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Íàíîãèáðèäíûå ñèñòåìû, âêëþ÷àþùèå ÷àñòèöû
ìåòàëëîâ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèìè ëèãàí-
äàìè ëèáî âíåäðåííûõ â îðãàíè÷åñêèå èëè ïîëèìåð-
íûå ìàòðèöû, ïðèâëåêàþò èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé
áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì êâàíòîâî-ðàçìåðíûì ñâîé-
ñòâàì è âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ â òàêèõ îáëàñòÿõ,
êàê ìèêðîýëåêòðîíèêà, îïòèêà, êàòàëèç, ñèñòåìû çàïè-
ñè è õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè [1–5]. Ôèçè÷åñêèå è õèìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîãèáðèäíûõ ñèñòåì çàâèñÿò êàê
îò ðàçìåðà è ôîðìû ñòðóêòóðíûõ åäèíèö – íàíî÷àñ-
òèö, òàê è îò ñïîñîáà èõ îðãàíèçàöèè â åäèíóþ ñòðóê-
òóðó [6, 7]. Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ñèíòåçà íàíîãèáðèä-
íûõ àãðåãàòîâ ñ ðàçíîé óïîðÿäî÷åííîñòüþ ÷àñòèö
îäèíàêîâîãî ðàçìåðà − âàæíàÿ çàäà÷à ñîâðåìåííîé
íàíîõèìèè.

Äëÿ ñèíòåçà íàíî÷àñòèö îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà
íåîáõîäèìî ôèçè÷åñêè èëè õèìè÷åñêè èçîëèðîâàòü
íàíî÷àñòèöû äðóã îò äðóãà è îò âíåøíåãî îêðóæåíèÿ
ñ öåëüþ ïðåäîòâðàùåíèÿ àãðåãàöèè [8]. Ñòàáèëü-
íîñòü òàêèõ ñèñòåì äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ââåäåíèÿ
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ (äëèí-
íîöåïî÷å÷íûõ àðèë- è àëêèëòèîëîâ, îðãàíè÷åñêèõ àìè-
íîâ, ñïèðòîâ è äð.) ñïîñîáíûõ ê ñïåöèôè÷åñêèì âçà-
èìîäåéñòâèÿì ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíî÷àñòèö. Äîïîëíè-
òåëüíàÿ ñóïðàìîëåêóëÿðíàÿ îðãàíèçàöèÿ ìîëåêóë ëè-
ãàíäîâ ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïîëó÷àåìûå íàíî÷àñ-
òèöû äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ 1D-, 2D- è 3D-óïîðÿäî÷åí-
íûõ àãðåãàòîâ. Òàêèå àãðåãàòû ìîãóò îòëè÷àòüñÿ ïî
ñâîèì ñâîéñòâàì îò èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö [9].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÷àñòèö ñåðåáðà

èñïîëüçîâàëè ìåòîä, îñíîâàíííûé íà ïåðåíîñå êîìï-
ëåêñà Ag+ èç âîäíîé â îðãàíè÷åñêóþ ñðåäó â äâóõôàç-

ÓÄÊ 541.732
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Ïîëó÷åíû ëèíåéíûå àãðåãàòû, âêëþ÷àþùèå íàíîðàçìåðíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà (d = 2,5±
0,5 íì), ñòàáèëèçèðîâàííûå â õîëåñòåðè÷åñêîé ìåçîôàçå òèîõîëåñòåðèíà, ôîðìèðóåìîé îõ-
ëàæäåíèåì èç èçîòðîïíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñîñòàâ è ñòðóêòóðà àãðåãàòîâ óñòàíîâëåíû ìåòîäàìè
ÈÊ-Ôóðüå, ÓÔ-âèäèìîé ñïåêòðîñêîïèè, ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ýëåêò-
ðîííîé äèôðàêöèè. Èçó÷åíû îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåì ñåðåáðî–òèîõîëåñòåðèí è ñåðåáðî–
òèîõîëåñòåðèí–òîëóîë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, òèîõîëåñòåðèí, óïîðÿäî÷åííûå àíñàìáëè,
îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

íîé ñèñòåìå (æèäêîñòü–æèäêîñòü) ñ ïîñëåäóþùèì
âîññòàíîâëåíèåì áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ â ïðèñóò-
ñòâèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà òåòðà-n-îê-
òèëàììîíèÿ áðîìèäà è ñòàáèëèçèðóþùåãî îðãàíè-
÷åñêîãî òèîëüíîãî ëèãàíäà [10]. Â ìîäèôèöèðîâàí-
íîé íàìè ìåòîäèêå â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èîíîâ ñå-
ðåáðà èñïîëüçîâàëè íèòðàò ñåðåáðà, à â êà÷åñòâå
ñòàáèëèçèðóþùèõ ëèãàíäîâ − òèîõîëåñòåðèí, à äëÿ
ñðàâíå-íèÿ – äîäåêàíòèîë. Îáðàçöû ïîëó÷àëè ñëåäó-
þùèì îáðàçîì. Ãîòîâèëè òðè ðàñòâîðà: I – âîäíûé
ðàñòâîð íèòðàòà ñåðåáðà, ïîëó÷åíûé èç 0,0191 ã
(1,124×10–4 ìîëü) íèòðàòà è 3,75 ìë âîäû; II – ðà-
ñòâîð òåòðà-n-îêòèëàììîíèÿ áðîìèäà (ÒÎÀÁ) 0,2734
ã (5,0×10–4 ìîëü) â 10 ìë òîëóîëà; III – âîäíûé ðà-
ñòâîð áîðîãèäðèäà íàòðèÿ 0,0472 ã (1,25×10–3 ìîëü) â
3,125 ìë âîäû. Ðàñòâîð II äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì â
ðàñòâîð I ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïîñëå äî-
áàâëåíèÿ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí è
îòäåëÿëè îðãàíè÷åñêèé ñëîé äëÿ äàëüíåéøåãî ñèíòå-
çà. Ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè
25,5 ìë (1,05 10–4 ìîëü) äîäåêàíòèîëà èëè òèîõîëåñ-
òåðèí (ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé òèîëà è ñåðåáðà
ñîñòàâèëî 1:1). Â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð î÷åíü áûñòðî
äîáàâëÿëè ðàñòâîð III. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷å-
íèå 3 ÷, îðãàíè÷åñêóþ ÷àñòü îòäåëÿëè, äîáàâëÿëè 40
ìë ýòàíîëà è ïîìåùàëè â õîëîäèëüíèê ïðè –18°Ñ äëÿ
îñàæäåíèÿ íàíî÷àñòèö. Ïîëó÷åííûé îñàäîê öåíòðèôó-
ãèðîâàëè è ïðîìûâàëè ýòàíîëîì äëÿ óäàëåíèÿ èçáûò-
êà ðåàãåíòîâ. Ïîëó÷åííûå íàíî÷àñòèöû ïåðåñîëüâà-
òèðîâàëè â òîëóîë äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñ-
êèõ àíàëèçîâ. Â ñëó÷àå òèîõîëåñòåðèíà îñàæäåíèÿ
íàíî÷àñòèö íå ïðîâîäèëè.

Ñïåêòðû ÈÊ-Ôóðüå îáðàçöîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà
ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå “ÈÊÀÐ” (ÔÈÀÍ, Ìîñêâà),
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à îïòè÷åñêèå ñïåêòðû – íà ñïåêòðîìåòðå “Specord
M 40” (“Carl Zeiss”, Ãåðìàíèÿ). Êà÷åñòâåííûé è êî-
ëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èçó÷àëè ìåòîäîì
ýëåêòðîííîé äèôðàêöèè è õèìè÷åñêèì àíàëèçîì íà
ñïåêòðîìåòðå “ICP-MS”. Ñòðóêòóðó ôîðìèðóþùèõñÿ
îáðàçöîâ è ðàçìåð ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÷àñòèö ñåðåá-
ðà èññëåäîâàëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ïîëó÷åííûå íà ïåðâîé ñòàäèè òðîéíûå ñèñòåìû

ñåðåáðî–äîäåöèëòèîë–òîëóîë è ñåðåáðî–òèîõîëåñòå-
ðèí–òîëóîë áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÈÊ-
Ôóðüå è îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ
îáðàçöîâ îòñóòñòâóåò ïîëîñà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ S–H-
êîëåáàíèé ïðè ν = 2540–2590 ñì–1, è ïðèñóòñòâóåò
ïîëîñà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ êîëåáàíèé S–ÑH2-ãðóïïû ïðè
ïðè ν = 1415–1440 ñì–1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàê-
òè÷åñêè âàëåíòíîì âçàèìîäåéñòâèè òèîëüíîé ãðóïïû
ëèãàíäà ñ ïîâåðíîñòüþ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è î ôîð-
ìèðîâàíèè àëêèëòèîëüíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñ-

òèö ìåòàëëà [11, 12]. Â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ òîëó-
îëüíûõ ðàñòâîðîâ èìååò ìåñòî èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà
ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè 420–
450 íì (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1).

Óäàëåíèå òîëóîëà èç îáðàçöîâ ïðèâîäèò ê ôîðìè-
ðîâàíèþ äâóìåðíûõ ðåãóëÿðíûõ ñòðóêòóð íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîäëîæêè â ñëó÷àå äîäåöèëòèîëà è ãèáðèäíûõ
íàíîàãðåãàòîâ ñåðåáðî–òèîõîëåñòåðèí â õîëåñòåðè÷åñ-
êîé ìåçîôàçå. Íà ðèñ. 1 (êðèâàÿ 2) ïðèâåäåíû îïòè-
÷åñêèå ñïåêòðû ñèñòåìû ñåðåáðî–òèîõîëåñòåðèí.
Äàííûå äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
ñâèäåòåëüñòâóþò î âîçíèêíîâåíèè õîëåñòåðè÷åñêîé
ìåçîôàçû ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà ñå-
ðåáðî–òèîõîëåñòåðèí îò 60 äî 20°Ñ. Íà ðèñ. 2, 3 äëÿ
ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè
íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â òîëóîëüíûõ
ðàñòâîðàõ äîäåöèëòèîëîì è òèîõîëåñòåðèíîì, à íà
ðèñ. 4, 5 − ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ

Ðèñ. 1. Îïòè÷åñêèé ñïåêòð ïëàçìîííîãî ïîãëîùåíèÿ íàíîðàçìåð-
íûõ ÷àñòèö ñåðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ òèîõîëåñòåðèíîì â

òîëóîëüíîì ðàñòâîðå (1) è íàíîàãðåãàòîâ ñåðåáðà, ôîðìèðóå-
ìûõ â ïëåíêàõ òèîõîëåñòåðèíà (2)
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Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ñòà-
áèëèçèðîâàííûõ äîäåöèëòèîëîì (à), ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ

÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (á)
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ñåðåáðî–òèîõîëåñòåðèí, âûäåðæàííûõ ïîñëå óäàëåíèÿ
òîëóîëà â òå÷åíèå 24 ÷. Â ñëó÷àå äîäåêàíòèîëà ñòà-
áèëèçèðóþùèåñÿ ÷àñòèöû ñåðåáðà, èìåþùèå ëèíåé-
íûé ðàçìåð d = (6,0±1,5) íì, îáðàçóþò íà ïîäëîæêå
äâóìåðíûé ñëîé ñ õàðàêòåðíîé ãåêñàãîíàëüíîé óïîðÿ-
äî÷åííîñòüþ. Ðàíåå îáðàçîâàíèå ãåêñàãîíàëüíî óïî-
ðÿäî÷åííûõ äâóìåðíûõ íàíîñòðóêòóð íàáëþäàëè äëÿ
íàíî÷àñòèö çîëîòà â ðàáîòàõ [13–15].

Â ñëó÷àå ñèñòåìû ñåðåáðî–òèîõîëåñòåðèí îáíàðó-
æåíî ôîðìèðîâàíèå íàíîðàçìåðíûõ ãèáðèäíûõ àãðå-
ãàòîâ, âêëþ÷àþùèõ ìåëêèå ÷àñòèöû ñåðåáðà ñ ëè-
íåéíûì ðàçìåðîì d = (2,5±0,5) íì, êîòîðûå ñòàáè-
ëèçèðóþòñÿ íà òóáóëÿðíûõ àãðåãàòàõ õîëåñòåðè÷åñ-
êîãî ëèãàíäà. Íà ðèñ. 5 õîðîøî âèäíû ÷àñòèöû ñå-
ðåáðà, îáúåäèíåííûå â óïîðÿäî÷åííûé àíñàìáëü ñ
öåïî÷å÷íûì ðàñïîëîæåíèåì îòäåëüíûõ ÷àñòèö ìå-
òàëëà. Ðàçìåð èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö â ýòîì ñëó-
÷àå ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ íàíî-
÷àñòèöàìè ñåðåáðà, îñàæäåííûìè èç ñìåøàííîãî
ðàñòâîðà òèîõîëåñòåðèí−òîëóîë è ñîñòàâëÿåò d =
(2,5±0,5) íì. Ëèíåéíûé ðàçìåð àãðåãàòîâ äîñòèãàåò
áîëåå 10 ìêì ïðè òîëùèíå 20–30 íì, ÷òî ïðàêòè-
÷åñêè ñîâïàäàåò ñ òîëùèíîé îäíîé èëè íåñêîëüêèõ
ìîëåêóëÿðíûõ ñïèðàëüíûõ ñòðóêòóð ìåçîãåííîãî ëè-
ãàíäà, ôîðìèðóåìûõ â õîëåñòåðè÷åñêîé ìåçîôàçå. Â
îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ îáðàçöîâ íàðÿäó ñ ïëàçìîííûì
ïîãëîùåíèåì íàíî÷àñòèö ïðè λ = 450 íì ïîÿâëÿåòñÿ
õàðàêòåðíîå äëÿ öåïî÷å÷íûõ àãðåãàòîâ äëèííîâîëíî-
âîå ïîãëîùåíèå [16] (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2).

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ñòà-
áèëèçèðîâàííûõ â äâîéíîé ñèñòåìå òèîõîëåñòåðèí/òîëóîë (à),

ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ  ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (á)

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ íàíîàãðåãàòîâ ñå-
ðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ òèîõîëåñòåðèíîì. Îáùèé âèä

(îáðàçöû âûäåðæàíû 24 ÷)

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ íàíîàãðåãàòîâ ñå-
ðåáðà, ñòàáèëèçèðîâàííûõ òèîõîëåñòåðèíîì. Âíóòðåííÿÿ

ñòðóêòóðà (îáðàçöû âûäåðæàíû 24 ÷)
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 08-03-00798à).
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Òàêèì îáðàçîì, â íàøåé ðàáîòå ïîëó÷åíû ãèáðèä-
íûå òóáóëÿðíûå íàíîàãðåãàòû ñåðåáðî−òèîõîëåñòåðèí ñ
ëèíåéíûì ðàçìåðîì áîëåå 10 ìêì, êîòîðûå îáëàäàþò
îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, îòëè÷àþùèìèñÿ îò ïëàçìîí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà.
Òàêèå ñèñòåìû ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü èíòåðåñ ïðè ñîçäà-

íèè íîâûõ îïòè÷åñêèõ è ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâ ñ
ðåãóëèðóåìûì ñâåòîïîãëîùåíèåì è îòðàæåíèåì.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò ñòàðøåãî íàó÷íîãî ñîòðóäíèêà
ëàáîðàòîðèè æèäêèõ êðèñòàëëîâ Èâàíîâñêîãî ãîñóäàð-
ñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà Î.Á. Àêîïîâó çà ñèíòåç è èñ-
ñëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìåçîãåííîãî ëèãàíäà.

NANOSIZED SILVER/THIOCHOLESTEROL AGGREGATES

A.A. Belyaev, T.I. Shabatina, G.B. Sergeev
(Division of  Chemiñàl Kinetic)

New nanosized silver aggregates including particles of d = 2,5±0,5 nm in size have been obtained
and stabilised by thiocholesterol  ligand in mesophase forming by cooling from isotropic state.
The microstructure and composition of the system was characterized by FTIR, UV-Vis
spectroscopy and high resolution transmission electron microscopy (TEM).

Key words: silver nanoclusters, thiocholesterol, ordered assemblies, optical properties.
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