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В работе исследуется влияние параметров лазерного из-
лучения на свойства наночастиц (НЧ) висмута (Bi),
получаемых методом импульсной лазерной абляции в
жидкости (ИЛАЖ). Показано, что повышение энер-
гии лазерного излучения приводит к увеличению средне-
го размера НЧ, а увеличение расстояния от фокусирую-
щей линзы до поверхности мишени приводит к уменьше-
нию среднего размера. Полученные результаты расши-
ряют арсенал доступных методов создания новых
функциональных наноматериалов с контролируемыми
свойствами.
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Введение. Методы импульсной лазерной абляциии фрагментации в жидкости заре-
комендовали себя как мощные и активно развивающиеся инструменты высокопроизво-
дительного синтеза ультрачистых коллоидных растворов функциональных наночастиц
(НЧ), которые находят широкое применение в биомедицине, катализе, фотовольтаике и
других приложениях [1, 2]. В частности, нами недавно была продемонстрирована воз-
можность использования методов ИЛАЖ для создания НЧ, которые могут служить
сенсибилизаторами терапий [3–7] и катализаторами биотопливных ячеек как элемен-
тов питания кардиостимуляторов [8]. ИЛАЖ – физический метод синтеза, ключевы-
ми преимуществами которого являются его простота, эффективность, высокая чистота
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получаемых наноматериалов [9], а также возможность синтеза НЧ из практически лю-
бых неорганических материалов с уникальными геометриями и составами [10, 11]. НЧ
висмута (Bi), получаемые методом ИЛАЖ, являются одним из перспективных сенси-
билизаторов мультимодальной тераностики онкологических заболеваний [12]. Будучи
самым тяжёлым нерадиоактивным химическим элементом, Bi обладает наивысшим ко-
эффициентом поглощения рентгеновского излучения [13], что позволяет применять НЧ
на основе Bi для эффективного контрастирования в компьютерной томографии [13] и
сенсибилизации фотон-захватной терапии [14]. Кроме того, НЧ Bi обладают высоким
оптическим поглощением в широком диапазоне длин волн, что позволяет использовать
их в качестве сенсибилизатора фотогипертермии и фотоакустической визуализации [15].

Размерные характеристики наноматериалов являются одними из ключевых пара-
метров, определяющих применимость НЧ в биомедицине и влияющих как на коллоид-
ную стабильность и токсичность, так и на биораспределение в организме [16]. При этом
влияние параметров лазерного синтеза на размерные характеристики НЧ Bi, получае-
мых методом ИЛАЖ, до сих пор остаётся малоизученным.

В данной работе впервые изучается влияние энергии лазерного излучения и рассто-
яния от фокусирующей линзы до поверхности мишени на среднее (модовое) значение
и дисперсию размерного распределения НЧ Bi, получаемых методом ИЛАЖ.

Методы и материалы. НЧ Bi были синтезированы методом фемтосекундной (фс)
лазерной абляции в ацетоне, который был разработан и детально описан в наших преды-
дущих работах [12]. Схематичное изображение экспериментальной установки представ-
лено на рис. 1. Мишень кристаллического висмута (GoodFellow, США, чистота 99.999%)
закреплялась вертикально внутри стеклянной кюветы (марка стекла БК-7), заполнен-
ной 15 мл ч.д.а. ацетона. Пучок с диаметром 3 мм от Yb:KGW лазера ТЕТА 10 (дли-
на волны 1030 нм, длительность импульса 270 фс, энергия импульсов до 400 мкДж,
частота повторения 100 кГц, Авеста, Россия) фокусировался плоскопольным (Ф-тета)
объективом с фокусным расстоянием 100 мм на поверхности мишени через боковую
стенку кюветы. Толщина слоя жидкости от входного стекла до поверхности мишени
составляла 3 мм. Для повышения продуктивности синтеза лазерный луч перемещался
по поверхности мишени со скоростью 5 м/с при помощи гальванометрического скана-
тора (LScan-10, Атеко-ТМ, Россия).

Морфология, размерные характеристики, а также химический состав синтези-
рованных НЧ были измерены с помощью сканирующего электронного микроскопа
(СЭМ)MAIA 3 (Tescan, Чехия), совмещенного с модулем энергодисперсионной спек-
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Рис. 1: Схематичное изображение экспериментальной установки для проведения
ИЛАЖ. 1 – фсYb:KGWлазер, 2 – диэлектрические зеркала, 3 – гальванометрический
сканатор с плоскопольным объективом, 4 – кювета для абляции с мишенью.

трометрии (ЭДС) X-Act (OxfordInstruments, Великобритания). Измерения гидродина-
мического размера проводились с помощью прибора Zetasizer ZS (Malvern Instruments,
Франция) методом динамического рассеяния света (ДРС). Спектры оптической экс-
тинкции полученных коллоидных растворов НЧ Bi регистрировались в спектральном
диапазоне 330–1000 нм на спектрофотометре МС 122 (SOL Instruments, Республика
Беларусь) в стеклянных кюветах с оптическим путём 10 мм.

Результаты и их обсуждение. Теоретическое определение фокусного расстояния
при распространении излучения высокой интенсивности в конденсированных средах
затруднено влиянием возникающих нелинейных эффектов. Поэтому положение фоку-
са в задачах фс ИЛАЖ обычно определяется путём поиска расстояния между фоку-
сирующей линзой и поверхностью мишени, при котором наблюдается максимальная
продуктивность (мг/мин) синтеза НЧ. В данной работе фокусное расстояние опреде-
лялось оптическим и гравиметрическим методами. В оптическом методе измерялись
спектры экстинкции коллоидных растворов НЧ Bi, полученных при разных расстояни-
ях от линзы до мишени (рис. 2(а)). Расстояние, при котором наблюдалось максималь-
ное значение экстинкции на фиксированной длине волны (330 нм), определялось как
фокусное. Данные, полученные оптическим методом, были независимо подтверждены
гравиметрическими измерениями, производимыми путём измерения массы высушен-
ных НЧ (рис. 2(б)).
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Рис. 2: (а) зависимость спектров экстинкции коллоидных растворов НЧ Bi от поло-
жения линзы относительно поверхности мишени; (б) зависимость продуктивности
лазерного синтеза от положения линзы относительно поверхности мишени. За 0

принято положение максимальной производительности лазерного синтеза.

Кроме продуктивности лазерного синтеза изменение расстояния от линзы до ми-
шени также влияло на размерные характеристики получаемых НЧ. При увеличении
этого расстояния мода размерного распределения, а также его ширина уменьшались
(рис. 3(а)). Такая зависимость размерных свойств синтезируемых НЧ может быть объ-
яснена тем, что при удалении поверхности мишени от линзы сфокусированное лазерное
излучение начинает вызывать оптический пробой в жидкости перед мишенью. Таким
образом, часть лазерной энергии теряется, поглощаясь и рассеиваясь на образующейся
в жидкости перед мишенью плазме. В результате до поверхности мишени доходит мень-
ше энергии, что, как будет показано далее, приводит к уменьшению среднего размера
получаемых НЧ.

Исследование зависимости размера НЧ от энергии лазерных импульсов, проведённое
с использованием метода ДРС, показало уменьшение моды распределения при умень-
шении энергии (рис. 3(б)). Вариация средней энергии от 5 до 100 мкДж позволяла
изменять средний размер НЧ в диапазоне 25–95 нм.

Зависимость среднего размера и ширины размерного распределения от расстояния
между линзой и мишенью также была изучена по СЕМ изображениям полученных НЧ
(рис. 4(а), (в)). Полученные данные хорошо коррелируют с данными ДРС.
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Рис. 3: Зависимость диаметра (красные квадраты) и ширины размерного распределе-
ния НЧ Bi (вертикальные линии) от (а) положения линзы относительно поверхно-
сти мишени (энергия импульса 20 мкДж) и (б) энергии лазерных импульсов. Данные
получены методом ДРС.

Для планируемых биомедицинских применений оптимальным считается размер НЧ
около 50 нм [17]. Такой размер обеспечивает эффективную клеточную интернализацию,
а также позволяет избежать быстрого вывода НЧ из кровотока. Как видно из представ-
ленных данных, лазерно-абляционный синтез позволяет получать НЧ Bi такого размера
с максимальной производительностью (при 30 мкДж), что является дополнительным
преимуществом этого метода получения НЧ Bi для биомедицинских применений.

Заметим также, что биомедицинские применения требуют использования водных
коллоидных растворов НЧ. Однако чистые НЧ Bi испытывают быструю полиморф-
ную трансформацию в водной среде и меняют свою форму со сферической на форму
“плоских чешуек” [12]. В результате этого теряется их коллоидная стабильность и воз-
можность применения in vivo. Эта проблема может быть решена покрытием НЧ биосов-
местимым полимером, защищающим НЧ Bi от трансформации при нейтральном pH,
как было показано нами ранее [12]. При этом остаётся возможность для полиморфной
трансформации НЧ при низком pH, что может быть использовано при доставке НЧ в
клетки по эндоцитическому пути с попаданием в лизосомы.

Таким образом, лазерно-синтезированные НЧ Bi являются очень перспективным
наноматериалом для биомедицины с множеством различных сценариев применения.
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Рис. 4: Типичные СЕМ изображения и размерные распределения НЧ Bi, полученных
методом ИЛАЖ с положением линзы относительно поверхности мишени (а) +6 мм,
(б) 0 мм и (в) –6 мм (энергия импульса 30 мкДж).

Заключение. Синтезированы коллоидные растворы НЧ Bi методом ИЛАЖ в аце-
тоне. Изучено влияние энергии лазерных импульсов и расстояния между линзой и
поверхностью мишени на размер получаемых наноматериалов. Показано, что подбор
параметров лазерного синтеза (средняя энергия, расстояние от линзы до мишени) поз-
воляет получать НЧ Bi с оптимальными для биомедицинских применений размерами.
Полученные данные могут быть использованы в целях получения НЧ Bi с заданными
свойствами для применений в качестве сенсибилизаторов мультимодального тераности-
ческого воздействия.
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финансовой поддержке гранта Российского научного фонда (№ 19-72-30012) и гранта
Минобрнауки России в рамках Соглашения № 075-15-2021-1347, соответственно.
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