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В рамках безмодельного подхода по данным незеркального рентгеновского рассеяния исследова-

ны спектральные свойства корреляционной функции высот межслойных границ в ламеллярной пленке

1,2-дистеароил-sn-глицеро-3-фосфохолина, нанесенной на поверхности гидрозоля аморфных наночастиц

кремнезема. Анализ данных показывает, что спектр межслойных шероховатостей в мультислое каче-

ственно отличается от предсказания теории капиллярных волн во всем рассмотренном интервале про-

странственных частот.
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Жесткое рентгеновское излучение в силу малой

длины волны является тонким инструментом для

исследования, определения и контроля внутренней

структуры монослоев, наноразмерных пленочных и

многослойных покрытий, которые широко использу-

ются в электронике, спинтронике и оптике [1]. Ранее

в работе [2] продемонстрирована новая мультислой-

ная технология, позволяющая формировать плоские

ламеллярные структуры из дифильных молекул цви-

терионных фосфолипидов на поверхности гидрозоля

аморфных наночастиц кремнезема. Недавно в работе

[3] по данным диффузного рассеяния и рефлектомет-

рии в рамках модельного подхода с использованием

формализма первого борновского приближения ис-

каженных волн [4] получена противоречивая оценка

для величины межслойной шероховатости липидно-

го мультислоя. Ниже мы приводим новые и система-

тические экспериментальные данные для незеркаль-

ной компоненты упругого рассеяния на пленке фос-

фолипида DSPC, анализ которых проведен с привле-

чением безмодельного подхода, разработанного ра-

нее Кожевниковым для оценки качества покрытий

твердотельных зеркал [5]. Данный метод позволя-

ет, в частности, исследовать спектральные свойства

корреляционной функции высот межслойных гра-

1)e-mail: tikhonov@kapitza.ras.ru; volkov.y@crys.ras.ru

ниц [6], которая, как оказалось, имеет некапиллярно-

волновую природу.

Технология приготовления ламеллярных пленок

1,2-дистеароил-sn-глицеро-3-фосфохолина (DSPC,

C44H88NO8P) на поляризованной поверхности кол-

лоидного раствора кремнезема [7] подробно описана

в работе [3]. Образцы приготавливались и изуча-

лись при нормальных условиях во фторопластовой

тарелке диаметром ∼ 100мм [8], помещенной в

герметичный контейнер с рентгенопрозрачными

окнами. В качестве подложки использовались рас-

творы аморфных наночастиц кремнезема диаметром

≈ 12 нм (Grace Davison, Ludox HS-40, pH≈ 9.7) с

массовой долей SiO2 примерно 40 % и концентрацией

катионов Na+ примерно 0.2 моль/л [9, 10].

Рентгеновские измерения были проведены на ла-

бораторном дифрактометре с подвижной системой

источник-детектор на рабочей длине волны Kα-

линии меди λ = 1.5405± 0.0001 Å (энергия фотонов

E ≈ 8048.1 эВ) [11]. Трехщелевая коллимационная

система обеспечивала угловую ширину зондирующе-

го пучка в плоскости падения ∆θ0 ∼ 10−4 рад. Из-

мерения зависимостей коэффициента отражения R

и интенсивности диффузного рассеянного I от угла

рассеяния в плоскости падения θ проводились сцин-

тилляционным детектором SCSD-4 (Radicon) с угло-

вым разрешением ∆θ ∼ 2 · 10−4 рад.
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На рисунке 1 показана экспериментально изме-

ренная угловая зависимость коэффициента отраже-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимость коэффициента

отражения R от угла скольжения θ для мультислоя

DSPC на поверхности гидрозоля 12-нм наночастиц

SiO2. Кружки – экспериментальные точки. Сплошная

линия – расчет в рамках безмодельного подхода

ния R(θ). На рисунке 2a–d приведены угловые рас-

пределения диффузного (незеркального) рассеяния

Φ(θ0, θ) при углах скольжения θ0 = 0.14◦, 0.42◦, 0.67◦

и 1.3◦, соответственно,

Φ(θ0, θ) =
1

I0

dI

dθ
,

где I0 – интенсивность падающего луча. Отметим,

что значения углов скольжения были выбраны в со-

ответствии с положением критического угла полно-

го внешнего отражения θc = λ
√

reρb/π ≃ 0.17◦ (где

re = 2.814 · 10−5 Å – классический радиус электрона,

а ρb ≈ 0.40 e−/Å−3 – средняя электронная концен-

трация в подложке) и экстремумов зеркального от-

ражения вблизи первых двух брэгговских пиков на

кривой R(θ).

Восстановление структуры мультислоя было про-

ведено в рамках модельно-независимого подхода, ос-

нованного на асимптотическом продолжении коэф-

фициента отражения R(qz) в область больших зна-

чений qz = (4π/λ) sin θ [5]. Ранее мы успешно при-

менили этот подход к описанию поверхности крем-

неземных гидрозолей с нанесенным фосфолипидным

монослоем [12]. В этом методе отсутствует необходи-

мость в априорном предположении о форме профи-

ля электронной концентрации поперек поверхности,

которое делается в традиционном модельном подхо-

де [13].

Модельно-независимый подход позволяет непо-

средственно получить абсолютное распределение по-

ляризуемости среды δ(z) и, соответственно, распре-

деление электронной плотности ρ(z) ≈ πδ(z)/(reλ
2).

В рассматриваемом случае поляризуемость пред-

ставляется в виде кусочно-непрерывной функции с

особыми точками ∆1(zj), в которых 1-я производная

dδ/dz меняется скачкообразно. При этом асимптоти-

ка спада кривой отражения на рис. 1 удовлетворяет

условию R(qz → ∞) ∼ 1/q6z , что отличается от ак-

сиоматически применяемой в прочих рентгеновских

подходах асимптотики Порода ∼ 1/q4z [14]. Процеду-

ра реконструкции профиля, в свою очередь, состоит

из численной подгонки расчетной угловой зависимо-

сти коэффициента отражения Rc(θ, ρ(z)) к экспери-

ментально измеренной R(θ), используя положение и

значение особых точек ∆1(zj) в качестве дополни-

тельной регуляризации. Более детально этот метод

изложен в работах [5, 15].

На рисунке 3 представлен рассчитанный безмо-

дельный профиль ρ(z) для мультислоя DSPC с пе-

риодом d ≈ 68 Å, нормированный на значение объем-

ной электронной плотности воды ρw = 0.333 e−/Å−3.

Соответствующая ему расчетная кривая отражения

показана на рис. 1 сплошной линией.

В общем случае двумерная индикатриса рассея-

ния от произвольной структуры из M слоев имеет

вид [16]:

Φ(θ0, θ, ϕ) =

=
k4

(4π)2 sin θ0

M+1
∑

i,j=1

ai(θ0, θ)a
∗

j (θ0, θ)× PSDij(ν), (1)

где

aj(θ0, θ) = (δj−1 − δj)ψ(zj , θ0)ψ(zj , θ);

δ0 = 0, δM+1 = δ+,

δj – поляризуемость j-го слоя, δ+ – поляризуемость

подложки, ψ(z, θ) – волновая амплитуда в среде,

k = 2π/λ – волновое число, суммирование ведется

по всем парам границ раздела структуры, а кросс-

корреляционные функции

PSDij(ν) =

∫ S

〈ζi(p)ζj(p+ p
′)〉 exp(iνp)d2p,

где p = (x, y) – латеральный вектор, S – пло-

щадь облучаемой поверхности, ζj(p) – функция вы-

соты рельефа j-й границы раздела, и ν = k| cos θ −

−cos θ0| – пространственная частота. Очевидно, точ-

ный анализ рассеяния требует учета 2M + 1 кросс-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Индикатрисы рассеяния Φ(θ0, θ) от мультислоя DSPC при углах скольжения θ0: (a) – 0.14◦,

(b) – 0.42◦, (c) – 0.67◦ и (d) – 1.31◦. Кружки – экспериментальные точки. Сплошные линии – расчет в рамках безмо-

дельного подхода

корреляционных функций PSD(ij), что делает эту за-

дачу плохо обусловленной применительно к системе

с большим числом слоев.

Для дальнейшего рассмотрения были приняты

следующие упрощающие предположения:

• все слои в структуре описываются одной и той

же моделью липидного бислоя [3];

• шероховатости всех границ раздела полностью

коррелированы, т. е. 〈ζ(p, z)ζ(p, z + d)〉 = 1;

• шероховатости всех границ раздела описыва-

ются одной и той же функцией спектральной

плотности мощности высоты шероховатостей

(корреляционным спектром) PSD(ν);

• шероховатости всех границ раздела являются

изотропными, т.е. спектр шероховатостей PSD

зависит только от модуля пространственной

частоты ν ≡ 2π/|p|.

В рамках этих предположений возможно вычисление

индикатрисы рассеяния по упрощенному алгоритму

[17].

Пусть внутри периодической полубесконечной

структуры распределение поля подчиняется следу-

ющему условию [18]:
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Рис. 3. Распределение электронной плотности ρ(z) по

глубине, нормированное на электронную плотность во-

ды ρw = 0.333 e−/Å−3, для мультислоя DSPC на по-

верхности гидрозоля 12-нм наночастиц SiO2, которое

рассчитано в рамках модельно-независимого подхода

ψ(z, θ) = eiη(θ)z · u(z, θ), (2)

где u(z, θ) – периодическая функция с регулярным

интервалом d. Тогда достаточно вычислить значения

функции u(z) только в точках z = 0 и z = Γd, где

Γ – толщинный параметр, соответствующий положе-

нию границы раздела между элементами периодиче-

ского слоя. В свою очередь, зная модель периоди-

ческого слоя и амплитудный коэффициент отраже-

ния r(θ) от всей структуры, можно рассчитать функ-

ции u(0, θ) = 1 + r(θ), u(Γd, θ) = ψ(Γd, θ)e−iη(θ)Γd и

e−iη(θ)d = ψ(d, θ)/u(0, θ) в явном виде по методике,

детально изложенной в [17]. Окончательное выраже-

ние для индикатрисы рассеяния от такой периодиче-

ской структуры имеет вид:

Φ(θ0, θ) =
k4

4 sin θ0
PSD(ν) ×

×

∣

∣

∣

∣

∣

(δ2 − δ1)
[

ω(0)eiχ − ω(Γd)eiχΓ
]

1− eiχ
+ δ1ω(0)

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (3)

где

ω(z) = u(z, θ0)u(z, θ)

и

χ = η(θ0)d+ η(θ)d

в случае полностью коррелированных шероховато-

стей разных границ раздела с одной и той же функ-

цией PSD(ν). Отметим, что первое слагаемое под мо-

дулем в (3) описывает суммарное рассеяние от всех

внутренних границ раздела, а второе слагаемое –

рассеяние от внешней поверхности структуры.

В свою очередь, для количественного описа-

ния шероховатости стохастической поверхности (изо-

тропной) удобно использовать трехпараметрическую

K-корреляционную функцию [19]:

PSD(ν) =
σ2ζ2ch

π(1 + ζ2c ν
2)1+h

, (4)

где σ – среднеквадратичная высота шероховатости,

ζc – характерный корреляционный радиус, h – пара-

метр фрактальной размерности рельефа.

Далее задача характеризации рассеяния в рам-

ках принятых упрощенных предположений сводится

к нахождению этих трех параметров путем одновре-

менной численной подгонки расчетных индикатрис

рассеяния Φ(θ0, θ,PSD) к экспериментальным зави-

симостям для различных значений θ0 (рис. 2).

Границы интервала пространственных час-

тот νmin . . . νmax, задействованных в эксперименте

рассеяния, определяются максимальным зна-

чением угла θ′ ≈ 7◦, при котором возможно

разделить поверхностное рассеяние от объемного

фона, и угловым разрешением детектора ∆θ. Та-

ким образом, νmax ∼ k(1 − cos θ′) ∼ 0.3 нм−1, а

νmin ∼ k sin θ′∆θ ∼ 10−5 нм−1.

Найденные параметры составили σ = 8.1 Å,

ζc = 0.43мкм, h = 0.23; соответствующая им K-

корреляционная функция приведена на рис. 4. Рас-

четные индикатрисы рассеяния Φ(θ0, θ,PSD) показа-

ны на рис. 2 сплошными линиями.

Относительно большая величина параметра σ

связана с особенностями процесса упорядочения ла-

меллярной структуры, который происходит в усло-

виях транспорта ионов электролита и гидратной во-

ды [20]. Последний возникает благодаря явлению

электропорации липидного бислоя (диэлектрической

неустойчивости) [21, 22] в электрическом поле на по-

верхности гидрозоля и неизбежно приводит к обра-

зованию множества дефектов структуры, проявля-

ющихся в некапиллярно-волновом уширении границ

между липидными слоями.

В работе [3] анализ данных проведен из предпо-

ложения, что спектр PSD(ν) корреляционной функ-

ции высот описывается капиллярно-волновой моде-

лью [23]

PSD(ν) =
kBT

4πγ
·

1

ν2 + ρg/γ
, (5)

где kB – постоянная Больцмана, T – температура,

γ – поверхностное натяжение, ρ – плотность жид-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Функция спектральной плот-

ности мощности шероховатостей межслойных границ

PSD(ν). Непрерывная линия 1 – расчет по (4) при

σ = 8.1 Å, ζc = 0.43мкм, h = 0.23. Штрих-пунктирная

линия 2 – спектр корреляционной функции капилляр-

ных волн, рассчитанный по (5) при γ = 42мН/м

кости, g = 9.81м/с2 – ускорение свободного паде-

ния. На рисунке 4 штрих-пунктирной линией пока-

зан спектр (5), соответствующий характерной для

липидной пленки DSPC величине γ = 42мН/м (σ =

= 3.5 Å).

Хотя приведенная ранее в [3] оценка для шерохо-

ватости (интегральная величина) σ = 5−7 Å близка к

полученной в рамках безмодельного расчета, однако

она соответствует капиллярно-волновой структуре с

γ, лежащем в физически недостижимом диапазоне

(γ < 10мН/м). Это отражает принципиальное от-

личие спектральных зависимостей (4) и (5) во всем

рассмотренном интервале пространственных частот.

Так, более быстрый спад PSD-функции с увеличе-

нием пространственной частоты указывает на мень-

ший вклад, по сравнению с модельным спектром ка-

пиллярных волн (5), латеральных возмущений плот-

ности в шероховатость (однородные ориентирован-

ные бислои). Схожие выводы были получены ранее

в работах [24, 25] для бислоев DMPC и DPPC в рам-

ках теории смектических жидких кристаллов. Одна-

ко непосредственно статистика шероховатости авто-

рами в этих публикациях не обсуждается, а рассмот-

рение ламеллярных структур ограничивается только

модельно-зависимыми оценками для таких величин

липидного бислоя, как модуль изгиба и сжатия.
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