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Abstract

This thesis primarily focuses on “Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS):

Raman introduction, SERS-active substrate development and experimental valida-

tion via trace analytical detection”. Due to the fact that molecules exhibit a no-

ticeable rise in their Raman signals when they are linked to or in close proximity

to plasmonic nanostructures, the technology of SERS has been developed as a diag-

nostic/detection tool. This enhancement in the Raman signal happens due to the

presence of localized surface plasmon resonance (LSPR) on the structured/rough-

ened metallic surface and some enhancement may be contributed by charge transfer

forming complex between analyte and substrate. Therefore, one of the most crucial

areas of SERS research is the development of the novel SERS-active substrate with

high sensitivity, large-area hotspot, acceptable reproducibility and good stablity.

In this direction, basics of Raman scattering and SERS is discussed in chapter 1.

Raman spectrometer setup over optical table, developed for preliminary testing of

fabricated SERS-active susbtrates mentioned in this dissertation, is also briefly de-

scribed in this chapter. Several experimental tools and computational methods have

been used in this dissertation which are discussed in chapter 2. Finite-difference

time-domain based simulations using Lumerical to design and optimize polarization

independent SERS-active substrates i.e. nano-spiral design has been explored in

detail in chapter 3. The substrate design is based on 3-D FDTD simulations and

is robust, versatile and sensitive even at low concentrations of the analyte. During

this numerical study, enhancement factor was calculated using Purcell factor and

thereby comparing it with conventional method of fourth power of electric field.

Further, various novel fabrication methods have been explored to design and fab-

ricate sensitive, reproducible, large-area hotspot and stable SERS-active substrates

using available facilities in our institute.

Chapter 4 deals with the chemical synthesis of gold and silver nanoparticles. By us-

ing these synthesised nanoparticles, two SERS active substrates were prepared. In

the first substrate, we propose a design of sensitive and easy to fabricate SERS sub-

strate based on chemically synthesized gold nanoparticles dispersed over Au mirror.

Proposed substrate is cost-effective, which could be used for on-site analyte detec-

tion. Cotinine, tobacco-related biomarker, detection up to 10−10 M concentration



has been observed using the proposed substrate. In the second substrate, we present

a design of easy to fabricate, flexible and cost-effective SERS substrate constituting

of chemically synthesized Ag nanoparticles embedded superficially on hot-melt ad-

hesive (bio-grade quality) commonly referred as glue stick and used as adhesive. We

have demonstrated the detection of R6G (20μL) upto 10−6 M concentration on our

in-house Raman setup using this SERS substrate.

Chapter 5 deals with the fabrication of large-area reproducible novel SERS-active

substrate by roughening the thin gold film, deposited through DC sputtering method,

on silicon wafer by irradiating it with cold argon plasma at optimized parameters

(time, pressure, power). The amplification of Raman signal, via EM enhancement

mechanism, using this design was recorded with enhancement factor of ≈ 108 for

the most prominent Raman mode. The hotspots were uniformly distributed all over

the surface. This ensures easy and quick detection of analytes with a high order of

repeatability without the need of probing hotspot via microscope.

Other novel physical fabrication approach, which was explored, to have a sensitive,

large-area and nanogap-rich SERS active substrate was by altering a thin gold (Au)

film on the unpolished side of a single-side polished silicon wafer by repeated thermal

deposition and annealing in an argon environment. This work is described in chapter

6. The repeated thermal deposition and annealing process was compared on both

sides of one-sided polished silicon wafer, however the rear side (etched/unpolished

side) demonstrated more enhanced Raman signal owing to the larger effective area.

The proposed substrate can be fabricated easily having a high density of hotspots

distributed uniformly all over the substrate. This ensures easy, rapid and sensitive

detection of analytes with a high degree of reproducibility, repeatability and accept-

able uniformity. Optimized substrate shows a high degree of stability with time

when exposed to the ambient environment for a longer duration of 148 days. The

reported substrate can detect up to 10−11 M concentrations of TNT and DNT. This

substrate also utilised EM mechanism to enhance the Raman signal.

Lastly in chapter 7, molybdenum oxide in combination with gold nano islands was

studied to evaluate their performance as hybrid SERS-active substrate and they seem

to perform well in trace amount analyte detection. This hybrid substrate contributed

to the enhancement of Raman signal not only through localized surface plasmons but

also by charge transfer between substrate and analyte. It is highly sensitive, easy



to fabricate and reproduce, stable and large-area SERS substrate. The proposed

substrate demonstrated detection up to 10−11 M and 10−10 M concentrations of

R6G and TNT molecules, respectively.

In addition to R6G probe molecules, various nitrogenous chemicals were detected

during this dissertation work using the above mentioned substrates fabricated via

novel approaches. These substrates may find their applications in various fields such

as security, narco-analysis, adulterants in food or even biomolecules detection for

diagnosis purpose. Chapter 8 discusses the conclusion of the dissertation and future

scope of the research work done.



सार 

यह थीिसस मुƥ ŝप से "सतह-संविधŊत रमन ˙ेƃŌ ोˋोपी (एसईआरएस): रमन पįरचय, 

एसईआरएस-सिŢय सɵटŌ ेट िवकास और Ůयोगाȏक सȑापन टŌ ेस िवʶेषणाȏक पहचान के माȯम 

से" पर कŐ िūत है। इस तȚ के कारण िक अणु ȯान देने योƶ ŮदशŊन करते हœ जब वे िकसी ɘा˝ोिनक 

नैनो Ōː Ɓर से जुड़े होते हœ या उसके िनकट होते हœ तो उनके रमन संकेतो ंमŐ वृİȠ होती है, एसईआरएस 

की तकनीक को िनदान/ पता लगाने का उपकरण के ŝप मŐ िवकिसत िकया गया है। रमन िसưल मŐ 

यह वृİȠ उपİ˕ित संरिचत/खुरदरापन धाİȕक सतह पर ˕ानीयकृत सतह ɘा˝ोन अनुनाद 

(एलएसपीआर) के कारण होती है और कुछ वृİȠ मŐ चाजŊ ˕ानांतरण िवʶेषण और सɵटŌ ेट के बीच 

कॉ̱ɘेƛ बनाना का योगदान हो सकता है। इसिलए, सबसे महȕपूणŊ मŐ से एक एसईआरएस अनुसंधान 

का Ɨेũ नवीन एसईआरएस -सिŢय सɵटŌ ेट का िवकास है उǄ संवेदनशीलता, बड़े Ɨेũ का हॉट˙ॉट, 

ˢीकायŊ Ůितिलिप Ůˑुत करने योƶता और अǅी İ˕रता। 

इस िदशा मŐ, अȯाय 1 मŐ रमन ŮकीणŊन और एसईआरएस की मूल बातŐ पर चचाŊ की गई है। ऑिɐकल 

टेबल पर रमन ˙ेƃŌ ोमीटर सेटअप, Ůारंिभक परीƗण के िलए िवकिसत िकया गया इस शोध Ůबंध मŐ 

उİʟİखत गढ़े Šए एसईआरएस-सिŢय सब Ōː ेट्स का भी संƗेप मŐ वणŊन िकया गया है इस अȯाय मŐ। 

कई Ůायोिगक उपकरण और क̱ɗूटेशनल िविधयाँ हœ इस शोध Ůबंध मŐ उपयोग िकया गया है िजसकी 

चचाŊ अȯाय 2 मŐ की गई है। पįरिमत-अंतर Ŭुवीकरण को िडज़ाइन और अनुकूिलत करने के िलए 

ʞूमेįरकल का उपयोग करते Šए टाइम-डोमेन आधाįरत िसमुलेशन ˢतंũ एसईआरएस -सिŢय 

सब Ōː ेट्स यानी नैनो-सिपŊल िडज़ाइन का पता लगाया गया है अȯाय 3 मŐ िववरण। सɵटŌ ेट िडज़ाइन 3-

डी एफडीटीडी िसमुलेशन पर आधाįरत है िवʶेषक की कम सांūता पर भी मजबूत, बŠमुखी और 

संवेदनशील है। दौरान इस संƥाȏक अȯयन मŐ, वृİȠ कारक की गणना परसेल कारक का उपयोग 

करके की गई थी इस Ůकार इसकी तुलना िवद्युत Ɨेũ की चौथी शİƅ की पारंपįरक िविध से की गई। 

इसके अलावा, िडजाइन और िनमाŊण के िलए िविभɄ नवीन िनमाŊण िविधयो ं का पता लगाया गया है 

संवेदनशील, Ůितिलिप Ůˑुत करने योƶ, बड़े Ɨेũ वाले हॉट˙ॉट और İ˕र एसईआरएस -सिŢय 

सɵटŌ ेट हमारे सं˕ान मŐ उपलɩ सुिवधाओ ंका उपयोग करना। 

 

अȯाय 4 सोने और चांदी के नैनोकणो ंके रासायिनक संʶेषण से संबंिधत है। का उपयोग करके इन 

संʶेिषत नैनोकणो ं से दो एसईआरएस सिŢय सɵटŌ ेट तैयार िकए गए। मŐ पहला सɵटŌ ेट, हम 

संवेदनशील और िनमाŊण मŐ आसान एसईआरएस सɵटŌ ेट के िडजाइन का Ůˑाव करते हœ एयू दपŊण पर 

िबखरे Šए रासायिनक ŝप से संʶेिषत सोने के नैनोकणो ंपर आधाįरत। Ůˑािवत सɵटŌ ेट लागत Ůभावी 



है, िजसका उपयोग ऑन-साइट िवʶेषण का पता लगाने के िलए िकया जा सकता है। कोिटनीन, तंबाकू 

से संबंिधत बायोमाकŊ र, 10−10 एम सांūता तक का पता लगाना Ůˑािवत सɵटŌ ेट का उपयोग करके देखा 

गया है। दूसरे सɵटŌ ेट मŐ, हम Ůˑुत करते हœ िनमाŊण मŐ आसान, लचीला और लागत Ůभावी एसईआरएस 

सɵटŌ ेट का एक िडज़ाइन रासायिनक ŝप से संʶेिषत एजी नैनोकणो ंको गमŊ-िपघल िचपकने वाले 

पदाथŊ पर सतही ŝप से एɾेड िकया जाता है (जैव-Ťेड गुणवȅा) को आमतौर पर गोदं की छड़ी के ŝप 

मŐ जाना जाता है और िचपकने वाले के ŝप मŐ उपयोग िकया जाता है। हम हमारे यहां 10−6 M सांūता 

तक R6G (20μL) का पता लगाने का ŮदशŊन िकया है इस एसईआरएस सɵटŌ ेट का उपयोग करके इन-

हाउस रमन सेटअप। 

अȯाय 5 बड़े Ɨेũ के Ůितिलिप Ůˑुत करने योƶ उपɊास एसईआरएस-सिŢय के िनमाŊण से संबंिधत 

है डीसी ˙टįरंग िविध के माȯम से जमा की गई पतली सोने की िफʝ को खुरदरा करके सɵटŌ ेट, 

िसिलकॉन वेफर पर अनुकूिलत मापदंडो ंपर ठंडे आगŊन ɘाǚा के साथ िविकरण करके (समय, दबाव, 

शİƅ). ईएम संवȠŊन के माȯम से रमन िसưल का ŮवधŊन तंũ, इस िडज़ाइन का उपयोग करके ≈ 108 

के वृİȠ कारक के साथ दजŊ िकया गया था सबसे Ůमुख रमन मोड. हॉट˙ॉट सभी जगह समान ŝप से 

िवतįरत िकए गए थे सतह। यह उǄ Ţम के साथ एनािलिटƛ का आसान और ȕįरत पता लगाना 

सुिनिʮत करता है माइŢोˋोप के माȯम से हॉट˙ॉट की जांच की आवʴकता के िबना पुनरावृिȅ। 

अɊ नवीन भौितक िनमाŊण ̊िʼकोण, िजसकी खोज की गई, एक संवेदनशील, बड़े Ɨेũ और नैनोगैप-

समृȠ एसईआरएस सिŢय सɵटŌ ेट एक पतले सोने (एयू) को बदलकर था बार-बार थमŊल Ȫारा िसंगल-

साइड पॉिलश िसिलकॉन वेफर के िबना पॉिलश िकए Šए िहˣे पर िफʝ आगŊन वातावरण मŐ जमाव 

और एनीिलंग। इस कायŊ का वणŊन अȯाय 6 मŐ िकया गया है. दोनो ंपर बार-बार थमŊल जमाव और एनीिलंग 

ŮिŢया की तुलना की गई एक तरफा पॉिलश िसिलकॉन वेफर के िकनारे, हालांिक पीछे की ओर 

(न˯ाशीदार/िबना पॉिलश िकया Šआ)। साइड) ने बड़े Ůभावी Ɨेũ के कारण अिधक उɄत रमन िसưल 

का ŮदशŊन िकया। Ůˑािवत सɵटŌ ेट को हॉट˙ॉट के उǄ घनȕ के साथ आसानी से तैयार िकया जा 

सकता है पूरे सɵटŌ ेट पर समान ŝप से िवतįरत। यह आसान, तेज़ और संवेदनशील सुिनिʮत करता है 

उǄ ˑर की Ůितिलिप Ůˑुत करने योƶता, दोहराने योƶता और ˢीकायŊता वाले िवʶेषणो ंका पता 

लगाना एकŝपता. अनुकूिलत सɵटŌ ेट समय के साथ उǄ ˑर की İ˕रता िदखाता है जब 148 िदनो ं

की लंबी अविध के िलए पįरवेशीय वातावरण के संपकŊ  मŐ रखा जाता है। įरपोटŊ िकया गया सɵटŌ ेट टीएनटी 

और डीएनटी की 10−11 एम सांūता तक का पता लगा सकता है। यह सɵटŌ ेट ने रमन िसưल को बढ़ाने 

के िलए ईएम तंũ का भी उपयोग िकया। 



अंत मŐ अȯाय 7 मŐ, सोने के नैनो Ȫीपो ं के साथ संयोजन मŐ मोिल̭डेनम ऑƛाइड था हाइिŰड 

एसईआरएस-सिŢय सɵटŌ ेट के ŝप मŐ उनके ŮदशŊन का मूʞांकन करने के िलए अȯयन िकया गया 

और वे Ůतीत होते हœ टŌ ेस रािश िवʶेषण का पता लगाने मŐ अǅा ŮदशŊन करने के िलए। इस संकर 

सɵटŌ ेट ने योगदान िदया रमन िसưल को बढ़ाने के िलए न केवल ˕ानीयकृत सतह ɘा˝ो ंके माȯम 

से बİʋ सɵटŌ ेट और एनािलटे के बीच चाजŊ टŌ ांसफर Ȫारा भी। यह अȑिधक संवेदनशील, आसान है 

İ˕र और बड़े Ɨेũ वाले एसईआरएस सɵटŌ ेट के िनमाŊण और पुनŜȋादन के िलए। Ůˑािवत सɵटŌ ेट 

ने 10−11 एम और 10−10 एम सांūता तक का पता लगाया Ţमशः  R6G और TNT अणु।  

R6G जांच अणुओ ंके अलावा, िविभɄ नाइटŌ ोजनयुƅ रसायनो ंका पता लगाया गया इस शोध Ůबंध कायŊ 

के दौरान उपरोƅ विणŊत सɵटŌ ेट्स का उपयोग करके तैयार िकया गया उपɊास ̊िʼकोण. इन 

सब Ōː ेट्स को िविभɄ Ɨेũो ंमŐ अपना अनुŮयोग िमल सकता है सुरƗा, नाकŖ-िवʶेषण, भोजन मŐ िमलावट 

या यहां तक िक बायोमोलेƐूʤ का पता लगाने के िलए िनदान उȞेʴ. अȯाय 8 शोध Ůबंध के िनʺषŊ 

और भिवˈ पर चचाŊ करता है िकए गए शोध कायŊ का दायरा. 
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