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Досліджено спектри оптичного поглинання пошарових плівок на основі 
наночастинок срібла, покритих поліетиленгліколем (ПЕГ) та амінокис-
лотою триптофан, осадженою термічним вакуумним напорошенням. 
Проведені квантово-хемічні розрахунки вказують на можливість ком-
плексоутворення амінокислоти з ланками полімеру. Охарактеризовано 
будову комплексів і електронну структуру, що впливає на спектри пог-
линання та є результатом взаємодії триптофану з ПЕГ. 

The optical absorption spectra of layered films based on silver nanoparti-
cles coated with polyethylene glycol (PEG) and the amino acid tryptophan 
deposited by thermal vacuum sputtering are studied. Quantum-chemical 
calculations indicate the possibility of complex formation of amino acid 
with polymer chains. The structure of the complexes and the electronic 
structure, which affects the absorption spectra and is the result of the 
interaction of tryptophan with PEG, are characterized. 
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1. ВСТУП 

Наночастинки срібла (Ag) знаходять широке застосування в ме-
дицині для діягностики та лікування різних захворювань, що 
зумовлено відомими антибактеріяльними властивостями срібла, а 
також ефективністю у протипухлинній терапії [1–5]. Водночас, 
фармакологічні особливості та біологічну активність наночасти-
нок Ag вивчено значно менше. Разом з тим, встановлено, що на-
носрібло ефективно блокує передачу кисню білками клітинних 
мембран до бактерій і тому використовується як антисептичний 
засіб для лікування відкритих ран та опіків. Недоліком наносрі-
бла, як і інших наночастинок, є їхня схильність до втрати стабі-
льности, що значно обмежує використання їх, в тому числі у ме-
дицині. Часто вирішення цієї проблеми пов’язують з покриттям 
поверхні наночастинок різними засобами, наприклад полімерами 
[6]. Серед полімерів особливе місце займають водорозчинні мате-
ріяли, до яких належать поліетиленгліколі (ПЕГ). Ці полімери є 
основою для створення нових лікарських засобів внаслідок суку-
пности їхніх властивостей, зумовлених процесом ПЕГілування 
[7]. Таке ПЕГілування застосовується не лише для ліків, а й біл-
ків, ферментів, наночастинок. Але механізми взаємодії макромо-
лекул ПЕГ з біологічно важливими структурами вивчено недо-
статньо. Встановлення таких механізмів уможливить визначення 
впливу більш складних систем, наприклад ПЕГілованих наночас-
тинок, на властивості біомолекул, у тому числі амінокислот. 
 Метою даної роботи є вивчення оптичних властивостей поша-
рових композитів наносрібла, вирощених і покритих ПЕГ за ра-
діяційного зшивання, та квантово-хемічне моделювання зміни 
електронної структури у комплексах ПЕГ з триптофаном (Trp). 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Наночастинки срібла та покриття їх ПЕГ були синтезовані мето-
дом радіяційного зшивання [8]. Пошаровий композит був приго-
тований послідовним нанесенням плівок наночастинок Ag, пок-
ритих ПЕГ, та триптофану на кварцову підкладинку. Плівка Ag–
ПЕГ наносилася на кварцову підкладинку методом спін-коутінґу 
за частоти обертання підкладинки у 1200 об/хв. та кімнатної те-
мператури, а плівка триптофану — методом вакуумного терміч-
ного осадження. Товщина плівок становила 150 нм і 50 нм відпо-
відно. Міряння спектрів поглинання проводилося за допомогою 
спектрометра Macylab Instruments Double Beam UV-1900 (UV/Vis) 
Spectrophotometer. 
 Для встановлення змін у спектрах поглинання було проведено 
моделювання взаємодії ланки поліетиленгліколю й амінокислоти 
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триптофану. Квантово-хемічні розрахунки сполук та їхніх ком-
плексів проводилися у програмі Gaussian09 [9] з використанням 
методів DFT (3-21G, CAM-B3LYP) для оптимізації геометрії в ос-
новному стані (визначення розподілу заряду, електронної струк-
тура, форми молекулярних орбіталей) і TD–SCF (3-21G, CAM-
B3LYP) для розрахунків електронних переходів. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ 

Відомо, що для розчинів у воді наночастинок срібла формується 
смуга електронного поглинання, зумовлена поверхневим плаз-
монним резонансом [10]. В залежності від розміру наночастинок 
можлива поява як поперечного, так і повздовжнього плазмонного 
резонансів, кожен з яких приводить до появи окремих смуг з 
максимумами за різних довжин хвиль. Для молекули триптофа-
ну у спектрі поглинання також мають місце дві смуги. 
 Зазначені характеристики спектрів поглинання специфічні й 
для плівок Ag–PEG, вкритих наношаром амінокислоти Trp (рис. 1). 
 Для спектру поглинання молекул триптофану спостерігаються 
смуги біля 220 і 282 нм, а у випадку плівки Ag–PEG смуги роз-
міщуються біля 202 і 415 нм. Очевидно, що широку смугу біля 
415 нм зумовлено поперечним поверхневим резонансом у наноча-
стинках Ag. З вигляду спектру для наносрібла та положення 
смуги можна зробити висновок, що у радіяційно зшитих розчи-
нах формуються наночастинки з середнім діяметром у 60 нм. 
Смуга біля 202 нм і перегин поблизу 250 нм пов’язані з шаром 
ПЕГ, що покриває наночастинки. Для пошарового композиту 

 

Рис. 1. Спектри оптичного поглинання для плівок триптофану Trp (чер-
вона крива 1), наночастинок срібла, покритих поліетиленгліколем, Ag–
PEG (крива 2) та їхнього пошарового композиту Ag–PEG–Trp.1 
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спектер в інтервалі розміщення смуги плазмонного резонансу за-
лишається незмінним. Водночас, короткохвильова смуга трипто-
фану зміщується у бік менших довжин хвиль, а довгохвильова 
смуга істотно перебудовується. Вказані зміни оптичного погли-
нання дають змогу припустити можливість утворення комплексів 
між молекулами триптофану та ПЕГ, що з’являються на інтер-
фейсі обох шарів. Можна очікувати, що поява таких комплексів 
буде супроводжуватися перебудовою електронної структури обох 
типів молекули. Для встановлення такої перебудови доцільно 
провести квантово-хемічне моделювання вказаних молекул ПЕГ і 
триптофану та їхніх комплексів ПЕГ–триптофан. 
 На рисунку 2 наведено модельну структурну ланку поліетиле-
нгліколю (а) та розподіл зарядів на ній (б). Реальна молекула 
ПЕГ може складатися з кількох тисяч атомів, а обрана ланка яв-
ляє собою елементарний ланцюжок даного полімеру (без враху-
вання радіяційних пошкоджень за рахунок опромінення елект-
ронами), який складається з періодично розташованих атомів 
Карбону й Оксиґену. Структурна формула має вигляд HO–(CH2–
CH2–O)n–H. Видно, що атоми C мають додатні значення величин 
зарядів близько 0.5 е.о., які наближаються до нуля біля кінце-
вих груп; атоми O заряджені неґативно 0,51 е.о. і є чутливими 

 

Рис. 2. Оптимізована (DFT) геометрія ланки поліетиленгліколю (ПЕГ). 
Стрілкою вказано напрямок дипольного моменту ланки поліетиленглі-
колю (а). Розподіл зарядів на модельній ланці молекули ПЕГ (б) зазна-
чено згідно з нумерацією атомів на рис. 2, а.2 
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до обриву ланцюга, набуваючи ще менших значень 0.54 е.о. 
 Симетрія обраної ланки ПЕГ зумовлює виникнення дипольного 
моменту, який напрямлений перпендикулярно вгору від центра-
льного атома Оксиґену; його величина складає 1,95 Д. 
 Атоми Карбону молекули триптофану (рис. 3, а) складають -
спряжену площину індольного ядра, у межах якої чотири з них 
мають неґативні заряди 0,1 е.о. (рис. 3, б), у той час як атоми 
Карбону, що формують п’ятикутник, мають незначні додатні 
значення, у тому числі через присутність атому Нітроґену (номер 
9), зарядженого неґативно з 0,61 е.о. (рис. 3, в). Атом Нітроґену 
(номер 1) заряджений дещо менш неґативно 0,58 е.о.; сусідні 
атоми Оксиґену (номери 2 та 5) мають 0,47 і 0,48 е.о. відповід-
но. 
 На рисунку 4 наведено енергії та форми молекулярних орбіта-
лей ланки ПЕГ (а) та триптофану (б). Енергія орбіталі HOMO для 
молекули ПЕГ, що делокалізована по всьому ланцюгу, окрім кі-
нців ланцюга, дорівнює 6,81 еВ, а для LUMO відповідне значен-
ня становить 1,62 еВ. Значна віддаль між ними формує велику 
енергетичну щілину, що підтверджується експериментальним пі-
ком поглинання біля 202 нм. Молекулярні орбіталі, що локалізо-
вані на кінцевих групах, мають ще нижчі значення енергії. 

 

Рис. 3. Оптимізована геометрія молекули триптофану (а); розподіл за-
ряду на ній (б).3 



500 А. М. ГАПОНОВ, О. П. ПАВЛЕНКО, М. П. КÓЛІШ та ін. 

 На рисунку 4, б наведено форми молекулярних орбіталей для 
молекули триптофану. Так, HOMO-, HOMO1- і LUMO-орбіталі 
делокалізовані на ароматичному залишку (кільці). Ó порівнянні 
з ПЕГ НОМО триптофану знаходиться поблизу 5,35 еВ, що ра-
зом з LUMO формує енергетичну щілину у 5,2 еВ, причому пік 
поглинання зсунутий у червону область відносно максимуму для 
ПЕГ (табл.), що узгоджується з експериментально вимірюваними 
значеннями (рис. 1). 
 З утворенням комплексу триптофану з ланкою ПЕГ перерозпо-
ділу заряду на атомах його складових компонентів не спостеріга-
ється, а значення величин зарядів у межах незначних відхилів 
залишаються такими ж. Ó комплексі формується дипольний мо-

 

Рис. 4. Розподіл електронних рівнів і форми молекулярних орбіталей 
ланки ПЕГ (а) та молекули триптофану (б) в області енергетичної щіли-
ни.4 

ТАБЛИЦЯ. Довжини хвиль (), сила осцилятора (f) та основні конфіґу-
рації переходів молекули ПЕГ, триптофану та їхнього комплексу (TD–
SCF).5 

Ланка ПЕГ , нм f Основна конфіґурація 

S0S1 163,0 0 HOMO–LUMO 
S0S2 161,0 0,001 HOMO4–LUMO1 

Триптофан 

S0S1 260,3 0,065 HOMO–LUMO 
S0S2 254,0 0,010 HOMO–LUMO1 

Комплекс триптофан–ПЕГ 

S0S1 286,3 0,037 HOMO–LUMO 
S0S2 265,9 0,023 HOMO1–LUMO 
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мент, напрямлений вздовж індольного залишку, площина якого 
розташовується паралельно до ланцюга ПЕГ на віддалі у 3,4 Å 
(рис. 5). 
 З формуванням комплексу має місце зміна енергетичної щіли-
ни та виникнення нових орбіталей, електронна густина яких ло-
калізована на обох компонентах комплексу. Локалізацію моле-
кулярних орбіталей в області енергетичної щілини наведено на 
рис. 6. 

 

Рис. 5. Оптимізована геометрія комплексу ланки ПЕГ і триптофану; 
стрілкою вказано напрямок дипольного моменту, величина якого скла-
дає 6.12 Д (б).6 

 

Рис. 6. Розподіл електронних рівнів і форми молекулярних орбіталей 
моделю комплексу молекул ПЕГ і молекули триптофану.7 
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 Видно, що орбіталі HOMO та LUMO розташовані на індолі три-
птофану з частковою участю електронної густини від ланки ПЕГ, 
причому енергія LUMO становить 0,2 еВ, а HOMO — 5,41 еВ, і 
має місце звуження енергетичної щілини комплексу, що має ві-
добразитися на енергіях електронних переходів (табл.). 
 Як видно з таблиці, з формуванням комплексу основний елек-
тронний перехід відбувається за довжини хвилі у 286 нм і реалі-
зується з HOMO на LUMO, що є локалізовані на триптофані з 
ПЕГ, і зміщується у бік довших довжин хвиль. 

4. ВИСНОВКИ 

Напорошення триптофану на плівки наночастинок срібла, вкри-
тих полі етиленгліколем, приводить до трансформації спектру 
поглинання в області максимумів триптофану та поліетиленглі-
колю за незмінного спектру поглинання наночастинок срібла. За 
допомогою квантово-хемічних розрахунків комплексу триптофа-
ну та ланки поліетиленгліколю встановлено, що за його форму-
вання значного перерозподілу зарядів у порівнянні з окремими 
його компонентами не відбувається; проте має місце поява дипо-
льного моменту та перерозподіл електронних рівнів, виникнення 
нових орбіталей, локалізованих одночасно на обох компонентах. 
За формування комплексу триптофану з поліетиленгліколем ор-
біталі HOMO та LUMO локалізовані одночасно на індольному 
фраґменті триптофану та частково на ланці поліетиленгліколю і 
є енергетично зміщеними відносно цих же рівнів окремого трип-
тофану, що приводить до зміни довжини хвилі електронного пе-
реходу, який визначає основний внесок у інтенсивність спектру 
поглинання, з 260 до 286 нм. 
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1 Fig. 1. Optical absorption spectra for films of tryptophan Trp (curve 1), silver nanoparticles 

coated with polyethylene glycol Ag–PEG (curve 2), and their layered Ag–PEG–Trp composite. 
2 Fig. 2. Optimized geometry of the polyethylene glycol (PEG). The arrow indicates the direc-

tion of the dipole moment of the polyethylene glycol (a). Distribution of charges on the model 
chain of the PEG molecule (б) is according to the numbering of atoms in Fig. 2, a. 
3 Fig. 3. Optimized geometry of the tryptophan molecule (a); charge distribution on it (б). 
4 Fig. 4. Distribution of electronic levels and the shape of the molecular orbitals of the PEG 
link (а) and the tryptophan molecule (б) in the region of the energy gap. 
5 TABLE. Wavelengths (), oscillator strength (f), and the main configurations of transitions 
for the PEG molecule, tryptophan and their complex (TD–SCF). 
6 Fig. 5. Optimized geometry of the complex of the PEG link and tryptophan; the arrow indi-
cates the direction of the dipole moment, the value of which is of 6.12 D (б). 
7 Fig. 6. Distribution of electronic levels and shape of molecular orbitals of the complex mod-
el of PEG molecules and tryptophan molecules. 
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