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Περύληψη 

Στόχοσ τθσ παροφςασ εργαςίασ ιταν  θ ανάπτυξθ αποδοτικϊν υποςτρωμάτων SERS 

νανοςωματιδίων αργφρου τα οποία ζχουν οργανωκεί  πάνω ςτισ κορυφζσ περιοδικϊν 

δομϊν ρθτίνθσ και οξειδίου του πυριτίου. Για τθν καταςκευι των περιοδικϊν δομϊν 

ρθτίνθσ γίνεται αρχικά επίςτρωςθ ρθτίνθσ πάνω ςε λείο υπόςτρωμα πυριτίου ι χαλαηία. 

Στθ ςυνζχεια εφαρμόηεται ζνα δεφτερο κακαρό υπόςτρωμα. Ακολουκεί κζρμανςθ του 

ςυςτιματοσ, αςκϊντασ παράλλθλα μθχανικι πίεςθ. Μετά τθ κζρμανςθ τα 2 υποςτρϊματα 

αποκολλοφνται, γεγονόσ το οποίο οδθγεί ςτον ςχθματιςμό περιοδικϊν δομϊν. 

Ακολουκϊντασ αυτι τθ μζκοδο καταςκευάςτθκαν δομζσ με περίοδο 1.5-12μm. Για τθν 

καταςκευι των περιοδικϊν δομϊν οξειδίου του πυριτίου χρθςιμοποιικθκαν κλαςικζσ 

μζκοδοι λικογραφίασ και εγχάραξθσ ςε οξείδιο αρχικοφ πάχουσ 0.5μm. Οι ςυςτοιχίεσ αυτϊν 

των δομϊν ζχουν τριγωνικι ι τραπεηοειδι διατομι ανάλογα με τισ περιόδουσ τουσ , οι 

οποίεσ είναι 3,6,10 και 20 μm. Τα νανοςωματίδια παραςκευάςτθκαν μζςω τεχνικισ PVD 

(Physical Vapor Deposition). Θ μζκοδοσ αυτι βαςίηεται ςε τεχνικι DC magnetron sputtering, 

που χρθςιμοποιείται για να παράγει ςωματίδια αργφρου, μεγζκουσ από 2 μζχρι 14 nm, για 

διάφορουσ χρόνουσ εναπόκεςθσ (διάφορεσ πυκνότθτεσ). Λόγω τθσ φόρτιςθσ των 

νανοςωματιδίων κατά τθ διάρκεια τθσ εναπόκεςθσ τουσ, αυτά αυτο-οργανϊνονται πάνω 

ςτισ κορυφζσ των δομϊν, υποβοθκοφμενα από θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ. Με τον τρόπο 

αυτό δθμιουργικθκαν μονοδιάςτατεσ δομζσ νανονθμάτων.  

Τα δομθμζνα υποςτρϊματα μετατρζπονται ςε ενεργά κατά SERS υποςτρϊματα, μζςω 

εμβάπτιςθσ ςε διάλυμα ροδαμίνθσ, και μελετϊνται μζςω φαςματοςκοπίασ macro και micro 

Raman. Θ απόδοςι τουσ εξετάςτθκε ςυναρτιςει παραμζτρων όπωσ θ πυκνότθτα των 

εναποτεκθμζνων νανοςωματιδίων, θ πόλωςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ, θ 

τοπογραφία/γεωμετρία των δομϊν, κακϊσ και θ κερμικι ανόπτθςθ των νανοςωματιδίων. 

Τα αποτελζςματα των οπτικϊν μετριςεων ςυνοψίηονται ςτθν υπεροχι των δομθμζνων 

υποςτρωμάτων ςε ςχζςθ με τα μθ δομθμζνα, ωσ προσ τθν απόδοςι τουσ ςαν υποςτρϊματα 

SERS, ςτο εντονότερο καταγραφόμενο ςιμα όταν θ πόλωςθ του προςπίπτοντοσ θλεκτρικοφ 

πεδίου είναι παράλλθλθ ςτον άξονα που ενϊνει τα κζντρα των νανοςωματιδίων, κακϊσ και 

ςτθν μεταβολι τθσ ενίςχυςθσ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ Raman ςυναρτιςει τθσ 

τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ για δείγματα ανοπτθμζνα και μθ. Θ ζνταςθ λαμβάνει μζγιςτεσ 

τιμζσ ςτα ςθμεία κορυφϊν/αιχμϊν, λόγω τθσ μεγαλφτερθσ πυκνότθτασ των 

νανοςωματιδίων που υπάρχει εκεί και τθσ γραμμικισ τουσ διάταξθσ. 



Τζλοσ, παρουςιάηεται μια πρϊτθ προςζγγιςθ όςο αναφορά τισ θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ 

των νανοςωματιδίων αργφρου, που ζχουν εναποτεκεί ςε θλεκτρόδια χρυςοφ αποςτάςεων 

3, 5, 10 και 30μm, για χρόνο 5min. Θ αγωγιμότθτα των νανοςωματιδίων καταγράφεται 

μζςω μετριςεων χαρακτθριςτικϊν I-V, υποδεικνφοντασ μεταλλικι ςυμπεριφορά. 

Ακολουκοφν διαδοχικζσ μετριςεισ αγωγιμότθτασ ςε εφροσ χρόνου 18 θμερϊν, ζχοντασ τα 

δείγματα εκτεκειμζνα ςτθν ατμόςφαιρα. Θ αγωγιμότθτα αυξάνεται ςυναρτιςει του 

χρόνου, κακϊσ ζνα ςτρϊμα ςουλφιδίου που, ςφμφωνα με τθ βιβλιογραφία ςχθματίηεται 

ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων, δθμιουργεί ευνοικότερεσ ςυνκικεσ για τα θλεκτρόνια 

να μεταφερκοφν μζςω των νανοςωματιδίων και να δϊςουν καταγραφοφμενο ρεφμα 

μεγαλφτερων τιμϊν. 

Λέξεισ κλειδιά 
SERS, αυτο-οργάνωςθ νανοςωματιδίων αργφρου, R6G, φαςματοςκοπία Raman, FIS, 

νανονθματοειδείσ ςυςτοιχίεσ. 

 

Abstract 

The aim of this study was to develop efficient SERS substrate by means of silver 

nanoparticles organized over periodic structures based on resin,  silicon and quartz. Two 

methods of fabrication have been used, Fracture Induced Structuring (FIS) and classical 

lithographic techniques, resulting in 1.5-12 μm periods. During the deposition process, the 

nanoparticles are self-organized on the peaks/edges of the structures, leading to the 

construction of one dimension nanowire-like arrays. 

The structured substrates rendered SERS-active by immersion in methanol-rhodamine 

solution, and have been studied by macro and micro Raman spectroscopy. Their yield was 

examined according to parameters such as density of deposited nanoparticles, the 

polarization of the incident radiation, topography / geometry of the structures and thermal 

annealing of the nanoparticles. The results of the optical measurements are summarized in 

revealing the superiority of the structured substrates compared to the unstructured ones, as 

efficient substrates for SERS. The strongest signal is recorded when the polarization of the 

incident electric field is parallel to the axis connecting the centers of the nanoparticles. The 

enhancement of the Raman intensity varies with respect to the topography of the surface 

for samples whether annealed or not. The intensity reaches its maximum at the peaks / 



edges of the structures, due to the higher density of nanoparticles there and their linear 

layout. 

Finally, we present preliminary data concerning the electrical properties of silver 

nanoparticles, which have been deposited for 5 min, on gold electrodes separated by 3, 5, 10 

and 30μm. The conductivity of the devices, deduced by IV measurements, indicate a metallic 

behavior. I-V measurements, on the same samples exposed for 18 days, in air, lead to an 

increase of the conductivity. This behavior is attributed to the formation of a sulfide layer, 

which develops, according to the literature, on the surface of nanoparticles. This layer 

creates favorable conditions for electrons to transfer through NPs. 

Keywords 
SERS, self-aligned silver nanoparticles, R6G, Raman spectra, Fracture Induced Structuring 

(FIS), nanowire-like arrays 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Περιεχόμενα 

Ειςαγωγι ........................................................................................... 6 

1. Καταςκευαςτικό Μζροσ …………………………………………………………… 8 

1.1. Ρροετοιμαςία Υποςτρϊματοσ ………………………………………………………………………………. 8 

1.1.1. Ειςαγωγι ……………………………………………………………………………………………………….. 8 

1.1.2. Ρειραματικζσ Λεπτομζρειεσ …………………………………………………………………………… 9 

 Fracture Induced Structuring 

 Κλαςικζσ Λικογραφικζσ Τεχνικζσ  

1.1.3. Ραρουςίαςθ και Συηιτθςθ Αποτελεςμάτων ………………………………………………….. 12 

1.2. Εναπόκεςθ Νανοςωματιδίων ………………………………………………………………………………. 19 

1.2.1. Ειςαγωγι ………………………………………………………………………………………………………. 19 

1.2.2. Ρειραματικζσ Λεπτομζρειεσ ………………………………………………………………………….. 20 

 DC Magnetron Sputtering 

 Νανοςωματίδια Αργφρου (Ag NPs) 

1.2.3. Ραρουςίαςθ και Συηιτθςθ Αποτελεςμάτων ………………………………………………….. 23 

1.3.  Συμπεράςματα ……………………………………………………………………………………………………. 29 

1.4. Αναφορζσ …………………………………………………………………………………………………………….. 30 

 

2. Οπτικζσ Μετριςεισ ………………………………………………………………….. 32 

2.1.  Ειςαγωγι – Θεωρία …………………………………………………………………………………………….. 32 

2.1.1. Φαςματοςκοπία Raman ………………………………………………………………………………... 32 

2.1.2. Ρλαςμόνια (Plasmons)……………………………………………………………………………………  36 

2.1.3. Το φαινόμενο SERS-Βαςικζσ αρχζσ ………………………………………………………………… 40 

2.1.4. Hot spots ……………………………………………………………………………………………………….. 43 

2.1.5. οδαμίνθ ……………………………………………………………………………………………………….. 45 

2.2. Ρειραματικζσ/Τεχνικζσ Λεπτομζρειεσ ………………………………………………………………….. 46 

 Για τισ μετριςεισ macro Raman : ΡΕΙΑΜΑΤΙΚΘ ΔΙΑΤΑΞΘ …………………………….. 47 

 Για τισ μετριςεισ micro Raman : ΡΕΙΑΜΑΤΙΚΘ ΔΙΑΤΑΞΘ ……………………………… 48 

 Χαρτογράφθςθ επιφάνειασ δειγμάτων (Mapping) ……………………………………….. 49 

 Σφγκριςθ με τυχαία κατανεμθμζνα νανοςωματίδια ……………………………………… 50 

 Εξάρτθςθ από φαινόμενα πόλωςθσ (Polarization dependence)……………………. 50 



 Ανοπτθμζνα δείγματα (Annealed samples)……………………………………………………. 51 

2.3. Ραρουςίαςθ και Συηιτθςθ Aποτελεςμάτων ………………………………………………………… 51 

2.3.1. Σφγκριςθ με τυχαία κατενεμθμζνα νανοςωματίδια ……………………………………….51 

2.3.2. Εξάρτθςθ από φαινόμενα πόλωςθσ (Polarization dependence)…………………….. 56 

2.3.3. Χαρτογράφθςθ επιφάνειασ δειγμάτων (Mapping) ………………………………………… 60 

2.3.4. Εξάρτθςθ ζνταςθσ SERS από το υπόςτρωμα ………………………………………………….. 70 

2.3.5. Ανοπτθμζνα δείγματα (Annealed samples) ……………………………………………………. 73 

2.4.  Συμπεράςματα ……………………………………………………………………………………………………. 76  

2.5.  Αναφορζσ ……………………………………………………………………………………………………………. 77 

 

3. Θλεκτρικζσ Μετριςεισ …………………………………………………………….. 80 

3.1.  Ειςαγωγι …………………………………………………………………………………………………………….. 80 

3.2. Ρειραματικζσ/Τεχνικζσ Λεπτομζρειεσ ………………………………………………………………….. 80 

3.3. Ραραςκευι Δειγμάτων ………………………………………………………………………………………… 81 

3.4. Ραρουςίαςθ και Συηιτθςθ Aποτελεςμάτων ………………………………………………………… 82 

3.4.1. Αρχικζσ Μετριςεισ ………………………………………………………………………………………… 82 

3.4.2. Εξάρτθςθ αγωγιμότθτασ από τθν πυκνότθτα των νανοςωματιδίων ……………... 85 

3.4.3. Εξάρτθςθ αγωγιμότθτασ από χρόνο ζκκεςθσ δείγματοσ ςτθν ατμόςφαιρα ….. 89 

3.5.  Συμπεράςματα ……………………………………………………………………………………………………. 92 

3.6.  Αναφορζσ ……………………………………………………………………………………………………………. 92 

      Συμπεράςματα .................................................................................. 94 

      Δυνατότθτεσ Ρεραιτζρω Ζρευνασ ..................................................... 96 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Ειςαγωγό 

Το φαινόμενο τθσ επιφανειακισ ενίςχυςθσ φαςματοςκοπίασ Raman (SERS) ζχει 

παρατθρθκεί, απο το 1974, ςε οργανικά μόρια που βρίςκονται ςε επαφι με κατάλλθλα 

δομθμζνεσ μεταλλικζ επιφάνειεσ, και ςυγκεκριμζνα με μεταλλικά ςωματίδια κλίμακασ 

νανομζτρου. Σφμφωνα με το φαινόμενο αυτό, ζχει παρατθρθκεί ενίςχυςθ πολλϊν τάξεων 

μεγζκουσ, τoυ ςιματοσ Raman από οργανικά μόρια, όταν τα μόρια αυτά προςδζνονται ςε 

μεταλλικά νανοςωματίδια (ςυνικωσ Ag, Au, αλλά και Ni, Co κλπ). Τισ ακόλουκεσ δεκαετίεσ 

ζλαβε χϊρα εκτεταμζνθ ερευνθτικι δραςτθριότθτα ςχετικά με τουσ μθχανιςμοφσ που είναι 

υπεφκυνοι για τθν ζντονθ ενίςχυςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ, ςε ςχζςθ με το ςιμα τθσ 

ςυνβατικισ ςκζδαςθσ Raman. Τα επικρατζςτερα μοντζλα των μθχανιςμϊν αυτϊν είναι δφο, 

θ θλεκτρομαγνθτικι και θ θλεκτροχθμικι ενίςχυςθ [1]. 

Λαμβάνοντασ υπόψθ πωσ ςτο φαινόμενο SERS, μαηί με το ενεργό μόριο που είναι το 

κζντρο ςκζδαςθσ (πυριδίνθ, ροδαμίνθ κλπ.), τον ςθμαντικότερο ρόλο κατζχουν τα 

χαρακτθριςτικά τθσ μεταλλικισ επιφάνειασ (δθλαδι του μετάλλου), το ενδιαφζρον 

αναηωπθρϊκθκε τθν τελευταία δεκαετία λόγω τθσ ραγδαίασ ανάπτυξθσ τθσ 

νανοτεχνολογίασ. Το ςχιμα και οι διαςτάςεισ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων ςχετίηονται 

άμεςα με με τθν ενίςχυςθ τθσ ζνταςθσ, μιασ και οι παράμετροι αυτοί παίηουν ςθμαντικό 

ρόλο ςτο φάςμα των επιφανειακϊν πλαςμονίων [2]. Σφμφωνα με τισ κεωρθτικζσ μελζτεσ, 

τα χαρακτθριςτικά των πλαςμονικϊν ςυντονιςμϊν ςυςχετίηονται με τθν διατομι 

νανονθμάτων [3]. Θ τοποκζτθςθ των νανονθμάτων ςε περιοδικζσ δομζσ (ωσ αποτζλεςμα 

είτε εςωτερικϊν, είτε εξωτερικϊν παραγόντων), παρουςιάηει φαινόμενα πόλωςθσ, 

παρόμοια με αυτά που παρουςιάηονται από παράλλθλεσ νανοδομζσ ςε υμζνια χρυςοφ [4]. 

Θ ζρευνα ςε αυτό το πεδίο αναβίωςε τα τελευταία χρόνια από τθν πλευρά τθσ 

κλαςικισ φυςικισ (πλαςμονικζσ ιδιότθτεσ τυχαίων και περιοδικϊν μεταλλικϊν δομϊν) και 

τθσ χθμείασ, κακϊσ και λόγω τθσ προοπτικισ ζων τεχνολογικϊν εργαλείων ςτον τομζα των 

χθμικϊν αιςκθτιρων. Θ γενιά των αιςκθτιρων αυτϊν είναι πολλά υποςχόμενθ ςτα πεδία 

τθσ χθμείασ, τθσ βιοχθμείασ και τθσ βιοϊατρικισ ζρευνασ. 

Θ πειραματικι δουλειά που ζγινε προςπάκθςε να εκμεταλλευτεί τθν δυνατότθτα 

αυτοοργάνωςθσ των νανοςωματιδίων που εναποτίκενται με τθ μζκοδο nanogen πάνω ςε 

προδιαμορφωμζνα υποςτρϊματα. Με βάςθ τα αποτελζςματα παλαιότερων αναφορϊν θ 

εναπόκεςθ ςε περιοδικζσ δομζσ ρθτίνθσ και οξειδίου του πυριτίου αναμενόταν να οδθγιςει 



ςε μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ των νανοςωματιδίων ςτισ αιχμζσ. Ο προςεκτικόσ ζλεγχοσ μιασ 

τζτοιασ διαδικαςίασ κα μποροφςε να οδθγιςει ςτθν δθμιουργία νανοςωματιδίων 

οργανωμζνων κατά μθκοσ τθσ αιχμισ. Μια τζτοια δομι κα είχε ενδιαφζρον τόςο ςτθν 

κατεφκυνςθ ανάπτυξθσ μεταλλικϊν κυματοδθγϊν, όςο και ςτθν κατεφκυνςθ ανάπτυξθσ 

φυςικϊν και χθμικϊν αιςκθτιρων μζςω φαςματοςκοπίασ SERS.  

Στο πρϊτο κεφάλαιο τθσ παροφςασ εργαςίασ παρουςιάηονται οι τεχνικζσ καταςκευισ 

των  διαμορφωμζνων υποςτρωμάτων. Ακολουκεί θ παρουςίαςθ και θ ςυηιτθςθ του 

φαινομζνου τθσ αυτοοργάνωςθσ των νανοςωματιδίων ςτισ αιχμζσ των δομϊν των 

διαμορφωμζνων υποςτρωμάτων. Το δεφτερο κεφάλαιο αποτελείται από τισ οπτικζσ 

μετριςεισ των δειγμάτων, μζςω τθσ τεχνικισ SERS. Αρχικά αναφζρονται βαςικά ςτοιχεία 

κεωρίασ ςχετικά με τθ φαςματοςκοπία Raman, τθν τεχνικι SERS, τουσ πλαςμονικοφσ 

ςυντονιςμοφσ, κακϊσ και κάποια πράγματα για το μόριο του αναλφτθ που κα 

χρθςιμοποιιςουμε. Στο πειραματικό μζροσ, εκτιμάται θ απόδοςθ τθσ τεχνικισ SERS 

εξετάηοντασ διάφορεσ παραμζτρουσ και ςυγκρίνοντασ τισ δομζσ ςτοιχθμζνων 

νανοςωματιδίων και τισ επιφάνειεσ με τυχαία κατανομι. Τζλοσ, ςτο τρίτο κεφάλαιο 

περιγράφονται οι θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ των νανοςωματιδίων αργφρου, και ο τρόποσ με τον 

οποίο αυτζσ επθρεάηονται από τισ χθμικζσ αντιδράςεισ του αργφρου και των ςτοιχείων του 

αζρα, οι οποίεσ προκαλλοφν αλλοιϊςεισ ςτισ επιφάνειεσ των νανοςωματιδίων.  
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1. Καταςκευαςτικό Μϋροσ 

1.1. Προετοιμαςία Τποςτρώματοσ 

1.1.1. Ειςαγωγή 

Τα μεταλλικά και θμιαγϊγιμα νανοςωματίδια παρουςιάηουν ιδιαίτερα ενδιαφζρουςεσ 

θλεκτρονικζσ, οπτικζσ, μαγνθτικζσ, χθμικζσ και εξαρτϊμενεσ από το μζγεκοσ δομικζσ 

ιδιότθτεσ. Οι ιδιότθτεσ αυτζσ τα κακιςτοφν υποςχόμενα υλικά για πολλζσ εφαρμογζσ ςτον 

κλάδο τθσ νανοτεχνολογίασ. Νανοςωματίδια παράγονται πλζον με διαφόρουσ τρόπουσ και 

τεχνικζσ, όπωσ μθχανικζσ τεχνικζσ (ball milling ι planetary grinding), μζςω κολλοειδϊν 

διαλυμμάτων, φωτοαποδόμθςθσ (laser ablation), εξάτμιςθσ πλάςματοσ (plasma 

vaporization), ιοντοβολισ-PVD (sputtering) κλπ. Θ επόμενθ πρόκλθςθ για τισ τεχνολογικζσ 

εφαρμογζσ, είναι να καταςτεί ελεγχόμενθ θ αυτο-οργάνωςθ των ανεξάρτθτων 

νανοςωματιδίων ςε καλά διατεταγμζνεσ δομζσ- μπλοκσ που ακινθτοποιοφνται πάνω ςε μια 

επιφάνεια [1]. 

Σχετικά με τισ τεχνικζσ αυτοοργάνωςθσ των νανοςωματιδίων, θ διαδικαςία 

ςχθματοποίθςθσ (patterning) είναι ιδιαίτερα ςθμαντικι. Ρολλζσ φορζσ θ διαδικαςία αυτι 

μπορεί να είναι αρκετά πολφπλοκθ και ακριβι. Στο κεφάλαιο αυτό παρουςιάηεται μια 

τεχνικι χαμθλοφ κόςτουσ για τθν επιλεκτικι εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου, μζςω 

μιασ τεχνικισ εναπόκεςθσ που ονομάηεται ςυςςωμάτωςθ μζςω αδρανοφσ αερίου (Inert 

Gas Aggregation). Θα περιγραφεί λοιπόν μια τεχνικι ςχθματοποίθςθσ ενόσ ςτρϊματοσ 

ρθτίνθσ, χωρίσ να είναι απαραίτθτθ θ παρουςία μιασ μάςκασ, όπωσ ςτισ ςυμβατικζσ 

μεκόδουσ λικογραφίασ. Με τθν τεχνικι που ονομάηεται “Δόμθςθ προερχόμενθ από ρωγμι” 

(Fracture Induced Structuring-FIS), και πρϊτοι ειςιγαγαν οι Pease et al. [2],  

καταςκευάςτθκαν παράλλθλεσ ςυςτοιχίεσ γραμμϊν (gratings) ρθτίνθσ διαφόρων περιόδων, 

με ςτόχο να καταςτεί ικανι θ επιλεκτικι εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων ςε ζνα τζτοιου 

είδουσ υπόςτρωμα.Το υπόςτρωμα αυτό κα λειτουργιςει ςτθ ςυνζχεια ωσ κατάλλθλο 

υπόςτρωμα για SERS. Αν και θ τεχνικι που κα περιγραφεί είναι πολφ απλι ςτθν εφαρμογι 

τθσ, υςτερεί ςε καταςκευαςτικό επίπεδο μεγάλθσ κλίμακασ. Για το λόγο αυτό, κα 

αναφερκοφν και κλαςικζσ μζκοδοι επεξεργαςίασ προσ τθν καταςκευι παράλλθλων δομϊν 

τριγωνικισ και τραπεηοειδοφσ διατομισ.  

Σκοπόσ μασ λοιπόν, θ δθμιουργία δομθμζνων υποςτρωμάτων, τα οποία κα παίηουν το 

ρόλο μάςκασ για τθν εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων αργφρου, ζτςι ϊςτε να είμαςτε ςε 



κζςθ, ςε δεφτερο χρόνο να καταγράψουμε τθν αποτελεςματικότθτα του φαινομζνου SERS 

και να κάνουμε ςφγκριςθ τθσ απόδοςθσ ανάμεςα ςε δείγματα με τυχαία κατανομι 

νανοςωματιδίων και ςε αυτά με δομζσ. 

1.1.2. Πειραματικέσ Λεπτομέρειεσ 

Με ςτόχο τθν προετοιμαςία περιοδικά διαμορφωμζνων υποςτρωμάτων, ςτα οποία κα 

γίνει θ εναπόκεςθ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, χρθςιμοποιικθκαν δφο διαφορετικζσ 

μζκοδοι, οι οποίεσ παρουςιάηονται ςτθ ςυνζχεια. 

 Fracture Induced Structuring (FIS) : 

Ο ςχθματιςμόσ των ςυςτοιχιϊν παράλλθλων γραμμϊν μζςω τθσ κατευκυντικισ διάδοςθσ 

μιασ ρωγμισ ςε εφκραυςτα υλικά ζχει διερευνθκεί για μίκρο και νάνο δομζσ [2][3]. Με 

βάςθ αυτι τθ κεωρία, αναπτφχκθκε μια διαδικαςία για τθν καταςκευι μίκρο και νάνο 

δομϊν που προκαλείται από τθ δθμιουργία ρωγμϊν ςτο υλικό (FIS), για τθν μετζπειτα 

επιλεκτικι εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων. 

Τα βιματα που ακολουκικθκαν για τθν καταςκευι των δομϊν είναι τα εξισ : 

 Δείγματα πυριτίου και χαλαηία (quartz) κακαρίςτθκαν μζςω διαλφματοσ piranha (H2 

SO4:H2 O2=1:1). 

 Λεπτό ςτρϊμα ρθτίνθσ τφπου ΑΗ5214Ε, επιςτρϊκθκε δια περιςτροφισ (spin 

coating) πάνω ςτο πυρίτιο/quartz. 

 Διάλυμα PGMEA (Methoxy-propyl acetate) χρθςιμοποιικθκε για τθν αραίωςθ τθσ 

ρθτίνθσ, και τθν επίτευξθ λεπτότερου ςτρϊματοσ του υλικοφ. 

 Ζνα δεφτερο κακαρό κομμάτι πυριτίου/quartz τοποκετικθκε απευκείασ μετά τθν 

επίςτρωςθ τθσ ρθτίνθσ, δθμιουργϊντασ ζνα «ςάντουιτσ» πυρίτιο-ρθτίνθ-πυρίτιο ι 

quartz-ρθτίνθ-quartz. 

 Στθ ςυνζχεια το «ςάντουιτσ» τοποκετείται ςε φοφρνο, όπου και κερμαίνεται για 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ και χρόνουσ, κάτω από ςυνεχι πίεςθ (χρθςιμοποιϊντασ 

κάποιο βάροσ) μεταξφ των δφο όμοιων υποςτρωμάτων , για να εξαςφαλιςτεί θ 

καλφτερθ πρόςφυςθ του υλικοφ με τα υποςτρϊματα. 

 Τζλοσ χρθςιμοποιϊντασ μια λεπίδα, γίνεται απότομθ αποκόλλθςθ των δειγμάτων , 

γεγονόσ το οποίο οδθγεί ςτθν αυκόρμθτθ δθμιουργία του FIS, το οποίο 

χρθςιμοποιείται ςτο επόμενο βιμα ωσ υπόςτρωμα για τθν εναπόκεςθ των 

νανοςωματιδίων αργφρου.  



Μετά τον διαχωριςμό των δφο κομματιϊν, μποροφμε να παρατθριςουμε τισ δομζσ των 

γραμμϊν τθσ ρθτίνθσ και ςτα δφο κομμάτια, κακϊσ επίςθσ και τθν 

ςυμπλθρωματικότθτά τουσ. Με τον τρόπο αυτό λοιπόν, δθμιουργικθκαν δομζσ 

θμικυκλικισ- τριγωνικισ διατομισ που ςχθματίηουν εναλλάξ κορυφζσ και κοιλάδεσ 

πάνω ςτο αρχικά αςχθμάτιςτο υπόςτρωμα. 

                      

             

Σχιμα 1.1 : Βιματα καταςκευισ δομϊν μζςω τθσ τεχνικισ FIS (Fracture Induced Structuring). a) Με 

μπλε χρϊμα παρουςιάηεται το υπόςτρωμα πυριτίου ι quartz, ενϊ με κίτρινο θ ρθτίνθ, b) Ειςαγωγι 

λεπίδασ και δθμιουργία ρωγμισ ςτο ςτρϊμα τθσ ρθτίνθσ, c) Διάδοςθ ρωγμισ κακϊσ γίνεται θ 

αποκόλλθςθ των δειγμάτων, d) Σχθματοποίθςθ των ςυμπλθρωματικϊν μεταξφ τουσ, δομϊν ρθτίνθσ 

και ςτισ δφο επιφάνειεσ [2]. 

Για τθν καταςκευι των δομϊν ρθτίνθσ με τθ μζκοδο FIS, χρθςιμοποιικθκαν διάφοροι 

ςυνδυαςμοί των παραμζτρων ταχφτθτα και χρόνοσ εναπόκεςθσ του ςτρϊματοσ τθσ  ρθτίνθσ 

(spin coating), κακϊσ και κερμοκραςία και χρόνοσ ψθςίματοσ. Να αναφζρουμε ότι για τθν 

ςτακεροποίθςθ των δομϊν, ακολοφκθςε κζρμανςθ (post bake) μετά τθν αποκόλλθςθ,  

αντίςτοιχθ με αυτό μετά από μια λικογραφία. Κάποιοι ενδεικτικοί ςυνδιαςμοί των 

παραμζτρων που προαναφζρκθκαν φαίνονται ςτον παρακάτω πίνακα( drops= ςταγόνεσ 

ρθτίνθσ που εναποτζκθκαν, rpm=ςτροφζσ ανά λεπτό, ac=επιτάχυνςθ του spinner, 1+1=μια 

ςταγόνα ςε κάκε υπόςτρωμα) : 

 



drops rpm tspinning ac T (°C) tbaking 

1 7000 15 sec 15 60 30 min 

1 8000 30 sec 15 65-70 30 min 

1 7000 15sec 15 65 30 min 

1 7000 30 sec 35 85-90 7 min 

2 8000 1 min 45 83 8 min 

1 8000 20 sec 85 78-80 8 min 

1 5000 20 sec 85 60 30 min 

1 6000 20 sec 85 60 30 min 

1 8000 20 sec 85 60 30 min 

1 3000 15 sec 35 60 30 min 

1 4000 20 sec 35 60 30 min 

1 7000 15 sec 15 60 30 min 

1 5000 20 sec 35 60 40 min 

1 5000 30 sec 45 60-65 45 min 

1 8000 20 sec 65 60-65 40 min 

2 5000 40 sec 45 65-70 15 min 

2 3000 40 sec 25 60-65 25 min 

2 7000 40 sec 35 70-75 12 min 

1+1 3000 30 sec 25 70-75 10 min 

1 6000 20 sec 55 65 20 min 

1+1 5000 30 sec 45 70 15 min 

1 7000 20 sec 55 80-85 7 min 

 

 Κλαςικέσ Λιθογραφικέσ Σεχνικέσ  

Οι δομζσ που καταςκευάςτθκαν μζςω λικογραφίασ, ζγιναν ςε υπόςτρωμα πυριτίου 

φςτερα από υγρι κερμικι οξείδωςθ που οδιγθςε ςτο ςχθματιςμό οξειδίου 1μm. Ζνα 

ςτρϊμα ρθτίνθσ επιςτρϊκθκε δια περιςτροφισ ςτθν επιφάνεια με το οξείδιο (Σχιμα 1.2, 

(a)). Στθ ςυνζχεια ακολοφκθςε οπτικι λικογραφία και θ ρθτίνθ ςχθματοποιικθκε ςε 

ςυςτοιχίεσ γραμμϊν με περιοδικότθτεσ 2, 6, 10, 20 μm (Σχιμα 1.2, (b)). Το διςκίο υπζςτει 

υγρι ιςοτροπικι εγχάραξθ 0,5 μm ςε διάλυμα HF, ϊςτε να δθμιουργθκοφν παράλλθλεσ 

δομζσ  οξειδίου τριγωνικισ (και τραπεηοειδοφσ) διατομισ (Σχιμα 1.2, (c)). Τζλοσ θ ρθτίνθ 

αφαιρζκθκε με ακετόνθ (Σχιμα 1.2, (d)). Θ μάςκα που χρθςιμοποιικθκε για τθν 



λικογραφία, ζχει ςυςτοιχίεσ γραμμϊν ανοίγματοσ 1, 3, 5, 10 μm. Οπότε μόνο οι γραμμζσ 

του 1 μm ζχουν τριγωνικι διατομι, ενϊ οι υπόλοιπεσ ζχουν διατομι μορφισ τραπεηίου 

(αφοφ ςτθν εγχάραξθ απομακρφνεται οξείδιο 0.50 μm από κάκε μεριά των γραμμϊν). 

 

Σχιμα 1.2 : Βιματα τθσ διαδικαςίασ που ακολουκικθκαν ςτθν δθμιουργία γραμμϊν οξειδίου με 

τριγωνικι διατομι. (a) Με υγρι κερμικι οξείδωςθ δθμιουργείται ζνα ςτρϊμα οξειδίου(μπλε χρϊμα), 

πάνω ςε διςκίο πυριτίου (γαλάηιο). Ράνω ςτο οξείδιο του πυριτίου εναποτίκεται ζνα ςτρϊμα ρθτίνθσ 

(κόκκινο),(b) Γίνεται οπτικι λικογραφία και δθμιουργοφνται παράλλθλεσ γραμμζσ ςτθν επιφάνεια 

τθσ ρθτίνθσ, (c) Μζςω υγρισ εγχάραξθσ το οξείδιο μορφοποιείται ςε παράλλθλεσ δομζσ τριγωνικισ 

διατομισ, (d) Θ ρθτίνθ που ζχει απομείνει απομακρφνεται μζςω διαλφματοσ ακετόνθσ. 

1.1.3. Παρουςίαςη και υζήτηςη Αποτελεςμάτων 

Οι ςχθματιςμοί δομϊν ςτθν ρθτίνθ, κατά τθν αποκόλλθςθ των δφο δειγμάτων, 

οφείλονται ςε διαδικαςίεσ διάδοςθσ ρωγμϊν ςε ζνα υλικό (crack propagation possesses). Ο 

Chai [3] παρατιρθςε και κατζγραψε ζναν ιδιαίτερο τφπο τροχιάσ μιασ ρωγμισ, κατά τθ 

διάρκεια τεςτ κραφςθσ κάποιων υλικϊν. 



         

Σχιμα 1.3 : Θ διαδρομι μιασ ρωγμισ, που περιορίηεται ανάμεςα ςε δφο επιφάνειεσ, από τθ 

δθμιουργία τθσ (ςθμείο Α) ωσ τθν άλλθ άκρθ του ςτρϊματοσ του υλικοφ [3]. 

Ππωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 1.3, θ ρωγμι δθμιουργείται τθ ςτιγμι που ειςάγεται θ 

λεπίδα για τθν αποκόλλθςθ των δειγμάτων και περιορίηεται ςτο ςυγκολλθτικό ςτρϊμα 

ρθτίνθσ. Θ διάδοςθ τθσ ρωγμισ δεν γίνεται με ςυνεχι τρόπο, αλλά θ πορεία τθσ αλλάηει 

κακϊσ κινείται μεταξφ των ορίων ςυγκόλλθςθσ των δφο υποςτρωμάτων. Ράνω ςε αυτό το 

φαινόμενο βαςίςτθκαν οι Pease et al. και ανζπτθξαν τθν τεχνικι των αυτο-ςχθματιηόμενων 

παράλλθλων ςυςτοιχιϊν δομϊν ρθτίνθσ ςε μίκρο και νάνο κλίμακα, από ζνα αρχικά 

αςχθμάτιςτο λεπτό πολυμερικό φίλμ, παγιδευμζνο μεταξφ  δφο ςχετικά άκαμπτων 

επίπεδων πλακϊν [2]. 

Βαςικό ςτοιχείο ςτθν κατανόθςθ του μθχανιςμοφ του FIS, είναι ο ςθμαντικόσ ρόλοσ 

που κατζχει ςτθν διαδικαςία αυτι το ςτρϊμα τθσ ρθτίνθσ. Ρωσ δθλαδι επθρεάηουν τθν 

τεχνικι FIS ιδιότθτεσ όπωσ το πάχοσ του ςτρϊματοσ και θ προςκόλλθςθ μεταξφ τθσ ρθτίνθσ 

και των δφο υποςτρωμάτων. Καταλιγουμε λοιπόν ςτισ εξισ παρατθριςεισ ςχετικά με τθν 

δθμιουργία ι μθ των δομϊν αυτϊν : 

1. Ρολφ ςθμαντικι είναι θ καλι προςκόλλθςθ τθν ρθτίνθσ και με τισ δφο επιφάνειεσ 

των  δειγμάτων. Πταν θ πρόςφυςθ είναι ανεπαρκισ, δεν δθμιουργοφνται δομζσ 

ςτισ επιφάνειεσ μασ. Για να διαςφαλίςουμε λοιπόν τθν παράμετρο αυτι, είναι 

απαραίτθτο τα δείγματα μασ να είναι πολφ κακαρά. Αυτό επιτυγχάνεται με τθ 

χριςθ διαλφματοσ πυράγχα, πριν τθν τοποκζτθςθ του πολυμερικοφ φιλμ. Θ 

εναπόκεςθ δια περιςτροφισ του υλικοφ κα βοθκιςει ςτθν καλι προςκόλλθςθ με 

τθν μια επιφάνεια.Ανάλογα με τισ παραμζτρουσ του spinning, αλάηει αντίςτοιχα και 

το πάχοσ του ςτρϊματοσ του υλικοφ, κακϊσ και θ κάλυψι του ςε όλθ ι ςε κάποιο 

μζροσ τθσ επιφάνειασ. Ρροςοχι πρζπει να δωκεί ςτθν τοποκζτθςθ του 2ου 



δείγματοσ (καπάκι) ενϊ θ ρθτίνθ είναι ακόμα υγρι. Τζλοσ απαραίτθτθ είναι και θ 

άςκθςθ ομογενισ πίεςθσ πάνω ςτα υποςτρϊματα κατά τθ διάρκεια τθσ κζρμανςθσ.  

2. Κατά τθ διάρκειατθσ κζρμανςθσ, θ κερμοκραςία, κακϊσ και θ ϊρα πρζπει να 

ελζγχονται καταλλιλωσ. Υπάρχει περιοριςμόσ ςτθν κερμοκραςία που κα 

επιλζξουμε – δεν κα πρζπει να υπερβαίνει τθν κερμοκραςία υαλϊδουσ μετάβαςθσ 

τθσ ρθτίνθσ, αλλά ταυτοχρόνωσ να είναι επαρκισ ϊςτε το φιλμ του υλικοφ να είναι 

πλιρωσ ςτεγνό μετά τθ διαδικαςία κζρμανςθσ. 

3. Τζλοσ όταν επιχειροφμε τον διαχωριςμό των επιφανειϊν, χρθςιμοποιοφμε μια 

λεπίδα από τθν μια πλευρά των κολλθμζνων υποςτρωμάτων, ςιγουρεφοντασ ότι τα 

δείγματα διαχωρίηονται προσ τθν αντίκετθ κατεφκυνςθ, που είναι κάκετθ ωσ προσ 

τθν επιφάνεια του κάκε δείγματοσ. 

Οι παράμετροι που περιγράφθκαν παραπάνω  ζχουν να κάνουν με τθν δθμιουργία ι 

όχι των δομϊν. Οι υπόλοιπεσ παράμετροι του πειράματοσ, όπωσ οι ςτροφζσ, ο χρόνοσ τθσ 

επίςτρωςθσ τθσ ρθτίνθσ, και οι παράμετροι κζρμανςθσ δεν επθρεάηουν τθν δθμιουργία των 

δομϊν, αλλά επιδροφν ςτο πάχοσ του ςτρϊματοσ του πολυμερικοφ και ςυνεπϊσ ςτθν 

περιοδικότθτα των δομϊν [4]. 

Μετά από τουσ διάφορουσ ςυνδυαςμοφσ των παραμζτρων καταςκευισ που 

περιγράφθκαν παραπάνω,καταλιξαμε ςε ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ που παρουςίαςαν τα 

καλφτερα αποτελζςματα. Κατά τθν διάρκεια των πειραμάτων, οι ςτροφζσ του spinner κα 

πρζπει να είναι αρκοφντωσ υψθλζσ ϊςτε να φεφγει το πλεονάηων υλικό από τθν επιφάνεια 

του δείγματοσ και να επικάκεται ομοιόμορφα ςε όλο το υπόςτρωμα. Πςο μεγαλφτερεσ οι 

ςτροφζσ, ο χρόνοσ και θ επιτάχυνςθ που χρθςιμοποιοφμε, τόςο λεπτότερο το ςτρϊμα τθσ 

ρθτίνθσ και άρα τόςο πιο χαμθλϊν διαςτάςεων δομζσ κα δθμιουργθκοφν, ςφμφωνα με το 

διάγραμμα ςτο Σχιμα 1.4. 



          

Σχιμα 1.4 : Διάγραμμα ςχζςθσ μεταξφ του πάχουσ του ςτρϊματοσ τθσ ρθτίνθσ και τθσ περιόδου των 

ςχθματιηόμενων γραμμϊν μζςω τθσ τεχνικισ FIS [4]. 

Θ περίοδοσ των γραμμϊν είναι ςχεδόν γραμμικι με το πάχοσ τθσ επιςτρωμζνθσ 

ρθτίνθσ, ςφμφωνα με τον νόμο : hp )321(  ,όπου p θ περίοδοσ των γραμμϊν και h το 

πάχοσ τθσ ρθτίνθσ [4]. Από τισ μετριςεισ που ζγιναν ςτισ δομζσ ρθτίνθσ που 

δθμιουργικθκαν μζςω τθσ τεχνικισ FIS, βρζκθκαν περιοδικότθτεσ από  1 μm ωσ 12 μm και 

ςτα δφο κομμάτια. Ραρατθρικθκαν επίςθσ διαφορετικζσ περίοδοι δομϊν ςτισ ίδιεσ 

επιφάνειεσ, διατθρϊντασ όμωσ πάντα τθν ςυμπλθρωματικότθτά τουσ. Για παράδειγμα, ςτο 

ίδιο δείγμα παρατθρικθκαν δομζσ με περίοδο 2 μm, οι οποίεσ δίπλα τουσ είχαν άλλεσ 

δομζσ με περίοδο 5 μm. Aυτι θ ανομοιομορφία ςχετίηεται και πάλι με το πάχοσ του 

ςτρϊματοσ τθσ ρθτίνθσ. Λόγω παγιδευμζνου αζρα ανάμεςα ςτισ δφο επιφάνειεσ ι και 

ανομοιόμορφθσ πίεςθσ κατά τθ διάρκεια του ψθςίματοσ, το πάχοσ του ςυγκολλθτικοφ 

ςτρϊματοσ τθσ ρθτίνθσ δεν είναι ομοιόμορφο. Σχετικά με τθν ςυςχζτιςθ πάχουσ ρθτίνθσ και 

περιοδικότθτασ δομϊν, οι Pease et al. παρατιρθςαν μια εξάρτθςθ τθσ μορφισ  p=(4+-0.6)h 

*2+. Χρθςιμοποιϊντασ πολυςτυρζνιο (για διάφορα μοριακά βάρθ)και PMMA καταςκεφαςαν 

δομζσ περιόδων 120 nm ζωσ 200 μm *2+. Τζλοσ, αξίηει να ςθμειωκεί ότι μεταξφ των 

γραμμϊν ρθτίνθσ, παραμζνει ζνα λεπτό ςτρϊμα του υλικοφ καλφπτοντασ το υπόςτρωμα. 

Κατόπιν, παρουςιάηουμε τα αντιπροςωπευτικότερα δείγματα από τουσ ςυνδυαςμοφσ 

με τα καλφτερα αποτελζςματα. Οι εικόνεσ ζχουν παρκεί μζςω οπτικοφ μικροςκοπίου. Οι 



εικόνεσ δεν είναι ίδιασ μεγεκυνςθσ, αλλά ζχουν προςαρμοςτεί για να δίνουν καλφτερο 

οπτικό αποτζλεςμα : 

drops rpm tspinning ac T (°C) tbaking 

1 8000 30 sec 15 65-70 30 min 
 

                             

 

drops rpm tspinning ac T (°C) tbaking 

1 7000 15 sec 15 65 30 min 
 

                                            

 

drops rpm tspinning ac T (°C) tbaking 

1 7000 30 sec 35 85-90 7 min 



 

 

drops rpm tspinning ac T (°C) tbaking 

1 6000 20 sec 85 60 30 min 
 

                     

drops rpm tspinning ac T (°C) tbaking 

1 8000 20 sec 65 60-65 40 min 
 

                     



Σχιμα 1.5 : Αντιπροςωπευτικζσ εικόνεσ από AFM και SEM απεικονίηουν τον ςχθματιςμό των 

περιοδικϊν δομϊν ρθτίνθσ και με τισ 2 τεχνικζσ. 

   

Σχιμα 1.6 : Εικόνεσ AFM από  δομζσ καταςκευαςμζνεσ με τθν τεχνικι FIS 

  

Σχιμα 1.7 : Εικόνεσ AFM από δομζσ καταςκευαςμζνεσ με τεχνικζσ λικογραφίασ και εγχάραξθσ. 

Αντίςτοιχεσ εικόνεσ SEM : 

 

Σχιμα 1.8 :Εικόνεσ SEM από  δομζσ καταςκευαςμζνεσ με τθν τεχνικι FIS (αριςτερά ςε Si, δεξιά ςε Q) 



 

Σχιμα 1.9 : Εικόνεσ SEM από δομζσ καταςκευαςμζνεσ με τεχνικζσ λικογραφίασ και εγχάραξθσ. 

 

Σχιμα 1.10 : Εικόνεσ SEM από δομζσ καταςκευαςμζνεσ με τεχνικζσ λικογραφίασ και εγχάραξθσ. 

Στθ ςυνζχεια ακολουκεί θ τοποκζτθςθ των δειγμάτων ςτο κάλαμο του ςυςτιματοσ 

εναπόκεςθσ , για τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου διαφόρων χρόνων και άρα 

ςυγκεντρϊςεων. 

1.2. Εναπόθεςη Νανοςωματιδίων 

1.2.1. Ειςαγωγή 

Τα τελευταία χρόνια ζχει υπάρξει ζντονο ενδιαφζρον ωσ προσ τθ δθμιουργία καλά 

διατεταγμζνων μπλοκ νανοδομϊν από νανοςωματίδια. Οι τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφνται 

για τθν ακριβι διάταξθ των νανοςωματιδίων ςε ςυγκεκριμζνεσ κζςεισ ςτο υπόςτρωμα, 

ποικίλουν [5]. Ρολλζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ αςχολικθκαν τα τελευταία χρόνια με τθν 

διάταξθ μεμονωμζνων νανοςωματιδίων πάνω ςε διάφορα δομθμζνα υποςτρϊματα, μζςω 

φαινομζνων φόρτιςθσ. Χαρακτθριςτικά, οι Oates et al. παρουςίαςαν μια μζκοδο 

αυτοοργάνωςθσ μεταλλικϊν νανοςωματιδίων και ςυςτοιχιϊν νανονθμάτων μζςω 



ιοντοβολισ υποςτρωμάτων πυριτίου [6]. Επίςθσ οι Krishnan et al. ειςιγαγαν μια μζκοδο για 

τθν θλεκτροςτατικι αυτο-οργάνωςθ φορτιςμζνων κολλοειδϊν και μακρομορίων πάνω ςε 

διαμορφωμζνο ςτρϊμα SiO2 [7]. Με βάςθ τισ τεχνικζσ αυτζσ γίνεται φανερι θ ιδιαίτερθ 

ςθμαςία των θλεκτρικϊν, χθμικϊν και φυςικϊν ιδιοτιτων του υποςτρϊματοσ, για τθν 

δθμιουργία οργανωμζνων μπλοκ νανοςωματιδίων.  Στθ ςυνζχεια κα περιγράψουμε τθ 

μζκοδο που ακολουκιςαμε  για τθν  εναπόκεςθ των ςωματιδίων ςε υποςτρϊματα με 

διαφορετικζσ γεωμετρίεσ μικροδομϊν. 

1.2.2. Πειραματικέσ Λεπτομέρειεσ 

 DC Magnetron Sputtering 

H εναπόκεςθ νανοςωματιδίων χαρακτθρίηεται ωσ τεχνικι PVD (Physical Vapor 

Deposition,) , χρθςιμοποιοφμε ςφςτθμα πθγισ ιοντοβολισ με μαγνιτεσ (DC magnetron 

sputtering source) τθσ εταιρείασ Mantis Deposition LTV, και θ μζκοδοσ ονομάηεται 

ςυςςωμάτωςθ μζςω αδρανοφσ αερίου (Inert Gas Aggregation). 

Το ςφςτθμα εναπόκεςθσ αποτελείται από δφο καλάμουσ οι οποίοι επικοινωνοφν 

μεταξφ τουσ μζςω ενόσ μικροφ ανοίγματοσ.  Στον κάλαμο εναπόκεςθσ είναι τοποκετθμζνο 

το υπόςτρωμα ςτο οποίο κα γίνει θ εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων. Στον άλλο κάλαμο 

βρίςκεται μια DC magnetron πθγι [8] που χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι των 

νανοςωματιδίων. Ράνω από τθν πθγι τοποκετείται το υλικό προσ εναπόκεςθ (ςτόχοσ), το 

οποίο ςτθ ςυνζχεια κα βομβαρδιςτεί με ιόντα αδρανοφσ αερίου (και ςτθν ςυγκεκριμζνθ 

περίπτωςθ αργοφ). Πταν επιτευχκεί αρκετά χαμθλι πίεςθ ςτο κάλαμο, ειςάγεται με 

ελεγχόμενθ ροι το αδρανζσ αζριο.  Στον κάλαμο τθσ πθγισ, πάνω  από τθν κάκοδο και 

πίςω από τον ςτόχο του υλικοφ προσ εναπόκεςθ, βρίςκονται μαγνιτεσ (magnetrons). Στθ 

ςυνζχεια  εφαρμόηουμε αρνθτικι τάςθ ςτον ςτόχο. Λόγω τθσ διαφοράσ δυναμικοφ ςτο 

κάλαμο τθσ πθγισ το αζριο που ζχει γεμίςει το κάλαμο παράγει πλάςμα υψθλισ ενζργειασ 

που ςτθ ςυνζχεια προςκροφει πάνω ςτον ςτόχο. 

 Λόγω τθσ διαφοράσ τάςθσ που ζχουμε εφαρμόςει, θλεκτρόνια φεφγουν από τισ 

εξωτερικζσ ςτάκμεσ των μορίων του αερίου, αφινοντασ κετικά ιόντα (κατιόντα) αργοφ. Θ 

αρνθτικι τάςθ του ςτόχου προςελκφει τα κετικά ιόντα ςτθν επιφάνεια του, τα οποία 

προςκροφουν με μεγάλθ ταχφτθτα. Θ δφναμθ που παράγεται από τα ιόντα του πλάςματοσ 

κακϊσ πζφτουν ςτθν επιφάνεια του ςτόχου, προκαλεί αποκόλλθςθ των ςωματιδίων από το 

ςτόχο [9]. Κακϊσ ζνα κετικό ιόν ςυγκροφεται με τα επιφανειακά άτομα ενόσ ςτερεοφ, τουσ 

μεταφζρει τθν ενζργειά του. Ζνα επιφανειακό άτομο ξεκολλάει, αν θ ενζργεια που 

μεταβιβάηεται ςε αυτό είναι μεγαλφτερθ από τθν ενζργεια ςφνδεςθσ του. Τα θλεκτρόνια 



που βρίςκονται ςτο κάλαμο τθσ πθγισ δεν ζχουν κακοριςμζνθ πορεία. Οι μαγνιτεσ  

παράγουν μαγνθτικά πεδία υψθλισ ενζργειασ τα οποία παγιδεφουν τα θλεκτρόνια πάνω 

από το ςτόχο, αναγκάηοντάσ τα να ςυγκρουςτοφν με τα ιόντα του αργοφ, τα οποία με τθ 

ςειρά τουσ ξαναπροςκροφουν ςτον ςτόχο. Με τον τρόπο αυτό αυξάνετε θ απόδοςθ τθσ 

ιοντοβολισ και παράγονται με μεγαλφτερο ρυκμό, άτομα που ζχουν αποκολλθκεί από το 

ςτόχο. Λόγω τθσ υψθλισ πίεςθσ ςτο κάλαμο τθσ  πθγισ, τα αποκολλθμζνα άτομα που 

βρίςκονται ςε μια ηϊνθ ςυμπφκνωςθσ, και ζχοντασ αρκετά χαμθλι κινθτικι ενζργεια, 

ενϊνονται το ζνα με το άλλο, με αποτζλεςμα να ςχθματίηουν νανοςωματίδια που 

μεγαλϊνουν. Κατά τθ διάρκεια τθσ εναπόκεςθσ υπάρχει μια διαφορά πίεςθσ (με 

υψθλότερθ ςτο ςτόχο) ςτουσ δφο καλάμουσ, θ οποία ωκεί τα ςχθματιςμζνα 

νανοςωματίδια να μπουν ςτο κάλαμο εναπόκεςθσ και να προςγειωκοφν ιπια πάνω ςτο 

υπόςτρωμα, όπου και εναποτίκενται τελικά [10]. 

 

Σχιμα 1.11 : Σχθματικι απεικόνιςθ του ςυςτιματοσ εναπόκεςθσ που χρθςιμοποιικθκε για τθν 

εναπόκεςθ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων. 

Το μζγεκοσ και θ πυκνότθτα των νανοςωματιδίων που παράγονται με τθ διαδικαςία 

που περιγράφθκε παραπάνω, επθρεάηεται από διάφορεσ παραμζτρουσ (απόςταςθ ςτόχου 

από κζςθ δειγματοφορζα, τιμζσ ρεφματοσ, κερμοκραςία, ςτερεά γωνία εναπόκεςθσ, 

ατμόςφαιρα μζςα ςτο κάλαμο κλπ.). 

Οι παράμετροι που χρθςιμοποιικθκαν κατά τθ διεργαςία τθσ εναπόκεςθσ είναι οι εξισ : 

Τιμζσ τάςθσ και ρεφματοσ: 300 V, 0.20 A 

Ρίεςθ κατά τθν δθμιουργία κενοφ (Vacuum pressure) : 10-5-10-6 mbar 

Ρίεςθ καλάμου εναπόκεςθσ (Deposition chamber pressure) : ~10-3 mbar 

Χρόνοσ εναπόκεςθσ (Deposition time) : 2, 4, 5 min 

Ροςότθτα αργοφ : 60 sccm 



 Νανοςωματίδια Αργύρου (Ag NPs) 

Οι νανοςωματιδιακζσ δομζσ μελετοφνται λόγω τθσ δυνατότθτασ που διακζτουν να 

γεφυρϊνουν το χάςμα μεταξφ των bulk υλικϊν και των ατομικϊν δομϊν. Ασ πάρουμε για 

παράδειγμα τα φωτοβολταϊκά και τθν θλιακι ακτινοβολία. Με τθν προςκικθ 

νανοςωματιδίων ςτο υλικό τα φωτοβολταϊκά μποροφν να απορροφιςουν περιςςότερθ 

θλιακι ενζργεια ςε ςφγκριςθ με τα ςυμβατικά υλικά που παράγονται για τον ίδιο ςκοπό 

[11]. 

Τα μεταλλικά νανοςωματίδια ζχουν μελετθκεί κατά κόρον τα τελευταία χρόνια, λόγω 

των μοναδικϊν τουσ ιδιοτιτων (οπτικζσ, θλεκτρικζσ κλπ), και πιο ςυγκεκριμζνα τα 

νανοςωματίδια των ευγενϊν μετάλλων όπωσ χαλκόσ, χρυςόσ, αςιμι, πλατίνα [12]. Οι 

ιδιότθτεσ αυτζσ οφείλονται ςτθν αλλθλεπίδραςθ των νανοςωματιδίων με τθν ορατι 

ακτινοβολία (ι άλλο θλεκτρομαγνθτικό πεδίο) δθμιουργϊντασ ςυλλογικζσ ταλαντϊςεισ των 

θλεκτρονίων αγωγιμότθτασ. Οι ςυντονιςμοί των ταλαντϊςεων αυτϊν ονομάηονται 

επιφανειακά πλαςμόνια (Plasmon resonances) [13]. Ζνα ακόμα χαρακτθριςτικό που 

διακζτουν τα νανοςωματίδια των ευγενϊν μετάλλων είναι θ ευρεία ηϊνθ απορρόφθςθσ 

ςτθν ορατι περιοχι του θλεκτρομαγνθτικοφ φάςματοσ [14]. Συνοψίηοντασ, oι πλαςμονικζσ 

ταλαντϊςεισ  οδθγοφν ςε δφο χαρακτθριςτικζσ ιδιότθτεσ : ζντονθ απορρόφθςθ ςτα μικθ 

κφματοσ ςυντονιςμοφ με τισ θλεκτρονιακζσ ταλαντϊςεισ, και ζνα πολφ ενιςχυμζνο 

θλεκτρομαγνθτικό πεδίο κοντά ςτο ςωματίδιο.  

Τα νανοςωματίδια αργφρου χρθςιμοποιοφνται επί του παρόντοσ ςε διάφορεσ 

τεχνολογικζσ εφαρμογζσ (ςτα πεδία τθσ ιατρικισ, τθσ οπτικισ και τθσ θλεκτρονικισ) και 

ζχουν οριςμζνα χαρακτθριςτικά που τα κακιςτοφν ςιμερα μεταξφ των πλζον 

διαδεδομζνων ςωματιδίων ςτον τομζα τθσ επιςτιμθσ. Ζνα εξαιρετικά χριςιμο 

χαρακτθριςτικό είναι θ αντιμικροβιακι ιδιότθτα τουσ. Το αςιμι ςτθν κακαρι του μορφι 

ιταν γνωςτό, ακόμα και ςτουσ αρχαίουσ Ζλλθνεσ, ωσ υλικό που κρατά τα μικρόβια μακριά. 

Αν το αςιμι μετατραπεί ςε νανοςωματίδιο, αυτι θ αντιμικροβιακι του ιδιότθτα ενιςχφεται, 

κακιςτϊντασ το χριςιμο για τθν αποτελεςματικι εξάλειψθ μυκιτων, βακτθρίων και ιϊν. Ωσ 

φυςικό υλικό, το αςιμι είναι ςχετικά αςφαλζσ για τον άνκρωπο και προκαλεί λίγεσ ζωσ 

κακόλου αλλεργικζσ αντιδράςεισ κατά τθ δοκιμι του για τθν κεραπεία διαφόρων 

αςκενειϊν.  

Τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ τα νανοςωματίδια αργφρου ζχουν βρει εφαρμογι ςτθν 

κατάλυςθ, ςτθν οπτικι, ςτθν θλεκτρονικι, και ςε άλλουσ τομείσ, λόγω των εξαρτωμζνων 

από το μζγεκοσ οπτικϊν, θλεκτρικϊν και μαγνθτικϊν ιδιοτιτων τουσ. Οι περιςςότερεσ 



εφαρμογζσ των νανοςωματιδίων αργφρου αφοροφν τον τομζα τθσ ιατρικισ, τθσ 

βιοτεχνολογίασ και εμβιομθχανικισ ( αντιβακτθριακά / αντιμυκθτιαςικά ςτοιχεία ), τον 

τομζα τθσ επεξεργαςίασ νεροφ, κακϊσ και μια ευρεία γκάμα καταναλωτικϊν προϊόντων 

(κοςμθτικά προϊόντα κλπ). [15-17]. Επίςθσ τα νανοςωματίδια αργφρου βρίςκουν πολλζσ 

εφαρμογζσ ςτο πεδίο των plasmonics. Είναι επίςθσ κεμελιϊδθσ λίκοσ για τισ αναλυτικζσ 

τεχνικζσ, όπωσ θ Επιφανειακι Ενίςχυςθ Φαςματοςκοπία Raman. 

1.2.3. Αποτελέςματα και υμπεράςματα  

Σε αρχικά αςχθμάτιςτα υποςτρϊματα, όπωσ πυρίτιο και quartz, τοποκετικθκε ςτρϊμα 

ρθτίνθσ και οξείδιο του πυριτίου. Ζπειτα τα δείγματα επεξεργάςτθκαν κατάλλθλα μζςω είτε 

τθσ τεχνικισ FIS, είτε κλαςςικϊν μεκόδων (οπτικι λικογραφία και υγρι εγχάραξθ) , 

παράγωντασ παράλλθλεσ ςυςτοιχίεσ γραμμϊν ρθτίνθσ και οξειδίου του πυριτίου ςε 

ςχθματιςμό κορυφϊν και κοιλάδων. Στθ ςυνζχεια τα υποςτρϊματα αυτά 

χρθςιμοποιικθκαν ςαν μάςκα για τθν επιλεκτικι εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων 

αργφρου. Τα νανοςωματίδια, τυπικοφ μεγζκουσ 8-10 nm, είναι αρνθτικά φορτιςμζνα κακϊσ 

προςγειϊνονται ςτο υπόςτρωμα, δθμιουργϊντασ ζνα θλεκτροςτατικό φαινόμενο αυτο-

εςτίαςθσ, το οποίο ενιςχφει τθν επιλεκτικι τουσ εναπόκεςθ. Το αρνθτικό φορτίο των 

νανοςωματιδίων δθμιουργείται μζςω τθσ διαδικαςίασ καταςκευισ τουσ. Κακϊσ τα 

νανοςωματίδια προςγειϊνονται ςτισ δομζσ τθσ ρθτίνθσ και του οξειδίου του πυριτίου, 

διατθροφν το φορτίο τουσ, κακϊσ τα δφο υλικά είναι μονωτικά.  

Το γεγονόσ αυτό οδθγεί ςτθν αυτο-οργάνωςι τουσ ςτισ κορυφζσ των γραμμϊν 

ςχθματίηοντασ ςυςτοιχίεσ από νανονιματα. Λόγω τθσ τοπογραφίασ τθσ δομισ και του 

θλεκτρικοφ πεδίου του φορτίου των νανοςωματιδίων, προκαλείται τοπικι αφξθςθ του 

πεδίο ςτισ κορυφζσ και ζτςι τα ςωματίδια οδθγοφνται ςτο να τοποκετθκοφν ςε αυτζσ. Για 

τον λόγο αυτό δεν χρειάηεται να παρζχουμε ςτο ςφςτθμα κάποιο επιπλζον πεδίο, αφοφ 

υποβοθκάται μόνο του. Χρθςιμοποιϊντασ μικροφσ χρόνουσ εναπόκεςθσ διαςφαλίηουμε τθν 

παρατιρθςθ του φαινομζνου τθσ αυτο-οργάνωςθσ των ςωματιδίων, χωρίσ τον κίνδυνο τθσ 

ζντονθσ ςυςςωμάτωςθσ και δθμιουργίασ μεγάλθσ πυκνότθτασ κατανομισ τουσ, που κα μασ 

εμπόδιηε ςτθν οπτικι μελζτθ και απεικόνιςθ του φαινομζνου.   

Θ τοπογραφία και θ διάταξθ των νανοςωματιδίων παρατθρικθκε μζςω θλεκτρονικοφ 

μικροςκοπίου ςάρωςθσ (SEM). Μζςω του SEM μποροφμε να διακρίνουμε ότι τα 

νανοςωματίδια αυτο-εςτιάηονται κατά προτίμθςθ ςτισ κορυφζσ των γραμμϊν 

ςχθματίηοντασ ςτενοφ εφρουσ νανονιματα, κατά μικοσ των κορυφϊν τθσ ρθτίνθσ και του 



οξειδίου [18]. Στισ γφρω περιοχζσ (κοιλάδεσ) μπορεί να παρατθρθκεί μια πιο αραιι 

κατανομι των ςωματιδίων. 

      

Σχιμα 1.12 : Απεικόνιςθ μζςω SEM δομϊν οξειδίου (καταςκευαςμζνεσ με λικογραφία και εγχάραξθ) 

περιοδικότθτασ 2 μm και tdep=2 min για μεγεκφνςεισ 100000x και 200000x. 



        

Σχιμα 1.13 : Απεικόνιςθ μζςω SEM δομϊν οξειδίου(καταςκευαςμζνεσ με λικογραφία και εγχάραξθ)  

περιοδικότθτασ 6 μm και tdep=2 min, για μεγεκφνςεισ 30000x και 120000x. 

       

Σχιμα 1.14 : Απεικόνιςθ μζςω SEM δομϊν οξειδίου (καταςκευαςμζνεσ με λικογραφία και εγχάραξθ) 

περιοδικότθτασ 6 μm και tdep=4 min, ςε μεγεκφνςεισ 40000x,160000x και 300000x. 



                  

Σχιμα 1.15 : Απεικόνιςθ μζςω SEM δομϊν οξειδίου(καταςκευαςμζνεσ με λικογραφία και εγχάραξθ)  

περιοδικότθτασ 2 μm και tdep=4 min, ςε μεγεκφνςεισ 8000x και 60000x. 

                 

Σχιμα 1.16 : Απεικόνιςθ μζςω SEM δομϊν οξειδίου (καταςκευαςμζνεσ με λικογραφία και εγχάραξθ) 

περιοδικότθτασ 2 μm και tdep=4 min, για μεγεκφνςεισ 40000x, 160000x και 300000x. 



    

Σχιμα 1.17 : Απεικόνιςθ μζςω SEM δομϊν οξειδίου(καταςκευαςμζνεσ με λικογραφία και εγχάραξθ)  

περιοδικότθτασ 2 μm και tdep=4 min, ςε μεγζκυνςθ 370000x. 

-Γιατί όμωσ τα ςωματίδια κάθονται κατά μήκοσ των κορυφών ?  

Ζνα χαρακτθριςτικό των αγϊγιμων αντικειμζνων ςε θλεκτροςτατικι ιςορροπία, είναι ότι το 

θλεκτρικό πεδίο είναι πιο ιςχυρό ςτισ περιοχζσ τθσ επιφάνειασ 

που ζχουν μεγάλθ καμπυλότθτα. Ασ πάρουμε για παράδειγμα 

μια δομι(που μοιάηει με τισ προκείμενεσ) όπωσ φαίνεται ςτο 

ςχιμα αριςτερά. Στθν δομι αυτι εναποτίκενται αρνθτικά 

φορτιςμζνα νανοςωματίδια (Α, Β, C, D). Τα νανοςωματίδια κα 

κατανεμθκοφν με τρόπο τζτοιο, ϊςτε να μειϊςουν τθν 

επίδραςθ των αποκθτικϊν δυνάμεων. Για το λόγο αυτό κα 

τοποκετθκοφν ςε κζςεισ με αρκετι απόςταςθ το ζνα από το 

άλλο, αφοφ οι θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ είναι αντιςτρόφωσ 

ανάλογεσ με το τετράγωνο τθσ απόςταςθσ. Σε μία κανονικι κυκλικι δομι οι αποςτάςεισ 

των γειτονικϊν ςωματιδίων, κα είναι παντοφ οι ίδιεσ. Σε μια δομι όμωσ, με ακανόνιςτο 

ςχιμα, τα ςωματίδια τείνουν να ςυςςωρευτοφν, με μεγαλφτερθ πυκνότθτα, ςτισ περιοχζσ 

με τθ μεγαλφτερθ καμπυλότθτα. Τα νανοςωματίδια Α και Β βρίςκονται πάνω ςε επίπεδο 

ςθμείο τθσ δομισ, και αφοφ είναι αρνθτικά φορτιςμζνα, κα απωκοφνται μεταξφ τουσ. Θ 



διεφκυνςθ των απωςτικϊν δυνάμεων κα είναι κατά μικοσ του άξονα που τα ςυνδζει, 

δθλαδι παράλλθλεσ ςτθν επιφάνεια.  

Αντίκετα, τα ςωματίδια C και D βρίςκονται ςε ςθμείο τθσ δομισ με μεγάλθ 

καμπυλότθτα, και απωκοφνται με δυνάμεισ επίςθσ κατά μικοσ του άξονα που τα ςυνδζει. 

Με τθ διαφορά ότι ςτθν περίπτωςθ αυτι οι δυνάμεισ κατευκφνονται υπό γωνία ωσ προσ 

τθν επιφάνεια. Αναλφοντασ τισ απωςτικζσ αυτζσ δυνάμεισ ςε ςυνιςτϊςεσ, οι παράλλθλεσ 

προσ τθν επιφάνεια είναι αςκενζςτερεσ, ενϊ οι κάκετεσ, πιο ιςχυρζσ. Οι παράλλθλεσ 

ςυνιςτϊςεσ είναι αυτζσ που αναγκάηουν τα ςωματίδια να απομακρφνονται μεταξφ τουσ, 

μζχρι να πετφχουν θλεκτροςτατικι ιςορροπία. Πταν το ςφςτθμα λοιπόν ζρχεται ςε 

ιςορροπία, όλεσ οι παράλλθλεσ ςυνιςτϊςεσ των απωςτικϊν δυνάμεων δίνουν μθδενικό 

άκροιςμα. Για τθν ίδια λοιπόν απάςταςθ διαχωριςμοφ, οι παράλλθλεσ ςυνιςτϊςεσ τισ 

απωςτικισ δφναμθσ για τθν περίπτωςθ των Α και Β κα είναι μεγαλφτερθ (αφοφ κάκετθ 

ςυνιςτϊςα δεν υπάρχει).  

Ζτςι για τθν απόκτθςθ τθσ ιςορροπίασ των παράλλθλων δυνάμεων τα ςωματίδια Α και 

Β πρζπει να πάρουν μεγαλφτερεσ αποςτάςεισ από τα C και D. Τα ςωματίδια C και D, από 

τθν άλλθ πλευρά μποροφν να τοποκετθκοφν πιο κοντά μεταξφ τουσ αφοφ θ παράλλθλθ 

ςυνιςτϊςα τθσ απωςτικισ δφναμθσ είναι αςκενικι. Ζτςι τελικά ςτο ςθμείο μεγάλθσ 

καμπυλότθτασ ςυςςωρεφεται μια μεγάλθ ποςότθτα φορτίων [19].Θ μεγάλθ αυτι 

επιφανειακι πυκνότθτα φορτίου, ςε ςυνδυαςμό με το γεγονόσ ότι οι απωςτικζσ δυνάμεισ 

μεταξφ των νανοςωματιδίων είναι κατά κφριο λόγο κάκετεσ ςτθν επιφάνεια, οδθγεί ςε 

ενίςχυςθ του θλεκτρικοφ πεδίου ςτθν περιοχι αυτι μεγάλθσ καμπυλότθτασ. Πςο 

μεγαλφτερθ θ καμπυλότθτα τθσ επιφάνειασ, τόςο ιςχυρότερο το πεδίο που προκαλείται 

από μια επιφανειακι πυκνότθτα φορτίου. Θ θλεκτροςτατικι ενζργεια του ςυςτιματοσ 

μειϊνεται όταν τα ςωματίδια ςυγκεντρϊνονται ςτισ κορυφζσ.  

Από τθν κλαςςικι θλεκτροδυναμικι [20] γνωρίηουμε ότι ςτθν τομι δφο επιπζδων 

(γωνία), θ κατανομι επιφανειακισ πυκνότθτασ φορτίου ςτο ςθμείο εκείνο μπορεί να 

υπολογιςτεί από τον εξισ τφπο:  , όπου α1 είναι μια ςτακερά, ρ θ 

απόςταςθ από το ςθμείο τομισ των επιπζδων, και β είναι θ εξωτερικι γωνία που 

ςχθματίηουν τα επίπεδα. Για μικρό β, θ δφναμθ του ρ γίνεται πολφ μεγάλθ. Άρα δεν 

παρατθρείται ςυςςϊρευςθ κανενόσ φορτίου ςε αυτό το είδοσ γωνιϊν. Για β=π (επίπεδθ 

επιφάνεια), θ πυκνότθτα φορτίου γίνεται ανεξάρτθτθ από το ρ. Για β>π, θ γωνία γίνεται 

αιχμι, θ δφναμθ του ρ αρνθτικι, και θ επιφανειακι πυκνότθτα γίνεται πολφ μεγάλθ κακϊσ 



το ρ τείνει ςτο 0. Άρα ςτθν περίπτωςθ αυτι παρατθρείται μεγάλθ ςυςςϊρευςθ φορτίου 

ςτο ςθμείο τθσ αιχμισ. 

Καταλιγοντασ, από τα πειράματα γίνεται φανερό ότι θ μόνθ παράμετροσ που 

επθρεάηει πιο πολφ τθν εςτίαςθ των νανοςωματιδίων είναι το εφροσ των γραμμϊν ρθτίνθσ 

ι οξειδίου και θ καμπυλότθτα των κορυφϊν. Πςο μικρότερο το εφροσ των γραμμϊν, τόςο 

μεγαλφτερθ θ καμπυλότθτα των κορυφϊν και άρα πιο ιςχυρό το φαινόμενο αυτοεςτίαςθσ.  

 

1.3. υμπεράςματα  

Στο κεφάλαιο αυτό παρουςιάςτθκε μια τεχνικι χαμθλοφ κόςτουσ για τθν επιλεκτικι 

εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου. Θ τεχνικι ονομάηεται Fracture Induced Patterning 

(FIS) [2] και μζςω αυτισ καταςκευάςτθκαν παράλλθλεσ ςυςτοιχίεσ γραμμϊν ρθτίνθσ 

διαφόρων περιόδων. Με τον τρόπο αυτό λοιπόν, δθμιουργικθκαν δομζσ θμικυκλικισ- 

τριγωνικισ διατομισ που ςχθματίηουν εναλλάξ κορυφζσ και κοιλάδεσ πάνω ςτο αρχικά 

αςχθμάτιςτο υπόςτρωμα. Αν και θ τεχνικι αυτι είναι πολφ απλι ςτθν εφαρμογι τθσ, 

υςτερεί ςε καταςκευαςτικό επίπεδο μεγάλθσ κλίμακασ. Για το λόγο αυτό αναφζρκθκαν και 

κλαςικζσ μζκοδοι επεξεργαςίασ προσ τθν καταςκευι παράλλθλων δομϊν τριγωνικισ και 

τραπεηοειδοφσ διατομισ.  

Χρθςιμοποιικθκαν λοιπόν τριϊν ειδϊν υποςτρϊματα, ςτα οποία ζχει γίνει εναπόκεςθ 

νανοςωματιδίων αργφρου για διαφορετικοφσ χρόνουσ : 

 Δομζσ παράλλθλων γραμμϊν ςε υπόςτρωμα πυριτίου με τθ μζκοδο FIS. 

 Δομζσ παράλλθλων γραμμϊν ςε υπόςτρωμα quartz με τθ μζκοδο FIS. 

 Ραράλλθλεσ δομζσ τριγωνικισ/τραπεηοειδοφσ διατομισ ςε υπόςτρωμα οξειδίου 

του πυριτίου με κλαςςικζσ μεκόδουσ λικογραφίασ και εγχάραξθσ. 

3 Είδη Τποςτρώματοσ :  Si (i) → περίοδοι : 1.5 – 12 μm 

                                                  Quartz (i) → περίοδοι : 2 – 7 μm 

                                                  SiO2 (ii) → περίοδοι : 2 μm, 4 μm, 10 μm, 20 μm 

Στθ ςυνζχεια τα υποςτρϊματα αυτά χρθςιμοποιικθκαν για τθν επιλεκτικι εναπόκεςθ 

των νανοςωματιδίων αργφρου μζςω πθγισ magnetron sputtering  και βαςιςμζνθ ςτο Inert 

Gas Aggregation ςε όλα τα είδθ υποςτρωμάτων, για χρόνουσ εναπόκεςθσ 2 και 4 min, με 

τυπικό μζγεκοσ NPs  ~ 5-10 nm, ϊςτε να μθν παρατθροφμε ζντονα φαινόμενα 

ςυςςωμάτωςθσ. Ραρατθρικθκε πωσ τα νανοςωματίδια δείχνουν επιλεκτικότθτα ςτο να 



ςυςςωρεφονται ςτα ςθμεία των κορυφϊν (ι ςτα ςθμεία των αιχμϊν ςτισ περιπτϊςεισ των 

τραπεηοειδϊν δομϊν), λόγω θλεκτροςτατικϊν δυνάμεων, και να ςχθματίηουν νανονιματα. 
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2. Οπτικϋσ Μετρόςεισ 

2.1. Ειςαγωγή – Θεωρία 

Τα υλικά ςυςτιματα, των οποίων θ ανάπτυξθ περιγράφεται ςτο πρϊτο μζροσ αυτισ 

τθσ εργαςίασ, μελετϊνται με φαςματοςκοπία ςκζδαςθσ Raman. Στο δεφτερο μζροσ τθσ 

εργαςίασ  παρουςιάηεται αυτι θ φαςματοςκοπικι μελζτθ. Ρριν τθν περιγραφι και τθν 

ανάλυςθ των αποτελεςμάτων αυτισ τθσ μελζτθσ, παρουςιάηονται οι βαςικζσ ζννοιεσ και οι 

μθχανιςμοί που εμπλζκονται ςε αυτι τθν ανάλυςθ, όπωσ το φαινόμενο Raman, οι 

ταλαντϊςεισ πλάςματοσ και θ ζννοια των επιφανειακϊν πλαςμονίων, και ο ςυνδυαςμόσ 

τουσ, μζςω τθσ προςρόφθςθσ οργανικϊν μορίων (διάλυμα ροδαμίνθσR6G) ςε μεταλλικά 

νανοςωματίδια, ο οποίοσ επιφζρει μεγάλθ ενίςχυςθ τθσ ζνταςθσ Raman, γνωςτι ωσ 

επιφανειακι ενίςχυςθ ςκζδαςθσ Raman (SERS = SurfaceEnhancedRamanScattering). 

2.1.1. Υαςματοςκοπία Raman  

Θ φαςματοςκοπία Raman είναι μία φαςματοςκοπικι τεχνικι θ οποία βαςίηεται ςτθν 

μθ-ελαςτικι ςκζδαςθ φωτόσ από κάποιο υλικό ςφςτθμα. Με τον όρο μθ-ελαςτικι ςκζδαςθ 

αποδίδουμε το γεγονόσ ότι θ ςυχνότθτα των ςκεδαηόμενων φωτονίων είναι διαφορετικι 

από τθν ςυχνότθτα των φωτονίων με τα οποία ακτινοβολείται το προσ μελζτθ υλικό 

ςφςτθμα. Θ διαφοροποίθςθ αυτι τθσ ςυχνότθτασ ονομάηεται φαινόμενο Raman. Θ 

διαφορά αυτι ςε ςυνδυαςμό και με άλλα χαρακτθριςτικά των εμπλεκόμενων 

ακτινοβολιϊν, όπωσ θ ςχζςθ των πολϊςεων διεγείρουςασ και ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ, 

κακϊσ και θ γωνιακι  κατανομι τθσ ςκεδαηόμενθσ ακτινοβολίασ παρζχει πλθροφορίεσ 

ςχετικά μεςυλλογικζσ ι και μονοςωματιδιακζσ κινιςεισ  (γενικότερα, με τθ δυναμικι) των 

δομικϊν ςτοιχείων του ςυςτιματοσ [1]. Θ τεχνικι αυτι μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για τθ 

μελζτθ ςτερεϊν, υγρϊν και αζριων δειγμάτων. 

Θ φαςματοςκοπία Raman χρθςιμοποιείται όλο και περιςςότερο για τθ μθ 

καταςτρεπτικι, ποιοτικι και ποςοτικι ανάλυςθ των υλικϊν που περιλαμβάνουν ζνα ευρφ 

φάςμα, όπωσ ανόργανα και  οργανικά υλικά, υλικά τεχνολογικοφ ενδιαφζροντοσ 

(διθλεκτρικά, θμιαγωγοφσ, υπεραγωγοφσ), βιολογικά υλικά και ςυςτιματα βιοφυςικοφ και 

βιοϊατρικοφενδιαφζροντοσ,  από τα φαρμακευτικά υλικά υψθλισ κακαρότθτασ, μζχρι 

δείγματα ιςτοφ και ανακυκλϊςιμα πολυμερι. Αρχικά οι μετριςεισ Raman είναι απλζσ ςτθν 

διεξαγωγι τουσ: μια ζντονθ μονοχρωματικι πθγι φωτόσ (laser) ακτινοβολεί ζνα δείγμα και 

το ςκεδαηόμενο φωσ ςυλλζγεται και αναλφεται ωσ προσ τθ ςυχνότθτα (ςυνικωσ) αλλά και 



ωσ προσ τα χαρακτθριςτικά πόλωςθσ και γωνιακισ κατανομισ (ςε ειδικότερεσ περιπτϊςεισ 

μελζτθσ ι εφαρμογϊν). Μία τυπικι διάταξθ φαςματοςκοπίασ Raman φαίνεται ςτο Σχ. 2.1.  

 

 

Σχιμα 2.1 : Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ διάταξθσ τθσ φαςματοςκοπίασ Raman. 



 

Εκτόσ από τθν οπτικι προςβαςιμότθτα  του δείγματοσ για τα οπτικά διζγερςθσ και 

ανίχνευςθσ, ςυνικωσ δεν απαιτείται κάποια άλλθ ειδικι  προετοιμαςία του, (αν και, ςε 

ειδικζσ περιπτϊςεισ, θ λείανςθ ι θ τομι του είναι ςυνυφαςμζνεσ με ςυγκεκριμζνεσ 

εφαρμογζσ χαρακτθριςμοφ υλικϊν με φαςματοςκοπία Raman. Το γεγονόσ αυτό ζχει 

ςθμαντικά πλεονεκτιματα χρόνου και κόςτουσ όςον αφορά βιομθχανικζσ εφαρμογζσ, 

κακϊσ επίςθσ κακιςτά δυνατό τον μθ καταςτρεπτικό  χαρακτθριςμό ςπανίων, εφκραυςτων 

ι και απρόςιτων δειγμάτων [1]. 

Το φαινόμενο Raman μπορεί να περιγραφεί ωσ αποτζλεςμα τθσ πόλωςθσ που 

επάγεται, από το θλεκτρικό πεδίο τθσ μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ διζγερςθσ, ςε ζνα 

υλικό ςφςτθμα του οποίου θ πολωςιμότθτα είναι περιοδικι ςυνάρτθςθ του χρόνου λόγω 

εςωτερικϊν βακμϊν ελευκερίασ, (ςυνικωσ, κανονικϊν τρόπων ταλάντωςθσ, για τα 

μοριακά ςυςτιματα, και πλεγματικϊν ταλαντϊςεων-φωνονίων, για τα κρυςταλλικά 

ςυςτιματα). Το ακτινοβολοφμενο πεδίο είναι ανάλογο του τετραγϊνου  τθσ χρονικά 

μεταβαλλόμενθσ πόλωςθσ, θ οποία ζχει τθ μορφι 

    P aE , 

όπου a : θ πολωςιμότθτα (ανά μόριο, ανά μονάδα όγκου, ι ανά μοναδιαία κυψελίδα, 

αντίςτοιχα), και 

0 sin( )iE E t  

το θλεκτρικό πεδίο τθσ ειςερχόμενθσ (i=incident) διεγείρουςασ ακτινοβολίασ. 

Θ πολωςιμότθτα εξαρτάται, κατά βάςθ, από τθ δομι του υλικοφ, υφίςταται όπωσ 

χρονικζσ διακυμάνςεισ, οι οποίεσ είναι ςυναρτιςεισ των διεγζρςεων που υπάρχουν ςτο 

υλικό, λόγω των βακμϊν ελευκερίασ του και τθσ πεπεραςμζνθσ κερμοκραςίασ ςτθν οποία 

βρίςκεται. Επειδι οι μεταβολζσ τθσ πολωςιμότθτασ, λόγω εςωτερικϊν διεγζρςεων, είναι 

μικρζσ, ποςοςτιαία, ςε ςχζςθ με τθν αδιατάρακτθ τιμι τθσ, μποροφμε να αναπτφξουμε, για 

κάκε διζγερςθ, ςε πρϊτθ τάξθ κατά Taylor, γφρω από τθν κατάςταςθ ιςορροπίασ. Αν οι 

διεγζρςεισ, ςτισ οποίεσ αναφερόμαςτε, είναι κανονικοί τρόποι κίνθςθσ, τότε 

χαρακτθρίηονται από μία ςυγκεκριμζνθ ςυχνότθτα, οπότε 

1 1
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1 10 0
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Q Q
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Συνδυάηοντασ τισ τρείσ τελευταίεσ ςχζςεισ, ζχουμε 
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Στθ ςχζςθ (1), ο πρϊτοσ όροσ με ςυχνότθτα i  είναι αυτόσ ο οποίοσ χαρακτθρίηεται ωσ 

ελαςτικι ςκζδαςθ (Rayleigh), ενϊ οι δφο επόμενοι όροι περιγράφουν τισ ςυνιςτϊςεσ Stokes 

( 01i ) και Antistokes ( 01i ), αντίςτοιχα, τθσ μθ-ελαςτικισ ςκζδαςθσ Raman. Οι 

εςωτερικζσ διεγζρςεισ Q , για τθσ οποίεσ 0 , χαρακτθρίηονται ωσ ενεργζσ κατά 

Raman διεγζρςεισ και δίνουν ςκζδαςθ Raman με ζνταςθ ανάλογθ προσ το τετράγωνο του 

. 

 

Σχιμα 2.2 :Ενεργειακζσ μεταβάςεισ κατά τθν  κβαντομθχανικι περιγραφι τθσ ελαςτικισ ςκζδαςθσ 

(Rayleigh) και τθσ μθ-ελαςτικισ ςκζδαςθσ Raman (Stokes και Antistokes). 



Στθν κβαντομθχανικι ανάλυςθ του φαινομζνου, που, κατά μία περιγραφι, αποδίδεται 

διαγραμματικά από το Σχιμα 2.2, θ ςτιγμιαία «απορρόφθςθ» ενόσ φωτονίου διζγερςθσ 

(ω0), προκαλεί μετάβαςθ από τθ κεμελιϊδθ θλεκτρονιακι κατάςταςθ ςε μία «δυνάμει» 

θλεκτρονιακι ψευδοκατάςταςθ (διακεκομζνθ γραμμι, ςτο ίδιο Σχιμα). Θ μετάβαςθ αυτι 

ακολουκείται από μία αποδιζγερςθ, προσ τθ κεμελιϊδθ θλεκτρονιακι κατάςταςθ, και 

επανεκπομπι ακτινοβολίασ. Πταν θ τελικι θλεκτρονιακι κατάςταςθ του ςυςτιματοσ είναι 

εμπλουτιςμζνθ, ωσ προσ τθν αρχικι, κατά μία ταλαντωτικι κατάςταςθ με ενζργεια hωm 

τότε το επανεκπεμπόμενο φωτόνιο ζχει ενζργεια ελαττωμζνθ κατά τθν ίδια ποςότθτα 

(ςκζδαςθ Stokes hωStokes = h(ω0 – ωm) ). Στθν αντίκετθ περίπτωςθ, που θ αρχικι 

θλεκτρονιακι κατάςταςθ του ςυςτιματοσ είναι εμπλουτιςμζνθ, ωσ προσ τθν τελικι, κατά 

μία ταλαντωτικι κατάςταςθ με ενζργεια hωm, τότε το επανεκπεμπόμενο φωτόνιο ζχει 

ενζργεια αυξθμζνθ  κατά τθν ίδια ποςότθτα (ςκζδαςθAntistokes  hωAntiStokes = h(ω0 + ωm)  ). 

Το ποςοςτό του προςπίπτοντοσ φωτόσ που παράγει ςιμα ανελαςτικισ ςκζδαςθσ Raman με 

ςυχνότθτεσ ω0 ± ωm, είναι τθσ τάξθσ του 0,001% [2]. 

2.1.2. Πλαςμόνια (Plasmons)  

Τα βαςικά χαρακτθριςτικά των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, των οποίων θ ανάπτυξθ 

περιγράφεται ςτο πρϊτο μζροσ τθσ εργαςίασ, είναι ο μεταλλικόσ τουσ χαρακτιρασ και οι 

νανομετρικζσ τουσ διαςτάςεισ. Ππωσ όλα τα μεταλλικά ςυςτιματα, μποροφμε να 

κεωριςουμε ότι και τα μεταλλικά νανοςωματίδια αποτελοφνται από κετικά ιόντα που 

περιβάλλονται από μια κάλαςςα ελεφκερων θλεκτρονίων, αποτελϊντασ μια κατάςταςθ τθσ 

φλθσ που είναι γνωςτι ωσ πλάςμα. Επιπλζον, το ποςοςτό των ατόμων τθσ επιφάνειασ, ωσ 

προσ τα άτομα που βρίςκονται ςτο εςωτερικό των ςωματιδίων, αυξάνει με τθν μείωςθ του 

μεγζκουσ των ςωματιδίων ωσ 1
L

, όπου L θ τυπικι διάςταςθ των ςωματιδίων. Άρα, ςε 

κλίμακα νανομζτρων, ο ρόλοσ των επιφανειακϊν ατόμων είναι ιδιαίτερα ςθμαντικόσ [3]. 

Πςον αφορά ςτο πλάςμα ιόντων και ελεφκερων θλεκτρονίων, που απαντά ςτα μζταλλα, αν 

αυτό διεγερκεί με θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία, αρχίηει να εκτελεί μία ταλάντωςθ που 

είναι γνωςτι ωσ ταλάντωςθ πλάςματοσ, (ςτθν κβαντομθχανικι εικόνα, οι αντίςτοιχεσ 

ψευδο-ςωματιδιακζσ διεγζρςεισ είναι γνωςτζσ ωσ πλαςμόνια).  

 

Στθν περίπτωςθ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, γίνεται ςθμαντικι θ επιφανειακι 

ςυνιςτϊςα του πλάςματοσ (επιφανειακά πλαςμόνια), θ διζγερςθ τθσ οποίασ ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθν ανάπτυξθ ιςχυρϊν τοπικϊν Θ/Μ πεδίων, τα οποία ςυνειςφζρουν ςτον 

ζναν από τουσ μθχανιςμοφσ επιφανειακισ ενίςχυςθσ τθσ ςκζδαςθσ Raman (SERS), όπωσ κα 



δοφμε παρακάτω. Ππωσ όλα τα ταλαντοφμενα ςυςτιματα, ζτςι και τα επιφανειακά 

πλαςμόνια ζχουν μια ςυχνότθτα ςυντονιςμοφ, ςτθν οποία υφίςτανται τθν 

αποτελεςματικότερθ διζγερςθ.Ζτςι λοιπόν, αν το ειςερχόμενο φωσ διεγείρει τα πλαςμόνια 

ςτο ςυντονιςμό τουσ, παρατθρείται μια περαιτζρω ενίςχυςθ του τοπικοφ Θ/Μ πεδίου γφρω 

από το μεταλλικό νανοςωματίδιο. Σε αυτι τθν περίπτωςθ ζχουμε επιφανειακι ενίςχυςθ 

ςκζδαςθσ Ramanςε ςυντονιςμό (SERS=SE-Resonance-RS).  

 

Μζταλλα όπωσ ο χρυςόσ, ο άργυροσ, ο χαλκόσ και το αλουμίνιο είναι γνωςτά για τισ 

ιδιαίτερεσ οπτικζσ τουσ ιδιότθτεσ ςε ςχζςθ με τα ςυνικθ διθλεκτρικά. Αυτζσ οι ιδιαίτερεσ 

οπτικζσ ιδιότθτεσ, μαηί με άλλεσ φυςικζσ (όπωσ θ θλεκτρικι αγωγιμότθτα), όλεσ ζχουν τθν 

ίδια κοινι πθγι : τα ελεφκερα θλεκτρόνια αγωγιμότθτασ. Τα ελεφκερα αυτά θλεκτρόνια του 

μετάλλου κινοφνται ανάμεςα από τα κετικά ιόντα, τα οποία εξαςφαλίηουν τθν ςυνολικι 

ουδετερότθτα. Αυτό εξ οριςμοφ δθμιουργεί μια κατάςταςθ πλάςματοσ και ονομάηεται 

πλάςμα ελεφκερων θλεκτρονίων (free-electron plasma) ι πλάςμα ςτερεάσ κατάςταςθσ  

(solid-state plasma). Θ οπτικι απόκριςθ του πλάςματοσ των ελεφκερων θλεκτρονίων διζπει 

όλεσ τισ οπτικζσ ιδιότθτεσ των μετάλλων, τουλάχιςτον ςτο ορατό μζροσ του φάςματοσ, 

όπου βρίςκονται και οι χαρακτθριςτικζσ ενζργειεσ ςυντονιςμοφ [4]. 

 

Τα μεταλλικά νανοςωματίδια, ςυνικωσ το  αςιμι και ο χρυςόσ αλλθλεπιδροφν με τθν 

ορατι ακτινοβολία και δθμιουργοφν μια ςυλλογικι ταλάντωςθ των θλεκτρονίων 

αγωγιμότθτασ, που ονομάηεται πλαςμόνιο. Σε ςυγκεκριμζνα μικθ κφματοσ φωτόσ τα 

επιφανειακά πλαςμόνια οδθγοφνται ςε ςυντονιςμό και απορροφοφν ιςχυρά ι ςκεδάηουν 

το προςπίπτων φωσ. Θ μζγιςτθ απορρόφθςθ του φωτόσ από τα πλαςμόνια ζχει βρεκεί να 

εξαρτάται από παραμζτρουσ όπωσ το μζγεκοσ, το ςχιμα και το διθλεκτρικό περιβάλλον [5]. 

Θ ιςχυρι αυτι ςφηευξθ των πλαςμονικϊν διεγζρςεων των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων με 

το φωσ, είναι θ βάςθ για το νζο ςχετικά πεδίο που αναφζρεται με τον όρο πλαςμονικι 

(Plasmonics, κατά το Θλεκτρονικι =Electronics). 

 

Ζνασ τρόποσ για να μελετθκεί θ εξαςκζνιςθ του φωτόσ μζςα από νανοςωματίδια είναι 

θ οιωνι ςτατικι προςζγγιςθ (quasistatic approximation) για τθν περίπτωςθ ςφαιρικϊν 

νανοςωματιδίων που ζχουν διαςτάςεισ πολφ μικρότερεσ από το μικοσ κφματοσ του φωτόσ 

(5-100nm). Για νανοςωματίδια τζτοιων διαςτάςεων μπορεί κανείσ να κεωριςει ότι θ 

θλεκτρικι ςυνιςτϊςα του φωτόσ δεν μεταβάλλεται χωρικά αλλά μόνο αρμονικά 

ςυναρτιςει του χρόνου.Θ οπτικι απόκριςθ του υλικοφ περιγράφεται μζςω τθσ 



πολωςιμότθτασ α του κάκε νανοςωματιδίου. Συμφωνα με το μοντζλο του Mie θ 

πολωςιμότθτα δίνεται από τον τφπο: α=4πd3
  όπου ε είναι θ μιγαδικι διθλεκτρικι 

ςτακερά του μετάλλου και  είναι θ διθλεκτρικι ςτακερά του διθλεκτρικοφ μζςα ςτο 

οποίο βρίςκονται τα νανοςωματίδια *6+. Ο αρικμόσ   είναι πραγματικόσ, οπότε ςτθν 

περίπτωςθ του ςυντονιςμοφ ιςχφει : ε’+iε’’+2εδ=0 → (ε’+2εδ)+iε’’=0 . Δθλαδι το 

πραγματικό μζροσ τθσ διθλεκτρικι ςτακερά του μετάλλου είναι ίςο με -2εδ, ενϊ ςτον 

παρονομαςτι απομζνει το φανταςτικό μζροσ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ του μετάλλου, το 

οποίο εκφράηει τισ απϊλειεσ. Πςο μικρότεροσ είναι ο παράγοντασ αυτόσ, τόςο οξφτεροσ 

είναι ο ςυντονιςμόσ. Μεγαλφτερεσ τιμζσ του φανταςτικοφ μζρουσ τθσ διθλεκτρικισ 

ςτακεράσ ζχουν ςαν ςυνζπεια το πλάτεμα τθσ καμπφλθσ εξαςκζνιςθσ, και τθν μείωςθ τθσ 

μζγιςτθσ τιμισ τθσ. Από τθν εξίςωςθ τθσ πολωςιμότθτασ φαίνεται ότι αυτι εξαρτάται από 

τθ διάμετρο d των ςωματιδίων. Ρράγματι, το μοντζλο του Mie προβλζπει πωσ όταν θ 

διαμετροσ των νανοςωματιδίων αυξάνεται από 5 μζχρι 100 nm, το μικοσ κφματοσ του 

μεγίςτου του φάςματοσ εξαςκζνιςθσ μετατοπίηεται κατά ~50 nm προσ μεγαλφτερα μικθ 

κφματοσ. Θ μετατόπιςθ αυτι είναι πολφ μικρι ςε ςφγκριςθ με τθν μετατόπιςθ που 

παρατθρείται λόγω τθσ αλλαγισ του ςχιματοσ των νανοςωματιδίων, όπωσ κα ςυηθτθκεί 

παρακάτω. Μπορεί λοιπόν κανείσ να πει ότι  θ οπτικι ςυμπεριφορά των μεταλλικϊν 

νανοςωματιδίων κακορίηεται από το ςχιμα και πολφ λιγότερο από το μζγεκόσ τουσ. Πταν θ 

διθλεκτρικι ςτακερά του περιβάλλοντοσ μζςου αυξάνεται, το μζγιςτο τθσ εξαςκζνιςθσ 

μετατοπίηεται προσ μεγαλφτερα μικθ κφματοσ, για τον εξισ λόγο : τα ταλαντοφμενα 

ελεφκερα θλεκτρόνια  ςτθν επιφάνεια τθσ μεταλλικισ ςφαίρασ επάγουν φορτία πόλωςθσ 

ςτο διθλεκτρικό και ζτςι θ δφναμθ επαναφοράσ που αςκείται ςτα ελεφκερα θλεκτρόνια 

μειϊνεται. Πμωσ μικρότερθ δφναμθ επαναφοράσ ςθμαίνει μικρότερθ ςυχνότθτα 

ςυντονιςμοφ και άρα μεγαλφτερο μικοσ κφματοσ του φάςματοσ εξαςκζνιςθσ. 

 

Τα κεωρθτικά μοντζλα που ζχουν αναπτυχκεί μζχρι τϊρα δίνουν προβλζψεισ για τθν 

περίπτωςθ που τα νανοςωματίδια είναι ςφαιρικά ι ςφαιροειδι *7+. Γενικά θ ςυχνότθτα 

ςυντονιςμοφ των πλαςμονίων κακορίηεται από τθν τιμι τθσ δφναμθσ επαναφοράσ και 

επειδι τα πλαςμόνια είναι ταλαντϊςεισ των ελευκερων θλεκτρονίων ςτθν επιφάνεια 

αναμζνεται να παίηει ςθμαντικό ρόλο το ςχιμα των νανοςωματιδίων. Πςο πιο επιμικθ 

είναι τα νανοςωματίδια ι εμφανίηουν αιχμζσ, τόςο το μικοσ κφματοσ των πλαςμονικϊν 

ςυντονιςμϊν μετατοπίηεται προσ μεγαλφτερα μικθ. Στο Σχιμα 2.3 φαίνονται τα 

αποτελζςματα των κεωρθτικϊν υπολογιςμϊν που ζχουν γίνει για τθν εξάρτθςθ τθσ μορφισ 



του φάςματοσ εξαςκζνιςθσ ανάλογα με το ςχιμα των νανοςωματιδίων αριςτερά και δεξιά 

φαίνονται τα πειραματικά αποτελζςματα. 

 

Σχιμα 2.3 : (a) το φάςμα εξαςκζνιςθσ για διάφοραςχιματα νανοςωματιδίων, αλλά με παραπλιςιεσ 

διαςτάςεισ [8], (b) αποτελζςματα μετριςεων εξαςκζνιςθσ για νανοςωματίδια αργφρου 

παραπλιςιων διαςτάςεων και διαφορετικϊν ςχθμάτων [9]. 

Υπάρχουν δφο ςθμαντικοί τφποι πλαςμονίων : επιφανειακά εντοπιςμζνα πλαςμόνια-

πολαριτόνια (localized surface plasmon-polaritons (LSPP ι  LSP)) και επιφανειακά 

διαδιδόμενα πλαςμόνια-πολαριτόνια (propagating surface Plasmon-polariton (PSPP)). Τα 

LSPP είναι ςυλλογικζσ ταλαντϊςεισ θλεκτρονίων μεταλλικϊν νανοςωματιδίων που 

διεγείρονται από φωσ και παρουςιάηουν ενίςχυςθ πεδίου ςτα μικθ κφματοσ  ςυντονιςμοφ. 

Τα PSPP είναι οι ςυλλογικζσ ταλαντϊςει των θλεκτρονίων οι οποίεσ διαδίδονται κατά μικοσ 

τθσ επιφάνειασ του μεταλλικοφ υποςτρϊματοσ. 

          

Σχιμα 2.4 : Πταν ζνα μικρό ςφαιρικό μεταλλικό νανοςωματίδιο ακτινοβολείται, το ταλαντοφμενο 

θλεκτρικό πεδίο προκαλλεί ςυντονιςμζνθ ταλάντωςθ των θλεκτρονίων αγωγιμότθτασ. Πταν το νζφοσ 

θλεκτρονίων μετακινείται ωσ προσ τον πυρινα, προκφπτει μια δφναμθ επαναφοράσ λόγω τθσ 

αλλθλεπίδραςθσ Coulomb μεταξφ των θλεκτρονίων και του πυρινα. Θ δφναμθ αυτι προκαλεί τθν 

ταλάντωςθ του νζφουσ των θλεκτρονίων. [5] 



2.1.3. Σο φαινόμενο τησ επιφανειακήσ ενίςχυςησ ςκέδαςησ Raman   

(SERS) – Βαςικέσ αρχέσ  

Θ διαπίςτωςθ του φαινομζνου τθσ επιφανειακισ ενίςχυςθσ τθσ ςκζδαςθσ Raman 

(Surface Enhanced Raman Scattering-SERS) από διαλφματα οργανικϊν ενϊςεων, όταν 

προςροφϊνται ςε τραχείεσ μεταλλικζσ επιφάνειεσ, ζχει ανοίξει ζνα ευρφ πεδίο ζρευνασ 

τόςο ςτθ φυςικι, όςο και ςτθ χθμεία των διεπιφανειϊν (interfaces) , και ςτθ 

φαςματοςκοπία Raman [10, 11]. Μζχρι ςιμερα ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ πειραματικϊν 

δεδομζνων ζχει ςυςςωρευκεί, τα οποία οδθγοφν ςε μία γενικά αποδεκτι κεωρθτικι 

εξιγθςθ του ςθμαντικοφ αυτοφ φαινομζνου [12]. 

Αρχικά, οι πλαςμονικοί ςυντονιςμοί είναι αυτοί που κακιςτοφν εφικτό το SERS, και 

κεωροφνται θ πθγι τθσ ενίςχυςθσ του φαινομζνου αυτοφ. Τα πλαςμόνια είναι λοιπόν ο 

πυρινασ του θλεκτρομαγνθτικοφ φαινομζνου και ενίςχυςθσ του SERS. Μεταξφ των 

παραμζτρων που επθρεάηουν ζνα πείραμα SERS, υπάρχουν δφο που παίηουν ιδιαίτερο 

ρόλο : το είδοσ του μορίου προσ ανίχνευςθ (the probe), και θ μεταλλικι δομι (υπόςτρωμα) 

πάνω ςτθν οποία αυτό προςροφάται (the SERS substrate). Καλά υποςτρϊματα γενικά  

κεωροφνται αυτά τα οποία δίνουν ιςχυρό ςυντονιςμό πλαςμονίων, ςτθν περιοχι των 

ςυχνοτιτων διζγερςθσ και, όπωσ κα δοφμε ςτθ ςυνζχεια, παράγουν μεγαλφτερθ ενίςχυςθ 

ςιματοσ [4]. 

Θ τεχνικι SERS είναι μια φαςματοςκοπικι τεχνικι Raman, θ οποία παρζχει αρκετά 

ενιςχυμζνο ςιμα από ενεργζσ-κατά Raman διεγζρςεισ αναλυτϊν που ζχουν προςδεκεί ςε 

ειδικά διαμορφωμζνεσ μεταλλικζσ επιφάνειεσ. Αυξιςεισ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ Raman 

ζχουν παρατθρθκεί τθσ τάξθσ του 104-106 και μπορεί να φτάςουν και τισ τάξεισ του 108-1014 

για κάποια ςυςτιματα [13]. Θ επιλεκτικότθτα του SERS ςχετικά με το επιφανειακό ςιμα, 

προκφπτει από τθν παρουςία μθχανιςμϊν ενίςχυςθσ, μόνο ςτθν επιφάνεια.  

Υπάρχουν δφο κφριοι μθχανιςμοί ενίςχυςθσ που περιγράφονται ςτθν βιβλιογραφία : ο 

θλεκτρομαγνθτικόσ και ο χθμικόσ μθχανιςμόσ. Αν λάβουμε υπόψθ μασ τον όρο που αφορά 

τθ μθ-ελαςτικι ςκζδαςθ Raman, ςτθ ςχζςθ (1) τθσ παραγράφου 2.1.1,  
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είναι φανερό ότι θ ενίςχυςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ μπορεί να επθρεαςκεί από τθν τιμι 

δφο παραμζτρων. Θ μία παράμετροσ είναι το πλάτοσ 0E  του τοπικοφ θλεκτρικοφ πεδίου, 



ςτθν περιοχι του ςκεδάηοντοσ μορίου. Θ άλλθ παράμετροσ είναι ανάλογθ με  τθν 

παράγωγοσ τθσ πολωςιμότθτασ του ςκεδάηοντοσ μορίου, ωσ προσ τθν κανονικι μεταβλθτι 

τθσ ενεργοφ-κατά-Raman διζγερςθσ και με το πλάτοσ διζγερςθσ  
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Σφμφωνα με τισ επικρατζςτερεσ αντιλιψεισ, ςχετικά με τουσ μθχανιςμοφσ ςτουσ 

οποίουσ οφείλεται το φαινόμενο SERS, θ παρουςία των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, 

(γενικότερα, νανοδομϊν), επθρεάηει και τουσ δφο αυτοφσ παράγοντεσ. Κυρίαρχοσ είναι ο 

θλεκτρομαγνθτικόσ μθχανιςμόσ, κατά τον οποίον, θ διζγερςθ επιφανειακϊν πλαςμονίων, 

από τθν προςπίπτουςα ακτινοβολία, ςτισ μεταλλικζσ νανοδομζσ, προκαλεί αφξθςθ, κατά 

πολλζσ τάξεισ μεγζκουσ, ςτθν τιμι του τοπικοφ θλεκτρικοφ πεδίου. Θ αφξθςθ αυτι 

οφείλεται ςτο πεδίο που επανεκπζμπεται από τα μεταλλικά νανοςωματίδια λόγω τθσ 

επαγόμενθσ ταλάντωςθσ πλάςματοσ, που τα κακιςτά νανοςκοπικζσ κεραίεσ ακτινοβολίασ, 

πάνω ςτισ οποίεσ ζχουν προςδεκεί τα ςκεδάηοντα μόρια.  

Εξίςου ενδιαφζρον, από άποψθ φυςικοχθμείασ, αλλά λιγότεροσ ςθμαντικόσ από 

ποςοτικι άποψθ κεωρείται ότι είναι οχθμικόσ μθχανιςμόσ, ο οποίοσφαίνεται ότι ςυμβάλλει 

κατά μία ι δφο τάξθσ μεγζκουσ ςτθν ςυνολικιαφξθςθ τθσ ςκεδαηόμενθσ ζνταςθσ [14]. Ο 

χθμικόσ μθχανιςμόσ επθρεάηει τθν παράγωγο τθσ πολωςιμότθτασ και ςχετίηεται μετθν 

δυνατότθτα ανταλλαγισ φορτίου ανάμεςα ςτισ θλεκτρονιακζσ καταςτάςεισ του μορίου και 

ςτθν ςτάκμθ Fermi τθσ επιφάνειασ ςτθν οποία προςδζνεται το μόριο. Κατά μία περιγραφι 

του χθμικοφ μθχανιςμοφ, θ αλλθλεπίδραςθτουμορίου που προςδζνεται ςτθν επιφάνεια με 

τα νανοςωματίδια, οδθγεί ςτθ μεταφορά φορτίου από το μόριο ςτισ κενζσ ςτάκμεσ τθσ 

μεταλλικισ επιφάνειασ ι από τα κατειλθμμζνα ενεργειακά επίπεδα τθσ επιφάνειασ προσ το 

μόριο [11].  



           

Σχιμα 2.5 : Διάγραμμα ενεργειακϊν επιπζδων ςφηευξθσ μορίου και ςυςτιματοσ που προςδζνεται. 

Το υψθλότερο κατειλθμμζνο (HOMO) και το χαμθλότερο μθ κατειλθμμζν (LUMO) μοριακά τροχιακά 

του μορίουδιευρφνονται ςε καταςτάςεισ ςυντονιςμοφ λόγω τθσ αλλθλεπίδραςθσ με τθν μεταλλικι 

επιφάνεια. Με τα βζλθ (i, ii) φαίνεται θ πικανι μεταφορά φορτίου. Το βζλοσ με τισ διπλζσ άκρεσ 

δείχνειτθν ενδεχόμενθ διαδικαςία ςυντονιςμοφ Raman που και ςχετίηεται με τισ μοριακζσ 

καταςτάςεισ. [15] 

Ρολφ μεγάλεσ ενιςχφςεισ του ςιματοσ αποδίδονται, επίςθσ, ςτθν διπλι ενίςχυςθ των 

τοπικϊν θλεκτρομαγνθτικϊν πεδίων, ωσ μια παραλλαγι του θλεκτρομαγνθτικοφ 

μθχανιςμοφ, που παρουςιάηεται ςτο ςχιμα 2.6. Ζχει παρουςιαςτεί από τον Pettinger [16] 

μια κβαντομθχανικι προςζγγιςθ για τισ επιφανειακά ενιςχυμζνεσ διαδικαςίεσ, θ οποία 

ςυνοψίηεται ςε δφο μθχανιςμοφσ ενίςχυςθσ : “ α) αλλθλεπίδραςθ προςπίπτοντοσ 

φωτονίου-LSPR και β) αλλθλεπίδραςθ ςκεδαηομζνου φωτονίου- LSPR. Συνοπτικά, θ 

ενζργεια του προςπίπτοντοσ φωτονίου που ακτινοβολεί τθν επιφάνεια, ςκεδάηεται από το 

μόριο που προςδζνεται ςε αυτι, λόγω τθσ αλλθλεπίδραςθσ διπόλου- διπόλου (LSPR), όπωσ 

φαίνεται ςτο Σχιμα 2.6 (Μ1). Τθν ίδια ςτιγμι, τα ςκεδαηόμενα φωτόνια από το μόριο, 

βρίςκονται ςε ςυντονιςμό με τα πλαςμόνια, επειδι το μικοσ κφματόσ τουσ είναι κοντά ςε 

αυτά των φωτονίων που προςπίπτουν. Ζτςι το θλεκτρομαγνθτικό πεδίο ενιςχφεται 

περαιτζρω(Σχιμα2.6,Μ2)”[15]. 

    



   

Σχιμα 2.6 : Αριςτερά παρουςιάηεται το ενεργειακό διάγραμμα τθσ διαδικαςίασ ςκζδαςθσ Raman. 

Δεξιά φαίνεται το ςχθματικό διάγραμμα τθσ διπλισ θλεκτρομαγνθτικισ ενίςχυςθσ του SERS [15]. 

Το SERS παρατθρείται κατά κφριο λόγο για αναλφτεσ που απορροφοφνται από ευγενι 

μζταλλα (Au, Ag, Cu) ι αλκαλικζσ επιφάνειεσ (Li, Na, K) με μικοσ κφματοσ διζγερςθσ κοντά 

ςτθν ορατι περιοχι [17]. Θ ςθμαςία του SERS είναι ότι θ επιφανειακι επιλεκτικότθτα και 

ευαιςκθςία εκτείνει τθν χρθςιμότθτα τθσ φαςματοςκοπίασ Raman ςε ζνα ευρφ φάςμα 

διεπιφανειακϊν ςυςτθμάτων (όπωσ βιολογικά- οργανικά, θλεκτροχθμικά κλπ), τα οποία 

προθγουμζνωσ ιταν απρόςιτα ςτθν RS, λόγω ςτο ότι δεν είναι επιφανειακά ευαίςκθτθ ωσ 

τεχνικι. Ζνα ακόμα προςόν τθσ τεχνικισ SERS είναι ότι διεξάγεται ςε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ, είναι αρκετά ευαίςκθτθ και διακρίνεται από επιφανειακι επιλεκτικότθτα 

[18].  

2.1.4. Περιοχέσ ιςχυρού τοπικού ηλεκτρικού πεδίου (Hot Spots= 

«Θερμέσ Κηλίδεσ») 

Ζχει καταγραφεί από διάφορεσ ομάδεσ, πωσ οι τεράςτιεσ ενιςχφςεισ που 

παρατθροφνται ςτο SERS και επιτρζπουν τθν ανίχνευςθ ενόσ μορίου, ςυμβαίνουν ςε πολφ 

ςυγκεκριμζνεσ κζςεισ, οι οποίεσ ονομάηονται hot spots. Τα hot spots εντοπίηονται ςτισ 

επαφζσ ι τα κενά μεταξφ δφο ι περιςςότερων νανοςωματιδίων που βρίςκονται αρκετά 

κοντά μεταξφ τουσ και ςτα οποία δθμιουργοφνται τεράςτιεσ θλεκτρομαγνθτικζσ ενιςχφςεισ 

ςε ςχζςθ με τα μεμονωμζνα ςωματίδια. Θ καταςκευι υποςτρωμάτων SERS που περιζχουν 

hot spots, είναι ςυνυφαςμζνθ με τθν τυχαία ςυςςωμάτωςθ κολλοειδϊν διαλυμάτων 

αργφρου και χρυςοφ, υπό τθν παρουςία κάποιου άλατοσ. Ειδικότερα, τα hot spots 

οφείλονται ςτα ιςχυρά θλεκτρομαγνθτικά πεδία που δθμιουργοφνται, ςτα ςθμεία ζντονθσ 



χωρικισ γειτνίαςθσ των μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, λόγω τθσ εγγφτθτασ των αμοιβαίων 

«φορτίων ειδϊλων» τα οποία επάγονται ωσ αποτζλεςμα των πλαςμονικϊν ταλαντϊςεων 

που διεγείρει θ προςπίπτουςα ακτινοβολία. Αυτά τα θλεκτρομαγνθτικά πεδία οδθγοφν ςε 

τεράςτιουσ παράγοντεσ ενίςχυςθσ Raman, επιτρζποντασ τθν ανίχνευςθ και ταυτοποίθςθ 

μεμονωμζνων μορίων ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ [19, 20, 21].  

                                 

Σχιμα 2.7 : Εικόνα μορίων παγιδευμζνων μεταξφ νανοςωματιδίων, που δθμιουργοφν ζνα hot spot [ 

Nano-optical materials group, UNC] 

Με βάςθ τθν ςυνζργεια ανάμεςα ςτουσ γειτονικοφσ πλαςμονικοφσ ταλαντωτζσ, το 

φαινόμενο αυτό είναι γνωςτό, επίςθσ, ωσ ςυηευγμζνοσ πλαςμονικόσ ςυντονιςμόσ (coupled 

Plasmon resonance): δεν είναι μόνο θ κυρίαρχθ πθγι για τθν δθμιουργία των hot spots, 

αλλά παρζχει επίςθσ ζναν τρόπο ρφκμιςθσ τθσ ςυχνότθτασ ςυντονιςμοφ. Τα μεγαλφτερα 

ςιματα SERS πιςτεφεται λοιπόν ότι προζρχονται από τα hot spots- χωρικά εντοπιςμζνοι 

ςυντονιςμοί επιφανειακϊν πλαςμονίων-, όπου το θλεκτρικό πεδίο του laser μπορεί να 

φτάςει ςε πολφ μεγάλεσ τοπικζσ ενιςχφςεισ. Τα hot spots ςε πολλζσ περιπτϊςεισ 

ςχετίηονται με αλλθλεπιδράςεισ δφο ςωματιδίων (διμερϊν), αν και υπάρχουν πολλοί 

κεωρθτικοί λόγοι που υποδεικνφουν ότι μποροφν να παραχκοφν από ςυλλογικζσ 

διεγζρςεισ, με μια πολφ πιο ζμμεςθ ςχζςθ με τθν τοπολογία των μεταλλικϊν νανοδομϊν. Θ 

κατανόθςθ των φυςικϊν ιδιοτιτων των hot spots βρίςκεται ςτο επίκεντρο των πικανϊν 

εφαρμογϊν του SERS [22].  

Ζχει υποςτθριχκεί επανειλθμμζνα ςτθ βιβλιογραφία πωσ τα hot spots κα μποροφςαν 

να είναι χωρικά εντοπιςμζνα ςε ζνα κλάςμα του μικοσ κφματοσ του laser (λ) [23]. Αυτι 

είναι μια ενδιαφζρουςα ιδιότθτα για διαφόρουσ λόγουσ : i) αποκαλφπτει κάτι ςχετικά με τθ 

φφςθ του εντοπιςμοφ των πλαςμονικϊν ςυντονιςμϊν, ii) κα μποροφςε να εξθγιςει τθν 

φπαρξθ τθσ τεράςτιασ θλεκτρομαγνθτικισ ενίςχυςθσ (1012-1015) και iii) κα μποροφςε να 

κζςει τα όρια τθσ χωρικισ διακριτικισ ικανότθτασ του SERS ωσ εναλλακτικό εργαλείο 

μικροςκοπίασ με υψθλι χθμικι επιλεκτικότθτα [24-26]. 



2.1.5. Ροδαμίνη 

Οι οργανικζσ βαφζσ (dyes) τθσ οικογζνειασ των ξανκινϊν (xanthene family) 

χρθςιμοποιοφνται εκτεταμζνα ωσ μζςα για laser ςυντονιςμοφ με δυνατότθτα ρφκμιςθσ ςε 

ζνα εφροσ μθκϊν κφματοσ. Μια από τισ πιο ςυχνά χρθςιμοποιοφμενεσ βαφζσ είναι θ 

ροδαμίνθ 6G (R6G) {xanthylium, 9-[2-(ethoxycarbonyl)phenyl]-3,6-bis- (ethylamino)- 2,7-

dimethyl-, chloride}, ουςία θ οποία εκπζμπει ςτθν κόκκινθ περιοχι του ορατοφ φάςματοσ. 

Θ χρωςτικι αυτι ουςία χρθςιμοποιείται ςαν αιςκθτιρασ, ωσ μθ γραμμικό οπτικό υλικό και  

ωσ φωτοευαιςκθτοποιθτισ [27].  

Ο μοριακόσ τφποσ τθσ ροδαμίνθσ είναι C28H13N2O3Cl (Σχιμα 2.8) , όπου το Cl 

ςυνδζεται ιοντικά με ζνα από τα Ν και μζςα ςε ζνα διάλυμα αποςπάται από το υπόλοιπο 

μόριο. Το μοριακό Βάροσ τθσ ροδαμίνθσ είναι 479,02 g/mol.  

                  
Σχιμα 2.8 : Χθμικι δομι τθσ ροδαμίνθσ [28] 

Το μόριο τθσ ροδαμίνθσ παρουςιάηει διάφορουσ τρόπουσ δονιςεων (vibrational 

modes), λόγω των ομάδων που περιζχει. Πςοι από τουσ τρόπουσ αυτοφσ είναι ενεργοί-

κατά-Raman αντιςτοιχοφν ςε διαφορετικζσ κορυφζσ ςτο φάςμα Raman τθσ ροδαμίνθσ. 

Ππωσ φαίνεται και από το ςχιμα το μόριο ζχει πολλά ελεφκερα άκρα με τα οποία μπορεί 

να προςδεκεί ςε  μεταλλικά νανοςωματίδια ϊςτε να ενεργοποιθκεί εκτόσ από τον 

θλεκτρομαγνθτικό μθχανιςμό (EM), και ο χθμικόσ μθχανιςμόσ (CE) του SERS [28]. 

Ραρατθροφμε ότι οι ιςχυρζσ κορυφζσ των μετριςεων μασ ςυνδζονται κυρίωσ με 

δονιςεισ του ξανκενίου και του φαινυλίου, οι οποίεσ χαρακτθρίηονται από 

ςυμμετρικότθτα. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ δόνθςθ με αρίκμθςθ ν53  αντιςτοιχεί ςτθν 



παρατθροφμενθ κορυφι 612-613 cm-1, θ οποία είναι και θ εντονότερα ενιςχυόμενθ, ςε 

ςυνκικεσ SERS και θ δόνθςθ με αρίκμθςθ ν65 (ςχετίηεται με τον δακτφλιο του ξανκενίου, C-

H) θ οποία αντιςτοιχεί ςτθν, επίςθσ ιςχυρι, κορυφι 775 cm-1.  

                           

Σχιμα 2.9 : Οι δφο χαρακτθριςτικοί τρόποι ταλάντωςθσ των μορίων τθσ ροδαμίνθσ [28] 

 

Σχιμα 2.10 : Κάποιοι βαςικοί τρόποι δόνθςθσ τθσ ροδαμίνθσ και οι ςχετικζσ εντάςεισ τουσ ςε 

διάφορεσ φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ [28] 

2.2. Πειραματικέσ/Σεχνικέσ Λεπτομέρειεσ 

Αρχικά ζγινε θ ανάπτυξθ των δειγμάτων όπωσ περιγράφθκε ςτο προθγοφμενο 

κεφάλαιο. Ζχουν καταςκευαςτεί τριϊν ειδϊν υποςτρϊματα, ςτα οποία ζχει γίνει 

εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου για διαφορετικοφσ χρόνουσ : 

 Δομζσ παράλλθλων γραμμϊν ςε υπόςτρωμα πυριτίου με τθ μζκοδο FIS 

 Δομζσ παράλλθλων γραμμϊν ςε υπόςτρωμα quartz με τθ μζκοδο FIS 

 Ραράλλθλεσ δομζσ τριγωνικισ/τραπεηοειδοφσ διατομισ ςε υπόςτρωμα οξειδίου 

του πυριτίου με κλαςςικζσ μεκόδουσ λικογραφίασ και εγχάραξθσ. 

Το υλικό που χρθςιμοποιικθκε ωσ ενεργό μόριο (probe) είναι διάλυμα ροδαμίνθσ 6G 

ςε μεκανόλθ/νερό, ςε ςυγκεντρϊςεισ τθσ τάξθσ του 10-4. 



Ωσ δείγματα αναφοράσ κα χρθςιμοποιθκοφν υποςτρϊματα πυριτίου με τυχαία 

κατανομι νανοςωματιδίων αργφρου, ϊςτε να είμαςτε ςε κζςθ να βγάλουμε 

ςυμπεράςματα ςχετικά με τθν επίδραςθ του διαφορετικοφ υποςτρϊματοσ ςτθν 

αποτελεςματικότθτα του φαινομζνου SERS. 

H μελζτθ των νανοςωματιδίων και οι μετριςεισ μασ ζγιναν με διατάξεισ 

φαςματοςκοπίασ micro και macro Raman. Τα προσ χαρακτθριςμό δείγματα  παρζμειναν για 

ςυγκεκριμζνο χρονικό διάςτθμα (t=10 min) μζςα ςτο διάλυμα μεκανόλθσ ι νεροφ (ανάλογα 

με τθν ευαιςκθςία των δομϊν του υποςτρϊματοσ) τθσ ροδαμίνθσ ςυγκζντρωςθσ 10-4M, και 

κατόπιν ςτζγνωςαν, μετά από τθν αναμονι μερικϊν λεπτϊν, μζςω τθσ εξάτμιςθσ του 

διαλφτθ. Οι μετριςεισ Raman ζγιναν ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ. Σχετικά  με τα 

χαρακτθριςτικά των διατάξεων που χρθςιμοποιικθκαν, το βζλτιςτο φάςμα SERS το λάβαμε 

δοκιμάηοντασ διαφορετικά μικθ κφματοσ του Ar+ laser line, καταλιγοντασ ςτο καλφτερο 

φάςμα SERS που πάρκθκε ςτθν γραμμι 514.5 nm [29].  

 Για τισ μετρήςεισ macro Raman : ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΣΑΞΗ 

Το ςφςτθμα αποτελείται από ζνα διπλό φαςματόμετρο SPEX 1403, (ιςοδφναμο με δφο 

μονοχρωμάτορεσ, τφπου Czerny-Tanner, εν ςειρά) με ςτάνταρ ςφςτθμα καταμζτρθςθσ 

φωτονίων. Για τθν ςειρά αυτι των μετριςεων ζχουμε χρθςιμοποιιςει διεγείρουςα ιςχφ τθσ 

δζςμθσ, 20 mW, θ οποία ςυγκεντρϊνεται με φακό, είτε κυλινδρικό είτε ςφαιρικό, ανάλογα 

με το είδοσ τθσ μζτρθςισ μασ, και εςτιακισ απόςταςθσ 75 mm, για όλεσ τισ μετριςεισ. Θ 

ςκεδαηόμενθ ακτινοβολία, ςυλλζγεται, εςτιάηεται ςτθ ςχιςμι ειςόδου του φαςματομζτρου, 

αναλφεται κατά ςυχνότθτεσ, και μετά τθν ςχιςμι εξόδου του φαςματογράφου, ςυλλζγεται 

και εςτιάηεται ςε ζναν φωτοπολλαπλαςιαςτι (PM), ο οποίοσ μετατρζπει τα φωτόνια ςε 

θλεκτρικό ςιμα.  

Με βάςθ τθν εμπειρία από προθγοφμενεσ διπλωματικζσ και μεταπτυχιακζσ εργαςίασ, 

και ςε ςυμφωνία με τθν διεκνι βιβλιογραφία, επιβεβαιϊςαμε και ςε αυτι τθ ςειρά 

μετριςεων, μια μείωςθ τθσ ζνταςθσ SERS, θ οποία είναι αρκετά ζντονθ, (ελάττωςθ τθσ 

ζνταςθσ κατά ζναν παράγοντα 10), κατά τα πρϊτα 10-15 min αμζςωσ μετά τθν ζκκεςθ των 

δειγμάτων ςτθν ακτινοβολία διζγερςθσ, και είναι γνωςτό ςτθ βιβλιογραφία ωσ 

φωτολεφκανςθ (photobleaching). Για το λόγο αυτό, όλεσ οι μετριςεισ ζγιναν μετά από ζνα 

διάςτθμα ςτακεροποίθςθσ,( 15 min), ϊςτε να μειωκεί θ επίπτωςθ ςτα πειραματικά 

αποτελζςματα, τθσ αρχικισ διακφμανςθσ.Ωσ ακτινοβολία διζγερςθσ χρθςιμοποιικθκε 

θγραμμι εκπομπισ με μικοσ κφματοσ 514,5nm ενόσ laserAr+. 



Θ διάταξθ που χρθςιμοποιιςαμε ςτισ μετριςεισ μασ φαίνεται ςτο παρακάτω Σχ. 2.11: 

Σχιμα 2.11 : Ρειραματικι διάταξθ macro Raman που χρθςιμοποιικθκε. 

 Για τισ μετρήςεισ micro Raman : ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΗ ΔΙΑΣΑΞΗ 

Το ςφςτθμα αποτελείται από ζναν τριπλό μονοχρωμάτορα  JY T64000, με οπτικό 

μικροςκόπιο μεγζκυνςθσ μζχρι 100 ×, και ζναν ανιχνευτι CCD που ψφχεται με υγρό άηωτο. 

Για αυτι τθ ςειρά των μετριςεων, θ ιςχφσ τθσ δζςμθσ διζγερςθσ είναι τθσ τάξθσ των 0,01 - 

0,05 mW, προκειμζνου να ελαχιςτοποιθκοφν φαινόμενα κζρμανςθσ και φωτολεφκανςθσ. 

Θ διάταξθ που χρθςιμοποιιςαμε ςτισ μετριςεισ μασ φαίνεται ςτο παρακάτω Σχ. 2.12 : 



Σχιμα 2.12 : Ρειραματικι διάταξθ micro Raman που χρθςιμοποιικθκε. 

Το φάςμα SERS τθσ ροδαμίνθσ (R6G) παρουςιάηει ενίςχυςθ ςτθν κορυφι 612 cm-1 

κακϊσ και ςτθν κορυφι 775 cm-1, οι οποίεσ ςχετίηονται με ςυγκεκριμζνουσ τφπουσ 

ταλάντωςθσ των μορίων τθσ ροδαμίνθσ, όπωσ αναφζρκθκε παραπάνω. Στα πειράματα που 

ακολουκοφν ζχει γίνει μελζτθ αυτϊν των δφο κορυφϊν. 

Οι μετριςεισ που ζγιναν για τουσ διαφορετικοφσ τφπουσ διαμορφωμζνων 

υποςτρωμάτων , (πυριτίου, οξειδίου του πυριτίου, χαλαηία,) ςτα οποία ζχουν εναποτεκεί 

νανοςωματίδια αργφρου, χωρίηονται ςε τζςςερισ κατθγορίεσ, ανάλογα με τα 

ςυμπεράςματα που κζλουμε να εξάγουμε ςχετικά με διαφορετικζσ παραμζτρουσ του 

πειράματοσ. 

 Χαρτογράφηςη επιφάνειασ δειγμάτων με διαμορφωμζνο υπόςτρωμα (Mapping)  



Οι μετριςεισ αυτζσ ζγιναν, με τθ διάταξθ micro-Raman, και ςτα τρία είδθ 

υποςτρωμάτων, ςτο κακζνα από τα οποία, πριν τθν εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου 

και τθν εμβάπτιςθ ςτο διάλυμα ροδαμίνθσ, ζχουν διαμορφωκεί δομζσ με το μορφι 

παράλλθλων ταινιϊν ι γραμμϊν. H δζςμθ του laser εςτιάηεται ςτθν επιφάνεια του 

δείγματοσ (χρθςιμοποιοφμε φακό μικροςκοπίου 100x και άρα ζχουμε εςτιακό μζγεκοσ 

(spot size) τθσ δζςμθσ 1 μm), και καταγράφεται το φάςμα ςε ζνα ςυγκεκριμζνο ςθμείο του 

δείγματοσ. Στθ ςυνζχεια μετακινοφμε το δείγμα κατά κάποιο πολφ μικρό βιμα κάκε φορά 

(τθσ τάξθσ του 0.5-1 μm), και καταγράφουμε το φάςμα ςτο νζο ςθμείο. Με τον τρόπο αυτό 

ζχουμε τθ δυνατότθτα να ςαρϊςουμε μια μεγάλθ περιοχι με παράλλθλεσ γραμμζσ, και 

ςυγκρίνοντασ τα φάςματα κάκε ςθμείου, να μελετιςουμε τθν εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ SERS 

από τθ κζςθ ωσ προσ τα δομικά χαρακτθριςτικά των διαμορφωμζνων υποςτρωμάτων. 

 φγκριςη με τυχαία κατανεμημζνα νανοςωματίδια: 

 Οι μετριςεισ αυτισ τθσ κατθγορίασ ζχουν γίνει χρθςιμοποιϊντασ και το macro και το 

micro Raman ςφςτθμα. Με το ςφςτθμα macro Raman ζχουμαι μεγαλφτερθ εςτιακι 

απόςταςθ φακοφ και, επομζνωσ, μεγαλφτερο μζγεκοσ δζςμθσ (spot size). Με τον τρόπο 

αυτό ακτινοβολείται  μεγαλφτερθ περιοχι του δείγματοσ και, επομζνωσ, τα φάςματα 

αποτελοφν μια καλφτερθ ςτατιςτικι δειγματολθψία, τθσ χωρικισ κατανομισ των 

νανοςωματιδίων και του αναλφτθ, επί του δείγματοσ. Για τισ μετριςεισ αυτζσ 

χρθςιμοποιικθκε  κυλινδρικόσ φακόσ (εςτιακισ απόςταςθσ 75 mm), με ελλειπτικό spot size, 

ςυλλζγοντασ ςκεδαηόμενθ ακτινοβολία από επιφάνεια του δείγματοσ με διαςτάςεισ   

80 103 m2=0.08 mm2.  

 Εξάρτηςη από φαινόμενα πόλωςησ (Polarization dependence) :  

Στο ίδιο ςφςτθμα macro Raman, ζγιναν και οι μετριςεισ πόλωςθσ. Θ πόλωςθ του 

διεγειρόμενου και ςκεδαηόμενο φωτόσ διατθρικθκε ςτακερι, ςε ακριβι γεωμετρία 

οπιςκοςκζδαςθσ (ζτςι ϊςτε να εξαλειφτουν  τα φαινόμενα γωνίασ Brewster για τθν 

προςπίπτουςα ακτινοβολία, και κάκε εξάρτθςθ από τθν πόλωςθ τθσ αποδοτικότθτασ του 

φαςματομζτρου από τθν πόλωςθ, για τθν ςκεδαηόμενθ ακτινοβολία), ενϊ το δείγμα ιταν 

τοποκετθμζνο ςε γωνιομετρικό φορζα που περιςτρζφεται γφρω  από τον άξονα τθσ 

προςπίπτουςασ και ςκεδαηόμενθσ δζςμθσ. Χρθςιμοποιικθκε ςφαιρικόσ φακόσ 75mm, αντί 

του κυλινδρικοφ, ϊςτε να ελαχιςτοποιθκοφν τα φαινόμενα που ςχετίηονται με τθν 

ποςοςτιαία μεταβολι τθσ δομθμζνθσ περιοχισ του δείγματοσ που βρίςκεται μζςα ςτθν 

ακτινοβολοφμενθ περιοχι δειγματολθψίασ, κατά τθν περιςτροφι του δείγματοσ. 



Για τθν επιβεβαίωςθ των πειραμάτων πόλωςθσ ζγινε και μια δεφτερθ ςειρά μετριςεων 

πάνω ςε λικογραφθμζνα αυτι τθ φορά δείγματα, μζςω του ςυςτιματοσ micro Raman. Το 

δείγμα ιταν και πάλι τοποκετθμζνο ςε γωνιομετρικό φορζα. Χρθςιμοποιικθκε φακόσ 100x, 

ο οποίοσ οδθγεί ςε μζγεκοσ δζςμθσ 1μm ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ.  

 Ανοπτημζνα δείγματα (Annealed samples) :  

Θ τελευταία κατθγορία πειραμάτων ςχετίηεται με δείγματα που ζχουν υποςτεί 

ανόπτθςθ. Τα υποςτρϊματα που χρθςιμοποιικθκαν ζχουν παράλλθλεσ δομζσ τριγωνικισ 

και τραπεηοειδοφσ διατομισ με περιόδουσ 2, 6 και 10 μm, ενϊ προζκυψαν από κλαςςικζσ 

λικογραφικζσ μεκόδουσ. Στα δείγματα αυτά ζγινε εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου για 

χρόνο 5 min. Ραραμζνοντασ ςτο κάλαμο εναπόκεςθσ, τα δείγματα, υπζςτθςαν ανόπτθςθ 

(annealing) ςτουσ 200°C για χρόνο 15 min. Στθ ςυνζχεια τα δείγματα  τοποκετικθκαν ςτθ 

ροδαμίνθ για 10 λεπτά και μετρικθκαν ςτο ςφςτθμα micro Raman. Χρθςιμοποιικθκε 

φακόσ 100x με μζγεκοσ δζςμθσ 1μm και ιςχφσ laser 0.02 mW. Ζγινε ςάρωςθ (mapping) 

κάκετα ςτισ δομζσ, με βιμα κάκε φορά ανάλογο με τθν περίοδο των γραμμϊν. 

2.3. Παρουςίαςη και υζήτηςη Αποτελεςμάτων  

Χρθςιμοποιϊντασ διαφορετικζσ μεκόδουσ καταςκευισ (λικογραφία και FIS) , και 

διαφορετικά υποςτρϊματα (Si ι quartz), είμαςτε ςε κζςθ να ςυγκρίνουμε τθν 

αποδοτικότθτα του SERS, από τουσ αντίςτοιχουσ ςυνδυαςμοφσ. Δφο τφποι μετριςεων 

πραγματοποιικθκαν ςτισ δομζσ νανοςωματιδίων. Με μετριςεισ macro-Raman καταφζραμε 

να ςυγκρίνουμε τθ μζςθ ςυμπεριφορά των διαφορετικϊν δομθμζνων ι μθ περιοχϊν 

(ακόμα και των περιοχϊν γυμνϊν από νανοςωματίδια), κακϊσ και να εξετάςουμε τθν 

επίδραςθ των φαινομζνων πόλωςθσ. Με τισ μετριςεισ micro-Raman, παρακολουκιςαμε 

τθν αλλαγι του ςιματοσ ανάλογα με τθν τοπογραφία τθσ επιφάνειασ, με αρκετά μεγάλθ 

διακριτικι ικανότθτα (~1μm), και επιβεβαιϊςαμε τα πειράματα πόλωςθσ.  

2.3.1. φγκριςη SERS μεταξφ περιοδικών δομών και δειγμάτων με τυχαία κατανεμημζνα 

νανοςωματίδια 

Στο Σχιμα 2.13, παρουςιάηονται δφο φάςματα SERS. Το φάςμα με το μαφρο χρϊμα 

αντιςτοιχεί ςε ςκζτο υπόςτρωμα πυριτίου, το οποίο ζχει βυκιςτεί ςε διάλυμα ροδαμίνθσ. Θ 

μόνθ κορυφι που διακρίνεται, είναι θ χαρακτθριςτικι κορυφι του πυριτίου ςτο 521 cm-1. 

Το φάςμα με το κόκκινο χρϊμα αντιςτοιχεί ςε υπόςτρωμα πυριτίου, πάνω ςτο οποίο ζχουν 

εναποτεκεί (με τυχαίο τρόπο) νανοςωματίδια αργφρου. Το δείγμα ζχει επίςθσ παραμείνει 

για ίδιο χρόνο 10 min ςε διάλυμα ροδαμίνθσ. Ραρατθροφμε πωσ διακρίνονται και οι δφο 



χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ ροδαμίνθσ, γεγονόσ που μασ οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι 

όντωσ θ ενίςχυςθ SERS προκφπτει από τα μεταλλικά νανοςωματίδια που βρίςκονται ςτο 

υπόςτρωμα. 
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Σχιμα 2.13 : Σφγκριςθ φαςμάτων δφο διαφορετικϊν υποςτρωμάτων που ζχουν εμβαπτιςτεί ςε 

διάλυμα ροδαμίνθσ-R6G/μεκανόλθσ, (α) υπόςτρωμα πυριτίου και(β)υπόςτρωμα πυριτίου μετά από 

εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου 

Θ αφξθςθ του ςιματοσ SERS, ςτισ περιοχζσ με τισ δομζσ των νανοςωματιδίων, 

εκδθλϊνεται ςαφζςτερα ςτα δείγματα με χαμθλό χρόνο εναπόκεςθσ (2,4 λεπτά), όπωσ 

αυτά που φαίνονται ςτο Σχιμα 2.14, ‘Ππωσ φαίνεται ςτο φάςμα 3, οι δομζσ FIS 

παρουςιάηουν πολφ μεγάλθ ενίςχυςθ, ςε ςχζςθ με τισ δομζσ που προζκυψαν από τθ 

λικογραφία (φάςμα 2). Ο λόγοσ των εντάςεων είναι  10FIS
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νανοςωματιδίων πάνω ςτο πυρίτιο (φάςμα 1), είναι αντίςτοιχα  
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διακεκομμζνεσ γραμμζσ ςτο φάςμα 1 είναι ενδεικτικζσ του υποβάκρου φωταφγειασ τθσ 

R6G. Οι παράγοντεσ αυτοί πρζπει να κεωρθκοφν ωσ περαιτζρω βελτίωςθ του ςυντελεςτι 

ενίςχυςθσ, που λαμβάνεται ςτθν περίπτωςθ των τυχαία κατανεμθμζνων νανοςωματιδίων 



αργφρου, ο οποίοσ διαφοροποιείται κατά δφο τάξεισ μεγζκουσ, ανάλογα με τον χρόνο 

εναπόκεςθσ , και εκτιμάται από ανεξάρτθτεσ μετριςεισ, να είναι τθσ τάξθσ του 104, 

τουλάχιςτον. Ππωσ αναφζρεται ςτθ βιβλιογραφία, το φαινόμενο SERS προκφπτει από τθν 

θλεκτρομαγνθτικι ςυνειςφορά που προζρχεται από τθν ςυντονιςμζνθ διζγερςθ των 

επιφανειακϊν πλαςμονίων μεταλλικϊν επιφανειϊν, και τθ χθμικι ςυνειςφορά, λόγω τθσ 

μεταφοράσ φορτίου μεταξφ του υποςτρϊματοσ και του αναλφτθ *30, 31].  

Τοποκετϊντασ μεταλλικά νανοςωματίδια ςε τυχαία κατανομι εν αντικζςει με ζνα 

μεταλλικό φιλμ, αυξάνεται θ επιφανειακι τραχφτθτα του δείγματοσ, γεγονόσ το οποίο ζχει 

ωσ αποτζλεςμα το SERS των νανοςωματιδίων να  είναι ιςχυρότερο από το SERS ενόσ 

μεταλλικοφ υμενίου. Δθμιουργϊντασ περιοδικζσ δομζσ με τα νανοςωματίδια αυτά, 

πετυχαίνουμε ακόμα μεγαλφτερθ ενίςχυςθ του φαινομζνου SERS. Στο ςυμπζραςμα αυτό 

ζχουν καταλιξει και οι H.-W. Chang et al. [32], οι οποίοι χρθςιμοποιϊντασ femtosecond 

laser καταςκεφαςαν νανοδομζσ ςε υπόςτρωμα αργφρου. Με διάλυμα ροδαμίνθσ ωσ 

αναλφτθ, ζκαναν ςφγκριςθ του ςιματοσ SERS, μεταξφ του υποςτρϊματοσ αργφρου και του 

ίδιου υποςτρϊματοσ μετά τθν επεξεργαςία του με το laser , καταλιγοντασ ςε υπεροχι του 

ςιματοσ του  δευτζρου ςε ςχζςθ με το πρϊτο.  

Σχιμα 2.14 : Φάςμα Raman για τρία διαφορετικά υποςτρϊματα με εναπόκεςθ νανοςωματιδίων 

αργφρου για 2 min, 1: πυρίτιο, 2: παράλλθλεσ δομζσ που προζκυψαν από κλαςςικζσ  λικογραφικζσ 



μεκόδουσ, 3: παράλλθλεσ δομζσ που προζκυψαν από τθν τεχνικι FIS. Το γράφθμα παρουςιάηει τθν 

ζνταςθ για τθν κορυφι 613, χαρακτθριςτικι τθσ ροδαμίνθσ. 

Ππωσ παρατθροφμε ςτο Σχιμα 2.15, θ διαφορά των εντάςεων μεταξφ των 

διαφορετικϊν υποςτρωμάτων, δεν είναι τόςο ζντονθ όςο ςτθν προθγοφμενθ περίπτωςθ. 

Το γεγονόσ αυτό οφείλεται ίςωσ ςτον μεγαλφτερο χρόνο  εναπόκεςθσ των νανοςωματιδίων 

(διπλάςιοσ από  τθν περίπτωςθ του Σχιματοσ 2.14). Ραρόλα αυτά, είναι εμφανισ θ 

ενίςχυςθ του ςιματοσ ανάμεςα ςτο μθ διαμορφωμζνο πυρίτιο (πράςινθ γραμμι, Σχ.2.15) 

και ςτα υποςτρϊματα με δομζσ (κόκκινθ και μαφρθ γραμμι, Σχ.2.15).  
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Σχιμα 2.15 : Φάςμα Raman για τρία διαφορετικά υποςτρϊματα (πυρίτιο, παράλλθλεσ δομζσ που 

προζκυψαν από κλαςςικζσ  λικογραφικζσ μεκόδουσ - stripes, παράλλθλεσ δομζσ που προζκυψαν 

από τθν τεχνικι FIS - gratings)  με εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου για 4 min. 

Στθ ςυνζχεια κα παρακζςουμε ζνα φάςμα SERS, δείγματοσ που ζχει προκφψει από 

λικογραφία και εγχάραξθ, με παράλλθλεσ δομζσ τραπεηοειδοφσ διατομισ και περιόδου 20 

μm.Θ δομι παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 2.16 :  



 

Σχιμα 2.16 : Χαρακτθριςτικι δομι τραπεηοειδοφσ διατομισ που ζχει προκφψει από λικογραφία. 

Στο δείγμα ζχει γίνει εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου 4 min. Το ζνα φάςμα 

(κόκκινθ γραμμι, Σχ. 2.17) αντιςτοιχεί ςε μζτρθςθ πάνω ςτισ αιχμζσ τθσ πάνω ζδρασ του 

τραπεηίου (αφοφ ςτθν ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ θ δομι μασ δεν ζχει κορυφι), ενϊ το άλλο 

φάςμα (πράςινθ γραμμι, Σχ. 2.17) αντιςτοιχεί ςε μζτρθςθ ςτο κάτω μζροσ τθσ δομισ, όπωσ 

χαρακτθριςτικά φαίνεται και ςτο Σχιμα 2.16. Ραρατθροφμε πωσ και οι δφο χαρακτθριςτικζσ 

κορυφζσ τθσ ροδαμίνθσ (613 και 775 cm-1) είναι αρκετά ενιςχυμζνεσ ςτθν περίπτωςθ που 

βριςκόμαςτε ςτθν αιχμι τθσ δομισ.  

Αυτό ςυμβαίνει διότι θ ςυγκζντρωςθ των νανοςωματιδίων είναι μεγαλφτερθ ςτα 

ςθμεία αυτά (όπωσ ζχει περιγραφεί ςτο προθγοφμενο κεφάλαιο), ςε ςχζςθ με τθν 

ςυγκζντρωςθ ςτο κάτω μζροσ τθσ δομισ , που προςεγγίηει τθν περίπτωςθ που ζχουμε ζνα 

επίπεδο υπόςτρωμα με τυχαία κατανομι νανοςωματιδίων. Μία διαφορά που 

επιςθμαίνεται, επίςθσ, ανάμεςα ςτισ δφο περιπτϊςεισ είναι θ ςχετικά εντονότερθ 

παρουςία τθσ κορυφισ Raman του πυριτίου ( 520 cm-1) ςτο φάςμα που ζχει λθφκεί από το 

επίπεδο τμιμα τθσ δομισ. Θ διαφορά αυτι είναι ενδεικτικι του μικρότερου ποςοςτοφ 

κάλυψθσ τθσ επίπεδθσ επιφάνειασ από νανοςωματίδια αργφτου, ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο 

ποςοςτό κάλυψθσ των ακμϊν, με αποτζλεςμα, ςτθν πρϊτθ περίπτωςθ, να ακτονοβολείται 

μεγαλφτερθ περιοχι πυριτίου. 



450 600 750 900 1050

5000

10000

15000

20000

25000

 γωνία/αιτμή

 επίπεδο ημήμα

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Raman shift (cm
-1
)

Δομές SiO
2
 ηραπεζοειδούς διαηομής, περιοδικόηηηας 20 μm

 

Σχιμα 2.17 : Σφγκριςθ φαςμάτων ςε δφο διαφορετικά ςθμεία δομισ τραπεηοειδοφσ διατομισ που 

ζχει προκφψει από κλαςικζσ καταςκευαςτικζσ μακόδουσ. 

2.3.2. Εξάρτηςη από φαινόμενα πόλωςησ (Polarization dependence)  

Σε αυτι τθ ςειρά πειραμάτων κα εξετάςουμε τθν επίδραςθ τθσ παραμζτρου τθσ  

πόλωςθσ ςτθν ζνταςθ του φάςματοσ SERS. Θ μελζτθ ζγινε ςε δομθμζνα υποςτρϊματα 

καταςκευαςμζνα και με τισ δφο τεχνικζσ, ςτα οποία ζχουν εναποτεκεί νανοςωματίδια 

αργφρου. Θ δζςμθ του laser, θ οποία είναι γραμμικά πολωμζνθ, διζρχεται, πριν προςπζςει 

ςτο δείγμα, από ζνα ςφςτθμα διπλοκλαςτικϊν πλακιδίων, που λειτουργεί ωσ περιςτροφζασ 

πόλωςθσ. Με τθ βοικεια του περιςτροφζα κακορίηουμε τον ςχετικό προςανατολιςμό του 

διανφςματοσ πόλωςθσ τθσ διεγείρουςασ ακτινοβολίασ, ωσ προσ τθ χαρακτθριςτικι 

διεφκυνςθ των δομϊν, με ακρίβεια ±1ο (μοίρα).   

Αρχικά παρουςιάηουμε τα αποτελζςματα για τα δείγματα με τισ ςυςτοιχίεσ γραμμϊν 

ρθτίνθσ που ζγιναν μζςω τθσ μεκόδου FIS. Θ εξάρτθςθ τθσ πόλωςθσ του ςκεδαηόμενου 

φωτόσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 2.18. Ράνω ςτα ςθμεία των μετριςεων ζχει γίνει 

προςαρμογι μιασ καμπφλθσ sin2 , ϊςτε να δείξουμε ότι θ εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ ακολουκεί 

μια τζτοια θμιτονικι ςυμπεριφορά. Θ διακφμανςθ τθσ ζνταςθσ παρουςιάηει μζγιςτο όταν θ 

πόλωςθ είναι παράλλθλθ ςτον άξονα των ευκυγραμιςμζνων νανοςωματιδίων (0 και 180 



μοίρεσ ςτο ςχιμα 2.18), και ελάχιςτο όταν είναι κάκετθ ςτον άξονα των νανοςωματιδίων 

(90 μοίρεσ).  

 

Σχιμα 2.18 : Εξάρτθςθ ζνταςθσ SERS από τθ γωνία μεταξφ του άξονα που ςυνδζει τα νανοςωματίδια 

και του διανφςματοσ τθσ ζνταςθσ του θλεκτρικοφ πεδίου τθσ ακτινοβολίασ διζγερςθσ που προςπίπτει 

κάκετα ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ (παράλλθλεσ ςυςτοιχίεσ δομϊν μζςω τεχνικισ FIS). 

Αντίςτοιχα με τα παραπάνω αποτελζςματα προκφπτουν και από τισ μετριςεισ 

πόλωςθσ που ζγιναν, αυτι τθ φορά, ςε δείγματα με παράλλθλεσ δομζσ οξειδίου που 

καταςκευάςτθκαν με κλαςικζσ τεχνικζσ λικογραφίασ και εγχάραξθσ (Σχιμα 2.19). H 

εξάρτθςθ αυτι ζρχεται ςε ςυμφωνία με τθ βιβλιογραφία, όπου ςε παρόμοια ςυςτιματα 

ζχει βρεκεί ότι το ςιμα SERS είναι ιςχυρότερο όταν θ πόλωςθ τθσ διεγειρόμενθσ είναι είτε 

κάκετθ ωσ προσ το επίπεδο επαφισ μεταξφ των nanocubes και των nanowires κατά τουσ 

Camargo et al. [33], είτε παράλλθλθ ςτον άξονα των ηευγϊν των νανοςωματιδίων κατά τουσ 

Theiss et al. [34]. 



 

Σχιμα 2.19 : Εξάρτθςθ ζνταςθσ SERS από τθ γωνία μεταξφ του άξονα που ςυνδζει τα νανοςωματίδια 

και του διανφςματοσ τθσ ζνταςθσ του πεδίου του φωτόσ που προςπίπτει κάκετα ςτθν επιφάνεια του 

δείγματοσ (παράλλθλεσ ςυςτοιχίεσ δομϊν μζςω κλαςικϊν τεχνικϊν). 

Πςον αφορά το ςφςτθμα μασ, οι παρατθριςεισ αυτζσ μποροφν να εξθγθκοφν μζςω τθσ 

κεωρίασ των hot spots. Σφμφωνα με το μοντζλο αυτό, όταν ζνα μόριο ροδαμίνθσ βρίςκεται 

ανάμεςα ςε δφο γειτονικά νανοςωματίδια, ο θλεκτρομαγνθτικόσ μθχανιςμόσ (του SERS) 

αναμζνεται ότι ςυμβάλει ιςχυρότερα όταν θ διεγείρουςα πόλωςθ είναι παράλλθλθ ςτον 

άξονα που ενϊνει τα κζντρα των δφο μεταλλικϊν νανοςωματιδίων, λόγω τθσ ενίςχυςθσ του 

θλεκτρομαγνθτικοφ πεδίου μεταξφ των γειτονικϊν νανοςωματιδίων.  

Πταν το φωσ πολϊνεται με το άνυςμα τθσ ζνταςθσ του πεδίου Ε παράλλθλα με τον 

άξονα που δθμιουργοφν τα νανοςωματίδια (άξονασ που ενϊνει τα κζντρα τουσ, κακϊσ 

αυτά ευκυγραμμίηονται πάνω ςτθν προκειμζνθ δομι), παρατθρείται τεράςτια ενίςχυςθ ςτο 

διάκενο μεταξφ των νανοςωματιδίων. Το φαινόμενο αυτό δεν ιςχφει όταν το άνυςμα Ε είναι 

κάκετο ςτον άξονα των ςωματιδίων. Σφμφωνα με τον M.Moskovits [35], ςτθ ςυνζχεια, 

περιγράφεται το φαινόμενο εξάρτθςθσ τθσ ζνταςθσ του SERS από τθν πόλωςθ του 

προςπίπτοντοσ φωτόσ.  



               

Σχιμα 2.20 : Μοντζλο που εξθγεί πωσ επθρεάηει θ κατεφκυνςθ του διανφςματοσ τθσ ζνταςθσ του 

θλεκτρικοφ πεδίου τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ, το ςφςτθμα νανοςωματιδίων-μορίου [35]. 

Ζνα μόριο ροδαμίνθσ (ςτο ςχιμα 2.20 παρουςιάηεται με τον μικρό κφκλο), βρίςκεται 

ςτον κενό χϊρο που δθμιουργείται μεταξφ δφο μεταλλικϊν νανοςφαιρϊν. Το μόριο αυτό 

πλαιςιϊνεται από ζνα ηευγάρι (χρονομεταβαλλόμενων) ςυηευγμζνων φορτίων που 

απορρζουν από τθν πόλωςθ των μεμονομζνων νανοςωματιδίων. Το ίδιο μοντζλο μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί και για οποιοδιποτε ςφςτθμα που ζχει κυκλικι διατομι, όπωσ για 

παράδειγμα δφο παράλλθλα νανονιματα. Κακϊσ τα νανοςωματίδια ζρχονται πιο κοντά, θ 

εγγφτθτα των φορτίων ςτο μόριο γίνεται αυκαίρετα μεγάλθ και ωσ εκ τοφτου το πεδίο που 

γίνεται αιςκθτό από το μόριο γίνεται ανάλογα μεγάλο. Θ αλλθλεπίδραςθ των δφο 

νανοςφαιρϊν οδθγεί επίςθσ ςε αφξθςθ κατά τάξεισ μεγζκουσ του διπόλου που 

δθμιουργείται ςε κάκε νανοςφαίρα [35].  

Το δίπολο που προκαλείται ςε κάκε νανοςωματίδιο προκφπτει από τον ςυνδυαςμό του 

πεδίου του προςπίπτοντοσ φωτόσ με το ιςχυρό πεδίο του γειτονικοφ νανοςωματιδίου, 

γεγονόσ το οποίο οδθγεί ςε ενίςχυςθ τθσ ζνταςθσ SERS. Εάν αυτό το πρόβλθμα λυκεί ςαν 

απλό πρόβλθμα θλεκτροςτατικισ ςτο οποίο εμπλζκονται δφο πολωμζνα νανοςωματίδια, 

οδθγοφμαςτε ςτο αποτζλεςμα πωσ όταν το φωσ πολϊνεται κατά μικοσ του άξονα των 

νανοςωματιδίων , θ ενίςχυςθ αυξάνεται περίπου ςφμφωνα με το d-8 , όπου d το μικοσ του 

κενοφ που δθμιουργείται ανάμεςα ςτα νανοςωματίδια [35]. 



Αντικζτωσ, όταν το φωσ είναι πολωμζνο κάκετα (πάνω ςχιμα) προσ τον άξονα που 

ενϊνει τα κζντρα των νανοςφαιρϊν, ζνα μόριο που βρίςκεται ςτο ενδιάμεςο κενό, δεν κα 

επωφελθκεί  από τθν εγγφτθτα του επαγόμενου φορτίου, όςο κοντά και αν ζρκουν τα 

νανοςωματίδια. Επιπλζον δεν υπάρχει οποιαδιποτε άλλθ κζςθ όπου το πεδίο να 

επωφελείται από το γεγονόσ ότι υπάρχουν δφο ςωματίδια και όχι ζνα. Επιπλζον θ αμοιβαία 

πόλωςθ κακενόσ ςωματιδίου ωσ αποτζλεςμα του πεδίου που εκπζμπεται από το άλλο 

ςωματίδιο, δεν είναι τόςο ευνοϊκι, για τθ διζγερςθ του μεταξφ τουσ μορίου, όςο ςτθν 

περίπτωςθ πόλωςθσ κατά μικοσ τθν ευκεία που ενϊνει τα κζντρα τουσ [35].  

2.3.3. Χαρτογράφηςη επιφάνειασ δειγμάτων με διαμορφωμζνο υπόςτρωμα (Mapping)  

Στα δείγματα ζγινε κάκετθ ςάρωςθ ωσ προσ τισ γραμμζσ των δομϊν, με διαφορετικό 

βιμα ςάρωςθσ κάκε φορά (ανάλογα με τθν περιοδικότθτα κάκε δομισ), και μζγεκοσ του 

ίχνουσ laser  περίπου 1 m. Κατά τθ διάρκεια τθσ ςάρωςθσ καταγράφθκε φάςμα εφρουσ 

500-900 cm-1 και μελετικθκαν οι δφο χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ ροδαμίνθσ (612 cm-1 

and 774 cm-1). 

Θ ζνταςθ των δφο αυτϊν κορυφϊν παρίςταται ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κζςθσ ςτο Σχιμα 

2.21, αποκαλφπτοντασ μια ςαφι περιοδικότθτα, όμοια με τθν περιοδικότθτα των δομϊν 

ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ. Αξίηει να ςθμειωκεί ότι το απόλυτο ςιμα SERS είναι κατά 

μία τάξθ μεγζκουσ μεγαλφτερο ςτθν περίπτωςθ των δομϊν με μικρι περιοδικότθτα (π.χ. 5-

6 μm), ςε ςφγκριςθ  με το απόλυτο ςιμα των δομϊν με τθ διπλάςια περιοδικότθτα (11 μm). 

Ωσ εκ τοφτου, με περιοδικότθτα μεγαλφτερθ των 10 μm ζχουμε αρκετά μεγάλθ διακριτικι 

ικανότθτα (ανεξάρτθτα από το spot size 1 m του ςυςτιματοσ micro Raman), ϊςτε να 

είμαςτε ςε κζςθ να διακρίνουμε κακαρά τθν ενίςχυςθ που προκαλείται από τθν αυτο-

οργάνωςθ των νανοςωματιδίων ςτισ κορυφζσ των δομϊν.  



 

           

Σχιμα 2.21 : Διαγράμματα ζνταςθσ κορυφϊν ςυναρτιςει τθσ κζςθσ ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ, 

για δείγματα (ξεκινϊντασ από πάνω προσ τα κάτω)παράλλθλων δομϊν με περίοδο 5 μm ςε quartz 

μζςω τθσ τεχνικισ FIS, παράλλθλων δομϊν με περίοδο 11 μm ςε πυρίτιο μζςω τθσ τεχνικισ FIS, και 

παράλλθλων δομϊν με περίοδο 6 μm ςε οξείδιο του πυριτίου μζςω τθσ κλαςικϊν τεχνικϊν. Ο άξονασ 

x ζχει επιλεγεί να είναι κάκετοσ ςτον άξονα των παράλλθλων δομϊν. 

Αξίηει να παρατθρικεί ςτο Σχιμα 2.21, πωσ για κάποια δείγματα οι εντάςεισ των δφο 

κορυφϊν (612, 774 cm-1)είναι ςυγκρίςιμεσ, ενϊ για κάποια άλλα παρουςιάηουν διαφορά ωσ 

προσ τθν τιμι του ςιματοσ. Οι διαφορζσ αυτζσ ςχετίηονται με τον τρόπο που 



ταλαντϊνονται οι διαφορετικζσ ομάδεσ των ςτοιχείων του μορίου τθσ ροδαμίνθσ. Το ποια 

ταλάντωςθ κα είναι ζντονθ ζχει ςχζςθ με τον τρόπο που κα προςδεκοφν τα νανοςωματίδια 

αργφρου με τα ελεφκερα άκρα των ςτοιχείων τθσ ροδαμίνθσ. Ζνα περιγραφικό μοντζλο, 

ςχετικά με αυτό το κζμα, προτείνεται ςτισ 3-4 επόμενεσ ςελίδεσ τθσ εργαςίασ. 

Χαρτογράφθςθ υποςτρϊματοσ με νανοςωματίδια αργφρου ζχει πραγματοποιθκεί και 

από τουσ Huang et al. [33]. Σε υπόςτρωμα TiO2 δθμιοφργθςαν υδρόφοβεσ και υδρόφιλεσ 

περιοχζσ μζςω φωτοκαταλυτικισ λικογραφίασ, χρθςιμοποιϊντασ μάςκα με κυκλικζσ δομζσ. 

Ακολοφκθςε εναπόκεςθ νανοςωματιδίων αργφρου, τα οποία ςυγκεντρϊκθκαν ςτισ 

υδρόφιλεσ περιοχζσ. Σαν αναλφτθσ χρθςιμοποιικθκε διάλυμα ροδαμίνθσ με ςυγκζντρωςθ 

10-6 και θ διζγερςθ ζγινε μζςω laser Αργοφ ςτα 514,5 nm. Κατόπιν ζγινε χαρτογράφθςθ 

ζνταςθσ SERS ενόσ μζρουσ τθσ επιφάνειασ του δείγματοσ και τα αποτελζςματα που 

προζκυψαν φαίνονται ςτθν  εικόνα που ακολουκεί (Σχιμα 2.22).  

                 

Σχιμα 2.22 : Χαρτογράφθςθ υποςτρϊματοσ με νανοςωματίδια αργφρου ςε ςυγκεκριμζνεσ κζςεισ. 

Στθν μπάρα δεξιά φαίνεται θ διαφοροποίθςθ τθσ ζνταςθσ μεταξφ των περιοχϊν που ζχουν ζντονθ 

ςυγκζντρωςθ νανοςωματιδίων και ςε αυτζσ που δεν ζχουν ςχεδόν κακόλου. [33] 

Ραρατθρϊντασ τα προθγοφμενα αποτελζςματα, καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα πωσ θ 

διαφοροποίθςθ τθσ ζνταςθσ ςε ςχζςθ με τθν τοπογραφία του δείγματοσ οφείλεται ςτθν 

διαφορετικι ςυγκζντρωςθ των νανοςωματιδίων ανάλογα με τθν κζςθ ςτθν οποία 

βρίςκονται πάνω ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ (ςυμπζραςμα που ζρχεται ςε ςυμφωνία με 

τα πειράματα των Huang et al. [33]). Ππωσ ζχει αναφερκεί ςτο προθγοφμενο κεφάλαιο θ 

πυκνότθτα των νανοςωματιδίων ςτισ κορυφζσ ι ςτισ αιχμζσ των διαφόρων δομϊν είναι 

μεγαλφτερθ από τθν πυκνότθτα των νανοςωματιδίων που ζχουν τοποκετθκεί ςτα χαμθλά 



ςθμεία (κοιλάδεσ) των δομϊν. Το γεγονόσ αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα τθν ενίςχυςθ του 

ςιματοσ  SERS ςτισ περιοχζσ αυτζσ. 

Στθ ςυνζχεια παρακζτουμε φάςματα SERS διαφόρων δειγμάτων, με διαφορετικζσ 

παραμζτρουσ καταςκευισ, μελετϊντασ τισ δφο χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ τθσ ροδαμίνθσ 

R6G. Κάκε φάςμα ςυνοδεφεται από ζνα ςχιμα με τθν τοπογραφία τθσ αντίςτοιχθσ δομισ.  
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Σχιμα 2.23 : Σχζςθ μεταξφ ζνταςθσ ςιματοσ SERS και τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ δείγματοσ με 

παράλλθλεσ λικογραφθμζνεσ δομζσ τριγωνικισ διατομισ, ςε υπόςτρωμα οξειδίου του πυριτίου, 

περιοδικότθτασ 2 μm, με 4 min εναπόκεςθ Ag NPs.  

 



Σχιμα 2.24 : Αναπαράςταςθ τοπογραφίασ δομϊν καταςκευαςμζνεσ από κλαςικζσ μεκόδουσ οπτικισ 

λικογραφίασ. Οι περιοχζσ γκρί-χρϊματοσ αναπαριςτάνουν τισ επιςτρϊςεισ με τα νανοςωματίδια 

αργφρου. 

Στο Σχ.2.23 παρατθροφμε πωσ θ περιοδικότθτα που διακρίνεται ςτο φάςμα SERS 

ακολουκεί τθν περιοδικότθτα των δομϊν πάνω ςτο υπόςτρωμα. Κακϊσ ο φακόσ τθσ 

διάταξθσ που ζχει ωσ αποτζλεςμα ζνα μζγεκοσ δζςμθσ 1 μm, ςαρϊνει τθν επιφάνεια του 

δείγματοσ που ζχει περιοδικότθτα δομϊν 2 μm, ςυλλζγει το ςκεδαηόμενο φωσ από ςθμεία 

με μεγαλφτερθ πυκνότθτα νανοςωματιδίων και από ςθμεία με μικρότερθ πυκνότθτα. Στο 

ςυγκεκριμζνο ςχιμα φαίνεται μια διαφορετικι ςυμπεριφορά των δφο κορυφϊν. Στα 

ςθμεία που θ μια ζχει μζγιςτο, θ άλλθ ζχει ελάχιςτο. Για να εξθγιςουμε τθν ςυμπεριφορά 

αυτι, κα πάρουμε ωσ αναφορά το Σχιμα 2.24. Στο ςθμείο που είναι τοποκετθμζνοσ ο 

φακόσ, θ τοπογραφία τθσ δομισ εμφανίηει διαφορετικά ςθμεία καμπισ. Στθν κορυφι θ 

καμπυλότθτα τθσ δομισ εμφανίηει κοίλα προσ τα κάτω, ενϊ ςτα ςθμεία τομισ τθσ 

τριγωνικισ δομισ με τθν επιφάνεια του υποςτρϊματοσ εμφανίηονται 2 ςθμεία με τα κοίλα 

προσ τα πάνω. Κακϊσ το δείγμα ζχει εμβαπτιςτεί ςτο διάλυμα τθσ ροδαμίνθσ, τα μόρια τθσ 

κα ςυνδζονται με διαφορετικό τρόπο ςε κάκε ςθμείο τθσ επιφάνειασ, ανάλογα με το ποιεσ 

ομάδεσ των ςτοιχείων του μορίου, κα είναι ευκολότερο να προςδεκοφν με τα μεταλλικά 

νανοςωματίδια. Στα ςθμεία που εμφανίηουν κοίλα προσ τα κάτω, φαίνεται να ευνοείται ο 

πρϊτοσ τρόποσ πρόςδεςθσ (Σχ. 2.25). Αντίκετα ςτα ςθμεία που τα κοίλα είναι προσ τα 

πάνω, φαίνεται να ευνοείται ο 

δεφτεροσ τρόποσ πρόςδεςθσ 

(Σχ. 2.25). Ανάλογα με τον 

τρόπο πρόςδεςθσ 

αναδεικνφονται πιο ζντονα 

ςυγκεκριμζνοι τρόποι 

ταλαντϊςεων των ομάδων 

των ςτοιχείων του μορίου 

ροδαμίνθσ (άρα ςτο ζνα 

ςθμείο κα είναι πιο ιςχυρόσ ο 

ν53-612, ενϊ ςτο άλλο πιο 

ιςχυρόσ ο ν65-776). Ο φακόσ 

ςτο ςυγκεκριμζνο ςτιγμιότυπο 

“βλζπει” και τισ δφο περιοχζσ 

με τα διαφορετικά κοίλα, με 

Σχιμα 2.25 : Χθμικι δομι του μορίου τθσ ροδαμίνθσ [28] 



αποτζλεςμα να παρουςιάηεται αυτι θ διαφορά ςτισ εντάςεισ των δφο κορυφϊν, όπωσ αυτι 

καταγράφεται ςτο φάςμα του Σχιματοσ 2.23. 
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Σχιμα 2.26 : Σχζςθ μεταξφ ζνταςθσ ςιματοσ SERS και τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ δείγματοσ με 

παράλλθλεσ λικογραφθμζνεσ δομζσ τριγωνικισ διατομισ, ςε υπόςτρωμα οξειδίου του πυριτίου, 

περιοδικότθτασ 6 μm, με 4 min εναπόκεςθ Ag NPs. 

 



Σχιμα 2.27 : Αναπαράςταςθ τοπογραφίασ δομϊν καταςκευαςμζνεσ από κλαςικζσ μεκόδουσ οπτικισ 

λικογραφίασ με περιοδικότθτα 6 μm 
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Σχιμα 2.28 : Σχζςθ μεταξφ ζνταςθσ ςιματοσ SERS και τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ δείγματοσ με 

παράλλθλεσ δομζσ μζςω τθσ τεχνικισ FIS, ςε υπόςτρωμα ρθτίνθσ, περιοδικότθτασ 8 μm, με 4 min 

εναπόκεςθ Ag NPs. 

Στο Σχιμα 2.28 φαίνεται θ εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ SERS από τθν τοπογραφία τθσ 

επιφάνειασ δείγματοσ με παράλλθλεσ δομζσ ρθτίνθσ καταςκευαςμζνεσ με τθ μζκοδο FIS. Θ 

περίοδοσ των δομϊν του ςυγκεκριμζνου δείγματοσ είναι 8 μm και όπωσ διακρίνεται από το 

ςχιμα, θ περιοδικότθτα των μεγίςτων τθσ ζνταςθσ ακολουκεί αρκετά καλά τθν 

περιοδικότθτα των δομϊν. Ραρατθροφμε επίςθσ πωσ οι δφο κορυφζσ τθσ ροδαμίνθσ ζχουν 

παρόμοια ζνταςθ. 
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Σχιμα 2.29 : Σχζςθ μεταξφ ζνταςθσ ςιματοσ SERS και τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ δείγματοσ με 

παράλλθλεσ λικογραφθμζνεσ δομζσ τραπεηοειδοφσ διατομισ, ςε υπόςτρωμα οξειδίου του πυριτίου, 

περιοδικότθτασ 10 μm, με 4 min εναπόκεςθ Ag NPs. 

 

 

Σχιμα 2.30 : Αναπαράςταςθ τοπογραφίασ δομϊν καταςκευαςμζνεσ από κλαςικζσ μεκόδουσ οπτικισ 

λικογραφίασ με περιοδικότθτα 10μm 
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Σχιμα 2.31 : Σχζςθ μεταξφ ζνταςθσ ςιματοσ SERS και τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ δείγματοσ με 

παράλλθλεσ λικογραφθμζνεσ δομζσ τριγωνικισ διατομισ, ςε υπόςτρωμα οξειδίου του πυριτίου, 

περιοδικότθτασ 2 μm, με 4 min εναπόκεςθ Ag NPs. 
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Σχιμα 2.32 : Σχζςθ μεταξφ ζνταςθσ ςιματοσ SERS και τοπογραφίασ τθσ επιφάνειασ δείγματοσ με 

παράλλθλεσ λικογραφθμζνεσ δομζσ τριγωνικισ διατομισ, ςε υπόςτρωμα οξειδίου του πυριτίου, 

περιοδικότθτασ 20 μm, με 4 min εναπόκεςθ Ag NPs 

 

Σχιμα 2.33 : Αναπαράςταςθ τοπογραφίασ δομϊν καταςκευαςμζνεσ από κλαςικζσ μεκόδουσ οπτικισ 

λικογραφίασ με περιοδικότθτα 20 μm 

Ραρόμοια δουλειά ωσ προσ τθν εξάρτθςθ τθσ ζνταςθσ SERS με τθν τοπογραφία του 

δείγματοσ , ζχει γίνει από τουσ C.Farcau και S.Astilean [37], παρουςιάηοντασ διαφορετικά 



αποτελζςματα. Χρθςιμοποιϊντασ ςαν υπόςτρωμα διατεταγμζνεσ νανοςφαίρεσ 

πολυςτθρενίου ςτισ οποίεσ ζγινε εναπόκεςθ λεπτοφ φιλμ χρυςοφ, ζκαναν μετριςεισ SERS. 

Tα αποτελζςματα ςτα οποία καταλιγουν παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 2.34: 

 

Σχιμα 2.34 : (a) Απεικόνιςθ AFM του υποςτρϊματοσ SERS,(b) ψευδοχάρτθσ εντάςεων από το φάςμα 

SERS που λιφκθκε,(c)Στθν κάτω καμπφλθ φαίνεται θ διατομι των ςφαιρικϊν δομϊν μζςω AFM, ενϊ 

ςτο πάνω θ χαρτογράφθςθ των εντάςεων SERS που αντιςτοιχοφν ςτα ςθμεία τθσ επιφάνειασ που 

παρουςιάηεται ςτο κάτω διάγραμμα [37]. 

Οι C. Farcau και S. Astilean εντοπίηουν δθμιουργία hot spots ςτα ςθμεία επαφισ των 

ςφαιρϊν, δθλαδι ςτα ςθμεία επαφϊν των μεταλλικϊν επιπζδων (μιασ και οι νανοςφαίρεσ 

είναι καλυμμζνεσ με φιλμ χρυςοφ). Αντίκετα λοιπόν με τα αποτελζςματα που 

παρουςιάςαμε παραπάνω, ςτο πείραμα αυτό μζγιςτα των εντάςεων παρατθροφνται ςτα 

χαμθλότερα ωσ προσ τθν επιφάνεια ςθμεία τθσ δομισ των νανοςφαιρϊν[37].  

2.3.4. Εξάρτηςη ζνταςησ SERS από το υπόςτρωμα 

Ππωσ παρατθροφμε ςτα περιςςότερα γραφιματα, υπάρχει ζντονθ διαφορά τθσ 

ζνταςθσ του ςιματοσ SERS ανάλογα με το αρχικό υπόςτρωμα ςτο οποίο ζχουν εναποτεκεί 

τα νανοςωματίδια αργφρου. Το ςιμα που υπερζχει είναι αυτό που ζχει λθφκεί από 

δείγματα με υπόςτρωμα quartz, ακολουκεί ςε ςειρά το οξείδιο του πυριτίου και τζλοσ 

ζρχεται το πυρίτιο. Θ διαφορά των εντάςεων ανάμεςα ςτο quartz και ςτο πυρίτιο είναι 

περίπου μια τάξθ μεγζκουσ. Ρροσ εξιγθςθ του φαινομζνου αυτοφ γίνεται μια προςζγγιςθ 

από διάφορεσ οπτικζσ γωνίεσ, ωσ προσ τισ παραμζτρουσ που επθρεάηουν τθν απόδοςθ του 

SERS ανάλογα με το είδοσ του υποςτρϊματοσ που ζχει χρθςιμοποιθκεί. 

Οι ςυνκικεσ εναπόκεςθσ των νανοςωματιδίων είναι οι ίδιεσ και για τισ τρεισ 

κατθγορίεσ υποςτρωμάτων. Υπάρχει όμωσ το ενδεχόμενο το τελικό αποτζλεςμα τθσ 

εναπόκεςθσ να διαφοροποιείται. Θ διαφορά ζγκειται ςτθν χθμικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ 

του αργφρου και του κάκε υποςτρϊματοσ. Ο παράγοντασ αυτόσ δεν είναι αρκετά ιςχυρόσ 



λόγω τθσ φυςικισ οξείδωςθσ που υπόκειται το πυρίτιο. Το φυςικό οξείδιο των ~2nm που 

δθμιουργείται ςτθν επιφάνεια του, κάνει τισ χθμικζσ ιδιότθτεσ του Si να είναι παρόμοιεσ με 

αυτζσ του quartz [38]. Μια άλλθ πικανι εξιγθςθ, με ίςωσ μικρό παράγοντα ςυμβολισ, τθσ 

ςυςχζτιςθσ τθσ απόδοςθσ  του SERS με τθν φφςθ του υποςτρϊματοσ, είναι θ επιφανειακι 

κατάςταςθ του υποςτρϊματοσ κατά τθν διαδικαςία τθσ εναπόκεςθσ. Θ επιφάνεια του 

πυριτίου είναι ομαλότερθ(μικρότερθ τραχφτθτα) τθσ επιφάνειασ του quartz. Το γεγονόσ 

αυτό ςυντελεί ςτθν διαφοροποίθςθ του ςχιματοσ, του μεγζκουσ και τθσ οργάνωςθσ των 

νανοςωματιδίων (διαφορετικι κατανομι των hot spots), πάνω ςτθν επιφάνεια του κάκε 

υποςτρϊματοσ [38]. 

Ο βαςικόσ παράγοντασ που ςυμβάλει και εξθγεί τθν ζντονθ εξάρτθςθ τθσ απόδοςθσ 

SERS από το είδοσ του υποςτρϊματοσ κάτω από τα νανοςωματίδια είναι θ κατανομι του 

θλεκτρικοφ πεδίου. Στθν εργαςία των Merlen et al. [38]παρουςιάηεται μζςω τθσ μεκόδου 

FDTD (Finite-Difference Time Domain)προςομοίωςθ διαφόρων λφςεων των εξιςϊςεων 

Maxwell, παρουςιάηοντασ το θλεκτρομαγνθτικό πεδίο γφρω από νανοςωματίδια χρυςοφ 

πάνω ςε τρία διαφορετικά υποςτρϊματα ( πυρίτιο, οξείδιο του πυριτίου και quartz),ωσ 

ςυνάρτθςθ του χρόνου και τθσ κζςθσ. 

 

Σχιμα 2.35 : Ρροςομοιϊςεισ τθσ κατανομισ του θλεκτρικοφ πεδίου γφρω από νανοςωματίδια που 

βρίςκονται ςε διαφορετικά υποςτρϊματα [38]. 

Ππωσ φαίνεται ςτθν προςομείωςθ θ κατανομι του θλεκτρικοφ πεδίου γφρω από τα 

νανοςωματίδια είναι αρκετά διευρθμζνθ. Ρειραματικά για αυτι τθν περίπτωςθ το ςιμα τθσ 

ζνταςθσ είναι το χαμθλότερο των τριϊν υποςτρωμάτων. Εν αντικζςει ςτο οξείδιο και ςτο 

quartz διακρίνεται ιςχυρόσ εντοπιςμόσ του πεδίου ςτισ διεπαφζσ των νανοςωματιδίων και 

του υποςτρϊματοσ. Για τθν περίπτωςθ αυτι μποροφμε να μιλιςουμε για εντοπιςμό hot 

spots, και άρα ενίςχυςθ του φαινομζνου SERS.  



Στθ ςυνζχεια κα εξετάςουμε μια διαφορετικι προςζγγιςθ, με βάςθ τθν κεωρία του Mie 

[39], που μπορεί να εξθγιςει τθν διαφοροποίθςθ τθσ 

απόδοςθσ SERS ανάλογα με το υπόςτρωμα κάτω από τα 

νανοςωματίδια.Κακϊσ το φωσ του laser ακτινοβολεί το 

δείγμα, το φωσ διειςδφει μζςα ςτα μεταλλικά 

νανοςωματίδια και κζτει ςε κίνθςθ τα ελεφκερα 

θλεκτρόνια των ςωματιδίων. Οι ςυλλογικζσ αυτζσ 

κινιςεισ, όπωσ ζχει αναφερκεί και προθγοφμενα, 

ονομάηονται  πλαςμόνια. Ππωσ φαίνεται ςτθν εικόνα το θλεκτρικό πεδίο του φωτόσ, 

πολϊνει το ςωματίδιο. Θεωροφμε ότι το νανοςωματίδιο βρίςκεται μζςα ςε ζνα μζςο (host 

matrix), ςτθν προκειμζνθ πυρίτιο, οξείδιο του πυριτίου και quartz.  

Θ κεωρία του Mie ςυςχετίηει τον δείκτθ διάκλαςθσ του μζςου, με τθν ενεργό διατομι 

απορρόφθςθσ του νανοςωματιδίου. Πςο αυξάνεται ο δείκτθσ διάκλαςθσ του μζςου, θ 

καμπφλθ μετατοπίηεται προσ τα δεξιά, ςε μεγαλφτερα μικθ κφματοσ.  

            

Σχιμα 2.37 : Μεταβολι τθσ ςυνάρτθςθσ τθσ ενεργοφσ διατομισ ενόσ νανοςωματιδίου αργφρου- 

μικθ κφματοσ, αλλάηοντασ τον δείκτθ διάκλαςθσ του μζςου ςτο οποίο βρίςκεται το νανοςωματίδιο 

[40]. 

 Από τθν βιβλιογραφία είναι γνωςτό πωσ ο δείκτθσ διάκλαςθσ του πυριτίου είναι 3.96, 

του quartz 1,45 και του οξειδίου ~1,7. Ππωσ φαίνεται ςτο διάγραμμα, όταν ζχω υπόςτρωμα 

quartz με νανοςωματίδια αργφρου και ακτινοβολίςουμε το δείγμα με δζςμθ laser μικουσ 

Σχιμα 2.36 : Ρόλωςθ ςωματιδίου 
λόγω θλεκτρικοφ πεδίου του 
φωτόσ του laser που το 
ακτινοβολεί 



κφματοσ 514.5, παρατθροφμε (κόκκινθ καμπφλθ) πωσ ςτο μικοσ κφματοσ αυτό τα 

νανοςωματίδια απορροφοφν. Αντίκετα ςτθν περίπτωςθ του υποςτρϊματοσ πυριτίου, θ 

αντίςτοιχθ καμπφλθ απορρόφθςθσ είναι πιο μετατοπιςμζνθ από τθν μπλε καμπφλθ και άρα 

τα ςωματίδια δεν  απορροφοφν ςτα μικρά μικθ κφματοσ (514,5), αλλά ςτα μεγαλφτερα.  

Πςο πιο ζντονα απορροφοφν τα νανοςωματίδια φωσ, τόςο πιο ζντονεσ πλαςμονικζσ 

διεγζρςεισ παρουςιάηονται ςτο ςφςτθμα, άρα ενιςχφεται το φαινόμενο SERS. Θ εξιγθςθ 

αυτι ςυμφωνεί με τα πειραματικά μασ αποτελζςματα, ςτα οποία φαίνεται πωσ το 

υπόςτρωμα quartz είναι αποδοτικότερο κατά SERS.  

2.3.5. Ανοπτημζνα δείγματα (Annealed samples)  

Σχετικά με τθν ανόπτθςθ, αναφζρουμε ειςαγωγικά ότι, ςφμφωνα με τθ 

βιβλιογραφία,τα νανοςωματίδια αργφρου που εναποτίκενται πάνω ςτο πυρίτιο, 

υποβάλλονται, λόγω τθσ ανόπτθςθσ 

υποβάλλονται ςε μια διαδικαςία θ οποία 

ονομάηεται Ostwald ripening. Κατά τθν 

διαδικαςία αυτι, το μζγεκοσ των 

ςωματιδίων μεταβάλλεται και πιο 

ςυγκεκριμζνα, τα μικρά ςωματίδια 

γίνονται μεγαλφτερα. Θ διαδικαςία αυτι 

εξαρτάται από τισ φυςικζσ και χθμικζσ ιδιότθτεσ του υλικοφ, κακϊσ και από τθν κατανομι 

μεγζκουσ των νανοςωματιδίων. 

Στα δείγματα των τριϊν διαφορετικϊν περιόδων (2, 6, 10 μm) ζγινε εναπόκεςθ 

νανοςωματιδίων αργφρου για 5 min, και ςτθ ςυνζχεια ακολοφκθςε ανόπτθςθ των 

δειγμάτων ςτουσ 200°C για 15 min. Τα δείγματα ζμειναν ςτθ ροδαμίνθ για 10 min και 

μετρικθκαν μζςω του ςυςτιματοσ micro- Raman. Tο ςιμα SERS που καταγράφθκε για αυτι 

τθ ςειρά μετριςεων, παρουςιάηεται ςτα διαγράμματα που ακολουκοφν. 

Σχιμα 2.38 : Σχθματικι απεικόνιςθ του Ostwald ripening 
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Σχιμα 2.39 : Φάςμα SERS δομϊν οξειδίου τριγωνικισ διατομισ με 5 min εναπόκεςθ νανοςωματιδίων 

αργφρου και ανόπτθςθ ςτουσ 200°C για 15 min. 
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Σχιμα 2.40 : Φάςμα SERS δομϊν οξειδίου τραπεηοειδοφσ διατομισ με 5 min εναπόκεςθ 

νανοςωματιδίων αργφρου και ανόπτθςθ ςτουσ 200°C για 15 min. 
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Σχιμα 2.41 : Φάςμα SERS δομϊν οξειδίου τραπεηοειδοφσ διατομισ με 5 min εναπόκεςθ 

νανοςωματιδίων αργφρου και ανόπτθςθ ςτουσ 200°C για 15 min. 

Μπορεί να παρατθρθκεί ότι εκτόσ από τισ δομζσ με περίοδο 2 μm, ςτισ άλλεσ δφο, το 

ςιμα που ςυλλζγεται δεν βρίςκεται ςε αντιςτοιχία με τθν τοπογραφία τθσ δομισ, όπωσ 

ιταν φανερό ςτθν προθγοφμενθ ενότθτα. Αν και ξεχωρίηουν κάποια μζγιςτα ςτισ 

αντίςτοιχεσ κζςεισ των κορυφϊν/αιχμϊν τθσ εκάςτοτε δομισ, τα υπόλοιπα ςθμεία 

παρουςιάηονται με διακυμάνςεισ ωσ προσ το ςιμα τουσ. Το αποτζλεςμα αυτό οφείλεται 

ςτθν ανόπτθςθ που ζχουν υποςτεί τα δείγματα, κακϊσ και ςτον μεγαλφτερο χρόνο 

εναπόκεςθσ. Κάνοντασ εναπόκεςθ για 5 λεπτά (χρόνοσ ςχετικά μεγάλοσ για δείγματα με 

μικρϊν διαςτάςεων περιοδικζσ δομζσ), τα νανοςωματίδια που εναποτίκενται ςτθν 

επιφάνεια του δείγματοσ δθμιουργοφν τοπικζσ ςυςςωρεφςεισ και μεγάλθ επιφανειακι 

πυκνότθτα.  

Κακϊσ ςτθ ςυνζχεια ακολουκεί ανόπτθςθ ςτουσ 200°C, τα νανοςωματίδια αυξάνουν το 

μζγεκόσ τουσ μζςω του Ostwald ripening και ςυςςωματϊνονται δθμιουργϊντασ μικρότερθ 

ςυγκεντρϊςθ ςωματιδίων. Αυτό ζχει ςαν αποτζλεςμα πλζον να μθν παρατθρείται 

μεγαλφτερθ ςυςςϊρευςθ των ςωματιδίων μόνο ςτισ κορυφζσ των δομϊν, αλλά να 

δθμιουργοφνται τζτοιεσ ςυγκεντρϊςεισ και ςε άλλα ςθμεία τθσ επιφάνειασ. Πςο πιο αραιά 



δομθμζνθ είναι θ επιφάνεια (μεγαλφτερθ περίοδοσ δομϊν, κακϊσ και τραπεηοειδισ 

διατομι με μεγάλθ επίπεδθ άνω-βάςθ), τόςο πιο πολλζσ ςυςςωρεφςεισ κα παρατθροφνται. 

Αυτό οδθγεί ςτθν ανομοιόμορφθ εικόνα τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ SERS ςε ςχζςθ με το 

ςθμείο τθσ επιφάνειασ τθσ δομισ που εξετάηεται. Είναι επίςθσ εμφανζσ ότι κακϊσ 

αυξάνεται θ περίοδοσ των δομϊν, θ μζγιςτθ  ζνταςθ του ςιματοσ μειϊνεται. 

2.4. υμπεράςματα 

Στο κεφάλαιο αυτό παρουςιάςτθκαν οι μετριςεισ SERS από υποςτρϊματα που 

καταςκευάςτθκαν με διαφορετικζσ τεχνικζσ (FIS και λικογραφικζσ τεχνικζσ, όπωσ 

παρουςιάςτθκαν ςτο Κεφάλαιο 1). Για τθν πραγματοποίθςθ των πειραμάτων 

χρθςιμοποιικθκαν ςυςτιματα micro και macro Raman. Σκοπόσ του κεφαλαίου ιταν να 

μελετθκεί θ απόδοςθ τθσ τεχνικισ SERS ςτα υποςτρϊματα που καταςκευάςαμε, και το πωσ 

εξαρτάται αυτι από διάφορεσ παραμζτρουσ. 

 Αρχικά εξετάςτθκε θ εξάρτθςθ τθσ απόδοςθσ του SERS από τθν κατανομι των 

νανοςωματιδίων αργφρου πάνω ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ. Για το λόγο αυτό, 

ζγινε ςφγκριςθ ανάμεςα ςε δείγματα με τυχαία κατανομι νανοςωματιδίων και ςε 

δείγματα με περιοδικζσ δομζσ νανοςωματιδίων. Καταγράφθκε αρκετά πιο 

ενιςχυμζνο ςιμα ςτθν περίπτωςθ των περιοδικϊν δομϊν, με λόγο εντάςεων τθσ 

ενίςχυςθσ αυτϊν ςε ςχζςθ με τθν τυχαία κατανομι των νανοςωματιδίων πάνω ςτο 

πυρίτιο, περίπου ίςο με 102.  

 Στθ ςυνζχεια μελετικθκε θ εξάρτθςθ τθσ απόδοςθσ του φαινομζνου από 

παράγοντεσ πόλωςθσ για τα δείγματα με τισ περιοδικζσ δομζσ. Μεταβάλλοντασ τθν 

γωνία μεταξφ του διανφςματοσ τθσ ζνταςθσ του πεδίου του φωτόσ που προςπίπτει 

ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ και του άξονα που ενϊνει τα κζντρα των 

νανοςωματιδίων, παρατθρικθκε πωσ θ ζνταςθ SERS είναι μζγιςτθ όταν οι δφο 

αυτοί άξονεσ είναι παράλλθλοι μεταξφ τουσ. Τα αποτελζςματα αυτά ενιςχφουν το 

επιχείρθμα που αναπτφχκθκε ςτο κεφάλαιο 1, ςφμφωνα με το οποίο τα 

νανοςωματίδια τείνουν να οργανϊνονται κατά μικοσ των κορυφϊν των δομϊν.  

 Ρραγματοποιικθκαν πειράματα για τθ ςυςχζτιςθ τθσ απόδοςθσ του SERS με τθν 

τοπογραφία τθσ επιφάνειασ. Χρθςιμοποιϊντασ υποςτρϊματα καταςκευαςμζνα και 

με τισ δφο μεκόδουσ (FIS και λικογραφία), και για διάφορεσ περιόδουσ των δομϊν, 

μετρικθκε θ ζνταςθ του ςιματοσ Raman ωσ προσ τθν κζςθ πάνω ςτθν επιφάνεια 

των δειγμάτων.  Κατά τθν χαρτογράφθςθ όλων των ειδϊν δειγμάτων, τα ςθμεία 

των κορυφϊν/αιχμϊν παρουςιάηουν ενίςχυςθ τθσ ζνταςθσ, φαινόμενο το οποίο 



δικαιολογείται από το γεγονόσ πωσ ςτα ςθμεία αυτά θ πυκνότθτα των 

νανοςωματιδίων είναι μεγαλφτερθ (όπωσ παρουςιάςτθκε αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 

1). Θ ςυνάρτθςθ δθλαδι τθσ ζνταςθσ ωσ προσ τθν κζςθ πάνω ςτθν επιφάνεια, 

ακολουκεί κατά κανόνα, τθν περιοδικότθτα τθσ εκάςτοτε δομισ. 

 Τζλοσ ζγιναν πειράματα χαρτογράφθςθσ, για τθν ςυςχζτιςθ τθσ ζνταςθσ SERS  με 

τθν τοπογραφία των δομϊν, αυτι τθ φορά όμωσ αφοφ είχε προθγθκεί ανόπτθςθ 

των νανοςωματιδίων. Θ διαδικαςία τθσ ανόπτθςθσ επθρεάηει το μζγεκοσ και τθν 

κατανομι των νανοςωματιδίων που ζχουν αρχικά εναποτεκεί, μζςω του 

φαινομζνου Ostwald ripening. Τα αποτελζςματα δείχνουν πωσ θ  ςυνάρτθςθ τθσ 

ζνταςθσ ωσ προσ τθν κζςθ πάνω ςτθν επιφάνεια, ακολουκεί με καλι προςζγγιςθ  

τθν περιοδικότθτα των δομϊν ςτισ μικρζσ περιόδουσ, ενϊ ςτισ μεγαλφτερεσ 

παρουςιάηονται αρκετζσ διακυμάνςεισ. Οι διακυμάνςεισ αυτζσ ςχετίηονται με τθν 

δθμιουργία ςυςςωματϊςεων των νανοςωματιδίων λόγω τθσ ανόπτθςθσ.  
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3. Ηλεκτρικϋσ Μετρόςεισ 

3.1. Ειςαγωγή 

Το τρίτο μζροσ τθσ εργαςίασ περιλαμβάνει θλεκτρικζσ μετριςεισ που ζγιναν ςε 

δείγματα με τυχαία κατανομι νανοςωματιδίων, με ςκοπό τθν καταγραφι των θλεκτρικϊν  

τουσ ιδιοτιτων (αγωγιμότθτα, αντίςταςθ). Τα πιο ενδιαφζροντα ςυμπεράςματα αφοροφν 

ςτθν μεταβολι των μεγεκϊν αυτϊν ωσ προσ τον τρόπο με τον οποίο μεταβάλλονται με τθν 

πάροδο του χρόνου. Είναι προφανζσ ότι θ εξαγωγι ολοκλθρωμζνων ςυμπεραςμάτων 

προχποκζτει περαιτζρω μετριςεισ, αλλά γίνεται μια πρϊτθ προςζγγιςθ προσ τθν 

κατεφκυνςθ αυτι. 

3.2. Πειραματικέσ/Σεχνικέσ Λεπτομέρειεσ 

Οι μετριςεισ των χαρακτθριςτικϊν I-V ζγιναν με χριςθ κατάλλθλου prober και τθ 

βοικεια αυτοματοποιθμζνου ςυςτιματοσ μζτρθςθσ, που περιλαμβάνει τα ελεγχόμενα από 

υπολογιςτι όργανα υψθλθσ ακρίβειασ pA Μeter/DC Voltage Source 4140B. Ο εξ 

αποςτάςεωσ ζλεγχοσ τθσ λειτουργίασ των οργάνων από τον υπολογιςτι επιτυγχάνεται 

μζςω διαςφνδεςθσ GPIB με τθ χριςθ κατάλλθλων προγραμμάτων ςτον κϊδικα LabVIEW [1]. 

Metal probe station : είναι μια διάταξθ που χρθςιμοποιείται για τθν απευκείασ θλεκτρικι 

διαςφνδεςθ τθσ προσ μζτρθςθ διάταξθσ με τα μετρθτικά όργανα, μζςω μεταλλικϊν ακίδων 

βολφραμίου. Αποτελείται από μια μεταλλικι βάςθ, ςτθν οποία τοποκετείται το δείγμα, 

τζςςερισ μεταλλικζσ ακίδεσ, ζνα οπτικό 

μικροςκόπιο, μθχανικό ςφςτθμα 

μετατόπιςθσ τθσ μεταλλικισ βάςθσ, 

κακϊσ και μικρομετρικό ςφςτθμα 

μετακίνθςθσ των ακίδων μζςω του 

μικροςκοπίου. Με το οπικό 

μοκροςκόπιο είναι δυνατι θ επιλογι 

τθσ ςυγκεκριμζνθσ διάταξθσ που κα 

μετρθκεί, κακϊσ και θ επίτευξθ των 

θλεκτρικϊν επαφϊν των μεταλλικϊν 

ακίδων του prober, με τα θλεκτρόδια 

τθσ διάταξθσ. Οι ακίδεσ και θ βάςθ του prober ςυνδζονται θλεκτρικά με τουσ εξωτερικοφσ 

ακροδζκτεσ του metal probe station , και μζςω αυτϊν γίνεται θ θλεκτρικι διαςφνδεςθ του 

δείγματοσ με τα μετρθτικά όργανα [1]. 

Σχιμα 3.1 : Θ διάταξθ του metal probe station 



4140B pA Meter/DC Voltage Source : είναι ζνα πίκο-αμπερόμετρο υψθλισ ςτακερότθτασ 

με μζγιςτθ ανάλυςθ 10-15 Α, και διακζτει δφο προγραμματιηόμενεσ πθγζσ DC τάςθσ. Το 

πικο-αμπερόμετρο ζχει ακρίβεια 0.5 % ςε φάςμα μετριςεων 10-15 Α ζωσ 2.10-2 Α [1]. 

 

Σχιμα 3.2 : Θ διάταξθ του πικο-αμπερομζτρου 

3.3. Παραςκευή Δειγμάτων 

Σε υπόςτρωμα πυριτίου με 1 μm οξείδιο του πυριτίου πραγματοποιικθκε κακαριςμόσ. 

Το δείγμα επιςτρϊκθκε με ρθτίνθ και ακολοφκθςε αρνθτικι λικογραφία (pre exposure bake 

ςτουσ 110C για 30", ζκκεςθ με τθ μάςκα για 3", post exposure bake ςτουσ 120C για 30", 

blank exposure χωρίσ μάςκα για 6"). Ακολοφκθςε developing για 45". Αφοφ ολοκλθρϊκθκε 

θ λικογραφία, τα δείγματα τοποκετικθκαν ςτο κάλαμο εξάχνωςθσ e-gun του ςυςτιματοσ 

κενοφ, όπου και πραγματοποιείται θ εναπόκεςθ για τθν καταςκευι των επαφϊν.  

Ακολοφκθςε επιμετάλλωςθ για τθν δθμιουργία των μεταλλικϊν επαφϊν. Στθν αρχι 

εναποτίκεται 6-8 nm τιτάνιο. Το τιτάνιο είναι αναγκαίο για να εξαςφαλιςτεί θ πρόςφυςθ 

του χρυςοφ ςτο υπόςτρωμα. Χωρίσ να ςπάςει το κενό ζγινε θ εναπόκεςθ χρυςοφ, το πάχοσ 

του οποίου είναι περίπου 100 nm. Μετά τθν εναπόκεςθ τα δείγματα μπαίνουν ςε ακετόνθ 

και υπεριχουσ για 30-40" περίπου για να αφαιρεκεί θ ρθτίνθ και ο περιττόσ χρυςόσ. Ζτςι 

τελικά παίρνουμε τισ επαφζσ ςτα ςθμεία που ζχει ανοίξει θ ρθτίνθ αρχικά ςτθ λικογραφία. 

Πταν οι επαφζσ ετοιμάςτθκαν, ακολοφκθςε εναπόκεςθ των νανοςωματιδίων για χρόνο 

5min. Θ μάςκα που χρθςιμοποιικθκε αποτελείται από ςετ τεςςάρων interdigitated 

electrodes με διαφορετικζσ αποςτάςεισ μεταξφ των θλεκτροδίων κάκε επαφισ, όπωσ 

φαίνεται ςτο ςχιμα. Οι αποςτάςεισ των θλεκτροδίων είναι 3 μm, 5 μm, 10 μm και 30 μm.  

 



 

Σχιμα 3.3 : Θ μάςκα που χρθςιμοποιικθκε με τα τζςςερα ςετ θλεκτροδίων διαφορετικϊν 
αποςτάςεων. 

Στθ ςυνζχεια τα δείγματα τοποκετικθκαν ςτον prober και μετρικθκαν ςε κερμοκραςία 

δωματίου εφαρμόηοντασ ζνα μεγάλο εφροσ τιμϊν τάςθσ, και λαμβάνοντασ κάκε φορά τθν 

χαρακτθριςτικι καμπφλθ I-V. Από τθν κλίςθ τθσ  χαρακτθριςτικισ καμπφλθσ I-V, 

υπολογίςτθκαν θ  αντίςταςθ και θ αγωγιμότθτα του ςυςτιματοσ. Οι μετριςεισ αυτζσ ζγιναν 

και για τα τζςςερα είδθ  θλεκτροδίων, αποςτάςεων 3, 5, 10 και 30 μm. Στθν ςυνζχεια οι 

μετριςεισ αυτζσ επαναλιφκθκαν ςτα ίδια ςθμεία φςτερα από το πζρασ 10 και ςτθ ςυνζχεια 

18 θμερϊν, ϊςτε να καταγραφεί θ μεταβολι τθσ αγωγιμότθτασ με τον χρόνο ζκκεςθσ ςτο 

περιβάλλον. 

3.4. Παρουςίαςη και υζήτηςη Αποτελεςμάτων 

3.4.1. Αρχικζσ Μετρήςεισ  

Οι μετριςεισ I-V ζχουν γίνει με τθ ςειρά που εμφανίηονται ςτισ γραμμζσ των πινάκων 

που ακολουκοφν. Αξίηει να ςθμειωκεί πωσ για τθν περίπτωςθ του θλεκτροδίου με τθν 

μεγαλφτερθ απόςταςθ (30 μm), δεν ζγινε κατορκωτό να καταγραφεί το θλεκτρικό ρεφμα 

ενδεχομζνωσ λόγω τθσ μικρισ επιφανειακισ πυκνότθτασ των νανοςωματιδίων, θ οποία δεν 

επζτρεψε τθν δθμιουργία αγϊγιμων δρόμων.  



 Ηλεκτρόδιο a, d=3 μm  10 μζρεσ μετά 

V (V)  R (Ohm) G (Siemens)  R(Ω) G(S) 

-0.02 → 0.02  99,3 0,01007  18,59 0,05378 

-0.05 →0.05  99,3 0,01007  18,88 0,05296 

-0.1 → 0.1  99,2 0,01008  18,88 0,05297 

-0.01 → 0.01  99,2 0,01008    

-0.5 →0.5     18,94 0,05281 

-1 → 1  99,3 0,01007  49,33 0,02027 

 

 Ηλεκτρόδιο b, d=3 μm 10 μζρεσ μετά 18 μζρεσ μετά 

V (V)  R (Ω) G (S)  R(Ω) G(S)  R(Ω) G(S) 

-0.02 →0.02  99,3 
 

0,01007  72,78 
 

0,01374  44,924 
 

0,02226 
 

-0.05 → 0.05  99,3 
 

0,01007 
 

 189,75 
 

0,00527 
 

 18,44 
 

0,05422 
 

-0.1 → 0.1  99,3 
 

0,01007 
 

 170,9 
 

0,00585 
 

 22,94 
 

0,04359 
 

-0.01 → 0.01  99,3 
 

0,01007 
 

      

-0.5 → 0.5     89,36 
 

0,01119 
 

 13,11 
 

0,07627 
 

-1 → 1  99,3 0,01007  29,36 0,03406  9,86 0,1014 

-1.5 → 1.5     20,47 
 

0,04885 
 

   

-2 → 2     20,2 0,0495    

-5 → 5     49,33 0,02027    

 

 Ηλεκτρόδιο c, d=3 μm 10  μζρεσ μετά 18 μζρεσ μετά 

V (V)  R (Ω) G (S)  R(Ω) G(S)  R(Ω) G(S) 

-0.02 → 0.02  105,49 
 

0,00948 
 

 55,77 
 

0,01793 
 

 14,62 
 

0,06842 
 

-0.05 → 0.05  99,3 
 

0,01007 
 

 55,46 
 

0,01803 
 

 14,88 
 

0,0672 
 

-0.1 → 0.1  139,08 
 

0,00719 
 

 53,85 
 

0,01857 
 

 14,93 
 

0,06698 
 

-0.5 → 0.5  200,8 0,00498  44,94 0,02225  14,95 0,06688 



-1 → 1     34,82 
28,76 

0,02872 
0,03477 

   

-0.1 → 0.1  282,48 0,00354       

 

 Ηλεκτρόδιο, d=10 μm 10  μζρεσ μετά 18 μζρεσ μετά 

V (V)  R (Ω) G (S)  R(Ω) G(S)  R(Ω) G(S) 

-0.02 →0.02  99,2 0,01008  45,52 0,02197  96,71 0,01034 

-0.05 → 0.05  99,3 0,01007  46,25 0,02162  98,13 0,01019 

-0.07 → 0.07  99,3 0,01007       

-0.1 → 0.1  99,3 0,01007  46,29 0,0216  98,23 0,01018 

-0.5 → 0.5     46,73 0,0214  145,14 0,00689 

-1 → 1     47,5 0,02105    

 

 Ηλεκτρόδιο, d=5 μm 10  μζρεσ μετά 18 μζρεσ μετά 

V (V)  R (Ω) G (S)  R(Ω) G(S)  R(Ω) G(S) 

-0.02 → 0.02  237,53 0,00421  45,58 0,02194  32,11 0,03114 

-0.05 → 0.05  245,7 0,00407  45,76 0,02185  32,71 0,03057 

-0.07 → 0.07  231,48 0,00432       

-0.1 → 0.1  128,37 0,00779  45,6 0,02193  32,82 0,03047 

-0.2 → 0.2  125 0,008       

-0.5 → 0.5     45,39 0,02203  33,48 0,02987 

-1 → 1     44,36 0,02254    

-2 → 2     44,13 0,02266    

 

Ραρατθροφμε από τουσ πίνακεσ και τα διαγράμματα πωσ θ αγωγιμότθτα των 

νανοςωματιδίων αυξάνεται (θ αντίςταςθ τουσ μειϊνεται), μετά από μερικζσ μζρεσ. Πςεσ 

περιςςότερεσ μζρεσ περνοφν, τόςο πιο πολφ αυξάνεται θ αγωγιμότθτα. Φαίνεται επίςθσ 

πωσ για τα θλεκτρόδια με τισ ίδιεσ αποςτάςεισ, οι τιμζσ αγωγιμότθτασ είναι ςχεδόν ίδιεσ. 

Ραρατθροφμε επίςθσ για κάκε ςειρά μετριςεων ςε ζνα θλεκτρόδιο, πωσ για διαφορετικζσ 

τάςεισ οι τιμζσ τθσ αντίςταςθσ και τθσ αγωγιμότθτασ παραμζνουν ςτακερζσ, ενϊ ςε άλλα 

θλεκτρόδια αυτζσ μεταβάλλονται για τθν ίδια μζρα, παρουςιάηοντασ ζνα φαινόμενο 

φόρτιςθσ των νανοςωματιδίων (διατθροφν το φορτίο που τουσ περνάμε, για τθν επόμενθ 

μζτρθςθ - κόκκινεσ ενδείξεισ).  



 

Σχιμα 3.4 : Χαρακτθριςτικι I-V ςτθν οποία παρουςιάηεται για το ίδιο εφροσ τάςθσ θ μεταβολι του 

ρεφματοσ κακϊσ τα νανοςωματίδια παρουςιάηουν κάποιο φαινόμενο φόρτιςθσ (κόκκινθ ζνδειξθ 

ςτον πίνακα για το θλεκτρόδιο c, d=3 μm), το οποίο κάνει τα νανοςωματίδια να λειτουργοφν ςαν 

πυκνωτζσ {38} 

Στθ ςυνζχεια κα αναφερκοφμε ςτουσ μθχανιςμοφσ αγωγιμότθτασ των νανοςωματιδίων 

αργφρου, και πωσ αυτι διαφοροποιείται ανάλογα με τθν εναπόκεςθ του υλικοφ, κακϊσ και 

με τθν ζκκεςθ του ςτθν ατμόςφαιρα. 

3.4.2. Εξάρτηςη αγωγιμότητασ από την πυκνότητα των νανοςωματιδίων 

Οι Wei και Eilers [2] μελζτθςαν νανοςωματίδια αργφρου τοποκετθμζνα ςε διθλεκτρικι 

μιτρα με τθν ίδια μζκοδο εναπόκεςθσ που χρθςιμοποιικθκε ςτθν καταςκευι των 

δειγμάτων τθσ παροφςθσ εργαςίασ. Στόχοσ τθσ μελζτθσ τουσ ιταν θ διερεφνθςθ χριςθσ των 

νανοςωματιδίων αργφρου ωσ υλικϊν ευροηωνικισ απορρόφθςθσ για οπτικοφσ αιςκθτιρεσ.  

Θ ζρευνά τουσ επικεντρϊνεται ςτον χαρακτθριςμό των θλεκτρικϊν ιδιοτιτων των 

νανοςωματιδίων, και ςυγκεκριμζνα τθσ αγϊγιμθσ τουσ ςυμπεριφοράσ, ωσ ςυνάρτθςθσ του 

πάχουσ του υμενίου που εναποτίκεται. Οι θλεκτρικζσ μετριςεισ ζγιναν in-situ δθλαδι κατά 

τθν διάρκεια εναπόκεςθσ των νανοςωματιδίων. Ζνασ κρφςταλλοσ quartz μετροφςε το 

ιςοδφναμο πάχοσ ςυνεχοφσ φιλμ αργφρου (mass thickness). Συςχετίηοντασ τουσ χρόνουσ 



εναπόκεςθσ με τθν θλεκτρικι ςυμπεριφορά του υμενίου νανοςωματιδίων, παρατιρθςαν 

ότι θ  θλεκτρικι αγωγιμότθτα των λεπτϊν φιλμ αργφρου μπορεί να χωριςτεί ςε τρεισ ηϊνεσ 

[3,4]. Για πολφ λεπτά φιλμ (<50-80Å) παρουςιάηονται διθλεκτρικζσ ιδιότθτεσ. Στθν 

περίπτωςθ αυτι καταγράφονται πολφ μικρά ρεφματα λόγω των μεγάλων αποςτάςεων 

μεταξφ των νθςίδων, του αςυνεχοφσ φιλμ. Κακϊσ το πάχοσ του φιλμ μεγαλϊνει , ζνα 

γριγορα αυξανόμενο ρεφμα παρατθρείται κακϊσ οι ςχθματιςμοί των νανοςωματιδίων 

αρχίηουν να ενϊνονται. Για πάχθ μεγαλφτερα των 300-400Å, τα ςχθματιηόμενα φιλμ, 

παρουςιάηουν μεταλλικζσ θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ. Οι δφο ςχετικά επίπεδεσ ηϊνεσ 

(«διθλεκτρικι» για πολφ λεπτά φιλμ και «μεταλλικι» για φιλμ παχφτερα των 300-400Å) 

διαχωρίηονται από μια απότομθ ηϊνθ μετάβαςθσ, όπου παρατθροφνται φαινόμενα 

διικθςθσ. Θ διθλεκτρικι ηϊνθ χαρακτθρίηεται από μεμονωμζνεσ νθςίδεσ νανοςωματιδίων 

με κυρίαρχο μθχανιςμό θλεκτρικισ αγωγιμότθτασ το κερμικά υποβοθκοφμενο φαινόμενο 

ςιραγγασ (thermally activated tunneling). Θ ηϊνθ μετάβαςθσ χαρακτθρίηεται από 

διαςυνδεμζνα ςυςςωματϊματα νανοςωματιδίων. Σε αυτι τθ ηϊνθ  μια μικρι αφξθςθ ςτο 

πάχοσ του φιλμ προκαλεί μια μεγάλθ αφξθςθ ςτθν τιμι τθσ αγωγιμότθτασ. Θ μεταλλικι 

ηϊνθ κυριαρχεί για μεγάλα πάχθ, όπου το φιλμ γίνεται ςυνεχζσ και παρουςιάηει ιδιότθτεσ 

bulk υλικοφ.  

Οι δομζσ των μεταλλικϊν φιλμ μποροφν να περιγραφοφν ωσ ςφςτθμα μεταλλικϊν 

νανοςωματιδίων που ζχουν εναποτεκεί ςε ζνα διθλεκτρικό υπόςτρωμα με κενά μεταξφ των 

νανοςωματιδίων. Για να υπάρξει θλεκτρικι αγωγιμότθτα, τα θλεκτρόνια πρζπει να 

μεταφερκοφν από το ζνα ςωματίδιο ςτο άλλο, μεταξφ των διάκενων αυτϊν. Ο μθχανιςμόσ 

αυτισ τθσ μεταφοράσ κα κακορίςει τθν αγωγιμότθτα και τθν αντίςταςθ του δείγματοσ. 

Ρικανόσ μθχανιςμόσ αγωγιμότθτασ κεωρείται θ μεταφορά των θλεκτρονίων μζςω 

κερμιονικισ εκπομπισ ανάμεςα ςτα ςωματίδια. Στθν κερμιονικι εκπομπι, το ρεφμα 

εξαρτάται εκκετικά από το φψοσ του δυναμικοφ φραγμοφ ανάμεςα ςτα ςωματίδια.  Το 

φψοσ του φραγμοφ μειϊνεται όταν δφο ςωματίδια βρίςκονται πολφ κοντά (μερικά 

angstroms), λόγω τθσ αλλθλοεπικάλυψθσ των δυναμικϊν των εικονικϊν φορτίων, 

προκαλϊντασ μεγαλφτερθ ροι ρεφματοσ.  

Για φιλμσ όπου τα νανοςωματίδια απζχουν διαςτιματα 1-10 nm, ο κυρίαρχοσ 

μθχανιςμόσ αγωγιμότθτασ κεωρείται οτι είναι το κερμικά υποβοθκοφμενο φαινόμενο 

ςιραγγασ (thermally activated tunneling) [4,5]. Για να υπάρχει θλεκτρικι αγωγιμότθτα, τα 

θλεκτρόνια πρζπει να διαβοφν από τθ μια νθςίδα ςτθν άλλθ περνϊντασ τον κενό μεταξφ 

τουσ χϊρο [4]. Θ διαδικαςία αυτι απαιτεί θ κερμικι ενζργεια ενεργοποίθςθσ να υπερβεί το 



δυναμικό μεταξφ των δφο νθςίδων. Αυτι θ ενζργεια ςχετίηεται με τθ γεωμετρία του 

ςωματιδίου μεςω τθσ εξίςωςθσ [4,6]: 

                                             

όπου ε0 είναι θ διθλεκτρικι ςτακερά του κενοφ, εr θ ςχετικι διθλεκτρικι ςτακερά του 

περιβάλλοντασ μζςου, r θ ακτίνα του ςωματιδίου και Δ το κενό μεταξφ τουσ. Θ ςχετικι 

διθλεκτρικι ςτακερά του περιβάλλοντοσ μζςου είναι θ ςυνδυαςμζνθ ςυνειςφορά των 

διθλεκτρικϊν ςτακερϊν του κενοφ και του υποςτρϊματοσ, μζςω τθσ εξίςωςθσ 

, όπου εs θ δ.ς. του υποςτρϊματοσ και m (0≤m≤1) είναι μια 

παράμετροσ που εκφράηει τθ ςυνειςφορά του υποςτρϊματοσ και του αζρα ςτθν ιςοδφναμθ 

διθλεκτρικι ςτακερά [5,6]. Για πολφ λεπτά φιλμ θ απόςταςθ των ςωματιδίων είναι μεγάλθ 

και το μζγεκόσ τουσ μικρό. Ζτςι το φψοσ δυναμικοφ που διαχωρίηει δφο νανοςωματίδια 

είναι μεγάλο και κατά ςυνζπεια θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ είναι επίςθσ μεγάλθ. Κακϊσ 

αυξάνει το πάχοσ του φιλμ οι νθςίδεσ μεγαλϊνουν και οι αποςτάςεισ μεταξφ τουσ 

μικραίνουν. Αυτό ζχει ςαν ςυνζπεια τθ μείωςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ, και ζτςι κα 

αυξθκεί θ θλεκτρικι αγωγιμότθτα. Επίςθσ, κακϊσ τα νανοςωματίδια ςυνενϊνονται, ο 

ςυνολικόσ τουσ αρικμόσ και το κενό μεταξφ τουσ μειϊνεται, και ο μθχανιςμόσ αγωγιμότθτασ 

αλλάηει από αυτόν τθσ αγωγιμότθτασ μζςω φαινομζνου ςιραγγασ μεταξφ των νθςίδων ςε 

μεταλλικό. Ζτςι λοιπόν θ παρατθροφμενθ αφξθςθ τθσ αγωγιμότθτασ με τθν αφξθςθ του 

ιςοδφναμου πάχουσ του υμενίου οφείλεται ςτο ςυνδυαςμό των εξισ παραγόντων : 1. Οι 

πιο ευνοϊκζσ ςυνκικεσ για κερμικά υποβοθκοφμενθ αγωγιμότθτα ςιραγγασ (μειωμζνθ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ, φψοσ και πλάτοσ  φραγμοφ) και 2. Θ ςταδιακά αυξθμζνθ 

ςυνειςφορά τθσ μεταλλικισ αγωγιμότθτασ. Πταν οι νθςίδεσ γίνουν αρκετά μεγάλεσ και τα 

κενά μεταξφ τουσ αρκετά μικρά, παρατθρείται μια αφξθςθ του ρεφματοσ , που οδθγεί ςτθν 

ζναρξθ τθσ ηϊνθσ μετάβαςθσ. 

Λόγω τθσ απομονωμζνθσ φφςθσ των αςυνεχϊν ςωματιδίων, τα πολφ λεπτά φιλμ 

(διθλεκτρικι ηϊνθ) παρουςιάηουν πολφ μικρι αγωγιμότθτα. Κακϊσ μεγαλϊνει το 

ιςοδφναμο πάχοσ του φιλμ θ θλεκτρικι αγωγιμότθτα αυξάνεται γριγορα κακϊσ τα 

απομωνωμζνα ςωματίδια αρχίηουν να ενϊνονται (ηϊνθ διικθςθσ/ percolation zone). Για 

πάχθ του φιλμ κοντά ςτο μικοσ τθσ μζςθσ ελεφκερθσ διαδρομισ των θλεκτρονίων ςτον 

άργυρο , το φιλμ παρουςιάηει ςχεδόν μεταλλικι αγωγιμότθτα (metallic zone). Καταλιγουμε 

λοιπόν ςτο ςυμπζραςμα πωσ βαςικι προυπόκεςθ για μεγάλεσ τιμζσ τθσ αγωγιμότθτασ ςε 



ζνα φιλμ νανοςωματιδίων είναι θ δθμιουργία ςυνεχϊν αγϊγιμων δρόμων πάνω ςτο 

δείγμα. 

Για ιςοδφναμα πάχθ μεγαλφτερα των 170Å οι μετροφμενεσ αντιςτάςεισ για διάφορεσ 

τιμζσ τάςθσ αρχίηουν να ςυμπίπτουν, υποδεικνφοντασ τθν μετάβαςθ τθσ θλεκτρικισ 

αγωγιμότθτασ από το μθχανιςμό ςιραγγασ των θλεκτρονίων ςε μεταλλικι ςυμπεριφορά. Θ 

αλλαγι ςτθ μεταλλικι αυτι ςυμπεριφορά δείχνει τθν δθμιουργία ενόσ ςυνεχοφσ θλεκτικοφ 

δρόμου κατά μικοσ του φιλμ. Θ αγωγιμότθτα περιορίηεται από το size effect [7,8], που 

ςχετίηεται άμεςα με τθ μζςθ ελεφκερθ διαδρομι των θλεκτρονίων. Σε κερμοκραςία 

δωματίου, θ μζςθ ελεφκερθ διαδρομι των θλεκτρονίων του αργφρου είναι 520Å [7]. Γίνεται 

φανερό πωσ το κατϊφλι διικθςθσ (percolation threshold) παρατθρείται όταν για 

διαφορετικζσ τάςεισ οι τιμζσ τθσ αντίςταςθσ ςυμπίπτουν. Το φαινόμενο αυτό είναι 

αναμενόμενο αφοφ το κατϊφλι διικθςθσ είναι το ςθμείο όπου δθμιουργείται ο πρϊτοσ 

αγϊγιμοσ δρόμοσ ςτο φιλμ και ζχουμε πλζον ωσ κυρίαρχο μθχανιςμό αγωγιμότθτασ τθ 

μεταλλικι αγωγιμότθτα και όχι φαινόμενα ςφραγγασ. 

 

Σχιμα 3.5 : Εξάρτθςθ τθσ αγωγιμότθτασ από το πεδίο για φιλμ διαφόρων παχϊν.(a) μθ γραμμικι 

ςυμπεριφορά παρατθρείται για αςυνεχι φιλμ (ιςοδφναμο πάχοσ <50Å), όπου τα νανοςωματίδια 

διατθροφν το διακριτό τουσ χαρακτιρα (διθλεκτρικι ηϊνθ) (b) πάχθ φιλμ μεταξφ 50 και 170 Å, θ 

αγωγιμότθτα αυξάνεται με τθν αφξθςθ του δυναμικοφ που εφαρμόηεται (ηϊνθ μετάβαςθσ), (c) 

χαρακτθριςτικι μεταλλικι ςυμπεριφορά από ςυνεχζσ υμζνιο [2]. 

Στισ μετριςεισ που ζγιναν βρζκθκε ότι οι χαρακτθριςτικζσ Ι- V που λαμβάνουμε είναι 

γραμμικζσ, γεγονόσ που υποδεικνφει πωσ θ αγωγιμότθτα που εξετάηουμε προκφπτει από 

μεταλλικι ςυμπεριφορά. 

 



  

Σχιμα 3.6 : Χαρακτθριςτικι Ι-V (αριςτερά)και μεταβολι αγωγιμότθτασ ςυναρτιςθ του 

εφαρμοηόμενου πεδίου (δεξια). Απόςταςθ θλεκτροδίων 3μm  

3.4.3. Εξάρτηςη αγωγιμότητασ από χρόνο ζκθεςησ δείγματοσ ςτην ατμόςφαιρα 
 

Το μειονζκτθμα τθσ χριςθσ νανοςωματιδίων αργφρου ςε οπτοθλεκτρονικζσ διατάξεισ ι 

διατάξεισ αιςκθτιρων είναι θ ζλλειψθ χθμικισ ςτακερότθτασ ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ. 

Το αςιμι είναι γνωςτό πωσ διαβρϊνεται και οξειδϊνεται ςτον αζρα [9-11]. Οι  McMahon et 

al. [12] ςε εργαςία τουσ μζτρθςαν τθν οπτικι μετατόπιςθ τθσ κορυφισ των πλαςμονικϊν 

ταλαντϊςεων ςε νανοςωματίδια αργφρου, ςυναριςει του χρόνου ζκκεςθσ ςτθν 

ατμόςφαιρα. Μζςω φαςματοςκοπίασ Auger δείχνουν πωσ θ μετατόπιςθ αυτι  οφείλεται 

ςτθ χθμικι προςρόφθςθ του κείου από τα νανοςωματίδια. 

                 

Σχιμα 3.7 : μετατόπιςθ φάςματοσ απορρόφθςθσ πλαςμονικϊν ςυντονιςμϊν ςυναρτιςει χρόνου 

ζκκεςθσ ςτθν ατμόςφαιρα. 



Στο Σχιμα 3.7 φαίνεται θ μετατόπιςθ του φάςματοσ απορρόφθςθσ για διάφορουσ 

χρόνουσ ζκκεςθσ του δείγματοσ ςτθν ατμόςφαιρα μζχρι χρόνου 36 ωρϊν. Μετριςεισ 

φαςματοςκοπίασ Auger πιςτοποίθςαν τθν ζντονθ παρουςία του κείου, κακϊσ και μια μικρι 

αφξθςθ τθσ κορυφισ του άνκρακα. Με το πζραςμα του χρόνου το ςχιμα των 

νανοςωματιδίων δεν φαίνεται να αλλάηει ιδιαίτερα. Το μόνο που παρατθρείται είναι ζνα 

λεπτό περίβλθμα γφρω από τα νανοςωματίδια. Τα πειραματικά αποτελζςματα 

υποδεικνφουν το κείο ςαν τον κφριο παράγοντα μετατόπιςθσ των φαςμάτων 

απορρόφθςθσ. Θ διάβρωςθ του αργφρου από τον αζρα πραγματοποιείται μζςω τθσ χθμικισ 

αντίδραςθσ ςχθματιςμοφ του υδρόκειου (H2S) και του καρβονφλιου του κείου (OCS), τα 

οποί τελικά μεταςχθματίηονται ςε Ag2S [11]. H αντίδραςθ αυτι διευκολφνεται από τθν 

παρουςία υγραςίασ, κακϊσ και από τθν παρουςία διοξειδίου του αηϊτου (NO2) [13].  

Μπορεί να κεωρθκεί πωσ θ διάβρωςθ των ςωματιδίων ςυμβαίνει πιο γριγορα ςτθν 

περίπτωςθ των νανοςωματιδίων, λόγω του μεγαλφτερου λόγου επιφάνειασ/όγκο. Οι Burge 

et al. [14], υπολόγιςαν πωσ για λεπτό φιλμ αργφρου ο ρυκμόσ ανάπτθξθσ του Ag2S ςτισ 

ςυνκικεσ του εργαςτθρίου είναι 0.4 nm ανά μζρα και θ εξάρτθςθ είναι γραμμικι. Οι 

McMahon et al. [12] βρικαν πωσ για τα νανοςωματίδια αργφρου ο αντίςτοιχοσ ρυκμόσ 

ανάπτυξθσ είναι 7.5 φορζσ μεγαλφτεροσ, δθλαδι 3 nm ανά μζρα. Θ διάβρωςθ του αργφρου 

ςαν υλικό είναι γνωςτό ότι δθμιουργεί νιματα (whiskers) ςουλφιδίου του αργφρου [10]. 

Από το γεγονόσ αυτό αναμζνουμε ότι θ αντίδραςθ του κείου μπορεί να προκαλζςει 

μεταβολι του ςχιματοσ των ςωματιδίων 

Τα ςυμπεράςματα ςτα οποία καταλιγουν είναι ότι ςε ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ 

δθμιουργοφνται ςτρϊματα γφρω από τθν επιφάνεια του νανοςωματιδίου, μζςω 

αντιδράςεων με τισ ενϊςεισ κείου τθσ ατμόςφαιρασ. Θ διάβρωςθ αυτι επιφζρει μεταβολζσ 

ςτθν οπτικι απορρόφθςθ  μζςα ςε διάςτθμα μερικϊν θμερϊν.  
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Σχθμα 3.8 : Αγωγιμότθτα αμζςωσ μετά τθν καταςκευι του δείγματοσ και μετά από 10 και 18 θμζρεσ. 

Οι αποςτάςεισ των θλεκτροδίων φαίνονται ςτο ςχιμα. 

Το Σχ.3.8 παρουςιάηει κάποια πρϊτα αποτελζςματα μεταβολισ τθσ αγωγιμότθτασ με 

το χρόνο ζκκεςθσ του δείγματοσ ςτον αζρα. Θ παρατθροφμενθ αφξθςθ τθσ αγωγιμότθτασ 

με τον χρόνο ζκκεςθσ ςτον αζρα μπορεί να ερμθνευκεί με βάςθ τθν εξίςωςθ που 

περιγράφει το δυναμικό ανάμεςα ςε δφο γειτονικά νανοςωματίδια 

 

Κακϊσ τα νανοςωματίδια αργφρου εκτίκενται ςτθν ατμόςφαιρα δθμιουργείται ζνα 

ςτρϊμα ςουλφιδίου γφρω από αυτά, το πάχοσ  του οποίου αυξάνεται με το χρόνο. Θ 

δθμιουργία αυτοφ του ςτρϊματοσ γφρω από τα ςωματίδια, αλλάηει τθ διθλεκτρικι ςτακερά 

του μζςου ςτο οποίο βρίςκονται αυτά. Λόγω τθσ μεγαλφτερθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ του 

ςουλφιδίου ςε ςφγκριςθ με τον αζρα αναμζνεται ότι το δυναμικό ανάμεςα ςε δφο  

νανοςωματίδια κα μειϊνεται διευκολφνοντασ ζτςι τθν κίνθςθ των θλεκτρονίων με 

αποτζλεςμα να αυξάνεται θ αγωγιμότθτα και να μειϊνεται θ αντίςταςθ τουσ.  



3.5. υμπεράςματα 

Ραρουςιάηοντασ τισ θλεκτρικζσ μετριςεισ νανοςωματιδίων αργφρου εναποτικεμζνων 

για χρόνο 5min ςε θλεκτρόδια διαφορετικϊν αποςτάςεων, υπολογίηεται θ αγωγιμότθτά 

τουσ. Θ ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ είναι μεταλλικι όπωσ προκφπτει από τθ γραμμικι 

ςχζςθ τάςθσ και ρεφματοσ. Θ γραμμικότθτα αυτι οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα πωσ ζχουν 

δθμιουργθκεί εκτενείσ αγϊγιμοι δρόμοι (τα νανοςωματίδια βρίςκονται αρκοφντωσ κοντά), 

ϊςτε θ ροι των θλεκτρονίων μεταξφ των νανοςωματιδίων, να  είναι ομαλι. Τζλοσ 

παρατθρείται ζντονθ εξάρτθςθ τθσ αγωγιμότθτασ του ςυςτιματοσ από τθν ζκκεςι του ςτθν 

ατμόςφαιρα μζςα ςε διάςτθμα 18 θμερϊν. Καταγράφεται αφξθςθ των τιμϊν τθσ 

αγωγιμότθτασ λόγω των χθμικϊν ενϊςεων του αργφρου και του κείου τθσ ατμόςφαιρασ, 

δθμιουργϊντασ ζνα λεπτό ςτρϊμα ςουλφιδίου ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων, το 

οποίο αλλάηοντασ τθν διθλεκτρικι ςτακερά του περιβάλλοντοσ μζςου, επιδρά ςτθν 

αγωγιμότθτα των νανοςωματιδίων.  

3.6. Αναφορέσ 

[1] Σθμειϊςεισ εργαςτθρίου «Θλεκτρικζσ Μετριςεισ ςε Συςτιματα Θμιαγωγϊν», Μζκοδοι 

Χαρακτθριςμοφ Υλικϊν, Δρ. Σταυροφλα Κολιοποφλου, ΕΜΡ. 

[2] Haoyan Wei, Hergen Eilers, Journal of Physics and Chemistry of Solids 70(2009)459–465 

[3] K. Seal, M.A. Nelson, Z.C. Ying, D.A. Genov, A.K. Sarychev, V.M. Shalaev, Growth, 

morphology, and optical and electrical properties of semicontinuous metallic films, Phys. 

Rev. B 67 (2003) 035318. 

[4] C.A. Neugebauer, M.B. Webb, Electrical conduction mechanism in ultrathin, evaporated 

metal films, J. Appl. Phys. 33 (1962) 74–82. 

[5] E. Dobierzewska-Mozrzymas, E. Pieciul, P. Bieganski, G. Szymczak, Conduction 

mechanisms in discontinuous Pt films, Cryst. Res. Technol. 36 (2001) 1137–1144. 

[6] P. Bieganski, E. Dobierzewska-Mozrzymas, E. Pieciul, G. Szymczak, Influence of 

microstructure on the conduction mechanisms in discontinuous metal films on dielectric 

substrates, Vacuum 74 (2004) 211–216 

[7] W. Zhang, S.H. Brongersma, O. Richard, B. Brijs, R. Palmans, L. Froyen, K. Maex, Influence 

of the electron mean free path on the resistivity of thin metal films, Microelectron. Eng. 76 

(2004) 146–152. 



[8] E.H. Sondheimer, The mean free path of electrons in metals, Adv. Phys. 1 (1952) 1–42. 

[9] J.M. Bennett, J.L. Stanford, E.J. Ashley, J. Opt. Soc. Am. 60, 224–232 (1970) 

[10] B.T. Reagor, J.D. Sinclair, J. Electrochem. Soc. 128, 701–705 (1981) 

[11] T.E. Graedel, J.P. Franey, G.J. Gaultieri, G.W. Kammlott, D.L. Malm, Corros. Sci. 25, 

1163–1180 (1985) 

[12] Rapid tarnishing of silver nanoparticles in ambient laboratory air Μ.D.McMahon et al., 

Appl. Phys. B 80, 915–921 (2005) 

[13] J.H. Payer, G. Ball, B.I. Rickett, H.S. Kim, Mater. Sci. Eng. A A198, 91–102 (1995) 

[14] D.K. Burge, J.M. Bennett, R.L. Peck, H.E. Bennett, Surf. Sci. 16, 303– 320 (1969) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



υμπερϊςματα 

Στα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ καταςκευάςτθκαν παράλλθλεσ ςυςτοιχίεσ 

γραμμϊν ρθτίνθσ με διαφορετικζσ περιόδουσ (Si → περίοδοι : 1.5 – 12 μm, Quartz → 

περίοδοι : 2 – 7 μm) Οι ςυςτοιχίεσ αυτζσ ςυνίςτανται ςε δομζσ θμικυκλικισ- τριγωνικισ 

διατομισ που ςχθματίηουν εναλλάξ κορυφζσ και κοιλάδεσ πάνω ςε ζνα λείο υπόςτρωμα 

πυριτίου και χαλαηία. Θ τεχνικι αυτι είναι πολφ απλι και οικονομικι ςτθν ανάπτυξθ 

δομϊν, όμωσ υςτερεί ςε καταςκευαςτικό επίπεδο μεγάλθσ κλίμακασ. Για το λόγο αυτό 

χρθςιμοποιικθκαν και κλαςικζσ μζκοδοι επεξεργαςίασ (λικογραφία και υγρι εγχάραξθ) για 

τθν καταςκευι παράλλθλων δομϊν τριγωνικισ και τραπεηοειδοφσ διατομισ ςε οξειδωμζνο 

υπόςτρωμα πυριτίου (περίοδοι : 2 μm, 4 μm, 10 μm, 20 μm).  

Στθ ςυνζχεια τα υποςτρϊματα αυτά χρθςιμοποιικθκαν για τθν επιλεκτικι εναπόκεςθ 

των νανοςωματιδίων αργφρου, για χρόνουσ εναπόκεςθσ 2 και 4 min, με τυπικό μζγεκοσ 

NPs  ~ 5-10 nm, ϊςτε να μθν παρατθροφμε ζντονα φαινόμενα ςυςςωμάτωςθσ. 

Ραρατθρικθκε πωσ τα νανοςωματίδια δείχνουν επιλεκτικότθτα ςτο να ςυςςωρεφονται ςτα 

ςθμεία των κορυφϊν (ι ςτα ςθμεία των αιχμϊν ςτισ περιπτϊςεισ των τραπεηοειδϊν 

δομϊν), λόγω θλεκτροςτατικϊν δυνάμεων, και να ςχθματίηουν νανονιματα. 

Οι μετριςεισ SERS από τα υποςτρϊματα που καταςκευάςτθκαν οδιγθςαν ςτα εξισ 

ςυμπεράςματα: Καταγράφθκε αρκετά πιο ενιςχυμζνο ςιμα ςτθν περίπτωςθ των 

περιοδικϊν δομϊν, με λόγο εντάςεων τθσ ενίςχυςθσ αυτϊν ςε ςχζςθ με τθν τυχαία 

κατανομι των νανοςωματιδίων πάνω ςτο πυρίτιο, περίπου ίςο με 102. Μεταβάλλοντασ τθν 

γωνία ανάμεςα ςτθν πόλωςθ του φωτόσ που προςπίπτει ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ και 

ςτον άξονα που ενϊνει τα κζντρα των νανοςωματιδίων, παρατθρικθκε πωσ θ ζνταςθ SERS 

είναι μζγιςτθ όταν οι δφο αυτοί άξονεσ είναι παράλλθλοι μεταξφ τουσ. Τα αποτελζςματα 

αυτά ενιςχφουν το επιχείρθμα, ςφμφωνα με το οποίο τα νανοςωματίδια τείνουν να 

οργανϊνονται κατά μικοσ των κορυφϊν των δομϊν.  

Κατά τθν χαρτογράφθςθ τθσ ζνταςθσ SERS με το ςφςτθμα micro Raman ςε όλα τα 

δείγματα, βρζκθκε ότι τα ςθμεία των κορυφϊν/αιχμϊν παρουςιάηουν ενίςχυςθ τθσ 

ζνταςθσ, φαινόμενο το οποίο δικαιολογείται από το γεγονόσ πωσ ςτα ςθμεία αυτά  θ 

προτιμθτζα ςυςςϊρευςθ των νανοςωματιδίων κατά μθκοσ των κορυφϊν προκαλεί μια 

γραμμικι διάταξθ ςθμείων υψθλισ ζνταςθσ θλεκτρικοφ πεδίου, λόγω πλαςμονικϊν 

ταλαντϊςεων, (hot spots). Θ ςυνάρτθςθ δθλαδι τθσ ζνταςθσ ωσ προσ τθν κζςθ πάνω ςτθν 



επιφάνεια, ακολουκεί κατά κανόνα, τθν περιοδικότθτα τθσ εκάςτοτε δομισ. Ραρόμοια 

αποτελζςματα καταγράφθκαν και ςτθν περίπτωςθ δειγμάτων, ςτα οποία είχε προθγθκεί 

ανόπτθςθ ςε κερμοκραςία 200 °C για 15 min. 

Τζλοσ ζγιναν κάποιεσ μετριςεισ ςχετικά με τισ θλεκτρικζσ ιδιότθτεσ νανοςωματιδίων 

αργφρου. Θ ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ είναι μεταλλικι πράγμα που πιςτοποιικθκε από 

τθ γραμμικι ςχζςθ των τιμϊν τάςθσ και ρεφματοσ. Ραρατθρικθκε ζντονθ εξάρτθςθ τθσ 

αγωγιμότθτασ του ςυςτιματοσ από τθν ζκκεςι του ςτθν ατμόςφαιρα μζςα ςε διάςτθμα 

ζωσ 18 θμζρεσ, θ οποία αποδόκθκε ςτθ δθμιουργία ενόσ λεπτοφ ςτρϊματοσ ςουλφιδίου 

ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Δυνατότητεσ Περαιτϋρω Έρευνασ 

Για να πετφχει κανείσ μεγάλθ ενίςχυςθ SERS κα πρζπει θ ςυχνότθτα των πλαςμονικϊν 

ςυντονιςμϊν να είναι παραπλιςια με τθ ςυχνότθτα του φωτόσ για τθν οποία θ ροδαμίνθ 

εμφανίηει τθ μζγιςτθ απορρόφθςθ. Στθν περίπτωςθ των μικρϊν νανοςωματιδίων αργφρου, 

όπωσ αυτά που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα εργαςία, θ ςυχνότθτα των πλαςμονικϊν 

ςυντονιςμϊν κυμαίνεται μεταξφ 380-410nm ανάλογα με τισ διαςτάςεισ. Το επικυμθτό όμωσ 

είναι θ ςυχνότθτα των πλαςμονικϊν ςυντονιςμϊν να αντιχτοιχεί ςε μικοσ κφματοσ 527nm 

όπου εμφανίηεται το μζγιςτο απορρόφθςθσ τθσ ροδαμίνθσ. Ππωσ αναφζρκθκε ςτθν 

ενότθτα 2.1.2, θ ςυχνότθτα των πλαςμονικϊν ςυντονιςμϊν μετατοπίηεται προσ μεγαλφτερα 

μικθ κφματοσ όταν θ διθλεκτρικι ςτακερά του περιβάλλοντοσ μζςου αυξάνεται. Ζνασ 

τρόποσ για να επιτευχκεί αυτό κα ιταν να προςκζςει κανείσ ςτα νανοςωματίδια αργφρου 

ζνα πολφ λεπτό υμζνιο διθλεκτρικοφ με ιοντοβολι, πχ. οξείδιο του πυριτίου. 

Ενδιαφζρον επίςθσ κα παρουςίαηε θ καταγραφι των φαςμάτων απορρόφθςθσ ςε 

νανοςωματίδια που ζχουν εναποτεκεί ςε περιοδικζσ δομζσ που ζχουν δθμιουργθκεί όχι ςε 

οξειδωμζνο υπόςτρωμα  πυριτίου, όπωσ ζγινε ςτθν παροφςα εργαςία, αλλά ςε ζνα 

υπόςτρωμα χαλαηία (quartz) πάχουσ 500 μm ςτο οποίο μπορεί να γίνει λικογραφία με τα 

υπάρχοντα ςυςτιματα. 

Τα αποτελζςματα που παρουςιάςτθκαν ςτθν ενότθτα 1.2.3, παρζχουν ζνα βακμό 

αβεβαιότθτασ για τθν οργάνωςθ των νανοςωματιδίων πάνω ςτισ αιχμζσ των δομϊν ρθτίνθσ 

(FIS) και των δομϊν οξειδίου.Σε τζτοιεσ δομζσ νανοςωματιδίων οι οποίεσ ζχουν αυτο- 

οργανωκεί κατά μικοσ των αιχμϊν, αναμζνει κανείσ τθν διάδοςθ των ςυντονιςμϊν 

(πολαριτόνια), οι οποίοι μποροφν να μελετθκοφν μζςω μιασ διάταξθσ SNOM (Scanning 

Near-field Optical Microscopy).  

Ζνασ τρόποσ που κα μποροφςε να χρθςιμοποιθκεί για να ςχθματιςτοφν γραμμζσ από 

μεταλλικά νανοςωματίδια, κα ιταν αυτόσ που φαίνεται ςτο ςχιμα που ακολουκεί. Θ 

μζκοδοσ προχποκζτει ότι κοντά ςτθν ζξοδο των νανοςωματιδίων θ κίνθςθ τουσ είναι 

ευκφγραμμθ ι ςχεδόν ευκφγραμμθ. Τοποκετϊντασ τισ δομζσ που ςχθματίηονται πάνω ςτο 

οξείδιο του πυριτίου μετά από υγρι εγχάραξθ χωρίσ να ζχει απομακρυνκεί θ μάςκα 

ρθτίνθσ,  μπορεί κανείσ να εκμεταλλευκεί τθ γεωμετρία τθσ κζςθσ του υποςτρϊματοσ ςε 

ςχζςθ με τθ δζςμθ των νανοςωματιδίων, ζτςι ϊςτε να ςχθματιςτοφν λεπτζσ γραμμζσ 

νανοςωματιδίων.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εάν θ γωνία πρόςπτωςθσ των νανοςωματιδίων επάνω ςτο δείγμα είναι 90 μοίρεσ, τότε ςτο 

τμιμα του υποςτρϊματοσ το οποίο βρίςκεται ανάμεςα ςτα 2 ςτρϊματα ρθτίνθσ (~1μm), κα 

ςχθματίηεται μια λωρίδα νανοςωματιδίων πάχουσ 1μm. Μεταβάλλοντασ κατάλλθλα τθ 

γωνία πρόςπτωςθσ είναι δυνατόν να πετφχει κανείσ τθ δθμιουργία ςτενότερων λωρίδων 

νανοςωματιδίων. 
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