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Abstract 

Recent advancements in nanotechnology have enabled the development of highly efficient 

surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) platforms, facilitating rapid, cost-effective, and 

ultra-sensitive molecular detection. Contemporary SERS substrates consistently achieve 

enhancement factors up to 1010, facilitating dependable single-molecule detection. These 

remarkable sensitivities result from localised surface plasmon resonances (LSPRs) produced 

at the nanoscale, where the electromagnetic field can be amplified by over 1011 times. A diverse 

array of materials has been explored for the fabrication of SERS substrates, with noble metals 

like gold (Au), silver (Ag), and copper (Cu) being the predominant choices due to their robust 

plasmonic response in the visible to near-infrared spectrum, chemical stability, and capacity to 

produce intense hotspots at nanogaps and sharp edges. Silver (Ag) provides the greatest 

electromagnetic enhancement and minimal losses, rendering it optimal for ultra-trace detection, 

whereas gold (Au) offers remarkable chemical stability and biocompatibility, facilitating 

biosensing and in vivo applications. Copper, despite its lower stability, provides an economical 

option with adjustable plasmonic properties. In addition to noble metals, semiconductor 

materials such as ZnO, TiO2, MoS2, WS2, and graphene-based hybrids have garnered interest 

due to their mechanisms of charge transfer enhancement, chemical stability, and capacity to 

facilitate photocatalytic or synergistic sensing. These materials facilitate detection while 

concurrently enhancing selective adsorption, controlling molecular orientation, and 

suppressing fluorescence. Hybrid plasmonic semiconductor platforms, including Au-ZnO, Ag–

TiO2, and Au-MoS2, have demonstrated significant efficacy by merging robust electromagnetic 

enhancement with chemical enhancement, facilitating reproducible SERS signals even at parts-

per-trillion analyte concentrations. Diverse fabrication techniques, such as electron-beam 

lithography, chemical vapour deposition, thermal evaporation, laser-induced nanostructuring, 

colloidal assembly, and nanoparticle self-organisation, facilitate meticulous regulation of 
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morphology, interparticle spacing, surface roughness, and crystallinity, critical factors 

influencing hotspot density and SERS reproducibility. These advancements enable SERS to 

provide molecular fingerprinting in seconds, surpassing traditional analytical methods in 

sensitivity, speed, portability, and cost-effectiveness. These advancements have broadened the 

applicability of SERS to areas including pathogen identification, detection of environmental 

pollutants at ppb -ppt concentrations, monitoring of drug residues, food safety assessments, 

and early disease diagnostics. This advancement positions SERS as a premier nanotechnology-

based analytical instrument for real-time, label-free, and ultra-trace molecular detection. 

This thesis presents an in-depth examination of the fabrication and characterisation of advanced 

nanostructured materials and thin films, with a focus on enhancing optical and spectroscopic 

performance, particularly in Raman and surface-enhanced Raman scattering (SERS) 

applications. The study combines experimental synthesis techniques, such as chemical vapour 

deposition (CVD) and thermal evaporation, with controlled nanostructure engineering, and 

comprehensive structural, optical, and vibrational characterisation to elucidate the relationships 

among material morphology, composition, and spectroscopic response. The study begins with 

a comprehensive examination of conventional Raman spectroscopy, outlining its classical and 

quantum mechanical principles while highlighting the constraints imposed by weak scattering 

cross-sections in dilute molecular systems. This thesis investigates rational design principles 

for plasmonic and semiconductor-based SERS substrates to address these challenges, 

emphasising the controlled modulation of localised surface plasmon resonances, hotspot 

formation, and interfacial charge-transfer phenomena. Diverse post-treatment techniques, such 

as laser modification, plasma processing, ion irradiation, and surface texturing, were utilised 

to adjust surface roughness, crystallinity, defect density, and electronic structure, facilitating 

substantial enhancement of Raman signals. Comprehensive characterisation employing SEM, 

TEM, AFM, UV Vis spectroscopy, Raman spectroscopy, XRD, XPS, RBS, and computational 
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methods (FDTD and DFT) offers a profound understanding of structure–property correlations. 

The optimised nanostructured films exhibit significant SERS activity, exceptional sensitivity, 

reproducibility, and stability for the detection of trace-level analytes. The thesis emphasises the 

pivotal roles of nanoscale morphology, interparticle gap engineering, and electronic coupling 

in regulating enhancement mechanisms.   

The first study focused on an Au-Ag multilayer system grown on a Si wafer using the thermal 

evaporation technique and then subjected to 400 keV Krypton irradiation for nanostructure 

formation. The film deposition and crystalline nature of the samples were confirmed by X-ray 

diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. The surface morphology and microstructural 

analysis revealed the formation of distinct nanostructures with varying ion fluences, as 

observed by atomic force microscopy and field-emission scanning electron microscopy 

(FESEM). Rutherford backscattering spectrometry (RBS) results indicate a considerable 

change in film thickness after ion irradiation, mainly due to the removal of surface atoms due 

to sputtering. The Rhodamine 6 G (R6G) molecules were used to study the SERS on ion beam-

induced plasmonic nanostructures. The maximum enhancement in Raman intensity of R6G 

was observed in the Bi-layer Au-Ag substrate compared to other substrates, with an 

enhancement factor of 4.78×106 corresponding to a 1516 cm-1 characteristic peak. A finite-

difference time-domain (FDTD) simulation was performed to provide a better understanding 

of the nanostructure hot-spots formation and support the obtained SERS results. This study 

presents a viable approach to fabricating a highly uniform SERS substrate over a large area for 

chemical and biological sensing. 

The second study discusses the growth of MoO3 micro-flakes on SiO2/Si substrate by the 

chemical vapour deposition (CVD) technique, and then Ag-Au thin films were deposited over 

the MoO3 microflakes via the thermal evaporation method. These prepared substrates were 

subjected to swift heavy irradiation to alter their morphology under extreme electronic 
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conditions, thereby creating defects and facilitating nanostructure formation. The phase 

formation and crystalline nature of the samples are confirmed by X-ray diffraction (XRD) and 

Raman spectroscopy. The electronic structure and defect analysis were performed using X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS). The microstructure and purity of the samples are observed 

by field emission scanning electron microscopy (FESEM). Detailed SERS measurements were 

taken using different dye molecules to establish the use of the developed substrates in molecular 

detection. Density functional theory (DFT) based theoretical calculations were in agreement 

with the experimental results. The finite-difference time-domain (FDTD) simulation was 

performed to see the electric field distribution over the surface. 

The third part focuses on the effect of the size of Au nanoparticles on SERS enhancement, 

which was studied in detail, and the hybrid system of Au-WS2 was developed. Small (20nm) 

and large (80nm) Au nanoparticles were synthesized to investigate their role in electromagnetic 

field enhancement, and their hybridization with WS2 nanosheets was formed to examine the 

synergistic effect of chemical and electromagnetic enhancement. The change in size of Au 

nanoparticles and the morphology of WS2 nanosheets were studied through FESEM images. 

The ultraviolet-visible near-infrared (UV-vis-NIR) spectroscopy was performed to study the 

shift in the LSPR response with a change in the Au nanoparticle size and to study the intrinsic 

optical properties of the nanohybrid with Au-WS2. The FDTD simulation was performed to 

understand the plasmonic properties and field distribution over the substrate. 

The last part includes the highly sensitive Ag wire-based SERS substrates, which were 

developed using a chemical synthesis procedure. These wires were further treated to develop 

roughened nanostructures throughout their surface using a single-step chemical synthesis 

procedure. The roughened nanostructures on the surface of Ag wires were responsible for 

inducing plasmonic hotspots via coupling of inherent surface plasmon oscillations of adjacent 

nanostructures. These plasmonic hotspots enhanced the Raman scattering signals from analyte 
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molecules, such as MB, MO, R6G, and the pesticide thiram. The morphology variation was 

confirmed by AFM, FESEM and HR-TEM. The elemental and structural characteristics was 

performed by XRD.  Field intensity enhancement profiles of plasmonic hotspots were 

monitored using FDTD simulations.  Overall, this thesis offers a comprehensive understanding 

of material design strategies for efficient spectroscopic platforms and introduces novel methods 

for producing durable, scalable SERS substrates for chemical sensing, biosensing, 

environmental monitoring, and optoelectronic applications. The findings of this research 

provide essential directives for future progress in nanophotonic-based materials and molecular 

detection technologies. 
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साराांश 

नैनोप्रौद्योगिकी में हागिया प्रिगियोों ने अत्यगिक दक्ष सिह-वगििि रमन से्पक्ट्र ोस्कोपी (SERS) पे्लटफ़ॉमि 

के गवकास को सोंभव बनाया है, जो िीव्र, गकफायिी िथा अगि-सोंवेदनशीि आणगवक पहचान को सुिम 

बनािे हैं। समकािीन SERS सब्सटर ेट प्रायः  1010, िक के एन्ाोंसमेंट फैक्ट्र प्राप्त करिे हैं, गजससे 

गवश्वसनीय एक-अणु (single-molecule) िक पहचान सोंभव हो पािी है। इन अगििीय सोंवेदनशीििाओों 

का उद्भव नैनोस्तर पर उत्पन्न स्थानीयकृि सिही प्लाज़्म़ॉन अनुनाद (LSPR) से होिा है, जहााँ 

गवद्युिचुोंबकीय के्षत्र को 1011 िुना से अगिक िक प्रवगििि गकया जा सकिा है।  SERS सब्सटर ेटोों के गनमािण 

के गिए अब िक गवगवि प्रकार की सामगियोों का अने्वषण गकया िया है, गजनमें स्वणि (Au), रजि (Ag) 

और िााँबा (Cu) जैसे बहुमूल्य िािु प्रमुख रूप से उपयोि गकए जािे हैं। इसका कारण दृश्य से गनकट-

अवरक्त से्पक्ट्र म में उनकी प्रबि प्लाज़्म़ॉगनक प्रगिगिया, रासायगनक स्स्थरिा, िथा नैनोिैप और िीक्ष्ण 

गकनारोों पर िीव्र ह़ॉटस्प़ॉट उत्पन्न करने की उनकी क्षमिा है। 

रजि (Ag) सवािगिक गवद्युिचुोंबकीय प्रवििन िथा नू्यनिम हागनयााँ प्रदान करिा है, गजससे यह अत्यल्प-

साोंद्रिा पहचान (ultra-trace detection) के गिए सवोत्तम गवकल्प बनिा है। इसके गवपरीि, स्वणि (Au) 

उतृ्कष्ट रासायगनक स्स्थरिा एवों जैव-सोंिििा प्रदान करिा है, जो बायोसेंगसोंि िथा in vivo अनुप्रयोिोों को 

सक्षम बनािा है। िााँबा (Cu), यद्यगप अपेक्षाकृि कम स्स्थर है, गिर भी समायोज्य प्लाज़्म़ॉगनक िुणोों के 

साथ एक गकफायिी गवकल्प के रूप में उभरिा है। बहुमूल्य िािुओों के अगिररक्त ZnO, TiO2, MoS2, 

WS2 िथा िैिीन-आिाररि हाइगिड जैसी अििचािक सामगियााँ भी गवशेष ध्यान आकगषिि कर रही हैं। 

इनकी िोकगप्रयिा का कारण उनके आवेश-हस्ताोंिरण प्रवििन िोंत्र, रासायगनक स्स्थरिा, िथा 

िोटोकैटगिगटक अथवा सहगियात्मक (synergistic) सेंगसोंि को सक्षम बनाने की क्षमिा है। ये सामगियााँ 

चयनात्मक अवशोषण बढाने, आणगवक उनु्मखीकरण को गनयोंगत्रि करने िथा फ्लोरेसेंस दमन करने के 

साथ-साथ सोंवेदन (detection) में सहायक होिी हैं। सोंकर (hybrid) प्लाज़्म़ॉगनक–अििचािक पे्लटफ़ॉमि, 

जैसे Au-ZnO, Ag-TiO2 और Au-MoS2, ने उले्लखनीय प्रभावशीििा प्रदगशिि की है। ये प्रणागियााँ प्रबि 

गवद्युिचुोंबकीय प्रवििन को रासायगनक प्रवििन के साथ जोड़िी हैं, गजससे पाट्िस-पर-गटर गियन साोंद्रिा पर 

भी पुनरुत्पाद्य SERS सोंकेि प्राप्त करना सोंभव हो पािा है। गवगवि गनमािण िकनीकें -जैसे इिेक्ट्र ़ॉन-बीम 

गिथोिाफी, केगमकि वेपर गडपोग़िशन, थमिि एवापोरेशन, िे़िर-पे्रररि नैनोस्ट्र क्चररोंि, कोि़ॉइडि 

असेम्बिी िथा नैनोकणोों की स्व-सोंिगिि व्यवस्था-आकृगि-गवज्ञान (morphology), इोंटरपागटिकि दूरी, 

सिही खुरदरापन िथा गिसै्ट्गिगनटी जैसे कारकोों पर सूक्ष्म गनयोंत्रण प्रदान करिी हैं, जो ह़ॉटस्प़ॉट घनत्व 

और SERS की पुनरुत्पादकिा को गनणाियक रूप से प्रभागवि करिे हैं। इन प्रिगियोों ने SERS को कुछ 

ही सेकों डोों में आणगवक गिों िरगप्रोंगटोंि प्रदान करने में सक्षम बनाया है, गजससे यह पारोंपररक गवशे्लषणात्मक 

िकनीकोों की िुिना में सोंवेदनशीििा, िगि, पोटेगबगिटी और गकफायि के मामिे में कही ों आिे गनकि 

जािा है। इन उन्नगियोों ने SERS के अनुप्रयोि के्षत्र को भी व्यापक बनाया है, गजसमें रोिजनक (pathogen) 

पहचान, ppb–ppt स्तर िक पयािवरणीय प्रदूषकोों का पिा ििाना, औषगि अवशेषोों की गनिरानी, खाद्य 

सुरक्षा मूल्याोंकन िथा रोिोों के आरों गभक गनदान शागमि हैं। इन सभी गवकासोों के पररणामस्वरूप, SERS 

वास्तगवक-समय, िेबि-मुक्त िथा अगि-अल्प साोंद्रिा आणगवक पहचान के गिए एक अिणी 

नैनोप्रौद्योगिकी-आिाररि गवशे्लषणात्मक उपकरण के रूप में स्थागपि हो चुका है। 

यह शोिप्रबोंि उन्नि नैनोसोंरगचि सामगियोों एवों पििी गफल्ोों के गनमािण िथा उनकी गवशेषिाओों के 

गवसृ्ति अध्ययन को प्रसु्ति करिा है, गजसमें गवशेष रूप से उनके ऑगिकि एवों से्पक्ट्र ोस्कोगपक प्रदशिन 

गवशेषकर रमन िथा सिह-वगििि रमन सै्कटररोंि (SERS) को बेहिर बनाने पर कें गद्रि गकया िया है। इस 
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अध्ययन में रासायगनक वेपर गडपोग़िशन (CVD) और थमिि एवापोरेशन जैसी प्रायोगिक सोंशे्लषण 

िकनीकोों को गनयोंगत्रि नैनोसोंरचना अगभयाोंगत्रकी िथा सोंरचनात्मक, ऑगिकि और कों पनात्मक 

(vibrational) गवशेषण के साथ सोंयोगजि गकया िया है, िागक सामिी की आकृगि, सोंरचना और 

से्पक्ट्र ोस्कोगपक प्रगिगिया के मध्य सोंबोंिोों को स्पष्ट गकया जा सके। अध्ययन की शुरुआि पारोंपररक रमन 

से्पक्ट्र ोस्कोपी के गवसृ्ति गववेचन से की िई है, गजसमें इसके शास्त्रीय एवों क्ाोंटम-याोंगत्रक गसद्ाोंिोों को 

व्याख्यागयि गकया िया है िथा दुबिि सै्कटररोंि ि़ॉस-सेक्शनोों के कारण गवरि आणगवक प्रणागियोों में 

उत्पन्न सीमाओों को रेखाोंगकि गकया िया है। इन चुनौगियोों को सोंबोगिि करने हेिु यह शोिप्रबोंि 

प्लाज़्म़ॉगनक एवों अििचािक-आिाररि SERS सब्सटर ेटोों के िागकि क गड़िाइन गसद्ाोंिोों की जााँच करिा है, 

गजसमें स्थानीयकृि सिही प्लाज़्म़ॉन अनुनाद (LSPR), ह़ॉटस्प़ॉट ििन िथा अोंिरििीय आवेश-

हस्ताोंिरण प्रगियाओों के गनयोंगत्रि गवगनयमन पर गवशेष बि गदया िया है। पश्च-उपचार िकनीकोों जैसे 

िे़िर सोंशोिन, प्लाज़्मा प्ऱॉसेगसोंि, आयन गवगकरण िथा सिह टेक्स्चररोंि का उपयोि सिही खुरदरापन, 

गिसै्ट्गिगनटी, दोष-सघनिा और इिेक्ट्र ़ॉगनक सोंरचना को समायोगजि करने के गिए गकया िया, गजसके 

पररणामस्वरूप रमन सोंकेिोों में उले्लखनीय प्रवििन प्राप्त हुआ। SEM, TEM, AFM, UV-Vis 

से्पक्ट्र ोस्कोपी, रमन से्पक्ट्र ोस्कोपी, XRD, XPS, RBS िथा FDTD एवों DFT जैसे सोंिणकीय िरीकोों के 

माध्यम से गकए िए गवसृ्ति गवशेषण ने सोंरचना–िुणिमि सहसोंबोंिोों की िहन समझ प्रदान की। इष्टिमीकृि 

नैनोसोंरगचि गफल्ोों ने उच्च SERS सगियिा, उतृ्कष्ट सोंवेदनशीििा, पुनरुत्पादकिा और स्स्थरिा प्रदगशिि 

की, गजससे अगि-अल्प साोंद्रिा वािे गवशे्लष्ोों (analytes) का गवश्वसनीय पिा ििाना सोंभव हुआ। यह 

शोिप्रबोंि नैनोस्तरीय आकृगि-गवज्ञान, इोंटरपागटिकि िैप अगभयाोंगत्रकी िथा इिेक्ट्र ़ॉगनक कपगिोंि की उन 

गनणाियक भूगमकाओों को गवशेष रूप से रेखाोंगकि करिा है, जो SERS प्रवििन िोंत्रोों को गनयोंगत्रि करिी हैं। 

पहिा अध्ययन एक Au-Ag बहुपरि (multilayer) प्रणािी पर कें गद्रि है, गजसे थमिि एवापोरेशन िकनीक 

िारा Si वेफर पर गवकगसि गकया िया िथा ित्पश्चाि 400 keV गिि़ॉन आयन गवगकरण के अिीन गकया 

िया, गजससे नैनोसोंरचना का गनमािण हो सके। गफल् जमाव और नमूनोों की गिसै्ट्िाइन प्रकृगि की पुगष्ट 

एक्स-रे गववििन (XRD) िथा रमन से्पक्ट्र ोस्कोपी िारा की िई। सिही आकृगि-गवज्ञान और सूक्ष्म-

सोंरचनात्मक गवशे्लषण, गजसे एट़ॉगमक फोसि माइिोस्कोपी (AFM) और िील्ड-एगमशन सै्कगनोंि 

इिेक्ट्र ़ॉन माइिोस्कोपी (FESEM) के माध्यम से गकया िया, ने आयन फु्लएन्स के पररवििन के साथ 

गवगशष्ट नैनोसोंरचनाओों के ििन को स्पष्ट रूप से प्रदगशिि गकया। रदरिोडि बैकसै्कटररोंि से्पक्ट्र ोमेटर ी 

(RBS) के पररणामोों से आयन गवगकरण के बाद गफल् की मोटाई में उले्लखनीय पररवििन का पिा चिा, 

गजसका मुख्य कारण स्पटररोंि के कारण सिह परमाणुओों का हटना है। 

Rhodamine 6G (R6G) अणुओों का उपयोि आयन बीम-पे्रररि प्लाज़्म़ॉगनक नैनोसोंरचनाओों पर SERS 

अध्ययन के गिए गकया िया। गिपरि Au-Ag सब्सटर ेट में अन्य सब्सटर ेटोों की िुिना में R6G की रमन 

िीव्रिा में अगिकिम प्रवििन प्राप्त हुआ, गजसमें 1516 cm-1 के गवगशष्ट गपक के गिए 4.78×106 का 

एन्ाोंसमेंट फैक्ट्र प्राप्त हुआ। नैनोसोंरचनाओों में ह़ॉटस्प़ॉट गनमािण को समझने िथा SERS पररणामोों को 

समथिन देने के गिए िाइनाइट गडफरेंस टाइम-डोमेन (FDTD) गसमुिेशन गकया िया। यह अध्ययन 

रासायगनक एवों जैगवक सेंगसोंि हेिु बडे़ के्षत्र में अत्यगिक समान SERS सब्सटर ेट के गनमािण की एक 

व्यावहाररक रणनीगि प्रसु्ति करिा है। 

दूसरे अध्ययन में MoO3 माइिो-फे्लक्स को SiO2/Si सब्सटर ेट पर केगमकि वेपर गडपोग़िशन (CVD) 

िारा गवकगसि गकया िया, िथा ित्पश्चाि इन माइिो-फे्लक्स पर थमिि एवापोरेशन िकनीक से Ag-Au 

पििी गफल्ोों का जमाव गकया िया। िैयार सब्सटर ेटोों को स्स्वफ़्ट हेवी आयन गवगकरण के अिीन गकया 
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िया, गजससे अत्यगिक इिेक्ट्र ़ॉगनक उते्तजना की पररस्स्थगियोों में उनकी आकृगि पररवगििि होकर दोष 

गनमािण एवों नैनोसोंरचना गनमािण सोंभव हो सके। नमूनोों की िे़ि गनमािण एवों गिसै्ट्िाइन सोंरचना की पुगष्ट 

XRD िथा रमन से्पक्ट्र ोस्कोपी िारा की िई। इिेक्ट्र ़ॉगनक सोंरचना एवों दोष गवशे्लषण X-रे फोटोइिेक्ट्र ़ॉन 

से्पक्ट्र ोस्कोपी (XPS) के माध्यम से गकया िया। सूक्ष्म-सोंरचना एवों शुद्िा की जाोंच FESEM िारा की िई। 

गवकगसि सब्सटर ेटोों के उपयोि को आणगवक पहचान में स्थागपि करने हेिु गवगभन्न रोंिोों (dyes) के साथ 

गवसृ्ति SERS माप गकये िए। डेंगसटी फों क्शनि थ्योरी (DFT) आिाररि सैद्ाोंगिक िणनाएाँ  प्रायोगिक 

पररणामोों के अनुरूप पाई िईों। सिह पर गवद्युि के्षत्र गविरण का अध्ययन करने के गिए FDTD 

गसमुिेशन गकया िया। 

िीसरा भाि SERS प्रवििन पर Au नैनोकणोों के आकार के प्रभाव पर कें गद्रि है, गजसके गवसृ्ति अध्ययन 

के पश्चाि Au-WS2 हाइगिड प्रणािी गवकगसि की िई। गवद्युिचुोंबकीय के्षत्र प्रवििन में नैनोकण आकार 

की भूगमका का गवशे्लषण करने के गिए छोटे (20 nm) िथा बडे़ (80 nm) Au नैनोकणोों का सोंशे्लषण 

गकया िया, िथा WS2 नैनोशीट्स के साथ उनका हाइगिडकरण गकया िया, िागक रासायगनक एवों 

गवद्युिचुोंबकीय प्रवििन के सहगियात्मक (synergistic) प्रभाव का आकिन गकया जा सके। Au नैनोकणोों 

के आकार िथा WS2 नैनोशीट्स की आकृगि में पररवििन का अध्ययन FESEM गचत्रोों के माध्यम से गकया 

िया। अल्ट्र ाव़ॉयिेट-दृश्यमान गनकट-अवरक्त (UV-Vis-NIR) से्पक्ट्र ोस्कोपी का उपयोि Au नैनोकण 

आकार पररवििन के साथ LSPR प्रगिगिया में होने वािे पररवििन िथा Au-WS2 नैनोहाइगिड की 

अोंिगनिगहि ऑगिकि गवशेषिाओों के अध्ययन हेिु गकया िया। सब्सटर ेट पर प्लाज़्म़ॉगनक िुणिमों एवों के्षत्र 

गविरण को समझने हेिु FDTD गसमुिेशन गकया िया। 

अोंगिम भाि में अत्योंि सोंवेदनशीि Ag वायर आिाररि SERS सब्सटर ेटोों पर चचाि की िई है, गजन्ें 

रासायगनक सोंशे्लषण गवगि का उपयोि करके गवकगसि गकया िया। इन िारोों को आिे एकि-चरण 

रासायगनक प्रगिया िारा उपचाररि गकया िया, गजससे उनकी सिह पर खुरदरी नैनोसोंरचनाओों का 

गनमािण हुआ। इन खुरदरी नैनोसोंरचनाओों ने आसन्न नैनोसोंरचनाओों के सिही प्लाज़्म़ॉन दोिनोों के युग्मन 

के माध्यम से प्लाज़्म़ॉगनक ह़ॉटस्प़ॉट उत्पन्न गकए। इन ह़ॉटस्प़ॉट्स ने MB, MO, R6G िथा कृगष-कीटनाशी 

गथरैम जैसे गवशे्लष् अणुओों से प्राप्त रमन सोंकेिोों में उले्लखनीय प्रवििन प्रदान गकया। आकृगि-गवगवििा 

की पुगष्ट AFM, FESEM िथा HR-TEM िारा की िई। ित्वीय एवों सोंरचनात्मक गवशे्लषण XRD िारा 

गकया िया। प्लाज़्म़ॉगनक ह़ॉटस्प़ॉट्स के के्षत्र-िीव्रिा प्रवििन प्रोफाइि FDTD गसमुिेशन के माध्यम से 

म़ॉगनटर गकए िए। 

समि रूप से, यह शोिप्रबोंि प्रभावी से्पक्ट्र ोस्कोगपक पे्लटफ़ॉमों के गिए सामिी गड़िाइन रणनीगियोों की 

व्यापक समझ प्रदान करिा है िथा रासायगनक सोंवेदन, बायोसेंगसोंि, पयािवरणीय गनिरानी और 

ऑिोइिेक्ट्र ़ॉगनक अनुप्रयोिोों हेिु गटकाऊ, से्किेबि SERS सब्सटर ेटोों के गनमािण के नवीन िरीकोों को 

प्रसु्ति करिा है। इस शोि के गनष्कषि नैनोिोटोगनक-आिाररि सामगियोों एवों आणगवक पहचान 

प्रौद्योगिगकयोों में भगवष् की प्रिगि के गिए महत्त्वपूणि गदशागनदेश प्रदान करिे हैं। 

  



xii 
 

Table of Contents 

Certificate (i) 

Acknowledgements (ii) 

Abstract (iv) 

Table of contents (xii) 

List of figures (xvi) 

List of Tables (xxi) 

Nomenclature (xxii) 

 

Chapter I  

Introduction  

1.1 Background  1 

1.2 Origin and Evolution of Raman Spectroscopy 3 

1.3 Theoretical Background of Raman Spectroscopy 3 

1.4 Quantum Mechanical Description of Raman Scattering 6 

1.5 Limitations of Raman spectroscopy and solution 9 

      1.5.1 Surface-Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) 9 

      1.5.2 Historical Emergence and Scientific Advancement 10 

      1.5.3 Mechanisms of SERS Enhancement 11 

1.6 SERS Substrate Preparation 14 

      1.6.1 Chemically prepared colloidal nanoparticles     14 

      1.6.2 Lithographically fabricated substrates 15 

      1.6.3 Electrochemically roughened metal surfaces 15 

      1.6.4 Ion Beam–Induced SERS Substrates  16 

1.7 Modern Trends and Challenges 17 

1.8 Thesis Overview 19 

Chapter II  

Experimental and Computational Details  

2.1 Synthesis and post-treatments of various SERS Substrates 27 

2.1.1 Thermal evaporation deposition of Ag and Au thin films 27 

2.1.2 Thermal chemical vapour deposition of MoO3 28 

2.1.3 Chemical route synthesis of Au-WS2 nanohybrid and Ag microwires 29 



xiii 
 

2.1.4 Post-treatment by ion irradiation 31 

2.1.4.1 Low-energy ion irradiation 31 

2.1.4.2 High-energy ion irradiation 32 

2.2 Characterisation techniques 34 

2.2.1 X-ray diffraction (XRD)  34 

2.2.2 Atomic force microscopy (AFM) 36 

2.2.3 UV-Visible (UV-Vis) Spectroscopy 38 

2.2.4 Raman Spectroscopy 40 

2.2.5 Scanning Electron Microscopy (SEM) 43 

2.2.6 Transmission Electron Microscopy (TEM) 45 

2.2.7 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 47 

2.2.8 Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS) 48 

2.3 Simulation and computational methods 51 

2.3.1 Finite-Difference Time-Domain (FDTD) Simulation 51 

2.3.2 Density Functional Theory (DFT) 52 

Chapter III  

Low Energy Ion Irradiation Induced Au/Ag Multilayer Nanostructured 

Substrates for SERS-Based Molecular Sensing 

 

3.1 Introduction  54 

3.2 Experimental Methods 57 

3.3 Characterization of the Fabricated Substrate 58 

3.3.1 SERS Measurements 58 

3.3.2 Crystal Structure and Composition Analysis 59 

3.3.3 Morphology of SERS Substrate 61 

3.3.4 Optimization of SERS Substrate 64 

3.3.5 3D FDTD Simulation 66 

3.3.6 Uniformity of SERS Substrate  68 

3.3.7 Enhancement Factor Calculation 71 

3.3.8 Coumarin 343 Detection 72 

3.4 Summary  73 

Chapter IV  

Ion-Engineered Nanostructuring of MoO3-Ag-Au Multilayer Surfaces as SERS 

Substrates for Detection of Organic Molecules 

 



xiv 
 

4.1 Introduction 75 

4.2. Experimental Methods 79 

4.2.1 Materials Used 79 

4.2.2 Fabrication of α-MoO3 micro flakes and α-MoO3-Ag-Au films  79 

4.2.3 Characterization of the Fabricated Substrate 81 

4.2.4 SERS Measurements 81 

4.3 Results and Discussion 82 

4.3.1 Structural Evaluations 82 

4.3.2 Morphological analysis (FESEM) 85 

4.3.3 Optimization and Versatility of SERS Substrate 88 

4.3.4 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)  89 

4.3.5 Enhancement Factor Calculation 97 

4.4 DFT calculations 99 

4.4.1 Structural details of α-MoO3 99 

4.4.2 Computational details 99 

4.4.3 Electronic Structure of Pristine and Oxygen-Deficient MoO3 100 

4.4.4 Correlation with Ion Beam Irradiation 101 

4.4.5 Implications for Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS) 102 

4.5 Summary 103 

Chapter V  

Highly Sensitive Label-free Biomolecular Detection Using Au-WS2 Nanohybrid 

Based SERS Substrates 

 

5.1 Introduction  105 

5.2 Experimental Methods 108 

5.2.1 Synthesis and characterization of Au nanoparticles and Au-WS2 nanohybrids 108 

5.2.2 SERS detection 109 

5.2.3 Preparation of Bacterial samples 109 

5.3 Results and Discussion 109 

5.3.1 Au nanoparticle Size variation  109 

5.3.2 Near-field intensity measurements using FDTD simulations  110 

5.3.3 Au nanoparticle Size impact on SERS Spectra 112 

5.3.4 Au-WS2 nanohybrids 113 

5.3.5 SERS of Au-WS2 nanohybrids  114 



xv 
 

5.3.6 Near-field intensity measurements at plasmonic hotspots using FDTD 

simulations 

118 

5.3.7 Enhancement Factor Calculation 119 

5.3.8 Bacterial pathogen detection of E. coli using SERS  120 

5.4 Conclusion 122 

Chapter VI  

Surface Roughened Silver Wires with Uniformly Distributed Plasmonic 

Hotspots for Highly Sensitive Surface-Enhanced Raman Scattering Applications 

 

6.1 Introduction 123 

6.2 Experimental and Computational Methods 126 

6.2.1 Synthesis and characterizations of roughened Ag wires 126 

6.2.2 SERS Measurements 127 

6.2.3 Density functional theory calculations 128 

6.2.4 Finite-difference time-domain simulations 129 

6.3 Results and discussion 130 

6.4 Conclusion 144 

Chapter VII  

Thesis summary & Future scope   

7.1 Summary  145 

7.2 Future Scope  149 

  

References 153 

List of publications  176 

Presentations at conferences 177 

Author’s biography 182 

 

 

 

 

 

 



xvi 
 

List of Figures 

Chapter I Page No. 

Figure 1.1: (a) Scattering of light with molecules resulting in elastic and inelastic 

scattering. (b) Energy diagram of the scattering phenomenon. 

8 

Figure 1.2: (a) Electromagnetic enhancement process as a result of the LSPR 

effect and (b) charge transfer process in the chemical enhancement mechanism. 

13 

Chapter II  

Figure 2.1: (a) Thermal evaporation system used for the deposition of gold (Au, 

Ag) thin films (Nanostech lab, IIT Delhi), and (b) a schematic sketch of the thermal 

evaporation. 

28 

Figure 2.2: (a) The photograph of the single zone programmable furnace 

(Nanostech lab, IIT Delhi), (b) schematic diagram for the CVD setup for the 

deposition of MoO3 film. 

29 

Figure 2.3: (a) Photograph of the Low Energy Ion-Irradiation (LEII) facility at 

IUAC, New Delhi, showing the ion source, beamline, and end-station used for 

controlled low-energy irradiations. (b) Schematic diagram of the LEII system 

illustrating the irradiation system used for low energy ion implantation/irradiation 

experiments. 

32 

Figure 2.4: Picture of the swift heavy ion irradiation facility. (a) control room (b) 

irradiation chamber at IUAC, New Delhi. 

34 

Figure 2.5: (a) The photograph of Philips X’Pert Pro X-ray diffraction (XRD) 

system at IIT Delhi (b) A schematic illustrating the principles of X-ray diffraction. 

36 

Figure 2.6: (a) A picture illustrating the AFM facility at the Department of Physics, 

IIT Delhi. (b) A schematic representing the AFM working principle. 

38 

Figure 2.7: A Photograph showing the UV-Vis instrument at the OHEDL lab, IIT 

Delhi. 

40 

Figure 2.8: (a) A Photograph of the Raman instrument at NRF IIT Delhi.                 

(b) Schematic diagram of the Raman setup. 

43 

Figure 2.9: (a) Photograph of the FESEM instrument at CRF IIT Delhi.                     

(b) Schematic diagram illustrating the working principle of SEM. 

44 

Figure 2.10: (a) A picture representing the HR-TEM facility at IIT Delhi,                

(b) a schematic showing the basic working principle of TEM. 

46 

Figure 2.11: (a) A picture representing the XPS facility at CRF, IIT Delhi,                  

(b) a schematic showing the basic working principle of XPS. 

48 

Figure 2.12: (a) A picture representing the RBS facility at IUAC, New Delhi,                

(b) Measurement chamber, (c) Basic principle of backscattering. 

50 

Chapter III  

Figure 3.1: Schematic diagram of all three SERS substrate sets prepared by 

thermal evaporation followed by ion irradiation using 400 keV Kr++ ions, and a 

schematic of SERS measurement is also shown. 

58 



xvii 
 

Figure 3.2: X-ray diffraction spectra of pristine and irradiated films: (a) Single-

layer Au film, (b) Bi-layer Au-Ag film, (c) Four-layer Au-Ag film. RBS spectra of 

(d) Single-layer Au film, (e) Bi-layer Au-Ag film, (f) Four-layer Au-Ag film. 

60 

Figure 3.3: AFM images of prepared substrates. Single-layer Au films, (a) Pristine, 

(b) irradiated with fluence 1×1015 ions/cm2 and (c) irradiated with fluence 3×1015 
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Figure 3.7: Raman spectra of 1µM of R6G solution over Bi-layer Au-Ag film ion-

irradiated at fluence 1×1015 ions/cm2 
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Figure 3.8: 2-D Raman mapping images of the 10-6 M R6G molecules over the 

substrate for (a)1366 cm-1 and (b) 1516 cm-1 Raman modes, respectively. (c) 

Raman spectra of each point in the measurement region. 
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Figure 3.9: Raman spectra of 1µM of coumarin 343 solution over a Bi-layer Au-

Ag film ion-irradiated at a fluence 1×1015 ions/cm2. 
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mapping of O, Mo (d) MoO3 3 × 1012 ions/cm2 film, (e, f) elemental mapping of 

O, Mo.  
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