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  چكيده
نشاني دار بر روي زيرلايه شيشه لايهكربن شبه الماسي هيدروژن در بستري از نانوذرات نقره  RF-sputtering و   RF-PECVDزمان  هم استفاده از روشبا 

ي سطحي مورد براي آناليز پراكندگي رامان بهبود يافته الماسي كربن شبه- ي نقره بر روي زيرلايه به عنوان آناليت هاي مختلفشدند. مولكول متيل نارنجي با غلظت
ي سطحي رامان بهبود يافته پراكندگي ي اين حقيقت است كه نقره زيرلايه فعالي برايمولار رسيد. اين موضوع نشان دهنده 10-9 استفاده قرار گرفت و غلظت آن تا

گيري زيرلايه افزايش يافت. به علاوه، اين روش، روشي مقرون به صرفه از لحاظ اقتصادي است و است. با استفاده از روش ساخت زيرلايه مذكور، حساسيت اندازه 
 و به دفعات مورد استفاده قرار داد.اي ساخته  يك مرحلهتوان به روشي زير لايه را مي
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Abstract  
 

Ag nanoparticles were deposited on glass substrate by RF-PECVD and RF-sputtering co-deposition method. 
Methyl orange (MO) with different concentrations on Ag-DLC substrate has been utilized as an analyte. These 
concentrations reached to 10-9 (M) and it shows that Ag nanoparticles is an active substrate for SERS. 
Sensitivity of measurements in SERS spectra have increased by this method of deposition. This method of 
nanoparticle synthesis is economical and one step synthesis. In addition such substrates could be used several 
times. 
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  :قدمهم
 1974 در سال (SERS) سطحي يپراكندگي رامان بهبود يافته 

و همكارانش، به طور اتفاقي مشاهده شد.   Fleischmannتوسط 

ي بزرگي مشاهده  مرتبه 6هاي رامان را تا  وي بهبود شدت سيگنال
جزئيات اين پديده را شرح  Jeanmaire، 1977كرد و در سال 

  .]1[داد
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SERSبا توجه به اينكه  – ، بهبود قله هاي طيف سنجي رامان را
مرتبه ي  18و  2تا  – باشدنوع آن شيميايي يا الكترومغناطيسي 

  دهد. بزرگي به دست مي
ه نقره را به روش و همكارانش، زيرلاي M.Z. Si، 2009در سال 

هاي متيل نارنجي به عنوان آناليت  و از مولكول الكتروليز ساخته
   ي رامان را براي غلظت ي بهبود يافته ها قله استفاده كردند. آن

و نتايج تجربي را  هآوردز متيل نارنجي به دست مولار ا 2.5×5-10 
و همكارانش در  Ya Lu .]2[ با نتايج محاسباتي خود تطبيق دادند

نيترات ؛ نانورزهاي نقره را به روش كاهش شيميايي 2016سال 
ر به عنوان مولا 10-7در غلظت  ، (R6G)و از رودامين  نقره ساخته

  .]3[تخمين زدند  1.3×105عامل بهبود را تا و  آناليت استفاده نموده
غلظت نام برده حداقل غلظتي است كه  پرسشي كه مطرح است: آيا

هاي ي رامان را با استفاده از مولكولي بهبود يافتهتوان با آن قله مي
گيري كرد؟ اگر زيرلايه با روشي متفاوت ساخته  متيل نارنجي اندازه

  د آمد؟مشابهي به دست خواه شود، آيا نتايج
ما از هاي نازك، ساخت لايهنانو و با توجه به پيشرفت فناوري 

براي  RF-sputteringو   RF-PECVDزمان  روش انباشت هم
  سنتز نانوذرات در بستري از كربن شبه الماسي استفاده نموديم.

، مقاومت الكتريكي زياد و اصطكاك بزرگانرژي  افسختي بالا، گ
. به علاوه كربن هستندكربن شبه الماسي هاي  لايهكم از خواص 

  .]4[ الماسي از لحاظ شيميايي خنثي است شبه
مقرون به  رسومهاي م اين روش ساخت نسبت به ديگر روش

لايه به صرف زمان كمتري نياز  و براي ساخت زير بودهتر  صرفه
ها با استفاده از اين روش  . از طرفي حساسيت اندازه گيريدارد

  استفاده است.افزايش يافته و زيرلايه پس از ساخت، بلافاصله قابل 
  

  يروش تجرب
نشاني نقره در بستر كربن شبه الماسي هيدروژن  لايه
  :(H-DLC)دار

ي  روي زيرلايهبر نانو ذرات نقره در بستر كربن شبه الماسي    
با  RF-sputteringهمزمان  انباشتبه روش  ، (1cm×1cm)شيشه

 ،(C2H2)گاز استيلن با استفاده از  RF-PECVDفلز هدف نقره و 

 13.56با فركانس  RFي  نشاني از منبع تغذيه لايهدر اين . سنتز شد
مقدار مقاومت دوپروبي به  .وات استفاده شد 90مگاهرتز و توان 

دستگاه  حفظهابتدا م .مگااهم بود1ميلي متر از هم، برابر با  1فاصله 
، سپس فشار تا مقدار دلخواهي با شدخلا  Pa 3-10تا فشار اوليه 
. وجود دو ]6[ حفظه افزايش يافتگاز استيلن درون مجريان يافتن 

عامل عدم تقارن الكترودها و تفاوت فراوان در ميزان تحرك 
پتانسيل منفي در ها باعث توليد خودبه خودي  ها و يون الكترون

ها  نشاني با بمباران فلز هدف توسط يون گردد و لايه زيرلايه مي
دقيقه  30و فشار نيز به ترتيب  انباشت. زمان ]4[ پذيرد صورت مي

  .بودميلي بار  0.03و 

  مشخصه يابي نانوذرات نقره:
نانو ذرات نقره در بستر كربن شبه  مرئي-فرابنفشطيف سنجي   

ي طول موجي  ميلي ثانيه و بازه 21ي  الماسي با زمان سپري شده
) 1نانومتر صورت گرفت. همان طور كه در شكل ( 853تا  360

نقره در تشديد پلاسمون سطحي موضعي ي  د؛ قلهشومشاهده مي
  نانومتر قرار دارد. 515.34طول موج 

  ،4.88×10-9 محلول آبي متيل نارنجي با غلظت هاي مختلف
 9-10×3.055،  9-10×2.44،  9-10×1.527 ،8 -10×7.75،  
. مولار تهيه شد  2.24×10-7و 2.29×10- 8، 3.60×8-10 ،6.84×8-10 

ها به طور جداگانه با پيپت (يك قطره) روي  از اين غلظت يكهر 
هاي  نانوساختار نقره در بستر كربن شبه الماسي چكانده و طيف

خاصي براي هر يك به دست آمد. همان طور كه مرئي - فرابنفش
در  پلاسمونيي  قلهشود، جابه جايي  ) مشاهده مي2در شكل (

قله كه اين جابه جايي شود  به وضوح ديده ميهاي مختلف  غلظت
ي  ارتفاع هر قلهبه علت ساختار نمونه و محيط شيميايي آن است. 

جذبي معرف ميزان جذب (درمحل قله) توسط نمونه، در 
   .هاي مختلف است غلظت

براي نانوذرات نقره به پلاسموني هاي  ) جابه جايي قله2در شكل (
باشد. جابه جايي  تر (انتقال به آبي) مي هاي كوتاه سمت طول موج

هاي مختلف بر روي  مرئي متيل نارنجي با غلظت- فرابنفش ي قله
  ي جذب نقره، براي غلظت نانوساختار نقره نسبت به قله

  ها نانومتر بوده و براي ساير غلظت -16.88برابر با  1.527×9-10 
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نانوذرات نقره در بستر كربن شبه الماسي با  uv-visطيف جذبي  ):1شكل (

  اق. ميلي ثانيه و در دماي ات 21زمان سپري شده ي 
 
  

 
متيل نارنجي بر روي نانوساختار  مرئي-فرابنفشي  جابه جايي قله ):2شكل ( 

جابه  د.ان رنگ مشخص شدهبا نقاط مثلثي قرمز هاي مختلف  در غلظتنقره 
دار در  نقره در بستر كربن شبه الماسي هيدروژن cm-11417.5 ي  جايي رامان قله

 رنگ در شكل آورده شده است.هاي بنفش  هاي مختلف، با مربع غلظت

 

،  -11.31  -27.2 ي به ترتيب عبارت است از: اين جابه جايي قله
 .نانومتر -21.47و -7.7،  -18.51،  -2.24،  - 5.14،  -17.55

شود، جابه جايي قله رامان  ) مشاهده مي2همان طور كه در شكل (
بر حسب غلظت نيز رسم شده است كه در ادامه به آن خواهيم 

  پرداخت.
  رامان بهبود يافته سطحي نانوساختار نقره: پراكندگي

  ،4.88×10-9 محلول آبي متيل نارنجي با غلظت هاي مختلف   
 9-10×3.055، 9-10×2.44 ،9-10×1.527 ،8 -10×7.75، 8-10×6.84  
بر روي نانوساختار  مولار   2.24×10-7و 2.29×10- 8، 3.60×8-10 ، 
) 3در شكل( همان طور كه .ره به عنوان آناليت استفاده شده استنق

 از: استعبارت   cm-1هاي رامان نقره بر حسب ص است قلهمشخ

 814.24 ، 948.73 ، 1097.70 ،1312.41 ،1417.50 ،1507.28 ،
بدست آمده براي مقدار نتايج  .1925.81و1849.90، 1602.80

) خلاصه شده 1، در جدول (SERSي  جابه جايي بلندترين قله
  است.

اين جابه جايي ناشي از جابه جايي بار بين فلز و محلول آبي متيل  
هاي مختلف و تغيير موضعي در تراكم بار  نارنجي در غلظت

شيميايي يا تونل زني  اتصالالكترون نزديك سطح به علت 
هاي  مولكول قطبش ،در نتيجه باشد. از فلز به آناليت ميها  الكترون

هاي  شدگي الكترون و حفره با مولكول لت جفتآناليت به ع
يابد و جابه جايي قله  به طور قابل توجهي افزايش ميجاذب، 

تر باعث جابه  طول پيوند كوتاه. همچنين ]4[ گيرد صورت مي
  . ]5[بالعكس و شود مي بلندترهاي  جايي قله به سمت طول موج

، نانومتر 532ي ليزر سبز با طول موج  هاي رامان نقره به وسيله قله
 شده است. نشان داده) 3در شكل( cm-1 2000تا  780در بازه ي 

شود بلندترين قله با علامت * در اين  همان طور كه مشاهده مي
هاي مختلف  ها در غلظت شكل مشخص است. انطباق تقريبي قله

  نتايج تجربي بود.تاييدي بر 
  

ي رامان نقره در بستر كربن شبه الماسي  ): جابه جايي بلندترين قله1جدول(
)cm-11417.5متيل  هاي مختلف ي مذكور در غلظت ) و مساحت زير منحني قله

  نارنجي.
(M) ( 9-10  غلظت( (cm‐1) جابه جايي قله رامان  (Count) مساحت

0  0.00  538.24 
1.527  25.60 -   9034.27 
2.440  25.99 -   24774.24 
3.055  25.09 -   18800.15 
4.880  21.00 -   18294.44 
0.229  24.70 -   10834.45 
0.360  22.59 -   10062.97 
0.684  28.51 -   22715.10 
0.775  18.87 -   13290.66 
0.0224  16.36 -   8701.84 

 
در  ي رامان جابه جايي قله شود مشاهده مي) 1با توجه به جدول (

 هاي موجود همواره به سمت طول نقره در غلظتنانوذرات 
  2.24×10-7هاي و اين جابه جايي در غلظت بودهتر  هاي كوتاه موج

مولار كمترين مقدار را دارد. ستون آخر اين جدول  7.75×10- 8و 
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ي رامان  بلندترين قلهمنحني ي مساحت زير  مربوط به محاسبه
شود مقدار  مشاهده ميباشد. همان طور كه  بهبود يافته سطحي مي
  مولار بيشينه است.  2.44×10-9اين مساحت در غلظت 
ي رامان نقره  بلندترين قله به مساحت قله ینسبت مساحت بيشينه

   است. 46.03، برابر با cm-1 1417.5 در
شود كه در آن سهم  ي زير بيان مي ، تقريبا با معادلهSERSشدت 

هاي  (همانند تشديد پلاسموناشي از عامل بهبود الكترومغناطيسي ن
 سطحي و ...) و عامل بهبود الكتروشيميايي معين شده است.

   )1 (                                     2

,

( )S E R S E M nmI G 
 

  

 رعامل بهبود ميدان الكترومغناطيسي نور فرودي و نو، EMGكه

)پراكنده از روي سطح و عبارت )nm،  قطبش وابسته به
فركانس است. اين جمله پاسخ اپتيكي ساختار الكترونيكي مولكول 

كند و بر هم كنش بين مولكول و سطح فلز را نشان  را توصيف مي
  .] 7و5[ مي دهد

  

 
 

نقره  SERSو پودر متيل نارنجي و طيف  رات نقره): طيف رامان نانوذ3شكل (
يا  Ag4و   ،3.055 ×10-9اي Ag3      ،مولار 2.44×10-9يا Ag2در غلظت هاي  

در  cm-1 1417.5ي  از متيل نارنجي. علامت * در شكل قله  مولار 4.88×9-10
غلظت هاي مختلف متيل نارنجي را نشان مي دهد. اين طيف ها در زمان هاي 

 متفاوتي گرفته شده اند.

 

 نتيجه گيري:

-RF مانز انباشت همدر اين مقاله با ساخت زيرلايه به روش  

PECVD  وRF-sputtering  اقتصادي و  يزمان ي هصرفبا

ي نازكي از نانوذرات نقره در بستري از كربن شبه الماسي ها لايه
. به بلافاصله پس از ساخت آماده استفاده شدندساخته شد كه 

در   ها گيري يت اندازهبا استفاده از اين روش ساخت، حساسعلاوه 
قابل ملاحظه اي يافته است كه خود  افزايش مقايسه با نتايج ديگران

را  طرفي غلظت متيل نارنجي از .دستاوردي مهم محسوب مي شود
هاي  هاي مختلف قله مولار رسانديم و در غلظت 1.527×10-9تا 

SERS  خوبي دارد.  قيطبتديگر هاي روشبا نتايج بدست آمده از  
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