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Przedstawiona praca doktorska dotyczy badan pojedynczych czasteczek porficenu i jego
pochodnych za pomoca powierzchniowo-wzmocnionej spektroskopii ramanowskiej (ang.
surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS). Mimo, iz niezwykle wysoka czuto$¢ metody
SERS zostata pokazana juz ponad 20 lat temu, do tej pory widma pojedynczych czasteczek
zarejestrowano dla zaledwie okoto 40 r6znych chromoforéw. Nam udalo si¢ do tej listy dodac
kilka nowych czasteczek: porficen i niektore jego pochodne. W niniejszej pracy zbadalismy
zarowno wlasciwosci spektroskopowe tych zwigzkoéw, jak roéwniez zjawiska zwigzane z
technikg SERS.

Badania na poziomie pojedynczych zostaly poprzedzone szczegétowa charakterystyka
porficenu zaré6wno za pomoca Spektroskopii ramanowskiej, jak i techniki SERS uzywajac
roznych dhugosci fali wzbudzenia. Osiggnigcie poziomu pojedynczych czasteczek zostato
potwierdzone przez liczne obserwacje, m.in. charakterystyczne ewolucje czasowe sygnatlu
SERS ukazujace fluktuacje intensywnos$ci, migotanie oraz jednoetapowe wybielanie. Ponadto
histogramy otrzymane dla metody bi-analitowe]j zastosowanej do mieszaniny porficenu i jego
perdeuterowanego izotopologu $wiadcza 0 tym, ze zmierzone widma pochodza od
pojedynczych czasteczek. Zostata rowniez przeprowadzona szczegoétowa analiza wartosci
wspoOtczynnika wzmocnienia, z uwzglednieniem wktadéw od poszczegdlnych efektow.
Wzmocnienie zwiazane z efektem rezonansowym zostalo oszacowane na 10° natomiast
maksymalne wzmocnienie spowodowane mechanizmem elektromagnetycznym wynikajacym
z obecnosci plazmonicznych nanostruktur wynosi okoto 10*, co jest zgodne z literaturowymi
wartosciami.

Istotna cze$¢ pracy zostata poswigcona analizie korelacji intensywnosci pasm ramanowskich,
ktora moze zosta¢ przeprowadzona na dwa sposoby, co zostalo zaprezentowane w pracy.
Jednym z nich jest analiza ewolucji czasowej zarejestrowanej dla pojedynczej czasteczki.
Drugim podejscie natomiast bazuje na zbiorze widm pojedynczych czasteczek
zarejestrowanych w réznych hot spotach, czyli miejscach o bardzo wysokim wspoétczynniku
wzmocnieniu sygnatu.



Dodatkowo, zostaly porownane mozliwo$ci detekcji réznych chromoforéw za pomocag
techniki SERS. Okazato si¢, ze na czuto$¢ metody silnie wptywa zaréwno elektronowa, jak i
przestrzenna struktura czasteczek. Zostalo to zademonstrowane na grupie porficenow
podstawionych za pomocg tert-butylowych grup. Im wieksza zawada steryczna spowodowana
zwigkszeniem liczby tych podstawnikow, tym trudniej wykry¢ dany zwigzek na poziomie
pojedynczych czasteczek. Ponadto, w przypadku tej grupy zwiazkow, nizszej czutosci
towarzyszy wyzsze tto fluorescencji. Uzyskane wyniki pokazujg, ze technika SERS ma
powazne ograniczenia w analizie jako$ciowej, jak i iloSciowe]j, w zwigzku z czym nie mozna
jej stosowac bez odpowiedniej wezesniejszej analizy.

W pracy zostal réwniez pokazany wplyw obnizenia temperatury na fotostabilnosé¢
chromoforéw oraz ich cechy spektralne. Okazalo sie, ze poprzez obnizenie temperatury
mozemy zwickszy¢ fotostabilonos¢ oraz uzyska¢ wyzsza czulo$¢ detekcji na poziomie
pojedynczych czasteczek.

Podsumowujac, przedstawione w pracy teoretyczne oraz eksperymentalne wyniki pozwalaja
rozszerzy¢ nasza wiedzg¢ dotyczaca zarowno badanych zwigzkow, jak i przyczyniajg si¢ do
nieco lepszego zrozumienia zjawisk zwigzanych z powierzchniowo wzmocniong
spektroskopig rozpraszania ramanowskiego. Ponadto pokazuja, ze badania na poziomie
pojedynczych czasteczek pozwalaja nam uzyska¢ wiedze, nieosiggnalng przy pomocy
pomiarow calej grupy czasteczek. Przyktadowo, udato si¢ zaobserwowac rzadkie zachowanie
takie jak reakcja tautomeryzacji trans-cis-trans.



