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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a micro-
electrozilor de tip Ag/AgCI cu stabilitate crescuta. Pro-
cedeul, conform inventiei, consta in etapele: degresare
a suprafetei metalice de argint cu alcool izopropilic,
asperizare cu solutie de apa oxigenata, spalare cu apa
deionizata, urmata de imersare in acid clorhidric, la
temeratura camerei, spalarea cu apa deionizata, uscare
la temperatura de 110°C, clorurare partiala a filmului de
argint prin imersare in solutie de FeCl, in HCI, urmata
de spalare cu apa deionizata, stabilizare chimica a
filmului de clorurad de argint prin imersia timp de 120 s,

intr-o solutie de NaCl si stabilizare termic& la 110°C,
timp de 2h, rezultand microelectrozi de argint acoperiti
cu film de clorura de argint de Tnalta puritate, cu o dis-
tributie uniforma a particulelor de AgCl de forma sferica,
o dimensiune medie granulara a particulelor de aproxi-
mativ 40 nm si o grosime medie a filmului de AgCl de
350 nm.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de clorurare chimicd a microelectrozilor de referid
si obtinerea unui film subtire de clorurd pentru configurarea microelectrozilor de argint-
clorurd de argint (Ag/AgCl).

Pentru dezvoltarea unor microsenzori electrochimici, cu performante ridicate sunt
necesari electrozi de referintd stabili. Prin clorurarea unui film de argint se poate obtine
un strat de clorurd de argint ce poate fi folosit pentru dezvoltarea electrozilor de referinta
atat la scala macro cit si micro, fiind cunoscuti ca electrozi de Ag/AgCl.

Electrozii de argint (Ag) acoperiti cu un film subtire de clorurd de argint (AgCl)
constituie baza electrozilor analitici ca urmare a caracteristicilor excelente de transfer de
sarcini §i nepolarizdrii materialului de AgCl. Teoria si aplicabilitatea electrozilor de
referitd pentru chimia analiticd au fost stabilite de zeci de ani, insd dezvoltarea de senzori
chimici miniaturizati incd necesitd rezolvarea multor necunoscute. O problema asociati
cu majoritatea microelectrozilor de tipul Ag/AgCl este legatd de stabilitatea scazuta. In
general, instabilitatea poate fi atribuitd dizolvérii stratului de AgCl foarte subtire (de
ordinul a céativa nanometrii) si diferentei de potential care apar la interfata
electrod/solutie. in acest context, pentru cresterea stabilitatii se folosesc diferite tipuri de
geluri, tioli sau materiale polimerice pentru a evita dizolvarea filmului de AgCl. Prezenta
inventie propune o solutie simpld si accesibild capabild sa rezolve aceastd problem4, prin
cresterea cantitifii de AgCl pe suprafata microelectrodului si de stabilizare a stratului de
AgCl.

*
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Se cunosc din brevetele EP1330642B1 si US2004/0069654A1 metode de modificare
a suprafetei unui electrod de argint prin folosirea unei plasme de clor. Sub un control
riguros asupra puterii, presiunii, densitdtii fluxului de gaz si a timplului de proces se
realizeazd modificarea suprafetei de argint cu formarea unnui film subtiri, prin
implantarea ionilor de clor in argint.

De asemenea, este cunoscutd din cererea de brevet US2012/0138871A1 posibilitatea
folosirii de cerneluri serigrafice. Tehnologia presupune aplicarea de ,,filme groase” prin
utilizarea unor compozite polimerice pe bazd de particule de argint si clorurd de argint.
Folosind aceasta tehnologie s-au dezvoltat senzorii pentru detectia de glucoza.

Metodele electrochimice cunoscute pentru clorurarea unui electrod de argint folosesc
o celuld electrochimica tipicd in care anodul este filmul de argint, iar catodul este un
electrod de platind. Prin alimentare cu tensiune continud are loc oxidarea suprafetei
argintului care va permite astfel receptia ionilor de clor din solutia de electrolit.
Electrolitii cunoscuti sunt de tipul clorurd de imidazol, acid clorhidric, azotat de argint,
clorurd de sodiu, clorurd de potasiu etc si pot fi preparati n solutii apoase sau solventi
organici polari.

Se cunoaste cd procesele de clorurarea chimicd pot fi folosite ca tratamente de
suprafata att in tehnologia de “film subtire”, cit si in cea de ,,film gros”. in general,
aceastd tehnicd implicd de la absorbtia clorului pe suprafatd argintului pénd la
transformarea intregului strat de argint in clorurd de argint. Solutiile cunoscute pentru
clorurarea chimicd folosesc amestecuri de acizi (ex: acid azotic in amestec cu acidul
clorhidric), hipoclorit de sodiu, cloruri ferici etc.

Protocoalele cunoscute pentru realizarea microelectrozilor Ag/AgCl prezinta
dezavantaje legate de: necesitatea unor echipamente sofisticate si scumpe, obtinerea unor
filme prea subtiri (circa 100 nm) sau prea groase, neuniforme, cu o aderentd slabi a
stratului de AgCl la suprafata electrodului de Ag, dar si prezenfa unor fisuri la suprafati.
Aceste dezavantaje reduc eficacitatea electrodului si cresc preturile de productie. De
asemenea, se folosesc materiale care pot influenta existenta electrozilor si a celorlalte
trasee existente. De exemplu, pentru protejarea stratului de clorurd de argint se folosesc

tioli, insa depunea este neselectivé pe trasee si pe electrozii de lucru sau numérétor.
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Problema tehnicd pe care urméireste si o rezolve prezenta inventia constd in
modificarea chimica a microelectrozilor de argint printr-un procedeu relativ simplu, fara
echipamente costisitoare si obtinerea unui film nanostructurat de argint cu o grosime de
peste circa 350 nm si cu o bund aderentd, fard a necesita folosirea unor solutii de
depozitare a microelectrozilor pentru o perioada de timp.

Procedeul conform inventiei prezintd urmitoarele avantaje principale: clorurare
rapidd a argintului, obtinerea unor filme de clorurd de argint, de inaltd puritate, folosirea
unui mediu de corodare bldnd ca urmare a etapelor de pregatire a filmului subtire de
argint, compozitiei solutiei de corodare, a temperaturii scdzute si a timpului de corodare
scazut ceea ce conduce la minimizarea contactului electrozilor cu compusii secundari de
reactie, al timpului de proces cu reale sanse pentru aplicabilitate la nivel industrial,
procedeu economic din punct de vedere al logisticii (echipamente, consumabile si reactivi
chimici necesari).

Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea etapelor de: (i) curitarea
suprafetei metalice de argint, (ii) asperizarea suprafetei metalice de argint, (iii) clorurarea
chimicad a filmului metalic de argint si (iv) stabilizarea filmului de clorura de argint.

Pentru modificare prin clorurare a suprafetei microelectrozilor metalici, care fac
obiectul invenl,'ie‘i, prezentdim reteta tehnologicd. Se porneste in procesare folosind
urmétoarele materiale: alcool isopropilic, apd oxigenatd (H20,), acid clorhidric (HCI),
clorura fericd (FeCls), clorurd de sodiu (NaCl), apa deionizatd (ADI), azot gazos (Na),
film subtire de argint.

Conform inventiei, toate etapele umede ale procesului au loc la temperatura camerei.

(i) degresarea suprafetei metalice

Etapele de pregdtire a filmului metalic sunt esentiale pentru realizarea unor
microelectrozi reproductibili. Procedeul conform inventiei presupune pregitirea
suprafetei metalice prin imersare timp de 30 sec. in solutie de alcool isopropilic, incélzitd
la 40°C, pentru indepértarea compusilor organici.

(ii) asperizarea filmelor metalice

Procedeul conform inventiei presupune imersarea filmelor metalice intr-o solutie de

H20: (0,1 M) timp de 60 sec. Ulterior, filmele metalice sunt spalate prin imersare in apa
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deionizatd, timp de 60 sec. Conform inventiei se practicd folosirea a doud etape de
spélare prin imersie in apd deionizata, la temperatura camerei.

Al doilea pas pentru asperizare constd in imersarea filmului metalic intr-o solutie de
HCI (0,1 M), timp de 60 sec. Conform inventiei pentru indepértarea totald a acidului se
practicd folosirea a doui etape de spalare in apa deionizatd, timp de 60 sec.

Procedeul conform inventiei presupune ca etapa esentiald si determinantd pentru
calitatea filmului de clorurd de argint, o etapd de uscare a filmelor metalice la 110°C .

(iii) clorurarea filmului metalic de argint

Procedeul conform inventiei presupune clorurarea partiald a filmului de argint prin
imersare in solutie de FeCl; (10 mM) in HCI (0,5mM). Conform inventiei timpul de
clorurare este de 120sec. Pentru a asigura indepartarea totald a produsilor secundari de
reactie se practicd folosirea a trei etape de spdlare cu apd deionizatd, fiecare etapa
necesitd un timp de imersie de 60 sec.

(iv) stabilizarea filmului de clorurd de argint

Procedeul conform inventiei presupune stabilizarea chimica a filmului de clorurd de
argint prin imersia timp de 120 sec. intr-o solutie de NaCl (15 mM). Timpul de stabilizare
chimica este direct proportional cu timpul de clorurare. Conform inventiei, pentru a
asigura indepartarea totald a sarurilor reziduale se practicd folosirea a trei etape de
spélare, prin imersie cite 60 sec. in apd deionizata.

Procedeul conform inventiei presupune realizarea unei etape de stabilizare termica
finala la 110°C, timp de 2 ore.

Filmele astfel obtinute pot fi pastrate in fiole inchise ermetic, timp de circa 6 luni sau
in solutie de KCl (1 M) pentru o perioadd mai lungé de timp.

In figura 1 sunt prezentate imaginile optice pentru electrodul de argint inainte de
clorurare (fig. 1a) si dupd clorurare (fig. 1b). Calitatea si compozitia filmului de clorurad
de argint a fost confirmata prin: microscopie electronicd de baleiaj si spectroscopie EDX
(fig. 2), unde s-a observat existenta filmului metalic de argint acoperit cu un film
multistrat, cu o distributie relativ uniforma a particulelor de AgCl de forma sfericd, o
dimensiune medie granulard a particulelor de aproximativ 40 nm §i o grosime medie a
filmului de AgCl de 350 nm.
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Revendiciri:

[1] Procedeul chimic de modificare prin clorurare a microelectrozilor metalici
caracterizat prin aceea ci sunt parcurse urmatoarele etape: (etapa 1) degresarea suprafetei
metalice de argint prin imersie in solutie incilzita la 40°C, de alcool izopropilic, timp de
60 sec., (etapa 2) asperizarea filmului de argint intr-o solutie de H2O2 (0,1 M) timp de
60sec., la temperatura camerei; (etapele 3 si 4 ) spalarea prin imersie in apd deionizati,
timp de 60 sec., la temperatura camerei; (etapa 5) asperizarea filmului de argint intr-o
solutie de HCI ( 0,1M), timp de 60 sec., la temperatura camerei; (etapele 6 si 7 ) spalarea
prin imersie in apd deionizati timp de 60 sec., la temperatura camerei; (etapa 8) uscarea
filmelor de argint la 110°C ; (etapa 9) clorurarea filmului metalic de argint prin imersare
in solutie de FeCl; (3 mM) in HCI (0,1mM), timp de 120 sec., la temperatura camerei;
(etapele 10, 11 si 12) spdlarea prin imersie in apd deionizatd timp de 60 sec., la
temperatura camerei; (etapa 13) stabilizarea chimici a filmului de clorurd de argint prin
imersia intr-o solutie de NaCl (15 mM), timp de 120 sec., la temperatura camerei;
(etapele 14, 15 si 16) spalarea prin imersie in apd deionizatd timp de 60 sec., la

temperatura camerei; (etapa 17) stabilizarea termici finald la 110°C, timp de 2 ore.

il



RO 137605 A2

Desene:

Figura 1: Imagine optica electrod de Ag inainte de clorurare (a) si dupa clorurare (b)

Figura 2: Micrograficul SEM si spectrul EDX pentru filmul de AgCl
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