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Рассмотрен нагрев биметаллических сферических наночастиц с серебряным ядром и золотой оболочкой при воздействии лазерного излучения. Для однородного поля, действующего вдоль оси сферы, в электростатическом приближении найдено пространственное распределение энергии поля в частице. Показано, что в ядре энергия сохраняет постоянное значение, а в оболочке описывается двумя членами ряда в разложениях по полиномам Лежандра. Найдены решения уравнения теплопроводности для шара в оболочке с внутренними источниками тепла, интенсивность которых определяется распределением энергии электрического поля. Показано, что необходимую для гибели онкоклеток температуру в ближней окрестности частицы можно получить при безопасной для организма мощности лазера.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в большинстве стран мира наблюдается интенсивное внедрение лазерного излучения в биологические исследования и в практическую медицину. Уникальные свойства лазерного луча открыли широкие возможности его применения в различных областях: хирургии, терапии и диагностике (см., например, [1−12]). Некоторые характеристики медицинских лазеров различных фирм-производителей приведены в таблице. Эти данные позволяют судить о диапазоне мощности и размере пятна лазерного луча.
Таблица. Характеристики медицинских лазеров

      Фирма,             Средняя 

     Радиус
   Минимальный размер    Потребляемая

страна,модель      мощность, Вт
операционного  пятна на ткани, мкм      мощность, Вт






     поля, м

Coherent. США      0,05-100

         1,8

     300


     3500

Ultrapulse 5000с

Sharplan.
            1-40

         1,2

     160


       960

Израиль, 40С

DEKA. Италия          1-20

        1,2

     300


      1000

Smartoffice

Mattioli. Италия        1-20

        1,3

     200


        750

Eagle 20

Lasering. Италия     0,2-20

        1,3

     200


         600

Slim
КПБ. Росия              0,1-20

        1,2

     200


         600

Ланцет-2

NIIC. Япония          1-15

        0,4

     100


         480

NIIC 15

Медицинские лазеры, характеристики которых приведены в таблице делятся на: лазеры малой мощности: от 1 до 5 мВт; лазеры средней мощности: от 6 до 500 мВт; лазеры большой мощности: более 500 мВт.
Клинические наблюдения показали высокую эффективность лазеров ультрафиолетового, видимого и инфракрасного спектров для местного применения на патологический очаг и для воздействия на весь организм. В частности, лазеры ИК диапазона используются при гипертермии злокачественных клеток, при косметическом омоложении кожи, при лечении варикозного расширения вен, при изменении формы и регенерации хрящевой ткани. В этих и многих других случаях необходимо осуществлять лазерный нагрев, который,с одной стороны, указывал бы терапевтическое воздействие в заданной зоне, а, с другой стороны, не затрагивал бы прилегающие ткани и жизненно важные органы, не подвергая их опасности.
Наночастицы обладают уникальными оптическими свойствами [13] и, благодаря их размерам, в сочетании с использованием лазера, открывают новые возможности в медицине. Экспериментально обнаружено, что золотые наночастицы имеют свойства скапливаться в онкологических образованиях [14]. Наночастицы из благородных металлов, особенно золота и серебра, обладают большим потенциалом для диагностики и терапии онкологических образований вследствие существования в таких частицах поверхностных плазмонных резонансов [13−18], которые существенно увеличивают поглощение света по сравнению с массивными образцами. Онкологические клетки, как и обычные, погибают при температурах 44 оС − 45 оС. Наночастицы вследствие наличия поглощения преобразуют электромагнитную энергию в локальную тепловую энергию, и это может быть использовано для селективной фототемпературной терапии злокачественных опухолей. Более того, возникает возможность применения лазерного излучения с частотой поверхностных плазмонов для уничтожения злокачественных образований без хирургического вмешательства.

В настоящее время значительное внимание исследователей стали привлекать, так называемые, биметалические наночастицы [19−23] и нанопокрытия [24], состоящие из серебряного ядра и золотой оболочки или наоборот. Изменяя содержание золота и серебра в таких частицах, удается управлять как частотой поверхностного плазмона, так и интенсивностью поглощения. Это связано с тем, что частоты поверхностных плазмонов золота и серебра существенно разнесены в оптическом диапазоне, а поглощение серебряных наночастиц существенно больше, чем золотых [13, 23, 25]. В силу этого представляется целесообразным использование биметалических частиц с серебряным ядром и золотой оболочкой. Ввиду наличия золотой оболочкой такие частицы по-прежнему будут скапливаться в онкологических образованиях, а поглощение энергии оказывается возможным существенно увеличить.

С формальной точки зрения следует решить задачу о нагреве сферической наночастицы при действии лазерного излучения и найти температурные поля в окрестности частицы. При этом необходимо рассмотреть две задачи: задачу определения электрического поля в частице для нахождения внутренних источников тепла и задачу теплопроводности с найденными источниками.
В работе [17] рассмотрен нагрев золотой наночастицы и золотых наночастиц в полимерной оболочке, которые помещались в лед. Под действием внешнего электрического поля нагрев частицы приводит к плавлению льда и образованию водной оболочки. Задача рассматривалась в условиях радиальной симметрии. Вместе с тем известно [13, 27], что даже при действии постоянного однонаправленного электромагнитного поля, когда задача хотя и обладает симметрией, в сферической частице возникает антисимметричное поле. Поэтому решение, приведенное в [17], является приближенным и нуждается в уточнении.

В работах [28−33] при использовании трансляционных матриц решены задачи взаимодействия электромагнитного поля со слоистыми сферическими частицами, а в работах [34−37] рассмотрены непосредственно двухслойные частицы. В этих работах найдены поляризуемость или характеристики светорассеяния, а задача нахождения напряженности поля и энергии в слоях не ставилась. Такая задача решена нами ранее для произвольного количества слоев [38], и из общих формул, приведенных там же, можно получить расчетные соотношения и для шара с оболочкой. Однако ввиду важности рассматриваемого случая целесообразно получить их независимо. Заметим, что тогда полученные результаты могут быть использованы для контроля вычислений при рассмотрении многослойных частиц.
Так как размеры наночастиц малы по сравнению с длиной волны, достаточно ограничиться электростатическим приближением [13]. После решения задачи электростатики для нахождения температурных полей в слоях и окружающей среде необходимо решить задачу теплопроводности для шара с оболочкой.
ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Рассмотрим биметаллическую сферическую наночастицу (рис. 1), состоящую из ядра и оболочки (двухслойный шар), помещенную в диэлектрическую среду. Частица находится под действием электромагнитного поля. Электрический потенциал поля обозначим через 
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 направим вдоль оси шара, например оси 
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. Материалы частицы считаются немагнитными. Диэлектрические проницаемости (ДП) ядра, оболочки и окружающей среды обозначим через 
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 соответственно. Считается, что ДП ядра и оболочки комплексные, а ДП среды − действительная. Таким образом 
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 − действительная и мнимая части ДП материалов ядра и оболочки. Ввиду наличия мнимой части в ДП ядра и оболочки в частице происходит потеря энергии электромагнитного поля. Вся эта энергия расходуется на нагрев вещества и определяет внутренние источники тепла.
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	Рис. 1. Частица в оболочке



Объемная плотность мощности потерь энергии электромагнитного излучения
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 − модуль средней за период напряженности электрической составляющей электромагнитного поля, 
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 − тангенс угла диэлектрических потерь, 
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ЗАДАЧА ЭЛЕКТРОСТАТИКИ
Для нахождения 
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 необходимо решить задачу электростатики, которую обычно записывают в виде уравнения относительно потенциалов 
[image: image23.wmf](,

θ,φ)

jj

uur

=

, 
[image: image24.wmf]1,2

j

=



[image: image25.wmf]div(grad)0

j

u

e=

, 




(2)
где диэлектрическая проницаемость 
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 задается кусочно-постоянной функцией
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В сферических координатах векторы электрической напряженности 
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 для ядра и оболочки выражаются через потенциал известной формулой
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где 
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 − орты сферической системы координат.
Для ядра и оболочки при фиксированной частоте ДП принимают постоянные значения и уравнение (2) переходит в уравнения Лапласа для ядра и оболочки
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На поверхностях контакта слоев должны выполняться условия непрерывности потенциалов и нормальных составляющих векторов электрической индукции 
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На поверхности шара, т.е. в случае, когда 
[image: image35.wmf]2

j

=

 и 
[image: image36.wmf]2

rra

==

, будем иметь условия

[image: image37.wmf]20

p

uuu

=+

,

[image: image38.wmf](

)

(

)

22m0

///

p

ururur

e¶¶=e¶¶+¶¶

,


(6)
где 
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− заданный потенциал внешнего поля, 
[image: image40.wmf]p

u

 − возмущающий потенциал, который вносит частица. К условиям (5), (6) добавляются условия ограниченности потенциалов в начале координат и на бесконечности, т.е. 
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Далее рассматриваем однородное поле, потенциал которого задается выражением 
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 и задача будет осесиметричной. В этом случае в разложении потенциала внешнего поля по сферическим функциям (полиномам Лежандра) [38] имеем только один член 
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Используя выражения для производных потенциалов, для нахождения четырех произвольных постоянных 
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 из граничных условий получаем систему четырех линейных алгебраических уравнений
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Решая систему, находим
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В соответствии с общим результатом [38] все коэффициенты выражаются через 
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и тогда
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где коэффициенты определяются формулами (9), (10).

Таким образом, мощность источников полностью определена.
ЗАДАЧА ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ
Для нахождения температурных полей используем известные результаты [39, 40]. В соответствии с выражением для внутренних источников, функции распределения температур 
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 также будут осесимметричными. Эти функции при наличии внутренних источников являются решениями уравнений Пуассона
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На поверхности раздела ядра и оболочки 
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 примем условия идеального теплового контакта [39, 40] (
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Общие решения уравнений Пуассона в сферических координатах имеют вид [39, 40] (верхние индексы 1, 2, 3 в скобках соответствуют ядру, оболочке и среде)
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где 
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Так как в разложениях функции источников по полиномам Лежандра присутствуют члены ряда с 
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Частные решения 
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Интегрируя дважды, получим
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Из граничных условий (15) после решения алгебраической системы относительно коэффициентов 
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где использованы обозначения

[image: image96.wmf][

]

(

)

(

)

{

}

221

11,121121

(1)/()

l

l

llarlra

-

b=l-l++l-l

,


[image: image97.wmf][

]

(

)

(

)

{

}

221

21,121121

(1)/(1)()

l

l

lllarllra

-

éù

b=l-l+-+l-l

ëû

,


[image: image98.wmf][

]

(

)

2

()()()

2111

(1)/

AlA

ll

llarC

D=-l+-l+h

,

[image: image99.wmf](

)

21

()()()

1211

()

l

BlB

ll

lraC

-

D=l-l+h

,


[image: image100.wmf](

)

(

)

1

()()()()()

1111221211121

()()()()

ll

Bllll

l

raavravrlravrvr

rr

-

¶¶

éù

éù

h=l-l-l-

êú

ëû

¶¶

ëû

,
[image: image101.wmf](

)

2

21

(21)/

l

lar

D=-l+

.


Таким образом, задача полностью решена.

ЧИСЛЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Целью данной работы является оценка возможности уничтожения онкологических образований за счет лазерного нагрева наночастиц, поэтому в первую очередь нас будет интересовать нагрев окружающей среды, температура которой определится выражением
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а коэффициенты 
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 находятся по формулам (29). Физические свойства ядра и оболочки, а также строение частицы учитывается в выражениях для этих коэффициентов.
Приведем некоторые результаты расчетов. В данном случае рассматривалась наночастица с внешним радиусом 20 нм, а размеры серебряного ядра при определении температурного поля варьировались.
Для описания диэлектрических функций ядра и оболочки в расчетах использовалась модель Друде [13]
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где 
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 − предельное значение ДП (
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 − плазмонная частота сплошного материала; 
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 − частота поглощения [13, 25, 26].

Принято, что для серебра 
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. Расчеты выполнены для двух значений волн в диапазоне существования поверхностных плазмонов золота и серебра: 
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Так как в соответствии с формулой (1), энергия пропорциональна квадрату модуля напряженности электрического поля, то представленные графики качественно показывают, каким образом изменяется энергия внутри частицы. На рис. 2, 3 показано распределение безразмерной величины 
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	Рис. 2. Распределение энергии по толщине
             частицы для 
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	Рис. 3. Распределение энергии по толщине
             частицы для 
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,     2 – функция при 
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Таким образом, в ядре частицы энергия сохраняет постоянное значение, а в оболочке частицы быстро убывает, и, при этом, убывание функции 
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 происходит быстрее, чем функции 
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Уровень энергии существенно зависит от длины волны лазерного излучения. На частоте поверхностного плазмона серебра уровень энергии в серебряном ядре превышает уровень энергии в оболочке, а на частоте поверхностного плазмона золота – наоборот.


Получить информацию о нагреве среды, которая окружает частицу, позволяют судить графики, показанные на рис. 4, 5. Результаты, полученные для наночастиц с внешним радиусом 
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 и разными размерами серебряного ядра; выполнены для двух значений длины волны. На рис. 5 напряженность поля в полтора раза больше.
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	Рис. 4. Температура окружающей среды,
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	Рис. 5. Температура окружающей среды,
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Из приведенных результатов и других выполненных расчетов следует, что температура окружающей среды быстро убывает при удалении от частицы. При увеличении радиуса серебряного ядра температура повышается и, конечно, зависит от размеров частицы. В-третьих, энергия обратно пропорциональна квадрату внешнего радиуса частицы (формулы (14), (15),), поэтому при уменьшении радиуса частиц 
[image: image148.wmf]a

 электрическая энергия будет увеличиваться. Так как энергия и мощность источников пропорциональны квадрату напряженности внешнего поля, то такие расчеты позволяют определить необходимую мощность источника лазерного излучения. Также оказывается возможным подобрать размеры ядра при выбранной (заданной) длине волны лазера для достижения необходимой температуры на определенном расстоянии от частицы.
ВЫВОДЫ
1. Для биметаллической сферической частицы из золота и серебра получены расчетные формулы для однородного электростатического внешнего поля. Определена энергия электрического поля и мощность тепловых источников. Показано, что в ядре частицы энергия сохраняет постоянное значение, а в оболочке определяется двумя членами ряда в разложениях по полиномам Лежандра.

2. Установлено, что температура быстро падает при удалении от частицы, зависит от ее размеров, строения частицы и пропорциональна квадрату напряженности внешнего поля.

3. На частоте поверхностного плазмона серебра температура больше, чем на частоте поверхностного плазмона золота.

4. Необходимые значения температуры на расстоянии радиуса от поверхности частицы удается достичь при значениях напряженности электрического поля порядка 
[image: image149.wmf]0
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5. Разработанная методика может быть использована для получения практических рекомендаций при определении параметров лазерной установки, с помощью которой планируется уничтожать онкологические образования. Отметим, что все результаты необходимо обосновывать специальными экспериментальными исследованиями.
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Лазерний нагрів біметалевих наночастинок, які застосовуються в медицині.
Л.Б. Лерман, Л.В.Породько
Інститут хімії поверхні НАН України, 

вул. Генерала На  умова, 17, Київ, Україна, 03164, e−mail: llerman@yandex.ru, lilphys@mail.ru
Розглянуто нагрів біметалевих сферичних наночастинок із срібним ядром і золотою оболонкою при дії лазерного випромінювання. Для однорідного поля, що діє вздовж осі кулі, в електростатичному наближенні знайдено просторовий розподіл енергії поля в частинці. Показано, що в ядрі енергія зберігає стале значення, а в оболонці складається з двох доданків у  розкладах за поліномами Лежандра. Знайдено розв’язки рівняння теплопровідності для кулі в оболонці з внутрішніми джерелами тепла, інтенсивність яких визначається розподілом енергії електричного поля. Показано, що потрібну для загибелі онкоклітин температуру в ближньому околі частинки можна отримати при безпечній для організму потужності лазера.

Ключові слова: лазерний нагрів, біметалеві наночастинки, електростатична енергія, теплопровідність, рівняння Пуассона

Heating of bimetalical nanoparicles under the laser actions.Aplication in medicine
L.B. Lerman, L.V. Porоdko

Chuiko Institute of Surface Chemistry of National Academy  of Sciense of  Ukraine,
17, General Naumov Street 17, Kyiv, Ukraine,03164, e-mail: llerman@yandex,ru, lilphys@mail.ru
Heating spherical bimetallic nano-particles with a silver kernel and a golden capsule using laser radiation is analyzed. Spatial distribution of the field energy in a particle on the base of electrostatic approximation is investigated for homogeneous field acting along the sphere axis. It is shown that energy keeps a stable value in the kernel but consists of two terms of the series in expansion on Legendre polynomials in the capsule. The resolutions of the heat transfer equation are calculated for a sphere in a capsule with internal heat sources which intensity is formed by energy distribution of the electrical field. It is shown that a temperature necessary for destruction onco-cells in the nearest environment of the particle may be reached using the laser power that is safe enough for an organism.

Key words: laser heating, bimetallic nano-particles, electrostatic energy, thermal conductivity, Poisson equation.
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