Исследование внутренней структуры матриц-носителей для локальной доставки лекарств на основе порошков пористого кремния методом капиллярной конденсации
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Пористый кремний (por-Si) и порошки на его основе являются одним из наиболее перспективных современных материалов в медицине (целевая доставка лекарственных средств, импланты, фотодинамическая терапия, биосенсоры, и т.д.) [1-5]. Для наноконтейнеров чрезвычайно важными факторами являются геометрические характеристики и свойства поверхности пористого материала. Необходимы соответствующие методы исследования для контроля геометрических характеристик пористого кремния и исследования механизмов взаимодействия с различными веществами (условия адсорбции / десорбции, селективность, введение одной или нескольких молекул лекарств, степени заполнения и т.д.) [5-9]. 

Адсорбционные методы исследования можно назвать наиболее распространенным способом анализа пористой структуры материала. Одним из приборов для исследования адсорбционными динамическими методиками является устройство «Сорби МС», используемое в этой работе. Преимущество метода заключается в возможности проведения измерения образца без разрушения, без использования токсичных веществ.
В этой работе исследование порошков пористого кремния (PSP), полученных методом электрохимического травления монокристаллического кремния n-Si(111) с величиной удельного сопротивления 4,5 Ом*см, проводилось с использованием методов адсорбции газа и капиллярной конденсации.
Порошки por-Si были получены в однокамерной электрохимической ячейке в водном растворе смеси плавиковой кислоты и изопропанола с добавлением перекиси водорода7. Выбор технологических условий (плотность тока анодирования j=70 мA/cм2, время анодирования t= 20 мин.) обусловлен необходимостью получения мезопор и макропор. 
Перед началом измерений образцы подвергались термообработке с помощью станции SorbiPrep. Пробу PSP взвешивали на аналитических весах (CЕ124-С, Сартогосом) перед измерением. После процесса дегазации проводилось повторное взвешивание. Далее, ампулу с исследуемым образцом загружали в адсорбер. Подбор температурных параметров воздействия влияет на точность определения удельной площади поверхности образца. 
Если примеси или конденсированная вода из атмосферы окружающей среды остаются на поверхности, то экспериментально определяется величина удельной поверхности меньше, чем должна быть. 
С другой стороны, условия термической обработки (в частности, температура) не должна изменять структуру пористого кремния. Известно, что температура обработки выше 450-500 0С в некоторых типах пористого кремния может привести к коалесценции пор. Эффективные условия дегазации могут изменяться в зависимости от состава материала и геометрических свойств (размер пор, их форма канала, пористости и т.д.). 
Таким образом, в данной работе, было выявлено, что с увеличением температуры термообработки (в диапазоне от 100 до 450 ˚С), при одинаковом временном промежутке для каждого измерения, уменьшается масса образца (увеличивается удельная площадь поверхности). Временной режим термообработки был выбран из диапазона от 10 до 90 мин (приборный диапазон ограничения) и показал, что со значения 30 мин дальнейшее увеличение не ведет к критическому увеличению удельной площади поверхности. Поэтому для процесса измерения удельной площади поверхности оптимальным значением параметра времени термоподготовки было выбрано значение 30 мин. 

С увеличением температуры отжига может наблюдается спад удельной площади поверхности из-за коалесценции пор и изменении внутренней структуры образца. Так как в данной работе термотренировка образцов проводилась в атмосфере инертного газа – He, то влияние процесса окисления (оксидирования) пористого кремния при измерениях не ожидается. Тем не менее, при экспонировании образцов на воздухе (например, при взвешивании порошков), процессы окисления могут проявляться значительно из-за высокой площади поверхности образца, а значит и его высокой химической активности, при этом масса образца будет увеличиваться. 

Из анализа зависимости изменения массы образца и удельной площади поверхности от температуры термообработки (при продолжительности отжига 90 мин) было выявлено, что в данном интервале температур заметных изменений в пористой структуре не происходит. Таким образом, для измерения распределения пор по размерам с помощью метода капиллярной конденсации было установлено следующее значение температуры термообработки, равное 450 ˚С.
Работа выполнялась в рамках проектной части госзадания Минобрнауки РФ № 16.2112.2014/К по теме «Получение и исследование пористых систем, функционализированных наноматериалами, применений в фотонике, сенсорике и медицине».
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