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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΡΩΤΟ: ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
1.1 Το φαινόµενο της UV φωτοαποδόµησης στα πολυµερή 
  
 Κατά την ακτινοβόληση µοριακών στερεών και υγρών µε υψηλής ισχύος laser 

λαµβάνει χώρα το φαινόµενο της φωτοαποδόµησης (ablation). Το 1982 έγιναν οι 

πρώτες αναφορές για το φαινόµενο στα πολυµερή σχεδόν ταυτόχρονα από δύο 

ερευνητικές οµάδες (από τους Y. Kawamura et al. και R. Srinivasan et al.)[1,2]. O 

Srinivasan [3] χρησιµοποίησε πρώτος τον όρο laser ablation (όπως και ablative 

photodecomposition), όρος που σήµερα είναι γενικά αποδεκτός. To πιο προφανές 

χαρακτηριστικό του φαινοµένου είναι η εξαγωγή/εκτίναξη µακροσκοπικής ποσότητας 

του υλικού (Σχήµα 1.1) σε µία καλά καθορισµένη πυκνότητα ενέργειας (fluence: 

ενέργεια ανά επιφάνεια, ανά παλµό) του laser, µε το σχηµατισµό ενός αποτυπώµατος 

βάθους µερικών δεκάδων nm εώς και µm. Συνήθως η ποσότητα του υλικού που 

αποµακρύνεται αυξάνεται καθώς αυξάνεται η πυκνότητα ενέργειας του laser όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 1.2. Το κατώφλι της πυκνότητας ενέργειας (Fo ή Fth) εξαρτάται 

από το µήκος κύµατος και τις ιδιότητες του υλικού και αυξάνεται από µερικές 

δεκάδες mJcm-2 µέχρι 1Jcm-2.  

    

 
   
    Σχήµα 1.1: ∆ιαδικασία εκτίναξης υλικού σε διάφορετικές χρονικές στιγµές για το πολυµερές 
polyethylene-glycol (PEG) 1000. Κάτω από το σηµείο τηξης ένα πυκνό ‘σύννεφο’ σωµατιδίων 
σχηµατίστηκε από την εκτίναξη. Ο σχηµατισµός τελειώνει µετά από 30 µs    
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Σχήµα 1.2:Ρυθµός χ

 

 

Σχήµα 1.3: Επιφάνε

στιγµές της αλληλλεπ

  

 

ηµικής απόξυσης σε  PMMA a) λ=308 nm ( ), b) λ=222 nm ( ), λ= 193 nm ( ) 

 

ια PMMA κατά την διάρκεια ακτινοβόλησης  (248 nm, 20ns) σε διαφορες χρονικές 

ίδρασης 

4



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΡΩΤΟ                                                                                                                     ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Σ’ αυτή τη κατά βάση απλή περιγραφή κρύβονται εξαιρετικά πολύπλοκες φυσικές 

διεργασίες κυρίως λόγω των πολύ µικρών χρόνων αλληλεπίδρασης 10-100 ns (σχήµα 

1.3), των υψηλών εντάσεων του laser, της χηµικής πολυπλοκότητας των πολυµερών 

καθώς και της ανάπτυξης συναφών φαινοµένων, όπως η δηµιουργία πλάσµατος. Η 

ηλεκτροµαγνητική ενέργεια µετατρέπεται σε ηλεκτρονική, θερµική, χηµική καθώς 

και µηχανική στο υπόστρωµα. Από την άλλη, υλικό που εκτοξεύεται µπορεί να 

περιέχει ουδέτερα άτοµα ή µόρια, θετικά ή αρνητικά ιόντα, clusters, ηλεκτρόνια [4]. 

Oι βασικοί µηχανισµοί που έχουν προταθεί για την επεξήγηση της φωτοαποδόµησης 

των πολυµερών περιγράφονται στο υποκεφάλαιο 1.3. 

 

1.2 Εφαρµογές  
 

 Παράλληλα µε τις εκτενείς µηχανιστικές µελέτες διάφορες και εξαιρετικά 

σηµαντικές εφαρµογές του φαινοµένου έχουν αναπτυχθεί. Με την χρήση των excimer 

λέιζερ και των λέιζερ στερεάς κατάστασης έχουν αναπτυχθεί τεχνικές 

µικροκατεργασίας των υλικών. Η κύρια διαφορά όσον αφορά την µικροµηχανική 

κατεργασία µεταξύ αυτών των δύο τύπων λέιζερ είναι στα χαρακτηριστικά διάδοσης 

της δέσµης. Τα excimer λέιζερς, παρουσιάζουν µεγάλη διασπορά στην έξοδο και η 

δέσµη (χωρικά) περιέχει πολλούς ρυθµούς. Αντίθετα, στα Νd:YAG και στα 

Τi:sapphire το profile της έντασης της δέσµης προσεγγιζει το Gaussian TEM00 και 

συνεπώς παρουσιάζει µεγάλη χωρική συµφωνία. Συνεπώς τα λέιζερς στερεάς 

κατάστασης µπορούν να εστιαστούν σε µικρότερα spot και είναι καταλληλότερα για 

την κατεργασία υλικών.  

Λόγω της ευρέας χρήσης των excimer λειζερς, για την αντιµετώπιση αυτού 

του προβλήµατος έχουν αναπτυχθεί τεχνικές κατεργασίας υλικών µε τη βοήθεια της 

προβολής µάσκας. Το πρώτο τµήµα αυτού του πειραµατικού setup περιέχει έναν 

οµοιογενοποιητή της δέσµης και το εποµένο εστιάζει την δέσµη µε τη βοήθεια ενός 

αντικειµενικού φακού, µέσα από µία µάσκα που ευθύνεται για το σχήµα της 

κατεργασίας. Η τεχνική της άµεσης κατεργασίας  (direct writing or focussing) 

πλεονεκτεί όσον αφορά την απλότητα της τεχνικής και παράλληλα είναι µία 

οικονοµική τεχνική (απλά και φθηνά οπτικά, κίνηση µόνο δείγµατος ή δέσµης) που 

χρησιµοποιούνται λέιζερς µε υψηλούς ρυθµούς επανάληψης. Η τεχνική της προβολής 

µάσκας πλεονεκτεί στο γεγονός ότι πολλών τύπων δοµές, σε περισσότερες διαστάσεις 
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και πολύ γρηγορότερα µπορούν να παραχθούν  από το ίδιο σύστηµα και τέλος 

παρέχεται η δυνατότητα χρήσης των µικρότερων µήκων κύµατος των excimer 

λέιζερς,  που παρουσιάζουν µεγαλύτερη ακρίβεια και ποιότητα στην κατεργασία. Τα 

µειονεκτήµατα είναι ότι τα αντικειµενικά οπτικά είναι ακριβά και η κατασκευή της 

µάσκας δεν είναι απλή διαδικασία. 

      Οι πιο πρόσφατες βιοµηχανικές και τεχνολογικές εφαρµογές του φαινοµένου [5,6]                             

είναι η δηµιουργία ακροφυσίων σε inkjet εκτυπωτές (πολυαµίδιο) και η προετοιµασία 

και καθαρισµός των τρυπών σε αυτοτελή multi-chips που αποτελούνται απο 

πολυαµίδιο βελτιστοποιώντας τις ταχύτητες απόκρισης των µικροηλεκτρονικών 

διατάξεων. Η µέθοδος της άµεσης κατεργασίας  µε λέιζερ χρησιµοποιείται ευρέως 

έναντι των ακριβότερων και πολυπλοκότερων συµβατικών µεθόδων της απόξυσης 

και της µικρολιθογραφίας για την ανάπτυξη µικροηλεκτρονικών διατάξεων. Για τις 

διατάξεις επιπέδου-panel οθονών (FPD: Flat Panel Displays), που αντικαθιστούν 

ολοένα και περισσότερο τα CRTs, τα λέιζερς  βρίσκουν όλο και αυξανόµενη χρήση. 

Χρησιµοποιούνται για την κατασκευή τέτοιων διατάξεων οι τεχνικές ‘annealing’ του 

Πυριτίου µε λέιζερ και της διαµόρφωσης δοµών που αποτελούνται από στρώµατα 

όπου τα panels τους παρουσιάζουν δοµές ηλεκτροδίων. Τέτοιες δοµές µπορούν να 

δηµιουργηθούν από την επιλεκτική αποµάκρυνση ενός στρώµατος Πολυαµιδίου από 

ένα υποστρωµα Χαλκού [7]. Το απευθείας γράψιµο τέτοιων δοµών πάνω σε 

στρώµατα οξειδίου του Ινδίου παρόλο που επέφεραν ικανοποιητικά αποτελέσµατα 

υστερούν λόγω του γεγονότος ότι η ανάπτυξη υποστρωµάτων Ινδίου πάνω σε 

υπόστρωµατα Χαλκού γίνεται µε ακριβότερους τρόπους. 

 

 
  

Σχήµα 1.4: Τοµή ηλεκτροδίου κυκλώµατος FPD που κατασκευάστηκε από την απόδοµηση Πολυαµιδίου 
(πάνω σε υπόστρωµα χαλκού)  µε την χρήση της 3ης αρµονικης Νd:YAG (335 nm, 0.6 J/cm2, µε 5 
παλµούς).  
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 Μικροκατεργασίες χρησιµοποιώντας την υπεριώδη ακτινοβολία µπορούν να 

επιτευχθούν εκτός από τα πολυµερή, σε πλαστικά, σε γυαλί, σε µέταλλα και σε 

συνθετικά υλικά προς την κατασκευή µικροοπτικών στοιχείων (όπως µάσκες, 

gratings, µικροφακοί και στοιχεία περίθλασης).                                                                                      

    

         

                                                                                                             
 

Σχήµα 1.5: Laser micromachining σε πολυµερη: ∆ιάταξη µικροφακών πάνω αρστερά  σε DPT-doped 
PMMA χρησιµοποιώντας UV ακτοινοβολία στα 308 nm, κάτω αριστερά απεικονίζεται ένας κυλινδρικός 
φακόs. ∆εξιά  απεικονίζονται  πολυπλοκες δοµές στην κλίµακα των 20 µm. 
 

 Σηµαντική ακόµα είναι η συνεισφορά της φωτοαποδόµησης στην 

αποκατάσταση των έργων τέχνης [8-10]. Όπως έχει δειχθεί η ακτινοβόληση µε 

excimer λέιζερ είναι επιτυχής στην αποµάκρυνση των ανωτέρων στρώσεων 

µολυσµένου και οξειδωµένου βερνικιού που συνήθως καλύπτει την επιφάνεια 

ζωγραφικών έργων τέχνης. Αυτό επιτρέπει την βελτίωση της αισθητικής εικόνας του 

έργου και περιορίζει την περαιτέρω αποσύνθεση του έργου τέχνης. Επίσης 

επιζωγραφίσεις µπορούν να αποµακρυνθούν µε υπεριώδη ακτινοβολία, επιτρέποντας 

την εµφάνιση επικαλυµένων ζωγραφικών έργων. Τα κύρια πλεονεκτήµατα της 

αποκατάστασης µε λέιζερ περιλαµβάνουν την µεγάλη ακρίβεια µε την οποία µπορεί 

να αποµακρυνθεί το υλικό (0.1-1µm), (επιπλέον και σε χωρική διάσταση µε 

κατάλληλη εστίαση ή διαµόρφωση της δέσµης) και το σηµαντικότερο την 

δυνατότητα της οn-line παρακολούθησης της διαδικασίας καθαρισµού µε την χρήση 
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οπτικών ή άλλων αναλυτικών τεχνικών. Η χρήση τέτοιων τεχνικών επιτρέπει τον 

αυστηρό έλεγχο της διαδικασίας αποκατάστασης και την αποφυγή καταστροφής στο 

υπόστρωµα. Οι συνηθέστερες διαγνωστικές τεχνικές που χρησιµοποιούνται είναι η 

τεχνική του επαγόµενου από λέιζερ φθορισµού (LIF), η τεχνική της εκποµπής 

πλάσµατος επαγώµενου από λέιζερ (LIBS), η άµεση απεικόνιση (ανακλαστογραφία) 

και τέλος η συµβολοµετρική ολογραφία. Με τις ίδιες τεχνικές αρχικά µπορεί να 

καθοριστεί η δοµική σύσταση και η χηµική συµπεριφορά των υποστρωµάτων που 

πρέπει να αφαιρεθούν. Οι σηµαντικότεροι παράγοντες για την αποµάκρυνση αυτών 

των υποστρωµάτων είναι η επιλογή του µήκους κύµατος ακτινοβόλησης και της 

πυκνότητας ενέργειας ακτινοβόλησης. ( Τυπικές τιµές FLASER για την αποµάκρυνση 

του βερνικιού 200-800 mJ/cm2  και της µπογιάς 1-3 J/cm2 ) 
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  των  υποστρωµάτων  βερνικιών και της βρωµιάς πάνω 
ο αποτέλεσµα µετά από την αποµάκρυσνη αυτών των 

ην χρήση ns και fs UV ακτινοβολίας  και την 

ηµιουργούνται, µε εναπόθεση, µικροδιατάξεις 

FT (LASER-Induced Forward Transfer). Οι 

ηρούν την βιολογική τους δράση και οι 

ι διευκολύνουν τον γονιδιακό χαρακτηρισµό 

τεχνική που στηρίζεται στην διαδικασία της 

 MALDΙ (Matrix-Assisted Laser Desorption 

 επιτυχής για την µελέτη και τον χαρακτηρισµό 

ενζύµων, πρωτεϊνών, DNA και φαρµάκων. Στις 
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µέρες µας συγκεντρώνει µεγάλο επιστηµονικό ενδιαφέρον (Βραβείο Νobel Xηµείας 

2002) [11,12]. 

 

 

    

 

 

 

 

    
 

 

 

Σχ
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χρ

εφ

va

 

    

 

 

 

 

 

 

   

         

ήµα 1.7: Αριστερά: α) Περιοδική δοµή 250 µm και H

εικονίστηκε µετά από έκθεση σε DAB διάλυµµα. 

αφερόµενη ΗRP να καταλύει την µείωση του DAB. ∆εξ

χαρακτηριστικά εναπόθεσης σε υπόστρωµα από γυαλί τ

248 nm KrF laser µε τη µέθοδο LIFT. ∆ιακρίνεται η δι

φέρει η χρήση fs παλµών.   

Επίσης σηµαντικές είναι οι εφαρµογές σ

ροχειρουργική, όπως στην οφθαλµολογία, 

τοδιαθλαστικής κερατοεκτοµής (Σχήµ

ροεπεµβάσεις έχουν πραγµατοποιηθεί για τη

β) και για την αποµάκρυνση βλαβερών

ησιµοποιώντας pump-probe τεχνικές (Σχήµα

αρµογές που σχετίζονται µε την αλληλεπίδρα

cuum ultraviolet lasers (VUV) και µε laser ελ

   
RP film (10 nm πάχους). To µικρογράφηµα 

β)Το σκούρο καφέ χρώµα δηλώνει ότι η 

ιά: Scanning Electron Microscopy εικόνες µε 

ης lambda phage DNA  χρησιµοποιώντας 500 

αφορά στην κλίµακα της περιοδικής δοµής που 

την ιατρική [13-15] και κυρίως στην 

όπου έχει αναπτυχθεί η τεχνική της 

α 1.8α). Τελος χειρουργικές 

ν διάνοιξη οπών στα κύτταρα (Σχήµα 

 υποστρωµάτων από τους ιστούς 

 1.8γ). Οι νέες εξελίξεις αφορούν τις 

ση µε femptosecond (fs) παλµούς, µε 

ευθέρων ηλεκτρονίων. 
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α) β)               

 

 

         
 
           
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

γ) 
 
 
Σχήµα 1.8: α)Με έλεγχο από υπολογιστή το excime
κερατοειδούς ιστού δορθώνωντας την καµπλυλότητα του,
λέιζερ χρησιµοποιείται για τη την διάνοιξη οπής  διαµέ
ερυθροκυττάρων.γ) Μικροδιατοµή του ιστού στον εγκέφα
ενός τµήµατος που αποµακρύνεται µε λέιζερ από τον περ
και C, το τµήµα αποµακρύνεται από τον ιστο. Στο Panel 
πάχος του ιστού είναι περίπου 15 µm.   
 
 

1.3 Μηχανισµοί φωτοαποδόµησης  
 

Οι επικρατέστεροι µηχανισµοί [16,4] π

την διαδικασίας της εκτίναξης του υλικού ε

µηχανισµός, ο φωτοχηµικός και ο φωτοµηχανικ

 

 

                                 

r laser αποδοµεί µε µεγάλη ακρίβεια ποσό 
 για την αντιµετώπιση της µυωπίας β) Παλµικό 
τρου µόλις 0.1 µm  στο κέντρο δύο ζωντανών 
λο αρουραίου. Στο Panel A φαινεται η διατοµή 
ιββαλοντα ιστό µε έλεγχο κενού. Στο Panel B 

D  φαίνεται η οπή που παραµένει στον ιστό. Το 

ου έχουν προταθεί για την επεξήγηση 

ίναι κυρίως τρεις : ο φωτοθερµικός  

ός. 
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1.3.Α Φωτοθερµικός µηχανισµός 
 

Με βάση το φωτοθερµικό µηχανισµό η αρχική ηλεκτρονική διέγερση των 

µορίων στο υπόστρωµα µετατρέπεται πολύ γρήγορα σε θερµική (δηλαδή τα µόρια 

αποδιεγείρονται και η ενέργεια κατανέµεται στατιστικά στους διάφορους βαθµούς 

ελευθερίας των µορίων της ακτινοβολούµενης  περιοχής) µε αποτέλεσµα η αύξηση 

της θερµοκρασίας να δίνεται µε βάση την ακόλουθη σχέση:  

                                                        

                                                  z

p

LASER e
C

F α

ρ
α −=∆Τ                                         (1.1) 

όπου α είναι ο συντελεστής απορρόφησης των µορίων, ρ η πυκνότητα της 

πολυµερικής µήτρας και Cp η θερµοχωρητικότητα ανά µονάδα όγκου και z βάθος της 

οπτικής διείσδυσης. Ο συντελεστής απορρόφησης µετριέται σε cm-1, άρα το γινόµενο 

α⋅FLASER παριστάνει την ενέργεια που απορροφάται ανά µονάδα όγκου από το 

πολυµερές. Η αύξηση αυτή γίνεται στο χρόνο της διάρκειας του παλµού. Συµφωνα µε 

το θερµικό µοντέλο, το ablation  είναι απλώς η αποπροσρόφηση µεγάλης ποσότητας 

υλικού σαν αποτέλεσµα της υψηλής τάσης ατµών του τηγµένου (για χρόνους nsec) 

υµενίου. Σύµφωνα, µε το θερµικό µηχανισµό, δεν υπάρχει συγκεκριµένο κατώφλι 

ablation. Κι αυτό επειδή στον τύπο (1.1) η µέγιστη θερµοκρασία Τ που επιτυγχάνεται 

είναι γραµµική συνάρτηση του FLASER, οπότε ο ρυθµός αποδόµησης αν παλµό θα 

είναι Κ∼(-∆Εactivαποδ/RF(T)) επίσης απλή συνάρτηση της Τ. Ο θερµικός µηχανισµός 

επεξηγεί ορισµένα χαρακτηριστικά του UV ablation: 

1. Την εκθετική, περίπου, αύξηση του ποσού υλικού που αποµακρύνεται σαν 

συνάρτηση της έντασης του laser (Σχήµα 1.2). Η εκθετική αυτή αύξηση θεωρείται, εν 

γένει, µια από τις σηµαντικότερες ενδείξεις υπέρ του θερµικού µηχανισµού. Θα 

πρέπει όµως να τονισθεί ότι οι τιµές ∆Εactivation αποδόµησης που προσδιορίζονται, 

γενικά, από την ανάλυση της εξάρτησης διαφέρουν συνήθως αρκετά από τις 

θερµοδυναµικές τιµές (π.χ. ενέργεια διάσπασης, ενέργεια εξάχνωσης κλπ) 

2. Τη γενική παρατήρηση ότι υποστρώµατα µε µικρή ενέργεια συνοχής (cohesive 

energy) έχουν µικρότερο κατώφλι αποδόµησης (όταν γίνεται διόρθωση για διαφορές 

στο συντελεστή απορρόφησης) και ότι η ακτινοβολούµενη περιοχή (ειδικά στην 

περίπτωση πολυµερών) έχει ανοµοιόµορφη επιφάνεια, η οποία πολλές φορές µοιάζει 
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µε λιωµένη. Σαν παράδειγµα, παρουσιάζουµε παρακάτω φωτογραφία 

ακτινοβοληµένου πολυµερούς 

 

 
 
 Σχήµα 1.9:Φωτογραφίες οπών (“κρατήρων”) που έχουν σχηµατιστεί σε ακτινοβοληµένο δείγµα 
πολυµερούς, συγκεκριµένα Πολυκαρβονυλίου (PEC). Η ακτινοβόληση έγινε µε ένα XeCl excimer laser 
(λ=308 nm, fluence=7.8 J/cm2, 15 pulses). Επάνω, φαίνεται η περίπτωση καθαρού PEC και στη δεξιά η 
αντίστοιχη περίπτωση του Polyester carbonate-PEC οπότε και επιτυγχάνεται µεγαλύτερη απορρόφηση 
στο µήκος κύµατος της ακτινοβολίας που χρησιµοποιείται. Είναι ιδιαίτερα εµφανείς οι µορφολογικές 
διαφορές στα δύο δείγµατα [17]. 
 

  Η παρατήρηση “περιοχής λιωµένου υλικού” είναι συνηθισµένη. Ιδιαίτερα 

όταν το ακτινοβολούµενο πολυµερές δεν απορροφάει έντονα στο µήκος κύµατος που 

χρησιµοποιείται, εµφανίζει εξαιρετικά ανώµαλη επιφάνεια. Εσωτερικά, µάλιστα, 

διακρίνονται φυσαλίδες, οι οποίες θεωρείται ότι περιέχουν αέριο (όπως CO, CO2, O2 

κλπ.), που σχηµατίζεται από τη διάσπαση οµάδων του πολυµερούς. Στην περίπτωση, 

όµως, που το χρησιµοποιούµενο µήκος κύµατος απορροφάται έντονα από το 

πολυµερές, γίνεται καθαρό ‘φάγωµα’ (οι άκρες και γενικά η επιφάνεια της τρύπας 

είναι εξαιρετικά οµαλές). Ο λόγος για τη διαφορά στην έκταση των αλλαγών έχει να 

κάνει µε το µέγεθος της θερµικής διάχυσης (thermal diffusivity) σε σχέση µε το 

συντελεστή απορρόφησης. Συγκεκριµένα, η έκταση της περιοχής στην οποία αυξάνει 

η θερµοκρασία και, εποµένως, η έκταση της περιοχής που πιθανόν να έχουµε 

θερµική καταστροφή (heat-affected zone) δίνεται από τη σχέση   

                                                          ΗΑΖ= Dt2                                                   (1.2)                               
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όπου D η thermal diffusivity του υλικού και t το χρονικό διάστηµα στο οποίο η 

ενέργεια µπορεί να διαχυθεί. Αν τώρα θεωρήσουµε ότι η ενέργεια (θερµότητα) 

διαχέεται µόνο κατά τη διάρκεια του παλµού, τότε για τυπικές τιµές D οργανικών 

υποστρωµάτων και πολυµερών, βρίσκεται ότι η heat-affected zone είναι περίπου 100-

500 nm. Έτσι, αν το βάθος οπτικής διείσδυσης (optical penetration depth) είναι 

µεγάλο, έχουµε καταστροφή σε µεγάλο βάθος (Ι=Ιοe-az). Εποµένως, οι µορφολογικές 

παρατηρήσεις παρέχουν ενδείξεις για θερµικό µηχανισµό, αλλά επηρεάζονται από τις 

οπτικές και άλλες ιδιότητες του υλικού και δεν µπορούν να θεωρηθούν σαν βασικό 

αποδεικτικό στοιχείο. 

Στην περίπτωση των πολυµερών, είναι προφανές ότι για να επιτευχθεί 

σηµαντική αποπροσρόφηση, χρειάζεται τα µακροµόρια να διασπασθούν σε 

µικρότερες οµάδες. Αρχικά, θεωρείτο ότι οι αναγκαίες θερµοκρασίες για το σκοπό 

αυτό ήταν της τάξης των 2000 °C, αλλά περαιτέρω µελέτες έδειξαν ότι θέρµανση 

στους ~900 °C επαρκεί για να επιφέρει σηµαντική θερµική διάσπαση των 

πολυµερικών αλυσίδων. Έτσι, µε την ακτινοβόληση, σηµειώνεται ταχύτατη αύξηση 

της θερµοκρασίας του πολυµερούς στους ~600-700Κ, όπου το πολυµερές 

αποδοµείται εξαιρετικά γρήγορα (σταθερά ταχύτητας θερµικής αποδόµησης πολύ 

µεγάλη ~ 1000 m/sec) καθώς διασπάται σε θραύσµατα/µονοµερή που ως πτητικά 

αποπροσροφώνται. 

Για να κατανοηθεί περαιτέρω η διαδικασία της θερµικής διάσπασης των 

δεσµών πρέπει να επιλυθεί το πρόβληµα της θερµικής αγωγιµότητας, λαµβάνοντας 

υπόψην την θερµική αποσύνθεση του υλικού. Συνήθως η περιγραφή της θερµικής 

εξίσωσης γίνεται µε την µορφή της Ενθαλπίας  που αναπαριστά κατάλληλα την 

αλλαγή φάσης κατά το ‘λιώσιµο’ του υλικού. Αν θεωρήσουµε ότι η κίνηση της 

διεπιφάνειας γίνεται στον z-άξονα η διαφορική εξίσωση που περιγράφει το πρόβληµα 

είναι της µορφής: 

z
Ie

z
Tk

zz
H

t
H z

∂
∂

−
∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

−
∂

∂ − )()(
α

υ ,                           (1.3) 

µε κύρια οριακή συνθήκη την απώλεια ενέργειας στην επιφάνεια που οφείλεται στην 

εκτίναξη του υλικού: 

∫=
T

T

dTTCTH
0

')'()( ρ

))
00 szz z

HD
z
Tk

∂
(( V

svap THHH +−∆=
∂

=
∂
∂

==
υ . Στις 

παραπάνω εξισώσεις µε υ εκφράζεται ο ρυθµός αποµάκρυνσης του υλικού, µε k η 

θερµική αγωγιµότητα, µε  D o συντελεστής θερµικής διάχυσης και ο όρος µέσα στην 
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παρένθεση εκφράζει την διαφορά Ενθαλπίας µεταξύ ατµών και συµπυκνωµένης 

φάσης. είναι η Ενθαλπία στο υπόστρωµα της διεπιφάνειας και   η ενθαλπία 

ατµών - - (όλα εκφρασµένα ανά όγκο).  

sH

H v
s

V
sH

/Ea−

')'()( dTTc
Ts

To

v
P∫= ρ

Γενικά αυτή η διαφορική εξίσωση είναι πολύ δύσκολο να επιλυθεί αναλυτικά. 

Ικανοποιητκή λύση έχει προκύψει για την περίπτωση της φωτοαποδόµησης µε 

παλµούς µεγάλη διάρκειας, όπου ο ρυθµός της εκτίναξης του υλικού θεωρείται 

σταθερός. Αυτή η συνθήκη ισχύει για µs παλµούς. Στους ns παλµούς οι επιβολή των 

συνοριακών συνθηκών της παραπάνω εξίσωσης διαχωρίζει τα µοντέλα επεξήγησης 

της αποδόµησης σε µοντέλα επιιφάνειας και µοντέλα όγκου που θα εξετάσουµε στο 

επόµενο υποκεφάλαιο. Στα µοντέλα επιφάνειας η θέση της διεπιφάνειας καθορίζεται 

από την επιφανειακή θερµοκρασία, ενώ στα µοντέλα όγκου η διεπιφάνεια ορίζεται 

όταν η πυκνότητα των διασπώµενων δεσµών στο bulk του υλικού πάρει µία κρίσιµη 

τιµή, ίση µε την αντίστοιχη πυκνότητα στην επιφάνεια του υλικού. Η θερµική 

διάσπαση των δεσµών θεωρείται µία  ψευδο-πρώτης τάξης αντίδραση, που η έκταση 

της δίνεται απο το ολοκλήρωµα µιάς Αrrhenius σχέσης, '))'(exp(0 dttRTAt∫ , 

όπου Eα η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης και Α  o προεκθετικός παράγοντας 

της τάξης του 1012 . 

  

1.3.Β  Φωτοµηχανικός µηχανισµός 

 
Σύµφωνα µε τον µηχανισµό αυτό η µεγάλη και ταχύτατη αύξηση της 

θερµοκρασίας του υλικού, σαν συνέπεια της ακτινοβόλησης, συνεπάγεται απότοµη 

διαστολή της περιοχής: το περιβάλλον υλικό δεν έχει χρόνο να προσαρµοστεί στην 

αλλαγή αυτή του όγκου, µε αποτέλεσµα να αναπτύσσονται ισχυρές απωστικές 

δυνάµεις στη θερµαινόµενη ζώνη που οδηγούν στην εκτίναξη του υλικού πριν αυτό 

λιώσει [18]. Το µέγεθος αυτών των τάσεων εξαρτάται από τη σχέση ανάµεσα στο 

ρυθµό εναπόθεσης της ενέργειας και το χαρακτηριστικό χρόνο µηχανικής ισορροπίας 

του απορροφούντος όγκου, τs. Όταν η διάρκεια του παλµού laser είναι µικρότερη ή 

συγκρίσιµη µε το χρόνο που απαιτείται για την  ‘µηχανική’ ισορροπία µέσα στον 

απορροφούντα όγκο, η θέρµανση λαµβάνει χώρα υπό συνθήκες σχεδόν σταθερού 

όγκου, µε αποτέλεσµα την ανάπτυξη υψηλής θερµοελαστικής πίεσης. Αυτή η 
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συνθήκη, η οποία είναι γνωστή σαν ‘συνθήκη αδρανούς περιορισµού ή περιορισµού 

υπό πίεση’ (inertial or stress confinement), µπορεί να εκφραστεί από τη σχέση: 

 

                                                      τpulse< τac ~ Lp / cs                                                                          (1.4) 

 

όπου cs είναι η ταχύτητα του ήχου στο ακτινοβολούµενο υλικό και Lp το βάθος 

διείσδυσης της ακτινοβολίας του λειζερ σε αυτό. Έχει αποδειχθεί, µε µια σειρά από 

αναλυτικούς υπολογισµούς, ότι η θερµοελαστική πίεση που αναπτύσσεται στην 

περιοχή απορρόφησης µπορεί να οδηγήσει στη δηµιουργία τάσεων, αρκετά ισχυρών, 

ώστε να προκληθεί ένα είδος ‘κατακερµατισµού’ του εύθραυστου υλικού. Η 

συνένωση των µικρορωγµών αυτών ή των κοιλοτήτων σε όλη τη γύρω 

ακτινοβολούµενη περιοχή µπορεί µε τη σειρά της να οδηγήσει στη µηχανική 

διάσπαση και εκτίναξη µεγάλων και, σχετικά κρύων, κοµµατιών υλικού. Όλη αυτή η 

διαδικασία, λογικά, θα έπρεπε να απαιτεί πυκνότητα ενέργειας αρκετά µικρότερη από 

την αντίστοιχη που απαιτείται για εξάτµιση.  

 

 
 
Σχήµα 1.10: Συνεχή απεικόνιση του ωστικού κύµατος κάτα την ακτινοβόληση πολυµερους Kapton µε 
παλµο πυκνότητας ενέργειας 4.5Jcm-2 σε a) 50ns, b) 100ns, c) 200 ns, d) 400 ns, e) 700 ns µετά την αρχή 
του ablated παλµού  
 

H αλλαγή στον όγκο οδηγεί στη ‘γέννεση’ ωστικών κυµάτων (shock waves) 

τα οποία διαδίδονται στο υλικό. Πράγµατι, µε τη χρήση πιεζοηλεκτρικών 

κρυστάλλων/ανιχνευτών έχει προσδιορισθεί η ανάπτυξη ισχυρών ακουστικών 

κυµάτων κατά τη φωτοαποδόµηση πολυµερών. Όµως, ωστικά κύµατα παράγονται 

επίσης από την ανάκρουση του εκτινασσόµενου υλικού (plume) και δεν έχει 

προσδιορισθεί κατά πόσο ευθύνονται για την αρχική εκτίναξη του υλικού.  

Πιο συγκεκριµένα µπορούµε να διακρίνοµε τρεις πηγές ‘γέννεσης’ αυτών των 

κυµάτων:  
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1.Η πρώτη πηγή του κύµατος πίεσης συσχετίζεται µε την οπισθοανάκρουση που 

ασκείτε κατά την εκτίναξη του υλικού. Αυτό επιφέρει ένα κύµα συµπίεσης που 

διαδίδεται προς το υπόστρωµα. Η ακριβής εξάρτηση του πλάτους αυτού του κύµατος 

εξαρτάται από τον χρόνο εκτίναξης του υλικού και τη φύση της διαδικασίας 

(επιφανειακή εξάτµιση, εκτίναξη µεγάλου όγκου υλικού). Συνήθως εκφράζεται µε 

την εξίσωση κίνησης του πιστονιού: 

                          3
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όπου F0 παριστάνει την ενέργεια που παραµένει στο υπόστρωµα ως θερµότητα, 

f=2cV/R µε cV τη ειδική µοριακή θερµότητα των ιδανικών αερίων. Στις υψηλές 

πυκνότητες ενέργειας, λόγω της εκποµπής πλάσµατος, η παραπάνω σχέση έχει την 

µορφή pmax∝F3/4 

2. Μια δεύτερη εξήγηση της γένεσης κύµατος πίεσης, είναι ότι η γρήγορη εναπόθεση 

θερµότητας από το λέιζερ  επιφέρει αύξηση της πίεσης, ανάλογη της πυκνότητας 

ενέργειας και του συντελεστή Grüneisen Γ.  
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Ο συντελεστής Grüneisen εκφράζει την εσωτερική πίεση ανά µονάδα πυκνότητας της 

ενέργειας η οποία δηµιουργείται κατά την εναπόθεση ενέργειας υπό σταθερό όγκο. β 

είναι συντελεστής θερµικής διαστολής,  cV  θερµοχωρητικότητα ανά σταθερό όγκο, 

kT συντελεστής ισοθερµικής συµπιεστότητας και θ=τpulse/τac µε τac τον χρόνο που 

απαιτείται για ένα ακουστικό κύµα να ταξιδέξει στον ακτιβολούµενο όγκο. Ο 

παράγοντας στην παρένθεση διορθώνει της ελλάτωση στο πλάτος της πίεσης που 

οφείλεται στην διάδοση του κύµατος εκτός του ακτινοβολούµενου όγκου κατά την 

διάρκεια του παλµού. Η πίεση επάγει ένα ακτινικά διαδιδόµενο κύµα το οποίο 

αγνοείται όταν η  διάµετρος της δέσµης είναι µεγαλύτερη από το βάθος οπτικής 

διείσδυσης. Επίσης επάγει  δύο επίπεδα κύµατα που διαδίδονται στον άξονα της 

δέσµης, το ένα προς το bulk του υλικού (κύµα συµπίεσης) και το άλλο προς την 

ελεύθερη επιφάνεια (κύµα αποσυµπίεσης). Το κύµα αποσυµπίεσης που διαδίδεται 

προς την ελεύθερη  επιφάνεια υφίσταται σταδιακά µία αύξηση του πλάτους του, που 
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οφείλεται στην διαφορετική ακουστική εµπέδηση του µέσου ρcs από τον αέρα όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 1.11.  

 

 

Σχήµα1.11: a) Η
ενός κύµατος απο

κάποιο βάθος η έν

 

Μόλις η διαφο

σχάση του υλικ

3. Μια τρίτη εξ

φυσαλλίδων. Ο

προϊόντων µε β

 

 

1.3.Γ  Φωτο
 

Στην α

φωτοαποδόµησ

γνωστόν, κατά

που ξεπερνά τ

ενέργεια στα 

µεγάλες κινητι

κατάσταση. Σύ

 

 εναπόθεση θερµικής ενέργειας επιφέρει την δηµιουργία ενός κύµατος συµπίεσης και 

συµπίεσης, b) To πλάτος του κύµατος αποσυµπίεσης αυξάνεται µε το βάθος, c) σε 

εργεια του ξεπερνά την ενέργεια συνοχής του υλικού, d,e) εκτίναξη υλικού[18]. 

ρά πλάτους των κυµάτων πάρει µία κρίσιµη τιµή τότε επέρχεται η 

ού που επιφέρει την εκτίναξη του ‘κρύου’ υλικού.  

ήγηση ‘γέννεσης’ κύµατος πίεσης οφείλεται στην της δηµιουργία των 

ι φυσαλλίδες αυτές δηµιουργούνται από τον σχηµατισµό αερίων 

άση τον φωτοθερµικό ή τον φωτοχηµικό µηχανισµό  

χηµικός µηχανισµός 

πλούστερή του εκδοχή, ο φωτοχηµικός µηχανισµός θεωρεί ότι η 

η (ablation) προκαλείται από τη διάσπαση πολλών δεσµών. Ως 

 τη διάσπαση ενός µορίου Α - Β, το ποσό της ενέργειας του φωτονίου, 

ην ενέργεια του δεσµού κατανέµεται σαν κινητική και εσωτερική 

θραύσµατα Α και Β. Τα θραύσµατα που προκύπτουν έχουν τόσο 

κές ενέργειες που ουσιαστικά ‘σπρώχνουν’ το υλικό προς την αέρια 

µφωνα µε το νόµο του Beer, ο αριθµός των µορίων που διασπώνται 
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είναι Νδιασπ = φ (Ιο - Ι) = φ Ιο (1 – e-αx), όπου το φ είναι η κβαντική απόδοση της 

διάσπασης. Σύµφωνα µε το φωτοχηµικό µηχανισµό, όταν το Ιο ξεπερνάει µια τιµή, ο 

αριθµός των θραυσµάτων που σχηµατίζονται είναι εξαιρετικά µεγάλος και οι 

δυνάµεις που εξασκούν είναι αρκετές για να υπερβούν τις δυνάµεις συνοχής του 

υλικού και να οδηγήσουν στην εκτίναξη του υλικού. Το βάθος του εκτινασσόµενου 

υλικού µε βάση τα παραπάνω προσεγγίζεται µε βάση την παρακάτω λογαριθµική 

σχέση: 

                                           )ln(1

Thr

LASER

F
F−= αδ                                          (1.7) 

Σε πιο εξελιγµένες εκδοχές, ο φωτοχηµικός µηχανισµός προτείνει ότι κατά 

την ακτινοβόληση πολυµερών, τα θραύσµατα που διασπώνται από τις πολυµερικές 

αλυσίδες αντιδρούν και σχηµατίζουν αέριες ενώσεις όπως CH4, CO κλπ. τα οποία 

κάτω από τις ίδιες συνθήκες P,T καταλαµβάνουν µεγαλύτερο όγκο από τις αρχικές 

οµάδες. Εποµένως, σε αυτή τη περίπτωση, οι δυνάµεις που οδηγούν σε εκτίναξη του 

υλικού αποδίδονται όχι τόσο στην αρχική κινητική ενέργεια των θραυσµάτων αλλά 

και στις εσωτερικές πιέσεις που αναπτύσσουν τα παραγόµενα αέρια προϊόντα καθώς 

διαστέλλονται. 

Ο φωτοχηµικός µηχανισµός έχει, βασικά, προταθεί για να εξηγήσει την 

παρατήρηση ότι, σε αριθµό συστηµάτων (οργανικά υγρά και πολυµερή), το κατώφλι 

αποδόµησης δε συµβαδίζει µε το σηµείο ζέσεως των ενώσεων αυτών. Γενικά 

θεωρείται ότι, τουλάχιστον για την περίπτωση του ablation µε ακτινοβολία µικρού 

µήκους κύµατος (περίπου 200 nm ή και µικρότερο), η απευθείας φωτοχηµική 

διάσπαση των δεσµών παίζει καθοριστικό ρόλο στη διαδικασία. Σε αυτά τα µήκη 

κύµατος, τα φωτόνια έχουν αρκετή ενέργεια, µε αποτέλεσµα η απορρόφηση ενός ή 

δύο φωτονίων από τα µόρια του ακτινοβολούµενου υλικού να οδηγεί σε διάσπαση 

δεσµών και στο σχηµατισµό πτητικών µοριακών φωτοπροϊόντων. Σε µεγαλύτερα 

µήκη κύµατος όµως (πάνω από 300 nm), η ενέργεια ενός φωτονίου δεν είναι αρκετή 

για τη διάσπαση δεσµών, αλλά θα πρέπει να εξεταστεί η πιθανότητα  διαδικασιών 

διφωτονικής ή και πολυφωτονικής απορρόφησης. 

Επιπλέον, ένα βασικό δεύτερο ερώτηµα που τίθεται είναι η σχέση ανάµεσα 

στις θερµικές και φωτοχηµικές διεργασίες: σίγουρα, κατά τη διάρκεια του παλµού, η 

θερµοκρασία του υποστρώµατος αυξάνεται και αυτή η αύξηση θα πρέπει να 

επηρεάζει και τις φωτοχηµικές διεργασίες. Εποµένως, δεν είναι δυνατόν να 
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αποδώσουµε αυτό το φαινόµενο, αποκλειστικά και µόνο, στην επίδραση των 

φωτοθραυσµάτων. 

 

1.4 Μοντέλα επιφάνειας και µοντέλα όγκου 

 
Ένας βασικός διαχωρισµός µεταξύ των φωτοθερµικών και των φωτοχηµικών 

µοντέλων είναι ο διαχωρισµός σε µοντέλα όγκου και µοντέλα επιφανειών [19]. Η 

διαφοροποίηση αυτή είναι σηµαντική για την µαθηµατική, αναλυτική περιγραφή του 

φαινοµένου (δηλαδή στον ορισµό συνοριακών συνθηκών για την επίλυση της 

διαφορικής εξισώσης). Στα µοντέλα των επιφανειών η διαδικασία της 

φωτοαποδόµησης λαµβάνει χώρα µόνο σε µερικά υποστρώµατα κάτω από την 

επιφάνεια και αυτό έχει ως αποτέλεσµα η ταχύτητα της διεπιφάνειας  µεταξύ της 

αέριας και της συµπυκνωµένης  φάσης να εξαρτάται αποκλειστικά από την 

θερµοκρασία της επιφάνειας ή την πυκνότητα ενέργειας του laser. Στα µοντέλα όγκου 

η διαδικασία που προκαλεί την φωτοαποδόµηση λαµβάνει χώρα στο bulk των 

υλικών. Τα µοντέλα όγκου και επιφάνειας είναι: 

♦ 

♦ 

♦ 

Φωτοχηµικά µοντέλα όγκου που προβλέπουν το απότοµο κατώφλι 

αποδόµησης και οδηγούν σε λογαριθµική εξάρτηση του βάθους της 

αποδόµησης ανά παλµο. Αυτή η εξάρτηση µπορεί να γίνει γραµµική αν 

συνυπολογιστεί η επικάλυψη του πλάσµατος και η κίνηση του µετώπου της 

φωτοαποδόµησης. Τέτοια µοντέλα  δεν µπορούν να εξηγήσουν την γνωστή 

Arrhenius συµπεριφορά που προβλέπεται από τις µετρήσεις απώλειας της 

µάζας. 

Φωτοθερµικά µοντέλα επιφάνειας  που προβλέπουν και αυτά 

Arrhenius συµπεριφορά της αποδόµησης που οφείλεται στην ίδια εξάρτηση 

της πτώσης της ταχύτητας µε την θερµοκρασία. Τέτοια µοντέλα δεν µπορούν 

να περιγράψουν το απότοµο κατώφλι της αποδόµησης των πολυµερών. 

Φωτοθερµικά µοντέλα όγκου µε βάση τα οποία η  φωτοαποδόµηση 

είναι αποτέλεσµα της θερµικής διάσπασης των δεσµών που λαµβάνει χώρα 

στο bulk του υλικού µε πρώτης τάξης ρυθµό που περιγράφεται από τον νόµο 

του Arrhenius. Η φωτοαποδόµηση αρχίζει όταν η πυκνότητα των 

διασπόµενων δεσµών στην επιφάνεια ξεπεράσει µία κρίσιµη τιµή. Με αυτό 
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το µοντέλο το απότοµο κατώφλι και η συµπεριφορά Arrhenius µπορούν να 

προβλεφθούν. 
  

1.5 Φωτοχηµικές αλλαγές κατά τη UV φωτοαποδόµηση 

πολυµερικών συστηµάτων 
 

Όπως αναφέρθηκε η UV φωτοαποδόµηση αποτελεί τη βάση µιας πληθώρας 

διαφορετικών τεχνικών που στοχεύουν στην ανάλυση και την επεξεργασία 

πολυµερικών υλικών. Σε όλες αυτές τις εφαρµογές, οι συνθήκες ακτινοβόλησης είναι 

πολύ ισχυρές και τα υποστρώµατα συνήθως πολύ φωτοευαίσθητα. Έτσι, αναµένεται 

να λαµβάνει χώρα εκτενή φωτόλυση των χρωµοφόρων και χηµική τροποποίηση της 

δοµής των πολυµερικών υποστρωµάτων. Εποµένως, ο προσδιορισµός των 

παραγόντων που επηρεάζουν τη φύση και την έκταση των φωτοχηµικών αλλαγών 

που προκαλούνται στο ακτινοβοληµένο υπόστρωµα από την UV φωτοαποδόµηση 

(ablation) καθώς και η εξάρτησή τους από το λέιζερ και τις παραµέτρους του 

επεξεργαζόµενου υλικού είναι σηµαντικός για την επιτυχία και τη βελτιστοποίηση 

αυτών των εφαρµογών. 

Στη παρούσα µελέτη γίνεται µία προσπάθεια παρακολούθησης της δυναµικής  

(χρονικής εξελιξης) του σχηµατισµού φωτοπροϊόντων κατά τη διάρκεια της 

φωτοαποδόµησης. Για τον χαρακτηρισµό και την ποσοτικοποίηση των φωτοπροϊόντων 

που δηµιουργούνται µέσω σύνθετων φωτοχηµικών αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα 

στα πολυµερικά υποστρώµατα ως αποτέλεσµα του φαινοµένου της φωτοαποδόµησης, 

χρησιµοποιείται η φασµατοσκοπία εκποµπής φθορισµού. Από τη χηµική σκοπιά, η 

κρίσιµη ερώτηση προκύπτει ως προς τον τρόπο µε τον οποίο τα χηµικά αποτελέσµατα 

στην UV φωταποδόµηση διαφέρουν από εκείνα που προκαλούνται σε χαµηλές 

πυκνότητες ενέργειας λέιζερ, όπου γενικά επικρατεί η γραµµική φωτοχηµεία. Παρά τις 

εκτενείς εργασίες, η φύση και η έκταση των χηµικών αποτελεσµάτων της UV 

φωταποδόµησης των πολυµερών δεν έχουν ακόµα προσδιορισθεί σαφώς. Οι 

βασικότερες µελέτες έχουν εστιασθεί, στην πλειοψηφία τους, στη διευκρίνιση του 

βαθµού στον οποίο οι φωτοχηµικές διαδικασίες συµβάλλουν στην εκτίναξη υλικού 

(δηλαδή, εάν ένας φωτοχηµικός µηχανισµός είναι αρµόδιος για την φωτοαποδόµηση) 

εναντίον ενός θερµικού µηχανισµού αποσύνθεσης. Για παράδειγµα, για την εξέταση 

του φωτοχηµικού µηχανισµού, έχει εξετασθεί το κατώφλι αποδόµησης για όµοια 
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πολυµερή που διαφέρουν σε συγκεκριµένη χρωµοφόρα που µπορεί να παράγει αέρια 

προϊόντα π.χ. Ν2. Πράγµατι, πολυµερή µε τέτοιες χρωµοφόρες βρίσκονται να 

χαρακτηρίζονται από µικρότερο κατώφλι αποδόµησης αλλά οι διαφορές δεν είναι τόσο 

σηµαντικές που να επιτρέπουν το διαχωρισµό µεταξύ τη φωτοχηµικής συνεισφοράς 

και των άλλων µηχανισµών. Επιπλέον, είναι πιθανό και λογικό η σχετική συνεισφορά 

των διαφόρων µηχανισµών να εξαρτάται και από τις φυσικές και χηµικές ιδιότητες του 

πολυµερούς: π.χ. για πολυµερή µε µεγάλο ποσοστό φωτοδιασπώµενων οµάδων, να 

υπερισχύει ο φωτοχηµικός µηχανισµός ενώ για σχετικά φωτοανενεργά πολυµερή να 

υπερισχύει ο θερµικός και ο φωτοµηχανικός µηχανισµός. Ωστόσο, ακόµα κι εάν ένας 

καθαρά θερµικός µηχανισµός είναι υπεύθυνος για την εκτίναξη υλικού, 

φωτοχηµικές αλλαγές αναµένονται να προκαλούνται λόγω της χρήσης του UV 

φωτός, ικανού να προκαλέσει διάσπαση δεσµών ή άλλες αντιδράσεις. 

Λαµβάνοντας υπόψη την  υψηλή πυκνότητα των διεγερµένων καταστάσεων, τις 

υψηλές θερµοκρασίες που επιτυγχάνονται και την προκύπτουσα επιρροή στην 

‘φυσική’ ακεραιότητα του πολυµερούς κατά τη διάρκεια της φωταποδόµησης, η 

εξέλιξη φωτοχηµικών, και γενικότερα οποιωνδήποτε χηµικών αντιδράσεων, 

αναµένεται να παρεκλίνει από αυτών σε χαµηλές πυκνότητες ενέργειας λέιζερ. Αυτή 

τη στιγµή, δεν υπάρχει κάποιο ικανοποιητικό πρότυπο για την περιγραφή της φύσης 

αυτής της απόκλισης, δηλαδή χηµικές διαδικασίες υπό αυτούς τους όρους. 
 

 1.6 Προβλήµατα στη µελέτη των µηχανισµών  

 
∆ιάφορες τεχνικές έχοων χρησιµοποιηθεί για την εξέταση είτε του υλικού που 

εκτινάσσεται στην αέρια φάση είτε για την εξέταση του ακτινοβοληµένου 

υποστρώµατος. Για παράδειγµα, τεχνικές φασµατοσκοπίας µάζας χρησιµοποιούνται 

για την ανίχνευση και τον χαρακτηρισµό των εκτινασσόµενων σωµατίων κατά την 

αποδόµηση υλικών,  ενώ η παρατήρηση της χρονικής µεταβολής της ανάκλασης µιας 

δέσµης συνεχούς λέιζερ από την επιφάνεια πολυµερούς κατά την ακτινοβόληση υπό 

συνθήκες φωτοαποδόµησης παρέχει πληροφορίες σχετικά µε πιθανές µεταβολές 

φάσης που λαµβάνουν χώρα. Το τελικό αποτέλεσµα της 

ακτινοβόλησης/φωτοαποδόµησης µιας επιφάνειας µελετάται συστηµατικά µε 

τεχνικές µικροσκοπίας, (οπτικής µικροσκοπίας, µικροσκοπίας ηλεκτρονικής 

σάρωσης κλπ), και µε φασµατοσκοπικές τεχνικές, (φασµατοσκοπία υπερύθρου, 
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απορρόφησης, φθορισµού, Raman, κλπ). Κατά τη διάρκεια της εκρηκτικής 

αποδόµησης σχηµατίζεται πληθώρα µοριακών  προϊόντων, η φύση και η αφθονία των 

οποίων είναι σε άµεση εξάρτηση µε το υλικό, το µήκος κύµατος και την ένταση 

ακτινοβόλησης. Για παράδειγµα, κατά τo ablation, µε ArF (193 nm) υµενίων 

πολυµερούς polymethyl methacrylate (PMMA), βρέθηκε αφθονία του µονοµερούς 

PMMA στα προϊόντα. Αντίθετα, στην περίπτωση του ablation υµενίων από το ίδιο 

υλικό, µε KrF (248 nm) Excimer Laser παρατηρήθηκε µικρότερο ποσοστό 

µονοµερούς σε σχέση µε άλλα µεγαλύτερα θραύσµατα του πολυµερούς [20]. Και 

στις δύο περιπτώσεις σχηµατίζονται και προϊόντα µικρότερου µοριακού βάρους όπως 

C2, ενώ  εκτινάσσεται ποσότητα στερεού πολυµερούς υλικού. Από την άλλη, κατά τη 

φωτοαποδόµηση βιολογικού ιστού παρατηρείται σχηµατισµός κυρίως µικρών µορίων 

όπως Η2, CO, CO2, CH4 και C2H4. Τα πολυµερικά υποστρώµατα είναι πολύπλοκα, 

γεγονός που κάνει εξαιρετικά δύσκολη την εξέταση των µηχανισµών και των 

φωτοχηµικών αλλαγών. Οι κυριότεροι λόγοι γι αυτό είναι οι ακόλουθοι: 

α) Λόγω της πολύπλοκης χηµικής δοµής των πολυµερών είναι δύσκολο να 

προσδιορισθούν όλες οι φωτοχηµικές αλλαγές που παθαίνουν. Ένα απλό πολυµερές, 

για παράδειγµα, αποτελείται από τουλάχιστον ~1000 µονοµερή, καθένα από τα οποία 

µπορεί να περιέχει περισσότερα από µία χρωµοφόρα, οπότε οι τελικές φωτοχηµικές 

αλλαγές δεν µπορούν εύκολα να συσχετιστούν µε το αρχικό στάδιο της 

απορρόφησης. 

β) Τα φωτοπροϊόντα που σχηµατίζονται κατά τη φωτοαποδόµηση των πολυµερών 

ποικίλουν από άτοµα, διατοµικά και µικρά µόρια ως θραύσµατα µεγάλου µοριακού 

βάρους. Επίσης, αυτά παράγονται σε πολύ µικρές ποσότητες (της τάξης των ng) κάτι 

που καθιστά την ανάλυσή τους ακόµα πιο δύσκολη. Είναι φανερό ότι η ποικιλία των 

προϊόντων που µπορεί να σχηµατιστούν απαιτεί τη χρήση µεγάλου αριθµού 

διαφορετικών τεχνικών, που είναι δύσκολο να είναι διαθέσιµες µόνο σε ένα 

εργαστήριο. Ως εκ τούτου, περισσότερες µελέτες παρέχουν αποσπασµατικές 

πληροφορίες για το φαινόµενο. Έχει διαπιστωθεί ότι η σύνθεση των προϊόντων 

αλλάζει µε το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας λέιζερ, τον ρυθµό επανάληψης των 

παλµών (επηρεάζει την διάδοση της θερµικής ενέργειας, που αποτίθεται στο 

υπόστρωµα από τον ένα παλµό στον άλλο), και την τιµή της πυκνότητας ενέργειας 

περαιτέρω. Εποµένως, για την κατανόηση του φαινοµένου απαιτείται συστηµατική 

µελέτη της επίδρασης διαφόρων παραµέτρων που σε συνδυασµό µε τα προηγούµενα 

προβλήµατα έχει περαιτέρω δυσκολέψει τις µηχανιστικές µελέτες. 
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γ) Γενικά, η φωτοαποδόµηση πολυµερών απαιτεί (προφανώς λόγω της ισχυρής 

σύνδεσης των αλυσίδων) ακτινοβόληση σε σχετικά υψηλές εντάσεις laser. Σαν 

αποτέλεσµα τούτου, έχουµε την πιθανότητα πολυφωτονικών διεργασιών ή άλλα 

φαινόµενα κορεσµού της απορρόφησης κλπ., τα οπoία δυσκολεύουν περαιτέρω την 

κατανόηση των µηχανισµών. Η γνώση της σύνθεσης του υλικού το οποίο 

αποµακρύνεται από την επιφάνεια ενός στερεού υλικού (plume), θα αναµένετο να 

βοηθήσει στη κατανόηση του µηχανισµού της φωτοαποδόµησης και των χηµικών 

αλλαγών και διεργασιών που συµβαίνουν κατά την ακτινοβόληση του υλικού. Όµως, 

η εξέταση του plume, τελικά έχει αποδειχθεί ότι δεν είναι ιδιαίτερα πληροφοριακή, 

λόγω των παρακάτω προβληµάτων: 

1) Οι διάφορες µελέτες έχουν δείξει ότι τα συστατικά του plume, περιλαµβάνουν 

άτοµα, διατοµικά και πολυατοµικά µόρια µε µοριακό βάρος µικρότερο των 200 mu, 

και θραύσµατα στερεού µε µοριακό βάρος περίπου 10000 mu. Ένα τέτοιο πολύπλοκο 

µείγµα υλικού δεν µπορεί να αναλυθεί µε τυπικά σύστηµατα φασµατοσκοπίας µάζας 

ή άλλων τεχνικών. 

2) Τα συστατικά του plume µπορούν να αντιδράσουν µε τα συστατικά της  

ατµόσφαιρας. 

3) Το σηµαντικότερο όµως πρόβληµα είναι ότι στο plume λόγω του σηµαντικού 

αριθµού δευτερευουσών απορροφήσεων/ διασπάσεων/ αντιδράσεων είναι πολύ 

δύσκολη η συσχέτιση της συµπεριφοράς των προϊόντων του plume µε τις αρχικές 

διεργασίες που συµβαίνουν στο υλικό αµέσως µετά την ακτινοβόληση, και πριν 

εξέλθει από το υπόστρωµα. 

Ένας εναλλακτικός τρόπος προσδιορισµού των προϊόντων της 

φωτοαποδόµησης είναι η µελέτη των προϊόντων που παραµένουν στο 

µορφοποιηµένο υπόστρωµα, η οποία γίνεται µε διάφορες φασµατοσκοπικές 

µεθόδους, (φασµατοσκοπία φθορισµού, σκέδασης, κτλ.). 

 

1.7 UV φωτοαποδόµηση εµπλουτισµένων πολυµερών σε χρωµοφόρες 
 

 Ένα σηµαντικό εµπόδιο για τη συστηµατική εξέταση του τρόπου µε τον οποίο 

τα χηµικά αποτελέσµατα στην UV φωταποδόµηση διαφέρουν από εκείνα που 

προκαλούνται σε χαµηλές πυκνότητες ενέργειας λέιζερ, όπου γενικά επικρατεί η 

γραµµική φωτοχηµεία, φαίνεται να προέρχεται από τη χηµική πολυπλοκότητα των 
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πολυµερικών υποστρωµάτων. Κατ' αρχάς, όπως αναφέρθηκε, η ποικιλία και η χηµική 

πολυπλοκότητα των προϊόντων που σχηµατίζονται µε την UV διαδικασία 

φωτοαποδόµησης αποτρέπουν έναν λεπτοµερή πειραµατικό χαρακτηρισµό των 

φωτοχηµικών αποτελεσµάτων. Επίσης, η πολυπλοκότητα των διαδικασιών καθώς και 

η ελλιπείς πληροφορίες για τη φωτο-φυσική/χηµεία των πολυµερών εµποδίζει τη 

σαφή ερµηνεία των παρατηρούµενων χηµικών αλλαγών. 

Για την αντιµετώπιση αυτών των προβληµάτων, έχουµε στραφεί στη µελέτη 

της UV φωτοαποδόµησης πολυµερών εµπλουτισµένων µε χρωµοφόρες ενώσεις 

(dopants). Με τον όρο χρωµοφόρα οµάδα αναφερόµαστε στο τµήµα του µορίου που 

απορροφάει το φως. Συνήθως, µε την προσθήκη χρωµοφόρων ουσιών σε πολυµερή 

που απορροφούν ασθενώς στο µήκος κύµατος της ακτινοβόλησης, προκαλείται 

φωτοευαισθητοποίηση των πολυµερών αυτών ως προς την εκρηκτική αποδόµηση. 

Σηµαντικά χαρακτηριστικά αυτή της φωτοευαισθητοποίησης είναι: α) µείωση του 

κατωφλίου αποδόµησης και β) σηµαντική αύξηση του ρυθµού αποµάκρυνσης 

υλικού, σε ορισµένες περιπτώσεις κατά παράγοντα του δέκα. 

 Στην περίπτωση των φωτοασταθών dopants µεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζουν 

τα φωτοχηµικά χαρακτηριστικά όπως η διάσπαση του dopant που έχει ως αποτέλεσµα 

την δηµιουργία φωτοπροϊόντων στην αέρια φάση. Στην δηµιουργία αυτών των 

φωτοπροϊόντων, σε χαµηλές  fluences, αποδίδεται η παρατηρούµενη µεταβολή του 

όγκου (swelling). Για υψηλές fluences παρατηρείται η αύξηση του ρυθµού 

φωτοαποδόµησης (πάνω από 80µm ανά παλµό) και λιώσιµο του πολυµερούς.  

 ∆ιαφορετική συµπεριφορά συναντάµε στα φωτοευσταθή dopants (όπως οι 

πολυαρωµατικοί δακτύλιοι). Το swelling που συµβαίνει εκεί είναι σε µικρότερο 

βαθµό, χαµηλότεροι ρυθµοί αποδόµησης παρατηρούνται και στη διαδικασία της 

φωτοαποδόµησης λαµβάνει χώρα το φαινόµενο της κυκλικής πολυφωτονικής 

απορρόφησης. Παρατηρήθηκε σε φασµατοσκοπικά δεδοµένα ( χρονικά αναλυόµενη 

απορρόφηση/µετρήσεις εκποµπής και TOF-MS δεδοµένα ) και είναι έγκυρο για 

ακτοινοβολίες µε µήκη κύµατος µεγαλύτερα από 248 nm. Το φαινόµενο αυτό 

προϋποθέτει µια κυκλική διαδικασία απορρόφησης για έναν αριθµό φωτονίων 

µεγαλύτερο των 10. Απο τα υψηλά διεγερµένα µόρια του πολυαρωµατικού dopant η 

ενέργεια των φωτονίων µεταφερεται στην πολυµερική µήτρα µέσω µίας γρήγορης 

µετατροπής. Η σχετική αύξηση της θερµοκρασίας  επιφέρνει την αποδόµηση του 

πολυµερούς σε αυτήν την περίπτωση. Ο πολυφωτονικός κύκλος απορρόφησης έχει 

επιβεβαιωθεί από το χρονικό profile του φθορισµού του ανθρακένιου σε 
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πολυστυρενικό film µε υπολογιστικά αποτελέσµατα που βασίζονταν στην κυκλική 

διαδικασία για την θεµελιώδη κατάσταση, την πρώτη διεγερµένη singlet και την 

χαµηλότερη triplet. Η υπολογιζόµενη θερµοκρασία αυξάνει κατά την διάρκεια του 

παλµόυ και εξαρτάται µη γραµµικά από την ένταση του laser. Το µοντέλο αυτό έχει 

προταθεί από τον Masuhara [21]   
 

1.8 Προηγούµενες µελέτες συστήµατων doped-πολυµερών 
 

∆ιάφορες µελέτες έχουν υποδείξει τη δυνατότητα της χρησιµοποίησης των 

ενώσεων πρόσµιξης για την εξέταση της διαδικασίας φωτοαποδόµησης [22]. 

Παραδείγµατος χάριν όπως περιγράφεται στο υποκεφάλαιο 1.7, ο Masuhara και οι 

συνεργάτες του έχουν στηριχθεί στη χρήση των υλικών πρόσµιξης που 

διασκορπίζονται µέσα σε πολυµερή για την εξέταση της φύσης των διαδικασιών 

απορρόφησης κατά την UV φωτοαποδόµηση πολυµερών [23-25]. Άµεσα σχετική µε 

την παρούσα µελέτη ήταν η εξέταση της διάσπασης του οξέος 5-diano Meldrum’s 

κατά τη 248 nm φωτοαποδόµηση του PMMA φιλµ που ήταν εµπλουτισµένο µε 

αυτήν την ένωση. Η απόδοση φωτοδιάσπασης προσδιορίστηκε ότι είναι κάπως 

µικρότερη από την µονάδα. Ένα σηµαντικό ποσοστό του ketene προϊόντος της 

αποσύνθεσης του υλικού πρόσµιξης παρατηρήθηκε να σχηµατίζεται µέσα στο παλµό 

του laser και ένα δευτερεύον ποσοστό αργότερα (πιθανώς διαµορφώνονται µέσω της 

θερµικής αποσύνθεσης). Αποδείχθηκε ότι παρά την υψηλή κβαντική απόδοση 

φωτοδιάσπασης του δείκτη, η φωτοαποδόµηση επηρεάζεται από το ποσό της 

απορροφηµένης ενέργειας. Αυτή η ενεργειακή απόθεση υποδεικνύεται ότι µπορεί να 

επιτευχθεί µέσω της επαναλαµβανόµενης απορρόφησης φωτονίων (κυκλική 

πολυφωτονική διέγερση) από το ketene φωτοπροϊόν.  

Σε  άλλη µελέτη, οι Lippert και Stoutland έχουν εξετάσει [26] την 

αποσύνθεση του φωτοευαίσθητου diazirine µέσα σε φιλµ PMMA κατά την 

ακτινοβόληση µε 266 nm, παλµούς 60 psec. Χρησιµοποιώντας picosecond υπέρυθρη 

φασµατοσκοπία, εξέτασαν το σχηµατισµό του ενδιάµεσου ketoketene κάτω και 

επάνω από το κατώφλι. ∆εν παρατηρήθηκε κάποια σηµαντική αλλαγή στην ένταση 

των σηµάτων στην εξεταζόµενη περιοχή πυκνοτήτων ενέργειας (fluence), σε 

συµφωνία µε µια µονοφωτονική διαδικασία και µια κβαντική απόδοση αποσύνθεσης 

κοντά στη µονάδα. Τέλος, χρησιµοποιήθηκε η χρονικά αναλυόµενη φασµατοσκοπία 

απορρόφησης [27] για την παρακολούθηση της αποσύνθεση του 1, 1, 3, 5 -
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tetraphenylacetone (TPA) υλικού πρόσµιξης µέσα σε µήτρα PMMA κατά τη 

διέγερσή του στα 266 nm. Η TPA βρέθηκε να αποσυντίθεται σε δύο ρίζες 

diphenylmethyl και CO. Η πρώτη ρίζα diphenylmethyl παρατηρήθηκε να 

σχηµατίζεται µέσα στο nanosecond παλµό λέιζερ. Κατόπιν, η ρίζα παθαίνει ένα 

γρήγορο decarbonylation για να δώσει τη δεύτερη ρίζα. Στα χαµηλά fluences, η 

συγκέντρωση dephenylmethyl ριζών αυξάνεται γραµµικά µε το fluence, ενώ στα 

υψηλότερα fluences, παρατηρήθηκαν επίσης διεγερµένες ρίζες, που προτείνεται ότι 

σχηµατίζονται µέσω µιας διφωτονικής διαδικασίας διέγερσης. 

Μια τελευταία µελέτη πραγµατοποιήθηκε από την οµάδα του ∆ρ.Σ.Γεωργίου 

[28] µε µετρήσεις επαγώµενου φθορισµού (LIF) στο υπόστρωµα πολυµερικού φιλµ 

PMMA εµπουτισµένου µε τις χρωµοφόρες ιωδοναφθαλενίου (NapI) και 

ιωδοφεναθρενίου (PhenI). Η επιλογή αυτών  των χρωµοφόρων έγινε µε βάση το 

γεγονός ότι τα φωτοπροϊόντα αυτών των χρωµοφόρων µε την υπεριώδη ακτοινοβολία 

παρουσιάζουν πολύ πιο έντονο φθορισµό από τις ίδιες. Τα µήκη κύµατος που 

χρησιµοποιήθηκαν κατά την ακτοινοβόληση ήταν 248nm και 193nm (30ns). 

Παρατηρήθηκαν διµερή ναφθαλενίου γεγονός που µαρτυρά την υψηλή κινητικότητα 

που αναπτύσσουν οι ρίζες του ναφθαλενίου µέσα στον χώρο της ακτινοβοληµένης 

πολυµερικής µήτρας, προς των σχηµατισµό των διµερών. Οι παρατηρήσεις αυτές 

συνηγορούν προς το συµπέρασµα ότι ο φωτοµηχανικός µηχανισµός δεν ισχύει για 

την φωτοαποδόµηση αυτών των συστηµάτων. Ο φωτοµηχανικός µηχανισµός 

προβλέπει ότι η αποµάκρυνση υλικού γίνεται διαµέσου της σχάσης στρώµατος του 

υλικού υπό την επίδραση θερµοελαστικής πίεσης χωρίς την αύξηση της 

θερµοκρασίας. Η υψηλή όµως κινητικότητα/διάχυση που υποδυκνύεται από τον 

σχηµατισµό του Nap2 δείχνει ότι κατά την φωτοαποδόµηση του PMMA και του PS η 

δοµή του πολυµερούς καταστρέφεται σε υψηλό βαθµό, υποδηλώνοντας έτσι είτε τήξη 

του πολυµερούς έιτε/σχηµατισµό φυσαλλίδων (π.χ λόγω φςτοδιάσπασης). Τέλος 

παρατηρήθηκαν σηµαντικές διαφορές µεταξύ των δύο µηκών κύµατος στην ποσότητα 

των φωτοπροϊόντων που παραµένουν στο υπόστρωµα. Μια αύξηση για τα 

φωτοπροϊόντα (τύπου Νap-X και για τα διµερή) παρατηρείται για ενέργειες πάνω από 

το παρατηρούµενο swelling της επιφάνειας στην περίπτωση των 248 nm (PMMA 

ασθενής απορροφητής) ένω στα 193 nm (PMMA ισχυρός απορροφητής) δεν 

παρατηρείται αυξηση πάνω από το κατώφλι της φωτοαποδόµησης. Η ποσότητα του 

NapH φωτοπροϊόντος πάνω από το κατώφλι είναι λίγο ως πολύ σταθερή. Για τις 

παραπάνω διαφοροποιήσεις προτείνεται, ότι οφείλονται στον υψηλότερο συντελεστή 
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απορρόφησης που παρουσιάζει το σύστηµα στα 193 nm µε αποτέλεσµα την 

µεγαλύτερη εξαγωγή υλικού, συνεπώς και των σχηµατιζόµενων φωτοπροϊόντων. 

 

1.9 Σκοπός της παρούσας µελέτης 
 

  Τα προηγούµενα παραδείγµατα τεκµηριώνουν πλήρως την ισχύ του αρχικού 

επιχειρήµατος που αναπτύχθηκε δηλαδή ότι ανεξάρτητα από το (τους) 

µηχανισµό(ούς) εκτίναξης υλικού, εµφανίζονται φωτο-θραύσµατα και χηµικές 

αλλαγές. Αφετέρου, οι προηγούµενες µελέτες φαίνονται να δείχνουν ότι καµία 

σηµαντική αλλαγή δεν παρατηρείται καθώς η πυκνότητα ενέργειας φθάνει στο 

κατώφλι φωτοαποδόµησης. Εντούτοις, τα χρησιµοποιηµένα υλικά πρόσµιξης ήταν 

ιδιαίτερα σύνθετα µόρια που διασπόνται κατά το σχηµατισµό των σταθερών 

ενώσεων/τµηµάτων (CO, CO2 ). Η κβαντική απόδοση αποσύνθεσής τους είναι 

αρκετά υψηλή, µε τιµή κοντά στη µονάδα. Αυτά τα χαρακτηριστικά γνωρίσµατα 

µπορούν να αποτελέσουν την έλλειψη οποιασδήποτε σηµαντικής αλλαγής καθώς η 

πυκνότητα ενέργειας αυξάνεται επάνω από το κατώφλι. Επιπλέον, οι µελέτες 

εστίασαν στα αρχικά στάδια της διαδικασίας (τprobing < 30nsec). Εντούτοις, η 

διαδικασία εκτίναξης υλικού και η θερµική επιρροή της στο υπόστρωµα είναι γνωστό 

ότι διαρκούν για πολύ περισσότερο χρόνο (µsec έως msec). Οι περισσότερες 

αντιδράσεις πραγµατοποιούνται επίσης σε αυτό το πιο µεγάλο χρονικό διάστηµα. 

Κατά συνέπεια, είναι κατανοητό ότι αν και τα αρχικά βήµατα 

φωτοδιέγερσης/διάσπασης (ανάλογα µε τη φύση του υλικού πρόσµιξης) µπορούν να 

µην διαφέρουν πολύ στη διαδικασία φωτοαποδόµησης (ablation) εναντίον των 

subablative συνθηκών, ιδιαίτερες αποκλίσεις εµφανίζονται στην επακόλουθη 

δυναµική και στην δραστικότητα του υλικού πρόσµιξης. 

Στην παρούσα εργασία, βασιζόµαστε στις χρωµοφόρες ουσίες (dopants) όχι 

για να βελτιστοποιήσουµε την απόδοση της φωτοαποδόµησης αλλά για να 

παρατηρήσουµε τις φωτοχηµικές αλλαγές που υφίσταται το υπόστρωµα 

(χρωµοφόρα-πολυµερές) πάνω και κάτω από το κατώφλι αποδόµησης. Για το σκοπό 

αυτό επιλέγουµε φωτοευαίσθητες ενώσεις των οποίων οι φωτοχηµικές αντιδράσεις 

έχουν µελετηθεί εκτενώς στην αέρια φάση και σε διάλυµα. Επoµένως, οι χηµικές 

τροποποιήσεις του φωτοευαίσθητου dopant µέσα στο πολυµερικό υπόστρωµα στο 

οποίο προστίθεται, µπορούν να παρακολουθηθούν και να εξετασθούν µε µεγάλη 
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λεπτοµέρεια και να δώσουν πολύτιµες πληροφορίες σχετικά µε τα φωτοχηµικά 

φαινόµενα που συνοδεύουν την φωτοαποδόµηση. 

Στην εργασία αυτή, µελετάµε µε την τεχνική του φθορισµού επαγόµενου από 

λέιζερ (laser-induced fluorescence), την χρονική εξελιξη των φωτοχηµικών αλλαγών 

που υπόκειται µία φωτοευαίσθητη χρωµοφόρα µέσα σε µήτρα πολυµερούς, κατά την 

ακτινοβόληση του συστήµατος µε laser υπεριώδους. Σκοπός είναι να εξετάσουµε 

πως διαφοροποιείται η φωτοχηµική συµπεριφορά των χρωµοφόρων πάνω και 

κάτω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης. Πιο συγκεκριµένα  µε τον όρο 

‘φωτοχηµική συµπεριφορά’ εννοούµε την κινητική σχηµατισµού των 

φωτοπροϊόντων, σε ποιους περιορισµούς υπόκειται και πως επηρεάζεται κατά 

την φωτοαποδόµηση της πολυµερικής µήτρας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ∆ΕΥΤΕΡΟ: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

2.1 Πειραµατικές διατάξεις 

 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν οι φωτοχηµικές αλλαγές που 

προκαλούνται κατά την UV φωτοαποδόµηση πολυµερών και ο τρόπος που αυτές 

διαφοροποιούνται  σε διάφορες  εντάσεις του λέιζερ κατά την ακτινοβόληση σε δύο 

τυπικά excimer µήκη κύµατος (248 nm, 193 nm). Ο κυριότερος όµως σκοπός ήταν η 

χρονική παρακολούθηση του σχηµατισµού των φωτοπροϊόντων για να κατανοηθεί 

περαιτέρω ο µηχανισµός των φωτοχηµικών αλλαγών. Παράλληλα για να διερευνηθεί 

η επίδραση των δοµικών αλλαγών της  πολυµερικής µήτρας στην κινητική του 

σχηµατισµού των φωτοπροϊόντων, τέθηκε το ερώτηµα σε ποια πυκνότητα ενέργειας 

παρατηρείται η εκτίναξη υλικού. Για τους παραπάνω σκοπούς χρησιµοποιήθηκαν δύο 

πειραµατικές διατάξεις. Η πρώτη στηρίζεται στην τεχνική της φασµατοσκοπίας του 

επαγόµενου από λέιζερ φθορισµού (Laser Induced Fluorescence) και η δεύτερη στην 

τεχνική της φωτοδιάθλασης µίας δέσµης  ανάλυσης (Probe Beam Deflection). 

 

2.1.Α Τεχνική επαγόµενου από λέιζερ φθορισµού 
 

Στο σχήµα 2.1 φαίνεται η διάταξη µε βάση την οποία µπορεί να 

πραγµατοποιηθεί η ανίχνευση φθορισµού των φωτοπροϊόντων σε διάφορους χρόνους 

µετά την έναρξη του σχηµατισµού τους. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιούνται δύο 

λέιζερ.  Το πρώτο δίνει τον ‘pump’ παλµό που προκαλεί την φωτοαποδόµηση και 

κατά επέκταση την έναρξη των φωτοχηµικών διεργασιών και ένα δεύτερο λέιζερ, 

δίνει τον ‘probe’ παλµό που προκαλεί την διέγερση φθορισµού των παραγόµενων 

φωτοπροϊόντων. Η επιθυµητή καθυστέρηση επιτυγχάνεται µε ηλεκτρονικό τρόπο 

µέσω ενός Delay Unit. 

Τα βασικά τµήµατα της πειραµατικής διάταξης είναι τα εξής: 

Ως πηγές ακτινοβολίας χρησιµοποιήθηκαν λέιζερ διηγερµένων διµερών 

� ‘Probe laser’: ΚrF Excimer laser (Lambda-Physik complex 110) µε χρονική 

διάρκεια παλµού 30 ns και µήκος κύµατος εκποµπής λ=248nm 

� ‘Pump laser’: 1) KrF Excimer laser (Lambda-Physik Lpx 210) µε χρονική   

διάρκεια παλµού 30 ns και µήκος κύµατος εκποµπής λ=248nm 
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2) ArF Excimer laser (Lambda-Physik Lpx 210) µε χρονική              

διάρκεια παλµού περίπου 20 ns και µήκος κύµατος εκποµπής λ=193 

nm 

� Οπτική ίνα για τη συλλογή φθορισµού 

� Φασµατογράφος φράγµατος περίθλασης για την ανάλυση του φωτός 

� Ανιχνευτής συστοιχίας φωτοδιόδων (photodiode array) µε ενισχυτή (intensifier) 

� Σύστηµα πολυκαναλικού αναλυτή (Optical Multichannel Αnalyzer) 

� Παλµογεννήτρια για την ενεργοποίηση του ενισχυτή 

� Παλµογράφος 

� Μικροµετρικό xyz για τη µετακίνηση του δείγµατος στους τρεις άξονες.  

 

Μέσω της οπτικής ίνας, η ακτινοβολία φθορισµού µεταφέρεται στη σχισµή 

εισόδου του φασµατογράφου ( ΡΤΙ Model 01-002AD, εστιακή απόσταση 0.2m), 

αφού περάσει από φίλτρο αποκοπής το οποίο εµποδίζει τη διέλευση ακτινοβολίας 

από το λέϊζερ. Ο φασµατογράφος διαθέτει ένα φράγµα περίθλασης (300 γραµµές 

/mm) το οποίο αναλύει την ακτινοβολία και την προβάλλει κατάλληλα στην έξοδο 

στο επίπεδο του ανιχνευτή. Στη συνέχεια, το σύστηµα του οπτικού πολυκαναλικού 

αναλυτή (ΟMA) καταγράφει το φάσµα φθορισµού (µε το δεδοµένο φασµατογράφο, 

φράγµα περίθλασης και ανιχνευτή, µια φασµατική περιοχή µε εύρος 280 nm 

καταγράφεται µε ανάλυση 0.4nm/φωτοδίοδο). Ο ανιχνευτής αποτελείται από µια 

συστοιχία 1024 φωτοδιόδων (photodiode array) και είναι εφοδιασµένος µε ένα 

σύστηµα ενισχυτή MCP (microchannel plate intensifier), (EG&G PARC Model Ι 

420UV). Το σύστηµα MCP παρέχει τη δυνατότητα παλµικής λειτουργίας στον 

ανιχνευτή µε την εφαρµογή κατάλληλου δυναµικού. Έτσι το σήµα µπορεί να 

καταγραφεί για µια συγκεκριµένη χρονική περίοδο (το διάστηµα αυτό κυµαίνεται 

από 20 nsec µέχρι και µερικές δεκάδες msec) και µε συγκεκριµένη καθυστέρηση 200 

ns σε σχέση µε το παλµό διέγερσης. Αναλυτικά ο ενισχυτής (intensifier) 

ενεργοποιείται από µία παλµογεννήτρια υψηλής τάσης (High Voltage Pulser), η 

οποία µε τη σειρά της ενεργοποιείται από µία φωτοδίοδο σύγχρονη µε τον οπτικό 

παλµό του laser ή από το σήµα εξόδου (SYNCOUT) του λέιζερ που προηγείται κατά 

~1µs του οπτικού παλµού. Στην έξοδο της παλµογεννήτριας, παράγεται ένας παλµός 

δυναµικού, µε µεταβλητή χρονική καθυστέρηση ως προς τον παλµό εισόδου και µε 

µεταβλητό χρονικό πλάτος, ο οποίος και θέτει παλµικά τον ενισχυτή σε λειτουργία.  
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Για τη λήψη των φασµάτων φθορισµού, το σύστηµα του πολυκαναλικού 

αναλυτή ενεργοποιεί το laser ‘pump’, του οποίου το οπτικό σήµα ανιχνεύεται από τη 

φωτοδίοδο και παρακολουθείται µε τον παλµογράφο. Από το σήµα εξόδου 

(SYNCOUT) του λέιζερ ‘pump’ ενεργοποιείται ο Delay Unit ο οποίος στη συνέχεια 

ενεργοποιεί, µε µεταβλητή χρονική καθυστέρηση, το λέιζερ ‘probe’. ∆ύο φωτοδίοδοι 

χρησιµοποιούνται για να καθορίσουν τον χρόνο καθυστέρησης µεταξύ των παλµών 

‘pump’ και ‘probe’. 

Σηµαντική παράµετρος του πειράµατος αποτελεί η πυκνότητα ενέργειας της 

δέσµης του laser. Αυτή ρυθµίζεται κυρίως µε παρεµβολή οπτικών (variable 

attenuators), µειωτήρα µεταβλητής ανακλαστικότητας, στην πορεία της δέσµης ή µε 

τη µεταβολή της τάσης λειτουργίας του τροφοδοτικού του λέιζερ. Η µέτρηση της 

ενέργειας γίνεται µε  Joulemeter. 

Ένας συγκλίνον επιπεδόκυρτος σφαιρικός φακός (quartz, εστιακή απόσταση 

500nm) εστιάζει τη δέσµη στην επιφάνεια του δείγµατος. Το δείγµα βρίσκεται 

µερικά χιλιοστά ως εκατοστά πριν την εστία της δέσµης και το εµβαδόν της 

ακτινοβολούµενης επιφάνειας κυµαίνεται από 0.2-10mm2 ανάλογα µε την ενέργεια 

της δέσµης, έτσι ώστε να επιτυγχάνονται  τιµές πυκνότητας ενέργειας από 1-

4000mJ/cm2. 

Τα πειράµατα φθορισµού έχουν ως σκοπό τον προσδιορισµό και την 

ποσοτοικοποίηση των προϊόντων που σχηµατίζονται στο υπόστρωµα, µετά από 

ακτινοβόληση της επιφάνειας µε ακτινοβολία διαφορετικής πυκνότητας ενέργειας. Το 

φάσµα φθορισµού είναι χαρακτηριστικό των σχηµατιζόµενων ενώσεων και επιτρέπει 

την ταυτοποίηση τους. Η ένταση φθορισµού είναι ανάλογη της ποσότητας τους που 

σχηµατίζεται και επιτρέπει την ταυτοποίησή τους. Όµως θα πρέπει να σηµειωθεί ότι 

στην περίπτωση ακτινοβόλησης σε υψηλές εντάσεις λέιζερ, επειδή επηρεάζεται η 

µορφολογία του υποστρώµατος αυτή η αντιστοιχία µεταξύ ποσότητας και έντασης 

φθορισµού δεν είναι ακριβώς ανάλογη. Τα δείγµατα ακτινοβολούνται µε έναν παλµό 

από µία ισχυρή δέσµη άντλησης (pump) σε διαφορετικές τιµές FLASER. Για τη 

µέτρηση του φθορισµού χρησιµοποιείται µία δέσµη ανάλυσης (probe), η οποία έχει 

ακριβώς την ίδια γεωµετρία µε τη δέσµη άντλησης µε σταθερή και πολύ χαµηλή 

τιµή, (FLASER<3mJ/cm2), πυκνότητας ενέργειας (FLASER), έτσι ώστε να προκαλεί 

αµελητέα φωτοχηµική αλλαγή στο υπόστρωµα. Για σύγκριση το φάσµα φθορισµού 

λαµβάνεται σε κάθε σηµείο και πριν την ακτινοβόληση µε τη δέσµη pump. Μεταξύ 

των παλµών ‘pump’ και ‘probe’ παρεµβάλλεται η επιθυµητή καθυστέρηση, (της 
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κλίµακας των 4 µs εώς 10 ms), έτσι ώστε να καταγραφεί η  κινητική του 

σχηµατισµού των παραγόµενων ριζών και τελικών σταθερών φωτοπροϊόντων. 

Η χαµηλή τιµή της πυκνότητας ενέργειας της δέσµης ανάλυσης εξασφαλίζει 

επίσης ότι η διέγερση των µορίων είναι µονοφωτονική. Έτσι, αποφεύγουµε 

προβλήµατα  που θα µπορούσαν  να προκύψουν στην ανάλυση των αποτελεσµάτων, 

αν ο εκπεµπόµενος φθορισµός  οφείλεται σε πολυφωτονικές διεγέρσεις. Η ανίχνευση 

του φθορισµού και η ανάλυση του φάσµατος πραγµτοποιείται µε το σύστηµα του 

οπτικού πολυκαναλικού αναλυτή (ΟΜΑ).  

Η συλλογή του εκπεµπόµενου φθορισµού γίνεται µε µια οπτική ίνα από 

quartz, διαµέτρου 0.6 mm. Τοποθετούµε την ίνα σε διεύθυνση που ορίζει γωνία 25° 

µε τον άξονα της  δέσµης του laser και σε απόσταση ενός περίπου εκατοστού από την 

επιφάνεια του δείγµατος. Μια τέτοια τοποθέτηση αποσκοπεί στη µέγιστη δυνατή 

συλλογή του φθορισµού. 

Για τη λήψη των φασµάτων φθορισµού, τα οποία είναι φασµατικά 

βαθµονοµηµένα, (έχει προηγηθεί βαθµονόµηση µε πρότυπο φάσµα εκποµπής µιας 

λυχνίας Ηg), το σύστηµα του πολυκαναλικού αναλυτή ενεργοποιεί  το λέιζερ ‘probe’, 

του οποίου το οπτικό σήµα ανιχνεύεται από τη φωτοδίοδο και παρακολουθείται µε 

τον παλµογράφο. Το σήµα εξόδου της παλµογεννήτριας, το οποίο ενεργοποιεί τον 

ενισχυτή, επίσης  παρακολουθείται µε τον ίδιο παλµογράφο. Ο κατάλληλος 

συγχρονισµός των δύο αυτών σηµάτων επιτρέπει την ανίχνευση του φθορισµού. Στις 

περισσότερες περιπτώσεις καταγράφουµε χρονικά ολοκληρωµένα φάσµατα 

φθορισµού, οπότε ο ανιχνευτής είναι ενεργοποιηµένος για χρονικό διάστηµα ~1µs το 

οποίο περικλείει χρονικά την εκποµπή  φθορισµού που διαρκεί συνολικά λιγότερο 

από 500ns, καθώς οι τυπικοί χρόνοι ζωής φθορισµού των χρωµοφόρων και των 

φωτοπροϊόντων τους δεν υπερβαίνουν τα 100ns. 

 

 

 

2.1.Β Τεχνική της φωτοδιάθλασης δέσµης ανάλυσης 
 

Στο σχήµα 2.2 φαίνεται η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήσαµε  για να 

προσδιορίσουµε την έναρξη των δοµικών αλλαγών στα υπό εξέταση συστήµατα. Για 

το σκοπό αυτό η δέσµη ενός σταθερού CW  HeNe λέιζερ µε beam waist περίπου 

500µm κατευθύνεται παράλληλα και σε πολύ µικρή απόσταση από την 
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ακτινοβολούµενη επιφάνεια του δείγµατος. Το δείγµα είναι τοποθετηµένο και µπορεί 

να µετακινείται µέσα σε έναν θάλαµο άντλησης που επικρατούν συνθήκες χαµηλού 

κενού της τάξεως των 10-4  torr. Με τον τρόπο αυτό µπορούµε να ανιχνεύσουµε, µε 

µεγαλύτερη ευκρίνεια, οποιαδήποτε εξασθένιση στην ένταση του HeNe  αλλά και την 

γωνιακή απόκλιση της δέσµης που προκαλείται από την εκτίναξη των προϊόντων της 

φωτοαποδόµησης των πολυµερών (µορίων CO2), σωµατιδίων και πλάσµατος. Στην 

παρούσα µελέτη πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις µόνον της εξασθένισης της έντασης. 

Η επιλογή του HeNe καθορίστηκε από το γεγονός ότι η σταθερότητα αυτού του laser 

επιτρέπει την έντονη απόκριση στην εξασθένιση της ισχύος λόγω σκέδασης ή 

απορρόφησης από τα προϊόντα της φωτοαποδόµησης.  

Αφότου η δέσµη του HeNe περάσει από ακτινοβολούµενη επιφάνεια 

εστιάζεται πάνω σε µία γρήγορη φωτοδίοδο µε χρόνο απόκρισης περίπου 2ns. 

Μπροστά από την φωτοδίοδο έχει τοποθετηθεί ένα φίλτρο αποκοπής της υπεριώδης 

ακτινοβολίας και της  εκποµπής του πλάσµατος που σχηµατίζεται κατά την 

ακτινοβόληση σε υψηλές πυκνότητες ενέργειας της υπεριώδης ακτινοβολίας. Το 

σήµα της φωτοδιόδου καταγράφεται σ’ έναν παλµογράφο, ο οποίος ενεργοποιείται 

από το ‘pump’ λέιζερ έτσι ώστε η έναρξη της καταγραφής του σήµατος να 

πραγµατοποιείται όταν ο ‘pump’ παλµός προσπίπτει στο δείγµα. 

Ο λόγος που τοποθετούµε το δείγµα στο κενό είναι για να αποφύγουµε την 

ακουστική απόκλιση της δέσµης. Οι αποκλίσεις αυτές συµβαίνουν όταν η 

ακτινοβόληση γίνεται στον αέρα. Σε αυτήν την περίπτωση το εκτινασσόµενο υλικό 

‘πιέζει’ τον αέρα δηµιουργώντας ένα shock wave που οδηγεί σε έντονη απόκλιση της 

δεσµικής παρακολούθησης. 
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Σχήµα 2.2: PBD πειραµατική διάταξη 

 

Σ’ αυτήν την περίπτωση έχουµε έντονες διαταραχές της δέσµης HeNe είναι 

δύσκολο να εντοπισθεί το σήµα αυτής καθεαυτής της εκτίναξης υλικού. Με την 

παραµικρή µεταβολή της ευθυγράµµισης της ‘probe’ δέσµης είναι πολύ πιθανόν η 

φωτοδίοδος να ανιχνεύσει την εξασθένιση της δέσµης που οφείλεται στην απόκλιση 

που προκαλούν τα ακουστικά κύµατα όταν διαδίδονται στον αέρα. Αυτή η απόκλιση 

που παρατηρείται σε κάποιες δεκάδες microseconds αφότου ο ‘pump’ παλµός 

προσκρούσει στο δείγµα. Επίσης ένα άλλο φαινόµενο που µπορεί να συνισφέρει στην 

απόκλιση της  ‘probe’ δέσµης όταν το δείγµα δεν τοποθετείται σε κενό, είναι η 

διάχυση της θερµότητας στην ατµόσφαιρα που προκαλεί την µεταβολή του δείκτη 

διάθλασης σε µία περιοχή πολύ κοντά στην ακτινοβολούµενη επιφάνεια. Το 

φαινόµενο είναι γνωστό ως mirage effect [29] και συµβαίνει σε χρόνους µερικών 

εκατοντάδων microseconds µετά τον ‘pump’ παλµό. 
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Η τεχνική αυτή  όπως αναφέρεται από τους L.M Kukreja, P. Hess [30,31] 

είναι τουλαχιστον µία τάξη µεγέθους γρηγορότερη από παρόµιες µεθόδους που 

βασίζονται στην ακουστική ή στην θερµική απόκλιση της δέσµης. Στην ίδια µελέτη 

χρησιµοποιώντας για ‘pump’ δέσµη υπεριώδη ακτινοβολία  σε µήκος κύµατος 

εκποµπής 248nm εξετάστηκε η χρονική εξέλιξη της φωταποδόµησης αµιγών 

πολυµερών polyethyleneterephthalate (PET) και πολυαµιδίου γιά διάφορες 

πυκνότητες ενέργειας. Σε αυτήν την µελέτη οι µετρήσεις της εξασθένησης της δέσµης 

πραγµατοποιήθηκαν σε πραγµατικό χρόνο µε το δείγµα να ευρίσκετο στον αέρα. 

Παρατηρήθηκε ότι η καθυστέρηση από τον ‘pump’ παλµό της έναρξης της 

εξασθένισης της ισχύος µεταβάλλεται από µερικές εκατοντάδες σε 10 nanoseconds 

καθώς η ενέργεια ακτινοβόλησης που εναποτίθεται στο πολυµερές ανά µονάδα όγκου 

µεταβάλλεται από µία τιµή λίγο χαµηλότερη των 100KJ/cm3
 σε µία λίγο υψηλότερη. 

Για µεγαλύτερες τιµές του συντελεστή απορρόφησης και της πυκνότητας ενέργειας 

παρατηρήθηκε ότι η εκτίναξη των σωµατιδίων συµβαίνει γρηγορότερα κατά µερικές 

δεκάδες nanoseconds. H ισχυρή εξάρτηση του χρόνου καθυστέρησης από την 

πυκνότητα ενέργειας του λέιζερ είναι συνεπής µε τον  θερµικό µηχανισµό της 

εκτίναξης υλικού από το πολυµερές. 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η εξάρτηση της εξασθένισης της ισχύος 

της ‘probe’  δέσµης από την πυκνότητας ενέργειας ανά επιφάνεια ακτινοβόλησης της 

‘pump’ δέσµης χωρίς να γίνει απόπειρα για την παρακολούθηση της χρονικής 

εξέλιξης της φωτοαποδόµησης. Σε συνδυασµό µε µετρήσεις προφιλοµετρίας στην 

ακτινοβολούµενη επιφάνεια έγινε µία προσπάθεια να δωθούν απαντήσεις στο 

ερώτηµα που τίθεται για το αν η έναρξη του της εκτίναξης του υλικού από το 

πολεµερές συµβαίνει στην περιοχή των πυκνοτήτων ενέργειας  όπου παρατηρείται 

‘διόγκωση’ (swelling) της επιφάνειας ή στην αντίστοιχή περιοχή όπου παρατηρείται 

απόξυση του υλικού.   

 

2.2 ∆είγµατα   

 
Τα δείγµατα που χρησιµοποιούνται σε όλες τις πειραµατικές µετρήσεις είναι 

λεπτά διαφανή υµένια πολυµερών που περιέχουν χρωµοφόρες ουσίες σε διάφορες 

συγκεντρώσεις. Τα λεπτά υµένια παρέχουν µία αρκετά σταθερή δοµική βάση η οποία 

ελέγχεται εύκολα όσον αφορά τα δοµικά µακροσκοπικά χαρακτηριστικά της, (πάχος, 
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οµαλή επιφάνεια, υφή), οπότε προσφέρεται για την συστηµατική µελέτη των 

φαινοµένων φωτοαποδόµησης. Η πρόσθηκη χρωµοφόρων ουσιών στην πολυµερική 

µήτρα τροποποιεί την οπτική πυκνότητα του υποστρώµατος και κατά συνέπεια τον 

βαθµό σύζευξης της ακτινοβολίας λέιζερ µε αυτό. Παράλληλα, οι χρωµοφόρες 

ουσίες παίζουν το ρόλο ενός φωτοχηµικού µάρτυρα σηµαντικό για τον χαρακτηρισµό 

των φωτοχηµικών  φαινοµένων που συνοδεύουν την φωτοαποδόµηση. 

Τα πολυµερή που χρησιµοποιούµε είναι ΡΜΜΑ (πολυµεθακρυλικός 

µεθυλεστέρας), µοριακού βάρους  120.000, (Aldrich) και το πολυστυρένιο, PS 

(polystyrene), µοριακού βάρους 280.000. Το ΡΜΜΑ, αν και καθαρότητας 99%, 

υποβάλλεται σε περαιτέρω διαδικασία καθαρισµού µε σκοπό την αποµάκρυνση 

προσµίξεων οι οποίες φθορίζουν. Το ΡΜΜΑ είναι διαλυτό σε CH2Cl2 

(διχλωροµεθάνιο), παραµένει όµως αδιάλυτο σε CH3OH (µεθανόλη ).  

 

 

                   PMMA                                                       PS 

CH3

CH2

COOCH3

C

CH3

CH2

COOCH3

C

CH3

CH2

COOCH3

C

CH2CH CH CH2CH CH2

 
Σχήµα 2.3: Συντακτικοί τύποι πολυµερών 

 

Αντιθέτως, οι προσµείξεις προς αποµάκρυνση είναι διαλυτές στη CΗ3OH και 

έτσι, µε την ακόλουθη διαδικασία, επιτυγχάνεται καθαρισµός του ΡΜΜΑ : 

∆ιαλύουµε 10gr ΡΜΜΑ σε 100ml CH2Cl2. Το διάλυµα προστίθεται αργά σε 1000 ml 

µεθανόλης. Το καινούριο διάλυµα αφήνεται σε ηρεµία (µία µέρα περίπου ) προς 

πλήρη καταβύθιση του PΜΜA. Το υπερκείµενο υγρό αποµακρύνεται και το ίζηµα 

ΡΜΜΑ παραλαµβάνεται και ξηραίνεται για 24 ώρες µε σκοπό την πλήρη 

αποµάκρυνση του διαλύτη. 

Οι χρωµοφόρες ουσίες που χρησιµοποιήθηκαν είναι : 

1-ιωδοναφθαλένιο (ΝapΙ ) 

1-ιωδοφενανθρένιο (PhenI) 
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                                             ΝapΙ                                        PhenI 

 

 

 

 

 
 

II

Σχήµα 2.4: Συντακτικοί τύποι χρωµοφόρων 

 

Το ΝapΙ υποβλήθηκε σε καθαρισµό (flash χρωµατογραφίας ) µε σκοπό την 

µικρών ποσοτήτων προϊόντων διάσπασης. Τα δείγµατα προετοιµάζονται ως 

ακολούθως : Παρασκευάζονται αρχικά καθαρού ΡΜΜΑ και PS και διαλύµατα 

ΡΜΜΑ και PS εµ πλουτισµένου σε σύµφωνα µε την επιθυµητή περιεκτικότητα που 

κυµαίνεται από 0.4%-2%  κατά  βάρος (χρωµοφόρας ανά gr ΡΜΜΑ ή PS). 

Μεταβάλλοντας την αναλογία χρωµοφόρας-πολυµερούς αλλάζουµε τον συντελεστή 

απορρόφησης του συστήµατος. Μικρή ποσότητα από το διάλυµα απλώνεται µε 

πιπέτα Pasteur πάνω σε πλακίδιο χαλαζία (quartz), το οποίο στη συνέχεια  καλύπτεται 

µε ποτήρι ζέσεως για την επίτευξη της αργής εξάτµισης του διαλύτη. Το CH2Cl2, σε 

θερµοκρασία δωµατίου και ατµοσφαιρική πίεση, είναι πολύ πτητικό και η γρήγορη 

εξάτµισή του συνεπάγεται την εµφάνιση ‘ανωµαλιών’ στη στερεή πια επιφάνεια του 

δείγµατος. Εποµένως, µε την αργή εξάτµιση, εξασφαλίζεται η καλή οπτική ποιότητα 

της επιφάνειας. Το πλακίδιο quartz χρησιµεύει ως ένα χηµικά αδρανές υπόστρωµα, 

που παρουσιάζει το επιπρόσθετο πλεονέκτηµα της διαπερατότητας στα 248nm. Με 

την επιλογή διαπερατού υποστρώµατος,  εξασφαλίζουµε τη µη απορρόφηση της 

ακτινοβολίας, εποµένως αποφεύγουµε τη συσσώρευση θερµότητας στο υπόστρωµα. 

Τα δείγµατα που παρασκευάζονται µε την παραπάνω τεχνική, (film coating), έχουν 

πάχος 10-100µm, ανάλογα µε την περιεκτικότητα του διαλύµατος σε ΡΜΜΑ (από 

αραιό διάλυµα προκύπτει λεπτό φιλµ ενώ από πυκνό προκύπτει παχύ φιλµ). Η 

µέτρηση του πάχους των υµενίων γίνεται µε προφιλόµετρο.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΤΡΙΤΟ: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

3.1 Ταυτοποίηση φωτοπροϊόντων 
 

H µελέτη µας έχει εστιασθεί σε δύο πολυµερή, συγκεκριµένα PMMA και PS   

εµπλουτισµένα µε τις χρωµοφόρες ενώσεις 1-ιωδοναφθαλένιο και 9-ιωδοφεναθρένιο. 

Σκοπός µας είναι να παρακολουθήσουµε την κινητική του σχηµατισµού των 

φωτοπροϊόντων αυτών των χρωµοφόρων για να κατανοήσουµε τις διαφοροποιήσεις 

που προκαλεί η φωτοαποδόµηση στη φωτοχηµεία σε σχέση µε την ακτινοβόληση σε 

χαµηλές πυκνότητες ενέργειας. Πριν όµως παρουσθιασθούν τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα αυτής της µελέτης κρίνεται σκόπιµο να παρουσιάσουµε τις κυριότερες 

παρατηρήσεις που αφορούν την ταυτοποίηση των φωτοπροϊόντων. 

Οι χρωµοφόρες 1-ιωδοναφθαλένιο και 9-ιωδοφεναθρένιο είναι φωτοευαίσθητα µόρια 

µικρού µοριακού βάρους, τα οποία έχουν µελετηθεί εκτενώς στην αέρια φάση και σε 

διάλυµατα. Κατά την ακτινοβόληση των µορίων στα 248nm, διασπάται οµολυτικά ο 

δεσµός C-I προς ρίζα ναφθαλενίου και ιώδιο [32]. Αυτή η διάσπαση έχει κβαντική 

απόδοση ίση µε τη µονάδα στην αέρια φάση και σε διαλύµατα και γίνεται σύµφωνα 

µε το παρακάτω απλοποιηµένο σχήµα: 

 

                                                NapI + h ν →Nap +  I                                               (3.1) 

 

Η φωτόλυση του µορίου σε ποσοστό 100%, παρέχει µεγάλη ευαισθησία για την 

ανίχνευση των προϊόντων που σχηµατίζονται από φωτοχηµικές αντιδράσεις οι οποίες 

έπονται της φωτόλυσης αυτής, εφόσον αυτά φθορίζουν. Κατά αναλογία µε τη 

συµπεριφορά σε διάλυµα είναι λογικό να προταθεί, ότι το Νap που παράγεται από 

την αντίδραση (3.1) µπορεί να οδηγήσει στο σχηµατισµό των προϊόντων ΝapH, 

NapR, Νap2 και Nap2R. Το κβαντικό ποσοστό απόδοσης φθορισµού του ΝapI είναι 

περίπου µηδέν (χρόνος ζωής διεγερµένης κατάστασης 0.9ps) [33]. Όµως το προϊόντα 

ΝapΗ και Νap2 φθορίζουν ισχυρά αποτελώντας έτσι ευαίσθητους δείκτες για την 

παρακολούθηση του ποσοστού φωτόλυσης του µητρικού µορίου. 

Βέβαια, µέσα στην πολυµερική µήτρα, αναµένεται πιο πολύπλοκη συµπεριφορά του 

συστήµατος απ' ότι σε διάλυµα. Καθώς η µελέτη εξετάζει τις ενώσεις που 

παραµένουν στο υπόστρωµα, η ανάλυση των αποτελεσµάτων δεν περιορίζεται από 
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τις περιπλοκές που εµφανίζονται  κατά την ανάλυση των σωµατίων που 

εκτινάσσονται στην αέρια φάση. Με άλλα λόγια στις µελέτες που χρησιµοποιούν 

τεχνικές φασµατοσκοπίας µάζας για να ταυτοποιήσουν τα σωµάτια που 

εκτινάσσονται στην αέρια φάση, υπάρχουν πάντοτε αµφιβολίες κατά πόσο τα 

ανιχνευόµενα σωµάτια αντιπροσωπεύουν τα σωµάτια που εκτινάσσονται από το 

πολυµερές ή αν αντιπροσωπεύουν προϊόντα που σχηµατίσθηκαν από δευτερεύουσες 

διαδικασίες απορρόφησης και φωτοδιάσπασης στο plume. Στη δικιά µας περίπτωση 

ανιχνεύονται τα φωτοπροϊόντα που σχηµατίζονται στο υπόστρωµα κατά τη 

φωτοαποδόµηση και δεν µας επηρεάζουν οι δευτερεύουσες διαδικασίες που 

πραγµατοποιούνται στην αέρια φάση.  

Οι κύριες παρατηρήσεις σχετικά µε τα χηµικά αποτελέσµατα της UV 

φωτοαποδόµησης των εξεταζοµένων doped υµενίων PMMA που είχαν προσδιοριστεί 

σε προηγούµενες µελέτες µπορούν να συνοψιστούν ως εξής: 

α) Κατά την ακτινοβόληση σε χαµηλές πυκνότητες ενέργειας του συστήµατος ΝapI  

και PhenI-doped ΡΜΜΑ στα 248nm, καθώς το ΡΜΜΑ παρουσιάζει µικρό 

συντελεστή απορρόφησης στα 248nm (~102
 cm -1 ) [36, 37], το ΝapI και το PhenΙ 

απορροφούν το µεγαλύτερο τµήµα της ενέργειας του λέϊζερ, οπότε το φάσµα 

φθορισµού αναµένεται να κυριαρχείται από φωτοπροϊόντα που προέρχονται από τη 

φωτόλυση της χρωµοφόρας. ∆εδοµένου ότι οι ρίζες Nap είναι ιδιαίτερα δραστικές σε 

αντιδράσεις απόσπασης [35] αναµένουµε να αποσπάσουν ένα άτοµο υδρογόνου ή 

άλλες µικρές µονάδες από το πολυµερές  για να σχηµατίσουν φωτοπροϊόντα 

απόσπασης NapH-τύπου που ανιχνεύονται στα φάσµατα φθορισµού. Στα φάσµατα 

“probe” που καταγράφονται από τα ακτινοβοληµένα  NapI (PhenI)–doped πολυµερή 

κυριαρχεί µια ζώνη εκποµπής µεταξύ 320 και 340nm. Η ζώνη αυτή µπορεί να 

αποδωθεί στη χαρακτηριστική µετάβαση  1Β3u→ 1A1g [32,39] της ένωσης NapH και 

των υποκατεστηµένων παραγώγων της. Αυτός ο προσδιορισµός υποστηρίζεται από 

την σύγκριση µε το φάσµα ΝapH-PMMA  που δίνεται ως φάσµα ανφοράς στο σχήµα 

3.1. ∆υστυχώς, αυτή η ζώνη εκποµπής δέν είναι ευαίσθητη στους υποκαταστάτες του 

αρωµατικού σκελετου [34,35] και τα φάσµατα φθορισµού διαφόρων παραγώγων του 

ναφθαλενίου ειναι αρκετά παρόµοια. 
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Σχήµα 3.1: Φάσµατα εκποµπή φθορισµού NapI-doped PMMA συστηµάτων σε χαµηλές πυκνότητες 

ενέργειας (αριστερά) και σε υψηλές (δεξιά). Να σηµειωθεί ότι ο σχηµατισµος by-aryl φωτοπροϊόντων 

στις υψηλές πυκνότητες ενένργειας παρατηρείται στις υψηλές συγκεντρώσεις χρωµοφόρας NapI 
 

β) Σε υψηλές πυκνότητες ενέργειας ακτινοβόλησης, ειδικά για συγκεντρώσεις ΝapI ≥ 

1% κ.β, παρατηρείται ο σχηµατισµός νέων προϊόντων, πρόσθετα σε εκείνα που 

παρατηρούνται στα χαµηλότερα fluences (Σχήµα 3.1). Όπως προκύπτει από την 

ανάλυση (deconvolution) των φασµάτων τα προϊόντα αυτά είναι το Nap2 και fused 

αρωµατικά  συµπυκνώµατα (perylene). Ο σχηµατισµός αυτών των προϊόντων σε 

συστήµατα doped πολυµερών γίνεται ιδιαίτερα φανερός µε συγκεντρώσεις NapI ≥ 1 

κ.β. Αντίθετα τέτοια φασµατικά χαρακτηριστικά δεν συναντάµε στα αντίστοιχα 

συστήµατα doped-πολυµερών PMMA και PS µε PhenI  

γ) Από την εξέταση της FLASER-εξάρτησης της έντασης των NapH, PhenH-τύπου  

φωτοπροϊόντων (337nm και 372nm αντίστοιχα) που παραµένουν στο υπόστρωµα 
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µετά από την ακτινοβόληση στα 248nm µε έναν ‘pump’ παλµό, η γραµµική  αύξηση 

της παραγωγής φωτοπροϊόντων σε χαµηλές πυκνότητες ενέργειας ακολουθείται από 

µία απότοµη αύξηση στο ποσό dopant-παραγόµενων φωτοπροϊόντων (δείγµα 0.4% 

κ.β ΝapI-PMMA). Η αύξηση παρατηρείται για όλα τα φωτοπροϊόντα, δηλ. δεν 

οφείλεται στον σχηµατισµό ενός εις βάρος άλλων (Σχήµα 3.2). Κατά συνέπεια, η 

αύξηση πρέπει να οφείλεται στην αύξηση του ποσοστού φωτόλυσης του 

φωτοευαίσθητου NapΙ, PhenI.  

 

 

Σχήµα 3.2: FLASER-εξάρτηση της παραγωγής φωτοπροϊόντντων NapH-τύπου σε σύστυµα 0.4% 
ΝapI/PMMA στα 248nm (µήκος κύµατος ασθενής απορρόφησης για το PMMA) και στα 193nm (µήκος 
κύµατος ισχυρής απορρόφησης για το PMMA) 
 

Αντίθετα κατά την ακτινοβόληση τα 193nm όπου το πολυµερές απορροφά πολύ πιο 

έντονα, η παραγωγή φωτοπροϊόντος βρίσκεται να φτάνει σε µία οριακή τιµή κοντά 

στο κατώφλι  αποδόµησης. Επιπλέον, η µέγιστη ένταση των φωτοπροϊόντων είναι 

πολύ χαµηλότερη σε σχέση µε την αντίστοιχη ένταση στα 248nm.                                                                           
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Αυτά τα αποτελέσµατα δείχνουν ξεκάθαρα ότι η δραστικότητα των υλικών 

πρόσµιξης τροποποιείται και ποιοτικά και ποσοτικά από αυτήν στα χαµηλά fluencies 

λέιζερ. Είναι φανερό ότι, τα φωτοχηµικά αποτελέσµατα της UV φωτοαποδόµησης 

δεν είναι µια απλή προέκταση εκείνων που προκαλούνται στα χαµηλά fluencies 

λέιζερ. Αντίθετα, η έντονη αύξηση στην απόδοση φωτόλυσης και η εµφάνιση των 

προϊόντων Nap2-τύπου επάνω από το κατώφλι δείχνουν ότι νέα κανάλια αντιδράσεων 

ανοίγουν, οδηγώντας σε αυξηµένη διάσπαση των χρωµοφόρων και σε νέους τρόπους 

δραστικότητας δηλαδή νέα προϊόντα. 

 
 

3.2  Κινητική εξέταση φωτοπροϊόντων στα 248 nm 

3.2.Α   PMMA εµπλουτισµένο σε ΝapI 

Όπως παρουσιάσθηκε στο προηγούµενο υποκεφάλαιο σηµαντκές  διαφοροποιήσεις 

στην FLASER εξάρτηση του ποσοστού των φωτοπροϊόντων  που ένουν στο υπόστρωµα 

µετά την ακτινοβόληση παρατηρούνται ανάλογα µε το εξεταζόµενο σύστηµα και το 

µήκος ακτινοβόλησης. Σηµαντικές πληροφορίες για τους παράγοντες που είναι 

υπεύθυνοι για αυτές τις διαφοροποιήσεις  προκύπτουν από την εξέταση της κινητικής 

σχηµατισµού αυτών. 

Αλλάζοντας τον χρόνο καθυστέρησης t ανάµεσα στον παλµό της φωτοαποδόµησης 

και τον παλµό ‘probe’, το σήµα φθορισµού που καταγράφεται µε την διέγερση του 

‘probe’, t µsec µετά τον ‘pump’ παλµό, µας δίνει πληροφορία για την ποσότητα του 

προϊόντος που σχηµατίστηκε στο χρονικό διάστηµα που µεσολάβησε. 

Παρουσιάζονται πρώτα τα πειραµατικά αποτελεσµάτα της αλληλεπίδρασης στα 

248nm µε το PMMA. Ως ασθενής απορροφητής σε αυτό το µήκος κύµατος 

παρατηρήθηκε η απότοµη αύξηση του ποσοστού φωτόλυσης. (Σχήµα 3.2 ) 
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Σχήµα 3.3: α) Φάσµατα LIF δείγµατος 0.8% NapI/PMMA που καταγράφονται για διαφορετικούς 

χρόνους καθυστέρησης της δέσµης probe από την δέσµη pump (λ = 248 nm), β) Η ποσότητα NapH-

προϊόντοντος σε δύο fluences, επάνω και κάτω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης συναρτήσει του 

χρόνου καθυστέρησηs 
 

Για το σύστηµα 0.4% κ.β NapI/PMMA, που εξετάστηκε η FLASER εξάρτηση της 

απόδοσης του σχηµατισµού των φωτοπροϊόντων, δεν κατέστει δυνατή η 
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παρακολούθηση της χρονικής εξέλιξης των φασµάτων φθορισµού. Ο λόγος ήταν ότι 

η συγκέντρωση του dopant  δεν ήταν αρκετή για να έχουµε µεγάλες εντάσεις 

φθορισµού σε πυκνότητες ενέργειας κάτω από το κατώφλι της αποδόµησης µε 

αποτέλεσµα να µην µπορούµε να  διακρίνουµε τις αλλαγές που επιφέρει στα φάσµατα 

η χρονική καθυστέρηση των δύο παλµών. Η δυσκολία αυτή ξεπεράστηκε 

διπλασιάζοντας την συγκέντρωση του dopant. Με τον τρόπο αυτό έγινε ευκολότερη η 

χρονική παρακολούθηση των φασµάτων χωρίς ταυτόχρονα να ξεπεράσουµε το όριο 

της συγκέντρωσης που έχουµε σχηµατισµό προϊόντων συµπύκνωσης. 

 Η χρονική εξέλιξη των φασµάτων φθορισµού για το σύστηµα 0.8 κ.β% NapI/PMMA 

παρουσιάζεται στο πάνω µέρος του Σχήµατος 3.3 για πυκνότητα ενέργειας 

αποδόµησης 1200 mJ/cm-2, ενώ στο κάτω παριστάνουµε τη σύγκριση της χρονικής 

εξέλιξης του ΝapH-σχηµατισµού σε αυτή την πυκνότητα ενέργειας µε την περίπτωση 

µίας χαµηλής πυκνότητας ενένεργειας στα 380 mJ/cm2. Στην τελευταία πυκνότητα 

ενέργειας ο συνδιασµός µετρήσεων της εξασθένισης µίας δέσµης ελέγχου και 

µετρήσεων προφιλοµετρίας έδειξε ότι βρισκόµαστε κάτω από το κατώφλι του 

‘swelling’ του πολυµερούς. Σ’ αυτήν την συγκέντρωση δεν παρατηρήθηκε 

σχηµατισµός προϊόντων συµπύκνωσης και τα φάσµατα στις δύο πυκνότητες 

ενέργειας δεν παρουσίαζαν ιδιαίτερες διαφορές. ∆ιακρίνεται µόνο η χαρακτηριστική 

ζώνη των προϊόντων απόσπασης περίπου στα 337 nm. Υπάρχει µία ευδιάκριτη 

διαφορά στην κινητική σχηµατισµού του ΝapH φωτοπροϊόντος πάνω και κάτω από 

το κατώφλι του  ‘swelling’ του πολυµερούς. Κάτω από το κατώφλι, ο σχηµατισµός 

του NapH φωτοπροϊόντος δείχνει να ακολουθεί µία περίπου εκθετική συµπεριφορά 

µε το χρόνο και µετά από περίπου 50-100 µs φτάνει σε κορεσµό (δηλαδή ο 

σχηµατισµός  ολοκληρώνεται). Αντίθετα, πάνω από το κατώφλι  ο σχηµατισµός πάνω 

από το κατώφλι  συνεχίζεται για πόλύ µεγαλύτερο διάστηµα  (∼ msec).                                                       

Στο Σχήµα 3.4 παρουσιάζεται η χρονική εξέλιξη των φασµάτων φθορισµού δείγµατος 

1.2%κ.β ΝapI/PMMA για δύο πυκνότητες ενέργειας του παλµού της 

φωτοαποδόµησης Fpump=1610 mJ⋅cm-2  στην πρώτη περίπτωση και Fpump=380 mJcm-2. 

Και για αυτό το δείγµα η δεύτερη ενέργεια είναι κάτω από το κατώφλι της 

αποδόµησης. 
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Σχήµα 3.4:
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 Φάσµατα  LIF δείγµατος 1.2% ΝapI/PMMA  που καταγράφονται σε διαφορετικούς χρόνους 

ης κατά την ακτινοβόληση στα 248nm και µε πυκνότητα ενέργειας α)FLASER=1610 mJ⋅cm-2 

=380mJ⋅cm-2. 
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Παρατηρούµε  ότι στα φάσµατα που καταγράφονται κάτω από το κατώφλι, ακόµα 

και στους µικρούς χρόνους καθυστέρησης, υπάρχουν ξεκάθαρα χαρακτηριστικά 

ΝapH. Αντίθετα πάνω από το κατώφλι για χρόνους µέχρι 400 µs υπάρχουν ιδιαίτερα 

φαρδιά φάσµατα χωρίς χαρακτηριστικά  NapH. Οι εξηγήσεις αυτής της παρατήρησης 

µπορεί να είναι: 

1) Οι φαρδιές ζώνες µε κέντρο στα ∼350nm αντιπροσωπεύουν πιθανότατα 

τον φθορισµό από τα PMMA θραύσµατα. Παλιότερες  µελέτες έχουν 

προσδιορίσει ότι αυτή είναι η φασµατική περιοχή φθορισµού του PMMA. 

2) Η άλλη πιθανότητα είναι ότι αυτός ο φθορισµός  οφείλεται σε εκποµπή 

ηλεκτρονικά διεγερµένων (θερµών) Nap ριζών. Αυτό θα ήταν µία κύρια 

διαφοροποίηση των φωτοχηµικών διεργασιών κατά την φωτοαποδόµηση 

σε σχέση µε τις χαµηλές πυκνότητες ενέργειας.  
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Σχήµα 3.5: Xρονική εξέλιξη του σχηµατισµού φωτοπροϊόντων NapH  και Perylene (Nap2) κατά την 

ακτινοβόληση δείγµατος 1.2 κ.β ΝapI/PMMA στα 248 nm  µε πυκνότητα ενέργειας 1610 m/⋅cm2  
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Όπως έχει αναφερθεί στην περίπτωση των υµενίων PMMA εµπλουτισµένα µε   NapI 

σε συγκεντρώσεις ίσες και µεγαλύτερες από 1% κ.β παρατηρείται ο σχηµατισµός 

Nap2 και περυλενίου. Η κινητική σχηµατισµoύ των προϊόντων αυτών επίσης 

προκύπτει από τα φάσµατα φθορισµού όπως παρουσιάζονται στο Σχήµα 3.5 αν 

παραστήσουµε την κορυφή που διακρίνεται γύρω στα 450 nm στα φάσµατα των 

υψηλών πυκνοτήτων ενέργειας( η µέτρηση έχει γίνει στα 450 nm έτσι ώστε να 

υπάρχει όσο το δυνατόν µικρότερη η επίδραση της ΝapH κορυφής). Είναι φανερό 

από το Σχήµα  3.5,  όπου η ένταση των ΝapH και Nap2 παριστάνεται ως συνάρτηση 

του χρόνου καθυστέρησης του pump και probe παλµού για πυκνότητα ενέργειας του 

pump παλµού 1610 J⋅cm-2 , ότι τα δύο προϊόντα διαφέρουν σηµαντικά ως προς τον 

χρόνο σχηµατισµού τους. Σε αντίθεση µε το NapH που ο σχηµατισµός του 

ολοκληρώνεται γύρω στα 4000-4500 µs, όπως αναφέρθηκε και ανωτέρω, ο 

σχηµατισµός του Nap2 ολοκληρώνεται αρκετά γρηγορότερα περίπου στα 700-1000 

µs.  

3.2.Β  PMMA εµπλουτισµένο σε PhenI 
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Σχήµα 3.6: Εξέλιξη φασµάτων και κινητική σχη

PhenI/PMMA σε πυκνότητες ενέργειας 0.2, 0.25, 2
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µαττισµού PhenH προϊόντος για το σύστηµα 1% κ.β 

 J/cm2. 

τισµού του RH παρουσιάστηκαν και στα 

enI.  Στο σύστηµα 0.5% PhenI/PMMA είναι 

 PhenH  γύρω στα 372nm  στις υψηλές 

48



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΤΡΙΤΟ                                                                            ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ            
 

πυκνότητες ενέργειας. Καµία διαφοροπίηση δεν παρατηρήθηκε στα φάσµατα 

χαµηλών πυκνοτήτων ενέργειας. Ο σχηµατισµός του αντίστοιχου φωτοπροϊόντος 

PhenH ολοκληρώνεται 5000 µsec, ενώ στις χαµηλές πυκνότητες ενέργειας αυτός 

ολοκληρώνεται γύρω στα 1000 µsec. Αντίστοιχα για το σύστηµα 1% κ.β 

PhenI/PMMA (Σχήµα 3.6) ο σχηµατισµός αυτού του τύπου του φωτοπροϊόντος 

ολοκληρώνεται γύρω στα 500 µsec για χαµηλές ενέργειες και γύρω στα 2000 µsec για 

υψηλές πυκνότητες ενέργειας. 

  

3.2.Γ  PS εµπλουτισµένο σε PhenI 
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Σχήµα 3.7: α) Χρονική εξέλιξη φασµάτων για πυκνότητα ενέργειας 0.16J/cm2 για το σύστηµα 1% κ.β  

PhenI/PS (όπου δεν υπαρχει σχηµατισµός πλάσµατος) β) Κινητική σχηµατισµού προϊόντων τύπου PheH  

σε πυκνότητες ενεργειας 0.16, 1.2, 1.5 J/cm2 

 

Το σύστηµα 1% κ.β PhenI/PS παρουσιάζει σχετικά ισχυρή απορρόφηση στα 248nm. 

Στο σχήµα 3.7α) παρουσιάζεται η εξέλιξη των φασµάτων φθορισµού ενώ στο 3.7β) η 

πειραµατική εξάρτηση της κορυφής του PhenH από το χρόνο. Είναι επίσης 

ευδιάκριτη η εξέλιξη της κορυφής του PhenH  γύρω στα 372nm και επίσης η κορυφή 

στα 330 nm οφείλεται στον φθορισµό του Πολυστυρενίου. Για ακτινοβόληση σε 

υψηλές πυκνότητες ενέργειας και για χρόνους καθυστέρησης περίπου µέχρι 50µs 

µετά τον παλµό της φωτοαποδόµησης, κυριαρχεί η εκποµπή του πλάσµατος από την 

ισχυρή αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας µε το Πολυστυρένιο. Ως εκ τούτου δέν ήταν 

εφικτό για αυτούς τους χρόνους να καταγραφεί φάσµα φθορισµού στο υπόστρωµα  

Στα φάσµατα των προϊόντων δεν υπήρξε καµία διαφορά µεταξύ υψηλών και χαµηλών 

πυκνοτήτων ενέργειαςστο σχηµατισµό του PhenH προϊόντος ο σχηµατισµός του  

ολοκληρώνεται και στις υψηλές και στις χαµηλές πυκνότητες ενέργειας 1000 µsec 

µετά τον παλµό της φωτοαποδόµησης (χρόνους αρκετά µικρότερουςαπό ότι 

παρατηρήθηκαν για το εµπλουτισµένο σύστηµα PMMA στα 248 nm).  

 

3.3 Κινητική εξέταση στα 193nm 

 
Στα 193nm πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα παράκολούθησης της κινητικής των 

φωτοπροϊόντων  PhenH-τύπου µόνο για το σύστηµα 0.5%κ.β PhenI/PMMA. Στα 

συστήµατα  που περιείχαν Πολυστυρένιο λόγω της µεγάλης απορρόφησης αυτού του 

πολυµερούς στα 193nm το ποσοστό της εναποµείναν ενέργειας δεν ήταν αρκετό για 

την φωτόλυση του PhenI. Επιπλέον στα 193 nm για το πολυµερές αυτό παρατηρείται 

έντονη εκποµπή πλάσµατος που εµπόδιζε την παρατήρηση/καταγραφή φασµάτων 

φθορισµού από το υποστρωµα. Εποµένως δεν κατέστει δυνατή η χρονική 

παρακολούθηση της κορυφής του PhenH. 
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Σχήµα 3.8: Κινητική σχηµατισµού PhenH προϊόντος στα 193 nm 

 

Για το σύστηµα 0.5% κ.β PhenI/PMMA κατά την ακτινοβόληση στα 193 nm 

παρατηρήθηκε ότι ο σχηµατισµός των φωτοπροϊόντων PhenH-τύπου ολοκληρώνεται 

σε πολύ µικρότερους χρόνους σε σχέση µε την ακτινοβόληση στα 248nm. Επίσης η 

συµπεριφορά ήταν ίδια µε την περίπτωση του πολυστυρενιίου στα 248 nm, δηλαδή 

για πυκνότητες ενέργειας πάνω και κάτω από το κατώφλι της αποδόµησης οι χρόνοι 

ολοκλήρωσης του σχηµατισµού του PhenH είναι της τάξης των 250 µs όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.8.  

 

 

3.4 Προσδιορισµός ρυθµών αντιδράσεων 
 

Για να προσεγγίσουµε τους ρυθµούς των αντιδράσεων υποθέτουµε ότι η παραγωγή 

των φωτοπροϊόντων τύπου R-H οφείλεται σε µία αντίδραση ψευδοπρώτης τάξης  της 

µορφής: 
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          R+PMMA→ RH              (όπου R=Ρίζες  Nap ή Phen)           (3.2) 

και θεωρώντας Κ τον ρυθµό αντίδρασης των ριζών θα ισχύει η παρακάτω σχέση: 

 

        Kt
tt

t eRRRK
dt
Rd −=⇒= )0()()(

)( ][][][
][

−                                     (3.3) 

 

Για τη συγκέντρωση των φωτοπροϊόντων τύπου R-H κάθε χρονική στιγµή, 

προκύπτει:    [                                            (3.4) )1(][][][] )0()()0()(
Kt

tt eRRRRH −−=−=

Για τον υπολογισµό του Κ µε βάση την παραπάνω σχέση είναι αναγκαία η γνώση του 

[R](0), που όµως δεν είναι δυνατή από τα πειράµατα φθορισµού (αφού οι ρίζες δεν 

φθορίζουν). Μετά από ένα µεγάλο χρονικό διάστηµα (t=∞) που έχει ολοκληρωθεί η 

κινητική σχηµατισµού των φωτοπροϊόντων  η µέγιστη τιµή της συγκέντρωσης του 

ναφθαλενίου ισούται µε την αρχική συγκεντρωση των ελευθέρων ριζών ([RH](∞) = 

[R](0)) . Η τιµή αυτή έχει προσδιορισθεί πειραµατικά και αντιστοιχεί στην ένταση 

φθορισµού της κορυφής του ναφθαλενίου µε καθυστέρηση της τάξης των 30sec 

µεταξύ των “pump” και “probe” παλµών. Με αυτήν την παραδοχή η σχέση (3.4) 

µπορεί να προσαρµοστεί στα πειραµατικά δεδοµένα ως εξής: 

 

                            [                                     (3.5) )1(][] )()(
Kt

t eRHRH −
∞ −=

 

από την οποία µε στοιχειώδεις πράξεις καταληγουµε στην εξής µορφή: 

 

                               Kt
RH

RHRH
M t −=

−
=

∞

∞ )
][

][][
ln(

)(

)(                                    (3.6) 

 

Εποµένως αν παρασταθεί γραφικά η παράµετρος Μ ως συνάρτηση του χρόνου 

καθυστέρησης των “pump” και “probe” παλµών, θα προκύψει µία φθίνουσα ευθεία 

της οποίας η κλίση προσδιορίζει τον ρυθµό αντίδρασης των ελευθέρων ριζών του 

Ναφθαλενίου και Φεναθρενίου υποθέτωντας την ψευδοπρώτης τάξη αντίδραση (3.2). 
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Σχήµα 3.9: Ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτω

το σύστηµα 1% κ.β PhenI/PMMA  α) FLASER =1510 m

 

Από τις ευθείες που προέκυψαν από 

πυκνότητες ενέργειας ο ρυθµός της αντίδρασ

παράγοντα 2 απ’ ότι ο αντίστοιχος ρυ

πυκνότητες ενέργειας για το σύστηµα 1.2 

στο Σχήµα 3.4. Στα ίδια συµπεράσµατα κ

ανάλυση τα συστήµατα 1.0%κ.β (Σχήµα 

διαφορά ότι στο σύστηµα 1%κ.β Phe

χαµηλότερες πυκνότητες ενέργειας είναι µε

φαίνεται στην ανάλυση του Σχήµατος 3.9, 

διαφορά µια τάξεως µεγέθους. 

Αντίθετα µε την παραπάνω ανάλυση τη

διαφορά στους ρυθµούς αντιδράσεων µετ

ενέργειας για το σύστηµα 1% κ.β PhenI/PS 

της ανάλυσης όλων των συστηµάτων που ε

248 nm παρουσιάζονται στον Πίνακα 1, ε

παρουσιάζονται οι προσδιορισθέντες ρυθ

ενέργειας για δύο τυπικά συστήµατα που πα
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ν µε βάση την ψευδοπρώτης τάξης αντίδρασης για 

Jcm-2, β) FLASER=175 mJcm-2  

αυτήν την ανάλυση στις χαµηλότερες 

ης είναι µεγαλύτερος περίπου κατά  έναν 

θµός (570-300 sec-1) στις υψηλότερες 

κ.β % ΝapI/PMMA που παρουσιάστηκε 

αταλήγουµε αν εξετάσουµε µε την ίδια 

3.6) και 0.5%κ.β PhenI/PMMA µε την 

nI/PMMA ο ρυθµός αντίδρασης στις 

γαλύτερος κατά έναν παράγοντα 5 όπως 

ενώ στο 0.5%κ.β PhenI/PMMA υπάρχει 

ς αντίδρασης δεν παρατηρήθηκε καµία 

αξύ υψηλών και χαµηλών πυκνοτήτων 

(Σχήµα 3.7). Τα συνοπτικά αποτελέσµατα 

ξετάστηκαν κατά την ακτινοβόληση στα 

νώ στα διαγράµµατα του Σχήµατος 3.10 

µοί  ως συνάρτηση της πυκνότητας 

ρατηρήσαµε διαφορετική συµµπεριφορά. 
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Από την εικόνα αυτή, είναι φανερό ότι τα συστήµατα που παρουσιάζουν έντονη 

απορρόφηση,  παρατηρείται σταθερότητα των ρυθµών αντίδρασης στις υψηλές και 

χαµηλές πυκνότητες ενέργειας. 

 Τέλος στα 193 nm η εξέταση του συστήµατος 0.5% κ.β PhenI/PMMA έδειξε ότι 

προκύπτουν περίπου σταθεροί ρύθµοι (2760 s-1- 3484 s-1) για υψηλές και χαµηλές 

πυκνότητες ενέργειας. Η συµπεριφορά είναι ίδια µε την περίπτωση του συστήµατος 

PS εµπλουτισµένο µε PheI 248 nm. Να σηµειωθεί σε αυτό το σηµείο ότι η 

απορρόφηση του PMMA στα 193 nm είναι περίπου ίδια µε την αντίστοιχη του PS  

στα 248 nm. Οι ρυθµοί που υπολογίστηκαν στην περίπτωση της ακτινοβόλησης στα 

193 nm παρουσιάζονται στον Πίνακα 2.  

 

 
 

Σχήµα 3.10: Ρυθµοί αντιδράσεων ως συνάρτηση της πυκνότητας ενέργειας 
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Πίνακας 1:Ακτινοβόληση στα 248 nm 

1% κ.β PhenI/PS 
 

 
Πυκνότητα     
ενέργειας 

Fp(mJ⋅cm-2) 

 
Ρυθµός 

αντίδρασης 
       Κ (sec-1) 

       Χρόνος 

  Προσαρµογής 
(µs) 

 
Αξιοπιστία 
προσαρµογής  R 

75 2430 1000 -0,982 

170 2440 1000 -0,978 

175 1960 1000 -0,981 

390 2210 1000 -0,990 

430 2050 1000 -0,992 

535 2150 1000 -0,985 

800 2220 1000 -0.983 

1185 2140 1000 -0,986 

1225 2410 1000 -0,986 

1510 2510 1000 -0,996 

1910 2160 1000 -0,977 

 
1% κ.β PhenI/PMMA 

 

125 6860 150 -0,968 

175 7070 150 -0,971 

1160      1223 1000 -0,986 

1510      1360 1000 -0,995 

 

0.5% κ.β PhenI/PMMA 

 
        120    5780   500 -0.982 

        160     2650 500 -0,977 

          165      4000 500 -0,977 

190 1340 500 -0,958 

365 3489 750 -0,982 
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430 578 2000 -0,980 

1000 352 4000 -0,992 

11265 567 4000 -0,998 

1665 383 4000 -0,999 

1670        552 4000 -0,993 

2010        226 4000 -0,996 

2080        280 4000 -0,980 

 

 

1.2% κ.β NapI/PMMA 

 
 380 520 500 -0,976 

     400 570 500 -0,963 

    1170 235 4000 -0,977 

  1510 315 4000 -0,987 

1610 300 4000 -0,971 

  

Πίνακας 2:Ακτινοβόληση στα 193 nm 

 0.5%κ.β PhenI-PMMA 
 

 
Πυκνότητα 
ενέργειας 

Fp(mJ⋅cm-2) 

Ρυθµός αντίδρασης 
        Κ (sec-1) 

Χρόνος 

Προσαρµογής 
           (µs) 

Αξιοπιστία 
προσαρµογής  R 

15 2860 200 -0,982 

  15 3085 200 -0,971 

20 2830 200 -0,993 

20 2760 200 -0,980 

60 3310 200 -0,976 

70 3484 200 -0,976 

95 3120 200 -0,972 

115 2700 200 -0,980 
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3.5 Εξέταση δοµικών αλλαγών 

 

Όπως περιγράφεται στο επόµενο κεφάλαιο, η επεξήγηση των φωτοχηµικών 

αλλαγών απαιτεί να κατανοηθούν οι δοµικές αλλαγές που προκαλούνται κατά την 

ακτινοβόληση. Για τον λόγο αυτό χρησιµοποιήθηκε η τεχνική της φωτοδιάθλασης, 

δηλαδή η εξέταση της εξασθένησης της έντασης µιας δέσµης ανάλυσης (HeNe), που 

είναι ευθυγραµισµένη παράλληλα και σε πολύ κοντινή απόσταση µε την επιφάνεια 

ακτινοβόλησης. Σε συνδιασµό µε  µετρήσεις προφιλοµετρίας επιχειρήσαµε να 

προσδιορίσουµε περαιτέρω τις δοµικές µεταβολές που προκαλούνται στην 

πολυµερική µήτρα. H εξασθένιση της δέσµης ελέγχου οφείλεται στην σκέδαση των 

φωτονίων από τα µεγαλυτέρα σωµατιδία (µονοµερών πολυµερούς) που εκτοξεύονται 

κατά την φωτοαποδόµηση των συστηµάτων doped-πολυµερών, εφόσον αυτά τα 

µόρια δεν απορροφούν στα 632nm.  

Η τεχνική εφαρµόστηκε στην εξέταση των δειγµάτων 1.2%κ.β NapI/PMMA, και 

στο 1.2%κ.β PhenI/PMMA κατά την ακτινοβόληση στα 248nm. Mε τα δείγµατα 

Πολυστερενίου που εξετάστηκαν επίσης στα 248nm, όπως και κατά την 

ακτινοβόληση στα 193nm υπήρχαν δυσκολίες στην συστηµατική µελέτη της Fpump –

εξάρτησης της εξασθένησης της δέσµης ανάλυσης. Οι λόγοι αυτών των δυσκολίων 

είναι και εδώ επίσης η εκτεταµένη εκποµπή πλάσµατος που είναι τόσο ισχυρή  ώστε 

να υπερκαλύπτει το σήµα του ανιχνευτή της δέσµης ανάλυσης. 

 Κατά την εξέταση του δείγµατος 1.2%κ.β NapI/PMMA η εξασθένιση της 

έντασης της δέσµης ανάλυσης αρχίζει για πυκνότητες ενέργειας  του παλµού της 

αποδόµησης περίπου στα 550 mJ/cm2. H εξέταση της επιφάνειας ακτινοβόλησης µε 

προφιλοµετρία δείχνει ότι σε αυτή την πυκνότητα ενέργειας παρατηρείται στο υµένιο 

µία αύξηση του όγκου (swelling). Aυξάνοντας την πυκνότητα ενέργειας του παλµού 

της φωτοαποδόµησης, παρατηρείται µία περαιτέρω αύξηση όγκου στο υµένιο και η 

Fpump-εξάρτηση της εξασθένισης είναι γραµµική. Περίπου στα 1200mJ/cm2 αρχίζει να 

παρατηρείται απόξυση (etching). Στις µετρήσεις της προφιλοµετρίας βλέπουµε ότι σε 

αυτήν την πυκνότητα ενέργειας έχει ολοκληρωθεί η αύξηση του όγκου και αρχίζουν 

να αποσπάται από τον ακτινοβολούµενο όγκο ένα µέρος του υλικού. Ταυτόχρονα 
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στην Fpump-εξάρτηση της εξασθένισης παρατηρείται µία αλλαγή στην κλίση της 

ευθείας της εξάρτησης όπως φαίνεται στο σχήµα 3.11. 
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Σχήµα 3.11: Fpump –εξάρτηση της εξασθένισης της δέσµης ανάλυσης για το σύστηµα 1.2%κ.β 

NapI/PMMA 

 
Το ότι παρατηρείται κάποια µικρή µείωση στο σήµα της έντασης στην ενεργειακή 

περιοχή 550-1250mJ/cm2 (όπου η προφιλοµετρία δείχνει ‘διόγκωση’ του υλικού) 

δείχνει ότι στον ακτινοβολούµενο όγκο αρχίζουν να σχηµατίζονται κάποια προϊόντα 

που εκτινάσονται στην αέρια φάση. Η µικρή τιµή της εξασθένισης όµως  µας οδηγεί 

στο συµπέρασµα ότι αυτά τα αέρια προϊόντα πρέπει να είναι σχετικά µικρά 

σωµατίδια. Το σηµαντικό σε αυτές τις παρατηρήσεις είναι ότι η ‘διόγκωση’ δεν 

αποτελεί µία απλή παραµόρφωση του πολυµερούς (π.χ thermal expansion) αλλά και 

σε σχηµατισµό προϊόντων. Πιθανότατα, µόνο ένα µικρό ποσοστό από αυτά 

εκτινάσσεται στην αέρια φάση, ενώ το µεγαλύτερο πρέπει να παραµένει 

εγκλοβισµένο στο υπόστρωµα. Στην συνέχεια καθώς αυξάνει η πυκνότητα ενέργειας 

της αποδόµησης αρχίζουν να εκτινάσσονται τα µεγαλύτερα σωµατίδια που 

οφείλονται στην απoδόµηση των πολυµερών. 

Γενικά τα συστήµατα που απορροφούν ασθενώς και υφίστανται ‘διόγκωση’, 

παρατηρείται αυτή η απότοµη αλλαγή κλίσης στο κατώφλι της φωτοαποδόµησης 
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Αντίθετα για συστήµατα που απορροφούν έντονα δεν παρουσιάζουν τέτοια 

συµπεριφορά. Κατά αντιστοιχία η εξάρτηση του σήµατος εξασθένισης από την 

πυκνότητα ενέργειας από την παραπάνω. Συγκεκριµένα  η παραπάνω εξάρτηση είναι 

εκθετική και το ανιχνεύσιµο σήµα παρατηρείται για πυκνότητα ενέργειας που 

αντιστοιχεί στο κατώφλι της αποδόµησης. Τη διαφορετική αυτή συµπεριφορά την 

συναντάµε στο σύστηµα 1.2% κ.β PhenI/PMMA. Η Fpump-εξάρτηση της εξασθένησης  

φαίνεται στο σχήµα 3.12. Η συµπεριφορά  αυτή συµφωνεί µε την Fpump-εξάρτηση του 

βάθους του αποτυπώµατος που δηµιουργεί η φωτοαποδόµηση στα πολυµερικά 

συστήµατα που απορροφούν έντονα στο µήκος κύµατος ακτινοβόλησης. Στην αρχική 

πυκνότητα ενέργειας περίπου στα 370mJ/cm2  παρατηρείται η εξασθένιση της δέσµης 

ανάλυσης και δεν συµβαίνει διόγκωση (swelling). 
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Σχήµα 3.12: Fpump-εξάρτηση της εξασθένισης για το δείγµα 1%κ.β PhenI/PMMA 

 

Με βελτίωση της οπτικής διάταξης (χρήση ισχυρότερων ΗeNe λέιζερ) η τεχνική 

µπορεί να γίνει άµεση και ξεκάθαρη στο διαχωρισµό µεταξύ της περιοχής 

‘διόγκωσης’ και απόξυσης (etching). 
 

 
 

 59



 
KΕΦΑΛΑΙΟ ΤΕΤΑΡΤΟ: ΕΠΕΞΗΓΗΣΗ-ΜΟΝΤΕΛΟ ΧΗΜΙΚΩΝ 

∆ΙΕΡΓΑΣΙΩΝ 

 

4.1 Κύρια προβλήµατα 

 
Σε αυτό το κεφάλαιο, παρουσιάζεται ένα µοντέλο για την επεξήγηση των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων της κινητικής του σχηµατισµού των φωτοπροϊόντων. 

Θα προσπαθήσουµε να επεξηγήσουµε τις διαφοροποιήσεις ανάµεσα στους ρυθµούς 

σχηµατισµού κατά την φωτοαποδόµηση και την ακτινοβόληση σε χαµηλές 

πυκνότητες ενέργειας όπου εκεί ισχύει εν γένει η κλασσική φωτοφυσική/χηµεία. Τα 

βασικότερα χαρακτηριστικά της κινητικής του σχηµατισµού φωτοπροϊόντων των υπό 

εξέταση συστηµάτων µπορούν να συνοψιστούν ως εξής: 

α)  Σε µήκη κύµατος που δεν απορροφούνται ισχυρά, ο σχηµατισµός 

προϊόντων H-απόσπασης πάνω από το κατώφλι διαρκεί για πολύ µεγαλύτερο χρονικό 

διάστηµα από ότι κάτω.Το πιο όµως αξιοσηµείωτο εδώ είναι ότι η σταθερά 

αντίδρασης προσδιορίζεται να είναι πολύ µικρότερη πάνω από το κατώφλι από 

ότι κάτω.  

β)  Για ακτινοβόληση σε µήκη κύµατος που απορροφούνται έντονα από το 

υπόστρωµα, οι διαφοροποιήσεις πάνω και κάτω από από το κατώφλι είναι πολύ πιο 

µικρές, ως και αµελητέες µέσα στα όρια του πειραµατικού σφάλµατος.     

γ)  Ο σχηµατισµός Nap2 ολοκληρώνεται σε πολύ πιο γρήγορους χρόνους από 

ότι των προϊόντων απόσπασης. Το γεγονός αυτό σηµαίνει ότι ο σχηµατισµός τέτοιου 

είδους προϊόντων υπόκειται σε διαφορετικούς περιορισµούς από αυτούς του NapH 

και PheH. 

Πριν την προσπάθεια ανάπτυξης ενός αναλυτικού µοντέλου περιγραφής των 

πειραµατικών παραταρήσεων παρουσιάζονται αρχικά ποιοτικά τα ερώτηµατα που οι 

παρατηρήσεις δηµιουργούν για τα κλασσικα µοντέλα φωτοαπoδόµησης. H 

φωτοαπoδόµηση συνήθως περιγράφεται από τον τύπο: )ln(1

thr

Laser

F
Fd −= α . Αυτός ο 

τύπος βασίζεται στην ιδέα ότι όλο το υλικό (βάθος), τέτοιο ώστε η ένταση λέιζερ που 

διέρχεται ξεπερνάει την τιµή  Fthr, εκτινάσσεται στην αέρια φάση. Για το λόγο αυτό το 

µοντέλο ονοµάζεται ‘blow off model’ ή ‘layer by layer model’. Αν όλο το υλικό σε 
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βάθος z για το οποίο ισχύει F0e-αz ≥Fthr εκτινάσσεται, τότε το υλικό κάτω από το z που 

αποµένει είναι πάντοτε εκτεθιµένο σε Fthr, εποµένως το ποσοστό φωτοπροϊόντων που 

αποµένουν στο υπόστρωµα αναµένεται να είναι σταθερό ανεξαρτήτως της 

προσπίπτουσας έντασης λέιζερ. Αυτή η πρόβλεψη βρίσκεται πειραµατικά να ισχύει 

για την ακτινοβόληση των υποστρωµάτων σε µήκη κύµατος που απορροφούνται 

ισχυρά, αλλά στις άλλες περιπτώσεις είναι φανερό  ότι η πρόβλεψη αυτή δεν ισχύει 

π.χ στην περίπτωση του ΝapI/PMMA στα 248 nm (Σχήµα 3.2α) παρατηρείται µία 

σηµαντική αύξηση ήδη σε εντάσεις λέιζερ κάτω από το κατώφλι. Επιπλέον, η τελική 

τιµή του ποσού φωτοπροιόντων που παραµένει στο υπόστρωµα είναι πολύ 

µεγάλυτερη από ότι θα αναµέναµε µε βάση το παραπάνω τύπο και τους συντελεστές 

απορρόφησης.  

Το δεύτερο και πιο σηµαντικό πρόβληµα τίθεται από τις παρατηρήσεις του 

ρυθµού σχηµατισµού των φωτοπροϊόντων. Το απλούστερο σχήµα περιγραφής των 

χηµικών διαδικασιών για τoν σχηµατισµό προϊόντων τύπου RH είναι το εξής: 

 

                       RI   →   R  +  I     και         R +  PMMA/PS  →  RH 
hν 

 

Σύµφωνα µε το απλό αυτό σχήµα, θα αναµέναµε ότι ο σχηµατισµός του RH πάνω 

από το κατώφλι αποδόµησης να είναι πολύ πιο γρήγορος από ότι κάτω από το 

κατώφλι, καθώς γενικά θεωρείται ότι στο ablation αναπτύσσονται ιδιαίτερα υψηλές 

θερµοκρασίες. Για παράδειγµα στην περίπτωση του PMMA στα 248 nm έχει 

προσδιοριστεί ότι η θερµοκρασία του υποστρώµατος είναι περίπου 600 °C, ένώ  κάτω 

από το κατώφλι κυµαίνεται από 300 °C – 600 °C. Σύµφωνα µε µία απλή Arrhenius-

εξάρτηση, ο λόγος των ρυθµών σχηµατισµού RH τύπου φωτοπροϊόντων θα δινόταν 

από την σχέση : )273300()273600(

2

1 +
+

+
−

= R
E

R
E aa

e
K
K . Με ενέργεια ενεργοποίησης περίπου ίση 

µε 65 KJ/mol προκύπτει ότι ο λόγος των ρυθµών είναι περίπου ίσος µε 110. Όµως η 

πειραµατική ανάλυση δείχνει η συµπεριφορά που παρατηρείται είναι τελείως 

διαφορετική αφού σε όλα τα υπό µελέτη συστήµατα οι ρυθµοί των αντιδράσεων ήταν 

µεγαλύτεροι για πυκνότητες ενέργειας κάτω από το κατώφλι της αποδόµησης. Αυτό 

υποδηλώνει ότι το σχήµα των αντιδράσεων στο υπόστρωµα δεν αποτελείται από την 

ανωτέρω απλή µορφή. Είναι προφανές ότι οι χηµικές διεργασίες κατά την 

φωτοαποδόµηση διαφέρουν σηµαντικά από ότι θα αναµέναµε µε βάση αυτό το απλό 
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µοντέλο. Ακόµη και αν θεωρήσουµε ότι το ποσοστό των ριζών που σχηµατίζονται 

στις υψηλότερες εντάσεις είναι µεγαλύτερο (ανάλογο µε το FLASER), η αύξηση αυτή 

είναι πολύ µικρή για να µπορέσει να εξισορροπήσει την αύξηση στον ρυθµό 

αντίδρασης που θα αναµένετο µε βάση την αύξηση της θερµοκρασίας. 

 

 

4.2 Κατανοµή θερµοκρασίας 
 

Για να αναλύσουµε το πρόβληµα, χρειάζεται καταρχήν όσο πιο ακριβή 

περιγραφή της εξέλιξης της θερµοκρασίας συναρτήσει του χρόνου και του βάθους. 

Αυτό το υποκεφάλαιο περιγράφει σε λεπτοµέρεια την θεωρητική προσέγγιση που 

χρησιµοποιήθηκε για τον υπολογισµό της θερµοκρασίας, ενώ το µοντέλο για την 

επεξήγηση των φωτοχηµικών αποτελεσµάτων περιγράφεται στο υποκεφάλαιο 4.3. Σε 

µια προσπάθεια προσέγγισης της κατανοµής της θερµοκρασίας ( C Burns, S 

Cain)[40] που αναπτύσσεται κατά την φωτοαποδόµηση πολυµερών, λαµβάνοντας 

υπόψην την εκθετική εξασθένηση της εισερχόµενης ακτινοβολίας µε το βάθος της 

οπτικής διείσδυσης σύµφωνα µε τον νόµο του Beer και την ανακατανοµή που 

επιβάλλει η θερµική διάχυση,  η εξάρτηση της τελικής θερµοκρασίας από το βάθος 

και από τον χρόνο προσεγγίστηκε από την σχέση 4.1: 

)exp(),( 2
0 Dta

C
fTtzT
P

×+=
α                                                                                      (4.1) 

 

όπου erfc η συµπληρωµατική συνάρτηση σφάλµατος, Τ0 η αρχική θερµοκρασία του 

µενίου, α ο συντελεστης απορρόφησης, D o συντελεστης διάχυσης και Cp η 

                                                      

)]
2

()exp()
2

()[exp(
Dt
zDtaerfcaz

Dt
zDtaerfcz ++−−× α

υ

θερµοχωρητικότητα. Πιο συγκεκριµένα η εξίσωση 4.1 προέκυψε από την αριθµητική 

λύση τη δευτεροβάθµιας διαφορικής εξίσωσης του Fick για τη διάχυση: 

2

2

dz
Td

dt
dT D=                                                       (4.2) 

Η γενική λύση αυτής της διαφορικής εξίσωσης είναι της µορφής: 

∫∫
∞ −∞ − −=−=

00
)](cos[)(,)](cos[)(),(

2

Zzqe
c

afqdqZzqeqtzT z

p

Dtq α

ρ
πφφ               (4.3)  

 79



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΕΜΠΤΟ                                                                                                    ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ            
 

όπο  φ(q) εί αι  ο µ τασχηµ τισµ ς Fourier της θερµοκρασίας την ρονική στιγµή 

µο του Βeer 

υ ν ε α ό  χ

t=0 που καθόρίζεται, όπως δείχνει η παραπάνω σχέση, από τον Νό

azeafzT −=)0,(
pcρ

, και KT
Ea

AeZ
−

=  το βάθος του αποµακρυνόµενου υλικού θεωρώντας 

υλικού σχετίζετα το γεγονό

διαδικασία της θερµικής διάχυσης (δηλαδή η ενέργεια που επάγεται από το 

ν ς  d a ν

-1 στα 

248 nm π ε ό  α  κ

σ ά η ο

έναν θερµικό µηχανισµό εκτίναξης. Η σηµασία του να ληθφεί υπόψην η εκτίναξη του 

ι µε ς ότι η εκτίναξη δεν συνεισφέρει επιπλέον στην 

εκτινασσόµενο υλικό οδηγεί σε γρηγορότερη ψύξη). Όµως η προσπάθεια επίλυσης 

του προβλήµατος της ταυτόχρονης θερµικής διάχυσης στο υπόστρωµα και της 

εκτίναξης του υλικού οδηγεί σε µη σταθερή λύση, εποµένως η προσέγγιση 

εστιάσθηκε στην εξίσωση 4.1. Αν θεωρηθεί ότι z≥Z (αυτό από φυσικής άποψης 

σηµαίνει ότι ο ρυθµός της θερµικής διάχυσης είναι µεγαλύτερος από τον ρυθµό 

εκτίναξης του υλικού) τότε, η εξίσωση 4.3 καταλήγει στην εξίσωση 4.1. Εποµένως ο 

τύπος 4.1 δεν λαµβάνει πλήρως υπόψην του την απαγωγή ενέργειας από το 

εκτινασσόµενο υλικό και η θερµοκρασιακή εξέλιξη υπερυπολογίζεται. Ο 

συντελεστής θερµικής διάχυσης των υπό ακτινοβόληση υµενίων θεωρείται ίσος 

συντελεστή του πολυµερούς (4x10-4 cm2s-1 για το PMMA από την βιβλιογραφία) 

εφόσον οι συγκε τρώσει  των op nts στο πολυµερές θεωρού ται αµελητέες. 

Ο προσδιορισµός του συντελεστή απορρόφησης που πρέπει να 

χρησιµοποιηθεί σε αυτόν τον τύπο δεν είναι τόσο άµεσος/εύκολος. Οι συντελεστές 

απορρόφησης όλων των υπό εξέταση δειγµάτων κυµαίνονται από 250-3500 cm

, ό ως προσδιορίστηκαν π ιραµατικά απ  ένα υπεριώδη φασµ τόµετρο αι 

παρουσιάζονται στον Πίνακα III. Επιπλέον παρουσιάζονται και οι τιµές των καθαρών 

PMMA και PS, όπως αναφέρονται στην βιβλιογραφία. Όµως κατά την ακτινοβόληση 

σε υψηλές  πυκνότητες ενέργειας είναι γενικά απόδεκτό ότι λόγω της κυκλικής 

πολυφωτονικής απορρόφησης, όπως αναφέρθηκε στο πρώτο κεφάλαιο, 

παρουσιαζεται αύξηση στον συντελεστή απορρόφησης µέχρι και µία τάξη µεγέθους. 

∆εν υπάρχουν πλήρως αποδεκτές προσεγγίσεις στον προσδιορισµό του πραγµατικού 

(effective) συντελεστή απορρόφη ης κατ  την φωτοαποδόµησ  (ο λόγ ς είναι ότι 

ταυτόχρονα υπάρχει σκέδαση του φωτός στο πλάσµα/plume, οπότε είναι εξαιρετικά 

δύσκολα να προσδιοριστεί µε ακρίβεια ακόµη και η ένταση του φωτός που 

προσπίπτει στην επιφάνεια του υποστρώµατος). Η προσέγγιση που χρησιµοποιήσαµε 

ήταν να προσδιοριστεί ένα α, τέτοιο ώστε στο κατώφλι της αποδόµησης  να 
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επιτυγχάνεται µια τιµή θερµοκρασίας ίση περίπου µε αυτή  που έχει προσδιοριστεί 

πειραµατικά για το PMMA [41]. Στον θεωρητικό µας υπολογισµό τιµές για τον 

συντελεστή απορρόφησης της τάξης των 1100 cm-1. Χρησιµοποιήσαµε κατόπιν 

ίδιους συντελεστές απορρόφησης σε όλους τους υπολογισµούς. 

 

 

 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ IΙΙ: Συντελεστές απορρόφησης 

Σύστηµα α248 nm (cm-1) α193 nm (cm-1) 

0.4% κ.β ΝapI/PMMA 260 - 

0.8% κ.β ΝapI/PMMA 330  - 

1.2% κ.β ΝapI/PMMA 430 - 

4% κ.β ΝapI/PMMA 990  - 

0.5% κ.β PhenI/PMMA 1630    - 

1% κ.β PhenI/PMMA 2400 - 

1% κ.β PhenI/PS 11300 - 

Καθαρό PΜMA 100 [α] 4500[β] 

Καθαρό PS 6290[δ] 8000

Appl.Phys. 73(7), 3) 

1),5

00[γ,δ] 

 
α Μ.Βolle, S.Lazare J. 3516 (199

β S.Cain, F.Burns, C.Otis, B.Braren J.Appl.Phys. 72 (1 172 

γ J.Meyer, J.Kutzner, D.Feldman, K.Wedge, Appl.Phys.B 45, 7 (1988) 

δ S.Lazare,V.Granier J.Appl.Phys. 63 (6),2110 (1988) 

 

ε υψηλές θερµοκρασίες 

του D.Dlot [41], για την µέτρηση των 

ερµοκρασιών µε µοριακό θερµόµετρο που αναπτύσονται κατά την UV 

φωτοπα δ

π µ φ τ

α

H θερµοχωρητικότητα του αµιγούς PMMA σ

προσδιορίστηκε από την ερευνητική οµάδα 

θ

πό οµηση. Σκοπός της εργασίας αυτής ήταν η µελέτη των θερµικών 

διεργασιών και για τον λόγο αυτό χρησιµοποιήθηκαν παλµοί 100ns στο κοντινό 

υπέρυθρο (1064 nm) που δεν ροκαλείται ά εση ωτοδιάσπαση ων χρωµοφόρων 

του πολυµερούς. Από τα αποτελέσµατα αυτής της εργασί ς προέκυψε ότι η ενεργός 

τιµή της θερµοχωρητικότητας κατά την φωτοαποδόµηση είναι της τάξης 

Cp
eff=2.95J/cm3°K και θεωρόυµε ότι αυτή θα είναι και η τιµή της και στην περίπτωση 

των υµενίων µας. Οι δε θερµοκρασίες που αναπτύσσονται είναι της ταξης 870 °Κ. 
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η τηε θερµοκρασίας κοντά στην επιφάνεια για διαφορετικούς συντελεστες απορρόφησης   

ση τους παραπάνω υπολογισµούς για την θερµοκρασία φαίνεται ότι 

υξάνονται καθώς πλησιάζουµε την επιφάνεια και παρατηρούµε την 

νία µε της άµεσες µετρήσεις της θερµοκρασίας που προαναφέρθηκαν. 
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Από αυ

χαρακτηριστικά των κορυφών των παραγώγων απόσπασης  γίνονται όλο 

και πε

σ Μ

γη πρώτη εξήγηση για την παρατηρούµενη εκτεταµένη διάρκεια του 

χηµατισµού των προϊόντων της µορφής RH κάτω από συνθήκες αποδόµησης, 

ς στο 

πόστρωµα διατηρούνται για µεγαλύτερο χρονικό διάστηµα από ότι στις συνθήκες 

χαµηλή

τές η πυκνότητα ενέργειας για το σύστηµα 1.2% κ.β NapI/PMMA, όπου έχει 

ολοκληρωθεί η µεταβολή του ογκού και αρχίζει η εκτίναξη του υλικού είναι περίπου 

0.8 J/cm2.  

Από την χρονική εξέλιξη των  φασµάτων των δειγµάτων που περιέχουν και τις 

δύο χρωµοφόρες παρατηρείται για τους µικρούς χρόνους καθυστέρησης µια 

διαφοροποίηση. Σ’αυτούς του χρόνους τα φάσµατα παρουσιάζουν µία διεύρυνση, 

ενώ και τα 

ρισσότερο δισδιάκριτα. Το φαινόµενο παρατηρήθηκε πιο έντονα σε υψηλές 

πυκνότητες ενέργειας ακτινοβόλη ης. ιά πιθανή εξήγηση για αυτή την φασµατική 

συµπεριφορά παρουσιάσθηκε το 1995 από τους Y.Tsuboi, H.Fukumura, H. Masuhara 

[25] οι οποίοι επισήµαναν την ίδια διαφοροποίηση στα φάσµατα φθορισµού του 

Φενανθρενίου σε διαλύτες (ethanol, n-exanol)  στην υγρή φάση. Οι διαλύτες 

επιλέχθηκαν µε τέτοιο τρόπο, ώστε να είναι δυνατή η θέρµανση σε σχετικά υψηλές  

θερµοκρασίες ( 200 οC). Η διεύρυνση αποδόθηκε στην υψηλή δονητική διέγερση των 

προσθηκών λογω της υψηλής θερµοκρασίας στην S1, την πρώτη διεγερµένη 

ηλεκτρονική κατάσταση. Σε αυτήν την µελέτη είχε επισηµανθεί η σπουδαιότητα του 

διαλύτη όσον αφορά την οµογενή κατανοµή της θερµότητας µέσω της δονητικής 

απόδιέγερσης.  

 

4.3 Επεξήγηση διαφοροποιήσεων στην κινητική προϊόντων R-H 
 

Μία εύλο

σ

συσχετίζεται µε το γεγονός ότι κατά την φωτοαποδόµηση υψηλές θερµοκρασίε

υ

ς ακτινοβόλησης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να επεκτείνεται περαιτέρω  η 

χρονική διάρκεια των χηµικών αντιδράσεων. Αντίθετα, σε συνθήκες χαµηλής 

ακτινοβόλησης, εξαιτίας των χαµηλών αναπτυσσόµενων θερµοκρασιών η έκταση των 

αντιδράσεων ‘καταστέλλεται’ στην κλίµακα των µs. Επιπλέον, καθώς η δοµή του 

πολυµερούς δεν αλλοιώνεται, η διάχυση των ριζών του ιωδίου και του ναφθαλενίου 

είναι εξαιρετικά περιορισµένη. Αυτό έχει ως συνέπεια να πραγµατοποιούνται 

αντιδράσεις επανασύνδεσης προς των ανασχηµατισµό του ΝapI. Αντίθετα, σε 

συνθήκες έντονης ακτινοβόλησης, ένα µεγάλο ποσοστό των παραπάνω ριζών 
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διαχέονται µακρυά και έτσι η διαδικασία της επανασύνδεσης δεν είναι τόσο 

αποτελεσµατική. 

 Με άλλα λόγια, υποθέτουµε ότι η ικανότητα των ριζών να αντιδράσουν 

περιορίζεται από την ύπαρξη ενός ‘κελιού’ που καταστρέφεται όταν οι συνθήκες 

ακτινοβόλησης είναι έντονες. Στις επόµενες υποπαράγραφους παρουσιάζεται µία 

περισσότερο ποσοτική ανάλυση που στηρίζεται στις αρχές της θεωρίας της 

επανασ

Ο σχηµατισµός του ‘κελιού’σε υγρά διαλύµατα είναι ένα φαινόµενο που έχει 

ελετηθεί εκτενέστατα στο παρελθόν [42,43]. Το φαινόµενο του ‘κελιού’ 

λάχιστον δύο ρίζες που παράχθηκαν 

υτόχρονα  στην ίδια περιοχή του διαλύµατος. ∆ύο γεγονότα  είναι πιθανόν να 

επακολ

ύνδεσης των ριζών που δηµιουργούνται κατά την φωτοδιάσπαση των 

χρωστικών σε µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν σε υγρά διαλύµατα. Στην περίπτωση 

των πολυµερών, που θεωρούµε για τα συστήµατα µας ότι αποτελούν τον διαλύτη, η 

θεωρία που χαρακτηρίζει την διάχυση είναι η θεωρία του ‘ελευθέρου όγκου’.  

 

4.3.A Επανασύνδεση ελευθέρων ριζών 

  

µ

παρατηρήθηκε σε συστήµατα που περιέχουν του

τα

ουθήσουν. Είτε θα έχουµε σύνδεση των ριζών προς σχηµατισµό της αρχικής 

ένωσης, είτε αυτές θα διαχυθούν µακριά στο bulk του διαλύµατος. H πιο αξιόλογη 

προσέγγιση για την µαθηµατική περιγραφή των αντιδράσεων που συµβαίνουν στο 

‘κελί’ σύνδεσης των ριζών έχει παρουσιασθεί από τον Noyes [44]. Σύµφωνα µε την 

προσέγγιση του Noyes, οι ρίζες αναπαριστόνται µε σφαίρες ακτίνας b όπου η αρχική 

απόσταση µεταξύ των κέντρων τους είναι α. Το υγρό/διαλύτης, όπου που λαµβάνει 

χώρα η αντίδραση, συµπεριφέρεται σαν συνεχής και χαρακτηρίζεται από το Ιξώδες η 

του υγρού. Η διάχυση είναι τυχαία και όλες οι διευθύνσεις θεωρούνται ισοδύναµες. Η 

πιθανότητα  της σύνδεσης σε κάθε κρούση ορίζεται ως u και µετά από µία ανεπιτυχή 

κρούση οι ρίζες αρχίζουν πάλι την τυχαία τους διαδροµή. Τα κύρια ερωτήµατα που 

καλείται να απαντήσει αυτό το µοντέλο είναι τα εξής:  

 (1) Ποια είναι η πιθανότητα, β, µε την οποία δύο ρίζες που προέρχονται από 

µία ανεπιτυχής κρούση µπορούν πάλι να συναντηθούν, αν η διάχυση τους 

είναι ο µόνος υπεύθυνος παράγοντας για την µεταφορά τους σε έναν όγκο 

χωρίς περιορισµούς;  
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(2) Πόσο αλλάζει η πιθανότητα της πρώτης κρούσης αν η αρχική απόσταση 

µεταξύ των κέντρων είναι τυχαία α αντί για  2b; 

 

λογισµοί οδηγούν στη Οι υπο  σχέση: 

                              1

1

]241[ −+=

mkT

β                2

2)(

bπη
                                       (4.4) 

και η πιθανότητα της πρώτης κρούσης µειώνεται κατά έναν παράγοντα 2b/α αν  

αρχικά οι ρίζες  είναι αποµακρυσµένες σε µία τυχαία απόσταση α. Η πιθανότητα, p, 

της σύνδεσης δύο ριζών που σχηµατίζονται αρχικά σε απόσταση α δίνεται από την 

χέση: 

 

σ

                           
bu

aA
b

a
p 22
1 2

1

Τ
+= ,         µε  

1

24
mk

A
b

=                                          (4.5) 

 

η

2

2

( )

π

όπου k η σταθερά του Boltzman και m µάζα της ρίζας. Από την παραπάνω σχέση 

είναι φανερή η ικανότητα του διαλύτη, µέσω του Ιξώδους του, να περιορίζει τις ρίζες 

και να εισάγει το ‘κελί’ σύνδεσης. Στην ίδια ερευνητική δουλειά η πιθανότητα 

ύνδεσης ορίζεται ως ο λόγος του ρυθµού σύνδεσης Κrec προς τo άθροισµα του 

ν περίπτωση της πειραµατικής µας έρευνας, οι παράγοντες που 

καθορίζουν την ΄δραπέτευση’ προς σχηµατισµό RH προϊόντων ή των ΄εγκλωβισµό’ 

κατανο ή της θερµοκρασίας στο υπόστρωµα και το ιξώδες του πολυµερούς 

(διαλύτ ν

µ  α

σ

ρυθµόυ  διάχυσης Κesc των ριζών µακρυά στο bulk του διαλύµατος και  του ρυθµού 

σύνδεσης: 

 

                                               P=Krec/(Kesc + Κrec)                                                    (4.6) 

 

Στη

των ριζών στο ‘κελί’ προς επανασχηµατισµό RI, µε βάση την σχέση (4.5), είναι η 

µ

ης). Η κατανοµή της θερµοκρασίας δίνεται από τη  σχέση (4.1) και η 

διαµόρφωση του ιξώδους του ακτινοβοληθέντος  πολυµερούς προκύπτει από τη 

θεωρία του ‘ελευθέρου όγκου’. Από το προτεινόµενο σχήµα των αντιδράσεων 

προκύπτει ότι ο µοναδικός περιορισ ός που παρεµποδίζει τις ρίζες να ντιδράσουν 

προς τον σχηµατισµό προϊόντων της µορφής RH (εφόσον το πολυµερούς 

 85



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΕΜΠΤΟ                                                                                                    ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ            
 

χαρακτηρίζεται από περίσσεια υδρογόνο) είναι το ‘κελί’ που εισάγει η µεταβολή του 

ιξώδους του πολυµερούς. Θεωρούµε ότι ο χρόνος των διεγερµένων καταστάσεων των 

ριζών του ναφθελενίου (όπως και φεναθρενίου) και του ιωδίου είναι αρκετά µικρός 

ώστε α αγνοηθεί από το σχήµα το στάδιο της διέγερσης και ότι µετά τον σχηµατισµό 

των ριζών οι µόνες διαδικασίες που µπορούν να συµβούν είναι έιτε ο 

επανασχηµατισµός του RI είτε ο σχηµατισµός προϊόντων RH-τύπου που δηλώνει την 

‘δραπέτευση’  από το ‘κελί’. Συνεπώς ο σχηµατισµός RH προϊόντων, θα επηρεάζεται 

άµεσα από τον ρυθµό επανασύνδεσης  Κrec προς ανασχηµατισµό RI  και τον ρυθµό 

΄δραπέτευση ’ Κesc.  

 

RI                     [ R  +  I ]cage               

 

Σχήµα 4.2:

ν

ς

τεινόµενο σχήµα αντιδράσεων των χρωµοφόρ

 

4.3.Β Θεωρία ελευθ
 

την αέρια φάση) των µορίων. Κάτω από συνθήκες 

ελεύθερος χώρος 

ποτέλεσµα τα µόρια να παγιδεύονται από τους κοντινότε

του ‘κε

 Προ

hν

Krec

έρου όγκου 

Στα υγρά παρατηρείται Ιξώδης ροή που δηµιουρ

σ

αύξησης της πυκνότητας µειώνεται ο 

α

λιού’ που εισάγεται από τους κοντινότερους γείτον

Με βάση την ιδέα της θεωρίας του ‘ελευθέρου όγκο

‘δραπετεύσουν’ από το ‘κελί’ µέσω των διακυµάνσεων

ελεύθερος όγκος ανά µόριο ορίζεται από την σχέση: 

                                             VF = V - V0              

N
V

0

Εναλλακτικά κατά τον Doolittle ο ελεύθερος όγκο

υ υγρού στη θερµοκρασία Τ από τ ν όγκο της πε

όπου V =  

Μια απλή και σε καλή συµφωνία µε τα πειραµατικά δεδο

ο µέσος όγκος ανά µόριο και V  ο απαιτ

ς ισ

όγκου το ο

(closest packing) του υγρού στους 0 ºΚ, δήλαδή  

                                                                VF = VT - V0         

είναι η εξίσωση Doolittle: 

 

Kesc    
             RH 
ων και δηµιουργία ΄κελιού’. 

ως 

έντονης ψύξης, λόγω της 

για αυτές τις κρούσεις, µε 

ρους γείτονες. Η εισαγωγή 

γείται από κρούσεις (όπ

ες εµποδίζει την ιξώδη ροή. 

υ’, τα µόρια µπορούν να 

 του ελευθέρου όγκου. Ο 

                                  (4.7) 

ρισσότερο πυκνής διάταξη

µένα εξίσωση για το ιξώδες 

ούµενος όγκος ανά µόριο. 

ούται µε την διαφορά του 

ς 

                                     (4.8) 
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                                                 )exp(c
F

=η
V

BV0                                          (4.9) 

εράσουν µία κρίσιµη τιµή V*, προσεγγιστικά ίση µε την 

τιµή του όγκο του µορίου, τότε το µόριο µπορεί να δραπετεύσει από το ‘κελί’. 

 Κατά αναλογία τα ίδια ισχύουν και στην περίπτωση των πολυµερών. Κατά 

τωση, 

να µικ

                                                         W(V )∝exp(

όπου c και Β είναι σταθερές χαρακτηριστικές για κάθε υγρό. Η εξίσωση (4.9) 

αποκλίνει από πείραµα στις χαµηλές θερµοκρασίες. Όταν οι θερµικές αυτές 

διαταραχές του όγκου ξεπ

τους Fox και Flory, όταν ο ελεύθερος όγκος  πλησιάζει µια χαµηλή σταθερή τιµή τότε 

το πολυµερές αλλάζει φάση και µεταπίπτει στην λεγόµενη Υαλώδη φάση. Η τιµή 

αυτή δεν µεταβάλλεται περαιτέρω µε την µείωση της θερµοκρασίας κάτω από τη 

θερµοκρασία Υαλώδης µετάπτωσης Τg. O ελεύθερος όγκος είναι, σε κάθε περίπ

έ ρό κλάσµα του συνολικού όγκου ή του όγκου πυκνής διάταξης, δηλαδή 

VF+V0≈V0.  

Η διάχυση στα πολυµερή καθορίζεται από την κίνηση των τµηµάτων της  

αλυσίδας. Η κίνηση των τµηµάτων δηµιουργεί τις διακυµάνσεις του όγκου. Η 

πιθανότητα  διακύµανσης όγκου V*  δίνεται από µία σχέση της µορφής: 

*
*Vγ )

FV
−

                                                        W(E)=exp (−                                        (4.11) 

                                      (4.10) 

όπου γ είναι ένας παράγοντας επικάλυψης µιας και η διακύµανση µπορεί να προέλθει 

από πολλά γειτονικά τµήµατα της αλυσίδας. Η παραπάνω σχέση βρίσκεται σε πλήρη 

αναλογία µε µία κατανοµή Boltzman κατανοµή της µορφής: 

)
KT
E    

ανότητας σχηµατισµού 

διακύµανσης όγκου θα δίνεται από µια εξίσωση της ίδιας µορφής: 

                                                         D=D exp(

αν αντιστοιχήσουµε την κρίσιµη ενέργεια του φράγµατος Ε µε την κρίσιµη 

διακύµανση του όγκου V* και την µέση θερµική ενέργεια ΚΤ µε τον ελευθερο όγκο 

VF. Εποµένως και η διάχυση που είναι ανάλογη της πιθ

0
FV

µε τον προεκθετικό παράγοντα να παρουσιάζει ασθενή εξάρτηση από την 

θερµοκρασία. Γενικά θεωρείται ότι ο ελεύθερος όγκος παρουσιάζει µία γραµµική 

διαστολή για µία θερµοκρασία αναφοράς TS της µορφής: 

)
*Vγ

−                                           (4.12) 

                                                       VF =VF(TS)+αF V (T-TS)                                  (4.13) 
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µε α  το συντελεστή διαστολής του ελευθέρου όγκου εποµένως η εξίσωση (4.12) 

παίρνει τη µορφή: 

                                     D=D exp(

F

0
 )ST-(TVFα)S(TFV

*

+
Vγ

 

)−

TT V

                              (4.14) 

ξί

                        D=D0exp(

που είναι γνωστή ως Williams-Lendel-Ferry ε σωση (WLF eq). Για Τs=T0 µε 

VF(T0)=0 προκύπτει  η εξίσωση:  

)A

F

*

−
−

V
V

Fα
γ *

όπου φαίνεται η οµοιότη ). Για α π πολυµερή η 

µε Α*= και ΤVF=T0                                       (4.15) 

που είναι η εξίσωση Vogel-Fulcher για την διάχυση και από την σχέση Stokes-

Einstein προκύπτει η εξάρτηση για το Ιξώδες 

=η0exp(                                                      η
*A )
VFTT −

 

                                          (4.16) 

τα µε την εξίσωση (4.9 τ ερισσότερα 

θερµοκρασία Vogel-Fulcher δίνεται από την σχέση ΤVF = Tg-50°K 

4.3.Γ Θεωρητικό µοντέλο διαφοροποίησης                 

Με βάση τις παραπάνω θεωρίες θα προσπαθήσουµε να επεξηγήσουµε τις 

τις κινητικής των 

ροϊόντων συµπύκνωσης θα επεξηγηγθεί στην επόµενη παράγραφο.¨Οπως ειπώθηκε 

ι τα µόνα κανάλια 

ντιδράσεων των ριζών R είναι o επανασχηµατισµός του RI (‘εγκλωβισµός’ στο 

‘κελί’) 

 

 

διαφοροποιήσεις στυην κινητική του σχηµατισµού των RH προϊόντων που 

λαµβάνουµε ωs τελικό προϊόν στο πείραµα. Η διαφοροποιήση 

π

από το προτεινόµενο σχήµα των αντιδράσεων προκύπτει ότ

α

µε ρυθµό αντίδρασης Κrec και ο σχηµατισµός  προϊόντων τύπου RH µε 

αντιστοιχο ρυθµό Κesc (‘δραπέυευση’ από το ‘κελί’). Θεωρώντας ότι ο τελευταίος 

ρυθµός θα περιγράφεται από µία τυπική Arrhenius σχέση  Κesc=Ae-Ea/RT όπου ο 

προεκθετικός παραγοντας είναι της τάξης του Α∼1013 και η ενέργεια ενεργοποίησης 

εκτιµάται κάπως πιο αυξηµένη από τις τυπικές ενέργειες ενεργοποίησης για 

αντιδράσεις H-απόσπασης περίπου στα 65 ΚJ/mole ο ρυθµός επανασχηµατισµού του 

RI δίνεται από την σχέση:   
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                                +
escrec

rec

KK
K

+
[ ] 1

2/1

22
−

ηbu
aAT

b
a

Στην περίππτωση των διαλυµάτων ο  σταθερές που επισέρχονται στον τύπο 

έχουν προσδιοριστεί µε την εξέταση του ποσοστού προϊόντος ή επανασύνδεσης ως 

συνάρτησητων θερµοκρασι

=                                 (4.17) 

ι

ών. Προφανώς οι τιµές δεν είναι εφαρµόσιµες στην 

περίπτωση των πολυµερών θεωρώντας λίγο αυξηµένες τιµές από τις τιµές των 

διαλυµάτων. Συγκεκριµένα έχουµε θεωρήσει στους υπολογισµούς τιµές γαι την 

ποσότητα α/2b της τάξης του 1.6 και αντίστοιχα για την ποσότητα  
bu

aA
2

 τιµή της 

τάξης 0.6x10 Pa·s/K  ενώ σε διαλύµατα (Τουλουολίου) οι τιµές είναι 1.1 και 

0.36x10 Pa·s/K   αντίστοιχα. Η πιθανότητα σύνδεσης των ριζών µπορεί να 

εκτιµηθεί από την σχέση (4.5) Οι παράµετροι η0 και Α  στην εξίσωση του Ιξώδους 

Vogel-Fulcher στις  µετρήσεις του εργαστηρίου πολυµερών και προέκ ν οι τιµές 

η0=404 Pa⋅s και Α*=1041°Κ.   

Mε τα παραπάνω πρσεγγιστικά δεδοµένα και γνωστές τις τιµές του Ιξώδους 

από την σχέση ( 4.16)  ως συνάρτηση της θερ

3 1/2

3 1/2

*

για την περίπτωση του PMMA εκτιµήθηκαν από την προσαρµογή της εξίσωσης των 

υψα

συνάρτηση της θερµοκρασίας. Εντυπωσιακή είναι η 

οµοιότ

µοκρασίας  µπορύµε να έχουµε µία 

ποιοτική εικόνα για την πιθανότητα επανασύνδεσης και δραπέτευσης των ριζών στα 

υµένια µας. Στό σχήµα 4.3 παρουσιάζεται ο θεωρητικός υπολογισµός της 

πιθανότητας δραπέτευσης ως 

ητα της εξάρτησης της πιθανότητας ‘δραπέτευσης’ µε την εξάρτηση της 

φωτόλυσης από την πυκνότητα ενέργειας  του λέιζερ (Σχήµα 3.2) 
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Σχήµα 4.3: Θεωρητικός υπολογισµός της πιθανότητας δραπέτευσης των ριζών για α=1100cm-1, 

F=0.8J/cm2 

Θεωρούµε κατόπιν σχηµατισµό του προϊόντος που θα αναµένετο στις ακόλουθες δύο 

περιπτώσεις: 

1) Στην περίπτωση που θεωρούµε ότι δεν υφίστανται cage effects  

2) Στην περίπτωση που υφίστανται 

Αν αγνοήσουµε την ύπαρξη των cage effects τότε σύµφωνα µε την ανάλυση 

του τρίτου κεφαλαίου η συγκέντρωση του RH αυξάνεται εκθετικά µε τον χρόνο µε 

βάση την σχέση: 

                                                           RH(t)=R(0)(1-e-Kesc t)                                    (4.18) 

 

esc

 Στην περίπτωση της µελέτης των cage effects θεωρoύµε δύο κανάλια 

αντιδράσεων για τις ρίζες ένα προς ανασχηµατισµό του RI µε ρυθµό Κrec και ένα 

προς το σχηµατισµό προϊόντων RH µε ρυθµό Κ , όπως υποδεικνύει το Σχήµα 4.2. 

Ως χρονική στιγµή t=0 θεωρούµε την χρονική στιγµή που ολοκληρώνεται η 

φωτοδιάσπαση του ιωδοναφθαλενίου, εφόσον αυτή πραγµατοποιείται πολύ γρήγορα 

και θεωρούµε επίσης ότι οι ρίζες σχηµατίζονται στη θεµελιώδη κατάσταση. Με αυτές 

τις παραδοχές  η χρονική εξάρτηση της συγκέντρωσης του ναφθαλενίου  θα δίνεται 

από την σχέση: 

 

                            RH(t)= R(0)(K /(K +K ))[1-e-(Kesc+Krec)]                         (4.19) 

 

όπου οι ρυθµοί Κ  και Κ δίνονται σύµφωνα µε την παραπάνω ανάλυση. Με βάση 

τις σχέσεις (4.18) και (4.19) παρουσιάζονται στα γραφήµατα (4.4α) και (4.4β) οι 

θεωρητικοί υπολογισµοί του τελικού προϊόντος ως συνάρτηση του χρόνου 

καθυστέρησης για την περίπτωση που δεν επισέρχονται και που επισέρχονται cage 

effects αντίστοιχα. 

Από την παρατήρηση των δύο γραφηµάτων είναι φανερό ότι ελλείψει cage 

effects, η κινητική σχηµατισµού του NapH είναι σε πλήρη ασυµφωνία µε τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα. Ειδικά, προβλέπεται ότι ο σχηµατισµός του ΝapH κάτω 

από το κατώφλι να απαιτεί πολυ µεγαλύτερους από ότι πάνω από το 

κατώφλι. Αντίθετα, όταν συνυπολογίζονται τα cage effects, τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα περιγράφονται τουλάχιστον ποιοτικά. 

όπου το Κ  θα καθορίζεται από την εµπειρική Arrhenius όπως προαναφέρθηκε.

esc

esc esc rec

rec esc  

χρόνους 
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η
 

Σχήµα 4.4: α) Κινητική σχηµατισµού προϊόντος τύπου R-H χωρίς να ληφθεί υπόψην  διαδικασία 

επανασύνδεσης των ριζών. β) Η ίδια κινητική µε την επίδραση της επανασύνδεσης των ριζών. 
 

Όµως το θεωρητικό µοντέλο που παρουσιάσαµε δεν µπορεί να προβλέψει 

ικανοποιητικά ταυτόχρονα την διαφορά στο ποσό φωτόλυσης µεταξύ των χαµηλών 

και υψηλών πυκνοτήτων ενέργειας  και τον ρυθµό αντίδρασης στις δύο περιπτώσεις.  

Ο λόγος είναι ότι η σχέση της επανασύνδεσης των ριζών έχει προκύψει από µελετη 

των ριζών σε υγρούς διαλύτες και είναι φυσιολογικό να αναµένεται µια διαφορετική 

συµπεριφορά στα πολυµερή.  
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4.4 Επεξήγηση διαφοροποίησης στην κινητική του Νap2 

 

Το δεύτερο αξιοσηµείωτο πειραµατικό αποτέλεσµα  είναι η διαφορετική 

χρονική εξέλιξη του σχηµατισµού του Νap για τις πυκνότητες ενέργειας που 

σχηµατίζεται, σε σχέση µε την αντίστοιχη εξελιξη του σχηµατισµού του ΝapH. Ο 

σχηµατισµός του Νap  παρατηρείται στις υψηλες πυκνότητες ενέργειας, όπου στο 

υµένιο επικρατούν υψηλές θερµοκρασίες. Ο λόγος που σχηµατίζεται αυτό το προϊόν 

σε υψηλές θερµοκρασίες είναι ότι η αντίδραση: 

 

                           Nap + Nap               Nap2                                                                         (4.21) 

 

 Νap στον 

ώρο του πολυµερούς. Πιο συγεκριµένα για να πραγµατοποιηθεί η αντίδραση (4.21) 

απαιρα

2/sec. Με αυτή την τιµή του D η 

απόσταση που µπορούν να καλύψουν οι ρίζες του ναφθαλενίου λόγω θερµικής 

διάχυση

είναι: 

 διάχυσης να είναι της τάξης D=10-4 -10-6 cm2/sec  

που αντ

ρασίας µε τον χρόνο κατά την φωτοαποδόµηση (Σχήµα 4.1α) προκύπτει ότι 

2, 

2

 

είναι µία αντίδραση που οφείλεται αποκλειστικά στην διάχυση των ριζών

χ

ίτητη προϋπόθεση είναι οι ρίζες του ναφθαλενίου να διαχυθούν στο 

περιβάλλον του πολυµερούς και από την αρχική τους απόσταση να έρθουν σε 

‘επαφή’. Από κει και πέρα δεν χρειαζεται να υπερπηδήσουν κάποιο φράγµα 

ενεργοποίησης της αντιδρασης.  

Σε υαλώδη πολυµερή, ο συντελεστής διάχυσης των ριζών του ναθφαλενίου 

υπολογίζεται ότι είναι της τάξης D= 10-14 cm

ς σε χρόνους της τάξεως του µs, στην υαλώδη κατάσταση του πολυµερούς, 

 

Από την άλλη πλευρά, η µέση απόσταση των µορίων του NapI για συγκέντρωση ≈ 1 

%κ.β είναι της τάξης των 200 Å. Για να καλυφθεί µία τέτοια απόσταση στους ίδιους 

χρόνου θα πρέπει ο συντελεστης

NapINapIRDtR −≤Α=≈
0

02.02

ιστοιχεί στο Ιξώδες του τηγµένου πολυµερους (η=104-106 Pa⋅sec).  

 Από  την σχέση εξάρτησης του Ιξώδους από την θερµοκρασία για το PMMA 

για την τιµή 104 Pa⋅sec προκύπτει ότι η θερµοκρασία που επιτυγχάνεται για µία 

τέτοια τιµή του Ιξώδους είναι 646 ˚Κ. Από το διάγραµµα  µεταβολής της 

θερµοκ
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θερµοκρασίες που υπερβαίνουν αυτό το όριο, επικρατούν ( για τα επιφανειακά 

ερές [28]. 

υτό π

η του πολυστυρενίου στα 248 nm επιτρέπει µόνο 

σε ένα πολύ µικρό ποσοστό της προσπίπτουσας  ακτινοβολίας να διατεθεί για την 

ικρός αριθµός των διασπώµενων ριζών δεν 

είνα

η στην κινητική. Ως εκ τούτου, 

κάτω από αυτές τις συνθήκες, και ο ρυθµός εκτίναξης του υλικού θα αναµένεται 

στρώµατα) επικρατούν για περίπου 1000 µs. Mετά από τόσο περίπου χρόνο 

ολοκληρώνεται και ο σχηµατισµός του Nap2, όπως παρουσιάσθηκε στο σχήµα (3.4). 

Στην περίπτωση του σχηµατισµού προϊόντων τύπου R-H  η απόσπαση του υδρογόνου 

από τη ρίζα του ναφθαλενίου δεν εξαρτάται από την διάχυση στο πολυµ

Α ροέκυξε όταν µετά από ακτινοβόληση στα 534 nm υµενίου PMMA που εκτός 

από την προσθήκη του ιωδοναφθαλενίου ήταν εµπλουτισµένο και µε Ροδαµίνη R6G 

για την αύξηση της απορρόφησης δεν παρατηρήθηκε προϊόν τύπου ΝapH. H αύξηση 

της απορρόφησης επέφερε τις ίδιες θερµοκρασίες στο υµένιο µε την περίπτωση της 

ακτινοβόλησης στα 248 nm. Εποµένως ο σχηµατισµός του ναφθαλενίου µπορεί να 

συνεχιστεί και στις χαµηλότερες θερµοκρασίες που επικρατούν για µεγαλύτερα 

χρονικά διαστηµάτα εφόσον έχουµε άρση των “cage effects” (µέχρι 4000 µs που 

φαίνεται απο την πειραµατική παρατήρηση). Αυτός είναι ο κύριος λόγος της 

διαφοροποίησης του µηχανισµού του σχηµατισµού προϊόντων συµπύκνωσης από το 

σχηµατισµό προϊόντων τύπου RH.  

 

4.5 Επίδραση της απορρόφησης 
Από την παρουσίαση των πειραµατικών αποτελεσµάτων της κινητικής σε 

συστήµατα όπου το πολυµερές  απορροφά έντονα, όπως στην περίπτωση των 

συστηµάτων 1% PhenI/PS στα 248 nm και 0.5% PhenI/PMMA στα 193 nm, δεν 

παρατηρείται διαφοροποίηση στην κινητικής σχηµατισµού αλλά ούτε καν στο ποσό 

της φωτόλυσης µεταξύ υψηλών και χαµηλών πυκνοτήτων ενέργειας. Οι πιθανές 

επεξηγήσεις αυτής της συµπεριφοράς είναι οι εξής: 

1. Η αυξηµένη απορρόφησ

φωτόλυση του dopant. Εποµένως ο µ

ι ικανός να αντιληφθεί την µεταβολή στη διάχυση των µορίων που επιβάλλει 

η κατανοµή της εναποτειθέµενης θερµότητας. Επιπλέον η αύξηση της 

απορρόφησης µειώνει το βάθος της οπτικής διείσδυσης εποµένως και ο χώρος 

σχηµατισµού των φωτοπροιόντων είναι περιορισµένος σε σχέση µε την 

περίπτωση των ασθενών απορροφητών. Σε ένα τέτοιο περιορισµένο χώρο είναι 

δύσκολο να παρατηρήσουµε την διαφοροποίησ
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πιο ορος που πιθανότατα να παρασύρει και τις ρίζες του ναθφαλενίου πριν 

σχηµατίσουν ναφθαλένιο. 

2. Λόγο της αυξηµένης απορρόφησης αναµένεται να κυριαρχεί η εκτόνωση 

του πλάσµατος, µε τις δευτερευουσες απορροφήσεις που αυτή συνεπάγεται, κατά 

τη  διάρκεια του παλµού. Εποµένως λόγο της µεγάλης απορρόφησης του 

πλάσµατος είναι πολύ πιθανόν παρόλο την µεγάλη κλίµακα πυκνοτήτων 

ενέργειας που χρησιµοποίησαµε 150mJ-1500mJ (οι µετρήσεις έγιναν πριν ο 

παλµός προσκρούσει στο δείγµα) η τελική εναποτιθέµενη ενέργεια να είναι ίδια, ή 

τελικώς να µην διαφοροποιεί την δοµική κατάσταση του πολυµέρους τόσο έντονα 

όπως στην περίπτωση των συστηµάτων που απορροφούν ασθενώς. 

ΦΑΛΑΙΟ ΠΕΜΠΤΟ: 

 γρήγ

ν

 

ΚΕ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
5.1 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

προ  

PM

συγ

παρ

φωτ α αυτής της 

ξέτασης είναι ότι σε συστήµατα που δεν απορροφούν έντονα ο ρυθµός σχηµατισµού 

ρει σηµαντικά από ότι σε 

αµηλές. Αντίθετα για συστήµατα που απορροφούν έντονα η διαφοροποίηση στους 

υθµούς αντίδρασης είναι πολύ µικρή. Τα πιο σηµαντικά χαρακτηριστικά αυτής της 

διαφορ ι

Η κινητική σχηµατισµού φωτοπροϊόντων κατά την φωτοαποδόµηση 

σδιορήσθηκε πάνω και κάτω από το κατώφλι αποδόµησης για τα συστήµατα 

MA και PS  εµπλουτισµένα µε προσθήκες NapI ή PhenI  (σε διάφορες 

κεντρώσεις) κατά την ακτινοβόληση στα 248 και 193 nm. Αποτελεί το πρώτο 

άδειγµα στη βιβλιογραφία  πλήρους χαρακτηρισµού της δυναµικής σχηµατισµού 

οπροϊόντων κατά την φωτοααποδόµηση. Το κύριο αποτέλεσµ

ε

φωτοπροϊόντων  σε υψηλές πυκνότητες ενέργειας  διαφέ

χ

ρ

οποίησης είνα : 

 

• Ο σχηµατισµός προϊόντων σε υψηλές πυκνότητες ενέργειας συνεχίζεται για 

πολύ περισσότερο χρόνο από ότι στις χαµηλές. Επιπλέον Ο ΡΥΘΜΟΣ 

ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΥ ΕΙΝΑΙ ΜΙΚΡΟΤΕΡΟΣ (µε βάση τους απλούς θερµικούς 

µηχανισµούς) 

• Οι παραπάνω διαφορές στη κινητική σχηµατισµού ΕΠΕΞΗΓΟΥΝ πλήρως την 

διαφορετική εξάρτηση του ποσού φωτοπροϊόντων που παραµένουν στο 

υπόστρωµα κατά την ακτινοβόληση των αντιστοίχων συστηµάτων. ∆ηλαδή οι 
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διαφορές δεν οφείλονται σε αλλαγές του ποσοστού φωτόλυσης αλλά στη 

διαφορετική απόδοση/ρυθµό αντιδράσεων  των ριζών που έχουν σχηµατισθεί. 

• Οι διαφορές στην κινητική ∆ΕΝ είναι συµβατές µε τα περισσότερα θεωρητικά 

η υψηλές θερµοκρασίες αναπτύσσονται στο υπόστρωµα 

• 

ς  

τ ε  

πιτυγχάνεται αν και η 

• 

ν που αναπτύσσονται. ∆ηλαδή, 

           

µοντέλα που έχουν προταθεί για την φωτοαποδόµηση πολυµερών. 

Ειδικότερα, η παρατήρηση µικροτέρου ρυθµού αντιδράσεων πάνω από το 

κατώφλι δεν είναι συµβατή ούτε καν µε την απλή ιδέα ότι κατά την 

φωτοαποδόµησ

(καθώς τότε οι ρυθµοί θα έπρεπε να είναι µεγαλύτεροι) 

Ένα απλό µοντέλο προτείνεται για την επεξήγηση της παρατηρούµενης 

κινητικής. Κύρια βάση του προτεινόµενου µηχανισµού είναι η καθοριστική 

σηµασία των ‘cage effects’ για τον ρυθµό των αντιδράσεων. Οι δοµικές 

µεταβολές/αλλαγές που προκαλούνται στο πολυµερές κατά την ακτινοβόληση  

επηρεάζουν τον βαθµό των ‘cage effects’ και εποµένως την επίδρασή τους 

στις αντιδράσει  (σε υψηλές εντάσεις λέιζερ, µικρός βαθµός επανασύνδεσης 

λόγω άρσης της επίδρασης των  ‘cage effects’. Με βάση αυτήν την ιδέα  

αναπτύχθηκε ένα υπολογιστικό µοντέλο που λαµβάνει υπόψην τις 

θερµοκρασιακές αλλαγές, α ‘cage effects’ αποδόθηκαν µ  την θεωρία του 

Νoyes. Καλή ποιοτική περιγραφή των παρατηρήσεων ε

ποσοτική περιγραφή δεν είναι ικανοποιητική. 

Η καλή ποιοτική περιγραφή δείχνει ότι οι διαφορές στα φωτοπροϊόντα ή στην 

απόδοση σχηµατισµού τους δεν αποτελεί πραγµατικά ένδειξη για την 

λειτουργία διαφορετικών (ειδικα φωτοχηµικών) µηχανισµών όπως πολλές 

φορές προτείνεται στην βιβλιογραφία. Τουλάχιστον για τα συγκεκριµένα 

συστήµατα που µελετήθηκαν παρουσιάζονται σηµαντικές αλλαγές στο ποσό 

των φωτοπροϊόντων ανάλογα µε το µήκος κύµατος (πιο συγκεκριµένα, µε τον 

συντελεστή απορρρόφησης στο µήκος κύµατος της ακτινοβόλησης). Αυτές 

όµως ικανοποιητικά επεξηγούνται από την επίδραση/ρόλο των ‘cage effects’, 

δηλαδή ως ένα δευτερεύον αποτέλεσµα των δοµικών αλλαγών που παθαίνει 

το πολυµερές λόγω των υψηλών θερµοκρασιώ

τα αποτελέσµατα είναι πλήρως συµβατά µε ένα θερµικό της 

φωτοαποδόµησης. Απλώς τα θερµικά µοντέλα έχουν εστιασθεί στις 

θερµοκρασιακές διαφορές για να επεξηγήσουν την θερµική διάσπαση των 

δεσµών και δεν έχουν λάβει υπόψην τις πιθανές επιδράσεις στις αντιδράσεις.     

 95



ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΠΕΜΠΤΟ                                                                                                    ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ            
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ναφορές 

 
] Y. Kawamura, K. Toyoda, S. Namba, Appl. Phys. Lett. 40, 374 (1982) 
] R. Srinivasan, W. J. Leigh, J. Am. Chem. Soc. 104, 6784 (1982) 

[3] R. Srinivasan, V. Mayne-Banton, Appl. Phys. Lett. 41, 578 (1982) 
] (a) J. C. Miller (Ed.), “Laser Ablation. Principles and Applications”,   Springer 

er.Mater. Sci. 28, Springer-Verlag , Berlin, 1994 
     (b) D. Baeuerle, “Laser Processing and Chemistry”, Springer, Berlin, 2000  

] (a) G. Radhakrishnan, N. Marquez and H. Muller, MRS Proc. 236, 77 (1992) 
   (b) Y. F. Lu, Y. P. Lee, M. S. Zhan, J. Appl. Phys. 83, 1677 (1998) 

[6] (a) G. B. Blanchet, Appl. Phys. Lett. 62, 479 (1993) 
   (b) G. B. Blanchet, C. R. Fincher, Jr. Adv. Mater. 6 881 (1994) and references 
erein. 

[7] M.C. Gower ‘Industrial Applications of Pulsed Lasers to Materials 
ing’ Exitech Ltd ,Hanborough Park, Long Hanborough, Oxford OX8 

8LH, United Kingdom 
] C. Fotakis, Opti. Photon. News 6, 30 (1995) 

roduction”, 

nd C. Fotakis, 

ttering of Atoms and Molecules”, 
hagen) 

 by A. Vertes, 
. 127 

ashington, 1998) and references therein. 

on excitation eradicates eye cancers,” OLE 71, 29-31, 2000. 

 

 

Α

[1
[2

[4
S

[5
  

  
th

Microprocess

[8
[9] V. Zafiropulos, C. Fotakis, in “Laser Cleaning in Conservation: an Int
M.Cooper (Ed.) (Butterworth Heinemann, Oxford, 1998) 
[10] S. Georgiou, V. Zafiropulos, D. Anglos, C. Balas, V. Tornari, a
Appl.Surf. Sci. 127-129, 738 (1998) 
[11] M. Karas, in “Fundamental Processes in Spu
ed. By P. Sigmund (Det Kongelige Danske Videnskabernes Selskab, Copen
1993 623 
[12] A.Vertes and R. Gijbels, in Laser Ionization Mass Analysis, ed.
R.Gijbels and F. Adams (John Wiley, New York, 1993) p
[13] a) S. L. Jacques (Ed), “Laser-Tissue Interaction IX”, SPIE Proc. Series, vol. 3254 
(SPIE,W
        b) R.Gaster ‘Excimer laser Phorefractive surgery of the cornea’ SPIE (1998) 
v.3343 
[14] P. Hill, “Multiphot

 96



                                                                                                                                                        ΑΝΑΦΟΡΕΣ           
 

[15] C. B. Gabrielly, E. Pacella, S. Abdolrahimzadeh, F. Regine, R. Mollo, 

of Electronic Materials”, 

hem. Rev 2002 

old, N.Bityurin Appl.Phys.A (1999) 68, 615 

ter. 9, 105 (1997) 

ura, N. Mibuka, S. Eura, H. Masuhara, and N. Nishi, J. Phys. Chem. 

hem. 99, 11844 (1995), 

. Masuhara J.Phys.Chem. (1995) 99 10305 
/110, 43 (1997) 

92) 
giou S and Fotakis C (1999) Appl. 

Surf.Sc 154/155:85 
ys.Lett. 55 (1989) 2435 

solution: comparative photochemistry of 1-iodo-, 1-bromo-, and 1-
enes” Helv. Chim. Acta 73, 1644 (1990) 

andbook of Fluorescence Spectra of Aromatic Molecules, 

Vol. II, CRC 

excimer laser pulses, Appl. Phys. Lett. 54 (1), 4-6 (1989) 

s. Lett. 51, 2054-2055, 1987. 
 

y: Chichester, 1987 
”, John Wiley & Sons, 

.Annold J.Aplp.Phys (1992) 

e, J.Amer.Ch.Soc., 90 278 (1968) 

Ophthalmic.Surg. Las. 30, 442 (1999) and references therein. 
[16] I. A. Boyd (Ed.), “Photochemical Processing 
(Academic Press,London, 1992) 
[17] T. Lippert and J. T. Dickinson  C
[18] a)A. Vogel and V. Venugopalan Chem. Rev. 2003, 103, 577 
        b) G. Paltauf  and P. E. Dyer Chem.Rev 2002 
[19] N.Arn
[20] R.Srinivasan, B.Braren, D.E.Seeger, R.W. Dreyfus, Macromolecules 19 916 
1986 
[21] H.Fukumura, H.Masuhara Chem.Phys.Lett. (1994) 373 
[22] T. Lippert, A. Yabe and A. Wokaun, Adv. Ma
[23] H. Furutani, H. Fukumura, and H. Masuhara, J. Phys. Chem. 100, 6871 (1996) 
[24] H. Fukum
97, 
13761 (1993) 
[25] a.H. Fujiwara, H. Fukumura, and H. Masuhara, J. Phys. C
and references therein 
        b.Y. Tsuboi, H. Fukumura, H
[26] T. Lippert and P.O. Stoutland, Appl. Surf. Sci 109
[27] B. R. Arnold and J. C. Scaiano, Macromolecules 25, 1582 (19
[28] a) Athanassiou A, Andreou E, Anglos D, Geor
Phys.A 86:S285 
        b) Athanassiou A, Lassithiotaki M, Anglos D, Georgiou S and Fotakis C (2000) 
Appl. 
[29] J.Sell, D.Heffelfinger, P.Ventzek, R.Gilgenbach Appl.Ph
[30]L.M. Kukreja, P.Hess Appl.Surf.Sci  79/80 (1994) 158 
[31] L.M. Kukreja, P.Hess Appl.Surf.Sci  79/80 (1994) 399 
[32] E. Haselbach, Y. Rohner and P. Suppan, “Photodissociation of halonaphthalenes 
in 
chloronaphthal
[33] M. Dzvonik, S. Yang, and R. Bersohn, J. Chem. Phys. 61, 4408 (1974) 
[34] I. B. Berlman, H
Academic Press, New York, 1971 
[35] J. C. Scaiano (Ed.), Handbook of Organic Photochemistry, 
Press,Florida, chapter 8, (1989) 
[36] S. Küper, M. Stuke, Ablation of polytetrafluoroethylene (Teflon) with 
femtosecond UV 
[37] M. Eyett, D Bäuerle, “Influence of the beam spot size on ablation rates in pulsed-
laserprocessing,” Appl. Phy
[38] J. F. Rabek, “Mechanisms of Photophysical Processes and Photochemical
Reactionsin Polymers: Theory and Applications”, John Wile
[39] J. B. Birks, “Photophysics of Aromatic Molecules
London,(1970), 232  
[40] Cain, F Burns, C Ottis J.Appl. Phys 71(9) 1992 
[41] I.Lee, X. Wen, W.Tolbert, D.Dlott, M. Doxter, D.R
72 (6) 2440 
[42] K. Chakravotry, J.M Pearson, M Sware J.Amer.Ch.Soc., 90:2 (1968) 
[43] O.Dobis,J.M Pearson, M Swar

 80



                                                                                                                                                        ΑΝΑΦΟΡΕΣ           
 

[44] R.M. Noyes,’Progress in Chemical Kinetics’ Vol1, Pergamon Press, New 
York,1961 p19  
 
 

 

 81


	ÃÉÁÍÍÇÓ ÌÐÏÕÍÏÓ
	ÌÅÔÁÐÔÕ×ÉÁÊÇ ÅÑÃÁÓÉÁ
	1.3.Á Öùôïèåñìéêüò ìç÷áíéóìüò
	Ìå âÜóç ôï öùôïèåñìéêü ìç÷áíéóìü�
	(1.1)
	
	1.4 ÌïíôÝëá åðéöÜíåéáò êáé ìïíôÝë�

	1.9 Óêïðüò ôçò ðáñïýóáò ìåëÝôçò


	ÊÅÖÁËÁÉÏ ÄÅÕÔÅÑÏ: ÐÅÉÑÁÌÁÔÉÊÏ ÌÅ�
	2.1 ÐåéñáìáôéêÝò äéáôÜîåéò
	2.1.Á Ôå÷íéêÞ åðáãüìåíïõ áðü ëÝéæ�
	2.1.Â Ôå÷íéêÞ ôçò öùôïäéÜèëáóçò ä�
	
	
	
	Ó÷Þìá 3.2: FLASER-åîÜñôçóç ôçò ðáñáã�



	3.2  ÊéíçôéêÞ åîÝôáóç öùôïðñïúüíô�


	R+PMMA\( RH            \(üðïõ R=Ñßæåò  Na�
	
	
	
	Ðßíáêáò 1:Áêôéíïâüëçóç óôá 248 nm
	1% ê.â PhenI/PS



	Ñõèìüò áíôßäñáóçò
	Ê \(sec-1\)
	
	
	
	
	
	
	×ñüíïò
	ÐñïóáñìïãÞò


	Ðßíáêáò 2:Áêôéíïâüëçóç óôá 193 nm
	0.5%ê.â PhenI-PMMA
	Ñõèìüò áíôßäñáóçò
	
	×ñüíïò
	ÐñïóáñìïãÞò
	Áîéïðéóôßá ðñïóáñìïãÞò  R








	ÁíáöïñÝò

