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Nanostruktury oparte o metale szlachetne wykazujg intersujace whasciwosci optyczne,
co wykazal w swoich pracach Faraday w 1856 roku. Jego badania nad koloidami ztota
potwierdzity, ze cienkie warstwy takiego materiatu pochtaniaja lub przepuszczajg konkretne
barwy $wiatta. Juz wtedy podejrzewal, ze za te niezwykle wlasciwosci odpowiedzialne sg
niewielkie czastki, ktorych odzialywania wptywajg na makroskopowe wilasciwosci optyczne
metalu. Dopiero w potowie XX wieku zobrazowano otrzymane nanostruktury za pomoca
mikroskopii elektronowej.

Spektroskopia ramanowska zaczgta by¢ popularna po wprowadzeniu do uzycia
urzadzen emitujacych promieniowanie elektromagnetyczne o réznej dhugosci fali, czyli
laserow. Dzigki nim mozliwe byto oswietlanie probki spojnym, monochromatycznym i
koherentnym $wiattem. Pomimo tego intensywnos$¢ widm Ramana dalej byta znacznie
mniejsza niz widm w komplementarnej spektroskopii — IR. Niemniej jednak udowodniono, ze
nanostruktury niektoérych metali pozwalaja na wzmocnienie efektu Ramana, co dato impuls
do rozwoju metody SERS (Surface-Enhancened Raman Spectroscopy — powierzchniowo
wzmocniona spektroskopia Ramana). Wowczas rozpoczeto poszukiwania struktur, ktore beda
wzmacnia¢ widma Ramana w najbardziej efektywny sposob. Zaobserwowano, ze za
okre§lone  wzmocnienie  odpowiadaja  przede  wszystkim  dwa  mechanizmy:
elektromagnetyczny i chemiczny. Gtéwnie odpowiedzialny za wzmocnienie widm SERS jest
mechanizm elektromagnetyczny zwigzany z rezonansem plazmonow powierzchniowych,
gdzie najsilniej wzmacniane sg drgania normalne prostopadte do powierzchni. W zwigzku z
tym najlepsza morfologia dla wystapienia powierzchniowego rezonansu plazmowego sa mate
czgsteczki (<100 nm) o atomowo nierownej powierzchni. Mechanizm chemiczny opiera si¢
na analogicznym do standardowego rezonansowego efektu ramanowskiego przeniesieniu
elektronu z nanoczastki do zaadsorbowanej molekuty-sondy lub odwrotnie. Skutkuje to
znacznym zwigkszeniem prawdopodobienstwa zajScia rozproszenia ramanowskiego, CO
powoduje iz widmo SERS staje si¢ bardziej intensywne.

Poznanie opisanych powyzej mechanizméw ulatwito §wiadome tworzenie bardziej
efektywnych podt6z do pomiarow SERS poprzez zaprojektowanie nanostruktur o konkretnej



morfologii i wlasciwosciach. W zwigzku z tym moje badania w trakcie studiow doktoranckich
skupity si¢ na poszukiwaniu nowego rodzaju materiatow kompozytowych/hybrydowych do
pomiaréw SERS, ktore miaty charakteryzowacé si¢ odpowiednio duzym wzmocnieniem widm
Ramana, powtarzalnoscig pomiaréw na ich powierzchni oraz tatwoscia wytwarzania. W
pierwszej kolejnosci  wytworzono kompozyty magnetyczno-plazmoniczne. Czgscia
magnetyczng byly nanoczastki Fe,O3 do ktorych, poprzez aminopropylotrimetoksysilan,
dotagczono nanoczastki plazmoniczne: dziesigcio$ciany i szeSciany srebra. Przeprowadzone
badania mikroskopowe (TEM) oraz spektroskopowe (UV-Vis) potwierdzilty zakladane
wlasciwosci plazmoniczne oraz geometri¢ nanostruktur. Tego rodzaju koloid sktadajacy si¢ z
osnowy nanoczastek Fe,O3 I nanoczastek plazmonicznych Ag wykorzystano do pomiaréw
SERS, gdzie jako molekuty-sondy wykorzystano rodaming 6G oraz zielen malachitows.
Wykazano, ze otrzymany material kKompozytowy generowat bardzo intensywne widma SERS
oraz charakteryzowat si¢ bardzo dobrg powtarzalnos$cig intensywnos$ci widm uzyskiwanych w
r6znych pomiarach. Ponadto zastosowanie magnesu w trakcie preparatyki filmu do pomiarow
SERS pozwolito na ograniczenie niepozadanego efektu ,,coffee ring”, czyli gromadzenia si¢
zbyt duzej ilosci nanoczastek materialu na krawedziach wysychajacej kropli. Dzieki temu
materiat aktywny SERS byt rownomiernie rozmieszczony pod wptywem pola magnetycznego
w calej objetosci wysychajacej kropli.

Jezeli nanoczastki srebra znajduja w niewielkiej odlegtoéci od siebie mozliwe jest
wygenerowanie jeszcze wigkszych wzmocnien widma SERS. W celu zwigkszenia
prawdopodobienstwa powstania takich struktur wykorzystano jako podtoza nanorurki TiO,
otrzymane metodami elektrochemicznymi na drodze utleniania anodowego powierzchni Ti,
ktére obrobiono termicznie w temperaturze 450°C. Na takie podloze naniesiono koloid
szesciennych nanoczastek srebra, a nastepnie scharakteryzowano metodami mikroskopowymi
(SEM, STEM) oraz spektroskopowymi (UV-Vis, XPS). W tym przypadku do pomiaréw
SERS jako molekuly probnej wybrano pirydyng. Wykazano, iz zastosowane podtoze
wzmacnia widma SERS (EF=3,7 - 10°) niemal 10 razy lepiej niz elektrochemicznie
chropowacona elektroda srebrna (EF = 4,6 - 10°). Dodatkowo intensywno$é rejestrowanych
widm SERS niezaleznie od miejsca pomiaru na powierzchni nanorurek z depozytem srebra
byla bardzo podobna. Zauwazono roéwniez, ze mozliwe bylo usunigcie pirydyny z
powierzchni podtoza SERS poprzez odmywanie wodg i ponowne uzycie kompozytu do
pomiaréw. Istotnym elementem tych badan byto wykazanie, ze zastosowanie nanorurek
zapobiegato efektowi ,,cofee ring”, poniewaz sze$cienne nanoczastki srebra blokowaly si¢ w
porach rurek tlenku tytanu. Dalsze badania pokazaly, ze nawet krotkie wygrzewanie
nanoczastek srebrnych ponizej temperatury topnienia Ag na podtozu TiO, ustabilizowanym
termicznie prowadzi do niekorzystnej i nieodwracalnej zmiany ich ksztattow, co prowadzi do
drastycznego spadku wzmocnienia sygnatu SERS.

W pracy sprawdzono takze mozliwos¢ wykorzystania drukowanego 3D tytanu metoda
PBF-LB (Powder Bed Fusion using a Laser Beam — stapianie ztoza proszkowego za pomoca
wigzki laserowej) w ksztalcie kragzkéw do wytworzenia aktywnych podtozy SERS. Dla tak
przygotowanego podtoza tytanowego zastosowano ta samag metode nanostrukturyzacji jego
powierzchni poprzez formowanie nanorurek tlenku tytanu. Uzyskany material pokryto
nanoczastkami srebra w wyniku rozpylania magnetronowego. Okazato si¢, ze tak
przygotowane podloze nieznacznie odbiegato swoimi wlasciwosciami od nanorurek TiO;
formowanych na powierzchni folii Ti z naniesionymi anizotropowymi nanoczastkami srebra
przy zastosowaniu tej samej molekuly sondy (pirydyny) o tym samym stezeniu. Tak duze i



powtarzalne wzmocnienie (EF = 1,3- 10°) udalo uzyskaé sie nie tylko poprzez
nanostrukturyzacj¢ powierzchni Ti, ale takze dzigki nietypowej morfologii otrzymanej po
procesie drukowania 3D, gdzie zaobserwowano rozne nieregularne formy przetopionego
laserem Ti. Ta nietypowa nieregularna morfologia miata swoj dalszy wplyw na rozwoj
powierzchni w mikroskali, a nastepnie w nanoskali po procesie nanostrukturyzacji.

Ostatnim typem badanego podtoza byty nanorurki ZrO, formowane metodg utleniania
anodowego Zr pokryte warstwg Au. Warstwy Au o roznej grubosci otrzymano w wyniku
procesu napylania w standardowej napylarce prozniowej. Tak przygotowane podioza
charakteryzowaly si¢ duzg odpornoscig chemiczng oraz mniejszym rozmiarem Nanoporow W
stosunku do nanorurek TiO,. Po osadzeniu i scharakteryzowaniu morfologii i ,,chemii
powierzchni” metodami  SEM i XPS wykonano pomiary SERS. W tym przypadku
zastosowano jako molekule probng kwas para-merkaptobenzoesowy. Dzigki pomiarom SERS
wybrano optymalng grubo$¢ napylonej warstwy AU, ktora pozwalala na uzyskanie
najwigkszej intensywnos$ci sygnatu SERS zaadsorbowanego kwasu. W dalszym kroku
wykazano, ze tego rodzaju podtoza eksponowane w srodowisku o bardzo niskim lub bardzo
wysokim pH nie podlegaja znaczacym zmianom morfologicznym, czyli zachowuja duza
stabilno$¢ chemiczng w szerokim zakresie pH, co nie wptywa znaczaco na uzyskiwany sygnat
SERS. Dla podtozy ZrO,/Au zaobserwowano réwniez proces samooczyszczenia platform
SERS z badanych analitow wykorzystujac procesy fotochemiczne, ktore w tym przypadku
okazaly si¢ niezwykle efektywne. Dzigki takiemu zabiegowi podloza mozna bylo
wykorzystywac¢ wielokrotnie do pomiaréw SERS.

Podsumowujac, otrzymano szereg podtozy stosujac rozne zalozenia przy ich
projektowaniu, co determinowalo sposob ich wytwarzania. Dzieki takiemu podej$ciu udato
si¢ uzyska¢ podtoza o odmiennych wiasciwosciach do pomiaréw SERS. Te odmienne
wlasciwosci mozna byto kontrolowaé poprzez wielkos¢ 1 ksztalt nanoczastek metali
plazmonicznych lub sposob formowania osnowy Ilub ich nosnika (nanorurki).
Przeprowadzone wielostronne badania pozwolity na wytypowanie tych parametrow
morfologicznych i chemicznych, ktore maja bezposredni wptyw na wzmocnienie mierzonych
widm Ramana zastosowanych molekut-sond. Badania te stanowig istotny wkiad w
poszukiwaniu réznych rozwigzan materiatowych w pomiarach SERS. Dzigki takim badaniom
zastosowanie metody SERS moze sta¢ si¢ jeszcze bardziej popularne w analizie chemicznej,
gdzie bariera sa nadal ograniczenia materialowe oraz wszedzie tam, gdzie istotne bedzie
uzyskanie intensywnych widm ramanowskich w szczegdlnosci dla analitow o niskim
stezeniu.



