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Спектроскопия комбинационного рассеяния 
света (КРС), иногда называемого рамановским 
рассеянием, является эффективным средством 
анализа химического состава и структурных ха‑
рактеристик молекул и материалов на их основе. 
Недостатком этого диагностического средства 
является весьма низкая интенсивность сигна‑
ла КРС, которая ограничивает возможность его 
использования диагностикой макроскопических 
объектов и не позволяет определять содержание 
малых примесей в исследуемом веществе. Ука‑
занный недостаток преодолевается в результа‑
те использования эффекта гигантского КРС, 
открытого британским химиком Флейшманом 
в 1974 г. [1] и получившего в зарубежной лите‑
ратуре название SERS (Surface Enhanced Raman 
Scattering). Согласно этому открытию, сигнал 
КРС многократно усиливается при условиях, 
когда исследуемый объект находится вблизи 
проводящих наночастиц либо наноструктури‑
рованной поверхности металла, в качестве ко‑
торого используются благородные металлы (зо‑
лото, серебро, платина), а также металлы, об‑
ладающие высокой проводимостью (такие как 

Cu, Li, Na, K, In, и Rh). Механизм SERS связан 
с поверхностными плазмонными осцилляциями 
электронов в металле, которые усиливают элек‑
тромагнитное поле, воздействующее на иссле‑
дуемые молекулы и, соответственно, усиливают 
сигнал КРС. Обзоры ранних публикаций, свя‑
занных с SERS, содержатся, в частности, в ста‑
тьях [2, 3], а обзор работ последних лет опубли‑
кован авторами [4]. Коэффициент усиления сиг‑
нала в результате SERS достигает значений 1014 
[5], что открывает возможность регистрации не 
только малых примесей в материале, но даже от‑
дельных молекул [6, 7].

Эффект SERS может быть положен в основу 
оптического сенсора, позволяющего определять 
состав и содержание малых примесей в материа‑
ле. Подобный сенсор весьма востребован в био‑
логии и медицине, где регистрация малых при‑
месей молекул может использоваться в качестве 
средства диагностики различных заболеваний, 
в том числе злокачественных. В данной работе 
рассматривается конфигурация такого сенсора, 
в котором в качестве чувствительного элемен‑
та служат наноуглеродные частицы (углеродные 
нанотрубки, графен). Преимущества использо‑
вания таких частиц в сравнении с металлически‑
ми наночастицами связаны с их миниатюрны‑
ми размерами, а также с высокой термической 
и механической стабильностью наноуглерода.
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Обсуждается возможность создания оптического сенсора на основе углеродных наночастиц, 
используемых для усиления сигнала комбинационного рассеяния света. В качестве средства 
усиления могут использоваться углеродные нанотрубки или графеновые хлопья. Указанная 
возможность подтверждается результатами эксперимента, демонстрирующего эффект усиления 
сигнала (SERS) при использовании углеродных нанотрубок. Возможность использования для этой 
цели графеновых хлопьев подтверждается результатами эксперимента, указывающими на наличие 
у этих объектов плазмонных осцилляций, необходимых для реализации эффекта SERS.
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1. УСИЛЕНИЕ СИГНАЛА 
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 

СВЕТА УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ

Эффект усиления сигнала КРС углеродными 
нанотрубками наблюдался в работе [8]. В этой 
работе использовали многослойные углеродные 
нанотрубки длиной порядка 1 мкм и диаметром 
10–30 нм, выращенные на кремниевой подлож‑
ке методом химического осаждения паров (CVD). 
В качестве катализатора роста служили частицы 
МоО2, для нанесения которых на подложку ис‑
пользовали водную суспензию с различным уров‑
нем содержания частиц (0.15 мг/мл, катализатор 
А, и 0.015 мг/мл, катализатор В). Каплю суспен‑
зии наносили на подложку, центрифугирование 
которой приводило к равномерному покрытию 
подложки суспензией. После просушивания под‑
ложка оказывалась покрытой равномерным мас‑
сивом частиц МоО2, размер и плотность распо‑
ложения которых определялись концентрацией 
суспензии. Плотность расположения углеродных 
нанотрубок (УНТ), полученных с использовани‑
ем катализатора типа А, существенно превыша‑
ет соответствующее значение для катализатора 
типа В. Синтез УНТ производился в установке 
Planar Tech в трубке из кварцевого стекла, поме‑
щенной в печь. В качестве модельного объекта 
для наблюдения усиления сигнала КРС исполь‑
зовалась дистиллированная вода, колебательный 
спектр которой достаточно хорошо изучен. Кап‑
ли дистиллированной воды объемом около 20 мкл  
наносили на поверхность подложки, содержащей 
нанотрубки. Для возбуждения сигнала КРС ис‑
пользовали лазерное излучение с длиной волны 
532 нм (вторая гармоника излучения лазера на не‑
одимовом стекле) и мощностью 3 мВт. На рис. 1 
представлены спектры КРС воды, полученные 
в отсутствии нанотрубок, а также при наличии 
нанотрубок, синтезированных с использованием 
катализаторов типа А и В. Как видно, значитель‑
ное усиление сигнала КРС наблюдается в случае 
использования катализатора типа В, когда плот‑
ность расположения нанотрубок на поверхности 
подложки достаточно невелика, так что практи‑
чески отсутствует эффект экранирования элек‑
тромагнитного поля соседними нанотрубками.

Для оценки коэффициента усиления сигнала 
КРС отдельной нанотрубкой на основании вы‑
полненного эксперимента [8] используется вы‑
ражение [4]

	 GSERS = (PSERSNRaman /PRamanNSERS)/NCNT,  (1)
где PSERS и PRaman – интенсивности нормального 
и усиленного сигнала КРС, NRaman и NSERS – число 

молекул воды, облучаемых оптическим излучени‑
ем и число молекул, КРС сигнал которых испы‑
тал эффект усиления, NCNT – число нанотрубок, 
находящихся на поверхности подложки, покры‑
той водяной каплей. В соответствии с результа‑
тами эксперимента, представленными на рис. 1, 
отношение (PSERS /PRaman) ≈ 3. Как показано ав‑
торами работы [9], усиление сигнала КРС наблю‑
дается при условиях, когда исследуемые молекулы 
(в данном случае – молекулы воды) находятся на 
расстоянии от усиливающего объекта (в данном 
случае – нанотрубки) не дальше, чем на d ≈ 40 нм. 
Таким образом, объем вещества, подверженного 
эффекту SERS, составляет

	 VSERS  = π(d2 – V d R LNSERS CNT CNT� �� �� 2 2 3/)LNCNT /3,	 (2)
где RCNT ≈ 10 нм – средний радиус нанотрубки, 
L ≈ 1 мкм – ее средняя длина. При проведении 
оценки (2) учитывается, что проводящими свой‑
ствами обладают только те нанотрубки, которые 
имеют кресельную структуру, и число таких на‑
нотрубок составляет 1/3 от общего количества. 
Для оценки числа нанотрубок NCNT, находящих‑
ся на поверхности подложки, покрытой каплей 
воды, будем считать, что эти нанотрубки рас‑
положены на поверхности случайным образом 
и не контактируют друг с другом. Учитывая, что 
площадь этой поверхности составляет порядка  
S ≈ 0.1 см2, получаем оценку максимального ко‑
личества нанотрубок, покрывающих поверхность 
подложки, на которой находится капля воды:

	 NCNT  ≈ S/L2 ≈ 3 . 106,                (3)
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Рис.  1. Спектр КРС воды в  отсутствие УНТ (1); 
спектр КРС воды в присутствии УНТ, синтезиро‑
ванных с помощью катализатора типа A (2); спек‑
тры КРС воды в присутствии УНТ, синтезирован‑
ных с помощью катализатора типа B (3) [8].
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откуда в соответствии с выражением (1) следу‑
ет оценка коэффициента усиления сигнала КРС 
индивидуальной нанотрубкой:

	 GSERS  ≈ 107.                       (4)
В действительности величина NCNT меньше 

приведенного выше значения (3), поскольку 
часть нанотрубок, находящихся на поверхности 
подложки, контактируют друг с другом и не вно‑
сят вклад в усиление сигнала КРС. Тем самым 
величина коэффициента усиления GSERS должна 
рассматриваться как оценка снизу, и реальная 
величина коэффициента усиления превышает 
указанное выше значение (4).

2. ПЛАЗМОННЫЕ ОСЦИЛЛЯЦИИ 
В ВОССТАНОВЛЕННОМ  

ОКСИДЕ ГРАФЕНА

Эксперимент [8] показывает, что углеродные 
нанотрубки могут использоваться в  качестве 
средства усиления сигнала КРС, причем, как 
следует из выполненных выше оценок, коэффи‑
циент усиления достигает значений 107. С этой 
же целью могут использоваться также хлопья 
графена, обладающие, как известно, электрон‑
ной проводимостью. Указанная возможность 
подтверждается результатами эксперимента [10], 
в  котором обнаружены плазмонные осцилля‑
ции электронов в образцах термически восста‑
новленного оксида графена. На рис. 2 приведе‑
ны зависимости проводимости и интенсивности 
плазмонного пика в частично восстановленном 
оксиде графена от температуры термообработ‑
ки [10]. Как видно, повышение температуры 

сопровождается ростом проводимости образцов 
и интенсивностью плазмонного пика. Это ука‑
зывает на возможность использования термиче‑
ски восстановленного оксида графена в качестве 
средства усиления сигнала КРС.

3. КОНФИГУРАЦИЯ  
ОПТИЧЕСКОГО СЕНСОРА

Конфигурация оптического сенсора представ‑
лена схематически на рис. 3. Его основу состав‑
ляет оптический волновод, поверхность которого 
покрыта тонким слоем прозрачного полимерного 
материала (например, эпоксидная смола), содержа‑
щим наноуглеродные частицы. Волновод, диаметр 
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Рис. 2. Зависимость проводимости (1) и интенсивности 
плазмонного пика (2) термически восстановленного ок‑
сида графена от температуры термообработки [10].
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Рис. 3. Схематическое представление конфигурации оптического сенсора: 1 – оптический волновод; 2 – углерод‑
ные наночастицы: 3 – исследуемый объект; 4 – лазерный луч; 5 – рассеянный сигнал.
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которого составляет 50–100 мкм, вводится в иссле‑
дуемую полость человека или другого существа. Ла‑
зерный луч направляется через волновод на область, 
где находятся молекулы, подлежащие идентифика‑
ции. Взаимодействие лазерного излучения с иссле‑
дуемыми молекулами приводит к возникновению 
сигнала КР, содержащего информацию о колеба‑
тельном спектре молекул. Этот сигнал усиливается 
благодаря наличию углеродных наночастиц (нано‑
трубки, хлопья графена). Тем самым представлен‑
ная схема сенсора позволяет проводить неинвазив‑
ный анализ химического состава и структурных ха‑
рактеристик молекул, содержащихся во внутренних 
полостях живого существа.

Для практической реализации описанной схе‑
мы необходимо правильно выбрать концентрацию 
углеродных наночастиц в полимерном покрытии. 
При слишком высокой концентрации наночасти‑
цы контактируют друг с другом, что препятствует 
возникновению эффекта SERS (см. рис. 1). При 
слишком низкой концентрации наночастиц их 
расстояние до исследуемого объекта может ока‑
заться достаточно большим (> 40 нм), что также 
исключает возникновение эффекта SERS. Таким 
образом, существует оптимальная концентрация 
углеродных наночастиц в полимерном материа‑
ле. Значение этой оптимальной концентрации за‑
висит от геометрии наночастиц. Так, в случае ис‑
пользования в качестве присадки к полимерному 
покрытию многослойных углеродных нанотрубок 
диаметром 20 нм и длиной 1 мкм указанная кон‑
центрация оценивается значением ~ 0.1 г/см3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлена конфигурация оптическо‑
го сенсора на основе углеродных наночастиц, спо‑
собствующих усилению сигнала комбинационного 
рассеяния света. Основу сенсора составляет опти‑
ческий волновод, поверхность которого покрыта 
тонкой пленкой прозрачного полимерного матери‑
ала с присадкой углеродных наночастиц, в качестве 
которых могут быть использованы углеродные на‑
нотрубки и хлопья графена. Волновод может вво‑
диться во внутреннюю полость живого организма 
с целью неинвазивной диагностики и обнаружения 
малых количеств молекул, свидетельствующих об 
опасности того или иного заболевания.
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The possibility of creating an optical sensor based on carbon nanoparticles used to amplify the Raman 
signal is discussed. Carbon nanotubes or graphene flakes can be used as reinforcement. This possibility is 
confirmed by the results of an experiment demonstrating the signal enhancement effect (SERS) when using 
carbon nanotubes. The possibility of using graphene flakes for this purpose is confirmed by experimental 
results indicating the presence of plasmonic oscillations in these objects, necessary for the implementation 
of the SERS effect.
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