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Jedng z metod, ktéra moze by¢ stosowana do okreSlania sktadu 1 struktury
powierzchni roznych materiatow (nawet w warunkach in situ) jest rozpraszanie ramanowskie
wzmacniane przez natozone na analizowang powierzchni¢ zabezpieczone nanoczastki
plazmoniczne (metoda ta nazywa si¢ spektroskopia SHINERS, co jest akronimem nazwy
angielskiej shell-isolated nanoparticle-enhanced Raman spectroscopy). Jak wspomniano
powyzej, eksperyment SHINERS polega na rejestracji widma Ramana z analizowanej
powierzchni, na ktora, przed pomiarem widma, naklada si¢ pokryte warstwa ochronna
nanoczgstki z metalu efektywnie podtrzymujacego rezonans plazmonow powierzchniowych.
Plazmoniczne jadra wykorzystywanych nanoczastek o strukturze jadro-otoczka (ang. core-
shell) indukuja lokalny znaczny wzrost nat¢zenia pola elektromagnetycznego promieniowania
wzbudzajacego, co prowadzi do ogromnego wzrostu intensywnos$ci sygnalu ramanowskiego
od molekut znajdujacych si¢ w bezposrednim sasiedztwie rezonatora SHINERS. Bardzo
cienka (typowa grubo$¢ to 3-6 nm) warstwa ochronna z przezroczystych dielektrykow takich
jak SiO;, Al;O3 lub MnO; chroni przed bezposrednim kontaktem metalu z badang probka
(taki bezposredni kontakt moze w pewnych przypadkach prowadzi¢ do zmiany struktury
powierzchni badanej prébki), a takze, w przypadku jader plazmonicznych z materialu innego
niz zloto, osadzona warstwa ochronna moze zwigkszy¢ stabilno$¢ chemiczng jadra
metalicznego. Ogdlnym celem mojej pracy doktorskiej byta poprawa niektoérych parametréw

nanorezonatorow wykorzystywanych do pomiarow SHINERS.



Bardziej szczegétowymi celami mojej pracy byty:

1) otrzymanie bardziej efektywnych nanorezonatorow SHINERS, ktore mogtyby generowad
wieksze wzmacnianie intensywnos$ci mierzonego sygnalu ramanowskiego,

2) otrzymanie bardzo efektywnych nanorezonatoréw SHINERS (z jadrami plazmonicznymi
ze srebra), ktore moglyby by¢ wykorzystywane do pomiarow w bardziej korozyjnych
srodowiskach (silnie kwasowych lub zasadowych),

3) otrzymanie nanorezonatorow SHINERS z jadrami plazmonicznymi ze srebra, ktore nie
bedg zawiera¢ warstwy organicznej (tworzonej na przyktad z alkanotioli o dlugich tancuchach
weglowym), zazwyczaj wytwarzanej na powierzchni nanoczastki srebrnej przed osadzeniem
na niej warstwy tlenkowej. Wyeliminowanie warstwy organicznej bezposrednio osadzanej na
jadrze plazmonicznym powinno zmniejszy¢ tto w widmie ramanowskim mierzonym przy
wykorzystaniu takich nanorezonatorow elektromagnetycznych.

W celu otrzymania bardziej efektywnych nanorezonatorow SHINERS
zsyntetyzowalem nanoczastki ze srebra i ze ztota z wngka w Srodku, ktore nastepnie pokrytem
nanometrowg warstwg SiO; lub ZrO,. W podobnym celu zsyntetyzowalem sze$cienne
nanoczastki srebra, ktore pokrylem nanometrowa warstwg SiO,, TiO, lub MnO,. Otrzymane
nanoczastki generowaty znaczaco bardziej intensywne (nawet o rzad wielkosci) widma
SHINERS niz standardowe nanorezonatory zawierajagce semi-sferyczne '"lite" jadra
plazmoniczne. Warto podkresli¢, ze czestos¢, przy ktorej jest obserwowany rezonans
plazmonowy dla nanoczastek plazmonicznych z wngka w S$rodku, moze by¢ zmieniona
zdecydowanie tatwiej niz w przypadku nanoczastek "litych". Na przyktad, zmiana $rednicy
"litych" sferycznych nanoczastek zitotych powoduje tylko niewielkga zmiane czestosci pasma
plazmonowego, podczas gdy dla zlotych sferycznych nanoczastek z wneka w srodku mozna
przesuwacé polozenie pasma plazmonowego w szerokim zakresie spektrum promieniowania
widzialnego.

W celu otrzymania bardziej efektywnych nanorezonatorow SHINERS (zawierajacych
jadro z Ag a nie z Au), ktéore mogltyby by¢ wykorzystywane w Srodowisku bardziej
kwasowym lub zasadowym, zsyntetyzowalem nanoczastki Ag@ZrO, i Ag@MnO,. Moje
badania pokazaly, ze nanoczastki Ag@ZrO; sa bardziej stabilne niz standardowe nanoczastki
Ag@SIiO, zaréwno w roztworach silnie kwasnych, jak i silnie zasadowych; podczas gdy
nanoczastki Ag@MnQO; sa bardziej stabilne niz standardowe nanoczastki Ag@SiO, w
roztworach silnie zasadowych.

W celu otrzymania nanorezonatorow SHINERS, ktore nie beda zawiera¢ organicznej

warstwy ochronnej na powierzchni jadra plazmonicznego (zazwyczaj wytwarzanej przed



osadzeniem warstwy dielektrycznej na powierzchni nanoczastek Ag z alkanotioli o dlugim
tancuchu weglowym), otrzymatem rozne nanoczastki srebra (wlaczajac w to nanoczastki o
ksztalcie sze$cianu) pokryte bardzo cienka (o $redniej grubosci ponizej 0.4 nm) warstwa
siarczku srebra. Stwierdzilem, ze na tak zmodyfikowanych nanoczgstkach srebra mozna
bardzo efektywnie natozy¢ cienkie warstwy SiO,, MnO, i TiO,. Przeprowadzone pomiary
ramanowskie pokazaty, ze tto w widmach Ramana rejestrowanych przy wykorzystaniu
nanoczastek modyfikowanych warstwa Ag,S jest znacznie mniejsze niz w przypadku
wykorzystania nanoczgstek Ag zabezpieczonych warstwg organiczng - wytwarzanie na
powierzchni nanoczastek srebra monowarstw z alkanotioli o dlugim tancuchu weglowym jest
obecnie standardem w procesie osadzania cienkich warstw krzemionki na anizotropowe
nanoczastki srebra. Oznacza to, ze nanostruktury Ag@SiO;, Ag@MnO, i Ag@TIO, z
warstwa AgrS migdzy jadrem srebrnym i dielektryczng otoczka sa bardzo obiecujacymi,
generujagcymi niewielkie tlo w pomiarach ramanowskich, nanorezonatorami do pomiarow
SHINERS.

Analizowalem réwniez mozliwos¢ dyfuzji anionow 2—merkaptoetanosulfonowych
przez warstwy ZrO, i SiO, osadzone na srebrnych nanoczgstkach. Wyniki moich
eksperymentéw pokazaty, ze aniony te moga przedyfundowac zardwno przez warstwg ZrO;
jak 1 przez warstwe SiO; osadzong wedtug procedur wykorzystywanych w tej pracy. Oznacza
to, ze wytworzone przeze mnie nanorezonatory SHINERS wydaja si¢ najodpowiedniejsze do
przeprowadzania analiz struktury powierzchni probek, w przypadku ktorych nie nastepuje
wymiana molekutl z otoczeniem (innymi slowy, nie nastgpuje znaczace odlaczanie si¢
powierzchniowych molekut od analizowanego uktadu).

Wyniki przeprowadzonych przeze mnie eksperymentdéw byly podstawa do
przygotowania trzech ponizej wymienionych prac, ktorych jestem pierwszym autorem:
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