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خلاصه

مقدمه: طراحی و آماده ســازی نانو ســاختارهای فلزی یکی از موضوعات تحقیقاتی مهم در 
علم مواد، شــیمی، پزشکی و مهندسی به  شمار می رود. در بین انواع مختلفی از نانو ساختارها، 
نانو ذرات کروی نقره به  دلیل داشتن خواص اپتیکی منحصربه فرد و سازگاری با محیط زیست 

بسیار موردتوجه دانشمندان قرار گرفته اند.

روش بررســی: خواص اپتیکی نانو ذرات کروی فلزی نقره بر اســاس تقریب شبه استاتیک 
و روش تجربی کاهش شــیمیایی مورد بررســی قرار گرفته  اســت. هنگامی که نانو ذرۀ نقره 
تحــت تأثیر میدان الکترومغناطیســی لیزر قرار می گیرد، به صورت یــک دوقطبی الکتریکی 
تابش می کند. با حل معادلة لاپلاس کروی در ســه بعد و اعمال شــرایط مرزی مناســب در 
فصل مشــترک ها می توان به معادلات میدان الکتریکی در هر ناحیه دســت یافت. در تقریب 
شبه استاتیک از وابســتگی فضایی میدان الکترومغناطیسی در محاسبات صرف نظر می شود 
در حالی که وابســتگی زمانی میدان الکترومغناطیســی حفظ می شود. همچنین با استفاده از 
روش کاهش شــیمیایی، نانو ذرات کلوئیدی نقره ســنتز و تولید می شوند. برای تولید محلول 
کلوئیدی نانو ذرات نقره از نیترات نقره )AgNO3( به عنوان پیش ماده، از سیترات تری سدیم 
1 درصد به عنوان عامل کاهنده و پایدارســاز و از آب دو یونیزه به عنوان حلال اســتفاده شده 

است.

یافته ها: نتایج محاســبات تئوری نشــان می دهد که نانو ذرۀ کروی نقــره دارای یک قلة 
تشــدید پلاسمون در محدودۀ مرئی است. طیف جذبی نانو ذرۀ نقره نسبت به تغییرات خیلی 
کوچک ضریب شکســت محیط اطراف حساس اســت و با افزایش ضریب شکست محیط به 
ســمت طول موج های بلندتر جابه جا می شود. نتایج تجربی سنتز نانو ذرات نقره نشان می دهد 
 )λ=425nm( که طیف جذبی نانو ذرات نقره دارای یک قلة جذب پلاسمون در ناحیة مرئی
اســت. همچنین نتایج آنالیز FESEM کروی بودن و ابعاد نانومتری ذرات را تأیید می کند.

نتیجه گیری: تشــدید پلاسمون ســطحی نانو ذرۀ نقره در طول موج مرئی، امکان شناسایی 
مولکول هــای زیســتی اطراف نانو ذرۀ نقــره را فراهم می کند. طیف جذبــی نانو ذرات فلزی 
نقره نســبت به تغییرات ضریب شکســت محیط اطراف حساس است و با اعمال کوچک ترین 
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نویسندۀ مسئول: مریم سلیمی نسب، تلفن: 09173033608
saliminasabm@gmail.com پست الکترونیک:  

مقدمه
تحقیقات و بررسی های انجام شــده در زمینة علم مواد به طور پیوسته به 
ســمت بهبود خواص و کارآیی مواد بوده اســت. در همین راستا تغییرات 
قابل توجهــی درخواص مکانیکی، شــیمیایی و فیزیکی بــا اصلاح ترکیب 
شیمیایی و به کمک فرآیندهای معمول حرارتی، مکانیکی و ترمودینامیکی 
حاصل شده اســت. با این وجود، تقاضا برای مواد سبک تر و مستحکم تر و 
دارای خواص ویژه در دمای بالاتر منجر به ارائه و طراحی مواد پیشرفته شده 
اســت. با توجه به تغییر خواص مواد در ابعاد نانومتری، علم نانو مورد توجه 
بسیاری قرار گرفت اســت. فناوری نانو عبارت است از روش ها، سیستم ها، 
ابــزار، مواد و فرآیندهایــی که در مقیاس نانومتری )9m-10( باشــند. در 
دنیای کنونی، تلاش هرچه بیشتر در جهت بهبود خواص مواد برای افزایش 
بازدهی، بشــر را مجبور ساخته است تا سیستم هایی را طراحی کند که در 
محدودۀ بسیار ریزتری فعالیت کنند. فعالیت و عملکرد فناوری نانو به زمینه 
یا سیستم خاصی محدود نمی شود بلکه می توان این فناوری را در تمام علوم 
از جمله پزشکی، کشاورزی، علوم پایه و مواد به کار برد. نانو پزشکی شاخه ای 
از فنــاوری نانو اســت که در مقیاس مولکولی به درمــان بیماری یا ترمیم 
بافت های آسیب دیدۀ سرطانی مانند استخوان، عصب یا ماهیچه می پردازد 
به  طوری  که با استفاده از روش های جدید تصویربرداری مولکولی، تشخیص 
مولکو ل های زیستی، هدفگیری و ارسال دارو به نقاط غیرقابل دسترس بدن 
با تجهیزات نانومتری، در علم پزشــکی و زیست شناسی انقلابی ایجاد کرده 
است]1و2[. از بین نانو ساختارهای مختلف، برخی نانوساختارهای فلزی مانند 
طلا، نقره، آلومینیوم و مس به دلیل خاصیت اپتیکی و الکترونیکی منحصر به 
فرد، که مربوط به تشدید پلاسمون های سطحی می باشد، در گسترۀ وسیعی 
از صنعت و علوم پزشــکي توجه زیادی را به ســمت خــود جلب کرده اند. 
پلاسمون سطحی که به نوسان دسته جمعی الکترون های رسانش فلز تحت 
تابش موج الکترومغناطیسی گفته می شود، به اندازه، شکل، ساختار، جنس 
و محیط اطراف نانو ذره وابسته است. بنابراین با کنترل هندسة نانوساختارها 
و پیکربندی آن ها تقویت میدان الکتریکی به حدی می رسد که قادر به بهبود 

حساسیت آشکارســازی سیســتم ها خواهد بود. رادزیوک و همکاران1]3[ 
نانوســاختارهای پلاسمونیکی به شــکل بیضی و مثلث با پایداری بالا برای 
شناســایی یک تک مولکول بر اســاس روش SERS را طراحی کرده اند. 
این ســاختارها شدت میدان الکتریکی بســیار بالایی را تا مرتب 103G از 
خود نشان می دهند. اگر فرکانس موج فرودی با فرکانس پلاسمون نانو ذره 
برابر شود، تشدید پلاسمون سطحی رخ می دهد که منجر به تقویت میدان 
الکترومغناطیسی در خارج و در ناحیة نزدیک اطراف نانو ذره خواهد شد. از 
این میدان نزدیک تقویت شده در طراحی زیست حسگرهای اپتیکی می توان 
بهره جســت. علاوه براین، از خاصیت تشدید پلاسمون سطحی در نانوذرات 
فلزی براي شناسایی سلول هاي سرطانی استفاده می شود. از نانوذرات طلا 
و نقره به منظور برچسب زدن و تشخیص سلول هاي سرطانی از سلول هاي 
سالم می توان استفاده کرد. نانوذرات به آنتی بادي هاي خاصی در سلول هاي 
سرطانی متصل و توسط میکروسکوپ میدان تاریک تصویربرداري می شوند 
. سلول هاي سالم تنها مجموعه ای پراکنده از نانوذرات را نشان می دهند زیرا 
اتصالی بین این ســلول ها و نانوذرات وجود ندارد در حالی که در سلول هاي 
ســرطانی تجمع نانوذرات فلزي توسط نور پراکنده شده از آن ها در فرکانس 

پلاسمون سطحی قابل تشخیص است ]4و5[.

در دهه های اخیر، تحقیقات بســیاری در جهت ساخت نانوساختارها با 
خــواص اپتیکی و الکتریکی منحصر به فرد انجام شــده اســت. نانوذرات 
پلاســمونیکی به دلیل کابرد وسیع در تمامی زمینه ها، پایداری و سادگی 
سنتزشــان در مقیاس نانو، توجه دانشــمندان این حوزه را به  خود جلب 
کرده اند. ساختارهای نانوپوسته  نقره با هستة دی الکتریک به  دلیل خواص 
منحصــر به فرد از جملــه تنظیم پذیری و کاربردهای دارویی و پزشــکی 
در مرکــز توجــه هســتند]1و6[. در دو دهة اخیر روش هــای اپتیکی از 
جمله طیف نمایی رامان کاربرد زیادی در طراحی و ســاخت حســگرهای 
بیولوژیکــی و شــیمیایی در زمینة شناســایی بیو مولکول هــا پیدا کرده 

1. Radziuk et al

تغییری در ضریب شکســت محیط اطراف، مدهای پلاسمون سطحی به سمت طول موج های 
بلندتــر جابه جا می شــوند که می توان از این ویژگی به عنوان نانو حســگر اپتیکی بر اســاس 
 ،FESEM و UV-visible جابه جایی طول موج تشــدید اســتفاده کرد. نتایج آنالیزهای
قلة تشــدید پلاسمون نانو ذرات را در طیف مرئی و ابعاد نانومتری ذرات نقره نشان دادند که 

تأییدی بر نتایج تئوری است. 

واژه های کلیدی: پلاســمون سطحی موضعی، حسگر زیستی، نانو ذرۀ نقره
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اســت]7[. پراکندگی رامان از جمله پراکندگی های ناکشسان است که در 
آن اختلاف انرژی فوتون فرودی و فوتون پراکنده برابر است با انرژی ویژۀ 
مادۀ پراکنده کننده و بدین ترتیب شناختی نسبت به ساختار مولکولی ماده 

به  دست می دهد.

درحال  حاضر، روش های متعددی برای تولید این نانوســاختارها شامل 
روش احیاء شــیمیایی، روش میکرو امولســیون، روش الگوبرداری، روش 
رســوب حرارتی و ... توســعه یافته اند]8-11[. اما هر کدام از این روش ها 
بــا محدودیت هایی مانند روند پیچیده، تجهیزات خاص یا واکنشــگرهای 
گران  قیمت، شرایط واکنش غیرقابل کنترل و پایداری کم مواجه هستند. 
گسترۀ نانو ذرات در بدنة نانوفناوري به سه زمینة نانو ذرات فلزي، سرامیکي 
و نیمه رسانایي دسته بندي بندي شده است و به لحاظ کاربردهاي فراواني 
که در یک دهة گذشــته پیدا کرده اند، بسیار مورد توجه پژوهشگران قرار 
گرفته اند. ســنتز نانو ذرات فلزي به دلیل دارا بــودن خواص ویژه ازقبیل 
خواص کاتالیســتي، پتانســیل هاي کاربردي آن ها در مطالعة باکتری ها و 
سلول های زنده، آزمایش ایمنی، تشخیص پزشکي و سنسورهاي شیمیایي 

مورد توجه واقع شده است]15-12[.

در این مقاله، خواص اپتیکی نانو ذرات کروی فلزی نقره به شکل نانوکره 
بر اساس تقریب شبه اســتاتیک به دو روش تئوری و تجربی مورد بررسی 
قرار گرفته  اســت. نانوذرات نقره اتلاف کمتری را نســبت به طلا از خود 
نشان می دهند و در نتیجة  آن، مُدهای پلاسمون قوی تر و تیزتری را ایجاد 
می کنند. طیف جذبی و پراکنده شدۀ نانو ذرات فلزی نقره نسبت به تغییرات 
ضریب شکســت محیط اطراف حســاس اســت و با اعمال کوچک ترین 
تغییری در ثابت دی الکتریک محیط اطراف، مدهای پلاسمون سطحی به 
سمت طول موج های بلندتر جابه جا می شوند. با افزایش ثابت دی الکتریک 
محیط اطراف، طیف جذبی و پراکنده شــدۀ نانو ذره به ســمت انرژی های 
کمتر جابه جا می شــود. بنابراین از نانوذرات پلاسمونیکی برای شناسایی 
محیط های مختلف اســتفاده می شــود. با توجه به وجــود مدهای قوی و 
مجزای پلاســمون سطحی در طیف نانوذره، امکان شناسایی مولکول های 
زیســتی روی ســطح آن فراهم می شــود، در نتیجه از نانوذرات می توان 

به عنوان نانوحسگر پلاسمونیکي استفاده کرد.

روش بررسی
تقریب شبه استاتیک2

هنگامي  که یک ذرۀ فلزی با قطر d بســیار کوچک تر از طول موج فرودی 
)d<<λ( تحت تابش الکترومغناطیسي قرار مي گیرد، الکترون هاي رسانش 
فلز به طور همدوس شــروع به نوســان مي کنند که منجر به تولید بارهاي 
قطبیده روي ســطح فلز مي شــود. پایین ترین مرتبة ایــن برانگیختگي، 
تشــدید پلاســمون دوقطبي یا تقریب شبه اســتاتیک نامیده مي شــود. 

2. Quasi-static approximation

وجود ایــن میدان دوقطبي باعــث تقویت میدان نزدیک اطراف ســطح 
ذره مي شــود. در این برهم کنش به  دلیــل بزرگ تر بودن طول موج تابش 
فرودی λ نســبت به پارامتر شــبکةa ، بردار موج فوتــون تابش فرودی، 
k=2π/λ، در مقایســه با بردار موج الکتــرون، q=2π/a ، در منطقة اول 
بریلوئن کوچک می شود. بنابراین در این تقریب، از وابستگی فضایی میدان 
الکترومغناطیسی در محاســبات صرف نظر می شود در حالی که وابستگی 
زمانی میدان الکترومغناطیسی حفظ می شود. هنگامی که ذره تحت تأثیر 
میدان الکتریکی )E0)λ قرار گیرد، با حل معادلة لاپلاس کروی در ســه 
بعد و اعمال شرایط مرزی مناسب در فصل مشترک ها می توان به معادلات 

میدان الکتریکی در هر ناحیه دست یافت]16[.

سنتز نانو ذرات نقره

در دهه های اخیر، تحقیقات بســیاری در جهت ساخت نانوساختارها با 
خواص اپتیکی و الکتریکی منحصر به فرد انجام شده است]17[. نانوذرات 
پلاسمونیکی به دلیل کابرد وسیع در تمامی زمینه ها و پایداری و سادگی 
سنتزشــان در مقیاس نانو، توجه دانشــمندان این حوزه را به  خود جلب 

کرده اند.

در این مقاله، با اســتفاده از روش کاهش شــیمیایی نانو ذرات کلوئیدی 
نقره ســنتز و تولید  شــده اند. برای تولید محلول کلوئیدی نانوذرات نقره 
از نیترات نقره )AgNO3( به عنوان پیش ماده، از سیترات تری ســدیم 1 
درصد به عنوان عامل کاهنده و پایدارساز و از آب دو یونیزه به عنوان حلال 

استفاده شده است.

روشــی که در این مقاله برای آماده ســازی نانو ذرات نقره استفاده شده 
اســت بر اســاس روش لی و مایزل3 می باشــد. محلول کلوئیدی نانو ذرات 
نقره در یک محلول آبی ســاخته می شــود. ابتدا نیترات نقره را در آب در 
حال جوش حل می کنیم. محلول حاصل باید در دمای جوش آب توســط 
همزن مغناطیســی با دور rpm 300 بچرخد. سپس سیترات تری سدیم 
را به ســرعت بــه محلول اضافه می کنیم و به مــدت 90 دقیقه در همان 
دمــای جوش آب نگه می داریم. تغییر رنگ محلول از بی رنگ به رنگ زرد 
نشانة تشکیل نانوذرات نقره می باشد. بعد از آماده سازی محلول کلوئیدی 
نانــو ذرات نقره، مشــخصه یابی ســاختاری و ریخت شناســی نمونه های 

سنتز شده به صورت زیر انجام شده است.

یافته ها
تشدید پلاسمون سطحی موضعی در نانو ذرۀ نقره

در حضــور میــدان الکتریکی، نانو ذرۀ فلزی در راســتای میدان فرودی 
قطبیده شــده و هماننــد یک دو قطبی الکتریکی نوســان می کند. طبق 
نظریة شبه استاتیک، در برخورد موج الکترومغناطیسی با ذرۀ فلزی کروی 

3. Lee and Meisel
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با ابعاد زیر طول مــوج، a<<λ با ثابت دی الکتریک ε در محیطی با ثابت 
دی الکتریک εm ذره قطبیده می شود و قطبش پذیری α طبق رابطة زیر 

به دست می آید]16[:

34
2

m

m

a ε εa π
ε ε

−
=

+  
)1(

در این حالت ســطح مقطع پراکندگی و جذب طبق روابط زیر به دست 
می آیند]16[:
24

2 4 68
6 3 2

m
sca

m

kC k a ε επa
π ε ε

−
= =

+  )2(

3Im[ ] 4 Im
2

m
abs

m

C k ka ε εa π
ε ε

 −
= =  +   )3(

شــکل 1 تشدید پلاسمون سطحی موضعی اطراف نانوذرۀ فلزی نقره به 
شعاع 30 نانومتر را نشان می دهد.

با توجه به شــکل 1، میــدان الکتریکی موضعی اطــراف نانو ذرۀ کروی 
نقره در نقاط داغ که با رنگ قرمز تیره نشــان داده شــده، متمرکز شــده 
 اســت. از این میدان تقویت شده برای شناســایی مولکول های زیستی در 
نزدیکی سطح نانو ذره استفاده می شود. تشدید پلاسمون سطحی موضعی 
در نانو ذرۀ نقره یک قلة جذب شــدیدی را ایجاد می کند که می تواند برای 
شناسایی یک مولکول خاص مورد استفاده قرار  گیرد. طبق شکل2، طیف 
جذبی نانو ذرات فلزی نقره نسبت به تغییرات ضریب شکست محیط اطراف 
حساس است و با اعمال کوچک ترین تغییری در ثابت دی الکتریک محیط 
اطراف، مدهای پلاســمون سطحی به سمت طول موج های بلندتر جابه جا 
می شــوند. با افزایش ثابــت دی الکتریک محیط اطــراف، طیف جذبی و 

پراکنده شدۀ نانو ذره به سمت انرژی های کمتر جابه جا می شود. بنابراین از 
نانو ذرات پلاسمونیکی برای شناسایی محیط های مختلف استفاده می شود. 
با توجه به وجود مُدهای قوی و مجزای پلاسمون سطحی در طیف نانو ذره، 
امکان شناســایی مولکول های زیســتی روی ســطح آن فراهم می شود، 
در نتیجه از نانوذرات می توان به عنوان نانو حســگر اپتیکی اســتفاده کرد.

 UV-Visibleآنالیز اسپکتروسکوپی

اسپکتروسکوپی UV-Visible یکی از شناخته شده ترین روش ها برای 
 UV-Visمشخصه یابی ساختاری نانوساختارهای نقره است. طیف جذبی
نانوذرات نقره بعد از جداسازی از محلول اولیه توسط سانتریفیوژ و شستشو 
با آب دو یونیزه و پراکنده کردن در آن به دســت می آید. همان طور که در 
شــکل 3 نشان داده شده است، طیف جذبی نانو ذرات نقره دارای یک قلة 
جذب پلاسمون در ناحیة مرئی )λ=425nm( است. این جذب شدید که 
به  صورت یک قله در طیف جذبی نمایان می شــود، به  دلیل برانگیختگی 
تشدید پلاسمون ســطحی نانوذرات نقره است. شدت قلة طیف جذبی با 
افزایش غلظت نیترات نقره در محلول که منجر به تشــکیل نانوذرات نقرۀ 

بیشتری می شود، افزایش می یابد.
4FESEM آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی

این میکروســکوپ یک میکروســکوپ الکتروني معمولي نیست که در 
آن تصویر الکتروني از یک جســم شفاف توســط عدسي هاي الکتروني به 
بزرگ نمایي بالاتري رســانده شــود و در آن  هیچ سیستم نوري-الکتروني 
براي تشــکیل تصویر و بزرگ نمایي وجود ندارد بلکه تصویر از مشــاهدۀ 
نقطه به نقطة پدیده هاي ســطحي منتج از اثر متقابل پرتوي الکتروني با 
ســطح نمونه تشکیل مي گردد. منطقة مورد مطالعه با یک حالت ویدئویي 
توسط پرتوي الکتروني روبش و تصویر متقابل نیز به همان طریق ساخته 

4. Field Emission Scanning Electron Microscopy
شکل1: تشدید پلاسمون سطحی موضعی اطراف نانوذرۀ کروی نقره

شکل2: تغییرات طیف جذبی نانوذرۀ نقره به تغییرات ضریب شکست محیط اطراف
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مي شود. در این صورت عدسي هاي الکتروني نقش مهمي را ایفا مي نمایند. 
تعیین شکل و اندازۀ  تقریبی نانوذرات نقرۀ ساخته شده با استفاده از آنالیز 
FESEM امکان  پذیر است. عکس های FESEM نانو ذرۀ نقرۀ تولید شده 
در شــکل4 نشان داده شده است. طبق این شکل همة ذرات دارای شکل 

کروی و قطر میانگینی حدود 30 نانومتر می باشند.

بحث و نتیجه گیری
بــا پیشــرفت های اخیر در زمینــة نانوفنــاوری، دانشــمندان قادر به 
طراحی نانوســاختارهایی با شــکل های متفاوت مانند نانومنشور5]18[، 
نانومیله6]19[، نانوپوســته7]20[ و غیره شده اند. مطالعات نشان می دهند 
که نانوذرات طلا با اندازۀ قابل تنظیم و ساختار توخالی، تحت عکسبرداری 
با میکروســکوپ الکترونی، میدان پلاسمونیکی بالایی را نمایش می دهند. 
لین و همکاران8]21[ با ترکیب دو روش لیتوگرافی پرتو الکترونی و تابش 
حرارتی فیلم های نازک فلزی، آرایشی از نانوذرات طلای توخالی و جامد با 
میدان نزدیک9 تقویت شده ای را تولید کردند. نانوساختارهای ناهمسانگرد 
بسیاری مانند نانوصفحه های مثلثی نقره10]22[، نانوستاره های طلا11]23[، 
نانومکعب های نقره12]24[ و نانوحلقه های طلا13]25[ حساســیت بالایی 
را نســبت به ضریب شکســت محیط اطراف نشــان می دهنــد. طبیعت 

5. Nanoprisms

6. Nanorods

7. Nanoshells

8. Lin et al

9. Near-field

10. Triangular silver nanoplates

11. Gold nanostatrs

12. Silver nanocubes

13. Gold nanorings

ناهمسانگرد آن ها میدان الکتریکی قوی و بارهای قطبیدۀ سطحی زیادی 
را القاء می کند که منجر به بالا رفتن حساسیت LSPR نسبت به محیط 

اطراف می شود. 

تشدید پلاسمون سطحی در نانو ذرۀ کروی نقره یک قلة جذب شدیدی 
را ایجــاد می کند که می تواند برای شناســایی یــک مولکول خاص مورد 
اســتفاده قرار  گیرد. هنگامی که بیومولکولی روی سطح حسگر نانو پوسته 
قــرار گیرد، ضریب شکســت یا غلظت محیط اطراف نانو پوســته تغییر و 
قلــة طیف جذبی نیز تغییــر می کند. با افزایش ضریب شکســت محیط 
اطراف، قلة طیف جذبی به ســمت طول موج های بلند جابه جا می شود. به 
عبارت دیگر، طیف جذبی نانو پوسته نســبت به تغییرات ضریب شکست 
محیط اطراف حساس است. بنابراین امکان طراحی حسگر نانو ذرۀ نقره بر 
اساس جابه جایی طول موج تشدید پلاسمون سطحی فراهم می شود. پس 
از ســنتز نانو ذرات نقره، آنالیز اسپکتروســکوپی UV-Visible، تشدید 
پلاســمون در نانوذرات نقرۀ تولید شــده را به صورت یک قلة تشدید در 
طیف جذبی این ذرات نشان داد. عکس های آنالیز FESEM نیز ساختار 
کروی نانو ذرات کروی ساخته شــده و ابعاد نانومتری آن ها را نشان دادند 
که تأییدی بر نتایج تئوری این تحقیق است. بنابراین با تکنولوژی ساخت 
ســاده ای می توان نانو حسگر اپتیکی ســازگار با محیط های زیستی برای 
شناسایی بیومولکول ها در بافت های زنده ساخت که کابرد وسیعی در علم 

پزشکی دارد]26[.

شکل3: طیف جذبی نانوذرات نقره محلول در آب

شکل4: عکس FESEM نانوذرات کروی نقره
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