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тия серебром.

Ключевые слова: наноструктурированные подложки, поверхностно-усиленное рассеяния света,
комбинационное рассеяния света, эффект Рамана.

DOI: 10.31857/S0367676525020241, EDN: DTRIGQ

ВВЕДЕНИЕ

Важную роль в анализе сложных органиче-
ских соединений, особенно в биофизике и в ме-
дицине, играют методы оптической спектроско-
пии [1]. Среди аналитических методов особое ме-
сто занимает спектроскопия комбинационного
рассеяния света (КРС) или рамановская спек-
троскопия, которая позволяет распознавать орга-
нические молекулы по спектрам неупругого рас-
сеяния света благодаря возбуждению большого
количества разных специфических колебатель-
ных и вращательных мод. Основная проблема
использования метода КРС для анализа микро-
доз органических веществ состоит в недостаточ-
но высоком сечении рассеяния света на моле-
кулярных возбуждениях. В этой связи актуальна
разработка высокочувствительных эксперимен-
тальных методов, позволяющих эффективно де-
тектировать подобные соединения, особенно в
водных растворах или в биологических структу-
рах.

Явление поверхностного усиления раманов-
ского рассеяния, именуемого в англоязычной
литературе Surface Enhanced Raman Scattering
(SERS), обнаруженное на металлических под-
ложках c наноструктурированным покрытием
(НСП) [2–4], обеспечивает увеличение сигнала
неупругого рассеяния света в миллионы раз и бо-
лее, что делает реальным применение раманов-

ских методов в аналитической практике. Начи-
ная с самых первых работ, обнаруживших фун-
даментальный эффект поверхностного усиления,
это явление всесторонне исследовалось как тео-
ретически, так и экспериментально [4–6]. До
работ [7, 8] была общепринятой точка зрения,
согласно которой эффект SERS на металличе-
ских наноструктурах обусловлен комбинирован-
ным действием двух механизмов усиления: элек-
тромагнитного и химического [4, 6]. При этом
электромагнитное усиление вызвано действием
на изучаемые молекулы ближнего оптического
поля, усиленного в приповерхностной области
наноструктуры за счет резонансного возбужде-
ния поверхностных плазменных колебаний в ме-
таллических кластерах. Параметры резонансно-
го возбуждения плазмонов и масштаб усиления
ближнего оптического поля зависят от морфо-
логии наноструктуры, параметров металла и ди-
электрического окружения. Для изолированных
серебряных наночастиц сферической формы об-
ласть резонансного возбуждения плазменных ко-
лебаний лежит в диапазоне ≈350–450 нм, а мак-
симальные значения коэффициента электромаг-
нитного усиления K em сигнала SERS имеют по-
рядок 106–107 [6, 9]. Напряженность электро-
магнитного поля при этом быстро спадает как
функция расстояния от поверхности металличе-
ской наночастицы Ag: для сферы радиусом 10 нм
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K em падает на порядок на расстояниях 2–3 нм.
Однако для агломератов или кластеров наноча-
стиц взаимодействие диполей отдельных наноча-
стиц приводит к образованию коллективных мод
плазменных возбуждений, охватывающих кла-
стер целиком, что приводит к изменению карти-
ны поля [6]. При этом усиление ближнего поля
коллективных плазменных волн, согласно тео-
ретическим моделям, распределено неоднород-
но: поле концентрируется в так называемых «го-
рячих точках», например, в зазорах между на-
ночастицами [6, 9]. Предполагалось, что именно
эти участки дают основной вклад в общий усред-
ненный коэффициент усиления, несмотря на их
относительно малое количество. Во всех случа-
ях электромагнитный механизм усиления опре-
деляется морфологией наноструктуры, а также
условиями оптического возбуждения и детекти-
рования, поэтому K em не зависит от рода тесто-
вых молекул или объектов. Однако в работах [7,
8] в систематических детальных исследованиях
было установлено, что такой резкий спад наблю-
дается не всегда. Так, в случае широко приме-
няемых планарных серебряных НСП, покрытых
прозрачным диэлектрическим слоем контроли-
руемой толщины Rem между серебряной поверх-
ностью наноструктуры и слоем тестовых органи-
ческих молекул, путем прямого измерения зави-
симости коэффициента усиления K em(Rem) най-
дено, что масштаб дальнодействия SERS ≈ 30 нм
существенно превосходит средний радиус се-
ребряных наноостровков (≈ 8 нм). В экспери-
менте наблюдалось, что K em(Rem) сохраняется
практически неизменным вплоть до расстояний
Rem = 30 нм, а затем коэффициент усиления рез-
ко уменьшается [7, 8]. Полученная зависимость
ни качественно, ни количественно не объясня-
ется теоретической моделью со степенным зако-
ном убывания K em(Rem) с расстоянием SERS, вы-
веденным для монослоя невзаимодействующих
наносфер [10]. Слабое изменение коэффициента
усиления вплоть до расстояний ≈ 25–30 нм с по-
следующим резким убыванием эффективности
SERS, установленное в работах [7, 8], является
проявлением специфического масштаба длины
в ансамблях взаимодействующих нано остров-
ков. Обнаруженный масштаб длины эффектив-
ного усиления SERS оказывается порядка глу-
бины проникновения поля в материал диэлек-
трика и сравним с длиной волны поверхностных
плазмон-поляритонных волн в серебряной под-
ложке. Таким образом, было показано, что в ме-
таллических НСП высокая чувствительность ме-
тода SERS достигается за счет усиления электро-
магнитного поля вблизи поверхности благодаря
резонансному возбуждению коллективных по-
верхностных плазмон-поляритонных мод [7–9].

Для достижения одномолекулярной чувстви-
тельности рамановских методов требуется даль-
нейшее усиление локального электромагнитного

поля. Для этого применяют не только плазмон-
ный резонанс в металлических наноструктурах,
но и комбинированное воздействие, в котором
используется также диэлектрический резонанс,
возникающий в диэлектрических метаматериа-
лах. В работах [11,12] было показано, что сочета-
ние плазмонного и диэлектрического резонансов
в комбинированных метаматериалах может поз-
волить получать контролируемое усиление рама-
новского сигнала на 6–9 порядков, что в принци-
пе позволяет обеспечить одномолекулярную чув-
ствительность метода неупругого рассеяния све-
та. В этих работах структуры на оксидирован-
ной кремниевой подложке в виде диэлектриче-
ских столбиков с фиксированной высотой и пла-
нарными размерами были изготовлены методом
электронной литографии и плазменного травле-
ния. Далее структуры покрывались слоем метал-
ла (серебро, золото или медь) от 10 до 80 нм. Та-
ким образом, достижение рекордных значений
усиления требует применение достаточно слож-
ных технологий, что затрудняет их широкое при-
менение. В этой связи актуальным направлени-
ем исследований является создание и оптими-
зация простых, эффективных и дешевых подло-
жек для практического применения SERS. В на-
стоящей работе предложены простые и эконо-
мичные варианты создания НСП для SERS мето-
дом электролитического осаждения серебра, ко-
торые обеспечивают увеличение сигнала неупру-
гого рассеяния света на 3–4 порядка.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Рамановская спектроскопия образцов прове-

дена в нормальных условиях при комнатной тем-
пературе Т ≈ 300 К. Спектры комбинационного
рассеяния света (КРС) измерялись в геометрии
обратного рассеяния на установке, состоящей из
спектрометра МДР-12 с голографической решет-
кой 2400 штрихов/мм и CCD-детектора Roper
Instrument, охлаждаемого жидким азотом. Для
возбуждения КРС использовался непрерывный
твердотельный лазер λ = 532 нм с диодной на-
качкой. Лазерный пучок фокусировался на обра-
зец при помощи объектива Olympus 10× в пятно
диаметром ≈ 20 мкм. Линия излучения лазера в
рассеянном пучке подавлялась с помощью крае-
вого фильтра для λ = 532 нм с оптической плот-
ностью OD = 6 и сдвигом полосы пропускания
≈ 250 см–1. Разрешение установки ≈ 1 см–1. Ин-
тенсивность лазерного возбуждения непосред-
ственно перед образцом составляла ≈ 1 мВт. Вре-
мя экспозиции при измерении спектров состав-
ляло 5 с.

Сеточные подложки с серебряным НСП для
исследования рамановски-активных молекул в
эффекте поверхностно-усиленного КРС были
получены методом электрохимического осажде-
ния. На никелевую сетку с золотым покрытием
толщиной 0.1 мкм (толщина проволоки 0.1 мм,

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ том 89 № 2 2025



ПОВЕРХНОСТНО-УСИЛЕННОЕ РАМАНОВСКОЕ РАССЕЯНИЕ 301

Таблица 1. Режимы электроосаждения серебряного покрытия импульсным током. I - амплитуда тока в импуль-
се, n — число импульсов тока, ν — частота импульсов, d.c. – скважность импульсов (duty cycle), d.c. = 100
Ton/(Ton + Toff)%, где Ton – продолжительность импульса, а Toff – пауза между импульсами.

Образец
Размер

образца, см I1/I2, мA n1/n2/n ν1/ν2, Гц d.c.1/d.c.2, % Рис.

1 2 × 0.9 20/10 500/200/50 167/44 50/87 1

2 2 × 0.9 50/20 200/200/30 167/77 50/77 2

просвет между проволоками 0.1×0.1 мм2) нано-
сили серебряное покрытие электроосаждением
импульсным током из раствора при температуре
40–50∘C. Электролит серебрения содержал сле-
дующие компоненты (г/л): AgNO3 – 15, NH4Cl –
15, Ce(NO3)3 · 6H2O – 30 в ДМСО. Анодом слу-
жила серебряная пластина. Катод (сетка) и анод,
включенные в цепь с генератором импульсно-
го тока, помещали в ванну с электролитом и
пропускали прямоугольные импульсы тока. При
этом амплитуда, длительность и количество им-
пульсов, а также длительность пауз между им-
пульсами задавались программно. Частота им-
пульсов (ν) варьировалась в диапазоне от 30 до
77 Гц, а скважность импульсов (d.c.) меняли от 77
до 97%. Для получения серебряного НСП в рас-
твор пропускали n серий импульсов, в каждой из
них было сначала n1 импульсов с параметрами I1,
ν1, d.c.1 и затем n2 импульсов с параметрами I2, ν2,
d.c.2. Серебряное покрытие на образцы № 1 и № 2
наносили при различных режимах импульсного
тока (табл.1). Морфологию поверхности образ-
цов c серебряным покрытием исследовали с по-
мощью сканирующего электронного микроско-
па SUPRA–50VP.

Образцы готовили следующим образом. От
каждого из образцов с серебряным покрытием
отрезали по 3 части размером 0.4 × 0.9 см2. Спек-
тры КРС в образцах 1-1 и 2-1 снимали без до-
полнительной обработки образцов. Образцы 1-2
и 2-2 погружали в спиртовой раствор органиче-
ского красителя родамина-6Ж (Р-6Ж) с концен-
трацией 5 · 10 −3 г/л и сушили на воздухе. Для мо-
лекул этого красителя длина волны используемо-
го лазерного источника находится вблизи пика
собственного поглощения (≈ 523 нм). Таким об-
разом, фотовозбуждение являлось резонансным
и позволяло наблюдать сигнал люминесценции
и рамановского рассеяния с большим квантовым
выходом и в одном спектральном диапазоне.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 снимки представлены снимки по-

верхности образцов c нанесенным серебряным
покрытием на сканирующем электронном мик-
роскопе (СЭМ). Видно, что морфология поверх-
ности образцов №1 и №2 существенно различа-
ется. В образце №1 зерна покрытия имеют форму
многоугольных пластинок со стороной 1–2 мкм,
толщина пластинок 150–200 нм. Пачки пласти-

нок уложены в покрытии ортогонально плоско-
сти так, что поверхность покрытия образована их
боковыми гранями, грани ориентированы в раз-
личных направлениях. В образце №2 (рис. 2) зер-
на покрытия имеют форму, близкую к сфериче-
ской, размеры зерен 100 – 300 нм.

На рис. 3 показаны спектры КРС для Р6Ж с
разных участков сетки подложки №1 без сереб-
ряного покрытия (область 2 на рисунке) и с нане-
сенным серебряным НСП (область 3). Для срав-
нения также приведен характерный спектр КРС
с сетки подложки с серебряным покрытием, но
без красителя Р-6Ж (спектр 1). На сетке с сереб-
ряным покрытием видны сильные рамановские
линии ≈ 615 см–1 и ≈ 778 см–1 молекул Р-6Ж.
В то же время спектры КРС для Р-6Ж на исход-
ной сетке (без нано-Ag покрытия) имеют толь-
ко ровный остаточный фон фотолюминесценции
без заметных рамановских линий. Отметим, что
интенсивность спектров КРС на сетке каждого
из изучаемых образцов №1 и №2 (красные или
синие спектры на рис. 3 для образца №1) может
изменяться от точки к точке на порядок величи-
ны, что связано с разными локальными геомет-
рическими условиями возбуждения и сбора сиг-
нала КРС. Также отметим, что в среднем интен-
сивность спектров КРС образца №2 была в 2–3
раза ниже, чем интенсивность спектров образца
№1 (на отдельном рисунке не приводится), что
свидетельствует о более сильном эффекте усиле-
ния SERS при данной пластинчатой, а не сфе-
рической морфологии серебряного НСП (сравни
рис. 1 и 2).

Переходя к обсуждению полученных резуль-
татов, отметим, что только на одном участке
сетки без серебряного покрытия из примерно
50 просканированных мест сетки можно заме-
тить очень слабую линию ≈ 615 см–1 молекул
красителя Р-6Ж (самый верхний спектр в об-
ласти 2 на рис. 3, показан зеленым цветом).
С увеличение в ×3 раза эта линия ≈ 615 см–1

приведена дополнительно над исходным спек-
тром. По-видимому, именно на этом участке сет-
ки без серебряного покрытия, в так называе-
мой «горячей точке», возникло усиление локаль-
ного электромагнитного поля, например, в за-
зоре между металлическими неоднородностями
сетки, согласно теоретическим моделям [6, 9].
Интенсивность линии ≈ 615 см–1 в этой «горя-
чей точке» после вычитания люминесцентного
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Рис. 1. Морфология поверхности образца №1 сетки подложки с нанесенным серебряным покрытием (СЭМ).

Рис. 2. Морфология поверхности образца №2 сетки подложки с нанесенным серебряным покрытием (СЭМ).

фона оказывается на порядок слабее интенсив-
ности этой линии в самом слабом спектре КРС
на сетке с нанесенным серебряным НСП (крас-
ные спектры на рис. 3). Как отмечалось во вве-
дении, масштаб длины эффективного усиления
SERS Rem ≈ 30 нм, сравнимый с длиной вол-
ны поверхностных плазмон-поляритонных волн
в серебряной подложке [7, 8], предъявляет осо-
бые требования к выбору подложки для примене-
ния SERS на практике. Резкое убывание эффек-
тивности SERS на расстояниях R > Rem от под-
ложки, представляющей собой взаимодействую-
щие ансамбли нано-островков металла (Ag), на-
кладывает существенные ограничения на геомет-
рические и технологические концепции в тех-
нике и методике применения SERS. В этом от-
ношении подложки с серебряным НСП, полу-
ченные технологически простым способом элек-
троосаждения из раствора электролита, и без до-

полнительно нанесенного химически пассивно-
го разделительного слоя (спейсера), показыва-
ют высокую эффективность для исследования
рамановски-активных молекул с применением
эффекта поверхностно-усиленного комбинаци-
онного рассеяния света. Таким образом, из про-
веденного в настоящей работе детального срав-
нительного исследования эффекта SERS на се-
точных подложках (i) до нанесения серебряно-
го НСП и (ii) после его нанесения можно сде-
лать вывод об эффективности применения таких
технологически простых подложек даже при ис-
пользовании рамановских лазеров вдали от об-
ласти резонансного возбуждения мод плазмен-
ных колебаний (≈ 350–450 нм), типичной для се-
ребряных подложек [9]. Максимальные значения
коэффициента электромагнитного усиления K em
сигнала имеют порядок ≈ 100, если сравнить ли-
нию ≈ 615 см–1 молекул красителя Р-6Ж в спек-
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Рис. 3. Спектры SERS красителя Р-6Ж в разных участ-
ках сетки подложки №1 с серебряным покрытием (об-
ласть 3, красный цвет). Вертикальными стрелками от-
мечены рамановские линии≈ 615 и≈ 778 см–1 молекул
Р-6Ж. Синим цветом показаны спектры на исходной
сетке без серебряного покрытия, покрытой красите-
лем Р-6Ж (область 2). С увеличение в ×3 раза зеленым
цветом в области 2 над исходным спектром показа-
на линия ≈ 615 см–1. Снизу для сравнения приведен
спектр КРС с участка сетки подложки с серебряным
покрытием, но без красителя Р-6Ж (спектр 1, черный
цвет).

тре из точки с максимальной интенсивностью на
подложке №1 с серебряным покрытием и из т.н.
«горячей точки» на такой же подложке до нане-
сения НСП (рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, нами был разработан и апро-

бирован новый способ получения эффективных
сеточных подложек без химически пассивного
слоя спейсера для исследования рамановски-
активных соединений методом поверхностно
усиленного комбинационного рассеяния света
(рамановского рассеяния SERS). Нанострук-
турированное серебряное покрытие было
нанесено методом импульсного электроосажде-

ния из раствора электролита. В зависимости
от параметров импульсного режима получены
подложки различной морфологии с различной
эффективностью усиления, на один-два порядка
превышающей усиление сигнала КРС в наилуч-
ших отдельных «горячих точках» металлических
подложек до их покрытия серебром. Важной
технологической особенностью изученных
подложек с химически инертным серебряным
покрытием является отсутствие необходимости
термического нанесения пассивного раздели-
тельного слоя.

Работа выполнена в рамках темы государствен-
ного задания Института физики твердого тела
имени Ю.А. Осипьяна Российской академии на-
ук.

Автор благодарит Струкову Г.В. и Струкова Г.К.
за помощь в приготовлении образцов.
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Surface enhanced Raman scattering on grids with submicron silver coating

S. V. Zaitsev*

Osipyan Institute of Solid State Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia
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A new method for obtaining effective grid substrates with a nanostructured silver coating by
electrodeposition from an electrolyte solution for the study of Raman-active molecules by surface-enhanced
Raman scattering (SERS) without a chemically passive separation layer is proposed. The amplification
effect is two orders of magnitude higher than the amplification in the so-called “hot spots” of metal
substrates before silver coating.

Keywords: nanostructured substrates, surface-enhanced light scattering, Raman scattering, Raman effect.

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ том 89 № 2 2025



Волновые явления: физика и применения

Редактор тематического выпуска
канд. физ.-мат. наук А. Н. Калиш


