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Nanodruty metaliczne — rozmiar ma znaczenie

Wstep

Najbardziej ogdlna definicja nanostruktur opisuje je jako
struktury, ktorych przynajmniej jeden wymiar jest mniejszy
od 100 nm. Idgca za tym duza powierzchnia granic rozdziatu
ma wptyw na reaktywnos¢, aglomeracje oraz dyfuzje, be-
dace gtéwnymi cechami charakterystycznymi nanostruktur.
Oczywiscie o okresleniu materiatu przedrostkiem nano nie
decyduje jedynie rozmiar czastek. Duzo wazniejszymi cecha-
mi sg tutaj wymienione wczedniej aglomeracja, reaktywnosé
oraz duza powierzchnia wtasciwa, majgca wptyw na takie
parametry jak twardos¢, energia ukfadu oraz wytrzymatos¢
(np. wytrzymato$¢ na rozcigganie).

Same nanodruty (ang. Nanowires, w skrdcie oznaczane
jako NWs) definiuje sie jako struktury, w ktorych srednica
jest rzedu nanometréw. W odrdznieniu od nanorurek, nie
s one puste w $rodku. Jeden wymiar, jakim jest w tym
przypadku dtugosc, jest z kolei nieograniczony. W prakty-
ce, typowe nanodruty posiadaja wspotczynnik ksztattu, tj.
stosunek dtugosci do szerokosci wielkosci 100 lub wiecej.
Biorac to wszystko pod uwage mozna okresli¢ nanodruty
mianem nanomateriatéw jednowymiarowych.

Klasyfikacja
Nanodruty mozna klasyfikowaé biorgc pod uwage wiele
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réznych wiasciwosci. Najprostszym podziatem jest ten,
odwotujacy sie do wtasciwosci przewodzacych, na nano-
druty metaliczne (np. Au, Ag, Ni, Pt, Cu), pétprzewodzace
(jak InP, GaN, Si, InAs) oraz dielektryki (np. TiO,, SiO,) [1].
W zaleznosci od dtugosci mozna réwniez wyrdzni¢ nano-
prety, czyli krétsza forme nanodrutéw, do ktérych nalezg
rowniez nanopateczki i nanowtdkna o wiekszej dtugosci
i przekroju poprzecznym (Srednica nadal jest mniejsza od
dtugosci 100 razy) [2].

-60 nm

=200 nm

Rys. 1. Obraz TEM nanodrutéw srebra [3]
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Pomimo tego, ze metale s znane ludziom od wiekdw, to
produkcja ich w réznych formach, na dodatek w nanoskali
otwiera przed naukowcami nowe mozliwosci. Nanodruty
metaliczne, o nowych wiasciwosciach fizycznych i chemicz-
nych mozna wykorzystywaé w preznie rozwijajacych sie
gateziach przemystu i nauki: urzgdzeniach elektronicznych
z ekranami dotykowymi, fotowoltaice, fotonice i urzadze-
niach magazynujacych energie [4].

Metody badawcze

Zaletg nanodrutéw sg stosunkowo proste metody
badawcze, stuzace do badania ich morfologii i struktury,
odgrywajgcych waing role we wtasciwosciach tych nano-
struktur. Bardzo czesto w tym celu wykorzystuje sie metody
fizyczne, w szczegdlnosci mikroskopowe, jak na przyktad
skaningowa mikroskopia tunelowa (STM), elektronowa mi-
kroskopia skaningowa (TEM) oraz skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM). Czasem stosuje sie rowniez technike
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Z po-
wodu specyficznych rozmiaréw NWs — poréwnywalnych
lub (w wiekszosci) znacznie mniejszych od dtugosci swiatta
widzialnego, metody tradycyjnej mikroskopii optycznej
zwykle nie mogg zostac zastosowane.

Otrzymywanie

Fot. 1. Roztwdr AgNWs w etanolu [5]

Rowniez otrzymywanie ich nie przysparza wiekszych
problemdw. Wynaleziona juz jakis czas temu metoda syn-
tezy przy pomocy redukcji chemicznej w polialkoholach
pozwala w prosty sposob otrzymac dwa najczesciej stoso-
wane rodzaje nanodrutéw metalicznych: nanodruty srebra
(AgNWs) [6] oraz nanodruty miedzi (CUNWSs) [7]. Przykfa-
dowo, otrzymywanie AgNWs tg metoda polega na redukcji
chemicznej nieorganicznej soli w obecnosci polialkoholi

w podwyzszonej temperaturze. W tym przypadku uzywa
sie glikolu etylenowego jako rozpuszczalnika i reduktora,
poliwinylopirolidonu (PVP) jako $rodka stabilizujgcego oraz
azotanu(V) srebra jako Zrédta jonéw srebra. Dodatkowo
dodaje sie chlorek sodu, ktérego zadaniem jest spowalniac
reagowanie srebra, co przektada sie na wiekszg wydaj-
nos¢ powstawania nanodrutow srebrnych. W pierwszej
kolejnosci wykonuje sie w osobnych naczyniach roztwory:
PVP w glikolu etylenowym z dodatkiem NaCl oraz roztwor
azotanu(V) srebra w glikolu etylenowym. Pierwszy z nich
ogrzewa sie do temperatury 170°C, a drugi dodaje do niego
powoli przy pomocy pompy strzykawkowej, stosujgc przy
tym mieszanie przy pomocy mieszadta magnetycznego. Po
dodaniu catosci roztworu prekursora srebra cato$¢ grzeje
sie jeszcze przez pewien czas, a nastepnie schfadza do
temperatury pokojowej i przemywa przy pomocy acetonu
(dwa razy), by na sam koniec przemy¢ i zostawi¢ w postaci
roztworu w etanolu. Wzrost nanodrutéw ma miejsce w wy-
niku zarodkowania nanoczastek srebra powstatych przy
wprowadzaniu do roztwordw jondw srebra. PVP adsorbuje
sie na scianach srebra przy pomocy tlenu w kierunku [100],
uniemozliwiajac wzrost czastek w tym kierunku, wynikiem
czego wzrost zachodzi tylko w kierunku $ciany [110], a wiec
powstaje struktura drutu. Wraz z postepem takiej reakgji,
niestabilne termodynamicznie nanoczastki ulegajg rozpusz-
czeniu, na skutek czego ma miejsce wzrost stabilnych struk-
tur. Zjawisko to nazywane jest dojrzewaniem Ostwalda. Na
dtugos¢ otrzymanych nanodrutéw mozna wptywac poprzez
zmiane takich parametréw jak: temperatura procesu, czas
procesu, szybkos$¢ dodawania prekursora, ilos¢ dodanego
PVP, ilos¢ dodanego NaCl [3].

(a)

Rys. 2. Schemat wzrostu nanodrutow srebrnych
w reakcji redukcji chemicznej w polialkoholach [8]

19 &
ELIKSIR NR 2(8)/2018 - -
[l —



] 20

Fot. 2. Porownanie morfologii AgNWs (zdjecia SEM) otrzymanych
w wyniku redukcji chemicznej w polialkoholach w temperaturach:
(a) 110, (b) 130, (c) 150, (d) 170, (e) 190, (f) 200°C [6]

Schematycznie synteze te mozna przedstawic¢ przy po-
mocy rownan [3]:

2HOCH,CH,0H + 0, —>2CH,CHO + 2H,0
[w temperaturze 170°C]

2CH,CHO+ 2Ag* —> CH,COOCCH, + 2Ag + 2H*
[redukcja]

Ag'+ Cl <> AgCl{ [osad]

Powyzsza réwnowaga miedzy jonami a chlorkiem srebra
pozwala zmniejszy¢ ilos¢ srebra znajdujgcego sie w danym
momencie w roztworze, dzieki czemu nie aglomeruje sie
ono w formie metalicznej i moze bra¢ udziat w syntezie
AgNWs. NaCl nie jest jedyng mozliwg do tego zastosowania
solg, jednakze stosuje sie jg najczesciej. Rdwnie dobrze
moga to byc¢: Fe(NO,),, CuCl, CuCl, [3].

Zastosowania

Nanodruty metaliczne sg juz szeroko stosowane w prak-
tyce, a co wiecej, wcigz trwaja badania nad nowymi mozli-
wosciami ich wykorzystania. Przyktadowo [5, 8-16]:
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® AgNWs — elektronika, optyka, elektrody przezroczyste,
fotonika, kataliza, ogniwa paliwowe/stoneczne, tusze,
folie przezroczyste, baterie;

® CuNWs - elektronika, elektrody przezroczyste, kataliza,
ogniwa paliwowe/stoneczne, folie przezroczyste;

® AuNWs—elektronika, ogniwa paliwowe/stoneczne, SERS;

® NiNWs - elektronika, kataliza, zastosowania wymagajgce
wtasciwosci magnetycznych, czujniki;

® CoNWs —zastosowania wymagajgce wiasciwosci magne-
tycznych, inne;

® PtNWs—elektronika, optyka, kataliza, ogniwa paliwowe/
stoneczne, zastosowania wymagajace wtasciwosci ma-
gnetycznych;

® WNWs — elektronika, elektrody przezroczyste, kataliza,
zastosowania wymagajgce wiasciwosci magnetycznych,
czujniki;

® PdANWs - kataliza, ogniwa paliwowe/stoneczne;

® SnNWs — elektrody przezroczyste, baterie;

® RuNWs - baterie.

Rys. 3. Schematyczna ilustracja konstrukcji elastycznego
organicznego ogniwa stonecznego [17]

Jak mozna zobaczy¢, zastosowania dotyczg nie tylko na-
nodrutdw z najpopularniejszych metali, ale rowniez iz tych
mniej znanych i przewaznie rzadziej stosowanych. Mimo
to, najwiecej uwagi w badaniach poswieca sie AgNWs,
a to przez wzglad na ich bycie najbardziej obiecujgcymi
zamiennikami ITO.

Podsumowanie

Podsumowujgc, nanodruty metaliczne, dzieki swoim
charakterystycznym wiasciwosciom znajdujg zastosowanie
w wielu gateziach przemystu. Stanowig obiecujgcy materiaf
do pracy nad przysztosciowymi rozwigzaniami, na ktdre
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dotad nauka nie mogta sobie pozwoli¢ z braku odpowied-
nich struktur chemicznych. Co wiecej, niektére z metod
otrzymywania NWs sg dostatecznie wydajne, by mozna je
byto stosowac na szerokg skale przemystowa. Dzieki swojej
strukturze 1D nanodruty sg przedmiotem badan, majgcych
poskutkowac zastosowaniem w urzgdzeniach biomedycz-
nych. Choc ciaggle istniejg w cieniu nanorurek, budzg coraz
wieksze zainteresowanie naukowcow, obiecujac wiele
innowacyjnych zastosowan, ograniczonych jedynie przez
ludzkg wyobraznie.
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Polimeryzacja rodnikowa
Z przeniesieniem atomu jako narzedzie
do syntezy zaawansowanych materiatow

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP,
ang. atom transfer radical polymerization) nalezy do grupy
polimeryzacji rodnikowych z odwracalng dezaktywacja
(RDRP, ang. reversible deactivation radical polymerization).
Sktada sie z nastepujacych etapow: inicjacji, propagacji
i znacznie ograniczonego etapu terminacji. Etap inicjacji jest

bardzo szybki, jego szybko$¢ jest znacznie wieksza od szyb-
kosci etapu propagacji (R >> Rp). Umozliwia to generowanie
wszystkich fancuchdw w poczatkowym etapie inicjacji. Tak
jak we wszystkich innych mechanizmach RDRP czas zycia
pojedynczego tacucha w ATRP jest znacznie wydtuzony
(nawet do kilku godzin), w porédwnaniu z tradycyjng poli-
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