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Zgodnie z wiedzg literaturowa w nanostrukturach platyny oraz palladu mozliwe jest wzbudzanie plazmo-

néw powierzchniowych falami z zakresu widzialnego, a zatem mozliwe jest ich zastosowanie we wzmocnio-

nej powierzchniowo spektroskopii Ramana (SERS). Ponadto oba metale wykazuja bardzo dobre wlasciwosci

katalityczne, dzieki czemu potencjalnie umozliwiajag wzmocnienie sygnatu ramanowskiego pochodzacego od

produktow reakcji dla ktorych sa katalizatorami. W pracy przedstawiono i porownano uzyskane wzmocnienie

sygnatu ramanowskiego pochodzacego od rodaminy 6G osadzonej na nanostrukturach platyny, palladu oraz

srebra, ktore zostaly wytworzone metoda osadzania metalu z roztworu na miedzianym podtozu.

Wprowadzenie

Spektroskopia Ramana jest
bardzo istotna technikg ana-
lityczna, ktéra umozliwia m.in.
okreslenie sktadu chemiczne-
go, formy krystalicznej, stop-
nia uporzadkowania, rozkfadu
przestrzennego naprezen czy
oddziatywan miedzyczastecz-
kowych w badanym mate-
riale. Dlatego tez znalazta za-
stosowanie w niezliczonych
obszarach nauki i przemystu,
do ktérych zaliczy¢ mozna np.
badania mineratéw, kompo-
zytdw, polimerdw, materiatéw
biochemicznych, biologicz-
nych czy badania z zakresu na-
notechnologii [1]. Ogranicze-
niami dla tej techniki sa m.in.
wystepowanie silnego tta flu-
orescencyjnego pochodzace-
go od zanieczyszczeh obec-
nych w prébkach oraz maty
efektywny ramanowski prze-
kréj czynny, ktéry jest powo-
dem niskiego poziomu reje-
strowanych sygnatow, a co za

tym idzie uniemozliwia uzy-
cie tej metody w badaniach
na poziomie pojedynczych
molekut [2]. Rozwigzaniem
dla tego ostatniego problemu
jest np. zastosowanie wzmoc-
nionej powierzchniowo
spektroskopii Ramana (ang.
Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy, SERS), ktdra dla
czasteczek zaadsorbowanych
na szczegodlnie przygotowa-
nym metalicznym podiozu
pozwala na wzmocnienie sy-
gnatu rozpraszania Ramana
o kilka, a nawet o kilkanascie
rzedéw wielkosci [3]. Dzieki
temu mozliwa jest detekcja
i identyfikacja zwigzkow wy-
stepujacych w niewielkich
stezeniach, w tym biomolekut
takich jak nukleozydy, nukle-
otydy czy aminokwasy [4].

Efekt wzmocnionego po-
wierzchniowo rozpraszania
Ramana uzyskuje sie dzieki
wzbudzeniu w nanostruktu-
rach metalu zlokalizowanych
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plazmondéw powierzchnio-
wych. Ich wzbudzenie silnie
wptywa na intensywnos¢ pola
elektrycznego wokot czaste-
czek zaadsorbowanych na
powierzchni, a co za tym idzie
na intensywnos¢ sygnatu roz-
praszania Ramana. Wartos$¢
wzmochienia sygnatu uzy-
skanego dzieki zastosowaniu
SERS w gtéwnej mierze zalezy
zatem od dopasowania dtu-
gosci fali padajacej do rozmia-
ru, ksztattu i rodzaju metalu,
z ktérego wytworzono na-
nostruktury. Do wzbudzenia
efektu Ramana w molekutach
wykorzystuje sie swiatto z za-
kresu widzialnego oraz bli-
skiej podczerwieni, dlatego
tez najlepszymi SERS-aktyw-
nymi materiatami sg czastecz-
ki srebra i ztota o rozmiarach
mniejszych niz 100 nm, kto-
rych plazmonowa czestotli-
wos¢ rezonansowa miesci sie
w zakresie dtugosci fal UV-VIS.
Platyna i pallad to metale,

w ktérych réwniez mozliwe
jest wzbudzanie plazmonéw
powierzchniowych falami
z zakresu UV-VIS [3] oraz ktére
dodatkowo wykazujg bardzo
dobre wilasciwosci katalitycz-
ne [5]. Mozna zatem zatozyc,
ze zastosowanie platyny oraz
palladu jako materiatu podto-
zowego w SERS potencjalnie
pozwoli nie tylko na wzmoc-
nienie sygnatu ramanowskie-
go, ale réwniez na obserwacje
produktéw reakgji dla ktérych
sg one katalizatorami [6]. To
sprawia, ze materialy te sg nie-
zwykle interesujace.

W literaturze szeroko opi-
sywane sg roéznego rodzaju
srebrne i ztote koloidy lub
SERS-aktywne podtoza, za$s
0 preparatyce podtozy z na-
nostrukturami platyny czy
palladu méwi stosunkowo
niewiele doniesien z ostatnie-
go 10-lecia. Zazwyczaj pod-
toza te wykonane s3 réznymi
metodami, przy zachowaniu



réznych parametréow stad
nie mozliwym jest ocenienie

réoznicy we wzmocnieniach
generowanych przez platyne
czy pallad wzgledem srebra
(czestotliwosc
tych trzech pierwiastkéw jest
w podobnym zakresie spek-
tralnym). Dlatego tez w ni-
niejszej pracy przedstawio-
no wyniki zastosowania dla

rezonansowa

potrzeb SERS nanostruktur
platyny, palladu i srebra wy-
tworzonych tg sama metoda
- metoda osadzania metalu
Z roztworu.

Czes¢ eksperymentalna
Nanostruktury srebra, platyny
oraz palladu zostaty wytwo-
rzone na miedzianym podtozu
metodga osadzania z roztworu.
Poniewaz rozmiar struktur
otrzymywanych tg metoda za-
lezy od czasu osadzania t, dla
kazdego z metali przygotowa-
no zestaw probek, w ktorym
t={110s,1405,1705s}.

Przed procesem osadzania
wytrawiono 10 miedzianych
blaszek o wymiarach 10 x 40
x 0,2 mm. W pierwszej kolej-
nosci kazda z blaszek zanu-
rzano na 10 s w mieszaninie
HCl: H,0,: H,O, w stosunku
objetosciowym 1:2:4, a na-
stepnie wyptukano w duzej
ilosci wody demineralizowa-
nej. Po czym, na 60 s zanurzo-
no w roztworze HCl i po raz
kolejny wyptukano w wodzie
demineralizowanej. W ten
sposéb oczyszczone blasz-
ki wysuszono w temp. 50°C.
W nastepnym kroku osadza-
no wybrany metal na mie-
dzianym podtozu zanurzajac
blaszki na 110 s, 140 s lub
170 s odpowiednio w roztwo-
rach PdCl,, PtCl, oraz AgNOs.
Nastepnie kazda blaszke wy-

ptukano w wodzie deminerali-
zowanej i wysuszono w temp.
50°C. W ten sposéb otrzyma-
no po 3 blaszki z nanostruktu-
rami palladu, platyny i srebra
o réznych rozmiarach (podto-
za typu metal-Cu) oraz jedna
czysta blaszke (podtoze Cu),
ktdra postuzyta jako odnosnik
dla badan wzmocnionego po-
wierzchniowo rozpraszania
Ramana.
byto zanurzenie kazdej z 10
blaszek na 30 min w roztwo-

Ostatnim etapem

rze rodaminy 6G (R6G) o ste-
zeniu 100 M.

Widma Ramana rodaminy 6G
osadzonej na przygotowa-
nych podtozach typu metal-
-Cu oraz podtozu Cu zostaty
zarejestrowane przy uzyciu
mikroskopu ramanowskiego.
W badaniach wykorzysta-
no jonowy laser argonowy
pracujgcy na dtugosci fali
514,5 nm. W czasie pomiaréw
kazdorazowo zachowywano
nastepujace parametry: moc
wiazki < 2 uW, czas ekspozycji
detektora CCD 10 s, obiektyw
o dtugiej ogniskowej, powiek-
szeniu 50x i aperturze nume-
rycznej 0,5.

Wyniki

Nanostruktury, ktére sa otrzy-
mywane na drodze osadzania
metalu z roztworu na miedzia-
nym podtozu nie maja jedna-
kowych rozmiaréw na catej
powierzchni stad zarejestro-
wane w roéznych miejscach
wzmocnione powierzchnio-
wo widma Ramana réznig sie
miedzy sobg intensywnoscia
pasm, ale nie réznig sie sto-
sunkiem ich intensywnosci.
W  zwiazku z powyzszym
w czasie eksperymentu na
wybranych obszarach kazdej
prébki wykonano szereg map
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Rys. 1. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na czystej
blaszce (Cu) oraz blaszkach zanurzonych na 110s w roz-
tworach: AgNO (Srebro-Cu), PdCl, (Pallad-Cu) oraz PtCl,

(Platyna-Cu)

ramanowskich (widma reje-
strowano co 2 um 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 PtCl,
(Platyna-Cu), PdCl, (Pallad-
-Cu) oraz AgNOj; (Srebro-Cu).
Z prezentowanych widm usu-
nieto tto fluorescencyjne. Dla
lepszej danych
w widmach uzyskanych dzie-

prezentacji

ki zastosowaniu nanostruktur
palladu i srebra dodano do
intensywnosci odpowiednio
po 200 i 400 jednostek. We
wszystkich widmach zareje-
strowano szereg pasm cha-
R6G,
w tym 4 silne pasma w po-
tozeniach okoto 1650 cm,
1573 cm™, 1510 cm” oraz
1362 cm™'. Pasmo zlokalizowa-
ne w 1650 cm™ jest przypisane

rakterystycznych dla

drganiom pierscienia ksante-
nowego, ktéry stanowi wazny
element w strukturze rodami-
ny. Na rysunku 2 przedstawio-

no zmiany intensywnosci tego
pasma na przyktadowych ob-
szarach 10 pum x 20 ym. Z pre-
zentowanych map wynika,
ze cho¢ najintensywniejsze
widma zarejestrowane dla
nanostruktur palladu maja
podobne natezenia do widm
uzyskanych dla platyny to jed-
nak na powierzchni palladu
zlokalizowanie nanostruktur
o rozmiarze dajacym taki sy-
gnat jest duzo trudniejsze niz
w przypadku platyny. Podtoze
Srebro-Cu jest bogate w na-
nostruktury, ktére pozwalajg
na rejestracje widm o inten-
sywnosci pasma 1650 cm’
wiekszej niz 2500 jednostek
(nalezy zwréci¢ uwage, ze
wartosci na skali dla tej mapy
ramanowskiej s 10-razy wiek-
sze). Intensywnos$¢ pasma
1650 cm™! zarejestrowanego
gdy czasteczki R6G byly zaad-
sorbowane na czystej blaszce
wynosita ok. 60 jednostek.
Dzieki pokryciu blaszki nano-
strukturami platyny i palladu
osadzanymi przez 110 s moz-
liwe jest uzyskanie sygnatu
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Rys. 2. Mapy zmiany intensywnosci pasma 1650cm=1 na podtozach Pallad-Cu, Platyna-
-Cu, Srebro-Cu otrzymanych w wyniku osadzania metalu w czasie 110 s

o 10-krotnie wiekszej inten-
sywnosci, za$ dzieki zastoso-
waniu nanostruktur srebra
nawet 70 razy wiekszej.

Na rysunkach 3, 4 i 5 przed-
stawiono widma Ramana ro-
daminy 6G zarejestrowane
dla czasow 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 zostato usuniete
tlo fluorescencyjne. Réwniez
w tym przypadku dla poprawy
czytelnosci wykreséw doda-
no 200 jednostek do inten-
sywnosci widm zarejestrowa-
nych dla prébek zanurzonych
przez 140 s w roztworach
PtCl,, PdCl, 2000 jednostek
- w AgNO;, oraz o 400 jedno-
stek do intensywnosci widm
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Rys. 3. Widma Ramana R6G

zaadsorbowanej na blasz-

kach zanurzonych w roztworze PdCl, (Pallad-Cu) odpo-

wiednio na 110 s, 140si 170
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S

zarejestrowanych dla prébek
zanurzonych przez 170 s w roz-
tworach PtCl,, PdCl, i 0 4000 -
w AgNO;.

Widma Ramana R6G zare-
jestrowane dla nanostruk-
tur platyny i palladu zostaty
wzmocnione w stosunku do
widma zarejestrowanego dla
czystej blaszki o rzad wiel-
kosci. W przypadku platyny
zwiekszenie czasu zanurzenia

od 110 s do 170 s spowodo-
wato nieznaczne zmniejszenie
intensywnosci rejestrowa-
nych sygnatéw (rysunek 2), zas
w przypadku palladu odwrot-
nie —im dtuzszy byt czas proce-
su osadzania nanostruktur tym
wieksza byfa intensywnos¢
sygnatu (rysunek 3). Jednakze,
w obu przypadkach zmiana
intensywnosci jest niewielka.
Na rysunku 4 przedstawiono
wyniki wzmocnienia sygnatu
uzyskane dzieki zastosowa-
niu nanostruktur srebra. Jak
wida¢, zanurzenie blaszki na
110 s w roztworze AgNO; daje
porownywalne wzmocnienie
sygnatu jak w przypadku za-
nurzenia w roztworach PtCl,
i PdCl,. Natomiast wydtuze-
nie czasu osadzania srebra do
140 si 170 s pozwala na reje-
stracje pasma 1650cm™ z in-
tensywnoscig odpowiednio
ok.30000 j.w. i80 000 j.w.

Whioski

Zastosowanie nanostruktur
platyny i palladu pozwolito na
wzmocnienie sygnatu rama-
nowskiego pochodzacego od
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Rys. 4. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na blasz-
kach zanurzonych w roztworze PtCl, (Platyna-Cu) odpo-
wiedniona 110s, 140si 170 s
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Rys. 5. Widma Ramana R6G zaadsorbowanej na blasz-
kach zanurzonych w roztworze AgNO5 (Srebro-Cu) odpo-
wiednio na 110s, 140si 170 s

zwiagzku referencyjnego, kto-
rym byfa rodamina 6G o rzad
wielkosci wzgledem widma
zarejestrowanego na czystej
miedzianej blaszce. Natomiast
wykorzystanie nanostruk-
tur srebra zagwarantowa-
to wzmocnienie sygnatu az
o trzy rzedy wielkosci. Dtuzszy
czas osadzania w przypadku
platyny zmniejsza, za$ w przy-
padku palladu i srebra zwiek-
sza intensywnos¢ rejestrowa-
nych sygnatow.
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Progeny™ ResQ™ 4C
Przenosny spektrometr Ramana

Zalety Progeny ResQ 4C
Najnowsza technologia 4CTM automatycz-
nie identyfikuje potencjalne zagrozenie

Laser o dtugos¢ fali 1064 nm — eliminuje efekt
fluorescencji w stosunku do lasera 785 nm

Chtodzenie detektora InGaAs - eliminuje
szumy i przyspiesza pomiar
Czytelna prezentacja wynikow - nazwa

zwigzku, wzor, numer CAS, piktogram,
zagrozenie (NFPA 704)

Mozliwos¢ dodania wtasnych bibliotek
oraz widm

Analiza cieczy, proszkow, tabletek, sub-
stancji barwnych, mieszanin

Praca bez przygotowania probek — pomiar
probek barwnych przez opakowania prze-
zroczyste, barwne, szklane i plastikowe

Czas pracy baterii > 6 godzin

Znak CE

Odpornos¢ na kurz, wode (IP 67, IP 68)
Ergonomiczny ksztatt i niewielka waga

Aparat pracuje samodzielnie oraz
z mozliwoscia obstugi przez zewnetrzny
komputer (WiFi, USB, Bluetooth)

Oprogramowanie w jezyku polskim

SUBSTANCJE | PREKURSORY DLA MATERIALOW
WYBUCHOWYCH, TOKSYCZINYCH,
CHEMICINYCH $RODKOW BOJOWYCH
NARKOTYKI, DOPALACZE | WIELE INNYCH

Najnowsza technologia Progeny™ ResQ™ 4C automatycznie moni-
toruje poszczegdlne wyniki analizy substancji chemicznych, a nastep-
nie na podstawie zamieszczonych w aparacie algorytmoéw wyszukiwa-
nia i wiedzy eksperckiej ustala, czy wystepuje potencjalne zagrozenie.
Spektrometr Progeny ResQ automatycznie ostrzega uzytkownika, ze
kombinacje zidentyfikowanych substancji chemicznych sa niebez-
pieczne. Biblioteka 4CTM aparatu zawiera ponad 13000 substancji
iichilos¢ stale sie poszerza.
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