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В работе представлены результаты экспериментов по изучению лазерно-стимулированного нагрева
в ближней инфракрасной области спектра водных суспензий наночастиц (НЧ) на основе кремния
(Si и Si–Fe НЧ) и нитрида титана (TiN НЧ) непрерывным лазером с длиной волны 808 нм и мощно-
стью 0.36 мВт. Получены температурные профили, определена скорость нагрева и фототермическая
конверсионная эффективность для каждого образца при концентрации 1 мг/мл. Значения конвер-
сионных эффективностей для исследуемых водных суспензий TiN, Si–Fe и Si НЧ составили 90, 36
и 10% соответственно. Полученные результаты показывают, что TiN и Si–Fe НЧ могут быть приме-
нены в качестве фотоагентов для контроля локальной фотогипертермии в биомедицине.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время все более популярно стано-

вится биомедицинское приложение наночастиц
(НЧ). Особенно это наблюдается в области диа-
гностики и терапии рака [1–6]. Примером исполь-
зования НЧ в диагностике является: фотолюминес-
ценция [7–10], фотоакустическая визуализация [5,
11], магнитно-резонансная томография [12]. В
свою очередь в основе терапевтического исполь-
зования НЧ лежит их способность локального
тепловыделения при внешнем возбуждении (фо-
товозбуждение [1, 2, 6] или магнитное поле [13]),
которые можно использовать для локальной ги-
пертермии раковых клеток. Вместе с тем суще-
ствует проблема, связанная с контролем локально-
го нагрева, для решения которой возможно приме-
нение полупроводниковых и металлических НЧ
[14–16]. При этом для оценки локального лазер-
но-стимулированного нагрева используется ве-
личина фототермической конверсионной эффек-
тивности [17]. В исследованиях [18–20] это вели-
чина получена при фотовозбуждении лазером с
длинной волны 808 нм для Si и TiN НЧ со сред-

ним размером 190 и 20 нм, соответственно. Зна-
чения конверсионной эффективности составили
34–36% для Si НЧ и 48% для TiN. При этом не
проводилось ни одного исследования, связанно-
го с определением величины фототермической
конверсии для Si–Fe НЧ. Настоящее работа на-
правлена на определение фототермической кон-
версионной эффективности для Si, Si–Fe и TiN
НЧ в ближней инфракрасной области спектра.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В работе использованы Si, Si–Fe и TiN НЧ. Si
и Si–Fe НЧ были получены методом лазерной аб-
ляции в жидкости по методике, описанной в работе
[21]. Лазерная абляция проводилась с использова-
нием фемтосекундого лазера KGW laser Teta 10
(Avesta, Москва, Россия). TiN НЧ получены плаз-
мохимическим методом (ACS Material LLC, USA).
Исследуемые водные суспензии имели концен-
трацию 1 мг/мл, которая определялась гравимет-
рическим методом.
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Размеры НЧ определялись при помощи просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) –
микроскоп Jeol JEM-2100 (JEOL Ltd, Tokyo, Ja-
pan) с рабочим напряжением трубки 200 кВ. Для
построения распределения НЧ по размеру была
использована программа ImageJ.

Спектры оптической экстинкции получены в
диапазоне от 350 до 1000 нм на спектрофотометре
UV752P (Wincom Ltd., Хунань, Китай) в пласти-
ковых кюветах с длиной оптического пути 10 мм.
Измерения проводились для всех типов НЧ, рас-
смотренных в настоящем исследование. Концен-
трация образцов 0.01 мг/мл.

Фототермические свойства водных суспензий
НЧ были получены при концентрации 1 мг/мл.
Объем образца в кювете 1 мл. Лазерно-стимули-
рованный нагрев осуществлялся диодным полу-
проводниковым лазером с длиной волны 808 нм и
мощностью 364 мВт (диаметр пятна лазерного лу-
ча на входе в кювету составлял примерно 4 мм).
Оптический путь пучка в стеклянной кювете со-
ставил 10 мм. Температурные профили были сня-
ты при помощи тепловизора FLIR C3 (точность
измерений 0.01 К и частотой кадров 15 Гц) c про-
граммным обеспечением FLIR Tools. Гомоген-
ность фотонагрева образца обеспечивалась при-
менением магнитной мешалки с частотой враще-
ний 110 мин–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Размер исследуемых НЧ анализировали с по-

мощью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ). На рис. 1 представлены изображение
ПЭМ и соответствующее распределение НЧ по
размерам для каждого образца.

В результате статистической обработки и
гауссовой аппроксимации полученных данных
с ПЭМ-изображения TiN НЧ (рис. 1а) было об-
наружено, что размеры НЧ находятся в диапазоне
от 2 до 12 нм с максимумом вблизи 6 нм. На рис. 1б
представлен конгломерат высушенных Si–Fe НЧ.
При статистическом анализе ПЭМ-изображения
Si–Fe НЧ было выявлено, что НЧ демонстриру-
ют широкое распределение по размерам от 10 до
150 нм. Распределение по размерам может быть ап-
проксимировано бимодальной функцией (логнор-
мальной функцией для среднего размера Si–Fe НЧ
20 нм и гауссовой функция для НЧ со средним
размером 90 нм). Распределение частиц Si по раз-
мерам можно описать логнормальной функцией
со средним размером 30 нм (рис. 1в).

Оптические спектры экстинкции водных сус-
пензий НЧ в видимом – ближнем ИК-диапазоне
представлены на рис. 2. Спектр Si–Fe и Si НЧ
имеет пик около 400 нм с длинным хвостом, ухо-
дящим в ИК-область, в то время как спектр TiN
НЧ имеет широкий пик с центром около 800 нм.

Оптическое ослабление у Si−Fe НЧ выше, чем
у Si НЧ во всем измеренном диапазоне. В то вре-
мя как экстинкция TiN НЧ начиная с длины вол-
ны 525 нм лежит выше, чем полупроводниковых
НЧ на основе кремния за счет приближения к пи-
ку плазмонного поглощения.

Кривые фотонагрева/охлаждения для всех ти-
пов НЧ при облучении лазером с длиной волны
808 нм показаны на рис. 3а. Максимальная тем-
пература при концентрации НЧ 1 мг/мл состави-
ла (8.12 ± 0.05 К – TiN НЧ; 3.75 ± 0.05 К – Si–Fe
НЧ; 0.83 ± 0.05 К – Si НЧ). Максимальный при-
рост температуры наблюдается для TiN НЧ в связи
с близостью пика плазмонного поглощения. При
этом по отношению к Si−Fe НЧ прирост для TiN
НЧ выше в 2.2 раза, а к Si НЧ в 9.8 раза. Все рассмот-
ренные НЧ не изменили своих фототермических
свойств при многократных циклах нагревания-
охлаждения. Процесс охлаждения описывается экс-
поненциальным законом для всех типов суспензий
НЧ с постоянной остывания τ = 3.3 ± 0.2 мин.

В тоже время для каждого типа частиц был рас-
смотрен начальный участок фотонагрева и опре-
делены скорости нагрева (рис. 3б). Исходя из по-
лученных температурных профилей было уста-
новлено, что наибольшей скоростью нагрева при
использовании лазера с длиной волны 808 нм обла-
дают TiN НЧ, которая составила 2.46 ± 0.12 К/мин,
а наименьшей Si НЧ – 0.36 ± 0.05 К/мин.

Для оценки эффективности преобразования
лазерного излучения в нагрев НЧ проанализиро-
ваны температурные переходные процессы во вре-
мя и после фотовозбуждения (рис. 3). Предполага-
ется, что вода практически прозрачна для лазерного
излучения в инфракрасной области, а массовая до-
ля НЧ в исследованных растворах с концентраци-
ей НЧ 1 мг/мл очень мала – 0.1%. Тогда измене-
ние температуры в растворе с диспергированны-
ми НЧ можно описать следующим уравнением
теплового баланса [22]:

(1)

где  – удельная теплоемкость и масса нагре-
ваемой водной суспензии НЧ, T – температура,

– подводимая энергия лазерного излучения для
фотонагрева,  – энергетические потери в
окружающую среду. Пренебрегая поглощением и
отражением света водой и стенками кюветы, под-
водимую тепловую энергию при фотовозбужде-
нии можно выразить следующим образом [22]:

(2)

где  – начальная мощность лазерного излуче-
ния,  – мощность лазерного излучения, про-
шедшего через кювету с суспензией НЧ,  – фото-
термическая конверсионная эффективность. Из
уравнений (1) и (2) при условии  может

out,w w
dTC m Q Q
dt
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быть получено следующее выражения для опре-
деления фототермической конверсионной эф-
фективности:

(3)

где  – максимальная температура нагрева.

Используя уравнение (3), были получены значе-
ния фототермической конверсионной эффектив-

( )
max

0

,
0.9

w w

t

С m T
I I

⋅ ⋅ Δη =
− ⋅ τ ⋅

maxTΔ

ности для трех типов НЧ: 90 ± 3% для TiN НЧ,
36 ± 4% и 10 ± 3% для Si–Fe и Si НЧ соответственно.

Таким образом, среди исследуемых материа-
лов TiN НЧ обладают наилучшей эффективно-
стью фототермического преобразования лазер-
ного излучения с длиной волны 808 нм в тепло,
которая в 2.5 раза выше, чем у Si–Fe НЧ и в 9.0 ра-
за выше, чем у Si–НЧ. Данное обстоятельство объ-
ясняется высоким оптическим коэффициентом по-
глощения и относительно низкой эффективностью

Рис. 1. ПЭМ изображение наночастиц и их распределение по размеру: (а) TiN НЧ; (б) Si–Fe НЧ; (в) Si НЧ.
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светорассеяния TiN НЧ по сравнению с чистыми
Si–Fe и Si. Наблюдаемое значения конверсионной
эффективности для TiN НЧ очень близки к соот-
ветствующим значениям для НЧ золота размером
5–10 нм, возбуждаемых в пределах их плазмонного
резонанса на длине волны 532 нм [22]. Однако ос-
новное преимущество TiN НЧ состоит в возможно-
сти эффективного фотонагрева при облучении ла-
зером в ближней ИК-области спектра.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования были получены темпера-

турные профили для трех водных суспензий НЧ:

TiN, Si–Fe и Si. Было обнаружено, что среди рас-
смотренных НЧ в ближней инфракрасной обла-
сти спектра наиболее оптимальным фототерми-
ческим агентом для локальной фотогипертермии
при возбуждении лазером в непрерывном режиме
являются TiN НЧ. В связи с этим, для данного типа
НЧ наблюдалось максимальное значение темпера-
туры и скорости нагрева. Наличие плазмонного пи-
ка поглощения позволяет повысить эффективность
фотогипертермии за счет лучших фототермиче-
ских свойств нитрида титана по сравнению с по-
лупроводниковыми НЧ на основе кремния в
ближней инфракрасной области спектра.

Рис. 2. Спектры экстинкции водных суспензий НЧ (0.05 мг/мл).
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Comparative Study of Photothermal Conversion Efficiency in Aqueous Suspensions 
of Silicon and Titanium Nitride Nanoparticles for Biomedical Applications
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Abstract—The paper presents the results of experiments on studying laser-stimulated heating in the nearin-
frared region of the spectrum of aqueous suspensions of nanoparticles (NPs) based on silicon (Si and Si–Fe
NPs) and titanium nitride (TiN NPs) by a continuous laser with a wavelength of 808 nm and a power of 0.36
mW. Temperature profiles were obtained, and the heating rate and photothermal conversion efficiency were
determined for each sample at a concentration of 1 mg/mL. The conversion efficiencies for the studied aque-
ous suspensions of TiN, Si–Fe, and Si NPs were 90, 36 and 10%, respectively. The results obtained show that
TiN and Si–Fe NPs can be used as photoagents to control local photohyperthermia in biomedicine.

Keywords: photoheating, photothermal conversion efficiency, nanoparticles, local photohyperthermia



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


