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В работе реализован способ необратимой иммобилизации плазмонных наночастиц серебра на пластиковой подложке 
(пленке полипропилена) путем их фотоактивированного темплатного синтеза в полиакриловой кислоте, ковалентно связан-
ной с подложкой. Исследованы оптические свойства полученных наночастиц методами абсорбционной и КР спектроскопии. 
Получены данные о зависимости положения и интенсивности полосы плазмонного резонанса и, как следствие, размеров и 
количества образующихся наночастиц от продолжительности реакции (времени УФ облучения). Исследована эффектив-
ность полученных наноматериалов в качестве субстратов для спектроскопии гигантского комбинационного рассеяния света 
в зависимости от продолжительности синтеза наночастиц. Получено более чем 100-кратное усиление спектра комбинаци-
онного рассеяния света красителя Rhodamine B.  
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Nanosized silver particles irreversibly bound to plastic substrates have been obtained by the covalent attachment of polymer 
template to the substrate surface by means of surface graft polymerization and subsequent template-based photochemical synthe-
sis of the nanoparticles in the surface-grafted polymer layer. Obtained nanoparticles display strong plasmonic absorbance at 350–
600 nm. Its intensity growth and peak maximum shifts to the longer wavelength with the increase of UV irradiation time during the 
synthesis, which indicates growth in the number of nanoparticles and increase in nanoparticles size respectively. With the use of the 
obtained nanomaterials as SERS substrates, more than 100 times amplification of Raman signal was achieved on Rhodamine B. 
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Введение 
ГКР – уникальный метод, позволяющий детек-

тировать и анализировать молекулы в следовых 
количествах по их колебательным спектрам. Его 
сверхвысокая чувствительность обусловлена 
огромным (до 1010) усилением КР света молекула-
ми, адсорбированными на плазмонных нанострук-
турах. Широкое практическое применение спектро-
скопии ГКР сдерживается отсутствием субстратов, 
которые бы были недорогими, гибкими, изготавли-
вались простыми производительными методами, 
обладали высокой, устойчивой и равномерной по 
всей поверхности ГКР-активностью. Разработка 
ГКР-субстратов, обладающих комплексом перечис-
ленных свойств, является в настоящее время клю-
чевой проблемой в спектроскопии ГКР [1]. 

Последние десять лет активно исследуются и 
совершенствуются способы получения двух- и 
трехмерных ансамблей плазмонных наночастиц 
(НЧ) золота и серебра путем их самоорганизации и 
электростатической стабилизации в чередующихся 
монослоях полиэлектролитов на подложках из 
стекла и кремния [2], сообщается о субстратах это-
го типа на гибких пластиковых носителях [3]. Плаз-
монные НЧ в рассматриваемых субстратах прочно 

иммобилизованы в полиэлектролитной матрице. 
Однако сама матрица связана с подложкой лишь 
физическими взаимодействиями и поэтому вместе 
с содержащимися в ней НЧ может отслаиваться от 
подложки под действием различных растворите-
лей, механических воздействий.  

Также известны способы введения плазмонных 
НЧ в привитую полимерную «щетку» (polymer 
brush) путем погружения подложки с привитым по-
лимером в коллоидный раствор этих частиц [4]. Но 
при таком подходе для получения многослойного 
ансамбля НЧ погружение необходимо многократно 
повторять, при этом время погружения достигает 
несколько часов. Это усложняет технологию, по-
вышает затраты и может негативно влиять на каче-
ство нанесения НЧ. Для решения этой проблемы в 
данной работе нами предлагается и исследуется 
способ необратимой иммобилизации НЧ серебра 
путем выращивания их непосредственно в поверх-
ностно-привитом полимере методом фотоактиви-
рованного темплатного синтеза (рис. 1). Суть дан-
ного способа заключается в том, что НЧ синтези-
руются фотохимическим восстановлением ионов, 
предварительно иммобилизованных из раствора 
соответствующей соли в тонком (~100 нм) слое 
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поверхностно-привитого полимера. Таким образом, 
получается плотноупакованная трехмерная струк-
тура плазмонных НЧ, равномерно распределенных 
по всему объему привитого полимера. 

 
 

Рис. 1 Схема синтеза плазмонных НЧ серебра в поли-
электролитной матрице-темлате химически привитой к 
гибкой полимерной подложке 

Fig. 1 Synthesis of silver nanoparticles in surface-grafted 
polyelectrolyte template bound to flexible polymer substrate 

 

Материалы и методы исследования 
В качестве пластиковых подложек использовали 

пленку ПП толщиной 40 мкм. Пленку очищали экс-
тракцией ацетоном в аппарате Сокслета. Поли-
мерной матрицей-темплатом служила поверхност-
но-привитая ПАК, полученная методом УФ-
индуцированной прививочной полимеризации, опи-
санным в работе [5].  

Для получения НЧ серебра пленки, модифици-
рованные поверхностно-привитой ПАК, фиксирова-
ли на дне чашки Петри модифицированной по-
верхностью вверх, заливали в чашку раствор нит-
рата серебра (0.1 моль/л) в деионизованной воде, 
закрывали крышкой, выдерживали 20 мин в темно-
те и экспонировали в течение заданного времени 
УФ излучением с длиной волны 365 нм и плотно-
стью мощности 50 мВт/см2. После этого пленки 
промывали в дистиллированной воде в течение 1 
мин, споласкивали в новой порции воды и сушили 
на воздухе.  

Спектры электронного поглощения регистриро-
вали на спектрофотометре UV-Vis-NIR Cary-500.  

Для проведения исследования плазмонного 
усиления КР света готовили раствор красителя 
Rhodamine B (> 99%, Sigma-Aldrich) в деионизован-
ной воде с концентрацией 10-4 моль/л. Далее 
0,01 мл раствора наносили на пленки с НЧ сереб-
ра. Для проверки и оценки усиления КР на кон-
трольную пленку без НЧ серебра аналогичным об-
разом наносили растворы Rhodamine B с концен-
трацией 10-2, 10-3 и 10-4 моль/л. Образцы с нане-
сенным красителем сушили при комнатной темпе-
ратуре.  

Спектры КР регистрировали с помощью спек-
трометра Nanoflex (Solar LS, Беларусь), оснащен-
ного аргоновым лазером, излучающем на длине 
волны 488 нм (мощность 2 мВт), а также дифрак-
ционной решеткой 1200 шт/мм. 

 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 2 показаны спектры электронного по-

глощения пленок ПП, модифицированных привитой 
ПАК, после их УФ облучения в водном растворе 
AgNO3 в течение заданного времени. Как видно из 
спектров, с увеличением продолжительности облу-
чения растет интенсивность полосы плазмонного 
резонанса в области 350-550 нм, а ее максимум 
смещается с 456 до 462 нм. Сильное поглощение в 
области 350–600 нм является полосой плазмонного 
резонанса, характерное для НЧ серебра. Рост ин-
тенсивности этой полосы свидетельствует об уве-
личении количества НЧ серебра, образующихся в 
процессе синтеза, в то время как смещение макси-
мума пика в длинноволновую область обуславли-
вается увеличением размера частиц [6]. 
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Рис. 2. Спектры электронного поглощения пленок ПП, 
модифицированных поверхностно-привитой ПАК, зареги-
стрированные до и после УФ облучения этих пленок в 
водном растворе AgNO3 в течение заданного времени 

Fig. 2 Absorption specters of polypropylene films with sur-
face-grafted polyacrylic acid before and after UV irradiation in 
AgNO3 solution for a certain period 

На рис. 3 (а) представлены ГКР спектры 
Rhodamine B, нанесенного на привитые пленки с 
НЧ серебра. В спектрах всех образцов хорошо 
видны полосы в области 1195, 1276, 1360, 1506 и 
1641 см–1. По своему положению и форме эти по-
лосы идентичны полосам Rhodamine B [7].  

Максимальный сигнал был получен на НЧ, син-
тезированных в течение 50 мин. Примечательно то, 
что НЧ, синтезированные в течение 20 мин, усили-
ли сигнал КР эффективнее, чем образцы, синтези-
рованные в течение 30 и 40 мин. Вероятным объ-
яснением этому может быть одновременное проте-
кание двух процессов: 1) увеличение количества и 
плотности упаковки НЧ, работающее на усиление 
сигнала КР, 2) снижение доступности НЧ для моле-
кул аналита в результате реорганизации третичной 
структуры привитых цепей в процессе синтеза. Од-
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нако это предположение требует дополнительных 
исследований. 
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Рис. 3 ГКР спектры Rhodamine B (C = 10-4 моль/л) на 
пленках ПП, модифицированных поверхностно-привитой 
ПАК, содержащих НЧ серебра 

Fig. 3 SERS spectra of Rhodamine B (C = 10-4 mol/l) on the 
polypropylene films with surface-grafted polyacrylic acid with 
silver nanoparticles 

На рис. 4 представлены спектры КР Rhodamine 
B, нанесенного из растворов с различной концен-
трацией на привитые пленки без НЧ серебра. Как 
видно, при концентрации родамина 10-4 моль/л сиг-
нал КР отсутствует и образец сильно люминесци-
рует. При повышении концентрации на порядок 
появляется слаборазличимые пики в области 1360 
и 1641 см-1. Другие характеристические полосы 
Rhodamine B проявляются только при концентра-
ции 10-2 моль/л. 

Из сравнения представленных спектров видно, 
что даже самый слабый спектр ГКР, полученный 
при концентрации Rhodamine B 10-4 моль/л (рис. 3, 
кривая «30 мин») по интенсивности близок к спек-
тру КР, полученному на образце без НЧ при кон-
центрации красителя 10-2 моль/л (рис. 4, кривая 2).  

 
Заключение 

Методом фотоактивированного темплатного 
синтеза получены плазмонные НЧ серебра иммо-
билизованные на пленках ПП в поверхностно-
привитой ПАК. Изучены оптические свойства этих 
НЧ в зависимости от продолжительности синтеза. 
Синтезируемые НЧ серебра дают полосу плазмон-
ного резонанса в области 350-600 нм, которая с 
увеличением времени синтеза растет по интенсив-
ности и смещается в длинноволновую область, что 
объясняется ростом количества НЧ и увеличением 
их размеров. Высокая интенсивность поглощения 
свидетельствует о большом количестве и плотной 
упаковке плазмонов в привитом слое. 

Зависимость ГКР-активности НЧ серебра от 
продолжительности их синтеза носит немонотонный 
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Рис. 4 КР спектры Rhodamine B, нанесенного из раство-
ров с различной концентрацией, на пленках ПП, модифи-
цированных поверхностно-привитой ПАК 

Fig. 4 SERS spectra of Rhodamine B drawn from solutions 
with various concentration on the polypropylene films with 
surface-grafted polyacrylic acid 

характер. Причиной этому может быть взаимное, 
но разнонаправленное действие двух процессов: 1) 
увеличение количества и плотности упаковки НЧ, 2) 
снижение доступности НЧ для молекул аналита. На 
синтезированных НЧ серебра достигнуто усиление 
сигнала комбинационного рассеяния Rhodamine B 
более чем в 100 раз. 
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