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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

        Σκοπός της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας είναι η ανίχνευση του μορίου της 

ροδαμίνης RG6 σε χαμηλή συγκέντρωση πάνω σε υποστρώματα νανοσωματιδίων και λεπτών 

υμενίων μέσω του φαινομένου της επιφανειακής ενίσχυσης της σκέδασης Raman. Στο 

φαινόμενο αυτό οι πλασμονικές ταλαντώσεις μιας νανοδομημένης μεταλλικής επιφάνειας 

ενισχύουν κατά πολλές τάξεις μεγέθους τη σκεδαζόμενη ακτινοβολία Raman ενός μορίου που 

έχει προσδεθεί στην επιφάνεια αυτή. Μετά την βελτιστοποίηση των συνθηκών κατασκευής 

των υποστρωμάτων με βάση τη ροδαμίνη, το επόμενο στάδιο θα ήταν η ανίχνευση του 

μορίου του acetamiprid, ενός παρασιτοκτόνου που χρησιμοποιείται στη γεωργία. 

Προσεγγίζονται τρεις διαφορετικοί τρόποι κατασκευής υποστρωμάτων SERS. 

Παρασκευάστηκαν υποστρώματα ρητίνης με αποτυπωμένες στην επιφάνεια της περιoδικές 

δομές μέσω της τεχνικής «δόμηση προερχόμενη από ρωγμή» (fracture induced structuring). 

Στις επιφάνειες αυτές έγινε εναπόθεση νανοσωματιδίων αργύρου και ακολούθησε πρόσδεση 

της ροδαμίνης και ανίχνευση της μέσω φασματοσκοπίας micro-Raman. Επίσης 

σχηματίστηκαν πάνω σε πυρίτιο με τη βοήθεια λιθογραφίας ηλεκτρονικής δέσμης 

νανοκαλώδια αργύρου σε περιοδική διάταξη, όπου δοκιμάστηκε η ανίχνευση της ροδαμίνης. 

Τέλος εναποτέθηκαν υμένια αργύρου και χρυσού πάνω σε υποστρώματα PDMS με 

ταυτόχρονη δημιουργία περιοδικών δομών στην επιφάνεια τους. Σε αυτήν την περίπτωση 

έγινε βελτιστοποίηση του πάχους του υμενίου σε σχέση με την ένταση του σήματος SERS 

της ροδαμίνης. Δοκιμάστηκε επίσης η πρόσδεση και ανίχνευση του acetamiprid χωρίς όμως 

κάποια επιτυχία. Στην εργασία μελετάται επιπρόσθετα η γήρανση των υποστρωμάτων και 

γίνεται μια σύγκριση της ενίσχυσης που επιτυγχάνεται μεταξύ των υποστρωμάτων. 

Διαπιστώθηκε ότι το ισχυρότερο σήμα παρατηρείται σε υποστρώματα νανοσωματιδίων σε 

δομές FIS.  
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ABSTRACT 

 

      The objective of this diploma work is the detection of the rhodamine RG6 molecules in 

low concentrations with the assistance of substrates coated with metal nanoparticles and 

films. The detection is possible due to the Surface Enhanced Raman Scattering effect. 

According to this effect the plasmons of a metallic nanostructured surface enhance the 

scattered Raman radiation of the molecules which are attached to the surface. After the 

optimization of the manufacturing conditions of the substrates with rhodamine, the next step 

was the detection of acetamiprid, a pesticide which is used in agriculture. Three approaches of 

manufacturing were tested. The first approach includes the creation of periodic structures on 

resist surfaces by a technique called “fracture induced structuring”. These surfaces were 

coated with nanoparticles by inert gas deposition and rhodamine molecules were detected on 

the surfaces by micro-Raman spectroscopy. In the second approach, silver nanowires on 

silicon surface were manufactured with electron beam lithography and rhodamine was 

detected. The third approach includes the deposition of silver and gold films on PDMS 

substrates with simultaneous creation of periodic structures on the film surface. In this case, 

optimization of the film thickness was done according to the intensity of SERS signal. Also 

we tried to detect acetamiprid molecules in the film surfaces without success. In addition, an 

aging study is carried out and a comparison of the Raman intensity between the different 

substrates is discussed. It is found that the strongest signal is observed in FIS substrates 

coated with Ag nanoparticles. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 

      Η ανάγκη για ακριβή και λεπτομερή ανίχνευση μορίων διαφορετικών χημικών ουσιών σε 

όλους τους κλάδους της επιστήμης και της τεχνολογίας, με την ταυτόχρονη εξέλιξη στη 

μικροηλεκτρονική και νανοτεχνολογία, έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη πολλών μεθόδων 

ανίχνευσης με διαφορετικές αρχές λειτουργίας (ηλεκτρική, χημική, οπτική). Η ανάπτυξη 

αισθητήρων όλο και μικρότερης κλίμακας μεγέθους με ταυτόχρονη αύξηση της απόδοσης και 

της ακρίβειας τους για την ανίχνευση μορίων αποτελεί σημαντικό κομμάτι στην εξέλιξη των 

μεθόδων αυτών. Μια προσέγγιση για την ανάπτυξη μεθόδου ανίχνευσης αποτελεί η τεχνική 

της επιφανειακά ενισχυμένης φασματοσκοπίας Raman (Surface Enhanced Raman 

Spectroscopy, SERS), η οποία βασίζεται στην καταγραφή του χαρακτηριστικού φάσματος 

ενός μορίου. Η εξάρτηση του σκεδαζόμενου σήματος των μορίων από την συγκέντρωση τους 

επιτρέπει την ποσοτική εκτίμηση της υπό μελέτης ουσίας. 

     Η καινοτομία της εν λόγω τεχνικής σε σχέση με την παραδοσιακή φασματοσκοπία Raman 

είναι η δυνατότητα ανίχνευσης πολύ μικρών συγκεντρώσεων της ουσίας (αναλύτης), που 

διαφορετικά δεν θα ήταν δυνατή. Η τεχνική αυτή εκμεταλλεύεται το γεγονός ότι η 

ακτινοβολία που σκεδάζεται από τα μόρια κάποιου αναλύτη που έχουν προσδεθεί σε μια 

νανοδομημένη μεταλλική επιφάνεια, είναι κατά πολλές τάξεις ισχυρότερη από την 

ακτινοβολία που θα σκεδάζονταν από τα μόρια χωρίς την ύπαρξη της μεταλλικής επιφάνειας 

αυτής. Το φαινόμενο των γιγαντιαίων ενισχύσεων του σήματος οφείλεται στις πλασμονικές 

ταλαντώσεις της επιφάνειας του μετάλλου και σε μηχανισμούς μεταφοράς φορτίου μεταξύ 

του μορίων και των ατόμων του μετάλλου [1,2]. Η κρίσιμη σχέση της μορφολογίας, της 

τραχύτητας και της κατηγορίας του μετάλλου με την εμφάνιση του φαινομένου, έχει αναγάγει 

την επιλογή των υλικών και τις μεθόδους μορφοποίησης των επιφανειών σε κομβικό ζήτημα. 

Διαδεδομένα μέταλλα που χρησιμοποιούνται ως υποστρώματα είναι ο άργυρος και ο χρυσός 

και κάποια μέταλλα μετάβασης (Ni, Pd, Pt), ενώ η επίτευξη συγκεκριμένης μορφολογίας 

στην νανοκλίμακα της μεταλλικής επιφάνειας είναι απαιτούμενη.  

      Η ανάπτυξη υποστρωμάτων SERS που θα λειτουργήσουν σαν πλατφόρμες ανίχνευσης 

διάφορων αναλυτών γνωρίζει διάφορες παραλλαγές όσων αφορά τις μεθόδους κατασκευής 

και την εύρεση συνάφειας μεταξύ μορίων του αναλύτη και της επιφάνειας του 

υποστρώματος. Κάποιες από αυτές τις μεθόδους περιλαμβάνουν σχηματισμό κολλοειδών 

νανοσωματιδίων που σχηματίζουν συσσωματώματα [3], εναπόθεση λεπτών υμενίων και 

επεξεργασία τους με πλάσμα [4] για την επίτευξη τραχύτητας και επικάλυψη επιφανειών, οι 

οποίες έχουν αποτυπωμένες πάνω τους περιοδικές δομές (φράγματα, νανοκολόνες, 

νανοσφαίρες) με νανοσωματίδια και λεπτά υμένια [5,6]. Ειδικότερα, η οργάνωση των 

μεταλλικών νανοσωματιδίων σε ορισμένες γεωμετρίες πάνω  σε περιοδικές δομές σε στερεό 

υπόστρωμα έχει αποδειχθεί ότι ενισχύει εντονότερα το σήμα σε σχέση με άλλες προσεγγίσεις. 
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Εκτός από τις διάφορες παραλλαγές της λιθογραφίας, έχουν προταθεί και άλλες τεχνικές για 

την αποτύπωση μικρο- ή νανο-δομών σε επιφάνειες. Δύο από αυτές τις τεχνικές είναι η 

δόμηση προερχόμενη από ρωγμή [7] και ο εφελκυσμός και χαλάρωση ελαστομερούς με 

επικάλυψη λεπτού υμενίου [8]. 

    Στην παρούσα εργασία γίνεται μια προσπάθεια για την κατασκευή υποστρωμάτων πυριτίου 

και PDMS με τον ταυτόχρονο σχηματισμό περιοδικών φραγμάτων. Τα υποστρώματα αυτά 

επικαλύπτονται με νανοσωματίδια Ag και υμένια Αg ή Au μέσω φυσικών μεθόδων 

εναπόθεσης για την χρήση τους ως επιφάνειες ανίχνευσης διάφορων μορίων με την τεχνική 

SERS. Χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος FIS και η ηλεκτρονική λιθογραφία (electron beam 

lithography) και η μέθοδος με την επιμήκυνση του ελαστομερούς. Ακολούθως έγινε μελέτη 

του μορίου της ροδαμίνης, που αποτελεί υλικό αναφοράς στη φασματοσκοπία Raman ώστε 

να εκτιμηθούν οι βέλτιστες παράμετροι για όλες οι κατηγορίες των υποστρωμάτων. Επίσης 

επιχειρήθηκε η μελέτη του μορίου του acetamiprid, ενός εντομοκτόνου, χωρίς όμως κάποια 

αποτελέσματα. Η δομή της εργασίας και η οργάνωση κατά κεφάλαιο παρουσιάζονται 

συνοπτικά παρακάτω: 

 Κεφάλαιο 2: Στο δεύτερο κεφάλαιο γίνεται αναφορά στη θεωρία της σκέδασης Raman 

και του φαινομένου SERS. Παρουσιάζονται οι μηχανισμοί συνεισφοράς της 

επιφανειακά ενισχυμένης σκέδασης Raman και εξηγείται η διαφορά του φαινομένου 

από την παραδοσιακή φασματοσκοπία. Τέλος αναφέρονται τα πλεονεκτήματα, τα 

μειονεκτήματα αλλά και οι εφαρμογές της τεχνικής SERS. 

 Kεφάλαιο 3: Σε αυτό το κεφάλαιο περιγράφονται οι τεχνικές κατασκευής των 

υποστρωμάτων. Ειδικότερα αναφέρονται τα στάδια παρασκευής κάθε τεχνικής, τα 

υλικά που χρησιμοποιούνται και οι μέθοδοι εναπόθεσης των νανοσωματιδίων και των 

λεπτών υμενίων. Τέλος μέσα από εικόνες δομικού χαρακτηρισμού (SEM, TEM, 

AFM) γίνεται συσχέτιση μεταξύ των συνθηκών της κατασκευής και της μορφολογίας 

των υποστρωμάτων. 

 Κεφάλαιο 4: Στο τέταρτο κεφάλαιο παρουσιάζονται αρχικά η πειραματική διάταξη 

του συστήματος micro-Raman και η μέθοδος μέτρησης. Στη συνέχεια παρουσιάζονται 

τα φάσματα Raman της ροδαμίνης για τα διάφορα είδη υποστρωμάτων και γίνεται μια 

συσχέτιση της μορφολογίας και πυκνότητας των νανοσωματιδίων και του πάχους των 

υμενίων σε συνάρτηση με το σήμα SERS που καταγράφεται. Με αυτόν τον τρόπο 

γίνεται βελτιστοποίηση των συνθηκών για την επίτευξη του ισχυρότερου σήματος δύο 

ζωνών Raman της ροδαμίνης. Επίσης παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από την 

μελέτη γήρανσης των υποστρωμάτων και συγκρίνονται τα είδη των υποστρωμάτων 

ως προς το βέλτιστο σήμα. Καταγράφονται επίσης τα αποτελέσματα της προσπάθειας 

ανίχνευσης του acetamiprid. 

 Κεφάλαιο 5: Στο τελευταίο κεφάλαιο συνοψίζονται τα πειραματικά αποτελέσματα και 

τα συμπεράσματα της εργασίας. Προτείνονται επίσης θέματα για μελλοντική έρευνα 

πάνω στη βελτίωση των μεθόδων για την ανίχνευση της ροδαμίνης και του 

acetamiprid 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΣΚΕΔΑΣΗ  RAMAN ΚΑΙ ΦΑΙΝΟΜΕΝΑ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΗΣ 

ΕΝΙΣΧΥΣΗΣ 

 

 

 

 

2.1.  Η ΣΚΕΔΑΣΗ RAMAN 

  

      Κατά την αλληλεπίδραση του φωτός με ένα υλικό, ένα μέρος της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας απορροφάται, ενώ ένα άλλο μέρος της σκεδάζεται ως επί το πλείστον στην ίδια 

συχνότητα με την προσπίπτουσα. Η ελαστική αυτή σκέδαση ονομάζεται σκέδαση Rayleigh 

και τα φωτόνια της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας δεν ανταλλάσουν ενέργεια με τα άτομα ή 

μόρια του υλικού. Όμως ένα μικρότερο ποσοστό της ακτινοβολίας σκεδάζεται σε συχνότητες 

διαφορετικές της διεγείρουσας συχνότητας λόγω της ανταλλαγής ενέργειας των φωτονίων με 

τις δομικές μονάδες του υλικού, μέσω αλληλεπίδρασης των μηχανικών ταλαντώσεων του. 

Αυτό το φαινόμενο της ανελαστικής σκέδασης της ακτινοβολίας ονομάζεται σκέδαση 

Raman, σε μνήμη του Ινδού φυσικού Chandrasekhara Venkata Raman, ο οποίος ήταν από 

τους πρώτους που παρατήρησε το φαινόμενο στις αρχές του 20
ου

 αιώνα. Επιπρόσθετα, η 

σκέδαση σε συχνότητες μετατοπισμένες κατά  ονομάζεται σκέδαση Brillοuin, ενώ στη 

σκέδαση Raman η μετατόπιση των συχνοτήτων είναι πολύ μεγαλύτερη. 

     Η σκέδαση Raman έχει αμελητέα ένταση σε σχέση με την σκέδαση Rayleigh, 

αποτελώντας περίπου το  της προσπίπτουσας έντασης. Όταν η συχνότητα  της 

σκεδαζόμενης ακτινοβολίας είναι μικρότερη από την συχνότητα  της προσπίπτουσας, τότε 

η σκέδαση ονομάζεται Stokes (σκέδαση ενεργειακής απώλειας), ενώ όταν η συχνότητα  

είναι μεγαλύτερη αναφερόμαστε στην σκέδαση Anti-Stokes (σκέδαση ενεργειακού κέρδους). 

Η μεταβολή , ονομάζεται μετατόπιση ή συχνότητα Raman και 

αντιστοιχεί στη συχνότητα του κανονικού τρόπου ταλάντωσης που συμμετέχει στη σκέδαση 

και θεωρητικά είναι ίδια για κάθε ζεύγος ζώνης Stokes και Anti-Stokes. Στο Σχήμα 2.1 

παρουσιάζεται ένα τυπικό φάσμα Raman σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Όπως μπορεί να 

παρατηρήσει κανείς υπάρχει μια συμμετρία εκατέρωθεν του άξονα της έντασης στις ζώνες 

Stokes και Anti-Stokes. Επίσης οι ζώνες Stokes έχουν μεγαλύτερη ένταση από τη ζώνη Anti-

Stokes, φαινόμενο που θα εξηγηθεί παρακάτω. 
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Σχήμα 2.1: Χαρακτηριστικό φάσμα Raman. 

 

 Επομένως όπως είδαμε προηγουμένως ισχύουν οι δύο παρακάτω σχέσεις: 

 

  Stokes             (2.1) 

  Anti-Stokes    (2.2) 

 

    Δηλαδή στην σκέδαση Stokes η συχνότητα της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας είναι 

ελαττωμένη σε σχέση με τη συχνότητα της προσπίπτουσας κατά την συχνότητα ω ενός 

τρόπου ταλάντωσης που δημιουργείται κατά την αλληλεπίδραση του φωτονίου με το άτομο 

του υλικού και αφαιρεί ενέργεια από το προσπίπτον φωτόνιο. Αντίθετα στη σκέδαση Anti-

Stokes η συχνότητα  είναι αυξημένη κατά τη συχνότητα ενός τρόπου ταλάντωσης που 

καταστρέφεται και προσφέρει ενέργεια στο σκεδαζόμενο φωτόνιο. Αντίστοιχα η διατήρηση 

ενέργειας και ορμής στις δύο περιπτώσεις δίνονται από τις παρακάτω σχέσεις: 

 

 Stokes          (2.3) 

                                           Anti-Stokes          (2.4) 
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Όπου 0k


, Sk


/ ASk


 και q


 τα κυματανύσματα του προσπίπτοντος, του σκεδαζόμενου φωτονίου 

και του τρόπου ταλάντωσης αντίστοιχα. Η σκέδαση Raman περιλαμβάνει τρόπους 

ταλάντωσης μόνο από την πρώτη ζώνη Brillouin με κυματανύσματα q≈0, καθώς η σκέδαση 

γίνεται με ορατή ακτινοβολία. Όταν η σκέδαση Raman γίνεται σε κρυστάλλους τότε οι 

κανονικοί τρόποι ταλάντωσης ονομάζονται και φωνόνια, τα οποία αποτελούν συλλογικές 

ταλαντώσεις του ατομικού πλέγματος που διαδίδονται μέσα στο υλικό. 

 

 

2.1.1. ΚΛΑΣΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ 

 

    Σύμφωνα με την κλασική προσέγγιση του φαινομένου, όταν ηλεκτρομαγνητική 

ακτινοβολία προσπέσει στην επιφάνεια ενός υλικού, δημιουργούνται ταλαντούμενα 

ηλεκτρικά δίπολα από τα μόρια ή τα άτομα του υλικού που επανεκπέμπουν την 

προσπίπτουσα ακτινοβολία, απορροφώντας ταυτόχρονα ένα μέρος της [1]. Τα ταλαντούμενα 

αυτά δίπολα δημιουργούνται από την στιγμιαία ανακατανομή του φορτίου λόγω της 

μετατόπισης του ηλεκτρονιακού νέφους. H διπολική ροπή ενός τέτοιου δίπολου δίνεται από 

την παρακάτω σχέση: 

 

 Qsp 


        (2.5) 

 

Όπου s η απόσταση των δύο ίσων και αντίθετων φορτίων Q. 

  Η ευκολία απόκρισης του ηλεκτρονιακού νέφους σε ένα εφαρμοζόμενο εξωτερικό πεδίο 

εκφράζεται από την πολωσιμότητα α και συνδέει την πόλωση P ενός υλικού με το 

εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο E. Εν γένει η πολωσιμότητα δίνεται από έναν τανυστή a


. Η 

πόλωση, που είναι η συνολική διπολική ροπή σε όλο τον όγκο του υλικού, θα δίνεται τελικά 

από τη σχέση: 

 

....
6

1

2

1 32  EEEaP


          (2.6) 

 

Όπου 


 και 


 οι τανυστές πολωσιμότητας ανώτερης τάξης που συνεισφέρουν στη σχέση για 

μεγάλα ηλεκτρικά πεδία. Ο τανυστής a


 είναι συμμετρικός και δεύτερης τάξης για τα πρώτης 

τάξης φαινόμενα, καθώς η διεύθυνση ταλάντωσης των δίπολων είναι εν γένει διαφορετική 

από τη διεύθυνση ταλάντωσης του πεδίου.  

 



16 
 

Συνεπώς ισχύει: 



















zzzyzx

yzyyyx

xzxyxx

aaa

aaa

aaa

a


        (2.7) 

 

Για ένα ισότροπο υλικό, που σε κάθε διεύθυνση οι διηλεκτρικές ιδιότητες του είναι ίδιες και 

για μικρά ηλεκτρικά πεδία, η πολωσιμότητα γίνεται βαθμωτό μέγεθος επομένως η σχέση 

(2.6) μετατρέπεται στην παρακάτω: 

 

EaP


          (2.8) 

 

Σε ένα ιδανικό εξαναγκασμένο ταλαντούμενο ηλεκτρικό δίπολο, με διεύθυνση ταλάντωσης 

των άξονα z, η γωνιακή κατανομή της ισχύος είναι όπως στο Σχήμα 2.2. 

 

 

Σχήμα 2.2: Γωνιακή κατανομή της ισχύος ακτινοβολίας ενός ταλαντολυμενου ηλεκτρικού διπόλου. 

[D. A. Long, Raman Spectroscopy, Mc Graw Hill Inc., 1977]. 

 

     Όπως παρατηρεί κανείς στο προηγούμενο σχήμα στη διεύθυνση ταλάντωσης του δίπολου 

δεν έχουμε καθόλου διάδοση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Έστω τώρα ένα 

χρονοεξαρτώμενο ηλεκτρικό πεδίο της μορφής )cos( 00 tEE  


 και η πόλωση 

)cos( 00 tPP  


. Η αλληλεπίδραση του πεδίου με τον k-οστό τρόπο ταλάντωσης του υλικού 

με συντεταγμένη μετατόπισης  έχει ως αποτέλεσμα την διαμόρφωση της πολωσιμότητας 

ως εξής: 
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...)(

0
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2

0

0 
































  lk

lk lk

ij

k

k k

ij

ijij QQ
QQ

a
Q

Q

a
aa     (2.9)    

 

Κρατώντας μόνο τους όρους πρώτης τάξης η σχέση (2.9) γίνεται: 

 

..)(

0

0 k

k k

ij

ijij Q
Q

a
aa  














          (2.10) 

 

Όπου 

0

'  















k k

ij
ij

Q

a
a  ο τανυστής διαφορικής πολωσιμότητας που εκφράζει τη μεταβολή 

του κάθε στοιχείου του τανυστή ως προς την συντεταγμένη του k-οστού τρόπου ταλάντωσης. 

Αν θεωρήσουμε ότι η μετατόπιση του φορτίου ακολουθεί το ηλεκτρικό πεδίο με συχνότητα 

την ιδιοσυχνότητα της ταλάντωσης ω με κάποια διαφορά φάσης δ, τότε η συντεταγμένη  

δίνεται από τον τύπο )cos(0 kkk tQQ   . Χρησιμοποιώντας όλες τις παραπάνω σχέσεις 

καταλήγουμε ότι το i-οστό στοιχείο της πόλωσης θα δίνεται από τη σχέση [2] : 

 

 ))cos(())cos(()cos( 000 ttbtaP
k

kiii               (2.11) 

όπου 
jij

j

i Eaa 00  και 00

'

2

1
kjij

j

ki QEab             (2.12)   

 

Δηλαδή η πόλωση είναι διαμορφωμένη γύρω από την συχνότητα ταλάντωσης του k-οστού 

τρόπου και έχει δύο συνιστώσες, αυτή που εκφράζει τη σκέδαση Stokes με συχνότητα 

 και αυτή που εκφράζει τη σκέδαση Anti-Stokes με συχνότητα . Στην 

περίπτωση γραμμικά πολωμένου ηλεκτρικού πεδίου ο λόγος εντάσεων της ζώνης Anti-Stokes 

και Stokes αποδεικνύεται ότι δίνεται από τη σχέση: 

 

4

0

0

















k

k

S

AS

I

I




          (2.13) 

Η προηγούμενη σχέση δεν εξηγεί την παρατηρούμενη εντονότερη σκέδαση Stokes σε σχέση 

με την σκέδαση Anti-Stokes σε όλα τα πειράματα φασματοσκοπίας Raman. Η εξήγηση αυτού 

του φαινομένου θα δοθεί παρακάτω. 
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2.1.2. ΗΜΙΚΒΑΝΤΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ 

 

       Σύμφωνα με την ημικβαντική προσέγγιση του φαινομένου, η διπολική ροπή είναι 

κβαντισμένη και στο υλικό υπάρχουν ταλαντωτικά και ηλεκτρονιακά διακριτά ενεργειακά 

επίπεδα των οποίων οι κυματοσυναρτήσεις διαταράσσονται από την πρόσπτωση της 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας. Για τη εξήγηση του φαινομένου έχει υιοθετηθεί το 

μοντέλο που περιλαμβάνει δυνητικά (virtual) ενεργειακά επίπεδα, τα οποία καταλαμβάνει το 

σύστημα λόγω της διαταραχής που προκαλεί το ηλεκτρικό πεδίο της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας [3]. Τα επίπεδα αυτά καθορίζουν την τελική ενέργεια του σκεδαζόμενου 

φωτονίου. Τα ενεργειακά αυτά επίπεδα είναι υψηλότερα από τα ταλαντωτικά επίπεδα του 

υλικού και η κατάληψη τους διαρκεί όσο η αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας με τα 

ηλεκτρόνια του υλικού. Παρακάτω απεικονίζονται σχηματικά οι διαδικασίες σκέδασης 

Stokes και Anti-Stokes με βάση απλά ενεργειακά διαγράμματα δυο σταθμών. 

 

 

Σχήμα 2.3: Ενεργειακές μεταβάσεις των σκεδάσεων Stokes, Anti-Stokes και Rayleigh. 

[E., Smith, G., Dent, Modern Raman Spectroscopy: a practical approach, John Willey & Sons, Hoboken, NJ, 

2005]. 

 

     Στη σκέδαση Stokes με την πρόσπτωση ενός φωτονίου ορισμένης συχνότητα το σύστημα 

μεταβαίνει από τη θεμελιώδη ταλαντωτική στάθμη m σε ένα δυνητικό ενεργειακό επίπεδο, 

του οποίου ο χρόνος ζωής είναι πολύ μικρότερος από το χρόνο ζωής μιας διεγερμένης 

κατάστασης. Στη συνέχεια το σύστημα αποδιεγείρεται στην διεγερμένη ταλαντωτική στάθμη 

n. Η ενεργειακή διαφορά των δύο σταθμών αντιστοιχεί στην ενέργεια που απορρόφησε το 

σύστημα ώστε να προκαλέσει τη δημιουργία ενός τρόπου ταλάντωσης. Επομένως η 

συχνότητα μετάβασης από τη στάθμη m στη στάθμη n είναι η συχνότητα του τρόπου 

ταλάντωσης. Στη σκέδαση Rayleigh, η πρόσπτωση της ακτινοβολίας δεν επιφέρει τελικά 

καμία ενεργειακή μεταβολή, καθώς το σύστημα επιστρέφει στην αρχική του ενεργειακή 

στάθμη, είτε πρόκειται γα την θεμελιώδη, είτε για τη διεγερμένη. Αντίθετα, στη σκέδαση 
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Anti-Stokes το σύστημα βρίσκεται ήδη στη διεγερμένη στάθμη n όταν προσπίπτει το 

φωτόνιο, με αποτέλεσμα μετά την διέγερση σε ανώτερο δυνητικό επίπεδο να επιστρέφει στη 

θεμελιώδη στάθμη m. Στην περίπτωση αυτή η ενεργειακή διαφορά των δύο σταθμών 

αντιστοιχεί στην ενέργεια που δαπανήθηκε από το σύστημα για την καταστροφή ενός τρόπου 

ταλάντωσης, του οποίου η συχνότητα είναι η συχνότητα μετάβασης από τη στάθμη n στη 

στάθμη m. Η δαπανημένη αυτή ενέργεια προσφέρθηκε στο σκεδαζόμενο φωτόνιο που έχει 

μεγαλύτερη συχνότητα από τη αρχική. 

    Η σκέδαση Anti-Stokes έτσι όπως περιγράφηκε, είναι αναμενόμενο να γίνεται σπανιότερα 

διότι το σύστημα βρίσκεται ήδη σε διεγερμένη κατάσταση. Ένα τέτοιο γεγονός σύμφωνα με 

τη στατιστική φυσική έχει πολύ μικρότερη, αλλά υπολογίσιμη πιθανότητα από το γεγονός το 

σύστημα να βρίσκεται στη θεμελιώδη στάθμη. Αν λάβουμε υπόψη την κατανομή Bose-

Einstein για τα μποζόνια, υπάρχει μια αντίστροφα εκθετική σχέση του αριθμού κατειλημένων 

σταθμών μιας στάθμης σε σχέση με τη θερμοκρασία. Επομενως, με βάση την ημικβαντική 

προσέγγιση, ο λόγος των εντάσεων Stokes και Anti-Stokes θα είναι: 
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Όπως παρατηρεί κανείς η σχέση (2.14) αποτελεί τροποποίηση της σχέσης (2.13) της 

κλασικής προσέγγισης, στην οποία έχει προστεθεί ένας εκθετικός όρος που αντιπροσωπεύει 

την στατιστική φύση του φαινομένου. Πράγματι με την αύξηση της θερμοκρασίας, ο 

εκθετικός όρος αυξάνεται και επομένος ο λόγος των εντάσεων αυξάνεται, δηλαδή η σκέδαση 

Anti-Stokes γίνεται εντονότερη. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από το γεγονός ότι με την αύξηση 

της θερμοκρασίας, αυξάνεται η κινητική ενέργεια των ατόμων και μορίου του υλικού και έτσι 

υπάρχει μεγαλύτερη πιθανότητα το άτομο να βρεθεί σε μια διεγερμένη ταλαντωτική στάθμη. 

    Κατά την πρόσπτωση ενός φωτονίου του ορατού φάσματος, δεν αλληλεπιδρούν όλοι οι 

πιθανοί τρόποι ταλάντωσης ενός υλικού με αυτό, δηλαδή δεν είναι όλοι οι τρόποι ενεργοί 

κατά Raman [4]. Υπάρχουν κάποιοι κανόνες επιλογής για να αποφανθεί κανείς εάν ένας 

τρόπος ταλάντωσης είναι ενεργός. Συγκεκριμένα, ένας τρόπος ταλάντωσης είναι ενεργος 

κατά Raman μόνο όταν έστω και ένα στοιχείο του τανυστή Raman είναι μη μηδενικό. Ο 

τανυστής Raman  εκφράζει τη μεταβολή της ηλεκτρικής επιδεκτικότητας με την 

συντεταγμένη της μετατόπισης Q του k-οστού τρόπου ταλάντωσης, δηλαδή ισχύει: 
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Ανάλογα με τη διεύθυνση πόλωσης της προσπίπτουσας και σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, που 

στο τανυστή Raman εκφράζεται από τους δείκτες i και j αντίστοιχα, αναδεικνύεται κάθε 

φορά και διαφορετικός τρόπος ταλάντωσης.  
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2.2.  ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΗΣ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑΣ RAMAN 

 

      Η φασματοσκοπία Raman είναι μια σήμερα μια διαδεδομένη τεχνική χαρακτηρισμού 

υλικών που χρησιμοποιείται ευρύτατα σε πολλούς επιστημονικούς κλάδους. Η τεχνολογική 

εξέλιξη πάνω στις πηγές μονοχρωματικής ακτινοβολίας, από την εμφάνιση του laser και 

ύστερα, έδωσε μεγάλη ώθηση στην βελτίωση και εφαρμογή της φασματοσκοπίας Raman, 

καθώς η πληθώρα συχνοτήτων laser που μπορούν να επιτευχθούν, επιτρέπει την μελέτη 

ποικιλίας υλικών με διαφορετικές ζώνες στο φάσμα Raman. Κάθε μόριο έχει το δικό του 

χαρακτηριστικό φάσμα Raman, επομένως η φασματοσκοπία Raman επιτρέπει την 

ταυτοποίηση χημικών ουσιών, την απόδοση συμμετρίας και τη μελέτη της δυναμικής των 

ταλαντώσεων των μορίων. Ειδικότερα, καθίσταται εφικτή η μελέτη μεγάλης πληθώρας 

υλικών για μεταβολές υδροστατικής πίεσης και θερμοκρασίας που επιφέρουν δομικές 

μεταβολές φάσης. Οι αλλαγές φάσης παρατηρούνται καθώς το φάσμα Raman αλλάζει με την 

αναδιάταξη των ατόμων στο κρυσταλλικό πλέγμα του υπο μελέτη δείγματος. Ενδεικτικά 

μπορούμε να αναφέρουμε ότι η φασματοσκοπία Raman χρησιμοποιείται επίσης στην 

αρχαιολογία και την τέχνη, για τη μελέτη χρωστικών ουσιών και επικαλύψεων, στη 

φαρμακευτική, αλλά και στη βιομηχανία για μελέτη πολυμερικών προϊόντων και χημικών 

αντιδράσεων σε πραγματικό χρόνο [3].  

     Επίσης, με συνεχώς βελτιούμενες τεχνικές, είναι δυνατή η μελέτη βιολογικών δομών και 

μεμονομένων μοριών, γεγονός που θέτει τις βάσεις για νέες εφαρμογές στην ιατρική και την 

ασφάλεια τροφίμων. Η φασματοσκοπία Raman είναι μια μη καταστρεπτική μέθοδος 

χαρακτηρισμού, συνεπώς δεν χρειάζεται ή δεν συνεπάγεται την αλλοίωση, φυσική ή χημική 

του υπο μελέτη δείγματος. Επίσης μπορεί να εφαρμοστεί για στερά, υγρά και αέρια και 

επαρκούν μικρές ποσότητες του δείγματος ώστε να ανιχνεύεται ικανοποιητικό σήμα. 

Επιπρόσθετα, η ένταση της κάθε ζώνης ενός φάσματος Raman εξαρτάται σχεδόν γραμμικά 

από την ποσότητα της σκεδάζουσας ουσίας, γεγονός που επιτρέπει την ποσοτική εκτίμηση 

της συγκέντρωσης της ουσίας. Παρόλα αυτά η παραδοσιακή φασματοσκοπία Raman δεν 

είναι ιδιαίτερη ευαίσθητη και επιλεκτική, κάτι που βελτιώνεται με την τεχνική SERS 

(επιφανειακά ενισχυμένη φασματοσκοπία Raman), όπως περιγράφεται στις επόμενες 

παραγράφους. 

 

 

2.3.  ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ SERS 

 

     Το 1974, επιστήμονες μελετώντας με φασματοσκοπία Raman μόρια πυριδίνης (pyridine) 

πάνω σε τραχειά επιφάνεια αργύρου, διαπίστωσαν μια ανωμαλία στην σκέδαση Raman που 

κατέγραφαν. Η ενίσχυση του σήματος που παρατηρούνταν, αποδόθηκε τότε στην αυξημένη 

συγκέντρωση της πυριδίνης στην επιφάνεια του αργύρου [5]. Σε μεταγενέστερα πειράματα 

παρατηρήθηκε ότι η ενεργός διατομή της σκέδασης αυξάνονταν 5 έως 6 τάξεις μεγέθους 

λόγω της προσρόφησης των μορίων στη μεταλλική επιφάνεια [6, 7]. Το φαινόμενο αυτό, που 
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μελετήθηκε εκτενώς στη συνέχεια, ονομάστηκε επιφανειακή ενίσχυση σκέδασης Raman 

(Surface Enhanced Raman Scattering, SERS). Η εξήγηση αυτής της μεγάλης ενίσχυσης του 

σήματος αποδίδεται σε επιφανειακές ταλαντώσεις πλάσματος της νανοδομημένης μεταλλικής 

επιφάνειας πάνω στην οποία προσδένονται τα μόρια της υπο μελέτη ουσίας. Οι ταλαντώσεις 

ενεργοποιούνται με την προσπίπτουσα ακτινοβολία και ενισχύουν το ασθενές σήμα Raman 

που σκεδάζεται από τα μόρια. Έχει αποδειχθεί ότι επιφάνεια μεταλλικών νανοσωματιδίων, τα 

οποία δατάσσονται σε περιοδικές δομές, αποφέρει ακόμα μεγαλύτερη ενίσχυση. 

     Ως γνωστών τα μέταλλα αποτελούνται από θετικά ιόντα και ανάμεσα σε αυτά υπάρχει το 

νέφος ελεύθερων ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια αυτά, ώντας χαλαρά συνδεδεμένα με τους 

ιοντικούς πυρήνες, αποτελούν και την πηγή αγωγιμότητας των μετάλλων. Η κατάσταση αυτή 

ονομάζεται πλάσμα και από εκεί προέρχεται και η ονομασία των πλασμονικών ταλαντώσεων 

ή πλασμονίων, δηλαδή των ταλαντώσεων των ελεύθερων ηλεκτρονιών του μετάλλου. Η 

ενεργειακή κατανομή των ηλεκτρονίων καθορίζει και τις οπτικές ιδίοτητες του εκάστοτε 

μετάλλου. Όταν η συχνότητα της προσπίπτουσας ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας συμπίπτει 

με τη συχνότητα συντονισμού των πλασμονικών ταλαντώσεων, τότε η ακτινοβολία 

απορροφάται από το μέταλλο ή σκεδάζεται. Σε αυτό το γεγονός βασίζεται και το φαινόμενο 

SERS. Οι κυριότερες κατηγορίες πλασμονίων είναι τα LSPP (localized surface plasmon-

polaritons) ή επιφανειακά εντοπισμένα πλασμόνια-πολαριτόνια και τα PSPP (propagating 

surface plasmon-polaritons) ή επιφανειακά διαδιδόμενα πλασμόνια-πολαριτόνια. Τα LSPP 

αποτελούν διεγειρόμενες από το φως συλλογικές ταλαντώσεις, ενώ τα PSPP συλλογικές 

ταλαντώσεις που διαδίδονται ως κύματα στην επιφάνεια του μετάλλου [8].  

    Όσον αφορά τα μεταλλικά νανοσωματίδια, η ενίσχυση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας 

από τις ταλαντώσεις πλάσματος εξαρτάται από το μέγεθος, το σχήμα και το διηλεκτρικό 

περιβάλλον, δηλαδή τη διηλεκτρική σταθερά του υλικού που περιβάλλει τα νανοσωματίδια. 

Σύμφωνα με το μοντέλο του Mie, όταν η διηλεκτρική σταθερά του περιβάλλοντος αυξάνεται 

δημιουργούνται φορτία πόλωσης που μειώνουν τη δύναμη επαναφοράς του ηλεκτρονιακού 

νέφους. Αυτή η μείωση της δύναμης επαναφοράς μεταφράζεται σε μείωση της σταθεράς 

ελατηρίου της δύναμης, συνεπώς η συχνότητα της ταλάντωσης μειώνεται. Κάτι τέτοιο 

σημαίνει μετατόπιση σε μεγαλύτερα μήκη απορρόφησης. Σε συνήθη μέταλλα, όπως ο 

άργυρος και ο χρυσός, η ακτινοβολία διέγερσης του πλάσματος εκτείνεται κυρίως στο ορατό 

φάσμα. Μέχρι στιγμής έχουν προταθεί δύο μηχανισμοί για την περγραφή και εξήγηση του 

φαινομένου SERS, o ηλεκτρομαγνητικός μηχανισμός και ο χημικός μηχανισμός ή 

μηχανισμός μεταφοράς φορτίου.  
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2.3.1.  ΗΛΕΚΤΡΟΜΑΓΝΗΤΙΚΟΣ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ 

 

    Ο ηλεκτρομαγνητικός μηχανισμός, ο οποίος είναι και ο κυρίαρχος στο φαινόμενο, 

αναφέρεται σε ότι περιγράφεται προηγουμένως, δηλαδή στη διέγερση επιφανειακών 

ταλαντώσεων πλάσματος από ηλεκτρομαγνητικό κύμα. Σύμφωνα με αυτό το μηχανισμό 

συμβαίνουν δύο φαινόμενα. Κατά την πρόσπτωση της Η/Μ ακτινοβολίας στην μεταλλική 

επιφάνεια πάνω στην οποία βρίκονται τα μόρια του αναλύτη, προκαλείται ενίσχυση της από 

την πρόσθεση ενός ηλεκτρικού πεδίου που προέρχεται από την πόλωση των μεταλλικών 

σωματιδίων. Το ενισχυμένο Η/Μ πεδίο της ακτινοβολίας Raman πολώνει το μεταλλικό 

σωματίδιο, ώστε αυτό λειτουργεί σαν «κεραία» που ενισχύει ακόμη περισσότερο την 

σκεδαζόμενη ακτινοβολία. Αν θεωρήσουμε ένα μεταλλικό σωματίδιο με διατάσεις πολύ 

μικρότερες από το μήκος κύματος της Η/Μ ακτινοβολίας (όριο Rayleigh), τότε το εσωτερικό 

ηλεκτρικό πεδίο  που δημιουργείται από την πρόσπτωση της ακτινοβολίας είναι [9]: 

 

         (2.16)   

 

 

Όπου  το εξωτερικό εφαρμοζόμενο πεδίο, A o συντελεστής αποπόλωσης (depolarization 

factor) και  η διηλεκτρική σταθερά. Η συνθήκη συντονισμού των 

πλασμονικών ταλαντώσεων ώστε το  να γίνεται πολύ μεγάλο, επιτάσσει ο όρος στον 

παρονομαστή να μηδενίζεται, δηλαδή: 

 

               (2.17) 

                  

Επίσης για σφαιρικό σωματίδιο ισχύει: 

 

                     (2.18) 

 

 

Για να μεγιστοποιηθεί το εσωτερικό πεδίο πρέπει να ισχύει: 

 

               (2.19)   
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      Συνεπώς για να ισχύει αυτή η συνθήκη πρέπει  να είναι πολύ μικρό. Γενικότερα 

το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς εκφράζει τις απώλειες στο συντονισμό των 

ηλεκτρονίων στο εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο, οπότε όσο χαμηλότερη είναι η τιμή του 

τόσο εντονότερη είναι η απορρόφηση. Οι δύο αυτές συνθήκες πρέπει να ικανοποιούνται ώστε  

σε ένα μέταλλο να παρατηρείται SERS. Όντως ο άργυρος και ο χρυσός, που 

χρησιμοποιούνται ευρύτατα στην τεχνική SERS, ικανοποιούν και τις δύο συνθήκες ενώ η 

πλατίνα και ο μόλυβδος μόνο την πρώτη συνθήκη. Καθώς η ισχύς του Η/Μ πεδίου μειώνεται 

με την απόσταση από την επιφάνεια του νανοσωματιδίου, γίνεται κατανοητή η μεγάλη 

σημασία των επιφανειακών πλασμονίων, καθώς στην επιφάνεια το πεδίο είναι το μέγιστο 

δυνατό. Για διαμέτρους r<25nm, τα μεταλλικά σωματίδια καθίστανται ιδανικοί ενισχυτές. 

Επιπρόσθετα σύμφωνα με το μοντέλο του Mie, νανοσωματίδια ακτίνας μικρότερης των 20nm 

κυρίως απορροφούν, ενώ για ακτίνες >50nm αυτά σκεδάζουν. 

   Στη σκέδαση Raman κρίσιμο ρόλο δεν παίζει μόνο το μέγεθος αλλά και το σχήμα των 

νανοσωματιδιών. Αποδεικνύεται ότι ο παράγοντας ενισχυσης του σήματος Raman δίνεται 

από τη σχέση: 

 

          (2.20) 

 

Όπου   ο παράγοντας ενίσχυσης για διεγείρουσα συχνότητα και  ο 

παράγοντας για συχνότητα Stokes. Το εξωτερικό πεδίο στον άξονα 2b ενός σφαιροειδούς 

 δίνεται από τη σχέση [10]: 

 

      (2.21) 

 

    Ο όρος γ ονομάζεται lightning rod factor και εξαρτάται από τη γεωμετρία του σωματιδίου 

και συγκεκριμένα από την εκκεντρότητα του. Το φαινόμενο lightning rod προκύπτει από τους 

θεωρητικούς υπολογισμούς του μοντέλου όταν το σημειακό δίπολο αντικαθιστά το μεταλλικό 

σωματίδιο, με αποτέλεσμα να υποεκτιμάται η ενίσχυση. Πράγματι για ένα σφαιρικό 

σωματίδιο γ=1 ενώ για ένα σφαιροειδές με εκεντρότητα , γ=12. Ακόμη το σχήμα των 

νανοσωματιδίων επηρεάζει τη δύναμη επαναφοράς που καθορίζει τη συχνότητα 

απορρόφησης, συνεπώς με βάση θεωρητικούς υπολογισμούς [11] όσο οξύτερο γίνεται το 

σχήμα των νανοσωματιδίων τόσο περισσότερο μετατοπίζεται το μήκος κύματος της 

απορρόφησης. Στο σχήμα της επόμενης σελίδας παρουσιάζεται η ένταση του σήματος Raman 

συναρτήσει της ενέργειας του προσπίπτοντος φωτονίου σε διάφορες εκεντρότητες 

σωματιδίων. Σωματίδια με μεγαλύτερη εκεντρότητα τείνουν να σκεδάζουν εντονότερα της 

ακτινοβολία Raman. 
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Σχήμα 2.4: Καμπύλη έντασης σήματος Raman συναρτήσει της ενέργειας προσπίπτοντος φωτονίου για 

διάφορες εκκεντρότητες μεταλλικών σωματιδίων. 

[J., E., Zeman, G., C., Schatz, J. Phys. Chem., 91, 634, 1987] 

 

 

 

 

2.3.2.  ΧΗΜΙΚΟΣ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ 

 

     Ο χημικός μηχανισμός ή μηχανισμός μεταφοράς φορτίου σχετίζεται με την 

αλληλεπίδραση μεταξύ μορίων του δείγματος και των ατόμων του υποστρώματος. Σύμφωνα 

με τους Otto et al [12] η σύζευξη ηλεκτρονίων του μετάλλου και φωτονίων της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας ενισχύεται από την μικροσκοπική τραχύτητα, ενώ συμβαίνει 

μεταφορά ηλεκτρονίων στα άτομα του μορίου. Έχει διατυπωθεί η θεωρία ότι η πρόσδεση 

ενός μορίου πάνω σε νανοσωματίδιο μεταβάλλει τις  ενεργειακές στάθμες του μετάλλου και 

των μορίων. Με βάση τους Chang et al [13] στα ενεργειακά επίπεδα μοριού και μετάλλου 

συμβαίνουν τα εξής: 

  1) Προσπίπτον φωτόνιο συχνότητας ω προκαλεί στο μέταλλο ενδοζωνική (intraband) 

μετάβαση από τη ζώη Fermi σε sp τροχιακό δημιουργώντας έτσι μια οπή. 

2) Ένα ηλεκτρόνιο μεταφέρεται από το μέταλλο στο διεγερμένο ηλεκτρονιακό επίπεδο του 

μορίου με φαινόμενο σήραγγας εαν επρόκειται για φυσικά προσροφημένο μόριο, ή μέσω 

υβριδισμού για χημικά προσροφημένο μόριο. 

3) Με τη σειρά του ένα ηλεκτρόνιο από το μόριο μεταφέρεται πίσω στο μέταλλο αφήνοντας 

το μόριο σε υψηλότερο ταλαντωτικό επίπεδο. 

4) Εκπέμπεται ένα φωτόνιο με συχνότητα ω όταν το ηλεκτρόνιο επανασυνδεθεί με την οπή 

κατά την αποδιέγερση στο μόριο. 
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  Η συνεισφορά της ενίσχυσης του μηχανισμού αυτού εκφράζεται από την παρακάτω σχέση 

[14]: 

 

    (2.22) 

 

 Όπου  η ενέργεια διαχωρισμού θεμελιώδους και διεγερμένης ηλεκτρονιακής στάθμης του 

μοριου,  η συχνότητα Stokes που αντιστοιχεί σε συχνότητα τρόπου ταλάντωσης του 

μορίου και  η πολωσιμότητα. Από την παραπάνω σχέση μπορεί να διαπιστώσει κανείς ότι 

η ενίσχυση αυξάνεται με τη μείωση του εύρους ζώνης του μετάλλου. Στο συνολικά 

σκεδαζόμενο σήμα SERS, η συνεισφορά στην ενίσχυση μικρού βεληνεκούς που οφείλεται 

στη μεταφορά φορτίου, περιορίζεται στα πρώτα μονοστρώματα του μετάλλου και συμβαίνει 

για συγκεκριμένους μόνο τρόπους ταλάντωσης και συγκεκριμένα συστήματα μετάλλου-

μορίου. 

 

 

Σχήμα 2.5: Ενεργειακά διαγράμματα του μηχανισμού μεταφοράς φορτίου. 

[M., K., Hossain, Y., Ozaki, Current Sci., 97(2), 2009] 

 

 

 

    2.3.3.  ΘΕΡΜΕΣ ΚΙΛΗΔΕΣ (HOT SPOTS) 

 

     Η τεράστια ενίσχυση του σήματος Raman στο φαινόμενο SERS, έχει προταθεί ότι 

προέρχεται από συγκεκριμένα σημεία του υποστρώματος που ονομάζονται «θερμές 

κηλίδες» (hot spots). Τα hot spots εντοπίζονται στα διάκενα μεταξύ γειτονικών 

νανοσωματιδίων που περιέχουν παγιδευμένα μόρια της σκεδάζουσας ουσίας. Σε αυτές τις 

περιοχές εμφανίζονται μεγαλύτεροι παράγοντες ενισχύσης (της τάξης των 10
12

-10
15

) σε 

σχέση με τις υπόλοιπες περιοχές του υποστρώματος. Η διαφοροποίηση αυτή οφείλεται 

στα ισχυρά Η/Μ πεδία που δημιουργούνται στα διάκενα ή σημεία επαφής των 
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νανοσωματιδίων, λόγω των επαγόμενων από πλασμονικές ταλαντώσεις γειτονικών 

αμοιβαίων «φορτίων ειδώλων». Το φαινόμενο αυτό είναι γνωστό και ως συζευγμένος 

πλασμονικός συντονισμός (coupled plasmon resonance), που φαίνεται να ρυθμίζει τη 

συχνότητα συντονισμού των ταλαντώσεων. Ένα σύστημα δύο νανοσωματιδίων φαίνεται 

να αποτελεί το θεμελιώδες σύστημα για ενα hot spot, αλλά θεωρητικά προβλέπεται και η 

παραγωγή του από συλλογικές διεγέρσεις [15]. Επίσης, σύμφωνα με τη βιβιλιογραφία 

έχει προταθεί η ιδέα ότι τα hot spots ενδέχεται να είνα εντοπισμένα σε ένα κλάσμα του 

μήκους κύματος της ακτινοβολίας διέγερσης [16].  

 

 

Σχήμα 2.6: Εγκλωβισμένο μόριο ανάμεσα σε δύο νανοσωματίδια όπου γίνεται ενίσχυση του Η/Μ πεδίου. 

 

      Ο εντοπισμός αυτός θα μπορούσε να εξηγήσει τους τεράστιους παράγοντες 

ενίσχυσης, να εξηγήσει την φύση του εντοπισμού των πλασμονικών συντονισμών και να 

θέσει όρια στης χωρική διακριτική ικανότητα της τεχνικής SERS [17,18]. Σύμφωνα με 

μια εργασία των Farcau et al [19], όπου χρησιμοποιήθηκαν υποστρώματα υμενίων 

χρυσού πάνω σε πολυμερικές νανοσφαίρες,  η μέγιστη ενίσχυση προέρχεται από το μέσο 

της απόστασης των νανοσφαιρών, γεγονός που καταδεικνύει την σημασία των περιοχών 

των ενώσεων μεταξύ νανοσωματιδίων. Στην περίπτωση όπου η απόσταση μεταξύ των 

νανοσωματιδίων είναι μεγαλύτερη από τις διαστάσεις του κάθε νανοσωματιδίου, η 

συνεισφορά όλων των νανοσωματιδίων στο σκεδαζόμενο σήμα Raman είναι η ίδια και η 

ενίσχυση προέρχεται από τις θέσεις που βρίσκονται τα νανοσωματίδια. Αντίθετα, όταν τα 

νανοσωματίδια είναι πυκνά διατεταγμένα υπερέχει η ενίσχυση από τα διάκενα των 

νανοσωματιδίων [20,21]. Όσο οξύτερες είναι οι ενώσεις των νανοσωματιδίων, δηλαδή 

όσο λιγότερο αλληλοκαλύπτονται οι επιφάνειες των νανοσωματιδίων και δημιουργούν 

μικρότερη γωνία επαφής, τόσο μεγαλύτερη είναι η ενίσχυση της σκεδαζόμενης 

ακτινοβολίας. 
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2.3.4.  ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ SERS 

 

     Έχει αποδειχθεί ότι κατάλληλα υποστρώματα ενεργά κατα SERS προέρχονται από 

ευγενή μέταλλα (Ag, Au, Cu), από free electron-like metals (Al, Na, K) και μέταλλα 

μετάβασης (transition metals, Ni, Pd, Pt). Η χρήση νανοσωματιδίων άργυρου και χρυσού 

είναι πλέον ευρέως διαδεδομένη, λόγω της έντονης απορρόφησης που παρουσιάζουν τα 

υλικά αυτά σε συχνότητες συντονισμού πλασμονίων και του ενισχυμένου Η/Μ πεδίου 

που δημιουργείται κοντά στο νανοσωματίδιο. Η επιλογή του υλικού και της διεγείρουσας 

συχνότητας παίζουν σημαντικό ρόλο στην εμφάνιση του φαινομένου, καθώς οι  

παρακάτω πειραματικές συνθήκες είναι κρίσιμες για την ενίσχυση που δημιουργείται. 

Αυτές είναι: 

i) διηλεκτρικές ιδιότητες του μετάλλου, αλλά και του μέσου με το οποίο η επιφάνεια 

έρχεται σε επαφή (π.χ ηλεκτρολύτες, αέρας, κενό) 

ii) μορφολογία της επιφάνειας του υποστρώματος 

iii) απόσταση μεταξύ μορίου και επιφάνειας 

Η διέγερση πλασμονικών ταλαντώσεων εκτείνεται στο ορατό φάσμα από 400 έως 700nm 

περίπου, ανάλογα με το ευγενές μέταλλο, τη μορφολογία και τη διασπορά των 

νανοσωματιδίων στο υπόστρωμα. Συνεπώς είναι αναγκαία η επιλογή μιας διεγείρουσας 

συχνότητας κοντά στις συχνότητες των ταλαντώσεων αλλά και τις ζώνες Raman του 

συγκεκριμένου μορίου που μελετάται. 

     Το φαινόμενο SERS φαίνεται να σχετίζεται με την ύπαρξη συγκεκριμένων 

λειτουργικών ομάδων σε μόρια και την παρουσία ιοντικών, ισχυρά διπολικών και 

πολώσιμων στοιχείων. Τέτοιες ομάδες είναι οι νιτρικές, αμινοομάδες, καρβοξυλομάδες, 

άτομα S και Ph. Γι’ αυτό το λόγο το φαινόμενο δεν παρουσιάζεται σε όλα τα μόρια. Στην 

παραδοσιακή σκέδαση Raman οι κλασικοί κανόνες επιλογής ισχύουν μόνο για 

απομονωμένα άτομα. Επομένως στη σκέδαση SERS, ισχύουν διαφορετικοί κανόνες 

επιλογής [22], καθώς εμφανίζονται ενεργοί τρόποι ταλάντωσης που δεν προβλέπονται 

κανονικά. Αυτό έχει να κάνει και με την δημιουργία χημικών δεσμών μεταξύ των μορίων 

του δείγματος και των ατόμων του υποστρώματος και την αλλαγή του προσανατολισμού 

των μορίων στη μεταλλική επιφάνεια. Παρατηρείται ότι οι συχνότητες των τρόπων 

ταλάντωσης στη σκέδαση SERS εμφανίζουν μια ελαφριά μετατόπιση σε σχέση με αυτές 

που παρατηρούνται στη συμβατική σκέδαση Raman και το εύρος ζώνης των κορυφών 

μεγαλώνει, πιθανόν λόγω πληθώρας περιοχών ενίσχυσης με διαφορετικές ενέργειες 

σύνδεσης και γεωμετρίες διασποράς ζώνης συχνοτήτων. 

    Όσον αφορά τον ποσοτικό προσδιορισμό μιας ουσίας με την τεχνική SERS, που είναι 

και το κυρίοτερο πλεονέκτημα της, ακολουθεί αρχικά ένας τύπος για την ένταση του 

σήματος SERS [23]: 

  

                        (2.23) 
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 Όπου Ν η πυκνότητα μορίων, Α το εμβαδό της επιφάνειας που ακτινοβολείται, R η     

ενίσχυση του σήματος,  η προσπίπτουσα ένταση,  η ενεργός διατομή σκέδασης και 

 ένα γινόμενο που σχετίζεται με τα χαρακτηριστικά του οπτικού συστήματος.  Από την 

προηγούμενη σχέση φαίνεται ότι υπάρχει μια γραμμική εξάρτηση της έντασης του σήματος 

SERS και της συγκέντρωσης της σκεδάζουσας ουσίας. Το εύρος των συγκεντρώσεων για το 

οποίο ισχύει αυτή η γραμμική σχέση είναι 2 έως 3 τάξεις μεγέθους. Σε πολύ υψηλές 

συγκεντρώσεις ενδέχεται να υπάρχει κορεσμός της επιφάνειας από μόρια της ουσίας, ώστε να 

μην είναι δυνατή η αλληλεπίδραση επιπλέον μορίων με τα νανοσωματίδια και η ανιχνευτική 

διάταξη να παρουσιάζει ένα πλατώ στο σήμα. Όμως η τεχνική SERS παρουσιάζει 

αναπόφευκτα και κάποια μειονεκτήματα. Η ευαισθησία της τεχνικής περιορίζεται από την 

καταστροφή του υποστρώματος με την ακτινοβόληση, ιδιαίτερα σε στερά υποστρώματα. 

      Επιπρόσθετα η πολυδιασπορά, η συσσωμάτωση και το μέγεθος των νανοσωματιδίων 

οδηγούν σε διαφορές της ενίσχυσης στην επιφάνεια του υποστρώματος, ενώ οι 

ανομοιογένειες στην κατανομή και οι πιθανές διευθύνσεις των μορίων περιορίζουν την 

επαναληψιμότητας της τεχνικής. Έχει παρατηρηθεί επίσης ότι ορισμένοι τρόποι 

ταλάντωσης αναδεικνύονται με διαφορετικό ρυθμό απ’ ότι άλλοι με την αύξηση της 

συγκέντρωσης. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από την αλλαγή προσανατολισμού των μορίων 

με τη μεταβολή της συγκέντρωσης, επομένως η επιλογή της διεγείρουσας ακτινοβολίας 

πρέπει να λαμβάνει υπόψιν και αυτόν το επαναπροσανατολισμό. 

 

 

 

 

   2.3.5.  ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚHΣ SERS 

 

       Οι υποψήφιες εφαρμογές της τεχνικής SERS είναι στην βιοϊατρική, το περιβάλλον 

και την φαρμακευτική, κυρίως στην ανίχνευση μορίων ουσιών σε πολύ χαμηλή 

συγκέντρωση. Τέτοιες ουσίες μπορεί είναι τοξικές και επικίνδυνες για τον άνθρωπο, όπως 

τα φυτοφάρμακα [24, 25], κάποιοι μικροοργανισμοί [26] ή αέρια προερχόμενα από 

εξάτμιση διαλυτών και καυσίμων σε ατελή καύση (νιτρικοί αρωματικοί 

υδρογονάνθρακες) [27]. Μπορούν όμως να μελετηθούν και χημικές ενώσεις είτε 

ευεργετικές ή επιστημονικά ενδιαφέρουσες όπως οι φαρμακευτικές ουσίες, οι βιολογικές 

δομές (πρωτεϊνες, DNA), ή τα διαλύματα που δείχνουν το pH [28,29,30]. Η συνεχής 

βελτίωση της τεχνικής και των υποστρωμάτων SERS επιτρέπει σήμερα σε κάποιες 

περιπτώσεις την ανίχνευση ακόμα και μεμονωμένων μορίων. Τα βασικά πλεονεκτήματα 

της τεχνικής SERS είναι η επιλεκτικότητα, η επιφανειακή ευαισθησία και η εφαρμογή της 

σε συνθήκες περιβάλοντος, έτσι ώστε να μη χρειάζεται κάποια δαπάνη ενέργειας για την 

επεξεργασία ή διαμόρφωση τεχνητού περιβάλλοντος. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι 

υποστρώματα SERS κολλοειδών νανοσωματιδίων Ag πάνω σε γυαλί διατίθενται στο 
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εμπόριο για ανίχνευση βιολογικών και χημικών ουσίων και ο παράγοντας ενίσχυσης τους 

μπορεί να είναι έως 10
6
 [31]. Τα τελευταία χρόνια έχει εκδηλωθεί σημαντικό ενδιαφέρον 

για τη χρήση της τεχνικής στην ασφάλεια τροφίμων αλλά στην δημόσια ασφάλεια, με 

πρωτοβουλία και χρημοτοδότηση κρατικών υπηρεσειών των Η.Π.Α (Office of Health and 

Environmental Research, F.B.I, Air Force Office of Scientific Reasearch) και άλλων 

χωρών για την ανίχνευση εκρηκτικών, τοξικών και ναρκωτικών ουσιών [32, 33]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

ΚΑΤΑΣΚΕΥΗ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΩΝ SERS 

 

 

 
 

     Υπάρχουν διάφορες μέθοδοι κατασκευής υποστρωμάτων SERS για την αποδοτική 

ανίχνευση βιολογικών κα χημικών ουσιών με βάση τη βιβλιογραφία. Η βάση για ένα 

υπόστρωμα είναι η νανοδομημένη επιφάνεια ενός μετάλλου. Ως συνήθη μέταλλα 

αναφέρονται τα ευγενή μέταλλα (Au, Ag, Cu), όπου συνήθως οι επιφάνειες τους 

σχηματίζονται πάνω σε πυρίτιο, SiΟ2, γυαλί ή πολυμερές (είτε ως υπόστρωμα είτε ως 

ενισχυτικό μέσο [1,2]. Μια συνήθης μέθοδος για το σχηματισμό νανοδομημένης επιφάνειας 

Ag ή Au είναι η κατασκευή κολλοειδών διαλυμάτων νανοσωματιδίων, όπου η διάταξη των 

νανοσωματιδίων είναι τυχαία. Έχει αποδειχτεί όμως ότι η διάταξη νανοσωματιδίων σε 

περιοδικές γεωμετρίες αποδίδει μεγαλύτερους παράγοντες ενίσχυσης. Για το λόγο αυτό 

απαιτείται η κατασκευή περιοδικών δομών στη μικροκλίμακα, στις οποίες τα νανοσωματίδια 

οργανώνονται σε συγκεκριμένους σχηματισμούς. Η κατασκευή περιοδικών δομών πυριτίου 

μπορεί να γίνει κυρίως με δύο τρόπους: με λιθογραφία και εγχάραξη και με την τεχνική FIS 

(fracture induced structuring). Μια διαφορετική προσέγγιση στην κατασκευή υποστρωμάτων 

είναι η επικάλυψη μια πολυμερικής επιφάνειας με λεπτό υμένιο Ag. Σε αυτή την περίπτωση 

μπορούν να κατασκευαστούν επίσης περιοδικές δομές πάνω στο υμένιο μέσω εφελκυσμού 

και χαλάρωσης του πολυμερικού υποστρώματος. 

 

 

 

3.1. ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ ΜΕ ΤΗ ΜΕΘΟΔΟ FRACTURE INDUCED 

STRUCTURING 

 

 

3.1.1.  ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ 

 

 

      Η τεχνική FIS, που μπορεί να αποδοθεί στα ελληνικά ως «δόμηση προερχόμενη από 

ρωγμή», προτάθηκε ως μια  χαμηλού κόστους τεχνική χωρίς ανάγκη μάσκας λιθογραφίας για 

την κατασκευή περιοδικών φραγμάτων σε μικροσκοπική αλλά και νανοσκοπική κλίμακα [3]. 

Η τεχνική βασίζεται στο φαινόμενο κατά το οποίο όταν δύο επιφάνειες ενός υλικού 

κολλήσουν μεταξύ τους μέσω μια συγκολλητικής ουσίας και στη συνέχεια αποκολληθούν, 

στις επιφάνειες αυτές δημιουργούνται συμπληρωματικές περιοδικές δομές μεγάλου μήκους. 

Το φαινόμενο αποδίδεται στη διάδοσης ρωγμής που συμβαίνει κατά την αποκόλληση [4] και 
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απεικονίζεται καλύτερα στο Σχήμα 3.1. Η διάδοση της ρωγμής ακολουθεί μια καμπύλη 

περιοδική τροχιά, αποτελώντας έτσι το πρότυπο για την αποτύπωση περιοδικών μικροδομών 

πάνω στη συγκολλητική ουσία. 

 

 

 
Σχήμα 3.1: Πορεία της διάδοσής της ρωγμής στο εσωτερικό της συγκολλητικής ουσίας κατά την αποκόλληση 

των δύο πλακιδίων. 

 

 Τα βασικά βήματα της τεχνικής είναι τα εξής: 

 

1. Πολύ καλός καθαρισμός των επιφανειών που θα έρθουν σε επαφή με τη συγκολλητική 

ουσία. Στην προκειμένη περίπτωση όπου χρησιμοποιείται πυρίτιο, απαραίτητος είναι ο 

καθαρισμός των κομματιών του πυριτίου με υπέρηχους μέσα σε ακετόνη για 1-2 λεπτά (ή 

μέσω διαλύματος Η2SO4: H2O2: 1:1), η έκπλυση με απιονισμένο νερό και το στέγνωμα 

με αέριο άζωτο. 

2. Επίστρωση της συγκολλητικής ουσίας δια περιστροφής (spin coating) πάνω στην 

επιφάνεια του ενός κομματιού πυριτίου ώστε να σχηματιστεί ένα λεπτό ομοιόμορφο 

στρώμα σε όλη την επιφάνεια του. Στην προκειμένη περίπτωση χρησιμοποιήθηκε ρητίνη 

τύπου AZ5214E. Για την επίτευξη λεπτότερου στρώματος και άρα μικρότερης 

περιοδικότητας, η ρητίνη αραιώθηκε με διάλυμα PGMEA (Methoxy-propyl acetate) σε 

αναλογία περίπου 5:1 και 6:1. 

3. Αμέσως μετά την επίστρωση, ακολουθεί η επαφή ενός δεύτερου κομματιού πυριτίου 

πάνω στην επιφάνεια με τη ρητίνη, προτού αυτή προλάβει να στεγνώσει. 

4. Το «σάντουιτς» πυρίτιο-ρητίνη-πυρίτιο εισάγεται στον φούρνο και ψήνεται σε 

θερμοκρασίες από 60 έως 70
0
C, για διάφορα χρονικά διαστήματα, ώστε η ρητίνη να 

στερεοποιηθεί και να κολλήσει με τις επιφάνειες. Πάνω στο δείγμα τοποθετείται ένα 

βάρος ώστε να υπάρχει μια σταθερή πίεση σε όλη τη διάρκεια του ψησίματος για την 

καλύτερη πρόσφυση της συγκολλητικής ουσίας με τις επιφάνειες. Σημαντικό είναι οι 

εφαρμοζόμενες θερμοκρασίες να είναι κάτω από τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης 

Tg. 

5. Μετά το πέρας του ψησίματος, το δείγμα αποκολλάται με μια λεπίδα με τέτοιον τρόπο 

ώστε οι δύο επιφάνειες να απομακρύνονται η μια από την άλλη στη διεύθυνση του άξονα  

κάθετου στις επιφάνειες. 
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Μια αναπαράσταση της διαδικασίας δημιουργίας των δομών FIS φαίνεται στο Σχήμα 3.2: 

 

 

 
 

Σχήμα 3.2: Διαδικασία δημιουργίας παράλληλων δομών FIS κατά την αποκόλληση δύο επιφανειών. 

 

     Οι συνθήκες του spin coating που χρησιμοποιήθηκαν ποίκιλαν όσον αφορά τον χρόνο του 

spin coating ts, την επιτάχυνση ac, τις στροφές (rpm, round per minute), τη θερμοκρασία και 

το χρόνο ψησίματος tb. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται ενδεικτικά κάποιες από τις 

συνθήκες που εφαρμόστηκαν. 

 

 

ts (sec) επιτάχυνση στροφές T(
0
C) tb(min) 

15 15 6000 60-64 30 

15 15 7000 60-64 30 

20 35 5000 65-69 30 

30 15 8000 65-70 30 

30 45 5000 64-66 55 

15 35 3000 62-64 30 

40 25 3000 62-68 29 

20 55 6000 67-72 30 

40 35 7000 72-75 23 

30 55 7000 60-66 30 

20 85 8000 62 37 

20 65 8000 58-64 38 
Πίνακας 3.1: Συνθήκες spin coating και ψησίματος δειγμάτων. 

 

     Γενικότερα δείγματα που παρασκευάστηκαν σε μεγαλύτερες στροφές και μεγαλύτερη 

επιτάχυνση με διαλυμένη ρητίνη παρουσίαζαν πυκνότερες και μικρότερης περιοδικότητας 

γραμμές μετά την αποκόλληση των δύο πλακιδίων. Ως συγκολλητικές ουσίες έχουν 

χρησιμοποιηθεί εναλλακτικά και άλλα υαλώδη πολυμερή όπως το πολυστυρένιο, 

polymethylmethacrylate, polycarbonate. Όμως δεν πρέπει να βρίσκονται σε ελαστική ή 
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κρυσταλλική φάση. Ενδεικτικά αναφέρουμε ότι στα πολυκρυσταλλικά πολυμερή δεν 

παρατηρείται FIS, ενδεχομένως διότι η τοπική κρυσταλλική ανισορροπία και η 

ανομοιογένεια εμποδίζουν την διάδοση του μετώπου της ρωγμής [3]. Η περίοδος των 

γραμμών ή φραγμάτων που σχηματίζεται εξαρτάται από το πάχος του στρώματος της 

συγκολλητικής ουσίας. Σύμφωνα με τους Pease et al είναι δυνατόν να επιτευχθούν περίοδοι 

120nm-200μm, ανάλογα με την ομοιομορφία και το πάχος του στρώματος της συγκολλητικής 

ουσίας, ενώ για πάχη 30nm-50μm ισχύει η παρακάτω σχέση: 

 

         (3.1) 

 

όπου p η περίοδος των φραγμάτων και h το πάχος της ρητίνης.  Στην δική μας περίπτωση η 

σχέση μεταξύ πάχους ρητίνης και περιοδικότητας και η σχέση αναλογίας διαλύματος 

ρητίνης/PGMEA με το πάχος μπορεί να συνοψιστεί στα επόμενα διαγράμματα. Τα πάχη των 

επικαλύψεων ρητίνης, όπως μετρήθηκαν στο προφιλόμετρο, κυμαίνονται από 750 έως 

1500nm. Για λεπτότερα πάχη ρητίνης απαιτείται περισσότερη αραίωση της ρητίνης στο 

PGMEΑ, όμως δεν ήταν εφικτή τις περισσότερες φορές η προσκόλληση των δύο πλακιδίων. 

Γενικότερα ο κανόνας ήταν ότι σε κάθε διαφορετικό πάχος παρατηρούνταν γραμμές με 

ποικίλες περιοδικότητες, έτσι ώστε να είναι δύσκολο να βγάλουμε μια ασφαλή σχέση πάχους 

και περιοδικότητας. Μια σχέση για την εξάρτηση της περιοδικότητας από το πάχος της 

ρητίνης μπορεί να εξαχθεί από το Σχήμα 3.3, όπου έχει σχεδιαστεί η περιοδικότητα 

συναρτήσει του πάχους. 
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Σχήμα 3.3: Γραφική παράσταση περιοδικότητας συναρτήσει του πάχους της ρητίνης. 

 

 Η σχέση που περιγράφει την παραπάνω εξάρτηση είναι  (3.2). Στο 

σχήμα της επόμενης σελίδα φαίνεται επίσης η εξάρτηση του πάχους της ρητίνης από την 

αναλογία ρητίνης προς PGMEA. 
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Σχήμα 3.4: Γραφική παράσταση πάχους ρητίνης συναρτήσει αναλογίας ποσότητας ρητίνης προς PGMEA. 

 

 

   Στη συνέχεια παρουσιάζονται μερικές εικόνες των κατασκευασμένων δειγμάτων από 

οπτικό μικροσκόπιο και μικροσκόπιο ατομικής δύναμης (ΑFM). 

 

            

                  
  a)                                                                            b) 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

   

                   

           

                                                 c)                                                                        d) 

Σχήμα 3.5: Εικόνες οπτικού μικροσκοπίου από περιοδικές δομές σε δείγματα με συνθήκες spin coating a) 

td=20sec, ac=85, rpm=8000,  ψήσιμο στους 60-66  0C για 33min,  b) td=20sec, ac=65, rpm=8000, ψήσιμο στους 

60-66 0C για 37min, αναλογία 5:1, c) ts=20sec, ac=55, rpm=6000, ψήσιμο στους 62-68 0C  για 39min,  d) 

td=20sec, ac=35, rpm=5000, ψήσιμο στους 59-66 για 33min. Οι μεγεθύνσεις των εικόνων είναι 100x. 
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a)                                                                   b) 

                 

                 c) 

Σχήμα 3.6: (a, b)  Εικόνες AFM περιοδικών δομών σε δείγμα με συνθήκες ts= 20sec, ac=65, rpm=8000 και 

ψήσιμο στους 64-71 0C για 27min, c) τοπογραφία της επιφάνειας του ίδιου δείγματος. 

 

 

                                
a)                                                                                    b) 

                  

                c) 

Σχήμα 3.7: (a, b) Εικόνες AFM περιοδικών δομών σε δείγμα με συνθήκες ts=20sec, ac=55, rpm=6000, ψήσιμο 

στους 62-68 0C για 39min, c) τοπογραφία της επιφάνειας του ίδιου δείγματος. 
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Οι γραμμές ανάλογα με το πάχος της ρητίνης και τις συνθήκες θέρμανσης εμφανίζουν 

διάφορες περιόδους και ύψη μεταξύ κοιλάδας και κορυφής. Οι περίοδοι που παρατηρήθηκαν 

ήταν από 2,5 έως 12,5μm και το μέσο ύψος των κορυφών κυμαίνονταν από 167 έως 362nm. 

 

  Συνοψίζοντας, οι τρεις βασικές προϋποθέσεις για τον σχηματισμό γραμμών πάνω στη 

ρητίνη είναι οι εξής: 

 Η ρητίνη να βρίσκεται στην υαλώδη φάση. 

 Οι θερμοκρασίες ψησίματος της ρητίνης να παραμένουν κάτω από την Tg. 

 Οι επιφάνειες να μην έχουν προσμίξεις και η ρητίνη να παραμένει στεγνή κατά την 

επικόλληση τους, ώστε να υπάρχει καλή πρόσφυση των δύο επιφανειών. 

 

     Παρόλα αυτά, η τεχνική FIS έχει το μειονέκτημα ότι δεν παράγει μεγάλης κλίμακας 

μικροδομές. Tα εμβαδά των γραμμών που σχηματίζονται φτάνουν έως και μερικά cm
2
 

σύμφωνα με την εργασία των Pease et al, ενώ στα δείγματα της παρούσας εργασίας οι δομές 

αυτές καταλαμβάνουν εμβαδό λίγων mm
2
 στη συνολική επιφάνεια (εμβαδού της τάξης των 

cm
2
). Επίσης βρίσκονται τυχαία διεσπαρμένες σε διάφορες περιοχές του επιφάνειας. 

Επιπρόσθετα, είναι δύσκολη η ομοιόμορφη κατανομή της ρητίνης στο πυρίτιο καθώς και η 

διατήρηση της ομοιομορφίας κατά την επικόλληση των δύο επιφανειών. Και αυτό συμβαίνει 

διότι κοιλότητες παγιδευμένου αέρα ή ανομοιόμορφη άσκηση της πίεσης δημιουργούν 

ανομοιόμορφη κατανομή του πάχους της ρητίνης, με συνέπεια και οι περίοδοι των γραμμών 

να παρουσιάζουν μια διασπορά, από περιοχή σε περιοχή ή και ακόμα στην ίδια περιοχή. 

 

 

 

3.1.2 ΕΝΑΠΟΘΕΣΗ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ 

 

    Η παραγωγή και εναπόθεση των νανοσωματιδίων Ag γίνονται μέσω ιοντοβολής με 

μαγνήτες συνεχούς ρεύματος (DC magnetron sputtering). Τα νανοσωματίδια παράγονται 

εξαιτίας της μεθόδου συσσωμάτωσης μέσω αδρανούς αερίου (inert gas aggregation). Το 

σύστημα εναπόθεσης αποτελείται από δυο θαλάμους, οι οποίοι επικοινωνούν μεταξύ τους 

μέσω ενός στενού ανοίγματος (Σχήμα 3.8). Στον ένα θάλαμο βρίσκεται η πηγή των 

νανοσωματιδίων και στον άλλο θάλαμο τοποθετείται το δείγμα στο οποίο επιθυμούμε να 

γίνει η εναπόθεση. Ο θάλαμος του magnetron sputtering περιέχει στο ένα άκρο του ένα 

ηλεκτρόδιο καθόδου, στο οποίο τοποθετείται το υλικό προς εναπόθεση (στόχος). Και οι δύο 

θάλαμοι βρίσκονται υπό υψηλό κενό όταν πρόκειται να γίνει η εναπόθεση, ενώ μέσα στο 

θάλαμο κυκλοφορεί αέριο Ar. Εάν εφαρμόσουμε αρνητική τάση εκατοντάδων Volt στη 

κάθοδο με την άνοδο να είναι γειωμένη, δημιουργείται ηλεκτρικό πεδίο που διαχωρίζει τους 

πυρήνες των ατόμων Αr από τα ηλεκτρόνια του, με συνέπεια να δημιουργείται πλάσμα μέσα 

στο θάλαμο. 

     Το πλάσμα «αυτοπεριορίζεται» στα άκρα των τοιχωμάτων του θαλάμου, ώστε να μην 

προσκρούουν ηλεκτρόνια στα όρια της κατασκευής. Ο περιορισμός των ηλεκτρονίων μέσα 

στον όγκο του πλάσματος είναι σημαντικός, διότι οι διαδοχικές συγκρούσεις τους με τα 

άτομα του αερίου ανατροφοδοτούν το πλάσμα δημιουργώντας περισσότερα ιόντα. Τελικά τα 

επιταχυνόμενα θετικά ιόντα αργού προσκρούουν στο στόχο, αποκολλώντας άτομα από αυτόν. 
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Η ύπαρξη κενού είναι απαραίτητη έτσι ώστε τα ιόντα να μη σκεδάζονται από μόρια του αέρα 

ή άλλων προσμίξεων και χάνουν την κινητική τους ενέργεια. Επιπρόσθετα, η ύπαρξη 

μαγνητών πίσω από τον στόχο χρησιμεύει στη δημιουργία ισχυρών μαγνητικών πεδίων, τα 

οποία αναγκάζουν τα ηλεκτρόνια να κινούνται κοντά στο στόχο επιταχυνόμενα και να 

συγκρούονται με τα άτομα του Ar. Όντως τα ηλεκτρόνια εκτελούν μια κυκλοτρονική κίνηση 

λόγω της παρουσίας του μαγνητικού και του ηλεκτρικού πεδίου, έτσι ώστε περισσότερα 

ηλεκτρόνια για μεγαλύτερο χρόνο εγκλωβίζονται κοντά στην κάθοδο. Η αξιοποίηση ενός 

τέτοιου φαινομένου επιφέρει μεγαλύτερους ρυθμούς εναπόθεσης. 

     Η ροή του Ar ωθεί τα άτομα του στόχου, που είναι αρχικά αφόρτιστα, προς την άλλη άκρη 

του θαλάμου, στο στενό άνοιγμα που επικοινωνεί με το θάλαμο του υποστρώματος. Τα άτομα 

του αερίου καθώς απομακρύνονται από το στόχο, εισέρχονται σε μια ζώνη συσσωμάτωσης, 

όπου συγκρούονται και ενώνονται δημιουργώντας σταδιακά νανοσωματίδια. Όμως υπάρχει 

επίσης δημιουργία κόκκων από την συσσωμάτωση μεγαλύτερων σωματιδίων, πράγμα 

ανεπιθύμητο. Επειδή επικρατεί μεγαλύτερη πίεση στον θάλαμο του sputtering σε σχέση με το 

δεύτερο θάλαμο, η διαφορά πίεσης ωθεί τα νανοσωματίδια να περάσουν στο θάλαμο που 

βρίσκεται το υπόστρωμα. Η διέλευση γίνεται μέσω μιας στενής οπής που εμποδίζει τα 

μεγαλύτερα σωματίδια να περάσουν. Στη συνέχεια τα νανοσωματίδια που πέρασαν 

επικάθονται πάνω στο στόχο με μικρές ταχύτητες. Κατά την έξοδο τους από το θάλαμο τα 

νανοσωματίδια συγκρούονται με τα ηλεκτρόνια του πλάσματος, ενσωματώνοντας τα κάποιες 

φορές και αποκτώντας έτσι αρνητικό φορτίο.  

    Η ύπαρξη φορτίου χωρίς την εξωτερική εφαρμογή πεδίου, εξυπηρετεί την συγκέντρωση 

των νανοσωματιδίων στις κορυφές των γραμμών που έχουν δημιουργηθεί στο πυρίτιο, μέσω 

του φαινομένου της ηλεκτροστατικής αυτοεστίασης (electrostatic self-focusing) που θα δούμε 

παρακάτω. Το μέγεθος των νανοσωματιδίων επηρεάζεται από τη ροή του αδρανούς αερίου 

και την απόσταση του στόχου από την οπή που μπορεί να μεταβάλλεται, μεταβάλλοντας έτσι 

και τη ζώνη συμπύκνωσης. Επιπλέον, η επιφανειακή κατανομή επηρεάζεται από τη 

θερμοκρασία του υποστρώματος, το χρόνο και την ισχύ της εναπόθεσης. 

 

 
Σχήμα 3.8: Σχηματική αναπαράσταση του συστήματος εναπόθεσης νανοσωματιδίων. 

 

     Πριν την εναπόθεση προηγήθηκε σε ορισμένες περιπτώσεις pre-sputtering για τον 

καθαρισμό του στόχου. Σε αυτή την περίπτωση εφαρμόστηκε τάση 248V και ρεύμα 0,1 με 
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ροή αργού 22,2 sccm. Στη διάρκεια των εναποθέσεων δοκιμάστηκαν τάσεις από 253 έως 

260V και ρεύμα 0,3 A με ροή αργού από 68 έως 73 sccm, ανάλογα με το ρυθμό εναπόθεσης. 

H πίεση στο θάλαμο κατά τη δημιουργία του κενού ήταν της τάξης των 10
-5

mbar, ενώ κατά 

τη διάρκεια της εναπόθεσης αυξάνονταν στα 10
-3

mbar. Η εναπόθεση των νανοσωματιδίων 

έγινε στο θάλαμο εναπόθεσης που διαθέτει το εργαστήριο καθαρού χώρου (clean room) του 

Τομέα Φυσικής E.M.Π. 

  

 

  3.1.3.  ΟΡΓΑΝΩΣΗ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ ΠΑΝΩ ΣΤΙΣ ΠΕΡΙΟΔΙΚΕΣ ΔΟΜΕΣ 

 

     Όπως έχει παρατηρηθεί σε προηγούμενες εργασίες [5, 6] τα νανοσωματίδια χωρίς την 

επίδραση ηλεκτρικού πεδίου τείνουν να συγκεντρώνονται κατά μήκος των κορυφών των 

περιοδικών δομών που έχουν κατασκευαστεί με την τεχνική FIS. Η γεωμετρία των δομών 

αυτών παίζει σημαντικό ρόλο διότι η πυκνότητα κατανομής φορτίου σε μια οξεία κορυφή 

που σχηματίζουν δύο επίπεδα είναι πρακτικά πολύ μεγάλη. Σύμφωνα με την παρακάτω 

σχέση, στη τομή δυο επιπέδων που σχηματίζουν ορισμένη γωνία η πυκνότητα κατανομής 

φορτίου είναι [7]: 

 

                (3.3) 

 

όπου  μια σταθερά,  με α τη γωνία μεταξύ των δύο επιπέδων (Σχήμα 3.9) και ρ 

η απόσταση από το σημείο τομής δύο επιπέδων. Αν   τότε η δύναμη του ρ γίνεται πολύ 

μεγάλη, οπότε λόγω του αρνητικού πρόσημου, η πυκνότητα φορτίου είναι μικρή. Εάν  

η πυκνότητα λαμβάνει σταθερή τιμή ανεξάρτητη από το ρ. Τέλος εάν   τότε ο εκθέτης 

γίνεται αρνητικός και όσο μειώνεται το ρ το σ(ρ) αυξάνεται. Για ρ να τείνει στο μηδέν, όπου 

τα δύο επίπεδα τείνουν να συμπέσουν, θεωρητικά η πυκνότητα τείνει στο άπειρο. Επομένως, 

όσο πιο αιχμηρή κορυφή σχηματίζουν οι γραμμές πάνω στη ρητίνη, τόσο μεγαλύτερη 

αναμένεται να είναι και η συγκέντρωση φορτίου.  

 

Σχήμα 3.9: Γωνία α που σχηματίζουν τα δύο νοητά επίπεδα στην κορυφή της ρητίνης.  

[J., Tang, E., Verrelli, K., Giannakopoulos, D., Tsoukalas, J. Mater. Res., 26, 209, 2011]. 
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      Τα νανοσωματίδια συσσωματώνονται στις κορυφές ώστε να μειωθούν οι 

ηλεκτροστατικές απώσεις μεταξύ τους και άρα η ενέργεια τους. Νανοσωματίδια που 

επικάθονται σε μια επίπεδη επιφάνεια απωθούνται ισχυρά και έτσι τείνουν να 

απομακρύνονται. Αντίθετα νανοσωματίδια που θα βρεθούν αντιδιαμετρικά μιας κορυφής 

απωθούνται ασθενέστερα, καθώς οι παράλληλες συνιστώσες τις ηλεκτροστατικής δύναμης 

γίνονται μικρότερες (Σχήμα 3.10). Όταν τα νανοσωματίδια βρεθούν σε κατάσταση 

ισορροπίας, οι παράλληλες συνιστώσες θα πρέπει να είναι πολύ μικρές και αυτά δεν θα έχουν 

απομακρυνθεί πολύ μεταξύ τους. Από την άλλη, σε μια επίπεδη επιφάνεια οι παράλληλες 

συνιστώσες που είναι οι μοναδικές δυνάμεις, εξασθενούν όταν τα νανοσωματίδια 

απομακρυνθούν πολύ μεταξύ τους, άρα δεν έχουμε συσσώρευση σε ένα σημείο. 

 

 

Σχήμα 3.10: Σχεδιάγραμμα της ανάλυσης των ηλεκτροστατικών απωστικών δυνάμεων φορτσιμένων 

σωματιδίων σε μια καμπύλη επιφάνεια. 

 

 

      Έχει παρατηρηθεί σε προηγούμενη εργασία ότι τα νανοσωματίδια οργανώνονται σε 

«νανοσύρματα» κατά μήκος των κορυφών των γραμμών με πάχη από 25 έως 30nm [6]. Το 

φαινόμενο της αυτοεστίασης παρόλα αυτά δεν έχει την ίδια απόδοση για αυξανόμενο χρονικό 

διάστημα. Το πάχος των δομών που σχηματίζουν τα μεταλλικά νανοσωματίδια που 

συσσωρεύονται στις κορυφές των γραμμών στη ρητίνη, ναι μεν αυξάνεται με το χρόνο της 

εναπόθεσης, αλλά όχι γραμμικά. Αυτό αποδίδεται στην εξασθένιση του φαινομένου με την 

αύξηση του χρόνου της εναπόθεσης. Τα συνεχώς συσσωρευόμενα στην κορυφή 

νανοσωματίδια την κάνουν λιγότερο οξεία και περισσότερο λεία. Συνεπώς τα νανοσωματίδια 

δεν επηρεάζονται πλέον από την γεωμετρική ιδιαιτερότητα των δομών αυτών, καθώς το 

ηλεκτρικό πεδίο και η βαθμίδα του μειώνονται. Επιπρόσθετα η συσσώρευση αρνητικού 

φορτίου πάνω στη ρητίνη δημιουργεί ηλεκτρικό πεδίο που απωθεί τα εισερχόμενα 

νανοσωματίδια. 
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    Στις εναποθέσεις που έγιναν, δοκιμάστηκε αρχικά το πυρίτιο ως υπόστρωμα και 

εφαρμόστηκαν χρόνοι εναπόθεσης td των νανοσωματιδίων 7, 15 και 25min. Μέσω 

ηλεκτρονικής μικροσκοπίας σάρωσης (SEM) και διέλευσης (TEM) ελήφθησαν εικόνες της 

κατανομής των νανοσωματιδίων σε πυρίτιο και TEM grids αντίστοιχα. Οι εικόνες ΤΕΜ και 

SEM για τους χρόνους αυτούς παρουσιάζονται στις παρακάτω σελίδες. 

 

                

Σχήμα 3.11: Εικόνες ΤΕΜ νανοσωματιδίων αργύρου πάνω στο πυρίτιο. 

[Οι εικόνες ελήφθησαν από το ΤΕΜ του Κέντρου Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας, Μικροανάλυσης και Δομικού 

Χαρακτηρισμού Υλικών της Σχολής ΜΜΜ του Ε.Μ.Π] 
 

 Στο Σχήμα 3.11 παρουσιάζονται εικόνες ΤΕΜ των νανοσωματιδίων ώστε να εκτιμηθεί η 

πυκνότητα και το μέγεθος τους. Η μέση πυκνότητα των νανοσωματιδίων είναι 

(5,7±0,2)·10
11

nps/cm
2
, ενώ η διάμετρος των νανοσωματιδίων κυμαίνεται από 3 έως 10nm. 

 

 

   

Σχήμα 3.12: Εικόνες SEM νανοσωματιδίων αργύρου πάνω στο πυρίτιο a) για td=7min και b) για td=11min. 
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Σχήμα 3.13: Εικόνες SEM νανοσωματιδίων αργύρου πάνω στο πυρίτιο a) για td=15min και b) για td=25min. 

 

 

    

     Όπως παρατηρεί κανείς από τις προηγούμενες εικόνες SEM στα 7 και 11min 

δημιουργούνται λίγα συσσωματώματα, όμως κυριαρχούν μεμονωμένα νανοσωματίδια με 

μέση διάμετρο 11,2±3,0nm και 10.2±1.1nm αντίστοιχα. Για χρόνους εναπόθεσης 15 και 

25min σχηματίζονται συσσωματώματα νανοσωματιδίων με μέση διάμετρο 30,2±3,0nm και 

22,5±2,0nm αντίστοιχα. Με την αύξηση του χρόνου εναπόθεσης η συγκέντρωση και το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων αυξάνει όπως είναι αναμενόμενο, όμως για πολύ μεγάλους 

χρόνους τα συσσωματώματα αρχίζουν να μικραίνουν και να αραιώνουν. Η πυκνότητα των 

νανοσωματιδίων είναι της τάξης 10
11

nps/cm
2
. Από δείγματα FIS με νανοσωματίδια αργύρου 

σε χρόνους εναπόθεσης 15 και 25min ελήφθησαν εικόνες AFM. Η λήψη εικόνων SEM δεν 

κατέστη δυνατή λόγω της συσσώρευσης φορτίου από τα ηλεκτρόνια της δέσμης πάνω στο 

διηλεκτρικό υποστρώματα της ρητίνης. Στην επόμενη σελίδα παρουσιάζονται ορισμένες 

εικόνες AFM της κατανομής των νανοσωματιδίων πάνω στη ρητίνη. 
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Σχήμα 3.14: Κατανομή νανοσωματιδίων αργύρου πάνω a) σε περιοδικές δομές ρητίνης για td=15min, b) σε 

κοιλάδα για td=15min, c) σε κορυφή για td=15min, d) σε κοιλάδα δεύτερου δείγματος για td=15min, e) σε 

κορυφή δεύτερου δείγματος για td=15min, f,g) σε κοιλάδα και κορυφή γα td=15min, όπου διακρίνεται η 

συσσώρευση νανοσωματιδίων κατά μήκος της κορυφής, h) σε κοιλάδα για td=25min. 
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      Στις προηγούμενες εικόνες παρατηρείται για όλους τους χρόνους εναπόθεσης η τάση των 

νανοσωματιδίων Ag να δημιουργούν συσσωματώματα πάνω στη ρητίνη. Για td=15min, στις 

περιοχές των κορυφών βρίσκονται συσσωματώματα με μέσο ύψος (κατά μήκος του άξονα z, 

του κάθετου στο επίπεδο της εικόνας) 26,0±4,2nm, ενώ η μεγάλη διάσταση στο επίπεδο xy 

που σαρώνει η ακίδα του AFM είναι της τάξης των 100nm. Επειδή στο taping mode του 

AFM η ασφαλέστερη μέτρηση είναι αυτή του ύψους των δομών της επιφάνειας, θα θεωρούμε 

ως μετρούμενη διάσταση των νανοσυσσωματωμάτων το ύψος και από αυτό θα εκτιμάται το 

μέγεθος τους. Αντίστοιχα στις κοιλάδες, τα συσσωματώματα έχουν παρόμοια διάμετρο 

24,5±4.7nm. Επίσης παρατηρούνται πολύ μεγαλύτερα και λιγότερα σε αριθμό 

συσσωματώματα με μέσο ύψος 75,2±13nm (εικόνα 3.14a). Για td=25min τα συσσωματώματα 

στις περιοχές γύρω από τις κορυφές έχουν μέση διάμετρο 25,7±9.7nm ενώ στις περιοχές 

γύρω από τις κοιλάδες η μέση διάσταση των νανοσωματιδίων είναι περίπου 18,6±2,5nm. Αν 

και δεν ήταν δυνατόν να παρατηρηθεί σε όλα τα δείγματα η συσσώρευση των 

νανοσωματιδίων κατά μήκος των κορυφών, στις εικόνες f και g του Σχήματος 3.14 

παρατηρείται μια αυξημένη συγκέντρωση νανοσωματιδίων πέριξ μιας κορυφής, ενώ επίσης 

αυτά φαίνονται να διατάσσονται κατά μήκος της.  

 

 

 

 

 

 3.2. ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ ΠΥΡΙΤΙΟΥ ΜΕ ΝΑΝΟΣΥΡΜΑΤΑ ΑΡΓΥΡΟΥ 

 

3.2.1. ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ 

 

      Εάν αντί για δομές FIS, έχουμε λεπτές γραμμές Si ορισμένης γεωμετρίας (τριγωνικές, 

τραπεζοειδείς) στις περιοχές ανάμεσα στη ρητίνη, παρατηρείται πάλι η συσσώρευση 

νανοσωματιδίων κατά μήκος των γραμμών. Το φαινόμενο αυτό αποδίδεται ως φαινόμενο 

ηλεκτροδυναμικής αυτοεστίασης, καθώς τα νανοσωματίδια κατευθύνονται αυθόρμητα πάνω 

σε συγκεκριμένες περιοχές στο υπόστρωμα. Η ερμηνεία αυτού του φαινομένου έγκειται στο 

γεγονός ότι τα αρνητικά φορτισμένα νανοσωματίδια όταν προσπέσουν στη ρητίνη, διατηρούν 

το φορτίο τους διότι η ρητίνη είναι μονωτικό υλικό. Αντίθετα το χάνουν όταν προσπέσουν 

στο πυρίτιο. Επομένως τα νανοσωματίδια που συγκεντρώνονται στις περιοχές τις ρητίνης 

δημιουργούν ένα ηλεκτρικό πεδίο που επιδρά πάνω στα επόμενα νανοσωματίδια που 

κατευθύνονται στο υπόστρωμα. 

     Όντας ομόσημα φορτισμένα, τα νανοσωματίδια απωθούνται από τις περιοχές της ρητίνης 

και συγκεντρώνονται στις περιοχές του πυριτίου. Επομένως υπάρχει μια συσσώρευση 

νανοσωματιδίων που δημιουργούν «νανοκαλώδια» κατά μήκος των λιθογραφημένων 
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περιοχών. Σύμφωνα με προσομοιώσεις Monte Carlo στο φαινόμενο της αυτοεστίασης 

συναντώνται δύο καταστάσεις οι transient και steady state. Στην transient state με την έναρξη 

της εναπόθεσης τα νανοσωματίδια πέφτουν εξίσου πάνω στη ρητίνη και στο Si. Όμως καθώς 

τα νανοσωματίδια φορτίζουν τη ρητίνη, όλο και περισσότερα νανοσωματίδια κατευθύνονται 

προς το πυρίτιο, με αποτέλεσμα να μειώνεται ο ρυθμός της εναπόθεσης. Από ένα σημείο και 

έπειτα επέρχεται κορεσμός, έτσι ώστε νανοσωματίδια δεν επικάθονται στη ρητίνη και 

απωθούνται από τα υπόλοιπα νανοσωματίδια.  

    Σε αυτή τη φάση ξεκινάει η steady state, όπου τα νανοσωματίδια είτε απωθούνται και 

ανακλώνται τυχαία είτε ωθούνται να επικαθίσουν στο πυρίτιο (Σχήμα 3.15). Επίσης στην ίδια 

εργασία παρατηρείται αύξηση της πυκνότητας των νανοσωματιδίων με τη μείωση του 

πλάτους της γραμμής του Si, λόγω της αύξησης της κατακόρυφης συνιστώσας του 

ηλεκτρικού πεδίου πάνω από το πυρίτιο και της μείωσης της συνιστώσας πάνω από τη 

ρητίνη. Η ρητίνη πάνω στο υπόστρωμα πυριτίου μπορεί να προσομοιωθεί ως πυκνωτής 

παράλληλων πλακών, οπότε κάθε γραμμή πυριτίου έχει εκατέρωθεν της δύο «πυκνωτές». 

Όταν μειώνεται το εύρος της γραμμής του πυριτίου, οι πυκνωτές έρχονται πιο κοντά συνεπώς 

το ηλεκτρικό πεδίο πάνω από τη ρητίνη μειώνεται και πάνω από το πυρίτιο αυξάνεται όπως 

αναφέρθηκε προηγουμένως.  

 

 

                                                                     α)                                                      β) 

Σχήμα 3.15: Απεικόνιση τροχιών νανοσωματιδίων πάνω σε υπόστρωμα λιθογραφημένου πυριτίου, όπου 

διακρίνονται οι εκτεθειμένες περιοχές του Si και οι περιοχές της ρητίνης α) σε αρχικό στάδιο της εναπόθεσης 

(transient state) και β) σε προχωρημένο στάδιο (steady state). 

[J., Tang, E., Verreli, D., Tsoukalas, Nano., 20, 365605, 2009] 

 

      Κατασκευάστηκαν λεπτές γραμμές νανοσωματιδίων αργύρου πάνω σε πυρίτιο με τη 

μέθοδο της λιθογραφίας ηλεκτρονικής δέσμης (electron beam lithography). Η λιθογραφία 

πραγματοποιήθηκε με το SEM του Τομέα Φυσικής. Στα δείγματα που κατασκευάστηκαν, οι 

γραμμές είχαν πάχος 200 και 500nm και απείχαν μεταξύ τους 1, 2 και 3 μm. Στις επόμενες 

παραγράφους περιγράφεται η μέθοδος κατασκευής τους.  

1. Αρχικά πάνω σε ένα πλακίδιο πυριτίου γίνεται spin coating ενός στρώματος ρητίνης 

PMMA διαλυμένης σε PGMEΑ σε ποσοστό 5% σε συνθήκες ts=30sec, ac =30, 

rpm=3500 ώστε να σχηματιστεί ένα στρώμα πάχος περίπου 200nm. Το δείγμα 

θερμαίνεται στους 160 
0
C για 1,5-2h. 
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2.  Στη συνέχεια ακολουθεί έκθεση της ρητίνης σε μια δέσμη ηλεκτρονίων ενέργειας 

δεκάδων keV που σαρώνει το δείγμα ώστε να σχηματισθούν τα πλαίσια μέσα στα 

οποία θα βρίσκονται τα νανοκαλώδια αργύρου, τα alignment marks (σταυροί που 

χρησιμοποιούνται για την ευθυγράμμιση της δεύτερης λιθογραφίας) και οι γραμμές 

(markers) που θα οριοθετούν τα νανοκαλώδια. Επειδή η δέσμη του laser στο σύστημα 

micro-Raman κατευθύνεται στην επιφάνεια του δείγματος μέσω ενός συνεστιακού 

μικροσκοπίου, είναι απαραίτητη η ύπαρξη των markers αποτελούμενων από κάποιο 

μέταλλο που θα είναι ορατό με το μικροσκόπιο, σε γνωστές αποστάσεις από τα 

νανοκαλώδια τα οποία δεν είναι ορατά. Με αυτό τον τρόπο μπορεί κανείς να 

κατευθύνει τη δέσμη πάνω στα νανοκαλώδια. Όταν η δέσμη ηλεκτρονίων προσπίπτει 

στη ρητίνη, της αλλάζει τοπικά την διαλυτότητα σπάζοντας τους δεσμούς των 

πολυμερικών αλυσίδων. Επομένως είναι εύκολο να αφαιρεθεί υλικό στις περιοχές που 

έχουν εκτεθεί στη δέσμη. Η εμβάπτιση του δείγματος σε διάλυμα προπανόλης/νερού 

σε αναλογία 7:3 απομακρύνει το υλικό στις περιοχές όπου σάρωσε η δέσμη, ώστε να 

δημιουργηθούν οι λωρίδες πυριτίου πάνω στις οποίες θα εναποτεθεί ο άργυρος. 

3. Για τη δημιουργία των πλαισίων και των markers γίνεται εναπόθεση Ti πάχους 

περίπου 20nm που επικαλύπτει όλη την επιφάνεια του δείγματος και τα κενά που 

σχημάτισε η δέσμη ανάμεσα στη ρητίνη. Με το lift-off απομακρύνεται η ρητίνη μαζί 

με το Ti στις περιοχές που δεν έχουν εκτεθεί στη δέσμη και έτσι παραμένει υλικό 

μόνο στα κενά των markers. Αυτό γίνεται με την εμβάπτιση του δείγματος σε διάλυμα 

ακετόνης μέσα σε λουτρό υπερήχων στους 50 
0
C για μερικά δευτερόλεπτα.  

4. Για να σχηματιστούν τα νανοκαλώδια αργύρου επαναλαμβάνεται πάλι η διαδικασία 

της λιθογραφίας (βήματα 1 και 2). Όμως αυτή τη φορά, το δείγμα καλύπτεται με 

καινούργιο στρώμα PMMA (διαλυμένο σε PGMEA σε ποσοστό 3%) όπου το πάχος 

του είναι περίπου 70nm. Με τη δέσμη ηλεκτρονίων χαράσσονται πάνω στην 

καινούργια ρητίνη οι λεπτότερες λωρίδες πάνω στις οποίες θα εναποτεθούν τα 

νανοσωματίδια. Με την εναπόθεση των νανοσωματιδίων, αυτά λόγω φαινομένου 

αυτοεστίασης, αναμένεται να συγκεντρώνονται στις λωρίδες πυριτίου μεταξύ της 

ρητίνης. Κατά το lift-off η ρητίνη και τα νανοσωματίδια απομακρύνονται από παντού, 

εκτός από τις λωρίδες. Πάνω στο πυρίτιο σχηματίστηκαν πλαίσια μέσα στα οποία οι 

γραμμές έχουν κάθετη ή οριζόντια διάταξη. Στις επόμενες εικόνες παρουσιάζεται η 

συνολική διάταξη των πλαισίων και οι διάφορες γεωμετρίες των γραμμών μέσα σε 

ένα τέτοιο πλαίσιο. 
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Σχήμα 3.16: a) Εικόνα οπτικού μικροσκοπίου των πλαισίων πάνω στο πυρίτιο μετά τη λιθογραφία b) εικόνα 

SEM της συνολικής διάταξης ενός πλαισίου όπου βρίσκονται κάθετα διατεταγμένα τα νανοκαλώδια αργύρου c) 

εικόνα SEM νανοσωματιδίων οργανωμένων σε νανοκαλώδια πάχους περίπου 500nm d) εικόνα SEM 

νανοκαλωδίων πάχους 500nm με πυκνότητα νανοσωματιδίων σχεδόν πενταπλάσια από την πυκνότητα της 

εικόνας c. 



49 
 

        

   

Σχήμα 3.17: Εικόνες SEM a,b)της κατανομής νανοσωματιδίων πάνω σε πυρίτιο και σε νανοκαλώδια αντίστοιχα 

για τις ίδες συνθήκες c,d) της κατανομής νανοσωματιδίων πάνω σε πυρίτιο και σε νανοκαλώδια αντίστοιχα για 

μεγαλύτερο ρυθμό εναπόθεσης και πενταπλάσια πυκνότητα από τις εικόνες a και b. 

 

     Όπως μπορεί κανείς να παρατηρήσει στο Σχήμα 3.17 η πυκνότητα των νανοσωματιδίων 

στην επιφάνεια πυριτίου χωρίς λιθογραφία είναι περίπου ίδια με την πυκνότητα στα 

νανοκαλώδια. Συνεπώς δεν φαίνεται να υπήρξε κάποιο φαινόμενο αυτοεστίασης κατα την 

εναπόθεση, διαφορετικά θα περίμενε κανείς μεγαλύτερη πυκνότητα νανοσωματιδίων στις 

λωρίδες που σχηματίστηκαν ανάμεσα στη ρητίνη. Ακολούθως, το σήμα SERS που 

συλλέχθηκε από την επιφάνεια του πυριτίου με νανοσωματίδια ήταν συγκρίσιμο με το σήμα 

από τα νανοκαλώδια.  
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3.3 ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ PDMS ΜΕ ΕΠΙΣΤΡΩΣΗ ΛΕΠΤΩΝ ΥΜΕΝΙΩΝ 

 

3.3.1.  ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΤΕΧΝΙΚΗΣ 

 

     Μια άλλη τεχνική για την κατασκευή περιοδικών δομών πάνω σε επιφάνειες που δυνητικά 

μπορούν να χρησιμεύσουν ως ενεργά υποστρώματα SERS, είναι η επικάλυψη με ένα λεπτό 

υμένιο σκληρού υλικού μιας επιφάνειας ελαστομερούς ενόσω αυτό εφελκύεται και η 

μετέπειτα χαλάρωση του [8]. Έχει αποδειχτεί ότι κατά την επαναφορά του δοκιμίου, στην 

περιοχή που υπάρχει το λεπτό υμένιο δημιουργούνται περιοδικές πτυχώσεις. Το φαινόμενο 

αυτό οφείλεται κυρίως στο μεγαλύτερο μέτρο ελαστικότητας Young που έχει το υμένιο σε 

σχέση με το ελαστομερές. Το υμένιο αυτό μπορεί να αποτελείται από κάποιο μέταλλο, 

οξείδιο μετάλλου ή και οξείδιο του ίδιου του ελαστομερούς.  

    Το υπόστρωμα του ελαστομερούς (pre-strained) μπορεί να θεωρηθεί, όταν δεν έχει 

εφελκυσθεί, ως ένα ελατήριο σε θέση ισορροπίας, με ένα μήκος ηρεμίας και ελάχιστη 

δυναμική ενέργεια. Κατά τη διάρκεια του εφελκυσμού ένα μέρος του εξωτερικού έργου που 

παράγεται για την παραμόρφωση του ελατηρίου μετατρέπεται σε δυναμική ενέργεια του 

ελατηρίου. Μετά την επικάλυψη του ελαστομερούς με το σκληρό υλικό, το δεύτερο 

βρίσκεται θεωρητικά σε ισορροπία, ενώ το πρώτο βρίσκεται σε μια εντατική κατάσταση. 

Όταν εξαφανιστούν οι εφελκυστικές τάσεις και το υπόστρωμα τείνει να γυρίσει στην αρχική 

του κατάσταση, η δυναμική ενέργεια που απελευθερώνεται παραμορφώνει το υμένιο που 

λόγω του υψηλότερου μέτρου Young ανθίσταται στην επαναφορά του ελαστομερούς. 

Συνεπώς όταν η παραμόρφωση ασκείται σε μια διάσταση, δημιουργούνται κυματισμοί πάνω 

στο υμένιο, ενώ αν πρόκειται για δισδιάστατη παραμόρφωση δημιουργούνται δομές 

σχήματος zig-zag (Σχήμα 3.18). Με την άσκηση εφελκυστικών τάσεων ή τη θέρμανση του 

υλικού οι δομές εξαφανίζονται. 

 

 

 

Σχήμα 3.18: Σχηματική αναπαράσταση της δημιουργίας περιοδικών δομών πάνω σε πολυμερές με τη 

δημιουργία σκληρού υμενίου στην επιφάνεια του. 

[S., Yang, P., C., Lin, Adhesives with mechanical tunable adhesion, US patent No 8, 372,230 B2] 
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    Η δημιουργία τέτοιων περιοδικών δομών παρατηρείται όχι μόνο κατά την άσκηση 

μηχανικών τάσεων και την μετέπειτα απελευθέρωση τους, αλλά και κατά την θέρμανση και 

ακόλουθη ψύξη του ελαστομερούς [9]. Όταν το ελαστομερές θερμαίνεται, αυξάνεται το 

μήκος του λόγω διαστολής. Με την ακόλουθη ψύξη δημιουργούνται θλιπτικές τάσεις που 

παραμορφώνουν το υμένιο του σκληρού υλικού. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, ως 

υπόστρωμα χρησιμοποιείται κυρίως το PDMS (poly(dimethylsiloxane)) και επικαλύπτεται με 

υμένια αργύρου ή χρυσού ή και οξειδίου του ίδιου του πολυμερούς. Οι περιοδικότητες των 

πτυχώσεων κυμαίνονται από 500nm έως 50μm, ανάλογα με το υλικό και το πάχος του 

υμενίου και το ποσοστό της παραμόρφωσης, ενώ οι παραμορφώσεις που ασκούνται στο 

PDMS μπορούν αν φτάσουν έως και 60% του αρχικού μήκους. Η περίοδος των πτυχώσεων 

δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

 

             (3.4) 

 

Όπου t το πάχος του υμενίου,  το ύψος των πτυχώσεων,  η επιμήκυνση του υμενίου 

κατά την εναπόθεση και  μια κρίσιμη σταθερά που δίνεται από τη σχέση: 

 

                   (3.5) 

 

Όπου και οι λόγοι Poisson του υμενίου και του υποστρώματος αντίστοιχα και ,  τα 

μέτρο ελαστικότητας Young του υμενίου και του υποστρώματος αντίστοιχα. Όπως μπορεί 

κανείς να δει από τη σχέση (3.4) η περίοδος είναι ανάλογη του πάχους του υμενίου. Όντως με 

την αύξηση του πάχους του υμενίου παρατηρείται η αύξηση της περιόδου των πτυχώσεων 

[8]. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από το γεγονός ότι για μεγαλύτερα πάχη του υμενίου, υπάρχει 

μεγαλύτερη αντίσταση στην επαναφορά του αρχικού μήκους του PDMS και έτσι οι 

πτυχώσεις που δημιουργούνται είναι μεγαλύτερες. Έχει παρατηρηθεί επίσης ότι το εύρος των 

πτυχώσεων ελαττώνεται ελαφρά με την αύξηση της επιμήκυνσης.  

    Στην παρούσα εργασία έγιναν εναποθέσεις λεπτών υμενίων αργύρου και χρυσού πάνω σε 

δοκίμια PDMS με τις μεθόδους RF sputtering και εναπόθεση μέσω εξάχνωσης με δέσμη 

ηλεκτρονίων (e-beam evaporation) αντίστοιχα. Τα δοκίμια PDMS κόπηκαν από λεπτές, 

μακριές λωρίδες σε διαστάσεις περίπου 150x50x5mm και τεντώθηκαν σε μια κατεύθυνση 

(αυτή με το μεγαλύτερο μήκος) πάνω σε πυρίτιο. Μετά την εναπόθεση αφέθηκαν να 

χαλαρώσουν. Το ποσοστό της επιμήκυνσης του αρχικού μήκος του δοκιμίου ήταν περίπου 

15%. Ο έλεγχος της διάρκειας td και του ρυθμού εναπόθεσης καθορίζει και το πάχος d του 

υμενίου που δημιουργείται. Η μεταβολή των παχών δεν μας ενδιαφέρει μόνο λόγω της 

εξάρτησης του πάχους από την περιοδικότητα αλλά και για την σχέση του με το σήμα SERS 

που μπορεί να δώσει μια τέτοια επιφάνεια. Σύμφωνα με την βιβλιογραφία, ενίσχυση στο 
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σήμα Raman του προς ανίχνευση μορίου δεν δίνουν μόνο επιφάνειες νανοσωματιδίων ή 

νανοσυστάδων αλλά και λεπτά ημισυνεχή (semi-continuous) υμένια των αντίστοιχων 

μετάλλων Ag, Au κτλ. Συμπεράσματα για την βελτιστοποίηση των παχών όσων αφορά το 

σήμα SERS δίνονται στο επόμενο κεφάλαιο. Παρακάτω δίνεται ένα πίνακας με τους 

παραμέτρους των υμενίων που κατασκευάστηκαν. 

 

υλικό πάχος(nm) περίοδος (μm)  td (min) 

Αg 50 3 έως 6 14 

Αg 15,2 1 έως 2 4,3 

Αg 10,4 1 έως 2 3min:50sec 

Αg 8,5 1 έως 2 2,5 

Ag 12,6 1 έως 2 3min:40sec 

Ag 8,3 1 έως 2 1min:52sec 

Au 32 2 10 

Au 6 χωρίς γραμμές 2 
 

Πίνακας 3.2: Πάχος και περίοδος υμενίου σε σχέση με τον χρόνο εναπόθεσης για τον άργυρο και τον χρυσό. 

 

Παρακάτω παρουσιάζονται ορισμένες εικόνες της επιφάνειας των υμενίων Ag και Au, όπου 

έχουν σχηματιστεί οι χαρακτηριστικές πτυχώσεις. 

 

        

Σχήμα 3.19: a) Εικόνα οπτικού μικροσκοπίου επιφάνειας υμενίου Ag με πάχος 50nm.Οι μεγέθυνση είναι 100x 

b) Εικόνα AFM της ίδιας επιφάνειας όπου διακρίνονται ευκρινέστερα οι πτυχώσεις.  
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Σχήμα 3.20: Τοπογραφία της προηγούμενης εικόνας AFM. Οι πτυχώσεις έχουν περίοδο 3 έως 4 μm και μέσο     

ύψος 515nm. 

 

 

Σχήμα 3.21: a) Εικόνες οπτικού μικροσκοπίου a) επιφάνειας υμενίου Ag με πάχος 15,2nm και b) επιφάνειας 

υμενίου Au με πάχος 32nm. Οι μεγεθύνσεις των εικόνων είναι 100x. 
 

 

 

Σχήμα 3.22: Εικόνα SEM επιφάνειας υμενίου Ag με πάχος 15,2nm. Διακρίνονται ευκρινέστερα οι πτυχώσεις 

περιόδου 1 έως 2nm που έχουν δημιουργηθεί. 
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3.3.2.  RF SPUTTERING 

 

      Η τεχνική του RF sputtering χρησιμοποιείται για την εναπόθεση λεπτών υμενίων 

μονωτικών και αγώγιμων υλικών. Η αρχή λειτουργίας της τεχνικής αυτής είναι βασικά ίδια 

με του DC sputtering όσον αφορά τη δημιουργία αέριου πλάσματος σε κενό και τον 

βομβαρδισμό ενός στόχου από τα ιόντα του πλάσματος. Η διαφορά είναι ότι εφαρμόζεται μια 

μικρή εναλλασσόμενη τάση με συχνότητα 13,56MHz μεταξύ των ηλεκτροδίων της ανόδου 

και της καθόδου. Η εναπόθεση μονωτικών υλικών θα ήταν αδύνατη δίχως την ύπαρξη αυτής 

της εναλλασσόμενης τάσης καθώς θα απαιτούνταν υπερβολικά μεγάλες τάσης συνεχούς 

ρεύματος σε ένα DC σύστημα. Στις υψηλές συχνότητες τα ηλεκτρόνια του πλάσματος 

ταλαντώνονται και αποκτούν αρκετή ενέργεια ώστε να ιονίσουν τα άτομα του πλάσματος 

κοντά στο στόχο. Η συσσώρευση θετικού φορτίου από τα ιόντα που προσκρούουν στον 

μονωτικό στόχο και άρα διατηρούν το φορτίο τους, εξισορροπείται από τις συγκρούσεις των 

ηλεκτρονίων με το στόχο και καθώς ηλεκτρόνια βρίσκονται συνεχώς και στην άνοδο και 

στην κάθοδο, τα ηλεκτρόδια είναι πάντοτε πολωμένα. Στην εναπόθεση εφαρμόστηκε ισχύς 

40W και ροή αργού περίπου 20-23sccm. 

 

 

3.3.3. ΕΝΑΠΟΘΕΣΗ ΑΤΜΩΝ ΜΕΣΩ ΕΞΑΧΝΩΣΗΣ ΜΕ ΔΕΣΜΗ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΩΝ 

 

     Η τεχνική της εξάχνωσης μέσω δέσμης ηλεκτρονίων (electron beam evaporation) αποτελεί 

μια διαδεδομένη μέθοδο φυσικής εναπόθεσης ατμών (PVD) για την κατασκευή λεπτών 

υμενίων. Το υλικό του στόχου που πρόκειται να εναποτεθεί, βομβαρδίζεται από μια δέσμη 

ηλεκτρονίων μεγάλης ενέργειας τα οποία παράγονται από ένα θερμαινόμενο νήμα 

βολφραμίου και κατευθύνονται πάνω στον στόχο μέσω μαγνητικού πεδίου. Ο στόχος 

βρίσκεται στην επιφάνεια μιας υδρόψυκτης θήκης μέσα σε ένα πυρίμαχο σκεύος. Η κινητική 

ενέργεια των προσπιπτόντων ηλεκτρονίων μετατρέπεται σε θερμική, έτσι ώστε από την 

επιφάνεια του στόχου να εξαχνώνεται υλικό λόγω της τοπικής ανάπτυξης μεγάλων 

θερμοκρασιών. Στον θάλαμο της εναπόθεσης επικρατεί υψηλό κενό (<10
-5

 Torr) ή χαμηλής 

πίεσης ροή αερίου, συνεπώς οι ατμοί του υλικού ταξιδεύουν έως το υπόστρωμα χωρίς 

συγκρούσεις με άτομα του περιβάλλοντος. Πάνω στο υπόστρωμα συμπυκνώνονται 

σχηματίζοντας ένα λεπτό υμένιο.  

     Μέσω της θέρμανσης του στόχου με δέσμη ηλεκτρονίων, επιτυγχάνονται εξαιρετικά 

υψηλές θερμοκρασίες, έτσι ώστε μπορούν να εναποτεθούν ακόμα και δύστηκτα υλικά. Τα 

πλεονεκτήματα της τεχνικής αυτής είναι ότι σε αντίθεση με τη θερμική εξάχνωση, δεν 

χρησιμοποιείται αντιστάτης για την άμεση θέρμανση του στόχου και μόνο η επιφάνεια του 

στόχου εξαχνώνεται. Επομένως αποφεύγεται η μόλυνση του θαλάμου και του υποστρώματος 

από άτομα του πυρίμαχου περιβλήματος. Μερικά μειονεκτήματα είναι ο μικρός κώνος 

εκπομπής και η εξάρτηση του ρυθμού εξάχνωσης από το ρεύμα της δέσμης των ηλεκτρονίων. 

Το ρεύμα και η ισχύς της που εφαρμόστηκαν κατά την εναπόθεση ήταν 0,75Α και 60W 

αντίστοιχα. Η εναπόθεση με αυτή τη μέθοδο όσο και το RF sputtering, πραγματοποιήθηκαν 
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με το e-gun και το σύστημα RF sputtering στο εργαστήριο του καθαρού χώρου του Τομέα 

Φυσικής. 

 

 

Σχήμα 3.23: Σχεδιάγραμμα μιας διάταξης εναπόθεσης με εξάχνωση μέσω δέσμης ηλεκτρονίων. 

[http://www.ece.utep.edu/research/webedl/cdte/Fabrication/index.htm] 

 

 

 

3.4. ΑΝΑΛΥΤΕΣ  

 

3.4.1. ΡΟΔΑΜΙΝΗ 

 

     Αρχικά έγινε φασματοσκοπική μελέτη Raman της ροδαμίνης (rhodamine, RG6) πάνω στα 

υποστρώματα. Η ροδαμίνη χρησιμοποιήθηκε ως μόριο αναφοράς για τον προσδιορισμό της 

βέλτιστης πυκνότητας των νανοσωματιδίων και του βέλτιστου πάχους των υμενίων όσον 

αφορά το ισχυρότερο σήμα SERS. Η ροδαμίνη (xanthylium, 9-[2-(ethoxycarbonyl)phenyl]-

3,6-bis(thylamino)-2,7-dimethyl-,chloride) είναι μια βαφή (dye) που έχει μελετηθεί εκτενώς 

με την τεχνική SERS. Ο χημικός της τύπος είναι C28H13N2O3Cl.  

 

Σχήμα 3.24: Χημικός τύπος του μορίου της ροδαμίνης. 

[http://www.polysciences.com/Catalog/Department/Product/98/categoryid--38/productid--2834/] 

http://www.polysciences.com/Catalog/Department/Product/98/categoryid--38/productid--2834/
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Η ροδαμίνη χρησιμοποιείται ως ενεργό μέσο σε laser, ως μη γραμμικό οπτικό υλικό, και ως 

φωτοευαισθητοποιητής [10]. Στις χαμηλές συχνότητες των τρόπων ταλάντωσης η ροδαμίνη 

έχει δύο ισχυρές ζώνες στα 612cm
-1

 και 774cm
-1

. Η πρώτη ζώνη αποδίδεται στον καμπτικό 

τρόπο ταλάντωσης Cx-Cx-Cx ενώ η δεύτερη ζώνη σχετίζεται με το δακτύλιο του ξανθενίου 

και την καμπτική ταλάντωση Cx-H. Στο Σχήμα 3.25 δίνεται το χαρακτηριστικό φάσμα Raman 

της ροδαμίνης. Τα δείγματα με τα νανοσωματίδια και λεπτά υμένια που χρησιμοποιήθηκαν, 

εμβαπτίστηκαν σε διάλυμα νερού/ροδαμίνης συγκέντρωσης 10
-4

Μ για 10 λεπτά ώστε να 

προσδεθεί η ροδαμίνη πάνω στα νανοσωματίδια. Ο χρόνος αυτός έχει αποδειχθεί ότι είναι 

κατάλληλος για την καταγραφή ισχυρού σήματος SERS [11]. Το δείγμα ύστερα αφήνεται να 

στεγνώσει. 

 

 

Σχήμα 3.25: Χαρακτηριστικό φάσμα Raman της ροδαμίνης. 

[Β., Kiraly, S., Yang, T., J., Huang, Nanotech. 24(24), 245704, 2013] 

 

 

3.4.2. ACETAMIPRID 

 

     Το acetamiprid είναι ένα παρασιτοκτόνο (pesticide) που αντικαθιστά τα 

οργανοφωσφορικά παρασιτοκτόνα και χρησιμοποιείται σε καλλιέργειες ενάντια στα έντομα 

Hemiptera, Thysanoptera και Lepidoptera. Η επιστημονική ονομασία του είναι (Ε)-Ν-[(6-

chloro-3-pyridyl)methyl]-N-cyano-N-methylacetamidine και ο χημικό τύπος είναι ο εξής 

 

 

Σχήμα 3.26: Χημικός τύπος του εντομοκτόνου acetamiprid. 
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     Το acetamiprid μελετάται κυρίως για πιθανές επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και το 

περιβάλλον. Έχει προταθεί ότι ευθύνεται για ένα φαινόμενο καταστροφής αποικιών 

μελισσών, που ονομάζεται colony collapse disorder [12]. Παρότι δεν θεωρείται καρκινογενές, 

οι επιπτώσεις του στον άνθρωπο μελετώνται. Το μέγιστο κατώτατο επιτρεπόμενο όριο της 

συγκέντρωσης του acetamiprid σε φρούτα και λαχανικά είναι <5μg/g [13]. Μεταξύ των 

διαφόρων τεχνικών για την ανίχνευση του συγκαταλέγονται η υγρή και αέρια χρωματογραφία 

[14, 15], η χρωματομετρία (colorymetry) [16] και η φασματοσκοπία εμπέδησης [17]. Λόγω 

της καλής ηλεκτρονικής συγγένειας της κυανοομάδας CN του acetamiprid με τον χρυσό [18], 

ευνοείται η πρόσδεση του μορίου του πάνω σε τροποποιημένα νανοσωματίδια Au. Τα 

νανοσωματίδια του Au μπορούν να τροποποιηθούν με την πρόσδεση στην επιφάνεια τους 

ενδιάμεσων χημικών ενώσεων (probe), οι οποίες ονομάζονται aptamers. Τα aptamers 

αποτελούν τον συνδετικό κρίκο μεταξύ των νανοσωματιδίων και των μορίων του 

εντομοκτόνου (ή εν γένει του υπό μελέτη μορίου, target) στα οποία μπορούν να προσδεθούν 

πάνω τα aptamers.  

     Ειδικότερα, τα aptamers αποτελούν τεχνητές αλληλουχίες βάσεων νουκλεοτιδίων, είτε ως 

ssDNA (single stranded) είτε ως RNA. Η αλληλουχία των βάσεων αυτών είναι 

συμπληρωματική με κάποια άλλη αλληλουχία DNA έτσι ώστε όταν προσδένεται ο 

επιθυμητός στόχος και σχηματίζεται διπλή έλικα να μπορεί να ανιχνευτεί ο επιθυμητός 

στόχος. Τα aptamers επίσης έχουν συνάφεια (affinity) με πρωτεΐνες, μικρά μόρια, αμινοξέα, 

ακόμη και κύτταρα. Επομένως έχουν μεγάλη επιλεκτικότητα και μπορούν να παραχθούν έτσι 

ώστε να «ταιριάζουν» με μια συγκεκριμένη χημική ουσία. Στην περίπτωση του acetamiprid 

έχουν κατασκευασθεί επιλεκτικά aptamers με διαφορετικές αλληλουχίες βάσεων όπου στο 

ένα άκρο τους περιέχουν SH (θιόλη). Η SH προσδένεται ευνοϊκά στα νανοσωματίδια Au, ενώ 

το άλλο άκρο της αλυσίδας ενώνεται με το acetamiprid. Με βάση τη βιβλιογραφία 14 

διαφορετικές αλληλουχίες νουκλεοτιδίων έχουν προταθεί ως πιθανά aptamers για την 

πρόσδεση του acetamiprid [19]. Στη συγκεκριμένη εργασία χρησιμοποιήθηκε το aptamer με 

την εξής ακολουθία βάσεων: 

5’-SH-(CH2)6TGTAATTTGTCTGCAGCGGTTCTTGATCGCTGACACCATATTATGAAGA-3’ 

 Για την πρόσδεση των aptamers πάνω στο υπόστρωμα χρησιμοποιείται ένα ενδιάμεσο 

στρώμα GOPTS (3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilane), που κάνει δεσμούς με τα υδροξύλια 

της επιφάνειας. H διαδικασία επίστρωσης του GOPTS στην επιφάνεια του υποστρώματος Si 

περιλαμβάνει τα εξής: 

1. Tο δείγμα εμβαπτίζεται σε διάλυμα αιθανόλης 95% και αναδεύεται για 10 λεπτά ώστε να 

καθαρίσει. Στη συνέχεια χύνεται η αιθανόλη και το δείγμα εμβαπτίζεται εκ νέου σε 

αιθανόλη 95% μαζί με GOPTS σε αναλογία 2% v/v και αναδεύεται για 10 λεπτά. 

2. Έπειτα το δείγμα παραμένει στο διάλυμα και μένει στο φούρνο για 6 ώρες στους 37
0
C. 

3. Μετά το πέρας των 6 ωρών το διάλυμα χύνεται και το δείγμα ξεπλένεται με D.I νερό και 

στεγνώνεται με άζωτο.  

4. Τέλος το δείγμα θερμαίνεται στους 135
0
C για 1 ώρα. 
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    Μετά την διαδικασία των GOPTS, το δείγμα εμβαπτίζεται σε μικρή ποσότητα aptamers και 

αφήνεται περίπου ένα εικοσιτετράωρο. Το aptamer είναι διαλυμένο σε Tris-HCl buffer [17]. 

Το Tris-HCl buffer αποτελείται από 20mM Tris-HCl-0,1M NaCl, 0,2M KCl-5mM MgCl. 

Μετά το πέρας του 24ώρου το δείγμα ξεπλένεται με το Tris-HCl buffer, ώστε να φύγουν τα 

aptamers που δεν έχουν προσδεθεί ή έχουν προσδεθεί φυσικά. Επίσης γίνεται έκπλυση και με 

διάλυμα 1mM ΜCH (6-Μercap-1-hexanol) ώστε να μπλοκαριστούν οι κενές θέσεις της 

επιφάνειας στις οποίες δεν έχουν προσδεθεί aptamers. Ύστερα το δείγμα ξεπλένεται με D.I. 

νερό και στεγνώνεται με άζωτο.  

     Τέλος το δείγμα εμβαπτίζεται σε διάλυμα acetamiprid για 40 λεπτά στους 37
0
C. Το 

acetamiprid διαλύεται σε μορφή σκόνης σε phosphate buffer συγκέντρωσης 0,1Μ. Στην 

παρούσα εργασία έγινε χρήση aptamers σε συγκέντρωση 100 και 50μΜ και το διάλυμα 

acetamiprid που δοκιμάστηκε είχε συγκέντρωση 10
-2

Μ. Πρέπει να σημειωθεί ότι λόγω της 

καταστρεπτικής επίδρασης της αιθανόλης στη ρητίνη ΑΖ5214Ε, δεν κατέστη δυνατή η 

εφαρμογή της παραπάνω διαδικασίας στα υποστρώματα FIS. Επομένως η πρόσδεση του 

acetamiprid επιχειρήθηκε μόνο στα υποστρώματα του pre-strained PDMS με την επικάλυψη 

υμενίων αργύρου και χρυσού. Εναλλακτικά στάξαμε acetamiprid πάνω στα υποστρώματα 

χωρίς την διαδικασία των GOPTS και aptamers. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΟΠΤΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΩΝ SERS 

 

 

 

 

4.1.  ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗΣ ΔΙΑΤΑΞΗΣ 

 

      Για την λήψη φασμάτων Raman από τα υποστρώματα SERS χρησιμοποιήθηκε το 

σύστημα micro-Raman του Τομέα Φυσικής Ε.Μ.Π. Το σύστημα αποτελείται από ένα τριπλό 

μονοχρωμάτορα JY T64000 για την ανάλυση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, μια κάμερα 

CCD για την ταυτόχρονη, πολυκαναλική καταγραφή του σκεδαζόμενου σήματος και ένα 

οπτικό μικροσκόπιο μεγέθυνσης έως 100x. Η κάμερα CCD ψύχεται με υγρό άζωτο, ώστε να 

διατηρεί μια θερμοκρασία περίπου -133 
0
C για την αποφυγή θορύβου στα φάσματα. Στους 

ανιχνευτές CCD οι πηγές θορύβου εντοπίζονται στο ρεύμα σκότους και τον readout noise. O 

readout noise είναι σημαντικός για τέτοιου είδους διατάξεις και σχετίζεται με τα 

ηλεκτρονικά, ενώ το ρεύμα σκότους είναι γενικά πολύ μικρό. Επιπρόσθετα, στα φάσματα 

μπορεί να καταγραφούν οξείες, μεγάλης έντασης κορυφές (spikes), λόγω της ακτινοβολίας 

υψηλών ενεργειών που έρχεται από το διάστημα. Το συνεστιακό οπτικό μικροσκόπιο 

καθοδηγεί και εστιάζει τη δέσμη laser στην περιοχή ενδιαφέροντος πάνω στο δείγμα. Έτσι 

επιτυγχάνεται η λήψη φασμάτων από πολύ μικρού μεγέθους περιοχές και η διερεύνηση 

ξεχωριστών δομών στην μικρομετρική κλίμακα που δεν θα ήταν δυνατή με την 

φασματοσκοπία macro-Raman. Πράγματι, η διάμετρος της δέσμης (spot size) μπορεί να 

φτάσει έως και 1μm στην περίπτωση του φακού εστίασης 100x, επιτρέποντας την 

«χαρτογράφηση» περιοχών του δείγματος μέσω σάρωσης με ένα πολύ μικρό βήμα. 

     Αναλυτικότερα, δέσμη laser παράγεται από μια συσκευή laser Ar
+
 με μήκος κύματος 

514,5nm και αφού πρώτα διέλθει μέσα από ένα οπτικό φίλτρο (μονοχρωμάτορα) για την 

αποκοπή γραμμών πλάσματος, μέσω οπτικών στοιχείων οδηγείται στο συνεστιακό 

μικροσκόπιο, όπου ακτινοβολεί το δείγμα. Μέσω ενός διαχωριστή δέσμης, η σκεδαζόμενη 

ακτινοβολία οδηγείται στο φασματόμετρο, όπου αναλύεται και στη συνέχεια ανιχνεύεται από 

την CCD κάμερα. Στο Σχήμα 4.1 φαίνεται ένα διάγραμμα της πορείας της δέσμης μέχρι την 

καταγραφή της από τη CCD καθώς και του εσωτερικού του φασματόμετρου Τ64000, όπως 

είναι στη διάταξη triple subtractive configuration. Η διάταξη additive mode δεν 

χρησιμοποιήθηκε στις συγκεκριμένες μετρήσεις. Η σκεδαζόμενη δέσμη εισέρχεται από μια 

σχισμή στον άξονα κάθετο στα φράγματα και μέσω κατόπτρων εστιάζεται στο πρώτο φράγμα 

G1. Η ακτινοβολία αναλύεται από το πρώτο φράγμα στα επιμέρους μήκη κύματος σε ένα 
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εύρος Δλ.  Στην δεύτερη, ενδιάμεση σχισμή Si1/2 συλλέγεται το εύρος Δλ της ακτινοβολίας 

και μέσω του δεύτερου φράγματος G2 επανεστιάζεται έτσι ώστε όλα τα μήκη κύματος 

συμβάλλουν και δίνουν την αρχική δέσμη. Στη συνέχεια η εστιασμένη δέσμη, περιορισμένη 

πλέον στο εύρος Δλ, διέρχεται μέσω μια τρίτης οπής Si2/3 στο τρίτο στάδιο της ανάλυσης και 

αναλύεται περαιτέρω από το τρίτο φράγμα G3. Τα φράγματα έχουν 1800 σχισμές/nm και σε 

κάθε μέτρηση μπορούν να περιστρέφονται ώστε να αναλύσουν μια διαφορετική περιοχή 

εύρους 700cm
-1

.  

 

 

     

Σχήμα 4.1: Σχηματικό διάγραμμα του φασματόμετρου και τη διάταξης micro-Raman. 

[http://www.solid.ipb.ac.rs/facilities/lab_uraman/index.htm] 

 

 

4.2. ΦΑΣΜΑΤΑ RAMAN ΣΕ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ FIS 

 

     Αρχικά επιχειρήθηκε μια μελέτη για την εύρεση του βέλτιστου χρόνου εναπόθεσης 

νανοσωματιδίων αργύρου και άρα της βέλτιστης κατανομής των νανοσωματιδίων στο 

υπόστρωμα σε σχέση με το σήμα SERS της ροδαμίνης. Η μορφολογία της επιφάνειας του 

αργύρου παίζει σημαντικό ρόλο και παρατηρήθηκαν ισχυρές διαφορές στο σήμα για 

διαφορετικές μορφολογίες. Για την εικόνα της τυχαίας κατανομής των νανοσωματιδίων 

χρησιμοποιήθηκαν και υποστρώματα πυριτίου παράλληλα με τα υποστρώματα FIS. 

Εφαρμόστηκαν χρόνοι εναπόθεσης td 7, 15 και 25min και εικόνες των δειγμάτων αυτών των 

χρόνων παρουσιάστηκαν στο τρίτο κεφάλαιο (Σχήμα 3.12-3.13). Το αντίστοιχο φάσμα 

http://www.solid.ipb.ac.rs/facilities/lab_uraman/index.htm


62 
 

Raman για το χρόνο εναπόθεσης 15min έδειξε και το ισχυρότερο σήμα σε σχέση με τα άλλα 

δύο υποστρώματα πυριτίου, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.2. Πράγματι η ύπαρξη πυκνών 

μεταλλικών συσσωματωμάτων που σχηματίζονται στο πυρίτιο και τη ρητίνη για χρόνο 

td=15min ευνοεί την ενίσχυση του σήματος. Παρόμοιες παρατηρήσεις για το μέγεθος και την 

πυκνότητα τέτοιων συσσωματωμάτων αναφέρονται σε πλήθος θεωρητικών και πειραματικών 

εργασιών, καθώς η ενίσχυση των τοπικών ηλεκτρικών πεδίων γίνεται στο μικρό διάκενο 

μεταξύ των συσσωματωμάτων.  

    Όμως εκτός από το μέγεθος ρόλο παίζει και το σχήμα και η καμπυλότητα των 

νανοσωματιδίων που στην περίπτωση των συσσωματωμάτων είναι διαφορετική από αυτή 

των κατά προσέγγιση σφαιρικών νανοσωματιδίων. Όσο αφορά το βέλτιστο μέγεθος των 

νανοσωματιδίων Ag για το μέγιστο σήμα SERS, σύμφωνα εργασίες των Emory et al [2, 3] 

υπάρχει μια γραμμική εξάρτηση του μεγέθους των σωματιδίων αργύρου με το μήκος κύματος 

του laser που διεγείρει το υπόστρωμα για διάφορους αναλύτες (ροδαμίνη, πυριδίνη). Το 

γεγονός αυτό σχετίζεται με το διαφορετικό φάσμα εκπομπής των σωματιδίων υπό διάφορα 

διεγείροντα μήκη κύματος. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι από λήψη φασμάτων Raman σε 

επιφάνειες μεμονωμένων συσσωματωμάτων αργύρου με προσδεμένα μόρια ροδαμίνης στις 

εργασίες των Emory et al, προκύπτει ότι το βέλτιστο μέγεθος για μήκος κύματος 488nm είναι 

75±6nm και για μήκος κύματος 514,5nm από 80 έως 100nm αντίστοιχα. 
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Σχήμα 4.2: Φάσματα Raman ροδαμίνης συγκέντρωσης 10-4Μ από υποστρώματα πυριτίου με τυχαία 

κατανεμημένα νανοσωματίδια Ag για διάφορους χρόνους εναπόθεσης. 

 

    Στο Σχήμα 4.2 στα φάσματα Raman της ροδαμίνης διακρίνονται δύο κύριες ζώνες στα 

612cm
-1

 και 775cm
-1

, οπού με βάση την ένταση αυτών γίνεται η βελτιστοποίηση του 

σήματος. Η εξάρτηση της έντασης των φασμάτων από το χρόνο εναπόθεσης στην επιφάνεια 

των δομών ρητίνης με νανοσωματίδια είναι παρόμοια με την εξάρτηση που παρουσιάζεται 

στο Σχήμα 4.2 για τυχαία κατανεμημένα νανοσωματίδια πάνω σε πυρίτιο (Σχήμα 4.3). Επίσης 
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στο Σχήμα 4.3 παρουσιάζεται και το φάσμα Raman ροδαμίνης σε επιφάνεια ρητίνης χωρίς 

νανοσωματίδια (γράφημα a). Παρατηρεί κανείς ότι σε αυτή την περίπτωση δεν διακρίνεται 

καμία ζώνη της ροδαμίνης Η ένταση των ζωνών Raman της ροδαμίνης για υπόστρωμα με 

td=15min είναι φανερά αυξημένη, 3 έως 8 φορές μεγαλύτερη από αυτή σε υποστρώματα 

πυριτίου. 
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Σχήμα 4.3: Φάσματα Raman ροδαμίνης συγκέντρωσης 10-4Μ από υποστρώματα FIS με νανοσωματίδια Ag για 

διάφορους χρόνους εναπόθεσης και για υπόστρωμα χωρίς νανοσωματίδια. 

 

     Αυτή η διαφορά στην ένταση είναι μεγαλύτερη για τους χρόνους td=15 και 25min και 

μεγιστοποιείται για td=15min, όπου το σήμα είναι το ισχυρότερο (Σχήμα 4.4). Στο Σχήμα 4.4 

επίσης φαίνεται ότι τουλάχιστον στους μεγαλύτερους χρόνους εναπόθεσης υπάρχει διαφορά 

στο σήμα μεταξύ των περιοχών πάνω σε κορυφή και σε κοιλάδα σε όλα τα δοκίμια. Οι 

διαφορές αυτές τόσο στο πυρίτιο όσο και στις περιοδικές δομές οφείλεται στον σχηματισμό 

μεγαλύτερων συσσωματωμάτων Αg γύρω και κατά μήκος των κορυφών των περιοδικών 

δομών λόγω της γεωμετρίας των γραμμών. Η συσσώρευση των νανοσωματιδίων Ag ενισχύει 

περαιτέρω το σήμα SERS, όπως έχει παρατηρηθεί και σε προηγούμενη εργασία [1]. Επίσης 

στο δείγμα με td=15min σε περιοχές με μικρότερη περιοδικότητα δομών παρατηρήθηκε 

ισχυρότερο σήμα σε σχέση με περιοχές μεγαλύτερης περιοδικότητας. Στην περίπτωση για 

td=7min όπου το σήμα είναι ασθενές οι διαφορές αυτές είναι δυσδιάκριτες.  
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Σχήμα 4.4: Μέση ένταση του σήματος SERS της ζώνης 612cm-1 από περιοχές στις κορυφές και τις κοιλάδες 

των γραμμών στη ρητίνη, από την επίπεδη ρητίνη και από το πυρίτιο συναρτήσει του χρόνου εναπόθεσης. 

 

     Τα δείγματα που κατασκευάστηκαν παρέμειναν σε όλη τη διάρκεια των πειραμάτων σε 

συνθήκες περιβάλλοντος. Περίπου 5 μήνες μετά από την κατασκευή τους και την πρώτη 

μέτρηση τους, επιχειρήθηκε ξανά η μέτρηση τους στις ίδιες συνθήκες (μήκος κύματος, 

ένταση) στις περιοχές που υπήρχαν περιοδικές δομές, ώστε να σχηματιστεί μια εικόνα για την 

γήρανση των υποστρωμάτων. Στα παρακάτω σχήματα απεικονίζονται τα φάσματα Raman της 

ροδαμίνης στην περιοχή που βρίσκονται οι δύο κύριες ζώνες 612 και 774cm
-1

 σε δύο 

δείγματα με td 15 και 25min. Τα φάσματα που παρουσιάζονται έχουν διαφορά πέντε μηνών 

από την πρώτη μέτρηση. Όπως είναι αναμενόμενο η ένταση του σήματος μετά από πέντε 

μήνες είναι ελαττωμένη λόγω της οξείδωσης των νανοσωματιδίων Ag και της υποβάθμισης 

των μεταλλικών τους ιδιοτήτων. 
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Σχήμα 4.5: a) Φάσματα Raman ροδαμίνης συγκέντρωσης 10-4Μ φρέσκου δείγματος και του δείγματος μετά από 

5 μήνες για td=15 b) φάσματα Raman της ροδαμίνης συγκέντρωσης 10-4Μ φρέσκου δείγματος και του δείγματος 

μετά από 5 μήνες για td=25. 
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     Με την πάροδο των πέντε μηνών τα δείγματα με td=15min παρουσιάζουν μια μείωση στο 

σήμα SERS έως 75,3%  της αρχική έντασης για τη ζώνη 612cm
-1

 και 78,3% για τη ζώνη 

774cm
-1

. Η σύγκριση των τιμών αφορά φάσματα που καταγράφηκαν στις κορυφές των 

περιοδικών δομών στη ρητίνη, καθώς εκεί το σήμα είναι το ισχυρότερο. Αντίστοιχα σε 

δείγματα με td=25min, μετά από πέντε μήνες η ένταση της ζώνης 612 cm
-1

 μειώθηκε κατά 

88%, ενώ η ένταση της ζώνης 774cm
-1

 ελαττώθηκε κατά 91% περίπου. Η μείωση της 

έντασης ήταν ανάλογη και στις περιοχές των κοιλάδων. Η εξασθένηση του σήματος 

οφείλεται κυρίως στις χημικές αντιδράσεις του θείου με τα νανοσωματίδια [4] που έχουν σαν 

αποτέλεσμα την αλλαγή των οπτικών και γεωμετρικών ιδιοτήτων των νανοσωματιδίων. 

Σύμφωνα με προηγούμενη εργασία [5] πάνω στη μελέτη της ροδαμίνης με SERS, δείγματα 

νανοσωματιδίων Ag πάνω σε πυρίτιο μετά από μια εβδομάδα παραμονής σε συνθήκες 

περιβάλλοντος εμφάνισαν σημαντική μείωση της έντασης, υποδηλώνοντας ότι η επαφή με 

την ατμόσφαιρα προκαλεί ήδη από τις πρώτες ώρες μόνιμα αποτελέσματα. 

    Στο παρακάτω διάγραμμα έχει σχεδιαστεί η ένταση της ζώνης 612cm
-1

 για συγκεντρώσεις 

ροδαμίνης 10
-4

, 10
-5

, 10
-6 

και 10
-7

 Μ. Τα φάσματα καταγράφηκαν σε υποστρώματα FIS με 

νανοσωματίδια αργύρου και όλες οι συγκεντρώσεις δοκιμάστηκαν στις ίδιες συνθήκες 

εναπόθεσης. Οι χαμηλότερες συγκεντρώσεις παρασκευάστηκαν με διαδοχικές αραιώσεις του 

διαλύματος συγκέντρωσης 10
-4

M. Η ένταση της ζώνης όπως είναι αναμενόμενο πέφτει, όμως 

στη συγκέντρωση 10
-4

Μ, που θα έπρεπε να παρατηρείται το μέγιστο σήμα, η ένταση είναι 

χαμηλότερη από τις συγκεντρώσεις 10
-5

 και 10
-6

Μ. Ενδεχομένως η ανομοιογένεια του 

διαλύματος ροδαμίνης ή η ανομοιόμορφη κατανομή της πυκνότητας των νανοσωματιδίων 

από την περιοχή που καταγράφηκε το φάσμα να ευθύνονται γι’ αυτή την ανωμαλία. 

Χρειάζεται να επαναληφθούν τα πειράματα ώστε να εκτιμηθεί καλύτερα η εξάρτηση της 

έντασης από τη συγκέντρωση. 
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Σχήμα 4.6: Ένταση της ζώνης 612cm-1 συναρτήσει της συγκέντρωσης της ροδαμίνης. 
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 4.3. ΦΑΣΜΑΤΑ RAMAN ΣΕ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ PDMS ME YMENIA 

ΑΡΓΥΡΟΥ 

 

      Τα υποστρώματα PDMS με τις περιοδικές δομές πάνω στα υμένια αργύρου και χρυσού 

εμβαπτίστηκαν αρχικά σε διάλυμα ροδαμίνης/νερού συγκέντρωσης 10
-4

Μ ώστε να 

προσδιοριστεί το μέγιστο σήμα για το βέλτιστο πάχος του υμενίου. Το σήμα SERS που 

μετρήθηκε από την κατηγορία αυτών των δειγμάτων, στην περίπτωση του λεπτότερου πάχους 

είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με το σήμα που μετρήθηκε σε υποστρώματα FIS με 

νανοσωματίδια Ag. Αυτό το γεγονός δείχνει ότι λεπτά ημισυνεχή υμένια Ag μπορούν να 

αποτελέσουν εξίσου ενεργά υποστρώματα SERS με ισχυρή ενίσχυση του σήματος του 

αναλύτη. Στο Σχήμα 4.7 παρουσιάζονται φάσματα Raman της ροδαμίνης για διάφορα πάχη 

υμενίων αργύρου. Με βάση την ισχυρή ζώνη στα 612cm
-1

, παρατηρεί κανείς ότι το σήμα 

SERS μειώνεται ραγδαία με την μείωση του πάχους του υμενίου. Η ισχυρότερη ένταση 

λαμβάνεται για πάχος περίπου 8,5nm, με το καθαρό σήμα της ζώνης να αυξάνεται σημαντικά 

μετά τα 10-12nm πάχος.  
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Σχήμα 4.7: Φάσματα Raman ροδαμίνης συγκέντρωσης 10-4Μ σε υποστρώματα PDMS για υμένια Ag διάφορων 

παχών. 

 

      Στο φασματικό εύρος των φασμάτων Raman που καταγράφηκαν, το PDMS έχει 

τουλάχιστον δύο γνωστές ζώνες φωνονίων ενεργών κατά Raman. Η μια ζώνη εμφανίζεται 

στα 492cm
-1

 και αντιστοιχεί στην ταλάντωση Si-O-Si, ενώ μια δεύτερη ζώνη, που δεν 

αποδίδεται σε κάποιο γνωστό τρόπο ταλάντωσης, εμφανίζεται στα 618cm
-1

. Για μικρά πάχη 

του μεταλλικού υμενίου αυτές οι ζώνες και ιδιαιτέρα η 492cm
-1

 θα πρέπει να εμφανίζονται 

στα φάσματα Raman όμως λόγω της φωταύγειας της ροδαμίνης είναι δυσδιάκριτες. Από ένα 

φάσμα Raman που πήραμε από επιφάνεια PDMS χωρίς άργυρο διακρίνονται αυτές οι δύο 

ζώνες. 
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Σχήμα 4.8: Φάσμα Raman του PDMS χωρίς υμένιο αργύρου. 

 

      Ενίσχυση της ακτινοβολίας Raman από διάφορους αναλύτες σε υποστρώματα λεπτών 

υμενίων Ag πάνω σε γυαλί ή πολυμερές έχει παρατηρηθεί σε διάφορες εργασίες [6, 7]. Για 

παράδειγμα σύμφωνα με την εργασία των Drachev et al [6], υμένια Ag που εναποτέθηκαν με 

εξάχνωση μέσω δέσμης ηλεκτρονίων πάνω σε γυάλινα υποστρώματα είχαν πάχος 7-8nm για 

την μέγιστη ενίσχυση σήματος SERS της ινσουλίνης. Το πάχος αυτό συμφωνεί με το 

βέλτιστο πάχος των 8,5nm που παρατηρήθηκε το μέγιστο σήμα. Η εξήγηση του φαινομένου 

της έντονης ενίσχυσης λαμβάνει υπόψη την εξάρτηση του σήματος SERS από τη μορφολογία 

του υμενίου. Όπως αναφέρθηκε πιο πάνω, ο σχηματισμός συσσωματωμάτων ορισμένης 

διαμέτρου σε μικρές αποστάσεις μεταξύ τους ευνοεί την ενίσχυση του σήματος. Κατά τη 

δημιουργία ενός μεταλλικού υμενίου σχηματίζονται ακριβώς τέτοια συσσωματώματα μέχρι 

το υμένιο να γίνει συνεχές και όλη η επιφάνεια του υποστρώματος να έχει καλυφθεί. Από ένα 

σημείο και μετά η επιπλέον εναπόθεση υλικού δεν συνεισφέρει στην ενίσχυση του σήματος 

αφού το υμένιο χάνει την αρχική του μορφή.  

     Σύμφωνα με θεωρητικές μελέτες [8, 9] το μέγιστο σήμα SERS εμφανίζεται σε υμένια λίγο 

πριν το κατώφλι διαφυγής pc. Ο όρος κατώφλι διαφυγής αναφέρεται στο ποσοστό όγκου p 

του μετάλλου που καλύπτει την μονωτική επιφάνεια του υποστρώματος για το οποίο 

σχηματίζονται συνδέσεις μεταξύ περιοχών του υλικού. Για p<pc, πάνω στο υπόστρωμα 

σχηματίζεται ένα ημισυνεχές μεταλλικό υμένιο με νησίδες διηλεκτρικού υλικού (insulating 

island film), ενώ για p>pc έχει σχηματιστεί ένα τραχύ, συνεχές αγώγιμο υμένιο. Συνεπώς 

κοντά στο κατώφλι που δημιουργούνται συνδέσεις μεταξύ των συσσωματωμάτων και κατά 

συνέπεια αγώγιμοι δρόμοι, οι διακυμάνσεις των τοπικών Η/Μ πεδίων είναι πολύ ισχυρές στα 

διάκενα των συσσωματωμάτων και έτσι το σήμα SERS γίνεται μέγιστο. Η διηλεκτρική 

σταθερά του μεταλλικού υμενίου δίνεται από τη σχέση:  
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     Στο ορατό και υπέρυθρο το φανταστικό μέρος  γίνεται πολύ μικρό, συνεπώς οι 

απώλειες της προσπίπτουσας ακτινοβολίας ελαχιστοποιούνται. Κοντά στο pc η ενεργός 

διηλεκτρική σταθερά (effective dielectric constant) είναι καθαρά φανταστική, εάν 

αγνοήσουμε τις απώλειες του μετάλλου και τις πιθανές απώλειες στο διηλεκτρικό 

υπόστρωμα. Άρα το μεταλλικό υμένιο σε αυτή την περίπτωση είναι κυρίως απορροφητικό, 

συνεπώς Η/Μ ενέργεια αποθηκεύεται στο σύστημα και θεωρητικά τα Η/Μ πεδία αυξάνονται 

στο άπειρο. Από το γεγονός ότι η ένταση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας SERS είναι 

ανάλογη της τέταρτης δύναμης του ηλεκτρικού πεδίου, εξηγείται η τεράστια ενίσχυση του 

καταγραφόμενου σήματος. 

      Μετά την παρασκευή των δειγμάτων και την πρώτη μέτρηση τους, αυτά παρέμειναν σε 

συνθήκες περιβάλλοντος και μετρήθηκαν εκ νέου μετά από ένα μήνα. Καταγράφοντας 

φάσματα από διάφορα σημεία της επιφάνειας των υμενίων Ag, παρατηρήθηκε η 

αναμενόμενη εξασθένιση της έντασης, όπως αναφέρθηκε παραπάνω. Στο δείγμα με πάχος 

8,5nm η μείωση της έντασης της ζώνης 612cm
-1

 βρέθηκε έως 61,3%. Επίσης σε δεύτερο 

δείγμα με πάχος 8,3nm, δεν κατέστη δυνατή η μέτρηση της ζώνης 612cm
-1

, καθώς η ένταση 

της βρίσκονταν στα όρια του θορύβου. Επίσης το σήμα δεν ήταν αναπαραγωγίσιμο και σε 

διάφορες περιοχές του υποστρώματος η ένταση της ζώνης ήταν τρομερά ασθενής έτσι ώστε η 

μείωση να είναι πολύ μεγαλύτερη των 61%. Σε δείγμα με πάχος 12,6nm η ένταση μειώθηκε 

κατά 39%, ενώ σε δείγμα με πάχος 15nm η ένταση της ζώνης 612cm
-1

 έμεινε σχεδόν η ίδια, 

όμως ούτως ή άλλως ήταν πολύ χαμηλή. Σε όλα τα δείγματα παρατηρήθηκε αύξηση της 

φωταύγειας, με αποτέλεσμα παρότι το καθαρό σήμα της ζώνης 612 cm
-1

 να είναι χαμηλότερο 

μετά από ένα μήνα, το υπόβαθρο της φωταύγειας να είναι υψηλότερο απ’ ότι πριν ένα μήνα 

(Σχήμα 4.9). Σε μερικές περιπτώσεις με την πάροδο του χρόνου παρατηρήθηκε ότι στην 

επιφάνεια κάποιων δειγμάτων είχε αποκολληθεί υλικό του υμενίου, ειδικότερα σε δείγματα 

με λεπτότερο πάχος, ενώ η ροδαμίνη είχε δημιουργήσει μεγάλες κηλίδες. 
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Σχήμα 4.9:  Εξέλιξη της έντασης της ζώνης 612cm-1 με την πάροδο ενός μήνα a)σε υπόστρωμα PDMS με 

υμένιο Ag πάχους 8,5nm και b) πάχους 12,6nm. 
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  4.4. ΦΑΣΜΑΤΑ RAMAN ΣΕ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ ΠΥΡΙΤΙΟΥ ΜΕ 

ΝΑΝΟΚΑΛΩΔΙΑ ΑΡΓΥΡΟΥ 

 

      Για την εύρεση της βέλτιστης πυκνότητας των νανοσωματιδίων Ag μέσα στα 

νανοκαλώδια που κατασκευάστηκαν με e-beam lithography, χρησιμοποιήθηκαν διάφοροι 

ρυθμοί εναπόθεσης και η εκτίμηση έγινε από την ισοδύναμη μάζα εναποτιθέμενου υλικού, 

όπως μετρήθηκε από το QCM (quartz crystal microbalance) του θαλάμου εναπόθεσης. Στο 

Σχήμα 4.10 φαίνονται τα φάσματα Raman από δείγματα με διαφορετικές πυκνότητες 

νανοσωματιδίων. Η ζώνη στα 521cm
-1

 αποδίδεται σε τρόπο ταλάντωσης του πυριτίου. Τα 

δείγματα με τα νανοκαλώδια αργύρου σαρώθηκαν με τη δέσμη laser κατά μήκος της 

απόστασης των γραμμών. Η ενίσχυση του σήματος Raman στις περιοχές των γραμμών σε 

σχέση με το σήμα στις περιοχές όπου υπήρχε πυρίτιο, δεν ήταν πάντοτε ορατή. Θα περίμενε 

κανείς δηλαδή να υπάρχει μια περιοδικότητα στο σήμα με βάση την περιοδικότητα των 

γραμμών, κάτι τέτοιο όμως δεν παρατηρήθηκε σε όλες τις περιπτώσεις (Σχήμα 4.11). Η 

δέσμη του laser έχει διάμετρο περίπου 1μm, συνεπώς κατά την μετακίνηση πάνω στο δείγμα, 

ακόμα και όταν βρίσκεται πάνω σε περιοχή μόνο με πυρίτιο, σκεδαζόμενο σήμα από 

γειτονικές περιοχές με νανοσωματίδια ενδέχεται να συνεισφέρει στο μεταγραφόμενο φάσμα. 
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Σχήμα 4.10: Φάσματα Raman ροδαμίνης συγκέντρωσης 10-4Μ  πάνω σε νανοκαλώδια Ag για διάφορες 

συγκεντρώσεις νανοσωματιδίων. Το φάσμα a αντιστοιχεί σε δείγμα με συγκέντρωση νανοσωματιδίων περίπου 5 

φορές μεγαλύτερη από τα δείγματα στα οποία αντιστοιχούν οι καμπύλες b και c. 
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Σχήμα 4.11: Ένταση του σήματος SERS ροδαμίνης της ζώνης 612cm-1 σε συνάρτηση με την απόσταση πάνω 

σε δείγμα με νανοκαλώδια αργύρου. Τα νανοκαλώδια είχαν πάχος 500nm και απείχαν μεταξύ τους 3μm. 

Συνεπώς στα σημεία 1, 4,5,  7,5 και 10,5μm όπου βρίσκονται τα νανοκαλώδια θα περίμενε κανείς να 

μεγιστοποιείται το σήμα. 

 

 

 

 

4.5. ΦΑΣΜΑΤΑ RAMAN ΑΠΟ ΥΠΟΣΤΡΏΜΑΤΑ ΜΕ ACETAMIPRID 

 

      Επιχειρήθηκε η ανίχνευση του μορίου του acetamiprid πάνω σε υποστρώματα PDMS με 

υμένια αργύρου και χρυσού. Στα δείγματα το acetamiprid προσδέθηκε είτε με τη μέθοδο που 

περιγράφεται στο τρίτο κεφάλαιο, είτε απλώς μια σταγόνα acetamiprid στάχθηκε πάνω στο 

υπόστρωμα χωρίς την χρήση aptamers. Η διέγερση του υποστρώματος έγινε με το πράσινο 

μήκος κύματος στα 514,5nm. Σε καμία περίπτωση δεν παρατηρήθηκε κάποια ζώνη του 

φάσματος Raman του acetamiprid. Παρακάτω παρουσιάζονται κάποια ενδεικτικά φάσματα 

που καταγράφηκαν από επιφάνειες υμενίου Au και Ag. Διακρίνονται μονάχα η 

χαρακτηριστική ζώνη του PDMS στα 492cm
-1

 και μια πλατιά ζώνη γύρω περίπου από τα 

230cm
-1

. 
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Σχήμα 4.12: Φάσματα Raman από υποστρώματα PDMS με υμένιο Au με πάχη 6 και 60nm, τα οποία έχουν 

acetamiprid συγκέντρωσης 10-2M στην επιφάνεια τους. 
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Σχήμα 4.13: Φάσματα Raman από υπόστρωμα PDMS με υμένιο Ag πάχους 8,5nm, το οποίο έχει acetamiprid 

συγκέντρωσης 10-2Μ στην επιφάνεια του. 

 

     Σύμφωνα με το άρθρο των Wijaya et al [10], έχει επιτευχθεί ανίχνευση του acetamiprid με 

την τεχνική SERS σε χαμηλές συγκεντρώσεις, όπου χρησιμοποιήθηκαν υποστρώματα 

κολλοειδών νανοσωματιδίων αργύρου (δενδρίτες). Το άρθρο αυτό φαίνεται να είναι η πρώτη 

δημοσιευμένη εργασία στην μελέτη του acetamiprid με SERS, τουλάχιστον μέχρι την ώρα 

που γράφονταν αυτές οι γραμμές. Το acetamiprid αφού διαλύθηκε σε διάλυμα νερού-

μεθανόλης (1:1) ή σε χυμό μήλου σε διάφορες συγκεντρώσεις των 10
-6

Μ, ανακατεύθηκε με 

τα κολλοειδή νανοσωματίδια και αφέθηκε να στεγνώσει. Στη συνέχεια το δείγμα διεγέρθηκε 

με μήκος κύματος 780nm και καταγράφηκαν φάσματα όπως το επόμενο του Σχήματος 4.14. 
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Σχήμα 4.14: Χαρακτηριστικό φάσμα Raman του μορίου του acetamiprid. 

[W., Wijaya, S., Pang, T., Labuza, L., He, J. Food Sci., 79, 743-747, 2014] 

 

Παρατηρούνται ισχυρές κορυφές στα 633, 705, 827, 1072 και 1111cm
-1

. Η ισχυρότερη 

κορυφή στα 633cm
-1 

αποδίδεται στη δομή του δακτυλίου του μορίου. Με βάση το άρθρο 

αυτό θα είχε ενδιαφέρον μελλοντικά να γίνει διέγερση των υποστρωμάτων που 

κατασκευάστηκαν σε αυτή την εργασία με κόκκινο μήκος κύματος 

 

 

 

4.6. ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΤΩΝ ΔΙΑΦΟΡΕΤΙΚΩΝ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΩΝ 

 

      Στο σχήμα της επόμενης σελίδας γίνεται μια σύγκριση των εντάσεων της ζώνης 612cm
-1

 

από τέσσερα διαφορετικά είδη υποστρωμάτων. Αυτά είναι τα υποστρώματα FIS με 

νανοσωματίδια αργύρου (FIS structures), τα υποστρώματα PDMS με υμένια Ag 

(PDMS/Agfilm), τα υποστρώματα νανοκαλωδίων Ag σε πυρίτιο (Ag nanowires) και τα 

υποστρώματα με τυχαία κατανεμημένα νανοσωματίδια πάνω στο πυρίτιο (flat Si/Ag nps). 

Διαπιστώθηκε ότι τα υποστρώματα με το ισχυρότερο σήμα είναι αυτά με τις περιοδικές δομές 

πάνω στη ρητίνη. Ο λόγος εντάσεων λ της ζώνης 612cm
-1

 του υποστρώματος FIS προς το 

υπόστρωμα υμενίου πάνω σε PDMS, λαμβάνοντας υπόψη για κάθε κατηγορία υποστρώματος 

τη μέγιστη ένταση, είναι 1,9. Ο λόγος εντάσεων του υποστρώματος FIS προς υπόστρωμα 

τυχαία κατανεμημένων νανοσωματιδίων είναι, λ=7,3, ενώ αντίστοιχα ο λόγος εντάσεων του 

υποστρώματος FIS προς υπόστρωμα νανοκαλωδίων Ag είναι περίπου λ=19.  Η τιμή του 

τελευταίου λόγου δεν είναι πολύ ασφαλής, καθώς η συσσώρευση  περισσότερων 

νανοσωματιδίων στις γραμμές σε σχέση με το πυρίτιο δεν επιτεύχθηκε και η δειγματοληψία 

του σήματος στο υπόστρωμα με τα νανοκαλώδια ήταν περιορισμένη. Θα μπορούσε να βγει 

μια ασφαλέστερη εκτίμηση με την κατασκευή και μελέτη περισσοτέρων δειγμάτων. 

Γενικότερα λόγω της ενίσχυσης που επιτυγχάνεται με τα υποστρώματα νανοσωματιδίων, το 

σήμα SERS είναι περίπου 100 φορές εντονότερο απ’ ότι το σήμα που σκεδάζεται από 

ροδαμίνη σε υπόστρωμα χωρίς νανοσωματίδια. 
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Σχήμα 4.14: Σύγκριση των εντάσεων της ζώνης 612cm-1 για διάφορες κατηγορίες υποστρωμάτων SERS. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ ΓΙΑ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ 

ΕΡΕΥΝΑ 

 

 

5.1. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

      Στην παρούσα μεταπτυχιακή εργασία έγινε χρήση της διαδεδομένης τεχνικής της 

επιφανειακά ενισχυμένης φασματοσκοπίας Raman (SERS) για την ανίχνευση ροδαμίνης 

χαμηλής συγκέντρωσης, με την προοπτική ανίχνευσης και άλλων μορίων. Η τεχνική SERS 

είναι μια πολύ ευαίσθητη και επιλεκτική μέθοδος ανίχνευσης μορίων ενός αναλύτη που 

βασίζεται στο χαρακτηριστικό φάσμα Raman κάθε μορίου. Για την ανίχνευση μορίων σε 

πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις απαιτείται η ύπαρξη μιας νανοδομημένης μεταλλικής 

επιφάνειας πάνω στην οποία τα μόρια μπορούν να προσδεθούν. Οι πλασμονικές ταλαντώσεις 

του μεταλλικού υποστρώματος και η αλληλεπίδραση του με τα μόρια του αναλύτη 

ευθύνονται για τις τεράστιες ενισχύσεις στο φάσμα Raman του αναλύτη που παρατηρείται. 

Για το λόγο αυτό η κατασκευή κατάλληλων υποστρωμάτων SERS αποτελεί κλειδί για την 

αποδοτική ανίχνευση πληθώρας αναλυτών. Στα πειράματα αυτής της εργασίας 

κατασκευάστηκαν υποστρώματα SERS με τρεις διαφορετικές τεχνικές για την εκτίμηση των 

συνθηκών κατασκευής όσον αφορά το μέγιστο καταγραφόμενο σήμα Raman των ζωνών 

612cm
-1

 και 774cm
-1

 του μορίου της ροδαμίνης. Προσεγγίστηκε ένας εύκολος και φθηνός 

τρόπος σχηματισμού περιοδικών δομών πάνω σε ρητίνη μέσω της τεχνικής FIS [1], ενώ και η 

τεχνική του εφελκυσμένου PMDS [2] μπορεί εύκολα να δημιουργήσει περιοδικά φράγματα 

σε όλη την έκταση των υμενίων αργύρου. Με αυτό τον τρόπο παρακάμπτεται η περισσότερο 

απαιτητική τεχνική της λιθογραφίας. 

      Έγινε βελτιστοποίηση του χρόνου εναπόθεσης, της πυκνότητας νανοσωματιδίων και της 

μορφολογίας τους σε επιφάνειες πυριτίου με τυχαία κατανομή νανοσωματιδίων αλλά και 

οργανωμένων σε νανοκαλώδια. Η ίδια βελτιστοποίηση έγινε και για επιφάνειες ρητίνης με 

περιοδικές δομές. Επίσης βρέθηκε το ελάχιστο πάχος υμενίου Ag σε υπόστρωμα PDMS για 

το μέγιστο σήμα SERS της ροδαμίνης. Η μείωση του πάχους του υμενίου που εναποτίθεται 

έχει ως αποτέλεσμα τη ραγδαία αύξηση του καταγραφόμενου σήματος και τη μεγιστοποίηση 

του περίπου στα 8,5nm. Μια εναλλακτική προσέγγιση για τη δημιουργία περιοδικά 

οργανωμένων νανοδομών ήταν και η λιθογραφία ηλεκτρονικής δέσμης, μέσω της οποίας 

σχηματίστηκαν νανοκαλώδια αργύρου πάνω σε λωρίδες πυριτίου ανάμεσα στη ρητίνη. Η 

αποτυχία συγκέντρωσης περισσότερων νανοσωματιδίων στις περιοχές των νανοκαλωδίων σε 

σχέση με τις υπόλοιπες περιοχές του πυριτίου δεν απέδωσε κάποια σημαντική ενίσχυση στο 

καταγραφόμενο σήμα σε σχέση με τα τυχαία κατανεμημένα νανοσωματίδια. Απαιτείται 
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περισσότερη μελέτη όσον αφορά το κατάλληλο πάχος ρητίνης ώστε να επιτευχτεί το 

φαινόμενο της αυτοοργάνωσης των νανοσωματιδίων. 

      Επίσης τα υποστρώματα FIS και PDMS μετρήθηκαν εκ νέου μετά από πέντε και ένα 

μήνα αντίστοιχα. Στα υποστρώματα FIS το σήμα παρουσίαζε μια μείωση περίπου από 70 έως 

90% ανάλογα με τον χρόνο εναπόθεσης του υποστρώματος. Στα υποστρώματα PDMS 

υπήρχε μια διακύμανση στην μείωση του σήματος από 39 έως 60% ανάλογα με το πάχος του 

υμενίου Ag. Επίσης το σήμα δεν ήταν καθόλου επαναλήψιμο μετά από ένα μήνα, καθώς 

υπήρχαν περιοχές πάνω στο υμένιο που η ένταση ήταν σημαντικά ασθενής και η φωταύγεια 

υπερβολικά υψηλή. Με βάση τα αποτελέσματα των μετρήσεων επιβεβαιώθηκε ότι η 

οργάνωση των νανοσωματιδίων σε συσσωματώματα πάνω σε περιοδικές δομές ενισχύει το 

καταγραφόμενο σήμα SERS σε σχέση με τις επιφάνειες τυχαία κατανεμημένων 

νανοσωματιδίων. Μελετήθηκε επίσης η εξάρτηση της έντασης της ζώνης 612cm
-1

 από τη 

συγκέντρωση της ροδαμίνης και διαπιστώθηκε ότι τουλάχιστον μέχρι τη συγκέντρωση 10
-7

Μ 

διακρίνονται στο φάσμα Raman οι ζώνες 612 και 774cm
-1

. Το ισχυρότερο σήμα καταγράφηκε 

από δείγματα FIS και η ένταση του είναι περίπου οκτώ φορές ισχυρότερη από τα τυχαία 

κατανεμημένα νανοσωματίδια και δύο τάξεις μεγέθους ισχυρότερη από επιφάνειες χωρίς 

νανοσωματίδια. Παρότι και οι επιφάνειες των λεπτών υμενίων αργύρου απέδωσαν ισχυρό 

σήμα της ίδιας τάξεις μεγέθους, το σήμα από τα δείγματα FIS ήταν έως και δύο φορές 

ισχυρότερο. 

 

 

5.2. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ 

 

      Μελέτη για τον βέλτιστο χρόνο εναπόθεσης νανοσωματιδίων και την κατάλληλη 

μορφολογία έχει γίνει και σε προηγούμενες εργασίες [3, 4]. Τα αποτελέσματα δεν διαφέρουν 

σημαντικά από τα τωρινά αν και ο βέλτιστος χρόνος εναπόθεσης ήταν μικρότερος και το 

υπόστρωμα βρίσκονταν σε διαφορετική θέση στο θάλαμο εναπόθεσης. Όσον αφορά τα 

τωρινά αποτελέσματα είναι αναγκαίο να πραγματοποιηθούν περισσότερες εναποθέσεις 

μεταξύ των χρόνων 15 και 25min για την εύρεση του βέλτιστου χρόνου εναπόθεσης. Επίσης 

θα ήταν ενδιαφέρον να πραγματοποιηθούν εναποθέσεις υμενίων Ag με πάχη μικρότερα του 

8,5nm, ώστε να διαπιστωθεί εάν το σήμα SERS αυξάνεται περαιτέρω. Οι περιοδικές δομές 

στα υμένια θα μπορούσαν να χρησιμεύσουν εξίσου σαν περιοχές αυτοεστίασης των 

νανοσωματιδίων, όπως συμβαίνει στις δομές που κατασκευάστηκαν με FIS. Επομένως θα 

μπορούσε να δοκιμαστεί εναπόθεση νανοσωματιδίων Ag πάνω στα υμένια ώστε να 

διαπιστωθεί εάν υπάρχει εντονότερη ενίσχυση. Όσον αφορά την λιθογραφία ηλεκτρονικής 

δέσμης, πρέπει να κατασκευαστούν δείγματα με μεγαλύτερο πάχος ρητίνης και ενδεχομένως 

λίγο διαφορετικές συνθήκες εναπόθεσης έτσι ώστε να διαπιστωθεί εάν επιτυγχάνεται η 

αυτοοργάνωση και η συσσώρευση των νανοσωματιδίων σε λεπτά νανοκαλώδια. Η 

κατασκευή τέτοιων νανοδομών και η χρήση τους ως υποστρώματα SERS είναι μια 

ενδιαφέρουσα προοπτική που έχει ξεκινήσει να μελετάται [5].  
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      Μια διεξοδικότερη μελέτη της εξάρτησης της έντασης του σήματος από τη συγκέντρωση 

της ροδαμίνης για τον προσδιορισμό του κατώτατου ορίου συγκέντρωσης που μπορεί να 

ανιχνευθεί, είναι επίσης ένα θέμα για μελλοντική έρευνα.  Ένας από τους σκοπούς της 

εργασίας αυτής ήταν και η χρήση των υποστρωμάτων που κατασκευάστηκαν για την 

ανίχνευση του εντομοκτόνου acetamiprid, για το οποίο έχουν προταθεί διάφορες τεχνικές 

ανίχνευσης. Η διερεύνηση του τρόπου πρόσδεσης του acetamiprid σε επιφάνειες αργύρου ή 

χρυσού, η σχέση του διαλύτη του acetamiprid (μεθανόλη, buffer) με την ικανότητα 

πρόσδεσης και ανίχνευσης του και η επιλογή κόκκινου μήκους κύματος από laser He-Ne [6] 

σε μελλοντικά πειράματα, είναι θέματα που θα πρέπει να αντιμετωπιστούν ώστε να 

επιτευχθεί στο μέλλον η ανίχνευση του acetamiprid. Η μελέτη που έγινε με τη ροδαμίνη 

δείχνει ότι τα υποστρώματα που κατασκευάστηκαν, μπορούν να χρησιμοποιηθούν εξίσου ως 

πλατφόρμες ανίχνευσης και άλλων αναλυτών που απασχολούν την επιστημονική κοινότητα. 

 

 

 

 

 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 5
ου

 ΚΕΦΑΛΑΙΟΥ 

 

1. L., F., Pease, P. Deshande, Y., Wang, W., B. Russel, S., Chou, Nat. Nano. Lett., 2, 

545-548, 2007. 

2. P., C., Lin, S., Yang, Appl. Phys. Lett., 90, 241903, 2007. 

3. M., Παναγοπούλου, Ανάπτυξη υποστρωμάτων SERS μέσω αυτό-οργάνωσης 

νανοσωματιδίων αργύρου σε περιοδικές δομές, μεταπτυχιακή εργασία, Ε.Μ.Π, Αθήνα, 

2011. 

4. N., Παντίσκος, Υποστρώματα SERS νανοσωματιδίων αργύρου-Φαινόμενα γήρανσης, 

χρόνου, εναπόθεσης, θερμικής ανόπτησης, μεταπτυχιακή εργασία, E.M.Π. Αθήνα, 

2011. 

5. X., Han, H., Wang, X., Ou, X., Zhang, J. Mat. Chem., 22, 14127-14132, 2012. 

6. W., Wijaya, S., Pang, T., Labuza, L., He, J. Food Sci., 79, 743-747, 2014. 

 

 

 

 


