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КОНТРОЛЬОВАНА АГРЕГАЦIЯ
ПЛАЗМОННИХ НАНОЧАСТИНОК
ДЛЯ ПIДВИЩЕННЯ ЕФЕКТИВНОСТI
SERS-ПIДКЛАДОКУДК 539

У роботi продемонстровано можливiсть створення унiверсальних та ефективних
SERS-пiдкладок шляхом контрольованої агрегацiї колоїдних наночастинок (НЧ) золо-
та та срiбла на пiдкладках зi спецiально розробленою морфологiєю поверхнi. На вiдмi-
ну вiд бiльшостi попереднiх робiт по розробцi та дослiдженню SERS-пiдкладок, в яких
пiдсилення реалiзується переважно на оремих НЧ чи наноострiвцях, перехiд до багато-
рiвневого структурування пiдкладки та керованої агрегацiї осаджених на неї колоїдних
плазмонних НЧ суттєво збiльшує ймовiрнiсть утворення “гарячих точок”, а також
потрапляння в них молекул аналiту. Ефективнiсть запропонованого пiдходу продемон-
стрована на кiлькох органiчних аналiтах рiзного типу, зокрема, барвнику R6G, амiно-
кислотi цистеїн та антитiлах E. coli.
К люч о в i с л о в а: SERS-пiдкладки, раманiвська спектроскопiя, R6G, бiомолекули.

1. Вступ

Незважаючи на той факт, що вже продемонстрова-
но можливiсть отримання раманiвського спектра
вiд однiєї молекули [1], кiлькiсть робiт, присвяче-
них дослiдженню коливних спектрiв рiзних речо-
вин методом поверхнево-пiдсиленого (або гiгант-
ського) комбiнацiйного розсiяння свiтла (SERS,
англ. Surface–Enhanced Raman Scattering) та без-
посередньому вивченню механiзмiв раманiвсько-
го пiдсилення з кожним роком неухильно зро-
стає. Це зумовлено декiлькома чинниками. По-
перше, необхiднiстю отримання раманiвського си-
гналу вiд надмалої кiлькостi речовини, що реа-
лiзується шляхом осадження на SERS-пiдкладки
або шляхом плазмонного пiдсилення раманiвсько-
го сигналу вiд них у розчинах. По-друге, необхi-
днiстю зрозумiти особливостi проявiв механiзмiв
(електромагнiтного (ЕМ) та хiмiчного) пiдсилен-
ня раманiвського сигналу. По-третє, необхiднiстю
розробки унiверсальних (здатних пiдсилити рама-
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нiвський сигнал вiд рiзних речовин) та вiдносно
недорогих SERS-пiдкладок. На сьогоднi виявлен-
ня надмалих кiлькостей речовини є надзвичайно
актуальною задачею в багатьох галузях науки та
життєдiяльностi людей, зокрема, в хiмiї та фарма-
кологiї при синтезi нових речовин, кримiналiстицi,
медицинi при раннiй дiагностицi небезпечних хво-
роб, особливо онкологiчних, бiологiї, екологiї, ма-
терiалознавствi, безпецi тощо [2–9]. Процес SERS
включає складну взаємодiю трьох об’єктiв: фото-
нiв, дослiджуваних молекул i металевих наностру-
ктур, якi є основою SERS–пiдкладок. Останнi мо-
жна роздiлити на двi основнi категорiї: структу-
рованi металевi поверхнi та металевi НЧ, осадженi
з колоїдних розчинiв [10–17]. Найбiльш важливи-
ми проявами ЕМ пiдсилення SERS сигналу вiд
дослiджуваних речовин є значне збiльшення на-
пруженостi електричного поля, в якому вони зна-
ходяться, як за рахунок збудження плазмонiв у на-
ноструктурованих металах, так i за рахунок фор-
мування так званих “гарячих точок” в результа-
тi суперпозицiї електричних полiв, що створюють
декiлька металевих НЧ, розташованих на наноме-
тровiй вiдстанi одна вiд одної. Хiмiчне пiдсилен-
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ня раманiвського сигналу зумовлене змiною поля-
ризованостi дослiджуваних молекул, а при утво-
реннi хiмiчного зв’язку мiж молекулами дослiджу-
ваної речовини та металевими НЧ ще й ефектом
перенесення заряду. Останнє призводить до змiни
електронної структури молекул, яка може прояв-
лятися як у змiщеннi електронних рiвнiв, так i в
появi нових. У результатi реалiзацiї резонансного
раманiвського розсiяння мiж “новими” електрон-
ними рiвнями вiдбувається селективне пiдсилення
окремих коливних смуг, на вiдмiну вiд ЕМ меха-
нiзму, при якому приблизно однаково пiдсилюю-
ться смуги в широкому спектральному дiапазонi
[19]. Електромагнiтний механiзм пiдсилення є на-
багато бiльш ефективним, нiж хiмiчний, а також
бiльш унiверсальним щодо типу аналiту, оскiль-
ки не потребує збiгу електронних рiвнiв металу та
молекули–аналiту. Особливо ефективною є реалi-
зацiя ЕМ пiдсилення за принципом формування
“гарячих точок”. Тому саме цьому напрямку при-
свячена дана робота. Зокрема, формуванню “га-
рячих точок” за рахунок контрольованої агрега-
цiї колоїдних наночастинок (НЧ) золота або срiбла
на пiдкладках спецiально розробленої морфологiї,
шляхом введення в розчин iонiв певного знака. До-
даткового покращення ефективностi детектування
можна досягнути завдяки використанню замiсть
пласких поверхонь скляної або кремнiєвої пiдкла-
док, металiзованої поверхнi, яка є структурованою
у мiкронному чи субмiкронному дiапазонах, що за-
побiгає формуванню так званих “кавових кiлець” i
тому сприятиме бiльш рiвномiрному розподiлу ме-
талевих НЧ та аналiту по їх поверхнi. Крiм того,
така морфологiя може сприяти збудженню i де-
локалiзованих плазмонiв (через зменшення кута
мiж збуджуючим лазерним променем та поверх-
нею металу), а отже додатковому пiдсиленню ра-
манiвського сигналу.

2. Експеримент

Виготовлення мiкронних структурованих повер-
хонь здiйснювалося на поверхнi очищеного скла
або кремнiю шляхом термiчного напилення ша-
рiв мiдi або алюмiнiю товщиною декiлька мiкро-
метрiв через спецiальну маску. Наступним кроком
виготовлення структурованих пiдкладок було на-
пилення шару дiоксиду кремнiю, роль якого поля-
гала в дiелектричнiй iзоляцiї вiд металевої осно-
ви наступного шару благородного металу, в якому

будуть генеруватися плазмоннi збудження. Термi-
чно напилений тонкий (∼10 нм) шар золота опцiй-
но пiддавався термiчному вiдпалу при температу-
рi 450 ∘С протягом 10 хв. для формування пла-
змонних НЧ. Для зразкiв, якi такому вiдпалу не
пiддавалися, суцiльний шар золота слугував для
збудження делокалiзованих плазмонiв та їх взає-
модiї з локальними плазмонними збудженнями в
колоїдних металевих НЧ, осаджених на наступно-
му етапi.

Синтез колоїдних НЧ срiбла та золота здiй-
снювався на основi вiдомого методу вiдновлення
iонiв металу в присутностi цитрату натрiю [19–
21]. Контрольована агрегацiя НЧ забезпечувала-
ся додаванням солей, здатних до дисоцiацiї у во-
дi при кiмнатнiй температурi, зокрема NaCl, CsCl,
AgNO3, Ni(NO3)2.

Морфологiя SERS-пiдкладок дослiджувалася за
допомогою оптичного мiкроскопа Leica CME BI-
NOCULAR 100x Oil та скануючого електронного
мiкроскопа (СЕМ) Tescan Mira 3 LMU.

Раманiвськi дослiдження проводили при кiмна-
тнiй температурi на спектрометрi, який являє со-
бою монохроматор, оснащений CCD камерою фiр-
ми Andor. Для збудження раманiвського розсiю-
вання використовувалося випромiнювання твер-
дотiльних лазерiв з довжинами хвиль 457, 532 i
671 нм. В ролi аналiтiв використовувалися розчи-
ни R6G рiзної концентрацiї, цистеїну та антитiла
до патогена Escherichia coli (E.coli), якi осаджува-
ли на поверхню SERS-пiдкладок та референсних
пiдкладок (скла та кремнiю) за допомогою доза-
тора в однаковiй кiлькостi речовини (5 мкл), пi-
сля чого висушували в атмосферi повiтря. SERS-
спектри та раманiвськi спектри збуджувалися ла-
зерним випромiнюванням, потужнiсть якого була
мiнiмально достатньою для їх надiйної реєстрацiї.
Останнє зумовлене тим, що при iнтенсивному ла-
зерному випромiнюваннi може вiдбуватися дегра-
дацiя дослiджуваних речовин як за рахунок їх на-
грiвання, так i за рахунок фотохiмiчних реакцiй.
Для перевiрки однорiдностi SERS-пiдкладок спе-
ктри реєструвалися в декiлькох точках на кожно-
му типi пiдкладок.

3. Результати та їх обговорення

Формування SERS-пiдкладок у данiй роботi поля-
гало в контрольованiй агрегацiї колоїдних НЧ зо-
лота та срiбла на пiдкладках зi спецiально розро-
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a b c d
Рис. 1. Загальний вигляд отриманих мiдних пiдкладок на склi, зображення отримане цифровою камерою через оптичний
мiкроскоп (а). Бiльш детальнi зображення, отриманi зi зразкiв з рiзною номiнальною товщиною мiдi (b–d)

a b c d

e f g h
Рис. 2. СЕМ-зображення SERS-пiдкладок на основi алюмiнiю на рiзних етапах виготовлення при двох рiзних збiльшеннях:
вихiдний шар алюмiнiю (a, b), нанесений шар SiO𝑥, додано 10 нм золота (c, d), Al/SiO𝑥/Au пiсля термiчного вiдпалу при
температурi 450 ∘С протягом 10 хв. (e, f)

бленою морфологiєю поверхнi. Результати дослi-
дження пiдкладок зi спецiальною мiкростуктуро-
ваною поверхнею оптичною мiкроскопiєю наведе-
но на рис. 1. З даних зображень видно, що варi-
ювання номiнальної товщини осадженої мiдi вiд
кiлькох мiкрометрiв (рис. 1, b) до кiлькох деся-
ткiв мiкрометрiв (d) суттєво впливає на морфо-
логiю пiдкладки. Метою використання такої мi-
кроструктурованої пiдкладки замiсть скляної або
кремнiєвої пiдкладок з пласкою поверхнею є бiльш

рiвномiрний розподiл аналiту по їх поверхнi та до-
даткове формування “гарячих точок”, що можна
осаджувати в сумiшi з аналiтом на такi пiдклад-
ки. Крiм того, така морфологiя може сприяти збу-
дженню делокалiзованих плазмонiв, а отже дода-
тковому пiдсиленню раманiвського сигналу.

На рис. 2 наведено зображення, отриманi за до-
помогою скануючої електронної мiкроскопiї (СЕМ)
на рiзних етапах виготовлення пiдкладок на ос-
новi алюмiнiю при рiзному збiльшеннi.
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a b c
Рис. 3. Поверхня пiдкладки, наноструктурована колоїдними НЧ золота (a) та срiбла (b). На (c) показано схе-
матичне зображення формування “гарячої точки” на поверхнi SERS-пiдкладки, структурованої наносферами,
для яких притаманний плазмонний резонанс

a b
Рис. 4. SERS-спектри молекул аналiту (R6G), осадженi з водного розчину з концентрацiєю 10−5 М, отриманi за допо-
могою SERS-пiдкладок, розроблених у данiй роботi: спектри з абсолютною iнтенсивнiстю безпосередньо пiсля вимiру (а),
нормованi спектри на iнтенсивнiсть смуги 1350 см−1 (b)

Зокрема, на рис. 2, a, b показано поверхню вихi-
дного шару алюмiнiю, на (c, d) морфологiю по-
верхнi пiсля нанесення тонкого (10–20 нм) ша-
ру SiO𝑥. Пiсля напилення шару золота товщиною
приблизно 10 нм формується типова лабiринтопо-
дiбна структура нанометрового масштабу (e, f).
Вiдпал такої багатошарової структури, Al/SiO𝑥/
Au при температурi 450 ∘С протягом 10 хв. призво-
дить до формування острiвцевоподiбної морфоло-
гiї, для якої вже притаманнi властивостi плазмон-
ного резонансу у видимiй областi спектра [14, 15].

Для пiдвищення ефективностi SERS-пiдкладок,
в данiй роботi проводилося осадження колоїдних

НЧ золота або срiбла (рис. 3, а, b), попередньо до-
давши до колоїдного розчину агрегацiйнi агенти
у виглядi розчинiв солей, якi легко дисоцiюють
у водi. Позитивно та негативно зарядженi iони,
що утворюються в результатi дисоцiацiї, не ли-
ше спричиняють контрольовану агрегацiю метале-
вих НЧ для утворення “гарячих точок” (рис. 3, c),
а й можуть покращити адсорбцiю певного аналi-
ту на поверхню агрегату [22, 23]. У випадку до-
давання AgNO3, можна також очiкувати дода-
ткового пiдсилення вiд фотоiндукованого форму-
вання нових срiбних НЧ в процесi раманiвських
вимiрiв.
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Рис. 5. SERS-спектри молекул R6G рiзної концентрацiї,
отриманi за допомогою SERS-пiдкладок, розроблених у да-
нiй роботi (𝜆збудж = 457 нм), а також спектри на пiдкладцi
з кремнiю, наведенi для порiвняння

Як тестовий об’єкт розроблених SERS-пiдкла-
док нами було використано аналiт – родамiн 6Ж
(R6G), який є не лише стандартним аналiтом для
демонстрацiї ефективностi SERS-пiдкладок [24],а
й раманiвським маркером для SERS-детектування
бiомолекул, що не проявляють достатньої власної
раманiвської активностi навiть за умови ефектив-
ного плазмонного пiдсилення [25].

Максимальне пiдсилення нами спостерiгалося
для SERS-пiдкладок, що були отриманi агрегацi-
єю металевих НЧ за допомогою нiтратiв (рис. 4, а).
При цьому спiвмiрне пiдсилення для нiтрату нiке-
лю та нiтрату срiбла вказує на те, що пiдсилення
досягаєтся саме за рахунок дiї iонiв як агрегуючих
агентiв, а не формування додаткових плазмонних
НЧ в результатi фотовiдновлення iонiв металу. Де-
що сильнiше пiдсилення у випадку використання
нiтрату нiкелю може бути пов’язане з удвiчi бiль-
шою кiлькiстю нiтрат-iонiв порiвняно з нiтратом
срiбла при однаковiй концентрацiї молекул.

З отриманих нами даних можна також зробити
висновок про те, що тип катiона впливає не ли-
ше на iнтенсивнiсть раманiвського сигналу, а й на
його спектральнi характеристики, тобто вiдносну
iнтенсивнiсть смуг. Зокрема, смуга з максимумом
1531–1536 см−1 має помiтно бiльшу iнтенсивнiсть
у випадку застосування нiтратiв, нiж у випадку
NaCl та CsCl (рис. 4, b). Такi вiдмiнностi у спе-

ктрах можуть вказувати як на рiзну геометрiю ад-
сорбцiї молекул аналiту в присутностi iонiв рiзно-
го знака та величини заряду [26], так i на внесок
хiмiчного механiзму SERS-пiдсилення, який безпо-
вередньо пов’язаний з розподiлом електричних за-
рядiв у системi НЧ-аналiт[18]. Це питання потре-
бує подальшого бiльш глибокого дослiдження з за-
стосуванням бiльш широкого комплексу спектро-
скопiчних методiв.

Варто звернути увагу на таку особливiсть на
SERS-спектрах, як прояв нерiвномiрної змiни за-
гальної iнтенсивностi смуг залежно вiд концентра-
цiї розчину дослiджуваних молекул (рис. 5).

Зокрема, при змiнi концентрацiї родамiну на 2
порядки, з 10−7 до 10−5, можна було б очiкува-
ти, що iнтенсивнiсть смуг на SERS-спектрах по-
винна також змiнитися у 100 разiв. Проте, вимi-
рювання iнтенсивностi найбiльш iнтенсивної сму-
ги (∼1646 см−1) показує збiльшення iнтенсивностi
лише у 40 разiв. Складається враження, що ефе-
ктивнiсть SERS-пiдкладок при осадженнi на них
молекул з розчину з рiзними концентрацiями є
рiзною. Цей факт можна пояснити таким чином.
При малих концентрацiях розчину пiдкладка по-
кривається молекулами не повнiстю, i лише при
певнiй концентрацiї молекул R6G в розчинi їх оса-
дження на SERS-пiдкладку забезпечує повне по-
криття її поверхнi моношаром. Подальше збiльше-
ння концентрацiї буде призводити до формування
додаткових шарiв молекул поверх моношару. Зро-
зумiло, що найбiльший внесок у SERS-пiдсилення
буде давати перший шар молекул, а внесок iнших
шарiв буде зменшуватися згiдно з 𝑟−10, де 𝑟 – вiд-
стань вiд золотих НЧ до аналiту [18]. Оскiльки
iнтенсивнiсть смуг у SERS-спектрi є суперпозицi-
єю розсiяння вiд кожного шару, то стає зрозумi-
ло, що загальна iнтенсивнiсть смуг вiд 10 шарiв
не буде зростати навiть у 2 рази порiвняно з iн-
тенсивнiстю вiд моношару. Розрахунки показують,
що молекули R6G, ефективна площа яких стано-
вить ∼1,51 нм2, повнiстю покривають поверхню
пiдкладки одним шаром при концентрацiї розчину
10−6 М. Звiдси стає зрозумiлим, чому при збiль-
шеннi концентрацiї розчину з 10−7 до 10−5 М iн-
тенсивнiсть смуг зросла лише у 40 разiв.

У нашiй попереднiй роботi [8] дослiджувалася
дана проблема для бiльш широкого дiапазону кон-
центрацiї стантартного аналiту на основi молекул
CV, осадженого на плазмоннi пiдкладки, що явля-
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a b
Рис. 6. SERS-спектри бiомолекул, отриманi за допомогою SERS-пiдкладок, розроблених у данiй роботi: спектр
цистеїну при збудженнi 𝜆збудж = 457 нм (a) та антитiла E. coli при рiзних 𝜆збудж (b)

ли собою шар золотих “нанозiрок”. Було виявлено
суттєво бiльше “вiдставання” росту iнтенсивностi
SERS-смуг вiд концентрацiї молекул, осаджених
на SERS-пiдкладки з “нанозiрок”, порiвняно з да-
ною роботою. Зокрема, при збiльшеннi концентра-
цiї молекул CV вiд 10−8 до 10−7 М iнтенсивнiсть
смуг зростає в 6 раз, а при змiнi вiд 10−5 до 10−4 М
всього в 1,5 раза. Закономiрно виникало питання:
чому iнтенсивнiсть смуг у SERS-спектрi не росте
лiнiйно зi змiною концентрацiї навiть в областi ма-
лих концентрацiй, коли ще не сформувався моно-
шар (наприклад, в областi вiд 10−8 до 10−7 М).
При збiльшеннi концентрацiї розчину на порядок
кiлькiсть молекул, що адсорбуються на золотих
НЧ, зростає також на порядок. Водночас збiльше-
ння iнтенсивностi смуг на SERS-спектрах всього в
6 раз може свiдчити про те, що не всi молекули CV
пiдсилювалися однаково. Тобто iснує нелiнiйна за-
лежнiсть мiж кiлькiстю молекул та iнтенсивнiстю
SERS-сигналу, яка може бути зумовлена формува-
нням “гарячих точок”. Таким чином, з бiльш лiнiй-
ного зростання iнтенсивностi раманiвських смуг
аналiту в данiй роботi можна зробити висновок
про iснування бiльшої кiлькостi “гарячих точок”,
порiвняно з попереднiми роботами, та/або бiльш
рiвномiрного та ефективного розподiлу цих точок
та аналiту по поверхнi SERS-пiдкладки. У попе-
реднiх роботах неодноразово зазначалося, що для
певних типiв SERS-пiдкладок основний внесок у
пiдсилення сигналу дають саме “гарячi точки” [27].

Сканування SERS-сигналiв по поверхнi пiдклад-
ки в центрi плям обох типiв SERS-пiдкладок пока-
зали, що iнтенсивностi спектрiв вiдрiзняються не
бiльше 5–10 вiдсоткiв, що свiдчить про їх поверх-
неву однорiднiсть. Ми розраховували поверхневу
щiльнiсть дослiджуваних молекул на пiдкладках,
не враховуючи ефектiв змочуваностi поверхнi до-
слiджуваними розчинами. Вiдомо, що коефiцiєнт
пiдсилення SERS-сигналу визначається згiдно з
формулою [18]: 𝑘 = (𝐼SERS/𝑁SERS)/(𝐼RS/𝑁RS), де
𝐼SERS та 𝐼RS – iнтенсивностi SERS i звичайного
раманiвського сигналiв, 𝑁SERS та 𝑁RS – кiлькiсть
молекул, що дають внесок в SERS та в раманiвське
розсiювання, вiдповiдно.

Запропонований у данiй роботi пiдхiд до форму-
вання SERS-пiдкладок дозволяє отримувати пiд-
силення вiд рiзних типiв аналiтiв, зокрема бiомо-
лекул, як продемонстровано на рис. 6 на прикла-
дi молекул амiнокислоти цистеїну (а) та антитiл
E. coli (b).

4. Висновки

Таким чином, у роботi продемонстровано можли-
вiсть створення унiверсальних, недорогих та ефе-
ктивних SERS-пiдкладок шляхом контрольованої
агрегацiї наночастинок (НЧ) золота або срiбла
на пiдкладках зi спецiально розробленою морфо-
логiєю поверхнi. На вiдмiну вiд бiльшостi попе-
реднiх робiт по розробцi та дослiдженню SERS-
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пiдкладок, в яких пiдсилення реалiзується перева-
жно на окремих НЧ чи наноострiвцях, перехiд до
багаторiвневого структурування пiдкладки та ке-
рованої агрегацiї осаджених на неї колоїдних пла-
змонних НЧ суттєво збiльшує ймовiрнiсть утворе-
ння “гарячих точок”, а також потрапляння в них
молекул аналiту. З бiльш лiнiйного зростання iн-
тенсивностi раманiвських смуг аналiту в данiй ро-
ботi дiйсно можна зробити висновок про iснуван-
ня бiльшої кiлькостi “гарячих точок” порiвняно з
попереднiми роботами та/або бiльш рiвномiрного
та ефективного розподiлу цих точок та аналiту по
поверхнi пiдкладки. Ефективнiсть запропоновано-
го пiдходу продемонстровано як на стандартному
аналiтi (R6G), так i на органiчних аналiтах рiзного
типу – амiнокислотi цистеїн та антитiлах E. coli.

Робота виконана за фiнансової пiдтримки На-
цiонального фонду дослiджень України, в рамках
спiльного виконання завдань грантоотримувача
(В.М.Д., М.М.Б., О.А.К., В.О.Ю., Н.В.М.) та
субвиконавця (Я.В.П., А.Ю.Б., С.Г.П.) проекту
за грантом №2020.02/0204 (2020–2022). Автори
вдячнi М.А.Скорику (Iнститут проблем мате-
рiалознавства iм. I.М.Францевича НАН України)
за СЕМ-вимiрювання.
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CONTROLLED AGGREGATION
OF PLASMONIC NANOPARTICLES TO ENHANCE
THE EFFICIENCY OF SERS SUBSTRATES

A possibility of creating universal and effective SERS sub-
strates via controlled aggregation of gold and silver colloidal
nanoparticles (NPs) on substrates with a specially developed
surface morphology has been demonstrated. Unlike the previ-
ous work on the development and research of SERS substrates,
in which the enhancement was mainly realized on separate
protruding nanoparticles or nanoislands, the change to the
multilevel substrate structuring and the controlled aggregation
of the deposited colloidal plasmonic NPs substantially increases
the formation probability of hot spots and getting analyte
molecules onto them. The efficiency of the proposed approach
has been demonstrated for several organic analytes of various
types, in particular, the R6G dye, the cysteine amino acid, and
E. coli antibodies.

Ke yw o r d s: SERS substrates, Raman spectroscopy, R6G, bi-
omolecules.
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