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Методом погружения на полистирольной подложке получены композитные пленки на основе 
органозоля серебра, стабилизированного анионным ПАВ (АОТ, бис(2-этилгексил)сульфосукци-
натом натрия). Показано, что формирование пленок сопровождается образованием цепочечных 
агрегатов серебра с межчастичным расстоянием больше диаметров частиц. При этом образова-
ние агрегатов не изменяет оптические свойства наночастиц. Полученные пленки демонстриру-
ют сигнал плазмонного поглощения, и отсутствует делокализация плазмонов. Установлено, что 
варьирование числа погружений подложки в золь позволяет влиять на интенсивность сигнала 
плазмонного поглощения, а также функциональные свойства конечных покрытий: морфологию, 
шероховатость (от 9 ± 2 до 25 ± 4 нм), толщину (от 585 ± 13 до 831 ± 28 нм) и смачиваемость 
поверхности водой (от 36 ± 6 до 53 ± 9°).

Ключевые слова: поверхностный плазмонный резонанс, пленка, наночастица серебра, шероховатость, 
морфология, смачиваемость
DOI: 10.31857/S0023291225030015, EDN: TBAQXM

Полистирольная подложка

87˚

AOT

Ag

Погружение

в Ag−AOT золь 45˚
1 мкм 1 мкм 

Ag@AOT пленка

0

0.4

0.8

A

600450300
λ, нм

mailto:kolodin@niic.nsc.ru


174	 БОЧАРОВ﻿ и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 87 № 3 2025

ВВЕДЕНИЕ

Оптические сенсоры на основе явления поверх-
ностного плазмонного резонанса (ППР) широко 
применяются в фармацевтике [1–5], медицинской 
диагностике [5–10], экологии [11–14] и пищевой 
безопасности [15–18]. Традиционными источни-
ками плазмонного сигнала являются наночастицы 
благородных металлов. При этом применение нано-
частиц серебра является более предпочтительным 
по сравнению с частицами золота. Переход от золота 
к серебру не только снижает себестоимость ППР сен-
сора, но и в отдельных случаях позволяет улучшить 
его точность и чувствительность [19].

Высокая востребованность серебряных ППР сенсо-
ров предопределила бурное развитие методов получе-
ния оптически активных пленок на основе стабильных 
дисперсий источников плазмона. На данный момент 
в литературе представлены различные подходы к фор-
мированию таких пленок с помощью методов химиче-
ского осаждения из растворов [20, 21], пиролиза [22], 
погружения [23] и центрифугирования [24]. В качестве 
реакционной смеси хорошо зарекомендовали себя 
золи серебра, стабилизированные анионными или 
оксиэтилированными ПАВ [20, 25, 26]. Применение 
золя позволяет регулировать дисперсность источни-
ков плазмона и контролировать кинетику их сорбции 
на поверхность подложки [21, 27], а также получать 
пленки со стабильным ППР сигналом [20, 28].

Тем не менее на данный момент современные 
подходы получения таких покрытий, как правило, 
предполагают применение высокотемпературного 
режима для нанесения золя и формирования на его 
основе соответствующего двумерного материала. 
В результате в литературе имеет место множество 
методик формирования пленок на подложках, изго-
товленных из тугоплавких материалов: предметного 
стекла, кварца, а также FTO- и ITO‑стеклах [20, 24, 
27]. В свою очередь, информация о получении пленок 
на материалах с низкой точкой плавления, таких как 
политетрафторэтилен и полистирол, практически 
отсутствует. Имеют место лишь отдельные приме-
ры получения покрытий с ППР сигналом низкой 
интенсивности [20, 21, 28].

В рамках данной статьи предложена методика 
получения композитных серебряных пленок с ППР 
сигналом на полистирольных подложках. Пленки по-
лучены методом погружения (методом «dip-coating») 
в дисперсную систему наночастиц, стабилизирован-
ных в обратных мицеллах бис(2-этилгексил)сульфо-
сукцината натрия/н-декан. Работа по синтетической 
части дополнена комплексной характеризацией фи-
зико-химических свойств полученных пленок (мор-
фологии, шероховатости, толщины, смачиваемости, 
а также интенсивности и максимума поглощения 
ППР сигнала).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы

Для работы были задействованы материалы и ре-
активы: полистирольные подложки («Sarstedt»), 
вода дистиллированная, н-декан (не менее 99%,  
ОАО «Реактив»), анионный ПАВ – бис(2-этилгек-
сил)сульфосукцинат натрия (АОТ, не менее 97%, 
«Sigma Aldrich»), гидразин моногидрат (не менее 99%,  
ЗАО «Вектон»), серебро азотнокислое (не менее 
99%, ОАО «Уральский завод химических реагентов») 
и дийодметан (не менее 99%, «Acros Organics»).

Получение органозоля

Синтез наночастиц серебра проводили в эмульси-
онной системе, стабилизированной AOT в н-декане 
[25]. С помощью инъекционной солюбилизации 
аликвоты водных растворов AgNO3 (4 мл, 0.3 М)  
и N2H4 (4 мл, 10 М) вводили в раствор АОТ в н-де-
кане (20 мл, 0.25 М). Реагенты добавляли по каплям 
в следующем порядке: AgNO3 и N2H4. Для каждого 
реагента скорость ввода составила ~10 кап.∙мин–1. 
По окончании процедуры полученную смесь пере-
мешивали на магнитной мешалке при 100 об/мин 
и комнатной температуре в течение часа, после чего 
эмульсию подвергали центрифугированию (10 мин, 
1500 об/мин) для удаления водной фазы и грубодис-
персного осадка драгоценного металла. Остатки воды 
в полученном органозоле удаляли дополнительно 
с помощью процедуры «обезвоживания». Данную 
процедуру проводили в открытом стакане при ком-
натной температуре и перемешивании на магнитной 
мешалке (2 ч, 500 мин–1). Полноту «обезвоживания» 
оценивали гравиметрически на основании выхода 
массы образца на постоянное значение.

Выход серебра в конечном органозоле оценивали 
спектрофотометрически. Электронный спектр запи-
сывали относительно н-декана на спектрофотометре 
UV‑1700 (Shimadzu, Япония) в диапазоне длин волн 
от 300 до 600 нм. Длина оптического пути составляла 
1 см. Коэффициент экстинкции при длине волны 
405 нм был равен 1.1∙104 М–1∙см–1 [29]. Выход серебра 
составил ~70%.

Характеризация органозоля

Дисперсный состав наночастиц устанавливали 
двумя независимыми методами.

Метод 1. Диаметр частиц с адсорбционным сло-
ем ПАВ (Dh) определяли методом динамического 
светорассеяния (ДЛС) на спектрометре NanoOmni 
(Brookhaven, США). Методики пробоподготовки 
и измерения подробно описаны в нашей предыду-
щей работе [27]. Параметр Dh рассчитывали согласно 
уравнению Стокса-Эйнштейна для частиц сфери-
ческой формы:
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	 D
k T

dh
B=

3πη
, 	 (1)

где kB – постоянная Больцмана, T – температура, 
η – вязкость среды, d – коэффициент диффузии.

Метод 2. Диаметр частиц без адсорбционного слоя 
ПАВ (dh) определяли в высушенной капле высококон-
центрированного органозоля с помощью просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) на приборе 
JEM‑2010 (Jeol, Япония). Предварительно органозоль 
был сконцентрирован методом неводного электрофоре-
за согласно ранее разработанной методике (коэффици-
ент концентрирования и степень извлечения составили 
67 и 99.9% соответственно) [30]. По окончании проце-
дуры каплю концентрата наносили на безуглеродную 
подложку и высушивали на открытом воздухе. Значение 
dh было определено как среднее 100 измерений.

Поверхностное натяжение (Еж–г), а также смачи-
вающую способность органозоля и чистых раство-
рителей (θорг) оценивали на оптическом гониоме-
тре для определения углов смачивания OCA 15 PRO 
(DataPhysics Instruments GmbH, Германия). Форми-
рование капель проводили на открытом воздухе при 
температуре 24°С и влажности 21%. Измерение Еж–г 
было выполнено в режиме висящей капли по алгорит-
му Юнга-Лапласа. Диаметр иглы подающего шприца 
составлял 1.65 мм. Значение Еж–г было определено 
как среднее 10 измерений. Измерение θорг проводи-
ли в режиме сидячей капли по алгоритму аппрок-
симации по эллипсу. Объем формируемой капли 
и диаметр иглы подающего шприца были равны  
2 мкл и 0.51 мм соответственно. Значение θорг было 
определено как среднее 3 измерений.

Получение пленок

За основу методики получения оптически актив-
ных пленок (пленок Ag@AOT) был взят подход, ра-
нее разработанный для формирования аналогичных 
систем на основе золя золота [31]. Пленки получали 
погружением подложки в свежеприготовленный ор-
ганозоль серебра (методом «dip-coating»). Осаждение 
золя проводили на полистирольные подложки раз-
мером 26.0 × 8.0 × 1.0 мм. Число погружений (N) ва-
рьировали от 1 до 5 раз. Продолжительность каждого 
погружения и интервалы между ними составляли 2 с. 
По окончании процедуры нанесения сформирован-
ные пленки высушивали на воздухе при комнатной 
температуре в течение суток. Аналогичным образом 
были получены фоновые системы на основе 0.25 М 
раствора AOT без наночастиц серебра (пленки AOT).

Характеризация пленок

Исследование поверхности пленок проводили 
с помощью атомной силовой микроскопии (АСМ) 
на приборе Ntegra Prima II (NT-MDT, Россия). 

Съемка образцов проходила в полуконтактном ре-
жиме с применением измерительного АСМ зонда 
NSG01 при комнатной температуре и влажности 
22%. Масштаб и скорость сканирования составили 
100 мкм2 и 20 мкм/с соответственно. Обработка ре-
зультатов сканирования была выполнена согласно 
стандарту ASME B46 с привлечением программного 
обеспечения Nova SPM [32]. Параметры морфоло-
гии – асимметрия и эксцесс профиля (Rsk и Rku соот-
ветственно) и показатели шероховатости – среднее 
арифметическое и среднеквадратичное отклонения 
профиля (Ra и Rq соответственно) рассчитывались 
следующим образом:
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где L – длина профиля, Z(l) – отклонение высоты 
от линии профиля для каждой точки данных. Зна-
чения Rsk, Rku, Ra и Rq были определены как среднее 
6 измерений. Толщину пленок (hz) определяли путем 
анализа АСМ‑сканов (площадью 104 мкм2), сделан-
ных при аналогичных условиях съемки на краю по-
верхности образцов.

Исследование смачиваемости пленок прово-
дили на  гониометре OCA 15 PRO (DataPhysics 
Instruments GmbH, Германия). Воду и  дийодме-
тан использовали в качестве тестовых жидкостей. 
Измерение угла смачивания соответствующих 
жидкостей (θ) проводили в режиме сидячей кап-
ли по алгоритму аппроксимации по эллипсу при 
25°С и влажности 21%. Диаметр иглы подающего 
шприца и  объем формируемой капли составля-
ли 0.51 мм и ~1.3 мкл соответственно. Значение θ 
было определено как среднее 3–4 измерений. 
Оценку энергетических параметров пленок – по-
верхностной энергии (Es), а также ее полярной и 
дисперсионной составляющих (Es

p и Es
d соответ-

ственно) проводили с помощью трех математиче-
ских моделей: Ноймана, Оуэнса-Вендта и Ву [33–
35]. Для расчетов были использованы табличные 
значения поверхностных натяжений (Eж–г) соот-
ветствующих чистых растворителей [36].

Плазмонные свойства пленок исследовали  
с помощью спектрофотометрии на приборе UV-
1700 (Shimadzu, Япония). Спектры поглощения 
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регистрировали в диапазоне длин волн от 300 до  
600 нм относительно чистой подложки.

Детализацию элементного состава пленок,  
а также детектирование наночастиц серебра, ин-
капсулированных в органический слой стабили-
затора, проводили с применением сканирующе-
го электронного микроскопа CIQTEK SEM5000 
(CIQTEK, КНР), оснащенного приставкой для 
энергодисперсионного анализа Xplore 30 (Oxford 
Insruments, Великобритания). Анализ энергодис-
персионных спектров проводили с использова-
нием программы AZtec 6.1 HF4. Непосредственно 
перед исследованием поверхности образцов были 
металлизированы проводящим слоем золота тол-
щиной 5 нм методом магнетронного распыления 
в вакууме. Детектирование наночастиц проводили 
под прямым углом к поверхности в режиме обрат-
но-рассеянных электронов и увеличении 20000х. 
Построение карт распределения элементов было 
выполнено на основе анализа результатов энер-
годисперсионных спектров образцов на участке 
поверхности при увеличении 100х и энергии элек-
тронного пучка 15 кэВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология поверхности

Согласно данным АСМ (рис. 1а), исходная под-
ложка обладает ровной поверхностью с отдельны-
ми локальными максимумами ~20–40 нм. Сорбция 
органозоля серебра на поверхность полистироль-
ной подложки способствует формированию пле-
нок Ag@AOT со сложной морфологией поверх-
ности (рис. 1б–1д). Пленкам соответствуют по-
верхности с крупными выступами неправильной 
формы. Их наличие связано с избыточным коли-
чеством стабилизатора в наносимой дисперсной 
системе наночастиц.

Сопоставление АСМ сканов пленок Ag@AOT 
и AOT показывает, что наличие наночастиц вли-
яет на характер морфологии рельефа (рис. 1б–1и). 
Для пленок Ag@AOT разница между дном впадин 
и вершинами пиков достигает ~200 нм, тогда как 
для пленок АОТ этот разброс лежит в пределах  
~100 нм. При этом все образцы имеют однород-
ную поверхность, что свидетельствует о равно-
мерном распределении золя и раствора АОТ на 
полистирольной подложке, а также слабом про-
явлении краевых эффектов «кофейных колец» 
при высыхании соответствующих систем. Данный 
факт обусловлен влиянием органического рас-
творителя и анионного ПАВ (рис. 2), способству-
ющих значительному улучшению смачивающей 
способности реакционной смеси к поверхности 
полистирола (параметр θорг снижается с 78 ± 3 до 
0°), а также существенному снижению значений ее 

поверхностного натяжения (параметр Eж–г падает  
с 76.8 ± 0.4 до 30.5 ± 0.6 мН/м).

Согласно результатам обработки АСМ сканов 
(рис. 1), для всех систем значения Rsk положитель-
ны (табл. 1). Следовательно, выступы поверхности 
преобладают над впадинами. Их лепесткововид-
ная форма в целом соответствует пленкам на ос-
нове органозолей АОТ с наночастицами серебра 
и других материалов [31]. Характер морфологии 
пленок Ag@AOT меняется немонотонно с ростом 
N. Параметр Rku значительно снижается при двух 
погружениях до значений, соответствующих фо-
новым системам, и далее варьируется в пределах 
погрешности.

Детализация морфологии пленок Ag@AOT до-
полнена оценкой их толщины (hz) (рис. 3). Край 
полученных пленок характеризуется резким пе-
репадом высот. При этом значение hz повышается  
с ростом числа погружений с 585 ± 13 до 831 ± 28 нм. 
Полученные результаты согласуются с литератур-
ными данными аналогичных органозольных по-
крытий [25, 31].

Шероховатость поверхности

Расчет параметров шероховатости пленок Ag@
AOT и фоновых систем показывает, что наличие 
наночастиц серебра способствует получению более 
шероховатых образцов (рис. 1, табл. 1). В целом зна-
чения Ra и Rq составляют ~19 и 24 нм соответственно. 
Рост N до пяти погружений приводит к сглажива-
нию поверхности. Данные параметры снижаются 
до значений фоновых систем и составляют 7 ± 2  
и 9 ± 2 нм соответственно. При этом подложка вносит 
минимальный вклад в шероховатость исследуемых 
систем. Ra и Rq составляют 2.5 ± 0.3 и 3.3 ± 0.4 нм 
соответственно.

Между тем значения Ra для всех образцов не пре-
вышают 10–25 нм. Таким образом, их поверхности 
соответствуют 12–14-м классам шероховатости со-
гласно ГОСТ 2789-73. Данный результат превосходит 
показатели других аналогичных покрытий на основе 
обратных эмульсий наночастиц с высоким содержа-
нием ПАВ [25].

Отношение Rq/Ra для всех систем близко к 1.25. 
Согласно работе Уорда [37], для таких поверхно-
стей функции распределения по высоте z имеют вид, 
близкий к распределению Гаусса [38]. Построенные 
функции представлены на рис. 1. Пленки Ag@AOT 
и AOT характеризуются широкими функциями рас-
пределения. Размах (Sptp) и среднее квадратичное 
отклонение (Sq) выборки достигают 267 и 40 нм со-
ответственно (табл. 2). При этом функции обладают 
слабой асимметрией. Значение коэффициента асим-
метрии (Ssk) и среднее значение выборки (zm) отличны 
от нуля. Наличие асимметрии связано с дефектами 
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Рис. 1. Данные АСМ: 2- и 3D-сканы (пунктиром отмечены участки записи профилей, стрелками указаны направ-
ления записи профилей), профили и функции распределения по высоте для подложки (а), пленок Ag@AOT (одно 
(б), два (в), три (г) и пять (д) погружений в золь) и пленок АОТ (одно (е), два (ж), три (з) и пять (и) погружений  
в обратно-мицеллярный раствор).
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Рис. 2. Данные поверхностного натяжения и смачивающей способности на полистирольной подложке для воды 
(а), н-декана (б), обратно-мицеллярного раствора (в), а также органозоля (г).

(г)(в)(б)(а)

30.5±0.6 мН/м31.6±0.1 мН/м33.5±0.1 мН/м76.8±0.4 мН/м

0°26±3°17±7°78±3°

Рис. 3. Измерения толщины пленок Ag@AOT (a – одно, б – пять погружений в органозоль): фотография края 
пленки, а также АСМ скан и профиль края поверхности пленки.
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поверхности подложки, а также особенностями мор-
фологии полученных пленок.

Смачиваемость пленок

Полученные пленки Ag@AOT хорошо смачивают-
ся водой (табл. 3). Значение θ находится в диапазоне 

от 36 ± 6 до 53 ± 9° в зависимости от числа погру-
жений полистирольной подложки. Гидрофильные 
свойства исследуемых систем обусловлены наличием 
стабилизатора наночастиц на поверхности пленок. 
Характеризация фоновых образцов и подложки пока-
зала, что нанесение мицеллярного раствора без нано-
частиц также приводит к улучшению смачиваемости 
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поверхности полистирола независимо от параметра 
N. Значение θ не превышает 41°. Достигнутый ре-
зультат согласуется с другими литературными дан-
ными по улучшению смачиваемости поверхности 
материалов с применением молекул ПАВ в качестве 
гидрофилизирующего агента [28].

Наличие избытка стабилизатора на поверхности 
пленок Ag@AOT и AOT подтверждено эксперимен-
тально. Согласно данным энергодисперсионного 
анализа (рис. 4), при N = 1 в пленке Ag@AOT пре-
обладают элементы стабилизатора: C, O, Na и S. Их 
содержание в композите сопоставимо с концентра-
циями в аналогичной фоновой системе и состав-
ляет 66.6 ± 0.2, 25.7 ± 0.2, 2.51 ± 0.03 и 3.75 ± 0.04% 
по массе соответственно. Следует также отметить, 
что высокая интенсивность спектральной линии C 
отчасти связана с материалом подложки, содержание 
углерода в которой достигает почти 99.5% по массе. 
Вместе с тем в пленке Ag@AOT отсутствует примесь 
азота, обусловленная наличием остатков продуктов 
разложения гидразина, а содержание Ag не превы-
шает 1.50 ± 0.05% по массе.

Изменение полярности тестовой жидкости вли-
яет на смачиваемость пленок. Для слабо полярной 
жидкости дийодметана осаждение молекул AOT и се-
ребряных наночастиц на поверхность полистирола, 

наоборот, приводит к ухудшению его смачиваемости 
(табл. 3). Для пленок Ag@AOT и AOT угол смачи-
вания слабо меняется с ростом N и составляет ~48 
и 53° соответственно.

Вместе с тем механические дефекты поверхности 
подложки не влияют на параметры смачиваемости 
пленок. Согласно фотографиям СЭМ (рис. 4), вы-
сокое содержание стабилизатора на поверхности 
приводит к равномерному заполнению молекула-
ми АОТ царапин и трещин подложки. При этом 
результаты картирования показывают (рис. 5), что 
поверхности пленок Ag@AOT и AOT полностью 
гомогенизированы элементами ПАВ. В случае ком-
позита серебро находится под слоем стабилизатора 
и равномерно распределено в плоскости XY в виде 
цепочечных структур (рис. 4б), каждая из которых 
состоит из отдельных наночастиц, локализованных 
молекулами ПАВ (вставка на рис. 4б).

Механизм формирования пленок

Полученная информация о шероховатости, мор-
фологии, смачиваемости и элементном составе пле-
нок Ag@AOT (рис. 1 и 5, табл. 1 и 3) была использо-
вана для более подробной детализации механизма 
формирования соответствующих систем. В результате 

Таблица 1. Параметры морфологии и шероховатости

Образец N Rsk Rku Ra, нм Rq, нм Rq/Ra

Подложка 0 0.4 ± 0.3 4 ± 1 2.5 ± 0.3 3.3 ± 0.4 1.3 ± 0.2

Пленка Ag@AOT

1 1.0 ± 0.4 6 ± 2 19 ± 4 24 ± 5 1.3 ± 0.4
2 0.30 ± 0.07 2.6 ± 0.2 19 ± 3 23 ± 4 1.2 ± 0.3
3 0.2 ± 0.2 2.6 ± 0.4 20 ± 3 25 ± 4 1.3 ± 0.3
5 0.4 ± 0.3 3.1 ± 0.5 7 ± 2 9 ± 2 1.3 ± 0.5

Пленка АОТ

1 0.2 ± 0.2 2.3 ± 0.3 8 ± 2 10 ± 2 1.3 ± 0.4
2 0.3 ± 0.2 2.2 ± 0.4 11 ± 4 13 ± 5 1.2 ± 0.6
3 0.4 ± 0.5 3 ± 1 8 ± 3 9 ± 4 1.1 ± 0.7
5 0.2 ± 0.1 2.2 ± 0.4 11 ± 4 13 ± 5 1.2 ± 0.6

Таблица 2. Параметры функций распределения по высоте поверхности АСМ сканов (рис. 1)

Образец N zm, нм Sq, нм Sptp, нм Ssk

Подложка 0 –7.6·10–14 3.6 66.7 1.09

Пленка Ag@AOT

1 1.0·10–14 24.6 199.1 0.43
2 1.5·10–14 40.0 267.3 –0.54
3 1.0·10–14 24.4 195.7 0.08
5 –1.8·10–15 10.5 105.5 –0.77

Пленка АОТ

1 –1.1·10–13 12.4 94.5 0.12
2 4.9·10–14 16.4 97.3 –0.04
3 7.0·10–15 11.2 69.9 –0.17
5 9.5·10–15 15.0 109.4 –0.14
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высокой интенсивности сорбционных процессов 
при использовании органозоля полное заполнение 
поверхности полистирола молекулами стабилизатора 
наблюдается уже после первого погружения, а даль-
нейшие погружения подложки приводят к менее 
значительным изменениям морфологии и смачива-
емости. Данный факт согласуется с другими литера-
турными данными кинетики сорбции молекул ПАВ 
на поверхность подложки при высоких значениях 
концентрации [39].

Крупные и широкие поры на поверхности пленок 
Ag@AOT не препятствуют диффузионным потокам 
реакционной смеси на участках со сложным релье-
фом. Таким образом, при увеличении N осаждение 
беспрепятственно происходит и на участках впадин 
и пор, вследствие чего, происходит их «зарастание» 
и шероховатость поверхности снижается.

Вместе с тем сопоставление данных АСМ (табл. 1) 
и метода определения углов смачивания для пленок 
Ag@AOT и AOT (табл. 3) показывает, что в целом 
параметр θ выше на более шероховатых системах 
с частицами металла. Например, покрытия, полу-
ченные в результате пяти погружений в золь и ми-
целлярный раствор, обладают сопоставимыми пара-
метрами шероховатости, но угол смачивания воды 
на них отличается более чем на 15°. Данный факт 
свидетельствует о том, что процессы сорбции из золя 
и мицеллярного раствора на подложку приводят 
к получению пленок с разной ориентацией молекул 
стабилизатора на поверхности.

В рамках данной работы была проведена допол-
нительная оценка энергетических параметров со-
ответствующих покрытий с применением трех ма-
тематических моделей: Ноймана, Оуэнса-Вендта 
и Ву. Поскольку при N = 5 пленки Ag@AOT и AOT 
обладают минимальными параметрами шероховато-
сти, а значение их коэффициентов шероховатости 
(К) близки к единице и практически соответствуют 

аналогичному параметру исходной подложки, ре-
зультаты расчетов наиболее корректно соотносятся 
со значениями энергетических параметров гладких 
поверхностей соответствующих материалов. Резуль-
таты представлены в табл. 4.

Данные трех моделей оценки коррелируют между 
собой. Все системы являются низкоэнергетическими 
(Es < 100 мН/м [40]). Модификации поверхности по-
листирола золем и мицеллярным раствором приво-
дят к увеличению значения поверхностной энергии 
(Es). В целом значение Es повышается с ~38 до ~53 и 
 ~61 мН/м соответственно (при усреднении резуль-
татов расчета по моделям Ноймана, Оуэнса-Вендта 
и Ву). При этом значения дисперсионной и поляр-
ной составляющих поверхностной энергии (Es

d и Es
p 

соответственно) меняются по-разному. Согласно 
данным моделей Оуэнса-Вендта и Ву, параметр Es

d 

снижается, а параметр Es
p, наоборот, повышается.

Расчет вкладов энергетических составляющих 
подтверждает факт частичной переориентации мо-
лекул AOT на поверхности пленки в присутствии 
наночастиц серебра (рис. 6). Для пленки Ag@AOT 
вклад полярной составляющей сопоставим с диспер-
сионной (равен ~53% при усреднении результатов 
расчета по моделям Оуэнса-Вендта и Ву), тогда как 
для фонового образца он преобладает (равен ~65% 
при усреднении соответствующих результатов). Таким 
образом, в случае пленки Ag@AOT доля дифильных 
молекул стабилизатора, ориентированных поляр-
ным фрагментом к границе раздела твердое тело/
газ, снижается. Данный факт обусловлен наличием 
электростатических взаимодействий между части-
цами благородного металла и полярными группами 
молекул анионного ПАВ.

Таблица 3. Данные смачиваемости

Образец N
θ, °

Вода Дийодметан

Подложка 0 87 ± 6 41 ± 2

Пленка Ag@AOT

1 53 ± 9 48.7 ± 0.6
2 36 ± 6 48 ± 3
3 43 ± 4 48 ± 3
5 45 ± 5 49 ± 1

Пленка АОТ

1 41 ± 10 53.0 ± 0.4
2 25 ± 5 53 ± 2
3 19 ± 4 52 ± 3
5 29 ± 3 53.7 ± 0.8
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Рис. 4. Спектры энергодисперсионного анализа (во вставке приведены распределения элементов в % по массе) 
и фотографии СЭМ (режим обратно рассеянных электронов) для подложки (а), пленок Ag@AOT (б) и AOT (в) 
(одно погружение в золь и обратно-мицеллярный раствор соответственно). Наличие спектральных линий золота 
на энергодисперсионных спектрах обусловлено нанесением проводящего слоя на поверхность образцов в процессе 
пробоподготовки.
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Рис. 5. Карты распределения элементов ПАВ в подложке (а), а также пленках Ag@AOT (б) и AOT (в) (одно погру-
жение в золь и обратно-мицеллярный раствор соответственно).

Таблица 4. Значения поверхностных энергий

Образец N K

Модель
Ноймана

Модель
Оуэнса-Вендта Модель Ву

Es,
мН/м

Es
d, 

мН/м
Es

p,
мН/м

Es, 
мН/м

Es
d, 

мН/м
Es

p, 
мН/м

Es, 
мН/м

Подложка 0 1.002 36 ± 3 38 ± 3 1.06 ± 0.09 39 ± 3 35 ± 3 4.6 ± 0.4 40 ± 3

Пленка Ag@AOT 5 1.002 48 ± 5 22 ± 3 31 ± 3 53 ± 6 30 ± 3 27 ± 3 57 ± 6

Пленка АОТ 5 1.005 54 ± 6 17 ± 2 47 ± 5 65 ± 7 28 ± 3 37 ± 4 65 ± 7
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Оптические свойства

Наличие серебряных наночастиц придает пленкам 
Ag@AOT плазмонные свойства (рис. 7а). Переход 
от органозоля к покрытиям на его основе приводит 
к смещению максимума поглощения наночастиц 
(λmax) в красную область спектра. Наличие батохром-
ного сдвига связано с изменением показателя пре-
ломления среды вокруг наночастиц.

Вместе с тем отсутствие значительных измене-
ний параметра λmax свидетельствует о том, что сор-
бция органозоля серебра на поверхность подложки 
не сопровождается коагуляционными процессами 
наночастиц. Данный факт обусловлен наличием 
развитого адсорбционного слоя молекул ПАВ, сфор-
мированного на наночастицах и препятствующего 
их коагуляции в процессе сорбции. Наличие такого 
слоя подтверждено экспериментально с помощью 

ПЭМ и ДЛС. Согласно экспериментальным дан-
ным (рис. 7б, в), средние значения металлического 
ядра (dh) и гидродинамического диаметра по моде 2 
(Dh), характеризующей мицеллы с наночастицами, 
составляют 3.6 ± 0.2 и 80 ± 20 нм соответственно. 
Таким образом, толщина слоя значительно пре-
вышает размер частиц и составляет ~38 нм. Вместе 
с тем в наносимом золе источники плазмона имеют 
сферическую форму (вставка на рис. 7б), а высокая 
концентрация стабилизатора (0.25 М) способствует 
формированию отдельных мицелл без наночастиц 
(мода 1 на рис. 7в).

Наличие развитого слоя ПАВ не препятствует 
сорбции наночастиц на поверхность подложки. Тем 
не менее повышение интенсивности ППР сигнала 
пленок с ростом числа погружений не связано с изме-
нением числа частиц в пленке. Нелинейный характер 
повышения интенсивности указывает на наличие 

Рис. 6. Гистограммы распределения вкладов дисперсионной и полярной составляющих поверхностной энергии  
(Es

d и Es
p соответственно) для полистирола, а также пленок Ag@AOT и AOT (пять погружений в золь и обратно-ми-

целлярный раствор соответственно): расчеты проведены по моделям Оуэнса-Вендта (а) и Ву (б).
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другого фактора, влияющего на изменение данного 
параметра ППР сигнала. Изменение интенсивности 
связано с увеличением толщины полученных пленок 
с ростом числа погружений в органозоль (рис. 3). При 
этом λmax слабо смещается в синюю область спектра 
(с 416 к 414 нм).

Достигнутое значение интенсивности превышает 
аналогичные показатели других композитов, полу-
ченных методом погружения на основе органозолей 
серебра и других материалов [20, 31]. Дальнейшее 
повышение интенсивности ППР сигнала пленок 
возможно путем применения дисперсных систем 
наночастиц, дополнительно сконцентрированных, 
например, методами неводного электрофореза [26, 
41, 42], центрифугирования [43] или экстракции [44], 
а также увеличения числа и продолжительности погру-
жений подложки в реакционную смесь [21, 28, 45, 46].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная методика является простым и эф-
фективным инструментом для плазмонизации и ги-
дрофилизации подложек с низкой точкой плавления. 
В результате возможности применения таких ма-
териалов в развитии ППР сенсорных приложений 
существенно расширяются. Высокое содержание 
стабилизатора в наносимой микроэмульсии способ-
ствует быстрому и равномерному осаждению наноча-
стиц серебра с сохранением дисперсности. Наличие 
слоя ПАВ, покрывающего источники плазмона, 
препятствует коагуляционным процессам частиц 
на поверхности, повышает стабильность ППР сиг-
нала и создает дополнительные возможности более 
«тонкого регулирования» гидрофильных свойств 
полученных композитов Ag@AOT за счет частич-
ной переориентации молекул стабилизатора на по-
верхности конечного покрытия. Благодаря наличию 
ППР сигнала, а также хорошей смачиваемости водой 
представленные композиты в перспективе могут 
быть задействованы в качестве основы для создания 
оптических датчиков с жидкостным контактом для 
исследования водорастворимых аналитов.
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OPTICALLY ACTIVE FILMS BASED ON 
AOT-STABILIZED SILVER ORGANOSOL

V. V. Bocharov, V. S. Sulyaeva, A. N. Kolodin
Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, 630090 Russia

The composite films based on silver organosol stabilised with anionic surfactant (AOT or bis(2-ethylhexyl)
sodium sulphosuccinate) were obtained by the dip-coating method on polystyrene substrates. The films 
exhibit a surface plasmon resonance signal due to the presence of silver nanoparticles localised in the sta-
biliser layer. The film formation process is concomitant with the development of silver chain aggregates 
characterised by an interparticle distance that exceeds the particle diameters. The formation of aggregates 
does not induce alterations in the optical properties of nanoparticles. The obtained films exhibit a plas-
monic signal and no plasmonic delocalisation. Due to varying the number of substrate immersions in the 
sol, it allows one to change the functional properties of the obtained films (viz., roughness (from 9 ± 2  
to 25 ± 4 nm), wettability (from 36 ± 6 to 53 ± 9°), the morphology, the thickness (from 585 ± 13 to  
831 ± 28 nm) and surface plasmon resonance signal).

Keywords: surface plasmon resonance, film, silver nanoparticle, roughness, morphology, wettability
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