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ABSTRACT 

Plasmon-enhanced spectroscopy, like Raman spectroscopy, is extensively employed for the 

fingerprint identification of ultralow concentrations of analyte molecules due to its selectivity and 

sensitivity. In particular, surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) has proven its uniqueness 

as a sensitive, selective, non-destructive, and label-free spectroscopic technique for detecting 

trace-level concentrations of chemical and biomolecules in their individual as well as multiplexed 

form. The magnitude of Raman intensity enhancement can be efficiently optimized by the features 

of enhancing substrates through the morphology and composition of plasmonic nanostructures as 

well as their relative distribution over the substrates. The morphology of plasmonic nanostructures, 

especially the anisotropically engineered nanostructures exhibiting anisotropy in terms of 

morphology, composition, and distribution within the substrates, offers the possibility to 

efficiently tune the plasmonic response through generating intrinsic ‘hot spots’ and the larger 

surface area for the interaction of analyte molecules. Anisotropic metal nanostructures with highly 

branched morphology are attractive due to their fascinating plasmonic properties, which are related 

to their unique morphological features. The multi-component nanomaterials such as bimetallic 

ultrathin shell-wrapped core@shell NPs serve as active SERS substrates employing the strategy 

of “borrowing SERS activity” from the central metallic core. Moreover, shape-controlled 

nanostructures arranged in uniform assembly provide optimum intra-particle gaps and produce 

reproducible hot spot density over the larger-surface areas. 

The vibrational modes of the vast category of analytes, including organic dyes, pesticides, 

explosives, and biomolecules, were assigned through DFT computations depicting close (~7-15 

cm-1) agreements between experimental and computed Raman bands. The plasmonic properties 

and near-field enhancements of the isotropic visible (Au and Cu) and UV (Pd, Rh, Sn, and In) 

active plasmonic materials were investigated employing COMSOL simulations. Isotropic Au and 

Cu monometallic NPs depict size-tunable plasmonic response in the visible region from ~520 nm 

to 570 nm and ~559 nm to 592 nm, respectively, with the increment of NPs’ size from 10 to 100 

nm. However, isotropic Pd, Rh, Sn, and In NPs exhibit the size-tunable plasmon wavelength from 

208 nm to 446 nm, 205 nm to 413 nm, 202 nm to 386 nm, and 269 nm to 429 nm, respectively, 

depicting the plasmon tunability from DUV and visible spectral region, for increasing the NPs’ 

size from 10 to 100 nm. The poor plasmonic activity of transition metal (TM) NPs efficiently 
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improved by wrapping a TM shell over the highly-active AuNPs through utilizing long-range 

effect of localized electromagnetic fields. For core@shell Au@TM NPs, the blue-shifted dipolar 

plasmon wavelength for Au@Pd, Au@Rh, Au@Sn, and Au@In NPs and red-shifted dipolar 

plasmon wavelength for Au@Cu NPs are obtained. Interestingly, Au@TM NPs exhibit 

significantly improved relative electric field at the outer TM surface as compared to monometallic 

TM NPs through borrowing the SERS activity from the central core and thus exploring poor 

plasmonic TMs towards sensitive plasmonic platforms. 

The chemically-synthesized silver stars and silver nanodendrites provide copious three-

dimensional intrinsic hot spots at their sharp features as well as within nano-sized intra- and inter-

branch gaps. Under optimized reaction parameters, the multi-branched morphology of silver 

nanodendrites enables comparatively higher enhancements than silver stars for different analytes, 

including MB, RhB, thiram, phosmet, 2,4-DNT, PNBA, and PA molecules with LODs down to 

the 10-18 M, 10-17 M, 10-19 M 10-15 M, 10-16 M, 10-16 M and 10-12 M concentrations, respectively. 

The combined effect of highly dense hot spots and the spectral modifications through chemical 

enhancement governs the overall reproducible (RSD ~ 10 %) intensity enhancements ~1010 and 

LODs ~10-19 M concentration. The multiplexed detection of pesticides and explosives from the 

complex mixtures of dye molecules was demonstrated. Moreover, sensitive detections of dyes and 

pesticides with apple juice, chili powder, and flexible substrates were investigated for real-life 

detection applications. 

Liquid-assisted pulsed laser ablation (LA-PLA) technique was employed for green synthesis of 

different monometallic (Au and Pd) and bimetallic core@shell Au@TM (Au@Pd, Au@Rh, 

Au@Cu, Au@Sn, and Au@In) NPs. The size-controlled growth of monometallic NPs was 

performed by varying the laser fluence and evidently observed by red-shifted plasmon wavelength. 

The ultrathin (1-2 nm) TM shell-wrapped Au@TM core@shell NPs were successfully prepared 

employing single-step simultaneous laser ablation utilizing columbic attraction and self-assembly 

approach. The shifted LSPR response and the relatively higher electric fields at the outer TM shell 

surface depict good matching with the COMSOL simulated results. The SERS performance of the 

LA-PLA generated NPs was investigated by MB dye molecules and then targeted towards the 

highly reproducible (RSD ~ 10-20 %) detection of explosives AN and PA, and biomolecules 

adenine and L-tryp down to the 10-7, 10-8, 10-10, and 10-7 M detectability, respectively. Moreover, 
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the simultaneous detection of different concentrations of explosives AN and PA from the fixed 

background of MB dye molecules was achieved. 

Laser direct writing has emerged as a powerful technique to control the distribution of micro/nano-

structures through the optimization of fabrication parameters such as scanning line interval (pitch), 

scanning speed, and pulse energy to achieve a significant tip-to-valley ratio and surface roughness. 

Anisotropic (parallel lines) and isotropic (crossed patterns) texturing with variable pitch (100-250 

µm) and scanning speed (50-300 µm/s) were fabricated on Sn and Pd substrates and employed for 

NIR (785 nm) and DUV (266 nm) SERS applications. Isotropically textured substrates (100 µm/s 

scanning speed and 150 µm pitch) depict regularly sharp conical-shaped morphological features 

and exhibit highly reproducible (RSD < 10%) intensity enhancements of the order of ~106 for MB 

molecules after AuNPs deposition. The SnTAu substrates exhibit comparatively higher reflection 

and consequently higher SERS performance as compared to PdTAu substrates with LODs down 

to the ~0.32 pM, 3.2 fM, 2.93 nM, 0.37 μM, 0.26 nM, and 0.14 μM concentrations for the MB, 

DTTCI, PA, AN, adenine and L-tryp molecules, respectively. The DUV SERS performance was 

explored with RhNPs coated isotropically textured Sn and Pd substrates with 100 µm/s scan speed 

and 150 µm pitch size. The efficient DUV LSPR of RhNPs enables the resonant excitation and 

exhibit EFs of ~105 for AN and adenine, and ~104 for PA and thymine molecules. The resonance 

excitation with the analyte’s electronic absorption and LSPR band provides the detectability down 

to ~3.86 nM, 0.46 μM, 46.2 nM, and 0.45 μM for AN, PA, adenine, and thymine molecules, 

respectively, and thus demonstrated the trace detection capabilities. Therefore, the NIR and DUV 

SERS studies comprehensively demonstrated the applicability of laser-textured hybrid substrates 

for trace-level molecular detection.  
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सार 

ɘा˝ोन-संविधŊत ˙ेƃŌ ोˋोपी जैसे रॉमन ˙ेƃŌ ोˋोपी, अपनी चयनाȏकता और संवेदनशीलता के कारण 

िवʶेषण अणुओ ंक़ी अȑंत-िनɻ सांūता की िफंगरिŮंट पहचान के िलए ʩापक ŝप से Ůयुƅ होती है। 

िवशेष ŝप से, सऱफेस-इɎœ̾ड रॉमन ˙ेƃŌ ोˋोपी (SERS) ने एक संवेदनशील, चयनाȏक, गैर-

िवनाशकारी और लेबल-मुƅ ˙ेƃŌ ोˋोिपक तकनीक के ŝप मŐ िविशʼ तथा बŠभागी ŝप मŐ रासायिनक 

और जैव-अणुओ ंकी टŌ ेस-ˑरीय सांūता का पता लगाने मŐ अपनी िविशʼता सािबत की है। रमन की तीŴता 

मŐ वृİȠ के पįरमाण को संवधŊन सɵटŌ ेट की िवशेषताओ जैसे िक ɘा˝ोिनक नैनो ŌːƁर की आकृित और 

संरचना के साथ-साथ सɵटŌ ेट पर उनके सापेƗ िवतरण के माȯम से कुशलतापूवŊक अनुकूिलत िकया जा 

सकता है। ɘा˝ोिनक नैनो ŌːƁर की आकृित िवǒान, िवशेष ŝप से अिनसोटŌ ोिपक ŝप से इंजीिनयर 

नैनो ŌːƁर, जो आकृित, संयोजन और सɵटŌ ेट पर िवतरण के संदभŊ मŐ अिनसोटŌ ॉपी का ŮदशŊन करते हœ, 

आंतįरक 'हॉट-˙ॉट' और िवʶेषण अणुओ ंकी पार˙įरक िŢया के िलए ˷ादा पृʿ Ɨेũ को उȋɄ करने 

के माȯम से ɘा˝ोिनक ŮितिŢया को कुशलतापूवŊक Ǩून करने की संभावना Ůदान करते हœ। अȑिधक 

शाİखत आकृित वाले अिनसोटŌ ोिपक धातु नैनो ŌːƁर उनके आकषŊक ɘा˝ोिनक गुणो ंजो उनकी अनूठी 

ŝपाȏक िवशेषताओ ंसे संबंिधत हœ, के कारण आकषŊक हœ । बŠ-घटक नैनोमटेįरयʤ जैसे िक िȪधाȕीय 

अʐŌ ा-िथन शेल आǅािदत कोर-शेल नैनोपािटŊकʤ कŐ ūीय धातु कोर से " SERS गितिविध उधार लेने" की 

रणनीित को िनयोिजत करने वाले सिŢय SERS सɵटŌ ेट के ŝप मŐ कायŊ करते हœ। इसके अितįरƅ, यूिनफ़ॉमŊ 

असŐबली मŐ ʩवİ̾थत आकार-िनयंिũत नैनो ŌːƁर अनुकूलतम अंतर-कण अंतराल Ůदान करते हœ और 

˷ादा पृʿ Ɨेũो ंपर पुनŜȋादन योƶ हॉट-˙ॉट घनȕ उȋɄ करते हœ। 

काबŊिनक रंगो,ं कीटनाशको,ं िव˛ोटको ंऔर जैवअणुओ ंसिहत िवशाल ŵेणी के िवʶेषण अणुओ ं के 

वाएŴेशनल  मोड को DFT संगणनाओ ंके माȯम से Ůयोगाȏक और गणना िकए गए रॉमन बœड के बीच 

घिनʿ समानताओ (~7-15 सेमी-1) को दशाŊते Šए िनधाŊįरत गया था। COMSOL िसमुलेशन को िनयोिजत 

करते Šए आइसोटŌ ोिपक ̊ʴ (Au और Cu) और पराबœगनी (Pd, Rh, Sn, और In) सिŢय ɘा˝ोिनक 

पदाथŘ के ɘा˝ोिनक गुणो ंऔर िनकट-Ɨेũ संवȠŊन की िववेचना की गई है। नैनोकणो ंके आकार मŐ 10 से 

100 nm की वृİȠ करने पर, आइसोटŌ ोिपक Au और Cu मोनोमेटेिलक नैनोकण ̊ʴ Ɨेũ मŐ आकार-Ǩून 

करने योƶ ɘा˝ोिनक ŮितिŢया को Ţमशः  ~520 nm से 570 nm और ~559 nm से 592 nm तक दशाŊते 

हœ। हालांिक, नैनोकणो ंके आकार मŐ 10 से 100 nm की वृİȠ करने पर, आइसोटŌ ोिपक Pd, Rh, Sn, और In 
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नैनोकण आकार-Ǩून करने योƶ ɘा˝ोन तरंग दैȯŊ Ţमशः  ~208 nm से 446 nm, 205 nm से 413 nm, 

202 nm से 386 nm, और 269 nm से 429 nm तक गहरे- पराबœगनी और ̊ʴ वणŊŢमीय Ɨेũ से ɘा˝ोन 

Ǩूनेिबिलटी का िचũण ŮदिशŊत करते हœ। संŢमण धातु (TM) नैनोकणो ंकी तुǅ ɘा˝ोिनक गितिविध 

̾थानीयकृत िवद्युत-चुɾकीय Ɨेũो ंकी लंबी दूरी के Ůभाव का उपयोग करके अȑिधक सिŢय Au नैनोकणो ं

पर संŢमण धातु शेल लपेटकर कुशलता से सुधरती है। कोर-शेल Au@TM नैनोकणो ंके िलए, Au@Pd, 

Au@Rh, Au@Sn, और Au@In NPs के िलए ɰू-िशɝेड िȪŬुवीय ɘा˝ोन तरंगदैƽŊ और Au@Cu NPs 

के िलए रेड- िशɝेड िȪŬुवी ɘा˝ोन तरंगदैȯŊ Ůाɑ होती हœ। िदलच˙ ŝप से, Au@TM NPs कŐ ūीय कोर 

से एसईआरएस गितिविध उधार लेकर मोनोमेटैिलक संŢमण धातु नैनोकणो ंकी तुलना मŐ संŢमण धातु की 

सतह पर साथŊक ŝप से बेहतर सापेƗ िवद्युत Ɨेũ का ŮदशŊन करते हœ और इस Ůकार तुǅ ɘा˝ोिनक 

संŢमण धातुओ ंको संवेदनशील ɘा˝ोिनक ɘेटफामŘ की ओर समɋेषण करते हœ। 

रासायिनक ŝप से संʶेिषत िसʢर ːासŊ और िसʢर नैनोडŐडŌ ाइट्स अपनी उǄ िवशेषताओ ंके साथ-साथ 

नैनो-आकार के अंतः - और अंतर-शाखा अंतराल के भीतर Ůचुर िũ-आयामी आंतįरक हॉट-˙ॉट Ůदान करते 

हœ। अनुकूिलत अिभिŢया मापदंडो ं के तहत, िसʢर नैनोडŐडŌ ाइट्स की बŠ-शाखा आकाįरकी िविभɄ 

िवʶेषणो ंMB, RhB, िथरम, फॉ˝ेट, 2,4-DNT, PNBA और PA अणुओ ंके िलए िसʢर ːासŊ की तुलना 

मŐ उǄ वृİȠ तथा LODs Ţमशः  ~10-18 M, 10-17 M, 10-19 M, 10-15 M, 10-16 M, 10-16 M और 10-12 M 

सांūता को सƗम करती है। अȑिधक घने हॉट-˙ॉट और रासायिनक वृİȠ के माȯम से वणŊŢमीय संशोधनो ं

का संयुƅ Ůभाव समŤ पुनŜȋादन योƶ (RSD ~ 10%) तीŴता वृİȠ ~1010 और LODs ~10-19 M सांūता 

को िनधाŊįरत करता है। डाई अणुओ ंके जिटल िमŵण से कीटनाशको ंऔर िव˛ोटको ंकी बŠसंकेतन पहचान 

का ŮदशŊन िकया गया है। इसके अितįरƅ, वाˑिवक जीवन का पता लगाने के अनुŮयोगो ंके िलए सेब के 

रस, िमचŊ पाउडर और लचीले सɵटŌ ेट के साथ रंगो ंऔर कीटनाशको ंकी संवेदनशील पहचान की जांच की 

गई है। 

िलİƓड-अिसːेड ˙ंिदत लेजर एɰेशन (LA-PLA) तकनीक को िविभɄ मोनोमेटेिलक (Au और Pd) और 

बाईमेटेिलक कोर-शेल Au@TM (Au@Pd, Au@Rh, Au@Cu, Au@Sn, and Au@In) नैनोकणो ंके हįरत 

संʶेषण के िलए िनयोिजत िकया गया। मोनोमेटेिलक एनपी के आकार-िनयंिũत संवृİȠ को लेजर ɢुएंस को 

पįरवितŊत करके और ˙ʼ ŝप से रेड- िशɝेड ɘा˝ोन तरंग दैȯŊ Ȫारा पयŊवेिƗत िकया गया। अʐŌ ा-िथन 

(1-2 nm) संŢमण धातु शेल-िलपटे कोर-शेल नैनोकणो ंको कोलंिबक आकषŊण और सेʚ-असŐबली 
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̊िʼकोण का उपयोग करते Šए िसंगल-ːेप समकालीन लेजर एɰेशन को िनयोिजत करके सफलतापूवŊक 

तैयार िकया गया। ̾थानांतįरत LSPR ŮितिŢया और संŢमण धातु शेल सतह पर अपेƗाकृत उǄ िवद्युत 

Ɨेũ COMSOL िसमुलेटेड पįरणामो ंके साथ अǅे अनुकूलन को दशाŊते हœ। LA-PLA उȋɄ नैनोकणो ंके 

एसईआरएस ŮदशŊन की जांच MB डाई अणुओ ंȪारा की गई और िफर अȑिधक पुनŜȋादन योƶ (RSD 

~10-20%) िव˛ोटक AN और PA, और जैवअणुओ ंएडेिनन और एल-िटŌ ɐोफैन का पता लगाने के िलए 

Ţमशः  ~10-7, 10-8, 10-10, और 10-7 M िडटेİƃिवटी की ओर लिƗत िकया गया। इसके अितįरƅ, MB डाई 

अणुओ ंकी िनिʮत माũा से िव˛ोटक AN और PA के िविभɄ सांūता का एक साथ पता लगाया गया। 

एक अथŊपूणŊ िटप-टू-वैली अनुपात और सतह खुरदरापन Ůाɑ करने के िलए ˋैिनंग लाइन अंतराल (िपच), 

ˋैिनंग गित, और पʤ ऊजाŊ जैसे फैिŰकेशन पैरामीटर के अनुकूलन के माȯम से सूƘ/नैनो-संरचनाओ ंके 

िवतरण को िनयंिũत करने के िलए लेजर ŮȑƗ लेखन एक शİƅशाली तकनीक के ŝप मŐ उभरा है। 

अिनसोटŌ ोिपक (समानांतर रेखाएं) और आइसोटŌ ोिपक (Ţॉस पैटनŊ) चर िपच (100-250 µm) और ˋैिनंग 

गित (50-300 µm/s) के साथ Sn और Pd सब Ōː े ट्स पर िनिमŊत िकए गए और अवरƅ समीप (785 nm) और 

गहरे-पराबœगनी (266 nm) SERS अनुŮयोगो  के िलए िनयोिजत िकए गए। आइसोटŌ ोिपक ŝप से िनिमŊत 

सब Ōː े ट्स (100 µm/s ̀ ै िनंग गित और 150 µm िपच) िनयिमत ŝप से तेज शंƓाकार-आकार की ŝपाȏक 

िवशेषताओ ंको दशाŊते हœ और Au नैनोकणो ंके िनƗेपण के बाद MB अणुओ ंके िलए ~106 के Ţम की 

अȑिधक पुनŜȋादन योƶ (RSD <10%) तीŴता वृİȠ ŮदिशŊत करते हœ। SnTAu सब Ōː े ट्स तुलनाȏक 

ŝप से PdTAu सब Ōː े ट्स की तुलना मŐ उǄ परावतŊन और पįरणामˢŝप उǄ SERS ŮदशŊन MB, 

DTTCI, PA, AN, एडेिनन और एल-िटŌ ɐोफैन अणुओ ंके िलए LODs Ţमशः  ~0.32 pM, 3.2 fM, 2.93 

nM, 0.37 μM, 0.26 nM, and 0.14 μM सांūता ŮदिशŊत करते हœ। गहरे-पराबœगनी SERS के ŮदशŊन को Rh 

नैनोकणो ंिनƗेिपत आइसोटŌ ॉिपकली टेƛचडŊ  Sn और Pd सब Ōː े ट्स के साथ 100 µm/s ˋैन ˙ीड और 

150 µm िपच आकार के साथ समɋेिषत गया। Rh नैनोकणो ंका कुशल गहरे-पराबœगनी LSPR रेसोनेȴ 

उȅेजना को समथŊ बनाकर AN और एडेिनन के िलए ~105, और PA और थाइिमन अणुओ ंके िलए ~104 

EFs का ŮदशŊन करता है। एनालाइट के इलेƃŌ ॉिनक अɵॉ̪शŊन और LSPR के साथ अनुनाद उȅेजना AN, 

PA, एडेिनन और थाइिमन अणुओ ंके िलए Ţमशः  ~3.86 nM, 0.46 μM, 46.2 nM, और 0.45 μM तक 

सांūता का पता लगाने की Ɨमता Ůदान करती है, और इस Ůकार टŌ ेस-िडटेƕन Ɨमताओ ंका ŮदशŊन करती 

है। फलतः , NIR और DUV SERS अȯयनो ंने टŌ ेस-लेवल मॉिलƐूलर िडटेƕन के िलए लेजर टेƛचडŊ 

हाइिŰड सब Ōː े ट्स की ŮयोǛता को ʩापक ŝप से ŮदिशŊत िकया है।
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