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Методом низкочастотного комбинационного рассеяния света исследованы гидратированные планар-
ные образцы фосфолипидных бислоев при комнатной температуре. Показано, что в субтерагерцовом
диапазоне проявляется релаксационный отклик, спектральная форма которого соответствует широкому
распределению времени релаксации в пикосекундном диапазоне. Спектральная восприимчивость релак-
сационного отклика описывается степенной функцией с показателем степени 0.25, одинакова для гелевой
и флюидной фаз фосфолипидных бислоев, и не зависит от степени насыщенности углеводородных хво-
стов различных фосфолипидов. Субтерагерцовый релаксационный отклик может рассматриваться как
элементарный акт релаксации, предшествующий более медленным релаксационным движениям, таким
как латеральная диффузия, изменения толщины или кривизны фосфолипидного бислоя.
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Введение. Самая быстрая релаксация, связан-

ная со смещениями атомов в конденсированных сре-

дах, находится в пикосекундном диапазоне. Эта ре-

лаксация проявляется в спектральном диапазоне

1–1000 ГГц и может рассматриваться как прекурсор

для более медленных релаксационных движений. В

случае стеклующихся материалов за этой релакса-

цией закрепился термин “быстрая релаксация” (fast

relaxation) в отличие от структурной релаксации (α

relaxation) и некоторых других типов релаксационно-

го отклика. Имеется внушительный набор данных по

характеризации быстрой релаксации в стеклующих-

ся материалах и ее взаимосвязи со структурной ре-

лаксацией [1–6]. Одним из наиболее доступных мето-

дов изучения быстрой релаксации является спектро-

скопия неупругого рассеяния света с применением

решеточных и интерферометрических спектромет-

ров [1, 7, 8]. Наиболее характерной чертой быстрой

релаксации является широкое распределение времен

релаксации, часто приводящее к степенной зависи-

мости для спектральной восприимчивости

χ′′

LS(ν) ∝ νβ , (1)

где ν – частота, а 0 < β ≤ 1. Обзор известного набо-

ра экспериментальных данных для быстрой релакса-

ции в стеклующихся материалах, полученных мето-

дом неупругого рассеяния света, представлен в [9].
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Молекулярные бислои, формирующиеся из фос-

фолипидов в присутствие воды, активно изучают-

ся различными экспериментальными методами, так

как представляют собой основу биологических мем-

бран, а также имеют высокий потенциал применений

в медицине как средства доставки лекарственных

средств и как объект анализа при изучении экзосом

[10–13]. С другой стороны, фосфолипидные бислои

представляют собой уникальный физический объект,

в котором относительно подвижные и конформаци-

онно гибкие молекулы собраны в молекулярный бис-

лой, сочетая свойства трансляционно упорядоченной

и неупорядоченной конденсированной среды, имею-

щей черты двумерного материала [14]. Неясно – как

особенности структурной организации фосфолипид-

ных слоев отражаются на их гигагерцовом и тера-

герцовом отклике, как этот отклик связан с пара-

метрами слоев, их стабильностью, фазовым состоя-

нием, характером взаимодействия с лекарственными

и другими молекулами.

Ранее, используя спектроскопию низкочастотно-

го комбинационного рассеяния света (КРС), на-

ми было показано, что в диапазоне 1–6 ТГц спек-

тров водных суспензий фосфолипидных везикул про-

являются акустоподобные колебательные состояния

[15]. Эти акустические моды проявляются в спектре

неупругого рассеяния света из-за нарушения прави-

ла отбора по волновому вектору аналогично так на-

зываемому бозонному пику в случае стеклующихся

материалов или спектру TA мод в кристаллах с на-
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рушением кристаллического порядка [16]. Поведение

терагерцовых спектров КРС от фосфолипидных бис-

лоев разумно согласуется с ожиданиями от кривых

дисперсий, полученных методами неупругого рассе-

яния нейтронов [17] или синхротронного излучения

[18]. Спектры низкочастотного КСР несколько от-

личаются для упорядоченного (гелевого) и неупоря-

доченного (флюидного) фазовых состояний фосфо-

липидного бислоя, что открывает перспективы ис-

пользования низкочастотного КРС для задач опре-

деления сосуществующих латеральных доменов [19].

Неожиданной особенностью низкочастотных спек-

тров КРС в работах [15, 19] оказался пик в спек-

тре восприимчивости в районе 0.3 ТГц, который не

показывал разумной концентрационной зависимости

в двухкомпонентных везикулах. Кроме того, авто-

рам [15, 19] не удалось получить достоверную инфор-

мацию о спектре фосфолипидных бислоев для час-

тот ниже 0.3 ТГц. По-видимому, неопределенность

в спектрах была связана с необходимостью вычи-

тания заметного вклада от воды в случае водных

суспензий.

С другой стороны, поляризумость воды для те-

рагерцовых отстроек в спектре КРС заметно мень-

ше, чем у молекул фосфолипида, и если бы фос-

фолипидные слои содержали только гидратирую-

щую воду между бислоями, то ее вкладом можно

было бы пренебречь. Такую ситуацию можно ре-

ализовать с помощью гидратации фосфолипидных

бислоев через насыщенный водяной пар. Более то-

го, использование планарных образцов позволило

бы определить поляризационные свойства терагер-

цовых спектров КРС. Эта идея была реализована в

настоящей работе по низкочастотному КРС от гид-

ратированных планарных образцов фосфолипидных

бислоев.

Образцы и экспериментальная техника.

Было исследовано четыре различных фосфолипида,

включающих DPPC (1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-

phosphocholine) и DMPC (1,2-dimyristoyl-sn-glycero-

3-phosphocholine) с насыщенными углеводородными

хвостами длиной 16 и 14 углеродов соответственно;

POPC (1-palmitoyl-2-oleoyl-glycero-3-phosphocholine),

один из углеводородных хвостов содержит двойную

(ненасыщенную) связь, и DOPC (1,2-dioleoyl-sn-

glycero-3-phosphocholine), у которого оба углеводо-

родных хвоста содержат ненасыщенную связь. Эти

фосфолипиды отличаются температурой перехода

гель-флюид и при комнатной (298 К) температуре

DMPC, POPC, DOPC находятся во флюидном

фазовом состоянии, а DPPC находится в гелевом

состоянии. Планарные образцы фосфолипидных

слоев были приготовлены методом осаждения из

суспензии однослойных везикул микронного размера

на тонкие (170 мкм) подложки силикатного стекла,

как описано в [20]. Толщина осажденного фосфоли-

пидного материала составляла несколько микрон.

Для спектроскопических экспериментов образцы

помещались в герметичную камеру со 100 % влаж-

ностью, наполненную аргоном, полная гидратация

образцов была проверена по температуре перехода

гель–флюид.

Эксперименты по низкочастотному КРС прово-

дились в так называемой геометрии 90A, когда воз-

буждающий лазерный луч проходит через образец,

рассеянный свет собирается под прямым углом, а

плоскость тонкого образца делит этот прямой угол

пополам. Длина волны лазера 532 нм, регистрация

спектров КРС использовала трехрешеточный спек-

трометр с многоканальной камерой, методика реги-

страции низкочастотных спектров в целом была ана-

логична работе [21], но добавлена вертикальная диа-

фрагма 150 мкм на входной щели спектрометра, поз-

воляющая существенно подавлять вклад от подлож-

ки. Для вычитания оставшегося вклада силикатной

подложки спектры подложек были независимо из-

мерены. В работе использовались вращатели поля-

ризации и поляризационные анализаторы, позволив-

шие исследовать чувствительность спектров к раз-

личным поляризационным условиям. Для представ-

ления данных в виде восприимчивости для неупру-

гого рассеяния света χ′′

LS(ν) спектры КРС образцов

фосфолипидов I(ν) были поделены на фактор Бозе–

Эйнштейна n(ν, T ),

χ′′

LS(ν) =
I(ν)

n(ν, T ) + 1
.

Экспериментальные результаты и обсуж-

дение. На рисунке 1 представлены спектры КРС

гидратированных планарных мембран DOPC для

трех поляризационных геометрий: VV, VH и HH, где

V и H соответственно обозначают вертикальную и

горизонтальную поляризации относительно плоско-

сти рассеяния. Спектры нормированы на величину

максимума в χ′′

LS(ν). Видно, что форма спектра оди-

накова для всех поляризационных геометрий. Это

означает, что в смещениях атомов, дающих вклад

в спектр, доминирует поперечный или ориентацион-

ный тип движения. На рисунке 1 представлено так-

же сравнение с низкочастотным спектром DOPC, по-

лученным для суспензии везикул в работе [19]. Вид-

но в целом хорошее согласие за исключением отсут-

ствия моды на 0.3 ТГц, названной “слоевой модой”

в [19].
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектры КРС в представле-
нии восприимчивости от гидратированного планарного
DOPC для поляризационных геометрий VH (1), VV (2)
и HH (3). 4 – спектр DOPC для суспензии везикул из
работы [19]

Для выяснения природы слоевой моды были про-

ведены дополнительные исследования, часть резуль-

татов которых представлена на рис. 2. Видно, что

проявление слоевой моды в спектре КРС не зависит

от планарности образца, а зависит от наличия избыт-

ка воды по сравнению с водой, гидратирующей фос-

фолипидный слой. Считается, что отношение меж-

слоевой воды к массе фосфолипида одинакова для

суспензий многослойных везикул и фосфолипидных

планарных слоев в условиях 100 % влажности [14].

Отметим, что для суспензии везикул на рис. 2 вклад

объемной воды был вычтен, как описано в [19], и

что спектр объемной воды не содержит этого пика.

Предложено объяснение, что слоевая мода запреще-

на правилами отбора в КРС, которые частично на-

рушаются изгибными модами фосфолипидного слоя,

высвобождаемыми при избытке воды.

Отсутствие вклада слоевой моды в случае пла-

нарных образцов дает уникальную возможность изу-

чить область ниже 0.5 ТГц, в которой ожидается до-

минирование релаксационного вклада. Сравнение с

характерными колебательными спектрами стеклую-

щихся материалов показывает, что на частотах вы-

ше 0.5 ТГц спектр фосфолипида похож на спектр

бозонного пика, который определяется локализован-

ными акустоподобными колебательными модами (на

рис. 2 показано сравнение со спектром полиизопрена

при 200 К, когда вкладом быстрой релаксации мож-

но пренебречь [22], для наглядности спектр полии-

зопрена сжат по оси частот с коэффициентом 0.94).

Отметим, что в условиях полной гидратации и при

температурах выше 0 ◦C не проявляются моды, ко-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектры КРС в представле-
нии восприимчивости: 1 – суспензия везикул DOPC; 2 –
100мкм образец суспензии везикул DOPC; 3 – слой ве-
зикул DOPC гидратированных 100 % влажностью; 4 –
спектр полиизопрена при 200 К из работы [22], сжатый
по оси частот с коэффициентом 0.94

торые хорошо соответствуют собственным колебани-

ям фосфолипидного слоя как целого, наблюдаемых

в предыдущих работах [21, 23, 24].

Отклонение кривой 3 на рис. 2 от ожидания для

бозонного пика при частотах ниже 0.5 ТГц свиде-

тельствует о преобладании релаксационного вклада

в этой области.

На рисунке 3 проведено сравнение низкочастот-

ного спектра КРС для различных фосфолипидов, ис-

следованных в настоящей работе. Спектры на рис. 3

нормированы на максимум χ′′

LS(ν) и представлены

в двойном логарифмическом масштабе. Видно, что

низкочастотные спектры совпадают для различных

фосфолипидов во флюидной фазе, несмотря на раз-

личия в насыщенности углеводородных хвостов и

ожидаемыми несоответствиями в статистике различ-

ных конформационных состояний.

Двойной логарифмический масштаб, использо-

ванный на рис. 3, позволяет визуализировать, что на

частотах ниже 0.6 ТГц релаксационный вклад хоро-

шо описывается степенной функцией с показателем

степени существенно меньше единицы. Следователь-

но, релаксационный отклик в субтерагерцовом диа-

пазоне определяется очень широким распределением

времен релаксации.

Степенная функция с той же степенью 0.25 ра-

зумно описывает и низкочастотную часть спектра

DPPC, находящегося в гелевой фазе (рис. 3). Разли-

чие в амплитуде по сравнению с флюидными фазами

может быть отнесено к выбранному способу норми-

ровки, который чувствителен к изменению колеба-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектры КРС в представле-
нии восприимчивости от гидратированных планарных
фосфолипидов: 1 – DOPC; 2 – POPC; 3 – DMPC; 4 –
DPPC. Штриховая линия – функция ν

0.25

тельного спектра в более упорядоченной гелевой фа-

зе по сравнению со случаем флюидной фазы [19].

Представляется интересным рассмотреть поведе-

ние релаксационного отклика гидратированных фос-

фолипидных бислоев для более низких частот. Экс-

периментально это требует применение многопро-

ходного интерферометра Фабри–Перо, который из-

меряет сигнал в одноканальном режиме, что дела-

ет затруднительным накопление сигнала для тон-

ких фосфолипидных образцов. Второй проблемой

является необходимость подавления вклада от ли-

ний Мандельштама–Бриллюэна. Тем не менее, ис-

пользуя шестипроходной тандем интерферометров

Фабри–Перо, очень длительные времена накопления

(несколько десятков часов на один спектр) и объ-

единение данных от спектров с разным значени-

ем области свободной дисперсии, мы смогли полу-

чить достоверный спектр от гидратированных бис-

лоев DMPC для рассеяния с поворотом поляриза-

ции, позволяющим максимально подавить вклады

от пиков продольных фононов. На рисунке 4 изоб-

ражены спектры от решеточного спектрометра и от

тандема интерферометров Фабри–Перо. Острый пик

возле 30 ГГц соответствует остаточному вкладу от

акустического фонона стеклянной подложки. Рису-

нок 4 позволяет оценить, что степенная функция

ν0.25 описывает релаксационный спектр в диапазоне

от 600 ГГц и до частот порядка 20 ГГц.

Рассматриваемые в предыдущих работах релак-

сационные движения фосфолипидных бислоев вклю-

чают латеральную подвижность молекул, изгибы и

протрузии слоев, флуктуации толщины бислоя, вра-

щения и качания молекул как целого [25–27]. Счита-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Спектры неупругого рассея-
ния в представлении восприимчивости от гидратиро-
ванных планарных бислоев DMPC: 1 – спектр решеточ-
ного спектрометра; 2 – спектр тандема интерферомет-
ров Фабри–Перо. Штриховая линия – функция ν

0.25

ется, что эти движения происходят в нано- и микро-

секундном временных диапазонах. Быстрая релак-

сация, обнаруженная в настоящей работе в диапа-

зоне 20–600 ГГц, определяется быстрыми движения-

ми (из условия максимума восприимчивости для экс-

поненциальной релаксации 2πντ = 1, 1 нс соответ-

ствует 0.16 ГГц). По аналогии с быстрой релаксаци-

ей в стеклующихся материалах, эти движения мо-

гут быть связаны с релаксацией от акустоподобных

мод поперечного типа. Можно предположить, что в

случае фосфолипидов ангармоничность потенциала

либрационных движений для конформации углево-

дородного хвоста определяет эту релаксацию. Как

более быстрая, субтерагерцовая релаксация предше-

ствует более медленным релаксациям и взаимодей-

ствует с ними. Интересно отметить, что методы мо-

лекулярной динамики предсказывают неэкспоненци-

альное затухание релаксационного отклика, начиная

с 0.1 пс [28], что согласуется с нашим выводом о ши-

роком распределении времен релаксации.

Заключение. В спектрах неупругого рассея-

ния гидратированных планарных фосфолипидных

бислоев обнаружен релаксационный вклад, который

преобладает на частотах ниже 0.6 ТГц. Наблюдае-

мый вклад для фосфолипидных бислоев может рас-

сматриваться как аналог быстрой релаксации в стек-

лующихся материалах. Этот релаксационный отклик

соответствует широкому распределению времен ре-

лаксации и в представлении восприимчивости опи-

сывается степенной функцией с показателем степени

0.25 по крайней мере до частот порядка 20 ГГц. Ре-

лаксационный спектр фосфолипидных бислоев име-

Письма в ЖЭТФ том 120 вып. 5 – 6 2024



474 С. В. Адищев, Е. А. Добрынина, Н. В. Суровцев

ет похожую спектральную форму для гелевой и

флюидной фазы. Субтерагерцовая релаксация яв-

ляется самой короткой в фосфолипидных слоях,

она предшествует более медленным релаксационным

движениям, связанными с латеральной диффузией,

изменениями толщины или кривизны фосфолипид-

ного бислоя.
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