
1	  

Плазмонные структуры 
для биомедицинской 

диагностики 

Е.А.Гудилин, А.А.Семенова, 
Н.А.Браже, Г.В.Максимов 

МГУ им. М.В.Ломоносова 
goodilin@gmail.com 
www.nanometer.ru 
www.fnm.msu.ru 



Материалы для 
биологии 

Сенсоры 

Нанокерамика и  
сплавы 

Полимеры, 
нанокомпозиты 

Гибридные  
материалы 

Терапевтические, 
диагностические 
наночастицы 



3	  K.	  Kneipp,	  et	  al.	  Bioimaging.	  1998.	  6.	  104–110.	  
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Для	  SERS	  используют:	  
•  коллоидные	  растворы;	  
•  структурированные	  подложки	  
•  голографические	  решетки.	  



РЭМ-‐изображение	  частиц	  Ag	  	  

SERS-‐спектры	  меламина	  в	  молоке	  при	  
различных	  концентрациях	  

X.-‐F.	  Zhang,	  et	  al.	  J.	  Raman	  Spectrosc.	  2010.	  41.	  1655–1660.	   5	  

Детектирование меламина в молоке 
AgNO3,	  цитрат	  натрия	  (Na3C6H5O7)	  [нагревание	  до	  100оС]	  {Lee,	  Meisel,	  1982}	  

P.	  C.	  Lee,	  et	  al.	  J.	  Phys.	  Chem.	  1982.	  86.	  3391–3395.	  



SERS-‐спектры	  
плазмы	  крови	  
здорового	  (черная	  
линия)	  и	  больного	  
(красная)	  
человека.	  	  
Затемненные	  
области	  (зеленая	  и	  
серая)	  –	  
стандартное	  
отклонение	  от	  
спектров.	  Разность	  
между	  спектрами	  
приведена	  внизу	  
(cиняя	  линия)	  

S.	  Feng,	  et	  al.	  Biosensors	  and	  Bioelectronics.	  2010.	  25.	  2414–2419.	   6	  

AgNO3,	  гидрохлорид	  гидроксиламина	  (NH2OH·∙HCl),	  NaOH	  {Leopold,	  Lendl,	  2003}	  

Диагностика онкологических заболеваний 

N.	  Leopold,	  et	  al.	  J.	  Phys.	  Chem.	  B.	  2003.	  107.	  5723–5727.	  

ПЭМ	  	  
НЧ	  Ag	  
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Актуальность	  

T.-‐Y.	  Liu,	  et	  al.	  Nature	  Communicaeons.	  2011.	  2.	  1–8.	  

300 nm 

-неинвазивность 
-воспроизводимость 
-чувствительность 
-селективность 



Серебро	  –	  универсальный	  материал	  для	  ГКР	  
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Метод	  дискретно-‐
дипольного	  
приближения	  (ДДП)	  
ПО	  DDSCAT	  7.1	  	  
[Draine	  B.T.,	  Flatau	  
P.J.,	  1994]	  
Сext	  –	  эффективное	  
сечение	  экстинкции	  
V	  –	  объем	  частицы	  



Схема	  синтеза	  
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+	  Ureca	  urens	  T	  =	  25оС	  [«зелёный»	  метод]	  
+	  SiO2

	  

+	  NH3(aq),	  O2	  

T	  =	  25оС	  

T	  =	  700	  –	  900оС	   



	  R	  –	  соотношение	  между	  темпами	  роста	  в	  
направлениях	  <100>	  и	  <111>	  

•  R	  =	  1,73	  –	  октаэдры	  и	  тетраэдры	  {111}	  
•  R	  =	  0,58	  –	  кубы	  {100}	  
•  R	  =	  0,7	  –	  усеченные	  кубы	  



Зависимость	  коэффициента	  экстинкции	  от	  длины	  
волны	  падающего	  излучения	  для	  НЧ	  Ag	  разной	  

формы	  (куб,	  усеченный	  куб,	  сфера)	  

C.	  Noguez.	  J.	  Phys.	  Chem.	  C.	  2007.	  111.	  3806-‐3819.	  
D.	  Yu.	  J.	  Phys.	  Chem	  B.	  2005.	  109	  (12).	  5497–5503.	  	  

ПЭМ-‐изображения	  НЧ	  Ag:	  кубики	  (a),	  
треугольные	  пластинки	  (b),	  нити	  (с,	  d)	  	  

Частицы серебра с различной морфологией 



Полиольный	  синтез	  
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AgNO3,	  ПВП,	  этиленгликоль	  	  (HO	  –	  (CH2)2	  –	  OH)[нагревание	  до	  160оС]	  [Wiley	  B.,	  2005]	  



Анизотропные	  наночастицы	  серебра	  
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I:	  AgNO3,	  цитрат	  натрия	  (Na3C6H5O7),	  NaBH4	  
II:	  аликвота	  I	  +	  ПВП,	  Na3C6H5O7,	  аскорбиновая	  кислота	  (C6H8O6,	  АA)	  [Zeng	  J.,	  2011]	  
I	  (затравки):	  AgNO3,	  цитрат	  натрия	  (Na3C6H5O7),	  NaBH4	  	  
II:	  аликвота	  I	  (затравок)	  +	  ПВП,	  Na3C6H5O7,	  аскорбиновая	  кислота	  (C6H8O6,	  АA)	  [Zeng	  J.,	  2011]	  
2AgNO3	  +	  2NaBH4	  +	  6H2O	  =	  2Ag	  +	  2H3BO3	  +	  2NaNO3	  +	  7H2	  (I)	  	  	  	  2AgNO3	  +	  C6H8O6	  	  =	  2Ag	  +	  C6H6O6	  +	  2HNO3	  (II)	  

A.A.Semenova	  и	  др.	  



Нам	  уже	  годик!	  
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«Чистые»	  гидрозоли	  серебра	  
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2AgNO3	  +	  2NaOH	  =	  Ag2O	  +	  2NaNO3	  +	  H2O	  (1) 	  	  	  	  	  	  	  	  	  Ag2O	  +	  4NH3	  +	  H2O	  =	  2[Ag(NH3)2]OH	  (2)	  
	  4[Ag(NH3)2]OH	  =	  4Ag	  +	  8NH3	  +	  O2	  +	  2H2O	  (3)	  

№	  образца	   1	   2	   3	   4	   5	   6	   7	   8	   9	  

Объем	  комплекса,	  мл	   0,1	   0,1	   0,1	   0,5	   0,5	   0,5	   2,5	   2,5	   2,5	  
Время	  протекания	  

реакции,	  мин	   20	   30	   60	   20	   30	   60	   20	   30	   60	  
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Растворение	  –	  осаждение	  (NH3*H2O)	  



Пиролиз	  аэрозолей	  
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2[Ag(NH3)2]OH	  =	  Ag2O	  +	  2NH3	  +	  H2O;	  2Ag2O	  =	  4Ag	  +	  O2	  
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N.	  Brazhe,	  et	  al.	  Biophys.	  J.	  2009.	  97	  (12).	  3206–3214	  	  
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Серебро и клеточная мембрана 

A.A.Semenova	  и	  др.	  



Аэрозольное осаждение 
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USSR	  (UltraSonic	  Silver	  Rain),	  «серебряный	  дождь»	  

A.A.Semenova	  и	  др.	  
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27	  A.A.Semenova	  и	  др.	  
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ПЭМ-‐изображение	  композитных	  частиц	  SiO2–Ag	  

РЭМ	  подложек	  (угол	  –	  90о	  (вверху)	  и	  0о	  (внизу),	  время	  
напыления	  –	  10	  мин).	  На	  вставке:	  спектры	  поглощения	  
образцов	  при	  различном	  времени	  напыления:	  1	  (1),	  5	  (2)	  и	  
10	  (3)	  мин	  –	  вверху,	  0.5	  (1),	  1	  (2),	  3	  (3)	  и	  10	  (4)	  мин	  –	  внизу.	  	  
Штриховая	  линия	  –	  подложка	  SiO2	  	  

Подложки	  SiO2–Ag	  
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Нанокомпозит	  Au	  -‐	  ФПЧ-‐MoS2	  

2	  nm	  

Исходные	  ФПЧ-‐MoS2	   ФПЧ-‐WS2,	  модифицированные	  наночастицами	  Au	  

Кристаллографическое	  соотношение:	  

(103)	  2H-‐MoS2	  (2.28Å)	  II	  (111)	  Au	  (2.35Å)	  

Рассогласование	  3.1%.	  

5	  нм	  

20	  нм	  

5	  нм	  
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