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Temat rozprawy doktorskiej: W kierunku stabilnych pomiarow SERS pojedynczych czgsteczek o

wysokiej rozdzielczosci czasowej.

Streszczenie

Powierzchniowo-wzmocnione techniki oparte na rozpraszaniu Ramana dostarczaja
unikalnych informacji o réznorodnych procesach z niespotykang czutoscig osiagajaca poziom
pojedynczej czasteczki. Osiagnigcie takiego poziomu detekcji jest mozliwe dzieki uzyciu tzw.
nanowngk plazmonicznych, czyli miejsc, w ktérych wystepuja anomalne wspdétezynniki
wzmocnienia pola elektromagnetycznego, bedace skutkiem wzbudzenia zlokalizowanych
rezonanséw plazmowych. Przedmiotem niniejszej rozprawy byto zbadanie procesow chemicznych
oraz fizycznych zachodzacych z udzialem czasteczek (w tym pojedynczych) we wnekach
plazmonicznych z wykorzystaniem techniki powierzchniowo-wzmocnionego rozpraszania
Ramana (SERS) oraz powierzchniowo-wzmocnionego femtosekundowego wymuszonego
rozpraszania Ramana (SE-FSRS).

Pierwsza czgs€¢ rozprawy obejmuje wyjasnienie ewolucji czasowej widm SERS
pojedynczych czasteczek (SM-SERS) z wykorzystaniem zagregowanych nanopretow ztota w roli
substratu plazmonicznego oraz porficenu (Pc) jako reportera sygnatu Ramana. Ewolucja czasowa
widm SM-SERS zostata scharakteryzowana w dwoch skrajnych temperaturach, tj. 298 K oraz 83
K. W pierwszej czesci zbadano wplyw temperatury na czasy zycia pojedynczych czgsteczek Pc w
warunkach SERS, wykazujac, ze w 83 K czas ten jest statystycznie 15 razy dtuzszy w pordwnaniu
do 298 K. W dalszej czesci przeanalizowano przebiegi czasowe widm SM-SERS Pc oraz dokonano
analizy fluktuacji amplitudy oraz fluktuacji spektralnych pasm Ramana poprzez zbadanie relacji
pomiedzy wybranymi pasmami Ramana Pc. Przeprowadzona analiza wspolczynnika korelacji
Spearmana wykazata, ze niezaleznie od temperatury, fluktuacje amplitudy pasm Ramana
charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi wartosciami wspolczynnikow korelacji Spearmana w
poréwnaniu do fluktuacji potozenia. W miar¢ polepszenia rozdzielczo$ci czasowe] rejestracji
pojedynczego widma, od 500 milisekund do pojedynczych milisekund, rozktady wartosci
wspotczynnika korelacji Spearmana, zaréwno w przypadku fluktuacji amplitudy oraz potozenia
pasma Ramana przesuwaty si¢ w kierunku stabszych korelacji. W przypadku fluktuacji amplitudy
sygnatu Ramana stopien przesunigcia byt wigkszy w poréwnaniu z fluktuacjami potozenia pasm
Ramana.



Analiza wspétczynnika korelacji Spearmana umozliwila oddzielenie fluktuacji amplitudy
oraz fluktuacji potozenia pasm Ramana, wskazujac na ich niezaleznos¢ oraz prawdopodobienstwo
dwdéch réznych mechanizméw prowadzacych do obu typéw fluktuacji widm SM-SERS. W
przypadku fluktuacji amplitudy widm SM-SERS Pc oraz obserwacji relatywnych zmian pasm
Ramana odpowiadajacych modom oscylacyjnym 2A; oraz 4A, najbardziej prawdopodobnym
mechanizmem jest ich selektywne wzmacnianie przez atomowo ograniczone wneki bliskiego pola.
W przypadku fluktuacji potozenia, gdzie obserwowano nagte i szybkie zmiany w potozeniu pasm
Ramana zasugerowano jako przyczyn¢ formowanie si¢ tzw. pikownek. Pasma ,,pikownekowe”
powstaja w wyniku spontanicznie tworzacej si¢ interakcji pomiedzy pojedynczymi adatomami
zlota na powierzchni nanoczastki a czgsteczka Pc.

W dalszej czesci pracy skupiono si¢ na ograniczeniu fluktuacji w widmach SM-SERS.
Zastosowano podejscie, ktore polegalo na umieszczeniu badanej czasteczki (tionina — Th) w
kompleksie supramolekularnym — cucurbit[7}urilu (CB[7]). Zbadano wplyw enkapsulacji w CB[7]
na: widmo SERS w s$rodowisku wodnym oraz suchym (i), fotostabilno$¢ w warunkach
plazmonicznych (ii), a takze, detekcje oraz ewolucje czasowa widm SM-SERS (iii).
Przeprowadzone badania przy wsparciu obliczen kwantowo-chemicznych (DFT) wykazaty, ze Th
w CB[7] jest zorientowana prostopadle, co zapewnia korzystne utozenie dipolowego momentu
przejscia Th wzgledem wektora pola elektromagnetycznego we wnece. W konsekwencji
zarejestrowano bardziej dynamiczne zaniki sygnatu SERS w przypadku komplekséw Th-CB[7] w
poréwnaniu do Th swobodnie zorientowanej na powierzchni metalu. Przeprowadzone badania z
udzialem pojedynczych czasteczek wykazaly zwigkszone prawdopodobiefistwo detekcji oraz
zmniejszong warto§¢ wspotczynnika zmiennosei dla fluktuacji amplitudy widm SM-SERS w
przypadku Th-CB[7]. Stabilniejszy profil fluktuacji  zinterpretowano jako ograniczenie
ruchliwosci Th w CB[7] poprzez zablokowanie ruchéw translacyjnych w nanownece po
enkapsulacji w CB[7].

Ostania cze$¢ rozprawy zostata po§wigcona rozwinigciu metodologii opartej na SE-FSRS
jako potencjalnego narzedzia do badania pojedynczych czgsteczek w ultraszybkich skalach
czasowych. Przeprowadzono badania optymalizacyjne z wykorzystaniem sfunkcjonalizowanych
trans-1,2-bis(4-pirydylo)etylenem i krzemionkg sferycznych oligomeréw zlota, podczas ktérych
zbadano wplyw kluczowych czynnikéw w trakcie rejestracji widm SE-FSRS przy czestotliwosci
repetycji 1 kHz, tj. energia oraz dtugos$¢ fali wzbudzenia impulsu Ramana, a takze opéznienie
czasowe pomigdzy impulsami: ramanowskim i prébkujagcym. W dalszej czedci skupiono sie na
wyjasnieniu pochodzenia szerokiego tta, ktére towarzyszy sygnatom SE-FSRS. Wykorzystujac
monodyspersyjne koloidy powleczonych krzemionkg nanobipiramid zademonstrowano, ze tto na
widmie SE-FSRS jest silnie skorelowane z widmem rezonansu plazmonowego, a jego pozycja jest
stala i niezalezna od dlugosci fali wzbudzenia impulsem Ramana. W oparciu o przeprowadzone
pomiary oraz obliczenia zasugerowano, ze pojawianie si¢ tta jest zwigzane z efektem
fototermicznym, ktéremu towarzysza lokalne zmiany temperatury w nanoczastkach
plazmonicznych.



