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Περίληψη 
 
Η φασµατοσκοπία Raman είναι ένα σπουδαίο εργαλείο χαρακτηρισµού υλικών 
συστηµάτων και παράλληλα µε την εφαρµογή της φασµατοσκοπίας υπερύθρου µπορεί 
να προβεί στον ακριβή προσδιορισµό µοριακών συστηµάτων µέσω δονήσεων 
χαρακτηριστικών οµάδων.  Ωστόσο το φαινόµενο σκέδασης Raman είναι κατά κανόνα 
ασθενές και η παρατήρηση µικροσυστηµάτων µπορεί να είναι αδύνατη.  Το πρόβληµα 
µπορεί να ξεπεραστεί µε την τεχνική της επιφανειακής ενίσχυσης Raman (SERS) που 
µπορεί να αυξήσει την σκέδαση κατά αρκετές τάξεις µεγέθους και να καταστήσει 
εφικτή ακόµη και την παρατήρηση µεµονωµένων µορίων. Το φαινόµενο SERS 
παρατηρείται µε την προσρόφηση χηµικών ουσιών σε µεταλλικές νανοδοµηµένες 
επιφάνειες και έχει βρει εφαρµογές στους κλάδους της βιοανάλυσης και της 
νανοτεχνολογίας ως µέσο ανίχνευσης µορίων.  Οι εφαρµογές αυτές θεωρείται ότι θα 
πολλαπλασιαστούν µόλις ο µηχανισµός πίσω από την SERS γίνει πλήρως κατανοητός. 

Στην παρούσα διπλωµατική γίνεται µια ακόµη προσπάθεια κατανόησης της 
επίδρασης µεταλλικών νανοσωµατιδίων στο φαινόµενο της επιφανειακής ενίσχυσης 
Raman από ουσίες βιολογικού ενδιαφέροντος. Πιο συγκεκριµένα, µελετώνται δείγµατα 
νανοσωµατιδίων αργύρου µε επικάλυψη µορίων της χρωστικής ροδαµίνη 6G 
εναποτεθειµένων σε διαφορετικά στερεά υποστρώµατα Si, SiO2 και γυαλιού, υπό τις 
ίδιες συνθήκες εναπόθεσης µε µέθοδο ιοντοβολής σε συνδυασµό µε συσσωµάτωση σε 
αδρανή ατµόσφαιρα.  Οι παράµετροι που εξετάζονται αφορούν την κατάσταση της 
δέσµης laser που χρησιµοποιείται για την διέγερση των δειγµάτων, τον χρόνο 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων που εναποτίθενται σε αυτά τα δείγµατα, καθώς και 
την συγκέντρωση του αναλύτη R6G.  Η γεωµετρία σκέδασης που χρησιµοποιήθηκε για 
τα πειράµατα ήταν αυτή των 180ο (οπισθoσκέδαση) και η συλλογή των φασµάτων 
πραγµατοπoιήθηκε στην περιοχή σχετικών συχνοτήτων 500-1700 cm-1. 

Από τον απολογισµό των πειραµάτων συµπεραίνεται η µεγάλη ευαισθησία του 
φαινοµένου της SERS στους χειρισµούς προετοιµασίας των δειγµάτων και στην 
µεταχείρησή τους µε την πάροδο του χρόνου και κρίνεται αναγκαία η διεξοδικότερη 
µελέτη των ιδιοτήτων τους σε µελλοντικά πειράµατα συναφούς περιεχοµένου 
παράλληλα µε µελέτες µέσω άλλων οπτικών τεχνικών (π.χ. SEM, AFM).  Ωστόσο, 
κάποιες παρατηρήσεις στα φάσµατα που συλλέχθηκαν δείχνουν κάποια εξάρτηση από 
τον τρόπο που έχουν προσκολληθεί τα νανοσωµατίδια στις διαφορετικές µεταξύ τους 
υποστρωµατικές επιφάνειες.  Ο απώτερος σκοπός των ερευνών SERS είναι η πλήρης 
ταυτοποίηση των αλληλεπιδράσεων ανάµεσα στις διεπιφάνειες των διαφορετικών 
υλικών που µελετώνται, τόσο στο επίπεδο υποστρώµατος-µετάλλου όσο και στο 
επίπεδο µετάλλου-αναλύτη, και κατ’ επέκταση ο τρόπος που µπορούν να επηρεάσουν 
αυτές οι αλληλεπιδράσεις τον συντονισµό των επιφανειακών πλασµονίων κατόπιν 
ακτινοβόλησης.  
 
Λέξεις κλειδιά: Επιφανειακή ενίσχυση σκέδασης Raman (SERS), νανοσωµατίδια αργύρου, 
συντονισµός επιφανειακών πλασµονίων (LSPR), µηχανισµοί ΕΜ και CE, µόρια ροδαµίνης 
R6G, τρόποι ταλάντωσης, υποστρώµατα Si, laser ιόντων Ar+, εναπόθεση µε ιοντοβολή,. 
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Abstract 
 
Raman spectroscopy is a versatile tool for material characterization and, when it is used 
in parallel with IR spectroscopy, it can determine exactly molecular systems through 
the vibrations of characteristic groups.  However, the Raman scattering effect is 
normally weak and, therefore, the study of many microsystems could be very difficult 
due to limited scattering volume.  This obstacle can be overcome by means of the 
surface enhanced Raman scattering (SERS) technique which can increase the scattered 
intensity by several orders of magnitude and make even possible the observation of 
individual molecules.  The SERS effect is observed when chemical substances are 
adsorbed onto metallic nanostructured surfaces and it has found applications in fields 
like bioanalysis and nanotechnology as a mean for molecular detection. Understanding 
of the SERS mechanism and the critical parameters involved, will result in further 
evolution of the related applications. 

The subject of the present diploma thesis is the systematic study of the ifluence, on 
the SERS efficiency, of several parameters related to the metallic nanoparticles system 
and the spectroscopic procedure.  Specifically, we studied silver nanoparticles covered 
by rhodamine 6G molecules and deposited on substrates of Si, SiO2 and glass through 
sputtering based deposition in combination with inert-gas aggregation, where the 
deposition has been made under the same conditions.  The parameters studied were the 
excitation wavelength and power density, the duration of the sputtering deposition of 
the nanoparticles as well as the type of the substrates and the concentration of the R6G 
solutions. The scattering geometry that we used for our experiments was that of 180o 
and all spectra we collected were in the region of 500-1700 cm-1 (Raman shift). 

From the evaluation of our experiments, it can be concluded that SERS effect is 
very sensitive in the way we prepare the samples and their treatment as time passes. So, 
in future experiments, it is necessary to examine the properties of the samples, and 
especially those of the nanoparticles, with other optical techniques (e.g. SEM, AFM 
etc.).  However, analysis of the collected spectra shows some dependence from the way 
that the nanoparticles are attached onto the different substrate surfaces. The ultimate 
purpose of SERS experiments is the complete identification of the interactions among 
the different interfaces which are studied, both in substrate-metal level and metal-
analyte level, and therefore the way that these interactions can affect the surface 
plasmon resonances under laser radiation. 
 
Key words: Surface Enhanced Raman Scattering (SERS), Ag nanoparticles (Ag NPs), 
Localized Surface Plasmon Resonances (LSPR), EM and CE mechanisms, Enhancement Factor 
(EF), rhodamine 6G (R6G) molecules, vibration modes, Si substrates, Argon ion laser, 
sputtering based deposition. 
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Εισαγωγή 
 

 
 
 
Το φαινόµενο της επιφανειακής ενίσχυσης Raman παρατηρήθηκε για πρώτη φορά το 
1974 από µόρια πυριδίνης που είχαν προσροφηθεί στην τραχεία επιφάνεια 
ηλεκτροδίων αργύρου.  Η σκεδαζόµενη ένταση ήταν αρκετά αυξηµένη σε σύγκριση µε 
τις ως τότε συνηθισµένες εντάσεις που µπορούσε κανείς να συναντήσει σε πειράµατα 
Raman.  Ως αρχική αιτία για την απόδοση του φαινοµένου προτάθηκε η υψηλή ενεργός 
επιφάνεια που οφείλεται στην τραχύτητα των επιφανειών των ηλεκτροδίων, όµως 
σύντοµα έγινε κατανοητό ότι δεν αρκούσε από µόνη της να εξηγήσει το φαινόµενο.  
Σήµερα πιστεύεται ότι η ενίσχυση των εντάσεων Raman οφείλεται κυρίως στον 
συντονισµό, των επιφανειακών πλασµονίων των µεταλλικών υποστρωµάτων στα οποία 
επικάθονται τα µόρια του αναλύτη που εξετάζεται, µε την συχνότητα της ακτινοβολίας 
διέγερσης laser. ∆ηλαδή για την εξήγηση της SERS έχει αναπτυχθεί µια 
ηλεκτροµαγνητική θεωρία που όµως, αν και υπερισχύει σαν µηχανισµός ενίσχυσης, 
θεωρείται ότι δεν δρα αυτόνοµα αλλά παράλληλα µε έναν µηχανισµό χηµικής 
ενίσχυσης.  Η χηµική ενίσχυση οφείλεται στις αλληλεπίδρασεις των µεταλλικών 
υποστρωµάτων µε τα µόρια των χηµικών ουσιών και, παρόλο που δεν είναι τόσο 
ισχυρή όσο η ηλεκτροµαγνητική ενίσχυση, µπορεί να επηρεάσει το λόγο ενίσχυσης 
καθώς δεν ευνοούνται όλες οι γεωµετρίες των µοριακών ταλαντώσεων στον ίδιο βαθµό 
όταν αυτό  προσροφάται στην µεταλλική επιφάνεια.  

Παρόλο που η εξήγηση του φαινοµένου SERS είναι ένα θέµα γύρω από το οποίο 
γίνονται ακόµη έντονες συζητήσεις, το φαινόµενο έχει βρει ήδη εφαρµογές.  Αυτό 
µπορεί να συµβεί σε πολλούς επιστηµονικούς κλάδους µε την έννοια ότι πολλά 
πράγµατα δεν µπορούν να εξηγηθούν ακριβώς, µπορούν όµως να χρησιµοποιηθούν.  
Το φαινόµενο SERS  µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την ανίχνευση πολλών µορίων. Για 
παράδειγµα, η βενζοτριαζόλη χρησιµοποιείται ευρέως κατά της διάβρωσης του χαλκού 
και κατά της αµαύρωσης του αργύρου.  Εποµένως, η SERS σε αυτή την περίπτωση 
αποκτά εµπορική σηµασία καθώς επιτρέπει την ανίχνευση των στρωµάτων της 
βενζοτριαζόλης στις επιφάνειες αυτών των µετάλλων. Επίσης η SERS µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί σαν µέσο ανίχνευσης συστηµάτων στην χρωµατογραφία ή ακόµη και 
για µη µεταλλικά συστήµατα όπως είναι τα πολυµερή. 

Οι εφαρµογές της SERS επεκτείνονται ακόµη περισσότερο µε την τεχνική του 
συντονισµού της επιφανειακής ενίσχυσης Raman (SERRS).  Η τελευταία µπορεί να 
ξεπεράσει το πρόβληµα του φθορισµού από χρωµοφόρες ουσίες και να αυξήσει ακόµα 
περισσότερο την σκέδαση Raman. Οι οξείες κορυφές και οι υψηλές εντάσεις που 
παρατηρούνται στα φάσµατα SERRS επιτρέπουν την ανίχνευση ακόµη και 
µεµονωµένων µορίων.  Αυτή η παρατήρηση µπορεί να δώσει σε κάποιον να καταλάβει 
γιατί µε την SERRS µπορούν να βελτιωθούν µέθοδοι ιατρικής πρόγνωσης και 
θεραπείας.  Για παράδειγµα, µε την SERRS µπορούν να αναλυθούν συγκεντρώσεις 
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µιτοξανδρόνης στο αίµα. Η µιτοξανδρόνη είναι µια χρωµοφόρα ουσία που 
χρησιµοποιείται για την αντιµετώπιση της σκλήρυνσης κατά πλάκας και µερικών 
µορφών καρκίνου.  Επίσης µε την SERRS µπορεί να πραγµατοποιηθεί η ανίχνευση και 
η ταυτοποίηση αλυσίδων DNA. 

Ένα ενεργό πεδίο ερευνών SERS µε τεράστιο ενδιαφέρον είναι η κατασκευή 
ενεργών υποστρωµάτων SERS.  Για τον σκοπό αυτό απαιτείται µεγάλη τεχνογνωσία 
καθώς και εµπειρία.  Οι πρώτες ύλες αυτών των υποστρωµάτων ποικίλλουν, όπως και 
οι διαδικασίες κατασκευής τους.  Οι επιστηµονικοί κλάδοι που εµπλέκονται είναι η 
φυσική, η χηµεία, η βιολογία, η επιστήµη των κολλοειδών, καθώς και τεχνολογικοί 
κλάδοι που εµπλέκονται µε αυτούς.  Επιπλέον, κάποιος πρέπει να γνωρίζει καλά τις 
τεχνικές φασµατοσκοπίας και τις δυνατότητές τους ώστε να µπορεί να προβλέψει το 
πώς τα διαφορετικής φύσης υλικά αποδίδουν κάτω από τις τεχνικές αυτές. 

Σε αυτή την εργασία προτεραιότητα είχε η καταγραφή και η ανάλυση φασµάτων 
Raman ενεργών υποστρωµάτων νανοσωµατιδίων αργύρου που κατασκευάστηκαν µε  
την τεχνική του sputtering (εναπόθεση µε µέθοδο ιοντοβολής σε συνδυασµό µε 
συσσωµάτωση σε αδρανή ατµόσφαιρα). Στα κεφάλαια που ακολουθούν έγινε 
προσπάθεια ανάδειξης των βασικών αρχών και εννοιών που συνδέονται µε το 
φαινόµενο SERS και που πρέπει να κατανοήσει κάποιος σε πρώτο στάδιο. Πιο 
αναλυτικά, στο πρώτο κεφάλαιο δίνονται κάποια στοιχεία για τις ταλαντώσεις 
πλάσµατος και τα επιφανειακά πλασµόνια  που κυρίως ευθύνονται για την ενίσχυση 
της σκέδασης Raman.  Στο δεύτερο κεφάλαιο παρουσιάζονται οι βασικές αρχές της 
φασµατοσκοπίας Raman. Στο τρίτο κεφάλαιο περιγράφεται η βασική θεωρία της SERS 
και οι µηχανισµοί ενίσχυσης. Η τελευταία παράγραφος αυτού του κεφαλαίου 
αφιερώθηκε σε κάποιες παρατηρήσεις από άλλες έρευνες σχετικά µε τα νανοσωµατίδια 
αργύρου που, αν και δεν σχετίζονται άµεσα µε τα δικά µας πειράµατα, καλό είναι να τα 
γνωρίζει κάποιος για µελλοντική έρευνα.  Στο τέταρτο κεφάλαιο περιγράφεται η 
πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε και οι πειραµατικές διατάξεις.  Στο πέµπτο 
κεφάλαιο γίνεται η ανάλυση των πειραµάτων και στο έκτο και τελικό κεφάλαιο 
δίνονται κάποια γενικά συµπεράσµατα. 
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Κεφάλαιο 1   
 

 

Πλασµόνια νανοσωµατιδίων 
 
 
 
 
 
 
1.1 Η κατάσταση πλάσµατος 
 
Το πλάσµα γενικά είναι µια µορφή της µακροσκοπικής ύλης και µπορεί να περιγραφεί 
ως ένα ιονισµένο αέριο το οποίο στην κατάσταση ισορροπίας του περιέχει ίσα θετικά 
και αρνητικά φορτία ανά µονάδα όγκου, οπότε, κατά µέσο όρο, είναι ηλεκτρικά 
ουδέτερο.  Στα στερεά µέταλλα το πλάσµα αποτελείται από το νέφος των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων και των ιόντων του πλέγµατος.  Τα ηλεκτρόνια αυτά δεν συνδέονται µε 
µεµονωµένα άτοµα αλλά κινούνται µέσα στο πεδίο των θετικών ιόντων του πλέγµατος 
(από τα οποία και αποσπάστηκαν) και των άλλων ηλεκτρονίων.  Το θετικά φορτισµένο 
υπόβαθρο των ιόντων (ελκτικό δυναµικό) συγκρατεί το νέφος των ηλεκτρονίων στις 
διαστάσεις του υπό µελέτη δείγµατος και εξασφαλίζει την ουδετερότητα του δείγµατος 
αυτού. 

Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια είναι υπεύθυνα για τις ιδιότητες των µετάλλων, όπως η 
υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα και η υψηλή οπτική ανακλαστικότητα.  Ποιοτικά, το 
πλάσµα των ελεύθερων ηλεκτρονίων µπορεί να διεγερθεί κατόπιν ακτινοβόλησης ώστε 
να δηµιουργηθούν διαδιδόµενες συλλογικές ταλαντώσεις ή αλλιώς ταλαντώσεις 
πλάσµατος.  Οι ταλαντώσεις αυτές είναι διαµήκη κύµατα ηλεκτρονιακού φορτίου και 
τα κβάντα αυτών των κυµάτων είναι γνωστά µε τον όρο πλασµόνια.  ∆ηλαδή τα 
πλασµόνια είναι συλλογικές ταλαντώσεις ολόκληρου του νέφους των ελεύθερων 
φορέων του µετάλλου (ή του ηµιαγωγού), γύρω από το «ακίνητο» πλέγµα των θετικών 
ιόντων, και µπορούν να µελετηθούν µε τρόπο πολύ παρόµοιο µε εκείνο των ηχητικών 
κυµάτων σε ένα ουδέτερο ρευστό.  Τα πλασµόνια υφίστανται σε δύο µορφές : 

i) τα πλασµόνια στο εσωτερικό του όγκου ενός αερίου πλάσµατος (volume 
plasmons), και 

ii) τα επιφανειακά πλασµόνια (surface plasmons) τα οποία βρίσκονται στην 
διεπιφάνεια του πλάσµατος και του διηλεκρτικού µέσου που περιβάλλει το 
µέταλλο. 

Να πούµε εδώ ότι από την σύζευξη της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε τα οπτικά 
φωνόνια ενός µετάλλου προκύπτουν συλλογικές ταλαντώσεις άλλου τύπου (π.χ. 
πολαριτόνια) που δεν µας απασχολούν στην παρούσα εργασία.  Για το φαινόµενο της 
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επιφανειακής ενίσχυσης Raman καθώς και τις βασικές αρχές λειτουργίας των 
πλασµονικών βιοαισθητήρων, σηµαντική είναι η κατανόηση της συµπεριφοράς των 
πλασµονίων νανοσωµατιδίων και των συγγενών τους, των πλασµονίων όγκου και των 
επιφανειακών πλασµονίων.  Σε αυτά λοιπόν εστιάζεται το υπόλοιπο του κεφαλαίου. 
 
 

1.2 Ταλαντώσεις πλάσµατος1 
 
Όπως προαναφέρθηκε, τα ηλεκτρόνια αγωγιµότητας στα µέταλλα µπορούν να 
κινούνται στα πλαίσια µιας συντονισµένης ταλάντωσης που ονοµάζεται ταλάντωση 
πλάσµατος.  Τα ηλεκτρόνια αυτά θεωρούνται συµβατικά ελεύθερα καθώς η παρουσία 
των περιοδικά κατανεµηµµένων θετικών πυρήνων του πλέγµατος περιλαµβάνεται στην 
ενεργό µάζα meff 

2 των ηλεκτρονίων.  Το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο ένος διερχόµενου 
κύµατος φωτός καθορίζει την πόλωση των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας.  Αυτό σηµαίνει 
ότι τα ηλεκτρόνια µετατοπίζονται σε σχέση µε τα κατά πολύ βαρύτερα θετικά ιόντα 
του πλέγµατος.  Οι τύποι των πλασµονικών ταλαντώσεων καθορίζονται από τις 
διαστάσεις του µεταλλικού σώµατος.  Π.χ. σε ένα σχετικά µεγάλο µεταλλικό δείγµα 
τριών διαστάσεων υπάρχουν τα πλασµόνια όγκου (volume plasmons).  Τα φαινόµενα 
συντονισµού µε επιφανειακά πλασµόνια (surface plasmon resonances, SPRs) είναι 
υψίστης σηµασίας σε µια διεπιφάνεια µετάλλου-διηλεκτρικού, και τα φαινόµενα 
συντονισµού σε νανοσωµατιδιακά πλασµόνια (nanoparticle plasmon resonances, 
NPPRs) επηρεάζουν σηµαντικά το οπτικό φάσµα νανοσκοπικών µεταλλικών 
σωµατιδίων.  Μερικές φορές τα NPPRs ονοµάζονται επίσης και LSPRs (localized 
surface plasmonic resonances), όµως ο όρος NPPRs είναι πιο κατάλληλος καθώς τα 
NPPRs έχουν σηµαντικές διαφορές από τα επιφανειακά πλασµόνια όπως θα δούµε 
στην συνέχεια. 

Συχνά στην βιβλιογραφία οι όροι ‘πλασµονικός συντονισµός’ (plasmon resonance) 
και ‘πλασµόνιο’ (plasmon) θεωρούνται συνώνυµοι και αυτή την τακτική θα 
χρησιµοποιήσουµε και εδώ. Ωστόσο ο όρος ‘πλασµονικός συντονισµός’ 
αντικατοπτρίζει µια έννοια ηλεκτροδυναµική ενώ ο όρος ‘πλασµόνιο’ µια 
κβαντοµηχανική έννοια.  Με έναν πιο αυστηρό ορισµό και τα δυο κβάντα θα έπρεπε  
να αναφέρονται ως πολαριτόνια πλασµονίων (plasmon-polaritons) όµως αυτό δεν θα 
προσέφερε τίποτα στην κατανόηση των βιοαισθητήρων νανοσωµατιδίων. 
 
 
1.2.1  Πλασµόνια όγκου (Volume plasmons)  
 
Η διηλεκτρική απόκριση ενός µετάλλου στην ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µπορεί 
να δοθεί από τον τύπο της διηλεκτρικής σταθεράς: 

       
' '' ,met met metiε ε ε= +       (1.1) 

όπου το πραγµατικό µέρος, ε′met, ορίζει τον βαθµό στον οποίο το µέταλλο πολώνεται µε 
την εφαρµογή ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου και το φανταστικό µέρος, ε″met, 
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δείχνει την σχετική αλλαγή φάσης αυτής της επαγόµενης πόλωσης σε αντιστοιχία µε το 
εξωτερικό πεδίο και τις απώλειες που υπάρχουν.  Οι διηλεκτρικές σταθερές των 
µετάλλων συχνά προσεγγίζονται από το µοντέλο Drude-Sommerfeld.  Ωστόσο για τα 
ευγενή µέταλλα, τα οποία είναι τα πιο σηµαντικά µέταλλα που χρησιµοποιούνται σε 
εφαρµογές βιοαισθητήρων, το µοντέλο Drude-Sommerfeld πρέπει να διορθωθεί για την 
επίδραση των ηλεκτρονίων των τροχιακών d.  Ειδικά στην περίπτωση του χρυσού, οι 
ηλεκτρονιακές µεταβάσεις από τα d στα sp τροχιακά δηµιουργούν µεγάλες αποκλίσεις 
από το µοντέλο Drude-Sommerfeld.  Έτσι, είναι πιο πρακτικό να χρησιµοποιούνται 
πειραµατικές µετρήσεις για την τιµή εmet απ’ ότι θεωρητικά υπολογισµένες τιµές.  
Πειραµατικές τιµές της εmet έχουν δοθεί από τους Johnson και Christy3 και τον Palik4.  
Το πραγµατικό µέρος της διηλεκτρικής σταθεράς των ευγενών µετάλλων όπως το 
ασήµι και ο χρυσός είναι αρνητικό για την ορατή και την εγγύς υπέρυθρη περιοχή όπως 
φαίνεται και στο σχήµα 1.13.  
 

 
 

Σχήµα 1.1  (a) Η διηλεκτρική σταθερά του αργύρου (συνεχείς και ασυνεχείς γραµµές) και το αρνητικό 
της διηλεκτρικής σταθεράς ενός διηλεκτρικού (n=1.5; ε=2.25) που ικανοποιεί την κατάσταση SPR 

'
Ag dielε ε= −  (ασυνεχής γραµµή από τελείες-παύλες) και η κατάσταση NPPR ' 2Ag dielε ε= − (γκρι 

γραµµή). (b) Η διηλεκτρική σταθερά του χρυσού (συνεχείς και ασυνεχείς γραµµές) και το αρνητικό των 
διηλεκτρικών σταθερών δυο διηλεκτρικών (n=1.3; ε=1.69, ασυνεχής γραµµή από τελείες) και (n=1.5; 

ε=2.25,  γκρι γραµµή), όπου και οι δύο ικανοποιούν την κατάσταση NPPR ' 2Au dielε ε= − .  
 
 
Μια σηµαντική ποσότητα για την διηλεκτρική απόκριση ενός µετάλλου είναι η 
συχνότητα πλασµονίου.  Σε ένα µέταλλο δεν διαδίδεται ακτινοβολία µε συχνότητες 
µικρότερες αυτής του πλασµονίου που βρίσκεται στον εσωτερικό όγκο του µετάλλου, 
ενώ γίνεται διαπερατό για µεγαλύτερες συχνότητες.  Η συχνότητα ενός volume 
plasmon ωΡ δίνεται από την εξίσωση : 

   
2

2 ,e

eff

n e
m ο

ω
εΡ =        (1.2) 

όπου ne είναι η πυκνότητα των ηλεκτρονίων, e είναι το φορτίο του ηλεκτρονίου, εο είναι 
η διηλεκτρική σταθερά του κενού, και meff  η ενεργός µάζα του ηλεκτρονίου. 
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Επειδή ένα πλασµόνιο όγκου αφορά θεωρητικά σε έναν άπειρο σε διαστάσεις 
µεταλλικό κρύσταλλο, δεν σχετίζεται άµεσα µε εφαρµογές αισθητήρων µε 
νανοσωµατίδια, αλλά θεωρήθηκε σκόπιµο να αναφερθεί ώστε να κατανοηθούν οι 
έννοιες που ακολουθούν και αφορούν τα επιφανειακά πλασµόνια και τα πλασµόνια 
νανοσωµατιδίων, τα οποία έχουν άµεση σχέση µε την τεχνολογία αισθητήρων.  
 
 
1.2.2 Επιφανειακά πλασµόνια (Surface plasmons) 
 
Οι εξισώσεις Maxwell επιτρέπουν την εξήγηση ενός ξεχωριστού τρόπου ταλάντωσης 
των πλασµονίων στην διεπιφάνεια ενός µεταλλικού και ενός διηλεκτρικού µέσου.  
Αυτά τα επιφανειακά πλασµόνια µπορούν να διαδίδονται κατά µήκος της διεπιφάνειας 
και να φθίνουν εκθετικά και στα δυο µέσα.  Είναι διαµήκη κύµατα και προέρχονται 
από διακυµάνσεις της πυκνότητας φορτίου και τα συναφή πεδία αυτών των 
διακυµάνσεων (Σχήµα 1.2a)1.  Στην πρώιµη βιβλιογραφία (αρχές 20ου αιώνα) γίνεται 
λόγος για αυτά από τους Zenneck5 και Sommerfeld6 πάνω στο θέµα της αναµετάδοσης 
των ραδιοφωνικών κυµάτων. Ενώ εκείνοι στην θεώρησή τους χρησιµοποίησαν το 
έδαφος (σαν µέσο διάδοσης των ραδιοφωνικών κυµάτων) και τον αέρα, στην θεώρηση 
που ακολουθεί1 χρησιµοποιείται η διεπιφάνεια µεταξύ ενός µετάλλου και του νερού 
λόγω της σύνδεσής τους µε τους βιοαισθητήρες. Τα µαθηµατικά ωστόσο είναι τα ίδια. 
 

 
Σχήµα 1.2.   (a) Αναπαράσταση συντονισµού επιφανειακού πλασµονίου (SPR). (b) Σχέση διασποράς 
ενός SPR (συνεχής µαύρη γραµµή) που συγκλίνει στην τιµή ħωSP (γκρι γραµµή) για µεγάλο k. Το νερό 
(n=1.3) επελέγη ως διηλεκτρικό και ως µέταλλο ο άργυρος.  Η σχέση διασποράς για φωτόνια (‘γραµµή 
ακτινοβολίας’, αγγλ. light line) σε νερό (ασυνεχής γραµµή από τελείες-παύλες) δεν διασταυρώνεται µε 
την σχέση διασποράς του SPR.  Η γραµµή ακτινοβολίας για φωτόνια σε ένα γυαλί µε υψηλό δείκτη 
διάθλασης (n=1.8, ασυνεχής γραµµή) διασταυρώνεται µε την σχέση διασποράς του SPR.  Η ασυνεχής 
γραµµή είναι επίσης η γραµµή ακτινοβολίας για τα φωτόνια που εισέρχονται από το πρίσµα (n=1.8) στην 
αναπαράσταση του Kretschmann (Σχήµα 1.3) για γωνία θ=90ο.  Με την εστιγµένη γραµµή (από τελείες) 
απεικονίζεται η γραµµή ακτινοβολίας κατά την αναπαράσταση του Kretschmann για n=1.8 και θ=60ο.1  
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Μια απλοποιηµένη αναπαραγωγή της κατάστασης του πλασµονιακού συντονισµού 
µπορεί να δοθεί ως εξής: Αρχικά θεωρούµε ένα σύστηµα συντεταγµένων µε την 
διεύθυνση του z-άξονα κάθετη στην µελετούµενη επιφάνεια και την διεύθυνση του x-
άξονα να είναι αυτή της διεύθυνσης των διαδιδόµενων επιφανειακών κυµάτων.  
Σύµφωνα µε τις οριακές συνθήκες για το ηλεκτρικό και το µαγνητικό πεδίο σε µια 
διεπιφάνεια, οι εξισώσεις που ακολουθούν ισχύουν για τα κυµατανύσµατα kz

met 
(κυµατάνυσµα µε διεύθυνση στον z-άξονα πάνω στην επιφάνεια του µετάλλου), kz

diel 
(κυµατάνυσµα µε διεύθυνση στον z-άξονα πάνω στην επιφάνεια του διηλεκτρικού (π.χ. 
νερό)), kx

met (κυµατάνυσµα µε διεύθυνση παράλληλη στην διεπιφάνεια πάνω στην 
επιφάνεια του µετάλλου), και kx

diel (κυµατάνυσµα µε διεύθυνση παράλληλη στην 
διεπιφάνεια πάνω στην επιφάνεια του διηλεκτρικού): 
 
    (a)  kx

diel = kx
met , (b)   kz

diel · εmet = kz
met · εdiel     (1.3) 

 
όπου εdiel είναι η διηλεκτρική σταθερά του διηλεκτρικού.  Από τις σχέσεις (1.3) και τις 
καθιερωµένες σχέσεις της διάδοσης κυµάτων (όπου c η ταχύτητα του φωτός στο κενό), 
 

2 2
2 2 2 2( ) ( ) , ( ) ( )x z x z

diel diel diel met met metk k k k
c c
ω ωε ⎛ ⎞ ⎛ ⎞+ = + =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

ε     (1.4) 

 
µπορεί να προκύψει η σχέση διασποράς για το κυµατάνυσµα k|| (παράλληλο στο 
επίπεδο της διεπιφάνειας) του επιφανειακού πλασµονίου: 
 

||
met diel

met diel

k
c

ε εω
ε ε

⋅
=

+
.        (1.5) 

 
Αυτή η σχέση διασποράς απεικονίζεται στο σχήµα 1.2b (συνεχής γραµµή) για την 
διεπιφάνεια µεταξύ αργύρου και νερού.  Είναι σηµαντικό όµως το γεγονός ότι η εmet 

εξαρτάται από την συχνότητα (Σχήµα 1.1) και γι’αυτό η σχέση διασποράς δεν είναι µια 
ευθεία γραµµή.  Επίσης, το πραγµατικό µέρος ε′met είναι αρνητικό για µήκη κύµατος 
στην ορατή περιοχή του φάσµατος και έτσι ο παρονοµαστής στην εξίσωση (1.5) µπορεί 
να γίνει πολύ µικρός (στην πραγµατικότητα όµως δεν µπορεί να µηδενιστεί λόγω του 
πεπερασµένου φανταστικού µέρους ε″met).  Παρ’όλα αυτά όµως, η κατάσταση όπου 
ισχύει -ε′met=εdiel υποδηλώνει έναν συντονισµό στην συχνότητα της οριζόντιας 
ασύµπτωτης (γκρι γραµµή στο σχήµα 1.2b) όπου συγκλίνει και η σχέση διασποράς για 
µεγάλες τιµές του k||.  

Η ασυνεχής γραµµή (από τελείες-παύλες) στο σχήµα 1.2 υποδηλώνει την ‘γραµµή 
ακτινοβολίας’, η οποία είναι η σχέση διασποράς της ακτινοβολίας (φωτονίου) στο 
διηλεκτρικό µέσο: 

|| ,
sinlight light light

diel diel

c ckω
ε ε θ

= ⋅ = ⋅
⋅

k      (1.6) 
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όπου k||light είναι η συνιστώσα του κυµατανύσµατος της ακτινοβολίας που είναι 
παράλληλο στην διεπιφάνεια και θ είναι η γωνία που σχηµατίζει η εισερχόµενη 
ακτινοβολία µε την κάθετη στην επιφάνεια.  Η γραµµή ακτινοβολίας που απεικονίζεται 
στο σχήµα 1.2b (ασυνεχής γραµµή από τελείες-παύλες) ισχύει για sinθ=1, δηλαδή για 
σχεδόν παράλληλη πρόσπτωση στην επιφάνεια.  Σ’αυτή την περίπτωση η πρόσπτωση 
είναι τέτοια ώστε η γραµµή ακτινοβολίας να έχει την µικρότερη δυνατή κλίση. Σε 
οποιαδήποτε άλλη γωνία, η γραµµή ακτινιβολίας έχει µεγαλύτερη κλίση από την 
περίπτωση όπου ισχύει sinθ=1.  Από τις σχέσεις (1.5) και (1.6) φαίνεται ότι και οι δυο 
σχέσεις διασποράς δεν τέµνονται για οποιαδήποτε τιµή της γωνίας θ κι αν επιλέξουµε.  
Η φυσική συνέπεια αυτού είναι ότι ένα SPR µεταξύ του µετάλλου και του 
διηλεκτρικού δεν µπορεί να διεγερθεί µε ακτινοβολία που προσκρούει από την πλευρά 
του διηλεκτρικού. (Η σύµπτωση των σχέσεων διασποράς παίζει έναν παρόµοιο ρόλο 
στην φυσική στερεάς κατάστασης όπως η ενέργεια και η διατήρηση της ορµής στην 
κλασική µηχανική.  Μόνο αν και οι δυο, η ορµή ħk και η ενέργεια ħω, διατηρούνται 
ένα φωτόνιο µπορεί να διεγείρει ένα επιφανειακό πλασµόνιο). 
 
 

 
 
Σχήµα 1.3.  (a) Η αναπαράσταση του Kretschmann για διεγερµένα SPRs.  Ένα λεπτό µεταλλικό 
στρώµα (film) εξατµίζεται πάνω σε γυαλί και ακτινοβολείται µέσω του γυαλιού. Παροδικά κύµατα-
τρόποι ταλάντωσης εισχωρούν στο λεπτό µεταλλικό φιλµ και διεγείρουν SPRs στην διεπιφάνεια 
µετάλλου-διηλεκτρικού, µε την προϋπόθεση ότι η συχνότητα της ακτινοβολίας και η γωνία 
ακτινοβόλησης θ ικανοποιούν την σχέση διασποράς. Το διηλεκτρικό πάνω από το µεταλλικό φιλµ πρέπει 
να έχει µικρότερη διηλεκτρική σταθερά από το γυαλί (π.χ. αυτό το ρόλο µπορεί να παίξει το νερό).  (b)  
Αναπαράσταση της σκεδαζόµενης έντασης.  Όταν χρησιµοποιείται λευκή πηγή φωτός για ακτινοβόληση 
υπό µια καθορισµένη γωνία, η σκέδαση είναι συνήθως µεγάλη.  Στην συγκεκριµένη συχνότητα όπου τα 
επιφανειακά πλασµόνια µπορούν να διεγερθούν, η σκέδαση είναι µικρή γιατί η ενέργεια απορροφάται 
από τα SPRs.    
 
 

Μια διέξοδος από αυτό το δίληµµα προτάθηκε από τον Kretschmann και 
απεικονίζεται στο σχήµα 1.37.  Η ακτινοβολία δεν εστιάζεται στην διεπιφάνεια από την 
πλευρά του διηλεκτρικού , αλλά από την πιο ασυνήθιστη πλευρά, την πλευρά του 
µετάλλου.  Αυτό απαιτεί βέβαια το στρώµα του µεταλλικού φιλµ να έχει πάχος της 
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τάξης του βάθους διείσδυσης της ακτινοβολίας στο µέταλλο, δηλαδή µερικές δεκάδες 
νανόµετρα, που εξαρτάται από το είδος του µετάλλου κάθε φορά. Το λεπτό φιλµ 
εναποτίθεται µε εξάτµιση πάνω από ένα γυάλινο πρίσµα του οποίου ο δείκτης 
διάθλασης είναι µεγαλύτερος από τον δείκτη διάθλασης του διηλεκτρικού από πάνω 
( glass glass diel dieln ε ε= > = n ). Σε αυτή την περίπτωση, η γραµµή ακτινοβολίας 

(ασυνεχής γραµµή στο σχήµα 1.2b) είναι λιγότερο απότοµη από την προηγούµενη 
γραµµή ακτινοβολίας όπου η ακτινοβολία προσέκρουε από την πάνω πλευρά της 
διεπιφάνειας (ασυνεχής γραµµή από τελείες-παύλες στο σχήµα 1.2b).  Έτσι προκύπτει 
µια τοµή µε την σχέση διασποράς του SPR.  Η ασυνεχής γραµµή στο σχήµα 1.2b 
αναπαριστά την περίπτωση της πρόσπτωσης σχεδόν παράλληλα στην επιφάνεια 
(θ=90ο).  Η γραµµή ακτινοβολίας και η σχέση διασποράς του SPR τέµνονται σε µια 
πολύ καλά καθορισµένη συχνότητα ω(θ=90ο).  Αν η τιµή της θ µειωθεί, η τοµή θα 
µεταφερθεί σε µικρότερη συχνότητα επειδή, σύµφωνα µε την εξίσωση (1.6) 
(εναλλάσσοντας τους όρους diel και glass µεταξύ τους), η γραµµή ακτινοβολίας 
γίνεται πιο απότοµη.  Η περίπτωση όπου θ=60ο απεικονίζεται από την ασυνεχή γραµµή 
(από τελείες) στο σχήµα 1.2b. 

Το νόηµα αυτής της θεώρησης είναι απλό: Υποθέτουµε ότι η ακτινοβολία 
προσπίπτει από την κάτω πλευρά υπό µια ορισµένη γωνία θ (Σχήµα 1.3), και ότι η 
συχνότητά της (ωθ) είναι τέτοια ώστε η γραµµή ακτινοβολίας και η σχέση διασποράς 
του SPR να τέµνονται.  Επειδή έχει επιλεγεί ένα λεπτό µεταλλικό φιλµ, η ακτινοβολία 
θα διαπεράσει το µεταλλικό φιλµ και θα µπορέσει να διεγείρει ταλαντώσεις 
επιφανειακών πλασµονίων στην διεπιφάνεια µετάλλου-νερού. Η ανακλώµενη 
ακτινοβολία συχνότητας ωθ θα έχει τότε µειωµένη ένταση γιατί κάποιο ποσοστό της 
έντασης της προσπίπτουσας δέσµης χρησιµοποιείται για να διεγείρει ένα SPR µε 
συχνότητα ωθ.  Η ακτινοβολία διαφορετικών συχνοτήτων (στην ίδια όµως γωνία θ) δεν 
µπορεί να διεγείρει SPRs επειδή η γραµµή ακτινοβολίας και η σχέση διασποράς του 
SPR δεν ταυτίζονται για ω≠ωθ, και έτσι ακτινοβολία συχνοτήτων ω≠ωθ θα ανακλάται 
πλήρως.  ∆ηλαδή, ρίχνοντας λευκό φως σε ένα δείγµα υπό γωνία θ παίρνουµε ένα 
φάσµα σκεδαζόµενης ακτινοβολίας όµοιο µε αυτό που απεικονίζεται στο σχήµα 1.3b.   
 
 
1.2.3 Πλασµόνια νανοσωµατιδίων 
 
Εν συνεχεία αναφέρονται κάποια πράγµατα για τις πλασµονικές διεγέρσεις µεταλλικών 
νανοδοµών.  Οι διαστάσεις των µεταλλικών νανοσωµατιδίων είναι τόσο µικρές που 
ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µπορεί εύκολα να διαπεράσει όλο το νανοσωµατίδιο 
και να επηρεάσει όλα τα ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιµότητας.  Αυτό έχει ως 
αποτέλεσµα να µετατοπιστεί το αέριο των ελεύθερων ηλεκτρονίων ως προς το θετικά 
φορτισµένο µεταλλικό πλέγµα των ιόντων (Σχήµα 1.4)1.  Το ηλεκτρικό δίπολο που 
σχηµατίζεται τότε στο νανοσωµατίδιο αντιπροσωπεύει µια δύναµη επαναφοράς και το 
νανοσωµατίδιο µπορεί να θεωρηθεί, κατά µια πρώτη προσέγγιση, σαν ένας αρµονικός 
ταλαντωτής, οδηγούµενος από ένα κύµα ακτινοβολίας που ταυτόχρονα όµως υφίσταται 
απώλειες ωµικές (αποβολή θερµότητας) και σκεδάσεις ακτινοβολίας.  Οι απώλειες 
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λόγω σκέδασης είναι ανάλογες της επανεκποµπής φωτονίων λόγω της διέγερσης του 
πλασµονίου του νανοσωµατιδίου (NPP).  Μόνο η ακτινοβολία µε µήκος κύµατος που 
συντονίζεται µε τον τρόπο ταλάντωσης του NPP ταλαντωτή είναι ικανή να διεγείρει τα 
NPPRs.  Έτσι, το NPPR υποδηλώνει την παρουσία του µε δυο διαφορετικούς τρόπους 
στο οπτικό φάσµα διαλυµάτων ή γυαλιών που περιέχουν µεταλλικά νανοσωµατίδια: 
πρώτον, υπάρχει µια έντονη ζώνη απόσβεσης στο φάσµα απόσβεσης και δεύτερον, 
υπάρχει µια σηµαντική ποσότητα σκεδαζόµενης ακτινοβολίας. Και οι δυο αυτές 
συνέπειες είναι εκµεταλλεύσιµες στην ανίχνευση από βιοαισθητήρες. 

Μία σηµαντική διαφορά µεταξύ των SPRs και των NPPRs έχει να κάνει µε το 
γεγονός ότι η διέγερση των SPRs δεν είναι και τόσο απλή.  Πρέπει να εφαρµοστούν 
πειραµατικά τεχνάσµατα όπως η αναπαράσταση του Kretschmann για να διεγερθούν τα 
SPRs. Το σηµαντικότερο πράγµα στην διέγερση των SPRs είναι ότι τα κυµατανύσµατα 
των διαδιδόµενων SPRs και των φωτονίων πρέπει να ταιριάζουν απόλυτα.  Σε αντίθεση 
µε αυτό, τα NPPRs δεν διαδίδονται.  Στην κλίµακα του µήκους κύµατος της 
ακτινοβολίας, είναι απόλυτα στάσιµα (localized), και γι’αυτό τα NPPRs ονοµάζονται 
και LPRs (localized plasmon resonances).  ∆ηλαδή, δεν υπάρχει ανάγκη να ελέγχουµε 
τα κυµατανύσµατα για την διέγερση των NPPRs.  Ένα NPPR ενός σφαιρικού 
µεταλλικού νανοσωµατιδίου µπορεί πάντα να διεγερθεί ανεξάρτητα από την 
κατεύθυνση της ακτινοβολίας που προσπίπτει πάνω του.  Το µόνο που πρέπει να 
πρoσέξει κανείς είναι η επιλογή του κατάλληλου µήκους κύµατος (και της πόλωσης για 
µη σφαιρικά νανοσωµατίδια) για τον συντονισµό µε τον NPP ταλαντωτή.  Αυτό είναι 
και ένα τεράστιο πλεονέκτηµα των NPPR βιοαισθητήρων σε σύγκριση µε τους SPR 
βιοαισθητήρες. 
 

 
Σχήµα 1.4.  Συντονισµός πλασµονίου σε ένα µεταλλικό νανοσωµατίδιο, µε διέγερση από κύµα 
ακτινοβολίας.   

 
 

  Ο Gustav Mie έλυσε τις εξισώσεις Maxwell για την περίπτωση της αλληλεπίδρασης 
ενός επίπεδου εισερχόµενου κύµατος µε ένα µεταλλικό σωµατίδιο8.  Κατ’ουσίαν, τα 
ηλεκτροµαγνητικά πεδία αναπτύσσονται σε συνεισφορές πολυπόλων και οι 
συντελεστές διαστολής βρίσκονται από την εφαρµογή των οριακών συνθηκών για 
ηλεκτροµαγνητικά πεδία στην διεπιφάνεια του µεταλλικού νανοσωµατιδίου και των 
γειτόνων του.  Για πολύ µικρά σφαιρικά σωµατίδια (διαµέτρου<30 nm) αρκεί να 

 - 16 -



θεωρήσουµε τον πρώτο όρο του αναπτύγµατος, δηλαδή τον διπολικό όρο.  Αυτή η 
λύση ονοµάζεται όριο Rayleigh και θα χρησιµοποιείται αντί του πλήρους 
αναπτύγµατος Mie γιατί είναι πολύ πιο σαφής και είναι αρκετή για την κατανόηση των 
αρχών λειτουργίας των βιοαισθητήρων που χρησιµοποιούν µεταλλικά νανοσωµατίδια.   

Οι ενεργές διατοµές της σκέδασης, της απόσβεσης και της απορρόφησης ενός 
σφαιρικού νανοσωµατιδίου στο όριο Rayleigh δίνονται από τις ακόλουθες 
εκφράσεις9,  10 : 
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όπου ω είναι η συχνότητα της ακτινοβολίας, c η ταχύτητα του φωτός στο κενό, V ο 
όγκος του νανοσωµατιδίου, εdiel η διηλεκτρική σταθερά του περιβάλλοντος µέσου (έχει 
µόνο πραγµατικό µέρος), και εmet= ε′met + i ε″met η διηλεκτρική σταθερά του µεταλλικού 
νανοσωµατιδίου.  Να σηµειωθεί ότι η χρήση των τιµών της εmet στις σχέσεις (1.7)-(1.9), 
όπως προσδιορίζονται για συµπαγή µέταλλα, µπορούν να δώσουν αξιόπιστα 
αποτελέσµατα για νανοσωµατίδια διαµέτρου τουλάχιστον 20 nm.  Και αυτό επειδή  για 
µικρά µεµονωµένα µεταλλικά σωµατίδια, µε µέγεθος ανάλογο του βάθους διείσδυσης 
ενός ηλεκτροµαγνητικού πεδίου σε ένα µέταλλο (π.χ. ~20 nm για τον άργυρο στην 
ορατή περιοχή του φάσµατος) δεν µπορεί να γίνει πλήρης διαχωρισµός µεταξύ των 
επιφανειακών πλασµονίων και των πλασµονίων όγκου.   

Ο παρονοµαστής στα κλάσµατα των εξισώσεων (1.7) και (1.8) ελαχιστοποιείται 
στην περίπτωση που ισχύει  ε′met + 2εdiel =0 γιατί το πραγµατικό µέρος του δείκτη 
διάθλασης των ευγενών µετάλλων είναι αρνητικό στην ορατή περιοχή του φάσµατος 
ακτινοβολίας (Σχήµα 1.1).  Η κατάσταση συντονισµού των NPPRs είναι παρόµοια, 
αλλά όχι η ίδια, µε την κατάσταση που περιγράφεται από την εξίσωση (1.5) για τα 
SPRs.  Οι δυο αυτές περιπτώσεις απεικονίζονται για το παράδειγµα του αργύρου στο 
σχήµα 1.1a: για ένα διηλεκτρικό µε δείκτη διάθλασης n=1.5, η κατάσταση 
συντονισµού για ένα SPR επέρχεται στο µήκος κύµατος 359 nm, ενώ ο συντονισµός 
για ένα NPPR επέρχεται στο µήκος κύµατος 401 nm (ασυνεχής γραµµή -τελείες 
κ΄παύλες- και γκρι γραµµή στο σχήµα 1.1a, αντίστοιχα).  

Στα σχήµατα 1.5a και 1.5b φαίνονται οι ενεργές διατοµές της απόσβεσης∗, της 
σκέδασης και της απορρόφησης για µια σφαίρα αργύρου και µια χρυσού αντίστοιχα.  

 
∗ Με τον όρο απόσβεση εδώ (αγγλ. extinction) εννοείται η µείωση της έντασης της ακτινοβολίας ως 
αποτέλεσµα της απορρόφησης ή της σκέδασης από την ύλη. 
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Τα φάσµατα βασίζονται σε υπολογισµούς µε την χρήση της θεωρίας Mie.  Οι διάµετροι 
και των δύο σφαιρών είναι 60 nm καθώς αυτές περιβάλλονται από νερό (διηλεκτρικό).  

 

 
Σχήµα 1.5.   Ενεργές διατοµές απόσβεσης, σκέδασης, και απορρόφησης (a) σφαίρας αργύρου 
διαµέτρου 60 nm, (b) σφαίρας χρυσού διαµέτρου 60 nm και, (c) ενός κελύφους χρυσού πάχους 5 nm  
γύρω από έναν πυρήνα SiO2 διαµέτρου 50 nm.  Και τα τρία νανοσωµατίδια παριβάλλονται από νερό.1 
 
 
Στα όρια πολύ µικρών νανοσωµατιδίων (εξ. 1.7 και 1.8), το φάσµα συντονισµού 
εξαρτάται από το σχήµα των νανοσωµατιδίων γιατί κανένας γεωµετρικός παράγοντας 
δεν επηρεάζει τον παρονοµαστή.  Ο µόνος γεωµετρικός παράγοντας που υπεισέρχεται 
είναι ο όγκος, όµως αυτός είναι µόνο δείκτης του µεγέθους των ενεργών διατοµών της 
σκέδασης και της απορρόφησης και όχι των φασµάτων τους.  Επίσης η ενεργός 
διατοµή της σκέδασης εξαρτάται τετραγωνικά από τον όγκο, ενώ ο όγκος επηρεάζει 
γραµµικά την ενεργό διατοµή της απόσβεσης η οποία είναι το άθροισµα των ενεργών 
διατοµών της σκέδασης και της απορρόφησης.  Έτσι, για πολύ µικρά νανοσωµατίδια 
(µικρότερης διαµέτρου από 20 nm) είναι πολύ δύσκολο να δούµε  σκεδαζόµενη 
ακτινοβολία γιατί το µεγαλύτερο µέρος αυτής απορροφάται.  Ωστόσο, αν η διάµετρος 
µεγαλώσει περισσότερο του επιθυµητού, το φάσµα σκέδασης γίνεται πολύ ευρύ και το 
εύρος αυτό δεν είναι κατάλληλο για εφαρµογές βιοαισθητήρων. 

Μια διαφορετική γεωµετρία από αυτή της στερεάς σφαίρας είναι αυτή της 
κυψελίδας των ευγενών µετάλλων11,12.  Τα φάσµατα σκέδασης, απορρόφησης και 
εκποµπής µιας νανοσωµατιδιακής κυψελίδας που αποτελείται από έναν διηλεκτρικό 
πυρήνα διαµέτρου 50 nm και ένα περίβληµα-κελί πάχους 5 nm απεικονίζεται στο 
σχήµα 1.5c1.  Τα φάσµατα προσδιορίστηκαν µε χρήση της θεωρίας Μie για συµπαγείς 
σφαίρες.  Στο σχήµα αυτό φαίνεται καθαρά η µετατόπιση του φάσµατος στο ερυθρό, 
προσεγγίζοντας το ‘φασµατικό παράθυρο’ µεταξύ 700 και 1000 nm όπου η 
απορρόφηση από ουσίες όπως η αίµη (δακτυλιοειδής χηµική δοµή) και το νερό είναι 
χαµηλή.  Μεγάλο ενδιαφέρον όµως έχει το ότι τα εύρη στο µισό του φασµατικού 
µεγίστου των χρυσών κυψελίδων είναι στενότερα από τα φάσµατα των συµπαγών 
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σφαιρών χρυσού συγκρίσιµης διαµέτρου.  Αυτό συµβαίνει επειδή η φασµατική 
µετατόπιση προς το ερυθρό ελαχιστοποιεί την απόσβεση του NPP λόγω της 
απορρόφησης, και επειδή η µείωση του περιεχοµένου της κυψελίδας σε µέταλλο σε 
σύγκριση µε µια συµπαγή σφαίρα οδηγεί σε µείωση της απόσβεσης της ακτινοβολίας13.  

Οι ενεργές διατοµές της σκέδασης και της απόσβεσης µη-σφαιρικών 
νανοσωµατιδίων είναι πολύ πιο περίπλοκο να προσδιοριστούν και γι’αυτό προτείνονται 
πιο αναλυτικές λύσεις.  Για παράδειγµα, η ενεργός διατοµή νανοσωµατιδίων που 
µοιάζουν πιο πολύ µε ελλείψεις µπορεί να δοθεί στο ηµιστατικό όριο10,14.  Για πιο 
πολύπλοκες δοµές είναι αναγκαίο να χρησιµοποιηθούν αριθµητικές προσοµοιώσεις.  
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Κεφάλαιο 2  
 

 

Φασµατοσκοπία Raman 
 
 
 
 
 
 
2.1 Εισαγωγή  
 
Η δονητική φασµατοσκοπία, που αποτελεί µία µη καταστροφική µέθοδο 
χαρακτηρισµού δοµής και ιδιοτήτων υλικών συστηµάτων, βασίζεται στον µηχανισµό 
αλληλεπίδρασης της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε τα µόρια της ύλης.  Όταν τα 
φωτόνια της ακτινοβολίας προσπίπτουν πάνω σε ένα υλικό (στερεό, υγρό ή αέριο), 
µπορεί να απορροφηθούν ή να σκεδαστούν από το υλικό αυτό, να διαδοθούν σε αυτό, ή 
ακόµη και να µην αλληλεπιδράσουν καθόλου µε αυτό.  Αυτό που κυρίως ενδιαφέρει τη 
δονητκή φασµατοσκοπία (υπερύθρου και Raman), και δίνει πληροφορίες για ένα 
σύστηµα που µελετάται, είναι οι ταλαντώσεις και οι περιστροφές των ατόµων των 
µορίων λόγω διέγερσης από τα φωτόνια. 

Το φαινόµενο της µη-ελαστικής σκέδασης φωτός προβλέφθηκε θεωρητικά, µέσω 
της κλασικής κβαντικής θεωρίας, από τον A. Smekal1 το 1923 και παρατηρήθηκε 
πειραµατικά για πρώτη φορά το 1928 από τους C.V. Raman και K.S. Krishnan2.  Από 
τότε το εν λόγω φαινόµενο αποτελεί τη βάση της φασµατοσκοπίας Raman.  

Στα πρώτα του πειράµατα ο Raman εστίαζε την ηλιακή ακτινοβολία µέσω ενός 
απλού τηλεσκοπίου πάνω σε δείγµατα υγρών.  Ένας δεύτερος φακός τοποθετηµένος 
δίπλα στο δείγµα συγκέντρωνε την σκεδαζόµενη από το δείγµα ακτινοβολία σε ένα 
σύστηµα οπτικών φίλτρων.  Τα φίλτρα αυτά χρησιµοποιήθηκαν για να δείξουν την 
παρουσία σκεδαζόµενης ακτινοβολίας της οποίας η συχνότητα διέφερε από την 
συχνότητα της προσπίπτουσας ηλιακής.  Αυτή η διαφορά είναι και το βασικό 
χαρακτηριστικό της φασµατοσκοπίας Raman. 

Η σηµαντικότερη συµβολή στην εξέλιξη της τεχνικής σκέδασης Raman ήταν η 
ανάπτυξη των συστηµάτων laser, στις αρχές της δεκαετίας του ’60, που 
χρησιµοποιούνται ως φωτεινές πηγές διέγερσης των εξεταζόµενων δειγµάτων.  Αυτό 
οφείλεται στις µοναδικές ιδιότητες αυτών των πηγών που είναι η µονοχρωµατικότητα, 
η συµφωνία, η ένταση και η υψηλή παραλληλία (κατευθυντικότητα) της δέσµης.  Ως 
προς αυτές τις ιδιότητες υστερούσαν σηµαντικά οι λυχνίες (όπως π.χ. υδραργύρου, 
βισµουθίου κλπ.) που χρησιµοποιούνταν ως πηγές ακτινοβολίας πριν τα συστήµατα 
laser.  Επίσης, σηµαντική ήταν η εξέλιξη των µέσων ανάλυσης και ανίχνευσης της 
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σκεδαζόµενης ακτινοβολίας όπως οι φακοί συλλογής, οι πολωτές, οι διαχωριστές 
δέσµης, τα φασµατόµετρα (µονοί, διπλοί και στη συνέχεια τριπλοί µονοχρωµάτορες), 
φωτοπολλαπλασιαστές, ηλεκτρονικά καταγραφικά και όργανα µετασχηµατισµών 
Fourier. 
 
 
2.2 Περιγραφή του φαινοµένου σκέδασης Raman 
 
Όταν µια µονοχρωµατική δέσµη φωτός µε συχνότητα ωο (που ανήκει συνήθως στο 
ορατό φάσµα της ακτινοβολίας) κατευθύνεται πάνω σε ένα µόριο, τα φωτόνια µπορεί 
να σκεδαστούν ή να απορροφηθούν.  Αν η ενέργεια του προσπίπτοντος φωτονίου 
αντιστοιχεί στην ενεργειακή διαφορά µεταξύ της θεµελιώδους κατάστασης του µορίου 
και µιας διεγερµένης κατάστασης, το φωτόνιο µπορεί να απορροφηθεί και το µόριο να 
µεταβεί στην διεγερµένη κατάσταση.  Αυτή η ενεργειακή διαφορά µεταξύ των δύο 
καταστάσεων είναι που προσδιορίζεται στην φασµατοσκοπία απορρόφησης, µε την 
ανίχνευση της απώλειας αυτής της ενέργειας από την ακτινοβολία διέγερσης.  Ωστόσο, 
είναι επίσης πιθανό το φωτόνιο να αλληλεπιδράσει µε το µόριο και να σκεδαστεί από 
αυτό.  Σε αυτή την περίπτωση δεν είναι αναγκαίο το φωτόνιο να έχει ενέργεια που να 
ταιριάζει µε την διαφορά µεταξύ των δύο ενεργειακών καταστάσεων του µορίου.  Τα 
σκεδαζόµενα φωτόνια µπορούν να παρατηρηθούν από την συλλογή της ακτινοβολίας 
σε κάποια γωνία ως προς την προσπίπτουσα δέσµη, και µε την προϋπόθεση ότι δεν 
συντελείται απορρόφηση από κάποια (οποιαδήποτε) ηλεκτρονιακή µετάβαση της 
οποίας η ενέργεια είναι παρόµοια µε αυτή της προσπίπτουσας δέσµης.  Η απόδοση 
αυτής της διαδικασίας αυξάνει ανάλογα µε την τέταρτη δύναµη της συχνότητας της 
προσπίπτουσας δέσµης3. 

Τα περισσότερα από τα σκεδαζόµενα φωτόνια έχουν την ίδια συχνότητα µε την 
συχνότητα της πρoσπίπτουσας δέσµης ωο.  Τo φαινόµενο αυτό ονοµάζεται σκέδαση 
Rayleigh ή ελαστική σκέδαση.  Ωστόσο, ένα µικρό ποσοστό της δέσµης (περίπου 1 στα 
106-108 φωτόνια)4 σκεδάζεται µη ελαστικά (σε διευθύνσεις που δεν συµπίπτουν κατ’ 
ανάγκη µε την διεύθυνση της προσπίπτουσας δέσµης) σε συχνότητες που διαφέρουν 
από την ωο κατά µια τιµή ω1.  Έχουµε δηλαδή την δηµιουργία ζωνών µε συχνότητες  
ωο-ω1 και ωο+ω1.  Οι αντίστοιχες ονοµασίες των ζωνών αυτών είναι Stokes και 
Antistokes.  Η τιµή της ω1 αντιστοιχεί στην ενέργεια ταλάντωσης των ατόµων του 
µορίου και η διαδικασία αυτής της ανταλλαγής ενέργειας µεταξύ των µορίων και της 
φωτεινής δέσµης ονοµάζεται σκέδαση Raman.  

Οι εντάσεις των ζωνών Stokes είναι υψηλότερες από αυτές των ζωνών anti-Stokes.  
Αυτό µπορεί να εξηγηθεί απλά ως εξής: Η ζώνη σκέδασης Stokes αντιστοιχεί σε µία 
διαδικασία κατά την οποία ένα φωτόνιο της προσπίπτουσας ακτινοβολίας προσφέρει 
ένα µέρος της ενέργειάς του στο µοριακό συγκρότηµα µε το οποίο αλληλεπιδρά και το 
διεγείρει από την θεµελιώδη στην πρώτη διεγερµένη ταλαντωτική κατάσταση. Τα 
σκεδαζόµενα φωτόνια της διαδικασίας Stokes έχουν ενέργεια ελαττωµένη κατά την 
ενέργεια ταλάντωσης  και η ένταση της αντίστοιχης ζώνης είναι ανάλογη µε τον 
πληθυσµό των µοριακών συγκροτηµάτων που βρίσκονται στη θεµελιώδη κατάσταση. 
Η ζώνη σκέδασης Antistokes αντιστοιχεί σε µία διαδικασία κατά την οποία ένα 
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φωτόνιο της προσπίπτουσας ακτινοβολίας συναντά ένα µοριακό συγκρότηµα σε 
διηγερµένη ταλαντωτική κατάσταση και το αποδιεγείρει στη θεµελιώδη κατάσταση. Τα 
σκεδαζόµενα φωτόνια της διαδικασίας Antistokes έχουν ενέργεια αυξηµένη κατά την 
ενέργεια ταλάντωσης ενώ η ένταση της αντίστοιχης ζώνης είναι ανάλογη µε τον 
πληθυσµό των µοριακών συγκροτηµάτων που βρίσκοντα στη διηγερµένη κατάσταση. 
Επειδή, σε πεπερασµένη θερµοκρασία, ο πληθυσµός της θεµελιώδους κατάστασης 
είναι στατιστικά µεγαλύτερος από τον πληθυσµό της διεγερµένης κατάστασης, η 
έντασης της ζώνης Stokes (IS) είναι υψηλότερη από την ένταση της ζώνης Antistokes 
(IA). Συµβατικά αυτές οι εντάσεις µετρούνται σε αυθαίρετες µονάδες, που σχετίζονται 
µε το µέγιστο ύψος των αντίστοιχων ζωνών.  Αποδεικνύεται ότι IS/IA = exp(ħωφ/KΤ), 
όπου k η σταθερά του Boltzmann, T η απόλυτη θερµοκρασία του σκεδάζοντος µέσου 
και ωφ η συχνότητα των µοριακών ταλαντώσεων5.  Στο σχήµα 2.1 φαίνεται ένα τυπικό 
φάσµα Raman µε όσα περιγράφονται ως εδώ6.  

 

 
 
Σχήµα 2.1  Οι ζώνες Stokes και Antistokes ενός συνηθισµένου φάσµατος Raman.  Με ωο 
συµβολίζεται η συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας στο υλικό σύστηµα. 
 
 

2.3 Ερµηνεία της σκέδασης Raman 
 
2.3.1 Κλασική θεωρία Raman 
 
Η κλασική προσέγγιση της σκέδασης Raman θεωρεί το µόριο που σκεδάζει σαν µια 
οµάδα ατόµων που υπεισέρχονται σε αρµονικές ταλαντώσεις και δεν λαµβάνει υπόψιν 
την κβάντωση των δονητικών επιπέδων. 
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Όταν ένα µόριο τοποθετείται σε ένα ηλεκτρικό πεδίο, τα ηλεκτρόνιά του 
µετατοπίζονται σε σχέση µε τον πυρήνα αναπτύσσοντας έτσι µια ηλεκτρική διπολική 
ροπή.  Για µικρά πεδία, η επαγόµενη διπολική ροπή µi είναι ανάλογη της έντασης του 
πεδίου ε. 

 
iµ αε=          (2.1)

    
όπου η σταθερά αναλογίας α είναι η ηλεκτρονική πολωσιµότητα του µορίου, η οποία 
δείχνει την ευκολία µε την οποία το νέφος ηλεκτρονίων του µορίου µπορεί να 
διαταραχθεί/ παραµορφωθεί.   

Ένα µεταβαλλόµενο ηλεκτρικό πεδίο δίνει µια µεταβαλλόµενη διπολική ροπή ίδιας 
συχνότητας µε αυτό.  Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία παράγει ένα ηλεκτρικό πεδίο 
που περιγράφεται ως εξής: 

 
  cos tο οε ε ω=          (2.2) 

 
όπου εο είναι το πλάτος του πεδίου και ωο η γωνιακή συχνότητα της ακτινοβολίας.  Η 
ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µπορεί να επάγει µε αυτό τον τρόπο ένα 
ταλαντευόµενο δίπολο συχνότητας ωο στο µόριο.  Αυτό το δίπολο µε την σειρά του θα 
σκεδάζει ακτινοβολία συχνότητας ωο (σκέδαση Rayleigh). 

Στη συνέχεια θεωρούµε την ειδική περίπτωση ενός διατοµικού µορίου (Σχήµα 2.2)7 
που ταλαντώνεται µε συχνότητα ων.  Αν τα άτοµα του µορίου πραγµατοποιούν απλές 
αρµονικές ταλαντώσεις τότε η συντεταγµένη qv κατά µήκος του άξονα της ταλάντωσης 
σε χρόνο t δίνεται από την σχέση: 

 
cosoq q tν νω=          (2.3) 

 
 
 

 
 

Σχήµα 2.2  Αναπαράσταση του χηµικού δεσµού διατοµικού µορίου µε ελατήριο που υπακούει τον 
νόµο του Hooke.  Η διαφορική εξίσωση της ταλάντωσης είναι: 2 2( / )r vm d q dt kqv⋅ = − , όπου mr είναι 
η ανηγµένη µάζα του µορίου.  Η λύση αυτής της διαφορικής είναι η εξίσωση (2.3). 
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Αν η πολωσιµότητα αλλάζει κατά την διάρκεια της ταλάντωσης, η τιµή της για µικρά 
πλάτη ταλάντωσης δίνεται από την σχέση: 

 

vq
qο
ν ο

αα α
⎛ ⎞∂

= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
        (2.4) 

 
όπου αο είναι η πολωσιµότητα στην κατάσταση ισορροπίας και (∂a/∂qν)o είναι ο 
ρυθµός µεταβολής της α σε συνάρτηση µε την αλλαγή της qν. 
 
Αντικαθιστώντας την εξ. (2.3) στην (2.4) έχουµε: 
 

coso
v o

q
q

tο ν
αα α

⎛ ⎞∂
= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠

ω        (2.5) 

 
Όταν η προσπίπτουσα ακτινοβολία συχνότητας ωο αλληλεπιδρά µε το µόριο τότε από 
τις εξ. (2.1) και (2.2) εχουµε: 
 

cosi tο οµ αε αε ω= =         (2.6) 
 

Με αντικατάσταση της εξ. (2.5) στην (2.6) έχουµε: 
 

cos cos cosi o
v o

t q t
q

tο ο ο ο ν
α

οµ α ε ω ε ω ω
⎛ ⎞∂

= + ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
     (2.7) 

 
η οποία µπορεί να ξαναγραφεί ως εξής: 
 

cos [cos( ) cos( ) ]
2

o
i

qt t
q

ο
ο ο ο ο ν ο ν

ν ο

εαµ α ε ω ω ω ω ω
⎛ ⎞∂

= + × + + −⎜ ⎟∂⎝ ⎠
t   (2.8) 

 
Ο πρώτος όρος της εξίσωσης (2.8) περιγράφει τη σκέδαση Rayleigh ενώ οι υπόλοιποι 
όροι περιγράφουν την σκέδαση Raman, Stokes και anti-Stokes.  ∆ηλαδή η εξίσωση 
(2.8) δείχνει ότι ακτινοβολία σκεδάζεται µε συχνότητες: 

 
ωο = Σκέδαση Rayleigh  

και 
ο νω ω± =  Σκέδαση Raman, (- για Stokes, + για anti-Stokes)    

 
Η σχέση (2.8) δείχνει επίσης ότι για να παρατηρηθεί το φαινόµενο της σκέδασης 
Raman πρέπει να ισχύει: 

 

0
v o

q
α⎛ ⎞∂

≠⎜ ⎟∂⎝ ⎠
         (2.9) 

 
∆ηλαδή η πολωσιµότητα του µορίου πρέπει να αλλάζει κατά την διάρκεια της 
ταλάντωσης προκειµένου η ταλάντωση αυτή να είναι ενεργή κατά Raman. 
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2.3.2 Κβαντική θεωρία Raman 
 
Η κβαντική προσέγγιση της σκέδασης Raman αναγνωρίζει ότι η δονητική ενέργεια 
ενός µορίου είναι κβαντισµένη.  Ένα µη-γραµµικό µόριο έχει 3Ν-6 βαθµούς 
ελευθερίας που συνδέονται µε συγκεκριµένες ταλαντωτικές κινήσεις ο καθένας, ενώ 
ένα γραµµικό έχει 3Ν-5, όπου Ν είναι ο αριθµός των ατόµων στο µόριο.  Η ενέργεια 
καθενός από αυτούς τους ταλαντωτές είναι κβαντισµένη σύµφωνα µε την σχέση: 

 
( 1/ 2nE hv n= + ) ,                 (2.10) 

  
όπου ν (=ω/2π) η συχνότητα της ταλάντωσης και n ο κβαντικός αριθµός που 
προσδιορίζει την ενέργεια της συγκεκριµένης ταλάντωσης και έχει ακέραιες τιµές 
(n=0,1,2,3…κλπ.).   

Η εισαγωγή της κβάντωσης στην θεωρία της σκέδασης Raman γίνεται µε χρήση 
της θεωρίας διαταραχών8. Σύµφωνα µε αυτή την προσέγγιση, η ακτινοβολία 
αλληλεπιδρά µε το ταλαντωτικό φάσµα του συστήµατος µέσω οιονεί (εικονικών, 
virtual) ηλεκτρονιακών διεγέρσεων.  Με αυτό τον τρόπο, η µετάβαση από µια 
θεµελιώδη ταλαντωτική στάθµη σε µία διεγερµένη ταλαντωτική στάθµη µπορεί να 
θεωρηθεί ότι επιτυγχάνεται µέσω µιας εικονικής διέγερσης–αποδιέγερσης προς/από 
διεγερµένη ηλεκτρονιακή κατάσταση, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.3.   

 

 
 

Σχήµα 2.3   ∆ιάγραµµα ενεργειακών µεταβάσεων για σκέδαση Raman. 
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Η σκέδαση Rayleigh προκύπτει από µεταβάσεις που ξεκινούν και τελειώνουν στο 
ίδιο ενεργειακό επίπεδο.  Η σκέδαση Raman Stokes προέρχεται από µεταβάσεις που 
ξεκινούν από το επίπεδο της θεµελιώδους ενεργειακής κατάστασης και τελειώνουν σε 
υψηλότερο ενεργειακό επίπεδο ταλάντωσης, ενώ η σκέδαση Raman anti-Stokes 
περιλαµβάνει µεταβάσεις από υψηλότερο σε χαµηλότερο ενεργειακό επίπεδο 
ταλάντωσης.  Σε πεπερασµένη θερµοκρασία, οι διαδικασίες Stokes είναι περισσότερο 
πιθανές από τις διαδικασίες Antistokes, δεδοµένου ότι, σε ένα στατιστικό σύνολο, η 
θεµελιώδης ταλαντωτική κατάσταση έχει µεγαλύτερο πληθυσµό ενώ οι διηγερµένες 
καταστάσεις έχουν προοδευτικά µικρότερους πληθυσµούς. Για τον λόγο αυτό συνήθως 
µελετώνται τα φάσµατα Raman στην περιοχή Stokes, κάτι που κάναµε και εµείς στα 
πειράµατά µας. 
 
 
2.3.3 Πολωσιµότητα 
 
Ο ορισµός της πολωσιµότητας δόθηκε στην παράγραφο 2.2.1 και την εξίσωση (2.1): 
 

iµ αε=  
 

Η πολωσιµότητα είναι ένα τανυστικό µέγεθος δεύτερης τάξης.  Ως συνέπεια, µια 
συνιστώσα του ηλεκτρικού πεδίου σε κάποια κατεύθυνση µπορεί να επάγει µια 
διπολική συνιστώσα σε διαφορετική κατεύθυνση, που περιγράφεται από τις παρακάτω 
σχέσεις : 

 

x xx x xy y xz zµ α ε α ε α ε= + +  

y yx x yy y yz zµ α ε α ε α ε= + +  

z zx x zy y zz zµ α ε α ε α ε= + +  

 
οι οποίες µπορούν να γραφούν σε συµβολισµό πινάκων: 
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                (2.11) 

ή  
 µ αε=                    (2.12) 

όπου, α : ο τανυστής της πολωσιµότητας. 
 

Κανονικά ισχύει  αij=αji και ως εκ τούτου υπάρχουν έξι γραµµικώς ανεξάρτητα 
στοιχεία αυτού του τανυστή.  Με βάση της σχέσεις (2.5)–(2.8), ο (τρίτης τάξης) 
τανυστής Raman ορίζεται, κατ’ αναλογίαν, ως 
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Όπως φαίνεται από τη σχέση αυτή, µία εισερχόµενη ακτινοβολία (ακτινοβολία 
διέγερσης) µε διάνυσµα πόλωσης κατά τον άξονα j µπορεί να δώσει σκεδαζόµενη 
ακτινοβολία Raman µε διάνυσµα πόλωσης κατά τον άξονα i, µόνον όταν υπάρχει 
ταλάντωση qν τέτοια ώστε το στοιχείο πολωσιµότητας αij να έχει µη µηδενική 
παράγωγο, γύρω από την κατάσταση ισορροπίας, ως προς το πλάτος αυτής της 
ταλάντωσης.  Η ταλάντωση τότε λέγεται ενεργός κατά Raman. 

Με βάση καθιερωµένες µεθόδους θεωρίας οµάδων αποδεικνύεται ότι µία 
ταλάντωση µπορεί να λάβει µέρος σε µία διαδικασία σκέδασης Raman πρώτης τάξης 
µόνο όταν η µη-αναγώγιµη αναπαράστασή της είναι ίδια µε µία από τις µη-αναγώγιµες 
αναπαραστάσεις οι οποίες προκύπτουν κατά την αναγωγή της αναπαράστασης του 
τανυστή της πολωσιµότητας8.  Κάνοντας χρήση της θεωρίας οµάδων µε αυτό τον 
τρόπο µπορεί να προβλεφθεί ποικιλία τρόπων ταλάντωσης ενός µορίου που είναι 
ενεργοί κατά Raman (Κανόνες επιλογής, Selection Rules 9). 

Οι πιο συνηθισµένες γεωµετρίες σκέδασης είναι αυτή των 90ο (Σχήµα 2.4) και η 
γεωµετρία οπισθοσκέδασης, ή 180ο, κατά την οποία διεγείρουσα και σκεδαζόµενη 
ακτινοβολία οδεύουν σε αντίθετες κατευθύνσεις.  Την τελευταία χρησιµοποιήσαµε 
εµείς για τα πειράµατά µας. 
 

 
      Σχήµα 2.4        Η γεωµετρία σκέδασης των 90ο. 
 
 
Η ένταση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας είναι ανάλογη του τετραγώνου της 
επαγόµενης διπολικής ροπής, όπως αναλύεται στην επόµενη παράγραφο. 
 
 
2.3.4 Εντάσεις Raman8 
 
Μια µεγάλη προσπάθεια έχει γίνει για τον προσδιορισµό ρεαλιστικών εκφράσεων για 
τις εντάσεις Raman στα πλαίσια της κβαντοµηχανικής θεωρίας.  Εδώ ωστόσο 
παρουσιάζεται µια ηµικλασική προσέγγιση βασιζόµενη στη θεωρία του Placzek για την 
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πολωσιµότητα, και είναι αρκετή για την κατανόηση των βασικών παραγόντων που 
υπεισέρχονται σε αυτή.  Η θεωρία εφαρµόζεται σε µη περιστρεφόµενα µόρια µε 
µονήρη θεµελιώδη στάθµη (singlet) που προσαρµόζεται στην προσέγγιση Born-
Oppemheimer και περιλαµβάνει συχνότητες ακτινοβολίας διέγερσης που είναι πολύ 
πιο χαµηλές από οποιαδήποτε άλλη ηλεκτρονιακή συχνότητα του µορίου.  Αυτό το 
µοντέλο µπορεί να εφαρµοστεί στην πλειοψηφία των µορίων που υπάρχουν. 

Η συνολική ένταση µιας ζώνης Stokes Raman µε µετατόπιση συχνότητας ν, η 
οποία σκεδάζεται σε µια στερεά γωνία 4π από ένα τυχαία προσανατολισµένο µόριο 
που διαταράσσεται από ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία και µεταβαίνει από µια αρχική 
ενεργειακή κατάσταση m σε µια τελική n, δίνεται από την έκφραση: 

 
7 5

4 2
2 4

2 ( ) | ( )
3mn o o ij mn

ij

I I v v
C
π α= − ∑ |                 (2.13) 

 
όπου Ιο είναι η προσπίπτουσα ένταση και αij αναπαριστά τις συνιστώσες του τανυστή 
πολωσιµότητας που σχετίζονται µε την µετάβαση m→n. 

Οι συνιστώσες αij µπορούν να αναπτυχθούν σε σειρά Taylor : 
 

[ ]ij mn m n mn n
mn

dt Q dt
Qο .αα α γ γ γ γ∗∂

= +
∂∫ ∫                (2.14) 

 
συναρτήσει των κανονικών συντεταγµένων δόνησης Qmn.  Ο πρώτος όρος εδώ είναι 
υπεύθυνος για Rayleigh ενώ ο δεύτερος για Raman σκέδαση.  Αν ο δεύτερος όρος 
συνδυαστεί µε την εξίσωση (2.13) προκύπτει µια σχέση για την ένταση σκέδασης 
Raman από Ν µόρια: 
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2.4 Συντονισµός Raman (Resonance Raman Theory) 
 
Όταν η συχνότητα της ακτινοβολίας laser είναι πολύ κοντά στην συχνότητα µιας 
ηλεκτρονιακής µετάβασης, µπορεί να παρατηρηθεί ενίσχυση της σκέδασης τάξεως 106 
και πιο σπάνια της τάξης 103-104.  Αυτό σηµαίνει ότι η φασµατοσκοπία Raman µπορεί 
να γίνει µια τεχνική µε µεγαλύτερη ευαισθησία, και από την στιγµή που µόνο 
χρωµοφόρα µόρια δίνουν πιο αποδοτική σκέδαση, η τεχνική αυτή είναι επιλεκτική για 
τα τµήµατα µορίων µε περιεκτικότητα σε χρωµοφόρα.  Όταν λαµβάνει χώρα αυτό το 
φαινόµενο του συντονισµού είναι δυνατή η µελέτη των ηλεκτρονιακών και δονητικών 
ιδιοτήτων του δείγµατος που µελετάται.  Ένας λόγος που η τεχνική του συντονισµού 
έχει γίνει πολύ σηµαντική στις µέρες µας είναι ότι τα µόρια δίνουν καλή ποιότητα 
σκέδασης Raman παρά τον ισχυρό φθορισµό.3  
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2.4.1 Βασική θεωρία 
 
Για την παρατήρηση της σκέδασης συντονισµού Raman αρχικά πρέπει να επιλεγεί µια 
δέσµη laser της οποίας η συχνότητα πρέπει να είναι κοντά σε αυτή µιας ηλεκτρονιακής 
µετάβασης.  Ιδανικά αυτό θα συνέβαινε χρησιµοποιώντας µια πηγή µε συχνότητα που 
θα συνέπιπτε ακριβώς µε την ενεργειακή διαφορά µεταξύ της θεµελιώδους ενεργειακής 
κατάστασης και της πρώτης ή δεύτερης ηλεκτρονιακής-δονητικής κατάστασης (αγγλ. 
vibronic state, από τις λέξεις vibrational και electronic) της διεγερµένης κατάστασης 
(Σχήµα 2.5)3. Ευτυχώς όµως δεν απαιτείται ο µέγιστος συντονισµός για την 
παρατήρηση του φαινοµένου ή την απόδοση ενισχυµένης σκέδασης.  Μας αρκεί, και 
είναι πρακτικά αρκετή, η χρήση των υπαρκτών γραµµών laser των οποίων οι 
συχνότητες είναι πολύ κοντά στην πραγµατική συχνότητα συντονισµού. 

Το σχήµα 2.5 µπορεί επίσης να χρησιµοποιηθεί για την εξήγηση της φύσης της 
διαδικασίας απορρόφησης στην φασµατοσκοπία απορρόφησης.  ∆είχνει µια µετάβαση 
από την θεµελιώδη κατάσταση σε µια διεγερµένη.  Κάτι που δεν µπορεί να 
παρατηρηθεί ωστόσο σε αυτό το διάγραµµα είναι ο χρόνος που παραµένει το µόριο σε 
αυτή την διεγερµένη κατάσταση.  Γνωρίζουµε ότι η διαδικασία της σκέδασης 
(αποδιέγερση µε τα βέλη που δείχνουν προς τα κάτω στο διάγραµµα) είναι γρήγορη και 
συµβαίνει πριν προλάβει ο πυρήνας να έρθει σε ισορροπία στην διεγερµένη  
κατάσταση.  Σε αντίθεση, στην απορρόφηση, η µετάβαση στην διεγερµένη κατάσταση 
(τα βέλη δείχνουν προς τα πάνω) είναι επίσης γρήγορη αλλά το φωτόνιο απορροφάται 
από το µόριο και ο πυρήνας ηρεµεί στην γεωµετρία ισορροπίας της διεγερµένης 
κατάστασης.  Έτσι γίνεται σαφές ότι οι διαδικασίες της απορρόφησης και της 
σκέδασης συντονισµού Raman διαφέρουν ως προς τον χρόνο, µια µεταβλητή που δεν 
απεικονίζεται στο διάγραµµα. 

 
 

 
 

Σχήµα 2.5   ∆ιάγραµµα της βασικής διαδικασίας της σκέδασης συντονισµού Raman. 
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Γενικά, µε µια ακτινοβολία συχνότητας που µπορεί να προκαλέσει συντονισµό, θα 
προκληθούν επίσης απορρόφηση όσο και σκέδαση.  Στην περίπρωση που έχουµε 
απορρόφηση, η ενέργεια µπορεί να χαθεί είτε µε µεταφορά στο πλέγµα µε τη µορφή 
θερµότητας είτε µε φθορισµό.  Ο λόγος της σκέδασης προς την απορρόφηση είναι µια 
ιδιότητα του µορίου και είναι πολύ δύσκολο να προσδιοριστεί.  Από µια πρακτική 
σκοπιά, η επίδραση του φθορισµού ελαχιστοποιεί τον αριθµό των µορίων που είναι 
κατάλληλα για εξέταση µε την τεχνική της σκέδασης συντονισµού Raman. 
 
 
2.4.2 Η κατάσταση συντονισµού 
 
Η εξίσωση (2.13) µας δείχνει πως η ένταση µιας ζώνης Raman σχετίζεται µε τον 
τανυστή της πολωσιµότητας. Χρησιµοποιώντας την τρίτης τάξης θεωρία 
χρονοεξαρτόµενων διαταραχών µπορεί να εξαχθεί η ακόλουθη έκφραση για τον 
τανυστή της πολωσιµότητας, όπου εµφανίζονται και οι ηλεκτρονιακές καταστάσεις του 
µορίου. 
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              (2.16) 

 
Σε αυτή την σχέση το άθροισµα έχει γίνει για όλα τα ζεύγη των διεγερµένων 
καταστάσεων e και f του µορίου.  Η θεµελιώδης ηλεκτρονιακή κατάσταση είναι η g και 
Mi και Mj είναι οι ηλεκτρικές διπολικές ροπές µετάβασης στις διευθύνσεις i και j 
µεταξύ των επιπέδων που δείχνουν οι δείκτες.  Ο όρος efh ν∆  συνδέει τις καταστάσεις e 

και f µέσω της δόνησης ν και είναι ανάλογος της αλληλεπίδρασης µεταξύ των 
ηλεκτρονιακών και των πυρηνικών κινήσεων του µορίου (vibronic coupling).  Με νο 
συµβολίζεται η συχνότητα της ακτινοβολίας διέγερσης. Οι όροι (απωλειών-απόσβεσης) 
που εµποδίζουν τον παρονοµαστή να µηδενιστεί, καθώς η νο πλησιάζει την νe, έχουν 
παραληφθεί.  Από την εξίσωση (2.16) φαίνεται καθαρά ότι καθώς η συχνότητα 
διέγερσης νο πλησιάζει την νe, οι τιµές των συνιστωσών του τανυστή της 
πολωσιµότητας αυξάνονται ραγδαία.  Αυτή είναι η κατάσταση συντονισµού και έχει 
σαν αποτέλεσµα την αύξηση της έντασης Raman κατά αρκετές τάξεις µεγέθους. 
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Κεφάλαιο 3  
 

 

Επιφανειακή ενίσχυση Raman από 
πλασµόνια µεταλλικών νανοσωµατιδίων 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.1 Εισαγωγή  
 
Η τεχνική της φασµατοσκοπίας Raman, όπως την είδαµε στο προηγούµενο κεφάλαιο, 
µπορεί να δώσει πολλές πληροφορίες για τη δοµή και τις ιδιότητες στερεών υλικών 
συστηµάτων.  Ωστόσο, ένα µειονέκτηµά της είναι ότι έχει πολύ χαµηλή ευαισθησία για 
πολλά άλλα συστήµατα, όπως π.χ. τα διαλύµατα.  Με την τεχνική της επιφανειακής 
ενίσχυσης Raman (Surface Enhanced Raman Scattering, SERS), της οποίας ο 
µηχανισµός δεν είναι ακόµη πλήρως κατανοητός, µπορεί να ξεπεραστεί αυτό το 
εµπόδιο, καθώς µπορεί να παρέχει µεγάλη ενίσχυση της σκέδασης, και κυρίως σε 
συστήµατα βιοµορίων που αλληλεπιδρούν µε µεταλλικές επιφάνειες και 
χρησιµοποιούνται ευρέως σε βιοεφαρµογές.  Επίσης, πολύ ενισχυµένη ένταση µπορεί 
να δώσει και το φαινόµενο της επιφανειακής ενίσχυσης της σκέδασης Raman υπό 
συντονισµό (Surface Enhanced Resonance Raman Scattering, SERRS). Η τεχνική του 
SERRS χρησιµοποιείται κυρίως για την µελέτη χρωµοφόρων ουσιών όταν 
αλληλεπιδρούν µε µεταλλικές επιφάνειες προκειµένου να αντιµετωπιστεί το φαινόµενο 
του φθορισµού, κάτι που δεν είναι εφικτό να γίνει µε την SERS.  Η in situ ταυτοποίηση 
ενός συγκεκριµένου µορίου από συγκεκριµµένα χαρακτηριστικά του φάσµατος είναι 
πιο σίγουρη διαδικασία µε την SERRS.  Γι’αυτό και η τεχνική αυτή, αν και δεν έχει 
εξελιχθεί αρκετά, χαρακτηρίζεται ιδιαίτερα δυναµική για τους τοµείς της βιοανάλυσης 
και της νανοτεχνολογίας.  

Η επιφανειακή ενίσχυση Raman παρατηρήθηκε πρώτη φορά από τους Fleischman 
et al.1 το 1974.  Στο σχετικό άρθρο γίνεται αναφορά για πολύ ισχυρή σκέδαση Raman 
από µόρια πυριδίνης υγρού διάλυµατος τα οποία είχαν προσροφηθεί στην τραχιά 
επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου αργύρου µέσω οξειδοαναγωγικών κύκλων.  Οι συγγραφείς 
απέδωσαν το φαινόµενο στην αύξηση του εµβαδού της επιφάνειας του ηλεκτροδίου 
λόγω της τράχυνσής της, µε το σκεπτικό ότι έτσι περισσότερα µόρια πυριδίνης 
µπορούσαν να προσροφηθούν στην επιφάνεια.  Ωστόσο, οι οµάδες των Jeanmarie και 
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Van Duyne2 και Albrecht και Creighton3 αργότερα, έδειξαν ότι η σκεδαζόµενη ένταση 
οφειλόταν σε κάτι παραπάνω από την τράχυνση της επιφάνειας.  Αυτό γιατί η τραχιά 
επιφάνεια µπορούσε να αυξήσει την ένταση κατά έναν παράγοντα 10 ενώ η συνολική 
ενίσχυση ήταν της τάξης 106.  

Κατόπιν της τελευταίας διαπίστωσης, οι θεωρίες που προτείνονται σήµερα για την 
εξήγηση της SERS, η οποία µπορεί να αγγίξει και τάξεις µεγέθους 1010-1015, είναι δυο4 
και πιστεύεται ότι καθεµιά συνεισφέρει στην παρατήρηση του φαινοµένου.  Ωστόσο 
είναι πολύ πιθανόν η SERS να µπορεί να εξηγηθεί από µια ενοποιηµένη θεωρία, κάτι 
που µπορεί να συµβεί στο µέλλον, όταν δηλαδή καταστεί πλήρως κατανοητός ο 
µηχανισµός της προσρόφησης-αλληλεπίδρασης των βιοµορίων στις µεταλλικές 
επιφάνειες. 
 
 

3.2 Η θεωρία της SERS 
 
Όπως προαναφέρθηκε, η SERS είναι µια ειδική περίπτωση φασµατοσκοπίας Raman, 
όπου κάποιες οµάδες µορίων όταν προσροφηθούν σε ειδικά κατεργασµένες µεταλλικές 
επιφάνειες αποδίδουν ένα φάσµα Raman εντάσεων ενισχυµένων κατά έναν παράγοντα 
~1010 σε σχέση µε ένα συνηθισµένο φάσµα.  Μια απλή σχηµατική αναπαράσταση του 
φαινοµένου παρουσιάζεται στο σχήµα 3.1α5. Όταν το SERS ενεργό υπόστρωµα 
εκτίθεται σε ακτινοβολία laser, ο αναλύτης που έχει προσροφηθεί στην επιφάνειά του 
πολώνεται και εκπέµπει ενισχυµένο σήµα Raman.  Το φαινόµενο ανταποκρίνεται στον 
συντονισµό επιφανειακών πλασµονίων (SPRs) και συνεπώς την επαγωγή µιας ισχυρής 
κατανοµής ηλεκτροµαγνητικού πεδίου (ΕΜ) στο χείλος των αιχµηρών κορυφών 
(γενικά, περιοχές ισχυρής τοπικής καµπυλότητας) των SERS-ενεργών υποστρωµάτων. 
Το σχήµα 3.1β5 απεικονίζει την κατανοµή του νέφους ηλεκτρονίων τυπικών σφαιρικών 
νανοσωµατιδίων και η ταλάντωση του είναι σύµφωνη µε αυτή των φωτονίων 
διέγερσης.  Το σχήµα 3.1γ5 δείχνει ότι κατανοµή τοπικού ΕΜ (κεφ.1) εµφανίζεται µόνο 
για την διεύθυνση του κυµατανύσµατος διάδοσης k που είναι παράλληλη στην 
διεύθυνση σύνδεσης των νανοσωµατιδίων και όχι κάθετη σε αυτή. Τα µόρια αναλύτη 
που βρίσκονται στο κέντρο αυτής της κατανοµής θα επηρεαστούν περισσότερο από τα 
γειτονικά τους και θα δώσουν µεγαλύτερη SERS. 

Οι µηχανισµοί που διέπουν την SERS δεν έχουν αποσαφηνιστεί πλήρως. Αρκετά 
πειράµατα έχουν δείξει κατά καιρούς ότι ίσως διαφορετικά φαινόµενα συµβάλλουν 
στην παρατήρηση της επιφανειακής ενίσχυσης και η επιστηµονική κοινότητα συγκλίνει 
σε δυο επεξηγηµατικούς µηχανισµούς.   

Αφού η σκεδαζόµενη ένταση Raman είναι ανάλογη του τετραγώνου της 
επαγόµενης διπολικής ροπής (Ρ=α·Ε), οποιαδήποτε ενίσχυση θα πρέπει να προέρχεται 
από µια ενίσχυση της α (µοριακή πολωσιµότητα) ή από το ηλεκτρικό πεδίο Ε (λόγω 
της ακτινοβολίας διέγερσης).  Η ενίσχυση που συνδέεται µε τον παράγοντα Ε 
ονοµάζεται ηλεκτροµαγνητική ενίσχυση και αυτή που συνδέεται µε τον παράγοντα α 
ονοµάζεται χηµική ενίσχυση.  Στην πρώτη, µόρια αναλύτη προσροφώνται στην 
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µεταλλική επιφάνεια (ή στέκονται σε ελάχιστη απόσταση από αυτή) και µια 
αλληλεπίδραση αναπτύσσεται µεταξύ του αναλύτη και των επιφανειακών πλασµονίων.  
Στην δεύτερη, ο αναλύτης σχηµατίζει χηµικούς δεσµούς µε την µεταλλική επιφάνεια. 
Σε αυτή την περίπτωση έχουµε διέγερση µέσω µεταφοράς ηλεκτρονίων από το 
µέταλλο στο µόριο και ξανά πίσω στο µέταλλο. 
 
 

 
Σχήµα 3.1 α) Απλοποιηµένο διάγραµµα της διαδικασίας SERS, β) η πόλωση του ηλεκτρονιακού 
νέφους σε µια µεταλλική επιφάνεια κάτω από ακτινοβολία διέγερσης, και γ) ανάλυση πεπερασµένων 
διαφορών στο πεδίο του χρόνου ενός διµερούς µεταλλικών νανοσωµατιδίων.  
 
 
Πριν παρουσιαστούν πιο αναλυτικά όµως οι δυο µηχανισµοί είναι σηµαντικό να 
καταλάβει κανείς τον ρόλο που παίζει η τραχύτητα των µεταλλικών επιφανειών στην 
παρατήρηση του φαινοµένου. 
 
 
3.2.1 Τραχύτητα µεταλλικών επιφανειών και SERS 
 
Οι επιφάνειες αργύρου, όπως και οι επιφάνειες άλλων µετάλλων, είναι καλυµµένες από 
το νέφος των ελεύθερων ηλεκτρονίων.  Με την πρόσπτωση ακτινοβολίας τα 
ηλεκτρόνια αρχίζουν να ταλαντώνονται συλλογικά στην περιοχή της επιφάνειας 
(διέγερση επιφανειακών πλασµονίων). 

Σε µια λεία επιφάνεια οι ταλαντώσεις πραγµατοποιούνται κατά µήκος του 
επιφανειακού επιπέδου, επιτρέποντας την απορρόφηση αλλά όχι την σκέδαση της 
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ακτινοβολίας.  Για να υπάρξει σκέδαση πρέπει να διεγερθεί κάποια ταλάντωση κάθετη 
στο επίπεδο της επιφάνειας και οι κάθετες ταλαντώσεις επιτυγχάνονται κάνοντας την 
επιφάνεια τραχιά.  Κατά την πρόσπτωση ενός Η/Μ κύµατος σε µία τραχεία µεταλλική 
επιφάνεια, τα πλασµόνια που εντοπίζονται στις κοιλάδες της επιφάνειας συνεισφέρουν 
στην απορρόφηση του Η/Μ κύµατος, ενώ η σκέδαση προκαλείται από τα πλασµόνια 
που διεγείρονται σε περιοχές µε κεκλιµένη (ως προς το ηλεκτρικό πεδίο) επιφάνεια.  Οι 
κορυφές αυτές που θεωρούνται υπεύθυνες για την σκέδαση καλούνται «αλεξικέραυνα» 
(lightning rods). 

Τα µέταλλα µπορούν να σκεδάσουν και να απορροφήσουν την ακτινοβολία που 
προσπίπτει πάνω τους.  Το πηλίκο σκέδαση/απορρόφηση εξαρτάται από την φύση του 
µετάλλου κάθε φορά και συγκριτικά µε άλλα µέταλλα, το πηλίκο αυτό στην περίπτωση 
του αργύρου ευνοεί την σκέδαση.  Η διηλεκτρική σταθερά ενός µετάλλου χωρίζεται σε 
δύο µέρη, το πραγµατικό και το φανταστικό. Η σκέδαση συνδέεται µε το πραγµατικό 
ενώ η απορρόφηση µε το φανταστικό.  Παράλληλα µε το πηλίκο που προκύπτει από τις 
δυο διαδικασίες, η φύση της τραχείας επιφάνειας παίζει σπουδαίο ρόλο.  Συνήθως για 
µια µεταλλική επιφάνεια που σχηµατίζεται είτε µε ηλεκτροχηµική τράχυνση του 
ηλεκτροδίου είτε εναποθέτοντας σωµατίδια αργύρου σε κάποιο βοηθητικό υπόστρωµα, 
υπάρχουν πολλοί παράγοντες που επηρεάζουν την εκάστοτε διαδικασία τράχυνσης 
(π.χ. ρυθµός εναπόθεσης, πυκνότητα µάζας, θερµική ανόπτηση) και εποµένως τα 
χαρακτηριστικά της επιφάνειας ποικίλλουν. Σαν αποτέλεσµα ένα επιφανειακό 
πλασµόνιο συνήθως καλύπτει µια ευρεία περιοχή συχνοτήτων και είναι εύκολο να το 
καταλάβει κανείς συλλέγοντας το φάσµα απορρόφησης του πλασµονίου. Εποµένως, 
για την απόδοση ‘καλής’ SERRS, η επιφάνεια θα πρέπει να είναι καθαρή ή 
τουλάχιστον η στρώση του οξειδίου να µην είναι πολύ πυκνή, καθώς επίσης και η 
τράχυνση να πραγµατοποιείται µε τρόπο που οι ιδιότητες των τελικών επιφανειών να 
είναι χρονικά ανεξάρτητες.  Επιπλέον, η επιφάνεια πρέπει να είναι από υλικό του 
οποίου τα πλασµόνια συντονίζονται µε την συχνότητα του διεγείροντος laser. 
 
 

3.3 Ηλεκτροµαγνητικός µηχανισµός SERS  
 
Μια απλοποιηµένη περιγραφή της ηλεκτροµαγνητικής θεωρίας SERS βασίζεται στο 
µοντέλο της µικρής µεταλλικής σφαίρας.  Αν και αυτή η προσέγγιση δεν αρκεί να 
εξηγήσει και την τραχύτητα των µεταλλικών επιφανειών που παίζει σπουδαίο ρόλο στο 
φαινόµενο, χρησιµοποιείται µόνο για την κατανόηση των βασικών αρχών. 

Όταν πάνω σε µια µικρή µεταλλική σφαίρα εφαρµόζεται το ηλεκτρικό πεδίο µιας 
δέσµης laser, το πεδίο στην επιφάνειά της µπορεί να περιγραφεί από την εξίσωση: 
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όπου Er είναι το ηλεκτρικό πεδίο σε µια απόσταση r από την επιφάνεια της σφαίρας, α 
είναι η ακτίνα της σφαίρας, θ είναι η γωνία ως προς την κατεύθυνση του ηλ.πεδίου, g 
είναι µια σταθερά  που δίνεται από τον τύπο: 
 

( )
( ) 2

g ο

ο

ε ω ε
ε ω ε
⎛ ⎞−

= ⎜ +⎝ ⎠
⎟  ,       (3.2) 

 
ε και εο είναι οι διηλεκτρικές σταθερές της µεταλλικής σφαίρας και του περιβάλλοντος 
µέσου αντίστοιχα, και ω είναι η συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. 

Στο σηµείο που ο παρονοµαστής της σχέσης (3.2) ελαχιστοποιείται, η τιµή του g 
µεγιστοποιείται.  Η εο συνήθως ισούται µε τη µονάδα και συνεπώς το µέγιστο 
επιτυγχάνεται όταν η ε ισούται µε -2.  Σε αυτή τη συχνότητα, που είναι η συχνότητα 
του πλασµονίου σε συντονισµό, η διέγερση του επιφανειακού πλασµονίου αυξάνει 
πάρα πολύ την ένταση του τοπικού πεδίου στο οποίο βρίσκεται ένα µόριο που έχει 
προσροφηθεί στην µεταλλική επιφάνεια.  Στην ουσία, το µόριο περιβάλλεται από ένα 
ελεύθερα κινούµενο σύννεφο ηλεκτρονίων και αυτή η κίνηση εντείνει την πόλωση των 
επιφανειακών ηλεκτρονίων.  Τα ηλεκτρόνια του µορίου αναλύτη που έχει προσροφηθεί 
στην επιφάνεια του µετάλλου, αλληλεπιδρούν µε το νέφος αυξάνοντας την πόλωση 
γύρω από το µόριο. 

Σε οποιοδήποτε σηµείο της επιφάνειας το ηλεκτρικό πεδίο µπορεί να περιγραφεί 
από δύο συνιστώσες, την κάθετη στην επιφάνεια και την παράλληλη στην επιφάνεια.  
Η σταθερά g εξαρτάται από τις διηλεκτρικές σταθερές του µετάλλου και του 
περιβάλλοντος µέσου, καθώς και από την συχνότητα του laser.  Αφού η διηλεκτρική 
σταθερά του µετάλλου είναι περίπου ίση µε 1, µε  αντικατάσταση στις σχέσεις (3.1) και 
(3.2) µπορούµε να συµπεράνουµε ότι το ηλεκτρικό πεδίο είναι ισχυρότερο στην κάθετη 
κατεύθυνση προς την επιφάνεια από ότι στην παράλληλη κατεύθυνση.  Η εξάρτηση 
από την γωνία είναι κοινός παράγοντας (cosθ) και δεν εξαρτάται από το g, άρα ούτε 
και από το ε.  Έτσι, η ισχυρότερη ενίσχυση παρατηρείται για ένα µόριο προσροφηµένο 
στην επιφάνεια και όταν είναι πολωµένο κάθετα σε αυτή.  Επίσης, αφού το πεδίο είναι 
αντιστρόφως ανάλογο του r3, το µέγεθος της ενίσχυσης SERS πέφτει απότοµα µε την 
απόσταση από την επιφάνεια.  
 
 
3.3.1 Hot spots 6 
 
Από πολλά πειράµατα σε µικρά σωµατίδια που προσροφώνται σε επιφάνειες έχει γίνει 
γνωστό ότι, η ισχυρότερη ενίσχυση δεν παρατηρείται οµοιόµορφα γύρω από κάθε 
αποµονωµένο νανοσωµατίδιο αλλά σε σηµεία µεταξύ κάποιων σωµατιδίων που 
έρχονται σε επαφή ή συµπλεγµάτων τέτοιων σωµατιδίων.  Ενίσχυση από αποµονωµένα 
νανοσωµατίδια έχει παρατηρηθεί ιδιαίτερα µε την τεχνική SERRS.  Ωστόσο, η 
ισχυρότερη ενίσχυση παρατηρείται κατά την αλληλεπίδραση µεταξύ σωµατιδίων.  
Όταν νανοσωµατίδια αργύρου προσροφώνται σε µια επιφάνεια προς σχηµατισµό ενός 
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στρώµατος ανάλογης κλίµακας, είναι δυνατό να µελετηθεί η κατανοµή της ενίσχυσης 
σε όλη την επιφάνεια.  Με οποιασδήποτε συγκεκριµένης συχνότητας δέσµη laser, 
κάποια σηµεία της επιφάνειας δείχνουν µεγάλη ενεργητικότητα σε αντίθεση µε κάποια 
άλλα που παραµένουν ανενεργά.  Τα ενεργά αυτά σηµεία ονοµάζονται ‘hot spots’ και 
οι περιοχές που είναι ενεργές εξαρτώνται από την διεγείρουσα συχνότητα.  Μπορεί 
επίσης να δειχτεί ότι οι συγκεκριµένες ενεργές θέσεις είναι σε σηµεία µεταξύ 
νανοσωµατιδίων.  Οι λόγοι που συµβαίνει αυτό εξακολουθούν ακόµη να ερευνώνται 
αλλά οι βασικές τους αρχές περιλαµβάνονται στην θεωρία που περιγράφηκε πριν.  
Κάθε αποµονωµένο σωµατίδιο θα έχει ένα πλασµόνιο για το οποίο η κατάσταση 
συντονισµού ικανοποιείται µόνο από µια µικρή περιοχή µηκών κύµατος.  Ωστόσο, τα 
ηλεκτρόνια συγκρατούνται µε αόριστο τρόπο και είναι ελεύθερα να προσδένονται σε 
γειτονικά σωµατίδια κάνοντας στην πραγµατικότητα το πλασµόνιο να ανήκει σε 
περισσότερα από ένα σωµατίδια.  Έτσι αυτό το πλασµόνιο αποκτά µια νέα περιοχή 
συχνοτήτων µέσα στην οποία µπορεί να επιτευχθεί ο συντονισµός.  Η πραγµατική 
συχνότητα του πλασµονίου για αποµονωµένα σωµατίδια µειώνεται όσο το µέγεθος του 
σωµατιδίου αυξάνει και ανάλογα διµερή, τριµερή κλπ. σωµατιδίων επιδέχονται 
πλασµονιακό συντονισµό σε χαµηλότερες συχνότητες. Στο σηµείο όπου δυο σωµατίδια 
έρχονται σε επαφή θα κάνουν την εµφάνισή τους τεράστια ηλεκτρικά πεδία και η 
αποδοτικότητα του φαινοµένου SERS θα είναι µεγάλη.  Άλλα χαρακτηριστικά, µε πιο 
τοπικό χαρακτήρα, µπορούν επίσης να επιφέρουν µεγάλες αυξήσεις στην συνολική 
σκέδαση.  Κάπως έτσι λοιπόν, η χαµηλή συχνότητα που επιλέγεται για την διέγερση, 
το µέγεθος και το σχήµα των σωµατιδίων και ο τρόπος που αυτά οργανώνονται σε 
σύµπλοκα θα συνεισφέρουν ανάλογα στην ενίσχυση SERS. 
 
 
3.3.2 Παράγοντας ενίσχυσης σκέδασης Raman 7 
 
Ας υποθέσουµε ότι ενεργά κατά Raman µόρια τοποθετούνται πάνω σε φιλµ µετάλλου-
διηλεκτρικού, όπου µπορούν να διεγερθούν πλασµονιακές ταλαντώσεις και να 
συµβάλλουν στην ενίσχυση του τοπικού πεδίου. Η σκέδαση Raman (RS) ενός 
προσπίπτοντος κύµατος συχνότητας ω επιφέρει ένα σκεδαζόµενο πεδίο σε µια 
διαφορετική συχνότητα ωs.  Η διαφορά ω-ωs είναι ίση µε την συχνότητα ταλάντωσης 
ενός από τα µόρια, και ο συνδυασµός όλων αυτών των συχνοτήτων ταλάντωσης 
προδίδει την ταυτότητα του µορίου. Η αυθόρµητη σκέδαση Raman είναι µια γραµµική, 
ασύµφωνη οπτική διαδικασία.  Επειδή οι ταλαντώσεις των πλασµονίων καλύπτουν µια 
ευρεία φασµατική περιοχή, τα πεδία στις συχνότητες ω και ωs µπορούν να 
‘αισθανθούν’ την ενίσχυση που προέρχεται από τον συντονισµό των πλασµονιακών 
ταλαντώσεων8. Σαν αποτέλεσµα, ο παράγοντας ενίσχυσης για την επιφανειακή 
ενίσχυση σκέδασης Raman, GRS, δίνεται από το γινόµενο των ενισχύσεων για τα δύο 
πεδία στις συχνότητες ω και ωs 9 (Σχήµα 3.2)5: 
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όπου οι παρενθέσεις συµβολίζουν την κατά µέσο όρο ενίσχυση σε όλη την επιφάνεια 
του φιλµ.  Στην εξίσωση (3.3) οι Εω και Εωs είναι τα τοπικά ενισχυµένα πεδία στις 
συχνότητες ω και ωs αντίστοιχα, και οι Ε0ω  και  Ε0ωs είναι τα µη-ενισχυµένα πεδία που 
προσπίπτουν στις αντίστοιχες συχνότητες.  
 
 

 
 

Σχήµα 3.2   α) ∆ιάγραµµα ενεργειακών επιπέδων για την αναπαράσταση της σκέδασης Raman, και  β) 
σχηµατικό διάγραµµα της διπλής ενίσχυσης ηλεκτροµαγνητικού πεδίου για SERS. Η ενίσχυση 
προέρχεται από την αλληλεπίδραση προσπίπτοντος φωτονίου-LSPR, και από την αλληλεπίδραση 
σκεδαζόµενου φωτονίου-LSPR.  

 
 

Στην συνέχεια, για λόγους απλοποίησης, τα µη-ενισχυµένα µεγέθη θέτονται ίσα µε τη 
µονάδα έτσι ώστε οι |Εω|2 και |Εωs|2 να αντιπροσωπεύουν τις τοπικές ενισχύσεις για τις 
εντάσεις των πεδίων στις συχνότητες ω και ωs.  Έτσι ο παράγοντας ενίσχυσης της RS 
στην εξίσωση (3.3) µπορεί να ξαναγραφεί ως: 
 

2| |
sRSG E Eω ω∼ .         (3.4) 

 
Υπάρχουν δύο οριακές περιπτώσεις για την εξίσωση (3.4). Αν η διαφορά της 
συχνότητας Stokes (από την διεγείρουσα) είναι µικρότερη από το εύρος του 
πλασµονιακού συντονισµού Γ, τότε τα hot spots στις δύο συχνότητες εκδηλώνονται 
στις ίδιες χωρικές θέσεις έτσι ώστε η ενίσχυση να µπορεί να γραφεί ως: 
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4| | ,RSG E∼          (3.5) 

 
όπου τα πεδία των ω και ωs θεωρήθηκαν ίσα µεταξύ τους διότι οι δύο ενισχύσεις 
συνδέονται άµεσα µεταξύ τους.  Κάτω από τις βέλτιστες αυτές συνθήκες, η ενίσχυση 
SERS είναι ανάλογη της τέταρτης δύναµης της κατά µέσο όρο ενίσχυσης του τοπικού 
πεδίου στο φιλµ.  Αυτή η µη γραµµική εξάρτηση για την ενίσχυση δεν πρέπει να 
συγχέεται µε το σήµα Raman, το οποίο εξακολουθεί να είναι ανάλογο της έντασης του 
πεδίου επειδή είναι ένα γραµµικό φαινόµενο.  

Μια πιο κλασική περίπτωση, ωστόσο, είναι εκείνη στην οποία η διαφορά ω-ωs 
υπερβαίνει το εύρος Γ του πλασµονιακού συντονισµού.  Για µεγάλες διαφορές, οι 
θέσεις των hot spots στις δυο συχνότητες προσεγγιστικά µπορούν να θεωρηθούν 
στατιστικά ανεξάρτητες.  Τότε, ο παράγοντας της ενίσχυσης από την εξ. (3.4) µπορεί 
να γραφεί ως: 

 
2| | | |

sRSG E Eω ω∼ 2 .

1 2

       (3.6) 

 
Η εξίσωση (3.6) είναι σε συµφωνία µε την θεωρία10, 11 και το πείραµα11, 12 κάνοντας 
σαφές ότι η ενισχυµένη ένταση Raman είναι ανάλογη του γινοµένου των 
απορροφήσεων στις συχνότητες του laser και της σκέδασης, δηλ. ανάλογη του 
Α(ω)Α(ωs)10,1 ,1 ,13 (µε την απορρόφηση Α να είναι ανάλογη του ‹|Ε|2›).  Αυτό το 
γεγονός βοηθά στην εκτίµηση πολλών υποστρωµάτων για την πιθανή τους χρήση ως 
SERS ενεργών υποστρωµάτων. 

Για ευγενή µέταλλα, που θεωρούνται κατάλληλα υποστρώµατα για SERS, η 
διηλεκτρική σταθερά ε περιγράφεται από τον τύπο του Drude: 
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,        (3.7) 

 
όπου τ = Γ-1 είναι ο χρόνος χαλάρωσης (ή χρόνος ζωής) των πλασµονίων, εο είναι η 
συνεισφορά των διαζωνιακών µεταβάσεων στην διηλεκτρική σταθερά και ωp είναι η 
πλασµονιακή συχνότητα. Τα µεγέθη αυτά µπορούν επίσης να δώσουν µια εικόνα για το 
αν ένα µέταλλο είναι ιδανικό για SERS. Μερικά παραδείγµατα είναι:14, 15 ο άργυρος Ag 
(ωp=9.1 eV, τ-1=0.021 eV), ο χρυσός Au (ωp=9.0 eV, τ-1=0.066 eV) και ο χαλκός Cu 
(ωp=8.8 eV, τ-1=0.09 eV ). 
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3.4   Χηµικός µηχανισµός SERS 
 
Η χηµική ενίσχυση ή ενίσχυση από µεταφορά φορτίου (charge transfer, CT) είναι ένας 
µηχανισµός που θεωρείται ότι δρα ανεξάρτητα από τον ηλεκτροµαγνητικό (EM) και 
έχει την δική του επίδραση στο φαινόµενο SERS.  Σύµφωνα µε αυτό το µηχανισµό, µια 
συγκεκριµένη αλληλεπίδραση µεταξύ της προσροφούµενης ουσίας (adsorbate) και της 
επιφάνειας νανοσωµατιδίων οδηγεί σε µεταφορά φορτίου από την ουσία στα άδεια 
επίπεδα της µεταλλικής επιφάνειας ή από τα κατειληµµένα επίπεδα της επιφάνειας 
στην προσροφούµενη ουσία (Σχήµα 3.3)5.  Παρόλο που πειραµατικά αποτελέσµατα 
κάνουν λόγο για ενίσχυση που προέρχεται αποκλειστικά από τον µηχανισµό ΕΜ 
τάξεως 106-108, είναι επίσης αληθές ότι η πολωσιµότητα Raman ενισχύεται στην ουσία 
(κατά έναν παράγοντα 10-1000) όταν οι συχνότητες της προσπίπτουσας ή της 
σκεδαζόµενης ακτινοβολίας Raman σχεδόν συντονίζονται µε τις διεγέρσεις µεταφοράς 
φορτίου των συζευγµένων συστηµάτων προσροφηµένης ουσίας-µετάλλου16, 17.  

Βασισµένη στις συνδέσεις φωτονίων-ηλεκτρονίων, η πρώτη πλήρης θεωρία 
επαγόµενης σκέδασης Raman από προσρόφηση αναλύτη (γνωστή ως CT µηχανισµός) 
προτάθηκε από την ερευνητική οµάδα του Otto18, 19.  Η ιδέα είναι η δηµιουργία ζευγών 
ηλεκτρονίων-οπών σε συγκεκριµένες θέσεις της µεταλλικής επιφάνειας και η διέγερσή 
τους.  Μετά την ενεργοποίησή τους, η επιφάνεια αλληλεπιδρά µε τα µόρια του αναλύτη 
σε αυτές τις θέσεις.  Οι νέες ηλεκτρονιακές καταστάσεις που προκύπτουν από αυτή τη 
διαδικασία πιστεύεται ότι είναι συντονισµένες ενδιάµεσες καταστάσεις που επιφέρουν 
σκέδαση Raman. Αν µια συντονισµένη κατάσταση προέρχεται από τον 
µετασχηµατισµό ενός ηλεκτρονίου µεταξύ του µετάλλου και του αναλύτη, η ενεργός 
διατοµή της σκέδασης Raman µπορεί να ενισχυθεί σηµαντικά.   

Ο µηχανισµός CT όπως περιγράφηκε ως τώρα περιλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια5: 
α) ένα προσπίπτον φωτόνιο ενέργειας λ επάγει µια ενδοζωνιακή µετάβαση 
δηµιουργώντας µια οπή, β) µια µεταφορά ηλεκτρονίου µεταξύ του µετάλλου και του 
διεγερµένου ηλεκτρονιακού επιπέδου του αναλυτή µέσω tunneling για 
φυσιρροφηµένους αναλύτες και µέσω υβριδοποίησης για χηµιρροφηµένους αναλύτες 
και, γ) εκποµπή φωτονίου ενέργειας λ' καθώς το ηλεκτρόνιο επανασυνδέεται µε την 
οπή κάπου κατώτερα της ενέργειας Fermi. Καθώς το υψηλότερο κατειληµµένο 
µοριακό τροχιακό (HOMO) του αναλύτη και το χαµηλότερο µη-κατειληµµένο µοριακό 
τροχιακό (LUMO) είναι συµµετρικά διατεταγµένα ως προς την ενέργεια Fermi του 
µετάλλου, η µεταφορά φορτίου µπορεί να συµβεί στην µισή περίπου ενέργεια των 
εγγενών διαµοριακών διεγέρσεων του προσροφηµένου µορίου-αναλύτη. 
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Σχήµα 3.3   ∆ιάγραµµα ενεργειακών επιπέδων του συστήµατος µετάλλου-προσροφηµένου µορίου.  
Τα µοριακά τροχιακά HOMO και LUMO του προσροφηµένου µορίου διευρύνονται κατά το συντονισµό 
λόγω των αλληλεπιδράσεων µε την µεταλλική επιφάνεια.  Πιθανή µεταφορά φορτίου επισηµαίνεται από 
τα βέλη a και b.  Το διπλής κατεύθυνσης βέλος δείχνει την πιθανή ενδιάµεση διαδικασία συντονισµού 
Raman ανάµεσα σε µοριακές καταστάσεις. 

 
 
Σύµφωνα µε τον χηµικό µηχανισµό, η πολωσιµότητα Raman του προσροφηµένου 

µορίου σε µεταλλική επιφάνεια ενισχύεται σηµαντικά20.  Για παράδειγµα, παρόλο που 
τα διατοµικά µόρια CO και N2 έχουν παρόµοιες ενεργές διατοµές Raman, οι εντάσεις 
Raman αυτών των δύο µπορεί να διαφέρουν4, σε συνθήκες SERS, κατά έναν 
παράγοντα 200.  Στο σχήµα 3.4 φαίνεται το µοντέλο µεταφοράς φορτίου (CT) για την 
εξήγηση της προηγούµενης παρατήρησης, καθώς απεικονίζεται η µεταφορά 
ηλεκτρονίου για µέταλλο µε επιφανειακή τραχύτητα ατοµικής κλίµακας (atomic scale 
roughness, ASR) µε προσρόφηση αναλύτη21, 22.  Όταν ένα φωτόνιο προσπίπτει σε ένα 
µέταλλο, ένα ηλεκτρόνιο του µετάλλου διεγείρεται και κινείται προς µοριακά επίπεδα 
της προσροφηµένης ουσίας στο µέταλλο µε ηλεκτρονιακή συγγένια.  Έτσι, η 
κατάσταση ηρεµίας του µορίου επέρχεται µέσω µιας νέας διαφορετικής κατάστασης 
ισορροπίας, η οποία διαφέρει από την κατάσταση ηρεµίας του µορίου όταν αυτό δεν 
έρχεται σε επαφή µε κάποιο µέταλλο21. Το µόριο µπορεί να µείνει στην νέα διεγερµένη 
κατάσταση ακόµη και µετά την επιστροφή του ηλεκτρονίου στο µέταλλο και, καθώς 
τότε συνδέεται µε µια µεταλλική οπή, αποδίδει ένα Raman σκεδαζόµενο φωτόνιο21.  
Με αυτό τον τρόπο, η διαφορά στην παρατήρηση του φαινοµένου SERS µεταξύ CO 
και N2 µπορεί να εξηγηθεί από τα ανόµοια επίπεδα προσρόφησης των CO και N2 στο 
µεταλλικό υπόστρωµα4.  Προκειµένου για υπόστρωµα αργύρου, το CO προσροφάται 
σχετικά καλύτερα από το N2 και η µεταφορά φορτίου µεταξύ µετάλλου και αναλύτη 
οδηγεί σε χηµική ενίσχυση και εποµένως ενίσχυση SERS21. 
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Σχήµα 3.4  Μοντέλο µεταφοράς φορτίου. Η µεταφορά ηλεκτρονίου για µέταλλα µε τραχύτητα 

επιφάνειας ατοµικής κλίµακας (ASR) και προσρόφηση αναλύτη. 21, 22 

 
 

Εκτός του µοντέλου της µεταφοράς φορτίου, οι κανόνες επιλογής, η ανελαστική 
σκέδαση Mie, η διαµόρφωση της ανακλαστικότητας µιας µεταλλικής επιφάνειας, η 
συνεκτική παραµετρική διέγερση, η διασπορά της επιφανειακής πολωσιµότητας, και 
άλλα φαινόµενα συνεργίας είναι παραδείγµατα µοντέλων που συµβάλλουν στην 
χηµική ενίσχυση και κατά συνέπεια στην ενίσχυση Raman.22 
 

 
Οι δυο θεωρίες που φέρεται ότι συνεισφέρουν στην SERS είναι πολύ δύσκολο να 
διακριθούν µεταξύ τους.  Κανονικά, η χηµική ενίσχυση θα πρέπει να παρατηρείται 
µόνο από µόρια που συνδέονται άµεσα µε την µεταλλική επιφάνεια και συνεπώς η 
αύξησή της θα πρέπει να φτάνει µέχρι το επίπεδο της µονοστρωµατικής κάλυψης.  
Επίσης, η ηλεκτροµαγνητική ενίσχυση, αν και είναι ένα φαινόµενο ευρύτερης 
κλίµακας, µειώνεται κατά έναν παράγοντα 1/r3 µε την απόσταση r από την επιφάνεια 
του µετάλλου.  Έτσι, το µεγαλύτερο µέρος της ενίσχυσης ΕΜ θα προέρχεται από µόρια 
προσροφηµένης ουσίας που φτάνουν επίσης το επίπεδο της µονοστρωµατικής 
κάλυψης.  Η πλειοψηφία των στοιχείων έρευνας σε παγκόσµιο επίπεδο δείχνει ότι και 
τα δυο φαινόµενα συνεισφέρουν στην SERS, µε την ΕΜ θεωρία όµως να θεωρείται 
ευρέως ότι δίνει µεγαλύτερη ενίσχυση από την θεωρία CT.6  
 

 - 43 -



3.5 SERS-ενεργά υποστρώµατα 
 
Έχει αποδειχθεί ότι ο άργυρος (Ag) είναι ένα ιδιαίτερα καλό υπόστρωµα για SERS 
όπως και ο χρυσός (Au) µε τον χαλκό (Cu)6. Άλλα µέταλλα που είναι επίσης αποδοτικά 
είναι το λίθιο (Li) και το νάτριο (Na)6.  Υπάρχει µια αρκετά µεγάλη ποικιλία δοµών 
που είναι κατάλληλες για SERS (Σχήµα 3.5)23 και περιλαµβάνει µεταλλικά ηλεκτρόδια 
µε τραχιές επιφάνειες, συγκεντρωµένα κολλοειδή αιωρήµατα, µεταλλικά φιλµς, 
µεταλλικές νησίδες σε διάφορες µορφολογίες, επιµεταλλωµένες δοµές και περιοδικές 
δοµές νανοσωµατιδίων. Ανάµεσα σε αυτά τα υποστρώµατα, τα µεταλλικά 
νανοδοµηµένα φιλµς που κατασκευάζονται µε τη µέθοδο της εξάτµισης κενού είναι 
από τα πιο κατάλληλα για µελέτες SERS και έχουν µεγάλη δυναµική σε εφαρµογές24.  

Η πιο προηγµένη τάση στην προετοιµασία υποστρωµάτων SERS είναι ο 
σχεδιασµός βέλτιστων νανοδοµών µε ελεγχόµενο σχήµα (π.χ. τριγωνικές, κελύφη 
κλπ.)25,26 ή µε κανονική διευθέτηση που µπορεί να επιτυχθεί µε λιθογραφία 
νανοσφαιρών25 και λιθογραφία δέσµης ηλεκτρονίων27, ή µέσω επικάλυψης 
διηλεκτρικών σφαιρών µε µέταλλα28.  Έχει αποδειχθεί ότι το µέγιστο τοπικό πεδίο 
παρατηρείται ανάµεσα σε ένα ζεύγος σωµατιδίων που έχει σχήµα παρόµοιο µε 
φιόγκο29,30.  Πιο συγκεκριµµένα, ο µεγαλύτερος παράγοντας µακροσκοπικής ενίσχυσης 
συναρτήσει της µονάδας επιφάνειας επικαλυµµένης µε µέταλλο έχει παρατηρηθεί σε 
δοµή τριγωνικών σωµατιδίων25(όπως αναφέρεται στην αναφορά 7).  Πολύ ισχυρή 
ενίσχυση SERS δίνουν και οι περιοδικές δοµές µεταλλικών νανοσωµατιδίων31. 

 
 

 
 

Σχήµα 3.5  Τυπικά SERS ενεργά υποστρώµατα. 

 
 

Για να είναι µια επιφάνεια ενεργή κατά SERS είναι σηµαντική η αποτελεσµατική 
προσρόφηση του αναλύτη στην µεταλλική επιφάνεια. Αν αυτό δεν συµβεί τα 
αποτελέσµατα των φασµάτων δεν είναι αξιολογήσιµα. Επίσης σηµαντικές είναι οι 
περιβαλλοντικές συνθήκες κάτω από τις οποίες διεξάγεται ένα πείραµα.  Αυτές µπορεί 
να κυµαίνονται από έναν ελεγχόµενο θάλαµο κενού που περιέχει µικρές ποσότητες 
αναλύτη, µέχρι κυβέτες ανοιχτές στον ατµοσφαιρικό αέρα που περιέχουν βιολογικά 
µέσα και αναλύτες.  Είναι πιθανό να φτιαχτεί τραχιά επιφάνεια από σίδηρο και να 
αποδώσει κάποια επιφανειακή ενίσχυση, αλλά συνήθως ο σίδηρος δεν είναι αποδοτικό 
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υπόστρωµα.  Ο χαλκός µπορεί να είναι αποδοτικός στην SERRS αλλά όχι πάντα.  Ο 
λόγος της αποτυχίας αυτών των δύο µετάλλων είναι ότι οι τραχιές επιφάνειες  
σχηµατίζουν πολύ γρήγορα πολλαπλά στρώµατα οξειδίου µε την παρουσία οξυγόνου 
στην ατµόσφαιρα.  Αυτό µπορεί να αλλάξει την φύση της επιφάνειας και να οδηγήσει 
σε ανόπτηση και απώλεια στην τραχύτητα της επιφάνειας.  Επιπλέον, η απόσταση 
µεταξύ της µεταλλικής επιφάνειας και του εξώτατου στρώµατος οξειδίου δρα σαν 
εµπόδιο, αποµακρύνει τον αναλύτη από την µεταλλική επιφάνεια και συνεπώς µειώνει 
την SERS.  Οι φυσαλίδες οξυγόνου ή η εξαγωγή αερίου αζώτου µέσω διαλυµάτων έχει 
αποδειχθεί επίσης ότι έχουν σηµαντική επίδραση στην SERRS λόγω κάποιας χηµικής ή 
φυσικής συνέπειας.  Έτσι, φαίνεται πόσο πολύ πρέπει να προσέξει και να επισηµάνει 
κανείς την χηµεία µεταξύ των αντιδρώντων πριν ξεκινήσει ένα πείραµα SERS, και 
κατόπιν αυτού να διαλέξει και να τραχύνει το καταλληλότερο µέταλλο που απαιτεί το 
συγκεκριµένο πείραµα.6     

 
 

3.6 Κανόνες επιλογής SERS  
 
 Ένα φάσµα SERS δεν είναι εύκολο να ερµηνευτεί.  Νέες κορυφές που δεν 
εµφανίζονται στην συνηθισµένη σκέδαση Raman µπορούν να παρατηρηθούν στην 
SERS και αντίστροφα, κάποιες κορυφές που είναι ισχυρές στην κανονική σκέδαση 
Raman µπορεί να γίνουν πολύ αδύναµες στην SERS ή να εξαφανιστούν εντελώς 
(Σχήµα 3.6)32. Επιπλέον, οι αλλαγές της έντασης που παρατηρούνται για διαφορετικές 
συγκεντρώσεις µπορεί να είναι µη-γραµµικές.  Ένα κλασικό παράδειγµα είναι αυτό της 
πυριδίνης.  Αρκετά πιο µακριά από το πρώτο στρώµα κάλυψης, το φάσµα της 
πυριδίνης είναι πολύ αδύναµο αλλά αυξάναι σε ένταση όσο πιο κοντινή γίνεται η 
προσέγγιση της µονοστρωµατικής κάλυψης.  Στις χαµηλές συγκεντρώσεις τα µόρια 
πάνω στην µεταλλική επιφάνεια έχουν το επίπεδο του δακτυλίου πυριδίνης παράλληλο 
µε το επίπεδο της επιφάνειας.  Καθώς η συγκέντρωση µεγαλώνει το επίπεδο του 
δακτυλίου πυριδίνης εξαναγκάζεται σε προσανατολισµό κάθετο στην µεταλλική 
επιφάνεια επιτρέποντας την στοίβαξη περισσότερων µορίων (Σχήµα 3.7)33.  Αυτό 
επιφέρει οξεία αύξηση στην σκέδαση SERS, καθώς η σκέδαση απαιτεί η συνιστώσα 
της πολωσιµότητας να είναι κάθετη στην επιφάνεια.  Όταν ακτινοβολία αλληλεπιδρά 
µε την επιφάνεια, το αποτέλεσµα µπορεί να περιγραφεί από δυο ηλεκτρικές διπολικές 
συνιστώσες. την µια παράλληλη και την άλλη κάθετη στην επιφάνεια.  Η σκέδαση από 
την τραχιά επιφάνεια προέρχεται από την κάθετη συνιστώσα της µοριακής 
πολωσιµότητας.  Για την πυριδίνη, το επίπεδο του δακτυλίου θα επιφέρει τις 
µεγαλύτερες αλλαγές στην πολωσιµότητα.  Έτσι, αν το µόριο στέκεται µε το επίπεδο  
παράλληλο στην επιφάνεια, το µεγαλύτερο µέρος της πολωσιµότητας θα είναι 
παράλληλο στην επιφάνεια και συνεπώς δεν θα συνεισφέρει στην σκέδαση.  Όταν το 
επίπεδο είναι κάθετο στην επιφάνεια η σκέδαση είναι πιο αποδοτική. 
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Σχήµα 3.6 a) Φάσµα SERS (λexc=785 nm) συµπλόκων pzt-Au NPs, και b) φάσµα Raman σκέτου pzt. 
[pzt  = (Pb[ZrxTi1-x]O3 ,0<x<1), πιεζοηλεκτρικό κεραµικό υλικό].  
 
 
 
 

 
Σχήµα 3.7  Πιθανοί προσανατολισµοί πυριδίνης σε µεταλλική επιφάνεια. 

 
 
Η εµφάνιση νέων ζωνών σκέδασης µπορεί να περιπλέξει περισσότερο την υπογραφή 
ενός SERS φάσµατος.  Αυτό συµβαίνει πιο συχνά όταν ένα µόριο έχει κέντρο 
συµµετρίας.  Η προσρόφηση ενός µορίου σε µια µεταλλική επιφάνεια τότε, θα 
εξαλείψει το κέντρο συµµετρίας επιτρέποντας σε κάποιες ζώνες ενεργές στο υπέρυθρο 
να εµφανιστούν στο φάσµα.  Ωστόσο η κατάσταση µπορεί να περιπλακεί ακόµα 
περισσότερο.  Μερικοί τύποι ζωνών είναι πιο έντονοι στην SERS απ’ότι στην κανονική 
σκέδαση Raman.  Τα γεγονότα αυτά οδήγησαν τον Creighton34 να προτείνει κανόνες 
επιλογής που να επιτρέπουν την εξαγωγή συµπερασµάτων για τις περισσότερες 
περιπτώσεις.  Θεωρητικά οι κανόνες αυτοί αναφέρονται στην ηλεκτροµαγνητική 
ενίσχυση αλλά η ισχύς τους καλύπτει και άλλες περιπτώσεις.  Το πρόβληµα µε την 
χηµική ενίσχυση είναι ότι η φύση των σχηµατιζόµενων συµπλόκων µεταξύ του 
αναλύτη και της επιφάνειας δεν είναι σαφώς ορισµένη.  Στην πραγµατκότητα, οι 
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κανόνες επιλογής θα έπρεπε να αναφέρονται στα επιφανειακά σύµπλοκα που 
σχηµατίζονται από τα µέταλλα και τα προσροφηµένα άτοµα.  Ωστόσο, στην πράξη, 
είναι αποδοτικότερο στις περισσότερες περιπτώσεις να θεωρείται το µόριο του αναλύτη 
σαν µια ξεχωριστή οντότητα και να αγνοείται η επίδραση των µεταλλικών ατόµων 
στην αλλαγή της µοριακής συµµετρίας.  Αυτοί οι απλοί κανόνες επιλογής έχουν 
αποδειχθεί πολύ χρήσιµοι στην ταυτοποίηση του προσανατολισµού ενός µορίου σε µια 
επιφάνεια και εξηγούν κάποιες από τις διαφορές µεταξύ SERS φασµάτων και 
συνηθισµένων Raman φασµάτων.  Πάντως υπάρχουν ακόµα πολλά που πρέπει να 
εξηγηθούν για τις εντάσεις και τις µορφές των SERS ενεργών κορυφών.   
 
 

3.7 Η προσαρµοστικότητα των νανοσωµατιδιακών  
στρωµάτων Ag (Adaptive silver films, ASFs) 

 
Έχει παρατηρηθεί ότι η εναπόθεση νανοσωµατιδίων Ag σε φιλµς µε την τεχνική της 
εξάτµισης σε θάλαµο κενού (vacuum evaporation)∗, κάτω από συγκεκριµµένες 
συνθήκες εξάτµισης, επιτρέπει την ανακατάταξη και αναπροσαρµογή των νανοδοµών 
µετά την προσθήκη µορίων κάποιας πρωτεΐνης9, , , , 35 36 37 38.  Έχουν χρησιµοποιηθεί 
πολλές οπτικές µέθοδοι για την µελέτη του µηχανισµού αυτής της αναδόµησης (που 
συνοδεύεται και από αλλαγές στο χρώµα κλπ.) όπως φασµατοσκοπίες UV-Vis, Raman 
και X-ray, ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM), ωστόσο οι φυσικές και 
χηµικές διαδικασίες που την επιφέρουν δεν εχουν κατανοηθεί πλήρως.    

Η τεχνική σχηµατισµού τέτοιων υποστρωµάτων, γνωστών µε την ονοµασία 
adaptive, βασίζεται στην εναπόθεση των νανοσωµατιδίων αργύρου πάνω σε ένα 
διηλεκτρικό υλικό (π.χ. γυαλί) µέσα σε θάλαµο κενού µε χρήση δέσµης ηλεκτρονίων 
και σε αρχικές συνθήκες πίεσης περίπου 10-7 Torr 35. Κατά την διάρκεια της 
εναπόθεσης, σχηµατίζονται µικροί κόκκοι µετάλλου πάνω στο διηλεκτρικό 
υπόστρωµα. Καθώς η κάλυψη από άργυρο αυξάνεται, οι κόκκοι ενώνονται, 
καταλήγοντας σε διάφορα µεγέθη σωµατιδίων και συµπλόκων. 

Η διέγερση των επιφανειακών πλασµονίων σε µια µεταλλική νανοδοµή επιφέρει 
ισχυρές αλληλεπιδράσεις ακτινοβολίας-µεταλλικών σωµατιδίων ώστε τελικά να 
αυξάνεται η απορρόφηση της δοµής ανάλογα και µε το πάχος της.  Τα τυπικά φάσµατα 
απορρόφησης και ανάκλασης ενός ASF υποστρώµατος έχουν παρόµοια µορφή και το 
µέγιστό τους προσδιορίζεται στα 500 nm περίπου (Σχήµα 3.8 συνεχής γραµµή).  Η 
ανάκλαση είναι γενικά συγκρίσιµη ή λίγο ισχυρότερη της απορρόφησης κατά έναν 
παράγοντα 1-1,4 όταν η σύγκριση των φασµάτων γίνεται σε ποσοστιαία κλίµακα.  Το 
χρώµα της δοµής καθώς και το φάσµα απορρόφησης αλλάζουν µετά την εναπόθεση 
της πρωτεΐνης (Σχήµα 3.8, ασυνεχής γραµµή-προσθήκη ινσουλίνης)37 .  Το φάσµα στο 
σηµείο που εναποτίθεται ο αναλύτης δείχνει µια µετατόπιση του µεγίστου στο 
                                                 
∗ Η εξάτµιση σε θάλαµο κενού είναι µια τεχνική φυσικής εναπόθεσης ατµών (physical vapor 
evaporation, PVD), όπως και το sputtering with inert gas aggregation technique (κεφ.4), που 
χρησιµοποιείται για την δηµιουργία λεπτών στρωµάτων διαφόρων υλικών πάνω σε επιφάνειες άλλων. 
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υπεριώδες, µείωση της απορρόφησης στην περιοχή 300-1100 nm και µείωση της 
κλίσης στην ίδια περιοχή.  Μία FE SEM εικόνα σηµείου της δοµής µε ινσουλίνη 
(Σχήµα 3.9b)38 δείχνει την αναδόµηση των νανοσωµατιδίων, όπου κάποια από αυτά 
συνενώνονται σε οµάδες.  Η εικόνα αυτή διαφέρει από εκείνη του σχήµατος 3.9a όπου 
δεν έχει προστεθεί ακόµη η ινσουλίνη και τα νανοσωµατίδια είναι πιο διαχωρισµένα 
µεταξύ τους 38. 

   
 

    
Σχήµα 3.8 Φάσµα απορρόφησης τυπικού ASF υποστρώµατος. Η συνεχής γραµµή αντιπροσωπεύει 

φάσµα όπου απουσιάζει ο αναλύτης, ενώ η ασυνεχής φάσµα µετά την προσθήκη αναλύτη.37  
 
 
 

 
Σχήµα 3.9  Εικόνες FE SEM ενός ASF υποστρώµατος εκτός (a) και εντός (b) αναλύτη.38 
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Κεφάλαιο 4  
 

 

Πειραµατική διάταξη και υλικά 
 
 
 
 
 
 
 
Σε αυτό το κεφάλαιο περιγράφονται η προετοιµασία των δειγµάτων που µελετήσαµε 
και η διαδικασία συλλογής των φασµάτων Raman.  Όλα τα πειράµατα, και οι 
προετοιµασίες των δειγµάτων, πραγµατοποιήθηκαν στα εργαστήρια του τοµέα φυσικής 
του ΕΜΠ.  Συνοπτικά, η βασική πειραµατική διαδικασία αφορούσε την εναπόθεση 
λεπτών φιλµς νανοσωµατιδίων αργύρου σε στερεά υποστρώµατα Si, SiO2 και γυαλιού 
(µε παράµετρο τον χρόνο ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων κατά την παραγωγή τους και 
την εναπόθεσή τους στα υποστρώµατα), την επικάλυψή τους µε διάλυµα ροδαµίνης 
(R6G)/µεθανόλης (ορισµένης περιεκτικότητας κάθε φορά) και την τοποθέτηση τους 
στην διάταξη Raman όπου κατόπιν των τελικών ρυθµίσεων της κατάστασης της 
δέσµης laser γινόταν η συλλογή των αντίστοιχων φασµάτων στην περιοχή σχετικών 
συχνοτήτων 500-1700 cm-1. 
 
 

4.1 Εναπόθεση µεταλλικών νανοσωµατιδίων 
 
Λόγω των µοναδικών καταλυτικών, ηλεκτρονικών, µαγνητικών και οπτικών ιδιοτήτων 
τους, που διαφέρουν από εκείνες των µετάλλων όταν βρίσκονται σε συµπαγή µορφή, 
τα µεταλλικά νανοσωµατίδια συνεχίζουν να τραβούν το ενδιαφέρον των ερευνητών1.  
Και αυτό γιατί αυτές τους οι ιδιότητες τα έχουν καταστήσει ιδιαίτερα χρήσιµα σε 
εφαρµογές ηλεκτρικών και µη-γραµµικών οπτικών συσκευών2, , , , ,3 4 5 6 7, στερεών 
διηλεκτρικών υλικών8, νανο-βιοϋλικών9 κ.ά. Τα µεταλλικά νανοσωµατίδια (NPs) 
παράγονται συνθετικά εδώ και πολλά χρόνια10, , , , , ,11 12 13 14 15 16.  Όπως επισηµαίνεται στο 
1ο κεφάλαιο, σήµερα πιστεύεται ότι η απορρόφηση της ακτινοβολίας από µεταλλικά 
νανοσωµατίδια οφείλεται στον συντονισµό των επιφανειακών πλασµονίων (SPR) που 
αλλάζει τις στατικές και δυναµικές ιδιότητες των νανοσωµατιδίων.  Αυτές και άλλες 
ιδιότητες εξαρτώνται από το µέγεθος, την κατανοµή µεγεθών, το σχήµα και την δοµή 
των νανοσωµατιδίων σε συνδυασµό µε τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των επιφανειών 
των νανοσωµατιδίων. Γι’αυτό το λόγο είναι αναγκαία η ανάπτυξη τεχνικών 
παρασκευής και στίβαξης νανοσωµατιδίων µε µεγάλη ακρίβεια.  Μια τέτοια τεχνική 
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είναι η εναπόθεση µε µέθοδο ιοντοβολής σε συνδυασµό µε συσσωµάτωση σε αδρανή 
ατµόσφαιρα (sputtering based deposition in combination with inert-gas aggregation), η 
οποία είναι αρκετά διαδεδοµένη και την οποία χρησιµοποιήσαµε κι εµείς για την 
παρασκευή των δειγµάτων µας.    

Η εναπόθεση των νανοσωµατιδίων Ag στα υποστρώµατα Si, SiO2 και γυαλιού έγινε 
στον ‘καθαρό χώρο’ (Clean Room) του τοµέα από ένα σύστηµα που κάνει χρήση της 
τεχνικής sputtering (RF/DC sputtering deposition), ή πιο συγκεκριµµένα για τα δικά 
µας δείγµατα της µεθόδου εναπόθεσης µε ιοντοβολή σε συνδυασµό µε συσσωµάτωση 
σε αδρανή ατµόσφαιρα. Το σύστηµα αυτό είναι εξοπλισµένο µε δύο ακροφύσια 
ψεκασµού (sputtering guns) και µια πηγή νανοσωµατιδίων που επιτρέπουν την 
εναπόθεση νανοσωµατιδίων µεγεθών από 2 nm-14 nm και µεταβλητών πυκνοτήτων 
που ορίζονται παραµετρικά από την εκάστοτε διαδικασία. 
 
 

4.1.1 Sputtering 
 
Το sputtering είναι µια τεχνική που χρησιµοποιείται για την εναπόθεση λεπτών φιλµς 
ενός υλικού πάνω σε κάποια επιφάνεια (υπόστρωµα).  Το αποτέλεσµα µπορεί να είναι 
η δηµιουργία ενός στρώµατος πάχους ανάλογου της νανοµετρικής κλίµακας µε τραχεία 
επιφάνεια.  Αυτό είναι και το ζητούµενο των δικών µας πειραµάτων µιας και η SERS 
προϋποθέτει την ύπαρξη τέτοιων επιφανειών. 
 

   
 

Σχήµα 4.1    Απλοποιηµένη απεικόνιση της τεχνικής sputtering.17

 
Μια απλοποιηµένη απεικόνιση της βασικής διαδικασίας των διαφόρων τεχνικών 

sputtering φαίνεται στο σχήµα 4.1. Αρχικά έχουµε την δηµιουργία ενός αερίου 
πλάσµατος και την επιτάχυνση των ιόντων αυτού του πλάσµατος (π.χ. Ar+) προς τον 
στόχο, δηλαδή το υλικό που αποτελεί την πηγή των νανοσωµατιδίων που 
εναποτίθενται στο φιλµ (Ag).  Ο στόχος λοιπόν διαβρώνεται από τα ιόντα του 
πλάσµατος λόγω της κινητικής ενέργειας που µεταφέρεται και τελικά από αυτόν 
αποσπώνται νανοσωµατίδια ουδέτερου φορτίου (άτοµα, µόρια ή σύµπλοκα αυτών των 
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δύο).  Με την απόσπασή τους αυτά τα σωµατίδια θα κινηθούν σε ευθείες τροχιές (λόγω 
των συνθηκών του κενού που επικρατούν στον θάλαµο) αλλά προς διάφορες 
κατευθύνσεις.  Η πορεία τους διακόπτεται όταν συγκρουστούν µε το υπόστρωµα που 
θέλουµε να τα εναποθέσουµε και την προσκόλλισή τους σε αυτό.  Έτσι έχουµε την 
δηµουργία των λεπτών φιλµς.  
 
 
4.1.2 Eναπόθεση νανοσωµατιδίων µετάλλων σε στερεά υποστρώµατα 

µε µέθοδο ιοντοβολής σε συνδυασµό µε συσσωµάτωση σε 
αδρανή ατµόσφαιρα  

 
Η εναπόθεση των νανοσωµατιδίων αργύρου στα υποστρώµατα Si, SiO2 και γυαλιού 
που µελετήθηκαν σε αυτή την εργασία πραγµατοποιήθηκε µε ένα σύστηµα sputtering 
της Mantis Deposition Ltd18. Μια απλή αναπαράσταση της διάταξης εναπόθεσης 
απεικονίζεται στο σχήµα 4.219. Η καρδιά του συστήµατος αυτού είναι µια πηγή 
νανοσυναθροίσεων από τις οποίες εν συνεχεία προέρχονται τα νανοσωµατίδια του 
µετάλλου, και αποτελείται κυρίως από µια συσκευή όπου παράγονται τα νανο-
σύµπλοκα που διοχετεύονται κατόπιν στον κύριο θάλαµο εναπόθεσης ώστε να 
στιβαχτούν στο εκάστοτε επιλεγµένο υπόστρωµα (Si, SiO2 ή γυαλί) όπως φαίνεται στο 
σχήµα 4.2.  Η εναπόθεση των νανοσωµατιδίων πραγµατοποιείται σε τέσσερα βασικά 
στάδια: α) το sputtering κατά το οποίο αποσπώνται νανοσύµπλοκα από το υλικό στόχο 
(άργυρος), β) τη συσσωµάτωση (aggregation) των νανοσυµπλόκων, γ) το φιλτράρισµά 
τους και δ) την εναπόθεση στο υπόστρωµα. 

Πιο περιγραφικά, µια εκκένωση τύπου dc magnetron χρησιµοποιείται για την 
παραγωγή συναθροίσεων από το υλικό στόχο το οποίο επικοινωνεί µε την 
συνδεσµολογία magnetron.  Η πηγή magnetron sputtering έχει ένα σηµαντικό 
πλεονέκτηµα, έναντι άλλων τύπων πηγών συναθροίσεων, που έχει να κάνει µε την 
δυνατότητα παραγωγής συναθροίσεων µε ποικιλία µεγεθών που µπορεί να εκτείνεται 
από ένα έως µερικές δεκάδες νανόµετρα.  Μετά την εξαγωγή τους από το στόχο, οι 
συναθροίσεις κατευθύνονται στην περιοχή συσσωµάτωσης (~10-1 Torr) από αέρια 
αργού και ηλίου όπου πυρηνώνονται σε κατανοµές νανοσυναθροίσεων διαφόρων 
µεγεθών (Σχ.2).  Ελέγχωντας το µήκος της περιοχής συσσωµάτωσης  και τον χρόνο 
διαµονής των συναθροίσεων σε αυτή, µπορεί κανείς να ελέγξει την κατανοµή των 
µεγεθών των νανοσυναθροίσεων σε αυτή την περιοχή.  Η πυρήνωση και η αύξηση των 
διαστάσεων των συναθροίσεων σταµατά µετά την εξάπλωσή τους, µέσω ενός µικρού 
ανοίγµατος, στην περιοχή φιλτραρίσµατος, η οποία διατηρείται σε πολύ χαµηλότερα 
επίπεδα πίεσης (~10-4 Torr). Η διαφορά πίεσης µεταξύ των περιοχών συσσωµάτωσης 
και φιλτραρίσµατος είναι υπεύθυνη για την προώθηση των σχηµατιζόµενων 
νανοσυναθροίσεων στο θάλαµο εναπόθεσης που έπεται της περιοχής φιλτραρίσµατος.  
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πηγήςΣχηµατική αναπαράσταση της  νανοσυναθροίσεων και της εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων σε υποστρώµατα. 

   
    Σχήµα 4.2  

 



Με την παρεµβολή ενός φίλτρου µάζας µεταξύ της περιοχής φιλτραρίσµατος και 
του θαλάµου εναπόθεσης µπορεί κάποιος να στενέψει τα όρια της περιοχής µεγεθών 
της κατανοµής των νανοσυναθροίσεων, που εµφανίζεται πιο διευρυνµένη στην περιοχή 
συσσωµµάτωσης. Τελικά, η εστιασµένη δέσµη των µεταλλικών νανοσωµατιδίων 
συλλέγεται από ένα φασµατόµετρο µάζας και, αφού επιταχυνθεί µέσω µιας υψηλής 
τάσης, εναποτίθεται σε ένα υπόστρωµα (π.χ. Si) σε έναν θάλαµο µε συνθήκες υψηλού 
κενού (~10-8 Torr). 

Για τις ανάγκες αυτής της εργασίας οι παράµετροι ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων 
ήταν πάντα οι ίδιες εκτός, όπως θα δούµε και στο επόµενο κεφάλαιο, αυτής του χρόνου 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων αργύρου στα υποστρώµατα.  Αν και για το σκοπό των 
πειραµάτων µας το ακριβές µέγεθος των νανοσωµατιδίων δεν µας ενδιέφερε άµεσα, 
καθώς προσπαθήσαµε να δούµε ποιοτικά κάποια πράγµατα, αυτό που πρέπει να 
επισηµάνουµε, προς βελτίωση µελλοντικών πειραµάτων, είναι ότι πρέπει να 
ελαχιστοποιήσουµε τις διακυµάνσεις στα µεγέθη των νανοσωµατιδίων κατά τη 
διάρκεια του sputtering και της εναπόθεσης.  ∆ηλαδή να πάψουµε να µελετάµε τα 
νανοσωµατίδια ως προς το χρόνο ανάπτυξής τους χωρίς ενδείξεις για το πώς αυτός ο 
χρόνος επιδρά στο µέγεθός τους, και µε τη βοήθεια και άλλων τεχνικών (SEM, TEM 
κλπ.) να προσπαθήσουµε να δούµε πως το πραγµατικό µέγεθος, το σχήµα και η 
πυκνότητα των νανοσωµατιδίων µπορούν να µεταβάλλουν τις οπτικές, θερµικές και 
ηλεκτρονικές τους ιδιότητες. 
 
 
4.2 Επικάλυψη µεταλλικών νανοσωµατιδίων µε 

διάλυµα ροδαµίνης R6G 
 
Μετά το στάδιο της εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων αργύρου σε φιλµς ακολουθούσε 
η επικάλυψή τους µε διάλυµα ροδαµίνης (R6G)/µεθανόλης, καθώς η χρωστική R6G 
παίζει το ρόλο του αναλύτη, του µορίου που εξετάζεται, σε όλα τα πειράµατα αυτής 
της εργασίας.  Για κάθε δείγµα που η εναπόθεση των νανοσωµατιδίων είχε διαρκέσει 
ένα συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα, όπως θα δούµε στην ανάλυση του επόµενου 
κεφαλαίου, η επικάλυψη µε το διάλυµα της ροδαµίνης έπρεπε να είναι καλά ορισµένη 
ως προς την περιεκτικότητα αυτού του διαλύµατος.  Και αυτό επειδή για την εξαγωγή 
κάποιων πρώτων ποιοτικών τουλάχιστον συµπερασµάτων για τον παράγοντα 
ενίσχυσης SERS, πρέπει να υπάρχει µια εικόνα της ποσότητας των µορίων του 
αναλύτη της ροδαµίνης που αλληλεπιδρά µε τα νανοσωµατίδια.  Έτσι, η παρασκευή 
των υγρών διαλυµάτων γινόταν µε ζύγιση µικρής ποσότητας κόκκων ροδαµίνης (µάζας 
m) σε ζυγαριά ακριβείας (10-4 gr) ώστε να προσδιοριστεί ο αριθµός των n mol της R6G 
(n=m/MBR6G) που επρόκειτο να διαλυθούν στην συνέχεια σε συγκεκριµένο όγκο V 
µεθανόλης.  Γνωρίζοντας το µοριακό βάρος της R6G (MBR6G = 479.02 gr/mol) αρχικά 
παρασκευάσαµε διάλυµα συγκέντρωσης c=n/V=10-2 Molarity και όγκου 20 ml.  
∆ιαλύµατα µικρότερων συγκεντρώσεων που χρησιµοποιήθηκαν προέκυψαν µε 
αραίωση αυτού του πρώτου διαλύµατος ανά τάξη µεγέθους (2 ml διαλύµατος της 
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αµέσως µεγαλύτερης τάξης µεγέθους, σε 18 ml καθαρής µεθανόλης). Έτσι, 
παρασκευάστηκαν διαλύµατα τάξεων 10-4, 10-5, 10-6 και 10-7 M. 

Όταν ένα υπόστρωµα νανοσωµατιδίων αργύρου έβγαινε από το κενό, δηλαδή από 
το σύστηµα του sputtering, τοποθετούνταν σε διάλυµα αναλύτη για 15 ώρες περίπου.  
Μετά το πέρας αυτών των ωρών έβγαινε στην ατµόσφαιρα και ακολουθούσε η ρίψη 
µιας σταγόνας του ίδιου διαλύµατος στην επιφάνεια του υποστρώµατος ώστε να 
επιτευχθεί καλύτερη οµοιοµορφία στην στρώση της ροδαµίνης.  Όταν τελικά η 
µεθανόλη εξατµιζόταν το δείγµα τοποθετούνταν απευθείας στην διάταξη Raman (µε 
γεωµετρία οπισθοσκέδασης) όπου και συλλεγόταν το αντίστοιχο φάσµα.  
Περισσότερες λεπτοµέρειες για τον τρόπο διαχείρισης µεµονωµέµων δειγµάτων που 
αποκλίνει από όσα περιγράφησαν σε γενικές γραµµές ως τώρα παρουσιάζονται στο 
επόµενο κεφάλαιο παράλληλα µε τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα. 

Πριν γίνει η παρουσίαση της πειραµατικής διάταξης Raman, είναι αναγκαία η 
περιγραφή της εξεταζόµενης ουσίας, δηλαδή της ροδαµίνης (R6G), ώστε να 
κατανοηθεί ο λόγος που προσπαθούµε να µελετήσουµε τις αλληλεπιδράσεις της µε τα 
νανοσωµατίδια αργύρου και του πως αυτές οι αλληλεπιδράσεις δίνουν σήµα SERS. 

 
 

4.2.1 Ροδαµίνη 6G  (R6G) 
 
Η R6G (ή rhodamine 590) είναι µια πολυκρυσταλλική χηµική ένωση, µια χρωστική 
σκούρου κοκκινωπού χρώµατος µε ευρείες εφαρµογές στο πεδίο των dye-lasers.  Ο 
µοριακός της τύπος είναι C28H31N2O3Cl (Σχήµα 4.3)20.  Η διαλυτότητά της στην 
µεθανόλη είναι 400 gr/l και στην αιθανόλη 80 gr/l.  Η επιλογή της στον ρόλο του 
αναλύτη σε πειράµατα SERS οφείλεται στην πολυπλοκότητα του µορίου που, λόγω της 
ποικιλίας των δεσµών που υπεισέρχονται σε αυτό (άρα και την αναµενόµενη εµφάνιση 
πολλών κορυφών Raman), µπορεί να καταστήσει εφικτή την SERS ακόµη και από 
µεµονωµένα µόρια. Η διάλυσή της σε διάλυµα µεθανόλης βοηθά στην 
αποτελεσµατικότερη προσρόφησή της στις διεπιφάνειες των νανοσωµατιδίων, καθώς η 
δηµιουργία ελεύθερων άκρων στα µόριά της, κατά την εξάτµιση της µεθανόλης, 
καθιστά εφικτή την δηµιουργία δεσµών µε τα νανοσωµατίδια στο επίπεδο των 
ελεύθερων ηλεκτρονίων. Παρ’ ότι η µεθανόλη, όπως φαίνεται ανατρέχοντας σε 
διάφορες βιβλιογραφικές πηγές, είναι ο διαλύτης της R6G που χρησιµοποιείται 
συνηθέστερα, µετρήσεις SERS µπορούν να ληφθούν και µε διαλύµατα R6G σε νερό.  
Τα µόρια της R6G ήταν από τα πρώτα που χρησιµοποιήθηκαν στην SMSERS (single-
molecule SERS) και µελέτες21, 22 αναφέρουν παράγοντες ενίσχυσης που αγγίζουν 
ακόµη και τις τάξεις 1014-1015.  Έχει δειχθεί ότι ο τόσο υψηλός παράγοντας ενίσχυσης 
µπορεί να συνδέεται µε τον πλασµονιακό συντονισµό των νανοσωµατιδίων, την 
συχνότητα διέγερσης του laser, καθώς και την συχνότητα ταλάντωσης των µορίων της 
χρωστικής23, 24.  Ωστόσο, ο µηχανισµός SMSERS δεν έχει κατανοηθεί πλήρως και έτσι 
κρίνεται αναγκαία η µελέτη της σύζευξης των συντονισµένων µορίων ροδαµίνης µε τα 
LSPRs των νανοσωµατιδίων. 
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Σχήµα 4.3 Μοριακή δοµή ροδαµίνης R6G.20 

 
 
4.2.2 RRS και SERRS φάσµατα ροδαµίνης 6G 
 
Στο σχήµα 4.4 φαίνονται τα RRS, SERRS φάσµατα και το εκτός συντονισµού Raman 
φάσµα της R6G όπως προέκυψαν από µελέτες που έχουν γίνει25.  Το RRS φάσµα της 
R6G σε διάλυµα αιθανόλης (laser διέγερσης = 488 nm), το SERRS φάσµα 
προσροφηµένων µορίων ροδαµίνης 6G σε φιλµς νησίδων αργύρου (laser διέγερσης = 
488 nm), καθώς και το εκτός-συντονισµού Raman φάσµα µορίων R6G σε υδατικό 
διάλυµα αιθανόλης (laser διέγερσης = 1064 nm) έχουν σχεδιαστεί συναρτήσει των 
αντίστοιχων συχνοτήτων στην περιοχή 200-1800 cm-1.  Όλες αυτές οι συχνότητες και 
οι αντίστοιχες σχετικές εντάσεις Raman συνοψίζονται στον πίνακα 4.1 που 
ακολουθεί25.  Επίσης, στον πίνακα 4.2 αντιπαρατίθενται οι συχνότητες δόνησης της 
R6G κατά Raman µε τις εκτός-συντονισµού Raman (σε διάλυµα αιθανόλης, διέγερση: 
1064 cm-1), καθώς επίσης και οι συχνότητες απορρόφησης στο υπέρυθρο25.  Στον ίδιο 
πίνακα αναλύεται και η κατανοµή της δυναµικής ενέργειας (PED, potential energy 
distribution) των τρόπων δόνησης του µορίου R6G.  Το ποσοστό επί τοις εκατό του 
PED κατανέµεται σε τέσσερις περιοχές του µορίου R6G: το ‘Χ’ αναπαριστά την 
κίνηση του ξανθενίου, τα ‘Α’ την κίνηση των οµάδων NHC2H5, το ‘Μ’ των µεθυλίων –
CH3 και το ‘Ρ’ αυτή του φαινυλίου µαζί µε το σύµπλοκο COOC2H5.  Είναι φανερό 
δηλαδή ότι οι τρόποι ταλάντωσης της R6G είναι αρκετά περίπλοκοι από τη στιγµή που 
το µόριο είναι µεγάλο και περιέχει πολλά άτοµα.  

Παρατηρούµε ότι το RRS φάσµα (Σχ. 4.4b) διαφέρει από το εκτός συντονισµού 
Raman φάσµα (Σχ. 4.4a).  Πιο συγκεκριµµένα, οι ζώνες του RRS φάσµατος στις 
συχνότητες 612 cm-1 (ν53), 657 cm-1 (ν55), 1577 cm-1 (ν151) και 1652 cm-1 (ν154) 
επιδεικνύουν ειδική ενίσχυση έντασης σε αντίθεση µε τις αντίστοιχες ζώνες του εκτός-
συντονισµού φάσµατος Raman.  Ανάµεσα σε αυτές τις συγκεκριµµένες RRS ζώνες, η 
ζώνη ν154 οφείλεται κυρίως στην συµµετρική έκταση (stretch) C=C του ξανθενικού 
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δακτυλίου του µορίου της ροδαµίνης (Σχήµα 4.3).  Οι δονήσεις που αντιστοιχούν στις 
ζώνες ν55 και ν151 εντοπίζονται στον φαινυλικό δακτύλιο του µορίου.  Μάλιστα, η ν55 
οφείλεται σε κάποια συµµετρική παραµόρφωση και η ν151 οφείλεται στην συµµετρική 
κίνηση έκτασης C=C.   
 
 

 
Σχήµα 4.4   Σύγκριση Raman φασµάτων της R6G και η υπογραφή µερικών σηµαντικών κορυφών 
(ν52, ν55, ν147, ν151, ν154).  a) Το εκτός-συντονισµού Raman φάσµα (διέγερση: 1064 nm) της R6G σε 
διάλυµα αιθανόλης.  b) RRS φάσµα κρυστάλλων R6G (διέγερση: 488 nm),  και  c) SERRS φάσµα 
(διέγερση: 488 nm) µορίων R6G προσροφηµένων σε κολλοειδές αργύρου. 25 
 
 
 
Γενικά, οι εντάσεις των ζωνών του RRS φάσµατος εξαρτώνται από την φύση της 
διεγερµένης κατάστασης σε συντονισµό.  Αυτό σηµαίνει ότι µόνο ένας τρόπος 
ταλάντωσης που είναι ενεργός σε δονητικές µεταβάσεις µε διεγέρσεις ηλεκτρονίων 
µεταξύ της θεµελιώδους και της διεγερµένης κατάστασης σε συντονισµό επιδεικνύει 
RRS ενισχυµένη ένταση.  Πιο συγκεκριµένα, απόλυτα συµµετρικές δονήσεις που 
συµπίπτουν µε την αλλαγή της µοριακής γεωµετρίας κάτω από ηλεκτρονιακές 
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διεγέρσεις επιδεικνύουν ισχυρή ενίσχυση.  Σύµφωνα µε TD-DFT (Time-Dependent 
Density Functional Theory) υπολογισµούς25 µιας ηλεκτρονιακής µετάβασης ενός 
µορίου R6G που έχει διεγερθεί µε ακτινoβολία 488 nm (για Raman), η υπολογισµένη 
(S0→S1) ενέργεια διέγερσης (2.913 eV) αντιστοιχεί στην ηλεκτρονιακή απορρόφηση 
(λmax≈520 nm) της R6G σε διάλυµα αιθανόλης.  Αυτή η S0→S1 διέγερση αντιστοιχεί 
στο άθροισµα δύο διαφορετικών µεταβάσεων.  Η πρωτεύουσα µετάβαση αντιστοιχεί 
στον προώθηση ενός ηλεκτρονίου από το υψηλότερο κατειλληµένο τροχιακό π (φ118) 
στο χαµηλότερο µη-κατειλληµένο ξανθενικό τροχιακό π (φ119), και η δευτερεύουσα 
αντιστοιχεί σε µια CT µετάβαση από ένα κατειλληµένο ξανθενικό τροχιακό π (φ117) σε 
ένα µη-κατειλληµένο φαινυλικό τροχιακό π (φ121).  Έτσι, τα τρία RRS σήµατα ν55, ν151, 
ν154 είναι ισχυρά ενισχυµένα επειδή οι αντίστοιχοι τρόποι ταλάντωσης 
αντικατοπτρίζουν τις αλλαγές στις µοριακές τους γεωµετρίες µεταξύ της θεµελιώδους 
και της διεγερµένης κατάστασης σε συντονισµό.   

 

 
Πίνακας 4.1   Θεωρητικές (a) και πειραµατικές (b) συχνότητες Raman και οι αντίστοιχες εντάσεις 
τους για την R6G.  Οι σχετικές εντάσεις (rel. int.)  Raman έχουν προκύψει από κανονικοποίηση µε την 
πιο ισχυρή ζώνη της καταγεγραµµένης φασµατικής περιοχής. 25

 
 
Το SERRS φάσµα µορίων R6G προσροφηµένων σε λεπτό στρώµα σωµατιδίων 

αργύρου (Σχήµα 4.4c) µοιάζει αρκετά µε το RRS φάσµα του σχήµατος 4.4b, και όπως 
φαίνεται και στο κεφάλαιο 5, και µε τα φάσµατα που καταγράψαµε στα πειράµατά µας.  
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Μόνο µια ζώνη SERRS στην συχνότητα 235 cm-1 δεν έχει αντίστοιχη κορυφή στο RRS 
φάσµα. Αυτή η κορυφή θεωρείται26 ότι αντιστοιχεί στην ταλάντωση έκτασης Ag-N 
και, από τη στιγµή που ο ηλεκτροµαγνητικός µηχανισµός ενίσχυσης θεωρείται ότι 
υπερισχύει, η προσρόφηση της ροδαµίνης στις µεταλλικές επιφάνειες µέσω του δεσµού 
Ag-N θα περίµενε κανείς να είναι αδύναµη.  Όσον αφορά τις συχνότητες Raman, δεν 
παρατηρούνται σηµαντικές αλλαγές συγκρίνοντας τα RRS και SERRS φάσµατα.  (Πιο 
λεπτοµερής περιγραφή των φασµάτων της R6G δίνεται στην αναφορά 25). 

 
 

 
 
Πίνακας 4.2  Θεωρητικές (a) και πειραµατικές συχνότητες Raman, IR και οι αντίστοιχες εντάσεις 

τους για την R6G. (b) Κατανοµή δυναµικής ενέργειας (PED) στο µόριο της R6G.25  
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4.3 ∆ιάταξη Φασµατοσκοπίας Raman 
 
Αν και το φαινόµενο σκέδασης Raman µπορεί να περιγραφεί απλά και σύντοµα, η 
πειραµατική διαδικασία καταγραφής ενός φάσµατος Raman, δηλαδή της γραφικής 
αναπαράστασης της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας συναρτήσει της 
συχνότητάς της, η οποία προϋποθέτει µία πειραµατική διάταξη µε τεχνικά 
χαρακτηριστικά που περιγράφονται στη συνέχεια., δεν είναι και ότι πιο εύκολο.  
Απαιτείται µεγάλη εµπειρία και δεξιοτεχνία για τον χειρισµό µιας πειραµατικής 
διάταξης φασµατοσκοπίας Raman ώστε να µην υπάρχει απώλεια σήµατος.  Και αυτό 
γιατί η ακτινοβολία που σκεδάζεται είναι κατά κανόνα ασθενής. 

Αυτό που χρειάζεται είναι η προσπίπτουσα δέσµη να έχει µεγάλη ένταση, να 
εστιάζεται προσεκτικά πάνω στο υπό µελέτη δείγµα και να συλλέγεται, καθώς και να 
επεξεργάζεται, µετά την σκέδασή της µε την ίδια προσοχή. 

Η χρήση των laser στις µέρες µας έχει βοηθήσει σε µεγάλο βαθµό την τεχνική 
σκέδασης Raman.  Όπως έχει προαναφερθεί, η µονοχρωµατικότητα, η συµφωνία, η 
πόλωση, το µικρό εύρος δέσµης και η κατευθυντικότητα αυτών των πηγών, τις έχει 
καταστήσει ως τις ιδανικότερες.  Τόσο ώστε να είναι δυνατή και η παρατήρηση 
δειγµάτων µικροσκοπικών διαστάσεων.  Η ποικιλία των πηγών είναι αρκετά µεγάλη.  
Για την µελέτη µε Raman φασµοσκοπία χρησιµοποιούνται laser στο ορατό φάσµα και 
είναι συνεχούς εκποµπής.  Τέτοια παραδείγµατα είναι τα laser του He-Ne (εκποµπή 
στα 632,8 nm), του Ar+ και του Kr+ µε 10 περίπου διακριτικές συχνότητες για το 
καθένα. 

Κάθε φορά που εξετάζεται ένα υλικό (στερεό, υγρό, αέριο, άµορφο ή 
κρυσταλλικό), το µήκος κύµατος της πηγής επιλέγεται µε τρόπο που να µεγιστοποιείται 
η απόδοση στο φάσµα σκέδασης, ελαχιστοποιώντας παράλληλα τον παράγοντα της 
εκπεµπόµενης φωταύγειας.  Επειδή οι ζώνες Raman δεν µεταβάλλονται ως προς την 
σχετική τους απόσταση από την διεγείρουσα συχνότητα, µε αλλαγή του µήκους 
κύµατος του laser µπορεί να επιβεβαιωθεί αν µία ζώνη που σκεδάζεται είναι Raman ή 
όχι. Γιατί, όπως είναι γνωστό, σε ένα φάσµα Raman µπορεί να εµπλακούν διεγέρσεις 
από εξωτερικούς παράγοντες και να το αλλοιώσουν (π.χ. φωταύγεια, πλάσµα laser). 
Έτσι είναι επιπλέον απαραίτητη η διεξαγωγή των πειραµάτων σε σκοτεινές αίθουσες . 
Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για αυτή την εργασία απεικονίζεται στο 
σχήµα που ακολουθεί (Σχήµα 4.5)27.  
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Σχήµα 4.5   Πειραµατική διάταξη φασµατοσκοπίας Raman. 
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Όπως µπορεί να δει κανείς µε µια πρώτη µατιά, τα βασικά στοιχεία αυτής είναι: µια 
πηγή µονοχρωµατικού φωτός (laser ιόντων Ar+) ικανή να διεγείρει το υπό εξέταση 
δείγµα, διάφορα οπτικά εξαρτήµατα (κάτοπτρα, φακοί, πρίσµατα, πολωτές) και ένα 
σύστηµα καταγραφής και ανάλυσης της σκεδαζόµενης από το δείγµα ακτινοβολίας.  
Ας τα δούµε όµως λίγο πιο αναλυτικά. 
 
 
4.3.1 Ar+ laser 
 
Το ενεργό υλικό του laser είναι χαµηλής πίεσης αέριο αργού (Ar) στο οποίο έχουµε τη 
δηµιουργία πλάσµατος (εκκένωση).  Η πυκνότητα ρεύµατος, που απαιτείται για την 
αυτοδιέγερση της εκκένωσης, είναι αρκετά υψηλή και για να επιτευχθεί 
χρησιµοποιούνται ειδικοί σωλήνες εκκένωσης µικρής διαµέτρου (1-4 mm),οι οποίοι 
συνήθως κατασκευάζονται από κεραµικό υλικό BeO ή από γραφίτη.  Επειδή όµως η 
υψηλή θερµοκρασία του πλάσµατος είναι ικανή να καταστρέψει έναν τέτοιο σωλήνα, 
εφαρµόζεται ένα στατικό µαγνητικό πεδίο, παράλληλο προς τον άξονα του σωλήνα, 
στην περιοχή εκκένωσης.  Μ’αυτήν τη διάταξη η δύναµη Lorentz ελαττώνει το ρυθµό 
διάχυσης των ηλεκτρονίων προς τα τοιχώµατα, οπότε και αυξάνεται ο αριθµός των 
ελεύθερων ηλεκτρονίων στο κέντρο του σωλήνα.  Έτσι έχουµε αύξηση του ρυθµού 
άντλησης και συνεπώς της ισχύος εξόδου.  Επίσης, ο περιορισµός της εκκένωσης προς 
το κέντρο του σωλήνα οδηγεί σε περιορισµό της καταστροφής των τοιχωµάτων. 

Μέσα στην εκκένωση, τα άτοµα του Αr, αφού πρώτα ιονιστούν λόγω συγκρούσεων 
µε τα ηλεκτρόνια, διεγείρονται στις καταστάσεις 4p.  Κατά την διαδικασία 
αποδιέγερσης στις καταστάσεις 4s, εκπέµπονται φωτόνια τα οποία ενισχύονται µέσα 
στο αντηχείο (Σχήµα 4.6)28.  Οι καταστάσεις 4s ηρεµούν για ελάχιστο χρόνο (350 ps) 
ούτως ώστε να εξασφαλίζεται πολύ εύκολα µεγάλη αντιστροφή πληθυσµών.  Εντούτοις 
το laser Ar+ έχει πολύ χαµηλή αποδοτικότητα (n=10-4) και αυτό οφείλεται στην µικρή 
πιθανότητα ιονισµού.  Οι πιο έντονες γραµµές αυτού του laser βρίσκονται στις µπλε-
πράσινη (351.1-514.5 nm) και  υπεριώδη φασµατικές περιοχές, οι οποίες είναι περιοχές 
µεγάλης ενέργειας.  Να σηµειωθεί ότι εάν χρησιµοποιηθούν εκκενώσεις άλλων αερίων 
(π.χ., κρυπτού [Kr]) µπορούµε να έχουµε την παραγωγή δεσµών laser στην ερυθρή 
περιοχή του φάσµατος (647.1 nm). 

Σχήµα 4.6   Απλοποιηµένο διάγραµµα των πιο δυνατών µεταβάσεων του laser  Ar+.  Στις παρενθέσεις 
σηµειώνονται οι χρόνοι ηµιζωής των αντίστοιχων διεγερµένων ηλεκτρονικών καταστάσεων.  
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Τα lasers ιόντων Ar+ χρησιµοποιούνται ευρύτερα για την τροφοδότηση-άντληση laser 
χρωστικών (dye lasers) συνεχούς λειτουργίας,στους εκτυπωτές laser,στη χειρουργική 
και στην ψυχαγωγία laser.  
 
 
4.3.2 Γεωµετρία σκέδασης   
 

Καθώς η δέσµη laser εξέρχεται από την πηγή της, υφίσταται «φιλτράρισµα» από 
έναν µονοχρωµάτορα (ένα φίλτρο διασποράς στενής ζώνης διέλευσης, ~10 Angstrom).  
Με αυτόν τον τρόπο αποκόπτονται από το τελικό φάσµα συχνότητες άσχετες µε την 
ονοµαστική συχνότητα του laser.  Οι γραµµές αυτές είναι ασύµφωνη ακτινοβολία 
(πλάσµα), δηλαδή παρασιτικές γραµµές που προέρχονται από τον µηχανισµό 
λειτουργίας του laser. 

Κατόπιν, η δέσµη κατευθύνεται σε έναν περιστροφέα πόλωσης και καθορίζεται 
ανάλογα η πόλωσή της.  Ακολουθεί ένας φακός που εστιάζει την δέσµη στο εστιακό 
του επίπεδο και καθορίζει την ακτίνα της δέσµης.  Κριτήρια για την εστιακή απόσταση 
αυτού του φακού είναι η πυκνότητα ισχύος του laser στο δείγµα που εξετάζεται (για 
µετρήσεις Raman δεν υπερβαίνει τα 500 mW σε επιφάνεια της τάξης του 103-105 µm2, 
αφού τόση είναι η τυπική επιφάνεια εστίασης ενός σφαιρικού φακού για την 
προσπίπτουσα δέσµη), και η χωρική διακριτική ικανότητα στην περιοχή σκέδασης.  

Στη συνέχεια η εστιασµένη δέσµη προσπίπτει στο υλικό σύστηµα που θέλουµε να 
µελετήσουµε, αφού πριν ανακλαστεί από ένα µικρό κάτοπτρο που είναι τοποθετηµένο 
πολύ κοντά στο δείγµα και ελέγχει έτσι την γεωµετρία σκέδασης.  Η σκεδαζόµενη 
δέσµη ακολουθεί την αντίστροφη πορεία (οπισθοσκέδαση, 180ο) µέσω ενός φακού 
συλλογής (ο οποίος στις διατάξεις micro-Raman συµπίπτει µε τον φακό εστίασης της 
δέσµης που προαναφέρθηκε, όπου η διαχείριση της δέσµης του laser και της 
σκεδαζόµενης δέσµης πραγµατοποιείται µε την χρήση κατάλληλων διαχωριστών 
δέσµης–beam splitters) και καταλήγει στο σύστηµα ανάλυσης (σχισµή εισόδου 
φασµατοµέτρου). 

Πριν το φασµατόµετρο όµως υπάρχει ένας δεύτερος πολωτής, ο αναλυτής 
πόλωσης, που σε συνδυασµό µε τον πολωτή και µε ορισµένη κάθε φορά γεωµετρία 
σκέδασης, επιτρέπει την εφαρµογή κανόνων επιλογής της σκέδασης Raman και έτσι 
την ταυτοποίηση ενεργών κατά Raman τρόπων ταλάντωσης (µονοσωµατιδιακές ή 
συλλογικές κινήσεις του πλέγµατος του υλικού που µελετάται). 
 
 
4.3.3 Φασµατόµετρο 
 
Το φως αναλύεται µε περίθλαση από ανάκλαση.  Μετά τον αναλυτή πόλωσης το 
σκεδαζόµενο φως κατευθύνεται στην σχισµή εισόδου Σ1 του φασµατοµέτρου (Σχήµα 
4.7).  Το πλάτος αυτής της σχισµής µπορεί να ρυθµιστεί.  Το φασµατόµετρο είναι ένας 
µονοχρωµάτορας (SPEX 1403).  Εκεί αναλύεται η σκεδαζόµενη ακτινοβολία µε τη 
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χρήση δύο ολογραφικά χαραγµένων οπτικών φραγµάτων.  Η πυκνότητα χάραξης 
αυτών των φραγµάτων, σε συνδυασµό µε τα µικρά ανοίγµατα των ενδιαµέσων 
σχισµών, αποκόπτουν την ακτινοβολία υποβάθρου.  Στην ανάλυση συµβάλλουν επίσης 
άλλες τρεις σχισµές (Σ2, Σ3, Σ4) και πέντε κάτοπτρα (Κ1, Κ2, Κ3, Κ4, Κ5).  Στο σχήµα 
4.7 περιγράφεται η πορεία της δέσµης µέσα στο φασµατόµετρο. 
 
 

 
Σχήµα 4.7   ∆ιάταξη φασµατοµέτρου SPEX 1403.  Η εισερχόµενη δέσµη από την σχισµή Σ1 

αναλύεται µέσω των κατόπτρων Κ1, Κ2, Κ3, Κ4, Κ5, των σχισµών Σ2, Σ3 (αποκοπή υποβάθρου) και των 
ολoγραφικών φραγµάτων Φ1,Φ2.  Τελικά εξέρχεται από την σχισµή Σ4 και ανιχνεύεται από τον 
φωτοπολλαπλασιαστή. 
 
 

Τα φράγµατα του φασµατοµέτρου έχουν πυκνότητα χαραγών 1800 γραµµές/mm 
και ενεργό επιφάνεια 10cm*10cm.  Επειδή δε αυτό αποτελείται από δύο 
πανοµοιότυπες βαθµίδες στη σειρά, ονοµάζεται «διπλό φασµατόµετρο».  Η εσωτερική 
διάταξη του φασµατοµέτρου έχει ως αποτέλεσµα την βελτίωση της διακριτικής του 
ικανότητας (λ/∆λ) αλλά και την αποκοπή διάχυτου φωτός (υπόβαθρο) που εισέρχεται 
από την σχισµή εισόδου υπό γωνία ως προς το κάτοπτρο Κ1. 

Στο σχήµα 4.8 που ακολουθεί απεικονίζεται η απόδοση του φασµατοµέτρου SPEX 
1403 στο φάσµα συχνοτήτων για διαφορετικές πολώσεις τις εισερχόµενης 
(σκεδαζόµενης από το υπό µελέτη δείγµα) δέσµης.   
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Σχήµα 4.8 Η απόδοση του φασµατοµέτρου SPEX 1403 στο φάσµα για διάφορες πολώσεις της 
εισερχόµενης δέσµης. Η: οριζόντια πόλωση, V: κάθετη πόλωση, Ν: το άθροισµα των Η και V. 
 
 
4.3.4 Φωτοπολλαπλασιαστής 
 
Μετά την ανάλυση της δέσµης στο φασµατόµετρο, αυτή εξέρχεται από την σχισµή 
εξόδου Σ4 (Σχ. 4.7) και ανιχνεύεται από έναν ευαίσθητο φωτοπολλαπλασιαστή που 
βρίσκεται µετά από αυτήν την σχισµή.  Εκεί το οπτικό σήµα ενισχύεται και 
µετατρέπεται σε ηλεκτρικό αποκτώντας την µορφή αρνητικών παλµών (λόγω του 
αρνητικού φορτίου των φωτοηλεκτρονίων).  Για τον περιορισµό του θερµικού θορύβου 
το σύστηµα του φωτοπολλαπλασιαστή ψύχεται στους -10 οC, µε αποτέλεσµα να έχει 
χαµηλό ρεύµα σκότους. 

Αφού το σήµα της δέσµης µετατραπεί σε ρεύµα, οδηγείται έπειτα σε ένα σύστηµα 
ηλεκτρονικών και καταγραφικών µονάδων. Εκεί πρώτα ενισχύεται και µετά 
µετατρέπεται σε τετραγωνικό παλµό.  Ένα ρυθµόµετρο µετρά τους παλµούς αυτούς 
ανά µονάδα χρόνου και ένας απαριθµητής προσαρτηµένος σε έναν Η/Υ καταγράφει 
τον χρόνο καταµέτρησής τους. Παράλληλα ελέγχεται και η κίνηση του φασµατοµέτρου 
γιατί η σάρωση των φασµάτων επιτυγχάνεται µε τη µηχανική κίνηση των οπτικών 
φραγµάτων.  Ανάλογα µε την θέση των φραγµάτων φτάνει διαφορετική συχνότητα στη 
σχισµή εξόδου του φασµατοµέτρου, η ένταση της οποίας δίνει ανάλογο σήµα προς τα 
ηλεκτρονικά της διάταξης.  
 
 
4.3.5 Καταγραφή φασµάτων 
 
Η σκεδαζόµενη από ένα δείγµα ακτινοβολία καταγράφεται σε ένα φάσµα γραµµικά ως 
προς την συχνότητά της.  ∆ηλαδή η ένταση Ι της δέσµης (εκφραζόµενη σε αυθαίρετες 
µονάδες) απεικονίζεται συναρτήσει της συχνότητάς της ω (σε κυµαταριθµούς: 1 /cm-1). 
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Στο φασµατόµετρο υπάρχουν δύο κλίµακες συχνοτήτων σε cm-1.  Η µία είναι η 
απόλυτη και η άλλη η σχετική.  Με την επιλογή της απόλυτης κλίµακας, στο 
καταγραφόµενο φάσµα ο άξονας των συχνοτήτων αντιστοιχεί στις τιµές της 
ονοµαστικής συχνότητας της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας σε κάθε βήµα της σάρωσης.  
Στην δεύτερη περίπτωση όµως, της σχετικής κλίµακας, ο άξονας των συχνοτήτων δίνει 
τις τιµές (κατά απόλυτη τιµή) που είναι αποτέλεσµα της αφαίρεσης της απόλυτης 
συχνότητας της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας από την απόλυτη συχνότητα του laser σε 
κάθε βήµα σάρωσης. 

Εµείς στα πειράµατά µας χρησιµοποιήσαµε την σχετική κλίµακα του 
φασµατοµέτρου.  Στο σχήµα 4.9 φαίνεται ένα από τα καταγραφόµενα φάσµατα Raman.  
Το φάσµα που φαίνεται σε αυτό το σχήµα αντιστοιχεί στην περιοχή σκέδασης Stokes 
(σε χαµηλότερες συχνότητες ως προς την συχνότητα ελαστικής σκέδασης).  Προέκυψε 
µε ακτινοβόληση του δείγµατος µε δέσµη laser µήκους κύµατος 514,5 nm, δηλαδή 
συχνότητας 19436 κυµαταριθµών. 

Μέσω του Η/Υ µπορούµε να καθορίσουµε διάφορες παραµέτρους στο 
φασµατόµετρο για τον τρόπο που θα ληφθεί ένα φάσµα.  Μπορεί να ελεγχθεί το βήµα 
µεταβολής της συχνότητας (step) και ο χρόνος παραµονής-απαρίθµησης σε κάθε 
συχνότητα (time/step).  Η επιλογή αυτών καθορίζεται ανάλογα µε την ένταση του 
σήµατος και την διακριτική ικανότητα που θέλουµε να έχει το φάσµα.  Η τελευταία 
επηρεάζεται επίσης από τη διακριτική ικανότητα των φραγµάτων και το εύρος 
διέλευσης του φασµατοµέτρου.  Καθώς το εύρος των σχισµών µειώνεται, η διακριτική 
ικανότητα του φασµατοµέτρου αυξάνεται αλλά ταυτόχρονα µειώνεται και το σήµα.  
Οπότε, λαµβάνοντας υπόψιν το αν τα φάσµατα αναµένεται να έχουν οξείες ή πλατιές 
ζώνες σκέδασης και ισχυρή ή ασθενή ένταση, επιλέγονται ανάλογα οι παράµετροι 
σάρωσης και το άνοιγµα των σχισµών. Έτσι επιτυγχάνεται µια ικανοποιητική αναλογία 
σήµατος-θορύβου και καλή διακριτική ικανότητα. 

 

 
 

Σχήµα 4.9   Τυπικό φάσµα Raman στην περιοχή ζωνών Stokes.  Η σάρωση έγινε σε ένα εύρος 
σχετικών συχνοτήτων από 500 έως 1700 cm-1. 
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Στα πειράµατα αυτής της εργασίας κρίθηκε ικανοποιητικό το άνοιγµα των σχισµών 
στα 250 µm.  Eπίσης, για τα περισσότερα φάσµατα, το βήµα µεταβολής της 
συχνότητας επιλέχθηκε να είναι 0,5 cm-1 και ο χρόνος παραµονής σε κάθε συχνότητα 
ήταν 2 δευτερόλεπτα.  Όσον αφορά τις τιµές της διεγείρουσας ακτινοβολίας αυτές ήταν 
στα 514.5, 501.7, 496.5 και 488 nm.  Η ισχύς της δέσµης ήταν 20 mW, αφού σύµφωνα 
µε παλαιότερα πειράµατα που έγιναν βρέθηκε ότι είναι η βέλτιστη επιλογή για SERS. 
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Κεφάλαιο 5 
 

 

Πειραµατικά αποτελέσµατα και ανάλυση 
φασµάτων 
 
 
 
 
 
 
5.1  Εισαγωγή 
 
Η τεχνική της επιφανειακής ενίσχυσης Raman (SERS), όπως προαναφέρεται και στα 
προηγούµενα κεφάλαια, είναι µια ισχυρή µικροαναλυτική τεχνική που τυγχάνει ευρείας 
χρήσης εξαιτίας της δυναµικής της για εφαρµογή σε µια µεγάλη περιοχή προβληµάτων.  
Πιο συγκεκριµένα, είναι πολύ διαδεδοµένη στο πεδίο της βιοϊατρικής1, στον 
χαρακτηρισµό λεπτών υµενίων2 και στην ανίχνευση ουσιών3. Οι ραγδαίες εξελίξεις που 
παρατηρούνται στα πλαίσια της νανοεπιστήµης και καθοδηγούνται από εφαρµογές 
στην βασική επιστηµονική έρευνα και την νανοτεχνολογία, δεν θα µπορούσαν λοιπόν 
να αγνοήσουν την δυναµική της SERS.  Και αυτό γιατί η SERS είναι χαµηλού κόστους 
και χαρακτηρίζεται για την υπερευαισθησία της στην χωρική ανάλυση δοµών και το 
πλούσιο περιεχόµενο των πληροφοριών που µπορεί να δώσει για την επιφανειακή δοµή 
υλικών. Για την ακρίβεια, η SERS, καθώς και η επιφανειακή ενίσχυση υπό συντονισµό 
(SERRS), έχουν αναγνωριστεί ως οπτικές τεχνικές για τον χαρακτηρισµό νανοϋλικών4. 

Με την βασική θεωρία της SERS να παραµένει ακόµη σε σηµαντικό βαθµό υπό 
διερεύνηση, αλλά το πεδίο των εφαρµογών της να εµπλουτίζεται ακόµη όσο περνάει ο 
χρόνος, και το ενδιαφέρον να παραµένει έντονο για την περαιτέρω βελτίωση της 
τεχνικής ως µέσο ανίχνευσης ουσιών, πραγµατοποιήθηκε αυτή η εργασία.  Στα πλαίσια 
αυτής µελετήθηκαν νανοσωµατίδια αργύρου ως νανοαισθητήρες για µόρια ροδαµίνης 
(R6G). Η βασική περιγραφή των πειραµάτων µας δίνεται στην αρχή του προηγούµενου 
κεφαλαίου.  Η επιλογή της ροδαµίνης ως ουσίας προς ανίχνευση αναλύεται επίσης στο 
προηγούµενο κεφάλαιο.  Η επιλογή του αργύρου ως υλικό που βοηθά στην ανίχνευση 
των µορίων ροδαµίνης είναι προφανής βάσει όσων αναφέρονται στο κεφάλαιο 3 και 
σχετίζονται µε την παρατήρηση του φαινοµένου από ευγενή µέταλλα.  Το βασικό 
µειονέκτηµα του αργύρου σε εφαρµογές SERS έχει να κάνει µε την υποβάθµιση του 
µετάλλου στην επαφή του µε την ατµόσφαιρα.  Ίσως να µπορεί να ξεπεραστεί µε την 
χρήση αντί αυτού π.χ. χρυσού, όµως σε αυτή την περίπτωση τίθεται θέµα κόστους και 
χαµηλότερης απόδοσης. 
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Ο άργυρος και η ροδαµίνη, ως προς την επιλογή των υλικών, αποτέλεσαν σταθερές 
παραµέτρους στα πειράµατά µας.  Στα υποκεφάλαια που ακολουθούν, όπου γίνεται η 
ανάλυση και αξιολόγηση των φασµάτων που καταγράψαµε, παρουσιάζονται αναλυτικά 
τα στοιχεία που µεταβάλλαµε κατά τη διάρκεια των πειραµάτων, καταδεικνύεται η 
σηµασία αυτών των µεταβολών και εποµένως ο σκοπός των πειραµάτων περαιτέρω.  

 
 
5.1.1  Μέθοδος ανάλυσης και συστηµατική διαδικασία µετρήσεων 
 
Η ολοκλήρωση των κορυφών που απεικονίζονται στα σχήµατα των παραγράφων 5.2 
και 5.3 αυτού του κεφαλαίου, και η κάθεµια σχετίζεται µε διαφορετικούς τρόπους 
ταλάντωσης στο µόριο της R6G (κανόνες επιλογής), έγινε µε προσαρµογή ενός 
µείγµατος κορυφών Lorentzian-Gaussian και αφαίρεση υποβάθρου (Σχήµα 5.1). 
 
 

 
 

Σχήµα 5.1 Η ολοκλήρωση των κορυφών της R6G. 
 
 

Οι πρώτες µετρήσεις έγιναν στα δείγµατα των 8 και 4 min χρόνων ανάπτυξης των 
NPs (§5.2.1).  Πριν τα δείγµατα των 6 min (τα οποία µετά την εναπόθεση παρέµειναν 
για 5 µέρες στο κενό πριν µετρηθούν) και 15 min, ακολούθησαν τα δείγµατα των 25 
min (Si, laser: 514.5 nm) όπου παρατηρήθηκε µια µείωση του σήµατος κατά τα πρώτα 
16-20 min έκθεσής τους στην ακτινοβολία όπως φαίνεται στο σχήµα 5.2 που 
ακολουθεί.  Έκτοτε, σε όλες τις σειρές µετρήσεων που ακολούθησαν η έναρξη λήψης 
όλων των φασµάτων ήταν µετά το πέρασµα αυτών των 16 min περίπου. Αυτή η µείωση 
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στο σήµα ίσως συνδέεται µε το φαινόµενο της φωτολεύκανσης που περιγράφεται 
παρακάτω. Η προσαρµογή εκθετικών µοντέλων (Σχ. 5.2a,b) στην πειραµατική 
καµπύλη δείχνει ότι ίσως συνεισφέρουν στο φαινόµενο δυο µηχανισµοί µε 
διαφορετικές χρονικές σταθερές (Σχ.5.2b). 
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Σχήµα 5.2   Η µείωση του σήµατος κατά τα πρώτα λεπτά έκθεσης των δειγµάτων στην ακτινοβολία 
laser 514.5 nm.  Η σκέδαση καταγράφεται σταθερά στην σχετική συχνότητα 613 cm-1 συναρτήσει του 
χρόνου.  

 
Κάτι άλλο που πρέπει επίσης να επισηµανθεί είναι ότι για την µελέτη των 

δειγµάτων σε όλα τα επιλεγµένα µήκη κύµατος απαιτούνταν αρκετές µέρες.  Η φύλαξη 
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τους όµως κατά το διάστηµα αυτών των ηµερών δεν έγινε για όλα µε επανατοποθέτησή 
τους στα διαλύµατα R6G/µεθανόλης και πρέπει να ληφθεί υπόψιν στην εκτίµηση των 
φασµάτων που παρουσιάζονται στη συνέχεια.  Αφού, όπως θα δούµε πιο κάτω, η 
επανατοποθέτηση ενός δείγµατος στο διάλυµα για 10-15 ώρες περίπου αλλάζει λίγο 
την σκεδαζόµενη ένταση (Σχήµα 5.20).  Αυτό όµως, όπως µαρτυρούν άλλες έρευνες, 
σε συνάρτηση µε το γεγονός ότι µετά την παρέλευση αρκετών ηµερών τα δείγµατα 
υποβαθµίζονται λόγω της αλλοίωσης των επιφανειών των Ag NPs (π.χ. οξείδωση)5, 6.  
Ένα παράδειγµα αποτελεί η περίπτωση του σχήµατος 5.4b όπου η µέτρηση µε την 
γραµµή laser 496.5 nm έγινε 12 µέρες µετά την παρασκευή του δείγµατος και για όλο 
αυτό το διάστηµα το δείγµα παρέµενε συνεχώς εκτεθειµένο στην ατµόσφαιρα.  
Ωστόσο, σε έναν έλεγχο που έγινε στο δείγµα του SiO2, µε 8 min χρόνο ανάπτυξης, 5 
µέρες µετά την συλλογή του φάσµατος στην γραµµή 514.5 nm, είδαµε ότι το σήµα δεν 
είχε µειωθεί για αυτό το µήκος κύµατος και έτσι προχωρήσαµε στην εξέταση του 
δείγµατος µε άλλη γραµµή laser (488 nm).  Κάτι άλλο που πρέπει να πούµε για τα 
δείγµατα είναι ότι σε κάποια από αυτά, προκειµένου να πάρουµε το φάσµα τους σε 
διαφορετικά µήκη κύµατος, δεν τα µετακινούσαµε καθόλου ώστε η ακτινοβολία laser 
έπεφτε πάντα στο ίδιο σηµείο.  Αυτό δεν µπορούµε να εκτιµήσουµε µε σιγουριά πως 
µπορούσε να επηρεάσει το φάσµα καθώς η έκθεση του δείγµατος στο laser διαρκούσε 
ακόµη και ώρες και µπορεί κάποιος να υποθέσει ότι η υπερέκθεση έχει συνέπειες, π.χ. 
φωτολεύκανση (photobleaching).  Η σηµασία της φωτολεύκανσης σε πειράµατα 
επισηµαίνεται σε πολλές έρευνες7, 8, 9  Πιο συγκεκριµένα, κάτω από συνθήκες υψηλής 
έντασης laser µόρια πολλών χρωστικών ουσιών, όπως η ροδαµίνη, είναι ασταθή και 
φωτο-αποχωρίζονται (photo-dissociate)10, 11, 12. Αυτός ο αποχωρισµός ενεργών µορίων 
από το σύνολο των µορίων που εκτίθενται σε ακτινοβολία µειώνει το διαθέσιµο σήµα 
SERS µε το χρόνο.  Η ύπαρξη τέτοιων φαινοµένων είναι κάτι που πρέπει να µελετηθεί 
πιο διεξοδικά.  Ωστόσο, σε ένα µικρό τεστ που πραγµατοποιήσαµε στο δείγµα του 
SiO2, µε χρόνο ανάπτυξης 8 min. είδαµε ότι η µείωση που µπορεί να επέλθει δεν 
επηρεάζει σηµαντικά την εξαγωγή ποιοτικών τουλάχιστον συµπερασµάτων.  Στα 
πειράµατα τα αποτελέσµατα των οποίων παρουσιάζονται στην παράγραφο 5.3 ήµασταν 
πιο συνεπείς στην ακτινοβόληση των δειγµάτων σε διαφορετικά σηµεία κάθε φορά και 
επίσης στην φύλαξη τους στα διαλύµατα ροδαµίνης προκειµένου να λειφθούν τα 
φάσµατά τους την επόµενη ηµέρα.  Κατόπιν αυτών των παρατηρήσεων κρίνεται 
αναγκαίο, για µελλοντικά πειράµατα, η µεταχείρηση των δειγµάτων να είναι πάντα η 
ίδια ως προς αυτές τις παραµέτρους ώστε τα αποτελέσµατα να είναι πιο αντικειµενικά.    
 
 

5.2  SERS από νανοσωµατίδια Ag εναποτεθειµένα σε   
       διαφορετικά υποστρώµατα 
 
Ένα από τα βασικότερα ζητήµατα που προσπαθήσαµε να εξετάσουµε σε αυτή την 
εργασία είχε να κάνει µε την επίδραση της φύσης των υλικών, που µπορούν να 
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χρησιµοποιηθούν ως υποστρώµατα εναπόθεσης των µεταλλικών νανοσωµατιδίων, 
στην παρατήρηση του φαινοµένου SERS από αυτά τα νανοσωµατίδια (Ag). 

Σαν υποστρώµατα εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων αργύρου επιλέξαµε λεπτά 
στρώµατα πυριτίου (Si), διοξειδίου του πυριτίου (SiO2) και πυριτικού γυαλιού.  Η 
επιλογή αυτών των πυριτικών υλικών έγινε µε βάση τη σηµασία τους στις σύγχρονες 
εφαρµογές (ηλεκτρονικά, τεχνολογία wafer, υπολογιστές, επικοινωνίες) και το γεγονός 
ότι αποτελούνται από πυρίτιο και οξείδιο του πυριτίου που εξακολουθούν να 
αποτελούν τα βασικά δοµικά στοιχεία της µικροηλεκτρονικής και της νανοτεχνολογίας. 
 
 
5.2.1 Πειραµατικά δεδοµένα  
 
Στα πρώτα πειράµατα λοιπόν, τα δείγµατα που µελετήσαµε για τον εντoπισµό SERS 
ήταν τα ακόλουθα: Πάνω σε στερεά υποστρώµατα Si, SiO2 και γυαλιού έγινε 
εναπόθεση νανοσωµατιδίων Ag (Ag NPs) µε µια µέθοδο που βασίζεται στην τεχνική 
του sputtering (βλ. κεφ. 4).  Κατόπιν της εναπόθεσης όλα τα δείγµατα βυθιζόταν για 
διάστηµα 12-15 h σε διάλυµα ροδαµίνης (R6G)/µεθανόλης συγκέντρωσης 10-4 

Molarity.  Λίγα δευτερόλεπτα µετά την έκθεσή τους στην ατµόσφαιρα, µια σταγόνα 
του ίδιου διαλύµατος απλωνόταν στην επιφάνεια του στρώµατος των NPs και, µετά την 
εξάτµισή της, τα δείγµατα τοποθετούνταν στη διάταξη για συλλογή φάσµατος Raman.  
Η τιµή της ισχύος της δέσµης laser επιλέχθηκε στα 20 mW για όλα τα µήκη κύµατος 
που χρησιµοποιήθηκαν, η πόλωση της προσπίπτουσας δέσµης ήταν οριζόντια (ΗΑ) 
ενώ της σκεδαζόµενης δεν υπέστει περιορισµούς, και ο φακός εστίασης του laser ήταν 
κυλινδρικός.  Αυτές οι επιλογές βασίστηκαν σε παλαιότερα πειράµατα13 και κρίθηκαν 
βέλτιστες. 
Πιο αναλυτικά για κάθε υπόστρωµα : 
 

1)  Πάνω σε 5 παρόµοια σε διαστάσεις υποστρώµατα Si έγινε εναπόθεση Ag NPs.  
Το χρονικό διάστηµα ανάπτυξης των NPs για κάθε δείγµα ήταν διάρκειας 4, 6, 
8, 15 και 25 min αντίστοιχα (σύνολο 5 δείγµατα).  Στον πίνακα 1 δε, φαίνονται 
τα µήκη κύµατος των δεσµών laser µε τα οποία µελετήσαµε το κάθε δείγµα. 

 
 
Πίνακας 1 

 
Υπόστρωµα Si 

Aκτινοβολία laser - 
Μήκος κύµατος (nm) 

Χρόνος ανάπτυξης των Ag NPs 
(minutes) 

488 4  8   
496.5   8   
501.7   8   
514.5 4 6 8 15 25 
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2) Πάνω σε 5 επίσης παρόµοια σε διαστάσεις υποστρώµατα SiO2 έγινε εναπόθεση 
Ag NPs.  Το χρονικό διάστηµα ανάπτυξης των NPs για κάθε δείγµα ήταν 
διάρκειας 4, 6, 8, 15 και 25 min αντίστοιχα  (σύνολο 5 δείγµατα).  Στον πίνακα 
2, φαίνονται τα µήκη κύµατος των δεσµών laser µε τα οποία µελετήσαµε το 
κάθε δείγµα. 

 
 

Πίνακας 2 
 
 

 
Υπόστρωµα SiO2

 Aκτινοβολία laser - 
Μήκος κύµατος (nm) 

Χρόνος ανάπτυξης των Ag NPs 
(minutes) 

488 4  8   
501.7     25 
514.5 4 6 8 15 25 

 
 
 
 
 
 

3) Πάνω σε 4 επίσης παρόµοια σε διαστάσεις υποστρώµατα γυαλιού έγινε 
εναπόθεση Ag NPs.  Το χρονικό διάστηµα εναπόθεσης των NPs για κάθε 
δείγµα ήταν διάρκειας 6, 8, 15 και 25 min αντίστοιχα  (σύνολο 4 δείγµατα).  
Στον πίνακα 3, φαίνονται τα µήκη κύµατος των δεσµών laser µε τα οποία 
µελετήσαµε το κάθε δείγµα. 

 
 

Πίνακας 3 
 
 

 
Υπόστρωµα Γυαλιού 

 Aκτινοβολία laser - 
Μήκος κύµατος (nm) 

Χρόνος ανάπτυξης των Ag NPs 
(minutes) 

488   8   
496.5   8   
501.7   8  25 
514.5  6 8 15 25 

 
 
 
 
 

 
5.2.2 Εξάρτηση από το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας laser 

 
Με βάση τα στοιχεία που προκύπτουν από τα δεδοµένα των πινάκων 1, 2 και 3 της 
προηγούµενης παραγράφου είµαστε σε θέση να ελέγξουµε, µέσω γραφικών 
αναπαραστάσεων, την εξάρτηση του σήµατος SERS από το µήκος κύµατος της 
ακτινοβολίας διέγερσης για κάθε υπόστρωµα ξεχωριστά και για συγκεκριµένο χρόνο 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων για το υπόστρωµα αυτό. 
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• Υπόστρωµα Si 
 

Στο σχήµα 5.3b που ακολουθεί παρατηρείται ότι µε εναπόθεση νανοσωµατιδίων Ag σε 
στρώµα πυριτίου (πάχους ~mm) και για χρόνο ανάπτυξης 4 min επιτυγχάνεται 
καλύτερος συντονισµός όταν η διέγερση πραγµατοποιείται µε ακτίνα laser στα 514.5 
nm απ’ ότι σε µικρότερο µήκος κύµατος (488 nm).  Αν και οι δυο µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν µε διαφορά µιας ηµέρας (Σχήµα 5.3a), όπου κατά το διάστηµα 
αυτό το δείγµα έµεινε εκτεθειµένο στην ατµόσφαιρα, µπορούµε να πούµε ότι η εικόνα 
είναι αξιόπιστη, τουλάχιστον ποιοτικά.   
 

 
Σχήµα 5.3  a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε Si µε 4 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για δυο διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 7 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 
 
 

Παρόµοια ποιοτικά µε την προηγούµενη είναι η εικόνα του σχήµατος 5.4., δηλ. ως 
προς την αύξηση της σκέδασης µε την αύξηση του µήκους κύµατος της ακτινοβολίας 
διέγερσης.  Σ’αυτή την περίπτωση το µόνο που διαφέρει σε σχέση µε αυτή του 
σχήµατος 5.3 είναι ότι ο χρόνος ανάπτυξης των NPs για εναπόθεση στο Si ήταν 8 min 
αντί 4 min.  Επίσης πήραµε µετρήσεις µε δυο επιπλέον δέσµες ακτινοβολίας και η 
σκέδαση µπορούµε να πούµε ότι έχει αυξηθεί κατά µια τάξη µεγέθους περίπου σε 
σχέση µε πριν, δηλ. σε σχέση µε το δείγµα χρόνου ανάπτυξης 4 min..  Στο σχήµα 5.4, 
για τις τέσσερις µετρήσεις που αφορούν τα τέσσερα µήκη κύµατος διέγερσης, η 
χρονική σειρά µέτρησης σε σχέση µε την χρονική στιγµή εναπόθεσης των NPs στα 
δείγµατα επισηµαίνεται από τις αναγραφόµενες ηµεροµηνίες (Σχήµα 5.4a). Η 
εναπόθεση πραγµατοποιήθηκε την προηγούµενη της πρώτης ηµέρας µέτρησης, δηλαδή 
στις 16/03/2010.  Έκτοτε, για όλες τις µετρήσεις που πραγµατοποιήθηκαν στο δείγµα 
των 8 min σε Si στο διάστηµα των 12 ηµερών, αυτό ήταν σε συνεχή επαφή µε την 
ατµόσφαιρα.  Με την πάροδο 12 περίπου ηµερών (496.5 nm) όµως ενδέχεται το δείγµα 
να έχει αλλοιωθεί, όπως προαναφέρθηκε λόγω της οξείδωσης του Ag, και γι’αυτό η 
µέτρηση αυτή µπορεί να µην ληφθεί σοβαρά υπόψιν. 
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Σχήµα 5.4 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε Si µε 8 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για τέσσερις διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 
 
 
Όπως φαίνεται στα προηγούµενα σχήµατα, αλλά και στα σχήµατα που ακολουθούν, 
για το υπόστρωµα Si και όλα τα µήκη κύµατος διέγερσης που µετρήθηκαν και τους 
χρόνους ανάπτυξης, η πιο οξεία ζώνη σκέδασης SERS είναι εκείνη των 612±0.5 cm-1.  
Σύµφωνα µε άλλες βιβλιογραφικές πηγές (Σχήµα 4.4, πίνακες 4.1 και 4.2 - Κεφ.4) η 
ζώνη αυτή είναι ενδεικτική ταλαντώσεων των δακτυλίων του ξανθενίου και του 
φαινυλίου στο µόριο της ροδαµίνης (Σχήµα 4.3 - Κεφ.4).  Επίσης, αρκετά ενισχυµένη 
παρουσιάζεται και η ζώνη σκέδασης SERS των 1652 cm-1 η οποία φέρεται να 
σχετίζεται αποκλειστικά µε τις ταλαντώσεις του ξανθενίου της R6G (Σχήµα 5.5)14.  Στο  
σχήµα 5.5 που ακολουθεί απεικονίζονται οι ταλαντώσεις και άλλων ζωνών σκέδασης 
SERS στο µόριο της ροδαµίνης14. 
Επίσης, για το υπόστρωµα Si, όπως φαίνεται σε κάθε µήκος κύµατος και για κάθε 
χρόνο ανάπτυξης, η περιοχή εντάσεων σκέδασης για τις διάφορες κορυφές έχει εύρος 
±50% της µέσης έντασης.  Επιπλέον, η ιεραρχία των διαφορετικών ζωνών σκέδασης, 
ως προς την ένταση βλέπουµε ότι γενικά διατηρείται (Σχήµα 5.4b). 
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Σχήµα 5.5  Τρόποι ταλάντωσης στο µόριο της ροδαµίνης R6G.  Κάθε τρόπος αντιστοιχεί στην 
σχετική συχνότητα σκέδασης που αναγράφεται στην παρένθεση σε cm-1. 
 
 
• Υπόστρωµα SiO2 
 

Η περίπτωση µε εναπόθεση Ag NPs σε SiO2 για 4 min χρόνο ανάπτυξης (Σχήµα 5.6) 
δίνει σχεδόν τα ίδια αποτελέσµατα µε την εικόνα 5.3, όµως µε αυξηµένη την 
σκεδαζόµενη ένταση κατά έναν παράγοντα ~2.  Όπως προκύπτει από τη σύγκριση των 
σχηµάτων 5.6b και 5.7b που ακολουθούν, σε αντίθεση µε το υπόστρωµα πυριτίου Si, 
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στην περίπτωση του υποστρώµατος SiO2 παρατηρείται µια τάση αντιστροφής στην 
εξάρτηση της σκεδαζόµενης έντασης από το χρόνο ανάπτυξης, µε το δείγµα των 4 min 
να παρουσιάζει ελαφρώς µαγαλύτερη σκέδαση από το δείγµα των 8 min.  Και σε αυτή 
την περίπτωση όµως, του υποστρώµατος SiO2, η µεγαλύτερη ένταση σκέδασης 
παρατηρείται κατά την διέγερση µε ακτίνα µήκους κύµατος λ=514.5 nm.  
 

 
 

Σχήµα 5.6 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε SiO2 µε 4 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για δυο διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 
 
 

 
 

Σχήµα 5.7 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε SiO2 µε 8 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για δυο διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 6 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 
 
 
Στο σχήµα 5.8 παρουσιάζεται µια επιπλέον σχέση εξάρτησης της σκέδασης από το 
µήκος κύµατος διέγερσης για την περίπτωση που ως υπόστρωµα εναπόθεσης των 
νανοσωµατιδίων αργύρου χρησιµοποιείται το SiO2 και µε χρόνο ανάπτυξης των NPs τα 
25 min.  Εδώ, και σε αντίθεση µε όσα είδαµε στα τέσσερα προηγούµενα σχήµατα 5.3, 
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5.4, 5.6 και 5.7, φαίνεται ότι η σκεδαζόµενη ένταση µειώνεται µε αύξηση του µήκους 
κύµατος της δέσµης διέγερσης.  Άρα συµπεραίνουµε ότι η σχέση σκέδασης-µήκους 
κύµατος διέγερσης δεν είναι γραµµική µε παράλληλη αύξηση του χρόνου ανάπτυξης 
των NPs στο υπόστρωµα, τουλάχιστον για την περίπτωση του SiO2.  Η παρατήρηση 
αυτή µάλλον σχετίζεται µε το γεγονός ότι, για µήκος κύµατος διέγερσης λ=514.5 nm, 
το µέγιστο της έντασης παρατηρείται για χρόνο ανάπτυξης 15 min (βλ. Σχ. 5.15b) για 
το συγκεκριµένο υπόστρωµα..  Για χρόνο ανάπτυξης Ag NPs σε SiO2  25 min, φαίνεται 
ότι τα νανοσωµατίδια συσσωµατώνονται στο υπόστρωµα µε τέτοιο τρόπο ώστε να 
µειώνεται η ένταση του µηχανισµού ενίσχυσης για λ=514.5 nm, ενώ για λ=501.7 nm 
να µεγαλώνει.  Επιπλέον, στην περίπτωση του υποστρώµατος SiO2 η ιεραρχία των 
εντάσεων για τις διάφορες ζώνες σκέδασης δεν παραµένει η ίδια για όλα τα µήκη 
κύµατος διέγερσης (Σχήµα 5.7b), κάτι που είδαµε να συµβαίνει µε το Si (Σχήµα 5.4b). 
 
 

 
 

Σχήµα 5.8 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε SiO2 µε 25 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για δυο διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 9 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 
 

 

• Υπόστρωµα γυαλιού 
 
Στα σχήµατα 5.9 και 5.10 που ακολουθούν παρουσιάζεται η εξάρτηση της σκέδασης 
από την ακτινοβολία διέγερσης για χρόνο ανάπτυξης των NPs 8 και 25 min αντίστοιχα 
και σε υπόστρωµα γυαλιού.  Και στις δυο περιπτώσεις η σκέδαση αυξάνει µε αύξηση 
του µήκους κύµατος διέγερσης, µόνο που οι διαφορές στην σκέδαση µεταξύ των 
διαφορετικών δεσµών διέγερσης δεν είναι τόσο διακριτές όσο στις περιπτώσεις του Si 
και του SiO2.  Επίσης, όπως και στην περίπτωση του SiO2, το γυαλί σαν υπόστρωµα 
φαίνεται να επηρεάζει µε τέτοιο τρόπο τα νανοσωµατίδια ώστε η ιεραρχία των 
ενισχυµένων εντάσεων για τις διάφορες ζώνες σκέδασης να µην παραµένει η ίδια για 
όλα τα µήκη κύµατος διέγερσης (Σχήµα 5.9b). 
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Σχήµα 5.9 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε γυαλί µε 8 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για τέσσερις διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 6 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 

 
 

 
Σχήµα 5.10 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από το δείγµα Ag NPs σε γυαλί µε 25 min χρόνο ανάπτυξης 
συναρτήσει της συχνότητάς της για δυο διαφορετικές δέσµες διέγερσης και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της διεγείρουσας ακτινοβολίας. 

 
 

Τα φάσµατα που παρουσιάσαµε πριν προέρχονται από δείγµατα που µελετήθηκαν 
ως προς το µήκος κύµατος της δέσµης διέγερσης και µια άλλη παράµετρο, που 
συνδέεται πιο πολύ µε την κατάσταση των NPs, αυτή της διάρκειας ανάπτυξής τους και 
κατ’ επέκταση του τρόπου εναπόθεσής τους στα αντίστοιχα υποστρώµατα.  Όσον 
αφορά την πρώτη παράµετρο, αυτή ήταν σταθερή ως προς την πόλωσή της (οριζόντια 
πόλωση προσπίπτουσας δέσµης) και την ισχύ της (20 mW) για όλα τα µήκη κύµατος.  
Για την δεύτερη παράµετρο όµως δεν είµαστε αρκετά σίγουροι ως προς τον ρυθµό 
ανάπτυξης των NPs και την τελική διαµόρφωσή τους πριν την εναπόθεση.  Ίσως να 
είχαµε µια καλύτερη εικόνα αν γνωρίζαµε ακριβώς το πάχος του στρώµατος των 
νανοσωµατιδίων, το µέγεθος τους, το σχήµα τους και τις αποστάσεις µεταξύ τους, ή 
την συγκέντρωσή τους ανά µονάδα επιφάνειας του δείγµατος. 
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Στα σχήµατα 5.3, 5.4 και 5.6-5.10 που απεικονίζεται η εξάρτηση της σκέδασης από 
το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας διέγερσης (για καθορισµένο χρόνο ανάπτυξης των 
νανοσωµατιδίων πριν την εναπόθεση σε κάθε υπόστρωµα), παρατηρείται ότι αυτή 
αυξάνεται µε την αύξηση του µήκους κύµατος για όλα τα υποστρώµατα και για όλους 
τους χρόνους ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων εκτός από την περίπτωση του σχήµατος 
5.8, και φαίνεται να ακολουθεί το φάσµα απορρόφησης της R6G13 (Σχήµα 5.10)15 στην 
περίπτωση του σχήµατος 5.4b.  Στο σχήµα 5.8 απεικονίζεται η ανωτέρω εξάρτηση για 
υπόστρωµα SiO2 και 25 min χρόνο ανάπτυξης των NPs, και παρατηρείται µείωση της 
σκέδασης µε αύξηση του µήκους κύµατος! Όσον αφορά τις µετατοπίσεις των 
συχνοτήτων σκέδασης, αυτές προσδιορίζονται µε αβεβαιότητα ±0.5 cm-1 που είναι το 
τυπικό σφάλµα των µετρήσεών µας.  Από τα ίδια σχήµατα επίσης παρατηρούµε ότι 
στην περίπτωση του Si η ιεραρχία εντάσεων για τις διάφορες ζώνες σκέδασης 
παραµένει η ίδια, για όλα τα µήκη κύµατος, κάτι που δεν ισχύει για τα υποστρώµατα 
του SiO2 και του γυαλιού.  Θα µπορούσε να υποθέσει κάποιος ότι ορισµένες από τις 
διαφορές αυτές, και κυρίως όσες σχετίζονται µε τις πρώτες συχνότητες που 
καταγράφονται (σχήµα 5.6b) µπορεί να οφείλονται στην χρονική εξάρτηση που 
περιγράφεται στο σχήµα 5.2 µιας και δεν είχε τηρηθεί αυστηρά η αναµονή των 15 min, 
ωστόσο αυτό ισχύει και στην περίπτωση του Si (σχήµα 5.4b) που ούτε κι εκεί είχε 
τηρηθεί η αναµονή.  Μια πιθανή εξήγηση λοιπόν για τα ερωτήµατα που αναδύονται 
από την παρατήρηση των προηγούµενων σχηµάτων αφορά την ανοµοιοµορφία στο 
στρώµα της ροδαµίνης που επικάθεται στα νανοσωµατίδια, ωστόσο και πάλι δεν 
µοιάζει να αρκεί γιατί τα σφάλµατα που µπορεί να επιφέρει δεν παρατηρούνται µε το 
Si.  Μια άλλη υπόθεση σαν πιθανή εξήγηση της παρατήρησης αφορά την κατανοµή 
των νανοσωµατιδίων στις διαφορετικής φύσης υποστρωµατικές επιφάνειες και την 
σταθερότητά της σε αυτές, που µε τη σειρά της ίσως να µπορεί να µεταβάλλει και τον 
τρόπο προσρόφησης της R6G.  ∆ηλαδή, οι ενδείξεις είναι τέτοιες ώστε να µπορεί 
κάποιος να υποθέσει ότι τα νανοσωµατίδια δεν οργανώνονται στις ίδιες δοµές κατά τη 
διάρκεια της διαδικασίας ανάπτυξής τους ή/και κατά την εναπόθεσή τους στα 
διαφορετικά υποστρώµατα.  Ακόµη και αν δεν ισχύει αυτό όµως, δηλ. ακόµη και αν οι 
δοµές των NPs είναι οι ίδιες στα διαφορετικά υποστρώµατα, ίσως η ρήψη του 
διαλύµατος ροδαµίνης στη συνέχεια να µπορεί να επιφέρει αναδόµηση των NPs σε 
κάποια από τα υποστρώµατα αυτά (κυρίως στο γυαλί), όπως στην περίπτωση των 
adaptive επιφανειών που περιγράφονται στο κεφάλαιο 3 (βλ. §3.7).  Αν και φαινόµενα 
που να σχετίζονται µε την αναπροσαρµογή των φιλµς αργύρου κάτω από την 
εναπόθεσή τους µέσω sputtering δεν αναφέρονται σε έρευνες (ή τουλάχιστον τόσο 
εκτεταµένα ώστε να το γνωρίζουµε την παρούσα στιγµή), δεν είναι πολύ µακριά να τα 
αναζητήσουµε µιας και η µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε είναι µια φυσική µέθοδος 
εναπόθεσης νανοσωµατιδίων όπως και η εξάτµιση σε κενό µε την οποία  
παρατηρούνται φαινόµενα αναπροσαρµογής νανοσωµατιδίων αργύρου που 
επικάθονται σε διηλεκτρική επιφάνεια (§3.7).  

Ας υποθέσουµε λοιπόν ότι οι διαφορές στις ενισχύσεις των κορυφών της R6G 
οφείλονται σε ανοµοιοµορφίες και διαφορές των νανοδοµών αργύρου στα διαφορετικά 
υποστρώµατα  οι  οποίες  µπορεί  να  πραγµατοποιήθηκαν  είτε  κατά  την διάρκεια του 
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sputtering και της ανάπτυξης των NPs, είτε κατά την εναπόθεση των διαλυµάτων της 
R6G.  Έτσι δηµιουργείται το ερώτηµα ποιοι παράγοντες µπορεί να προκάλεσαν αυτές 
τις διαφορές.  Κάτι που θα µπορούσε να εξετάσει κανείς γι’αυτό είναι οι διαφορές στη 
δοµή και στις κατανοµές των ελεύθερων ηλεκτρονίων στα διαφορετικά υποστρώµατα. 
∆ηλαδή πώς ίσως αυτές να µπορούν να επηρεάσουν τις κατανοµές των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων, τα επιφανειακά πλασµόνια, στα νανοσωµατίδια αργύρου και κατά 
συνέπεια επαγωγικά να επιφέρουν τέτοιες αλλαγές στην προσρόφηση των µορίων της 
R6G ώστε να παρατηρούνται διαφορές στη σκέδαση για κάθε διαφορετικό υπόστρωµα. 

Στην εικόνα 5.1116 φαίνεται η κλίµακα των αγωγιµοτήτων διαφόρων στερεών και 
µεταξύ αυτών και των υποστρωµάτων που µελετήσαµε.  Φαίνεται καθαρά ότι το Si 
διαθέτει αρκετά µεγάλο αριθµό ελεύθερων ηλεκτρονίων σε αντίθεση µε τα SiO2 και 
γυαλί που είναι κακοί αγωγοί.  Επίσης, όσον αφορά τη δοµή των τριών υποστρωµάτων, 
το Si έχει καλά οργανωµένη δοµή µε χαρακτηριστική θεµελιώδη κυψελίδα, το SiO2 αν 
και δοµείται από κανονικά τετράεδρα είναι µόνο τοπικά µη-άµορφο, ενώ το γυαλί είναι 
εντελώς άµορφο17.  Άρα το Si, που διαθέτει µια ποιο οργανωµένη δοµή σε σχέση µε τα 
άλλα δυο υποστρώµατα, περισσότερα ελεύθερα ηλεκτρόνια, και συνεπώς άλλες 
οπτικές και ηλεκτρικές ιδιότητες, ίσως να µπορεί να επάγει τέτοιες διαµορφώσεις στην 
κατανοµή των επιφανειακών πλασµονίων των νανοσωµατιδίων αργύρου ώστε αυτά να 
επιφέρουν µε τη σειρά τους πιο σταθερά διαµορφωµένα φαινόµενα σκέδασης από τα 
µόρια της R6G στο χρόνο, κάτι που δεν κάνουν το SiO2 και το γυαλί.  

Η σταθερή σχετική ενίσχυση των κορυφών-ταλαντώσεων στα µόρια της ροδαµίνης 
όπως αποτυπώνονται στο σχήµα 5.4 µε µεταβολή του µήκους κύµατος διέγερσης δίνει 
την εντύπωση ότι καταδεικνύεται περισσότερο η ηλεκτροµαγνητική φύση της SERS 
στην περίπτωση του Si και όχι τόσο η χηµική.  Αν ισχυριστούµε ότι η πιο άτακτη δοµή 
του SiO2 και του γυαλιού δεν είναι ικανή, λόγω ακριβώς αυτής τους της αµορφίας που 
προσδίδει διαφορετικές ιδιότητες στα υλικά, να επιβάλλει στα πλασµόνια των 
γειτονικών µεταλλικών νανοσωµατιδίων κάποια πιο εύρυθµη κίνηση, τότε ίσως 
µπορούµε να υποθέσουµε ότι αυτά τα δυο υποστρώµατα επιτρέπουν πιο εύκολα την 
εκδήλωση του χηµικού µηχανισµού της SERS από ότι το Si.  Και αυτό γιατί µια πιο 
ακανόνιστη και τυχαία κίνηση του νέφους των ηλεκτρονίων στα νανοσωµατίδια µέσα 
στο χρόνο αφήνει υπόνοια για µεταφορά φορτίου (πρόσδεση των ελεύθερων άκρων 
των µορίων της ροδαµίνης στα άτακτα κινούµενα ελεύθερα ηλεκτρόνια).  Με λίγα 
λόγια, η φύση του υποστρώµατος στα οποία επικάθονται τα νανοσωµατίδια ίσως 
µπορεί να επηρεάσει τον µηχανισµό ενίσχυσης (ΕΜ ή CT) της σκέδασης των µορίων 
του αναλύτη. 

Όσον αφορά τις αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται µεταξύ των υποστρωµάτων 
και των νανοσωµατιδίων αργύρου που επικάθονται σε αυτά, σε άλλες µελέτες18 
αναφέρονται αποτελέσµατα που δείχνουν δραµατικές ποιοτικές αλλαγές στην δοµή 
συντονισµού ενός νανοσωµατιδιακού στρώµατος λόγω της σύζευξής του µε 
διεπιφάνειες που φέρουν επιφανειακές οπτικές ιδιότητες διάδοσης (δηλ. επιφανειακά 
πλασµόνια ή τρόπους κυµατοδήγησης).  Σύµφωνα µε αυτές τις µελέτες οι επιφανειακές 
ιδιότητες των υποστρωµάτων µεσολαβούν ώστε να ενισχύεται η αλληλεπίδραση 
διπόλου-διπόλου ανάµεσα σε δυο ξεχωριστά νανοσωµατίδια.  Αυτό που µένει ωστόσο, 
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στην περίπτωση των δικών µας υποστρωµάτων, είναι να µελετήσουµε µε λεπτοµέρεια 
αυτές τις αλληλεπιδράσεις υποστρώµατος-νανοσωµατιδίων και σε συνάρτηση µε πιο 
εκτεταµένη έρευνα σε βιβλιογραφικές πηγές. 

Επίσης να πούµε ότι παρόλο που η συνάφεια της σκέδασης συναρτήσει του µήκους 
κύµατος της δέσµης (Σχ. 5.4) µε το φάσµα της απορρόφησης δείχνει να δυσκολεύει την 
συσχέτιση του µήκους κύµατος µε τον συντονισµό των LSPRs και των µορίων της 
R6G, µπορεί να θεωρηθεί ότι το βέλτιστο µήκος κύµατος συντονισµού από τα 
διατειθέµενα είναι τα 514,5 nm. 

 
 

 
Σχήµα 5.10  Φάσµα απορρόφησης της R6G σε διάλυµα αιθανόλης. 

 
 
 

 
 
Σχήµα 5.11  Η αγωγιµότητα διαφόρων υλικών. 
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5.2.3 Εξάρτηση από την διάρκεια ανάπτυξης των προς εναπόθεση 
νανοσωµατιδίων Ag σε υποστρώµατα Si, SiO2 και γυαλιού 

 
Σε αυτή την παράγραφο, πάλι µε τα δεδοµένα των πινάκων 1-3 (§5.2.1), παρουσιάζεται 
η εξάρτηση της έντασης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας από τον χρόνο ανάπτυξης των 
νανοσωµατιδίων αργύρου πριν την εναπόθεσή τους στα τρία διαφορετικά 
υποστρώµατα, και για συγκεκριµένο µήκος κύµατος της δέσµης διέγερσης κάθε φορά.  
Κάποια πρώτα στοιχεία προς αυτή την κατεύθυνση προέκυψαν ήδη στην προηγούµενη 
παράγραφο (5.2.2), ωστόσο κρίθηκε αναγκαία η γραφική αναπαράσταση σκέδασης-
χρόνου ανάπτυξης νανοσωµατιδίων για µια πιο σαφή εξαγωγή συµπερασµάτων.  Στην 
συνέχεια παρατίθενται τα αποτελέσµατα για τα τρία διαφορετικά υποστρώµατα. 
 
• Υπόστρωµα Si 
 
Στα σχήµατα 5.12 και 5.13 έχουµε τις περιπτώσεις σκέδασης από δείγµατα NPs σε 
υποστρώµατα Si, µε δέσµη διέγερσης laser 488 nm και 514.5 nm αντίστοιχα, για 
κάποιους χρόνους ανάπτυξης των NPs αργύρου.  Στο σχήµα 5.12 φαίνεται ότι η σχέση 
αυτή θα µπορούσε να είναι αναλογική σε κάποιο πεδίο χρόνων ανάπτυξης, όµως 
παρατηρώντας το σχήµα 5.13 κάτι τέτοιο διαψεύδεται.  Οπότε συµπεραίνουµε ότι οι 
σχηµατισµοί των νανοσωµατιδίων Ag στα υποστρώµατα, έτσι όπως µορφοποιούνται 
κατά την διαδικασία ανάπτυξής τους, µάλλον δεν επηρεάζονται ανάλογα µε το χρόνο 
που διαρκεί αυτή η διαδικασία. 

Παρατηρούµε ότι, και για τα δυο µήκη κύµατος, η ένταση αυξάνει µε το χρόνο 
ανάπτυξης για υπόστρωµα Si, µε κάποιες αυξοµειώσεις ωστόσο να παρατηρούνται 
στην περιοχή χρόνων 4-15 min για laser διέγερσης στα 514.5 nm.  Η µέγιστη ένταση 
καταγράφεται στα 8 min και στα 25 min αντίστοιχα για τα δυο µήκη κύµατος, χωρίς 
ωστόσο να έχει εξαντληθεί το περιθώριο µελέτης για µεγαλύτερους χρόνους. 
 

 
 

 

Σχήµα 5.12 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε Si µε δέσµη διέγερσης στα 488 nm 
για δυο διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη σκεδαζόµενη 
ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου ανάπτυξης των 
νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 488 nm. 
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Σχήµα 5.13 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε Si µε δέσµη διέγερσης στα 514.5 nm 
για πέντε διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη σκεδαζόµενη 
ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου ανάπτυξης των 
νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 514.5 nm. 

 
 
• Υπόστρωµα SiO2 
 
Όπως και στην περίπτωση του Si, και όταν χρησιµοποιείται SiO2 ως υλικό 
υποστρώµατος, για µήκη κύµατος ακτινοβολίας διέγερσης 488 nm και 514.5 nm, η 
σχέση σκεδαζόµενης έντασης-χρόνου ανάπτυξης δεν είναι αναλογική (Σχήµατα 5.14 
και 5.15).  Μάλιστα προβαίνοντας σε συγκρίσεις µεταξύ των σχηµάτων 5.12 κ΄ 5.14 
και 5.13 κ΄ 5.15 φαίνεται ότι το σήµα SERS µπορεί να επηρεάζεται από το υπόστρωµα 
εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων, καθώς στην περίπτωση του Si o µέγιστος 
συντονισµός επιτυγχάνεται για δέσµη διέγερσης τα 514.5 nm και χρόνο ανάπτυξης τα 
25 min, ενώ στην περίπτωση του SiO2 o µέγιστος συντονισµός επιτυγχάνεται για δέσµη 
διέγερσης τα 514.5 nm και χρόνο ανάπτυξης τα 15 min. 
 
 

 
Σχήµα 5.14 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε SiO2 µε δέσµη διέγερσης στα 488 nm 
για δυο διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη σκεδαζόµενη 
ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου ανάπτυξης των 
νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 488 nm. 
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Σχήµα 5.15 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε SiO2 µε δέσµη διέγερσης στα 514.5 
nm για πέντε διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 514.5 nm. 

 
 

Κάπου εδώ πρέπει να αναφερθεί ότι τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε χρόνους 
ανάπτυξης 6 και 25 min και για τα τρία υποστρώµατα (Σχ. 5.13, 5.15 και 5.17 που 
ακολουθεί), παρασκευάστηκαν την ίδια ηµέρα.  Ωστόσο τα δείγµατα των 6 λεπτών 
παρέµειναν στο κενό για 5 µέρες περίπου και µετρήθηκαν την πέµπτη ηµέρα.  Όσον 
αφορά τα δείγµατα των 25 min, αυτά βγήκαν από το κενό την ηµέρα που 
παρασκευάστηκαν και ενώ αυτό που είχε ως υπόστρωµα SiO2 µετρήθηκε την εποµένη, 
τα αλλά δυο (σε Si και γυαλί) έµειναν στο διάλυµα της ροδαµίνης για δυο µέρες 
περισσότερο πριν µετρηθούν. 

Παρατηρώντας το προηγούµενο σχήµα, για υπόστρωµα SiO2, φαίνεται ότι για το 
χρόνο ανάπτυξης παρουσιάζεται τοπικό µέγιστο στην ένταση SERS (15 min). Αυτό 
µπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι για µεγαλύτερη διάρκεια ανάπτυξης (25 min) 
έχουµε έναρξη συσσωµάτωσης των NPs µε αποτέλεσµα την µείωση των φαινοµένων 
νανοδιάστασης στις ακτίνες καµπυλότητας που καθορίζουν και τα πλασµονικά 
χαρακτηριστικά των νανοσωµατιδίων αυτών. 
 
 
• Υπόστρωµα γυαλιού 
 
Όταν χρησιµοποιείται το γυαλί σαν υλικό υποστρώµατος παρατηρείται ότι ο µέγιστος 
συντονισµός των πλασµονίων των Ag NPs πραγµατοποιείται για δέσµη διέγερσης laser 
στα 514.5 nm και για χρόνο ανάπτυξης των NPs τα 15 min (σχήµατα 5.16 και 5.17), 
όπως και στην περίπτωση του SiO2 αλλά όχι όπως στην περίπτωση του Si.  Άρα 
επιβεβαιώνεται η παρατήρηση ότι το υλικό του υποστρώµατος των µεταλλικών 
νανοσωµατιδίων µπορεί να επηρεάσει το σήµα SERS και ότι υπό ορισµένες συνθήκες 
κάποια υλικά µπορούν να θεωρηθούν βέλτιστα (ως υποστρώµατα) για την δηµιουργία 
νανοαισθητήρων. 
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Σχήµα 5.16 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε γυαλί µε δέσµη διέγερσης στα 501.7 
nm για δυο διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 501.7 nm. 

 
 

 
Σχήµα 5.17 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε γυαλί µε δέσµη διέγερσης στα 514.5 
nm για τεσσερις διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη 
σκεδαζόµενη ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 514.5 nm. 

 
 

Στα σχήµατα 5.12-5.17 απεικονίζεται η εξάρτηση της σκέδασης από τον χρόνο 
ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων, πριν την εναπόθεσή τους στα διαφορετικά 
υποστρώµατα, και για διαφορετικά µήκη κύµατος διέγερσης.  Είναι φανερό ότι αυτή η 
εξάρτηση σε καµία περίπτωση δεν µπορεί να θεωρηθεί γραµµική και επιβεβαιώνεται 
µε µια απλή παρατήρηση ότι οι παράµετροι ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων σε 
συνάρτηση µε το υπόστρωµα µπορούν να επιφέρουν άνισα αποτελέσµατα σκέδασης.  
Στην περίπτωση του υποστρώµατος Si η µέγιστη σκέδαση µεταξύ όσων παρατηρήσαµε 
επέρχεται για µήκος κύµατος διέγερσης 514.5 nm και για χρόνο ανάπτυξης 25 min, ενώ 
για τα υποστρώµατα SiO2 και γυαλιού η µέγιστη σκέδαση επέρχεται στα 15 min 
χρόνου ανάπτυξης στο ίδιο µήκος κύµατος.  Μεταξύ των τριών αυτών µεγίστων το 
µεγαλύτερο  είναι αυτό στο υπόστρωµα  του γυαλιού (τάξη µεγέθους σκέδασης 1x106), 
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ακολουθεί αυτό του Si (τάξεως 7x105) και τρίτο έρχεται του SiO2 (τάξεως 3x105).  Να 
σηµειωθεί ότι η σκέδαση στα 25 min ανάπτυξης στα υποστρώµατα των SiO2 και 
γυαλιού, για την ίδια δέσµη διέργερσης, είναι µια τάξη µεγέθους πιο κάτω των 
µεγίστων που παρατηρούνται στα 15 min. 

Αυτό που συµπεραίνουµε δηλαδή είναι ότι η βέλτιστη παρατηρούµενη διεγείρουσα 
δέσµη για τον καλύτερο συντονισµό των συµπλόκων που µελετάµε πρέπει να 
αναφέρεται παράλληλα µε το βέλτιστο χρόνο ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων και για 
το εκάστοτε υπόστρωµα.  Για παράδειγµα συγκρίνοντας τα σχήµατα 5.12 και 5.14, µε 
δέσµη διέγερσης τα 488 nm, παρατηρούµε ότι η σκέδαση στα 4 min χρόνο ανάπτυξης 
στο SiO2 είναι πιο ισχυρή απ’ ότι στα 8 min, ενώ η σχέση αυτή στο Si αντιστρέφεται 
και παράλληλα ισχύει ότι τα 4 min στο SiO2 σκεζάζουν πιο πολύ από τα 4 min στο Si.  
Σε ανάλογα συµπεράσµατα καταλήγει κανείς παρατηρώντας όλα τα σχήµατα.  Αυτό 
που πρέπει να µελετηθεί όµως είναι ποιοι παράγοντες µπορεί να µεταβάλλουν την 
κατάσταση των νανοσωµατιδίων ανάλογα µε το χρόνο ανάπτυξής τους και την 
µετέπειτα εναπόθεσή τους στα διαφορετικά υποστρώµατα µε αποτέλεσµα η σκέδαση 
να µεταβάλλεται δυσανάλογα µε αυτό το χρόνο. 

 
 

5.3 SERS από νανοσωµατίδια Ag εναποτεθειµένα σε 
υποστρώµατα Si 

 
Σε ένα δεύτερο κύκλο πειραµάτων ασχοληθήκαµε µόνο µε την περίπτωση του Si ως 
υλικού εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων του αργύρου µιας και αυτό έχει ιδιαίτερο 
τεχνολογικό ενδιαφέρον και κρίνεται σκόπιµη η µελέτη του για την κατασκευή SERS 
ενεργών υποστρωµάτων.  Ακολουθεί λοιπόν η ανάλυση µιας σειράς πειραµάτων που 
περιλαµβάνει κυρίως την εξάρτηση της SERS από την πόλωση της δέσµης διέγερσης 
σε συνδυασµό µε τον χρόνο ανάπτυξης των µεταλλικών νανοσωµατιδίων και την 
κατόπιν εναπόθεσή τους στo Si, καθώς και την επίδραση της συγκέντρωσης του 
διαλύµατος της ροδαµίνης στο σήµα SERS.  
 
 

5.3.1 Πειραµατικά δεδοµένα  
 
Στα πειράµατα που ακολούθησαν τα δείγµατα που µελετήσαµε ήταν µόνο σε 
υπόστρωµα Si και για χρόνους ανάπτυξης νανοσωµατιδίων 15,20 και 25 min.  Η δέσµη 
του laser ήταν στα 514.5 nm, αφού αποδείχθηκε ότι επιφέρει τον καλύτερο συντονισµό 
από όσες γραµµές laser εξετάσαµε, η ισχύς της σταθερή στα 20 mW και ο φακός που 
χρησιµοποιήθηκε ήταν κυλινδρικός.  Για τις µετρήσεις αυτές παρασκευάστηκε νέο 
διάλυµα R6G/µεθανόλης και κάθε φάσµα συλλέχθηκε από σηµείο που δεν είχε 
ακτινοβοληθεί προηγουµένως µε την ίδια ή διαφορετική γραµµή laser. 
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5.3.2 Εξάρτηση από την διάρκεια ανάπτυξης των προς εναπόθεση 
νανοσωµατιδίων Ag σε υποστρώµατα Si 

 
Στο σχήµα που ακολουθεί απεικονίζεται η εξάρτηση της σκέδασης από τον χρόνο 
ανάπτυξης των Ag NPs σε Si, µε την κατάσταση της δέσµης laser όµοια µε εκείνη του 
σχήµατος 5.13. Με αυτό το σχήµα έχουµε την πρόθεση να συγκρίνουµε το σχήµα 5.18.  
Τα δείγµατα των 15 και 25 min που µελετήσαµε δεν είναι τα ίδια µε εκείνα του 
σχήµατος 5.13. Η εναπόθεση έγινε σε νέα υποστρώµατα και επιπλέον παρασκευάστηκε 
και δείγµα µε 20 min χρόνο ανάπτυξης µε το οποίο επιβεβαιώνεται ότι η σκέδαση δεν 
εξαρτάται γραµµικά από το χρόνο ανάπτυξης.  Στο σχήµα 5.18 βλέπουµε αυτό που 
συµπεράναµε και πιο πριν για το υπόστρωµα του Si και αφορά την σταθερή ιεραρχία 
των ζωνών σκέδασης ως προς την ένταση για κάθε χρόνο ανάπτυξης.  Η ιεραρχία αυτή 
επαναλαµβάνουµε ότι διατηρείται και κατόπιν διέγερσης µε διαφορετικό µήκος 
κύµατος ακτινοβολίας για το υπόστρωµα του Si. 
 
 

 
Σχήµα 5.18 a) Η σκεδαζόµενη ένταση από δείγµατα Ag NPs σε Si  µε δέσµη διέγερσης στα 514.5 nm 
για τρεις διαφορετικές διάρκειες ανάπτυξης νανοσωµατιδίων Ag και, b) η ολοκληρωµένη σκεδαζόµενη 
ένταση σε 8 διαφορετικές συχνότητες (κορυφές) σκέδασης συναρτήσει του χρόνου ανάπτυξης των 
νανοσωµατιδίων αργύρου και διεγείρουσα ακτινοβολία στα 514.5 nm. 
 

 
Αυτό που παρουσιάζει ενδιαφέρον είναι ότι µε τα νέα δείγµατα φαίνεται ότι και το 

πυρίτιο µεγιστοποιεί την σκέδαση των συµπλόκων για χρόνο ανάπτυξης στα 15 min, 
όπως και τα άλλα υποστρώµατα, ενώ συγκρίνοντας τα δείγµατα των 25 min στα δυο 
σχήµατα βλέπουµε ότι στο νέο δείγµα η σκέδαση έχει µειωθεί τέσσερις φορές περίπου. 
Αυτό αφήνει ερωτήµατα για τα σφάλµατα που µπορεί να την επηρεάζουν (σχήµα 5.19), 
όµως πρέπει να αναφερθεί ότι σε αυτό το δείγµα δεν παρατηρήσαµε ανακλώµενη 
δέσµη µετά την εστίαση της διάταξης κάτι που µπορεί να οφείλεται στην τραχύτητα 
του δείγµατος .  Επίσης, στο νέο δείγµα των 15 min (23/06/2010, Σχ. 5.20)  η σκέδαση 
έχει διπλασιαστεί σε σχέση µε αυτή του σχήµατος 5.13 όµως αυτό µάλλον οφείλεται 
στην επανατοποθέτηση του δείγµατος στο διάλυµα της R6G και την προσρόφηση 
περισσότερων µορίων R6G. Πριν γίνει αυτή η επανατοποθέτηση, δηλαδή την 
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προηγούµενη ηµέρα (22/06/2010, Σχ. 5.20), το φάσµα έδειξε να είναι πιο κοντά στη 
µέτρηση που είχε γίνει στο παλαιότερο δείγµα (Σχήµα 5.13).  Με αυτή τη θεώρηση το 
δείγµα των 25 min είναι το βέλτιστο για το υπόστρωµα Si. 
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Σχήµα 5.19 Η σκεδαζόµενη ένταση για δυο δείγµατα που αναπτύχθηκαν στις ίδιες συνθήκες 
προκειµένου να επαληθευθεί η οµοιότητά τους.  
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Σχήµα 5.20 Η σκεδαζόµενη ένταση για δυο δείγµατα που αναπτύχθηκαν στις ίδιες συνθήκες 
προκειµένου να επαληθευθεί η οµοιότητά τους. Τα δυο φάσµατα που λήφθηκαν στις 22/6 και 23/6 
αντίστοιχα ανήκουν στο ίδιο δείγµα, µε την παρατήρηση  ότι κατά τη µέρα που µεσολαβεί µεταξύ των 
λήψεών τους το δείγµα επανατοποθετήθηκε στο δ/µα ροδαµίνης στο οποίο είχε εµβαπτιστεί αρχικά.  
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5.3.3 Οµοιοµορφία δειγµάτων  
 
Σε µια προσπάθεια να εκτιµήσουµε το σφάλµα που υπεισέρχεται στις µετρήσεις µας 
σχετικά µε την οµοιοµορφία του στρώµατος της R6G στα νανοσωµατίδια, µετρήσαµε 
το δείγµα των 15 min σε Si σε διαφορετικά σηµεία (Σχήµα 5.18) και συλλέξαµε το 
φάσµα στην περιοχή σχετικών συχνοτήτων 595-625 cm-1,  δηλαδή για την κορυφή 613 
cm-1.  Το σύνολο αυτών των φασµάτων απεικονίζεται στο σχήµα 5.21. 
 

 
 
Σχήµα 5.21  Η σκέδαση από διαφορετικά σηµεία του δείγµατος. 
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 Σχήµα 5.22    Φάσµατα της κορυφής 612 cm-1 από διαφορετικά σηµεία του δείγµατος Ag Nps σε Si. 
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Από τα προηγούµενα δύο σχήµατα φαίνεται ότι υπήρξε σηµείο του δείγµατος που 
έδωσε τετραπλάσια σκέδαση από τα υπόλοιπα.  Από αυτό συµπεραίνει κανείς ότι σε 
κάποιες περιπτώσεις το σφάλµα στην οµοιοµορφία του στρώµατος της ροδαµίνης 
µπορεί να ξεπεράσει και την τάξη µεγέθους µε αντίκτυπο στα συµπεράσµατα που 
µπορεί κάποιος να βγάλει ακόµα και σε ποιοτικό επίπεδο.  Ωστόσο, το σηµείο αυτό, 
στο οποίο φαίνεται να συσσωρεύτηκαν περισσότερα µόρια ροδαµίνης, είναι 
ευδιάκριτο, και στις περιπτώσεις που ένα δείγµα εξεταστεί µε παρόµοιο τρόπο, δηλαδή 
µε συλλογή πολλαπλών φασµάτων από διαφορετικά σηµεία,  µπορεί να αγνοηθεί.  Αν 
και εµείς στα πειράµατά µας προσπαθούσαµε να µην καταγράφονται σηµεία όπου η 
ροδαµίνη ήταν εµφανώς συσσωρευµένη, για λόγους οικονοµίας χρόνου µελετήσαµε 
πεπερασµένο αριθµό σηµείων και ενδέχεται τα σφάλµατα που οφείλονται στην 
ανοµοιοµορφία του στρώµατος της ροδαµίνης να είναι σε κάποιες περιπτώσεις πολύ 
σηµαντικά.    
 
 
5.3.4 Eξάρτηση από την πόλωση της δέσµης laser 
 
Στα τρία σχήµατα που ακολοθούν απεικονίζονται τα φάσµατα που συλλέξαµε και 
σχετίζονται µε την κατάσταση πόλωσης της δέσµης διέγερσης όσο και της 
σκεδαζόµενης δέσµης από δείγµατα Ag Nps σε Si.  Πιο συγκεκριµένα, στο σχήµα 5.23 
απεικονίζεται η εξάρτηση της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας, η πόλωση της οποίας 
επιλέγεται να είναι οριζόντια µε την παρεµβολή κατάλληλου πολωτή, από την γωνία 
πόλωσης της προσπίπτουσας δέσµης.  Η ένδειξη H(xx)-H σηµαίνει ότι η πόλωση της 
προσπίπτουσας δέσµης γίνεται σε γωνία xx ως προς την οριζόντια πόλωση και 
παράλληλα η  πόλωση της σκεδαζόµενης επιλέγεται να είναι οριζόντια (Η).  Ανάλογα  
ερµηνεύεται η ένδειξη H(xx)-V όπου το V υποδηλώνει την κατακόρυφη πόλωση της 
σκεδαζόµενης δέσµης στα σχήµατα 5.24 και 5.25.   
 
 
• 15 min χρόνος ανάπτυξης Ag NPs σε υπόστρωµα Si 
 
Σε δείγµα σε υπόστρωµα πυριτίου και για χρόνο ανάπτυξης 15 min προσπαθήσαµε να 
µελετήσουµε την επίδραση της πόλωσης της εξωτερικής δέσµης διέγερσης laser στο 
σήµα SERS. Στο σχήµα 5.23, όπου αναφέρονται όλες οι λεπτοµέρειες ως προς τις 
συνθήκες του πειράµατος, φαίνεται ότι η ενίσχυση των τρόπων ταλάντωσης δεν 
επηρεάζεται από την πόλωση της δέσµης.  Όλες οι κορυφές ακολουθούν τις ίδιες 
αυξοµειώσεις γεγονός που δηλώνει την τυχαία κατανοµή προσανατολισµών για τα 
µόρια της ροδαµίνης που έχουν προσκολληθεί στα νανοσωµατίδια αργύρου. 
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Σχήµα 5.23  Η επίδραση της πόλωσης της εξωτερικής δέσµης διέγερσης laser στο σήµα SERS. Όλες 
οι µετρήσεις προήλθαν από το ίδιο δείγµα. 

 
• 25 min χρόνος ανάπτυξης Ag NPs σε υπόστρωµα Si 
 
Σε δείγµα επίσης σε υπόστρωµα πυριτίου και για χρόνο ανάπτυξης 25 min αυτή τη 
φορά, προσπαθήσαµε να µελετήσουµε µε τον ίδιο περίπου τρόπο την επίδραση της 
πόλωσης της εξωτερικής δέσµης διέγερσης laser στο σήµα SERS. 

Από το σχήµα 5.24, του οποίου επανάληψη αποτελεί το σχήµα 5.25, 
συµπεραίνουµε ότι η τάξη µεγέθους της σκέδασης σε σχέση µε αυτή του σχήµατος 
5.23 έχει µειωθεί λόγω της πόλωσης.  Η διαφορά στα σχήµατα 5.24 και 5.25, αν και 
µπορεί να θεωρηθεί αµελητέα, παρατηρήθηκε µετά από ακτινοβόληση σε διαφορετικά 
σηµεία του δείγµατος και ίσως οφείλεται στις συγκεντρώσεις της R6G.  Γι’ αυτό το 
λόγο τα αποτελέσµατα δεν θεωρούνται και τόσο αξιόπιστα.  Τελικά, αυτό που 
παρατηρείται για την πόλωση της δέσµης στην περίπτωση του υποστρώµατος του Si 
είναι ότι η ένταση µεγιστοποιείται για παράλληλες πολώσεις ‘διέγερσης-σκέδασης’, 
ενώ η διαφορά στις απόλυτες εντάσεις ανάµεσα στην ΗΗ του δείγµατος των 15 min 
και  στην VV του δείγµατος των 25 min οφείλεται κυρίως στον διαφορετικό τρόπο 
εναπόθεσης και στην διαφορετική απόδοση του φασµατοµέτρου στις διαφορετικές 
πολώσεις (βλ. σχήµα 4.8, Κεφ. 4).     

 

 
Σχήµα 5.24   Η επίδραση της πόλωσης της εξωτερικής δέσµης διέγερσης laser στο σήµα SERS. 
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Σχήµα 5.25 Επανάληψη των µετρήσεων του σχήµατος 5.21 για επαλήθευση των αποτελεσµάτων από 
διαφορετικά σηµεία του δείγµατος.  
 
 
5.3.5 Eξάρτηση από την συγκέντρωση του δ/τος R6G-µεθανόλης 
 
Στο σχήµα 5.26 απεικονίζεται η εξάρτηση της σκέδασης από την συγκέντρωση του 
διαλύµατος ροδαµίνης/µεθανόλης.  Το διάλυµα που παρασκευάστηκε αρχικά ήταν 
συγκέντρωσης  1.05x10-3 Molarity που όµως δεν χρησιµοποιήθηκε σε αυτή την 
συγκεκριµένη τιµή για την µελέτη κάποιου δείγµατος. Το διάλυµα αραιώθηκε 
σταδιακά για την παρασκευή διαλυµάτων χαµηλότερης συγκέντρωσης (2 ml δ/τος ανά 
18 ml µεθανόλης για πτώση της συγκέντρωσης ανά τάξη µεγέθους).  Έτσι 
παρασκευάστηκαν διαλύµατα συγκεντρώσεων 10-4, 10-5, 10-6 και 10-7 Μ.  Τα δείγµατα 
αυτά εναποτέθηκαν σε τέσσερα πανοµοιότυπα δείγµατα µε υπόστρωµα Si και µε φιλµς 
νανοσωµατιδίων αργύρου 25 min χρόνου ανάπτυξης.  Για πρώτη φορά µετρήθηκε το 
πάχος αυτών των φιλµς µε AFM και βρέθηκε 150 nm.  Αυτό που παρατηρείται στο 
σχήµα 5.26 είναι µείωση της σκέδασης µε πτώση της συγκέντρωσης. 
 
 

 
Σχήµα 5.26   Η εξάρτηση της σκέδασης από την συγκέντρωση του δ/τος ροδαµίνης-µεθανόλης. 
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Από το προηγούµενο σχήµα απουσιάζει το φάσµα µε διάλυµα συγκέντρωσης 10-7 

Μ.  Η προσπάθεια που έγινε για την συλλογή αυτού του φάσµατος µε την συνηθισµένη 
ισχύ του laser (20 mW) ήταν αποτυχηµένη. ∆εν παρατηρήθηκε τίποτα.  Αυτό που 
καταφέραµε να δούµε µόνο όταν αυξήσαµε την ισχύ της δέσµης 514.5 nm στα 200 
mW, ήταν η κορυφή 613 cm-1 (Σχήµα 5.27).  

 

 
Σχήµα 5.27   Η κορυφή 613 cm-1 της R6G από διάλυµα συγκέντρωσης 10-7 Μ σε υπόστρωµα Ag NPs. 

 
 

Από τις κορυφές 613 cm-1 των σχηµάτων 5.26 και 5.27 κατόπιν κανονικοποίησης 
σύµφωνα µε τον τύπο: ΙΣκεδ./ Ιlaser προκύπτει το σχήµα 5.28 που ακολουθεί.  
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Σχήµα 5.28  Το πηλίκο ΙΣκεδ./ Ιlaser συναρτήσει της συγκέντρωσης του δ/τος ροδαµίνης-µεθανόλης 
σε λογαριθµική κλίµακα.. 
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Επίσης κατόπιν κανονικοποίησης των ίδιων κορυφών σύµφωνα µε την σχέση: 
 

2 .

1
6 / ( ) ( ) (sec)R G meth laser

IR timeC M I step cm
step

κεδΣ

−
=

⋅ ⋅ ⋅
,    (5.1) 

 
προκύπτει το ακόλουθο σχήµα (5.29) για την εξάρτηση από την συγκέντρωση του 
διαλύµατος.  Στο σχήµα αυτό έχουν διαιρεθεί οι τιµές του R2 µε τον παράγοντα 107 για 
λόγους καλύτερης ευκρίνειας.  Παρατηρώντας το µπορούµε να συµπεράνουµε ότι για 
συγκεντρώσεις  µικρότερες ή ίσες της τιµής  10-5  Μ  ο παράγοντας R2 αυξάνεται µε 
αύξηση της συγκέντρωσης.  ∆ηλαδή αυτή η περιοχή συγκεντρώσεων (< 10-5 Μ) µπορεί 
να χαρακτηριστεί ως η περιοχή άµεσης παρατήρησης της SERS µε R6G. 
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Σχήµα 5.29 Ο παράγοντας R2 όπως προκύπτει από την σχέση 5.1 συναρτήσει της συγκέντρωσης του 
δ/τος ροδαµίνης-µεθανόλης. 
 
 
Στο σχήµα 5.30 που ακολουθεί απεικονίζεται ο παράγοντας ενίσχυσης συναρτήσει της 
συγκέντρωσης διαλύµατος R6G/Meth για διαφορετικό δείγµα ενεργού υποστρώµατος19 
από το δείγµα στο οποίο βασίζεται το σχήµα 5.29.  Kατόπιν κανονικοποίησης των 
τιµών του σχήµατος 5.30 ως προς τις τιµές του σχήµατος 5.29, παρατηρούµε ότι η 
κανονικοποιηµένη απόδοση ανά Molarity (βλ.σχήµα 5.31) παρουσιάζει µέγιστο για την 
τιµή της συγκέντρωσης του δ/τος R6G/Meth 10-5 M.   

Η εξάρτηση αυτή µπορεί να ερµηνευθεί µε το εξής σχήµα. Για χαµηλές 
συγκεντρώσεις των διαλυµάτων ροδαµίνης, υπάρχουν επιφανειακές περιοχές των 
µεταλλικών νανοσωµατιδίων που είναι ακόµη ακάλυπτες από µόρια ροδαµίνης. Με την 
αύξηση της συγκέντρωσης, καλύπτεται όλο και µεγαλύτερο ποσοστό της επιφάνειας 
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των νανοσωµατιδίων µε µόρια ροδαµίνης. Από µία τιµή συγκέντρωσης και πάνω, 
φαίνεται να έχουν καλυφθεί όλες οι διαθέσιµες θέσεις προσρόφησης µορίων ροδαµίνης 
επί των µεταλλικών νανοσωµατιδίων, µε αποτέλεσµα τα επιπλέον µόρια που είναι 
διαθέσιµα, µε την περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης, να επικάθονται απλώς επί των 
προσροφηµένων µορίων, χωρίς άµεση σύνδεση µε τα µεταλλικά νανοσωµατίδια. Αυτή 
η µη-άµεση σύνδεση µε τα µεταλλικά νανοσωµατίδια, καθιστά αυτά τα επιπλέον µόρια 
αναίσθητα στους µηχανισµούς επιφανειακής ενίσχυσης (ηλεκτροµαγνητικό και χηµικό 
µηχανισµό ενίσχυσης). 
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Σχήµα 5.30 Ο παράγοντας ενίσχυσης συναρτήσει της συγκέντρωσης διαλύµατος R6G/Meth για 
διαφορετικό δείγµα ενεργού υποστρώµατος από αυτό του σχήµατος  5.29.19  
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Σχήµα 5.31  Η κανονικοποιηµένη απόδοση ανά Molarity παρουσιάζει µέγιστο για την τιµή της 
συγκέντρωσης του δ/τος R6G/Meth 10-5 M.   
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5.3.6 Παράγοντας ενίσχυσης 
 
Για µια εκτίµηση του παράγοντα ενίσχυσης χρησιµοποιήσαµε την επόµενη σχέση: 
 

2
( 6 )

2
( 6 )

.R G Ag Nps

R G Si

R
EF

R
−

−

=        (5.2) 

 
Ο αριθµητής αντιπροσωπεύει τον συντελεστή R2 (όπως περιγράφεται από την σχέση 
5.1) για την κορυφή 613 cm-1 των δειγµάτων που αναπτύχθηκαν στα 15,20 και 25 min 
της δεύτερης σειράς µετρήσεων, για συγκέντρωση δ/τος 10-4 Μ και δέσµη laser στα 
514,5 nm µε πολώσεις πρόσπτωσης-ανίχνευσης = ΗΑ.  Αυτό γιατί µόνο για αυτή την 
κορυφή ανιχνεύσαµε σήµα σε δοµή Si (χωρίς NPs) µε εναπόθεση δ/τος R6G ίδιας 
συγκέντρωσης και για τα ίδια χαρακτηριστικά δεσµης laser (σχήµα 5.32). Έτσι, µόνο η 
ένταση αυτής της κορυφής θα µπορούσε να αντιπροσωπεύσει τον συντελεστή R2 του 
παρονοµαστή της προηγούµενης σχέσης. 
 
 

 
 
Σχήµα 5.32   To Raman φάσµα από µόρια R6G σε υπόστρωµα Si χωρίς νανοσωµατίδια Ag στην 
περιοχή της κορυφής 613 cm-1. 
 
 
Έγινε δηλαδή η προσπάθεια να υπολογίσουµε τον συντελεστή ενίσχυσης από το 
πηλίκο της σκέδασης SERS προς την σκέδαση RRS της ροδαµίνης.  Τα αποτελέσµατα 
συνοψίζονται στον ακόλουθο πίνακα: 
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   Πίνακας 4 
Χρόνος ανάπτυξης 
στρώµατος Ag NPs 
/ Si (min) 

 Συντελεστής  
   ενίσχυσης 

EF 
15 6,95 x 102

20 3,87 x 102

25 6,39 x 102

 
 
Οι τιµές του πίνακα 4 είναι πολύ µικρές για τον συντελεστή ενίσχυσης που θα ανέµενε 
κανείς.  Ίσως  δεν θα έπρεπε να λάβουµε σοβαρά υπόψιν την ολοκλήρωση της κορυφής 
στο σχήµα 5.32 λόγω σφαλµάτων, και να προβούµε απλά σε συγκρίσεις φασµάτων 
ώστε να δούµε για τι τάξεις µεγέθους µιλάµε.  Πράγµατι, παρατηρώντας τις εντάσεις 
του σχήµατος 5.13 παρατηρούµε ότι είναι της τάξεως 105 και, παρόλο που και πάλι 
θεωρείται µικρή για SERS, είναι καλύτερη από τις τιµές του πίνακα 4.   

Ένας τύπος που αναφέρεται συχνά σε έρευνες20, 21 για τον υπολογισµό ενίσχυσης 
Raman είναι ο επόµενος: 

 

SERS REF

REF SERS

I NG
I N

= ⋅        (5.3) 

  
όπου ΙSERS η σκεδαζόµενη ένταση των προσροφηµένων µορίων αναλύτη στα 
υποστρώµατα SERS,   ΙREF  η σκεδαζόµενη ένταση Raman των µορίων αναλύτη εκτός 
υποστρώµατος SERS, NREF ο αριθµός των µορίων αναλύτη που διεγείρονται από την 
δέσµη laser χωρίς όµως να υφίστανται ενίσχυση και  NSERS ο αριθµός των µορίων που 
απλώνονται οµοιόµορφα στην επιφάνεια SERS κάτω από την δέσµη laser.  Για να είναι 
αποτελεσµατικός αυτός ο τύπος όµως πρέπει να γνωρίζουµε µε αρκετή ακρίβεια το 
άνοιγµα της δέσµης, πόσα µόρια ‘βλέπει’ και πόσα µόρια προσροφώνται 
αποτελεσµατικά από το υπόστρωµα, κάτι το οποίο είναι δύσκολο. 

Η καλύτερη τιµή σκεδαζόµενης έντασης που επιτύχαµε στα πειράµατά µας ήταν 
στην περίπτωση ενός δείγµατος σε υπόστρωµα γυαλιού και έφτανε έως 106, τιµή 
ανάλογη των εντάσεων SERS.   Η εκτίµηση θα µπορούσε να βελτιωθεί για όλα τα 
δείγµατα µε ελάττωση των σφαλµάτων που υπεισέρχονται στα πειράµατα και 
επεκτείνονται σε όλα τα επίπεδα των πειραµάτων.  Ωστόσο δεν πρέπει να ξεχνάµε ότι 
δεν γνωρίζουµε πολλά πράγµατα για τον συντονισµό των νανοσωµατιδίων και δεν 
αποκλείεται να µην επιτεύχθηκε στα πειράµατά µας.  Επιβάλλεται λοιπόν να 
µελετηθούν εντατικά οι ιδιότητες των νανοσωµατιδίων, ποιές από αυτές 
βελτιστοποιούν την SERS και υπό ποιές συνθήκες. 

 
 
 

 - 101 -



ΑΝΑΦΟΡΕΣ 5ου ΚΕΦΑΛΑΙΟΥ 

 
1 Kneipp K., Kneipp H., Itzkan I., Dasari R. R., Feld M. S., Curr. Sci., 77, 915-926,   
   (1999). 
 
2 Del Cano T., Aroca R., De Saja J. A., Rodriguez-Mendez M. L., Langmuir, 19,  
   3747-3751 (2003). 
 
3 Moskovits M., Tay L. L., Yang J., Haslett T. L., Optical Properties of Nanostructured    
   Random Media, Shalaev, V. M. Ed., Springer: New York, pp 215-226, (2001). 
 
4 Roy D., Fendler J., Adv. Mater., 16, 479-508 (2004). 
 
5 Erol M., Han Y., Stanley S. K.. Stafford C. M., Du H., Sukhishvili S., J. Am. Chem.   
   Soc., 131, 7480–7481, (2009). 
 
6 Yin Y., Li Z. Y., Zhong Z., Gates B., Xia Y., Venkateswaran S., J. Mater. Chem., 12,  
   522–527, (2002). 
 
7 N. Hayazawa, Y. Inouye, Z. Sekkat and S. Kawata, Opt. Commun., 183, 333, (2000). 
 
8 T. S. Chen, S. Q. Zeng, W. Zhou and Q. M. Luo, Chin. Phys. Lett., 20, 1940, (2003). 
  
9 C. Eggeling, A. Volkmer and C. A. M. Seidel, ChemPhysChem, 6, 791, (2005). 
 
10 A. Nitzan and L. E. Brus, J. Chem. Phys., 75, 2205, (1981). 
 
11 G. M. Goncher, C. A. Parsons and C. B. Harris, J. Phys. Chem., 88, 4200, (1984). 
 
12 S. K. Gray, Plasmonics, 2, 143, (2007). 
 
13 Θεοδωράκος Ιωάννης, Επιφανειακή Ενίσχυση Φασµατοσκοπίας Raman SERS,   
    ∆ιπλωµατική Εργασία ΣΕΜΦΕ ΕΜΠ, Αθήνα (2010). 
 
14 Watanabe H., Hayazawa N., Inouye Y., Kawata S., J. Phys. Chem. B., 109, (2005). 
 
15 Rhodamine 6G,   
    http://omlc.ogi.edu/spectra/PhotochemCAD/html/rhodamine6G.html 
 
16 S.O. Kasap, Αρχές Ηλεκτρονικών Υλικών και ∆ιατάξεων 2η Έκδοση, Εκδόσεις  
    Παπασωτηρίου. 
 
17 William D. Callister,Jr., Επιστήµη και τεχνολογία τωνν υλικών 5η Έκδοση, Εκδόσεις  
    Τζιόλα. 
 
18 H.R. Stuart, D.G. Hall, Phys. Rev. Lett. 80, 5663-5666, (1998). 
 
19 Γαβριηλέλλη Αλίκη, Μελέτη της ενίσχυσης σήµατος νανοαισθητήρων SERS,  
   Μεταπτυχιακή Εργασία, ΣΕΜΦΕ ΕΜΠ, Αθήνα (2010). 
 
 

20 Walsh RJ, Churmanov G., Appl. Spectrosc., 55 (2001). 
 
21 Xiao GN, Man SQ, Chem. Phys. Lett., 447 (2007). 

 - 102 -



Κεφάλαιο 6  
 

 

Συµπεράσµατα και µελλοντική έρευνα 
 
 
 
 
 
Τα πειράµατα αυτής της εργασίας, όπως φαίνεται και από την ανάλυση του 
προηγούµενου κεφαλαίου, αποτελούν µέρος µιας ευρύτερης έρευνας γύρω από το 
φαινόµενο της επιφανειακής ενίσχυσης Raman.  Η εστίασή τους περιορίστηκε αρχικά 
στην επίδραση της δέσµης που χρησιµοποιήθηκε για την διέγερση/µέτρηση 
διαλυµάτων ροδαµίνης επί νανοσωµατιδίων αργύρου, τα οποία τοποθετήθηκαν σε 
υποστρώµατα που διέφεραν µεταξύ τους ως προς την ιδιότητα της αγωγιµότητας. Οι 
ενδείξεις ήταν τέτοιες ώστε να συµπεράνουµε ότι η αγωγιµότητα, και γενικότερα η 
δοµή και οι ιδιότητες, αυτών των υποστρωµάτων µπορεί να επηρεάσει την SERS 
αντιστρέφοντας την εξάρτησή της από το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας σε κάποιες 
περιπτώσεις.  Φάνηκε δηλαδή ότι υποστρώµατα µε διαφορετικές ιδιότητες, όπως η 
ιδιότητα της αγωγιµότητας, µπορούν να έχουν διαφορετική επίδραση στον µηχανισµό 
ενίσχυσης από τα νανοσωµατίδια που επικάθονται σε αυτά τα υποστρώµατα, 
επιτρέποντας άλλοτε την ηλεκτροµαγνητική φύση του µηχανισµού και άλλοτε την 
χηµική.  Επίσης, η αγωγιµότητα των υποστρωµάτων ίσως επηρεάζει και την 
προσαρµογή των νανοσωµατιδίων στα υποστρώµατα είτε κατά την διάρκεια του 
sputtering είτε κατόπιν της προσρόφησης του αναλύτη (R6G). Το τελευταίο αυτό 
ενδεχόµενο θα µπορούσε να ελεγχθεί πειραµατικά µε τη βοήθεια απεικονιστικών 
τεχνικών (SEM, TEM, AFM κλπ.). Είναι δηλαδή αναγκαίο να µελετηθούν διεξοδικά οι 
ιδιότητες των νανοσωµατιδίων στα διαφορετικά υποστρώµατα ανεξάρτητα από την 
τεχνική Raman και να διαπιστωθεί στην συνέχεια πως µπορούν αυτές να επηρεάσουν 
και την απόδοση της σκέδασης Raman.  Με άλλα λόγια, δεν αρκεί να χαρακτηρίζουµε 
τα δείγµατα µόνο µε βάση τη διάρκεια ανάπτυξης των νανοσωµατιδίων σε αυτά, καθώς 
ο χρόνος αυτός µπορεί να επιφέρει διαφορετικά αποτελέσµατα ως προς την 
µορφοποίηση των νανοσωµατιδίων στα υποστρώµατα.  Σε µία µελλοντική εργασία θα 
πρέπει να µελετηθούν, ανεξάρτητα, το σχήµα και η πυκνότητα των νανοσωµατιδιακών 
στρωµάτων.  

Όσον αφορά την χρονική µεταβολή (εκθετική µείωση) της σκεδαζόµενης έντασης, 
κατά την ακτινοβόληση των δειγµάτων µε δέσµη laser, από τη σχετική βιβλιογραφία 
γνωρίζουµε ότι µπορεί να συνδέεται µε το φαινόµενο της φωτολεύκανσης.  Η 
εξάρτηση αυτή πρέπει να λαµβάνεται υπόψη, κατά τη µελέτη των φαινοµένων SERS, 
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ώστε οι αντίστοιχες µετρήσεις και αναλύσεις να µην αλλοιώνονται λόγω αυτού του 
παράγοντα. 

Όσον αφορά στην επίπτωση που έχει η συγκέντρωση του διαλύµατος της 
ροδαµίνης στην ένταση της σκέδασης SERS, µελετήθηκε, συναρτήσει της 
µοριακότητας (molarity=Μ), η ανηγµένη ως προς την µοριακότητα ένταση SERS, η 
οποία αποτελεί ένα µέτρο της σκεδαζόµενης έντασης ανά µόριο. Ως προς το 
συγκεκριµένο µέγεθος, φαίνεται ότι η ανηγµένη ένταση είναι αύξουσα συνάρτηση, για 
την περιοχή συγκεντρώσεων 10-7Μ – 10-5Μ, και φθίνουσα συνάρτηση για µεγαλύτερες 
συγκεντρώσεις.  Η επίδραση της συγκέντρωσης πρέπει να εξεταστεί διεξοδικότερα και 
ως προς την αγωγιµότητα του υποστρώµατος. Επίσης, ανάλογα µε το υπόστρωµα και 
το είδος των µεταλλικών νανοσωµατιδίων, θα πρέπει να προσδιορίζεται, (ως ένα είδος 
πρωτοκόλλου µετρήσεων), ο βέλτιστος χρόνος εµβάπτησης των νανοσωµατιδίων στο 
διάλυµα ροδαµίνης καθώς και το χρονικό διάστηµα φωτολεύκανσης, κατά τα πρώτα 
στάδια της ακτινοβόλησης, ώστε η µελέτη άλλων φαινοµένων να αποσυµπλέκεται µε 
συστηµατικό τρόπο από αυτές τις εξαρτήσεις. 

Η µελέτη της εξάρτησης της έντασης SERS από την πόλωση της ακτινοβολίας 
διέγερσης, για τυχαία κατανοµή νανοσωµατιδίων οδηγεί σε αναµενόµενα 
αποτελέσµατα, που έχουν σχέση µε την απόδοση του συστήµατος ανάλυσης-
ανίχνευσης στις διαφορετικές πολώσεις. Αυτό σηµαίνει ότι θα είχε ενδιαφέρον, στην 
περίπτωση κατανοµής νανοσωµατιδίων µε συγκεκριµένες κατευθύνσεις διάταξης, να 
µελετηθεί η επίπτωση της διάταξης στα χαρακτηριστικά πόλωσης της SERS.  

Πέραν των δοµηµένων υποστρωµάτων που είναι µία περιοχή µε ενδιαφέρον προς 
µελέτη, η χρήση άλλων οργανικών µορίων τα οποία είναι επίσης ενεργά κατά SERS, 
καθώς και η µελέτη νανοσωµατιδίων από διαφορετικό είδος µετάλλου, αποτελούν 
ενδεχόµενες περιοχές για µελλοντικές µελέτες, οι οποίες µπορούν να συµπληρωθούν 
µε απεικονιστικές µελέτες των συστηµάτων των µεταλλικών νανοσωµατιδίων, µε 
στόχο την κατανόηση της επίπτωσης που έχει η µορφολογία των νανοσωµατιδίων στα 
χαρακτηριστικά της σκέδασης SERS (ένταση, πόλωση, χωρική κατανοµή). 
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