢ PVP
sprzyja formowaniu podtuznych nanodrutéw srebra o wysokim stosunku dlugosci do
srednicy. W warunkach obecnosci tego polimeru zachodzi preferencyjny, anizotropowy
wzrost krysztatdéw, podczas gdy jego brak prowadzi do powstawania gltéwnie
nanoczastek o izotropowej morfologii. Czasteczki PVP adsorbuja si¢ selektywnie na
okreslonych ptaszczyznach krystalograficznych {100} rosnacych krysztatoéw srebra,
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ograniczajac ich wzrost w wybranych kierunkach i tym samym umozliwiajac ich
wydluzenie w pozostatych osiach. Rysunek adsorbcji PVP na nanodrutach srebra
przedstawiono w Rozdziale 1.1.1. na Rysunku 7. oraz w Rozdziale 1.1.2. na Rysunku 9.
W literaturze naukowej podkre§la sie, ze istotnym czynnikiem wplywajacym na
mechanizm wzrostu jest masa czgsteczkowa zastosowanego PVP. Zmiana dlugosci
fancucha polimerowego moze prowadzi¢ do znaczacych roznic w morfologii
otrzymywanych struktur srebra, nawet przy niezmienionych pozostalych warunkach
syntezy [Coskun, 2011].

Liczne badania wykazaty silng zalezno$¢ migdzy masg czasteczkowg PVP
a otrzymywang morfologig nanostruktur srebra. Wykorzystanie PVP o niskiej masie
czasteczkowej (rzedu kilku tysiecy) czgsto uniemozliwia otrzymanie pelnowymiarowych
nanodrutéw — zamiast nich powstaja nanoczastki sferyczne lub krotkie nanodurty.

7.1. PROCEDURA SYNTEZY METODA POLIOLOWA

Nanodruty srebra zostaty otrzymane metoda redukcji chemicznej w $rodowisku
polialkoholu, powszechnie znang jako metoda poliolowa. W celu przeprowadzenia
syntezy przygotowano mieszaning reakcyjng (roztwor 1), zawierajacg 600 ml glikolu
etylenowego, 30 g poliwinylopirolidonu oraz 0,42 g chlorku sodu. Zastosowano
dedykowane mieszadto mechaniczne reaktora firmy Radleys z predkoscia 150 obr./min,
w temperaturze 167°C w reaktorze laboratoryjnym Reactor-Ready (Radleys)
o pojemnosci 1 L, z plaszczem grzewczym w celu uzyskania jednorodnego roztworu.
Temperatur¢ kontrolowano za pomocg zewnetrznego termostatu 1 termopary
wprowadzonej do wnetrza reaktora. Dokladnos¢ stabilizacji temperatury wynosita + 1°C.
Wyglad reaktora przedstawiono na zdj¢ciu ponize;.
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Rysunek 35. Zdjecie reaktora laboratoryjnego Reactor-Ready (Radleys).

Rownolegle przygotowano roztwdr prekursora srebra (roztwor 2) poprzez
rozpuszczenie 6,12 g azotanu srebra w 300 ml glikolu etylenowego. Tak przygotowany
roztwor wprowadzano do reaktora kroplowo, z wykorzystaniem pompy perystaltycznej
z predkoscig 18 obr/min. Po zakonczeniu dozowania prekursora srebra, mieszanine
reakcyjng utrzymywano w temperaturze 167 °C przez 1 godzing, a nastepnie
w temperaturze 160 °C przez kolejne 2 godziny. Dokladng kontrole temperatury
zapewnial plaszcz grzewczy z podwdjnymi S$ciankami, polaczony z zewnetrznym
termostatem.

W trakcie obrobki termicznej nastepowata redukcja jonow srebra w medium
poliolowym, prowadzaca do formowania si¢ nanodrutow srebra. Po zakonczeniu syntezy
mieszaning pozostawiono do ochtodzenia do temperatury pokojowej w ciagu okoto 12
godzin. W celu ulatwienia separacji otrzymanych nanodrutéw, do duzego 2 litrowego
cylindra z korkiem dodano aceton i mieszaning poreakcyjng w stosunku objgtosciowym
1:10, nastepnie wstrzgsano co sprzyjato ich precypitacji na $ciankach naczynia. Nastepnie
usuni¢to supernatant, zawierajacy glikol etylenowy, aceton oraz nadmiar PVP. Zebrane
nanodruty zdyspergowano w 900 ml bezwodnego etanolu, otrzymujac koloidalng
dyspersj¢ nanodrutéw srebra o stgzeniu 4000 ppm.

78



Optymalizacja procesu polegala na zmianie masy czasteczkowej
poliwinylopirolidonu z 55 kDa na 360kDa oraz ich mieszaninie w stosunku masowym
1:1. W tabelach ponizej przedstawiono ilosci reagentdéw wykorzystane w trakcie

optymalizacji syntezy nanodrutoOw srebra.

Tabela 1. Sktad roztworéw wykorzystanych dla probki - AgNWs@PVP — 55 kDa

Roztwor 1 Roztwor 2
AgNOs 6,12 ¢ PVP M;=55kDa 30g
GE 300 ml GE 600 ml
NaCl 0,42 ¢

Tabela 2. Sktad roztworéw wykorzystanych dla probki - AgNWs@PVP — 360 kDa

Roztwor 1 Roztwor 2
AgNO3 6,12 ¢ PVP My=360kDa 30¢g
GE 300 ml GE 600 ml
NaCl 042 ¢

Tabela 3. Skfad roztworéw wykorzystanych dla probki - AgNWs@PVP — 55 kDa
+ 360kDa w stosunku masowym 1:1

Roztwor 1 Roztwor 2
AgNO3 6,12 g PVP M;=55kDa 15¢g
GE 300 ml PVP My=360kDa I5¢g
GE 600 ml
NaCl 0,42 ¢
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7.2. CHARAKTERYSTYKA NANODRUTOW SREBRA

Optymalizacja syntezy nanodrutow srebra obejmowata dobdr odpowiedniego
rodzaju poliwinylopirolidonu (PVP), a doktadniej jego masy czasteczkowej. Na rysunku
36. przedstawiono obrazy z mikroskopii elektronowej nanodrutéw otrzymanych
w obecnosci PVP o r6znej masie czasteczkowe;.

Standardowa synteza AgNWs@PVP z wykorzystaniem PVP o masie 55 kDa
pozwalala na uzyskanie nanodrutow o dhlugosci okoto 6 pm. Pomimo wysokiej
wydajnos$ci procesu, czes¢ materiatu pozostawala w formie krotkich pretow (rods) lub
nanoczastek srebra. Zastgpienie PVP 55 kDa polimerem o masie 360 kDa umozliwito
otrzymanie znacznie dtuzszych struktur w zakresie 20-40 pm, jednakze reakcja
przebiegata z bardzo niskg wydajnoscig. Najlepsze rezultaty uzyskano przy zastosowaniu
mieszaniny obu polimeréw w stosunku masowym 1:1, co pozwolilo na syntezg
monodyspersyjnych nanodrutow srebra o dtugosci okoto 20 pm.

AgNWs@PVP —
55kDa+360kDa

AgNWs@PVP - 55kDa  AgNWs@PVP —360kDa

Rysunek 36. Zestawienie obrazow mikroskopii elektronowej nanodrutéw srebra
o0 zr6znicowanej masie PVP.
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Szczegotowej analizie poddano nanodruty otrzymane w obecno$ci PVP 55 kDa
oraz w mieszaninie PVP 55 kDa i1 360 kDa. Spektroskopia UV-Vis (Rysunek 37.)
jednoznacznie potwierdzila obecno$¢ koloidow w roztworze poprzez charakterystyczne
dwa maksima absorpcji przy dlugosciach fali 350 nm i1 376 nm. Podwyzszenie linii
bazowej wykresu moze §wiadczy¢ o obecnosci struktur rozpraszajacych swiatto.
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Rysunek 37. Zalezno$¢ absorbancji od dlugosci swiatta dla materiatow AgNWs@PVP
— 55kda oraz AgNWs@PVP 55 kDa + 360 kDa
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Rysunek 38. Obraz nanodrutow srebra AgNWs@PVP 55 kDa + 360 kDa oraz
histogram $rednicy
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Rysunek 39. Obraz nanodrutoéw srebra AgNWs@PVP 55 kDa oraz histogram $rednicy.

Material scharakteryzowano réwniez za pomoca mikroskopii elektronowej
z wykorzystaniem detektora STEM o wysokiej rozdzielczosci (Rysunek 38-39).
Wykazano, ze optymalizacja syntezy wplywala takze na S$rednice powstajacych
nanostruktur: AGNWs@PVP 55 kDa miaty $rednic¢ 39 + 4 nm, natomiast AgNWs@PVP
55 kDa + 360 kDa charakteryzowaty si¢ $rednicg 63 = 10 nm, co potwierdzaja histogramy
rozktadu wielkosci $rednicy. Tak otrzymane materialy postuzyty nastepnie do dalszych
etapoOw pracy.
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8. MODYFIKACJA NIEORGANICZNA AgNWS - WYTWARZANIE
MODELOWYCH STRUKTUR CORE@SHELL TYPU AgNWS@SnQO:

Modytikacja nanodrutdéw srebra tlenkiem cyny (IV) (SnO2) w formie struktur typu
core—shell stanowi istotny etap w kierunku poprawy ich stabilno$ci, funkcjonalno$ci oraz
mozliwo$ci aplikacyjnych. Zastosowanie cienkiej warstwy ochronnej SnO- pehni kilka
kluczowych funkcji, wplywajacych zarowno na wiasciwosci fizykochemiczne
nanostruktur, jak i ich kompatybilno$¢ z dalszymi procesami technologicznymi. Przede
wszystkim, tlenek cyny skutecznie zabezpiecza powierzchni¢ srebra przed degradacja
oksydacyjna, co znaczaco wydluza trwato$¢ materialu, szczegolnie w warunkach
atmosferycznych. Powloka ta moze rowniez poprawia¢ adhezj¢ nanodrutow do réznych
podiozy, co utatwia formowanie jednorodnych i trwatych cienkich powltok tego
materiatu.

Istotnym aspektem jest rowniez rola SnO: jako platformy do dalszych modyfikacji
funkcjonalnych. Obecnos¢ tej warstwy umozliwia tatwiejsze dokowanie dodatkowych
komponentow aktywnych, co rozszerza mozliwosci wykorzystania takich nanostruktur
w dziedzinie sensorow chemicznych, fotokatalizy czy nowoczesnych urzadzen
optoelektronicznych.

8.1. ANALIZA STABILNOSCI AgNPS@SnQO;

Natura chemiczna nanoczastek srebra i nanodrutow srebra jest porownywalna, co
pozwala na wykorzystanie AgNPs jako ukladu modelowego. Ze wzgledu na ksztatt
1 rozmiar nanoczgstek metalicznych mozliwe jest monitorowanie zmian uktadu oraz jego
stabilno$ci z wykorzystaniem technik t.j. DLS oraz potencjal Zeta. Oczekiwano, ze
zdobyte informacje z badan AgNPs zostang wykorzystane w dalszych pracach nad
nanodrutami srebra.

W celu analizy stabilno$ci wytworzonej powtoki tlenku cyny IV oraz zbadania
zalezno$ci stabilnos$ci koloidu od zmiany pH zmodyfikowanych nanoczgstek srebra
wykonano pomiary potencjatu Dzeta. Nanoczgstki srebra wytworzono metodg redukcji
chemicznej z wykorzystaniem cytrynianu sodu petnigcego dwojaka role — zar6wno
reduktora jak i stabilizatora. Procedura ta zostata opracowano w Katedrze Technologii
1 Chemii Materiatow przez dr Emilie Tomaszewska. Modyfikacje AgNPs@SnO;
przeprowadzono na podstawie wczesniejszych badan zespotu [Baranowska-Korczyc,
2020].

Proces modyfikacji AgNPs@SnO:

Kolbe stozkowa z koloidem nanoczastek srebra o stezeniu 20 ppm umieszczono
na mieszadle magnetycznym z funkcjg grzania i doprowadzono mieszaning do wrzenia
pod chtodnica zwrotng. Nastepnie dodano $§wiezy roztwdr wodnego roztworu 0,25%
cynianu sodu. Mieszaning pozostawiono mieszajac (600rpm) przez 15 min
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w temperaturze 100 °C. Po zakonczeniu syntezy uklad przeniesiono do tazni wodnej
w celu schtodzenia go do temperatury pokojowe;.

Tak przygotowany uktad poddano regulacji pH poprzez stopniowe dodawanie
roztworéw 1 M HCI lub 1 M NaOH w celu odpowiedniego obnizenia badz podwyzszenia
pH koloidu. Wartosci pH byly na biezagco monitorowane za pomoca pH-metru CP-502
firmy Elmetron.

Wytworzenie powloki z tlenku cyny(IV) na nanoczastkach srebra potwierdzono
za pomocg spektroskopii UV-Vis. Na rysunku 40. przedstawiono widma, ktore wskazuja
na przesuni¢cie maksimum absorpcji z 394 nm do 432 nm, co jednoznacznie $wiadczy
o zmianie struktury nanoczastek po ich modyfikacji warstwa SnO.. Dodatkowym
potwierdzeniem sukcesu syntezy byt pomiar srednicy hydrodynamicznej, ktora wzrosta
z 30 nm do 51 nm, co wskazuje na obecno$¢ dodatkowej powtoki tlenkowe;.
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Rysunek 40. Zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali dla AgNPs oraz AgNPs@SnOo.
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Rysunek 41. Wykres zaleznos$ci intesywnosci od rozmiaru nanoczgstek dla AgNPs oraz
agNPS@SnOs,.
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Otrzymane uklady zostaly rowniez scharakteryzowane przy uzyciu mikroskopii
elektronowej. Na rysunku 42. widoczne s3 nanoczastki o strukturze typu core@shell,
w ktorych ciemniejszy obszar odpowiada rdzeniowi srebra, natomiast jasniejsza otoczka
zwigzana jest z powloka tlenkowa.

Rysunek 42. Obrazy nanoczastek srebra modyfikowanych tlenkiem cyny (IV)
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Rysunek 43. Wykres zaleznosci potencjalu Dzeta od wartosci pH koloidu.

Nanoczastki srebra modyfikowane powtoka z tlenku cyny(IV) zostaly poddane
badaniom stabilno$ci w roztworach o zmiennym pH. Na Rysunku 43. przedstawiono
zalezno$¢ potencjatu zeta, bedacego kluczowym parametrem okreslajgcym stabilnos$¢
uktadéw koloidalnych, od wartosci pH srodowiska. Przeprowadzone pomiary pozwolity
wyznaczy¢ pH punktu izoelektrycznego AgNPs@SnO> wynoszace okoto 2.4.
Wyznaczono rowniez warto$¢ pH granicy stabilno$ci koloidu przy ktdérej potencjat
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Dzeta spada ponizej £ 30mV, warto$¢ ta wynosita pH=3,7. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze pokrycie powierzchni srebra warstwg SnO: znaczaco poprawia jego odporno$¢ na
zmiany warunkow chemicznych, zapewniajac stabilnos¢ koloidu w szerokim zakresie pH
od 4 do 12. Tak szeroki zakres stabilno$ci jednoznacznie dowodzi, ze powtoka tlenkowa
pelni istotng funkcje ochronng, ograniczajac procesy degradacyjne i minimalizujgc
ryzyko agregacji nanoczastek. W konsekwencji nanostruktury typu Ag@SnO: moga by¢
efektywnie stosowane w Srodowiskach o zréznicowanych parametrach chemicznych.

Ze wzgledu na to, ze metodyka wytworzonych powtok SnO> na nanoczastkach
1 nanodrutach jest taka sama, mozna przyjaé, ze powyzsze parametry beda bardzo
podobne zaréwno dla AgNPs@SnO- jak i dla AgNWs@SnO..

8.2. JEDNOETAPOWA SYNTEZA AgNWS@SnQO>

W ramach kolejnych etapéw prac, bazujac na opisanej w literaturze metodzie
wytwarzania struktur core@shell z tlenku cyny (IV) na nanodrutach srebra opracowatam
procedure kontroli potozenia maksimum rezonansu plazmonowego AgNWs@SnO:.

8.2.1. PROCEDURA SYNTEZY

Synteze typu core—shell AgNW@SnO:
optymalizujac opisang wczesniej procedure [Baranowska-Korczyc, 2021]. Bazujac na
tych informacjach, w celu uzyskania materialdw o grubszej powloce tlenkowe;j

wykorzystano stechiometri¢ opisanej reakcji i dodawano dwu i trzy krotnie wigksze ilosci

nanostruktur przeprowadzono

prekursora cyny przedstawione w tabeli 4.

Tabela 4. Ilo$ci reagentow dla wytworzenia AGNWs@SnO-

AgNWs@SnO> AgNWs@SnO> AgNWs@SnO>

15 NMteoretyczne 3 Onmteoretyczne 60nmteoretyczne
H>O 92,720 g 92,720 g 92,720 g
Cytrynian  sodu | 4,780 g 4,780 g 4,780 g
1%
Koloid AgNWs o | 2,500 g 2,500 g 2,500 g
stezeniu 4000ppm
Cynian sodu | 5,051g (C,=0,25%) | 5,051g (Cp=0,5%) | 5,051g (Cp=1%)
($wiezy roztwor)

Do modyfikacji wykorzystano roztwor nanodrutéw srebra o ste¢zeniu 100ppm,
ktory zmieszano z 1% wodnym roztworem cytrynianu sodu. Roztwoér ogrzewano pod
chtodnica zwrotng do wrzenia i mieszano z szybkoscig 300 obr./min. Nastepnie dodano
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0,25% wodny roztwor cynianu sodu i ogrzewano przez 15 minut. Po zakonczeniu reakcji
mieszaning schlodzono w kapieli z zimng woda, oczyszczono przez wielokrotng
odwirowywanie z woda dejonizowang oraz filtracje z uzyciem membrany filtracyjne;j
Isopore o $rednicy porow 1,2 um, a nastepnie zawieszono w wodzie uzyskujac stezenie
1000 ppm. Przed dalsza charakteryzacja, zawiesing koloidalng przefiltrowano
dwukrotnie pod zmniejszonym ci$nieniem, stosujagc membrany Isopore o S$rednicach
porow 1,2 1 0,4 um. Gotowe koloidy przechowywano w ciemni, w warunkach
beztlenowych.

8.2.2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU

Spektroskopia UV—Vis pozwala na potwierdzenie zaj$cia modyfikacji nanodrutow srebra
tlenkiem cyny (IV). Przedstawione na Rysunku 44. widmo UV-Vis, wskazuje, ze
niezmodyfikowane nanodruty srebra posiadaja maksimum pasma plazmonowego przy
376 nm, natomiast po modyfikacji ich powierzchni tlenkiem cyny obserwuje si¢
systematyczne przesunigcie tego maksimum w strone dluzszych fal: dla powtloki
o grubosci okoto 15 nm maksimum pojawia si¢ przy 404 nm, a dla 30 nm przy 411 nm.
Zwigkszenie ilosci cyny do poziomu odpowiadajacego 60 nm nie powoduje juz dalszego
przesuni¢cia, a maksimum pozostaje na poziomie 411 nm. Taki przebieg jest
charakterystyczny dla sytuacji, gdy na powierzchni drutu powstaje dielektryczna warstwa
zwigkszajaca lokalny wspotczynnik zatamania, co skutkuje zmiang potozenia maksimum
piku plazmonowego. Wraz ze wzrostem grubosci warstwy efekt ten jednak stopniowo
stabnie, az w koncu osigga stan nasycenia. Widoczny rowniez wzrost tta w calym zakresie
widma, $wiadczy o nasilonym rozpraszaniu $wiatla po natozeniu warstwy oraz
0 obecnos$ci dodatkowych czastek w probcee.
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Rysunek 44. Zalezno$¢ absorbancji od dlugosci fali dla nanodrutow srebra i uktadow
AgNWs@SnO, wytworzonych w procedurze jednoetapowe;.
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Rysunek 45. Zdjecia mikroskopii elektronowej STEM A) nanodrutéw srebra po
syntezie, B) ukladu AgNWs@SnO: o grubosci powtoki 15nm, C) uktadu
AgNWs@SnO; o grubosci powloki 20nm, D) ukladu AgNWs@SnO: o grubosci
powtoki 30nm

Rysunek 45. przedstawia zdjecia mikroskopii elektronowej dla kazdego typu
materiatu. Obrazy te pozwalaja precyzyjnie porownac teoretyczna grubo$¢ powloki
wynikajacg z ilosci uzytego prekursora z rzeczywista gruboscig widoczng na zdjgciach.
W przypadku prébki, dla ktorej teoretyczna grubos¢ warstwy SnO: wynosita okoto 15
nm, na obrazach mikroskopowych mozna zmierzy¢ rzeczywistg grubo$¢ na poziomie
réwniez okoto 15 nm, co wskazuje na petne wykorzystanie dodanej ilosci prekursora do
budowy powtoki na drutach. Przy teoretycznej grubos$ci 30 nm otrzymano jednak
rzeczywistg grubo$¢ jedynie okoto 20 nm, a w polu widzenia pojawily si¢ dodatkowe
nanoczgstki SnO-, ktére nie sa zwigzane z powierzchnig drutéw. Jeszcze wyrazniej
zjawisko to obserwuje si¢ przy teoretycznej grubosci 60 nm — wtedy na drutach widoczna
jest warstwa o grubosci rzeczywistej okoto 30 nm, a znaczna cz¢$¢ nadmiarowego tlenku
cyny tworzy odseparowane kuliste czastki. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem dodawanej
ilosci prekursora powyzej pewnej granicy (ok. 20-30 nm) dalszy materiat nie jest juz
wbudowywany w powloke otaczajaca druty. Nadmiar materiatu formuje liczne kuliste
nanoczastki SnO>NPs w przestrzeni miedzy drutami. Ich obecno$¢ tlumaczy
utrzymywanie si¢ maksimum absorpcji na tym samym poziomie —dodatkowa ilo$¢ tlenku
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nie przyrasta juz do powierzchni drutdw, lecz tworzy oddzielne czastki, ktére nie
wptywaja na polozenie piku plazmonowego, a jedynie zwickszaja ogolne rozpraszanie.

Otrzymane wyniki pokazuja wyraznie, ze ograniczeniem tej metody jest brak
dalszego przyrostu grubosci powloki tlenkowej po przekroczeniu wartosci okoto 20-30
nm. Nadmiar dodawanego prekursora nie zwigksza juz grubo$ci warstwy wokot
nanodrutéw, lecz prowadzi do powstawania odseparowanych nanoczastek SnO:. Z tego
wzgledu metoda jednoetapowa zostata poddana dalszej optymalizacji, aby mozliwe byto
uzyskanie lepszej kontroli nad procesem wzrostu powtoki 1 jej wlasciwosciami.

8.3. WIELOETAPOWA SYNTEZA AgNWS@SnO:

Na podstawie otrzymanych wynikow przeprowadzono optymalizacje
jednoetapowej syntezy AgNWs@SnO:> w celu uzyskania wigkszej kontroli nad
polozeniem maksimum rezonansu plazmonowego.

8.3.1. PROCEDURA SYNTEZY

Wieloetapowa modyfikacja nanodrutow srebra polegala na wielokrotnym
dodawaniu tej samej ilosci prekursora cyny jak opisano powyzej. Ilosci reagentow dla
jednej porcji prekursora cyny przedstawiono ponizej w tabeli 5.

Tabela 5. Ilosci reagentéw dla wytworzenia AGNWs@SnO: dla 1 porcji prekursora cyny

AgNWs@SnO>
15nm

H,O 92,720 g

Cytrynian sodu 1% | 4,780 g

Koloid AgNWs o2,500¢g
stezeniu 4000ppm

Cynian sodu (swiezy | 5,051g (C,=0,25%)
roztwor)

Do roztworu nanodrutow srebra o stezeniu 100ppm dodano 1% wodnym
roztworem cytrynianu sodu. Roztwor ogrzewano pod chtodnicg zwrotng do wrzenia
1 mieszano z szybkoscig 300 obr./min. Nastepnie dodano 0,25% wodny roztwoér cynianu
sodu, mieszano 1 ogrzewano przez 15 minut. Nast¢gpnie ponownie dodano porcje
prekursora cyny, mieszano i ogrzewano przez kolejne 15 minut. Proces ten powtorzono
jeszcze dwukrotnie. Po zakonczeniu syntezy, mieszaning umieszczono w kapieli wodnej
w celu schtodzenia i postgpowano analogicznie do procedury opisanej w podrozdziale
9.2.1.

89



8.3.2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU

Analiza wynikéw dla procedury wieloetapowej wskazuje, ze zastosowanie
sekwencyjnego dodawania porcji prekursora SnO: umozliwia bardziej réwnomierne
przyrastanie warstwy tlenkowej na powierzchni nanodrutéw srebra. Widma UV—Vis
przedstawione na Rysunku 46. potwierdzaja systematyczne przesuwanie maksimum
absorpcji w kierunku dtuzszych fal. Dla nanodrutéw niezmodyfikowanych maksimum
wynosi 376 nm, a juz po pierwszym etapie, odpowiadajagcym dodaniu ilo$ci prekursora
wyliczonej dla okoto 15 nm powloki, obserwuje si¢ przesuni¢cie do 402 nm. Kolejne
etapy wzmacniajg ten efekt: po trzech porcjach maksimum absorpcji znajduje si¢ przy
412 nm, a po czterech etapach osiaga warto$¢ 416 nm. W przeciwienstwie do procedury
jednoetapowej, gdzie przyrost zatrzymywat si¢ na pewnym poziomie, tutaj widoczne jest
dalsze przesuwanie piku, co wskazuje na stopniowe zwigkszanie grubosci powtoki. Brak
plateau w tym zakresie sugeruje, ze powierzchnia nanodrutow jest efektywnie pokrywana
w kazdym kolejnym etapie i ze cato$¢ dostarczonego materiatu bierze udziat w budowie
powtoki.

Absorbancja
=
5]

200 300 400 500 600 700 800 900
Diugosé fali [nm]

synteza ax 1 porcja 3 porcja

Rysunek 46. Zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali dla nanodrutow srebra 1 uktadow
AgNWs@SnO, wytworzonych w procedurze wieloetapowe;.

Obrazy z mikroskopii elektronowej przedstawione na rysunku 47. dodatkowo
potwierdzajg t¢ interpretacj¢. Na zdjeciach nanodrutéw po syntezie widoczna jest gtadka,
niepokryta powierzchnia, natomiast po czterech etapach modyfikacji obserwuje si¢
wyrazng warstwe tlenku cyny otaczajaca nanodruty. Co szczegdlnie istotne,
w przeciwienstwie do wynikow uzyskanych w procedurze jednoetapowej, nie
zaobserwowano tu obecnosci odseparowanych nanoczastek SnO: w tle. Oznacza to, ze
caly dodawany materiat zostat wykorzystany do wzrostu otoczki, bez ubocznego
formowania wolnych czastek w roztworze.
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Rysunek 47. Zdjecia mikroskopii elektronowej STEM A) nanodrutow srebra po
syntezie, B) ukltadu AgNWs@SnO: po catkowitej modyfikacji

Na podstawie zdje¢ z mikroskopii elektronowej mozliwe byto okreslenie grubosci
powtoki obliczanej jako polowa wartosci roznicy $rednicy catego drutu (C) i $rednicy
rdzenia metalicznego (R).

Wieloetapowa modyfikacja pozwala bowiem na bardzo precyzyjna kontrole
potozenia maksimum absorpcji materiatu poprzez dostosowanie liczby etapoéw, a tym
samym grubosci otoczki. Mozliwo$¢ §wiadomego strojenia wlasciwosci optycznych jest
niezwykle istotna w kontekScie zastosowan aplikacyjnych, zwlaszcza w obszarach
fotoniki, sensorow czy urzadzen optoelektronicznych, gdzie dopasowanie pasma
absorpcji do okreslonego zrodla §wiatta lub dlugosci fali pracy decyduje o efektywnosci
funkcjonowania catego uktadu.

8.4. POWLOKI ANTYOBLODZENIOWE

Atmosferyczne obladzanie i oszranianie stanowig istotne wyzwanie dla
infrastruktury transportowej, energetycznej i telekomunikacyjnej. Klasyczne strategie
ochrony, takie jak ogrzewanie elektryczne czy stosowanie $rodkow chemicznych, sa
czgsto kosztowne, energochtonne 1 mato ekologiczne. Alternatywa sa powtoki
superhydrofobowe, ktére utrudniajg adhezje lodu, jednak same w sobie nie zawsze
skutecznie zapobiegaja procesowi oblodzenia w warunkach duzej wilgotnosci.
Rozwigzaniem taczacym strategie pasywne 1 aktywne jest zastosowanie powlok
z nanodrutami srebra pokrytymi warstwa tlenku cyny (AgNWs@Sn0:), ktére wykazuja
zdolnos¢ do lokalnego nagrzewania pod wptywem wzbudzenia plazmonicznego wigzka
lasera, przy jednoczesnym nadaniu powierzchni cech superhydrofobowych dzigki
modyfikacji zwigzkami fluoro- 1 alkilosilanowymi (1H,1H,2H,2H-
perfluorodecylotrichlorosilan - FDTS, octadecylotruchlorosilan - ODTS).
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Rysunek 48. A) Schemat powtoki nanokompozytowe;j. (1) podtoze, (2) mikroczastki
korundu, (3) spoiwo epoksydowe z aglomeratami nanoczastek Al.Os, (4) warstwa
AgNW@SnO:, (5) warstwa (film) fluoropolimerowa, (6) AgNWs , (7) otoczka SnOa.
B) Schemat reakcji modyfikacji powierzchni alkilo- i fluoroalkilo- chlorosilanami.

Skuteczno$¢ opracowanej powloki antyoblodzeniowej wynika z potaczenia
dwoch mechanizmow: fotonicznego nagrzewania nanodrutéw  srebra oraz
superhydrofobowosci powierzchni. Nanodruty srebra otrzymane metodg redukcji
w polialkoholu zostaly pokryte powloka tlenku cyny (IV) (SnO:), co zapewnilo im
wysoka stabilno$¢ chemiczng i odpornos$¢ na dziatanie sSrodowiska. Nastepnie naniesiono
je na powierzchni¢ poditoza nanokompozytu metoda natryskowa, tworzac zwarta,
przewodzaca sie¢ zdolng do efektywnego przewodzenia ciepta. Ostateczny etap polegat
na chemicznej modyfikacji powierzchni przy uzyciu silanéw ODTS oraz FDTS, ktore
nadaty powtoce wtasciwosci superhydrofobowe, przedstawionej na Rysunku 48.
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Dzigki temu uzyskano materiat o hierarchicznej strukturze, w ktorym nanodruty
odpowiadaja za konwersj¢ energii $wietlnej w cieplng, a funkcjonalizacja silanami za
utrzymywanie kropli wody w stanie Cassiego i utatwianie ich sptynigcia.

Mechanizm dzialania tak przygotowanej powtoki polega na wzbudzeniu
powierzchniowych plazmonéw w nanodrutach srebra w momencie, gdy padajace
promieniowanie $wietlne ma diugo$¢ fali odpowiadajaca maksimum ich absorpcji.
W omawianym przypadku rezonans plazmonowy zostatl precyzyjnie dostrojony do
dtugosci fali lasera 405 nm, co zapewnia wysoka efektywnos$¢ konwersji fotonow
w fonony, a w konsekwencji lokalne nagrzewanie powierzchni. Powstate ciepto
powoduje szybkie stopienie oszronienia, a superhydrofobowa warstwa ogranicza
zwilzanie 1 umozliwia tatwe usuwanie powstalych mikrokropel. Dzigki temu proces
odladzania jest nie tylko energooszczedny i selektywny, ale rowniez trwaty, poniewaz
nanodruty chronione warstwag SnO: zachowuja swoja stabilno§¢ w warunkach
wielokrotnych cykli zamrazania i rozmrazania.
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Rysunek 49. Korelacja maksimum absorbcji dla AgNWs@SnO- z widem $wiatta lasera
o dtugosci fali 405nm.

Rysunek 49. przedstawia widmo absorpcji nanodrutéw AgNWs@SnO: oraz
emisj¢ $wiatta lasera o dtugosci fali 405 nm. Widoczna jest $cista korelacja maksimum
absorpcji (Amax = 405 nm) z widmem lasera, co potwierdza dopasowanie potozenia
maksimum pasma rezonansu plazmonowego do zastosowanego zrodla wzbudzenia.
Dzigki temu mozliwe jest efektywne fotoniczne wzbudzenie nanodrutéw, prowadzace do
generacji ciepta i topnienia szronu na powierzchni powloki.

Przeprowadzone pomiary kata zwilzania (Tabela 6.) wykazaty wzrost warto$ci
kata dla probek po modyfikacji FDTS 1 ODTS, co jednoznacznie potwierdza skuteczne
udang modyfikacj¢ powierzchni nanokompozytow 1 nadanie im wlasciwosci
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hydrofobowych. Powloki poddano takze testom stabilno$ci srodowiskowej: w komorze
starzeniowej WEISS WK3 340/70 realizowano cykle zamrazania (15 min, —26 °C)
1 rozmrazania (30 min, 40 °C) przez taczny czas 448 h. Po zakonczeniu procedury nie
odnotowano zmian warto$ci kata zwilzania, co wskazuje na wysoka trwalos¢
modyfikacji.

Tabela 6. Katy zwilzania woda (WCA) oraz histerezy kata zwilzania (CAH) zmierzone
na hydrofobizowanych powierzchniach probek kontrolnych (na podtozu szklanym)
1 powlok nanokompozytowych, z warstwg AgNW@SnO. (NWL) i1 bez niej, po
wytworzeniu oraz po testach stabilnosci srodowiskowe;j .

Powtloka nanokompozytowa
Probka kontrola
podiore sziane po wytworzeniu érogg;fssliilych
bezNWL | zNWL | bezNWL | zNWL | bezNWL | zNWL
WCA,° 10442 13142 15142 1552 15542 15642
CAH, ° 2842 17+2 7+1 6+1 8+1 8+1

Rysunek 50. przedstawia schemat eksperymentu z ptytka pokryta cze$ciowo
AgNWs@SnO:. Po przeprowadzeniu procesu odladzania widaé wyrazng réznice
pomiegdzy obszarami z nanodrutami a fragmentami niepokrytymi. Tam, gdzie nanodruty
byly obecne, pojawity sie krople wody — efekt fototermicznego nagrzania powierzchni
1 stopienia szronu. W obszarach bez nanodrutdéw nie zaobserwowano zmian, co
jednoznacznie wskazuje, ze to sie¢ AgNWs@SnO: odpowiada za generacje ciepta
1 proces odladzania.

ODTS - Octadecyltrichlorosilane
FDTS - Perfluorodecyltrichlorosilane

Zdjecie SEM zdeponowanych AGNWs@SnO,
na powierzchni

Zdjecie SEM powierzchni podtoza

Rysunek 50. Schemat przedstawiajacy plytki po odladzaniu czeSciowo pokryte
AgNWs@SnO> zmodyfikowane odpowiednio zwigzkami ODTS 1 FDTS.
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Otrzymane wyniki pokazuja, ze powtoki AgNWs@SnO. modyfikowane FDTS
i ODTS stanowig skuteczng strategi¢ antyoblodzeniowa, taczaca pasywna
superhydrofobowos¢ z aktywnym ogrzewaniem plazmonicznym. Dzieki dopasowaniu
potozenia maksimum pasma poprzecznego zlokalizowanego rezonansu plazmonowego
do lasera o dtugosci fali 405 nm mozliwe jest selektywne, niskoenergetyczne usuwanie
szronu przy zachowaniu wysokiej stabilno$ci chemicznej i mechanicznej materiatu.
Wybor tej dlugosci swiatta lasera uwarunkowany zostat ze wzgledow na wysoka
dostepnos¢ oraz relatywnie niska cen¢ urzadzenia. Waznym aspektem byla réwniez
zblizona warto$¢ dlugosci fali do potozenia maksimum pasma T-LSPR nanodrutow
srebra.

Opracowana procedura wytwarzania nanodrutow srebra pokrytych rdéznymi
grubo$ciami powtoki tlenku cyny (IV), pozwala na skuteczng kontrole polozenia
maksimum piku rezonansu plazmonowego tych struktur. Modyfikowane nanodruty
AgNW@SnO: wykazuja potencjal w zastosowaniach opartych na zjawisku ogrzewania
plazmonicznego. Struktury te moga efektywnie przeksztatlca¢ promieniowanie swietlne
w cieplo, co umozliwia lokalne ogrzewanie powierzchni i zapobiega jej oblodzeniu.
Zintegrowanie takich nanostruktur z superhydrofobowymi powlokami pozwala na
opracowanie innowacyjnych, energooszczgdnych systemow pasywnej ochrony
przeciwoblodzeniowej, znajdujacych zastosowanie m.in. w lotnictwie, infrastrukturze
transportowej, urzadzeniach optycznych oraz na powierzchniach eksploatowanych
w trudnych warunkach $rodowiskowych.
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9. MODYFIKACJA ORGANICZNA AgN'WS — WYTWORZENIE STRUKTUR
AgNWS@MES

Ze wzgledu na duza zawarto$¢ poliwinylopirolidonu w probkach nanodrutow
srebra podjeto poszukiwania alternatywnej metody ich modyfikacji, umozliwiajacej
jednocze$nie zachowanie stabilno$ci koloidalnej. Poszukiwany byt zwigzek ktory nie
tylko pozwoli na zapewnienie trwatosci uktadow, ale rowniez korzystnie wptynie na
wlasciwos$ci nanodrutow srebra.

9.1. PRZYGOTOWANIE NANODRUTOW SREBRA DO MODYFIKACJI
ORGANICZNEJ

Nadmiar poliwinylopirolidonu obecny na powierzchni nanodrutéw srebra moze
znaczgco ograniczac ich przewodnictwo elektryczne oraz reaktywno$¢ chemiczng. Z tego
wzgledu kluczowym etapem przygotowania materialu do dalszych zastosowan jest
usunigcie warstwy polimerowej oraz ewentualnych produktéw ubocznych syntezy.
[Gebeyehu, 2017] Bezposrednio po reakcji w roztworze czesto wspoOlistnieja nie tylko
nanodruty, lecz takze sferyczne nanoczastki srebra oraz sole halogenkow, takie jak
chlorek srebra, powstajacy w obecnosci jonéw Cl. Eliminacja tych zanieczyszczen ma
zasadnicze znaczenie dla uzyskania nanodrutow o wysokiej czystos$ci i stabilnych
wlasciwosciach uzytkowych. Najczeéciej stosowang metodg oczyszczania jest
przemywanie nanodrutow i ich selektywne wytracanie. Procedura ta polega na
zdyspergowaniu materiatu w dobrym rozpuszczalniku (np. w wodzie lub etanolu),
a nastepnie dodaniu stabszego rozpuszczalnika, takiego jak aceton, izopropanol czy octan
etylu. Powoduje to flokulacj¢ nanodrutow, ktore osadzaja si¢ na $ciankach naczynia
wcigz czgsciowo pokryte PVP, podczas gdy wolny polimer i drobne koloidy srebra
pozostaja w supernatancie. Po odwirowaniu 1 dekantacji mozna w ten sposob usungé
znaczng cze$¢ zanieczyszczen. Powtorzenie cyklu 2-3 razy, z ponownym
zdyspergowaniem osadu w czystym rozpuszczalniku, pozwala uzyska¢ nanodruty
0 znacznie wyzszej czystosci. Proces ten czesto wspomaga si¢ tagodng sonikacja, ktora
utatwia odrywanie polimeru od powierzchni, przy czym unika si¢ intensywnego
wykorzystania ultradzwigkow ze wzgledu na ryzyko mechanicznego uszkodzenia
struktur.

W przypadku obecnosci chlorku srebra, widocznego zwykle jako biaty osad lub
przylaczone drobiny, stosuje si¢ dodatkowo roztwor wodnego amoniaku [Zhao, 2019].
Kompleksowanie jonéw srebra wedlug reakc;ji:

AgCl+ 2 NHs — [Ag(NHs):]* + CI

umozliwia rozpuszczenie osadu AgCl 1 jego skuteczne usunigcie z powierzchni
nanodrutéw. Dzigki tym zabiegom mozliwe jest otrzymanie materialu o wysokiej
czystosci, stanowigcego stabilng i przewodzaca bazg do dalszych etapow modyfikacji
powierzchniowych i aplikacji funkcjonalnych.
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Rysunek 51. Zalezno$¢ absorbancji od dlugosci fali dla koloidu nanodrutéw srebra
przed dodaniem amoniaku oraz po godzinie od dodania.

Do oczyszczania nanodrutdw srebra z nadmiaru polimeru zastosowano wodny
roztwor amoniaku. W tym celu AgNW o stezeniu 500 ppm zmieszano z 0,1% roztworem
amoniaku w stosunku objetosciowym 1:1. Powstatg mieszaning pozostawiono do reakcji
na 1 godzing w temperaturze pokojowej. Przebieg procesu monitorowano za pomoca
spektroskopii UV-Vis. Na Rysunku 51. przedstawiono zalezno$¢ absorbancji od dtugosci
fali dla koloidu przed dodaniem amoniaku oraz po godzinie reakcji. Zaréwno brak
zmiany barwy probki, jak 1 brak rdznic w warto$ci maksimum absorbancji w widmie UV-
Vis potwierdzaja, ze zastosowane warunki nie wplywaly na wlasciwosci optyczne
badanych nanodrutow.

9.2. BADANIA MODELOWE AgNPS@MES

Modyfikacja nanoczastek srebra za pomoca 2-merkaptopetanoesulfonianu sodu
moze by¢ realizowana na dwa sposoby — poprzez wprowadzenie ligandu juz na etapie
syntezy albo poprzez funkcjonalizacje gotowych koloidow. Oba podej$cia pozwalaja
uzyska¢ kontrolowane pokrycie powierzchni, ktore w tym modelowym uktadzie
okreslono na poziomie 5 oraz 20 czasteczek MES na 1 nm? srebra.

Modytikacja NPs poprzez wprowadzenie ligandu na etapie syntezy prowadzi do
otrzymania nanoczastek o srednicy okoto 5 nm. 2-merkaptoetanosulfonian sodu obecny
jest w mieszaninie reakcyjnej juz podczas redukcji Ag*. Dzieki temu ligand od razu wigze
si¢ z formujacymi si¢ zarodkami srebra, a proces redukcji NaBH4 przebiega w obecnosci
stabilizatora powierzchniowego. Natomiast funkcjonalizacja koloidu po procesie syntezy
dotyczy wiekszych czastek srebra, o $rednicy okoto 30 nm, otrzymywanych w klasycznej
syntezie cytrynianowej. W tym podejsciu najpierw przygotowuje si¢ stabilny koloid
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srebra, a nastgpnie poddaje go procesowi wymiany powierzchniowej, dodajac
odpowiednig ilo§¢ MESNa. Ilo§¢ ligandu obliczana jest tak, aby uzyska¢ docelowe
pokrycie 5 lub 20 czast/ nm?, a proces przebiega w tagodnych warunkach, co sprzyja
kontrolowanemu wigzaniu MESNa na powierzchni nanoczastek.

Na Rysunku 52. przedstawiono obrazy STEM nanoczastek srebra
modyfikowanych MESNa na etapie syntezy o pokryciu 5 i 20 czastek/nm?. Rozmiar tak
wytworzonych nanostruktur okreslony na podstawie histogramu rozktadu s$rednicy
AgNPs@MES wynosi dla pokrycia 5 — okoto 6nm, a dla pokrycia 20 okoto 4 nm.
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Rysunek 52. Obrazy STEM 1 histogram rozkladu wielkos$ci czastek AgNPs@MES :
A) dla pokrycia 5 czgst/nm? oraz B) 20 czast/nm?.

Oba przedstawione podejscia — modyfikacja ,,in situ” podczas wzrostu czastek oraz post-
syntetyczna wymiana powierzchniowa — stanowig modelowy uktad funkcjonalizacji
srebra MESNa. Moga by¢ one bezposrednio przeniesione do dalszych badan nad innymi
strukturami nanomaterialdw, w tym nanodrutami czy nanoczastkami o odmiennych
ksztattach.
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9.3. MODYFIKACJA PEG AgNWS

W literaturze szeroko opisane jest wykorzystanie glikolu polietylenowego jako
stabilizatora nanostruktur metalicznych. Dlatego tez wykorzystano ten zwigzek do
modyfikacji powierzchni nanodrutow srebra w celu eksperymentalnego wyznaczenia
powierzchni wlasciwej AgNWs. W tym celu przeprowadzono teoretyczne rozwazanie do
wyliczenia powierzchni srebra dostepnej do modyfikacji. Do obliczen przyjeto
nastepujace zatozenia:

e cale srebro obecne w koloidzie to nanodruty srebra,
e S$rednica nanodrutéw srebra wynosi 60 nm
e dlugos$¢ nanodrutow srebra wynosi 30 pm.

Na podstawie tych zatozen okreslono, ze w 1 g 500 ppm roztworu nanodrutéw srebra
teoretyczna  powierzchnia wynosi 5,7 X 10¢  nm?

(5,7 x 10712 m?).

dostepna do modyfikacji

9.3.1. PROCEDURA SYNTEZY

Przygotowano koloidy nanodrutéw srebra o stezeniu 100 ppm. Do uzyskanej
mieszaniny dodano roztwoér glikolu polietylenowego o masie czasteczkowej 800,
petnigcego funkcje modyfikatora powierzchni. llo$¢ roztworu modyfikatora odpowiadata
cze$ciowemu pokryciu powierzchni nanodrutow — pokrycie 2,4,6,8 oraz 10 czasteczek
PEG na nanometr kwadrat. W Tabeli 7. przedstawiono ilo$ci modyfikatora, ktére
wyliczone zostaly teoretycznie dla nanodrutow o nieskonczonej dlugosci i Srednicy
60nm. Modyfikowang zawiesing inkubowano w ciemnosci przez godzing w celu
zapobiegnigcia fotochemicznej degradacji roztworu.

Tabela 7. Ilo$ci reagentow dla poszczegdlnych pokry¢ AgNWs@PEG.

PEG PEG PEG PEG PEG

2czast/nm? 4czast/nm? | 6¢czast/nm? | 8czast/nm? 10czast/nm?
Koloid
AgNWs o

5 5 5 5 5

stezeniu & g & & &
100ppm
Roztwor 0,1g 0,1g 0,1g 0,1g 0,1g
PEG (Cp=0,01%) | (Cp=0,03%) | (Cp=0,04%) | (Cp=0,05%) | (Cp=0,06%)
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9.3.2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU

W  przedstawionym eksperymencie badano wpltyw ilosci zastosowanego
modyfikatora (PEG) na organizacj¢ nanodrutéw srebra. Analiza obrazow STEM
przedstawionych na Rysunku 53. pokazuje wyrazng zalezno$¢ pomiedzy liczbg
czasteczek modyfikatora na jednostk¢ powierzchni a sposobem ulozenia nanostruktur.

Dla najmniejszego pokrycia (2 czast./nm?) nanodruty rozmieszczone s3
stosunkowo luzno i nie wykazuja wyraznej tendencji do tworzenia uporzadkowanych
struktur. Wraz ze wzrostem gestosci czasteczek PEG (4—6 czgst./nm?) mozna zauwazyc,
ze nanodruty zaczynajg lokalnie uktada¢ si¢ réwnolegle wzgledem siebie, co swiadczy
o wzroscie oddzialywan pomiedzy zmodyfikowanymi powierzchniami. Przy wyzszych
wartosciach (8-10 czast./nm?) obserwuje si¢ juz wyraznie zaznaczong organizacj¢
w formie ,,snopkow” — nanodruty grupuja si¢ rodwnolegle, tworzac zorganizowane
pakiety. Jednocze$nie widoczne sa przestrzenie pomiedzy wigzkami, co sugeruje, ze
uklad nie ulegl nadmiernej agregacji i zachowat stabilno$¢ strukturalng. Tego typu
organizacja moze by¢ korzystna z aplikacyjnego punktu widzenia, gdyz pozwala na
uzyskanie materiatow przewodzacych o bardziej jednorodnym rozktadzie nanodrutow.

AgNWs@ PEG 2czast/nm?

AgNWs@ PEG 4czgst/nm?
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AgNWs@ PEG 6czast/nm?

AgNWs@ PEG 8czast/nm?

AgNWs@ PEG 10czast/nm?

Rysunek 53. Zdjecia STEM przedstawiajace nanodruty srebra modyfikowane PEG

o zrdznicowane;j ilo$ci czgsteczek na nm?,

Warto podkresli¢, ze obrazy STEM zostaty zarejestrowane dla probek osadzonych
na siatkach weglowych przez odparowanie roztworéw. Oznacza to, ze obserwowane
uktady moga by¢ w pewnym stopniu rezultatem procesu odparowywania rozpuszczalnika
1 suszenia probki. Niemniej jednak, uzyskane wyniki wskazuja, Ze kontrola ilo$ci
modyfikatora PEG pozwala na sterowanie stopniem organizacji nanodrutow, przy
jednoczesnym zachowaniu ich stabilnosci koloidalnej do pokryci 4 czasteczki/nm?.
Otrzymane wyniki pokazuja, ze powyzej pokrycia 6 czgsteczek / nm? iloéé modyfikatora
na powierzchni jest na tyle duza, ze czasteczki PEG mogg oddzialywaé¢ migdzy sobg
1 tworzy¢ wigzania wodorowe rowniez pomie¢dzy czasteczkami zaadsorbowanymi na
réznych nanodrutach, co moze sprzyja¢ aglomeracji.
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9.4. MODYFIKACJA NANODRUTOW SREBRA 2-MERKAPTOETANOSULFONIANEM
SODU

W literaturze brak jest danych dotyczacych modyfikacji nanodrutow srebra
z wykorzystaniem 2-merkaptanoetanosulfonianu sodu, cho¢ zwigzek ten szeroko
stosowano w badaniach nad nanoczgstkami srebra. Dotychczasowe doniesienia
potwierdzaja, ze MESNa skutecznie adsorbuje si¢ na powierzchni srebra, tworzac
stabilne wigzania Ag—S i1 prowadzac do powstania trwatych monowarstw na powierzchni
srebra. W niniejsze] pracy po raz pierwszy przedstawiono nanodruty srebra
funkcjonalizowane MESNa - AgNWs@MES, otrzymane w procesie wymiany ligandu na
starannie oczyszczonych nanodrutach.

9.4.1. PROCEDURA SYNTEZY

Przygotowano koloid nanodrutow srebra o stezeniu 500 ppm, po oczyszczeniu
powierzchni roztworu amoniakiem. Do uzyskanej mieszaniny o masie catkowitej 100 g
dodano 0,26 g 0,5% roztworu 2-merkaptoetanosulfonianu sodu, peligcego funkcje
modyfikatora powierzchni. Modyfikowang zawiesing inkubowano w ciemnosci przez
godzing w celu zapobiegnigcia fotochemicznej degradacji roztworu.

Po zakonczeniu etapu modyfikacji zawiesing przefiltrowano przez hydrofilowa
membrang poliweglanowa o $rednicy poréow 1,2 um (Millipore), w celu usunigcia
produktow ubocznych reakcji oraz niezwigzanych czasteczek reagentow. Otrzymane
nanodruty poddano nastepnie sekwencyjnemu przemywaniu: w pierwszym etapie uzyto
0,01% roztworu MESNa w celu usunigcia resztek amoniaku oraz modyfikatora
powierzchniowego, a nastepnie wielokrotnie plukano materiat woda dejonizowang w celu
eliminacji pozostatych rozpuszczalnych zanieczyszczen. Nastgpnie saczek poddany
zostal suszeniu w prozni w celu catkowitego usunigcia wody. Oczyszczone nanodruty
zwazono a nastepnie ponownie zdyspergowano w wodzie dejonizowanej, otrzymujac
stabilng koloidalng zawiesing wodng nanodrutow srebra o koncowym stezeniu 500 ppm.

9.4.2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU
Spektroskopia UV-Vis

W celu potwierdzenia obecnosci nanodrutdow po procesie modyfikacji oraz oceny
ich stabilno$ci w roztworze przeprowadzono analize z wykorzystaniem spektroskopii
UV-Vis. Na Rysunku 54. przedstawiono widma UV-Vis nanodrutéw srebra
zarejestrowane zar6wno bezposrednio po syntezie, jak i po przeprowadzeniu modyfikacji
powierzchniowej z wykorzystaniem 2-merkaptoetanosulfonianu sodu. Dla nanodrutow
otrzymanych w standardowych warunkach syntezy maksimum rezonansu plazmonow
powierzchniowych wystepowato przy dtugosci fali 377 nm. Po modyfikacji powierzchni
odnotowano niewielkie przesuni¢cie do 382 nm, co $swiadczy o zmianach w lokalnym
srodowisku dielektrycznym wokot nanodrutow i potwierdza skutecznos$¢ funkcjonalizacji
powierzchni.
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Rysunek 54. Zalezno$¢ absorbancji od dtugosci fali dla koloidu nanodrutéw srebra oraz
po modyfikacji 2-mekaptoetanosulfonianem sodu.
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Rysunek 55. Obrazy STEM nanodrutdéw srebra oraz histogramy rozktadu $rednicy (A)
AgNWs@PVP oraz (B) AgNWS@MES
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Na rysunku 55. przedstawiono obrazy STEM nanodrutow srebra bezposrednio po
syntezie, o $redniej $rednicy 63 + 10 nm (Rysunek 54. A), oraz AGNW@MES, ktorych
$rednia $rednica wynosita 57 + 13 nm (Rysunek 54. B). W obu przypadkach
nanostruktury zachowaly wydluzong morfologi¢ charakterystyczng dla nanodrutow
srebra, bez oznak degradacji czy utraty integralnosci strukturalnej. Wyniki te
jednoznacznie potwierdzaja, ze zastosowane etapy oczyszczania i funkcjonalizacji nie
wptywaty negatywnie na geometri¢ ani stabilno$¢ badanych materiatow.

Termograwimetria

Kolejnym dowodem na skuteczna funkcjonalizacje AgNWs
2-merkaptoetanolsufonianem sodu s3 wyniki analizy termograwimetrycznej
zmodyfikowanych nanodrutéw. TG wykazuje spadek masy probki podczas ogrzewania,
zwigzany z termicznym rozkladem 1 ulotnieniem si¢ materialu organicznego
z powierzchni, co przedstawiono na Rysunku 56. W przypadku nanodrutéw srebra
pokrytych MESNa zaobserwowano ubytek masy, co potwierdza obecno$¢ warstwy
organicznej na powierzchni. W przypadku rozktadu substancji wzorcowych widoczny
jest poczatek rozktadu MESNa w temperaturze 220 °C, a poczatek rozkladu PVP
przypada na okoto 400°C. Zaznaczony na Rysunku 56. obszar rozkladu AgNWs@MES
wskazuje na ubytek masy okoto 1,5 %, co odpowiada ilosci MESNa wprowadzonej do
roztworu na etapie modyfikacji powierzchni (masa wprowadzonego MESNa wynosita
1,3 % masy koloidu). Obszar zaznaczony na szaro moze odpowiada¢ §ladowym ilosciom
PVP obecnym na powierzchni modyfikowanych struktur — ubytek masy 0,3%.

120 100.5
100 MESNa 100.0
PVP
99.5
80 AgNWs@MES
S 990 =
¥ 60 8
2 985 £
40
98.0
Am=1,5%
20 ’ Am=0,3 % 97.5
0 97.0
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura [°C]

Rysunek 56. Wykres zaleznosci procentowego ubytku masy w stosunku do
temperatury .
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Rysunek 57. Pierwsza pochodna rozktadu DTG w stosunku do temperatury.

Przedstawione na Rysunku 57. DTG dla AgNWs@MES odpowiadaja rozktadow1
wzorca MESNa, co potwierdza, ze na powierzchni zaadsorbowane sg czasteczki tego
tiolu. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze na powierzchni srebra znajduje si¢ sulfonian
polaczony ze srebrem poprzez wigzanie Ag-S, a w przypadku rozktadu wzorca MESNa
jest to wolna czasteczka tiolu, w zwigzki z czym mozliwe sa niewielkie roznice w zakresie
temperatur rozktadu wolnej i przylaczonego do powierzchni srebra modyfikatora.

Spektroskopia FT-IR

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera zostata wykorzystana
w celu potwierdzenia skutecznej modyfikacji powierzchni AgNWs@MES. Rysunek 58.
przedstawia widma FTIR nanodrutéw srebra funkcjonalizowanych MESNa przed i po
korelacji linii bazowej. Znieksztalcenie linii bazowej widma zarejestrowanego dla
modyfikowanych nanodrutow srebra (linia czerwona Rysunek 58.) wynika z nie
lustrzanego odbicia promieniowania IR z powierzchni natozonej powloki. W zwigzku z
tym w celu bardziej czytelnej analizy porownawczej widm dokonano korekty linii
bazowej, ktorej efekt przedstawiono na Rysunku 58. linia niebieska.
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Rysunek 58. Widmo spektroskopii FTIR AgNWs@MES przed korekta (linia
czerwona) i po korekcie (linia niebieska).

W Tabeli 8. przedstawiono zestawienie charakterystycznych pasm
odpowiadajacych grupom funkcyjnym dla probek AgNWs@MES, MESNa oraz PVP,
ktérych widma IR zaprezentowano na Rysunkach 59-62. Nalezy podkresli¢, ze widma
MESNa oraz PVP, zawierajace wytacznie substancje wzorcowe, charakteryzujg sie
waskimi 1 wyraznie zaznaczonymi pasmami odpowiadajagcymi grupom funkcyjnym. W
przypadku probki AgNWs@MES, ze wzgledu na obecnos$¢ nanostruktur metalicznych,
obserwuje si¢ poszerzenie pasm oraz niewielkie przesunigcia ich polozenia, co jest
efektem oddziatywan zachodzacych pomigdzy warstwg organiczng a powierzchnig
nanodrutéw srebra.
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Tabela 8. Zestawienie charakterystycznych pasm odpowiadajacych grupom funkcyjnym.

MESNa PVP AgNWs@MES
grupa — rodzaj drgan Liczba falowa [cm™]
4
3400 3363 3382
H0 (bardzo stabe (szerokie pasmo) (szerokie pasmo)
szerokie pasmo) P P
N-H - 3363 -
C-H alifatyczne 2943 2928 2929
N (zanik $wiadczy o
-H 2572 -
S-H rozciagajace 57 polaczeniu Ag-S)
C=0 rozciagajace - 1672 1658
H>O 1650 1658
C-N/CH 1291 -
rozciggajace
520 (505 ) 1213 i 1161
asymetryczne
570 (503 ) 1069 . 1065
symetryczne
S-0, C-S 735, 659 - 801, 712
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Rysunek 59. Widmo spektroskopii FTIR poliwynylopiorlidonu.

Widmo IR poliwinylopirolidonu (Rysunek 59.) wykazuje charakterystyczne
pasma odpowiadajace jego strukturze chemicznej. Najintensywniejsze pasmo przy 1672
cm™' przypisuje si¢ drganiom rozciggajacym grupy karbonylowej (C=0) w pierscieniu
pirolidonowym, typowym dla struktur amidowych. Szerokie pasmo przy 3363 cm™
odpowiada drganiom rozciggajacym N—H, co potwierdza obecno$¢ drugorzgdowych grup
amidowych, oraz §ladowym iloscia wody. Pasmo przy 2928 cm™ jest zwigzane
z alifatycznymi drganiami rozciggajacymi C—H. Pasmo przy 1291 cm™ przypisane jest
drganiom rozciggajacym C—N. Analiza widmowa potwierdza obecno$¢ grup funkcyjnych
charakterystycznych dla PVP i jest zgodna z danymi literaturowymi [Khademalrasool
2015; Silverstein, 2007].
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Rysunek 60. Widmo spektroskopii FTIR 2-merkaptoetanosulfonianu sodu.

Widmo IR 2-merkaptoetanosulfonianu sodu (Rysunek 60.) wykazuje
charakterystyczne pasma odpowiadajace grupie sulfonianowe;j: silne sygnaly przy 1213
1 1069 cm™ przypisuje si¢ asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciggajacym
wigzan S=0. Pasma obserwowane w zakresie 736—797 cm™' mozna przypisa¢ drganiom
zginajacym grup CH: lub wigzan S—O/C-S. Pasmo rozciagajacego S—H odpowiada
wartosci 2572 cm™'. Ze wzgledu na sposéb przygotowywania probki — odparowywanie
z roztworéw wodnych, mozliwe sg sladowe ilosci wody w widmie widoczne przy 3400
i 1650 cm™'. Dane spektroskopowe potwierdzaja obecno$é¢ kluczowych grup funkcyjnych
charakterystycznych dla struktury MESNa [Silverstein 2007, Li, 2003].
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Rysunek 61. Widmo spektroskopii FTIR AgNWs@MES

Widmo IR préobki AgNWs@MES (Rysunek 61.) wykazuje charakterystyczne
pasma odpowiadajace obecno$ci zardwno 2-merkaptoetanosulfonianu sodu, jak
1 poliwinylopirolidonu. Brak pasma rozciagajacego S—H (2550-2600 cm™) $wiadczy
0 zaangazowaniu tej grupy w tworzenie wigzania Ag-S. Budowe siatki AgNWs na
powierzchni badanej probki, sprzyja kondensacji kapilarnej wody na probce. Réwniez
hydrofilowy charakter materiatu sprzyja kondensacji pary wodnej na powierzchni
AgNWs. Dlatego tez obserwowane jest pasmo przy 3382 cm-' oraz poszerzenie pasma
przy 1658 cm™!, mogace $wiadczyé o $ladowych ilosciach wody obecnych w badanej
probce. Absorpcja przy 1658 cm™ wskazuje na obecnos¢ grupy karbonylowej (C=0)
typowej dla pierscienia pirolidonowego w PVP. Intensywne pasma przy 1065 cm™ oraz
1161 cm™ potwierdzaja obecnos¢ grup sulfonianowych (SOs) charakterystycznych dla
MESNa. Pasma obserwowane w zakresie 712-801 cm™ mozna przypisa¢ drganiom
zginajacym grup CHz lub wigzan S—O/C-S [Silverstein 2007; Li, 2003].
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Rysunek 62. Zestawienie widm spektroskopii FTIR AgNWs@MES (zielona linia),
poliwinylopirolidon (niebieska linia) i 2-merkaptoetanosulfonian sodu (czerwona
linia).

Rysunek 62. przedstawia widma FTIR nanodrutéw srebra funkcjonalizowanych
MESNa (zielona linia) wraz z dwoma widmami referencyjnymi: poliwinylopirolidonu
(PVP, niebieska linia) 1 2-merkaptoetanosulfonianu sodu (MESNa, czerwona
linia).Analiza ta jednoznacznie potwierdza udang modyfikacje powierzchni nanodrutow
srebra za pomocg MESNa, oraz obecno$¢ sladowych ilosci PVP uzywanego podczas
syntezy tego materiatu [Silverstein 2007; Li, 2003].
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Spektroskopia Ramana

W celu potwierdzenia skutecznosci modyfikacji powierzchni nanodrutéw srebra
2-merkaptoetanosulfonianem sodu wykorzystano réwniez spektroskopie Ramana. Na
Rysunku 63. przedstawiono widma dla nanodrutéw funkcjonalizowanych MESNa (linia
niebieska), poliwinylopirolidonu (linia zielona) oraz czystego MESNa (linia czerwona).
Charakterystyczne pasmo przy 795 cm™ przypisano drganiom rozciagajacym wigzanie
C-S, w ktorym atom siarki pochodzi z grupy sulfonowej. Dodatkowo, pasmo
zlokalizowane przy 650 cm™ odpowiada drganiom C—S pochodzacymi z grupy tiolowe;.
Grupa sulfonowa odpowiada pasmu przy 1040 cm™. Dopisa¢ z publi 740 i petne nazwy,
W przypadku roztworu poliwynylopirolidonu charakterystyczne drgania C-N, C-H oraz
CHaz nie sg obserwowane w probce AgNWs@MES, co oznacza o sladowej ilosci PVP na
modyfikowanych nanostrukturach.
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Rysunek 63. Widma Spektroskopii Ramana nanodrutow srebra z funkcjonalizacja
MESNa (niebieska linia), poliwinylopirolidonu (zielona linia)
1 2-merkaptoetanosulfonianu sodu (czerwona linia).

Spektroskopi¢ rentgenowska z dyspersja energii (EDS)

Obecnos¢ jonoéw chlorkowych na powierzchni nanodrutow srebra moze wynikad
z niedoktadnego usunigcia soli powstajacych w trakcie procesu syntezy. Dlatego do
potwierdzenia ich obecnosci oraz iloSciowego okreslenia zawartosci chloru zastosowano
spektroskopie rentgenowska z dyspersja energii (EDS). Analiza ta pozwolita rowniez
oceni¢ skutecznos$¢ opracowanej procedury oczyszczania w eliminacji resztkowych
zanieczyszczen. Na Rysunku 64. przedstawiono obrazy z mikroskopii elektronowe;j
probek (A) AgNWs@PVP oraz (B) AgNWs@MES wykorzystanych do analizy EDS
oraz wykresy analizy zawartosci pierwiastkowej badanych probek .
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Rysunek 64. Obrazy SEM (A) AgNWs@PVP i (B) AgNWs@MES, analiza sktadu
pierwsiatkowego (C) AgNWs@PVP oraz (D) AgNWs@MES.
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W przypadku probki AgNWs@PVP stwierdzono obecnos$¢ chloru na poziomie
0,4% wag., co potwierdza pozostalos¢ chlorkdw po syntezie. Natomiast w probce
AgNWs@MES nie wykryto chloru (0,00% wag.), co wskazuje na skuteczno$¢
przeprowadzonego procesu oczyszczania 1 modyfikacji. Rowniez zanik sygnalu
pochodzacego od wegla wskazuje na usuni¢cie nadmiaru poliwynylopirolidonu. Ze
wzgledu na niewielki rozmiar czgsteczki obecno$¢ MESNa, jest praktycznie
niewykrywalna tg metoda. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze w obu probkach rejestrowano
wyrazny sygnal pochodzacy od krzemu, wynikajacy z zastosowania podlozy
krzemowych do osadzania nanodrutéw, co istotnie wptywato na calkowity sktad
pierwiastkowy uzyskany w analizie EDS. Sygnat pochodzacy od siarki moze wynikaé
z niewielkich ilo$ci siarczkdéw srebra powstalych w wyniku kontaktu powierzchni srebra
z atmosferg. Ograniczeniem tej metody byta rowniez ilo$¢ badanego materiatu — ilo$¢
modyfikatora na powierzchni nanodrutéw w przypadku 2-merkaptoetanosulfonianu sodu
odpowiada praktycznie jego monowarstwie. Dlatego tez nalezy to badanie traktowac po6t
ilosciowo, jako wstepng informacje o skutecznosci usuniecia chlorkéw z powierzchni
nanodrutdéw srebra.

9.5. ZASTOSOWANIE AgNWS@MES

Modyfikacja nanodrutow srebra 2-merkaptoetanosulfonianem sodu wydaje si¢
szczegoOlnie uzasadniona zaréwno z perspektywy naukowej, jak 1 aplikacyjne;.
W literaturze znalez¢ mozna przyklady wykorzystania MESNa do stabilizacji
i funkcjonalizacji nanoczastek srebra w postaci koloidu, gdzie warstwa tego ligandu
nadawata czgstkom unikalne wlasciwosci — m.in. zdolnos¢ do selektywnego wigzania
jonow metali, poprawe stabilnos$ci koloidalnej czy mozliwos$¢ tworzenia ukladow
detekcyjnych opartych na efektach SERS. Co istotne, badania te jednoznacznie
potwierdzity, ze niewielka czasteczka MESNa, dzigki obecnosci grupy tiolowej silnie
wiazace] si¢ z powierzchnig srebra oraz polarnemu fragmentowi sulfonianowemu,
umozliwia efektywng modyfikacj¢ i nadawanie materiatom witasciwosci funkcjonalnych.

Mimo tego szerokiego zastosowania w przypadku nanoczastek, w dostgpnej
literaturze brak doniesien dotyczacych analogicznej funkcjonalizacji nanodrutow srebra.
Jest to wyrazna luka badawcza, poniewaz AgNWs — dzigki swojej jednowymiarowe;]
strukturze, wysokiej przewodnosci 1 korzystnym wtasciwosciom optycznym — stanowia
zupelnie inng klas¢ materiatow niz nanoczastki koloidalne. Ich modyfikacja MESNa
mogtaby otworzy¢ nowe mozliwo$ci w zakresie kontroli przewodnictwa, stabilno$ci
chemicznej czy hydrofilowosci powierzchni. Co wigcej, dzigki obecnosci koncowe;j
grupy sulfonianowej, nanodruty funkcjonalizowane MESNa moglyby znalez¢
zastosowanie w czujnikach chemicznych i biologicznych, systemach oczyszczania
srodowiska z metali cigzkich czy jako elementy warstw przewodzacych o regulowanej
zwilzalno$ci. Aby dobrze charakteryzowac otrzymane AgNWs@MES waznym aspektem
jest poznanie stopnia obsadzenia powierzchni srebra modyfikatorem. W swojej pracy
zaproponowatam wykorzystanie metody Ellmana do wyznaczenia tego parametru.
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9.5.1. WYZNACZENIE POWIERZCHNI WEASCIWEJ NANOSTRUKTUR DOSTEPNEJ
DO MODYFIKACJI

Otrzymany material — AgNWS@MES zostal przeanalizowano ilo§ciowo
z wykorzystaniem metody Ellmana w celu wyznaczenia powierzchni wiasciwej srebra
dostepnej do modyfikacji. Technika ta opiera si¢ na kolorymetrycznym oznaczeniu
stezenia wolnych grup tiolowych w roztworze po procesie modyfikacji, co umozliwia
obliczenie liczby czgsteczek ligandu rzeczywiscie zaadsorbowanych na jednostke
powierzchni nanodrutow. W praktyce polega to na poréwnaniu poczatkowej ilosci
dodanego MESNa z ilo$cig niezwigzanych grup —SH pozostajacych w supernatancie.
Roéznica tych warto$ci odpowiada liczbie czasteczek przytaczonych do powierzchni
AgNW, dostarczajac informacji o stopniu pokrycia nanostruktur ligandem oraz
umozliwia oszacowanie ilosci czastek modyfikatora przypadajacych na jednostke
powierzchni modyfikowanej nanostruktury.

Zalezno$¢ migdzy iloscig uzytego ligandu MESNa (w przeliczeniu na liczbe
czasteczek na 1 nm? powierzchni AgNW) a uzyskanym pokryciem powierzchni
nanodrutéw (liczbg czasteczek MESNa faktycznie zwigzanych na 1 nm?) przedstawiono
na Rysunku 65. . Wykres ukazuje, ze przy matych dawkach ligandu niemal cala dodana
ilo$¢ ulega zwigzaniu z powierzchnig (np. dla ~5 czasteczek/nm? uzytych, pokrycie
wynosi zblizong warto$¢ ~5 czasteczek/nm?, co wskazuje na wysoki stopien
wykorzystania ligandu). Wraz ze zwigkszaniem ilosci modyfikatora, pokrycie ro$nie, lecz
osigga warto$§¢ nasycenia przy okolo 7-8 czasteczkach/nm?, powyzej ktérej dalsze
zwigkszanie stezenia modyfikatora nie skutkuje juz istotnym wzrostem liczby
zwigzanych czasteczek. Ten efekt plateau (na wykresie zaznaczony kolorem zielonym)
oznacza osiagni¢cie maksymalnego pokrycia powierzchni — wszystkie dostgpne miejsca
na powierzchni AgNW s3 juz obsadzone ligandami tiolowymi, tworzagc monowarstwe
o pelnym upakowaniu. Srednia warto$¢ pokrycia w obszarze plateau wynosi okoto
7 czasteczek MESNa na nm? (warto$¢ ta wynika z usrednienia punktow pomiarowych w
strefie nasycenia na wykresie). Zatem mozna wnioskowac, ze jedna czasteczka MESNa
przypada przecigtnie na ok. 0,14 nm? powierzchni nanodrutu po osiggnigciu stanu
nasycenia.
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Rysunek 65. Wykres przedstawiajace zalezno$¢ miedzy pokryciem powierzchni
nanodrutéw srebra 2-merkaptoetanosulfonianem sodu, a iloscig tiolu uzytego do
modyfikacji. Pokrycie powierzchni wyrazone jest jako liczba czasteczek MESNa na
nanometr kwadratowy powierzchni srebra (czasteczki/nm?).

Na podstawie krzywej adsorpcji zdecydowano sie wybra¢ dawke ok.
5 MESNa/nm? jako optymalna dla funkcjonalizacji nanodrutow. Warto$¢ ta stanowi nieco
ponize] maksymalnego nasycenia (ok. 70-80% plateau), co ma kluczowe znaczenie
praktyczne. Pokrycie ~5 czasteczek/nm? okazuje si¢ wystarczajagce, by zapewnié
stabilno$¢ koloidu. Przy uzyciu 5 czasteczek/nm? niemal cala porcja ligandu ulega
zwigzaniu z powierzchnig — krzywa wskazuje, ze pokrycie uzyskane dla tej dawki jest
bliskie 5/nm? z czego wynika minimalna ilo$¢ ligandu pozostajacego w roztworze.
Ogranicza to nadmiar wolnego MESNa w koloidzie, a tym samym ulatwia pdzniejsze
oczyszczanie nanodrutow z niezwigzanego ligandu przed zastosowaniami biologicznymi.
Jak podaje literatura, znajomo$¢ maksymalnego pokrycia powierzchni pozwala dobra¢
odpowiednig ilos¢ ligandu tak, by unikna¢ jego nadmiaru i procedur oczyszczania — jest
to istotne zwlaszcza dla matych nanoczastek, gdzie separacja bywa trudna.

9.5.2. MIKROSKOPIA ELEKTRONOWA

Modyfikacja nanodrutéw srebra 2-merkaptoetanosulfonianem sodu zostata
wprowadzona jako kluczowa strategia poprawy jakosci obrazowania w skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM), poniewaz umozliwia uzyskanie probek o wyrazniejszej
strukturze 1 wigkszej czystosci powierzchni. Zastosowanie MESNa prowadzito do lepsze;j
dyspersji nanodrutoéw, ograniczenia aglomeracji oraz zwickszenia kontrastu, co
przetozylo sie¢ na doktadniejsze 1 bardziej wiarygodne odwzorowanie ich morfologii.
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Nadmiar poliwinylopirolidonu, obecnego na powierzchni nanodrutow jako
pozostalo$¢ procesu syntezy, mozna usuwa¢ metodami fizycznymi, takimi jak
wielokrotne wirowanie koloidu czy obrébka termiczna osadzonych probek
w temperaturze 190 °C. Jednak, jak pokazano na obrazach SEM (Rysunek 66.), zarowno
powtarzane wirowanie (A), jak 1 ogrzewanie (B) byly jedynie czg¢sciowo skuteczne — na
powierzchni nanodrutéw wcigz widoczne byly resztki polimeru, ktére zaktocaty obraz
1 utrudnialy analiz¢. W przeciwienstwie do tych metod, modyfikacja powierzchni MESNa
(C) pozwolita niemal catkowicie wyeliminowaé obecno$¢ PVP, co dalo materiat
0 wysokiej czystosci, bez wtornych nanostruktur i z wyraznie odwzorowang
powierzchnia.

Rysunek 66. Obrazy SEM (A) AgNWs@PVP po wirowaniu, (B) AgNWs po obrébce
cieplnej w temperaturze 190°C przez 1 godzing 1 (C) AgNWs@MES.

117



Podobne wnioski ptyna z obserwacji wykonanej za pomocg mikroskopii
optycznej przedstawionej na Rysunku 67. Nanodruty srebra po syntezie
charakteryzowaly si¢ znaczng zawartos$cig resztkowego polimeru. Po kilku cyklach
wirowania ilo$¢ PVP ulegla redukcji, jednak towarzyszyta temu silna aglomeracja i utrata
stabilno$ci koloidalnej, co znacznie ograniczato uzyteczno$¢ probek do dalszych analiz.
Dopiero modyfikacja MESNa zapewnita stabilna dyspersj¢ nanodrutow 1 jednoczes$nie
umozliwila uzyskanie czystych, wyraznych obrazéw zdeponowanych AgNWs@MES.

Po syntezie AgNWs@PVP AgNWs@MES

PVP . N MEs

Wirowanie

Rysunek 67. Schemat przedstawiajacy zdjecia z mikroskopii optycznej dla probek
AgNWs@PVP oraz AgNWs@MES

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, Ze zastosowanie funkcjonalizacji powierzchni
jako metody przygotowania probek nie tylko utatwia analize morfologiczng, ale takze
eliminuje ograniczenia konwencjonalnych procedur oczyszczania, co czyni t¢ strategie
szczegolnie istotng dla wiarygodnej charakterystyki nanodrutow srebra.

9.5.3. PRZEZROCZYSTE ELEKTRODY

Nanodruty srebra funkcjonalizowane 2-merkaptoetanosulfonianem sodu
(AgNWs@MES) wykazaly korzystne wlasciwosci jako materialty do wytwarzania
przezroczystych powtok przewodzacych, ktore tacza wysoka transmitancje optyczna
z niska rezystancjg powierzchniowa. Przygotowano seri¢ elektrod o réznym stopniu
przezroczystos$ci, poprzez napryskanie nanodrutdw srebra na odpowiednio przygotowane
podtoze szklane. Podloze zostalo oczyszczone z wykorzystaniem plazmy
niskotemperaturowej. Uzyskane wartosci transmitancji miescilty si¢ w zakresie od 39%
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do 82%, a odpowiadajace im rezystancje powierzchniowe obejmowaty szeroki przedziat
od okoto 20 Q do 1,5 MQ.

Rysunek 68. ilustruje zalezno$¢ miedzy przezroczystoscig a rezystancjg probek
swiezo przygotowanych, po tygodniu przechowywania oraz po obrobce termicznej.
Widoczne jest, ze proby bez dodatkowej obrobki charakteryzowaly si¢ znaczng
zmienno$cig 1 stosunkowo wysokimi warto$ciami rezystancji, szczeg6lnie w przypadku
elektrod o duzej przezroczystosci. Po tygodniu od wytworzenia probki zachowywaty
zblizone wilasciwosci, przy czym obserwowano nieznaczny wzrost rezystancji, typowy
dla nanostruktur srebra w warunkach otoczenia. Natomiast zastosowanie wygrzewania w
temperaturze 190°C [Hu, 2013] przez 30 minut skutkowato znaczaca poprawg
przewodnictwa — rezystancja spadla do zakresu od kilku do kilkudziesigciu omow.
W przypadku najmniejszego pokrycia powierzchni nanodrutami srebra w wyniku
ogrzewania utracono przewodnictwo. Efekt ten mozna wigza¢ z czgsciowym usuni¢ciem
pozostalosci organicznych oraz z poprawa kontaktow elektrycznych pomigdzy
nanodrutami w sieci przewodzacej.

10000000
1000000
100000
S 10000
g 1000

o
100
. II

1

81.7 81.5 60.4 54.8 48.0 395

Transmitancja [a.u.]

M po depozycji M po 1 tygodniu po wygrzewaniu T=190°C

Rysunek 68. Zalezno$¢ oporu od przezroczystosci probki dla AGNWs@MES,

Rysunek 69. przedstawia wyniki dlugoterminowych testoéw stabilnosci
przeprowadzonych w okresie 30 dni dla wybranych probek o transmitancji wynoszacej
39%, 48% 1 54%. W kazdym przypadku obserwowano stopniowy, umiarkowany wzrost
rezystancji wraz z uptywem czasu. Najnizsze wartosci utrzymywaly si¢ dla probek
0 najnizszej przezroczystosci (39%), gdzie gesta sie¢ nanodrutéw zapewniata efektywne
Sciezki przewodzace. W przypadku probek bardziej przezroczystych (48% 1 54%)
przewodno$¢ byla stabilna przez pierwsze kilkanascie dni, a zauwazalny wzrost
rezystancji pojawial si¢ dopiero po okoto 20 dniach. Trend ten wskazuje na czg¢$ciowa
degradacj¢ kontaktow migdzy nanodrutami, jednak zmiany sg stosunkowo niewielkie, co
potwierdza dobrg stabilnos$¢ funkcjonalnych elektrod w warunkach otoczenia.

119



100

10

Opor [Q]

T=39%
T=54%
T=48 %

0 5 10 15 20 25 30

Czas [dni]

Rysunek 69. Zalezno$¢ zmiany opornosci probek o T=39, T=48, T=54 w okresie 30
dni.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze modyfikacja powierzchni AgNWs
z wykorzystaniem MESNa oraz zastosowanie wygrzewania stanowig skuteczne
podejscie do przygotowania przezroczystych i1 przewodzacych powlok o dobrej
stabilnosci dlugoterminowej. Takie materialy moga znalez¢ zastosowanie m.in.
w elastycznej elektronice i optoelektronice, gdzie wymagane jest jednoczesne potaczenie
przewodnictwa elektrycznego z wysoka przezroczystoscia.
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10. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Niniejsza praca byla poswigcona badaniom nad mozliwoscig kontrolowanej
modyfikacji nanodrutéw srebra w celu zmiany ich wilasciwosci fizykochemicznych
1 plazmonicznych dostosowujac wytworzone nanomateriaty do wybranych zastosowan
praktycznych. Punktem wyjscia byla teza, iz wtasciwos$ci nanodrutéw srebra mogg by¢
skutecznie dostosowywane do wybranych obszaréw zastosowan poprzez optymalizacje
procesu ich wytwarzania i funkcjonalizacji powierzchni.

Przeprowadzone badania potwierdzily t¢ teze, wykazujac, ze sprz¢zenie kontroli
syntezy z celowana modyfikacja powierzchni pozwala precyzyjnie ksztattowaé
wlasciwosci optyczne, elektryczne 1 uzytkowe sieci AgNWs. Zoptymalizowana metoda
poliolowa pozwolita wytworzy¢ nanodruty o waskim rozktadzie dlugosci i $rednic oraz
ograniczone] iloSci zanieczyszczen, co przetozylo si¢ na niska rezystancje
powierzchniowa otrzymanych przezroczystych elektrod wykonanych z AgNWs@MES.

Funkcjonalizacja  nieorganiczna  cienka, jednorodng powloka  SnO:
(AgNWs@Sn0O2) umozliwila przesunigcie potozenia maksimum poprzecznego
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego (T-LSPR) w okolice 405 nm — dlugosci fali
typowej dla powszechnie stosowanych laserow. Jednocze$nie materialy te
charakteryzowaty si¢ dobrg stabilnoscig Srodowiskowa potwierdzong w testach
starzeniowych. Rownolegle wykazano skuteczno$¢ sieci AgNWs jako warstwy, ktorg
mozna zdalnie ogrza¢ za pomocg $wiatla laserowego o dtugosci fali 405 nm, uzyskujac
efekt odladzania. W ten sposob po raz pierwszy wykazano mozliwo$¢ zastosowania
»odladzania fotonicznego™ w praktyce.

Optymalizacja oczyszczania koloidu AgNWs poprzez wymiane PVP na ligandy
organiczne sprzyjajace przewodnictwu 1 hydrofilowosci, umozliwita otrzymanie
stabilnych wodnych koloidow przy istotnie obnizonej zawartosci stabilizatora. Tak
otrzymane nanomateriaty zostaly wykorzystane do wytworzenia przezroczystych
elektrod.

Zintegrowany tancuch dzialan (synteza — funkcjonalizacja — weryfikacja
aplikacyjna) pozwala na projektowanie materiatdw pod konkretne zastosowanie
bezposrednio potwierdzajac teze postawiong w niniejszej pracy.
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Ponizej zestawiono koncowe wnioski odnoszac si¢ do postawionych celow pracy.

e Otrzymano AgNWs@SnO: 1 przesuni¢to potozenie T-LSPR w okolice 405 nm

poprzez kontrole grubosci powtoki z tlenku cyny (IV).

e Wytworzono powtoki antyoblodzeniowe do ktérych dostarczano energie za
pomoca wigzki §wiatla laserowego; uzyskano skuteczne odladzanie oraz stabilny

srodowiskowo materiatl.

e Otrzymano stabilne wodne koloidy AgNWs praktycznie pozbawione PVP

poprzez modyfikacje powierzchni srebra 2-merkaptoetanosulfonianem sodu.
e Wytworzono przezroczyste elektrody AgNWs o  niskim

powierzchniowym, potencjalnie mozliwe do zastosowan w elektronice

elastycznej i fotonice.

Optymalizacja procesu wytwarzania i funkcjonalizacji powierzchni nanodrutow
srebra stanowi skuteczng strategi¢ ksztaltowania ich wiasciwosci do wymagan
aplikacyjnych. Wyniki przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej sa czgscig dwdch
artykulow naukowych oraz jednego manuskryptu, ktory jest w trakcie przygotowania do

publikacji.
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ABSTRAKT

Silver nanowires (AgNWs) are among the most promising one-dimensional
plasmonic nanostructures, due to their high aspect ratio, anisotropic optical response,
excellent electrical conductivity, and compatibility with large-area fabrication
techniques.

This doctoral dissertation, titled "Fabrication and Characterization of Metallic
Nanowires Modified with Oxide and Organic Coatings," addresses the issue of
consciously controlling the properties of AgNWs through appropriately selected surface
modification methods. The main thesis of the thesis assumes that both the plasmon
resonance position and the colloidal and environmental stability of silver nanowires can
be effectively regulated using controlled inorganic and organic functionalization. This
approach allows for tailoring the studied nanomaterials to specific technological
applications. The aim of the research was to achieve controlled tuning of the
physicochemical and plasmonic properties of AgNWs by employing two complementary
modification strategies: oxide coatings and organic functionalization.

The experimental section begins with the optimization of AgNWs synthesis,
which forms the foundation for subsequent functionalization and application steps. The
polyol method, widely recognized as an efficient technique, was used, precisely
controlling the precursor concentration, reaction temperature, growth time, and
polyvinylpyrrolidone (PVP) content as a factor shaping the AgNWs structure. The
obtained nanowires had a high aspect ratio, diameters of 40—-80 nm, and lengths of tens
of micrometers. Their dispersions were stable, and their fabrication procedure was
reproducible. This last feature is particularly important in applications requiring uniform,
large-area conductive layers.

The first modification route involved the fabrication of core@shell structures—
silver nanowires with a tin(IV) oxide layer—Ileading to the formation of hybrid
AgNWs@SnO: structures. The motivation was both to protect silver from oxidative
degradation, ensuring increased chemical stability, and to enable the shifting of the
plasmon resonance position through controlled changes in the local dielectric
environment. SnO: coatings were obtained by hydrolysis of stannates, and their thickness
was adjusted within a range of several to several dozen nanometers. Analysis of optical
properties revealed a clear relationship between the oxide layer thickness and the
maximum localized surface plasmon resonance (LSPR), confirming the possibility of
precise tuning of optical properties.
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The resulting control over the resonance maximum was then utilized in the
development of photonic anti-icing coatings. In this approach, laser light at a wavelength
matched to the LSPR maximum of the hybrid nanostructures caused local plasmonic
heating, resulting in rapid melting of the ice layer. The coatings deposited on the
substrates demonstrated effective deicing, and additional functionalization endowed them
with superhydrophobic properties, facilitating ice detachment and water runoff. This
multidimensional ~ approach—combining  oxide  stabilization and  organic
functionalization—enabled the creation of durable and multifunctional coatings.

The second line of research involved organic functionalization, achieved using
sodium 2-mercaptoethane sulfonate (MESNa) and mercaptopolyethylene glycol (PEG).
These molecules, bound to the silver surface via thiol-Ag interactions, provided colloidal
stability, hydrophilicity, and the potential for further chemical modification. Stable,
aggregation-resistant aqueous dispersions of AgNWs were obtained using FEM.
Furthermore, the effective surface area of nanowires available for modification was
determined for the first time, significantly contributing to our understanding of their
surface chemistry. AgNWs@MES structures have potential applications in biological
applications (biosensors, antimicrobial coatings, ion detection systems) and
electrochemical applications (flexible electrodes, energy storage).

The presented results confirmed that surface modification is a key factor in
determining the properties and applications of silver nanowires. SnO- coatings allow for
controlled tuning of the LSPR and increase resistance to environmental degradation, and
their practical importance is demonstrated in the example of photonic coatings with anti-
icing properties. Organic functionalization using FEM and PEG opens up new
possibilities for stabilizing aqueous colloids of silver nanowires and using the material in
electronic applications. For the first time, functionalization of one-dimensional nanowires
using FEM has been described, quantifying their surface area available for modification.
From an application perspective, oxide-coated AgNWs are presented as active
components of photonic coatings, demonstrating the utility of plasmonic heating in
practical environmental applications. The combination of tunable plasmonic properties,
high electrical conductivity, and compatibility with a variety of chemical modifications
makes silver nanowires a versatile building block for future technologies in electronics,
optics, and biomedicine. This dissertation therefore makes both fundamental and
application contributions. The presented results provide a solid foundation for the further
development of hybrid AgN'W systems and their integration into devices where controlled
surface interactions determine their ultimate functionality.
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