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Περίληψη 

 

Ο εκρηκτικός βρασµός προτείνεται ότι είναι ο κυρίαρχος µηχανισµός που 

περιγράφει την φωτοαποδόµηση µε nanosecond παλµούς laser. Για να καταλάβουµε 

καλύτερα τις διαδικασίες που περιέχονται στην εκτίναξη του υλικού, θα µελετήσουµε 

πολύ απλά µοριακά στερεά, τα οποία ονοµάζονται κρυογονικά υµένια ή υµένια van der 

Waals.  

Στην παρούσα εργασία εξετάζουµε τις διαδικασίες που επικρατούν κατά την 

ακτινοβόληση κρυογονικών υµενίων και διαλυµάτων νανοσωµατιδίων. ∆ηλαδή, 

µελετάµε τις µορφολογικές αλλαγές που υφίστανται τα κρυογονικά υµένια, όταν 

ακτινοβοληθούν κάτω και πάνω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης, µε σκοπό να 

µελετήσουµε ποσοτικά τη διαδικασία του εκρηκτικού βρασµού. Επίσης, εξετάζουµε 

διαλύµατα νανοσωµατιδίων για να µπορούµε να συγκρίνουµε τη συµπεριφορά που 

παρουσιάζουν σε σχέση µε τα κρυογονικά υµένια.  

Το καθαρό τολουόλιο (C6H5CH3) έχει µελετηθεί εκτενώς από την οµάδα µας 

επειδή σχηµατίζει ένα γυαλί υψηλής οπτικής ποιότητας που είναι διαφανές στο ορατό και 

έτσι µπορεί να γίνει οπτική εξέταση. Σε εντάσεις laser κάτω από το κατώφλι αποδόµησης 

βρίσκουµε ότι διαφορετικές µορφολογικές αλλαγές συµβαίνουν σε διαφορετικές 

περιοχές εντάσεων laser. Συγκεκριµένα, σε πολύ χαµηλές εντάσεις έχουµε σχηµατισµό 

πολυκρυσταλλικού στερεού. Σε λίγο µεγαλύτερες εντάσεις laser έχουµε τήξη και 

ανόπτηση του γυαλιού σαν αποτέλεσµα της γρήγορης ψύξης. Σε εντάσεις υψηλότερες 

από ~ 45 mJ/cm2 έχουµε επιπλέον σχηµατισµό/ ανάπτυξη φυσαλίδων (εκρηκτικός 

βρασµός), που σε εντάσεις κοντά στο κατώφλι φωτοαποδόµησης µπορεί να οδηγήσει 

στην εκτίναξη του υλικού. Προκύπτει πειραµατικά, ότι ο σχηµατισµός φυσαλίδων 

εξαρτάται σηµαντικά από τη δοµή του υµενίου, δηλαδή περιορίζεται στα γυαλιά που 

έχουν υποστεί θερµική ανόπτηση ενώ ενισχύεται στα πολυκρυσταλλικά στερεά. Αυτή η 

εξάρτηση δεν προβλέπεται από τα κλασσικά µοντέλα που περιγράφουν τον εκρηκτικό 

βρασµό. Επιπλέον, η εξάρτηση του σχηµατισµού των φυσαλίδων από τη δοµή του 

στερεού µπορεί να δικαιολογήσει το γεγονός ότι ο σχηµατισµός φυσαλίδων παρατηρείται 

σε πολύ χαµηλότερες θερµοκρασίες απ’ αυτές που προβλέπουν τα κλασσικά µοντέλα. 
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 Τέλος, έγιναν προκαταρκτικά πειράµατα για διαλύµατα νανοσωµατιδίων 

πολυστυρενίου (PS) και χρυσού (Au) διαφόρων µεγεθών και πυκνοτήτων, µε σκοπό να 

µελετήσουµε το σχηµατισµό ή όχι φυσαλίδων, καθώς και τις αλλαγές που επάγονται 

κατά τη µεταβολή διαφόρων παραµέτρων, όπως η πυκνότητα των νανοσωµατιδίων. 

Όµως, δεν θα αναφερθούµε ιδιαίτερα στην παραµετρική µελέτη αφού δεν έχουν 

ολοκληρωθεί ακόµα τα πειράµατα και απαιτείται παράλληλη µελέτη του µεγέθους των 

ακτινοβοληµένων νανοσωµατιδίων µέσω ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 : ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Κατά την ακτινοβόληση στερεών ή υγρών µε παλµούς υψηλής έντασης laser 

παρατηρείται αποµάκρυνση (εκτίναξη) υλικού. Η αποµάκρυνση του υλικού είναι της 

τάξης µερικών nm έως µερικά µm. Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται φωτοαποδόµηση 

(ablation) και παρατηρήθηκε για πρώτη φορά από τον Srinivasan [1] το 1982. Η µελέτη 

του βασίστηκε σε οργανικές ενώσεις στερεάς µορφής και κυρίως σε οργανικά πολυµερή. 

Υπάρχει µια οριακή τιµή έντασης laser πάνω από την οποία παρατηρείται αποµάκρυνση 

σηµαντικής ποσότητας του υλικού και αποτελεί το κατώφλι φωτοαποδόµησης (ablation 

threshold). Το κατώφλι φωτοαποδόµησης (είναι της τάξης δεκάδων έως µερικών 

εκατοντάδων mJ/cm2) και εξαρτάται από διάφορες φαινοµενολογικές παραµέτρους, όπως  

το µήκος κύµατος και η διάρκεια παλµού του laser [2].  

Το φαινόµενο της φωτοαποδόµησης παρουσιάζει σηµαντικές εφαρµογές (στη 

βιοµηχανία, τη βιολογία και την ιατρική) και έχει αποτελέσει αντικείµενο εκτεταµένης 

επιστηµονικής έρευνας. Μερικές από τις εφαρµογές της φωτοαποδόµησης, από τις 

πολλές που έχουν αναπτυχθεί, είναι:  

� βιοµηχανικές τεχνικές (συγκολλήσεις µετάλλων, διάνοιξη οπών µεγέθους έως και 

nm) 

� κατεργασία υλικών για εναπόθεση λεπτών υµενίων (Pulsed Laser Deposition - 

PLD) 

� βιοϊατρικές, όπως εγχειρήσεις µε laser. Για τη διόρθωση προβληµάτων όρασης, 

το laser σµιλεύει τον κερατοειδή, µε τελικό στόχο έναν καλύτερα διαµορφωµένο 

κερατοειδή που επιτρέπει στο φως να εστιάζεται µε ακρίβεια επάνω στον 

αµφιβληστροειδή [3] (φωτοδιαθλαστική κερατεκτοµή για διόρθωση προβληµάτων 

όρασης). Επιπλέον, η φωτοαποδόµηση µπορεί να εφαρµοστεί για καταστροφή 

καρκινικών όγκων. 
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Σχήµα 1-1: Αναπαράσταση της αποκατάστασης οφθαλµολογικών προβληµάτων µε τη 

χρήση παλµών laser. 

 

� καθαρισµός µε laser (αποµάκρυνση ανεπιθύµητων επιστρώσεων µε µεγάλη 

ακρίβεια) για την αποκατάσταση εικόνων και έργων τέχνης. Η ακτινοβόληση µε 

excimer laser επιτυγχάνει την αποµάκρυνση των ανώτερων στρώσεων 

οξειδωµένου βερνικιού που συνήθως καλύπτει την επιφάνεια των έργων τέχνης 

ζωγραφικής. Επιπλέον, παρέχεται η δυνατότητα της on-line παρακολούθησης της 

διαδικασίας καθαρισµού, µε τη χρήση οπτικών ή άλλων αναλυτικών τεχνικών 

(Laser Induced Fluorescence_LIF, τεχνική εκποµπής πλάσµατος επαγόµενου από 

laser_Laser Induced Breakdown Spectroscopy-LIBS, άµεση απεικόνιση 

(ανακλαστογραφία) και συµβολοµετρική ολογραφία), επιτρέποντας τον αυστηρό 

έλεγχο της διαδικασίας αποκατάστασης και την αποφυγή καταστροφής του 

υποστρώµατος [3].  

 

Σχήµα 1-2: Απεικόνιση καθαρισµού εικόνων µε τη χρήση παλµών laser.                       
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� χαρακτηρισµός µεγάλων βιοµορίων (ενζύµων, πρωτεϊνών, DNA, φαρµάκων) που 

βρίσκονται ενσωµατωµένα σε µήτρες (τεχνικές MALDI και τεχνικές 

φασµατοσκοπίας µάζας) 

� κατασκευή νανοδοµών (αφαίρεση υλικού από υποστρώµατα για δηµιουργία   2 – 

D και 3 – D δοµών). 

                                      

Σχήµα 1-3: Κατασκευή γραναζιού µε µέγεθος όσο µια τρίχα στο πόδι µιας µύγας. 

 

� στη µικροηλεκτρονική για δηµιουργία κυκλωµάτων αφαιρώντας υλικό από το 

υπόστρωµα. 

                

Σχήµα 1-4: Κατασκευή κυκλωµάτων στη µικροηλεκτρονική. 

 

� τεχνική εναπόθεσης µε παλµικό laser (Pulsed Laser Deposition): δηµιουργία 

λεπτών υµενίων (επικάθιση αποδοµούµενων µορίων σε υπόστρωµα που έχει 
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τοποθετηθεί απέναντι και σε µικρή απόσταση (~ 1 – 2 cm) από το αποδοµούµενο 

στερεό). 

  

Σε κάποιες από αυτές τις εφαρµογές, το φαινόµενο χρησιµοποιείται για την εκτίναξη 

υλικού στην αέρια φάση, µε σκοπό την ανάλυσή του ή την εναπόθεσή του σε κάποια 

επιφάνεια. Στις υπόλοιπες χρησιµοποιείται για τη διαµόρφωση του υποστρώµατος, 

αποµακρύνοντας µη επιθυµητό υλικό. Ανεξάρτητα όµως του σκοπού για τον οποίο 

χρησιµοποιείται, η φωτοαποδόµηση έχει ένα σηµαντικό πλεονέκτηµα και το οποίο 

αφορά την ακρίβεια που µπορούµε να επιτύχουµε στο αφαιρούµενο βάθος, έχοντας την 

ελάχιστη θερµική ή άλλου είδους καταστροφή στο εκτινασσόµενο υλικό. Επιπλέον 

πλεονεκτήµατα περιλαµβάνουν ένα υψηλό βαθµό επαναληψιµότητας των 

αποτελεσµάτων, την ικανότητα να συνδυαστεί αυτή η µέθοδος µε άλλες τεχνικές για on-

line καταγραφή της διαδικασίας, κλπ. [4] 

 

 

1.1 Βασικά χαρακτηριστικά φωτοαποδόµησης 

Υπάρχουν κάποια βασικά χαρακτηριστικά αυτού του φαινοµένου που έχουν 

προκύψει από πολλές µελέτες που έγιναν ώστε να κατανοηθούν οι διαδικασίες οι οποίες 

ευθύνονται γι’ αυτό. Μερικά από αυτά είναι: 

a) Για να έχουµε φωτοαποδόµηση πρέπει να ξεπεραστεί ένα συγκεκριµένο κατώφλι 

έντασης laser.  

���� Σε εντάσεις κάτω από αυτό παρατηρείται αφαίρεση απειροελάχιστου 

πάχους υλικού (< 0,05 µm ανά παλµό), ενώ πάνω από αυτό το βάθος 

αφαίρεσης ανά παλµό (το οποίο επηρεάζεται και από τον αριθµό των 

παλµών) αυξάνεται έντονα (λογαριθµικά) µε την ένταση του laser.  

���� Όταν η πυκνότητα ενέργειας του laser (F) είναι στην περιοχή ή πάνω από 

το κατώφλι, το βάθος αφαίρεσης (d) ανά παλµό µεταβάλλεται 

λογαριθµικά µε αυτή, 

                                                        







∝

thresholdF

F
d ln           (1) 
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όπου Fthreshold είναι η ένταση κατωφλίου.  

���� Με την αύξηση της έντασης (αρκετά πάνω από το κατώφλι), η σχέση 

αυτή από λογαριθµική γίνεται σχεδόν γραµµική:  

                                                        ( )oFFd −∝           (2)  

όπου Fο είναι µια χαρακτηριστική ένταση laser συνήθως µεγαλύτερη από 

το κατώφλι (Fο > Fthreshold).  

b) Το κατώφλι φωτοαποδόµησης εξαρτάται κυρίως από το υλικό και το συντελεστή 

απορρόφησής του στα µήκη κύµατος ακτινοβόλησης[4]. Συνήθως το κατώφλι 

αυξάνεται όταν αυξάνεται το µήκος κύµατος, αφού ο συντελεστής απορρόφησης 

µειώνεται[5]. 

c) Σχηµατίζεται πληθώρα φωτοπροϊόντων κατά την ακτινοβόληση πολυµερών, η 

φύση και η ποσότητα των οποίων εξαρτάται άµεσα από το υλικό, το µήκος 

κύµατος λ και την ένταση ακτινοβόλησης. 

d) Μια µέση θερµοκρασία που επιτυγχάνεται συνήθως κατά τη διάρκεια της 

φωτοαποδόµησης σε πολυµερή είναι περίπου 800 °C. Η θερµοκρασία αυτή 

αυξάνεται µε την ένταση της ακτινοβολίας και διαφέρει ανάλογα µε το 

εξεταζόµενο σύστηµα (π.χ. µήτρες MALDI, υγρά). 

e) Η ταχύτητα των προϊόντων της φωτοαποδόµησης κυµαίνεται από 103 έως         

104 m/sec.   

f) Η ποσότητα του αποδοµούµενου υλικού εξαρτάται άµεσα από την προσπίπτουσα 

ένταση ακτινοβόλησης. Η κατεύθυνση προς την οποία γίνεται η εκτίναξη των 

αποδοµούµενων µορίων είναι κάθετη προς την επιφάνεια του ακτινοβολούµενου 

υποστρώµατος.  

g) Η ταχύτατη έναρξη της διαδικασίας εκτίναξης του υλικού, σε συνδυασµό µε την 

πολύ µεγάλη ταχύτητα εκτίναξης, οδηγεί στο σχηµατισµό ενός διαστελλόµενου 

αέριου όγκου (plume) από προϊόντα της φωτοαποδόµησης. 
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1.2 Προτεινόµενοι µηχανισµοί φωτοαποδόµησης 
 

Η φωτοαποδόµηση είναι ένα αρκετά περίπλοκο φαινόµενο, όχι µόνο εξαιτίας των 

διαφορετικών µηχανισµών που παρατηρούνται, αλλά και λόγω των ποικίλλων 

πειραµατικών προβληµάτων που παρουσιάζονται. Έτσι, παρόλο που υπάρχουν κάποια 

κοινά χαρακτηριστικά για όλα τα συστήµατα που έχουν µελετηθεί, εντούτοις υπάρχουν 

σηµαντικές διαφοροποιήσεις ανάλογα µε τη φύση του υποστρώµατος. 

Η ενέργεια που απορροφάται µπορεί να προκαλέσει πλήθος άλλων φαινοµένων. 

Συνηθίζεται να τα διαχωρίζουµε σε τρεις κατηγορίες: θερµικά, φωτοχηµικά και 

φωτοµηχανικά. Σε συνθήκες χαµηλής έντασης ακτινοβόλησης, ο διαχωρισµός αυτός 

είναι δικαιολογηµένος, αφού είναι µικρή η επίδραση της ακτινοβολίας του laser στο 

υπόστρωµα. Σε συνθήκες όµως υψηλής έντασης ακτινοβόλησης, µπορεί να υπάρξει 

ισχυρή σύζευξη µεταξύ των διαφόρων διαδικασιών και η κατηγοριοποίηση καθίσταται 

αµφισβητήσιµη [3].  

 Για το λόγο αυτό έχουν προταθεί διάφοροι πιθανοί µηχανισµοί οι οποίοι 

παρουσιάζονται στη συνέχεια. 

 
 
1.2.1    Φωτοθερµικός µηχανισµός 

Στην περίπτωση που το υλικό (µοριακό σύστηµα) απορροφά στο µήκος κύµατος 

της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, η εναπόθεση ενέργειας του laser σε ένα υλικό 

ακολουθείται από ηλεκτρονική και/ή δονητική διέγερση των µορίων, η οποία 

µετατρέπεται γρήγορα (~ psec) σε θερµική ενέργεια. Η θερµοκρασία στην 

ακτινοβολούµενη επιφάνεια αυξάνεται σύµφωνα µε τη σχέση:  

                                            za

p

laser e
C

F ⋅−⋅
⋅

⋅
=∆Τ

ρ
α

          (3) 

όπου  α : συντελεστής απορρόφησης [cm-1] 

          Flaser : πυκνότητα ενέργειας [
2cm

Joule
 ]  

          ρ : πυκνότητα των µορίων [
3cm

mole
] 
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         Cp: θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση [
Kelvinmole

Joule

⋅
] και 

          z: το πάχος του υλικού [cm]. 

 

Η ποσότητα laserF⋅α  αντιπροσωπεύει το ποσό της ενέργειας που απορροφάται 

από το σύστηµα ανά µονάδα όγκου του υλικού [5]. 

 

Στην επιφάνεια του υλικού (όπου 0=z ) η µεταβολή στη θερµοκρασία δίνεται από τη 

σχέση:                               
p

laser

C

F

⋅

⋅
=∆Τ

ρ
α

          (4) 

 

Σαν αποτέλεσµα της αύξησης της θερµοκρασίας αναµένεται αύξηση του σήµατος 

αποπροσρόφησης. Ο ρυθµός αποπροσρόφησης δίνεται από την εξίσωση Clausius-

Clapeyron : 

)( 0 laser

desorption

BFTR

E

eA
dt

dN +
−

⋅=−           (5) 

όπου  Ν : ο αριθµός των µορίων που υφίστανται αποπροσρόφηση 

         Τ0 : η αρχική θερµοκρασία  και 

         Β = 
pC⋅ρ

α
          (6) 

Ο ρυθµός αποπροσρόφησης είναι µια απλή (εκθετική) συνάρτηση της έντασης του 

laser και γι’ αυτό το λόγο δεν υπάρχει πραγµατική τιµή κατωφλίου αποδόµησης. 

 

Ο θερµικός µηχανισµός µπορεί να εξηγήσει µερικά από τα χαρακτηριστικά της 

φωτοαποδόµησης µε UV laser, όπως : 

� Τη σχεδόν εκθετική αύξηση του αποπροσροφούµενου αριθµού των µορίων σαν 

συνάρτηση της έντασης του laser. Η εκθετική αυτή αύξηση θεωρείται µια από τις 

σηµαντικότερες ενδείξεις υπέρ του θερµικού µηχανισµού. 

� Την παρατήρηση ότι υποστρώµατα µε µικρή ενέργεια σύνδεσης (∆Εbinding) έχουν 

µικρότερο κατώφλι αποδόµησης.  
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� Παρατήρηση της ανοµοιοµορφίας της περιοχής που ακτινοβολήθηκε, η οποία 

πολλές φορές φαίνεται να έχει υποστεί τήξη. Η παρατήρηση της λιωµένης 

περιοχής είναι συνηθισµένη για υποστρώµατα που απορροφούν µέτρια στο µήκος 

κύµατος της ακτινοβολίας, αλλά όχι για την περίπτωση αυτών που απορροφούν 

ισχυρά. Επιπλέον, σε πολλές περιπτώσεις έχει παρατηρηθεί ο σχηµατισµός 

φυσαλίδων και άλλων ατελειών στο υλικό, τα οποία επηρεάζουν τη δοµή του 

υποστρώµατος. Συνεπώς, οι µορφολογικές αλλαγές είναι ένδειξη ενός θερµικού 

µηχανισµού. Όµως, επειδή οι µορφολογικές αλλαγές επηρεάζονται συγχρόνως 

από τις οπτικές και άλλες ιδιότητες των υλικών, δεν µπορούν να θεωρηθούν ως 

απόδειξη.  

 

Παρόλ’ αυτά, αν και µερικά χαρακτηριστικά της φωτοαποδόµησης µε UV laser 

µπορούν να αποδοθούν στη θερµική επιφανειακή εξάτµιση, ο φωτοθερµικός µηχανισµός 

αποτυγχάνει να εξηγήσει πώς τα µόρια εκτινάσσονται στην αέρια φάση µε ελάχιστη 

θερµική καταστροφή. 

 
 

1.2.2    Φωτοµηχανικός µηχανισµός 

Ένας από τους µηχανισµούς που έχουν προταθεί για την εκτίναξη του υλικού είναι 

ο φωτοµηχανικός µηχανισµός, ο οποίος έχει παρατηρηθεί σε χαµηλότερες εντάσεις laser 

από αυτές που απαιτούνται για τη θερµική εξάτµιση (υγρά, πολυµερή, βιολογικοί ιστοί). 

Ο φωτοµηχανικός µηχανισµός επιβεβαιώνει το σχηµατισµό µηχανικών τάσεων (stresses) 

στον ακτινοβολούµενο στόχο που ακολουθείται από εκτίναξη υλικού[3].  

Η ταχύτατη και µεγάλη αύξηση της θερµοκρασίας του υλικού, σαν συνέπεια της 

ακτινοβόλησης, συνεπάγεται πολύ γρήγορη διαστολή της περιοχής. Οπότε, το 

περιβάλλον υλικό δεν έχει χρόνο να προσαρµοστεί σ’ αυτή την αλλαγή, µε αποτέλεσµα 

να αναπτύσσονται ισχυρές απωστικές δυνάµεις πάνω στη θερµαινόµενη ζώνη, οι οποίες 

και οδηγούν στην εκτίναξη του υλικού, προτού αυτό λιώσει.  

Το µέγεθος των µηχανικών τάσεων γίνεται σηµαντικό, όταν η χρονική διάρκεια 

του προσπίπτοντος παλµού τpulse είναι µικρότερη από τον χαρακτηριστικό χρόνο 

µηχανικής ισορροπίας του απορροφούντος όγκου τs, οπότε η θέρµανση του συστήµατος 
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γίνεται υπό σχεδόν σταθερό όγκο, µε αποτέλεσµα την ανάπτυξη υψηλής θερµοελαστικής 

πίεσης. Η κατάσταση αυτή ορίζεται ως περιορισµός τάσης (stress confinement) και 

εκφράζεται από τη σχέση : 

               
s

p
spulse u

L
~ττ ≤           (7) 

όπου us :ταχύτητα του ήχου στο ακτινοβολούµενο υλικό και  

Lp : το βάθος διείσδυσης της ακτινοβολίας laser σε αυτό.  

 

 

Η εκτίναξη του υλικού οφείλεται στην παραγωγή ακουστικών κυµάτων τα οποία 

έχουν µεγάλο πλάτος και µπορούν να έχουν σαν αποτέλεσµα την αφαίρεση υλικού. 

Κάτω από το κατώφλι αποδόµησης, τα ακουστικά κύµατα οφείλονται στη 

θερµοελαστική επίδραση (thermoelastic effect), δηλαδή τη δηµιουργία δύο 

θερµοελαστικών κυµάτων. Τα δύο επίπεδα κύµατα έχουν αντίθετη µεταξύ τους διάδοση 

κατά τον άξονα της δέσµης (ένα διαδιδόµενο προς την επιφάνεια και ένα που διαδίδεται 

προς το εσωτερικό του δείγµατος). Το κύµα που οδεύει προς την ελεύθερη επιφάνεια (τη 

διεπιφάνεια υποστρώµατος/αέρα) υφίσταται µια αλλαγή στο πρόσηµο του πλάτους του 

όταν ανακλάται απ’ αυτήν, λόγω της µεγαλύτερης ακουστικής σύνθετης αντίστασης 

(acoustic impedance) του ακτινοβοληµένου µέσου, ρcs , από την αντίστοιχη του αέρα. Η 

θερµική διαστολή προς το εσωτερικό του µέσου προκαλεί δύναµη συµπίεσης ενώ η 

εξωτερική διαστολή προκαλεί τάση εφελκυσµού (κύµα αραίωσης-rarefaction wave).  

Ο φωτοµηχανικός µηχανισµός αναφέρεται στο σχηµατισµό µηχανικών τάσεων 

πάνω στον ακτινοβολούµενο στόχο που ακολουθείται από εκτίναξη υλικού.  

Αν το πλάτος του κύµατος πίεσης ξεπερνά την αντοχή στον εφελκυσµό του 

υποστρώµατος (δηλαδή την ελάχιστη πίεση που µπορεί να επιφέρει θραύση του υλικού), 

τότε υλικό θα εκτιναχθεί αποκλειστικά λόγω θραύσης. Αυτός ο τρόπος αποµάκρυνσης 

υλικού συνιστά το φωτοµηχανικό µηχανισµό της φωτοαποδόµησης[3]. 

Οι µηχανικές τάσεις προκαλούν την πυρήνωση και την εκτίναξη του υλικού. 

Πολλές πειραµατικές τεχνικές, όπως η τεχνική pump-probe χρησιµοποιούνται για την 

εξέταση της χρονικής εξέλιξης των κοιλοτήτων του ακτινοβολούµενου µέσου. 
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1.2.3    Φωτοχηµικός µηχανισµός 

Η ακτινοβόληση του υλικού µε UV laser µπορεί να προκαλέσει σηµαντικές 

φωτοχηµικές αλλαγές, που έχουν µελετηθεί σε µεγάλη έκταση στα πολυµερή. Οι 

ηλεκτρονικές διεγέρσεις µε UV φως µπορεί να οδηγήσουν αµέσως σε διάσπαση των 

χηµικών δεσµών. Τα φωτοπροϊόντα που σχηµατίζονται, διαστέλλονται, µε αποτέλεσµα 

την αύξηση της πίεσης και την εκτίναξη του υλικού.   

Στο φωτοχηµικό µηχανισµό θεωρείται, ότι η εκτίναξη του υλικού από τα µοριακά 

συστήµατα, συµβαίνει όταν ο αριθµός των δεσµών που διασπώνται, ξεπερνά µια κρίσιµη 

τιµή : 

                                    ( ) ( ) cr
D

LASER
D h

zF
z Ν≥

⋅Ν⋅
×=Ν

ν
σ

η           (8)  

όπου η : η κβαντική απόδοση της διάσπασης και  

        Ν : η ολική πυκνότητα των κέντρων απορρόφησης.  

 

Όµως, δεν υπάρχει κανένα ξεκάθαρο κριτήριο για τον καθορισµό των δεσµών 

που µπορούν να διασπαστούν. Ο φωτοχηµικός µηχανισµός έχει προταθεί για να εξηγήσει 

την παρατήρηση ότι δεν υπάρχει ένδειξη τήξης ή άλλων µορφολογικών αλλαγών σε 

κάποια συστήµατα (οργανικά υγρά και πολυµερή). Επίσης, προτάθηκε για να εξηγήσει 

το ότι το κατώφλι φωτοαποδόµησης δε συµβαδίζει µε άλλες θερµοδυναµικές ιδιότητες 

των ενώσεων αυτών.      

 

 
 

1.3   Τεχνική MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption 

Ionization) 

 

Αποτελεί µια από τις σπουδαιότερες αναλυτικές τεχνικές της Χηµείας. 

Χρησιµοποιείται εκτενώς για τον χαρακτηρισµό και την ανάλυση της δοµής µεγάλων 

βιοµορίων, όπως πρωτεΐνες, πεπτίδια, υδρογονάνθρακες και βιοπολυµερή.  
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Η βασική ιδέα της MALDI προτάθηκε στα τέλη της δεκαετίας του 1980 από τους 

Hillenkamp[11] και Tanaka[12]. Αυτοί ανακάλυψαν, ότι η ακτινοβόληση µιας µήτρας 

οργανικών ενώσεων που  βρίσκεται σε στερεά φάση και µέσα της βρίσκονται διαλυµένα 

µεγάλα µακροµόρια, οδηγεί στην εκτίναξη των µακροµορίων στην αέρια φάση.  

Η τεχνική βασίζεται στην εκρηκτική αποδόµηση µοριακών υποστρωµάτων. Ένας 

πολύ σηµαντικός παράγοντας είναι το γεγονός ότι η µήτρα απορροφά στο µήκος κύµατος 

στο οποίο γίνεται η ακτινοβόληση, το οποίο δεν συµβαίνει για τα µακροµόρια. ∆ηλαδή, 

η τεχνική συνίσταται στην διάλυση του προς εξέταση δείγµατος (όπως πρωτεΐνες, 

ένζυµα, κλπ.) το οποίο δεν απορροφά στο µήκος κύµατος της ακτινοβολίας, σε διάλυµα 

κατάλληλης οργανικής ουσίας, που όµως απορροφά. Η ένωση – µήτρα είναι εν γένει 

βενζολικό παράγωγο (π.χ. 2,5 dihydroxybenzoic acid) που απορροφά έντονα στο µήκος 

κύµατος ακτινοβόλησης.  

Κατά την ακτινοβόληση του µίγµατος, µόρια της διαλυµένης ουσίας εξέρχονται 

στην αέρια φάση µε ελάχιστη διάσπαση. Στη συνέχεια ακολουθεί ο ιονισµός των 

εκτινασσόµενων µορίων, για να γίνει εφικτή η ανίχνευσή τους. Αυτή µπορεί να συµβεί 

µε δυο τρόπους: α) µε ταυτόχρονη αποπροσρόφηση και ιονισµό από τον αρχικό 

προσπίπτοντα παλµό του laser και β) από τον ιονισµό των µορίων όταν αυτά είναι στην 

αέρια φάση από µια δεύτερη δέσµη laser. Έτσι, παρέχεται η δυνατότητα ανίχνευσης και 

γρήγορης ταυτοποίησης των µορίων των βιοπολυµερών από τεχνικές φασµατοσκοπίας 

µάζας. Η τεχνική MALDI είναι η πιο συχνά χρησιµοποιούµενη τεχνική για τον ακριβή 

προσδιορισµό του µοριακού βάρους διαφόρων µακροµορίων.  

Το σηµαντικότερο πλεονέκτηµα αυτής της µεθόδου, είναι ότι τα µακροµόρια 

έρχονται στην αέρια φάση µε ελάχιστη θερµική καταστροφή.     

 

Οι βασικότερες εφαρµογές της τεχνικής αυτής είναι: 

α)   Η ανίχνευση µεταλλικών στοιχείων και µικρών οργανικών µορίων σε βιολογικά   

      δείγµατα. 

β)   Η φασµατοσκοπική ανίχνευση σηµαντικών βιολογικών συστηµάτων µεγάλου 

µοριακού βάρους (όπως το DNA και το RNA), καθώς και η ανάλυση διαλυτών χηµικών 

πολυµερών. 
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Στη συνέχεια παραθέτουµε ένα σχήµα στο οποίο αναπαρίσταται η τεχνική MALDI.  
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Σχήµα 1-5 : Σχηµατική αναπαράσταση της τεχνικής MALDI. 

 

Η µήτρα παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στη MALDI, αφού απορροφά την ενέργεια 

του laser και µεταφέρει την ενέργεια στα µακροµόρια. Για να εφαρµοστεί η τεχνική 

MALDI πρέπει να εκπληρώνονται τα παρακάτω κριτήρια: 

α)  Η µήτρα αποτελείται από µικρά οργανικά µόρια, τα οποία απορροφούν την υπεριώδη 

ακτινοβολία. Με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται η εναπόθεση ενός µεγάλου ποσού 

ενέργειας στο σύστηµα. Αυτό οδηγεί στη διέγερση της µήτρας και στην αύξηση της 

θερµοκρασίας σε ένα µικρό όγκο του συστήµατος. Επίσης, µόρια του αναλύτη και 

της στερεάς µήτρας εκτινάσσονται στην αέρια φάση. 

β)  Η µήτρα αποµονώνει τα µόρια του αναλύτη, ώστε αυτά να µη συσσωµατώνονται. Για 

το σκοπό αυτό χρησιµοποιείται  µεγάλος όγκος και µάζα των µορίων της µήτρας, 

ώστε να διαχωρίζεται κάθε µόριο του αναλύτη από τα υπόλοιπα.  

γ)  Η µήτρα συµµετέχει στον ιονισµό των µορίων του αναλύτη. Ο φωτοϊονισµός του 

αναλύτη εξαρτάται από τη φωτοχηµική δυνατότητα της µήτρας. Η µήτρα παίζει 
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ενεργό ρόλο στην πρωτονίωση, µέσω διέγερσης ή φωτοϊονισµού των µορίων της 

µήτρας, που ακολουθείται από µεταφορά πρωτονίων στα µόρια του αναλύτη. 

 

Όµως, παρά το γεγονός ότι υπάρχουν πολλές εφαρµογές της τεχνικής MALDI, δεν 

είναι µέχρι σήµερα απολύτως κατανοητή και έτσι χρησιµοποιείται εµπειρικά. 

 

Η δοµή των ενώσεων που χρησιµοποιούνται στην τεχνική MALDI είναι ιδιαίτερα 

πολύπλοκη από χηµικής πλευράς. Αυτό εµποδίζει τη λεπτοµερή παρακολούθηση και την 

ταυτοποίηση των αλλαγών που επιφέρει η UV ακτινοβόληση σ’ αυτά τα συστήµατα. Για 

να µελετήσουµε τους µηχανισµούς UV φωτοαποδόµησης αυτών των συστηµάτων 

χρησιµοποιούµε µοριακά στερεά απλών οργανικών ενώσεων (ώστε να αποφύγουµε 

δυσκολίες στην ερµηνεία των αποτελεσµάτων) που ονοµάζονται κρυογονικά υµένια van 

der Waals. Τα υµένια αυτά έχουν πολλές οµοιότητες µε τα υποστρώµατα MALDI και 

αποτελούν ένα πρότυπο σύστηµα – µοντέλο µε πολλά πλεονεκτήµατα, σε σχέση µε άλλα 

συστήµατα, για τη µελέτη του φαινοµένου. 

Μια παραλλαγή της τεχνικής MALDI είναι η τεχνική MAPLE (Matrix Assisted 

Pulsed Laser Evaporation). Αφορά τη δηµιουργία λεπτών υµενίων, που δηµιουργούνται 

όταν απέναντι από το στερεό το οποίο αποδοµείται, τοποθετηθεί ένα υπόστρωµα, πάνω 

στο οποίο επικάθονται τα αποδοµούµενα µόρια. Αν αλλάξουµε κάποιες παραµέτρους, 

µπορούµε να ελέγξουµε τη µορφολογία του υµενίου. Αυτή η τεχνική είναι παρόµοια µε 

την τεχνική Pulsed Laser Deposition (PLD), µε τη διαφορά ότι ο στόχος αποτελείται από 

µία µήτρα που απορροφάει την UV ακτινοβολία και την προς εκτίναξη ουσία (π.χ. 

βιοπολυµερές) που δεν απορροφάει. Ο λόγος που αναπτύχθηκε η τεχνική MAPLE είναι 

να επιλύσει το πρόβληµα θερµικής καταστροφής των ευαίσθητων βιοπολυµερών, που 

ήταν έντονο κατά την εφαρµογή της τεχνικής PLD σε οργανικά υλικά και πολυµερή.   

 

 

1.4 Υµένια van der Waals 

 

Τα υµένια van der Waals σχηµατίζονται κατά την εναπόθεση ατµών απλών 

οργανικών ενώσεων σε υπόστρωµα το οποίο έχει ψυχθεί σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες 
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όπως αυτή του υγρού Ν2 (77 Kelvin). Μερικά από τα πλεονεκτήµατα που παρέχουν αυτά 

τα υµένια για τη µελέτη της φωτοαποδόµησης είναι:  

α)  Οι δυνάµεις van der Waals (διπόλου – διπόλου) που εξασκούνται µεταξύ των µορίων 

είναι πολύ ασθενείς µε αποτέλεσµα οι µηχανισµοί µεταφοράς ενέργειας στα υµένια 

να είναι σχετικά απλοί και έτσι είναι ευκολότερη η ανίχνευση και ο χαρακτηρισµός 

τους. Αυτό επιβεβαιώνει το ότι η δοµή των µορίων της µήτρας που βρίσκονται σε 

στερεά φάση είναι σχεδόν ίδια µε αυτή των µορίων που βρίσκονται στην αέρια φάση. 

Εποµένως, οι µελέτες των van der Waals υµενίων στη συµπυκνωµένη φάση µπορούν 

να συσχετιστούν µε  αυτές της αέριας φάσης. 

β)  Οι ενώσεις που συνιστούν τα υµένια είναι απλές οργανικές ενώσεις, οι οποίες έχουν 

µελετηθεί στην αέρια φάση, σε διαλύµατα και σε µήτρες. Έτσι παρουσιάζουν πολύ 

γνωστή  φωτοφυσική/ χηµεία. Αυτό τους δίνει το πλεονέκτηµα να αποτελούν ιδανικά 

συστήµατα για την αναλυτική εξέταση των µηχανισµών φωτοαποπροσρόφησης 

(photodesorption), σε αντίθεση µε πιο περίπλοκα υλικά, όπως τα πολυµερή στα οποία 

αυτό δεν συµβαίνει. 

γ)   Είναι δυνατή η παρασκευή µιγµάτων διαφόρων ουσιών σε όποια συγκέντρωση 

επιθυµούµε. Με αυτόν τον τρόπο µπορούµε να µεταβάλουµε τις φυσικές και χηµικές 

ιδιότητες των υµενίων µε στόχο την αποφυγή πολύπλοκων φωτοχηµικών διεργασιών, 

έτσι ώστε να επιτύχουµε ξεκάθαρη ερµηνεία των αποτελεσµάτων. 

δ)   Τα υµένια van der Waals µπορούν να παρασκευαστούν σχετικά εύκολα µε 

εναπόθεση ατµών απλών οργανικών ενώσεων σε ψυχρό υπόστρωµα. Η δοµή τους 

ποικίλλει από άµορφη ως ηµικρυσταλλική κάτω από προσεκτικά ελεγχόµενες 

συνθήκες εναπόθεσης. Έτσι, µπορούµε να µελετήσουµε την επίδραση της δοµής 

στους µηχανισµούς φωτοαποδόµησης, αλλά µπορούµε επίσης να κατασκευάσουµε 

οπτικά διαφανή υµένια (µοριακά γυαλιά) που επιτρέπουν την εξέταση των 

µορφολογικών αλλαγών που επιφέρει η UV ακτινοβόληση. 

ε)   Η µελέτη της φωτοαποδόµησης των van der Waals υµενίων σχετίζεται άµεσα µε την 

τεχνική MALDI, επειδή αυτά παρουσιάζουν παρόµοιες φυσικοχηµικές ιδιότητες µε 

τις µήτρες που χρησιµοποιούνται στην τεχνική αυτή. Μ’ αυτό τον τρόπο γίνεται 

ευκολότερη η µελέτη των µηχανισµών που οδηγούν στην εκτίναξη υλικού. 
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Λαµβάνοντας υπ’ όψιν τα παραπάνω, συµπεραίνουµε ότι τα van der Waals υµένια 

αποτελούν ιδανικά συστήµατα για τη µελέτη των µηχανισµών αλληλεπίδρασης φωτός µε 

στερεά κατάσταση[4]. Για το λόγο αυτό έχουν µελετηθεί εκτενέστερα από την οµάδα µας. 

 

 

1.5 Εκρηκτικός βρασµός 
 

Οι Kelly και Miotello[13] έδειξαν ότι  η εξάτµιση (vaporization), ο κανονικός βρασµός 

(normal boiling) και ο εκρηκτικός βρασµός (explosive boiling) είναι οι µόνες διεργασίες 

που οδηγούν σε απώλεια υλικού από την επιφάνεια, µετά από ακτινοβόληση µε παλµούς 

laser. Σύµφωνα µε τις µελέτες τους, ο ρόλος της κάθε διαδικασίας στην φωτοαποδόµηση 

καθορίζεται από τη διάρκεια παλµού του laser και τη θερµοκρασία που επιτυγχάνεται 

στην επιφάνεια. Συγκεκριµένα, σε χρονικό διάστηµα 1 – 100 ns, ο µηχανισµός που 

επικρατεί είναι ο εκρηκτικός βρασµός. 

 

Η εκτίναξη υλικού, που είναι χαρακτηριστική της φωτοαποδόµησης, παρατηρείται σε 

εντάσεις laser ~ 100 mJ/cm2. Σε εντάσεις ~ 40 – 50 mJ/cm2 επέρχεται τήξη (λιώσιµο) του 

υµενίου, όπως φαίνεται από την οπτική εξέταση. Εποµένως, η φωτοαποδόµηση 

παρατηρείται σε θερµοκρασίες πολύ πάνω από τη θερµοκρασία τήξης του υλικού. Η 

παρατήρηση αυτή δείχνει ότι η φωτοαποδόµηση των van der Waals στερεών πρέπει να 

οφείλεται σε εκρηκτικό βρασµό. 

Ο εκρηκτικός βρασµός  παρατηρείται όταν ένα υγρό υπερθερµαίνεται σε 

θερµοκρασίες όπου η πίεση κορεσµού είναι πολύ µεγαλύτερη από αυτήν που εξασκείται 

επί του υγρού[4]. 

 
 
1.5.1 Η θερµοδυναµική του σχηµατισµού φυσαλίδων 

 

Η ακτινοβόληση ενός στερεού µε UV παλµούς λέιζερ (της τάξης των ns) σε υψηλές 

ενέργειες, µπορεί να οδηγήσει σε γρήγορη αύξηση της θερµοκρασίας του υλικού πάνω 

από το σηµείο βρασµού. Το όριο µέχρι το οποίο ένα υγρό µπορεί να θερµανθεί, χωρίς να 

υποβληθεί σε αλλαγή φάσης, ονοµάζεται όριο υπερθέρµανσης ή οµογενές όριο 
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πυρήνωσης. Σε θερµοκρασίες πάνω από το όριο υπερθέρµανσης, προβλέπεται αλλαγή 

φάσης. 

Όπως διευκρινίζεται στο διάγραµµα φάσης, στο ακόλουθο σχήµα (Σχήµα 1-6), η 

binodal καµπύλη καθορίζει το γεωµετρικό τόπο των σηµείων όπου το υγρό είναι σε 

θερµοδυναµική ισορροπία µε το αέριο και τα χηµικά δυναµικά των δύο φάσεων είναι ίσα 

(µL = µV). Όλα τα σηµεία που βρίσκονται πάνω στη binodal καµπύλη ικανοποιούν την 

εξίσωση Clausius – Clapeyron:   
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όπου Po και To  είναι η πίεση και η θερµοκρασία αναφοράς αντίστοιχα.  

∆ύο διαδικασίες µπορούν να προκύψουν στη binodal καµπύλη: επιφανειακή εξάτµιση 

και κανονικός βρασµός. Η επιφανειακή εξάτµιση πραγµατοποιείται σε ισορροπία, στη 

διεπιφάνεια υγρού-αερίου, όπου το υγρό µετασχηµατίζεται σε ατµό σε πίεση και 

θερµοκρασία κορεσµού. Έτσι, η εξάτµιση σε ισορροπία (equilibrium vaporization) 

συµβαίνει όταν το υγρό είναι σε όποια κατάσταση βρίσκεται πάνω στη binodal. Σαν 

αποτέλεσµα, η εξάτµιση δεν συµβαίνει σε µια προκαθορισµένη θερµοκρασία. 

 Ο κανονικός βρασµός συµβαίνει στη θερµοδυναµική κατάσταση της binodal. 

Έτσι, υπάρχει σχηµατισµός φυσαλίδων µέσα στη bulk του υγρού και στις επιφάνειες του 

δοχείου. Είναι σηµαντικό, ότι η ενέργεια που εναποτίθεται στο σύστηµα µε σχετικά 

χαµηλό ρυθµό, οδηγεί στην ανάπτυξη πυρήνων ατµού σε διαφορετικές κατευθύνσεις. 

Αντίθετα, εάν η θέρµανση είναι πολύ γρήγορη (≤ ns), τότε δεν υπάρχει ικανοποιητικός 

χρόνος για την ανάπτυξη φυσαλίδων. Σε αυτή την περίπτωση έχουµε την πιθανότητα 

εκρηκτικού βρασµού που θα συζητήσουµε παρακάτω. 

 

 Ο κανονικός βρασµός εµφανίζεται όταν ο ρυθµός εναπόθεσης της ενέργειας της 

ακτινοβολίας laser είναι ίσος µε το ρυθµό της ενέργειας του αερίου που φεύγει από το 

σύστηµα. Ο κανονικός βρασµός περιλαµβάνει την εξάτµιση µέσω της γένεσης και της 

ανάπτυξης των φυσαλίδων του αερίου, όταν η πίεση κορεσµού του υγρού είναι ίση µε 

την εξωτερική πίεση.  
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Η binodal καµπύλη αρχίζει από το τριπλό σηµείο, όπου και οι τρεις φάσεις 

συνυπάρχουν και σταµατάει στο κρίσιµο σηµείο, πέρα από το οποίο δεν µπορεί να γίνει 

καµία διάκριση µεταξύ του αερίου και της υγρής φάσης.   
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Σχήµα 1-6 :  ∆ιάγραµµα φάσης πίεσης – θερµοκρασίας.  
 

Όµως, σύµφωνα µε  τον Gibbs, το όριο σταθερότητας της υγρής φάσης 

καθορίζεται από τη spinodal καµπύλη του υγρού (liquid spinodal). Υπάρχει µια 

πιθανότητα να υπάρξει υγρή φάση σε θερµοκρασίες πάνω από τη binodal, µέχρι να 

επιτευχθεί το όριο σταθερότητας ενός υπέρθερµου υγρού, που εκφράζεται από τα 

κριτήρια:   

                         0=
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τα οποία είναι φυσικά αδύνατο να ικανοποιηθούν. Σύµφωνα µε το πρώτο κριτήριο, είναι 

αδύνατο να αλλάξει ο όγκος ενός υλικού, σε κάποια θερµοκρασία, χωρίς αλλαγή της 

πίεσής του. Οµοίως, σύµφωνα µε το δεύτερο κριτήριο, είναι αδύνατο να αλλάξει η 

εντροπία ενός υλικού, υπό σταθερή πίεση, χωρίς αλλαγή της θερµοκρασίας.   

Η binodal και η spinodal καµπύλη σταµατούν στο κρίσιµο σηµείο. Τα υγρά που 

ανήκουν στην περιοχή µεταξύ της binodal και της spinodal καµπύλης ονοµάζονται 

µετασταθή/ υπέρθερµα υγρά, δεν βρίσκονται σε θερµοδυναµική ισορροπία και 

υφίστανται εκρηκτικό βρασµό. Ένα σύστηµα που βρίσκεται σε θερµοδυναµική 

ισορροπία µπορεί να εισέλθει στην περιοχή των µετασταθών καταστάσεων, εάν η 

θερµοκρασία του αυξάνεται πολύ γρήγορα υπό σταθερή πίεση ή εάν η πίεσή του 
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µειώνεται πολύ γρήγορα υπό σταθερή θερµοκρασία. Στην περίπτωση των µετασταθών 

υγρών, η φάση του αερίου είναι θερµοδυναµικά πιο σταθερή από την υγρή φάση (µL< 

µV). Σ’ αυτή την περιοχή (P,T), το χηµικό δυναµικό του αερίου (ατµός) είναι χαµηλότερο 

από αυτό του υγρού και έτσι, το υγρό µπορεί να µετατραπεί σε αέριο.  

               

Σχήµα 1-7 :  Χηµικά δυναµικά της υγρής (1) και της αέριας φάσης (2) σαν συνάρτηση 

της θερµοκρασίας (υπό σταθερή πίεση)[14]. Το διάγραµµα επεξηγεί τη µεταστάθεια 

(metastability) για σύστηµα που παραµένει στην αέρια φάση πέρα από το σηµείο 

διατοµής (ισορροπία σε δύο φάσεις)  

 

 

Κατά την ακτινοβόληση ενός στερεού µε παλµούς λέιζερ, είναι πιθανό να 

παρατηρηθεί υπερθέρµανση (σε θερµοκρασίες πάνω από το σηµείο βρασµού), επειδή το 

στερεό θερµαίνεται πολύ γρήγορα, σε χρόνους ns. Συνεπώς, ο ρυθµός εναπόθεσης της 

ενέργειας από την ακτινοβολία λέιζερ είναι πολύ γρηγορότερος από το ρυθµό  µε τον 

οποίο καταναλώνεται η ενέργεια λόγω της εξάτµισης από την επιφάνεια. Πέρα από τη 

spinodal καµπύλη, το υπέρθερµο υγρό δεν είναι πλέον σταθερό, οπότε “αυθόρµητα” η 

υγρή φάση διαχωρίζεται σε αέριο και υγρά σταγονίδια. Αυτή η διαδικασία είναι γνωστή 

ως spinodal decomposition. Η spinodal decomposition συνοδεύεται από µια σηµαντική 

αύξηση της πίεσης, επειδή η πίεση στη binodal είναι υψηλότερη από αυτή στη spinodal 

για την ίδια θερµοκρασία.  
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Συνεπώς, συνοψίζοντας τα παραπάνω, όταν ακτινοβολούµε µε ns laser (µε     ~ 

µηδέν εξωτερική πίεση και θερµοκρασία ~ 200 Kelvin σύµφωνα µε τις δικές µας 

πειραµατικές συνθήκες), θερµαίνεται το υλικό πολύ γρήγορα (≤ ns) πάνω από το σηµείο 

βρασµού, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία µετασταθών/ υπέρθερµων υγρών. Αυτός είναι ο 

προτεινόµενος µηχανισµός και ονοµάζεται εκρηκτικός βρασµός. Όµως, το γεγονός ότι 

υπάρχει βρασµός, συνεπάγεται ότι πρέπει να σχηµατιστούν φυσαλίδες, το σχηµατισµό 

των οποίων θα περιγράψουµε παρακάτω. 

 
 

1.5.2 Οµογενής πυρήνωση (Homogeneous Nucleation) 
 

Για να εµφανιστεί µια καινούρια φάση, θα πρέπει να δηµιουργηθεί µια διεπιφάνεια 

µεταξύ υγρού και αερίου. Ειδικότερα για το βρασµό, η αέρια φάση θα εµφανιστεί µε τη 

µορφή µικρών (εµβρυικών) φυσαλίδων µέσα στη µετασταθή φάση.  

Υπάρχουν κυρίως δύο είδη σχηµατισµού φυσαλίδων (πυρήνωση) : οµογενής και 

ετερογενής. Η οµογενής πυρήνωση εµφανίζεται µέσα σ’ ένα υπέρθερµο υγρό και 

προέρχεται από τις θερµοδυναµικές διακυµάνσεις (αποτέλεσµα τυχαίων διακυµάνσεων 

της πυκνότητας του υλικού, οι οποίες στη συνέχεια ή µεγαλώνουν ή καταρρέουν), ενώ η 

ετερογενής πυρήνωση εµφανίζεται στη διεπιφάνεια µεταξύ µιας µετασταθούς και µιας 

στερεάς φάσης που έρχεται σ’ επαφή και καταλύεται από την παρουσία εξωγενών 

κέντρων πυρήνωσης (π.χ. µορίων σκόνης, διαφόρων αερίων όταν η πυρήνωση δεν 

γίνεται υπό κενό ή ατελειών στο στερεό). Η θεωρία της οµογενούς πυρήνωσης έχει 

σκοπό την ποσοτικοποίηση του ρυθµού ανάπτυξης αυτών των φυσαλίδων. Η κλασική 

θεωρία οµογενούς πυρήνωσης µελετήθηκε από τους Volmer και Weber (Abraham, 

1974), οι οποίοι θεώρησαν πως ο ρυθµός πυρήνωσης θα έπρεπε να έχει εκθετική 

εξάρτηση από το έργο που απαιτείται για το σχηµατισµό φυσαλίδων [15]. 

Η ετερογενής πυρήνωση έχει παρατηρηθεί µετά από ακτινοβόληση υγρών µε UV 

λέιζερ σε υποστρώµατα τα οποία απορροφούν. Έχει αποδειχθεί ευκολότερη η 

παρατήρηση της ετερογενούς πυρήνωσης, εξαιτίας του γεγονότος ότι η θερµότητα 

µεταφέρεται γρήγορα από το στερεό στο υγρό. Όµως, εµείς θα ασχοληθούµε µόνο µε την 

οµογενή πυρήνωση. 
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Σύµφωνα µε τη θερµοδυναµική του σχηµατισµού φυσαλίδων, η ελεύθερη ενέργεια Gibbs 

(η ενέργεια που απαιτείται για το σχηµατισµό φυσαλίδων) δίνεται από τον τύπο:  

                     )(3

4

3

4
)(4

3
3

2
LG

G

LG kT

PR
R

PPRG µµ
ππ

σπ −+−−=∆           (12)  

όπου: 

 µG : είναι το χηµικό δυναµικό του αερίου, 

 µL: είναι το χηµικό δυναµικό του υγρού, 

 PG: είναι η πίεση στο εσωτερικό των φυσαλίδων, 

 PL: είναι η πίεση επί του υγρού, 

 R: είναι η ακτίνα των φυσαλίδων,  

  k: η σταθερά Boltzmann (
Kelvin

Joule
kB

231038066,1 −⋅= ),  

  Τ: η θερµοκρασία του υγρού (σε Kelvin) και  

   σ: είναι η επιφανειακή τάση του υγρού (σε Ν/m). 

 

Η επιφανειακή τάση (ενέργεια ανά µονάδα επιφάνειας, που απαιτείται για το 

σχηµατισµό της διεπιφάνειας ανάµεσα στην υγρή και την αέρια φάση) για το τολουόλιο 

υπολογίζεται από τον τύπο:        
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            (13) 

 

Το καθαρό τολουόλιο (C6H5-CH3) έχει µελετηθεί εκτενέστερα από την οµάδα µας 

επειδή είναι διαφανές και έτσι µπορεί να γίνει οπτική εξέταση. Μετά από πολλά 

πειράµατα που έγιναν, βρέθηκε ότι υπό κατάλληλες συνθήκες εναπόθεσης του 

τολουολίου (σε θερµοκρασία περίπου 100-120 Kelvin) σχηµατίζεται ένα υµένιο 

διαφανές στο ορατό (δεν απορροφάει στο ορατό), το οποίο µας επιτρέπει την οπτική 

εξέταση. 

 

Από την εξίσωση (12) είναι φανερό ότι ο σχηµατισµός και η ανάπτυξη των φυσαλίδων 

επηρεάζεται από τους ακόλουθους παράγοντες:  
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� Τη διαφορά στο χηµικό δυναµικό ανάµεσα στην αέρια και την υγρή φάση. Υπάρχει 

ένας αριθµός µορίων από το υγρό που τείνει να εξατµιστεί και ένας αριθµός από 

µόρια που τείνει να “συµπυκνωθεί” (condensate). 

� Την επιφανειακή τάση του υγρού, η οποία αντιστοιχεί στην ενέργεια ανά µονάδα 

επιφάνειας που απαιτείται για το σχηµατισµό της διεπιφάνειας µεταξύ του υγρού και 

της αέριας φάσης. 

� Τη διαφορά στην πίεση του υγρού και του αερίου ( LV PP − ). 

 
Οι πυρήνες θα αναπτυχθούν ή θα καταρρεύσουν ανάλογα µε το εάν η µηχανική 
σταθερότητα επιτυγχάνεται. Το κριτήριο για τη µηχανική σταθερότητα εκφράζεται από 

τον τύπο:                         
C

LV R
PP

σ2
+=           (14) 

όπου PV: είναι η πίεση µέσα στη φυσαλίδα  
         PL: η πίεση του υγρού και 
         Rcr: η κρίσιµη ακτίνα της φυσαλίδας που δίνεται από τη σχέση   

                                             
LV

cr PP
R

−
=

σ2
          (15)   

Οι φυσαλίδες που έχουν ακτίνα µεγαλύτερη ή ίση µε την κρίσιµη (Rcr) τείνουν να 

αυξηθούν. Σ’ αυτή την περίπτωση υπερισχύει ο τρίτος όρος στην εξίσωση (12), οπότε η 

ελεύθερη ενέργεια Gibbs είναι αρνητική (∆G < 0). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την 

περαιτέρω ανάπτυξη των φυσαλίδων, αφού έχουµε συνθήκες θερµοδυναµικής 

ισορροπίας. Σε αντίθετη περίπτωση, όταν η ακτίνα είναι µικρότερη από την κρίσιµη 

ακτίνα, ο πρώτος όρος κυριαρχεί (∆G>0) και  οι φυσαλίδες καταρρέουν, αφού είναι 

θερµοδυναµικά ασταθείς [17].  

Αν και ο σχηµατισµός των φυσαλίδων είναι αυθόρµητος, η ανάπτυξή τους δεν 

εξασφαλίζεται. Στην πραγµατικότητα, ο σχηµατισµός και η ανάπτυξη των φυσαλίδων 

εξαρτώνται έντονα από τη θερµοκρασία υπερθέρµανσης. Όσο υψηλότερη η θερµοκρασία 

που επιτυγχάνεται, τόσο ευκολότερο θα είναι για τις φυσαλίδες να αναπτυχθούν. Για την 

καλύτερη κατανόηση αυτού του ζητήµατος, η ελεύθερη ενέργεια Gibbs που απαιτείται 

για το σχηµατισµό των φυσαλίδων σχεδιάζεται συναρτήσει του όγκου, για διαφορετικές 

θερµοκρασίες, στο Σχήµα 1-8 που ακολουθεί.  

Στη θερµοκρασία κορεσµού (Tsat), η υγρή φάση είναι σε θερµοδυναµική 

ισορροπία µε τη φάση του αερίου και η ελεύθερη ενέργεια Gibbs παρουσιάζει δύο 
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τοπικά ελάχιστα ίσου µεγέθους. Για να µετατραπεί το υγρό σε αέριο, πρέπει να 

υπερνικηθεί ένα ενεργειακό φράγµα, το οποίο αντιπροσωπεύει την επιφανειακή τάση. 

∆εδοµένου ότι η θερµοκρασία υπερθέρµανσης αυξάνεται, η επιφανειακή τάση µειώνεται, 

όπως επίσης µειώνεται και η ελεύθερη ενέργεια Gibbs. Επιπλέον, το ελάχιστο 

αντιστοιχεί στην υγρή φάση, η οποία µειώνεται δείχνοντας ότι η φάση του αερίου είναι 

ενεργειακά προτιµητέα. Στις θερµοκρασίες που βρίσκονται κοντά στη θερµοκρασία 

spinodal (Τspin), η αέρια φάση είναι προτιµητέα. Όµως, υπάρχει επίσης ένα ρηχό 

ελάχιστο για την υγρή φάση, που δείχνει ότι το σύστηµα είναι σε µια µετασταθή φάση. 

Στη θερµοκρασία Τspin το σύστηµα “χαλαρώνει” αυθόρµητα σε αέρια φάση και υγρά 

σταγονίδια.   
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Σχήµα 1-8 :  Εξάρτηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs συναρτήσει του όγκου για 

διάφορες θερµοκρασίες, από τη θερµοκρασία κορεσµού έως τη spinodal, υπό 

σταθερή πίεση. 

 
Ο ρυθµός σχηµατισµού των φυσαλίδων δίνεται από τη σχέση: 

                                        kT

G

eJJ
∆

−
= ο .                               

Παρατηρείται ότι για µικρούς ρυθµούς θέρµανσης, δεν συµβαίνει σηµαντική 

υπερθέρµανση του υλικού, αφού πρακτικά όλη η θερµική ενέργεια καταναλώνεται για το 

σχηµατισµό φυσαλίδων (κανονικός βρασµός). Αντίθετα, για µεγάλους ρυθµούς 
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θέρµανσης, παρόµοιους µε αυτούς που επιτυγχάνονται χρησιµοποιώντας laser, ο χρόνος 

που απαιτείται για το σχηµατισµό και την ανάπτυξη των φυσαλίδων είναι πολύ 

µεγαλύτερος από τη διάρκεια παλµού του laser (που είναι και ο χρόνος στη διάρκεια του 

οποίου θερµαίνεται το υλικό). Οπότε, η θερµοκρασία του υλικού αυξάνεται ραγδαία 

πολύ πιο πάνω από την θερµοκρασία βρασµού, µετατρέποντας τη διαδικασία της οµαλής 

επιφανειακής εξάτµισης (που λαµβάνει χώρα συνήθως), σε µια διαδικασία “εκρηκτικού” 

βρασµού (phase explosion) σε υψηλές ενέργειες. Αυτός ο “εκρηκτικός βρασµός” έχει 

σαν αποτέλεσµα την αυθόρµητη διάσπαση του εκτινασσόµενου plume σ’ ένα σύστηµα 

δύο φάσεων,  το οποίο αποτελείται από µόρια αερίου και υγρά σταγονίδια[3].  

Συνοψίζοντας, παρατηρούµε ότι ο ρυθµός σχηµατισµού των φυσαλίδων αυξάνεται 

ραγδαία µε τη µείωση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs και την αύξηση της θερµοκρασίας. 

Αυτό επεξηγεί την παρατήρηση εντονότερου σήµατος και τον πιο υψηλό ρυθµό µε 

αυξανόµενο FLASER.  

 

 

1.6 Σκοπός της εργασίας 
 

Σκοπός αυτής της εργασίας είναι να εξετάσουµε τον εκρηκτικό βρασµό κατά την 

ακτινοβόληση κρυογονικών υµενίων και διαλυµάτων νανοσωµατιδίων µε UV laser. Για 

τη µελέτη στα κρυογονικά υµένια επιλέξαµε το C6H5CH3 το οποίο κατά την εναπόθεση 

ατµών σε χαµηλές θερµοκρασίες, σχηµατίζει ένα γυαλί υψηλής οπτικής ποιότητας. Έτσι, 

οι δοµικές αλλαγές κατά την ακτινοβόληση µε UV (248 nm) µπορούν να ανιχνευτούν 

µέσω οπτικής εξέτασης  της ανακλώµενης/ διερχόµενης δέσµης. Για τη µελέτη στα 

διαλύµατα νανοσωµατιδίων επιλέξαµε νανοσωµατίδια Au και PS (polystyrene), λόγω 

του ότι για τα νανοσωµατίδια Au υπάρχουν πολλές αναφορές στη βιβλιογραφία και έτσι 

είναι δυνατή η ερµηνεία των αποτελεσµάτων µας. Για τα νανοσωµατίδια PS θέλουµε να 

µελετήσουµε την επιπλέον επίδραση των φωτοχηµικών αλλαγών στον εκρηκτικό 

βρασµό. Στα διαλύµατα νανοσωµατιδίων χρησιµοποιούµε ως διαλύτη το νερό, επειδή 

δεν απορροφά στο µήκος κύµατος της ακτινοβολίας, είναι απλό µόριο και 

χρησιµοποιείται ευρύτατα στις βιολογικές εφαρµογές. 
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Αυτή η εργασία αποτελείται από δύο µέρη. Στο πρώτο µέρος µελετήσαµε τις 

µορφολογικές αλλαγές που υφίστανται τα κρυογονικά υµένια, όταν ακτινοβοληθούν µε 

UV laser κάτω και πάνω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης, µε σκοπό να µελετήσουµε 

ποσοτικά τη διαδικασία του εκρηκτικού βρασµού. Σ’ αυτό το µέρος, ένας από τους 

παράγοντες που µελετήσαµε ήταν η εξάρτηση από τον αριθµό των παλµών µε τον οποίο 

έγινε η ακτινοβόληση του υµενίου. Αυτό είναι σηµαντικό επειδή θέλουµε να εξετάσουµε 

πώς (αυτός ο αριθµός) επηρεάζει το σχηµατισµό των φυσαλίδων. Ο σχηµατισµός των 

φυσαλίδων σχετίζεται µε την εκτίναξη του υλικού. Επιπλέον, κάνοντας θερµική 

ανόπτηση και µετατρέποντας το υλικό µας σε πολυκρυσταλλικό, επιτύχαµε την αλλαγή 

της µορφολογίας του υµενίου. Εξετάσαµε αν αυτή η αλλαγή στη µορφολογία του 

υµενίου επηρεάζει ή όχι το σχηµατισµό των φυσαλίδων.   

Στο δεύτερο µέρος εξετάσαµε νανοσωµατίδια πολυστυρενίου και χρυσού µε 

σκοπό να µελετήσουµε το σχηµατισµό ή όχι φυσαλίδων. Μελετήσαµε τις αλλαγές που 

συνεπάγονται κατά τη µεταβολή διαφόρων παραµέτρων, όπως η πυκνότητα των 

νανοσωµατιδίων. Ελέγξαµε τον τρόπο µε τον οποίο µεταβάλλεται το µέγεθος των 

φυσαλίδων, µε την εκτεταµένη ακτινοβόληση.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 :  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ 

 

2.1        Πειραµατική διάταξη για τα κρυογονικά υµένια 

 

       Η πειραµατική διάταξη µέσα στην οποία δηµιουργούνται τα υµένια van der Waals 

απεικονίζεται στο Σχήµα 2-1 που ακολουθεί και αποτελείται από δύο µέρη: το σύστηµα 

εισαγωγής της ουσίας (inlet system) και το θάλαµο εναπόθεσης, όπου βρίσκεται η 

επιφάνεια όπου δηµιουργείται το υµένιο.  

  Το σύστηµα εισαγωγής αντλείται µέσω µιας µικρής turbo αντλίας που δηµιουργεί 

κενό της τάξης των 2·10-6 mbar ή και µικρότερο. Ο θάλαµος εναπόθεσης αντλείται από 

µια αντλία διαχύσεως, η οποία διατηρεί την πίεση στο κελί µικρότερη από 1·10-6 mbar 

και υποστηρίζεται από µηχανική που εξασφαλίζει το απαραίτητο προκαταρκτικό κενό 

της τάξης των 2·10-2 mbar. 

Λόγω της διαφοράς πίεσης που υπάρχει µεταξύ του συστήµατος εισαγωγής και 

του θαλάµου εναπόθεσης, επιτυγχάνεται η εισαγωγή της ουσίας στο κελί εναπόθεσης. 

Για να επιτύχουµε την εναπόθεση, πρέπει η τάση ατµών της εναποτιθέµενης ουσίας να 

είναι πολύ µεγαλύτερη από την πίεση στο εσωτερικό του θαλάµου εναπόθεσης.  

Αφού κάναµε µια γενική περιγραφή της πειραµατικής µας διάταξης θα 

προχωρήσουµε τώρα σε µια πιο λεπτοµερή και αναλυτική επισκόπηση.  
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Σχήµα 2-1 :  Η κύρια πειραµατική διάταξη. ∆ιακρίνονται (από αριστερά προς τα δεξιά) 

1) το σύστηµα εισαγωγής της ουσίας (inlet system), 2) ο θάλαµος και η επιφάνεια 

εναπόθεσης, 3) ο θάλαµος µε τον τετραπολικό φασµατογράφο µάζας και τον κάθετο σε 

αυτόν ανιχνευτή ιόντων Channeltron και 4) η µονάδα αποθήκευσης και επεξεργασίας 

των σηµάτων (προενισχυτής, παλµογράφος, Η/Υ). Η δέσµη του excimer laser προσπίπτει 

στο στόχο κάθετα προς το επίπεδο της σελίδας[4].  

 
 

2.1.1. Σύστηµα εισαγωγής (Inlet system)  

Το σύστηµα εισαγωγής της ουσίας διαθέτει δύο υποδοχές για την προσαρµογή 

των φιαλιδίων µε την ουσία. Σε αυτές τις υποδοχές προσαρµόζονται το φιαλίδιο µε την 

ουσία και η βαλβίδα η οποία συνδέει το σύστηµα εισαγωγής µε την turbo αντλία. Η 

άντληση του χώρου αυτού είναι αναγκαία, προκειµένου να αποφευχθούν τυχόν 

αντιδράσεις της εισαγόµενης ουσίας µε ίχνη υγρασίας της ατµόσφαιρας και µε διάφορα 

υπολείµµατα που τυχόν υπάρχουν στο εσωτερικό του. 

Στο γυάλινο φιαλίδιο όπου φυλάσσεται η ουσία, η πίεση πάνω από αυτήν κατά τη 

διάρκεια εναπόθεσης, είναι η τάση ατµών της σε θερµοκρασία δωµατίου. Το υµένιο 

τολουολίου δηµιουργείται κατά την εναπόθεση ατµών οργανικών ενώσεων, που σε 
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θερµοκρασία δωµατίου (Τ = 298,15 Κ) είναι σε υγρή µορφή και βρίσκονται στο 

φιαλίδιο, σε υπόστρωµα το οποίο έχει ψυχθεί µε υγρό άζωτο σε Τ ~ 100 Κ.  

Η τάση ατµών του τολουολίου σε θερµοκρασία δωµατίου είναι 0,038 bar. Τάση 

ατµών ενός υγρού (ή στερεού) σώµατος σε µία ορισµένη θερµοκρασία, ονοµάζεται η 

πίεση ατµών του σώµατος όταν ατµοί και υγρό (ή ατµοί και στερεό) βρίσκονται σε 

ισορροπία στη θερµοκρασία αυτή. Η τάση ατµών φανερώνει, για µια ορισµένη 

θερµοκρασία, την ευκολία ή τη δυσκολία µε την οποία εξατµίζεται ένα υγρό ή 

εξαχνώνεται ένα στερεό. Έτσι, µία µεγάλη τάση ατµών φανερώνει την ευκολία της 

εξάτµισης ή εξάχνωσης µιας χηµικής ουσίας. Υγρά µε µεγάλη τάση ατµών ονοµάζονται 

πτητικά. Το τολουόλιο είναι πτητική ένωση. 

Ο ρυθµός µε τον οποίο ρέουν οι ατµοί της ουσίας προς το θάλαµο εναπόθεσης 

ρυθµίζεται και ελέγχεται από µια ευαίσθητη βαλβίδα, η οποία αποτελεί µέρος του 

συστήµατος εισαγωγής.  

Η ουσία που χρησιµοποιούµε είναι εξαιρετικής καθαρότητας (99,7%). Κάθε φορά 

που προσθέτουµε νέα ποσότητα ουσίας στο γυάλινο φιαλίδιο και κατά συνέπεια στην 

αντίστοιχη υποδοχή του συστήµατος εισαγωγής, πρέπει να αντλείται πολύ καλά       α) ο 

χώρος του συστήµατος εισαγωγής µέχρι µια πίεση της τάξης των 10-5 mbar,       β) το 

µείγµα αέρα και ατµών ουσίας στο χώρο πάνω από την επιφάνεια του υγρού στο φιαλίδιο 

και  

γ) ποσότητες αέρα ή υγρασίας που τυχόν έχουν εγκλωβιστεί µέσα στο φιαλίδιο κατά τη 

διαδικασία συµπλήρωσης της ουσίας. Αυτό το επιτυγχάνουµε µε µια διαδικασία που 

ονοµάζεται degassing κατά την οποία γίνεται επαναλαµβανόµενη ψύξη, άντληση και 

θέρµανση του φιαλιδίου που περιέχει την ουσία.   

 
 

2.1.2. Θάλαµος εναπόθεσης  

Ο θάλαµος εναπόθεσης είναι ο χώρος όπου σχηµατίζεται το υµένιο και αντλείται 

από µια αντλία διαχύσεως. Η αντλία διαχύσεως χρησιµοποιείται επειδή  παρέχει µεγάλη 

ταχύτητα άντλησης και ανθεκτικότητα σε διάβρωση από ουσίες. Όµως, υπάρχει 

αυξηµένη πιθανότητα να µολυνθεί το σύστηµα από ατµούς ή σταγονίδια λαδιών (που 

“ανεβαίνουν προς τα πάνω” από την αντλία διαχύσεως) λόγω ανθρώπινης απροσεξίας ή 



 - 38 - 

λάθους. Γι’ αυτό το λόγο, η λειτουργία της αντλίας διαχύσεως ελέγχεται από 

ηλεκτρονικό κουτί που εξασφαλίζει ότι: α) η αντλία διαχύσεως δεν µπορεί να 

ενεργοποιηθεί αν πρώτα δεν έχει τεθεί σε λειτουργία η µηχανική αντλία και β) η βαλβίδα 

της αντλίας διαχύσεως προς το χώρο εναπόθεσης παραµένει κλειστή, µέχρις ότου το λάδι 

της αντλίας να έχει ζεσταθεί αρκετά και έτσι να είναι έτοιµη να χρησιµοποιηθεί για να 

αντλήσει το χώρο. Για να προστατευτεί όµως καλύτερα το κελί από τους ατµούς λαδιών, 

υπάρχει κρυοπαγίδα υγρού αζώτου ανάµεσα στην αντλία και το θάλαµο εναπόθεσης. Η 

κρυοπαγίδα συνεισφέρει και στην άντληση του συστήµατος.  

Στο πάνω µέρος του θαλάµου εναπόθεσης υπάρχει µία ακόµα κρυοπαγίδα 

(Dewar) µέσω της οποίας ψύχεται η suprasil επιφάνεια εναπόθεσης. Αυτή στηρίζει ένα 

χάλκινο πλαίσιο, που είναι προσαρτηµένο στο κάτω µέρος της κρυοπαγίδας. Το πλαίσιο 

αυτό αποτελείται από δύο πλακίδια, όπου ανάµεσά τους τοποθετούµε το suprasil 

υπόστρωµα. Το suprasil είναι ένα διαφανές υπόστρωµα κατεργασµένου quartz 

(χαλαζίας- χηµικός τύπος: SiO2), το οποίο δεν απορροφάει στα 248 nm (UV).  

Μεταξύ του suprasil και του χάλκινου πλαισίου προσθέτουµε ίνδιο, το οποίο 

είναι εύκαµπτο µέταλλο και πολύ καλός αγωγός της θερµότητας και συνεισφέρει στην 

όσο το δυνατόν καλύτερη επαφή του χαλκού µε το υπόστρωµα. Το ίνδιο αρχικά 

θερµαίνεται και έτσι γίνεται πιο εύκαµπτο. Στη συνέχεια το προσαρµόζουµε προσεκτικά, 

περιφερειακά, στο διάκενο µεταξύ του suprasil και των δύο πλακιδίων, αφήνοντας 

ακάλυπτο το κεντρικό τµήµα του παραθύρου όπου γίνεται η εναπόθεση. Όσο καλύτερη 

είναι η επαφή µεταξύ του χαλκού και του υποστρώµατος, τόσο ευκολότερα 

επιτυγχάνουµε την καλύτερη δυνατή ψύξη του υποστρώµατος σε θερµοκρασία κοντά σε 

αυτήν του υγρού N2
[4]. 

Όσο πιο οµοιόµορφη είναι η ψύξη του παραθύρου (που είναι αδύνατη χωρίς την 

προσθήκη ινδίου λόγω της θερµικής αγωγιµότητας του γυαλιού), τόσο πιο οµοιόµορφα 

γίνεται η εναπόθεση (συµπύκνωση) των ατµών της εισαγόµενης ουσίας.  

Έχει παρατηρηθεί ότι η πίεση στην οποία γίνεται η εναπόθεση επηρεάζει την 

µορφολογία του υµενίου. Όσο πιο οµοιόµορφα έχει ψυχθεί το υπόστρωµα, τόσο 

λιγότερες ανωµαλίες έχει (οι οποίες επηρεάζουν τη σκέδαση της προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας) και το πάχος του υµενίου είναι περίπου το ίδιο από σηµείο σε σηµείο (~ 

20 – 50 µm). Το πάχος του υµενίου επηρεάζεται από τη διάρκεια της διαδικασίας 
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εναπόθεσης και της πίεσης µέσα στο θάλαµο εναπόθεσης. Όσο µεγαλύτερος είναι ο 

χρόνος της εναπόθεσης και όσο υψηλότερη η πίεση, τόσο παχύτερο θα γίνει το υµένιο. Ο 

συντελεστής απορρόφησης υπολογίστηκε µε την καταγραφή της διαπερατότητας του 

στερεού στα 248 nm για λεπτά υµένια. Σύµφωνα µε το νόµο του Beer, η ένταση της 

διερχόµενης δέσµης δίνεται από την εξίσωση:  

                              
xe ⋅−⋅Ι=Ι α

0           (16)  

όπου:  

Ι0: η ένταση της προσπίπτουσας δέσµης  

α: ο συντελεστής απορρόφησης (= 3700 cm-1) και 

x: το πάχος του στερεού [5]. 

Το πάχος του υµενίου υπολογίζεται µε τεχνικές συµβολοµετρίας καταγράφοντας 

την ένταση της ανακλώµενης δέσµης κατά την εναπόθεση. Ο αριθµός των κροσσών του 

δείγµατος είναι :  θ
λ

22 sin
2

−
⋅

=Ν n
d

      (17) 

όπου d: το πάχος του υµενίου 

   λ: το µήκος κύµατος του laser 

θ: η προσπίπτουσα γωνία του laser [16]. 

 
 

2.1.3. ∆ιάρκεια ψύξης του συστήµατος  

Σε παλιότερα πειράµατα που είχαν γίνει, η ψύξη του παραθύρου είχε διάρκεια 30 

min. Όµως, τα αποτελέσµατα που εξάγονταν δεν ήταν ικανοποιητικά και έτσι προτάθηκε 

να διαρκεί η ψύξη 60 min (1 hour). Για να διερευνήσουµε ποιος είναι ο κατάλληλος 

χρόνος που απαιτείται για την ψύξη του συστήµατος αποφασίσαµε να εκτελέσουµε το 

παρακάτω πείραµα.  

Πραγµατοποιήσαµε µετρήσεις της µεταβολής της θερµοκρασίας του 

υποστρώµατος µε το χρόνο, έχοντας προσαρµόσει στο υπόστρωµα θερµοζεύγος τύπου Κ. 

Αυτό αποτελείται από ένα alumel (aluminum) και ένα chromel (chromium) άκρο. Τα δύο 

άκρα έχουν συγκολληθεί µεταξύ τους από τη µία πλευρά. Για τη θέρµανση 

χρησιµοποιούµε µια λάµπα η οποία τοποθετείται σε χάλκινο κουτί που έρχεται σε επαφή 

µε το χάλκινο πλαίσιο που συγκρατεί το suprasil υπόστρωµα. Το θερµοζεύγος 
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τοποθετείται στο κενό διάστηµα µεταξύ του υποστρώµατος και του κουτιού για τη 

λάµπα, έτσι ώστε να έρχεται σε επαφή µε την πίσω πλευρά του υποστρώµατος. Τα δύο 

άκρα του θερµοζεύγους συνδέονται σε κατάλληλες υποδοχές στο µετρητικό 

(Temperature Controller, Shimaden CO Ltd, SR90 Series Digital Controller). Τα 

καλώδια τροφοδοσίας της λάµπας συνδέονται στο µετρητικό, το οποίο ταυτόχρονα 

λειτουργεί και σαν θερµαστής (heater). Από τα καλώδια έχει αφαιρεθεί η επένδυσή τους 

και στη θέση της έχουν τοποθετηθεί κρίκοι κεραµικού υλικού ή χαλαζία, για να 

αποφύγουµε προβλήµατα πίεσης στο θάλαµο εναπόθεσης, αλλά κυρίως για να 

αποτρέψουµε την επαφή των δύο άκρων του θερµοζεύγους σε οποιοδήποτε σηµείο, που 

µπορεί να επιφέρει σφάλµατα στη µέτρηση της θερµοκρασίας. Ανάµεσα στο wedge plate 

και στο χάλκινο πλαίσιο έχουµε βάλει ίνδιο για να στηρίξουµε το θερµοζεύγος, αλλά 

κυρίως για να µην έχουµε απώλειες θερµότητας.  

Το θερµοζεύγος βρίσκεται στο κέντρο (στην πίσω πλευρά) του υποστρώµατος. 

Σαν αποτέλεσµα των µετρήσεων προέκυψε το παρακάτω γράφηµα. 
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Σχήµα 2-2 : Εξάρτηση της θερµοκρασίας υποστρώµατος κατά τη διάρκεια της ψύξης. 

 

Το συµπέρασµα που προκύπτει από τη γραφική παράσταση (Σχήµα 2-2) είναι ότι 

απαιτείται σχεδόν 1 ½ h (5400 sec) ψύξης, έτσι ώστε να φτάσει το υπόστρωµα σε 

θερµοκρασία 110 Κ στην οποία πραγµατοποιούµε την εναπόθεση. Αλλά µετά από 
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περίπου 1 h το υπόστρωµα είναι αρκετά παγωµένο και έτσι θεωρούµε ότι η 1 h είναι 

ικανοποιητικός χρόνος ψύξης. 

Έχει βρεθεί πειραµατικά, ότι η θερµοκρασία στο κέντρο του υποστρώµατος είναι 

περίπου 100 K, υψηλότερη δηλαδή αυτής του υγρού αζώτου (77 K), ενώ κοντά στο 

κέντρο του υποστρώµατος είναι περίπου 120 K.  

 
 

2.1.4. ∆ιαδικασία εναπόθεσης 

Η διοχέτευση των προς εναπόθεση ατµών της ουσίας γίνεται µέσω ενός 

ανοξείδωτου ατσάλινου σωλήνα (εσωτερικής διαµέτρου ~ 1 mm), που έχει τοποθετηθεί 

(2 - 2,5 cm) απέναντι από την επιφάνεια εναπόθεσης. Το ένα άκρο της είναι συνδεδεµένο 

µε το σύστηµα εισαγωγής ενώ το άλλο «βλέπει» την επιφάνεια εναπόθεσης υπό γωνία, η 

οποία έχει πολύ προσεκτικά επιλεγεί. Με το σωληνάκι επιτυγχάνουµε ελεγχόµενη, 

κατευθυνόµενη ροή και εναπόθεση ουσίας µόνο στη µία πλευρά της επιφάνειας (αυτή 

που ακτινοβολείται). Αξίζει να σηµειωθεί, ότι η πίεση στην οποία γίνεται η εναπόθεση, 

είναι πολύ σηµαντικός παράγοντας, ο οποίος επηρεάζει την οµοιοµορφία του 

σχηµατιζόµενου υµενίου και γι’ αυτό πρέπει να ελέγχεται προσεκτικά. Σε περίπτωση που 

η πίεση δεν είναι σταθερή, τότε το υµένιο που σχηµατίζεται δεν είναι οµοιόµορφα 

κατανεµηµένο στην επιφάνεια, µε αποτέλεσµα οι ανωµαλίες που δηµιουργούνται να 

προκαλούν σκέδαση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Οπότε, όσο πιο οµοιόµορφα 

ψυχθεί το υπόστρωµα, τόσο λιγότερες ανωµαλίες έχει (που επηρεάζουν τη σκέδαση της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας) και το πάχος του υµενίου είναι περίπου το ίδιο από σηµείο 

σε σηµείο. Στα πειράµατα που κάναµε, η πίεση ήταν σταθερή µεταξύ 

mbar 10 5) - (4 -5⋅ καθ’ όλη τη διάρκεια της εναπόθεσης (30 min). Στο τέλος της 

εναπόθεσης, η πίεση του συστήµατος είναι ίδια µε αυτή που είχε αρχικά, πριν το υµένιο 

ακτινοβοληθεί (δηλαδή ~ mbar 10 6) - (2 -7⋅ ). 
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2.1.5. Πειραµατική διάταξη 

Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήσαµε βασίζεται στην τεχνική pump-

probe. Η πειραµατική τεχνική pump-probe εφαρµόζεται στα κρυογονικά υµένια και στα 

νανοσωµατίδια. 

Η τεχνική pump – probe είναι µια τεχνική που εξετάζει πολύ γρήγορα (ultrafast) 

φαινόµενα και σ’ αυτή χρησιµοποιούνται δύο laser. Το πρώτο laser (pump) προκαλεί µια 

αλλαγή στο δείγµα που θέλουµε να µελετήσουµε. Αρχικά εφαρµόζεται ένα παλµός laser 

που επάγει µια διέγερση στο δείγµα. Το δείγµα διαταράσσεται από την κατάσταση 

ισορροπίας του και επιστρέφει µετά από κάποιο χρόνο στην αρχική του κατάσταση. Ενώ 

το δείγµα αλλάζει, πρέπει να ανιχνευτεί η “απόκριση” του συστήµατος στη διέγερση που 

δηµιουργήθηκε. Αυτό επιτυγχάνεται µε τη χρήση ενός δεύτερου laser (probe), 

ανιχνεύοντας την ανάκλαση ή τη διέλευση της δέσµης. Καταγράφοντας το probe σήµα 

σαν συνάρτηση του χρόνου καθυστέρησης, είναι πιθανό να αντλήσουµε πληροφορίες για 

την αλλαγή που παράχθηκε ή των άλλων διαδικασιών που ξεκίνησαν από τους pump 

παλµούς.   

Το υµένιο ακτινοβολείται από ένα KrF excimer laser στα 248 nm, διάρκειας 

παλµού 30 ns και µε repetition rate 1 Hz (pump). Η δέσµη καθοδηγείται από ένα 

σύστηµα επίπεδων κατόπτρων, προσπίπτει κάθετα και προκαλεί µορφολογικές αλλαγές 

στο υµένιο. Από τη δέσµη έχει αποκοπεί το µεγαλύτερο µέρος της µέσω µιας ίριδας και 

έχει επιλεγεί το κεντρικό τµήµα της, το οποίο είναι πιο οµοιογενές. Στη συνέχεια, η 

δέσµη εστιάζεται κατάλληλα µέσω ενός quartz συγκεντρωτικού φακού (εστιακής 

απόστασης 50 cm) στην επιφάνεια του υµενίου.  

Μια δέσµη HeNe laser (probe) µε µήκος κύµατος 632,8 nm εστιάζεται στο 

κέντρο του ακτινοβολούµενου spot. Η ένταση της ανακλώµενης/ διερχόµενης δέσµης 

του HeNe laser ανιχνεύεται από φωτοπολλαπλασιαστή (-900 V). Το σήµα του 

φωτοπολλαπλασιαστή καταγράφεται σ’ έναν παλµογράφο, που ενεργοποιείται από µια 

φωτοδίοδο από το pump laser, ώστε η καταγραφή του σήµατος να ξεκινά όταν ο pump 

παλµός προσπέσει στο δείγµα. Η φωτοδίοδος δίνει το χρόνο που χτυπάει το laser ( 0=t ) 

και συγχρονίζει (triggering) τον παλµογράφο ως προς το UV laser. 

 Σε πειράµατα απεικόνισης (της δέσµης του HeNe) χρησιµοποιούµε κάµερα 

ICCD ή CCD. 
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Είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι κατά τη διάρκεια των οπτικών πειραµάτων, η 

διάταξη και ειδικά το ανιχνευτικό κοµµάτι, ήταν καλυµµένο µε κατάλληλα µαύρα 

πετάσµατα ώστε τα σήµατα της ανάκλασης και της διέλευσης, τα οποία εν γένει είναι 

µικρά, να µην επικαλύπτονταν από τον UV παλµό[5].  
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Σχήµα 2-3 : Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήσαµε κατά την εκτέλεση των 

πειραµάτων µας. 

 
 
Η λειτουργία του φωτοπολλαπλασιαστή βασίζεται στο φωτοηλεκτρικό 

φαινόµενο. Σ’ ένα φωτοπολλαπλασιαστή, ηλεκτρόνια επιταχύνονται από την 

φωτοκάθοδο και χτυπάνε µια σειρά δευτερευόντων ηλεκτρονίων, τα οποία εκπέµπονται 

από επιφάνειες που ονοµάζονται δύνοδοι (δευτερογενή ηλεκτρόδια τα οποία προκαλούν 

δευτερογενή ηλεκτρόνια). Το ρεύµα συλλέγεται από την άνοδο. Το αρχικό φωτόρευµα 

µπορεί να ενισχυθεί περίπου 108 φορές. Η ενίσχυση οφείλεται στη δηµιουργία 

δευτερογενών ηλεκτρονίων κατά τις κρούσεις των φωτοηλεκτρονίων στην επιφάνεια των 

δυνόδων. 

Στα V 900- έχουµε τη µέγιστη ευαισθησία, χωρίς όµως να προκαλείται κορεσµός.  
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Τέλος, τα σήµατα καταγράφονται από παλµογράφο και αποθηκεύονται σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή για την περαιτέρω επεξεργασία τους. Η ένταση του laser 

µεταβάλλεται κάθε φορά είτε µε attenuator, είτε αλλάζοντας από την µονάδα ελέγχου το 

δυναµικό εκκένωσης στο εσωτερικό του laser. Για τη µέτρησή της χρησιµοποιήθηκε 

joule meter µε παράγοντα µετατροπής mV/mJ 3,8 . 

Για την απεικόνιση των µόνιµων µορφολογικών αλλαγών που υφίστανται τα 

υµένια κατά την ακτινοβόληση τους µε το excimer laser, χρησιµοποιούµε ως ανιχνευτή 

της δέσµης του HeNe µια CCD κάµερα. H CCD κάµερα είναι ένας ανιχνευτής φωτονίων 

υψηλής ευαισθησίας. Χωρίζεται σε µεγάλο αριθµό µικρών φωτοευαίσθητων περιοχών 

(pixel) που χρησιµοποιούνται για να κατασκευάσουν µια εικόνα της περιοχής που 

θέλουµε. Ένα φωτόνιο, το οποίο πέφτει µέσα στην περιοχή που ορίζεται από ένα από τα 

pixel, θα µετατραπεί σε ένα (ή περισσότερα) ηλεκτρόνια και ο αριθµός των ηλεκτρονίων 

που συλλέγονται είναι ανάλογος µε την ένταση της περιοχής σε κάθε pixel. Όταν η CCD 

“κλειδώσει”, ο αριθµός των ηλεκτρονίων σε κάθε pixel µετριέται και η περιοχή µπορεί 

να αναπαρασταθεί. 

Η κάµερα ICCD είναι ένας συνδυασµός ενισχυτή της εικόνας µέσα σε µια CCD 

κάµερα[5]. 

 

 

 

2.2 Πειραµατική διάταξη για τα διαλύµατα νανοσωµατιδίων  

 

Η διάταξη που χρησιµοποιήθηκε είναι παρόµοια µε αυτή που χρησιµοποιήθηκε 

για την εξέταση των µορφολογικών αλλαγών κατά την ακτινοβόληση των κρυογονικών 

υµενίων. Η διαφορά είναι ότι στην περίπτωση των νανοσωµατιδίων το πείραµα γίνεται 

στον αέρα. 

Τα διαλύµατα νανοσφαιρών πολυστυρενίου και χρυσού αγοράστηκαν από την 

εταιρεία G. KISKER. Αγοράστηκαν διάφορα µεγέθη για µια πιο εµπεριστατωµένη 

µελέτη του σχηµατισµού των φυσαλίδων. Η συγκέντρωση των διαλυµάτων 

πολυστυρενίου ήταν για τα 15 nm 10 mg/ml ενώ για τα υπόλοιπα µεγέθη (46 nm, 96 nm, 

194 nm και 384 nm) 25 mg/ml. Τα διαλύµατα χρυσού είχαν όλα την ίδια συγκέντρωση 
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(0,1 mg/ml). Στα πειράµατα που εκτελέσαµε, η συγκέντρωση ήταν αρκετά µειωµένη. Η 

µείωση της συγκέντρωσης προέκυψε µετά την ανάµειξη του διαλύµατος µε απιονισµένο 

νερό.  Τα διαλύµατα τα τοποθετούσαµε µέσα σε quartz κυψελίδες (cuvettes) µε 1 mm 

µήκος οπτικού δρόµου (optical path length). 

 

 
 
Σχήµα 2-4 : Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήσαµε κατά την εκτέλεση των 

πειραµάτων µας για τα νανοσωµατίδια. 

 
 
 

Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήσαµε βασίζεται στην τεχνική pump-

probe. Το υµένιο ακτινοβολείται από ένα KrF excimer laser στα 248 nm διάρκειας 

παλµού 30 ns και µε repetition rate 1 Hz (pump). Η δέσµη καθοδηγείται από ένα 

σύστηµα επίπεδων κατόπτρων, προσπίπτει κάθετα και προκαλεί αλλαγές στο διάλυµα. 

Από τη δέσµη έχει αποκοπεί το µεγαλύτερο µέρος της µέσω µιας ίριδας και έχει επιλεγεί 

το κεντρικό τµήµα της, το οποίο είναι πιο οµοιογενές. Στη συνέχεια, η δέσµη εστιάζεται 
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κατάλληλα µέσω ενός quartz συγκεντρωτικού φακού (εστιακής απόστασης 15 cm) στην 

εσωτερική επιφάνεια της κυψελίδας.  

Μια δέσµη HeNe laser (probe) µε µήκος κύµατος 632,8 nm εστιάζεται στο 

κέντρο της ακτινοβολούµενης περιοχής. Πρέπει να σηµειώσουµε ότι δεν ακτινοβολείται 

όλος ο όγκος του διαλύµατος, αφού για να παρατηρήσουµε αλλαγές έπρεπε να 

αυξήσουµε πολύ τη fluence, µε αποτέλεσµα την µείωση του µεγέθους της 

ακτινοβολούµενης περιοχής (UV spot size). Η ένταση της διερχόµενης δέσµης του HeNe 

laser ανιχνεύεται από φωτοπολλαπλασιαστή και ενισχύεται µε κατάλληλο ενισχυτή, 

ώστε να έχουµε µεγάλο λόγο σήµατος / θορύβου (signal / noise ratio). Ο ενισχυτής είναι 

µια συσκευή η οποία  αυξάνει το εύρος του σήµατος (τάση ή ρεύµα). Στην περίπτωσή 

µας έχουµε αύξηση της τάσης.  

Για την καταγραφή (φωτογράφηση) των µόνιµων αλλαγών που παρατηρούµε στα 

διαλύµατα, χρησιµοποιούµε ψηφιακή κάµερα µε την οποία καταγράφουµε τις µόνιµες 

µεταβολές στην εµφάνιση των διαλυµάτων πολυστυρενίου. 

Τέλος, τα σήµατα καταγράφονται από παλµογράφο και αποθηκεύονται σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή για την περαιτέρω επεξεργασία τους. Η ένταση του laser 

µεταβάλλεται κάθε φορά είτε µε attenuator, είτε µεταβάλλοντας από την µονάδα ελέγχου 

το δυναµικό εκκένωσης στο εσωτερικό του laser. Για τη µέτρησή της χρησιµοποιήθηκε 

joule meter µε παράγοντα µετατροπής mV/mJ 2,577 .  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 :   ΕΞΕΤΑΣΗ ΤΩΝ ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΚΩΝ ΑΛΛΑΓΩΝ 
ΚΑΤΑ ΤΗΝ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΗΣΗ ΤΩΝ 
ΚΡΥΟΓΟΝΙΚΩΝ ΥΜΕΝΙΩΝ ΤΟΛΟΥΟΛΙΟΥ 

 
 
 
3. 1 Προηγούµενες µελέτες µε φασµατοσκοπία µάζας 
 

Σε προηγούµενες µελέτες που έγιναν από την οµάδα µας, µελετώντας µίγµατα 

µήτρας (τολουολίου) µε προσµίξεις διαφόρων πτητικοτήτων, έγιναν πολύ σηµαντικές 

παρατηρήσεις. Έδειξαν ότι υπάρχουν διαφορετικές περιοχές έντασης laser οι οποίες 

παρουσιάζουν διαφορετικά χαρακτηριστικά [6], [17]. 

Αρχικά, καθορίστηκε το κατώφλι φωτοαποδόµησης για την περίπτωση υµενίων 

τολουολίου. Επίσης, από µελέτες διαφόρων πτητικών ουσιών που δεν απορροφούν στα 

248 nm (οπότε η αποπροσρόφησή τους είναι ενδεικτική του τρόπου κατανοµής της 

ενέργειας στο υµένιο), έγινε εφικτός ο διαχωρισµός των µηχανισµών πάνω και κάτω από 

το κατώφλι αποδόµησης [5]. Παρατηρήθηκε ότι κάτω από το κατώφλι κυριαρχεί ένας 

θερµικός µηχανισµός, αφού παρατηρείται αποπροσρόφηση µόνο πτητικών προσµίξεων. 

Αποπροσροφώνται µόνο οι προσµίξεις που έχουν χαµηλή ενέργεια σύνδεσης. Αντίθετα, 

πάνω από το κατώφλι ο µηχανισµός εκτίναξης διαφοροποιείται, αφού εκτινάσσονται 

ακόµη και οι µη πτητικές ουσίες. ∆ηλαδή, ακόµα και οι προσµίξεις που έχουν µεγάλη 

ενέργεια σύνδεσης παρατηρούνται να εκτινάσσονται. Το πιο σηµαντικό αποτέλεσµα 

ήταν η ένδειξη ότι η ένταση του laser, όπου παρατηρείται αυτή η αλλαγή µηχανισµών, 

είναι υψηλότερη από τη θερµοκρασία τήξης του υποστρώµατος. Αυτό είναι µια 

σηµαντική παρατήρηση, καθώς σηµαίνει ότι σε αυτές τις εντάσεις laser η 

φωτοαποδόµηση πρέπει να συµβαίνει από ένα λιωµένο υπόστρωµα. Όµως, η 

προηγούµενη µελέτη µε φασµατοσκοπία µάζας δίνει µόνο έµµεσες ενδείξεις για την τήξη 

και θα ήταν σηµαντικό να υπάρχει άµεση απόδειξη αυτής της τήξης. Για το σκοπό αυτό 

θα κάνουµε οπτική εξέταση, όπως θα δούµε και στη συνέχεια [4].  

Από το Σχήµα 3-1 προκύπτει το συµπέρασµα ότι πάνω από το κατώφλι 

φωτοαποδόµησης υπάρχει απότοµη αύξηση του εκτινασσόµενου υλικού. Κάτω από το 

κατώφλι, αν θεωρήσουµε θερµικό µηχανισµό, υπολογιστικά βρίσκουµε ότι στα     ~ 27,8 
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mJ/cm2 έχουµε τήξη του υµενίου. Η θερµοκρασία που αντιστοιχεί σε αυτή τη fluence 

είναι 178 Kelvin και υπολογίστηκε από την ακόλουθη σχέση: 
p

LASER

C

F

⋅

⋅
=∆Τ

ρ
α

, όπου:  

α: είναι ο συντελεστής απορρόφησης του τολουολίου (3700 cm-1),  

FLASER : είναι η ένταση του laser (27,8 mJ/cm2),  

ρ: η πυκνότητα των µορίων (
3cm

mole
)  και  

Cp : η θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση (
Kelvinmole

Joule

⋅
).  
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Σχήµα 3-1 : Εξάρτηση της έντασης αποπροσρόφησης από την ένταση του laser κατά τη 

φωτοαποδόµηση υµενίων καθαρού τολουολίου. 

 

 Αν σ’ αυτή την ένταση του laser υπάρχει τήξη, τότε υπάρχει µεγάλη πιθανότητα 

για αλλαγή φάσης από το στερεό στο υγρό. Αυτή η πληροφορία είναι πολύ σηµαντική 

για το µηχανισµό της φωτοαποδόµησης και για να επιβεβαιώσουµε ότι υπάρχει αλλαγή 

φάσης από το στερεό στο υγρό, θα κάνουµε οπτική εξέταση.  

 Τα υµένια, τα οποία χρησιµοποιούνται συνήθως για να γίνει οπτική εξέταση, 

είναι άµορφα/ πολυκρυσταλλικά, τα οποία σκεδάζουν έντονα το φως και έτσι 

περιορίζεται η δυνατότητα χρήσης οπτικών τεχνικών εξέτασης. Οπότε, πρέπει µε πολύ 

neat C6H5CH3 

melting ? 

ablation 
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προσοχή να επιλεγεί η ουσία από την οποία θα σχηµατιστεί το υµένιο. Μετά από πολλά 

πειράµατα που έγιναν, βρέθηκε ότι υπό κατάλληλες συνθήκες εναπόθεσης του 

τολουολίου (σε θερµοκρασία περίπου 100 – 120 Kelvin) σχηµατίζεται ένα υµένιο 

διαφανές στο ορατό (δεν απορροφάει στο ορατό), το οποίο µας επιτρέπει την οπτική 

εξέταση. Η οπτική εξέταση είναι απαραίτητη ώστε να δείξουµε πειραµατικά την αλλαγή 

φάσης από το στερεό στο υγρό (τήξη) και το σχηµατισµό φυσαλίδων.  

 Για την οπτική εξέταση του εκρηκτικού βρασµού σε κρυογονικά υµένια 

τολουολίου, παρακολουθούνται οι µορφολογικές αλλαγές του υµενίου µέσω του HeNe 

laser που προσπίπτει στην ακτινοβοληµένη περιοχή καταγράφοντας την ανάκλαση και τη 

διέλευση της δέσµης. Στη συνέχεια µε τη βοήθεια εικόνων από CCD ή ICCD camera ή 

µέσω “σηµάτων” που παίρνουµε από τον φωτοπολλαπλασιαστή µελετάµε τα 

χαρακτηριστικά που θέλουµε να εξετάσουµε. 

 

 

3. 2 Μόνιµες µορφολογικές αλλαγές 
 

Σ’ αυτή την παράγραφο θα µελετήσουµε τις µόνιµες µορφολογικές αλλαγές που 

επέρχονται στα υµένια όταν ακτινοβολούνται µε το UV laser (pump laser). Στα 

πειράµατα, που θα περιγράψουµε στη συνέχεια, απεικονίζεται η ανάκλαση της δέσµης 

του HeNe laser (probe) που έχει προβληθεί πάνω σε ένα πέτασµα χωρίς να κάνουµε 

καµία αλλαγή, όπως καταγράφεται µε µία κάµερα CCD. Οι εικόνες (Σχήµα 3-2 – 3-5) 

είναι στατικές, δηλαδή δεν µεταβάλλεται ο χρόνος (χρόνος λήψης φωτογραφίας ~ 2 min 

µετά την ακτινοβόληση). Η σκέδαση του φωτός της ανακλώµενης δέσµης που 

διακρίνεται, δείχνει ότι οι απώλειες στην ανάκλαση οφείλονται στις µορφολογικές / 

δοµικές αλλαγές του υµενίου. Για την ποσοτική αποτίµηση των οπτικών αλλαγών 

καταγράφεται η ένταση της ανακλώµενης probe δέσµης από PMT. Οι εικόνες που 

ακολουθούν, δείχνουν την ανιχνευόµενη δέσµη ανάκλασης µετά την ακτινοβόληση 

γυαλιού τολουολίου (C6H5CH3), µ’ ένα αυξανόµενο αριθµό παλµών UV laser σε 

διάφορες πυκνότητες ενέργειας (FLASER). Παρόµοιες αλλαγές παρατηρούνται και κατά 

την ανίχνευση της διερχόµενης δέσµης από το υµένιο (transmission). 
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Ακτινοβολώντας το υµένιο σε χαµηλή FLASER (< 15 mJ/cm2), δεν ανιχνεύουµε 

καµία αλλαγή σε αυτό (δηλαδή το HeNe laser δεν έχει σκεδαστεί). Επίσης, η ένταση της 

ανακλώµενης δέσµης παραµένει σταθερή ακόµα και µετά την ακτινοβόληση µε µεγάλο 

αριθµό παλµών (~ 2000 παλµούς). Αυτό όµως δεν συµβαίνει για µεγαλύτερες FLASER, 

όπου παρατηρούνται σηµαντικές και ευδιάκριτες αλλαγές.  

Ακτινοβολώντας σε µεγαλύτερη FLASER (15 – 30 mJ/cm2) και µε µεγάλο αριθµό 

παλµών παρατηρούµε αξιοσηµείωτη σκέδαση της δέσµης. Σκέδαση έστω και µικρή, 

παρατηρούµε ήδη µε ~ 10 παλµούς ακτινοβόλησης. Αυτό φαίνεται από τη µείωση της 

έντασης της ανακλώµενης probe δέσµης, όπως αυτή καταγράφεται από τον PMT (Σχήµα 

3-6). Αυτό που παρατηρούµε είναι µείωση της ανακλαστικότητας µε διαδοχικούς 

παλµούς σ’ αυτή την περιοχή ενεργειών (Σχήµα 3-6). Μετά από περίπου 130 – 150 

παλµούς, η δέσµη σκεδάζεται τόσο πολύ µε αποτέλεσµα το σήµα που καταγράφεται στον 

PMT να είναι σχεδόν µηδέν. Παράλληλα, παρατηρούµε ότι στην ακτινοβοληµένη 

περιοχή, το υµένιο αποκτά µια γαλακτώδη εµφάνιση που είναι χαρακτηριστική των 

πολυκρυσταλλικών υλικών. Τα σήµατα από τον πολλαπλασιαστή παρουσιάζονται 

παρακάτω σε ένα συγκεντρωτικό διάγραµµα (Σχήµα 3-6). Σύµφωνα µε τις παρατηρήσεις, 

καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι σε αυτή την περιοχή ενεργειών αλλάζει η δοµή του 

υµενίου από άµορφο γυαλί που ήταν πριν την ακτινοβόληση σε πολυκρυσταλλικό 

στερεό. Σ’ αυτό το συµπέρασµα συνηγορούν και οι υπολογισµοί της θερµοκρασίας που 

αναπτύσσεται στην επιφάνεια του υµενίου, όπως θα δείξουµε στην παράγραφο 3.3.  

 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3-2 : Εικόνες από την ανάκλαση του υµενίου, το οποίο έχει ακτινοβοληθεί σε 

FLASER  ~ 15 mJ/cm2. 

 

Ακτινοβολώντας το υµένιο στα ~ 30 – 50 mJ/cm2 παρατηρείται µεγάλη αύξηση 

της ανακλαστικότητας, η τιµή της οποίας παραµένει υψηλή ακόµα και µετά από εκτενή 

ακτινοβόληση. Ταυτόχρονα αυξάνει και η τιµή της έντασης της διερχόµενης δέσµης. 

Πριν την 
ακτινοβόληση  

130 παλµοί  230 παλµοί  420 παλµοί  
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Αυτό σηµαίνει ότι η σκέδαση της probe δέσµης έχει µειωθεί. Οι αλλαγές αυτές µας 

οδηγούν στο συµπέρασµα ότι το υµένιο έχει υποστεί θερµική ανόπτηση και θα 

αναφερθούµε σ’ αυτή την αλλαγή στη συνέχεια. Όταν ακτινοβολήσαµε το υµένιο µε 

µεγάλο αριθµό παλµών (περίπου ο ίδιος αριθµός όπως και στην προηγούµενη 

περίπτωση), παρατηρήσαµε ότι εδώ η δέσµη είχε σκεδαστεί, αλλά η σκέδαση είναι 

λιγότερο έντονη. Η σκέδαση σ’ αυτή την περίπτωση οφείλεται σε ανοµοιογένειες στο 

χωρικό προφίλ της UV δέσµης. Επίσης, παρατηρούµε ότι ακόµα και µετά την 

ακτινοβόληση µε 100 παλµούς, η ακτινοβοληµένη περιοχή παραµένει υψηλής οπτικής 

ποιότητας (διαφανής και ανακλαστική), το οποίο διαφέρει σηµαντικά από το 

πολυκρυσταλλικό που σχηµατίζεται σε χαµηλότερες FLASER. ∆ηλαδή, απαιτούνται 

περισσότεροι παλµοί για να παρατηρήσουµε έντονες αλλαγές στη σκέδαση της 

ανακλώµενης δέσµης στα ~ 30 – 50 mJ/cm2, απ’ ότι κατά την ακτινοβόληση στα ~ 15 – 

30 mJ/cm2. Στο Σχήµα 3-3 παρουσιάζουµε τις εικόνες που καταγράφηκαν µε την κάµερα 

CCD για τη συγκεκριµένη περιοχή ενεργειών. Αυξάνοντας την FLASER παρατηρούµε 

εντονότερες αλλαγές. 

 
 
 
 
 
  
 
 
Σχήµα 3-3 : Εικόνες από την ανάκλαση του υµενίου, το οποίο έχει ακτινοβοληθεί σε 

FLASER ~ 45 mJ/cm2.   

 
Ακτινοβολώντας το υµένιο στα ~ 50 – 100 mJ/cm2 (Σχήµα 3-4) παρατηρούµε 

θερµική ανόπτηση µε τη διαφορά ότι η ένταση µειώνεται µετά από ~ 15 – 20 παλµούς 

και η σκέδαση γίνεται εντονότερη σε σχέση µε την προηγούµενη περίπτωση. Οι αλλαγές 

στη σκέδαση είναι εντονότερες απ’ αυτές που διαπιστώνονται στην περιοχή 30 – 50 

mJ/cm2. Όπως θα αναφερθούµε εκτενέστερα στις επόµενες παραγράφους, σ’ αυτή την 

περιοχή εντάσεων το υµένιο υπερθερµαίνεται σε θερµοκρασίες πάνω από το σηµείο 

βρασµού, µε αποτέλεσµα να έχουµε σχηµατισµό φυσαλίδων (εκρηκτικός βρασµός). 

Πριν την 
ακτινοβόληση 

145 παλµοί 250 παλµοί 430 παλµοί 
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Εποµένως, λόγω της υπερθέρµανσης, το υµένιο υφίσταται σηµαντικές µόνιµες 

αλλοιώσεις. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3-4 : Εικόνες από την ανάκλαση του υµενίου, το οποίο έχει ακτινοβοληθεί µε 

FLASER  ~ 50 – 100 mJ/cm2.   

 

Τέλος, ακτινοβολήσαµε το υµένιο σε  FLASER > 100 mJ/cm2 (Σχήµα 3-5) και 

παρατηρήσαµε ότι ένας παλµός είναι αρκετός για να προκαλέσει πολύ έντονη σκέδαση 

της δέσµης. Αυτό συµβαίνει επειδή έχει προκληθεί φωτοαποδόµηση αφού είµαστε στην 

περιοχή πάνω από το κατώφλι 






 2100~ cmmJF
threshold
ablation .  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3-5 : Εικόνες από την ανάκλαση του υµενίου, το οποίο έχει ακτινοβοληθεί µε 

FLASER ~ 120  mJ/cm2.  

 

Στο Σχήµα 3-6 παρουσιάζουµε τις µετρήσεις της έντασης της ανακλώµενης probe 

δέσµης που καταγράψαµε µε τον PMT µετά από ακτινοβόληση του υµενίου µε 

διαδοχικούς παλµούς για κάθε FLASER. Απεικονίζεται η µεταβολή της έντασης του laser, 

σε σχέση µε τον αριθµό των διαδοχικών παλµών του UV laser, µε τους οποίους 

ακτινοβολήσαµε το υµένιο. Αξίζει να σηµειωθεί ότι κάθε FLASER αντιστοιχεί σε 

Πριν την 
ακτινοβόληση 

40 παλµοί 100 παλµοί 

Πριν την 
ακτινοβόληση 

1 παλµός 
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διαφορετικό υµένιο. Όλες οι µετρήσεις έγιναν αρκετές φορές ώστε να είµαστε σίγουροι 

για την επαναληψιµότητα των παρατηρούµενων µορφολογικών αλλαγών. 

 

Σχήµα 3-6 : ∆ιάγραµµα της έντασης της ανάκλασης του HeNe laser από την επιφάνεια 

του υµενίου συναρτήσει του αριθµού των παλµών του UV laser.  

 

Συνοπτικά, τα αποτελέσµατα που καταγράψαµε µε τον φωτοπολλαπλασιαστή και 

παρουσιάζονται στο διάγραµµα είναι τα ακόλουθα, για κάθε περιοχή ενεργειών:  

 < 15 mJ/cm2: δεν ανιχνεύονται µόνιµες αλλαγές ακόµα και µετά από                    

ακτινοβόληση µε 2000 παλµούς.  

 ~ 15 – 30 mJ/cm2:  έντονη µείωση της ανακλαστικότητας και της διαπερατότητας 

µε διαδοχικούς παλµούς laser (σχηµατισµός πολυκρυσταλλικού στερεού).   

 ~ 30 – 50 mJ/cm2: υψηλή αύξηση της ανακλαστικότητας και της διαπερατότητας η 

οποία παραµένει υψηλή ακόµα και µετά από εκτενή ακτινοβόληση (σχηµατισµός 

ανοπτηµένου γυαλιού). 

 ~ 60 – 80 mJ/cm2: αρχικά αυξάνεται η ανακλαστικότητα και στη συνέχεια 

µειώνεται µετά από εκτενή ακτινοβόληση. 
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3. 3 Επιφανειακή θερµοκρασία 

 

Θεωρώντας ότι όλη η απορροφώµενη ενέργεια του UV laser µετατρέπεται σε 

θερµότητα, υπολογίζουµε ότι η αύξηση της ενθαλπίας του συστήµατος, λόγω της 

ακτινοβόλησης του υµενίου, δίνεται από τη σχέση: TCH glassp ∆⋅=∆ , .  

Αν ένα υγρό το ψύξεις (παγώσεις) από υψηλές θερµοκρασίες, θα κρυσταλλωθεί 

σε θερµοκρασία < σηµείου τήξεως (Τm).  Ένα υγρό το οποίο καταφέρει να πάει σε 

θερµοκρασία κάτω από Τm χωρίς να κρυσταλλωθεί ονοµάζεται υπέρψυχρο υγρό 

(supercooled liquid)[20]. Η ψύξη ενός υγρού κάτω από τη θερµοκρασία υάλωσης (Tg) 

παράγει γυαλί. Το γυαλί είναι ένα υγρό το οποίο έχει χάσει την ικανότητά του να ρέει, 

αφού έχε παγώσει πολύ γρήγορα και τα µόρια έχουν παραµείνει στη θέση που 

βρισκόταν. Ένας κρύσταλλος παγώνει µε πιο αργό ρυθµό κι έτσι τα µόρια µπορούν να 

βρουν τη θερµοδυναµικά καλύτερη θέση ισορροπίας, καταφέρνοντας έτσι να 

επαναδιαταχθούν. Αντίθετα, ένα θερµικά ανοπτηµένο γυαλί, είναι πιο σταθερή 

κατάσταση απ’ ότι ένα µόλις εναποτιθέµενο γυαλί. 

        

H

T

ANNEALED GLASSVapor  Deposited Glass

glass
transition

CRYSTAL

Tg Tm

SUPERCOOLED
LIQUID

H

T

ANNEALED GLASSVapor  Deposited Glass

glass
transition

CRYSTAL

Tg Tm

SUPERCOOLED
LIQUID

 

Σχήµα 3-7 : ∆ιάγραµµα της ενθαλπίας συναρτήσει της θερµοκρασίας που αναπτύσσεται 

στην επιφάνεια του υµενίου. Παρατηρείται ότι ανάλογα µε το cooling rate, υπάρχει 

δηµιουργία διαφορετικής δοµής του υµενίου (µόλις εναποτιθέµενο, θερµικά ανοπτηµένο, 

κρύσταλλος). 

 



 - 55 - 

Σ’ αυτή την παράγραφο θα αναφερθούµε στις θερµοκρασίες που υπολογίσαµε ότι 

αναπτύσσονται στα υµένια, όταν αυτά ακτινοβολούνται. Αυτοί οι υπολογισµοί 

δικαιολογούν τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα.  

Θεωρώντας ότι όλη η απορροφώµενη ενέργεια του UV laser µετατρέπεται σε 

θερµότητα, υπολογίζουµε ότι η αύξηση της ενθαλπίας του συστήµατος λόγω της 

ακτινοβόλησης του υµενίου δίνεται από τη σχέση: 
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όπου α�FLASER: το ανά µονάδα όγκου ποσό της απορροφώµενης ενέργειας και 

 z : η απόσταση από την επιφάνεια του υµενίου. 

 

Στην επιφάνεια του υµενίου (z = 0) η σχέση (18) γίνεται: 
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Εποµένως, η µεταβολή της θερµοκρασίας στην επιφάνεια του υµενίου δίνεται από τη 

σχέση:  

                                  
glasspglass

LASER

C

F
T

⋅

⋅
=∆

ρ
α

       (20)   όπου:  

α:  συντελεστής απορρόφησης (α = 3700 cm-1 στα 248 nm, από in situ µετρήσεις 

διαπερατότητας) 

FLASER : η πυκνότητα ενέργειας του laser  

ρglass: πυκνότητα µορίων στο γυαλί ( = 0,0112 mole/ cm3) [10] 

Cp,glass:  η θερµοχωρητικότητα του υαλώδους τολουολίου  

           (= 135
Kelvinmole

J

⋅
)  [ 18] 
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Η ολική θερµοκρασία στην επιφάνεια του υµενίου δίνεται από: TTT o ∆+=      (21) 

όπου Το: είναι η αρχική θερµοκρασία (= 110 Kelvin) πριν ακτινοβολήσουµε το υµένιο 

και ∆Τ: η µεταβολή της θερµοκρασίας στην επιφάνεια του υµενίου. 

         

Η θερµοκρασία γενικότερα εξαρτάται από την ένταση του laser, από το 

συντελεστή απορρόφησης και από τη θερµοχωρητικότητα.   

 

Τα αποτελέσµατά µας από τον υπολογισµό των θερµοκρασιών είναι τα ακόλουθα: 

�          < 15 mJ/cm2:  καµία αλλαγή στη θερµοκρασία 

� 15-30  mJ/cm2:  οι θερµοκρασίες που υπολογίσαµε είναι περίπου 146 – 183 

Kelvin που είναι συγκρίσιµες µε την Tmelting (178,15 Κ) [10],      

γεγονός που ίσως οδηγεί σε κρυσταλλοποίηση. 

� 30-50  mJ/cm2:  οι θερµοκρασίες που υπολογίσαµε είναι περίπου 183 – 232 

Kelvin και αυτό συνεπάγεται τήξη. 

� 50-85  mJ/cm2: οι θερµοκρασίες που υπολογίσαµε είναι > 232 Kelvin. 
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Σχήµα 3-8 : ∆ιάγραµµα της έντασης της θερµοκρασίας που αναπτύσσεται στην 

επιφάνεια του υµενίου συναρτήσει της πυκνότητας ενέργειας του UV laser. 
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Οι παραπάνω θερµοκρασίες, αυτές που υπολογίζουµε ότι αναπτύσσονται κατά το 

σχηµατισµό πολυκρυσταλλικού στερεού και κατά τη θερµική ανόπτηση του γυαλιού του 

τολουολίου, είναι παρόµοιες µε αυτές στις οποίες άλλες οµάδες έχουν παρατηρήσει τις 

ίδιες αλλαγές, µε συµβατικές τεχνικές θερµιδοµετρίας (Conventional Calorimetry) [18], 

[19]. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι η θερµοκρασία στο κατώφλι φωτοαποδόµησης είναι περίπου 

360 Kelvin. Οπότε, είναι εύκολο να αντιληφθούµε, ότι µπορούν να προσδιορισθούν 

διαφορετικές περιοχές έντασης laser, που προκαλούν διαφορετικές µορφολογικές 

αλλαγές στο υµένιο. 

 

3. 4 Χρονική εξέταση µορφολογικών αλλαγών 

                  

Σ’ αυτή την παράγραφο θα εξετάσουµε τη χρονική εξέλιξη των µορφολογικών 

αλλαγών που υφίσταται το υµένιο, καθώς ακτινοβολείται µε το UV laser.  

Στο Σχήµα 3-9 φαίνεται η µεταβολή της έντασης της ανακλώµενης δέσµης του 

HeNe laser ως προς το χρόνο, όπως αυτή ανιχνεύεται από τον φωτοπολλαπλασιαστή. 

Παρόµοια σήµατα καταγράφονται και για τη διερχόµενη δέσµη. Σε χρόνο t = 0 (που 

καθορίζεται από φωτοδίοδο) γίνεται η ακτινοβόληση µε τον UV παλµό. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3-9 : ∆ιάγραµµα της έντασης της ανάκλασης του υµενίου συναρτήσει του χρόνου 

για διαφορετικά FLASER που καταγράφονται κατά την ακτινοβόληση του υµενίου µε τον 

πρώτο παλµό. Τα σήµατα έχουν υποστεί κανονικοποίηση.  
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Παρατηρούµε ότι για fluence > 45 mJ/cm2 αρχίζει να µειώνεται η ένταση της 

ανακλώµενης δέσµης, σχηµατίζοντας µια οξεία κορυφή. Το ίδιο συµβαίνει και για τη 

διερχόµενη δέσµη σύµφωνα µε τα πειράµατά µας. Η µείωση αυτή παρατηρείται σε 

χρόνους ~ 60 – 200 nsec µετά τον παλµό. Όσο αυξάνεται η πυκνότητα ενέργειας του 

laser τόσο η κορυφή αυτή είναι πιο έντονη, φτάνοντας στο µέγιστο κοντά στο κατώφλι 

φωτοαποδόµησης. Σε fluences πάνω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης (100 mJ/cm2), 

αυτή η κορυφή ακολουθείται από µια ευρεία µείωση (~10 µs) της διερχόµενης/ 

ανακλώµενης δέσµης. Αυτή η δεύτερη ευρεία µείωση οφείλεται στη σκέδαση της 

ανιχνευόµενης δέσµης από το εκτινασσόµενο υλικό. 

 Η µείωση της έντασης επιβεβαιώνεται και από ένα άλλο πείραµα που 

εκτελέσαµε. Χρησιµοποιώντας µια κάµερα ICCD απεικονίσαµε την ανάκλαση της 

δέσµης 100 nsec µετά την ακτινοβόληση µε ένα UV παλµό laser. Η ένταση της δέσµης 

του HeNe laser ήταν στα ~ 65 mJ/cm2. 

 

 

Σχήµα 3-10 :  Η ανάκλαση της probe δέσµης όπως καταγράφηκε στην κάµερα ICCD   ~ 

100 ns µετά τον πρώτο UV παλµό.  

 

Από το Σχήµα 3-10 παρατηρούµε ότι µειώνεται η ένταση στο κεντρικό σηµείο 

της δέσµης και αυξάνεται περιφερειακά. Επίσης, παρατηρείται µια αυξηµένη σκέδαση 

γύρω από το spot του UV παλµού. Αυτό είναι λογικό, αφού δεδοµένου του γεγονότος ότι 

δεν απορροφάται ακτινοβολία λόγω σχηµατισµού φωτοπροϊόντων, η µείωση στο σήµα 

της ανάκλασης πρέπει να αντισταθµίζεται από αύξηση της σκέδασης. Η εικόνα έχει 

αφαιρεθεί από το αρχικό background της δέσµης (αρχική εικόνα χωρίς ακτινοβόληση). Η 
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µείωση της έντασης της δέσµης οφείλεται σε αύξηση του σκεδαζόµενου φωτός. Η 

παρατηρούµενη σκέδαση του φωτός του HeNe laser αποδεικνύει το σχηµατισµό 

σκεδαστών, η ύπαρξη των οποίων οφείλεται στη σκέδαση της probe δέσµης από το 

υµένιο, καθώς αυτό ακτινοβολείται από UV παλµούς και όχι από το σχηµατισµό 

φωτοπροϊόντων που µπορεί να απορροφούν σε αυτό το µήκος κύµατος. 

Οι σκεδαστές, σύµφωνα µε τη σκέδαση Mie, εκτιµάται ότι έχουν µέγεθος 

nm
n

R 60
2

laser probe ≈
⋅⋅

≥
π

λ
. Ο δείκτης διάθλασης του τολουολίου είναι 1,623 για το µήκος 

κύµατος της probe δέσµης (632,8 nm) [16]. 

Η σκέδαση Mie είναι µια αναλυτική λύση των εξισώσεων του Maxwell για τη 

σκέδαση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας από σφαιρικά σωµατίδια (ισοτροπική 

σφαίρα σε ένα οµογενές µέσο). Για µεγέθη σωµατιδίων συγκρίσιµα µε το µήκος κύµατος 

της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, η σκέδαση Mie κυριαρχεί. 

 
Συνεπώς, συµπεραίνουµε ότι για fluence:  

���� < 45 mJ/cm2 δεν υπάρχει απόδειξη σχηµατισµού φυσαλίδων ενώ 

���� > 45 mJ/cm2 υπάρχει απόδειξη του σχηµατισµού φυσαλίδων κατά την 

ακτινοβόληση µε nsec παλµούς laser, αφού υπάρχει µείωση της έντασης της 

ανακλώµενης/ διερχόµενης δέσµης και παράλληλη αύξηση του σκεδαζόµενου 

φωτός (άρα ύπαρξη σκεδαστών = φυσαλίδες). 

 

 

3. 5 Χαρακτηριστικά σχηµατισµού φυσαλίδων 

 

Στο Σχήµα 3-9 παρατηρούµε ότι καθώς αυξάνουµε την FLASER αυξάνει και το 

µέγεθος της κορυφής. Επίσης, παρατηρούµε ότι αυξάνει ο χρόνος µέγιστης µείωσης, 

όπως αυξάνει και η κλίση της µείωσης της έντασης ως προς το χρόνο. Αυτό φαίνεται και 

στα παρακάτω διαγράµµατα. 
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Σχήµα 3-11 :  ∆ιάγραµµα που παρουσιάζει (α) το µέγεθος της κορυφής, (β) το χρόνο της 

µέγιστης µείωσης και (γ) την κλίση συναρτήσει της αυξανόµενης fluence. 

 

Παρατηρώντας το παραπάνω διάγραµµα (Σχήµα 3-11 (α)), βλέπουµε ότι η 

ανακλώµενη/ διερχόµενη δέσµη έχει µειωθεί ~ 80 %. Άρα, επιβεβαιώνεται η ύπαρξη 

σκεδαστών, που είναι οι φυσαλίδες. 

Μια ποιοτική ερµηνεία των αποτελεσµάτων µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι το 

µέγεθος της κορυφής σχετίζεται µε το µέγεθος/ αριθµό των φυσαλίδων, ο χρόνος 

µέγιστης µείωσης µε το χρόνο ζωής των φυσαλίδων (οι φυσαλίδες υπάρχουν για 

περισσότερο χρόνο) και τέλος η κλίση σχετίζεται µε το ρυθµό σχηµατισµού των 

φυσαλίδων ( kT

G

eJJ
∆

−
= ο ). Συνεπώς, όσο αυξάνεται η fluence αυξάνεται το µέγεθος/ 

αριθµός των φυσαλίδων, ο χρόνος ζωής και ο ρυθµός σχηµατισµού τους.  

Τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα αποδεικνύουν το σχηµατισµό φυσαλίδων σε 

χρόνους 60 – 200 ns σε FLASER χαµηλότερες από το κατώφλι για φωτοαποδόµηση. 

Οπότε, προτείνουµε ότι η φωτοαποδόµηση συµβαίνει µέσω του µηχανισµού του 
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εκρηκτικού βρασµού. Η πίεση που εξασκείται από τις φυσαλίδες κατά την κατάρρευσή 

τους, µπορεί να οδηγήσει σε εκτίναξη του υπερκείµενου υλικού σε σχετικά χαµηλές 

θερµοκρασίες (ελάχιστη θερµική καταστροφή). Στο Σχήµα 3-12 που ακολουθεί φαίνεται 

ότι η σκέδαση λόγω εκτινασσόµενου υλικού (plume), ακολουθεί τη σκέδαση λόγω 

σχηµατισµού φυσαλίδων. Το plume είναι ένας διαστελλόµενος αέριος όγκος που 

αποτελείται από προϊόντα του ablation, δηλαδή από µόρια αερίου και υγρά σταγονίδια. 

Το σήµα σκέδασης από plume οφείλεται στην ταχύτατη έναρξη της διαδικασίας 

εκτίναξης του υλικού, σε συνδυασµό µε την πολύ µεγάλη ταχύτητα εκτίναξης. 
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Σχήµα 3-12 :  ∆ιάγραµµα του σήµατος της διέλευσης συναρτήσει του χρόνου, για 

ακτινοβόληση µ’ ένα παλµό σε 125 mJ/cm2 (πάνω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης).  

 

Εποµένως, είδαµε ότι αν ακτινοβολήσουµε ένα υµένιο µε ns UV laser, 

αναπτύσσονται φυσαλίδες, η κατάρρευση των οποίων έχει σαν αποτέλεσµα την εκτίναξη 

του υπερκείµενου υλικού (υλικό το οποίο βρίσκεται πάνω από την περιοχή που 

δηµιουργήθηκαν οι φυσαλίδες).  

Βασιζόµενοι σε όλα τα παραπάνω, µπορούµε να ισχυριστούµε ότι η 

φωτοαποδόµηση είναι συµβατή µε τον εκρηκτικό βρασµό. 

Σ’ όλα τα πειράµατα στα οποία έχουµε αναφερθεί µέχρι τώρα τα υµένια έχουν 

ακτινοβοληθεί µε έναν παλµό UV laser. Στη συνέχεια θα εξετάσουµε αν ακτινοβολώντας 

µε περισσότερους παλµούς υπάρχει κάποια αλλαγή στο σήµα της σκέδασης και στους 
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επόµενους παλµούς. Αυτό θα γίνει για εντάσεις laser στην περιοχή κάτω και πάνω από το 

κατώφλι φωτοαποδόµησης. 

 

 

3. 6 Εξάρτηση από τον αριθµό των παλµών 

 

Ακτινοβολώντας το υµένιο σε FLASER κάτω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης 

(π.χ. στα 55 mJ/cm2) παρατηρήσαµε το Σχήµα 3-13, δηλαδή υπάρχει αύξηση της 

ανακλαστικότητας µετά τον πρώτο παλµό, εντούτοις δεν παρατηρείται σήµα ενδεικτικό 

του σχηµατισµού φυσαλίδων. 
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Σχήµα 3-13 :  Σήµατα της ανάκλασης συναρτήσει του χρόνου, για ακτινοβόληση µε 

διαδοχικούς παλµούς σε FLASER ~ 55 mJ/cm2.  

 

 

Εκτελέσαµε το ίδιο πείραµα σε FLASER πάνω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης 

(π.χ. στα 105 mJ/cm2) και παρατηρήσαµε ότι υπάρχει σήµα σκέδασης από φυσαλίδες 

στον πρώτο αλλά και στους επόµενους παλµούς (Σχήµα    3-14). 



 - 63 - 

     

- 0 , 5 0 , 0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0

2 , 0

3 , 0

4 , 0

5 , 0

6 , 0
 

2 n d  p u l s e

3 r d  p u l s e

1 s t  p u l s e

 

 

T i m e  ( µµµµ s )

R
ef

le
ct

io
n

 (
a.

u
.) 1 0 5  m J / c m 2

 

Σχήµα 3-14 :  ∆ιάγραµµα της έντασης της ανάκλασης συναρτήσει του χρόνου, για 

ακτινοβόληση µε διαδοχικούς παλµούς σε περιοχή πάνω από το κατώφλι, π.χ. 105 

mJ/cm2. 

 

Συνοψίζοντας, συµπεραίνουµε ότι η ανάπτυξη των φυσαλίδων κάτω από το 

κατώφλι φωτοαποδόµησης επηρεάζεται από τις αλλαγές που επέρχονται λόγω της 

προηγούµενης ακτινοβόλησης.  

Στην επόµενη παράγραφο, θα ασχοληθούµε µε τις αλλαγές που επέρχονται στη 

δοµή του υµενίου (θερµική ανόπτηση, σχηµατισµός πολυκρυστάλλων) για περιοχές κάτω 

από το κατώφλι, µε σκοπό να καταλάβουµε ποια είναι η επίδρασή τους στο σχηµατισµό 

των φυσαλίδων. 

 Μέχρι στιγµής δείξαµε ότι δύο διαφορετικές µόνιµες αλλαγές υπεισέρχονται στη 

δοµή του υµενίου κατά την ακτινοβόλησή του σε διαφορετικές περιοχές FLASER: ο 

σχηµατισµός πολυκρυστάλλων και η θερµική ανόπτηση. Συγκεκριµένα, η θερµική 

ανόπτηση φαίνεται να αποτρέπει το σχηµατισµό φυσαλίδων κατά τον εκρηκτικό βρασµό. 

Εποµένως, ο καλύτερος τρόπος για να εξετάσουµε ξεκάθαρα αυτό το ενδεχόµενο είναι 

να επιφέρουµε θερµική ανόπτηση όχι µε laser ακτινοβόληση, αλλά µε θέρµανση µέσω 

αντίστασης. Η βασική διαφορά είναι ότι ο ρυθµός θέρµανσης σε αυτή την περίπτωση ~ 2 

– 5 Kelvin/min, είναι πολύ µικρότερος απ’ ότι µε το UV laser 
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3. 7 Αλλαγές στη δοµή των υµενίων  

i)  Επίδραση της θερµικής ανόπτησης 

 

Είναι γενικά γνωστό από τη βιβλιογραφία [16], ότι τα µοριακά γυαλιά τολουολίου 

που σχηµατίζονται κατά την εναπόθεση/συµπύκνωση ατµών σε υπόστρωµα χαµηλής 

θερµοκρασίας (~ 117 Kelvin), χαρακτηρίζονται από διάφορες ατέλειες και κενούς 

χώρους (voids). Αυτό αποδεικνύεται και στο πείραµά µας από την ύπαρξη ελάχιστης 

σκέδασης. Ο συνηθέστερος τρόπος για τη “βελτίωση” της δοµής των γυαλιών είναι η 

θερµική ανόπτηση (thermal annealing). Εν γένει, αυτό περιλαµβάνει θέρµανση σε 

θερµοκρασίες κοντά στο σηµείο τήξης (στις θερµοκρασίες αυτές αυξάνεται η ευκινησία 

των µορίων). Όµως, η ακριβής θερµοκρασία για να επιτευχθεί το καλύτερο αποτέλεσµα, 

διαφέρει από υλικό σε υλικό και προσδιορίζεται εµπειρικά. Σύµφωνα µε µελέτες, η 

θερµική ανόπτηση του τολουολίου γίνεται σε θερµοκρασίες @ 120 – 130 Kelvin.  

Αµέσως µετά την εναπόθεση, θερµαίνουµε το υµένιο περίπου στα 128 Kelvin. 

Παρατηρούµε ότι η τιµή της ανάκλασης του HeNe έχει αυξηθεί κατά περίπου 50 %. 

Αυτό σηµαίνει ότι όντως η αύξηση της ανακλαστικότητας που παρατηρούµε κατά την 

ακτινοβόληση µε το laser (στα ~ 30 – 90 mJ/cm2) οφείλεται στη θερµική ανόπτηση.  

Στη συνέχεια ακτινοβολούµε το υµένιο αυτό (thermally annealed glass) µε ένα 

παλµό laser στα ~ 80 mJ/cm2. Το σήµα που παίρνουµε  το συγκρίνουµε µε το σήµα που 

παίρνουµε κατά την ακτινοβόληση ενός υµενίου που µόλις έχει εναποτεθεί (freshly 

deposited glass) υπό τις ίδιες συνθήκες ακτινοβόλησης (Σχήµα 3-15). 
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Σχήµα 3-15 :  Τα σήµατα της ανάκλασης του HeNe laser συναρτήσει του χρόνου, όπως 

καταγράφηκαν κατά την ακτινοβόληση ενός υµενίου που έχει υποστεί θερµική ανόπτηση 

(thermally annealed) και ενός µόλις εναποτιθέµενου υµενίου (freshly deposited), µε έναν 

παλµό στα 80 mJ/cm2.  

 

Παρατηρούµε, ότι η τιµή της ανάκλασης του HeNe πριν την ακτινοβόληση είναι 

µεγαλύτερη στην περίπτωση του υµενίου που έχει θερµανθεί (thermally annealed) από 

αυτή του µόλις εναποτιθέµενου υµενίου. Αυτό αποδεικνύει το γεγονός, ότι η αύξηση της 

ανακλαστικότητας οφείλεται στην αλλαγή της δοµής του υµενίου, από γυαλί υψηλής 

αταξίας (disorder) σε γυαλί πιο οργανωµένης µοριακής διάταξης (order). Το πείραµα 

αυτό το εκτελέσαµε αρκετές φορές και σε διάφορες FLASER στην περιοχή 50 – 80 mJ/cm2 

και κάθε φορά παρατηρούσαµε παρόµοια συµπεριφορά.  

Σε FLASER > 100 mJ/cm2 παρατηρούµε σήµα σκέδασης από φυσαλίδες και στο 

υµένιο που έχει υποστεί θερµική ανόπτηση, αλλά πάλι το σήµα είναι µικρότερο από αυτό 

του µόλις εναποτιθέµενου υµενίου. 

Οπότε, συµπεραίνουµε ότι η θερµική ανόπτηση περιορίζει το σχηµατισµό των 

φυσαλίδων. Συνεπώς, ο εκρηκτικός βρασµός επηρεάζεται από µεταβολές στη δοµή. 
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ii)   Επίδραση της πολυκρυσταλλικότητας 

 

Μέχρι τώρα µιλήσαµε για τη θερµική ανόπτηση και το πώς αυτή επιδρά στο 

σχηµατισµό των φυσαλίδων. Τώρα θα διερευνήσουµε αν η πολυκρυσταλλικότητα 

αποτρέπει ή ευνοεί το σχηµατισµό των φυσαλίδων. Ένα πολυκρυσταλλικό υλικό 

αποτελείται από πολλούς µικρούς κρυστάλλους οι οποίοι είναι διατεταγµένοι σε 

διαφορετικές κατευθύνσεις στο χώρο. Ένας κρύσταλλος είναι µια περιοδική διάταξη 

ατόµων ή µορίων στο χώρο. 

Από τη βιβλιογραφία [19] είναι γνωστό ότι σε θερµοκρασία Τ ~ 130 – 140 Kelvin 

(για το τολουόλιο) ένα υλικό µετατρέπεται σε πολυκρυσταλλικό. Αυτή η θερµοκρασία 

επιτυγχάνεται µετά από ακτινοβόληση στην περιοχή 18 – 20 mJ/cm2. Σε αυτή την 

περιοχή έχει αποδειχθεί πειραµατικά, ότι το υµένιο µετατρέπεται σε πολυκρυσταλλικό.  

Για να διερευνήσουµε αν η πολυκρυσταλλικότητα αποτρέπει ή ευνοεί το 

σχηµατισµό των φυσαλίδων, κάναµε το ακόλουθο πείραµα: εναποθέσαµε τρία υµένια 

πάνω σε υπόστρωµα το οποίο έχει ψυχθεί µε υγρό άζωτο. Το πρώτο υµένιο µόλις είχε 

εναποτεθεί (freshly deposited), το δεύτερο και τρίτο υµένιο είχαν ακτινοβοληθεί αρχικά 

στα 20 mJ/cm2 (όπου µετατράπηκαν σε πολυκρυσταλλικά υµένια) µε διαφορετικό 

αριθµό παλµών (35 και 60 παλµούς αντίστοιχα). Στη συνέχεια τα ακτινοβολήσαµε µε ένα 

παλµό στα 80 mJ/cm2. Στο Σχήµα 3-16 συγκρίνουµε τα σήµατα της διέλευσης 

(transmission) του HeNe και για τα τρία υµένια µαζί. Σηµειώνουµε ότι φτιάξαµε 

πολυκρυσταλλικά υµένια και µε θέρµανση στα ~ 140 Kelvin, αλλά ήταν αδύνατη η 

καταγραφή σήµατος επειδή η σκέδαση της δέσµης του HeNe ήταν πολύ µεγάλη.  
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Σχήµα 3-16 :  ∆ιάγραµµα του σήµατος της διέλευσης συναρτήσει του χρόνου. Στο 

διάγραµµα αυτό γίνεται σύγκριση µεταξύ δύο υµενίων τα οποία έχουν µετατραπεί σε 

πολυκρυσταλλικά µε 35 και 60 παλµούς αντίστοιχα, µε ένα µόλις εναποτιθέµενο υµένιο 

(freshly deposited). 

 

Παρατηρούµε ότι η σκέδαση από φυσαλίδες είναι πολύ µεγαλύτερη στο 

πολυκρυσταλλικό υµένιο, συγκρινόµενη µε αυτή του µόλις εναποτιθέµενου υµενίου. 

Επιπλέον, ο σχηµατισµός/ ανάπτυξη των φυσαλίδων είναι εντονότερος µε την αύξηση 

του βαθµού κρυστάλλωσης. ∆ηλαδή, µε όσο περισσότερους παλµούς γίνει η µετατροπή 

ενός υµενίου σε πολυκρυσταλλικό, τόσο πιο έντονος είναι ο σχηµατισµός των 

φυσαλίδων. Συνεπώς, συµπεραίνουµε ότι η πολυκρυσταλλικότητα του υµενίου ευνοεί το 

σχηµατισµό των φυσαλίδων. 

Με βάση τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα, καταλήξαµε στο συµπέρασµα ότι η 

θερµική ανόπτηση περιορίζει το σχηµατισµό των φυσαλίδων ενώ η 

πολυκρυσταλλικότητα τον ευνοεί. Στη συνέχεια θα εξετάσουµε ποιοι είναι αυτοί οι 

πιθανοί παράγοντες που δικαιολογούν την εξάρτηση του εκρηκτικού βρασµού από τη 

δοµή του υµενίου. 
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3. 8 Πιθανοί παράγοντες που δικαιολογούν την εξάρτηση του εκρηκτικού 
βρασµού από τη δοµή του υµενίου 

 

Τα µόρια του κάθε υµενίου (freshly deposited, πολυκρυσταλλικό, ανοπτηµένο) 

έχουν διαφορετική διάταξη στο χώρο. 

Στα άµορφα υλικά (freshly deposited), τα άτοµα δεν έχουν περιοδική διάταξη στο 

χώρο. Τα freshly deposited υµένια έχουν µεγάλο ελεύθερο όγκο (~10 % του µοριακού 

όγκου του υγρού) [16], ο οποίος αυξάνει την πιθανότητα να γίνει µετατροπή του υγρού σε 

αέριο και φυσαλίδες (δηλαδή η αποπροσρόφηση των µορίων στις φυσαλίδες είναι 

ενεργειακά ευκολότερη) και υπάρχει σχετικά µικρή ενέργεια σύνδεσης. Η µικρή ενέργεια 

σύνδεσης συντελεί στο να γίνει ευκολότερα η αλλαγή φάσης από το υγρό σε αέριο. Το 

Σχήµα 3-17 παριστάνει τη δοµή ενός µόλις εναποτιθέµενου υµενίου.     

   

                                           
 
Σχήµα 3-17 :  Αναπαράσταση της δοµής ενός µόλις εναποτιθέµενου γυαλιού. Οι κύκλοι 

αναπαριστούν τα µόρια της µόλις εναποτιθέµενης ουσίας.  

 

Συνεπώς, συµπεραίνουµε ότι σ’ ένα µόλις εναποτιθέµενο υµένιο, ο µεγάλος 

ελεύθερος όγκος και η σχετικά µικρή ενέργεια σύνδεσης ευνοεί το σχηµατισµό των 

φυσαλίδων. 

 

Ένα πολυκρυσταλλικό στερεό αποτελείται από ένα τεράστιο αριθµό µικρών 

κρυσταλλιτών ή κόκκων µε ακανόνιστο σχήµα, ενωµένων µεταξύ τους σ’ ένα ενιαίο 

σώµα. ∆ηλαδή, ένα πολυκρυσταλικό υµένιο αποτελείται από πολλούς κρυστάλλους οι 

οποίοι είναι διατεταγµένοι σε διαφορετικές κατευθύνσεις στο χώρο (έχουν διαφορετικό 

προσανατολισµό). Αυτό φαίνεται και στο Σχήµα 3-18 που ακολουθεί. 
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Σχήµα 3-18 :  Απεικόνιση της δοµής ενός πολυκρυσταλλικού υµενίου. 

 

 

Όµως, όπως είναι γνωστό, οι ιδιότητες των κρυσταλλικών σωµάτων καθορίζονται από τις 

ατέλειες στη δοµή τους. Συνεπώς, η ύπαρξη ατελειών στα πολυκρυσταλλικά υµένια 

ευνοεί το σχηµατισµό των φυσαλίδων. 

Σ’ ένα υµένιο που έχει υποστεί θερµική ανόπτηση, τα µόρια που το αποτελούν 

έχουν µεγάλη ενέργεια σύνδεσης (άρα µεγαλύτερη επιφανειακή τάση σ) µεταξύ τους, 

αφού για κάθε µόριο αυξάνεται ο αριθµός των γειτονικών του µορίων (δηλαδή οι 

αποστάσεις µεταξύ των µορίων είναι µικρότερες). Η δοµή ενός θερµικά ανοπτηµένου 

υµενίου παριστάνεται στο ακόλουθο σχήµα. 

 

                                          
 
Σχήµα 3-19 :  Απεικόνιση της δοµής ενός θερµικά ανοπτηµένου υµενίου. 

 

 

Επειδή ο ρυθµός αποπροσρόφησης προς φυσαλίδες εξαρτάται εκθετικά από την 

ενέργεια σύνδεσης, οποιαδήποτε µικρή αλλαγή στην ενέργεια σύνδεσης επιφέρει έντονη 

αλλαγή στο σχηµατισµό/ ανάπτυξη των φυσαλίδων.  

Συνεπώς, ο σχηµατισµός των φυσαλίδων περιορίζεται στα υµένια που έχουν 

υποστεί θερµική ανόπτηση, λόγω της µεγάλης ενέργειας σύνδεσης. 
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Συµπεραίνουµε λοιπόν, ότι ο µεγάλος ελεύθερος όγκος µέσα στο µόλις 

εναποτιθέµενο υµένιο και η ύπαρξη ατελειών στα πολυκρυσταλλικά υµένια ευνοεί το 

σχηµατισµό/ανάπτυξη των φυσαλίδων, ενώ στα υµένια που έχουν υποστεί θερµική 

ανόπτηση ο σχηµατισµός των φυσαλίδων περιορίζεται.   

 

 
3. 9 Σηµασία της επίδρασης της δοµής στο σχηµατισµό των φυσαλίδων 
 

Το γεγονός ότι ο εκρηκτικός βρασµός επηρεάζεται από τη δοµή του στερεού είναι 

σηµαντικό αφού:  

���� Αναιρεί την βασική υπόθεση του Classical Nucleation Model, που είναι το βασικό 

µοντέλο που περιγράφει την κινητική αλλαγών φάσεων. Το κλασσικό αυτό 

µοντέλο περιγράφει το γεγονός ότι από τη στιγµή που υπάρχει υγρό (λόγω τήξης), 

θα υπάρξει και σχηµατισµός φυσαλίδων, αφού εξάλλου ο χρόνος τήξης είναι της 

τάξεως των ps ενώ ο σχηµατισµός των φυσαλίδων συµβαίνει πολύ αργότερα, σε 

χρόνους ns. Όµως, από τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα προκύπτει το 

συµπέρασµα, ότι η ύπαρξη του υγρού δεν εξασφαλίζει την ύπαρξη/ ανάπτυξη 

φυσαλίδων. Αυτό που προτείνουµε είναι ότι ο σχηµατισµός φυσαλίδων στα υγρά 

που δεν είναι σε θερµοδυναµική ισορροπία, διαφέρει σηµαντικά από το 

σχηµατισµό φυσαλίδων στα υγρά που βρίσκονται σε θερµοδυναµική ισορροπία. 

Εποµένως, ο σχηµατισµός/ ανάπτυξη των φυσαλίδων επηρεάζεται από τη δοµή του 

στερεού, από το οποίο προήλθε το υγρό στο οποίο θα δηµιουργηθούν ή όχι 

φυσαλίδες. ∆ηλαδή, η δοµή του στερεού καθορίζει σε µεγάλο βαθµό αν θα έχουµε 

έντονη ή ελάχιστη ανάπτυξη φυσαλίδων (το υγρό έχει “µνήµη” του στερεού από 

όπου προέρχεται). 

���� ∆είχνει πώς να ελέγξουµε το σχηµατισµό των φυσαλίδων σε κλίµακα nm. Αυτό 

είναι σηµαντικό, αφού εκτιµάµε ότι οι φυσαλίδες έχουν µέγεθος της τάξης των nm. 

Η φωτοαποδόµηση είναι µια τεχνική που χρησιµοποιείται ευρέως για την 

κατασκευή νανοδοµών (π.χ. σχηµατισµός νανοσωµατιδίων κατά τη 

φωτοαποδόµηση ενός στερεού µέσα σε υγρό). 

���� ∆ιάφορες εφαρµογές της φωτοαποδόµησης, όπως η τεχνική MALDI και η τεχνική 

MAPLE, έχουν παρατηρήσει αποκλίσεις στην απόδοση εκτίναξης (µη 



 - 71 - 

επαναληψιµότητα), που τις αποδίδουν σε πολύπλοκους µηχανισµούς, οι οποίοι 

είναι αµφισβητήσιµοι, π.χ. προβλήµατα ιονισµού των βιοπολυµερών. Παρόλ’ αυτά, 

έχουν παρατηρήσει έντονη εξάρτηση του σήµατος ιονισµού από τη δοµή και 

συγκεκριµένα το βαθµό κρυσταλλικότητας της µήτρας. Αυτή η µεγάλη εξάρτηση 

της εκτίναξης του βιοπολυµερούς από τη δοµή της µήτρας, υπήρξε ένα από τα 

µεγαλύτερα προβλήµατα στην προσπάθεια ανάπτυξης και βελτιστοποίησης της 

τεχνικής MALDI. Τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα δικαιολογούν αυτή την 

εξάρτηση, δείχνοντας ξεκάθαρα ότι ο σχηµατισµός/ ανάπτυξη φυσαλίδων που 

οδηγεί σε εκτίναξη υλικού, επηρεάζεται δραµατικά από τη δοµή του υλικού.  

 

Συνεπώς, τα αποτελέσµατά µας αναδεικνύουν µια πιο θεµελιώδη αιτία που 

δικαιολογεί τις αποκλίσεις στη διαδικασία εκτίναξης: την αλλαγή στη δοµή. Η αλλαγή 

στη δοµή είναι ένας καινούριος παράγοντας, ο οποίος δεν έχει ληφθεί υπ’ όψιν από τα 

κλασσικά µοντέλα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 : ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑ 

 

Σε αυτό το κεφάλαιο θα ασχοληθούµε µε οπτικές τεχνικές για την εξέταση του 

σχηµατισµού των φυσαλίδων και των διαδικασιών που επάγονται από laser κατά την 

ακτινοβόληση νανοσωµατιδίων µε υδατικά διαλύµατα. Αυτή η εργασία εστιάζεται στις 

διαδικασίες που επάγονται κατά την ακτινοβόληση πολυµερικών ή µεταλλικών 

νανοσωµατιδίων. Ο κύριος λόγος για την επιλογή των πολυµερικών νανοσωµατιδίων, 

είναι η επίδραση των φωτοχηµικών αλλαγών στον εκρηκτικό βρασµό. 

Εξετάσαµε διαλύµατα νανοσωµατιδίων πολυστυρενίου και χρυσού µε σκοπό να 

µελετήσουµε το σχηµατισµό ή όχι φυσαλίδων. Μελετήσαµε τις αλλαγές που επάγονται 

κατά τη µεταβολή διαφόρων παραµέτρων, όπως η πυκνότητα των νανοσωµατιδίων. 

Ελέγξαµε τον τρόπο µε τον οποίο µεταβάλλεται το µέγεθος των φυσαλίδων µε την 

εκτενή ακτινοβόληση.  

Ο µηχανισµός του σχηµατισµού και της ανάπτυξης των φυσαλίδων παραµένει 

άγνωστος. Πιθανότατα, η παρουσία µικρών ποσοτήτων αερίου στο H2O και σε άλλα 

υγρά, είναι υπεύθυνη για τη χαµηλή ελαστική δύναµη (low tensile strength) που 

µετριέται σε υγρά κάτω από συνθήκες περιβάλλοντος, πιθανότατα επειδή δρουν ως 

ετερογενείς πυρήνες για το σχηµατισµό φυσαλίδων. Ακόµη, όλες οι αποδείξεις για την 

υποστήριξη αυτού σχετίζεται µε πειράµατα / εµπειρία που αποκτήθηκε µε την επαγωγή 

(entailing) µακροσκοπικών φυσαλίδων. 

Η χρήση νανοδοµών παρέχει µια κατάλληλη προσέγγιση για τη λεπτοµερή 

µελέτη από πολλές πλευρές, της πυρήνωσης και του σχηµατισµού των φυσαλίδων. Γι’ 

αυτό το σκοπό εξετάζουµε εδώ το σχηµατισµό των φυσαλίδων κατά την ακτινοβόληση 

µεταλλικών και πολυµερικών νανοδοµών / σφαιρών. 

Η σύγκριση του σχηµατισµού φυσαλίδων κατά την ακτινοβόληση µεταλλικών 

και πολυµερικών νανοσωµατιδίων µπορεί να παρέχει περισσότερες πληροφορίες για το 

σχηµατισµό των φυσαλίδων, όπως η επίδραση της επιφάνειας, του µεγέθους πυρήνωσης 

κλπ. 

Ένας επιπλέον λόγος για το ενδιαφέρον µας κατά την ακτινοβόληση 

πολυµερικών νανοσωµατιδίων, ήταν να εξετάσουµε αν η φωτοαποδόµηση των 
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νανοσωµατιδίων παρουσιάζει κάποιες ιδιαιτερότητες συγκρινόµενη µε την 

φωτοαποδόµηση των συστηµάτων µάζας (bulk systems). 

Ο δεύτερος σηµαντικότερος παράγοντας, είναι ότι η φωτοαποδόµηση / 

θρυµµατισµός (fragmentation) πολυµερικών / οργανικών νανοσωµατιδίων εµπεριέχει 

διαδικασίες (π.χ. φωτοχηµικές) που δεν συµβαίνουν σε µεταλλικά νανοσωµατίδια. 

Σε µια άλλη µελέτη, όπου σωµατίδια χρυσού ακτινοβολήθηκαν στα ~ 532 nm, η 

διάµετρός τους µειώθηκε από 10 nm σε 20 nm. Παράλληλα, το σχήµα των σωµατιδίων, 

αρχικά µη σφαιρικό, έγινε σφαιρικό. Αυτό το φαινόµενο περιορίστηκε κατά την 

ακτινοβόληση µε παλµικό laser και προκλήθηκε από τη θέρµανση των σωµατιδίων, µέσα 

στο πολύ µικρό χρονικό διάστηµα της ακτινοβόλησης µε το laser.  

Μετά από ακτινοβόληση διαλυµάτων PS σε πολύ χαµηλά fluences, στα 248 nm, 

δεν παρατηρούνται αλλαγές ή χαρακτηριστικά στην χρονικά – αναλυόµενη ανιχνευόµενη 

δέσµη διέλευσης. Σε υψηλότερα FLASER, όµως, παρατηρούνται καλά – προσδιορισµένες 

και ευδιάκριτες αλλαγές σε διαφορετική κλίµακα fluence. Ειδικότερα, στα 20 – 150 

mJ/cm2, παρατηρείται µια οξεία κορυφή στα ~ 40 – 60 ns. Η ένταση αυτής της κορυφής 

βρέθηκε να εξαρτάται από το µέγεθος του PS σωµατιδίου. 

Κατά την ακτινοβόληση σωµατιδίων πολυστυρενίου, συγκρινόµενα µε 

µεταλλικές νανοσφαίρες/ σωµατίδια, περιµένουµε επιπλέον τις ακόλουθες διαδικασίες / 

αλλαγές: 1) πάνω από την απορρόφηση (up on absorption), το PS ίσως διαχωρίζεται για 

να σχηµατίσει ασταθή προϊόντα (πιο συγκεκριµένα, βενζόλη (benzene) και/ ή στυρένιο). 

Σε µεγάλη ποσότητα, αυτά τα προϊόντα είναι υγρά σε θερµοκρασία δωµατίου, αλλά σε 

µορφή µονοµερούς, επειδή δεν είναι διαλυτά στο Η2Ο, θα είναι σε αέρια µορφή. 2) Τα 

αέρια προϊόντων που υπάρχουν µέσα στο υδατικό διάλυµα µπορούν να δράσουν ως 

πυρήνες φυσαλίδων που ίσως προάγουν την πυρήνωση / ανάπτυξη φυσαλίδων κοντά στο 

Η2Ο που έχει θερµανθεί. 3) συγκρινόµενα µε τα µεταλλικά νανοσωµατίδια, οι αλλαγές 

στη σύσταση µε διαδοχικούς παλµούς laser, συν το ότι µπορούν να υποστούν 

θρυµµατισµό σε χαµηλότερα fluences, παρουσιάζουν µια εκτίµηση της αναµενόµενης 

θερµοκρασίας σαν συνάρτηση του µεγέθους. Επίσης, η σκέδαση του φωτός από τα 

νανοσωµατίδια αλλάζει µε το µέγεθος. 

Για την εξέταση του σχηµατισµού των φυσαλίδων, κατά την ακτινοβόληση µε 

UV νανοδοµών πολυστυρενίου, το κυριότερο θέµα που µας απασχολεί είναι να 
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εξετάσουµε πώς οι διαδικασίες που επάγονται από laser, διαφέρουν (τροποποιούνται) 

καθώς το µέγεθος µειώνεται. 

 

 

4. 1 Γενικές γνώσεις για τα νανοσωµατίδια 

 

Τα νανοσωµατίδια είναι σωµατίδια µε διαστάσεις < 100 nm. Kαθορίζουν τη ζωή 

µας µε τη µορφή συµπλόκων πρωτεϊνών και άλλων συστατικών των κυττάρων, όπως ιοί, 

κολλοειδή σωµατίδια σε πόσιµο νερό, επιφανειακό και θαλασσινό νερό, συσκευασίες 

ψεκασµού (αεροζόλ), χρησιµοποιούνται σαν χρώµατα διασποράς (dispersion colors) και 

ως κόλλες (adhesives), στη βιοµηχανία παίζουν σηµαντικό ρόλο στο σχηµατισµό 

χρωστικών και στην παραγωγή καταλυτών. Υπάρχει έντονο επιστηµονικό ενδιαφέρον 

για τα νανοσωµατίδια που οφείλεται σε συγκεκριµένες ιδιότητες που βρίσκονται µεταξύ 

των ιδιοτήτων των µορίων και αυτών των bulk υλικών [21]. Τα νανοσυσσωµατώµατα από 

ευγενή µέταλλα φανερώνουν ενδιαφέρουσες οπτικές, ηλεκτρονικές και χηµικές 

ιδιότητες, που είναι ανεξάρτητες από το µέγεθος. Τέτοια υλικά (τάξεως nm) έχουν 

πιθανές εφαρµογές στην ανάπτυξη βιολογικών νανοαισθητήρων και οπτοηλεκτρονικών 

νανοδιατάξεων [29]. 

Όταν τα νανοσωµατίδια ακτινοβολούνται από στενούς παλµούς, απορροφούν την 

ακτινοβολία του laser και οι θερµοκρασίες τους αυξάνονται πολύ γρήγορα και ίσως 

φτάσουν στο κατώφλι σχηµατισµού των µικροφυσαλίδων, στο περιβάλλον υγρό µέσο. 

Αυτό το αποτέλεσµα µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε θεραπευτικές τεχνικές, όπως η 

επιλεκτική φωτοθερµόλυση, µέσω επιλεκτικής θερµικής καταστροφής (θανάτου) των 

καρκινικών κυττάρων, µέσα στα οποία ενσωµατώνονται τα απορροφούµενα 

νανοσωµατίδια [22]. 

Τα νανοσωµατίδια χρυσού έχουν µοναδικές ιδιότητες που τα κάνουν πολύ 

ελκυστικά για διαγνωστικές και θεραπευτικές εφαρµογές. Απορροφούν αποτελεσµατικά 

την ακτινοβολία του laser και µπορούν εύκολα να συνενωθούν µε τις επιθυµητές 

πρωτεΐνες και αντισώµατα. Η θέρµανση µε laser των νανοσωµατιδίων, προσφέρει ένα 
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σηµαντικό πλεονέκτηµα: επιλεκτική θέρµανση µόνο των καρκινικών κυττάρων, χωρίς 

έµµεση καταστροφή των υγιών κυττάρων. Τα αποτελέσµατα υπερθέρµανσης που 

επάγονται από laser γύρω από νανοσωµατίδια, ίσως δηµιουργήσουν πολλές θεραπευτικές 

δράσεις µέσω του σχηµατισµού µικροφυσαλίδων, που συνοδεύονται από µηχανική τάση 

και υδροδυναµικές πιέσεις επαγόµενες από laser, που προκύπτουν από την αστραπιαία 

διαστολή και κατάρρευση των φυσαλίδων. Οι µικροφυσαλίδες που επάγονται από την 

ακτινοβόληση µε laser νανοσωµατιδίων προσκολληµένων στην κυτταρική µεµβράνη των 

καρκινικών κυττάρων είναι η κύρια αιτία της καταστροφής και του θανάτου των 

κυττάρων [22].  

Τα νανοσωµατίδια χρυσού µε διαφορετικές τροποποιήσεις (σφαιρικό, ράβδος, κέλυφος) 

είναι οι πιο υποσχόµενοι υποψήφιοι για φωτοθερµικούς αισθητήρες, αφού απορροφούν 

ισχυρά, είναι φωτοσταθερά, µη τοξικά, συνενώνονται εύκολα µε αντισώµατα ή 

πρωτεΐνες και έχουν ρυθµιζόµενες οπτικές ιδιότητες. Έχει βρεθεί, ότι η συσσώρευση των 

νανοσωµατιδίων χρυσού σε µια κυτταρική µεµβράνη και ειδικότερα ο σχηµατισµός 

συσσωµατωµάτων νανοσωµατιδίων χρυσού, οδηγεί σε δραµατική αύξηση της 

αποδοτικότητας του σχηµατισµού φυσαλίδων, έχοντας σαν αποτέλεσµα µεγαλύτερη 

καταστροφή των καρκινικών κυττάρων, σε σχετικά χαµηλές laser fluences των 60 – 80 

mJ/cm2, το οποίο είναι ασφαλές για τους φυσιολογικούς ιστούς [23].  

Ο εκρηκτικός βρασµός έχει µελετηθεί σε πρόσφατα πειράµατα µε παλµικό laser 

σε µικροσωµατίδια για ιατρικές εφαρµογές, όπως χειρουργική οφθαλµού και 

φωτοθερµικό θάνατο των κυττάρων και για εφαρµογές στα υλικά, όπως καθαρισµός 

επιφανειών µε steam laser cleaning. Σε αυτά τα πειράµατα, το υγρό θερµαίνεται µέσω 

γρήγορης µεταφοράς θερµότητας από µια στερεή επιφάνεια που ακτινοβολείται µε 

έντονους παλµούς laser [24]. 

Στο τµήµα βιοτεχνολογίας του Πανεπιστηµίου Ράις στο Χιούστον των  

ΗΠΑ, η οµάδα της Τζένιφερ Γουέστ µελετά τρόπους ραφής των αγγείων και επούλωσης 

των ιστών, ώστε να µειωθεί ο χρόνος των χειρουργικών επεµβάσεων. Η οµάδα της 

Γουέστ δηµιούργησε µια νανοκόλλα που αποτελείται από σωµατίδια χρυσού, τα οποία 

απορροφούν κάποια µήκη κύµατος του φωτός. Αν ενεργοποιηθεί από µια ακτίνα λέιζερ, 

ενώνει µε ακριβή τρόπο ιστούς, όπως γίνεται σήµερα η οξυγονοκόλληση στο σίδερο. 
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Η αγγλική εταιρεία QinetiQ Nanomaterials έχει ήδη δηµιουργήσει µια µέθοδο για 

την ενσωµάτωση νανοσωµατιδίων αργύρου σε ίνες για διάφορες εφαρµογές, όπως για 

τον έλεγχο της κακοσµίας των παπουτσιών και των ρούχων, την επένδυση τοίχων και 

δαπέδων, αλλά κυρίως την παραγωγή πόµολων για πόρτες και αποστειρωµένων υλικών 

για τα χειρουργεία, ώστε να καταπολεµηθεί η εξάπλωση των ενδονοσοκοµειακών 

λοιµώξεων. 

 Μια µελέτη που πραγµατοποιήθηκε στα Πανεπιστήµια του Τέξας και του 

Μεξικού, απέδειξε ότι αν αυτά τα «σφαιρίδια» αργύρου επωαστούν σε θερµοκρασία 

σώµατος µε τον ιό του AIDS, τον εξολοθρεύουν µέσα σε τρεις ώρες. 

Με τη χηµειοθεραπεία, το 99% των φαρµάκων που παρέχονται δεν φτάνει στον 

καρκίνο, ενώ σε αντίθεση οι νανοράβδοι χρυσού µπορούν να εστιάσουν τη θερµότητα 

στους όγκους [25]. Αξίζει να σηµειωθεί, ότι ο καρκίνος είναι υπεύθυνος για το 25 % των 

θανάτων στις αναπτυγµένες χώρες [30]. 

Χρησιµοποιώντας παλµικό laser (532 nm, 10 ns) σαν πηγή τοπικής θέρµανσης 

ανιχνεύτηκαν µικροφυσαλίδες σε µέσα που απορροφούν το φως, που προκλήθηκαν 

τουλάχιστον από δύο µηχανισµούς: θέρµανση του µέσου (πάνω από 300 °C) πάνω από 

την κρίσιµη θερµοκρασία (hot bubbles) και δράση των αραιωµένων κυµάτων πίεσης 

(cold bubbles) σε πολύ χαµηλότερες θερµοκρασίες (30 – 150 °C). Η βιολογική 

καταστροφή κατά τη διάρκεια της αλληλεπίδρασης laser-ιστού στο επίπεδο του κυττάρου 

συσχετίζεται µε θερµικά φαινόµενα. Ανάµεσα σε αυτά οι φυσαλίδες θεωρούνται ως µία 

από την πιο γενική αιτία για την καταστροφή του κυττάρου. Οι φυσαλίδες που επάγονται 

από laser, συνήθως δηµιουργούνται λόγω υπερθέρµανσης (hot bubbles) των τοπικά 

φωτοαπορροφητικών στόχων, πάνω από κρίσιµες θερµοκρασίες (300 °C για το νερό) [26]. 

Η επιλεκτική εναπόθεση ενέργειας επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας παλµούς 

laser, σε ένα µήκος κύµατος το οποίο απορροφάται ισχυρά από τα σωµατίδια, αλλά όχι 

από τα κύτταρα και µε διάρκεια παλµού που είναι ικανοποιητικά µικρή, για να 

ελαχιστοποιήσει τη ροή της θερµότητας µακριά από τα σωµατίδια που απορροφούν, µια 

συνθήκη γνωστή ως θερµικός περιορισµός (thermal confinement). Στη δερµατολογία, η 

αφαίρεση µε laser των τραυµατισµών µε χρώµατα στο δέρµα (pigmented skin lesions) 

βασίζεται στην επιλεκτική στόχευση των κυττάρων παραγωγής µελανίνης (melanocytes). 
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Τα νανοσωµατίδια χρυσού έχουν µια ευδιάκριτη κορυφή απορρόφησης κοντά 

στα 520 nm, όπως περιγράφηκε από το Mie (1908) στη θεωρία του για την απορρόφηση 

και τη σκέδαση του φωτός από µικρά σωµατίδια [27].   

Υπάρχουν σηµαντικές εφαρµογές του εκρηκτικού βρασµού στη νανοτεχνολογία. 

Μία από αυτές τις εφαρµογές περιγράφουµε παρακάτω, επειδή θέλουµε να εξηγήσουµε 

έναν από τους λόγους για τους οποίους ασχοληθήκαµε µε νανοσωµατίδια. 

 
 

4.1.1 Επιλεκτική νανοθερµόλυση µε laser σε κύτταρα ανθρώπινης 

λευχαιµίας µε µικροφυσαλίδες που παράχθηκαν γύρω από 

συσσωµατώµατα µε νανοσωµατίδια χρυσού. 

 

Χρησιµοποιούνται συσσωµατώµατα από νανοσωµατίδια χρυσού για να 

δηµιουργηθούν µικροφυσαλίδες µε σκοπό να σκοτώσουν τα κύτταρα-στόχο. Τα κύτταρα 

αυτά, είναι κύτταρα ανθρώπινης λευχαιµίας από µυελό των οστών ή αίµα. Η όλη 

διεργασία γίνεται σε δύο στάδια (Σχήµα 4-1): αρχικά συσσωρεύονται τα νανοσωµατίδια 

γύρω από το καρκινικό κύτταρο και συσσωµατώνονται µέσα σε αυτό. Κατά το δεύτερο 

στάδιο υπάρχει γένεση µικρο- και νανο- φυσαλίδων που επάγονται από το laser  γύρω 

από το συσσωµάτωµα των νανοσωµατιδίων. Έτσι, υπάρχει επιλεκτική και άµεση 

καταστροφή των καρκινικών κυττάρων, χρησιµοποιώντας ένα παλµό laser µήκους 

κύµατος 532 nm σε 0,6 J/cm2. Το σηµαντικότερο όµως είναι, ότι το ποσοστό των 

καρκινικών κυττάρων που επιβιώνουν είναι µόνο 0,1 – 1,5 %, ενώ τα φυσιολογικά 

κύτταρα επιβιώνουν σε ποσοστό ~ 77 – 84 % [28].   

 

  

               

(α) (β) (γ) 
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Σχήµα 4-1:  Καταστροφή καρκινικών κυττάρων µε νανοσωµατίδια χρυσού (α) 

συσσώρευση των νανοσωµατιδίων γύρω από το καρκινικό κύτταρο, (β) συσσωµάτωση 

τους µέσα στο καρκινικό κύτταρο και (γ) σχηµατισµός φυσαλίδων µε σκοπό τη 

θανάτωση του κυττάρου. 

 
Γνωρίζοντας αυτές τις εφαρµογές χρησιµοποιήσαµε κι εµείς νανοσωµατίδια 

χρυσού για να εξετάσουµε τη δηµιουργία ή όχι φυσαλίδων. Το ίδιο κάναµε και µε 

νανοσωµατίδια πολυστυρενίου. 

 

 

4. 2 ∆ιαλύµατα νανοσωµατιδίων χρυσού 

Χρησιµοποιώντας διάλυµα νανοσωµατιδίων χρυσού πυκνότητας 0,1 mg/ml και 

ακτινοβολώντας µε ένα παλµό σε διάφορες FLASER, καταγράψαµε σήµατα που φαίνονται 

στο Σχήµα 4-2. Φαίνεται η µεταβολή της έντασης της διερχόµενης δέσµης του HeNe 

laser ως προς το χρόνο, όπως αυτή ανιχνεύεται από τον φωτοπολλαπλασιαστή. Σε χρόνο 

t = 0 (που καθορίζεται από φωτοδίοδο), γίνεται η ακτινοβόληση µε τον UV παλµό. 
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Σχήµα 4-2: Η ένταση της διερχόµενης δέσµης από το υδατικό διάλυµα νανοσωµατιδίων 

Au, για διαφορετικά FLASER, που καταγράφονται κατά την ακτινοβόληση µε τον πρώτο 

παλµό.  
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Παρατηρούµε, ότι για fluence > 70 mJ/cm2, αρχίζει να µειώνεται η ένταση της 

διερχόµενης δέσµης, σχηµατίζοντας µια οξεία κορυφή. Η µείωση της διαπερατότητας 

παρατηρείται σε χρόνους ~ 60 – 100 nsec µετά τον παλµό. Όσο αυξάνεται η πυκνότητα 

ενέργειας του laser τόσο η κορυφή αυτή είναι πιο έντονη.  

 

Σε ~ 70 mJ/cm2 συµβαίνει µια οξεία µείωση της έντασης της διερχόµενης δέσµης (σε ~ 

92 ns), η οποία είναι πιο έντονη καθώς αυξάνεται η πυκνότητα ενέργειας του laser. Σε 

FLASER >200 mJ/cm2, η µέγιστη µείωση της διερχόµενης δέσµης παρατηρείται σε   ~ 55 

ns.  

 

Όσο µεγαλύτερη η FLASER, τόσο περισσότερος χρόνος (από 1 µέχρι µερικά µs) χρειάζεται 

για να αποκτήσει η ένταση του laser ξανά την αρχική της (αυτή που είχε πριν την 

ακτινοβόληση) τιµή (Σχήµα 4-3). Το πλάτος της µείωσης αυξάνεται µε την FLASER.      
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Σχήµα 4-3: Τα σήµατα της έντασης της διερχόµενης δέσµης που καταγράφονται µετά 

την ακτινοβόληση υδατικών διαλυµάτων Au 15 nm. 
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Σε FLASER ≥70 mJ/cm2 ο χρόνος για τη µέγιστη µείωση µειώνεται µε τον αριθµό των 
παλµών. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 4-4: Το διάλυµα νανοσωµατιδίων Au 15nm που χρησιµοποιήσαµε. 

 
Επίσης, παρατηρούµε ότι η ένταση της διερχόµενης δέσµης, αυξάνεται µετά την 

ακτινοβόληση διαλυµάτων Au 15nm µε διαδοχικούς παλµούς στα ~ 100 mJ/cm2. 
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Σχήµα 4-5: Τα σήµατα της έντασης της διερχόµενης δέσµης που καταγράφονται µετά 

την ακτινοβόληση υδατικών διαλυµάτων Au 15nm µε διαδοχικούς παλµούς στα              

~ 100 mJ/cm2. 

 

Συνεπώς, παρατηρήσαµε ότι υπάρχει οµοιότητα των σηµάτων µε τα αντίστοιχα 

των κρυογονικών υµενίων. Αυτό είναι µια πειραµατική ένδειξη για το σχηµατισµό 

φυσαλίδων. 

15,5 nm 



 - 82 - 

4. 3 ∆ιαλύµατα νανοσωµατιδίων πολυστυρενίου 

 

Χρησιµοποιώντας διάλυµα νανοσωµατιδίων πολυστυρενίου πυκνότητας  0,124 

mg/ml και ακτινοβολώντας µε ένα παλµό σε διάφορες FLASER, πήραµε το παρακάτω 

διάγραµµα. Το διάλυµα των 15 nm PS είναι διαφανές στο ορατό.  

Σε FLASER < 100 mJ/cm2, δεν παρατηρείται καµία αλλαγή στην ένταση της 

διερχόµενης δέσµης, µετά από ακτινοβόληση µε ένα παλµό σε υδατικό διάλυµα 

νανοσωµατιδίων πολυστυρενίου διαµέτρου 15 nm (Σχήµα 4-6).   

Στα ~ 100 mJ/cm2 παρατηρείται µια οξεία µείωση της έντασης της διερχόµενης 

δέσµης (σε ~ 70 ns), που είναι πιο έντονη µε την αυξανόµενη FLASER. Επιπλέον, αυξάνει 

ο ρυθµός της έντασης της µείωσης µε τη fluence. 

Στην περιοχή ~ 150 - 200 mJ/cm2, η µέγιστη µείωση της έντασης παρατηρείται 

στα ~ 120 – 150 ns, αλλά το εύρος της κορυφής είναι µεγαλύτερο, αφού η σκέδαση 

διαρκεί για εκατοντάδες ns. 

Στα ~ 360 mJ/cm2 η κορυφή γίνεται έντονη ξανά (µέγιστη µείωση σε ~ 50 ns) και 

η αρχική τιµή της έντασης αποκτάται εκατοντάδες ns αργότερα. 
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Σχήµα 4-6: Τα σήµατα της έντασης της διερχόµενης δέσµης που καταγράφονται µετά 

την ακτινοβόληση του διαλύµατος µε τον πρώτο παλµό. 
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Σε FLASER > 120 mJ/cm2, παρουσιάζεται µια δεύτερη µείωση της έντασης της 

διερχόµενης δέσµης σε ~ 1 – 1,5 µs. Σε όλες τις περιπτώσεις, η ανιχνευόµενη δέσµη 

διέλευσης από το ακτινοβοληµένο διάλυµα φτάνει στην αρχική της τιµή (πριν την 

ακτινοβόληση). Αυτό πιθανόν να συµβαίνει, επειδή ακτινοβολείται µόνο ένα µικρό 

τµήµα του διαλύµατος και όχι όλος ο όγκος, έτσι ώστε ο χρόνος στον οποίο αποκτάται η 

αρχική τιµή της διέλευσης, ίσως δείχνει το χρόνο χαλάρωσης (relaxation time) του 

διαλύµατος. Σε FLASER > 120 mJ/cm2 η ένταση της διερχόµενης δέσµης επιστρέφει 

σχεδόν στην αρχική της τιµή σε κλίµακα µερικών εκατοντάδων ns, ενώ σε µεγαλύτερες 

fluences αυτός ο χρόνος είναι της κλίµακας των µs και αυξάνει µε τη fluence.   
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Σχήµα 4-7: Τα σήµατα της έντασης της διερχόµενης δέσµης που καταγράφονται µετά 

την ακτινοβόληση του διαλύµατος µε το δεύτερο παλµό. 

 

Μια άλλη ενδιαφέρουσα παρατήρηση είναι ότι το σήµα των φυσαλίδων που 

καταγράφεται µετά την ακτινοβόληση µε ένα παλµό, γίνεται πιο έντονο καθώς µειώνεται 

η συγκέντρωση των νανοσωµατιδίων στο διάλυµα (Σχήµα 4-8). Αυτό σηµαίνει ότι οι 

φυσαλίδες δεν σχηµατίζονται στην επιφάνεια των νανοσωµατιδίων, επειδή σε αυτή την 

περίπτωση αναµένουµε το σήµα των φυσαλίδων να αυξάνεται, καθώς αυξάνεται η 

συγκέντρωση. Επιπλέον, όσο χαµηλότερη είναι η συγκέντρωση στο διάλυµα, τόσο 
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υπάρχει περισσότερος ελεύθερος χώρος ανάµεσα στα νανοσωµατίδια, έτσι ώστε να 

σχηµατιστούν και να αναπτυχθούν φυσαλίδες. Από την άλλη πλευρά, υποθέτοντας ότι ο 

σχηµατισµός φωτοπροϊόντων συµβαίνει στην επιφάνεια των νανοσωµατιδίων, τότε η 

υψηλότερη συγκέντρωση των νανοσωµατιδίων στο διάλυµα έχει σαν αποτέλεσµα πιο 

έντονο σχηµατισµό φωτοπροϊόντων, που δεν φαίνεται να προωθεί το σχηµατισµό και 

ανάπτυξη των φυσαλίδων. Επιπλέον, είναι πιθανότερο ο σχηµατισµός των φυσαλίδων να 

παρατηρείται στο διαλύτη (νερό) και εξαρτάται από τη θερµοκρασία του διαλύτη. Αν η 

µεταφορά θερµότητας από το νανοσωµατίδιο στο διαλύτη µειώνεται για κάποιο λόγο 

(π.χ. σχηµατισµός φωτοπροϊόντων), τότε η θερµοκρασία του διαλύτη µειώνεται και σαν 

αποτέλεσµα, η ανάπτυξη και ο σχηµατισµός των φυσαλίδων γίνεται λιγότερο έντονη. 
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Σχήµα 4-8: Τα σήµατα της έντασης της διερχόµενης δέσµης που καταγράφονται µετά 

την ακτινοβόληση του διαλύµατος µε ένα παλµό στα 15 nm νανοσωµατιδίων PS σε 

υδατικό διάλυµα, για διαφορετικές πυκνότητες. 

 
 

Εποµένως και στα διαλύµατα πολυστυρενίου υπάρχει ένδειξη για το σχηµατισµό 

φυσαλίδων. 
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 Συνεπώς, είναι δυνατή η χρονική παρακολούθηση του σχηµατισµού των 

φυσαλίδων, κατά την ακτινοβόληση νανοσωµατιδίων, µε µεγάλη χρονική διακριτική 

ικανότητα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 :  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

 

Εξετάσαµε τις µορφολογικές αλλαγές που υφίστανται τα κρυογονικά υµένια όταν 

ακτινοβολούνται µε UV παλµούς laser και την εξάρτηση του εκρηκτικού βρασµού από 

τη δοµή του στερεού. 

Για το σκοπό αυτό µελετήσαµε κρυογονικά υµένια, τα οποία είναι απλά µοριακά 

στερεά που δηµιουργούνται µετά από εναπόθεση ατµών απλών οργανικών ενώσεων, σε 

χαµηλής θερµοκρασίας υπόστρωµα.  

Συγκεκριµένα, µελετήσαµε τις αλλαγές που επάγονται κατά την ακτινοβόληση 

κρυογονικών υµενίων τολουολίου, επειδή το τολουόλιο σχηµατίζει γυαλί οπτικά 

διαφανές στο ορατό, που επιτρέπει την οπτική εξέταση. Παρατηρήσαµε ότι σε χαµηλές 

fluences υπάρχει σχηµατισµός πολυκρυσταλλικού στερεού, σε υψηλότερες τα υµένια 

υφίστανται θερµική ανόπτηση, ενώ για περιοχές πάνω από το κατώφλι φωτοαποδόµησης 

έχουµε εκτίναξη υλικού. 

Επίσης, εξετάσαµε χρονικά τις µορφολογικές αλλαγές των υµενίων και 

παρατηρήσαµε µείωση της έντασης της ανακλώµενης/ διερχόµενης δέσµης στα               

~ 60 – 200 ns µετά τον παλµό. Επιπλέον, είδαµε παράλληλη αύξηση του σκεδαζόµενου 

φωτός. Όλα αυτά µας οδηγούν στο συµπέρασµα ότι σχηµατίζονται σκεδαστές κατά την 

ακτινοβόληση µε ns laser.  

Επίσης, είδαµε ότι το µέγεθος/ αριθµός, ο χρόνος ζωής και ο ρυθµός 

σχηµατισµού των φυσαλίδων αυξάνει µε την αύξηση της FLASER. 

Γνωρίζοντας ότι ο εκρηκτικός βρασµός είναι ο κυρίαρχος µηχανισµός κατά την 

ακτινοβόληση µε ns παλµούς και ακτινοβολώντας σε περιοχές πάνω από το κατώφλι µε 

ένα παλµό, παρατηρήσαµε εκτίναξη του υπερκείµενου υλικού. Άρα, η φωτοαποδόµηση 

είναι συµβατή µε τον εκρηκτικό βρασµό. 

Επιπλέον, εξετάσαµε αν υπάρχει κάποια αλλαγή στο σήµα της σκέδασης, όταν 

ακτινοβολούµε µε περισσότερους παλµούς, πάνω και κάτω από το κατώφλι 

φωτοαποδόµησης. Παρατηρήσαµε ότι πάνω από το κατώφλι υπάρχει σήµα σκέδασης 

από φυσαλίδες και στους επόµενους παλµούς, ενώ κάτω από το κατώφλι αυξάνεται η 

ανακλαστικότητα µετά τον πρώτο παλµό, χωρίς όµως να παρατηρείται σήµα ενδεικτικό 

του σχηµατισµού φυσαλίδων. Εποµένως, η ανάπτυξη των φυσαλίδων κάτω από το 
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κατώφλι φωτοαποδόµησης, επηρεάζεται από τις αλλαγές που επέρχονται λόγω της 

προηγούµενης ακτινοβόλησης. 

Εξετάσαµε, επίσης, την επίδραση της θερµικής ανόπτησης, όπου έχουµε αλλαγή 

της δοµής του υµενίου µε θερµικό τρόπο (θέρµανση µέσω αντίστασης). Ακτινοβολώντας 

υπό τις ίδιες συνθήκες ακτινοβόλησης, ένα θερµικά ανοπτηµένο υµένιο και ένα µόλις 

εναποτιθέµενο υµένιο, παρατηρήσαµε αύξηση της ανακλαστικότητας για το θερµικά 

ανοπτηµένο υµένιο. Όµως, δεν παρατηρήσαµε σχηµατισµό φυσαλίδων, παρά µόνο σε 

εντάσεις υψηλότερες του κατωφλίου. Εποµένως, η θερµική ανόπτηση περιορίζει το 

σχηµατισµό φυσαλίδων. Άρα ο εκρηκτικός βρασµός επηρεάζεται από µεταβολές στη 

δοµή. 

Ακτινοβολώντας τρία υµένια (ένα µόλις εναποτιθέµενο υµένιο, ένα µόλις 

εναποτιθέµενο που έχει µετατραπεί σε πολυκρυσταλλικό µε 60 και ένα άλλο µε 80 

παλµούς) , υπό τις ίδιες συνθήκες ακτινοβόλησης, παρατηρήσαµε ότι η σκέδαση από 

φυσαλίδες είναι πολύ µεγαλύτερη στο πολυκρυσταλλικό, συγκρινόµενη µε αυτή του 

µόλις εναποτιθέµενου υµενίου. Επίσης, παρατηρήσαµε ότι ο σχηµατισµός των 

φυσαλίδων είναι εντονότερος µε την αύξηση του βαθµού κρυσταλλοποίησης. Ο βαθµός 

κρυσταλλοποίησης είναι ο αριθµός των παλµών µε τον οποίο µετατράπηκε το µόλις 

εναποτιθέµενο υµένιο σε πολυκρυσταλλικό. Άρα, η πολυκρυσταλλικότητα του υµενίου 

ευνοεί το σχηµατισµό των φυσαλίδων. 

Συνεπώς, παρατηρήσαµε διαφορετικές µορφολογικές αλλαγές κατά την 

ακτινοβόληση των κρυογονικών µοριακών υµενίων, όπως σχηµατισµό 

πολυκρυσταλλικού στερεού, θερµική ανόπτηση/ τήξη και εκρηκτικό βρασµό. Επιπλέον, 

ο εκρηκτικός βρασµός εξαρτάται από τη δοµή του υµενίου. Αυτό είναι σηµαντικό αφού 

έτσι αναιρείται η βασική υπόθεση του κλασσικού µοντέλου που περιγράφει την κινητική 

αλλαγών φάσεων, αφού σύµφωνα µε τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα, ο σχηµατισµός/ 

ανάπτυξη των φυσαλίδων επηρεάζεται από τη δοµή του στερεού, από το οποίο προήλθε 

το υγρό στο οποίο θα δηµιουργηθούν ή όχι φυσαλίδες. Επίσης, είναι σηµαντική η 

εξάρτηση του εκρηκτικού βρασµού από τη δοµή, αφού σύµφωνα µε τις τεχνικές MALDI 

και MAPLE υπάρχει έντονη εξάρτηση του σήµατος ιονισµού από τη δοµή της µήτρας. 

Αυτή η εξάρτηση δικαιολογείται από τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα, αφού δείχνεται 
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ξεκάθαρα ότι ο σχηµατισµός/ ανάπτυξη φυσαλίδων που οδηγεί σε εκτίναξη υλικού, 

επηρεάζεται δραµατικά από τη δοµή του υλικού. 

Από πειράµατα που έγιναν µε διαλύµατα νανοσωµατιδίων πολυστυρενίου και 

χρυσού, παρατηρήσαµε ότι είναι δυνατή η χρονική παρακολούθηση της δυναµικής του 

σχηµατισµού των φυσαλίδων, κατά την ακτινοβόληση νανοσωµατιδίων µε µεγάλη 

χρονική διακριτική ικανότητα.  
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