(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

11 RO 135058 A0
51) Int.Cl.
B81C 1/00 0%V
GO3F 7/00 20069V
C23C 14/35 (290800

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2020 00792
(22)  Data de depozit: 27/11/2020

(41) Data publicarii cererii:
30/06/2021 BOPI nr. 6/2021

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
TEHNOLOGII IZOTOPICE Sl
MOLECULARE, STR.DONAT NR.67-103,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO

(72) Inventatori: .
+ COLNITA ALIA, STR. URUSAGULUI
NR.19A, FLORESTI, CJ, RO;

+ MARCONI SORIN DANIEL, _
STR.PRICAZULUI, BL.35, AP.3, ORASTIE,
HD, RO;

+ BARBU-TUDORAN LUCIAN,

STR. MUNCITORILOR, NR.28, AP.19,
CLUJ-NAPOCA, CJ, RO;

+ SUCIU MARIA, STR.GRIVITEI, BL.58,
SC.A, AP.8, ARAD, AR, RO;

* TURCU IOAN, STR.TITU MAIORESCU,
NR.7, AP.4, CLUJ-NAPOCA, CJ, RO

499 PROCEDEU DE OBTINERE A UNEI RETELE 5
DE NANOPILONI POLIMERICI METALIZATI UTILIZATA

CA SUBSTRAT SERS

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de fabricare a unei
retele de nanopiloni polimerici metalizati cu Au cu dia-
metrul de 100 nm, indltimea de 300 nm si periodicitate
de 1 uym pe suprafete transparente si flexibile prin
tehnica nanoimprintului NIL pe cale termica, reteaua
fiind utilizatd ca substrat amplificator in spectroscopia
Raman SERS. Procedeul conform inventiei cuprinde
urmatoarele etape:

1) transferul retelei de nanopiloni prin nano-
imprint NIL termic pe un substrat plastic utilizand echi-
pamentul NIL Eitre3 prin urmatorii pasi:

a) Incalzirea sistemului matrita - substrat la
temperatura de 155°C,

b) aplicarea presiunii de 40 bari timp de
60 secunde, dupa atingerea temperaturii setate,

¢) racirea sistemului matrita - substrat pana la
100°C, mentinand presiunea constants de 40 bari, cu
mentinerea temperaturii timp de 20 secunde,

d) scaderea treptata a temperaturii la 70°C si
mentinerea acesteia timp de 10 secunde impreuna cu
presiunea de 40 bari,

e) racirea liberd fara presiune, incepéand cu
temperatura de 30°C, a matritei si a substratului
imprimat,

2) depunerea prin pulverizare catodica a
filmelor de aur cu grosimi bine stabilite de 25 nm,
50 nm, 100 nm si 200 nm, pe substraturile de plastic
continand reteaua de nanopiloni,

3) evaluarea modului de depunere side
crestere a filmelor de Au cu 4 grosimi diferite din
imagini SEM si

4) testarea capacitdtii de amplificare
RamanSERS si a limitei de detectie a substraturilor
obtinute folosind concentratii diferite de solutie de cristal
violet CV pe un sistem i - Raman portabil BW - TEK
echipat cu un laser de 532 nm.
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a) Titlu

PROCEDEU DE OBTINERE A UNEI RETELE DE NANOPILONI POLIMERICI
METALIZATI UTILIZATA CA SUBSTRAT SERS

b) Precizarea domeniului tehnic in care poate fi folositi inventia

Inventia constd intr-un procedeu de fabricare a unei retele de nanopiloni polimerici metalizati
cu aur (Au) cu diametrul de 100 nm, indltimea de 300 nm i periodicitate de 1 um pe
suprafete transparente si flexibile prin tehnica de nanoimprint (NIL). Aceasta retea poate fi
utilizata ca substrat amplificator in spectroscopia Raman SERS si direct aplicabila in detectia
moleculelor organice la concentratii de pana la 2-10° M. Procedeul propus permite detectia in
timp real a substantelor organice cu impact poluant asupra mediului, utilizind un
spectrometru Raman portabil.

¢) Indicarea stadiului anterior al tehnicii si a documentelor care stau la baza acestuia

Fabricarea de suprafete micro/nanostructurate cu o scard largd de aplicatii prin metode
moderne de litografie a cunoscut un real avant in ultimul timp datoritd proprietitilor unice pe
care le pot prezenta, a capacitdtii mari de reproducere, de scalare, §i siguranta tehnicilor
utilizate. Existd o multitudine de tehnici litografice existente pentru crearea de suprafete
micro/nanostructurate de 1nalta rezolutie, care se bazeazi pe procese termice, optice sau de
scriere cu cerneluri moleculare [1-6]. Litografia de nanoimprint (NIL — Nanoimprint
Lithography) este o tehnicd modern4, rapida si relativ recentd de transfer fidel a formelor bi-
sau tridimensionale cu rezolutie nanometricd de pe o matrita rigida pe substraturi atit solide,
cat si transparente si flexibile. Modul de transfer depinde de substratul ce urmeazi a fi
imprintat gi poate fi pe cale termici, prin iradiere cu radiatie ultraviolet sau combinand cele
dous metode (STU® - Simultaneous Thermal and UV). Aditional avantajelor litografiei
optice, NIL implica costuri mici in productia de masé, o accesibilitate crescutd in comparatie
cu celelalte tehnici de nanofabricatie disponibile la ora actuala. Obtinerea de nanostructuri pe
suprafete intinse este un atribut deosebit de important in fabricarea de dispozitive
nanotehnologice, prin cresterea suprafetei active §i amplificarea performantelor dispozitivelor
obtinute. Astfel de suprafefe nanostructurate au o gama larga de aplicatii [7-11] in fabricarea
de dispozitive electronice, optice, fotonice, cu aplicatii biologice si in microfluidica.

Pentru detectia moleculard Raman SERS au fost deja raportate in literatura fabricarea prin
NIL de retele plasmonice ordonate metalizate de nanodiscuri, nanopiloni $i nanogoluri pe
suprafete solide si pe suprafete plastice [12-15]. Eficacitatea amplificarii semnalului SERS de
cétre substraturile fabricate a fost validata folosind diferite molecule test cunoscute [16-23].
Una dintre acestea este cristalul violet (CV), un colorant trifenilmetanic utilizat pe scara larga
in medicina umana si veterinara drept colorant biologic, ca vopsea in industriile de prelucrare
a textilelor, vopselelor si cernelii de tiparire. In pofida numeroaselor sale utilizari, molecula
de CV are un efect toxic [24-28] atunci cand e prezent in apele naturale, deoarece persista in
mediu pentru o perioadd lunga de timp si actioneazi ca o otrava mitoticd si cancerigené
putermca Prezenta CV in alimente nu este perrnlsa la n1velul Uniunii Europene in u1t1mele




(SERS) au devenit o alternativa reald la metodele clasice de detectie a poluantilor ca si CV,
datorita sensibilitatii ridicate de detectie asociatd cu amprentele spectroscopice unice ale
compusilor de interes. Tehnica SERS este un instrument complementar metodelor analitice
folosite in analiza pe teren deoarece poate utiliza echipamente Raman portabile [29]. S-au
inregistrat progrese in ceea ce priveste fabricarea de substraturi SERS stabile, cu costuri
reduse, cu uniformitate de suprafatd mare, care permite imbunatitiri reproductibile ale
semnalului Raman [30-33].

La ora actuala, nu exista nicio referire, atat pe plan nafional cét si international la procedeul
de fabricare prin nanoimprintare termica a unui substrat polimeric cu arhitectura de piloni de
100 nm in diametru si 300 nm inal{ime, cu periodicitatea de 1 pm, folosit dupa metalizare cu
aur ca substrat amplificator SERS.

Cateva exemple de substraturi cu nanopiloni cu diferite caracteristici si aplicatii in detectie
prin spectroscopie SERS sunt in continuare descrise in cateva brevete internationale si
nationale.

Brevetul de inventie US7929133B2 furnizeaza un nou dispozitiv senzoristic (exemplul nr. 2
din brevet) bazat pe zone active SERS alternante de retele de nanopiloni (nanopillars) de
Au/Ti/substrat Si cu dimensiuni de 30 nm, fabricate prin NIL si utilizate pentru detectia
compusilor de xilan si a insecticidului organofosfat MONITOR®.

Inventia prezentatd in brevetul de inventie international W(002012048870A2 se referd la o
metodd imbunatatitd pentru producerea de structuri de tip nanopiloni sau nanogduri
(nanoholes) foarte ordonate, in special pe suprafete mari, care pot fi utilizate ca matrite in
procesele NIL prin embosare termici sau turnare prin injectie. Intr-un exemplu de realizare,
procesul mentionat cuprinde cel pufin urmatorii pasi: a) furnizarea unui substrat primar
decorat pe cel putin 0 zona cu o serie ordonatd de nanoparticule metalice produse printr-un
proces de nanolitografie bloc-copolimer micelar; b) gravarea substratului primar din etapa a)
intr-o adancime predeterminati, de preferintda in intervalul 50 - 500 nm, in care
nanoparticulele actioneazd ca o masca rezultind o serie ordonatd de nanopiloni sau
nanoconuri corespunzitoare pozitillor nanoparticulelor; c¢) utilizarea substratului
nanostructurat obtinut in etapa b) ca matritd in procesele NIL prin embosare la cald sau
turnare prin injectie.

Brevetul de inventie US9469526B2 revendica nanoelemente conice hiperboloide de 100 nm
in adancime, cu indice foarte scdzut de reflectie a luminii pe substraturi de cuarf ca si
elemente componente in dispozitive optice, celule solare si senzori. Fabricarea acestor
nanoelemente se face prin corodare fizicd cu plasma si utilizarea unui film nanolitografiat de
nanoparticule ca si masca de gravare in cadrul procesului de corodare.

Brevetul de inventie CN103091983A revendica o metoda de preparare a unui substrat folosit
in SERS. Metoda de obtinere cuprinde urmatoarele etapele: (1) pregdtirea unui sablon de
imprimare nanoflexibil cu modele intr-o structurd compozita cu dublu strat; (2) imprimarea
tiparelor de nanostructuri ordonate; (3) efectuarea evaporarii in vid si (4) eliminarea unui strat
rezidual din procesul de nanoimprimare. Metoda este simpla ca proces, poate fi utilizata
pentru producerea de substraturi SERS performante pe suprafajd mare, la scarad larga si cu
cost redus si poate rezolva cerintele de pregatire a substraturilor SERS.

Inventia prezentatd in brevetul de inventie CN111337471A dezvaluie o metoda de preparare
a unui substrat SERS bazat pe NIL si tehnolq '/\igéoﬁigg re electrochimice. Aceasta
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presupune: (1) pregitirea unei matrite poroase prin litografie cu fascicul de electroni; (2)
transferul modelului matritei prin NIL intr-un polimer, intarirea si dezlipirea; (3) indepértarea
stratului rezidual prin corodare; (4) indepartarea polimerului pentru a obtine o nanostructura
uniformd pe substrat; (5) depunerea unui film de molibden si a unui film de aur pe
nanostructura obtinutd prin pulverizare cu magnetron; (6) depunerea electrochimicd a
nanoparticulelor de aur pe substrat. Substratul SERS pregatit prin aceastd metoda poate fi
fabricat pe o0 zond mare cu repetabilitate crescuta, este uniform, controlabil in structura si are
un cost redus.

Pe plan national brevetul de inventie RO125841B1 revendica un procedeu de imprintare
multipla de micro- si nanostructuri in relief pe materiale plastice deformabile sau
nedeformabile. Reliefurile imprintate pot fi folosite ca si elemente optice variabile, in situatia
in care sunt imprintate cu matrite diferite, prin suprapunerea partiald sau totald a acestora
rezultdnd efecte optice suplimentare care nu existd in niciunul dintre modelele matritelor.
Brevetul de inventie RO125876B1 revendicd un procedeu pentru generarea micro- si
nanostructurilor si a elementelor optic variabile, pe un mediu de inregistrare optic. Inventia se
referd la realizarea elementelor de siguranta pentru documente de valoare, a etichetelor pentru
marcarea produselor originale si prevenirea contrafacerii.

d) Expunerea inventiei in termeni care si permita intelegerea problemei tehnice si a
solutiei asa cum este revendicati precum si avantajele inventiei in raport cu stadiul
actual al tehnicii

Problema tehnica pe care o rezolva procedeul propus spre brevetare este fabricarea unei retele
de nanopiloni polimerici metalizati cu Au pe o suprafata transparenta si flexibila care poate fi
utilizatd ca substrat amplificator in spectroscopia Raman SERS. Masuratorile SERS sunt
efectuate pe molecula test de CV iar concentratiile detectate scad semnificativ pani la 2-10°
M. Procedeul propus spre brevetare prezintd urmatoarele avantaje: (i) rapiditate in obtinerea
de substrate SERS; (ii) necesitatea unui volum mic de proba (5 ul); (iii) cost redus de
reproductibilitate si stabilitate.
Solutia propusd de noi constd in aplicarea unui procedeu de fabricare prin NIL termic a unui
substrat polimeric cu arhitectura de piloni de 100 nm in diametru si 300 nm inaltime, cu o
distan{d intre acestia de 1 um si metalizatd cu aur cu grosimi controlabile de 25, 50, 100 si
200 nm, folosit ca si substrat amplificator SERS, sub actiunea radiafiei laser cu lungimea de
unda de 532 nm. Pe scurt, procedeul de fabricare cuprinde citeva etape:
1. Transferarea retelei de nanopiloni prin procesul NIL termic pe un substrat plastic
utilizénd echipamentul NIL Eitre3® atingand urmatorii pasi:

a) incalzirea sistemului matriti-substrat la temperatura de 155 °C.

b) aplicarea presiunii de 40 bar timp de 60 de secunde, dupa atingerea temperaturii setate.

¢) récirea sistemului matritd-substrat pana la 100 °C, la o presiune constanti de 40 de bar,
cu mentinerea temperaturii timp de 20 de secunde.

d) scaderea treptatd a temperaturii la 70 °C mentinuta timp de 10 secunde, si presiunea de
40 bar.

mentinuta la 40 bar.




f) racirea libera incepand cu temperatura de 30 °C, fard presiune, a matritei si a
substratului imprintat.
2. Depunerea prin pulverizare catodica a filmelor de aur cu grosimi bine stabilite de 25
nm, 50 nm, 100 nm si 200 nm, depuse pe substraturile de plastic continind reteaua de
nanopiloni.
3. Evaluarea modului de depunere si de crestere al filmelor de Au cu 4 grosimi diferite din
imagini SEM.
4. Testarea capacititii de amplificare Raman SERS si a limitei de detectie a substratelor
obtinute folosind concentratii diferite de solutie de CV pe un sistem i-Raman portabil BW-
TEK echipat cu un laser de 532 nm.

e) Prezentarea pe scurt a desenelor explicative

Figura 1 prezinti o imagine schematica a designului retelei de nanopiloni fabricatd prin NIL
si dimensiunile aferente modelului

Figura 2 prezintd etapele procesului de fabricare a refelei de nanopiloni pe substrat
transparent i flexibil folosind NIL

Figura 3 prezintd imagini SEM pe (a) suprafata imprintata, (b) SET 1, (c) SET 2, (d) SET 3
si(e) SET 4

Figura 4 prezinta spectrele SERS si Raman ale celor 4 seturi de probe la diferite concentratii
ale solutiei de CV

Figura § prezintd o imagine SEM a modului de depunere a filmului de Au pe nanopiloni
pentru SETUL 4

f) Expunerea detaliati a inventiei pentru care se soliciti protectia
1. Matrita

Matrita utilizatd pentru fabricarea retelei de nanopori a fost achizitionatd de la NIL
Technologies si consta intr-un substrat de siliciu, cu dimensiunea de 4,5 cm x 4,5 cm, protejat
impotriva degradarii printr-un substrat antiaderent de perfluorodeciltriclorosilan (FDTS) si
care permite imprintari multiple fard a afecta calitatea structurilor de pe suprafata ei. Pe
aceastd matrifd existd 4 zone cu diverse nano/microstructuri si au fost realizate folosind
litografia cu fascicul de electroni (EBL) si litografia cu iradiere cu lumina UV. Partea din
matritd folositd pentru fabricarea substratului cu efect amplificator SERS se prezintd sub
forma unui patrat cu latura de 7 mm cu o refea de nanocavititi, cu adancimea de 300 nm,
periodicitatea de 1um si diametrul de 100 nm. O imagine schematici a modelului imprintat
pe substraturi flexibile infafisdnd cativa nanopiloni din reteaua existentd impreuni cu
dimensiunile aferente este prezentata in Figura 1.




2. Substratul utilizat in NIL

Reteaua de nanocavititi de pe matrita rigidd a fost transferatd pe un substrat polimeric
termoplastic de IPS®, transparent si flexibil, creat si furnizat de citre Obducat, cu diametrul
de 7,62 cm si grosimea de 0,5 mm. Acest substrat a fost ales datoritd transferului fidel a
modelelor de pe matrita si a efectului semnificativ redus asupra deteriordrii calitatii acesteia
si a nanostructurilor de pe ea.

3. Procesul de imprintare a retelei de nanopiloni

Transferarea retelei de nanocavitdti pe substratul transparent si flexibil s-a facut utilizdnd
echipamentul NIL Eitre3® (Obducat Technologies AB, Lund, Suedia) amplasat in interiorul
unei camere curate (clean room) de clasa 100. Acest sistem utilizeazd matrite cu o
dimensiune maxima de 3 inch (7,62 cm). Tindnd cont de caracteristicile de material ale
substratului in care a avut loc transferarea nanostructurilor, temperatura maxima de
imprintare a fost de 155 °C si o presiune maxima de 40 bar. Parametrii de lucru folositi sunt
prezentati in Tabelul 1.

Procesul NIL este prezentat schematic in Figura 2 si pe scurt, decurge astfel: sistemul
matritd-substrat este incalzit la temperatura de 155 °C. Cand se atinge aceasta temperaturd, se
aplica presiunea de 40 bar, iar acesti doi parametrii sunt mentinuti constanti timp de 60 de
secunde. In acest timp, polimerul termoplastic este in contact cu matrita si se afla in stare
vascoasa, muldndu-se perfect in nanocavitatile de pe ea. Dupd acest timp, la o presiune
constantd de 40 de bar, are loc o racire a sistemului matritd-substrat pana la 100 °C, care se
mentine timp de 20 de secunde. Temperatura scade treptat la 70 °C, se mentine timp de 10
secunde, apoi la 50 °C, timp de 60 de secunde, iar incepand cu temperatura de 30 °C are loc
racirea libera, fara presiune, a matritei si a substratului imprintat. Reteaua de nanocavitati de
pe matritd este transferatd sub forma unui retele de nanopiloni in substratul transparent si
flexibil.

Tabel 1 cu pasii intermediari din timpul procesului NIL in IPS®.

Temperatura substrat (C)  Presiune imprintare (bar) Timp imprintare (s)

155 60

100 20
4

70 0 10

50 60

30 0 0

4. Depunerea filmelor de aur

Filmele de Au cu grosimi bine stabilite de 25 nm, 50 nm, 100 nm si 200 nm au fost depuse pe
substraturile de plastic continand reteaua de nanopiloni folosind echipamentul de pulverizare
catodica in sistem magnetron Q150R PLUS (Quorum Technologies Ltd., Lewes, UK) dintr-o
tintd de Au sub forma de disc de 57 mm in diametru si 0,1 mm grosime. Curentul in regim

Sdcamett la 25 mA, presiunea in camera de




depunere fiind de 10” mbar si asiguratd printr-un flux continuu de argon (Ar) de puritate
99,999%. Rata de depunere a fost stabilitd la 4 nm/min, distanta dintre substrat si tintd a fost
fixata la 50 mm, iar substratul a fost mentinut la temperatura camerei. Parametrii de depunere
pentru fiecare set de proba sunt prezentati in Tabelul 2.

Tabel 2

Proba  Grosime film Au (nm) Rata de depunere

(nm/min)
SET 1 25
SET 2 50 4
SET 3 100
SET 4 200

5. Microscopia de baleiaj

Masuratorile SEM pe cele 4 seturi de probe si pe suprafata imprintatd nemetalizata (Figura 3)
au fost efectuate folosind un sistem dedicat UHR Hitachi SU-8230, la o tensiune de
accelerare de 30 kV. Se poate observa o depunere continua a stratului de Au, sub forma de
plachete, in spatiul dintre nanopiloni, §i sub forma insulard pe nanostructuri, favorizand o
imbunétitire a semnalului SERS.

6. Analiza SERS

Maisuritorile SERS au fost efectuate pe un sistem i-Raman portabil BW-TEK echipat cu un
laser de 532 nm cu o putere totalda de 50 mW. Spectrometrul este conectat printr-o fibra
optica la un microscop optic BW-TEK echipat cu un obiectiv de 20x. Fiecare spectru Raman
si SERS consta intr-o achizitie de 10s la puterea maxima a laserului. Toate spectrele Raman
si SERS inregistrate au fost prelucrate in programul Origin Pro si s-a aplicat doar o corectie
in 5 puncte a liniei de baza, unde a fost cazul. Spectrele au fost translatate pe verticala pentru
comparatie, fara a se face alte modificari.

Pentru a testa eficacitatea de amplificare SERS a substraturilor metalizate fabricate s-au
utilizat solutii de CV (puritate >90%, Merck) cu diferite concentratii: 10° M, 10° M, 10™ M,
10° M, 8-10° M, 5:10° M si 2-10° M. Un volum de 5 pl din fiecare solutie de CV a fost
picurat pe fiecare set de probe imprintate si inregistrat spectrul SERS corespunzator. De
asemenea, pentru fiecare set de probe s-a obtinut §i spectrul Raman corespunzitor zonei de
substrat polimeric metalizat cu Au féara reteaua de nanopiloni, la cea mai mica concentratie de
CV de 10 M la care a fost inca detectabila amprenta spectral a moleculei testate.

Din punct de vedere spectroscopic, semnalul Raman al CV este de obicei relativ scazut,
mascat de semnalul puternic fluorescent care ingreuneaza obtinerea unui tablou spectral de
buna calitate. Cu toate acestea, molecula de CV prezinti citeva caracteristici unice de
fluorescenta din domeniul spectral vizibil pana in regiunea de infrarosu [34]. De asemenea, o
parte din studiile pe CV raportate in literaturd se refera la (i) utilizarea ca molecula test in
experimente Raman rezonant pe filme subtiri de g cu grosimea de 150 nm [35], (ii)




utilizarea ca i molecula test in experimente SERS folosind coloizi de Ag [36-39], substraturi
de sticld imersate in coloizi de Ag preparati dupa 2 metode diferite, un coloid de Au i un
coloid format din NP de Au invelite in Ag [40], electrod de Ag [41], filme cu insule de Ag cu
grosimi in intervalul 5-20 nm [42] sau substraturi cu proprietate SERS pe bazi de nanoinsule
de Ag acoperite cu oxid de grafena [43], (iii) detectie in experimente de tipul single molecule
SERS [38, 44] folosind coloid de Ag sau film de Ag ca substrat amplificator SERS; (iv)
detectie de urme moleculare in platformd microfluidicd folosind coloid de Ag [45], (V)
utilizarea ca moleculd test in experimente SERS pe substraturi Klarite cu retea de structuri
piramidale inversate de Au adédnci de 1 pm si lungi de 1,8 pum, cu perioridicatea de 0,4 pm,
substrat de sticld cu AuNPs cu diametrul in intervalul 40-60 nm [46] sau substraturi cu o retea
periodicd de nanocilindrii de Au cu diametru de 121 nm, indlfimea de 34 nm si distanta de 6,3
nm fabricati prin litografie cu fascicul de electroni [34].

Figura 4 prezinta spectrele SERS ale celor 4 seturi de substraturi imprintate i metalizate si
spectrul Raman al CV obtinut pe zona din probé fara reteaua de nanopiloni. Spectrul Raman
este foarte slab, neamplificat, in comparatie cu spectrele SERS, in ciuda unei concentratii
relativ mari (10~ M). Acest rezultat confirma faptul ca efectul de imprastiere Raman este un

efect intrinsec slab, cu aproximativ 6 pana la 10 ordine de mérime mai slab decat florescenta
[47, 48].

Spectrele SERS prezentate sunt comparabile pentru cele 4 seturi la aceleasi concentratii. in
cazul spectrelor SERS obtinute pe CV in intervalul de concentratii 10° M — 10 M au fost
detectate toate benzile caracteristice moleculei, si anume: la 417/418/419 cm’, 799/798 cm'l,
910/909 cm™, 1167/1170 em™, 1297/1295/1296 cm™, 1367/1368/1363 cm™, 1446/1447/1443
cm™, 1532/1535/1528/1534 cm™, 1582/1584 cm™ si 1615/1614/1613 cm™, cu mici deplasari.
Benzile de mare intensitate de la 1367/1368/1363 cm™ si de la 1615/1614/1613 cm™, precum
si cele de intensitate medie de la 910/909 cm™ si 1167/1170 cm™ sunt prezente in spectrele
SERS a tuturor seturilor de probe pani la o concentratie a solutiei de CV de 5-10° M. La
concentratia de 2-10° M mai este prezenti in spectrul SERS la SETUL 1 doar benzile de la
799 cm™ si 1446 cm’ de intensitate slaba. in cazul spectrului SERS al SETULUI 2 si
SETULUI 4 benzile 1170, 1368, 1584 si 1615/1614 cm™ sunt bine delimitate, in ciuda
zgomotului mare, pe cand in spectrul SERS al SETULUI 3 sunt aproape acoperite de zgomot
dar totusi vizibile benzile de la 1170 si 1582 cm™. Prezenta/absenta benzilor marker in
spectrele SERS obtinute pot fi corelate cu grosimea filmelor metalice. De exemplu,in cazul
SETULUI 4 unde grosimea filmului de Au este de 200 nm, imaginile SEM (Figura 5) au
dezvaluit un mod insular de depunere a atomilor de Au pe nanopiloni, ceea ce a favorizat
formarea unor hot spoturi suplimentare care au dus la amplificare crescutd a semnalului
SERS la concentratii mici de CV, in comparatie cu semnalul SERS la concentratii mici de
CV pentru SETUL 1, de exemplu.
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Revendicari

1. Procedeu de fabricare prin tehnica de nanoimprint de suprafete polimerice cu arhitectura
controlatd continand o retea de nanostructuri de tip nanopiloni.

2. Procedeul de fabricare conform cu revendicarea 1 prin nanoimprintare termicd pe un
substrat polimeric a unei arhitecturi de piloni de 100 nm in diametru, 300 nm Inaltime si 1 ym
dintre nanopiloni.

3.Retea de nanopiloni fabricatd conform cu revendicarea 2 si metalizatd cu aur cu grosimi
controlabile de 25, 50, 100 si 200 nm folositd ca si substrat actiin spectroscopia Raman
amplificatd de suprafata (SERS).
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Desene explicative

100 nm

Figura 1. Imagine schematica a designului retelei de nanopiloni fabricata prin NIL si
dimensiunile aferente modelului.

Incalzire

Figura 2. Etapele procesului de fabricare a retelei de nanopiloni pe substrat transparent si
flexibil folosind NIL.
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Figura 4. Spectrele SERS si Raman ale celor 4 seturi de probe la diferite concentratii de CV.




Figura 5. Imagine SEM a modului de depunere a filmului de Au pe nanopilonii din SETUL
4.
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