(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII S| MARCI

ROMANIA

AN

an RO 132480 A2

Bucuresti &1 Int.CI. |
B82Y 30/00 (2011.01);
C23C 18/16 20601
(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr. cererer @ 2016 00732
(22)  Data de depozit: 14/10/2016

{41) Data publicarii cererii:

27/04/2018 BOPI nr. 4/2018

(7 1) Solicitant;
+'UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN
TIMISOARA, PIATA VICTORIEI NR.2,
TIMISOARA, TM, RO

(72) Inventatori:
- BANICA RADU NICOLAE, STR.HOREA
NR.180, DEVA, HD, RO;
« KELLENBERGER ANDREA ROZALIA,
STR. DOMINO NR. 13, MOSNITA VECHE,
M, RO;

« URSU DANIEL HORATIU,
STR. LEV TOLSTOI'NR. 13, AP. 19,
TIMISOARA, TM, RO;

« CSEH LILIANA, STR. ARIADNA NR. 14/A,
TIMISOARA, TM, RO;

« LINUL PETRICA ANDREI, NR. 194,

SAT BACAINTI. COMUNA SIBOT, AB, RO;
« VASZILCSIN NICOLAE, STR. LINISTE/
NR.17. AP. 7, TIMISOARA, TM, RO

{7T4) Mandatar:
CABINET DE PROPRIETATE INDUSTRIALA
TUDOR ICLANZAN,
PIATA VICTORIEI NR.5, SC.D, AP.2,
TIMISOARA

9 PROCEDEU DE SINTEZA A NANOFIRELOR DE ARGINT
ACOPERITE CU NANOPARTICULE METALICE CU PUNCT

DE TOPIRE SCAZUT

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de sinteza a nano-
firelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu
punct de topire scazut, utilizate pentru realizarea de
trasee conductoare pe-suporturi in constructia celulelor
solare sau a dispozitivelor optoelectronice. Procedeul,
conform inventiei, constd in aceea ca, intr-o pfima
etapd, se obtin nanofirele de argint cu diametre de
100...500 nm si lungimi medii de peste 20 um, prin
tehnica solvotermalad, dupa care, Tnfr-o a doua etapa,

pe nanafirele de argint sintetizate se depun direct
nanoparticule cvasisferice de indiu sau staniu cu
dimensiuni de 2...50 nm la temperaturi de 25...90°C,
rezultand nanofire de argint functionalizate cu nano-
particule de indiu sau staniu care permit sinterizarea
ulterioara la temperaturi joase.
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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 si 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, hartie electronici sau senzori de unica folosinta.

Nanofirele de argint prezintd interes crescut in domeniul conversiei energiei solare n
energie electricd, datoritd posibilitdtii de utilizare a acestora In construirea de celule solare
flexibile. n prezent, pentru celulele solare organice si diodele emititoare de lumini, se
foloseste oxidul de indiu i staniu (ITO) depus pe material plastic, dar filmul oxidic subtire
prezintd fragilitate la indoire repetatd, ceea ce limiteazd utilizarea acestuia in dispozitive
flexibile. Nanocfirele de argint sunt un candidat promitator pentru a Inlocut ITO, datoritd
conductivitatii 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 cercetirile efectuate au urmérit depunerea nanofirelor de argint
pe substrat urmatd de diferite tratamente chimice [1-3], termice {4} si / sau mecanice [5,6]
aplicate pentru Imbunatifirea rezistentei electrice. Metodele chimice presupun tratarea
nanofirelor cu diverst 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
halogenurd 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 conductivitatii [3]. Un alt studiv raporteazd reducerea rezistentet
electrice la jonctiunea nanofirelor de argint prin acoperirea galvanici cu aur [5] dar depunerea
aurului are loc pe toatd lungimea nanofirelor si nu doar in zonele de contact. O altd metodi de
sudare a nanofirelor de argint presupune un procedeu de sinterizare cu lumind {7,8] utilizénd o
rdsind polimericd cu rol de liant. Tratamentele termice, in special la temperaturi mai mari
decét 140°C prezintd dezavantajul ¢d nu pot fi aplicate in cazul substraturilor polimerice
deoarece duc ia degradarea acestora. Tratamentele mecanice, cum ar fi presarea, pot afecta
structura nanofirelor nu numai n punctele de contact ci si pe lungimea acestora ducind la
aplatizarea lor. Cea de-a doua problemi se referfi a objinerea unor nanofire tunciionalizate,
care aplicate pe substrat gi sinterizate la temperaturi joase permit obtinerea unor filme cu

conductivitate crescutd. Studii recente {9} au aritat posibilitatea realizérii de nanofire de argint
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decorate cu nanoparticule de argint, ce pot fi sinterizaie la 85°C si permit reducerea cu 29,5%
a rezistentet straturilor transparente conductoare obtinute cu ajutorul acestor nanofire
functionalizate. Pentru ancorarea nanoparticulelor de nanofire este necesard o moleculd
organici intermediard cu doud grupdri funcyionale, ca Z-aminoetantiolul care, prin intermediul
gruparii functionale -SH se leagd de nanoparticulele de argint, iar prin gruparea functionala
-NH; se ataseaza de nanofirele de argint.

Se cunoaste inventia US2016268013 cu titlul ,,Conductive nanowire films” [10] care
prezintd o structurd conductoare multistratificatd alcituitd 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 reac{ie ca atare cu
roi de centri de nucleatie pentru cregterea nanofirelor.

Se mai cuncaste 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
rezultai prin conversia nancfirelor in prezenta unui acid sau a unui agent oxidant In structuri
de tip miez-coajd in care miezul este nanofirui de argint, iar coaja este invelisul de halogenura
sau oxid de argint. Rolul nvelisului este unul de protectie 51 de imbundtaiire a adereniei intre
stratul conductor si substrat, fard a fi mentionat dacd existd un efect asupra rezistentel in
punctele de contact.

Problema tehnic a inventiei este aceea de a realiza un procedeu de funclionalizare 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 inaltd conductivitate, necesare in construcfia celulelor solare sau dispozitivelor
optoelectronice,

Procedeul de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu
punct de topire scazut, conform inventiel, elimina dezavaniajele de mai sus prin aceea ci se
face functionalizarea nanofirelor de argint fie cu nanoparticule de indiu fie cu nanoparticule
de staniu, ambele fiind nanoparticule metalice cu punct de topire scdzut. Funciionalizarea
nanofirelor are loc intr-o singuré etapd, depunerea nanoparticulelor avind loc in situ, direct pe
suprafata nanofirelor. Nanoparticulele de indiu si staniu au puncte de topire mai scizute decit
nanofirele de argint, astfel Tncét sinterizarea ulterioard se poate realiza la o temperaturd mai

scdzuti.
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Pentru sinteza nanofirelor de argint decorate cu nanoparticule de indiu sau staniu se
obiin In prima etapd nanofireie de argint cu diametre cuprinse intre 100...500 nm si lungimi
medii de peste 20 micrometri, avand un coeficient de formi de peste 100. In acest scop se
utilizeazd tehnica solvotermald In 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 medificatd. Reducerea ionilor de argint din solutie, provenifi din
dizolvarea unei séri de argint, cum ar fi azotatul de argint, are loc In prezenia etilenglicolului
care actioneaza aiét ca reducitor cét 5i soivent. Cresterea nanofirelor de argint are loc Tn doui
etape, mai intai formarea centrilor de nucleatie, iar apoi etapa de crestere propriu zisd. Pentru
formarea centrilor de nucleatie se foloseste o halogenuri metalica, cum ar i clorura de sodiu
sau potasiu, care prin reactia cu azotatu] de argint formeaza clorura de argint. In continuare
amestecul de reactie este introdus Intr-o autoclavi apoi plasat intr-o etuva preincalzitd. Are
ioc cresterea nanofirelor in prezenta surfactantuiui poliviniipirolidond. care previne contactul
direct intre nanostructuriie individuale si permite cresterea nanofirelor. Separarea si
purificarea nanofirelor de argint obfinute se face prin centrifugare 5i spélare 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 metalict
corespunzatori sunt dizolvatl intr-un sclvent aprotic in care se adauga un surfactant cum ar fi
citratul de sodiu, pentru a preveni aglomerarea particulelor. Se injectearzd apoi suspensia de
nanofire de argint redispersatd in solventul aprotic, apoi reducitorul dizolvat Intr-un amestec
de apd / solvent aprotic. Nanofirele de argint decorate cu nanoparticule de indiu sau staniu de
separd de mediul de dispersie prin centrifugare si se purificd prin centrifugare si spilare
repetatd cu un solvent cum ar fi etanolul.

Procedeu] de sinterd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu
punct de topire scizut, conform inventiei, prezinid urmatoarele avantaje:

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

- 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 fi necesard utilizarea 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 scdzute decit nanofirele de argint, astfel incét sinterizarea ulterioard se poate
realiza la 0 temperaturd mai sciizutd,

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 scazut. In procedeul conform inventiei functionaiizarea
nanofirelor presupune doud etape:

- in prima etapd se obtin nanofirele de argint,

- in a doud etapd nanofirele se functionalizeazd prin depunerea de nanoparticuie de
indiu sau staniu.

Procedeul se realizeazd in urmatoarele faze:

Sinteza nanofirelor de argint

- Se prepard o solufie | prin dizolvarea a 170 mg AgNG; in etilenglicol (EG) 99 % si
aducerea la balon cotat de 20 mL cu formarea unei solutii avind concentratia de 0,05
M Ag'

- Se prepard o solutie 2 prin dizolvarea a (0,167 mg polivintipirolidona (PVP) cu masa
moleculard 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 prepard o solutie 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 cite 20 ml din solutia 2 cu 2 mL din solugia 3. Dup# omogenizare se
adiugi cate 20 mL din solutia 1. In cdteva secunde are loc formarea unei suspensii
ldptoase de AgCl care reprezintd centri de nucleatie pentru nanofirele de argint.

- Se omogenizeazi timp de 3...5 minute amestecul apol se transvazeazi in autoclave de
ofel ciptusite cu manta de PTFE si garniturd de etansare din VITON. Autoclavele se
inchid si se plaseaz¥ intr-o etuvd preincalzitd la temperatura de 140°C pentru un timp
de 20 h.

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

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

- Dupa spélare nanofirele de argint se redisperseaza in 5 mL etanol iar suspensia se

pastreazd 1n recipiente de sticld nchise etans, la intuneric.
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in continuare procedeul se dezvolta diferit pentru:
- sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de indiy,

- sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de staniu.

Sinteza nancofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de indiu

Intrucat reducerea indiului in prezenta nanofirelor de argint are loc intr-un solvent
aprolic, 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 redisperseazd in 10
mL trietilenglicol (TEG) prin ultrasonare.

- Se prepard o solujie 4 prin dizolvarea a 0,5 mmoli InCl; in 20 mL TEG sub perné de
gaz inert in care se adaugd 0,38 mmoli citrat irisodic pentru prevenirea aglomerarii
nanoparticulelor.

- Solutia rezultatd 4 se Incdlzeste la temperatura de 50°C sub barbotare de gaz iner,
cind are loc dizolvarea sarii de sodiu cu complexarea ionuluj trivalent gi obfinerea
unei solutii clare.

- In aceastd solufie 4 se injecteazi suspensia de nanofire iar temperatura se creste la
valori intre 60 si 90°C.

- Se prepard o solufie 5 prin dizolvarea a 3 mmoli NaBH: in 0,5 mL H0. Dupid
dizolvarea completd se adaugsd 4 mL TEG.

- Solugia 5 obtinuta se injecteazd rapid in solutia 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 dupd 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.

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

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

Imagini TEM ale nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de indiu obtinute 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 cd nanoparticulele de indiu sunt depuse pe suprafata nanofirelor de argint, si ¢d in
timpul! reducerii ionilor de In*" nu a avut loc niciun proces de aliere cu difuzia atomilor de In

in nanofire.

Sinteza nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de staniy

Tntrucat reducerea staniului in prezenia 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 nanofireie se redisperseazi 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 solufia 6 se adauga 0,38 mmoli citrat trisodic cu rol de surfactant. Are loc
dizolvarea sarii de sodiu cu complexarea ionulul tetravalent si obiinerea unei soluiit
clare.

- 1n aceasti solutie se injecteaza suspensia de nanofire in DEG.

- Se injecteazd 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.

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

- Dupd spélare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de staniu se redisperseaza
in 4 mL etanol, iar suspensia se pistreazd n recipiente de sticld inchise etans ia
Intuneric.

Imagini TEM ale nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule de staniu obtinute ja
temperatura de 25°C sunt prezentate in figurile 3A si 3B. Se observd formarea
nanoparticulelor de staniu cu diametre fntre 5 si 15 nm, direct pe suprafata nanofirelor de
argint. Harta compozi{ionala EDX din figura 3C confirm existenfa Sn metalic pe suprafaja

nanofirelor de argint.

[
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REVENDICARI

. Procedeu de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu punct
de topire scizut caracterizata prin aceea ¢ acoperirea nanofirelor de argint presupune
doud etape:

a. in prima etapd se obiin nanofirele de argint,

b. in a doud etapd nanofirele de argint se funcfionalizeazd 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.

2. Procedeu de sintezd a nanofirelor de argint acoperite cu nanoparticule metalice cu punct
de topire scazut conform revendicrii | caracterizatd prin aceea i In cazul acoperirii
cu nanoparticule de indiu se realizeaza in urmétoarele faze:

- Se prepard o solutie 1 prin dizolvarea a 170 mg AgNG; In etilenglicol (EG) 99 % si
aducerea la balon cotat de 20 mL cu formarea unei solufii avdnd concentratia de 0,05
M Ag’.

- Se prepard o solutie 2 prin dizolvarea a 0,167 mg polivinilpirolidonad (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 vinilpirclidona (monomer).

- Se prepard 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 CU.

- Se amesiecd cite 20 mL din solujia 2 cu 2 mL din solutia 3. Dupd omogenizare se
adiugi cite 20 mL din solutia 1. In cdteva secunde are loc formarea unei suspensii
laptoase de AgCl care reprezintd ceniri de nucleatie pentru nanofirele de argint.

- Se omogenizeazd timp de 3.5 minute amestecul apoi se transvazeaza in autoclave de
otel ciptusite cu manta de PTFE si garniturd de etansare din VITON. Autoclavele se
inchid si se plaseazd Intr-o etuvd preincdlzitd [a temperatura de 140°C pentru un timp
de 20 h.

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

- Se indepdrteazi supernatantul, apoi se spald in 5 rAnduri cu etanol.

- Dupd spalare nanofirele de argint se redisperseazd in 5 mL etano! iar suspensia se

w
i

pistreazd in recipiente de sticld Inchise etans, la intuneric.
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- Nanofirele din I 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 trietilenglicol (TEG) prin ultrasonare.

- Se prepard o solutie 4 prin dizolvarea a 0,5 mmaoli InCls In 20 mL TEG sub perni de
gaz inert in care se adaugd 0,38 mmoli citrat trisodic pentru prevenirea aglomerarii
nanoparticulelor.

- Solutia rezuitatd 4 se incilzeste la temperatura de 50°C sub barbotare de gaz inert,
cénd are loc dizolvarea sirii de sodiu cu complexarea ionului trivalent si obfinerea
unei solugii clare.

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

- Se prepard o solutie 5 prin dizolvarea a 3 mmoli NaBHs in 0,5 mL H;0. Dupa
dizolvarea completd se adaugd 4 mL TEG.

- Solutia 5 obiinuta se injecteazd rapid in solugia 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 rdceste repede dupd 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.

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

- Dupd spalare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de indiu se redisperseaza
in 4 mL etanol, iar suspensia se pdstreazi 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 revendicdrii I caracterizatd prin aceea ¢fi In cazul acoperirii cu
nanoparticule de staniu se realizeaza in urmatoarele faze:

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

- Se prepard o solugie 2 prin dizolvarea a 0,167 mg polivinilpirolidond (PVP) cu masa
moleculard 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).

9
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Se prepard o solufie 3 prin dizolvarea a 15 mg KCl in EG si aducerea {a balon cotat de
20 mL cu obtinerea unei solutii avand concentratia de 0,01 M CI”.

Se amestecd céte 20 mL din solutia 2 cu 2 mL din solutia 3. Dupd omogenizare se
adiuga cite 20 mL din solugia 1. In céteva secunde are loc formarea unei suspensii
laptoase de AgCl care reprezinta centri de nucleatie pentru nanofirele de argint.

Se omogenizeazd timp de 3...5 minute amestecul apoi se transvazeazi in autoclave de
otel cdptusite cu manta de PTFE g1 garniturd de etansare din VITON. Autoclavele se
inchid si se plaseazd intr-o etuva preincaizitd la temperatura de 140°C pentru un timp
de 20 h.

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

Se indepirteaz# supernatantul, apoi se spald in 5 rAnduri cu etanol.

Dupa spélare nanofirele de argint se redisperseazi 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 mediui de dispersie prin centrifugare apoi nanofirele se redisperseazd 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 atmosferd de gaz inert.

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

In aceastd solutie se injecteaza suspensia de nanofire in DEG.

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

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

Se indeparteazd supernatantul, apoi se spald in 5-6 raAnduri cu etanol.

Dupi spalare nanofirele de argint acoperite cu nanoparticule de staniu se redisperseazi
in 4 mL etanol, iar suspensia se péstreazd In recipiente de sticld inchise etans la

intuneric.
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A B C
Figura 1. Imagini TEM si hartd compozitionaid EDX pentru nanofire de argint decoraie cu

nanoparticule de indiu obtinute la temperatura de 90°C.

A B C
Figura 2. Imagini TEM si harta compozifionala EDX pentru nanofire de argint decorate cu

nanoparticule de indiu obtinute ia temperatura de 60°C.

A B C

Figura 3. Imagini TEM si hantd compozitionald EDX pentru nanofire de argint decorate cu

nanoparticule de staniu obginute la temperatura de 25 °C.
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