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В данной работе рассматривается высокочувствительная ана-
литическая методика – гигантское комбинационное рассеяние 
света. С помощью этой методики становится возможным обна-
ружение одной молекулы вещества в растворе. Стоит отметить, 
что гигантское комбинационное рассеяние является неинва-
зивной техникой исследования и для исследования биобъектов 
может быть скомбинировано с другими методиками, такими как 
микрофлюидика или лазерный пинцет.
Ключевые слова: гигантское комбинационное рассеяние, на-
ночастицы, коллоид, платформы, углеродные структуры.

Different Types of Surface Enhancement Raman 

Scattering Platforms and their Applications
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In this work high sensitive analytical technique surface enhance-
ment Raman scattering (SERS) is considered. The detection of one 
molecule of substance in solution is possible by this technique. 
And SERS is noninvasive analytical equipment and for research 
of bioobjects can be combined with other techniques such as 
microfluidics or laser tweezers.
Key words: surface enhancement Raman scattering, nanoparti-
cles, colloids, platforms, carbon structures.

Спектры комбинационного рассеяния (КР) 
света представляют наряду с ИК-спектрами 
поглощения очень важную и богатейшую ин-
формацию о строении вещества [1–3]. Поэтому 
спектроскопия КР – один из важнейших методов 
молекулярной спектроскопии. Однако в процессе 
облучения вещества рассеивается лишь малая 
доля падающего света. А комбинационное рас-
сеяние, в свою очередь, составляет небольшую 
часть рассеянного света. Использование специ-
альных меток сопровождается большими поте-
рями на поглощение, а также флюоресценцией, 
которые маскируют спектр рассеяния. Данный 
факт подтолкнул к развитию теории КР света 
и модификации методики спектроскопии КР, 
повышающей чувствительность метода и откры-
вающей новые возможности для исследования 
веществ. Так, для молекул, адсорбированных 
на шероховатых металлических поверхностях, 
доля рамановских фотонов в рассеянном свете 

увеличивается в 106 − 107 раз [4], и может быть 
достигнут уровень обнаружения одной молекулы 
при сохранении всей информации КР [5]. Это яв-
ление известно как гигантское комбинационное 
рассеяние света (ГКР) [6, 7]. На данный момент 
большое внимание уделяется исследованию 
веществ именно методом ГКР, так как можно 
извлечь значительное количество информации 
непосредственно из сложных сред, например, 
биологической жидкости, живой ткани, клетки, 
без необходимости предварительной подготовки 
образца [8].

Для получения эффекта ГКР используются 
материалы, в которых наблюдается поверхност-
ный плазмонный резонанс, так как при воз-
буждении образца с поверхностью, покрытой 
серебром [9], золотом [10] или медью, лазером 
с соответствующей длиной волны излучения 
интенсивность сигнала значительно возрастает 
[11, 12]. Немаловажным фактором для эффекта 
ГКР является форма используемых металличе-
ских структур и морфология микрочастиц в на-
норазмерном масштабе. Так как использование 
анизотропных наночастиц приводит к негомоген-
ному распределению локальных поверхностей 
плазмонного резонанса по всей поверхности 
частицы, что вызывает увеличение плотности 
электромагнитных полей в определенных об-
ластях. Такое увеличение электромагнитного 
поля наблюдалось в вершинах треугольных 
пластинок [13], концах наностержней [14, 15], 
гранях и углах нанобалок и нанокубов [16], 
на острых вершинах золотых «нанозвезд»[17]. 
Очевидно, что прогресс в области применения 
ГКР в медицине и биологии связан с развитием 
синтеза и оптической характеризацией новых 
наноструктурированных материалов в качестве 
платформ для ГКР (ГКР-платформ). 

Различные ГКР-платформы готовят либо пу-
тем огрубления поверхности металла (например, 
электроды в электрохимической ячейке после 
проведения окислительно-восстановительного 
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цикла (ОВЦ), металлические пленки [18], раз-
рыхленные механически, химически, а также с 
помощью ионной бомбардировки или облучения 
жестким ультрафиолетом), либо посредством 
создания специальных типов поверхности, таких 
как сферы в коллоидных суспензиях [19], метал-
лические островковые пленки, дифракционные 
решетки, аксиально-симметричные выступы на 
металлическом покрытии, упорядоченные дву-
мерные поверхности из металлических частиц, 
приготовленные с помощью микролитографии 
[20]. Так, например, если сравнивать коллоидные 
растворы и твердые пленки, то первые более уни-
версальны в применении. К тому же коллоиды 
могут использоваться для получения тонких пле-
нок. С другой стороны, коллоидная и оптическая 
стабильность растворов, как правило, утрачива-
ется в течение долгого времени, что приводит 
к нестабильности получаемого ГКР-сигнала. 
Их размер также ограничивает применимость 
коллоидов, например, в клетках, для исследо-
вания которых необходимы микрочастицы [21], 
наличие их в клетке визуализируется методом 
оптической микроскопии. Для формирования 
наноструктурированных композитных ультра-
тонких пленок на основе полиэлектролитов и 
металлических наночастиц, используемых в 
качестве ГКР-платформ, может быть применена 
технология послойной самосборки [22], а также 
технология Ленгмюр–Блоджетт (ЛБ) [23]. Так, с 
помощью ЛБ-технологии были получены функ-
ционализированные наночастицы металлов в 
высокоупорядоченных наноструктурах [24–26]. 
Эффект ГКР был также получен на монослоях 
из серебряных нанонитей [27], серебряных на-
носфер [28] и несферических наночастиц серебра 
[29], серебряных наностержнях [30], золотых 
упорядоченных частицах [10].

Преимуществом послойной технологии 
создания композитных структур ядро–оболоч-
ка является с оздание многофункциональных 
объектов посредством использования различ-
ных веществ в качестве слоев оболочки или 
компонентов ядра. Эта методика основана на 
комбинации контролируемого осаждения из рас-
твора и послойной адсорбции противоположно 
заряженных макромолекул на коллоидных ядрах 
размером от 50 нм до десятков микрометров. 
Различные материалы, такие как синтетические 
полиэлектролиты (ПЭ), натуральные полимеры – 
полисахариды, полипептиды и полинуклео тиды, 
липиды и многовалентные красители, могут 
использоваться в качестве элементов слоя для 

создания оболочки. Таким образом, достигаются 
необходимые стабильность, биологическая со-
вместимость, морфология и функционализация 
получаемых структур. Многофункциональные 
структуры ядро–оболочка уже использовались 
в качестве ГКР-платформ [31], причем одним 
из компонентов выступал астрален, одна из 
фулереноподобных структур. Астрален, благо-
даря характерному пику КР 1500–1600 см−1, 
применяли в качестве метки для идентификации 
платформы в исследуемой среде. К тому же из-за 
содержания в составе ГКР-платформы углерод-
ной структуры, обладающей высокой теплопро-
водностью становится возможным применение 
их для гипертермии. А благодаря используемым 
компонентам в ГКР-платформе возможно приме-
нение оптического пинцета — прибора, который 
позволяет манипулировать микроскопическими 
объектами с помощью лазерного света. Такая 
модификация, как рамановская спектроскопия 
с оптическим пинцетом [32], применяется для 
изучения индивидуальных частиц, а также био-
химических процессов в клетках, улавливаемых 
оптическим пинцетом.

Также стоит отметить работы, в которых 
спектроскопия ГКР совмещается с микрофлю-
идикой, методикой исследования биообъектов в 
динамике [33]. Когда лазер попадает в раствор 
аналита, содержащий металлические наноча-
стицы в устройстве для микрофлюидики, и при-
кладывается электрическое поле, металлические 
наночастицы спонтанно собираются и выстраи-
ваются в пределах лазерного пятна, формируя так 
называемые «горячие точки», в которых наблю-
дается значительное усиление КР сигнала. Для 
этой простой ГКР-платформы, в которой прибор 
для микрофлюидики интегрирован в обычную 
оптическую схему спектрометра комбинацион-
ного рассеяния, и выстраивание металлических 
наночастиц и детектирование сигнала ГКР воз-
можно с помощью только одного лазера. Эта 
спектроскопия ГКР, совмещенная с микрофлюи-
дикой, позволяет генерировать «горячие точки» в 
определенных областях исследуемого образца и 
проводить высокочувствительные исследования 
аналита в крошечном объеме (<500 нл) [34].

В последние годы интенсивно изучается 
эффект ГКР на волокнах. Первое подобное во-
локно было продемонстрировно в 1991 г. [35]. 
Впоследствии были созданы модификации во-
локон с эффектом ГКР. Для увеличения площади 
контакта металлических наночастиц с центром 
волокна, а значит, увеличения чувствительности 
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волокон были созданы волокна, полированные с 
одной стороны [36, 37], фотонные кристалличе-
ские волокна [38, 39] и волокна с вытравленны-
ми отверстиями к центру или отполированные 
в форме линзы. На их базе создаются новые 
молекулярные сенсоры, основанные на эффекте 
ГКР и являющиеся надежными устройствами, 
способными к дистанционному зондированию 
и детектированию молекул с высокой чувстви-
тельностью. Причем данная технология является 
достаточно дешевой и легкой, что крайне важно 
для исследования   химических и биологических 
образцов.

Из изложенного можно сделать вывод, что 
существуют различные модификации спек-
троскопии КР. Методика ГКР является быстро 
развивающейся технологией детектирования 
молекул, применимой, в частности, для биологии 
и медицины. Причем данная методика является 
высокочувствит ельной, неинвазивной и может 
быть скомбинирована с другими аналитическими 
метод ами, например, для исследования динамики 
биохимических процессов, которые происходят 
в биообъектах.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ (проект № 12-03-33088 мол_а_вед).
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