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Представлена математическая модель формирования конформационной структуры звеньев цепи
полиэлектролита, адсорбированного на сплюснутом проводящем заряженном наносфероиде, по-
ляризующемся во внешнем гармонически изменяющемся электрическом поле с частотой много
меньшей плазменной частоты металла. Методом молекулярной динамики исследована перестрой-
ка конформационной структуры однородно заряженных полипептидов, адсорбированных на по-
верхности противоположно заряженной сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы, нахо-
дящейся во внешнем переменном электрическом поле, вектор напряженности которого изменялся
вдоль оси вращения наночастицы. Построены зависимости одномерной вдоль оси вращения, а так-
же радиальной плотности атомов полипептидов, адсорбированных на поверхности наносфероида.
При низкой температуре в экваториальной области сплюснутого металлического наносфероида об-
разовывалась узкая кольцеобразная полиэлектролитная опушка, плотность которой увеличивалась
при увеличении полного заряда наносфероида и количества заряженных звеньев в макроцепи. При
высокой температуре происходили периодические смещения образовавшегося узкого макромоле-
кулярного кольца вдоль оси вращения наносфероида около экватора вслед за изменением направ-
ления вектора поляризующего электрического поля, а амплитуда таких колебаний была тем выше,
чем меньше был полный заряд наночастицы и больше доля заряженных звеньев в полиэлектролите.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в биомедицинских иссле-

дованиях, в сенсорах на основе эффектов гигант-
ского комбинационного рассеяния или поверх-
ностного плазмонного резонанса, а также в эле-
ментах ряда устройств наноэлектроники находят
широкое применение золотые наночастицы, на
поверхности которых адсорбированы макромоле-
кулярные цепи [1–12]. При этом для получения на-
носистем с управляемыми под воздействием внеш-
него электрического поля характеристиками в ка-
честве таких адсорбированных макроцепей могут
быть использованы макромолекулы полиэлектро-
литов. Вместе с тем, особый интерес вызывает ис-
пользование не только золотых наночастиц сфе-
рической формы или цилиндрических наностерж-
ней, но и наночастиц в форме вытянутых и
сплюснутых сфероидов для получения наносистем
с настраиваемыми плазмонными характеристи-
ками [13–16].

Как было показано авторами в ряде ранее
опубликованных работ [17–26], конформацион-
ная структура адсорбированных на поверхности
золотых наночастиц макромолекул, содержащих
в своей цепи заряженные звенья, значительно из-
меняется под воздействием как статического, так
и переменного внешнего электрического поля.
При этом форма золотого нанообъекта и, соот-
ветственно, различное распределение зарядов на
его поверхности, оказывали большое влияние на
конформационную структуру адсорбированной
макроцепи [17–26].

В работах [20, 26] были исследованы конфор-
мационные изменения однородно заряженных
полиэлектролитов, адсорбированных на поверх-
ности противоположно заряженной золотой на-
ночастицы сферической [20] или вытянутой сфе-
роидальной формы [26]. При этом направление
поляризации наночастицы изменялось с высокой
частотой, соответствующей сверхвысокочастотно-
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му электрическому полю. Выбор противоположно
заряженных полипептидов по отношению к заря-
женной золотой наночастице был обусловлен воз-
можностью изменять силу взаимодействия макро-
молекулы с наночастицей через изменение величи-
ны ее полного заряда. Это оказывало значительное
влияние на конформационную структуру адсор-
бированной макроцепи полиэлектролита. Кроме
того, из-за взаимного отталкивания звеньев силь-
но заряженный полиэлектролит обладает боль-
шой жесткостью. Поэтому при адсорбции на по-
верхности нейтральной наночастицы, линейные
размеры которой намного меньше контурной дли-
ны макроцепи, полиэлектролит частично обвивает
наночастицу, а большая часть звеньев не адсор-
бируется. В случае же адсорбции на противопо-
ложно заряженной наночастице полиэлектролит
за счет электростатических сил притягивается к
поверхности тем сильнее, чем выше значение пол-
ного заряда наночастицы и выше доля заряженных
звеньев на единицу длины макроцепи. Поэтому при
увеличении полного заряда наночастицы вся мак-
ромолекула полиэлектролита адсорбируется на по-
верхности, а в случае наночастицы небольших раз-
меров полиэлектролит плотно обволакивает ее.

В случае помещения такой гибридной наноси-
стемы во внешнее электрическое поле на поверхно-
сти металлической наночастицы вследствие наве-
денной поляризации индуцируются электрические
заряды и распределение поверхностной плотности
зарядов изменится. Следовательно, изменится и
конформационная структура адсорбированного
на поверхности металлической наночастицы по-
лиэлектролита, которая будет зависеть от соотно-
шения между значениями полного заряда нано-
частицы, количества заряженных звеньев на еди-
ницу длины макроцепи, а также напряженности
внешнего поляризующего электрического поля.
В случае воздействия переменного электрическо-
го поля распределение зарядов на поверхности
металлической наночастицы будет периодически
изменяться, что приведет к изменению конфор-
мационной структуры адсорбированного на по-
верхности наночастицы полиэлектролита. Рас-
пределение зарядов на поверхности сплюснутого
металлического наносфероида, находящегося во
внешнем электрическом поле, значительно отли-
чается от рассмотренных ранее металлических
наночастиц сферической, цилиндрической и вытя-
нутой сфероидальной формы [17–24, 26]. Поэтому
конформационная структура полиэлектролитной
макроцепи, которая адсорбирована на поверхности
противоположно заряженного сплюснутого метал-
лического наносфероида, находящегося во внеш-
нем переменном электрическом поле, также бу-
дет отличаться от случаев адсорбции на поверх-
ности сферической и вытянутой сфероидальной
наночастицы [20, 26].

На звеньях цепи полиэлектролита могут быть
закреплены функциональные молекулы, напри-
мер, органических люминофоров, выполняющих
роль сенсора со световой индикацией, причем в
силу близкого расположения центра свечения к
поверхности плазмонной наночастицы, его ради-
ационные и кинетические характеристики будут
иметь сильную зависимость от расстояния до по-
верхности. Это расстояние может быть изменено
произвольным образом электрическим полем за-
ряженной или поляризованной наночастицы.

Адсорбированный наночастицей опушечный
слой макромолекулы создает охватывающую ча-
стицу рыхлую оболочку с регулируемой толщиной
и плотностью атомов. Диэлектрические свойства
такой оболочки существенно изменяют характери-
стики поляризуемости наносистемы “ядро−слой”,
а возможность полевой модуляции геометрии слоя
позволяет рассматривать ее как фактор управле-
ния плазмонными свойствами наноагрегата.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся исследование конформационных изменений
однородно заряженных полиэлектролитов, ад-
сорбированных на поверхности противоположно
заряженной сплюснутой золотой наночастицы, под
воздействием внешнего переменного электриче-
ского поля, вектор напряженности которого на-
правлен вдоль оси вращения наночастицы.

2. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ОПУШЕЧНОГО СЛОЯ 

В НИЗКОЧАСТОТНОМ ПОЛЕ
Формирование конформационной структуры звеньев 

цепи полиэлектролита, адсорбированного 
на сжатом проводящем заряженном наносфероиде, 

поляризующемся во внешнем гармонически 
изменяющемся электрическом поле с частотой 

существенно меньшей плазменной частоты металла
Опушечная приповерхностная структура ад-

сорбированной полиэлектролитной макроцепи на
поверхности наночастицы может рассматриваться
как гауссова цепь, взаимодействующая с силовы-
ми полями частицы-адсорбента [18, 21, 25]. Одно
из них – это поле вандерваальсова типа поверх-
ности нейтральной наночастицы, а второе – поле
заряженной и поляризованной наночастицы во
внешнем электрическом поле.

Энтропийный фактор формирования конфор-
маций макромолекулы может быть рассчитан на
основе конформационной функции , завися-
щей от радиус-вектора r звена цепи [27], что было
сделано для случая адсорбирующего поля корот-
кого радиуса действия в ряде работ [18, 25]. В слу-
чае переменного внешнего электрического поля

, при достаточно медленном, гармо-
ническом его изменении с характерной частотой
ω, может быть использовано квазистационарное

ψ( )r

− ω0 exp( )E i t
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приближение, если частота ω будет меньше неко-
торой характерной частоты движения макроцепи,
так называемой раузовой моды. При этом допусти-
мо рассмотрение квазиравновесных конформа-
ций адсорбированной полимерной молекулы.

В упрощенной модели макроцепи без объем-
ных взаимодействий (свободно-сочлененной це-
пи), в описании пространственной структуры
опушки адсорбированной макромолекулы выде-
ляется энтропийный фактор , а дальнейший
учет взаимодействия звеньев с полем заряженной и
поляризованной НЧ сводится к введению больц-
мановского фактора W [18, 24, 25].

Для описания поля заряженных и/или поля-
ризованных эллипсоидов вращения (полуоси

) используют сфероидальные координа-
ты , ,  [28],
некоторой точки, где  – минимальное и мак-
симальное расстояния от этой точки до окружно-

сти радиуса  в плоскости xy, a – наиболь-
ший радиус окружности на поверхности сплюс-
нутого эллипсоида вращения. Эксцентриситет

такого сфероида . Для точек по-
верхности сфероида получаем . Угол  – по-
лярный, который изменяется в плоскости, пер-
пендикулярной оси сфероида . В одно-
родном поле, направленном вдоль оси вращения
сфероида характеристики поля от угла  не зависят.

При помещении сфероидальной наночастицы
в однородное электрическое поле E0 возникает
дополнительное поле поляризованной частицы.
В случае ориентации вектора E0 напряженности
вдоль малой оси c сфероида потенциал 
внешнего поля E0r вместе с потенциалами  и

 поля заряженного и поляризованного
сфероида может быть записан в виде [26]

(1)

В переменном электрическом поле, гармони-
чески изменяющемся с достаточно высокой ча-
стотой , металл, из которого состоит наночастица,
характеризуется диэлектрической проницаемостью

. Тогда потенциал  ре-
зультирующего поля вне проводящего незаря-
женного сфероида, поляризованного в перемен-
ном внешнем однородном поле, параллельном
его оси симметрии z, может быть записан в следу-
ющем виде (фазовый множитель  опус-
кается) [26]

(2)

ψ2( )r

= ≠a b c
ξ = + −2 2

1 2( ) /4r r a η = − −2 2
1 2( ) /4r r a ϕ

1 2,r r

−2 2a c

= −2 2/ 1e a c
ξ = 0 ϕ

ϕ ∈ π[0,2 )

ϕ

Φ ξ η( , )
ϕ ξ( )Q

ϕ ξ η( , )P

Φ ξ η = − + ϕ ξ + ϕ ξ η0( , ) ( ) ( , ).Q PE r

ω

ε ω( ) ϕ ξ η = − + ϕ ξ η( )
0( , ) ( , )e

PE r

− ωexp( )i t

{ } ( ) ( )
∞

ξ

ϕ ξ η = ϕ ξ η ×
 ξ ε ω − ε× − 

ε + ε ω − ε ξ + ξ +  


( )
0

( ) 2

3/2( ) ( ) ( ) 2 2

( , ) ( , )

'[ ( ) ]1 .
[ ( ) ] ' '

e

e

e e z

da c
n c a

(3)

Здесь, в (2),  – не зависящая от частоты ди-
электрическая проницаемость окружающей сре-
ды (растворителя).

Потенциал поля вдали от поверхности незаря-
женного сфероида

(4)

где  – дипольная динамическая поляризуе-
мость сфероида, представляющая собой тензор
второго ранга и в системе главных осей принима-
ющая диагональную форму

(5)

Постоянные множители  – коэффициен-
ты деполяризации сфероида, причем

. Частотная зависимость ди-

электрической проницаемости  материала на-
ночастицы представлена обобщенной моделью
Друде–Лоренца [29]

(6)

где ,  – плазменная частота и частота столкно-
вений электронов металла;  – постоянная вы-
сокочастотная часть диэлектрической проницае-
мости металла, вводимая в связи с необходимостью
учета межзонных переходов в металле. Однако при
частотах существенно ниже плазменной  фак-
тор поляризуемости

(7)

фигурирующий перед интегралом в правой части
выражения (2), и практически совпадающий с (7),
фактически утрачивает зависимость от частоты.
Для более детального анализа этой зависимости в
области “конформационного резонанса”, т.е. ча-
стот порядка 109–1010 Гц, воспользуемся форму-
лой предельного перехода от диэлектрической
проницаемости металла (6) к выражению, содер-
жащему удельную проводимость  = const метал-
ла без учета ее дисперсии [28]

(8)

( )+= −

 ξ + η +ϕ ξ η = − = −  − 

2
( )

3

1/22 2

0 0 0 2 2
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e
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ε( )e
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Сферическая наночастица

Для дипольной поляризуемости проводящей
сферической наночастицы радиуса R коэффици-
енты деполяризации  для всех трех значе-
ний j, и тогда для частот  получаем

(9)

Тогда действительная и мнимая части дипольной
поляризуемости  могут быть записаны в виде

(10)

(11)

Для частоты  переключения знака поляриза-
ции наночастицы из (10) получаем

Отметим, что выражения (9) и (10)–(11) могут
быть получены не только на основе использова-
ния предельного перехода (8), но и путем реше-
ния уравнений для поля внутри и снаружи про-
водящей наночастицы, с последующей сшив-
кой полученных решений на граничной сфере
радиуса R.Нетрудно показать, что в пределе очень
низких частот  из (10) и (11) получаем

(12)

(13)

Из (10) следует, что все возможные значения

 действительной части поляризуемости
принадлежат отрезку [–1/2, 1]. Мнимая часть
поляризуемости  определяет не только
диссипацию энергии внешнего электромагнит-
ного поля в наночастице, но и амплитуду коле-
баний части наведенного дипольного момента

 и колебания соответству-
ющей дипольной составляющей поля, сдвинутые
по фазе на величину  относительно колебаний
внешнего поля . Синфазными с за-
травочным полем будут колебания части поляри-

зуемости  и соответствующие ей
колебания вторичного, т.е. наведенного поля.
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Сфероидальная наночастица
В случае сфероидальной наночастицы для диа-

гональных компонент  тензора поляризуе-
мости из (5) и (8) получаем

(14)

Тогда для соответствующих (14) действительной
и мнимой частей тензора поляризуемости сферо-
ида можем записать

(15)

(16)

Для частоты  переключения знака поляриза-
ции в этом случае из (15) следует

(17)

откуда при  вытекает значение частоты
 для шара.

Простой оценочный расчет величин 
и  в области частот “конформаци-
онного резонанса”, т.е. ~ 109–1010 Гц, выпол-
ненный на основе выражений (10) или (15) для
сферических или сфероидальных наночастиц
из металлов с высокой проводимостью типа Ag
или Au (  c–1) показал, что величи-

ны  и  отличаются от 1 лишь
в шестом знаке. Поэтому частотная зависимость
поляризуемостей  и  будет проявляться
более заметно в случае наночастиц с низкой удель-
ной проводимостью, порядка  c–1.
Проводимость такого порядка величины имеют
чистые или слаболегированные полупроводники
типа Ge.

Для сплюснутого сфероида, несущего на себе
избыточный заряд Q возникает дополнительный
электростатический потенциал поля вне сферои-
да (a = b > c) [28]

(18)

Энергия взаимодействия суммарного электри-
ческого поля с группой звеньев полиэлектролита
с характерным электрическим зарядом qꞌ отдель-
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ного сегмента (единичного звена или группы зве-
ньев) принимает вид:

(19)

Больцмановский фактор , определяющий
вероятность обнаружения полимерного звена в
точке с координатами  в равновесной конфи-
гурации опушечной системы, в случае макроце-
пей полиэлектролита получаем на основе потен-
циала , определенного формулой (19) при
тепловой энергии kT

(20)

Его роль в формировании конформаций макро-
цепи при ее адсорбции на поляризованной вытя-
нутой сфероидальной наночастице, в рамках мо-
дели несвязанных звеньев во внешнем поле была
исследована в [21, 24]. В рамках такой модели
вклад квазистационарного поля (19) в появление
равновесных конформаций макромолекулы учи-
тывался исключительно посредством введения
этого фактора с энергией взаимодействия звеньев
с этим полем, а короткодействующий вандер-
ваальсов потенциал служил лишь для закрепле-
ния на наночастице фрагментов полимера, кон-
тактирующих с ее поверхностью.

Итоговое радиально-угловое распределение
плотности  звеньев макроцепи полиэлек-
тролита, адсорбированной сплюснутым поляри-
зованным наносфероидом в приближении неза-
висимого действия энтропийного и силового
факторов [18, 25] принимает следующий вид

(21)

Таким образом, равновесное распределение
плотности сегментов цепи формируется двумя
факторами в (21). Энтропийный фактор 
учитывает не только линейную память макроце-
пи, но и детали кривизны поверхности адсорби-
рующей наночастицы и потенциала адсорбции с
коротким радиусом действия [18, 25]. Больцма-
новский фактор (20) в модели независимых зве-
ньев содержит в себе всю информацию о взаимо-
действии полимера с электрическим полем. Кон-
формационные функции  на поверхности
сплюснутого сфероида могут быть вычислены,
например, как это было сделано в работах [18, 25].

Конформационные и релаксационные свой-
ства макроцепей будут претерпевать изменения в
приповерхностном слое адсорбирующих твердых
поверхностей. Особенно заметным будет влияние
поля адсорбента в случае плотной структуры
опушки в слое достаточно малой толщины. Одна-
ко, в хорошем растворителе, при достаточно ко-
ротком радиусе притяжения поверхности, адсор-
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бироваться на ней будет лишь относительно малая
часть звеньев цепи. Тогда качественная картина,
отражающая конформационные свойства опушеч-
ной структуры, будет больше напоминать структуру
гауссова клубка, нежели более плотного образова-
ния, с другими характеристиками строения и по-
движности. В используемой аналитической мо-
дели радиус притяжения поверхности не просто
мал, еще и очень малую (дельта-функциональ-
ную) протяженность имеет связанная с ним по-
тенциальная яма.

Как известно, при комнатных температурах
частота  столкновений электронов с фононами в
разных металлах и полупроводниках принимает
значения . В случае, когда длина сво-
бодного пробега электронов может оказаться срав-
нимой с размерами самой частицы, рассеяние
электронов проводимости на ее поверхности бу-
дет приводить к уменьшению времени релаксации
импульса, т.е. увеличению частоты столкновений.

Особенно важным этот эффект становится для
наночастиц, с их высоким отношением площади
поверхности к объему. Это увеличение частоты ,
вызванное действием поверхности, пропорцио-
нально скорости Ферми : , где R –
эффективный радиус наночастицы, А – параметр,
описывающий степень потери когерентности при
рассеянии электрона на поверхности. Частота 
суммарного рассеяния электронов в случае наноча-
стиц может быть представлена эмпирической фор-
мулой [30]:

(22)

в которой  определена процессами столкно-
вения электронов в объемном образце металла.

Значение параметра А для серебра и золота ле-
жит в пределах 0.1 < А < 0.7 и  нм/фс для
Аu и Ag [31]. Зависимость частоты столкновения
электронов от радиуса R и температуры T метал-
лической наночастицы такова, что, например,
для золотой наночастицы радиуса 70 нм, частота
столкновений, при которой рассеяние на поверх-
ности становится более существенным, чем элек-
трон-фононное рассеяние при температуре Т =
= 35 К, и составляет  [32]. Для ча-
стиц радиусом менее 70 нм необходимо учиты-
вать рассеяние электронов поверхностью части-
цы. Уменьшение частоты  приводит к повышению
разрешения линий оптического спектра поглоще-
ния наночастицами. Так, уменьшение радиуса на-
ночастицы до значений  nm приводит к
резкому увеличению частоты  на порядок
( ), что делает температурный метод
увеличения времени релаксации электронов в
металлических телах малых размеров неэффек-
тивным. Для проведения спектральных оптиче-
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ских измерений с высоким разрешением для си-
стем, содержащих проводящие наночастицы, необ-
ходима совместная оптимизация геометрических и
термодинамических параметров. Фактически кри-
тическим значением радиуса наночастицы при ко-
тором рассеяние электронов поверхностью дает
вклад, сравнимый с электрон-фононным рассея-
нием при температуре Т = 35 К, является радиус
около 70 нм [32].

Для частот переменного поля в области
“конформационного резонанса”, т.е. порядка
109–1010 Гц, диэлектрическая проницаемость ме-
талла выражается через удельную проводимость

= const металла без учета ее дисперсии [28]

, (23)

где  – плазменная частота металла. Таким об-
разом, для малых частиц, и в случае низких ча-
стот, порядка 109–1010 Гц, как и в [32], для частот
порядка плазменных, эффект рассеяния электро-
нов на поверхности наночастицы будет заметным.

На основе изложенной модели были рассчита-
ны пространственные распределения плотности
звеньев полиэлектролита на поверхности метал-
лической наночастицы, составленной из двух оди-
наковых сферических сегментов радиуса R, при
различной величине амплитуды напряженности
внешнего электрического поля E0: 106 и 107 В/см,
с направлением вектора E0 вдоль оси z. При этом
использовались следующие значения параметров
модели: заряд звена qꞌ = –2|qe|; большие полуоси
сплюснутого сфероида a = b = 5 нм; малая полу-
ось сфероида c = 3 нм; радиус сферы, из которой
вырезаны сферические сегменты, R ≈ 5.7 нм; дель-
та-функциональная потенциальная яма распола-
галась на расстоянии r0 = R + 0.5 нм, параметр
глубины потенциальной ямы принимался рав-
ным α = 5 × 10–3 эВ нм; температура T = 300 К;
размер звена a = 0.5 нм.

Наблюдалось, что при увеличении амплитуды
напряженности электрического поля, за полови-
ну периода его колебания, происходило смеще-
ние звеньев макроцепи полиэлектролита в опре-
деленную (верхнюю или нижнюю) положительно
заряженную половину поверхности сфероидаль-
ной наночастицы. То есть возникала ассиметрич-
ная деформация полиэлектролитной опушки под
воздействием внешнего электрического поля. При
малых значениях амплитуды напряженности элек-
трического поля макромолекула полиэлектроли-
та практически однородно обволакивает наноча-
стицу, а с ростом амплитуды большая часть плотно-
сти звеньев полиэлектролита сосредоточена около
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соответствующего на данный полупериод поло-
жительно заряженного полюса поляризованной
наночастицы.

3. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание однородно заряженных полипептидов на
поверхности сплюснутой сфероидальной золотой
наночастицы было произведено с использовани-
ем программного комплекса NAMD 2.14 [33].
Модель сплюснутого золотого наносфероида бы-
ла получена путем вырезания из кристалла золота
сфероида с большими полуосями длиной 3 нм и
малой полуосью длиной 1.5 нм, а его атомы в про-
цессе МД-моделирования оставались зафиксиро-
ванными.

Были рассмотрены полипептиды с однородным
распределением отрицательно заряженных звеньев
Asp (D, заряд –1|qe|) по макроцепи, состоящей из
нейтральных звеньев Ala (A). Было рассмотрено
три полипептида с общей длиной 400 аминокис-
лотных остатков:

1) полипептид P1 (суммарный заряд макроцепи
–20|qe|), состоящий из 380 звеньев Ala с равномерно
распределенными 20 звеньями Asp – (A10DA9)20;

2) полипептид P2 (суммарный заряд макроцепи
–40 |qe|), состоящий из 360 звеньев Ala с равномерно
распределенными 40 звеньями Asp – (A5DA4)40;

3) полипептид P3 (суммарный заряд макроцепи
–80|qe|), состоящий из 320 звеньев Ala с равномерно
распределенными 80 звеньями Asp – (A2DA2)80.

Для полипептидов было использовано силовое
поле CHARMM36 [34, 35]. Нековалентные взаимо-
действия с золотым сплюснутым наносфероидом
описывались потенциалом Леннард–Джонса, па-
раметризованным в работе [36]: глубина потен-
циальной ямы для атома золота задавалась равной
–5.29 ккал/моль, а минимум потенциала находился
на расстоянии 2.951 Å. Данный потенциал находит
широкое применение при МД-моделировании
пептидов на поверхностях золотых нанообъектов
различной формы [37–42]. Потенциал Ван-дер-
Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью
функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электро-
статические взаимодействия рассчитывались непо-
средственно на расстоянии 1.2 нм, а на большем
расстоянии использовался метод “частица–сетка”
Эвальда (PME) [43] с шагом сетки 0.11 нм. Вся на-
носистема была помещена в куб с ребрами 22 нм,
заполненный молекулами воды TIP3P [44].

На первом этапе были получены такие кон-
формации однородно заряженных полипептидов,
при которых они полностью обволакивали сплюс-
нутый наносфероид. Для этого было произведено
МД-моделирование отрицательно заряженных по-
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липептидов P1–P3 на поверхности сплюснутого зо-
лотого наносфероида, положительно заряженного
с полным зарядом Q ≈ 187|qe|. На поверхности за-
ряженного сплюснутого металлического нано-
сфероида распределение поверхностной плотно-
сти зарядов  описывается формулой [28]:

(24)

где  – длина больших полуосей, а  – длина ма-
лой полуоси, направленной вдоль оси , которая
совпадает с осью вращения сфероида. При этом
поверхностная плотность в экваториальной обла-
сти во столько же раз больше поверхностной плот-
ности на полюсах сплюснутого заряженного метал-
лического сфероида, во сколько его длина боль-
шой полуоси больше длины малой полуоси. При
таком значении полного заряда Q сплюснутого
наносфероида атомы, которые были расположе-
ны на поверхности на его полюсах, имели парци-
альные заряды [45], равные +0.125|qe|, а на эквато-
ре наносфероида заряды атомов были в два раза
больше: +0.25|qe|. Для компенсации избыточного
заряда всей молекулярной системы добавлялись
ионы натрия или хлора, которые были распреде-
лены случайным образом по всей ячейке модели-
рования. Полученные конформационные струк-
туры для каждого рассмотренного полипептида
были использованы в качестве стартовых конфи-
гураций при МД-моделировании на поверхности
заряженного сплюснутого золотого наносферои-
да, находящегося во внешнем переменном элек-
трическом поле.

Далее было произведено МД-моделирование
при постоянных температурах (термостат Бе-
рендсена) 300 и 600 К для каждого рассмотренно-
го однородно заряженного полипептида на поверх-
ности противоположно заряженного сплюснутого
золотого наносфероида с периодическим измене-
нием во времени его полярности c периодом коле-
баний T = 2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц).
Шаг интегрирования был равен 1 фс. Были рас-
смотрены наносфероиды, заряженные с различным
полным положительным зарядом Q1 ≈ 37.5|qe|, Q2 ≈
≈ 75|qe| и Q3 ≈ 150|qe|. При таких значениях полного
заряда сплюснутого наносфероида атомы, кото-
рые были расположены на поверхности на его по-
люсах, имели парциальные заряды, равные соот-
ветственно +0.025|qe|, +0.05|qe| и +0.1|qe|.

На поверхности поляризованного во внешнем
однородном электрическом поле вдоль оси вра-
щения сплюснутого золотого наносфероида по-
верхностная плотность индуцированных зарядов

 распределена по формуле [28]:

σQ
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где  – значение поверхностной плотно-

сти заряда на полюсе вытянутого поляризованно-
го сфероида,  – дипольный момент сфероида,

 – объем сфероида.
Локальное электрическое поле задавалось че-

рез периодическое изменение величины зарядов
атомов на поверхности сплюснутого наносферо-
ида. При этом заряды на его поверхности изменя-
ли так, как если бы заряженный наносфероид был
бы помещен во внешнее переменное электрическое
поле. Парциальные заряды на поверхности заря-
женного золотого наносфероида, распределенные
по формуле (24), в дальнейшем суммировались с
парциальными зарядами, индуцированными на-
правленным вдоль оси вращения внешним элек-
трическим полем, распределенными по формуле
(25). Были рассмотрены следующие пиковые значе-
ния индуцированного дипольного момента сплюс-
нутого наносфероида: p1 ≈ 7.7 и p2 ≈ 15.4 кД. При
этих значениях дипольного момента сплюснутого
наносфероида атомы на поверхности его положи-
тельно заряженного полюса имели парциальные
заряды: +0.25 |qe| и +0.5 |qe| соответственно. Плот-
ности этих зарядов в процессе моделирования пе-
риодически изменялись во времени по закону си-
нуса с периодом колебаний T = 2.4 нс в течение
3–4 периодов колебаний. При этом каждый пе-
риод колебания был разбит на 8 равных времен-
ных отрезков по 0.3 нс, в течение которых поле не
изменялось, а значение дипольного момента на-
носфероида на выбранном отрезке задавалось пу-
тем его усреднения по всей длине отрезка. Ди-
польный момент сфероидальной наночастицы
изменялся в следующей последовательности, на-
чиная со стартовой конформации полипептида
(p – пиковое значение дипольного момента):
+0.69p (среднее значение на участке колебаний от
π/8 до 3π/8 ), +0.97p (от 3π/8 до 5π/8), +0.69p (от
5π/8 до 7π/8 ), 0 (от 7π/8 до 9π/8), –0.69p (от 9π/8
до 11π/8), –0.97p (от 11π/8 до 13π/8), –0.69p (от
13π/8 до 15π/8), 0 (от 15π/8 до 17π/8). При сумми-
ровании парциальных зарядов атомов на поверх-
ности сплюснутого наносфероида, распределен-
ных согласно выражениям (24) и (25), атомы,
расположенные в районе экватора, при периодиче-
ской переполяризации наночастицы всегда оста-
вались положительно заряженными.

По результатам моделирования рассчитыва-
лись распределения линейной плотности атомов
полипептидов вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, а также радиальные распределе-
ния плотности атомов полипептидов.
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1а и 1б [46] изображена стартовая кон-
формация однородно заряженного полипептида
P3, которая была получена в результате МД-мо-
делирования на поверхности противоположно
заряженной сплюснутой золотой наночастицы.
Видно, что полипептид полностью обволакивает
сплюснутый наносфероид. Схожие стартовые кон-
формационные структуры были получены также
и для других рассмотренных полипептидов P1 и
P2. На рис. 2 (кривые 1) изображены распределе-
ния линейной плотности атомов полипептидов
P1 (рис. 2а) и P3 (рис. 2б) вдоль направления оси
вращения сплюснутого наносфероида в старто-
вой конформации. Видно, что на расстоянии
около 2 нм от центра наносфероида наблюдаются
пики линейной плотности атомов полипептида,
появление которых связано с попаданием в рас-
четный слой линейной плотности в приполярной
области с малой кривизной большего количества
атомов полипептида. На рис. 3 (кривые 1) изобра-
жены радиальные зависимости плотности атомов
полипептидов P1 (рис. 3а) и P3 (рис. 3б) в старто-
вой конформации, на которых видно, что пико-
вые значения плотности находятся на расстоянии
примерно 3 нм от оси вращения противоположно
заряженного наносфероида, то есть в его эквато-
риальной области с наиболее высокой поверх-
ностной плотностью электрического заряда. Это
особенно хорошо выражено для полипептида P3
(рис. 3б) с наибольшей долей заряженных звеньев
на единицу длины макроцепи и связано с увели-
чением сил электростатического притяжения за-
ряженной макроцепи к поверхности противопо-
ложно заряженной наночастицы.

В результате моделирования с периодическим
изменением полярности заряженного сплюсну-
того золотого наносфероида при температуре 300
К происходило смещение звеньев однородно за-
ряженной макроцепи полипептида в экватори-
альную область наночастицы. При этом в случае
моделирования с пиковым значением индуциро-
ванного дипольного момента наносфероида p2 в эк-
ваториальной области сплюснутой сфероидальной
наночастицы образовывалась макромолекулярная
опушка в виде узкого кольца (рис. 1б–1е), плот-
ность атомов в которой изменялась при измене-
нии полного заряда наночастицы. При увеличе-
нии полного заряда наночастицы от Q1 до Q3
увеличивалась сила притяжения противопо-
ложно заряженного полиэлектролита к поверх-
ности наносфероида. Поэтому при самом малом
рассмотренном заряде наносфероида, расположен-
ная около экватора полиэлектролитная опушка бы-
ла более рыхлая (рис. 1в и 1д). При увеличении пол-
ного заряда сплюснутого наносфероида опоя-
сывающее полипептидное кольцо сжималось и
становилось более плотным (рис. 1г и 1е). При

этом, чем больше была доля одинаково заряжен-
ных звеньев в макроцепи, тем макромолекуляр-
ная опушка была плотнее (рис. 1д и 1е).

Как было показано в работах [20, 26], образо-
вание опоясывающей полиэлектролитной опуш-
ки в экваториальной области противоположно
заряженной сферической [20] или вытянутой
сфероидальной наночастицы [26] связано с тем,
что при периодическом изменении полярности на-
ночастицы заряженная макроцепь начинает сме-
щаться в экваториальную область с одноименно за-
ряженного полюса, где электрическое поле дости-
гает максимально возможных значений. При этом в
экваториальной области наночастицы напряжен-
ность электрического поля со стороны полюсов
наиболее слабая, а в районе экватора на поверх-
ности находятся атомы металла, которые остают-
ся положительно заряженными в течение всего
периода колебаний. Поэтому звенья отрицатель-
но заряженной макромолекулы, смещаясь с отри-
цательно заряженного полюса наночастицы, по-
падают в положительно заряженную экваториаль-
ную область и остаются там. На второй половине
периода колебаний, когда на другом полюсе нано-
частицы индуцируется отрицательный заряд, зве-
нья полиэлектролита смещаются в экваториаль-
ную область уже с другого полюса наночастицы.
Таким образом, вся заряженная макроцепь ока-
зывается сосредоточенной в экваториальной об-
ласти наночастицы.

На поверхности сплюснутого положительно за-
ряженного наносфероида, помещенного во внеш-
нее переменное электрическое поле, вектор на-
пряженности которого изменяется вдоль оси вра-
щения сфероида, пояс из атомов металла в
экваториальной области, которые остаются по-
ложительно заряженными в течение всего перио-
да колебаний, в отличие oт случая сферической
[20] и вытянутой сфероидальной наночастицы [26],
очень узкий. Кроме того, в районе экватора сплюс-
нутого наносфероида поверхностная плотность
электрического заряда согласно (24) наиболее
высокая, а согласно (25) при смещении от центра
сфероида вдоль оси вращения поверхностная плот-
ность заряда изменяется резко, достигая значений
близких к максимальным на небольшом расстоя-
нии от экватора. Таким образом, полиэлектролит
при переполяризации сплюснутого наносферои-
да смещается из обширных приполярных обла-
стей, доходящих согласно (25) практически до эк-
ватора, в узкую экваториальную область, образуя
узкую кольцеобразную полиэлектролитную опуш-
ку, удерживаемую притяжением сильно заряжен-
ных атомов, расположенных в экваториальной
области. При изменении полного заряда нано-
сфероида плотность звеньев адсорбированной в
районе экватора противоположно заряженной
макроцепи меняется. При этом образуется либо
рыхлое макромолекулярное кольцо при неболь-
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шом заряде наночастицы и при низком количе-
стве заряженных звеньев в макроцепи (рис. 1в),
либо плотно обволакивающий полиэлектролит-
ный пояс при большом заряде наночастицы и
большом количестве заряженных звеньев в мак-
ромолекуле (рис. 1е).

Ширина образовавшейся кольцеобразной
опушки меняется слабо, в отличие от случаев
сферической [20] и, особенно, вытянутой сферо-
идальной наночастицы [26], где ширина образо-
вавшегося макромолекулярного пояса могла из-
меняться в широких пределах при изменении ве-

Рис. 1. Конформационные структуры полипептидов при МД-моделировании при температуре 300 К с периодическим
изменением полярности сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы вдоль оси вращения: а) и б) стартовые
конформация полипептида P3 (а – вид сбоку, б – вдоль оси вращения), в) конечная конформация полипептида P1 при
полном заряде наносфероида Q1 и пиковом значении индуцированного дипольного момента наносфероида p2, г) ко-
нечная конформация полипептида P1 при Q3 и p2, д) конечная конформация полипептида P3 при Q1 и p2, е) конечная
конформация полипептида P3 при Q3 и p2 (синяя трубка – звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp).

(а) (б)

(д) (е)

(в)

(г)
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личин полного заряда наночастицы, амплитуды
напряженности внешнего переменного электриче-
ского поля, а также количества заряженных звеньев
в макроцепи. Ширина опоясывающей макромоле-
кулярной опушки рассчитывалась как толщина
слоя макроцепи вблизи поверхности наночасти-
цы вдоль оси вращения наносфероида (вдоль ко-
торой изменялся вектор внешнего электрическо-
го поля). При переполяризации положительно
заряженного наносфероида, заряд атомов, распо-
ложенных на его поверхности в приполярных об-
ластях, периодически изменяет знак, а в эквато-
риальной области образуется пояс из находящих-

ся на поверхности атомов металла, которые не
изменяют знак заряда при периодическом изме-
нении полярности наносфероида и всегда оста-
ются положительно заряженными. Чем выше пол-
ный заряд наночастицы и меньше амплитуда внеш-
него переменного электрического поля, тем
больше ширина этого пояса, которая определяет-
ся по результатам суммирования парциальных за-
рядов атомов на поверхности сплюснутого нано-
сфероида, распределенных согласно выражениям
(24) и (25). В данном поясе заряженных атомов на
поверхности наночастицы адсорбируются заря-

Рис. 2. Распределения линейной плотности атомов
полипептидов P1 (а) и P2 (б) вдоль направления оси
вращения сплюснутой сфероидальной золотой нано-
частицы, полученные по окончанию МД-моделиро-
вания при температуре 300 К с периодическим изме-
нением полярности наносфероида вдоль оси враще-
ния (1 – в стартовой конформации, 2 – при полном
заряде наночастицы Q1 и пиковом значении индуци-
рованного дипольного момента наносфероида p2, 3 –
при Q3 и p2, 4 – при Q1 и p1, 5 – при Q3 и p1).
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Рис. 3. Радиальные зависимости плотности атомов
полипептидов P1 (а) и P2 (б) на поверхности сплюс-
нутой сфероидальной золотой наночастицы, полу-
ченные по окончанию МД-моделирования при тем-
пературе 300 К с периодическим изменением поляр-
ности наносфероида вдоль оси вращения (1 – в
стартовой конформации, 2 – при полном заряде на-
ночастицы Q1 и пиковом значении индуцированного
дипольного момента наносфероида p2, 3 – при Q3 и
p2, 4 – при Q1 и p1, 5 – при Q3 и p1).
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женные звенья макромолекулы полиэлектролита.
Поэтому ширина опоясывающей полиэлектро-
литной опушки тем больше, тем больше этого по-
яса на поверхности наночастицы. У сплюснутого
сфероида при изменении полного заряда и ди-
польного ширина такого пояса менялась слабо
согласно формулам (24) и (25), а сам пояс был со-
средоточен около экватора на краю наносферои-
да, если смотреть на него вдоль оси вращения.
Поэтому и толщина полиэлектролитного слоя
для рассмотренного наносфероида вблизи по-
верхности была около 1 нм. На поверхности сфе-
рической наночастицы радиуса 1.5 нм [20], кото-
рый равен длине малой полуоси рассмотренного
сплюснутого наносфероида, толщина полиэлек-
тролитного слоя достигала значений более 2 нм.
Но наиболее сильно толщина полиэлектролитно-
го слоя изменялась на поверхности вытянутого
наносфероида [26] с большой полуосью длиной 6
нм и малыми полуосями длиной 1.5 нм. В данном
случае его ширина изменялась от 1.5 до 6 нм.

При моделировании при различных комбина-
циях полного положительного заряда наносферо-
ида отрицательно заряженных полипептидов до-
бавлялось от 3 до 167 ионов того или иного знака.
Так как данные ионы были распределены случай-
но по всей ячейке моделирования, то на поверх-
ности заряженного наносфероида или макроцепи
полиэлектролита адсорбировались лишь некото-
рые из них. Большая часть ионов хаотически пе-
ремещалась на значительном расстоянии от на-
носфероида с адсорбированным на нем поли-
пептидом. Это происходило потому, что заряды
макроцепи и наносфероида частично компенси-
ровали друг друга, а также из-за того, что с увели-
чением расстояния от наносфероида в воде элек-
трическое поле гибридной наносистемы значи-
тельно снижалось, оказывая значимое влияние
только на близко расположенные ионы. При из-
менении дипольного момента наночастицы не-
которые из общего числа ионов адсорбировались
в противоположно заряженной в данный момент
времени области сплюснутого наносфероида, то
есть отдельные ионы периодически смещались от
одного полюса к другому. В целом противоионы
не оказывали значимого влияния на адсорбцию
макроцепи и ее конформационные изменения.

На рис. 2 (кривые 2–3) и рис. 3 (кривые 2–3)
изображены распределения линейной плотности
атомов полипептидов P1 (рис. 2а) и P2 (рис. 2б)
вдоль направления оси вращения сплюснутого
наносфероида и радиальные зависимости плот-
ности атомов этих же полипептидов (рис. 3), по-
лученные по окончанию моделирования при тем-
пературе 300 К с периодическим изменением по-
лярности наночастицы при пиковом значении
индуцированного дипольного момента наносфе-
роида p2. Видно, что при увеличении полного за-
ряда наночастицы профиль распределения ли-

нейной плотности атомов полипептида P1 посте-
пенно сужается (рис. 2а) к центру наночастицы, а
профиль радиального распределения плотности
атомов полипептида P1 (рис. 3а) при этом сжима-
ется к краю наносфероида, если смотреть на на-
носфероид вдоль оси вращения. Это говорит о
том, что при увеличении полного заряда наноча-
стицы макромолекулярное кольцо сужается и ста-
новится более плотным. При максимальном значе-
нии полного заряда Q3 наблюдается самый высокий
пик линейной плотности атомов полипептида P1
вблизи начала координат (рис. 2а, кривая 3), что
советует образованию узкого и плотного макро-
молекулярного кольца в экваториальной области.

Для полипептида P3 при увеличении полного
заряда наносфероида и при пиковом значении
индуцированного дипольного момента наносфе-
роида p2 наблюдается схожий характер изменений
линейного (рис. 2б) и радиального (рис. 3б) распре-
делений плотности атомов макроцепи и, соответ-
ственно, перестройки конформационной структу-
ры опоясывающей полиэлектролитной опуш-
ки. Однако, на кривой 2 (рис. 2б) видно, что
профиль линейного распределения плотности ато-
мов макромолекулы немного смещен в область
отрицательных значений по оси абсцисс. Это свя-
зано с тем, что из-за более высокого по сравне-
нию с другими полипептидами количества заря-
женных звеньев в полипептиде P3 при переполя-
ризации наночастицы происходит смещение
образовавшегося полиэлектролитного кольца
вдоль оси вращения наносфероида. Это видно
на рис. 4а и 4б, где изображены конформацион-
ные структуры полипептида P3 на поверхности
сплюснутой сфероидальной золотой наночасти-
цы на последнем периоде моделирования с пери-
одическим изменением полярности при темпера-
туре 300 К в моменты времени, когда ее диполь-
ный момент имеет максимальное значение и
направлен в разные стороны.

При увеличении полного заряда наночастицы
такие колебания вдоль оси вращения наносферо-
ида становились все меньше (рис. 4в). Это хоро-
шо видно на рис. 5а, где изображены распределе-
ния линейной плотности атомов полипептида P3
вдоль направления оси вращения сплюснутой
сфероидальной наночастицы на последнем пери-
оде моделирования с периодическим изменением
ее полярности при температуре 300 К и при пико-
вом значении индуцированного дипольного мо-
мента p2. Видно, что профили распределений ли-
нейной плотности атомов полипептида при различ-
ных направлениях дипольного момента смещены
относительно начала координат тем сильнее, чем
меньше полный заряд наночастицы (рис. 5а). Та-
кой характер смещения полиэлектролитной опуш-
ки вдоль оси вращения при температуре 300 К на-
блюдался только для полипептида P3 и связан с
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тем, что силы, действующие на него со стороны
заряженных вследствие поляризации приполяр-
ных областей, наиболее значительные. Такие же
смещения кольцеобразной опушки наблюдались
также для полипептидов P1 (рис. 5в) и P2 при тем-
пературе моделирования 600 К, а для полипептида
P3 при температуре 600 К они были еще ярче вы-
ражены (рис. 5б), так как при более высокой тем-
пературе из-за более легкого преодоления потен-
циальных барьеров конформационная структура
макроцепи под воздействием переменного элек-
трического поля изменялась легче.

В случае моделирования при температуре 300 К с
пиковым значением индуцированного дипольно-
го момента сплюснутого золотого наносфероида

p1 перестройка конформационной структуры ад-
сорбированной макромолекулы со смещением зве-
ньев в экваториальную область была выражена
слабо. Из-за малых значений наведенного ди-
польного момента наносфероида сил, действую-
щих со стороны индуцированных в приполярных
областях зарядов на макроцепь, было недостаточ-
но для преодоления вандерваальсова и электроста-
тического, обусловленного полным зарядом нано-
частицы, притяжения макромолекулы к поверхно-
сти. Поэтому изменения на кривых линейных (рис.
2, кривые 4–5) и радиальных (рис. 3, кривые 4–5)
распределений не такие яркие, как в случае моде-
лирования при пиковом значении индуцирован-
ного дипольного момента наносфероида p2. При
этом линейные и радиальные зависимости плот-
ности атомов макроцепи изменяются сильнее
при более низком значении полного заряда нано-
частицы (рис. 2 и 3, кривые 4–5). На графике ли-
нейных распределений плотности атомов поли-
пептида P3 (рис. 2б, кривые 4–5) видно появле-
ние пика в районе экватора, что говорит об
образовании кольцеобразной опушки. При этом
такой эффект у полипептидов с более низким чис-
лом заряженных звеньев выражен значительно сла-
бее (рис. 2а, кривые 4–5). На графике радиальных
распределений атомов полипептидов (рис. 3, кри-
вые 4–5) наблюдается частичное смещение зве-
ньев макроцепи к экватору, но при этом, в отличие
от случая моделирования при пиковом значении
индуцированного дипольного момента наносферо-
ида p2 (рис. 3, кривые 2–3) в приполярных областях
остается достаточно большое количество атомов
адсорбированных полипептидов.

В случае МД-моделирования при температуре
600 К с пиковым значением индуцированного ди-
польного момента сплюснутого золотого нано-
сфероида p1 полиэлектролитная опушка совер-
шала периодические колебания вдоль оси враще-
ния, но они, в отличие от моделирования при
пиковом дипольном моменте p2, не приводили к
значительному смещению всей макроцепи. Так,
на рис. 5г видно, что при изменении направления
дипольного момента сплюснутого наносферои-
да наблюдается увеличение линейной плотно-
сти атомов полипептида то на одной, то другой по-
ловине наносфероида, разделенной экватором.
При этом в целом профиль линейного распреде-
ления атомов полиэлектролита не смещался, в
отличие от случая моделирования при пиковом
значении индуцированного дипольного момента
наносфероида p2 (рис. 5а–5в).

Таким образом, в случае металлических нано-
частиц (Ag, Au), рассматриваемых ниже в МД-мо-
делировании, для расчета переменных полей в диа-
пазоне частот порядка 109–1010 Гц можно использо-
вать статические поляризуемости 
наночастиц как сфероидальной, так и любой дру-

α ω → α( ) ( )( ) (0)j j

Рис. 4. Конформационные структуры полипептида
P3 на поверхности сплюснутой сфероидальной золо-
той наночастицы на последнем периоде МД-модели-
рования с периодическим изменением полярности
при температуре 300 К в момент времени, когда ее ди-
польный момент имеет максимальное значение (вид
сбоку): а) дипольный момент наночастицы направ-
лен снизу – вверх при Q1 и p2, б) дипольный момент
наночастицы направлен сверху-вниз при Q1 и p2, в)
дипольный момент наночастицы направлен сверху-
вниз при Q3 и p2 (синяя трубка – звенья Ala, красным
цветом изображены звенья Asp).

(а)

(б)

(в)
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гой формы. При этом точное выражение для по-
тенциала поля вне незаряженного (Q = 0) прово-
дящего сплюснутого эллипсоида вращения,
справедливое и вблизи поверхности частицы,
находящейся в постоянном внешнем однородном
поле E0 параллельном оси z принимает вид [28]

Тогда потенциал  соответствующего
переменного поля вне сфероида можно записать

 − −− + ξ + ξ ϕ ξ η = − −
 

− − − 
 

2 2 2 2

2 2
( )

0 2 2

2 2

arctg
( , ) 1 .

1 arctg 1

e
st

a c a c
c cE z
a a
c c

ϕ ξ η( )( , ; )e t

как . Вдали от по-
верхности незаряженного сфероида, в соответ-
ствии с (4) получаем

Как уже отмечалось в разделе 2, частотные за-
висимости дипольных поляризуемостей  и

 становятся существенными в случае нано-
частиц с относительно низкой электропроводно-
стью , порядка  c–1. Проводимость тако-
го порядка типична для чистых или слаболегиро-
ванных Ge полупроводников. При адсорбции
полимеров на слаболегированных полупровод-

ϕ ξ η = ϕ ξ η − ω( ) ( )( , ; ) ( , )exp( )e e
stt i t

 ϕ − + α − ω 
( ) ( ) 3

0 0( , ) (0) / exp( ).e jt = r i tr E r E r

α ω( )S

α ω( )( )j

σ −9 1010 10

Рис. 5. Распределения линейной плотности атомов полипептида P3 (а и б) и P1 (в, г) вдоль направления оси вращения
сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы на последнем периоде МД-моделирования с периодическим изме-
нением ее полярности при температуре 300 К (а) и 600 К (б, в, г) при пиковом значении индуцированного дипольного
момента наносфероида p2 (а, б, в) и p1 (г). Цифрами обозначены распределения линейной плотности атомов по окон-
чанию временного отрезка МД-моделирования с параметрами: 1) +0.97p и Q1, 2) –0.97p и Q1,. 3) +0.97p и Q2, 4) –0.97p
и Q2, 5) +0.97p и Q3, 6) –0.97p и Q3.
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никовых наночастицах появляется возможность
более гибкого воздействия на конформационные
переходы в макроцепной опушке переменным
электрическим полем изменяемой частоты в диа-
пазоне  Гц.

В результате МД-моделирования однородно
заряженных полипептидов на поверхности проти-
воположно заряженной сплюснутой сфероидаль-
ной золотой наночастицы в переменном электри-
ческом поле происходили значительные изменения
конформационной структуры адсорбированной
макроцепи полиэлектролита, которые зависели от
амплитуды вектора напряженности внешнего пере-
менного электрического поля, величины полного
заряда наносфероида, а также от числа заряжен-
ных звеньев на единицу длины макроцепи.

При низкой температуре МД-моделирования
и высоком пиковом значении индуцированного
дипольного момента сплюснутого металлическо-
го наносфероида в его экваториальной области
образовывалась узкая кольцеобразная полиэлек-
тролитная опушка. Плотность атомов макроцепи
в этой опушке увеличивалась при увеличении
полного заряда наносфероида и количества заря-
женных звеньев на единицу длины полиэлектро-
лита. При уменьшении доли заряженных звеньев
в полиэлектролите и полного заряда наночасти-
цы опоясывающая кольцеобразная макромолеку-
лярная опушка становилась более рыхлой.

При высокой температуре МД-моделирова-
ния и высоком пиковом значении индуцирован-
ного дипольного момента наносфероида для всех
рассмотренных полипептидов, а для полипептида
с наибольшим количеством заряженных звеньев
и при низкой температуре, наблюдались перио-
дические смещения образовавшегося узкого мак-
ромолекулярного кольца вдоль оси вращения
сплюснутого золотого наносфероида вслед за изме-
нением направления вектора поляризующего элек-
трического поля. Амплитуда таких колебаний
кольцеобразной полиэлектролитной опушки бы-
ла тем выше, чем меньше был полный заряд на-
ночастицы и больше доля заряженных звеньев в
макроцепи.

В случае МД-моделирования при низком пи-
ковом значении индуцированного дипольного мо-
мента наносфероида и низкой температуре проис-
ходило частичное смещение звеньев полиэлек-
тролита из приполярных областей сплюснутого
наносфероида в его экваториальную область, ко-
торое было тем сильнее, чем был меньше полный
заряд наночастицы. При увеличении температуры
происходили периодические изменения конфор-
мационной структуры адсорбированного поли-
электролита, приводящие к частичному смещению
звеньев из одной половины наносфероида в другую.

−9 1010 10

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе анализировалась конечная
конформация полипептида. Выделить энтропий-
ный фактор сам по себе при выполнении МД-мо-
делирования сложно, поскольку в ходе проведе-
ния такого моделирования помимо учета взаимо-
действия зарядов цепи с полем поляризованной
наночастицы учитывались и объемные взаимо-
действия звеньев друг с другом. МД-моделирова-
ние дает результирующую картину без разложе-
ния на отдельные составляющие, связанные с эн-
тропийным, либо силовыми факторами.
Очевидно, что наблюдаемое смещение звеньев в
некоторую область фрагмента поверхности нано-
сфероида отражает и результат действия энтро-
пийного фактора, препятствующего односторон-
нему смещению сегментов макроцепи в поле. То
есть при воображаемом “отключении” энтропий-
ного фактора указанные смещения звеньев были
бы еще более ярко выраженными. В предложен-
ной аналитической модели энтропийный фактор
формируется на основе анализа конформацион-
ной статистики гауссовой цепи, т.е. в пренебре-
жении объемными взаимодействиями. По этой
причине, предсказания аналитической модели
следует рассматривать как носящие качествен-
ный, иллюстративный характер. Они будут соот-
ветствовать реальной ситуации тем в большей
степени, чем более приемлемой будет становить-
ся модель гауссовой цепи (хороший раствори-
тель, малые, или скомпенсированные объемные
взаимодействия звеньев).

Такие конформационные изменения заряжен-
ных полиэлектролитов, адсорбированных на по-
верхности противоположно заряженной сплюсну-
той металлической наночастицы, под воздей-
ствием внешнего переменного электрического
поля или электромагнитного излучения могут
найти применение при создании и улучшении
характеристик сенсоров и нанозондов, работа
которых основана на эффекте гигантского комби-
национного рассеяния, а также в других устрой-
ствах наноэлектроники.
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