Рентгеноспектральные исследования планарно-осажденного гибридного наноматериала на основе бактериоферритина Dps
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Наноразмерные объекты на основе гибридных биоорганических молекул крайне интересны как с научной, так и с практической точки зрения. С одной стороны, наличие у подобных структур фиксированного внутреннего объема позволяет эффективно контролировать размерный фактор неорганического ядра частицы, с другой стороны, присутствие органической оболочки препятствует двухстороннему обмену кислородом, тем самым позволяя сохранять свойства исходного материала. Знания об атомном и электронном строении, фазовом составе и особенностях взаимодействия гибридных наночастиц с окружающей средой необходимы для понимания механизмов их функционирования как биологических молекул и для их дальнейшего успешного использования в качестве основы для создания наноматериалов. К подобным объектам относятся ферритины, которые могут стать востребованными в различных областях современной науки, техники и технологий, например, наноэлектронике. В последнем случае изучение атомного и электронного строения интересно было бы выполнять при планарном осаждении слоев гибридного материала на полупроводниковую подложку кристаллического кремния.
Белок Dps Escherichia coli является представителем особого семейства бактериальных ферритинов. Основными компонентами наноразмерной частицы являются неорганическое ядро диаметром до 5 nm и белковая оболочка размером ~ 8-9 nm. Белковая часть представляет собой 12 одинаковых субъединиц с известной кристаллической структурой додекамера. Состав и структура ядра исследованы гораздо хуже. Его формирование происходит на основе продуктов окисления ионов железа различного зарядового состояния а возможность минерализации ионов Fe2+ в анаэробных условиях in vitro допускает сложный состав ядра у природного Dps.
Большую научную и практическую актуальность при исследовании ферритинов могут представлять исследования XANES (X-ray absorption near edge structure - ближняя тонкая структура края рентгеновского поглощения) в области Fe L2,3 края поглощения - в области мягкого рентгеновского излучения, то есть чувствительные к поверхностному слою ~ 10 нм, что сопоставимо с размерами гибридной наночастицы. Спектры XANES отражают распределение локальной парциальной плотности свободных электронных состояний, анализ которого позволяет определить зарядовое состояние ионов в ядре Dps. Не менее информативен и метод XPS (X-ray photoelectron spectroscopy - рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия), которая позволяет установить зарядовое состояние атомов входящих в состав изучаемого нанослоя поверхности, а в сочетании с ионным фокусированным травлением позволяет проводить профилирование.
На основе предложенного ранее метода подготовки очищенного препарата Dps для сверхвысоковакуумных синхротронных экспериментов XANES в мягкой области рентгеновского спектра проведены эксперименты методами XANES и XPS с планарно осажденным материалов в различных условиях (концентрации, способ и параметры нанесения). Экспериментальные спектры получены на российско-германском канале (RGBL) синхротрона BESSY II Гельмгольц-центра Берлин (Берлин, Германия) и канале НАНОФЭС НИЦ "Курчатовский институт" (Москва, Россия). В качестве эталонов для последующего моделирования спектров были использованы Fe L2,3 спектры XANES, полученные от коммерческих образцов оксидов железа. Спектры эталонов регистрировались в тех же условиях, что и образец с нанесенным бактериоферритином Dps. 
В ходе проведенных синхротронных экспериментов и математического моделирования XANES и XPS данных было установлено, что состав подготовленного биологического образца имеет композитную природу включающую трехвалентное и двухвалентное железо, причем в различной координации. Присутствие трёхвалентного железа в преимущественно. Это подтверждает тот факт, что даже у природного Dps, выделенного из бактерий, выращенных аэробно, возникает  композитный ионный состав ядра. Сделан вывод о необходимости изучения дальнейшей термической трансформации гибридных наночастиц.
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