Синтез композитных наночастиц Si/Au для биофотоники методом импульсной лазерной абляции в жидкости
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Импульсная лазерная абляция (ИЛА) в жидкости является эффективной технологией синтеза взвесей кремниевых наночастиц (КНЧ), поверхность которых покрыта (декорирована) включениями золота (Au) [1]. Такие нанокомпозиты обладают сочетанием свойств диэлектрических и металлических наночастиц [2] при невысокой токсичности, что обусловливает их перспективность для применения в биофотонике, в частности в качестве фототермических агентов в задачах гипертермии раковых опухолей [3]. В связи с этим актуальной задачей является изучение морфологии, структурных особенностей и оценка коллоидной стабильности декорированных золотом КНЧ (ДКНЧ Si/Au), сформированных ИЛА в жидкости.
В настоящей работе взвеси ДКНЧ Si/Au были получены с помощью одностадийной и двухстадийной технологий ИЛА мишеней монокристаллического и пористого кремния в жидкости. Одностадийная технология заключалась в облучении мишеней в водно-этанольном растворе в режиме абляции сфокусированным лазерным лучом в течение 30 минут. Двухстадийная технология состояла из последовательных этапов облучения (30 минут каждый): ИЛА в этаноле кремниевой мишени на первом этапе и лазерная фрагментация сформированных КНЧ в водно-этанольном растворе на втором этапе. Для формирования ДКНЧ Si/Au в раствор добавлялся прекурсор Au – золотохлористоводородная кислота HAuCl4. Соотношение вода:этанол в растворе составляло 1:9. Облучение производилось пикосекундным лазером Nd:YAG EKSPLA PL 2143A (1064 нм, 34 пс, 10 Гц, 5 мДж). В ходе экспериментов варьировалась исходная молярная концентрация HAuCl4 (0,5–1,0 ммоль/мл) в растворе.
На основании комплексного исследования с использованием методов растровой электронной микроскопии (РЭМ), спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС) и динамического рассеяния света (ДРС) были получены данные о морфологии, размерах, степени кристалличности и стабильности ДКНЧ Si/Au, а также изучены взаимосвязи между морфологией наночастиц и режимами их формирования.
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	Рис. 1. РЭМ-изображение (а) и соответствующая гистограмма распределения по размерам (б) ДКНЧ Si/Au, сформированных двухстадийной технологией ИЛА мишени пористого кремния в водно-этанольном растворе, содержанием HAuCl4 с концентрацией 1 ммоль/мл.


По данным РЭМ морфология изготовленных нанокомпозитов соответствует геометрии типа «ядро-спутник» (Рис. 1а): КНЧ сферической формы с достаточно гладкой поверхностью декорированы изолированными друг от друга Au-включениями произвольной формы и размерами 5–30 нм. Детальный анализ РЭМ-изображений показал, что средний размер сформированных ДКНЧ Si/Au варьируется в диапазоне 55–210 нм, а относительная дисперсия (стандартное среднеквадратичное отклонение, деленное на соответствующий средний размер) – 28–39% в зависимости от типа облучаемой мишени и количества стадий воздействия лазерным излучением. Процесс декорирования не влияет на размер и гладкость, механически не деформирует форму КНЧ, что должно способствовать безопасному внедрению таких наночастиц в биоткани.
При фиксированном соотношении воды и этанола в растворе и энергии одного лазерного импульса морфология формируемых ДКНЧ Si/Au зависит от:
· исходной концентрации HAuCl4 в жидкости – с ее увеличением возрастает количество декорирующих Au-включений в растворе, что приводит к увеличению эффективности образования нанокомпозитов под воздействием лазерного излучения;
· количества стадий воздействия лазерным излучением – увеличение количества стадий лазерного воздействия приводит к росту времени облучения, в ходе которого предварительно синтезированные КНЧ выступают в роли локальных центров поглощения лазерной энергии. Это способствует направленному осаждению Au-включений и их перманентному закреплению на поверхности.
Оптимальный синтез ДКНЧ Si/Au с морфологией типа «ядро-спутник» (Рис. 1а) происходит при двухстадийной технологии ИЛА мишени пористого кремния в водно-этанольном растворе, содержащем наибольшую исходную молярную концентрацию·1 ммоль/мл HAuCl4 в суспензии. В таком случае формируются наночастицы со средним размером 65 нм и относительной дисперсией около 32% (Рис. 1б).
Данные спектроскопии КРС показали, что изготовленные ДКНЧ Si/Au обладают высокой степенью кристалличности. Согласно измерениям значений дзета-потенциалов методом ДРС, полученные наночастицы характеризуются умеренной коллоидной стабильностью в дистиллированной деионизованной воде.
Таким образом, взвеси ДКНЧ Si/Au, формируемые ИЛА в жидкости, представляются перспективными для дальнейшего использования в биофотонике, например, в качестве фототермических агентов в задачах гипертермии раковых опухолей.
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