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ЛАЗЕРНО-АБЛЯЦИОННЫЙ СИНТЕЗ КОЛЛОИДНЫХ

НАНОЧАСТИЦ ZrN В РАЗЛИЧНЫХ ЖИДКОСТЯХ
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В работе представлены результаты изучения влияния
типа жидкой среды на свойства наночастиц (НЧ) нит-
рида циркония (ZrN), синтезируемых методом импульс-
ной лазерной абляции в жидкости (ИЛАЖ). В резуль-
тате сравнительного анализа свойств НЧ, синтезиро-
ванных в 6 различных жидкостях (ацетонитрил, аце-
тон, этанол, изопропанол, диметилформамид, деионизо-
ванная вода), установлено, что наиболее перспективны-
ми для биомедицинских применений являются НЧ, по-
лученные в ацетонитриле и ацетоне. Синтезированные
НЧ ZrN могут быть использованы в качестве сенсиби-
лизаторов инновационных неинвазивных методов тера-
ностики онкологических заболеваний.
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лазерная абляция, лазерная абляция в жидкости.

Введение. Бурное развитие в области нанотехнологий привело к появлению боль-
шого количества новых перспективных терапевтических и диагностических методов и
материалов. В частности, классические плазмонные наноматериалы, такие как золотые
(Au) и серебряные (Ag) НЧ, уже показали свою эффективность в качестве сенсибили-
заторов не только в традиционных подходах терапии и диагностики злокачественных
новообразований, но и в новых инновационных методах малоинвазивного и неинвазив-
ного лечения – направленной фототермической терапии (ФТТ) и фотоакустической

1 Инженерно-физический институт биомедицины НИЯУ “МИФИ”, 115409 Россия, Москва, Ка-
ширское ш., 31; e-mail: MSSavinov@mephi.ru.
2 LP3, Aix Marseille University, CNRS, 13288 Marseille, France.
3 ФИАН, 119991 Россия, Москва, Ленинский пр-т, 53.
4 Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, 123182 Россия, Москва, пл. Ака-
демика Курчатова, 1.

26



номер 9, 2024 г. Краткие сообщения по физике ФИАН

визуализации (ФАВ) [1–3]. Методы ФТТ и ФАВ основаны на селективном нагревании
локализованных в опухоли НЧ внешним световым излучением. Для этого используется
излучение с длинами волн в ближнем инфракрасном (ИК) диапазоне (650–950 нм), в
котором находится так называемое первое окно относительной прозрачности биологи-
ческих тканей. Однако НЧ классических плазмонных материалов (Au, Ag, Cu), тра-
диционно применяемые для задач сенсибилизации ФТТ и контрастирования в ФАВ,
имеют свои плазмонные полосы поглощения за пределами этого диапазона. В связи
с чем в реальных применениях их пики поглощения сдвигают в ИК-область с помо-
щью изменения формы наноструктур (наностержни, наночастицы типа ядро-оболочка
и др.) [4]. Однако использование подобных подходов все равно имеет ряд серьезных
ограничений по применимости.

Более перспективным способом добиться высокого поглощения в окне прозрачности
биологических тканей может стать использование альтернативных плазмонных нано-
материалов на основе нитридов переходных металлов IV группы (TiN, ZrN, HfN) [5–7].
Существует большое количество экспериментальных работ, подтверждающих высокую
эффективность НЧ TiN в задачах ФТТ и ФАВ [5, 8]. В то же время, теоретические
работы предсказывают, что НЧ ZrN должны иметь более перспективные оптические
свойства, чем НЧ TiN [9]. При этом, НЧ ZrN остаются наименее исследованным мате-
риалом в этом классе, и данная работа призвана заполнить этот пробел.

Существующие методы синтеза НЧ ZrN [6, 9] оставляют нерешенными проблемы
получения частиц с подходящей геометрией, составом, чистотой, а также хорошей дис-
пергируемостью в водных средах для применений в задачах биомедицины. В этом кон-
тексте ИЛАЖ [10] представляет особый интерес. Данный метод синтеза позволяет, с
одной стороны, обойти ограничения химических подходов, связанные с загрязнением
поверхности НЧ остатками прекурсоров и побочными продуктами реакций и вызван-
ными этим токсическими эффектами, а с другой стороны, предлагает значительную
простоту и гибкость синтеза, позволяющие производить стабильные коллоидные рас-
творы чистых НЧ с контролируемыми физико-химическими свойствами практически
из любых материалов [8, 11–18].

В данной работе мы приводим результаты исследования зависимости основных ха-
рактеристик (оптические, размерные, морфологические свойства, а также коллоидная
стабильность) лазерно-синтезированных НЧ ZrN от типа используемой жидкой среды.

Материалы и методы. Синтез НЧ на основе ZrN проводился методом ИЛАЖ,
разработанным нами в предыдущих работах [19–21]. Спрессованная мишень ZrN
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(GoodFellow, США, чистота 99.999%) была расположена вертикально внутри стеклян-
ной кюветы, заполненной 20 мл жидкости. Было использовано 6 различных жидких
сред – ацетонитрил, ацетон, этанол, изопропанол, диметилформамид (ДМФ), а также
деионизованная вода. Лазерное излучение, источником которого служил Yb:KGW ла-
зер ТЕТА-20 (длина волны 1030 нм, длительность импульса 270 фс, энергия импульса
20 мкДж, частота повторения 200 кГц, Авеста, Россия), через систему зеркал направ-
лялось в гальванометрический сканатор LScan-10 (Атеко-ТМ, Россия), перемещающий
излучение по поверхности мишени со скоростью 4 м/с. Излучение фокусировалось на
поверхности мишени плоскопольным (Ф-тета) 100 мм объективом. Толщина слоя жид-
кости по ходу луча составляла 3 мм. Продолжительность одного синтеза для всех типов
жидкой среды составляла 10 мин. Полученные коллоидные растворы собирались после
синтеза и исследовались без каких-либо дополнительных этапов постобработки.

Спектры оптической экстинкции коллоидных растворов НЧ ZrN были сняты в
спектральном диапазоне 330–1100 нм с помощью спектрофотометра ML122 (SOL
Instruments, Беларусь). Распределения гидродинамического размера НЧ были изме-
рены методом динамического светорассеяния (ДРС) с помощью прибора Zetasizer ZS
(Malvern Instruments, Англия). Для характеризации оптических и гидродинамических
свойств полученных НЧ были использованы стеклянные кюветы с 10 мм оптическим
путем. Анализ морфологии поверхности НЧ проводился с помощью сканирующего
электронного микроскопа (СЭМ) MAIA 3 (Tescan, Чешская Республика) при уско-
ряющем напряжении 30 кВ. Размерные распределения синтезированных НЧ были
построены путем анализа СЭМ-изображений в программной среде ImageJ.

Результаты и их обсуждение. В работе был отработан синтез НЧ ZrN в различ-
ных типах жидких сред. Подобный выбор жидкостей для синтеза обусловлен наиболее
широкой их распространенностью среди работ, посвященных тематике синтеза нанома-
териалов методом ИЛАЖ, а также различным содержанием кислорода в химическом
составе каждого из используемых растворителей, которое зачастую влияет на свой-
ства формирующихся в процессе лазерной абляции частиц [19]. Критериями оценки
НЧ служили оптические, размерные и морфологические свойства, а также коллоидная
стабильность полученных растворов. В ходе синтеза раствор постепенно окрашивал-
ся в различные оттенки синего цвета, что служило индикацией формирования НЧ ZrN
(рис. 1(а)). При синтезе НЧ ZrN в ацетонитриле, ацетоне, этаноле, изопропаноле и ДМФ
у коллоидных растворов наблюдается явно выраженный плазмонный пик с максиму-
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мом на 634 нм, 606 нм, 592 нм, 614 нм и 622 нм, соответственно (рис. 1(б)). Однако
НЧ, полученные в деионизованной воде, не обладают плазмонным пиком, что, скорее
всего, свидетельствует об окислении НЧ в процессе синтеза. Окисление НЧ – негатив-
ный с точки зрения биомедицинских применений эффект, так как оно влечёт за собой
уменьшение эффективности поглощения рентгеновского излучения [25, 26], что делает
НЧ ZrN, синтезированные в воде, малоэффективными для поглощения ИК-излучения
и использования в ФТТ и ФАВ.

Таким образом, среди всех исследуемых образцов наибольшим перекрытием плаз-
монного пика с первым окном прозрачности биологических тканей обладают НЧ, полу-
ченные в ацетонитриле. Мы связываем этот результат с уменьшением окисления НЧ,
вызванным отсутствием атомов кислорода в составе молекул ацетонитрила (химическая
формула СH3СN). Наибольшей оптической плотностью также обладал образец НЧ, по-
лученных в ацетонитриле, что косвенно указывает на наибольшую производительность
синтеза НЧ ZrN в этой жидкости.

Рис. 1: Оптические свойства НЧ ZrN: (а) фотографии растворов (слева направо –
ацетонитрил, ацетон, этанол, изопропанол, ДМФ, вода); (б) спектры экстинкции.

Размеры НЧ обуславливают не только коллоидную стабильность и их оптические
свойства, но и сильно влияют на эффективность клеточной интернализации и длитель-
ность циркуляции в кровотоке [17]. Оптимальным размером (диаметром) НЧ для in
vivo применений считается диапазон от 8 до 50–80 нм [24]. Это обусловлено тем, что
НЧ меньше 8 нм быстро выводятся из организма через систему почечной клубочной
фильтрации, а эффективность “отлова” НЧ из кровотока системой макрофагов и их
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последующее выведение из организма быстро возрастает с увеличением размера [25].
Кроме того, многие механизмы клеточной интернализации становятся неэффективны-
ми для НЧ с размерами, приближающимися к 100 нм и более.

Анализ СЭМ-изображений показал, что мода размерного распределения НЧ ZrN,
полученных в ацетонитриле, ацетоне, этаноле, изопропаноле, ДМФ и деионизованной
воде, составила 29 нм, 29 нм, 29 нм, 32 нм, 32 нм, 30 нм, соответственно (рис. 2).
Большинство НЧ обладали сферической формой вне зависимости от типа жидкости,
в которой они были синтезированы. Однако синтез в спиртах и воде приводил к фор-
мированию небольшого (до 10%) количества НЧ неправильной формы. Тем не менее,
существенных различий в размере и морфологии среди всех образцов полученных НЧ
не наблюдалось.

Рис. 2: Размеренные распределения и изображения НЧ ZrN, синтезированных в (а)
ацетонитриле, (б) ацетоне, (в) этаноле, (г) изопропаноле, (д) ДМФе, (е) воде.

Были измерены распределения гидродинамических размеров НЧ ZrN, полученных
методом ИЛАЖ (рис. 3). Пик моды распределения гидродинамического диаметра рас-
полагался на 35 нм, 44 нм, 38 нм, 30 нм, 31 нм, 57 нм для НЧ, полученных в ацетонитри-
ле, ацетоне, этаноле, изопропаноле, ДМФ и воде, соответственно. Отличия данных СЭМ
и гидродинамического диаметра НЧ обуславливаются спецификой измерения методом
ДРС, которая не позволяет учитывать мелкие фракции НЧ на фоне более крупных.
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Рис. 3: Распределение гидродинамического размера НЧ ZrN.

Помимо этого, была изучена коллоидная стабильность всех полученных растворов.
Наибольшей стабильностью обладали НЧ, синтезированные в ацетонитриле, ацетоне,
изопропаноле и деионизованной воде. НЧ, синтезированные в этаноле, в течение 30
мин начинали агломерировать и выпадать в осадок на дно пробирки. НЧ, полученные
в ДМФ, выпадали в осадок в течение 4-5 суток после синтеза. Остальные образцы
сохраняли коллоидную стабильность в течение, как минимум, нескольких недель.

Таким образом, НЧ ZrN, синтезированные методом ИЛАЖ в ацетонитриле, имеют
самое высокое поглощение в окне прозрачности биологических тканей среди всех ис-
следованных образцов. При этом данные НЧ обладали наименьшей модой размерного
распределения (29 нм). НЧ, полученные в ацетонитриле и ацетоне, показывают от-
личную коллоидную стабильность – частицы не агломерируют как минимум в течение
2 месяцев после синтеза, что делает их крайне перспективными для биомедицинских
применений в качестве сенсибилизаторов ФТТ и контрастных агентов в ФАВ.

Заключение. В рамках данной работы были исследованы оптические, размерные и
морфологические свойства НЧ ZrN, синтезированных в 6 различных типах жидкостей.
Проведен сравнительный анализ свойств всех образцов, в результате которого было
установлено, что НЧ, полученные в ацетонитриле и ацетоне, обладают наибольшим
потенциалом для их дальнейшего использования в качестве сенсибилизаторов ФТТ, а
также других неинвазивных методов диагностики и лечения раковых опухолей.
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