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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
 
 
  Με τον όρο φωτοαποδόµηση (ablation) χαρακτηρίζεται η αποµάκρυνση (εκτίναξη) 

µακροσκοπικής ποσότητας υλικού κατά την ακτινοβόληση στερεών και υγρών µε παλµούς 

laser υψηλής έντασης (αποµάκρυνση υλικού που αντιστοιχεί σε nm έως και µm)1.  

 Η φωτοαποδόµηση έχει ένα πολύ µεγάλο εύρος εφαρµογών τόσο στην βιοµηχανία, 

στην βιολογία, ιατρική κτλ. Οι εφαρµογές του ablation έχουν περιγραφεί µε λεπτοµέρει 

στην βιβλιογραφία, οπότε δεν παρατίθονται εδώ περαιτέρω λεπτοµέρειες (εκτός από την 

τεχνική MALDI στην παράγραφο 1.1). Επιγραµµατικά, οι εφαρµογές του ablation είναι: 

• Βιοµηχανικές τεχνικές, όπως συγκολίσεις και διάνοιξη οπών µεγέθους έως και 

      nm2-5 

• Κατεργασία υλικών για εναπόθεση λεπτών υµενίων (Pulsed Laser Deposition – 

PLD)6-7 

• Βιοϊατρικές, όπως εγχειρήσεις µε laser (ablation σε βιολογικούς ιστούς, όγκους και 

οδοντικό υλικό) µε σηµαντικότερες τις επεµβάσεις στο µάτι8 

• Καθαρισµός µε laser (ανεπιθύµιτα σωµατίδια από ηµιαγωγούς κατά  το στάδιο 

παρασκευής, καθαρισµός έργων τέχνης κτλ.)9-12 

• Μελέτη βιοµορίων στην αναλυτική χηµεία (MALDI)13,14  

• Κατασκευή νανοδοµών οι οποίες έχουν οδηγήσει σε µικρότερες και ασύγκριτα 

ταχύτερες µικροηλεκτρονικές διατάξεις15. 

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 την διαµόρφωση του υποστρώµατος, 

αποµακρύνοντας µη επιθυµητό υλικό. Σε κάθε περίπτωση, η φωτοαποδόµηση παρουσιάζει 

το πλεονέκτηµα της µικροµετρικής ακρίβειας στο αφαιρούµενο βάθος µε σχετικά µικρή 

θερµική ή άλλη καταστροφή (degradation) στο εκτινασσόµενο ή στο εναποµένον 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 κτλ.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                                                                    ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 2

Παρόλο που οι εφαρµογές του ablation είναι ευρέως διαδεδοµένες, διάφορα ερωτήµατα 

που αφορούν το laser ablation παραµένουν άγνωστα. Αν και στην περίπτωση µετάλλων και 

ηµιαγωγών, οι µηχανισµοί αλληλεπίδρασης µε ns παλµούς έχουν εν γένει διευκρινιστεί, 

δεν ισχύει το ίδιο και για την περίπτωση των µοριακών υποστρωµάτων (MALDI, 

πολυµερή, ιστοί κτλ). Για τα υλικά αυτά, όπως περιγράφεται περαιτέρω, ακόµη και οι 

βασικοί µηχανισµοί που ευθύνονται για την εκτίναξη του υλικού µε ns παλµούς 

παραµένουν αµφίβολοι, ενώ συγχόνως η πολυπλοκότητά τους καθιστά την πειραµατική 

εξέταση εξαιρετικά δύσκολη. Οι κυριότεροι λόγοι για την δυσκολία προσδιορισµού των 

µηχανισµών στην  περίπτωση των µοριακών υποστρωµάτων αναφέρεται στην επόµενη 

παράγραφο. Γι’ αυτό το σκοπό, στην παρούσα µελέτη, χρησιµοποιούνται τα λεγόµενα 

κρυογονικά ή van der Waals υµένια, υµένια δηλαδή που σχηµατίζονται κατά τη 

συµπύκνωση ατµών χηµικών ενώσεων σε ψυχρό υπόστρωµα (θερµοκρασία υγρού N2). Τα 

υµένια αυτά, όπως αναφέρεται παρακάτω, έχουν πολλές οµοιότητες µε τα MALDI 

υποστρώµατα και αποτελούν ένα πρότυπο σύστηµα-µοντέλο, µε πολλά πλεονεκτήµατα σε 

σχέση µε άλλα συστήµατα, για τη µελέτη του φαινοµένου. 

Πέρα από τις σηµαντικές εφαρµογές του, η κατανόηση των µηχανισµών της 

φωτοαποδόµησης είναι πολύ σηµαντική κα από επιστηµονικής πλευράς. Όπως θα φανεί 

και στην µελέτη αυτή, είναι η θερµοδυναµική, η φωτοφυσική και η φωτοχηµεία γιατί το 

UV ablation εµπεριέχει συγχρόνως υψηλές θερµοκρασίες, την δηµιουργία µεγάλου 

αριθµού διεγερµένων ηλεκτρονικών καταστάσεων, την δηµιουργία µεγάλων πιέσεων κτλ. 

Όλες οι φυσικές διεργασίες που γίνονται υπό αυτές τις συνθήκες διαφέρουν πολύ από την 

καθιερωµένη φωτοφυσική, οπότε η µελέτη του ablation µπορεί να δώσει πληροφορίες για 

τέτοιες ακραίες καταστάσεις. 

 Για να κατανοήσουµε ακριβέστερα τα βασικότερα ερωτήµατα που προκύπτουν 

κατά το ablation θα παρουσιαστεί µια συγκεκριµένη εφαρµογή του - η τεχνική MALDI. 

 

 

1.1 Η Τεχνική MALDI 

 

 Η τεχνική MALDI (matrix-assisted laser desorption/ionization) αποτελεί µια από τις 

σπουδαιότερες αναλυτικές τεχνικές της Χηµείας. Σ’ αυτήν την τεχνική, UV παλµοί laser 

χρησιµοποιούνται για την εκτίναξη από την συµπυκνωµένη στην αέρια φάση µακροµορίων 

και βιοπολυµερών, όπως πρωτεΐνες και αµινοξέα, µέσα από µήτρες16. Το σηµαντικότερο 

πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι οτι τα µακροµόρια έρχονται στην αέρια φάση µε µικρή 

έως ελάχιστη καταστροφή. 
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 Συνοπτικά, η τεχνική MALDI συνίσταται στην διάλυση του προς εξέταση 

δείγµατος (όπως ένζυµα, πρωτείνες, τµήµατα DNA) το οποίο δεν απορροφά στο µήκος 

κύµατος της ακτινοβολίας σε διάλυµα κατάλληλης οργανικής ουσίας (DHB-

dihydroxybenzoic acid) που όµως απορροφά. Κατά την ακτινοβόληση του µίγµατος, µόρια 

της διαλυµένης ουσίας εξέρχονται στην αέρια κατάσταση µε ελάχιστη διάσπαση. Στην 

συνέχεια, επέρχεται ο ιονισµός των εκτινασσόµενων µορίων, για να γίνει εφικτή η 

ανίχνευση τους και γίνεται µε δυο τρόπους: είτε µε ταυτόχρονη αποπροσρόφηση και 

ιονισµό από τον αρχικό προσπίπτον παλµό του laser, είτε 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. 

 Οι βασικότερες εφαρµογές της τεχνικής MALDI είναι η ανίχνευση µεταλλικών 

στοιχείων και µικρών οργανικών µορίων σε βιολογικά δείγµατα, η φασµατοσκοπική 

ανίχνευση σηµαντικών βιολογικών συστηµάτων όπως το DNA και RNA καθώς και η 

ανάλυση διαλυτών χηµικών πολυµερών. 

Ωστόσο, παρά τις σπουδαίες εφαρµογές της τεχνικής, ο µηχανισµός της δεν είναι 

ακόµη αρκετά κατανοητός, µε αποτέλεσµα να χρησιµοποιείται εµπειρικά. Η επιλογή της 

µήτρας του εξεταζόµενου συστήµατος γίνεται σύµφωνα µε τα παρακάτω κριτήρια:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 
Σχήµα 1.1 Σχηµατική αναπαράσταση της τεχνικής MALDI 
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¾ Να απορροφά την ακτινοβολία. Η απορρόφηση της υπεριώδους ακτινοβολίας του 

laser από τα µόρια που τη συνιστούν έχει σαν αποτέλεσµα την ταχεία εναπόθεση 

ενός µεγάλου ποσού ενέργειας µέσα στο σύστηµα µήτρα-αναλύτης. Αυτό οδηγεί σε 

µια “εκρηκτική διάσπαση” (disintegration) ενός µικρού όγκου του συστήµατος 

αυτού και στην απελευθέρωση, στην αέρια φάση, µορίων αναλύτη (αλλά και της 

στερεάς µήτρας), µε µικρή µόνο εσωτερική διέγερση.  

¾ Να αποµονώνει τα µόρια του αναλύτη. Ο πολύ µεγαλύτερος όγκος και µάζα των 

µορίων της µήτρας έχει σαν αποτέλεσµα το διαχωρισµό του κάθε µορίου του 

αναλύτη από τα υπόλοιπα, ελαττώνοντας µ’ αυτό τον τρόπο τις ισχυρές διαµοριακές 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους, και διευκολύνοντας την αποπροσρόφηση 

µεµονωµένων µορίων αντί συσσωµατωµάτων. 

¾ Να συµµετέχει στον ιονισµό των µορίων του αναλύτη. Τα ιόντα που παράγονται 

κατά τη διαδικασία της MALDI είναι, γενικά, περισσότερο “ηµι-µοριακά” ιόντα, 

παρά ρίζες κατιόντων (radical cations). Αυτά τα ηµι-µοριακά ιόντα είναι 

κατιονισµένα σωµάτια, όπως πρωτονιοµένα (M-H+) ή αλκαλιωµένα (π.χ. Μ-Na+) 

µοριακά ιόντα (protonated or alkalinated molecular ions). Πολύ λίγα πράγµατα 

είναι γνωστά γι’ αυτά. Προς το παρόν, θεωρείται ότι η µήτρα παίζει ενεργό ρόλο 

στην πρωτονίωση (protonation), µέσω φωτοδιέγερσης ή φωτοϊονισµού των µορίων 

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

Όσο για τα αλκαλιωµένα ιόντα, αυτά, πιθανόν να είναι παράγωγα αντιδράσεων 

ιόντων-µορίων στην αέρια φάση. 

Είναι προφανές ότι το βασικότερο ερώτηµα που τίθεται στην τεχνική MALDI είναι, το 

πως, µία ιδιαίτερα ευαίσθητη ένωση, καταφέρνει να εξαχθεί στην αέρια κατάσταση 

χωρίς διάσπαση. ∆ιάφοροι µηχανισµοί έχουν προταθεί για να εξηγήσουν το 

χαρακτηριστικό αυτό. Αυτό έχει και πρακτική σηµασία, µια και θα καθιστούσε ευκολότερη 

και καλύτερα ελεγχόµενη τη συστηµατική εφαρµογή της τεχνικής MALDΙ και του 

φαινοµένου της φωτοαποδόµησης γενικότερα. 

 

 

1.2 Φωτοαποδόµηση Μοριακών Υποστρωµάτων – Τα Van der Waals Υµένια 
  

1.2.1 Προβλήµατα στη Μελέτη των Μηχανισµών Αblation        
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Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η κατανόηση των µηχανισµών της εκρηκτικής 

αποδόµησης µε UV ακτινοβολία είναι σηµαντικής, ή και καθοριστικής σηµασίας για τη 

βελτιστοποίηση  των υπαρχόντων εφαρµογών ή και την ανάπτυξη νέων. Όµως, λόγω της 

πολυπλοκότητας του ίδιου του φαινοµένου, υπάρχουν, όσον αφορά τον καθορισµό των 

µηχανισµών φωτοαποδόµησης, πολλές αµφισβητήσεις και διαφωνίες. Οι κυριότεροι 

δυσκολίες που παρουσιάζουν αυτές οι µελέτες των µηχανισµών προκύπτουν και από την 

πολυπλοκότητα των υποστρωµάτων, και από την πολυπλοκότητα των ίδιων των 

διαδικασιών καθώς και από την ποσότητα του εκτινασσόµενου υλικού. 

Όσον αφορά τα υποστρώµατα, η δοµή των ενώσεων που χρησιµοποιούνται ως 

µήτρες στο MALDI είναι ιδιαίτερα πολύπλοκη από χηµικής πλευράς. Ως εκ τούτου, είναι 

δύσκολο να γίνει λεπτοµερής παρακολούθηση και πιστοποίηση των χηµικών αλλαγών που 

επιφέρει η UV αποδόµηση. Ακόµη και αν προσδιοριστούν ορισµένα προϊόντα, δεν είναι 

σίγουρο ότι έχουν προσδιοριστεί στο σύνολό τους και όλες οι πιθανές φωτοχηµικές 

αλλαγές. Επίσης,  η φωτοχηµεία/φυσική των πολυµερών δεν είναι µελετηµένη σε µεγάλο 

βαθµό. Εποµένως, δεν υπάρχει αρκετή πληροφορία για την ανάλυση των παρατηρούµενων 

αλλαγών και, κυρίως, για τους µηχανισµούς διάχυσης της ενέργειας. Τέλος, η εκρηκτική 

αποδόµηση πολυµερών απαιτεί ακτινοβόληση σε σχετικά υψηλές εντάσεις laser. Σαν 

αποτέλεσµα τούτου, έχουµε την πιθανότητα πολυφωτονικών διεργασιών ή άλλα φαινόµενα 

κορεσµού της απορρόφησης κ.λ.π., τα οπoία δυσκολεύουν περαιτέρω την κατανόηση των 

µηχανισµών. 

Οι δυσκολίες που προκύπτουν από τις διαδικασίες εκτίναξης είναι οι εξής: λόγω 

των χρησιµοποιούµενων υψηλών εντάσεων laser, η απορρόφηση φωτός είναι µη-γραµµική, 

οπότε, υπάρχει δυσκολία επακριβούς προσδιορισµού της ενέργειας που απορροφάται από 

το υµένιο και έχει ως αποτέλεσµα την εκτίναξη. Επίσης, γίνονται παράλληλα µε όλες τις 

υπόλοιπες διαδικασίες και φωτοχηµικές αλλαγές (π.χ. θραύση), οπότε είναι δύσκολο να 

διαχωρισθεί η συνεισφορά και η σηµασία τους από αυτή των υπόλοιπων φαινοµένων 

Τέλος, οι τεχνικές εξέτασης του υλικού που αποµένει στο υπόστρωµα επηρεάζονται από 

την αλλοιωµένη µορφολογία της ακτινοβοληµένης περιοχής, οπότε τα φασµατοσκοπικά 

σήµατα επηρεάζονται.  

Τέλος, η εξέταση του εκτινασσόµενου υλικού εισάγει δύο επιπλέον βασικά 

προβλήµατα: η ποσότητα υλικού που εκτινάσσεται κατά τη διάρκεια του παλµού 

απορροφά επιπλέον φωτόνια στην αέρια φάση, οπότε µπορούν τα µόρια αυτά να υποστούν 

περαιτέρω διασπάσεις κλπ., και επιπλέον λόγω της µεγάλης ποσότητας της τα µόρια 

υφίστανται πολυάριθµες συγκρούσεις, οι οποίες διαφοροποιούν σηµαντικά τις κινητικές 

κατανοµές τους από αυτές που είχαν αρχικά. Και για τους δύο αυτούς λόγους, γίνεται 
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φανερό ότι η συσχέτιση των κινητικών κατανοµών των αποπροσροφούντων σωµατίων µε 

τις διεργασίες που έγιναν στα υµένια, κατά την ακτινοβόληση, είναι εξαιρετικά δύσκολη. 

 
1.2.2 Πλεονεκτήµατα της Μελέτης των van der Waals Υµενίων 

 

 Είναι προφανές από τα προηγούµενα οτι η λεπτοµερειακή εξέταση των διαφόρων 

αυτών πιθανών µηχανισµών απαιτεί τη χρήση όσο το δυνατόν απλούστερων 

συστηµάτων/στερεών. Τα απλούστερα από αυτά θα ήταν στερεά πολύ απλών ενώσεων. 

Όµως, τέτοιες ενώσεις, όπως το NO, το βενζόλιο κλπ., είναι, συνήθως, αέρια ή υπό υγρή 

µορφή, σε συνθήκες περιβάλλοντος. Για το λόγο αυτό, στρεφόµαστε στη χρήση των van der 

Waals υµενίων, δηλαδή υµενίων που σχηµατίζονται από τη συµπύκνωση αερίων ή ατµών 

ενώσεων σε υπόστρωµµα το οποίο έχει ψυχθεί σε χαµηλή θερµοκρασία (υγρού N2, 77 K). 

Τα van der Waals υµένια παρέχουν τα εξής πλεονεκτήµατα για τη µελέτη των µηχανισµών 

αποπροσρόφησης και ειδικά του ablation γιατί: 

α) Οι εξασκόµενες µεταξύ των µορίων δυνάµεις είναι πολύ ασθενείς, του van der 

Waals, διπόλου-διπόλου τύπου. Αυτό συνεπάγεται ότι η δοµή των ενσωµατωµένων 

µορίων διαφοροποιείται ελάχιστα από εκείνη που έχουν στην αέρια κατάσταση. Αυτό 

προσφέρει το σηµαντικό πλεονέκτηµα ότι η επίδραση της στερεάς κατάστασης επί της 

φωτοφυσικής των µορίων µπορεί να εξεταστεί και να συσχετιστεί άµεσα µε τις µελέτες 

στην αέρια κατάσταση.  

β) οι ενώσεις που συνιστούν τα υµένια είναι σχετικά απλές και µε επίσης σχετικά απλή 

φωτοφυσική/χηµεία. Μπορούµε, µάλιστα, να βρούµε ενώσεις που δεν παρουσιάζουν 

σηµαντική φωτοδιάσπαση ή αντιδραστικότητα και, κατ’ αυτό τον τρόπο, να 

διαχωρίσουµε τις φωτοχηµικές διεργασίες που γίνονται κατά το ablation από άλλους 

µηχανισµούς.  

γ) µπορούµε να φτιάξουµε υµένια διαφόρων ουσιών ή µιγµάτων και σε όποια 

συγκέντρωση ουσιών επιθυµούµε. Έτσι, µπορούµε να αλλάζουµε κατά συστηµατικό 

τρόπο συγκεκριµένες ιδιότητες των υµενίων, για να εξετάσουµε την επίδραση αυτών 

των ιδιοτήτων του στερεού στο µηχανισµό αποπροσρόφησης και στη φωτοφυσική των 

ενσωµατωµένων ενώσεων.  

δ) η δοµή των υµενίων µπορεί να ποικίλει από άµορφη έως ηµικρυσταλλική, είτε από 

τις συνθήκες εναπόθεσης, είτε από θερµική ανόπτηση (thermal annealing). Αυτό δίνει 

την δυνατότητα µελέτης της επίδρασης της δοµής στους µηχανισµούς φωτοαποδόµησης 

καθώς και την κατασκευή υµενίων µε καλές οπτικές ιδιότητες για τα πειράµατα οπτικής 

παρακολούθησης της φωτοαποδόµησης.  
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Σχήµα 1.2 Εξάρτηση βάθους υλικού (µm) που αφαιρείται ανά
παλµό, κατά την ακτινοβόληση υµενίου Au πάνω σε υπόστρωµµα
από κρύσταλλο quartz σαν συνάρτηση της έντασης ενός KrF-

δ) τέλος, η µελέτη των κρυογονικών υµενίων σχετίζεται άµεσα µε την τεχνική MALDΙ. 

Λόγω της οµοιότητας που παρουσιάζουν, ως προς τις φυσικοχηµικές τους ιδιότητες, µε 

τις µήτρες που χρησιµοποιούνται  στην τεχνική αυτή, τα κρυογονικά υµένια παρέχουν 

τη δυνατότητα εξέτασης των µηχανισµών της. Πράγµατι, µελέτες έχουν δείξει ότι το 

ablation των κρυογονικών υµενίων παρουσιάζει πολλές οµοιότητες µε την τεχνική 

MALDΙ.  

Οπότε, τα van der Waals υµένια αποτελούν ιδανικά συστήµατα για τη µελέτη των 

µηχανισµών αλληλεπίδρασης φωτός-στερεάς κατάστασης. 

 

 

1.3 Βασικά χαρακτηριστικά της φωτοαποδόµησης  

 

 Όπως ήδη αναφέρθηκε παραπάνω, το κυριότερο ερώτηµα είναι το πως κατά την 

φωτοαποδόµηση φωτοευαίσθητης ένωσης καταφέρνει να εξαχθεί στην αέρια φάση χωρίς 

διάσπαση. Έως τώρα έχουν πραγµατοποιηθεί πολλές µελέτες ώστε να κατανοηθούν οι 

διαδικασίες οι οποίες ευθύνονται για αυτό και έχουν προκύψει κάποια βασικά περιγραφικά 

χαρακτηριστικά του φαινοµένου. 

• H διαδικασία της φωτοαποδόµησης χαρακτηρίζεται από ένα συγκεκριµένο 

“κατώφλι” έντασης laser. Σε εντάσεις κάτω από αυτό, παρατηρείται αφαίρεση 

απειρολάχιστου πάχους υλικού (< 0.05 µm ανά παλµό). Όταν όµως αυτό 

ξεπεραστεί, το βάθος αφαίρεσης (etch depth) ανά παλµό αυξάνεται έντονα µε την 

ένταση του laser. 

• To κατώφλι αυτό εξαρτάται κυρίως από τη δοµή του υλικού-στόχου και το 

συντελεστή απορρόφησής του στα µήκη κύµατος ακτινοβόλησης. 

• Όταν η ένταση του laser F, είναι µόλις πάνω από το κατώφλι,  
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το βάθος αφαίρεσης d, ανά παλµό, µεταβάλλεται λογαριθµικά µε αυτή 

 

d ∝  ln (
thF

F )    (1.1) 

όπου Fth είναι η ένταση-κατώφλι. Με την αύξηση της έντασης, η σχέση αυτή  

µεταβάλλεται, από λογαριθµική, σε σχεδόν γραµµική: 

 

d ∝  (F – Fo)               (1.2) 

 

όπου Fo είναι µια χαρακτηριστική ένταση laser συνήθως µεγαλύτερη από το 

κατώφλι. Μια χαρακτηριστική καµπύλη εξάρτησης του βάθους του αποτυπώµατος 

από την ένταση του laser δίνεται στο Σχ. Ι.2. Πάντως, το επακριβές σχήµα της 

εξάρτησης διαφοροποιείται αρκετά από υλικό σε υλικό και ανάλογα µε το 

µήκος κύµατος της ακτινοβολίας που χρησιµοποιείται. Επιπλέον, υπάρχουν και 

διάφορες πειραµατικές παράµετροι (όπως ο αριθµός παλµών) που επηρεάζουν 

το σχήµα της εξάρτησης.  

• Το φαινόµενο του UV ablation όταν πραγµατοποιείται στον αέρα συνοδεύεται και 

από ένα ακουστικό  

• Κατά την εκρηκτική αποδόµηση σχηµατίζεται πληθώρα φωτοπροϊόντων, η φύση και 

η ποσότητα των οποίων είναι σε άµεση εξάρτηση µε το υλικό, το µήκος κύµατος και 

την ένταση ακτινοβόλησης.  

• Μια τυπική θερµοκρασία που επιτυγχάνεται κατά τη διάρκεια της φωτοαποδόµησης 

σε συστήµατα όπως τα πολυµερή είναι περίπου 800 οC. Η θερµοκρασία αυτή 

παρατηρείται να αυξάνεται µε την ένταση ακτινοβόλησης. Γενικά, η 

αναπτυσσόµενη θερµοκρασία διαφέρει σε άλλα συστήµατα (π.χ. MALDI µήτρες, 

υγρά).  

• Οι τυπικές ταχύτητες των προϊόντων του UV laser ablation κυµαίνονται από 103 m/s 

µέχρι 104 m/s. Ενώ η ποσότητα του υλικού που αφαιρείται είναι σε άµεση εξάρτηση 

µε την προσπίπτουσα ένταση ακτινοβόλησης, η κατανοµή των ταχυτήτων εξαρτάται 

ελάχιστα από αυτή την παράµετρο. Επίσης, είναι κυρίως κάθετη προς την επιφάνεια 

του ακτινοβολούµενου υποστρώµατος. 
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• Η ταχύτατη έναρξη της διαδικασίας εκτίναξης του υλικού, σε συνδυασµό µε την 

πολύ µεγάλη ταχύτητα εκτίναξης, οδηγεί στο σχηµατισµό ενός διαστελλόµενου 

αερίου όγκου (plume) από προϊόντα του ablation κατά τη διάρκεια του παλµού laser.  

1.4 Προτεινόµενοι Μηχανισµοί Φωτοαποδόµησης 
 

Παρόλο που τα προηγούµενα χαρακτηριστικά της φωτοαποδόµησης είναι κοινά για 
όλα τα συστήµατα που έχουν µελετηθεί, υπάρχουν σηµαντικές άλλες διαφοροποιήσεις 
ανάλογα µε την φύση του υποστρώµατος (π.χ. χωρική σύσταση, κρυσταλλική δοµή) οπότε 
ο ακριβής µηχανισµός ακόµη παραµένει αντικείµενο εντατικής έρευνας και επιστηµονικής 
διαµάχης. Με βάση τις µέχρι τώρα θεωρητικές και πειραµατικές µελέτες, έχουν προταθεί 
διάφοροι πιθανοί µηχανισµοί οι οποίοι και θα παρουσιαστούν στην συνέχεια. 

 
 
1.4.1 Φωτοθερµικός 

 

Στον φωτοθερµικό µηχανισµό, η ηλεκτρονική και/ή η δονητική ενέργεια των 

µορίων θεωρείται οτι µετατρέπεται γρήγορα (psec) σε θερµική ενέργεια στην 

συµπηκνωµένη φάση. Η βασική ιδέα είναι αρκετά απλή, θεωρώντας οτι η θερµοκρασία στο 

στερεό αυξάνει σύµφωνα µε τον τύπο  

                                                 ∆Τ= 
p

LASER

C
aF

ρ
                                                    (1.3)                               

όπου α (cm-1), Cp (J/mol K), ρ (mol/cm3) είναι ο συντελεστή απορρόφησης, η 

θερµοχωρητικότητα και η πυκνότητα  των µορίων αντίστοιχα και Flaser (mJ/cm2) η 

πυκνότητα ενέργειας.  Ο αριθµητής του κλάσµατος του παραπάνω τύπου εκφράζει την 

ενέργεια που απορροφάται από το σύστηµα ανά µονάδα όγκου του στόχου οπότε 

αναµένεται µια αύξηση στο σήµα αποπροσρόφησης η οποία θα προκύπτει από την εξίσωση 

των Clausius-Clapeyron. Σύµφωνα µε αυτή, ο ρυθµός αποπροσρόφησης είναι 

                                                          0( )
des

LASER

E
R T BFdN A e

dt

−
+− = ⋅                                (1.4)                                

 

και αποτελεί µια συνάρτηση ως προς το Flaser, οπότε δεν υπάρχει κατώφλι στο ablation. Ο 

θερµικός µηχανισµός µπορεί και εξηγεί αρκετά ικανοποιητικά αρκετά χαρακτηριστικά του 

ablation όπως: 

¾ την εκθετική, περίπου, αύξηση του σήµατος (ποσού υλικού που αποµακρύνεται) 

σαν συνάρτηση της έντασης του laser. Η εκθετική αυτή αύξηση θεωρείται, εν γένει, 

µια από τις σηµαντικότερες ενδείξεις υπέρ του θερµικού µηχανισµού.  
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¾ τη γενική παρατήρηση ότι, εν γένει, υποστρώµατα µε µικρή ενέργεια συνοχής 

(cohesive energy) έχουν µικρότερο κατώφλι αποδόµησης (όταν γίνεται διόρθωση 

για διαφορές στο συντελεστή απορρόφησης)  

¾ Παρατήρηση ανοµοιοµορφίας της περιοχής που ακτινοβολήθηκε η οποία πολλές 

φορές µοιάζει µε λιωµένη.. Η παρατήρηση λιωµένης περιοχής είναι συνηθισµένη 

για υποστρώµατα που απορροφούν µέτρια στο µήκος κύµατος της ακτινοβολίας, 

αλλά όχι για την περίπτωση αυτών που απορροφούν ισχυρά. Επίσης, πολλές φορές 

έχει παρατηρηθεί σχηµατισµός φυσαλίδων και άλλων ελαττωµάτων (defects) στο 

υλικό, τα οποία επηρεάζουν την µορφή του υποστρώµατος. Οπότε οι µορφολογικές 

αλλαγές είναι ένδειξη ενός θερµικού µηχανισµού, αλλά συγχρόνως επηρεάζονται 

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

ως απόδειξη. 

Από την άλλη πλευρά όµως, ο θερµικός µηχανισµός δεν µπορεί να εξηγήσει τα πιο βασικά 

χαρακτηριστικά του ablation, όπως για παράδειγµα πως είναι δυνατόν στην τεχνική 

MALDI να παρατηρείται εκτίναξη πρωτεϊνών τη στιγµή που πρόκειται για µόρια µε 

ελάχιστη ή και µηδενική τάση ατµών. Και, πολύ περισσότερο, πως είναι δυνατόν 

τέτοιες, εξαιρετικά ευαίσθητες θερµικά, πρωτεϊνες, να εκτινάσονται χωρίς 

καταστροφή. Για παράδειγµα, η θερµική αποπροσρόφηση ενώσεων τέτοιου µεγέθους και 

αλληλεπίδρασης, θα αποκτούσε θερµοκρασίες περίπου 800 – 1000 0C, είναι όµως φανερό 

οτι σε τέτοιες θερµοκρασίες, σε πρωτείνες αποκλείεται να διατηρούν την δοµή τους.  

 

 
  

1.4.2 Φωτοµηχανικός µηχανισµός 

 

Σε πολλές περιπτώσεις, έχει παρατηρηθεί µαζική εκτίναξη υλικού σε ενέργειες 

πολύ χαµηλότερες από αυτές που απαιτούνται για εξαέρωση (vaporization). (π.χ. σε υγρά, 

πολυµερή, βιολογικούς ιστούς κ.ά.) 

Ως πιθανή εξήγηση έχει προταθεί ο φωτοµηχανικός µηχανισµός ο οποίος 

προκαλείται από τάσεις (stresses) λόγω ακτινοβόλησης της περιοχής από laser. Η ταχύτατη 

και µεγάλη αύξηση της θερµοκρασίας του υλικού, σαν συνέπεια της ακτινοβόλησης, 

συνεπάγεται πολύ γρήγορη διαστολή της περιοχής οπότε το γύρω 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 τάσεων αυτών γίνεται σηµαντικό όταν η χρονική 

διάρκεια του προσπίπτοντος παλµού τp είναι µικρότερη από τον χαρακτηριστικό χρόνο 
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µηχανικής ισορροπίας του απορροφούντος όγκου τs  οπότε η θέρµανση του συστήµατος 

γίνεται σχεδόν υπό σταθερό όγκο µε αποτέλεσµα την ανάπτυξη υψηλής θερµοελαστικής 

πίεσης. Συνήθως αυτή η κατάσταση ορίζεται σαν stress confinement και µπορεί να 

εκφραζεται από τη σχέση17,18  

 

τp ≤ τs ~ Lp / υs     (1.5) 

 

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

εισχώρησης της ακτινοβολίας laser σε αυτό. Το αρχικό κύµα πίεσης ανακλάται στην πάνω 

επιφάνεια του υλικού και γίνεται εντατό µε αποτέλεσµα την µηχανική διάσπαση του 

υλικού στην ακτινοβοληµένη περιοχή και την εκτίναξη µεγάλων κοµµατιών, οπότε στο 

stress confinement δηµιουργούνται µεγαλύτερα και περισσότερα cluster από ότι στο 

thermal confinement.  

 

 

1.4.3 Φωτοχηµικός µηχανισµός 
 

 Σύµφωνα µε τον φωτοχηµικό µηχανισµό, η φωτοαποδόµηση σχετίζεται µε την 

διάσπαση των χηµικών δεσµών και τον σχηµατισµό φωτοπροιόντων. Κατά µια απλή 

εκδοχή στον φωτοχηµικό µηχανισµό θεωρείται οτι η εκτίναξη του υλικού από τα µοριακά 

συστήµατα συµβαίνει όταν ο αριθµός των διασπώµενων δεσµών ξεπερνά µια κρίσιµη τιµή  

                                                ( )( ) crLASER
D D

NF zN z N
h

ση
ν

= × ≥                                   (1.6) 

                                                                                                                                                                            

όπου η είναι η κβαντική απόδοση της διάσπασης και Ν η ολική πυκνότητα των κέντρων 

απορρόφησης. Παρόλα αυτά δεν υπάρχει κάποιο ξεκάθαρο κριτήριο για τον καθορισµό 

των διασπώµενων δεσµών.   

Μια παραλλαγή του φωτοχηµικού µηχανισµού είναι ότι τα θραύσµατα που 

ελευθερώνονται κατά τη φωτόλυση σχηµατίζουν αέρια προϊόντα (π.χ. CO2, CH4 κ.λ.π) µε 

απόσπαση Η, Ο ή άλλων µικρών οµάδων από τα γειτονικά µόρια του υλικού. Σε αυτή την 

περίπτωση, η εκτίναξη του υλικού αποδίδεται στις δυνάµεις που εξασκούν τα αέρια αυτά 

στο υπερκείµενο υλικό, καθώς διαστέλλονται. 

Ο φωτοχηµικός µηχανισµός έχει, βασικά, προταθεί για να εξηγήσει την 
παρατήρηση ότι, σε αριθµό συστηµάτων (οργανικά υγρά και πολυµερή) δεν υπάρχει 
ένδειξη λιωσίµατος ή άλλων µορφολογικών αλλαγών, καθώς επίσης, το κατώφλι 
αποδόµησης δε συµβαδίζει µε άλλες θερµοδυναµικές ιδιότητες των ενώσεων αυτών.  
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Σχήµα 1.3 Spinodal καµπύλες και µετασταθείς περιοχές σε ένα P-V διάγραµµα. 

Η ερώτηση της ισχύος ή όχι του φωτοχηµικού µηχανισµού έχει εξετασθεί εκτενώς 

στην περίπτωση των πολυµερών, αλλά µέχρι στιγµής δεν υπάρχει σαφής ένδειξη υπέρ 

αυτού, ακόµη και σε αυτά τα υποστρώµατα. 

 

 

1.4.4 Explosive boiling (εκρηκτικός βρασµός)  

 
Έχει προταθεί οτι τα χαρακτηριστικά της φωτοαποδόµησης µπορούν να 

αντιστοιχούν σε µια αλλαγή φάσης εκτός ισορροπίας, η οποία ονοµάζεται explosive boiling 

- εκρηκτικός βρασµός. Σε αυτή την περίπτωση, εισάγεται άλλο ένα κριτήριο που µπορεί να 

καθορίσει οτι η  εκτίναξη του υλικού γίνεται  λόγω θερµικής αποπροσρόφησης ή λόγω της 

φωτοαποδόµησης, δηλαδή ο ρυθµός σχηµατισµού οµογενών φυσαλίδων ανταγωνίζεται τον 

ρυθµό εξαέρωσης (evaporative cooling). 

Πιο συγκεκριµένα, σύµφωνα µε την θερµοδυναµική Gibbs υπάρχουν δυο όρια για 

την συµπυκνωµένη φάση: η binodal γραµµή η οποία είναι η καµπύλη ισορροπίας (P,T) για 

το υγρό και το αέριο, και η spinodal γραµµή η οποία είναι το σύνορο της θερµοδυναµικής 

σταθερότητας της υγρής φάσης. Η spinodal  καµπύλη καθορίζεται από το 

                                                      0
T

P
V

∂  = ∂ 
                                                     (1.7)        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Μεταξύ αυτών των συνοριακών συνθηκών υπάρχει µια περιοχή µετασταθούς 

(υπέρθερµου) υγρού. Στην spinodal καµπύλη, η υγρή φάση δεν είναι σταθερή και το 
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σύστηµα “αυθόρµητα” διασπάται σε αέρια και υγρή φάση, δηλαδή µόρια αερίου και 

σταγονίδια. 

Επίσης, η µετασταθής κατάσταση µπορεί να εκφραστεί και µε όρους φράγµατος 

δυναµικού για τον σχηαµατισµό φυσαλίδων, οι οποίες είναι απαραίτητες για τον βρασµό. Ο 

σχηµατισµός τους οδηγεί το σύστηµα σε αύξηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs. Μια 

δεδοµένη µετασταθής κατάσταση στο σηµείο (P0,T) µπορεί να επιτευχθεί αυξάνοντας την 

θερµοκρασία πάνω από την θερµοκρασία βρασµού, οπότε σε αυτή την περίπτωση, η 

αλλαγή της ενέργειας Gibbs θα είναι  

                                                
3

2

16
3( )k

V vap

G
H
πσ

ρ β
∆ =

∆
                                      (1.8) 

 

όπου ρV είναι η πυκνότητα του κορεσµένου αερίου, ∆Ηvap είναι η αλλαγή της ενθαλπίας 

στο σηµείο (P0,T0) και β=(Τ-Τ0)/Τ0 είναι η σχετική υπερθέρµανση του συστήµατος. 

Θεωρώντας στάσιµη κατάσταση,  ο ρυθµός σχηµατισµού φυσαλίδων είναι  

                                          exp( / )o k BJ J G k T= −∆                                (1.9) 

 

Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα προηγούµενα, για την περίπτωση της 

φωτοαποδόµησης, παρατηρήται οτι για µικρούς ρυθµούς θέρµανσης, δεν συµβαίνει 

σηµαντική υπερθέρµανση του υλικού, αφού πρακτικά όλη η θερµική ενέργεια 

καταναλώνεται για τον σχηµατισµό φυσαλίδων (συνήθης βρασµός). Αντίθετα, για 

µεγάλους ρυθµούς θέρµανσης, παρόµοιους µε αυτούς που επιτυγχάνονται 

χρησιµοποιώντας laser, ο χρόνος που απαιτείται για τον σχηµατισµό και την διάχυση των 

φυσαλίδων είναι πολύ µεγαλύτερος, 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 “εκρηκτικής” 

εξάτµισης (phase explosion) σε υψηλές ενέργειες. Αυτή η “εκρηκτική εξάτµιση” έχει σαν 

αποτέλεσµα την αυθόρµητη διάσπαση του εκτινασσόµενου plume σε ένα σύστηµα δύο 

φάσεων,  το οποίο αποτελείται από µόρια αερίου και υγρά σταγονίδια. Πιο αναλυτικά η 

θεωρεία του explosive boiling αναφέρεται στο κεφάλαιο 3. 

 
 

1.5 Προηγούµενες Μελέτες Φωτοαποδόµησης van der Waals Υµενίων 
 

Στα µέσα της δεκαετίας του ’80, υπήρξε έντονο ενδιαφέρoν για τη χρήση τεχνικών 

µοριακής δυναµικής σε συνδιασµό µε τεχνικές φασµατοσκοπίας µάζας για την εξέταση της 
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φωτοφυσικής και της φωτοχηµείας µορίων προσροφηµένων σε επιφάνειες και για το πως 

αυτή διαφοροποιείται από την αντίστοιχη στην αέρια φάση, όπου και είχε εξετασθεί 

εκτενώς µε ανάλογες τεχνικές. Στο πλαίσιο αυτό19,20, καθορίστηκε οτι σε χαµηλές εντάσεις 

laser αποπροσροφούνται µόνο θραύσµατα (φωτοπροϊόντα) και διεγερµένα µόρια, οπότε 

υπάρχει µοριακή επιλεκτικότητα κατά την διαδικασία της αποπροσρόφησης, δηλαδή 

αποπροσροφώνται µόνο τα επιφανειακά διεγερµένα µόρια. Για παράδειγµα, σε µίγµα CH2I2 

και NH3 και για χαµηλές εντάσεις laser (το οποίο δεν απορροφά στο µήκος κύµατος της 

ακτινιβολίας) αποπροσροφώνται µόνο θραύσµατα CH2I και I και σχεδον καθόλου NH3. 

Επιπροσθέτως, οι κινητικές κατανοµές των αποπροσροφώντων σωµατιδίων είναι 

ανεξάρτητες από την ένταση του laser (Flaser) ενώ η ένταση του σήµατος αποπροσρόφησης 

έχει γραµµική εξάρτηση απο το Flaser. Αυτή η κατανοµή αποδίδεται σε µοριακή 

αποπροσρόφηση, δηλαδή οφείλεται σε απωστικές δυνάµεις που αναπτύσσονται ανάµεσα 

στην φωτοδιεγερµένη κατάσταση και σε γειτονικά µόρια.  

Σε υψηλότερες εντάσεις laser, παρατηρείται µεγαλύτερη αποπροσρόφηση των 

πατρικών µορίων και το φαινόµενο αυτό ονοµάστηκε «εκρηκτική αποπροσρόφηση». Σ’ 

αυτή τη περίπτωση δεν παρατηρείται µοριακή επιλεκτικότητα, σε αντίθεση µε τις 

χαµηλότερες εντάσεις laser, οι κινητικές κατανοµές των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων 

είναι πολύ µεγαλύτερες και µάλιστα αυτές οι κατανοµές δεν µπορούν να περιγραφούν από 

την κατανοµή Maxwell. Οι Domen, Chuang ήταν οι πρώτοι που ανέφεραν οτι η 

φωτοαποδόµηση πολυµερών θυµίζει «εκρηκτική αποπροσρόφηση» και µάλιστα πρότειναν 

οτι πρέπει να είναι θερµικής φύσεως. Σε µελέτες που πραγµατοποίησε ο Sibener21 πάνω σε 

κρυογενή υµένια NO παρατηρήθηκε οτι σε υψηλές εντάσεις οι κινητικές κατανοµές των 

αποπροσροφώντων σωµατιδίων να γίνονται πιο γρήγορες και στενές. Η αλλαγή αυτή 

αποδόθηκε στο γεγονός ότι, σε αυτές τις εντάσεις εκτινάσσεται µεγάλη ποσότητα υλικού µε 

αποτέλεσµα να σχηµατίζεται υπερηχητική δέσµη. Καµµιά άλλη µηχανιστική σηµασία δε 

δόθηκε σε αυτή την αλλαγή. Εκ των υστέρων, όπως δείχνεται περαιτέρω, στη 

πραγµατικότητα, η αλλαγή αυτή είναι χαρακτηριστική του ablation. 

Σε µελέτες της οµάδας του  Leone22-25, µελετήθηκαν τα χαρακτηριστικά των 

κινητικών  κατανοµών καθώς και οι κατανοµές της εσωτερικής ενέργειας των µορίων που 

αποπροσροφήθηκαν κατά την ακτινοβόληση κρυογενών υµενίων. Παρατηρήθηκε οτι κατά 

την φωτοαποδόµηση διαφόρων στερεών, τα µόρια που εκτινάχθηκαν ήταν κινητικά 

γρήγορα, αλλά δονητικά και περιστροφικά αργά. Οπότε κατά την φωτοαποδόµηση η 

εκτίναξη των µορίων έχει τα χαρακτηριστικά µιας υπερηχητικής δέσµης, όπου λόγω του 

µεγάλου αριθµού των κρούσεων ανάµεσα στα εκτινασσόµενα µόρια, ενέργεια µεταφέρεται 

από τους εσωτερικούς βαθµούς ελευθερίας στους κινητικούς.   
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Η ίδια οµάδα, στη µελέτη των Cl2/Xe υµενίων26-29, έδειξε ότι τα συστατικά ενός 

µίγµατος παρουσιάζουν διαφορές στις κινητικές τους ενέργειες. Οι διαφορές αυτές 

βρέθηκαν να εξαρτώνται από τη συγκέντρωση των υµενίων στις δύο ενώσεις. Περιέργως, 

στην εργασία αυτή, ο Leone προτείνει ένα συνδυασµό µηχανισµών: ότι δηλ., οι κινητικές 

κατανοµές, ναι µεν καθορίζονται από υπερηχητική εκτόνωση (supersonic expansion), αλλά 

επηρεάζονται και από την αρχική κατανοµή των µορίων στο υµένιο. 

Κατά την µελέτη της φωτοαποδόµησης film C6H6 από IR ακτινοβολία που έγινε από 

τους Braun, Hess30, παρατηρήθηκε οτι η πιο πιθανή κινητική ενέργεια των 

αποπροσροφώντων σωµατιδίων δεν αυξάνεται µονοτονικά µε την ένταση του laser, αλλά 

παρουσιάζει µια εξάρτηση που αντιστοιχεί σε αλλαγή φάσης. Η ένταση του laser, Flaser, 

στην  οποία παρουσιάζεται το χαρακτηριστικό πλατώ αντιστοιχεί σε θερµοκρασίες του film 

οι οποίες αντιστοιχούν στο σηµείο τήξης του υλικού, οπότε για την περίπτωση της IR 

φωτοαποδόµησης φαίνεται πως ισχύει ένας θερµικός µηχανισµός. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Παρόλα αυτά, το συµπέρασµα αυτό είναι αρκετά αµφισβητήσιµο, αφού δεν είναι 

απαραίτητο να ισχύει µια αντιστοιχία µεταξύ ενός διαγράµµατος ETRANS-FL µε ένα 

θερµοδυναµικό διάγραµµα (P,T). Επίσης, δεν έχει καθοριστεί ποιο το κατώφλι 

φωτοαποδόµησης για το συγκεκριµένο σύστηµα, οπότε δεν υπάρχει συσχέτιση µεταξύ του 

κατωφλίου αποδόµηση µε το πλατώ που παρουσιάζεται στο παραπάνω διάγραµµα. 

 

Σε προηγούµενες µελέτες32-37 που έγιναν από την οµάδα µέσα στην οποία 

πραγµατοποιήθηκε η παρούσα µεταπτυχιακή διατριβή, κατά την µελέτη  µιγµάτων µήτρας 

(toluene) µε προσµίξεις διαφορετικών πτητικοτήτων, έγιναν πολύ σηµαντικές 

παρατηρήσεις. 

Σχήµα 1.4 ∆ιάγραµµα κινητικής ενέργειας των αποπροσροφώντων σωµατιδίων 
 συναρτήσει της έντασης του laser (Braun, Hess) 
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Καταρχήν, έγινε εφικτός ο καθορισµός του κατωφλίου αποδόµησης για την 

περίπτωση υµενίων τολουολίου. Συνήθως, το κατώφλι αποδόµησης οριζόταν µέσω της 

εξάρτησης της έντασης αποπροσρόφησης από την ένταση του laser, ένα κριτήριο αρκετά 

υποκειµενικό, εαν ληφθεί υπόψη το παρακάτω διάγραµµα, όπου µπορεί να κανείς να 

θεωρήσει ως κατώφλι και τα 40-50 mJ/cm2, όπου φαίνεται µια εκθετική αύξηση του 

σήµατος, αλλά και τα 90-100 mJ/cm2, αφού πάλι παρατηρείται µεγάλη αλλαγή στην 

αποπροσρόφηση.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Από µελέτες µε προσµίξεις διαφόρων πτητικοτήτων που δεν απορροφούν στα 248 nm 

(οπότε η αποπροσρόφηση τους είναι ενδεικτική του τρόπου κατανοµής της ενέργειας στο 

υµένιο) έγινε εφικτός ο διαχωρισµός των µηχανισµών πάνω και κάτω από το κατώφλι 

αποδόµηση, οπότε έγινε εφικτός και ο καθορισµός του ίδιου του κατωφλίου. Πιο 

συγκεκριµένα, παρατηρήθηκε ότι κάτω από το κατώφλι κυριαρχεί ένας θερµικός 

µηχανισµός, αφού παρατηρείται αποπροσρόφηση µόνο πτητικών προσµίξεων. Επιπλέον 

παρατηρήθηκε τήξη του υµενίου κατά την διάρκεια της ακτινοβόλησης. Αντίθετα, πάνω 

από το κατώφλι ο µηχανισµός εκτίναξης διαφοροποιείται αφού εκτινάσσονται ακόµη και οι 

µη πτητικές ουσίες, ενώ παράλληλα µελετώντας την επίδραση των παλµών, αποδεικνύεται 

πως είναι ένα φαινόµενο µη επιλεκτικής εκτίναξης. Πιο συγκεκριµένα, για ενέργειες πάνω 
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τη φωτοαποδόµηση υµενίων καθαρού τολουολίου 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1                                                                                                    ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 17

από το κατώφλι, φαίνεται πως η φωτοαποδόµηση οφείλεται σε phase-explosion (εκρηκτική 

εξαέρωση) λόγω υπερθέρµανσης του συστήµατος σε θερµοκρασίες κοντά στη γραµµή 

spinodal decomposition. Η υπόθεση αυτή επεξηγεί επίσης την παρατήρηση ότι το κατώφλι 

αποδόµησης αυξάνεται µε αυξανόµενη ενέργεια σύνδεσης (cohesive energy) του 

συστήµατος 

 
1.6        Σκοπός – Σύνοψη της παρούσας διατριβής 

 
Ο βασικός σκοπός της µεταπτυχιακής αυτής διατριβής είναι η περαιτέρω µελέτη 

των µηχανισµών της φωτοαποδόµησης πάνω και κάτω από το κατώφλι. Έως τώρα έχει 

καθιερωθεί από τις προηγούµενες µελέτες ότι κάτω από το κατώφλι η αποπροσρόφηση 

γίνεται µέσω θερµικού µηχανισµού, ενώ πάνω από το κατώφλι η εκτίναξη του υλικού 

οφείλεται στο explosive boiling (εκρηκτικός βρασµός). 

Σ’ αυτήν την διατριβή, θα µελετηθούν πειραµατικά οι κινητικές κατανοµές των 

σωµατιδίων που εκτινάσσονται από το υµένιο καθώς αυτό ακτινοβολείται, µε σκοπό να 

εξεταστεί το αν ισχύουν οι δυο προτεινόµενοι µηχανισµοί για τις αντίστοιχες εντάσεις 

laser. Οι κινητικές κατανοµές, παρόλο που µεταβάλλονται από τις πολυάριθµες κρούσεις 

µεταξύ των σωµατιδίων, περιέχουν πολλές πληροφορίες για τον µηχανισµό εκτίναξης των 

σωµατιδίων, οπότε αποτελούν ένα βασικό πειραµατικό αποτέλεσµα από το οποίο µπορεί να 

προκύψουν ενδιαφέροντα συµπεράσµατα. που προκαλούν την εκτίναξη του υλικού. 

 Στην συνέχεια, θα χρησιµοποιηθούν οπτικές τεχνικές για να εξεταστεί και 

πειραµατικά η ύπαρξη των φυσαλίδων, οι οποίες είναι υπεύθυνες για την εκτίναξη του 

υλικού. Αυτό θα γίνει µε την οπτική παρατήρηση των κρυογονικών υµενίων του 

τολουολίου, καταγράφοντας τις µορφολογικές αλλαγές του υµενίου κατά την 

ακτινοβόλησή του µε παλµούς UV, µέσω της ανάκλασης και διέλευσης δέσµης laser η 

οποία προσπίπτει συνεχώς πάνω στο υµένιο. 

Τέλος, µε βάση τα δεδοµένα που υπάρχουν στο υπό εξέταση σύστηµα, θα γίνει µια 

εκτίµηση του κατά πόσο τελικά ισχύει η θεωρεία του εκρηκτικού βρασµού, όπως αυτή έχει 

προκύψει από µελέτες των Skripov, Debenedetti κτλ. Στο συγκεκριµένο πρόβληµα του 

ablation. Για να επιτευχθεί αυτό, είναι απαραίτητος ο θεωρητικός υπολογισµός των 

διαφόρων παραµέτρων οι οποίες σχετίζονται µε τον σχηµατισµό οµογενών φυσαλίδων  

κρίσιµηςακτίνας(Rc).
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

 
 

Η παρούσα µελέτη αφορά την εξέταση του ablation πάνω σε κρυογονικά υµένια, η 

οποία περιλαµβάνει και πειράµατα φασµατοσκοπίας µάζας αλλά και πειράµατα οπτικής 

εξέτασης. Πιο αναλυτικά, οι πειραµατικές διατάξεις παρουσιάζονται παρακάτω και για τις 

δυο κατηγορίες πειραµάτων.   

 

 

2.1  Οπτική Εξέταση Κρυογονικών Υµενίων 
 

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

απεικονίζεται στο σχήµα 2.1 και αποτελείται από δυο µέρη: το σύστηµα εισαγωγής της 

ουσίας (inlet system) και το θάλαµο εναπόθεσης. 

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.   

 Το inlet system, αντλείται µέσω µικρής turbo αντλίας υποστηριζόµενης επίσης από 

µια µηχανική και βρίσκεται σε κενό της τάξης των 2 Χ 10-6 mbar ή και µικρότερο. Λόγω 

αυτής της διαφοράς πίεσης µε το κελί εναπόθεσης, επιτυγχάνεται η εισαγωγή της ουσίας 

στο κελλί (µε βάση το πολύ απλό µοντέλο της ροής µεταξύ δύο συγκοινωνούντων δοχείων 

µε αέριο πιέσεων P1,P2 (P1>P2)). 

Τα παραπάνω αποτελούν µια γενική παρουσίαση της πειραµατικής διάταξης. 

Ακολουθεί µια λεπτοµερής αναφορά σε κάθε τµήµα του συστήµατος. 
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 2.1.1 Σύστηµα Εισαγωγής (Inlet System) 

  

Στην είσοδο του θαλάµου εναπόθεσης είναι προσαρτηµένο το σύστηµα εισαγωγής 

της ουσίας (ή ουσιών για την περίπτωση µιγµάτων). Το σύστηµα διαθέτει τρεις υποδοχές, 

στις οποίες προσαρµόζονται το φιαλίδιο µε την ουσία (ή το δοχείο ανάµιξης στην 

περίπτωση µίγµατος) και βαλβίδα η οποία συνδέει το σύστηµα αυτό 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 υπολείµατα που 

τυχόν υπάρχουν στο εσωτερικό του.  

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

διάρκεια της εναπόθεσης, είναι η τάση των ατµών της, σε θερµοκρασία δωµατίου. Ο 

ρυθµός ροής των ατµών της ουσίας προς το θάλαµο ενάποθεσης ρυθµίζεται και ελέγχεται 

Σχήµα  2.1 Η κύρια πειραµατική διάταξη. ∆ιακρίνονται (από αριστερά προς τα δεξιά) 1) το
σύστηµα εισαγωγής των ουσιών (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, H/Y). Η δέσµη
του excimer laser προσπίπτει στο στόχο κάθετα προς το επίπεδο της σελίδας.  
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από µια ευαίσθητη βαλβίδα, η οποία αποτελεί µέρος του συστήµατος εισαγωγής. Η 

επικοινωνία του τελευταίου µε το θάλαµο εναπόθεσης, γίνεται µε µία ατσάλινη capillary, 

µέσω της οποίας πραγµατοποιείται η εισαγωγή του αερίου. 

 Για την παρασκευή µιγµάτων διαφόρων ουσιών είναι συνδεδεµένο µε το inlet 

system δοχείο υπό συνθήκες κενού (~ 10-6 mbar) όπου και γίνεται η ανάµιξη. Οι σχετικές 

πιέσεις των ουσιών που εισάγονται στο δοχείο (που καθορίζουν και την αναλογία τους στο 

υµένιο) καθώς και η συνολική παρακολουθούνται µε ψηφιακό µετρητή baratron.   

 Όλες οι ουσίες που χρησιµοποιούνται είναι εξαιρετικής καθαρότητας (Aldrich, 

99.5%). Επιπλέον όµως, κάθε φορά που νέα ποσότητα ουσίας τοποθετείται στο γυάλινο 

φιαλίδιο και µετά στην αντίστοιχη υποδοχή του inlet system, αντλείται πρώτα καλά ο 

χώρος του inlet µέχρι µια πίεση της τάξης των 10-5 mbar, στη συνέχεια το µίγµα αέρα και 

ατµών ουσίας στο χώρο πάνω από την επιφάνεια του υγρού στο φιαλίδιο και, τέλος, µε 

ειδική διαδικασία αντλούνται και ποσότητες αέρα, υγρασίας ή οποιασδήποτε άλλης 

πρόσµιξης που τυχόν έχουν διαλυθεί στην ουσία κατά το γέµισµα του φιαλιδίου. 

  

 

 2.1.2 Θάλαµος Eναπόθεσης 

  

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

χώρα η διαδικασία της φωτοαποπροσρόφησης. Ο χώρος αυτός αντλείται, όπως 

προαναφέρθηκε, από µία αντλία διαχύσεως (diffusion pump). Η επιλογή του τύπου αυτού 

αντλίας για το συγκεκριµένο χώρο έγινε βάσει της απαίτησης για, όσο το δυνατόν, 

µεγαλύτερη ταχύτητα άντλησης και, επιπλέον, ανθεκτικότητα σε διάβρωση από ουσίες, 

οπότε η χρήση π.χ. µιας turbo δεν ενδύκνειται. Από την άλλη βέβαια, µε τη χρήση αντλίας 

διαχύσεως υπάρχει το πρόβληµα της αυξηµένης πιθανότητας µόλυνσης του συστήµατος 

από “back-streaming” λαδιών. Έτσι, για την προστασία του θαλάµου εναπόθεσης από τα 

λάδια, υπάρχει κρυοπαγίδα υγρού αζώτου ακριβώς πάνω από την αντλία διαχύσεως, Πέρα 

όµως απ’αυτό, µια τέτοια παγίδα παίζει και βοηθητικό ρόλο στην άντληση του 

συστήµατος.  

 Όπως φαίνεται στο σχήµα 2.1, στο πάνω µέρος του θαλάµου εναπόθεσης και 

αντιδιαµετρικά της διαχύσεως υπάρχει µία ακόµα κρυοπαγίδα µέσω της οποίας ψύχεται η 

suprasil επιφάνεια εναπόθεσης. Η τελευταία στηρίζεται πάνω σε χάλκινο πλαίσιο 

προσαρτηµένο στο κάτω µέρος της κρυοπαγίδας. Το πλαίσιο αυτό αποτελείται από δύο 

πλακίδια, ανάµεσα, στα οποία τοποθετείται η suprasil επιφάνεια, µε προσθήκη ινδίου στα 

ενδιάµεσα κενά. Το ίνδιο, ένα εξαιρετικά εύκαµπτο µέταλλο και πολύ καλός αγωγός της 
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θερµότητας, λειώνεται και προσαρµόζεται προσεκτικά, περιφερειακά, στο διάκενο µεταξύ 

του suprasil παραθύρου και των δύο πλακιδίων, αφήνοντας ακάλυπτο το υπόλοιπο 

κεντρικό κοµµάτι του παραθύρου όπου γίνεται η εναπόθεση. Έτσι επιτυγχάνεται η 

βέλτιστη δυνατή επαφή του χαλκού µε το υπόστρωµα η οποία είναι αναγκαία ώστε να 

επιτευχθεί αποδοτική ψύξη του τελευταίου σε θερµοκρασία πλησίων αυτής του υγρού Ν2. 

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

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

οµοιόµορφα γίνεται η εναπόθεση (συµπύκνωση) των ατµών της εισαγόµενης ουσίας και, 

εποµένως, τόσο καλύτερο (µορφολογικά) το υµένιο που πρόκειται να ακτινοβοληθεί.  

 Η διοχέτευση των -προς εναπόθεση- ατµών της ουσίας, γίνεται όπως έχουµε 

προαναφέρει, διαµέσου ατσάλινης capillary (εσωτερική διάµετρος 1 mm), τοποθετηµένης 

σε απόσταση 2-2.5 cm από το κέντρο της suprasil επιφάνειας εναπόθεσης. Το ένα άκρο της 

βελόνας συνδέεται µε το inlet system, ενώ το άλλο  “βλέπει” την επιφάνεια εναπόθεσης, 

υπό, προσεκτικά επιλεγµένη, γωνία. Mε το σωληνάκι λοιπόν επιτυγχάνουµε ελεγχόµενη 

και κατευθυνόµενη ροή και εναπόθεση ουσίας, σε πιέσεις από 2 Χ 10-5 έως 6 Χ 10-5 mbar, 

στη µία µόνο πλευρά του παραθύρου (αυτή που ακτινοβολείται). 

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

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

έχει ανωµαλίες (που φυσικά επηρεάζουν τη σκέδαση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, και 

εποµένως το ποσοστό που απορροφάται), και το πάχος του υµενίου είναι περίπου το ίδιο 

από σηµείο σε σηµείο. Στα τωρινά πειράµατα η πίεση ήταν πάντα σταθερή στα 4 Χ 10-5 

mbar, καθ’όλη τη διάρκεια της κάθε εναπόθεσης, και για διάφορα χρονικά διαστήµατα, 

ανάλογα µε το επιθυµητό πάχος για κάθε πείραµα.   

  

 

 Μια κάτοψη της συνολικής, συµπεριλαµβανοµένων και των οπτικών που 

χρησιµοποιήθηκαν, πειραµατικής διάταξης φαίνεται στο σχήµα 2.2 
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Η δέσµη του laser (Lambda Physik Compex 110 KrF excimer laser, 248 nm, pulse 

width 30 ns) προσπίπτει στο υµένιο κάθετα και προκαλεί µορφολογικές αλλαγές. 

Προηγουµένως έχει φιλτραριστεί µε την βοήθεια µιας ίριδας το κεντρικό πιο οµοιογενές 

κοµµάτι της δέσµης, το οποίο στην συνέχεια εστιάζεται στον κατάλληλο βαθµό πριν 

προσπέσει στο υµένιο από ένα quartz συγκεντρωτικό φακό (focal length 40 cm). Η ένταση 

ανά µονάδα επιφάνειας της ακτινοβόληση αυξοµειωνόταν είτε µεταβάλλοντας από την 

µονάδα ελέγχου το δυναµικό εκκένωσης στο εσωτερικό του laser, είτε µε την χρήση 

φίλτρων και beam attenuators στην πορεί της δέσµης. Για την µέτρησή της 

χρησιµοποιήθηκε joulemeter (Molektron JPL 4050).  Κατά µέσο όρο, οι διακυµάνσεις της 

έντασης από παλµό σε παλµό ήταν 5%.   

 Συγχρόνως, µε την βοήθεια ενός He-Ne laser το οποίο προσπίπτει υπό γωνία στο 

υµένιο, παρακολουθούνται οι µορφολογικές αλλαγές του υµενίου καταγράφοντας την 

ανάκλαση (reflection) και την διέλευση (transmission) της δέσµης. Η δέσµη του He-Ne 

περνά από ίριδα και πολωτή ώστε και για αυτό το laser να λαµβάνεται υπόψη µόνο το πιο 

οµοιογενές κοµµάτι της ακτινοβολίας, καθώς επίσης και η πόλωση να είναι σταθερή. Η 

ανίχνευση των reflection, transmission έγιναν µε φωτοπολλαπλασιαστή PΜΤ (Hamamatsu 

R5108) ή ICCD κάµερα ή φωτοδίοδο. Τέλος, τα σήµατα ενισχύονται από ενισχυτή 

TENNELEC, καταγράφονται από παλµογράφο Le Croy  9310A στα 400 MHz λειτουργίας, 

PD
1

Excimer  Laser
  30 ns     248 nm

He-Ne

gating

.

PC

PD1

He - Ne

Delay  
generator

Dig. Osc.

UV  triggering .

Toluene 
Sample 
145 K 
10-6 mbar 

or 
Photodiode/  
ICCD 

PCPC

PM
T

or Photodiode/
ICCD  

PMT

or Stabilized 
Laser Diode 

Filter

Polarize
r 

Σχήµα 2.2  Πειραµατική διάταξη κατά την οπτική εξέταση των κρυογονικών υµενίων 
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και αποθηκεύονται σε ηλεκτρονικό υπολογιστή. Είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι κατά 

την 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 πολύ µικρά, να µην επικαλύπτονταν από τον UV παλµό. 

 

 

2.2  Μελέτη Κινητικών Κατανοµών των Αποπροσροφούµενων Σωµατιδίων   
 

Για την µελέτη των κινητικών κατανοµών των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων 

χρησιµοποιήθηκε φασµατογράφος µάζας τύπου τετραπόλου για την καταγραφή των 

φασµάτων TOF38. Για την λειτουργία  του φασµατογράφου απαιτούνται συνθήκες υψηλού 

έως υπερυψηλού κενού, οπότε ο θάλαµος ανίχνευσης που τον περιέχει αντλείται από µια 

Turbomolecular οπότε επιτυγχάνεται κενό µικρότερο από 4*10-8 mbar. Ο θάλαµος 

ανίχνευσης συγκοινωνεί µε τον θάλαµο εναπόθεσης µέσω µικρής οπής διαµέτρου 2.8 mm 

(σχήµα 2.1). Τα σωµάτια που αποπροσροφώνται κατά την ακτινοβόληση του κρυογονικού 

υµενίου εισέρχονται στο κελί του φασµατογράφου και αφού διανύσουν µια απόσταση 28 

cm από την επιφάνεια εναπόθεσης συναντούν την πηγή ιόντων (ion source) όπου 

πραγµατοποείται ο ιονισµός τους, ώστε να γίνει δυνατή η ανίχνευσή τους. Η πηγή ιόντων, 

αποτελεί ένα από τα τρία µέρη του ανιχνευτικού συστήµατος, ενώ ακολουθούν το φίλτρο 

µάζας που επιλέγει τα ιόντα και ο ανιχνευτής ιόντων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στο πείραµα χρησιµοποιήθηκε πηγή ιονισµού µε electron impact, η οποία έχει την 

ικανότητα ιονισµού ενός εξαιρετικά µεγάλου φάσµατος θραυσµάτων. Ο ιονισµός 

        Σχήµα 2.3 Σχηµατική αναπαράσταση της πηγής ιόντων 
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Σχήµα 2.4 Σχηµατικό διάγραµµα ενός τετραπολικού φασµατογράφου µάζας 

πραγµατοποιείται µε το βοµβαρδισµό των ουδετέρων θραυσµάτων µε ηλεκτρόνια (e--

impact energy 70 eV), ενώ το παραγόµενο θετικό ιοντικό ρεύµα µπορεί να εκφραστεί ως i+ 

= -n Pi i- όπου i- το ρεύµα των e- που εκπέµπονται, προκειµένου να προκληθεί ο ιονισµός 

της δέσµης ουδετέρων, n η ένταση της δέσµης και Pi  η πιθανότητα ιονισµού. Από δύο 

νήµατα (filaments) που υπάρχουν στην είσοδο του τετραπόλου εκπέµπονται θερµιονικά e- 

προς το κέντρο της πηγής, απ’ όπου περνά η δέσµη των ουδετέρων (Σχ. 2.3). Αφού 

δηµιουργηθούν τα ιόντα, κατάλληλα δυναµικά που εφαρµόζονται στα τοιχώµατα της πηγής 

τα συλλέγουν, τα εστιάζουν και τέλος τα ωθούν µέσα στο φίλτρο µάζας. 

 Το φίλτρο µάζας, το οποίο συλλέγει τα ιόντα που φθάνουν από την ion source, 

αποτελείται από τέσσερις παράλληλες αγώγιµες κυλινδρικές ράβδους στις οποίες 

εφαρµόζεται, ταυτόχρονα, µια σταθερή και µια εναλλασόµενη τάση (Σχ. 2.4). Το 

αποτέλεσµα της επίδρασης αυτού του συνδυασµού δυναµικών (U+Vcosωt), είναι η 

ανεµπόδιστη διέλευση µόνο των ιόντων µε συγκεκριµένο λόγο m/q κάθε φορά, όπου m η 

µάζα και q το φορτίο τους. Τα ιόντα αυτά, µπορούν να ακολουθήσουν σταθερές τροχιές και 

να περάσουν µέσα από το φίλτρο µόνο αν οι αποκλίσεις τους από τον άξονα που περνά από 

το κέντρο της ion source και του φίλτρου είναι ικανοποιητικά µικρές, ώστε να 

αποφεύγονται οι συγκρούσεις µε τις ράβδους. 

Η ικανότητα διέλευσης της ιοντικής δέσµης µε συγκεκριµένο m/q µέσα από το 

φίλτρο, εξαρτάται από τα εφαρµοζόµενα πεδία, το λόγο U/V, ο οποίος καθορίζει την 

διακριτική ικανότητα και διατηρείται σταθερός κατά την διάρκεια της σάρωσης και την 

συχνότητα ω=2πν. Στην περίπτωση που η ω είναι σταθερή, τα διερχόµενα ιόντα είναι 

ανάλογα του V. 
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Η διάταξη που αναφέρθηκε παραπάνω, δηλαδή το φίλτρο µάζας µε την 

ενσωµατωµένη σε αυτό ion source, αποτελεί τον τετραπολικό φασµατογράφο µάζας 

(quadrupole mass spectrometer). Στα πειράµατα χρησιµοποιήθηκε το µοντέλο QMG 412 

της εταιρείας Balzers. Eίναι, δε, τοποθετηµένος µέσα στο θάλαµο έτσι ώστε να "βλέπει" 

την ακτινοβολούµενη περιοχή υπό στερεά γωνία ~ 3 x10-4 str. 

 Αµέσως µετά τη διαδιδασία ιονισµού και επιλογής, τα ιόντα-θραύσµατα εξέρχονται 

από το τετράπολο σε διαφορετική, από την αρχική, κατεύθυνση, αφού υπόκεινται στην 

επίδραση ενός “ion-deflection” δυναµικού. Αυτό προκαλεί απόκλιση τους από την 

ευθύγραµµη πορεία τους και, επιταχύνοντάς τα, τα κατευθύνει προς τον ανιχνευτή ιόντων 

τύπου channeltron. Ο ανιχνευτής αυτός είναι κάθετος προς τον άξονα του τετράπολου, 

ώστε να αποφευχθεί ο θόρυβος που µπορεί να οφείλεται σε σκεδαζόµενο φως και σωµάτια. 

Ο ανιχνευτής channeltron (Galileo CEM 4821G) που χρησιµοποιήθηκε αποτελείται 

από έναν σωλήνα ελικοειδούς µορφής, κατασκευασµένο από, ειδικού τύπου, γυαλί. 

Μεταξύ των δύο άκρων του εφαρµόζεται πολύ υψηλό δυναµικό. Η αρχή λειτουργίας του 

βασίζεται στην εξής διαδικασία (Σχ. 2.5): Όταν ένα ενεργητικό ηλεκτρόνιο ή ιόν προσπέσει 

πάνω στην εσωτερική επιφάνεια της συσκευής, τότε προκαλείται εκποµπή ενός 

(τουλάχιστον) δευτερογενούς e-. Mέσω του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου, αυτό το 

δευτερογενές e- επιταχύνεται και συγκρούεται πάλι µε την εσωτερική επιφάνεια, 

προκαλώντας έτσι την εκποµπή και άλλων e-. Το τελικό αποτέλεσµα είναι µια αύξηση του 

ιοντικού ρεύµατος κατά ένα παράγοντα ~ 105. Η τιµή αυτή εξαρτάται από το δυναµικό που 

εφαρµόζεται  στο 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

channeltron (1-3 KV), το οποίο και ρυθµίζεται από το τροφοδοτικό του φασµατογράφου. 

Από το ίδιο τροφοδοτικό, φυσικά, γίνεται η επιλογή της κλίµακας σάρωσης των µαζών, µε 

Σχήµα 2.5  Σχηµατική αναπαράσταση ενός τυπικού ανιχνευτή chaneltron (αρχή λειτουργίας) 
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Σχήµα 2.6 Τυπικά διαγράµµατα χρόνου πτήσης που λαµβάνονται στο φασµατογράφο
µάζας. Τα συγκεκριµένα φάσµατα αντιστοιχούν σε µόρια C6H5Cl (πατρικό) και θραύσµατά
του, όταν υµένια της ένωσης αυτής ακτινοβολούνται στα 248 nm. 

µέγιστο πλάτος φάσµατος 300 amu. Επιπλέον, παρέχεται η δυνατότητα καθορισµού της 

αρχικής και τελικής µάζας της σάρωσης, καθώς επίσης και της ταχύτητάς της. 

 Τόσο ο ανιχνευτής, όσο και ο φασµατογράφος βρίσκονται σε συνθήκες 

υπερυψηλού κενού (UHV), τουλάχιστον της τάξης των 2 X 10-8 mbar, που εξασφαλίζεται 

µε turbo αντλία (Leybold).  

 Ένας προενισχυτής (Keithley,  trise=10 µs), συνδέεται µε τον ανιχνευτή channeltron 

και ενισχύει τα σήµατα που λαµβάνει από αυτόν. Η γρήγορη ανάδραση του προενισχυτή 

εξασφαλίζει ότι η ενίσχυση του σήµατος γίνεται χωρίς αλλοίωση του σχήµατος των TOF 

φασµάτων (µε τα πιο γρήγορα σωµάτια εµφανιζόµενα σε ~ 100-200 µsec). Ακολούθως, τα 

ενισχυµένα, πλέον, σήµατα εµφανίζονται σε παλµογράφο Lecroy LC9400 και, στη 

συνέχεια, στέλνονται στον υπολογιστή όπου γίνεται η αποθήκευση, ανάλυση και 

επεξεργασία τους. 

 

 

2.3  Πειραµατικές  Τεχνικές  
 

Για την µελέτη των κινητικών κατανοµών απαιτείται η ανάλυση των φασµάτων 

TOF τα οποία είναι διαγράµµατα της έντασης του σήµατος σαν συνάρτηση του χρόνου από 

την στιγµή της ακτινοβόληση. Χαρακτηριστικά δείγµατα των σηµάτων που καταγράφονται 

από την ακτινοβόληση των υµενίων παρουσιάζεται στο σχήµα 2.6 
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Στο διάγραµµα αυτό, ο x-άξονας είναι ο χρόνος, ενώ ο y-αξονας η ένταση του 

σήµατος. Εποµένως, το φάσµα µας λέει, σε κάθε στιγµή t πόσα ιόντα καταγράφονται στο 

φασµ/φο µάζας (µια και το σήµα είναι ανάλογο του αριθµού των ιόντων που σχηµατίζονται 

στην πηγή του φασµ/φου). Είναι γνωστό ότι η πιθανότητα ιονισµού των ουδετέρων είναι 

αντιστρόφως ανάλογη της ταχύτητάς τους. Έτσι, για να µετατραπεί το φάσµα, από φάσµα 

ιόντων σε φάσµα ουδετέρων, πρέπει να πολλαπλασιαστεί σε κάθε σηµείο του µε τον 

παράγοντα υ (ή l/t).  Κατ’ αυτό τον τρόπο, προκύπτει το φάσµα που αποδίδει ουδέτερα 

µόρια, τα οποία φθάνουν στην πηγή ιόντων (ανά µονάδα χρόνου), σε χρόνο t=l/υ από την 

στιγµή που ακτινοβολήθηκε το υµένιο. Ο προσδιορισµός της κατανοµής των ταχυτήτων 

αποτελεί την πληρέστερη πληροφορία που µπορεί να αποκτηθεί για ένα συγκεκριµένο 

είδος αποπροσροφούµενων σωµατιδίων, µε τη πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε. 

 

 

2.3.1 Προσδιορισµός του Χρόνου Πτήσης Μορίων στο Φασµατογράφο Μάζας 

 

Όπως έχει αναφερθεί, τα φάσµατα που καταγράφουµε δίνουν το χρόνο στον οποίο 

σήµα εµφανίζεται στον ανιχνευτή του φασµατογράφου (σε σχέση µε την στιγµή 

ακτινοβόλησης του υµενίου). Εποµένως, όταν κάποιο σήµα καταγράφεται τη χρονική 

στιγµή t, αυτός ο χρόνος περιλαµβάνει το χρόνο ελεύθερης πτήσης του σωµατίου από το 

υµένιο µέχρι την ion source, συν το χρόνο πτήσης µέσα στον φασµατογράφο. Επειδή, όµως 

η κίνηση στο φασµατογράφο είναι εξαναγκασµένη, για την ανάλυση των φασµάτων πρέπει 

να είναι γνωστός ο χρόνος πτήσης των σωµατίων µέσα σε αυτόν. Συγκεκριµένα, από την 

στιγµή που θα ιονισθούν τα σωµάτια στην ion source αρχίζουν να εξασκούνται σ’αυτά 

δυνάµεις που καθορίζουν την κίνησή τους µέσα στον φασµατογράφο. Εποµένως, η κίνησή 

τους δεν είναι πια ελεύθερη, αλλά εξαναγκασµένη. ∆εν µπορεί λοιπόν να περιγραφεί από 

µια σχέση του τύπου υ = l/t και ακόµη και η µαθηµατική της περιγραφή είναι δύσκολη. 

Εποµένως, ο πιο σίγουρος τρόπος είναι ο προσδιορισµός αυτού του χρόνου πειραµατικά. 

Κατόπιν, αφαιρείται από τους χρόνους των φασµάτων οπότε παίρνουµε το σήµα 

συναρτήσει του tολικού - tπτήσης που είναι ακριβώς ο χρόνος που χρειάζεται το σωµάτιο για να 

διανύσει τα 28cm απόστασης από την επιφάνεια του υµενίου ως την ion source. 

 Για να προσδιοριστεί ο χρόνος πτήσης στο φασµ/φο µάζας καταγράψαµε το σήµα 

πολυφωτονικού ιονισµού (από διάφορες ουσίες) όταν η δέσµη του laser εστιάζεται στην 

πηγή ιόντων. Κατ’ αυτό τον τρόπο, τα ιόντα δηµιουργούνται µέσα στη διάρκεια του 

παλµού και κατόπιν κινούνται, ως συνήθως, µέσα στον φασµατογράφο και ανιχνεύονται. 

Το σήµα που καταγράφεται είναι περίπου µια συµµετρική καµπύλη και ο χρόνος όπου 
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εµφανίζεται το µέγιστο της καµπύλης αυτής, µας δίνει το χρόνο πτήσης των σωµατίων 

µέσα στο τετράπολο. Αυτό έγινε για µια σειρά από διαφορετικές ουσίες (έτσι ώστε να 

προσδιοριστεί η πλήρης εξάρτηση του χρόνου πτήσης από µάζα, τόσο στην κλίµακα µαζών 

0-100 amu όσο και στην κλίµακα 0-300 amu). Θα πρέπει να τονισθεί ότι κατά τη µέτρηση, 

το e-impact ήταν ανοικτό. Ο λόγος γι’ αυτό, είναι ότι τα δυναµικά του mass spec 

εξαρτώνται το ένα από το άλλο, οπότε διαφορετικά δυναµικά εξασκούνται αν το νήµα είναι 

ανοικτό, απ’ ότι όταν είναι κλειστό. 

 Με βάση λοιπόν τα πειραµατικά στοιχεία που προσδιορίσθηκαν, καθώς και την 

καλύτερη γραµµική προσαρµογή (best linear fit), προκύπτει ότι στην κλίµακα 0-100 amu, ο 

χρόνος πτήσης στο φασµατογράφο (για τα συγκεκριµένα δυναµικά) ήταν  

 

 t = 9.88 + 2.735 m             (2.1) 

 

και στην περίπτωση του 0-300 amu, ο χρόνος αυτός δίνεται από τον τύπο  

 

t = 12.433+2.746 m        (2.2)  

 

 Εν γένει, θεωρείται ότι ο χρόνος πτήσης σε τετραπολικό φασµατογράφο µάζας, 

δίνεται από τον τύπο : 

        t = α m                  (2.3) 

 

H διαφοροποίηση που υπάρχει οφείλεται σε ηλεκτρονικές καθυστερήσεις και, επιπλέον, 

στο χρόνο παραµονής των ιόντων στην ion source. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3o 

 

ΚΙΝΗΤΙΚΕΣ  ΚΑΤΑΝΟΜΕΣ  ΑΠΟΠΡΟΣΡΟΦΟΥΜΕΝΩΝ  

ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΩΝ 
 
 
 Όπως έχει αναφερθεί στην εισαγωγή, η µελέτη των κινητικών κατανοµών των 

αποπροσροφώµενων σωµατιδίων είναι καθοριστικής σηµασίας για την κατανόηση των 

µηχανισµών. Επίσης, η µελέτη των κινητικών κατανοµών έχει σηµασία για τις εφαρµογές 

της φωτοαποδόµησης, καθώς οι ταχύτητες των σωµατιδίων που εκτινάσσονται επηρεάζουν 

πολύ την ποιότητα της δοµής και τις ιδιότητες των film που αναπτύσσονται µε τεχνικές 

εναπόθεσης από laser (laser ablation deposition), ενώ στην φασµατοσκοπία µάζας 

επηρεάζουν τα χαρακτηριστικά των φασµάτων που καταγράφονται (πχ. το resolution των 

κορυφών κτλ) καθώς  οι κατανοµές αυτές είναι τα κύρια πειραµατικά αποτελέσµατα που 

προκύπτουν από τις φασµατοσκοπικές τεχνικές που χρησιµοποιούνται για την µελέτη του 

φαινοµένου. Υπάρχει επίσης η πιθανότητα ότι η µεταφορά ενέργειας µεταξύ των διαφόρων 

βαθµών ελευθερίας που συµβαίνει µε τις κρούσεις στο plume να είναι καθοριστικής 

σηµασίας για το µειωµένο ποσοστό θερµικής καταστροφής (decomposition) των 

βιοπολυµερών στην τεχνική MALDI.  

Όµως η επεξήγηση των κινητικών κατανοµών των αποπροσροφούµενων 

σωµατιδίων κατά την φωτοαποδόµηση παρουσιάζει ιδιαίτερες δυσκολίες. Αυτό φαίνεται 

και από τις αντίθετες απόψεις που επικρατούν στην βιβλιογραφία. Άλλοι αποδίδουν τα 

χαρακτηριστικά των κινητικών κατανοµών των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων 

αποκλειστικά στις διαδικασίες που συµβαίνουν στο film πριν την εκτίναξη του υλικού. 

Άλλοι όµως πλέον αποδίδουν τις παρατηρούµενες κινητικές κατανοµές των 

αποπροσροφούµενων σωαµτιδίων στις διαδικασίες που συµβαίνουν στο plume. Λόγω της 

µεγάλης ποσότητας του υλικού που εκτινάσσεται, γίνονται µεταξύ των µορίων πολλές 

κρούσεις οπότε οι αρχικές κινητικές κατανοµές µεταβάλλονται. Έτσι οι κινητικές 

κατανοµές θα είναι ουσιαστικά ένας συνδυασµός των αρχικών και της δυναµικής του 

plume. 

 Τα υµένια van der Waals αποτελούν ιδανικά συστήµατα για αυτή τη µελέτη, αφού 

έχουν µικρή ενέργεια συνοχής και η εκτίναξη των σωµατιδίων γίνεται σε σχετικά µικρές  

εντάσεις laser όπου αποφεύγεται σχηµατισµός πλάσµατος. Αντίθετα, στα συνήθη 
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συστήµατα (βιοπολυµερικές µήτρες, πολυµερή) η ανάλυση των κινητικών κατανοµών 

εµποδίζεται από τον σχηµατισµό πλάσµατος. 

  

3.1 Κρούσεις µετά την Αποπροσρόφηση των σωµατιδίων 
 

  Έχουν δηµοσιευθεί πάρα πολλές θεωρητικές µελέτες, προσοµοιώσεις και 

αναλυτικά µοντέλα, οι οποίες προσπαθούν να περιγράψουν µε ικανοποιητικό τρόπο τις 

κρούσεις που υφίστανται τα σωµατίδια µετά την εκτίναξή τους από το υλικό. 

Ακόµη και στην περίπτωση όπου οι κινητικές κατανοµές των αποπροσροφούµενων 

σωµατιδίων µπορούν να αποδοθούν αποκλειστικά στην επίδραση του plume, υπάρχουν δυο 

βασικές κατηγορίες µοντέλων για την περιγραφή της επίδρασης των αποπροσροφούµενων 

σωµατιδίων στις κινητικές κατανοµές τους: σε αυτές που υποστηρίζουν το µοντέλο της 

υπερηχητικής εκτόνωσης (supersonic expansion model) και σε αυτές που υποστηρίζουν τον 

σχηµατισµό της περιοχής Knudsen. Και τα δυο παρουσιάζονται παρακάτω. Η βασική 

«παράµετρος» που διαφοροποιεί αυτά τα δυο µοντέλα έγκειται στον αριθµό/ποσότητα των 

αποπροσροφούµενων σωµατίων που µε την σειρά του καθορίζει τον αριθµό των κρούσεων 

που υφίστανται τα σωµατίδια στο plume.  

 

 

3.1.1 Μοντέλο υπερηχητικής εκτόνωσης (supersonic expansion model)  

 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι κινητικές κατανοµές κατά την φωτοαποδόµηση 

περιγράφονται από αθροίσµατα κατανοµών «µετατοπισµένων» Boltzmann. Όµως 

δηµιουργείται το ερώτηµα που αφορά την φυσική σηµασία των παραµέτρων Τ, udrift. Οι 

µεγάλες κινητικές ενέργειες και η χαµηλή ενέργεια των εσωτερικών βαθµών ελευθερίας 

που υπολογίζονται από τα φάσµατα TOF, υποδεικνύουν µια υπερηχητική δέσµη όπου η 

τυχαία θερµική ενέργεια των αποπροσροφόντων µετατρέπεται σε κατευθυντική κινητική 

ενέργεια23,38. Σχηµατικά, η υπερηχητική εκτόνωση παρουσιάζεται ως εξής: 

 

 
 

 Σχήµα 3.1 Σχηµατική αναπαράσταση της υπερηχητικής εκτόνωσης  
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Μια χαρακτηριστική ποσότητα της υπερηχητικής εκτόνωσης είναι ο αριθµός 

Mach39 Μ, ο οποίος ορίζεται ως ο λόγος της ταχύτητας u των σωµατιδίων προς την 

ταχύτητα του ήχου στο κενό c, c = (γkT/m)1/2. Το τετράγωνο του αριθµού Mach, Μ2, 

εκφράζει την ποσότητας  που έχει κατευθυντική κίνηση προς τα εµπρός σε σχέση µε την 

θερµική ενέργεια που αποµένει στην µοριακή δέσµη39.  

 Έχει παρουσιαστεί ένα µεγάλο πλήθος προσοµοιώσεων Monte Carlo και 

υδροδυναµικής, που επιβεβαιώνουν ότι η αποπροσρόφηση µορίων από laser προσοµοιάζει 

αδιαβατική εκτόνωση41-45. Όµως άλλοι θεωρούν ότι η πυκνότητα του υλικού που 

εκτινάσσεται είναι ο καθοριστικός παράγοντας των κινητικών κατανοµών43, ενώ άλλοι 

θεωρούν την µικρή χρονική διάρκεια της εκτίναξης41,42. 

Στις προηγούµενες µελέτες θεωρείται ότι τα αποπροσροφώντα σωµάτια 

εκτινάσσονται από την επιφάνεια έχοντας ήδη µια θερµική κατανοµή  ταχυτήτων 

(Maxwell). Όµως, από τις προηγούµενες µελέτες σε αυτά τα συστήµατα έχει ξεκαθαριστεί 

ότι η φωτοαποδόµηση δεν είναι θερµικής φύσεως, αλλά η εκτίναξη του υλικού γίνεται υπό 

µορφή cluster ή µονοµερών από υπέρθερµο υγρό. Η οµάδα του Chen46 έχει θεωρήσει ότι η 

παρατεταµένη εξάτµιση υλικού από µια επιφάνεια µπορεί να θεωρηθεί ως µια συνεχής 

πηγή που παρέχει αδιάκοπα ενέργεια και µάζα στο plume, οπότε η ασταθής εκτόνωση 

µετατρέπεται σε µη αδιαβατική. Αυτή η επιπρόσθετη συνεισφορά εισήχθηκε στο 

αναλυτικό πρόβληµα προσθέτοντας µια συνεχή πηγή ενέργειας και µάζας στις 

υδροδυναµικές εξισώσεις του συστήµατος 

                                                                                                                                                                     

                                                                                                                             (3.1)    

 

 

 

                                                                                                                             (3.2) 

 

όπου ρ είναι η πυκνότητα του υλικού, V είναι το διάνυσµα της ταχύτητας, P είναι η πίεση, 

Ε είναι η ενέργεια και Φ η θερµότητα του αερίου που χάνεται στο περιβάλλον, η οποία 

θεωρείται µηδέν στην αδιαβατική εκτόνωση.   

Αποδεικνύεται ότι η συνεχής αύξηση της εντροπίας έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση των κινητικών ενεργειών κατά 2 ή 3 φορές περισσότερο από ότι αναµενόταν από 

τα προηγούµενα µοντέλα. Επίσης, η επιτάχυνση των σωµατιδίων από την δυναµική πηγή 

σε διεύθυνση κάθετη σε σχέση µε την επιφάνεια µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα µια ακόµη 

πιο κατευθυντική πορεία προς τα εµπρός της εκτόνωσης του plume. 
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3.1.2. Σχηµατισµός περιοχής Knudsen 

 

Άλλες προσεγγισεις θεωρούν ότι κατά την ακτινοβόληση  ενός στερεού στόχου µε 

UV παλµούς µέτριας ενέργειας ο αριθµός των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων ναι µεν 

είναι αρκετός ώστε να οδηγήσει σε διαταραχή των κινητικών κατανοµών και ταχυτήτων, 

αλλά από την άλλη δεν είναι τόσο µεγάλος που να δικαιολογεί την ανάπτυξη της 

υπερηχητικής εκτόνωσης. Στην περίπτωση έλλειψης συγκρούσεων, οι ταχύτητες των 

σωµατιδίων θα περιγράφονται από µια κατανοµή Maxwell η οποία θα περιλαµβάνει µόνο 

θετικές ταχύτητες κάθετες ως προς τον στόχο47. Επιπλέον, η επιφανειακή θερµοκρασία του 

Τs και η ενέργεια του (που καθορίζεται από το µέγιστο του TOF φάσµατος ) συνδέονται µε 

την σχέση  

                                                               
2s
EkT =                                                         (3.3) 

Εάν όµως ο αριθµός των σωµατιδίων που αποπροσροφούνται είναι µεγάλος (π.χ. εκτίναξη 

περίπου 1014 µόρια/cm2), κοντά στην επιφάνεια αυτά υφίστανται κρούσεις µεταξύ τους, οι 

οποίες οδηγούν σε µια µετατοπισµένη κατανοµή των ταχυτήτων τους, οι οποίες 

προσεγγίζονται από µια full-range κατανοµή Maxwell στο σύστηµα συντεταγµένων του 

κέντρου µάζας του συστήµατος όλων των σωµατιδίων. Έτσι το εκθετικό  

                                               
2exp( / 2 ), 0x s xmu kT u− ≥                                   (3.4)     

           αλλάζει σε         
2exp( ( ) / 2 ),x K K xm u u kT u− − −∞ ≤ < ∞                     (3.5) 

         

όπου ux είναι η ταχύτητα στον x άξονα (όπως φαίνεται από την επιφάνεια του στόχου), uk 

είναι η ταχύτητα του κέντρου µάζας, η οποία είναι παρόµοια µε την ταχύτητα του ήχου και  

Τk είναι περίπου ίση µε το 70% της Τs για τα µονοατοµικά άτοµα. Η συνάρτηση της 

κατανοµής αυτής παρουσιάζει ένα έντονο µέγιστο προς την κάθετη ως προς τον στόχο 

κατεύθυνση και αλλάζει σε σχέση µε την κατεύθυνση ως cos4θ46. Με τον όρο Knudsen 

layer περιγράφεται η περιοχή λίγων µέσων ελεύθερων διαδροµών (περίπου 5) από την 

επιφάνεια του στόχου µέσα στην οποία συµβαίνει η αλλαγή της κατανοµής των ταχυτήτων 

των σωµατίων από (3.4) σε (3.5). Αποδεικνύεται ότι όταν ισχύει η εξίσωση 3.5 για το 

εκθετικό, η σχέση µεταξύ Τ και Ε αντικαθίσταται από την kΤ=Ε/n, όπου n είναι µια τιµή 

που κυµαίνεται από 2.52 για τα µονοατοµικά σωµάτια έως 3.28 για τα πολυατοµικά µε 

πολλούς βαθµούς ελευθερίας. Η τελευταία σχέση δείχνει το πόσο σηµαντικό είναι να 

λαµβάνεται υπόψη η δηµιουργία της περιοχής Knudsen. 
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 Για ακόµη µεγαλύτερο αριθµό αποπροσροφούµενων σωµατιδίων, η περιοχή 

Knudsen λειτουργεί σαν το σηµείο µε την µικρότερη διάµετρο ενός ακροφύσιου. Αφού 

γίνονται περαιτέρω κρούσεις, καταλήγει σε αδιαβατική εκτόνωση η οποία περιγράφεται 

από µια σχέση σαν την (3.4) µε την διαφορά οτι η uk είναι µεγαλύτερη από την ταχύτητα 

του ήχου και η θερµοκρασία είναι µικρότερη από την Τk.  

 

 

3.1.3. Μοντέλα που λαµβάνουν υπόψη διαδικασίες πριν την αποπροσρόφηση 

 

 Οι Garrison και Vertes, υποδεικνύουν οτι η ταχύτητα των εκτινασσόµενων 

σωµατιδίων σχετίζεται µε το αρχικό τους βάθος µέσα στο υλικό. Τα επιφανειακά µόρια 

εκτινάσσονται µε µεγαλύτερες ταχύτητες επειδή πιέζονται από τα υποκείµενα στρώµατα 

του υλικού. Η αξονική κατανοµή των ταχυτήτων µπορεί να περιγραφεί από 

τροποποιηµένες Maxwell – Boltzmann κατανοµές µε ένα εύρος ταχυτήτων, ενώ η ακτινική 

κατανοµή µπορεί να περιγραφεί από µια απλή κατανοµή Maxwell – Boltzmann ίδιας 

θερµοκρασίας. Το βασικό πλεονέκτηµα της προσέγγισης αυτής είναι οτι σε αντίθεση µε 

άλλα µοντέλα, οι διαφορές µεταξύ των ακτινικών και των αξονικών κατανοµών µπορούν 

να περιγραφούν µε µια κοινή θερµοκρασία (ενώ αντίθετα στα άλλα µοντέλα, υποθέτουν 

µια θερµοκρασία Tz για την περιγραφή της κατανοµής κατά τον άξονα z κάθετα στην 

επιφάνεια και µια άλλη θερµοκρασία Τxy για την κατανοµή στους άξονες xy). Με βάση 

αυτό το σκεπτικό, αναµένουµε ότι τα αποτελέσµατα των κινητικών κατανοµών µπορούν να 

υποδείξουν ότι στις ταχύτητες των εκτινασσόµενων σωµατιδίων υπάρχει και συνεισφορά 

στην ταχύτητα από τον µηχανισµό του explosive boiling. 

 

 

3.2 Αποτελέσµατα 
 

Κατά τις προηγούµενες µελέτες των µηχανισµών εκτίναξης των van der Waals 

films έγιναν αρκετές παρατηρήσεις σε σχέση µε τις κινητικές κατανοµές των 

αποπροσροφούµενων σωµατιδίων. Κατά την φωτοαποδόµηση στα 248 nm στερεών48 

(αποτελούµενων από τολουόλιο, χλωροβενζόλιο, ιωδοµεθάνιο, βενζόλιο), παρατηρήθηκε 

ότι κοντά στο κατώφλι αυξάνεται απότοµα η πιο πιθανή ενέργεια (ΕTRANSmp) των 

αποπροσροφώντων  σωµατίων, καθώς επίσης παρατηρήθηκε και εντελώς διαφορετική 

εξάρτησή της από την ένταση του laser πάνω και κάτω από το κατώφλι. Επίσης, 

παρατηρήθηκε ότι η σύγκριση των κινητικών κατανοµών των µειγµάτων µε προσµίξεις 
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διαφορετικών αποδόσεων αποπροσρόφησης προσοµοιώνει πειραµατικά τις κρούσεις στην 

αέρια φάση όταν ο µηχανισµός αποπροσρόφησης είναι γνωστός. Τα αποτελέσµατα 

δείχνουν πως τα υπάρχοντα µοντέλα δεν περιγράφουν συστηµατικά (ικανοποιητικά) όλα τα 

χαρακτηριστικά των κατανοµών των σωµατιδίων που αποπροσροφώνται.  

 

 

3.2.1. Καθαρά συστήµατα (neat systems) 

 

Η εικόνα 3.2 παρουσιάζει την πιο πιθανή κινητική ενέργεια των αποπροσροφόντων, 

ETRANS, ως συνάρτηση της έντασης του laser κατά την ακτινοβόληση στα 248 nm film 

C6H5CH3. Φαίνεται καθαρά ότι υπάρχουν δυο διαφορετικές περιοχές µε εντελώς 

διαφορετικές εξαρτήσεις της ETRANS σε σχέση µε την Flaser. Η αλλαγή από την µια περιοχή 

στην άλλη είναι απότοµη και γίνεται κοντά στο κατώφλι φωτοαποδόµησης όπως αυτό 

καθορίζεται από την εξάρτηση του σήµατος αποπροσρόφησης από το Flaser. Ειδικά κάτω 

από το κατώφλι, παρατηρείται ότι η ETRANS παραµένει σχεδόν σταθερή, ενώ αντίθετα, 

πάνω από το κατώφλι η ETRANS  αυξάνει καθώς αυξάνει  η ένταση του laser.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.2 Εξάρτηση των πιο πιθανών κινητικών ενεργειών συναρτήσει της έντασης του laser για το

τολουόλιο 
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Στον πίνακα 3.1 φαίνεται για όλα τα συστήµατα  που έχουν εξεταστεί η ένταση του laser 

στην οποία παρουσιάζεται η απότοµη αλλαγή (αύξηση) των τιµών των ταχυτήτων (∆u) 

καθώς και η διαφορά των πιο πιθανών κινητικών ενεργειών, ∆ETRANS. Η παρατήρηση της 

απότοµης αλλαγής σε όλα τα εξεταζόµενα συστήµατα στο κατώφλι δείχνει ότι αυτό 

είναι ένα γενικό χαρακτηριστικό της διαδικασίας της φωτοαποδόµησης. Επίσης, κατά 

την εξέταση του φωτοαδρανούς C6H5CH3 η ύπαρξη της αλλαγής αυτής δείχνει ότι 

οφείλεται σε φωτοφυσικές διεργασίες και όχι σε φωτοχηµικές. 

 
Πίνακας 3-1 Η αλλαγή της ταχύτητας  

Σύστηµα Ένταση 
απότοµης 
αύξησης 
(mJ/cm2) 

∆ETRANS (%) ETRANS 
(Κάτω από 
το κατώφλι) 

(eV) 

ETRANS  

(Πάνω από το 
κατώφλι) 

(eV) 

C6H5CH3 85 50 0.05 0.1 

C6H5Cl 50 55 0.1 0.2 

CH3I 20 30 0.046 0.066 
 

 

  

Κατά την διάρκεια της παρούσας διατριβής πραγµατοποιήθηκαν προσαρµογές των 

φασµάτων TOF που καταγράφηκαν από τον τετραπολικό φασµατογράφο µάζας, για την 

περίπτωση του καθαρού τολουολίου καθώς και των µιγµάτων τολουολίου/αιθέρα, 

τολουολίου/δεκανίου σε κατανοµές Boltzmann. H κατανοµή Boltzmann ως γνωστόν είναι: 

 

         

f = n(
Τκ2

m )3/2 exp(
Τ

−
κ
υ

2

2m ) υ2 sinθ dφ dθ dυ                      (3.6) 

 

(υ : απόλυτη τιµή της ταχύτητας) 

Στην περίπτωση της επιφάνειας µας ενδιαφέρει ο ρυθµός µε το οποίο αποπροσροφούνται 

µόρια από αυτήν. Άρα, η κατάλληλη συνάρτηση πρέπει να διαφοροποιηθεί ως εξής : 

flux:  f=n (
Τκ2

m )3/2 exp(
Τ

−
κ
υ

2

2m )υ3 sinθ dφ dθ dυ          (3.7) 
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 Ο λόγος για την ύπαρξη του επιπλέον υ που εµφανίζεται, είναι ότι ενδιαφερόµαστε 

τώρα για το ρυθµό και όχι για την πυκνότητα σωµατίων. Ο ρυθµός δε, µε τον οποίο 

περνούν σωµάτια από µια επιφάνεια εξαρτάται από το υ καθότι σωµάτια µε µεγάλο υ 

διέρχονται από την επιφάνεια πιο γρήγορα και σε µεγαλύτερο ρυθµό από ότι σωµάτια µε 

µικρό υ. 

 Ούτε αυτός όµως, είναι ο τελικός τύπος, µια και, για να ανιχνευτεί ένα µόριο από το 

φασµατογράφο µάζας πρέπει να ιονισθεί. Όµως, η πιθανότητα ιονισµού ενός µορίου είναι 

αντιστρόφως ανάλογη της ταχύτητας του. Μόρια που κινούνται γρήγορα δεν παραµένουν 

µεγάλο διάστηµα στην πηγή ιόντων και, εποµένως, δεν ιονίζονται τόσο αποδοτικά όσο 

µόρια που έχουν µικρή ταχύτητα. M’ άλλα λόγια, ανάµεσα στο φάσµα που καταγράφουµε 

και στο πραγµατικό φάσµα ροής των ουδετέρων ισχύει η σχέση : 

Fιοντικό = 
υ

πραγµατικόF
            (3.8) 

 

 Έτσι, σαν τελικό αποτέλεσµα, τα φάσµατα που καταγράφονται µπορούν να 

αναλυθούν σε άθροισµα  Boltzmann: 

Φάσµα = ∑ Α
i

it 4

1
 

Τ

−−

κ

υυ

2

2
, )( iome

           (3.9)  

 

όπου στο Αi έχουν ενσωµατωθεί όλες οι παράµετροι που εµφανίζονται στους τύπους. 

 Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, δεν υπάρχει κάποιος λόγος για τον οποίο η κατανοµή 

να είναι Boltzmann µορφής. Eπιπλέον, το fitting µια καµπύλης σε δύο ή παραπάνω 

Boltzmann είναι υποκειµενικό. Αφ' ενός µεν, ακόµη και όταν επιτυγχάνεται πολύ καλό 

fitting, δεν υπάρχει καµµιά εξασφάλιση ότι ένα καλύτερο ή ένα διαφορετικό fitting (µε 

διαφορετικές παραµέτρους) δεν είναι εφικτό. Ακόµα πιο σηµαντικό, είναι το πρόβληµα ότι, 

συνήθως, τα φάσµατα υποφέρουν από θόρυβο. Και πράγµατι, οι µαθηµατικές µέθοδοι 

ανάλυσης είναι εξαιρετικά ευαίσθητες στο θόρυβο, έτσι ώστε το fitting που επιτυγχάνεται 

να µην είναι καθόλου αξιόπιστο. 

Χρησιµοποιώντας την παραπάνω ανάλυση, παρατηρείται ότι τα TOF φάσµατα που 

καταγράφονται κάτω από το κατώφλι της αποδόµησης είναι συνήθως «φαρδιά» και 

προσαρµόζονται από Maxwell – Boltzmann κατανοµές µε θερµοκρασίες στο εύρος 400-

550 Κ και πολύ µικρές udrift  ταχύτητες (µικρότερες των 50 m/sec). Παρατηρείται οτι κάτω  

από το κατώφλι, οι κινητικές κατανοµές γενικά περιγράφονται από κατανοµή Maxwell – 

Boltzmann της µορφής49 
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3
2

22 2 3( , , ) exp
2 2 x y zdrift

B B

m mdN u T u N u u u d u
k T k Tπ

           
= ⋅ ⋅ − + +r

         (3.10) 

 

και αντιστοιχεί  σε  θερµοκρασία Τ κοντά στην θερµοκρασία Τ που υπολογίζεται για το 

film (όπως φαίνεται στο σχήµα, ορισµένες φορές καλύτερη προσαρµογή επιτυγχάνεται 

χρησιµοποιώντας αρνητικές udrift. Αρνητικό udrift.δεν έχει φυσική σηµασία). Αντίθετα, πάνω 

από το κατώφλι, οι κινητικές κατανοµές περιγράφονται από «µετατοπισµένες» (shifted) 

Maxwell – Boltzmann της µορφής 
3
2

2 2 2 3( , , ) exp ( )
2 2 drx y zdrift

B B
ift

m m udN u T u N u u u d u
k T k Tπ

   
     

   
= ⋅ ⋅ − + + −

r
     (3.11) 

Η αλλαγή από απλές σε µετατοπισµένες κατανοµές συνήθως αποδίδεται σε 

αδιαβατική εκτόνωση του υλικού λόγω της µεγάλης ποσότητας υλικού που εκτινάσσεται. 

Αντίθετα, εκείνα που καταγράφονται πάνω από το κατώφλι περιγράφονται από 

µετατοπισµένες (shifted) Boltzmanns, δηλαδή µε µεγάλες udrift τιµές. Από την προσαρµογή 

κατανοµών Boltzmann στα φάσµατα TOF του καθαρού τολουολίου  προέκυψε η 

παρακάτω εξάρτηση των udrift και Τ από την ένταση του laser, η οποία φαίνεται από το 

σχήµα 3.3 αντίστοιχα και για τις δυο παραµέτρους. 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.3 Εξάρτηση της θερµοκρασίας και της πιο udrift συναρτήσει της έντασης του laser 
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3.2.2. Μίγµατα 

 

(α) (CH3)2O/C6H5CH3 

 

Σχήµα 3.4. Τυπικά φάσµατα TOF για το τολουόλιο σε χαµηλή και υψηλή ένταση laser.  
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  Η εικόνα 3.5 παρουσιάζει την πιο πιθανή κινητική ενέργεια του τολουολίου ως 

συνάρτηση της έντασης του laser για την περίπτωση του µείγµατος 

τολουλίου/διµεθυλεθαίρα µε molar αναλογία 5:1. Για αυτό το σύστηµα δεν παρατηρείται 

απότοµη αλλαγή της  ETRANS στο κατώφλι αποδόµησης του συστήµατος, το οποίο είναι σε 

ενέργεια 120 mJ/cm2. Επίσης παρατηρείται κάτω από το κατώφλι ότι η ETRANS δεν 

παραµένει σταθερή όπως συνέβη στο τολουόλιο. Η  ETRANS  για την πρόσµιξη και για την 

µήτρα αυξάνει καθώς αυξάνει η ένταση του laser. Όµως, οι κινητικές ενέργειες των δυο 

ουσιών δεν είναι ίσες (κάτι που θα αναµενόταν από ένα θερµικό µηχανισµό 

αποπροσρόφησης) αλλά αντίθετα ETRANSether < ETRANStoluene. Πάνω από το κατώφλι η ETRANS 

και της µήτρας και της πρόσµιξης αυξάνει µε έναν παρόµοιο τρόπο µε αυτόν στην 

περίπτωση του καθαρού τολουολίου.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.5 Εξάρτηση της πιο πιθανής κινητικής ενέργειας για το

µείγµα αιθέρα / τολουολίου 

Σχήµα 3.6 Εξάρτηση της πιο πιθανής κινητικής ενέργειας για το

µείγµα δεκανίου / τολουολίου 
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(β) C10H22/C6H5CH3 

 

Εξετάσθηκε επίσης το µίγµα C10H22/C6H5CH3 (1:5 molar αναλογία). Σε 

προηγούµενη εργασία, είχε δειχθεί ότι το C10H22 (λόγω της ισχυρής αλληλεπίδρασης του 

στην µήτρα τολουολίου) δεν αποπροσροφάται κάτω από το κατώφλι. Η εξάρτηση της 

ETRANS µε την ένταση του laser φαίνεται στο σχήµα 3.6 και παρατηρείται ότι είναι ποιοτικά 

ίδια µε αυτήν του καθαρού toluene (σχήµα 3.2). Πιο συγκεκριµένα, κάτω από το κατώφλι 

οι πιο πιθανές ταχύτητες των σωµατιδίων (ump) είναι σχεδόν σταθερές, αντίθετα µε την 

αύξηση που παρουσιάζουν για τις πτητικές προσµίξεις. Η ETRANS που παρατηρείται για 

χαµηλές Flaser για το µείγµα C10H22/toluene είναι µεγαλύτερη από αυτή του καθαρού 

toluene στην ίδια Flaser. Για υψηλές εντάσεις laser (Flaser >190 mJ/cm2) και η πρόσµιξη και 

το τολουόλιο έχουν ίδιες τιµές της ump, οι οποίες είναι συγκρίσιµες µε αυτές του καθαρού 

τολουολίου.  

Προσαρµογές κατανοµών Boltzmann στα φάσµατα TOF για τον υπολογισµό των 

παραµέτρων Τ και udrift, αντίστοιχες µε αυτές του καθαρού τολουολίου παραθέτονται 

αναλυτικά στο παράρτηµα. 

 

 
3.3 Ανάλυση Αποτελεσµάτων 
 

Στην συνέχεια αιτιολογούνται τα παρατηρούµενα χαρακτηριστικά των κινητικών 

κατανοµών των αποπροσροφώµενων σωµατιδίων από τους διαφορετικούς µηχανισµούς 

εκτίναξης του υλικού και από την δυναµική των κρούσεων που λειτουργούν στις 

αντίστοιχες περιοχές ενεργειών, πάνω και κάτω από το κατώφλι αποδόµησης. Μάλιστα για 

πρώτη φορά εξετάζονται µείγµατα διαφόρων πτητικοτήτων ώστε να προσοµοιωθούν 

πειραµατικά οι κρούσεις στην αέρια φάση των σωµατιδίων και να διαχωριστούν από τους 

µηχανισµούς εκτίναξης. 

 

 

3.3.1 Πάνω από το κατώφλι αποδόµησης 

 
Σε όλες τις περιπτώσεις, πάνω από το κατώφλι, οι ETRANS των αποπροσροφούµενων 

σωµατίων βρίσκονται να είναι σχετικά υψηλές (0.4 – 1 eV) και να αυξάνονται µε 

αυξανόµενο Flaser. Καταρχήν αυτά τα χαρακτηριστικά είναι συµβατά µε την ιδέα οτι λόγω 
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της µεγάλης ποσότητας υλικού που εκτινάσσεται σε αυτές τις εντάσεις laser συµβαίνουν 

πολλές συγκρούσεις µεταξύ των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων. Καθώς αυξάνεται η 

Flaser η µεγαλύτερη ποσότητα υλικού που εκτινάσσεται έχει ως αποτέλεσµα µια «ισχυρή» 

υπερηχητική εκτόνωση (tighter supersonic expansion) οπότε αυξάνει και η τιµή της ump. 

Όµως, τα χαρακτηριστικά των αποπροσροφώντων που παρουσιάζονται στο ablation 

δεν συµφωνούν πλήρως µε την ιδέα της υπερηχητικής εκτόνωσης. Καταρχήν, και η udrift 

και η Τz φαίνεται να αυξάνουν καθώς αυξάνει η Flaser σε αντίθεση µε το χαρακτηριστικό 

των µοριακών δεσµών όπου µειώνεται η Τz καθώς αυξάνει η udrift. Επίσης για µια 

υπερηχητική εκτόνωση η udrift θα έπρεπε να δίνεται από τον τύπο  

                                             
1
2

drift
kTu M
m

γ =  
 

                                               (3.12) 

 

όπου Μ είναι ο αριθµός Mach, γ =Cp/CV και Τ η θερµοκρασία του αντίστοιχου TOF 

φάσµατος. Αντικαθιστώντας στην παραπάνω σχέση τις γνωστές φασµατοσκοπικές 

σταθερές για τον καθορισµό του γ για το τολουόλιο, ο αριθµός Mach είναι 2. Αυτές οι 

τιµές συµφωνούν µε τους αριθµούς Mach που καθορίστηκαν από τον Levy κατά την 

ακτινοβόληση aminoads και του Costa και την φωτοαποδόµηση  παγωµένων υδάτινων 

διαλυµάτων. Από την άλλη όµως υπάρχουν οµάδες που έχουν υπολογίσει αριθµούς Mach 

περίπου 5. 

Το πιο ξεκαθαρό και σηµαντικό χαρακτηριστικό της εξάρτησης της ump-Flaser είναι η 

απότοµη αλλαγή στο κατώφλι της φωτοαποδόµησης για την περίπτωση των καθαρών film. 

Αυτή η απότοµη αύξηση θα µπορούσε να αποδοθεί στην µεγάλη ποσότητα υλικού που 

εκτινάσσεται στην φωτοαποδόµηση, οδηγώντας τον στην µεγάλη αύξηση του αριθµού των 

συγκρούσεων και σε αύξηση της πιο πιθανής ταχύτητας. Όµως, αυτή η εξήγηση δεν 

φαίνεται να επαρκεί. Αυτό φαίνεται από την γραφική της ETRANS του τολουολίου σαν 

συνάρτηση του αποπροσροφώµενου σήµατος όπου φαίνεται ότι η ETRANS δεν αυξάνεται 

ανάλογα µε το σήµα. Αν η απότοµη αύξηση οφειλόταν σε συγκρούσεις, θα αναµέναµε µια 

οµαλή εξάρτηση της ETRANS από την ποσότητα των συγκρούσεων. Συµπεραίνουµε οτι η 

απότοµη αύξηση πρέπει να είναι ενδεικτική των διαδικασιών στο film πριν από την 

εκτίναξη του υλικού. 
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 Αυτό µπορεί να γίνει κατανοητό εάν θεωρηθεί ότι κατά το ablation τα µόρια 

εκτινάσσονται από το υπόστρωµα ενώ έχουν ήδη µια ταχύτητα προς τα εµπρός οπότε στο 

σύστηµα του κέντρου µάζας του εκτινασσόµενου υλικού οι κρούσεις είναι λιγότερο 

σηµαντικές. Αυτή η ταχύτητα προέρχεται από τον µηχανισµό του “explosive boiling”. 

Όπως φαίνεται και από τις προσοµοιώσεις MD οι υψηλές πιέσεις που αναπτύσονται στο 

film από το explosive boiling έχουν σαν αποτέλεσµα µια ισχυρή αξονική επιτάχυνση των 

αποπροσροφώντων σωµατιδίων. Προφανώς αυτό έχει ως αποτέλεσµα µια επιπρόσθετη 

προς τα εµπρός u συνιστώσα των αποπροσροφώντων.  

   

 

3.3.2 Χαρακτηριστικά των κινητικών κατανοµών των προσµίξεων 

  

 Η σηµασία/συνεισφορά των κρούσεων στην αέρια κατάσταση φαίνεται κατά την 

εξέταση του µίγµατος  (CH3)2O/C6H5CH3. Όπως δείχθηκε, οι κινητικές κατανοµές και 

ταχύτητες διαφέρουν σηµαντικά κάτω από το κατώφλι στα µίγµατα  (CH3)2O/C6H5CH3 και 

C10H22/C6H5CH3. Από την εξάρτηση της ETRANS από το FLASER (σχήµα 3.5) η ump κάτω από 

το κατώφλι αυξάνει καθώς αυξάνει η ένταση του laser ενώ για την περίπτωση των µη 

πτητικών προσµίξεων δεν παρατηρείται τέτοια εξάρτηση. Έχει αποδειχθεί ότι και για τα 

Σχήµα 3.7 Εξάρτηση της ΕTRANS συναρτήσει του ολικού σήµατος αποπροσρόφησης 
κατά την ακτινοβόληση καθαρού τολουολίου 
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δυο συστήµατα (µίγµατα µε πτητικές/µη πτητικές προσµίξεις) ο µηχανισµός 

αποπροσρόφησης σε αυτές τις εντάσεις είναι ο ίδιος (θερµικός). Εποµένως, η µεγάλη 

διαφοροποίηση στις κινητικές κατανοµές δεν µπορεί να αποδοθεί στην λειτουργία 

διαφορετικών µηχανισµών αποπροσρόφησης. Η µόνη διαφορά ανάµεσα στα δυο 

συστήµατα έχει να κάνει µε την πολύ µεγαλύτερη ποσότητα (CH3)2O που αποπροσροφάται 

(λόγω της µικρής ενέργειας αλληλεπίδρασης της ένωσης αυτής µέσα στην µήτρα C6H5CH3. 

Η διαφορετική συµπεριφορά για το µείγµα (CH3)2O/C6H5CH3 θα σχετίζεται µε τον 

αυξηµένο αριθµό κρούσεων που θα υφίστανται τα σωµατίδια όταν θα βρίσκονται 

στην αέρια κατάσταση λόγω της µεγάλης ποσότητας που αποπροσροφάται.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το παραπάνω σχήµα παρουσιάζει την ETRANS του τολουολίου ως συνάρτηση του ολικού 

αποπροσροφούµενου σήµατος κατά την ακτινοβόληση του συστήµατος toluene/ether κάτω 

από το κατώφλι. Σε αντιστοιχία µε το προηγούµενο επιχείρηµα για την σηµασία των 

συγκρούσεων, βρίσκουµε οτι σε χαµηλές εντάσεις laser η ETRANS του τολουολίου και του 

αιθέρα αυξάνουν ανάλογα µε την ποσότητα που αποπροσροφάται. Σαν αποτέλεσµα των 

συγκρούσεων, έχουµε µεταφορά ενέργειας από τον αιθέρα στο τολουόλιο. Αυτή η 

µεταφορά ενέργειας από τα µόρια της πρόσµιξης σε αυτά της µήτρας φαίνεται από το 

Σχήµα 3.8 Εξάρτηση της ΕTRANS συναρτήσει του ολικού σήµατος αποπροσρόφησης 
κατά την ακτινοβόληση του µείγµατος αιθέρα / τολουολίου 
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σχήµα 3.4 όπου η ETRANSether < ETRANStoluene παρά το γεγονός ότι για τον θερµικό µηχανισµό 

αποπροσρόφησης που συµβαίνει σε αυτές τις εντάσεις laser η ETRANS των δυο ουσιών θα 

έπρεπε να είναι ίσες.  

Παρόλα αυτά, καθώς αυξάνεται η ποσότητα που αποπροσροφάται, η ETRANS του 

τολουολίου φτάνει σε ένα πλατό ως συνάρτηση του αποπροσροφούµενου σήµατος. Στο 

κατώφλι, η ETRANS αρχίζει να αυξάνει πάλι. Αυτή η αύξηση δεν φαίνεται ότι σχετίζεται µε 

την αύξηση του αποπροσροφούµενου σήµα υποδεικνύοντας µια νέα συνιστώσα 

(συµµετοχή). Επίσης, ο ρυθµός αύξησης της ETRANS στο ablation δεν είναι τόσο µεγάλος 

όσο κάτω από το κατώφλι, οπότε οι κρούσεις στην αέρια φάση δεν είναι τόσο σηµαντικές 

στον καθορισµό των κινητικών ενεργειών στο ablation αντίθετα µε το ότι πιστεύεται έως 

τώρα. 

Πάνω από το κατώφλι, όσον αφορά την µη πτητική C10H22, τα φάσµατα TOF είναι 

παρόµοια µε αυτά της µήτρας, ενώ οι κινητικές τους ενέργειες είναι µεγαλύτερες κατά τον 

σχετικό λόγο των µαζών από αυτές της µήτρας. Ένα ακόµη πιο ενδιαφέρον στοιχείο 

προκύπτει από την εξέταση των κινητικών κατανοµών του C10H22. Κατά την προσαρµογή 

αυτών των φασµάτων σε κατανοµές Maxwell-Boltzmann απαιτούνται ή διαφορετικές 

µάζες από αυτές που τους αντιστοιχούν ή εντελώς διαφορετικά Τ, udrift ζεύγη. Ένα 

χαρακτηριστικό παράδειγµα φαίνεται στο παρακάτω σχήµα το οποίο παριστάνει το ίδιο 

φάσµα TOF τολουολίου, µέσα από το µείγµα τολουόλιο/δεκάνιο, όπου οι καµπύλες 

προσαρµογής µεν ταιριάζουν ικανοποιητικά µε το φάσµα αλλά τα αποτελέσµατα που 

δίνουν για τις παραµέτρους Τ, udrift είναι τελείως διαφορετικά. 
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Σχήµα 3.9 Προσαρµογές διαφορετικών κατανοµών Boltzmann στο ίδιο 
φάσµα TOF τολουολίου (από το µίγµα τολουολίου/δεκανίου) 
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Φαίνεται λοιπόν οτι υπάρχει µια ιδιαίτερη διαφοροποίηση των κινητικών κατανοµών των 

προσµίξεων αυτών. Έχει προταθεί σε προηγούµενη εργασία ότι οι µη πτητικές ουσίες 

εκτινάσσονται υπό την µορφή cluster και επιταχύνονται από τον µηχανισµό του explosive 

boiling καθώς και από τις κρούσεις µε µόρια C6H5CH3. Οι παρατηρούµενες κινητικές 

κατανοµές φαίνεται να υποστηρίζουν και να επεξηγούνται από αυτόν τον προτεινόµενο 

µηχανισµό εκτίναξης.  

Σε αντίθεση µε τα µη πτητικά, τα πτητικά (αιθέρας, κυκλοπροπάνιο C3H6)  έχουν 

µικρότερες κινητικές ενέργειες από αυτές της µήτρας και επιπροσθέτως, οι κινητικές τους 

κατανοµές προσεγγίζονται από µετατοπισµένες Maxwell κατανοµές µε καλά καθορισµένες 

τιµές των (T,udrift). Όπως έχει ήδη αναφερθεί, υπάρχει ισχυρή ένδειξη ότι τα πτητικά µόρια 

εκτινάσσονται ως µονοµερή, ενώ η µήτρα εκτινάσσεται υπό µορφή cluster (∼ 60%). Οι 

κρούσεις µεταξύ του ελαφριού αιθέρα µε το βαρύ cluster της µήτρας έχει ως αποτέλεσµα 

την µεγάλη απώλεια κινητικής ενέργειας από τoν αιθέρα. Επίσης, όπως έχει ήδη δειχθεί 

από τις προηγούµενες µελέτες, για τις πτητικές προσµίξεις, υπάρχει συµπληρωµατική 

συµµετοχή από τα µόρια των υποκείµενων στρωµάτων του film µέσω διάχυσης στα 

εκτινασσόµενα µόρια του εκτινασσόµενου όγκου. Αφού αυτά τα µόρια αποπροσροφώνται 

θερµικά σε αντίστοιχες χαµηλότερες θερµοκρασίες, η συµµετοχή τους θα έχει ως 

αποτέλεσµα την µείωση των κινητικών ενεργειών του αιθέρα. 

 

 

3.3.3  Κάτω από το κατώφλι – Καθαρά συστήµατα 

 

Ένα επιπλέον ενδιαφέρον χαρακτηριστικό των κινητικών κατανοµών είναι η πολύ 

µικρή εξάρτησή τους από την ένταση του laser στην περιοχή κάτω από το κατώφλι 

αποδόµησης, όπου θεωρείται ότι λειτουργεί ένας θερµικός µηχανισµός. Η επιφανειακή 

θερµοκρασία του film εκτιµάται οτι κυµαίνεται γύρω στα 200-400 Κ. Και οι πιο πιθανές 

ταχύτητες ump και η θερµοκρασία Τ που προκύπτει από τις προσοµοιώσεις των φασµατών 

TOF αντιστοιχίζονται σε αυτή την περιοχή θερµοκρασιών, αλλά περιέργως οτι δεν 

διαβαθµίζονται µε τον τρόπο που αναµένεται. Για ένα απλό θερµικό µοντέλο, οι 

αποπροσροφούµενες πιο πιθανές ταχύτητες ump και θα έπρεπε να διαβαθµίζονται ως 

(3kBΤ/m)1/2 όπου Τ είναι η θερµοκρασία του film και αφού είναι ανάλογη της έντασης του 

laser ( LASER

p

aFT
Cρ

∆ = ) θα έπρεπε να  υπάρχει µια αντίστοιχη εξάρτηση της ump και µε την 

FLASER. Με βάση αυτές τις δυο σχέσεις υπολογίζεται για το τολουόλιο µια εξάρτηση της 
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τάξης ≈17F1/2
LASER  η οποία είναι πολύ µεγαλύτερη από την αντίστοιχη πειραµατική. Μια 

πιθανότητα που µπορεί να ευθύνεται για τις σχεδόν σταθερές τιµές της ump είναι µια 

διαπλάτυνση στις κινητικές κατανοµές. Καταρχήν, ακόµη και για αυτά τα συστήµατα, 

συµβαίνουν κάποιες κρούσεις µε αποτέλεσµα οποιαδήποτε διαφοροποίηση στις ump από τις 

αρχικές να εξοµαλύνεται. Εναλλακτικά, τυχόν ανοµοιογένειες στην δοµή του film θα έχουν 

ως αποτέλεσµα διαφορετικές κατανοµές στις ταχύτητες, οπότε τα φάσµατα TOF µπορεί να 

είναι µια συνέλιξη διαφορετικών πληθυσµών.  

 Πάντως, µια ένδειξη ότι η σταθερότητα που παρουσιάζουν οι πιο πιθανές ταχύτητες 

µπορεί να είναι ένα σηµαντικό αποτέλεσµα αποτελεί η παρατήρηση ότι η τιµή τους 

συνδέεται µε την ενέργεια συνοχής του συστήµατος όπως προκύπτει από την σύγκριση 

µεταξύ του καθαρού τολουολίου και του µίγµατος µη πτητικών dopants/τολουόλιο: ότι η 

ump είναι υψηλότερη για τα συστήµατα µε υψηλότερη ενέργεια συνοχής.  

Προκύπτει η ενδιαφέρουσα πιθανότητα ότι οι ump µπορεί να σχετίζεται µε ιδιότητες 

των υπέρθερµων υγρών. Η σχέση                             

                                                 ¨ 3 B
mp

k Tu
m

=                                                 (3.13) 

 

προϋποθέτει ισορροπία µεταξύ των διαδικασιών προσρόφησης και αποπροσρόφησης. Για 

την περίπτωση όµως των υπέρθερµων υγρών, η αρχή της ισορροπίας δεν ισχύει και δεν 

υπάρχει προφανής λόγος γιατί οι ump θα έπρεπε να ακολουθήσουν την παραπάνω σχέση. 

Αντίθετα, οι ταχύτητες τελικά µπορεί να καθορίζονται από το φράγµα που πρέπει να 

υπερπηδήσουν για να περάσουν στην αέρια φάση. Για το σύστηµα δεκανίου/τολουολίου 

αυτό το φράγµα είναι πιο υψηλό, οπότε απαιτούνται µεγαλύτερες ταχύτητες στα 

αποπροσροφόντα σωµατίδια του τολουολίου σε αυτή την περίπτωση από την περίπτωση 

των αποπροσροφώντων σωµατιδίων για το καθαρό τολουόλιο.  

 Στην βιβλιογραφία δεν έχει αναφερθεί µελέτη εξέτασης κινητικών κατανοµών από  

υπέρθερµα υγρά, οπότε η προηγούµενη υπόθεση δεν µπορεί εύκολα να εξεταστεί. Για την 

επιβεβαίωση της απαιτείται η εξέταση περισσότερων συστηµάτων µε διαφορετικές 

ενέργειες συνοχής, έτσι ώστε να προσδιοριστεί κατά πόσο πράγµατι οι κινητικές 

κατανοµές των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων καθορίζονται από αυτήν την παράµετρο.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4o  
ΟΠΤΙΚΗ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΗ ΤΟΥ EXPLOSIVE BOILING 

 
 

Όπως έχει περιγραφεί σε προηγούµενες µελέτες, η εξέταση της έντασης των 

αποπροσροφούµενων σωµατιδίων κατά την UV ακτινοβόληση µοριακών/van der Waals 

films µε φασµατοσκοπία µάζας είχε δείξει οτι διαφορετικές περιοχές έντασης laser 

µπορούν να καθορισθούν µε διαφορετικά χαρακτηριστικά. Συγκεκριµένα, είχε βρεθεί οτι 

µια περιοχή εντάσεων laser µπορεί να προσδιοριστεί όπου ένας θερµικός µηχανισµός 

φαίνεται οτι λειτουργεί ενώ σε εντάσεις laser υψηλότερες από µια συγκεκριµένη τιµή, 

λαµβάνει χώρα η εκτίναξη µιας «στρώσης» υλικού. Για παράδειγµα, στις χαµηλές εντάσεις 

laser, µόνο προσµίξεις στο υµένιο που έχουν µικρή ενέργεια σύνδεσης αποπροσροφώνται 

(και µάλιστα το σήµα τους ακολουθεί σήµα ∝ e-∆Εbinding), ενώ αντίθετα σε υψηλότερες 

εντάσεις laser (δηλαδή στην περιοχή φωτοαποδόµησης) ακόµη και προσµίξεις που έχουν 

µεγάλη ενέργεια σύνδεσης παρατηρούνται να εκτινάσσονται. Το πιο σηµαντικό 

αποτέλεσµα ήταν η ένδειξη οτι η ένταση του laser όπου παρατηρείται αυτή η αλλαγή 

µηχανισµών είναι υψηλότερη από την θερµοκρασία τήξης του υποστρώµατος. Αυτό είναι 

µια σηµαντική παρατήρηση καθώς σηµαίνει οτι σε αυτές τις εντάσεις laser η 

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

εξέταση µε φασµατογραφία µάζας δίνει µόνο έµµεσες ενδείξεις για την τήξη και θα ήταν 

σηµαντικό να υπάρχει άµεσα απόδειξη αυτής της τήξης. Για τον σκοπό αυτό, στρεφόµαστε 

στην χρήση οπτικών τεχνικών χαρακτήρισης των µορφολογικών αλλαγών στο υπόστρωµα 

κατά την UV ακτινοβόληση.   

Για την οπτική εξέταση του εκρηκτικού βρασµού (explosive boiling) σε κρυογονικά 

υµένια τολουολίου, όπως ήδη αναφέρθηκε στην πειραµατική διάταξη, παρακολουθούνται 

οι µορφολογικές αλλαγές του υµενίου µέσω ενός He-Ne (ή διοδικού) laser καταγράφοντας 

την ανάκλαση (reflection) και την διέλευση (transmission) της δέσµης. Η επιλογή του 

τολουολίου για το συγκεκριµένο πείραµα δεν είναι τυχαία, αφού βρέθηκε ότι για πολύ 

προσεχτικές συνθήκες εναπόθεσης σε θερµοκρασία περίπου 100-120 Κ, σχηµατίζεται ένα 

διαφανές υµένιο στην περιοχή του ορατού, οπότε και µπορούν να εφαρµοστούν οι οπτικές 

τεχνικές. Με την βοήθεια εικόνων από CCD και ICCD κάµερες, φαίνεται καθαρά η τήξη 

της ακτινοβολούµενης από τους UV παλµούς laser περιοχής, ενώ σε υψηλότερες εντάσεις 

παρατηρείται και µελετάται µέσω σηµάτων ενός φωτοπολλαπλασιαστή (PMT), ο 

σχηµατισµός φυσαλίδων καθώς και ο µηχανισµός του εκρηκτικού βρασµού. 
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4.1 Αποτελέσµατα πειραµατικών µετρήσεων  

 
Παρατηρώντας το τυπικό διάγραµµα του σήµατος αποπροσρόφησης συναρτήσει 

της έντασης του laser, φαίνεται ότι γύρω στα 40 mJ/cm2 συµβαίνει µια µεγάλη αύξηση του 

σήµατος αποπροσρόφησης. Η αύξηση αυτή δεν αντιστοιχεί στο κατώφλι αποδόµησης και 

αυτό φαίνεται από το ηµιλογαριθµικό διάγραµµα 4.2, όπου στα 40 mJ/cm2 δεν 

παρατηρείται αλλαγή στην κλίση του σήµατος αποπροσρόφησης, όπως αναµένεται για το 

κατώφλι. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 4.2 Ηµιλογαριθµικό διάγραµµα της έντασης αποπροσρόφησης 
συναρτήσει το 1/FLASER 
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Σχήµα 4.1 Εξάρτηση της έντασης αποπροσρόφησης από την ένταση
του laser κατά τη φωτοαποδόµηση υµενίων καθαρού τολουολίου 

Pure Toluene 
Full Range Scale λ=248 nm



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4                         ΟΠΤΙΚΗ ΠΑΡΑΤΗΡΗΡΗΣΗ ΤΟΥ EXPLOSIVE BOILING   

 50

Για την συγκεκριµένη ένταση laser υπολογίζεται ότι η επιφανειακή θερµοκρασία 

του υµενίου είναι κοντά στο σηµείο τήξης του στερεού τολουολίου. Πράγµατι, κατά την 

εξέταση αυτής της περιοχή ενεργειών την διέλευση του He-Ne laser, παρατηρούνται µέσω 

CCD κάµερας σηµαντικές µορφολογικές αλλαγές να προκαλούνται στο υµένιο. Όπως 

φαίνεται από το σχήµα 4.3, για µικρές εντάσεις laser (35 mJ/cm2), ακόµη και για πολλούς 

παλµούς UV (περίπου 2000 παλµοί), δεν φαίνεται καµία µόνιµη οπτική αλλαγή. Επίσης, 

δεν παρατηρείται καµία µείωση στην ένταση του transmissionπου δείχνει ότι επίσης δεν 

σχηµατίζονται προιόντα που απορροφούν (τουλάχιστον στα 632 nm). Αντίθετα µε τα 40 

mJ/cm2 όπου για µικρό αριθµό παλµών το υµένιο υφίσταται έντονες και µόνιµες αλλαγές 

στην µορφολογία του. Το φαινόµενο γίνεται πιο έντονο  αυξάνοντας την ένταση του laser 

(για > 40 mJ/cm2) καθώς και µε τον αριθµό των παλµών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Για να εξάγουµε περισσότερες πληροφορίες, ολοκληρώνουµε την ένταση στις 

παραπάνω εικόνες µε την χρήση κατάλληλου software. Κάνοντας το διάγραµµα της ολικής 

έντασης φωτονίων των παραπάνω εικόνων συναρτήσει του αριθµού των παλµών του laser 

παρατηρείται ότι το ολικό σήµα πίσω από την ακτινοβοληµένη περιοχή είναι το 70 % 

περίπου από το ολικό. Αυτή η µείωση της έντασης της ακτινοβολίας σχετίζεται µε την 

αύξηση της ολικής σκεδαζόµενης ακτινοβολίας. Εποµένως, οι αλλαγές στην ένταση της 

ακτινοβολίας οφείλονται στη σκέδαση της ακτινοβολίας από το υµένιο, καθώς αυτό 

ακτινοβολείται από τους UV παλµούς και όχι από τον σχηµατισµό φωτοπροιώντων που 

µπορεί να απορροφούν σε αυτό το µήκος κύµατος.  

 

Σχήµα 4.3 Εικόνες από το transmission του υµενίου, το οποίο έχει ακτινοβοληθεί αριστερά µε πολλούς 
παλµούς laser χαµηλής έντασης (περίπου 2000 παλµούς για FLASER < 40 mJ/cm2 - δεξιά) και αριστερά µε  50 
παλµούς έντασης 60 mJ/cm2 
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4.1.1 Χρονική εξέλιξη των αλλαγών 

 

 

Για την εξέταση της χρονικής εξέλιξης των µορφολογικών αλλαγών του υµενίου, 

µε την βοήθεια του φωτοπολλαπλασιαστή (PMT), καταγράφηκε η αλλαγή της ανάκλασης 

και της διέλευσης της δέσµης του He-Ne από το υµένιο. Πιο συγκεκριµένα, κατά την 

µελέτη της διέλευσης (transmission) του He-Ne (ή διοδικού) laser παρατηρήθηκε ότι για 

διάφορες εντάσεις laser, παρουσιάζεται µείωση του σήµατος, η οποία γίνεται πιο έντονη 

καθώς αυξάνεται η ένταση του laser. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.4 Η ολική ένταση της διέλευσης πίσω από την ακτινοβοληµένη 
επιφάνεια του υµενίου συναρτήσει των παλµών του laser 
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Από την παραπάνω γραφική παράσταση µπορούν να γίνουν διάφορες 

παρατηρήσεις. Καταρχήν, φαίνεται πως για µικρές εντάσεις laser δεν παρατηρείται αλλαγή 

στο σήµα του transmission, ενώ από τα 50 mJ/cm2 το σήµα αρχίζει να διαφοροποιείται και  

παρουσιάζεται µια απότοµη µείωση του σήµατος. Ο χρόνος  που αντιστοιχεί σε αυτήν την 

µείωση κυµαίνεται περίπου στα 70-160 nsec από την στιγµή που ακτινοβολήθηκε το 

υµένιο. Επίσης, είναι φανερό οτι και το πλάτος (amplitude) και ο χρόνος της µείωσης του 

σήµατος µεταβάλλονται και αυτά µε την ένταση του laser. Σχηµατικά, οι αντίστοιχες  

εξαρτήσεις τους από την ένταση του laser FLASER φαίνονται παρακάτω σχήµα.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.5 Το σήµα της διέλευσης του He-Ne laser κατά την ακτινοβόληση µε παλµούς UV 
αντίστοιχης ενέργειας. Τα σήµατα έχουν κανονικοποιηθεί.   
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Είναι προφανές ότι η µείωση του transmission, αφού δεν απορροφάται ακτινοβολία 

λόγω σχηµατισµού φωτοπροιόντων, πρέπει να αντισταθµίζεται από αύξηση της σκέδασης 

του συνεχούς laser στην διέλευση. Αυτό φάνηκε και από το σχήµα 4.3 αλλά και 

χρησιµοποιώντας ICCD κάµερα καταγράφηκε η εικόνα του transmission µετά από 100 nm 

από την στιγµή της ακτινοβόλησης (χρόνος ολοκλήρωσης: 100-180 nsec). Η εικόνα έχει 

αφαιρεθεί από το αρχικό background της δέσµης στην διέλευση. Παρατηρείται µια 

αυξηµένη σκέδαση γύρω από το spot του UV παλµού στο υµένιο.  
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Σχήµα 4.6 Το πλάτος και ο χρόνος της µείωσης της διέλευσης  αντίστοιχα συναρτήσει της 
έντασης του laser  FLASER 
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Ποσοτικά, γίνεται φανερό και από αντίστοιχα σήµατα από τον 

φωτοπολλαπλασιαστή. Η σκέδαση καθώς και το πλάτος της αύξησης της σκέδασης 

συναρτήσει της έντασης του laser φαίνονται στα παρακάτω σχήµατα. 
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Σχήµα 4.8 Το σήµα της σκέδασης κατά την ακτινοβόληση του υµενίου σε 
αντίστοιχες ενέργειες  

Σχήµα 4.7  Εγκάρσια απεικόνιση της δέσµης του He-Ne στην διέλευση  

0-
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Η έντονη και απότοµη κορυφή που παρατηρείται στο σήµα της σκέδασης οφείλεται στην 

ακτινοβολία του UV παλµού, η οποία προσπίπτει στον φωτοπολλαπλασιαστή. (Στην 

περίπτωση του transmission, η UV ακτινοβολία ήταν εφικτό να «µπλοκαριστεί» τελείως µε 

την χρήση φίλτρων και ιρίδων. Για την παρακολούθηση του scattering όµως, το UV δεν 

µπορούσε να «µπλοκαριστεί» µε ίριδες γιατί θα κοβόταν και το σήµα του scattering). 

 

 Κατά την µελέτη της ανάκλασης παρατηρείται ότι υπάρχουν δυο ανακλώµενες 

δέσµες και όχι µια. Αυτό οφείλεται στο γεγονός οτι η δέσµη του He-Ne laser ανακλάται και 

από την πάνω επιφάνεια του υµενίου και από το suprasil υπόστρωµα πάνω στο οποίο 

σχηµατίζεται το υµένιο. Οπότε και οι δυο κύκλοι δεν είναι τίποτε άλλο παρά η συµβολή 

των ανακλάσεων των δυο επιφανειών. Μάλιστα, κατά την προσπάθεια καθορισµού της 

ανακλώµενης δέσµης από το υµένιο, παρατηρήθηκε οτι κανένας από τους δυο κύκλους δεν 

προέρχεται ξεκάθαρα µόνο από την πάνω επιφάνεια του υµενίου αλλά και οι δυο περιέχουν 

ένα ποσοστό από την ανάκλαση της πάνω επιφάνειας, οπότε και οι δυο δίνουν πληροφορίες 

για τις µορφολογικές αλλαγές του film. Το αντίστοιχο ποσοστό από το suprasil υπόστρωµα 

δεν επηρεάζει τα αποτελέσµατα του πειράµατος αφού το υπόστρωµα δεν απορροφά στην 

προσπίπτουσα ακτινοβολία οπότε δεν υφίσταται καµία αλλαγή.  
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Σχήµα 4.9 Εξάρτηση του πλάτους της σκέδασης συναρτήσει  της έντασης του laser. Αναφέρονται σε 
υψηλές ενέργειες αφού σε χαµηλές η σκέδαση είναι µηδαµινή 
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Μελετώντας τον κάτω κύκλο της ανάκλασης του υµενίου, παρατηρείται στα 

σήµατα από τον φωτοπολλαπλασιαστή, παρόµοια συµπεριφορά µε αυτήν των σηµάτων του 

transmission. Τα αντίστοιχα διαγράµµατα για το σήµα της ανάκλασης του κάτω κύκλου και 

το πλάτος της µείωσης του σήµατος παρουσιάζονται αντίστοιχα παρακάτω.  
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Σχήµα 4.10 Το σήµα της ανάκλασης του He-Ne laser (κάτω κύκλος) κατά την ακτινοβόληση µε 
παλµούς UV αντίστοιχης ενέργειας. Τα σήµατα έχουν κανονικοποιηθεί 
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Σχήµα 4.11 Το πλάτος της µείωσης της ανάκλασης (κάτω κύκλος) συναρτήσει της 
έντασης του laser  FLASER 
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Αντίστοιχα, για τον πάνω κύκλο, τα σήµατα για την ανάκλαση φαίνονται παρακάτω 
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 Φαίνεται ότι και για τους δυο κύκλους της ανάκλασης παρατηρούνται διαφορετικά 

χαρακτηριστικά τόσο σε σχέση µε την διέλευση αλλά ακόµη και µεταξύ των δυο κύκλων. 

Για παράδειγµα, σε οτι αφορά τον κάτω κύκλο, παρατηρούνται παρόµοια χαρακτηριστικά 

µε εκείνα της διέλευσης, δηλαδή υπάρχει µείωση του σήµατος η οποία αυξάνει καθώς 

αυξάνει η ένταση του laser, µε την διαφορά όµως ότι το σήµα τελικά δεν επανέρχεται στην 

αρχική του τιµή, όπως στην περίπτωση του transmission. Επίσης το πλάτος της µείωσης 

αυξάνεται πάλι µε εκθετικό τρόπο έως τα 75 mJ/cm2 περίπου, ενώ στην συνέχεια αρχίζει 

να µειώνεται. Η πιο σηµαντική διαφορά όµως που υπάρχει είναι ότι στην ανάκλαση η 

µείωση επέρχεται σε χρόνους µsec ενώ στην διέλευση η µείωση γίνεται σε χρόνους nsec. 

Αντίθετα, σε οτι αφορά τον πάνω κύκλο, τα σήµατα είναι πολύ διαφορετικά. Καταρχήν, σε 

χαµηλές ενέργειες αντί για µείωση του σήµατος παρατηρείται έντονη αύξηση, κάτι δεν 

παρατηρήθηκε σε καµία περίπτωση ούτε στην διέλευση αλλά ούτε και στον κάτω κύκλο, 

ενώ στην συνέχεια, σε µεγαλύτερες ενέργειες, εκτός από την µείωση παρουσιάζεται στα 

πρώτα µsec και µια αύξηση.  

 

Σχήµα 4.12 Το σήµα της ανάκλασης του He-Ne laser (πάνω κύκλος) κατά την ακτινοβόληση µε 
παλµούς UV αντίστοιχης ενέργειας. Τα σήµατα έχουν κανονικοποιηθεί 
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4.2    Ανάλυση αποτελεσµάτων 

 
Λαµβάνοντας υπόψη τις προηγούµενες µελέτες που έγιναν στο συγκεκριµένο 

πείραµα, ακολουθώντας φασµατοσκοπικές µεθόδους, κατά την µελέτη του µείγµατος 

αιθέρα-τολουολίου, έχει παρατηρηθεί ότι το σήµα του αποπροσροφούµενου αιθέρα για 

εντάσεις laser µικρότερες από 50 mJ/cm2 µειώνεται, το οποίο φανερώνει ότι σε αυτές τις 

εντάσεις η παροχή αιθέρα στην αποπροσρόφηση προέρχεται από τα επιφανειακά στρώµατα 

του υµενίου, οπότε αφού αποπροσροφηθεί όλη η επιφανειακή ποσότητα του αιθέρα, το 

σήµα του τείνει προς το µηδέν. Αντίθετα, για µεγαλύτερες εντάσεις laser, δεν υπάρχει 

κανένας περιορισµός στο σήµα του αιθέρα, οπότε αυτό αυξάνεται συνέχεια. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Αυτό δείχνει ότι υπάρχει µεγάλη διάχυση του αιθέρα στο υµένιο από τα κατώτερα 

στρώµατα οπότε είναι ενδεικτικό για λιώσιµο του υµενίου σε αυτές τις ενέργειες. 

Οι ενδείξεις αυτές για λιώσιµο του film επιβεβαιώνονται από την εικόνα 4.3 η οποία, αφού 

αποκλείστηκε το ενδεχόµενο σχηµατισµού φωτοπροιόντων που να απορροφούν το He-Ne 

laser, δείχνει πολύ καθαρά ότι το film σε αυτήν την περιοχή ενεργειών (> 50 mJ/cm2) 

υφίσταται µεγάλες µορφολογικές αλλαγές οι οποίες παραπέµπουν σε υγρή κατάσταση.  

Η δηµιουργία της υγρής κατάστασης µπορεί να επιβεβαιωθεί και ποσοτικά 

λαµβάνοντας υπόψη υπολογισµούς που έχουν γίνει για την επιφανειακή θερµοκρασία του 

υµενίου. Πιο συγκεκριµένα, λαµβάνοντας υπόψη οτι το  σηµείο τήξης του υµενίου θα είναι 

Τm = 178 K (σηµείο τήξης τολουολίου), από τον τύπο 
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Σχήµα 4.13     Σήµα αποπροσρόφησης του αιθέρα συναρτήσει του αριθµού των παλµών, για (α) χαµηλές 
εντάσεις laser (< 50mJ/cm2) και (β) για µεγαλύτερες εντάσεις εντάσεις laser (50mJ/cm2 < Flaser < 80mJ/cm2) 
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 υπολογίζεται εύκολα οτι γύρω στα 25-30 mJ/cm2 το υµένιο θα έχει θερµοκρασία ίση µε 

την θερµοκρασία τήξης του, οπότε για αυτές και µεγαλύτερες εντάσεις laser το υµένιο θα 

έπρεπε να λιώνει. Όµως, όπως φαίνεται από τα πειράµατα της οπτικής εξέτασης, σε αυτές 

τις εντάσεις laser δεν έχει παρατηρηθεί ούτε από την CCD κάµερα, ούτε από τον 

φωτοπολλαπλασιαστή αλλά ούτε και από τον φασµατογράφο µάζας  σήµατα αντίστοιχα µε 

αυτά που προκύπτουν κατά την τήξη του υµενίου, η οποία φαίνεται οτι γίνεται από τα 

αντίστοιχα σήµατα στα 50 mJ/cm2. Οπότε, το ερώτηµα που προκύπτει είναι το τι γίνεται η 

ενέργεια που προστίθεται στο σύστηµα από τα 30 – 50 mJ/cm2. 

Λαµβάνοντας υπόψη την σχέση που δίνει την ολική ενθαλπία του συστήµατος  

, ,0( ) ( ) ( )
s system l systemp m f p mH T C T T H C T T∆ = − + ∆ + −� �        (4.2) 

όπου ∆Η είναι η ολική ενθαλπία, ∆Ηf ( = 6.64 kJ/mol) είναι η ενθαλπία τήξης, Cp είναι η 

αντίστοιχη θερµοχωρητικότητα για την στερεή και την υγρή φάση του συστήµατος (CPL  = 

142 J/mol K, CPs,= 80 J/mol K), Tm είναι η θερµοκρασία τήξης ( = 178 K) και Τ0 ( = 120 

Κ) είναι η αρχική θερµοκρασία του υµενίου, µπορεί τελικά να υπολογιστεί ότι η διαφορά 

της ενέργειας µεταξύ των 25 mJ/cm2 όπου επιτυγχάνεται η θερµοκρασία τήξης µε τα 50 

mJ/cm2 όπου η τήξη πράγµατι συµβαίνει αντιστοιχεί σε ενέργεια περίπου 6 kJ/mol, δηλαδή 

µε την ενθαλπία τήξης. Οπότε σε αυτές τις ενέργειες το υµένιο έχει σταθερή θερµοκρασία 

και η ενέργεια που αποκτά από την ακτινοβόληση χρησιµοποιείται για την αλλαγή φάσης. 

Κατά την ακτινοβόληση του υµενίου από UV παλµούς έντασης µεγαλύτερης από 

50 mJ/cm2 το υµένιο πλέον είναι στην υγρή φάση, αφού η θερµοκρασία του είναι 

µεγαλύτερη από την θερµοκρασία τήξης αλλά και επειδή φαινέται καθαρά και από τα 

οπτικά πειράµατα. Οπότε σε εντάσεις laser µεγαλύτερες από 50 mJ/cm2 το υµένιο όχι 

µόνο περνά από την στερεή στην υγρή φάση, αλλά το υγρό θα είναι σε θερµοκρασία 

πολύ µεγαλύτερη από την θερµοκρασία βρασµού του.  

Με βάση αυτή την παρατήρηση, και εξετάζοντας την συµπεριφορά των σηµάτων 

της διέλευσης του συνεχούς laser, φαίνεται ότι κατά την υγρή κατάσταση, σχηµατίζονται 

µέσα στο υγρό σκεδαστές, οι οποίοι δηµιουργούνται για 100 περίπου nsec, και σκεδάζουν 

την δέσµη του He-Ne, οπότε και παρατηρείται η µείωση του σήµατος στο transmission και 

η αύξηση στο σήµα της σκέδασης. Το γεγονός οτι φαίνεται αύξηση στην σκέδαση παρέχει 

την βεβαιότητα οτι οι αλλαγές που παρατηρούνται στην ανάκλαση και την διέλευση δεν 

προέρχονται από deflection (εκτροπή) της δέσµης του συνεχούς laser από το υµένιο, όπως 

θα αναµενόταν εαν είχαµε µόνο αλλαγή του συντελεστή διάθλασης, αλλά οτι πράγµατι η 

δέσµη σκεδάζεται.  

Λόγω οτι το υµένιο πλέον βρίσκεται στην υγρή φάση, µια πιθανότητα είναι οι 

αλλαγές αυτές των σηµάτων να οφείλονται στην δηµιουργία κυµάτων πίεσης µέσα στο 
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υγρό. Για να εξεστεί το ενδεχόµενο αυτό έγιναν πειράµατα οπτικής εξέτασης σε υγρό 

τολουόλιο, µε την ίδια πειραµατική διάταξη. Το υγρό τολουόλιο τοποθετήθηκε σε κυβέτα 

και η ακτινοβόληση του από το UV laser καθώς και από το συνεχές γινόταν στην ελεύθερη 

επιφάνειά του. Τα σήµατα που προέκυψαν φαίνονται στο σχήµα 4.14  
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Στα παραπάνω σήµατα φαίνεται καθαρά η δηµιουργία κυµάτων, τα οποία καθώς 

ανακλώνται στα τοιχώµατα της κυβέτας, αλλάζουν κατεύθυνση και ξαναδιαδίδονται στο 

υγρό τολουόλιο, µε αποτέλεσµα το σήµα της ανάκλασης να είναι µια περιοδική συνάρτηση 

στον χρόνο. Αφού στα κρυογονικά υµένια δεν παρατηρείται µια τέτοια συµπεριφορά και η 

µείωση του σήµατος δεν επαναλαµβάνεται στην διάρκεια του χρόνου, η δηµιουργία και η 

διάδοση κυµάτων σε αυτήν την περίπτωση απορρίπτεται σαν πιθανή εξήγηση.   

 

 

Αφού έχουν αποκλειστεί διάφορες πιθανές εξηγήσεις για την φύση των σκεδαστών 

που δηµιουργούνται κατά την ακτινοβόληση του υµενίου, επανερχόµαστε πάλι στο 

πρόβληµα της θερµοκρασίας του αναπτύσσεται στο υµένιο για εντάσεις laser µεγαλύτερες 

από 50 mJ/cm2. Ήδη έχει αναφερθεί οτι για τέτοιες εντάσεις laser αναµένεται η 

θερµοκρασία του υγρού να είναι πολύ µεγαλύτερη από την θερµοκρασία βρασµού του, 

Σχήµα 4.14 Υγρό τολουόλιο: Το σήµα της ανάκλασης του He-Ne από το υγρό 
τολουόλιο. Τα σήµατα είναι κανονικοποιηµένα 
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οπότε πλέον το υγρό είναι υπέρθερµο. Σε ένα υπέρθερµο υγρό, µε βάση την υπάρχουσα 

θεωρεία, αναµένεται οτι θα σχηµατιστούν φυσαλίδες αερίου µέσα στο υγρό. Οπότε οι 

σκεδαστές που προκαλούν την αλλαγή στην µορφολογία του υµενίου και κατά συνέπεια 

στα σήµατα της διέλευσης, της ανάκλασης και της σκέδασης είναι οι φυσαλίδες.  

Παρατηρώντας τα σήµατα του transmission, για εντάσεις laser στην περιοχή 50 

mJ/cm2 <FLASER< 100 mJ/cm2 το σήµα της διέλευσης µετά από κάποια µsec επανέρχεται 

στην αρχική τιµή του, το οποίο σηµαίνει πως πλέον οι σκεδαστές (φυσαλίδες) δεν 

υφίστανται πλέον. Οπότε για αυτή την περιοχή ενεργειών συµπεραίνεται οτι οι φυσαλίδες 

σχηµατίζονται κατά την ακτινοβόληση του υµενίου, αλλά επειδή η ενέργεια δεν είναι 

αρκετή, δεν αναπτύσσονται τόσο ώστε να προκαλέσουν την εκτίναξη του υλικού, και 

καταρρέουν, αφού έχουν ήδη µεταβάλλει την µορφολογία του film.  

Αντίστοιχα, για εντάσεις laser µεγαλύτερες από το κατώφλι αποδόµησης, οι 

φυσαλίδες αναπτύσσονται τόσο ώστε τελικά προκαλούν την εκτίναξη του υλικού. Σε αυτές 

τις εντάσεις  laser, από την διέλευση της δέσµης είναι εφικτή η οπτική καταγραφή της 

εκτίναξης του υλικού, και αυτό φαίνεται στο παρακάτω διάγραµµα. Το γεγονός ότι η 

τελική τιµή της διέλευσης είναι µεγαλύτερη από την αρχική οφείλεται στο οτι έχει 

αποµακτυνθεί υλικό από το υµένιο, οπότε υπάρχει µεγαλύτερη διέλευση της δέσµης αφού 

το πάχος του υµενίου σε εκείνο το σηµείο είναι πλέον µικρότερο από οτι προηγουµένως.  
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Σχήµα 4.15 Σήµα της διέλευσης κατά την ακτινοβόληση του υµενίου πάνω από το 
κατώφλι αποδόµησης. Φαίνεται καθαρά η εκτίναξη υλικού (plume). 
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Παρατηρώντας την εξάρτηση των σηµάτων καθώς και του αντίστοιχου µεγίστου 

πλάτους συναρτήσει της έντασης του laser φαίνεται πως καθώς αυξάνεται η ένταση του 

laser οι φυσαλίδες αυξάνουν και σε µέγεθος αλλά και σε αριθµό, αφού η µείωση της  τιµής 

του transmission γίνεται όλο και πιο έντονη, αλλά συγχρόνως αυξάνει και η σκέδαση του 

συνεχούς laser. Επίσης παρατηρείται πως για µεγαλύτερες εντάσεις laser, το µέγιστο 

επιτυγχάνεται σε µεγαλύτερους χρόνους, πράγµα που δείχνει οτι οι φυσαλίδες 

αναπτύσσονται για µεγαλύτερο χρόνο.   

Τα σήµατα που καταγράφηκαν για την σκέδαση της διέλευσης συµβαδίζουν µε  

αυτά της ίδιας της διέλευσης. Πιο συγκεκριµένα, για χαµηλές εντάσεις laser δεν 

παρατηρείται σκέδαση από το υµένιο, προφανώς γιατί ακόµη οι αλλαγές της µορφολογίας 

του υµενίου δεν είναι τόσο σηµαντικές. Καθώς όµως αυξάνεται η ένταση του UV laser, οι 

φυσαλίδες που δηµιουργούνται µεταβάλλουν την µορφολογία του υµενιου, η διέλευση του 

συνεχούς laser διαχέεται και αυξάνεται η σκέδαση, µε αποκορύφωµα, πάνω από το 

κατώφλι, όπου γίνεται η εκτίναξη του υλικού και πλέον η µορφολογία του υµενίου έχει 

χαλάσει τόσο πολύ. Σε αυτήν την περίπτωση, πλέον η µορφολογία του υµενίου έχει 

χαλάσει τόσο πολύ ώστε ακόµη και όταν επανέρχεται ισορροπία στο υµένιο µετά την 

ακτινοβόληση, η σκέδαση παραµένει σε µεγαλύτερες τιµές από ότι αρχικά, δηλαδή έχει 

πλέον διαχυθεί η δέσµη του συνεχούς laser. 

Εξετάζοντας τώρα τα αποτελέσµατα από την ανάκλαση του υµενίου, όπως έχει ήδη 

αναφερθεί, παρατηρούνται δυο κύκλοι ανάκλασης οι οποίοι έχουν πολύ διαφορετική 

εξάρτηση τόσο µεταξύ τους όσο και σε σχέση µε την διέλευση.  

Για τον κάτω κύκλο, το σήµα της ανάκλασης για µικρές εντάσεις laser, έως και τα 

45 mJ/cm2 περίπου, επιστρέφει στην αρχική του τιµή, που σηµαίνει πως το υµένιο δεν 

υφίσταται µόνιµες µορφολογικές αλλαγές κατά την ακτινοβόλησή του. Αντίθετα, για 

µεγαλύτερες εντάσεις laser, αναφερόµενοι πάντα για ενέργειες µικρότερες του κατωφλίου, 

το σήµα της ανάκλασης δεν επανέρχεται στην αρχική του τιµή, που σηµαίνει ότι για αυτήν 

την περίπτωση το υµένιο πλέον έχει υποστεί µόνιµες µορφολογικές αλλαγές, κάτι που 

έρχεται σε πλήρη αντιστοιχία µε την εικόνα 4.3, και ο κάτω κύκλος έχει διαχυθεί τόσο 

πολύ που γίνεται αντιληπτό και µε το µάτι. Το ότι τα σήµατα αυτά της ανάκλασης δεν 

θυµίζουν τα αντίστοιχα του transmission, καθώς και ότι η µείωση εµφανίζεται σε πολύ 

µεγαλύτερους χρόνους (µsec) από ότι στο transmission, αποδίδεται στην µεγαλύτερη 

ευαισθησία της ανάκλασης σε επιφανειακές αλλαγές του υµενίου. Είναι λογικό να 

αναµένουµε οτι µορφολογικές αλλαγές να είναι ιδιαίτερα έντονες στην επιφάνεια. Οπότε 

συµπεραίνουµε οτι το reflection δείχνει οτι ακόµη και µετά την κατάρρευση των 
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φυσαλίδων, συνεχίζονται να επέρχονται αλλαγές στο υµένιο: προφανώς, είναι 

µορφολογικές αλλαγές κατά την σταδιακή επαναστερεοποίηση του film.  

Παρατηρώντας την εξάρτηση του πλάτους του σήµατος του κάτω κύκλου σε σχέση 

µε την ένταση του laser, φαίνεται πως και πάλι το πλάτος αυξάνει εκθετικά, ακριβώς όπως 

και στην διέλευση, πράγµα που σηµαίνει οτι καθώς αυξάνεται η FLASER αυξάνεται και ο 

αριθµός και το µέγεθος των φυσαλίδων, αλλά η διαφορά που προκύπτει σε σχέση µε την 

διέλευση, είναι ότι µετά τα 75 mJ/cm2 η ανάκλαση αρχίζει να µειώνεται. Αυτό σηµαίνει ότι 

η επιφανειακή µορφολογία του υµενίου έχει χαλάσει τόσο πολύ ώστε ο κάτω κύκλος έχει 

διαχυθεί πάρα πολύ οπότε µειώνεται το ολικό σήµα της δέσµης στον φωτοπολλαπλασιαστή 

και κατά συνέπεια µειώνεται και το πλάτος της µείωσης. 

Ο πάνω κύκλος της ανάκλασης φαίνεται να έχει την πιο ενδιαφέρουσα 

συµπεριφορά. Σε χαµηλές ενέργειες το σήµα αυξάνει ενώ σε µεγαλύτερες όχι µόνο 

επανέρχεται στις αρχικές τιµές αλλά µειώνεται κιόλας. Μια πιθανή εξήγηση είναι ότι σε 

χαµηλές ενέργειες, το υµένιο από άµορφη δοµή που έχει αρχικά,  λόγω της ακτινοβόλησης  

των UV παλµών, υφίσταται µια θέρµανση και επαναστερεοποίηση η οποία έχει σαν 

αποτέλεσµα την βελτίωση της δοµής του (θερµική ανόπτηση). Για µεγαλύτερες εντάσεις 

laser η ενέργεια είναι αρκετά µεγάλη ώστε να αλλάζει πάλι η µορφολογία του film όπως 

και προηγουµένως στον κάτω κύκλο. Παρόλα αυτά ακόµη δεν είναι ξεκάθαρο γιατί η 

θερµική ανόπτηση να φαίνεται µόνο στον πάνω κύκλο και όχι και στον κάτω, καθώς ακόµη 

δεν είναι προφανές τι ακριβώς υποδηλώνει η µείωση και στους δυο κύκλους της 

ανάκλασης σε αυτούς τους χρόνους και γιατί να διαρκεί γύρω στα 300 µsec.  

Το συµπέρασµα που προκύπτει από τα παραπάνω είναι ότι φαίνεται το σήµα της 

ανάκλασης επηρεάζεται από µορφολογικές αλλαγές οι οποίες επηρεάζουν λιγότερο το 

σήµα του transmission οπότε είναι λογικό να υποθέσουµε ότι η ανάκλαση επηρεάζεται 

περισσότερο από επιφανειακές αλλαγές του υµενίου και ότι αυτές ευθύνονται για την 

παρατηρούµενη χρονική εξέλιξη του σήµατος της ανάκλασης. 

 

 

4.3 Εξάρτηση σηµάτων από διαδοχικούς παλµούς 

 

Ένα πολύ σηµαντικό σηµείο που πρέπει να σηµειωθεί, και το οποίο δεν έχει 

ξεκαθαριστεί ακόµη, είναι η σηµασία των παλµών για τον σχηµατισµό των φυσαλίδων και 

για την περαιτέρω µορφολογία του υµενίου. Από όλα τα παραπάνω διαγράµµατα, όπου 

αναγράφονται οι παλµοί σε κάθε περίπτωση, φαίνεται πως εκτός από την ενέργεια, και ο 

αριθµός των παλµών έχει καθοριστική σηµασία για τον σχηµατισµό των φυσαλίδων ή όχι. 
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Πιο συγκεκριµένα, µε την πρώτη εξέταση των παραπάνω σηµάτων ένα γρήγορο 

συµπέρασµα που θα µπορούσε να εξαχθεί είναι πως για τον σχηµατισµό φυσαλίδων που να 

ανιχνεύεται στην διέλευση του συνεχούς laser απαιτείται η προηγούµενη ακτινοβόληση 

του film µε αρκετούς παλµούς (περίπου 40 –50 παλµούς). Όµως σε πειράµατα που έγιναν 

ακτινοβολώντας µε έναν µόνο παλµό UV το υµένιο (σχήµα 4.16), τα αποτελέσµατα των 

πρώτων παλµών έχουν την ίδια ακριβώς συµπεριφορά µε τα αντίστοιχα προηγούµενα 

(σχήµα 4.5). 
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Συνεχίζοντας όµως την ακτινοβόληση του film µε δεύτερο, τρίτο και ούτω κάθε εξής 

παλµό, ίδιας ενέργειας µε τον πρώτο, δεν παρουσιαζόταν στο σήµα καµία αλλαγή που να 

σχετίζεται µε τον σχηµατισµό φυσαλίδων, ενώ εάν οι παλµοί συνεχίζονταν σε µεγάλο 

αριθµό ( φτάνοντας τους 40 περίπου – σχήµα 4.14) πάλι εµφανιζόταν σήµα αντίστοιχο των 

φυσαλίδων. Από αυτήν την περιγραφή φαίνεται πως οι φυσαλίδες µπορούν να 

σχηµατιστούν από τον πρώτο κιόλας παλµό, ο οποίος αλλάζει την µορφολογία του 

υµενίου, οπότε στην συνέχεια απαιτούνται πολλοί παλµοί για να διαµορφωθεί η 

µορφολογία του υµενίου κατά τέτοιο τρόπο ώστε να ξανασχηµατιστούν φυσαλίδες. Αυτό 

δείχνει ότι η δηµιουργία φυσαλίδων είναι εξαιρετικά ευαίσθητη στην αρχική δοµή του 

υµενίου. Ακόµη όµως δεν έχει ξεκαθαριστεί γιατί απαιτούνται τόσοι παλµοί για την 

επανεµφάνιση των φυσαλίδων καθώς και τι συµβαίνει στην µορφολογία του υµενίου από 

τον δεύτερο παλµό και µετά. 

 

Σχήµα 4.16 Το σήµα της διέλευσης του He-Ne laser από το υµένιο κατά την 
ακτινοβόληση ενός µόνο παλµού. Τα σήµατα είναι κανονικοποιηµένα 
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Οπότε, γίνεται προφανές οτι και τα πειραµατικά αποτελέσµατα υποδεικνύουν τον 

σχηµατισµό φυσαλίδων, οι οποίες ευθύνονται για τις µορφολογικές αλλαγές του υµενίου 

σε ενέργειες κάτω από το κατώφλι αποδόµησης και την εκτίναξη υλικού πάνω από αυτό. 

Οπότε µπορούµε να θεωρήσουµε ότι η φωτοαποδόµηση, τουλάχιστον σε αυτό το σύστηµα 

συµβαίνει µέσω του µηχανισµού του εκρηκτικού βρασµού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.17 Το σήµα της διέλευσης του He-Ne laser από το υµένιο κατά την 
ακτινοβόληση του πρώτου, δεύτερου και 55ου παλµού. Τα σήµατα είναι 
κανονικοποιηµένα 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5o  
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Όπως δείχθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, όπως και σε προηγούµενες εργασίες 

επί των κρυογονικών υµενίων, έχει δειχθεί οτι η εκτίναξη υλικού που είναι χαρακτηριστική 

της φωτοαποδόµησης παρατηρείται σε εντάσεις laser ∼ 100 mJ/cm2. Από την άλλη πλευρά, 

είναι φανερό οτι σε εντάσεις ∼ 40 – 50 mJ/cm2 επέρχεται τήξη (λιώσιµο) του film, όπως 

δείχθηκε από την οπτική εξέταση. Εποµένως, η φωτοαποδόµηση παρατηρείται σε 

θερµοκρασίες πολύ πάνω από την θερµοκρασία τήξης του υλικού. Η παρατήρηση αυτή 

δείχνει οτι η φωτοαποδόµηση των van der Waals στερεών πρέπει να οφείλεται σε explosive 

boiling. Explosive boiling συµβαίνει όταν ένα υγρό υπερθερµαίνεται σε θερµοκρασίες 

όπου η πίεση κορεσµού είναι µεγαλύτερη από αυτήν που εξασκείται επί του υγρού.  

Σ’ αυτό το κεφάλαιο γίνεται µια σύντοµη αναφορά στις θερµοδυναµικές έννοιες 

που χαρακτηρίζουν την θεωρία σχηµατισµού φυσαλίδων που ευθύνονται για τον 

µηχανισµό του explosive boiling. Με βάση αυτή την θεωρεία, θα γίνει ένας θεωρητικός 

υπολογισµός των χαρακτηριστικών ποσοτήτων της θεωρίας αυτής µε βάση τα ισχύοντα 

πειραµατικά δεδοµένα του συστήµατος για να εξεταστεί κατά πόσο η φωτοαποδόµηση του 

film τολουολίου είναι συµβατή µε το κλασσικό µοντέλο του explosive boiling. Θα 

δείξουµε οτι µεν όλες οι πειραµατικές παρατηρήσεις είναι συµβατές ποιοτικά µε explosive 

boiling, αλλά ποσοτικά παρατηρούνται σηµαντικές διαφοροποιήσεις.   

 

 

 

5.1 Φασικά διαγράµµατα – Βασικές έννοιες θερµοδυναµικής 

 

Θεωρώντας ένα τυπικό φασικό διάγραµµα P-T παρατηρούνται τα εξής 

χαρακτηριστικά50,51,58:  
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Στο παραπάνω διάγραµµα P-T παρατηρούνται τα βασικότερα χαρακτηριστικά της 

θερµοδυναµικής των φάσεων. Τριπλό σηµείο είναι το σηµείο στο οποίο οι τρεις φάσεις 

υγρό, στερεό και αέριο συνυπάρχουν σε ισορροπία. Στην binodal καµπύλη, η υγρή και η 

αέρια φάση βρίσκονται σε ισορροπία, δηλαδή οτι οι δυο φάσεις έχουν ίσα χηµικά δυναµικά 

(µv = µl ). Πάνω στην binodal, υπάρχει θερµοδυναµική ισορροπία µεταξύ αερίου και υγρού. 

Η πίεση του αερίου ως συνάρτηση της θερµοκρασίας προσεγγίζεται από την εξίσωση 

Clausius-Clayperon: 

                                                          0

1 1

0

H
R T TP P e

 ∆
− − 

 =                                         (5.1) 

 όπου (P0,T0) αποτελούν την πίεση και την θερµοκασία αναφοράς. Η binodal καµπύλη 

καταλήγει στο κρίσιµο σηµείο (critical point C), πάνω από το οποίο δεν υπάρχει διαφορά 

µεταξύ της υγρής και της αέριας φάσης. Σύµφωνα όµως µε τον Gibbs, η binodal δεν 

αποτελεί το όριο ύπαρξης της υγρής φάσης. Συγκεκριµένα, ο Gibbs και άλλοι µετέπειτα 

προέβλεψαν ότι ακόµη και πέρα από την καµπύλη αυτή (δηλαδή συγκεκριµένο P, για 

Τ>Τsat), σε αυτή την περιοχή µπορεί να διατηρηθεί η υγρή φάση ως µετασταθής 

κατάσταση. Το «απόλυτο όριο» της σταθερότητας της υγρής φάσης είναι η spinodal. Η 

spinodal καµπύλη ορίζει το όριο της θερµοδυναµικής σταθερότητας της υγρής και 

καθορίζεται από τα  

                                                     0, 0
T P

P T
V S

∂ ∂   = =   ∂ ∂   
                                          (5.2) 
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τα οποία είναι φυσικά αδύνατα. Πέρα από την spinodal το υπέρθερµο υγρό δεν είναι πλέον 

σταθερό οπότε «αυθόρµητα» η υγρή φάση διαχωρίζεται σε αέριο και υγρά σταγονίδια52. Η 

binodal και η spinodal καµπύλη τέµνονται στο κρίσιµο σηµείο C. Μεταξύ της binodal και 

της spinodal καµπύλης υπάρχει µια περιοχή µετασταθούς (υπερθερµασµένου) υγρού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Για την κατανόηση των παραπάνω, εξετάζεται η ελεύθερη ενέργεια του 

συστήµατος σε διάφορες θερµοκρασίες ως συνάρτηση του V (σχήµα 5.3). Για 

θερµοκρασία ίση µε την θερµοκρασία κορεσµού η ελεύθερη ενέργεια Gibbs έχει δυο 

ελάχιστα τα οποία αντιστοιχούν στο κορεσµένο υγρό και αέριο. Το ίδιο µέτρο των 

ελαχίστων εκφράζει ότι οι δυο φάσεις βρίσκονται σε ισορροπία (σηµεία A,C στο 

διάγραµµα 5.1.β). Για συγκεκριµένη P, για T µεγαλύτερη από αυτή που αντιστοιχεί στην 

binodal, η αέρια κατάσταση προτιµάται και αυτό φαίνεται από το διάγραµµα όπου το 

τοπικό ελάχιστο που αντιστοιχεί στο αέριο είναι µικρότερο από το αντίστοιχο του υγρού.   

(δηλαδή µg < µl)53. Αλλά, όπως φαίνεται στο σχεδιάγραµµα, για την µετάβαση από υγρό σε 

αέριο απαιτείται να ξεπεραστεί ένα φράγµα δυναµικού. Όπως εξηγείται παρακάτω, αυτό 

οφείλεται στο οτι η µετατροπή σε αέρια φάση «περιορίζεται» από την surface tension 

(επιφανειακή τάση). Η ύπαρξη αυτού του φράγµατος είναι ακριβώς ο λόγος που µπορεί να 

Σχήµα 5.2 Εξάρτηση της ελέυθερης ενέργεια Gibbs συναρτήσει του όγκου για διάφορες 
θερµοκρασίες, από την θερµοκρασία κόρου Tsat έως την spinodal Tspin ( υπό σταθερή πίεση Psat) 
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οδηγήσει στην ύπαρξη της υγρής κατάστασης σε µετασταθή κατάσταση. Με αυξανόµενη 

θερµοκρασία του υγρού, η επιφανειακή τάση µειώνεται και αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την 

µείωση του φράγµατος για την δηµιουργία της φυσαλίδας. Στην θερµοκρασία Τspin το 

φράγµα µηδενίζεται και το υπέρθερµο υγρό δεν είναι πλέον µετασταθές αλλά ασταθές. 

∆G 

RC R

 
 

 

5.2  Οµογενής πυρήνωση 

 

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

Ειδικότερα για τον βρασµό η αέρια φάση θα εµφανιστεί µε την µορφή µικρών (εµβριικών) 

φυσαλίδων µέσα στην µετασταθή φάση. Οι µικρές φυσαλίδες σχηµατίζονται σαν 

αποτέλεσµα τυχαίων διακυµάνσεων της πυκνότητας του υλικού και στην συνέχεια, ή 

µεγαλώνουν ή καταρρέουν (collapse). Η θεωρεία της οµογενούς πυρήνωσης έχει σκοπό 

την ποσοτικοποίηση του ρυθµού ανάπτυξης αυτών των φυσαλίδων. Η κλασσική θεωρεία 

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 

αντίστροφο του έργου που απαιτείται για τον σχηµατισµό φυσαλίδων 

 

 

 

 

 

5.2.1  Μαθηµατική περιγραφή 

 

Σχήµα 5.3 Εξάρτηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs συναρτήσει της ακτίνας της 
φυσαλίδας. 
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Για την µαθηµατική περιγραφή του προβλήµατος52,54,55 εισάγεται η ποσότητα J, η 

οποία ορίζεται ως ο ρυθµός σχηµατισµού φυσαλίδων οι οποίες ξεπερνούν αυτό το 

φράγµα δυναµικού και συνεχίζουν να αναπτύσσονται. Το σηµείο εκκίνησης των 

υπολογισµών είναι ο καθορισµός, υπό σταθερή θερµοκρασία (ισόθερµη), του ελάχιστου 

έργου που απαιτείται για να σχηµατιστεί µια αέρια φυσαλίδα όγκου VG από την υγρή 

φάση. Συγκεκριµένα, απαιτείται µια θετική ποσότητα έργου για την δηµιουργία της 

επιφάνειας της φυσαλίδας, ίσο µε σΑ = πR2σ (σ: surface tension). Από την άλλη, όταν µg 

<µl, αποδίδεται έργο από την µετατροπή x µορίων από υγρό σε αέριο (W = x (µG –µL)). 

Θεωρείται ότι η εξάτµιση των µορίων γίνεται υπό πίεση PV (που αντιστοιχεί στην Τ). 

Όµως, η πίεση επί του υγρού είναι PL, οπότε αποδίδεται επιπλέον έργο (PG-PL)VG από το 

αέριο στο περιβάλλον (όπου VG ο όγκος της φυσαλίδας). Το συνολικό έργο που απαιτείται 

για τον σχηµατισµό της φυσαλίδας είναι:  

                             1 2 ( ) ( )G L G G LW A W W A P P V xσ σ µ µ= − − = − − + −                 (5.3) 

                                 
3

3
2

4
4 34 ( ) ( )

3

G

G L G L

R PRR P P
kT

πππ σ µ µ= − − + −                (5.4) 

 

 Η παραπάνω σχέση είναι η βασικότερη σχέση της θεωρείας πυρήνωσης. Όταν Τ = 

Τeq, τότε επειδή το µg = µl, ο τρίτος όρος είναι µηδέν και εποµένως το έργο σχηµατισµού 

των φυσαλίδων είναι εξαιρετικά µεγάλο (θεωρητικά άπειρο). Σε αυτήν την περίπτωση, ο 

σχηµατισµός των φυσαλίδων εξαρτάται από την ύπαρξη ετερογενειών που οδηγούν σε 

µείωση του surface tension ή αν ο χρόνος θέρµανσης είναι πολύ µεγάλος. Για µικρούς 

όµως χρόνους, η πιθανότητα σχηµατισµού φυσαλίδων είναι εξαιρετικά µικρή, οπότε το 

υγρό πρέπει να υπερθερµανθεί σε θερµοκρασία µεγαλύτερη από την θερµοκρασία βρασµού 

του. Για µεγάλους χρόνους, η ενέργεια που εναποτίθεται στο σύστηµα (υπό σταθερή πίεση) 

επιτρέπει την ανάπτυξη των φυσαλίδων. Ο ρυθµός εναπόθεσης ενέργειας εξισορροπείται 

από την ενέργεια του αερίου που φεύγει από το σύστηµα. Αντίθετα, όταν ο ρυθµός 

εναπόθεσης ενέργειας που δίνεται από την ακτινοβολία laser είναι πιο γρήγορος από τον 

ρυθµό που καταναλώνεται από την εξάτµιση και τον συνήθη βρασµό, το υγρό οδηγείται σε 

µια µετασταθή υπέρθερµη κατάσταση. Σε αυτήν την περίπτωση ο ρυθµός σχηµατισµού των 

φυσαλίδων δεν είναι ικανοποιητική για να εξισορροπήσει τους υψηλούς ρυθµούς 

εναπόθεσης ενέργειας που συµβαίνει κατά την φωτοαποδόµηση.Το υγρό παραµένει 

µετασταθές έως ότου φτάσει την spinodal θερµοκρασία το όριο σταθερότητας 

παραβιάζεται και το υγρό πηγαίνει προς την spinodal decomposition η οποία είναι µια 

αυθόρµητη διαδικασία στην οποία το ασταθές υγρό χαλαρώνει προς την ισορροπία.  
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 Η περαιτέρω ανάπτυξη της παραπάνω θερµοδυναµικής εξίσωσης είναι αρκετά 

περίπλοκη και θα περιγραφεί παρά µονό σε γενικό επίπεδο.  

Εαν εξεταστεί το έργο που απαιτείται για την δηµιουργία της φυσαλίδας µέσα σε 

ένα µετασταθές υγρό ως συνάρτηση της ακτίνας της φυσαλίδας, είναι φανερό οτι για µικρό 

r, ο όρος 4πσr2 κυριαρχεί σε σχέση µε τους άλλους δυο όρους που εξαρτώνται από τον 

όγκο (πR3). Εποµένως για µικρό r, το έργο είναι θετικό και η ανάπτυξη της φυσαλίδας δεν 

είναι θερµοδυναµικά προτιµητέα. Από την άλλη, όταν το R είναι µεγάλο, τότε οι δυο όροι 

που εξαρτώνται από τον όγκο κυριαρχούν ως προς το 4πσr2, οπότε W<0 και έχουµε 

περαιτέρω ανάπτυξη της φυσαλίδας. Εποµένως, το έργο που απαιτείται για την ανάπτυξη 

φυσαλίδων ως συνάρτηση του R, έχει ένα µέγιστο για κάποια τιµή RC (σχήµα 5.3). Η 

µαθηµατική ανάλυση του W ως συνάρτηση του r, δεν έχει ακόµη επιτευχθεί σε 

ικανοποιητικό επίπεδο. Όµως, ο υπολογισµός του W για rC απλοποιείται και ως εκ τούτου 

χρησιµοποιείται για υπολογισµούς. Για RC, η φυσαλίδα θεωρείται οτι είναι σε ασταθή 

ισορροπία (θερµοδυναµική και µηχανική) µε το υπέρθερµο υγρό. Μηχανική ισορροπία 

σηµαίνει ότι η πίεση του αερίου µέσα στην φυσαλίδα µόλις και εξισορροπεί την εξωτερική 

πίεση ( του υγρού) και την επιφανειακή τάση.  

2
V L

c

P P
r
σ

= +     (5.5)      ή αλλιώς,         2
c

V L

r
P P

σ
=

−
     (5.6), 

 όπου rc η κρίσιµη ακτίνα. Φυσαλίδες µε ακτίνα µικρότερη από την κρίσιµη (r < rc) τείνουν 

να καταστραφούν (collapse), ενώ φυσαλίδες µε ακτίνα µεγαλύτερη της κρίσιµης (r > rc) θα 

συνεχίσουν να αναπτύσονται.  

Εάν PC,V είναι η πίεση µέσα στην φυσαλίδα και PL έξω από αυτήν στο υπέρθερµο 

υγρό, θεωρείται ότι θα πρέπει να ισχύει µ’(T,PC,V) = µ(T,PL) αφού η κρίσιµη φυσαλίδα 

βρίσκεται υπό συνθήκες ασταθούς θερµοδυναµικής ισορροπίας µέσα στο υγρό. 

Κάτω από τις παραπάνω προυποθέσεις η σχέση (5.1) για τον σχηµατισµό της κρίσιµης 

φυσαλίδας είναι 

                                 
( )

*2

*2 3

min 2

24
4 16

3 3 3
V L

V L

P PrW
P P

σπσ
πσ πσ

 
 − = = =

−
                    (5.7)                    

Το ύψος του µεγίστου καθορίζεται από την επιφανειακή τάση του υγρού καθώς και από 

τον βαθµό υπερθέρµανσής του (ο οποίος εκφράζει την διαφορά της πιέσης του αερίου από 

την αρχική πίεση του υγρού). 

Για µικρές αποκλίσεις από την ισορροπία, η παραπάνω σχέση µπορεί να αναλυθεί µε σειρά 

Taylor οπότε τελικά προκύπτει η σχέση  
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*2

2
min

4( , ') 4 ( *)
3

rW r P r rπσ πσ≈ − −                       (5.8) 

 

Τελικά ο ρυθµός πυρήνωσης θεωρείται οτι δίνεται από έναν τύπο της µορφής                  

                                                               
min

0

W
kTJ J e

−
∝                                      (5.9) 

Ο παράγοντας J0 διαφέρει ανάλογα µε το χρησιµοποιούµενο θεωρητικό µοντέλο, 

αλλά βασικά εξαρτάται από την πυκνότητα των µορίων στην υγρή φάση. Ο πιο 

επακριβής υπολογισµός δίνεται από τους Blander και Katz52 ως εξής:  

                                           

3

2 2

3

2 2

2 16xp
3 ( )

2 16exp
3 ( )

tot l

l l

J N e
mB kT P P

mB kT P P

σ π σ
π δ

σ π σρ
π δ

 
= − − 

 
≈ − − 

                 (5.10) 

 

                        όπου 1 11 , 1 (1 ) 1 (1 )
3 * 3

l

l

P u P PB
kT P P

δ = − = − − ≈ − −               (5.11) 

και ρl είναι η πυκνότητα της υγρής κατάστασης. 

 

 

5.3 Αποτελέσµατα θεωρητικών υπολογισµών 

 

Για τον υπολογισµό των χαρακτηριστικών ποσοτήτων της θεωρίας του explosive 

boiling για το σύστηµα του κρυογονικού υµενίου το οποίο αποτελείται από τολουόλιο, 

είναι αναγκαία η προσαρµογή των παραπάνω θεωρητικών εξισώσεων στα δεδοµένα του 

προβλήµατος56,57. Στο εξεταζόµενο σύστηµα γίνεται το εξής: 

Το υµένιο βρίσκεται υπό θερµοκρασία περίπου Τ=100 Κ και καθώς ακτινοβολείται 

από τους παλµούς laser η θερµοκρασία του αυξάνεται πάρα πολύ γρήγορα. Το στερεό 

υµένιο λιώνει και περνά στην υγρή φάση, αλλά επειδή η πίεση παραµένει σταθερή, σχεδόν 

µηδενική, αντί να ακολουθήσει την binodal καµπύλη, το σύστηµα εισέρχεται στην 

µετασταθή περιοχή, όπως φαίνεται και από το παρακάτω διάγραµµα.   
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Οι εξισώσεις µε τις οποίες θα υπολογιστούν η κρίσιµη ακτίνα της φυσαλίδας, η 

πιθανότητα σχηµατισµού της, J, και η αλλαγή στην ελεύθερη ενέργεια Gibbs του 

συστήµατος που οφείλεται στην φυσαλίδα είναι: 

                                         2
1exp ( )

CR

L ext L ext

R
P P P P

dRT

σ
=

 − −  

                          (5.12)        

                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οι παράγοντες που υπάρχουν στις παραπάνω εξισώσεις είναι  

Psat:  πίεση κορεσµού για το υγρό (Pa), 

Σχήµα 5.4 ∆ιάγραµµα P-T στο οποίο διακρίνονται οι περιοχές διαφορετικών φάσεων 
καθώς και οι διαδικασίες µεταβάσεων από την µια φάση στην άλλη 

1
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2
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σ ∆
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(5.14) 
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Pext:  εξωτερική πίεση (Pext = 0,10867 MPa στην ατµόσφαιρα, ενώ Pext = 0 για τις 

συνθήκες κενού),  

d: η πυκνότητα του υγρού (mol/m3), 

Τ: η θερµοκρασία του υγρού (K), 

σ: η επιφανειακή τάση του υγρού (surface tension) (N/m2), 

R: παγκόσµια σταθερά των αερίων (R = 8.314 m2⋅kg/s⋅mol ⋅K) και 

kB:       η σταθερά Boltzmann (kB = R / 6,024*1023). 

 

Η επιφανειακή τάση σ για το τολουόλιο υπολογίζεται από τον τύπο           

                                            
1.246

0.06685 1
591.75

Tσ  = ⋅ − 
 

                             (5.15) 

 

Τα δεδοµένα για την πίεση και την πυκνότητα του υγρού τολουολίου προέρχονται από το 

άρθρο “J. Phys. Chem. Data, vol 17, No 4, 1988”  του Goodwin, R. D. 

 

5.3.1  Αποτελέσµατα υπολογισµών  

 

Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών της κρίσιµης ακτίνας της φυσαλίδας, για τις 

περιπτώσεις της ατµοσφαιρικής πίεσης (Pext = 0,10867 MPa) καθώς και για συνθήκες 

κενού (Pext = 0) παρουσιάζονται στα παρακάτω διαγράµµατα. 
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Σχήµα 5.5  Σύγκριση των αποτελεσµάτων της  κρίσιµης ακτίνας της φυσαλίδας για 
ατµοσφαιρική (P = 0.10867 MPa) και για συνθήκες κενού (P = 0, RC = (2σ)/(PV -PL))    
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Το τελευταίο διάγραµµα παρουσιάζει µια σύγκριση των αποτελεσµάτων της κρίσιµης 

ακτίνας για τις δυο διαφορετικές πιέσεις. Είναι φανερό οτι για την περίπτωση όπου υπάρχει 

ατµοσφαιρική πίεση, οι φυσαλίδες κατά την υπερθέρµανση του υγρού δεν µπορούν να 

αναπτυχθούν λόγω της πίεσης που υπάρχει πάνω από το υγρό, οπότε ο εκρηκτικός βρασµός 

αντιστοιχεί σε µιεγαλύτερες τιµές της rC.  

 Το βασικότερο συµπέρασµα που προκύπτει είναι οτι για συνθήκες κενού και για 

θερµοκρασία περίπου 350 Κelvin αντιστοιχίζεται κρίσιµη φυσαλίδα ακτίνας 1.26 µm. Από 

υπολογισµούς που έγιναν για τον καθορισµό της θερµοκρασίας του υµενίου κατά την 

ακτινοβόλησή του, βρέθηκε οτι στα 100 mJ/cm2 δηλαδή στο κατώφλι του ablation, η 

θερµοκρασία είναι Τfilm = Ταρχ+ ∆Τ, όπου  LASER

p

FT
C

α
ρ

∆ =  ,δηλαδή για τα 100 mJ/cm2  Τfilm 

= Ταρχ+ ∆Τ = 178+212 = 390 Κ. Πειραµατικά, δεν έχει προσδιοριστεί ακόµη το µέγεθος 

των φυσαλίδων που σχηµατίζονται κατά την UV ακτινοβόληση του film  τολουολίου. 

Πάντως, θεωρείται οτι το µέγεθος αυτό δεν επιτυχγάνεται (το υλικό που εκτινάσσεται σε 

εντάσεις laser κοντά στο κατώφλι, αντιστοιχεί µόνο σε ∼ 10-20 nm). 

  Προσδιορίστηκε η εξάρτηση του ∆G από την ακτίνα r της φυσαλίδας, από 

εξωτερική πίεση και θερµοκρασία. Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών για την ελεύθερη 

ενέργεια φαίνονται σχηµατικά παρακάτω, για θερµοκρασίες του υµενίου 350 και 400 

Kelvin.  
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Το µέγιστο των καµπυλών αντιστοιχεί στην κρίσιµη ενέργεια Gibbs η οποία αντιστοιχεί 

στην κρίσιµη ακτίνα RC. Συγκρίνοντας τις παραπάνω γραφικές, παρατηρείται οτι και η 

∆GCR και η RC µειώνονται καθώς αυξάνεται η θερµοκρασίαόπως και αναµένεται µε βάση 

την θεωρεία του explosive boiling.  

 

 Τέλος, οι υπολογισµοί για την πιθανότητα σχηµατισµού της κρίσιµης φυσαλίδας 

λαµβάνοντας υπόψη διαφορετικές πιέσεις πάνω από το υγρό τολουόλιο φαίνονται στις 

παρακάτω γραφικές  
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Σχήµα 5.7 Θεωρητικοί υπολογισµοί της πιθανότητας σχηµατισµού φυσαλίδας ακτίνας ίσης µε 
RC συναρτήσει της θερµοκρασίας 

Σχήµα 5.6 Αποτελέσµατα υπολογισµού της ελεύθερης ενέργεια ∆G για Τ= 350, 400 Κ, 
συναρτήσει ττης ακτίνας της φυσαλίδας 
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Από την σύγκριση των δυο παραπάνω διαγραµµάτων γίνεται φανερό ότι και για τις δυο 

περιπτώσεις η εξάρτηση της πιθανότητας από την πίεση που υπάρχει πάνω από το 

υπέρθερµο υγρό διαφέρει λίγο. Μελετώντας τώρα την πιθανότητα σχηµατισµού φυσαλίδας 

συναρτήσει της ακτίνας της και για θερµοκρασίες αντίστοιχες µε αυτές του υπολογισµού 

του ∆G, τα αποτελέσµατα των υπολογισµών δίνονται από τις παρακάτω γραφικές. 
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Όπως αναµενόταν, η ελάχιστη πιθανότητα σχηµατισµού φυσαλίδας είναι για φυσαλίδα µε 

κρίσιµη ακτίνα, οπότε είναι πολύ δύσκολο να σχηµατιστεί φυσαλίδα µε τέτοια ακτίνα. Από 

το τελευταίο διάγραµµα φαίνεται πως εαν στο σύστηµα δηµιουργηθούν φυσαλίδες µε R ≥ 

RC τότε η πιθανότητα σχηµατισµού αυξάνεται ραγδαία, πράγµα που σηµαίνει πως πλέον 

στο σύστηµα δεν υπάρχει κανένα φράγµα δυναµικού που να αντιτίθεται στον σχηµατισµό 

φυσαλίδων, µε αποτέλεσµα τον εκρηκτικό βρασµό. 

 
 Αν και πειραµατικά έχουµε δείξει την ανάπτυξη των φυσαλίδων, η περαιτέρω 

σύγκριση µε την µαθηµατική εξέταση του explosive boiling που παρουσιάζεται στο εδώ 

κεφάλαιο δείχνει ορισµένες δυσκολίες που χρειάζονται περαιτέρω διερεύνηση: 

1. το µέγεθος των φυσαλίδων που υπολογίζεται για το explosive boiling (τουλάχιστον 

η κρίσιµη ακτίνα – critical radius) φαίνεται να είναι αρκετά µεγάλο (∼ 1µm) και 

όλες οι ενδείξεις δεν επιτυγχάνεται κατά την ακτινοβόληση. 

2. Εκτίναξη του υλικού συµβαίνει σε θερµοκρασίες (∼ 350 Κ) αρκετά µικρότερες από 

την spinodal θερµοκρασία (∼ 475 Κ). 

Προς το παρόν, οι ποσοτικές αυτές διαφοροποιήσεις δεν έχουν πλήρως επεξηγηθεί. 

Συµπεραίνουµε ότι η θεωρεία του explosive boiling εξηγεί ποσοτικά το φαινόµενο, αλλά η 

ποσοτική/µαθηµατική περιγραφή παρουσιάζει ορισµένα προβλήµατα. Υπάρχουν διάφοροι 

παράγοντες που µπορεί να ευθύνονται για τις παρατηρούµενες διαφοροποιήσεις. 

Σχήµα 5.8 Θεωρητικοί υπολογισµοί της πιθανότητας σχηµατισµού της κρίσιµης φυσαλίδας 
για διάφορες θερµοκρασίες συναρτήσει της ακτίνας R   
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 Ι. Προβλήµατα µε την κλασσική θεωρεία του explosive boiling έχουν  αναφερθεί 

ακόµη και σε συµβατικές τεχνικές θέρµανσης (δηλαδή, τεχνικές θέρµανσης σε µsec 

χρόνους). Στις περισσότερες περιπτώσεις, οι διαφοροποιήσεις (δηλαδή, η ανάπτυξη 

φυσαλίδων σε θερµοκρασίες αρκετά µικρότερες από την spinodal) έχει αποδοθεί στην 

ύπαρξη ετερογενών «κέντρων» (προσµίξεων, διαλυµένα αέρια κτλ.) στο υγρό. Στην 

περίπτωσή µας, αν και αυτή η πιθανότητα δεν µπορεί να αποκλειστεί πλήρως, δεν φαίνεται 

ικανή (καθότι το τολουόλιο είναι εξαιρετικής υψηλής καθαρότητας και το υµένιο 

εναποτίθεται υπό συνθήκες υψηλού κενού – έλλειψη άλλων αερίων) 

 ΙΙ. Η θεωρεία του explosive boiling όπως παρουσιάστηκε στο 5.1 - 5.3 

αναφέρεται σε οµοιόµορφα θερµαινόµενο υγρό. Αντίθετα κατά την ακτινοβόληση, υπάρχει 

µια κατανοµή θερµοκρασίας και στην πραγµατικότητα έχουµε ένα σύστηµα που 

αποτελείται από υπέρθερµο υγρό/υποκείµενο (µη λιωµένο) στερεό. 

 ΙΙΙ. Η εκτίναξη του υλικού µπορεί να µην οφείλεται αποκλειστικά στην ανάπτυξη 

των φυσαλίδων, παράλληλα µε την αύξηση των φυσαλίδων, αναπτύσσονται πιέσεις µέσα 

στο υλικό και αυτές οι πιέσεις είναι πολύ πυθανό να υποβοηθούν την εκτίναξη του υλικού 

και να εξηγούν την εκτίναξη σε µικρότερες θερµοκρασίες από την spinodal. 

Προσοµοιώσεις όπως αυτές που παρουσιάστηκαν στο κεφάλαιο αυτό µπορούν να δώσουν 

περαιτέρω πληροφορίες για αυτές τις ποσοτικές διαφοροποιήσεις. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6o  
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

 

Η συγκεκριµένη µελέτη επικεντρώθηκε στην εξέταση των κινητικών κατανοµών 

των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων και της οπτικής εξέτασης του explosive boiling που 

συµβαίνει κατά την UV ακτινοβόληση των κρυογονικών υµενίων τολουολίου.  

 Σε ότι αφορά τις κινητικές κατανοµές των αποπροσροφούµενων σωµατιδίων, 

παρατηρήθηκε µια απότοµη αύξηση στις κινητικές ενέργειες και παράλληλα η αλλαγή των 

κινητικών κατανοµών από απλές Maxwell-Boltzmann σε shifted Maxwell-Boltzmann. 

Επίσης, µε την µελέτη των µιγµάτων ((CH3)2O/C6H5CH3 και C10H22/C6H5CH3) 

προσδιοριστηκε η επίδραση των κρούσεων των σωµατιδίων στην αέρια φάση (gas phase 

collisions), από όπου προκύπτει το συµπέρασµα ότι αυτές επηρεάζουν µεν τις κινητικές 

κατανοµές των αποπροσροφώµενων σωµατιδίων, αλλά όχι αρκετά για την επεξήγηση των 

χαρακτηριστικών που παρατηρούνται στην φωτοαποδόµηση. Συνολικά, αποδίδουµε τις 

διαφοροποιήσεις αυτές στο γεγονός ότι κατά την φωτοαποδόµηση µια σηµαντική 

συνιστώσα της ταχύτητας αναπτύσσεται ήδη από τις διαδικασίες στο υµένιο και ως 

αποτέλεσµα, ο ρόλος των συγκρούσεων στην αέρια φάση (plume) δεν περιγράφεται 

ικανοποιητικά.  Παρατηρήθηκε επίσης ότι η ump κάτω από το κατώφλι παραµένει σταθερή, 

αντί να ακολουθεί µια εξάρτηση ανάλογη της FLASER, όπως θα αναµενόταν από ένα 

θερµικό µηχανισµό. Η διαφοροποίηση αυτή αποδόθηκε στο γεγονός οτι κάτω από το 

κατώφλι η αποπροσρόφηση των σωµατιδίων γίνεται από υπέρθερµο υγρό.  

 Με την οπτική εξέταση/παρακολούθηση των µορφολογικών αλλαγών των 

κρυογονικών υµενίων κατά την UV ακτινοβόληση, επιβεβαιώθηκε πειραµατικά η τήξη του 

υµενίου για εντάσεις laser µεγαλύτερες από 40 mJ/cm2, όπως επίσης επιβεβαιώθηκε για 

πρώτη φορά ο σχηµατισµός φυσαλίδων. Οπότε για το συγκεκριµένο σύστηµα, η 

φωτοαποδόµηση (στα 100 mJ/cm2) µποπεί να αποδοθεί στην λειτουργία του µηχανισµού 

του explosive boiling. 

 Από την θεωρητική εξέταση του explosive boiling για το συγκεκριµένο σύστηµα, 

προκύπτει οτι ποιοτικά, ο µηχανισµός αυτός δικαιολογεί όλα τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα. Όµως, διαπιστώθηκαν ποσοτικές αποκλίσεις µεταξύ της θεωρίας και του 

πειράµατος για την θερµοκρασία που απαιτείται για τον σχηµατισµό των φυσαλίδων και 

για την πιθανότητα σχηµατισµού τους.  
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  Είναι φανερό οτι ακόµη αποµένουν αρκετά ερωτήµατα σχετικά µε τους 

µηχανισµούς φωτοαποδόµησης ακόµη και σε αυτά τα απλά οργανικά συστήµατα. Πρώτον, 

ο λόγος για την ιδιαίτερα έντονη εξάρτηση του σήµατος σκέδασης των φυσασλίδων από 

τους διαδοχικούς παλµούς ακτινοβόλησης. Επίσης, απαιτείται περαιτέρω εξέταση της 

ανάκλασης του υµενίου (π.χ. µε τεχνικές συµβολοµετρίας) για την καλύτερη διευκρίνηση 

των µορφολογικών αλλαγών που παρατηρούνται σε χρόνους µsec. Τέλος, η οπτική εξέταση 

του explosive boiling πρέπει να επεκταθεί και στην περίπτωση των µιγµάτων 

(τολουολίου/αιθέρα, τολουολίου/δεκανίου). Η οπτική εξέταση σε αυτά τα συστήµατα 

αναµένεται να δώσει περαιτέρω πληροφορίες για το φαινόµενο και κυρίως πώς τα 

χαρακτηριστικά των προσµίξεων (π.χ. η «πτητικότητά» τους) επηρεάζει το ρυθµό 

σχηµατισµού των φυσαλίδων κατά το  explosive boiling.  

 Όσον αφορά την θεωρητική εξέταση του explosive boiling στο συγκεκριµένο 

σύστηµα, είναι αναγκαία η περαιτέρω µελέτη για την επεξήγηση των παρατηρούµενων 

ποσοτικών αποκλίσεων µεταξύ θεωρείας και πειραµάτων. Πιθανοί παράµετροι που πρέπει 

να εξεταστιούν περιλαµβάνουν την κατανοµή της θερµοκρασίας λόγω αποπροσρόφησης 

και διάχυσης, τη παράλληλη ανάπτυξη ακουστικού κύµατος κατά τον σχηµατισµό των 

φυσαλίδων (που µπορεί να υποβοηθήσει στην εκτίναξη του υλικού σε χαµηλότερες 

θερµοκρασίες από ότι αναµένεται). 
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Για τον υπολογισµό της θερµοκρασίας Τ και της ταχύτητας udrift έγιναν 

προσοµοώσεις πάνω στα φάσµατα TOF που καταγράφονται µέσω του φασµατογράφου 

µάζας. Τα φάσµατα αυτά διορθώνονται µέσω των χαρακτηριστικών του φασµατογράφου 

από τον transit time δηλαδή από το χρόνο πτήσης των σωµατιδίων µέσα στον 

φασµατογράφο και από την ένταση ιονισµού τους (βλ. κεφ.2). Τα φάσµατα, µετά την 

διόρθωσή τους από το transit time  προσαρµόζονται από αθροίσµατα κατανοµών 

Boltzmann της µορφής  

 

 
όπου t και z ο χρόνος και η απόσταση της πτήσης των σωµατίων από το film εως τον 

φασµατογράφο αντίστοιχα. Οι προσαρµογές των φασµάτων έδιναν για κάθε φάσµα 

αποτελέσµατα για τον συντελεστή βάρους κάθε φάσµατος (c) καθώς και για την 

θερµοκρασία T και την ταχύτητα udrift, οι οποίες χαρακτηρίζουν το εκάστοτε φάσµα. 
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Αποτελέσµατα προσοµοιώσεων για το καθαρό τολουόλιο 

 
 

 

 
 
 
 
 
 

Fluence (mJ/cm2) Udrift (m/sec) T (K) 

23 6,5 305 
32 0 300 
32 19 303 
33 0 295 
33 0 319 
35 0 290 
36 0 230 
37 0 287 
39 2,5 290 
40 33 326 
42 57 343 
44 0 248 
46 0 274 
49 0 284 
50 3 274 
53 0 300 
54 52 277 
59 55 261 
60 0 285 
62 69,5 203 
65 53,3 240 
70 24 245 
73 154,3 233 
79 111 234 
85 118 361 
89 167 287 
109 266,5 437 
112 360,7 485 
120 204,5 488 
147 336,7 533 
183 462,5 554 
208 477,6 666 
232 514 665 
295 367 604 
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Αποτελέσµατα προσοµοιώσεων για το τολουόλιο από το µείγµα  
τολουόλιο - δεκάνιο  

Fluence 
(mJ/cm2) Udrift (m/sec) T (K) 

38 0 467 
45 0 436 
46 0 462 
52 0 453 
56 0 47 
61 0 517 
67 0 559 
69 0 563 
72 0 442 
80 55,9 244 
82 0 492 
87 0 407 
93 135,9 185 
94 0 543 
100 0 387 
101 111,3 390 
106 0 422 
107 129,2 488 
108 83,7 476 
112 228,3 290 
116 0 435 
123 112,8 471 
126 266,5 435 
128 9,6 469 
134 288,3 387 
136 247,9 468 
138 24,5 429 
144 274,4 514 
151 245,2 461 
153 0 540 
157 275,6 336 
165 37,5 537 
168 321,1 508 
174 319,7 358 
177 401,5 657 
184 421,0 688 
188 157,6 328 
193 353,1 417 
195 422,4 846 
200 376,6 539 

210 473,3 891 
214 437,4 693 
227 505,3 750 
243 530,3 883 
257 539,3 915 
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Αποτελέσµατα προσοµοιώσεων για το µείγµα  
αιθέρας - τολουόλιο 

 
 

TOLUENE 

Fluence 
(mJ/cm2) Udrift (m/sec) T (K) 

28 0 420 
40 192,4 176 
73 225,0 204 
78 266,5 183 
87 339,4 134 
96 239,0 307 
103 344,6 167 
120 464,0 131 
161 482,5 405 
128 436,5 282 
188 520,0 555 
210 539,5 458 
221 562,4 627 

 

Ether 

 
 
 

Fluence 
(mJ/cm2) 

Udrift 
(m/sec) T (K) 

26 0 230 
30 0 213 
33 0 214 
40 0 207 
44 0 199 
47 53,2 146 
54 28,0 126 
55 68,5 266 
66 136,1 175 
71 0 256 
73 114,0 189 
77 159,8 188 
78 90,0 205 
94 213,0 190 
128 253,0 230 
161 265,0 227 
188 235,5 390 
210 296,0 296 
221 343,5 370 
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