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Â êà÷åñòâå ñòàáèëèçèðóþùåãî è ïàññèâèðóþùåãî óëüòðàòîíêîãî íå-
îðãàíè÷åñêîãî ñëîÿ äëÿ çîëîòîé ÷óâñòâèòåëüíîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÐ-ïðåîáðàçîâàòåëÿ
ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ ñóëüôèäà çîëîòà, ïîëó÷åííîãî
ìåòîäîì ðåàêöèîííîãî îòæèãà â àòìîñôåðå ñåðîâîäîðîäà. Èññëåäóþòñÿ ñâîéñòâà èí-
òåðôåéñòíîãî ñëîÿ AuxSy êàê ôóíêöèÿ âðåìåíè âûäåðæêè ïëåíîê çîëîòà â àòìîñôåðå
H2S ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ), èçìåðåíèé ïîâåðõíîñòíîãî
ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà (ÏÏÐ) è àíàëèçà áèîìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ðåàêöèÿ
òðèïñèí � ñîåâûé èíãèáèòîð òðèïñèíà (ÑÈÒ)). Ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò êëàññè÷å-
ñêóþ äâóõøàãîâóþ ìîäåëü ôîðìèðîâàíèÿ ôàçû ñóëüôèäà, êîòîðàÿ çàòåì òðàíñôîð-
ìèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ðåêîíñòðóêöèè â ïëîòíîóïàêîâàííûé ñëîé ñóëüôèäà. Àäñîðá-
öèÿ áåëêîâ íà ñóëüôèäíûé ñëîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ñîõðàíåíèåì åñòåñòâåííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâåðõíîñòíûé ïëàçìîííûé ðåçîíàíñ (ÏÏÐ), ðåàêöèîííûé
îòæèã, ñåðîâîäîðîä (H2S), ñóëüôèä çîëîòà (AuxSy).

Èçó÷åíèå è èñïîëüçîâàíèå ÿâëåíèÿ ðåçîíàíñíîãî âîçáóæ-
äåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí èëè ïîâåðõíîñòíûõ ïëàç-
ìîíîâ (ÏÏ) íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñðåä ÿâëÿåòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ôè-
çèêè ïîâåðõíîñòè [1]. Ñïåêòðîñêîïèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ ïîçâî-
ëÿåò èññëåäîâàòü ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòåé òâåðäûõ òåë ñ îäíîñëîéíûìè è
ìíîãîñëîéíûìè ïîêðûòèÿìè ïðè óñëîâèè ñîèçìåðèìîñòè òîëùèíû ñëîåâ
ñ äëèíîé âîëíû îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ, à òàêæå ïðèïîâåðõíîñòíûõ îá-
ëàñòåé â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Â 1982�1983 ãîäàõ ïîÿâèëèñü ïåðâûå ñòàòüè î
ïðèìåíåíèè îïòè÷åñêîé ìåòîäèêè ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîííîãî ðåçî-
íàíñà (ÏÏÐ) äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ãàçîâûõ è áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë [2, 3].
Ñ òåõ ïîð ìåòîä ÏÏÐ èçó÷àëñÿ, ðàçâèâàëñÿ è ñòàë ìîùíûì èíòðóìåí-
òîì, ïîçâîëÿþùèì äåòåêòèðîâàòü è êîëè÷åñòâåííî àíàëèçèðîâàòü ïî-
âåðõíîñòíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â
ðåàëüíîì ìàñøòàáå âðåìåíè áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêèõ-ëèáî ìåòîê [4].

Ïîâåðõíîñòíûå ïëàçìîíû (ÏÏ) � ýòî íîðìàëüíûå ìîäû ïëîòíîñòè
çàðÿäà, ñóùåñòâóþùèå íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåæäó äèýëåêòðèêîì è ìåòàë-
ëîì/ïîëóïðîâîäíèêîì (â áèîñåíñîðàõ îáû÷íî èñïîëüçóþò òîíêèå ìåòàë-
ëè÷åñêèå ïëåíêè). Ðåçîíàíñíîå ñâÿçûâàíèå ÏÏ ñ ôîòîíàìè ñâåòà ïðèâîäèò
ê âîçáóæäåíèþ ñèëüíîé ýëåêòðîìàãíèòíîé âîëíû, êîòîðàÿ ðàñïðîñòðàíÿ-
åòñÿ âäîëü ãðàíèöû ðàçäåëà ìåòàëë/äèýëåêòðèê è ýêñïîíåíöèàëüíî çàòó-
õàåò â íàïðàâëåíèè îïòè÷åñêè ìåíåå ïëîòíîé ñðåäû íà ðàññòîÿíèè ïî-
ðÿäêà äëèíû âîëíû.

Ñóùåñòâîâàíèå âîëíû ïëîòíîñòè çàðÿäà îïðåäåëÿåòñÿ äèýëåêòðè÷å-
ñêèìè ñâîéñòâàìè ìåòàëëà, îáû÷íî çîëîòà èëè ñåðåáðà, è êîíòàêòè-
ðóþùåãî ñ ìåòàëëîì äèýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (àíàëèòà). Òàêèì îáðàçîì,
áèîõèìè÷åñêèé ÏÏÐ-ñåíñîð ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíûì òîíêîïëå-
íî÷íûì ðåôðàêòîìåòðîì, êîòîðûé èçìåðÿåò èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà
ïðåëîìëåíèÿ, âûçûâàåìûå àäñîðáöèåé èëè âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë íà
ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ñåíñîðà.
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Ïðîöåññû ìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòåêàþò â æèäêîé ñðåäå
íåïîñðåäñòâåííî íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé çîëîòîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÐ-
ïðåîáðàçîâàòåëÿ. Â ýòîì ñëó÷àå òðåáîâàíèå ñòàáèëüíîñòè è âîñïðîèçâî-
äèìîñòè ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÷óâñòâèòåëüíîãî çîëîòîãî ïîêðûòèÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ è òî÷íûõ êîëè÷åñò-
âåííûõ ðåçóëüòàòîâ.  Çà ñ÷åò ëèøü îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé
èçãîòîâëåíèÿ ñîáñòâåííî çîëîòîãî ïîêðûòèÿ ýòîãî äîñòè÷ü íå óäàåòñÿ,
ïîñêîëüêó àäñîðáöèÿ áèîìîëåêóë òàêæå ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåæåëàòåëü-
íûì îïòè÷åñêèì è ñòðóêòóðíûì ýôôåêòàì ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè
ÏÏÐ-ñåíñîðà. Âìåñòå ñ òåì âîçìîæíîñòü è ñêîðîñòü ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè,
à òàêæå îòêëèê ÏÏÐ-áèîñåíñîðà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò îðèåíòèðîâàí-
íîé èììîáèëèçàöèè áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë â ñâîåì åñòåñòâåííîì, íå-
äåñòðóêòèâíîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî ïðè èììîáèëèçàöèè ïðîèñõîäèò
ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå çîëîòà ñ àòîìàìè ñåðû áèîìîëåêóëû [5]. Ýòî
ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûì èçìåíåíèåì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìî-
ëåêóëû è äàæå ïîëíîé ïîòåðåé åå áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Ðàññìîòðåííûå âûøå ïðîáëåìû îáóñëîâëèâàþò íåîáõîäèìîñòü ïðè-
ìåíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ñëîåâ äëÿ çîëîòîé ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè áèîõèìè÷å-
ñêîãî îïòîýëåêòðîííîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ, ñòàáèëèçèðóþùèõ åãî õàðàêòå-
ðèñòèêè è èìåþùèõ ñâîéñòâà, õàðàêòåðíûå äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ ìåìáðàí.
Ïðè ýòîì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïðåîáðàçîâà-
òåëÿ òîëùèíà ïåðåõîäíîãî ñëîÿ äîëæíà áûòü íàìíîãî ìåíüøå ãëóáèíû
ïðîíèêíîâåíèÿ âîëíû ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîíà âî âíåøíþþ ñðåäó (100�
200 íì äëÿ èçëó÷åíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà).

Êàê èçâåñòíî, ñòàáèëèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ è ïàññèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê çîëîòà, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òåðìè÷åñêîãî
èñïàðåíèÿ â âàêóóìå, ìîãóò áûòü èíèöèèðîâàíû íå òîëüêî òåðìè÷å-
ñêèì, íî è ðåàêöèîííûì îòæèãîì, íàïðèìåð âûäåðæêîé ïëåíîê â âîä-
íîì 0,5 Ì ðàñòâîðå H2SO4 , ñîäåðæàùåì KCl â òå÷åíèå 24 ÷ [6]. Â ýòîì
ñëó÷àå ðåêîíñòðóêöèÿ ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè
èíîðîäíûõ ÷àñòèö, çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàþùèõ ïîäâèæíîñòü àòîìîâ
ìåòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê óïîðÿäî÷åíèþ ñòðóêòóðû è ñíèæåíèþ ïîâåðõ-
íîñòíîé øåðîõîâàòîñòè çîëîòûõ ïëåíîê.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ïðîöåññà ðåàêöèîííîãî îò-
æèãà çîëîòîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÐ-ïðåîáðàçîâàòåëÿ â ïàðàõ ñåðîâîäîðîäà â
öåëÿõ ôîðìèðîâàíèÿ óëüòðàòîíêîãî íåîðãàíè÷åñêîãî ïåðåõîäíîãî ñëîÿ,
îáåñïå÷èâàþùåãî îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ èììîáèëèçàöèè àêòèâíûõ
áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè è
ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû ÏÏÐ-áèîñåíñîðîâ.

 
 

Òåõíîëîãèÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Èçâåñòíî, ÷òî ñóëüôèäû
áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ êèíåòè÷åñêè è òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòà-
áèëüíûìè õèìè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîòî-
ðûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ áèîëîãè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè ïðåíåáðåæèìî ìàëà
[7]. Âìåñòå ñ òåì àäñîðáöèÿ ñåðû óâåëè÷èâàåò ïîäâèæíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ
àòîìîâ ìåòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê óïîðÿäî÷åíèþ ïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû è
ñíèæåíèþ øåðîõîâàòîñòè, ò.å. ðåêîíñòðóêöèè ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíî-
ñòè. Ïîýòîìó äëÿ áèîñåíñîðíîãî ïðèìåíåíèÿ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èñ-
ñëåäîâàíèÿ ðåàêöèîííîãî îòæèãà çîëîòîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÐ-ïðåîáðà-
çîâàòåëÿ â àòìîñôåðå ñåðîâîäîðîäà ñ ôîðìèðîâàíèåì ñòàáèëèçèðóþùåãî
è ïàññèâèðóþùåãî óëüòðàòîíêîãî íåîðãàíè÷åñêîãî ñëîÿ ñóëüôèäà çîëîòà.
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Ðåàêöèîííîìó îòæèãó ïîäâåðãàëè ÷óâñòâèòåëüíûå ýëåìåíòû ÏÏÐ-
áèîñåíñîðà. Äëÿ èõ èçãîòîâëåíèÿ èñïîëüçîâàëè ïëàñòèêîâûå ïîäëîæêè
(îïòè÷åñêèé ïîëèêàðáîíàò ñ ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ n = 1,58), íà êî-
òîðûå íàíîñèëè ïëåíêè çîëîòà (45 íì) ñ ïîäñëîåì õðîìà (  1 íì) ìåòî-
äîì òåðìè÷åñêîãî èñïàðåíèÿ â âàêóóìå.

Ñëîé äâóìåðíîãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñóëüôèäà çîëîòà ôîðìèðîâàëè
ïóòåì îáðàáîòêè çîëîòîé ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè â íàñû-
ùåííûõ ïàðàõ ñåðîâîäîðîäà (ïîëó÷àëè, äîáàâëÿÿ ðàçáàâëåííóþ ñîëÿíóþ
êèñëîòó ê ñóëüôèäó æåëåçà) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè â òå÷åíèå çàäàííîãî âðåìåíè (5, 10, 15, 20 è 25 ÷).

ÀÑÌ-èññëåäîâàíèÿ. Îñîáåííîñòè òîïîãðàôèè çîëîòûõ ïîâåðõíîñòåé â
çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè îáðàáîòêè â àòìîñôåðå H2S àíàëèçèðîâàëè ñ
ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè. ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ íåîáðàáî-
òàííûõ çîëîòûõ ïîêðûòèé ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïîâåðõíîñòü íå ÿâëÿåòñÿ
àòîìàðíî ãëàäêîé, äèàìåòð çåðåí íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå îò 20 äî 30 íì.
Øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìàëüíûì èçìåíåíè-
åì âûñîòû 2,5 íì è çíà÷åíèåì ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîé øåðîõîâàòîñòè
 0,84 íì äëÿ äèàïàçîíà ñêàíèðîâàíèÿ 500 íì. Õàðàêòåðíûå îñîáåííî-

ñòè ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóêòóð ïðè 5- è 10-÷àñîâîé îáðàáîòêå � íàëè÷èå
ìåëêîìàñøòàáíîé øåðîõîâàòîñòè, ïîêðûâàþùåé ïðàêòè÷åñêè âñþ ïî-
âåðõíîñòü îòäåëüíûõ êðèñòàëëèòîâ, è îòñóòñòâèå ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóê-
òóð, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ áû ïðåâûøàë ðàçìåð, ñâîéñòâåííûé íåîá-
ðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè çîëîòà.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè ýêñïîíèðîâàíèÿ äî 15 ÷ ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò
ðàññìîòðåííóþ âûøå êàðòèíó íà ïîâåðõíîñòè. Ïðåæäå âñåãî, íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ìåëêîìàñøòàáíîé øåðîõîâàòî-
ñòè � ïðîôèëü ïîâåðõíîñòè ìîæåò áûòü îïèñàí ìîíîòîííî-ãëàäêèìè
êðèâûìè ñî çíà÷èòåëüíûì âêëàäîì êâàçèïëîñêèõ ó÷àñòêîâ (äî  50 íì).
Òàêàÿ êàðòèíà ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîãëàñîâàííîì ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ
ðåêîíñòðóêöèè ïîâåðõíîñòè, ïî êðàéíåé ìåðå, â ìàñøòàáàõ îäíîãî èëè
íåñêîëüêèõ êðèñòàëëèòîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ýêñïîíèðîâàíèÿ äî
20�25 ÷ ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå óìåíüøåíèå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé øå-
ðîõîâàòîñòè (äî  0,5�0,6 íì) è óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà îáëàñòåé
êîððåëèðîâàííîé ðåêîíñòðóêöèè âïëîòü äî ìàêðîñêîïè÷åñêèõ.

Èññëåäîâàíèå ÏÏÐ-ðåçîíàíñíûõ êðèâûõ. Ðàññìîòðåííûå âûøå ñòðóê-
òóðíûå îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôèäíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî çîëîòà äîëæíû âëèÿòü è íà ãåíåðàöèþ ïîâåðõíî-
ñòíûõ ïîëÿðèòîíîâ â ýòèõ ñèñòåìàõ, òàê êàê ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ïëàç-
ìîíà ëîêàëèçîâàíî ñî ñòîðîíû ìåòàëëà íà ðàññòîÿíèè íåñêîëüêèõ ïî-
ñòîÿííûõ ðåøåòêè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè è íåîä-
íîðîäíîñòü äèýëåêòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðåõîäíîãî ñëîÿ âíîñÿò âêëàä
â ýôôåêòèâíûå çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ êîíñòàíò íà ãðàíèöå ðàçäåëà,
ìîæíî îæèäàòü êàê îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè íîâîãî õèìè÷å-
ñêîãî ñîåäèíåíèÿ � ñóëüôèäà çîëîòà, òàê è ðåêîíñòðóêöèè ïðèïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ ìåòàëëà. Ýòè ýôôåêòû äîëæíû ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåí-
íûì èçìåíåíèÿì ðåçîíàíñíûõ ÏÏÐ-êðèâûõ.

Ñïåêòðîñêîïèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ íà âîçäóõå ïðîâåäåíà â
êîíôèãóðàöèè Êðå÷ìàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì He-Ne-ëàçåðà (  = 632,8 íì)
â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ñâåòà, ãîíèîìåòðà Ã-5Ì, ñòåêëÿííîé ïðèçìû (óãîë
45 , n = 1,6) è ôîòîäèîäà ÔÄ 263. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ îïòè÷åñêîãî êîí-
òàêòà ìåæäó ïðèçìîé è ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêîé, íàíåñåííîé íà ïëàñòè-
êîâóþ ïîäëîæêó, â êà÷åñòâå èììåðñèîííîé æèäêîñòè ïðèìåíÿëè ïîëè-
ôåíèëîâûé ýôèð (n = 1,6).

Ðåçîíàíñíûå ÏÏÐ-êðèâûå íà âîçäóõå äëÿ îáðàçöîâ, áåç îáðàáîòêè è
ïîäâåðãíóòûõ ðåàêöèîííîìó îòæèãó â ïàðàõ ñåðîâîäîðîäà â òå÷åíèå 5, 10,
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Ðèñ. 1. Ðåçîíàíñíûå ÏÏÐ-
êðèâûå äëÿ çîëîòûõ ïëåíîê,
áåç îáðàáîòêè (6) è ïîäâåðã-
íóòûõ ðåàêöèîííîìó îòæèãó
â ïàðàõ ñåðîâîäîðîäà â òå-
÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè, ÷:
1 � 5; 2 � 10; 3 � 15; 4 �
20; 5 � 25

15, 20 è 25 ÷, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ðåàêöèîííûé îòæèã â òå÷åíèå
ïåðâûõ 10 ÷ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ÏÏÐ-êðèâîé â îáëàñòü áîëüøèõ óã-
ëîâ, óøèðåíèþ è óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèÿ â ìèíèìóìå.
Òàêèå èçìåíåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î ôîðìèðîâàíèè íà ïîâåðõíîñòè íå-
îäíîðîäíîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè îáðàáîòêè ñâûøå 15 ÷ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ
ÏÏÐ-êðèâîé â ñòîðîíó ìåíüøèõ óãëîâ, óìåíüøåíèþ ïîëóøèðèíû è
óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèÿ â ìèíèìóìå. Êðîìå òîãî, íà ýòèõ
îáðàçöàõ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ äðåéô ìèíèìóìà ÏÏÐ-êðèâîé â âîä-
íûõ ðàñòâîðàõ è ñîñòàâëÿåò åäèíèöû óãëîâûõ ñåêóíä (íå ïðåäñòàâëåíî).
Ýòè ôàêòû ñâèäåòåëüñòâóþò î ôîðìèðîâàíèè ñïëîøíîãî íåðàñòâîðèìîãî
ñëîÿ ñóëüôèäà, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ ðåêîíñòðóêöèåé ïîâåðõíîñòè ïîëè-
êðèñòàëëè÷åñêîãî çîëîòîãî ïîêðûòèÿ è îáåñïå÷èâàþùåãî åãî õèìè÷åñêóþ
ïàññèâàöèþ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè îòíî-
ñèòåëüíî âçàèìîäåéñòâèÿ H2S ñ ìîíîêðèñòàëëàìè çîëîòà è ïîäòâåðæäàþò
íàëè÷èå äâóõ ôàç â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôèäà çîëîòà îò âðåìåíè
ðåàêöèè: ïåðâîíà÷àëüíîå çàðîæäåíèå ðàññðåäîòî÷åííîé ôàçû ñåðû íà
ïîâåðõíîñòè çîëîòà, êîòîðàÿ çàòåì òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ïëîòíîóïàêîâàí-
íûé ñëîé ñóëüôèäà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåêîíñòðóêöèåé çîëîòîé ïîâåðõ-
íîñòè [8, 9]. Â ÷àñòíîñòè, ïðè èññëåäîâàíèè ðåàêöèîííîãî îòæèãà äëÿ
ìîíîêðèñòàëëîâ çîëîòà óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå ôàêòû: ôîðìèðîâàíèå ïîë-
íîãî ìîíîñëîÿ ñóëüôèäà õàðàêòåðèçóåòñÿ êîëè÷åñòâîì ñåðû 0,39 íã/ìì2;
äâóìåðíûé àäñîðáèðîâàííûé ñóëüôèä ñòàáèëåí â âàêóóìå äî 250 Ñ; íèç-
êàÿ òåìïåðàòóðà ñóáëèìàöèè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïîâåðõíîñòíîå
ñîåäèíåíèå ñóùåñòâóåò â âèäå AuxSy; ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòî-
ìàìè ñåðû â ñôîðìèðîâàííîì ïîâåðõíîñòíîì ìîíîñëîå d(S�S) ñîñòàâëÿ-
åò 3,64 Å, à òåïëîòà àäñîðáöèè ñåðû � 86 êêàë/ìîëü.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè áèîìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ïàññèâè-
ðîâàííîé ïîâåðõíîñòè. Ñòåïåíü èíåðòíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîé â àòìî-
ñôåðå ñåðîâîäîðîäà çîëîòîé ïîâåðõíîñòè îòíîñèòåëüíî áèîëîãè÷åñêèõ
ìîëåêóë îöåíåíà èç ÏÏÐ-èññëåäîâàíèé âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäåëüíîé ñïå-
öèôè÷åñêîé ïàðû ñîåâûé èíãèáèòîð òðèïñèíà (ÑÈÒ) � òðèïñèí (ìîëå-
êóëÿðíàÿ ìàññà 23 000, ðàçìåð  2 íì). Âçàèìîäåéñòâèå áåëêîâ-èíãèáè-
òîðîâ ñ ôåðìåíòàìè áàçèðóåòñÿ íà âûñîêîé ñòåïåíè êîìïëèìåíòàðíîñòè
ðåàãèðóþùèõ ïîâåðõíîñòåé ìîëåêóë, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî âçàèìîäåéñòâèé, îáóñëîâëåííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè è ãèäðî-
ôîáíûìè êîíòàêòàìè [10, 11]. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ýô-
ôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ôåðìåíò�èíãèáèòîð â çíà÷èòåëü-
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Ðèñ. 2. Çíà÷åíèÿ ñäâèãà ðåçîíàíñíîãî óã-
ëà â íàñûùåíèè äëÿ àäñîðáöèè ÑÈÒ è
ïîñëåäóþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íèì òðèï-
ñèíà íà íåîáðàáîòàííóþ ïîâåðõíîñòü è
ýêñïîíèðîâàííûå ñ ðàçëè÷íûì âðåìåíåì
â àòìîñôåðå ñåðîâîäîðîäà ïîâåðõíîñòè
çîëîòà

íîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñòàáèëü-
íîñòüþ âòîðè÷íîé ñòðóêòóðû áåë-
êîâ è ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè
åñòåñòâåííîãî ñîñòîÿíèÿ áèîìîëå-
êóë. Íåîáõîäèìî òàêæå ïîä÷åðê-

íóòü, ÷òî ïðîñòîé è óñòîé÷èâûé ê ðàçðóøàþùèì âîçäåéñòâèÿì (íàïðè-
ìåð, èçìåíåíèÿ pH, îáðàáîòêà â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ìî÷åâè-
íû èëè ãóàíèäèíõëîðèäà) áåëîê ÑÈÒ (ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 21 500, ðàçìåð
 2 íì) [12] äåíàòóðèðóåò íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè çîëîòà.

Â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè àâòîìàòèçè-
ðîâàííûé îäíîêàíàëüíûé ïðèáîð BIOSUPLAR-201, ðàçðàáîòàííûé â
Èíñòèòóòå ôèçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ ÍÀÍÓ ñîâìåñòíî ñ Mivitec GmbH-
Analytical -Systems (www.micro-systems.de) [13]. Ïðèáîð îáåñïå÷èâàåò èç-
ìåðåíèå ïîëíîé ÏÏÐ-êðèâîé â óãëîâîé êîíôèãóðàöèè ïî ñõåìå Êðå÷ìàíà
ñ ìåõàíè÷åñêîé ðàçâåðòêîé óãëà ïàäåíèÿ â ïðåäåëàõ 18  íà âîçäóõå (12  â
ñòåêëå) è òî÷íîñòüþ 5 , à òàêæå âîçìîæíîñòüþ àáñîëþòíîé êàëèáðîâêè ïî
óãëó. Âîçáóæäåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîíîâ (ÏÏ) â òîíêîé ïëåíêå çî-
ëîòà îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ëàçåðíîãî ëó÷à ð-ïîëÿðèçîâàííîãî ñâå-
òà (  = 670 íì) è ñòåêëÿííîé ïðèçìû (áàçîâûé óãîë 65 , áàçîâàÿ ãðàíü
20 20 ìì).

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ áèîïëåíêè ÑÈÒ íà èññëåäóåìûõ ïîäëîæêàõ ïðî-
âåäåíû òèïè÷íûå àäñîðáöèîííûå èçìåðåíèÿ. Áóôåð (ôîñôàòíûé áóôåð
ñ ðÍ 7,2, ñîäåðæàùèé 0,15 Ì NaCl) ïðîòåêàë ÷åðåç ÿ÷åéêó è çàòåì çà-
ìåùàëñÿ ðàñòâîðîì ÑÈÒ â áóôåðå ñ êîíöåíòðàöèåé 200 ìêã/ìë. Ïîñëå
òîãî êàê îòêëèê ñåíñîðà äîñòèãàë ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ áåç ïîòîêà,
áóôåð ñíîâà çàìåùàë ðàñòâîð ÑÈÒ. Äàëåå ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè ñ èí-
æåêòèðîâàíèåì ïîðöèè ðàñòâîðà òðèïñèíà â áóôåðå ïðè êîíöåíòðàöèè
200 ìêã/ìë. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ñäâèãè ðåçîíàíñíîãî óãëà â íàñûùåíèè
(ïî äàííûì êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé) äëÿ àäñîðáöèè ÑÈÒ è ïîñëåäóþ-
ùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ íèì òðèïñèíà íà íåîáðàáîòàííóþ ïîâåðõíîñòü è
ýêñïîíèðîâàíûå ñ ðàçëè÷íûì âðåìåíåì â àòìîñôåðå ñåðîâîäîðîäà ïî-
âåðõíîñòè çîëîòà.

×òîáû îïèñàòü ðàññìîòðåííûå ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ, èç êèíå-
òè÷åñêèõ ÏÏÐ-êðèâûõ àäñîðáöèè-âçàèìîäåéñòâèÿ (ÑÈÒ�òðèïñèí) ðàñ-
ñ÷èòàëè [14] êîëè÷åñòâî êàæäîãî âåùåñòâà Ã (ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ), ïðèíèìàþùåãî ó÷àñòèå â ýòîì ïðîöåññå, äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ. Ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå ïîâåðõíîñòíûå êîíöåíòðàöèè ðàññ÷è-
òàíû ïî èçâåñòíûì ðàçìåðàì è ìîëåêóëÿðíûì ìàññàì èññëåäóåìûõ ìî-
ëåêóë [11�13]. Äëÿ íåîáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè çîëîòà çíà÷åíèå àäñîð-
áèðîâàííîãî ÑÈÒ ñîñòàâèëî 1,5 íã/ìì2, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå ïðåäåëü-
íî äîïóñòèìîãî (5 íã/ìì2), à îòêëèê íà âçàèìîäåéñòâèå ñ òðèïñèíîì
ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâîâàë (250  èëè 0,25 íã/ìì2). Òàêèå äàííûå ìîæíî
èíòåðïðåòèðîâàòü ðàçâîðà÷èâàíèåì áåëêà ïðè àäñîðáöèè ñ íàðóøåíèåì
íàòèâíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðè êîòîðîì òåðÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü
ê ñïåöèôè÷åñêîìó ñâÿçûâàíèþ.

Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî ÑÈÒ íà ïîâåðõíîñòü çî-
ëîòà, îáðàáîòàííîãî â ïàðàõ ñåðîâîäîðîäà, ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì äëÿ
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Ðèñ. 3. Ñåíñîãðàììà àäñîðá-
öèè ÑÈÒ è åãî ñïåöèôè÷å-
ñêîãî ñâÿçûâàíèÿ ñ òðèïñèíîì
(ïðîâåäåíà äâà ðàçà ïîñëåäîâà-
òåëüíî), õàðàêòåðíàÿ äëÿ çîëî-
òîé ïîâåðõíîñòè, ïîäâåðãíóòîé
ðåàêöèîííîìó îòæèãó â àòìî-
ñôåðå H2S áîëåå 15 ÷

íåìîäèôèöèðîâàííîãî îáðàçöà è óìåíüøàåòñÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè äëÿ
îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ â ïðåäåëàõ ôîðìèðîâàíèÿ ïåðâîé ôàçû ñóëüôèäà
(0,9 è 0,7 íã/ìì2 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ 5 è 10 ÷), à çàòåì ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ (0,5 íã/ìì2). Âçàèìîäåéñòâèå òðèïñèíà ñ ÑÈÒ íà çîëîòûõ
ïîâåðõíîñòÿõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ñåðîâîäîðîäîì, â ïðåäåëàõ ïåðâîé
ôàçû ñâèäåòåëüñòâóåò î ìàëîì âêëàäå ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â
ýòîì ñëó÷àå: êîëè÷åñòâî ñâÿçàííîãî òðèïñèíà ñîñòàâëÿåò 20�30 % àä-
ñîðáèðîâàííîãî êîëè÷åñòâà ÑÈÒ.

Äëÿ âðåìåí îáðàáîòêè, ñîîòâåòñòâóþùèõ âòîðîé ôàçå ôîðìèðîâàíèÿ
ñóëüôèäíîãî ñëîÿ (15, 20 è 25 ÷), àäñîðáöèîííûé ïðîöåññ õîðîøî îïè-
ñûâàåòñÿ êëàññè÷åñêîé ìîäåëüþ Ëåíãìþðà, êîëè÷åñòâî ñïåöèôè÷åñêè
ñâÿçàííîãî ñ ÑÈÒ òðèïñèíà ïðîèñõîäèò â ñîîòíîøåíèè 1:1 (0,5 è
0,5 íã/ìì2), íåáîëüøàÿ íåñïåöèôè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñìûâàåòñÿ áóôå-
ðîì, ÷òî óêàçûâàåò íà ôîðìèðîâàíèå íåñïëîøíîãî ñëîÿ ÑÈÒ â íàòèâíîé
êîíôîðìàöèè íà ìîäèôèöèðîâàííîé ñóëüôèäîì ïîâåðõíîñòè çîëîòà.

Ñåíñîãðàììà àäñîðáöèè ÑÈÒ è åãî ñïåöèôè÷åñêîãî ñâÿçûâàíèÿ ñ
òðèïñèíîì, õàðàêòåðíàÿ äëÿ çîëîòîé ïîâåðõíîñòè, ïîäâåðãíóòîé ðåàê-
öèîííîìó îòæèãó â àòìîñôåðå H2S áîëåå 15 ÷, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3.

Ðåàêöèÿ ñâÿçûâàíèÿ ïðîâåäåíà äâà ðàçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåðãåí-
òà (áóôåðà pH 2,2) äëÿ ðàçðûâà ñïåöèôè÷åñêîé ñâÿçè êîìïëåêñà. Îáðà-
òèìîñòü ðåàêöèè ÑÈÒ�òðèïñèí óêàçûâàåò íà ñïåöèôè÷åñêèé õàðàêòåð
âçàèìîäåéñòâèÿ ýòèõ ìîëåêóë, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâèäåòåëüñòâóåò î
áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè è íàòèâíîé êîíôîðìàöèè îáåèõ ìîëåêóë íà
ïîâåðõíîñòè çîëîòà, ìîäèôèöèðîâàííîé ñóëüôèäîì.

Ïðîöåäóðà èììîáèëèçàöèè ÷óâñòâèòåëüíîãî ìàòåðèàëà áèî-
ëîãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ íà çîëîòîé ïîâåðõíîñòè ÏÏÐ-ïðåîáðàçîâà-
òåëÿ ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì ìîìåíòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðå-
çóëüòàòîâ è ýôôåêòèâíîé ðàáîòû áèîñåíñîðà. Äëÿ íàòèâíîé èììîáèëè-
çàöèè ðåöåïòîðíûõ öåíòðîâ â ðàáîòå ïðåäëîæåí ïðîñòîé ñïîñîá ôîðìè-
ðîâàíèÿ çàùèòíîãî ñëîÿ äâóìåðíîãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñóëüôèäà çîëîòà
(AuxSy) âñëåäñòâèå ðåàêöèîííîãî îòæèãà ïëåíîê çîëîòà â àòìîñôåðå ñå-
ðîâîäîðîäà (H2S).

Èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîñëîÿ AuxSy íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé çîëîòîé ïëåíêè â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè
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îáðàáîòêè â àòìîñôåðå ñåðîâîäîðîäà ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäîâ àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè ïîâåðõíîñòíûõ
ïëàçìîíîâ íà âîçäóõå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ ñ çàðîæäåíèÿ
ðàññðåäîòî÷åííîé ôàçû ñåðû (5 è 10 ÷), à çàòåì òðàíñôîðìèðóåòñÿ â
ïëîòíîóïàêîâàííûé ìîíîñëîé ñóëüôèäà (ñâûøå 15 ÷), ñîïðîâîæäàþ-
ùèéñÿ ðåêîíñòðóêöèåé çîëîòîé ïîâåðõíîñòè è ñòàáèëèçàöèåé õàðàêòå-
ðèñòèê ïðåîáðàçîâàòåëÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè ïî âçàèìîäåéñòâèþ H2S ñ ìîíîêðèñòàëëàìè çîëîòà.

Íà ìîäèôèöèðîâàííîé â àòìîñôåðå H2S çîëîòîé ïîâåðõíîñòè ïðî-
âåäåíû ÏÏÐ-èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè àäñîðáöèè è âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-
äåëüíîé ñïåöèôè÷åñêîé ïàðû ñîåâûé èíãèáèòîð òðèïñèíà�òðèïñèí.
Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèîííîãî îòæèãà ÷óâñòâè-
òåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðåîáðàçîâàòåëÿ â àòìîñôåðå ñåðîâîäîðîäà ñâûøå
15 ÷ ôîðìèðóåòñÿ óëüòðàòîíêèé ïåðåõîäíûé ñëîé ñóëüôèäà çîëîòà, îá-
ëàäàþùèé íåäåñòðóêòèâíûìè ñâîéñòâàìè îòíîñèòåëüíî áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ìîëåêóë. Òåõíîëîãèÿ ðåàêöèîííîãî îòæèãà çîëîòîé ïîâåðõíî-
ñòè ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîé, õîðîøî ñîâìåùàåòñÿ ñ ìåòîäàìè èçãîòîâëåíèÿ
÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ ÏÏÐ-áèîñåíñîðîâ è åå ìîæíî øèðîêîìàñ-
øòàáíî ïðèìåíÿòü.

E.V. Kostyukevych, S.A. Kostyukevych

REACTION ANNEALING AS A WAY TO PASSIVATE
AND STABILIZE BIOSENSOR SURFACES

The use of a monomolecular layer of gold sulfide prepared by the method
of reaction annealing in hydrogen sulfide atmosphere is proposed as a stabilizing and
passivating ultra-thin non-organic layer on the gold sensitive surface of SPR transducer.
Properties of the interface AuxSy layer are investigated as a function of time exposure for
gold films in H2S atmosphere with the help of atomic-force microscopy, measurements of
surface plasmon resonance and analysis of bio-molecular interaction (reaction tripsine �
soya tripsine inhibitor). The obtained results confirm the classic two-step model for sulfide
phase formation, this phase being transformed via reconstruction to a dense packed sulfide
layer. The adsorption of proteins on this sulfide layer takes place with conservation of the
natural state inherent in the adsorbed molecules.

Keywords: surface plasmon resonance (SPR), reaction annealing, hydrogen sulfide
(H2S), gold sulfide (AuxSy).
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