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STRESZCZENIE

Czujniki elektrochemiczne to klasa czujnikéw, w ktorych sygnal chemiczny jest
konwertowany na elektryczny, ktorego wartos¢ jest zalezna od stezenia analitu. Czujniki
elektrochemiczne najczesciej wykorzystywane sa w sektorze wytworczym, chemicznym,
morskim i motoryzacyjnym do monitorowania procesow produkcyjnych, maszyn, gazow
czy efektywnosci paliwowej oraz w zastosowaniach biomedycznych, w tym diagnostyce
medycznej, w ramach ktorych sa podejmowane badania nad nowymi metodami,
przyrzadami i systemami diagnostycznymi i monitorowania leczenia, w tym do badan
w miejscu pobrania probki (ang. point of care systems, POCs). Obecnie rozwoj czujnikow
elektrochemicznych skupia si¢ na poszukiwaniu nowych materialdbw oraz stosowaniu
innowacyjnych polgczen materialtdbw - tworzenie materialtow kompozytowych
i hybrydowych, w celu poprawy okre$lonych wiasciwosci przyrzadéw analitycznych, tj.
czulos$é, selektywnosé, granica wykrywalnos$ci, powtarzalnos$¢ oraz stabilnos¢. Dlatego tez,
obserwuje si¢ niestabngce zainteresowanie nanostrukturami i nanomateriatami, ktérych
istotng cecha jest wysoki stosunek powierzchni do objgtosci zapewniajacy wilasciwe
rozwinigcie powierzchni aktywnej. Ciekawym materialem stosowanym w ukfadach
czujnikow elektrochemicznych sa nanorurki ditlenku tytanu (TNT), ktory charakteryzuje
stabilnos¢ 1 odporno$¢ chemiczna, jak 1 termiczna, biokompatybilno§¢, dobre
przewodnictwo elektryczne oraz niskie koszty wytwarzania i mozliwos$¢ doboru warunkow
procesu wytwarzania zaleznie od zastosowania.

Mimo iz w literaturze znalez¢ mozna szereg prac dotyczacych wykorzystania
nanorurek TiOz jako podtozy réznego rodzaju czujnikow, jedynie nieliczne doniesienia
dotycza ich zastosowania w tym obszarze w polaczeniu z nanoczgstkami srebra (AgNPS).
Dotychczas opracowane kompozytowe czujniki elektrochemiczne oparte na AGQNPS/TNT
umozliwity detekcje nadtlenku wodoru oraz glukozy. Warto podkresli¢, ze podtoze to nie
zostalo uzyte w uktadach, w ktorych detekcja analitu oparta jest na interakcji przeciwciato-
antygen. W zwiazku z tym podjeto badania, ktoére zmierzaja do potwierdzenia mozliwosci
zastosowania tego nanokompozytu AgNPs/TNT w takich uktadach. Na podstawie badan
literaturowych stwierdzono ponadto, iz brakuje metod wytwarzania kulistych dobrze
zdyspergowanych, niezaglomerowanych nanoczastek srebra o wysokiej czystosci na
podtozach TNT na drodze szybkich jednoetapowych procesow. Proponowane dotychczas
w literaturze procedury skutkowaty uzyskaniem nanosrebra na nanorurkach TiO2 w postaci

nanoprzewodéw, nanodendrytow, czy tez nanostruktur fraktalnych o réznym stopniu



ztozonosci (aglomeratow) oraz nierzadko o bardzo niejednorodnej, nierownomierne;j,
chaotycznej dyspersji. Ponadto metody te czesto wymagaly uzycia czynnikow
redukujacych, stabilizujacych i innych, ktorych dodatek zanieczyszczal nanoczastki.
W przypadku zastosowania kompozytu jako podioza czujnika nalezy jednak unikac
tworzenia aglomeratow, gdyz ich obecno$¢ moze blokowac¢ kanaly nanorurek powodujac
zmniejszenie powierzchni wilasciwej. Natomiast obecno$¢ zanieczyszczen (zwigzkow
pozostatych po procesie wytwarzania AgNPSs) czesto wptywa niekorzystnie na wlasciwosci
nanomateriatow.

W zwigzku z powyzszym celem badan realizowanych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej byto wytworzenie kompozytowego podtoza czujnika elektrochemicznego
opartego na nanorurkach ditlenku tytanu oraz kulistych nanoczastkach srebra na drodze
szybkiej, jednoetapowej, bezposredniej syntezy nanoczastek na TNT bez koniecznosci
stosowania innych substancji pomocniczych oprocz prekursora AgNPs.

Przedstawiono nastepujace tezy badawcze:

e mozliwe jest wytworzenie Kkulistych nanoczastek srebra na nanorurkach
ditlenku tytanu w jednoetapowym procesie syntezy bez potrzeby uzycia innych

czynnikow oprocz prekursora AgNPs,

e mozliwe jest polepszenie przewodnictwa elektrycznego i wlasciwosci
adsorpcyjnych nanorurek ditlenku tytanu poprzez ich modyfikacje

nanoczastkami srebra,

e wytworzone kompozyty AgNPS/TNT moga byé stosowane jako podloza

czujnikow elektrochemicznych.

Przeprowadzono nastepujace badania majace na celu opracowanie metod:

e wytworzenia podtoza czujnika, tj. nanorurek TiO> na folii tytanoweyj,

o modyfikacji termicznej TNT — w celu okreslenia wptywu temperatury wyzarzania

na wlasciwosci materialowe i elektrochemiczne TNT,

e modyfikacji TNT nanoczastkami srebra — w celu zbadania wptywu parametrow

procesu wytwarzania AgNPs na wlasciwosci materiatowe i elektrochemiczne TNT.

Koncowy etap badan dotyczyt potwierdzenia mozliwosci praktycznego zastosowania

opracowanego kompozytu AgNPS/TNT jako podioza czujnika elektrochemicznego na



przyktadzie impedancyjnej detekcji biatka szoku cieplnego 70 (HSP70) - markera chorob
nowotworowych.

TNT zostaty wytworzone poprzez anodowanie, ktére umozliwia wzrost nanorurek na
podtozu w postaci folii tytanowej zapewniajac ich samoorganizacje. W ten sposob uzyskuje
si¢ wlasciwe elektryczne potaczenie nanorurek z podtozem oraz utatwienie dalszej obrobki.
Na podstawie literatury wybrano zakres $rednic badanych nanorurek TiO2 od 25 do 75 nm
ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosciami adsorpcyjne dla biatek i komorek. Azeby
mozliwie zwigkszy¢é powierzchni¢ wilasciwg nanorurek dobrano takie warunki ich
wytwarzania, ktore umozliwily uzyskanie jak najdtuzszych TNT, unikajgc jednoczes$nie
tworzenia na ich powierzchni nieuporzadkowanej warstwy cienkich igtopodobnych
struktur zwanych ,nanograss”, ktore powstaja w wyniku chemicznego rozpuszczania
wierzchotkéw nanorurek TiO2 i zalamywania si¢ ich pocienionych $cianek. Poniewaz
w literaturze nie przedstawiono badan dotyczacych wptywu $rednicy nanorurek (przy
zachowaniu jednakowej wysokosci warstwy TNT) na ich wilasciwosci materiatowe
i elektrochemiczne, to w badaniach przyjeto statg ich wysokos¢, ktora wynosita 1000 nm.

Kolejny etap byt zwigzany z badaniami nad poprawa wtasciwosci przewodzacych
TNT poprzez obrobke termiczng powstajacego w procesie anodowania amorficznego TiO2
skutkujaca jego przemiang w strukture krystaliczng. TiO2 wystepuje w trzech odmianach
polimorficznych: anatazu, rutylu i brukitu. Do modyfikacji termicznej nanorurek TiO:
wybrano atmosfere argonu oraz zakres temperatur wyzarzania od 450°C do 550°C. Jak
wykazano w literaturze, warunki te nie powoduja zmian morfologii nanorurek, a ponadto
prowadza do uzyskania struktury w przewadze ztozonej z anatazu, ktory wykazuje
najwyzszg ruchliwo$¢ elektronéw i ma lepsze wiasciwosci adsorpcyjne od rutylu.
W wyniku badan ustalono, ze TNT o $rednicy 50 nm 1 wysokosci 1000 nm, wyzarzone
w 450°C charakteryzuja si¢ zwickszona o okolo 50% przewodnoscia elektryczng
w stosunku do form amorficznych. Dzigki obrobce termicznej uzyskano zwigkszenie
odtwarzalno$ci 1 powtarzalnos$ci wytworzonych elektrod.

Ostatnim etapem badan byto opracowanie metodyki wytwarzania na TNT Kkulistych,
niezaglomerowanych nanoczastek srebra metoda napylania proézniowego oraz foto-
I elektroredukcji bez koniecznosci uzycia innych substancji oprocz prekursora AgNPs.
Czynnikiem determinujacym pokrycie nanoczgstkami srebra jest obecno$¢ na powierzchni
nanorurek ditlenku tytanu wytworzone centra zarodkowania, ktore zwykle wystepuja na
krawedziach nanorurek. Im wigcej centrow tym wigksze upakowanie AgNPs na

powierzchni. Na podstawie wynikow XPS (rentgenowska spektrometria fotoelektrondw)
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zaproponowano mechanizm procesu osadzenia nanoczastek srebra, w ktorym w wyniku
redukcji jonéw srebra w poblizu powierzchni TiO2 dochodzi do utworzenia wigzania
Ti—Agoraz Ti— O - Ag.

Poprzez modyfikacje parametréw procesu wytwarzania AgNPs otrzymano
nanokompozyty o przewodnos$ci elektrycznej wigkszej o okoto 50% od wyzarzonych TNT
bez nanoczgstek srebra. Ponadto badania wykazaty udoskonalone wtasciwos$ci adsorpcyjne
kompozytéow wzgledem Dbialek. AgNPs/TNT umozliwit impedancyjng detekcje
modelowego biatka HSP70 wykazujac liniowg odpowiedz w zakresie stezen od 0,48 do
100 ng/ml. Granica oznaczalno$ci opracowanego czujnika wynosita 1,61 ng/ml, natomiast

czuto$¢ 18,16 Q/(ng/ml).

Stowa kluczowe: czujniki elektrochemiczne, elektrochemiczna spektroskopia

impedancyjna, nanokompozyty, nanoczastki srebra, nanorurki ditlenku tytanu



SUMMARY

Electrochemical sensors are a class of sensors in which a chemical signal is converted
into electrical whose value depends on the concentration of the analyte. Electrochemical
sensors are most often used in the manufacturing, chemical, marine, and automotive sectors
to monitor production processes, machines, gases, and fuel efficiency, as well as in
biomedical applications including medical diagnostics, in the frame of which research on
new diagnostics and therapies monitoring methods, devices and systems, such as point of
care systems (POCs) is undertaken. Currently, the development of electrochemical sensors
focuses on the search for new materials and the use of innovative material combinations
- the production of composite and hybrid materials to improve specific properties of
analytical instruments, i.e., sensitivity, selectivity, limit of detection, repeatability, and
stability. Therefore, there is an unwavering interest in nanostructures and nanomaterials,
which important feature is a high surface-to-volume ratio ensuring the development of the
active surface area. An interesting material used in electrochemical sensor systems is
titanium dioxide (TNT) nanotubes, characterized by chemical and thermal stability and
resistance, biocompatibility, good electrical conductivity, and the possibility of low costs
production and the possibility of and the possibility of choosing the conditions of the
manufacturing process depending on the application.

Although the literature contains a number of studies on the use of TiO2 nanotubes as
substrates for various types of sensors, only a few reports concern their use in this area in
combination with silver nanoparticles (AgNPs). The developed composite electrochemical
sensors based on AgNPs/TNT enabled the detection of hydrogen peroxide and glucose.
Importantly, this platform has not been used in systems where analyte detection is based
on antibody-antigen interaction. Therefore, studies were carried out to confirm the
possibility of using this AQNPs/TNT nanocomposite in such systems. Based on literature
studies, it was also found that there are no methods of producing spherical, well-dispersed,
non-agglomerated silver nanoparticles of high purity on TNT substrates using fast one-step
processes. Instead, the procedures proposed in the literature resulted in obtaining nanosilver
on TiO2 nanotubes in the form of nanowires, nanodendrites, or fractal nanostructures with
various levels of complexity (agglomerates) and often with very heterogeneous, uneven,
and chaotic dispersion. Moreover, these methods often required reducing, stabilizing, and
other agents, the addition of which contaminated the nanoparticles. Suppose composite is

used as the sensor substrate. In that case, the formation of agglomerates should be avoided



as their presence may block the channels of the nanotubes, resulting in a reduction of the
specific surface area. On the other hand, the presence of impurities (compounds remaining
after the AgNPs production process) often adversely affects the properties of
nanomaterials.

Therefore, the aim of the doctoral dissertation was to produce a composite
electrochemical sensor substrate based on titanium dioxide nanotubes and spherical silver
nanoparticles (AgNPs) using a fast, one-step, direct synthesis without the need to use
auxiliary substances in addition to the silver nanoparticle precursor.

The following research theses were presented:

e itispossible to produce spherical silver nanoparticles on titanium dioxide
nanotubes in a one-step synthesis process without the need to use other
factors apart from the AgNPs precursor,

e it is possible to improve titanium dioxide nanotubes' electrical
conductivity and adsorption properties by modifying them with silver
nanoparticles,

e produced AgNPS/TNT composites can be used as platforms for
electrochemical sensors.

The following studies were carried out to develop methods of:
¢ manufacturing of the sensor platform, i.e., TiO2 nanotubes on a titanium foil,
¢ thermal modification of TNT - to determine the influence of the annealing
temperature on the material and electrochemical properties of TNT,
e modification of TNT with silver nanoparticles - to study the influence of
AgNPs production process parameters on the material and electrochemical
properties of TNT.
The final stage of the research was to confirm the possibility of the practical application of
the developed AgNPs/TNT composite as a platform of an electrochemical sensor, based on
the example of impedance detection of heat shock protein 70 (HSP70) - a marker of
neoplastic diseases.

TNTs were produced by anodizing, which enables the growth of nanotubes on
a titanium foil substrate, ensuring their self-assembly. In this way, the proper electrical
connection of the nanotubes with the substrate is achieved, and further processing is
facilitated. Based on the literature, the range of diameters of the tested TiO2 nanotubes from

25 to 75 nm was selected due to the good adsorption properties for proteins and cells.



To increase the specific surface area of the nanotubes as much as possible, the conditions
for their production were selected that made it possible to obtain the longest TNT possible
while avoiding the formation on their surface of a disorderly layer of thin needle-like
structures called "nanograss", which arise as a result of the chemical dissolution of the tops
of TiO2 nanotubes and the collapse of their thin walls. Since the literature does not present
any studies on the influence of the nanotube diameter (while maintaining the same height
of the TNT layer) on their material and electrochemical properties, their height was
assumed to be constant, which was 1000 nm.

The next stage was related to research on improving the conductive properties of TNT
through thermal treatment of amorphous TiO> formed in the anodizing process, resulting
in its transformation into a crystal structure. TiO2 occurs in three polymorphs: anatase,
rutile, and brookite. An argon atmosphere and annealing temperature range from 450°C to
550°C were selected for the thermal modification of TiO2 nanotubes. As shown in the
literature, these conditions do not change the morphology of nanotubes and lead to
a structure composed predominantly of anatase, which offers the highest electron mobility
and has better adsorption properties than rutile. As a result of the research, it was found that
TNT with a diameter of 50 nm and a height of 1000 nm, annealed at 450°C, has an electrical
conductivity increased by about 50% in relation to the amorphous forms. Moreover, the
thermal treatment increased the reproducibility and repeatability of the produced
electrodes.

The last stage of the research was to develop a methodology for the production of
spherical, non-agglomerated silver nanoparticles on TNT using vacuum sputtering and
photo- and electro-reduction without the need to use other substances apart from the AgNPs
precursor. The factor determining the coverage with silver nanoparticles is the nucleation
centers formed on the surface of titanium dioxide nanotubes, which usually occur at the
edges of the nanotubes. Based on XPS results (X-ray photoelectron spectrometry), it has
been proposed that as a result of the reduction of silver ions near the TiO> surface, silver
nanoparticles are deposited on TNT through the formation of a Ti — Ag and Ti — O — Ag
bond.

By modifying the parameters of the AgNPs production process, AgNPS/TNT
nanocomposites were obtained with electrical conductivity greater by about 50% than
annealed TNT without silver nanoparticles. In addition, based on the research it has been
shown improved adsorption properties of composites. AGQNPS/TNT enabled impedimetric

detection of the HSP70 protein showing a linear response in the concentration range from
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0.48 to 100 ng/ml. The detection limit of the developed sensor was 1.61 ng/ml, while the
sensitivity was 18.16 Q/(ng/ml).

Keywords: electrochemical sensors, electrochemical impedance spectroscopy,

nanocomposites, silver nanoparticles, titanium dioxide nanotubes
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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

Oznaczenie/skrot Nazwa

AgNOs - azotan srebra

AgNPs - nanoczastki srebra

Ag20 - tlenek srebra(l)

AuUNPs - nanoczastki ztota

ALD - 0sadzanie warstw atomowych (ang. atomic layer deposition)
BSA - surowicza albumina wotowa (ang. bovine serum albumin)
CA - chronoamperometria (ang. chronoamperometry)

Cds - siarczek kadmu

CdSe - selenek kadmu

Co0304 - tlenek kobaltu(11) kobaltu(l11)

CcVv - woltamperometria cykliczna (ang. cyclic voltammetry)
DNA - kwas deoksyrybonukleinowy (ang. deoxyribonucleic acid)
EDC - chlorowodorek N-(3-dimetyloaminopropylo)-N’-

etylokarbodiimidu

EDS - rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna (ang. energy
dispersive spectroscopy)

EIS - elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang.

electrochemical impedance spectroscopy)

ELISA - test immunoenzymatyczny (ang. enzyme-linked immunosorbent
assay)

Fe20s3 - tlenek zelaza(III)

FesOa4 - tlenek zelaza(II) dizelaza(III)

HCI - kwas chlorowodorowy

HCIO4 - kwas chlorowy(V1I)

HF - kwas fluorowodorowy

HNOs - kwas azotowy (V)

HSP - biatko szoku cieplnego (ang. heat shock protein)

H2Cr207 - kwas dichromowy (V1)

H2SO04 - kwas siarkowy (V1)

H3PO4 - kwas ortofosforowy(V)
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IUPAC

IL

ITO
KCI
KOH
Ks[Fe(CN)s]
LOD
LOQ
NaF
NaOH
Na2SO04
NH4ClI
NHa4F
NHS
NPs
OoCP
SD

PBS

PVA
RSD

RZ
SAM

SARS-CoV-2
SH

SP

SDS

SEM

SnO2

- Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang.
International Union of Pure and Applied Chemistry)
- interleukina (ang. interleukin)

- tlenek indowo-cynowy

- chlorek potasu

- wodorotlenek potasu

- zelazicyjanek potasu

- granica wykrywalnosci (ang. limit of detection)

- granica oznaczalnosci (ang. limit of quantification)
- fluorek sodu

- wodorotlenek sodu

- siarczan(V1) sodu

- chlorek amonu

- fluorek amonu

- N-hydroksysukcynimid

- nanoczastki (ang. nanopatrticles)

- potencjat stacjonarny (ang. open circuit potential)

- odchylenie standardowe (ang. standard deviation)

- zbuforowany roztwor soli fizjologicznej (ang. phosphate-buffered

saline)

- poli(alkohol winylowy)

- wzgledne odchylenie standardowe (ang. relative standard
deviation)

- wspotczynnik korelacji

- samoorganizujgca si¢ monowarstwa (ang. self-assembled
monolayer)

- koronawirus zespotu ostrej niewydolnosci oddechowej 2
- grupa tiolowa

- napylanie prozniowe (ang. vacuum sputtering)

- laurylosiarczan sodu

- elektronowy mikroskop skaningowy (ang. scanning electron
microscope)

- tlenek cyny(1V)

12



SPR

TEM

TTIP
TiCl4
TiF4
Ti(OiPr)s)
TiO2
Ti203
TNT
TTIP

uv

XPS

XRD
11-MUA

(NH4)H2PO4

(NH4)2SOa4

- powierzchniowy rezonans plazmonowy (ang. surface plasmon
resonance)

- elektronowy mikroskop transmisyjny (ang. transmission electron
microscope)

- tetraizopropanolan tytanu

- chlorek tytanu(1V)

- fluorek tytanu(I1V)

- izopropanolan tytanu

- tlenek tytanu(1V), ditlenek tytanu

- tlenek tytanu(l11)

- nanorurki ditlenku tytanu (ang. titanium dioxide nanotubes)

- tetraizopropanolan tytanu(1V)

- fotoredukcja (ang. photoreduction)

- rentgenowska spektrometria fotoelektronéw (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy)

- dyfraktometria rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

- kwas 11-merkaptoundekanowy

- diwodorofosforan(V) amonu

- siarczan(VI) amonu
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WYKAZ SYMBOLI

Symbol Nazwa

A - pole powierzchni elektrody

A - powierzchnia catkowita nanorurki

Apa - powierzchnia elektrochemicznie czynna wyznacza na podstawie
wysokosci piku anodowego (Ipa)

Apk - powierzchnia elektrochemicznie czynna wyznacza na podstawie
wysokosci piku katodowego (Ipk)

As - powierzchnia wlasciwa nanorurek

c - stezenie substancji elektroaktywne;j

C - pojemnos$¢

Cutl. - stezenie molowe formy utlenionej

Crred. - stezenie molowe formy zredukowanej

D - wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej

E - potencjat

Eko - potencjat krzyzowy, przy ktorym srebro zaczyna ulega¢ redukcji

(osadzaniu)

Epa - potencjat piku anodowego
Epk - potencjat piku katodowego
Estac - potencjat stacjonarny

Ez - potencjat zarodkowania
E?Q - potencjat standardowy

E° - potencjat formalny

Eo - amplituda sygnatu

f - czgstotliwosé

F - stala Faradaya

h - wysoko$¢ nanorurek

| - natezenie pradu

Iy - natezenie piku dyfrakcyjnego pochodzacego od anatazu (101) na
rentgenogramach XRD

Ig - natezenie piku dyfrakcyjnego pochodzacego od rutylu (110) na
rentgenogramach XRD

Ipa - natezenie pradu piku anodowego
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- natezenie pradu piku katodowego

- liczba nanorurek na 1cm?

- indukcyjno$é

- liczba elektronow wymienianych w reakcji potlowkowe;j
- porowato$¢ ditlenku tytanu

- element stalofazowy (ang. constant phase element)
- rezystancja

- swobodna energia powierzchniowa (ang. surface free energy)
- Czas

- temperatura

- szybkos$¢ zmian potencjatu elektrody badane;j

- impedancja Warburga

- wspotczynnik ksztattu nanorurek

- zawarto$¢ anatazu

- zawartosc¢ rutylu

- urojona sktadowa impedancji

- rzeczywista sktadowa impedancji

- modut impedancji

- réznica potencjatow

- napigcie powierzchniowe wody destylowane;

- statyczny kat zwilzania

- kat fazowy

- stala czasowa

- §rednica zewngetrzna nanorurek

- Srednica wewnetrzna nanorurek

- czestotliwosé kotowa
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WPROWADZENIE

Czujniki elektrochemiczne to klasa czujnikow, w ktorych elektroda jest uzywana
jako element przetwornika, w ktorym sygnal jest konwertowany z chemicznego na
elektryczny, ktorego warto$¢ jest =zalezna od stezenia analitu. Powszechnie
wykorzystywane sg do monitorowania oraz analizowania réznych parametréw fizycznych,
chemicznych oraz biologicznych. Niektore przyktady ich zastosowan to monitorowanie
srodowiska, stanu zdrowia, przemystowych proceséw produkcyjnych, maszyn oraz
mediow technologicznych [1].

W raporcie z 2019 roku, dotyczacym rynku czujnikow elektrochemicznych na
$wiecie, opublikowanym przez Mordor Intelligence [2], oszacowano jego warto$¢ na 6,19
mld dolarow. Zgodnie z przedstawionymi prognozami ma on osiaggna¢ 11,83 mld dolaréw
do 2025 r., przy rocznym wzro$cie wynoszacym 11,4% w okresie prognozy 2020-2025.
Najwigksze korzysci z zastosowania tego rodzaju przyrzadow przypisuje si¢ sektorowi
wytworczemu, chemicznemu i morskiemu przy monitorowaniu toksycznych i palnych
gazow, sektorowi motoryzacyjnemu przy kontroli jakos$ci powietrza czy efektywnosci
paliwowej, a takze medycynie i diagnostyce medycznej napgdzanej konieczno$cig
wdrazania niestandardowych metod diagnostycznych w celu skutecznego rozpoznawania
roznych jednostek chorobowych. Niedawny wybuch pandemii COVID-19 wywotane;j
przez nowy koronawirus zespolu ostrej niewydolnosci oddechowej 2 (SARS-CoV-2)
stanowi zagrozenie dla zdrowia publicznego na calym S$wiecie. Dlatego opracowanie
szybkiego, doktadnego i tatwego do wdrozenia systemu diagnostycznego do wykrywania
wirusow stat si¢ kluczowy dla kontrolowania zrédet infekcji i monitorowania jej
postepowania. Obecnie w Stanach Zjednoczonych opracowywany jest elektrochemiczny
czujnik gazu do natychmiastowej diagnostyki wirusa SARS-CoV-2 na podstawie
powietrza wydychanego.

Rozwdj technologii czujnikéw jest wynikiem postepow w  dziedzinie
mikroelektroniki, mikroinzynierii, inzynierii materialowej i nanotechnologii, gléwnie
dzieki produkcji miniaturowych czujnikoéw o wigkszej czutosci i selektywnos$ci oraz przy
nizszych kosztach produkcji 1 konserwacji, a takze dzigki rozwojowi czujnikéw
potprzewodnikowych. W tym kontek$cie wiaczenie technik i koncepcji zwigzanych

z nanonaukg i nanotechnologia ma duzy wptyw na szybki rozwdj nanoczujnikow, gtownie
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ze wzgledu na duzy stosunek powierzchni do objetosci, dzigki czemu mogg one znacznie
poprawi¢ czuto$¢ czujnikow w porownaniu z tradycyjnymi materiatami [1-2].

Nanonauka zajmujaca si¢ badaniem zjawisk i manipulacja elementami materii na
poziomie atomowym, molekularnym i makromolekularnym oraz nanotechnologia
zwigzana z wytwarzaniem struktur, tj. nanoczastki, nanorurki, nanowtokna i nanosfery
Z r6znych materiatow (m.in. polimerow, ceramiki, metali, potprzewodnikow, kompozytow
i biomateriatow), w krotkim czasie staly si¢ bardzo szerokim i interdyscyplinarnym
obszarem badan. Obecnie rozwoj czujnikow elektrochemicznych jest $cisle zwigzany
z badaniami nowych materialow oraz zastosowaniu potgczen tych materiatow w celu
poprawy ich wlasciwosci, czy tez opracowywaniu nowych metod wytwarzania (tanszych,
szybszych, niewymagajacych uzycia wielu odczynnikow i urzadzen) [3].

Do tej pory najczesciej badanym sg nanomateriaty weglopochodne [4]. Odkrycie
przez lijima [5] nanorurek weglowych, na wilasciwosci ktorych mozna wplywad
bezposrednio zmieniajac ich geometrig, spowodowato ogromne zainteresowanie badaczy
z wielu dziedzin nauki, w tym chemii, fizyki, inzynierii materialowej na potrzeby inzynierii
mechanicznej itd. Najwickszg jednak wadg wigkszosci nanomateriatdéw weglowych jest ich
toksyczno$¢. Dlatego tez, przez ostatnie 20 lat obserwuje si¢ niestabngce zainteresowanie
nanorurkami ditlenku tytanu [4, 6-7]. Sposrod wszystkich tlenkow metali przejsciowych
ditlenek tytanu (TiO2) wykazuje szeroki zakres wlasciwos$ci funkcjonalnych, takich jak
stabilno$¢ i odpornos¢ chemiczna, jak i termiczna, biokompatybilno$¢ oraz dobre
przewodnictwo elektryczne [8]. Najwazniejsze obszary jego zastosowan to przemyst farb
i lakierow, kosmetyczny i spozywczy, fotokataliza, fotowoltaika, urzadzenia
elektrochromowe, czujniki czy tez nosniki lekow [4, 7]. Nanostrukturalny TiO2 posiada
dodatkowe zalety, ktorych nie wykazuje w skali mikro [9-10], z czego najwazniejszg jest
duze rozwinigcie powierzchni, interesujagce wiasciwosci elektryczne oraz hydrofilowosc.
Ponadto mozna @go wytwarzac na duzg skale w tagodnych warunkach
i niskimi kosztami [11], stad tez mozna powiedzie¢, ze jest to bardzo chetnie
wykorzystywany material w r6znego rodzaju badaniach [3].

Wsréd procesow wytwarzania TNT najwieksza kontrole wymiaréw nanorurek
zapewnia elektrochemiczne anodowanie tytanu w elektrolicie z dodatkiem jonow
fluorkowych [6]. Metoda ta prowadzi do otrzymania uporzadkowanego uktadu nanorurek
(samoorganizacji) bezposrednio przymocowanego do tytanowej folii, co zapewnia ich
elektryczne potaczenie z podlozem [6, 12, 13]. Pierwsze samoorganizujace si¢ tlenki

anodowe w postaci materiatow porowatych zostaly wytworzone przez Zwillinga i wsp.
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w 1999 roku poprzez zastosowanie rozcienczonych elektrolitow zawierajgcych jony
fluorkowe. Po 2001 roku, w ktorym wytworzono pierwsze nanorurki, pdzniejsze prace
dazyly do otrzymania struktur lepiej zorganizowanych, a takze o regularnym ksztatcie [7].

Jak powszechnie wiadomo, kazdy materialt ma wady i zalety, ktére r6znicujg si¢
w zaleznosci od zastosowania danego materialu. Laczac ze sobg dwa lub wigcej
komponenty uzyskuje si¢ kompozyty, ktore mogg charakteryzowaé si¢ wlasciwosciami
bedacymi suma zalet ich sktadnikow oraz rekompensowaé wady kazdego z nich [14].
W kontekscie nanoTiO2 w zastosowaniach czujnikowych najczesciej ulepszana jest jego
przewodnos¢ elektryczna, stad tez wraz z rozwojem nanotechnologii oprocz polepszenia
przewodnosci poprzez obrobke termiczng, W ostatnich latach popularna stata si¢ ich
modyfikacja poprzez dekorowanie metalami przejSciowymi (w tym bardzo popularne
metale szlachetne, tj. zloto 1 platyna), niemetalami, ale tez nanostrukturami
— potprzewodnikowymi kropkami kwantowymi, czy tez nanomateriatami weglowymi [15-
21].

Innym rodzajem nanomaterialbw sg nanoczastki srebra. Srebro ma najwyzsza
przewodnos$¢ elektryczng wsrod metali, dlatego AgNPS moga utatwia¢ przenoszenie
elektronéw skuteczniej niz inne nanoczastki (NPsS) [22]. Ponadto do ich zalet nalezy
prostota wytwarzania i jego niski koszt [23-24] oraz tatwos¢ taczenia si¢ z biatkami
w reakcji z grupa tiolowg (-SH) [25]. Cechy te sprawiaja, ze AgNPs wydajg si¢ by¢
obiecujagcym materialem do zastosowania w konstrukcji czujnikow elektrochemicznych
[24, 26-28]. Wykorzystanie platformy AgNPS/TNT do detekcji roznych substancji jest
natomiast spotykane bardzo rzadko [29-31]. W literaturze naukowej to potaczenie jest
najbardziej popularne w kontekscie zastosowan fotokatalitycznych oraz bakteriobdjczych
[32-34]. W tego rodzaju aplikacjach ksztalt, rozmiar czy stopien dyspersji nanosrebra nie
ma kluczowego znaczenia, dlatego tez czgsto struktury te wystepuja W postaci
nanoprzewodow, nanodendrytow, czy tez nanostruktur fraktalnych o réznym stopniu
ztozonosci (czgsto w wyniku aglomeracji) oraz nierzadko o bardzo niejednorodnej,
nierownomiernej, chaotycznej dyspersji  [35-36]. Jednak przy zastosowaniu
nanomateriatéw do detekcji rdznych substancji nalezy unika¢ tworzenia si¢ aglomeratow,
gdyz ich obecno$¢ czgsto wpltywa niekorzystnie na ich wiasciwosci [37].
W przypadku TNT aglomeraty moga blokowa¢ kanaty nanorurek, co moze prowadzi¢ do
pogorszenia przewodnosci elektrycznej kompozytu [38]. W dalszym ciggu dla badaczy
wyzwaniem jest uzyskanie dobrze zdyspergowanych i jednorodnych kulistych nanoczastek

srebra w waskim zakresie ich rozmiarow, ktore sg osadzone na nanorurkach TiOz [39].
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Najczesciej wykorzystywanymi metodami  wytwarzania AgNPs jest redukcja
chemiczna oraz synteza hydrotermalna [40]. Obecnie obserwuje si¢ roéwniez duze
zainteresowanie metodami biologicznymi, tzw. zielong chemia, z uwagi na jej przyjaznosé¢
dla srodowiska [41]. Najwicksza wada tego rodzaju metod jest brak jednorodnosci
wytworzonych struktur, konieczno$¢ uzycia odczynnikdw w postaci reduktorow,
stabilizatorow 1 innych substancji pomocniczych, ktére zanieczyszczaja nanoczastki [42-
45]. Dodatkowo utrudnieniem jest ich wieloetapowosé, jako ze po wytworzeniu
nanoczastek Musi nastapi¢ ich trwale zwigzanie z TNT, poniewaz metody te
uniemozliwiajg bezposrednie wytwarzanie AgNPs na nanorurkach. Alternatywa mogg by¢
wigc metody elektrodepozycji, fotoredukcji oraz napylania proézniowego, poniewaz
gwarantujg one Szybkie, wysoce produktywne wytwarzanie stabilnych AgNPs
bezposrednio na TNT, a dodatkowo sg to techniki bardzo tatwo kontrolowalne
I niewymagajace stosowania wysokich temperatur. Elektroosadzanie polega na depozycji
materialu na podtozu poprzez redukcj¢ jonu obecnego w elektrolicie pod wptywem pradu
elektrycznego. W drugim przypadku, redukcja jonow srebra zachodzi pod wptywem
promieniowania UV, natomiast w trzecim — nanoczastki sa osadzane na podtozu
tytanowym w wyniku erozji wysokiej czystosci tzw. targetu srebrnego (tarczy) [24, 40, 46].

Mimo iz w literaturze znalez¢ mozna szereg prac dotyczacych wykorzystania
nanorurek TiO2 jako podlozy réznego rodzaju czujnikow, jedynie nieliczne doniesienia
dotycza ich zastosowania w tym obszarze w potaczeniu z AgNPs. Co warte podkreslenia,
podtoze to nie zostato uzyte w uktadach, w ktérych detekcja analitu oparta jest na interakcji
przeciwcialo-antygen. W zwiazku z tym podje¢to badania, ktdre zmierzaja do potwierdzenia
mozliwosci jego zastosowania w takich uktadach. Ponadto wcigz otwartym zagadnieniem
jest modyfikacja nanorurek TiO2 nanoczgstkami srebra wytwarzanymi bezposrednio na
tym podtozu bez koniecznosci stosowania innych odczynnikéw poza prekursorem srebra.
Ponadto w dalszym ciaggu na tamach czasopism trwa dyskusja dotyczaca wplywu
temperatury wyzarzania na wtasciwosci elektrochemiczne 1 materialowe nanorurek TiO2
o r6znej morfologii. W tym odniesieniu, w ramach przeprowadzonych badan wytworzono
TNT o $rednicy w zakresie 25-75 nm 1 wysokosci 1000 nm, a nast¢pnie zbadano wplyw
temperatury wyzarzania na charakterystyke elektrochemiczng oraz materialowg tych
struktur. Nastepnie Wytworzono seri¢ platform AgNPs/TNT metodami elektroredukcji
(chronoamperometria oraz woltamperometria cykliczna), napylania prézniowego oraz
fotoredukcji, po czym zbadano wptyw poszczegodlnych parametrow syntezy na wlasciwosci

sensoryczne wytworzonych elektrod. Na podstawie badan wybrano podtoze AgNPs/TNT,
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ktorego mozliwo$¢ zastosowania W czujnikach elektrochemicznych typu impedancyjnego
potwierdzono przy uzyciu modelowego biatka szoku cieplnego HSP70 — markera chorob

nowotworowych.
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1. Nanorurki ditlenku tytanu

Nanorurki ditlenku tytanu to cylindryczne struktury rurowe o bardzo duzej
powierzchni wlasciwej, ktore w zaleznosci od metody wytwarzania mogg mieé postaé
sproszkowana, zawieszonych w roztworze nanostruktur o niezdefiniowanym utozeniu lub
tez wystepowaé w wysoce zorganizowanych strukturach zorientowanych prostopadle do

tytanowego podtoza (rysunek 1).

X¢

y
4

Rysunek 1. Zdjecia SEM: (widok z gory) samoorganizujacej si¢ warstwy nanorurek TiO»
wytworzonych w procesie anodowania (wstawka: widok z boku) (a), morfologia $cian
TNT (b) [47].

Ditlenek tytanu jest najpowszechniejszym i najtrwalszym tlenkiem tytanu. Ma
wiasciwosci amfoteryczne i jest rozpuszezalny w wodzie. TiO2 to nietoksyczny materiat,
o duzej stabilnosci i odpornosci chemicznej, powszechnie znany jako pigment
wykorzystywany ze wzgledu na swoje wlasciwosci kryjace, wzmacniajace i rozjasniajace
w farbach jako tzw. biel tytanowa. Wystepuje naturalnie w trzech odmianach
polimorficznych: tetragonalnego rutylu i anatazu oraz rombowego brukitu (rysunek 2).
Rutyl jest najbardziej stabilng postacig tego tlenku oraz najbardziej rozpowszechniong
w przyrodzie. Anataz powstaje w nizszych temperaturach niz rutyl, natomiast brukit jest
najrzadziej wystepujaca forma TiO. Brukit i anataz to odmiany metastabilne, ktore moga
przeksztatci¢ si¢ w rutyl pod wptywem temperatury. Transformacja ta jest nieodwracalna
i wystgpuje w szerokim zakresie temperatur (od 300 do 1100°C). W strukturze
krystalicznej tych trzech mineratéw kazdy jon tytanu Ti*" jest otoczony sze$cioma jonami
tlenkowymi O? tworzacymi naroza oktaedrow TiOs. Wzajemne potozenie oktaedrow

budujacych poszczegdlne odmiany polimorficzne TiO2 jest rozne. Mimo bardzo zblizonej
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dhugosci wigzan Ti-O w anatazie i rutylu, katy pomi¢dzy wigzaniami O-Ti-O w anatazie
charakteryzuja si¢ wiekszym znieksztatceniem, w zwigzku z czym struktura tlenku jest
bardziej otwarta (rysunek 2). Najbardziej pozadanymi w zastosowaniach katalitycznych,

fotokatalitycznych, czujnikowych oraz biomedycznych sa anataz i rutyl [48-50].

Rysunek 2. Komorka elementarna (a), najbardziej stabilne termodynamicznie ptaszczyzny
(b) oraz rownowagowy ksztatt krysztatow (c) anatazu, rutylu oraz brukitu [48-50].

Wytwarzanie nanorurek TiO> w temperaturze pokojowej prowadzi najczesciej do
otrzymania postaci amorficznej tlenku. Krystalizacja zachodzi pod wptywem obrobki
cieplnej: w nizszych temperaturach powstaje anataz, natomiast w wyzszych - rutyl. TiO>
jest potprzewodnikiem, tzn., ze jego przewodnictwo ma charakter elektronowo-dziurowy.
Przy wystepowaniu drobnych odstepstw od sktadu stechiometrycznego (poprzez obrobke

termiczng lub wprowadzaniu dodatkowych no$nikéw pradu w postaci domieszek) mozna
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uzyska¢ przewodnik typu n, ktory charakteryzuje przewodnictwo elektronowe (liczba
elektronow w pasmie przewodnictwa przekracza liczbe¢ dziur w pasmie walencyjnym) lub
typu p (majacy dziury jako nosniki wigkszosciowe). Istotnym parametrem
charakteryzujacym przewodnictwo elektryczne zwigzkow w stanie stalym jest szerokos¢
przerwy energetycznej pomigdzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa — tzw.
pasmo wzbronione (ang. band gap). W przewodnikach pasmo przewodnictwa i walencyjne
najczesciej] w pewnym stopniu pokrywaja, W potprzewodnikach szerokos¢ przerwy
wzbronionej moze wynosi¢ do okoto 3 eV, natomiast w izolatorach jest wicksza od 3 eV.
Zestawienie warto$ci pasma wzbudzenia dla roznych postaci krystalicznych tlenkow tytanu

oraz pozostate wlasno$ci optyczne i elektryczne tych form przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wiasciwosci odmian krystalicznych ditlenku tytanu [3, 51].

Rutyl Anataz Brukit
Struktura krystaliczna Tetragonalna Tetragonalna Rombowa
Stala sieci [nm] A=0,459 A=0378 é z 8,?)}12
C =0,296 C=0,951 C= 0515
Grupa przestrzenna P42/mnm /41/amd Pbca
ki 1,949 (4) 1,937 (4) B
Dlugosé wigzan Ti-O [A] 1,980 (2) 1,965 (2) 1,87 -2,04
Kat miedzy wiazaniami 81,2 77 B
O-Ti-O [°] 90,0 92,6 77,0-1050
Gestosé [g/cm?®) 4,13 -4,26 3,79-3,84 3,99-411
Pasmo wzbronione [eV] 3,0 3,19 3,11
Twardos$¢ (wg skali 6,065 50_65 5560
Mohsa)
Wzgledna przenikalnos¢ 110 — 117 55 78
elektryczna

1.1. Budowa i1 wlasciwos$ci TNT

Nanorurki TiO2 charakteryzujg si¢ nastgpujacymi wlasciwosciami:

e wysoki wspotczynnik ksztattu (stosunek wysokosci nanorurek do $rednicy

zewnetrznej) oraz duze rozwinigcie powierzchni [52],

e wysoka absorpcja promieniowania UV, co przeklada si¢ na wysoka

aktywno$¢ fotokatalityczng [49, 52-54],
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e dzialanie antybakteryjne [52],
e biokompatybilnos¢ [52-53, 55],
e dobre whasciwosci adsorpcyjne [53],

e hydrofilowo$¢ lub niemal superhydrofilowos¢ — anataz ma bardziej
hydrofilowy charakter od nanorurek amorficznych, a zwilzalno$¢ maleje
wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania, co wynika z utraty grup

hydroksylowych z powierzchni TNT [53, 56],
e wilasciwosci potprzewodnikowe [54],

e prostota i niskie koszty procesu wytwarzania oraz mozliwos¢ wytwarzania

struktur o okreslonej morfologii poprzez zmiang¢ parametréw anodowania

[12-13],

e struktura amorficzna TNT posiada stabg stabilno$¢ termiczng
i mechaniczng, natomiast struktura krystaliczna zapewnia nie tylko lepsze
wiasciwo$ci termiczne i mechaniczne, ale takze ulepszone wtasciwosci

elektryczne, optyczne i katalityczne [50, 55, 57],

e modut Younga nanorurek niewyzarzonych zawiera si¢ W przedziale od 2 do
90 GPa, [57-60], dla nanorurek wyzarzonych w temperaturze 450°C
w przedziale od 23 do 95 GPa [57, 59-63], a w 650°C wzrasta do od 72 do
105 GPa, [57, 59, 64], co jest bliskie modutowi Younga dla czystego tytanu
(105-110 GPa) [65],

e twardo$¢ nanorurek zawiera si¢ W przedziale od 0,7 GPa do nawet 10 GPa
[57, 60, 63, 66-67] i zwicksza si¢ Wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania
[57, 59, 63, 68],

e miedzyfazowa wytrzymato§¢ na $cinanie dla TNT niewyzarzonych
0szacowano na 163,3 MPa, po wyzarzaniu w temperaturze 250°C na 370,2
MPa, a dla 400°C na 684,5 MPa, natomiast odpornos¢ na kruche pgkanie
szacuje si¢ odpowiednio na: 0,996, 1,433 i 2,803 MPa-m*? [69].

W rzeczywistosci wiele wlasciwosci TiOz jest zaleznych od wystepowania defektow
sieci krystalicznej, w szczegdlnosci od obecnosci Ti**, a takze wakanséw tlenowych.

Przemian¢ amorficznego TiO2 w materiat krystaliczny omowiono w podrozdziale 1.4.
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1.2. Metody wytwarzania TNT

Do metod wytwarzania nanorurek ditlenku tytanu zalicza si¢ technike
wykorzystujaca szablon [70], hydrotermalng [71, 72], anodowanie [73] oraz
elektroprzgdzenie [74]. Rysunek 3 przedstawia schematycznie kazdy ze sposobow syntezy

wraz ze zdjeciami SEM/TEM typowej morfologii otrzymywanych struktur.

Anodowanie

Metoda hydrotermalna N\W y
P T 2%

Nanoczastki Nanoarkusze

Obroébka
Tio, ‘i:‘;é’%ydrotermaln

©e%% NaOH

Anoda

3
Zwijanie

Nanorurki TiO, TR

. ; Elektroprzedzenie m
Metoda z wykorzystaniem szablonéw

' Szablon
Usunleue
szablonu

Nanorurki TiO,
TiO, wewnatrz
szablonu

PVA aq
Elektroprzedzenie —

» X Nanowtdkno PVA
¢ Zanurzenie w roztworze - —s

alkoholanu tytanu

Prekursor PVA-alkoholan tytanu
Kalcynacja —§

Nanorurki TiO,

Rysunek 3. Zestawienie metod syntezy nanorurek TiO2 wraz ze zdjeciami SEM/TEM
typowych morfologii otrzymywanych nanostruktur [11].

Metoda hydrotermalna opiera si¢ na kilkugodzinnej (do dwodch dni) obrdbee
proszkoéw TiO2 w szczelnie zamknigtym naczyniu zawierajagcym wysoko stezony roztwor
(4-20 M) NaOH lub KOH, w temperaturze okoto 100-200°C. Traktowanie TiO> zasada
poczatkowo powoduje powstawanie nanoarkuszy, ktore ostatecznie przeksztalcaja sie
w nanorurki poprzez zwijanie. Otrzymane proszki nanostruktur zwykle przemywa si¢ woda
i roztworem HCI, a nastepnie 0dsgcza si¢ i suszy. Metoda ta prowadzi do wytworzenia
nanorurek o niewielkich §rednicach — do okoto 20 nm [6, 11, 12].

Szablony do tworzenia nanorurek moga by¢ molekutami o wysokim wspotczynniku
ksztattu (celuloza), micelami o pateczkowatym ksztalcie lub zorganizowanymi
nanostrukturami, tj. nanoporowate membrany z tlenku glinu. Po wprowadzeniu TiO do
matrycy (metoda zol-zel lub ALD - osadzanie warstw atomowych (ang. atomic layer
deposition)) nastepuje jej usuniecie poprzez selektywne rozpuszczanie lub
odparowywanie. W przypadku tej metody forma szablonu warunkuje koncowy efekt, tj.

wymiary wytworzonych nanostruktur [11]. Metoda zol-zel opiera si¢ na reakcjach
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hydrolizy i kondensacji prekursordw, tj.: alkoholany Ti, TiCls, TiF4 do momentu powstania
polimerowego tancucha Ti-O-Ti, ktory podlegajac dalszej kondensacji prowadzi do
wzrostu gestosci potaczen tlen-metal, az do chwili rozpoczecia zelowania. Nastepnie TiO2
wprowadza si¢ do porow matrycy. W ALD powierzchnie szablondw mozna pokrywaé
warstwa atomowa po warstwie w cyklach, z ktorych na kazdy sktadaja si¢ cztery etapy:
podanie prekursora (TiCls, Ti(OiPr)s), przedmuchiwanie komory gazem obojetnym w celu
usuni¢cia produktéw ubocznych reakcji oraz nieprzereagowanych resztek prekursora,
podanie drugiego prekursora: wody oraz ponowne przedmuchanie komory gazem [11, 75].

Elektroprzgdzenie to proces, w ktorym pole elektryczne jest wykorzystywane do
rozprowadzania cienkiego strumienia polimeru w postaci nanowtdkna. Schemat na rysunku
3 przedstawia powstawanie nanorurek przez -elektroprzgdzenie PVA (poli(alkohol
winylowy), a nastepnie zanurzenie wiokien w roztworze zawierajagcym tetraizopropanolan
tytanu (TTIP) w etanolu. Nanowldkna przemywa si¢ $wiezym etanolem, a powstaty
hybrydowy PVA-TTIP poddaje si¢ kalcynacji w powietrzu w temperaturze 500°C, co
powoduje selektywne usuwanie rdzeni PVA, w wyniku tego otrzymuje si¢ pojedyncze
nanorurki lub ich skupiska [11].

Powyzsze metody albo nie nadaja si¢ do szybkiej produkcji, albo nie pozwalaja na
uzyskanie jednorodnych i pionowo zorientowanych nanorurek TiO2, poniewaz w ich
przypadku otrzymuje si¢ pojedyncze rurki lub aglomeraty rurek czgsto o niejednakowe;
morfologii (dtugosci i/lub srednicy) [6, 12, 11]. Ponadto metody, w ktorych wykorzystuje
si¢ szablony s3 problematyczne z uwagi na koniecznos$¢ ich usunigcia, €O czgsto powoduje
uszkodzenie oraz zanieczyszczenie nanorurek. Zadna z powyzszych metod nie zapewnia
lepszej kontroli nad wymiarami nanorurek niz anodowanie tytanu w elektrolicie na bazie
fluoru [6]. W przeciwienstwie do opisanych metod, anodowanie jest samoorganizujgce:
prowadzi do otrzymania uporzadkowanego uktadu nanorurek TiO2 z wysokim
wspotczynnikiem ksztattu zorientowanych prostopadle do powierzchni podtoza
w jednoetapowym procesie w temperaturze pokojowej. Ponadto rurki sg przymocowane do
tytanowej folii, co zapewnia ich elektryczne potaczenie i utatwia dalszg obrobke tych
struktur [6, 12-13]. Zastosowanie anodowania pozwala na pokrycie dowolnego ksztaltu
powierzchni tytanowych gesta i zdefiniowang warstwa nanorurek, a tym samym jest
niezwykle wszechstronnym, tatwym do skalowania procesem strukturyzacji powierzchni
[6, 12].

Anodowanie to proces, w wyniku ktorego na metalowej powierzchni tworzona jest

warstwa majaca spetnia¢ funkcje ochronng i/lub dekoracyjng. Zwykle zwigksza ono
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zarOwno wysoko$¢ jak 1 gestos¢ warstwy tlenkowej samorzutnie tworzacej si¢ na
powierzchni metalu wystawionego na dziatanie powietrza. W tym celu stosowane sg
uktady dwuelektrodowe, w ktorych element poddawany anodowaniu wzgledem katody,
ktorag zwykle jest elektroda platynowa. Tworzenie si¢ warstwy tlenkowej na powierzchni
anodowanej jest mozliwe dzigki zastosowaniu odpowiedniego elektrolitu pod wptywem
pola elektrycznego, w wyniku czego dochodzi do zainicjowania reakcji utleniania metalu.
Poniewaz tlenki metalu cz¢$ciowo rozpuszczaja si¢ we wszystkich elektrolitach, konieczne
jest stosowanie takich podtozy, w przypadku ktorych tlenek tworzy si¢ szybciej anizeli
rozpuszcza w kapieli elektrolitu. Sktad elektrolitu warunkuje réwniez charakter powstatego
tlenku, bowiem warstwa moze mie¢ r6zng morfologi¢ - porowata lub zwarta. Ta druga
tworzy si¢ w obojetnych lub lekko zasadowych roztworach, w ktorych ditlenek tytanu jest
w duzej mierze nierozpuszczalny. Natomiast porowate warstwy tlenkoOw powstajg
w kwasnych elektrolitach z jonami fluorkowymi lub chlorkowymi [13].

Typowa grubo$¢ $cianki nanorurki wytworzonej w procesie anodowania wynosi od
5 do 30 nm, wielko$¢ porow od 20 do 350 nm, a wysokos¢ od 0,2 do 1000 pm.
Wspotczynnik ksztaltu definiowany jako stosunek wysoko$ci nanorurki do $rednicy
zewnetrznej, ktory mozna kontrolowaé w zakresie od okoto 10 do okoto 20000 poprzez
dobdr odpowiednich zmiennych anodowania [13].

Anodowanie tytanu w elektrolitach niezawierajacych jonéw fluorkowych, ktoremu

towarzyszy wydzielanie wodoru na katodzie, opisuja rownania (1 i 2) [13]:

Ti + 2H,0 - TiO, + 4H" + 4e™ (1)

4H* + 4e~ > 2H, 1 (2)

W poczatkowym etapie elektrony kieruja si¢ do dodatnio natadowanej elektrody - anody,
w wyniku czego dochodzi do rozpuszczenia si¢ powierzchniowej warstwy metalu, a wigc
uwalniania jonow tego metalu. Utleniony tytan reaguje z jonami O% pochodzacymi z wody.
Dalsze tworzenie tlenku jest kontrolowane przez wspomagany polem elektrycznym
transport jonow (O% i Ti*") (rysunek 4 a). Natezenie pola elektrycznego w tlenku jest
stopniowo redukowane wraz ze wzrostem wysokosci warstwy, co prowadzi do
wyktadniczego zaniku pradu elektrycznego, a w konsekwencji ustabilizowania si¢ jego
wartoéci, W Wyniku czego nastgpuje zatrzymanie wzrostu warstwy. Jesli jony Ti*

docierajace do granicy faz tlenek/elektrolit nie tworza zwigzkéw rozpuszczalnych
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w elektrolicie, w wiekszos$ci elektrolitow powstanie dodatkowo warstwa wodorotlenkowa.
Warstwa ta jest zazwyczaj porowata i moze utrudniaé dyfuzje jonow [54].

W przypadku elektrolitéw zawierajacych jony fluorkowe tworzenie wodorotlenkdéw
Ti(OH)xOy jest hamowane przez kompleksowanie si¢ tych jonow z migrujagcymi Ku
powierzchni jonami Ti*" zgodnie z réwnaniem (3) [54, 76]. Jony F~ konkurujac z jonami
0% migruja w glab wytworzonej warstwy tlenkowej, co powoduje jej miejscowe

roztwarzanie zgodnie z rGwnaniem (4):

Ti** + 6F~ - [TiF¢]?~ €)
TiO, + 6HF — [TiF¢]?>~ + 2H,0 + 2H* 4)
a b

Elektrolit
H,0 H* , Ti(OH),0

Ve

ox| [T+

TiO,

warsM

barierowa

Ti

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie anodowania tytanu w elektrolitach
niezawierajagcych jondéw fluorkowych (powstanie ptaskich warstw zwartych) (a)
i w obecnosci fluorkow (powstanie warstwy nanorurek) (b) [54].

Proces ten schematycznie zostat przedstawiony na rysunku 4 b. W wyniku zajscia
tych procesow zalezno$¢ natezenie pradu-czas (rysunek 5 a) dla elektrolitu zawierajacego
fluorki odbiega od klasycznego przebiegu, jakim jest wyktadniczy spadek natezenia pradu
zwigzany ze wzrostem wysokosci wytworzonej warstwy w elektrolitach niezawierajacych
jonow fluorkowych. Proces ten mozna podzieli¢ na 3 etapy, z ktorych pierwszy, najkrotszy
(podobnie jak ma to miejsce w elektrolicie bez jonéw fluorkowych) jest zwiagzany
z wyktadniczym zmniejszaniem si¢ natezenia pradu wraz ze wzrostem grubosci tworzacej

si¢ zwartej warstwy barierowej (rysunek 5 b). Faza druga, w ktorej obserwuje si¢ wzrost
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natezenia pradu (tym szybciej im wyzsze jest stezenie fluorkow) zwigzana jest z interakcja
jonéw fluorkowych z warstwg tlenkowa, ktore roztwarzajac ja powodujg zarodkowanie
porow. Wzrost warto$ci natezenia pradu przypisuje si¢ zmniejszanil wysokosci warstwy
tlenkowej na dnie porow, co z kolei powoduje wzrost natgzenia pola elektrycznego
w pozostalej objetosci warstwy barierowej, wspomagajac dalszy rozwdj porow [77].
Warstwa barierowa stanowi powierzchni¢ elektrycznie izolujacg, ktéra graniczy
z nanorurkami i podlozem tytanowym. W miar¢ trwania dochodzi do réwnomiernego
rozdzielenia pradu pomiedzy porami, ustala si¢ ich samoczynne uporzadkowanie, a cata
struktura staje si¢ bardziej regularna, az do momentu uzyskania wilasciwego ksztaltu
nanorurek w fazie trzeciej. Podczas tego etapu nat¢zenie pradu osigga quasi-statg wartosc.
Dhugos$¢ nanorurek zwigksza si¢ do momentu az szybko$¢ wzrostu poréw zréwna si¢
z szybkoscig rozpuszczania chemicznego gornej powierzchni nanorurek. Po osiagnigciu

stanu rownowagi wysokos¢ nanorurek staje si¢ niezalezna od czasu trwania anodowania

[53-54, 76-78].

a b
) Zwarta warstwa barierowa Struktura porowata
I I I / /
2 '
= H,S0,+ HF
18]
N . o
@ \ )] Ti (1) Warstwa barierowsa Ti
1]
< \ H,S0, Samozorganizowana warst\t'.ra nanorurek
Czas 24h :

Warstwa barierowa

//’

‘ (1) '['iT

Rysunek 5. Charakterystyczne przebiegi krzywych anodowych dla elektrolitu
zawierajacego 1 niezawierajacego jony fluorkowe (a) oraz odpowiadajace im etapy zmian
morfologii nanorurek TiO2 (b) [54].

W czasie poglebiania si¢ pierwszych poréw w obszarach migdzy porami dochodzi do
zwigkszenia natezenia pola elektrycznego inicjujac tym samym wspomagany polem

elektrycznym wzrost warstwy tlenku, przy jednoczesnym jego roztwarzaniu przez jony
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fluorkowe (rysunek 6). Stad wraz z porami zaczynajg tworzy¢ si¢ puste przestrzenie

miedzyporowe, ktore wzrastajg wraz wysokos$cig tworzonych nanorurek [77].

Puste
Por

przestrzenie
b \ FoA

Manorurka

Puste
przestrzenie

1
Warstwa barierowa Warstwa barierowa

Rysunek 6. Schemat powstawania przestrzeni pomi¢dzy nanorurkami: tworzenie si¢
poréw w warstwie tlenku (a), wzrost poréw oraz powstawanie migdzy nimi pustych
przestrzeni (b), w pelni rozwinigta matryca nanorurek wraz z widokiem z gory (c) [77].

W 1999 roku Zwilling 1 wsp. po raz pierwszy opisali samoorganizujace si¢ porowate
nanostruktury TiO> powstale w wyniku anodowania tytanu oraz stopu Ti6Al4V
w kwasnym elektrolicie (pH = 2), ktorego podstawowym sktadnikiem jest kwas chromowy
z dodatkiem kwasu fluorowodorowego [79, 80], wkrotce potem, w 2001 roku, Gong 1 wsp.
wytworzyli wysoce jednorodne matryce nanorurek TiO2 poprzez anodowanie Ti
w wodnym, rozcienczonym elektrolicie HF [73]. Od tego czasu badania dotyczace
anodowania byly skupione gltéwnie na doborze optymalnego elektrolitu, a takze
parametroOw eksperymentalnych procesu utleniania elektrochemicznego. Wyniki tych
badan wykazaty, ze strukture i morfologie nanorurek, w tym ich $rednicg, wysoko$¢ oraz
grubo$¢ S$cian mozna kontrolowaé dostosowujac kluczowe parametry, takie jak
sktad/ksztatt podtoza tytanowego, rodzaj elektrolitu, jego pH i lepko$¢, temperatura,
napigcie i czas anodowania [12]. Innymi stowy - kontrolujgc parametry anodowania mozna
uzyskac rozne struktury tlenku tytanu, takie jak zwarty tlenek, nieuporzadkowana porowata
warstwa, wysoce samoorganizujaca si¢ porowata warstwa lub wreszcie - wysoce

samoorganizujaca si¢ warstwa nanorurek [12].
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1.3. Aspekty technologiczne anodowego wytwarzania TNT

Jednym z kluczowych czynnikéw wplywajacych na morfologie, a tym samym na

wlasciwos$ci nanorurek jest sktad elektrolitu uzytego do anodowania tytanu. Ze wzgledu na

rodzaj zastosowanego elektrolitu wyr6zniono cztery generacje nanorurek TiO2 [12-13]:

1)

2)

3)

Nanorurki pierwszej generacji otrzymywane przy wykorzystaniu wodnych
elektrolitow na bazie kwasu fluorowodorowego lub fluorku amonu oraz
opcjonalnie z dodatkiem HNOz, H2SOs4, H2Cr.07, H3POs 0 sStezeniu nie
przekraczajacym 1 M, jak réwniez wytwarzane w prawie bezwodnym elektrolicie
zawierajacym kwas octowy z dodatkiem 0,5% wagowych NHsF. Wadg anodowania
w tego typu elektrolitach jest niemozno$¢ uzyskania nanorurek o wysokoSci
przekraczajacej 0,5 um z uwagi na niskie pH roztworu, co powoduje roztwarzanie
si¢ powierzchni nanorurek majacej kontakt z elektrolitem.

Nanorurki drugiej generacji wytwarzane w wodnych roztworach buforowych
o stezeniu do 1 M, tj.: (NH4)2SO4, Na2SO4, (NH2)H2PO4, z niewielkim dodatkiem
NHaF oraz NaF.

Zastosowanie tego rodzaju elektrolitow spowodowato zwigkszenie wysokoSci
nanorurek do okoto 7 pum poprzez odpowiednig kontrole pH elektrolitu,
zmniejszajac tym samym chemiczne rozpuszczanie TiO2 podczas anodowania.
Optymalne pH do tworzenia dluzszych nanorurek to pH 3 do pH 5, przy czym
nizsze pH umozliwia formowanie krotszych nanorurek o wysokiej czystosci.
Wyzsze pH skutkowato otrzymaniem dhluzszych rurek z niepozadanymi
wytraceniami/osadami. Alkaliczne roztwory nie sprzyjaja tworzeniu si¢ nanorurek.
Nanorurki trzeciej generacji uzyskane przy uzyciu bezwodnego lub niemal
bezwodnego polarnego elektrolitu organicznego, takiego jak formamid,
N-metyloformamid, dimetylosulfotlenek, glicerol, glikol etylenowy lub glikol
dietylenowy, z dodatkiem jonéw fluorkowych (HF — zazwyczaj 1-6% wagowych
lub NH4F - do okoto 0,6% wagowych). Co wazne, przy tego typu elektrolitach
mozna otrzymac nanorurki w bardzo szerokim zakresie napie¢ (od 10 do ponad 100
V) oraz czasie anodowania - od Kkilku do ponad 200 godzin. Kluczem do
wlasciwego wzrostu dtugich matryc nanorurek jest utrzymanie zawarto$ci wody
ponizej 5% wagowych. W przypadku elektrolitow organicznych niewielka

zawarto$¢ wody (jako zrodta tlenu) ogranicza tworzenie si¢ tlenkow. Jednocze$nie
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powoduje to zmniejszenie chemicznego rozpuszczania tlenku (w roztworze
elektrolitu zawierajagcym jony fluorkowe), co sprzyja tworzeniu si¢ dtuzszych
nanorurek. W przypadku elektrolitow organicznych otrzymuje sie regularne,
szczelnie upakowane nanorurki o otwartych kanatach i gladkich $cianach
zewngtrznych.

Podsumowujac, poprzez odpowiedni dobor sktadu elektrolitu oraz czasu i napigcia
anodowania dzigki tej grupie elektrolitow, mozliwe jest wytworzenie nanorurek
w bardzo szerokim zakresie wysokosci (do ponad 2000 um), Srednicy zewngtrznej
(od okoto 20 do prawie 300 nm) oraz grubos$ci $cianek (od kilku do okoto 30 nm)
[7, 13].

4) Czwartg generacje zsyntetyzowanych TNT stanowig nanorurki wytworzone przy
uzyciu elektrolitow niezawierajacych fluorkéw, tj.. HCIO4, kwas szczawiowy,
mroéwkowy,  trichlorooctowy, glukonowym, chlorowodorowy o stgzeniu
nieprzekraczajagcym 0,5 M oraz kwas siarkowy o pH okoto 1,5 i zawartosci do okoto
0,4 M NH4CI.

Powstate nanorurki byly niezwykle cienkie (do 40 nm) i dlugie (do 60 um),
zazwyczaj cechowaly si¢ duzym nieuporzadkowaniem, a takze slabym

przytwierdzeniem do tytanowego podtoza.

Jak wspomniano wczesniej] wysoko$¢ warstwy tlenkowej zalezy od szybkos$ci
rozpuszczania warstwy anodowego ditlenku tytanu, ktora z kolei zalezy od pH
zastosowanego elektrolitu, a wigc i stezenia jonéw F i H*, poniewaz na dnie nanorurek
wystepuja silnie kwasne warunki z powodu tworzenia si¢ kompleksu heksafluorotytanu
(reakcja (4)). W elektrolitach kwasnych szybko$¢ rozpuszczania tlenku jest wigksza
(z uwagi na wspomniane zakwaszenie na dnie rurek) niz w elektrolitach oboj¢tnych, stad
wysokos$¢ otrzymanej warstwy tlenku jest wigksza przy zastosowaniu tych drugich.
Dlatego tez, korzystne jest stosowanie nizszych napig¢ dla elektrolitow kwasowych
i wyzszych dla elektrolitow organicznych [56, 76-77].

Napigcie anodowania jest istotnym czynnikiem wptywajacym na Srednice oraz
wysokos¢ nanorurek. Jesli napiecie jest zbyt niskie, warstwa TiO staje si¢ porowata,
natomiast struktury gabczaste otrzymuje si¢, gdy napiecie jest zbyt wysokie. W pewnym
zakresie napie¢ obserwuje si¢ liniowy wzrost srednicy oraz wysoko$ci nanorurek.
W elektrolitach wodnych zaleznos¢ ta istnieje w zakresie od 10 do 25 V (rysunek 7 a),

natomiast w elektrolitach organicznych liniowy wzrost $rednicy nanorurek obserwowano
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w zakresie potencjatu od 2 do 40 V, natomiast ich wysokosci do okoto 20 V, po czym dla
wyzszych potencjaldéw nastepowata jej stabilizacja (rysunek 7 b). Mozna to przypisac
znacznemu zmniejszaniu si¢ grubosci $cian nanorurek i ostatecznie roztwarzaniu ich

zewngtrznej czgsci na skutek chemicznego rozpuszczania [4, 13, 52, 56, 81-83].
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Rysunek 7. Wplyw napigcia anodowania na $rednic¢ i wysoko$é nanorurek TiOo w 1 M
kwasie ortofosforowym (V) z 0,3% wagowych HF (a) oraz roztworze wodnym glicerolu
(1:1) 2 0,27 M NH4F (b) [82, 83].

Jak wczes$niej wspomniano anodowy wzrost nanorurek odbywa sie gléwnie
w wyniku konkurencji reakcji (1) oraz reakcji (3) i (4). Chemiczne rozpuszczanie (reakcja
(3)) prowadzi do trwatego zmniejszenia grubosci Scian rurek w gornych ich czgsciach -
graniczacych z elektrolitem (rysunek 8), co w miare trwania procesu zapobiega dalszemu
wzrostowi nanorurek. W przeciwienstwie do elektrolitow organicznych, elektrolity wodno-
fluorkowe wykazuja wysoki stopien trawienia chemicznego tlenkow. W rezultacie stan
rownowagi miedzy wzrostem nanorurek a ich rozpuszczaniem jest osiggany w krotszym
czasie i po tym etapie nie obserwuje si¢ juz wzrostu wysokosci nanorurek. Rozpuszczanie
chemiczne wierzchotkéw nanorurek powoduje powstanie w gornych ich partiach
nieuporzagdkowanej warstwy cienkich struktur iglopodobnych zwang ,,nanograss”, ktora

moze blokowac czg¢$¢ otworéw nanorurek [4, 11, 83].

35



H,0O nanograss

nn

Rysunek 8. Schemat powstawania struktur igtopodobnych - ,,nanograss”, na powierzchni
nanorurek TiOx.

Rysunek 9 pokazuje wplyw zawartosci wody na morfologi¢ $cian nanorurek.
W przypadku elektrolitow bezwodnych powstaja nanorurki o bardzo gtadkich $cianach,
podczas gdy nawet niewielki jej dodatek (0,67%) powoduje poprzeczne nierdwnosci,
a przy znacznej zawartosci wody (16,7%) widoczne sa charakterystyczne pierscienie, ktore
tworza ,,mostki” pomiedzy sgsiadujacymi ze sobg rurkami [83], ktore sprawiajg, ze
struktura jest znacznie bardziej stabilna mechanicznie [7]. Zaleta nanorurek wytwarzanych
w wodnych elektrolitach jest wysoka adhezja tlenku do podtoza metalicznego, co skutkuje
wzmocnieniem transportu elektrondw w zastosowaniach, w ktorych TNT wykorzystuje si¢
jako materiat elektrodowy. Ponadto dowiedziono, ze wraz ze zmniejszajaca si¢ iloscia

wody $rednica rurki maleje natomiast wzrasta jej wysoko$¢ [83].

16,7%H,0 0,67%H,0

Rysunek 9. Wptyw zawartosci wody 16,7%, 0,67% i 0% na morfologi¢ $cian nanorurek
TiO, wytwarzanych w roztworze wodnym glicerolu z 0,27 M NH4F [83].

Obecnos¢ pofatdowania $cian bocznych zostata przypisana konkurencji miedzy
procesami wzrostu nanorurek i ich chemicznego rozpuszczania w czesci graniczacej

z elektrolitem oraz wystepowaniu przestrzeni mi¢dzy nanorurkami (rysunek 8). Dlatego
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tez, tylko w przypadkach, w ktorych zawarto§¢ wody jest ograniczona, to znaczy
w przypadku elektrolitow organicznych, mozna wytworzy¢ wysoce uporzadkowane
macierze, ze wzgledu na znacznie mniejsza tendencj¢ do tworzenia si¢ przestrzeni miedzy
nanorurkami w tych elektrolitach [11-12, 56].

W badaniach prowadzonych przez Macaka i wsp. [83] okreSlono takze zalezno$¢
grubo$ci warstwy barierowej pod nanorurkami od napigcia anodowania (elektrolitem byt
roztwor wodny glicerolu (1:1) z 0,27 M NH4F). Zdjecia SEM wykazaly liniowy wzrost
grubos$ci warstwy barierowej (rysunek 10).

100 -

80
704 |
60
50
40
30
20
10 +

Grubos¢ warstwy barierowej [nm]

10 15 20 25 30 35 40
Napigcie anodowania [V]

Rysunek 10. Wplyw napigcia anodowania na grubos¢ warstwy barierowej [83].

Wang i Lin [84] jako pierwsi poréwnali wpltyw temperatury elektrolitu (kapiel
lodowa lub temperatura pokojowa) na szybko$¢ wzrostu warstwy ditlenku tytanu oraz
grubos¢ Scianki nanorurek TiOz zarowno w elektrolicie wodnym, jak i bezwodnym.
W elektrolicie wodnym (0,5 % wag. roztwér wodny kwasu fluorowodorowego)
zaobserwowano jedynie nieznaczne zmniejszenie wewngtrznych S$rednic nanorurek,
podczas gdy rozmiary $rednic zewngtrznych pozostaly niezmienione. W bezwodnym
elektrolicie (glicerol z 0,25 % wag. fluorku amonu) zaobserwowano znaczny wzrost
zewngtrznej Srednicy nanorurek wraz ze wzrostem temperatury. Moze to wynikac z nizszej
ruchliwo$¢ jonéw fluoru w elektrolicie o podwyzszonej lepko$ci w nizszej temperaturze,

co prowadzi do znacznie wolniejszego rozpuszczania nowo powstatego tlenku. Badacze



doszli wigc do wniosku, ze zwigkszenie temperatury przyspiesza szybkos¢ rozpuszczania

chemicznego TNT, przez co moze dochodzi¢ do destabilizacji ich struktury.

1.4. Modyfikacja termiczna TNT

Amorficzny charakter wigkszo$ci materiatdw, w tym nanorurek TiO2 znacznie
ogranicza liczbe ich potencjalnych zastosowan. Skrystalizowana struktura zapewnia nie
tylko lepsze wlasciwosci termiczne i mechaniczne, ale takze ulepszone wlasciwosci
elektryczne, optyczne i katalityczne [50]. Powstajacy w wyniku anodowania tlenek jest
najczesciej amorficzny, jednak wydhluzajac czas anodowania w elektrolitach zawierajacych
jony fluorkowe, moze nastgpi¢ przemiana do rutylu, podczas gdy w elektrolitach bez F
uzyskuje si¢ anataz [52, 56]. Jednak w przewazajacej wigkszosci przypadkow do
otrzymania materiatu o strukturze krystalicznej niezbgdna jest obrobka termiczna. Sktad
fazowy i przewodnictwo nanorurek TiO2, zaleza od temperatury oraz atmosfery
wyzarzania. Krystalizacja bezpostaciowych nanorurek do anatazu nastgpuje
w temperaturze 280-300°C [56], podczas gdy rutyl najczedciej pojawia si¢ juz
w temperaturze okoto 400-500°C i wraz ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ jego udziat
w strukturze. Przemiana anataz-rutyl moze jednak zajs¢ w szerokim zakresie temperatur,
tj. 300-1100°C i jest to zalezne od procedury przygotowania materialu, atmosfery
wyzarzania oraz domieszek [4, 50, 85].

Wyzarzanie w temperaturze okoto 450-500°C nie powoduje zmian w morfologii
nanorurek, jednak w temperaturze 600°C zaczynaja si¢ one deformowa¢ w miejscu styku
z folig tytanowsa, po czym dochodzi do zapadnigcia struktury, w wyniku tego ulega ona
takze wyraznemu skroceniu, co mozna przypisaé wzrostowi fazy rutylu w warstwie
barierowej. Faza ta cechuje si¢ wigkszymi krystalitami, a ich wzrost stopniowo taczy $ciany
nanorurek z jednoczesnym zapadnigciem si¢ struktury. W temperaturze okoto 600°C
obserwowane jest niekiedy niewielkie zmniejszenie $rednicy i wysoko$ci hanorurek oraz
wzrost grubosci ich $cian, CO przypisuje si¢ wzrostowi krystalitow w Scianach TNT. Dalszy
ich wzrost w temperaturze 700-800°C powoduje catkowity zanik struktury rurowej
pozostawiajac posklejane ze soba ziarna o nieregularnych ksztattach, ktore

w przewazajacej czesci sktadajg sie z rutylu (rysunek 11) [4, 50, 56, 86, 87].
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Rysunek 11. Morfologia TNT po wyzarzaniu w temperaturze okoto 500°C (a), 600°C (b)
i 700°C (c) [86-87].

Przemiana fazowa anatazu w rutyl zachodzi najpierw na granicy faz miedzy Ti
a TNT, nastepnie Wraz ze wzrostem temperatury w gornej cze$ci nanorurek, a ostatecznie
w pozostalej ich objetosci. Wraz ze wzrostem temperatury obserwuje si¢ wzrost krystalitow
anatazu i rutylu, co moze skutkowac zniszczeniem struktury rurowej i utworzeniem grubej
warstwy rutylowej (rysunku 12) [50, 86, 88-89].

Nalezy jednak zaznaczy¢, iz temperatury zaj$cia wspomnianych przemian powinno
si¢ traktowa¢ umownie, poniewaz opisane zmiany struktury nanorurek zalezg od wielu
czynnikow [4, 90]:

e temperatura wyzarzania, przy czym:

— im wigksza $rednica nanorurek, tym nanorurki sa bardziej stabilne na
niszczace dziatanie temperatury [87],
— im wigksza ich wysokos¢, tym w wyzszej temperaturze zachodzi przemiana
anataz-rutyl [91],
e atmosfera wyzarzania — szybsze zajScie przemiany anataz-rutyl nastgpuje
w atmosferze gazu redukujacego [50],
e rodzaju elektrolitu — przemiana anataz-rutyl zachodzi szybciej dla nanorurek
wytworzonych w elektrolitach organicznych [92],
e grubos¢ folii — im ciensza folia Ti, tym szybciej nagrzewa si¢ ona w calej

objetosci, a zatem szybciej zachodzi krystalizacja struktury [93].
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Rysunek 12. Schemat krystalizacji nanorurek TiO> [86].

Rutyl jest uwazany za faz¢ stabilng termodynamicznie, jednak wiele badan
eksperymentalnych i teoretycznych, wykazato, ze w nanoskali najbardziej stabilng fazg jest
anataz i przechodzi on w rutyl przy rozmiarach krystalitow wigkszych od 14 nm [91].
Wedtug Varghese i wsp. [94] biorac pod uwage ograniczenia, ktore determinuje grubosé¢
scian TNT oraz stabilno$¢ krysztalitow anatazu o rozmiarze mniejszym niz 14 nm, jest
prawdopodobne, ze anataz w $cianach TNT nie ulegnie przemianie nawet w temperaturze
500-600°C [95-97].

Obrobka termiczna powoduje nie tylko konwersj¢ amorficznych TNT do anatazu
i rutylu, ale takze termiczne utlenianie warstwy tlenkowej (barierowej) pomigdzy
nanorurkami a folig tytanu, co jest wynikiem bezposredniej przemiany tytanowego podtoza
do rutylu. Taka warstwa rutylu pod nanorurkami moze niekorzystnie wptywaé na ich
zastosowanie jako materiatu elektrodowego [52, 98]. Badania Albu i wsp. [98] dowiodty,
Ze po wyzarzaniu W powietrzu w tych samych warunkach warstwa barierowa ditlenku
tytanu pod nanorurkami jest ponad dwukrotnie grubsza niz warstwa na folii tytanowej bez
nanorurek wyzarzonej (tabela 2). Berger i wsp. [52] podaja, ze wraz ze wzrostem
temperatury wyzarzania wzrasta grubo$¢ warstwy barierowej, a po wyzarzaniu
w atmosferze tlenowej moze osiaga¢ grubos¢ wysokos¢ rzedu Kilku mikrometrow. Réznice
w grubosci tlenku przypisuje si¢ obecnosci jonow fluorkowych w warstwie TNT oraz ich

brakiem w strukturze Ti [98].
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Tabela 2. Grubo$¢ warstwy tlenkowej pod nanorurkami TiO2 oraz na nieanodowanych
powierzchniach tytanowej folii po procesie wyzarzania [98].

Warunki Grubos¢ warstwy tlenkowej na | Grubosé¢ warstwy tlenkowej
wyzarzania tytanie bez TNT [nm] pod nanorurkami [nm]
350°C, 3h, 1°C/s | okoto 20 (rutyl) okoto 50 (rutyl)

450°C, 3h, 1°C/s | okoto 50 (rutyl) okoto 140 (rutyl)

Jony fluorkowe sg usuwane z warstwy anodowej podczas obrobki termicznej [52, 54,
90, 99], a im mniejsza wysokos¢ uformowanego tlenku, tym nizsza temperatura potrzebna
do catkowitego ich usunigcia [88-89]. Amorficzne TNT zawiecrajg zazwyczaj takze
powierzchniowe grupy wodorotlenowe, ktorych ilos¢ jest redukowana poprzez wyzarzanie
[54, 90, 100]. Ponadto w przypadku zastosowania elektrolitu organicznego struktura TiO>
moze zawiera¢ niewielka ilos¢ wegla, ktory podobnie jak fluor oraz OH" jest usuwany
w wyniku modyfikacji termicznej [52, 90].

Wyzarzanie skutkuje zmniejszeniem rezystancji nanorurek TiOz, co wynika
z konwersji Ti*" do Ti** i powstawania wakansow tlenowych. Wyzarzanie w argonie
skutkuje wigksza ochrong ich struktury niz w atmosferach zawierajacych tlen, ponadto
generuje wiecej wakansow tlenowych w TNT (rysunek 13). Udowodniono réwniez, ze
zastosowanie atmosfery beztlenowej przy wyzarzaniu moze przyspieszy¢ przemiang
anataz-rutyl i obnizy¢ temperatur¢ jej zaj$cia [85, 101]. Nanorurki amorficzne
charakteryzujg si¢ najmniejszg przewodnoscig elektryczng (rysunek 13). W temperaturze
okoto 300°C konwersja do anatazu powoduje znacznie wyzsza przewodnos¢ TNT.
W temperaturze okoto 450°C obserwowany jest poczatek tworzenia rutylu. Zwykle wraz
ze wzrostem czasu wyzarzania uzyskuje si¢ lepiej skrystalizowane struktury.
W  temperaturach wyzszych niz 500°C anataz jest w coraz wigkszym stopniu
przeksztalcany w bardziej oporny rutyl, co prowadzi do znacznego zmniejszenia si¢

przewodnosci [52].
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Rysunek 13. Wptyw atmosfery i temperatury wyzarzania na rezystancje nanorurek TiO»

[102].

Zastosowanie atmosfery gazu redukujgcego (np. argon, azot) jest w stanie wywotac
czgsciowa redukcje TiO2 do TinO2n1 (4 < n < 10), znanych jako fazy Magnelliego, ktore
maja bardzo interesujace wiasciwosci. Utworzony zredukowany material w obszarze
przypowierzchniowym, wykazuje bardzo wysoka przewodno$é, poniewaz Ti®* jest
zwigzkiem bedacym donorem elektronow zlokalizowanym w poblizu pasma
przewodnictwa TiO2. Dla przyktadu Ti4O7 zawiera trzy o$miosciany TiOz i jeden oktaedr
TiO z wakansem tlenowym [50-52, 103]. Rysunek 14 a przedstawia wykres fazowy tytan-
tlen w funkcji temperatury wyzarzania z zaznaczonym obszarem wystgpowania faz
Magnelliego TinOz2n-1, Natomiast na rysunku 14 b pokazano powigkszenie tego wykresu
fazowego w obszarze od 58 do 68 procent atomowych tlenu.
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Rysunek 14. Wykres fazowy tytan-tlen w funkcji temperatury wyzarzania [104].
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Poniewaz anataz wykazuje najwyzsza ruchliwos$¢ elektrondéw, jest to na ogot
najbardziej pozadana struktura krystaliczna do wielu zastosowan wymagajacych dobrej
przewodnosci elektrycznej [11]. Opornos¢ wlasciwa w zakresie 6,7-102 Q'm dla nanorurek
anatazowych, i 2,7 'm dla TNT sktadajacych si¢ z okoto 10% rutylu plasuje je na rowni
z opornoscig wilasciwg charakterystyczng dla poimetali. Dla poréwnania amorficzne
nanorurki TiOz charakteryzuja si¢ rezystywnoscia na poziomie 2,2-10° Q-m, natomiast
amorficzna zwarta warstwa tlenkowa - 108 + 101 Q-cm, co jest zblizone do rezystywnosci
charakterystycznej dla izolatoréw [103, 105].

Podsumowujac, poprzez wyzarzanie mozna nie tylko kontrolowa¢ sktad fazowy
struktur TNT, ale takze ich przewodnictwo, ktéore mozna zwicksza¢ w zakresie Kilku
rzedow wielkosci, co jest bardzo atrakcyjne przy zastosowaniu TNT jako podtoza czujnika
oraz w innych zastosowaniach elektrochemicznych, gdzie wymagane jest zarowno dobre
przewodnictwo, jak i odpornos$¢ chemiczna [50, 52].

Odrebnym zagadnieniem w kontekscie sktadu fazowego TNT jest jego wpltyw na
hydrofilowos¢ oraz wlasciwosci adsorpcyjne TNT. Badania Huang i wsp. [87] wykazaty,
ze w poréwnaniu do amorficznych TNT stosunek grup Ti-OH i zaadsorbowanej wody
zredukowat si¢ w przypadku probek wyzarzanych w nizszych temperaturach (450-530°C),
ale znacznie wzrdst dla probek wyzarzanych w temperaturze 800°C (rysunek 15).
Zmniejszony stosunek grup hydroksylowych i wody przypisano transformacji fazy
amorficznej do anatazu, natomiast wicksza ich ilo§¢ w temperaturze 800°C powigzano
z przewaga fazy rutylu w strukturze TNT. W wyniku tych réznic w uwodnieniu
zmniejszong adhezje i aktywacje ptytek krwi obserwowano w przypadku amorficznych
i rutylowych TNT, podczas gdy TNT w wigkszosci ztozone z fazy anatazu aktywowaty
tworzenie sieci fibrynowej. Mozna wigc stwierdzi¢, ze bardziej uwodnione warstwy
powoduja zmniejszenie obszaru kontaktu pomiedzy badanymi substancjami, a tym
podiozem. Ponadto udowodniono, ze faza anatazu sprzyja formowaniu si¢ i wzrostowi
warstwy hydroksyapatytu ze wzgledu na lepsze dopasowanie ich sieci krystalicznych [88,
106]. Raffaini i Ganazzoli [107] za pomoca dynamiki molekularnej, wykazali natomiast ze
anataz prowadzi do najsilniejszej adsorpcji, zaréwno albumin, jak i fibronektyny z uwagi
na bardziej otwarta (w porownaniu do rutylu) topologie sieci krystalicznej, ktora zapewnia

wigkszg liczbe miejsca wigzania biatek.
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Rysunek 15. Wplyw temperatury wyzarzania na ilo$¢ grup OH™ i wody w warstwie
powierzchniowej tytanu oraz nanorurek TiOz o roznych $rednicach [87].

Dodatkowo badania Yu i wsp. [108] wykazaty wigksza adhezje komorek
preosteoblastycznych linii MC3T3-E1 do nanorurek o $rednicy w zakresie od 20 do 70 nm
w porownaniu do TNT o wigkszych $rednicach. W przypadku mezenchymalnych komorek
macierzystych (hMSCs) s$rednic¢ 50 nm uznano za punkt graniczny, ponizej ktdrego
znacznie zmniejsza si¢ adhezja tych komorek [109]. Z drugiej strony Kulkarni i wsp. [110]
wykazali, ze w najwickszej ilosci biatka osocza adsorbujg na powierzchni nanorurek
o $rednicy 100 nm, nastgpnie 50 nm, a na koncu - 15 nm z uwagi na mozliwos¢ ich wnikania
do wnetrza nanorurek o wigkszych $rednicach, jak i do przestrzeni pomigdzy nimi, podczas
gdy w przypadku TNT o mniejszych $rednicach biatka koncentrowaty si¢ gléwnie na

powierzchni podloza.

1.5. Wplyw nanoczastek srebra na wlasciwosci TNT

Obok modyfikacji termicznej, wprowadzanie innych pierwiastkow do struktury TNT
jest rownie powszechne w celu poprawy wilasciwosci elektrycznych, optycznych lub
chemicznych nanorurek TiO2 [52]. W ostatnich latach wiele zespotow badawczych podjeto
proby modyfikacji powierzchni TNT, co poskutkowalo poszerzeniem obszaru ich
zastosowan.

Badania nad nanoczastkami srebra zarowno wystepujacych w formie wolnej, jak
I w postaci kompozytu z TNT wciaz skupiajg si¢ przede wszystkim na ich zastosowaniu

dezynfekcyjnym, z uwagi na to, iz srebro ma najlepsze dziatanie przeciwgrzybicze,
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przeciwbakteryjne, a nawet przeciwwirusowe [111-112]. Wyzszos¢ AgNPs nad
antybiotykami stanowi fakt, ze jest mato prawdopodobne, aby drobnoustroje uodpornity
si¢ na AgNPs, jak to ma miejsce w przypadku konwencjonalnych antybiotykow o waskim
dziataniu, poniewaz zaburzaja one funkcjonowanie mikroorganizméw na wielu
ptaszczyznach [113-114]. AgNPs wykazuja swoj potencjal przeciwdrobnoustrojowy dzieki
wieloptaszczyznowym mechanizmom, ktore do chwili obecnej nie sg w petni poznane,
jednak badacze doszukujg si¢ podobienstwa ich dziatania do sposobu dziatania jonow
srebra. Mowa wiec o uwalnianiu Ag*, wnikaniu do wnetrza drobnoustrojow i taczeniu sie
z grupami tiolowymi, co moze powodowaé denaturacj¢ bialek bakterii, a wiec i utrate
pelionych przez nie funkcji [115-116]. Kolejnym mechanizmem jest generowanie
reaktywnych form tlenu (ang. reactive oxygen species) oraz zaktocanie procesu
sygnalizacji (ang. quorum sensing) jako gtownej Sciezki komunikacji bakteryjnej na skutek
czego moze dochodzi¢ do lizy i $mierci komodrek. AgNPs wykazuja takze wigksza
sktonnos$¢ do reagowania ze zwigzkami zawierajacymi fosfor, takimi jak DNA, przez co
moga zaburza¢ jego replikacj¢ i rekombinacje [112-113].

Na skutecznos¢ bojcza AgNPs ma wptyw wiele czynnikdw, tj. rozmiar — im mniejsze
nanoczastki, tym lepsze dzialanie biobdjcze [117], ksztalt - trojkatne nanoptytki
wykazywaly najsilniejsze dziatanie biobdjcze w porownaniu z nanoczastkami Kulistymi
i precikowymi (rod-shape) czy jonami Ag* [113] oraz stosunek powierzchni do objetosci,
ktorego niewielka warto§¢ moze by¢ zwigzana z aglomeracja nanoczastek, co jest
zjawiskiem niekorzystnym [118]. Ustalono réwniez, ze obecno$¢ plaszczyzny sieciowej
0 duzej gestosci atomow, takiej jak (111) wigze si¢ z silniejszym dziataniem biobdjczym
w stosunku do form (100) [113]. Badania Li i wsp. [119] wskazuja, ze to anataz wykazuje
najwyzsza aktywno$¢ przeciwbakteryjng. Wigkszy wplyw ma na nig rowniez $rednica
nanorurek, a nie ich wysoko$¢. Z tego wzgledu opracowywane sa innowacyjne implanty
tytanowe lub ze stopoéw tytanu z AgNPs. Obszerny przeglad autorstwa Coman i wsp.
podsumowuje wilasciwosci antybakteryjne kompozytu AgNPS/TNT oraz bardzo
drobiazgowo opisuje mechanizm tego dziatania [120]. Wiele badan wskazuje roéwniez na
aktywno$¢ przeciwnowotworowsa [121] oraz toksyczne, a ponadto wybiodrcze dziatanie
AgNPs na komoérki nowotworowe ptuc [122], jajnika [123] oraz piersi [112, 124].

AgNPs oprocz silnego dziatania antydrobnoustrojowego wykazuja réwniez
powierzchniowy rezonans plazmonowy oraz bardzo czgsto sg wykorzystywane do
poprawy wlasciwosci Katalitycznych i fotokatalitycznych TNT. Najwyzsza fotoaktywno$é

obserwuje si¢ dla czastek o $rednicach od 1 do 10 nm [125-129]. Wykazano réwniez, ze
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nanorurki TiO2 z AgNPs majg znacznie wyzszg aktywno$¢ fotochromowg [130]. Materiaty
fotochromowe majg duzy potencjat do wykorzystania w wyswietlaczach o duzej skali
I optycznych magazynach pamigci.

Powszechnie wiadomo, Ze srebro ma najwyzsza przewodno$¢ elektryczng wsrod
metali. Wykazano, ze nanosrebro charakteryzuje si¢ lepszym przewodnictwem
elektrycznym w poréwnaniu do zwyktych folii srebrnych [131] w zwigzku z tym
w literaturze odnotowano wiele prob uzycia nanosrebra do poprawy przewodnosci
elektrycznej [26-28, 132]. Udowodniono, ze jego dodatek do TNT moze powodowaé
powstawanie wakansow tlenowych [133], jednak do chwili obecnej opracowano niewiele
czujnikow opartych na kompozycie AgQNPs/TNT [29-31, 134].

Metody syntezy nanosrebra mozna podzieli¢ na: chemiczne, fizyczne oraz
biologiczne. Obecnie bardzo szybko rozwijaja si¢ metody biologiczne, szczegdlnie przy
wykorzystaniu wytworzonych nanoczgstek w zastosowaniach biomedycznych. Metody te
nazywane sg ,,zielong chemia”, a nanoczastki syntetyzuje si¢ przy uzyciu drozdzy, grzybow
oraz bakterii [135]. Najwigkszg jednak popularno$¢ zyskaty metody redukcji chemicznej
[135-136] oraz fotoredukcji [130]. Jako prekursor srebra najczesciej wykorzystywany jest
azotan(V) srebra (AgNO3) (okoto 83% wszystkich syntez), rzadziej octan, nadchloran czy
siarczan srebra(l) i inne. Popularno$¢ zastosowania AgNOs przypisuje si¢ jego niskiej cenie
i stabilno$ci chemicznej w poréwnaniu z pozostatymi solami srebra. Srodkiem
redukujagcym mogg by¢: cukry proste (glukoza, galaktoza), disacharydy (maltoza, laktoza),
metanol, etylen, glikol etylenowy, borowodorek sodu, askorbiniany oraz cytryniany, przy
czym zastosowanie silnych reduktorow (borowodorek sodu) prowadzi do otrzymania
matych czastek, natomiast slabych (kwas askorbinowy) — duzych czastek.
Najpopularniejszy w tej grupie jest borowodorek sodu (~23%) oraz cytrynian sodu (~10%),
co w sumie stanowi okoto 33% wszystkich syntez, w wyniku ktorych powstajg czastki
o ujemnym tadunku powierzchniowym w zakresie pH od 3 do 10. Najczesciej wybieranymi
stabilizatorami sg poliwinylopirolidon oraz cytrynian sodu. Sposrod rozpuszczalnikow
organicznych i nieorganicznych najczesciej wykorzystywana jest woda (80% procesow),
a w drugiej kolejnosci etanol [137]. W przypadku fotoredukcji czynnikiem redukujacym
jony Ag® jest promieniowanie UV. Wielko$¢ nanoczgstek jest kontrolowana przez
regulacje parametrow tj. temperatura, pH, dobdr reagentéw oraz ich st¢zenia [128, 138-
143].

Podstawowy problem chemicznych i biologicznych metod syntezy to koniecznos$¢

uzycia kosztownych 1 czgsto toksycznych odczynnikbw w postaci reduktordw,
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stabilizatorow i innych substancji pomocniczych (ktorych pozostatosci po procesie
stanowia zanieczyszczenia AgNPS), a wiec i wicloetapowos¢ tych procesow. Ponadto
wykazano, ze oOtrzymywane nanoczastki aglomeruja tatwiej, gdy sa zawieszone
W roztworze. Z tego wzgledu zaczgto je osadzac na roznych podiozach, takich jak tlenki
metali [144]. Stabilno$¢ nanoczastek na nanorurkach TiO2 przypisywano silnemu
oddziatywaniu pomiedzy tymi strukturami [145]. W dalszym ciggu jednak wiele prac
przedstawia nanosrebro na TNT w postaci nanoprzewoddw, nanostruktur dendrytycznych,
czy tez fraktalnych (czgsto w wyniku aglomeracji) o bardzo niejednorodnej,
nierownomiernej, chaotycznej dyspersji [35-36], ktora utrudnia mozliwos¢ aplikacji tych
kompozytow w wielu zastosowaniach. Problemy takie wystepuja znacznie rzadziej
w przypadku bezposredniego wytwarzania nanoczgstek Ag na TNT metodami fizycznymi,
czy tez foto- i elektrochemicznymi [35-36, 45, 146-148]. Poza tym ich przewaga jest
konieczno$¢ zastosowania jedynie prekursora nanoczgstek srebra, bez innych substancji
pomocniczych. W tabeli 3 przedstawiono zestawienie metod wytwarzania i osadzania

AgNPs na TNT wraz z ich krotkg charakterystyka.

Tabela 3. Zestawienie metod wytwarzania AgNPs na TNT.

Metoda Whnioski Bibl.
Redukcja chemiczna,
Zanurzenie TNT w Wieloetapowo$¢, niejednorodny rozmiar i aglomeracja 29
roztworze koloidu AgNPs, AgNPs

elektrodepozycja

Redukcja chemiczna,
Zanurzenie TNT w
roztworze AgNPs

Koniecznos$¢ uzycia wielu odczynnikéw, diugotrwaty, 125
trudny do kontrolowania proces, aglomeracja AgNPs

Redukcja chemiczna, Koniecznos$¢ uzycia wielu odczynnikéw, diugotrwaty,

Zanurzenie TNT w . 149
roztworze AgNPs trudny do kontrolowania proces
Synteza wspomagana Koniecznos¢ uzycia wielu odczynnikéw i
mikrofalami w odwyzszonej temperatu 150
podwyzszonej temperaturze poawy J temp Y
Fotoredukcia Niejednorodny rozmiar i ksztatty AgNPs, dlugotrwaty 151
] proces, wysoka czysto$¢ AgNPs
Elektrodepozycja Kroétkotrwaty, jednoetapowy proces, Wysoka czystos¢ 152
AgNPs
Napylanie prézniowe Kroétkotrwaty proces, wysoka czystos¢ AgNPs 153

Podsumowujac, na podstawie tabeli 3 mozna wykazac, ze w wigkszosci przypadkow

metody foto- i elektroredukcji oraz napylania prézniowego umozliwiaja wytworzenie
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nanoczastek srebra o wysokiej czystosci w sposob szybki na drodze jednoetapowego
procesu. Elektroosadzanie to technika, ktorej atrakcyjno$¢ wynika w duzej mierze
z latwosci, z jaka mozna zarzadzaé kierunkiem wzrostu nanomaterialow za pomoca
r6éznych parametrow, takich jak warunki pradowe, czas i sktad roztworu [154]. Odnosi si¢
to rowniez do metody fotoredukcji oraz napylania préozniowego, ktére w porownaniu
z metodami ,,chemii mokrej” pozwalajg na otrzymanie czgstek o wysokiej czystosci przy
precyzyjnej kontroli ich rozmiaru poprzez dostosowanie warunkow eksperymentalnych,
takich jak stezenie roztworu i czas dla fotoredukcji oraz natgzenie pradu i czas dla napylania
prozniowego. Ponadto metody te zapewniajg bezposredni kontakt elektryczny AgNPs
z powierzchnig TNT. Pomimo wszechstronnosci tych procesow osiagnigcie jednorodnosci

wymiarowej AgNPs pozostaje w dalszym ciggu wyzwaniem [136].

1.6. Obszary zastosowan TNT

W ciggu ostatnich lat samoorganizujagce nanostruktury TiO2 byly szeroko badane
w celu ich zastosowan, takich jak: ogniwa fotowoltaiczne, fotokataliza i kataliza
(degradacja zanieczyszczen, oczyszczanie $ciekOw, rozszczepianie wody, powtoki
samoczyszczace) Oraz W urzadzeniach wykorzystujacych transfer jonoéw (baterie,
urzadzenia elektrochromowe). Z uwagi na ich wlasciwosci optyczne wykorzystuje si¢ je
réwniez do ochrony przed promieniowaniem UV. Zarowno tytan, jak i jego stopy sg
uwazane za najbardziej biokompatybilne materialy metaliczne w poroéwnaniu ze stalg
nierdzewng czy stopami kobaltu, niklu i chromu, ze wzgledu na niewielkie uwalnianie
jondéw w kontakcie z ptynami ustrojowymi, niski modut sprezystosci i stosunkowo wysoka
wytrzymato$¢, a takze odporno$é na korozj¢. Biokompatybilnosé tytanu wynika z jego
wysokiej reaktywnosci z tlenem, poniewaz gdy jest on wystawiony na dziatanie powietrza
na jego powierzchni w sposob naturalny powstaje chemicznie stabilna pasywna warstwa
tlenku, ktora zapobiega korozji powierzchniowej i sprawia, ze materiat jest bioobojetny.
Poniewaz odpowiedz biologiczna na biomateriat zalezy glownie od wihasciwosci jego
powierzchni, tytan bardzo czgsto poddaje si¢ anodowaniu, & powstajace nanorurki
przyspieszaja Wzrost oraz regeneracj¢ kosci, dziataja przeciwbakteryjnie i przeciwzapalnie.
Poza tym wykazano, ze temperatura wyzarzania i sktad fazowy nanorurek TiO. wptywaja
na adhezje i aktywacje ptytek krwi, co opisano w podrozdziale 1.4. TNT jest
wykorzystywany jako material implantowy W zastosowaniach dentystycznych,
ortopedycznych i do osteosyntezy [3, 12, 40, 52, 54-56, 77].
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Wysoki stosunek powierzchni do objetosci oraz wysoki wspotczynnik ksztattu,
a takze stabilnos¢ w wysokiej temperaturze i odporno$¢ na dziatanie réznych substancji
chemicznych sprawia, ze TNT maja ogromny potencjal w kontekécie zastosowan
w elektronice oraz jako podioza czujnikow. Pierwsza praca, w ktorej potwierdzono
mozliwo$¢ zastosowania macierzy nanorurek tytanu jako czujnikow chemicznych ukazata
si¢ w roku 2003. Szczegotowo opisano W niej zmiany przewodnictwa elektrycznego
nanorurek tytanu po wystawieniu na dziatanie wodoru. Wykazano, ze nanorurki sa
znacznie bardziej wrazliwe na wodor niz jakikolwiek inny znany materiat [155]. Od
tamtego czasu nanorurki w tych zastosowaniach najczesciej wykorzystywane sa do
wykrywania gazow, tj. wodor, tlen, formaldehyd, etanol, metanol, aceton czy nadtlenek
wodoru oraz do pomiaréw wilgotnosci [148, 156-159]. Liczne prace opisuja rowniez ich
zastosowanie w detekcji substancji biologicznych, czgsto na te potrzeby TNT jest
modyfikowane innymi materiatami [160-163]. Kompozytowe czujniki elektrochemiczne
oparte na AgNPs/TNT sg w literaturze opisywane bardzo rzadko. Dotychczas opracowane
[29-31] umozliwity detekcje nadtlenku wodoru oraz glukozy. Co warte podkreslenia,
podtoze AgNPs/TNT nie zostato uzyte w uktadach, w ktorych detekcja analitu oparta jest

na interakcji przeciwciato-antygen.
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2. Czujniki elektrochemiczne

Czujniki elektrochemiczne to najwigeksza, najbardziej wszechstronna i wysoce
rozwinig¢ta grupa czujnikéw, ktéra zgodnie z definicjami i klasyfikacja ITUPAC
(Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej), Sstanowi kategori¢ czujnikow
chemicznych [164], zaprojektowanych poprzez sprz¢zenie czesci receptorowej urzgdzenia
z przetwornikiem elektrochemicznym. Czg$¢ receptorowa reaguje bezposrednio
z analitem, w wyniku czego powstaja roéznego rodzaju posrednie sygnaty, ktore
przetwornik przeksztalca na mierzalny sygnal elektryczny. Czg$¢ przetwornikowa jest
rowniez nazywana detektorem lub elektrodg. Zmiany elektryczne moga by¢ rejestrowane
w funkcji mierzonego miedzy elektrodami napigcia, pradu lub zdolno$ci materiatu
czujnikowego do przenoszenia tadunku. Najczesciej sa one wywotane reakcjami redoks
(utleniania/redukcji) przebiegajacymi na elektrodzie i zwigzanym z tym przeniesieniem
elektronow [165-167].

Wykorzystywanie tego rodzaju czujnikoéw jest bardzo czesto opisywane w literaturze
ze wzgledu na konkurencyjno$¢ cenowa, wysoka czuto$¢ oraz prostote konstrukeji.
Ponadto sg one kompaktowe i moga dostarcza¢ informacji o probce w czasie rzeczywistym,
bez lub przy minimalnym jej uprzednim przygotowaniu. Te cechy czynia je doskonatym
uzupetnieniem lub wrecz alternatywa dla kosztownej, czasochtonnej 1 wymagajacej
specjalistycznego laboratorium chromatografii oraz metod spektrometrycznych [168,169].
Metody optyczne cechuje ponadto duza podatno$¢ na zaklocenia oraz trudno$é
miniaturyzacji, poniewaz ich wigkszo$¢ w dalszym ciggu wymaga uzycia spektrofotometru
[170].

Historycznie poczatki stosowania czujnikow elektrochemicznych siggaja lat 50-tych
XX wieku i stuzyly do monitorowania tlenu przemystowego. Prawo pracy odnoszace si¢
do zdrowia i bezpieczenstwa pracownikéw wymagato monitorowania toksycznych gazow
i paliw w zamknigtych przestrzeniach, co sktonito do intensywnych badan nad czujnikami
elektrochemicznymi, ktére moglyby wykazywac¢ dobra selektywnos$¢ przy wykrywaniu
tych gazow. Leland C. Clark zaproponowatl koncepcj¢ czujnika tlenu z wykorzystaniem
dwoch elektrod z przepuszczalng dla tlenu membrang oddzielajaca elektrody od roztworu
elektrolitu. Tlen dyfundowat przez membran¢ i1 byl redukowany na elektrodzie
wskaznikowej. Wywolywato to wzrost pradu proporcjonalnego do stezenia tlenu w probcee.

Czujnik tlenu Clarka znalazt szerokie zastosowanie w medycynie oraz monitoringu
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srodowiskowym i przemystowym [165]. Na poczatku lat siedemdziesigtych opracowano
natomiast  pierwsze  sensory chemiczne z  wykorzystaniem  materiatow
potprzewodnikowych i od tego czasu skupiono si¢ miniaturyzacji czujnikow [167].
Podstawa dzialania czujnikoéw elektrochemicznych jest wymog zamknigtego obwodu

elektrycznego, a wigc zastosowania co najmniej dwoch elektrod tworzacych ogniwo
elektrochemiczne [167]. Typowy czujnik elektrochemiczny sktada si¢ jednak z trzech
elektrod [165]:

e pracujacej, na ktorej zachodzi badana reakcja utleniania/redukcji,

e pomocniczej, ktora przyjmuje prad ptynacy w uktadzie,

e odniesienia o znanym, statym potencjale wlasnym, niezaleznie od sktadu badanego

roztworu, wzgledem ktorej zadawany jest potencjal elektrody pracujace;.

Parametry analityczne, ktore charakteryzuja czujnik elektrochemiczny to [167]:

e Cczulo$¢ — stosunek zmiany sygnatu analitycznego i wywotujacej ja zmiany stezenia
analitu,

o selektywno$¢ — zdolno$¢ czujnika do pomiaru stezenia substancji w obecnos$ci
innych substancji przeszkadzajacych (tzw. interferentow),

e granica oznaczalnos$ci — najmniejsze stezenie analitu, ktore moze zosta¢ 0znaczone
dang metodg z akceptowalng doktadnoscia 1 poziomem powtarzalnosci.

e granica wykrywalno$ci — najmniejsze st¢zenie analitu mozliwe do wykrycia
z okreslonym prawdopodobienstwem,

e zakres dynamiczny — zakres stezen, w ktorym czuto$¢ jest stata i wigksza od zera,

e czas odpowiedzi — czas, w ktorym sygnat wyjsciowy osiagnie okreslony procent
wartos$ci koncowej, zwykle 95%,

e czas zycia — dlugos¢ czasu poprawnego dziatania czujnika z dopuszczalng

1 okreslong zmiang czutosci.

Pozadanymi cechami czujnikow elektrochemicznych sg [165, 167]:
e wysoka czutos¢ i selektywnos¢,
e stosunkowo niski koszt,
e latwo$¢ miniaturyzacji,
e powtarzalnos¢ i doktadnose,

e mozliwo$¢ ponownego uzycia oraz dlugi czas zycia.
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Obecnie gtownym celem badan naukowcow jest poprawa selektywnosci 1 czutosci

opracowywanych czujnikow.

2.1. Materiaty stosowane na podtoza czujnikow elektrochemicznych

W czujnikach elektrochemicznych stosuje si¢ recptory — rozpoznawcze elementy
biologiczne (komorki, fragmenty tkanek) i1 biomimetyczne (aptamery, rybozymy
i polimery z nadrukiem molekularnym), ktére moga by¢ unieruchamiane na podiozu
metodami fizycznymi (immobilizacja oparta na adsporpcji i adhezji, putapkowanie,
kapsutkowanie, zamykanie w komodrkach naturalnych lub pomigdzy pétprzepuszczalnymi
membranami) oraz chemicznymi (immobilizacja poprzez tworzenie wigzan
kowalencyjnych lub bez no$nika, a w tym m. in. sieciowanie przestrzenne). Materialy

powszechnie stosowane do wytwarzania czujnikéw elektrochemicznych dzieli si¢ na [171]:

e materiaty elektrodowe,

e materialy wspomagajgce wiasciwosci elektroanalityczne elektrod, w tym:
nanostruktury zdolne do przenoszenia elektronow, polimery przewodzace,

e materialy tworzace warstwy (bio)receptorowe, np. agar, chitozan, alginiany,

polimery, zywice, krzemionki, szkto porowate, wegiel aktywny.

Materiaty stosowane na elektrod¢ czujnikéw elektrochemicznych sa zwykle
przewodzace, a Wsrdd najczgsciej stosowanych mozna wymieni¢: metale (platyna, zloto,
srebro, nikiel, miedz), tlenki metali (tlenek indowo-cynowy, ITO) materiaty weglowe,
ceramike 0Oraz organiczne polimery przewodzace. Bardzo szeroko rozwijajaca si¢ grupa
materialdw sg rowniez nanostruktury, ktére moga stanowi¢ zarowno materiat elektrodowy,
jak i stuzy¢ do modyfikacji elektrod. Modyfikacje elektrod z uzyciem nanomateriatow
przyczyniaja si¢ do poprawy wiasciwosci optycznych, elektrycznych, chemicznych
I magnetycznych, co przektada si¢ na si¢ lepszg czutosé i selektywnosé, a takze krotszym
czasem odpowiedzi, co jest istotne w przypadku przyrzadow czujnikowych i stanowi
ulepszenie w stosunku do klasycznych czujnikow [171-172].

Przewaga materiatow nanostrukturalnych jest bardzo dobrze rozwinigta
powierzchnia wtasciwa, na ktérg wptyw ma ich wymiarowo$¢ [171-173]. Zerowymiarowe
nanomaterialy posiadajg wszystkie trzy wymiary w skali nano i zalicza si¢ do nich
nanoczastki i kropki kwantowe. Jesli jeden z wymiarow przewyzsza 100 nm, to otrzymuje

si¢ struktury jednowymiarowe, jesli dwa — struktury dwuwymiarowe, a jesli wszystkie
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— trojwymiarowe, np. nanokompozyty (tabela 4). Nalezy jednak =zaznaczyé, ze
wymiarowos$¢ nanostruktur mozna ksztaltowac i zmienia¢ poprzez zmiane parametrow ich

syntezy.

Tabela 4. Podzial nanostruktur ze wzgledu na liczbe wymiarow wraz z przyktadami.

Wymiarowos$¢ Opis Przyklady
Nanoczastki (ang. nanoparticles)

Nanoklastry (ang. nanoclusters)
Kropki kwantowe (ang. quantum dots)

Posiadaja wszystkie

Zerowymiarowe (0-D) wymiary w skali nano

Nanodruty (ang. nanowires)
Nanoprety (ang. nanorods)
Nanorurki (ang. nanotubes)
Posiadajg dwa wymiary Nanowtokna (ang. nanofibers)
w skali nano Nanowstazki (ang. nanoribbons)
Nanosprezyny (ang. nanosprings)
Nanospirale (ang. nanospirals)
Nanoszczotki (ang. nanobrushes)

Jednowymiarowe (1-D)

Nanoarkusze (ang. nanosheets)

Dwuwymiarowe (2-D) Posiadaja jefien wymiar Nanopow_ioki (ang. nanOCQatingS)
w skali nano Nanofilmy (ang. nanofilms)
Nanowarstwy (ang. nanolayers)
Posiadaja wszystkie Nanokolumny (ang. nanopillars)
Tréjwymiarowe (3-D) wymiary poza skalg Nanokompozyty (ang. nanocomposites)
nano Polikrysztaty (ang. polyctrystals)

Nanostruktury magnetyczne (posiadajace rdzen z FesOs), metaliczne (ztoto, platyna,
pallad, srebro), potmetaliczne (oparte na krzemie), polimerowe (polistyren, polipirol,
polianilina), hybrydowe (we¢glowe lub FesOs pokryte réznymi materiatami, takimi jak
tlenki metali, polimery) potprzewodnikowe kropki kwantowe (CdS, CdSe) oraz
nanomaterialty weglowe (w postaci pasty, wegla szklistego, grafenu, fulerenu czy
nanoczastek 1 nanorurek) zwigkszaja przewodnos$¢ elektrod oraz wzmacniaja sygnal,
poprawiajac czulo$¢ urzadzen elektrochemicznych [171]. Ponadto moga one zwigkszy¢
powierzchnie¢ przyczepu materiatow do unieruchamiania elementéw rozpoznawczych oraz
samych receptorow [174]. Sposrod wszystkich nanostruktur na szczegélng uwage
zastuguja materialty nanorurkowe. Najczesciej spotykane w literaturze sa nanorurki
weglowe oraz oparte na tlenkach takich jak: Coz04, Fe203, SnO2 i TiO2, a takze nanorurki
platynowe oraz krzemowe [4, 171-172]. Przewaga tych nanostruktur nad pozostatymi
polega na mozliwos$ci regulowania wspotczynnika ksztattu (stosunek wysokosci rurki do

srednicy zewnetrznej) w zakresie do kilkudziesigciu tysiecy razy, co w znaczacy sposob
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wplywa na ich przewodno$¢. Najwiekszg tatwos¢ w osigganiu/ksztaltowaniu wymaganych
funkcjonalno$ci gwarantujg nanorurki ditlenku tytanu, a do ich zalet w kontekscie

zastosowania jako podtoza czujnika zalicza si¢ [53, 55]:

* mozliwo$¢ wytwarzania struktur o okre§lonej morfologii poprzez zmiang
parametréw anodowania,
* prostota i niskie koszty procesu wytwarzania,
* wlasciwosci adsorpcyjne,
* stabilno$¢ termiczna i chemiczna,
* duze rozwini¢cie powierzchni,
* dobre przewodnictwo elektryczne, ktore mozna ulepsza¢ poprzez wyzarzanie 0raz
domieszkowanie,
* dobra odporno$¢ na korozje,
* obojetnos¢ w stosunku do unieruchamianych na podtozu substancji,
+ stabilno$¢ unieruchomionych na podtozu substancji.
Czujniki elektrochemiczne wykorzystujace TNT czesto wykazujg niskg czutosé. Do tej
pory w celu poprawy czutosci i przewodnos$ci elektrycznej byly one modyfikowane
nanostrukturami ztota [175], platyny i palladu [176], kobaltu [161], miedzi [162], we¢gla
oraz srebra [177]. Obecnie najcze¢sciej modyfikuje si¢ je nanoczgstkami ztota, niezwykle
rzadko uzywane jest w tym celu srebro, jednak jego osadzanie na porowatych podtozach

jest bardzo powszechnym sposobem na zwigkszenie przewodnictwa materiatow [179].

2.2. Zasada dziatania czujnikow elektrochemicznych

Dziatanie czujnika elektrochemicznego polega na reakcji migdzy badanym analitem,
a (bio)receptorem zlokalizowanym na zewngtrznej powierzchni elektrody. Oddziatywanie
to prowadzi do powstawania sygnatéw nieelektrycznych, ktore przetwornik konwertuje na

sygnat elektryczny (rysunek 16).

55


https://doi.org/10.1021/acsomega.9b02903
https://doi.org/10.3390/s20205871

<
' — Receptor = /, ’,— T
& i ‘
‘s — Prébka E | potencjostatyczna
Q
® —Anali Potential (V)
<
E F Detekcja
6& & o E | amperometryczna
E o
&6 & s 2 Przetwarzanie
‘ C z i Time (s)
& % ‘ 2 sygnatow
_J o
@ ™ Detekcja
= impedancyjna
Nav4aul

Rysunek 16. Schemat budowy czujnika elektrochemicznego [179].

Bioreceptory sa dobierane w zaleznos$ci od zastosowania i pozadanych kryteriow
wydajnosci opartych m.in. na interakcji enzym-substrat, przeciwciato-antygen czy
hormon-receptor. Najpowszechniejsze i najlepiej rozwinigte systemy detekcji oparte sa
jednak na enzymach i przeciwciatach [171]. W przypadku metod unieruchamiania
bioreceptorow bardzo czgsto wykorzystywana jest technika immobilizacji poprzez
tworzenie wigzan kowalencyjnych, poniewaz zwigksza oOna stabilno$é, selektywnos$c
i czutos¢ czujnikow oraz umozliwia ich regeneracje. Co wazne, ten rodzaj immobilizacji
zapewnia odpowiednig orientacj¢ unieruchamianych czasteczek na powierzchni czujnika,
skutkujaca wysoka specyficzno$cig detekcji takiego uktadu [171, 174].

Kryterium klasyfikacji przetwornikow elektrochemicznych najczesciej Stanowi
rodzaj mierzonego sygnatu elektrycznego. W czujnikach potencjometrycznych, potencjat
elektrody wskaznikowej w warunkach bezpradowych jest mierzony wzgledem elektrody
odniesienia, ktorej to potencjat jest staty i niezalezny od stezenia oznaczanego analitu.
Potencjal elektrody wskaZznikowej zmienia si¢ w funkcji st¢zenia analitu zgodnie

z rownaniem Nernsta [180-183]:

RT C
E=E)+ —In2&
nF Czred.

()

gdzie: EQ — potencjat standardowy elektrody [V], R — stata gazowa réwna 8,314 ! = T-

mol-K'

temperatura [K], n — liczba elektronow wymienianych w reakcji potowkowej, F — stata

56


https://pl.wikipedia.org/wiki/Sta%C5%82a_gazowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Temperatura
https://pl.wikipedia.org/wiki/Elektron
https://pl.wikipedia.org/wiki/Reakcja_po%C5%82%C3%B3wkowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Sta%C5%82a_Faradaya

Faradaya rowna 96485 % Cuti. — st¢zenie molowe formy utlenionej [M] i Czred. — st¢zenie
molowe formy zredukowanej analitu [M].

Metody potencjometryczne cechuje jednak niewielka doktadno$¢ analizy [180].

Pomiary amperometryczne sg zwykle wykonywane w uktadzie trojelektrodowym.
W tego rodzaju czujnikach przylozony potencjal stluzy jako sita napedowa reakcji
przeniesienia elektronu i powoduje utlenianie lub redukcje substancji elektroaktywnej
(depolaryzatora). Odpowiedz elektrody wskaznikowej jest proporcjonalna do stezenia tego
zwigzku. Zaletg tej techniki jest wysoka czulos¢, precyzyjnos¢ i szybko$¢ analizy oraz
mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczania kilku analitéw. Natezenie pradu moze by¢
monitorowane przy stalym potencjale (techniki amperometryczne) lub w funkcji zmiany
potencjatu (techniki woltamperometryczne). W tej grupie technik woltamperometria
cykliczna (ang. cyclic voltammetry, CV) jest najczgsciej wybierang przez badaczy [148].

W metodzie CV do elektrody roboczej przyktadany jest potencjal zmieniajacy sig
liniowo ze stalg szybkos$cig (v) w ustalonym zakresie zadanego potencjatu (od E1 do E»),
nastepnie zmieniany jest kierunek skanowania (od E> do Ei), a caty cykl moze by¢
powtarzany dowolng ilo$¢ razy (rysunek 17 a). Rejestrowana krzywa przedstawiajaca
wykres natezenia pradu w funkcji zadanego potencjatu nazywana jest woltamperogramem
cyklicznym (rysunek 17 b). Zmiany nat¢zenia pradu sg spowodowane zmiang st¢zenia
substancji elektroaktywnej w obszarze przyelektrodowym, do ktorego jest ona
transportowana na drodze dyfuzji. Jesli w wyniku reakcji elektrodowej dochodzi do
przeniesienia elektronéw z tej substancji do elektrody to nastgpuje reakcja utleniania,
czemu towarzyszy gwaltowny wzrost pragdu anodowego (lpa) przy potencjale piku
anodowego (utleniania) (Epa), a jesli na odwrot, to mowa o reakcji redukcji (Ipk, Epk). PO
tym etapie produkt reakcji jest transportowany do roztworu lub pozostaje na powierzchni
elektrody [181-183].
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Rysunek 17. Woltamperometria cykliczna, zmiany potencjalu elektrody pracujacej
w czasie (a) oraz woltamperogram - zalezno$¢ natezenia pradu od potencjatu elektrody
pracujacej I = f(E) podczas reakcji utleniania/redukcji (b).

Procesy odwracalne charakteryzuja si¢ szybsza kinetyka przenoszenia tadunkow
przez granic¢ faz elektroda/roztwor w poréwnaniu do szybkosci transportu dyfuzyjnego
substancji elektroaktywnej do przestrzeni przyelektodowej, a wigc ich szybkos¢ jest
kontrolowana dyfuzyjnie. W przypadku tych procesOw nie obserwuje si¢ rowniez
przesuni¢cia potencjalu maksimum piku w zalezno$ci od szybkosci skanowania.
W sytuacji odwrotnej, kiedy transport dyfuzyjny jest szybszy od szybkosci przeniesienia
elektronu to proces jest nieodwracalny, a kiedy sa one podobne to analizowana reakcja jest
quasi-odwracalna. Dla odwracalnych procesow elektrodowych zachodzacych
w warunkach standardowych natezenie pradu piku (lp) opisane jest rOwnaniem Randlesa-

Sevéika [181-183]:

I, = 2,72 -10% - n"/2AD"2v"/2c (6)
gdzie: n — liczba elektronow wymienianych w procesie elektrodowym, ¢ — stgzenie
substancji elektroaktywnej [mol/cm?], A — pole powierzchni elektrody [cm?], v — szybkos¢
zmian potencjalu elektrody badanej [V/s], D — wspolczynnik dyfuzji substancji
elektroaktywnej [cm?/s].

Gdy wspotczynniki dyfuzji formy zredukowanej i utlenionej sa do siebie zblizone,
potencjat formalny uktadu odpowiada $redniej arytmetycznej wartosci potencjatow, przy

ktorych zlokalizowane sg maksima pikow [181-183]:
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Epa + Epk
= — 7
5 (7)

Warunki uznania procesu elektrochemicznego za calkowicie odwracalny s3

EO

nastepujace [181-184]:

e roznica potencjatow piku anodowego i katodowego

0,058

AE = Epq — Epx = ——— ®8)

gdzie: n — liczba elektronow wymienianych w procesie elektrodowym.

AE wynosi 0,058 V dla procesu jednoelektronowego, dla dwuelektronowego
0,029V,

e stosunek pikow pradu anodowego i katodowego, lpa/lpk Wynosi 1.

Wyrédznia si¢ cztery gtowne rodzaje odpowiedzi pradowych elektrod, ktore jak juz
wczesniej wspomniano, zaleza od odwracalnosci procesu utleniania/redukcji oraz od tego,
czy uktad redoks adsorbuje na powierzchni elektrody (rysunek 18). Zaleznos¢ Ep oraz I, od
szybkosci  skanowania  dostarcza cennych informacji nt. danego procesu
elektrochemicznego. Ep, nie zmienia si¢ wraz z v dla uktadéw odwracalnych (tzw.
Nernstowskich) (rysunek 18 a i 18 b), natomiast dla pozostatych uktadow wzrasta wraz

z szybkoécig skanowania. l, zmienia sie liniowo z VY2

dla systemow odwracalnych
i nieodwracalnych oraz z v dla uktadu redoks zaadsorbowanego na powierzchni elektrody.
Proporcjonalno$¢ miedzy lp a v dla ukladow quasi-odwracalnych jest zalezna od
szybko$ci skanowania i szybkosci transferu elektronow. Generalnie nie ma

1/2

proporcjonalno$ci migdzy lp a v*'“ przy duzych szybko$ciach skanowania oraz dla reakcji,

ktore wykazujg wolng kinetyke przenoszenia elektronéw [181-183].

59



Odwracalny Adsorpcja

a (Epa.l' Ipa) b (Epaf Ipa)

Ay

pf2

(Enio 1) (Y
Quasi-Odwracalny Niedwracalny
C (o 1pa) d (Epas 1oa)
Epar2
Epar2
Epok/z l
(Epior 1ok

Rysunek 18. Rodzaje odpowiedzi pragdowych elektrod dla uktadu odwracalnego (@),
odwracalnego uktadu redoks zaadsorbowanego na powierzchni elektrody (b), uktadu quasi-
odwracalnego (c) oraz nieodwracalnego (c).

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) to technika polegajgca na rejestracji zmian impedancji elektrody na
skutek oddziatywania elektroda-analit, ktorej najwigksza zaletg jest mozliwo$¢ oddzielania
reakcji przebiegajacych na elektrodzie od oddziatywania elektrolitu oraz procesow
dyfuzyjnych. Dostarcza ona informacji na temat wilasciwosci elektrochemicznych
I korozyjnych materiatéw. Pomiary polegaja na zaburzeniu rownowagi badanego uktadu
przez zmiennopradowy sygnal o niewielkiej amplitudzie i zmiennej czestotliwosci,
w wyniku tego otrzymuje si¢ odpowiedz pradowa o pomniejszonej amplitudzie

I przesunicte] w fazie wzgledem zadanego sygnatu w zaleznoSci od impedancji probki
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(rysunek 19 a). Uwzgledniajgc przesunigcie fazowe oraz réznice amplitud migdzy
sygnatem zadanym a odpowiedzig uktadu otrzymuje si¢ modut impedancji |Z| begdacy
wielkosécig zespolong, skladajaca si¢ z cze$ci rzeczywistej (Z') 1 urojonej (Z”)
(rysunek 19 b) [181-183].

a A E | b 1-mz
] ]
] |
\‘b\
5 g .
R 2 ez

Rysunek 19. Pobudzajacy sygnal sinusoidalny wraz z odpowiedzig uktadu (a) oraz
graficzna interpretacja wektora impedancji (b).

Jesli sygnat zaburzajacy jest falg sinusoidalng bedaca najczgsciej stosowanym
przebiegiem wejSciowym, to [185-186]:

E(t) = Eysin (wt) 9)
gdzie: E(t) — potencjat w czasie t, t — czas, Eo — amplituda sygnatu,
o — czestotliwos¢ kotowa (o = 2xf, f — czestotliwosc).

Odpowiedzig uktadu jest odpowiedz pradowa [185-186]:

I(t) = Ipsin (wt+6) (10)
gdzie: I(t) — natezenie pradu w czasie t, t — czas, lo — amplituda sygnatu,
o — czgstotliwos¢ kotowa (o = 2xf, f — czgstotliwose), 6 — przesuniecie fazowe.

Zgodnie z prawem Ohma impedancj¢ mozna wyrazi¢ wzorem [185-186]:

B E_(t) B sin (wt)

T I sin(wt+6) (1)

gdzie: Z — impedancja , Zo — modut impedancji, 6 — przesuniecie fazowe

Przedstawiajac impedancj¢ na plaszczyznie geometrycznej jako wektor o poczatku
w poczatku uktadu wspotrzednych 1 koncu w punkcie o wspotrzednych (Z°, Z”), nachylony

pod katem zwanym katem fazowym (8) (rysunek 19) uzyskuje si¢ podstawowe zaleznosci:
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cze$¢ rzeczywistg impedancji mozna opisa¢ wzorem (12), cze$¢ urojong wzorem (13),

natomiast kat fazowy wzorem (14):

Z' =|Z| - cosé (12)
Z" = |Z| - sind (13)

= — 14
6 = arctan 77 (14)

Wyniki EIS prezentuje si¢ w postaci wykresu Nyquista (w uktadzie ReZ i -ImZ)
i/lub Bodego (dwie krzywe w uktadzie: log(f) i |Z| oraz log(f) i 6). Typowe charakterystyki
dla procesow odwracalnych, quasi-odwracalnych oraz nieodwracalnych przedstawiono na
rysunku 20. Najczesciej obserwowane W literaturze widmo impedancyjne Nyquista sktada
si¢ z potokregu i linii prostej. Polokrag obserwowany przy wyzszych czgstotliwosciach
reprezentuje ograniczony szybko$cig proces przeniesienia elektronu na granicy faz
elektroda/roztwdr, natomiast linia prosta przy nizszych czestotliwos$ciach odpowiada
reakcji kontrolowanej dyfuzjg zwigzang z przeniesieniem masy. Jesli uktad charakteryzuje
si¢ szybkim transportem elektrondow moéwimy o procesie odwracalnym o liniowej
charakterystyce (rysunek 20 b), natomiast im bardziej jest nieodwracalny proces, a tym
samym wolniejsze przenoszenie elektronow, tym wigksza $rednica potokregu i mniejsza

czes$¢ liniowa widma (rysunek 20 c) [185-187].
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Rysunek 20. Typowe charakterystyki Nyquista dla proceséw quasi-odwracalnych (a),
odwracalnych (b) i nieodwracalnych (c).

Zastosowanie techniki EIS wigze si¢ z mozliwoécia modelowania procesow

zachodzacych na prébce za pomoca zastepczych obwodoéw elektrycznych. Polega to na
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przyporzadkowaniu kazdemu procesowi zachodzacemu w danym uktadzie elementow
elektrycznych, przypisaniu im odpowiednich warto$ci oraz ich potgczeniu. Poprawnosé
danego obwodu weryfikuje si¢ poprzez poréwnanie danych modelowych z danymi
doswiadczalnymi.

Elementami obwodu elektrycznego mogg by¢ [185-188]:

- rezystor — reprezentujacy rezystancje (R), o impedancji wyrazonej wzorem: Zgr = R,

- cewka — reprezentujaca indukcyjnosé (L), o impedancji wyrazonej wzorem: Z = (iwL)

- kondensator — reprezentujacy pojemnos¢ (C), o impedancji wyrazonej wzorem:
Zc = -1/(iwC),

- element statofazowy (ang. constant phase element) (Q) i zwigzany z nim wspotczynnik
N odnoszacy si¢ do niedoskonalos$ci powierzchni. Impedancje elementu statofazowego
wyraza sie wzorem: Zq = 1/Zo(iw)N. Wyktadnik N moze przybieraé wartosci od -1 do 1,
gdy Q wynosi 0, to reprezentuje idealny rezystor, przy N = 1 wykazuje zachowanie czysto
pojemnosciowe, a przy N = -1 reprezentuje element indukcyjny. Przy N = 0,5 Q odpowiada
impedancji Warburga.

- impedancja Warburga (W) — reprezentujgca dyfuzyjne ograniczenia uktadu, wyrazona
wzorem: Zw = 1/Zo(iw)*?.

Najprostszy obwod zastgpczy umozliwiajacy modelowanie granicy faz elektroda-
roztwor przedstawiono na rysunku 21 a. W tym przypadku R1 odpowiada rezystancji
roztworu, C1 - pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej, ktora jest tadowana w miare
zachodzenia reakcji elektrochemicznej, a R2 — rezystancje przenoszenia tadunku. Wykres
Nyquista przedstawia potokrag o promieniu R2/2, ktorego $rodek znajduje si¢ na osi
rzeczywiste] w odlegtosci R1 + 2R2. W praktyce jednak obserwuje si¢ odstepstwa od
idealnego zachowania, zwtaszcza dla zjawisk, ktore zastepuje si¢ elementem kondensatora.
Dla przyktadu na rysunku 21 b obserwuje si¢ sptaszczenie poétkola, stad, aby uwzglednié
te niedoskonatos¢, pojemnos$¢ w obwodach zastepuje si¢ elementem statofazowym [188].

Literatura wskazuje kilka przypadkow, kiedy konieczne jest zastosowanie elementu
statofazowego [186]:

e niejednorodnos¢ i chropowatos¢ powierzchni (struktura 3D) elektrody,

e porowato$¢ elektrody (struktura 3D),

e zmienno$¢ grubosci i przewodnosci powtoki powierzchniowej (struktura 3D),
e powolny, nierdwnomierny proces adsorpcji na powierzchni,

e nierownomierny rozktad potencjatu i pradu na powierzchni,
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e granice ziaren i fazy krystaliczne na powierzchni elektrody polikrystalicznej.

Te procesy sg odpowiedzialne za odchylenia od idealnej odpowiedzi rezystora
i kondensatora. W przypadkach bardziej ztozonych charakterystyk (rysunek 21 c),
w ktorych widmo impedancyjne sktada si¢ zarowno z poétkola potokregu (elementy RC),
jak i potprostej (element statofazowy, Q). Gdy nachylenie potprostej do 0si Z’ wynosi 45°
wowcezas w uktadzie zastepczym wprowadzany jest element Q reprezentujacy impedancije
Warburga. W uktadach takich czg¢sto obserwuje sie wystepowanie wiecej niz jednego
maksimum (kilka statych czasowych) [188].

Obwaéd zastepczy Wykres Nyquista Wykres Bodego
R2 — | \
N
Nt
= F log f
[ m ) /\
ReZ log f
S I N,
N log f
El
ReZ — |Og f
T | N K
N
® ] -
. ® 'E 1 log f
R2
ReZ log f

Rysunek 21. Typowe opisywane w literaturze obwody zastepcze wraz z charakterystykami
impedancyjnymi.

2.3. Obszary zastosowan czujnikoéw elektrochemicznych

Rozwoj czujnikow elektrochemicznych byt spowodowany duzym zainteresowaniem
ze wzgledu na mozliwo$¢ prowadzenia badan w miejscu pobrania probki i/lub

monitorowania zmian stezenia analitu, na co pozwolity ich wiasciwosci, tj. wysoka czutosé
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i selektywno$¢, a takze nieograniczona mozliwo$¢ aplikacji [171]. Zastosowanie
czujnikéw elektrochemicznych w systemach pomiarowych, zazwyczaj poprzedza si¢
badaniami  podstawowymi, opracowaniem konstrukcji, badaniami = zwigzanymi
z okresleniem parametrow metrologicznych oraz wdrozeniem. Najwigkszym odbiorca tego
rodzaju czujnikow jest przemyst motoryzacyjny oraz medyczny. Przemyst wykorzystuje
najczesciej czujniki gazow: tlenu, CO, CO2, NH3, NOx, CxHy, SO, H2S oraz wilgotnosci.
Ponadto w pomiarach i kontroli technologicznej najpopularniejszy jest w dalszym ciggu
pomiar pH. Postepy W ochronie $srodowiska w zakresie monitorowania zanieczyszczen,
a takze rozwoj biotechnologii oraz coraz bardziej rygorystyczna kontrola zywnosci
spowodowaty zainteresowanie czujnikami, jako ze choroby, zatrucia pokarmowe oraz
skazenia §rodowiska naleza do gtéwnych problemoéw na catym §wiecie. Ponadto impulsem
do rozwoju czujnikow w ochronie srodowiska jest konsekwentna polityka proekologiczna,
a tym samym wprowadzanie coraz bardziej restrykcyjnych norm w zakresie emisji
zanieczyszczen, czy tez jakosci powietrza, wody oraz gleby. Na rynku powszechnie znane
sg systemy monitorowania st¢zenia jondw amonowych i azotanowych w czasie
rzeczywistym w wodach pitnych oraz gruntowych. W przypadku badania toksycznoS$ci
bardzo czesto wykorzystywane sa czujniki z elementem biologicznym w cze$ci
receptorowej np. komoérkowym do wykrywania naghych skazen srodowiska (wody, gleby,
atmosfery), ale i do specyficznego rozpoznania danego zanieczyszczenia. Duze znaczenie
w badaniach skazen $srodowiska maja czujniki enzymatyczne, ktorych istota dziatania
polega na inhibicji enzymu (utrata aktwnosci) przez roznego rodzaju substancje tj.: metale
ciezkie czy pestycydy oraz inne substancje biologicznie aktywne np. leki. Odpowiedz
czujnika na analit jest odnoszona do krzywych odpowiedzi (krzywych kalibracji)
wyznaczonych w badaniach laboratoryjnych dzigki czemu mozna okresli¢ stezenie tych
substancji w srodowisku [167, 171, 180].

Oznaczanie stezenia istotnych klinicznie substancji pozabiatkowych (glukoza,
cholesterol) oraz biatkowych czy tez réoznego rodzaju jonéw w ptynach ustrojowych za
pomoca czujnikow elektrochemicznych jest stosowane powszechnie. Jesli chodzi o analize
kliniczng to rozwoj czujnikow skupiony jest przede wszystkim na opracowywaniu
systemoOw in vivo, czyli takich, w ktorych czujnik wprowadza si¢ do organizmu pacjenta
w celu ciggtego monitorowania jego stanu. Nowoscig sg bioczujniki implantowane np.
glukozy w sztucznej trzustce. Aby umozliwi¢ monitorowanie postepu choroby przy t6zku
pacjenta (ang. point of care testing, POCT), ale tez kontrol¢ $rodowiska, zywnoS$ci czy

procesow technologicznych, zmierza si¢ w Kkierunku projektowania czujnikow
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wykorzystujgcych nanomaterialy ze wzgledu na ich czuto$¢ (ng/ml lub nizsze st¢zenia),
prostote uzycia i krotki czas analizy [167, 171, 180, 189]. Z tego wzgledu staja si¢ one
najwigksza konkurencja dla testow immunoenzymatycznych ELISA (ang. enzyme-linked
immunosorbent assay) oraz Western blot, powszechnie stosowanych w laboratoryjnych
badaniach diagnostycznych wielu jednostek chorobowych [189].

Interesujace wydaja si¢ by¢ doniesienia dotyczgce biatka szoku cieplnego 70 (ang.
heat shock protein 70, HSP70), ktore wystepuje w prawie wszystkich organizmach i jest
indukowane przez stresy mikrosrodowiska, tj. podwyzszona temperatura, toksyny, metale
ciezkie oraz alkohol [190]. Co wazne jednak, jego podwyzszony poziom obserwuje si¢
rowniez U chorych ze zdiagnozowang chorobg nowotworowsa [191-196]. To sugeruje, ze
oznaczanie HSP70 moze by¢ przydatne zaré6wno przy diagnozowaniu, jak i monitorowaniu
leczenia onkologicznego pacjentow. Szczegdlnie istotne jest to w kontekScie wczesnych
stadiow nowotwordow, poniewaz wiele powszechnie oznaczanych markerow
nowotworowych charakteryzuje si¢ niewielkg czulo$cig diagnostyczng w poczatkowych
etapach choroby [196]. Do obecnej chwili opracowano jednak jedynie osiem czujnikow do
oznaczania tych biatek (tabela 5). Co ciekawe, do konstrukcji wigkszosci z nich zostato
uzyte ztoto, rowniez w formie nanostrukturalnej. Wytworzone czujniki w wigkszosci
wykorzystywaly zjawisko powierzchniowego rezonansu plazmonowego (ang. surface
plasmon resonance, SPR). Metody optyczne cechuje jednak duza podatno$¢ na zaktocenia
oraz czasochtonno$¢ pomiaréw. Opracowane czujniki elektrochemiczne [200-202]

wykorzystywaly metode 0znaczania woltamperometrycznego oraz impedancyjnego.

Tabela 5. Opracowane czujniki biatka HSP70.

Metoda detekcji Material elektrodowy Bibl.

Czujnik oparty na porowatym krzemie 189

Czujnik SPR z warstwg zfota 190

Optyczna SPR z warstwa ztota i kulkami magnetycznymi 197
SPR z warstwg ztota pokryta powtokg TiO2 z kulkami

magnetycznymi 198

SPR z podlozem szklanym z AuNPs 199

ITO pokryte politereftalanem etylenu (PET) z AuNPs 200

Elektrochemiczna Elektroda z wegla szklistego z tlenkiem grafenu 201

Elektroda z wegla szklistego z fulerenem C60 202
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PODSUMOWANIE, CEL BADAN I TEZA PRACY

Rozwdj nanotechnologii spowodowal dostepno$¢ nowych materiatéw zwanych
nanomateriatami, ktorych definicje podata Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna
(1ISO). Nanomaterial jest to material, ktorego jeden z wymiardw zewnetrznych nie
przekracza nanoskali lub ktorego struktura lub struktura powierzchniowa miesci si¢
w nanoskali tj. w zakresie od okoto 1 nm do 100 nm [203]. Nanomateriaty charakteryzuja
si¢ lepszymi lub tez calkowicie nowymi wilasciwosciami, ktorych materialty uzywane
tradycyjnie (skala mikro- i makrometryczna) nie wykazujg. To przektada si¢ na lepsze
parametry metrologiczne czujnikow, nizsze granice wykrywalnos$ci oraz lepsza czuto$¢
i selektywno$¢, co przejawia si¢ mnogos$cia ich aplikacji.

Od roku 2003, w ktorym nanorurki TiO2 zostaty pierwszy raz zastosowane jako
elektroda do oznaczania stezenia wodoru, to potaczenie ksztaltu oraz wynikajacych z niego
interesujacych wiasciwosci, na ktore mozna wptywac bezposrednio zmieniajac geometrie,
spowodowalo niegasngce zainteresowanie skutkujace cigglym poszerzaniem ich
mozliwosci uzytkowych. Tym bardziej, ze w kolejnych latach okazato si¢, ze mozliwe jest
tatwe ksztaltowanie wtasciwosci TNT poprzez obrobke termiczng, czy tez wprowadzanie
domieszek do ich struktury. Dowiedziono, ze nanokompozyty wykorzystujace nanorurki
TiO2 charakteryzujg si¢ lepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi, co przektada si¢ na
ich lepsze wlasciwosci detekcyjne. Obecny trend w badaniach skupia si¢ na
domieszkowaniu TNT innymi nanostrukturami - czesto jest to ztoto oraz platyna, jednak
pomijane jest nanosrebro.

Potaczenie nanoczgstek srebra z TNT jest najbardziej popularne w literaturze
w zastosowaniach fotokatalitycznych i bakteriobdjczych, w przypadku ktorych ksztalt,
rozmiar czy stopien dyspersji AgNPs nie odgrywa istotnego znaczenia. Aby maksymalnie
wykorzystaé wysoce rozwinigta powierzchni¢ TNT w kontek$cie ich zastosowan jako
podioze czujnikéw elektrochemicznych, konieczne jest jednak unikanie tworzenia
aglomeratow nanoczastek czy tez depozycja NPs o rozmiarach, ktore nie spowoduja
zablokowania kanatéw nanorurek. Jak powszechnie wiadomo, srebro ma najlepsze
przewodnictwo elektryczne wsroéd metali, dlatego AgNPs moga ulatwia¢ przenoszenie
elektronow skuteczniej niz inne nanoczastki. Dotychczas opracowane kompozytowe
czujniki elektrochemiczne oparte na AgNPs/TNT umozliwity detekcje nadtlenku wodoru

oraz glukozy. Co warte podkreslenia, podtoze to nie zostato uzyte w uktadach, w ktorych
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detekcja analitu oparta jest na interakcji przeciwciato-antygen. W zwigzku z tym podj¢to
badania, ktore zmierzajg do potwierdzenia mozliwosci jego zastosowania w takich
uktadach. Ponadto z przedstawionego przegladu literaturowego wynika, iz metodyka
wytwarzania kulistych, dobrze zdyspergowanych, a w szczego6lnosci niezaglomerowanych
nanoczastek srebra o wysokiej czystosci na podtozach TNT bez koniecznosci uzycia innych
substancji (wytaczajac prekursor AgNPS) stanowigcych potencjalne zanieczyszczenia
poprocesowe, na drodze szybkiego, jednoetapowego procesu, wcigz jest rozwijana.
Przedstawiono nastgpujace tezy badawcze:
e mozliwe jest wytworzenie Kkulistych nanoczastek srebra na nanorurkach
ditlenku tytanu w jednoetapowym procesie syntezy bez potrzeby uzycia innych

czynnikow oprocz prekursora AgNPs,

e mozliwe jest polepszenie przewodnictwa elektrycznego i wlasciwosci
adsorpcyjnych nanorurek ditlenku tytanu poprzez ich modyfikacje

nanoczastkami srebra,

e wytworzone kompozyty moga by¢ stosowane jako podloza czujnikow

elektrochemicznych.

Przeprowadzono nast¢pujgce badania majace na celu opracowanie metod:

e wytworzenia podtoza czujnika, tj. nanorurek TiO2 na folii tytanowej,

e modyfikacji termicznej TNT — w celu okreslenia wplywu temperatury wyzarzania

na wlasciwosci materialowe i elektrochemiczne TNT,

e modyfikacji TNT nanoczastkami srebra — w celu zbadania wptywu parametrow

procesu wytwarzania AgNPs na wlasciwo$ci materiatowe i elektrochemiczne TNT.

Koncowy etap badan dotyczyl potwierdzenia mozliwosci praktycznego zastosowania
opracowanego kompozytu AgNPs/TNT jako podtoza czujnika elektrochemicznego typu
impedancyjnego na przyktadzie detekcji biatka szoku cieplnego 70.

TNT zostang wytworzone poprzez anodowanie, ktore umozliwia wzrost nanorurek
na podlozu w postaci folii tytanowej zapewniajac ich samoorganizacje. W ten sposob
uzyskuje si¢ wlasciwe elektryczne potgczenie nanorurek z podlozem oraz utatwienie
dalszej obrobki. Elektrolit w procesie anodowania begdzie stanowil glikol etylenowy
z dodatkiem NH4F, gdyz roztwory organiczne daja mozliwo$¢ wytwarzania nanorurek

TiO2 w duzym zakresie $rednic 1 wysoko$ci. Ponadto trzecia generacja TNT charakteryzuje
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si¢ regularnym ksztalttem oraz szczelnym upakowaniem nanorurek. Dodatek wody do
elektrolitu zwickszy adhezje tlenku do podioza metalicznego, co skutkowaé bedzie jego
wigksza stabilno$cig mechaniczng oraz przyspieszy transport elektronow.

Najkorzystniejszg atmosferg wyzarzania TNT jest argon, gdyz zapewnia najwyzsze
przewodnictwo elektryczne TNT z uwagi na efektywniejsza redukcje jonow Ti** do Ti*
oraz generowanie wigkszej ilosci defektow punktowych w postaci wakansow tlenowych.
Wybrano zakres temperatur wyzarzania od 450°C do 550°C, poniewaz — jak wykazano
w literaturze — temperatury te nie powoduja zmian w morfologii nanorurek TiOs..
Dodatkowo otrzymana struktura krystaliczna TNT bedzie w przewadze sktadaé sie
z anatazu, ktory wykazuje najwyzsza ruchliwo$¢ elektronow, przez co jest to na ogoét
najbardziej pozadana odmiana polimorficzna TiO, do zastosowan wymagajacych dobrej
przewodnosci elektrycznej. Ponadto w wielu badaniach potwierdzono, ze anataz ma
rowniez lepsze wlasciwosci adsorpcyjne dla biatek 1 komorek. Biorac pod uwage wptyw
srednicy TNT na te wlasciwosci, zdecydowano si¢ na wytworzenie nanorurek w zakresie
srednic od 25 nm do 75 nm. Azeby mozliwie zwigkszy¢ powierzchni¢ wiasciwag TNT
dobrano takie warunki ich wytwarzania, ktore umozliwiaja uzyskanie jak najdluzszych
nanorurek TiO2, jednoczesnie unikajac tworzenia na ich powierzchni struktur
iglopodobnych - ,nanograss”. Poniewaz w literaturze nie przedstawiono badan
dotyczacych wpltywu $rednicy nanorurek (przy zachowaniu jednakowej wysokosSci
warstwy TNT) na ich wlasciwosci materiatowe i elektrochemiczne, to w badaniach
przyjeto stata ich wysokos¢, ktora wynosita 1000 nm.

Do wytwarzania nanoczgstek srebra wybrano metody umozliwiajace ich
bezposrednia, jednoetapowa syntez¢ na TNT: foto- i elektroredukcje oraz napylanie
prozniowe. Po szeroko zakrojonej charakterystyce kompozytow zostanie wybrana
platforma o najlepszej przewodnosci elektrycznej. Badania unieruchamiania biatka
pozwola oceni¢ czy funkcjonalizacja podtoza nanoczgstkami wspomaga wiasciwosci
adsorpcyjne TNT. Unieruchamianie biomolekut przeprowadzone zostanie poprzez ich
bezposredniag adsorpcje, ktora zalicza sie do najprostszych metod immobilizacji
I wykorzystuje do tego oddziatywania hydrofobowe, jonowe, elektrostatyczne,
powinowactwa, sity van der Waalsa, wigzania wodorowe lub tez ich kombinacje. Ponadto
zaktada si¢ porownanie efektow bezposredniej adsorpcji z funkcjonalizacja metoda
sprzegania kowalencyjnego, ktéra polega na przylaczaniu grup funkcyjnych danego
sktadnika do podiloza w celu trwatego zwigzania z nim receptora. Do tego celu bardzo

czesto wykorzystywane sg zwigzki siarkoorganiczne, ktore wykazuja silne powinowactwo
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siarki do podlozy metalicznych, a takze zwiazki krzemoorganiczne. Co wazne,
funkcjonalizacja podtoza zwieksza selektywnos¢ i czutos¢ czujnikow oraz umozliwia ich
regeneracje. Oprocz tego metoda ta umozliwi detekcj¢ modelowego biatka HSP70, co

przyczyni si¢ do potwierdzenia mozliwosci praktycznego zastosowania kompozytu

AgNPs/TNT do detekcji impedancyjne;j.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Odczynniki, materialy i aparatura

Folia tytanowa (Ti) (czystos¢ 99,7%, 0 grubosci 0,25 mm), siatka platynowa
(czystosc 99,9%), glikol etylenowy (GE, czystos¢ 99,8%), fluorek amonu (czystos¢ >98%),
zelazicyjanek potasu (Ks[Fe(CN)g]), chlorek potasu (KCI), kwas 11-merkaptoundekanowy
(11-MUA,  czystos¢  95%),  chlorowodorek  N-(3-dimetyloaminopropylo)-N’
etylokarbodiimidu (EDC, czysto$¢ >98,0%), N-hydroksysukcynimid (NHS, czystosé¢
98%), etanoloamina (czysto$¢ >99,0%), laurylosiarczan sodu (SDS, czysto$¢ >99%),
aceton (czystos¢ >99,9%), etanol (czysto$¢ 96%), zbuforowany roztwor soli fizjologicznej
(0,01 M PBS, 0,0027 M chlorek potasu i 0,137 M chlorek sodu pH 7,4), interleuking 6 (IL-
6, czystos¢ >98%), surowicza albumine wotowa (BSA, czystos¢ >98%) i monoklonalne
przeciwciata BSA (anty-BSA) zakupiono w Sigma-Aldrich (St. Louis, Stany
Zjednoczone). Kwas chlorowodorowy (HCI, 35-38% cz.d.a.) zakupiono w POCH
(Gliwice, Polska), srebrny target do napylarki prozniowej (czystos¢ 99,97%) w Micro to
Nano (Haarlem, Holandia), a azotan srebra (AgNOs3, cz.d.a.) w Stanlab (Lublin, Polska).
Monoklonalne przeciwciata anty-HSP70 oraz antygeny HSP70 zakupiono w Abcam
(Cambridge, Wielka Brytania).

Wszystkie roztwory elementow biologicznych rozcienczano w 0,01 M PBS,
natomiast pozostale w wodzie dejonizowanej Milli-Q. Wszystkie gazy uzywane podczas
realizacji badan (argon, azot) byty zakupione w firmie Air Products (Warszawa, Polska).
Eksperymenty przeprowadzano w temperaturze 25 + 2°C, chyba ze zaznaczono inacze;.

Aparature uzytag do badan wraz z opisem jej zastosowania przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Aparatura uzyta do badan.

Nazwa urzadzenia Zastosowanie
Ptuczka ultradzwickowa Usunigcie zanieczyszczen z podtozy TNT
Suszarka SUP-65 Inkubacja biatek na podtozach TNT

Potencjostat/galwanostat Autolab | Anodowanie probek TNT, osadzanie nanoczastek srebra na

302N TNT metodami elektroredukcji, badania elektrochemiczne
Elektroda chlorosrebrowa Elektroda odniesienia w badaniach elektrochemicznych
Piec AMP Modyfikacja termiczna TNT
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Napylarka Quorum Q150T ES,

Quorum Technologies

Depozycja nanoczastek srebra na TNT metodg napylania

prézniowego

Lampa UV 254 nm + 366 nm,
A. Kriiss Optronic

Depozycja nanoczastek srebra na TNT metodg fotoredukeji

Skaningowy Mikroskop
Elektronowy JEOL 7600F

Obrazowanie morfologii nanostruktur

Rentgenowski analizator sktadu

EDS INCA Oxford

Ocena sktadu ilosciowego i jakoSciowego probek

XRD Panalytical Empyrean

Okreslenie struktury fazowej probek

XPS PHI Versa Probe Il Scanning
XPS system

Analiza ilosciowa sktadu chemicznego oraz okreslenie stanu
chemicznego pierwiastkOw w warstwie powierzchniowej

probek

Goniometr PG-3

Opis metodyki badan

Pomiar kata zwilzania probek

Schemat badan opisanych w niniejszym rozdziale przedstawiono na rysunku 22.

Schemat zawiera trzy gtowne etapy badan: w pierwszym etapie wytworzono nanorurki

TiO2 na folii tytanowej, a nastgpnie wyzarzono je W temperaturach 450°C i 550°C. Kolejny

etap polegal na osadzeniu nanoczastek srebra na TNT metodami fotoredukcji, napylania

prozniowego, chronoamperometrii i woltamperometrii cyklicznej. W trzech pierwszych

metodach zmienng byt czas odpowiednio: inkubacji TNT w roztworze prekursora AgNPs,

napylania oraz elektroosadzania, natomiast w przypadku woltamperometrii cyklicznej

zmienng bylta liczba cykli. W ostatnim etapie oceniono mozliwosci praktycznego

zastosowania opracowanego nanokompozytu AgNPS/TNT jako podloza czujnika

impedancyjnego na przyktadzie detekcji biatka szoku cieplnego 70.
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Etap 1. Etap 2. Etap 3.

Uzyskanie struktury krystalicznej Uzyskanie najwyzszej przewodnosci Sprawdzenie mozliwosci

TNT — wybor temperatury
wyzarzania

N
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Rysunek 22. Schemat badan.

Wytwarzanie nanorurek ditlenku tytanu

Proces anodowania tytanu przeprowadzono w uktadzie dwuelektrodowym, w ktorym
elektrode pracujaca stanowita folia tytanowa o wymiarach 1,5 % 0,5 x 0,25 cm,
a powierzchnia poddana anodowaniu wynosita 0,5 cm x 0,5 cm x 0,25 cm. Zastosowano
przeciwelektrode w postaci siatki platynowej o wymiarach 1,5 cm x 1,5 cm x 0,25 cm.
Parametry procesu anodowania przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Parametry procesu anodowania zastosowane w celu wytworzenia nanorurek
ditlenku tytanu o réznej $rednicy i jednakowej wysokosci — 1000 nm.

Rodzajwarstwy | Potencjal [V] | Czas[s] | @i = | SEene B
TNT (h: 1000 nm, ¢: 25 nm) 10 600 90
TNT (h: 1000 nm, ¢: 50 nm) 17 3750 85 0,65
TNT (h: 1000 nm, ¢: 75 nm) 30 900 90

Modyfikacja termiczna nanorurek ditlenku tytanu
Modyfikacj¢ termiczng przeprowadzono w piecu firmy AMP. Probki tytanowe

z wytworzonymi nanorurkami TiO. zostaly wyzarzone w atmosferze argonu
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w temperaturach 450°C lub 550°C z szybko$cig nagrzewania i chtodzenia rowng 6°C/min.

Po osiggnigciu zadanej temperatury wyzarzania, probki byly wygrzewane przez 2 godziny.

Nanoczastki srebra na nanorurkach ditlenku tytanu wytworzono czterema metodami:
a) metoda woltamperometrii cyklicznej (CV)

Osadzanie AgNPs prowadzono w 1 mM roztworze AgNOs w zakresie potencjatow od
-1,25 do -0,7 V w uktadzie trojelektrodowym, w ktérym elektrod¢ pracujaca (1,5 cm
x 0,5 cm x 0,25 cm) stanowity TNT na folii tytanowej, elektrode odniesienia
- elektroda chlorosrebrowa, (Eagiager = 0,222 V) firmy Metrohm, a elektrode
pomocniczg - siatka platynowa (2 cm x 2 cm x 0,25 ¢cm), z szybkoscig skanowania
wynoszacg 50 mV/s oraz liczbg cykli w zakresie od 5 do 30. Po depozycji AgNPs
powierzchni¢ elektrody pracujacej przemyto woda destylowana (60 ml (3-krotnie po

20 ml) na strong probki), a nastgpnie wysuszono w strumieniu azotu.

b) metoda chronoamperometrii (CA)

Osadzanie AgNPs prowadzono w 1 mM roztworze AgNOs przy potencjalne -1,2 V
w uktadzie trojelektrodowym opisanym przy metodzie CV, w czasie w zakresie od 30
do 300 sekund. Po osadzaniu AgNPs, powierzchni¢ elektrody pracujacej przemyto

woda destylowang (60 ml na strong), a nastepnie wysuszono w strumieniu azotu.

c) metodg fotoredukcji (UV)

Osadzanie AgNPs polegato na zanurzeniu TNT w 25 mM roztworze AgNOs na 1 lub
24 godziny, a nast¢pnie przemyciu probek woda destylowang w celu usunigcia
nadmiaru prekursora (20 ml na strong). Fotoredukcj¢ przeprowadzono przy uzyciu
lampy UV firmy Kamush przy dlugosci fali 254 oraz 366 nm (jednoczes$nie) przez
1 godzing (na strong). Po tym czasie probki zostaly ponownie przemyte woda
destylowang (60 ml na strong¢) i wysuszone W strumieniu azotu. Dodatkowo, aby
zbada¢ wpltyw wygrzewania na morfologi¢ otrzymanych AgNPs cze$¢ probek po 30

minutach redukcji w lampie UV umieszczono na 10 min w piecu w temperaturze 50°C.
d) metoda napylania prézniowego (SP)

Do osadzania AgNPs uzyto napylarki prozniowej Quorum Q150T ES (Quorum
Technologies, Laughton, Wielka Brytania) wyposazonej w target srebrny (czystos¢
99,99%). Czas rozpylania wynosit od 10 do 60 sekund przy 50 mA.

74



Zestawienie nazw elektrod uzywanych w niniejszej pracy przedstawiono w tabeli 8.
Tabela 8. Zestawienie nazewnictwa elektrod uzywanego w pracy.

Nazwa Opis

TNT z AgNPs wytworzone metodg CV w 1 mM AgNOQOg; gdzie
X oznacza liczbe cykli osadzania, X = 5, 10, 15, 20, 25, 30.
TNT z AgNPs wytworzone metodg CA w 1 mM AgNOQOg; gdzie
X 0znacza czas depozycji, X = 30, 60, 120, 180, 240, 300 s.
TNT z AgNPs wytworzone metodg SP; gdzie X oznacza czas
depozycji, x = 10, 20, 40, 60 s.

TNT z AgNPs wytworzone metodg UV; gdzie X oznacza czas
zanurzenia w roztworze AgNOs3 x =1, 24 h.

TNT z warstwg srebra wytworzonego metoda CV w 50 mM
AgNOsw 25 cyklach.

xcv_AgNPs/TNT

xca_AgNPs/TNT

xsp_AgNPs/TNT

xuv_AgNPs/TNT

Ag/TNT

Badania mikroskopowe z rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna (EDS)

Obrazy SEM probek wykonano za pomocg skaningowego mikroskopu
elektronowego z emisja polowa JEOL 7600F przy napieciu przyspieszajacym 10 keV.
Rentgenowski analizator skladu EDS INCA Oxford postuzyt do analizy skladu

pierwiastkowego probek.
Wspélezynnik ksztaltu (ang. aspect ratio) nanorurek (W) obliczono ze wzoru [106]:

_h
o

gdzie: ¢o — srednica zewnetrzna nanorurek [cm], h— wysoko$¢ nanorurek [cm].

Wi (15)

Powierzchnie caltkowita nanorurki (Ai) obliczono ze wzoru [88]:

A =21(do” — ¢1%) + 2mh(¢o + 1) [em?] (16)
gdzie: ¢1— srednica wewnetrzna nanorurek [cm], ¢o— $rednica zewnetrzna nanorurek [cm],
h — wysoko$¢ nanorurek [cm].

Powierzchnie wlasciwa nanorurek (As) obliczono ze wzoru [88]:
Ag = KA4; [em?] 17)
gdzie: K — liczba nanorurek na 1cm?.

Dla idealnego heksagonalnego utozenia cylindrycznych porow w warstwie liczbe poréw,

tj. nanorurek (K) na 1 cm? mozna obliczy¢ ze wzoru [88, 204]:
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Ay

K=—— 18
N (18)
gdzie: Ay —10* nm?, ¢o— $rednica zewnetrzna nanorurek [nm].
Natomiast porowatos¢ ditlenku tytanu (P) obliczono ze wzoru [88, 204]:
T ¢
P=——(—)2 19
23 ¢0) (19)

gdzie: ¢1— $rednica wewnetrzna nanorurek [cm], ¢o— $rednica zewnetrzna nanorurek
[cm].

Wymiary nanorurek wyznaczono na podstawie zdje¢ SEM.

Badania rentgenowskie

Badania dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz rentgenowskiej spektrometrii
fotoelektronow (XPS) probek TNT oraz AgNPs/TNT wykonano w Akademickim Centrum
Materiatow i Nanotechnologii Akademii Gérniczo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie.
Badania XPS przeprowadzono w systemie PHI Versa Probe II Scanning XPS z uzyciem
zrodta promieniowania Al Ka (1486,6 eV) w prézni na poziomie <3-10° mbar. O$ x na
widmach XPS skalibrowano na piku wegla C1s (C-C) przy 284,8 eV. Dopasowanie widm
przeprowadzone przy uzyciu oprogramowania PHI MultiPak i metody odejmowania tla
stosujgc funkcje Shirley. Badania XRD przeprowadzono za pomocg dyfraktometru
Panalytical Empyrean stosujac promieniowanie Cu Ko przy 40 kV i 40 mA
(L =1,540508 A).

Zawarto$¢ anatazu (z4) i rutylu (zg) w strukturze wyzarzonych TNT obliczono ze wzoru
Spurra i Myersa [205-206]:
1

Zy =

141,26 - (% (20)

gdzie: I, —natezenie piku dyfrakcyjnego pochodzacego od anatazu (101), Iz — natgzenie
piku dyfrakcyjnego pochodzacego od rutylu (110) na rentgenogramach XRD.

Badania elektrochemiczne

Badania elektrochemiczne prowadzono w uktadzie trojelektrodowym, w ktorym
elektrod¢ pracujaca stanowity TNT lub AgNPS/TNT, elektrode odniesienia - elektroda
chlorosrebrowa (Eagagci=0,222 V) firmy Metrohm, a elektrode pomocnicza siatka

platynowa, Badania wykonano w roztworze PBS, w temperaturze 25 + 2°C.
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Wytworzong warstwe charakteryzowano za pomocg pomiarow:

e potencjatu stacjonarnego (OCP, czas pomiaru: 1800 s),

e elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej:
— zakres czestotliwosci: od 10° do 0,1 Hz - 100 pkt. pomiarowych,
- amplituda sygnatu pobudzajacego 10 mV.

e woltamperometrii cyklicznej:
- szybkos$¢ skanowania: 50 mV/s,
- liczba cykli: 10,
- zakres:od-1do1V.

e woltamperometrycznej detekcji zelazicyjanku potasu:

szybkos¢ skanowania: 50 mV/s,

liczba cykli: 10,

zakres:od-1do 1V,

roztwor: 1 mM Ks[Fe(CN)e] w 0,1 M KCI.

Wszystkie pomiary elektrochemiczne byty 3-krotnie powtarzane. Na wykresach

OCP, EIS, CV przedstawione zostaly typowe krzywe.

Powierzchni¢ elektrochemicznie czynna nanorurek wyzarzonych (Apk i Apa) Na
podstawie woltamperograméw z detekcji zelazicyjanku potasu obliczono przy uzyciu
rownania Randlesa—Sevcika, ktore dla ukladéw quasi-odwracalnych przyjmuje postaé
[207-209]:

Lpkja = 2,65 105 - 0”24, oD /20" /2¢ (21)
gdzie: n— liczba elektrondw wymienianych w procesie elektrodowym (n = 1), ¢ — stezenie
substancji elektroaktywnej [mol/cm?], Ak i Apa— powierzchnia elektrochemicznie czynna
wyznacza na podstawie wysokosci piku katodowego (lpk) lub piku anodowego (Ipa) [cm?],
v — szybko$¢ zmian potencjatu elektrody badanej [V/s], D — wspotczynnik dyfuzji
substancji elektroaktywnej - dla 1 mM Ks[Fe(CN)s] w 0,1 M KCI wynosi 7,6-:10° [cm?/s]
[210].

Badanie wlasnosci adsorpcyjnych podloza

5 ul roztworu BSA o stezeniu 1 mg/ml nakroplono na powierzchni¢ elektrod TNT
i AgNPS/TNT. Inkubacja trwata 0,5 lub 1 godzing w temperaturze 40 + 2°C. Nastepnie
probki ptukano dwukrotnie w 4 ml PBS przy uzyciu mieszadla elektromagnetycznego

przez 30 sekund, aby usuna¢ niezwigzane z podtozem molekuty. Pomiary EIS wykonano
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po kazdym ptukaniu w celu oceny stabilnosci wigzania BSA z elektrodami. Skuteczno$é
unieruchomienia BSA analizowano poprzez okre$lenie procentowej zmiany wartoSci
parametrow impedancyjnych przed i po procesem immobilizacji. Kolejnym krokiem byto
oszacowanie selektywnosci elektrod wzgledem kompleksu BSA—anty-BSA po naniesieniu
na elektrode kolejnej biomolekuty. W tym celu 5 ul roztworu IL-6 o stezeniu 1 mg/ml
naniesiono na powierzchni¢ elektrod z unieruchomionym kompleksem i po godzinnej

inkubacji IL-6 ponownie przeprowadzono pomiary EIS.
Funkcjonalizacja podloza

Do funkcjonalizacji podtoza wykorzystano procedure unieruchamiania biatek oparta

na metodzie kowalencyjnego wigzania (rysunek 23):

1. inkubacja AgNPS/TNT w 1 mM roztworze 11-MUA w etanolu
(minimum 10 h),

- probki trzykrotnie przemyto etanolem oraz woda destylowang, a nast¢pnie

WYysuszono w strumieniu azotu,

2. inkubacja w roztworze zawierajacym 0,4 M EDC i 0,1 M NHS EDC/NHS
(1:1) (Lh),

- probki trzykrotnie przemyto woda destylowana,

3. unieruchomienie przeciwciat anty-HSP70 (1000 ng/ml, 1 h),

4. dezaktywacja powierzchni 1 M roztworem etanoloaminy w 1 M HCl o pH = 8,5
(1 h),

5. blokowanie powierzchni BSA (1 mg/ml, 1 h),

6. unieruchomienie antygenow HSP70 o stezeniach w zakresie od 0,1 do 100
ng/ml (1h),

7. unieruchomienie przeciwciat anty-HSP70 (1000 ng/ml, 1 h),

8. regeneracja powierzchni 0,1% SDS w PBS (1 h),

Po etapach 3 — 7 probki trzykrotnie przemyto PBS.
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Rysunek 23. Schemat funkcjonalizacji podtoza elektrody.

Przedstawiona procedura stanowi standardowa metode funkcjonalizacji stosowang
powszechnie w literaturze, a takze byta wybierana najczgsciej do modyfikacji powierzchni
czujnikow do oznaczania HSP70 (tabela 9). Opracowania protokotow funkcjonalizacji
podioza, ustalenia czaséw inkubacji probek (w zakresie od kilku do kilkudziesieciu
godzin), jak i stezenia uzytych roztworow dokonano na podstawie wtasnych do§wiadczen
oraz analizy literatury, ktorej skrocony przeglad przedstawiono w tabeli 9.

Karaboga i wsp. [200] przeprowadzili badania zwigzane z optymalizacja czasu
unieruchomienia oraz stezenia i sktadu roztworu zawierajacego przeciwciatla HSP70.
Uznano, ze nalezy stosowac¢ stezenia nie mniejsze niz 1 pg/ml oraz czas unieruchomienia
do 60 min, poniewaz Wigksze stezenia, a takze dtuzszy niz 60 min czas unieruchomienia
biatek powoduja przesycenie powierzchni elektrody biatkami, co moze wptywaé na
pojawienie si¢ niespecyficznych interakcji biatko-biatko. Ozcan i wsp. [201] zbadali
wplyw czasu unieruchomienia przeciwciat i antygenow HSP70 w przedziale od 30 do 75
min. Dla obu biomolekutl wybrano czas unieruchomienia wynoszacy 60 min, poniewaz
uznano, ze kréotszy byl niewystarczajacy do pelnego pokrycia powierzchni. Demirbakan

I wsp. [202] sprawdzali czas inkubacji przeciwciat HSP70 w zakresie od 30 do 90 minut.
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Zaobserwowano, ze p0o naniesieniu przeciwciat, odpowiedzi elektrody po 45 i 60 minutach

inkubacji byty prawie jednakowe, dlatego uwzgledniajac oszczedno$é czasu wybrano

krotszy z nich. Bioragc pod uwage przedstawione wyniki uznano, ze optymalnym czasem

dla osadzania przeciwciat i antygenéw HSP70 bedzie 60 minut.

W zwigzku z tym, ze stezenie HSP70 w serum os6b zdrowych przyjmuje wartosci do

6,5 ng/ml, a w chorobach nowotworowych siega nawet do okoto 100 ng/ml, zdecydowano

si¢ na wykonanie serii pomiarow EIS w zakresie st¢zen od 0,1 do 100 ng/ml [191-196].

Tabela 9. Szczegoty procedur funkcjonalizacji wykorzystanych przy opracowywaniu
czujnikéw do oznaczania biatka HSP70 (b.d. oznacza brak danych).

Czas inkubacji [min] ) .
Bufor regeneracyjny Bibl.
EDC/NHS | Anty-HSP70 | BSA HSP70
ina b.d. 30 60 | b.d. 189
metoda
15 60 30 40 g,?)mol/l bufor cytrynianowy (pH 190
inna cata noc cala 20 roztwor wodorotlenku 197
metoda noc tetrametyloamoniowego (pH 12)
b.d. 40 b.d. 20 milli-Q, 20 min 198
60 do 200 50 do 200 | glicyna w HCI (pH 2), 50 min 199
inna
metoda 60-75 b.d. 60 b.d. 200
60 60 b.d. 60 b.d. 201
60 45-60 b.d. 30 b.d. 202
Granice wykrywalnosci (LOD) obliczono ze wzoru [211]:
3.30
LOD = — (22)

gdzie: o — odchylenie standardowe wynikow dla serii probek §lepych, s — wspotczynnik

kierunkowy krzywej kalibracyjnej.

Granice oznaczalnosci (LOQ) obliczono ze wzoru [211]:

gdzie: o — odchylenie standardowe wynikow dla serii probek §lepych, s — wspotczynnik

kierunkowy krzywej kalibracyjnej.
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Pomiar kata zwilzania

Pomiary kata zwilzania przeprowadzono za pomoca goniometru PG2 (Fibro
Systems). Ciecza nakraplang byta woda destylowana, a objetos¢ kropli wynosita 3 ul
Pomiary powtarzano 3-krotnie.

Swobodna energie powierzchniowa (Se) obliczono ze wzoru [95]:
S, = ycosf (23)
gdzie: y — napiecie powierzchniowe wody destylowanej (72,8 mJ/m?), @ — statyczny kat

zwilzania [°].
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WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

3. Wyniki badan TNT niepoddanych modyfikacji termicznej

3.1. Analiza mikroskopowa TNT niepoddanych modyfikacji termicznej

Obserwacje przeprowadzone za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(rysunek 24) wykazaly, ze anodowanie tytanu prowadzi do wytworzenia warstwy
nanorurek ditlenku tytanu zorientowanej prostopadle do tytanowej folii. Nanorurki TiO:
byly otwarte od gory, zamknicte od dohu, posiadaly regularny, cylindrycznym ksztatt,
przylegaly do siebie krawedziami i1 posiadaty pierScienie, tzw. mostki pomiedzy
sgsiadujgcymi nanorurkami [83]. Wymiary wytworzonych nanorurek TiO. oraz wyniki

mikroanalizy EDS podano w tabeli 10.

Rysunek 24. Zdjecia SEM (widok z gory) nanorurek TiO2 o srednicy: 25 (a), 50 (b) i 75
(c) nm oraz typowy widok TNT z boku (d).
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Mikroanaliza EDS (tabela 10) wykazatla obecnos¢ tytanu, tlenu oraz fluoru
w warstwie anodowej. Zawarto$¢ fluoru wynika z uzycia fluorku amonu jako sktadnika
elektrolitu do anodowania. Wytworzone TNT charakteryzowaly si¢ jednakowa wysokoscia
1000 nm oraz $rednica zewngtrzng: 25, 50 i 75 nm. Grubos¢ $cianek nanorurek TiO2
wzrastala wraz ze wzrostem $rednicy, co potwierdzaja badania Munirathinama
i Neelakantana [88].

Tabela 10. Wymiary wytworzonych nanorurek TiO2 oraz wyniki analizy EDS.

Wysoko$¢ TNT [nm] 1000 + 68
Srednica zewnetrzna 25+3 50+£7 75+9
(Srednica wewnetrzna) [nm] 21£1) (40 £3) (58+2)
Ti [% wagowy] 72,9 +2,13 65,9 +1,95 62,1 £4,53
O [% wagowy] 15,8 +3,30 25,6 £2,37 26,9+ 1,94
F [% wagowy] 11,4 £1,65 8,6 2,19 11,0+ 1,86

Bioragc pod uwage parametry procesu anodowania (tabela 7), a takze wyniki

obserwacji SEM (rysunek 24) oraz analizy EDS (tabela 10) mozna zauwazy¢, ze:

e wraz ze wzrostem napig¢cia anodowania wzrasta Srednica nanorurek TiO, €O
pozostaje w zgodzie z wynikami uzyskanymi przez Li i wsp. [212],

e wzrost napigcia anodowania nie spowodowal wzrostu wysokos$ci warstwy TNT,
€0 biorgc pod uwage mechanizm formowania TNT oraz wyniki badan Macaka
1 wsp. [83] sugeruje, ze wzrost ich wysoko$ci bytby obserwowany w zakresie
napie¢ do okoto 10 V,

e wigksza lepkos¢ roztworéw do anodowania uzytych do wytworzenia nanorurek
TiO2 o $rednicy 25 1 75 nm (90% wagowych GE) skutkuje odpowiednio cztero-
i szesciokrotnym skroceniem czasu wytwarzania TNT, w porownaniu do
nanorurek TiOz o $rednicy 50 nm (85% wagowych GE). Moze mie¢ to zwigzek
z wolniejsza dyfuzja jonow fluorkowych z i do wnetrza TNT,

e prawdopodobnie w wyniku wspomnianych wyzej rdéznic w lepkosci
elektrolitow, w przypadku TNT o $rednicach 25 i 75 nm obserwuje si¢ wyzsza

zawartos¢ fluoru w strukturze.
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Wymiary nanorurek TiO2 postuzyly do obliczenia podstawowych parametrow
charakteryzujgcych wytworzone struktury, a w tym wspotczynnika ksztattu, porowatosci
oraz powierzchni wiasciwej. Wyniki zamieszczone w tabeli 11 pokazuja, ze wartoSci
wymienionych parametrow zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem S$rednicy TNT. TiO:
charakteryzowat si¢ porowato$cig w zakresie od 54 do 64%. Korelacja ujemna porowatosci
ze $rednicg nanorurek TiO> jest zgodna z wynikami uzyskanymi przez Hoseinzadeh i wsp.
[81]. Powierzchnia tytanu poddana anodowaniu wynosita 0,25 cm?, podczas gdy
powierzchnia wtasciwa nanorurek TiO2 o $rednicach 25, 50 i 75 nm oraz wysokosci 1000
nm, wytworzonych na tym obszarze malala wraz ze wzrostem S$rednicy i wynosita
odpowiednio okoto 22, 33 i 67 cm?, a wiec anodowanie spowodowato wzrost powierzchni

wiasciwej odpowiednio okoto 88, 132 i 268-krotnie.

Tabela 11. Podstawowe wielkosci charakteryzujace wytworzone warstwy nanorurek
TiOa.
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wzor | wzor [cm?] wzor (16) wzor (17) w przeliczeniu

(15) (19) Air10°[cm?] | As[cm?] na 0,25 cm?
25 40,0 0,64 2,90 267,92 66,98
50 20,0 0,58 0,25 571 131,83 32,96
75 13,3) | 0,54 8,49 87,19 21,80

3.2. Analiza rentgenowska TNT niepoddanych modyfikacji termicznej

Dyfraktogramy XRD zarejestrowane dla niewyzarzonych TNT wraz z opisem pikow
odpowiadajgcych ptaszczyznom krystalograficznym przedstawiono na rysunku 25. Analiza
wykazata obecno$¢ pikéw pochodzacych od tytanowego podloza, a takze zaznaczone
przerywana linig bardzo stabo zarysowane podniesienie tta wskazujace na obecno$¢

w probkach amorficznego TiO2 [213]. Materiaty amorficzne rozpraszaja promieniowanie
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rentgenowskie, co objawia si¢ na dyfraktogramach szerokimi garbami. Gtéwny pik
dyfrakcyjny tytanu (101) wystepuje dla 40,16° w przypadku TNT o0 $rednicy 25 nm, dla
40,21° w przypadku TNT o $rednicy 50 nm oraz dla 40,24° w przypadku TNT o0 $rednicy
75 nm, a jego natgzenie wynosi odpowiednio: 11889, 10559, 10475, a wigc mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem $rednicy i grubo$ci $cian nanorurek TiOz si¢ ono zmniejsza
w wyniku zwickszenia zawarto$ci tlenku w strukturze TNT. Srednica ma réwniez wpltyw

na przesunig¢cie maksimow pikow.
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Rysunek 25. Dyfraktogramy XRD zarejestrowane dla nanorurek TiO2 niewyzarzonych.

3.3. Charakterystyka elektrochemiczna TNT niepoddanych modyfikacji
termicznej

Charakterystyke elektrochemiczng probek przeprowadzono zgodnie z metodyka
opisang w cze$ci eksperymentalnej pracy w roztworze PBS o stezeniu 0,01 M powszechnie
stosowanym jako roztwor buforowy, ktoérego osmolalnos¢ i st¢zenia jonow sg podobne do
ptynow ustrojowych cztowieka. Z tego powodu znajduje on zastosowanie w badaniach
elektrochemicznych oraz gdy dane podioze ma by¢ potencjalnie wykorzystywane do
oznaczania analitéw biologicznych lub do charakteryzowania oddziatywan biomolekut

[214-215]. Pomiary potencjalu stacjonarnego daja informacj¢ na temat podatnosci
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1 odpornosci korozyjnej materiatu. W przypadku tytanu odporno$¢ ta przewyzsza wiele
powszechnie stosowanych podiozy metalicznych (np. stal 316L). Glownym powodem
doskonatej odpornosci jest silne powinowactwo tytanu do tlenu, co skutkuje powstaniem
wysoce odpornej i samoregenerujacej si¢ pasywnej warstwy [216]. Z tych wzgledow tytan
oraz jego stopy wykorzystywane sg jako materialy konstrukcyjne w lotnictwie, technikach
wojskowych, czy transporcie morskim.

Rysunek 26 przedstawia krzywe przebiegu potencjatu stacjonarnego rejestrowane
w czasie 1800 sekund w roztworze PBS dla warstw TNT o rdznej $rednicy. Na poczatku
pomiaru OCP przesuwa si¢ z w kierunku anodowym, a jego warto$¢ wzglednie stabilizuje
si¢ po uptywie okoto 400 sekund. Wszystkie probki charakteryzujg si¢ ujemng warto$cia
potencjatu stacjonarnego (rysunek 26, tabela 12). Krzywe zarejestrowane dla nanorurek
TiO2 o wigkszych $rednicach charakteryzujg si¢ mniejszymi oscylacjami mierzonego
sygnatu. Oscylacje te moga $wiadczy¢ o lokalnych reakcjach tworzenia sig i rozpuszczania
warstwy tlenkowej [217]. Réwnowaga migdzy tymi procesami jest trudna do ustalenia
Z uwagi na obecno$¢ fluoru w strukturze nanorurek TiOg, Szczeg6lnie w przypadku TNT
o $rednicy 25 1 75 nm, w przypadku ktérych analiza EDS wykazata wigkszg zawarto$¢
fluoru (tabela 10).
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Rysunek 26. Krzywe OCP zarejestrowane dla nanorurek TiO2 niewyzarzonych.
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Twierdzi si¢, ze znaczaca role w odpornosci korozyjnej nalezy przypisywac warstwie
barierowej znajdujacej si¢ pod nanorurkami TiO2, a bedgcej w bezposrednim kontakcie
z powierzchnig metalu [218]. Jej wysokos¢ wzrasta wraz z napieciem anodowania [83],
a wigc najwicksza osigga si¢ w przypadku nanorurek TiO2 o $rednicy 75 nm, co
potwierdzaja wyniki badan OCP, gdyz ta struktura charakteryzuje si¢ najwyzszym
potencjalem stacjonarnym (tabela 12). Biorac jednak pod uwage rozrzut wartoSci Estac
(tj. uwzgledniajac wartosci odchylen standardowych), korelacja miedzy rozmiarem
srednicy TNT, czy tez pozostatymi parametrami geometrycznymi TNT a potencjalem

stacjonarnym nie zostata jasno okreslona [217].

Tabela 12. Wartosci $rednie Estac oraz parametréw impedancyjnych dla nanorurek TiO>
niewyzarzonych.

¢ [nm] | Esac[MV] 0[] -ImZ [Q] ReZ [Q] 1Z| 1Q]
25 -233 £ 26 26,5+2,9 26225 +8918 | 28969 £14289 | 39407 £15751
50 -282 + 27 26,3 +0,7 9844 +£853 7190 £824 12207 £1084
75 -181 +£40 25,1+£0,6 4818 +472 1981 +439 5214 £607

Krzywe Nyquista (rysunek 27) uzyskane dla najnizszych czestotliwosci
przedstawiaja fragmenty nie w pelni uksztattowanych, charakterystycznych dla warstw
tlenkowych potkoli [219-223], co odpowiada oporowi przenoszenia tadunku pomigdzy
elektrodg a elektrolitem, ktory zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem $rednicy TNT [96].
Zarébwno catkowity opor czynny (ReZ), jak i bierny (-ImZ), a wigc i wypadkowa
impedancja warstw TNT Kkoreluje dodatnio ze $rednicg nanorurek TiO2: wraz ze wzrostem
srednicy obserwuje si¢ wzrost parametrow

impedancyjnych.  Najwigkszym

przewodnictwem elektrycznym charakteryzujg si¢ nanorurki TiO2 o $rednicy 75 nm.
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Rysunek 27. Wykres Nyquista zarejestrowany dla nanorurek TiO2 niewyzarzonych
w zakresie czestotliwosci od 0,1 do 10° Hz.

Wykresy Bodego na rysunku 28 pokazujg wzrost wartosci modutu impedancji oraz
zmniejszanie si¢ warto$cCi kata fazowego dla najwyzszej czestotliwosci wraz ze wzrostem
srednicy TNT. Kat fazowy dla tej czestotliwosci charakteryzuje czg$¢ elektrody
pozostajacej w kontakcie z elektrolitem, cO jest zwigzane z niedoskonatoscig powierzchni
probki [224], a w przypadku nanorurek TiO2 odnosi si¢ do porowatosci tego podtoza. Wraz
ze wzrostem porowatosci obserwuje si¢ wzrost kata fazowego dla najwyzszej
czestotliwosci. Obecnos¢ dwoch maksimow kata fazowego na wykresie fazowym (rysunek
28 b) swiadczy o istnieniu pod TNT warstwy tlenku barierowego [88, 96]. W przypadku
zwartych warstw TiO2 wystepuje jedynie jedno maksimum, co potwierdzaja zardwno
badania wlasne [225], jak i badania innych autoréow [218]. Roznice w wartoSciach
czestotliwosci, przy ktorych wystepuja przegiecia sy zwigzane z rdzng gruboscig
i morfologia (ktoéra determinuje $rednica wytworzonych nanorurek TiO2) warstwy

barierowej [83, 217].
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Rysunek 28. Wykresy Bodego uzyskane dla niewyzarzonych nanorurek TiOx.

Wartosci odchylen standardowych parametrow elektrochemicznych przedstawione
w tabeli 12 jednoznacznie wskazuja, ze niewyzarzone TNT charakteryzujg si¢ niewielkg
powtarzalno$cia, na co z catg pewnoscig duzy wptyw ma ich struktura amorficzna.

Woltamperogramy cykliczne przedstawione na rysunku 29 a pokazuja znaczne
zmiany pragdowe w zakresie potencjalow od -1 V do -0,7 V, ktére sg zwigzane
z wydzielaniem wodoru, natomiast w zakresie wysokich potencjatow z utlenianiem
powierzchni — wydzielaniem tlenu [226-227]. Im wigksza jest separacja pradow pomiedzy
krzywa utleniania, a redukcji, tym lepsza jest przewodno$¢ danego podtoza, a wigc wzrasta
onawraz ze wzrostem $rednicy TNT. Stabilnos¢ elektrod byta oceniana za pomocg pomiaru
odpowiedzi pradowej przez 10 cykli (rysunek 29 b). Wszystkie probki przedstawiaty
podobne zachowanie, a ich wspdlng cecha jest wysoka stabilno$¢ podtoza, poniewaz

rejestrowane przebiegi z wyjatkiem pierwszego cyklu niemal si¢ pokrywaja [228].
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Rysunek 29. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla nanorurek TiO2 niewyzarzonych
(a) oraz dziesig¢ cykli dla TNT o $rednicy 50 nm (b) zarejestrowane w roztworze PBS.
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Fe(CN)s*? (EQ= -0,36 V) jest jedng z najczeéciej analizowanych par redoks

w elektrochemii. Proces redukcji/utleniania wyraza rownanie [209]:

[Fe(CN)g]®>~ + e~ = [Fe(CN)g]*~ (24)

Analizowane probki (rysunek 30 a), oprocz opisanych wczesniej pikow zwigzanych
z adsorpcja i desorpcja wodoru i tlenu, wykazywaly pik redukcji w zakresie od -0,45 do
-0,6 V i stabo uksztattowany pik anodowy w zakresie od -0,1 do 0 V. W przypadku TNT
o $rednicy 75 nm obserwuje si¢ najwigksza separacj¢ Krzywych pradowych. Rysunek 30 b
pokazuje, ze juz w pierwszym cyklu skanowania wystepuja wyrazne piki redoks, co
$wiadczy o szybkim czasie odpowiedzi elektrod. Wzgledna powtarzalnos¢ cykli informuje
0 stabilnosci podtoza. Stosunek lpa/lpk # 1, wskazuje na niecodwracalnos¢ reakcji, a tym

samym na niska przewodnos$¢ elektryczng amorficznych TNT [228].
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Rysunek 30. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla nanorurek TiO2 niewyzarzonych
o r6znej $rednicy (@) oraz dziesie¢ cykli dla TNT o srednicy 50 nm (b) zarejestrowane
w roztworze zelazicyjanku potasu w chlorku potasu.

Uzyskane charakterystyki elektrochemiczne amorficznych nanorurek ditlenku tytanu
wykazaly, ze wraz ze wzrostem $rednicy TNT zmniejsza si¢: opor czynny i bierny, modut
impedancji, kat fazowy, a takze zwigksza si¢ separacja krzywych anodowych i katodowych
w badaniach woltamperometrycznych, a wigc i przewodno$¢ elektryczna. Stabilno$é
odpowiedzi elektrod w kolejnych cyklach badan woltamperometrycznych potwierdzita
mozliwo$¢ uzycia TNT jako podioza czujnika elektrochemicznego, jednak biorac pod

4-13-

uwage nieodwracalny charakter reakcji redoks Fe(CN)s*"*", a takze wysokie wartoSci

odchylen standardowych wyznaczonych parametrow elektrochemicznych (tabela 11),
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konieczna jest ich modyfikacja. W pierwszej kolejnosci bedzie to obrobka termiczna.
Oczekuje sie, ze spowoduje ona zmniejszenie rozrzutu uzyskiwanych parametrow oraz
przewodnosci elektrycznej TNT, gdyz skutkuje ona przeksztalceniem materiatu
amorficznego na krystaliczny o uporzadkowanej strukturze. W kolejnych etapach TNT
zostanie zmodyfikowane AgNPs, stad zastosowanie wyzarzania jest rowniez istotne,
poniewaz Liang i wsp. [125] wskazuja, na stabsza przyczepno$¢é nanoczastek srebra do

niewyzarzanych powierzchni nanorurek TiOo.
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4. Wyniki badan TNT po modyfikacji termiczne;j

4.1. Analiza mikroskopowa TNT po modyfikacji termicznej

Analiza mikroskopowa TNT modyfikowanych termicznie (rysunek 31) wykazata, ze
wyzarzanie w temperaturze 450°C nie spowodowato uszkodzenia ich struktury czy tez
zmiany wymiarow, co pozostaje w zgodzie z badaniami Zhu i wsp. [229] oraz Yu i wsp.
[230]. Obrobka termiczna w temperaturze 550°C okazata si¢ niszczaca jedynie
w przypadku probek o srednicy 25 nm. Obrazy SEM tej struktury (rysunek 31 b) pokazujg
skrocenie warstwy TNT z 1000 do okoto 300 nm 0 morfologii przypominajacej tlenek
porowaty, a takze obszary z tlenkiem zwartym. Morfologia pozostatych struktur zostata
nienaruszona, a wiec mozna stwierdzié¢, ze im wigksza jest Srednica nanorurek TiO> (oraz

grubos¢ ich Scian), tym sa one bardziej odporne na niszczace dziatanie temperatury.
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Rysunek 31. Zdjecia SEM nanorurek TiO2: o S$rednicy 25 nm wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (b), o $rednicy 50 nm wyzarzonych w temperaturach
450°C (c) 1 550°C (d) oraz o $rednicy 75 nm wyzarzonych w temperaturach 450°C (e)
1 550°C (f).

Huang i wsp. [87] obserwowali zniszczenie struktury nanorurek TiO2 o $rednicy
30 i 50 nm (wysokos¢ 100 nm) w temperaturze 530°C. W przypadku niniejszych badan
TNT o $rednicy 50 nm nie ulegly uszkodzeniu prawdopodobnie dzigki ok 10-krotnie
wicksze] wysokosci warstwy TNT. Badania Zhu i wsp. [229] wykazaly natomiast, ze
w przypadku nanorurek TiO2 o $rednicy 30 nm i 2 razy wigkszej wysokosci nawet
temperatura 600°C nie spowodowato ich uszkodzenia. Sreekantan i wsp. [106]

zaobserwowali, ze deformacja TNT o wysoko$ci 1000 nm i $rednicy 85 nm nastgpita
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w temperaturze 600°C, dlatego tez mozna si¢ spodziewac, ze temperatura ta okazataby si¢
niszczgca rowniez dla nanorurek TiO2 0 $rednicy 75 nm. Wyniki te wskazujg, ze wysokos¢
warstwy TNT jest istotnym czynnikiem w procesie przemiany fazowe;j.

Zestawienie wynikow analizy EDS przedstawiono w tabeli 13. Wyzarzanie
skutkowato usunieciem jonow fluorkowych ze struktury TNT [89, 229]. Stosunek Ti/O jest

niestechiometryczny, co moze wskazywaé na obecnosé¢ Ti* w tlenkach [96].

Tabela 13. Wyniki analizy EDS nanorurek TiO2 wyzarzonych w temperaturach 450°C

1550°C.

Temperatura
w,yiarzania [°C] 450 550
Srednica TNT 25 50 75 25 50 75
[nm]
Ti [% wagowy] 78,18 72,49 61,10 63,47 58,69 67,24
+SD 1,44 2,01 1,41 0,88 1,07 1,75
O [% wagowy] 19,78 24,53 36,48 35,01 39,42 29,98
+SD 0,75 1,39 1,45 0,91 1,16 1,47

4.2. Analiza rentgenowska TNT po modyfikacji termicznej

Dyfraktogramy XRD zarejestrowane dla wyzarzonych TNT wraz z opisem pikow
odpowiadajacych ptaszczyznom krystalograficznym przedstawiono na rysunku 32, przy
czym dla lepszej czytelnosci rysunkow ptaszczyzny krystalograficzne anatazu opisano na
rysunku 32 a, a rutylu na rysunku 32 b, natomiast tytanu na rysunku 25. Rentgenogramy
XRD wykazaty obecnos¢ pikow pochodzacych od tytanowego podioza, a takze dwoch
odmian krystalicznych TiO.: anatazu i rutylu. Glowny piki dyfrakcyjny anatazu (101)
osigga swoje maksimum okoto 25,5°, a rutylu (110) okoto 27,5° [151, 152, 231]. Gtéwny
piki dyfrakcyjny podloza tytanowego (101), dla ktérego najwieksza warto$¢ natezenia
obserwuje si¢ okoto 40° zaczyna zmniejsza¢ si¢ W temperaturze 550°C wraz ze wzrostem
natgzenia piku rutylowego. Zachowanie to ttumaczy si¢ bezposrednim przeksztatcaniem w
rutyl warstwy zwartej na tytanowej folii [97]. Obecnos¢ rutylu w probkach wyzarzanych
w temperaturze 450°C pozostaje w zgodzie z doniesieniami literaturowymi [94-95],
w ktorych odnotowano jego obecno$¢ w strukturze TNT po obrobce termicznej
w temperaturach 430°C i 450°C.

94


https://doi.org/10.1002/sia.3183
https://doi.org/10.1021/jp102137x

Y]
(=

—¢=25nm —¢ =50nm —¢=75nm
[=] —_—

= °®
AT =
Pyr A

s— o

P |
} M\JL___}L_A |

101)

— =
= o o
&

_. NateZenie promieniowania [au]
- ﬁ 112
Natezenie promieniowania [au]

: \‘E““_‘——\M_J’UL__ D U | S Y
0 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta [°] 2Theta [°]
® Tytan A Anataz Rutyl

Rysunek 32. Dyfraktogramy XRD zarejestrowane dla nanorurek TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (b).

Rysunek 33 pokazuje zawarto$¢ procentowa anatazu w poszczegdlnych probkach
TNT po wyzarzaniu w temperaturach 450°C i 550°C obliczong ze wzoru Spurra i Myersa
(réwnanie (17)). Prezentowane wyniki pozostaja w zgodzie z rezultatami uzyskanymi
przez Huanga i wsp. [87], zgodnie z ktérymi im wicksza srednica TNT i grubos¢ ich $cian,
tym niezbgdna jest wyzsza temperatura inicjujaca zajscie przemiany anatazu w rutyl.
Autorzy wykazali, ze TNT wyzarzone w temperaturach 450°C i 530°C o $rednicy 30 nm
zawieraly w przewadze rutyl, natomiast te o wigkszych srednicach (50-100 nm) anataz, co
pokrywa si¢ z uzyskanymi wynikami. Stwierdzono, ze strukturalne zapadnigcie nanorurek
TiO2 mozna przypisa¢ zarodkowaniu rutylu w warstwie barierowej. Faza rutylu cechuje si¢
bowiem wickszymi Kkrystalitami, a ich wzrost stopniowo taczy $ciany nanorurek TiO>
czemu towarzyszy zapadnigcie ich struktury. Jednakze w tym miejscu warto wspomniec,
ze wedhug Ohtani’ego 1 wsp. [205] analiza XRD powinna stuzy¢ jedynie do jako$ciowego
okreslania sktadu fazowego probek, poniewaz nie mozna wykluczy¢ obecno$ci fazy
amorficznej w strukturze, ktora nie daje sygnatu w postaci pikow na dyfraktogramie,
a jedynie stabo zarysowane podniesienie tta, ktorego mozna doszukiwaé si¢ okoto 22°.
Mozliwe, ze z tego wzgledu w wielu pracach nie obliczano zawartosci procentowej faz na

podstawie rentgenogramow XRD.
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Rysunek 33. Procentowa zawarto$¢ anatazu w nanorurkach TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C i 550°C.

Widma XPS zarejestrowane dla nanorurek TiO2 wyzarzonych w temperaturach
450°C i 550°C przedstawiono na rysunku 34 a i 34 b. Ponadto dla poréwnania, oba rysunki
zawierajg widmo XPS uzyskane dla TNT niewyzarzonych o $rednicy 50 nm. W probkach
wyzarzonych wykryto trzy pierwiastki: wegiel, tlen 1 tytan, natomiast w niewyzarzonych
dodatkowo fluor. Maksimum piku dla fluoru (orbital 1s) obserwuje si¢ dla 684,2 eV. Jako
ze jest on obecny jedynie w strukturze niewyzarzonej mozna stwierdzi¢, ze wystgpuje
w postaci jonéw F fizycznie zaadsorbowanych do TNT [232-233], a obrobka termiczna
prowadzi do ich usunigcia ze struktury. Piki sktadowe reprezentujace Ti 2p osiagaja
maksimum dla 458,6 i 464,3 eV 0 separacji rownej okoto 5,7 eV, co wskazuje na obecnos¢
Ti** w tlenku TiO2. Ponadto niewielkie odchylenia od dopasowania widm na rysunku 34 ¢
moga wskazywac na obecno$¢ Ti** w tlenku Ti20s, (z maksimum okoto 457,1-457,6 eV
i separacja pikow okoto 5,6 eV) [234-236]. Widma tlenu O 1s (rysunek 34 d) zostaty
rozlozone na dwa maksima: pierwsze przy okoto 530 eV, ktore przypisuje si¢ tlenowi
w tlenku tytanu (jony O% w sieci krystalicznej) [237-238], natomiast drugie okoto 531 eV
odpowiada przypowierzchniowym grupom OH- lub zaadsorbowanej wodzie w miejscach
defektow punktowych (wakansow tlenowych) [235, 237-239]. Maksimum wystepujace dla
531 eV mozna tez przypisa¢ tlenowi w zanieczyszczeniu weglowym, ktore jest
rozpoznawane na powierzchni wigkszosci probek wystawionych na dzialanie powietrza
[236]. Stad tez obecnos¢ pikow C 1s przy 284,8-290 eV odpowiadajacych wigzaniom
C-C, C-0O, O-C=0.
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Co wigcej, w przypadku TNT o $rednicy 25 nm po wyzarzaniu w temperaturze 550°C
obserwuje si¢ zmniejszenie wysoko$ci pikéw pochodzacych od tytanu oraz tlenu, co

potwierdza zmniejszenie wysokosci warstwy tlenkowej.
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Rysunek 34. Zestawienie widm XPS zarejestrowanych dla nanorurek TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (b), oraz widmo Ti 2p (c) i O 1s (d) uzyskanych dla
TNT o $rednicy 50 nm wyzarzonych w temperaturze 450°C.

Analiza sktadu chemicznego (tabela 14) przeprowadzona na podstawie widm XPS
zarejestrowanych dla TNT o $rednicy 50 nm przed i po wyzarzaniu w obu temperaturach
(450°C 1 550°C), wykazata wzrost zawartosci tlenu w tlenkach oraz ubytek tlenu
w warstwie przypowierzchniowej wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania, co pozostaje
w zgodzie z literaturg [100]. Stosunek tlenu w tlenkach do tytanu jest niestechiometryczny,

co moze wskazywac na obecno$¢ innych niz TiO» tlenkow tytanu.

Tabela 14. Sktad chemiczny (% atomowy) powierzchni TNT o $rednicy 50 nm przed i po
wyzarzaniu w temperaturach 450°C 1 550°C obliczony na podstawie widm XPS.

o= 50 nm C calkowity F O w tlenkach O na powierzchni Ti
TNT (niewyzarzone) 21,9 7,0 39,2 10,6 21,3
TNT (450°C) 16,8 - 47,1 8,8 21,7
TNT (550°C) 19,1 - 50,1 7.4 234
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4.3. Charakterystyka elektrochemiczna TNT po modyfikacji termicznej

Przedstawione na rysunku 35 krzywe OCP zarejestrowane dla probek wyzarzonych
w temperaturach 450°C i 550°C charakteryzuja si¢ duzo mniejszymi o0scylacjami
mierzonego sygnalu w poréwnaniu z przebiegami uzyskanymi dla amorficznych TNT
(rysunek 26). Jest to prawdopodobnie wynikiem usunigcia z ich struktury roztwarzajgcych
tlenek jondéw fluorkowych, a takze zmniejszenia ilo$ci tlenu przypowierzchniowego
(w grupach OH"), co zwigksza zwilzalno$¢ powierzchni (tabela 12 i 13) i powoduje
przyspieszenie wzglednej stabilizacji OCP wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania.
Nieregularnosci na krzywej OCP rejestrowanej dla TNT o $rednicy 25 nm wyzarzonych
w temperaturze 550°C moga potwierdza¢ wykazane w badaniach SEM zniszczenie
warstwy, natomiast dla TNT o $rednicy 75 nm wyzarzonych w nizszej temperaturze

przypuszczalnie wskazuja na obecno$¢ w ich strukturze tlenku amorficznego.

z
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Rysunek 35. Krzywe OCP zarejestrowane dla nanorurek TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (b).

Na rysunkach 36, 38 i 40 przedstawiono zestawienia Srednich warto$ci parametrow
elektrochemicznych charakteryzujacych TNT przed i po wyzarzaniu w temperaturach
450°C i 550°C. Rysunek 36 pokazuje, ze obrobka termiczna powoduje wzrost wartosci
Estac, @ wigc 1 poprawe odpornosci korozyjnej nanorurek TiO, [218], ktéra zwicksza si¢
wraz ze wzrostem $rednicy, ale tez zawarto$ci anatazu w ich strukturze. Stanowisko
badaczy na temat wptywu sktadu fazowego na odpornos¢ korozyjng TNT jest podzielone

- cze$¢ z nich zdaje si¢ potwierdzac, ze korzystniejsza jest przewaga zawartosci anatazu
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[88], natomiast badania Mazare wykazaly, ze wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania,
a wiec 1 iloscig rutylu w strukturze, zwigksza si¢ odporno$¢ korozyjna TNT [95].
Uszkodzenie struktury TNT (25 nm wyzarzone w 550°C) spowodowato wzrost wartosci
Estac, co wskazuje, ze warstwy zwarte charakteryzuja si¢ lepsza odpornoscig korozyjna
[225]. Obrobka termiczna spowodowata réwniez zmniejszenie rozrzutu uzyskanych

wynikow.

niewyzarzane ——wyzarzane w 450°C —wyzarzane w 550°C
150 -
100 - 103

50 - %2 51

071 54 14
-50 _
-100 - 70
150 -
-200 -
-250 -
-300 - -281
-350

Estac [ mV]

-181
-233

¢ =25nm ¢ =50 nm $=75nm

Rysunek 36. Zestawienie wartosci $rednich potencjatu stacjonarnego nanorurek TiO»
niewyzarzonych i wyzarzonych.

Wykresy Nyquista (rysunek 37) zarejestrowane dla probek wyzarzonych
w temperaturach 450°C i 550°C pokazuja zalezne od $rednicy zmiany modutu impedanc;ji
TNT. Wstawka na rysunku 37 b pokazuje, ze TNT modyfikowane termicznie, z uwagi na
liniowg charakterystyke, ulatwiajg transfer elektronow. Polepszenie przewodnosci wynika
z powstawania wakansow tlenowych oraz obecnosci jonow Ti®*, ktore zachowuja sie
w strukturze jak domieszki (ang. self-doping): tworza poziom donorowy obnizajac w ten
sposob pasmo przewodnictwa TiO2, a wigc 1 zmniejszajac szerokos¢ pasma wzbronionego.
Dzigki obrobce termicznej moze zosta¢ zredukowanych okoto 1% atomow sieci

krystalicznej [240-241]. Jako ze w przypadku probek TNT o $rednicy 50 i 75 nm roznice
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w warto$ci modulu impedancji sg niewielkie, dla ufatwienia interpretacji wynikéw na

rysunku 39 przedstawiono zestawienie srednich warto$ci modutu impedancji.
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Rysunek 37. Krzywe Nyquista zarejestrowane dla nanorurek TiO. wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (wstawka przedstawia zestawienie charakterystyk
Nyquista dla TNT o $rednicy 50 nm TNT przed i po wyzarzaniu) (b) w zakresie
czestotliwosci od 0,1 do 10° Hz.

Rysunek 38 przedstawia charakterystyke Bodego uzyskang dla nanorurek TiO-
wyzarzonych w temperaturach 450°C i 550°C. Krzywe na rysunku 38 b i 38 d pokazuja
istnienie dwoch maksimow kata fazowego, z ktorych pierwsze zlokalizowane jest dla
najwyzszej czestotliwosci, co odpowiada warstwie TNT [88, 96, 218], podczas gdy
maksimum przy czestotliwosci 10 Hz (TNT wyzarzone w 450°C) oraz przy czestotliwosci
okoto 5 Hz (TNT o Srednicy 50 1 75 nm) 1 okoto 100 Hz (TNT o $rednicy 25 nm)
w przypadku probek wyzarzonych w 550°C przypisuje si¢ warstwie barierowej.
Wystepowanie przegigcia w zakresie wyzszych czgstotliwosci w przypadku TNT
o $rednicy 25 nm w poréwnaniu do pozostatych nanostruktur wskazuje na wigkszy opor
przenoszenia elektronow. Odbiegajaca od pozostatych charakterystyka uzyskana dla tej
probki (rysunek 38 d) jest zwigzana z cze$ciowym zniszczeniem struktury TNT

I potwierdza jej wigksza odporno$¢ korozyjna.
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Rysunek 38. Wykresy Bodego uzyskane dla nanorurek TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a-b) i 550°C (c-d).

W przypadku TNT o $rednicy 50 nm wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania
obserwuje si¢ wzrost przewodno$ci elektrycznej, CO mozna powigzaé z wicksza
zawartoscig rutylu w strukturze (rysunek 39). Natomiast w przypadku nanorurek TiO>
o $rednicy 75 nm obrobka termiczna spowodowala niewielkie zmiany modutu impedancji,
co wskazuje, ze zastosowane temperatury wyzarzania okazaly si¢ niewystarczajace do
zajscia przemiany fazowej w catej objetosci struktury, stad jej cze$¢ moze mie¢ charakter
amorficzny. Co ciekawe, uszkodzenie struktury TNT o $rednicy 25 nm nie spowodowato
drastycznego wzrostu modutu impedancji, jak sugeruja wyniki badan Salari i wsp. [96].
Obroébka termiczna powoduje rowniez zmniejszenie rozrzutu uzyskanych wynikow.

W przypadku wptywu skladu fazowego na przewodnos¢ probek ponownie
w literaturze nie znajduje si¢ jednoznacznego stanowiska. Wigksza cz¢s¢ badaczy zdaje si¢
wskazywaé na wyzsza przewodnos¢ struktur sktadajacych si¢ w przewadze z anatazu [11,
52, 103-104], jednak wyniki uzyskane przez Salari i wsp. [96] pozostajg w opozycji. Mozna
wiec przypuszczac, ze struktura krystaliczna nie jest jedynym czynnikiem, ktéry ma wptyw

na przewodno$¢ elektryczng TNT.
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Rysunek 39. Zestawienie wartosci $rednich modutu impedancji nanorurek TiO>
niewyzarzonych i wyzarzonych.

Na rysunku 40 przedstawiono zestawienie $redniej wartosci kata fazowego TNT
przed i po wyzarzaniu W temperaturach 450°C i 550°C. Ogoélnie ujmujac, obrobka
termiczna powoduje wzrost wartosci kata fazowego, jednak w obszarze wysokich
czestotliwosci, ktore odpowiadajg TNT, zmiany te sg duzo mniejsze (rysunek 40 b), co
moze dowodzi¢, ze obrobka termiczna nie wptywa na morfologi¢ nanorurek TiO2. Duzo
wigksze roznice w wartosci kata fazowego zaobserwowano dla najnizszej czestotliwosci,
co wskazuje na zmiany strukturalne w warstwie barierowej, a wiec jej przemiane do rutylu
(co jest zgodne ze schematem transformacji fazowej przedstawionym na rysunku 12). Kat
fazowy dla najnizszych czestotliwosci po wyzarzaniu jest blizszy 90° (dla idealnego

kondensatora), co wskazuje na pojemnosciowy charakter tej warstwy.

102



a b

niewyzarzone ——wyzarzone w 450°C —wyzarzone w 550°C niewyzarzone ——wyzarzone w 450°C —wyzarzone w 550°C

90 4 35

77,9
— = 30,4
e 72,4 2.30 - 28 ’
,??0 69,0 o 27,5
27,4 27,2
60 - ] 15
25 26,5 26,9 25,1
50
40 20 - .
¢ =25 nm ¢ =50 nm ¢=75nm ¢ =25nm ¢ =50 nm $=75nm

Rysunek 40. Zestawienie wartosci Sredniej kata zwilzania nanorurek TiO2 niewyzarzonych
i wyzarzonych przy czestotliwosci: 0,1 Hz (a) i 100000 Hz (b).

Wyniki badan przeprowadzonych metoda woltamperometrii cyklicznej w roztworze
PBS przedstawiono na rysunku 41. Pik katodowy przy okoto -0,5 V mozna opisa¢ jako
redukcje Ti*" do Ti®* polaczona z wydzielaniem wodoru H; przy nizszych potencjatach,
natomiast gwaltowny wzrost pradu na krzywej anodowej wskazuje na reakcje utleniania
Hz, a niewielki pik przy -0,2 V odpowiada utlenianiu jonow Ti®* [54]. Najbardziej ptaskie
krzywe pradowe obserwowane byty w przypadku probki, ktora ulegta zniszczeniu podczas
wyzarzania (TNT o $rednicy 25 nm wyzarzone w 550°C). Wzrost pradu w zakresie
wyzszych potencjalow (1 V) mozna przypisa¢ wydzielaniu tlenu [54, 226, 242]. Separacja
pradow pomiedzy krzywa anodowa i1 katodowa wzrasta wraz ze wzrostem $rednicy
nanorurek TiO2, co $wiadczy o najlepszej przewodnosci TNT o najwigkszej Srednicy.
Stabilno$¢ elektrod byta oceniana za pomoca pomiaru odpowiedzi pradowej przez 10 cykili.
Przyktadowe wyniki uzyskane dla TNT o $rednicy 75 nm przedstawiono na rysunku 41 c
i 41 d. Mozna stwierdzi¢, ze w przypadku wszystkich probek naktadanie si¢ rejestrowanych
krzywych woltamperometrycznych nastapito juz po pierwszym cyklu, co wskazuje na

wysoka stabilnos¢ podtoza.
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Rysunek 41. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla nanorurek TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (b) oraz dziesi¢¢ cykli dla TNT o $rednicy 75 nm
wyzarzonej w 450°C (c) i 550°C (d) zarejestrowane w roztworze PBS.

Woltamperogramy przedstawione na rysunku 42 zarejestrowane dla detekcji
zelazicyjanku potasu wykazuja quasi-odwracalne zachowanie. W przypadku TNT
wyzarzonych w 450°C piki utleniania i redukcji wystepuja odpowiednio przy okoto 0,4 V
i 0 V, natomiast w przypadku nanorurek TiOz o $rednicy 50 nm i 75 nm wyzarzanych
w temperaturze 550°C piki te zlokalizowane byty przy okoto 0,3 Vi0,1 V, a wigc mniejsza
warto$¢ AE wskazuje na bardziej odwracalny charakter procesu [228]. Wysokos¢ pikow
pradowych ros$nie wraz ze wzrostem temperatury wyzarzania i $rednicy nanorurek TiOz.
Brak pikéw redoks Fe(CN)s*”®* w przypadku TNT o $rednicy 25 nm wyzarzonych
w temperaturze 550°C jest zwigzana z uszkodzeniem struktury nanorurek TiOz. Przebiegi
zarejestrowane dla tych probek (rysunek 42 b) przedstawiaja ksztalt zblizony do
charakterystyk uzyskiwanych dla TNT niewyzarzonych, stad mozna stwierdzi¢, ze
uszkodzenie TNT spowodowalo zmniejszenie szybkosci transportu elektronow. Wyniki

przyktadowych pomiaréw stabilnosci TNT o $rednicy 50 nm przedstawiono na rysunku 42
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C i 42 d. Mozna stwierdzi¢, ze w przypadku wszystkich probek stabilizacja rejestrowanych

krzywych woltamperometrycznych nastgpowata po okoto pieciu cyklach.
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Rysunek 42. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla nanorurek TiO2 wyzarzonych
w temperaturach 450°C (a) i 550°C (b) oraz dziesi¢¢ cykli dla TNT o $rednicy 50 nm
wyzarzone] w 450°C (c) i 550°C (d) zarejestrowane w roztworze zelazicyjanku potasu
w chlorku potasu.

Powierzchnie elektrochemicznie czynne nanorurek TiO2 (Apk i Apa) po modyfikacji
termicznej wyznaczono na podstawie woltamperograméw zarejestrowanych dla detekcji
zelazicyjanku potasu zgodnie z rownaniem Randlesa-Sevcika dla uktadéw quasi-
odwracalnych (rownanie (18)). Wartosci Apk I Apa przedstawione w tabeli 15 obliczono
przez wyznaczenie wysokosci pikéw pradu katodowego (Ipk) i anodowego (Ipa). Najlepsza
przewodnos¢ elektryczng ze wzgledu na stosunek lpi/lpa = 1 wykazujg TNT o $rednicy
50175 nm wyzarzone w temperaturze 450°C [228]. Najwickszg dysproporcj¢ w wysokosci
pikow redoks zaobserwowano w przypadku TNT o $rednicy 25 nm, a w drugiej kolejnosci
dla probek wyzarzonych w temperaturze 550°C. Podsumowujac, wyzarzanie poprawia

kinetyke przenoszenia elektrondw, co potwierdza, ze powierzchnia aktywna elektrody po

105


https://sci-hub.se/10.1016/j.snb.2008.05.005

wyzarzaniu sktada si¢ z wiekszej liczby obszarow przewodzacych [210]. Zwigkszenie
zawartosci rutylu w strukturze wptywa natomiast negatywnie na szybko$¢ transportu

ladunku.

Tabela 15. Srednie warto$ci pikéw pradu katodowego (lpk) i anodowego (lpa) Oraz
powierzchnia elektrochemicznie czynna (Apk - Wyznaczone z Iy, a takze Apa Wyznaczona
Z lpa) wyzarzonych TNT.

Temp ¢ ka I[’a 1./1 Apk Apa
.[°Cl | [nm] | [10°A] [1075 A] Pk Tpa [cm2] [cm2]
25 1,12+ 0,02 2,70+0,11 0,41+0,18 0,61 +0,01 1,48 £ 0,06
450 50 2,78 £0,03 3,45+0,23 0,81 +0,13 1,52+ 0,02 1,89 £0,13
75 3,75+0,04 3,94 +0,18 0,95+0,22 2,05+0,02 2,16 £0,10
25 1,63+ 0,47 - - 0,89+ 0,26 -
550 50 4,06 +0,15 6,98+ 0,12 0,58+ 1,25 2,22 +£0,08 3,82 +0,07
75 4,34 +0,17 7,34 +£0,20 0,59 +£0,85 2,37 £0,09 4,02+0,11

Przedstawione badania wykazaly, ze jedynie TNT 0 $rednicy 25 nm wyzarzone
w wyzsze] temperaturze tj. 550°C ulegly zniszczeniu, a doktadniej - zapadnigciu struktury
(skroceniu z 1 pm do 300 nm) i zmianie morfologii tlenku na porowata. Uszkodzenie to
objawito si¢ w charakterystyce elektrochemicznej wzrostem opornosci probki oraz brakiem
pikéw na woltamperogramach.

Dowiedziono, ze w wyniku modyfikacji termicznej TNT zwigksza si¢ wartos¢
potencjalu stacjonarnego probek, a tym samym ich odpornos¢ korozyjna. Badania
impedancyjne wykazaty, ze obrobka termiczna przyspiesza transfer elektronow, a zatem
poprawia przewodnos¢ elektryczng TNT [225, 243]. Co ciekawe, w przypadku nanorurek
TiO2 o najwigkszej $rednicy modyfikacja termiczna spowodowata niewielkie zmiany
w module impedancji. Mozna wigc przypuszczaé, ze zastosowane temperatury wyzarzania
okazaly si¢ niewystarczajace do zajscia transformacji fazowej w catej objetosci probki.

Woltamperogramy z pomiaréw w PBS uzyskane dla probek wyzarzonych wykazaty
obecno$é pikow Ti*3*) ktore byty nieobecne na krzywych zarejestrowanych dla probek
niewyzarzonych. Ponadto w przypadku detekcji Zelazicyjanku potasu zarejestrowano
mniejsze wartoSci AE $wiadczace o reakcji quasi-odwracalnej w poréwnaniu do
nieodwracalnego zachowania pary redoks na elektrodach TNT niemodyfikowanych
termicznie.

Bioragc pod uwage niewielkie zmiany parametrow impedancyjnych przed i po

wyzarzaniu W przypadku TNT o $rednicy 75 nm (a wigc prawdopodobng wysokg zawarto$é
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amorficznego tlenku) oraz niskg przewodno$¢ elektryczng probek o $rednicy 25 nm, do
dalszych badan polegajacych na modyfikacji TNT nanoczgstkami srebra wybrano
nanorurki TiOz o $rednicy 50 nm. Kolejnym etapem byt wybor temperatury wyzarzania tej
struktury.

Za wyborem wyzszej temperatury wyzarzania (550°C) przemawiat duzo nizszy
modut impedancji uzyskiwany dla TNT (4109 Q po wyzarzaniu w 550°C vs. 8800 Q po
wyzarzaniu w 450°C), natomiast za wyborem temperatury 450°C - blizszy jednosci
stosunek pradow Ip/lpa, ktory wskazuje na bardziej odwracalny charakter analizowanej
reakcji redoks. Zdecydowano si¢ wiec na porownanie doktadnosci, a w tym:
odtwarzalnosci i powtarzalnosci wytworzonych elektrod [244]. Testy odtwarzalnosci
polegaly na trzykrotnym powtdrzeniu pomiaréw impedancyjnych na tej samej elektrodzie,
natomiast powtarzalno$ci na trzykrotnych pomiarach EIS przy uzyciu réznych elektrod z
tej samej serii produkcyjnej. Wyniki przedstawione w tabeli 16 pokazuja, ze najmniejsze
warto$ci wzglednych odchylen standardowych (ang. relative standard deviation, RSD)
parametréw impedancyjnych zaré6wno w przypadku testéw powtarzalnosci jak
I odtwarzalnosci otrzymano dla struktury wyzarzonej w 450°C. Mniejszy rozrzut wynikow
jest kluczowy w przypadku zastosowan platformy jako podloza czujnika,

a poza tym $§wiadczy o niezawodno$ci procedury jego wytwarzania.

Tabela 16. Wartosci procentowe wzglednych odchylen standardowych (RSD) parametrow
impedancyjnych nanorurek TiO2 o $rednicy 50 nm niewyzarzonych oraz wyzarzonych
w temperaturach 450°C i 550°C.

niewyzarzone 450°C 550°C
na réznych | natej samej | naréznych | natej samej | nardznych | natej samej
probkach probee probkach prébee probkach probee
RSD ReZ
[%] 14,5 15,3 33 2,3 28,6 4,1
RSD -ImZ
[9%] 8,0 8,9 6,8 1,9 10,8 1,6
RSD |Z|
(%] 10,3 9,8 6,5 1,9 11,2 15
RSD -9 [%0] 3,1 7,1 0,7 0,4 2,7 0,4

Biorac pod uwage uzyskane wyniki, a takze wyniki badan Lianga i wsp. [125], ktore
wskazuja, ze struktura rutylu moze op6znia¢ tworzenie si¢ nanoczastek srebra, do badan
polegajacych na modyfikacji nanorurek TiO2 nanoczgstkami srebra wybrano strukture

TNT o $rednicy 50 nm wyzarzong w 450°C. Ponadto Yu i wsp. [108], Oh i wsp. [109]
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oraz Kulkarni i wsp. [110] udowodnili, ze srednica ta ma rowniez bardzo dobre wlasciwosci

adsorpcyjne dla biatek i komorek.

5. Badania TNT po modyfikacji nanoczgstkami srebra (AgNPs)

5. 1. Wyniki badan TNT z AgNPs osadzonymi metoda woltamperometrii
cyklicznej

5.1.1. Mechanizm wytwarzania AgNPs na TNT metodg CV

Elektroosadzanie poprzez redukcj¢ jondw metalu z elektrolitu mozna przeprowadzi¢

dwoma sposobami, podczas ktorych:
a) elektrony sg dostarczane z zewnetrznego zrodta zasilania,

b) proces przebiega bezpradowo, a depozycja odbywa si¢ dzigki obecnosci reduktora

w elektrolicie.

Latwiejsza kontrole nad osadzaniem oraz wyzsza czysto$¢ nanostruktur otrzymuje si¢
wykorzystujac pierwsza z metod.

Podczas elektroosadzania zachodza dwa podstawowe procesy: zarodkowanie
i wzrost. Aby zawegzi¢ rozklad wielkosci czastek korzystny jest szybki proces
zarodkowania i powolny ich wzrost. W metodach woltamperometrycznych
i potencjostatycznych geste i rOwnomiernie rozmieszczone jadra moga by¢ szybko
generowane przy wysokim potencjale zarodkowania 1 niskim st¢zeniu prekursora
nanoczastek. Dzigki temu osadzanie jest powtarzalne, a morfologia NPs moze by¢
modyfikowana poprzez zmiang parametrow osadzania, sktadu i stgzenia elektrolitu [245].
Aby rozpocza¢ osadzanie elektrochemiczne, elektroda pracujaca musi by¢ spolaryzowana
bardziej ujemnie w stosunku do potencjatu, przy ktorym rozpoczyna si¢ redukcja. Kationy
prekursora redukuja sie do adatoméw Ag® (atomow zaadsorbowanych do powierzchni),
ktére w miare¢ trwania procesu tacza si¢ tworzac jadra. Jesli jednak nie osiggna one tzw.
rozmiaru krytycznego, ktory jest rozmiarem stabilnym, dochodzi do ich rozpuszczenia.
Z tego wzgledu, aby osiggnaé trwaly rozmiar, potencjal musi by¢ bardziej ujemny od
potencjatu krytycznego [46, 136], co szczegdtowo opisano w dalszej czesci pracy.

Rysunek 43 a przedstawia woltamperogram cykliczny zarejestrowany dla elektrody
TNT w roztworze AgNOs. Jego analiza jest przydatna do zrozumienia reakcji
zaangazowanych w proces osadzania AgNPs. Potencjal, przy ktorym nast¢puje spadek

rejestrowanego pradu (0,3 V) to potencjal krytyczny nukleacji (Ekrt), CO Oznacza, ze
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osadzanie srebra nie moze nastgpi¢ przy potencjalach bardziej dodatnich [246]. Prad
katodowy przy potencjale 0,25 V wskazuje na poczatek zarodkowania. Pik katodowy (Epk)
przy -0,2 V odpowiada maksymalnej redukcji srebra, po czym prad maleje, co jest
zwigzane ze zubozeniem ilosci srebra na granicy elektrolit/powierzchnia i wskazuje na
mechanizm zarodkowania i wzrostu kontrolowany przez dyfuzj¢. Przy potencjale -1 V
niewielki wzrost natezenia pradu przypisuje si¢ reakcji wydzielania wodoru. Po zmianie
kierunku skanowania powstaja dwa przecigcia krzywych (Ez 1 Exo). Potencjat Ez (0,2 V)
jest potencjatem, przy ktorym zarodkowanie i wzrost zachodza z mierzalng szybkos$cia
znang jako nadpotencjat nukleacji (zarodkowania) [247-248]. Podczas gdy potencjat Eko
(0,35 V) jest definiowany jako potencjat krzyzowy, przy ktorym srebro zaczyna ulegac
redukcji (osadzaniu). Roznica w potencjale miedzy Ez i Exo wynika z niedopasowania
krystalograficznego miedzy Ag a Ti. Przy potencjatach bardziej dodatnich niz Eko Srebro
zaczyna si¢ rozpuszczaé, a prad rosnie do momentu powstania piku anodowego (Epa) przy
0,8 V, nastepnie spada, jednak natezenie pradu w gatezi anodowej nie osigga 0 pA. Kolejne
cykle CV (rysunek 43 b) nie pokrywaja si¢ catkowicie, ze wzgledu na pozostale centra
zarodkowania. Potwierdza to, ze w momencie odwrocenia kierunku skanowania nie zaszto
calkowite rozpuszczenie czastek srebra [247, 249-251].

Wyniki badan Bian i wsp. [245] dotyczace elektroosadzania AgNPs na ITO
wykazaty, ze wraz ze wzrostem nadpotencjatu depozycji zwigkszyta sie gestosc
nanoczastek i zmniejszyt si¢ ich rozmiar, a najwigksza gestos¢ wytworzonych czastek (co
jest zwigzane z wieksza iloscig aktywowanych na powierzchni obszaréw) i niewielki
rozrzut ich wielkos$ci uzyskano dla wysokich wartosci nadpotencjatu w zakresie od -1,2 do
-1,4 V. Ponadto badania Plyasowa i wsp. [252] dotyczace osadzania nanoplatyny na weglu
szklistym i ztocie dowiodly, ze gdy depozycja zachodzi w zakresie potencjatow, przy
ktorych dochodzi takze do reakcji adsorpcji i wydzielania wodoru, to proces ten na zasadzie
konkurencyjno$ci hamowat wzrost czagstek platyny. Stad w niniejszych badaniach
zdecydowano si¢ na wytwarzanie nanoczastek Ag w zakresie potencjatéw od -1,25 do
-0,7 V.
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Rysunek 43. Krzywa woltamperometryczna uzyskana dla TNT o $rednicy 50 nm
wyzarzonych w 450°C (@) oraz zestawienie trzech cykli (b) zarejestrowanych w roztworze
AgNO:s.

Rysunek 44 a przedstawia ostatnie z cykli osadzania AQNPs na TNT, gdzie zmienng
byta ich ilo§¢. Pierwsze cykle osadzania zarejestrowane dla wszystkich probek
rozpoczynaty si¢ przy nat¢zeniu pradu okoto -300 pA, z kazdym kolejnym rejestrowane
prady zmniejszaly sig, a ich wzgledna stabilizacja nastgpowata po okoto 4 cyklach przy
~-50 pA (rysunek 44 b). Zmniejszenie wartosci nat¢zenia pragdu w miar¢ trwania procesu
mozna tlumaczy¢ zarodkowaniem i wzrostem rozmiaru AgNPs [253]. Zwigkszenie
stezenia prekursora z ImM do 50 mM AgNOs (Ag/TNT), powoduje zwigkszenie pradu do
ok -6,1 mA (wstawka na rysunku 44 a).
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Rysunek 44. Ostatnie woltamperogramy z elektrodepozycji zarejestrowane dla probek
roznigcych sig liczba cykli osadzania AgQNPs na TNT (wstawka: ostatni cykl osadzania dla
elektrody (AQ/TNT) (a) oraz 15 cykli osadzania dla probki 15cv_AgNPs/TNT (b).
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5.1.2. Analiza mikroskopowa TNT po modyfikacji AgNPs metodg CV

Na rysunku 45 przedstawiono zdjecia SEM nanoczastek srebra o kulistym i quasi-
kulistym ksztatcie osadzonych na TNT za pomocg metody woltamperometrii cyklicznej ze
zmienng liczbag cykli. Proces depozycji AgNPs nie uszkodzit uporzadkowanej struktury
TiO2, a takze nie zmienit wymiarow TNT. Jedynie platformy wytworzone w 20 i 25
cyklach nie zawieraly aglomeratow srebra. AgNPs koncentrowaty si¢ glownie wokot
krawe¢dzi nanorurek TiO2, co moze by¢é spowodowane wyzsza gestoscig pradu
elektrycznego w tych miejscach [29, 254]. AgNPs w mniejszym stopniu wypelniaty
réwniez przestrzen mi¢dzy nanorurkami TiO2. Ponadto rysunek 45 g i 45 h pokazuje, ze
niektore czastki Ag wniknely do nanorurek TiO: i osadzity si¢ na ich wewnetrznych

Scianach.

Mechanizm powstawania AgNPs i osadzania na TNT polega na tworzeniu jader

srebra zgodnie z rownaniem (21) oraz (22):
AgNO; — Ag® +NO3~ (25)
Agt + e > Ag° (26)

Ag® otrzymuje elektrony w poblizu podloza i ulega redukcji. W miare trwania
procesu stezenie jonéw srebra wokoét elektrody zmniejsza sie, O powoduje powstanie
gradientu stezen miedzy roztworem a powierzchnig TNT. Pod wplywem gradientu stezen
jony przesuwajg si¢ w kierunku elektrody, a w konsekwencji na jej powierzchni tworzy si¢
wiecej zredukowanych Ag° [254]. Wolne atomy zderzaja sie ze soba i tworza
kilkunanometrowe jadra stajac si¢ miejscami zarodkowania 1 wzrostu nanoczastek srebra
poprzez dalszg redukcje kationow. Samoorganizacja TNT zapewnia jednorodne
srodowisko osadzania adatoméw i wzrostu jader Ag, a gorne krawedzie nanorurek TiO:
gwarantujg mnogo$¢ miejsc zarodkowania nanoczastek. Co ciekawe, badania Yang i wsp.
[255] wykazaty, ze przy zachowaniu tych samych warunkéw depozycji, w przypadku braku
TNT, na folii tytanowej nie utworzyla si¢ zadna nanoczastka, co wskazuje, ze nanorurki
TiO2 wspomagaja ich depozycje.

Wydhuzenie czasu osadzania skutkuje zwigkszeniem iloSci miejsc zarodkowania
I zapobiega aglomeracji struktur [245, 256]. W poczatkowym etapie procesu w miegjscach
zarodkowania dochodzi do nabudowywania srebra i tworzenia aglomeratow, jednak przy

zachowaniu zadanych warunkow pradowych, po pewnym czasie dochodzi do ich
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réwnomiernego rozmieszczenia na TNT. W miarg trwania procesu moze mie¢ miejsce ich
ponowne taczenie si¢, a wigc tworzenie aglomeratdéw w wyniku wysycenia podtoza. Z tego
powodu probki 5-15cv_AgNPsS/TNT (rysunek 45 b — 45 d) zawieraly aglomeraty, ktore po
20-25 cyklach roztworzyty si¢, w wyniku czego rozmieszczenie AgNPs na podtozu
nanorurek TiO2 byto najbardziej rownomierne. Warstwa ulegta przesyceniu po okoto 30
cyklach. Podobny mechanizm jest opisywany w przypadku wytwarzania AgNPs na TNT
poprzez redukcje chemiczng [125]. Co wigcej, proces ten przypomina sposob tworzenia si¢
nanorurek TiO2 na tytanie, ktore w poczatkowym etapie przypominaja wysoce
nieuporzadkowang porowatg strukturg, po czym w wyniku rownego rozdzielenia pradu
pomiedzy porami warstwa samoorganizuje si¢, co objawia si¢ stabilizacja pradu.
Wydhuzenie czasu anodowania powoduje jednak roztwarzanie goérnych granic nanorurek
TiO2 | powstawanie nieuporzadkowanej warstwy cienkich struktur igtopodobnych
- ,,hanograss”.

Aglomeracje AgNPs mozna wyjasni¢ réznicg tadunku czastek Ag o rdéznych
rozmiarach, co zostato opisane przez Redmonda i Brusa [257] oraz Farkhondehfala i wsp.
[47]. Wigksze czastki Ag maja czeSciowy tadunek ujemny, a mniejsze dodatni, zatem na
powierzchni TNT wigksza nanoczastka przyjmuje elektron z sasiedniej mniejszej czastki
przez przewodzace podloze. W tym czasie mniejsza nanoczgstka staje si¢ bardziej
naladowana dodatnio i przywraca rownowage elektryczng poprzez rozpuszczenie jonu

Ag’. Rezultatem jest aglomeracja wiekszych nanoczastek Ag i rozpuszczanie mniejszych

(rodzaj dojrzewania Ostwalda).

b oo R ".'Jl”ofe--'»"‘?g €m0 ¢ e &g 8 Se=—=100 nm} * 00 nm

Rysunek 45. Zdjecia SEM (widok z gory) nanoczastek srebra wytworzonych na
nanorurkach TiO2 metodg woltamperometrii cyklicznej w 5 (a), 10 (b), 15 (c), 20 (d), 25
(e) i 30 cyklach (f), a takze typowy widok z boku TNT z nanoczastkami Ag (strzatkami
zaznaczono nanoczgstki wewnatrz struktury TNT).

112



Aby zbada¢ wplyw nanoczastek srebra na przewodnos¢ nanorurek TiO2
w porownaniu do srebra mikrometrycznego (ktérego udziat wagowy w strukturze jest
w przewadze) zwigkszajac stezenie prekursora AgNO3z wytworzono struktury odniesienia
(rysunek 46). Obrazy SEM pokazuja, ze wraz ze wzrostem jego stezenia zwickszal si¢
rozmiar osadzonych czastek srebra, co powodowalo zatykanie kanatow TNT skutkujac
oczywistym zmniejszeniem ich powierzchni whasciwej. Rysunek 46 a pokazuje strukturg
otrzymana w 15 cyklach elektrodepozycji w 10 mM roztworze AgNOs (przewodnosé
= 2,65 mS/cm), ktora zawiera polaczone ze sobg czastki o ksztalcie dendrytycznym,
natomiast rysunek 46 b przedstawia platformg¢ otrzymang w 25 cyklach CV w roztworze
o stezeniu 50 MM (przewodno$¢ = 9,09 mS/cm), ktoéra zawierata czastki 0 rozmiarze
mikrometrycznym. Wyniki te pozostaja w zgodzie z badaniami Chenga i wsp. dotyczacymi
depozycji nanosrebra na ITO [258], w ktorych w wyniku ewolucji morfologicznej
otrzymano struktury fraktalne o silnie rozgal¢zionych dendrytach z wielopoziomowymi
odgatezieniami. Yang i wsp. [255] oraz Grujicic i Pesic [259] sugeruja, ze wyzsza
przewodnos¢ roztworu prekursora przyspiesza zarodkowanie i szybkos¢ wzrostu czastek
utatwiajac tworzenie si¢ czastek o duzych rozmiarach, a w tym dendrytow.

Obrazy SEM potwierdzaja jedynie, ze za pomocg metody CV niemozliwe jest
uzyskanie rownomiernego, warstwowego pokrycia TNT srebrem, poniewaz morfologia
nanorurek TiO2 determinuje ta niejednorodnos¢. Jako ze wigksze pokrycie srebrem
(63,18 = 8,60% wagowych) uzyskano w wyniku osadzania w roztworze o 50-krotnie
wyzszym stezeniu prekursora od st¢zenia uzytego do wytwarzania nanoczastek (1mM,
przewodnos$¢ = 433 uS/cm), strukture te przyjeto za odniesienie (zwane dalej Ag/TNT),
ktére podobnie jak elektrody AgNPs/TNT zostalo scharakteryzowane elektrochemicznie.

S b B T Tl ,~-‘L'IIML,'.A 4 Y o y @ S 3 . ¥
Rysunek 46. Zdjecia SEM struktur AgQNPs/TNT wytworzonych w 15 cyklach osadzania
w 10 mM roztworze prekursora (a) oraz w 25 cyklach depozycji w roztworze 50 mM (b).
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Tabela 17 przedstawia zakres rozmiaré6w nanoczastek Ag wytworzonych na TNT
metoda woltamperometrii cyklicznej. Wraz ze wzrostem liczby cykli zwigkszata si¢
jednorodnos¢ rozmiaru AgNPs az do momentu ponownego pojawienia si¢ aglomeratow.
Platformy niezawierajagce aglomeratow charakteryzowaly si¢ mniejszym rozrzutem

wielkos$ci nanoczastek.

Tabela 17. Rozmiary nanoczastek srebra na TNT wytworzonych metodg woltamperometrii
cyklicznej ze zmienna liczbg cykli (* oznacza platformy z aglomeratami srebra).

AgNPS/TNT Ag/TNT
Liczba cykKili 5 10 15 20 25 30 25
Rozmiar 5-80? 5-50? 5-40? 5-70? guasi-
AgNPs nm nm nm 5-40nm | 5-40 nm nm warstwa?

Rysunek 47 pokazuje liniowy wzrost zawartosci srebra wraz ze wzrostem liczby
cykli osadzania ze wspotczynnikiem korelacji (R?) wynoszacym 0,991, podczas gdy po 30

cyklach zawartosc¢ srebra osiagneta statg wartos¢ z powodu przesycenia warstwy.

10 -
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8 - y R]2 =0,991
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=
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Rysunek 47. Wykres zalezno$ci zawartosci srebra od liczby cykli osadzania nanoczgstek
srebra na TNT metoda woltamperometrii cykliczne;.

5.1.3. Charakterystyka elektrochemiczna TNT po modyfikacji AgNPs metoda
Cv

Wyniki badan elektrochemicznych prezentowane w dalszej czgsci pracy Oprocz

przebiegow uzyskanych dla struktur AgNPs/TNT dla porownania bedg zawieraty rowniez
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krzywe przedstawiajace charakterystyki TNT (wyzarzonych w 450°C) bez nanoczgstek
oraz struktury Ag/TNT (TNT z quasi-warstwa srebra mikrometrycznego).

Na rysunku 48 przedstawiono krzywe OCP elektrod AgNPs/TNT wytworzonych
metoda woltamperometrii cyklicznej, ktoére pokazuja, ze depozycja srebra powoduje wzrost
wartosci potencjatu stacjonarnego, a wiec poprawia odporno$¢ korozyjng nanorurek TiO>
[146]. Krzywe uzyskane dla probek zawierajacych mniejszg ilo$¢ srebra przedstawiajg
duzo tagodniejsze oscylacje mierzonego sygnatu. Oscylacje te $wiadcza o procesach
zachodzacych na elektrodach, tj. utlenianiu srebra na powierzchni czujnika. Roéznice
miedzy wartoscig poczatkowa a koncowa Estac zwickszajg si¢ wraz ze wzrostem ilosci
srebra w strukturze. Moze to wynika¢ z reakcji jonow srebra z jonami chlorkowymi
pochodzacymi z PBS. Z tego wzgledu dla tych probek potrzebny jest dluzszy czas na
osiggniecie stanu rownowagi [257, 260-262].

Zestawienie warto$ci $rednich Estac Na rysunku 48 b pokazuje, ze struktury
zawierajace aglomeraty na og6t charakteryzuja si¢ wyzszg jego wartos$cig, w poroéwnaniu
do platform 20-25cv_AgNPS/TNT (bez aglomeratow), co moze wynikaé z wystgpowania
wigkszej ilosci niezredukowanych jondow srebra w tych strukturach. Wigkszg warto$é
odchylen standardowych obliczong dla TNT z aglomeratami mozna przypisa¢ wigkszej
niejednorodnosci 1 wielowarstwowosci tych platform, co potwierdzaja wyniki badan

Pargara i wsp. [261].
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Rysunek 48. Zarejestrowane krzywe OCP (a) oraz zestawienie wartosci $rednich Estac (D)
platform AgNPS/TNT wytworzonych metoda woltamperometrii cyklicznej ze zmienng
liczbg cykli osadzania.

Rysunek 49 przedstawia wykresy Nyquista oraz Bodego zarejestrowane dla platform
AgNPs/TNT wytworzonych metoda woltamperometrii cyklicznej, natomiast wstawka na
rysunku 49 a przedstawia zestawienie $rednich warto$ci modutu impedancji. Na wykresie
Nyquista najwigksze zmiany obserwuje si¢ w obszarze niskich czgstotliwosci, Co 0znacza
ze dodatek AgNPs powoduje znaczace zmiany w rezystancji przenoszenia tadunku TNT
oraz §wiadczy 0 tym, ze nanoczastki zostaty zdeponowane rowniez w gtebszych warstwach
nanorurek TiO2. Najwyzszg wartos¢ modutu impedancji, wskazujaca na najmniejsze
przewodnictwo elektryczne, zaobserwowano w przypadku warstwy TNT bez AgNPs.
Z kolei najwyzsze warto$ci przewodnictwa (Wzrost 0 okoto 50% w poréwnaniu do TNT)
zaobserwowano w przypadku platformy 25cv_AgNPs/TNT oraz elektrody odniesienia
Ag/TNT. Oba podtoza charakteryzuja si¢ podobng wartosciag modutu impedancji, jednak
platforma 25cv_AgNPs/TNT zawierata okoto 56% mniej srebra niz Ag/TNT, co wskazuje,
ze nanoczastki Ag bardziej efektywnie zwigkszajg przewodnos¢ TNT [263]. Uzyskane
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wyniki pozostajg w zgodzie z wynikami opisanymi w literaturze, w ktérych dodatek
nanoczastek srebra osadzonych na: nanorurkach TiO [264], nanorurkach weglowych ze
zredukowanym tlenkiem grafenu [265], elektrodach z pasty grafitowej [266], czy
elektrodach zlotych [267-268] spowodowal zmniejszenie modutu impedancji
wytworzonego kompozytu, w niektorych przypadkach nawet o ponad 50%. Struktury
powstale w 5, 10, 15 1 30 cyklach osadzania charakteryzowaly si¢ mniejszg przewodnoscia,
prawdopodobnie z powodu obecnosci aglomeratow, ktore blokujac kanaty nanorurek TiO>
utrudniajg przenoszenie elektronéw oraz zmniejszaja powierzchni¢ wlasciwg TNT [29,
269].

Rysunek 49 b przedstawia dwa maksima kata fazowego, z ktorych pierwsze, dla
najwyzszych czestotliwosci, zwigzane jest z najbardziej zewngtrzng warstwg TNT
Z nanoczastkami Ag (lub TNT bez AgNPs w przypadku probki TNT badz z Ag i TNT
w przypadku probki Ag/TNT), natomiast dla nizszych czestotliwosci (okoto 5 Hz)
z warstwg barierowa. Wystepowanie przegigcia W rejonie nizszych czestotliwosci
w przypadku probki 25 AgNPs/TNT (wstawka na rysunku 49 b) wskazuje na jej wyzszg
przewodnos¢ elektryczna. Réznice w zarejestrowanych krzywych w obszarze nizszych
czestotliwosci potwierdzaja, ze nanoczastki srebra osadzily si¢ rowniez w glebszych
warstwach TNT [270]. Modyfikacja TNT nanoczastkami srebra powoduje zmniejszenie
warto$¢ kata fazowego zarowno w obszarze najwyzszych, jak i najnizszych czestotliwosci,
CO pozostaje w zgodzie z wynikami badan impedancyjnych na porowatym tytanie z AgNPs
uzyskanymi przez Fadlallaha i wsp. [271]. Idealne wtasciwos$ci pojemnosciowe dla niskich
czestotliwosci wystepuje w przypadku, gdy kat fazowy wynosi 90°. Kompozyty
z niewielka iloScig srebra wykazujg zachowanie zblizone do TNT, natomiast Ag/TNT
wykazuje najmniejsza warto$¢ rezystancji i pojemnosci, co wskazuje na mechanizm

przenoszenia tadunku bez jego gromadzenia si¢ i Skutkuje zmniejszeniem pojemnosci [38].
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Rysunek 49. Wykres Nyquista (wstawka: zestawienie wartosci $rednich |Z|) (a) i Bodego
(b) zarejestrowany dla platform AgNPs/TNT wytworzonych metoda woltamperometrii
cyklicznej ze zmienng liczba cykli osadzania W zakresie czestotliwoéci od 0,1 do 10° Hz.

Podobnie jak w przypadku TNT bez nanoczastek srebra — zwigkszenie
przewodnictwa jest zwigzane z powstawaniem wakansOw tlenowych oraz obecnoscig
jonow Ti** [240]. W strukturach AgNPs/TNT Ag*, podobnie jak Ti®*, jest donorem
elektronow zlokalizowanym ponizej pasma przewodnictwa, stad jego dodatek zmniejsza
wielko$¢ przerwy wzbronionej TiOz, zwigkszajac tym samym przewodnos$¢ elektryczng
kompozytu [272-273].

Wyniki badan woltamperometrii cyklicznej elektrod AQNPS/TNT w roztworze PBS
przedstawiono na rysunku 50, przy czym rysunek 50a przedstawia zestawienie pierwszych
cykli zarejestrowanych dla tych probek, natomiast rysunek 50b pelne 10 cykli uzyskanych
dla nanokompozytu 20cv_AgNPs/TNT. Podobnie jak w przypadku TNT, na wykresach
obserwowany jest pik katodowy (-0,5 V) zwiazany z redukcja Ti** do Ti** oraz nastepujace
po nim wydzielanie wodoru (przy nizszych potencjatach), natomiast gwattowny wzrost
pradu na krzywej anodowej wskazuje na reakcje utleniania Ho, a delikatny pik anodowy
(-0,2 V) $wiadczy o utlenianiu jonow trojdodatnich Ti [54, 146]. Roznice w przebiegach
pomigdzy TNT a AgNPs/TNT w zakresie niskich potencjalow, wskazuje, ze Ag
(szczegdlnie w postaci niezaglomerowanej) wykazuje duzo wyzsza wydajno$¢ katalityczng
w zakresie wydzielania wodoru [35]. Dodatkowo przy 0,2 V widoczny jest wyrazny pik
utleniania zwigzany z powstawaniem jonéw Ag®, ktdérego wysoko$¢ maleje o okoto 80%

juz w drugim cyklu (rysunek 50 b). W przypadku elektrod 15-30cv_AgNPs/TNT
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obserwuje si¢ rowniez rozszczepienie piku katodowego, ktore przy -0,2 V przypisywane
jest reakcji redukcji Ag* [274]. W przypadku elektrod z mniejszg zawarto$cig srebra
obserwowany jest jedynie nieodwracalny pik anodowy, dlatego mozna powiedzie¢, Ze
wicgksza liczba cykli osadzania skutkuje uzyskaniem elektrod ze zwigkszong liczba centrow
aktywnych na powierzchni. Separacja pradow pomig¢dzy krzywg utleniania, a redukcji jest
wicksza w przypadku probek z AgNPs, co wskazuje na wigkszg przewodnos¢ tych elektrod
[125]. Ponadto najwigksza separacj¢ pradow anodowych i katodowych obserwuje si¢
w przypadku probek AgNPs/TNT bez aglomeratow (20-25cv_AgNPs/TNT), a wigc
ponownie mozna potwierdzi¢, ze ich obecnos¢ zmniejsza przewodnos¢ TNT. Co ciekawe,
badania Lianga i wsp. dowiodly, ze powierzchnia elektrochemicznie czynna AgNPs/TNT
w Srodowisku zasadowym jest wigksza niz w $rodowisku kwasnym [125]. Brak
dodatkowych pikéw na woltamperogramach wskazuje, ze na podtozu nie tworzg si¢ zadne
produkty uboczne, wynikajace z reakcji sktadnikow roztworu z badanymi podtozami [125].
Wyniki pomiarow odpowiedzi pradowej elektrod cv_AgNPs/TNT przez 10 cykli (rysunek
50 b) pokazuja, ze stabilizacja rejestrowanych krzywych nastgpowata po okoto czterech
cyklach.

Niewielkie wartosci pradu zarejestrowane przy bardziej dodatnim potencjale
w przypadku probek TNT sa zwigzane z tym, ze $cianki nanorurek TiO> zostaty catkowicie
pozbawione swobodnego nosnika tadunku, a transport elektronéw byt kontrolowany przez
barier¢ Schottky'ego utworzong w warstwie tlenku barierowego (zwartego) u podstawy

TNT [43, 275]. Dodatek srebra powoduje przyspieszenie transportu elektronow.
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Rysunek 50. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla platform AgNPS/TNT
wytworzonych metoda woltamperometrii cyklicznej (a) oraz 10 cykli dla probki
20cv_AgNPs/TNT (b) zarejestrowane w roztworze PBS.
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5.2. Wyniki badan TNT z AgNPs osadzonymi metoda
chronoamperometrii (CA)

5.2.1. Mechanizm wytwarzania AgNPs na TNT metodg CA

Biorgc pod uwage mechanizm osadzania srebra na TNT opisany w podrozdziale
5.1.1., a takze doniesienia literaturowe wskazujace, ze wraz ze wzrostem nadpotencjatu
nukleacji zwigksza si¢ liczba jader zarodkowania i zmniejsza rozmiar osadzonych
nanoczastek, a takze, ze osadzanie nanostruktur w zakresie potencjalow, przy ktérych
zachodzi dodatkowo adsorpcja i desorpcja wodoru znacznie ogranicza wzrost NPs, ale
jednoczesnie zwicksza powierzchni¢ aktywna kompozytoéw, do depozycji AGNPs na TNT
metodg chronoamperometrii wybrano nadpotencjat -1,2 V [245, 249, 252, 276].
W niniejszych badaniach oceniono wpltyw czasu depozycji AgNPS na morfologi¢
i charakterystyke elektrochemiczng wytworzonych kompozytow.

Na rysunku 51 przedstawiono chronoamperometryczne krzywe osadzania srebra
przez 30, 120 i 300 sekund na podtozu TNT. Pierwsze sekundy wskazujg na fadowanie
warstwy podwojnej. Poczatkowo stopniowy wzrost pradu odpowiadat natychmiastowemu
procesowi zarodkowania pierwszych jader Ag na elektrodzie oraz wzrostowi krystalitow
srebra [277]. Po okoto 60 sekundach nastepowata stabilizacja pradu przy okoto -100 pA.
Podobng tendencje obserwowano w przypadku wszystkich czasoéw osadzania, z niewielka
roznicg W zakresie rejestrowanego pradu, co moze wynika¢ z niedoskonatosci powierzchni
podtoza. Podobne krzywe zarejestrowano w przypadku osadzaniu miedzi na powierzchni
stali nierdzewnej [278]. Ponadto w badaniach tych wykazano, ze rozmiar czastek miedzi

wzrasta wraz ze wzrostem czasu osadzania.
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Rysunek 51. Wykres elektroosadzania AgNPs na TNT metoda chronoamperometrii ze
zmiennym czasem depozycji.

5.2.2. Analiza mikroskopowa TNT po modyfikacji AgNPs metodag CA

Na rysunku 52 przedstawiono zdjecia SEM kulistych i quasi-kulistych nanoczastek
srebra na platformach TNT wytworzonych metoda chronoamperometrii ze zmiennym
czasem depozycji. Podobnie jak w przypadku osadzania AgNPs metodg CV mozna
zauwazy¢, ze proces osadzania AgNPs nie uszkodzil uporzadkowanej struktury TiO»,
a takze nie zmienit wymiarow nanorurek TiO>. Jedynie platformy 60-180ca_AgNPs/TNT
nie zawieraly aglomeratow srebra. AgNPs koncentrowaly si¢ glownie wokot krawedzi
TNT, a ich wigkszo$¢ wystepowata w gornej czesci nanorurek. Zdjecia SEM sugeruja, ze
mechanizm  powstawania  nanoczgstek  srebra na  drodze  elektroredukcji
chronoamperometrycznej odpowiada opisanemu w podrozdziale 5.1.1. Koncentracja
czastek na krawedziach nanorurek TiO2 spowodowana jest wieksza gestoscig pradu w tych
miejscach. W miar¢ trwania procesu rozmieszczenie nanoczastek srebra na TNT
samoorganizuje si¢ (rysunek 52 a), a ich rozmiar zwigksza si¢ (rysunek 52 b —52 d), az do

momentu wystgpienia ponownej aglomeracji srebra (rysunek 52 e — 52 f).
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Rysunek 52. Zdjecia SEM nanoczastek srebra wytworzonych na TNT metoda
chronoamperometrii przez 30 (a), 60 (b), 120 (c), 180 (d), 240 (e) i 300 sekund ().

Tabela 18 przedstawia zakres rozmiaréw nanoczastek wytworzonych na TNT metoda
chronoamperometrii. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem Czasu trwania procesu
zwigksza si¢ rozrzut wielkosci wytworzonych AgNPs, co potwierdza, ze w obszarze
plateau pradowego (rysunek 51) dochodzi do wzrostu czgstek. Platformy bez aglomeratow

charakteryzuja si¢ mniejszym rozrzutem ich wielkosci.

Tabela 18. Rozmiary nanoczastek srebra na TNT wytworzonych metoda
chronoamperometrii ze zmienna liczbg cykli (* oznacza platformy z aglomeratami srebra).

Czas [s] ‘ 30 ‘ 60 ‘ 120 ‘ 180 ‘ 240 | 300

Rozmiar AgNPs [nm] ‘ 5-70? ‘ 5-20 ‘ 5-35 ‘ 10-45 ‘ 10-50 | 10-70?

Rysunek 53 przedstawia wyktadniczy wzrost (R? = 0,9754) zawartosci srebra wraz

ze wzrostem czasu osadzania AgNPs.
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Rysunek 53. Wykres zalezno$ci zawartosci srebra od czasu osadzania nanoczastek srebra
na TNT metoda chronoamperometryczna.

5.2.3. Charakterystyka elektrochemiczna TNT po modyfikacji AgNPs metoda
CA

Na rysunku 54 przedstawiono wyniki pomiaréw potencjatu stacjonarnego platform
AgNPs/TNT wytworzonych metoda chronoamperometrii. Podloza zawierajace srebro
charakteryzowaly si¢ wyzsza wartoscig Estac W poréwnaniu do TNT bez nanoczastek.
Krzywe zarejestrowane dla probek zawierajagcych mniejsza ilos¢ srebra przedstawiaty duzo
tagodniejsze oscylacje mierzonego sygnatu. W przypadku tych elektrod (podobnie jak
w przypadku CV) obserwowane sg mniejsze roznice pomigdzy wartoscig poczatkowa

a kOflCOWQ Estac.
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Rysunek 54. Zarejestrowane krzywe OCP (a) oraz zestawienie warto$ci $rednich
potencjatu stacjonarnego Eswc (b) dla platform AgNPS/TNT wytworzonych metoda
chronoamperometrii ze zmiennym czasem osadzania.

Rysunek 55 przedstawia wykresy Nyquista oraz Bodego zarejestrowane dla platform
AgNPS/TNT wytworzonych metoda chronoamperometrii, natomiast wstawka na rysunku
55 a przedstawia zestawienie wartosci Srednich modutu impedancji. Najwigksze zmiany na
wykresie Nyquista obserwuje si¢ W obszarze niskich czgstotliwosci (podobnie jak
w przypadku probek wytworzonych metodg CV), co oznacza ze dodatek AgNPs powoduje
znaczgce zmiany w rezystancji przenoszenia fadunku TNT oraz $wiadczy, ze nanoczastki
srebra zostaly zdeponowane rowniez w glebszych warstwach nanorurek TiO2 [270].
Ogolnie ujmujac, obecnosé srebra powodowata zmniejszenie modutu impedancji, a tym
samym popraw¢ przewodnictwa elektrycznego TNT. Powstawanie aglomeratow
I zatykanie nanorurek TiO2 przez nanoczastki wptywalo negatywnie na przewodnictwo
kompozytow. Najnizszy modut impedancji $wiadczacy o najwickszej przewodnosci

elektrycznej zanotowano w przypadku platformy Ag/TNT oraz 120cv_AgNPs/TNT.
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Rysunek 55 b przedstawia dwa maksima kgta fazowego: pierwsze przy najwyzszej
czestotliwosci zwigzane Z najbardziej zewnetrzng warstwa TNT z nanoczastkami Ag (lub
TNT bez AgNPs w przypadku probki TNT badz z Ag i TNT w przypadku probki Ag/TNT)
oraz drugie przy okoto 5 Hz zwigzane z warstwa barierowa. Wystepowanie przegiecia
w rejonie nizszych czestotliwosci (wstawka na rysunku 55 b) w przypadku probek
z dodatkiem srebra wskazuje na ich wyzszg przewodno$¢ elektryczng oraz moze
potwierdzac¢, ze AgNPs osadzity si¢ rowniez w glebszych warstwach TNT. Modyfikacja
TNT nanoczastkami Ag powoduje zmniejszenie wartos¢ kata fazowego zar6wno

w obszarze najwyzszych, jak i najnizszych czestotliwosci.
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Rysunek 55. Wykres Nyquista (wstawka: zestawienie wartosci $rednich |Z|) (a) i Bodego
(b) zarejestrowany dla platform AgNPs/TNT wytworzonych metodg chronoamperometrii
ze zmiennym czasem osadzania w zakresie czestotliwosci od 0,1 do 10° Hz.

Wyniki badan woltamperometrii cyklicznej probek ca AgNPs/TNT w roztworze
PBS przedstawiono na rysunku 56, przy czym rysunek 56 a przedstawia zestawienie
pierwszych cykli zarejestrowanych dla tych probek, natomiast rysunek 56b petne 10 cykli
uzyskanych dla podtoza 240ca_AgNPs/TNT. Otrzymane woltamperogramy cykliczne
przedstawiajg bardzo podobne przebiegi do zarejestrowanych dla elektrod wytworzonych
metoda CV: obserwowany jest pik katodowy (-0,5 V) zwigzany z redukcja Ti*" do Ti®*
I nastepujace po nim wydzielanie wodoru, natomiast po odwroceniu kierunku skanowania
wystepuja reakcje przeciwne [54, 146, 279]. Réznice w przebiegach w zakresie niskich

potencjatow, wskazujg na wieksze wydzielanie wodoru w przypadku probek z dodatkiem
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srebra [35]. Dodatkowo przy potencjale skanowania 0,2 V widoczny jest wyrazny pik
zwigzany z Utlenianiem srebra, ktorego wysokos$¢ diametralnie maleje juz w drugim cyklu,
a rozszczepienie piku katodowego przy -0,2 V przypisywane jest reakcji redukcji Ag*
[274]. Nie zaobserwowano korelacji pomigdzy wysokoscig pikow, a zawarto$cig srebra,
jednak najbardziej odwracalne zachowanie (z uwagi na lp/lpa = 1) wykazuja elektrody 120-
180ca_AgNPs/TNT, ktore nie zawieraty aglomeratow AgNPs. Ponadto brak dodatkowych
pikow wskazuje, ze na podtozu nie tworzg si¢ zadne produkty uboczne. Wyniki pomiarow
odpowiedzi pradowej elektrod ca_ AgNPS/TNT przez 10 cykli (rysunek 56 b) pokazuja, ze

stabilizacja rejestrowanych krzywych nastepowata po okoto czterech cyklach.
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Rysunek 56. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla platform AgNPS/TNT
wytworzonych metodg chronoamperometrii (@) oraz 10 cykli dla probki
240ca_AgNPs/TNT (b) zarejestrowane w roztworze PBS.

5.3. Wyniki badan TNT z AgNPs osadzonymi metoda napylania
prozniowego (SP)

5.3.1. Analiza mikroskopowa TNT po modyfikacji AgNPs metodg SP

Rysunek 57 przedstawia mikrografie SEM platform AgNPS/TNT wytworzonych
metodg napylania prézniowego. Nanoczgstki skupiaty sie gtownie na krawedziach TNT,
W mniejszym stopniu wypetnialy rowniez przestrzenie migdzy nanorurkami oraz
przenikaty do ich wnetrza. Nanoczastki posiadaty kulisty oraz quasi-kulisty ksztatt, a po 20

sekundach napylania obserwowano tworzenie si¢ aglomeratow. Ich ilo$¢ byta na tyle duza,
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ze spowodowata widoczne zmniejszenie Srednicy TNT. Wraz ze wzrostem czasu trwania
procesu warstwa nanosrebra na nanorurkach TiO2 zwigkszyla swoja grubos¢
doprowadzajac do prawie catkowitego zamknigcia rurowej struktury. Rysunek 57 d
pokazuje, ze srebro pokrylo catkowicie wszystkie nanorurki TiO,. Podobne zmiany
zaobserwowano wraz ze wzrostem natezenia pradu depozycji metoda napylania
prozniowego [47]. Obrazy SEM potwierdzaja, Zze rowniez za pomoca tej metody, podobnie
jak w przypadku elektrodepozycji, niemozliwe jest uzyskanie na TNT gladkiej warstwy
srebra o jednorodnej grubosci, poniewaz nanorurki TiOz determinuja niejednorodny
rozktad Ag na powierzchni kompozytu, co jest zgodne z wynikami przedstawionymi przez
Roguska i wsp. [153].

Wecezesniejsze badania wykazaly, ze platyna ma tendencj¢ do zarodkowania
w miejscach defektow na nanorurkach weglowych. Defekty te moga by¢ generowane
rowniez podczas procesu osadzania NPs metoda napylania prozniowego. Miejsca te
dziataja nastepnie jako centra zarodkowania i wzrostu NPs [280] Podobny mechanizm
zaproponowano réwniez w przypadku osadzania nanoztota na TiO.. Udowodniono, ze
wakanse tlenowe obecne w strukturze TiO> sprzyjaja zarodkowaniu nanoczastek ztota, stad
mozna przypuszczaé, ze w przypadku depozycji AgNPs te defekty punktowe dziataja

réwniez jako miejsca zarodkowania dla srebra [281].

Rysunek 57. Zdjgcia SEM (widok z gory) nanoczastek srebra wytworzonych na
nanorurkach TiO2 metoda napylania prézniowego przez 10 (a), 20 (b), 40 (c) i 60 sekund
(d), a takze typowy widok z boku nanokompozytu AgNPS/TNT (probka
20sp_AgNPs/TNT) (e) i () (strzatkami zaznaczono nanoczastki wewnatrz struktury TNT).
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Rysunek 58 przedstawia wyktadniczy wzrost zawartoéci srebra (R? = 0,9744) oraz
liniowy (R? = 0,9992) wzrost grubosci warstwy srebra (odczyt z napylarki) wraz ze
wzrostem czasu trwania depozyciji.
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Rysunek 58. Wykres zalezno$ci zawartosci srebra (@) oraz grubosci warstwy srebra (b)
od czasu depozycji metodg napylania prozniowego.

5.3.2. Charakterystyka elektrochemiczna TNT po modyfikacji AgNPs metoda
SP

Na rysunku 59 przedstawiono wyniki pomiaréw potencjatu stacjonarnego platform
AgNPsS/TNT wytworzonych metoda napylania prozniowego. Dodatek srebra spowodowat
wzrost warto$ci potencjatu stacjonarnego kompozytow. Probki AgNPS/TNT wykazuja
calkiem odmienne zachowanie od odniesienia Ag/TNT otrzymanego metoda
elektrochemiczng, poniewaz w ich przypadku obserwowana jest niemal natychmiastowa
stabilizacja potencjalu standardowego, co $wiadczy o wigkszej stabilnosci nanosrebra.
Wartosci odchylen standardowych Estac (rysunek 59 b) wskazuja, ze metoda ta skutkuje

otrzymaniem struktur o duzej powtarzalnosci elektrochemicznego zachowania.
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Rysunek 59. Zarejestrowane krzywe OCP (a) oraz zestawienie wartosci $rednich
potencjatu stacjonarnego Estac (D) platform AgNPS/TNT wytworzonych metoda napylania
prozniowego ze zmiennym czasem depozycji.

Rysunek 60 a przedstawia wykresy Nyquista oraz Bodego zarejestrowane dla
platform AgNPsS/TNT wytworzonych metoda napylania prozniowego, natomiast wstawka
na rysunku 60 a przedstawia zestawienie $rednich wartosci modutu impedancji. Wraz ze
wzrostem czasu depozycji obserwuje si¢ zmniejszenie modutu impedancji, a w przypadku
probki 60sp_AgNPS/TNT jego wartos¢ jest dwukrotnie mniejsza niz |Z| odniesienia
AgQ/TNT. Kompozyt 60sp_AgNPs/TNT zgodnie z wynikami analizy EDS zawierat okoto
50% srebra mniej niz probka odniesienia. Wskazuje t0, ze utrzymanie otwartej struktury
rurowej jest niezbedne do zapewnienia szybkiego transportu elektronow.

Rysunek 60 b przedstawia dwa maksima kata fazowego: pierwsze w zakresie
najwyzszych czgstotliwosci, €O jest zwigzane z warstwg AgNPs z TNT (lub z TNT bez
AgNPs w przypadku probki TNT badz z Ag i TNT w przypadku probki Ag/TNT) oraz
drugie dla nizszych czgstotliwosci (okoto 5 Hz) odpowiadajace warstwie barierowej TiOo.

Wystepowanie przegigcia w rejonie nizszych czestotliwoscei (wstawka na rysunku 60 b)
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w przypadku probek z dodatkiem srebra wskazuje , ze Ag przyspiesza transfer elektronow
oraz moze potwierdza¢, ze AgNPs osadzity si¢ rowniez w glebszych warstwach nanorurek
TiO2 [270]. Modyfikacja TNT nanoczastkami Ag powoduje zmniejszenie warto$¢ kata

fazowego zarowno w obszarze najwyzszych, jak i najnizszych czestotliwosci.
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Rysunek 60. Wykres Nyquista (wstawka: zestawienie wartosci $rednich |Z|) (a) i Bodego
(b) <zarejestrowany dla platform AgNPs/TNT wytworzonych metodg napylania
prozniowego ze zmiennym czasem depozycji w zakresie czestotliwosci od 0,1 do 10° Hz.

Wyniki badan woltamperometrii cyklicznej w roztworze PBS warstw AgNPs/TNT
ze zmiennym czasem depozycji srebra metoda napylania prozniowego przedstawiono na
rysunku 61, przy czym rysunek 61 a przedstawia zestawienie pierwszych cykli
zarejestrowanych dla tych probek, natomiast rysunek 61 b - pelne 10 cykli uzyskanych dla
podtoza 10sp_AgNPs/TNT. W przypadku 10-20sp_AgNPs/TNT obserwowany jest pik
katodowy (-0,5 V) zwiazany z redukcja Ti**, polaczony z wydzielaniem wodoru przy
nizszych potencjalach. Wzrost pradu po odwrdceniu kierunku skanowania i1 pik przy
anodowy przy -0,2 V odpowiada reakcjom przeciwnym. Ponadto widoczny jest niewielki
pik utleniania Ag® (0,2 V) i redukcji (-0,3 V) jonéw Ag®. W przypadku podtozy 40-
60sp_AgNPS/TNT (z uwagi na petne pokrycie TNT srebrem) zaobserwowano jedynie piki
zwigzane z adsorpcjg i desorpcja wodoru oraz dodatkowo przy okoto 0,3 V wyrazny pik
anodowy odpowiadajacy utlenianiu srebra oraz pik katodowy przy okoto -0,3 V. Wyniki
pomiaréw odpowiedzi pradowej elektrod cv_AgNPs/TNT przez 10 cykli (rysunek 61 b)
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pokazuja, ze stabilizacja rejestrowanych krzywych dla probki z mniejszg zawartoscia
srebra (10sp AgNPs/TNT) nastgpowala znacznie szybciej (juz po pierwszym cyklu)
w porownaniu z nanokompozytem 60sp_AgNPs/TNT, w przypadku ktorych z kazdym

kolejnym cyklem obserwowany byt postepujacy spadek rejestrowanego pradu.
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Rysunek 61. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla AgNPsS/TNT wytworzonych
metodg napylania prozniowego (@) oraz 10 cykli dla probek 10sp_ AgNPS/TNT
i 60sp_AgNPs/TNT (b) zarejestrowane w roztworze PBS.

5.4. Wyniki badan TNT z osadzonymi metoda fotoredukcji (UV)

5.4.1. Analiza mikroskopowa TNT po modyfikacji AgNPs metoda UV

Rysunek 62 a i 62 b prezentuje zdjecia SEM powierzchni elektrod wytworzonych
metodg fotoredukcji, gdzie zmienng byt czas zanurzenia TNT (1 i 24 h) w roztworze
prekursora AgNPs. Wytworzone AgNPs posiadaty kulisty ksztalt, co pozostaje w zgodzie
z literaturg dowodzacg, ze w zakresie promieniowania UV otrzymuje si¢ struktury kuliste
[282]. Rozmiar nanoczastek Ag zawierat si¢ w przedziale od 5 do 20 nm jednak wicksza
jednorodnos$¢ rozmiarowa uzyskano w przypadku struktury 24uv_AgNPs/TNT. Zawarto$¢
srebra wzrastala wraz ze wzrostem czasu inkubacji TNT w AgNOs i wynosila
odpowiednio: 0,8 + 0,2% wagowych i 1,5 + 0,2% wagowych. Rysunek 62 ¢ i 62 d
przedstawia natomiast podtoza, ktore po etapie fotoredukcji zostaty dodatkowo wygrzane
przez 30 minut w temperaturze 50°C. Obrébka termiczna spowodowata wzrost srednicy
nanoczastek srebra. Podobnie jak w przypadku poprzednich metod wytwarzania AgNPs,

nanoczastki byly skupione wokot krawedzi nanorurek TiO2, gléwnie w zewnetrznej ich
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warstwie, jednak zgodnie z wynikami badan Lan i wsp. [147] biorgc pod uwagg niewielki
rozmiar nanoczastek mozna spodziewac si¢, ze cz¢$¢ z nich zostata osadzona wewnatrz
TNT.

Przeglad wynikow analiz XPS nanoczastek srebra przedstawiony przez Kanga
i Sohna [283] informuje, ze przy potaczeniu metody UV z wygrzewaniem dochodzi do
powstawania duzej ilosci tlenkow srebra zmniejszajacych przewodnos¢ elektryczng TiOg,
dlatego w kolejnych podrozdziatach zaprezentowano jedynie charakterystyke probek
przedstawionych na rysunku 62 a oraz 62 b, nazywanych dalej odpowiednio:
luv_AgNPs/TNT oraz 24uv_AgNPs/TNT.

Rysunek 62. Zdjecia SEM nanoczastek srebra wytworzonych na nanorurkach TiO2 metoda
fotoredukcji po 1 (a) i 24 godzinach zanurzenia TNT w roztworze prekursora (b), oraz
fotoredukcji potaczonej z wygrzewaniem w piecu po wezesniejszym 1- (€) i 24-godzinnym
(d) zanurzeniu TNT w AgNO:s.
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5.4.2. Charakterystyka elektrochemiczna TNT po modyfikacji AgNPs metoda
uv

Na rysunku 63 a przedstawiono wyniki pomiaréw potencjatu stacjonarnego uzyskane
dla AgNPs/TNT wytworzonych metoda fotoredukcji ze zmiennym czasem zanurzenia
w roztworze AgNOz. Krzywe zarejestrowane dla probek zawierajacych mniejszg ilosé
srebra przedstawiaja duzo tagodniejsze oscylacje mierzonego sygnatu, a takze szybciej
osiggajg stan rownowagi. Depozycja srebra powoduje wzrost wartosci Estac (rysunku 63 b).
Probki uv. AgNPs/TNT wykazuja nizszg warto$¢ potencjatu stacjonarnego, w poroOwnaniu

do Ag/TNT z uwagi na ponad 40-krotnie mniejszg zawarto$¢ srebra.
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Rysunek 63. Zarejestrowane krzywe OCP (a) oraz zestawienie wartosci $rednich
potencjalu stacjonarnego Esac (D) platform AgNPS/TNT wytworzonych metodg
fotoredukcji ze zmiennym czasem zanurzenia TNT w roztworze prekursora (AgNO:s).

Rysunek 64 przedstawia wykresy Nyquista oraz Bodego zarejestrowane dla platform

AgNPsS/TNT wytworzonych metoda fotoredukcji, natomiast wstawka na rysunku 64 a

133



przedstawia zestawienie warto$ci srednich modutu impedancji. Dodatek nanoczastek Ag
spowodowal zmniejszenic modutu impedancji, a tym samym poprawe przewodnictwa
elektrycznego probek. Ponadto podobnie jak w przypadku elektrod wytworzonych
metodami elektroredukcji i napylania prézniowego najwicksze zmiany w przebiegach
obserwowane sg dla najnizszych czestotliwosci. Co ciekawe, platformy 24uv_AgNPS/TNT
charakteryzujg si¢ modutem impedancji bardzo zblizonym do probki odniesienia, ktora
miala ponad 40 razy wigkszg zawarto$¢ srebra. To potwierdza, ze nanoczastki Ag
zwigkszajac powierzchnig wihasciwa wptywaja na poprawe przewodnos$ci elektrycznej
bardziej efektywnie niz srebro w skali mikro (Ag/TNT). Wykres fazowy na rysunku 64 b
przedstawia dwa maksima kata fazowego: w rejonie najwyzszych czgstotliwosci zwigzane
warstwa TNT z nanoczastkami srebra (lub z TNT bez AgNPs w przypadku probki TNT
badz z Ag i TNT w przypadku probki Ag/TNT) oraz dla nizszych cze¢stotliwosci (okoto
5 Hz) zwigzane z warstwg barierowg ditlenku tytanu. Obecno$¢ srebra powoduje spadek
warto$ci kata fazowego zarowno przy najnizszych, jak i najwyzszych czgstotliwosciach.
Wystepowanie przegiecia dla tych probek obserwuje si¢ w rejonie nizszych czestotliwosci

(wstawka na rysunku 64 b), co wskazuje na lepsza przewodnos¢ elektryczng tych podtozy.
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Rysunek 64. Wykres Nyquista (wstawka: zestawienie wartosci $rednich |Z|) (a) i Bodego
(b) zarejestrowane dla platform AgNPs/TNT wytworzonych metoda fotoredukcji ze
zmiennym czasem zanurzenia TNT w roztworze prekursora w zakresie czestotliwosci od
0,1 do 10° Hz.

Wyniki badan woltamperometrii cyklicznej elektrod AQNPS/TNT w roztworze PBS
przedstawiono na rysunku 65, przy czym rysunek 65a przedstawia zestawienie pierwszych

cykli zarejestrowanych dla tych probek, natomiast rysunek 65b pelne 10 cykli uzyskanych
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dla nanokompozytu 1uv_AgNPs/TNT. W przypadku wszystkich podtozy obserwowany
jest pik katodowy (okoto -0,5 V) zwiazany z redukcja Ti*", a takze wystepujacy po nim pik
$wiadczacy o wydzielaniu wodoru. Wzrost pragdu w rejonie niskich potencjatéw oraz pik
anodowy (-0,2 V) reprezentuja reakcje przeciwne [54, 146]. W przypadku probek
zawierajacych AgNPs obserwowany jest dodatkowo pik utleniania Ag°® (0,2 V) i redukcji
(-0,2 V) jondéw Ag*. Separacja pradow pomiedzy krzywa utleniania, a redukcji jest wieksza
w przypadku probek z AgNPs, co wskazuje na wicksza przewodnosé tych elektrod. WyniKki
pomiaréw odpowiedzi pradowej elektrod uv_AgNPs/TNT przez 10 cykli (rysunek 65 b)

pokazuja, ze stabilizacja rejestrowanych krzywych nastepowata juz po jednym cyklu.
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Rysunek 65. Krzywe woltamperometryczne uzyskane dla platform AgNPs/TNT
wytworzonych metoda fotoredukcji (a) oraz 10 cykli dla probki luv_AgNPs/TNT (b)
zarejestrowane w roztworze PBS.

Podsumowujac, najwigkszymi zaletami napylania prozniowego, fotoredukcji
i elektroosadzania nanoczastek srebra na TNT jest jednoetapowos¢, prostota i tatwa
kontrola nad morfologig otrzymanych kompozytow poprzez zmiang warunkoéw depozycji.
Dodatkowo wymienione metody nie wymagajg uzycia odczynnikow stabilizujacych
i redukujacych, a wiec zapewniajg czystos¢ wytworzonych AgNPs. Fotoredukcja wymaga
jednak poswigcenia znacznie wigcej czasu od pozostalych metod, poniewaz osadzanie
nanoczastek poprzez CV, CA lub SP trwa maksymalnie do kilku minut. Jest to rowniez
najmniej efektywna metoda, gdyz nawet w przypadku probek po 24 h zanurzeniu
w roztworze AgNOs uzyskiwano kompozyty o zawartos$ci srebra nie przekraczajacej okoto
1,5% wagowych. Wytworzone kuliste AgNPs koncentrowaly si¢ gldownie w gornej czesci

nanorurek TiO2 wokot ich krawedzi, @ w mniejszym stopniu wypetniaty przestrzen miedzy
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TNT i przenikaty do ich wnetrza. Wraz ze wzrostem czasu osadzania (lub zanurzenia TNT
W roztworze prekursora) obserwowano wzrost zawartosci srebra.

Ogolnie ujmujac, dodatek srebra powodowal zwigckszenie wartos$Ci Estac
kompozytéw, zmniejszenie kata fazowego, oporu czynnego i biernego, a tym samym
modutu impedancji (do okoto 50% w porownaniu z TNT) a wigc wzrost przewodnictwa
elektrycznego wytworzonych platform. Kazda z metod osadzania AgNPs pozwolita na
wytworzenie kompozytow, ktorych modut impedancji byt zblizony do wartosci modutu
impedancji podtoza referencyjnego Ag/TNT, a w tym:

e 25cv_AgNPs/TNT,

e 120ca_AgNPs/TNT,

e 10sp_AgNPs/TNT,

e 20sp_AgNPs/TNT,

e 24uv_AgNPs/TNT.
Warto jednak zaznaczy¢, ze wymienione kompozyty zawieraty odpowiednio: 8-, 25-, 14-,
9- i 42-krotnie mniejszg zawartos¢ srebra od Ag/TNT, co jedynie potwierdza znaczne
rozwinigcie powierzchni aktywnej elektrod z AgNPs. Probka 24uv_AgNPs/TNT zawierata
najmniej srebra i jednocze$nie nanoczastki o najmniejszym rozmiarze, stad mozna
jednoznacznie stwierdzi¢, ze niezamykanie kanatow nanorurek TiO2 przez nanoczastki jest
kluczowe w przyspieszaniu transferu elektronow.

Dodatkowo, aby porowna¢ wpltyw nanoczgstek srebra na doktadnos¢, a w tym:
odtwarzalnos$¢ 1 powtarzalno$¢ wytworzonych elektrod wykonano testy odtwarzalnosci
polegajace na trzykrotnym powtdrzeniu pomiardw impedancyjnych na tej samej
elektrodzie, natomiast powtarzalnos$ci na trzykrotnych pomiarach EIS przy uzyciu r6znych
elektrod z tej samej serii produkcyjnej [244]. W poréwnaniu do TNT bez nanoczgstek
(tabela 16) obserwuje si¢ wigksze wartosci wzglednych odchylen standardowych (RSD)
parametrow impedancyjnych w badaniach powtarzalnosci i mniejsze warto$ci w testach
odtwarzalnosci (lepsza stabilnosc¢) (tabela 19). Wigksze wartosci RSD pomigdzy roznymi
elektrodami z tej samej serii mozna tlumaczy¢ wigksza heterogenicznoscia struktury
kompozytowej AgNPs/TNT.
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Tabela 19. Wartosci procentowe wzglednych odchylen standardowych (RSD) parametrow
impedancyjnych wybranych kompozytow AgNPs/TNT.

25cv_AgNPs/TNT | 120ca_AgNPs/TNT | 10sp_AgNPs/TNT [ 20sp_AgNPs/TNT 24uv_AgNPs
na natej na na tej na natej na na tej na na tej
réznych samej réznych samej réznych samej réznych samej roéznych samej
probkach probee probkach prébce probkach probee probkach probee probkach probee
RSD
ReZ 8,7 0,8 6,1 15 9,3 2,3 53 0,9 6,1 2,3
[%]
RSD
-Imz 9,0 1,2 6,3 0,3 8,1 0,9 6,2 0,2 7,0 0,8
[%0]
|ZF\|)?‘Z)] 8,7 11 13,0 0,3 115 0,8 51 0,1 6,4 0,6
RSD
-5 [%) 14 0,3 2,0 0,3 2,2 0,5 2,1 0,2 3,0 0,5

Biorac pod uwage powyzsze, do dalszych badan polegajacych na potwierdzeniu
mozliwosci praktycznego zastosowania opracowanych kompozytow w czujnikach
elektrochemicznych wybrano cztery z pigciu wskazanych powyzej podtozy o najlepszej
przewodnosci elektrycznej, tj.: 25cv_AgNPS/TNT (zwane dalej cv_AgNPs/TNT),
120ca_AgNPS/TNT (zwane dalej ca_AgNPs/TNT), 10sp_AgNPs/TNT,
20sp_AgNPs/TNT. Na tym etapie zdecydowano zrezygnowac¢ z wytwarzania nanoczastek
srebra za pomocg fotoredukcji z uwagi na duzo wigksza czasochtonnos$¢ i najmniejsza

efektywnos¢ tej metody.
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6. Wyniki badan TNT z AgNPs jako podtozy czujnikow
elektrochemicznych

6.1. Wyniki badan rentgenowskich funkcjonalizowanych AgNPs
podtozy TNT

Dyfraktogramy XRD z opisem pikéw odpowiadajagcych ptaszczyznom
krystalograficznym zarejestrowane dla wybranych platform AgNPs/TNT oraz odniesienia
(TNT i Ag/TNT) przedstawiono na rysunku 66, przy czym dla lepszej czytelnosci rysunku
opisano na nim jedynie plaszczyzny krystalograficzne srebra, poniewaz plaszczyzny
krystalograficzne rutylu, anatazu i tytanu zostaly oznaczone na rysunkach 25 oraz 31.
Wykazano obecno$¢ pikow pochodzacych od tytanowego podioza, dwoch odmian
krystalicznych TiO2: anatazu i rutylu, a takze srebra w postaci metalicznej. Gtowny piki
dyfrakcyjny srebra (111 - plaszczyzna sieci krystalicznej o geometrii regularnej, Sciennie
centrowanej fcc), ktory pokrywa si¢ zarowno z pikiem tytanu (002), jak i anatazu (112)
swoje maksimum osigga okoto 38°[119, 151-152, 284-285]. Najwicksza warto$¢ natezenia
tego piku wskazuje, ze ptaszczyzna (111) byta najbardziej preferowang orientacja z uwagi
na jej najnizszg energi¢ swobodna, poniewaz atomy Ag mialy wystarczajacg energi¢ do
poruszania si¢ [125]. Wraz ze wzrostem zawarto$ci srebra w strukturze AgNPS/TNT
zmniejsza si¢ natezenie pikow pochodzacych od tytanowego podioza, a zwigksza
wysoko$¢ pikéw srebra (tabela 20). Co wazne, nie zaobserwowano piku
charakterystycznego dla Ag>0O (32,85°), co potwierdza brak obecnosci utlenionych form
Ag [146, 279, 286]. Wyniki XRD udowodnity, ze osadzanie AgNPs nie spowodowato
utworzenia niepozadanych produktow ubocznych, poniewaz na rentgenogramach nie

wystepuja zadne nieznane piki [151].
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Rysunek 66. Dyfraktogramy XRD zarejestrowane dla wybranych elektrod AgNPsS/TNT
oraz odniesienia w postaci TNT i Ag/TNT.

Widma XPS zarejestrowane dla wybranych platform AgNPs/TNT oraz odniesienia
TNT i Ag/TNT przedstawiono na rysunku 67 a. We wszystkich probkach wykryto trzy
pierwiastki: wegiel, tlen i1 tytan, natomiast w probkach AgNPs/TNT oraz Ag/TNT
dodatkowo srebro. Piki sktadowe reprezentujace Ti 2p osiagaja maksimum dla 458,3 eV
z separacja rowng okoto 5,7 eV wskazujaca na obecnos¢ TiOz, natomiast niewielkie
odchylenia od dopasowania moga wskazywa¢ na obecnosé Ti* w tlenku Ti,O3 (rysunek
67 b) [234]. Widma tlenu O 1s uzyskane dla wszystkich probek sg do siebie podobne, ich
asymetria wskazuje na wigcej niz jeden rodzaj wigzan, dlatego zostaty roztozone na dwa
maksima: pierwsze okoto 530 eV, ktore przypisuje si¢ tlenowi w tlenkach tytanu [237-
238], natomiast drugie okoto 531 eV odpowiadajace przypowierzchniowym grupom OH"
lub zaadsorbowanej wodzie w miejscach wakansow tlenowych, albo tez tlenowi
w zanieczyszczeniu weglowym (rysunek 67 c) [235-239]. Piki Ag 3d wykryto we
wszystkich probkach oprocz TNT bez AgNPs, a jego widma sg do siebie podobne:
wykazujg strukture dubletu 3d (separacja d5/2 - d3/2 wynosi 6,0 eV), co wskazuje na
metaliczny stan srebra. Dodatkowo w widmie Ag 3d widoczne sg dwa piki strat typowe dla

Ag° [151]. Pik 3d5/2 jest ujemnie przesuniety w stosunku do standardowej energii wigzania
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(368,4 eV) ze wzgledu na fakt, iz kuliste nanoczastki majg wigkszg liczbe
nieskoordynowanych atomow powierzchniowych, co zmniejsza ich energi¢ wigzania [287-

288].
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Rysunek 67. Zestawienie widm XPS zarejestrowanych dla wybranych elektrod
AgNPs/TNT oraz odniesienia w postaci TNT i Ag/TNT (a) oraz widma Ti 2p (b), O 1s (c)
i Ag 3d (d) uzyskane dla probki cv. AgNPs/TNT.

Tabela 20 przedstawia wyniki analizy XPS sktadu chemicznego wybranych elektrod.
Probki wytworzone metodami elektroredukcji zawieraja wigcej tlenu oraz tytanu niz
elektrody sp_AgNPS/TNT, co wskazuje na ich bardziej réwnomierne pokrycie
nanoczgstkami Ag. Ponadto obserwuje si¢ duze réznice w zawarto$ci srebra pomiedzy

wynikami uzyskanymi dzigki metodzie EDS i XPS. Analiza XPS daje jednak informacje
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o sktadzie warstwy wierzchniej, podczas gdy w przypadku EDS materiat analizowany jest
na gleboko$¢ do kilku mikrometrow. Roznice te wskazujg, ze struktura nanorurek TiO>

zostata zmodyfikowana AgNPs w wigkszo$ci na ich powierzchni.

Tabela 20. Sktad chemiczny powierzchni (% at.) obliczony na podstawie widm XPS.

0
C calkowity tI:r?ke\:l:h @] na powierzchni T| (ﬁgs)
TNT 19,1 47,1 8,8 21,7 -
cv_AgNPsS/TNT 21,8 32,4 7,0 16,2 22,6
ca_AgNPs/TNT 2338 41,9 8,1 20,7 | 5,6
10sp_AgNPs/TNT 26,4 13,6 4,7 6,7 48,6
20sp_AgNPs/TNT 25,1 7,7 3,2 3,8 60,4
Ag/TNT 22,9 12,5 4,9 6,0 53,8

Rysunek 68 pokazuje, ze w przypadku kompozytow AgNPS/TNT wystepuje
przesunigcie maksimoéw pikéw na wyzsza energi¢ wigzania w poréwnaniu do czystego
TNT. Wynika to z silnego oddziatywania pomigdzy Ag a TiO2 i wskazuje na transfer
elektronow pomiedzy strukturami [289-292]. Zgodnie z literaturg zjawisko to wynika
z wyrownywania si¢ poziomoéw Fermiego w wyniku kontaktu srebra z nanorurkami TiO>
[289, 293]. Co wigcej, energia wigzania, a takze sptaszczenie maksiméw Ti 2p zwigksza
si¢ wraz Z ilo$cig osadzonego na TNT srebra, co mozna interpretowac jako czgsciowa
redukcje Ti** na powierzchni w wyniku tworzenia sie wigzania metal-metal pomiedzy Ag
i Ti [289].

W widmie O 1s (rysunek 68 b) po osadzeniu Ag uzyskuje si¢ 0czywiste zmniejszenie
natgzenia tego piku, podczas gdy jego przesunigcie w kierunku wyzszych energii wigzania
mozna przypisywac powierzchniowemu wigzaniu O — Ag. Przesunigcia te nie sg jednak
wskaznikiem utleniania srebra (co potwierdzita rowniez analiza XRD) ale czgsciowej
redukcji jonéw Ti** w wyniku wigzania Ag — Ti, w zwiazku z czym srebro przypuszczalnie
przytacza si¢ do Ti rowniez poprzez wigzanie z tlenem [100, 127, 289]. Ponadto mozna
zauwazy¢, ze natezenie pikow srebra (rysunek 68 c) wzrasta wraz z iloécig srebra
w strukturze (tabela 20), co koreluje odwrotnie z natezeniem pikow tytanu i tlenu: wraz ze
wzrostem iloSci srebra maleje ich nat¢zenie. To potwierdza, ze srebro osadzilo si¢

w wigkszo$ci na powierzchni TNT.
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Rysunek 68. Zestawienia widm Ti 2p (a), O 1s (b) zarejestrowanych dla wybranych
elektrod AgNPs/TNT oraz odniesienia w postaci TNT i Ag/TNT.

Zgodnie z powyzszymi wynikami oraz faktem, ze na widmach XPS oraz XRD nie
zarejestrowano zadnych dodatkowych sygnatow, ktore moglyby wskazywaé na inne

rodzaje wigzan, na rysunku 69 zaproponowano wspélny dla zastosowanych metod

wytwarzania AgNPs mechanizm laczenia nanoczastek srebra z nanorurkami ditlenku

tytanu zgodnie z rownaniem (23):

TiO, + Ag* — TiO, - AgNP 27)

Jony srebra w poblizu powierzchni TiO2 wychwytuja elektrony 1 osadzajg si¢ na

powierzchni w postaci nanoczastek srebra, tworzac wigzania Ti — Ag oraz Ti — O — Ag.

L1
T

O—Ti

Rysunek 69. Schematyczne przedstawienie wigzania srebra z nanorurkami TiOs.
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1.2. Charakterystyka powierzchni AgQNPS/TNT

Rysunek 70 przedstawia obrazy SEM wybranych elektrod wraz z histogramami
wielkosci nanoczgstek srebra sporzadzonymi na podstawie pomiarow 500 $rednic
nanoczastek na zdjgciach SEM [294]. AgNPs znajduja si¢ gtownie w gornej czeSci
nanorurek TiO2 wokot ich krawedzi, a w mniejszym stopniu rowniez W przestrzeniach
pomi¢dzy nanorurkami oraz w ich wnetrzu. W przypadku probki 20sp_AgNPs/TNT
zaobserwowano tworzenie si¢ aglomeratow, co skutkowalo obserwowalnym
zmniejszeniem Srednicy TNT. Probka cv. AgNPs/TNT zawierata najwigcej nanoczastek
Ag o s$rednicy w zakresie od 25 do 30 nm (okoto 25%), natomiast w zakresie od 20 do 40
nm stanowily 75% wszystkich. Wsrod probek ca AgNPS/TNT dominowaty s$rednice
z przedzialu od 10 do 15 nm (okoto 24%). W przypadku 10sp_AgNPs/TNT ponad 50%
stanowily nanoczastki o $rednicy od 15 do 25 nm. 20sp_AgNPs/TNT zawierat ponad 50%

nanoczastek o wielkosci od 30 do 40 nm.
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Rysunek 70. Zdjecia SEM platform: cv_AgNPS/TNT (a), ca AgNPS/TNT (b),
10sp_AgNPs/TNT (c) oraz 20sp_AgNPs/TNT (d) wraz z histogramami rozktadu wielkosci
nanoczastek.
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Na zwilzalnos$¢ i swobodng energi¢ powierzchniowa wplywa zar6wno topografia, jak
i fizykochemia powierzchni podtozy [295]. Szczegdlnie w przypadku wykorzystywania
nanorurek TiO2 w zastosowaniach biomedycznych jednym z aspektow, ktory nalezy wzigé
pod uwagg jest zwilzalno$é, czyli wodochtonno$¢ (hydrofilowos$¢/hydrofobowosc) danego
materialu oraz wynikajace z tego wlasciwosci adsorpcyjne. Kat zwilzania powyzej 90°
wskazuje na hydrofobowy charakter powierzchni [296], a jego zmniejszenie oprocz zmian
w sktadzie chemicznym moze wskazywac¢ na obecnos¢ polarnych grup funkcyjnych na
powierzchni [295]. Biorac pod uwagg, ze powierzchnie hydrofilowe wzmacniaja interakcje
z ptynami biologicznymi, komdrkami i tkankami oraz maja lepsza odpornos¢ na adhezje
bakterii, takie powierzchnie moga zwigksza¢ biokompatybilnos¢ in vitro i in vivo. Co
wiecej, na powierzchniach wyzarzanych nanomaterialtbw o wyzszych energiach
powierzchniowych tatwiej zachodzi adsorpcja i wiele reakcji [95].

Rysunek 71 przedstawia zestawienie danych literaturowych oraz badan witasnych
kata zwilzania wybranych podtozy wraz z obliczonymi dla nich wartosciami
powierzchniowych energii swobodnych. W poréwnaniu do Ti, nanorurki TiO2> wykazuja
duzo bardziej hydrofilowy charakter, a wyzarzanie skutkuje uzyskaniem struktur
superhydrofilowych, natomiast po dodaniu AgNPs kat zwilzania wzrasta [297].
Hydrofilowy charakter TNT przypisuje si¢ duzej ilosci grup hydroksylowych na ich
powierzchni [87], co potwierdzity badania XPS (tabela 20). Dodatek srebra zmniejsza ilo$¢
zaadsorbowanej wody/grup OH" stad probki te charakteryzowaly si¢ wieksza wartos$cig
kata zwilzania. Jednoczesnie wyzarzanie skutkuje zmniejszeniem iloSci zanieczyszczen
weglowych na TNT, natomiast po osadzaniu AgNPs jest ich wigcej, co wg Lee i wsp.
wplywa na zwilzalno$¢ [295]. Wraz ze wzrostem zawartosci srebra obserwuje si¢
zmniejszenie kata zwilzania. Podobne zalezno$ci uzyskano w wielu badaniach dotyczacych
wplywu nanoczastek srebra oraz ztota na chropowato$¢ i zwilzalno$¢ powierzchni TNT
[254, 298-299]. Autorzy obserwowali, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci domieszek
zwigkszata si¢ chropowato$¢ kompozytow, cO powodowalo wzrost wartosci kata
zwilzania. W rezultacie zmniejszata si¢ porowato$¢ TiO2, poniewaz nanoczgstki osadzaty
si¢ glownie na krawedziach nanorurek TiO2 oraz w pewnym stopniu wnikaty do ich
wnetrza, co blokowato mozliwos¢é wnikania wody i w konsekwencji zmniejszato

zwilzalno$¢ powierzchni.
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W przypadku powierzchniowej energii swobodnej obserwowano odwrotne korelacje:
tj. im nizszy kat zwilzania, tym wyzsza energia swobodna. Energia powierzchniowa ma
znaczaCy wptyw na wiasciwosci adsorpeyjne podtoza. TNT w poréwnaniu do Ti posiady
wigcej punktow adhezji, co powoduje wzrost ich energii swobodnej. Niewielki dodatek
AgNPs powoduje réwniez zwickszenie ilo$ci miejsc kontaktu, jednak kiedy czastek jest
w strukturze w nadmiarze, zaczynajg one blokowa¢ kanaty nanorurek TiO2, O zmniejsza

ilo$¢ miejsc wigzania, a wigc 1 energi¢ powierzchniowg [254].
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Rysunek 71. Zestawienie warto$ci kata zwilzania oraz energii swobodnej dla wybranych
probek AgNPS/TNT na podstawie badan whasnych oraz literaturowych dla Ti oraz TNT
niewyzarzonego (w nawiasie podano zawarto$¢ procentowg srebra) [95].

Na rysunku 72 przedstawiono wyniki badan impedancyjnych zestawione dla
wybranych elektrod AgNPS/TNT. Czgstym elementem analizy tych danych jest
modelowanie probek za pomocg najprostszego elektrycznego obwodu zastepczego,
ktorego poprawnos¢ weryfikuje si¢ poprzez poréwnanie zgodnosci otrzymanej
teoretycznej odpowiedzi elektrycznej modelu z danymi eksperymentalnymi. Wtasciwosci
elektryczne potprzewodnikowych TNT mozna opisaé obwodem sktadajacym sig

z rownoleglego potaczenia rezystora i kondensatora. Wykres Nyquista takiego uktadu RC
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przedstawia jednak petne poétkole ze $rodkiem potozonym na osi ReZ. W wigkszo$ci
przypadkéw dane eksperymentalne ujawniajg znaczace odchylenie od tego zachowania
RC, uwidaczniajace si¢ w deformacji potkola na wykresie Nyquista. Powszechne podejscie
badaczy polega na opisywaniu poszerzonych poétkoli przez rownolegle potaczenie
rezystora i elementu statlofazowego (Q). Zastapienic kondensatora przez Q i zachowanie
rezystora w obwodzie ma t¢ zalete, ze przewodnictwo mozna nadal okresli¢ przez
dopasowanie parametru R. Tym bardziej w przypadku niejednorodnosci chropowatych
powierzchni elektrod nieidealne zachowanie wskazuje na konieczno$¢ zastosowania Q.
Poniewaz w wigkszos$ci przypadkow wyniki eksperymentalne zgadzaja si¢ dos¢ dobrze
z obwodem zastgpczym RQ jest to czgsto stosowany model [186, 300]. W literaturze
uzywanych jest co najmniej kilka réznych obwodéw zastepczych do dopasowania
wynikoéw impedancyjnych charakteryzujacych TNT, jednak najczeSciej stosowanym jest
obwod [Rs(R1Q1)(R2Q2)] [96, 264, 279, 301]. Ten sam obwod stosowany jest
w przypadku uktadu AgNPs/TNT [264].

Podsumowujac, ze wzgledu na warto$¢ kata fazowego dla najnizszej czgstotliwosci
odbiegajaca od 90° dla idealnego kondensatora oraz nachylenie krzywej na wykresie
Nyquista dalekie od 45° dla impedancji Warburga [188], zdecydowano si¢ na zastosowanie
elementu stalofazowego uwzgledniajacego nieidealng pojemnos¢ [96]. Widma
impedancyjne (rysunek 72) wskazujg, ze model obwodu zastepczego powinien sktadac si¢
z czgsci opisujacej wewngtrzne zwarte tlenki TiO2 1 zewngtrzng czg$¢ z nanorurkami TiO>
oraz AgNPs. Bioragc pod uwage powyzsze, do dopasowania uzyskanych wynikow
impedancyjnych charakteryzujacych zarowno TNT jak i nanokompozyty AgNPs/TNT
zastosowano obwod [Rs(R1Q1)(R2Q2)] (wktadka na rysunku 72 a), dla ktorego uzyskano
najlepsze dopasowania. Zaproponowany obwod zastepczy sktada si¢ z Rs (rezystancji
elektrolitu), kombinacji R1Q1 odpowiadajacej rezystancji R1 i elementowi statofazowemu
Q1dlaTNT z lub bez AgNPs oraz kombinacji R2Q2, ktora reprezentuje warstwe barierowa
TiOo.
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Rysunek 72. Wykresy Nyquista (a) i Bodego (b) zarejestrowane dla elektrod TNT
i AgNPS/TNT wytworzonych metodami elektroredukcji i napylania prozniowego
(wstawka: obwodd zastgpczy uzywany do dopasowania danych EIS) w zakresie
czestotliwosci od 0,1 do 10° Hz w roztworze PBS.

Parametry wyznaczone przez dopasowanie danych eksperymentalnych EIS
podsumowano w tabeli 21. Opor elektrolitu odpowiadaja przesunigciu krzywej od punktu
(0,0) na wykresie Nyquista. Wartosci Rs byly mniejsze w przypadku elektrod z AgNPs, co
wskazuje na dobrg przewodno$¢ kompozytow. Duzo nizsza warto$¢ rezystancji
przenoszenia tadunku R1 na granicy faz elektrolit/elektroda w poréwnaniu do R2 oznacza,
ze nanoczastki i/lub nanorurki TiO2 wykazuja lepsze przewodnictwo elektryczne od
warstwy tlenku barierowego. To pozostaje w zgodzie z doniesieniami literaturowymi, ze
warstwa barierowa odpowiada glownie za odpornos¢ korozyjng TiO2. Dodatek
nanoczastek Ag zmniejsza warto$¢ rezystancji R1 o 50%, dodatkowo, obserwuje si¢
podobne zmiany rezystancji R2, co potwierdza, ze AgQNPS muszg osadza¢ si¢ rowniez
w bardziej wewngtrznych warstwach nanorurek TiO2 i dociera¢ do zwartej warstwy
tlenkowej [279].

Stale czasowe okreSlajg zdolno$¢ do gromadzenia i uwalniania adunkow
elektrycznych. Ogodlnie rzecz biorgc im bardziej utatwiony jest przepltyw pradu, tym
krotszy czas tadowania i roztadowania struktury. Stata czasowa 11 obliczona dla R1C1
osigga najmniejsze wartosci W przypadku AgNPS/TNT wytworzonych metoda
elektroredukcji, nastepnie w przypadku TNT oraz elektrod wytworzonych metoda
napylania prézniowego. Mozna wiec wnioskowac, ze depozycja wigkszej ilosci srebra ma

niekorzystny wptyw na t1. Stata czasowa 12 obliczona dla R2C2 (odpowiadajgca warstwie
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barierowej) osigga najwyzszg warto$¢ W przypadku TNT, a w przypadku platform
AgNPs/TNT malata wraz ze wzrostem dominujgcej $rednicy AgNPs (rysunek 70) i osigga
najmniejszg wartos¢ W przypadku 20sp  AgNPs/TNT. Co wazne, jest to probka zawierajgca
najwicksza zawarto$¢ AgP®. Parametr N elementu Q $wiadczy o niejednorodnoéci i wynosi
~0,95, co potwierdza poprawnos¢ zastosowania elementu stalofazowego. Uzyskane
warto$ci dopasowania przedstawiaja zalezno$ci, ktore zostaly juz odnotowane
w literaturze, tj. obnizone wartosci rezystancji wynikajace z dodatku nanoczastek srebra do
TNT [244, 264, 302-303]. Podsumowujgc, mozna zauwazy¢, ze rozmiar, rozmieszczenie
oraz ilos¢ AgNPs ma ogromny wplyw na odpowiedz impedancyjng elektrod. Powyzsze
wyniki potwierdzity, ze dodatek do poétprzewodnika metalicznych NPs zwigksza
przewodnos$¢ elektryczng struktur poprzez ulatwienie transportu elektronow
(i zmniejszenie rezystancji przenoszenia tadunku), jednak nalezy pamigtaé, ze zbyt duza

zawarto$¢ domieszek moze zmniejsza¢ powierzchnig aktywna TNT [38].

Tabela 21. Wartosci elementéw obwodu zastgpczego oraz odpowiadajace im bledy
modelowania (X?) uzyskane dla podtozy TNT oraz AgNPs/TNT.

TNT cv_AgNPs/TNT | ca_AgNPs/TNT 10sp_AgNPs/TNT | 20sp_AgNPs/TNT
Rs [Q.cm?] 8,35 7,45 8,125 8,05 7,60
-103
R1-10 0,40 0,23 0,28 0,39 0,30
[Q-cm?]
C1-10°
4,40 4,8 4,36 5,68 6,44
[F/cm?]
N1 0,94 0,96 0,96 0,96 0,96
11=R1C1 [s] 1,77 1,09 1,21 2,20 1,93
.103
R2'10 21,94 9,26 11,45 10,57 8,00
[Q-cm?]
Cc2-10°®
1,48 2,88 2,68 2,96 3,08
[F/cm?]
N2 0,94 0,96 0,96 0,96 0,96
12=R2C: [s] 32,45 26,68 30,69 31,38 24,65
X? 0,088 0,093 0,057 0,099 0,090

Wyniki  modelowania charakterystyk  impedancyjnych  podlozy = AgNPs/TNT
przedstawiono réwniez jako dopasowania danych doswiadczalnych na wykresach Nyquista
i Bodego na rysunku 73. Kropkowane linie przedstawiaja zarejestrowane dane

eksperymentalne, natomiast linie ciggte obrazuja dopasowania modelu.
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Rysunek 73. Wyniki dopasowania danych EIS uzyskane dla probek TNT (a),
cv_AgNPs/TNT (b), 10sp_AgNPs/TNT (c), ca_AgNPs/TNT (d), oraz 20sp_AgNPs/TNT
(e) do obwodu [Rs(R1Q1)(R2Q2)].
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W celu okreslenia wplywu elementow Dbiologicznych na charakterystyke
impedancyjng elektrod, a takze ich zdolnosci adhezyjne zdecydowano si¢ wykorzystaé
dwie procedury unieruchomienia biomolekut:

- szybka i prostg bezposrednig metodg nakroplenia,

- funkcjonalizacje metoda sprz¢gania kowalencyjnego.

Pierwsza z nich wykonano na przykladzie BSA, ktére jest biatkiem modelowym
powszechnie  stosowanym w  badaniach  biologicznych, elektrochemicznych
i materiatlowych [304]. Zwigzanie biatka z podtozem polega na jego adsorpcji na drodze
oddziatywan mie¢dzyczasteczkowych. Wsrdéd nich najsilniejsze sg oddzialywania
elektrostatyczne, ktore maja miejsce pomigdzy dwoma réznoimiennie natadowanymi
obiektami. BSA w roztworze PBS majg fadunek ujemny (pH punktu izoelektrycznego BSA
wynosi 5,4), stad spodziewana jest adsorpcja wigkszej ilosci biatka na podlozach
z AgNPs/TNT, co wynika z dodatniej wartosci Estac tych elektrod (spowodowanego

zaro6wno modyfikacjg termiczna, jak i zawartoscig srebra) (tabela 22).

Tabela 22. Zestawienie srednich wartosci Estac elektrod TNT 1 AGQNPS/TNT.

Elektroda Estac [MV] +SD [mV]
TNT -66,0 14
cv_AgNPs/TNT -2,6 2
ca_AgNPs/TNT 17,2 13
10sp_ AgNPS/TNT 19,0 9
20sp_AgNPs/TNT 7,4 6

Pomiary EIS przeprowadzono po 0,5 i 1 godzinie od nakroplenia BSA na
powierzchnig¢ elektrod, z ktorych kazdy powtorzono dwukrotnie, po kolejnych ptukaniach
podtozy w celu oceny stabilnosci wigzania. Rysunek 74 przedstawia wykresy procentowej
zmiany parametréw impedancyjnych po osadzeniu biatek. Obecnos¢ BSA spowodowata
oczekiwany wzrost rezystancji przenoszenia fadunku poprzez zatkanie kanatow TNT, stad
obserwuje si¢ Wzrost rzeczywistej i urojonej czesci impedancji, a tym samym modutu
impedancji. Najnizszg jego wartos¢ odnotowano w przypadku probki TNT i co istotne byta

ona zblizona w przypadku obu czaséw unieruchomienia, co $wiadczy o catkowitym
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wysyceniu warstwy nanorurek TiO2 juz po 0,5 h osadzania BSA. Podobnie jak
w przypadku TNT poréwnywalne zmiany parametrow impedancji w przypadku obu
czasow unieruchomienia byty rejestrowane dla elektrody 10sp_AgNPs/TNT. Po 0,5 h
unieruchamiania BSA obserwowano zwickszenie |Z| wraz ze wzrostem zawartosci srebra
(tabela 20), stad mozna stwierdzié, ze srebro poprawia wtasciwosci adsorpcyjne elektrod.
W przypadku dluzszego czasu unieruchomienia, odmiennie niz poprzednio,
zaobserwowano ze ilo§¢ zwigzanych biatek korelowata dodatnio z dominujaca $rednica
AgNPs w strukturze TNT (rysunek 70), a nie z zawarto$cig srebra. To moze wskazywac na
istnienie r6znych mechanizmow interakcji biatka z podtozem. Brak istotnych statystycznie
zmian parametrow impedancyjnych po kolejnych ptukaniach platform potwierdza
stabilno$¢ zwigzania biatek z powierzchnig. Podobne wyniki dotyczace stabilnosci po
przeptukaniu uzyskano na podlozach TNT po unieruchomieniu biatka IgG
(immunoglobulina G) [110].

Najwiekszg zmiane |Z| po 1 godzinie osadzania BSA zaobserwowano w przypadku
probki cv. AgNPs/TNT (okoto 100%), a ReZ uzyskany dla tej probki wzrést o 260%,
dlatego wydaje si¢, ze elektroda ta zawiera najwigcej obszaréow, do ktéorych mogly
przylaczac¢ si¢ biatka. Co ciekawe, wyniki badan Zhao i wsp. [45], w ktorych ilo$¢
zwigzanych z TNT i AgNPsS/TNT biatek oznaczano metoda kolorymetryczna, wykazaty ze
dodatek AgNPs w bardzo niewielkim stopniu poprawit adsorpcje biatek, jednak
maksymalna zawarto$¢ nanoczastek srebra w wytworzonych strukturach (okreslona na
podstawie analizy XPS) wynosita 2%. W niniejszych badaniach zawarto$¢ srebra
w strukturze nanokompozytow byta natomiast co najmniej trzykrotnie wicksza.

Sposrod platform nanokompozytowych, w przypadku ktorych AgNPs wytworzono
metodami elektroredukcji, najwigkszg zmiang parametrow impedancyjnych uzyskanych
dla obu czaséw unieruchomienia BSA zarejestrowano dla probki cv_AgNPs/TNT. Wynika
to z wigkszej zawarto$ci srebra na tym podiozu. Natomiast w przypadku napylania
prozniowego obie elektrody wykazaly porownywalne zmiany parametrow
impedancyjnych z niewielkg przewagg dla probki 20sp_ AgNPS/TNT. Wskazuje to, ze
dodatek wigkszej iloSci srebra nie spowodowatby poprawy wiasciwosci adsorpcyjnych
platform. Najwieksze wartosci odchylen standardowych parametrow impedancyjnych
uzyskanych dla probki cv. AgNPs/TNT mogg swiadczy¢ o niepelnym wysyceniu elektrody
(biatko adsorbuje si¢ w roéznych iloéciach) i/lub tendencji BSA do agregacji [305].
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Rysunek 74. Wykresy procentowej zmiany parametrow impedancji wynikajacych
z unieruchomienia BSA na elektrodach TNT i AgNPs/TNT przez 0,5 h i 1 h dla: czgsci
rzeczywistej impedancji (a), modutu impedancji (b), urojonej czesci impedancji (c) oraz
kata fazowego dla najnizszych czgstotliwosci (d) po 1 i 2 ptukaniach.

Platformy AgNPsS/TNT wytworzone metoda elektroredukcji charakteryzowaly si¢
ponadto duzo wigkszymi wzrostami oporu czynnego (okoto trzykrotnie) (rysunek 74 a),
natomiast w przypadku probek sp AgNPs/TNT obserwowany byt duzo wigkszy wzrost
oporu biernego impedancji (okoto dwukrotny) (rysunek 74 c). Dodatkowo w przypadku
wszystkich probek obserwowano obnizenie warto$ci kata fazowego dla najwyzszych
czestotliwosci, CO zwigzane jest z obecnoscig BSA na powierzchni. Probki te jednak roznity
si¢ warto$ciami kata fazowego w zakresie nizszych czgstotliwosci: w przypadku
cX AgNPs/TNT (gdzie X = a lub v) rejestrowane bylo zmniejszenie jego wartosci,
a w przypadku sp_ AgNPs/TNT praktycznie pomijalny wzrost (rysunek 74 d oraz 75). To
wskazuje, ze prawdopodobnie wigksza ilos¢ biatek wnikneta w porowatg strukture podtozy
cX_AgNPS/TNT (rysunek 76 ¢ — 76 d oraz 76 g — 76 h) natomiast w przypadku
nanokompozytow sp_AgNPS/TNT biatka koncentrowaty si¢ gtdéwnie na ich powierzchni
(rysunek 76 e — 76 foraz 76 i — 76 ). Probka TNT (rysunek 76 a— 76 b) wykazata podobna
charakterystyke elektrochemiczng do podtozy c¢X AgNPs/TNT (tzn. Ze po naniesieniu
BSA na TNT takze odnotowano obnizenie warto$ci kata fazowego dla najnizszych
czegstotliwoscei), jako Ze jej struktura umozliwiala migracje BSA w glab TNT, co

w literaturze definiuje si¢ jako ,,efekt kieszeni” (ang. pocket effect) bedacy konsekwencja
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wigzania bialek z wewnetrznymi powierzchniami nanorurek TiO [110]. Biatko BSA ma
mase¢ czgsteczkowa 66,5 kDa i rozmiar 7 nm [306]. W warunkach niesprzyjajacych
(stresowych) wykazuje naturalng tendencj¢ do dimeryzacji (faczenia), a jego dimery
wykazuja mase¢ czasteczkowa 132 kDa. Mozliwe wigc, ze zwigkszona ilo$¢ srebra

powoduje odpowiedz stresowg biatka.
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Rysunek 75. Wykres Bodego przed i po 1 h osadzaniu BSA zarejestrowany dla:
cv_AgNPs/TNT (a) oraz 20sp_AgNPs/TNT (b).

Jak pokazano na rysunku 76 biatka na podtozach sp_ AgNPs/TNT tworzyly duze
konglomeraty. Zhao i wsp. [307] dowiodt, ze wynika to z wysokiej zawartosci srebra na
tych platformach, co w wigkszym stopniu zmienia struktur¢ molekularng BSA. Roznice
w sposobie pokrycia AgNPs/TNT biatkiem sg wynikiem dwdoch wzorcow wigzania BSA
ze srebrem. Przy niskim stosunku Ag/BSA wzajemne oddziatywanie migdzy nimi opiera
si¢ na sitach van der Waalsa oraz wigzaniach wodorowych, podczas gdy przy wysokim
stosunku przewazaja oddziatywania elektrostatyczne.

W przypadku zastosowania TNT, jako materiatu implantowanego biorgc pod uwage,
ze zarobwno powierzchnia TNT, jak i blony komérkowe sg natadowane ujemnie [110, 308]
dodatek odpowiedniej ilosci mediatora w postaci AgNPs moze wspomaga¢ adhezje, a tym
samym wplywa¢ Kkorzystnie na osteointegracj¢. Nie nalezy zapomina¢ réwniez
0 antybakteryjnych wtasciwosciach AgNPs, ktore nie wptywa cytotoksycznie na organizm
w stezeniu nie przekraczajacym 10 mg/dm? [309-310]. Biorac pod uwage, ze glowny pik
dyfrakcyjny srebra na dyfraktogramach XRD byl zlokalizowany przy 38°, co wskazywato

na obecnos$¢ plaszczyzny sieciowej 0 duzej gestosci atomow, tj. (111) mozna spodziewac
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si¢ duzo silniejszego dziatania bojczego tych kompozytow, anizeli w przypadku przewagi

ptaszczyzn (100) [113].

Rysunek 76. Obrazy SEM probek TNT po 0,5 h (a) i 1 h (b) osadzania BSA oraz (c) i (g)
cv_AgNPs/TNT, (d) i (h) ca_AgNPs/TNT (e) i (i) 10sp_AgNPs/TNT, (f) i (j)
20sp_AgNPsS/TNT. W przypadku probek (c)-(f) osadzanie BSA trwato 0,5h, a dla
pozostatych 1h.

Do dalszych badan majacych na celu ocene selektywnosci podtozy wybrano
elektrody cv_AgNPs/TNT oraz 20sp_AgNPsS/TNT z uwagi na ich najlepsze wlasciwosci
adsorpcyjne. W tym celu po zwigzaniu z podtozem przeciwciata i antygenu BSA, w trzecim
etapie nakroplona zostata interleukina 6. Zmiana parametréw impedancji po naniesieniu
IL-6 $wiadczytaby o wystgpieniu nieswoistej adsorpcji [312].

Na rysunku 77 przedstawiono procentowy wykres zmian parametrow
impedancyjnych, po kazdym etapie unieruchomienia biomolekul. Zmiany parametrow
impedancyjnych po dodaniu interleukiny 6 (25 kDa) byty mniejsze niz warto$ci odchylen

standardowych, mozna wigc wnioskowaé, ze w tym ukladzie nie wystepowato
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niespecyficzne wigzanie IL-6, co potwierdza wysoka selektywnos¢ AgNPS/TNT. Wieksze
zmiany parametrow impedancyjnych odnotowano dla platformy cv_AgNPsS/TNT, a wiec
wykazuje ona lepsze whasciwosci adsorpcyjne. Z powyzszego wynika, ze nie tylko ilo$¢
srebra w strukturze AgNPS/TNT, ale takze rozktad AgNPs na TNT (migdzy innymi
niezamykanie kanatow nanorurek TiO7), wielkos¢ AgNPs (korzystne sg nanoczgstki
0 mniejszych s$rednicach) oraz brak ich aglomeratow ma znaczacy wptyw na adhezje

substancji biologicznych do powierzchni elektrod.
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Rysunek 77. Wykresy procentowej zmiany parametréw impedancji po o0sadzaniu
przeciwciat skierowanych przeciwko BSA (anty-BSA), BSA oraz IL-6 na: cv_AgNPS/TNT
(a) i 20sp_AgNPs/TNT (b).

Do dalszych badan polegajacych na potwierdzeniu mozliwoséci zastosowania
elektrod AgNPs/TNT do detekcji biatek szoku cieplnego HSP70 z zastosowaniem
funkcjonalizacji metoda sprzg¢gania kowalencyjnego wybrano podtoze cv. AgNPs/TNT
z uwagi na niemal identyczng przewodnos¢ elektryczna, jednak lepsze wiasciwosci

adsorpcyjne w stosunku do 20sp_AgNPs/TNT.

1.3. Wyniki badan odpowiedzi czujnikow AgNPs/TNT

Do funkcjonalizacji podtoza AgNPS/TNT wybrano powszechnie stosowang

procedure sprz¢zenia kowalencyjnego zgodnie ze schematem i metodyka opisang W czesci
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eksperymentalnej. Podsumowujgc wyniki zaprezentowanych dotychczas badan, AgNPs

zostaty wykorzystane do opracowania czujnika z trzech powodow:
- ich obecnos¢ powoduje zwigkszenie przewodnosci TNT,
- zwigkszaja one liczbe miejsc wigzania na powierzchni TNT,

- fatwo tworzg wigzania z grupa tiolowa -SH, co ulatwia ich wigzanie z czasteczkami
zawierajacymi t¢ grupe (i jest pomocne w przypadku zastosowania ich w systemach
biodetekcji).

Pierwszym etapem modyfikacji elektrody byto pokrycie powierzchni
samoorganizujacg si¢ monowarstwa (SAM) z koncami -COOH poprzez inkubacje
w 11-MUA i utworzeniu wigzan S-Ag (rysunek 78). Nastgpnie probki umieszczono
w mieszaninie EDC/NHS. EDC jest aktywatorem grup karboksylowych, natomiast NHS
zwigksza wydajno$¢ sprzegania. Aktywacja grup -COOH prowadzi do otrzymania
niestabilnego zwigzku posredniego, ktory pod wptywem wody ulega hydrolizie (powstata
wolna grupa -COOH nie reaguje z -NH). Dodatek NHS skutkuje natomiast utworzeniem
bardziej stabilnego estru (NHS zmniejsza jego rozpuszczalno$¢ w wodzie). Ester ten
reaguje z pierwszorzgdowa grupa aminowa obecng w biatku HSP70, co powoduje
utworzenie stabilnego wigzania amidowego [202, 313]. Nieprzereagowane grupy aminowe
zablokowano etanoloaming przez co stajg si¢ one niereaktywne [314], co ma celu
zapobiezenia niespecyficznego wigzania do tych miejsc antygendéw. Nastepnie na probke
naniesiono BSA w celu sprawdzenia czy wszystkie wolne miejsca wigzania zostaly
zablokowane. Po tym etapie unieruchomiono na powierzchni antygeny i jeszcze raz
przeciwciata HSP70. Ponowne osadzenie przeciwcial HSP70 miato by¢ dodatkowym
potwierdzeniem utworzenia kompleksu antygen-przeciwcialo w kroku poprzednim.
Ostatnim etapem byta regeneracja powierzchni SDS w celu sprawdzenia mozliwo$ci
ponownego uzycia elektrody. SDS powinien powodowaé usunigcie antygenow
z podtoza, dzigki czemu nie ma potrzeby jego ponownego funkcjonalizowania 11-MUA,
EDC/NHS oraz przeciwciatami.

Po kazdym etapie funkcjonalizacji i nanoszenia biomolekut czujnik byt kilkukrotnie
przeptukiwany, aby usuna¢ nadmiar reagentow, a takze fizycznie zaadsorbowane
czasteczki HSP70. Pomiar EIS zostat wykonany po kazdym wymienionym powyzej kroku
modyfikacji czujnika w celu monitorowania zarowno kolejnych etapéw jego wytwarzania,

jak i procesu detekcji.
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Rysunek 78. Reakcje z udziatem EDC i NHS, gdzie: (1) oznacza podtoze AgNPs/TNT
z SAM, a (2) stanowi przeciwciato HSP70 [315].

Tabela 23 przedstawia zmiany parametrow impedancji w kolejnych krokach
funkcjonalizacji elektrody cv_AgNPs/TNT, a takze unieruchomienia przeciwcial oraz
antygenow HSP70. Najmniejszg warto§¢ modutu impedancji otrzymano w przypadku
niemodyfikowanego AgNPs/TNT, co swiadczy o dobrej przewodnosci tego poditoza. Po
inkubacji probki w 11-MUA nastapil wzrost warto$ci oporu czynnego, biernego, a wigc
I |Z| oraz spadek wartosci kata fazowego, co Swiadczy o powstaniu na elektrodzie SAM.
Dodatek EDC/NHS réwniez powodowatl blokowanie kinetyki przenoszenia elektronow.
Podobne zmiany zaobserwowano po unieruchomieniu przeciwciat, a takze zablokowaniu
miejsc reaktywnych podtoza etanoloaming. Brak zmian w parametrach impedancyjnych po
naniesieniu biatka BSA potwierdza skuteczno$¢ blokowania podtoza. Po unieruchomieniu
antygenu wraz ze wzrostem jego stezenia, nastgpowat wzrost warto§ci Oporu czynnego,
biernego, a wigc i modutu impedancji oraz spadek wartosci kata fazowego, co $wiadczy
0 utworzeniu kompleksu przeciwciato-antygen. Ponowne unieruchomienie przeciwciat
HSP70 1 spodziewane zmiany parametréw impedancyjnych byly potwierdzeniem
unieruchomienia antygenow na podtozu w kroku wezesniejszym, co rowniez spowodowato
zwigkszenie  grubosci  warstwy izolacyjnej. Wykazane zmiany parametrow
impedancyjnych po zastosowaniu uzytej procedury funkcjonalizacji potwierdzaja
poprawnos¢ jej przeprowadzenia [200-202]. Dodatek SDS, spowodowal powrdt
parametrow impedancyjnych do rejestrowanych po inkubacji probki w 11-MUA. To

wskazuje, ze SDS spowodowat usunigcie unieruchomionych przeciwciat, a wigc nastgpita
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hydroliza wigzania amidowego, CO jest zwigzane z hiestabilnoscig estru, poniewaz ma on
krotki okres pottrwania (pH roztworu PBS, w ktérym wykonywane byly badania EIS
wynosito 7,4) [313].

Tabela 23. Zmiany parametréw impedancji w kolejnych etapach funkcjonalizacji podtoza
oraz unieruchomienia kompleksu anty-HSP70-HSP70 dla st¢zenia antygenu - 100 ng/ml.

Re [Q] -Im [Q] 1Z] [Q] -6 [°]
AgNPs/TNT 291 4279 4289 86
+11-MUA 501 4502 4530 84
+EDC/NHS 1000 4901 5002 78
+antyHSP70 1271 5883 6018 78
+etanoloamina 1395 5674 5843 76
+BSA 1365 5680 5842 76
+HSP70 2938 8733 9214 71
+antyHSP70 3575 10625 11210 71
+SDS 424 4722 4741 85

Krzywa kalibracyjna HSP70 (rysunek 79) zostata utworzona na podstawie zaleznosci
pomiedzy parametrem impedancyjnym ReZ (oporem czynnym) podioza AgNPs/TNT,
a stgzeniami oznaczanego biatka HSP70. Na osi Y umieszczono procentowa zmiang
wartosci parametru ReZ przed i po etapie unieruchomienia na podtozu antygenu. Krzywa
kalibracyjna przedstawia liniowg odpowiedz rezystancyjng elektrody ze wspotczynnikiem
korelacji R? wynoszacym 0,972. Wyniki przeprowadzonych pomiaréw potwierdzaja, ze
elektroda cv_ AgNPs/TNT moze by¢ stosowana jako impedancyjna platforma czujnikowa
[316]. Co warte podkreslenia, podtoze to nie zostalo do tej pory uzyte w uktadach,
w ktorych detekcja analitu oparta jest na interakcji przeciwciato-antygen, a wigc 1 do

detekcji HSP70. Nie uzyto do tego celu rowniez zadnego z jego komponentow.
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Rysunek 79. Krzywa kalibracyjna czujnika impedancyjnego AgNPS/TNT do oznaczania
HSP70.

Wigkszo$¢ z osmiu opracowanych czujnikow biatka HSP70 (tabela 24)
wykorzystywala zjawisko powierzchniowego rezonansu plazmonowego. Granica
wykrywalnosci (ang. limit of detection, LOD) czterech z nich przekraczata fizjologiczny
poziom HSP70, o minimum rzad wielkosci i wynosita od 0,062 do 0,3 ug/ml. Norma
w 0soczu 0sob zdrowych przyjmuje wartosci do 6,5 ng/ml [317]. Metody optyczne ponadto
wymagajg specjalistycznego laboratorium, stad sa duzo bardziej kosztowne, czasochlonne
oraz trudne do miniaturyzacji. Natomiast wytworzone do dzi§ trzy rodzaje [200-202]
czujnikow elektrochemicznych charakteryzowaly si¢ granicg wykrywalno$ci na poziomie
femtograméw. To znaczy, ze ich granica wykrywalnosci jest nizsza niz LOD
opracowanego czujnika AgNPs/TNT o kilka rzedow, jednak do ich konstrukcji uzyto
wysoce przewodzace materiaty, takie jak ITO z AuNPs, czy wegiel szklisty (tabela 24).
Z drugiej strony biorgc pod uwage, ze poziom biatek szoku cieplnego 70 w chorobach
nowotworowych wzrasta nawet do kilkudziesigciu ng/ml [317] mozna zauwazy¢, ze
detekcje w takim zakresie stezen umozliwia jedynie czujnik opracowany przez Denomme
[199] oraz proponowany w niniejszej pracy. Granica oznaczalnosci opracowanego czujnika

wynosi 1,61 ng/ml, natomiast czuto$¢ 18,16 Q/(ng/ml).
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Tabela 24. Poréwnanie parametréw czujnikow do detekcji biatka HSP70.

Metoda Zakres )
B Material elektrodowy LOD LOQ L Bibl.
detekcji liniowy
Czujnik oparty na
porowatym krzemie 1,29 pg/mi - 3-500 pg/ml 189
Czujnik SPR z warstwg
y Sota 0,1 pg/ml - 0,1-10 pg/ml 190
(ﬁ, SPR z warstwa ztota
> . . . 0,3 pg/ml - 0,3-30 pg/ml 197
o i kulkami magnetycznymi
© SPR z warstwg ztota
pokryta powtoka TiO2 0,062 ug/ml - 0,2 — 30 pg/ml 198
z kulkami magnetycznymi
SPR z podtozem szklanym 0,00092 0,00092 -4 199
z AuNPs ng/ml i pg/ml
ITO pokryte
politereftalanem etylenu 0,0618 fg/ml 0,206 fg/ml 1- 166 fg/ml 200
(PET) z AuNPs
g Elektroda z wegla
“é’ szklistego z tlenkiem 0,765 fg/ml 2,55 fg/ml 12 — 144 fg/ml 201
% grafenu
o 800 — 12800
g Elektroda z wegla 273 fg/ml 909 fg/ml 202
0 szklistego z fulerenem C60 fg/ml
i 0,48 — 100 Badania
Nanorurki dltlenku tytanu 0,48 ng/ml 1,61 ng/ml
z nanoczastkami srebra ng/mi wlasne
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PODSUMOWANIE

Nanorurki ditlenku tytanu (TNT) sg wykorzystywane w systemach do detekcji
elektrochemicznej z uwagi na szereg zalet, takich jak stabilno$¢ i odporno$¢ chemiczna
oraz termiczna, biokompatybilno$¢, duze rozwinigcie powierzchni, dobre przewodnictwo
elektryczne oraz niskie koszty wytwarzania i mozliwo$¢ doboru warunkow procesu
wytwarzania zaleznie od zastosowania.

Do tej pory zostaly one wykorzystane w czujnikach do pomiaréw wilgotnosci,
oznaczania gazow, substancji pozabiatkowych (glukoza, cholesterol) oraz biatkowych,
mikroorganizméw, lekow czy toksyn. Domieszkowanie nanorurek w celu ulepszenia ich
wilasciwosci detekcyjnych jest stosowane powszechnie jednak jedynie nieliczne
doniesienia dotycza ich zastosowania w tym obszarze w potaczeniu z nanoczastkami srebra
(AgNPs). Jak jednak wiadomo srebro ma najwyzsza przewodnos¢ elektryczng wsrod
metali, dlatego AgNPs moga ulatwia¢ przenoszenie elektrondw skuteczniej niz inne
nanoczastki, co sprawia, ze wydaja si¢ by¢ one obiecujacym materiatem do zastosowania
w konstrukcji czujnikow elektrochemicznych. Dotychczas opracowane kompozytowe
czujniki elektrochemiczne oparte na AgNPS/TNT umozliwity detekcje nadtlenku wodoru
oraz glukozy. Co warte podkreslenia, podtoze to nie zostalo uzyte w systemach, w ktorych
detekcja analitu oparta jest na interakcji przeciwciato-antygen. W zwiagzku z tym podjgto
badania, ktére zmierzaja do potwierdzenia mozliwosci jego zastosowania w takich
uktadach. Motywacjg podjecia badan nad opracowaniem szybkiego, jednoetapowego
procesu byt istniejacy w literaturze problem zwigzany z wytwarzaniem kulistych dobrze
zdyspergowanych, a w szczegdlnosci niezaglomerowanych nanoczastek srebra na TNT bez
konieczno$ci uzycia innych substancji, wytaczajac prekursor AgNPs, stanowigcych
potencjalne zanieczyszczenia poprocesowe. Zagadnienie to wcigz jest rozwijane, poniewaz
proponowane dotychczas procedury skutkowaly uzyskaniem nanosrebra na nanorurkach
TiO2 w postaci nanostruktur o r6znym stopniu ztozono$ci (czesto w wyniku aglomeracji)
oraz nierzadko o bardzo nieréwnomiernej dyspersji. Ponadto czesto wymagaty uzycia
czynnikow redukujacych, stabilizujagcych 1 innych, ktérych dodatek zanieczyszczat
nanoczastki.

W zwiazku z powyzszym celem badan, realizowanych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej, byto opracowanie technologii wytworzenia kompozytowego podtoza czujnika
elektrochemicznego opartego na nanorurkach ditlenku tytanu oraz kulistych nanoczastkach

srebra na drodze szybkiej, jednoetapowej, bezposredniej syntezy nanoczgstek srebra na
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TNT bez koniecznosci stosowania innych substancji pomocniczych poza prekursorem
nanoczastek Ag, a takze sprawdzenie mozliwoS$ci zastosowania tej platformy jako podtoza
czujnika elektrochemicznego typu impedancyjnego.

W pierwszym etapie badan wytworzono samoorganizujace si¢ warstwy nanorurek
ditlenku tytanu na folii tytanowej w procesie anodowania. Nastepnie opracowano metode
obrobki termicznej nanorurek TiO2 i zmodyfikowano je nanoczastkami srebra poprzez
bezposrednig synteze nanoczastek na TNT metodami woltamperometrii cyklicznej,
chronoamperometrii, napylania proézniowego oraz fotoredukcji. Na koncu — w celu
sprawdzenia mozliwosci uzycia AgNPs/TNT jako platformy czujnika elektrochemicznego
— opracowane podloze zastosowano do impedancyjnej detekcji markera nowotworowego
— bialka szoku cieplnego 70 (HSP70).

Powstate w wyniku elektrochemicznego utleniania amorficzne nanorurki TiO:
o roznej morfologii, tj. wysokosci 1000 nm i $rednicy 25, 50 i 75 nm zostaly
scharakteryzowane pod katem wiasciwosci elektrochemicznych. Uzyskane charakterystyki
elektrochemiczne wykazaty, ze wraz ze wzrostem $rednicy TNT zmniejsza si¢: Opor
czynny i bierny, modut impedancji, kat fazowy, a takze zwigksza si¢ separacja krzywych
anodowych i katodowych w badaniach woltamperometrycznych, a wiec i przewodnosé¢
elektryczna TNT. Stabilno$¢ odpowiedzi elektrod w kolejnych cyklach badan
woltamperometrycznych potwierdzita mozliwos¢ uzycia TNT jako podtoza czujnika
elektrochemicznego.

Nanorurki TiO2 poddano wyzarzaniu w temperaturach 450°C i 550°C. Wyzarzanie
spowodowato przemiane materiatu amorficznego w strukture krystaliczng (zawierajaca
anataz 1 rutyl), tym samym zwigkszajac przewodno$¢ elektryczng podtozy, co byto
zwigzane z powstawaniem wakansow tlenowych (defektoéw) oraz jondéw trdjdodatnich Ti.
Ti®* jest donorem elektronéw zlokalizowanym ponizej pasma przewodnictwa, stad jego
obecno$¢ zmniejsza wielko$¢ przerwy wzbronionej TiO2, zwigkszajac tym samym
przewodnos¢ elektryczng TNT. Dowiedziono, ze w wyniku modyfikacji termicznej TNT
zwigksza si¢ wartos¢ potencjalu stacjonarnego probek, a tym samym ich odpornosé
korozyjna. Badania impedancyjne wykazaty, ze obrobka termiczna przyspiesza transfer
elektronow. Co ciekawe, w przypadku nanorurek TiO2 o najwigkszej $rednicy (75 nm)
modyfikacja termiczna spowodowata niewielkie zmiany w module impedancji. Mozna
wiec przypuszczac, ze zastosowane temperatury wyzarzania okazaty si¢ niewystarczajgce
do zaj$cia transformacji fazowej w catej objetosci tej probki. W przypadku TNT

o najmniejszej $rednicy (25 nm) temperatura 550°C okazata si¢ natomiast niszczaca dla
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nanorurek. Ustalono, ze TNT o $rednicy 50 nm i wysokosci 1000 nm, wyzarzone w 450°C
charakteryzuja si¢ najlepszymi wilasciwosciami detekcyjnymi. Co wazne, wyniki te
uzupehity luke literaturowa dotyczaca wplywu temperatury wyzarzania na
charakterystyke elektrochemiczng nanorurek TiO2 rdznigcych si¢ $rednicg (25, 50, 75 nm),
przy zachowaniu jednakowej wysokosci TNT (1000 nm). Ponadto badania doktadnosci
wytworzonych elektrod dowiodty, ze obrobka termiczna w temperaturze 450°C poprawia
odtwarzalnos¢ i powtarzalno$¢ wytworzonych elektrod.

Ostatnim etapem badan bylo opracowanie metodyki wytwarzania kulistych,
niezaglomerowanych nanoczgstek srebra na TNT, z roztworu ktéorego jedynym
sktadnikiem jest prekursor AgNPs na drodze jednoetapowego procesu foto-
i elektroredukcji oraz napylania prézniowego, co stanowito potwierdzenie tezy pierwszej
pracy. Fotoredukcja okazata si¢ jednak najbardziej czasochtonnym procesem, poniewaz
osadzanie nanoczastek metodami elektroredukcji 1 napylania prézniowego trwato
maksymalnie do kilku minut, podczas gdy redukcja z wykorzystaniem promieniowania UV
wymaga poswigcenia kilkudziesigciu godzin. Jest to rowniez najmniej efektywna metoda,
gdyz nawet w przypadku probek po 24 h zanurzeniu w roztworze AgNO3 uzyskiwano
kompozyty o zawarto$ci srebra nie przekraczajacej okoto 1,5% wagowych. Czynnikiem
determinujacym pokrycie nanoczgstkami srebra jest obecno$¢ na powierzchni nanorurek
ditlenku tytanu wytworzone centra zarodkowania, ktore zwykle wystepujg na krawedziach
nanorurek.

Ogoblnie ujmujac, dodatek srebra powodowat zwigkszenie warto$ci potencjatu
stacjonarnego nanokompozytow. Poprzez modyfikacj¢ parametréw procesu wytwarzania
AgNPs otrzymano nanokompozyty o przewodnosci elektrycznej wigkszej 0 okoto 50% od
wyzarzonych TNT (bez AgNPs) oraz o udoskonalonych wiasciwosciach adsorpcyjnych,
co natomiast potwierdzito teze druga. Dodatek srebra powodowat punktowe zaburzenia
struktury krystalicznej TiO2 w wyniku silnego oddziatywania miedzy Ag — TNT. Ag*
podobnie jak Ti**, byto w tym ukladzie donorem elektronow. Srebro przyczynia sie
rowniez do cze$ciowej redukeji jonow Ti**, w wyniku tworzenia wigzania metal-metal. Na
podstawie tych wynikow zaproponowano wyjasnienie, w ktorym wskazuje si¢, ze w
wyniku redukcji jonéw srebra w poblizu powierzchni TiO2 dochodzi do osadzenia
nanoczastek srebra na TNT poprzez utworzenie wigzania Ti — Ag oraz Ti — O — Ag.

Zastosowanie  nanokompozytu jako podioza impedancyjnego  czujnika
elektrochemicznego do detekcji biatek szoku cieplnego 70 potwierdzito teze trzecig pracy.

AgNPS/TNT umozliwit oznaczenie HSP70 wykazujac liniowa odpowiedz w zakresie
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stezen od 0,48 do 100 ng/ml. Granica oznaczalno$ci opracowanego czujnika wynosita
1,61 ng/ml, natomiast czuto$¢ 18,16 Q/(ng/ml). Warto zaznaczy¢, ze nanokompozyt
AgNPS/TNT zostato po raz pierwszy wykorzystany w uktadach detekcji opartych na

interakcji przeciwciato-antygen, a w szczeg6lnosci do detekcji biatka HSP70.
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WNIOSKI

Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej obejmuje zagadnienia zwigzane
z  technologia  wytwarzania oraz  badaniami  wlasciwosci  materiatowych
I elektrochemicznych kompozytowego podloza impedancyjnego czujnika opartego na
nanorurkach ditlenku tytanu oraz nanoczastkach srebra. Przeprowadzony szereg badan
miat na celu optymalizacj¢ procedury jego wytwarzania pod katem polepszenia
wlasciwosci  przewodzacych nanokompozytu skutkujacego poprawa parametrow
pomiarowych czujnika.

Zakres badan obejmowal wytworzenie podtoza czujnika, tj. nanorurek TiO2 na folii
tytanowej w procesie anodowania, modyfikacje termiczng TNT — w celu okreslenia
wplywu temperatury wyzarzania na wlasciwos$ci materiatowe i elektrochemiczne TNT oraz
ich modyfikacje nanoczastkami srebra — w celu zbadania wptywu parametréw procesu
wytwarzania AgNPs na wyzej wymienione wiasciwosci. Co istotne, opracowana metodyka
wytwarzania AgNPs umozliwita jednoczesne osadzenie wysokiej czystosci nanoczastek
srebra na podtozach TNT bez koniecznosci uzycia innych substancji, oprocz prekursora
AgNPs, ktorych pozostato$ci stanowig potencjalne zanieczyszczenia POpProcesowe, na
drodze szybkiego, jednoetapowego procesu. W pracy porownano takze zwilzalno$¢ oraz
wilasciwosci adsorpcyjne TNT oraz AgNPs/TNT. Koncowy etap badan dotyczyt
potwierdzenia mozliwosci praktycznego zastosowania opracowanego kompozytu
AgNPs/TNT jako podtoza czujnika elektrochemicznego.

Najwazniejsze wyniki badan to:

v ustalenie wptywu parametrow morfologicznych oraz temperatury wyzarzania na
charakterystyke materiatlowa i elektrochemiczng TNT,

v" opracowanie technologii wytworzenia kulistych niezaglomerowanych nanoczastek
srebra na TNT metodg jednoetapowej syntezy bez uzycia substancji
zanieczyszczajacych nanoczastki,

v" okre$lenie wptywu AgNPs na charakterystyke materialowg i elektrochemiczng
TNT,

v' optymalizacja procesu wytwarzania AgNPs/TNT w kierunku uzyskania podtozy
charakteryzujacych si¢ dobrymi wlasciwosciami detekcyjnymi, a w szczegdlnos$ci

wysoka czutoscig wobec wybranego analitu,
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v’ potwierdzenie mozliwo$ci praktycznego zastosowania AgNPs/TNT w czujniku
elektrochemicznym do oznaczen markerow nowotworowych na przyktadzie biatka

szoku cieplnego HSP70.

W badaniach elektrochemicznych przeprowadzonych w roztworze PBS
(zawierajacym jony chlorkowe) wykazano, ze zastosowane zabiegi modyfikacji: obrobka
termiczna TNT oraz domieszkowanie ich nanoczastkami srebra zwickszaja potencjat
stacjonarny podtozy, a tym samym ich odporno$¢ korozyjng, stad tez dowodzi to, ze
wytworzony material moze znalezé zastosowanie uktadach narazonych na prace
w Srodowisku zawierajgcym skladniki powodujace/przyspieszajace Korozje, np.
w transporcie morskim. Ponadto badania impedancyjne wykazaty, ze obrobka termiczna,
a takze dodatek nanoczastek srebra poprawia przewodnos¢ elektryczng TNT oraz
mozliwo$¢ wykorzystania nanokompozytu AgNPS/TNT w uktadach czujnikowych do
detekcji elektrochemicznej. W zwiagzku z powyzszym przypuszcza sie¢, iz hanokompozyt
mozne by¢ wykorzystany rowniez jako podtoze czujnika do monitorowania toksycznych
i palnych gazow, zanieczyszczen, jakosci paliw oraz w pomiarach wilgotnosci. Wyniki
badan woltamperometrycznych pokazaly natomiast, ze kompozyty AgNPs/TNT
(szczegolnie te bez aglomeratow) wykazywaty duzo wyzsza wydajnos¢ katalityczng w
zakresie wydzielania wodoru. To wskazuje na konieczno$¢ przeprowadzenia szeroko
zakrojonych badan zmierzajacych do zastosowania AgNPs/TNT jako alternatywnego
zrédla pozyskiwania Hz. Oprocz wlasciwosci elektrokatalitycznych, bardzo dobrze sa
rozpoznane i opisane w literaturze sa wiasciwosci fotokatalityczne nanoTiO2, réwniez
w polaczeniu z nanosrebrem. Interesujacym wiec zagadnieniem jest ocena ich
wykorzystania w opartych na fotokatalizie procesach samooczyszczania powietrza, wody,
Sciekow oraz réznych powierzchni, m. in. maszyn, pojazdow, elewacji. Badania
zwilzalnosci TNT oraz AgNPs/TNT wykazaty, ze oba podtoza maja charakter hydrofilowy,
natomiast nizszy kat zwilzania powierzchni odnotowano dla wyzarzonych nanorurek TiOz,
a jego warto$¢ wynosi zero stopni, co wskazuje na superhydrofilowo$¢ tych platform.
W przypadku obu nanostruktur nalezy jednak pamigta¢ o zwigkszaniu hydrofilowosci
powierzchni i wystepowaniu zjawiska superhydrofilowosci pod wptywem promieniowania
UV, dlatego tez W dalszej kolejnosci istotne bytoby skupienie si¢ na ocenie wlasciwosci
zwilzania powierzchni, w szczeg6lnosci dtugookresowej superhydrofilowosci TNT oraz
nanokompozytu AgNPs/TNT. Dodatkowo na podstawie badan wykazano takze ulepszone

wlasciwos$ci adsorpcyjne nanokompozytu, dlatego biorac pod uwage jego potencjalne
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zastosowanie w uktadach samooczyszczajagcych sie nalezaloby oceni¢ zmiany tych
wilasciwos$ci W czasie oraz zbada¢ mozliwos¢ przywracania tych wiasciwosci powierzchni
poprzez naswietlanie, np. promieniowaniem UV.

W kontekscie wlasciwosci antybakteryjnych AgNPs/TNT, w literaturze w dalszym
ciggu przedstawiane sg wyniki badan zwigzane z wydtuzaniem czasu uwalniania srebra ze
struktury kompozytu. W przypadku zastosowania nanokompozytu AgNPsS/TNT jako
materiatu implantacyjnego istotnym jest nanoszenie dodatkowych warstw zwigkszajacych
biozgodno$¢, takich jak warstwa apatytowa, ktora poza utatwieniem integracji implantu
z koS$cig pelnitaby rowniez funkcj¢ hamujgcg uwalnianie nanoczgstek srebra, ich utlenianie
i uwalnianie jonow Ag®. Idgc dalej, istotne byloby réwniez poréwnanie wiasciwosci
mechanicznych struktur przed i po naniesieniu warstw apatytowych.

Okreslenie wtasciwosci mechanicznych nanostruktur, w tym nanorurek ditlenku
tytanu przed i po wymienionych powyzej procesach modyfikacji jest zagadnieniem bardzo
problematycznym, zwigzanym z wymiarem i geometrig TNT. Trudno$ci te majg swoje
odzwierciedlenie w duzej rozbieznosci prezentowanych w literaturze wynikow
nanoindentacji, ktore sa rezultatem braku powszechnie przyjetej metodyki badan oraz
interpretacji krzywych silowych. Problem ten mozna by rozwigza¢ opracowujac
odpowiednie protokoty badan uwzgledniajace rowniez wykonanie wigkszej liczby
pomiarow skomplikowanych niejednorodnych uktadow w celu uzyskania wiarygodnych
wynikow oraz/lub uzupelienie eksperymentu o modelowanie komputerowe
nanoindentacji.

Biorac pod uwage silne powinowactwo tytanu oraz srebra do tlenu istotnym jest
oznaczenie w kolejnych badaniach stabilno§¢ dlugoterminowsg oOpracowanego
nanokompozytu oraz opracowanie warunkow jego przechowywania, a takze ocena
mozliwoscCi regeneracji powierzchni w zalezno$ci od warunkow, w ktorych stosowane sg
uktady wykorzystujace opracowany nanokompozyt. Zastosowanie nanostruktur
w konstrukcji statkow powietrznych, okretownictwie, przemysle zbrojeniowym oraz
kosmonautyce wigze si¢ przede wszystkim z potrzeba minimalizowania masy pojazdow,
urzadzen, czujnikow, uzbrojenia oraz ekwipunku. Istotny w tym kontekscie jest fakt, iz
zmniejszeniu masy urzadzenia towarzyszy poprawa wiasciwosci fizykochemicznych

i mechanicznych.
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