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Введение 

Объект исследования и актуальность темы. Одной из современных задач 

лазерной физики является развитие и повышение чувствительности лазерных 

методов анализа вещества [1, 2]. Так, например, в последние годы 

значительно возрос интерес к спектроскопии гигантского комбинационного 

рассеяния (ГКР) как эффективному методу анализа следовых количеств 

веществ, что востребовано в различных областях, таких как биология, 

медицина, криминалистика, экология и т.п. [3, 4]. Главной особенностью ГКР 

для биомедицинских применений является то, что он, позволяет получать 

детальную информацию о структуре и ориентации молекул (белков, антител, 

ДНК) в том числе in vivo в составе живых систем, без их разрушения [5]. 

Основными преимуществами метода также являются простота 

пробоподготовки и усиление сигнала комбинационного рассеяния света 

(КРС) до 1014 раз, что обеспечивает возможность детектирования 

ультранизких концентраций исследуемых веществ вплоть до единичных 

молекул [6-8].  

Метод ГКР основан на эффекте плазмонного резонанса, которым 

обладают наночастицы (НЧ) металлов (например, серебро (Ag), золото (Au), 

платина (Pt)) [9-11]. Принято считать, что существует два основных 

механизма увеличения сечения комбинационного рассеяния 

адсорбированных молекул: первый - электромагнитный механизм, который 

состоит в том, что коллективные осцилляции электронов на поверхности 

металлических НЧ возбуждают сильное ближнее поле в исследуемых 

молекулах [12-14]. Второй - химический механизм, который основан на 

переносе заряда между исследуемой молекулой и металлической 

наночастицей. Общий коэффициент усиления складывается из химического и 

электромагнитного усиления [4, 15, 16].  

Классическими материалами для реализации ГКР являются 

металлические наноструктуры с размером от 1 до 100 нм. При этом, как 
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правило, такие ГКР-активные наноструктуры деградируют со временем, 

поскольку поверхность металла не защищена вследствие чего может 

происходить окисление металла, а так же агломерация наночастиц [17, 18]. В 

связи с этим на протяжении последних лет проводятся разработки гибридных 

материалов для ГКР, в которых наночастицы стабилизированы матрицей – 

это может быть оксид кремния, полистирол, углерод или другие 

диэлектрические либо полупроводниковые материалы [19-21]. Весьма 

интересным и перспективным в качестве матрицы представляется углерод, 

который не только предотвращает деградацию наночастиц в окружающей 

среде, но и обеспечивает хорошую биосовместимость вследствие химической 

инертности [22-25]. 

При разработке и создании ГКР-активных подложек большое внимание 

исследователей уделялось монометаллическим наночастицам [26-29]. Однако 

впоследствии было обнаружено, что сплавы благородных металлов имеют 

ряд преимуществ [30-33]. Так, например, золото больше подходит для 

биомедицинских применений из-за его высокой биосовместимости и 

химической стойкости, при этом именно серебро дает максимальное 

усиление ГКР во всем видимом диапазоне спектра из-за существенно 

большего (по сравнению с Au) сечением резонансного поглощения [34]. 

Таким образом, биметаллическая система Au-Ag представляет особый 

интерес в связи с возможностью обеспечения, как высоких коэффициентов 

усиления, так и хорошей биосовместимости и химической стойкости.  Кроме 

того для биметаллических Au-Ag наночастиц возможна перестройка полосы 

плазмонного резонанса в пределах от ~ 410 нм (Ag НЧ)  до ~ 520 нм (Au НЧ) 

в зависимости от соотношения металлов, что  позволяет создавать требуемые 

наночастицы для различных длин волн возбуждения ГКР [35, 36].  

Таким образом, задача создания гибридных материалов для ГКР, в 

которых матрицей является углерод, а внедренные наночастицы являются 

сплавами, например, Au-Ag, представляется чрезвычайно актуальной. В 

настоящее время в литературе, однако, существует небольшое количество 
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работ, посвященных созданию и исследованию подобных структур, что 

определяется сложностью их синтеза [24, 35-45]. Методы создания 

гибридных материалов, содержащих моно- либо биметаллические 

наночастицы в углеродной матрице, как правило, многостадийны: сначала 

производится синтез всех составных компонентов по отдельности, а на 

последующих этапах процедуры синтеза происходит их взаимное внедрение 

или объединение [46]. Получаемые гибридные наноструктуры, как правило, 

неоднородны по составу и морфологии, а также достаточно нестабильны и 

разрушаются со временем. 

На данный момент разработано большое количество различных 

методов создания наноматериалов. Их можно условно разделить на 

химические и физические методы. Химические методы, как правило, 

многостадийны, длительны по времени, используют токсичные вещества. 

Физические методы более эффективны, они могут быть основаны на разных 

видах напыления, кристаллизации, деформации или измельчении. В 

отдельный класс физических методов можно выделить лазерные методы, 

поскольку значительный вклад в прогресс в области нанотехнологий и науке 

о наночастицах получен благодаря применению различных лазеров. К таким 

методам относятся, в первую очередь, различные варианты лазерной абляции 

(в вакууме, газовой фазе и жидкости), а также прямой лазерный синтез 

наночастиц в жидкой фазе, лазерная нанолитография. Лазерные методы 

весьма эффективны и благодаря возможности точного контроля параметров 

лазерного излучения позволяют получать наночастицы требуемого состава и 

морфологии. Однако разработанные к настоящему времени лазерные методы 

синтеза позволяют формировать моно- либо биметаллические наночастицы 

или наночастицы соединений металлов. При этом получение с 

использованием лазерного излучения гибридных наноструктур, состоящих из 

металлических наночастиц и матрицы заданного состава и морфологии, мало 

обсуждается в современной литературе. Несколько исследований посвящено 

получению таких гибридных наноструктур в результате облучения смеси 
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заранее приготовленных водных растворов отдельных компонент 

(металлической и углеродной) наносекундными лазерными импульсами. 

Следствием облучения является термическое спекание углерода и 

металлических наночастиц [46].  

Одной из задач современной лазерной физики является разработка 

новых управляемых лазерных методов создания наноструктур и материалов, 

что с учетом вышесказанного определяет актуальность работы, которая 

направлена на разработку нового лазерного метода формирования ГКР-

активных наноматериалов и изучение физических принципов влияния 

структуры и состава таких систем на плазмонный резонанс и эффект 

усиления ГКР. 

Целью диссертационной работы являлась разработка лазерного метода 

формирования ГКР-активных наноструктур, в состав которых входят 

наночастицы благородных металлов и углеродная матрица. Исследование 

физико-химических свойств полученной системы, а так же изучение ее 

функциональных свойств, таких как гигантское комбинационное рассеяние 

света и сорбция. Исследование влияния физико-химических характеристик 

(размер, морфология, состав) полученных систем на ее оптические свойства. 

Сопоставление экспериментальных данных и модельных расчетов 

оптических свойств системы, обладающей плазмонным резонансом. 

Исследование функциональных свойств полученной системы на следующих 

объектах: стандартные красители, суперэкотоксиканты, биологические 

материалы.  

В соответствии с целью исследования были поставлены следующие 

задачи: 

[I] Разработка физических основ лазерного метода формирования ГКР-

активных наноструктур; 

[II] Создание гибридных наноструктур системы С-Au-Ag на основе 

полученного метода; 
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[III] Исследование физико-химических характеристик (размер, морфология, 

состав) полученных гибридных наноструктур методами сканирующей 

электронной микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, 

спектроскопии энергетической дисперсии, спектроскопии комбинационного 

рассеяния света, ИК-Фурье спектроскопии и спектроскопии поглощения; 

[IV] Исследование влияния дозы лазерного воздействия и температуры 

отжига на состав, морфологию и размер гибридных  С-Au-Ag наноструктур; 

[V] Исследование оптических свойств полученной системы и сопоставление 

с модельным экспериментом; 

[VI] Исследование ГКР-активности полученных гибридных наноструктур на 

стандартных красителях (Родамин 6Ж и Бриллиант зеленый) в зависимости 

от их физико-химических свойств (состав, морфология); 

[VII] Получение сигнала ГКР низких концентраций суперэкотоксикантов 

(антрацен) и биологических объектов (препарат крови, альбумин). 

Научная новизна: 

[I] Разработан новый лазерный метод формирования ГКР-активных 

наноструктур. 

[II] Впервые при помощи разработанного метода получены гибридные 

наноструктуры системы углерод-золото-серебро.  

[III] Показано, что полученные гибридные С-Au-Ag наноструктуры 

представляют собой сферы (диаметр от 20 до 300 нм) из 

гидрогенизированного углерода со стохастически распределенными в объеме 

биметаллическими Au-Ag  нанокластерами (диаметр от 2 до 5 нм).   

[IV] Показано, что полученные гибридные С-Au-Ag наноструктуры обладают 

плазмонным резонансом и их оптические свойства описываются моделью 

Максвелла-Гарнетта. 

[V] Показано, что полученные гибридные С-Au-Ag наноструктуры являются 

ГКР-активными и обладают сорбционными свойствами.  
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[VI] Продемонстрирована возможность использования гибридных С-Au-Ag 

наноструктур для детектирования и идентификации суперэкотоксикантов и 

биологических объектов методом ГКР. 

Научная и практическая ценность. Разработаны физические принципы 

лазерного метода формирования ГКР-активных наноструктур. Выполненные 

исследования позволили предложить эффективный одностадийный способ 

получения гибридных наноструктурированных материалов, основанный на 

воздействии низкоинтенсивного лазерного излучения на раствор 

металлоорганического комплекса. Результатом лазерного воздействия 

является формирование углеродно-металлических наноструткур. Предложен 

новый гибридный С-Au-Ag материал для сорбции и усиления сигнала КРС 

исследуемых веществ с малой концентрацией.  

Положения, выносимые на защиту: 

[I] Разработанный лазерный метод позволяет получать гибридные С-Au-Ag 

наноструктуры, на которых наблюдается эффект гигантского 

комбинационного рассеяния света. Показано, что наноструктуры 

формируются в результате резонансного возбуждения физической системы 

(металлоорганического комплекса) низкоинтенсивным непрерывным 

лазерным излучением с энергией квантов в диапазоне от 3 до 4.5 эВ.  

[II] Установлено методами сканирующей электронной микроскопии, 

просвечивающей электронной микроскопии, спектроскопии 

комбинационного рассеяния света,  ИК-Фурье и спектроскопии поглощения, 

что полученные наноструктуры представляют собой гибридный материал: 

сферы из аморфного гидрогенизированного углерода (20-300 нм) со 

стохастически распределенными в объеме биметаллическими Au-Ag 

нанокластерами (2-5 нм).  

[III] Показано, что размер, морфология и состав гибридных С-Au-Ag 

наноструктур могут быть получены с наперед заданными параметрами на 

этапе лазерного синтеза при дозах лазерного облучения от 6 до 90 Вт*с/см2 и 

последующего отжига при нормальных условиях с температурой отжига от 
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~100 до 300 0С. Спектры поглощения гибридных наноструктур определяются 

составом, средним размером металлических наночастиц и расстоянием 

между металлическими наночастицами.  

[IV] Показано, что наблюдается эффект гигантского комбинационного 

рассеяния света для низкоконцентрированных растворов органических и 

биологических веществ (растворы Р6Ж (10-6 г/л), антрацена (10-6 г/л), крови 

(2 г/л), альбумина (10-2 г/л)) на гибридных C-Au-Ag наноструктурах. 

Коэффициент усиления комбинационного рассеяния света составляет более 

5*105. 

Достоверность результатов и выводов работы обеспечивается 

воспроизводимостью  полученных данных и теоретическими расчетами.  

Апробация работы:  

Результаты работы докладывались и обсуждались на следующих научных 

конференциях:  

Международная конференция «Приоритетные направления научных 

исследований нанообъектов искусственного и природного происхождения» 

STRANN, St. Petersburg, Russia, 2014; VIII Всероссийская конференция с 

международным участием молодых ученых по химии «Менделеев 2014»; 

International student conference “Science and Progress” St. Petersburg, Russia, 

2013; X Всероссийская межвузовская конференция молодых ученых, СПбГУ 

ИТМО, Санкт-Петербург, Россия, 2013; ICONO/LAT 2013 Moscow, Russia; 

Международная практическая научно-конференция «Роль лауреатов 

Нобелевских премий в развитии мировой цивилизации и научно-

технического прогресса», Санкт-Петербург, Россия, 2013; Laser Optics, St. 

Petersburg, Russia, 2012; Humboldt Colloquium "The Role of Fundamental 

Sciences in Society“ 2012; I Всероссийский конкурс молодых ученых, Санкт-

Петербург, Россия, 2012; Международная научная конференция студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов» 2012; Международная 

конференция «Приоритетные направления научных исследований 

нанообъектов искусственного и природного происхождения» STRANN, St. 
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Petersburg, Russia, 2011; International student conference “Science and Progress” 

St. Petersburg, Russia, 2011. 

 

Публикации и личный вклад автора: 

По теме диссертации опубликованы 6 статей в журналах ВАК, 1 патент, 1 

монография и 12 тезисов докладов. Личный вклад автора заключается в том, 

что диссертантка принимала участие в постановке и решении задач, 

обработке и обсуждении полученных результатов; выбор общего 

направления исследований и оптимальных методик измерения и расчетов 

осуществлялись в соавторстве с сотрудниками СПбГУ, в первую очередь – с 

И.Ч. Машеком, А.А. Маньшиной, А.В. Поволоцким и с Д.А. Ивановым. 

Подавляющее большинство представленных в диссертации 

экспериментальных результатов получены автором лично. 

Объем и структура работы:  

 Диссертация состоит из введения, четырех глав, основных результатов 

и выводов, и списка литературы. В первой главе диссертации отражена 

актуальность использования метода гигантского комбинационного рассеяния 

света (ГКР) для обнаружения и детектирования следовых количеств веществ. 

Описаны наиболее широко применяемые современные лазерные методы 

создания ГКР-активных материалов. Цель обзора - систематизирование 

знаний о методах формирования, функциональных свойствах и возможных 

моделях описания сложных физических систем - гибридных материалов, 

состоящих из наночастиц благородных металлов, помещенных в 

диэлектрическую матрицу. Рассматриваются возможные применения 

гибридных материалов в спектроскопии гигантского комбинационного 

рассеяния света для решения задач биофизики, физики поверхности, 

аналитической химии и т.д.  

 Вторая глава посвящена описанию экспериментальной установки и 

лазерной методики создания ГКР-активных наноструктур, а так же методам 
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исследования состава, структуры и оптических свойств полученных 

наноструктур.  

В третьей главе представлены экспериментальные результаты по 

формированию гибридных C-Au-Ag наноструктур,  атак же исследованию их 

физико-химических свойств. 

В четвертой главе обсуждаются функциональные свойства гибридных 

C-Au-Ag наноструктур, полученных лазерным методом формирования ГКР-

активных наноструктур. 

Общий объем диссертации 129 страниц машинописного текста, 

включая 68 рисунков и 4 таблицы. Список литературы содержит 160 

наименований. 
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Глава 1. Обзор современного состояния исследований по теме 

диссертации 

 

Нанотехнологии в последнее время стали одной из наиболее 

перспективных и динамично развивающихся областей знаний. Активное 

развитие таких технологий по всему миру обеспечивается 

междисциплинарностью исследований, широким взаимопроникновением 

идей и разработок, интеграцией методов и процессов из различных областей 

знаний, а также созданием композитных наноматериалов из различных по 

своей природе и происхождению веществ. Современные нанотехнологии 

трансформируют и модифицируют устоявшиеся научные дисциплины и 

позволяют открывать новые направления исследований. Широкий интерес к 

наноматериалам обусловлен тем, что при переходе в наноразмерное 

состояние происходит изменение ряда фундаментальных свойств вещества. 

Установлено [47], что в системах, которые содержат наночастицы ≤ 100 нм, 

наблюдаются такие размерные эффекты, которые не характерны для макро 

состояний. В наночастицах отношение площади поверхности к объему 

намного больше, чем в макро объектах, что приводит к относительно 

большим значениям свободной энергии поверхности наночастиц.  

 Исследование наночастиц металлов играет основополагающую роль в 

развитии современной науки о нанотехнологиях. В связи с тем, что такие 

нанообъекты обладают широким спектром возможностей для их 

практического применения, где будут использованы специфические свойства 

металлических наночастиц, и материалов, которые модифицированы с их 

помощью. 

 

1.1 Гигантское комбинационное рассеяние света 

 

Спектроскопия КРС является эффективным методом исследования 

строения макромолекул и их конформационных изменений, а также 
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используется для изучения структуры, состава вещества и его 

взаимодействия с окружающей средой, что важно для фармацевтики, 

экологии, аналитической химии [48, 49], биосенсорики [50, 51], 

биомедицинской диагностики и наномедицины [52-54]. В то же время, этот 

метод отличается низкой чувствительностью. Однако возможности метода 

КРС сильно возрастают при использовании специально созданных подложек, 

на которые наносится исследуемое вещество. В начале 80-х годов такую 

разновидность метода назвали спектроскопией гигантского 

комбинационного рассеяния света (ГКР). Этот подход позволил резко 

снизить необходимую концентрацию исследуемого вещества, а также 

повысить информативность за счет высокой селективности анализа. На 

данный момент метод ГКР является одним из наиболее чувствительных и 

эффективных методов детектирования очень малых концентраций вещества 

[48-50, 53, 54]. Для реализации этого метода обычно используются 

наночастицы благородных металлов или специально созданные подложки, в 

которых наблюдается поверхностный плазмонный резонанс. При 

возбуждении образца, находящегося в непосредственном контакте с 

поверхностью, покрытой серебром, золотом или платиной, лазерным 

излучением с соответствующей длиной волны интенсивность спектров КРС 

адсорбированных молекул усиливается на несколько порядков [55-57]. 

Существует достаточно большое количество теорий, объясняющих 

эффект ГКР [4], однако наиболее популярным и экспериментально 

подтвержденным является объяснение в терминах резонансного КРС, 

обусловленного электромагнитным механизмом. В основе 

электромагнитного механизма лежит резонансное взаимодействие 

оптического излучения с поверхностными плазмонами, приводящее к 

резкому возрастанию локального электромагнитного поля. Другим 

объяснением ГКР в настоящее время принято считать химический механизм 

[58]. В случае химического механизма считается, что под воздействием 

оптического излучения увеличивается поляризуемость молекул, 
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адсорбированных на поверхности металлических наночастиц. Увеличение 

поляризуемости связывают, как правило, или с увеличением дипольного 

момента молекул, или с переносом заряда с металлической наночастицы на 

адсорбированную молекулу. Общий коэффициент усиления складывается из 

химического и электромагнитного усиления. 

Успешная реализация метода ГКР в значительной степени зависит от 

взаимодействия между адсорбированными молекулами и поверхностью 

плазмонных структур. Часто в качестве материала подложек для ГКР 

используются такие металлы, как золото (Au), серебро (Ag) и медь (Cu), хотя 

наиболее распространенными металлами для создания ГКР-активных 

наночастиц в настоящее время являются золото и серебро [59]. Во-первых, 

коэффициент усиления локального поля, который прямо пропорционален 

квадрату отношения действительной части диэлектрической проницаемости 

к мнимой, в оптическом диапазоне длин волн для серебра значительно выше, 

чем для других металлов, поскольку в этом диапазоне величина мнимой 

части диэлектрической проницаемости серебра меньше, чем у остальных 

[60]. С другой стороны, золото является более стойким металлом к 

окружающей среде по сравнению с серебром, которое легко окисляется. 

Медь крайне редко рассматривается в качестве материала для ГКР-активных 

подложек из-за своей высокой реакционной способности на воздухе. 

Наночастицы всех трех металлов имеют плазмонную активность в большей 

части видимого и ближнего инфракрасного диапазона длин волн, 

использующихся для большинства измерений КРС. Для применения в 

аналитических целях в спектроскопии ГКР в настоящее время используются, 

в основном, два типа наноструктурированных материалов на основе серебра 

или золота. Первый тип материалов – заранее приготовленный коллоидный 

раствор наночастиц серебра, к которому добавляют анализируемый раствор 

[61]. Второй тип материалов – стеклянные подложки с нанесенными на них 

наночастицами серебра или золота. 
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Диэлектрические (оптические) и геометрические свойства металлов 

определяют возбуждение плазмонного резонанса. В оптическом диапазоне 

длин волн у металлов действительная часть диэлектрической проницаемости 

отрицательна, из-за чего происходит быстрое затухание света в объеме. 

Однако на границе раздела металл-диэлектрик при взаимодействии 

электромагнитной световой волны с поверхностью металла возникают 

поверхностные плазмоны – коллективные колебания обобществленных 

электронов, которые, попадая в резонанс с электромагнитной волной 

падающего света, приводят к резкому усилению поля вблизи поверхности. 

Максимальное усиление достигается, как правило, на вершинах 

неоднородностей, или в зазоре между наночастицами, в так называемых 

“горячих точках” (геометрический фактор).  

 

1.1.1 Поверхностный плазмонный резонанс металлических наносфер 

(дипольное приближение) 

 

Классическое описание взаимодействия оптической электромагнитной 

волны с металлическими наночастицами основано на смещении облаков 

свободных электронов, создающем пространственно-разнесенные 

нескомпенсированные заряды – электрический диполь. При этом колебания 

электронных плотностей происходят на поверхности металлических 

наночастиц и определяются поляризацией этой поверхности. Собственная 

частота осцилляций локализованных свободных электронов называется 

плазмонным резонансом. Для элементарного описания плазмонного 

резонанса используется дипольное приближение и теория Друде. 

Поглощение и рассеяние света в рамках такой модели описания 

определяются электростатической поляризуемостью 𝛼0, которая выражается 

для малой металлической сферы в однородной диэлектрической среде 

следующим выражением: 
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𝛼0 = 3𝑉
4𝜋

𝜀−𝜀𝑚
𝜀+2𝜀𝑚

= 𝑎3 𝜀−𝜀𝑚
𝜀+2𝜀𝑚

,       (1.1) 

где 𝜀  – оптическая диэлектрическая проницаемость сферической частицы 

радиусом 𝑎 и объемом 𝑉, 𝜀𝑚 – диэлектрическая проницаемость среды. 

Тогда интегральные сечения поглощения 𝐶𝑎𝑏𝑠 , рассеяния 𝐶𝑠𝑐𝑎  и экстинкции 

𝐶𝑒𝑥𝑡 будут выражаться: 

𝐶𝑒𝑥𝑡 = 𝐶𝑎𝑏𝑠 + 𝐶𝑠𝑐𝑎 = 12𝜋𝑘
𝑎3

𝜀𝑚Im(𝜀)
|𝜀−𝜀𝑚|2

|𝛼|2 + 8𝜋
3
𝑘4|𝛼|2 ≅ 4𝜋𝑘Im(𝛼), (1.2) 

где 𝑘 = 2𝜋 𝜀𝑚
1 2⁄ 𝜆⁄  – волновое число в среде, 𝜆 – длина волны в вакууме, 𝛼 – 

перенормированная поляризуемость: 

𝛼 = 𝛼0
1+𝜑(𝑘𝑎)𝑎−3𝛼0

,         (1.3) 

где 𝜑(𝑘𝑎) учитывает эффекты радиационного затухания: 

𝜑(𝑘𝑎) = 2 + 2(i𝑘𝑎 − 1) exp(i𝑘𝑎) ≅ −(𝑘𝑎)2 − i 2
3

(𝑘𝑎)3.  (1.4) 

Для малых частиц (𝑎 ≪ 𝜆)  выражение перенормируемой поляризуемости 

сводится к приближению: 

𝛼 = 𝑎3 𝜀−𝜀𝑚
𝜀+2𝜀𝑚−i(2 3⁄ )(𝑘𝑎)3(𝜀−𝜀𝑚)

.       (1.5) 

Физический смысл мнимой части в знаменателе – затухание осцилляций 

диполя в результате обратного действия поля на диполь. 

 

1.1.2 Применимость модели Друде на сверхмалые частицы 

 

В приближении малости металлических наночастиц можно пренебречь 

рассеянием оптической электромагнитной волны: 𝐶𝑎𝑏𝑠 = 𝐶𝑒𝑥𝑡 = 4𝜋𝑘Im(𝛼 =

𝛼0), тогда поляризуемость будет иметь резонанс при условии: 

𝜀(𝜔𝑚𝑎𝑥 ≡ 𝜔0) = 𝜀(𝜆𝑚𝑎𝑥) = −2𝜀𝑚.      (1.6) 

Согласно теории Друде функция диэлектрической проницаемости объемного 

металла выражается формулой: 

𝜀(𝜔) = 𝜀𝑖𝑏 −
𝜔𝑝
2

𝜔(𝜔+i𝛾𝑏)
,        (1.7) 
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где 𝜀𝑖𝑏 – вклад межзонных электронных переходов, 𝜔𝑝 – частота свободных 

плазмонных колебаний свободных электронов, 𝛾𝑏  – объемная константа 

затухания: 

𝛾𝑏 = 𝑙𝑏/𝜐𝐹,          (1.8) 

где 𝑙𝑏 – длина свободного пробега электронов, 𝜐𝐹 – скорость Ферми. Таким 

образом, сечение поглощения можно выразить: 

𝐶𝑎𝑏𝑠 = 𝜋𝑎2 12𝑘𝑎𝜀𝑚
(2𝜀𝑚+𝜀𝑖𝑏)2

𝜔𝑝
2(𝛾𝑏/𝜔)(𝜔+𝛾𝑏)2

(𝜔2+𝛾𝑏
2−𝜔0

2)2+𝜔0
4𝛾𝑏

2/𝜔2.     (1.9) 

Резонансная плазмонная частота 𝜔0  и соответствующая ей длина волны 

определяются уравнениями: 

𝜔0 = 𝜔𝑝(𝜀𝑖𝑏 + 2𝜀𝑚)−1 2⁄ ,       (1.10) 

𝜆0 = 𝜆𝑝(𝜀𝑖𝑏 + 2𝜀𝑚)1 2⁄ ,        (1.11) 

где 𝜆𝑝 = 2𝜋𝑐/𝜔𝑝 – длина волны объемных колебаний электронного облака. 

Вблизи резонансной частоты выражение для сечения поглощения сводится к 

формуле контура Лорентца: 

𝐶𝑎𝑏𝑠 = 𝜋𝑎2 3𝑘𝑎𝜀𝑚
(2𝜀𝑚+𝜀𝑖𝑏)2

𝜔𝑝
2(𝛾𝑏/𝜔)

(𝜔−𝜔0)2+𝛾𝑏
2/4

.      (1.12) 

Этим выражением определяется первый резонанс для сферической 

металлической частицы. Возбуждение более высоких резонансных мод так 

же возможно и для n-ой резонансной моды в соответствии с условиями 

резонансов для парциальных коэффициентов Ми можно вывести: 

𝜔𝑛 = 𝜔𝑝(𝜀𝑖𝑏 + 𝜀𝑚(𝑛 + 1)/𝑛)−1 2⁄ .      (1.13) 

При переходе от объемных металлов к наночастицам на величину длины 

свободного пробега электронов в металле накладываются размерные 

ограничения. Если принять, что отклонение функции диэлектрической 

проницаемости среды отклоняется от объемного значения в связи с 

размерными эффектами, то можно расширить применимость модели Друде 

на сверхмалые частицы.  Тогда поправка в диэлектрическую функцию будет 

иметь вид: 
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Δ𝜀(𝜔,𝑎) = 𝜀𝑏𝐷𝑟(𝜔)− 𝜀𝑝𝐷𝑟(𝜔,𝑎) = 𝜔𝑝
2

𝜔(𝜔+i𝛾𝑏)
− 𝜔𝑝𝑎

𝜔(𝜔+i𝛾𝑝)
,   (1.14) 

где 𝛾𝑏 = 𝜏𝑏−1 – константа затухания в объемном металле, 𝜏𝑏 – среднее время 

пробега электронов в объемном металле, 𝜔𝑝𝑎  – резонансная плазмонная 

частота для частицы размером 𝑎 , 𝛾𝑝  – размерно-зависимая константа 

затухания: 

𝛾𝑝 = 𝜏𝑃−1 = 𝛾𝑏 + 𝛾𝑠 = 𝛾𝑏 + 𝐴𝜐𝐹/𝐿𝑒𝑓𝑓,     (1.15) 

где 𝜏𝑝 – среднее время пробега электрона в частице, 𝛾𝑠 – размерно-зависимый 

вклад в константу затухания, 𝐴  – безразмерный параметр, 𝐿𝑒𝑓𝑓  – 

эффективный средний пробег электрона. Стандартными значениями для 

сферических частиц являются 𝐿𝑒𝑓𝑓 = 𝑎 для изотропного рассеяния и 𝐿𝑒𝑓𝑓 =

4𝑎/3 для диффузного рассеяния. 

 

1.1.3 Примеры реализации ГКР спектроскопии 

 

Большим преимуществом ГКР является его способность 

идентифицировать химические вещества и получать достаточно полную 

информацию об их структуре и взаимодействии с окружающей средой, что 

немаловажно для совершенно различных областей науки от 

материаловедения до биохимии. Ниже представлено несколько вариантов 

применения ГКР. 

Благодаря гигантскому усилению электромагнитного поля в “горячих 

точках” в последнее время повышенное внимание уделяется наночастицам 

золота несферической формы в виде суспензии или нанесенные на 

поверхность подложки для их использования в ГКР-спектроскопии [50, 62, 

63]. Теоретические расчеты усиления электромагнитного поля в зависимости 

от формы частиц (в том числе треугольных нанопризм) и их окружения 

проведены в работах [64-67]. Однако экспериментальных работ, 

подтверждающих теоретические расчеты, совсем немного [68-70]. 
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Монокристаллы золота в виде плоских нанопризм различной 

морфологии (правильных треугольников, треугольников с усеченными 

вершинами, гексагонов) получены авторами [71] в водной и неводной среде  

(рисунок 1.1). Для формирования пленки кристаллов золота на поверхности 

стекла использовались гексан и ацетонитрил. 

 
Рисунок 1.1 –Микрофотографии кристаллов золота, синтезированных 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 [71]. 
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Рисунок 1.2 – Спектры КРС и ГКР родамина 6Ж с 

полиметилметакрилатом (ПММА), полученные с поверхности стекла - 

кривая 1 и с поверхности золотых кристаллов – кривая 2 [71]. 

 

Анализируемое вещество – родамин 6Ж (Р6Ж) с 

полиметилметакрилатом (ПММА) – в виде раствора наносились на стекло с 

кристаллами золота, и образец высушивался при комнатной температуре. На 

рисунке 1.2 представлены спектры КРС, измеренные с поверхности стекла 

(кривая 1 – контроль) и с поверхности золотых кристаллов – кривая 2. Как 

видно из рисунка 1.2, ГКР-спектр (кривая 2), измеренный с поверхности 

золотых кристаллов, имеет ряд интенсивных пиков, которые совсем не 

проявляются в спектре, полученном с поверхности стекла (кривая 1). 

Установлено, что интенсивность пика 994 см-1в “горячей точке” на кристалле 

золота увеличивается в 104 раз по сравнению с таковым на кривой 1 (рисунок 

1.2).  

Использование метода ГКР эффективно в изучении топологии 

сверхмолекулярных комплексов, что обусловлено уникальными 

возможностями метода [72-74]: 

1. Усиление КРС сигнала происходит только для молекул, 

находящихся на небольшом расстоянии (<10 Ǻ) от металлической 
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поверхности. При больших размерах молекул усиливаться будет только 

сигнал от их фрагментов, соприкасающихся с поверхностью. что позволяет 

оценить взаимное расположение фрагментов молекулы. 

2. Коэффициент усиления ГКР для различных колебательных мод 

различный и максимален для мод, перпендикулярных к металлической 

поверхности, что позволяет оценить ориентацию молекул и их фрагментов 

относительно плоскости усиливающей поверхности. 

На рисунке 1.3 представлены спектры КРС и ГКР топтекана [75]. 

 

 
Рисунок 1.3 - Спектры комбинационного рассеяния света для 

топотекана а) КРС, б) ГКР [75]. 

 

Как видно из рисунка 1.3, для топотекана можно зарегистрировать 

полосы КРС только в диапазоне частот 1200-1650 см-1, в то время как на 

спектре ГКР водного раствора топотекана (pH 6.8) появляются полосы в 

низкочастотной области спектра (522, 602, 717 и 813 см-1). Согласно работе 
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[42], эти полосы соответствуют внеплоскостным колебаниям молекулы и их 

усиление свидетельствует о том, что плоскость кольцевой системы молекулы 

топотекана не перпендикулярна плоскости усиливающей поверхности [76]. 

Достижение аналитического предела при помощи ГКР является 

центральным вопросом наноплазмоники. Исследования единичных молекул 

при помощи ГКР спектроскопии произвели революцию в био-визуализации и 

проведении манипуляций с единичными клетками. Спектры единичных 

молекул при помощи ГКР получены в основном на серебряных коллоидных 

наночастицах, которые случайным образом нанесены на поверхность 

стеклянных или кремниевых подложек. Низкие концентрации молекул (< 10-8 

М) обычно выбираются из того расчета, что статистически существуют не 

более одной молекулы на серебряную наночастицу. Высокоинтенсивные 

электромагнитные поля для детектирования единичных молекул обычно 

генерируются на стыке между наночастицами или на острых вершинах 

неоднородностей (так называемые «горячие точки»). Обширные 

исследования сосредоточены на создании «горячих точек» или повышении 

ГКР-активности наноструктур, таких как гетеродимеры серебра [77], 

нанозвезды [78] или изолированные специальной оболочной наноструктуры 

[79].  

В работе [80] для исследования единичных молекул Родамина 6Ж 

(Р6Ж) использованы нано-пористые пленки из Au79Ag21, которые содержат в 

себе большое количество «горячих точек» с локальным ГКР с 

коэффициентом усиления более 109. Как показано на рисунке 1.4а сигнал 

КРС не детектируется для Р6Ж с концентрацией 10-10 М на гладкой 

поверхности. Длина волны возбуждения 532 нм. 
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Рисунок 1.4 - а) спектры КРС и ГКР 10-10 и 10-12 Р6Ж на поверхности 

гладкой и наноструктурированной пленки AuAg, b) КРС картирование, 

с) наложение картирования и СЭМ фотографии, d) спектры ГКР 10-10 и 

10-12 М Р6Ж, вставка – статистическое распределение интенсивности 

сигнала КРС на «горячих точках» [80] 

 

Тем не менее, интенсивные характерные КРС полосы молекул Р6Ж той же 

концентрации получены на структурированной AuAg пленке. При 

дополнительном разбавлении Р6Ж до концентрации 10-12 М (∼0.25 молекулы 

на мкм2), возможность детектирования сохраняется, в спектре присутствуют 

характерные полосы Р6Ж. КРС картирование представлено на рисунке 1.4b. 

Наложение картирования и микрофотографии пористой структуры 

показывает, что максимальное увеличение сигнала КРС происходит на 

наиболее острых ребрах. На рисунке 1.4d представлен типичный спектр ГКР 

(синяя кривая), измеренный с «горячей точки» для 10-10 Р6Ж. Представлены 

спектры единичных молекул (А, В, С), измеренный с различных «горячих 
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точек» для 10-12 М Р6Ж (рисунок 1.4b). Вставка в рисунке 1.4d 

демонстрирует статистическое распределение интенсивности КРС от 28 

«горячих точек» на карте КРС 10-12 M Р6Ж. Большинство «горячих точек» 

демонстрируют одинаковый коэффициент усиления, но около 1/10 «горячих 

точек» показывают усиление, увеличенное практически на порядок. Средний 

коэффициент усиления для пористых AuAg наноструктур составляет около 

3*108. Достижение сверхсильного коэффициента усиления (до 1010-1011), 

скорее всего, связано с суперпозицией высокой напряженности 

электрического поля и поляризуемости молекул.  

Измерение спектров ГКР внутри живого организма (лат. in vivo), так же 

привлекает повышенное внимание исследователей [34]. Нанометки, принцип 

работы которых основан на эффекте ГКР, могут использоваться в качестве 

альтернативы флуоресцентным маркерам. Использование ГКР-активных 

нанометок позволит преодолеть такие недостатки, как фотообесцвечивание, 

перекрывание/наложение пиков полезного сигнала и неспособность 

функционировать в некоторых экстремальных условиях в биологической 

системе. В последнее время разработаны такие металлические наночастицы с 

КРС активными молекулами-репортерами, которые могут быть успешно 

применены для маркировки биологических систем в клетках и тканях в 

качестве неинвазивного метода визуализации с пикомолярной 

чувствительностью и возможностью многократного применения.   

В работе [81] метод ГКР применялся для визуализации раковой 

опухоли молочной железы мыши. 
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Рисунок 1.5 - детектирование in vivo раковой опухоли мыши а) 

изображение несущей опухоль мыши из испытуемой группы, используемой в 

эксперименте, б) ГКР спектры из опухоли трех различных нанометок: 

краситель (цианин5, малахитовый зеленый, Р6Ж) и Au НЧ  с 

характеристическими пиками 1120, 1175 и 1650 см-1 соответственно[81] 

 

Как видно из рисунка 1.5В интенсивность сигнала КРС не 

обнаруживается через 6 часов после инъекции и нанометки выводятся 

быстро из организма из-за отсутствия специфического связывания. Таким 

образом, данные метки могут быть использованы для визуализации 

пораженных раковой опухолью областей. 

 

1.2 Гибридные материалы 

 

Нанокомпозитные/гибридные материалы привлекают все 

возрастающий интерес, так как с ними связывают разработку новых 

приборов и устройств, благодаря тому, что свойствами гибридных 
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наноструктур можно управлять с помощью подбора морфологии, состава и 

дизайна исходных наноблоков. Структура и свойства таких материалов 

интенсивно изучаются в связи с многообещающим потенциальным 

использованием. 

За последние несколько десятилетий тонкие нанокомпозитные пленки, 

содержащие наночастицы благородных металлов, диспергированных в 

матрице, привлекают большое внимание исследователей [82-85]. Особый 

интерес представляют наночастицы металлов, внедренных в матрицу, за счет 

чего происходит стабилизация наночастиц и предотвращение агломерации 

под действием Ван-дер-Вальсовых сил. Такие матрицы, например, как оксид 

кремния или оксид алюминия, активно используются для включения 

наночастиц благородных металлов из-за их оптической прозрачности в 

видимом диапазоне [86-88]. Свойства наночастиц напрямую зависят от 

химического состава [89] и размера участвующих компонентов, например, 

толщины слоев структур оболочка-ядро [90], а так же от общей структуры и 

состава [91, 92]. Например, в структурах с близкорасположенными 

наночастицами наблюдается сдвиг положения максимума полосы 

поглощения плазмонного резонанса в красную область [93]. Контроль 

состава, размера и пространственного распределения металлических 

наночастиц является важным при создании гибридных структур с заданными 

свойствами, в первую очередь с перестраиваемым поверхностным 

плазмонным резонансом [89-92]. Углеродная матрица, например, в этом 

случае интересна не только в качестве защитной оболочки металлических 

наночастиц от окисления, но и обнаруженной в последние годы 

многофункциональностью нанокомпозитов металл-углерод в электронике, 

оптике, магнетизме и катализе [44].  

 

 

 



28 
 

1.2.1 Гибридные материалы металл-углерод  

 

Размерная зависимость оптических свойств наночастиц в сочетании с 

уникальными свойствами углеродных пленок: механической прочностью и 

биосовместимостью [94], - говорят о перспективности их использования для 

широкого круга приложений. Металл-углеродные нанокомпозиты, как 

правило, широко используются в качестве высокоэффективных 

катализаторов. Например, Моррисон и др. (Morrison et al.) показали, что 

нанокомпозитная пленка «серебро - алмазоподобный углерод» обладает 

достаточно высокой твердостью и достаточным значением модуля Юнга для 

медицинского применения [95]. Другая группа исследователей в работе [96] 

продемонстрировала значительное увеличение трибологических свойств Ag-

углеродного нанокомпозита по сравнению с углеродом. Более того, металл-

содержащие аморфные углеродные (а-С) пленки даже для очень низких 

концентраций металла показывают улучшенные электропроводящие 

свойства по сравнению с чистыми а-С пленками [97]. Кроме того, тонкие 

пленки а-С лишь частично поглощают в видимой области спектрального 

диапазона. 

Аморфные углеродные пленки могут быть изготовлены из любого 

сочетания sp3, sp2 и sp1 гибридизации с возможным присутствием водорода 

(до 60 ат.%), демонстрируя промежуточные между алмазом и графитом 

свойства [98-101]. В зависимости от соотношения sp3 и sp2 гибридизации, 

существуют различные формы а-С, такие как алмазоподобный углерод, 

тэтраэдрический аморфный углерод, гидрогенизированный аморфный 

углерод, стекловидный углерод и т.д. [102]. Гидрогенизированный а-С носит 

название алмазоподного углерода, когда количество sp3 гибридизации 

начинает превышать 70-80% - тэтраэдрический аморфный углерод или 

аморфный алмаз. С другой стороны, гидрогенизированный аморфный 

углерод содержит значительную часть sp1 гибридизации, а так же sp3, которая 

стабилизируется, когда углерод связан с водородом. Разные типы а-С 
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демонстрируют совершенно разные физические свойства. Например, пленка 

из гидрогенизированного аморфного углерода обладает отличной абразивной 

стойкостью, высокой теплопроводностью, низким коэффициентом трения, 

механической прочностью и химической инертностью [103].  

Гибридные Au/а-C структуры могут быть синтезированы при помощи 

установки атомно-лучевого распыления [104]. На рисунке 1.6а представлена 

микрофотография c просвечивающего электронного микроскопа исходной 

гибридной структуры Au/a-C [97]. Частицы имеют почти сферическую форму 

и узкое гауссово распределение по размерам. Средний диаметр частиц 

составляет ~ 3.3 ± 0.7 нм. На рисунке 1.6b, c и d показаны микрофотографии 

с просвечивающего электронного микроскопа гибридных наноструктур, 

облученных при плотности 3*1013 ионов/см2 и отожженных при 300 и 500 0С, 

соответственно. Рост золотых наночастиц хорошо виден на 

микрофотографиях после облучения 3*1013 ионов/см2 (рисунок 1.6b) и 

отожженных при 300 0С (рисунок 1.6с). Средний размер наночастиц, 

облученных при плотности 3*1013 ионов/см2 составляет 4.7±1.3 нм. Для 

отожженных при 300 0С структур прослеживается четкое распределение 

размеров наночастиц со средними размерами, составляющими 5.2±1.2 нм и 

11.2±1.5 нм. Картина электронной дифракции для исходных, облученных и 

отожженных гибридных наночаструктур доказывает кристаллическую 

природу золотых частиц. 
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Рисунок 1.6 – Au/a-C гибридные наноструктуры, (а) исходные, (b) 

облученные при плотности потока 3*1013 ионов/см2, (с) отожженные пленки 

при 300 0С, (d) отожженные пленки при 500 0С. Электронная дифракция 

выбранных областей продемонстрирована на соответствующих вставках [97]. 

 

Спектры поглощения облученных и отожженных гибридных 

наноструктур представлены на рисунке 1.7. Авторами работы обнаружено, 

что в обоих случаях наблюдается смещение поверхностного плазмонного 

резонанса Au наночастиц в углеродной матрице в «синюю» область спектра. 

Поверхностный плазмонный резонанс зависит от многих факторов, таких как 

форма и размер наночастиц металлов, их распределение, а также показатель 

преломления окружающей среды. Наиболее вероятной причиной подобного 

«синего» смещения является изменение оптических свойств основной среды 

при ионном облучении и термическом отжиге. Поскольку оптические 

свойства углеродных пленок а-С зависят от содержания sp2 гибридизации и 

происходит существенное увеличение количества sp2 в а-C структурах при 
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ионном облучении и термическом отжиге, «синее» смещение поверхностного 

плазмонного резонанса может быть объяснено уменьшением показателя 

преломления матрицы. Таким образом, «синее» смещение за счет изменения 

структуры матрицы доминирует над «красным» смещением, вызываемым 

ростом размера золотых наночастиц.  

 
Рисунок 1.7 – Спектры поглощения гибридных наноструктур Аu/a-C, 

облученных 120 МэВ ионами Ag (a) и отожженных при температуре от 100 

до 500 0С (b) [97]. 

 

В настоящее время хорошо изучены гибридные материалы 

допированные монометаллами [93, 105-114] и мало внимания уделялось 

изучению и развитию мультиметаллических наноразмерных материалов, чьи 

свойства изменяются с изменением состава [89, 115-118]. 

Мультиметаллические системы часто демонстрируют, например, 

улучшенную чувствительность в биосенсорике, по сравнению с 
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соответствующими монометаллическими структурами [117]. Многие 

исследования сосредоточены на структуре ядро-оболочка [89, 92, 119-123], а 

не на гибридных наноструктурах с дисперсными наночастицами внутри, 

которые могли бы иметь более широкое применение. В работе [45] 

рассмотрен микроволновой метод, который позволяет допировать металлом 

заранее подготовленные углеродные сферы для создания Ag-C гибридных 

наноструктур (рисунок 1.8).  

 
Рисунок 1.8 – микрофотографии углеродных сфер, полученные на 

просвечивающем электронном микроскопе (а), вставка – микрофотография с 

высоким разрешением. Микрофотографии углеродных сфер, допированных 

серебряными наночастицами с низким (b) и высоким (c и d) разрешением. 

[45]. 

 

Метод модифицирования состава основан на использовании уже готовых Ag-

C структур, позволяет дополнительно внедрить в объем углеродных сфер 

золото и получить Ag-Au-C структуры (рисунок 1.9). Для формирования 

подобных структур Ag-C сферы помещаются на 12 часов в раствор HAuCl4 c 
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концентрацией 4.8x10-4 моль/л-1 (а), 1.5x10-3 моль/л -1 (b) и 4.8x10-3 моль/л -1 

(с)[45]. 

 
Рисунок 1.9 - микрофотографии Au-Ag-C структур, полученные на 

просвечивающем электронном микроскопе [45]. 

 

Авторы работы [45] отметили проявление интересных оптических свойств 

структур уже на стадии приготовления суспензий гибридных наночастиц 

(рисунок 1.10). Au-C суспензии имеют красный оттенок (рисунок 1.10a (b)). 

При этом цвета суспензий биметаллических наночастиц представляют собой 

не просто смесь их монометаллических цветов. Исходный желтый оттенок 

Ag-C (рисунок 1.10a (а)) переходит в светло-фиолетовый для Au-Ag-C, 

демонстрируя дальнейший сдвиг в «синюю» область спектра при увеличении 

содержания золота (рисунок 1.10a (c)-(e)). Ag-C структуры обладают полосой 

поглощения с максимумом в области 460 нм (рисунок 1.10b), который 

смещен в «красную» спектральную область относительно чистых серебряных 

наночастиц (420 нм) [124]. Полоса поглощения уширена по сравнению с 

чистыми серебряными наночастицами, что может быть связано со 

взаимодействием плотноупакованных серебряных наночастиц [110]. Кроме 

того, положение максимума поглощения, соответствующего поглощению 

Ag-Au-C наноструктур, смещено в красную область по сравнению с 

гибридом Ag-C.  
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Рисунок 1.10 – (a) фотографии суспензий Ag-C, Au-C и Au-Ag-C при 

различных соотношениях Au/Ag; (b) Спектры поглощения соответствующих 

суспензий [45]. 

 

Изменение цвета суспензии при увеличении содержания золота 

сопровождается сдвигом положения максимума полосы поглощения в 

длинноволновую область спектра. Подобный сдвиг максимума полосы 

поглощения связывается с биметаллическим составом и структурой 

наночастиц [125]. Как известно, положение максимума полосы оптического 

поглощения, связанного с плазмонным резонансом Au-Ag наночастиц, 

находится в спектральном диапазоне между длинами волн, 

соответствующими золотым и серебряным наночастицам по отдельности.  
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 1.3 Методы формирования наноструктур  

 

В настоящее время количество методов создания наночастиц, 

наноструктур и наноструктурированных материалов достигло своего 

максимального значения. Методы формирования наноструктур обычно 

условно подразделяют на две категории – химические и физические методы 

[126] (рисунок 1.11) В процесс формирования наноструктур и 

наноматериалов входит, как правило, этап самого синтеза, и последующая 

стабилизация, которая позволяет применять наноструктуры в качестве 

материалов. 

 
Рисунок 1.11 – методы создания наноструктур. 

 

К химическим методам можно отнести такие способы получения 

нанообъектов, как матричный синтез, золь-гель технология, разложение 

солей, полиольный синтез и т.д. В основу химических методов положена 
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инициация химической реакции и дальнейший контроль над процессами 

агломерации частиц и/или их дальнейшего роста.  

Физические методы, как правило, более эффективны, не требуют 

токсичных растворителей, не производят химических отходов. Физические 

методы в большинстве случаев основаны на цикле испарения и конденсации 

металлов в инертной атмосфере или вакууме. К физическим методам синтеза 

можно отнести, например, получение нанопленок методами напыления из 

газовой фазы и молекулярно-лучевой эпитаксии, размол наночастиц в 

шаровых мельницах, хотя в последнем случае возможно протекание 

химической реакции [127]. 

В физических методах не предполагается протекание химических 

реакций с образованием новых соединений. Физические методы получения  

дисперсных частиц основаны, в основном, фазовых превращениях I-го рода, 

исключая химические реакции. К фазовым превращениям I-го рода относятся 

такие переходы как «газ–жидкость–твердое тело», «газ–твердое тело». В 

результате превышения предела растворимости или переохлаждения 

происходит образование затравок новой фазы. 

В отдельный класс физических методов можно выделить лазерные 

методы. Значительный прогресс в развитии нанотехнологий достигнут 

благодаря применению лазеров. Лазеры являются удобными и 

легкоуправляемыми источниками электромагнитного излучения, благодаря 

возможности изменения их параметров (длина волны, мощность лазерного 

излучения, частота следования и длительность импульсов). 

Лазерная абляция твердых тел в газе, вакууме или жидкости является 

одним из наиболее активно используемых методов получения наночастиц 

различной формы и состава [128]. Лазерная абляция обладает неоспоримым 

преимуществом перед, например, химическими методами синтеза, т.к. не 

происходит никакого дополнительного образования нежелательных 

продуктов реакции, которые сложно или невозможно отделить. Разумеется, 

не исключается, например, при лазерной абляции в жидкости, химическое 
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взаимодействие формируемых наночастиц с окружающей жидкостью, 

которое наиболее вероятно в момент лазерного импульса, когда температура 

мишени достигает максимального значения, но данная проблема решается 

выбором оптимального состава среды, использование которой позволит 

свести к нулю химическое взаимодействие.  

Механизм образования наночастиц при лазерной абляции в вакууме 

или газе детально исследован в течение последних десятилетий в связи с 

пристальным интересом к лазерному абляционному напылению тонких 

пленок. Установлено, что формирование кластеров наночастиц происходит в 

результате столкновения молекул вещества мишени друг с другом при 

адиабатическом расширении и рекомбинации плазменного факела в 

разреженном газе. Адсорбция образовавшихся наночастиц, как правило, 

происходит либо на подложке, помещенной на определенном расстоянии от 

мишени, либо на стенках самой камеры [128]. 

 

Рисунок 1.12 – Установка для реализации метода лазерной абляции в 

жидкости [128]. 

 

В вакууме длина свободного пробега молекул в несколько раз выше, 

чем при лазерной абляции твердых тел в жидкости, так как материал, 
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который испаряют с мишени, испытывает столкновения с молекулами 

окружающей среды. Это позволяет упростить сбор полученных наночастиц, 

т.к. полученные наночастицы остаются в объеме жидкости, образуя 

коллоидный раствор. В качестве жидких сред для лазерной абляции, как 

правило, используется вода, алифатические спирты, хлорированные 

углеводороды, диметилсульфоксид и т.д. [129]. 

Одним из успешно применяемых на данный момент лазерных методов 

синтеза наночастиц благородных металлов (золото, серебро, платина) 

является прямой лазерный синтез из растворов. Идея метода заключается в 

инициировании лазерным излучением, сфокусированным в растворе, 

химической реакции, одним из продуктов которой будут наночастицы. В 

настоящее время известны работы, посвященные лазерному получению 

наночастиц благородных металлов из водных растворов солей. Авторы [130] 

использовали метод прямого лазерного синтеза наночастиц из водных 

растворов для получения серебряных наночастиц (рисунок 1.13). Для 

облучения раствора был использован фемтосекундный лазер с длиной волны 

лазерного излучения 800 нм, энергией импульса 6 мДж, длительностью 

импульсов 100 фс, частотой следования импульсов 10 Гц и плотностью 

мощности лазерного излучения в фокусном пятне равной 2.1×1014 Вт/см2. 

Время облучения составляло 45 минут. Растворы для формирования 

наночастиц были приготовлены путем растворения нитрата серебра в 

дистиллированной воде с концентрацией 0.3, 3, 30, и 300 мМ,.  

 
Рисунок 1.13 – Схема реализации прямого лазерного синтеза. 
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На рисунке 1.14 представлены микрофотографии просвечивающей 

электронной микроскопии, демонстрирующие, что наночастицы Ag в 

растворе AgNO3 с концентрацией 300 мМ имеют размер в диапазоне от 2 до 

20 нм, средний размер составил 4 нм. Добавление в данный раствор 

поливинилпирролидона в концентрации 1,0 × 10-2 масс% в качестве 

диспергатора приводит к более узкому распределению частиц по размерам 

около 2 нм. Авторы работы отмечают, что используемый метод прост, 

удобен, экологичен и может быть использован для синтеза наночастиц с 

регулируемым размером и конфигурацией. 

 
Рисунок 1.14 Микрофотографии наночастиц серебра, полученные методом 

ТЕМ (сверху) и их распределение по размерам (снизу) без добавления 

поливинилпирролидона (ПВП) (слева) и при добавлении ПВП 0,01 масс% 

(справа). 

 

Представленные лазерные методы позволяют получать наночастицы 

благородных металлов, но вопрос о создании гибридных наноструктур 

требует более тщательного подхода. Одной из задач современной лазерной 
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физики является разработка новых управляемых методов создания 

наноструктур и материалов. 

Данная диссертационная работа направлена на разработку 

эффективного одностадийного лазерного метода создания гибридных 

металл-углерод наноструктур.  

 

1.4 Модели описания линейных оптических свойств гибридных 

наноструктур 

 

Исследование свойств гибридных наноструктур представляет собой 

важную задачу современной физики. Свойства таких структур могут 

значительно отличаться как от свойств матрицы, так и от свойств 

наночастиц, входящих в состав гибрида/нанокомпозита. Таким образом, 

гибридные наноструктуры являются основой создания новых материалов с 

заданной структурой, электронными и оптическими свойствами, которые 

определяются размерами, формой, составом и распределением входящих в их 

состав наночастиц и основной матрицы. Как правило, наночастицы, 

входящие в состав гибрида, имеют размеры от единиц до сотни нанометров. 

Выделяют несколько основных причин изменения свойств конечных 

структур: 

- квантоворазменые эффекты; 

- поверхностные эффекты; 

- возникновение локальных полей в новой среде. 

При этом стоит отметить, что квантоворазмерные эффекты демонстрируют 

наноструктуры, размеры которых сопоставимы с длиной волны де Бройля 

электронов. Поверхностные эффекты связаны с образованием 

модифицированных электронных и фононных состояний. Локальные поля в 

гибридных/нанокомпозитных структурах определяются размерами, формой, 

составом и распределением наночастиц по объему. 
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 Оптические свойства металлических наночастиц и наноструктур, 

обладающих плазмонным резонансом интенсивно изучались в последние 10-

15 лет, параллельно с бурным развитием технологий синтеза таких объектов. 

Отношение малого размера наночастиц по отношению к длине волны 

видимого света позволяет в большинстве случаев ограничиться дипольным 

приближением, рассмотренным в классических работах Рэлея [131] и затем 

обобщенным Ми [132].  Это приближение применяется для описания 

оптических свойств наночастиц, обладающих плазмонным резонансом.  

Спектры поглощения и рассеяния металлических наночастиц 

характеризуются резонансными полосами в видимой и ультрафиолетовой 

области спектра, которые отсутствуют у макрообразцов. Появление этих 

полос связано с коллективным поведением электронов в поле световой 

волны, как это описывалось в пункте 1.1.1. 

Однако классическое дипольное приближение (п. 1.1.1) не может быть 

применено для исследования распространения света в неоднородных средах, 

таких как гибридные наноструктуры/нанокомпозиты. Для описание таких 

сред может быть использована модель эффективной среды. Идея этой модели 

состоит в том, что ансамбль наночастиц/нанокластеров в матрице 

рассматривается, как новая среда со своей эффективной диэлектической 

проницаемостью. 

Для решения оптических задач в модели эффективной среды, как 

правило, используют электростатическое приближение, условиями которого 

являются малость размеров и расстояния между НЧ по сравнению с длиной 

оптической волны в среде (рис. 1.15) [133]. Если это требование не 

соблюдается, то возникает задача, в которой следует учитывать рассеяние и 

интерференцию волн на составляющих нанокомпозитную среду.  

Модель эффективной среды позволяет определить эффективные 

параметры всей среды как единого целого, зная оптические параметры 

каждого из компонент композитной среды, их концентрацию и 

геометрическую форму.  
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Рисунок 1.15 – Модель эффективной среды. Электростатическое 

приближение. [133]. 

 

Средняя по объему 𝑉 электрическая индукция 〈𝐷〉 

〈𝐷〉 = 1
𝑉
∫𝑉𝐷(𝑟)𝑑𝑟 = 1

𝑉
∫𝑉𝜀(𝑟) ∙ 𝐸(𝑟)𝑑𝑟     (1.16) 

связывается с величиной напряженности внешнего электрического поля 𝐸0. 

Данная связь и будет определять эффективную диэлектрическую 

проницаемость 𝜀𝑒𝑓𝑓 композитной среды: 

〈𝐷〉 = 𝜀𝑒𝑓𝑓 ∙ 𝐸0,         (1.17) 

где 𝐷(𝑟) – локальное в точке с радиус-вектором 𝑟  значение электрической 

индукции, 𝐸(𝑟)  – напряженность электрического поля и 𝜀𝑒𝑓𝑓(𝑟)  - 

диэлектрическая проницаемость. 

От формы наночастиц зависит локальное поле 𝐸(𝑟). Интегрирование в 

(1.16), в самом общем случае вызывает значительные трудности. Точное 

определение 𝜀𝑒𝑓𝑓 , и, следовательно, эффективных оптических констант, 

возможно, в ряде исключительных случаев, например, в случае ламинарной 

структуры, которая состоит из параллельных чередующихся слоев различных 

диэлектриков с проницаемостями 𝜀1  и 𝜀2  (рисунок 1.16) [134,135]. Для 

других случаев необходимо рассматривать различного рода приближения, 

учитывая локальные поля, которые определяются из решения задач 

электростатики. 
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Рисунок 1.16 - Ламинарная структура. Случай различных направлений 

вектора электрического поля относительно слоистости структуры: 

параллельно (слева) и перпендикулярно (справа). 

 

1.4.1 Ламинарная структура 

 

Простейшим случаем композитной среды является ламинарная 

структура (рисунок 1.16). В этом случае необходимо рассчитать среднюю 

величину электрической индукции в соответствии с (1.16): 

〈𝐷〉 = 1
𝑉
∫𝑉1𝐷1(𝑟)𝑑𝑟 + 1

𝑉
∫𝑉2𝐷2(𝑟)𝑑𝑟,      (1.18) 

где 𝑉1,2 - объемы, занимаемые различными средами (диэлектриками) с 

диэлектрическими проницаемостями 𝜀1  и 𝜀2  соответственно (при этом вся 

структура занимает объем 𝑉 = 𝑉1 + 𝑉2 ), a 𝐷1,2(𝑟)  – соответствующие 

электрические индукции в данных объемах. В случае, когда электрическое 

поле направлено перпендикулярно направлению слоистости структуры 

(рисунок 1.16), то  

𝜀𝑒𝑓𝑓 = 𝑓1𝜀1 + 𝑓2𝜀2,        (1.19) 

где 𝑓1,2 - факторы заполнения: 

𝑓1 = 𝑉1/𝑉, 𝑓2 = 𝑉2/𝑉        (1.20) 
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Если электрическое поле направлено вдоль направления слоистости 

структуры (рисунок 1.16) имеет место выражение: 

1
𝜀𝑒𝑓𝑓

= 𝑓1
𝜀1

+ 𝑓2
𝜀2

         (1.21) 

Выражения (1.19) и (1.21) – верхний и нижний пределы Винера, 

соответственно [136]. 

Одними из наиболее широко применяемых в настоящее время моделей 

эффективной среды являются модели Максвелла-Гарнетта [137] и 

Бруггемана [138], что связано, в первую очередь, с их наглядностью и 

физической простотой. Представленные модели основываются на решении 

стандартной электростатической задачи о поле в диэлектрическом шаре. 

 

Рисунок 1.17 – модель диэлектрического шара (ε1 > ε2) 

 

На рисунке 1.17 представлена модель диэлектрического шара, 

обладающего диэлектрической проницаемостью 𝜀1 , окруженного 

диэлектрической средой с проницаемостью 𝜀2 . Локальное поле 𝐸1  внутри 

такого шара складывается из поля поляризованной сферы 𝐸𝑑 , направление 

которого зависит от соотношения 𝜀1  и 𝜀2 и внешнего поля Ео: 

𝐸1 = 𝐸0 + 𝐸𝑑,         (1.22) 

где 

 𝐸𝑑 = −4𝜋
3
𝑃,         (1.23) 
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где P - вектор поляризации среды в шаре [134, 139] 

𝑃 = χ0𝐸0 = 3
4𝜋

𝜀1−𝜀2
𝜀1+2𝜀2

𝐸0,       (1.24) 

χ0 – величина поляризуемости этой среды. 

 

1.4.2 Модель Максвелла-Гарнетта 

Рассмотрим объем 𝑉 , который образован средой с диэлектрической 

проницаемостью 𝜀2  и небольшим количеством сферических включений с 

диэлектрической проницаемостью 𝜀1, тогда поляризуемость такого объема в 

соответствии с (1.24): 

χ = 3
4𝜋

𝜀𝑒𝑓𝑓−𝜀2
𝜀𝑒𝑓𝑓+2𝜀2

         (1.25) 

При этом поляризация  такого объема складывается из поляризаций 

каждого сферического включения: 

χ = 1
𝑉
∑ 𝑉𝑖χ0 = 𝑓1

3
4𝜋

𝜀1−𝜀2
𝜀1+2𝜀2𝑖 ,       (1.26) 

где 𝑉𝑖  - объем i-й частицы, 𝑓1  - объемная доля сферических включений в 

рассматриваемом объеме, равная 𝑓1 = 4𝜋
3
𝑁𝑅3, где 𝑅 – радиус металлических 

включений, 𝑁 – объемная плотность сферических наночастиц. 

Таким образом, из (1.25) и (1.26) следует формула Максвелла-Гарнетта 

(известная также, как формула Винера-Вагнера) [137]: 

 𝜀𝑒𝑓𝑓−𝜀2
𝜀𝑒𝑓𝑓+2𝜀2

= 𝑓1
𝜀1−𝜀2
𝜀1+2𝜀2

        (1.27) 

В этом случае, как видно из формулы (1.27), составляющие такой 

композитной среды имеют неравноправные значения. Принято считать, что 

модель Максвелла-Гарнетта справедлива, когда одно из веществ является 

матрицей, а другое выступает в роли изолированных включений, при этом 

объемная доля таких включений крайне мала [137]. 
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1.4.3 Модель Бруггемана 

 

Если в сложной композитной среде нельзя однозначно определить одно 

вещство, как матрицу, а другое как изолированные включения в ней 

(статистическая среда) [140], то часто используют модель, которая была 

предложена Д.А.Г. Бруггеманом [138]. На рисунке 1.18 представлена среда, 

которая образована шарами из двух различных материалов, с 

диэлектрическими проницаемостями 𝜀1и 𝜀2.  

 
Рисунок 1.18 – Модель эффективной среды. Модель Бруггемана. 

 

В рамках модели Бруггемана принято считать, что каждая частица 

находится не в матрице, а помещена в некоторую эффективную среду с 

эффективной диэлектрической проницаемостью 𝜀𝑒𝑓𝑓, которая отличается от 

диэлектрических проницаемостей 𝜀1 и 𝜀2 . Более того, выдвигается 

предположение о том, что на каждый шар действует поле, усредненное по 

всему объему. Следовательно, среднее поле 〈𝐸〉 определяется полями 𝐸1 и 𝐸2 

существующими в шарах с диэлектрическими проницаемостями 𝜀1  и 𝜀2 , 

соответственно: 

〈𝐸〉 = 𝑓1
3𝜀𝑒𝑓𝑓

2𝜀𝑒𝑓𝑓+𝜀1
〈𝐸1〉 + 𝑓2

3𝜀𝑒𝑓𝑓
2𝜀𝑒𝑓𝑓+𝜀2

〈𝐸2〉,     (1.28) 

где 𝑓1,2 - соответствующие факторы заполнения, при этом 

 𝑓1 + 𝑓2 = 1          (1.29) 

Из (1.28) следует: 

 𝑓1
3𝜀𝑒𝑓𝑓

2𝜀𝑒𝑓𝑓+𝜀1
+ 𝑓2

3𝜀𝑒𝑓𝑓
2𝜀𝑒𝑓𝑓+𝜀2

= 1       (1.30) 
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или 𝑓1
𝜀1−𝜀𝑒𝑓𝑓
2𝜀𝑒𝑓𝑓+𝜀1

+ 𝑓2
𝜀2−𝜀𝑒𝑓𝑓
2𝜀𝑒𝑓𝑓+𝜀2

= 0       (1.31) 

В этом случае компоненты, которые формируют нанокомпозитную среду, 

равноправны. Условием применимости модели Бруггемана является 

ограничение на факторы заполнения: 

 1 3 < 𝑓 < 2 3⁄⁄ ,         (1.32) 

Это требование обусловлено наличием контакта между нанокластерами. 

Второе ограничение устанавливается на величины диэлектрических 

проницаемостей: 

 1 20 < |𝜀1 𝜀2⁄ | < 20⁄         (1.33) 

  

В данной диссертационной работе, для описания оптических свойств, 

полученных гибридных наноструктур, выбрана модель Максвелла-Гарнетта, 

т.к. исследуемая система представляет собой углеродную матрицу, в которую 

инкапсулированы металлические наночастицы. Размер металлических 

включений ≤0,1λ.  

 

Выводы: Обзор литературы, посвященный современному состоянию 

исследований, наглядно демонстрирует актуальность разработки метода 

создания новых наноструктурированных элементов, в состав которых входит 

углерод, золото, и серебро. В соответствии с литературными источниками 

наиболее рациональным является внедрение в состав углеродной матрицы 

наночастиц, состоящих из сплава Au-Ag, плазмонное поле которых позволит 

проводить различные виды анализа вещества с использованием эффекта ГКР. 
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Глава 2. Описание экспериментальных установок и методов 

формирования и исследования гибридных наноструктур 

 

2.1 Лазерный метод формирования ГКР-активных наноструктур 

Основная идея разрабатываемого метода состоит в воздействии 

лазерного излучения на физическую систему [A1-A4]. Результатом лазерного 

воздействия может быть формирование наноструктур, вследствие 

разрушения или трансформации исходной физической системы. В таком 

случае возможно управление свойствами получаемых наноструктур за счет 

изменения параметров лазерного воздействия, а также свойств исходной 

физической системы. В связи с этим к физической системе предъявляются 

следующие требования: это содержание всех необходимых химических 

компонентов в ее составе (в данном случае это углерод, золото и серебро), 

кроме того система должна обладать фоточувствительностью (переход 

физической системы в возбужденное состояние в результате поглощения 

фотонов с последующим изменением структурных или физико-химических 

свойств).  

Была проведена предварительная серия экспериментов по поиску 

возможных физических систем [A5]. Оказалось, что требованию по составу 

удовлетворяют металлоорганические комплексы, которые могут содержать 

все необходимые компоненты. Однако было установлено, что 

одновременному требованию фоточувствительности соответствует класс 

алкинил-фосфиновых металлоорганических комплексов (рисунок 2.1). При 

оптическом возбуждении комплексов в ультрафиолетовой (УФ) области 

наблюдается фотолюминесценция, спектральное положение которой зависит 

от структуры и состава комплексов. 
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Рисунок 2.1 - типичная структура алкинил-фосфиновых 

металлоорганических комплексов, где (X) - заместители в ароматическом 

кольце ацителенового лиганда: NO2, H, OMe, NMe2; (R) = Ph, NC4H4 [141-

144]. 

 

В состав этих комплексов входит биметаллическое ядро, состоящее из 

золота, серебра, меди и других металлов, размером 3-5 нм и богатое 

углеродом лигандное окружение. В зависимости от выбранных (X) – 

заместители в ароматическом кольце ацителенового лиганда и (R) – 

органического радикала при атоме фосфора фосфинового лиганда меняются 

физико-химические и оптические свойства гетерометаллических комплексов, 

в том числе спектры поглощения и люминесценции (рисунок 2.2) [141-144].   
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Рисунок 2.2 - спектры поглощения и люминесценции различных алкинил-

фосфиновых металлороганических комплексов[{Au3Cu2(C2C6H4X)6}Au3-

(PR2C6H4PR2)3]2+, где (8) X = NO2, R = Ph; (9) X = H, R = Ph; (10) X = OMe, R 

= Ph; (11) X = NMe2, R = Ph; (12) X = NO2, R = NC4H4; (13) X = H, R = NC4H4; 

(14) X = OMe, R = NC4H4 [141]. 

 

Металлоорганические комплексы синтезированы на кафедре Общей и 

неорганической химии Химического факультета СПбГУ в группе под 

руководством профессора Туника С.П. 

В результате проведения серии экспериментов было обнаружено, что 

при облучении растворов комплексов оптическим излучением с длиной 

волны, соответствующей положению максимума полосы поглощения  

наблюдается люминесценция, которая деградирует при длительном лазерном 

воздействии. Типичная картина деградации люминесценции представлена на 

рисунке 2.3а. 
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Рисунок 2.3 – а) спектры люминесценции раствора 

металлоорганического комплекса при различном времени лазерного 

воздействия,  б) иллюстрация изменения цвета и помутнения раствора 

металлорганического комплекса в результате воздействия лазерного 

излучения, в) микрофотография твердой фазы, полученной в результате 

лазерного воздействия. 

 

Одновременно с деградацией люминесценции наблюдается изменение 

цвета и помутнение раствора. При центрифугировании раствора, который 

облучали на протяжении 25 мин, была получена твердая фаза, 

представляющая собой агломерат наночастиц (рисунок 2.3в). 

Для выявления механизма формирования твердой фазы в результате 

облучения растворов металлоорганических комплексов на рисунке 2.4 

предложена схема возбуждения и релаксации физической системы. Это не 

энергетическая схема уровней молекул металлоорганических комплексов. 

Молекулы очень сложные и построение энергетической системы уровней 

представляется чрезвычайно затруднительной задачей.  
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Рисунок 2.4 - схема возбуждения и релаксации системы  

 

Выбранная физическая система характеризуется тремя полосами 

поглощения связанными с переходами внутри лиганда (~ 260 нм), внутри 

металлического ядра (~ 400 нм) и переходами металл-лиганд (~ 325 нм). 

Результатом оптического возбуждения является люминесценция. Было 

обнаружено, что в зависимости от состава и структуры комплекса квантовый 

выход люминесценции может варьироваться в широких пределах от 2 до 97 

%. При этом, оказалось, что наиболее эффективное формирование 

наночастиц наблюдается для комплексов, имеющих небольшой квантовый 

выход. Комплексы, обладающие большим квантовым выходом, достаточно 

стабильны и длительное облучение не приводит к заметному уменьшению 

интенсивности люминесценции и изменению раствора. Таким образом, по 

всей вероятности, существуют несколько конкурирующих процессов 

релаксации оптического возбуждения – люминесценция, многофоннонная 

релаксация и трансформация комплекса, приводящая к нарушению 

стабильности комплекса, результатом чего является формирование 

наночастиц.  

Исходя из вышесказанного, для дальнейших исследований был выбран 

комплекс [Au13Ag12(C2Ph)20(PPh2(C6H4)3PPh2)3][PF6]5 (рисунок 2.5) с 

минимальным квантовым выходом равным 2%. В состав комплекса входит 

13 атомов серебра и 12 золота и 286 атомов углерода.  
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Рисунок 2.5 - схематическое изображение супрамолекулы выбранного 

металлоорганического комплекса [145, 146]. 

 

На рисунке 2.6 представлен спектр поглощения этого комплекса, как 

видно, наиболее интенсивная полоса поглощения находится в области от 300 

до 350 нм.  

 
Рисунок 2.6 - спектр поглощения супрамолекулярного 

гетерометаллического комплекса. 

 

В связи с этим для оптического возбуждения физической системы был 

выбран гелий-кадмиевый лазер с длиной волны 325 нм.  

Все эксперименты проводились с растворами металлоорганических 

комплексов, при этом к растворителю предъявлялись следующие требования: 

не приводит к диссоциации комплекса в процесе растворения и прозрачен на 

длине волны лазерного излучения. Первому требованию удовлетворяют 
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ацетон, ацетофенон и 1,2-дихлорэтан, растворение в них 

металлоорганических комлпексов не приводит к разрушению/диссоциации 

системы, что было подтверждено при помощи ЯМР спектроскопии. Так как 

при синтезе гибридных наноструктурирорванных материалов используется 

He-Cd лазер, излучающий свет длиной волны 325 нм, важнейшим 

параметром потенциального растворителя является положение его края 

оптического поглощения. Спектры поглощения растворителей представлены 

на рисунке 2.7. 

 

 
Рисунок 2.7 – Спектр поглощения растворителей – 1,2 дихлорэтана, ацетона 

и ацетофенона. 

 

Как видно из рисунка 2.7 единственно приемлемым растворителем в 

данной постановке эксперимента и при выбранной длине волны лазерного 

излучения является 1,2 дихлорэтан, так как по сравнению с другими 

возможными растворителями 1,2-дихлорэтан практически не поглощает 

лазерное излучение в выбранном спектральном диапазоне (325 нм). 

При относительно больших мощностях лазерного излучения возможно 

развитие не только фотоиндуцированного, либо термоиндуцированного 

процесса, поэтому следует произвести оценку температуры в области 
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лазерного воздействия на раствор металлорганического комплекса. 

Температура термической диссоциации металлоорганических комплексов 

составляет 95 0С. Необходимо исключить процессы, связанные с нагревом 

физической системы, так как это может приводить к потере контроля над 

процессом формирования наноструктур и термической диссоциации молекул 

супрамолекулярных комплексов.  

Было проведено моделирование пространственного распределения 

температуры в области лазерного воздействия на раствор 

металлорганического комплекса. Оценка температуры раствора в области 

лазерного воздействия проводилась на основе уравнения теплопроводности. 

Задача рассматривалась для  непрерывного источника лазерного излучения. 

 Пространственное распределение температуры ),,( zyxT  в области 

лазерного воздействия может быть описано уравнением теплопроводности  

),,,( tzyxfT
t
Tc =∆−
∂
∂ κρ ,        (2.1) 

где c – удельная теплоемкость, ρ  - плотность, κ  - теплопроводность, 

∆ -оператор Лапласа, ),,,( tzyxf  - плотность тепловых источников. Такое 

описание не учитывает конвекционные процессы, происходящие в растворе, 

и поэтому позволяет получить лишь оценочные значения температуры 

(оценка сверху). Очевидно, что учет конвекции приведет к более низким 

значениям температуры. 

Предполагая сферическую симметрию области воздействия лазерного 

излучения, уравнение термической диффузии запишется в виде 

( )[ ] 
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Где α - коэффициент поглощения раствора, на длине волны используемого 

для осаждения лазерного источника,  P0 - средняя мощность, w – радиус 

пятна фокусировки. 
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Решение уравнения (2.2) дает следующее пространственное распределение 

температуры: 

( ) 



+=
w
rerf

r
wPTrT
κπ

α
4

0
0 ,         (2.3) 

где T0 – начальная температура, ξπ ξ derrerf
r

r
∫= −

0

2

0 )/2(),(  - функция ошибок. 

Формирование наноструктур возможно как с использованием 

сфокусированного лазерного излучения (использование микрообъектива), 

так и несфокусированного лазерного излучения. Пространственное 

распределение температуры (2.3) для используемых в эксперименте 

параметров (таблица 2.1) представлено на рисунке 2.8. 

 

Таблица 2.1 – Параметры лазерного излучения и характеристики 

раствора при осаждении с помощью гелий-кадмиевого лазера, где c – 

удельная теплоемкость, ρ – плотность, k – теплопроводность. 

 

Параметры лазерного 

излучения 
Характеристики раствора 

P0, 

мВт 

w, 

мкм 

κ ,  

Вт/(м*К) 

c, 

кДж/(кг K) 

ρ , 

кг/м3 

α ,  

см-1 

15 10 0.147 1.289 1260 2 

100 10 0.147 1.289 1260 2 

500 10 0.147 1.289 1260 2 
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Рисунок 2.8 – Пространственное распределение температуры в области 

лазерного воздействия для случая различных мощностей He-Cd лазера – 15, 

100 и 500 МВт. 

 

Как видно из рисунка 2.8, при использовании низкоинтенсивного лазерного 

излучения (15 мВт) в точке фокусировки лазерного излучения максимальное 

значение температуры составляет ~ 23 0С.  На краях пятна фокусировки 

температура составляет ~ 22 0С. На расстоянии 50 мкм от максимума 

температура раствора спадает до начальной  (~ 20 0С). Увеличение мощности 

лазерного излучения до 100 и 500 мВт приводит к увеличению температуры в 

области фокусировки до ~ 40 0С и ~ 130 0С соответственно. Полученные 

значения температуры раствора свидетельствуют о том, что фотолитический 

механизм трансформации комплекса возможен лишь при использовании 

низкоинтенсивного лазерного излучения равного 15 мВт. Увеличение 

мощности лазерного излучения неизбежно приведет к развитию 

нежелательных термоиндуцированных процессов.  

Согласно полученному теоретическому пространственному 

распределению температуры в области фокального пятна лазерного 

излучения, максимальная температура достигается в центре фокальной 

области и не превышает 24 0С (рисунок 2.8). Следовательно, наиболее 
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вероятным процессом трансформации металлоорганического комплекса 

следует считать фотолитический, так как в данном случае влияние 

температурных эффектов сведено к минимуму. 

Создание наночастиц лазерным методом формирования ГКР-активных 

наноструктур возможно как в объеме раствора, так и на поверхности 

подложек. В ходе проведения экспериментов было установлено, что 

получение наноструктур на поверхности подложек возможно несколькими 

способами в зависимости от прозрачности подложки для лазерного 

излучения. В случае, если подложка прозрачна для лазерного излучения 

выбирается вариант 2.9а, если подложка не пропускает лазерное излучение 

выбранной длины волны, то рисунок 2.9б.  

 

Рисунок 2.9 – геометрия осаждения наноструктур на поверхность 

подложки а) для случая, когда подложка прозрачна для лазерного излучения, 

б) для случая, когда подложка является не прозрачной для лазерного 

излучения. 1 – лазерное излучение, 2 –прозрачная верхняя пластина кюветы, 

3 -  подложка, 4 – раствор металлоорганического комплекса, 5 – нижняя 

пластина кюветы. 

 

Было обнаружено, что в качестве подложек могут быть использованы 

оксидные стекла, оксидные стекла с напылением оксида индия-олова 

монокристаллический кремний,  монокристаллический ниобат лития, и т.д. 
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Пример формирования наноструктур на поверхности оксидного стекла с 

напылением оксида индия-олова представлен на рисунке 2.10.   

 
Рисунок 2.10 – наноструктуры СAuCu сформированные на поверхности 

оксидного стекла с напылением оксида индия-олова. 

 

При этом осаждение наноструктр возможно так же и на сложные 

поверхности, такие как структурированный монокристаллический кремний 

или GaN. Примеры декорирования таких поверхностей с использованием 

лазерного метода формирования наноструктур представлены на рисунке 2.11. 

  

а) б) 
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в) г) 

Рисунок 2.11 – Микрофотография структурированного 

монокристаллического кремния 

а) и в) чистая подложка из структурированного кремния; 

 б) и г) структурированный кремний, покрытый наночастицами СAuAg. 

 

 Разработанный лазерный метод формирования наноструктур позволяет 

получать наночастицы и на сложных структурированных подложках, как на 

всей поверхности подложки, так и в локальной выбранной области (рисунок 

2.12). В выбранной области на поверхности структурированного 

монокристаллического кремния сформированы наночастицы в пределах 

заданного квадрата 30x30 мкм. При этом важно отметить, что формирование 

наночастиц возможно как по всей глубине структурированной подложки, так 

и только в верхней части (на поверхности), в зависимости от условий 

процесса лазерного формирования. При полном погружении подложки в 

раствор металлоорганического комплекса возможно формирование 

наночастиц по всей глубине структурированного монокристаллического 

кремния. Нанесение тонкого слоя раствора металлоорганического комплекса 

на поверхность обеспечивает формирование наночастиц только поверхности 

подложки. 
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Рисунок 2.12 – пример формирования наночастиц, в выбранной 

области, структурированного монокристаллического кремния.  

 

В данной диссертационной работе качестве подложек использовались 

оксидные стекла (покровные стекла микроскопа) размером 24×24×0,17 мм. 

На рисунке 2.13 представлен спектр поглощения покровного стекла, на 

котором производилось осаждение наноструктурированных материалов. 
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Рисунок 2.13 – Спектр поглощения подложки для синтеза гибридных 

наноструктурированных материалов 

 

Как видно из графика, длина волны лазерного излучения (325 нм) 

находится в окне прозрачности покровного стекла микроскопа, выбранного в 

качестве подложки для синтеза гибридных наноструктурированных 

материалов. Таким образом, в данной работе была выбрана геометрия 

осаждения, в которой лазерное излучение проходит сквозь подложку и 

фокусируется на границе раздела подложка-раствор (рисунок 2.9а). 

 

2.2 Экспериментальный комплекс по лазерному осаждению из жидкой 

фазы для формирования ГКР-активных наноструктур 

 

Формирование гибридных наноструктур на поверхности диэлектрика 

осуществлялось при помощи экспериментальной установки, оптическая 

схема которой представлена на рисунке 2.14. В качестве источника 

непрерывного лазерного излучения использовался гелий-кадмиевый (He-Cd) 

с мощность 15 мВт. Излучение лазера направлялось на границу раздела 
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«подложка – раствор» при помощи поворотных зеркал и микрообъектива 

(при необходимости использования несфокусированного лазерного луча 

микрообъектив из схемы исключался). Доза лазерного излучения выбиралась 

в диапазоне от 6 до 90 Вт*с/см2. Процесс формирования наноструктур 

контролировался в режиме реального времени при помощи камеры 

видеонаблюдения. Для защиты камеры от лазерного излучения 

использовался оптический фильтр [A4]. 

 
Рисунок 2.14 – Оптическая схема установки для лазерного осаждения 

металла из жидкой фазы на поверхности диэлектриков и полупроводников. 1 

- источник лазерного излучения; 2, 3, 5 – поворотные зеркала; 4 – 

светоделительный куб; 6 – микрообъектив; 7 – кювета с подложкой и 

раствором; 8 – оптический фильтр; 9 – камера видеонаблюдения [A4]. 

 

Формирование гибридных наноструктур производилось в объеме 

раствора – в стандартной полипропиленовой кювете (объем 1 мл) или на 

диэлектрических подложках (оксидные стекла) в специализированной 

кювете (рисунок 2.15). Толщина рабочего слоя раствора в кювете составляла 

1 мм. Использование такой кюветы позволяет использовать малый объем 

раствора комплекса (не более 0.3 мл) и возможность фокусировки лазерного 

излучения на границе раздела «подложка-раствор» через подложку. В 



64 
 

качестве подложек в настоящей работе выбрано оксидное стекло (покровное 

стекло микроскопа) размером 24×24×0.17 мм. 

 

Рисунок 2.15 – Кювета с подложкой и раствором металлосодержащего 

комплекса:  

1 – нижняя пластина кюветы; 2 – верхняя пластина кюветы толщиной 1 

мм с отверстием диаметром 15 мм; 3 –рабочий объем кюветы; 4 – подложка 

из оксидного стекла. 

 

Химически очищенная подложка помещалась в специализированную 

кювету (рисунок 2.15) для формирования на ее поверхности гибридных 

наноструктур лазерным методом формирования ГКР-активных наноструктур. 

Кювета с подложкой помещалась на столик, закрепленный на 

двухкоординатном моторизованном трансляторе, позволяющем перемещать 

кювету в плоскости, перпендикулярной оптической оси лазерного излучения. 

В течение заданного времени, определяемого выбранными условиями 

эксперимента, осуществлялось воздействие лазерным излучением на раствор 

гетерометаллического комплекса, в результате чего наблюдалось 

образование гибридных наноструктур на поверхности подложки. После 

формирования гибридных наноструктур на поверхности подложек остатки 

раствора удалялись при помощи ацетона и подложки сушились без нагрева. 
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2.3 Оборудование для исследования физико-химических и 

функциональных свойств 

- Спектрофотометр 

Измерение спектров поглощения используемых в данной работе 

растворов, подложек и полученных гибридных гетерометаллических 

наноструктур проводилось при помощи двухлучевого спектрофотометра 

Perkin Elmer Lambda 1050. 

Рабочий спектральный диапазон спектрофотометра Lambda 1050 для 

измерения спектров поглощения в конфигурации «на просвет» составляет 

175 – 3300 нм. Кроме того, для изучения свойств дисперсных систем, в том 

числе и гибридных наноструктур, спеткрофотометр оснащен интегрирующей 

сферой диаметром 150 мм. Спектральный диапазон измерения спектров 

поглощения в интегрирующей сфере составляет 250 – 2500 нм.  

Спектрофотометр предоставлен ресурсным центром «Оптические и 

лазерные методы исследования вещества» Санкт-Петербургского 

государственного университета (РЦ ОЛМИВ СПбГУ). 

- Оптический микроскоп 

Для изучения морфологии сформированных гетерометаллических 

наноструктур в настоящей работе использовался оптический микроскоп 

Olympus BX-51 (РЦ ОЛМИВ СПбГУ).  

Микроскоп оснащен набором микрообъективов: 

− увеличение 5 крат, рабочая дистанция 12 мм, числовая апертура 0.15; 

− увеличение 10 крат, рабочая дистанция 6.5 мм, числовая апертура 0.30; 

− увеличение 20 крат, рабочая дистанция 3 мм, числовая апертура 0.45; 

− увеличение 50 крат, рабочая дистанция 1 мм, числовая апертура 0.80; 

− увеличение 100 крат, рабочая дистанция 1 мм, числовая апертура 0.90. 

Электронная регистрация микрофотографий осуществлялась при помощи 

цветной цифровой видеокамеры с матрицей размером 2080x1544 пикселей.  
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- Сканирующий электронный микроскоп, оснащенный спектрометром 

энергетической дисперсии 

Морфология и состав сформированных гетерометаллических 

наноструктур исследовались с помощью сканирующего электронного 

микроскопа Zeiss Merlin, оснащенного спектрометром энергетической 

дисперсии Oxford Instruments INCAx-act.  

Основные характеристики микроскопа: 

− пространственное разрешение при ускоряющем напряжении 15 кВ: 0.8 

нм; 

− диапазон токов пучка: 10 пA – 300 нA; 

− чувствительность рентгеновского детектора по элементному составу не 

менее 5 %; 

− чувствительность рентгеновского детектора к концентрации: 0,1%; 

Измерения проводились в Междисциплинарном Ресурсном Центре по 

направлению "Нанотехнологии" Санкт-Петербургского государственного 

университета (МРЦ «Нанотехнологии» СПбГУ). Для нанесения графитового 

покрытия использовалась система подготовки образцов для сканирующей 

микроскопии Gatan PECS (МРЦ «Нанотехнологии» СПбГУ). 

- Просвечивающий электронный микроскоп 

Структура биметаллических наночастиц в составе сформированных 

гибридных наноструктур исследовалась с помощью просвечивающих 

электронних микроскопов Zeiss Libra 200FE (МРЦ «Нанотехнологии» 

СПбГУ), Titan3 80-200 (Эрланген, Германия) и FEI Titan 80-200 TEM/STEM с 

технологией ChemiSTEM, оснащенном 4 детекторами EDX (Линчепинг, 

Швеция).  

При помощи изображений, полученных просвечивающим электронным 

микроскопом, определялись параметры кристаллической решетки 

биметаллических наночастиц. 
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- Гелиевый микроскоп 

Морфология сформированных гетерометаллических наноструктур 

исследовалась с помощью сканирующего ионного гелиевого микроскопа 

Zeiss ORION (МРЦ «Нанотехнологии» СПбГУ). 

Основные параметры микроскопа Zeiss ORION: 

− ускоряющее напряжение 10-40кВ; 

− ток ионного пучка: 0,1-100 pA; 

− разрешение детектора вторичных электронов по резкости края: 0,6 нм; 

− наличие детектора обратно-рассеянных ионов; 

− наличие системы компенсации поверхностного заряда  электронным 

пучком. 

- Спектрофлуориметр 

 Измерения спектров люминесценции проводились при помощи 

спектрофлуориметра Horiba Jobin Yvon Fluorolog-3  (РЦ ОЛМИВ СПбГУ). 

Спектрофлуориметр представляет собой модульную систему с ксеноновой 

лампой мощностью излучения 450 Вт в качестве источника возбуждения 

люминесценции. 

Параметры монохроматоров возбуждения и регистрации люминесценции: 

− двойной монохроматор по схеме Черни-Тернера с плоской 

дифракционной решеткой с углом блеска оптимизированным для 

ультрафиолетовой области (330 нм); 

− фокусировка сохраняется для длин волн в диапазоне 200 – 950 нм; 

− полоса пропускания в диапазоне от 0 до 30 нм; 

− точность установки длины волны – 0.5 нм. 

Измерения спектров люминесценции проводились при длине волны 

возбуждения 325 нм в спектральном диапазоне от 400 до 650 нм с шагом 1 

нм, время накопления сигнала 0,1 с. 
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- Спектрометр комбинационного рассеяния света 

Измерения спектров комбинационного рассеяния света проводились с 

использованием спектрометра Bruker SENTERRA (РЦ ОЛМИВ СПбГУ), в 

котором спектрометр комбинационного рассеяния объединен с 

конфокальным микроскопом.  

Спектральное разрешение спектрометра: 3 см-1. Измерения спектров 

КРС были выполнены при накачке лазером Nd:YAG (532 нм, мощность 20 

мВт). Исследования спектров ГКР гетерометаллических наноструктур 

проводились при мощности возбуждения не более 5 мВт. Диаметр пятна 

фокусировки составлял около 60 мкм, время накопления сигнала 30 с (сигнал 

усреднялся по 10 измерениям). Для анализа воспроизводимости 

исследуемого сигнала поверхностно-усиленных спектров КРС измерения 

проводили в трех пространственно-разделенных участках одной и той же 

подложки, а также на различных подложках. 

- ИК-Фурье спектрометр 

Измерения инфракрасных спектров проводились с использованием ИК-

Фурье спектрометра Thermo Scientific Nicolet 8700 (РЦ ОЛМИВ СПбГУ).  

Основные характеристики спектрометра: 

− спектральный диапазон: 11000 – 350 см-1; 

− разрешение: 0.1 см-1; 

− воспроизводимость по волновому числу: 0.01 см-1. 

Измерения ИК спектров гетерометаллических наноструктур проводились 

с использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения. 

Приставка основана на кристалле алмаза и оптической схеме однократного 

отражения. Для измерения ИК спектров готовилась взвесь гибридных 

наноструктур в ацетоне и высаживалась на поверхности кристалла. После 

полного испарения ацетона производилась регистрация спектров. 

При приготовлении растворов гетерометаллических комплексов 

использовалась центрифуга Sigma Laborzentrifugen 2-16P (РЦ ОЛМИВ 

СПбГУ).  
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Центрифугирование растворов проводилось в одноразовых полиэтиленовых 

кюветах объемом 1 мл для удаления из объема не растворившихся фракций. 

Скорость вращения задавалась на уровне 10000 об./мин, время 

центрифугирования 10 мин. 

При приготовлении взвеси гибридных наноструктур в растворителе для 

проведения исследований оптических свойств использовалась 

ультразвуковая ванна CT-410B (РЦ ОЛМИВ СПбГУ). Диспергирование 

проводилось при комнатной температуре, мощности ультразвуковой ванны 

200 Вт в течение 10 мин. 

 

Выводы: Данная глава посвящена описанию экспериментальных установок, 

лазерному методу и методике создания наноструктур, а так же методам 

исследования состава, структуры, функциональных и оптических свойств 

полученных наноструктур.  Представлен созданный комплекс по лазерному 

формированию наноструктур. Описаны широкие возможности применения 

метода лазерного формирования наноструктур: возможно получение 

наноструктур различного состава на различные виды поверхностей.  
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Глава 3. Гибридные C-Au-Ag наноструктуры, получение и исследование 

физико-химических свойств 

В результате проведения серии экспериментов по лазерному 

воздействию на растворы металлоорганических комплексов с дозой 

облучения равной 90 Вт*с/см2 обнаружено, что в объеме раствора 

формируется твердая фаза. На рисунке 3.1 представлены микрофотографии 

полученных наноструктур. Для изучения компонентного состава 

наноструктур были сняты спектры энергетической дисперсии в точке и с 

области кластера (рисунок 3.1). 

 
Рисунок 3.1 – микрофотография кластера, состоящего из наночастиц. 

Указана область, в которой снят спектр энергетической дисперсии.  

Как видно из спектров энергетической дисперсии на рисунке 3.1 в 

состав полученных наноструктур входит углерод, золото и серебро. 
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Микрофотографии наноструктур были сделаны при различных 

ускоряющих напряжениях микроскопа (рисунок 3.2), что позволяет более 

качественно рассмотреть морфологию и структуру полученных наночастиц. 

 
Рисунок 3.2 - микрофотографии гибридных наноструктур, полученные на 

сканирующем электронном микроскопе при различных увеличениях и 

ускоряющих напряжениях: а – 2 кВ, б – 1 кВ, в –10 кВ, г – 20кВ. 

 

Наноструктуры представляют из себя шероховатые сферические 

структуры, внутри и на поверхности которых содержатся наночатицы более 

тяжелых элементов, как это видно, например, на рисунке (г). 

Предположительно светлые пятна – это металлические наночастицы, более 

темный материал, является более легким, органическим соединением. Для 

подтверждения этой гипотезы были проведены дополнительные 

эксперименты на сканирующем ионном гелиевом микроскопе Zeiss ORION, 

результат представлен на рисунке 3.3.  
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Рисунок 3.3 - микрофотография наноструктуры, осажденной из раствора 

металлоорганического комплекса. 

 

Исходя из спектров энергетической дисперсии (рисунок 3.1) и рисунка 

3.3 было сделано предположение, что наноструктуры состоят из углеродной 

матрицы, размеры которой и определяют общий размер структуры (20-300 

нм), в которой содержатся нанокластеры металла (золота, серебра)  (2-5 нм).  

На рисунке 3.4 представлено распределение наноструктур, полученных 

в объеме раствора, по размерам.  

 
Рисунок 3.4 – Распределение синтезированных в объеме наноструктур 

по размерам. 
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Средний размер наноструктур в объеме равен 150 ± 48 нм.  

На рисунке 3.5 представлено изображение с просвечивающего 

электронного микроскопа (ПЭМ) (Zeiss Libra 200FE с детектором 

энергетической дисперсии X-Max) одиночной наночастицы, на вставке 

представлена дифракция электронов в месте, которое отмечено на 

микрофотографии. Видно, что структура является неоднородной. Наличие 

дифракции электронов позволяет говорить о частичной или полной 

кристаллической структуре образца. Следует отметить, что неоднородный 

контраст в 30-ти нанометровой частице показывает, что структура содержит, 

по меньшей мере, шесть сферообразных кристаллических областей.    

 
Рисунок 3.5 - типичное ПЭМ изображение С-Au-Ag наноструктуры, вставка 

– дифракция электронов на полученной структуре [A6]. 

 

Таким образом, в результате комплекса исследований методами SEM, 

EDX, TEM, можно сделать вывод, что полученные в результате лазерного 

воздействия на металлоорганические комплексы наноструктуры являются 

гибридными, и состоят предположительно из комбинации двух фаз – 

углеродной  и металлической. Для более качественного и детального 
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выяснения структуры каждой из них были проведены дополнительные 

эксперименты. 

 

3.1 Исследование металлической фазы 

 

Для получения более детальной информации о металлических 

включениях в составе гибридных наноструктур была использована 

просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ). На рисунке 3.6 показаны 

результаты, полученные на просвечивающем электронном микроскопе 

высокого разрешения Titan3 80-300.  

  

  
 

Рисунок 3.6 – а) ПЭМ анализ образца, нанесенного непосредственно на 

медную ПЭМ-сетку: б) представлен профиль интенсивности рисунка ICSD, 

полученный путем создания радиального профиля (ImageJ), в) 
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соответствующий EDXS спектр; г) показаны HRTEM изображения 

наночастиц Ag/Ag, показаны области с отсутствием дефектов, а так же 

частицы с дефектами. 

 

На рисунке 3.6 показан ПЭМ анализ сформированных в объеме 

раствора наноструктур нанесенных на медную ПЭМ-сетку, покрытую 

углеродной пленкой (взвесь наночастиц в капле ацетона, высажена на 

поверхность медной ПЭМ сетки и затем высушена). Дифракция электронов 

на рисунке 3.6б была получена из агломератов частиц, показанных на 

рисунке 3.6а, и подтверждает наличие нанокристаллической фазы Ag и Au (в 

соответствии со значениями базы данных ICSD 44837 для Ag и ICSD 44362 

для Au). В связи с идентичной кристаллической структурой Ag и Au, и почти 

одинаковых постоянных решетки (Ag: 4,09Å; Au: 4,08Å) не представляется 

возможным провести различие между Ag и Au с использованием обычных 

ПЭМ изображений или с помощью дифракции электронов. Обнаружены 

нанокластеры различных размеров от 2 до 5 нм. Для того чтобы провести 

проверку состава наночастиц, проведены измерения EDXS, 

соответствующий спектр EDXS показан на рисунке 3.6в. Как видно из 

спектра металлические кластеры содержат оба металла. Это подтверждает 

тот факт, что металлы не изолированы друг от друга, а находятся в 

биметаллической фазе. На рисунке 3.6г представлены ПЭМ изображения 

металлических нанокластеров. Видно, что нанокластеры являются 

кристаллическими, межплоскостные расстояния = 0,23 нм и не могут быть 

идентифицированы на изображении HRTEM, т.к. соответствуют (111) 

плоскостей решетки как Ag, так и Au.  

Для изучения пространственного распределения атомов металлов (Au, 

Ag) было проведено атомное химическое картирование  по технологии 

ChemiSTEM на просвечивающем электронном микроскопе FEI Titan 80-200 

TEM/STEM, оснащенном 4 детекторами EDX. Как видно из  полученного 

картирования металлы распределены равномерно по всему объему 
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полученной наноструктуры, т.е. не наблюдается островковых областей 

(агломератов) атомов одного металла, что свидетельствует в пользу 

биметаллической Au-Ag фазы. 

  
а) б) 

  
в) г) 

  

Рисунок 3.7 - EDX анализ полученной наноструктуры, проведенный на 

просвечивающем электронном микроскопе FEI Titan 80-200 TEM/STEM с 

технологией ChemiSTEM, оснащенном 4 детекторами EDX. а) 

микрофотография исследуемой структуры, б) распределение Au и Ag внутри 

структуры, в) изображение распределения Au, г) изображение распределения 

Ag. 
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Так же для подтверждения существования биметаллической фазы 

могут быть использованы спектры поглощения сформированных наночастиц. 

Положение пика плазмонного поглощения определяется составом 

металлических наночастиц. Форма пика резонансного поглощения указывает 

на тип взаимосвязи между отдельными металлами.  Известно, что в случае 

механической смеси золотых и серебряных наночастиц в спектре поглощения 

наблюдется два разрешенных пика, а в случае сплава/биметаллической фазы 

наблюдается только один пик (рисунок 3.8а) [147].  

 

  
 

а) б)  

Рисунок 3.8 – Спектры поглощения а) полученных в результате 

лазерного воздействия на металлоорганический комплекс наностуктур и 

сплава и смеси Au-Ag [147], б) типичный спектр поглощения полученных С-

C-Au-Ag наноструктур [A7, A8]. 

 

Типичный спектр поглощения полученных наноструктур представлен 

на рисунке 3.8б – это широкий пик с единственным максимумом ~ 550 нм. 

Следовательно, наличие одного пика позволяет говорить о том, что в составе 

структуры имеется биметаллическая фаза Au-Ag.  

Таким образом, данные, полученные при помощи ПЭМ, 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии и спектроскопии 
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поглощения подтверждают кристалличность и биметалличность 

металлической фазы, входящей в состав сформированных наноструктур.  

 

3.2  Исследование углеродной фазы 

 

Для анализа углеродной фазы, полученных наноструктур в данной 

работе был использован метод ИК спектроскопии и спектроскопии 

комбинационного рассеяния света (КРС).  

Известно, что углерод имеет большое количество аллотропных 

модификаций с различными физическими свойствами. Разнообразие 

модификаций определяется способностью углерода к образованию 

химических связей разного типа. Существует три основных валентных 

состояния углерода - sp3, sp2 и sp1 гибридизации (рисунок 3.9), при этом 

каждое из них характеризует определенную аллотропную форму углерода.  

  

 

sp3 – гибридизация sp2 – гибридизация sp1 – гибридизация 

 

Рисунок 3.9 - Три основных валентных состояния углерода. 

 

Чистая sp3 – гибридизация – это алмаз, sp2 – графит и sp1 – карбин. 

Многие углеродные материалы состоят и атомов углерода, находящихся не в 

одном, а в нескольких состояниях гибридизации, включая промежуточные 

показатели степени.  
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3.2.1 ИК-Фурье спектроскопия 

 

Одним из методов, позволяющих вести неразрушающий анализ 

широкого класса веществ является ИК спектроскопия. С помощью ИК-

спектроскопии эффективно и надежно  идентифицируются разнообразные 

аллотропные модификации углерода, а также различные непредельные 

фрагменты: двойные и тройные углерод-углеродные связи, ароматические 

или гетероароматические системы. Методами ИК-Фурье спектроскопии 

изучают внутри- и межмолекулярные взаимодействия, таких как, 

образование водородных связей. 

При помощи ИК спектроскопии в данной работе была промерена 

эволюция раствора металлоорганического комплекса в зависимости от 

времени лазерного воздействия. Измерены ИК спектры исходного комплекса, 

растворенного в дихлорэтане, через 2 минуты облучения, через 20 минут 

облучения и ИК спектры твердой фазы, выделенной из раствора (после 20-

минутного облучения) при помощи центрифугирования (рисунок 3.10).  

 
Рисунок 3.10 - Эволюция металлоорганического комплекса, растворенного в 

дихлорэтане, в зависимости от времени лазерного воздействия на комплекс, 

измеренная при помощи ИК-Фурье спектроскопии. 
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Из рисунка видно, что исходный комплекс характеризуется 

интенсивными полосами поглощения в области 500-1500 см-1, интенсивность 

которых уменьшается при лазерном воздействии.  С увеличением времени 

воздействия лазерного излучения увеличивается интенсивность полос в 

области 1400 см-1 и наблюдается появление новых полос в области 2900 см-1 

(сигналы около 2900 и 1400 см−1, соответствуют колебаниям sp2C−H и 

sp3C−H связей). 

 

Таблица 3.1 - значения колебательных частот и симметрия C-H, C-C, 

C=C и С≡С валентных колебаний в соответствии с литературными данными. 

Волновое 

число, см-1 
Конфигурация 

Симметричная 

или 

ассиметричная 

Литература 

746 
sp2Carom-H 

 [148] 

842  [148] 

1244 C-C (sp2/sp3), C=C  [148] 

1381 sp2 С-H S [148] 

1462 sp3 C-H A [149, 150] 

1647  C≡C   

2154  C≡C   

2855 sp2 C-H S [148] 

2920 sp3 C-H A [148] 

3225 sp1 C-H  [148] 

3387 sp1 C-H  [148] 

На рисунке 3.11 представлен спектр наноструктур, полученных в ходе 

облучения гетерометаллического комплекса в течение 20 мин. 
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Рисунок 3.11 - ИК-Фурье спектр наноструктур, полученных в ходе облучения 

металлоорганического комплекса в течение 20 мин.  

 

Полученные ИК-спектры хорошо согласуются с литературными 

данными по ИК-Фурье спектроскопии углеродных соединений и 

свидетельствуют о том, что в данном случае углеродная составляющая 

полученных наноструктур – это аморфный гидрогенизированный углерод (a-

C:H) [148, 151-153].  

Физико-химические свойства аморфного гидрогенизированного 

углерода определяются соотношением фаз sp2/sp3, концентрацией связанного 

в структуре водорода и могут меняться в широких пределах [154]. 

Предельные формы - это мягкие и твердые a-C:H пленки. К классу мягких a-

C:H пленок относятся материалы, обладающие, большим значением 

оптической ширины запрещенной зоны, большим сопротивлением и низкой 

твердостью и носят название полимероподобных. К твердым 

(алмазоподобным) a-C:H пленкам относятся материалы с меньшей 

концентрацией водорода и графитовой фазы. Алмазоподобные пленки 
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отличаются высокой химической стойкостью и большей твердостью, чем 

полимероподобные. Электрические свойства аморфного углерода, в 

зависимости от условий получения, меняются в широких пределах от 

полуметаллических до диэлектрических. Ширина запрещенной зоны 

варьируется в пределах от 0,5 до 4 эВ в зависимости от структуры и состава 

углеродного материала [155]. 

 

3.2.2 Спектроскопия комбинационного рассеяния света  

 

Известно, что большое количество работ посвящено изучению КРС 

спектров подобных материалов. Для подтверждения выводов, сделанных по 

результатам ИК-Фурье спектроскопии, были так же измерены КРС спектры 

полученных наноструктур. 

На рисунке 3.12 представлен КРС спектр наноструктуры, осажденной 

на поверхность оксидного стекла, в ходе облучения металлоорганического 

комплекса в течение 20 мин.  

 
Рисунок 3.12 - КРС спектр, полученной гибридной наноструктуры, λвозб 

= 535 нм. 
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Из рисунка 3.12 видно, что в спектрах наноструктур наблюдаются две 

отчетливые полосы. Первая в области частот 1578 см-1 и вторая – 1350 см-1. 

Все углеродные материалы имеют общие черты в КРС спектрах в области от 

800 до 2000 см-1: G и D пики,  которые находятся примерно в 1560 и 1360 см-1 

соответственно, для накачки в видимом диапазоне и T пик ~ 1060 см-1, 

который наблюдается то для ультрафиолетового (УФ) возбуждения. G пик 

соответствует растяжению всех пар sp2 гибридизации атомов как в кольцах, 

так и в цепочках. D пик соответствует дыхательным модам цепочек атомов. 

Пик Т связан с C-C sp3 вибрацией [155]. В полученных спектрах не 

выявляется заметное влияние металлических нанокластеров на частоты 

основных колебательных мод матрицы углерода, поскольку максимумы 

каждого из контуров соответствуют по частотам G- и D- полосам.    

КРС спектры всех углеродных пленок могут быть описаны при помощи 

трехстадийной модели Феррари-Робертсона (рисунок 3.13) [156, 157].  
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Рисунок 3.13 -  трехстадийная модель Феррари-Робертсона, основанная 

на изменении позиции G пика и соотношения интенсивности D и G пиков 

I(D)/I(G) [156].  

 

 Данная модель описывает три стадии изменения структуры 

углеродных материалов от идеального бесконечного графитового листа до 
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полной аморфизации структуры (свойства пленок зависят от условий их 

изготовления и могут меняться в зависимости от температуры их осаждения, 

последующего отжига, доз ионной имплантации и т.д.). В рамках данной 

модели могут быть интерпретированы большое количество экспериментов по 

структуре аморфного углерода с использованием КРС спектроскопии. При 

этом влиянием водорода на структуру пленок можно пренебречь, поскольку 

колебательные моды C-H не вносят ощутимого вклада в G- и D- полосы 

спектра. 

В рамках рассматриваемой модели [156] была определена так 

называемая «траекторная аморфизация структуры», состоящая из трех стадий 

(рисунок 3.14): 

 
Рисунок 3.14 – траекторная аморфизация структуры согласно модели 

Феррари-Робертсона. 

 

В конце третьей стадии остается около 85% аморфной алмазоподобной 

sp3фазы. Если стадия 1 соответствует последовательному уменьшению 

размеров графитовых кристаллов, в которых ароматические кольца 

сохраняют свою форму, то стадия 2 соответствует топологическому 

разупорядочению кристаллической структуры графита и, соответственно, 

уменьшению количества связей ароматического типа [156].  

В нашем случае наличие D-полосы, с которой связана так называемая 

«дыхательная мода» колебаний, говорит о том, что исследуемая углеродная 

Графит 

Нанокристаллический 
графит (nc-G)  

Аморфный алмазоподобный 
(tetrahedral) углерод (ta-C) 
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фаза содержит ароматические кольца.  Из соотношения интенсивностей D и 

G пиков согласно [156] можно установить степень аморфизации полученного 

углерода в зависимости от соотношения интенсивностей I(D)/I(G).  В случае 

наших наноструктур I(D)/I(G) = 0,75, получаем, что углерод, по 

предложенной в [156] трехступенчатой теории находится во второй фазе, в 

переходном состоянии от нанокристаллического графита до аморфного a-C:H 

углерода. При этом в состав углеродной пленки согласно градуировочной 

кривой (3.13) входит 12% sp3 гибридизированного углерода.  Характерные 

размеры графитоподобных кластеров в наноструктурах, рассчитанные из 

калибровочной кривой [125], составляют 8-12 Ǻ.  

Данные полученные при помощи КРС и ИК спектроскопии полностью 

согласовываются и подтверждают сделанные выводы. 

 

Выводы: Делая вывод из приведенных выше результатов можно 

сделать вывод о том, что полученные наноструктуры - это гибридные 

структуры, которые представляют собой углеродную матрицу, в которую 

внедрены гетеорометаллические Au-Ag наночастицы. Углеродная матрица 

представляет собой аморфный гидрогенизированный углерод, с 

графитоподобными кластерами размером ~ 12Ǻ, а так же с содержанием sp3 

гибридизированного углерода ~ 12 %. Модель гибридной 

гетерометаллической наночастицы представлена на рисунке 3.15. 

Металлические кластеры размером 3-5 нм стохастически распределены  в 

углеродной матрице, размер матрицы может варьироваться в широких 

пределах от 20 до 300 нм в зависимости от условий эксперимента.  
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Рисунок 3.15 - модель гибридной C-Au-Ag наноструктуры.  
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Глава 4. Оптические и функциональные свойства гибридных С-Au-Ag 

наноструктур 

4.1 Влияние условий формирования на свойства наноструктур 

 

4.1.1 Влияние дозы лазерного воздействия на свойства наноструктур 

Исследование влияния дозы лазерного воздействия на формирование 

гибридных наноструктур проводилось при различных мощностях лазерного 

излучения и времени воздействия. Обнаружено, что доза лазерного 

воздействия оказывает влияние на количество и морфологию получаемых 

наноструктур. На рисунке 4.1 представлены графики зависимости количества 

наноструктур от мощности лазерного излучения (рис. 4.1а) при 

фиксированном времени облучения 10 мин и от времени воздействия (рис. 

4.1б) при фиксированной мощности лазерного излучения 15 мВт. 

 
(а)      (б) 

Рисунок 4.1 - Графики зависимости (а) количества наноструктур от 

мощности лазерного излучения при времени облучения 10 мин, (б) 

количества наноструктур от времени воздействия при мощности лазерного 

излучения 15 мВт. 

 

Формирование гибридных наноструктур при облучении ксеноновой 

лампой с выделенной длиной волны не наблюдалось, в отличие от 
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использования лазерного излучения.   Предположительно, это связано с 

недостаточной интенсивностью лампового источника фотонов в узком 

спектральном диапазоне и, как следствие, низкой вероятностью 

формирования наноструктур. Косвенно это подтверждается зависимостью 

количества образующихся наночастиц от мощности лазерного излучения 

(рисунок 4.1б). Как видно из рисунка, процесс формирования является 

нелинейным и при малых мощностях лазерного излучения вероятность 

формирования наноструктур в большей степени зависит от мощности 

лазерного излучения, чем при мощностях больших 5 мВт.   

На рисунке 4.2 представлены микрофотографии гибридных структур, 

полученных при различных дозах лазерного воздействия на поверхности 

диэлектрической подложки (покровное стекло).   

 

Рисунок 4.2 – микрофотографии нанострукртур, полученных при дозах 

облучения: а) 6 Вт*с/м2, б) 30 Вт*с/м2, в) 60 Вт*с/м2, г) 90 Вт*с/м2 [A6]. 

 

С использованием полученных микрофотографий было определено 

распределение наночастиц по размерам для всех доз облучения (рисунок 4.3). 

Как видно рисунка 4.2, при дозе 6 Вт*с/м2 происходит формирование 

разрозненных НЧ на поверхности подложки. Увеличение дозы лазерного 



90 
 

воздействия на раствор металлоорганическиого комплекса приводит к 

образованию более плотной упаковки гибридных наноструктур, при этом 

существенно не влияет на размер формируемых частиц. При дозе облучения 

равной 60 Вт*с/м2 на поверхности подложки образуется пористая пленка, 

которая покрывает всю область лазерного воздействия. При больших дозах 

лазерного излучения (от 90 Вт*с/м2) наблюдается агломерация наночастиц, 

что приводит к увеличению их размера, пленка становится сплошной (поры 

исчезают).  
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Рисунок 4.3 – Распределение синтезированных наночастиц по размерам 

в зависимости от дозы облучения. 
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На рисунке 4.4 представлены спектры поглощения полученных 

наноструктур в зависимости от дозы лазерного облучения при синтезе. 

Наличие широкой полосы в спектре связано с плазмонным поглощением 

металлических наночастиц. 

 
Рисунок 4.5 Спектры поглощения гибридных наночастиц, в зависимости от 

дозы лазерного облучения [A8]. 

 

Коэффициент поглощения определяется оптическими свойствами 

объемного металла, размером частиц, свойствами поверхности, на которой 

они возбуждаются, и диэлектрическими свойствами среды (воздух, 

адсорбированная пленка). Увеличение интенсивности пика поглощения с 

увеличением дозы облучения свидетельствует об увеличении концентрации 

металлических наночастиц, и толщины самой пленки (от 20 до 200 нм).  

 

4.1.2 Влияние отжига на свойства наноструктур 

 

Обнаружено, что отжиг при нормальных условиях осажденных 

наноструктур оказывает влияние на их состав, размер и морфологию. На 

рисунке 4.6 представлены микрофографии осажденных наноструктур при 
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дозе облучения 120 Вт*с/см2 (большая доза облучения выбрана из 

соображений получения более толстой пленки на поверхности подложки) 

(4.6а), а также отожженных при температурах от 100 до 3000С (4.6 б-е).  

 
Рисунок 4.6 – микрофотографии наноструктур, отожженных при 

различных температурах. 
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Рисунок 4.7 Распределение наноструктур по размерам в зависимости от 

температуры отжига. 

 

Как видно из микрофотографий (рисунок 4.6) и распределениям по 

размерам (рисунок 4.7) в результате отжига происходит изменение 

морфологии наноструктур. Увеличение температуры отжига до 200 0С 

приводит к образованию мелкодисперсной структуры. Средний размер 

наноструктур меняется от исходных 250 нм до 50 нм при 200 0С.  При 

температурах 200 - 3000С наноструктуры начинают сплавляться, образуя 

кластеры большего размера до 100 нм. 

Для изучения влияния отжига на состав гибридных наноструктур была 

использована энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия. На основе 

анализа полученных спектров энергетической дисперсии наноструктур были 

проведены оценки количественного содержания золота, серебра и углерода в 
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гибридных наноструктурах в зависимости от температуры отжига. Все 

измерения проводились с образцов без дополнительного углеродного 

покрытия, заряд был скомпенсирован при помощи азота. Спектры 

энергетической дисперсии регистрировались для трех энергий электронного 

пучка: 10, 15 и 20 кэВ. Количественный анализ состава гибридных 

наноструктур был выполнен в соответствии с процедурой PAP (Pouchou и 

Pichoir) описанной в [158]. Первое приближение было сделано с 

использованием упрощенной XPP-процедуры. Затем концентрации 

элементов в тонкой пленке были нормированы. Состав гибридных 

наноструктур был получен из независимых измерений и расчетов с 

использованием XPP-процедуры. Конечная концентрация была рассчитана 

путем итерационного метода: концентрации были скорректированы при 

помощи фактора тонкой пленки, описанного в [158]. Глубина распределения 

генерируемых рентгеновских лучей для расчета фактора тонкой пленки была 

получена путем моделирования методом Монте-Карло с использованием 

программного обеспечения CASINO  [159]. 

В результате было обнаружено, что соотношение золото/серебро при 

данных температурах отжига не меняется и составляет 1/3. Содержание 

углерода уменьшается с увеличением температуры отжига (таблица 4.1). При 

температуре отжига 3000С содержание углерода практически равно нулю. 

 

Таблица 4.1 – зависимость содержания углерода, золота и серебра в 

гибридных наноструктурах в зависимости от температуры отжига 

 C, at% Ag, at% Au, at% 
Без отжига 90 ±7 6±4 2±3 

100 71±8 20±4 7±3 
150 49±15 37±10 12±5 
200 24±8 55±8 19±6 
250 4±4 70±9 24±6 
300 0±2 74±6 25±4 
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При температуре отжига 3000С содержание углерода практически 

равно нулю. 

 

Дальнейшее увеличение температуры отжига (рисунок 4.8) ведет к 

изменению соотношения между золотом и серебром.  

  
Рисунок 4.8 – микрофотографии наноструктур, полученные при 

температурах отжига: а) 400 0С, б) 500 0С 

 

При 400 градусах Цельсия серебро начинает улетать, и соотношение 

металлов выравнивается. При 500 градусах Цельсия содержание серебра 

уменьшается до 8 процентов. Дальнейшее увеличение температуры до 600 0С 

приводит к испарению золотых наночастиц.  

  

4.2 Оптические свойства гибридных наноструктур 

 

На рисунке 4.9 представлены спектры поглощения полученных 

наночастиц в зависимости от температуры отжига. Как видно из рисунка 

4.8а, увеличение температуры от 100 до 300 0С приводит к изменению 

положения максимума плазмонного резонанса (ПР) – сдвигу в 

коротковолновую область и сужению полосы плазмонного резонанса. 
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fg

 

а) б) 

Рисунок 4.9 – Спектры поглощения гибридных наноструктур при различных 

температурах отжига. 

Спектры поглощения полученных структур при дальнейшем 

увеличении температуры от 300 до 500 0C демонстрируют сдвиг положения 

максимума плазмонного резонанса (ПР) в длинноволновую область, что 

согласуется с уменьшением содержания серебра в биметаллических 

наночастицах.  
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Рисунок 4.10 - График зависимости положения максимума плазмонного 

резонанса (ПР) от температурного воздействия и изменение концентрации в 

зависимости от температуры отжига. 

 

Анализ свойств такого рода систем ведется на основе сопоставления 

эксперимента с модельными расчетами. Если система представляет собой 

включает в себя 2 материала, один из которых представляет собой матрицу, а 

другой образует в ней изолированные включения – частицы с диаметром 

d≤0,1λ, причем объемная доля последних невелика (обычно не более 

нескольких процентов), то такая система хорошо описывается моделью 

Максвелл-Гарнетта (п. 1.4.2).   

Поглощение за счет плазмонного резонанса описывается формулой: 

𝐴(λ) = 4π⋅Im(√1 + π𝑁α)/λ ,      (4.1) 

где N – количество гибридных наночастиц в 1 нм3 
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α = 𝜀𝑠𝑜𝑙𝑅3
𝜀𝑒𝑓𝑓−1

𝜀𝑒𝑓𝑓+2𝜀𝑠𝑜𝑙
,        (4.2) 

где R – радиус металлических наночастиц, 𝜀𝑠𝑜𝑙  – диэлектрическая 

проницаемость окружающей среды, 𝜀𝑒𝑓𝑓  – эффективная диэлектрическая 

проницаемость гибридных наноструктур 

𝜀𝑒𝑓𝑓 =
𝜀𝑒+2𝜀𝑒𝑓1

 (𝜀−𝜀𝑒)
(𝜀+2𝜀𝑒)

1−𝑓1
(𝜀−𝜀𝑒)

(𝜀+2𝜀𝑒)

,        (4.3) 

где 𝑓1 – объемная доля металлических наночастиц в гибридной структуре, 𝜀 – 

диэлектрическая проницаемость металлических наночастиц 

𝜀 = 1 −
λ2

λ𝑝
2

1+𝑖 λγ
600𝑝

,         (4.4) 

где λp- длина волны плазмонного резонанса, γ  - константа затухания 

плазмонных колебаний. 

На рисунке 4.11а представлены спектры поглощения осажденных 

наночастиц, и спектры поглощения наночастиц отожженных при различных 

температурах от 100 до 300 0С. С увеличением температуры отжига 

происходит сужение пика и его смещение в коротковолновую область. На 

рисунке 4.11б представлены спектры  поглощения, полученные в результате 

моделирования с использованием формулы Максвелла-Гарнетта.  
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а) 

 

б) 

 

Рисунок 4.11 – а) спектры поглощения наноструктур, осажденных и 

отожженных при различных температурах от 100 до 300 0С, б) результаты 

модельного эксперимента по описанию оптических свойств системы.  
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В таблице 4.2 представлены параметры модельного эксперимента. 

Радиус металлических нанокластеров фиксирован и взят из данных СЭМ и 

ПЭМ.  

Таблица 4.2– параметры модельного эксперимента. 

 Расстояние между 

металлическими 

нанокластерами, нм 

εeff Радиус металлических 

нанокластеров, нм 

без отжига 1,6 8 1 

100 1,4 8 1 

150 2,0 8 1,5 

200 - 6 15 

250 - 5,3 18 

300 - 5,3 30 

 

Как видно из таблицы, эффективная диэлектрическая проницаемость 

среды уменьшается с увеличением температуры отжига, что согласуется с 

уменьшением содержания углерода и объясняет смещение положения 

максимума поглощения в синюю область спектра. Уменьшение ширины пика 

поглощения связано с уменьшением константы затухания плазмонных 

колебаний γ , которая обратно пропорциональна радиусу металлических 

нанокластеров.  

 

4.3 Функциональные свойства гибридных наноструктур 

Функциональные свойства гибридных наночастиц, изучаемых в данной 

работе, связаны с явлением усиления оптических сигналов за счет 

плазмонного резонанса. К таким явлениям относится гигантское 

комбинационное рассеяние света. Для изучения усиления спектров КРС 
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использовались подложки (оксидные стекла – покровные стекла микроскопа) 

с нанесенными на поверхность C-Au-Ag наноструктурами. В качестве тест-

молекул для оценки эффективности сформированных подложек в ГКР 

использовались стандартные красители -  брильянтовый зеленый (БЗ) и 

Родамин 6Ж (Р6Ж).  

Для ГКР измерений 1 мкл раствора БЗ в этаноле с концентрацией 2*10-

5 М наносился на поверхность подложки. Средняя площадь поверхности 

нанесения пробы после растекания капли составляла около 0.5 см2.  

Для проверки эффективности полученных подложек с наночастицами в 

качестве ГКР-активных платформ были измерены спектры КРС 

брильянтового зеленого на чистом покровном стекле и спектры на 

подложках с гетерометаллическими структурами, синтезированными при 

различном времени воздействия лазерным излучением. Результаты 

измерения спектров ГКР представлены на рисунке 4.11. 

 

800 1000 1200 1400 1600

 

 

I, 
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н.
ед

.

ω, см-1

Время облучения
  10 мин
  5 мин
  15 мин
  1 мин 
  0 мин

 
 Рисунок 4.12 - Спектры комбинационного рассеяния света “бриллиантового 

зелёного”, нанесенного на подложки с наночастицами, синтезированными 

при различном времени воздействия лазерным излучением.  

 

Как видно из рисунка 4.12, КРС спектр БЗ не может быть получен на 

чистой подложке (без наноструктур). Увеличение количества наночастиц от 
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1,5х103 до 20х103 мкм-2 обеспечивает заметное увеличение интенсивности 

полос ГКР. Следует отметить, что дальнейшее увеличение плотности 

наночастиц до 34х103 мкм-2 приводит к падению интенсивности сигнала ГКР. 

Это можно объяснить тем, что происходит агломерация наночастиц и 

удельная площадь поверхности уменьшается для наноструктур, полученных 

при времени облучения больше или равным 15 минутам. Таким образом, 

было обнаружено, что наиболее эффективной ГКР-активностью обладают 

наноструктуры 20х103 мкм-2. Такие ГКР-активные наноструктуры и 

использовались во всех дальнейших экспериментах. ГКР-активность таких 

наночастиц проверялась на протяжении 4 месяцев и было установлено, что 

наноструктуры остаются стабильными на протяжении всего этого времени 

при хранении в обычных условиях на воздухе. 

На рисунке 4.13 представлен ГКР спектр Р6Ж растворенного в ацетоне 

при различных концентрациях от 10-4 M до 10-8 M.  

 
Рисунок 4.13 - ГКР спектры Р6Ж растворенного в ацетоне с диапазоном 

концентраций от 10-4М до 10-8М, вставка – зависимость наиболее 

интенсивного пика (610 см-1) от концентрации Р6Ж в логарифмическом 

масштабе. 

 



103 
 

Концентрационный предел обнаружения Р6Ж 10-8 М совпадает с пределом 

обнаружения для известных в литературе ГКР – оптимизированных 

серебряных дентритов [26]. Вставка на рисунке 4.12 демонстрирует 

зависимость наиболее интенсивного КРС пика Р6Ж (610 см-1) от 

концентрации Р6Ж в логарифмическом масштабе и показывает, что 

полученные ГКР-активные наночастицы могут быть использованы для 

количественного мониторинга низких концентраций анализируемых 

веществ. Коэффициент усиления ГКР зависит от длины волны накачки и 

положения максимума плазмонного резонанса металлических наноструктур 

(рисунок 4.14). Наличие максимума в полученной зависимости может быть 

связано с резонансным эффектом усиления электромагнитного поля для 

наноструктур с максимумом плазмонного резонанса в области 500 нм. 

 
Рисунок 4.14 – Зависимость коэффициента усиления ГКР молекул Р6Ж от 

положения максимума плазмонного резонанса наноструктур. 

 

 После проверки ГКР- эффективности наноструктур на стандартных 

красителях необходимо перейти на более реальные объекты. Например, 

одной из наиболее важных задач мониторинга окружающей среды является 

детектирование и идентификация суперэкотоксикантов – химических 

веществ, загрязняющих поверхность Земли, что приводит к тяжелым 

экологическим последствиям. К классу суперэкотоксикантов относятся 
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некоторые тяжелые металлы, такие как свинец, ртуть и кадмий, 

полициклические ароматические углеводороды, различные хлордиоксины, 

полихлорированные бифенилы, и, конечно, радионуклиды. 

В данной работе был исследован антрацен – суперэкотоксикант - 

полициклический ароматический углеводород, особо опасный канцероген. 

Антрацен имеет характеристические полосы КРС и может быть использован 

в качестве тест- молекулы для изучения ГКР-активности. Была проведена 

серия экспериментов, по изменению сигнала ГКР для антрацена 

растворенного в ацетоне. На рисунок 4.15а показаны ГКР-спектры антрацена 

растворенного в ацетоне при различных концентрациях от 10-4 до 10-7 M, и 

спектр кристаллов антрацена. Вставка демонстрирует логарифмическую 

зависимость интенсивности характеристического пика антрацена (1400 см-1) 

от его концентрации. Предельная концентрация для обнаружения антрацена 

составляет 10-7 М для полученных С-Au-Ag наноструктур.  
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(a)                                                     (б) 

Рисунок 4.15 – а) ГКР-спектры антрацена (λвозб 532 нм), вставка – 

логарифмическая зависимость интенсивности ГКР сигнала от концентрации 

антрацена, б) КРС-спектр (x10-2) кристаллического антрацена (черная кривая) 

и ГКР-спектр 10-6М антрацена растворенного в 2% растворе интралипида 

(красная кривая). 
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Для более наглядной демонстрации, подтверждающий возможное 

применение С-Au-Ag наноструктур для обнаружения низких концентраций 

опасных химических веществ в различных средах, получены ГКР спектры 

антрацена, растворенного биоорганической среде. В качестве модели 

биологического материала была выбрана 2% водная эмульсия Интралипида, 

позволяющего с высокой точностью эмулировать оптические свойства 

биоткани [160]. Для приготовления модели биологического материала был 

использован коммерческий Интралипид 20% производства Фрезениус Каби 

Австрия ГмбХ, который при помощи дистиллированной воды был доведен 

до 2% эмульсии и гомогенизирован. Антрацен 10-6М был растворен в 2% 

эмульсии интралипида и использован в качестве анализируемого вещества 

для изучения ГКР-активности С-Au-Ag наноструктур. Спектр КРС 

кристаллического антрацена и ГКР спектры раствора антрацена в 2% 

эмульсии интралипиде представлены на рисунке 4.15 (б). Полученные 

спектры наглядно демонстрируют возможность детектирования и 

идентификации антрацена, что свидетельствует об успешной возможности 

использования С-Au-Ag наноструктур в обнаружении опасных примесей в 

сложных биоорганических средах. 

ГКР так же используется для определения и изучения биологических 

молекул: ДНК, белков, надмолекулярных комплексов. Была 

продемонстрирована возможность исследования сложных биологических 

молекул, таких как альбумин, на полученных ГКР-активных C-Au-Ag 

наноструктурах. На рисунке 4.16 представлен спектр ГКР сывороточного 

альбумина человека, растворенного в воде (концентрация 10-2 г/л). 
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Рисунок 4.16 - спектр ГКР сывороточного альбумина человека 10-2 г/л. 

 

Известно, что углеродные материалы являются прекрасными 

сорбентами. В нашем случае гибридный материал на 90% состоит из 

углеродной фазы. Для изучения сорбционных свойств использовались 

спектроскопия люминесценции и спектроскопия комбинационного рассеяния 

света. На рисунке 4.17 представлены спектры люминесценции антрацена в 

зависимости от времени сорбирования. Подложка с наночастицами 

погружалась в раствор антрацена на заданное время от 2 до 12 минут. При 

увеличении времени сорбирования наблюдается рост интенсивности 

люминесценции с выходом в насыщение через 12 минут. Измерение спектров 

ГКР после 12 минут сорбирования подтверждает, что сорбированным 

веществом является антрацен.  
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Рисунок 4.17 - а) спектры люминесценции антрацена 10-6 

растворенного в спирте измеренные для различного времени погружения от 2 

до 12 минут, б) зависимость интенсивности люминесценции от времени 

погружения, в) ГКР спектр антрацена, полученный после 12-минутного 

погружения подложки с С-Au-Ag наночастицами в раствор. 

 

Полученные гибридные наноматериалы позволяют сорбировать в том 

числе и большие биоорганические молекулы. На рисунке 4.18 представлены 

спектры поверхностно-усиленного КРС раствора цельной человеческой 

крови в зависимости от времени сорбирования. 
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Рисунок 4.18 - а) ГКР спектры крови (2г/л) растворенной в воде для 

различных времен погружения от 0 до 20 минут, б) зависимость 

интенсивности ГКР сигнала от времени погружения. 

 

Время погружения равное – 0 минут, означает, что измерения ГКР 

проводились сразу же после нанесения капли анализируемого вещества на 

осажденные С-Au-Ag наночастицы (без погружения в анализируемое 

вещество). ГКР спектр, полученный без погружения, не позволяет наблюдать 

характерные полосы изучаемого вещества. Спектры для времени погружения 

5 - 20 мин характерны для человеческой крови и демонстрируют увеличение 

интенсивности сигнала ГКР со временем погружения, что указывает на 

эффективное сорбирования С-Au-Ag наноструктурами и их способность 

извлекать анализируемое вещество из раствора. Эта особенность может быть 

использована для повышения ГКР-активности подложек на основе 

гибридных С-Au-Ag наноструктур. Для обнаружения низко 

концентрированных примесей (близко к/ниже предела обнаружения) 

интенсивность сигнала ГКР может быть увеличена путем погружения ГКР-

активных подложек в анализируемое вещество. 

Под воздействием лазерного излучения на растворы 

супрамолекулярных металлорганических комплексов при использовании 
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микрообъектива возможно создание микрочипов, необходимых для 

проведения анализов в лабораториях экологического мониторинга, 

медицинского и фармакологического направления. На рисунке 4.19 

представлены микрофотографии созданного микрочипа с различным 

увеличением. Диаметр элементов микрочипа составляет 25 мкм, расстояние 

между элементами 100 мкм, количество элементов 100 штук.  

 
Рисунок 4. 19 – оптические и СЭМ фотографии микрочипа. 

 

Идея микрочипа состоит в том, что на отдельных элементах возможно 

изучение различных веществ. На графике представлены спектры ГКР, 

полученные с 3-х различных элементов, на первом раствор цельной 

человеческой крови, на втором раствор антрацена и на третьем смесь 

растворов крови и антрацена. Как видно из спектров микрочип может 

использоваться как для детектирования веществ с малой концентрацией, так 

и для их смеси. 
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Рисунок 4.20 - Спектры поверхностно усиленного комбинационного 

рассеяния света цельной человеческой крови (2 г/л); антрацена (2*10-2 г/л); 

цельной крови с антраценом. 

 

Как видно из рисунка 4.18, видны все характеристические пики как для 

растворов крови и антрацена с концентрацией 2 г/л и 2*10-2 г/л, 

соответственно, взятых по отдельности, так и для их смеси. Из этого следует, 

что присутствие различных компонентов не мешает обнаружению 

анализируемого вещества. 

Таким образом, полученные гибридные наноматериалы являются 

мультифункциональными материалами демонстрирующими такие 

перспективные в плане практического применения свойства как 

сорбционные свойства и усиление спектров КРС. 

 

Выводы:  

В данной главе были исследованы процессы гигантского 

комбинационного рассеяния света на гибридных С-Au-Ag наноструктурах 

для случая стандартных красителей, суперэкотоксикантов и биологических 

объектов. Определены пределы детектирования веществ и коэффициенты 

усиления, которые могут быть достигнуты с использование полученных 
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гибридных наноструктур. Показана возможность сорбирования различных 

веществ гибридными С-Au-Ag наноструктурами. Продемонстрирована 

возможность детектирования низкоконцентрированных примесей в 

органических и биоорганических средах. Показана возможность адаптации 

метода лазерного формирования гибридных наноструктур для создания 

микрочипов и проведения экспресс анализа ультра-малых объемов веществ 

для решения задач фармацевтики, экологии и биомедицины.  
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Основные результаты и выводы 

 [I] Разработан метод лазерного формирования ГКР-активных наноструктур; 

[II] Методами СЭМ, ПЭМ, КРС, ИК-Фурье спектроскопии и спектроскопии 

поглощения исследованы физико-химические свойства (морфология, состав 

структур). 

[III] Показано, что полученные наноструктуры представляют собой 

гибридный материал: сферы из аморфного гидрогенизированного углерода 

(20-300 нм) со стохастически распределенными в объеме биметаллическими 

Au-Ag нанокластерами (1-5 нм);   

[IV] Разработаны способы управления параметрами (размер, морфология, 

состав) гибридных С-Au-Ag наноструктур; 

[V] Проведено построение теоретических спектров поглощения полученных 

наноструктур на основе модели эффективной среды и формулы Максвелла-

Гарнетта. 

[VI] Исследованы процессы гигантского комбинационного рассеяния света 

на гибридных С-Au-Ag наноструктурах для случая стандартных красителей, 

суперэкотоксикантов и биологических объектов, определены пределы 

детектирования этих веществ и коэффициенты усиления; 

[VII] Показана возможность сорбирования веществ гибридными С-Au-Ag 

наноструктурами; 

[VIII] Показана возможность детектирования низкоконцентрированных 

примесей в органических и биоорганических средах; показано, что предел 

детектирования веществ в малых концентрациях (~10-6 г/л) сравним с 

мировыми аналогами наноструктурированных ГКР-адаптивных подложек; 

[IX] Продемонстрирована возможность адаптации метода лазерного 

формирования гибридных С-Au-Ag наноструктур для создания микрочипов и 

проведения экспресс анализа ультра-малых объемов веществ для решения 

задач фармацевтики, экологии и биомедицины.  
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