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Wprowadzenie
Spektroskopia Ramana jest 
bardzo istotną techniką ana-
lityczną, która umożliwia m.in. 
określenie składu chemiczne-
go, formy krystalicznej, stop-
nia uporządkowania, rozkładu 
przestrzennego naprężeń czy 
oddziaływań międzycząstecz-
kowych w badanym mate-
riale. Dlatego też znalazła za-
stosowanie w niezliczonych 
obszarach nauki i przemysłu, 
do których zaliczyć można np. 
badania minerałów, kompo-
zytów, polimerów, materiałów 
biochemicznych,  biologicz-
nych czy badania z zakresu na-
notechnologii [1]. Ogranicze-
niami dla tej techniki są m.in. 
występowanie silnego tła flu-
orescencyjnego pochodzące-
go od zanieczyszczeń obec-
nych w próbkach oraz mały 
efektywny ramanowski prze-
krój czynny, który jest powo-
dem niskiego poziomu reje-
strowanych sygnałów, a co za 

tym idzie uniemożliwia uży-
cie tej metody w badaniach 
na poziomie pojedynczych 
molekuł [2]. Rozwiązaniem 
dla tego ostatniego problemu 
jest np. zastosowanie wzmoc-
n i o n e j   p o w i e r z c h n i o w o 
spektroskopii Ramana (ang. 
Surface-Enhanced  Raman 
Spectroscopy, SERS), która dla 
cząsteczek zaadsorbowanych 
na szczególnie przygotowa-
nym metalicznym podłożu 
pozwala na wzmocnienie sy-
gnału rozpraszania Ramana 
o kilka, a nawet o  kilkanaście 
rzędów wielkości [3]. Dzięki 
temu możliwa jest detekcja 
i  identyfikacja związków wy-
stępujących w niewielkich 
stężeniach, w tym biomolekuł 
takich jak nukleozydy, nukle-
otydy czy aminokwasy [4].
Efekt  wzmocnionego  po-
wierzchniowo  rozpraszania 
Ramana uzyskuje się dzięki 
wzbudzeniu w nanostruktu-
rach metalu zlokalizowanych 

plazmonów  powierzchnio-
wych. Ich wzbudzenie silnie 
wpływa na intensywność pola 
elektrycznego wokół cząste-
czek zaadsorbowanych na 
powierzchni, a co za tym idzie 
na intensywność sygnału roz-
praszania Ramana. Wartość 
wzmocnienia sygnału uzy-
skanego dzięki zastosowaniu 
SERS w głównej mierze zależy 
zatem od dopasowania dłu-
gości fali padającej do rozmia-
ru, kształtu i rodzaju metalu, 
z którego wytworzono na-
nostruktury. Do wzbudzenia 
efektu Ramana w molekułach 
wykorzystuje się światło z za-
kresu widzialnego oraz bli-
skiej podczerwieni, dlatego 
też najlepszymi SERS-aktyw-
nymi materiałami są cząstecz-
ki srebra i złota o rozmiarach 
mniejszych niż 100 nm, któ-
rych plazmonowa częstotli-
wość rezonansowa mieści się 
w zakresie długości fal UV-VIS. 
Platyna i pallad to metale, 

w  których również możliwe 
jest wzbudzanie plazmonów 
powierzchniowych  falami 
z zakresu UV-VIS [3] oraz które 
dodatkowo wykazują bardzo 
dobre właściwości katalitycz-
ne [5]. Można zatem założyć, 
że zastosowanie platyny oraz 
palladu jako materiału podło-
żowego w SERS potencjalnie 
pozwoli nie tylko na wzmoc-
nienie sygnału ramanowskie-
go, ale również na obserwację 
produktów reakcji dla których 
są one katalizatorami [6]. To 
sprawia, że materiały te są nie-
zwykle interesujące. 
W literaturze szeroko opi-
sywane są różnego rodzaju 
srebrne i złote koloidy lub 
SERS-aktywne podłoża, zaś 
o preparatyce podłoży z na-
nostrukturami platyny czy 
palladu mówi stosunkowo 
niewiele doniesień z ostatnie-
go 10-lecia. Zazwyczaj pod-
łoża te wykonane są różnymi 
metodami, przy zachowaniu 
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Zgodnie z wiedzą literaturową w nanostrukturach platyny oraz palladu możliwe jest wzbudzanie plazmo-
nów powierzchniowych falami z zakresu widzialnego, a zatem możliwe jest ich zastosowanie we wzmocnio-
nej powierzchniowo spektroskopii Ramana (SERS). Ponadto oba metale wykazują bardzo dobre właściwości 
katalityczne, dzięki czemu potencjalnie umożliwiają wzmocnienie sygnału ramanowskiego pochodzącego od 
produktów reakcji dla których są katalizatorami. W pracy przedstawiono i porównano uzyskane wzmocnienie 
sygnału ramanowskiego pochodzącego od rodaminy 6G osadzonej na nanostrukturach platyny, palladu oraz 
srebra, które zostały wytworzone metodą osadzania metalu z roztworu na miedzianym podłożu. 
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różnych  parametrów  stąd 
nie możliwym jest ocenienie 
różnicy we wzmocnieniach 
generowanych przez platynę 
czy pallad względem srebra 
(częstotliwość rezonansowa 
tych trzech pierwiastków jest 
w podobnym zakresie spek-
tralnym). Dlatego też w  ni-
niejszej pracy przedstawio-
no wyniki zastosowania dla 
potrzeb SERS nanostruktur 
platyny, palladu i srebra wy-
tworzonych tą samą metodą 
– metodą osadzania metalu 
z roztworu.

Część eksperymentalna
Nanostruktury srebra, platyny 
oraz palladu zostały wytwo-
rzone na miedzianym podłożu 
metodą osadzania z roztworu. 
Ponieważ  rozmiar  struktur 
otrzymywanych tą metodą za-
leży od czasu osadzania t, dla 
każdego z metali przygotowa-
no zestaw próbek, w którym 
t = {110 s, 140 s, 170 s}. 
Przed procesem osadzania 
wytrawiono 10 miedzianych 
blaszek o wymiarach 10 x 40 
x 0,2 mm. W pierwszej kolej-
ności każdą z blaszek  zanu-
rzano na 10 s w mieszaninie 
HCl: H2O2: H2O, w stosunku 
objętościowym 1:2:4, a na-
stępnie wypłukano w dużej 
ilości wody demineralizowa-
nej. Po czym, na 60 s zanurzo-
no w  roztworze HCl i po raz 
kolejny wypłukano w wodzie 
demineralizowanej. W ten 
sposób oczyszczone blasz-
ki wysuszono w temp. 50°C. 
W  następnym kroku osadza-
no wybrany metal na mie-
dzianym podłożu zanurzając 
blaszki na 110 s, 140 s lub 
170 s odpowiednio w roztwo-
rach PdCl2, PtCl4 oraz AgNO3. 
Następnie każdą blaszkę wy-

płukano w wodzie deminerali-
zowanej i wysuszono w temp. 
50°C. W ten sposób otrzyma-
no po 3 blaszki z nanostruktu-
rami palladu, platyny i srebra 
o różnych rozmiarach (podło-
ża typu metal-Cu) oraz jedną 
czystą blaszkę (podłoże Cu), 
która posłużyła jako odnośnik 
dla badań wzmocnionego po-
wierzchniowo  rozpraszania 
Ramana. Ostatnim etapem 
było zanurzenie każdej z 10 
blaszek na 30 min w roztwo-
rze rodaminy 6G (R6G) o stę-
żeniu 10-6 M. 
Widma Ramana rodaminy 6G 
osadzonej na przygotowa-
nych podłożach typu metal-
-Cu oraz podłożu Cu zostały 
zarejestrowane przy użyciu 
mikroskopu ramanowskiego. 
W badaniach wykorzysta-
no jonowy laser argonowy 
pracujący na długości fali 
514,5 nm. W czasie pomiarów 
każdorazowo zachowywano 
następujące parametry: moc 
wiązki < 2 μW, czas ekspozycji 
detektora CCD 10 s, obiektyw 
o długiej ogniskowej, powięk-
szeniu 50x i aperturze nume-
rycznej 0,5. 

Wyniki
Nanostruktury, które są otrzy-
mywane na drodze osadzania 
metalu z roztworu na miedzia-
nym podłożu nie mają jedna-
kowych rozmiarów na całej 
powierzchni stąd zarejestro-
wane w różnych miejscach 
wzmocnione powierzchnio-
wo widma Ramana różnią się 
między sobą intensywnością 
pasm, ale nie różnią się sto-
sunkiem ich intensywności. 
W związku z powyższym 
w  czasie eksperymentu na 
wybranych obszarach każdej 
próbki wykonano szereg map 

ramanowskich (widma reje-
strowano co 2 µm w kierunku 
x i y na danej powierzchni). 
Na rysunku 1 przedstawiono 
wybrane widma Ramana ro-
daminy 6G zaadsorbowanej 
na powierzchni czystej blasz-
ki (Cu) i blaszek zanurzonych 
na 110 s w roztworach PtCl4 
(Platyna-Cu), PdCl2 (Pallad-
-Cu) oraz AgNO3 (Srebro-Cu). 
Z prezentowanych widm usu-
nięto tło fluorescencyjne. Dla 
lepszej prezentacji danych 
w  widmach uzyskanych dzię-
ki zastosowaniu nanostruktur 
palladu i srebra dodano do 
intensywności odpowiednio 
po 200 i  400 jednostek. We 
wszystkich widmach zareje-
strowano szereg pasm cha-
rakterystycznych dla R6G, 
w  tym 4 silne pasma w  po-
łożeniach około 1650  cm-1, 
1573  cm-1, 1510  cm-1 oraz 
1362 cm-1. Pasmo zlokalizowa-
ne w 1650 cm-1 jest przypisane 
drganiom pierścienia ksante-
nowego, który stanowi ważny 
element w strukturze rodami-
ny. Na rysunku 2 przedstawio-

no zmiany intensywności tego 
pasma na przykładowych ob-
szarach 10 µm x 20 µm. Z pre-
zentowanych map wynika, 
że choć najintensywniejsze 
widma zarejestrowane dla 
nanostruktur palladu mają 
podobne natężenia do widm 
uzyskanych dla platyny to jed-
nak na powierzchni palladu 
zlokalizowanie nanostruktur 
o rozmiarze dającym taki sy-
gnał jest dużo trudniejsze niż 
w przypadku platyny. Podłoże 
Srebro-Cu jest bogate w na-
nostruktury, które pozwalają 
na rejestrację widm o inten-
sywności pasma 1650 cm-1 
większej niż 2500 jednostek 
(należy zwrócić uwagę, że 
wartości na skali dla tej mapy 
ramanowskiej są 10-razy więk-
sze). Intensywność pasma 
1650 cm-1 zarejestrowanego 
gdy cząsteczki R6G były zaad-
sorbowane na czystej blaszce 
wynosiła ok. 60 jednostek. 
Dzięki pokryciu blaszki nano-
strukturami platyny i palladu 
osadzanymi przez 110 s moż-
liwe jest uzyskanie sygnału 

Rys. 1. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na czystej 
blaszce (Cu) oraz blaszkach zanurzonych na 110s w roz-
tworach: AgNO3 (Srebro-Cu), PdCl2 (Pallad-Cu) oraz PtCl4 
(Platyna-Cu)
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zarejestrowanych dla próbek 
zanurzonych przez 170 s w roz-
tworach PtCl4, PdCl2 i o 4 000 – 
w AgNO3.
Widma Ramana R6G zare-
jestrowane dla nanostruk-
tur platyny i palladu zostały 
wzmocnione w stosunku do 
widma zarejestrowanego dla 
czystej blaszki o rząd wiel-
kości. W przypadku platyny 
zwiększenie czasu zanurzenia 

o  10-krotnie większej inten-
sywności, zaś dzięki zastoso-
waniu nanostruktur srebra 
nawet 70 razy większej.
Na rysunkach 3, 4 i 5 przed-
stawiono widma Ramana ro-
daminy 6G zarejestrowane 
dla czasów osadzania 110 s, 
140  s i 170 s na miedzianej 
blaszce odpowiednio nano-
struktur platyny (Platyna-Cu), 
palladu (Pallad-Cu) i srebra 

(Srebro-Cu). Z prezentowa-
nych widm zostało usunięte 
tło fluorescencyjne. Również 
w tym przypadku dla poprawy 
czytelności wykresów doda-
no 200 jednostek do inten-
sywności widm zarejestrowa-
nych dla próbek zanurzonych 
przez 140  s w roztworach 
PtCl4, PdCl2, 2 000 jednostek 
– w AgNO3, oraz o 400 jedno-
stek do intensywności widm 

Rys. 2. Mapy zmiany intensywności pasma 1650cm-1 na podłożach Pallad-Cu, Platyna-
-Cu, Srebro-Cu otrzymanych w wyniku osadzania metalu w czasie 110 s

Rys. 3. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na blasz-
kach zanurzonych w roztworze PdCl2 (Pallad-Cu) odpo-
wiednio na 110 s, 140 s i 170 s

Rys. 4. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na blasz-
kach zanurzonych w roztworze PtCl4 (Platyna-Cu) odpo-
wiednio na 110 s, 140 s i 170 s

od 110 s do 170 s spowodo-
wało nieznaczne zmniejszenie 
intensywności  rejestrowa-
nych sygnałów (rysunek 2), zaś 
w przypadku palladu odwrot-
nie – im dłuższy był czas proce-
su osadzania nanostruktur tym 
większa była intensywność 
sygnału (rysunek 3). Jednakże, 
w obu przypadkach zmiana 
intensywności jest niewielka. 
Na rysunku 4 przedstawiono 
wyniki wzmocnienia sygnału 
uzyskane dzięki zastosowa-
niu nanostruktur srebra. Jak 
widać, zanurzenie blaszki na 
110 s w roztworze AgNO3 daje 
porównywalne wzmocnienie 
sygnału jak w  przypadku za-
nurzenia w roztworach PtCl4 
i PdCl2. Natomiast wydłuże-
nie czasu osadzania srebra do 
140 s i 170 s pozwala na reje-
strację pasma 1650cm-1 z  in-
tensywnością  odpowiednio 
ok. 30 000 j.w. i 80 000 j.w. 

Wnioski
Zastosowanie  nanostruktur 
platyny i palladu pozwoliło na 
wzmocnienie sygnału rama-
nowskiego pochodzącego od 
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Rys. 5. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na blasz-
kach zanurzonych w roztworze AgNO3 (Srebro-Cu) odpo-
wiednio na 110 s, 140 s i 170 s

związku referencyjnego, któ-
rym była rodamina 6G o rząd 
wielkości względem widma 
zarejestrowanego na czystej 
miedzianej blaszce. Natomiast 
wykorzystanie  nanostruk-
tur srebra zagwarantowa-
ło wzmocnienie sygnału aż 
o trzy rzędy wielkości. Dłuższy 
czas osadzania w przypadku 
platyny zmniejsza, zaś w przy-
padku palladu i srebra zwięk-
sza intensywność rejestrowa-
nych sygnałów. 
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Progeny™ ResQ™ 4C
Przenośny spektrometr Ramana

Zalety Progeny ResQ 4C

Najnowsza technologia 4CTM  automatycz-
nie  identyfikuje potencjalne zagrożenie
Laser o długość fali 1064 nm – eliminuje efekt 
fluorescencji w stosunku do lasera 785 nm
Chłodzenie detektora InGaAs – eliminuje 
szumy i przyspiesza pomiar
Czytelna prezentacja wyników – nazwa 
związku, wzór, numer CAS, piktogram, 
zagrożenie (NFPA 704)
Możliwość dodania własnych bibliotek 
oraz widm
Analiza cieczy, proszków, tabletek, sub-
stancji barwnych, mieszanin
Praca bez przygotowania próbek – pomiar 
próbek barwnych przez opakowania prze-
zroczyste, barwne, szklane i plastikowe
Czas pracy baterii > 6 godzin
Znak CE
Odporność na kurz, wodę (IP 67, IP 68)
Ergonomiczny kształt i niewielka waga
Aparat pracuje samodzielnie oraz 
z możliwością obsługi przez zewnętrzny 
komputer (WiFi, USB, Bluetooth)
Oprogramowanie w języku polskim

SUBSTANCJE I PREKURSORY DLA MATERIAŁÓW 
WYBUCHOWYCH, TOKSYCZNYCH, 

CHEMICZNYCH ŚRODKÓW BOJOWYCH
NARKOTYKI, DOPALACZE I WIELE INNYCH

Najnowsza technologia Progeny™ ResQ™ 4C automatycznie moni-
toruje poszczególne wyniki analizy substancji chemicznych, a następ-
nie na podstawie zamieszczonych w aparacie algorytmów wyszukiwa-
nia i wiedzy eksperckiej ustala, czy występuje potencjalne zagrożenie. 
Spektrometr Progeny ResQ automatycznie ostrzega użytkownika, że 
kombinacje zidentyfikowanych substancji chemicznych są niebez-
pieczne. Biblioteka 4CTM aparatu zawiera ponad 13 000 substancji 
i ich ilość stale się poszerza.


