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Nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor, procedeu de preparare si utilizarea

acestora ca substrat pentru amplificarea radiatiei impragtiate Raman

Inventia se refera la un procedeu de sinteza de nanoparticule de argint acoperite cu ioni de
clor prin fotoconversia clorurii de argint in nanoparticule de argint metalic, in lipsa oricarui
agent de reducere organic sau agent de stabilizare organic (surfactant organic). Prepararea
nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni de clor se face in prezenta radiatiei luminoase
din domeniul spectral ultraviolet (UV) sau vizibil (Vis). Prin adaugarea de peroxid de
hidrogen la mixtura de reactie se obtine o sinteza accelerata a nanoparticulelor de argint
acoperite cu ioni de clor. Nanoparticulele de argint obtinute sunt stabilizate electrostatic de
ionii de clor adsorbiti la suprafata acestora. Solutia coloidald formata din nanoparticule de
argint acoperite cu ioni de clor este stabila in timp, pastrandu-si proprietatile dupad mai multe
luni de zile de stocare. Dimensiunea nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni de clor din
solutia coloidala este polidispersa, majoritatea nanoparticulelor (peste 90%) avand
dimensiunea intre 5-80 nm. O aplicatie particulara a nanoparticulelor de argint acoperite cu
ioni de clor consta in folosirea acestora ca substrat pentru amplificarea imprastierii Raman
(efectul surface-enhanced Raman scattering - SERS) a moleculelor aflate in imediata
vecinatate a suprafetei de argint, moleculele adsorbite prezentand un semnal SERS intens.
Lipsa unui surfactant organic si prezenta doar a ionilor de clor adsorbiti la suprafata
nanoparticulelor de argint, confera acestora proprietatea unei suprafete metalice curate din
punct de vedere spectroscopic SERS, banda SERS caracteristica vibratiei CI-Ag fiind vizibila
n jurul valorii de 240 cm™, zon& in care majoritatea moleculelor organice nu prezinta benzi
de vibratie active Raman. Prezenta clorului la suprafata metalica faciliteazéd adsorbtia
moleculelor de investigat la suprafata metalica, moleculele adsorbite prezentand un spectru
SERS foarte intens, cu o amplificare mare fata de spectrul Raman conventional inregistrat in

aceleasi conditii experimentale.

Datorita proprietatilor lor optice, conductoare, si antibacteriene, nanoparticulele de argint
sunt utilizate in numeroase tehnologii si sunt de asemenea incorporate intr-o gama larga de

produse de consum:

Aplicatii pentru diagnostic: nanoparticulele de argint sunt utilizate in biosenzori si teste

rapide de detectie.

Aplicatii antibacteriene: datorita proprietatilor lor antibacteriene, nanoparticule de argint sunt
incorporate in imbracaminte, incaltaminte, vopsele, pansamente, aparate, produse

cosmetice sau materiale plastice.
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Aplicatii conductive: nanoparticule de argint sunt utilizate in cerneluri conductoare si

integrate In compozite pentru a spori conductivitatea termica si electrica.

Aplicatii optice: nanoparticule de argint sunt utilizate in mod eficient pentru imbunatatirea
eficientei spectroscopiilor optice, in mod particular fluorescenta amplificata de metal (metal-
enhanced fluorescence - MEF) si Raman amplificat de suprafete nanometrice (surface-

enhanced Raman scattering - SERS).

Cel mai uzual substrat SERS, folosit pentru amplificarea semnalului Raman, este coloidul de
argint, obtinut prin reducerea ionilor Ag* cu citrat, propus de Lee si Meisel in 1982 [1]. Cu
toate ca procedura de preparare necesita conditii de fierbere, este cel mai preferat substrat
SERS datorita ratei mari de succes la sinteza. Un alt coloid, de asemenea utilizat frecvent ca
substrat SERS este coloidul de argint redus cu borohidrura [2], sau, mai recent, coloidul de

argint redus cu hidroxilamina [3].

Este cunoscut efectul de activare al coloizilor de argint cu ioni de clor, acest efect
contribuind semnificativ la cresterea intensitati SERS provenite de la moleculele adsorbite
(moleculele analit) [4]. n conformitate cu modelul adatom propus de Otto si colaboratorii, [5,
6] chemisorbtia analitului are loc doar in anumite pozitii active, specifice, ale suprafetei
metalice, iar semnalul SERS este generat in principal de aceste specii minoritare, formate
de moleculele adsorbite la aceste site-uri de suprafatd. Muniz-Miranda si colaboratorii
explica spectrele SERS pe baza acestui model, si indica faptul ca efectul SERS se bazeaza
pe prezenta ionilor de Ag* pe suprafata metalica, indusa de anioni puternic adsorbit, cum ar

fi CI', in site-uri SERS active pe suprafata nanoparticulelor de argint [7].

Cand amplificarea Raman este explicata in termenii teoriei electromagnetice, ionilor de clor
le este atribuit un efect de agregare. Agregarea nanoparticulelor duce la aparitia a asa

numite hot-spoturi, adica zone in care campul electromagnetic este puternic amplificat.

in concluzie, addugarea de ioni de clor la solutia coloidala de nanoparticule are o contributie
favorabilad pentru amplificarea imprastierii Raman: faciliteaza adsorbtia moleculelor analit la
suprafata de argint si, la concentratii mai mari de ioni de clor, agregarea nanoparticulelor de

argint.

Dezavantajul solutiilor coloidale conventionale de argint consta in faptul ca, in anumite
conditii experimentale (de exemplu in prezenta ionilor Ag" [8]), se inregistreaza, odata cu
spectrul SERS al analitului, benzi SERS datorate agentului organic de reducere sau
surfactantului organic, benzi ce se suprapun deseori cu benzile analitului, generand confuzii

la interpretarea spectrelor.
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Scopul inventiei constd in obtinerea unei suprafete metalice curate din punct de vedere
spectroscopic SERS, cu o afinitate mare pentru adsorbtia moleculelor analit la suprafata
metalica si de asemenea generarea unui semnal SERS mai intens comparativ cel obtinut
folosind nanoparticule de argint obtinute in mod conventional (de exemplu obtinute prin

reducerea ionilor Ag® cu citrat).

Problema tehnicad pe care o rezolva prezenta inventie consta in eliminarea totala a
reducatorului organic si a surfactantului organic din solutia coloidala de nanoparticule de
argint, obtinutd in urma unui proces de sintezd chimica. Suprafata nanoparticulelor din
solutia coloidala este acoperita cu ioni de clor, ce prezinta afinitate prin sarcina negativa
pentru o serie largd de molecule, facilitand astfel inregistrarea semnalului SERS al
moleculelor de investigat (molecule analit) aflate in imediata vecinatate a suprafetei
metalice. lonii de argint adsorbiti la suprafata nanoparticulelor de argint genereaza o singura
banda jurul valorii 240 cm™, atribuita vibratiei Ag-Cl. Aceasta banda se afla in afara regiunii
spectrale in care se observa principalele benzi Raman ale structurilor organice. De
asemenea, prin lipsa unui agent de reducere sau surfactant organic la sinteza, se elimina
posibilitatea ca semnalul SERS investigat sa& provina de la agentul organic reducator sau
surfactant. Astfel, la adaugarea analitului de interes la solutia coloidald de argint, obtinuta
prin fotoconversia clorurii de argint in nanoparticule de argint metalic, benzile SERS

Inregistrate in domeniul spectral peste 300 cm™ sunt datorate exclusiv analitului de interes.

Intr-un alt aspect, prezenta ionilor la suprafata nanoparticulelor de argint, faciliteaza o buna
adsorbtie a analitului de interes la suprafata de argint, sistemul nanoparticula-molecula
generand un spectru SERS foarte intens, cu o amplificare mare fata de spectrul Raman

conventional, inregistrat in aceleasi conditii experimentale.
in figurile anexate, care fac parte din prezenta inventie, sunt redate urmatoarele:

- Figura 1 ilustreaza spectrele de absorbtie din domeniul spectral UV si vizibil inregistrate de
la probe culese din mixtura de reactie la diferite momente de timp, pe parcursul sintezei
nanoparticulelor acoperite cu ioni de clor, prin expunere la lumind UV (metoda de preparare
din Exemplul 1 de realizare a inventiei). Momentele de timp indicate pe grafic reprezinta

timpul scurs de la momentul inceperii iradierii mixturii de reactie cu lumina UV.

- Figura 2 ilustreazéa spectrele de absorbtie din domeniul spectral UV si vizibil inregistrate de
la probe culese din mixtura de reactie la diferite momente de timp, pe parcursul sintezei
nanoparticulelor acoperite cu ioni de clor, prin expunere la lumind din domeniul spectral
vizibil folosind un bec comercial cu emisie policromatica, bazat pe tehnologie LED (metoda

de preparare din Exemplul 2 de realizare a inventiei). Momentele de timp indicate pe grafic
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reprezinta timpul scurs de la momentul inceperii iradierii mixturii de reactie cu lumina din

domeniul spectral vizibil.

- Figura 3 ilustreaza spectrele de absorbtie din domeniul spectral UV si vizibil inregistrate de
la probe culese din mixtura de reactie la diferite momente de timp, pe parcursul sintezei
nanoparticulelor acoperite cu ioni de clor, prin adaugarea de peroxid de hidrogen la mixtura
de reactie, pentru accelerarea reactiei de sinteza si expunere la lumina din domeniul
spectral vizibil folosind un bec cu emisie policromatica, bazat pe tehnologie LED (metoda de
preparare din Exemplul 3 de realizare a inventiei). Spectrul de sus (marcat in figura: dupa 10
min expunere la lumina Vis) prezinta spectrul de absorbtie a solutiei coloidale dupa 10
minute de expunere la lumina din domeniul spectral Vis. Spectrul de jos (marcat in figura:
dupa 5h pastrare) prezinta spectrul de absorbtie al solutiei coloidale expuse 10 minute la

lumina Vis si pastrate 5 ore la temperatura camerei.

- Figura 4 prezinta o fotografie a solutiei coloidale formata din nanoparticule acoperite cu ioni
de clor intr-un recipient de plastic, in care a fost preparat si, de asemenea, doua imagini de
microscopie electronica in transmisie (TEM) ale nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni

de clor, sugestive pentru dispersia in dimensiune si forma lor geometrica.

-Figura 5 ilustreaza proprietatea nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni de clor de a
amplifica semnalul Raman (excitare laser 532 nm) al moleculei test albastru de metil la
concentratia 107 M. Spectrul SERS de sus in figurd (marcat in figurd: CI-AgNPs expunere
UV) al albastrului de metil a fost obtinut folosind ca substrat nanoparticule de argint
acoperite cu ioni de clor preparate dupa Exemplul 1 de realizare a inventiei. Spectrul SERS
din mijloc (marcat in figura: CI-AgNPs expunere Vis) a fost obtinut folosind ca substrat
nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor preparate dupa Exemplul 2 de realizare a
inventiei. Spectrul SERS de jos (marcat in figurda: CI-AgNPs expunere Vis + H,0,) a fost
obtinut folosind ca substrat nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor preparate dupa

Exemplul 3 de realizare a inventiei.

-Figura 6 ilustreaza proprietatea nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni de clor de a
amplifica semnalul Raman (excitare laser 532 nm) al moleculei test Nile Blue la
concentratiile 10”7 M (spectrul SERS din mijloc in figura, etichetat: Nile Blue 10”M) si 10° M
(spectrul SERS de sus in figura, etichetat: Nile Blue 10°M). Spectrul de jos (etichetat: solutia
coloidala, spectru blanc) prezintd exemplificativ un spectru Raman al coloidului format din

nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor.
Se prezinta in continuare trei exemple concrete, nelimitative, de realizare a inventiei.

Exemplul 1 (iradiere cu lumina UV). Pentru prepararea solutiei coloidale de nanoparticule

de argint acoperite cu ioni de clor se adauga la 20 ml de apa, 0.2 ml de clorura de sodiu 1 M
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si 0.1 ml solutie NaOH 1%. Apoi, amestecul se expune, sub agitare, la lumina provenita de
la o lampa UV cu emisie la 254 nm. Dupa 20 de secunde, se adaugat rapid 1.5 ml de solutie
de nitrat de argint 10° M la amestecul expus in continuare la lumind UV si aflat sub agitare.
Amestecul se coloreaza maro deschis, indicand formarea unei solutii coloidale de argint.
Figura 1 prezintd spectrele de absorbtie inregistrate de |la probe din mixtura de reactie,

culese la diferite momente de timp, in timpul sintezei.

Dupa 5 minute de iradiere UV se observa banda plasmonica de argint, ce indica formarea
de nanoparticule de argint (Figura 1). Intensitatea benzii plasmonice creste in timp (Figura

1), iar dupa 20 de minute cresterea intensitatii benzii plasmonice nu mai este semnificativa.

Exemplul 2 (iradiere cu lumina Vis). Pentru prepararea solutiei coloidale de nanoparticule
de argint acoperite cu ioni de clor, se toarna 40 m! apa intr-un pahar de 100 ml. Urmatorii
reagenti se adauga in cantitatile, concentratiile si ordinea mentionata: 400 pl clorura de
sodiu 1 M, 300 pl hidroxid de sodiu 1%, 400 pl nitrat de argint 0.1 M. Dupa adaugarea
reagentilor, paharul este expus la lumina, provenitd de la o veioza de birou conventionala
echipata cu un bec LED comercial (12 W, 6400 K lumina rece, 960 im), sub agitare. Figura 2
prezinta doua spectre de absorbtie inregistrate de la probe din mixtura de reactie, culese in

timpul sintezei.

Dupa 5 minute de iradiere cu lumina din domeniul spectral Vis, provenita de la becul LED se
observa banda plasmonica de argint, ce indica formarea de nanoparticule de argint (Figura
2). Intensitatea benzii plasmonice creste in timp, iar dupa 60 de minute cresterea intensitatii
benzii plasmonice nu mai este semnificativa. Se observa ca o expunere de 35 de minute la
lumina a mixturii de reactie este suficienta pentru a obtine un coloid de argint cu o banda
plasmonica foarte bine definita si intensa (Figura 2), ce confera coloidului proprietatea de

amplificare a semnalului Raman.

Exemplul 3 (sinteza acelerata prin adaos de peroxid de hidrogen). Pentru prepararea
solutiei coloidale de nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor, se toarna 40 ml apa
intr-un pahar de 100 ml. Urmatorii reagenti sunt adaugati in cantitatile, concentratiile si
ordinea mentionata: 400 pl clorura de sodiu 1 M, 300 pl hidroxid de sodiu 1%, 20 pl peroxid
de hidrogen 10%, 400 ul nitrat de argint 0.1 M. Dupa adaugarea reagentilor paharul este
expus la lumind, provenita de la o veioza de birou conventionald echipatd cu bec LED
comercial (12 W, 6400 K cold light, 960 Im), sub agitare, pentru 10 minute. Apoi, mixtura de

reactie este pastrata la temperatura camerei, reactia de formare a nanoparticulelor de argint
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acoperite cu ioni de clor continudnd in orele urmatoare. Dupa 10 ore de stocare la
temperatura camerei, proprietatile solutiei coloidale de argint nu se mai modifica in mod
semnificativ. Figura 3 prezinta doua spectre de absorbtie inregistrate de la probe din mixtura

de reactie, culese in timpul formarii coloidului.

Dupa 10 minute de expunere la lumina se observa prezenta benzii plasmonice cu un maxim
in jurul valorii de 428 nm, indicdnd prezenta nanoparticulelor de argint in solutia coloidala
(Figura 3). Se observa ca o stocare de 5 ore a coloidului de argint la temperatura camerei
este suficientd pentru a obtine un coloid de argint cu o banda plasmonica foarte bine definita
si intensa (Figura 3), conferind coloidului proprietatea de amplificare a semnalului Raman.
Dupa 10 h de pastrare a coloidului de argint la temperatura camerei, pozitia maximului

benzii plasmonice nu se mai modifica in mod semnificativ.

Spectrele de absorbtie UV-Vis din Figura 1, Figura 2 si Figura 3 ilustreazd formarea
nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni de clor prin fotoconversie din particule de clorura
de argint (AgCl). Prin addugarea de nitrat de argint si clorura de sodiu la amestecul de
reactie, se formeaza un precipitat de clorura de argint ce poate fi observat cu ochiul liber.
Prezenta particulelor (precipitatului) AgCl in solutie este evidentiata si in spectrele UV-Vis
din Figurile 1-3 prin banda de absorbtie intensa in jurul valorii 260 nm (261, 265 respectiv
267 nm).

In timpul expunerii la lumind, intensitatea benzii din jurul valorii 260 nm scade pe masura ce
se formeaza nanoparticule de argint, in timp ce intensitatea benzii plasmonice de argint din
jurul valorii 428 nm creste. Prin absorbtia unui foton, o particula AgCl genereaza un electron
si un gol, iar ulterior un electron fotogenerat se combina cu un ion Ag*, pentru a forma un
atom Ag®. Prin absorbtia repetata de fotoni, sunt formate grupuri de atomi de argint intr-o
particula AgCl [9]. Astfel, clusterele de atomi de argint vor creste in timpul expunerii la
lumind, formand in cele din urma o nanoparticuld de argint, pe care ionii de clor o acopera
adsorbind la suprafata nanoparticulei. Nanoparticula de argint acoperité cu ioni de clor se va
desprinde apoi de particula AgCl. Acest proces repetitiv duce la formarea unei solutiii

coloidale stabile, compusa din nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor.

in cadrul procedurii de sinteza a nanoparticulelor de argint acoperite cu ioni de clor, descrise
in Exemplul 3 de realizare a inventiei, adaugarea peroxidului de hidrogen la amestecul de

reactie accelereaza procesul de reducere a argintului.

Asa cum este descris in exemplele 1 si 2 pentru realizarea inventiei, formarea unei solutii
coloidale de argint stabile se formeaza si in absenta peroxidului de hidrogen. Prin
adaugarea peroxidul de hidrogen la amestecul de reactie, insa, se obtine o crestere a vitezei

de formare a nanoparticulelor de aproximativ patru ori. In orice caz, prezenta luminii este
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determinanta pentru reducerea Ag", utilizand reactivii mentionati. Fara expunere la lumina,
nu s-a putut obtine o solutie coloidala stabilad formata din nanoparticule de argint acoperite

cu ioni de clor.

Solutia coloidala de nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor are o culoare gri-maro,
caracteristica coloizilor de argint (Figura 4) si este formata din nanoparticule polidisperse in
ceea ce priveste dimensiunea acestora, majoritatea (peste 90%) nanoparticulelor avand
dimensiunea intre 5-80 nm. Figura 4 prezintd o fotografie a coloidului format din
nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor, precum si doud imagini sugestive de
microscopie electronica in transmisie (TEM). Culoarea coloidului format din nanoparticule de
argint acoperite cu ioni de clor este una gri-maro, caracteristica solutiilor coloidale de argint.
Imaginile TEM din Figura 4 prezinta exemplificativ dispersia nanoparticulelor in marime, de
la 5 nm la 80 nm, precum si varietatea de forme geometrice a nanoparticulelor: sfere,
elipsoizi, roduri, triunghiuri, poligoane. Nanoparticulele prezentate iIn Figura 4 au fost

preparate dupa metodologia descrisa in Exemplul 3 de realizare a inventiei.

Proprietatea de amplificare a semnalului Raman a nanoparticulelor de argint acoperite cu
ioni de clor este exemplificata folosind ca analit albastru de metil (Numar CAS: 122965-43-9)
si Nile Blue (Numar CAS: 2381-85-3).

Figura 5 prezinta spectrele SERS ale albastrului de metil cu concentratia de 107 M folosind
ca substrat de amplificare Raman nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor preparate
dupa metodologia descrisa in: Exemplul 1 de realizare a inventiei (spectrul de sus in figura),
Exemplul 2 de realizare a inventiei (spectrul din mijloc) si Exemplul 3 de realizare a inventiei

(spectrul de jos). Excitarea s-a efectuat cu laser ce emite la 532 nm.

Spectrele SERS ale albastrului de metil prezinta benzi bine rezolvate, chiar daca
concentratia de 107 M a analitului este una foarte mica. Spectrul Raman conventional
folosind ca proba solutia de albastru de metil la concentratia de 107 M nu a putut fi
inregistrat, folosind aceleasi conditii experimentale ca si pentru spectroscopia SERS,

datoritd concentratiei mult prea mici a analitului.

in mod analog, Figura 6 prezinta spectre SERS ale substantei Nile Blue la concentratiile 107
M (spectrul din mijloc in figurd) si 10 M (spectrul de sus), folosind ca substrat nanoparticule

de argint acoperite cu ioni de clor preparate dupa Exemplul 3 de realizare a inventiei.

Spectrele SERS ale substantei Nile Blue prezinta benzi bine rezolvate, chiar daca
concentratia de 107 M sau 10 M a analitului este una foarte mica. Nu s-au putut inregistra
spectre Raman conventionale pentru molecula Nile Blue, in aceleasi conditii experimentale

ca si pentru spectroscopia SERS, folosind ca proba solutii de Nile Blue la concentratille de
107 sau 10° M.
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Prezenta ionilor de clor la suprafata nanoparticulelor de argint este evidentiata exemplificativ
prin banda SERS din jurul valorii 240 cm™, atribuita vibratiei Ag-Cl, asa cum se observa in
spectrul de jos in Figura 6. Solutia coloidald de argint din spectrul de jos din Figura 6 a fost

preparata dupa metodologia descrisa in Exemplul 3 de realizare a inventiei.
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REVENDICARI

1. Solutie coloidala de nanoparticule de argint acoperite cu ioni de clor, caracterizata prin
aceea ca nanoparticulele au dimensiunea cuprinsa intre 5-80 nm si sunt obtinute in lipsa

oricarui agent de reducere organic sau surfactant organic.

2. Procedeu de preparare a solutiei coloidale de nanoparticule de argint acoperite cu ioni de
clor definita in revendicarea 1, caracterizata prin aceea ca se aduc in reactie apa, clorura de
sodiu, hidroxid de sodiu, nitrat de argint si expunere la lumind monocromatica sau

policromatica din domeniul spectral ultraviolet sau vizibil.

3. Procedeu accelerat de preparare a solutiei coloidale de nanoparticule de argint acoperite
cu ioni de clor definita in revendicarea 1, caracterizata prin aceea ca se aduc in reactie apa,
cloruréd de sodiu, hidroxid de sodiu, peroxid de hidrogen, nitrat de argint si expunere la

lumind monocromatica sau policromatica din domeniul spectral UV sau vizibil.

4. Nanoparticule de argint cu dimensiunea cuprinsa intre 5-80 nm, acoperite cu ioni de clor,
caracterizate prin aceea ca amplifica imprastierea Raman pentru moleculele adsorbite la
suprafata metalica sau aflate in proxima vecinatate a nanoparticulelor, obtindndu-se astfel un

semnal SERS intens al moleculelor.
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Figura 4.
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