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Uvod

Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova roz-
ptylu (angl. surface enhanced Raman scattering — SERS
spectroscopy) je analyticka metoda vyuzivajici zvySeni
intenzity signali Ramanova rozptylu pfi interakci elektro-
magnetického zafeni s molekulami, které se nachazeji
v blizkosti nanostrukturovaného povrchu nékterych kovu.
Citlivost této metody je dostate¢na pro studium filma
amonovrstev organickych latek vazanych na povrSich
kovu.

Mechanismus SERS-efektu nebyl dosud plné objas-
nén. S vysokou pravdépodobnosti jde o kombinaci elektro-
magnetického a chemického (molekularné-rezonanéniho)
zesileni, pfi¢emz elektromagnetické zesileni ma na celko-
vém zesileni v&tsi podil'.

Pro dosaZeni optimalniho zesileni signdlu je podstat-
né, aby povrch kovového substratu byl nanostrukturni. Pro
ptipravu téchto povrchii Ize pouzit mnoho riznych postu-
pu, napt. vakuové napateni nebo napraseni jemnych caste-
¢ek kovu na mikrostrukturovany povrch z vhodného mate-
ridlu (kfemik) nebo elektrochemické metody, jako cyklic-
ka voltametrie (angl. oxidation-reduction cycles — ORC)?,
nebo vytvoreni nanostrukturovaného kovového povlaku na

Cena Merck

hladkém kovovém povrchu katodickou redukci kovu
z lazné vhodného sloZeni pti vhodném proudu’.

Mira zesileni signalu se u riznych kovu, které tvori
povrch SERS-aktivniho substratu, li$i. Nejintenzivnéjsiho
zesileni je dosaZeno, pokud je frekvence oscilaci elektrond
v povrchu kovu blizk4 frekvenci excitacniho laserového
zateni. Pro excitacni zafeni ve viditelné a blizké infracer-
vené oblasti je tato podminka nejlépe splnéna u substrati,
jejichz povreh je ptipraven ze zlata, stiibra’ nebo médi’.

Pro ovéteni SERS-aktivity je na povrch kovového
substratu nanesen modelovy analyt. U zlatych, stfibrnych
a médénych substratii jsou nejcastéji pouzivany slouceni-
ny, jejichZz molekuly obsahuji thioskupiny —SH. Tyto latky
se vazi ke kovovému povrchu prostfednictvim kovalentni
vazby sira-kov. Na povrchu kovu tak mize vzniknout tzv.
samoskladnd monovrstva analytu (angl. self-assembled
monolayer — SAM)®. Modelovymi analyty mohou byt
islouceniny, které ve svych molekulach obsahuji primarni,
sekundarni nebo terciarni aminoskupiny (-NH,, -NH-, >N-).
Pokud je kovovy substrat SERS aktivni, je mozné detego-
vat slouceninu tvofici monovrstvu pomoci Ramanovy
spektroskopie.

Aby bylo mozné vyhodnotit zavislost miry zesileni
Ramanova signalu na strukturnich parametrech povrchu
SERS-aktivniho substratu, je tieba vyhodnotit jeho povrch
v nanom¢éfitku. Pro tento Gcel je velmi vhodna mikrosko-
pie atomarnich sil (angl. atomic-force microscopy —
AFM), jejiz prednosti je moznost ziskat trojrozmérny ob-
raz povrchu aZ s atomarnim rozliSenim v redlném Case bez
specidlnich uprav vzorku a nasledné vyhodnotit jeho pri-
mérnou drsnost.
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Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie

Pti experimentech byly pouzity tyto chemikalie: pen-
tahydrat siranu médnatého p.a. (Penta), kyselina sirova
97% p. a. (Penta), peroxid vodiku 30% p. a. (Penta),
methanol p. a. (Penta), kyselina 16-merkapto-
hexadekanovd min. 90% (Sigma—Aldrich), 4-amino-
thiofenol 90-95% (Fluka), vodny roztok amoniaku 25%
p. a. (Penta), hydroxid sodny p. a. (Penta), platinové terci-
ky (Safina), praskovy oxid hlinity (Sigma-Aldrich), pras-
kovy uhli¢itan vapenaty (Penta). Dale byla pouzita redesti-
lovana voda a médény plech.

Ptiprava SERS-aktivnich médénych substratl
katodickou redukci

Byly testovany rizné zpisoby piipravy SERS-
aktivnich médénych substrati. Jako podklad pro SERS-

* Alzbéta Kokaislova se s touto praci uspésné zucastnila soutéze O cenu firmy Merck 2008.
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aktivni médény povrch byl pii vSech experimentech pouzit
platinovy ter¢ik (primér 10 mm, tloustka 2 mm). Pied
kazdym experimentem byl povrch terciku zbaven piedcho-
zi kovové vrstvy pomoci metalografického papiru a na-
sledné vylestén praskovym oxidem hlinitym a uhli¢itanem
vapenatym. Pro odstranéni zbytkli brusnych material
a piipadnych stop analytu naneseného pii predchozim ex-
perimentu byl terc¢ik na pfiblizn€ 30 min ponofen do smési
97% kyseliny sirové a 30% peroxidu vodiku v poméru 3:1
v/v. Poté byl dikladn€ oplachnut redestilovanou vodou.

V aparatufe pro ptipravu médénych povrchu byl jako
zdroj proudu pouzit stabilizovany zdroj Tesla, prochazejici
proud byl méfen digitalnim ampérmetrem. Platinovy ter¢ik
byl pfipojen k zdpornému pdlu zdroje, ke kladnému polu
byla pfipojena elektroda z médéného plechu. Obé elektro-
dy byly vlozeny do elektrolytu, ktery slouzil jako elektro-
chemicka lazen.

Pii experimentech byly stfidavé pouzivany dvé 1azné

Tabulka I
Postupy ptipravy SERS-aktivnich médénych povrchi ka-
todickou redukci

Postup ¢. Lézet ¢. Proud [mA] Cas [min]
1 1 2 10
5 40
10 10
20 14
25 5
2 1 5 20
10 15
20 10
25 5
3 1 5 3
10 3
15 3
20 30
4 1 5 3
10 3
15 3
20 3
25 30
5 2 10 2
20 2
30 2
40 2
50 2
60 2
70 30
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ruzného slozeni: lazen ¢.1 byla pfipravena rozpusténim
25 g pentahydratu siranu médnatého ve 100 ml redestilo-
vané vody a okyselenim vzniklého roztoku 2,5 ml 97%
kyseliny sirové, lazen €. 2 byla pfipravena smisenim roz-
toku 12,5 g pentahydratu siranu méd’natého v 50 ml re-
destilované vody s roztokem 4 g hydroxidu sodného ve
100 ml redestilované vody a rozpusténim vzniklé srazeni-
ny v 25% vodném roztoku amoniaku.

Pti pouziti 1azné €. 1 bylo vystiidano nékolik sekvenci
proudovych hustot, pfi pouziti 1azn€ €. 2 byla aplikovana
pouze jedna sekvence proudovych hustot (tab. I).

Po ukonceni pokovovani byly povrchy piipravené
z lazné ¢. 1 oplachnuty redestilovanou vodou a methano-
lem, povrchy pfipravené z lazné €. 2 byly oplachnuty zfe-
dénou kyselinou sirovou (97% kys. sirova + redestilovana
voda, 1:4 v/v) a poté rovnéz redestilovanou vodou
a methanolem.

Depozice modelovych analyt na povrch
pfipravenych médénych substratt

Jako modelové analyty byly pouzity dvé rizné slou-
Ceniny obsahujici thioskupinu: kyselina 16-merkapto-
hexadekanova (16-MHDA) a 4-aminothiofenol (4-ABT).
Depozice analytu na povrch substratu byla provedena vlo-
zenim substratu do roztoku 1 mg 4-ABT nebo 1,5 mg 16-
MHDA vzdy ve 4 ml metanolu a ponechdnim ve tmé, a to
nejméné po dobu 24 h.

Po vyjmuti zroztoku byl povrch substritu vysuSen
proudem plynného dusiku. Predpokladalo se, ze na po-
vrchu vznikl film tvofeny molekulami analytu. Pro zjiSténi
pritomnosti monovrstvy analytu byly povrchy nékterych
substratd  oplachnuty proudem methanolu, aby byly
z povrchu odstranény molekuly analytu, které nebyly
k povrchu véazany kovalentni vazbou. Po oplachnuti byl
povrch substratu vysusen proudem plynného dusiku.

M¢éteni Ramanovych spekter na povrsich médénych
substratt

Ramanova spektra byla méfena na disperznim spekt-
rometru LabRam (Dilor Jobin—Yvon, Francie) vybaveném
externim argonovym laserem pro excita¢ni vlnovou délku
488 nm, internim helium-neonovym laserem pro excita¢ni
vinovou délku 633 nm, CCD detektorem a softwarem Lab-
Spec pro zaznam namétenych spekter. Pouzité spektralni
rozliseni bylo 2 cm ™.

Mikroskopie atomarnich sil

Morfologie povrchu pfipravenych substrati byla stu-
dovana mikroskopem atomarnich sil Ntegra (NT-MDT,
Rusko). K vyhodnoceni primérné drsnosti byl pouzit soft-
ware Nova 1.0.26. (NT-MDT, Rusko).
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Vysledky a diskuse
Ramanova spektra

Ramanovou spektroskopii byly na médénych povrsich
detegovany 16-MHDA i 4-ABT.

Spektra 16-MHDA naméfend na povrSich pfiprave-
nych aplikaci postupti €. 1-4 se od sebe navzijem liila jen
nepatrné. Z past prisluSejicim vibra¢nim pfechodiim jed-
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notlivych charakteristickych skupin v molekule 16-MHDA
byly ve vSech spektrech patrny pouze tfi a ani jejich inten-
zita nebyla vysoka (obr. 1). Alifaticky fetézec molekuly se
nachazi nejblize povrchu, proto pasy odpovidajici vibrac-
nim pfechodiim téchto skupin jsou nejvice zesileny.
Spektrum 16-MHDA naméfené na povrchu substratu
pripravené¢ho postupem ¢&.5 (obr.2) se od predchozich
spekter vyrazné lisilo pfitomnosti pasi ptislusejicich vib-
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Obr. 1. Spektrum Kyseliny 16-merkaptohexadekanové naméiené na povrchu substratu piipraveného postupem &. 3, excitaéni

vlnova délka 488 nm
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Obr. 2. Spektrum kyseliny 16-merkaptohexadekanové naméfené na povrchu pripraveném postupem ¢&. 5, excitaéni vinova délka

488 nm
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racim charakteristickych skupin molekuly a vysokou in-
tenzitou signdlu Ramanova rozptylu v oblasti 2950-2800
em ™

Spektra 4-ABT byla naméfena na povrSich substratil
pripravenych postupy ¢.4 a 5. V obou spektrech byly
pfitomny pasy charakteristickych skupin molekuly 4-ABT,
ve spektru naméfeném na povrchu substratu ptipraveného
postupem €. 5 (obr. 4) mély piiblizné 6x vyssi intenzitu

Cena Merck

nez ve spektru naméfeném na povrchu substratu priprave-
ném postupem ¢. 4 (obr. 3).

Vyhodnoceni strukturnich parametrit povrcht

ptipravenych substrati pomoci AFM

Postupy pro ptipravu SERS-aktivnich substrata ¢. 14
se nelisily v pocatecnim a kone¢ném proudu, ale v délce
trvani jednotlivych ¢asovych intervald, pfi nichZz byl proud
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Obr. 3. Spektrum 4-aminothiofenolu naméi‘ené na povrchu substratu pripraveného postupem ¢&. 4, excitacni vinova délka 488 nm
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Obr. 4. Spektrum 4-aminothiofenolu naméi‘ené na povrchu substratu pripraveného postupem ¢. 5, excitacni vinova délka 488 nm
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Obr. 5. AFM snimek povrchu substratu piipraveného postu-
pem ¢&. 3

10 pm

Obr. 6. AFM snimek povrchu substratu pripraveného postu-
pem¢&. 5

udrZovan konstantni, coZ ovliviiuje strukturu a tvar tvofe-
nych nanostruktur Bylo proto mozné ocekavat, ze celkova
morfologie povrchll jednotlivych substrati v nanométitku
bude odlisna.

Povrchy substrat pfipravenych podle postupt ¢. 1-4
byly tvofeny vzdy krystaly tetraedrického tvaru (obr. 5),
které na vSech povrSich dosahovaly pfiblizn¢ stejné veli-
kosti, pouze na povrchu substratu pripraveném postupem
¢. 2 byly krystaly zfetelné veétsi nez na ostatnich povrsich.
Primérna drsnost povrchu se pohybovala od 255+7 nm
(postup €. 4) po 805+60 nm (postup €. 2).

Morfologie povrchu substratu, ktery byl pfipraven
podle postupu €. 5, byla zcela odlisna od morfologii po-
vrchd pfipravenych vSemi predchozimi postupy. Povrch
substratu byl tvofen Céasticemi ovalného tvaru (obr. 6),
které misty vytvarely agregaty. Primérna drsnost povrchu
byla 650429 nm. Povrch pfipraveny postupem €. 5 mél
vys$§i primérnou drsnost nez povrchy pfipravené postupy
¢.1,3a4.
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Zavér

Mira SERS-aktivity nové pfipravenych médénych
substratd je zavisla na morfologii jejich povrchii. Pivod-
nim pfedpokladem bylo, ze optimalni zesileni signalu po-
skytuji kovové povrchy, které jsou tvofeny casticemi
o rozmérech v fadu jednotek az stovek nanometri. Tento
predpoklad byl ¢astecné potvrzen, nicméné se ukazalo, Ze
velikost ¢astic tvoricich povrch neni jedingm parametrem
rozhodujicim o SERS-aktivité¢ dan¢ho substratu.

Priprava médénych substrati katodickou redukei riz-
nymi postupy, vyhodnoceni jejich SERS-aktivity a nasled-
né studium morfologie jejich povrcht pomoci AFM ukéza-
ly, ze povrchy vykazujici nizkou intenzitu zesileni signalu
jsou tvotreny drobnymi krystaly, zatimco povrchy vykazu-
jici vysokou intenzitu zesileni jsou tvotfeny kulovitymi
Casticemi. Povrchy tvofené krystaly vykazuji podobnou
intenzitu zesileni signalu bez ohledu na rozméry krystala.

Z vysledkil provedenych méfeni vyplyva, ze pro pii-
pravu SERS-aktivniho médéného substratu katodickou
redukci na platinovém povrchu je vhodna elektrochemicka
lazen obsahujici [Cu(NH,):]*, kterd umoziuje piipravit
povrch tvofeny ¢asticemi meédi vhodného tvaru a velikosti.
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A. Kokaislova®’, S. Brazdova®’, V. Prokopec?,
M. Clupek?, J. Cejkova®, and P. Mat&jka® (“ Department
of Analytical Chemistry, ® Department of Chemical Engi-
neering, Institute of Chemical Technology, Prague):
Preparation of SERS-Active Copper Substrates by
Cathodic Reduction and Evaluation of their Structure
by Atomic Force Microscopy

Copper substrates active in surface enhanced Raman
scattering (SERS) were prepared by cathodic reduction,
using a massive platinum target as cathode. Two electro-
chemical baths (with 16-sulfanylhexadecanoic acid or 4-
-aminobenzene- 1-thiol) and several steps with different
current densities were tested. For testing SERS activity of
the prepared substrates, model analytes were deposited
from their methanolic solutions on the surface of each
substrate. After deposition, Raman spectra of substrate
surface were measured. If the substrate was SERS-active,
the model analyte could be detected at monolayer level.
Average roughness of substrate surface was evaluated and
surface morphology was imaged using atomic force mi-
Croscopy.



