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В данной работе исследовано усиление спектров комбинационного рассеяния (КР) единичных ди-
электрических (полистирольных) микросфер, покрытых тонкой (10 нм) металлической оболочкой,
осажденных на серебряные покровные стекла. Обнаружено, что воздействие лазером мощностью
10–20 мкВт вызывает термическую активацию, которая приводит к резкому увеличению интенсив-
ности спектров КР, а также к их видоизменению. Этот эффект имеет необратимый характер, что
указывает на структурные изменения в металлической оболочке. После термоактивации становит-
ся возможным регистрировать спектры при гораздо более низких мощностях возбуждения, что су-
щественно повышает чувствительность метода.
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ВВЕДЕНИЕ

Гигантское комбинационное рассеяние (ГКР)
является мощным аналитическим инструментом,
позволяющим обнаруживать вещества в ультра-
низких концентрациях вплоть до единичных мо-
лекул [1]. Высокая чувствительность метода зави-
сит от множества факторов, одним из которых яв-
ляется коэффициент усиления ГКР-усиливающей
системы. Существуют два механизма усиления:
электромагнитный и химический [2]. Электро-
магнитный механизм возникает за счет индуци-
руемого плазмонами усиления электромагнитно-
го поля на шероховатой поверхности благородных
металлов, в то время как химический обусловлен
специфическим взаимодействием молекулы ана-
лита с поверхностью металла [3]. Не менее важ-
ным фактором является выбор оптимальных па-
раметров эксперимента, таких как мощность ла-
зера и время накопления. Нагрев, вызванный
избыточной мощностью лазера, может приводить
к изменению кинетики адсорбции/десорбции
молекул на поверхности металла, изменению ди-
электрических свойств среды, деградации образ-

ца или изменению его свойств, что напрямую
влияет на сигнал ГКР [4, 5].

В данной работе исследовано изменение спек-
тров ГКР полистирольных микросфер, покрытых
нанослоем серебра, при изменении мощности ла-
зера. Обнаружено, что при воздействии лазером с
мощностью в диапазоне между 10–20 мкВт, воз-
никает эффект термической активации – резко
возрастает интегральная интенсивность спектра,
появляются новые пики и становится возможным
получать спектры с высоким уровнем сигнал/шума
на крайне низкой мощности (0.5 мкВт).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пробоподготовка

Исследовались полистирольные микросферы
со средним диаметром 300 нм. Коллоидный сто-
ковый раствор микросфер в воде (MiliQ, Milipore)
в концентрации 5% был очищен от остатков мо-
номеров. Для этого 2 мл раствора центрифугиро-
вали на 10000 об/мин в течение 7 мин, после чего
удалялся супернатант и доливалась би-дистилли-
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рованная вода до исходного объема. Данная про-
цедура повторялась дважды.

Для получения спектров усиленного комбина-
ционного рассеяния микросферы осаждали на по-
кровные стекла Menzel Glasser Type I, 18X18 mm
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA), по-
крытые 200 нм серебром. Перед нанесением се-
ребра покровные стекла тщательно отмывались с
использованием раствора Пиранья с последую-
щей многократной промывкой в би-дистиллиро-
ванной воде и высушиванием с использованием
потока сжатого воздуха. На подготовленные та-
ким образом стеклянные подложки наносился
базовый слой серебра толщиной 200 нм с помо-
щью вакуумной установки с электронно-лучевым
испарителем. Для выполнения процедуры осажде-
ния на подложки стоковый раствор микросфер был
двадцатикратно разбавлен водой (MiliQ, Milipore).
Полученный раствор помещали в ультразвуковую
ванну на 6 мин при комнатной температуре. Да-
лее металлизированные стекла опускали в емкость с
разбавленным коллоидным раствором микросфер
под углом 20° относительно нормали к его поверх-
ности и затем медленно, со скоростью 1 мм/мин
поднимали из раствора с образованием положи-
тельного мениска, позволяющего осуществить
достаточно однородное осаждение разреженного
слоя микросфер на поверхности серебра. Полу-
ченные образцы сушили в эксикаторе в течение
не менее 3 ч. После этого образцы покрывали
верхним слоем серебра толщиной 10 нм.

Измерение спектров ГКР

Спектры усиленного комбинационного рассе-
яния были получены с помощью вертикального
конфокального оптического микроспектромет-
ра, который входит в уникальную установку “Си-
стема зондово-оптической 3D корреляционной
микроскопии” Института биоорганической хи-
мии РАН (http://ckp-rf.ru/usu/486825/) [6]. Ис-
пользовано следующее оборудование: монохро-
матор Andor Shamrock 750, оборудованный ПЗС
Andor DU971P-BV (Andor Technology Ltd), два оп-
тических НЧ-фильтра 532-nm Ultrasteep long-pass
edge filters (RazorEdge, Semrock) для подавления
возбуждающего лазерного излучения, объектив
Leica X100/NA = 0.75. Для возбуждения измеряе-
мых объектов использовался источник лазерного
излучения с длиной волны 532 нм и самодельная
конфокальная система ввода/вывода излучения.
Измерения проводились для единичных микро-
сфер. Спектры ГКР покрытых серебром единич-
ных микросфер измеряли со временем накопле-
ния 1 с, количестве накоплений 25. Для изучения
влияния нагрева на ГКР-спектры от единичных
микросфер снимали две серии спектров при раз-
ных значениях мощности возбуждающего излу-
чения: первая с постепенным повышением мощ-

ности с 5 до 20 мкВт, а вторая – с постепенным
понижением мощности с 20 до 0.5 мкВт. Спектры
были записаны в диапазоне от 500 до 1800 см–1.
Для анализа и визуализации спектров была ис-
пользована библиотека RamanSPy для Python c
открытым исходным кодом [7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены три спектра от единич-

ной микросферы, снятые с увеличением мощно-
сти на каждом шаге в 2 раза. Интенсивность пер-
вых двух спектров возрасла линейно. Однако, на
третьем спектре произошло резкое возрастание
интенсивности. Вероятно, в процессе регистра-
ции третьего спектра в течение 25 с происходил на-
грев микросферы – термическая активация, ре-
зультатом которой стал скачок интенсивности
спектра. Усиление сигнала может быть связано с
тем, что в процессе термической активации про-
исходит нагрев и плавление наночастиц серебра,
покрывающих микросферу [8]. Это может приво-
дить к образованию дефектов и нанопор в сереб-
ряной оболочке. В результате полистирол, из ко-
торого состоит микросфера, контактирует с сереб-
ром. Кроме того, первые два спектра совпадают со
спектром полистирола, и доминирующим пиком
является пик на 1000 см–1, соответствующий ды-
хательной моде бензольного кольца. В случае же
со спектром, полученным в процессе термоакти-
вации, наибольшая интенсивность наблюдается в
области 1500–1600 см–1.

Повышение мощности не всегда приводит к
термической активации. В некоторых случаях
происходит “сгорание” микросферы, индикато-
ром чего является появление спектра аморфного
углерода. Другими словами, явление термоакти-
вации происходит в некотором диапазоне темпе-
ратур. Экспериментально было обнаружено, что
обычно термоактивация происходит в промежут-
ке 10–20 мкВт.

На рис. 2 представлен график, демонстрирую-
щий, что до термической активации интеграль-
ная интенсивность спектров возрастает линейно,
а термоактивация имеет пороговый характер –
интенсивность резко возросла в 220 раз.

После термической активации интегральная
интенсивность спектров ГКР существенно воз-
растает. На спектрах возникают пики, которые
ранее отсутствовали (рис. 3) и не являются харак-
терными для полистирола. Причем с уменьшени-
ем мощности положения пиков могут меняться.
Важно отметить, что интенсивность спектров
снятых на мощности 5 мкВт до и после термоак-
тивации различается в ~200 раз. Кроме того,
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Рис. 1. Спектры единичной микросферы, снятые при увеличении мощности лазера: 5, 10, 20 мкВт.
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спектры от термоактивированных микросфер
удается регистрировать на столь малых мощно-
стях, на которых было бы невозможным получить
спектр от неактивированной микросферы.

Наиболее интенсивные пики находятся в об-
ласти 1550–1600 см–1. В этой области, впрочем,
так же, как и в районе 1000 см–1, доминирующими
являются колебания бензольного кольца. Вероят-
но, что процесс термоактивации приводит к из-
менению ориентации фенильных групп, что в
свою очередь, влияет на интенсивность пиков [9].
Появление новых полос также может быть связа-
но с этим фактом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе исследованы осажденные на
гладкое серебро полистирольные микросферы
диаметром 300 нм, покрытые 10 нм нанослоем се-
ребра. Обнаружено, что существует эффект тер-
мической активации, возникающий в некотором
диапазоне мощностей. Процесс термоактивации
характеризуется резким возрастанием интеграль-
ной интенсивности спектра, а также вызывает ви-
доизменение спектров – появление дополни-
тельных стоксовых спектральных линий, не явля-
ющихся характерными для полистирола, что
указывает на структурные изменения на границе
раздела метал−диэлектрик. Кроме того, интен-
сивности спектров от термически активирован-

ных микросфер, снятых на одной и той же мощ-
ности до и после термоактивации, могут различать-
ся в несколько сотен раз. Полученные результаты
могут иметь важное значение для понимания меха-
низмов усиления сигнала ГКР. Дальнейшие ис-
следования, направленные на изучение морфо-
логических в микросферах после термоактива-
ции, позволят лучше понять природу этого
явления и разработать новые подходы к созданию
высокоэффективных ГКР-субстратов.
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Influence of Thermal Activation on the Enhancment of Raman Scattering Spectra 
of Dielecric Microspheres in a Metallic Shell
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Abstract—In this study, the enhancement of Raman scattering spectra (RS) of individual dielectric (polysty-
rene) microspheres, coated with a thin (10 nm) metallic shell, deposited on silver-coated cover glasses, was
investigated. It was found that laser irradiation with a power of 10–20 μW induces thermal activation, which
leads to a sharp increase in the intensity of RS spectra, as well as their modification. This effect is irreversible,
indicating structural changes in the metallic shell. After thermal activation, it becomes possible to record
spectra at significantly lower excitation powers, which substantially enhances the sensitivity of the method.

Keywords: surface-enhanced Raman scattering, dielectric microspheres, plasmon resonance, electric field
enhancement
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