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Powierzchniowo wzmochniona spektroskopia Ramana
SERS

(Surface Enhanced Raman Spectroscopy)



SERS

Czgsteczki zaadsorbowane na chropowatych powierzchniach
niektorych metali (Ag, Au, Cu) daja bardzo intensywny sygnat
ramanowski.

Wzmocnienie rozpraszania ramanowskiego w stosunku do zwyktych
warunkow rejestracji widma jest rzedu 10° lub wieksze.

1974- Pierwsza wzmianka o zaskakujgco silnym rozproszeniu
ramanowskim: Fleischmann et al. - rejestracja widm ramanowskKich
pirydyny zaadsorbowanej na elektrodzie srebrowej poddanej
uprzednio kilkukrotnemu cyklowi utlenianie-redukcja

1977 - Jeanmaire & Van Duyne oraz Albrecht & Creighton wykazuja,
ze obserwowane w tych warunkach silne wzmocnienia sygnatu

ramanowskiego nie da sie wyjasni¢ zwiekszong powierzchniag
adsorpcyjng metalu.



Obecnie przyjmuje sie, ze obserwowane wzmochienie sygnatu
jest wypadkowa dwoch mechanizmow: wzmochienia
chemicznego oraz wzmochienia pola elektromagnetycznego.



SERS

= Wzmocnienie chemiczne w wynhiku natozenia sie na siebie
orbitali walencyjnych czgsteczki zaadsorbowanej oraz pasma
przewodnictwa metalu mozliwe staje sie przeniesienie
tadunku (charge transfer) z adsorbatu do metalu (lub na
odwrot). Proces ten moze zosta¢ spowodowany absorpcja
fotonu o energii hn ,, jesSli energia ta odpowiada roznicy Er -
Em. Taka absorpcja rezonansowa powoduje wyrazny wzrost

sktadowej tensora rozproszenia: ! Evac
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SERS

= Charakterystyka wzmocnienia chemicznego

® wzmochienie natezenia Swiatta rozproszonego ramanowsko w
stosunku do zwyktych warunkow rejestracji widma jest rzedu
102

" wzmochienie wystepuje jedynie dla czasteczek bezposrednio
oddziatujgcych z metalem - zasieg ograniczony do
monowarstwy adsorbatu (duza specyficznos¢ powierzchniowa)

" wzmochienie chemiczne nie zalezy od wtasciwosci optycznych
metalu, tylko od natury oddziatywan metal-adsorbat;
obserwuje sie je rowniez w przypadku innych metali niz Ag, Au
czy Cu

" wielkoS¢ wzmocnienia chemicznego zalezy od potozenia

poziomu Fermiego metalu i zmienia sie w zaleznosSci od
przytozonego do elektrody potencjatu.



SERS

= Wzmocnienia pola elektromagnetycznego - rezonansowa
oscylacja plazmonow powierzchniowych
R, ' E(r)

Oddziatywanie wektora E fali padajgcej o A >> a nha swobodne elektrony
powierzchniowe metalu powoduje ich przemieszczanie sie, z okreslong
czestoscia, w kierunku ,gora-dot”.

Ten kolektywny ruch elektronow powierzchniowych nazywany jest
plazmonem powierzchniowym.

Oscylujacy dipol (plazmon) jest zrodtem fali elektromagnetycznej, ktorej
kierunek propagacji jest zgodny z kierunkiem rozchodzenia sie fali
wzbudzajgcej = nastepuje lokalne wzmochnienie pola elektrycznego



SERS

Catkowite natezenie pola elektrycznego w odlegtosci r od powierzchni
metalicznej sfery wynosi;

3
E(r)=E,cosf+ g[a—j]Eﬂ cosé
¥
g= Em(vﬂ)_gﬂ
E (Vo) B2

gdzie: £, (v,) - przenikalnosc dielektryczna (zespolona) metalu

&, - przenikalnos¢ dielektryczna osrodka

W przypadku, gdy osrodkiem jest préznia lub powietrze (£,=1), maksymalng
wartosé wspotczynnika g (a zatem maksymalng wartosé E(r) ) uzyskuje sie
dla czestosci v, spetniajacej warunek:

&
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v, - czgstosc¢ rezonansowa oscylacji plazmonow



SERS

Charakterystyka wzmocnienia pola elektromagnetycznego

efekt wzmocnienia pola zalezy giownie od wilasciwosci optycznych
metalui jest najsilniejszy dla Ag, Au i Cu

wzmochienie pola powoduje wzrost hatezenia rozproszenia
ramanowskiego rzedu 104 w stosunku do zwykilych warunkow
rejestracji

jest odczuwalny w odlegtosci do kilkudziesieciu nm od powierzchni
metalu (obejmuje swym zasiegiem kilka warstw atomowych)

wielkos¢ efektu silnie zalezy od rozmiaru i ksztattu chropowatosci,
morfologii powierzchni metalu lub rozmiarow agregatow atomow
metalu



SERS

Najwieksze wzmochienie uzyskuje sie, gdy ziarnistoS¢ metalu ma rozmiary

rzedu 10-100nm.

Powierzchnie o takiej strukturze mozna spreparowac na kilka sposobow:

* poddanie elektrody kilkukrothemu cyklowi reakcji utleniania-redukc;ji

* o0sadzenie par metalu na odpowiednio oziebionym podfozu

» Scieranie gltadkich powierzchni metalu za pomocg wysokoenergetycznych jonow
« utworzenie koloidalnych agregatow atomow metalu (zole metali)

koloidalne agregaty Au elektrochemicznie wytrawiona
powierzchnia Ag



SERS

Nowoczesne techniki projektowania uporzadkowanych powierzchni
do SERS

A) nanolitografia
B) osadzanie koloidu na matrycy

C) litografia z uzyciem wiazki elektronéw
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Problemy metody SERS
« widma SERS na ogot roznia sie od tradycyjnych widm

ramanowskich - inne reguly wyboru oraz ziamanie symetrii
czasteczki w wyniku adsorpcji moze spowodowa¢ zmiane
wzglednych intensywnosci poszczegolnych pasm (zanik
niektorych pasm lub pojawienie sie innych)

intensywnos¢ pasma nie daje sie w prosty sposob powiagzac ze
stezeniem czgsteczek

trudnosS¢ uzyskania powierzchni wzmacniajacych o identycznej

morfologii (problem 2z powodzeniem rozwigzywany przez
nanotechnologie)



