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Uvod

Spektroskopie povrchem zesileného Ramanova roz-
ptylu (Surface-Enhanced Raman Scattering, SERS) je vel-
mi G&inna technika napf. pro stopovou analyzu'. Aviak
samotna piiprava vzorkl je narocna a jejich reprodukova-
telnost je vétSinou nizka. Proto je kladen veliky diraz na
vyvoj novych, jednodussich SERS-aktivnich nosi¢t. Pro
potfeby optimalizace pfipravy zesilujicich substrati se
vyuzivaji tzv. modelové analyty za Gcelem ovéreni Ucin-
nosti zesileni signalu, opakovatelnosti a spolehlivosti pii-
pravy jednotlivych nosi¢l. Jednim z téchto analytd je ri-
boflavin (Rf) (cit.%). Jako vhodny zptsob piipravy SERS-
aktivnich nosi¢u se jevi galvanicka depozice, pomoci které
1ze jednoduse pfipravit relativné uniformni a ucinné sub-
straty. Za vyuziti daného pfistupu lze vyslednou morfolo-
gii téchto substratli snadno upravovat zménou slozeni de-
pozicni lazné, pridavkem aditiv, ¢i zménou teploty nebo
pH pfi jejich piiprave’.

Jako podkladovy material pro bezproudovou depozici
mize byt pouzit napf. hlinik nebo zinek (a jejich slitiny
s malym obsahem piimési). Oba tyto kovy vyhovuji potie-
bam galvanické depozice, jelikoz maji dostatetné zaporny
elektrodovy potencial (E°[AI*/Al] =—-1,66 V; E°[Zn*'/Zn] =
-0,76 V vs. SHE)". Kromé jiz pouzivanych depoziénich
lazni byl dale testovan pfidavek komplexacniho cinidla
(EDTA), které zvySuje rychlost tvorby povlakd a mize
napomahat k tvorbé rovnomérnych a uniformnich po-
vrchir’.

Predmétem této predkladané prace je sledovani vlivu
slozeni podkladového materidlu a pfidavku komplexa¢niho
¢inidla do depozi¢ni 14zné€ pro galvanickou ptipravu stiibr-
né SERS-aktivni vrstvy na vyslednou spektralni odezvu
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Rf. Nejvhodnéjsi podkladovy materidl je nasledné pouzit
pro sledovani vlivu EDTA v depozi¢ni lazni na SERS
spektra Rf. Jednotlivé spektralni sady dat jsou finalné in-
terpretovany na zakladé analyzy hlavnich komponent
(Principal Component Analysis, PCA).

Experimentalni ¢ast

V ramci této prace byly odzkousSeny jako mozné pod-
kladové materidly: Al-1 (99,999%, Goodfellow), Al-2
(komeréné bézné dostupny Al plech obsahujici ~ 2,4 %
Mg, 1,8 % Sia 12,5 % C), AlMg (~ 1,5 % Mg; 98,5 % Al,
Primapol-Metal-Spot  s.r.0.) a Zn (99,99%, Sigma-
Aldrich). Tyto podkladové materialy byly zbrouseny meta-
lografickym papirem a dale byly pokoveny budto
ve vodném roztoku AgNO; (0,1 mol I'l; Zn substrat
0,01 mol I'"), anebo v lazni tvofené komplexem [Ag(NH;),]"
(0,01 mol I'"y — dale jen Ag lazeit — po dobu 10 min. Dale
byl ozkousen piidavek komplexa¢niho ¢inidla EDTA do
depozi¢niho roztoku AgNO; (0,1 mol I'") v koncentracich
0,1; 0,35; 0,55; 0,75; 1 mM na vybrany podkladovy mate-
ridl. Pripravené substraty byly deponovany v roztoku Rf
(1-107 mol I'") po dobu 18 h.

Morfologie pfipravenych SERS substrati byla cha-
rakterizovana skenovacim elektronovym mikroskopem
S-4800 (Hitachi), ktery deteguje sekundarni elektrony.
Jednotlivé snimky byly ziskany pfti urychlovacim napéti
10 kV.

SERS spektra Rf byla zaznamendna pomoci spektro-
metru s Fourierovou transformaci EQUINOX 55/S vyba-
vené¢ho Ramanovym modulem FRA 106/S (Bruker Optik)
s vyuzitim excita¢ni vinové délky 1064 nm. Vykon laseru
byl nastaven na 300 mW a rozliSeni kazdého méfeni bylo
4cm'. Poget skeni byl 1024 (studie porovnavajici riizné
druhy plechu) a 512 (studie s pfidavkem EDTA jako kom-
plexa¢niho cinidla) a pro kazdy substrat byla zmétena
mapa Sesti bodil se vzdalenosti jednotlivych bodi 500 pm.
Vypocet modelti PCA byl proveden algoritmem nelinear-
nich iterativnich ¢asteénych nejmensich ¢tverct ve spek-
tralnim rozsahu 1700-400 cm™', k jehoZ ovéfeni byla pou-
zita plna kiizova validace.

Vysledky a diskuse

U zméfeného spektra Cistého Rf byly na zaklad¢ do-
stupné literatury®’ ptitazené charakteristické pasy jednotli-
vym vibracim (tab. I). Dale bylo spektrum cisté latky po-
rovnavano s naméfenymi SERS spektry Rf deponovaného
na rizné typy Cu, Au a Ag substratd s vyuzitim vSech
studovanych podkladovych materialti (Al-1, Al-2, AlMg
aZn).
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Tabulka I
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Prehled charakteristickych vibraci ¢istého riboflavinu (1064 nm)

Ramaniv posun [cm ']

Ptifazeni *

Experiment Cit.%2 cit*
746 738 743 S Ny3-H
811 804 810 i, C-Njp, C-Ny,
1085 1075 1085 Sip kruh 111, 8§ CuirH
1158 1153 1157 dip kruh 1L, III; 8;p Ny3-H; Swise Carie-H
1227 1221 1222 dip Ar
1349 1344 1347 Oip Ar, 11, 11T
1404 1394 1405 5 destnikova CH;
1467 1435 1458 3, CH;
1501 1499 1496 dip kruh IIT; Nyj3-H; 8yis C15-H
1539 1536 1534 3ip Ar C1-C3; C6-Cs; 8,5 CH;
1581 1586 1571 Oip kruh II; 6 Ny5-H; v C,=0
1626 - 1627 vkruh I

*8 — deformacni vibrace, v — valen¢ni vibrace, 8;, — deformaéni rovinna vibrace, 8,; — deformac¢ni asymetricka vibrace,
Os.is — deformadni ntizkova vibrace, 8.y — deformacni kroutiva vibrace, Cyj;r — vibrace alifatického fetézce

Vybér podkladového materialu

SERS spektra Rf na riznych typech podkladového
materidlu byla ziskdna z obou depozi¢nich lazni, avSak ve
vysledcich budou zminény pouze vysledky z komplexni
Ag lazné. Zesilena spektra Rf byla zprimérovana a porov-
nana s Ramanovym spektrem Rf (obr. 1a). Pribéh SERS
spekter Rf u substratii Al-1 a Al-2 vykazuje velmi podob-
ny charakter zesileni pasti (napt. 1467, 1349, 746 cm ™),
ovSem u spektra Rf na substratu Al-1 je pozorovéana vyssi
intenzita charakteristickych pasua. Zesilené spektrum ziska-

Q) | SERS Al-1 Ag lizen
SERS Al-2 Ag lazen
SERS AIMg Ag lazen

1349

RS riboflavin

1467

Ramanova intenzita

né na substratu AIMg ma oproti ostatnim spektrim na Al
podkladech intenzivn&j$i pas pii 1085 cm™, ktery muze
znacit odliSnou orientaci Rf vici zesilujicimu substratu,
jelikoz jsou pozorovatelné dalsi, ale méné patrné zmény
intenzit v oblasti 1600-1400 cm™. Podobnost v SERS
spektrech na Al-2 a AIMg substratech je ve shod¢ se SEM
snimky, kdy byly na téchto substratech pozorované podob-
né dendritické struktury (obr. 1b).

Za ucelem zjisténi statisticky vyznamnych rozdila ve
spektrech, a tim uréeni vhodného podkladového materialu
pro SERS-aktivni substraty, byla na vSech ziskanych da-

b) §
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Obr. 1. a) Primérna SERS spektra Rf ziskana na substratech piipravenych v Ag lazni v porovnani s Ramanovym spektrem ¢isté
latky, b) SEM snimky povrchu substrati pFipravenych v Ag lazni na Al-2 a AIMg podkladech. Spektra jsou zobrazena v ,,common

scale” rezimu se vzajemné posunutou zékladni linii spekter
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Obr. 2. a) Rozptylovy diagram komponentniho skére, b) kiivky zatéZi pro PC-1 a PC-2 pro SERS spektra Rf ze substrati pripra-

venych v Ag lazni

tech provedena PCA. Pro ptiklad jsou zobrazeny vysledky
PCA pro substraty ziskané v Ag lazni (obr.2). ZPCA
vyplyva, ze SERS odezva Rf na substratu AIMg dosahuje
nejvyssich intenzit v porovnani s ostatnimi substraty.

Piidavek komplexac¢niho ¢inidla

Ramanovo spektrum cist¢tho Rf bylo porovnano
s pruimérnymi SERS spektry ziskanymi na substratech
AlMg piipravenych v roztoku AgNO; s pfidavkem EDTA
o rizné koncentraci (obr. 3a). Z pohledu pribéhu jednotli-
vych zesilenych spekter neni zaznamenano mnoho rozdilt.
Avsak z pohledu celkové intenzity spekter byly ziskany
odlisné vysledky. Se zvySujici se koncentraci pridavku
EDTA nartsta intenzita jednotlivych zesilenych spekter.
Zaroven byla pomoci SEM (obr. 3b) pozorovana jemné;jsi
struktura na pripravenych povrsich, ktera pravdépodobné
podporuje vyssi zesileni signalu Rf.

SERS EDTA 1| mM

SERS EDTA 0,75 mM
SERS EDTA 0,55 mM
SERS EDTA 0,35 mM

a)

RS riboflavin

Ramanova intenzita

Rozdilnd morfologie pozorovand na substratech
v komplexnich laznich [Ag(EDTA)] (objemné krystaly)
a [Ag(NH;),]" (dendriticka struktura) je pravdépodobné
zapri¢inéna pouzitim odliSnych komplexacnich Ccinidel.
Ovsem z pohledu intenzity signalu Rf bylo dosazeno velmi
podobnych hodnot zesileni na substratech pfipravenych
v obou typech lazni.

Zavér

V ramci této prace byl zkouman vliv riznych typi
podkladového materidlu (Al-1, Al-2, AIMg a Zn) a piidav-
ku komplexaéniho ¢inidla do depozi¢ni 1azné pro galvanic-
kou vyménu. Na zakladé pribéhu zesilenych spekter Rf
a PCA analyzy byl jako nejvhodngjsi a nejvice univerzalni
nosi¢ vybran podkladovy material AIMg (pfi pouziti exci-
tacni vlnové délky 1064 nm). V disledku pouziti rozdil-

DN .35 mM EBTA.
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Obr. 3. a) Primérna SERS spektra Rf ziskana na substratech pfipravenych v roztoku AgNO; s pfidavkem EDTA v porovnani
s Ramanovym spektrem ¢isté litky, b) SEM snimky povrchu substrati pripravenych v komplexni lizni [Ag(EDTA)]
o koncentraci 0,35 a 0,75 mM EDTA na AIMg podkladu. Spektra jsou zobrazena v ,,common scale” rezimu se vzajemné posunutou

zékladni linii spekter
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nych komplexacnich ¢inidel vznikaly dendritické struktury
(v ptipadé 1azn& obsahujici [Ag(NH3),]") nebo objemné
krystaly (v pfipad€ 14zn€ obsahujici [Ag(EDTA)]), které
byly pozorovany pomoci SEM. Pfidavek EDTA do poko-
vovaci l4zn€¢ meénil morfologii deponovaného kovu
a nejintenzivnéj$i spektralni odezvy Rf bylo dosaZeno pfi
pridavku 0,55 mM EDTA. Spektralni intenzita Rf depono-
vané¢ho na substratu pfipraveném v lazni s piidavkem
0,55 mM EDTA byla srovnatelna s dosazenou intenzitou
spekter Rf ziskanych na substratech pfipravenych v Ag
lazni. Substraty deponované v roztoku AgNO; vykazovaly
nejslabsi spektralni odezvu Rf.

Autori dekuji vyzkumné infrastrukture NanoEnviCz
podporované Ministerstvem Skolstvi, mladeze a télovycho-
vy Ceské republiky. Projekt ¢. LM2018124.
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A. Korytakova®, O. Volochanskyi’, M. Kral®
and M. Svecova® (“ Department of Analytical Chemistry,
b Department of Physical Chemistry, University of Chemis-
try and Technology in Prague, Prague): Influence of Base
Material and Addition of Complexing Agent to Deposi-
tion Bath for Galvanic Preparation of SERS-active
Layers and Spectra of Riboflavin

SERS spectroscopy remains not a well-established
analytical technique mainly because of the complicated
preparation of SERS-active substrates, which often have
low reproducibility. For this reason, the development of
new or optimization of existing substrates is important.
For testing the SERS activity of these substrates, the so-
called model analytes are commonly used. One of them is
riboflavin, which is utilized for its non-toxicity and suita-
ble optical properties.

This work is focused on optimizing the enhancing
properties of galvanically prepared silver substrates. The
influence of the base material (Al and its alloys, Zn) and of
the addition of a complexing agent (EDTA) into the Ag
deposition bath on the spectral response of riboflavin was
evaluated. Each prepared substrate was characterized by
scanning electron microscopy, and the SERS spectra were
collected using an excitation wavelength of 1064 nm. All
data were subsequently processed and interpreted using
multivariate statistics, namely principal component analy-
sis. The most universal and suitable base material for the
preparation of Ag substrate for riboflavin detection was
the AIMg alloy. The addition of a complexing agent to the
deposition bath changed the morphology of the prepared
substrates and the highest spectral response of riboflavin
was obtained by adding 0,55 mM EDTA. The intensity of
riboflavin spectral response was comparable to the value
obtained using substrates prepared in the Ag bath, but the
substrates prepared in the AgNO; solution achieved
a weaker enhancement of the spectral response.

Keywords: riboflavin, SERS spectroscopy, Ag substrate,
galvanic displacement, base material, EDTA
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