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Abstract

Surface-Enhanced Raman Scattering is a powerful technique used to establish the
chemical composition of some solutions, because of its increased specificity and selectivity and
also being able to detect low concentrations of analytes. However, the role of cations in the
SERS enhancement of anionic molecule SERS spectra is not fully unterstood. Literature studies
showed that Ca?*, Mg?*, AI** lead to an enhancement of the SERS spectra of organic acids and
anionic dyes in colloidal silver nanoparticles (AgNPs). The role of cations could be a result of
morphological changes in the AgNPs or simply a promotion of the adsorption of anionic
molecules to AgNPs surface. In this study, | tested the role of cations such as Ca?*, Mg?*, Zn?* in
the SERS enhancement of the SERS spectra of uric acid, salicylic acid and Rose bengal using a
solid silver substrate as an enhancement substrate. Silver nanowires (AgNw) synthesized using
convective self assembly method were immersed in solution of the test molecules with and
without cations. The SERS spectra acquired on AgNw after a 15 minutes immersion were
compared to the results obtained when cit-AgNPs were used as enhancement substrates. No
SERS spectra of uric acid, salicylic acid and Rose bengal were obtained when no cations was

used.

When cations were added the SERS spectra of uric acid, salicylic acid and Rose bengal
was observed. Ca* is the cations that lead to the enhancement of the SERS spectra of all three
molecules. The fluorescence quenching of Reose bengal in the presence of Ca?* shows that Rose

Bengal chemisorps onto AgNw in the presence of Ca?".

The adsorption of uric acid, salicylic acid and Rose Bengal onto silver solid subatrate
promoted by cations such as Ca?*, Mg?* and Zn?* excludes the role of cations in the SERS

enhancement as colloidal aggregates.



INTRODUCERE

Spectroscopia Raman amplificatd de suprafatd (SERS) este o tehnica utilizata in
determinarea compozitiei chimice a unor solutii datoritd specificitatii si selectivitatii crescute a
acestei metode. Mai mult, SERS este o tehnica capabild sa detecteze concentratii foarte mici de

analiti, pana la ordinul de o singura molecula.

SERS necesita utilizarea unui substrat metalic pentru amplificarea semnalului provenit de
la moleculele adsorbite pe suprafata metalica. Diferite substrate metalice, fie solide, fie sub
forma de solutii coloidale sunt folosite pentru detectarea prin SERS a diferitelor molecule.
Solutiile coloidale folosite pentru amplificarea semnalului SERS sunt stabilizate Tn general de
surfactanti anionici. Astfel, moleculele anionice sunt de multe ori indepartate din jurul
nanoparticulelor ca urmare ca respingerii electrostatice dintre surfactant si molecula anionica de
interes. Ca urmare, studiile din literatura privind detectia speciilor anionice prin SERS sunt mai
putine fata de cele privind detectia moleculelor cationice din cauza repulsiei electrostatice dintre
analitii anionici si surfactantii folositi pentru stabilizarea nanoparticulelor in solutie. Studii
recente din literatura au detectat o varietate de molecule anionice folosind spectroscopia SERS,
prin promovarea adsorbtiei acestor molecule la suprfata nanoparticulelor metalice prin
intermediul unor cationi precum Ca?*, Mg?*. Concentratiile de cationi folosite in aceste studii au
fost mici, de ordinul submilimolar pentru a evita agregarea coloidului metalic. Pentru a evita
schimbarile morfologice si fizico-chimice ale substratului metalic coloidal in conditii de variatii

de pH sau concentratii mari de analiti, substratele metalice solide sunt o alternativa. Ca urmare,

.....

In cadrul acestei lucrari s-a urmarit efectul cationilor in amplificarea spectrelor SERS a
unor acizi organici anionici, precum acidul salicilic si acidul uric si a unor coloranti anionici
(Rose Bengal) folosind ca substrat de amplificare un substrat solid. Modelul se bazeaza pe
importanta adionilor in activarea nanoparticulelor de argint, teorie dezvoltatd de Otto et al.

privind importanta efectului chimic in amplificarea SERS.

Primul capitol prezinta o scurtd introducere in Spectroscopia Raman oferind o imagine
de ansamblu asupra efectul Raman si aplicatiile acestuia in diferite domenii, continuand cu

descrierea Spectroscopiei Raman amplificata de suprafatd (SERS). Cele doua teorii care stau la
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baza amplificarii SERS sunt discutate impreund cu contributiile acestora la amplificarea finald a

spectrelor SERS.

In al doilea capitol sunt prezentate metodele experimentale folosite pentru evidentierea
efectului cationilor in amplificarea spectrelor SERS a unor molecule anionice folosind ca
substrat de amplificare un substrat solid. De asemenca, al doilea capitol tratcaza metoda de
sinteza a substratului solid prin metoda convective self-assembly.

Ultimul capitol prezinta rezultatele studiului privind amplificarea SERS a spectrelor
acizilor organici anionici si a unor coloranti anionici in prezenta cationilor in prezenta unui
substrat metalic solid. Este discutatd actiunea cationilor de Ca?*, Mg?*, Zn?*, Pb?* asupra
spectrelor moleculelor anionice, precumacid uric, acid salicilic, dar si un colorant anionic, Rose
bengal. Rezultatele obtinute in analiza efectului cationilor asupra promovarii efectului SERS a
moleculelor anionice in prezenta unui substrat metalic solid au fost comparate cu rezultatele
obtinute folosind un coloid de nanoparticule de argint ca substrat de amplificare, rezultate

prezentate in lucrarea de licenta.

Concluziile ofera atat o imagine de ansamblu despre importanta cationilor in amplificarea
spectrelor SERS a moleculelor anionice, cat si necensitatea alegerii cationului potrivit pentru a

obtine rezultate optime in cazul fiecarei molecule in parte.



CAPITOL 1. TEORIE

1.2 Spectroscopia Raman

Spectroscopia optica implica analiza spectrului optic care se genereaza ca urmare a
interactiunii luminii cu materia. Exista 0 multitudine de forme de spectroscopii, avandu-se in
vedere tipul esantionului investigat, procesele fizice subiacente care pot sa apara in timpul
interactiunii luminii cu materia sunt: absorbtia, emisia sau imprastierea; procesele liniare sau

neliniare; etc.

Interactiunea moleculelor cu lumina poate fi determinatd prin intermediul nivelurilor
energetice ale moleculei respective, dar si de gradul de libertate pe care il are molecula. Acestea
se pot asocia fie cu miscarea electronilor (niveluri de energie electronica), fie a atomilor din

molecula (niveluri de energie de rotatie, vibrationala sau de translatie).

Spectroscopia reprezinta o tehnica de detectie a compozitiei chimice a probei, astfel ca,
fiecare moleculd are nivele energetice, rotationale si vibrationale bine definite, pe baza carora

aceasta interactioneaza cu materia.

Pentru a avea posibilitatea de a vizualiza diferite niveluri energetice, dar si tranzitii dintre
molecule este potrivit sa utilizam diagrama Jablonski, materializata in Figura 1.1. Utilizarea

acestui tip de diagrama este foarte importanta si des intalnitd in spectroscopia moleculara.
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Figura 1.1. Diagrama Jablonski care descrie structura energetica a unei molecule.

Starile electronice pe care le poate avea o molecula sunt reprezentate schematic la fel ca
niste curbe indraznete care aratd energia starii pe care 0 au in functie de coordonatele nucleare
(atomice). Minimele de energie din aceste curbe corespund pozitiei de echilibru pe care o au
atomii. In ceea ce priveste starea motoriald (starea vibrationald), fiecare dintre starile electronice
create este materializatd prin intermediul unor linii subtiri, tranzitia starilor fiind reprezentata
prin sageti. Indiferent de nivelul energetic (vibrational sau electronic) acestaeste materializat prin
intermediul unor linii orizontale.

Dintre toate tipurile de spectroscopii, spectroscopia Raman reprezinta una dintre
metodele cele mai des folosite in analiza structurii chimice a probei. Procesul Raman a fost
observat prima data folosind instrumente optice rudimentare, precum filtre de culoare, folosind
lumina provenita de la Soare ca sursa de lumind. Noul efect a fost observat ca urmare a detectiei
radiatiei cu energiec mai mare decat fotonii incidenti (efect denumit ulterior anti-Stokes).

,,Conversia ascendenta” Raman observata de ochi in mai multe lichide organice a implicat un
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proces de imprastiere inelasticd. De asemenea, analizarea si masurarea unor semnale (fotoni)

rezultati din efectul Raman poarta denumirea de Spectroscopie Raman.

Imprastierea Rayleigh implica un tip de imprastiere a radiatiilor electromagnetice sau a
luminii, avand particule mai mici decat undele radiatiei. In ceea ce priveste frecventa luminoasa
aceasta se afla sub frecventa de rezonanta pe care o are particula de imprastiere, iar cantitatea de
imprastiere poate sa fie invers proportionald cu partea a patra din lungimea de unda. Distinctia

dintre imprastierea Stokes si anti-Stokes este materializata in cadrul Figurii 1.2.

In momentul in care existd o energie distincta intre starea vibrationald rezultanti si cea
vibrationald initiald se concretizeaza o modificare de frecventa a fotonului emis. Diferenta dintre
inversul acestor doua lungimi de unda se numeste deplasare Raman, aceasta valoare este direct
legatd de energie. Lungimea de unda este de ordinul nanometrelor, iar Raman Shift este exprimat

in cm™,de aceea este necesari o conversie intre cele doud unititi.
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Figura 1.2. Nivelele energetice implicate in imprastierea Stokes si anti-Stokes a fotonilor pe

proba.

Un alt aspect interesant al imprastierii inelastice este faptul ca fotonul imprastiat poate sa
aiba o energie mai mica sau mai mare decat fotonul incident.
Daca fotonul imprastiat are mai putind energie decat fotonul incident (ES-energia emisa

<EL-energia incidentd), atunci molecula este excitata la un nivel de energie mai mare de catre
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EL - ES. Acesta se numeste proces Stokes si corespunde cu excitatia moleculei de la starea de
baza vibrationald v=0 la prima stare excitatd v=1 a unui mod vibrational cu energie ®v = EL -

ES, unde ov este energia vibratiei.

Dacé fotonul imprastiat are mai multa energie decét fotonul incident (ES> EL), atunci
molecula s-a relaxat de la o stare vibrationala excitata (v=1) la starea sa de baza (v=0). Energia

vibratiei este data de ov = ES — EL.

Tn mod specific acest fapt poate si apara doar atunci cind se exericiti o excitatie
termincad, fapt care implica ideea ca un semnal anti-Stokes poate sd depindd de un echilibru de
temeratura (T) prin intermediul factorului Boltzmann: exp (—v / (ket)). Cu cét energiile
vibrationale sunt mai mari, cu att intensitatea varfurilor este mai slaba, de accea partea Stokes a

spectrului raman este mai puternica decat partea anti-Stokes.

Modul de reprezentare clasicdA a Imprastierilor avand ca baza teoria clasica a
electromagnetismului este unul uzitat, iar descrierea de tip cuantic a unui camp electromagnetic
poate sa fie posibild, insd farda sa adauge noi informatii. Pentru a putea crea legatura de
polarizabilitate Raman cu caracteristicile mictroscopice specifice, adicd vibrationale a fost creat

un tratament clasic in ceea ce priveste molecula. Acest tip de extensie implica anumite limitari:

* Nu poate sa prezica o magnitudine corectd in ceea ce priveste polarizabilitatea Raman

Stokes.

* Se bazeaza pe cunoasterea polarizabilitatii optice liniare ar(wr ) si dependenta sa de

structura moleculara.

* Chiar daca ar(mL ) este cunoscut, expansiunea lui Taylor este posibil sa fie intotdeauna

valabila.

» Expansiunea Taylor implica cunostiinte anterioare privind vibratiile diferitilor
eigenvectori, informatii disponibile doar pentru moleculele foarte simple, mici. Dar acest lucru
nu este cunoscut si, prin urmare, realizarea unei expansiuni a lui Taylor de acest fel rdimane de

cele mai multe ori o constructie destul de ,,formala”, cu o utilizare limitata.

Din cauza limitarilor amintite anterior, abordarea clasica este foarte utila atunci cand se

aplica cu atentie, detaliind aspectele unei probleme.



Bazele abordarii cuantice a imprastierii Raman pot fi identificate in teoria polarizabilitatii
dezvoltata de Placzek. Aceasta abordare trateaza doar molecula cuantica din punct de vedere
mecanic, dar nu si campul electromagnetic. Astfel, acest tip de abordare mai este denimit si
semiclasic, putand fi utilizat pentru o justificare riguroasd a abordarii clasice. Desi este rar
utilizat in contextul SERS, este posibila utilizarea unui tratament cunatic complex si pentru

campul electromagnetic.

Din punctul de vedere al mecanicii cuantice, procesele de imprastiere sunt descrise de
probabilitatile de tranzitie intre o stare initiald | i) (a energiei i) si o stare finala | f) (a energiei

of), care sunt de obicei calculate folosind teoria perturbatiilor.

Caracteristicile expresiei cuantice sunt reprezentate de numitorii de energie. Cand acestia
sunt mici, ei apar in mod obisnuit cand frecventa | este aproape de o frecventa reala de tranzitie
electronica, or wi, atunci se asteaptd un raspuns rezonant. Aceasta oferd o explicatie calitativa

pentru Imprastierea Raman rezonantd (RRS).

De fapt, o contributie majora a abordarii semi-clasice este descrierea corectd a RRS, care
nu poate fi realizatd in mod clasic. Efectul Raman are la baza imprastierea inelasticd (impdstiere
Stokes si anti-Stokes) a fotonilor pe probd, mai exact a a luminii monocromatice, provenind de
obicei de la un laser ce emite in domeniu vizibil, infrarosu apropiat, sau ultraviolet. Lumina laser
interactioneaza cu vibratiile moleculare, cu fononii sau alte excitatii din sistem, rezultand in

modificarea Tn sus sau Tn jos a energiei fotonilor laserului.

Modificarea energetica a fotonilor poate sa ofere informatii privind modul de vibratie al
structurilor din sistem si structura chimica a acestora. Datorita modului de aplicare cu usurinta,
precum si a specificitatii crescute, spectroscopia Raman poate fi aplicabila pe diferite materiale

cum ar fi biomoleculele, lichidele, alimentele, gazele, cristalele, ceramica, etc.



1.2. Spectroscopia Raman amplificatd de suprafata

(SERS)

La fel ca spectroscopia Raman, spectroscopia Raman amplificatd de suprafatd (SERS)
reprezinta o tehnicd de emisie care implica Imprastierea inelastica a energiei laser incidente, care
rezulta in varfuri spectrale, datoritd modurilor vibrationale ale moleculei, care sunt deplasate n
frecventd de la energia incidenta.

SERS implica prezenta unui substrat metalic, fie el lichid sau solid, care poate conduce la
amplificarea semnalului Raman al probei. De asemenea tehnica SERS implica absorbtia unor
molecule de analit pe un substrat SERS. Dupa producerea acestui fenomen, semnalul de tip
Raman pe care il va avea analitul va fi imbunatatit, intensitatea semnalului rezultant va deveni
comparabild cu cea creatd prin intermediul florescentei. Varfurile spectrale realizate prin
intermediul SERS sunt mai inguste, fata de cele de florescentd concretizate in benzi mai largi de
emisie.

Pentru a face posibila o analiza cumulativa a multicomponentelor se utilizeaza o rezolutie
Tnalta a spectrelor de tip SERS. Alte avantaje ale SERS sunt viteza analizei, simplitatea
manipuldrii esantionului si aparitia spectrometrelor Raman, portabile, disponibile in comert.

Una dintre principalele caracteristici ale SERS este reprezentata de natura sa
interdisciplinard, SERS existand la limita dintre fizica, chimie, inginerie, plasmonicd, biologie,
tehnologie, stiinta coloidelor.

Amplificarea semnalelor din SERS se realizeaza datorita interactiunii electromagnetice a
luminii cu metalele, ceea ce produce amplificari mari ale campului laser prin excitatii cunoscute
in general drept rezonante plasmatice. Pentru a facilita absorbtia, moleculele trebuie sa absoarba
pe suprafata metalului sau in apropierea acestuia.

Dispersarea Raman imbunatatitd de suprafata sau SERS rezuma foarte bine aceste trei
pietre de temelie ale efectului:

* Suprafata (S): SERS este o tehnicd de spectroscopie de suprafatd; moleculele trebuie sa
fie pe (sau aproape de) suprafatd. Acesta reprezintd un punct major pentru aplicatiile SERS.
Trebuie sa se asigure cd moleculele care urmeaza sa fie detectate pot atasa suprafata substratului
metalic. Transferul de molecule de la un volum la o suprafatd implicd o tema recurentd in

implementdrile practice ale SERS.



« Amplificatd (E): Imbunititirea semnalului este asigurati de rezonantele plasmonice din
substratul metalic. Rezonanta plasmoticd este o proprietate simpld pentru efectele asociate
interactiunii dintre metale si radiatiile electromagnetice.

* Raman (R): acest tip de tehnica implicd masurarea semanlelor de tip Raman ale
diferitelor molecule (analize sau sonde SERS). Spectroscopia Raman reprezinta studierea
imprastierii luminii inelastice, oferind o anumita perspectiva asupra structurii chimice (structurii
vibrationale).

S-ul final din SERS poate reprezenta Scattering (Imprastierea) sau Spectroscopie, n
functie de preferinta de subliniere a efectului optic sau tehnica si aplicatiile sale (spectroscopie).

Aceasta caracterizare a efectului trebuie sd transmitd oproprietate particulara a SERS,
natura sa multidisciplinard. Chiar daca este un subiect tipic in chimie, fizica sau fizica chimica,
undele dintre aspectele sale, cum este teoria electromagnetica a rezonantelor de timp plasminic,
sunt de ordin fizic, absorbtia moleculara pe diferite suprafete sunt de natura chimica.

"Un ,,substrat SERS” este o denumire generald pentru orice structurd de sustinere a
rezonantei plasmonice care va produce amplificiri adecvate Raman.”? Substraturile SERS se
clasifica in trei forme specific, astfel:

» Particule metalice (nano-particule) in diferite solutii, solutii coloidale.

« Structuri metalice ,,plane”, tablele de nano-particule metalice pe un substrat plan (de
exemplu, siliciu, sticla, metalic).

* Electrozii metalici.

Tn dezvoltarea istorica a SERS, electrozii au jucat un rol important. Riméane o abordare
importantd, de exemplu, pentru metale, altele decit (cel mai des utilizate) argint si aur,
investigarea mecanismelor de imbunatatire a substantelor chimice si aplicatiile SERS pentru
electrochimie in sine, ca instrument de monitorizare a aspectelor specifice ale reactiilor
electrochimice.

In ceea ce priveste clasele de substraturi SERS, solutiile care au in componenta lor
coloizi metalici (din aur sau argint) au un rol important in cadrul SERS din cele mai vechi
timprui, precum si an studiile de actualitate. Coloizii de acest tip pot fi atasati unui substrat

specific, fiind un mijloc mai usor de fabricare a celui de-al doilea tip (structuri metalice plane)

1E LERU. "A quick overview of surfaceenhanced Raman spectroscopy" , Principles of Surface-Enhanced Raman Spectroscopy,
2009
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sau uscati. Acest tip de abordare impreund cu abordarea filmelor insulare de tip metalic
constituie din cele mai vechi timpuri un exeplu principal destructurda metalica pland. Recent
atunci cand si-au facut aparitia nanotehnologiile a aparut si o serie de structuri metalice plane,
ordonate.

Pentru obtinerea unei activitati de tip SERS optime, a fost creata o nanoparticula de Ag si
Au care a fost sintetizata in apa avand un pH de 10,3. Timpuri mai lungi de iradiere au produs,
de regula, nanoparticule Au si Ag mai mici (NPs). Marimea efectului SERS poate sa depinda de
mdrimea particulelor si de lungimea de undd a excitatiei. Dacd particulele sunt prea mici,
conductivitatea eficientd precum si proprietatile de imprastiere a luminii se diminueaza, ducand
la Tmbunatatirea SERS. "Pe masurd ce particulele cresc in dimensiune, efectul SERS creste, de
asemenea, depinde de numairul de electroni disponibili.”?

"Pe langd metalele nobile, metalele alcaline sunt substraturi bune pentru SERS.”? Pentru
aluminiu (Al), reactivitatea ridicata cu cantititi minime de oxigen poate reprezenta o problema.
Imbunatatirea electromagnetica a insulelor Al pe posturile in aer a fost observati de Liao si
Stern. Experimentele Raman, rezistenta la curent continuu, reflectivitatea optica si pasivarea
oxigenului pe filmele cu indiu depuse la rece au relevat aceleasi tendinte calitative ca si cele
raportate aici pentru argint.

Este cunoscut faptul ca pentru aceste metale cu electroni aproape liberi, imbunatatirea
electromagneticd clasicd contribuie la SERS, In timp ce sunt de asteptat contributii mai slabe
pentru metalele de tranzitie. Intensitatea Raman pentru piridina absorbita a fost imbunatatita cu
cel putin un ordin de marime dupa ce a luat in considerare cresterea zonei electrodului. Nu se
cunosc detalii despre ecranizarea si cuplarea electronilor-fotonului de suprafata la metalele de
tranzitie.

Corespondenta aproximativa dintre benzile de excitatie ale transferului de sarcind in
complexele Ag-C, H, H si profilul de excitatiec SERS al Etype C, H, ridica problema energiei
excitatiilor de transfer de sarcind in complexele C, H, cu alte metale. Nu existd benzi de
absorbtie de peste o lungime de unda de 400 nm fatd de metalele de tranzitie, iar benzile de

absorbtie ale complexelor metalice nobile din regiunea vizibild sunt suprimate prin oxidare.

2 Lara K. Rotter, Naxhije Berisha, Hsiao-Ting Hsu, Kathleen H. Burns, Chrysafis Andreou, Moritz F. Kircher. "Visualizing
surface marker expression and intratumoral heterogeneity with SERRS-NPs imaging™ , Nanotheranostics, 2022

3 A Otto, | Mrozek, H Grabhorn, W Akemann. "Surface-enhanced Raman scattering” , Journal- 11 - Exclude quotes Off Exclude
bibliography Off Exclude matches Off of Physics: Condensed Matter, 1992
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Aceste diferente intre complexele cu grupa I, (Cu, Ag, Au) si atomii de grupa VI(11) Ni, Pd si Pt
se pot intelege cu exemplul rezultatelor SCF-Xor-SW ale energiilor orbitale in Ni si Cu si Ni, Pd,
Pt complexe cu o portiune de C, B.

Tn ciuda limitelor pe care le are, sensibilitatea SERS, dar si selectivitatea sa spectrala
exceptionald, au facut din SERS o tehnica atractivd pentru detectarea unei game largi de specii
chimice. Acestea includ toluenul, etilbenzenul, benzenul si xilenele, hidrocarburi aromatice
policiclice (HAP), compusi organici volatili (COV), cum ar fi solventi clorinati si eter metil-t-
butilic (MTBE), metale grele, nutrienti ionici, pesticide, cationi/anioni toxici sau radioactivi,
medicamente si produse farmaceutice si materiale explozive. In plus, SERS a fost combinat cu
alte tehnici analitice, cum ar fi cromatografia de gaze (GC), cromatografia cu strat subtire (TLC),
cromatografia lichida (LC) si microfluidica (FIA) si electrochimie. Pentru ca SERS sa detecteze
cu succes analitii chimici, trebuie indeplinite urmatoarele cerinte.

* Un substrat ce oferda o amplificare mare este esential, dar trebuie sa ofere
reproductibilitate buna.

* Analitul trebuie sa fie absorbit pe suprafata in mod eficient.

» Masuratorile SERS cantitative necesitd realizarea unei curbe de calibrare anterior
masuratorii propriu zise si este dependenta de set-up-ul experimental folosit, fiind sensibilia la
mici modificari ale acestuia.

De asemenea, evolutiile tehnologice ale instrumentatiei au furnizat, in ultimii treizeci de
ani, contributii importante in domeniul spectroscopiilor Raman/SERS. Poate fi observata
introducerea unor dispozitive cuplate, incarcate (CCD-uri), care prin configuratia de tip
multicanal a imbundtétit calitatea spectrelor studiate, introducand filtrele cu crestaturi de tip
holografic si lasere ieftine si compacte pentru excitatie valabile pentru mai multe lungimi de
unda de emisie.

Instrumentele portabile Raman au devenit disponibile de la inceputul anilor 2000. Ceea
ce este important este faptul cd sdderea costurilor pentru instrumentele de tip Raman si
miniaturizarea acestora beneficiazd de imbunatatirea celor douda componente, detectorul de tip
CCD si sursa laser, acestea fiind determinate de modul de comercializare a produselor

electronice, cum sunt camera digitala si playerul de disc compact.
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Desi cunoscuta si utilizatd de mult timp, teoria fizicd din spatele amplificariit SERS nu
este cunoscuta pe de-a-ntregul. Doar doua teorii sunt sustinute in ceea ce priveste efectul SERS:

teoria electromagnetica si teoria chimica.

1.2.2 Teoriile electromagnetice si chimice

In spectroscopia Raman, intensitatea Raman medie a unei molecule este direct
proportionald cu densitatea de putere a laserului precum si cu sectiunea transversala a moleculei.
Acest fapt simplu poate fi generalizat la SERS. Tn termeni simpli, intensitatea SERS pentru un
anumit mod vibrational al unui analit dat ar trebui sa fie proportionala cu intensitatea laserului si
cu sectiunea transversald normala a Raman, dar afectata de un factor de amplificare (EF).

In mod traditional EF-urile SERS sunt separate in doud contributii multiplicative specifice,

astfel:

e Factorul de amplificare electromagnetica (EM), fiind considerat, de departe, principalul
aport. O caracteristicd specificd substratului este reprezentatd de localizarea luminii in
cadrul suprafetei substratului independent de tipul moleculei. Datoritd cuplarii unor
campuri electromagnetice incidente si a substratului SERS, poate fi separat in cate doi
factori multiplicativi de imbunatatire, unul pentru campul Raman si unul pentru campul
incident.

EM are la baza imbunatatiri ale campului de tip local care pot sd apard in
apropierea suprafetelor metalice Tn momentul in care rezonantele descoperite de plasma
(LSP) sunt excitate.

Teoria electromagnetica explica rezultatele optime de amplifcare ale SERS
obtinute in cazul nanoparticulelor nobile, pe baza oscilatiei plasmonilor de suprafata.
REZONANTA PLASMONICA DE SUPRAFATA reprezinti electroni semi-liberi din
structura metalelor care, la interactiunea cu radiatia, generaza o miscare care conduce la
un camp electromagnetic amplificat la suprafata metalului. Sustindnd aceasta teorie,
majoritatea experimentelor SERS care au folosit ca substrat metalic nanoparticule, au
agregat colodiul naintea utilizarii, pentru a putea creste campul electromagnetic de la

suprafata clusterilor.
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Desi teoria electromagnetica explica amplificarile uriase ale semnalului SERS, nu
poate explica selectivitatea amplificarilor SERS a anumitor molecule (lipsa amplificarii
SERS a apei sau a surfactantului nanoparticulei).

e O alta contributie (multiplicativa) la EF este asa-numitul factor de amplificare chimica
(CE). Contributia sa este considerata a fi mult mai mica decat efectul EM. Factorul CE
este uneori privit ca o modificare a polarizabilitdtii electronice a sondei, ceea ce poate
induce raspandireca Raman la lungimi de unda unde moleculele neadsorbite nu ar fi
rezonante. Cea mai acceptata explicatie pentru acest lucru este asa-numitul mecanism de
transfer al taxelor (CT). Acesta necesitd ca molecula sa fie adsorbitd chimic la suprafata
(de unde si denumirea de amplificare chimicd). Deseori molecula poate fi adosrbitd in
mod direct la suprafata fie prin intermediul fizisorbtiei sau al chemisorbtiei (prin crearea
unor legaturi chimice cu metalul).

Atat in teoria electromagnetica cat si in cea chimica a fost demonstrata necesitatea apropierii
moleculei de substratul metalic. In cazul efectului chimic este necesara adsorbtia la suprafata
metalica.

Diferenta dintre teria electromagnetica si cea chimicd nu este clard, astfel ca orientarea
moleculei fatd de un camp local poate sa faca o Tmbunatétire diferitd a benzii Raman functie de
tensorul de polarizare. Originea efectului este de tip electromagnetic, depinzand de molecula si
orientarea sa pe suprafata.

Teoria chimica este sustinutd de experimentele de amplificare SERS realizate pe electrozi, a
carui potential a fost variat. S-au observat variatii n intensitatea SERS a moleculelor adsorbite
pe suprafata electrozilor, in functie de potentialul acestora.

Studii recente au demonstrat necesitatea adionilor din saruri pentru amplificarea semnalului
SERS, firi a agrega coloidul*®. Publicatiile recente sustin importanta adionilor in detectia SERS
a moleculelor anionice si cationice.® Tnregistratea spectrelor SERS ale acizilor organici (ex. acid
fumaric, acidul uric, acidul salicilic) este mediati de adsorbtia cationilor precum Mg?*, Ca®",

Zn?* sau Pb?* pe suprafata nanoparticulelor de argint.

4lancu, S.D., et al., The role of Ag(+), Ca(2+), Pb(2+) and Al(3+) adions in the SERS turn-on effect of anionic analytes.
Beilstein J Nanotechnol, 2019. 10: p. 2338-2345.

5 Leopold, N., et al., The role of adatoms in chloride-activated colloidal silver nanoparticles for surface-enhanced
Raman scattering enhancement. Beilstein J Nanotechnol, 2018. 9: p. 2236-2247.

6 Stefancu, A., et al., Specific and selective sers active sites generation on silver nanoparticles by cationic and
anionic adatoms. Romanian Reports in Physics, 2018. 70(4).
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Facilitarea adsorbtiei de tip anionic de catre adatomii cu incdrcare pozitivd, cum sunt Ag*,
Ca?*, Pb?*, Mg?*, poate furniza site-uri de adsorbtie caracteristice moleculelor de tip
anionic.”Activarea efectului SERS este explicatd in contextul mecanismului chimic al SERS,
adatomii care formeaza site-uri SERS active pe suprafata de argint permitand un transfer de
sarcini intre adsorbat si suprafata de argint.”’

SERS consta intr-o tehnica ultrasensibild, asa cum s-a dovedit mai ales prin detectarea, sub
concentratia nanomolard a colorantilor cationici, cum ar fi rodamina 6G sau violetul de cristal.
Studiile privind tehnica SERS evidentiaza importanta cupajului electronic dintre nano-suprafata
metalica si adsorbant, acest tip de cuplare cu suprafata de argint fiind mediat de o serie de

adatomi cum sunt Ag*, C1=, I, Br~.

Tn acest context, multe rapoarte explicd imbunitatirea SERS prin formarea unor complexe
stabile de suprafatd cu rigurozitate la scard atomica, Ag* este 0 moleculd organica care permite
transferul de sarcind intre molecula si suprafata metalului, ceea ce duce la un efect de imprastiere
Raman rezonant.

O serie de expermimente de tip SERS pe un electrod de argint sau penanoparticule de argint
coloidal (AgNPs), reprezinta dovada complexelor de suprafatd a acestei tehnici. lonii adsorbiti
(Ag*) au capacitatea de a fi generati pe suprafete metalice prin intermediul unor anioni nucleofili
co-adsorbiti (C17, I7, Br™,SCN™), fapt care creeaza formarea complexelor ionice pe o suprafata
AgNPs. Agentul de fixare fotografica, tiosulfatul poate sa dizolve ionii Ag® stingind complet
semnalul de tip SERS.

Mai mult, agregarea nanoparticulelor a fost complet exclusd, deoarece AgNPs au fost

imobilizate pe suprafata de sticla. Absorbtia competitivd a speciilor anionice pe suprafata
nanoparticulelor face detectarea SERS dificila, deoarece coloidele SERS cele mai utilizate contin
agenti de acoperire anionici, cum ar fi citratul sau clorura.

Acidului uric, acidului fumaric, citratului si acidului salicilic poate fi detaliatd prin
intermediul unui model de absorbtie caracteristica adiunii, spectrele de tip SERS fiind realizate
doar dupa ce Cit-AgNPs se activeazd cu adatii Agt, Ca?*, Pb%*, Mg?*. Chemisorbtia
caracteristica analitelor de tip anionic este promovata de catre aditiile anionice, oferind efectul de
activare SERS. Generarea intrisecd privind aditiile de Ag? prin intermediul dizolvirii partiale a
cit-AgNPs intr-un mediu acid conduc la activarea unui spectru SERS, a unui agent de captare a

citratului.

7 Andrei Stefancu, Stefania D. lancu, Nicolae Leopold. " Selective Single Molecule SERRS of Cationic and Anionic Dyes by CI
and Mg Adions: An Old New Idea ", The Journal of Physical Chemistry C, 2021
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CAPITOLUL 2. METODE EXPERIMENTALE

2.1 Sinteza substratului metalic solid

A fost testat rolul cationilor in amplificarea SERS a spectrelor moleculelor anionice
folosind ca substrat metalic un substrat solid, usor de produs. Substratul metalic folosit pentru
amplificarea semnalului Raman a moleculelor anionice a fost un substrat solid de tip nanowire de
argint (AgNws) depuse pe un coverglass prin metoda convective self assembly (CSA). Pentru
sinteza AgNws primul pas a constat in sintezacoloidului de nanoparticule de argint redus cu
citrat (cit-AgNPs). Pentru sintetizarea coloidului cit-AgNPs au fost parcursi urmatorii pasi: 0.017
g de AgNOs3 au fost dizolvati iIn 90 mL apa ultrapura (rezistivitate > 18 MCQ) si amestecati
continuu. In timpul fierberii primului tip de solutie, peste aceasta au fost agaugati 2mL de citrat
de sodiu, avand o concentratie de 1%. Solutia si-a schimbat rapid culoare din transparent la gri

cu tente galbui.

”Aceasta solutie coloidald a fost mentinutd la temperatura camerei pand in momentul
utilizarii ei.”® ”Mai intai, 2 ml de solutie coloidali cit-AgNPs a fost concentrat prin centrifugare
la 7300 xg timp de 15 min.”® A fost pipetat supernatantul, iar AgNP a fost repus in 50 pL de apa
ultrapura (>18MQ). Pentru toate filmele de AgNws, s-a utilizat un coverglass nemodificat.
Coverglass-ul a fost curatat timp de 15 minute folosind UV-Ozone cleaner, metoda care a
schimbat hidrofobicitatea suprafetei coverglass-ului. Pentru sinteza AgBws coverglass-ul curatat
a fost asezat o masuta motorizata. O sticla de acoperire in imediata apropiere a coverglass-ului a
fost montatd la un unghi de 45¢ Intre sticla de acoperire si coverglass a fost pus un volum de 3 p
cit-AgNPs concentrat. Masuta motorizata a fost controlatd de un program, care i-a impus
deplasarea cu un pas de 0.25 mm cu o vitezd de 5 mm s, urmati de o pauza de 5 s, pe perioada
careia cit-AgNPs au fost urscate pe coverglass. Procedura a fost repetatd de 16 ori, formandu-se

Tn acest mod 16 linii de argint pe coverglass.

8 Corina D. Bocsa, Vlad Moisoiu, Andrei Stefancu, Loredana F. Leopold, Nicolae Leopold, Daniela Fodor. "Knee osteoarthritis
grading by resonant Raman and surfaceenhanced Raman scattering (SERS) analysis of synovial fluid" , Nanomedicine:
Nanotechnology, Biology and Medicine, 2019

° Andrei Stefancu, Oana M. Biro, Otto TodorBoer, loan Botiz, Emiliano Cortés, Nicolae Leopold. "Halide—Metal Complexes at
Plasmonic Interfaces Create New Decay Pathways for Plasmons and Excited Molecules" , ACS Photonics, 2022
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colloidal

v A crystal

Figura 2.1 Tehnica convective self assembly

Imaginile substratelor metalice au fost achizitionate folosind obiectevele cu marire de 5X,

20X si 100X pentru a determina morfologia substratului AgNws.

Figura 2.2. Imagine optica a substratului AgNws cu obiectiv de 5X
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Figura 2.3 Imagine optica a substratului AgNws cu obiectiv de 20X

Figura 2.4. Imagine optica a substratului AgNws cu obiectiv de 100X

Se observa formarea liniilor de argint cu o grosime de ordinul de aproxmativ 5 um. De

asemenea, imaginiile optice prezinta si formarea unor mici insule intre liniile de argint.
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2.3 Achizitionarea spectrelor SERS

Toate spectrele SERS au fost achizitionate folosind un spectrometru InVia Raman
Renishaw cuplat la un microscop Leica care face parte din Institutul de Fizica lIoan Ursu, din
cadrul Facultatii de Fizica. Achizitia spectrelor a utilizat o sursa de excitare concretizatd intr-0

linie laser cu lungimea de 532 nm.

Spectrele SERS ale acidului uric, acid salicilic, dar si cativa coloranti sub forma lor
clorida: roz bengal, au fost achizitionate in lipsa si in prezenta cationilor Mg?*, Ca?*, Zn®* si

Pb2*,

Spectrele SERS ale analitilor au fost masurate in domeniul de concentratie 10720~* M.
Efectul cationilor (Ca?*, Mg?") a fost testat prin adigarea sirurilor Ca(NO3)2, MgSO4, ZnSO4,

Pb(NO3)2 in concentratie de 10~*M la amestecul in care a fost imersat substratul AgNws..

Pentru fiecare molecula test s-a realizat o solutie de concentratia dorita, intr-un volum de
2 ml apa ultrapura, care a fost introdusa intr-un Petridish cu diametru de 25 mm. AgNws a fost
immersat in solutia care contine analitul timp de 5 minute. Dupa cele 15 minute substratul
AgNws a fost scos si palsat pe o lamela de microscop. Liniile AgNws au fost focalizate folosind
obiectivul cu marire 20x. Pentru fiecare moleculd au fost achizitionate mai multe spectre SERS

de-a lungul unei linii AQNW aleator alese.

Dupaa achizitionarea spectrelor SERS acestea au fost procesate in vederea analizarii
rezultatelor. Pasii de procesare au constat in tiierea spectrelor de la 100 pani la 1800 cm™ pentru
a putea fi delimitate zonele de interes; reducerea baseline folosind functia rubber band;

normalizarea spectrelor folosind o normalizare de tip vector si gaussian smoothing cu valoarea 2.

Spectrele sunt prezentate ca spectru mediu impreuna cu deviatia standard a masuratorilor
spectrelor SERS de-a lungul liniei. S-a urmarit atat evaluarea calitativa a semnalului SERS, cat si

variatia semnalului de-a lungul substratului metalic.
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2.4 Moleculele anionice testate

Pentru realizarea experimentului s-au utilizat urmatoarele molecule anionice: acid uric,

acid salicilic, dar si a unui colorant sub forma de sare roz bengal,.

2.4.1 Acidul uric (figura 2.2) este un compus heterociclic format din carbon, azot,
oxigen si hidrogen cu formula C5H4N403. Este un acid organic care constituie produsul final

de metabolizare a nucleoproteinelor, iar sarurile sale se numesc urati.

Compusul este prezent in urind si este rezultatul degradarii bazelor azotate purinice din
acizii nucleici (ADN si ARN) din organism. In sdngele uman, concentratia acidului uric normal
este de 3.6 - 6,8 mg/dl la barbati si 2,5 - 6,8 mg/dl la femei. Astfel, acidul uric continut in sange

este filtrat de catre rinichi, care il elimina prin urina.

O
N
NH
o= | /J\
N
H N ©
Figura 2.4.1. Structura chimica a acidului uric.

2.4.2 Acidul salicilic (figura 2.4) este un hidroxiacid aromatic, cu formula moleculara
C7H603. Grupa sa hidroxil (-OH) este substituita in pozitia orto pe nucleul aromatic fata de
grupa carboxil (-COOH). Fiind un compus cristalin, acesta are o importanta ridicatd in sinteza
organicd. De asemenea, poate fi si hormon la unele plante. Sérurile care derivd de la acidul
salicilic, dar si esterii se numesc salicilati. Acidul salicilic este folosit pentru reducerea febrei si

usurarea durerilor, dar poate fi folosit si pe post de conservant alimentar.

O OH

OH
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Figura 2.4.2 Structura chimica a acidului salicilic.

2.4.3 Roz bengal (figura 2.7) reprezinta o pata si este utilizatd pentru a prepara
furaminifera pentru analizele microscopice, oferind o distinctie In ceea ce priveste formele care
erau moarte sau vii la momentul in care s-a realizat colectarea. Sarea de sodiu fiind utilizata in
picaturi oculare pentru colorarea celulelor corneene si conjunctivaleeste deteriorate, adica pentru

identificarea starii de deterioarare a ochiului.

Figura 2.4.3 Structura chimica a roz bengalului.
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CAPITOL 3. REZULTATE SI DISCUTII

Tn literatura de specialitate sudiile pe moleculele cationice sunt mult mai multe decat cele
realizate avand la baza tehnica SERS asupra analitilor anionici. Adsorbtia competitiva a speciilor
anionice pe suprafata nanoparticulelor face detectia SERS dificila, deoarece nanoparticulele de
argint sunt frecvent stabilizati de srfactanti anionici precum CI- sau citrate. . Tn acest studiu am
ardtat cd putem obtine spectre SERs ale moleculelor anionice precum acidul uric, acidul salicylic
si roz bengal prin promovarea adsorbtiei acestroa pe suprafata nanostructurilor de argint prin
intermediul cationilor. Tn cele ce urmeaza vom discuta despre actiunea cationilor Zn?" Ca?*,

Pb%*, Mg?* asupra moleculelor anionice prezentate mai sus.

3.1 Acidul uric

AgNws au fost imersate intr-o solutie de acid uric de concentratie 10*M. Dupa 15 minute
AgNws au fost scoase si plasate pe o lamela de microscop. Linia laser 532 nm a fost focalizata
pe liniile de argint ale substratului AgNWs folosind un obiectiv cu marire 20x. S-a ales aleatoriu
0 linie a substratului pentru care s-au achizitionat spectre SERS de-a lungul liniei. Pentru
analizarea asorbtiei acidului uric pe suprafata nanostructurilor de argint s-a analizat prezenta si

distributia liniei SERS 635 cm™, bandi caracteristica acidului uric.

Figura 3.1.1. prezinta spectrul SERS mediu impreuna cu deviatia standard a acidului uric

achizitionate de-a lungul unei linii ale substratului AgNWs.
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Figura 3.1 Spectrul SERS mediu impreuna cu deviatia standard a 10-4M acidului uric

Spectrul este dominat de benzile SERS caracteristice citratului (930, 1360 cm™),
surfactantul nanostructurilor de argint. Nu au fost dectectate benzi SERS caracteristice acidului

uric. Prin urmare, acidul uric nu a adsorbit la suprafata nanostructurilor de argint.

Figura 3.1.2 prezinta distributia spectrului citratului de-a lungul liniei substratului solid

incodat Tn culori false. Se observa o distributie uniforma a spectrului SERS de-a lungul liniei.

i} 0.0969833
'

Figura 3.1.2 Distributia spectrului
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A fost urmariti distributia benziii 635 cm™ caracteristici acidului uric. Figura 3.1.3.
prezinti distributia benzii 635 cm™ pe linia substratului AgNws. Se observi ci intensitatea benzii
este apropiatda de 0, ceea ce arata faptul ca acidului uric nu a adsobit pe suprafata

nanostructurilor.

0.00351621 £0,0013
|
} i
| | Y———
0.002545856 0.00369189 0.00333037

0.002 0.004 0.008 n.0og

Figura 3.1.3. Distributia benzii SERS 635 cm

Tn continuare s-a urmarit influenta cationilor (Ca2+, Zn2+, Cu2+) in adsorptia acidului
uric la suprafata nanostructurilor de argint, asorbtie urmaritd prin intermediul benzii SERS
caracteristice de la 635 cm-1.3 solutii diferite de acid uric 10-4 M au fost preparate in 3
Petridish-uri diferite. In fiecare Petri dish s-a adaugat cate un cation difete in concentratie de 10-
4 M. Protocolul de achizitie a spectrelor SERS folosit in cazul acidului uric a fost repetat in

prezenta cationilor.

In cazul cationului de calciu, se observa aparitia benzilor SERS caracteristice acidului
uric (635, 811, 1130 cm™). Acest efect SERS turn-on in prezenta cationilor de Ca?* apare ca
urmare a promoviroo adsorptiei acidului uric la suprafata nanostructurilor de argint. Ca?
promoveaza adsorbtia acidului uric pe substratul solid, efect similar cu comportamentul in

detectia SERS folosind cit-AgNPs.

Complexarea acidului uric de cationii de Ca2+ este putin probabild, Intrucat nu se
observa deplasarii spectrale comparativ cu benzile SERS caracteristice acidului uric publicate Tn

literatura. De asemenea, agregarea substratului ca efect principal ce conduce la amplificarea
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spectrului SERS a acidului uric este exclusa, intrucat spectrele SERS au fost achizitionate

folosint un substrat solid.
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Figura 3.1.4 Spectrele SERS medii impreuna cu deviatia standard al acidului uric in

prezenta cationul de Ca?*

S-a urmarit uniformitatea distributiei semnalului SERS a acidului uric adsorbit la
suprafata nanostructurilor de argint prin intermediul Ca?*. In acest scop s-a reprezentat ditributia
spectrului SERS a acidului uric de-a lungul liniei substratului metalic, spectru reprezentat in

culori false.
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Figura 3.1.5 Distributia spectrului in prezenta Ca?*

Se observa o distributie uniforma a semnalului, forma spectrald fiind constanta de-a
lungul liniei. 2 puncte prezinta un spectru SERS diferit, un spectru ce reprezintd impuritati si nu

au putu fi atribuite unor alte molecule.

Variatia distributiei semnalului SERS al acidului uric a fost urmaritd folosind banda
SERS 635 cm™ ca marker. In figura 3.1.6 este prezentata distributia benzii 635 cm™ de-a lungul

liniei substratului metalic.
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|

— | —
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0.02 0.02 0.04 0.05

Figura 3.1.6 Distributia benzii 635 cm™ in prezenta Ca?*

Valoarea variatiei benzii 635 cm™ este 0.14 % din intensitatea semnalului, lucru care

arata o distributie uniforma a spectrului SERS.
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Tn cazul Zn?* nu se observa amplificarea semnalului SERS a acidului uric. Figura 3.1.7
prezinta spectrul SERS mediu impreuna cu deviatia standard a acidului uric achizitionat in
prezenta Zn?*. Spectrul este dominat de benzile SERS ale citratului (930, 1360 cm™). Nu se
observa diferente semnificative In spectrul SERS achizitionat la imersarea substratului AgNws 1n

solutia de acid uric si dupd adpugarea Zn2+.
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Figura 3.1.7 Spectrele SERS medii impreuna cu deviatia standard a acidului uric in

prezenta cationul de Zn?*

Spectrul este dominat de benzile SERS caracteristice citratului (930, 1360 cm-1),
surfactantul nanostructurilor de argint. Nu au fost dectectate benzi SERS caracteristice acidului
uric. Prin urmare, Zn2+ nu conduce la adsorbtia acidul uric la suprafata nanostructurilor de

argint.

Figura 3.1.8 prezinta distributia spectrului citratului de-a lungul liniei substratului solid
incodat in culori false. Se observa o distributie uniforma a spectrului SERS de-a lungul liniei.
Similar cu spectrul SERS a citratului obtinut la imersarea AgNw 1n acidu uric, citratul este

distribuit uniform de-a lungul AgNw dupa cum arata spectrul SERS.
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Figura 3.1.8 Distributia spectrului in prezenta Zn?*

A fost urmaritd distributia benziii 635 cm™ caracteristica acidului uric. Figura 3.1.8.
prezinti distributia benzii 635 cm™ pe linia substratului AgNws. Se observi ci intensitatea benzii
este apropiatd de 0, ceea ce aratd faptul cd acidului uric nu a adsobit pe suprafata

nanostructurilor.
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Figura 3.1.8 Distributia benzii 635 cm™ in prezenta Zn?*

Cand s-a folosit Mg?" pentru adsorbtia acidului uric la suprafata nanostructurilor de
argint, s-a observat o usoara amplificare a semnalului SERS a acidului uric. Figura 3.1.9 prezinta
spectrul SERS mediu impreuni cu deviatia standard a acidului uric achizitionat in prezenta Mg?*.
Se observi prezentabenzilor SERS caracteristice acidului uric (635, 811, 1130 cm™), intrucat

Mg?* promoveazi adsorptia acidului uric la suprafata nanostructurilor de argint. Totusi, semnalul
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SERS al acidului uric adsorbit pe suprafata nanostructurilor de argint este mult mai slab atunci

cand adsorbtia e promovat de Mg2+ comparativ cu Ca2+.
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Figura 3.1.9 Spectrele SERS medii impreuna cu deviatia standard a acidului uric in

prezenta cationul de Mg?*

Figura 3.1.10 arata uniformitatea distributiei semnalului SERS a acidului uric adsorbit la
suprafata nanostructurilor de argint prin intermediul Mg?*. Tn acest scop a fost reprezentata
ditributia spectrului SERS a acidului uric de-a lungul liniei substratului metalic, spectru

reprezentat Tn culori false.
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Figura 3.1.10 Distributia spectrului in prezenta Mg?*
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Se observa o distributiec uniformad a semnalului, spectrul SERS al acidului uric fiind

detectat in fiecare punct de achizitie, dupa cum se arata prin intermediul benzii.

Variatia distributiei semnalului SERS a acidului uric a fost urmarita folosind banda SERS
635 cm® ca marker. Tn figura 3.1.10 este prezentata distributia benzii 635 cm™ de-a lungul liniei

substratului metalic.
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Figura 3.1.11 Distributia benzii 635 cm™ in prezenta Mg?*

Valoarea variatiei benzii 635 cm™ este 0.23 % din intensitatea semnalului, lucru care
arati o distributie uniformi a spectrului SERS. Mg?* promoveazi adsorbtia acidului uric pe

substratul solid, efect similar cu comportamentul in detectia SERS folosind cit-AgNPs.

Tn concluzie, adsorbtia acidului uric la suprafata AGNws este promovati de Ca?*, In timp
ce Mg?* oferd o adsorptie slabd, iar Zn?* nu influenteazi contactul dintre acidul uric si AgNws.
Influenta cationilor asupra adsorbtiei acidului uric la suprafata AgNws este similarda cu
comportamentul observat la suprafata AgNPs in solutie (Figura 3.1.12). Totusi ordinea romovarii
adsorbtiei acidulu iuric la suprafata metalica este diferita in cazul AgNws fata de cit-AgNPs.
Daca in solutie coloidald Ca2+ nu amplifica semnalul SERS a acidului uric, ci doar a citratului,
pentru AgNw Ca2+ este cationul optim pentru promovarea adsorbtiei acidului uric pe AgNws. In

cazul Zn2+ o usoara amplificare a semnalului SERS a acidului uric a fost observata pentru cit-
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AgNPs in timp ce pe substratul solid Zn2+ nu a avut nicio influentd. Mg2+ promoveaza

adsorbtia acidului uric pe cit-AgNPSs si pe AgNw.
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Figura 3.1.12 Spectrul SERS al acidului uric 10* M obtinut folosind ca substrat
metalic cit-AgNPs activate cu Ca?*, Mg?*, Zn%*, Pb?* 10*M

In comparatie cu achizitia spectrelor SERS in solutie, substratul solid oferd avantajul
reproductibilitatii mari, variatia semnalului SERS a acidului uric fiind de ordinul de 0.14 % in

prezenta Ca?*. Mai mult, AgNws nu sunt sensibile la variatii de mediu precum AgNPs.

3.2 Acidul salicilic

S-a evaluat efectul cationilor asupra amplificarii spectrelor SERS ale moleculei de acid

salicilic. 2 substrate AgNWs au fost imersate in solutii de acid salicilic 10-4M. Pentru doua
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dintre substrate in solutia de imersare au fost agiugati cationii Ca?*, Zn?*, concentratie finala 10

M sub forma de sare. Protocolul de achizitie a fost prezentat n sectiunea materiale si metode.

Primul pas a constat in analizarea spectrului SERS al acidului salicilic in absernta cationilor.
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Figura 3.2.1 Spectrele SERS medii impreuni cu deviatia standard a acidului salicilic

Figura 3.2.1. prezintd spectrul SERS mediu impreuna cu deviatia standard a acidului
salicilic achizitionate de-a lungul unei linii ale substratului AQNWs. Nu s-a observat nicio banda

SERS caracteristica acidului salicilic sau citratului.

Figura 3.2.2. prezinta distributia spectrului citratului de-a lungul liniei substratului solid

incodat 1n culori false. Se observa o distributie uniforma a spectrului SERS de-a lungul liniei.

-32-



000296728 0.101093

Figura 3.2.2 Distributia spectrului acidului salicilic

A fost urmarita distributia benziii 1580 cm™ caracteristica acidului salicilic. Figura 3.1.3.
prezinta distributia benzii 1580 cm™ pe linia substratului AgNws. Chiar daci intensitatea benzii
1580 cm-1 este diferita de 0, aceasta nu poate fi atribuita acidului salicilic, intrucat se observa in

analiza vizuala a spectrul acidului SERS lipsa semnalului caracteristic acidului salicilic.
No: 0.085256 % 0.0125
|

— | —_
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Figura 3.2.3 Distributia benzii 1580 cm™

Mai departe s-a urmarit determinarea influentei cationilor asupra detectiei SERS a
acidului salicilic folosind un substrat solid de tip AgNws. . Tn cazul cationului de calciu, se
observi prezenta benzilor SERS caracteristice acidului salicilic (855, 1139, 1390 si 1582 cm™),
ntrucat Ca®* promoveazi adsorptia acidului salicilic la suprafata nanostructurilor de argint. Pe
langi aceste benzi specifice acidului salicilic se observa si benzile de la 950 si 1360 cm™,

caracteristice citratului.. Banda vibrationala de la 1360 prezinta o vibratie COO-, aceasta grupare
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fiind prezenta atat la acidul salicilic, cat si la citrat, prin urmare, aceasd banda este mai intensa
datoritd numarului mare de grupdri adsorbite pe suprfata AgNws. Astfel, Ca2+ conduce la

adsorbtia atat a citratului cat si a acidului salicilic pe suprafata metalica de argint.
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Figura 3.2.4 Spectrele SERS medii impreuna cu deviatia standard a acidului salicilic in

prezenta cationului de Ca?*

A fost urmarita distributia benziii 1580 cm™ caracteristica acidului salicilic. Figura 3.2.5.
prezintd distributia benzii 1580 cm™ pe linia substratului AgNws. Se observd o distributie
uniforma a semnalului, spectrul SERS al acidului salicilic fiind detectat in fiecare punct de

achizitie.
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Figura 3.2.5 Distributia spectrului acidului salicilic Tn prezenta cationului de Ca?*

Variatia distributiei semnalului SERS a acidului saliclic a fost urmarita folosind banda
SERS 1580 cm™ ca marker. In Figura 3.2.6 este prezentatd distributia benzii 1580 cm™ de-a
lungul liniei substratului metalic. Valoarea variatiei benzii 1580 cm™ este 0.43 % din intensitatea

semnalului, lucru care arata o distributie uniforma a spectrului SERS.
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Figura 3.2.6 Distributia benzii 1580 cm™ in prezenta Ca?*

Tn cazul Zn?* se observa amplificarea semnalului SERS a acidului salicilic si a citratului,
insa semnalul SERS este foarte slab. Figura 3.2.7 prezinta spectrul SERS mediu impreuna cu

deviatia standard a acidului salicilic achizitionat in prezenta Zn2+.

-35-



0.08 |

0.07

0.05

0.04 [

Relative Intensity

0,03

0.0z |

.
200 400 &00 a0o 1000 1200 1400 1600
Rarman Shift{cm-1)

Figura 3.2.7 Spectrele SERS medii impreuni cu deviatia standard a acidului salicilic in

prezenta cationului de Zn?*

Spectrul este dominat de benzile SERS caracteristice citratului (930, 1360 cm-1),
surfactantul nanostructurilor de argint, cu o contributie minora de la acidul salicilic la 1585 cm-1.
Figura 3.2.8 prezinta distributia spectrului citratului de-a lungul liniei substratului solid incodat
in culori false. Chiar daca spectrul SERS prezinta o amplificare slabda a semnalului si este
zgomotos, se observa o distributie uniforma a spectrului SERS de-a lungul liniei analizate din

substratul AgNws
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Figura 3.2.8 Distributia spectrului acidului salicilic Tn prezenta cationului de Zn?*

A fost urmariti distributia benziii 1580 cm™ caracteristici acidului salicilic. Figura 3.2.9
prezintd distributia benzii 1580 cm™ pe linia substratului AgNws. Se observd ci intensitatea
benzii este apropiata de 0, ceea ce arata faptul ca acidul salicilic nu a adsobit pe suprafata

nanostructurilor.
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Figura 3.2.9 Distributia benzii 1580 cm™ in prezenta Zn?*
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In concluzie, pentru adsorbtia acidului salicilic la suprafata AgNws Ca?* promoveazi
adosrbtia, In timp ce Zn?* are o influentd minima asupra contactul dintre acid salicilic si AgNws.
Influenta cationilor asupra adsorbtiei acidului salicilic la suprafata AgNws este similara cu

comportamentul observat la suprafata AgNPs in solutie.

In comparatie cu achizitia spectrelor SERS in solutie, substratul solid oferd avantajul
reproductibilitatii mari, variatia semnalului SERS a acidului salicilic mai mult, AgNws nu este
sensibil la variatii de mediu precum AgNPs. Totusi si in cazul substratului lichid se obtine

semnal de la cationul de Ca®*.
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Figura 3.2.10 Spectrul SERS al acidului salicilic 10*M obtinut folosind ca substrat
metalic cit-AgNPs activate cu Ca?*, Mg?*, Pb?* 104 M
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3.3 Rozbengal

S-a evaluat efectul cationilor asupra amplificarii semnalului SERS pentru roz bengal
(RB) Se observa amplificarea semnalului SERS a RB indiferent de cationul utilizat. Protocolul
de achizitie a spectrelor SERS a fost prezentat In sectiunea materiale si metode. A fost testata
influenta cationilor . Zn?* 10* M asupra amplificarii SERS a spectrului RB 10-7 M. Analiza
cantitativa a variantiei semnalului RB a fost analizata prin intermediul benzii SERS de la 1610
cm™.

Spectrul SERS al RBb se diferentiaza prin prezenta benzilor vibrationale Situate la 1100,
1331, 1492, 1614 cm™™..

In absenta cationilor spectrul este dominat de fluorescenta caracteristica colorantului RB,
aratand ca RB nu este adsorbit la suprafata AgNWs. Figura 3.3.1 prezinta spectrul SERS al RB

achizitionat folosind ca substrat metalic AgNws.

1400

1200

1000 -

800

Relative Intensity

600

400

200

200 400 600 800 1000 1zo0 1400 1600 1500
Raman Shift{cm-1)

Figura 3.3.1 Spectrele SERS medii impreuna cu deviatia standard a roz bengalului
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Figura 3.3.2 prezinta distributia florescenteide-a lungul liniei substratului AgNws. Se
observd o distributie uniformd a semnalului fluorescent care aratd distribuirea uniforma a

moleculelor RB pe linia substratului, fara ca RB sa fie chemisorbit pe suprafata metalica.

0.0245638 0.00577428
1

Figura 3.3.2 Distributia spectrului roz benganului

Atunci cand s-a folosit ca adion cationul de Ca®* cu o concentratie 10* M se observi
aparitia spectrul SERS caracteristic RB, determinat de benzile vibrationale situate la 1100, 1331,
1492, 1614 cm™. De asemnea, se observa reducerea semnalului fluorescent caracteristic RB, ceea
ce demontreazi adsorbtia RB la suprafata metalici. Asadar, cationul de Ca®*" promoveazi

adsorbtia RB la suprfata metalica.
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Figura 3.3.4 Spectrele SERS medii impreuna cu deviatia standard a roz bengalului

in prezenta cationului de Ca?*

A fost urmarita distributia benziii 1610 cm™ caracteristici RB. Figura 3.3.5. prezinti
distributia benzii 1610 cm™ pe linia substratului AgNws. Se observi o distributie uniformi a

semnalului, spectrul SERS al roz bengalului fiind detectat in fiecare punct de achizitie.
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Figura 3.3.5 Distributia spectrului roz bengalului n prezenta cationului de Ca?*
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Variatia distributiei semnalului SERS al RB a fost urmarita folosind banda SERS 1610

cm™ ca marker. In Figura 3.3.6 este prezentatd distributia benzii 1610 cm™ de-a lungul liniei

substratului metalic. Valoarea variatiei benzii 1610 cm™ este 0.15 % din intensitatea semnalului,

lucru care arata o distributie uniforma a spectrului SERS.
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Figura 3.3.6 Distributia benzii 1580 cm™ in prezenta Ca®*

Similar cu efectul cationului de Ca2+, cationul Zn2+ conduce la amplificarea semnalului

SERS a RB si la reducerea fundalului fluorescent. Acest efect sustine adsorbtia RB la suprafata

metalica prin intermediul Zn2+.
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Figura 3.3.7 Spectrele SERS medii impreuni cu deviatia standard a roz bengalului

in prezenta cationului de Zn?*

A fost urmaritd distributia benziii 1610 cm™ caracteristicdi RB n prezenta cationului de
Zn?*, Figura 3.3.8. prezinti distributia benzii 1610 cm™ pe linia substratului AgNws. Se observi
o distributie uniforma a semnalului, spectrul SERS al roz bengalului fiind detectat in fiecare

punct de achizitie.
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Figura 3.3.8 Distributia spectrului roz bengalului in prezenta cationului de Zn?*

Variatia distributiei semnalului SERS al RB a fost urmariti folosind banda SERS 1610 cm™ ca
marker. Tn Figura 3.3.9 este prezentati distributia benzii 1610 cm™ de-a lungul liniei substratului

metalic. Valoarea variatiei benzii 1610 cm™ este aproape de O.
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Figura 3.3.6 Distributia benzii 1580 cm™ in prezenta Zn?*
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Diferenta dintre substratul metalic si cel lichid in cazul roz benganului este intensitatea
mult mai mare a pikurilor in cazul substratului metalic. De asemenea, Tn acest caz ofera avantajul
reproductibilitatii mari, variatia semnalului SERS a RB AgNws nu este sensibil la variatii de

mediu precum AgNPs.
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