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ΠρόλογοςΠρόλογοςΠρόλογοςΠρόλογος    

 Η εργασία αυτή έγινε στον Τοµέα Φυσικής του Εθνικού Μετσόβιου 

Πολυτεχνείου ως µέρος των υποχρεώσεων για την απόκτηση Μεταπτυχιακού 

∆ιπλώµατος του ∆.Π.Μ.Σ. «Μικροσυστήµατα και Νανοδιατάξεις», µε επιβλέποντα 

καθηγητή τον Ι. Σ. Ράπτη, Αναπληρωτή Καθηγητή του Ε.Μ.Π. 

 Το θέµα της εργασίας είναι η µελέτη επιφανειακής ενίσχυσης σκέδασης 

Raman σε ηµιαγώγιµη και µονωτική επιφάνειες (πυρίτιο και χαλαζία) µε µεταλλικά 

υποστρώµατα Raman (άργυρος) και µε ανιχνευτή το µόριο της ροδαµίνη 6G. Η 

µελέτη στηρίζεται τόσο σε µεθόδους οπτικής φασµατοσκοπίας, συγκεκριµένα 

φασµατοσκοπία Raman και φασµατοσκοπία απορρόφησης όσο και στη µικροσκοπία 

ηλεκτρονικής σάρωσης (S.E.M.). Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν στον Τοµέα 

Φυσικής του Ε.Μ.Π. (φασµατοσκοπία Raman και S.E.M) και στο E.K.E.Φ.Ε 

∆ηµόκριτος (φασµατοσκοπία απορρόφησης και S.E.M).   

 Η εργασία είναι δοµηµένη σε δύο βασικά µέρη. Το πρώτο µέρος (κεφάλαια 1 

και 2) αποτελεί θεωρητικό µέρος Συγκεκριµένα, το πρώτο κεφάλαιο αφορά σε 

γενικές γνώσεις για τρία φαινόµενα: το φαινόµενο Raman και το φαινόµενο 

επιφανειακής ενίσχυσης σκέδασης Raman (S.E.R.S.), καθώς επίσης και για την 

απορρόφηση νανοσωµατιδίων σύµφωνα µε το µοντέλο του Mie. Το δεύτερο 

κεφάλαιο αναφέρεται στις πειραµατικές διατάξεις όπου χρησιµοποιήθηκαν για τη 

διεξαγωγή φασµάτων και εικόνων. Συγκεκριµένα, οι διατάξεις είναι: φασµατόµετρο 

Raman, µικροσκόπιο ηλεκτρονικής σάρωσης και µικροσκόπιο ατοµικής δύναµης 

(A.F.M.). Το δεύτερο µέρος (κεφάλαια 3, 4 και 5) αφιερώνεται στη µελέτη των 

υλικών που ήδη αναφέρθηκαν. Αναλυτικότερα, στο κεφάλαιο 3 µελετάται η 

εξάρτηση του σήµατος Raman νανοσωµατιδίων αργύρου και ανιχνευτή τη ροδαµίνη 

6G συναρτήσει διάφορων παραµέτρων, όπως η επιφάνεια στην οποία εναποτίθενται 

τα νανοσωµατίδια, ο χρόνος εναπόθεσης του αργύρου και άλλες, καθώς επίσης 

µελετώνται και φαινόµενα γήρανσης. Το κεφάλαιο 4 αφορά στη συµπεριφορά των 

µεταλλικών νανοσωµατιδίων – και γενικότερα των δειγµάτων – όταν τα δείγµατα 

υφίστανται ανόπτηση µέσω θερµικής διαδικασίας στο σύστηµα ιοντοβολής 

(nanogen). Ειδικότερα, σε αυτό το κεφάλαιο, περιγράφεται το φαινόµενο της 

ωρίµανσης Ostwald, µια διαδικασία οργάνωσης-συσσώρευσης που δείχνουν να 

ακολουθούν τα νανοσωµατίδια ακτίνας µέχρι 10 – 15 nm. Τέλος, το κεφάλαιο 5 
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αφορά σε φάσµατα απορρόφησης επιφανειών χαλαζία όπου έχουν εναποτεθεί 

νανοσωµατίδια αργύρου.  

 Κλείνοντας θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Τοµέα Φυσικής του E.M.Π., που 

µου παρείχε όλα τα τεχνικά µέσα για την πραγµατοποίηση  αυτών των πειραµάτων 

καθώς επίσης και όλων όσων βοήθησαν για τη διεξαγωγή τους. Συγκεκριµένα, θα 

ήθελα να ευχαριστήσω τον καθηγητή κύριο Ράπτη Ιωάννη, το διευθυντή του I.M.E.Λ 

του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. και καθηγητή του Ε.Μ.Π. κύριο Τσουκαλά ∆ηµήτρη, τον ερευνητή 

του ινστιτούτου επιστήµης υλικών του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «∆ηµόκριτος» κύριο Μπούκο 

Νικόλαο  για τις µετρήσεις απορρόφησης, τον ερευνητή του ινστιτούτου 

φυσικοχηµείας του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «∆ηµόκριτος» κύριο Κόντο Αθανάσιο για τις 

µετρήσεις A.F.M. και τον καθηγητή κύριο Φωτόπουλο Παναγιώτη του τµήµατος 

ηλεκτρονικής του ΤΕΙ Αθήνας για την πολύτιµη βοήθειά του και για την ανεξάντλητη 

υποµονή  που επέδειξε τόσο κατά τη διάρκεια των πειραµάτων όσο και για τη 

συγγραφή της παρούσας εργασίας. Επίσης, τους χειριστές των µηχανηµάτων 

Ζιδρόπουλο Σπήλιο και Σκουληκίδου Χριστίνα για τις µετρήσεις S.E.M., Έφη και 

Μάγδα από τον καθαρό χώρο του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «∆ηµόκριτος».  

 Τέλος, να ευχαριστήσω θερµά τους συναδέλφους Παναγοπούλου Μαριάνθη 

και Μεϊντάνη Νικόλαο µε τους οποίους αισθάνοµαι ότι λειτουργήσαµε αρµονικά σαν 

οµάδα, για το ενδιαφέρον που έδειξαν για τη δουλειά µου αλλά και για την ηθική 

τους  συµπαράσταση. 

 

  

Παντίσκος Σ. Νικόλαος 
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Μεταπτυχιακή Εργασία για απόκτηση Μεταπτυχιακού ∆ιπλώµατος Ειδίκευσης 

του Παντίσκου Σ. Νικόλαου 

 

«Υπόστρωµα SERS νανοσωµατιδίων αργύρου –  

Φαινόµενα γήρανσης, χρόνου εναπόθεσης, θερµικής ανόπτησης» 

 

ΠερΠερΠερΠερίληψηίληψηίληψηίληψη    

Στην εργασία αυτή παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα από τη µελέτη της 

συµπεριφοράς νανοσωµατιδίων αργύρου, που έχουν εναποτεθεί σε επιφάνεια 

πυριτίου ή χαλαζία, µε στόχο την δηµιουργία κατάλληλων υποστρωµάτων 

επιφανειακά ενισχυόµενης σκέδασης Raman (SERS).  

Τα νανοσωµατίδια έχουν εναποτεθεί σε τυχαία κατανοµή, µε µέθοδο 

ιοντοβολής, και η απόδοση SERS των αντίστοιχων συστηµάτων µελετάται 

χρησιµοποιώντας ως υλικό σκέδασης SERS διαλύµατα ροδαµίνης R6G σε µεθανόλη.  

Τα ανωτέρω υποστρώµατα SERS µελετήθηκαν όσον αφορά την συµπεριφορά 

τους συναρτήσει του χρόνου εναπόθεσης, της συγκέντρωσης του διαλύµατος 

ροδαµίνης, του χρόνου φύλαξης ή/και ακτινοβόλησης (γήρανση). Το µέρος αυτό της 

εργασίας, που µπορεί να θεωρηθεί και ως η βελτιστοποίηση των παραµέτρων 

ανάπτυξης και µέτρησης, ακολουθείται από ένα δεύτερο τµήµα, κατά το οποίο 

µελετώνται τα φαινόµενα θερµικής ανόπτησης των δειγµάτων, για διαφορετικούς 

χρόνους εναπόθεσης.  

Στόχος ήταν να ελεγχθεί κατά πόσο η θερµική ανόπτηση συµβάλει στην 

ενίσχυση S.E.R.S. Τα νανοσωµατίδια αργύρου µελετήθηκαν µε φασµατοσκοπία 

Raman ενώ σε αυτά που εναποτέθηκαν σε επιφάνεια χαλαζία έγιναν µετρήσεις 

απορρόφησης. Παράλληλα, έγιναν  µετρήσεις µικροσκοπίας ηλεκτρονικής σάρωσης 

και ατοµικής δύναµης έτσι, ώστε να εκτιµηθεί η πυκνότητά τους και το µέγεθός τους. 

 

Λέξεις κλειδιά 

Νανοσωµατίδια αργύρου, SERS, R6G, Φαινόµενο Oswald, χρόνος εναπόθεσης, 

φαινόµενα γήρανσης, θερµική ανόπτηση. 
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AbstractAbstractAbstractAbstract    
In this work, the properties of silver nanoparticles deposited over silicon and 

quartz substrates are studied, towards the fabrication of proper SERS (Surface 

Enhanced Raman Scattering) substrates. 

The nanoparticles are randomly deposited, with sputtering methods, while the 

SERS efficiency of the corresponding systems is studied by using, as SERS active 

medium, methanol solution of rhodamine R6G. 

These SERS substrates were studied as far as it concerns their properties as a 

function of the deposition time, the solution molarity and the storage and radiation 

conditions (aging effects). This part of the work, which may be considered as an 

optimization of the growth, storage and measurement parameters, is followed by a 

second part consisting in the study of the thermal annealing effects, for different 

deposition times.  

The motivation of the second part was to investigate the possible further 

optimization of the SERS efficiency, by means of thermal annealing of the 

nanoparticle substrates. In addition to Raman measurements, absorption 

measurements were carried out in the nanoparticle systems deposited over quartz 

substrates. Independent AFM and SEM measurements were used for the 

determination of the density and the size distribution of the nanoparticles, 

 

Keywords 

Silver nanoparticles, SERS, R6G, Oswald ripening, time deposition, aging effects, 

thermal annealing 
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Κεφάλαιο Κεφάλαιο Κεφάλαιο Κεφάλαιο 1111οοοο        

Φαινόµενο Φαινόµενο Φαινόµενο Φαινόµενο RamanRamanRamanRaman    

 Στο κεφάλαιο αυτό θα µιλήσουµε για το φαινόµενο Raman. Θα αναφερθούµε 

στο φαινόµενο περιγράφοντας συνοπτικά τις αρχές που το διέπουν. 

 

1.1 Εισαγωγή 

 

 Το 1928 ο Chandrasekhara Venkata Raman ανακάλυψε το οµώνυµο 

φαινόµενο στην Ινδία. Αξίζει να αναφέρουµε ότι ο Raman παρατήρησε το φαινόµενο 

µε βασικά οπτικά εργαλεία όπως φίλτρα και τα ίδια του τα µάτια ως ανιχνευτή. Η 

ανακάλυψη αυτή του χάρισε το βραβείο Nobel φυσικής το 1930. Αυτό που 

παρατήρησε είναι αυτό που καλούµε σήµερα anti – Stokes  (Raman) σκέδαση, η 

οποία είναι κανονικά πολύ ασθενής. Στην anti – Stokes σκέδαση τα σκεδαζόµενα 

φωτόνια έχουν ενέργεια µεγαλύτερη από αυτήν των προσπιπτόντων φωτονίων, 

γεγονός που οδήγησε το Raman να πειστεί ότι βρίσκεται µπροστά σε ένα νέο 

φαινόµενο. Η Stokes (Raman) σκέδαση – όπου τα σκεδαζόµενα φωτόνια έχουν 

µικρότερη ενέργεια από των προσπιπτόντων – θα µπορούσε να οφείλεται στο 

φθορισµό (που ήταν και γνωστός την εποχή εκείνη). Η anti – Stokes σκέδαση 

παρατηρήθηκε (µε γυµνό µάτι) σε πολλά οργανικά υγρά και έδειχνε ότι ήταν µια 

διαδικασία µη – ελαστικής σκέδασης. Η µέτρηση και η ανάλυση των σηµάτων 

(φωτονίων) από το φαινόµενο Raman καλείται φασµατοσκοπία Raman.  

Η φασµατοσκοπία Raman είναι µια φασµατοσκοπική τεχνική η οποία 

βασίζεται στην µη – ελαστική σκέδαση µονοχρωµατικού φωτός. Η µη – ελαστική 

σκέδαση σηµαίνει ότι η συχνότητα των φωτονίων µονοχρωµατικού φωτός αλλάζει µε 

την αλληλεπίδρασή του µε ένα δείγµα. Φωτόνια του φωτός του laser απορροφώνται 

από το δείγµα και στη συνέχεια επανεκπέµπονται. Η συχνότητα των 

επανεκπεµπόµενων φωτονίων µετατοπίζεται σε σχέση µε την αρχική. Το φαινόµενο 

αυτό καλείται φαινόµενο Raman. Η φασµατοσκοπία Raman µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για τη µελέτη στερεών, υγρών και αέριων δειγµάτων.  
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1.2 Αρχή του Raman 

   

Η φασµατοσκοπία Raman στηρίζεται στο φαινόµενο (σκέδαση) Raman το 

οποίο προκύπτει από την αλληλεπίδραση ακτινοβολίας και ύλης. Η σκέδαση Raman 

είναι το φαινόµενο της µη-ελαστικής σκέδασης του φωτός, σύµφωνα µε το οποίο η 

σκεδαζόµενη από ένα µόριο ακτινοβολία περιλαµβάνει (πέραν των φωτονίων µε ίδια 

συχνότητα µε εκείνη της προσπίπτουσας δέσµης – ελαστική σκέδαση ή σκέδαση 

Rayleigh) και φωτόνια µε διαφορετική συχνότητα (ανελαστική σκέδαση). Η 

ανελαστική σκέδαση είναι πολύ ασθενής, αφού µόνο ένα από τα ∼10
5
-10

7
 

προσπίπτοντα φωτόνια θα σκεδαστεί σε διαφορετική από την προσπίπτουσα 

συχνότητα [1]. Το φαινόµενο Raman ερµηνεύεται κλασικά και κβαντοµηχανικά. 

Παρακάτω, παρατίθενται η κλασική και η κβαντοµηχανική προσέγγιση της σκέδασης 

Raman.  

  

1.2.1 Κβαντοµηχανική προσέγγιση της σκέδασης Raman 

 

Ως πηγή διέγερσης χρησιµοποιείται µια πηγή µονοχρωµατικού φωτός (laser), 

δηλαδή µιας και µόνο συχνότητας, fo. Τα φωτόνια είναι τα κβάντα 

ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, η ενέργεια των οποίων δίνεται από τη σχέση:  

 

0h fΕ = ⋅  (1.1) 

 

όπου h  η σταθερά του Planck και f0  η συχνότητα του ηλεκτροµαγνητικού κύµατος.  

 Όταν φωτόνια προσπίπτουν πάνω σε υλικό σώµα, αυτά αλληλεπιδρούν και 

αυτή η αλληλεπίδραση µπορεί να οδηγήσει σε απορρόφηση, εκποµπή ή σκέδαση. 

Συγκεκριµένα για τη σκέδαση, αυτή µπορεί να είναι ελαστική, όταν δεν υπάρχει 

αλλαγή της ενέργειας του προσπίπτοντος φωτονίου ή ανελαστική, µε αλλαγή αυτής 

της ενέργειας.    
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Σχήµα 1.1: ∆ιάγραµµα ενεργειακών µεταβάσεων . Όταν το σκεδαζόµενο φωτόνιο έχει ίδια συχνότητα µε το 

προσπίπτον, τότε η σκέδαση του µορίου είναι ελαστική και καλείται σκέδαση Rayleigh. Όταν το σκεδαζόµενο 

φωτόνιο έχει µικρότερη συχνότητα από το προσπίπτον, τότε η σκέδαση του µορίου καλείται Stokes, ενώ αν είναι 

µεγαλύτερη καλείται σκέδαση anti Stokes.  

  

Στο σχήµα 1.1, βλέπουµε το µηχανισµό σκέδασης ενός µορίου από µια 

µονοχρωµατική ακτινοβολία, όπως είναι το laser. Το µόριο µπορεί να σκεδαστεί µε 

τρεις τυπικά τρόπους. Πρώτον, καθώς ένα φωτόνιο ενέργειας hfo προσπέσει πάνω 

του, µπορεί να σκεδαστεί από τη θεµελιώδη ενεργειακή στάθµη (n = 0) και έπειτα να 

επιστρέψει στην ίδια στάθµη εκπέµποντας ένα φωτόνιο ίσης ενέργειας, hfo, µε το 

προσπίπτον. ∆ηλαδή το µόριο παραµένει στην ίδια ενεργειακή στάθµη µετά τη 

σκέδαση. Με άλλα λόγια, το φωτόνιο σκεδάζεται ελαστικά και δεν υπάρχει µεταφορά 

ενέργειας µεταξύ του µορίου και του φωτονίου. Αυτός είναι και ο λόγος που η 

ελαστική σκέδαση ή αλλιώς σκέδαση Rayleigh, δε δίνει πληροφορίες για την 

εσωτερική δοµή του υλικού
1
 [2]. ∆εύτερον, µπορεί να επιστρέψει σε µια άλλη 

(επιτρεπτή) ενεργειακή κατάσταση (π.χ. στη n = 1) εκπέµποντας ένα φωτόνιο 

µικρότερης ενέργειας, και µάλιστα ακριβώς ίσης µε τη διαφορά των δύο διαδοχικών 

ενεργειακών επιπέδων του µορίου, από το προσπίπτον (π.χ. hfo- hf1). Αυτή η σκέδαση 

είναι µη-ελαστική και καλείται σκέδαση Raman Stokes. Τρίτον, το µόριο µπορεί να 

βρίσκεται ήδη σε µια διεγερµένη στάθµη (π.χ. στη n = 1) και απορροφώντας το 

προσπίπτον φωτόνιο (hfo) να επιστρέψει στη θεµελιώδη εκπέµποντας ένα φωτόνιο 

µεγαλύτερης ενέργειας από το προσπίπτον (π.χ. hfo+ hf1). Αυτή η σκέδαση είναι µη-

ελαστική και καλείται σκέδαση Raman anti Stokes. Είναι φανερό ότι για να συµβεί η 

                                                 
1
 Όταν η σκέδαση γίνεται σε µεγαλύτερα αντικείµενα, όπως νανοσωµατίδια, τότε καλείται σκέδαση 

Mie [2]. 

Θεµελιώδης ενεργειακή 

στάθµη 

Ενεργειακές δονητικές 

στάθµες 

n = 0 

n = 1 

n = 2 

… 

∆υνητικές ενεργειακές 

στάθµες 

hfo 

h(fo-fn) hfo 

 

hfo 

 

hfo 

 
h(fo+fn) 

Σκέδαση Raman 

Stokes 

Σκέδαση Raman 

anti Stokes 

Σκέδαση 

Rayleigh 
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σκέδαση anti Stokes, πρέπει το µόριο να βρίσκεται ήδη σε κάποια διεγερµένη 

δονητική κατάσταση.  

H διαδικασία χωρίζεται σε δυο στάδια: στην απορρόφηση του προσπίπτοντος 

φωτονίου και στην αυθόρµητη εκποµπή του σκεδαζόµενου φωτονίου. Για να συµβεί 

η απορρόφηση, το µόριο πρέπει να διεγερθεί σε µια υψηλότερη ενεργειακά στάθµη. 

Αυτή η στάθµη, όµως, µπορεί να µην υπάρχει. Έτσι, αναπαριστάται, συνήθως, µε µια 

ενδιάµεση δυνητική κατάσταση (virtual state). Αυτή η κατάσταση δεν έχει κάποια 

φυσική υπόσταση αλλά βοηθάει στην αναπαράσταση του φαινοµένου. Σε µία άλλη 

αναπαράσταση, συνεπέστερη και µε τη θεωρία χρονο-εξαρτώµενων διαταραχών µε 

την οποία υπολογίζεται ο ρυθµός σκέδασης, η απορρόφηση συνοδεύεται από µία 

στιγµιαία µετάβαση στην πρώτη διεγερµένη ηλεκτρονική κατάσταση, µε το 

αντίστοιχο ενεργειακό έλλειµµα ∆Ε να καλύπτεται, επί ένα χρονικό διάστηµα ∆t, 

µέσω των σχέσεων αβεβαιότητας. Με βάση αυτή την εικόνα, και τους αντίστοιχους 

κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς, εάν η ενέργεια αυτής της κατάστασης συµπέσει µε 

την ενέργεια µιας πραγµατικής δονητικής στάθµης του µορίου, τότε έχουµε σκέδαση 

σε συντονισµό (resonant scattering). Η σκέδαση Raman σκέδαση σε συντονισµό 

(RRS, Resonant Raman Scattering) µπορεί να αυξήσει τη σκεδαζόµενη ένταση 

πολλές τάξεις µεγέθους. Η RRS είναι πολύ σηµαντική στην επιφανειακή ενίσχυση 

σκέδασης Raman (SERS, Surface Enhanced Raman Scattering) και ο συνδυασµός 

τους οδηγεί στην επιφανειακή ενίσχυση σκέδασης Raman σκέδαση σε συντονισµό 

(SERRS, Surface  Enhanced  Resonant  Scattering). 

 

1.2.2 Κλασική προσέγγιση της σκέδασης Raman 

 

 Η κλασική θεώρηση της σκέδασης του φωτός στηρίζεται στην υπόθεση ότι το 

µόριο είναι ένα δονούµενο δίπολο [1]. Το δίπολο αυτό προκύπτει όταν ένα 

ηλεκτροµαγνητικό κύµα µε περιοδικά µεταβαλλόµενη ένταση ηλεκτρικού πεδίου, 

αλληλεπιδρά µε ένα µόριο. Η  ένταση του ηλεκτρικού πεδίου δίνεται από τη σχέση 

[3]: 

 

oE cos( t )οΕ ω=
��

 (1.2) 
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όπου Εο το πλάτος της έντασης του ηλεκτρικού πεδίου του ηλεκτροµαγνητικού 

κύµατος, ω0 η συχνότητα του κύµατος και t ο χρόνος. Σύµφωνα µε την 

ηλεκτροδυναµική, κάθε ταλαντούµενο δίπολο αποτελεί πηγή ηλεκτροµαγνητικού 

κύµατος µε συχνότητα ίση µε τη συχνότητα ταλάντωσης του δίπολου [4].  

 Το ηλεκτρικό πεδίο επάγει µια διπολική ροπή στο µόριο, και µάλιστα είναι 

ανάλογη του µεγέθους του: 

 

P aE=
� �

 (1.3) 

 

όπου P
�

 η διπολική ροπή και a  µια σταθερά αναλογίας που καλείται πολωσιµότητα 

και εξαρτάται από την ευκολία παραµόρφωσης του «ηλεκτρονιακού νέφους» του 

µορίου τη µετατόπιση του πυρήνα. Το επόµενο σχήµα δείχνει την πόλωση ενός 

µορίου. 

 

 Αν qi είναι µια «δονητική συντεταγµένη» που περιγράφει τη δόνηση ενός 

µορίου, τότε µπορεί να θεωρηθεί ότι a = a(qi) . Θεωρώντας την ποσότητα qi αρκετά 

µικρή µπορεί να αναπτυχθεί η πολωσιµότητα σε σειρά δυνάµεων γύρω από το σηµείο 

ισορροπίας της συντεταγµένης qi = 0 (σειρά MacLaurin).Έτσι, παίρνει τη µορφή: 

 

0

i o i

i

a
a( q ) a q ...

q

 ∂
= + ⋅ + ∂ 

 (1.4) 

 

 

Σχήµα 1.2: Η πόλωση ενός µορίου. Καθώς το µόριο βρίσκεται σε ένα ηλεκτρικό πεδίο όπου στην 

περίπτωσή µας είναι ένα laser συχνότητας fo, αυτό παραµορφώνεται. Η ικανότητα παραµόρφωσης του 

µορίου καλείται πολωσιµότητα. 

fο 
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 Θεωρώντας ότι το µόριο δονείται µε συχνότητα ωi, µπορεί να γραφεί: 

 

i o iq q cos( t )ω=  (1.5) 

  

Συνδυάζοντας τις σχέσεις (1.1) έως (1.5), καταλήγουµε στη σχέση [2] για τη 

διπολική ροπή: 

  

{ } 0

0

0

0

1

2

1

2

o o o i

i

o i

i

a
P( t ) a E cos( t ) E q cos[( )t ]

q

a
E q cos[( )t ]

q

ο ο ι

ο ι

ω ω ω

ω ω

  ∂ 
= + − +  

∂   

  ∂ 
+ +  

∂   

� � �

�
 (1.6) 

 

 Η σχέση (1.6) αποτελείται από τρεις όρους. Ο πρώτος όρος περιγράφει ένα 

ταλαντούµενο δίπολο το οποίο ακτινοβολεί στην συχνότητα του προσπίτοντος φωτός 

ωο, (σκέδαση Rayleigh). Οι επόµενοι δύο όροι εµπεριέχουν διαφορές στην συχνότητα 

ακτινοβολίας του διπόλου. Έτσι το σκεδαζόµενο φωτόνιο µπορεί να κερδίσει 

ενέργεια και να εκπεµφθεί µε συχνότητα ωο + ωi (σκέδαση anti-Stokes) ή να 

εκπεµφθεί χάνοντας ενέργεια, σε συχνότητα ωo − ωi (σκέδαση Stokes). Για να 

υπάρξει σκέδαση Raman, απαραίτητη προϋπόθεση είναι η µη-µηδενική τιµή για την 

παράγωγο της πολωσιµότητας, ως προς την κανονική συντεταγµένη, υπολογισµένη 

στο σηµείο ισορροπίας, δηλαδή 

0

0
i

a

q

 ∂
≠ ∂ 

. 

 Η σκέδαση Raman είναι αρκετά ασθενής. Ανάµεσα στη σκέδαση Stokes και 

anti Stokes – και σε θερµοκρασία δωµατίου, όπου έγιναν τα πειράµατά µας – πιο 

ισχυρή είναι η σκέδαση είναι η Stokes, και είναι αυτή που µελετάµε στα φάσµατά 

µας. Ο λόγος γι’  αυτό είναι ότι σε κανονικές θερµοκρασίες (και χαµηλότερες) τα 

µόρια είναι πιο πιθανό να βρίσκονται στη θεµελιώδη τους κατάσταση και λιγότερο σε 

κάποια διεγερµένη (δονητική) κατάσταση. Οπότε, είναι και πιο πιθανή η σκέδαση 

Stokes.  
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1.2.3 Επιφανειακή Ενίσχυση Σκέδασης Raman (S.E.R.S) 

Το φαινόµενο επιφανειακής ενίσχυσης σκέδασης Raman, S.E.R.S. (Surface 

Enhanced Raman Scattering), χρησιµοποιείται ευρέως στη φυσικοχηµεία των 

διεπιφανειών και στη φασµατοσκοπία Raman [5,6].  

Η εξήγηση του φαινοµένου αποδίδεται στους πλασµονικούς συντονισµούς. 

∆ύο κύριες παράµετροι που επηρεάζουν το σήµα S.E.R.S. είναι το µόριο του 

ανιχνευτή (probe) και το υπόστρωµα Raman (Raman substrate) στο οποίο τα µόρια 

του ανιχνευτή προσροφώνται. Καλά υπόστρώµατα θεωρούνται αυτά που προκαλούν 

ισχυρό συντονισµό πλασµονίων. Στα πειράµατα της παρούσας εργασίας, 

χρησιµοποιήθηκαν το µόριο της ροδαµίνης 6G (R6G) ως αναλυτής και 

νανοσωµατίδια αργύρου ως υπόστρωµα Raman [7] . 

Στη βιβλιογραφία, αναφέρονται κυρίως δύο µηχανισµοί ενίσχυσης του 

φαινοµένου: ο ηλεκτροµαγνητικός µηχανισµός και ο χηµικός. Από την εξ. 1.6 της 

παραγράφου 1.2.2, φαίνεται ότι το πλάτος του τοπικού ηλεκτρικού πεδίου, oE
�

, και το 

πλάτος διέγερσης, 0

0

i

i

a
q

q

 ∂
 ∂ 

, µπορούν να επηρεάσουν την ενίσχυση της 

σκεδαζόµενης έντασης Raman. Αυτές οι δύο παράµετροι επηρεάζονται από την 

παρουσία µεταλλικών νανοδοµών, όπως για παράδειγµα νανοσωµατιδίων. Κατά τον 

ηλεκτροµαγνητικό µηχανισµό, όταν προσπίπτει ακτινοβολία στις µεταλλικές 

νανοδοµές, τότε διεγείρονται τα επιφανειακά πλασµόνια µε αποτέλεσµα να αυξάνει 

κατά πολλές τάξεις µεγέθους η ένταση του τοπικού ηλεκτρικού πεδίου. Αυτή η 

αύξηση του τοπικού πεδίου οφείλεται στο ότι οι µεταλλικές νανοδοµές, λόγω της 

ταλάντωσης των πλασµονίων, καθίστανται νανοσκοπικές κεραίες ακτιβολίες, όπου 

έχουν προσδεθεί τα σκεδάζοντα µόρια.  

Ο χηµικός µηχανισµός, ο οποίος θεωρείται λιγότερο σηµαντικός, επηρεάζει τη 

µεταβολή της πολωσιµότητας και έχει να κάνει µε την ανταλλαγή φορτίου ανάµεσα 

στις ηλεκτρονικές καταστάσεις του µορίου του αναλυτή και στη στάθµη Fermi της 

µεταλλικής επιφάνειας στην οποία προσδένεται το µόριο. Φαίνεται να ενισχύει την 

ένταση Raman µόλις κατά µία µε δύο τάξεις µεγέθους. Η αλληλεπίδραση του µορίου 

που προσδένεται στην επιφάνεια µε τα νανοσωµατίδια, οδηγεί στη µεταφορά φορτίου 

από το µόριο του αναλυτή στις κενές στάθµες της µεταλλικής νανοδοµής ή από τα 

κατειληµµένα ενεργειακά επίπεδα της µεταλλικής νανοδοµής προς το µόριο του 

αναλυτή [6,8]. Το σχήµα 1.3 δείχνει σχηµατικά το χηµικό µηχανισµό.  
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Σχήµα 1.3: ∆ιάγραµµα ενεργειακών επιπέδων σύζευξης µορίου και συστήµατος που προσδένεται. Τo 

υψηλότερο κατειληµµένο (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) και το χαµηλότερο µη 

κατειληµµένο (LUMO, Lowest Occupied Molecular Orbital) µοριακά τροχιακά του µορίου διευρύνονται 

σε καταστάσεις συντονισµού λόγω της αλληλεπίδρασης µε την µεταλλική επιφάνεια. Με τα βέλη (i, ii) 

φαίνεται η πιθανή µεταφορά φορτίου. Το βέλος µε τις διπλές άκρες δείχνει την ενδεχόµενη διαδικασία 

συντονισµού Raman και σχετίζεται µε τις µοριακές καταστάσεις.  

Πηγή: Mohammad Kamal Hossain and Yukihiro Ozaki, Surface-enhanced Raman scattering: facts and 

inline trends, CURRENT SCIENCE, VOL. 97, NO. 2, 25 JULY 2009. 
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1.3 Απορρόφηση νανοσωµατιδίων µε βάση το µοντέλο του Mie 

 

 Όταν ένα νανοσωµατίδιο βρίσκεται σε ένα ΗΜ πεδίο, τα ελεύθερα 

ηλεκτρόνιά του αρχίζουν να ταλαντώνονται µετατρέποντας την ΗΜ ακτινοβολία που 

απορροφούν σε θερµική ενέργεια [9]. Τα ηλεκτρόνια ενδέχεται να επιταχυνθούν και 

να ακτινοβολήσουν ενέργεια µέσω µιας διαδικασίας σκέδασης. Τυπικά, σε µια 

µέτρηση το άθροισµα της απορρόφησης και της σκέδασης αποτελεί το φάσµα της 

εξασθένισης (extinction). Εάν, λοιπόν, κανείς θεωρήσει ότι τα νανοσωµατίδια έχουν 

σφαιρικό σχήµα και βρίσκονται µέσα σε ένα οµογενές διηλεκτρικό χωρίς να 

αλληλεπιδρούν µεταξύ τους, τότε η συνολική απορρόφηση θα είναι ίση µε το 

γινόµενο του αριθµού των νανοσωµατιδίων επί την ενεργό διατοµή της 

απορρόφησης. Αντίστοιχα συµβαίνει για τη σκέδαση (scattering).  

 Η οπτική συµπεριφορά των νανοσωµατιδίων που βρίσκονται µέσα σε ένα 

διηλεκτρικό περιγράφεται από την εξίσωση του Mie. Η διηλεκτρική σταθερά των 

νανοσωµατιδίων µπορεί να εκφραστεί ως άθροισµα µια συνιστώσας που αντιστοιχεί 

στις interband µεταβάσεις και µια δεύτερη στις intraband:  

 

( ) ( ) ( )int er int raε ω ε ω ε ω= +  (1.7) 

 

 Οι interband µεταβάσεις είναι µεταβάσεις ηλεκτρονίων από γεµάτες (bulk) 

καταστάσεις σε άδειες που διαχωρίζονται µε ένα ενεργειακό χάσµα. Τα ηλεκτρόνια 

υπόκεινται σε δυνάµεις επαναφοράς που είναι ανάλογες της διαφοράς των δύο 

ενεργειακών καταστάσεων, συνήθως, στην περιοχή του υπεριώδους. Από την άλλη, 

οι intraband µεταβάσεις είναι µεταβάσεις ηλεκτρονίων στο επίπεδο Fermi ανάµεσα 

σε ζώνες που δεν είναι εντελώς κατειληµµένες. Ο µηχανισµός αυτός συνεισφέρει 

στην απορρόφηση σε µικρότερες ενέργειες. Η διηλεκτρική σταθερά των µεταβάσεων 

αυτών προσεγγίζεται από το µοντέλο του Drude και είναι :  

 

( )
2

1
p

int ra
i

ω
ε ω

ω ω
τ

= −
 + 
 

 
(1.8) 
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Θεωρητική καµπύλη 

του πραγµατικού 

µέρους του ε (µοντέλο 

Drude) 

Συνεισφορά λόγω των 

interband µεταβάσεων 

(δέσµια ηλεκτρόνια) 

Πειραµατική καµπύλη 

( ) ( ) ( )int er int ra
ε ω ε ω ε ω= +  

όπου  ωp η συχνότητα πλάσµατος και τ ο χρόνος εφησυχασµού. Για τον άργυρο, η 

συχνότητα πλάσµατος προβλέπεται από το µοντέλο του Drude να είναι 9.2 eV. Όµως, 

η µετρούµενη τιµή είναι 3.9 eV. Η διαφορά αυτή οφείλεται στη συνεισφορά των 

δέσµιων ηλεκτρονίων (µεταβάσεις interband) τα οποία θωρακίζουν το φορτίο των 

πυρήνων και µε τον τρόπο αυτό επιδρούν έµµεσα στην κίνηση των ελεύθερων 

ηλεκτρονίων παρότι τα ίδια δε συµµετέχουν στην αγωγιµότητα.  

 

 

Σχήµα 1.4: Η συνεισφορά των interband µεταβάσεων στο πραγµατικό µέρος της διηλεκτρικής σταθερά 

του αργύρου (δεi
(b)

) προκύπτει από την αφαίρεση της πρόβλεψης του µοντέλου Drude (εi
(f)

) από την 

πειραµατική καµούλη (εi
(exp)

). 

Πηγή: F. Wooten : Optical Properties of Solids (Academic Press, New York 1972) p. 93 

 

 Ο χρόνος εφησυχασµού τ προσδιορίζει το µήκος ελεύθερης διαδροµής eℓ , το 

οποίο δίνεται από τη σχέση: 

e average thermalυ τ υ τ= =ℓ  

 Το µήκος ελεύθερης διαδροµής για τον άργυρο σε θερµοκρασία δωµατίου 

είναι της τάξης των µερικών νανοµέτρων. Όταν, λοιπόν, το νανοσωµατίδιο είναι 

µικρότερο από 5 nm, τότε τα ελεύθερα ηλεκτρόνια ξοδεύουν την ενέργεια που 

απορροφούν από το ΗΜ πεδίο (laser) σε σκεδάσεις επάνω στην επιφάνεια 

νανοσωµατιδίου. Γενικότερα, οι σκεδάσεις των ηλεκτρονίων πάνω στην επιφάνεια 

δεν αλλάζουν τη συχνότητα του πλασµονικού συντονισµού αλλά κάνουν την 

καµπύλη συντονισµού πλατύτερη και λιγότερο ισχυρή.  

 Όπως προκύπτει από τη θεωρία του Mie, για νανοσωµατίδια που έχουν ακτίνα 

µικρότερη από 20 nm, κυρίως απορροφούν ενέργεια ενώ για ακτίνα µεγαλύτερη από 
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50 nm ο κυρίαρχος µηχανισµό είναι η σκέδαση. Νανοσωµατίδια ακτίνας µικρότερης 

από 20 nm αισθάνονται ένα ηλεκτρικό πεδίο το οποίο δεν αλλάζει χωρικά αλλά 

µεταβάλλεται αρµονικά µε το χρόνο (quasi – static approximation). Η απορρόφηση 

γίνεται µέσω των εξής µηχανισµών. Ο πρώτος µηχανισµός αφορά σε συλλογικές 

ταλαντώσεις των ελεύθερων ηλεκτρονίων στην επιφάνεια του νανοσωµατιδίου οι 

οποίες δίνουν τις συχνότητες των πλασµονικών συντονισµών. Οι συχνότητες αυτές 

καθορίζονται κυρίως από το σχήµα του νανοσωµατιδίου και το διηλεκτρικό 

περιβάλλον. Ο δεύτερος µηχανισµός αφορά σε interband µεταβάσεις των δέσµιων 

ηλεκτρονίων και ο τρίτος µηχανισµός αφορά σε σκέδαση των ηλεκτρονίων επάνω 

στην επιφάνεια του νανοσωµατιδίου.  

 Οι δύο τελευταίοι µηχανισµοί δε συνεισφέρουν στους πλασµονικούς 

συντονισµούς. Στην προσέγγιση των µικρών σφαιρών, οι ταλαντώσεις των 

επιφανειακών ηλεκτρονίων οδηγούν στη δηµιουργία δίπολων επάνω σε αυτά. Οι 

τετραπολικοί και πολυπολικοί συντονισµοί οι οποίοι είναι εντονότεροι σε µεγαλύτερα 

νανοσωµατίδια, και παρουσία διηλεκτρικού µεγαλύτερου δείκτη διάθλασης 

εµφανίζονται σε µήκη κύµατος που είναι µικρότερα από το µήκος κύµατος των 

διπολικών συντονισµών. Πράγµατι, λοιπόν, για νανοσωµατίδια µεγαλύτερα από 20 

nm ακτίνα, τα φαινόµενα σκέδασης συνεισφέρουν περισσότερο. Η µετατόπιση του 

νέφους των ηλεκτρονίων δεν είναι οµοιόµορφη ακόµα και για πλήρως σφαιρικά 

νανοσωµατίδια και είναι ο λόγος για τον οποίο εµφανίζονται τετραπολικοί και 

πολυπολικοί συντονισµοί. Αυτό φαίνεται στα διαγράµµατα που ακολουθούν.  
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Σχήµα 1.5: Προσοµοίωση απορρόφησης µε βάση το µοντέλο Mie για νανοσωµατίδια πλήρως σφαιρικά 

ακτινών 10 και 40 nm. Οι κορυφές στα 350 nm ( r = 10 nm) και 360 nm ( r = 40 nm) αντιστοιχούν σε 

διπολικούς συντονισµούς. Η κορυφή στα 348 nm (κόκκινη καµπύλη) αντιστοιχεί σε τετραπολικό 

συντονισµό. Η προσοµοίωση έγινε στο nanohub simulation που βρίσκεται στη διεύθυνση: 

 http://nanohub.org/tools  
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 Όταν το εξωτερικό πεδίο είναι πολωµένο κάθετα στην επιφάνεια του 

υποστρώµατος, πολώνεται τόσο το νανοσωµατίδιο όσο και το υπόστρωµα στην ίδια 

κατεύθυνση. Έτσι, το πεδίο που δηµιουργείται σε ένα νανοσωµατίδιο το οποίο 

βρίσκεται κοντά στο υπόστρωµα, έχει την ίδια κατεύθυνση µε το τοπικό πεδίο 

πόλωσης που δηµιουργείται στο υπόστρωµα. Τα δύο πεδία έχουν κατεύθυνση 

παράλληλη µε αυτή του διανύσµατος E
�

, όπως φαίνεται στο σχήµα 1.6 (αριστερά). 

Σαν αποτέλεσµα, η δύναµη επαναφοράς στα ηλεκτρόνια του νανοσωµατιδίου είναι 

µικρότερη δηλαδή η σταθερά επαναφοράς είναι µικρότερη (F = - kx) και κατά 

συνέπεια και η συχνότητα συντονισµού ( o

k

m
ω = ). Όµως, µικρότερη συχνότητα 

συντονισµού σηµαίνει µεγαλύτερο µήκος κύµατος συντονισµού [10].  

 

Σχήµα1.6: Οπτική απεικόνιση ηλεκτροµαγνητικής αλληλεπίδρασης ανάµεσα στο νανοσωµατίδιο και στο 

υπόστρωµα συναρτήσει της απόστασής τους (αριστερά για µεγάλη απόσταση, δεξιά για µικρότερερη), 

όταν η ηλεκτρική συνιστώσα της οπτικλήςδιέγερσης είναι κάθετη στο υπόστρωµα. 

 

 

 Τα ηλεκτρόνια ταλαντώνονται στην επιφάνεια του νανοσωµατιδίου και 

ακολουθούν τη µεταβολή του ηλεκτρικού πεδίου µε διαφορά φάσης π/2 [11]. Το 

ηλεκτρικό πεδίο είναι οµογενές σε όλο τον όγκο του νανοσωµατιδίου (d << λ) 

δηµιουργώντας έτσι ένα διπολικό πεδίο έξω από το νανοσωµατίδιο. Το πεδίο αυτό 

είναι υπεύθυνο για τα φαινόµενα ενίσχυσης που παρατηρούνται κοντά στην 

επιφάνεια του νανοσωµατιδίου. Για µεγαλύτερα νανοσωµατίδια, τα φαινόµενα 

ενίσχυσης εξασθενούν λόγω της διέγερσης τρόπων ταλάντωσης υψηλότερης τάξης 

(τετραπολικός κ.λ.π.). Στη συχνότητα συντονισµού συνεχίζουν να υπάρχουν απώλειες 

που οφείλονται στο φανταστικό µέρος το ε του µετάλλου και σχετίζονται µε τη 
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θέρµανση του νανοσωµατιδίου. Η συχνότητα του πλασµονικού συντονισµού 

µετατοπίζεται προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος όταν αυξάνεται η διηλεκτρική 

σταθερά του µονωτή που το περιβάλλει. Αυτό οφείλεται στη δηµιουργία φορτίων 

πόλωσης στο διηλεκτρικό οι οποίες έχουν σα συνέπεια τη µείωση της δύναµης 

επαναφοράς και άρα την αύξηση του µήκους κύµατος του πλασµονικού συντονισµού.  
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Σχήµα 1.7:Επίδραση του δείκτη διάθλασης του περιβάλλοντος των νανοσωµατιδίων στα φάσµατα απορρόφησης. Τα 

γραφήµατα παρουσιάζουν την απορρόφηση µε βάση το µοντέλο Mie για νανοσωµατίδια πλήρως σφαιρικά ακτίνας 10 

nm (αριστερά) και 20 nm (δεξιά). Στην περίπτωση που ο δείκτης διάθλασης είναι 1.544 (κόκκινη γραµµή), ο διπολικός 

συντονισµός µετατοπίζεται προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος (αριστερά). Επιπλέον, οι συντονισµοί ανώτερης τάξης 

γίνονται εντονότεροι στην περίπτωση του χαλαζία και µετατοπίζονται σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος.   
 

Μελετώντας κανείς τη σκέδαση και την απορρόφηση (και το άθροισµά τους, 

την εξασθένιση) µπορεί να ξεχωρίσει τρεις περιοχές µεγέθους των νανοσωµατιδίων 

συναρτήσει των εντάσεών τους. Στο σχήµα 1.8, φαίνεται ένα τριπλό διάγραµµα που 

δείχνει την απορρόφηση, τη σκέδαση και την εξασθένιση νανοσωµατιδίων αργύρου 

µε βάση το µοντέλο του Mie για σφαιρικά νανοσωµατίδια ακτινών µέχρι 60 nm µε 

βήµα 5 nm και για ακτίνα 2.5 nm. ∆ιακρίνονται στα φάσµατα τρεις περιοχές. Η 

περιοχή Ι αφορά σε νανοσωµατίδια µέχρι 2.5 nm και παρατηρείται ότι οι µηχανισµοί 

απορρόφησης και σκέδασης είναι αρκετά ασθενείς. Στην περιοχή ΙΙ, από 2.5 έως και 

20 nm, φαίνεται ότι η απορρόφηση είναι ο µηχανισµός που επικρατεί σε σχέση µε το 

µηχανισµό της σκέδασης, και µάλιστα όσο µεγαλώνει η ακτίνα τόσο µεγαλώνει και η 

ένταση της απορρόφησης, όπου φτάνει σε µέγιστο στα 20 nm. Αυτό σηµαίνει ότι 

ισυροί απορροφητές είναι αυτά τα (πλήρως σφαιρικά) νανοσωµατίδια από 2.5 έως και 

20 nm. Για ακτίνες µεγαλύτερες από 20 nm, όπως στην περιοχή ΙΙΙ, φαίνεται ότι η 

απορρόφηση αρχίζει να φθίνει σε σχέση µε τη σκέδαση, όπου η τελευταία επικρατεί. 

Φαίνεται επίσης ότι για ακτίνες 45 nm και άνω τα νανοσωµατίδια δεν απορροφούν. 
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Σχήµα1.8: Η µέγιστη ένταση της απορρόφησης (µαύρη γραµµή), της σκέδασης (κόκκινη γραµµή µε 

κόκκινο κύκλο) και της εξασθένισης (µπλε γραµµή). Το φάσµα είναι προσοµοίωση από το nanohub και 

παρουσιάζουν την απορρόφηση, τη σκέδαση και την εξασθένιση µε βάση το µοντέλο Mie για 

νανοσωµατίδια πλήρως σφαιρικά,  ακτινών µέχρι και 60 nm.  
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Κεφάλαιο 2Κεφάλαιο 2Κεφάλαιο 2Κεφάλαιο 2οοοο        

Πειραµατικές ∆ιατάξειςΠειραµατικές ∆ιατάξειςΠειραµατικές ∆ιατάξειςΠειραµατικές ∆ιατάξεις    

 

Σε αυτό το κεφάλαιο περιγράφονται οι πειραµατικές διατάξεις που 

χρησιµοποιήθηκαν τόσο για την ανάπτυξη των δειγµάτων όσο και για την περεταίρω 

µελέτη αυτών.  

Τα δείγµατά µας αναπτύχθηκαν στο σύστηµα ιοντοβολής (nanogen –

sputtering machine) στο οποίο έγιναν όλες οι εναποθέσεις νανοσωµατιδίων ιόντων 

αργύρου. Οι οπτικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε φασµατόµετρα micro – και 

macro – Raman. Τέλος, για τις απεικονιστικές µεθόδους χρησιµοποιήθηκαν οι 

µικροσκοπία ηλεκτρονικής σάρωσης (SEM) και µικροσκοπία ατοµικής δύναµης 

(AFM). 

 

2.1 Σύστηµα ιοντοβολής (sputtering) 

  

 Η τεχνική της εναπόθεσης µέσω της ιοντοβολής είναι σήµερα από τις πιο 

διαδεδοµένες και χρησιµοποιείται ευρύτερα στην επιστήµη λεπτών υµενίων καθώς 

και σε βιοµηχανική κλίµακα κυρίως για την παρασκευή προστατευτικών 

επιστρώσεων (coatings).  

 Η αρχή λειτουργίας της µεθόδου της ιοντοβολής βασίζεται στο βοµβαρδισµό 

του υλικού που θέλουµε να εναποθέσουµε (στόχος) µε ιόντα αργού
2
 [12], [13]. 

Εφαρµόζοντας ηλεκτρικό πεδίο στο στόχο επιτυγχάνεται η επιτάχυνση ηλεκτρονίων 

κι έτσι το αέριο ιοντίζεται προκαλώντας την έναρξη εκκένωσης πλάσµατος. Η πίεση 

στο θάλαµο της εκκένωσης πλάσµατος είναι της τάξης του 1.3x10
-6

 Torr, κατά την 

έναρξη της διαδικασίας, και φτάνει µέχρι 1.7x10
-3

 Torr, κατά την διάρκεια της 

εναπόθεσης. Το κενό αυτό εξασφαλίζεται µε το συνδυασµό µίας µηχανικής αντλίας 

περιστροφής και µίας στροβιλοµοριακής αντλίας. 

 Αφού το αέριο ιονιστεί, τα ιόντα αργού κατευθύνονται προς το στόχο (που 

είναι αρνητικά φορτισµένος) και αποσπούν άτοµα από την επιφάνεια του στόχου. 

                                                 
2
 όπως και µε άλλα αέρια, όπως Ο2, Ν2. Χρησιµοποιούµε, όµως το αργό επειδή είναι αδρανές και 

φθηνό. 
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Αυτά τα άτοµα έχοντας κατάλληλη κινητική ενέργεια µεταφέρονται και 

εναποτίθενται στο υπόστρωµα. 

 Τα σχήµατα 2.1 και 2.2 δείχνουν σχηµατικά τη µέχρι τώρα διαδικασία. 

 

  

Σχήµα 2.1: Ιονισµός του αργού. Σχήµα 2.2: Απόσπαση υλικού  και εναπόθεση στο 

υπόστρωµα. 
Πηγή: http://www.ajaint.com/whatis.htm 

 

Όλα τα ηλεκτρόνια που έχουν αποχωριστεί από το αργό, ξαναενώνονται και 

µετατρέπουν τα ιόντα αργού πάλι σε ουδέτερα αλλά διεγερµένα άτοµα, τα οποία, στη 

συνέχεια, µεταπίπτουν στην θεµελιώδη τους κατάσταση απελευθερώνοντας ενέργεια 

υπό µορφή φωτονίων. Εδώ οφείλεται και το γεγονός ότι το πλάσµα εµφανίζεται να 

λάµπει.  

Τέλος, αξίζει να αναφέρουµε ότι το σύστηµα ιοντοβολής διαθέτει και 

σύστηµα magnetron sputtering. Το σύστηµα αυτό αποτελείται από µόνιµους µαγνήτες 

οι οποίοι τοποθετούνται πίσω από την κάθοδο κι έτσι τα ηλεκτρόνια καθοδηγούνται 

από  το µαγνητικό πεδίο που δηµιουργούν αυτοί. Με τον τρόπο αυτό αυξάνονται ο 

ρυθµός εναπόθεσης  και η πιθανότητα ιοντισµού του αερίου ενώ τα ηλεκτρόνια δε 

βοµβαρδίζουν το υπόστρωµα. 

Τα σχήµατα 2.3 και 2.4 δίνουν σχηµατικά την υπόλοιπη διαδικασία. 

 

  

Σχήµα 2.3:Η λάµψη του πλάσµατος. Σχήµα 2.4: magnetron sputtering. 

Πηγή: http://www.ajaint.com/whatis.htm 
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Οι προηγούµενες εικόνες είναι στιγµιότυπα από ταινίες µικρής διάρκειας που 

µπορούν να βρεθούν στο διαδίκτυο, στις αντίστοιχες πηγές των εικόνων. Παρακάτω 

παρατίθενται δύο διευθύνσεις όπου µπορεί κανείς να επισκεφτεί για µια 

κινηµατογραφική απεικόνιση της λειτουργίας του συστήµατος ιοντοβολής. 

 

Video sources 

1. http://www.iemedia.co.uk/general/clients/mantis/mantis-main.htm 

2. http://www.ajaint.com/whatis.htm 

 

2.2 Φασµατόµετρο Raman 

 

Ένα τυπικό σύστηµα Raman αποτελείται από τέσσερα κύρια όργανα [14]: 

1. πηγή διέγερσης (laser) 

2. σύστηµα ακτινοβόλησης (illumination system) και οπτικό σύστηµα συλλογής 

φωτός 

3. αναλυτής µήκους κύµατος (φίλτρο ή φασµατόµετρο) 

4. ανιχνευτής (διάταξη φωτοδιόδων, CCD ή φωτοπολλαπλασιαστής). 

 

Το δείγµα ακτινοβολείται µε µια δέσµη laser στο υπεριώδες, ορατό ή στο εγγύς 

υπέρυθρο. Το σκεδαζόµενο φως συλλέγεται µε ένα σύστηµα φακών και οδηγείται µε 

την παρέµβαση ενός συστήµατος φίλτρων ή ενός φασµατόµετρου για να πάρουµε το 

φάσµα Raman. Επειδή η αυθόρµητη σκέδαση Raman είναι πολύ ασθενής, η πιο 

µεγάλη δυσκολία της φασµατοσκοπίας Raman είναι να διακριθεί από την έντονη 

σκέδαση Rayleigh. Στην πραγµατικότητα, η δυσκολία έγκειται στο ότι η ένταση του 

διάχυτου φωτός από τη σκέδαση Rayleigh υπερβαίνει κατά πολύ το χρήσιµο σήµα 

Raman κοντά στην περιοχή του µήκους κύµατος του laser. Σε πολλές περιπτώσεις, το 

πρόβληµα λύνεται απλώς αποκόβοντας τη φασµατική περιοχή κοντά στη 

(φασµατική) γραµµή του laser όπου το διάχυτο φως έχει την πιο σηµαντική επίδραση. 

Τα διαφορετικά µήκη κύµατος υφίστανται γωνιακή διασπορά µέσω φράγµατος 

περίθλασης και συλλέγονται από µια CCD
3
 κάµερα. Ένας υπολογιστής δηµιουργεί 

ένα γράφηµα που δείχνει την ένταση του φωτός (σε αυθαίρετες µονάδες/ counts per 

second) για κάθε µήκος κύµατος. 

                                                 
3
 Charged Couple Device 
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Φασµατόµετρο macro Raman 

 

Η συνολική διάταξη του φασµατόµετρου macro Raman µε το οποίο πάρθηκαν 

τα φάσµατα της παρούσας εργασίας καθώς επίσης και η σχηµατική αναπαράστασή 

του φαίνονται στο παρακάτω σχήµα. 

 

Ως πηγή laser χρησιµοποιήθηκε laser ιόντων αργού που εκπέµπουν σε µήκος 

κύµατος 514.5 nm. Η επιλογή αυτού του laser οφείλεται στο ότι είναι καταλληλότερο 

για SERS λόγω της µέγιστης απόδοσης στα φάσµατα σκέδασης [15], µετά από 

δοκιµές σε διάφορα µήκη κύµατος του laser. Η ακτίνα laser – µέσω ενός κατόπτρου – 

οδηγείται στο φίλτρο αποκοπής γραµµών πλάσµατος του Laser, για την απαλλαγή 

από ανεπιθύµητες παρασιτικές συνιστώσες.   

Η δέσµη του laser, έπειτα, οδηγείται – µέσω ενός συστήµατος κατόπτρων – 

στο δείγµα όπου το ακτινοβολεί. Το σκεδαζόµενο φως συλλέγεται (φακός συλλογής) 

και οδηγείται  στο φασµατογράφο, που στα πειράµατα της παρούσας εργασίας είναι 

διπλό φασµατόµετρο (SPEX 1403). 

Ο φασµατογράφος – µέσω ενός συστήµατος φραγµάτων, σχισµών και 

κατόπτρων – αναλύει το σκεδαζόµενο φως και το οδηγεί στο φωτοπολλαπλασιαστή 

όπου µετατρέπεται σε ηλεκτρικό σήµα. Το σήµα ενισχύεται, µετατρέπεται σε 

   

Σχήµα 2.5:Το φασµατόµετρο macro Raman του Ε.Μ.Π. (αριστερά) και τυπική διάταξη του macro Raman (δεξιά). 

Πηγή: Ράπτης. I., Συµπληρωµατικές Σηµειώσεις για το εργαστήριο «Φασµατοσκοπία Raman» του µαθήµατος 

«Μέθοδοι χαρακτηρισµού υλικών», Αθήνα 2010  
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λογικούς  παλµούς και καταγράφεται µε τη βοήθεια υπολογιστή, ο οποίος ελέγχει και 

την λειτουργία του φασµατόµετρου.   

Φασµατόµετρο micro Raman 

 

Τo φασµατόµετρο micro Raman µπορεί να συλλέξει φάσµατα Raman από 

χωρικές περιοχές µε ελάχιστη διάταση της τάξης του  µικροµέτρου.  

 Το micro Raman φασµατόµετρο συνδυάζει ένα µικροσκόπιο και ένα Raman 

φασµατόµετρο, όπου µπορεί να δώσει φάσµατα και ψηφιακή απεικόνιση σε 

µικροσκοπικές περιοχές [16].  

Ο αντικειµενικός φακός του µικροσκοπίου χρησιµοποιείται και για την 

εστίαση του laser, προκειµένου να ακτινοβοληθεί το δείγµα µε τη δέσµη διέγερσης, 

και για να συλλέγει το φως που σκεδάζεται από το δείγµα, το οποίο εστιάζεται και 

σχηµατίζει µια εικόνα στη σχισµή εισόδου του φασµατοµέτρου Raman.  

Αυτό το φως αναλύεται κατά συχνότητες και εστιάζεται σε µια διάταξη ενός 

CCD αισθητήρα όπου αυτό το σήµα τελικά µετατρέπεται σε ένα φάσµα που δείχνει 

την ένταση του ανελαστικά σκεδαζόµενου φωτός συναρτήσει της µετατόπισης 

Raman (Raman shift).  

Στο σχήµα 2.6 φαίνεται η διάταξη του micro Raman και η σχηµατική του 

αναπαράσταση. 

 

Σχήµα 2.6:Το φασµατόµετρο micro Raman του Ε.Μ.Π. (αρτιστερά) και τυπική διάταξη micro 

Raman (δεξιά). 

Πηγή: http://www.microspectra.com/images/stories/msp-optical-path-raman.gif 
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2.4 Μικροσκόπιο ηλεκτρονικής σάρωσης (S.E.M.)
4
 

 

Το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης είναι ένα όργανο που λειτουργεί όπως 

περίπου και ένα οπτικό µικροσκόπιο [17]. Η διαφορά τους είναι ότι το S.E.M. 

χρησιµοποιεί δέσµη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας αντί για φως. Τα ηλεκτρόνια – 

λόγω της κυµατικής τους φύσης – µπορούν να εστιαστούν σε πολύ µικρότερη 

επιφάνεια από ότι τα φωτεινά. Η δέσµη ηλεκτρονίων σαρώνει την επιφάνεια του 

δείγµατος µε το οποίο αλληλεπιδρά.  

Μια δέσµη ηλεκτρονίων µπορεί να αλληλεπιδράσει µε την ύλη είτε ελαστικά είτε 

ανελαστικά
5
. Κατά την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων µε την ύλη µπορούν να 

παραχθούν δευτερογενή ηλεκτρόνια και άλλα, όπως δείχνει και το σχήµα 2.7 

(αριστερά). Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι υπεύθυνα για τις εικόνες S.E.M. που 

παίρνουµε, όπως µπορούµε να δούµε από τον ενεργό όγκο αλληλεπίδρασης (Σχήµα 

2.7 (δεξιά)). Αυτό εξηγείται από το γεγονός ότι τα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι 

κοντά στην επιφάνεια και άρα πιο εύκολα ανιχνεύονται.  

 

 

Σχήµα 2.7: Αλληλεπίδραση ηλεκτρονίων µε την ύλη. 

Πηγή: http://serc.carleton.edu/research_education/geochemsheets/electroninteractions.html 

 

Τα βασικά στοιχεία από τα οποία αποτελείται ένα S.E.M. είναι το σύστηµα 

παραγωγής δέσµης ηλεκτρονίων, το σύστηµα κατεύθυνσης της δέσµης, το σύστηµα 

πληροφοριών και τέλος το σύστηµα κενού.  

Το σχήµα 2.8 δείχνει τη λειτουργία του S.E.M. 

 

                                                 
4
 Scanning Electron Microscope 

5
 είτε και καθόλου. 
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Σχήµα 2.8: ∆ιάγραµµα λειτουργίας του S.E.M. 

Πηγή: Μ.Κουή & Θ.Λυµπεροπούλου,  Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης µε φασµατόµετρο ενεργειακής διασποράς 

ακτίνων Χ.  

 

Τα βασικά στάδια λειτουργίας ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου είναι:  

1. Σχηµατίζεται µια δέσµη ηλεκτρονίων από την πηγή η οποία επιταχύνεται προς 

το δείγµα µέσω ενός θετικού ηλεκτρικού δυναµικού. 

2. Χρησιµοποιώντας µεταλλικά ανοίγµατα, ηλεκτροµαγνητικούς φακούς και 

πηνία σάρωσης, επιτυγχάνεται µια λεπτή εστιασµένη µονο-ενεργειακή δέσµη 

η οποία σαρώνει την επιφάνεια του δείγµατος 

3. Οι αλληλεπιδράσεις δέσµης δείγµατος καταγράφονται από τους ανιχνευτές 

και µετατρέπονται σε εικόνα. 

 

Παρακάτω παρατίθενται τρεις διευθύνσεις όπου µπορεί κανείς να επισκεφτεί 

για µια κινηµατογραφική απεικόνιση της λειτουργίας του µικροσκοπίου 

ηλεκτρονικής σάρωσης. 

 

Video sources: 

1. http://www.youtube.com/watch?v=fToTFjwUc5M 

2. http://www.youtube.com/watch?v=lrXMIghANbg&feature=related 

3. http://www.youtube.com/watch?v=sFSFpXdAiAM&NR=1 
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2.5 Μικροσκόπιο ατοµικής δύναµης (A.F.M.)
6
 

  

Το Μικροσκόπιο Ατοµικής ∆ύναµης (AFM) παρουσιάστηκε για πρώτη φορά 

το 1986 σε ένα άρθρο του Binnig και των συνεργατών του (Binnig et al.. 1986) [18], 

το οποίο έχει χαρακτηριστεί βάσει αριθµού αναφορών ως το τέταρτο πιο σηµαντικό 

άρθρο Φυσικής της περιόδου 1958‐2002.  

Τα κύρια δοµικά του µέρη είναι η ακίδα, η οποία καθορίζει την ανάλυση της 

εικόνας που λαµβάνεται, ένας σαρωτής (scanner) που είναι υπεύθυνος για σάρωση 

του δείγµατος από την ακίδα, το κύκλωµα ανάδρασης που διατηρεί την ακίδα στο 

επιθυµητό ύψος από το δείγµα και ένας ηλεκτρονικός υπολογιστής όπου 

«επικοινωνεί» µε το µικροσκόπιο [19].  

 Το σχήµα 2.9 δείχνει την τυπική λειτουργία ενός A.F.M. Το A.F.M. 

στηρίζεται στο µικροσκόπιο σήραγγας (S.T.M.)
7
 και η µεγαλύτερη διαφορά τους 

είναι ότι το A.F.M. µπορεί να χρησιµοποιηθεί και σε αγώγιµα, σε ηµιαγώγιµα και σε 

µονωτικά υλικά.   

  

Σχήµα 2.9: Αρχή λειτουργίας ενός µικροσκοπίου ατοµικής δύναµης. 

Πηγή (έµπνευση): Arantxa Vilalta-Clemente and Kathrin Gloystein, Principles of Atomic Force 

Microscopy (AFM), Physics of Advanced Materials Winter School (2008). 

 

                                                 
6
 Atomic Force Microscope 

7
 Scanning Tunneling Microscope 
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To A.F.M. – στην ουσία – µετράει τις δυνάµεις που αναπτύσσονται ανάµεσα 

σε µια πολύ µικρή ακίδα
8
 και στο δείγµα. Η ακίδα τοποθετείται στην ελεύθερη άκρη 

ενός προβόλου. Όταν η ακίδα τοποθετείται κοντά στο δείγµα, τότε η επιφάνεια του 

δείγµατος και η ακίδα αλληλεπιδρούν µέσω ελκτικών ή απωθητικών δυνάµεων 

προκαλώντας την κάµψη του προβόλου.  

Μια δέσµη laser που προσπίπτει σε ανακλαστική επιφάνεια που φέρει ο 

πρόβολος, ακολουθεί την κάµψη του µέσω της ανάκλασής της, καθώς η ακίδα 

σαρώνει την επιφάνεια του δείγµατος. Η δέσµη ανιχνεύεται από ένα φωτοαισθητήρα. 

Κατά τη διάρκεια της σάρωσης – και καθώς η ακίδα ακολουθεί την τοπογραφία του 

δείγµατος – η κάµψη του προβόλου καταγράφεται και µέσα από ένα ηλεκτρονικό 

σύστηµα µετατρέπεται σε εικόνα.  

2.5.1 Μέθοδοι A.F.M. 

  

 Υπάρχουν τρεις µέθοδοι όπου µπορεί να χρησιµοποιηθεί το A.F.M.: η 

µέθοδος επαφής (contact mode), η µέθοδος µη – επαφής (non contact mode) η 

µέθοδος  ταλαντευόµενης ακίδας (tapping mode), όπου και χρησιµοποιήσαµε στα 

δείγµατά µας.  

 Η µέθοδος επαφής – όπως φαίνεται και από το όνοµα – φέρει την ακίδα σε 

επαφή µε το δείγµα. Χρησιµοποιείται κυρίως σε σκληρά και ανθεκτικά δείγµατα [20]. 

Το πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι το χαµηλό κόστος της ακίδας ενώ δεν ενδείκνυται 

για µαλακά και εύθραυστα υλικά µιας και η ακίδα µπορεί να τα καταστρέψει. 

  Η µέθοδος µη – επαφής δε φέρει την ακίδα καθόλου σε επαφή µε το δείγµα 

και άρα δεν το επηρεάζει. Όµως, έχει πολύ χαµηλή ποιότητα ανάλυσης εικόνων. 

 Η µέθοδος ταλαντευόµενης ακίδας φέρει την ακίδα σε επαφή µε το δείγµα 

περιοδικά. Αρχικά ο πρόβολος ταλαντώνεται ελεύθερα και καθώς η ακίδα πλησιάζει 

στο κατώτερο σηµείο της ταλάντωσης χτυπάει ελαφρά το δείγµα και το πλάτος 

ταλάντωσης ελαττώνεται. Η αλλαγή του πλάτους ταλάντωσης ανιχνεύεται µέσω της 

δέσµης του laser που ανακλάται από τον πρόβολο στo φωτοαισθητήρα. Το 

πλεονέκτηµα σε αυτή τη µέθοδο είναι ότι ελαχιστοποιούνται οι δυνάµεις που 

ασκούνται στο δείγµα και άρα δεν το επηρεάζουν. Από την άλλη, όµως, το κόστος 

των ακίδων είναι κάπως υψηλό. 

                                                 
8
 ύψους λιγότερο από 5 µm και διαµέτρου 10 nm το πολύ. 
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Παρακάτω παρατίθενται δύο διευθύνσεις όπου µπορεί κανείς να επισκεφτεί 

για µια κινηµατογραφική απεικόνιση της λειτουργίας του µικροσκοπίου ατοµικής 

δύναµης. 

 

Video sources: 

1. http://www.youtube.com/watch?v=DwB6l5cCf8E&NR=1 

2. http://www.youtube.com/watch?v=RjQSVTLAgbI&NR=1  
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Κεφάλαιο Κεφάλαιο Κεφάλαιο Κεφάλαιο 3333οοοο        

Πειραµατικό ΜέροςΠειραµατικό ΜέροςΠειραµατικό ΜέροςΠειραµατικό Μέρος    

3.1 Εισαγωγή 

 Τα νανοσωµατίδια αργύρου ήδη χρησιµοποιούνται σε πολλές τεχνολογικές 

εφαρµογές, όπως φωτοβολταϊκά, βιολογικοί αισθητήρες, ακόµα και σε αντιµετώπιση 

διάφορων ασθενειών [21]. Στη σύνθεση των νανοσωµατιδίων, είναι πολύ σηµαντικό 

να µπορεί να ελέγχεται το µέγεθος του σωµατιδίου, το σχήµα και η µορφολογία τους 

καθώς επίσης και το περιβάλλον στο οποίο βρίσκονται [22].  

 Στην παρούσα εργασία, έγιναν µια σειρά πειραµάτων ώστε να εκτιµηθεί η 

εξάρτηση του σήµατος Raman για την ανίχνευση του αναλυτή σε σχέση µε το χρόνο 

εναπόθεσης των µεταλλικών νανοσωµατιδίων. Συγκεκριµένα, µελετήθηκε ο χρόνος 

εναπόθεσης νανοσωµατιδίων αργύρου σε υποστρώµατα πυριτίου και χαλαζία 

δείχνοντας ότι ο χρόνος εναπόθεσης είναι µια πολύ σηµαντική παράµετρος διότι 

συνδέεται άµεσα µε την ποσότητα του υλικού που εναποτίθεται και πώς τελικά αυτή 

κατανέµεται πάνω στην επιφάνεια εναπόθεσης. Η φασµατοσκοπία Raman, µε 

ανιχνευτή το µόριο της ροδαµίνης 6G, έδειξε ότι η ένταση Raman, συναρτήσει του 

χρόνου εναπόθεσης, φτάνει σε µία µέγιστη τιµή, µετά ακολουθεί µια οριακή 

συµπεριφορά κορεσµού (plateau), και στη συνέχεια µειώνεται.  

Επίσης, µελετήθηκαν φαινόµενα γήρανσης ως προς την ένταση Raman. Τα 

φαινόµενα γήρανσης αφορούν στην επίδραση της ακτινοβόλησης των δειγµάτων από 

το laser και στην παραµονή τους σε συνθήκες περιβάλλοντος ή κενού. Η µεν διαρκής 

ακτινοβόληση του δείγµατος από το laser έδειξε ότι η ένταση Raman µειώνεται 

περίπου στο µισό σε διάρκεια λιγότερο από δέκα λεπτά. Όσον αφορά τη φύλαξή τους 

δεν παρατηρήθηκε ουσιαστική διαφορά στην περίπτωση που τα δείγµατα παρέµεναν 

σε  κενό της τάξης των 10
-2

 mbar ή σε συνθήκες του περιβάλλοντος.  

Επίσης, µελετήθηκε η επίδραση της συγκέντρωσης του αναλυτή, που στην 

περίπτωση των πειραµάτων που έγιναν ήταν το µόριο της ροδαµίνης 6G (σε διάλυµα 

µεθανόλης). Έγιναν πειράµατα, όσον αφορά στη συγκέντρωσή της καθώς επίσης και 

την παραµονή των δειγµάτων στο διάλυµα. Τα πειράµατα έδειξαν ότι ο χρόνος 

παραµονής των δειγµάτων στο διάλυµα ροδαµίνης 6G και µεθανόλης επηρεάζει 

αρκετά την τιµή της έντασης Raman, και µάλιστα το πείραµα έδειξε ότι δέκα λεπτά 

εµβάπτισης του δείγµατος σε διάλυµα µεθανόλης και ροδαµίνης 6G δίνουν το 
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ισχυρότερο σήµα SERS, σε σχέση µε την παραµονή των δειγµάτων στο διάλυµα για 

100 ή 1000 λεπτά. 

Τέλος, χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της θερµικής ανόπτησης για τον 

περαιτέρω έλεγχο των διαστάσεων των νανοσωµατιδίων. Από τη µελέτη της 

εξάρτησης της ισχύος της κορυφής Raman της ροδαµίνης 6G σε σχέση µε το χρόνο 

εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων, βρέθηκε ότι τα 15 λεπτά εναπόθεσης δίνουν το 

ισχυρότερο φάσµα Raman. Η ιδέα ήταν να χρησιµοποιηθεί η θερµική ανόπτηση 

αυτών των δειγµάτων µε κριτήριο την περαιτέρω ενίσχυση του φάσµατος Raman.  

Για να αποφασιστούν οι συνθήκες της ανόπτησης ήταν απαραίτητο να 

ελεγχθεί η θερµοκρασία ανόπτησης καθώς επίσης και να επιβεβαιωθεί ο χρόνος 

εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων πριν την ανόπτηση µε κριτήριο τη µεγιστοποίηση 

του φάσµατος Raman. Για το λόγο αυτό, τα δείγµατα θερµάνθηκαν στους 150
ο
 C και 

200
ο
 C για µία ώρα. Η θέρµανσή τους έγινε µέσα στη διάταξη παρασκευής των 

νανοσωµατιδίων (in situ). Κρατώντας σταθερή την παράµετρο του χρόνου 

εναπόθεσης, έγινε ανόπτηση στα δείγµατα στις προαναφερθείσες θερµοκρασίες. 

Αυτό που παρατηρήθηκε ήταν ότι τόσο το µέσο µέγεθος των νανοσωµατιδίων όσο 

και η τιµή της έντασης Raman ήταν µεγαλύτερα για θερµοκρασία ανόπτησης 200
ο
 C. 

Η επίδραση της ανόπτησης σε αυτή τη θερµοκρασία ελέγχθηκε για δείγµατα µε 

διαφορετικούς χρόνους εναπόθεσης των µεταλλικών νανοσωµατιδίων, και 

συγκεκριµένα για χρόνους εναπόθεσης 5, 10 και 15 λεπτά  

Έχοντας επιλέξει και το χρόνο εναπόθεσης, έγιναν πειράµατα που εξέτασαν 

τη µεταβολή της κατανοµής των διαστάσεων και των οπτικών ιδιοτήτων των 

νανοσωµατιδίων, για διαφορετικούς χρόνους ανόπτησης. Για να µπορέσει να γίνει 

κατανοητή η επίδραση της θερµικής ανόπτησης στις διαστάσεις τω νανοσωµατιδίων, 

έγινε στατιστική επεξεργασία που αφορούσε στην κατανοµή µεγέθους των 

νανοσωµατιδίων. Για τα νανοσωµατίδια µεγέθους µικρότερου των 10 nm βρέθηκε ότι 

ακολουθούν το φαινόµενο της ωρίµανσης Ostwald (Ostwald ripening), δηλαδή τα 

µικρότερα νανοσωµατίδια ενώνονται µεταξύ τους δηµιουργώντας µεγαλύτερα 

συσσωµατώµατα. Αντίθετα, τα νανοσωµατίδια του δείγµατος που είναι µεγαλύτερα 

από 10 nm φαίνονται να ακολουθούν µια ταλαντωτική συµπεριφορά (oscillatory 

behavior). Τα αποτελέσµατα και τα συµπεράσµατα των µελετών αυτών αναλύονται 

στις επόµενες ενότητες. Συγκεκριµένα παρατίθενται τα αποτελέσµατα της 

στατιστικής επεξεργασίας των εικόνων S.E.M. και τα αποτελέσµατα συσχετίζονται 
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µε τα φάσµατα µετρήσεων απορρόφησης και φάσµατα Raman για µόριο αναλυτή 

ροδαµίνη 6G σε διάλυµα µεθανόλης 10
-4

 Μ.  

 

3.2 Παρασκευή δειγµάτων 

 Χρησιµοποιήθηκαν δύο είδη υποστρώµατος για την ανάπτυξη των 

ναοσωµατιδίων, συγκεκριµένα, πυρίτιο (Silicon, Si) και χαλαζίας (Quartz, Q). Πριν 

την εναπόθεση νανοσωµατιδίων αργύρου, οι επιφάνειες που χρησιµοποιήθηκαν, 

καθαρίζονταν µε την παρακάτω διαδικασία: τα δείγµατα κόβονταν σε διαστάσεις 

περίπου 1cm
2
, και στη συνέχεια καθαρίζονταν σε διάλυµα θειικού οξέος (H2SO4) – 

υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2). Αυτό το διάλυµα, (γνωστό και ως διάλυµα 

πιράνχα (piranha)) είναι πολύ αποτελεσµατικό στον καθαρισµό των δειγµάτων, ειδικά 

στην περίπτωση όπου τα δείγµατα πρέπει να είναι απαλλαγµένα από κάθε είδους 

οργανικά υπολείµµατα [23]. Το διάλυµα piranha χρησιµοποιείται σε διάφορες 

αναλογίες των δύο συστατικών. Στην παρούσα σειρά πειραµάτων χρησιµοποιήθηκε η 

αναλογία 1 – 1, δηλαδή ένα µέρος H2SO4 και ένα µέρος H2O2.  

Το διάλυµα piranha πρέπει να παρασκευάζεται πολύ προσεχτικά, παίρνοντας 

όλες τις απαραίτητες προφυλάξεις ασφάλειας (ποδιά εργαστηρίου, γάντια και 

γυαλιά). Σε δοχείο χαλαζία που περιέχει το H2O2 προστίθεται το H2SO4. Το διάλυµα 

piranha δεν πρέπει να αποθηκεύεται ούτε να φυλάσσεται µετά τη χρήση του [24]. 

Τα δείγµατα παρέµεναν στο διάλυµα piranha για περίπου 15 λεπτά και µετά 

ξεπλενόντουσαν µε άφθονο απιονισµένο νερό. Τέλος, τα δείγµατα στεγνώνονταν µε 

αέριο άζωτο, πριν τη φόρτωσή τους στο σύστηµα ιοντοβολής (nanogen). 

 

3.3 Οπτικές µετρήσεις Raman 

 Στην ενότητα αυτή, µελετήθηκαν δείγµατα διαφορετικών επιφανειών 

(πυριτίου και χαλαζία) στα οποία εναποτέθηκαν µεταλλικά νανοσωµατίδια αργύρου 

διαφορετικών χρόνων εναπόθεσης εξετάζοντας διάφορες παραµέτρους που ενδέχεται 

να επηρεάζουν την απόδοση S.E.R.S. 
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3.3.1 Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag από το 

χρόνο εναπόθεσής τους σε επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία 

 

Ανάµεσα στα συστήµατα επιφανειακής ενίσχυσης σκέδασης Raman (SERS) 

µε βάση νανοσωµατίδια διαφορετικών µετάλλων, που χρησιµοποιούνται σε 

παρόµοιες έρευνες, τα νανοσωµατίδια αργύρου παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη 

ενίσχυση [25].  

Οι Jonathan Onuegbu et al. [26], µελέτησαν την επίδραση του χρόνου 

εναπόθεσης στην ένταση Raman σε υπόστρωµα τιτανικού βαρίου (εν αντιθέσει µε 

την παρούσα εργασία, όπου χρησιµοποιήθηκαν πυρίτιο και χαλαζίας). 

Χρησιµοποιώντας ως ανιχνευτή (probe) µόρια ροδαµίνης 6G (όπως και εδώ) αλλά 

και µόρια βενζολικής θειόλης και διθειόλης έδειξαν ότι η ένταση Raman εξαρτάται 

από το χρόνο εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων. Συγκεκριµένα, µελέτησαν τέσσερις 

κορυφές της ροδαµίνης 6G (611, 774, 1183 και 1853 cm-1) και έδειξαν ότι 

αυξανοµένου του χρόνου εναπόθεσης, η ένταση φτάνει σε ένα µέγιστο για χρόνο 

εναπόθεσης 20 λεπτών, και µετά φθίνει έως ότου αυτή µηδενιστεί, για χρόνο 

εναπόθεσης 40 λεπτών, παραµένοντας µηδέν από εκεί και πέρα. Ίδια συµπεριφορά 

παρατηρήθηκε για τους άλλους δύο αναλυτές. Παρότι τα µόρια των αναλυτών είναι 

διαφορετικά, παρατηρήθηκε ίδια γενική συµπεριφορά στο µέγιστο της έντασης 

Raman συναρτήσει του χρόνου εναπόθεσης. 

Εδώ εξετάζεται πώς εξαρτάται το σήµα Raman από το χρόνο εναπόθεσης 

νανοσωµατιδίων αργύρου πάνω σε επιφάνεια πυριτίου (Si) και σε επιφάνεια χαλαζία 

(Q). Η εναπόθεσή τους έγινε στο σύστηµα nanogen για χρόνους εναπόθεσης 2, 4, 5, 

10, 15 και 25 λεπτά µε στόχο πολύ µεγάλης καθαρότητας (99,999%). Τα φάσµατα 

µετρήθηκαν µε τη διάταξη macro Raman. Η ισχύς του laser ήταν 20mW µε µήκος 

κύµατος διέγερσης του laser 514,5nm. Τα δείγµατα παρέµειναν σε διάλυµα 

ροδαµίνης 6G (R6G) µε µεθανόλη συγκέντρωσης 10
-4

Μ, για περισσότερο από 700 

λεπτά (12 ώρες).  

Μελετήθηκε η κορυφή 613cm
-1

 σε επιφάνεια Si και συγκρίθηκαν οι 

αντίστοιχες ολοκληρωµένες εντάσεις. Προς τούτο, αποµονώθηκε η κορυφή 

επιλέγοντας την περιοχή από 600 έως 630 cm
-1

 και αφαιρέθηκε ο θόρυβος 

(background), όπως φαίνεται στο επόµενο συγκεντρωτικό διάγραµµα. 
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Από το σχήµα 3.1, βλέπουµε ότι η ένταση Raman εξαρτάται άµεσα από το 

χρόνο εναπόθεσης, Η εξάρτηση αυτή µπορεί να αποδοθεί σε διάφορους παράγοντες 

που επίσης εξαρτώνται από τον χρόνο εναπόθεσης, όπως είναι η επιφανειακή 

πυκνότητα σωµατιδίων, η µέση απόσταση µεταξύ των σωµατιδίων και το µέσο 

µέγεθος σωµατιδίων. Συγκεκριµένα, για µικρούς χρόνους εναπόθεσης – όπου η 

πυκνότητα των νανοσωµατιδίων αργύρου είναι µικρή, τα νανοσωµατίδια δεν έχουν 

προλάβει να ενωθούν και να δηµιουργήσουν συσσωµατώµατα. Όπως φαίνεται στο 

σχήµα 3.1 και έχει επιβεβαιωθεί από άλλες µετρήσεις (που δεν παρουσιάζονται εδώ),  

για µικρούς χρόνους εναπόθεσης (έως 5 λεπτά περίπου), το σήµα Raman είναι 

ασθενές και αυξάνεται σχεδόν γραµµικά µε το χρόνο εναπόθεσης. Αυτή η εξάρτηση 

δείχνει ότι τα νανοσωµατίδια δεν αλληλεπιδρούν µεταξύ τους. Οπότε διπλασιάζοντας 

την πυκνότητά τους, διπλασιάζεται και η ένταση της ακτινοβολίας Raman. Τα 

νανοσωµατίδια που εναποτίθενται έχουν ακτίνα 4 µε 5 nm [37]. Όσο αυξάνεται η 

πυκνότητά τους, µε την µέση απόστασή τους να παραµένει συγκρίσιµη µε το µέσο 

τους µέγεθος, (και, εποµένως, χωρίς να αλληλεπιδρούν µέσω του φαινοµένου hot spot 

που περιγράφεται παρακάτω), η σχέση της έντασης του σήµατος Raman µε το χρόνο 

εναπόθεσης µεταλλικών νανοσωµατιδίων είναι περίπου γραµµική. Για µεγαλύτερους 

χρόνους εναπόθεσης, το σχήµα 3.1 δείχνει ότι η ένταση ακτινοβολίας Raman 

αυξάνεται υπερ-γραµµικά και είναι λογικό να υποτεθεί ότι ένας ακόµα µηχανισµός 

λαµβάνει χώρα. Θα µπορούσε λοιπόν κανείς να αποδώσει την υπεργραµµική αύξηση 

του σήµατος Raman στη δηµιουργία συσσωµατωµάτων νανοσωµατιδίων αργύρου τα 

οποία έχουν διαστάσεις που ευνοούν τη δηµιουργία ισχυρών επιφανειακών πεδίων 

  
Σχήµα 3.1: Φάσµατα Raman (αριστερά) και διάγραµµα έντασης (δεξιά) της κορυφής 613 cm

-1
 συναρτήσει του 

χρόνου εναπόθεσης νανοσωµατιδίων αργύρου σε επιφάνεια πυριτίου. Ο στόχος αργύρου ήταν µεγάλης 

καθαρότητας. Φαίνεται ότι όσο αυξάνει ο χρόνος εναπόθεσης, η ένταση Raman αυξάνει, φθάνοντας σε µια 

µέγιστη τιµή στα 15 λεπτά εναπόθεσης και µετά, στα 25 λεπτά, µειώνεται κατά µία τάξη µεγέθους περίπου .  
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είτε στη δηµιουργία τοπικών ισχυρών πεδίων µεταξύ δύο ή και περισσότερων 

νανοσωµατιδίων (hot spots). 

Επιστρέφοντας στο σχήµα 3.1, φαίνεται ότι η ένταση Raman φτάνει σε µια 

µέγιστη τιµή (στα 15 λεπτά) και από εκεί και πέρα µειώνεται. Αυτό αποδίδεται στο 

γεγονός ότι το µέγεθος των συσσωµατωµάτων γίνεται υπερβολικά µεγάλο – 

συγκρίσιµο µε το µήκος κύµατος του laser – οπότε τα τοπικά πεδία γίνονται 

ασθενέστερα.  

Σύµφωνα µε τους Kevin G. Stamplecoskie et al.. [27], υπάρχει ένα βέλτιστο 

µέγεθος νανοσωµατιδίων (50 – 60 nm) για τo φαινόµενο S.E.R.S. Όταν αυξάνεται ο 

χρόνος εναπόθεσης, αυξάνεται η µέση ακτίνα των συσσωµατωµάτων. Η απορρόφηση 

του laser και η δηµιουργία πλασµονίων εξαρτώνται από πολλούς παράγοντες, όπως η 

διηλεκτρική σταθερά του µετάλλου, η απόσταση µεταξύ των νανοσωµατιδίων, και το 

σχήµα και το µέγεθός τους. Η διέγερση των πλασµονίων είναι υπεύθυνη για τη 

δηµιουργία ενός πολύ ισχυρού ηλεκτροµαγνητικού πεδίου στην περιοχή κοντά στα 

νανοσωµατίδια. Αυτή η τοπική ενίσχυση πεδίου ευθύνεται για την παρατηρούµενη 

S.E.R.S. Η ενίσχυση του πεδίου γύρω από τα νανοσωµατίδια αυξάνει µε την αύξηση 

του µεγέθους των νανοσωµατιδίων, αλλά όσο αυξάνει αυτό το µέγεθος, τα 

νανοσωµατίδια απορροφούν λιγότερο φως και αυτό επηρεάζει (πτωτικά) τη S.E.R.S 

[18].  

Για το ίδιο θέµα, σε µια από τις πρώτες έρευνες που έγιναν το 1981, οι 

Wokaun et al.. [28] εξέτασαν θεωρητικά και σύγκριναν µε πειράµατα την εξάρτηση 

των τοπικών πεδίων που δηµιουργούνται γύρω από τα νανοσωµατίδια συναρτήσει 

των διαστάσεων των νανοσωµατιδίων. Σύµφωνα µε τη δηµοσίευσή τους,  το 

καθιερωµένο µοντέλο των πλασµονίων δεν αναπαράγει καλά τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα όταν οι διαστάσεις των νανοσωµατιδίων είναι πολύ µικρές και όταν 

αυτές γίνονται συγκρίσιµες µε το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας που δηµιουργεί τα 

πλασµόνια (το laser). Για να εξηγήσουν τα πειραµατικά αποτελέσµατα, εισήγαγαν 

τον ισχυρισµό ότι όσο το µέγεθος των νανοσωµατιδίων αυξάνει, τα τοπικά πεδία 

γύρω από τα νανοσωµατίδια µειώνονται από την ακτινοβολία απόσβεσης (radiation 

damping), ενώ σε νανοσωµατίδια µικρού µεγέθους αυτά περιορίζονται λόγω 

επιφανειακής σκέδασης.  

 Στην παρούσα εργασία, µελετήθηκε επίσης η εξάρτηση, από το χρόνο 

εναπόθεσης, της έντασης του σήµατος Raman, (που σκεδάζεται από µόρια ροδαµίνης 

R6G προσκολληµένα σε νανοσωµατίδια αργύρου, από στόχο µεγάλης καθαρότητας, 
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πάνω σε επιφάνεια χαλαζία). Οι χρόνοι εναπόθεσης νανοσωµατιδίων αργύρου ήταν: 

2, 4, 15 και 25 λεπτά. Τα αντίστοιχα φάσµατα Raman και η σύγκριση των εντάσεών 

τους φαίνονται στα παρακάτω σχήµατα.   
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Σχήµα 3.2: Φάσµατα Raman (αριστερά) και διάγραµµα έντασης (δεξιά) της κορυφής 613 cm
-1

 

συναρτήσει του χρόνου εναπόθεσης νανοσωµατιδίων αργύρου σε επιφάνεια χαλαζία. Ο στόχος αργύρου 

ήταν µεγάλης καθαρότητας. Φαίνεται ότι όσο αυξάνει ο χρόνος εναπόθεσης, η ένταση Raman αυξάνει, 

φθάνοντας σε µια µέγιστη τιµή στα 15 λεπτά εναπόθεσης, µετά την οποία παρατηρείται µείωση. 
 

 Τα συµπεράσµατα είναι ίδια µε αυτά της επιφάνειας του πυριτίου, δηλαδή η 

ένταση του σήµατος Raman εξαρτάται από το χρόνο εναπόθεσης των 

νανοσωµατιδίων αργύρου, φτάνοντας µια βέλτιστη τιµή και µετά φθίνει.  

 

Συζήτηση 

 

Ο χρόνος εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων σχετίζεται µε τον αριθµό των 

νανοσωµατιδίων που εναποτίθενται πάνω σε µια επιφάνεια, και άρα µε την 

επιφανειακή πυκνότητά τους [16-29]. Όσο µεγαλύτερος είναι ο χρόνος εναπόθεσης, 

τόσο µεγαλύτερη είναι η επιφανειακή πυκνότητα των νανοσωµατιδίων πάνω στην 

επιφάνεια. Η ενίσχυση του σήµατος  Raman είναι συνάρτηση της επιφανειακής 

πυκνότητας των νανοσωµατιδίων. Αυτό που έδειξαν τα πειράµατα είναι ότι υπάρχει 

ένας βέλτιστος χρόνος εναπόθεσης – που συνδέεται µε την επιφανειακή πυκνότητα – 

για τον οποίο χρόνο η ενίσχυση γίνεται µέγιστη, και αυτό δεν έχει να κάνει µε τον 

αναλυτή που χρησιµοποιούµε. Συγκεκριµένα, όταν ο αναλυτής είναι το µόριο της 

ροδαµίνης 6G, το πείραµα έδειξε ότι η βέλτιστη διάρκεια εναπόθεσης είναι τα 15 

λεπτά.  

 Ο µηχανισµός που ενεργοποιείται για αυτή την ενίσχυση είναι ο συνδυασµός 

ηλεκτροµαγνητικού µηχανισµού και χηµικού µηχανισµού της S.E.R.S. Ο χρόνος 

εναπόθεσης επηρεάζει το µέγεθος, το σχήµα και την απόσταση µεταξύ των 

νανοσωµατιδίων. Οι Mikael Käll et al.. [30] έδειξαν ότι και οι τρεις αυτές παράµετροι 
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επηρεάζουν την ένταση Raman. Βασισµένοι στη ηλεκτροµαγνητική θεωρία του 

Moskovits [15], έδειξαν ότι όταν τρία νανοσωµατίδια διαφορετικών ακτινών είναι 

αρκετά κοντά (< 1nm), τότε δηµιουργούνται νανοσκοπικές περιοχές όπου το 

ηλεκτροµαγνητικό πεδίο (λόγω του laser) ενισχύεται κατά πολύ. Επειδή το µέγεθος 

των νανοσωµατιδίων είναι κατά πολύ µικρότερο από το µήκος κύµατος διέγερσης του 

laser, τα ηλεκτρόνια αγωγιµότητας αρχίζουν να ταλαντώνονται συλλογικά. Αυτές οι 

συλλογικές ταλαντώσεις των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας καλούνται εντοπισµένα 

επιφανειακά πλασµόνια (Localized Surface Plasmons, LSPs). Οι νανοσκοπικές 

περιοχές ενίσχυσης του πεδίου ονοµάζονται κρίσιµα σηµεία ή θερµές κηλίδες (hot 

spots). Τα hot spots είναι εκείνες οι περιοχές όπου το υπό ανίχνευση µόριο, εδώ το 

µόριο της ροδαµίνης 6G, είναι «εγκλωβισµένο» από τα νανοσωµατίδια (και 

γενικότερα από νανοδοµές). 

 Σε αυτές τι περιπτώσεις, πολύ σηµαντικός παράγοντας για την ενίσχυση 

Raman είναι η διεύθυνση του διανύσµατος του ηλεκτρικού πεδίου του laser. Αυτή η 

εξάρτηση γίνεται εµφανής µόνο στην περίπτωση που τα νανοσωµατίδια 

παρουσιάζουν κάποια µορφή οργάνωσης. Ένα νανοσωµατίδιο, όταν προσπίπτει πάνω 

του ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία (π.χ. laser), συµπεριφέρεται ως ένα δίπολο. Από 

το πόσο κοντά είναι τα νανοσωµατίδια εξαρτάται το πόσο κοντά θα έρθουν τα φορτία 

τους. Όταν το φως είναι πολωµένο κάθετα στο διάνυσµα που ενώνει τα 

νανοσωµατίδια [16,19], τότε το µόριο του ανιχνευτή – που βρίσκεται ανάµεσα στα 

νανοσωµατίδια – δεν επωφελείται από το πόσο κοντά είναι τα νανοσωµατίδια. 

Αντίθετα, όταν η διεγείρουσα ακτινοβολία είναι πολωµένη παράλληλα στην ευθεία 

που ορίζουν τα κέντρα των δύο νανοσωµατιδίων, τότε το πεδίο που αισθάνεται το 

µόριο του ανιχνευτή είναι πολύ µεγαλύτερο. Μια απεικόνιση το φαινοµένου φαίνεται 

στο σχήµα 3.3.  
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Σχήµα 3.3: «Απλή γραφική απεικόνιση του λόγου γιατί το φως που πολώνεται µε το διάνυσµα E
�

κατά 

µήκος του άξονα που ενώνει τα δύο νανοσωµατίδια µπορεί να καταλήξει σε τεράστιες ενισχύσεις στο 

κενό ανάµεσα στα δύο νανοσωµατίδια, ενώ η κάθετη πόλωση δεν µπορεί. Για το φως που είναι 

πολωµένο κατά µήκος του άξονα που ενώνει τα νανοσωµατίδια, η εγγύτητα των φορτίων (που επάγεται 

από οπτικά πεδία) στο µόριο µπορεί να γίνει αυθαίρετα µικρή και κατά συνέπεια το πεδίο που αισθάνεται 

το µόριο αρκετά µεγάλο καθώς τα νανοσωµατίδια έρχονται πιο κοντά. Αυτό δε συµβαίνει όταν το φως 

είναι  κάθετα πολωµένο στον άξονα που ενώνει τα δυο νανοσωµατίδια.» 
Πηγή: . Moskovits, SERS: a brief retrospective, J. Raman Spectrosc. 36 (2005) 485. 

  

Φέρνοντας τα νανοσωµατίδια πιο κοντά – στην περίπτωση της παράλληλης 

πόλωσης τους φωτός µε τον άξονα που ενώνει τα νανοσωµατίδια – το πεδίο 

µεγαλώνει ακόµα περισσότερο. Όταν τα νανοσωµατίδια είναι περισσότερα, τότε 

δηµιουργούνται περισσότερες κατάλληλες θέσεις για ενίσχυση του πεδίου (hot spots). 

Παρόλα αυτά, όταν τα νανοσωµατίδια κάνουν  µεγάλα συσσωµατώµατα, τότε οι 

κρίσιµες θέσεις (hot spots) µειώνονται και άρα και η ένταση Raman. 

   

3.3.2 Σύγκριση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag από τις 

επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία 

 Σε αυτή την ενότητα, συγκρίνεται το σήµα S.E.R.S. που προκύπτει από το 

µόριο της ροδαµίνης 6G σε συνδυασµό µε νανοσωµατίδια αργύρου και υποστρώµατα 

εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων, αντίστοιχα, το πυρίτιο και το χαλαζία. Η σύγκριση 

βασίζεται στην παράµετρο του χρόνου εναπόθεσης, και όλες οι µετρήσεις έδειξαν ότι 

το σήµα S.E.R.S. είναι πάντα µεγαλύτερο στην περίπτωση του χαλαζία παρά του 

πυριτίου. Παρόµοια αποτελέσµατα έδειξαν και οι Alexandre Merlen et al. [31] που 

χρησιµοποίησαν νανοσωµατίδια χρυσού. Η µελέτη τους κατέληξε στο ότι η επιφάνεια 

χαλαζία είναι πιο ενεργή S.E.R.S., σε σχέση µε αυτή του πυριτίου. Αυτά τα 
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αποτελέσµατα υποδεικνύουν ότι η επιφάνεια εναπόθεσης µεταλλικών 

νανοσωµατιδίων είναι σηµαντικός παράγοντας στα υψηλά σήµατα S.E.R.S. 

Οι Alexandre Merlen et al. [22] χρησιµοποίησαν ως αναλυτή τρία 

διαφορετικά µόρια, συγκεκριµένα: µπλε του µεθυλενίου, κρυσταλλικό ιώδες και 

δεκαοτυλοροδαµίνη Β (octadecylrhodamine Β, R18). Και οι τρεις αναλυτές έδωσαν 

µεγαλύτερο σήµα S.E.R.S. στην επιφάνεια του χαλαζία και όχι του πυριτίου.  

Στις επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµτα 

της παρούσας εργασίας εναποτέθηκαν νανοσωµατίδια αργύρου µε το σύστηµα 

nanogen του Ε.Μ.Π., υπό τις ίδιες ακριβώς συνθήκες. Τα φάσµατα πάρθηκαν από 

φασµατόµετρο macro Raman και η ισχύς του laser ήταν 20mW µε µήκος κύµατος 

διέγερσης του laser 514,5nm. Τα δείγµατα παρέµειναν σε διάλυµα ροδαµίνης 6G 

(R6G) µε µεθανόλη συγκέντρωσης 10
-4 

Μ, για περισσότερο από 700 λεπτά (12 ώρες). 

Το σχήµα 3.5 δείχνει τα φάσµατα Raman του χαλαζία και πυριτίου, για χρόνο 

εναπόθεσης 15 λεπτά – όπου έχουµε και τη µέγιστη τιµή της έντασης Raman.  
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Σχήµα 3.5: Φάσµατα Raman νανοσωµατιδίων αργύρου σε επιφάνειες χαλαζία (Q) και πυριτίου (Si) µε 

αναλυτή το µόριο της ροδαµίνης 6G. Ο κατακόρυφος άξονας δείχνει την ένταση Raman και είναι σε 

λογαριθµική κλίµακα. Φαίνεται ότι η επιφάνεια του χαλαζία είναι πιο αποδοτική από αυτή του πυριτίου.  

 

 

 Η σύγκριση µεταξύ των δύο επιφανειών δείχνει ότι η επιφάνεια εναπόθεσης 

των µεταλλικών νανοσωµατιδίων παίζει σηµαντικό ρόλο στη S.E.R.S. Η διαφορά 

στην ένταση Raman οφείλεται στο ότι τα νανοσωµατίδια σε υπόστρωµα πυριτίου 

κάνουν µεγαλύτερα συσσωµατώµατα σε αντίθεση µε την περίπτωση όπου το 

υπόστρωµα είναι χαλαζίας. Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων παίζει σηµαντικό ρόλο 

στον ηλεκτροµαγνητικό µηχανισµό. Παίρνουµε ως δεδοµένο ότι η (επιφανειακή) 

πυκνότητα των νανοσωµατιδίων είναι ίδια και στις δύο επιφάνειες –µιας και οι 

συνθήκες παρασκευής των δειγµάτων είναι ίδιες. Όταν σε µια επιφάνεια µε ίση 
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ποσότητα υλικού υπάρχουν µικρότερα νανοσωµατίδια, τότε υπάρχουν περισσότερες 

πιθανές θέσεις για hot spots, θέσεις δηλαδή που ενισχύουν το πεδίο µε αποτέλεσµα να 

ενισχύεται η ένταση Raman [22]. Παρόλα αυτά, δεν µπορούµε να αποκλείσουµε µια 

διαφορετική οργάνωση των νανοδοµών του αργύρου που εναποτίθενται στο πυρίτιο 

και στο χαλαζία [22]. Φυσικά, σηµαντικό ρόλο παίζει και το περιβάλλον στο οποίο 

αλληλεπιδρούν τα µεταλλικά νανοσωµατίδια και ο αναλυτής. ∆ιαφορές στην 

οργάνωσή τους µπορεί να οφείλονται σε διαφορετική χηµική αλληλεπίδραση και 

διαφορετικές χηµικές ιδιότητες ανάµεσα στον άργυρο, στο χαλαζία και στο πυρίτιο. 

Το πυρίτιο είναι γενικότερα πιο λείο από το χαλαζία και αυτό µπορεί να επηρεάζει το 

τελικό σχήµα, µέγεθος και οργάνωση των νανοσωµατιδίων αργύρου οδηγώντας σε 

διαφορετική κατανοµή των hot spots. 

 

  

3.3.3 Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag από 

τη συγκέντρωση του αναλυτή R6G 

 

Σε αυτή την ενότητα εξετάζεται πώς εξαρτάται το σήµα Raman από τη 

συγκέντρωση της ροδαµίνης 6G. Προς τούτο, επιλέχθηκαν διάφορες συγκεντρώσεις 

ροδαµίνης 6G: ήταν 10
-4

, 10
-5

, 10
-6

 και 10
-7

 Μ 
9
. Ο χρόνος εναπόθεσης των NPs Ag 

σε υπόστρωµα Si ήταν 25 λεπτά και όλα τα δείγµατα έχουν τις ίδιες συνθήκες 

παρασκευής. Μελετάται εδώ η κορυφή 612cm
-1

 συγκρίνοντας τις αντίστοιχες 

ολοκληρωµένες εντάσεις. Τα επόµενα σχήµατα δείχνουν αυτή την εξάρτηση. 
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Σχήµα 3.5: Φάσµατα Raman (δεξιά)και διάγραµµα ολοκληρωµένης έντασης Raman συναρτήσει της 

συγκέντρωσης της ροδαµίνης 6G (αριστερά). Ο οριζόντιος άξονας στο διάγραµµα της ολοκληρωµένης 

έντασης δείχνει τη συγκέντρωση της ροδαµίνης 6G και είναι σε λογαριθµική κλίµακα.  

                                                 
9
 Το Μ δηλώνει Molarity και ισχύει ότι 1M = 1mol/lit. 
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Ανάµεσα σε αυτές τις συγκεντρώσεις, η µέγιστη τιµή παρατηρείται στα 10
-4

Μ. 

Από το σχήµα 3.5, παρατηρούµε ότι υπάρχει µια εκθετική αύξηση της έντασης 

Raman. Ενώ για συγκεντρώσεις 10
-7

 και 10
-6

 Μ, η ένταση είναι πολύ µικρή (κάτω 

από 5000 a.u.), καθώς η συγκέντρωση αυξάνει στα 10
-5

 και 10
-4 

Μ η ένταση Raman 

υπερδεκαπλασιάζεται. Αυτό που έχει ενδιαφέρον, όµως, είναι ότι και σε µικρές 

συγκεντρώσεις ροδαµίνης 6G, η κορυφή της έντασης Raman διακρίνεται.  

 

3.3.4 Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag από 

τα φαινόµενα γήρανσης 

 

 Σε αυτή την ενότητα µελετάται η εξάρτηση του σήµατος Raman συναρτήσει 

της παραµονής των δειγµάτων σε συνθήκες κενού
10

 και σε συνθήκες 

περιβάλλοντος
11

. Τα δύο δείγµατα παρασκευάστηκαν υπό τις ίδιες συνθήκες, δηλαδή 

παρασκευή µέσω ιοντοβολής στόχου αργύρου σε υπόστρωµα πυριτίου. Ο χρόνος 

εναπόθεσης ήταν 15 λεπτά. Μετά την πρώτη µέτρηση Raman, η οποία έδωσε 

ταυτόσηµα αποτελέσµατα και για τα δύο δείγµατα, το ένα τοποθετήθηκε σε θάλαµο 

κενού (ξηραντήρα) ενώ το άλλο έµεινε εκτεθειµένο στην ατµόσφαιρα για χρονικό 

διάστηµα µιας εβδοµάδας. Και για τα δύο µετρήθηκαν φάσµατα macro Raman µετά 

από µια εβδοµάδα. Η ισχύς του laser ήταν 20 mW και το µήκος κύµατος διέγερσης 

514.5nm. Η συγκέντρωση της ροδαµίνης 6G ήταν 10
-4 

Μ. Το σχήµα 3.6 δείχνει αυτή 

την εξάρτηση. 

 

Σχήµα 3.6: Φάσµατα Raman όπου δείχνουν φαινόµενα γήρανσης. Ο κατακόρυφος άξονας δείχνει την 

ένταση Raman και είναι σε λογαριθµική κλίµακα. Φαίνεται ότι το σήµα µειώνεται αισθητά µετά από 

διάστηµα µιας εβδοµάδας ενώ η παραµονή του σε κενό ή σε συνθήκες περιβάλλοντος δεν επηρεάζουν 

αισθητά τη µείωση του σήµατοςRaman. 

                                                 
10

 Συνθήκες κενού εννοούµε ότι το δείγµα παραµένει σε έναν ξηραντήρα που µπορεί να δηµιουργεί 

κενό µέχρι 10
-2

 mbar. 
11

 Συνθήκες περιβάλλοντος εννοούµε ότι το δείγµα παραµένει εκτεθειµένο στο περιβάλλον.  
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Το σήµα Raman φθίνει µε την πάροδο του χρόνου. Συγκεκριµένα, η 

επανάληψη της µέτρησης, µετά από παρέλευση µίας εβδοµάδας, ανεξάρτητα από την 

φύλαξή τους στην ατµόσφαιρα ή στο κενό, καταγράφει µια σηµαντική µείωση του 

φαινοµένου S.E.R.S. Αυτό οφείλεται στις  χηµικές αντιδράσεις του θείου [της 

ατµόσφαιρας] µε τα νανοσωµατίδια [32]. Ακόµα, στο ίδιο άρθρο, αναφέρεται ότι 

αλλάζουν τόσο οι οπτικές ιδιότητες όσο και το σχήµα των νανοσωµατιδίων. Παρόλα 

αυτά, δε φαίνεται οι συνθήκες φύλαξης των δειγµάτων, όσον αφορά το κενό και την 

ατµόσφαιρα, των δειγµάτων να επηρεάζουν το σήµα Raman. Η σύγκριση των 

φασµάτων του σχήµατος 3.6, σε συνδυασµό µε την απόδοση της µειωµένης έντασης 

SERS σε χηµικές αντιδράσεις των νανοσωµατιδίων µε το θείο της ατµόσφαιρας [12], 

υποδεικνύει ότι οι αντιδράσεις αυτές λαµβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια ενός 

χρονικού διαστήµατος, της τάξης της ώρας, από την έκθεση των νανοσωµατιδίων σε 

συνθήκες περιβάλλοντος, προκαλούν µόνιµα αποτελέσµατα και µάλλον δεν 

επιτείνονται κατά την µακρά παραµονή των νανοσωµατιδίων στην ατµόσφαιρα.  

 Ένας τρόπος µείωσης – ή ακόµα και εξάλειψης – της επιφανειακής αλλοίωσης 

του αργύρου είναι η προστασία των νανοσωµατιδίων µε ένα (λεπτό) στρώµα 

οξειδίου. Προκαταρκτικές µετρήσεις R6G-SERS, µετά από µικρής διάρκειας 

εναπόθεση οξειδίου επί των νανοσωµατιδίων αργύρου, πριν την εµβάπτιση στο 

διάλυµα της ροδαµίνης, δεν απέδωσαν µετρήσιµα αποτελέσµατα SERS. 

Ενδεχοµένως, παρά την µικρή διάρκεια εναπόθεσης οξειδίου, το πάχος του οξειδίου 

ήταν τόσο ώστε και οι δύο µηχανισµοί ενίσχυσης SERS (χηµικός και 

ηλεκτροµαγνητικός) να υποβαθµίζονται. Οι Standridge et al. έδειξαν ότι µε ένα λεπτό 

οξείδιο τιτανίου [33] µπορεί κάποιος να προστατέψει πλήρως τα νανοσωµατίδια από 

την οξείδωσή τους.  

 

3.3.5 Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag από 

το χρόνο παραµονής των δειγµάτων στη βαφή 

 

 Σε αυτή την ενότητα εξετάζεται πώς εξαρτάται το σήµα Raman από την 

παραµονή των δειγµάτων µέσα σε διάλυµα ροδαµίνης R6G και µεθανόλης 

συγκέντρωσης 10
-4

Μ. Προς τούτο, µελετήθηκε δείγµα πυριτίου (Si) στο οποίο 

εναποτέθηκαν νανοσωµατίδια ιόντων αργύρου (NPs Ag
+
). Ο χρόνος εναπόθεσης 
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ήταν 15 λεπτά, δεδοµένου ότι αυτή η τιµή αντιστοιχεί στην περιοχή µεγίστου της 

σκέδασης SERS.  

 Τα φάσµατα µετρήθηκαν µε φασµατόµετρο micro Raman και η ισχύς του 

laser ήταν 0,05mW µε µήκος κύµατος 514,5nm. Τα δείγµατα – που όλα έχουν τις 

ίδιες συνθήκες παρασκευής – παρέµειναν σε διάλυµα ροδαµίνης R6G µε µεθανόλη 

για 10 λεπτά, 100 λεπτά και 1000 λεπτά.  

 Μελετάται η κορυφή 613cm
-1

 και θα συγκρίνουµε τις αντίστοιχες 

ολοκληρωµένες εντάσεις. Προς τούτο, αποµονώνεται η κορυφή επιλέγοντας την 

περιοχή από 600 έως 630 cm
-1

 και αφαιρείται το υπόβαθρο (background). Η 

υπολογισµένη ολοκληρωµένη ένταση είναι η µέση τιµή από περίπου 10 διαφορετικά 

σηµεία του δείγµατος. 

 Το σχήµα 3.8 δίνει τυπικά φάσµατα micro – Raman (δεξιά) και δίπλα ένα από 

τα φάσµατα Raman.  
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Σχήµα 3.7: Φάσµατα Raman µε διαφορετικούς χρόνους εµβαπτίσεως σε διάλυµα ροδαµίνης 6G µε µεθανόλη 

συγκέντρωσης 10
-4

Μ για 10 λεπτά (πάνω), 100 λεπτά (µέση) και 1000 λεπτά (κάτω). Φαίνεται ότι στα 10 

λεπτά η ένταση Raman είναι πιο ισχυρή από τα 10 λεπτά και ακόµα πιο ισχυρή από τα 1000 λεπτά.   
 

Το επόµενο διάγραµµα δείχνει συνολικά τη συµπεριφορά του σήµατος Raman 

για τους τρεις αντίστοιχους χρόνους που τα δείγµατα εµβαπτίστηκαν στη ροδαµίνη.  

 

Σχήµα 3.8: Ολοκληρωµένη ένταση Raman για τους διαφορετικούς χρόνους εµβαπτίσεως της ροδαµίνης 

για 10, 100 και 1000 λεπτά. Ο οριζόντιος άξονας δείχνει το χρόνο εµβαπτίσεως του δείγµατος στο 

διάλυµα ροδαµίνης 6G και µεθανόλης. Φαίνεται ότι όσο περισσότερο παραµένει το δείγµα σε περιβάλλον 

ροδαµίνης, το σήµα µειώνεται. 
 

Παρατηρούµε ότι το σήµα Raman εξαρτάται έντονα από το χρόνο παραµονής 

των δειγµάτων στη ροδαµίνη. Συγκεκριµένα, παρατηρείται ότι για χρόνο 10 λεπτά το 

σήµα Raman είναι το ισχυρότερο. Η µείωση της έντασης SERS, συναρτήσει του 

χρόνου παραµονής των δειγµάτων στο διάλυµα, µπορεί να οφείλεται είτε σε 

φαινόµενα επιφανειακής αλλοίωσης των δειγµάτων λόγω συναφών χηµικών 

αντιδράσεων, είτε στη σταδιακή εναπόθεση κατά την παραµονή στο διάλυµα, 

παχύτερου στρώµατος ροδαµίνης, τα εξωτερικά µόρια του οποίου δεν ικανοποιούν τις 

συνθήκες επιφανειακής ενίσχυσης, λόγω πεπερασµένης απόστασης από την 

µεταλλική επιφάνεια, και, ενδεχοµένως, συµβάλλουν στην απορρόφησης της 

πρωτογενούς ακτινοβολίας SERS. 
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3.3.6 Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag  από 

το χρόνο συνεχούς ακτινοβόλησης του δείγµατος 

 

 Σε αυτή την ενότητα, θα µελετήσουµε τα φαινόµενα γήρανσης ως προς το 

σήµα Raman σε δείγµα πυριτίου (Si) όπου έχουν εναποτεθεί νανοσωµατίδια ιόντων 

αργύρου (NPs Ag
+
) για 15 λεπτά και έχει εµβαπτισθεί στη ροδαµίνη για 1000 λεπτά. 

Πάρθηκαν φάσµατα micro Raman σε ίδια σηµεία του δείγµατος και ενόσω 

ακτινοβολούταν. Επιλέξαµε δύο σηµεία στο ίδιο δείγµα και πήραµε διαδοχικά 10 

φάσµατα στο ίδιο σηµείο. Κάθε µέτρηση απέχει χρονικά από την άλλη περίπου ένα 

λεπτό. Το επόµενο διάγραµµα δείχνει την εξάρτηση του σήµατος Raman για κάθε 

µέτρηση. 
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Σχήµα 3.9: Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag
+
  από το χρόνο συνεχούς ακτινοβόλησης 

του δείγµατος. Αριστερά φαίνεται η ολοκληρωµένη ένταση της κορυφής 612cm
-1

 συναρτήσει των µετρήσεων για 

δύο διαφορετικά σηµεία του ίδιου δείγµατος και δεξιά τα φάσµατα Raman που πάρθηκαν για την πρώτη και την 

τελευταία µέτρηση. Κάθε µέτρηση απέχει χρονικά από την άλλη περίπου ένα λεπτό.  Παρατηρείται η εκθετική 

µείωση του σήµατος Raman µε την πάροδο της συνεχούς ακτινοβόλησης.  
 

Το σήµα Raman φθίνει όσο το δείγµα ακτινοβολείται. Συγκεκριµένα, στα 10 

πρώτα λεπτά ακτινοβόλησης το σήµα, όπως φαίνεται και από το διάγραµµα, πέφτει 

κάτω από το µισό της αρχικής τιµής. Η κορυφή που εµφανίζεται στα 521 cm
-1

 

αντιστοιχεί στο φάσµα Raman της επιφάνειας πυριτίου. 

 Σε όλα τα φάσµατα Raman που µετρήθηκαν, το laser ακτινοβολούσε το 

δείγµα µέχρι να σταθεροποιηθεί η τιµή της έντασης. 

 Παρόµοια συµπεριφορά παρατηρήθηκε και από δείγµατα που είχαν 

αναπτυχθεί σε επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία και υπέστησαν θερµική ανόπτηση 

στους 150
ο
 C για µία ώρα όπως επίσης και για δείγµατα όπου υπέστησαν ανόπτηση 

στους 200
ο
 C, για διάφορους χρόνους εναπόθεσης. Συγκεκριµένα, µελετήθηκε η 
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κορυφή 612cm
-1

 και όπως φαίνεται στα διαγράµµατα του σχήµατος 3.10, η 

ολοκληρωµένη ένταση Raman µειώνεται στα πρώτα λεπτά διαρκούς ακτινοβόλησης.  
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Σχήµα 3.10: Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag
+
  από το χρόνο συνεχούς ακτινοβόλησης του δείγµατος. Στην 

πρώτη γραµµή φαίνονται τα διαγράµµατα της ολοκληρωµένης έντασης (micro)Raman για επιφάνειες χαλαζία (αριστερά) και πυριτίου 

(δεξιά)συναρτήσει του χρόνου ακτινοβόλησης σε λεπτά. Ο χρόνος εναπόθεσης είναι 5 λεπτά και ο χρόνος ανόπτησης είναι µια ώρα 

στους 150
ο
 C. Η δεύτερη γραµµή διαγραµµάτων αφορούν χρόνο εναπόθεσης 10 λεπτών και θερµοκρασία ανόπτησης 200

ο
 C για µία 

ώρα. Οι ολοκληρωµένες εντάσεις Raman έχουν προκύψει από φάσµατα macro Raman. Τέλος, η τρίτη γραµµή διαγραµµάτων αφορούν 

µόνο σε επιφάνειες πυριτίου όπου ο χρόνος εναπόθεσης είναι 5 (αριστερά) και 15 (δεξιά) λεπτά. Σε όλα τα φάσµατα είναι εµφανής η 

πτώση της έντασης του σήµατος Raman στα πρώτα λεπτά διαρκούς ακτινοβόλησης.  
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Στα ίδια συµπεράσµατα καταλήξαµε και σε δείγµα όπου, µετά την εναπόθεση 

νανοσωµατιδίων αργύρου, εναποτέθηκε λεπτό στρώµα οξειδίου του πυριτίου για 1 

λεπτό της ώρας, και στη συνέχεια έγινε η εµβάπτιση στο διάλυµα ροδαµίνης. Το 

παρακάτω διάγραµµα δείχνει τη χρονική εξέλιξη της έντασης του σήµατος Raman για 

τα δύο δείγµατα. Κάθε µέτρηση διαρκεί περίπου ένα λεπτό.     

 

 

Σχήµα 3.10: Εξάρτηση έντασης σήµατος Raman νανοσωµατιδίων Ag
+
 – προστατευµένα από ένα λεπτό 

στρώµα οξειδίου – από το χρόνο συνεχούς ακτινοβόλησης του δείγµατος. Παρατηρείται, επίσης, εκθετική 

µείωση του σήµατος Raman µε την πάροδο της συνεχούς ακτινοβόλησης. 
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Κεφάλαιο Κεφάλαιο Κεφάλαιο Κεφάλαιο 4444οοοο        

Μελέτη διαστάσεων και ιδιοτήτων νανοσωµατιδίων αργύρου µετά από Μελέτη διαστάσεων και ιδιοτήτων νανοσωµατιδίων αργύρου µετά από Μελέτη διαστάσεων και ιδιοτήτων νανοσωµατιδίων αργύρου µετά από Μελέτη διαστάσεων και ιδιοτήτων νανοσωµατιδίων αργύρου µετά από 

θερµική ανθερµική ανθερµική ανθερµική ανόόόόπτησηπτησηπτησηπτηση    

 4.1 Ανόπτηση σε υποστρώµατα Raman αργύρου 

Ωρίµανση Ostwald (Ostwald ripening) 

 

Το φαινόµενο της ωρίµανσης Ostwald περιγράφει την αλλαγή  µια δοµής που 

αποτελείται από δύο φάσεις όταν µια παράµετρος (συνήθως, η θερµοκρασία) 

αυξάνεται µε το χρόνο. Στη διάρκεια αυτής της διαδικασίας σχηµατίζονται µικρά 

σωµατίδια τα οποία σταδιακά συνενώνονται για τη δηµιουργία µεγαλύτερων εις 

βάρος των µικρότερων, όπως φαίνεται στο επόµενο σχήµα
12

.  

 

 

Σχήµα 4.1: Σχηµατική αναπαράσταση του Ostwald ripening. Μικρότερα σωµατίδια ενώνονται σε 

µεγαλύτερα. 
 

Το Ostwald ripening είναι µια αυθόρµητη διαδικασία διότι η συνολική 

ελεύθερη ενέργεια του συστήµατος µετά το φαινόµενο ωρίµανσης Ostwald είναι 

µικρότερη σε σύγκριση µε την αρχική [34],[35].  

Το 1961, οι Lifshitz και Slyozov [36] ανέπτυξαν ένα µαθηµατικό µοντέλο του 

φαινοµένου της ωρίµανσης Ostwald (Ostwald ripening) για την περίπτωση όπου η 

διάχυση του υλικού που σχηµατίζει τα συσσωµατώµατα είναι µια αργή διαδικασία. 

Παράλληλα, οι Wagner et al. [37] µελετώντας το φαινόµενο της ωρίµανσης Ostwald 

έφτασαν στα ίδια αποτελέσµατα µε τους Lifshitz και Slyozov ακολουθώντας µια 

                                                 
12

 Μια ταινία µικρού µήκους που δείχνει την προσοµοίωση του φαινοµένου Ostwald ripening 

βρίσκεται στη διεύθυνση: http://www.youtube.com/watch?v=IWJreldRjfs. 
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διαφορετική µαθηµατική µέθοδο. Η µελέτη των Lifshitz και Slyozov έδειξε, αρχικά, 

πώς ένα και µόνο σωµατίδιο αναπτύσσεται σε ένα διάλυµα περιγράφοντας το οριακό 

σηµείο µεταξύ των µικρών σωµατιδίων που συρρικνώνονται και των µεγάλων 

σωµατιδίων που ολοένα και αυξάνονται σε πληθυσµό. Η µαθηµατική σχέση στην 

οποία κατέληξαν οι Lifshitz και Slyozov [17] είναι η παρακάτω: 

3 3

t o
R R ct− =  εξ. 4.1 

όπου 
3

t
R : η µέση ακτίνα όλων των σωµατιδίων τη χρονική στιγµή t 

t : ο χρόνος και  

c : µια σταθερά που εξαρτάται από επιφανειακή τάση ή επιφανειακή ενέργεια του 

σωµατιδίου, τη διαλυτότητα του υλικού σωµατιδίου, το γραµµοµοριακό όγκο του 

υλικού των σωµατιδίων και τη θερµοκρασία. 

 Αυτό που πρέπει να τονιστεί είναι ότι η µέση ακτίνα των σωµατιδίων 

ακολουθεί τη γραµµικότητα µε την κυβική ρίζα του χρόνου, δηλαδή 1 3/R t∼ , όταν 

η αρχική µέση ακτίνα, 
o

R , είναι µηδέν [17]. Η παραδοχή αυτή είναι λογική εάν 

κανείς θεωρήσει την περίπτωση όπου άτοµα ενός υλικού έχουν εµφυτευθεί µέσα σε 

ένα µέσο, για παράδειγµα, άτοµα πυριτίου µέσα σε ένα στρώµα οξειδίου του πυριτίου 

[38]. Οι διαστάσεις των ατόµων είναι της τάξης των µερικών Å, διάσταση που είναι 

συµβατή µε την απαίτηση της µηδενικής τιµής της µέσης αρχικής ακτίνας. Για τις 

περιπτώσεις, όµως, που η απαίτηση αυτή δεν πληρείται, µπορεί κανείς να 

ακολουθήσει δύο µεθόδους. Πρώτον, να µελετήσει τη µεταβολή της µέσης ακτίνας 

συναρτήσει του χρόνου (πρώτη παράγωγος) η οποία θα πρέπει να µεταβάλλεται µε το 

2

3t
−

. Εναλλακτική µέθοδος είναι να εξετασθεί η µέση ακτίνα συναρτήσει του χρόνου, 

ξεκινώντας από µια συγκεκριµένη χρονική στιγµή t1 που αντιστοιχεί σε µια µέση 

ακτίνα 
1t

R , η οποία είναι µη µηδενική. Η προσέγγιση αυτή ακολουθήθηκε στη 

µελέτη της παρούσας εργασίας. 

 Οι Bechelany et al. [39] µελέτησαν την επίδραση της θερµικής ανόπτησης σε 

νανοσωµατίδια χρυσού που δηµιουργήθηκαν µε εναπόθεση ιοντοβολής σε 

συνδυασµό µε λιθογραφία σφαιρών. Η ανόπτηση έγινε σε διάφορες θερµοκρασίες και 

περιβάλλοντα από 400
ο
 C και 1000

ο
 C. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι τα 

νανοσωµατίδια συνενώνονται δηµιουργώντας µεγαλύτερα, σύµφωνα µε το φαινόµενο 
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ωρίµανσης Ostwald (Ostwald ripening). Η κατανοµή των διαστάσεων βρέθηκε να 

εξαρτάται τόσο από τη θερµοκρασία όσο και από το περιβάλλον ανόπτησης.   

 Στην παρούσα εργασία, µελετάται η επίδραση της ανόπτησης σε (χαµηλή) 

θερµοκρασία σε µεταλλικά νανοσωµατίδια αργύρου τα οποία έχουν εναποτεθεί σε 

επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία. Η θερµική ανόπτηση έγινε µέσα σε υψηλό κενό, 

περίπου 10
-5

 mbar. Η θερµοκρασία ανόπτησης επιλέχθηκε 200
ο
 C. Μετρήσεις 

µικροσκοπίας και απορρόφησης έδειξαν ότι το µέσο  µέγεθος των νανοσωµατιδίων 

και η διασπορά µεγέθους (size dispersion) τους µεταβάλλονται περιοδικά µε το χρόνο 

ανόπτησης, µε µια περίοδο 12 περίπου λεπτά. 

 Τα νανοσωµατίδια αναπτύχθηκαν στο σύστηµα nanogen του Ε.Μ.Π. και 

εναποτέθηκαν σε επιφάνειες χαλαζία και πυριτίου. Τα δείγµατα θερµάνθηκαν σε 

υψηλό κενό στους 200
ο
 C. Μελετήθηκε η επίδραση του χρόνου ανόπτησης στο µέσο 

µέγεθος των νανοσωµατιδίων και στη διασπορά του µεγέθους τους (dispersion) µέσω 

µικροσκοπίας σάρωσης ηλεκτρονίων (S.E.M.). Τα αποτελέσµατα αυτά 

συνδυάστηκαν µε τα αποτελέσµατα µετρήσεων απορρόφησης στο ορατό και 

υπεριώδες. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι το µέσο µέγεθος των νανοσωµατιδίων 

µειωνόταν συνεχώς για χρόνο ανόπτησης µέχρι και 6 λεπτά. Για µεγαλύτερους 

χρόνους ανόπτησης, πέρα των 6 λεπτών, το µέσο µέγεθος των νανοσωµατιδίων 

αυξανόταν και πάλι προσεγγίζοντας το µέγεθος των νανοσωµατιδίων που δεν είχαν 

υποστεί θερµική ανόπτηση. Για τα φάσµατα Raman, χρησιµοποιήθηκε ως αναλυτής 

το µόριο της ροδαµίνης 6G και έδειξαν ότι η ένταση της χαρακτηριστικής κορυφής 

612cm
-1

 µεταβαλλόταν µε τη µεταβολή του µεγέθους των νανοσωµατιδίων. Η ένταση 

της κορυφής Raman 612 cm
-1

 του µορίου της ροδαµίνης 6G, το οποίο προσροφάται  

στα µεταλλικά νανοσωµατίδια αργύρου, βρέθηκε να µεταβάλλεται ακολουθώντας τη 

µεταβολή του µέσου µεγέθους των νανοσωµατιδίων. 

 

4.2 Πειραµατικές λεπτοµέρειες 

 

Νανοσωµατίδια αργύρου εναποτέθηκαν πάνω σε επιφάνειες πυριτίου και 

χαλαζία. Οι επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία καθαρίστηκαν µε διάλυµα πιράνχα. Για 

τη σύνθεση των νανοσωµατιδίων, άτοµα αργύρου από στόχο µεγάλης καθαρότητας 

αποκολλήθηκαν µέσω της διαδικασίας της ιοντοβολής, στη συνέχεια συµπυκνώθηκαν 

στη ζώνη συµπύκνωσης και σχηµατίστηκαν νανοσωµατίδια αργύρου. Τα 
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νανοσωµατίδια έπειτα οδηγήθηκαν στο θάλαµο υψηλού κενού και από ένα άνοιγµα 

(aperture) εναποτέθηκαν στις επιφάνειες εναπόθεσης, µε χαµηλή κινητική ενέργεια 

έτσι, ώστε να προσγειωθούν οµαλά επάνω στην επιφάνεια εναπόθεσης. Οι 

πειραµατικές συνθήκες του συστήµατος ιοντοβολής ήταν 280 Volts, 0.2 Amps και η 

ροή του αργού στα 60 sccm
13

. Το κενό στο θάλαµο εναπόθεσης πριν την εισαγωγή 

του αδρανούς αερίου ήταν 2x10
-5

mbar. Ο χρόνος εναπόθεσης ήταν 5 λεπτά. Ο 

δειγµατοφορέας στον οποίο τοποθετήθηκαν οι επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία είχε 

τη δυνατότητα να θερµαίνεται ελεγχόµενα. Τα δείγµατα υπέστησαν θερµική 

ανόπτηση επί τόπου (in situ) υπό συνθήκες υψηλού κενού Πριν την εξαγωγή των 

δειγµάτων από το θάλαµο, η θερµοκρασία είχε µειωθεί στους 70
ο
 C έτσι, ώστε να 

αποφευχθούν επιφανειακές αντιδράσεις µε το περιβάλλον. Η θερµοκρασία ανόπτησης 

ήταν 200
ο
 C και ο χρόνος ανόπτησης κυµάνθηκε από 0 µέχρι 27 λεπτά µε βήµα 3 

λεπτών. Συγκεκριµένα, ήταν 0, 3, 6, 9, 12, 18, 21, 24 και 27 λεπτά. Μετά τη σύνθεση 

των νανοσωµατιδίων, πάρθηκαν φάσµατα απορρόφησης, Raman και εικόνες 

µικροσκοπίας ηλεκτρονικής σάρωσης (S.E.M.). 

Οι µετρήσεις φασµατοσκοπίας Raman διεξήχθησαν στη διάταξη micro Raman 

του Ε.Μ.Π. Τα δείγµατα εµβαπτίστηκαν, για 10 λεπτά περίπου, σε διάλυµα 

ροδαµίνης 6G και µεθανόλης, συγκέντρωσης 10
-4

Μ. Μετά την εµβάπτισή τους 

αφήνονταν στη ατµόσφαιρα για να εξατµιστεί η µεθανόλη. Τα φάσµατα Raman 

πάρθηκαν σε περιβάλλον ατµόσφαιρας χρησιµοποιώντας laser Αργού, µήκους 

κύµατος διέγερσης 514.5 nm. Χρησιµοποιήθηκε ένας τριπλός µονοχρωµάτορας JY 

T64000 µε οπτικό µικροσκόπιο µεγέθυνσης x100. Ένας ανιχνευτής CCD (Charge 

Coupled Device) χρησιµοποιήθηκε για την καταγραφή των φασµάτων. Η ισχύς του 

laser ήταν 0.2 mW, µε σκοπό να αποφευχθούν τα φαινόµενα θερµότητας και 

φωτολεύκανσης (photobleaching).   

 

4.3 Στατιστική µελέτη των εικόνων S.E.M. 

 

Από µετρήσεις µικροσκοπίας σάρωσης ηλεκτρονίων υπό γωνία 90
ο
 και 

µικροσκοπίας ατοµικής δύναµης διαπιστώθηκε ότι το ύψος των νανοσωµατιδίων 

είναι συγκρίσιµο µε το µέγεθός τους, πράγµα που σηµαίνει ότι τα νανοσωµατίδια 

έχουν σχήµα ηµισφαιρικό, όπως φαίνονται και στα σχήµατα 4.2α και 4.2b. 

                                                 
13

 standard cubic centimeters 
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Σχήµα 4.2a: Εικόνες SEM όπου φαίνεται το σχήµα των νανοσωµατιδίων αργύρου που έχουν εναποτεθεί σε 

επιφάνεια πυριτίου. Η εναπόθεση των δειγµάτων ήταν για 5 λεπτά (δεξιά) και για 15 λεπτά (αριστερά) ενώ έχουν 

υποστεί και θερµική ανόπτηση για µια ώρα στους 200
ο
 C. 

 

 

 

Σχήµα 4.2b:Αριστερά: Στην περιοχή Α δεν έχουν εναποτεθεί νανοσωµατίδια ενώ στο σηµείο Β, η ακίδα 

του µικροσκοπίου έχει φτάσει στο µέγιστο ύψος της περιοχής όπου έχουν εναποτεθεί νανοσωµατίδια. 

∆εξιά: Εικόνa AFM όπου φαίνεται το ύψος των νανοσωµατιδίων αργύρου που έχουν εναποτεθεί σε 

επιφάνεια πυριτίου να είναι της τάξης των 30nm. Η εναπόθεση των δειγµάτων ήταν για 30 λεπτά. 

 

Μελετήθηκε η επίδραση της θερµικής ανόπτησης στην κατανοµή του 

µεγέθους των νανοσωµατιδίων. Οι εικόνες S.E.M. χρησιµοποιήθηκαν για να γίνει η 

στατιστική ανάλυση της κατανοµής των µεγεθών. Παρακάτω παρατίθενται οι εικόνες 

S.E.M. και δίπλα σε κάθε εικόνα το αντίστοιχο ιστόγραµµα της στατιστικής 

ανάλυσης. Τα ιστογράµµατα δείχνουν την εξάρτηση της ακτίνας των 

νανοσωµατιδίων  συναρτήσει του ποσοστού που κατέχουν σε κάθε εικόνα S.E.M. Το 

µέγεθος των νανοσωµατιδίων διαχωρίστηκε σε τάξεις εύρους ακτίνας 5 nm.  
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Σχήµα 4.3: Η στατιστική της κατανοµής των νανοσωµατιδίων (αριστερά). Ο οριζόντιος άξονας δείχνει 

την ακτίνα του νανοσωµατιδίου σε nm και ο κατακόρυφος άξονας το ποσοστό κάλυψής τους. Οι 

αντίστοιχες εικόνες SEM φαίνονται δεξιά. 

 

Με βάση την παραπάνω επεξεργασία υπολογίστηκε η µέση ακτίνα των 

νανοσωµατιδίων για τους διάφορους χρόνους ανόπτησης. Τα αποτελέσµατα 

φαίνονται στο διάγραµµα 4.4 και δείχνουν ότι η µέση ακτίνα των νανοσωµατιδίων 

παραµένει σχεδόν σταθερή. Φαίνεται ότι η µέση ακτίνα µεταβάλλεται κατά 3 nm το 

πολύ (σύγκριση δειγµάτων που δεν έχουν υποστεί ανόπτηση και δείγµατα που έχουν 

υποστεί ανόπτηση για 18 λεπτά), που σηµαίνει ότι µπορούµε να υποθέσουµε ότι το 

µέσο µέγεθος των νανοσωµατιδίων παραµένει σταθερό. Άλλες εργασίες, όπου 

νανοσωµατίδια αργύρου µε µέση αρχική ακτίνα 4 nm υπέστησαν επεξεργασία 

πλάσµατος [40], έδειξαν ότι η µέση ακτίνα τους µεγαλώνει µέχρι και τέσσερις 

περίπου φορές ενώ η πυκνότητα του αριθµού των νανοσωµατιδίων µειώνεται µέσω 

του φαινοµένου της ωρίµανσης Ostwald (Ostwald ripening). Οι Bechelany et al. [19] 

βρήκαν ότι νανοσωµατίδια αρχικής διαµέτρου 40 nm αυξήθηκαν δύο µε δυόµιση 

περίπου φορές µετά από ανόπτηση µιας ώρα σε υψηλές θερµοκρασίες (από 400
ο
 C 

έως 1000
ο
 C). Με βάση αυτά τα αποτελέσµατα, θα µπορούσε κανείς να πει ότι στα 

πειράµατα που έγιναν στην παρούσα εργασία δεν παρατηρήθηκε αξιόλογη µεταβολή 



 61 

της ακτίνας. Εάν κανείς µειώνει στο συµπέρασµα αυτό, τότε θα υπάρχει δυσκολία 

στην ερµηνεία των φασµάτων απορρόφησης καθώς επίσης και των µετρήσεων 

Raman.  Για το λόγο αυτό έγινε µια προσεκτική εξέταση όχι µόνο της µέσης τιµής 

των νανοσωµατιδίων αλλά και της εξέλιξης της κατανοµής του συναρτήσει του 

χρόνου.  
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Σχήµα 4.4: ∆ιάγραµµα χρόνου ανόπτησης συναρτήσει της µέσης ακτίνας των νανοσωµατιδίων. Φαίνεται 

ότι η µέση ακτίνα τους δεν επηρεάζεται σηµαντικά όσο αυξάνει ο χρόνος ανόπτησης.  
 

Τα σχήµατα 4.3 δείχνουν την κατανοµή των νανοσωµατιδίων, συναρτήσει του 

µεγέθους των. Παρατηρείται ότι το ποσοστό της τάξης 15 – 20 nm παραµένει 

σταθερό µε το χρόνο ανόπτησης, τουλάχιστον µέχρι και τα 12 λεπτά. Το ποσοστό 

αυτό είναι της τάξης του 30%. Μετά από τα 12 λεπτά, φαίνεται αυτό το ποσοστό να 

µειώνεται κατά 5% µε 10%. Επίσης, παρατηρείται ότι το ποσοστό των 

νανοσωµατιδίων ακτίνας από 25 – 35 nm τείνει να µειώνεται ενώ το ποσοστό των 

νανοσωµατιδίων ακτίνας από 5 – 15 nm τείνει να αυξάνει καθώς ο χρόνος ανόπτησης 

αυξάνει. Για να απεικονιστούν αυτές οι µεταβολές µε πιο συµπαγή και κατανοητό 

τρόπο, κατασκευάστηκε το διάγραµµα του σχήµατος 4.5. Ο οριζόντιος άξονας 

αντιστοιχεί στο χρόνο ανόπτησης, ενώ ο κατακόρυφος άξονας δείχνει τη µεταβολή 

του ποσοστού των νανοσωµατιδίων στη συγκεκριµένη τάξη σε σχέση µε το ποσοστό 

των νανοσωµατιδίων στην ίδια τάξη στο δείγµα που δεν έχει υποστεί ανόπτηση. Με 

την αναπαράσταση αυτή είναι προφανές ότι αρνητικές τιµές του κατακόρυφου άξονα 

αντιστοιχούν σε µείωση του πληθυσµού της συγκεκριµένης τάξης σε σχέση µε το 

δείγµα που δεν έχει υποστεί ανόπτηση. Αντίθετα θετικές τιµές του κατακόρυφου 
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άξονα αντιστοιχούν σε αύξηση των νανοσωµατιδίων της συγκεκριµένης τάξης σε 

σχέση µε τα νανοσωµατίδια στο δείγµα που δεν έχει υποστεί θερµική ανόπτηση.   

 

3 6 9 12 15 18 21 24 27-10

0

10

20
-10

0

10

20
-10

0

10

20
-10

0

10

20
-10

0

10

20
-10

0

10

20

 

annealing time (min)

5-10 nm

10-15 nm

 

15-20 nm

 

p
e
rc

e
n
ta

g
e

 v
a

ri
a

ti
o

n
 (

%
)

20-25 nm

 

25-30 nm

 

30-35 nm

 

 

Σχήµα 4.5: Μεταβολή του ποσοστού του πληθυσµού των νανοσωµατιδίων συναρτήσει του χρόνου 

ανόπτησης. Η µεταβολή αφορά την υποοµάδα µεγέθους σε σχέση µε τα δείγµατα που δεν έχουν υποστεί 

θερµική ανόπτηση. Φαίνεται ότι µεγαλύτερα  νανοσωµατίδια τείνουν να αποδοµούνται δηµιουργώντας 

µικρότερα. 
 

 Το σχήµα 4.5 δείχνει τη µεταβολή της κατανοµής του µεγέθους των 

νανοσωµατιδίων συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης. Κάθε γράφηµα παρέχει 

πληροφορίες για τη µεταβολή του ποσοστού του πληθυσµού των νανοσωµατιδίων 

των διάφορων υποοµάδων (5-10nm, 10-15nm, κ.ο.κ.). Για παράδειγµα, το 

χαµηλότερο γράφηµα δείχνει την σχετική µεταβολή του ποσοστού των 

νανοσωµατιδίων που έχουν ακτίνες µεταξύ 5 και 10 nm συναρτήσει του χρόνου 

ανόπτησης, σε σχέση µε το δείγµα που δεν έχει υποστεί θερµική ανόπτηση. Μετά από 

3 λεπτά ανόπτησης, το ποσοστό των νανοσωµατιδίων που έχουν ακτίνα από 5 – 10 

nm έχει αυξηθεί κατά 5% σε σχέση µε τα νανοσωµατίδια που δεν έχουν υποστεί 

θερµική ανόπτηση. Μετά από 6 λεπτά ανόπτησης έχει αυξηθεί κατά 10%, ενώ µετά 
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από 12 λεπτά ανόπτησης, το ποσοστό των νανοσωµατιδίων που έχουν ακτίνα από 5 – 

10 nm έχει επανέλθει στην αρχική του τιµή.  

 Συγκρίνοντας το ποσοστό µεταβολής στα έξι γραφήµατα, φαίνεται ότι έως 9 

λεπτά ανόπτησης, ο πληθυσµός που αντιστοιχεί σε τάξεις που περιγράφουν 

µεγαλύτερα νανοσωµατίδια µικραίνει ενώ ο πληθυσµός που αντιστοιχεί σε µικρότερα 

νανοσωµατίδια αυξάνει. Ίδια συµπεριφορά ακολουθούν και τα νανοσωµατίδια για 

χρόνους ανόπτησης µετά από 18 λεπτά. Μετά τα 18 λεπτά ανόπτησης, η κατανοµή 

µεγέθους των νανοσωµατιδίων γίνεται λίγο πιο ευρεία επειδή αυξάνει το ποσοστό 

των νανοσωµατιδίων ακτινών από 25 – 30 nm. Να τονίσουµε σε αυτό το σηµείο ότι 

τα δείγµατα που υπέστησαν ανόπτηση για 18 λεπτά και άνω είναι µια άλλη οµάδα 

µετρήσεων, µε τις ίδιες, όµως, πειραµατικές συνθήκες.  

Ένα κριτήριο ελέγχου της στατιστικής φαίνεται στο σχήµα 4.6. Το σχήµα 4.6 

δείχνει τη συµπεριφορά της πυκνότητας των νανοσωµατιδίων και της µέσης ακτίνας 

αυτών συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης. Παρατηρείται, λοιπόν, ότι αύξηση της 

πυκνότητας των νανοσωµατιδίων αργύρου συνοδεύεται µε µείωση της µέσης ακτίνας 

και αντίστροφα. Αυτή η συµπεριφορά είναι λογικό να υπάρχει αφού µεγαλύτερος 

αριθµός νανοσωµατιδίων σε συγκεκριµένη επιφάνεια σηµαίνει ότι το µέγεθός τους θα 

είναι µικρότερο σε σχέση µε νανοσωµατίδια όπου ο αριθµός τους είναι µεγαλύτερος. 

Τέτοια διαγράµµατα µπορούν να αποτελέσουν στοιχείο ελέγχου της στατιστικής. 

Στην παρούσα εργασία, φαίνεται ότι η στατιστική είναι σε καλή συµφωνία µε τα 

αποτελέσµατα που έχουµε βγάλει.  
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Σχήµα 4.6: ∆ιπλό διάγραµµα πυκνότητας νανοσωµατιδίων και µέσης ακτίνας νανοσωµατιδίων 

συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης. Ο οριζόντιος άξονας δεξιά δείχνει τον αριθµό νανοσωµατιδίων ανά 

τετραγωνικό µικρόµετρο και ο οριζόντιος άξονας αριστερά δείχνει τη µέση ακτίνα των νανοσωµατιδίων 

σε nm. Φαίνεται ότι αύξηση της πυκνότητας των νανοσωµατιδίων συνοδεύεται από (µικρή) αύξηση της 

µέσης ακτίνας των νανοσωµατιδίων.   
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 Παρόµοιες εργασίες έχουν γίνει και στο παρελθόν [41]. Για παράδειγµα, οι 

Oates et al. έδειξαν ότι η µέση ακτίνα των νανοσωµατιδίων αργύρου αυξανόταν µε 

την αύξηση του χρόνου ανόπτησης. Οι Voué et al.  [36] έδειξαν το αντίθετο, δηλαδή 

αύξηση του χρόνου ανόπτησης συνοδεύεται µε αποδόµηση των µεγάλων 

νανοσωµατιδίων σε µικρότερα.  

 

4.4 Μελέτη κατανοµής νανοσωµατιδίων µικρής ακτίνας  

 

Όπως τονίστηκε παραπάνω, έως 9 λεπτά ανόπτησης, ο πληθυσµός που 

αντιστοιχεί σε τάξεις που περιγράφουν µεγαλύτερα νανοσωµατίδια µικραίνει ενώ ο 

πληθυσµός που αντιστοιχεί σε µικρότερα νανοσωµατίδια αυξάνει. Με βάση αυτό το 

συµπέρασµα δηµιουργείται η εξής εικόνα: τα µεγαλύτερα συσσωµατώµατα 

νανοσωµατιδίων αποσυντίθενται και µε τον τρόπο αυτό αυξάνεται ο πληθυσµός των 

µικρότερων νανοσωµατιδίων. Στο συµπέρασµα αυτό βασίστηκε η επεξεργασία των 

µικρότερων νανοσωµατιδίων που ακολουθεί.  

Ο πιο ευρύς υποπληθυσµός στον οποίο παρατηρείται ότι η µέση ακτίνα 

αυξάνεται συναρτήσει του t
1/3

 είναι αυτός των νανοσωµατιδίων µε ακτίνα µικρότερη 

των 10 nm. Επίσης, παρατηρήθηκε ότι η µέση ακτίνα των νανοσωµατιδίων του 

συγκεκριµένου υποπληθυσµού χωρίς ανόπτηση αποκλίνει σε σχέση µε τα υπόλοιπα 

σηµεία στο διάγραµµα της µέσης ακτίνας συναρτήσει το t
1/3

, πράγµα το οποίο µπορεί 

να ερµηνευτεί αν κανείς επικαλεστεί την υπόθεση ότι στη διάρκεια της ανόπτησης 

παράγονται µικρά νανοσωµατίδια. Αυτή η υπόθεση είναι σύµφωνη µε την 

παρατήρηση που γίνεται στο σχήµα 4.4, σύµφωνα µε την οποία ο πληθυσµός των 

µεγάλων νανοσωµατιδίων µικραίνει συστηµατικά όσο αυξάνει ο χρόνος ανόπτησης.  

Σε αυτή την ενότητα µελετώνται τα νανοσωµατίδια µικρής ακτίνας, από 4 nm 

έως και 10 nm. Η µικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων (S.E.M.) υπερεκτιµά τις 

πραγµατικές διαστάσεις σε αυτή την περιοχή µεγεθών. Συγκεκριµένα, σύγκριση 

µετρήσεων S.E.M και Τ.E.M δείχνουν υπερεκτίµηση του πραγµατικού µεγέθους κατά 

20% περίπου. Αυτή η υπερκτίµηση δεν λήφθηκε υπόψη στην επεξεργασία των 

δεδοµένων. Τα στατιστικά στοιχεία χρησιµοποιήθηκαν έτσι, ώστε να ελεγχθεί το 

ενδεχόµενο εξέλιξης των διαστάσεων αυτών των νανοσωµατιδίων µε βάση το 

φαινόµενο της ωρίµανσης Ostwald (Ostwald ripening). Μετά από αρκετές 

προσπάθειες που αφορούσαν σε υποπληθυσµούς νανοσωµατιδίων ακτίνας έως 10, 15 
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και 20 nm, φάνηκε ότι η κατανοµή η οποία ακολουθεί τη µορφή του φαινοµένου της 

ωρίµανσης Ostwald (Ostwald ripening) είναι εκείνη που περιέχει νανοσωµατίδια 

ακτίνας µέχρι και 10 nm. Παρακάτω παρατίθενται τα ιστογράµµατα της στατιστικής 

ανάλυσης που διεξήχθη. Στα ιστογράµµατα του σχήµατος 4.7, φαίνεται το ποσοστό 

του πληθυσµού (κανονικοποιηµένο στο 1 αντί στο 100) των νανοσωµατιδίων ακτίνας 

έως και 10 nm, µε βήµα τάξης τα 2 nm.  
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Σχήµα 4.7: Ιστογράµµατα που δείχνουν το ποσοστό του πληθυσµού (κανονικοποιηµένο στο 1, αντί του 

100) των νανοσωµατιδίων ακτίνας έως και 10 nm. Φαίνεται ότι από τα 3 µέχρι τα 18 λεπτά ανόπτησης, 

υπάρχει µια αυξητική τάση της µέσης ακτίνας, ενώ η εικόνα της αρχικής κατανοµής (tan = 0 min) 

επανέρχεται για χρόνο ανόπτησης 18 minς.  

 

 Σύµφωνα µε τους Lifshitz και Slyozov [17], το φαινόµενο της ωρίµανσης 

Ostwald (Ostwald ripening) ακολουθεί τη συµπεριφορά της εξίσωσης 4.1. Η 

στατιστική αφορά στον υποπληθυσµό ακτίνας µέχρι και 10 nm. Η γενική τάση δείχνει 

ότι  τα µικρά σε ακτίνα νανοσωµατίδια τείνουν να αυξάνουν τη µέση ακτίνα τους από 

χρόνους 3 έως 18 λεπτά ανόπτησης όπως φαίνεται στο σχήµα 4,8. Θα µπορούσε 

κανείς να πει ότι η µέση ακτίνα µεταβάλλεται ανάλογα µε το 
1

3t  µέχρι τα 9 λεπτά 

ανόπτησης, όπως φαίνεται στο σχήµα 4.8. 
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Σχήµα 4.8: Εξάρτηση µέσης ακτίνας νανοσωµατιδίων από την κυβική ρίζα του χρόνου ανόπτησης (t
1/3

). 

Το διάγραµµα αφορά τον υποπληθυσµό νανοσωµατιδίων ακτίνας µέχρι και 10 nm. Φαίνεται ότι η µέση 

ακτίνα ακολουθεί το φαινόµενο Ostwald ripening µέχρι τα 18 λεπτά ανόπτησης.  
 

 Στο διάγραµµα 4.8 φαίνεται ότι για χρόνους από 3 έως 18 λεπτά, η µέση 

ακτίνα των νανοσωµατιδίων συναρτήσει του 
1

3t  µεταβάλλεται υπεργραµµικά. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός ότι για ακτίνα µεγαλύτερη από 5 nm υπάρχει ήδη ένας 

σηµαντικός αριθµός νανοσωµατιδίων τα οποία δηµιουργήθηκαν κατά τη διάρκεια της 

αρχικής εναπόθεσης, όπως προκύπτει από τα ιστογράµµατα του σχήµατος 4.4.   

 Παρόµοιες στατιστικές έγιναν και σε δείγµατα όπου οι επιφάνειες εναπόθεσης 

ήταν χαλαζίας. Οι εικόνες µε τα αντίστοιχα ιστογράµµατα ποσοστού πληθυσµού των 

νανοσωµατιδίων αργύρου παρουσιάζονται στο παράρτηµα της παρούσας εργασίας. 

Τα ποιοτικά αποτελέσµατα φαίνονται να είναι τα ίδια.   
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Κεφάλαιο 5Κεφάλαιο 5Κεφάλαιο 5Κεφάλαιο 5οοοο        

Φάσµατα απορρόφησηςΦάσµατα απορρόφησηςΦάσµατα απορρόφησηςΦάσµατα απορρόφησης    

  

 Για την καταγραφή των φασµάτων απορρόφησης χρησιµοποιήθηκαν 

επιφάνειες χαλαζία οι οποίες τοποθετήθηκαν στο σύστηµα εναπόθεσης µαζί µε τις 

επιφάνειες πυριτίου έτσι, ώστε η κατανοµή των νανοσωµατιδίων να είναι ίδια στις 

δύο επιφάνειες. Οι µετρήσεις απορρόφησης έγιναν στο εργαστήριο Στερεάς 

κατάστασης του Ε.Κ.Ε.Φ.Ε. «∆ηµόκριτος».  

 Στο διάγραµµα που ακολουθεί φαίνονται τα φάσµατα απορρόφησης από δύο 

δείγµατα νανοσωµατιδίων αργύρου µε χρόνους εναπόθεσης 5 λεπτά (µαύρη γραµµή) 

και 15 λεπτά (κόκκινη γραµµή). Για την πρώτη περίπτωση, η µέση ακτίνα των 

νανοσωµατιδίων είναι περίπου 5 nm [35] ενώ για τη δεύτερη το µέγεθος αυτό 

αυξάνεται στα 16 nm. Οι µετρήσεις αυτές είναι συµβατές µε την ελαφρά µετατόπιση 

του φάσµατος απορρόφησης προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος για την εναπόθεση των 

15 λεπτών, περίπου 7 nm. Το αποτέλεσµα αυτό είναι συµβατό µε τις προσοµοιώσεις 

που έγιναν στην ενότητα 1.3, σύµφωνα µε τις οποίες η επίδραση των διαστάσεων στο 

µέγιστο της καµπύλης απορρόφησης είναι µικρή. Επιπλέον, στα µικρά µήκη κύµατος 

των φασµάτων διακρίνονται οι πολυπολικοί πλασµονικοί συντονισµοί (360 nm 

περίπου). Οι συντονισµοί αυτοί εµφανίζονται εντονότερα όσο αυξάνει η ακτίνα των 

νανοσωµατιδίων αργύρου. Στο γράφηµα φαίνεται ότι οι συντονισµοί αυτοί είναι 

ισχυρότεροι στην κόκκινη καµπύλη που αντιστοιχεί σε µεγαλύτερα νανοσωµατίδια. 

Επιπλέον, το εύρος της καµπύλης απορρόφησης που αντιστοιχεί στα µεγαλύτερα 

νανοσωµατίδια είναι σαφώς µεγαλύτερο από αυτό των µικρότερων νανοσωµατιδίων, 

σε συµφωνία µε προσοµοιώσεις των φασµάτων απορρόφησης, (βλ., Σχήµα 1.5). Η 

έλλειψη σαφούς διάκρισης ανάµεσα στις ζώνες διπολικής και τετραπολικής 

συνεισφοράς, λόγω αλληλεπικάλυψης στην µεταξύ τους φασµατική περιοχή (380-390 

nm), ίσως πρέπει να αποδοθεί στην ύπαρξη µίας κατανοµής µεγεθών µάλλον παρά 

ενός καλά καθορισµένου µεγέθους. Μία τέτοια κατανοµή µεγεθών έχει ως 

αποτέλεσµα µία κατανοµή φασµάτων απορρόφησης, η υπέρθεση των οποίων 

προκαλεί την συνολική διεύρυνση του τελικού φάσµατος. 
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Σχήµα 5.1: Κανονικοποιηµένα φάσµατα απορρόφησης από νανοσωµατίδια αργύρου σε επιφάνεια 

χαλαζία για χρόνους εναπόθεσης 5 λεπτά  (µαύρη γραµµή) και 15 λεπτά (κόκκινη γραµµή). 

 

 

0-5 5-10 10-1515-2020-2525-3030-3535-4040-4545-50
0

5

10

15

20

25

30

p
e

rc
e
n

ta
g

e
 (

%
)

radius (nm)

 tann = 0 mins

1
st
 set of measurements

 

200 300 400 500 600 700 800

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

a
b

s
o

rp
ti
o

n
 (

a
.u

.)

wavelength (nm)

 tann = 0 mins

 

0-5 5-1010-1515-2020-2525-3030-3535-4040-4545-50
0

5

10

15

20

25

30

p
e

rc
e
n

ta
g

e
 (

%
)

radius (nm)

tann = 0 mins

(2
nd

 set of measurements)

 

200 300 400 500 600 700 800

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

a
b
s
o
rp

ti
o

n
 (

a
.u

.)

wavelength (nm)

 tann = 0 mins

 
Σχήµα 5.2: Σύγκριση κατανοµής διαστάσεων νανοσωµατιδίων (αριστερά) και φασµάτων απορρόφησης 

(δεξιά) από δύο δείγµα κατασκευάστηκαν ανεξάρτητα αλλά υπό τις ίδιες συνθήκες εναπόθεσης. 
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Το διάγραµµα 5.2 συγκρίνει τα φάσµατα απορρόφησης από δύο δείγµατα τα 

οποία δεν έχουν υποστεί ανόπτηση και έχουν αναπτυχθεί µε τις ίδιες συνθήκες 

εναπόθεσης (5 λεπτά εναπόθεσης, 60 sccm αέριο αργού, 0.2Αmp). Όπως φαίνεται 

από την κατανοµή των µεγεθών, το δεύτερο δείγµα παρουσιάζει ευρύτερη κατανοµή 

ως προς τα µεγαλύτερα µεγέθη, αποτέλεσµα το οποίο είναι σε συµφωνία µε τα 

φάσµατα απορρόφησης στα οποία παρατηρείται αυξηµένη συνεισφορά από την 

τετραπολική ζώνη (∼375 nm) που είναι συνυφασµένη µε τα µεγαλύτερα τυπικά 

µεγέθη νανοσωµατιδίων, όπως προκύπτει και από τα αποτελέσµατα προσοµοίωσης 

που παρουσιάστηκαν στην ενότητα 1.3 (βλ. και Σχ. 1.5).   
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Σχήµα 5.3: Φάσµατα απορρόφησης από δύο σειρές δειγµάτων µετά από θερµική ανόπτηση. Οι χρόνοι 

ανόπτησης σηµειώνονται στα διαγράµµατα. Οι συνθήκες εναπόθεσης ήταν ίδιες.  

 

Στο σχήµα 5.3 παρουσιάζονται τα φάσµατα απορρόφησης για χρόνους 

ανόπτησης από 0 έως και 12 λεπτά (αριστερά) και 18 έως και 27 λεπτά (δεξιά). Η πιο 

ενδιαφέρουσα παρατήρηση αφορά στην έντονη µείωση του εύρους των φασµάτων 

απορρόφησης των δειγµάτων που έχουν υποστεί ανόπτηση σε σύγκριση µε αυτά που 

δεν έχουν υποστεί θερµική ανόπτηση. Η συµπεριφορά αυτή βρίσκεται σε συµφωνία 

µε τα συµπεράσµατα που προέκυψαν από το διάγραµµα 5.4 σύµφωνα τα οποία µετά 

την ανόπτηση ο πληθυσµός των τάξεων που αντιστοιχούν σε νανοσωµατίδια µεγάλης 

ακτίνας έχει µειωθεί σε όφελος των τάξεων που αντιστοιχούν σε µικρότερα 

νανοσωµατίδια. Πράγµατι, όπως έχει συζητηθεί στη θεωρία, τα φάσµατα 

απορρόφησης για µεγάλες ακτίνες των νανοσωµατιδίων έχουν σαν αποτέλεσµα την 

ελαφρά µετατόπιση προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος συνοδευόµενη µε διεύρυνση του 

φάσµατος.  
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Ένας άλλος παράγοντας ο οποίος ερµηνεύει τη διεύρυνση των φασµάτων 

απορρόφησης είναι τα φαινόµενα απώλειας τα οποία είναι εντονότερα όταν το 

φανταστικό µέρος της διηλεκτρικής σταθεράς είναι µεγαλύτερο. Αυτό αφήνει ανοιχτό 

το ενδεχόµενο ακόµα και µικροί χρόνοι ανόπτησης να µειώνουν σηµαντικά την 

παράµετρο αυτή οδηγώντας έτσι σε πιο στενά φάσµατα απορρόφησης. 

Λεπτοµέρειες σχετικά µε τη µετατόπιση του µέγιστου των φασµάτων 

απορρόφησης καθώς επίσης και της µεταβολής του εύρους τους συναρτήσει του 

χρόνου ανόπτησης παρουσιάζονται στα διαγράµµατα που ακολουθούν. 

Συνδυάστηκαν η διασπορά (dispersion) της ακτίνας των νανοσωµατιδίων µε το 

πλάτος ηµίσειας έντασης (FWHM
14

), η κορυφή της απορρόφησης (peak absorption) 

µε την πυκνότητα (density) των νανοσωµατιδίων και το µήκος κύµατος όπου 

παρατηρείται η µέγιστη απορρόφηση (peak wavelength) µε το µέσο µέγεθος (average 

radius) των νανοσωµατιδίων συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης (annealing time) 

[17]. Αυτά τα διαγράµµατα φαίνονται στα σχήµατα 5.4, 5.5 και 5.6.  

Στο σχήµα 5.4 φαίνεται ότι το FWHM και η διασπορά της µέσης ακτίνας των 

νανοσωµατιδίων αργύρου ακολουθούν την ίδια συµπεριφορά µέχρι τα 12 λεπτά 

ανόπτησης.  
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Σχήµα 5.4: ∆ιάγραµµα FWHM και διασποράς της µέσης ακτίνας των νανοσωµατιδίων συναρτήσει του 

χρόνου ανόπτησης. 
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Στο σχήµα 5.5 φαίνεται ότι η µέγιστη απορρόφηση ακολουθούν την ίδια 

συµπεριφορά στα πρώτα λεπτά ανόπτησης (µέχρι και 6 λεπτά) µε την πυκνότητα των 

νανοσωµατιδίων.  
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Σχήµα 5.5: ∆ιάγραµµα µέγιστης έντασης απορρόφησης και πυκνότητας των νανοσωµατιδίων συναρτήσει 

του χρόνου ανόπτησης.  
 

Στο σχήµα 5.6 φαίνεται ότι το µήκος κύµατος που αντιστοιχεί στη µέγιστη 

ένταση απορρόφησης και το µέσο µέγεθος των νανοσωµατιδίων ακολουθούν την ίδια 

συµπεριφορά συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης. Φαίνεται ότι µεταβολή του 

µεγέθους των νανοσωµατιδίων προκαλεί µεταβολή στο µήκος κύµατος που 

αντιστοιχεί στη µέγιστη απορρόφηση. Αυτή η µετατόπιση του µήκους κύµατος (είτε 

προς το ερυθρό (redshift) είτε προς το ιώδες (blueshift) οφείλεται στην αλλαγή του 

µέσου µεγέθους των νανοσωµατιδίων.  
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Σχήµα 5.6: ∆ιάγραµµα µήκους κύµατος που αντιστοιχεί στη µέγιστη ένταση απορρόφησης και το µέσο 

µέγεθος των νανοσωµατιδίων συναρτήσει του χρόνου ανόπτησης. 
 

Από τα τρία σχήµατα 5.4, 5.5, και 5.6, στα µεν δύο πρώτα, η συσχέτιση των 

απεικονιζόµενων µεγεθών φαίνεται να είναι ευθεία για µικρούς χρόνους ανόπτησης 

(τα πρώτα 6 min), ενώ στη συνέχεια η συσχέτιση αυτή φαίνεται να αντιστρέφεται. 

Τόσο το FWHM του φάσµατος απορρόφησης, σε σχέση µε τη διασπορά µεγέθους, 

όσο και η µέγιστη απορρόφηση, σε σχέση µε την πυκνότητα νανοσωµατιδίων, δεν 

συνδέονται µε γραµµικό τρόπο, ίσως διότι το βασικό µέγεθος που καθορίζει τα 

χαρακτηριστικά της απορρόφησης είναι το µέγεθος των ναοσωµατιδίων καθ΄αυτό. 

Σε ενίσχυση αυτού του επιχειρήµατος, σύµφωνα µε το σχήµα 5.6, το 

φαινόµενο µήκος κύµατος µέγιστης απορρόφησης και το µέσο τυπικό µέγεθος 

νανοσωµατιδίων επιδεικνύουν µία οιονεί-ταλαντωτική συµπεριφορά, µε αντίστοιχα 

σηµεία καµπής και για τα δύο µεγέθη.  
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ΠαράρτηµαΠαράρτηµαΠαράρτηµαΠαράρτηµα    

Στο παράρτηµα παρουσιάζονται οι εικόνες των δειγµάτων στα οποία εναποτέθηκαν 

νανοσωµατίδια αργύρου σε υποστρώµατα χαλαζία για διάφορους χρόνους 

ανόπτησης. Αριστερά παρουσιάζονται τα ιστογράµµατα του µεγέθους των 

νανοσωµατιδίων συναρτήσει του ποσοστού τους. ∆εξιά οι εικόνες S.E.M..  
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ΣυµπεράσµαταΣυµπεράσµαταΣυµπεράσµαταΣυµπεράσµατα    

 Στην παρούσα εργασία, µελετήθηκαν νανοσωµατίδια αργύρου διαστάσεων 

περίπου 20 nm, τα οποία εναποτέθηκαν σε επιφάνειες πυριτίου και χαλαζία. 

Μελετήθηκαν διάφοροι παράγοντες που επηρεάζουν την ένταση του σήµατος της 

Επιφανειακά Ενισχυόµενης Σκέδασης Raman (SERS). Συγκεκριµένα, µελετήθηκαν 

δύο επιφάνειες εναπόθεσης: πυριτίου και χαλαζία. Η φασµατοσκοπία Raman έδειξε 

ότι η επιφάνεια εναπόθεσης µεταλλικών νανοσωµατιδίων παίζει σηµαντικό ρόλο 

όσον αφορά την ένταση του σήµατος S.E.R.S. Η παρούσα εργασία έδειξε ότι η 

επιφάνεια χαλαζία είναι πιο ενεργή επιφάνεια για S.E.R.S. από αυτή του πυριτίου. 

Αυτό µπορεί να οφείλεται στο ότι στην επιφάνεια πυριτίου, τα νανοσωµατίδια κάνουν 

µεγαλύτερα συσσωµατώµατα επηρεάζοντας τον ηλεκτροµαγνητικό µηχανισµό της 

S.E.R.S. Το µέγεθος των νανοσωµατιδίων, σε δεδοµένη επιφάνεια εναπόθεσης, 

σχετίζεται µε το χώρο που είναι διαθέσιµος για τη δηµιουργία θερµών κηλίδων (hot 

spots), οι οποίες είναι και υπεύθυνες, εν µέρει, για την ενίσχυση της έντασης του 

σήµατος Raman. Ένα άλλος λόγος µπορεί να είναι η διάταξη των νανοσωµατιδίων 

στις επιφάνειες εναπόθεσης, λόγος που σχετίζεται µε το χηµικό µηχανισµό του 

φαινοµένου S.E.R.S. Φυσικά, µπορεί και οι δυο λόγοι να συµβάλλουν στην 

επιφανειακή ενίσχυση της φασµατοσκοπίας Raman, όταν η επιφάνεια εναπόθεσης 

είναι ο χαλαζίας. Επίσης, ο χρόνος εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων αργύρου παίζει 

σηµαντικό ρόλο, µιας και σχετίζεται άµεσα µε την ποσότητα υλικού αργύρου που 

επικάθεται κάθε φορά. Φαίνεται ότι υπάρχει ένας βέλτιστος χρόνος εναπόθεσης όπου 

µεγιστοποιείται η ένταση Raman. Αυτό οφείλεται στο ότι για µεγάλους χρόνους 

εναπόθεσης – ήτοι µεγαλύτεροι περίπου από 15 λεπτά – το µέγεθος των 

νανοσωµατιδίων γίνεται αρκετά µεγάλο (συγκρίσιµο µε το  µήκος κύµατος διέγερσης 

του laser), µε αποτέλεσµα τα πεδία να γίνονται ασθενέστερα. Ένας ακόµη 

παράγοντας που επηρεάζει τη S.E.R.S. είναι η συγκέντρωση του αναλυτή. Η 

παρούσα εργασία έδειξε ότι όταν το διάλυµα ροδαµίνης 6G και µεθανόλης είναι 

συγκέντρωσης 10
-4

 M, τότε η ένταση Raman είναι δέκα φορές µεγαλύτερη από 

αραιότερο διάλυµα συγκέντρωσης 10
-7

 M. Όσον αφορά το διάλυµα, πειράµατα 

έδειξαν ότι και ο χρόνος παραµονής των δειγµάτων σε αυτό επηρεάζει την ένταση 

του σήµατος Raman. Συγκεκριµένα, 10 λεπτά εµβάπτισής τους στο διάλυµα είναι 

αρκετά για τη φασµατοσκοπία Raman. Ακόµα, ο χρόνος ακτινοβόλησης είναι ένας 

παράγοντας που επηρεάζει τη S.E.R.S. Όσο περισσότερο ακτινοβολείται το  δείγµα, η 



 78 

ένταση Raman µειώνεται, σε τέτοιο βαθµό ώστε στα 10 πρώτα λεπτά συνεχούς 

ακτινοβόλησης, αυτή να µειώνεται και να σταθεροποιείται ακόµα και στη µισή 

ένταση της αρχικής. Το συµπέρασµα αυτό είναι ανεξάρτητο από την επιφάνεια 

εναπόθεσης των νανοσωµατιδίων, ή από το χρόνο εναπόθεσής τους ή ακόµα αν αυτά 

έχουν υποστεί θερµική ανόπτηση ή έχει εναποτεθεί σε αυτά ένα λεπτό οξείδιο.  

 Στην προσπάθεια που έγινε έτσι, ώστε να ελεγχθεί κατά πόσο η φύλαξη των 

δειγµάτων στο κενό µπορούν να διατηρήσει την ένταση του σήµατος Raman, το 

συµπέρασµα ήταν ότι ενώ η ένταση µειώνεται σε σχέση µε την αρχική σε χρονική 

περίοδο µιας εβδοµάδας, η φύλαξη των δειγµάτων σε κενό της τάξης των 10
-2

 mbar 

δεν επιφέρει σηµαντικές µεταβολές σε σχέση µε την περίπτωση που η φύλαξή τους 

γίνεται σε συνθήκες περιβάλλοντος.  

 Η µελέτη των νανοσωµατιδίων αργύρου σε δείγµατα όπου έχουν υποστεί 

θερµική ανόπτηση έδειξε ότι ο χρόνος ανόπτησης δεν επηρεάζει σηµαντικά το µέσο 

µέγεθος των νανοσωµατιδίων. Η µεγαλύτερη µεταβολή µεγέθους, σε σχέση µε το 

δείγµα που δεν είχε υποστεί θερµική ανόπτηση, ήταν για 18 λεπτά ανόπτησης και 

ήταν της τάξης των µερικών νανοµέτρων (περίπου 3 nm, 15% της αρχικής ακτίνας.). 

Το ενδιαφέρον, όµως, είναι ότι µε την αύξηση του χρόνου ανόπτησης το ποσοστό των 

υποπληθυσµών 5 – 15 nm αυξανόταν, ο υποπληθυσµός 15 – 20 nm παρέµενε σχεδόν 

σταθερός ενώ αυτός των 25 – 35 nm µειωνόταν σε όφελος του πρώτου 

υποπληθυσµού. Με βάση την παρατήρηση της ενότητας «Στατιστική µελέτη των 

εικόνων S.E.M.», αυτά που µελετήθηκαν είναι στην ουσία συσσωµατώµατα 

νανοσωµατιδίων αργύρου ακτίνας περίπου 4 nm και άρα µπορεί να ειπωθεί ότι τα 

µεγάλα νανοσωµατίδια (25 – 35 nm) αποδοµούνται σε µικρότερα (5 – 15 nm). 

Φυσικά, αυτό θα γινόταν πιο εµφανές – σύµφωνα και µε άλλες εργασίες – αν η 

θερµοκρασία ανόπτησης ήταν πολύ µεγαλύτερη, όπως για παράδειγµα 600
ο
 C ή 

ακόµα και 1000
ο
 C. Παράλληλα, στις επιφάνειες εναπόθεσης χαλαζία έγιναν και 

µετρήσεις απορρόφησης. Οι µετρήσεις αυτές έδειξαν ότι, µε την αύξηση του χρόνου 

ανόπτησης, το εύρος των φασµάτων απορρόφησης µειώνεται ενώ παρατηρείται και 

µια µικρή µετατόπιση προς µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Αυτό οφείλεται στο ότι ο 

χρόνος ανόπτησης επιφέρει αλλαγές στο µέγεθος συγκεκριµένων υποπληθυσµών των 

νανοσωµατιδίων. Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, ο χρόνος ανόπτησης ευνοεί την 

αποδόµηση των µεγάλων νανοσωµατιδίων. Ενώ στα δείγµατα που δεν είχαν υποστεί 

θερµική ανόπτηση το φάσµα παρουσιάζεται ευρύ µε χαµηλή ένταση απορρόφησης, η 

θερµική ανόπτηση (κατά την οποία αποδοµούνται τα µεγαλύτερα νανοσωµατίδια εις 
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όφελος των µικρότερων) έχει ως αποτέλεσµα φάσµατα µικρότερου φασµατικού 

εύρους αλλά υψηλότερης έντασης απορρόφησης. Αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι 

τα µικρότερα νανοσωµατίδια (ακτίνας 5 – 10 nm) είναι καλύτεροι απορροφητές, 

συµπέρασµα το οποίο το οποίο συµφωνεί µε το µοντέλο του Mie. 
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Προτάσεις για περεταίρω έρευναΠροτάσεις για περεταίρω έρευναΠροτάσεις για περεταίρω έρευναΠροτάσεις για περεταίρω έρευνα    

  

Περεταίρω έρευνα θα µπορούσε να γίνει όσον αφορά το χρόνο εναπόθεσης. 

Συγκεκριµένα, µειώνοντας το χρόνο εναπόθεσης, η ποσότητα του υλικού που 

εναποτίθεται θα είναι σαφώς λιγότερη και εποµένως τα δείγµατα θα είναι πιο αραιά, 

υπό την έννοια ότι τα νανοσωµατίδια θα είναι κατανεµηµένα πιο αραιά. Σε τέτοια 

δείγµατα, θα µπορούσε κανείς να τα υποβάλει σε θερµική ανόπτηση έτσι, ώστε να 

ελέγξει αν το φαινόµενο ωρίµανσης Ostwald γίνεται αρκετά πιο εµφανές ή ακόµα και 

αν το αντίστροφο του φαινοµένου Ostwald (digestive Ostwald ripening) ισχύει. 

Ακόµα, θα µπορούσε κανείς να αυξήσει αρκετά τη θερµοκρασία ανόπτησης, µέχρι 

και 1000
ο
 C, µεταβάλλοντας και το χρόνο ανόπτησης, για να ελεγχθεί το µέγεθος των 

συσσωµατωµάτων από νανοσωµατίδια που δηµιουργούνται. Εκτός από το σχήµα και 

µέγεθος των νανοσωµατιδίων, θα µπορούσε κάποιος να ελέγξει αν η θερµική 

ανόπτηση ευνοεί µια κάπως διατεταγµένη δοµή των νανοσωµατιδίων.  

Με άλλα λόγια, να µελετηθεί αν η θερµική ανόπτηση οργανώνει τις νανοδοµές σε 

αραιά δείγµατα. Κάποια οργάνωση στην κατανοµή των νανοσωµατιδίων µπορεί να 

επιφέρει αύξηση της έντασης του σήµατος Raman. Επίσης, σε τέτοια δείγµατα µπορεί 

να γίνουν συστηµατικές µετρήσεις µικροσκοπίας S.E.M. και A.F.M ώστε να 

προσδιοριστεί το ακριβές σχήµα των νανοσωµατιδίων, παράµετρος που παίζει 

σηµαντικό ρόλο στα φάσµατα απορρόφησης, και τελικά πώς επιδρά η θερµική 

ανόπτηση στο τρισδιάστατο σχήµα των νανοσωµατιδίων. Αυτές οι µετρήσεις θα 

µπορούσαν να συνδυαστούν µε φάσµατα απορρόφησης και να εκτιµηθεί ποια 

σχήµατα νανοσωµατιδίων συνεισφέρουν στους πολυπολικούς πλασµονικούς 

συντονισµούς.  

 Μια άλλη παράµετρος που θα µπορούσε να ελεγχθεί είναι η επιφάνεια 

εναπόθεσης. Για παράδειγµα, θα µπορούσε κανείς να εναποθέσει νανοσωµατίδια 

πυριτίου και έπειτα να εναποθέσει νανοσωµατίδια αργύρου τα οποία θα 

προσκολληθούν σε αυτά του πυριτίου και ίσως σχηµατιστούν νανοσωµατίδια τύπου 

κελύφους – πυρήνα (shell – core) ώστε να µελετηθούν οι οπτικές ιδιότητες. Μια 

παραλλαγή θα µπορούσε να περιλαµβάνει εναπόθεση ενός στρώµατος (film) 

νανοσωµατιδίων αργύρου, ώστε η τραχύτητα των νανοσωµατιδίων του πυριτίου να 

«αποτυπωθεί» στο film των νανοσωµατιδίων αργύρου. 
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