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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung diinner elektrisch leitfahiger Schichten aus Silber
auf einer Oberflache von Substraten, einen Silberkomp-
lex und eine Lésung des Silberkomplexes sowie die Ver-
wendung einer Silberkomplex-Lésung. Sie kann bevor-
zugt fir die Herstellung elektrisch leitender Strukturele-
mente, wie Elektroden oder Leiterbahnen, die auch op-
tisch transparent sein kénnen, eingesetzt werden, wie
dies beispielsweise bei Dinnschichtsolarzellen oder
Leuchtdioden der Fall ist.

[0002] Fir diese Anwendungen ist der Einsatz unter-
schiedlicher Stoffe, wie z.B. elektrisch leitfahiger Oxide
(TCO’s), Modifikationen von Kohlenstoff (CNT’s), elek-
trisch leitfahiger Polymere und von Metallen bekannt. Bis
auf die Metalle weisen die anderen Stoffe jedoch einen
erhohten elektrischen Widerstand auf, wenn die ausge-
bildeten Schichten auch optisch transparent sein sollen.
Zusatzlich istihr Einsatz miterhdhten Kosten verbunden.
[0003] Metallschichten, die bevorzugt aus Silber her-
gestellt werden, kdnnen bisher in der erforderlichen Di-
cke lediglich mit bekannter Vakuumbeschichtungstech-
nik, in der erforderlichen Homogenitat bei gleichzeitiger
Einhaltung ausreichender optischer Transparenz, her-
gestellt werden, was ebenso die Herstellungskosten an-
hebt.

[0004] AuRerdem sind verschiedene Mdglichkeiten fir
die Reduktion von Silberverbindungen zu reinem Silber
bekannt. Dabei ist aber ein hoher Aufwand und/oder ein
erhohter Energieeinsatz erforderlich.

[0005] Die JP 2000 144440 A offenbart eine Elektro-
lytldsung zur stromlosen Abscheidung von Silber. Die
WO 2006/076611 A2 offenbart ein Verfahren zur Her-
stellung von Metallnanopartikeln. Die US 2009/0041404
A1unddie US 2005/0221116 A1 offenbaren jeweils eine
Abscheidung einer 100 nm dicken Silberschicht auf ei-
nem Substrat.

[0006] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, Moglich-
keiten fur eine Herstellung elektrisch leitfahiger dinner
Schichten auf Substratoberflachen anzugeben, die kos-
tengiinstig und flexibel herstellbar sind und eine einfache
Méoglichkeit fir eine Reduktion einer Silberverbindung zu
reinem Silber anzugeben.

[0007] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe mit ei-
nem Verfahren, das die Merkmale des Anspruchs 1 auf-
weist, geldst. Der Anspruch 7 betrifft einen Silberkomplex
und der Anspruch 8 eine Lésung des Silberkomplexes.
Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen der
Erfindung kénnen mit in untergeordneten Anspriichen
bezeichneten Merkmalen erreicht werden.

[0008] Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zur
Herstellung diinner elektrisch leitfahiger Schichten aus
Silber auf einer Oberflache von Substraten wird so vor-
gegangen dass, in einem ersten Verfahrensschritt Sil-
bernitrat (AgNO3) und 2-Pyrrolidon in einem Lésungs-
mittel, bevorzugt Wasser oder einem Ethanol-Wasser-
gemisch geldst werden. Es kdnnen beispielsweise auch
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Wasser/Aceton oder Wasser/THF als Loésungsmittel ein-
gesetzt werden.

[0009] Im Anschluss an das Lésen kann die erhaltene
Lésung direkt einem zweiten Verfahrensschritt unterzo-
gen werden. Es ist aber giinstig, dass die Losung bei
Raumtemperatur unter Ausschluss von Licht Gber meh-
rere Tage gehalten wird, und dabei ein Verdampfen von
Flussigkeit erfolgt.

[0010] An Stelle von 2-Pyrrolidon kénnte man auch 3-
Pyrrolidon einsetzen. Aufgrund der abweichenden Sau-
erstoffatomposition kdnnte sich eine andere Kristallstruk-
tur und ein etwas anderes Reduktionsverhalten zu Silber
auftreten.

[0011] Im Anschluss an diesen Verfahrensschritt wird
in einem zweiten Verfahrensschritt die Lésung auf eine
Oberflache des zu beschichtenden Substrats aufge-
bracht und dann nachfolgend in einem dritten Verfah-
rensschicht eine chemische Reduktion, die zur Trennung
von Silber von den anderen enthaltenen chemischen
Komponenten fuhrt, durch eine Bestrahlung mit elektro-
magnetischer Strahlung aus dem Wellenlangenspekt-
rum des UV-Lichts Uber einen Zeitraum von mindestens
15 min, bevorzugt 20 min durchgefiihrt. Im Anschluss
daran wird bei einem vierten Verfahrensschritt eine War-
mebehandlung bei einer Temperatur von maximal 500
°C, bevorzugt bei 250 °C, besonders bevorzugt 220 °C
Uber einen Zeitraum von mindestens 30 min, bevorzugt
60 min durchgefihrt und dabei eine zumindest nahezu
ausschlieBlich aus Silber gebildete Schicht auf der Ober-
flache des Substrats erhalten. In der Schicht kénnen da-
bei Reste anderer chemischer Elemente und Verbindun-
gen mit einem Anteil <2 % verbleiben.

[0012] Die maximale Temperatur richtet sich dabei
nach der fir ein zu beschichtendes Substrat zuldssigen
Temperatur und ggf. nach der Schmelztemperatur von
Silber. So sollte der Substratwerkstoff durch die einge-
setzte Temperatur nicht negativ beeintrachtigt werden
und sich zumindest weder verformen noch chemisch re-
agieren. Es sollten auch Diffusionsprozesse mitim Sub-
stratwerkstoff enthaltenen Komponenten vermieden
werden.

[0013] Im ersten Verfahrensschritt wird aus dem Sil-
bernitrat und dem 2-Pyrrolidon [Ag(Pyl)2]JNO3 -
(C8H14Ag1N305) als Komplex gebildet, der kristallisie-
ren kann. Dabei bildet sich die monokline Raumgruppe
C2/c (No. 15) mit vier Formeleinheiten zu einer Zellein-
heit. Die asymmetrische Einheit enthalt die 2-Pyrrolidon-
molekile, ein halbes Silberatom, ein halbes Nitratanion,
die bestimmte Positionen einer zweifachen Achse, von
denen eine durch die N1-O4 Bindung fihrt, besetzen,
wie dies aus der Darstellung von Figur 1 hervorgeht.
[0014] Das Silberatom weist eine gestorte irregulare
AgOg4 Geometrie auf, die aus zwei Sauerstoffatomen ei-
nes Pyrrolidonmolekdls und vier Sauerstoffatomen des
Nitratanions besteht. Die Abstédnde zwischen dem Silbe-
ratom und den Sauerstoffatomen liegen im Bereich 2,358
bis 2,683 Angstrém. Die Nitratanionen haben eine Lin-
kerfunktion und verbinden die Struktur in 1-D-Polymer-
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ketten in eine Richtung. Die Silberatome sind mitlinearen
Polymerketten durch u2-O Sauerstoffbriickenatomen mit
signifikant grofReren Abstanden zwischen Ag1 und O4
von 2,683 Angstrom im Vergleich zum Abstand zwischen
Ag1 zu O2 in Héhe von 2,536 Angstrom angeordnet. In
der Kristallstruktur sind die 1-D-Polymerketten im 2D-
Netzwerk durch intermolekulare N-H...O-Bindungen ver-
bunden.

[0015] Um die Kristallisation des [Ag(Pyl),]JNO3 wah-
rend des Auftrags auf die Substratoberflache, die durch
Verdampfen des Losungsmittels auftreten kann, zu ver-
meiden oder zumindest zu reduzieren kann ein Pyrolli-
don-derivat als Kristallisationsinhibitor, bevorzugt tert-
Butylpyrrolidon mit einem Anteil von mindestens 2-Mas-
se-% bis maximal 20 Masse-% der L6sung zugegeben
werden. Diese Zugabe kann vor dem, wahrend der
Durchfilhrung oder nach dem ersten Verfahrensschritt
erfolgen. Durch den Einsatz eines Kristallisationsinhibi-
tors kann eine homogene und gleichmaRige Silber-
schicht erhalten werden.

[0016] Beim ersten Verfahrensschritt zur Herstellung
der LOsung sollte ein Verhaltnis von Wasser zu Ethanol
von 1zu 4, es konnen aber auch kleinere Anteile an Was-
ser gewahlt werden.

[0017] Bei Silber und 2-Pyrrolidon sollte ein Mol-Ver-
haltnis von 1 zu 2 eingehalten werden.

[0018] AuRerdem sollte wahrend des ersten Verfah-
rensschritts jeglicher Einfluss elektromagnetischer
Strahlung vermieden und die Lésung in einem herme-
tisch geschlossenen optisch nichttransparentem Behél-
ter eingeschlossen sein.

[0019] Vor der Durchfiihrung des zweiten Verfahrens-
schritts sollte die Oberflache des Substrats gereinigt wer-
den. Hierfur kann eine geeignete Flissigkeit, die unter
Berlicksichtigung des Substratmaterials ausgewahlt
werden kann, eingesetzt werden. Bei einem Substrat aus
Glas kann dies beispielsweise "Piranha-Losung", also
eine wassrige Loésung von Peroxomonoschwefelsaure
sein. Es kann mit Ultraschallunterstltzung gereinigt wer-
den.

[0020] Der Auftrag der Lésung nach dem ersten Ver-
fahrensschritt auf die Oberflache des Substrats, das ne-
ben dem bereits erwahnten Glas auch aus einem bevor-
zugt optisch transparenten Polymer bestehen kann,
kann durch ein Tauch-, Rotationsbeschichtung oder ein
Druckverfahren erfolgen. Es sollte lediglich gesichert
sein, dass eine konstante Schichtdicke erreicht werden
kann, um Uber die beschichtete Flache homogene elek-
trische und/oder optische Eigenschaften der ausgebilde-
ten Schicht zu erreichen.

[0021] Als Druckverfahren kdnnen beispielsweise und
bevorzugt solche eingesetzt werden, die der Nanoimprint
Lithografie oder dem Mikrokontaktdrucken zuzuzahlen
sind. Damit lassen sich auch geometrisch unterschied-
lich strukturierte Schichten auf Substratoberflachen her-
stellen. Dies ist auch mit Siebdrucktechnik mdéglich. In
einfachster Weise kann ein Substrat auch in die vorbe-
reitete L&sung eingetaucht und wieder herausgezogen
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werden (dipcoating), bevor der dritte und vierte Verfah-
rensschritt durchgefiihrt werden. Die Ausbildung der
Schichten kann auch durch Spincoating erfolgen.
[0022] Es sollte darauf geachtet werden, dass die mit
der Erfindung ausgebildeten Schichten eine maximale
Schichtdicke von 200 nm nicht Uberschreiten sollten.
Schichtdicken im Bereich 50 nm bis 100 nm sind zu be-
vorzugen, um eine ausreichende elektrische Leitfahig-
keit einhalten zu kénnen.

[0023] Das tert-Butylpyrrolidon kann aus 20 ml Tetra-
hydrofuran (THF), Triethylamin und tert-Butylamin her-
gestellt werden, die mit Argon gespdlt und miteinander
bei einer Temperatur von 0 °C vermischt werden. Der
Mischung wird 4-Chlorbutyrylchlorid zugegeben und ein
intensives Rihren bei dieser Temperatur durchgefiihrt.
AnschlieRend wird Triethyamin-Hydro-Chlorid ausgefil-
tert und es wird ein zweifaches Waschen mit THF durch-
gefuihrt. Das erhaltene Filtrat wird bei verringertem Um-
gebungsdruck konzentriert und das so erhaltene Aus-
gangsprodukt mit Acetat vermischt und dann einmal mit
HCL und zweimal mit Lauge gewaschen. Die gebildete
organische Phase kann auf einem Substrat mit MgSO4
getrocknet und das Lésungsmittel bei reduziertem Druck
entfernt werden.

[0024] Das dann erhaltene tert-Buty-4-Chlorbutana-
mid wird in THF geldst und einer Ldsung von Kalium tert-
Butylat mit THF zugegeben. Nach langerem Rihren im
Eisbad kann diese Mischung aus dem Behalter in ein
anderes Behdltnis gegeben und darin mit Ethylacetat
vermischt und dann zweimal mit Lauge gewaschen wer-
den. Die erhaltene organische Phase kann wieder mit
MgSO, getrocknetund das Losungsmittel mit Unterdruck
entzogen werden. Nach einer Destillation bei reduzier-
tem Druck und einer Temperatur von 75 °C kann das
tert-Butylpyrrolidon als farblose Flissigkeit erhalten wer-
den.

[0025] Diese Herstellung ist beispielsweise von K.
Takaou.a. in "Molecular and Crystal Structures of Uranyl
Nitrate Complexes with N-Alkylated 2-Pyrrolidone Deri-
vates: Design and Optimization of Promising Precepitant
for Uranyl lon"; Cristal Growth&Design; 2008; 8(7); S.
2364-2376 beschrieben.

[0026] Mit der Erfindung kénnen ausreichend leitfahi-
ge dunne Silberschichten hergestellt werden, die bei ei-
ner Dicke von 100 nm elektrische Schichtwiderstande <
10 /0 aufweisen, wobei es sich hier um einen Flachen-
widerstand handelt, was mit dem "[0" zum Ausdruck ge-
bracht ist.

[0027] Nachfolgend soll die Erfindung an einem Bei-
spiel naher erlautert werden.

[0028] Dabeizeigt Figur 1 - in schematischer Form die
Linkfunktion von Nitratanionen, die die 1-D-Polymerket-
ten des [Ag(Pyl),]NO; verbinden.

[0029] Beider Herstellung einer diinnen Silberschicht
auf einem Substrat wurden zuerst 0,34 g (2 mmol) Sil-
bernitrat in 1 ml deionisiertem Wasser geldst. Zu dieser
Lésung wurden 0,34 g (4 mmol) 2-Pyrrolidon gegeben.
Bereits bei der Herstellung dieser L6sung oder auch da-
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nach wurde der Einfluss elektromagnetischer Strahlung,
insbesondere der von Licht, durch geeignete Malnah-
men, wie z.B. durch den Einsatz eines strahlungsun-
durchlassigen GefaRes unterbunden.

[0030] Das gebildete Reaktionsprodukt [Ag(Pyl),]JNO4
kristallisiert wahrend einer Lagerung bei normaler Raum-
temperatur aus und das Wasser als Lésungsmittel ver-
dampft langsam.

[0031] Fir die Herstellung diinner Schichten kann der
vorzugsweise nach mehrtagiger Lagerung der vorab in
einem ersten Verfahrensschritt hergestellten Lésung zu-
satzliches Wasser mit Ethanol zugegeben werden, so
dass ein Verhaltnis von Wasser zu Ethanol von 1 zu 4
eingehalten und eine 0,8 M Lésung erhalten worden ist.
[0032] Das Substrat wurde vorab mit einer aus einem
Teil 30 % H,O, und drei Teilen konzentrierter H,SO,
gebildeten Lésung lber einen Zeitraum von 30 min ge-
reinigt und anschlieBend mit deionisiertem Wasser sorg-
faltig gewaschen und danach getrocknet.

[0033] Aufdie Oberflache des so vorbereiteten Subst-
rats wurde die vorher hergestellte Lésung mit dem
[Ag(Pyl);]NO3 durch eintauchen und wieder herauszie-
hen aufgebracht und dann Uber einen Zeitraum von 20
min mit elektromagnetischer Strahlung in einer UV-Box
mit einem F-Strahler bestrahlt. Die Bestrahlung erfolgte
im Wellenldngenbereich zwischen 280 nm und 400 nm,
so dass ein Teilbereich der eingesetzten Strahlung ober-
halb 315 nm und der Rest im UV-Bereich lag.

[0034] Bei dieser Bestrahlung erfolgt die Reduktion
des [Ag(Pyl);,]NO5 und es wurde reines Silber erhalten.
[0035] Im Anschluss daran erfolgte eine Warmebe-
handlung bei der mit einer Heizrate von 5 K/min auf eine
maximale Temperatur von 220 °C erwarmt und die Tem-
peratur tGber 60 min gehalten wurde, um die restlichen
Bestandteile des Pyrrolidons zu entfernen.

[0036] Dabeikonnte eine ca. 100 nm dicke Schicht auf
dem Substrat erhalten werden, die einen elektrischen
Widerstand von < 10 Q/O0 aufwies.

[0037] Beieinem Auftrag der Lésung auf die Substra-
toberflache durch Mikrokontaktdruck konnte eine
Schichtdicke von 60 nm der Silberschicht erreicht wer-
den. Es kénnen dabei Linienstrukturen mit einer Breite
von 20 pum gedruckt werden. Es besteht aber die M6g-
lichkeit kleinere, filigranere Strukturen bis in den "Nano-
meterbereich" zu drucken.

[0038] Der mit dem ersten Verfahrensschritt erhalte-
nen Lésung kénnen zur Unterdriickung der Kristallisation
des [Ag(Pyl),]NO5; Komplexes 10 Masse-% des Pyrroli-
dondervats tert-Butylpyrrolidon zugegeben werden. Da-
durch kann eine Fehlordnung in der Polymerkette er-
reicht werden, die die Kristallisation verhindert, was das
Auftragen der Lésung auf die Substratoberflache erleich-
tert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung diinner elektrisch leitfahi-
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ger Schichten aus Silber auf einer Oberflache von
Substraten, bei dem in einem ersten Verfahrens-
schritt Silbernitrat und 2-Pyrrolidon in einem L6&-
sungsmittel, bevorzugt Wasser oder einem Ethanol-
Wassergemisch geldst und dabei durch Komplexie-
rung die Bildung von [Ag(Pyl),]JNO, erfolgt und im
Anschluss an diesen Verfahrensschritt in einem
zweiten Verfahrensschritt die L6sung auf eine Ober-
flache des zu beschichtenden Substrats aufgebracht
und dann in einem dritten Verfahrensschicht eine
chemische Reduktion, die zur Trennung von Silber
von den anderen enthaltenen chemischen Kompo-
nenten fihrt, durch eine Bestrahlung mit elektroma-
gnetischer Strahlung aus dem Wellenlangenspekt-
rum des UV-Lichts Uber einen Zeitraum von mindes-
tens 15 min und im Anschluss daran bei einem vier-
ten Verfahrensschritt eine Warmebehandlung bei ei-
ner Temperatur von maximal 500 °C, bevorzugt bei
220 °C Uber einen Zeitraum von mindestens 30 min,
bevorzugt 60 min durchgefiihrt und dabei eine zu-
mindest nahezu ausschlieRlich aus Silber gebildete
Schicht auf der Oberflache des Substrats erhalten
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die im ersten Verfahrensschritt er-
haltene Ldsung bei Raumtemperatur unter Aus-
schluss von Licht iber mehrere Tage gehalten wird,
und dabei ein Verdampfen von Flissigkeit erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass beim vierten Verfahrensschritt
eine Heizrate im Bereich von 3K/min bis 10 K/min,
bevorzugt von 5 K/min eingehalten wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass in Molverhalt-
nis von Silber zu 2-Pyrrolidon von 1 zu 2 eingehalten
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass beim oder un-
mittelbar nach dem ersten Verfahrensschritt der L6-
sung ein Pyrrolidonderivat, bevorzugt tert-Butylpyr-
rolidon mit einem Anteil von mindestens 2-Masse-
% bis maximal 20 Masse-% zugegeben wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten
Verfahrensschritt die Beschichtung mit einem
Druck- oder Tauchverfahren durchgefihrt wird.

Kristalliner Silberkomplex mit der Formel [Ag(2-Py-
rollidon),]NO4, herstellbar durch Kristallisieren eines
Komplexes von Silbernitrat und 2-Pyrrolidon, wobei
sich eine monokline Raumgruppe C2/c mit vier For-
meleinheiten zu einer Zelleinheit bildet.



7 EP 2 735 002 B1 8

Lésung des Silberkomplexes nach Anspruch 7 ent-
haltend Silbernitrat, 2-Pyrrolidon, Wasser und ein
weiteres organisches Lésungsmittel, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Losung zusétzlich tert-Bu-
tylpyrrolidon aufweist.

Lésung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Losung als weitere organische L&-
sungsmittel Ethanol und Tetrahydrofuran oder Ace-
ton enthalt.

Claims

A method for producing thin electrically conductive
layers of silver on a surface of substrates, in which
in a first method step silver nitrate and 2-pyrrolidone
are dissolved in a solvent, preferably water or an
ethanol/water mixture, and in so doing the formation
of [Ag(Pyl),]NO4 takes place by complexing, and fol-
lowing this method step

in a second method step the solution is applied to a
surface of the substrate to be coated, and then

in a third method step a chemical reduction, which
results in the separation of silver from the other
chemical components contained, is carried out by
irradiation with electromagnetic radiation from the
wavelength spectrum of UV-light over a period of at
least 15 min., and following thereon

in a fourth method step a heat treatment is carried
out at a temperature of at most 500°C, preferably at
220°C over a period of at least 30 min, preferably 60
min, and in so doing a layer formed at least virtually
exclusively of silver on the surface of the substrate
is obtained.

A method according to Claim 1, characterised in
that the solution obtained in the first method step is
kept at room temperature with light excluded for sev-
eral days, and in so doing evaporation of liquid takes
place.

A method according to Claim 1 or 2, characterised
in that in the fourth method step a heating rate in
the range from 3K/min to 10 K/min, preferably of 5
K/min, is maintained.

A method according to one of the preceding claims,
characterised in that a molar ratio of silver to 2-
pyrrolidone of 1 to 2 is maintained.

A method according to one of the preceding claims,
characterised in that in or directly after the first
method step a pyrrolidone derivative, preferably tert.
butylpyrrolidone with a proportion of at least 2 mass
% to a maximum of 20 mass % is added to the so-
lution.
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A method according to one of the preceding claims,
characterised in that in the second method step
the coating is carried out with a printing or dipping
process.

A crystalline silver complex having the formula [Ag(2-
pyrrolidone),]NO,, produceable by crystallising a
complex of silver nitrate and 2-pyrrolidone, wherein
a monoclinic space group C2/c with four formula
units to a cell unit is formed.

A solution of the silver complex according to Claim
7 containing silver nitrate, 2-pyrrolidone, water and
a further organic solvent, characterised in that the
solution additionally contains tert. butylpyrrolidone.

A solution according to Claim 8, characterised in
that the solution contains ethanol and tetrahydro-
furan or acetone as further organic solvents.

Revendications

Procédé de fabrication de couches minces d’argent,
conductrices de I'électricité, sur une surface de subs-
trats, dans lequel

dans une premiere étape, on dissout du nitrate d’ar-
gent et de la 2-pyrrolidone dans un solvant, de pré-
férence I'eau ou un mélange éthanol-eau, une com-
plexation conduisant alors a la formation de
[Ag(Pyl),]NO3, puis, aprés cette étape,

dans une deuxiéme étape, on applique la solution
sur une surface du substrat a revétir, puis

dans une troisieme étape, on procéde a une réduc-
tion chimique, qui conduit a la séparation de I'argent
d’avec les autres composants chimiques contenus,
par une irradiation avec un rayonnement électroma-
gnétique ayant le spectre de longueurs d’onde de la
lumiére UV, sur un laps de temps d’au moins 15 min,
puis

dans une quatrieme étape, on procéde a un traite-
ment thermique a une température au maximum de
500 °C, de préférence de 220 °C, sur un laps de
temps d’au moins 30 min, de préférence de 60 min,
en obtenant alors, sur la surface du substrat, une
couche formée au moins presque exclusivement
d’argent.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que la solution obtenue dans la premiére étape est
maintenue pendant plusieurs jours a la température
ambiante a I'abri de la lumiére, ce qui conduit a une
évaporation du liquide.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce qu’on maintient dans la quatriéeme étape une
vitesse de montée en température comprise dans la
plage de 3 K/min a 10 K/min, de préférence de 5
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K/min.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce qu’on maintient un rapport
en moles de l'argent a la 2-pyrrolidone de 1:2.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que, dans la premiére étape
ou immédiatement ensuite, on ajoute a la solution
un dérivé de pyrrolidone, de préférence la tert-butyl-
pyrrolidone, selon une proportion d’au moins 2 % en
masse a un maximum de 20 % en masse.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes, caractérisé en ce que, dans la deuxiéme étape,
on meten oeuvre le revétement par un procédé sous
pression ou au trempé.

Complexe cristallin d’argent ayant la formule [Ag(2-
pyrrolidone),]NO3, pouvant étre fabriqué par cristal-
lisation d’'un complexe de nitrate d’argent et de 2-
pyrrolidone, un groupe spatial monoclinique C2/c a
quatre unités formulaires formant une cellule élé-
mentaire.

Solution du complexe d’argent selon la revendica-
tion 7, contenant du nitrate d’argent, de la 2-pyrroli-
done, de I'eau et un autre solvant organique, carac-
térisée en ce que la solution comprend en outre de
la tert-butylpyrrolidone.

Solution selon la revendication 8, caractérisée en
ce qu’elle contient en tant qu’autres solvants orga-
niques de I'éthanol et du tétrahydrofuranne ou de
'acétone.
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