Raport stiintific sintetic intermediar
privind implementarea proiectului pe toata perioada de executie pana in prezent

Titlu proiect: “Nou concept de fabricare a electrozilor conductori, transparenti si flexibili, pe baza de
nanofibre de argint/polianilina pentru celule solare”

Cod proiect: PN-II-ID-PCE-2012-4-0398; Contract nr. 77 / 02.09.2013
In perioada decembrie 2014 — decembrie 2015 au fost abordate trei obiective majore ale proiectului:
1. Sinteza nanofirelor de argint modificate (mMAgNW) prin depunerea de nanoparticule de In si Sn.

2. Caracterizarea morfologiei, structurii si compozitiei mAgNW. Determinarea temperaturii de aliere a AGQNW cu
nanoparticulele metalice.

3. Realizarea de cerneluri pe bazd de mAgNW.

1. Sinteza nanofirelor de argint modificate (mAgNW) prin decorarea cu nanoparticule de In si Sn.
Activitatea 1.1. Investigarea metodelor de depunere a nano-particulelor metalice de In si Sn

pe nanofire de Ag.
Sinteza nanofirelor de argint modificate (mMAgNW) prin depunerea pe acestea a nanoparticulelor de In si

Sn a urmarit rezolvarea unui aspect important privind optimizarea electrozilor transparenti pe baza de mAgNW
n vederea cresterii raportului transmitanta / rezistivitate (T/R). Raportul T/R se poate mari in trei moduri:

a) Cresterea trasmitantei prin diminuarea densitatii de nanofire.

b) Scaderea rezistivitatii prin micsorarea numarului de contacte intre fire.

c) Scaderea rezistivitatii prin sudarea firelor cu micsorarea rezistentei de contact.

Asa cum s-a obsevat din cercetarea desfasurata in cadrul fazei precedente, diminuarea densitatii de
nanofire duce la Tmbunatatirea trasmitantei dar si la cresterea puternica a rezistentei suprafetei datorita
formarii unor aglomerari de nanofire de argint in forma de ,,insule” nelegate sau slab legate intre ele din punct
de vedere electric. Aceste insule nu contribuie practic la micsorarea rezistivitatii insa micsoreaza trasmitanta
electrozilor. Pentru diminuarea numarului acestor ,insule” formate din nanofire de argint, prima masura luata
este cresterea factorului de forma a nanofirelor prin cresterea lungimii medii a nanofirelor de argint utilizate in
fabricarea electrozilor.

Tn acest scop s-a modificat sinteza nanofirelor de argint prin:

- Utilizarea unui surfactant cu grad de polimerizare mai mare,

- Utilizarea tehnicii solvotermale in mediu inchis de crestere a nanofirelor de argint.

1.1.1. Sinteza nanofirelor de argint cu factor de forma ridicat

Se prepara solutia 1 prin dizolvarea a 170 mg AgNOs 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 solutia 2 prin dizolvarea a 0.167 mg polivinilpirolidona, MW = 360.000 in EG si aducerea la
balon cotat de 20 mL cu formarea unei solutii avand concentratia de 0.075 M vinilpirolidona (monomer).

Se prepara solutia 3 prin dizolvarea a 0.167 mg polivinilpirolidona, MW = 1.300.000 in EG si aducerea la
balon cotat de 20 mL cu formarea unei solutii avand concentratia de 0.075 M vinilpirolidona (monomer).

Se prepara solutia 4 prin dizolvarea a 15.0 mg KCl in etilenglicol si aducerea la balon cotat de 20 mL cu
formarea unei solutii avand concentratia de 0.01 M CI.

Se prepara solutia 5 ca o solutie 3 - 102 M Na,S in EG.

Se amesteca cate 20 mL din solutiile 2 si respectiv 3 cu 2 mL din solutia 4. Dupa omogenizare se adauga
cate 20 mL din solutia 1. In cateva secunde are loc formarea unei suspensii ldptoase de AgCl care reprezints
centri de nucleatie pentru nanofirele de argint. Se omogenizeaza timp de 3 minute amestecul apoi se
transvazeaza in autoclave de otel captusite cu manta de PTFE si garnitura de etansare din VITON avand volumul



de 120 cm?3. Autoclavele se inchid si se plaseaza Tntr-o etuva preincilzitd la temperatura de 140°C pentru un
timp de 20 h. Dupa tratamentul solvotermal nanofirele se separa prin centrifugare la viteza de 1300 rpm (144 G)
timp de 10 minute apoi se spala in 5 randuri cu etanol. Dupa spalare firele de argint se redisperseaza in 5 mL
etanol iar suspensia se pastreaza in recipiente de sticld inchise etans, la intuneric. Nanofirele sintetizate
utilizand PVP cu Mw = 360.000 reprezinta proba S30 iar cele sintetizate utilizand PVP cu Mw = 1.300.000 proba
S31.

Proba S33 se obtine printr-un protocol usor diferit fata de S31. Astfel 41.5 mg PVP MW 1.300.000 se
dizolva in 2 ml EG si se amesteca cu intreaga masa de azotat de argint dizolvata in EG. Dupa aceasta se adauga
solutia 4. Astfel clusterii de AgCl se formeaza in prezenta PVP care previne cresterea si aglomerarea acestora.
Totusi concentratia PVP in momentul formarii clusterilor este de 5 ori mai redusa decat in celelalte cazuri. Dupa
5 minute de agitare la intuneric se adauga restul de PVP dizolvat in EG si se continua omogenizarea timp de inca
1 minut. Purificarea se realizeaza prin filtrare pe hartie de filtru cu dimensiunea porilor de 7-12 microni. Astfel
toate nanoparticulele mai mici de 7 micrometri sunt usor separate de nanofirele lungi.

Proba S34 se prepara prin amestecarea solutiei de PVP cu 200 ul din solutia 5. Solutia rezultata se
amesteca cu solutia 1. Se formeaza repede un colloid brun-roscat de Ag,S. Suspensia rezultata se transvazeaza
ntr-o autoclava la fel ca si in celelalte cazuri. Restul etapelor sunt identice. Tn figura 1 sunt prezentate imagini
SEM reprezentative pentru nanofirele sintetizate in mediu de ioni clorura.
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Figura 1. Imagini SEM ale probei S30 (a, b) si ale probei S31 (c, d) la doua mariri diferite.
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Fig 2. Spectre XRD comparative pentru nanofirele de argint obtinute utilizand ca si clusteri de nucleatie AgCl
(probele S31 si S33) si Ag2S - S34.



Dupa cum se observa in imaginile SEM (figl) si in spectrul XRD (fig. 2) utilizarea PVP cu grad de
polimerizare Thalt conduce la obtinerea nanofirelor cu coeficient de forma de peste 100 in cazul utilizarii AgCl ca
centri de nucleatie. Micsorarea gradului de polimerizare al PVP conduce la obtinerea unor fire cu distributie
dimensionald mai larga, caracterizata printr-un amestec de nanofire avand lungime de cateva zeci de microni si
diametru variabil cuprins intre cateva zeci si cateva sute de nanometri. In cazul utilizdrii Ag,S ca centri de
nucleatie, nanofirele de argint sunt la fel de lungi insa coeficientul de forma scade datorita cresterii diametrului
acestora pana la 400 — 900 nm. Astfel s-a considerat ca cele mai bune rezultate s-au obtinut in cazul sintezei S33
care este o variant imbunatatita a S31.

Activitatea 1.2. Obtinerea nanofirelor de argint modificate.

Pentru depunerea nanoparticulelor de In si Sn pe nanofire de argint s-a ales solutia precipitarii
nanoparticulelor de In si Sn in prezenta nanofirelor de argint care se pot prezenta ca centri de nucleatie intr-un
proces de nucleatie heterogena. Pentru aceasta s-a modificat mediul de dispersie a nanofirelor de Ag. Astfel
nanofirele din 1 mL nanofire de argint continand 2.7 mg Ag (determinat prin spectroscopie de emisie optica cu
excitare in plasma de microunde dupa dizolvarea probei in solutie de HNOssi aducerea la balon cotat) s-au
separat de mediul de dispersie prin centrifugare apoi firele s-au redispersat in 10 mL trietilenglicol (TEG) prin
ultrasonare.

n continuare s-au preparat urmétoarele 2 solutii:

Solutia 2.1: Se dizolva 0.5 mmoli InCl; Th 20 mL TEG sub perna de azot 4.6 apoi in solutie se adaugd 0.38 mmoli
citrat trisodic. Solutia se incalzeste la temperatura de 50 C sub barbotare de azot, cand are loc dizolvarea sarii
de sodiu cu complexarea ionului trivalent si obtinerea unei solutii clare. in aceastd solutie se injecteazs
suspensia de nanofire iar temperatura se creste la 90 °C.

Solutia 2.2 se prepara prin dizolvarea a 3 mmoli (113 mg) NaBH,4 in 0.5 mL H,0. Dupa dizolvarea completa se
adauga 4 mL TEG iar solutia obtinuta se injecteaza rapid in solutia 2.1. Imediat are loc formarea unei suspensii
stabile de culoare brun inchis de nanoparticule de In. Balonul se raceste repede dupad 5 minute de reactie prin
imersarea in baie de apa la temperatura de 15 °C.

Nanofirele decorate cu nanoparticule de In se separa de mediul de dispersie prin centrifugare apoi spala
in 5-6 randuri cu etanol se si se redisperseaza in 4 mL etanol obtindndu-se proba In_AgNWs. 15 microlitri
suspensie etanolica de In_AgNWs se pun pe o grila de cupru acoperita cu film continuu de carbon si se ususca
sub flux de azot 4.6. Dupa evaporarea solventului grila se incalzeste timp de 300 s intr-un cuptor preincalzit la
temperatura de 160 °C obtinandu-se proba In_AgNWs_160. intr-un mod similar a fost preparatd proba
In_AgNWs_200.

2. Caracterizarea morfologiei, structurii si compozitiei mAgNW. Determinarea temperaturii de aliere a
AgNW cu nanoparticulele metalice.

Activitatea 2.1. Caracterizarea structurala prin XRD.

Din spectrul XRD corespunzdtor nanofirelor de argint modificate se observa ca unica faza cristalina
observabila este cea a argintului metalic cristalizat cubic. Intensitatea relativa a maximelor de difractie pune in
evidenta o crestere preferentiald a cristalelor de argint dupa directia cristalografica (111) (maxim la 2 theta =
38.2 grade). Asadar prin difractie de raze X nu este posibild identifiarea decorarii nanofirelor de Argint cu
nanoparticule de indiu. Aceasta se datoreaza in primul rand raportului masic In - Ag deosebit de redus. Pe de
alta parte existenta indiului metalic in spectrul XRD nu garanteaza faptul ca prezenta In se datoreaza nanofirelor
de Ag decorate cu nanoparticule si nu nanoparticulelor de In individuale. O problema identica exista si in cazul
decorarii cu nanoparticule de Sn. Astfel studiul HR-TEM este definitoriu. In continuare este prezentat acest
studiu.
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Fig.3. Spectrul XRD corespunzator nanofirelor de argint modificate prin decorarea acestora cu nanosfere de
indiu.

Activitatea 2.2. Caracterizarea morfologica si compozitionala prin SEM-EDX, TEM.

Imaginile TEM (fig. 4 a, b) indica faptul ca masa principala de Indiu care decoreaza nanofirele de Ag este
compusa din particule cvasisferice avand dimensiuni de 30 - 50 nm. Imaginile HR-TEM (fig. 4c) indica faptul ca
nanoparticulele metalice de In sunt acoperite cu un strat amorf de citrat. intre nucleul monocristalin si stratul
organic reteaua cristalind este dominata de defecte structurale ceea ce implica o oxidare superficiala a
nanoparticulelor de In. Hartile EDX (fig. 4 d, e) demonstreaza fara dubiu faptul ca nanoparticulele de In sunt
depuse pe suprafata nanofirelor de argint, si ca in timpul reducerii ionilor de In® nu a avut loc niciun proces de
aliere cu difuzia atomilor de In in nanofire. Spectrele EDX pun in evidenta un aspect foarte interesant: in cazul
excitdrii cu electroni a atomilor din nanoparticula de In se observa foarte clar existenta oxigenului si a azotului
alaturi de carbon in spectrul EDX. Peakul EDX asociat carbonului se datoreaza in principal stratului de carbon
depus pe grila de cupru, pe cand cele ale oxigenului si ale azotului de datoreaza straturilor de PVP si citrat
adsorbite pe particulele metalice. in cazul in care fascicolul electronic cade perpendicular pe straturile adsorbite
(zona 1 in figura 4f), radiatia x caracteristicd azotului si oxigenului provine dintr-un volum extrem de mic de
substanta, datorita grosimii reduse a stratului de PVP adsorbit pe Ag. La excitarea atomilor din nanoparticula de
In (zona 2 in figura 4f) are loc fluorescenta de radiatie x caracteristica In, radiatia x caracteristica metalului
excitand atomii usori datorita energiei ridicate de peste 3 keV. Astfel in al doilea caz radiatia caracteristica a C, N,
O, provine dintr-un volum de sute de ori mai mare de surfactant adsorbit. Astfel adsorbtia PVP pe nanofirele de
Ag este determinata foarte clar prin analiza EDX, in conditiile Tn care doar analize de tip XPS sau FT-IR ar putea
pune in evidenta acest fapt.
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Fig. 4. Imagini TEM (a, b), HR-TEM cu distanta masuratad pentru 10 planuri interatomice(c), harti compozitionale
EDX (d, e), imagine STEM cu douad zone de preluare a informatiei EDX (f), spectre EDX pentru zona 1 (g) si pentru
zona 2 (h).

Sinteza nanofirelor decorate cu In la temperatura de 60 °C.

Sinteza nanofirelor decorate cu In la temperatura de 60 °C s-a facut intr-un mod analog cu sinteza
desfasurata la temperatura de 90 °C, modificand doar temperatura amestecului de reactie. Sinteza nanofirelor
decorate cu Sn s-a facut la temperatura camerei utilizand in loc de InCl; o solutie de SnCls in DEG.

Imaginile TEM (fig. 5 a, b) si fig. 6 c si d indicd faptul ca masa principala de indiu care decoreaza
nanofirele de Ag la temperatura de 60 °C este compusa din particule cvasisferice avand dimensiuni medii de sub
10 nm. Imaginile HR-TEM (fig. 4c) indica faptul ca nanoparticulele metalice de In si Sn sunt acoperite cu un strat
organic la fel ca si in cazul anterior. Analiza EDX globald prezentata in figura 7 (e - h) pune clar in evidenta
existenta Sn metalic pe suprafata nanofirelor de argint. Procesul fluorescentei de raze X pune de asemenea in
evidenta prezenta azotului in concentratie ridicata la fel ca si Tn cazul nanoparticulelor de In. Acesta se
datoreaza polivinilpirolidomnei adsorbite pe fire.
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Fig. 5. Imagini TEM (a, b), HR-TEM (c), imagine STEM (d),
Harti compozitionale EDX (e, f) pentru nanofire de argint decorate cu nanoparticule de indiu obtinute la

temperatura de 60 °C.
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Fig. 6. Imagini TEM (a, b), HR-TEM (c, d) pentru nanofire de argint decorate cu nanoparticule de Sn.



Map data 80 nm Map data
HAADF MAG: 160kx HV: 200kV ————1 B HAADF MAG: 160kx HV: 200kV

a) b)

Map data
HAADF MAG: 160kx HV: 200kV

Map data
HAADF MAG: 160kx HV: 200kV

g h)
Fig. 7. Imagine STEM (a), harti compozitionale EDX (b, c, d), imagini STEM cu douad zone de preluare a
informatiei EDX (e -1, g -2), spectre EDX globale pentru zona 1 (f) si pentru zona 2 (h).

Activitatea 2.3. Determinarea temperaturii de aliere prin DSC

Un proces de aliere s-a observat pe cateva fire de argint chiar la temperatura ambianta. Aceasta se
poate realiza printr-o nucleatie heterogena urmata de o difuziune a atomilor Sn in Ag stiut fiind faptul ca

nanoparticulele metalice cu dimensiuni nanometrice prezinta puncte de topire mult mai scazute decat
materialul macrocristalin.
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Fig.8. Spectru DSC pentru doua cicluri de Tncalzire - racire a unui amestec de nanoparticule de indiu si
nanofire de argint decorate cu nanoparticule de indiu.

Pentru evaluarea temperaturii la care are loc alierea intre nanoparticulele metalice si nanofirele de Ag
s-au efectuat studii de calorimetrie de scanare diferentiald (DSC) in mediu inert (Ar) utilizand nanofire decorate
in amestec cu nanoparticule de indiu.

Particulele in suspensie din amestecul de reactie au fost integral precipitate utilizdnd o solutie diluata
de alcool polivinilic cu MW 72.000 apoi spalate cu etanol in mai multe randuri. Dupa aceasta, proba a fost
uscata timp de 4 ore la temperatura ambianta in vacuum mai inalt de 1 mBar. Spectrul DSC pentru nanofirele de
Ag decorate cu In este prezentat in figura 8. in prima etapd de incdlzire se observd deosebit de multe procese
endoterme si exoterme, primul, avand minimul la cca. 83.8 °C se atribuie desorbtiei apei atmosferice adsorbite
pe nanofirele functionalizate, in timpul incalsularii probei. Deoarece nanoparticulele sunt acoperite cu straturi
prezentand grupari polare specifice ca PVP, citrat si PVA, adsorbtia apei poate avea loc. Procesele exoterme
avand maximele Tn jurul temperaturilor de 132.6 °C si 205 °C se pot datora unor reactii chimice intre gruparile
carboxilice ale gruparii citrat si gruparile hidroxilice ale alcoolului polivinilic si respectiv formarii aliajelor
intermetalice. Minimul endoterm din jurul temperaturii de 167.2 °C se atribuie topirii indiului metalic. Valoarea
mai mare a temperaturii se poate datora vitezei relativ mari de inclazire a probei (10 °C/min). Procesele de
formare ale aliajelor metalice se desfasoara cel mai probabil intre 210 si 370 °C.

a) b) c)

Fig. 9. Imagini TEM (a, b), HR-TEM (c) pentru nanofire de argint decorate cu nanoparticule de in dup4 incilzirea
la 160 C timp de 5 minute.

Existenta surfactantilor pe suprafata particulelor pana la temperatura la care prin topire se modifica
parametri reticulari ai particulelor cristaline (157 °C), inducand desorbtia surfactantului, impiedica procesul de
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difuziune a atomilor intre nanoparticulele solide si nanofire. Pentru a confirma aceastd teorie s-a realizat
incalzirea grilelor TEM continand nanoparticule la temperaturi de 160 si 200 °C in atmosfera oxidanta (aer) timp
de cate 5 minute. Imagini TEM reprezentative pentru probele obtinute la 160 °C sunt date in figurile 9 (a-c) iar
harti compozitionale in figura 10, a - h) si pentru cele obtinute la 200 °C in figura 11, a - h. Odata cu cresterea
temperaturii la 200 °C nu se mai poate observa stratul de polimer adsorbit pe suprafata nanoparticulelor. De
asemenea toate particulele de In care nu participa la procesul alierii sunt supuse oxidarii. Alierea are loc inca de
la temperatura de 160 °C.

e) f) g) h)

Fig. 10 Harti EDX pentru nanofire de Ag decorate cu particule de indiu dupa incalzirea la 160 °C/5 min.

Fig. 11 Imagini TEM (a - c), HR-TEM (d) si harti EDX pentru nanofire de Ag decorate cu particule de indiu dupa
incalzirea la 200 C/5 min.

n hartile compozitionale EDX este evident faptul c& argintul se dizolva in masa de indiu topita (fig. 10 b,

c) parasind suprafata nanofirului. De asemenea indiul umecteaza suprafata nanofirelor de argint (figura 10 e).
La temperatura de 200 °C imaginile TEM si analiza EDX pune in evidenta coroziunea nanofirelor de argint si
crearea unor prisme triunghilare oxidice. Pentru evidentierea fazelor cristaline care apar in cursul alierii si
9



intelegerea mecanismului de aliere in prezenta surfactantilor si a oxigenului atmosferic trebuie efectuate studii
HT-XRD.

3. Realizarea de cerneluri pe baza de mAgNW.
Activitatea 3.1. Identificarea mediilor de dispersie adecvate pentru realizarea cernelurilor
pe baza de mAgNW

Pentru sinteza cernelurilor si determinarea celor mai adecvate medii de dispersie un volum de 0.50 mL
suspensie etanolica de nanofire avand concentratia de 2.9 mg/ml Ag au fost plasate in fiole de sticld cu volumul
de 2 mL, apoi etanolul a fost indeparat prin evaporare in vacuum (< 2 mm Hg) la temperatura ambianta. Peste
nanofirele de argint au fost addugati cate 1 mL din urmatorii solventi: apa, etanol absolut, dicloretan si n-hexan,
realizandu-se cerneluri Acesti solventi au la 25 °C urmatoarele constante dielectrice: 80.1, 24.5, 8.93 si 1.88.

Deoarece in etapa anterioard au fost prezentate doua metode disticte de fabricare a electrozilor
electroconductori transparenti:

Prima, consta in depunerea directa a nanofirelor de argint pe substrat de PET si PMMA/PET iar a doua
consta in depunerea nanofirelor pe un substrat de PMMA/AI, proces urmat de tratmentul termic al electrozilor,
dizolvarea aluminiului si obtinerea unui film electroconductor subtire si transferabil de AgNWs/PMMA. O a treia
metoda poate consta in depunerea AgNWs direct pe aluminiu, proces urmat de dizolvarea aluminiului cu
obtinerea unui film electroconductor subtire si transferabil de AgNWs/PMMA ca si in cazul precedent. Ultima
modalitate de obtinere a electrozilor electroconductori transparenti are insa avantajul faptului ca jonctiunile
dintre nanofire ar fi incapsulate in material polimeric iar nanoparticulele de indiu si staniu din aceasta zona nu s-
ar dizolva la atacul alcalin al substratului de aluminiu.

Pentru aceasta ca substraturi pentru evaluarea celor mai potrivite medii de dispersie au fost
considerate polietilentereftalatul (PET) si folia de aluminiu metalic. Un alt substrat (PETP) a fost fabricat prin
tratarea in plasma de oxigen a politetilentereftalatului timp de 10 minute. Ca gaz de lucru s-a folosit un amestec
75 % (vol.) Ar si 25 % (vol.) O,. Substraturile de PET si Al au fost spalate Tnainte de utilizare cu etanol 98%.
Substratul PETP nu a fost spalat cu etanol decat Thainte de tratamentul in plasma de oxigen.

a) b)
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Fig.12. Imagini SEM pentru nanofire de argint depuse pe: 1- suport de aluminiu din: apa (a, b) etanol (c, d),
diclormetan (g, f), n- hexan (g, h); suport de PET din: apa (i, j) etanol (k, ), diclormetan (m, n), n- hexan (o, p);
suport de PET tratat in plasma de oxigen din: apa (r, s) etanol (t, u), diclormetan (v, x), n- hexan (y, z).

Dupa cum se observa in figura 12, utilizarea apei ca solvent conduce la aglomerarea nanofirelor la
interfata apa - aer pe suporturile de aluminiu si PET netratat. La temperatura ambiantd, datorita presiunii de
vapori scizute timpul de evaporare a apei este cel mai ridicat dintre solventii utilizati. In timpul sedimentérii
nanofirelor, in interiorul picaturilor de solvent acestea se aglomereaza la interfata apa-aer datorita fortelor
intermoleculare mari intre stratul polar de PVP adsorbit si moleculele de apa orientate de la interfata gaz-lichid
cu micsorarea tensiunii superficiale. Nanofirele de argint “aluneca” astfel la interfata apa-aer si sedimenteaza
preferential la interfata solid-lichid-gaz in forma unor cercuri (figura 12, a, b, i, j). Nanofirele de argint depuse
utilizand ca mediu de dispersie apa pe suport PETP, sunt mai uniforme ca distributie datorita umectabilitatii
mult mai mari a straturilor polimerice tratate in plasma (fig. 12 r, s). Filmele depuse pe suport de aluminiu din
etanol sunt mai omogene ca distributie a nanofirelor. Acelasi lucru se observa si in cazul utilizarii celorlalte
suporturi (fig, 12 ¢, d, k, 1, t, u). Diclormetanul, formeaza la fel ca si apa pe suprafata aluminiului micropicaturi.
Deoarece diametrul acestor picaturi este de ordinul de marime al lungimii nanofirelor, acestea nu se pot atasa
la interfata gaz-lichid fara curbarea geometricd a acestora. Fortele de legatura dintre moleculele mediului de
dispersie si macromoleculele de PVP adsorbite pe nanofire sunt apropiate ca marime, astfel incat nanofirele nu
se aglomereaza Tnainte de sedimentarea pe substrat (figura 12 e, f). In cazul utiliz&rii suporturilor de PET si PETP
nu se observa formarea picaturilor pe suprafata substraturilor in timpul uscarii, astfel incat se depun insule de
fire cvasi-aglomerate (fig. 12 m, n, v, x). Nu acelasi lucru se poate spune in cazul utilizarii hexanului ca mediu de
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dispersie. Datorita diferentei mari de polaritate intre PVP si hexan, fortele de legatura dintre PVP adsorbit pe
nanofire sunt mult mai mari decat cele existente dintre moleculele de hexan si PVP astfel incat firele se
aglomereaza puternic Thainte de sedimentare indiferent de natura substratului utilizat (fig. 12, g, h, o,p, v, z).

Concluzii

Au fost obtinute nanofire de argint avand lungimi medii de peste 20 micrometri si diametre cuprinse
intre 100 si 800 nm, prin modificarea conditiilor de sinteza. Conditiile s-au modificat prin micsorarea
temperaturii de sinteza pentru diminuarea numarului de germeni de nucleatie si cresterea timpului de sinteza.
Modificarea amestecului de reactanti prin Tnlocuirea PVP cu grad de polimerizare redus cu PVP cu grad de
polimerizare ridicat (360 si 1300 K) si adaugarea ionilor SH™ in sistem in unele cazuri pentru formarea clusterilor
de Ag>S au condus la obtinerea nanofirelor de argint avand lungime medie de peste 20 micrometri.

Nanofirele de Ag decorate cu nanoparticule de In si Sn au fost obtinute prin reducerea ionilor de In% cu
borohidrura de sodiu in prezenta nanofirelor de argint in mediu solvotermal sub gaz inert.

Diminuarea temperaturii de sinteza a nanoparticulelor metalice de la 90 la 60 si respectiv 25 °C conduce
la micsorarea puternica a dimensiunii nanoparticulelor de In si Sn care decoreaza nanofirele de Ag pana la
dimensiuni medii de 4 - 9 nm in ambele cazuri. Particule metalice cu dimensiuni mai mari pot fi totusi observate
mai ales in cazul decorérii cu in.

Imaginile HRTEM pun in evidenta faptul cad decorarea nanofirelor nu se produce printr-un proces de
nucleatie heterogena ci prin adsorbtia nanoparticulelor de In inglobate intr-un strat adsorbit de ioni citrat pe
suprafata nanofirelor de argint functionalizate cu PVP. Astfel adsorbia nanoparticulelor se datoreaza
interactiunilor chimice intre PVP si citrat cu formarea foarte probabila a puntilor de hidrogen intre perechile de
electroni neparticipanti ale oxigenului si ale azotului din structura PVP si ionul citrat partial protonat, ancorat pe
nanoparticulele de In si Sn.

Alierea nanoparticulelor de In si Sn cu nanofirele de Ag a putut fi pusa in evidenta doar cu ajutorul
studiului HR-TEM. Procesul de aliere metalicd se produce mai ales in cazul nanoparticulelor de In avand
dimensiuni de peste 50 nm. Pentru nanoparticule de In si Sn avand dimensiuni mai reduse de 15-20 nm procesul
de aliere nu are loc datorita straturilor organice care acopera nanofirele si respectiv nanoparticulele metalice.
incélzirea in aer la temperatura de 200 °C a nanofirelor decorate cu In conduce la oxidarea majoritatii
nanoparticulelor nealitate. Rezultatele obtinute conduc la ideea ca strategia de sudare a nanofirelor cu
nanoparticule de In si Sn pe suport polimeric nu se poate realiza in bune conditii utilizand nanofire de argint
decorate.

n continuare se va urméari modificarea strategiei de aliere prin sintezd nanoparticulelor de In si Sn direct
in zonele avand rezistenta electrica maxima de la contactul dintre nanofirele depuse pe substrat polimeric.
Cresterea temperaturii zonei se va face prin trecerea unui curent electric alternativ prin electrozii transparenti
fabricati. Cresterea temperaturii locale a jonctiunii va conduce la:

1. Desorbtia PVP din punctele de jonctiune.

2. Cresterea locald a vitezei de reactie pentru reactia de reducere a ionilor de Sn* si In®* cu
borohidrura.

Elaborarea unei metodologii de depunere a nanofirelor metalice pe suport polimeric intr-un mod cat
mai ordonat se poate dovedi decisivd in obtinerea unor electrozi transparenti cu bune calitati
electroconductoare. Pentru aceasta depunerea straturilor din cerneluri folosind ca mediu de dispersie etanolul
pe substraturi de PET tratate Tn plasma de oxigen reprezinta cea mai potrivita metoda de depunere. Deoarece
poate fi observata o densitate destul de mare de nanofire nelegate electric de restul masei de nanofire, este
necesara identificarea unei metode de diminuare a densitatii de nanofire nelegate electric.
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