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Streszczenie:Artykut przedstawia zagadnienia dotgce nanodrutéw srebra. Przedstawiono
metody wytwarzania nanodrutéw srebra,éréd ktérych mana wyr&ni¢c metody

z wykorzystaniem porowatych matryc, metosolwotermaln, meto&d syntezy z alkoholi
polihydroksylowych, metog osadzania na waflu krzemowym oraz metsdmoorganizacji.
Wymieniono wiasnéci oraz wynikagce z nich zastosowania nanodrutow srebra.

Abstract: The article presents information about silver naines. The methods for preparing
the silver nanowires are shown, among which method®ig a porous matrix, the
solvothermal method, the synthesis from polyols, ritethod of depositing on a silicon wafer
and the method of self-organization. This papesgmés properties of silver nanowires and
their possible applications.

Stowa kluczowe nanomateriaty, nanodruty srebra, metody wytwaezaanodrutow srebra,
warstwy przewodze, plazmony, SERS

1. WSTEP

Nanodruty srebra statyesobiektem zainteresowiaz powodu ich olbrzymiego potencjatu
w miniaturyzacji urzdzen elektronicznych. Te nanostruktury sbiecupcym materiatem na
ztacza przysztych nanowdzen. Co wkcej, srebro posiada napgkisze, wrod metali,
przewodnictwo elektryczne. Nanodruty srebra pogiadakie niespotykane wiassa
optyczne oraz fizyczne, dn0d ktorych mana wyr@ni¢ podwojne pasmo powierzchniowego
rezonansu plazmonowego, wygakktywna¢é w powierzchniowo wzmocnionej fluorescencji
(SEF, ang. surface enhanced fluorescence) orazepmhniowo wzmocnionym efekcie
Ramana (SERS, ang. surface enhanced Raman sapttékinprzysziéci nanodruty srebra



86 J. Sitek, B. Nieradka-Buczek, L. A. Dolisda

mog takze znalé¢ zastosowanie w sensorach chemicznych i biochewyitzre wzgtdu na
mozliwos¢ wykrywania za ich pomacnawet pojedynczych ggtek [1,2].

Stosunkowo wysoka dtugé nanodrutéw zwiksza prawdopodobistwo, ze, utazone
losowo, lgda si¢ styka, co pozwala na ich stosowanie jako wypetniaczypdtimerow
przewodzacych ciepto oraz pd elektryczny. Zawiesiny nanodrutéw mply¢ rozpylane na
powierzchnie jako powtoki blokage promieniowanie elektromagnetyczne. Ponadto badan
nad nanodrutami pozwolity na zrozumienie w znaczrsgopniu mechanizméw adzacych
transportem elektronéw, fotonéw, fononow oraz plamdw [1,3].

2. METODY WYTWARZANIA NANODRUTOW

Istnieje wiele metod wytwarzania nanodrutow srebi&réd nich mana wymiené
wytwarzanie z zastosowaniem porowatych matryc nstodelektroosadzania [4,5] oraz
syntezy chemicznej na gmo [6], ponadto metedsolwotermaln [1,7], syntez z alkoholi
polihydroksylowych [8], metogl osadzania na waflu krzemowym [9] oraz metod
samoorganizacji [10].

Mozna wskazéa dwie gtéwne metody wytwarzania nanodrutow srebaaporowatych
matrycach, do ktérych zaliczaesimetod elektroosadzania oraz metodhemicznego
osadzania na gaco. Najbardziej rozpowszechniona jest metoda elekadzania
w porowatych matrycach. Metoda ta jest stosunkoaoiat i pozwala na uzyskiwanie
nanodrutow grednicach od kilkudziestiu do kilkuset nanometréw [4]. Jako matywardzo
czgsto stosuje giporowate matryce z anodyzowanego tlenku alumir(iAO, z ang. anodic
alumina oxide; AAM, z ang. anodic alumina membraogydcz tego wykorzystujeestakze
krzemianowe materialy mezoporowe oraz membranywgglanowe. Mana rownie
stosowé@ membrany poliestrowe [11] oraz nanokanatowe matsaklane [12], ktére nina
wykorzystywa& do wytwarzania nanodrutow, lecz jak gtbtnie udato si tymi metodami
uzyska& nanodrutéw srebra [12,13].

Proces wytwarzania nanodrutdbw metoelektrochemicznego osadzania w porowatych
matrycach nie jest skomplikowany. Istoprocesu jest wydcanie s¢ czastek metalu
z roztworu w porach membrany pod wptywem przgizego pgdu elektrycznego. Do tego
najczdécie stosuje s azotan srebra oraz kwas borowy. Na Rys. 1 widosanganodruty
osadzone w AAM oraz przekréj przez AAM [13,14].

Rysunek 1. a) Nanodruty osadzone w AAM oraz b) kndieprzez matrye wykonarn

z anodyzowanego tlenku aluminium [13,14]

Figure 1. a) Nanowires embedded in the AAM, and bjoss section through a matrix made
of anodized aluminum oxide [13,14]



Metody wytwarzania oraz zastosowanie nanodrutowrare 87

Nanodruty srebra nina take otrzymywa metod chemicznej syntezy na g@o, a ich
srednica jest zalaa od wyte] matrycy. W przypadku tej metody najéziej jest to matryca
poliwgglanowa (PCTE, z ang. polycarbonate track-etchethion@nes), ktér wytwarza sg
poprzez bombardowanie polimergzimi jonami. Komercyjnie dogpne matryce majpory
o srednicy 10, 15, 30 oraz 100 nm. Najksza wady PCTE jest ich hydrofobowoé
i w procesie fabrykacji konieczne jest dodawanidgastiantu, ktorym w tej metodzie jest
PVP [6].

Jedn z metod pozwalagych na tatwe uzyskiwanie nanodrutéw srebra jestodze
solwotermalna. Ta metoda jest jgdn efektywnych oraz przyginych metod otrzymywania
nanostruktur. Zaletami syntezy solwotermalnej jast/os¢ w regulacji parametréw procesu,
wpltywajacych na jaké¢ otrzymywanych nanostruktur oraz stosunkowozaduilosé
wytwarzanych materiatéw [Bfad! Nie mozna odnalez¢ zrodta odwotania..

Metoda solwotermalna polega na rozpuszczeniu aaffarsrebra w glikolu etylenowym,
a hasgpnie rozpuszczeniu poliwinylopirolidonu (PVP) orailorku sodu w glikolu
etylenowym przy jednoczesnym mieszaniu zdgoscia 600 obr./min w temp. 120°C.
Roztwér chlorku sodu oraz PVP jest dodawany za manpipety do roztworu azotanu(V)
srebra przy jednoczesnym intensywnym mieszaniuzy@tany w ten sposob roztwor jest
przenoszony do autoklawu, gdzie jest wygrzewanye@°C, by nasfpnie zosta ostudzony
na powietrzu do temperatury pokojowej. Otrzymywawe ten sposOb nanodrutya s
jednorodne, asrednicy wynoszcej 50 nm oraz diugei siegajacej 4 um. Mechanizm ich
wzrostu jest bardzo podobny do mechanizmu wzrostu syntezie z alkoholi
polihydroksylowych, a polega&tej na redukcji jondw srebra przez glikol etylenowy
Nanodruty srebra otrzymane mejogblwotermala znajduj sic na Rys. 2. W zalaaosci od
dhugasci czasu reakcji otrzymujeesiozne struktury [7].

Rysunek 2. Nanostruktury srebra otrzymane przydapth reakcji oraz b) 80 min reakcji [7]
Figure 2. Nanostructures of silver obtained by @)n6in reaction, and b) 80 min reaction [7]

Metoda syntezy z alkoholi polihydroksylowych jestardéizo podobna do syntezy
solwotermalnej. Najwaniejsz rdéznica pomidzy tymi metodami jest zastosowanie
autoklawu w metodzie solwotermalnej, natomiast wypadku syntezy z alkoholi
polihydroksylowych proces wzrostu zachodzi pashieiniem atmosferycznym. Czas trwania
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tej metody jest diszy i wynosi kilkadziest godzin, przy kilkudziegciu minatach-
kilkunastu godzinach dla syntezy solwotermalneg][.7,

Istnieje talke metoda pozwalaga na otrzymywanie nanodrutow srebra bémmnio na
waflu krzemowym. Aby otrzymaAgNW, wytwarza si roztwér azotanu(V) srebra w glikolu
etylenowym. S{zenie azotanu wynosi 3 mM. Naphie zanurza siwafel krzemowy p-Si
o orientacji (100) w tak otrzymanym roztworze. Sz& nanodrutdw srebra jest zagpona,
gdy kolor krzemu zmieni sina zioty, co dzieje sipo ok. 72 h. Otrzymane w ten sposéb
nanodruty maj srednie 20 nm. Na Rys. 3 znajdugic obraz nanodrutéw srebra otrzymanych
metod, osadzania na waflu krzemowym [9].

Rysunek 3. Nanodruty srebra osadzone na waflu koagm [9]
Figure 3. The silver nanowires deposited on a ailigvafer [9]

Inng metody pozwalajca otrzyma nanodruty jest metoda samoorganizacji. Zaiwona,
ze posiadajce podobne rozmiary, nierozpuszczalne nanokrysziadpra mog tworzye
heksagonalne ¢gto upakowane struktury (HCP, z ang. hexagonalegt@sked array) pod
wpltywem odparowania rozpuszczalnika. Oprocz tegozlime jest take wytworzenie
nanodrutow, ktorychrednica wynosi 7 nm oraz o diugd do 200 nm, oddzielonych od
siebie przestrzeniami o szerékb2 nm [10]9.

3. ZASTOSOWANIE ORAZ WEASNO SCI NANODRUTOW SREBRA

Nanodruty srebra ze wzglu na swoje wytkowe witasnéci sa obiektem szeroko za-
krojonych bada. Wsrod nich mana wyr&ni¢ daswiadczenia majce na celu udoskonalenie
metod ich wytwarzania, jak i prowagtz do znalezienia dla nich odpowiednich zastosowa
Obecnie AgNW mena spotkd w prototypowych wywietlaczach OLED [15,16],
w rezonatorach piécieniowych [17] czy jako podi@m w powierzchniowo wzmocnionej
spektroskopii Ramana [18].

Obecnie jako przewodee przezroczyste warstwy stosuje wiarstwy wykonane z tlenku
cynowo-indowego (ITO, z ang. indium tin oxid&wiatowe zasoby induasjednak bardzo
ograniczone, dlatego poszukuje: siowych materiatbw, magych zastpi¢ ITO. Wsrod
materiatdw, ktore mag zastpi¢ tlenek cynowo-indowy, g wyrdzniane przewodgce
polimery, nanorurki wglowe, grafen, poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofergtigstyrenosul-
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fonian) (PEDOT:PSS), siatki metalowe oraz siecioWes utazonych nanodrutéw. Sieci
zlozone z nanodrutdow srebra wykazljardzo zblione parametry do warstw wykonanych
z ITO i poprzez togwskazywane jako te, ktére mpten materiat zagpic [15].

Istniep jednak dwa gtdwne przeciwwskazania stosowanid gie@anodrutéw srebra jako
warstw przewodgeych. § nimi bardzo dia chropowat& warstw oraz znaczne
prawdopodobigstwo oderwania ich sitami adhezji tudziéarcia. Te wady mag zost&
zniwelowane poprzez stworzenie kompozytu, skimjo st z polimeru oraz zanurzonych
w nim nanodrutéw srebra. Na Rys. 4 znajdugeosiraz SEM nanodrutéw srebra zanurzonych
w PEDOT:PSS [15].

Rysunek 4. Nanodruty srebra zanurzone w PEDOT:RSJS [
Figure 4. Silver nanowires immersed in a PEDOT: PE%

Oprécz wytwarzania kompozytow, w ktdrych nanodrsitgbra § zanurzone w osnowie,
mozna take wytwarzé cienkie warstwy przewodze w inny sposob. Aby uzyska
wytrzymah i elastyczg warstwg, polimer mana wykorzysté jako spoiwo, 4czace losowo
rozmieszczone nanodruty srebra, co jest przedstewia Rys. 5 [16].

Rysunek 5. Nanodruty srebra pctone polimerem [16]
Figure 5. The silver nanowires combined of polyiéi
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Plazmony s oscylacjami gstasci elektronéw swobodnych w metalachséd nich istoti
role w technice odgrywajplazmony powierzchniowe, ktére pojawdiaic na granicy dwoch
powierzchni. Mog one oddziatywa z fotonami, tworzc polarytony plazmondéw
powierzchniowych (SPP, z ang. sufrace-plasmon poitgr ktére § rozprzestrzeniaga Sic
na granicy metalu oraz dielektryka oscydadptondéw oraz elektronéw. Fala ta posiada
wyjatkowa cecle pozwalagca na kondensa¢j promieniowania elektromagnetycznego
znaczenie ponej dtugcci jej fali. Plazmony g widoczne na Rys. 6 [17,20].

To skionito swiat nauki do podjcia bada majcych na celu wykorzystanie tej cechy.
Przeprowadzono eksperymenty skugkej powstaniem plazmonowych elementow oraz
obwodbw elektronicznych, &b6d ktorych szczegdlne miejsce zajmujrezonatory
plazmonowe. Aby wytworzyrezonatory pigcieniowe, wykorzystuje sinanostruktury takie
jak nanodruty srebra. Dziatanie takiego rezonatpodega na wylapywaniu i ulotnym
wprowadzaniu przez przewod fotoniczny fadiietinej do przewodu plazmonicznego, w celu
wytworzenia rozchodrej st SPP, ktora kizy w petli, wykonanej z nanodrutu srebra.
Symulacja natzenia pola elektrycznego w nanodrucie srebra jestogzna na Rys. 7.
Krazenie zachodzi jedynie dla pewnych disgozaktadek AgNW. Przyktadowy rezonator
jest widoczny na Rys. 8 [1,17].

Rysunek 6. Wzbudzone plazmony w nanodrucie (z lewe pomog s$wiatla lasera
(z prawej); ling przerywan zaznaczony jest nanodrut srebra [20]

Figure 6. Piquette plasmons in the nanowire (Ibft)using laser light (right); the dashed line
is marked a silver nanowire [20]
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Rysunek 7. Symulacja rozktadu pol elektrycznychojedynczym nanodrucie srebra [1]
Figure 7. The simulation of electric field distriibans in the single silver nanowire [1]

Rysunek 8. Rezonator pf#ereniowy, wykonany z nanodrutu ZnO (ciemna liniajaD
nanodrutu Ag (jashagfla) [17]
Figure 8. Annular resonator, made of ZnO nanowidark line) and Ag nanowire (light

loop) [17]

Ze wzgkdu na swoje wiasroi nanodruty Ag znalazly zastosowanie w powierzohai
wzmocnione] spektroskopii Ramana jako padio Powierzchniowo wzmocniona
spektroskopia Ramanazri sig tym od klasycznej spektroskopii ramanowskiej (RSng.
Raman spectroscopy}e jest ona nakierowana przede wszystkim na drgpochodace
z powierzchni badanych probek oraz ponadto jestyimvanie bardziej czuta. Czuto
SERS jest, w zalmosci od mechanizmu oraz charakteru probki, od 46 nawet 1t
wigksza w poréwnaniu do RS [21].

Obecnie jako podity w SERS stosuje sschropowacone podta srebrne. Jednaé od lat
90. zauwaa sk zwiekszone zainteresowanie nanomateriatami w zastosawolan
spektroskopii ramanowskiej, szczegolnie w dziedzlmrdzo czutej detekcji gztek z uwagi
na to,ze nanostruktury wykazajekstremalnie wysoki powierzchniowo wzmocniony éfek
Ramana [18].
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Rysunek 9. Nanodruty srebra osadzone w AAkywane jako podize w SERS [18]
Figure 9. The silver nanowires embedded in AAMdasea substrate in SERS [18]
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Rysunek 10. Widmo Ramanowskie R6G przyaiu: a) klasycznej chropowatej elektrody
srebrnej oraz b) elektrody zbudowanej z nanodrutiebra. A, B oraz C odnosiesi
odpowiednio do sten 10° 10° oraz 10> M rodaminy 6G [18]

Figure 10. Raman spectrum R6G using: a) a classieghened silver electrode, and b)
electrodes constructed with silver nanowires. An8l C refer respectively to concentrations
of 10-6, 10-9 and 10-12 M rhodamine 6G [18]

4. PODSUMOWANIE

Nanodruty srebraasobecnie stosowane w wielu dziedzinach techniliczba tych za-
stosowa rosnie praktycznie z dnia na daieOmawiane nanostruktury, ze wedli na swoje
nowatorskie wiasnwi, beda powszechnie stosowane, a #4aklxda wypiera& wczeniej
stosowane materiaty, jak np. ITO w $wietlaczach. Nanodruty znajdzastosowanie tak
w NEMS (nanosystemy, z ang. nano electro mechasigslems), dzki ich potencjatowi
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w zmniejszaniu obecniezywanych elementéw elektrotechnicznych, takich jekonatory
piersicieniowe. Co wgcej, obecnie stosujeeshanodruty Ag w charakteryzacji materiatdbw za
pomoa powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramanaickhd nim mazliwe jest
osiaganie znacznie wkszej czutdci niz w przypadku konwencjonalnych podio
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