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Аннотация. Методом электрохимического анодирования получены мембраны в виде
высокоупорядоченных наноструктур пористого анодного оксида алюминия (ПАОА) с настра-
иваемыми свойствами пор. Наноструктуры ПАОА готовили в электролите щавелевой кислоты
при постоянном токе и электрохимическом потенциале 30–60 В. Готовые нанопористые
мембраны были модифицированы тонкими плёнками серебра толщиной 1.8, 3.6 и 5.4 нм.
Сканирующая электронная микроскопия поверхности мембран показала, что нанопори-
стые мембраны имеют гексагонально расположенные и высокоупорядоченные массивы пор
диаметром (30±4) нм. Оптические интерференционные спектры ПАОА регистрировались
в диапазоне длин волн 300–900 нм. Оптические свойства нанопористых мембран со сво-
бодной и модифицированной серебром поверхностью менялись в зависимости от времени
взаимодействия поверхности мембраны с газовым потоком аммиака, что приводило к из-
менениям интерференционной картины и, в свою очередь, к изменениям эффективной
оптической толщины мембран. Обнаружены особенности влияния модифицированной се-
ребром поверхности мембраны на форму и чувствительность оптического сигнала.
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Abstract. Background and Objectives:Membranes in the form of highly ordered nanostructures of porous anodic aluminum oxide (PAAO) with
adjustable pore properties were obtained by electrochemical anodizing. PAAO nanostructures were prepared in an oxalic acid electrolyte at a
direct current electrochemical potential of 30–60 V. The ready-made nanoporous membranes were modified with thin silver films 1.8, 3.6 and
5.4 nm thick. The study of the membrane surface by scanning electron microscopy has shown that nanoporous membranes have hexagonally
arranged and highly ordered arrays of pores with a diameter of (30±4) nm and a packing density of about 1.8 · 10¹⁰ cm–2. Optical interference
spectra of PAAOwere recorded in the wavelength range of 300–900 nm. The optical properties of nanoporous membranes with a free and silver-
modified surface changed depending on the time of interaction of the membrane surface with the ammonia gas flow, which led to changes
in the interference pattern and, in turn, to changes in the effective optical thickness (EOT) of the membranes. Features of the influence of the
membrane surfacemodifiedwith silver on the shape and sensitivity of the optical signal of the sensor havebeen revealed. The aimof thisworkwas
to experimentally study the temporal characteristics of the optical spectral response of nanoporous anodic aluminamembranes with a free pore
surface and modified with thin silver films in an ammonia gas flow.Materials and Methods: The thickness of the PAAO membrane, determined
profilometrically, did not exceed 1.0 µm. The average inner diameter of Al2O3 nanopores is (30±4) nm. The silver films were deposited by
magnetron sputtering at direct current. Changes in the effective optical thickness are used to quantify changes in the optical properties of the
membrane. Changes in the effective optical thickness will bemainly determined by the effective refractive index of the PAAO-Agmolecular film of
the adsorbed gas structure. The effective refractive index of the membrane was determined from the measured position of the interference
maxima and the given membrane thickness. Results: Association processes have been considered, i.e. binding of analyte molecules to the
surface of the PAAO nanoporous membrane. A stream of gaseous ammonia was chosen as the analyte. According to the Langmuir isotherm
model, the sensor response during real-time measurements should follow a negative exponential trend. It has been shown that the shape of the
sensor’s optical signal qualitatively repeats the shape of the theoretical curve of real-time optical probing in the regions of molecular binding
and equilibrium. The molecular association time of the free surface of the PAAO nanoporous membrane was 7± 1 minutes. The deposition
of thin silver films on the surface of a nanoporous PAAO membrane leads to a change in the shape of the optical signal and a decrease in its
magnitude. Conclusion: On the basis of the synthesized nanoporous PAAO membranes with a free surface and modified with ultrathin silver
films, experimental studies of the effect of ammonia flow onmultibeam light interference in such membranes have been carried out. It has been
found that the surface roughness and size effect of the silver film thickness have a significant effect on the transmission spectra and sensory
sensitivity of the membranes. It has been shown that the largest relative change in the refractive index of the membrane in an ammonia flow is
observed for the thinnest silver film 1.8 nm thick. It has been noted that there is a threshold value of the thickness of a silver film deposited on the
surface of a nanoporous PAAОmembrane, abovewhich the use of such films in optical sensorswith themechanismofmultipath light interference
is not advisable, and the use of a different mechanism is required, for example, the mechanism of localized surface plasmon resonance.
Keywords: porous anodic alumina, membrane, silver film, light interference, ammonia gas flow, effective optical thickness, affine interactions
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Введение

Разработке сверхчувствительных сенсорных
и биосенсорных устройств с использованием на-
номатериалов в последние годы уделяется боль-
шое внимание из-за их уникальных физических
и химических свойств. В частности, нанопори-
стые материалы, полученные методом самоупо-
рядоченного синтеза на основе электрохимиче-
ского анодирования, имеют огромный потенциал
для создания таких устройств [1–3]. Этот про-
цесс позволяет успешно синтезировать высоко-
упорядоченные, вертикально ориентированные
нанопористые и нанотрубчатые структуры с чет-
ко определенной и контролируемой геометрией.
Двумя яркими примерами являются мембраны
на основе пористого анодного оксида алюминия
(ПАОА) и нанотрубок диоксида титана [4, 5].
В частности, ПАОА обладает уникальным на-
бором химических, оптических, механических,
транспортных и электрических свойств, которые
включают химическую стойкость, термическую
стабильность, механическую твердость, биосов-
местимость и большую площадь поверхности.
Структуры нанопор таких мембран демонстри-
руют резкое увеличение отношения площади
поверхности к объему, что усиливает сигналы,
соответствующие взаимодействию между анали-
том и поверхностью, включая биомолекулярную
реакцию и взаимодействие оптического излуче-
ния с нанопористой мембраной.

Благодаря своим размерам, геометрии и хи-
мическому составу ПАОА-структуры проявля-
ют характерные реакции при взаимодействии
со светом. Это делает такие структуры при-
влекательным материалом для разработки оп-
тически активных устройств [6, 7]. ПАОА яв-
ляется платформой для разработки сенсорных
устройств с эксклюзивным набором оптических
свойств, включая отражение, пропускание, аб-
сорбцию, фотолюминесценцию и хемилюминес-
ценцию [8, 9].

В конце 1980-х годов Gauglitz и Krause-Bonte
сообщили об использовании интерференционной
рефрактометрии для разработки высокоэффек-
тивных датчиков жидкостной хроматографии
[10]. В их статье объясняются теоретические ос-
новы интерференционной рефрактометрии, а из-
мерения дисперсии показателя преломления во-
ды в реальном времени показали возможность
измерения изменений единиц показателя прелом-
ления (RIU) ниже 0.00008 RIU.

Сильная адсорбция молекул газа на границе
раздела ПАОА / воздух способна изменить оп-

тические свойства пористого слоя и вызвать фа-
зовый сдвиг интерференционного сигнала. Для
достижения этого условия можно сенсибилизи-
ровать поверхность пор ПАОА тонкими металли-
ческими пленками, которые обладают хорошим
сродством к адсорбции определенных молекул
газа. Для демонстрации этой концепции в рабо-
те [11] были нанесены на ПАОА две различные
металлические пленки (Au и Pt) и показано обна-
ружение с их помощью водорода (H2) и серово-
дорода (H2S). В подтверждение этой концепции
необходим выбор пары металлическая тонкая
пленка – газ с высоким сродством к адсорбции
молекул газа на поверхности металла.

Использование оптических сенсоров жид-
костных или газовых потоков направлено на ре-
шение прямой задачи определения характери-
стик самих потоков (скорость потока, его темпе-
ратура, распределение плотности потока по сече-
нию и т. д.) [12–14] и обратной задачи, связанной
с влиянием самого потока на кинетические
процессы молекулярного связывания потокового
аналита с поверхностью сенсора [15, 16]. Если ос-
новная масса опубликованных работ направлена
на решение прямой задачи, то работы, связанные
с решением обратной задачи, относительно ма-
лочисленны и носят в основном теоретический
характер.

Целью данной работы явилось эксперимен-
тальное исследование временных характеристик
оптического спектрального отклика нанопори-
стых мембран анодного оксида алюминия со сво-
бодной поверхностью пор и модифицированной
тонкими пленками серебра в газовом потоке ам-
миака.

1. Материалы иметоды

Нанопористые мембраны ПАОА были изго-
товлены методом двухстадийного анодирования,
как описано в наших предыдущих сообщениях
[4, 17]. В качестве подложек для приготовления
ПАОА использовали алюминиевую фольгу высо-
кой чистоты. На электроды, расстояние между
которыми составляло 20 мм, подавалось по-
стоянное напряжение в диапазоне (30–60) В и
выдерживалось в течение 15–20 часов. Полу-
ченный после первичного анодирования тонкий
слой Al2O3 на поверхности металла имел неупо-
рядоченную пористую структуру («жертвенный
слой») и подвергался удалению с помощью хими-
ческого травления при 85–90°С в водном раство-
ре CrO3 (puriss) и H3PO4 (80%) с концентрацией
компонентов 20 г/л и 35 мг/л соответственно.
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Подготовленный после химического травления
металл подвергался второму анодированию в те-
чение 1 ч в условиях, аналогичных первичному
анодному окислению, в результате чего была
сформирована упорядоченная пористая струк-
тура Al2O3 на поверхности Al. Для придания
образцу ПАОА оптической прозрачности метал-
лический подслой при комнатной температуре
растворялся в смеси, содержащей 45 мг/л HCl
(38%) с добавкой 67.5 г/л CuCl2. Для фор-
мирования матрицы полых каналов сплошной
оксидный слой растворялся в 5%-ном растворе
H3PO4 (80%). Толщина мембраны ПАОА, изме-
ренная методом профилометрии, не превышала
1.0 мкм. Средний внутренний диаметр нано-
пор Al2O3 составлял (30± 4) нм с плотностью
упаковки структур 1.8 · 1010 см−2. Морфоло-
гию поверхности образцов ПАОА наблюдали
в автоэмиссионном сканирующем электронном
микроскопе Carl Zeiss Ultra 55 SEM (Carl Zeiss,
Йена, Германия).

Внешний вид и СЭМ-микрофотография по-
верхности мембраны ПАОА приведены на рис. 1.
Для нанесения серебра применялся метод маг-
нетронного распыления на постоянном токе при
следующих рабочих параметрах: U = 364 В,
I = 100 мА, L = 60 мм, Pбаза∼ 4 · 10−6 Toрр, PAr∼
∼10−3 Toрр, скорость осаждения Ag∼20 нм/мин.
Толщины серебряного слоя в ходе экспериментов

составляли 1.8, 3.6 и 5.4 нм. Процесс напыления
длился приблизительно от 5 до 16 с при скорости
осаждения около 20 нм/мин. Значение скоро-
сти осаждения 20 нм/мин с точностью около
5% определялось из времени осаждения и зна-
чений толщин «калибровочных» пленок серебра
(d = 30–70 нм). Измерение толщин пленок осу-
ществлялось методом профилометрии (Dektak
150, Veeco). Толщины пленок серебра (d = 1.8,
3.6 и 5.4 нм) рассчитывались по времени напы-
ления. Непосредственного физического контроля
толщины тонких (d = 1.8, 3.6 и 5.4 нм) пленок
серебра, осаждаемых на поверхность пористого
оксида алюминия, не проводилось.

На рис. 2 приведены структура (рис. 2, а)
и профиль сотового фрагмента мембраны ПАОА
(рис. 2, б). Здесь введены обозначения: dp – диа-
метр поры, dint – расстояние между центрами
пор, dw – межпоровое расстояние, Lp – толщина
оксидного слоя. Внутренний слой поры состо-
ит из «чистого оксида алюминия», а внешний
слой загрязнен анионами. При оптимальных ре-
жимах самоупорядочения отношение толщины
слоя «чистого оксида алюминия» на стенке по-
ры (τin) к толщине внешнего оксидного слоя
стенки поры (τout) оставалось постоянным и не
зависело от приложенного напряжения или ти-
па электролита. Величина этого отношения была
равна τin/τout = 0.2± 0.02 [18].

а/а б/b

Рис. 1. Внешний вид (а) и СЭМ-микрофотография (б) поверхности мембраны ПАОА, полученной анодированием
в 0.3 М H2C2O4 при температуре 2–4°С и напряжении 30 В

Fig. 1. External view (а) and SEMmicrograph (b) of the surface of a PAAOmembrane obtained by anodizing in 0.3 M H2C2O4
at a temperature of 2–4°C and a voltage of 30 V
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а/а б/b

Рис. 2. Структура мембраны ПАОА. Вид сверху фрагмента поверхности мембраны (а) и профиль мембраны (б)

Fig.2. Structure of the PAAО membrane. Top view of a fragment of the membrane surface (а) and the membrane profile (b)

Газочувствительные свойства ПАОА-Ag бы-
ли изучены на измерительной установке, состо-
ящей из камеры с образцом, газосмесительной
и оптической части. Схема оптической части
измерительной установки показана на рис. 3.
Камера для образца была изготовлена из инерт-
ного материала (фторопласт) и представляла
собой герметичную емкость объемом ∼500 мл,
в стенках которой перпендикулярно друг другу
располагались попарно 4 отверстия для подачи
и отвода газа и прохождения излучения. В камере
находился держатель для образцов (кюветодер-
жатель CUV-UV, Ocean Optics), в который орто-
гонально излучению помещался плоский образец
ПАОА, и вдоль поверхности образца задавался
газовый поток. Для обеспечения газового потока
использовался электрический газовый компрес-
сор Omron NE-C28, который постоянным пото-
ком лабораторного воздуха через тройной кран
подключался к скоростному барботеру Рихтера,
заполненному насыщенным водным раствором
аммиака. Регулирование скорости подачи газо-
вой смеси (воздух с насыщенными парами ам-
миака) проводилось с помощью тройного крана,
один выход которого был соединен с барботером
Рихтера, а другой – выходил в атмосферу. Под-
бирая определенную степень открывания выхода
в атмосферу, добивались барботирования возду-
ха через склянку Рихтера с частотой∼100 мин−1,
что соответствовало скорости поступления га-
зовоздушной смеси в измерительную камеру

с образцом ∼180–200 мл/мин. Концентрация па-
ров аммиака в подаваемой газовоздушной смеси
составляла ∼440 kppm, давление паров аммиака
при 20°С составляло 101.3 кПа (25%-ный водный
раствор NH3).

Оптические интерференционные измере-
ния оптически прозрачной мембраны ПАОА-
Ag были выполнены на спектрометре Ocean
Optics QE65000В с галоген-дейтериевой лампой
DH-2000-BAL (Ocean Optics) с использовани-
ем управляющей программы Spectrasuite при
времени интегрирования 100 мс. Скорость спек-
тральной развертки равнялась 7.5 нм/с.

Метод интерференционной спектроскопии
основан на взаимодействии света с оптически-
ми структурами, при котором отраженный или
проходящий свет усиливается на определенных
длинах волн, создавая характерные интерферо-
метрические спектры за счет двухлучевой интер-
ференции проходящего света в тонких пленках.

В мембранах ПАОА-Ag двухлучевую ин-
терференцию проходящего света можно описать
уравнением:

Leff = 2neffLp cosθ = mλ, (1)

где Leff – эффективная оптическая толщина мем-
браны ПАОА-Ag, neff – эффективный показатель
преломления, Lp – физическая толщина мембра-
ны, θ – угол преломления света, m – порядок
интерференционных полос, λ – длина волны све-
та. Для нормального падения света в нашем
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Рис. 3. Схема измерительного стенда для изучения оптических характеристик ПАОА-Ag при воздействии газовой смеси
с насыщенными парами аммиака: 1 – источник излучения, 2 – коллиматор, 3 – рабочая камера с образцом ПАОА-Ag,

4 – спектрометр, 5 – газосмесительная часть, 6 – выход в атмосферу. Свет падает нормально на образец в камере
Fig. 3. Scheme of the measuring stand for studying the optical characteristics of PAAО-Ag when exposed to a gas mixture
with saturated ammonia vapor: 1 – radiation source (lamp), 2 – collimator, 3 – working chamber with a PAAО-Ag sample, 4 –
spectrometer, 5 – gas mixing part, 6 – outlet to the atmosphere (in air). Light falls normally on the sample in the chamber

случае cos(θ) = 1. Выражение (1) можно исполь-
зовать для количественной оценки изменений
в оптических свойствах мембраны, используя
изменения эффективной оптической толщины
(∆Leff ) в качестве параметра измерения. Величи-
на ∆Leff зависит от изменения толщины мембра-
ны за счет адсорбции молекулярной пленки на ее
поверхности и зависимости эффективного пока-
зателя преломления мембраны от длины волны
падающего света за счет его дисперсии:

∆Leff (t,λ) = 2cosθ(∆d(t)neff (λ)+d(t)∆neff (λ).
(2)

Если предположить, что ∆d(t)neff (λ) ≪
≪ d(t)∆neff (λ), то изменения эффективной
оптической толщины ∆Leff будут в основном
определяться изменением эффективного по-
казателя преломления структуры ПАОА-Ag-
молекулярная пленка адсорбированного газа.

Для соседних интерференционных максиму-
мов соотношение (1) можно записать как

2neffLp cosθ = mλm, (3.1)

2neffLp cosθ = (m+1)λm+1, (3.2)

где λm и λm+1 – длины волн интерференционных
максимумов.

Если известны положения интерференцион-
ных максимумов и толщина мембраны, то из

соотношений (3) нетрудно определить эффектив-
ный показатель преломления мембраны neff :

2neffLp cosθ
(

1
λm+1

− 1
λm

)
= 1. (4)

В отличие от нормального падения света
на поверхность мембраны, когда угол преломле-
ния не известен, эффективный показатель пре-
ломления удобно выражать через угол падения
света на мембрану θ0:

neff =

√
sin2 θ0+

[
2Lp

(
λm −λm+1

λm+1λm

)]−2
.

Помимо экспериментального метода эффек-
тивный показатель преломления мембраны мож-
но определить из уравнения Бруггемана [19, 20],
если известны показатели преломления объемно-
го оксида алюминия (nb) и материала, заполняю-
щего поры (nm):

(1−P)
n2b −n2eff
n2b +2n2eff

+P
n2m −n2eff
n2m +2n2eff

= 0, (5)

где P – пористость мембраны.
Линейная аппроксимация зависимости эф-

фективного показателя мембраны в уравнении
(5) от ее пористости показывает, что на возду-
хе при нулевой пористости мембраны объемный
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показатель преломления оксида алюминия nb =
= 1.67± 0.03.

Оптические сенсоры на основе интерферен-
ционной спектроскопии могут контролировать
захват аналита с использованием трех основ-
ных подходов: непосредственное отслеживание
спектрального положения одной из полос, по-
строение графика зависимости интерференцион-
ных максимумов от положения, обратного длине
волны, и выполнение быстрого преобразования
Фурье (БПФ) интерференционного спектра [21–
23]. БПФ состоит в выполнении преобразования
Фурье интерференционного спектра для преоб-
разования нескольких колебаний в один пик.
Полученный пик легко проследить, и его по-
ложение соответствует эффективной оптической
толщине пористой пленки.

2. Результаты и их обсуждение

Обнаружение аналитов в реальном време-
ни с помощью аффинных химических взаимо-
действий регулируется в основном двумя про-
цессами: процессом ассоциации и процессом
диссоциации. Во время процесса ассоциации ин-
тересующий аналит связывается с рецептором,
присутствующим на сенсорной поверхности. Это
связывание происходит посредством нековалент-
ных межмолекулярных взаимодействий, таких
как водородные связи, электростатические взаи-
модействия и силы Ван-дер-Ваальса. В процессе
диссоциации аналит полностью удаляется с сен-
сорной поверхности. Скорость, с которой аналит
будет отделяться от рецептора, зависит от срод-
ства между двумя аналитами и рецептором
[24–27].

На рис. 4 показано идеальное измерение аф-
финной химической реакции в реальном времени
в виде оптического зондирования в реальном вре-
мени. Мониторинг в реальном времени состоит
из четырех отдельных областей: базовой линии
(рис. 4, область I), кривой ассоциации (рис. 4, об-
ласть II), области стабильного равновесия (рис. 4,
область III) и кривой диссоциации (рис. 4, об-
ласть IV).

Рассмотрим процессы ассоциации, т. е. свя-
зывания молекул аналита с поверхностью нано-
пористой мембраны ПАОА. В качестве аналита
в наших экспериментах выбран поток газооб-
разного аммиака. Согласно модели изотермы
Ленгмюра отклик сенсора во время измерений
в реальном времени должен следовать отрица-
тельному экспоненциальному тренду, как показа-

но в уравнении (6) [24]:

R =
Rmax[A]
KD +[A]

(
1− e−kont) , (6)

где R – отклик сенсора в момент времени t, Rmax –
отклик сенсора в условиях насыщения, KD– кон-
станта диссоциации, [A] – концентрация аналита,
kon – скорость включения сенсора.

В реакции аффинности равновесие может
быть достигнуто либо путем заполнения всех до-
ступных участков связывания, либо путем урав-
новешивания количества связывания аналита
и количества несвязывания аналита в зависимо-
сти от концентрации. Скорость включения сенсо-
ра kon можно представить, как kon = kass [A]−kdiss,
где kass и kdiss – скорости ассоциации (скорости
связывания) и диссоциации (скорости развязки)
химической реакции соответственно.

Рис. 4. Теоретическая кривая оптического зондирования
в реальном времени: область I представляет собой базо-
вую линию, область II – событие связывания, область III –
область равновесия, область IV – диссоциацию аналита
Fig. 4. Theoretical real-time optoprobe curve: I represents the
baseline, II represents the binding event, III represents the
region of equilibrium, and IV represents the dissociation of

the analyte

Несмотря на то, что теория молекулярного
связывания объясняет кинетику сенсорики, эти
уравнения не соответствуют реальным экспери-
ментальным данным во время ассоциативных
экспериментов. На самом деле наилучшее со-
ответствие достигается путем наложения двух
отрицательных экспонент вместо одной, пред-
сказанной теоретической моделью. Эта вторая
экспонента связана со способностью переносить
аналит на чувствительную поверхность (т. е.
со скоростью потока раствора аналита):

R =
Rmax[A]
KD +[A]

(
1− e−kon1t

)
+C1

(
1− e−kon2t ,

)
(7)
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где C1 – константа, зависящая от массопереноса
аналита, а kon1 и kon2 – скорость сенсора, первая
из которых коррелирует со сродством молекул,
а вторая – с массопереносом.

На рис. 5 показаны спектры оптическо-
го пропускания нанопористых мембран ПАОА
со свободной и модифицированной серебром по-
верхностью в начальном состоянии без напуска
газа в камеру. Здесь введены обозначения: кри-
вая 1 – мембрана без пленки Ag; кривая 2 –
с пленкой Ag толщиной 1.8 нм; кривая 3 – с плен-
кой Ag толщиной 3.6 нм; кривая 4 – с пленкой Ag
толщиной 5.4 нм.

Рис. 5. Спектры оптического пропускания нанопористых
мембран ПАОА без напуска газа в камеру: кривая 1 – мем-
брана без пленки Ag; кривая 2 – с пленкой Ag толщиной
1.8 нм; кривая 3 – с пленкой Ag толщиной 3.6 нм; кри-

вая 4 – с пленкой Ag толщиной 5.4 нм
Fig. 5. Optical transmission spectra of PAAO nanoporous
membranes without gas puffing into the chamber: curve 1 –
membrane without Ag film; curve 2 – with an Ag film 1.8 nm
thick; curve 3 – with an Ag film 3.6 nm thick; curve 4 – with

an Ag film 5.4 nm thick

Отметим оптические особенности начально-
го состояния мембран без напуска аммиака в из-
мерительную камеру. Напыление тонких пленок
серебра на поверхность нанопористой мембраны
ПАОА приводит к изменению формы оптическо-
го сигнала. В спектре оптического пропускания
появляется провал в области 430 нм, связанный
с появлением поверхностного плазмонного резо-
нанса в серебряных пленках [28]. Наиболее ярко
этот резонанс проявляется в пленке с толщиной
5.4 нм. По сравнению со свободной поверхно-
стью мембраны наличие тонкой пленки серебра
толщиной 1.8 нм способствует увеличению опти-
ческой прозрачности мембраны в области длин
волн 300–450 нм [29]. В области длин волн боль-
ше 600 нм оптические сигналы на мембранах

с пленками серебра 1.8 и 3.6 нм сопоставимы
с сигналом свободной поверхности мембраны.

В нашей работе нанопористые мембраны
ПАОА модифицированы ультратонкими плен-
ками серебра толщиной менее 10 нм, которые
обладают рядом особенностей. В работах [30,
31] показано, что для таких толщин характерна
кластерно-островковая структура пленок с очень
большим удельным сопротивлением по длине
пленки. Для таких малых толщин характерны ма-
лое количество свободных электронов с малой
величиной свободного пробега, ограниченной
поверхностями пленки, кластерами и островками
на пленке, что и приводит к малым значениям
продольной проводимости пленки. С увеличе-
нием толщины пленки удельная проводимость
пленки начинает резко возрастать. Для пленок
серебра рост удельной проводимости наблю-
дается в диапазоне толщин 3–40 нм, а затем
достигает своего насыщения. Для пленок серебра
удельная проводимость в состоянии насыщения
составляет около 2 ·107 Ом−1м−1. Поведение кри-
вых 3 и 4 на рис. 5 подтверждает вышесказанное.
Концентрация свободных электронов в пленке
с толщиной 5.4 нм выше (кривая 4), чем для
3.6 нм (кривая 3), что приводит к смещению
резонансной частоты локализованного поверх-
ностного плазмонного резонанса на 20 ± 1 нм
в область коротких длин волн.

В работе [32] исследовалась шероховатость
тонких металлических пленок. Были получены
нелинейные зависимости шероховатости поверх-
ности, средних размеров зерна серебряных пле-
нок от их толщины. Было отмечено, что по мере
роста толщины пленок субмикронного диапазона
сила и энергия их адгезии к подложке становит-
ся больше энергии взаимодействия осажденных
атомов между собой, что приводит к изменению
шероховатости поверхности пленок. С ростом
толщины пленки шероховатость ее уменьшается.
В ультратонких пленках толщиной менее 40 нм
преобладает зернограничный механизм прово-
димости, обусловленный размерным эффектом.
Такая особенность ультратонких пленок сереб-
ра отразилась и на аффинных взаимодействиях
газового аналита с поверхностью нанопористой
мембраны.

На рис. 6 приведены временные зависимости
относительного изменения показателя преломле-
ния мембраны в газовом потоке аммиака от тол-
щины серебряной пленки.
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Рис. 6. Временные зависимости относительного измене-
ния показателя преломления мембраны в газовом потоке
аммиака от толщины серебряной пленки: кривая 1 – сво-
бодная поверхность мембраны; кривая 2 – пленка серебра
толщиной 1.8 нм; кривая 3 – пленка серебра толщиной

3.6 нм; кривая 4 – пленка серебра толщиной 5.4 нм
Fig. 6. Time dependences of the relative change in the
refractive index of the membrane in the ammonia gas flow
on the thickness of the silver film: curve 1 – free surface of
the membrane; curve 2 – silver film 1.8 nm; curve 3 – silver

film 3.6 nm; curve 4 – silver film 5.4 nm

Наибольшее относительное изменение пока-
зателя преломления n(t)/n(t) мембраны в потоке
аммиака, где n(t0) – значение показателя пре-
ломления мембраны до напуска газа в камеру,
отмечается для самой тонкой пленки серебра
толщиной 1.8 нм (кривая 2). Состояние макси-
мального относительного изменения показателя
преломления наступает спустя 6–8 мин пребыва-
ния в газовом потоке. Стационарное состояние
процессов молекулярного связывания аналита
на поверхности мембраны и, соответственно,
оптического сигнала может продолжаться до-
статочно долго до принятия специальных мер
по очистке поверхности к следующему рабочему
циклу (рис. 4, область IV). Мембрана со свобод-
ной поверхностью (кривая 1) показала меньшую
сенсорную чувствительность на пары аммиака.
На наш взгляд, это связано с тем, что шерохова-
тость поверхности тонкой пленки выше, чем для
свободной поверхности мембраны. Чем выше
шероховатость поверхности мембраны, тем вы-
ше вероятность закрепления молекул газа на ее
поверхности. Для пленок толщиной выше 3 нм
металлизация поверхности приводит к уменьше-
нию ее шероховатости. И чем больше толщина
металлической пленки, тем сильнее «заглажива-
ние» неровностей на поверхности мембраны.

Таким образом, существует пороговое зна-
чение толщины серебряной пленки, нанесенной

на поверхность нанопористой мембраны ПАОА,
выше которого применение таких пленок в оп-
тических сенсорах с механизмом многолучевой
интерференции света не целесообразно.

Заключение
На основе синтезированных нанопористых

мембран ПАОА со свободной и модифициро-
ванной поверхностью ультратонкими пленками
серебра проведены экспериментальные исследо-
вания влияния потока аммиака на многолуче-
вую интерференцию света в таких мембранах.
Выявлено, что существенное влияние на спек-
тры пропускания и сенсорную чувствительность
мембран оказывает шероховатость поверхности
и размерный эффект толщины серебряной плен-
ки. Показано, что наибольшее относительное
изменение показателя преломления мембраны
в потоке аммиака наблюдается для самой тонкой
пленки серебра толщиной 1.8 нм. Отмечается,
что существует пороговое значение толщины се-
ребряной пленки, нанесенной на поверхность
нанопористой мембраны ПАОА, выше которого
применение таких пленок в оптических сенсо-
рах с механизмом многолучевой интерференции
света, не целесообразно, а требуется использо-
вание иного механизма, например, механизма
локализованного поверхностного плазмонного
резонанса.
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