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Методом микрорамановской спектроскопии исследованы спектры комбинационного рассеяния 

света молекул родамина R6G и полиметилметакрилата, усиленные поверхностью золотых нанокри-

сталлов. В качестве подложек использованы отмытые от стабилизатора кристаллы золота, имеющие 

форму тонких нанопризм с основанием в виде правильных треугольников, треугольников с усечен-

ными вершинами и гексагонов. Показано, что максимальная интенсивность отдельных пиков в Ра-

мановских спектрах при их возбуждении лазерным лучом ( exc  632,8 нм) возрастает в ~104 раза при 

фокусировке его на вершину золотой нанопризмы. Обсуждаются возможные механизмы обнаружен-

ного усиления. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Рамановская спектроскопия является очень чув-

ствительным и эффективным методом изучения стро-

ения макромолекул и их конформационных измене-

ний, а также используется для идентификации и 

определения очень малых количеств вещества, что 

важно для фармации, экологии, аналитической хи-

мии [1-3], биосенсорики [3-5], биомедицинской диа-

гностики и наномедицины [6-9].  

Особенно возрастают возможности этого метода, 

когда используются специально созданные подлож-

ки, на которые наносится исследуемое вещество. Ин-

тенсивность спектров комбинационного рассеяния 

света (КРС) адсорбированными молекулами на таких 

поверхностях усиливается на несколько порядков 

(так называемое гигантское комбинационное рассея-

ние (ГКР) или поверхностно усиленное рамановское 

рассеяние (SERS)). Усиление обусловлено двумя ме-

ханизмами – электромагнитным и химическим (мо-

лекулярным) [10, 11]. Первый механизм связан с 

резким возрастанием локальных полей в случае ре-

зонансного взаимодействия падающей световой вол-

ны с поверхностными плазмонами. Второй, химиче-

ский или адсорбционно-молекулярный механизм, 

связан с взаимодействием адсорбированного веще-

ства с поверхностью металла, в результате которого 

возрастает поляризуемость адсорбированной молеку-

лы за счет увеличения ее дипольного момента или за 

счет образования комплекса металл-адсорбат с пере-

носом заряда [10, 12]. 

Наиболее часто в качестве подложек используют-

ся золотые, серебряные (реже платиновые, палладие-

вые, медные) шероховатые поверхности или нанопо-

ристые пленки [13], а также наночастицы этих ме-

таллов, имеющие размеры много меньше длины вол-

ны падающего света. Возбуждение плазмонного ре-

зонанса определяется как геометрическими, так и 

оптическими (диэлектрическими) свойствами метал-

ла. У металлов в оптическом диапазоне длин волн 

действительная часть диэлектрической проницаемо-

сти отрицательна и поэтому свет быстро затухает в 

объеме. Но на границе раздела диэлектрик-металл 

при взаимодействии электромагнитной волны света с 

поверхностью металла могут возникать поверхност-

ные плазмоны – коллективное колебание обобществ-

ленных электронов, которое, попадая в резонанс с 

электромагнитной волной падающего света, приво-

дит к резкому усилению локального (вблизи поверх-

ности) поля. Такое усиление наибольшее на верши-

нах неоднородностей, так называемых “горячих точ-

ках” (геометрический фактор). 

Почему золото или серебро? Во-первых, коэффи-

циент усиления, который прямо пропорционален 

квадрату отношения действительной части диэлек-

трической проницаемости к мнимой, в оптическом 

диапазоне длин волн для серебра значительно выше, 

чем для золота, поскольку в этом диапазоне величи-

на мнимой части диэлектрической проницаемости 

серебра меньше, чем у золота [14]. С другой стороны, 

золото является более инертным металлом по срав-

нению с серебром, которое легко окисляется. Поэтому 

золотые подложки или наночастицы более устойчивы 

по отношению к агрессивным средам. 

В связи с резким усилением электромагнитного 

поля в “горячих точках” в последнее время значи-

тельный интерес исследователей вызывают наноча-

стицы золота несферической формы в суспензиальной 

форме или нанесенные на подложку для их использо-

вания в SERS-спектроскопии [4, 15, 16]. Теоретиче-

ские расчеты усиления электромагнитного поля в за-

висимости от формы частиц (в том числе треугольных 

нанопризм) и их окружения проведены в работах [17-

20]. Однако экспериментальных работ, подтвержда-

ющих теоретические расчеты, совсем немного [21-23]. 
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В данной работе исследовано и экспериментально 

показано, что синтезированные в водной и неводной 

среде плоские нанокристаллы золота различной 

морфологии могут быть успешно использованы в 

качестве подложки, поверхность которой усиливает 

Рамановское рассеяние света нанесенными на нее 

молекулами аналита. 

 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Для синтеза кристаллов золота использовали золо-

тохлористоводородную кислоту HAuCl4∙3H2O (“Sigma-

Aldrich”), этиленгликоль (хч, Германия), поливинил-

пирролидон (м.м. 29 кДа, “Sigma-Aldrich”), этиловый 

спирт, дистиллированную воду, полисахариды (ПС) 

микроводоросли Chlorella vulgaris ЛАРГ-3. Последние 

были предварительно выделены по методике [24] из 

культуральной среды после отделения центрифугиро-

ванием клеток хлореллы из суспензии. Средний моле-

кулярный вес ПС – 500 кДа – был определен методом 

высокоэффективной жидкостной гель-проникающей 

хроматографии [25]. Для формирования пленки кри-

сталлов золота на поверхности стекла в отдельных 

случаях использовали гексан и ацетонитрил. 

Монокристаллы золота в виде плоских нано-

призм различной морфологии (правильных тре-

угольников, треугольников с усеченными вершина-

ми, гексагонов) получали в водной и неводной среде 

– рис. 1. 
 

   
                а                                    б  

  
                 в                                       г    
 

Рис. 1 – Кристаллы золота, синтезированные в водной (а, 
б) и неводной (в, г) среде. Микрофотографии получены 
методом электронной (в) и оптической микроскопии в 
режиме светлого (а, б) и темного (г) поля 

 

Способ получения золотых микро- и нано- моно-

кристаллов в водной среде защищен патентами [26, 

27]. Свойства полученных кристаллов, морфология, 

кинетика и механизмы их роста подробно описаны в 

[25, 28, 29]. Как показано в этих работах, в водном 

растворе HAuCl4 и полисахаридов (конечная концен-

трация в смеси СAu  200 мг/дм3, биополимеров – 

CПС  25 мг/дм3) при температуре 40  1 С и освещен-

ности 1000 люкс растут плоские монокристаллы золо-

та без примеси поликристаллических наночастиц. 

Нанопризмы золота в неводной среде получали по 

модифицированной нами методике [30]. Подобран-

ные дисперсионная среда, соотношение концентра-

ций HAuCl4 и поливинилпирролидона (ПВП), тем-

пературный и временной режим синтеза позволили 

получать плоские нанопризмы Au с линейным раз-

мером, отличающимся на два-три порядка – от де-

сятков нанометров до десятков микрон. При этом 

толщина кристаллов составляла 40-60 нм. 

Методом электронной дифракции и рентгено-

структурного анализа установлено, что синтезиро-

ванные нанопризмы имеют монокристаллическую 

структуру, а рентгенофазовый анализ показал, что 

они состоят только из атомов золота (в настоящей 

статье эти данные не приводятся). 

Хорошо изученный методом рамановской спек-

троскопии краситель родамин R6G [31-34] и полиме-

тилметакрилат (ПММА) [35, 36] использовали как 

модельные вещества для демонстрации усиления 

Раман-спектра. На поверхность золотых кристаллов 

или стекла (контроль) во всех опытах наносили рас-

твор родамина R6G (4  10–6 М) в анизоле (C7H8O), 

содержащий 3 % ПММА. 

Спектры пропускания суспензии кристаллов золо-

та относительно кюветы с чистой дисперсионной сре-

дой снимали на спектрофотометре, изготовленном на 

базе призмового кварцевого монохроматора ДМР-4. 

Источником света служила галогеновая лампа нака-

ливания КГМ-100. В качестве фотоприемника ис-

пользовали кремниевый фотодиод FD288. Измерения 

проводили в кварцевой кювете толщиной 10 мм. 

Спектры комбинационного рассеяния получали 

на микро-Раман спектрометре (Renishaw, RM 1000, 

объектив × 50). Возбуждение спектров КРС проводи-

ли He-Ne лазером (длина волны возбуждения 

exc  632,8 нм). Лазерный луч фокусировали на об-

разце в пятно диаметром до 2 мкм. Мощность воз-

буждающего лазерного излучения (от 0,2 до 1 мВт) 

для всех образцов подбирали экспериментально та-

ким образом, чтобы люминесцентное свечение об-

разца было минимальным. Время накопления Ра-

ман-спектра – 30 сек. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

3.1 Исследование спектров КРС на кристаллах 

золота, синтезированных в водной среде 
 

Как показали проведенные ранее исследования 

[25, 29], кристаллы золота, синтезированные в водной 

среде, полидисперсны и покрыты адсорбционным сло-

ем полисахаридов. Эти биополимеры являются и вос-

становителем ионов AuCl4
–, и стабилизатором вновь 

образующейся металлической фазы. Толщина ад-

сорбционного слоя по проведенным оценкам [25] мо-

жет достигать 10-30 нм. Из литературы известно [10, 

31], что усиление колебаний в макромолекуле анали-

та за счет резонансного взаимодействия с поверхност-

ными плазмонами подложки возможно в том случае, 

если молекула  находится на расстоянии не более чем 

10÷15 нм от поверхности металла. 

Поэтому кристаллы золота, используемые в дан-

ной работе как подложка для SERS-спектроскопии, 

предварительно отмывали от адсорбционного слоя 

ПС. Для этого суспензию кристаллов Au центрифу-

гировали (6000g, 8000 об./мин., центрифуга ОПн-8) в 
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течение 60 мин, отбирали супернатант, содержащий 

свободные, не связанные с поверхностью ПС, а оса-

док кристаллов заливали горячей (~ 80 С) дистил-

лированной водой и ресуспендировали. Полученную 

суспензию снова центрифугировали при тех же усло-

виях (операцию повторяли 4 раза). Методом атомно-

силовой микроскопии установлено [25], что такая 

процедура позволяет очистить поверхность кристал-

лов золота от адсорбированных биополимеров.  

Полученный водный концентрат отмытых золо-

тых кристаллов в виде капли наносили на поверх-

ность предварительно очищенного покровного стек-

ла и высушивали при комнатной температуре. 

Анализируемое вещество – родамин R6G с ПММА 

– в виде раствора наносили на стекло с отмытыми 

кристаллами золота, и образец высушивали при ком-

натной температуре. На рис. 2а представлены спек-

тры КРС, записанные с поверхности стекла (кривая 1 

– контроль) и с поверхности золотых кристаллов – 

кривая 2. Микрофотографии участков, в которых сни-

мали рамановские спектры, приведены на рис. 2б. 

Как видно из рис. 2а, Раман-спектр (кривая 2), 

записанный с поверхности золотых кристаллов 

(рис. 2 б-2), имеет ряд интенсивных пиков, которые 

совсем не проявляются в спектре (кривая 1), полу-

ченном с поверхности стекла (рис. 2 б-1). Установле-

но, что интенсивность пика 994 см –1, снятого в “горя-

чей точке” на кристалле золота, увеличивается в 104 

раз по сравнению с таковым на кривой 1. 
 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 2 – а) - Раман-спектры родамина R6G с ПММА, по-
лученные с поверхности стекла - кривая 1 и поверхности 
отмытых от ПС золотых кристаллов – кривая 2; б) - мик-
рофотографии участков, в которых записаны спектры 1 и 

2. Мощность лазерного облучения 1  мВт 

 

Таблица 1 – Сравнение характеристических частот в области 400-1600 см –1 спектра КРС молекулами родамина R6G 

(4  10 –6 М) в присутствии 3 % ПММА, усиленного поверхностью кристаллов золота. Для сравнения приведены литера-
турные данные для чистых веществ R6G, ПMMA и системы R6G/НЧ Ag 

 

R6G+ПMMA/Au 

 

R6G 

Данные [31] 

R6G/Ag 

Данные [31] 

R6G/Ag 

Данные [32] 

R6G/Ag 

Данные [33] 

R6G/Ag 

Данные [34] 

ПMMA 

Данные [36] 

ПMMA 

Данные [35] 

441 459 457     487 

611 614 614 609 613 614 602 604 

783 776 774 785 774 774  796 

994 937 931 934  929 999 991 

1021, 1036        

 1096 1088    1081  

1151 1131 1129 1137  1128  1125 

1172, 1181 1187 1183  1187 1183  1161 

1246  1271 1268    1264 1234 

1291, 1301 1312 1310 1303 1315 1310   

 1365 1363 1357 1365 1362   

1430  1433 1433    1400 

1445 1446 1445    1460 1456 

1452  1472     1490 

 1509 1509 1508 1514 1508   

1586 1575 1575 1572  1572   

1600 1600 1597      
 

Как правило, на спектрах ГКР усиливаются по-

лосы, отвечающие колебаниям тех групп исследуе-

мой молекулы, которые наиболее приближены к 

поверхности металла. 

В первой колонке таблицы 1 представлены ха-

рактеристические частоты основных пиков Раман-

спектров R6G (4  10 –6 М) с 3 % ПММА, которые 

экспериментально зафиксированы в спектрах, запи-

саных с поверхности кристаллов золота. С целью 

детального обсуждения мы приводим литературные 

данные колебательных мод молекул родамина R6G 

и полиметилметакрилата, активных в рамановской 

спектроскопии [31, 35, 36]. Для сравнения также 

приведены характеристические частоты спектра 

КРС молекул родамина R6G, усиленного поверхно-

стью наночастиц серебра [31-33]. 

Как видно из таблицы 1, экспериментально 

установленные частоты основных пиков спектра 

R6G с ПММА, нанесенного на золотые кристаллы, 

хорошо совпадают с данными, которые получили 

авторы [31-33]. Пик 994 см –1 с максимальной интен-

сивностью, вероятно, принадлежит ПММА. Другие 

колебательные моды ПММА не проявляются при 

данной длине волны возбуждающего света. Соглас-
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но данным [31, 33], пик 614 см –1 связан с С-С-С ко-

лебаниями в плоскости кольца молекулы R6G, пик 

774 см –1 – с внеплоскостным изгибом связи С-Н, пик 

1183 см –1 – с валентными колебаниями С-С связи. 

Полосы 1310, 1363 и 1509 см –1 соответствуют С-С 

валентным колебаниям ароматического кольца мо-

лекул родамина. 

Однако не вся поверхность кристалла золота 

проявляет одинаковые свойства к усилению Раман-

сигнала. Это хорошо демонстрирует ряд спектров, 

записанных с различных участков поверхности кри-

сталла, а также в зависимости от расположения од-

ного кристалла по отношению к другому – рис. 3. 
 

 
 

Рис. 3 – Раман-спектры родамина R6G с ПММА с раз-
личных участков (указаны на микрофотографиях – см. 
фото на вставке) поверхности отмытых от ПС золотых 
кристаллов. Мощность лазерного облучения 0,5 мВт 

 

Для анализа усиливающих свойств поверхности 

золотых кристаллов за реперные линии были взяты 

хорошо фиксируемые полосы 783 и 994 см –1. Самое 

высокое усиление интенсивности этих пиков наблю-

дается в том случае, когда луч лазера сфокусирован 

на вершину одного кристалла золота, лежащего на 

поверхности другого – кривая 2, рис. 2 и кривая 3, 

рис. 3. Сравнивая на рис.3 интенсивность пика при 

994 см–1 в спектрах, полученных с поверхности тре-

угольной (кривая 1) и гексагональной золотой нано-

призмы (кривая 2), а также спектра, полученного с 

вершины треугольной нанопризмы, лежащей на 

другом кристалле (кривая 3), видно, что интенсив-

ность этой полосы для кривых 1 и 2 отличается не-

значительно (ΔI  3204 и 3821 абс. ед.), в то время 

как интенсивность этой же полосы на кривой 3 в 1,7 

раза выше, чем на кривой 1 (ΔI  5528 абс. ед.). Та-

кое различие можно объяснить разным соотношени-

ем вкладов химического и электромагнитного меха-

низмов усиления Раман-сигнала в каждом отдель-

ном случае. Увеличение интенсивности полосы 

994 см –1 (рис. 3, кривые 1 и 2) в основном связано с 

адсорбционно-молекулярным (химическим) меха-

низмом усиления спектра КРС, поскольку нет ло-

кального усиления поля в случае, когда спектр за-

писан в точке удаленной от вершин кристалла. Для 

спектра 2 на рис. 2 и спектра 3 на рис. 3 рост интен-

сивности отдельных полос Раман-спектра можно 

объяснить как взаимодействием молекул аналита с 

поверхностью золотой нанопризмы (химический ме-

ханизм), так и электромагнитным механизмом – 

усилением колебаний в молекуле за счет большей 

интенсивности локального электромагнитного поля 

вблизи вершин золотого кристалла. Теоретические 

расчеты электрического поля поверхностного плаз-

мона показывают, что на участках с наибольшей 

кривизной поверхности (в данном случае вершина 

треугольной нанопризмы) достигается максимум 

значения напряженности поля [17], что и приводит 

к усилению интенсивности полос спектра КРС. 

Еще один фактор, возможно, проявляется в слу-

чае, когда треугольная нанопризма лежит на по-

верхности другого кристала. Усиление электромаг-

нитного поля на верхнем кристалле золота происхо-

дит за счет резонансного взаимодействия с электро-

магнитным полем от коллективного возбуждения 

плазмонных мод на нижнем кристалле, что приводит 

к увеличению амплитуды внутримолекулярных ко-

лебаний в молекулах аналита и, как следствие, из-

менению интенсивности полос в спектрах КРС.  

Более однородное распределение кристаллов зо-

лота на стеклянной поверхности было получено, ко-

гда кристаллы наносили по способу, предложенному 

в работе [37]. Согласно этой методике к 10 мл водной 

суспензии отмытых от ПС кристаллов Au добавляли 

10 мл гексана, смесь перемешивали, затем по каплям 

добавляли ацетонитрил. Через несколько минут на 

границе раздела вода-гексан формировался слой зо-

лотых кристаллов. Пленка из кристаллов была под-

нята на кварцевое покровное стекло, которое высу-

шивали при комнатной температуре, а затем на неѐ 

наносили исследуемое вещество. 

На спектрах КРС родамина R6G с ПММА, нане-

сенного на такие подложки, зарегистрированы интен-

сивные линии 783 и 994 см –1 – рис. 4. Более однород-

ное распределение золотых кристаллов на стеклянной 

поверхности дает возможность получать с различных 

участков образца спектры с примерно одинаковым 

усилением полос (см. кривые 1 и 2 на рис. 4). 

Усиление этих полос свидетельствует о том, что по-

верхность кристаллов хорошо очищена от адсорбцион-

ного слоя ПС (гексан и ацетонитрил испаряются при 

высушивании), и молекулы исследуемого вещества 

адсорбируются на очищенной поверхности золота. 
 

 
 

Рис. 4 – Спектры комбинационного рассеяния родамина 

R6G с ПММА, адсорбированного на поверхности отмытых от 

ПС кристаллов Au, полученные с различных участков стек-

лянной подложки с кристаллами. Мощность лазерного облу-

чения 0,5 мВт. Пленка кристаллов Au нанесена на покровное 

стекло из смеси кристаллы-вода-гексан-ацетонитрил 
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Увеличение интенсивности полос 783 и 994 см –1 

может быть вызвано как локальным усилением 

электромагнитного поля в “горячих точках” нано-

кристаллов золота при фокусировке пучка падаю-

щего света на их вершины, так и за счет адсорбци-

онно-молекулярного взаимодействия молекул R6G и 

ПММА с золотом. 

 

3.2 Исследование спектров КРС на кристаллах 

золота, синтезированных в неводной среде 
 

Как показали проведенные исследования, синте-

зируя кристаллы золота в неводной среде, можно 

управлять как линейным размером нанопризм, так 

и получать более высокий процент выхода конечно-

го целевого продукта. Поливинилпирролидон, до-

бавленный в дисперсионную среду, определяет 

морфологию образующихся кристаллов Au и пре-

пятствует их агрегации. При исходной концентра-

ции золота СAu  100 мг/дм3 в смеси этиленгликоля и 

этилового спирта за 24 часа при 80 С формируются 

нанопризмы золота со средним линейным размером 

12-18 мкм (см. рис. 1г) – крупные кристаллы (Au-

100). При концентрации 0,25 мМ HAuCl4 в среде 

(СAu  50 мг/дм3) за 5 часов при тех же условиях син-

теза получены мелкие кристаллы золота (Au-50) – 

рис. 1в. В этом случае нанопризмы имеют бимо-

дальный характер распределения по линейному 

размеру: часть кристаллов имеет средний размер 

~ 300 нм, а другая – ~ 900 нм. 

Известно [20], что размер и форма частиц влияют 

на энергетический спектр возбуждения поверхност-

ных плазмонов. Поэтому были исследованы оптиче-

ские свойства синтезированных кристаллов золота. 

На рис.5 представлены спектры пропускання в обла-

сти длин волн 360-1060 нм суспензии вновь синтези-

рованных кристаллов Au-50 (кривая 1) и после 120 

суток их хранения в темном месте в маточной среде 

при комнатной температуре – кривая 2. Как видно, 

на начальном этапе пик поглощения, вызванный 

возбуждением локальных плазмонов, очень широк, 

что можно объяснить полидисперсностью полученных 

кристаллов. Спустя 120 дней более крупные нано-

призмы седиментировали, а мелкие остались в объе-

ме. Это отражает второй спектр, где пик стал уже и 

сместился в коротковолновую область. 

Частота возбуждения 632,8 нм Раман-сигнала 

совпадает с максимумом поглощения суспензии ис-

ходных кристаллов Au-50 (рис.5, кривая 1). Возмож-

но, сильное поглощение света кристаллами золота в 

этой области способствует усилению локального 

электромагнитного поля на нанопризмах Au-50, 

нанесенных на поверхность стекла. 

Для поверхностно усиленной микрорамановской 

спектроскопии использовали кристаллы золота, от-

мытые от адсорбционного слоя ПВП. С этой целью 

их центрифугированием (6000g, 60 мин.) отделяли 

от маточной дисперсионной среды, 4 раза промыва-

ли дистиллированной водой, и концентрат ресус-

пендировали в дистилляте. На покровное стекло 

наносили пленку отмытых кристаллов золота, вы-

сушивали при комнатной температуре и покрывали 

раствором родамина R6G с ПММА в анизоле. Спек-

тры КРС возбуждали, фокусируя луч лазера на раз-

личные участки высушенной подложки с кристал-

лами золота и без них (контроль). 

На рис. 6а представлены спектры КРС родамина 

R6G (4  10 –6 М) с ПММА, полученные с поверхности 

отмытых от ПВП кристаллов золота Au-100, на рис. 6б 

– микрофотографии участков, с которых получены эти 

спектры. Мощность лазерного облучения образца бы-

ла 1 мВт, остальные условия эксперимента оставались 

такими же, как и в предыдущих опытах. 

Спектр КРС (рис. 6а, кривая 1), записанный с 

участка без кристаллов (рис. 6,б-1), демонстрирует 
 

 
 

Рис. 5 – Спектры пропускания коллоидных суспензий кри-

сталлов золота Au-50 в маточной (неводной) среде: кривая 1 – 

суспензия после синтеза, кривая 2 – суспензия через 120 сут. 
 

 
а 

 

 

 
б 

 

Рис. 6 – а) Спектры КРС родамина R6G с ПММА, полу-

ченные с поверхности отмытых от ПВП кристаллов золота 

Au-100; б) микрофотографии участков, с которых записаны 

спектры. Мощность лазерного облучения образца - 1 мВт 
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полосы 783 и 994 см –1 незначительной интенсивно-

сти, которые резко усиливаются поверхностью кри-

сталлов Au-100 – спектры 2-6. 

Мелкие кристаллы золота Au-50 для усиления 

Раман-спектров были подготовлены аналогичным 

способом. Однако фактора разделения 6000g при 

центрифугировании недостаточно, чтобы осадить 

все кристаллы Au-50, поэтому часть самых мелких 

кристаллов терялась при их отмывке от ПВП. 

Сформировать однородное покрытие из отмытых 

кристаллов Au-50 на стеклянной поверхности не 

удалось: наблюдались как одиночные кристаллы, 

так и их агрегаты. На рис. 7 представлены спектры 

КРС родамина R6G с ПММА, полученные с поверх-

ности стекла (кривая 1) и усиленные поверхностью 

кристаллов Au-50 (кривые 2 и 3). 

Как видно на рис. 7, Раман-спектр (кривая 3), 

возбужденный лучом лазера, сфокусированным на 

агрегат кристаллов, демонстрирует усиление от-

дельных пиков, которые совсем не проявляются на 

спектре, полученном с поверхности стекла (кривая 

1) и ранее не наблюдались на поверхности крупных 

кристаллов Au-100. Эти полосы также не связаны с 

поливинилпирролидоном, который, как можно 

предположить, остался на поверхности кристаллов 

Au-50. Появление новой интенсивной полосы в Ра-

ман-спектре (рис.7, кривая 3) можно объяснить воз-

буждением запрещенных Рамановских линий 

вследствие изменения правил отбора за счет усиле-

ния электрического поля на вершинах нанопризм 

Au-50 из-за их сильной поляризации [38, 39] 
 

 
 

Рис. 7 – Спектры КРС родамина R6G с ПММА, полученные 

с поверхности отмытых от ПВП кристаллов золота Au-50 (на 

вставке - микрофотография участка, с которого записан 

спектр 3). Мощность лазерного облучения образца – 0,2 мВт 
 

или за счет наноразмерного градиента электриче-

ского поля, связанного с локализованным поверх-

ностным резонансом [40, 41].  

Хотелось бы обсудить еще одну особенность этого 

эксперимента. Казалось бы, в случае мелких кри-

сталлов золота, большее их количество должно по-

падать на участок, с которого записывается Раман-

спектр, и интенсивность пиков должна резко увели-

чиваться. Однако величина интенсивности самого 

сильного пика на кривой 3 рис.7 соизмерима с ин-

тенсивностью полосы 994 см –1 на рис. 6, кривая 6. 

Такое несоответствие можно объяснить следующим. 

Когда нанопризмы золота агрегированы и хаотиче-

ски расположены друг относительно друга, то по-

верхностные плазмоны отдельных кристаллов объ-

единяются и генерируют моды, которые охватывают 

весь агрегат и покрывают широкий диапазон частот, 

как следствие - нет выделенной резонансной моды и 

нет резонансного усиления колебаний в исследуе-

мой молекуле. Поэтому для мелких кристаллов зо-

лота очень важно иметь равномерное их распреде-

ление на  подложке (задача дальнейших исследова-

ний), например, как это было сделано для серебря-

ных нанопроволок методом пленок Ленгмюра-

Блоджетт [34, 42], и регистрировать Раман-сигнал в 

“горячих точках”. 

 

4. ВЫВОДЫ 
 

В данной работе показано, что синтезированные 

в водной и неводной среде и отмытые от адсорбци-

онного слоя стабилизатора кристаллы золота, име-

ющие форму правильных треугольных, треугольных 

с усеченными вершинами и гексагональных нано-

призм, могут быть использованы в качестве подлож-

ки для усиления спектров КРС. Методом микрора-

мановской спектроскопии продемонстрировано уси-

ление в ~104 раза интенсивности отдельных полос 

спектров КРС красителя родамина R6G и ПММА в 

случае фокусировки лазерного луча на вершину 

треугольной нанопризмы отдельного кристалла или 

на вершину нанопризмы, лежащей на поверхности 

другого кристалла. Такой рост интенсивности вы-

зван электромагнитным механизмом усиления 

спектров КРС, а именно локальным возрастанием 

электромагнитного поля на вершине кристалла, где 

имеется резко выраженная неоднородность поверх-

ности. Увеличение интенсивности пиков Раман-

спектра, записанного с поверхности золотой нано-

призмы вдали от ее вершины, происходит в основ-

ном за счет адсорбционно-молекулярного механизма 

усиления спектра КРС вследствие увеличения сече-

ния рамановского рассеяния молекулы аналита, 

адсорбированной на очищенной от стабилизатора 

поверхности кристалла золота, т.е. химический ме-

ханизм усиления преобладает над электромагнит-

ным.  
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Gold Nanocrystals as a Substrate for Microraman Spectroscopy 
 

Т.I. Borodinova1, V.G. Кravets2, V.R. Romanyuk3 
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The Raman spectra of rhodamine R6G dye molecules in polymethyl methacrylate were investigated by 

using microraman spectroscopy technique. It was shown that these spectra are enhanced due to the pres-

ence of the gold nanocrystals. As the substrates, we used washed from organic over layer the gold crystals 

which possess shape of thin nanoprisms with basement of the equilateral triangles, truncated triangles, 

and hexagons. It was found that the highest intensities of certain Raman peaks are enhanced up to 104 

times when the Raman signal is excited with laser beam ( exc  632,8 nm) focused on an apex of gold nano-

prism. We have discussed the possible mechanisms of the revealed enhancement. 
 

Keywords: Nanocrystals, Gold, Microraman spectroscopy, Rhodamine R6G. 

 

 

Нанокристали золота як підкладка для мікрораманівської спектроскопії 
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Методом мікрораманівської спектроскопії досліджено спектри комбінаційного розсіяння світла 

молекул родаміну R6G і поліметилметакрилату, підсилених поверхнею золотих нанокристалів. Як  

підкладинки використані відмиті від стабілізатора кристали золота, які мають форму тонких нано-

призм з основою у вигляді правильних трикутників, трикутників зі зрізаними  вершинами і гексаго-

нів. Показано, що максимальна інтенсивність окремих піків у Раманівських спектрах при їх збуджен-

ні променем лазера ( exc  632,8 нм) зростає у ~104 разів при фокусуванні його на вершину золотої  

нанопризми. Обговорюються можливі механізми виявленого підсилення. 
 

Ключові слова: нанокристали, золото, мікрораманівська спектроскопія, родамін R6G. 
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