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dimensiuni de 2...50 nm la temperaturi de 25...90°C,
rezultdnd nanofire de argint functionalizate cu nano-
particule de indiu sau staniu care permit sinterizarea
ulterioara la temperaturi joase.
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PROCEDEU DE SINTEZA A NANOFIRELOR DE ARGINT ACOPEﬁITE CU
NANOPARTICULE METALICE CU PUNCT DE TOPIRE SCAZUT

Inventia se referd la un procedeu de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu
nanoparticule metalice cu punct de topire scazut, utilizate pentru realizarea de cerneluri
conductoare §i depunerea de straturi transparente si electroconductoare cu aplicatii in
constructia celulelor solare flexibile si a dispozitivelor optoelectronice, cum ar fi: LED-uri
flexibile, tranzistori cu film subtire organic, hértie electronica sau senzori de unica folosinta.

Nanofirele de argint prezinta interes crescut in domeniul conversiei energiei solare in
energie electricd, datoritd posibilitdtii de utilizare a acestora in construirea de celule solare
flexibile. In prezent, pentru celulele solare organice si diodele emititoare de luming, se
foloseste oxidul de indiu si staniu (ITO) depus pe material plastic, dar filmul oxidic subtire
prezintd fragilitate la indoire repetatd, ceea ce limiteazd utilizarea acestuia in dispozitive
flexibile. Nanofirele de argint sunt un candidat promitator pentru a inlocut 1TO, datorita
conductivitdtii electrice crescute si rezistentei la coroziune. Cu toate acestea, una din
probleme este rezistenta electrica ridicatd in punctele de contact ale nanofirelor. Pentru
rezolvarea acestei probleme cercetarile efectuate au urmarit depunerea nanofirelor de argint
pe substrat urmata de diferite tratamente chimice [1-3], termice [4] si / sau mecanice [5,6]
aplicate pentru Imbunitdtirea rezistentei electrice. Metodele chimice presupun tratarea
nanofirelor cu diversi compusi cum ar fi acizi halogenati sau halogenuri, ducand la formarea
unor structuri de tip miez-coajd [1], in care nanofirele de argint sunt invelite intr-un strat de
halogenura de argint ce faciliteazd migrarea ionilor metalici in zonele de contact. Astfel,
capetele nanofirelor de argint se contopesc, rezultdnd o retea de nanofire, ceea ce duce la o
crestere apreciabild a conductivitdtii [3]. Un alt studiu raporteazd reducerea rezistentei
electrice la jonctiunea nanofirelor de argint prin acoperirea galvanica cu aur [5] dar depunerea
aurului are loc pe toatd lungimea nanofirelor si nu doar in zonele de contact. O altd metoda de
sudare a nanofirelor de argint presupune un procedeu de sinterizare cu lumina [7,8] utilizadnd o
rdsind polimericd cu rol de liant. Tratamentele termice, in special la temperaturi mai mari
decat 140°C prezinta dezavantajul cd nu pot fi aplicate in cazul substraturilor polimerice
deoarece duc la degradarea acestora. Tratamentele mecanice, cum ar fi presarea, pot afecta
structura nanofirelor nu numai in punctele de contact ci si pe lungimea acestora ducind la
aplatizarea lor. Cea de-a doua problemi se referd la obginerea unor nanofire functionalizate,
care aplicate pe substrat si sinterizate la temperaturi joase permit obtinerea unor filme cu

conductivitate crescuta. Studii recente [9] au aratat posibilitatea realizérii de nanofire de argint
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decorate cu nanoparticule de argint, ce pot fi sinterizate la 85°C si permit reducerea cu 29,5%
a rezistentel straturilor transparente conductoare obtinute cu ajutorul acestor nanofire
functionalizate. Pentru ancorarea nanoparticulelor de nanofire este necesard o moleculd
organicd intermediard cu doud grupéri funcfionale, ca 2-aminoetantiolul care, prin intermediul
gruparii functionale -SH se leagd de nanoparticulele de argint, iar prin gruparea functionald
-NH; se ataseaza de nanofirele de argint.

Se cunoagste invengia US2016268013 cu titlul ,,Conductive nanowire films” [10] care
prezintd o structura conductoare multistratificatd alcatuitd dintr-o multitudine de nanofire
dispuse in clustere, cu raport dimensional ridicat si eventual decorate cu nanoparticule
metalice de aur sau argint, dar nanoparticulele sunt introduse in mediul de reactie ca atare cu
rol de centri de nucleatie pentru cresterea nanofirelor.

Se mai cunoaste inventia US2015235728 (A1) cu titlul ,,Transparent conductive
electrodes comprising surface functionalized metal nanowires, their structure design and
method of making such structures” [11] care prezintd o metoda de obtinere a nanofirelor de
argint functionalizate prin acoperirea suprafetei acestora cu halogenuri sau oxizi metalici
rezultati prin conversia nanofirelor in prezenta unui acid sau a unui agent oxidant in structuri
de tip miez-coaja in care miezul este nanofirul de argint, iar coaja este invelisul de halogenura
sau oxid de argint. Rolul invelisului este unul de protectie si de imbunatatire a aderentei intre
stratul conductor si substrat, fard a fi mentionat dacéd existd un efect asupra rezistentei in
punctele de contact.

Problema tehnica a inventiei este aceea de a realiza un procedeu de functionalizare a
nanofirelor de argint cu nanoparticule metalice cu punct de topire scdzut, pentru a permite
sinterizarea lor la temperaturi joase pe suporturi flexibile sau rigide, cu obtinerea unor trasee
de Tnaltd conductivitate, necesare in constructia celulelor solare sau dispozitivelor
optoelectronice.

Procedeul de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu
punct de topire scizut, conform inventiei, elimina dezavantajele de mai sus prin aceea cé se
face functionalizarea nanofirelor de argint fie cu nanoparticule de indiu fie cu nanoparticule
de staniu, ambele fiind nanoparticule metalice cu punct de topire scazut. Functionalizarea
nanofirelor are loc intr-o singuri etapa, depunerea nanoparticulelor avand loc in situ, direct pe
suprafata nanofirelor. Nanoparticulele de indiu si staniu au puncte de topire mai scazute decat
nanofirele de argint, astfel incat sinterizarea ulterioara se poate realiza la o temperaturd mai

scazuta.
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Pentru sinteza nanofirelor de argint decorate cu nanoparticule de indiu sau staniu se
obtin 1n prima etapd nanofirele de argint cu diametre cuprinse intre 100...500 nm si lungimi
medii de peste 20 micrometri, avdnd un coeficient de forma de peste 100. In acest scop se
utilizeaza tehnica solvotermala Tn mediu inchis de crestere a nanofirelor de argint in prezenta
etilenglicolului, a unui surfactant cu grad de polimerizare ridicat si a unei halogenuri metalice,
printr-o metodd poliol modificatd. Reducerea ionilor de argint din solufie, provenifi din
dizolvarea unei sari de argint, cum ar fi azotatul de argint, are loc in prezenta etilenglicolului
care acfioneazd atat ca reducator cét si solvent. Cresterea nanofirelor de argint are loc in doua
etape, mai Intai formarea centrilor de nucleatie, iar apoi etapa de crestere propriu zisa. Pentru
formarea centrilor de nucleatie se foloseste o halogenura metalicd, cum ar fi clorura de sodiu
sau potasiu, care prin reactia cu azotatul de argint formeazi clorura de argint. In continuare
amestecul de reactie este introdus Intr-o autoclavd apoi plasat intr-o etuva preincalzitd. Are
loc cresterea nanofirelor in prezenta surfactantului polivinilpirolidond, care previne contactul
direct intre nanostructurile individuale si permite cresterea nanofirelor. Separarea si
purificarea nanofirelor de argint obtinute se face prin centrifugare si spalare repetatd cu un
solvent cum ar fi etanolul. A doua etapa presupune depunerea de nanoparticule cvasisferice de
indiu sau staniu cu dimensiuni cuprinse intre 5...50 nm prin reducere in situ in prezenta
nanofirelor sintetizate anterior la temperaturi cuprinse intre 25..90°C. lonii metalici
corespunzatori sunt dizolvati intr-un solvent aprotic in care se adauga un surfactant cum ar fi
citratul de sodiu, pentru a preveni aglomerarea particulelor. Se injecteazd apoi suspensia de
nanofire de argint redispersatd in solventul aprotic, apoi reducitorul dizolvat intr-un amestec
de apa / solvent aprotic. Nanofirele de argint decorate cu nanoparticule de indiu sau staniu de
separd de mediul de dispersie prin centrifugare si se purificad prin centrifugare si spalare
repetatd cu un solvent cum ar fi etanolul.

Procedeul de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu
punct de topire scazut, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- functionalizarea nanofirelor de argint are loc printr-un procedeu simplu;

- permite depunerea de nanoparticule metalice cu punct de topire scdzut direct pe
suprafata nanofirelor de argint;

- depunerea nanoparticulelor are loc direct, prin reducerea ionilor metalici
corespunzatori, fard a mai {1 necesard utjlizarea unei molecule intermediare care sa

permitd ancorarea lor de nanofire;
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- nanoparticulele de indiu si staniu folosite in procedeul inventiei au puncte de topire
mai scazute decat nanofirele de argint, astfel incat sinterizarea ulterioard se poate
realiza la o temperaturd mai scazuta.

Procedeul de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu
punct de topire scdzut, conform inventiei, se poate face prin functionalizarea nanofirelor de
argint fie cu nanoparticule de indiu fie cu nanoparticule de staniu, ambele fiind nanoparticule
metalice cu punct de topire scdzut. In procedeul conform inventiei functionalizarea
nanofirelor presupune doud etape:

- in prima etapa se obtin nanofirele de argint,

- In a doud etapa nanofirele se functionalizeaza prin depunerea de nanoparticule de
indiu sau staniu.

Procedeul se realizeaza in urmatoarele faze:

Sinteza nanofirelor de argint

- Se prepard o solutie 1 prin dizolvarea a 170 mg AgNO; in etilenglicol (EG) 99 % si
aducerea la balon cotat de 20 mL cu formarea unei solutii avand concentratia de 0,05
M Ag".

- Se prepara o solugie 2 prin dizolvarea a 0,167 mg polivinilpirolidond (PVP) cu masa
moleculara intre 360.000 si 1.300.000 in EG si aducerea la balon cotat de 20 mL cu
obtinerea unei solutii avind concentratia de 0,075 M vinilpirolidond (monomer).

- Se preparé o solutie 3 prin dizolvarea a 15 mg KCI in EG si aducerea la balon cotat de
20 mL cu obtinerea unei solutii avand concentratia de 0,01 M CI".

- Se amesteca cite 20 mL din solugia 2 cu 2 mL din solutia 3. Dupa omogenizare se
adauga cate 20 mL din solutia 1. In cdteva secunde are loc formarea unei suspensii
laptoase de AgCl care reprezinta centri de nucleatie pentru nanofirele de argint.

- Se omogenizeaza timp de 3...5 minute amestecul apoi se transvazeaza in autoclave de
otel cdptusite cu manta de PTFE si garniturd de etansare din VITON. Autoclavele se
inchid si se plaseazd ntr-o etuvd preincalzita la temperatura de 140°C pentru un timp
de 20 h.

- Dupad tratamentul solvotermal nanofirele de argint se separa prin centrifugare la viteza
de 1300 rpm (144 G) timp de 10 minute.

- Se indeparteaza supernatantul, apoi se spala in 5 randuri cu etanol.

- Dupé spalare nanofirele de argint se redisperseazd in 5 mL etanol iar suspensia se

pastreaza in recipiente de sticla inchise etans, la Intuneric.

b -~y
Y/
P&
o



22016 00732 14/10/2016
in continuare procedeul se dezvolti diferit pentru:
- sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de indiu,

- sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de staniu.

Sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de indiu

Intrucat reducerea indiului in prezenta nanofirelor de argint are loc intr-un solvent
aprotic, este necesard modificarea mediului de dispersie a nanofirelor de argint.

- Nanofirele din 1 mL suspensie in etanol de nanofire de argint continand 2,7 mg Ag se
separd de mediul de dispersie prin centrifugare apoi nanofirele se redisperseaza in 10
mL trietilenglicol (TEG) prin ultrasonare.

- Se preparia o solugie 4 prin dizolvarea a 0,5 mmoli InCl; in 20 mL TEG sub perna de
gaz inert in care se adaugd 0,38 mmoli citrat trisodic pentru prevenirea aglomerdrii
nanoparticulelor.

- Solutia rezultatd 4 se incdlzeste la temperatura de 50°C sub barbotare de gaz inert,
cand are loc dizolvarea sarii de sodiu cu complexarea ionului trivalent si obfinerea
unei solutii clare.

- In aceasti solutie 4 se injecteaza suspensia de nanofire iar temperatura se creste la
valori intre 60 si 90°C.

- Se prepard o solugie 5 prin dizolvarea a 3 mmoli NaBH; in 0,5 mL H»O. Dupa
dizolvarea completd se adauga 4 mL TEG.

- Solutia 5 obtinutd se injecteazd rapid in solugia 4 care congine suspensia de nanofire.
Imediat are loc formarea unei suspensii stabile de culoare brun inchis, de nanofire de
argint acoperite cu nanoparticule de indiu.

- Balonul se raceste repede dupd 5 minute de reactie prin imersarea in baie de apé la
temperatura de 15°C.

- Nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de indiu se separd de mediul de
dispersie prin centrifugare.

- Se indepdrteaza supernatantul, apoi se spald in 5-6 randuri cu etanol.

- Dupd spélare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de indiu se redisperseaza
in 4 mL etanol, iar suspensia se pastreaza in recipiente de sticla inchise etans la
intuneric.

Imagini TEM ale nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de indiu obginute la
temperaturi de 90 si respectiv 60°C sunt prezentate in figurile 1A si 1B, respectiv 2A si 2B.

Se observa formarea nanoparticulelor cvasisferice de indiu cu diametre medii intre 30 si 40
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nm la temperaturd ridicatd, respectiv intre 5 si 15 nm la temperatura de 60°, direct pe
suprafata nanofirelor de argint. Hartile compozitionale EDX din figurile 1C si 2C confirma
faptul ca nanoparticulele de indiu sunt depuse pe suprafaia nanofirelor de argint, si ca in
timpul reducerii ionilor de In** nu a avut loc niciun proces de aliere cu difuzia atomilor de In

1n nanofire.

Sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de staniu

Intrucat reducerea staniului in prezenta nanofirelor de argint are loc intr-un solvent
aprotic, este necesard modificarea mediului de dispersie a nanofirelor de argint.

- Nanofirele din 1 mL suspensie in etanol de nanofire de argint contindnd 2,7 mg Ag se
separd de mediul de dispersie prin centrifugare apoi nanofirele se redisperseaza in 10
mL dietilenglicol (DEG) prin ultrasonare.

- Se prepard o solujie 6 prin dizolvarea a 0,5 mmoli SnCl; in 20 mL DEG la
temperatura camerei sub atmosfera de gaz inert.

- In solutia 6 se adauga 0,38 mmoli citrat trisodic cu rol de surfactant. Are loc
dizolvarea sarii de sodiu cu complexarea ionului tetravalent si obginerea unei solugii
clare.

- Inaceasti solutie se injecteaza suspensia de nanofire in DEG.

- Se injecteazad apoi solutia 5 la temperatura camerei, cand are loc formarea unei
suspensii stabile de nanofire de argint acoperite cu nanoparticule de staniu.

- Nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de staniu se separd de mediul de
dispersie prin centrifugare.

- Se indeparteaza supernatantul, apoi se spald in 5-6 randuri cu etanol.

- Dupa spalare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de staniu se redisperseaza
in 4 mL etanol, iar suspensia se pastreaza in recipiente de sticld Tnchise etans la
intuneric.

Imagini TEM ale nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de staniu obtinute la
temperatura de 25°C sunt prezentate in figurile 3A si 3B. Se observd formarea
nanoparticulelor de staniu cu diametre intre 5 si 15 nm, direct pe suprafata nanofirelor de
argint. Harta compozigionala EDX din figura 3C confirma existenta Sn metalic pe suprafata

nanofirelor de argint.
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REVENDICARI

Procedeu de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu punct

de topire scdazut caracterizati prin aceea ci acoperirea nanofirelor de argint presupune

douai etape:

a. in prima etapd se obtin nanofirele de argint,
b. in a doud etapd nanofirele de argint se functionalizeazd prin acoperire cu
nanoparticule de indiu sau staniu, ce au dimensiuni intre 30 si 40 nm, respectiv

intre 5 si 15 nm in functie de temperatura de sinteza.

Procedeu de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu punct

de topire scdzut conform revendicdrii | caracterizatd prin aceea cd in cazul acoperirii

cu nanoparticule de indiu se realizeaza in urmatoarele faze:

Se prepard o solutie | prin dizolvarea a 170 mg AgNO; in etilenglicol (EG) 99 % si
aducerea la balon cotat de 20 mL cu formarea unei solutii avand concentratia de 0,05
M Ag”.

Se prepard o solutie 2 prin dizolvarea a 0,167 mg polivinilpirolidona (PVP) cu masa
moleculard intre 360.000 si 1.300.000 in EG si aducerea la balon cotat de 20 mL cu
obtinerea unei solufii avand concentratia de 0,075 M vinilpirolidond (monomer).

Se prepara o solutie 3 prin dizolvarea a 15 mg KCl in EG si aducerea la balon cotat de
20 mL cu obtinerea unei solutii avand concentratia de 0,01 M CI".

Se amestecd cdte 20 mL din solutia 2 cu 2 mL din solutia 3. Dupd omogenizare se
addugi cate 20 mL din solutia 1. In cateva secunde are loc formarea unei suspensii
liptoase de AgCl care reprezintd centri de nucleatie pentru nanofirele de argint.

Se omogenizeaza timp de 3...5 minute amestecul apoi se transvazeazi in autoclave de
otel cédptusite cu manta de PTFE si garniturd de etansare din VITON. Autoclavele se
inchid si se plaseazd intr-o etuvd preincalzitd la temperatura de 140°C pentru un timp
de 20 h.

Dupad tratamentul solvotermal nanofirele de argint se separi prin centrifugare la viteza
de 1300 rpm (144 G) timp de 10 minute.

Se indepdrteaza supernatantul, apoi se spald in 5 randuri cu etanol.

Dupé spilare nanofirele de argint se redisperseazd in 5 mL etanol iar suspensia se

pdstreaza in recipiente de sticld inchise etans, la intuneric.
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Nanofirele din 1 mL suspensie in etanol de nanofire de argint continand 2,7 mg Ag se
separd de mediul de dispersie prin centrifugare apoi nanofirele se redisperseaza in 10
mL trietilenglicol (TEG) prin ultrasonare.

Se preparé o solutie 4 prin dizolvarea a 0,5 mmoli InCl3 in 20 mL TEG sub perna de
gaz inert in care se adauga 0,38 mmoli citrat trisodic pentru prevenirea aglomerarii
nanoparticulelor.

Solutia rezultatd 4 se incidlzeste la temperatura de 50°C sub barbotare de gaz inert,
cand are loc dizolvarea sarii de sodiu cu complexarea ionului trivalent si obginerea
unei solutii clare.

in aceastd solutie 4 se injecteaza suspensia de nanofire iar temperatura se creste la
valori intre 60 si 90°C.

Se prepard o solugie 5 prin dizolvarea a 3 mmoli NaBH4 in 0,5 mL H,O. Dupa
dizolvarea completa se adaugd 4 mLL TEG.

Solutia 5 obtinutd se injecteazd rapid in solufia 4 care contine suspensia de nanofire.
Imediat are loc formarea unei suspensii stabile de culoare brun inchis, de nanofire de
argint acoperite cu nanoparticule de indiu.

Balonul se raceste repede dupa 5 minute de reactie prin imersarea in baie de apd la
temperatura de 15°C.

Nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de indiu se separd de mediul de
dispersie prin centrifugare.

Se indepirteazd supernatantul, apoi se spald in 5-6 rdnduri cu etanol.

Dupd spilare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de indiu se redisperseaza
in 4 mL etanol, iar suspensia se pastreazd in recipiente de sticld inchise etans la

intuneric.

3. Procedeu de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu punct de

topire scdzut conform revendicarii 1 caracterizata prin aceea ca in cazul acoperirii cu

nanoparticule de staniu se realizeaza in urmatoarele faze:

Se prepara o solutie 1 prin dizolvarea a 170 mg AgNOs in etilenglicol (EG) 99 % si
aducerea la balon cotat de 20 mL cu formarea unei solutii avdnd concentratia de 0,05
M Ag".

Se prepara o solugie 2 prin dizolvarea a 0,167 mg polivinilpirolidond (PVP) cu masa
moleculara intre 360.000 si 1.300.000 in EG si aducerea la balon cotat de 20 mL cu

obtinerea unei soluii avand concentragia de 0,075 M vinilpirolidond (monomer).

2
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Se prepara o solugie 3 prin dizolvarea a 15 mg KCl in EG si aducerea la balon cotat de
20 mL cu obtinerea unei solutii avind concentratia de 0,01 M CI".

Se amestecd cdte 20 mL din solutia 2 cu 2 mL din solutia 3. Dupd omogenizare se
adiugi cate 20 mL din solutia 1. In cateva secunde are loc formarea unei suspensii
laptoase de AgCl care reprezinta centri de nucleatie pentru nanofirele de argint.

Se omogenizeaza timp de 3...5 minute amestecul apoi se transvazeazi in autoclave de

otel cédptusite cu manta de PTFE si garniturd de etansare din VITON. Autoclavele se

- inchid si se plaseaza intr-o etuva preincélzitd la temperatura de 140°C pentru un timp

de 20 h.

Dupd tratamentul solvotermal nanofirele de argint se separa prin centrifugare la viteza
de 1300 rpm (144 G) timp de 10 minute.

Se indepdrteazd supernatantul, apoi se spald in 5 rdnduri cu etanol.

Dupa spilare nanofirele de argint se redisperseaza in 5 mL etanol iar suspensia se
pastreazd in recipiente de sticld inchise etans, la intuneric.

Nanofirele din 1 mL suspensie in etanol de nanofire de argint continand 2,7 mg Ag se
separd de mediul de dispersie prin centrifugare apoi nanofirele se redisperseazad in 10
mL dietilenglicol (DEG) prin ultrasonare.

Se prepard o solutie 6 prin dizolvarea a 0,5 mmoli SnCly in 20 mL DEG la
temperatura camerei sub atmosfera de gaz inert.

In solutia 6 se adaugi 0,38 mmoli citrat trisodic cu rol de surfactant. Are loc
dizolvarea sarii de sodiu cu complexarea ionului tetravalent si obtinerea unei solugii
clare.

In aceast solutie se injecteaza suspensia de nanofire in DEG.

Se injecteazd apoi solugia 5 la temperatura camerei, cand are loc formarea unei
suspensii stabile de nanofire de argint acoperite cu nanoparticule de staniu.

Nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de staniu se separd de mediul de
dispersie prin centrifugare.

Se indepdrteaza supernatantul, apoi se spald in 5-6 randuri cu etanol.

Dupd spalare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de staniu se redisperseaza
in 4 mL etanol, iar suspensia se pdstreazd in recipiente de sticld inchise etans la

Intuneric.
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Figura 1. Imagini TEM si hartd compozitionald EDX pentru nanofire de argint decorate cu

nanoparticule de indiu obtinute la temperatura de 90°C.
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Figura 2. Imagini TEM si hartd compozitionala EDX pentru nanofire de argint decorate cu

nanoparticule de indiu obginute la temperatura de 60°C.
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Figura 3. Imagini TEM si hartd compozitionalda EDX pentru nanofire de argint decorate cu

nanoparticule de staniu obfinute la temperatura de 25 °C.
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