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На основании совместного анализа данных рентгеновской рефлектометрии и скользящего диффузного

рассеяния синхротронного излучения c энергией фотонов примерно 71 кэВ получена информация о стро-

ении и статистике границ раздела ламеллярного мультислоя фосфолипида 1,2-дипальматоил-sn-глицеро-

3-фосфохолина, нанесенного на поверхности раствора гидрозоля аморфных наночастиц кремнезема. По-

лученный в рамках непараметрического подхода спектр пространственных корреляций наночастиц, за-

хваченных мультислоем DPPC, описывает экспериментальную интенсивность рассеяния, но существенно

отличается от модельного капиллярно-волнового спектра во всем экспериментально доступном интерва-

ле пространственных частот. Систематизирована информация о спектрах корреляционных функций для

систем с однородным мультислоем и мультислоем с внедренными наночастицами кремнезема.

DOI: 10.31857/S0044451025080164

1. ВВЕДЕНИЕ

Монослойные и бислойные системы, состоящие
из различных типов липидов, представляют инте-
рес для биомедицинских исследований, поскольку
они имитируют поверхность естественной мембраны
[1–3]. Ранее в работах [4, 5] предложена технология
приготовления ламеллярных фосфолипидных пле-
нок на поверхности раствора коллоидного кремне-
зема [6], которая является альтернативой методу,
разработанному Ленгмюром и Блоджетт [7–9]. Ис-
следование спектральных свойств корреляционной
функции высот границ бислоев в мультислоях DSPC
(1,2-дистеароил-sn-глицеро-3-фосфохолина) неожи-
данно выявило широкую некапиллярно-волновую
природу межслойных шероховатостей [10], которую
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можно объяснить наличием относительно большо-
го количества дефектов ламеллярной структуры. В
этом случае в интенсивность поверхностного рас-
сеяния In существенный вклад вносит компонента
скользящего малоуглового рассеяния на неоднород-
ностях приповерхностного слоя образующихся, по-
видимому, в результате электропорации липидного
бислоя в поверхностном электрическом поле гидро-
зольной субфазы [11–13].

В настоящей работе по данным рефлектометрии
и незеркального рентгеновского рассеяния с исполь-
зованием синхротронного излучения мы провели си-
стематическое исследование спектра корреляцион-
ной функции высот границ ламеллярной структу-
ры, изготовленной из более легкоплавкого цвитери-
онного фосфолипида DPPC (1,2-дипальмитоил-sn-
глицеро-3-фосфохолина). Анализ данных в рамках
непараметрического подхода [14] показывает, что
спектральная плотность мощности корреляционной
функции высот во всем доступном в эксперимен-
те интервале пространственных частот качествен-
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Рис. 1. Экспериментальная ячейка-тарелка. В экспери-

менте рефлектометрии α = β, при измерении рассеяния

α = const

но отличается от предсказания теории капиллярных
волн [15,16]. В рассмотренном случае некапиллярно-
волновая структура обусловлена, по-нашему мне-
нию, не только дефектами ламеллярной структуры,
но и присутствием наночастиц кремнезема в струк-
туре фосфолипидной пленки.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ
Технология приготовления ламеллярных пле-

нок 1,2-дипальмитоил-sn-глицеро-3-фосфохолина
(DРPC, C40H80NO8P) на поверхности раствора
коллоидного кремнезема достаточно подробно
описана в работе [5]. Для нанесения мультислоя на
жидкую кремнезольную подложку использовался
раствор фосфолипида в хлороформе с концентра-
цией примерно 0.3 М/л. В виде порошка DPPC
приобретался у Avanti Polar Lipids.

Образцы мультислоев изучались во фторопла-
стовой тарелке (см. рис. 1) диаметром ∼ 100мм [17],
помещенной в герметичную камеру с рентгенопро-
зрачными окнами. В качестве субфазы использова-
лись растворы аморфных наночастиц кремнезема
диаметрами ≈ 22 нм (Grace Davison, Ludox TM-40,
pH≈ 9, разбавлялся деионизованной водой в соот-
ношении 1:1) и ≈ 5 нм (Grace Davison, Ludox FM,
pH≈ 10) с массовыми долями SiO2 примерно 20 % и
16 % соответственно. Объемная концентрация кати-
онов Na+ в золях примерно 0.2 моль/л [18,19]. Пол-
ный объем субфазы в тарелке составлял ∼ 40мл.

Раствор фосфолипида DPPC в хлороформе на-
носился на поверхность подложки с помощью ка-
либрованного шприца (Hamilton) в количестве, до-
статочном для формирования не менее 10 моносло-
ев. После приготовления образцы выдерживались в
течение 1–4 часов при температуре 23◦C.

Отметим, что цвитерионный фосфолипид DPPC
более легкоплавкий, чем изученный нами ранее
DSPC. Согласно литературным данным для объ-
емных систем, температура плавления углеводород-
ных цепей DPPC и DSPC составляет соответствен-
но Tc ≈ 41◦ C и 55 ◦ C [20]. Согласно многочислен-
ным экспериментальным данным ряда авторов, тем-
пература главного перехода Tc для этих фосфоли-
пидов в зависииости от состава фонового электро-
лита может отклоняться от номинального значения
в интервале 2–3◦ C [21].

Диапазон углов, доступных для измерения дан-
ных рентгеновского рассеяния, как правило, у лабо-
раторной установки существенно меньше, чем у ана-
логичной специализированной синхротронной стан-
ции по причине значительно меньшей яркости анод-
ных трубок в сравнении с синхротронным источ-
ником. При этом, поскольку поверхность жидкости
ориентируется гравитацией, возникают специфиче-
ские требования к измерительному оборудованию. В
связи с чем имеется очень ограниченный выбор син-
хротронных станций, пригодных для изучения жид-
ких образцов. Более того, фотохимические процес-
сы, вызванные воздействием интенсивного синхро-
тронного излучения в жесткой части спектра, при-
водят, как правило, к радиационному повреждению
биологических объектов. С одной стороны, величи-
на этого воздействия убывает с уменьшением дли-
ны волны пропорционально λ. С другой стороны,
проведение исследования тонких пленок при малых
λ затруднено техническими ограничениями в рабо-
те сервоприводов гониометров экспериментальной
установки, определяющих точность углового пози-
ционирования пучка. Для измерения коэффициента
отражения R и интенсивности поверхностного диф-
фузного (незеркального) рентгеновского рассеяния
Id на границе гидрозоль–воздух была выбрана стан-
ция ID31 синхротрона ESRF [22] с относительно вы-
сокой энергией зондирующего луча, более 70 кэВ. В
экспериментах интенсивность I0 сфокусированного
монохроматического луча фотонов с длиной волны
λ = 0.1747± 0.0003 Å (энергия кванта ≈ 71.133 кэВ)
составляла ∼ 1010 ф/с при поперечных размерах ме-
нее 10мкм по высоте и ∼ 250мкм в горизонталь-
ной плоскости. Регистрация данных рассеяния осу-
ществлялась с помощью двумерного CCD-детектора
MaxiPix (256×256 пикселов) с линейным размером
пиксела ∼ 55 мкм [23]. При расстоянии от центра об-
разца до детектора ∼ 0.9 м область засветки в экс-
перименте составляет ∼ 54× 54 пиксела. Оценочное
угловое разрешение одиночного пиксела составляло
порядка 6 · 10−5 рад.
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Кинематику поверхностного рассеяния на мак-
роскопически плоской межфазной границе (см.
рис. 1), ориентированной силой гравитации, удобно
описывать в системе координат, в которой начало
O лежит в центре области засветки. Плоскость xy
совпадает с границей, ось x перпендикулярна к
направлению луча, а ось z направлена по нормали
к поверхности противоположно силе тяжести. В
эксперименте в плоскости yz угол скольжения
α << 1 и угол рассеяния β << 1, а угол в плоскости
xy между направлением падающего луча и направ-
лением рассеяния φ ≈ 0. Пусть kin, ksc — волновые
векторы с амплитудой k0 = 2π/λ падающего и рас-
сеянного лучей в направлении точки наблюдения
соответственно. При зеркальном отражении (α = β,
φ = 0) вектор рассеяния q = kin − ksc направлен
строго вдоль оси z,

qz ≈ 2k0α.

При α 6= β компоненты q в плоскости межфазной
границы равны

qx ≈ k0φ, qy ≈ k0(α
2 − β2)/2,

при этом третья составляющая равна

qz ≈ k0(α+ β).

Измерение коэфициента отражения R(qz) прово-
дится при условии α = β и φ = 0. В этом случае при
qz < 2k0αc ≈ 0.01 Å−1 (qc = 2k0αc) падающий луч
испытывает полное внешнее отражение R ≈ 1. Зна-
чение угла полного внешнего отражения для всех
границ золь–воздух составляет

αc = λ
√
reρb/π ≈ 3 · 10−4 рад

или ≈ 0.017◦ (где re = 2.814 · 10−5 Å — классиче-
ский радиус электрона), которое задается объемной
электронной концентрацией ρb ≈ 1.1ρw в растворах,
где ρw = 0.333 e−Å−3 — электронная концентрация
в воде при нормальных условиях.

На рис. 2 a, b показаны зависимости коэффици-
ента зеркального отражения R(qz), нормирован-
ные на функцию Френеля RF , для мультислоев на
поверхности разных субфаз. Для образца DPPC
на поверхности золя 22-нанометровых частиц (см.
рис. 2 a) были измерены кривые зеркального отра-
жения R(α) непосредственно после приготовления
образца, а также спустя 1 час и 4 часа после приго-
товления. Также была измерена кривая зеркального
отражения после нагревания образца до T = 45◦C,
которая выше температуры главного перехода Tc.

Для образца c подложкой из 5-нанометровых час-
тиц (см. рис. 2 b) были измерены кривые зеркально-
го отражения непосредственно после приготовления
образца и спустя 1 час после приготовления.

Распределения диффузного рассеяния I(β) об-
разцом на подложке с 22-нанометровыми частица-
ми, которые были измерены спустя 1–2 часа после
приготовления при углах скольжения зондирующе-
го пучка α = 0.01◦, 0.015◦, 0.02◦ и 0.025◦ (φ = 0),
приведены на рис. 3. Вставка на этом рисунке де-
монстрирует зависимость положения пика зеркаль-
ного отражения (β = α) от α в области малых β.

3. ТЕОРИЯ

Метод рентгеновской рефлектометрии основан
на анализе угловой зависимости кривой отражения
и расчете распределения оптической плотности по
нормали к поверхности образца. Так, коэффициент
отражения R(qz) от межфазной границы в общем
случае имеет вид

R(qz) ≈ RF (qz) |Φ(qz)|2 ,

Φ(qz) =
1

ρb

+∞∫

−∞

〈
dρ(z)

dz

〉
exp(iqzz)dz,

(1)

где ρb — объемная электронная концентрация в под-
ложке, Φ(qz) — структурный фактор межфазной
границы (фурье-образ производной распределения
электронной концентрации ρ по глубине z, усред-
ненной по площади засветки S). Коэффициент от-
ражения Френеля от идеальной подложки

RF (qz) =
qz −

√
q2z − q2c

qz +
√
q2z − q2c

задается однозначно объемной электронной плотно-
стью подложки, которая определяет величину qc.
Таким образом, на рис. 2 a, b точками показаны за-
висимости квадрата модуля структурного фактора
Φ(qz) (комплексная величина), полученные из экс-
периментальных кривых R(qz).

Расчет распределения ρ(z) был проведен в
рамках непараметрического модельно-независимого
подхода [24]. Этот подход предполагает, что асимп-
тотическое поведение кривой отражения

R(qz → ∞) ∝ (1/qz)
4

определяется совокупностью особых точек структу-
ры, в которых первая производная функции ρ(z) ме-
няется скачкообразно:

∆(zj) =
dρ(zj + 0)

dz
− dρ(zj − 0)

dz
. (2)
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Рис. 2. Зависимости коэффициента зеркального отраже-

ния R(qz), нормированные на функцию Френеля RF , из-

меренные от пленок липида DPPC на поверхности золя: а

— частицы диаметром 22 нм. Кривая 1 соответствуют об-

разцу при T1 = 23◦C сразу после приготовления, 2 — спу-

стя 1 час, 3 — 4 часа, кривая 4 получена при T2 = 45◦C;

б — частицы диаметром 5 нм. Кривая 1 измерена сразу

после приготовления при T = 23◦C, а 2 — спустя 1 час.

Для ясности кривые смещены по вертикали

В свою очередь, положение особых точек ∆(zj) мо-
жет быть найдено на основе положения стабильных
экстремумов опорной функции автокорреляций по-
ляризуемости по глубине:

Рис. 3. Угловые распределения диффузного рассеяния

I(β), измеренные от пленки липида DPPC на поверхно-

сти 22 нм частиц спустя 1 час после приготовления, при

углах скольжения α = 0.01◦ (кривая 1), 0.015◦ (2), 0.02◦

(3) и 0.025◦ (4). Точки соответствуют экспериментальным

данным, пунктир — расчет для капиллярно волновой мо-

дели (7), а сплошные линии — расчет для некапиллярно

волновой модели (8). Вставка демонстрирует зависимость

положения пика зеркального отражения (β = α) от α в

области малых β

F (x) =
λ4

π4(qmax − qmin)
×

×
qmax∫

qmin

[
q4R(q)− C

]
cos(2qx)dq,

C =
1

qmax − qmin

qmax∫

qmin

q4R(q)dq.

(3)

Примеры семейства опорных функций F (x) при
различных значениях qmin, qmax для кривых отра-
жения от мультислоев DPPC на поверхности золей
22- и 5-нанометровых частиц, спустя 1 час после на-
несения каждого из образцов, приведены на рис. 4.
Положения стабильных пиков, соответствующие па-
рам особых точек, указаны стрелками. Согласно им,
мультислой в обоих образцах состоит из 4-5 подсло-

9 ЖЭТФ, вып. 2 (8)
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Рис. 4. Семейства опорных функций F (x), рассчитанные

для кривых отражения от пленок липида DPPC на поверх-

ности золя 22-нанометровых (а) и 5-нанометровых частиц

(б) соответственно

ев с характерным периодом 62.8 Å, что соответству-
ет табличной толщине бислоя липида DPPC в ла-
меллярных и везикулярных структурах [25]. Расчет-
ные распределения электронной плотности ρ(z) для
мультислоев липида приведены на рис. 5, 6.

Метод незеркального (диффузного) рентгенов-
ского рассеяния основан на измерении углового рас-
пределения рассеянного излучения I(β) при фикси-
рованном малом угле скольжения α. В рамках фор-
мализма Борновского приближения с искаженными
волнами (DWBA) распределение рассеяния от неод-
нородной межфазной границы имеет вид [26]

Π(q) =
I(α, β)∫
I(α, β)dβ

∝ |t(α)t(β)Φ(qz)|2 PSD(ν), (4)

где t(α) и t(β) — коэффициенты пропускания Фре-
неля для амплитуды волны на межфазной границе,
PSD(ν) — одномерная функция спектральной плот-
ности мощности высот шероховатостей на межфаз-
ной границе:

PSD(ν) =

∫

S

〈ζ(0)ζ(p)〉 exp(2iπpν)dp, (5)

σ2 =
1

2π

∫
PSD(ν)dν, (6)

p(x, y) — модуль радиус-вектора в плоскости S,
ν = |qxy|/2π — пространственная частота, σ — эф-
фективная высота шероховатости.
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Рис. 5. Рассчитанные непараметрические распреде-

ления нормированной электронной плотности ρ/ρw
(ρw = 0.333e/Å3 — объемная электронная плотность

воды) для пленок липида DPPC на подложке золя

22-нанометровых (а) и 5-нанометровых частиц (б) соот-

ветственно. Кривые соответствуют образцам сразу после

приготовления (1), спустя 1 час (2) и спустя 4 часа (3).

Для ясности кривые смещены по вертикали

Для жидкофазных границ раздела спектр высот
шероховатостей PSD при температуре T традици-
онно интерпретируется в рамках формализма тео-
рии капиллярных волн [15]:

PSDcap(ν) =
kBT

4πγ

1

ν2 + ρV g/γ
, (7)
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Рис. 6. Рассчитанные непараметрические распреде-

ления нормированной электронной плотности ρ/ρw
(ρw =0.333 e/Å3 — объемная электронная плотность

воды) для пленки липида DPPC на подложке золя 22-на-

нометровых частиц при температурах 23◦C (1) и 45◦C (2)

где ρV — объемная плотность фазы, γ — сила по-
верхностного натяжения, kB — постоянная Больц-
мана, g — ускорение силы тяжести. Для липида
DPPC на поверхности водного буфера эксперимен-
тальное значение γ ≈ 40мН/м [27].

Однако использование капиллярной модели не
позволяет полностью описать экспериментальные
распределения рассеяния I(β) (штриховые линии
на рис. 3). Поскольку в мультислое липида по
рассчитанным распределениям электронной плот-
ности присутствуют наночастицы SiO2, то дополни-
тельная компонента предположительно обусловле-
на рассеянием на внедренных наночастицах. Для ее
учета, следуя [28], было рассчитано распределение
поля волны по глубине структуры, а вклад рассея-
ния на границах раздела и в объеме был представ-
лен как сумма соответствующих компонент:

ΠΣ(q) =

∣∣∣∣
∫
ψ(α, z)ψ(β, z)dz

∣∣∣∣
2

×

×
[
|Φlipid(qz)|2PSDcap(ν)+|Φnc(qz)|2PSDnc(ν)

]
(8)

где ψ(θ, z) — распределение амплитуды поля волны
в глубине образца по нормали к поверхности, Φlipid

и Φnp — структурные факторы липидного слоя и за-
хваченных наночастиц SiO2 соответственно, PSDcap

— капиллярный спектр (7), и PSDnc — спектр кор-

реляций распределения наночастиц SiO2 в плоско-
сти липидной пленки.

Распределение электронной плотности ρ(z) (см.
рис. 7), полученное по данным рефлектометрии,
можно представить в виде

ρ(z) ≈ ρnc(z) + ρlipid(z),

где компоненты плотности ρnc(z) (кривая 1 )
и ρlipid(z) (кривая 2 ) имеют соответствующие
структурные факторы Φnc и Φlipid. Если в преде-
лах области жидкокристаллического мультислоя
(−330 < z < 0 Å) плотность упаковки фосфоли-
пидных молекул примерно соответствует объемной
электронной плотности ρw [1], то компоненты
плотности имеют следующий вид:

ρnc(z) = ρSiO2

ρ(z)− ρw
ρSiO2 − ρw

,

ρlipid(z) = ρw
ρSiO2 − ρ(z)

ρSiO2 − ρw
.

(9)

Вне области мультислоя (z < −330 Å) вторая компо-
нента, составляющая примерно 0.85ρw, соответству-
ет распределению плотности воды в объеме подлож-
ки (кривая 3 на рис. 7).

В приповерхностной области толщиной ∼ 300 Å
начальное приближение для компоненты вклада на-
ночастиц в рассеивающую плотность было аппрок-
симировано распределением Гаусса

ρnc(z < 0) = ρb +
ρpeak√
2π

exp

[
−0.5

(
z − zpeak

σρ

)2
]
,

где ρpeak — нормировочное значение пиковой плот-
ности, zpeak ≈ 120 Å — усредненная глубина зале-
гания наночастиц под поверхностью, σρ ≈ 83 Å —
параметр ширины размытия слоя, ρnc(z > 0) ≡ 0.

Для стабилизации расчетной процедуры также
был использован дополнительный регуляризацион-
ный критерий

Q =

Nz−1∑

i=2

(ρi+1 + ρi−1 − 2ρi)
2 → min,

обеспечивающий гладкость искомых распределений
компонент ρ(z).

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Реконструкция распределений электронной
плотности по глубине ρ(z) и статистических
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Рис. 7. Расчетные компоненты электронной плотности (9),

нормированные на плотность воды ρw: 1 — распределение

электронной плотности наночастиц SiO2 ρnc(z), 2 — муль-

тислоя DPPC ρlipid(z), 3 — воды в подложке. Кривая 4

соответствует кривой 2 на рис. 5 a

спектров корреляций шероховатостей PSD(ν) по
экспериментальным кривым рефлектометрии и
незеркального рассеяния была проведена с при-
менением модельно-независимого подхода [24].
Расчеты были реализованы в среде языка Python с
применением пакетов библиотек Scientific Python и
PyLab.

В расчетах предполагалось, что спектры ше-
роховатостей на каждой границе между бислоями
описываются одним и тем же капиллярным спек-
тром PSDcap(ν), и все границы раздела взаимно
нескоррелированы. В свою очередь, спектр корре-
ляций наночастиц PSDnc моделировался суммой K-
корреляционных моделей [29]:

PSDKC(ν) =
∑ σ2ζ2c

(1 + ζ2c ν
2)(1+h)/2

, (10)

где σ — предельная высота шероховатости отсечки
в области низких частот, ζc — критическая корреля-
ционная длина, h — фрактальный параметр.

Для снижения неоднозначности расчет прово-
дился одновременно для всех четырех эксперимен-
тальных распределений I(α, β) (рис. 3) относитель-
но одних и тех же компонент PSDcap и PSDnc. Точ-
ность расчета иллюстрируется на рис. 3 сплошными
линиями.

Распределения электронной плотности по глу-
бине по нормали к поверхности ρ(z), восстановлен-
ные для мультислоев DPPC в различные моменты

времени, приведены на рис. 5. Видно, что при вы-
держке образцов со временем наблюдается последо-
вательное упорядочение липидной пленки с внут-
ренним расслоением, однако организация бислоев
в структуре остается неоднородной. Также во всех
случаях в приповерхностной области, соответствую-
щей мультислою DPPC, присутствует область суще-
ственного повышения электронной плотности, тол-
щина которой согласуется с характерными диамет-
рами наночастиц SiO2 в кремнезольной подложке,
равными соответственно 22 и 8 нм. Это указывает на
проникновение и накопление наночастиц из объема
подложки в липидной пленке, что, в свою очередь,
объясняет наблюдаемую нерегулярность структуры
мультислоя.

Сравнительные распределения электронной
плотности по глубине по нормали к поверхности
ρ(z), нормированные на объемную электронную
плотность воды ρw, для пленки DPPC до и после
нагревания выше температуры плавления липида,
приведены на рис. 6. Видно, что в результате
нагревания мультислойная структура разрушается;
область, соответствующая наночастицам SiO2 в
пленке, сохраняется, однако интегральное значение
ее плотности падает в (ρ(T1)− ρb)/(ρ(Т2)− ρb) ≈ 1.3

раза, где T1 = 23◦C, а T2 = 45◦C. Это указывает,
по всей видимости, на отток наночастиц в объ-
ем подложки вследствие разжижения липидной
пленки.

Распределения компонент пленки DPPC на
кремнезоле 22-нанометровых частиц до нагревания,
полученные для данных диффузного рассея-
ния, приведены на рис. 7; соответствующая им
качественная модель на основе совокупности по-
лученных данных показана на рис. 8. Согласно
расчетам, ламеллярный липидный мультислой
DPPC (кривая 2 на рис. 7) состоит из совокупности
четырех-пяти упорядоченных бислоев и незапол-
ненного монослоя непосредственно на поверхности.
Структурный фактор последнего описывается
волнообразным изменением кривой R/RF c ши-
роким минимумом в qz ≈ 0.2 Å−1 и широким
максимумом при qz ≈ 0.3 Å−1 на рис. 2 a, b. Cтрук-
турный фактор ламеллярной структуры описывает
система относительно острых пиков с периодом
∆qz ∼ 0.1 Å−1. Расчетное строение периодического
элемента мультислоя (фосфолипидного бислоя)
хорошо согласуется с параметрами гидратиро-
ванного бислоя DPPC, предложенными в рамках
модельного подхода в работе [5]. Существенное и
неожиданное качественное отличие данной струк-
турной модели от рассмотренной в [5] заключается
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Рис. 8. Модель поперечного строения пленки липида

DPPC на границе гидрозоль–воздух

в присутствии наночастиц кремнезема в липидной
пленке, концентрация которых (кривая 3 на рис. 7)
более чем в 4 раза превышает концентрацию крем-
незема в растворе подложки и близка к таковой на
поверхности чистого гидрозоля [30]. Структурный
фактор наночастиц, захваченных мультислоем,
описывается стабильным пиком при qz ≈ 0.03 Å−1.

Отметим, что ранее накопления наночастиц
в мультислое не наблюдалось как в пленках DPPC,
так и в пленках других фосфолипидов DSPC и
DMPS на аналогичных кремнезольных подложках
[31,32]. Возможно, это вызвано изменением техноло-
гии приготовления пленок DPPC в представленом
эксперименте, в котором поверхность гидрозоль-
ной подложки не подвергалась предварительной
аспирации при помощи пипетки перед нанесением
пленки, что, по-видимому, является причиной
«замусоривания» липидной пленки наночастицами.

Данные рефлектометрии и диффузного рассея-
ния, собранные в условиях полного внешнего отра-
жения, позволяют получить информацию о стати-
стических свойствах поверхности жидкости, покры-
той мультислойной липидной пленкой, без исполь-
зования какой-либо априорной информации о ее
структуре. Согласно анализу представленных экспе-
риментальных данных, накопление наночастиц ок-
сида кремния из объема подложки в липидном
мультислое приводит к фундаментально некапил-
лярному рассеянию от границ раздела в мультислое.

На рис. 9 систематизированы результаты расче-
тов шероховатости границ раздела. Сплошной синей
прямой 1 представлен модельный спектр высот ка-
пиллярных шероховатостей, рассчитанный для ве-
личины поверхностного натяжения γ = 41± 1 мН/м
при температуре T = 298 K. Этот спектр описыва-
ет, например, жидкокристаллическую фазу ленгмю-
ровского монослоя DMPS вблизи коллапса [33]. Зна-
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Рис. 9. Расчетные спектры: 1 — модельная капиллярная

шероховатость PSDcap(ν); 2 — шероховатость поверхно-

сти чистого кремнезоля TM (из работы [30]); 3 — меж-

слойная шероховатость мультислоя липида DSPC (из ра-

боты [10]); 4 — пространственные корреляции наночастиц

PSDnc(ν), захваченных мультислоем DPPC

чение эффективной капиллярной высоты шерохова-
тости, рассчитанное аналитически по (6) и (7) в ин-
тервале ν = 10−5–10−2 нм−1, составляет σcap = 3.7 Å
и согласуется со значениями, приведенными ранее в
литературе [6].

Кривая 2 представляет спектр высот ше-
роховатости чистой поверхности кремнезоля
22-нанометровых частиц (разбавленный золь
Ludox TM-50) из работы [30], который описы-
вается суммой двух K-корреляционных моделей
(10) PSD

(1)
KC(ν) + PSD

(2)
KC(ν). Статистика шеро-

ховатости этой поверхности в высокочастотной
области (ν > 10−4 нм−1) описывается параметрами
σ = 3.4 Å, ζc = 1.1мкм, h = 0.11.

Кривая 3 — спектр высот межслойных шерохо-
ватостей в мультислое липида DSPC [10], описы-
ваемый одной К-корреляционной моделью (10) при
σ= 8.1 Å, ζc = 43 мкм, h= 0.23. Отметим, что в вы-
сокочастотной области (ν > 10−4 нм−1) шерохова-
тость является однородной и стохастической.

Наконец, кривая 4 — спектр пространственных
корреляций в плоскости слоя наночастиц, захва-
ченных мультислоем DPPC, PSDnc(ν). Из-за от-
носительно большого вклада наночастиц в элек-
тронную плотность мультислоя DPPC интенсив-
ность диффузного рассеяния в основном задается
этим спектром. Зависимость PSDnc(ν) имеет ха-
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рактерные особенности кривой 2 и также может
быть описана суммой двух K-корреляционных моде-
лей с модельными параметрами PSD

(2)
KC для высо-

кочастотной области σ= 3.8 Å, ζc = 0.6 мкм, h= 0.29.
Проявляемая корреляционная длина, по-видимому,
соответствует характерному радиусу ближнего по-
рядка в ориентации абсорбированных наночастиц
в плоскости липидной пленки. При этом эф-
фективная шероховатость (6) во всем расчет-
ном интервале пространственных частот составляет
σeff = 7.5 Å, что заметно превышает капиллярную
ширину, равную примерно 4 Å, и близко к значе-
нию, полученному ранее в [5] в модели «чистого»
мультислоя DPPC ≈ 8 Å.

С одной стороны, по сравнению с чистой по-
верхностью кремнезоля, для захваченных плен-
кой DPPC наночастиц критическая корреляцион-
ная длина ζc сокращается почти вдвое, в то время
как фрактальный параметр h возрастает примерно
в три раза. Это указывает на «огрубление» шеро-
ховатости при нанесении липида, что, по-видимому,
связано с большей продольной жесткостью мульти-
слоя, ограничивающей подвижность и перераспре-
деление наночастиц кремния в приповерхностной
области. Отметим, что при формировании припо-
верхностной структуры на гидрофильную поверх-
ность внедренных в пленку наночастиц кремнезема
адсорбируются полярные фосфолипидные молеку-
лы, что может служить причиной ограничения по-
движности частиц. С другой стороны, чистый муль-
тислой DSPC характеризуется в сорок раз боль-
шей величиной ζc и в два раза большим h, чем чи-
стая поверхность подложки. Таким образом, в со-
вокупности это свидетельствует о сильной зависи-
мости механических свойств пленки от концентра-
ции наночастиц в мультислое. По нашему мнению,
молекулярно-динамических расчеты (например для
модуля изгиба пленки) могли бы прояснить микро-
скопические причины этой зависимости [34].

Таким образом, по данным рефлектометрии и
диффузного рассеяния, собранных в условиях пол-
ного внешнего отражения, получена информация
о статистических свойствах поверхности жидко-
сти, покрытой мультислойной липидной пленкой,
без использования какой-либо априорной информа-
ции о ее структуре. Сравнение данных для двух
случаев пленки (однородный мультислой и муль-
тислой с внедренными наночастицами) указывает
на существенные различия в статистике шерохо-
ватости. Установленные из эксперимента спектры
высот принципиально отклоняются от предсказа-
ний теории капиллярных волн в области простран-

ственных частот ν < 10−3 нм−1 [15]. Аппроксима-
ция спектров высот шероховатости суммой двух K-
корреляционных распределений указывает на пе-
реход от собственного спектра шероховатости слоя
наночастиц к капиллярной шероховатости поверх-
ности жидкости в области корреляционной длины,
равной примерно 0.6 мкм.
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