Warszawa, 10 grudnia 2024
Autor rozprawy doktorskiej: Abdolvahab Amirsalari
Promotor: prof. dr hab. Jacek Waluk
Promotor pomocnicy: dr. Sylwester Gawinkowski

Temat rozprawy doktorskiej: Skanowana dlugoscia fali powierzchniowo wzmocniona
spektroskopia wzbudzenia ramanowskiego i obrazowanie — rozwdj metody oraz jej
zastosowanie

Streszczenie

Powierzchniowo wzmocnione rozpraszanic Ramana (SERS) oraz powierzchniowo wzmocnione
rezonansowe rozpraszanie Ramana (SERRS) wylonily si¢ jako potezne narzedzia w spektroskopii
molekularnej, oferujac niezréwnang czutosé i specyficzno$¢ w wykrywaniu i charakteryzowaniu
czgsteczek w nanoskali. Niniejsza praca doktorska przedstawia kompleksowe badanie profili
wzbudzenia widm SERS i SERRS, majace na celu zrozumienie ztozonych oddziatywan mig¢dzy
czasteczkami a powierzchniami, a takze mechanizméw lezacych u podstaw wzmocnienia sygnatu.
Poprzez systematyczne irygorystyczne badania, praca ta analizuje zachowanie r6znych czgsteczek,
takich jak 2-naftalenotiol, meso-dicyklopentyl-porficen (CY5Pc), meso-dicykloheksyl-porficen
(CY6Pc), porficen (Pc), 2,7,12,17-tetra-tert-butyloporficen (TTPc) oraz zielefi malachitowa (MG).
Czasteczki te sg badane w roznych warunkach wzbudzenia — zaréwno rezonansowych, jak i
nierezonansowych — na podtozach SERS skladajacych si¢ z agregatéw zlotych nanopretow, co
pozwala zrozumieé ztozone zjawiska fotofizyczne rzadzace tymi uktadami.

Badania rozpoczynajg sie od szczegélowej analizy profili wzbudzenia SERS czasteczek na
agregatach zlotych nanopretéw, ujawniajac ich przesunigcie ku czerwieni w poréwnaniu do
absorpcji w roztworze. To przesunigcie, roznigce sig w zaleznosci od czasteczek, jest przypisywane
specyficznym oddzialywaniom miedzy czasteczkami a sondowanym podlozem. Analizujgc
zachowanie kolektywne agregatow zlotych nanoczgstek, praca identyfikuje trzy odrebne zakresy
spektralne charakteryzujace elektromagnetyczny (EM) profil wzmocnienia, dostarczajac cennych
informacji na temat mechanizméw wzmocnienia.

Kolejnym etapem jest analiza pojedynczych nanoczastek, ze szczegélnym uwzglednieniem profili
wzbudzenia SERRS dla Pc na indywidualnych nanostrukturach, takich jak pojedyncze nanoprety i
tzw. “gorace punkty” (ang. hot spots). Dzieki starannemu badaniu widm rozpraszania i widm
wzbudzenia SERRS, praca stara sie wyjasni¢ mechanizmy lezace u podstaw tych profili
wzbudzenia, oferujac glebsze zrozumienie wilasciwosci stanéw elektronowych czasteczek na
réznych nanoczgstkach. Korelacja tych widm z zachowaniem elektromagnetycznym i absorpcjg
sondy pozwala na uchwycenie zlozonych zaleznosci miedzy wiasciwosciami czasteczek,
charakterystykami podtoza i wzmocnieniami EM w pomiarach SERS i SERRS.



Ponadto praca bada zdolnosci detekcyjne SERS na poziomie pojedynczej czasteczki, podejmujac
praktyczne wyzwania zwigzane z wykrywaniem niskich st¢zeni. Z uwagi na niskie przekroje
Ramana dla czasteczek organicznych, podkreslono znaczenie wzmocnienia sygnatu poprzez efekty
elektromagnetyczne i rezonansowe. Badania uwzgledniaja szczegdtowa analize réznych
czasteczek, ukazujac zaleznosci migdzy charakterystykami absorpcji czgsteczek a dtugosciami fal
wzbudzenia laserowego. Omawiane sa rowniez praktyczne wyzwania, takie jak rownowazenie
mocy lasera, gaszenie fluorescenciji, stabilnos¢ czasteczek oraz stosunek sygnatu do szumu. Wyniki
eksperymentalne podkreslajg znaczenie optymalizacji parametréw eksperymentalnych dla
maksymalizacji mozliwosci detekcyjnych. Praca ukazuje ztozono$¢ podejscia wymaganego do
optymalizacji SERS w badaniach pojedynczych czasteczek, uwzgledniajac zar6wno teoretyczne
wzmocnienia, jak i praktyczne ograniczenia.

Podsumowujac, niniejsza praca doktorska stanowi istotny postep w dziedzinach SERS i SERRS,
poprawiajac czutos¢ i wydajnosé spektroskopii molekularnej. Poprzez zglgbianie ztozonosci profili
wzbudzenia w réznych $rodowiskach i dla roznych czasteczek, szczegdlnie na indywidualnych
nanoantenach i w “gorgcych punktach”, badania te zwickszaja wykrywalnos¢ pojedynczych
czasteczek. Wyniki otwierajg nowe mozliwosci dla zastosowan w chemii analitycznej i badaniach
biomedycznych, oferujagc  niespotykane  wczesniej  spojrzenie na  oddzialywania
mi¢dzyczasteczkowe w nanoskali. Wnioski te nie tylko przyczyniaja si¢ do fundamentalnego
zrozumienia zjawisk SERS i SERRS, ale rowniez toruja drog¢ dla innowacyjnych zastosowan w
nanotechnologii, analizie $ladowej i charakteryzacji czasteczek, z szerokimi implikacjami dla
roéznorodnych dyscyplin naukowych i postepu technologicznego.
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