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Badanie zmiennosci sygnalu w zjawisku powierzchniowo-wzmocnionej spektroskopii Ramana

Spektroskopia Ramana jest optyczna spektralng technikg pomiarowa, wykorzystujacg efekt Ramana,
w ktorym wiazka $wiatla pobudzenia zostaje rozproszona powodujac generacje nowych fal, ktérych energia
zalezy od wlasciwych wigzan molekularnych wystepujacych w oswietlanej probce. Te fale, nazywane fala
Stokes'a 1 anti-Stokes'a, jedna bedaca sumg energii lasera i energii wigzania, a druga roéznicg, sg mierzone i
niosa informacje o sktadzie chemicznym (molekularnym) badanego obiektu. Poniewaz roznica energii jest
zawsze taka sama dla konkretnego wigzania chemicznego, mowi si¢, ze jest to swoisty "odcisk palca" danej
substancji chemicznej. Metoda ta jest dlatego szeroko wykorzystywana w chemii, inzynierii materiatowej,
fizyce, naukach biologicznych oraz innych dziedzinach, gdzie wazny jest sktad probki. Jednym z czynnikow
ograniczajacych jej uzyteczno$¢ jest staba wydajnos¢ kwantowa efektu Ramana, co oznacza, ze $rednio tylko
jeden foton na milion ulega rozproszeniu Ramana. Powoduje to niski stosunek sygnatu do szumu. Limit
detekcji (minimalne wykrywalne stezenie substancji) jest znaczaco ograniczony w praktyce przez szumy
oraz interferencje sygnalu powodowane innymi molekutami wystepujacymi w probce.

Jednym ze sposoboéw poprawy wydajnosci tej metody jest wykorzystanie tzw. lokalnych plazmonow
powierzchniowych (lokalnych oscylacji chmury elektronowej usytuowanej przy powierzchni metalu
szlachetnego) wystepujacych podczas zjawiska powierzchniowo-wzmocnionej spektroskopii Ramana (ang.
Surface-Enhanced Raman spectroscopy — SERS). Gdy molekuta znajdzie si¢ odpowiednio blisko
powierzchni metalu szlachetnego, pole elektromagnetyczne generowane przez laser zostaje znaczaco
wzmocnione w wyniku rezonansu z plazmonami, powodujac wielkie wzmocnienie sygnatu pochodzacego z
owej molekuty. W metodzie SERS intensywnos¢ sygnatu jest ok. 10°-10® razy wicksza niz w zwyczajnej
spektroskopii Ramana, co pozwala na detekcje ekstremalnie niskich stgzen substancji, np. leki, biatka, czy
znaczniki chorobowe. Metoda SERS, taczaca chemiczng selektywno$¢ spektroskopii Ramana i bardzo
wysoka czulo$¢ wynikajaca z powierzchniowego rezonansu plazmonowego jest obiecujaca technika dla
diagnostyki medycznej. Aby uzyska¢ wzmocnienie nalezy wykorzysta¢ materialy metaliczne ktorych,
wlasciwosci pozwalaja na uzyskiwanie jak najwickszego wzmocnienia. Jednakze mimo btyskawicznego
rozwoju nanotechnologii i pojawienia si¢ szerokiej gamy podidz i nanoczastek powodujacych SERS, istnieje
powazny problem powtarzalnosci wynikéw pomiarow. Obecnie nie jest to jedynie problem niedoktadnych
materiatow, lecz swoista cecha zjawiska SERS.

Przewidujemy, ze aby poprawi¢ czulo$¢ i powtarzalnos¢ metody SERS, przyjrzymy si¢ doktadnie
mechanizmom odpowiedzialnym za fakt powstawania wzmocnienia i przebadamy ich wplyw na stabilno$¢
sygnatu, a co za tym idzie doktadno$¢ i powtarzalnos¢ pomiardow. Przyjrzymy si¢ blizej charakterystyce i
wlasciwosciom fluktuacji sygnatu w zaleznosci od réznorodnych parametrow materiatldéw, badanych molekut
i parametréw pomiarowych, gdyz kazdy z nich ma wplyw na zmienno$¢ sygnatu pomiarowego w metodzie
SERS. Przewidujemy wykorzystanie zarowno nanoczastek srebra i ztota jak i srebrnego nano-porowatego
podtoza. Oba przedstawione materialy pozwalaja uzyska¢ bardzo powtarzalne wyniki, wigc obserwowana
zmienno$¢ jest glownie wynikiem mechanizméw rzadzacych powstawaniem wzmocnienia. Charakter
zmienno$ci okreslimy stosujac szereg metod statystycznych i przetwarzania pomiard6w, oraz opracujemy
modele matematyczne wyjasniajace zmienno$¢ w metodzie SERS. Ta nowa wiedza umozliwi opracowanie
narzg¢dzi do optymalizacji warunkéw pomiarowych w metodzie SERS dla wybranych obiektow badawczych.

Planowane badania majg charakter interdyscyplinarny, a ich wyniki beda miaty wplyw na
nastgpujace dziedziny: optoelektronika, chemia, fizyka, nanotechnologia i inzynieria biomedyczna.
Podejmujemy si¢ proby rozwigzania przedstawionego problemu badawczego ze wzgledu na duze znaczenie
tych badan dla rozwoju metody SERS i poprawy jej czutosci oraz selektywnos$ci, rowniez w ztozonych
uktadach jak obiekty biologiczne. Moze to by¢ podstawa do opracowania znacznie dokladniejszej
diagnostyki medycznej bazujgcej na efekcie SERS, pozwalajac na szybkie i doktadne badania przesiewowe
wielu chorob, w tym cywilizacyjnych.



