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ساخت نانوساختارهای پلاسمونیک نقره و مطالعه دینامیک مولکولی اثر غلظت 

پلی وینیل پیرولیدن بر خواص فوتوفیزیکی و ریزساختار آنها
رضا سلیمی۱، علی اصغر صباغ الوانی۲،*، نعیمه ناصری۳
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۲ دانشیار، دانشکده مهندسی پلیمر و رنگ، پژوهشکده رنگ و پلیمر، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران، ایران

۳ استادیار، دانشکده فیزیک، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایران

 )PVP( در پژوهش حاضر از روش فاز حلالی اتیلن گلایکول به کمک پلی وینیل پیرولیدن
جهت ساخت نانوساختارهای نقره در حضور هسته ساز FeCl3 بهره گرفته می شود. همچنین 
علاوه بر آنالیزهای آزمایشگاهی جهت بررسی اثر غلظت PVP بر روی رشد نانوساختارها، از 
روش شبیه سازی دینامیک مولکولی نیز جهت مطالعه ساز و کار رشد کریستالی نانوساختارهای 
نقره استفاده می شود. نتایج آنالیزهای پراش اشعه ایکس )XRD( و میکروسکوپ الکترونی 
PVP در غلظت بهینه به  نتایج شبیه سازی دینامیک مولکولی نشان داد که  )SEM( در کنار  روبشی 
عنوان عامل محافظت کننده و پایدارکننده به علت انرژی های برهمکنش متفاوت Ag-O با صفحات 
خواص  می گردد. همچنین  نانوسیم  تشکیل  و  نقره  ناهمگون  رشد  به  منجر  نقره،  مختلف  کریستالی 
 )UV-Vis( با بهره گیری آزمون طیف سنجی مرئی- فرابنفش  نانوساختارهای سنتز شده  پلاسمونیک 

مورد مطالعه قرار گرفت. 

مولکولی،  دینامیک  رشد،  مکانیسم  نقره،  نانوساختارهای 
غلظت PVP، اثر پلاسمونیک
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ساخت نانوساختارهای پلاسمونیک نقره و مطالعه دینامیک مولکولی اثر غلظت پلی وینیل پیرولیدن بر خواص فوتوفیزیکی و ریزساختار آنها

1( مقدمه
نانوساختارهای فلزی یک بعدی به علت قابلیت آنها جهت کاربرد در 
ساخت تجهیزات اپتوالکترونیک، فوتونیک و حسگر مورد توجه می باشند 
و  حرارتی  رسانایی  علت  به  نقره  نانوسیمهای  بین،  این  در   .]۳-۱[
الکتریکی قابل توجه، خواص رزونانس پلاسمون سطحی و کاربردهای 
چندگانه توجه مراکز تحقیقاتی را جلب نموده است ]۴-۶[. روشهای 
مختلفی جهت توسعه رشد ناهمگون و یک بعدی نانوساختارهای فلزی 
ارائه گردیده است. در این بین، عامل های محافظت کننده و فعال سطح 
به عنوان یک راهکار به طور گسترده جهت کنترل نرخ رشد ناهمگون 
در جهات کریستالی مختلف و کنترل ریزساختار مورد استفاده می باشد 
]۷-۱۰[. در این راستا، فهم دقیقتر از کنترل رشد نانوساختارهای فلزی 
اندازه  به علت وابستگی خواص پلاسمون سطحی آنها به شکل و 
آنها، از اهمیت بالایی برخوردار می باشد. جهت رسیدن به این هدف، 
درک دقیقتر سازوکار رشد نانوساختارهای فلزی مورد توجه می باشد. 
در سالهای اخیر، تلاشهای زیادی جهت مطالعه شکل گیری و رشد 
نانوساختارهای فلزی یک بعدی به روش سنتز لیگاندی انجام شده 
است   ]۱۱-۱۴[. علی رغم پیشرفتهای صورت گرفته، بررسی سازوکار 
تعیین کننده عوامل محافظت کننده مانند PVP روی  رشد و نقش 
شکل گیری نانوسیمهای نقره همچنان مورد توجه می باشد. به عنوان 
یک روش محاسباتی، شبیه سازی دینامیک مولکولی جهت ارزیابی 
سازوکار رشد نانوساختارهای مختلف در مقیاس اتمی دارای مزایایی 
بوده که به روشهای آزمایشگاهی امکان پذیر نمی باشد ]۱۵-۲۰[. از 
نانوساختارهای  به علت وابستگی خواص پلاسمونیک  سوی دیگر، 
نقره به شکل و اندازه آنها، قابلیت کنترل ریزساختار منجر به طراحی 
 .]۲۴-۲۱[ می گردد  نظر  مورد  نوری  خواص  با  نانوساختارهایی 
نقره  پلاسمونیک  نانوساختارهای  منحصربه فرد  عملکردی  خواص 
سطحی  تشدید  طیف سنجی  در  آنها  مختلف  کاربردهای  به  منجر 
سلول های  و  خورشیدی  سلولهای  بایومولکولی،  رامان، حسگرهای 
اساس، یک درک  این  بر  فوتوالکتروشیمیایی شده است ]۳۰-۲۵[. 
جامع تر و دقیقتر از ساز و کار رشد نانوساختارهای یک بعدی نقره 
جهت طراحی آنها برای کاربردهای مختلف ضروری به نظر می رسد. 
بنابراین در این پژوهش تلاش شده است تا اثر حضور PVP بر روی 
سازوکار رشد نانوساختارهای نقره در حین سنتز به روش هسته سازی 
هتروژن با بهره گیری از آنالیزهای آزمایشگاهی و شبیه سازی دینامیک 

مولکولی مورد مطالعه دقیقتر قرار گیرد. 

۲( روشهای آزمایشگاهی
۲91( مواد اولیه و روش ساخت

جهت فراهم کردن نمونه ها از مواد اولیه اتیلن گلایکول، نیترات نقره، 
کلراید آهن و پلی وینیل پیرولیدن )با جرم مولکولی ۲۹۰۰۰( با درجه 
خلوص بالای ۹۹ درصد از شرکت سیگما استفاده شد. نانوساختارهای 
نقره به روش احیای نیترات نقره با اتیلن گلایگول به عنوان حلال و 

عامل احیا در حضور هسته ساز کلراید آهن و همچنین PVP به عنوان 
عامل محافظت کننده و کنترل کننده رشد کریستال ها فراهم شدند. به 
طور خلاصه ۱۰ میلی لیتر اتیلن گلایکول در یک راکتور سه دهانه در 
دمای ۱۵۵ درجه تحت رفلاکس و همزدن قرار گرفت. ۵ میلی لیتر 
محلول کلراید آهن ۱/۰ مولار در اتیلن گلایکول به محلول ریفلاکس 
اضافه شد و به مدت ۱۰ دقیقه جهت تولید دانه های هسته ساز در این 
شرایط قرار گرفت. محلول ۱/۰ مولار نیترات نقره و مقادیر مورد نظر از 
PVP به طور همزمان و تدریجی به محلول داغ مذکور تزریق گردید. 
مخلوط واکنش به مدت ۷۰ دقیقه در دمای ۱۵۵ درجه تحت همزدن 
و ریفلاکس قرار گرفت. سوسپانسیون خاکستری رنگ بدست آمده با 
استن و اتانول رقیق شده و چندین بار تحت سانتریفیوژ ۵۰۰۰ دور بر 

دقیقه به مدت ۱۰ دقیقه قرار گرفت. 

۲(۲( آنالیزها و مشخصه یابی
2100SEM SERON TECH-  میکروسکوپ الکترونی روبشی )
 XRD INEL( ایکس  اشعه  پراش   )NOLOGIES AIS
EQUNIOX3000 Å with Cu Kα radiation λ =۵۴۱8/۱ ( و 
Perkin Elmer Lambda 40 UV-( طیف سنجی مرئی- فرابنفش

شده  ساخته  محصولات  آنالیز  جهت   )Vis Spectrophotometer
مورد استفاده قرار گرفت. 

۲(3( شبیه سازی دینامیک مولکولی
شبیه سازی دینامیک مولکولی در شرایط conical )تعداد اتمها، حجم 
و دمای ثابت )NVT( در دمای ۴۲8 درجه کلوین جهت درک بهتر 
 PVP سازوکار رشد کریستالها به کار گرفته شد. انرژی برهمکنش بین
و صفحات مختلف کریستالی نقره ))۱۰۰(، )۱۱۰( و )۱۱۱(( محاسبه 
 Forcite Module( گردید. کلیه شبیه سازی ها با استفاده از نرم افزار
Materials Studioو( اجرا گردید. جهت محاسبه انرژهای برهمکنش 
از COMPASS forcefield شامل برهمکنشهای بین مولکولی و 
 PVP اتمی  غلظت  پروفایل  استفاده شد. همچنین  مولکولی  درون 
روی صفحات مختلف کریستالی محاسبه گردید. کل سیستم پیش از 
محاسبات، تحت کمینه سازی انرژی جهت بهینه سازی ساختاری قرار 
گرفتند. شبیه سازی NVT به مدت ۵۰ پیکوثانیه و مراحل زمانی ۱ 

فمتوثانیه به طول انجامید. 

3( نتایج و بحث
3(1( آنالیزهای آزمایشگاهی

ساخته شده  نمونه های  از  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
نانوساختارهای نقره در نسبت های مولی مختلف پلی وینیل پیرولیدن 
و نیترات نقره در شکل ۱ مشاهده می شود. بر اساس شکل، ریزساختار 
محصولات وابسته به غلظت PVP می باشد که غلظت بهینه جهت 
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دست یابی به نانوسیمهای نقره با کمترین میزان نانوذرات در نسبت 
مولی ۳ فراهم می گردد. در غلظت های بالا، مولکول های پلیمری 
همه صفحات کریستالی را پوشش داده و رشد همگون آنها را کنترل 
می کنند و منجر به تشکیل محصولاتی با بالاترین درصد از نانوذرات 

می گردد.
از سوی دیگر، مقادیر بسیار کم از PVP نیز منجر به پوشش ناکامل 
سطوح نانوسیمها شده و ساختار غیریکنواخت و نامنظم محصولات 
روی  بر  آن  انتخابی  جذب  و  پلیمر  غلظت  لذا  می شود.  سبب  را 
رشد،  و  هسته سازی  مرحله  حین  در  مختلف  کریستالی  صفحات 
نقش تعیین کننده در نوع ریزساختار محصولات نهایی دارد. در بخش 

شبیه سازی این موضوع مورد بررسی دقیقتر قرار می گیرد. 
شکل گیری نانوساختارهای نقره طی دو مرحله هسته سازی و رشد 
انجام می شود که به طور شماتیک در شکل ۲ )الف( ارائه شده است. 
دانه های آهن بدست آمده از احیا یونهای آهن توسط اتیلن گلایکول، 
نقش هسته زا جهت رشد نانوساختار نقره را بر عهده دارند. در حین 
اعمال حرارت در دمای بالا، نانوذرات نقره ناپایدار نیز به طور خود 
به خودی و آهسته در محلول حل شده و منجر به رشد ذرات بزرگتر 
می شوند )پدیده اسوالد رایپنینگ(. به کمک PVP در غلظت بهینه به 
عنوان عامل محافظت کننده و کنترل کننده سرعت رشد بر روی برخی 
صفحات کریستالی، نانوذرات بیشتر در جهت شکل گیری نانوسیمها 
مصرف می شوند. ضمنا یونهای کلر نیز سبب پایداری الکترواستاتیک 
دانه های نقره شده و همچنین از طریق تبدیل یونهای نقره به نقره 
کلرید، منجر به کنترل سرعت اضافه شدن نقره در جهت شکل گیری 
به  منجر  می توانند  نیز  آهن  یونهای  بعلاوه  می گردد.  نانوسیمها 
اکسیداسیون فلزات نقره شده و بنابراین از فوق اشباع شدن اتمهای 

نقره جلوگیری می نمایند ]۳۳-۳۱[. 
شکل ۲ )ب( الگوی پراش اشعه ایکس نانوساختارهای تهیه شده در 
فاز  به  پراکنش  پیک های  نشان می دهد که  را  بهینه  نسبت مولی 

شکل 1( تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از محصولات بدست آمده با نسبتهای 
مولی مختلف PVP/AgNO3 الف )۱( ب )۳( ج )۵( و د )۷(

شکل ۲( )الف( مکانیسم رشد ناهمسان )ب( الگوی پراش اشعه ایکس و )ج( تصویر میکروسکوپ 
PVP/AgNO3 الکترونی روبشی از نانوسیمها پس از شستشو در نسبت مولی بهینه

ثوابت شبکه  داده می شود.  نسبت   FCC نوع  از  مکعبی  کریستالی 
الگوها معادل ۴/۰8۵۲ انگستروم می باشد که  از این  محاسبه شده 
 a = 4.086 Å,( مطابقت قابل قبول با داده های گزارش شده دارد
پیک های صفحات  نسبت شدت   .)JCPDS Number 04-0783

که  می باشد  بزرگتر  تئوری  مقادیر  از  حدی  تا   )۲۰۰( و   )۱۱۱(
نشان دهنده جهت گیری ترجیحی و رشد صفحات کریستالی در جهت 
)۱۱۱( می باشد. اندازه گیری طیف مرئی- فرابنفش می تواند جهت 
نقره  نانوساختارهای  وابستگی خواص پلاسمونیک سطحی  بررسی 
به شکل و اندازه آنها مورد استفاده قرار گیرد. شکل ۳ طیف جذب 
نوری محصولات بدست آمده در نسبت مولی ۳ و ۷ را نشان می دهد. 
در محدوده ۴۳۵  با شدت ضعیف  پیک  و  پهن  نسبتا  باند  مشاهده 
نانومتر به رزونانس دو قطبی نانوذرات نقره نسبت داده می شود که 
نشان دهنده تشکیل نانوذرات نقره در غلظتهای بالا از PVP می باشد. 
در غلظت بهینه، طیف جذب پیک دوگانه ای را نشان می دهد که به 
رزونانس دو قطبی در طول موج ۴۲۰ نانومتر و رزونانس چهارقطبی در 
طول موج کوتاهتر ۳8۰ نانومتر از نانوسیمهای نقره مربوط می شود که 

تایید کننده نتایج میکروسکوپ الکترونی روبشی می باشد.

3(۲( شبیه سازی دینامیک مولکولی
جهت فهم دقیقتر شیمیایی- فیزیکی در مقیاس مولکولی از فرآیند 
رشد ناهمگون نانوسیمها از شبیه سازی دینامیک مولکولی نیز بهره 
قدرت  از  می تواند  مولکولی  جذب  تئوری،  لحاظ  به  شد.  گرفته 
تجمع  میزان  و  کریستالی  صفحات  و  مولکول ها  بین  برهمکنش 
ارزیابی  مورد  مختلف  کریستالی  مختلف  صفحات  روی  مولکولها 
قرار گیرد. تفاوت در تعداد سایتهای فعال و همچنین انرژی سطحی 
ذاتی  طبیعت  در  تفاوت  با  همراه  مختلف  صفحات  روی  مختلف 
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ساخت نانوساختارهای پلاسمونیک نقره و مطالعه دینامیک مولکولی اثر غلظت پلی وینیل پیرولیدن بر خواص فوتوفیزیکی و ریزساختار آنها

برهمکنش  میزان جذب مولکولی و قدرت  بر روی  این صفحات، 
در  نانوساختار  رشد  میزان  نتیجه  در  و  صفحات  این  با  مولکولها 
جهات مختلف کریستالی تاثیرگذار خواهد بود. بر این اساس و با 
بهره گیری از شبیه سازی دینامیک مولکولی، میزان انرژی پتانسیل 
 )۱۱۱( و   )۱۰۰(  ،)۱۱۰( نقره  کریستالی  صفحات  با   PVP جذب 
به ترتیب معادل ۲۹۴۵- ، ۳۰۲۵- و ۲۷۲۵- کیلوکالری بر مول 
برخی  و  ماکرومولکولها  بین  قویتر  برهمکنش  گردید.  محاسبه 
صفحات کریستالی نسبت به سایر صفحات می تواند منجر به رشد 

ترجیحی و شکل گیری نانوساختارهای یک بعدی گردد.
در واقع این جذب انتخابی PVP منجر به محافظت و پوشش بیشتر 
بعدی  یک  نانوساختارهای  رشد  نتیجه  در  و  شده  برخی صفحات 
دقیقتر  بررسی  )۱۱۱( سبب می شود. جهت  در جهت صفحات  را 

رفتار جذب ماکرومولکول روی صفحات نقره، پروفایل غلظت اتمی 
اکسیژن و نیتروژن نیز روی صفحات مختلف بر اساس شبیه سازی 
اساس  بر  است.  شده  ارائه   ۶ و   ۵ شکل  در  که  گردید  محاسبه 
شکل ۵، غلظت اتمهای اکسیژن بر روی صفحات )۱۰۰( و )۱۱۰( 
بیشتر و فاصله آنها نیز کوتاهتر می باشد که نشان دهنده برهمکنش 
قویتر ماکرومولکول و این صفحات کریستالی بوده که همین رفتار 
توسط پروفایل اتمی نیتروژن در شکل ۶ نیز تایید می گردد و در 
نتیجه منجر به رشد نانوساختارها در جهت )۱۱۱( می شود. ضمنا 
از آنجا که فاصله پیوند اکسیژن و نقره نسبت به نیتروژن و نقره 
کوتاهتر می باشد، موید تشکیل پیوندهای O – Ag در برهمکنش 
ماکرومولکول و نقره می باشد. لذا به علت پوشش متفاوت در جهات 
مختلف توسط ماکرومولکول، رشد ناهمسان نانوساختارها را سبب 
می شود. بنابراین PVP و غلظت آن نقش تعیین کننده را به عنوان 
عامل محافظت کننده و کنترل کننده شکل نانوساختارها در تشکیل 
ایفا می کنند. لذا شبیه سازی دینامیک مولکولی  نانوسیمهای نقره 
رشد  فرآیند  دقیقتر  تفسیر  جهت  آمده،  بدست  کمی  اطلاعات  با 
نانوساختارها در مقیاس مولکولی به کار گرفته شد که موید نتایج 

آنالیزهای آزمایشگاهی می باشد.

و  رنگ(  ۷-تیره  مولی  )نسبت  نانوذرات  از  فرابنفش  مرئی-  جذبی  طیف   )3 شکل 
نانوسیمهای نقره )نسبت مولی ۳-قرمز رنگ(

شکل 4( شبیه سازی دینامیک مولکولی و ارزیابی جذب مولکولی PVP روی صفحات 
کریستالی در زمانهای مختلف فرایند رشد

شکل 5( پروفایل غلظت اتمی شبیه سازی شده اتم اکسیژن بر روی صفحات مختلف 
کریستالی

شکل 6( پروفایل غلظت اتمی شبیه سازی شده اتم نیتروژن بر روی صفحات مختلف 
کریستالی
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صباغ الوانی و همکاران

4( نتیجه گیری
در این پژوهش، نقش غلظت PVP به عنوان عامل محافظت کننده 
نانوساختارهای  رشد  سازوکار  در  کریستالی  رشد  کنترل کننده  و 
همچنین  و  مختلف  آزمایشگاهی  آنالیزهای  از  بهره گیری  با  نقره 
و غلظت  قرار گرفت  بررسی  مورد  مولکولی  دینامیک  شبیه سازی 
بهینه جهت دست یابی به نانوسیمهای نقره تعیین گردید. بر اساس 
صفحات  و   PVP برهمکنش  انرژی  در  اختلاف  علت  به  نتایج، 
کریستالی مختلف نقره، رشد کریستالی ناهمسان رخداده و منجر به 

تولید محصولات نانوساختار یک بعدی گردید.
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