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59 PROCEDEU DE PREPARARE LA SCARA INDUSTRIALA
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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de preparare la scara
industriala a unor suprafete nanostructurate tip Au - Ag
utilizate ca substrate destinate analizei prin spectro-
scopie cu plasmoni de suprafata in timp real avand
aplicatii in diagnoza medicalg, chirurgie, histopatologie,
monitorizarea tratamentelor si forensica. Procedeul
conform inventiei consta in depunerea simultana sau
alternativa a unor nanoparticule de Au si Ag, in proportii
corespunzatoare de 20...50%, prin evaporare cu tun de
electroni din tinte elementale sau de aliaj Au - Ag, pe
10...20 substrate metalice sau alte materiale rezistente
la temperaturd, incalzite la 150..260°C in vid de
10° mbar, intr-un interval de timp cuprins intre
1..5 min. cu rata de depunere cuprinsd intre
0,1...1,0 A/sec., substratele fiind dispuse intr-un sistem
planetar care permite acoperirea uniforma a suprafe-
telor agezate la o distanta suficient de mare de sursa
pentru un control precis al fluxurilor de nanoparticule si
Cu racire pana la temperatura camerei.
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Inventia se referd la un procedeu de preparare la scara industriala a unor suprafete
nanostructurate tip Au-Ag si suprafetele astfel obtinute incluzand suprafetele utile ale unor
instrumente chirurgicale pentru substrate destinate analizei prin spectroscopie cu plasmoni de
suprafata in timp real cu aplicatii in diagnoza medicala incluzand chirurgie, histopatologie,
monitorizarea tratamentelor si forensica.

O problema importanta in realizarea suprafetelor nanostructurate din aliaje Au-Ag
pentru analize prin spectroscopie cu plasmoni de suprafata, de exemplu cu plasmoni de
rezonanta (surface plasmon rezonance SPR), imprastiere Raman amplificata de suprafata
(SERS), in special pentru probe biologice nepreparate (label free) este obtinerea
aliajelor/combinatiilor optime Au-Ag si asigurarea reproductibilitatii acestora la scara
industriala prin metode putin sau de loc poluante, cu costuri scazute si fara functionalizarea
suprafetelor.

Se cunoaste faptul ca probele biologice nepreparate au sectiunii de imprastiere
transversala foarte redusa a moleculelor biologice si produc semnale de fluorescenta de
intensitati superioare celor de imprastiere sau reflexie la excitari cu surse monocromatice in
domeniul vizibil. Pentru astfel de analize se apeleaza la efectele de amplificare obtinute prin
utilizarea substratelor generatoare de plasmoni de suprafata.

Printre metodele testate pentru diagnoza in timp real spectroscopia Raman, care extrage
informatii chimice, a fost raportata ca avand o sensibilitate de 100%, o specificitate de 100% si
o acuratete generald de 93% in identificarea carcinoamelor (Horsnell JD, et al., Lasers Med.
Sci. 2016, 31, 1143-1149), fiind, in acelasi timp, nedistructiva si avand capacitatea de
discriminare a compozitiei chimice pana la nivel de molecula inclusiv ADN (Camden JP et al.,
2008, J. Am. Chem. Soc. 130, 12 616-12 617; Kneipp K, et al., 2015, Chem. Sci. 6, 2721;
Andreou C, et al., 2015, J. Nucl. Med. 56, 1295-1299; Byrne HJ et al., 2015, Analyst 140,
2066-2073) in tesuturi, fluide corporale, etc., fiind astfel utila in diagnosticul medical si
forensica,

Cele mai utilizate pana in prezent sunt suprafetele cu nanoparticule sau clusteri de Au
sau Ag inrobate in oxizi, datorita plasmonilor de rezonanta ale acestor metale cu un singur
electron de valenta, in special pe sisteme coloidale. (Hyejin Jang et al, Current Applied Physics
16 (2016) 24e30 ; J. F. Sanchez-Ramirez, et al, Journal of Nanomaterials, Volume 2008, Article
ID 620412, doi:10.1155/2008/620412). Se cunosc mai multe procedee de obtinere a
suprafetelor cu nanoparticule de Au sau Ag ( Sharma B, et al., Mater. Today 15, 16-25), pentry--
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aplicatii in medicina prin modificarea structurii suprafetelor unor instrumente chirurgicale (WO
2011097578 Al) sau prin functionalizarea nanoparticulelor de Au cu proteine (US
20130217037 A1), fie prin depunerea la temperaturi moderate (20-200°C) de straturi de Ag pe
diferite suprafete dupa depunerea unui strat de oxid (WO 2015107476 A1) prin atomic layer
deposition in mai multe cicluri.

Dezavantajele metodelor mentionate mai sus includ costurile ridicate, dificultatea
controlului reproductibilitatii structurilor si compozitiei suprafetelor, imposibilitatea de a
asigura un numar suficient de mare de substrate incluzand instrumente chirurgicale cu
proprietati reproductibile de la un lot la altul pentru a extinde procedeul la scara industriala.

Un obiectiv al inventiei este de a realiza la scara industriala suprafete nanostructurate
perfect reproductibile din aliaje Au-Ag incluzand suprafetele utile ale unor instrumente
chirurgicale pentru analize prin spectroscopie cu plasmoni de suprafata, in special pentru probe
biologice nepreparate (label free)

Un al doilea obiectiv al inventiei este de a dezvolta un procedeu simplu, rapid si putin
costisitor de obtinere a acestor suprafete din aliaje/combinatii optime Au-Ag asigurandu-se
reproductibilitatea acestora la scara industriala prin metode putin sau de loc poluante, cu costuri
scazute si fara functionalizarea suprafetelor.

Problema pe care o rezolva inventia este de a realiza, printr-un procedeu simplu,
rapid, nepoluant si putin costisitor disponibil si reproductibil la scara industriala, suprafete
nanostructurate incluzand suprafetele utile ale unor instrumente chirurgicale cu dimensiunile
nanoparticulelor 2...5nm, cu aderetenta foarte buna la suprafata initiala, cu rezistenta la
temperaturi de 150-200°C, pornind de la depunerea simultana sau alternativa a unor
nanoparticule de Ag si Au, in proportii corespunzatoare de 20...50%, prin evaporare cu tun de
electroni din tinte elementale sau de aliaj Au-Ag, pe 10...20 substrate metalice sau alte materiale
rezistente la temperatura intr-un timp de 1...5 min cu rata de depunere 0.1...1.0 A/sec, aceste
proprietati fiind reproductibile.

Procedeul de preparare la scara industriala a suprafetelor nanostructurate tip Au-Ag si
suprafetele astfel obtinute pentru substrate destinate analizei prin spectroscopie cu plasmoni de
suprafata in timp real cu aplicatii in diagnoza medicala, chirurgie, histopatologie,
monitorizarea tratamentelor si forensica conform inventiei este caracterizat prin aceea ca sunt
depuse simultan sau alternativ nanoparticule de Ag si Au, in proportii corespunzatoare de
20...50%, prin evaporare cu tun de electroni din tinte elementale sau de aliaj Au-Ag, pe 10...20

substrate metalice sau alte materiale rezistente la temperatura incalzite la 150...260° C in vid

107 mbar intr-un timp de 1...5 min cu rata de depunere 0.1...1.0 A/sec, substratele fiind dispuse-
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intr-un sistem planetar care permite acoperirea uniforma a suprafetelor asezate la o distanta

suficient de mare de sursa pentru un control precis al fluxurilor de nanoparticule si racirea pana

la temperatura camerei.
Inventia prezinta urmitoarele avantaje:

- procedeul de obtinere este simplu si oferd avantajul cd produce la scara industriala
suprafete nanostructurate tip Au-Ag perfect reproductibile pentru substrate destinate
analizei prin spectroscopie cu plasmoni de suprafata

- permite obtinerea unor filme aderente nanostructurate tip Au-Ag cu proportii controlate si
reproductibile

- permite acoperirea integrala a tuturor suprafetelor cu filme uniforme si grosimi controlate

- necesita costuri reduse;

- nu este toxic ;

- are randament ridicat;

- conduce la aplicatii de mare interes care pot contribui in mod semnificativ la stadiul actual
al analizelor biomoleculare rapide label free

Se da in continuare un exemplu de aplicare a inventiei in legatura si cu figura 1, care
prezinta: Fig.1 Schema de principiu a procedeului de obtinere la scara industriala a suprafetelor
nanostructurate tip Au-Ag.

Exemplul 1

Pentru aplicarea procedeului conform inventiei in cele doua creuzete se introducc
20...50% Au, respectiv Ag sau aliaj Au-Ag in proportiile corespunzatoare, se asaza 10...20
substrate in suportii atasati sistemului planetar care permite acoperirea uniforma a suprafetelor
asezate la o distanta suficient de mare de sursa pentru un control precis al fluxurilor de
nanoparticule, se aduce presiunea in incinta la un nivel de 10 mbar si incalzitoarele la
temperaturi de 150...20°C, se actioneaza tunul cu electroni pentru evaporarea surselor din cele
doua creuzete intr-un timp de 1...5 min cu rata de depunere 0.1...1.0 A/sec. Grosimea se masoara
cu o microbalanta cu cuart. Dupa atingerea grosimii dorite sistemul este adus la racire pana la

temperatura camerei.
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REVENDICARI

Procedeu de preparare la scara industriala a unor suprafete nanostructurate tip Au-Ag si
suprafetele astfel obtinute pentru substrate desfinate analizei prin spectroscopie cu
plasmoni de suprafata in timp real cu aplicatii in diagnoza medicala, chirurgie,
histopatologie, monitorizarea tratamentelor si forensica, caracterizat prin aceea ca sunt
depuse simultan sau alternativ nanoparticule de Ag si Au, in proportii corespunzatoare
de 20...50%, prin evaporare cu tun de electroni din tinte elementale sau de aliaj Au-Ag,
pe 10...20 substrate metalice sau alte materiale rezistente la temperatura incalzite la
150...260° C in vid 10 mbar intr-un timp de 1...5 min cu rata de depunere 0.1...1.0
Alsec, substratele fiind dispuse intr-un sistem planetar care permite acoperirea uniforma
a suprafetelor asezate la o distanta suficient de mare de sursa pentru un control precis al

fluxurilor de nanoparticule si racirea pana la temperatura camerei.
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Figura 1.
Schema de principiu a procedeului de obtinere la scara industriala a suprafetelor

nanostructurate tip Au-Ag.
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