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Методом атомно-силовой микроскопии исследована самосборка триглицина на поверхности высо-
коориентированного пиролитического графита и слюды. Продемонстрирована возможность фор-
мирования кристаллических структур на основе триглицина в результате воздействия на его аморф-
ную пленку паров органических соединений или воды. Показано, что органические соединения,
способные к образованию водородных связей, оказывают влияние на поверхность пленок, нане-
сенных на данные подложки. Органические соединения, неспособные к водородному связыванию,
изменяют морфологию пленок, нанесенных только на поверхность пирографита.
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ВВЕДЕНИЕ

Органические кристаллы представляют боль-
шой интерес для современных нанотехнологий [1].
Они применяются при создании оптических за-
поминающих устройств, цветных дисплеев, си-
стем оптической связи [2], органических полевых
транзисторов [3], их используют при разработке
новых лекарственных форм для фармацевтиче-
ских препаратов [4]. При этом активно развива-
ются методы получения микро- и нанокристал-
лов, физико-химические свойства которых в зна-
чительной степени определяются морфологией
их поверхности [5]. Наиболее распространенным
способом получения органических кристаллов
остается метод выращивания их из растворов [6],
который, тем не менее, имеет ряд недостатков,
связанных с чувствительностью этого метода к
малейшим изменениям во внешних условиях [7].
Среди них можно выделить длительность процес-
са и отсутствие гарантий получения кристаллов с
заданной морфологией, формой и размером.
Кроме того, следует учитывать способность орга-

нических соединений к образованию различных
полиморфных модификаций [8]. Другой метод
заключается в формировании кристаллов и нано-
структур на поверхности аморфных пленок, на-
несенных на различные подложки, под действи-
ем паров органических соединений. Аморфное
состояние вещества, являясь метастабильным с
точки зрения термодинамики, обладает избыточ-
ной энергией и может быть переведено в упоря-
доченное состояние (наноструктуры, кристаллы)
под воздействием внешних факторов [9]. Этот пе-
реход может быть инициирован при взаимодей-
ствии пленки с парообразным соединением.
Варьирование органических паров или типа под-
ложки позволяет получать различные органиче-
ские структуры [10–14]. Вместе с тем к настояще-
му времени управление самосборкой молекул в
тонких пленках и предсказание возможной мор-
фологии поверхности пленок с выращенными на
них кристаллами, все еще остается сложной зада-
чей [15].

Довольно распространенными объектами для
таких исследований являются короткоцепные
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пептиды (олигопептиды), поскольку микро- и
наноструктуры на их основе в настоящее время
нашли свое применение в различных областях
[16], таких как оптика и энергетика [3, 17], меди-
цина [18], материаловедение [19]. Особенностью
олигопептидов, обусловившей интерес к ним, яв-
ляется их способность к самосборке с образова-
нием разнообразных структур: наночастиц, нано-
волокон, наностержней, нанопроводов, нано-
трубок, наносфер [20, 21]. Наиболее простым
олигопептидом из всего разнообразия является
дипептид глицил-глицин, образованный из остат-
ков простейшей аминокислоты (глицина). Гли-
цин, входящий в состав многих белков и биологи-
чески активных соединений, обладает высокой
биологической активностью [22], поэтому струк-
тура и свойства его кристаллов довольно хорошо
исследованы [23, 24]. В то же время, ди- и тригли-
цин представляют также большой интерес в связи
с возможностью их использования при производ-
стве биологически активных и лекарственных
препаратов [25]. Для диглицина известно, что при
кристаллизации его из раствора при нормальных
условиях могут образоваться три полиморфа α, β
и γ [26, 27]. Для триглицина количество извест-
ных полиморфных модификаций меньше: две
формы (α и β [28]). При этом морфология поверх-
ности кристаллов этих полиморфов остается
практически не изученной.

В настоящей работе с помощью метода атом-
но-силовой микроскопии (АСМ) было изучено
влияние паров органических соединений на мор-
фологию пленок трипептида глицил-глицил-гли-
цин, нанесенных на поверхность двух отличаю-
щихся по свойствам подложек: высокоориенти-
рованного пиролитического графита (ВОПГ) и
слюды. Особенностью выбранных подложек яв-
ляется наличие избыточной электронной плот-
ности на поверхности в случае ВОПГ [29] и заряда
в случае слюды [30]. Эти подложки активно ис-
пользуются для получения микро- и нанострук-
тур на основе пептидов и олигопептидов, а также
для исследования их свойств методами зондовой
микроскопии [31], но при этом возможное влия-
ние подложек на вид образующихся структур
практически не изучено.

МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ 
И ИССЛЕДОВАНИЯ ОБРАЗЦОВ

АСМ-исследования
В качестве объекта был использован трипеп-

тид глицил-глицил-глицин (GGG) (Chem-Im-
pexInternational № 0562579) (рис. 1). Раствор оли-
гопептида с концентрацией 1 мг/мл готовился
растворением точной навески в смеси метанол–
вода (в соотношении 1 : 1). В качестве подложек
были использованы две атомарно-гладкие, отли-
чающиеся по своим свойствам поверхности: гид-
рофобный высокоориентированный пиролити-
ческий графит (ВОПГ) и гидрофильная слюда.
Пленки трипептида получали путем нанесения
40 мкл свежеприготовленного раствора трипеп-
тида на поверхность подложки с последующим
испарением растворителя. Для получения нано-
структур подожку с нанесенной пленкой поме-
щали в чашку Петри с 200 мкл растворителя.
Не допускалось прямого контакта жидкого рас-
творителя и образца. Далее чашку Петри с плен-
кой на подложке герметизировали и выдержива-
ли при комнатной температуре и влажности воз-
духа 60–83% в течение 24 ч. После насыщения
проводилась осушка образца в потоке воздуха
при температуре 45°С. Для насыщения пленок
GGG парами использовались растворители, от-
личающиеся по физико-химическим свойствам,
относящиеся к разным классам органических со-
единений:

1) хлорпроизводные (слабые протонодоноры):
хлороформ, дихлорметан;

2) азотсодержашие (протоноакцепторы): аце-
тонитрил, пиридин;

3) спирты (протонодоноры): метанол, этанол;
4) ароматические (слабый протоноакцептор):

бензол.
Морфология поверхности пленок трипептида

до и после насыщения парами органических со-
единений исследовалась методом атомно-сило-
вой микроскопии на приборе Solver P47Pro
(НТ-МДТ, Россия) с использованием стандарт-
ных кремниевых кантилеверов NSG-11 (НТ-МДТ,
Россия) с резонансной частотой колебания от 114
до 259 кГц.

Рентгеновская порошковая дифрактометрия
Пленки трипептида глицил-глицил-глицин,

полученные на поверхности пирографита и слю-
ды, до и после взаимодействия с парами воды и
этанола были охарактеризованы методом рентге-
новской порошковой дифрактометрии с исполь-
зованием дифрактометра MiniFlex 600 (Rigaku,
Япония), оснащенного высокоскоростным D/teX-

Рис. 1. Структура трипептида GGG.
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детектором. Измерения проводили с использова-
нием CuKα-излучения (40 кВ, 15 мА), результаты
были получены при комнатной температуре в
диапазоне углов 2θ от 5° до 50° шагом 0.02° и вре-
менем экспозиции в каждой точке 0.24 с без вра-
щения.

Пленки трипептида были получены на поверх-
ности подложек по методике, описанной выше.
Затем пленки механически снимались с поверх-
ности подложки с помощью тефлонового скреб-
ка. Процедуру повторяли несколько раз для на-
копления необходимого количества вещества для
анализа методом рентгеновской порошковой ди-
фрактометрии. Далее образцы пленок в виде по-
рошка (после получения дифрактограмм) выдер-
живались в контакте с насыщенным паром воды
(первый образец) и этанола (второй образец) в те-
чение 12 ч при комнатной температуре. Продукты
насыщения были охарактеризованы методом
рентгеновской порошковой дифрактометрии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Морфология поверхности пленок трипептида

глицил-глицил-глицин, нанесенных на различ-
ные подложки, была исследована методом АСМ.
На рис. 2 представлены АСМ-изображения плен-
ки GGG на ВОПГ и слюде. При нанесении 40 мкл
раствора на поверхности подложек образуются
пленки с толщиной ~100 нм.

Установлено, что подложка оказывает значи-
тельное влияние на морфологию пленки трипеп-
тида. В случае гидрофобного ВОПГ на поверхно-
сти формируется ровная аморфная пленка
(рис. 2а). Среднеквадратичная шероховатость на
скане 10 × 10 мкм составляет ~5.8 ± 0.1 нм. На по-

верхности гидрофильной слюды формируется
аморфная пленка (рис. 2б). Среднеквадратичная
шероховатость на скане составила ~1.35 ± 0.4 нм.

Согласно данным рентгеноструктурного ана-
лиза [32], каждая молекула трипептида может об-
разовывать до 10 водородных связей (рис. 3а), по-
этому молекулы GGG легко формируют димеры
(рис. 3б) и тетрамеры (рис. 3в), поскольку в эле-
ментарной кристаллографической ячейке при-
сутствует четыре молекулы GGG. Первичные
аминогруппы (–NH2) ди- и тетрамеров находятся
в заряженной (аммонийной) форме, поэтому
способны к сильным взаимодействиям с отрица-
тельно заряженными группами на поверхности
слюды [33], в результате чего возможна ориента-
ция молекул трипептида с образованием упоря-
доченных слоев (рис. 2б). Следует отметить, что
предложенная методика получения аморфных
пленок трипептида является полезной, посколь-
ку именно аморфное состояние является предпо-
чтительным для последующего формирования
различных органических наноструктур или кри-
сталлов, при обработке пленок парами органиче-
ских растворителей или воды [34].

Далее аморфные пленки GGG насыщали па-
рами воды или органических соединений. Было
установлено, что сильные протонодоноры (спир-
ты) и протоноакцептор (пиридин), а также вода
оказывают значительное влияние на морфоло-
гию пленок, нанесенных на разные подложки.

После взаимодействия пленки, нанесенной на
поверхность ВОПГ, с парами метанола формиру-
ются неориентированные слоистые кристалличе-
ские структуры, имеющие различную форму и
размеры. Насыщение пленки трипептида парами
этанола приводит к формированию узких кри-

Рис. 2. АСМ-изображение пленки GGG, нанесенной на ВОПГ (а) и слюду (б).
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Рис. 3. Схематичное изображение молекулы GGG с водородными связями (а), димера (б) и элементарной кристалли-
ческой ячейки кристалла, образованной четырьмя молекулами GGG (в) [32].

(а) (б) (в)

сталлов длиной до 450 нм и шириной 118–370 нм
в случае ВОПГ (рис. 4а) и слоистых кристалличе-
ских структур и прямоугольных кристаллов дли-
ной от 500 нм до 1.3 мкм, шириной от 300 нм до
1.2 мкм на поверхности слюды (рис. 4б). После
насыщения парами воды на поверхности пленки
трипептида на ВОПГ были обнаружены протя-
женные кристаллы длиной до 40 мкм высотой от
10 до 70 нм (рис. 4в). Значительное изменение
морфологии поверхности аморфной пленки GGG
под действием паров воды хорошо согласуется с
данными по сорбции, полученными методом
кварцевых микровесов [35], согласно которым
трипептид, нанесенный на поверхность золота,
способен эффективно связывать воду, но облада-
ет относительно низкой емкостью по отношению
к спиртам. Следует также отметить, что влияние
паров на морфологию пленок олигопептидов, на-
несенных на ВОПГ и поверхность кварцевого ре-
зонатора, покрытую золотом, одинаково [12].
На поверхности аморфной пленки GGG, нане-
сенной на слюду, после воздействия паров воды

были обнаружены слоистые кристаллы (рис. 4г).
Ширина чешуек составляет от 50 до 150 нм, высо-
та от 30 до 100 нм.

Результаты взаимодействия паров органиче-
ских соединений с тонкими пленками олигопеп-
тидов, нанесенных на различные подложки, со-
гласуются с величинами краевого угла смачива-
ния θ используемых подложек (табл. 1). Для
сравнения в табл. 1 приведены значения краевых
углов смачивания поверхности окисленного
кремния, который также является широко ис-
пользуемой подложкой при изучении органиче-
ских наноструктур методами зондовой микроско-
пии [36]. Как видно из табл. 1, краевые углы сма-
чивания поверхностей ВОПГ и золота имеют
близкие значения, но существенно отличаются от
величины краевого угла для слюды. По-видимо-
му, более гидрофобный характер поверхности
этих подложек и отсутствие сильных взаимодей-
ствий с молекулами олигопептидов обеспечивает
возможность их самосборки под действием па-
ров. В случае слюды для процесса переупаковки
молекул олигопептидов в твердой фазе требуется
затратить больше энергии для преодоления ад-
гезии.

Для изучения состояния тонких пленок три-
пептида до и после взаимодействия с парами бы-
ли получены дифрактограммы пленок, получен-
ных на поверхности подложек, и пленок, насы-
щенных парами воды и этанола (рис. 5).

Согласно полученным данным, на поверхно-
сти изученных подложек в условиях быстрого ис-
парения растворителя формируются аморфные
пленки (рис. 5, кривая 1). На дифрактограмме
присутствует широкое “гало”, характерное для
аморфных веществ. В результате взаимодействия

Таблица 1. Значения краевых углов смачивания раз-
личных подложек

Подложка Краевой угол θ, град 

ВОПГ (свежий скол) 68.2 ± 1.6 [37]

ВОПГ ~90 [37], 91.0 ± 2.5 [38]

Золото 40–80 [39, 40]

Слюда >1 [41], >30 [42]

Окисленный кремний ~ 17 [43], 22 ± 1 [44]
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аморфной пленки GGG с насыщенным паром
этанола и воды происходит ее кристаллизация
(рис. 5, кривые 2 и 3). Следует отметить, что кри-
сталлическая упаковка трипептида в полученных
продуктах насыщения различается. Дифракто-
грамма образца GGG, насыщенного этанолом,
содержит интенсивные пики при значениях 2θ,
равных 20°, 20.6°, 23.9°, 25.9°, 26.5° и 35.6° (рис. 5,
кривая 2). В то время как на дифрактограмме об-
разца GGG, насыщенного парами воды, присут-
ствуют интенсивные пики при углах 19.9°, 21.4°,
21.9°, 23.7°, 25.9°, 28.9°, 30.4°, 32.4°, 33.8° и 35.7°
(рис. 5, кривая 3). Результаты порошковой ди-
фрактометрии согласуются с данными, получен-
ными методом АСМ, которые показывают, что на
поверхности пленок GGG под влиянием воды и

этанола образуются различные структуры: не-
большие узкие кристаллы в случае этанола и
длинные кристаллы в случае воды (рис. 4).

Насыщение пленки GGG парами пиридина
приводит к значительному изменению ее морфо-
логии (рис. 6). В случае ВОПГ (рис. 6а) пленка ча-
стично набухает, на ней формируются округлые
объекты диаметром ~1 мкм, выступающие над
поверхностью пленки на 10–30 нм, и плоские
кристаллические структуры, похожие на листы
дерева, диаметром от 10 до 20 мкм, а также скоп-
ления мелких кристалликов, длина и толщина ко-
торых составляет от 500 нм до 1 мкм от 500 до
700 нм соответственно. В случае слюды (рис. 6б)
на пленке формируются округлые объекты, напо-
минающие по форме кратеры диаметром от 500 нм

Рис. 4. АСМ-изображения пленок GGG, нанесенных на ВОПГ (а, в) и слюду (б, г), после насыщения парами этанола
(а, б) и воды (в, г).
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до 2 мкм, высотой жерла от 250 до 500 нм. В по-
следнем случае можно предположить обычное
набухание пленки без ее кристаллизации.

Насыщение пленки, нанесенной на ВОПГ, па-
рами бензола приводит к образованию на ее по-
верхности кристаллических наноструктур шести-
гранной дендритной формы (рис. 7а). Обнару-
женные наноструктуры состоят из нановолокон
длиной от 10 до 60 нм, толщиной от 60 до 250 нм.
Влияние бензола, неспособного к сильным меж-
молекулярным взаимодействиям с трипептидом,
на морфологию его пленки может быть результа-
том хорошего смачивания поверхности гидро-
фобного пирографита (краевой угол составляет 0°)

[45] и образования тонкой прослойки между сло-
ем трипептида и подложкой. В результате этого
подвижность молекул трипептида увеличивается
и происходит кристаллизация. Насыщение плен-
ки, нанесенной на слюду, парами бензола приво-
дит к ее выравниванию и формированию пор глу-
биной более 70 нм (рис. 7б). По-видимому, в дан-
ном случае большую роль играют взаимодействия
GGG с подложкой. На слюде, способной за счет
электростатического взаимодействия или водо-
родных связей прочно удерживать молекулы три-
пептида, воздействие паров бензола не приводит
к формированию наноструктур.

Аналогичное воздействие на пленку трипепти-
да было зафиксировано для паров слабого прото-
нодонора-дихлорометана. При насыщении аморф-
ной пленки трипептида парами дихлорометана,
неспособного к сильным специфическим взаи-
модействиям с GGG, используемая подложка
оказывает существенное влияние на конечный
результат (рис. 7в, 7г). При использовании в каче-
стве подложки слюды (рис. 7г) пленка GGG по-
сле взаимодействия с дихлорометаном набухает, а
в некоторых случаях на ее поверхности образуют-
ся разрывы глубиной до 150 нм. Насыщение пара-
ми дихлорометана пленки GGG, нанесенной на
поверхность ВОПГ (рис. 7в), приводит к форми-
рованию кристаллических структур, исходящих в
виде расширяющихся лучей из единого центра дли-
ной от 3 мкм. Можно предположить, что механизм
этого влияния тот же, что и в случае бензола.

Рис. 5. Дифрактограммы пленки GGG, полученной
на поверхности ВОПГ при быстром испарении рас-
творителя (кривая 1), пленки GGG после насыщения
парами этанола (кривая 2) и парами воды (кривая 3).
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Рис. 6. АСМ-изображение пленки GGG, нанесенной на ВОПГ (а), слюду (б), после насыщения парами пиридина.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложен способ получения аморф-
ных пленок трипептида глицил-глицил-глицин
на поверхности высокоориентированного пиро-
литического графита и слюды. Продемонстриро-
вана самоорганизация пленок с образованием
различных наноструктур и кристаллов.

Показано, что структурирование аморфной
пленки трипептида, нанесенной на ВОПГ и
слюду, происходит под действием паров сильных
протонодоноров (спирты, вода) и протоноакцеп-
тора (пиридин). После насыщения пленки пара-
ми спиртов и пиридина на поверхности формиру-
ются слоистые кристаллические структуры
различной формы. В случае паров воды на по-

верхности пленки трипептида, нанесенной на
ВОПГ, образуются протяженные кристаллы.

Влияние паров растворителей, неспособных к
формированию водородных связей (дихлороме-
тан и бензол), на морфологию пленок, нанесен-
ных на ВОПГ и слюду, различно. На поверхности
ВОПГ происходит кристаллизация трипептида с
образованием развитой поверхности, а на слюде
морфология пленок практически не изменяется.

Таким образом, комбинируя тип подложки и
парообразного компонента, можно направлено
воздействовать на поверхность тонкой пленки
трипептида глицил-глицил-глицин и формиро-
вать кристаллические структуры на его основе с
различной геометрией. Полученные результаты

Рис. 7. АСМ-изображение пленки GGG, нанесенной на ВОПГ (а, в) и слюду (б, г), после насыщения парами бензола
(а, б) и дихлорометана (в, г).
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могут быть полезными для разработки методики
управляемой самоорганизации короткоцепных
олигопептидов под действием паров органиче-
ских соединений и воды.
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Features of Self-Organization of Films Based on Triglicin under the Influence of Vapors 
of Organic Compounds

А. S. Morozova1, *, S. А. Ziganshina1, **, А. А. Bukharaev1, М. А. Ziganshin2, А. V. Gerasimov2

1Zavoisky Physical-Technical Institute, FRC Kazan Scientific Center of RAS, Kazan, 420029 Russia
2AlexanderButlerov Institute of Chemistry, Kazan Federal University, Kazan, 420008 Russia

*e-mail: morozova_anna_s@mail.ru
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Self-assembly of triglycine on the surface of highly oriented pyrolytic graphite and mica was studied by atomic
force microscopy. The possibility of the formation of crystalline structures based on triglycine as a result of
vapors of organic compounds or water exposure on its amorphous film is demonstrated. It was shown that
organic compounds capable of forming hydrogen bonds effect on the surface of films deposited on these sub-
strates. Organic compounds incapable of hydrogen bonding change the morphology of films deposited only
on the surface of pyrographite.

Keywords: atomic force microscopy, surface morphology, self-assembly, short chain oligopeptides, trigly-
cine, organic films, organic crystals.
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