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Abstract: Nowadays, surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) is being considered as a rapid and powerful
vibrational spectroscopy technique for chemical analysis of materials. The Very high incensement in the intensities of
the Raman signal allows for application of that method for chemical analysis of nanostructured surfaces covered with
suitable enhancing substrates. For SERS measurements, the substrate plays an essential role because it provides a
localized metal surface plasmon resonance enhancement of analyte molecules. Moreover, the use of SERS has a great
potential to overcome the Raman spectroscopy weaknesses connected with intensity problems and, therefore, can be
applied to the field of heterogeneous catalysts. This article reviews the application of nanoparticles substrates as a
ground for SERS enhancement. The article also focuses on the recent progress in SERS characterization of catalytic
materials. Recent developments in the field of catalytic material characterization for selected tested molecules allow for
performing valuable and reproducible SERS experiments on working catalysts in the reaction environment.
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Wprowadzenie

Klasyczne ujgcie spektroskopii ramanowskiej posiada
istotne ograniczenie jej stosowalnos$ci przez stosunkowo
niskg czuto§¢. Samo zjawisko rozproszenia rama-
nowskiego bedace podstawa rejestracji widm rama-
nowskich jest stabsze od promieniowania wzbu-
dzajacego, ktore go wywoluje o okoto 10°-107 razy.
Dodatkowo dla wielu materiatbw  fluorescencja,
nastgpujaca po ich naswietleniu, uniemozliwia zebranie
widma nadajacego si¢ do interpretacji. Dzieje si¢ tak
poniewaz przekrdj poprzeczny rozpraszania rama-
nowskiego jest 14 razy mniejszy od fluorescencji, w
konsekwencji  rowniez sygnal ramanowski dla
wiekszosci przypadkdw jest mniejszy, niz emisja
fluorescencji. Odkrycie zjawiska SERS (ang. surface-
enhanced Raman spectroscopy) pozwolito uzyskaé
olbrzymie wzmocnienie rejestrowanego sygnalu rama-
nowskiego rzedu 10" lub nawet wigcej, dla molekut
zaadsorbowanych na powierzchni metali szlachetnych o
szorstkiej teksturze. Dzigki wykorzystaniu opisanego
zjawiska znacznie poszerzono stosowalno$¢ techniki
ramanowskiej, zwlaszcza w naukach chemicznych.
Wysoki wspolczynnik wzmocnienia sygnatu oznacza, ze
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spektroskopia ramanowska moze by¢ wykorzystywana
nawet do pomiaru pojedynczych czasteczek. Podczas
pomiaru SERS powierzchni¢ materiatow pokrywa sig
warstwa metalu szlachetnego, a najczesSciej wyko-
rzystywanym w tym celu jest zloto oraz srebro,
poniewaz wtedy wzmocnienie moze by¢ obserwowane z
uzyciem zrodet wzbudzenia z zakresu $wiatta
widzialnego. W literaturze pojawiaja si¢ takze
doniesienia o zastosowaniu w tym celu réwniez innych
metali takich jak miedz [8], platyna czy pallad [1].
Zjawisko SERS (rys. 1) prowadzace do olbrzymiego
wzmocnienia sygnatu powodowane jest mechanizmem
thumaczonym poprzez dwa efekty — elektromagnetyczny
i chemiczny.  Wedlug  zalozen  mechanizmu
elektromagnetycznego, zwanego rowniez LSPR (ang.
localized  surface plasmon resonance), efekt ten
pochodzi ze wzmocnienia pola elektromagnetycznego
$wiatta wskutek wzbudzenia rezonansu elektromag-
netycznego w strukturze metalicznej powierzchni.
Spowodowane jest to przez kolektywne oscylacje gazu
elektronowego (zwane rowniez plazmonami) na
powierzchni przewodnika [6]. Sama chropowatosé
powierzchni w nanoskali ma wplyw na warto$¢
wzmochnienia.
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Rys. 1. Schemat przedstawiajacy zasade dziatania zjawiska SERS.

Istotnymi elementami s3 zaré6wno rozmiar, jak i ksztalt
powierzchni czasteczek. Dane eksperymentalne potwier-
dzaja przewidziang zalezno$¢ — im silniej pofaldowana
powierzchnia czastek, tym silniejsze jest obserwowane
wzmocnienie sygnalu ramanowskiego. Jego najwigksza
warto§¢ przypada na szczegélne miejsca w strukturze
powierzchni czastek, tzw. ,,hot spots” zlokalizowane na
granicy pomiedzy czasteczkami, badz klasterami. Efekt
LSPR maleje do sze$cianu odlegto$ci od powierzchni
metalu, jednak wcigz jego =zasieg sigga wielu
nanometrow. Dodatkowo efekt ten jest niezalezny od
typu analizowanego materiatu czy metalu.

Drugi rozpatrywany efekt majacy udzial w technice
SERS ma charakter chemiczny. Efekt ten wynika z
powstania rezonansowych, posrednich stanow elektro-
nowych poprzez transfer tadunku w tzw. centrach
aktywnych  pomigdzy elektronowymi stanami
posrednimi. Jest to mozliwe na skutek utworzenia
kompleksu adsorbat-adsorbent, a wiec utworzenia
wigzania chemicznego pomigdzy zaadsorbowanym
analitem a metalem. W takim uktadzie mozliwe jest
przejscie tadunku elektrycznego pomigdzy powierzchnia
metalu a analitem. Efekt chemiczny pochodzacy gtéwnie
z naktadania si¢ funkcji falowych analitu i metalu ma
mniejszy zasigg, niz efekt elektrochemiczny 1 w
przeciwienstwie do niego silnie zalezy od typu i
wlasciwos$ci analitu.

Oba efekty prowadza do znaczonego wzmocnienia
sygnalu ramanowskiego mierzonych analitow, przy
czym udziat kazdego z opisanych mechanizmow jest
rozny. Najwiekszy wkilad wykazuje efekt elektromag-
netyczny i wynosi on ~10%, natomiast udziat efektu
chemicznego w zjawisku SERS wynosi ~10%. Wysoka
czuto$¢ jest wielkg zaleta SERS, jest réwniez $cisle
zalezna  od  zastosowanego  typu  powierzchni
wzbudzajacej ten efekt oraz jej wielkosci, jak i
charakterystyki obecnych na niej ,hot spots”.
Dodatkowg zaleta SERS jest znaczna redukcja tta
pochodzacego od emisji  fluorescencji  probki,
wynikajaca z tego, ze SERS tworzy bezpromieniste
Sciezki rozpadu, gdy analit jest chemicznie

zaadsorbowany na powierzchni aktywnej w SERS.
Osiagnigcie maksymalnego sygnalu podczas pomiaru
SERS wymaga optymalizacji wielu elementéw ekspe-
rymentu. Sg nimi: odpowiednie przygotowanie probki,
dobranie powierzchni wzmacniajacej sygnat i metody jej
naniesienia na probke. Istotnym aspektem jest takze
odpowiednie dobranie zrédta wzbudzenia. Powierzchnie
wzmacniajace sygnal moga sktada¢ si¢ z czasteczek o
roznej strukturze od nanodrutdéw po trojwymiarowe
koloidalne roztwory. Kazda forma ma swoje
wlasciwosci wzmacniajgce 1 wzbudzajace tworzenie si¢
plazmonéw powierzchniowych [10]. Wymog kontaktu
analitu z powierzchnig jest jednym z czynnikow, przez
ktory technika SERS pomimo olbrzymiego wzmocnienia
sygnalu nie jest wykorzystywana powszechnie w
badaniach chemicznych. Kontakt analitu z powierzchnia
dla niektorych materiatdbw moze prowadzi¢ do sytuacji,
gdzie stopien powinowactwa materialtbw ma istotne
znaczenie. Niektore materialy moga zosta¢ zaadsor-
bowane nieodwracalnie w struktur¢ metalu na
powierzchni, podczas gdy dla innych adsorpcja moze
by¢ bardzo staba. Roznice te sg powaznym utrudnieniem
prowadzenia pomiaréw iloSciowych. Sam problem
adsorpcji nie jest jedynym, istnieje réwniez mozliwosc
zajsécia reakcji chemicznej lub fotochemicznej pomigdzy
analitem a metalem na powierzchni, zaburzajac tym
samym wynik analizy. Innym czynnikiem do rozwa-
zenia, jest wybor odpowiedniego zrodlta wzbudzenia.
Maksymalne wzmocnienie sygnalu mozna osiagnac, gdy
laser jest dostosowany do rezonansu plazmonowego.
Wykazano doswiadczalnie, ze maksymalne wzmoc-
nienie wystepuje, gdy czestotliwos¢ plazmonowa jest
nieco przesuni¢ta ku czerwieni w stosunku do stoso-
wanej dilugosci fali lasera [10]. Przy technice SERS
otrzymywane wzmocnienie sygnalu moze by¢ tak zna-
czace, ze zwykle nie potrzeba duzej mocy wyjsciowej
lasera na koncu uktadu, aby uzyska¢ wartosciowe
informacje. Sygnal moze okazac si¢ tak intensywny, ze
przy duzej mocy lasera nastapi przesycenie detektora. W
wielu przypadkach duza moc lasera nie jest zalecana by
nie zmieni¢ lub zniszczy¢ badanej probki.
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Opis zagadnienia

Nowe nanostrukturalne materialy wykorzystywane jako
baza dla efektu SERS

Efekt SERS mozna obserwowaé dla szerokiego
spektrum substancji zaadsorbowanych na powierzchni
stosunkowo waskiego grona metali. Efekt ten
poczatkowo potwierdzono dla srebra, miedzi, zlota, litu,
potasu oraz sodu, czyli metali, ktore wykazuja duzy
wspolczynnik odbicia dla $§wiatla widzialnego [19].
Jednak najwigkszy efekt wzmacniajacy osiagnigto przy
wykorzystaniu powierzchni pokrytych zlotem, srebrem
oraz miedzig. Substancje wykorzystywane przy efekcie
SERS tradycyjnie wybierane byly ze wzgledu na
pozadane wlasciwoséci optyczne. Wykorzystywane sg
tutaj chropowate powierzchnie elektrod uzyskane w
cyklu utleniania-redukcji (ORC), koloidalne nanoczastki
czy ograniczone powierzchniowo nanostruktury. Ich
znaczenie spadfo znaczaco w zwigzku z rozwojem
podltozy o podwyzszonej mocy amplifikacji [4].
Tradycyjne materialy zostaja jednak coraz czgsciej
wyparte  poprzez  zastosowanie  nanotechnologii.
Przygotowanie odpowiednich powierzchni dla SERS
wymaga $cistej kontroli rozmiaru, ksztattu oraz dystansu
pomiedzy kolejnymi czasteczkami w materiale, tak samo
jak 1 jego wiasciwosci dielektrycznych. Parametry te
muszg by¢ tak dobrane, aby byla pewnos¢, ze
wykorzystywany laser wzbudzi LSPR.

Nanoczastki coraz czgéciej pelnia role powierzchni
wzmacniajacej sygnal ramanowski, gldwnie za sprawa
silnej aktywno$ci w SERS oraz tatwos$ci przygotowania
pokrytej nimi powierzchni. Najprostsza synteza z
roztworu koloidalnego jednak ma swoje minusy, jakim
jest tatwos¢ aglomeracji nanoczgstek metali. Proces ten
jest trudny do kontrolowania, przez co same pomiary
SERS nie sg stabilne w dlugim okresie czasu. Podczas
przygotowania nanoczastek nie uzyskuje si¢ réwniez
wystarczajacej powtarzalnosci charakterystyki warstwy
wzmacniajacej sygnal [7]. Jednak podtoza koloidalne
nanoczastek nie wymagaja wyrafinowanych urzadzen do
wytwarzania i dobrze nadaja si¢ do badan uktadow
fazowych za pomoca SERS [5]. Proste wykorzystanie
nanoczastek wraz z rozwojem technologii zostalo
uzupelnione poprzez zaawansowane metody tworzenia
nanostruktur majacych wilasciwosci aktywne w SERS.
Metaliczne nanostruktury mozna wytwarza¢ poprzez
nanolitografi¢, metody nanoszenia matrycy (tzw.
templating), zastosowanie samoorganizujacych si¢
zwigzkow, zwykle polimeréw stanowigcych podstawe
dla warstwy wzmacniajacej metalu oraz inne nowe
metody np. te z wykorzystaniem rozpuszczalnych
membran stanowiacych matryce dla wytworzenia
finalnej postaci nanostruktury o pozadanym ksztalcie i
wlasciwosciach (rys. 2). Wséréd metod nanoszenia matry-
cy bardzo czesto stosowane jest depozycja z fazy
gazowej, badz depozycja elektrochemiczna. Otrzymanie
nanoczastek o pozadanych parametrach wymaga kontroli
ksztattu, rozmiaru i ich powierzchniowej dystrybucji na
materiale, jednak jest konieczne dla osiagniecia dobrego
wzmocnienia sygnatu ramanowskiego [13]. Dotychczas
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moglo to zosta¢ osiagnigte przy uzyciu litografii i innych
bezposrednich metod nanoszenia. Jest to jednak
czasochtonne i1 wigze si¢ z kosztami inwestycji w
aparatur¢. Nowe metody wykorzystuja samoorgani-
zujace si¢ wlasciwosci nanosfer do tworzenia jednolitych
morfologicznie struktur na danej powierzchni no$nika
petniagcych rolg¢ maskujaca podczas osadzania wlasciwej
warstwy metalu. Powierzchnie, jakie moga by¢ pokryte
taka warstwa, limitowane sa przez tworzone struktury
krystaliczne  podczas  samoorganizacji  czasteczek
maskujacych.

Interesujacym zaawansowanym rozwigzaniem propono-
wanym w ostatnich latach jest tzw. nanodrukowa
litografia (ang. nanoimprint lithography). W metodzie
tej, w przeciwienstwie do tradycyjnej litografii, nie jest
wykorzystywana samoorganizujgca si¢ monowarstwa
jako maska, natomiast gléwne narzedzie stanowi
koloidalna pieczg¢ wykonana z materiatbw polime-
rowych. Opisywana metoda angazuje cztery glowne
narzedzia: wspomniang pieczgé, ktéra moze byc
zar6wno sztywna, jak i zbudowana z elastomerycznego
materiatlu o pozadanym wzorze; metod¢ nanoszenia
cienkiej warstwy na zewngtrzne krawedzie pieczgci;
metod¢ doprowadzania pieczeci do fizycznego kontaktu
z wlasciwym podiozem, a takze takie przygotowanie
owych materialow, aby nie dochodzito do przywierania
osadzonego materialu na pieczeci [3]. Technika ta
pozwala na wielokrotne korzystanie z tej samej pieczeci
przy wytwarzaniu wlasciwego substratu SERS, a przez
co (dziwnie to brzmi — jezeli a peli funkcj¢ spdjnika
»1, to nie daje si¢ przed nim kropki) ma duzy potencjat
w powigkszeniu skali wytwarzania odpowiednich
podlozy i jest efektywne kosztowo.

Nowe rozwigzania przygotowania odpowiednich
substratow SERS pojawiaja si¢ w literaturze przedmiotu
caly czas i daza do opracowania prostych rozwigzan, a
zarazem zapewniajacych wysokie wzmocnienie sygnatu
oraz powtarzalno§¢ procesu produkcji. Rozwigzania
angazujace litografi¢ zapewniaja doskonala kontrolg nad
tworzonymi formami substratu, jednak wysokie koszty
uzytkowania kieruja poszukiwania na inne tory. Jedng z
proponowanych alternatyw moze by¢ wykorzystanie
fenomenu samoorganizujacych si¢  polimerowych
zmarszczek z prosta srebrna powloka (ang. self-
organized polymer wrinkles) proponowanych przez
Stenberga i wsp. [11]. Wytworzenie takiej powierzchni o
charakterystycznej pofaldowanej strukturze nie wymaga
udzialu litografii. Glowna rolg pelni tutaj plazma
argonowa i proces ogrzewania powierzchni. W zwigzku
z tym, nie sg wymagane zadne specjalne kosztowne
procesy produkcji. Ponadto zaprezentowane przez
Stanberga i wsp. wyniki daja podstawg do dalszego
wykorzystania warstw samoorganizujacych si¢ polime-
ré6w w procesie masowego przygotowywania substratu
SERS o duzym stopniu wzmocnienia i powtarzalnosci.
Wzmocnienie sygnatu generowanego przez pofaldowana
powierzchnie zmarszczek jest 8-krotnie wyzsza, w
poréwnaniu do plaskiego podtoza, przy jednoczesnym
zwigkszeniu powtarzalnosci pomiaru.
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Rys. 2: Rézne metody przygotowania powierzchni wzmacniajacej na potrzeby pomiar6w SERS.

Zaproponowang ostatnio alternatywa dla metod
konwencjonalnych, jak wspomniano wcze$niej, jest
tworzenie trojwymiarowych struktur aktywnych w
procesie SERS przez wykorzystanie specjalnej matrycy i
kontrolowane osadzanie warstwy aktywnej. Metoda ta
zostatla nazwana przez tworcdw jako shadow mask
assisted avaporation (SMAE) [2, 12]. Poprzez
odpowiednio kontrolowane parametry kata padania
nanoszonej warstwy, obrotu podtozem, badz szybkosci
osadzania mozna tworzy¢ szeroka mozaike rdéznych
geometrycznie struktur, ktorych rozmiar limitowany jest
przez zastosowang matryce.

Jak podaja autorzy [2] warstwa wybranego metalu np.
ztota badZz srebra jest nanoszona na nanoporowatg
matryce np. z anodyzowanego tlenku glinu (AAO).
Podczas tego procesu powierzchnia matrycy, jak
roOwniez wewngtrzne Scianki poréw sg wystawiane na
nanoszong warstw¢ wzmacniajagcych sygnal metali.
Kolejnym krokiem jest usunigcie matrycy poprzez jej
rozpuszczenie w roztworze NaOH, po czym pozostata
warstwa metaliczna moze zosta¢ umieszczona na
nos$niku z poli(dimetylosiloksanu) (PDMS). Wykazano,
ze r0zne ksztatty struktur tworzonych ta metoda maja
inne wlasciwosci wzmacniajace sygnat ramanowski.
Nowe metody wytwarzania substratu SERS tacza

obecnie  wytwarzane  nanostruktury z  innymi
materiatami, jak np. krysztaly fotoniczne, bionano-
materiaty, $wiattowody czy grafen. Wspomniane
materiaty hybrydowe sa obecnie przedmiotem

intensywnych badan, takze pod wzglgdem efektu SERS.
Zastosowanie tych materiatow osobno, bez dodatkowych
elementdw moze prowadzi¢ jedynie do ograniczonego
efektu  wzmocnienia. O wiele lepiej sprawdza si¢
polaczenie np. siatek dielektrycznych czy krysztatow
fotonicznych z nanoczastkami o wlasciwosciach
plazmonicznych. Obserwowane wzmocnienie sygnatu na
takim materiale jest wielokrotnie wyzsze [15].
Nanomaterialy najlepiej tworzone sg przez sama nature,
np. biorgc pod uwage uktady do putapkowania §wiatta
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stonecznego wykorzystywanego w procesie fotosyntezy,
obickty te stanowig inspiracj¢ dla tworzenia
nanofotonicznych struktur w przemysle. Same mikroor-
ganizmy moga by¢ wykorzystywane do tworzenia
nanouktadoéw. Takie potaczenie zostato zaprezentowane
przez Wanga i wsp. Wykorzystali oni okrzemki jako
no$nik dla nanoczasteczek. Poniewaz okrzemki
wbudowuja w swoja struktur¢ rozpuszczalny w wodzie
kwas krzemowy tworzac uktady odpowiadajace
krysztatlom fotonicznym, stwierdzono, ze wzbogacajac
srodowisko w nanoczastki srebra, réwniez i one zostang
przez okrzemki wykorzystane i wbudowane w uktady
wewnatrzkomorkowe. Tak otrzymana struktura okazata
si¢ by¢ aktywna w efekcie SERS i w rezultacie uzyskano
wzmocnienie  sygnalu poréwnywalne dla siatek
dielektrycznych [9]. Innym nowym materialem o
olbrzymim potencjale do zastosowan spektroskopowych
jest grafen. Jest to pojedyncza warstwa atomow wegla w
dwuwymiarowej strukturze plastra miodu i wykazujaca
duze wlasciwosci rozpraszajace sygnal ramanowski, co
jest zwigzane z unikalnym uktadem elektronow i
fotonow. W pracy Shen i wsp. [16] wykorzystali
pojedyncza warstweg grafenu, na ktérg naniesiono
warstwe filmu zlota, jako substratu SERS przy
wykorzystaniu do charakterystyki czasteczki rodaminy
6G (R6G). Wykazano, ze tak przygotowany substrat
moze by¢ uzyty do badania czasteczek o niewielkim
stezeniu 1 niskiej odpowiedzi rozpraszania rama-
nowskiego, otrzymujac w rezultacie bardzo intensywne
pasma ramanowskie. Znaczng redukcje tta fotolumi-
nescencyjnego uzasadniono transferem energii rezonan-
sowej pomiedzy zlotem, a jednowarstwowym grafenem.

Efekt SERS w badaniu katalizatorow heterogenicznych
Kataliza heterogeniczna odgrywa istotng role w wielu
procesach chemicznych, Srodowiskowych c¢zy tych
dotyczacych konwersji energii. Nanoczastki petnia
obecnie istotng role i s3 szeroko wykorzystywane w
wielkoskalowych procesach przemystowych.
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Poczatkowo ich wykorzystanie wigzano jedynie z polep-
szeniem dostgpnych centrow aktywnych w procesach
chemicznych, co spowodowane jest ich rozmiarem
geometrycznym. Wraz z rozwojem technologicznym i
opracowaniem metod kontrolowania  parametrow
wytwarzania nanoczastek (m. in. ksztattu czy rozmiaru)
ich wiasciwosci stawaly si¢ coraz czgsciej badane i
wykorzystywane W katalizie heterogenicznej.
Dowiedziono, ze wlasciwosci nanoczasteczek s3
znaczaco roézne od wlasciwos$ci wigkszych ziaren danych
materiatéw, gltownie przez udzial efektéw niegeomet-
rycznych, jak zmiany w strukturze -elektronowej,
oddziatywaniu katalizatora i substratu czy ich cech
morfologicznych.

Rodzaj metalu wykorzystywanego do pokrycia
powierzchni istotnie wpltywa na warto$¢ wzmocnienia,
jak to pokazano weczesniej, i jednoczes$nie znacznie
ogranicza uzycie techniki SERS w badaniach katali-
zatorow heterogenicznych jedynie do metali stoso-
wanych rowniez jako czynnik wzmacniajacy. Jednak
udowodniono, ze pewien efekt wzmocnienia w SERS
moze by¢ obserwowany dla niekonwencjonalnych
metali, czesto wykorzystywanych jednak w katalizie
heterogenicznej (Pt, Pd, Rh, Ru, Fe, Co i Ni) [14]. Efekt
wzmocnienia jest jednak kilka rzedow mniejszy, niz ten
obserwowany dla ztota czy srebra. Innym podejsciem do
mozliwosci prowadzenia pomiaréw SERS przy katalizie
heterogenicznej jest wzbogacenie samego substratu
SERS w warstweg katalizatora. Taka strategia zostala
opisana m.in. przez Wealer’a [17] jako depozycja
warstwowa, w ktorej za pomoca elektrodepozycji
naniesione na zlote elektrody zostaly cienkie warstwy
metali przejsciowych grupy platynowcow. W ten sposob
uzyskano informacje na temat zachodzacego procesu
katalitycznego zarowno w S$rodowisku elektrochemicz-
nym, jak i gazowym. Badano zjawiska chemisorpcji,
utleniania powierzchniowego, czy utleniania metanolu
na powierzchni tlenkéw metali przejSciowych [20].

W badaniach katalizatorow coraz czgsciej niezbedne
okazuja  si¢  techniki mogace pozwoli¢ na
charakterystyke danego centrum aktywnego w trakcie
trwania procesu katalitycznego, czyli w realnych
warunkach  temperaturowo-ci$nieniowych.  Techniki
takie nazywane sg technikami in situ. W 1997 roku temu
po raz pierwszy zademonstrowano mozliwo$¢ analizy
pojedynczych molekut z wykorzystaniem efektu SERS
[6]. W technice SM-SERS (ang. single molecule surface-
enhancement Raman spectroscopy) nie ma koniecznosci
stosowania dodatkowej czasteczki sondy wykazujacej
fluorescencje, aby by¢ w stanie dokona¢ charakterystyki

pojedynczego centrum aktywnego. SM-SERS wymaga
substratu, na ktérym obecne beda ,hot spots”, czyli
miejsca o bardzo wysokim wzmocnieniu elektromag-
netycznym wystepujace pomigdzy sgsiednimi nano-
czasteczkami substratu. W tym przypadku wzmocnienie
wynika gtéwnie z efektu zlokalizowanego powierzchnio-
wego rezonansu plazmonowego [18].

Duzy przekr6j czynny dla detekcji pojedynczych
czasteczek przez SERS stwarza mozliwo$¢ stosowania
jej jako metody komplementarnej dla fluorescencji.
Dodatkowe informacje w poréwnaniu z ta metoda
zwigzane sg z dostarczang informacja strukturalng na
temat badanej czasteczki oraz niskimi czasami zbierania
danych. Poniewaz czas relaksacji wibracyjnej jest o
okolo 10° razy krotszy, niz czas relaksacji elektronowej
liczba emitowanych fotonéw sygnatu ramanowskiego
jest wigksza, niz liczba fotonow fluorescencji. Niestety
wyniki otrzymywane podczas pomiarow SM-SERS
pomimo wielu staran optymalizacyjnych nie zapewniaja
odpowiedniego stopnia powtarzalnosci uzyskiwanych
wynikow. Fakt ten stanowi hamulec w szerokim
zastosowaniu tej techniki do badan centréw aktywnych
w katalizie.

Podsumowanie

Technika SERS umozliwia pomiar z bardzo duza
czulodcia, przez co mozna analizowaé substancje w
bardzo niskich stezeniach uzyskujac bogata informacje
na temat jej struktury. Gloéwna bariera w zastosowaniu
SERS w typowych analizach chemicznych jest brak
kompletnej metodyki przygotowania préobek do
otrzymania powtarzalnych wynikéw pomiarowych,
prowadzacych do mozliwosci przeprowadzenia analizy
iloSciowej. Pomimo proponowanych wielu metod
praktycznego przygotowania odpowiednich warstw
wzmacniajacych sygnal ramanowski, wciaz poszuki-
wane sa metody proste a jednoczesnie zapewniajace
wysoki stopien wzmocnienia sygnatu, jak i powta-
rzalnosci pomiaru. Z pomocg przychodza nowe
zaawansowane metody nanoszenia wykorzystujace
elektronolitografie, czy tworzenie struktur tréjwymia-
rowych z zastosowaniem elektrochemicznej obrobki
materiatu a takze przy zastosowaniu materiatéw niekon-
wencjonalnych. Przy opracowywaniu nowych metod
zawsze nalezy bra¢ pod uwage kompromis pomiedzy
pozadanym  wzmocnieniem a  powtarzalnoscia
przygotowania substratu SERS do pomiaru.
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