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Η κατανόηση των στοιχειωδών αντιδράσεων SiO και Si µε µικρά µόρια στην 

αέρια φάση είναι πολύ σηµαντική στην διαλεύκανση των φυσικοχηµικών διεργασιών 

που συµβαίνουν για την παραγωγή νέων σύνθετων πυριτιούχων υλικών και 

γενικότερα στην επιστήµη και τεχνολογία των υλικών. Ιδιαίτερα, η γνώση της 

χηµικής δραστικότητας του µονοξειδίου του πυριτίου (SiO) και του ατοµικού 

πυριτίου (Si) µε µικρά µόρια που εµπεριέχουν άτοµα µε ασύζευκτα ηλεκτρόνια (π.χ. 

Ο, Ν, S), παρουσιάζει τεράστιο επιστηµονικό ενδιαφέρον.  

Αντικειµενικός σκοπός της παρούσας διατριβής είναι η µελέτη των χηµικών 

αντιδράσεων µονοξειδίου του πυριτίου (SiO) και ατοµικού πυριτίου (Si) µε CH3OH 

στην αέρια φάση, µε έµφαση στην κατανόηση του χηµικού µηχανισµού που οδηγεί 

στον σχηµατισµό νέων σύνθετων στερεών επιστρωµάτων που εµπεριέχουν διάφορες 

σύνθετες οµάδες Si/O/H, Si/C/O/H, C/Si/H, κ.τ.λ. 

Η παραγωγή µονοξειδίου του πυριτίου (SiO) και ατόµων πυριτίου (Si) 

πραγµατοποιήθηκε εστιάζοντας την δέσµη ενός laser CO2 πάνω σε στερεούς στόχους 

(SiO) και (Si), αντίστοιχα. Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε στατικό 

αντιδραστήρα υπό συνθήκες κενού ή παρουσία ατµών µεθανόλης (CH3OH), 

δευτεριωµένης µεθανόλης (CD3OH) και αδρανούς αερίου (Ar), σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις. Τα εκτοξευόµενα θραύσµατα SiO και Si της φωτοαποδόµησης 

αντιδρούν κατά κύριο λόγο µε τα υπερκείµενα µόρια µεθανόλης και οδηγούν στον 

σχηµατισµό πολύ δραστικών και δονητικά διεγερµένων προϊόντων, κυρίως 

σιλανονών, είτε σχηµατίζουν διάφορα συσσωµατώµατα της µορφής (SiO)n, SixOy και 

Sin που επικάθονται στις επιφάνειες του αντιδραστήρα. Οι παραγόµενες σιλανόνες 

συγκρούονται κυρίως µε µόρια µεθανόλης ή µεταξύ τους και υφίστανται είτε 

δονητική αποδιέγερση είτε αντίδραση, τα προϊόντα της οποίας είναι διάφορα διµερή 

της µορφής κυκλο-SiOSi και κυκλο-SiOCO τα οποία επίσης επικάθονται στις 

επιφάνειες του αντιδραστήρα. Η τοποθέτηση πλακιδίων KBr πλησίον και κάθετα του 

σηµείου φωτοαποδόµησης οδηγεί στον σχηµατισµό στερεών εναποθέσεων των 

παραπάνω διµερών προϊόντων τα οποία χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία FTIR. 

Τα πτητικά προϊόντα των παραπάνω πρωτογενών και δευτερογενών αντιδράσεων 

προσδιορίστηκαν µε τις φασµατοσκοπίες FTIR και µάζας. Πραγµατοποιήθηκαν 
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πειράµατα µε διαφορετικές εντάσεις της ακτινοβολίας laser και µε διαφορετικούς 

αριθµούς παλµών. 

Τα φάσµατα υπερύθρου έδειξαν ότι τα στερεά προϊόντα εµπεριέχουν τις 

δονητικές συχνότητες δ(Si-CH3), ρ(Si-CH3), v(OSi-H), v(Si-OH), v(C-H), καθώς και 

τις βασικές δονήσεις v(SiO), v(SiOSi) και v(SiOC). Στα πειράµατα µε δευτεριωµένη 

µεθανόλη (CD3OH) προέκυψαν οι αντίστοιχες οµάδες δ(Si-CD3), ρ(Si-CD3), v(OSi-

H), v(Si-OH), v(C-H). Η ανάλυση των τελικών πτητικών προϊόντων µε 

φασµατοσκοπία µάζας έδειξε ότι τα κύρια τελικά προϊόντα ήταν H2, CH4, C2H2, 

C2H4, CO και CO2, τα οποία προκύπτουν σχεδόν αποκλειστικά από την υπέρυθρη 

πολυφωτονική διάσπαση της CH3OH στην αέρια φάση. Όµως στα τελικά πτητικά 

προϊόντα εµπεριέχοντα επίσης σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις και οι ενώσεις 

(CH3)Si(OCH3)(OH)2 και κυκλο-(CH3)(OH)SiO2Si(CH3)(OH), που προκύπτουν από 

τη δευτερογενή αντίδραση σιλανόνης και µεθανόλης. 

Οι πιο πιθανές δοµές των στερεών προϊόντων από την αντίδραση SiO µε την 

µεθανόλη είναι: 

 

       CH3           O           CH3                                 CH3           O             H 

                  Si            Si                                                    Si             C      

        HO            O            OH                                 HO             O            H 

 

Ενώ από την αντίδραση Si µε µεθανόλη είναι: 

 

        CH3           O           CH3                                 CH3           O             H 

                  Si            Si                                                    Si             C      

           Η            O           H                                         Η           O            H 

 

Συγχρόνως προκύπτουν και αέρια προϊόντα από τις άνωθι αντιδράσεις SiO + CH3OH 

και Si + CH3OH, αντιστοίχως τα εξής:  

 

                          H3C          OH                                  H3C             OH 

                                    Si                                                       Si 

                           HO          OCH3                                  H             OCH3     
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Παράλληλα πραγµατοποιήθηκαν κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί (DFT) για τον 

προσδιορισµό της θερµοχηµείας, των δοµών και των συχνοτήτων δόνησης των 

αντιδρώντων, ενδιαµέσων και τελικών προϊόντων των αντιδράσεων, για την 

πληρέστερη κατανόηση του χηµικού µηχανισµού που οδηγεί στον σχηµατισµό των 

τελικών προϊόντων. Οι υπολογισµοί έδειξαν ότι τα πιο πιθανά σταθερά προϊόντα της 

αντίδρασης του SiO µε CH3OH είναι τα µόρια CH3Si(OH)=O, CH3OSi(H) και κ- 

CH2OSi(OH)H ενώ της αντίδρασης των ατόµων Si µε CH3OH είναι τα µόρια 

CH3Si(H)=O, H2C=Si(H)OH και κ-CH2OSiH2,. Ο σχηµατισµός των παραπάνω 

προϊόντων συµβαίνει µέσω ισχυρά εξώθερµων αντιδράσεων, που πραγµατοποιούνται 

διαµέσου διαφόρων ενδιάµεσων µεταβατικών καταστάσεων. Από τις παραπάνω 

εξώθερµες πορείες µόνο εκείνες που οδηγούν στις σιλανόλες CH3Si(OH)=O και 

CH3OSi(H)=O είναι οι πιο πιθανές καθόσον δεν έχουν µεγάλα φράγµατα 

ενεργοποίησης. 

Γενικά οι αντιδράσεις του µονοξειδίου του πυριτίου και των ατόµων πυριτίου 

µε την µεθανόλη πραγµατοποιούνται µέσω εισδοχής των µεταξύ των δεσµών CH3O-

H ή CH3-OH, οδηγώντας στον σχηµατισµό των αντίστοιχων σιλυλενίων CH3SiOH, 

CH3Si(O)OH, CH3OSiH, και CH3OSi(O)H. Ακολούθως τα σιλυλένια 

σταθεροποιούνται είτε µε τη µετακίνηση ατοµικού υδρογόνου, είτε µε την 

κυκλοποίηση προς έναν δακτύλιο COSi ο οποίος οδηγεί στον σχηµατισµό (α) 

CH3Si(H)=O µε διάσπαση του C---O δεσµού, (β) H2C=Si(H)OH µε διάσπαση του 

C—O δεσµού και µετακίνηση του υδρογόνου από το µεθύλιο στο Ο, καθώς και (γ) κ-

CH2OSiH2 µε την µετακίνηση ατοµικού υδρογόνου από το µεθύλιο στο πυρίτιο.  
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ABSTRACT 

 

ABSTRACT 

 

The understanding of the basic reactions of SiΟ or Si and small molecules in 

the gas phase and the study of the physico-chemical processes that take place are very 

important for the production of novel silicic materials and generally for the science 

and technology of materials. Especially the knowledge of SiΟ and Si chemical 

reactivity towards small molecules that contain atoms with lone free pair of electrons 

(e.g. O, N, S), is of great scientific interest.  

The present thesis aims fundamentally to the study of chemical reactions of 

silicon monoxide (SiO) and elemental silicon (Si) with CH3OH in the gas phase, as 

well as to the understanding of the chemical mechanism that leads to the formation of 

novel solid deposited products containing complicated groups of Si/O/H, Si/C/O/H, 

και Si/C/O/D.  

SiΟ and Si fragments are born through evaporation when a CO2 laser beam is 

directed towards a SiO solid target. The experiments took place in a static reactor 

under vacuum or in presence of vapors of methanol (CH3OH), d3-methanol (CD3OH) 

and of an inert gas (Ar) in various concentrations. The extracted Si and SiO fragments 

during laser ablation react mainly with the molecules of methanol and lead to the 

formation of very reactive and vibrationally excited products, mainly silanones or 

they form various clusters as the following: (SiO)n, SixOy and Sin that deposit on to 

the surfaces of the reactor. The silanones that are produced collide mainly with 

methanol molecules or with each other and undergo either vibrational relaxation or 

reactions that produce several dimmers like cyc-SiOSiO and cyc-SiOCO which 

deposit onto the surfaces of the reactor as well. 

 The placement of KBr substrates vertically and close to the point where the 

ablation takes place leads to the formation of thin deposits of the previous dimeric 

products which were characterized using FTIR spectroscopy. The volatile products of 

the previous primary and secondary reactions were characterized using FTIR and 

mass spectroscopies. Experiments were held using several laser outputs and several 

number of laser pulses. 
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The IR spectra showed that the solid products contain the vibrational 

frequencies δ(Si-CH3), ρ(Si-CH3), v(OSi-H), v(Si-OH), v(C-H), as well as the basic 

vibrations v(SiO), v(SiOSi) και v(SiOC). The equivalent groups δ(Si-CD3), ρ(Si-

CD3), v(OSi-H), v(Si-OH), v(C-H) resulted from the experiments with d3-methanol 

(CD3OH). The analysis of the final volatile products with mass spectroscopy showed 

that the main final products were H2, CH4, C2H2, C2H4, CO and CO2, which come 

along almost exclusively through the IR multiphoton decomposition of CH3OH in the 

gas phase. However the compounds (CH3)Si(OCH3)(OH)2 and cyclo-

(CH3)(OH)SiO2Si(CH3)(OH), that stem from the secondary reaction between silanone 

and methanol exist as well in the final volatile products in very small concentrations.  

The most probable structures of the solid products of the reaction between SiO 

and methanol are: 

 

       CH3           O           CH3                                 CH3           O             H 

                  Si            Si                                                    Si             C      

        HO            O            OH                                 HO             O            H 

 

 

Whereas from the reaction between Si and methanol are: 

 

        CH3           O           CH3                                 CH3           O             H 

                  Si            Si                                                    Si             C      

           Η            O           H                                         Η           O            H 

 

Parallel to those volatile products of the following structure are being produced from 

the reactions: SiO + CH3OH και Si + CH3OH respectively:  

 

                          H3C          OH                                  H3C             OH 

                                    Si                                                       Si 

                           HO          OCH3                                  H             OCH3     
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Theoretical calculations (DFT) were also carried out for the determination of 

thermochemistry, structures and vibrational frequencies of the reactants, the 

intermediate and the final products. The calculations proved that the most stable 

products of the SiO + CH3OH reaction are the molecules CH3Si(OH)=O, CH3OSi(H) 

and cyclo-CH2OSi(OH)H, while of the reaction Si + CH3OH are the molecules 

CH3Si(H)=O, H2C=Si(H)OH and cyclo-CH2OSiH2. The formation of these products 

is achieved through highly exothermic reactions that take place through several 

intermediate states. Among the previous exothermic pathways only those that lead to 

silanones CH3Si(OH)=O and CH3OSi(H)=O are the most probable as their energetic 

barriers are low. 

 Generally the reactions of SiO and Si atoms with methanol molecules are 

achieved through intervention between the CH3O-H or CH3-OH bonds, leading to the 

formation of the corresponding sililenes CH3OSiH and CH3OSi(O)H or CH3SiOH and 

CH3Si(O)OH. Next the stabilization of the intermediate complexes happens (a) 

through hydrogen approach towards Si or through a COSi ring formation that leads to 

the formation of (a) CH3Si(H)O through dissociation of the C---O bond, (b) 

H2C=Si(H)OH through dissociation of C---O bond and transfer of hydrogen from the 

methyl towards Si.  
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ΚΕΦ.1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1    ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Τα τελευταία χρόνια διαφαίνεται ένα ολοένα αυξανόµενο ενδιαφέρον σχετικά 

µε την χηµεία του πυριτίου σε ερευνητικό και τεχνολογικό επίπεδο. Οι εφαρµογές 

νέων πυριτικών υλικών και ιδιαίτερα υδρογονωµένων διευρύνονται µε ταχείς 

ρυθµούς καθιστώντας ιδιαιτέρως πολύτιµη την έρευνα πάνω σε σύγχρονες και όσο 

κατά το δυνατόν βέλτιστες µεθόδους σύνθεσής τους.  

Από την σχετική βιβλιογραφία προκύπτει ότι ο αριθµός των σχετικών 

πειραµατικών µελετών είναι πολύ περιορισµένος, πράγµα που οφείλεται κατά κύριο 

λόγο στις απαιτούµενες ειδικές τεχνικές παραγωγής ατοµικού πυριτίου και 

µονοξειδίου του πυριτίου στην αέρια φάση. Τα τελευταία χρόνια όµως η αξιοποίηση 

της διεργασίας φωτοαποδόµησης στερεών στόχων µε laser [3-7] έδωσε την 

δυνατότητα να µελετηθούν οι αντιδράσεις ατοµικού πυριτίου (Si) µε Η2  [8-10],  Ν2  

[11],  Ο2  [11, 12] και πρόσφατα µε ΝΗ3 [13-15]. Επίσης έχει µελετηθεί πολύ 

παλαιότερα η αντίδραση του µονοξειδίου του πυριτίου (SiO) µε σειρά πτητικών 

οργανικών ενώσεων [16] και πρόσφατα η αντίδραση µε Η2Ο [17]. Γενικότερα η 

χηµεία των ενώσεων του πυριτίου, όπως υδρίδια του πυριτίου, σιλάνια και 

οργανοπυριτιούχες ενώσεις αποτελούµενες από Si/C/H, Si/C/H/O και Si/C/H/N, έχει 

µελετηθεί στο παρελθόν πειραµατικά και θεωρητικά από πολλές ερευνητικές οµάδες 

[18-23]. Παραµένει όµως ακόµα άγνωστη η χηµεία πολλών πυριτιούχων ενώσεων, 

όπως των σιλοξανίων, σιλανονών, σιλαζανίων, και άλλων. 

Αντιδράσεις µεταξύ πυριτίου ή οξειδίου του πυριτίου και οργανικών µορίων 

όπως η µεθανόλη είναι αντιδράσεις που δεν έχουν µελετηθεί καθόλου στο παρελθόν 

λόγω πολλαπλών πειραµατικών δυσκολιών, παρουσιάζουν όµως τεράστιο 

επιστηµονικό ενδιαφέρον καθόσον αναµένεται να αποκαλύψουν βασικές διεργασίες 

που συµβαίνουν στη φύση. 

Όπως αποδεικνύεται στην παρούσα διατριβή, παρουσία ενός δραστικού αερίου 

µορίου όπως η CH3OH συµβαίνουν αντιδράσεις στην αέρια φάση που οδηγούν σε 

πολυσύστατα προϊόντα. Τα προϊόντα αυτά εναποτίθενται σε κατάλληλο υπόστρωµα 
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και η ταυτοποίησή τους δίνει παράλληλα απαντήσεις για τον µηχανισµό των 

αντιδράσεων σύνθεσής τους.  

 

 

1.1  ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ SiO 

 

Από τη µελέτη της δοµής µικρών συσσωµατωµάτων SixOy (x-1-3, y=1-6) τόσο µε τη 

φασµατοσκοπία φωτοηλεκτρονίων όσο και µε θεωρητικούς υπολογισµούς προκύπτει 

ότι: 

1. Τα άτοµα Ο τείνουν να σχηµατίζουν γέφυρες δεσµών µε δύο άτοµα πυριτίου 

2. Τα άτοµα Si προτιµούν να δεσµεύονται τετραεδρικά µε τέσσερα Ο όταν υπάρχει 

τέτοια δυνατότητα. [24]                          

    Η παραγωγή στερεού άµορφου SiO από Si και SiO2 γίνεται σε υψηλές 

θερµοκρασίες µε τεχνικές εναπόθεσης µε ατµούς. Εκτός µερικών απλών 

αντιδράσεων, γενικά είναι ανεξερεύνητη η χηµεία του ακόµη [25]. 

    Είναι γνωστό ότι το µονοξείδιο του πυριτίου (SiO) [26, 27] υφίσταται χηµικές 

αντιδράσεις παρόµοιες µε αυτές του στοιχειακού πυριτίου (Si), όπως αντιδράσεις µε 

µεταλλικούς γλυκολίτες δίνοντας µονοµερείς πυριτιούχες ενώσεις συναρµογής µε 

αριθµό συναρµογής 5. Επίσης στην αέρια φάση δύναται να συµπυκνωθεί σε 

κρυογονικές µήτρες αδρανούς αερίου, όπου υφίσταται ταχύ πολυµερισµό [28,29], 

αντιδράσεις µε αλογόνα [30-32], µε οργανικές ενώσεις [33] καθώς και µε αλκάλια 

και αλκαλικές γαίες σχηµατίζοντας σιλικίδια [34, 35]. Αυτό βέβαια δε σηµαίνει ότι 

το SiO είναι απλώς µίγµα υψηλής διασποράς Si και SiO. Κάποιες αντιδράσεις του 

δεν αντιστοιχούν ούτε στο πυρίτιο ούτε στο διοξείδιό του.  

Η δοµή του στερεού µονοξειδίου του πυριτίου φαίνεται ότι εξαρτάται από τις 

συνθήκες σχηµατισµού του στην αέρια φάση. Η σύστασή του είναι αυτή του SiO 

όταν συντίθεται χωρίς ίχνος παρουσίας οξυγόνου [36].  

Το Si-O χρωµοφόρο έχει δύο ηλεκτρονικές µεταβάσεις στην περιοχή 200nm 

[37].  
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   1.1.1    Φωτοαποδόµηση SiO 

Στη σύνθεση νανοδοµών πυριτίου µέσω µονοξειδίου του πυριτίου 

αποδεικνύονται µε βάση κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς ότι τα µικρά SiO 

συσσωµατώµατα µε ατοµικές ακτίνες~0.6 είναι τα πιο ευνοηµένα ενεργειακά, ενώ 

υπάρχει µεγάλη δραστικότητα στα άτοµα πυριτίου των SinOm συσσωµατωµάτων µε 

2n > m. Η αντίδραση των SiO συσσωµατωµάτων µε οποιοδήποτε τύπο (SiO)x 

συσσωµατωµάτων οδηγεί σε δηµιουργία δεσµών Si-Si ενώ η αντίδραση µεταξύ 

(SiO)x συσσωµατωµάτων πλούσιων σε οξυγόνα, δηµιουργεί δεσµούς Si-O µε χαµηλή 

δραστικότητα. Ο βέλτιστος λόγος Si/O στα SiO συσσωµατώµατα ώστε να  

επιτυγχάνεται η µεγαλύτερη απόδοση σχηµατισµού νανοσωληνιδίων πυριτίου 

υπολογίζεται ~ 1 το οποίο έχει επιβεβαιωθεί και πειραµατικά. Έτσι τα SinOm (m<2n) 

συσσωµατώµατα εµφανίζουν υψηλή δραστικότητα στα άτοµα Si ενώ τα µικρά 

συσσωµατώµατα είναι πιο ευνοηµένα ενεργειακά στην αέρια φάση. Η συσσωµάτωση 

λοιπόν των Si νανοδοµών µέσω οξειδίων οφείλεται στον σχηµατισµό δεσµών Si-Si  

όταν αλληλεπιδρούν τα υψηλής δραστικότητας Si-O συσσωµατώµατα [32, 38].  

Στην φωτοαποδόµηση Si στόχου σε ατµόσφαιρα αδρανούς αερίου παρατηρείται 

µείωση του Si στο κέντρο του πλουµίου γεγονός που οδηγεί στο συµπέρασµα πως το 

κύριο κανάλι εξαφάνισης δεν είναι η διάχυση αλλά η αντίδραση µέσα στο πλούµιο*:  

                                      Si +Si+M           Si2 + M 

Τα Si2 συσσωµατώµατα ανιχνεύονται περίπου 15 mm µακριά από τον στόχο. Όσο 

αυξάνεται η πίεση του αερίου τα Si2 µόρια παράγονται ταχύτερα. Αυτό συµβαίνει 

διότι το πλούµιο περιορίζεται σε µικρότερο όγκο οπότε η επαγόµενη µεγαλύτερη 

πυκνότητα των ατόµων Si οδηγεί σε σχηµατισµό συσσωµατωµάτων. Έτσι αύξηση 

της πίεσης του αερίου ευνοεί τον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων και µειώνει τον 

χρόνο σχηµατισµού τους [39]. 

 

 

* Με τον όρο «πλούµιο» αναφέρεται το χαρακτηριστικό νέφος που δηµιουργείται κατά την 
φωτοαποδόµηση (βλ. ΚΕΦ.3) 
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1.2    ΣΠΟΥ∆ΑΙΟΤΗΤΑ ΜΕΛΕΤΗΣ  

 

Λέγεται πως η επιστήµη και η τεχνολογία βρίσκεται σήµερα στο κατώφλι µιας 

«∆εύτερης επανάστασης του πυριτίου». Οι πρόοδοι στην µικροηλεκτρονική 

εξελίσσονται ραγδαία µε στόχο την παραγωγή ολοένα και µικρότερων τρανζίστορ. Η 

έρευνα στα πυριτικά υλικά προσανατολίζεται στην εισαγωγή νέων δοµών, 

µικροσκοπικών µηχανών στα τσιπ µαζί µε τα τρανζίστορ δηµιουργώντας µια νέα 

γενιά τσιπ υπολογιστών. Τσιπ που όχι µόνο θα «σκέφτονται» αλλά και θα 

«αισθάνονται», θα «δρουν» και θα «επικοινωνούν». Για τον αποτελεσµατικό 

σχεδιασµό και τον χειρισµό των µικροµηχανών είναι απαραίτητη η κατανόηση 

υλικών και επιφανειών στη νανο-περιοχή διαστάσεων [40]. 

Παρ’ όλα τα έµφυτα µειονεκτήµατα από άποψη σταθερότητας και ταχύτητας 

του άµορφου υδρογονωµένου πυριτίου (α-Si:H) συγκριτικά µε το πολυκρυσταλλικό ή 

κρυσταλλικό πυρίτιο, υπάρχει εντούτοις πολύ έντονο ενδιαφέρον για την τεχνολογία 

αυτή ως προς τις διάφορες εφαρµογές της. Συγκεκριµένα η ανάπτυξη συµπαγών 

κυκλωµάτων TFTs (Thin Film Transistors) και η εφαρµογή τους σε pixel υψηλής 

απόδοσης και σε ενισχυτές γυάλινων και πλαστικών υποστρωµάτων αποτελούν 

σύγχρονα πεδία εφαρµογών [41]. Η χηµική δραστικότητα που παρουσιάζουν οι 

υδρογονωµένες πυριτικές επιφάνειες αποβαίνει ιδιαίτερα χρήσιµη για την 

µικροηλεκτρονική, σε κατασκευές ευαισθητοποιητών και σε φωτοβολταϊκά τόξα 

[42]. 

Ηµιαγωγοί σε διαστάσεις nm βρίσκουν τεχνολογικές εφαρµογές και έχουν 

σηµαντικές οπτικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες. Υπάρχει λοιπόν µεγάλο ενδιαφέρον 

για την κατασκευή σιλικονούχων ακτινοβόλων υλικών [43].   

H τεχνολογία καρβιδίου του πυριτίου χρησιµοποιείται για την κατασκευή 

συσκευών για modem υψηλής ταχύτητας, στρατιωτικών ραντάρ και διαστηµικού 

εξοπλισµού. Επίσης φαίνεται ότι σε υψηλή θερµοκρασία και σε υψηλή συχνότητα 

καθίστανται σηµαντικές οι ιδιότητες των υλικών αυτών [44]. Τα οξυγονούχα 

καρβίδια του πυριτίου χρησιµοποιούνται ως κεραµικοί ευαισθητοποιητές στην 

ανίχνευση οξυγόνου, ως φωτοανιχνευτές και σε ηλιακά κελιά. 
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 Στο πεδίο της κατάλυσης υπάρχει έντονο ενδιαφέρον για την «κινητοποίηση» 

ενός εν δυνάµει χρήσιµου χηµικού «κοµµατιού» (π.χ. καταλυτικό κέντρο, κέντρο 

αντίδρασης ή διαχωριστικό περιβάλλον) πάνω σε µια επιφάνεια silica (SiO2). Η 

άµεση προσάρτηση αλκυλο-ή αρυλο- οµάδων στην επιφάνεια SiO2 µέσω Si-C 

δεσµών είναι µια πολλά υποσχόµενη µέθοδος µε σκοπό την ανάπτυξη 

τροποποιηµένων επιφανειών υψηλής ακριβείας για κατάλυση και για στάσιµες 

φάσεις στην χρωµατογραφία. Τα οργανοπυριτικά παράγωγα µε δεσµούς Si-C 

φαίνεται να είναι πολύ σταθερά σε υδρολυτικές διασπάσεις. Τα τροποποιηµένα υλικά 

επιφανειών που έχουν σαν βάση τις Si-C συνδέσεις µπορούν στο µέλλον να 

χρησιµεύσουν στην δηµιουργία νέας τάξης τροποποιηµένων πυριτικών επιφανειών 

υψηλής σταθερότητας, όπου η συνδεόµενη αλκυλο- ή αρυλο- οµάδα µπορεί να 

χαρακτηρίζεται από κάποια επιθυµητή χηµική λειτουργικότητα η οποία θα 

κινητοποιείται σε µια επιφάνεια SiO2 για εφαρµογή στην χρωµατογραφία ή στην 

κατάλυση [45]. 

Ένα από τα σηµαντικά πεδία έρευνας στη σύγχρονη τεχνολογία είναι η 

τροποποίηση επιφανειών ηµιαγωγών µέσω χηµειορρόφησης. Οι µέθοδοι προς το 

παρόν βασίζονται στην προσάρτηση ηλεκτρενεργών και λειτουργικών οµάδων στις 

επιφάνειες αυτές και στην επαγόµενη σταθεροποίηση των ηλεκτρονικών ή/και των 

οπτικών ιδιοτήτων των ηµιαγωγών. Το πορώδες στοιχειακό πυρίτιο παρουσιάζει 

σηµαντικές φωτεινές και ηλεκτρικές ιδιότητες καθώς και δυνατότητα συµβατότητας 

µε τις τρέχουσες µεθόδους επεξεργασίας.  

Η επιφάνεια του πορώδους πυριτίου µπορεί να παραγοντοποιείται µε 

αντίδραση µε αλκοόλες δηµιουργώντας έτσι ένα οµοιοπολικώς δεσµευµένο στρώµα. 

Σχηµατίζονται έτσι ανθεκτικά οργανικά φιλµ που βασίζονται στην οµοιοπολική 

σύνδεση [46].                                                                                       

Mια σηµαντική πρόκληση όσον αφορά τη χηµεία του πυριτίου είναι και η 

πιθανότητα χρησιµοποίησης τού διοξειδίου του πυριτίου (silica) ως άµεση πηγή 

σχηµατισµού χηµικών και πολυµερών. Αντιδράσεις σύνθεσης συµπλόκων 

πυριτιούχων ενώσεων από silica gel, fused silica ή άµµο και υδροξείδια ή οξείδια 

οδηγούν σε νέα υλικά που χαρακτηρίζονται από ιδιότητες όπως ιοντική επαγωγή, 
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υγρού κρυστάλλου, µεταφοράς φορτίου ή και ιδιότητες προδρόµων κεραµικών 

υλικών [47]. 
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ΚΕΦ. 2   ΥΠΕΡΥΘΡΗ MΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ  & ΘΕΩΡΙΑ LASERS 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2    ΥΠΕΡΥΘΡΗ  ΜΟΡΙΑΚΗ  ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ  
                              &  ΘΕΩΡΙΑ  LASERS 
 

 

2.1 ΥΠΕΡΥΘΡΗ ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ  

 

2.1.1 Αρµονικός ταλαντωτής 

Εξετάζεται το φαινόµενο σχηµατισµού ενός χηµικού δεσµού από δύο άτοµα 

ως ισορρόπηση δυνάµεων. Τα άτοµα εντοπίζονται σε µια ενδιάµεση διαπυρηνική 

απόσταση ώστε οι δυνάµεις να ισορροπούν και η συνολική ενέργεια του συστήµατος 

να ελαχιστοποιείται. Όταν δύο άτοµα πλησιάζουν πέραν κάποιας διαπυρηνικής 

απόστασης αναπτύσσονται έντονες απωστικές δυνάµεις ενώ όταν αποµακρύνονται 

αναπτύσσονται ελκτικές δυνάµεις. Με την επονοµαζόµενη προσέγγιση του 

αρµονικού ταλαντωτή παροµοιάζουµε το διατοµικό µόριο µε ένα σύστηµα σώµατος 

(ακίνητου) – ελατηρίου. Κάθε παραµόρφωση του µήκους του δεσµού απαιτεί 

ενέργεια. Για µικρές µετατοπίσεις η έκταση και η συµπίεση του χηµικού δεσµού 

υπακούν στον νόµο του Hooke :     

                                ∆ύναµη επαναφοράς = - dx
xdV )(

 = - kx 

Όπου V η δυναµική ενέργεια, k η σταθερά δύναµης (µέτρο της ισχύος του δεσµού) 

και x (= r-re) η µετατόπιση από το µήκος ισορροπίας – µήκος δεσµού (re) 
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 Σχήµα 2.1 Συσχέτιση V(r) (Eνέργεια) και r (απόσταση πυρήνων) για το µοντέλο δόνησης του  
αρµονικού ταλαντωτή 

    

Με ολοκλήρωση προκύπτει :  

                                                 V(x) = ½ kx2 

Όπως φαίνεται και στο Σχήµα 2.1 είναι µια παραβολική ενεργειακή καµπύλη. 

 Αυτό το µοντέλο του αρµονικού ταλαντωτή για το δονούµενο διατοµικό µόριο 

αποτελεί έναυσµα για τη µελέτη του δονητικού φάσµατος. 

 Ένας χηµικός δεσµός παροµοιάζεται µε ένα ελατήριο, δηλαδή έχει µια 

καθορισµένη συχνότητα δόνησης που εξαρτάται από τη µάζα του συστήµατος και τη 

σταθερά δύναµης αλλά είναι ανεξάρτητη του βαθµού παραµόρφωσης. Κλασικά η 

συχνότητα ταλάντωσης δίνεται από τον τύπο : 

                         v = (1/2π) (k/µ)1/2   Hz,  όπου µ η ανηγµένη µάζα [m1m2/(m1+m2)]. 

Oι δονητικές ενέργειες όπως όλες οι άλλες µοριακές ενέργειες, είναι κβαντισµένες 

και οι επιτρεπτές δονητικές ενέργειες για οποιοδήποτε σύστηµα υπολογίζονται από 

την εξίσωση Schrödinger. Για τον απλό αρµονικό ταλαντωτή θα είναι : 

                                             Ευ = hv (υ+1/2)  [υ = 0,1,2,…], 
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όπου υ : δονητικός κβαντικός αριθµός. 

Όπως αναµενόταν η συχνότητα αυξάνεται µε το k (ισχύς του δεσµού) και µειώνεται 

µε την ανηγµένη µάζα µ. Συνήθως χρησιµοποιείται η µονάδα κυµαταριθµού ω (cm-1) 

αντί της συχνότητας οπότε :  

                                                       Ευ = hcω(υ+1/2)  

H εξίσωση δείχνει ότι τα δονητικά επίπεδα ισαπέχουν µεταξύ τους κατά hcω καθώς 

και ότι το επίπεδο υ=0 έχει ενέργεια 1/2hcω γνωστή ως «Ενέργεια µηδενικού 

σηµείου» η οποία εξαρτάται µόνο από την κλασική συχνότητα δόνησης, δηλαδή από 

την ισχύ του χηµικού δεσµού και από τις επιµέρους ατοµικές µάζες. Αυτή είναι η 

ελάχιστη ενέργεια που µπορεί να έχει το µόριο ακόµη και σε µηδενική θερµοκρασία 

και η ύπαρξή της προβλέπεται από την αρχή απροσδιοριστίας του Heisenberg. Κάθε 

σηµείο διασταύρωσης ενός ενεργειακού επιπέδου µε την καµπύλη αντιστοιχεί στο 

κλασικό σηµείο επαναφοράς µιας δόνησης όπου η ταχύτητα των πυρήνων είναι µηδέν 

και όλη η ενέργεια του συστήµατος είναι δυναµική. Αντίθετα στο µισό κάθε 

ενεργειακού επιπέδου όλη η ενέργεια είναι κινητική. 

   H ροπή µετάπτωσης µεταξύ υψηλής και χαµηλής κατάστασης οι οποίες 

περιγράφονται µε κυµατοσυναρτήσεις ψυ΄ και ψυ΄΄ αντίστοιχα, δίνεται από τον τύπο 

Rυ = ∫ ψυ΄* µ ψυ΄΄ dx, όπου µ η διπολική ροπή. Η ροπή µετάπτωσης µπορεί να 

θεωρηθεί ως η ταλαντούµενη διπολική ροπή λόγω µετάπτωσης. Η διπολική ροπή 

είναι µηδέν για ένα οµοπυρηνικό διατοµικό µόριο, οπότε και Rυ = 0 και έτσι όλες οι 

δονητικές µεταπτώσεις είναι απαγορευµένες. Για τις υπόλοιπες περιπτώσεις η µ είναι 

διάφορη του µηδενός και µεταβάλλεται ως προς x. H διακύµανση αυτή εκφραζόµενη 

µαθηµατικά ως σειρά Taylor και µε κάποιες αντικαταστάσεις καταλήγει στην 

εξίσωση:  Rυ = (
dx
dµ ) ∫ +

e

΄΄dxx΄ υυ ψψ * …. 

O πρώτος όρος είναι µη µηδενικός αν ∆υ = ± 1. Αυτή η προϋπόθεση αποτελεί και 

τον δονητικό κανόνα επιλογής. Εκτός όµως από αυτήν την προϋπόθεση για ένα 

παρατηρητέο φάσµα θα πρέπει η δόνηση να αλληλεπιδρά µε την ακτινοβολία, δηλαδή 

η δόνηση να σχετίζεται µε µεταβολή στη διπολική ροπή του µορίου. Γι’ αυτό και δεν 

παρατηρείται δονητικό φάσµα  οµοατοµικών διατοµικών µορίων. 
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 Παρατηρώντας το φάσµα απορρόφησης σε κανονικές θερµοκρασίες, οι 

εντάσεις των µεταπτώσεων µειώνονται ραγδαία µε την αύξηση του υ΄΄, εφ’ όσον ο 

πληθυσµός Νυ του δονητικού επιπέδου υ σχετίζεται µε τον πληθυσµό Ν0 σύµφωνα µε 

τον παράγοντα Boltzmann.  

                                                     )exp(
0 ΤΝ

−=
k
EN υυ

                          

                                                    

Κάθε δονητική µετάπτωση που παρατηρείται στην αέρια φάση δηµιουργεί µια 

αντίστοιχη κορυφή στο φάσµα. Ο όρος «γραµµή» περιγράφει συνήθως µια 

περιστροφική µετάπτωση µεταξύ των δύο δονητικών επιπέδων δηµιουργώντας την 

λεπτή υφή της κορυφής. Σε στερεά και υγρά δείγµατα δεν παρατηρείται η λεπτή υφή. 

 Οι ταινίες µε υ΄΄≠ 0 ονοµάζονται θερµές  διότι όπως φαίνεται και στην 

εξίσωση οι πληθυσµοί των χαµηλών επιπέδων γι’ αυτές τις µεταπτώσεις, οπότε και οι 

εντάσεις των µεταπτώσεων αυξάνονται µε τη θερµοκρασία. Αξίζει να τονιστεί πως οι 

φασµατοσκοπικοί κανόνες επιλογής καθορίζουν µόνο το αν µπορεί µια µετάπτωση να 

συµβεί αλλά όχι και τις εντάσεις οι οποίες µπορούν να είναι και σχεδόν µηδενικές 

[48]. 

 

2.1.2 Αναρµονικότητα 
 

Το γεγονός ότι η διπολική ροπή δεν µεταβάλλεται γραµµικά µε το x αλλά 

υπάρχουν και ανώτεροι όροι, δηµιουργεί το φαινόµενο της αναρµονικότητας. Έτσι ο 

κανόνας επιλογής των δονητικών µεταπτώσεων ∆υ =  ± 1 τροποποιείται στον ∆υ = ± 

1, ±2, ±3,… Συνήθως όµως η διόρθωση αυτή είναι µικρή, ώστε να µην επηρεάζονται 

πολύ οι εντάσεις των ∆υ = ± 1, ±2, ±3,… µεταπτώσεων, δηλαδή των διαφόρων 

αρµονικών. 

Τα πραγµατικά µόρια δεν κινούνται ακριβώς αρµονικά και οι πραγµατικοί 

δεσµοί δεν υπακούν στο νόµο του Hooke. Η προσέγγιση του αρµονικού ταλαντωτή 

είναι χρήσιµη για µικρές µετατοπίσεις. Σε µεγάλα r ως γνωστό το µόριο σπάει στα 

ουδέτερα άτοµα, η σταθερά δύναµης τείνει στο µηδέν, και η δυναµική ενέργεια 

παραµένει αµετάβλητη.  
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Σχήµα 2.2 Καµπύλη δυναµικής ενέργειας και ενεργειακά επίπεδα για διατοµικό µόριο µε 
συµπεριφορά αναρµονικού ταλαντωτή 

 

 

Στο Σχήµα 2.2,  De είναι η ενέργεια διάσπασης, ενώ D0 η δυναµική ενέργεια 

ισορροπίας. Η αναντιστοιχία των δύο αυτών καµπυλών εκφράζει τη µηχανική 

αναρµονικότητα. Η δυναµική ενέργεια δίνεται τώρα από µια µαθηµατική σειρά του 

τύπου : 

                 Ευ = ωe(υ+1/2) – ωexe(υ+1/2)2 + ωeye(υ+1/2)3 + …. 

Όπου ωe είναι ο δονητικός κυµαταριθµός που θα είχε ο κλασικός ταλαντωτής 

για απειροελάχιστη µετατόπιση απ’ τη θέση ισορροπίας, ωexe, ωeye είναι σταθερές 

αναρµονικότητας. 

 Το 1929 ο Morse πρότεινε µια αρκετά καλή προσέγγιση για τον 

αναρµονικό ταλαντωτή : 

                                          V(x) = De [1 – exp(-αx)]2,  

όπου x = r-re, ενώ α και De είναι χαρακτηριστικές σταθερές για την βασική 

ηλεκτρονική κατάσταση του µορίου. Σύµφωνα µε την συνάρτηση,             
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                                      για x          ∞ ,           V(x)          De. 

 

H ενέργεια θα είναι: Ευ = ωe(υ+1/2) – ωexe (υ+1/2)2    και ω0 = ωe (1-1/2 xe)    

 Έτσι ο αναρµονικός ταλαντωτής συµπεριφέρεται όπως ο αρµονικός αλλά µε µια 

συχνότητα ταλάντωσης που µειώνεται σταθερά µε την αύξηση του υ. Για την βασική 

κατάσταση(υ=0) θα είναι : Ευ = ½ ωe (1- ½ xe) cm-1. Bλέπουµε ότι διαφέρει ελάχιστα 

από την αντίστοιχη ενέργεια µηδενικού σηµείου για τον αρµονικό ταλαντωτή. 

  Συνήθως µόνο οι µεταπτώσεις  ∆υ = ± 1, ±2, ±3 έχουν παρατηρήσιµη ένταση 

και η τιµή xe ≅ 0,01. Οι τρεις φασµατικές γραµµές είναι πολύ κοντά στο ωe, 2ωe, 2ωe. 

Αυτή κοντά στο ωe ονοµάζεται βασική απορρόφηση ενώ αυτές κοντά στην 2ωe και 

την 3ωe ονοµάζονται 1η και 2η αρµονική αντίστοιχα.  
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2.1.3. ∆ιατοµικός δονούµενος στροφέας 
 
  Yπάρχει µια δέσµη περιστροφικών επιπέδων που επικαλύπτονται όχι µόνο µε 

το µηδενικό δονητικό επίπεδο αλλά και µε όλα τα άλλα δονητικά επίπεδα. Γενικά οι 

περιστροφικές µεταπτώσεις σε διεγερµένες δονητικές καταστάσεις είναι πολύ 

ασθενείς εκτός αν το µόριο είναι πολύ βαρύ ή η θερµοκρασία είναι πολύ υψηλή. 

  Η ενέργεια των περιστροφικών επιπέδων ενός διατοµικού µορίου για την 

προσέγγιση του συµπαγούς στροφέα, δίνεται από τον τύπο :  

                                                )1(2

2

8
+=

Ι
JJE h

r π  

  Όπου Ι η ροπή αδράνειας και J ο περιστροφικός κβαντικός αριθµός  J = 0,1,2,… 

Η ίδια έκφραση αρµόζει και για ένα γραµµικό πολυατοµικό µόριο (π.χ. CO2) µόνο 

που σ’ εκείνη την περίπτωση η Ι θα είναι λίγο µεγαλύτερη οπότε τα ενεργειακά 

επίπεδα είναι λίγο πιο πυκνά. Σε µονάδες πυκνότητας, µπορεί να γραφτεί : 

      )1()1()( 28
+=+=

Ι
JBJJJJ h

h
Er

π
=F    

όπου Β είναι η περιστροφική σταθερά. 

Τα περιστροφικά επίπεδα διαφέρουν µεταξύ τους κατά 2ΒJ(J+1). 

H µικρή µείωση στα διαστήµατα µεταξύ των µεταπτώσεων µε την αύξηση του J αντί 

για ίσες αποστάσεις όπως θα αναµενόταν, αποδεικνύει ότι η προσέγγιση του 

συµπαγούς στροφέα δεν είναι ακριβής. Στην πραγµατικότητα ο δεσµός δεν είναι 

συµπαγής αλλά δονείται. Έτσι, όσο η ταχύτητα περιστροφής αυξάνεται (δηλαδή το J), 

οι πυρήνες τείνουν να ξεφύγουν τελείως λόγω κεντροµόλου δύναµης. Η προηγούµενη 

εξίσωση γράφεται σωστότερα :  

                                                   F(J) = BJ(J+1)-DJ2(J+1)2 

Όπου D είναι η κεντροµόλος σταθερά 

Οι περιστροφικές µεταπτώσεις συνοδεύουν όλες τις δονητικές µεταπτώσεις, µόνο που 

οι περιστροφικές µεταπτώσεις είναι παρατηρήσιµες µόνο για την αέρια φάση σε 

χαµηλές πιέσεις. Έτσι η συνολική ενέργεια του µορίου θα είναι :  
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                Εολ = G(υ) + Fυ(J) 

                       = ωe(υ+1/2) – ωexe(υ+1/2)2 + …+ ΒυJ(J+1) – DυJ2(J+1)2                

 

Για τα δύο χαµηλότερα δονητικά επίπεδα υ=0 και υ=1. Τα διαστήµατα µεταξύ 

γειτονικών J είναι µόνο το 1/1000 των αντίστοιχων γειτονικών υ. Βάσει της αρχής 

Born-Oppenheimer η περιστροφική σταθερά Β θεωρείται η ίδια για όλα τα  J και υ 

και έτσι το διάστηµα µεταξύ δύο επιπέδων J είναι το ίδιο στην υ=0 ή στην υ=1 

κατάσταση. Ο περιστροφικός κανόνας επιλογής είναι ∆J = ± 1. Έτσι προκύπτουν δύο 

περιστροφικοί κλάδοι, o R (∆J= +1) και ο Ρ (∆J= -1). Άρα εκτός από λίγες 

περιπτώσεις µια δονητική µετάπτωση θα συνοδεύεται αναγκαστικά από ταυτόχρονη 

περιστροφική µετάπτωση. Κάθε µετάπτωση ονοµάζεται R(J) ή Ρ (J) όπου το J 

αντιπροσωπεύει το J΄΄, την τιµή της χαµηλότερης κατάστασης. Οι εξαιρέσεις του 

κανόνα επιλογής, δηλ η συνθήκη ∆J=0 ισχύει σε µόρια που έχουν ηλεκτρονική 

στροφορµή στη βασική ηλεκτρονική κατάσταση όπως το νιτρικό οξύ. Άρα ο γενικός 

κανόνας για τις περιστροφικές µεταπτώσεις είναι :  

                                                           ∆J = 0, ± 1 

Και η µετάπτωση (J΄= 0) – (J΄΄ = 0), η πρώτη γραµµή του Q κλάδου (∆J = 0) 

βρίσκεται στο κέντρο της κορυφής. 

 Οι αντίστοιχοι κυµαταριθµοί  για τα ενεργειακά επίπεδα των κλάδων θα 

δίνονται από τις σχέσεις :  

 

                               ∆J = +1                         v[R(J)] = ωο + 2Β (J+1) cm-1,   

 

                              ∆J = -1                          v[P(J)]= ωο – 2ΒJ cm-1     

 

όπου ωο ο κυµαταριθµός της καθαρής δονητικής µετάπτωσης. 
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Το φάσµα θα περιλαµβάνει ίσων αποστάσεων γραµµές (απόσταση = 2Β) σε 

κάθε πλευρά του κέντρου κορυφής. Το κέντρο κορυφής δε βρίσκεται ακριβώς στο 

µισό µεταξύ R(0) και Ρ(1) αλλά ο κυµαταριθµός του ωο µπορεί να υπολογιστεί από 

τις εξισώσεις : 

                                                       ω = v [R(0)] – 2B΄ 

                                                           = v [Ρ(1)] + 2Β΄΄ 

 

Η επίδραση της κεντροµόλου παραµόρφωσης φαίνεται ως µια µικρή καµπυλότητα 

στις γραφικές παραστάσεις ∆F(J) ως προς (J+1/2). Το Β είναι περίπου 10 cm-1  ή 

λιγότερο ενώ το D είναι µόνο 0,01% του Β. Με µια διακριτική ανάλυση στο 

φασµατόµετρο υπερύθρου στα 0,5 cm-1 είναι φανερό πως το D θα είναι αµελητέο για 

υψηλή ακρίβεια. 

 Αντίθετα ο συντελεστής αναρµονικότητας δεν είναι αµελητέος. Επηρεάζει όχι 

µόνο τη θέση του κέντρου κορυφής (αφού ωο = ωe (1-2xe)) αλλά προκαλεί και την 

εµφάνιση αρµονικών (∆υ =  ±2, ±3,…) που έχουν ταυτόσηµη περιστροφική δοµή. 

Από τα κέντρα ταινίας υπολογίζεται η συχνότητα ισορροπίας ωe  και η σταθερά 

αναρµονικότητας xe [49, 50]. 

 

2.1.4  Πολυατοµικά µόρια 
 

Για ένα µόριο Ν ατόµων θεωρούµε  τρεις συντεταγµένες x,y,z  για το καθένα 

προκειµένου να περιγραφεί η θέση τους. Έτσι συνολικά θα υπάρχουν 3Ν 

συντεταγµένες ή αλλιώς 3Ν βαθµοί ελευθερίας για το µόριο. Η µεταφορική κίνηση 

απαιτεί 3 βαθµούς ελευθερίας, ενώ η περιστροφική 3 για τα µη γραµµικά µόρια και 

δύο για τα γραµµικά. Έτσι για τα µη γραµµικά µόρια θα υπάρχουν 3Ν-6 βασικές 

δονήσεις ενώ για τα γραµµικά 3Ν-5. Ως «κανονικός τρόπος δόνησης» ορίζεται µια 

µοριακή κίνηση στην οποία όλα τα άτοµα ταλαντώνονται µε την ίδια συχνότητα και 

περνούν ταυτόχρονα από τις θέσεις ισορροπίας. Κρίνοντας από το αν µεταβάλλεται η 

διπολική ροπή κατά τη δόνηση, συµπεραίνουµε ποιες δονήσεις είναι ενεργές στο 

υπέρυθρο και ποιες όχι. Σε έναν κανονικό τρόπο δόνησης όλοι οι πυρήνες κινούνται 

αρµονικά, έχουν την ίδια συχνότητα ταλάντωσης και κινούνται σε φάση αλλά γενικά  
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µε διαφορετικό πλάτος. Τέτοιο παράδειγµα φαίνεται στο Σχήµα 2.3 για το Η2Ο (v1 

έως v3).   

                                                   v1                    v2                     v3 

    

 

                                   

                                                   Σχήµα 2.3 Βασικές δονήσεις του µορίου Η2Ο 

  

Με µια προσέγγιση ανάλογη µε αυτήν που χρησιµοποιείται για το διατοµικό µόριο, 

κάθε δόνηση του πολυατοµικού µορίου µπορεί να θεωρηθεί ως αρµονική. Η 

κβαντοµηχανική επεξεργασία στην προσέγγιση του αρµονικού ταλαντωτή δείχνει ότι 

οι τιµές των δονητικών όρων που σχετίζονται µε κάθε κανονική δόνηση i θεωρώντας 

τις όλες µη εκφυλισµένες δίνονται από τον τύπο: 

                                G(υi) = ωi(υi+1/2) 

Όπου ωi είναι ο κλασικός δονητικός κυµαταριθµός και υi ο δονητικός κβαντικός 

αριθµός µε υi = 0,1,2,3,…Για δονήσεις µε βαθµό εκφυλισµού di η παραπάνω εξίσωση 

γίνεται: 

                               G(υi) = ωi(υi+di/2) 

Ο κανόνας επιλογής για τις δονήσεις στο υπέρυθρο είναι ο ίδιος µε αυτόν στα 

διατοµικά µόρια: 

                                ∆υi = ± 1 για κάθε δόνηση, µε  ∆υi = ±2, ±3,…για τις 

επιτρεπτές αρµονικές µεταπτώσεις. 

 Επίσης υπάρχει η δυνατότητα του συνδυασµού των επιπέδων που σηµαίνει 

µεταπτώσεις σε δονητικά διεγερµένες καταστάσεις στις οποίες διεγείρονται 

περισσότερες της µιας κανονικές δονήσεις. Οι θεµελιώδεις αρµονικές και οι 

συνδυασµένες µεταπτώσεις που περιλαµβάνουν δύο δονήσεις vi  και  vj  φαίνονται στο 

Σχήµα 2.4. 

              

 - 16 -  



ΚΕΦ. 2   ΥΠΕΡΥΘΡΗ MΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ  & ΘΕΩΡΙΑ LASERS 

 

 

             Vi 

              3                                            Vj 

                                                             3                                                        Vi  Vj       

              2                                             2                                                          1  1                       

              1                                             1 

              0 

                        (α)                                         (β)                                 (γ) 

                Σχήµα 2.4 (α, β) Βασικές και αρµονικές και (γ) συνδυασµένες δονητικές µεταπτώσεις            

 

Τις δονητικές µεταπτώσεις στο υπέρυθρο διέπουν και κάποιοι επιπλέον κανόνες 

επιλογής εκτός της προϋπόθεσης της µεταβολής διπόλου. Αυτοί οι κανόνες 

εξαρτώνται από τη συµµετρία του µορίου.[48] 

 

2.1.5. ∆ονητικο-περιστροφικό φάσµα του διοξειδίου του άνθρακα ( CO2)  

Στο Σχήµα 2.5 φαίνονται οι τέσσερις κανονικοί τρόποι δόνησης του CO2  (3N-

5).                

 

                                Σχήµα 2.5 Κανονικοί τρόποι δόνησης για το CO2 
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To CO2 είναι γραµµικό και βλέπουµε πως η δόνηση κάµψης (v2) είναι διπλά 

εκφυλισµένη – η µια δόνηση είναι στο επίπεδο του χαρτιού και στην άλλη το άτοµο 

του οξυγόνου κινείται ταυτόχρονα µέσα κι έξω από το επίπεδο. Οι δυο κινήσεις είναι 

ταυτόσηµες σε όλα εκτός από τη διεύθυνση. Η δόνηση συµµετρικής τάσης  (v1) είναι 

µη ενεργή στο υπέρυθρο διότι δεν προκαλεί µεταβολή της διπολικής ροπής. Η 

ασύµµετρη τάση (v3) είναι ενεργή και εµφανίζει µια κορυφή στους 2349 cm-1 ενώ οι 

δύο κάµψεις είναι και αυτές ενεργές στο υπέρυθρο αλλά εµφανίζουν µία µόνο 

κορυφή στους 667 cm-1 λόγω του εκφυλισµού. Οι δύο ενεργοί κανονικοί τρόποι του 

CO2 διαφέρουν σε ένα σηµαντικό στοιχείο. Στην ασύµµετρη τάση, η διπολική ροπή 

ταλαντώνεται παράλληλα στον µοριακό άξονα, ενώ στην κάµψη ταλαντώνεται 

κάθετα στον µοριακό άξονα. Αυτοί οι δύο τρόποι οδηγούν σε αρκετά διαφορετικά 

δονητικο – περιστροφικά φάσµατα. Η παράλληλη ταλάντωση µοιάζει µε την 

περίπτωση του διατοµικού µορίου. Οι κανόνες επιλογής  

                                                  ∆υ = +1 (απορρόφηση) 

                                                  ∆J = ± 1 (παράλληλη ταινία) 

είναι οι ίδιοι µε αυτούς του διατοµικού µορίου και οδηγεί σε δονητικο-περιστροφικό 

φάσµα που περιλαµβάνει Ρ και R κλάδο. Αυτή η απορρόφηση ονοµάζεται παράλληλη 

ταινία. Όταν η διπολική ροπή ταλαντώνεται κάθετα στον διαµοριακό άξονα, οι 

κανόνες επιλογής είναι:  

                                                  ∆υ = +1 (απορρόφηση) 

                                                  ∆J = 0, ± 1 (κάθετη ταινία) 

Σ’ αυτήν την περίπτωση, υπάρχει ταινία που αντιστοιχεί στο ∆J = 0 και ονοµάζεται Q 

κλάδος και βρίσκεται µεταξύ των Ρ και R  κλάδων. 
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2.2  ΘΕΩΡΙΑ  LASERS 

Για την κατανόηση της λειτουργίας των lasers θα πρέπει να εξετάσει κανείς τους 

ρυθµούς µε τους οποίους άτοµα και µόρια υφίστανται µεταπτώσεις µέσω ακτινοβολίας. 

Αν θεωρήσουµε την αλληλεπίδραση του φωτός µε Νολ  όµοια άτοµα για το καθένα από 

τα οποία υπάρχουν δύο ηλεκτρονικά επίπεδα (βασικό Ε1 και διεγερµένο Ε2). Ο αριθµός 

των ατόµων σε κάθε επίπεδο συµβολίζεται µε Ν1 και Ν2 αντίστοιχα, όπου Νολ = Ν1 + 

Ν2 .Σε κανονικές συνθήκες ισχύει Ε2-Ε1>>kΒΤ, δηλαδή τα άτοµα δεν έχουν αρκετή 

θερµική ενέργεια για τη µετάπτωση 1       2.  Έτσι ισχύει Ν1 = Νολ. Όταν στο δείγµα 

δοθεί ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία συχνότητας v12, για την οποία ισχύει: hv12 = E2-

E1,  τότε κάποια άτοµα την απορροφούν και µεταβαίνουν στην κατάσταση 2 (Σχήµα 

2.5). 

                                                               

                  Ε2                                                                                               Ε2 

                                                                    Απορρόφηση 

                                          hv12                                        

                 Ε1                                                                                                                     Ε1 

 

Σχήµα 2.5 ∆ιεργασία απορρόφησης ακτινοβολίας ενέργειας hv12 = E2-E1 από άτοµο και  µετάβαση σε 
ηλεκτρονικά διεγερµένη κατάσταση 

 

Η ενεργειακή πυκνότητα του φωτός περιγράφεται µε το µέγεθος της ακτινικής 

ενεργειακής πυκνότητας ρ, που ορίζεται ως ενεργειακή πυκνότητα ανά µονάδα όγκου 

και έχει µονάδες Jm-3. Ως φασµατική ακτινική ενεργειακή πυκνότητα ρv ορίζεται η 

ακτινική ενεργειακή πυκνότητα ανα µονάδα συχνότητας ρv = dp/dv µε µονάδες Jm-3s. 

Σύµφωνα µε τύπους του Einstein ισχύει: 

                                

                                Ρυθµός διέγερσης = - dN1(t)/dt = B12pv(v12)N1(t) 
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Αυτό σηµαίνει ότι ο ρυθµός διέγερσης από τη βασική ηλεκτρονική κατάσταση 

στη διεγερµένη είναι ανάλογος της φασµατικής ακτινικής ενεργειακής πυκνότητας για 

τη συγκεκριµένη συχνότητα v12 ρv(v12) και ανάλογος του Ν1, του αριθµού δηλαδή των 

ατόµων που βρίσκονται στη βασική κατάσταση σε χρόνο t, µε σταθερά αναλογίας τον 

συντελεστή Einstein Β12. Αν αποκλειστεί η πιθανότητα αποδιεγέρσεων τότε, θα ισχύει: 

              

              -dN1(t)/dt = dN2(t)/dt = B12pv(v12)N1(t)  (µόνο για απορρόφηση) 

 

∆ηλαδή µείωση του πληθυσµού στην βασική κατάσταση σηµαίνει αύξηση του 

πληθυσµού στη διεγερµένη. 

Μετά την απορρόφηση ακολουθεί αποδιέγερση στη βασική κατάσταση µε  ταυτόχρονη 

εκποµπή ακτινοβολίας είτε αυθόρµητη είτε εξαναγκασµένη. Στην περίπτωση της 

εξαναγκασµένης εκποµπής, το άτοµο στην διεγερµένη ηλεκτρονική κατάσταση 

εκτίθεται σε επιπλέον ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία ενέργειας hv12 = E2-E1. Με 

αυτόν τον τρόπο εξαναγκάζεται η εκποµπή φωτονίου και το άτοµο επανέρχεται στην 

βασική κατάσταση [51].  

 

 

             Ε2                                                                                    Ε2 

   

            hv12   +                                 Εξαναγκασµένη εκποµπή                                                                    +2 hv12                                                     

 

             E1                                                                                     Ε1 

 

 

Σχήµα 2.6  Ακτινοβολία ενέργειας hv12 = E2-E1 εξαναγκάζει άτοµο από την ηλεκτρονικά διεγερµένη 
κατάσταση να εκπέµψει φωτόνιο ενέργειας hv12 και έτσι το άτοµο µεταβαίνει στη βασική 
ηλεκτρονική κατάσταση.                                  
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Ο ρυθµός της µείωσης του Ν2(t) λόγω εξαναγκασµένης εκποµπής δίνεται από 

τη σχέση: 

                          

        -dN2(t)/dt = B21pv(v12)N2(t)  (µόνο εξαναγκασµένη εκποµπή) 

 

Ο δείκτης «21» στον συντελεστή Einstein B21 υποδηλώνει ότι η µετάπτωση λαµβάνει 

χώρα από τη διεγερµένη κατάσταση (επίπεδο 2) στη βασική (2       1) 

 Ισχύει όµως Β12=Β21. Όπως φαίνεται µε την εξαναγκασµένη εκποµπή ενισχύεται η 

ένταση του φωτός. Ένα φωτόνιο συχνότητας v12  εξαναγκάζει το άτοµο να εκπέµψει 

ακόµη ένα συχνότητας v21. Σε µεγάλη ποσότητα δείγµατος ατόµων αυτή η διαδικασία 

µπορεί να συµβεί πολλές φορές οδηγώντας σε ιδιαιτέρως µεγάλη ενίσχυση του αρχικού 

φωτός v12. Ένα laser όπως δηλώνουν και τα αρχικά του (Light Amplification by 

Stimulated Emission of Radiation) είναι µια συσκευή που εκµεταλλεύεται αυτήν την 

ενίσχυση του φωτός [52].  Για να συµβεί η εν λόγω ενίσχυση θα πρέπει το φωτόνιο που 

διαπερνά το δείγµα ατόµων να έχει µεγαλύτερη πιθανότητα να εξαναγκάσει την 

εκποµπή από ένα διεγερµένο ηλεκτρονικά άτοµο από ότι να απορροφηθεί από ένα 

άτοµο της βασικής κατάστασης. Αυτός ο όρος προϋποθέτει ότι ο ρυθµός της 

εξαναγκασµένης εκποµπής θα είναι µεγαλύτερος από τον ρυθµό απορρόφησης, 

δηλαδή: 

                                                   Β21 pv (v12)N2 > B12 pv (v12)N1 

 

Πιο απλά αρκεί να ισχύει η συνθήκη:   

                                                                  Ν2 > Ν1 

Έτσι θα πρέπει ο πληθυσµός της διεγερµένης κατάστασης να είναι µεγαλύτερος από 

αυτόν της βασικής. Μια τέτοια κατάσταση ονοµάζεται  «αναστροφή πληθυσµών». 

Η αναστροφή πληθυσµών είναι εφικτή σε σύστηµα περισσοτέρων των δύο επιπέδων. 

Συνήθως πρόκειται για σύστηµα τριών επιπέδων (Σχήµα 2.7).  
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                                                            Ε3 

                                                                                                                                    hv32 (ταχεία) 

                                                            Ε2 

                                                                                        hv13 (lasing)      

                                                           Ε1 

                                           

                                       Σχήµα 2.7  Σύστηµα lasing τριών επιπέδων 

 

Αρχικά «αντλείται» φως hv13 = Ε3 – Ε1 προκαλώντας διέγερση στην διεγερµένη 

κατάσταση 3. Από το επίπεδο 3 το άτοµο µπορεί να αποδιεγερθεί: 1) µε αυθόρµητη 

εκποµπή στις καταστάσεις 2 και 1,  2) µε εξαναγκασµένη εκποµπή στην κατάσταση 1. 

Όταν προσφερθεί επιπλέον φως ενέργειας hv32 = E3 – E2 τότε µπορεί να συµβεί 

απορρόφηση και εξαναγκασµένη εκποµπή µεταξύ των επιπέδων  2 και 3. (Σχήµα 2.3) 

Αναστροφή πληθυσµών µπορεί να συµβεί µεταξύ των επιπέδων 3 και 2 όταν τα άτοµα 

που βρίσκονται διεγερµένα στο επίπεδο 3 αποδιεγείρονται αργά  στο επίπεδο 2 και από 

εκεί ταχύτατα στο βασικό. Τότε δηµιουργείται συνεχώς πληθυσµός στο επίπεδο 3 

οπότε το σύστηµα των ατόµων µπορεί να ονοµαστεί «ενεργό µέσο» laser. 

  Ένα laser  απαρτίζεται από τρία βασικά µέρη: (1) το «ενεργό µέσο» που 

ενισχύει το φως στο επιθυµητό µήκος κύµατος, (2) την «πηγή άντλησης» που διεγείρει 

το ενεργό µέσο και (3) καθρέφτες οι οποίοι κατευθύνουν την δέσµη της ακτινοβολίας 

µπρος και πίσω µέσα στο ενεργό µέσο. Το τελευταίο βρίσκεται  ανάµεσα στους δυο 

καθρέφτες οι οποίοι ανακλούν ισχυρά µε τον έναν από τους δυο να ανακλά λιγότερο 

από τον άλλον ούτως ώστε µέρος της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας να µπορεί να 

διαφεύγει και να αποτελεί την ακτίνα του laser. Η περιοχή µεταξύ των καθρεφτών 

ονοµάζεται κοιλότητα. Οι καθρέφτες διαχωρίζουν ακέραια µισά µήκους κύµατος, nλ/2 

κάτι που απαιτεί αρχική ευθυγράµµιση µεγάλης ακριβείας. Η συχνότητα συντονισµού 

v  της κοιλότητας ορίζεται: 

                                              v = nc/2d   
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όπου c η ταχύτητα του φωτός και d  η απόσταση των δύο καθρεφτών. 

Η laser ακτινοβολία παρουσιάζει τέσσερα σηµαντικά πλεονεκτήµατα [52]: 

1. Κατευθυντικότητα.  

2. Μονοχρωµατικότητα. Η κοιλότητα του laser συντονίζεται µόνο για τις 

συχνότητες της προηγούµενης εξίσωσης και έτσι περιορίζεται το εύρος των 

µηκών κύµατος. 

3. Λαµπρότητα. Ορίζεται σαν ισχύς εκπεµπόµενη ανά µονάδα χώρου του 

«καθρέφτη output» και ανά µονάδα στερεής γωνίας και είναι ιδιαίτερα υψηλή 

σε σχέση µε άλλες πηγές. 

4. Συµφωνία.  

 

2.2.1  Laser διοξειδίου του άνθρακα  

Το laser διοξειδίου του άνθρακα εκπέµπει ακτινοβολία στην περιοχή του 

υπερύθρου µεταξύ 9.6 και 10.6 µm, διαθέτει µεγάλη ισχύ και έχει αποτελεσµατικότητα 

που φτάνει περίπου το 20%. 

 To συµµετρικό µόριο του διοξειδίου του άνθρακα (CO2) έχει τρεις τρόπους 

δόνησης, ν1 τη συµµετρική τάση, ν2 τη δόνηση κάµψης και ν3 την αντισυµµετρική τάση 

µε συµµετρικά είδη σg
+, πu και σu

+ και βασικές δονητικές απορροφήσεις στους 1354, 

673 και 2396 cm-1 αντίστοιχα. Η εκποµπή του laser βασίζεται τόσο στην  δονητικο-

περιστροφική µετάβαση 30
122

0 στα 10.6 µm  όσο και  στην  µετάβαση 30
111

0 στα 

9.6µm. 

 Ο πληθυσµός του επιπέδου 31 δηµιουργείται τόσο µε τις κρούσεις του µορίου 

µε ηλεκτρόνια όσο και µε την µεταφορά ενέργειας από µόρια αζώτου στο επίπεδο υ=1 

το οποίο είναι µετασταθές καθ’ όσον η µετάβαση στο επίπεδο υ=0 είναι απαγορευµένη. 

Η µεταφορά ενέργειας από το µόριο του αζώτου είναι αρκετά αποτελεσµατική επειδή 

το επίπεδο υ=1 βρίσκεται µόνο 18 cm-1 χαµηλότερα από το  επίπεδο 31 του CO2. 

Πραγµατοποιούνται επίσης και οι µεταβάσεις στα επίπεδα 32, 33, …κ.α, καθ’ όσον 

υπάρχει εκφυλισµός των υψηλότερων δονητικών επιπέδων του αζώτου και των 
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δονητικών επιπέδων της συχνότητας ν3  του CO2. Οι µεταβάσεις προς τη συχνότητα ν3 

είναι ταχύτατες µέχρι το  επίπεδο 31.   

 Από τις αποδιεγέρσεις προς τα  χαµηλότερα επίπεδα 11και 22 εκείνη προς το  

επίπεδο 21 είναι η ταχύτερη. Από το επίπεδο όµως αυτό ο πληθυσµός εξαντλείται  

κυρίως µε κρούσεις µε άτοµα ηλίου που υπάρχει στο µίγµα του αερίου CO2 : N2 : He. 

Οι χρόνοι ζωής των υψηλών και χαµηλών καταστάσεων εξαρτώνται από κρούσεις, ενώ 

αυτός των υψηλότερων καταστάσεων είναι πάντα µεγαλύτερος. 

  H ενέργεια τροφοδότησης στο laser CO2 είναι υπό µορφή ηλεκτρικής 

εκκένωσης διαµέσου του αερίου µίγµατος. Η κοιλότητα µπορεί να είναι αεροστεγής, 

και στην περίπτωση αυτή  προστίθεται µικρή ποσότητα υδρατµών ούτως ώστε τυχόν 

παραγόµενο CO να µετατρέπεται σε CO2. Προτιµάται η εγκάρσια ροή των αερίων 

µέσω της κοιλότητας. Τα laser CO2  λειτουργούν είτε σε συνεχή είτε σε παλµική 

µορφή. Κάθε µια από τις δονητικές µεταβάσεις του laser έχει αντίστοιχη περιστροφική 

λεπτή υφή. Η  µετάβαση 30
111

0 πρόκειται για την µετάπτωση Σu
+- Σg

+ µε τους κλάδους 

Ρ και R, για τους οποίους ισχύει ∆J=-1 και +1 αντίστοιχα. Η µετάβαση 30
122

0 πρόκειται 

για την µετάπτωση Σu
+- Σg

+ µε κλάδους Ρ και R. Αν η κοιλότητα δεν ρυθµιστεί σε 

κάποιο συγκεκριµένο µήκος κύµατος η δονητικοπεριστροφική µετάβαση µε την 

µεγαλύτερη ισχύ  είναι εκείνη του κλάδου Ρ και ιδιαίτερα εκείνη η κατάσταση 31 µε 

τον µεγαλύτερο πληθυσµό. Η κατάσταση αυτή είναι η Ρ(22) µε J’’ =22 και J’ =21 σε 

κανονικές συνθήκες θερµοκρασίας. Η γραµµή του Ρ κλάδου είναι η ισχυρότερη καθ’ 

όσον η θερµική ανακατανοµή των πληθυσµών στα περιστροφικά επίπεδα είναι 

ταχύτερη απ΄ ότι η µείωση των πληθυσµών λόγω εκποµπής. 

 Η κοιλότητα µπορεί να ρυθµιστεί σε µια συγκεκριµένη µετάβαση µε ένα 

πρίσµα ή προτιµότερα µε την αντικατάσταση ενός εκ των καθρεφτών της κοιλότητας 

µε ένα οπτικό φράγµα. 

H µόνη ηλεκτρονική κατάσταση που έχει σηµασία για ένα laser CO2 είναι η 

βασική. Έτσι, οι βασικές µορφές ενεργειακής αποθήκευσης και ανταλλαγής είναι η 

µεταφορά, η δόνηση και η περιστροφή. Τα σηµαντικά ενεργειακά επίπεδα του µορίου 

φαίνονται στο Σχήµα 2.8.  Το διοξείδιο του άνθρακα είναι ένα γραµµικό συµµετρικό 

µόριο µε το άτοµο του άνθρακα να ισορροπεί µεταξύ των δύο ατόµων οξυγόνου, O-C-

O.  Υπάρχουν τρεις χαρακτηριστικοί τρόποι δόνησης: η συµµετρική τάση, όπου τα δύο 
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οξυγόνα δονούνται αντίθετα το ένα ως προς το άλλο, η κάµψη όπου το άτοµο του 

άνθρακα κινείται έξω από το µοριακό άξονα ώστε το µόριο κάµπτεται και η ασύµµετρη 

τάση όπου τα δύο οξυγόνα ταλαντώνονται αντίθετα στο άτοµο άνθρακα. Κάθε ένας 

από αυτούς τους τρόπους δόνησης είναι κβαντισµένος και η συγκεκριµένη δονητική 

κατάσταση του µορίου χαρακτηρίζεται µε τρεις ακέραιους αριθµούς. Ο πρώτος είναι ο 

αριθµός διέγερσης της συµµετρικής τάσης, ο δεύτερος της κάµψης και ο τρίτος της 

αντισυµµετρικής. Συνυπάρχουν επίσης και όλοι οι συνδυασµένοι δονητικοί τρόποι 

[53]. 

                         

                                                      

 

 

                        Σχήµα 2.8  ∆ιάγραµµα ενεργειακών επιπέδων CO2 και Ν2 

 

       Κάθε δονητική κατάσταση είναι εκφυλισµένη ή περαιτέρω διαιρεµένη σε µια 

σειρά επιπέδων που προκύπτουν από µεγάλη περιστροφή ενός δονούµενου µορίου. 

Αυτά τα επίπεδα είναι επίσης κβαντισµένα και σηµειώνονται µε J, τον περιστροφικό 

κβαντικό αριθµό. Φαίνονται στο Σχήµα 2.9 σε εκτεταµένη ενεργειακή κλίµακα  για τα 

001 και 100 δονητικά επίπεδα. Η lasing µετάπτωση στα 10.6 µ είναι µια ταυτόχρονη 
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µεταβολή αυτών των δονητικών και περιστροφικών κβαντικών καταστάσεων. Αυτό 

µπορεί να συµβεί σε οποιαδήποτε από τις περιστροφικές µεταπτώσεις. Οι κανόνες 

επιλογής για τις δονητικο-περιστροφικές µεταπτώσεις είναι ∆J = ± 1. Οι µεταπτώσεις 

για τις οποίες ισχύει ∆J= +1, ονοµάζονται µεταπτώσεις Ρ-κλάδου (π.χ. Ρ10) ενώ για 

∆J= -1 ονοµάζονται µεταπτώσεις R- κλάδου. Τα µήκη κύµατος για τις  κύριες 

µεταπτώσεις είναι η Ρ(18) στα 10.57 µm, η Ρ(20) στα 10.59 µm, η Ρ(22) στα 10.61 µm, 

κ.τ.λ. Κατά την ηλεκτρική εκκένωση συµβαίνει αναστροφή των πληθυσµών των 

δονητικών επιπέδων, από τις οποίες οι Ρ µεταπτώσεις είναι ισχυρότερες απ’ ότι οι R 

µεταπτώσεις. Έτσι οι Ρ κλάδοι εκποµπής ακτινοβολίας laser είναι ισχυρότεροι από ότι 

οι R κλάδοι εκτός αν ισχύουν ειδικές συνθήκες. 

                                   

.                    

                                                    

                                                        

 

Σχήµα 2.9 Περιστροφικά επίπεδα του δονούµενου µορίου σε διευρυµένη κλίµακα για τα 001 και100 
δονητικά επίπεδα 
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2.2.1.1. ∆ιέγερση και αποδιέγερση – ∆ονητικά επίπεδα  

 

Τα πειράµατα δείχνουν ότι η αναστροφή δεν είναι αποτέλεσµα άµεσης 

ηλεκτρονικής διέγερσης αλλά προκύπτει από ανταλλαγή δονητικής ενέργειας µεταξύ 

αζώτου και διοξειδίου του άνθρακα. Το χαµηλότερο δονητικό επίπεδο του αζώτου 

είναι µετασταθές λόγω του ότι το µόριο είναι συµµετρικό και δεν µπορεί να 

ακτινοβολεί. Σε µια ηλεκτρική εκκένωση περίπου 20-30% των µορίων του αζώτου 

διεγείρονται δονητικά. Το ενεργειακό επίπεδο n=1 ταιριάζει (σχεδόν συµπίπτει) µε το 

επίπεδο της 001 κατάστασης του διοξειδίου του άνθρακα µε 2 mV (Σχήµα 2.8). Όταν 

τα δύο αέρια αναµιγνύονται, λαµβάνει χώρα αποτελεσµατική µεταφορά µε συντονισµό 

µέσω συγκρούσεων µεταξύ των δύο καταστάσεων. Επίσης το δεύτερο επίπεδο του 

αζώτου ταιριάζει µε τον 002 τρόπο του διοξειδίου του άνθρακα κ.ο.κ. Το καθαρό 

αποτέλεσµα είναι η ασύµµετρη κλίµακα 00n γίνεται «υψηλής διέγερσης» ή αλλιώς έχει 

υψηλή δονητική θερµοκρασία. 

Το χαµηλότερο επίπεδο lasing και η αντίστοιχη συµµετρική κλίµακα δεν 

διεγείρεται από το άζωτο διότι δεν υπάρχουν ενεργειακοί συντονισµοί. Εντούτοις όταν 

λειτουργεί το laser, ο 100 τρόπος και η αλυσίδα του αποκτούν µεγάλο πληθυσµό. Αυτή 

η αλυσίδα δεν µπορεί να ακτινοβολεί στη βασική κατάσταση ενώ µπορεί να 

ακτινοβολεί ελάχιστα στις χαµηλότερες δονήσεις κάµψεις. Υπάρχει όµως ένας 

συντονισµός του 100 µε τον 020 τρόπο και αυτή η µετάπτωση µπορεί να επιτευχθεί µε 

συγκρούσεις. 

Η προσθήκη του αερίου ηλίου συµβάλλει στην αύξηση της ισχύος του laser. Η 

µικρή του µάζα το καθιστά αποτελεσµατικό στην ανταλλαγή της κινητικής του 

ενέργειας µε την εσωτερική ενέργεια του µορίου για µικρές ενεργειακές µεταβολές. 

Σαν αποτέλεσµα, το ήλιο συµβάλλει στην : 

• Ψύξη της περιστροφικής θερµοκρασίας του CO2 (όχι της δονητικής) 

• Αύξηση της θερµικής αγωγιµότητας στα τοιχώµατα (διατηρώντας έτσι χαµηλή την 

µεταφορική θερµοκρασία, µικρό πάχος Doppler και υψηλή απόδοση). 

• Αύξηση του ρυθµού καταστροφής πληθυσµού του 010 επιπέδου του CO2 το οποίο 

µε τη σειρά του καταστρέφει τον πληθυσµό του χαµηλότερου 100 επιπέδου. Αυτό 
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συµβαίνει διότι τα 010, 020 και 100 επίπεδα είναι όλα συζευγµένα µεταξύ τους µέσω 

συγκρούσεων µε συντονισµό. 

Οι σηµαντικοί χρόνοι ζωής στο laser CO2 καθορίζονται όλοι στην ουσία από 

φαινόµενα συγκρούσεων. Οι χρόνοι ζωής µε ακτινοβολία ποικίλλουν από λίγα ms σε 

λίγα s, ενώ ο µέσος ελεύθερος χρόνος µεταξύ µοριακών συγκρούσεων είναι της τάξης 

10-100 ns. Αυτοί οι χρόνοι πρέπει να τοποθετηθούν σε κλίµακα σύµφωνα µε τον 

αριθµό των συγκρούσεων που χρειάζονται για να επιτευχθεί µια συγκεκριµένη 

ενεργειακή µεταφορά. Οι σηµαντικοί χρόνοι µεταφοράς φαίνονται εν περιλήψει στο 

Σχήµα 2.10. 

                                                   

 

                   Σχ.2.10   Ενεργειακό διάγραµµα laser CO2 
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   ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3   ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ  LASER 
                       & ΥΛΗΣ                                                                     

                                                             

H φωτοαποδόµηση µε laser είναι η διεργασία κατά την οποία ένα ισχυρό 

«κύµα» ενέργειας που µεταφέρεται µέσω παλµών laser µικρής διάρκειας 

χρησιµοποιείται για την αποµάκρυνση πολύ µικρής ποσότητας υλικού από δείγµα. 

(Σχήµα 3.1a) [54]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.1Φωτοαποδόµηση µε laser(a) Aλληλεπίδραση παλµού laser µε στερεό δείγµα.  
Φωτοαποδόµηση και δηµιουργία νέφους εξάχνωσης “πλούµιο”. Το αστραφτερό µπλε χρώµα του 
πλουµίου οφείλεται σε ανασυνδυασµό ιόντων χαλκού τα οποία επεκτείνονται έξω από το 
συγκεκριµένο δείγµα. (b) Μεταβολές στα χαρακτηριστικά της φωτοαποδόµησης καθώς αυξάνεται η 
ένταση του laser ανά παλµό. 

 

H µελέτη της αλληλεπίδρασης της ακτινοβολίας laser υψηλής ισχύος µε την 

στερεή ύλη είναι τόσο παλιά όσο και τα ίδια τα laser. Οι σχετικές φυσικές διεργασίες 

που ορίζονται ως φωτοαποδόµηση µε laser, εξάχνωση, “sputtering”, εκρόφηση, 

“spallation”, φωτοαποδόµηση, κ.τ.λ. είναι ιδιαιτέρως πολύπλοκες. Η 
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ηλεκτροµαγνητική ενέργεια µετατρέπεται σε ηλεκτρονική, θερµική, χηµική ή µηχανική 

ενέργεια στην στερεή επιφάνεια. Το αποσπώµενο υλικό µπορεί να περιλαµβάνει 

ουδέτερα άτοµα και µόρια, κατιόντα και ανιόντα, “συσσωµατώµατα”( clusters 

αποτελούµενα από βοτρυοειδή σύµπλοκα), ηλεκτρόνια και φωτόνια. Το 

δηµιουργούµενο πλάσµα µπορεί να έχει ηλεκτρονικές θερµοκρασίες χιλιάδων βαθµών 

[55]. 

Οποιοδήποτε είδος στερεού δείγµατος µπορεί να υποστεί φωτοαποδόµηση 

καθώς δεν τίθενται προϋποθέσεις ως προς το µέγεθός του. Η φωτοαποδόµηση µε laser 

δεν απαιτεί πολύπλοκη προετοιµασία του δείγµατος, οπότε αποφεύγεται τυχόν 

κίνδυνος απώλειας του δείγµατος ή µόλυνσής του. 

  

3.1   ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΤΟΥ “ΠΛΟΥΜΊΟΥ” 
  

3.1.1  Στάδια φωτοαποδόµησης        

Η φωτοαποδόµηση µε laser αποτελεί ακόµα µια περιπλεγµένη διεργασία που 

καθορίζεται από µια ποικιλία διακριτών µη γραµµικών µηχανισµών. Η 

φωτοαποδόµηση είναι ένα εγγενώς πολυδιάστατο φαινόµενο καθώς ποσότητα υλικού 

αποσπάται από την επιφάνεια υπό µορφή ηλεκτρονίων, ιόντων, ατόµων, µορίων, 

συσσωµατωµάτων και σωµατιδίων αποσπώµενων στον χρόνο και στον χώρο.                                           

H φωτοαποδόµηση µε παλµικό laser χαρακτηρίζεται από εκρηκτική εκποµπή 

ουδέτερων ατόµων, ιόντων µε µεγάλη κινητική ενέργεια, ηλεκτρονίων, 

συσσωµατωµάτων, συνοδευόµενη από δηµιουργία πλάσµατος κοντά στην επιφάνεια 

(πλούµιο) [56]. Η ανάλυση του πλουµίου που δηµιουργείται στην φωτοαποδόµηση 

προσφέρει πολύτιµες πληροφορίες σχετικά µε τις ιδιότητες του δείγµατος, ενώ η 

σύνθεση του πλουµίου και οι αντιδράσεις µέσα σ’ αυτό επηρεάζουν τη στοιχειοµετρία 

και τις ιδιότητες των τελικών εναποθέσεων. Η σύνθεση και η δυναµική του πλουµίου 

αποκαλύπτει την παρουσία δοµικών ή χηµικών ατελειών στο δείγµα τα οποία 

επηρεάζουν ισχυρά τη φύση της αλληλεπίδρασης υλικού – laser. Ο σχηµατισµός των 

συσσωµατωµάτων παρέχει ενδείξεις για τον βασικό µηχανισµό της φωτοαποδόµησης. 

Έχει δειχθεί ότι στην φωτοαποδόµηση των µετάλλων, όσο αυξάνεται η ενεργειακή ροή 
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του laser, υπάρχει µετάβαση από µια µη θερµική εκρόφηση σε θερµική εξάχνωση. 

Αυτό συνοδεύεται από έναν αυξανόµενο ρυθµό σχηµατισµού συσσωµατωµάτων [22]. 

 Αποτελέσµατα από µικροανάλυση (απόσπαση υλικού ανά παλµό, όγκος 

κρατήρα, ένταση πλάσµατος) ως προς την ένταση του laser δείχνει πέντε διακριτές 

περιοχές µε τέσσερα µεταβατικά σηµεία ή όρια. Αυτές οι µεταβάσεις χαρακτηρίζουν 

τις µεταβολές στον κυρίαρχο µηχανισµό φωτοαποδόµησης για διάφορες εντάσεις laser 

(Σχήµα 3.1b). Το πρώτο µεταβατικό σηµείο στην µικρότερη ένταση laser 

αντιπροσωπεύει την απαρχή της φωτοαποδόµησης ή την µη αντιστρέψιµη καταστροφή 

επιφάνειας σε µικροκλίµακα δείγµατος (συνήθως αόρατη σε γυµνό µάτι). 

            

Α. Η απαρχή της φωτοαποδόµησης 

Όταν η ακτίνα παλµικού laser πέφτει στην επιφάνεια του δείγµατος, ακολουθεί 

ηλεκτρονική ή δονητική διέγερση παρ’ ότι δε λαµβάνει χώρα τήξη ή εξάχνωση. 

Στο Σχήµα 3.2a φαίνεται η εικόνα της απορρόφησης µιας πλάκας SiO2 που 

ακτινοβολήθηκε µε υπερβραχείς (100 fs) παλµούς. 

 Αρχικά δηµιουργούνται θερµά ηλεκτρόνια µέσω φωτός τα οποία δεν 

βρίσκονται σε ισορροπία µε το υπόλοιπο υλικό, ούτε καν µε το ίδιο το αέριο των 

ηλεκτρονίων. Μπορεί να λάβει χώρα εκποµπή ηλεκτρονίων στην επιφάνεια του 

δείγµατος µέσω ενός συνδυασµού θερµιονικών και φωτοηλεκτρικών φαινοµένων 

καθώς τα ηλεκτρόνια έχουν αρκετή ενέργεια ώστε να υπερνικήσουν το ενεργειακό 

φράγµα της επιφάνειας. Τα ηλεκτρόνια της επιφάνειας που δεν διαφεύγουν υφίστανται 

έναν εσωτερικό ανταγωνισµό µεταξύ διαφορετικών διεργασιών αποδιέγερσης 

(εντοπισµένης ή όχι), που γενικά περιλαµβάνουν συγκρούσεις µε φωνόνια και 

πλασµόνια, ατέλειες και προσµίξεις και ηλεκτρόνια και οπές. 

Μπορεί να συµβεί εκρόφηση µεµονωµένων ατόµων αν κυριαρχήσουν οι 

διεργασίες εντοπισµένης αποδιέγερσης. Για παράδειγµα, η απορροφηµένη ενέργεια 

laser του ηλεκτρονικού συστήµατος µπορεί να µεταφερθεί σε µια µόνη θέση της 

ατοµικής κλίµακας όπως π.χ. σε µια ατέλεια ή µια ουσία που προσροφάται. Αν αυτή η 

ενέργεια παραµένει στη συγκεκριµένη θέση αρκετά, συνήθως για λίγες δονητικές 

περιόδους, χηµικοί δεσµοί µπορούν να σπάσουν και το άτοµο ή το ιόν θα αφήσει τη 
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θέση ισορροπίας του. Το Σχήµα 3.2b δείχνει σχηµατικά τη µεταφορά ενέργειας σε µια 

προσροφηµένη σε µεταλλικό υπόστρωµα ουσία. Τα φωτοδιεγερµένα ηλεκτρόνια του 

µεταλλικού υποστρώµατος µπορούν να περάσουν µέσω ενός φράγµατος της 

επιφάνειας, να προσκολληθούν στο προσροφηµένο άτοµο και να σχηµατίσουν 

αρνητικό ιόν. Μετά λίγο χρόνο, το ηλεκτρόνιο σκεδάζεται πίσω σε µια µη 

κατειληµµένη ηλεκτρονική κατάσταση του υποστρώµατος, αφήνοντας πίσω το 

προσροφητικό σύστηµα διεγερµένο µε µια ενέργεια που µπορεί να είναι αρκετά µεγάλη 

για να ελευθερωθεί η προσροφηµένη ουσία. 

                                                                   

 

                                                                     

                                                                                   Σχήµα 3.2 Ηλεκτρονική διέγερση σε κλίµακα 
femtosecond. (α) Απορρόφηση 100-fs, 400-nm 
ακτίνας laser από φωτοδιεγερµένα ηλεκτρόνια 
δείγµατος SiO2. Τα ηλεκτρόνια διεγέρθηκαν µε 
έναν100-fs, 800-nm laser παλµό. Η στήλη των 
χρωµάτων δείχνει την κλίµακα µετάδοσης για µια  
400-nm probe laser ακτίνα. (b) Σχηµατική 
αναπαράσταση της ανταλλαγής ενέργειας µεταξύ 
ενός φωτοδιεγερµένου ηλεκτρονίου και µιας ουσίας 
που προσροφάται. Ef, Evac, και Eads είναι η ενέργεια 
Fermι, η ενέργεια του κενού και η ενέργεια της 
ουσίας που προσροφάται αντίστοιχα 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 - 32 -  



ΚΕΦ. 3   ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ LASER & ΥΛΗΣ 

Όσο η ένταση του laser αυξάνεται, στην απαρχή της φωτοαποδόµησης, 

αποσπάται ένα σηµαντικό ποσοστό δείγµατος από την ακτινοβοληµένη περιοχή. Ο 

απλούστερος µηχανισµός της απαρχής της φωτοαποδόµησης είναι η τήξη και η 

εξάχνωση µε laser µαζί µε ενεργειακή καταστροφή στο υλικό µέσω θερµικής αγωγής. 

Για µήκη κύµατος στο υπεριώδες και στο εγγύς υπέρυθρο, το πρώτο στάδιο της 

φωτοαποδόµησης είναι η απορρόφηση της ενέργειας των φωτονίων από ελεύθερα ή 

δεσµευµένα ηλεκτρόνια µέσα στο δείγµα. Αυτά τα ενεργητικά ηλεκτρόνια (και οι οπές 

για τα µη µεταλλικά δείγµατα) συγκρούονται µε φωνόνια του πλέγµατος και εποµένως 

µεταφέρουν ενέργεια στο πλέγµα µέσω µηχανισµών απεντοπισµένης αποδιέγερσης. 

Όταν η θερµοκρασία του πλέγµατος υπερβαίνει το σηµείο τήξης του υλικού του 

δείγµατος, συµβαίνει µη αναστρέψιµη καταστροφή επιφάνειας στο σηµείο που 

ακτινοβολείται από το laser. Αν προστεθεί επιπλέον ενέργεια laser στο τετηγµένο 

υλικό, αυτό θα εξαχνωθεί. Επειδή η πίεση του ταχέως εξαχνούµενου υλικού είναι 

συνήθως πολύ µεγαλύτερη από αυτήν του περιβάλλοντος, θα σχηµατιστεί ένα πλούµιο 

από τον ατµό και θα επεκταθεί πέρα από την επιφάνεια του δείγµατος. 

Οι θερµικές ιδιότητες όπως οι θερµοκρασίες τήξης και εξάχνωσης ποικίλλουν 

σε τάξεις µεγέθους, και γι’ αυτό η φωτοαποδόµηση µε laser των πολυατοµικών 

κραµάτων µπορεί να προκαλέσει κλασµατοποίηση, δηλαδή η αποσπώµενη µάζα να έχει 

διαφορετική σύσταση από αυτήν του δείγµατος. Το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας 

του laser, η διάρκεια του παλµού και η µεταφορά της αποσπώµενης µάζας µπορούν να 

συµβάλλουν στην κλασµατοποίηση για την φωτοαποδόµηση µε laser. 

 

Β Προστασία της ιονισµένης µάζας 

 Όσο η ένταση του laser αυξάνεται, το εκτεινόµενο πλούµιο του αποσπώµενου 

υλικού από το δείγµα µπορεί να ιονιστεί εν µέρει. Αυτό το ιονισµένο πλούµιο 

συµβάλλει στην παρατηρούµενη µείωση της αποτελεσµατικής φωτοαποδόµησης και σε 

άλλα µετρήσιµα αποτελέσµατα σε υψηλές εντάσεις laser. Η συµπεριφορά αυτή στο 

όριο 2 οφείλεται στην προστασία ή απορρόφηση µέρους της ακτίνας του παλµικού 

laser από το ιονισµένο πλούµιο του δείγµατος.  
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Επειδή η εκποµπή ηλεκτρονίων αρχίζει στο πρώιµο στάδιο της 

φωτοαποδόµησης, τα εκπεµπόµενα ηλεκτρόνια κερδίζουν ενέργεια από τον 

εισερχόµενο παλµό του laser µέσω κρούσεων µε τον ιονισµένο ατµό διαφεύγοντας από 

την επιφάνεια του δείγµατος. Ο αποτελεσµατικός ιονισµός του ατµού συµβαίνει όταν η 

κινητική ενέργεια των ενεργητικών ηλεκτρονίων είναι µεγαλύτερη από το δυναµικό 

ιονισµού των ατµοποιηµένων ατόµων από το δείγµα. Σαν συνέπεια του ιονισµού του 

ατµού, το ιονισµένο πλούµιο µπορεί να απορροφήσει ισχυρά την ενέργεια του laser και 

να προστατεύσει την επιφάνεια του δείγµατος από περαιτέρω έκθεση σε ακτινοβολία 

laser, οπότε µειώνεται η αποτελεσµατική απόσπαση υλικού. 

 

Γ  Εκρηκτική φωτοαποδόµηση 

Καθώς η θερµοκρασία της επιφάνειας του δείγµατος πλησιάζει µια κρίσιµη 

θερµοκρασία τυπικά πολλαπλάσια της θερµοκρασίας εξάχνωσης, η ίδια ποσότητα 

ενέργειας laser που απορροφάται από την επιφάνεια µπορεί να µετατρέπει πολύ 

µεγαλύτερη ποσότητα υλικού σε ατµό. 

 Υπό υψηλή ένταση laser, ο ακτινοβολούµενος όγκος δείγµατος θερµαίνεται 

πάνω από το σηµείο ζέσης του και γίνεται µετασταθής. Κοντά στο θερµοδυναµικό 

κρίσιµο σηµείο οι διακυµάνσεις της πυκνότητας προκαλούν φυσαλίδες µέσα στον 

υπέρθερµο υγρό όγκο του δείγµατος. Οι φυσαλίδες µεγαλώνουν όταν οι ακτίνες τους 

υπερβαίνουν συγκεκριµένες κρίσιµες τιµές. Όταν σχηµατίζονται µεγάλες φυσαλίδες 

στο υπέρθερµο υγρό στρώµα, το δείγµα υφίσταται ταχεία µετάβαση σε µίγµα ατµών 

και υγρών σταγονιδίων. Η ταχεία διαστολή των φυσαλίδων υψηλής πίεσης στο 

τετηγµένο δείγµα οδηγεί σε βίαιη διαφυγή υγρών σταγονιδίων από την επιφάνεια του 

στόχου. 

Πειραµατικά το όριο 3 αντιπροσωπεύει τη µετάβαση του µηχανισµού 

φωτοαποδόµησης στην εκρηκτική φωτοαποδόµηση. Με µετρήσεις αποδεικνύεται ότι η 

βίαιη διαφυγή των σωµατιδίων συµβαίνει σε κλίµακα microsecond. 
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∆  Προστασία από το ηλεκτρονικό πλάσµα 

Το τελευταίο σηµείο µετάβασης στο Σχήµα 3.1b, το όριο 4, σχετίζεται µε το 

πλάσµα που σχηµατίζεται στα πρώτα στάδια της φωτοαποδόµησης. Όταν µια 

εστιασµένη, υψηλής έντασης ακτίνα παλµικού laser αποδοµεί ένα δείγµα σε 

περιβάλλον αέρα, µπορεί να σχηµατιστεί πλάσµα σε ps χρονική κλίµακα πολύ πριν τον 

σχηµατισµό του πλουµίου του ατµοποιηµένου υλικού. 

Με διάφορα πειράµατα προκύπτει ότι η ηλεκτρονική πυκνότητα αυτού του 

πρώιµου πλάσµατος αριθµητικά είναι ~ 1020 cm-3. Αυτή η υψηλή πυκνότητα δείχνει ότι 

τα ηλεκτρόνια µέσα στο πλάσµα προέρχονται πρωτίστως από την επιφάνεια του 

δείγµατος και όχι από τον άµεσο ιονισµό του αέρα. Στο πρώιµο στάδιο της 

ακτινοβόλησης µε laser, τα εκπεµπόµενα ηλεκτρόνια (θερµιονική ή φωτοηλεκτρική 

εκποµπή) από την επιφάνεια του δείγµατος συγκρούονται µε µόρια του αέρα και 

απορροφούν ενέργεια laser κυρίως µε αντίστροφες διεργασίες Bremsstrahlung. Αυτά 

τα ενεργητικά ηλεκτρόνια ακολούθως ιονίζουν τον αέρα ο οποίος εκτείνεται ταχέως 

κατά τη διάρκεια του παλµού του laser (τα ηλεκτρόνια συµβάλλουν στην επέκταση του 

πλάσµατος του ιονισµένου αέρα).  

 

                    Σχήµα 3.3  Ανάπτυξη ιονισµένου πλουµίου µάζας                                 
δείγµατος.(a) Χωρικές-Χρονικές εικόνεςπλουµίου 
καταγεγραµµένες σε τρεις διαφορετικούς χρόνους 
(35-ps, 1064-nm, single-pulse laser (ενός παλµού) 
φωτοαποδόµηση χαλκού µε ένταση laser ~1012 
W/cm2). (b)Προστασία του παλµού του laser της 
φωτοαποδόµησης από το πλούµιο της µάζας (30-
ns, 248-nm LA ορείχαλκου). 
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Το σχηµατιζόµενο ηλεκτρονικό πλάσµα του πρώιµου σταδίου απορροφά σηµαντικό 

ποσό ενέργειας από την ακτίνα laser. Σαν αποτέλεσµα ο ρυθµός απόσπασης του υλικού 

θα µειωθεί εξ’ αιτίας του µικρότερου ρυθµού ενέργειας που επιδρά στο δείγµα. 

Το ηλεκτρονικό πλάσµα σχηµατίζεται σε χρόνους ps και εκτείνεται διαµήκως σχεδόν 

ακαριαία. Η κωνική γεωµετρία του ηλεκτρονικού πλάσµατος είναι πολύ διαφορετική 

από αυτή του πλουµίου το οποίο έχει ηµισφαιρικό σχήµα και σχηµατίζεται σε χρόνους 

της τάξης των ns.(Σχήµα 3.3a) 

Επειδή το ηλεκτρονικό πλάσµα σχηµατίζεται σε χρόνους της τάξης των ps απορροφά 

το αρχικό κοµµάτι της laser ενέργειας για την ns φωτοαποδόµηση, σε αντίθεση µε τον 

ιονισµένο ατµό που απορροφά το τελικό κοµµάτι της laser ενέργειας. Σ’ αυτήν την 

περιοχή υψηλής έντασης laser, η αποτελεσµατικότητα της φωτοαποδόµησης θα 

µειωθεί από την απορρόφηση του πλάσµατος ειδικά η picosecond και η nanosecond 

φωτοαποδόµηση. 
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3.1.2  Επίδραση υπερκείµενου αερίου 

 Σχηµατίζεται µια περιοχή υψηλής πυκνότητας του αερίου (π.χ. Ar) στην 

κορυφή του πλουµίου των αποσπώµενων σωµατιδίων, ενώ η ελεύθερη ανάπτυξη των 

σωµατιδίων περιορίζεται από το νέφος του αερίου και χρειάζονται περισσότερα από 

120 ns για τον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων. Σε χαµηλή ενεργειακή πυκνότητα, δεν 

σχηµατίζεται νέφος αερίου. Το αέριο παραµερίζεται και δεν δηµιουργούνται περιοχές 

υψηλής πυκνότητας. Η διαδικασία εναπόθεσης λεπτών φιλµ µε φωτοαποδόµηση µε 

laser µπορεί να χωριστεί σε τρεις περιοχές: 1) Απορρόφηση του παλµού του laser από 

τον στόχο, σχηµατισµός πλουµίου υψηλής πυκνότητας και εξάπλωση των 

αποσπώµενων σωµατιδίων,  2) Σύγκρουση των εκπεµπόµενων σωµατιδίων µεταξύ 

τους και µε τα αέρια σωµατίδια, 3) Εναπόθεση σχηµατιζόµενων σωµατιδίων σε 

υπόστρωµα [57]. 

 Τα νανο-σωµατίδια έχουν µικρότερες ταχύτητες και ευρύτερη ενεργειακή 

κατανοµή από τα ουδέτερα άτοµα και ιόντα. Στο πλούµιο θεωρούνται δύο ροές για τα 

συσσωµατώµατα: προς τα µπροστά και προς τα πίσω. H πρώτη αφορά την εξάπλωσή 

τους µακριά από τον στόχο, ενώ η δεύτερη την επιστροφή τους στο πλούµιο και τον 

στόχο, όπου σχηµατίζονται εναποθέσεις ίδιας σύστασης µε αυτές στο υπόστρωµα. Ο 

χρόνος καθυστέρησης, ο χρόνος δηλαδή από την επίδραση του παλµού µέχρι τη στιγµή 

που κάποια σωµατίδια φτάνουν σε συγκεντρώσεις παρατηρήσιµες, διαφέρει για 

µονοατοµικά είδη και συσσωµατώµατα. Συνήθως τα ιόντα και τα άτοµα φτάνουν σε 

κάποια συγκεκριµένη απόσταση από τον στόχο συγχρόνως, ενώ τα συσσωµατώµατα 

καθυστερούν για 100-150 ns. Αργότερα, τα ιόντα συνεχίζουν να κινούνται µε την ίδια  

αρχική ταχύτητα, µόνο που τα ιόντα µε υψηλότερο φορτίο κινούνται ταχύτερα από 

εκείνα µε χαµηλότερο φορτίο. Τα ουδέτερα σωµατίδια επιβραδύνονται αλλά είναι πάλι 

ταχύτερα των συσσωµατωµάτων. Σε υψηλές πιέσεις του υπερκείµενου αερίου, ο 

αυξανόµενος αριθµός των κρούσεων επιβραδύνει την ροή προς τα µπρος και το σηµείο 

αναστροφής έρχεται πλησιέστερα στον στόχο ώστε η ροή προς τα πίσω συµβαίνει 

ταχύτερα  Η χωρική συµπεριφορά και η εξάρτηση από την πίεση εξηγείται από τον 

χαρακτήρα της κίνησής τους ο οποίος καθορίζεται πιθανόν από την υδροδυναµική του 

σχηµατισµού και της διάδοσης του ωστικού κύµατος στην εξωτερική ζώνη του 

πλουµίου [43]. 
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 Παρουσία υπερκείµενου αδρανούς αερίου, τα αποσπώµενα από τον στόχο 

φωτοαποδόµησης σωµατίδια συµπιέζουν το αέριο και η εξάπλωση του πλουµίου 

παρεµποδίζεται σχηµατίζοντας ζώνη ωστικού κύµατος (shockwave) η οποία 

εξαπλώνεται ηµισφαιρικά (Σχήµα 3.4). Σύµφωνα µε ένα υπολογιστικό µοντέλο 

διάδοσης του ωστικού κύµατος ως προς χρόνο, ισχύει η εξίσωση R= (u0/β)[1-exp(βt)], 

όπου u0: η αρχική ταχύτητα και β: σταθερά επιβράδυνσης.  

 

         Shockwave                                     Σχηµατισµός 

                                                              νάνο-σωµατίων 

 

                                                                                      Στόχος 

 

 

Σχήµα 3.4 Εξάπλωση του πλουµίου σε ατµόσφαιρα υπερκείµενου αερίου. Η πυκνότητα των ατόµων 
είναι ανάλογη της κλιµάκωσης στην σκοτεινότητα του γκρίζου.                                

 

Είναι πιθανό οι κρούσεις των σωµατιδίων µε άτοµα του αερίου και η σκέδασή 

τους να προκαλούν την κίνηση προς τα πίσω και τον περιορισµό τους σε µια ζώνη 

πολύ κοντά στον στόχο,  κοντά στο ίχνος του παλµού [58].  

 Η µέγιστη ατοµική πυκνότητα του πλουµίου βρίσκεται πίσω από το ωστικό 

κύµα. Επίσης η δηµιουργία του ωστικού κύµατος λόγω ατοµικών κρούσεων µεταξύ 

ατόµων αερίου και στόχου θερµοποιεί τον τελευταίο και επέρχεται υπερκορεσµός. 

Συνοπτικά τα βασικά στάδια σύνθεσης νανο-σωµατιδίων µε φωτοαποδόµηση µε laser 

σε αδρανές αέριο (Ar) είναι: 

1. Εκποµπή πλουµίου από τον στόχο στη διάρκεια του παλµού 

2. Κρούσεις σωµατιδίων εξάχνωσης µε το αέριο και ταχεία θερµική ισορροπία 

των ατόµων στο πλούµιο (10-100 µs µετά τον παλµό). Η ταχύτατη επίτευξη 

θερµικής ισορροπίας σχετίζεται µε την αποτελεσµατική ενεργειακή µεταφορά 

στη διάρκεια των ατοµικών κρούσεων που εξαρτάται από τις ατοµικές µάζες. 

Ακολουθεί η δηµιουργία ωστικού κύµατος. 
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3. Περιορισµός του κρύου πλουµίου πίσω από το ωστικό κύµα και υπερκορεσµός. 

∆ηµιουργία νανο-σωµατίων µέσω οµογενούς πυρηνοποίησης. 

4. Συσσωµάτωση νανο-σωµατίων. Νανο-κρυσταλλικά δίκτυα ή µεγάλα σφαιρικά 

σωµάτια. Η συσσωµάτωση συνεχίζεται ώσπου τα αρχικά σωµάτια σπανίζουν 

λόγω εξάπλωσης.  

Αυτή η διεργασία εξηγεί τα παρατηρούµενα χαρακτηριστικά της δηµιουργίας των 

νανο-δοµών στη διάρκεια της εξάχνωσης. Η ύπαρξη µιας οριακής πίεσης είναι άµεση 

συνέπεια της ανάγκης για θερµική ισορροπία σε περιορισµένο χωρικά όγκο. Σε 

µειωµένη πίεση πιο πολλά άτοµα από τον στόχο αποφεύγουν την συµπύκνωση και 

φτάνουν στο υπόστρωµα όπου αρχίζει η ετερογενής πυρηνοποίηση. Αύξηση της πίεσης 

αυξάνει την ταχύτητα θερµοποίησης ενώ ο όγκος που περιέχει τον ατµό του στόχου 

µειώνεται και έτσι αυξάνεται ο υπερκορεσµός. Αυξάνεται λοιπόν µε αυτόν τον τρόπο ο 

αριθµός και η πυκνότητα των αρχικώς συµπυκνωµένων σωµατιδίων και σχηµατίζονται 

µεγαλύτερα συσσωµατώµατα ή µονά σωµάτια [59].  

Σε ατµόσφαιρα αερίου η διάδοση του πλουµίου συµπιέζεται από το αέριο και 

τα συµπιεσµένα σωµατίδια γίνονται πρόδροµα για συσσωµατώµατα, µεσοσκοπικά 

σωµάτια, πολυσύστατα στρώµατα οξειδίων. 

Τα αποσπώµενα σωµατίδια εν µέρει διεγείρονται, εν µέρει ιονίζονται και έχουν 

υψηλές κινητικές ενέργειες και υψηλές πυκνότητες. Συνεπώς το πλούµιο αποτελεί 

«όχηµα» για τη δηµιουργία νέων υλικών. Ένα απλό σύστηµα όπως το οξείδιο του 

πυριτίου ως στερεός στόχος  προσφέρεται για µελέτη. 

Στην περίπτωση διοχέτευσης ενός δραστικού αερίου όπως η CH3OH για 

παράδειγµα, τα φαινόµενα περιπλέκονται. Μπορούν γενικά να θεωρηθούν δύο πιθανοί 

µηχανισµοί χηµικών αντιδράσεων στην αέρια φάση: 

• Κρούσεις µε άτοµα αερίου µετατρέπουν άτοµα και ιόντα από τον στόχο σε 

ουδέτερα διεγερµένα άτοµα. Τα διεγερµένα αυτά άτοµα έχουν περίσσεια 

ενέργειας για κάποιον χρόνο. Η ενέργεια αυτή χρησιµοποιείται για την 

εκκίνηση των χηµικών αντιδράσεων. 

• Το αέριο επιβραδύνει την εξάπλωση των αποσπώµενων σωµατιδίων. Έτσι 

χρειάζεται περισσότερος χρόνος έως ότου τα σωµατίδια να φτάσουν στο 

υπόστρωµα οπότε αυξάνεται η πιθανότητα κρούσεων µε το αέριο. 
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 3.1.3  Πολυφωτονική απορρόφηση 

 Η εναπόθεση πολυµερών µε εξάχνωση µέσω υπέρυθρης ακτινοβολίας laser 

επιτυγχάνεται µέσω πολυφωτονικής απορρόφησης σε συντονισµό από τις χρωµοφόρες 

οµάδες του υλικού, φτωχών ενεργειακά φωτονίων υπερύθρου οδηγώντας σε µεγάλη 

πυκνότητα δονητικής διέγερσης στο στερεό. Η ενεργειακή συσσώρευση στο στερεό 

πρέπει να είναι επαρκής ώστε να σπάει ο ασθενέστερος δεσµός και επιτυγχάνεται µέσω 

πολυφωτονικής απορρόφησης υπερύθρων φωτονίων σε κατάλληλο τρόπο δόνησης που 

συµπίπτει µε τον κυµαταριθµό της ρυθµισµένης ακτινοβολίας του laser. Η µετατροπή 

της ενέργειας για την αρχικά δονητική διέγερση σε τυχαία θερµική ενέργεια είναι µια 

πολύπλοκη διαδικασία στην οποία η δονητική ενέργεια µεταφέρεται σε 

περιστροφικούς και µεταφορικούς βαθµούς ελευθερίας [60].  

Σε µια πολυφωτονική απορρόφηση οι χρόνοι ζωής των ενδιάµεσων επιπέδων 

είναι αρκετά µικροί ώστε να παραβλέπονται, παρ’ ότι η κατάσταση που φτάνει το 

σύστηµα µετά από απορρόφηση n φωτονίων µπορεί να έχει µεγάλο χρόνο ζωής κοντά 

στον παλµό του laser. Για να λάβει χώρα φωτοαποδόµηση µέσω πολυφωτονικής 

απορρόφησης, πρέπει η δηµιουργία της διεγερµένης κατάστασης να προκαλέσει είτε 

άµεση καταστροφή του πολυµερούς είτε δηµιουργία ριζών οι οποίες σπάνε τους 

δεσµούς στις αλυσίδες και µετατρέπουν το υλικό σε πτητικά θραύσµατα [61]. 

 

 3.2 ΥΠΕΡΥΘΡΗ ΠΟΛΥΦΩΤΟΝΙΚΗ ∆ΙΑΣΠΑΣΗ  

Τα laser υπερύθρου όπως το παλµικό laser CO2 παρέχουν κατάλληλη 

µονωχρωµατική ακτινοβολία ώστε η µελετούµενη ένωση να διεγείρεται και να 

διασπάται πολυφωτονικά. Η απορρόφηση των φωτονίων από το µόριο γίνεται 

σταδιακά µέσω των δονητικο- περιστροφικών ενεργειακών επιπέδων – µαζί και των. Ο 

µηχανισµός της απορρόφησης φαίνεται να εξαρτάται από το µέγεθος του µορίου και 

την ένταση (ενεργειακή ροή/χρόνος) του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser. Η 

υπέρυθρη πολυφωτονική απορρόφηση συµβαίνει συνήθως σε µεγάλα µόρια. 

 Η ένταση του laser ενισχύει την IRMPE ώστε δηµιουργούνται επιπλέον 

δονητικά επίπεδα προερχόµενα από την αλληλεπίδραση του laser πεδίου και της ύλης 

(Stark effect). Ειδικά όταν η ακτινοβολία του laser εστιάζεται σε κάποιο σηµείο του 

χώρου τα µοριακά ενεργειακά επίπεδα διαταράσσονται αρκετά. Στην περιοχή της  
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εστίας και σε ατµόσφαιρα αερίου λίγων Torr προκαλείται ιονισµός τού αερίου µε 

δηµιουργία πλάσµατος και  φωτεινών φαινοµένων. 

 Η απόδοση της υπέρυθρης πολυφωτονικής απορρόφησης καθώς και η τελική 

ενεργειακή κατανοµή στα µόρια του δείγµατος εξαρτώνται σηµαντικά από την 

πυκνότητα της ακτινοβολούµενης ύλης. Η πίεση του αερίου αποτελεί επίσης µια 

σηµαντική παράµετρο της ποσότητας και της ποιότητας διέγερσης. Σε µεγάλες πιέσεις 

η συχνότητα των διαµοριακών κρούσεων αυξάνεται µε αποτέλεσµα να συµβαίνουν 

αρκετές κρούσεις ενός µορίου µε διάφορα άλλα µόρια διεγείροντας έτσι (µεταφορικά, 

περιστροφικά και δονητικά) ακόµα και µόρια που δεν απορροφούν την laser 

ακτινοβολία. 

 Για την υπέρυθρη πολυφωτονική διέγερση θα µπορούσε να πει κανείς 

συνοπτικά: 

• Είναι µια επιλεκτική µεταφορά της ενέργειας του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου 

του laser στους δονητικούς και περιστροφικούς βαθµούς ελευθερίας των 

µορίων. 

• Αφορά µόνο µόρια που απορροφούν την laser ακτινοβολία και έτσι 

αποφεύγονται πιθανές δευτερογενείς διασπάσεις προϊόντων. 

• Είναι µια ταχεία διαδικασία  που ακολουθεί µια ενδιάµεση   κατανοµή µεταξύ 

Boltzmann και Poisson για τους δονητικο-περιστροφικούς βαθµούς ελευθερίας 

και όχι τους µεταφορικούς. 

Θεωρητικά φαίνεται πραγµατοποιήσιµη η θραύση συγκεκριµένων µορίων µε 

την βοήθεια του laser υπερύθρου. Πειραµατικά κάτι τέτοιο είναι αδύνατο διότι η 

χηµική διαδικασία που ακολουθεί την αρχική διέγερση δεν εξαρτάται από το είδος του 

δεσµού που διεγείρεται δονητικά αλλά µόνο από το συνολικό  ποσό ενέργειας που 

αποθηκεύεται στο µόριο. Η ιδιότητα αυτή οφείλεται στην ενδοµοριακή µεταφορά 

ενέργειας µεταξύ των διαφόρων δονητικών και περιστροφικών βαθµών ελευθερίας του 

µορίου ώστε τελικά η συνολική αυτή ενέργεια να διασπείρεται οµοιόµορφα σε όλο το 

µόριο [62].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
 
4.1  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑΤΑΞΗ 

 

Για τα πειράµατα φωτοαποδόµησης στερεών στόχων SiΟ και Si 

χρησιµοποιήθηκε ως πηγή υπέρυθρης ακτινοβολίας ένα παλµικό TEA (Τransversely 

Excited Atmospheric) 103-2 laser CO2 ενώ για τη διεξαγωγή τους επιλέχθηκε  ένας  

κυλινδρικός αντιδραστήρας µήκους 10 cm και διαµέτρου 3 cm, κατασκευασµένος από 

πυρίµαχο γυαλί. Προκειµένου να είναι εφικτή τόσο η εκκένωσή του όσο και η παροχή 

διαφόρων αερίων αντιδραστηρίων, ο αντιδραστήρας προσαρτήθηκε σε γραµµή κενού, 

για την άντληση της οποίας χρησιµοποιήθηκε περιστροφική αντλία (~10-2 mbar).  Η 

συνολική  διάταξη φαίνεται στο Σχήµα 4.1. 

  Ο αντιδραστήρας διαθέτει δύο παράθυρα από NaCl πλευρικά και ένα στην 

κορυφή ώστε να είναι διαπερατά στην υπέρυθρη ακτινοβολία. Ο στόχος του στερεού 

άµορφου µονοξειδίου του πυριτίου (Aldrich, 99.99%) ή του πυριτίου (Aldrich, 

99.99%) όπως φαίνεται και στο σχήµα, τοποθετήθηκε σε ειδικά κατασκευασµένο 

υποδοχέα στον πυθµένα του αντιδραστήρα. Τέλος, υπόστρωµα βρωµιούχου καλίου 

(1.7 cm x 1.8 cm) πάχους 5 mm βρίσκεται σταθερά τοποθετηµένο κατακόρυφα σε 

απόσταση 1 cm από τον στερεό στόχο. Για την εστίαση της υπέρυθρης ακτινοβολίας 

του laser στον στερεό στόχο (άµορφο SiO ή Si) χρησιµοποιείται φακός γερµανίου 

εστιακής απόστασης 15 cm. Κατά την πειραµατική διαδικασία ο αντιδραστήρας πριν 

και µετά από κάθε ακτινοβόληση, συνδέεται στη γραµµή κενού όπου είτε 

τροφοδοτείται µε κάποιο αέριο είτε εκκενώνεται ανάλογα µε τις ανάγκες του 

πειράµατος. Όλα τα πειράµατα της παρούσας διατριβής διεξήχθησαν  στατικώς 

δηλαδή, υπό ασυνεχή τροφοδοσία αερίων. Η πίεση όλων των αερίων µετρήθηκε 

χρησιµοποιώντας µανόµετρα βαθµονοµηµένης χωρητικότητας (Validyne  DP15,DP30). 
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Σχήµα 4.1 Πειραµατική διάταξη- 1: Laser CO2 TEA,  2: Οπτικό φράγµα (επιλογή µήκους κύµατος),  
3:  Κάτοπτρα (Au), 4: Φασµατικός αναλυτής, 5: Φακός εστίασης (Ge), 6: Παράθυρα(NaCl), 7: 
Υπόστρωµα (KBr), 8: Στόχος φωτοαποδόµησης (SiO), 9: Είσοδος τροφοδοσίας µε αέριο 
αντιδραστήριο, 10: Γυάλινη γραµµή κενού, 11: Μανόµετρο, 12: Παγίδα κενού, 13: Μηχανική 
αντλία 
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4.2  ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

4.2.1 Laser CO2 ΤΕΑ 

 

H ευρεία χρησιµότητα των laser διοξειδίου του άνθρακα έγκειται στην δυνατότητα 

συνεχούς λειτουργίας τους, στην υψηλή ενεργειακή απόδοση και στην ευκολία της 

κατασκευής τους. Στον Πίνακα 4Α* καταγράφονται κάποια πλεονεκτήµατα του laser 

διοξειδίου του άνθρακα σε σχέση µε άλλα laser αερίων.   

Το Σχήµα 4.2 απεικονίζει το σύστηµα του συγκεκριµένου laser. Τα τρία αέρια 

(CO2, N2, He) αναµιγνύονται και εισέρχονται από το ένα άκρο του discharge σωλήνα 

υπό πίεση λίγων Torr. Το αέριο µίγµα ρέει µέσα  στον σωλήνα µέσα σε ένα περίπου 

δευτερόλεπτο και αντλείται στην έξοδο από µια µηχανική αντλία. Με έναν 100% 

ανακλαστικό καθρέφτη στα αριστερά και έναν µερικώς ανακλαστικό καθρέφτη στα 

δεξιά, η συσκευή αποτελεί ένα laser που εκπέµπει ακτινοβολία στο υπέρυθρο στα 

10.6µ [53]. 

 

                                          Σχήµα.4.2  ∆ιάταξη laser διοξειδίου του άνθρακα 

  

                               

 

 

 * Τα Φάσµατα, οι Πίνακες και τα ∆ιαγράµµατα παρατίθενται στο Παράρτηµα                                     
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To laser CO2 TEA λειτουργεί µε τη µέθοδο της εγκάρσιας διέγερσης (Transversely 

Excited Atmospheric) του αερίου µίγµατος (CO2, N2, He) σε ατµοσφαιρική πίεση. H 

εγκάρσια διέγερση επιτρέπει ένα µεγάλο ποσό ενέργειας από την ηλεκτρική 

εκκένωση να µετατρέπεται σε εσωτερική ενέργεια των µορίων του αερίου στο οποίο 

παράγεται η ακτινοβολία laser. Η έκθεση των αερίων σε µεγάλες ηλεκτρικές εντάσεις 

οδηγεί στον σχηµατισµό ασταθούς πλάσµατος το οποίο τείνει να συµπιέζεται σε 

λεπτά ηλεκτρικά τόξα («bright arcs») µεταξύ των ηλεκτροδίων εκκένωσης. Στην 

περίπτωση αυτή η διέγερση των µορίων του αερίου είναι  ανεπαρκής καθ’ όσον το 

σχηµατιζόµενο πλάσµα ανακλά ή απορροφά το µεγαλύτερο ποσό ηλεκτρικής 

ενέργειας οπότε και η απόδοση της οπτικής ενέργειας είναι µικρή. Έτσι τα ηλεκτρικά 

τόξα περιορίζουν την συγκεκριµένη διάταξη σε παλµική λειτουργία. Η ενέργεια των 

ηλεκτρονίων στο επιθυµητό οµοιόµορφο πλάσµα χρησιµοποιείται από την άµεση 

διέγερση του CO2 ανώτατου lasing επιπέδου και επίσης από την µεταφορά ενέργειας 

από το διεγερµένο µόριο αζώτου στο ανώτατο lasing επίπεδο. Το ήλιο παίζει 

σηµαντικό ρόλο στην αποδιέγερση του χαµηλού lasing  επιπέδου και στην αποτροπή 

του σχηµατισµού των ηλεκτρικών τόξων. Καθ’ όσον το Ν2 αποτελεί κατά κάποιο 

τρόπο µια ενεργειακή δεξαµενή, η πίεση του αζώτου επηρεάζει τόσο την ισχύ όσο και 

το εύρος του παλµού. 

Το laser CO2 ΤΕΑ 103-2 Lumonics που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα είναι 

ένα ισχυρό παλµικό laser µε δυνατότητα ρύθµισης της συχνότητας ακτινοβολίας σε 

ένα εύρος 9,6 – 10,6 µm. Η λειτουργία του βασίζεται στην εγκάρσια διέγερση αερίου 

µίγµατος (CO2, N2, He). Mε τον τρόπο αυτόν προσφέρεται µεγάλο ποσό ενέργειας 

στο αέριο µίγµα υπό συνθήκες ατµοσφαιρικής πίεσης σχηµατίζοντας «πλάσµα». Η 

ενέργεια των ηλεκτρονίων στο «πλάσµα» αυτό προκαλεί την άµεση διέγερση του 

ανώτερου lasing επιπέδου του CO2 καθώς και την µεταφορά ενέργειας από το 

διεγερµένο άζωτο στο ανώτερο lasing επίπεδο. Το ήλιο συµβάλλει στην αποδιέγερση 

του κατώτερου lasing επιπέδου. Εφ’ όσον το άζωτο δρα ως αποθήκη ενέργειας, η 

ποσότητά του επηρεάζει τόσο την ένταση της κορυφής όσο και το πλάτος του 

παλµού. 
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Η µέγιστη δυνατή ολική ενέργεια εξόδου του συγκεκριµένου laser είναι 30 J, ενώ 

η διάρκεια του παλµού είναι δυνατό να ρυθµιστεί στο εύρος 0.05-5 µs. Το φάσµα 

µηκών κύµατος της ακτινοβολίας µπορεί να επιλέγεται µε ακρίβεια και κυµαίνεται 

µεταξύ 9 και 11 µm. H ενιαία ενεργειακή πυκνότητα της ακτίνας (cross-section) είναι 

περίπου 7 cm2) ενώ η παλµική συχνότητα λειτουργίας είναι 1 Hz.  

Η ορθή  λειτουργία του laser CO2 απαιτεί τη ρύθµιση των πιέσεων των τριών 

αερίων He, CO2, N2 στα 6, 2 και 0.9 psi. και τον διαρκή έλεγχό τους. Σηµαντική 

τέλος παράµετρο εκτός των πιέσεων των αερίων αποτελεί η εφαρµοζόµενη τάση για 

την εκκίνηση της διαδικασίας διέγερσης (60-80 kV).  

4.2.1.1 Μέτρηση ισχύος της ακτινοβολίας laser 

H ενέργεια της παλµικής ακτινοβολίας µετρήθηκε µε πυροηλεκτρικό 

ανιχνευτή ενέργειας Lumonics model 20D-188, µε χαρακτηριστική περιοχή 

απόκρισης από 5 mJ έως 15 J, µε περιθώρια σφάλµατος ± 10% στα 10.6 µm και για 

παλµούς βραχύτερους των 2 ms.  

H λειτουργία της συσκευής στηρίζεται στην «πυροηλεκτρική αρχή», κατά την 

οποία η εφαρµοζόµενη ακτινοβολία προκαλεί υπερθέρµανση του πυροηλεκτρικού 

κρυστάλλου, επάγοντας ηλεκτρικό ρεύµα ανάλογο της αρχικής ενέργειας. Για την 

επίτευξη οµοιόµορφης απόκρισης του ανιχνευτή σε µήκη κύµατος από το υπεριώδες 

έως το εγγύς υπέρυθρο, ο κρύσταλλος διαθέτει στην µπροστινή του όψη επίστρωµα 

απορρόφησης µεγάλου εύρους συχνοτήτων. Υπό αυτές τις συνθήκες η απόκριση 

εκτείνεται σε µήκη κύµατος από 0.7 έως 30 µm.  

Εξαιτίας της ευαισθησίας του πυροηλεκτρικού κρυστάλλου σε µεγάλης έντασης 

ακτινοβολία, χρησιµοποιείται πάντα κατά τη χρήση του ένα ειδικό φίλτρο ενέργειας 

(attenuator screen) τύπου 705 Ε µε τη βοήθεια του οποίου µειώνεται η ενέργεια της 

προσπίπτουσας ακτινοβολίας σε ποσοστό 24.2% της αρχικής προστατεύοντας την 

επιφάνειά του. Το φίλτρο αυτό τοποθετείται σε απόσταση L = 50 cm και υπό γωνία 

10º ≤ θ ≤ 30º ως προς τον ανιχνευτή. 

 

                                                         θ                                  L 

 LASER                                                                                

                                                      ΦΙΛΤΡΟ                                     ANIXNEYTΗΣ 
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Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως το επαγόµενο ρεύµα και συνακόλουθα η 

τάση που παράγει στην έξοδο ο ανιχνευτής όταν προσπίπτει η ακτινοβολία του laser 

στην επιφάνειά του, είναι ευθέως ανάλογη της αρχικής ενέργειας των παλµών της 

laser ακτινοβολίας και ανεξάρτητη του µεγέθους της ακτίνας, του µήκους κύµατος ή 

της διάρκειας του παλµού (υπό την προϋπόθεση ότι οι παλµοί είναι βραχύτεροι των 2 

ms). 

 Oι µετρήσεις ενέργειας στην περιοχή των Joules ή υποδιαιρέσεων Joules) 

καταγράφηκαν σε έναν παλµογράφο HAMEG GmbH, D-6000. 

 Για την αναγωγή της µετρούµενης τάσης (Volts) σε ενέργεια (Joules) πρέπει η 

µετρούµενη τιµή να διαιρείται µε τον συντελεστή αναλογίας 1.86, καθώς 1 Joule 

αντιστοιχεί σε 1.86 Volts του παλµογράφου. Για παράδειγµα όταν η τιµή που 

καταγράφεται στον παλµογράφο είναι 1 Volt, για την µετατροπή του στην ενέργεια 

εξόδου του laser CO2 θα πρέπει να διαιρεθεί µε 1.86 και ακολούθως µε 0.242 

(παράµετρος φίλτρου) ώστε να συµπεριληφθεί και η απώλεια που προκαλείται από το 

φίλτρο. Προκύπτει λοιπόν: 1V / (1.86 V/J * 0.242) = 2.22 Joules. 

Η ενέργεια της ακτινοβολίας του laser στα συγκεκριµένα πειράµατα για τα οποία 

επιλέχθηκε η  γραµµή Ρ(24) στους 940.55 cm-1 µετρήθηκε περίπου  1.15 - 1.2 J, ενώ 

η ολική ισχύς της ακτινοβολίας που εστιάστηκε στον στόχο ισούται µε 115 – 120 J / 

cm-2 .  

 

4.2.1.2 Επιλογή µήκους κύµατος ακτινοβολίας 

Στην πειραµατική διάταξη που φαίνεται στο Σχήµα 4.1 (κόκκινο χρώµα) πριν 

τη διεξαγωγή του πρώτου πειράµατος έγινε η βαθµονόµηση (calibration) του laser 

όπου κάθε διακριτή θέση του επιλογέα µήκους κύµατος (οπτικό φράγµα) 

αντιστοιχήθηκε µε συγκεκριµένο µοναδικό κάθε φορά µήκος κύµατος υπέρυθρης 

laser ακτινοβολίας στην περιοχή 9.6-10.6 µm. Τα µήκη κύµατος καθορίστηκαν µε τη 

βοήθεια ενός φασµατικού αναλυτή. Για την ευθυγράµµιση της ακτινοβολίας µε την 

είσοδο (σχισµή) του αναλυτή χρησιµοποιήθηκαν κάτοπτρα µε επίστρωµα χρυσού. 
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Η ακτινοβολία που εισέρχεται στον φασµατικό αναλυτή αφήνει ορατό ίχνος 

πάνω σε βαθµονοµηµένη εσωτερική ταινία του αναλυτή στην οποία αναγράφονται 

όλες οι φασµατικές γραµµές στους κλάδους Ρ και R για τη φασµατική περιοχή 9.6-

10.6 µm (µεταβάσεις 00°1-02°0, 00°1-10°0, 0111-1110). Έτσι η συγκεκριµένη 

ακτινοβολία αντιστοιχεί σε µια και µόνη φασµατική γραµµή. 

Για τα πειράµατα φωτοαποδόµησης πυριτίου και µονοξειδίου του πυριτίου µε  

laser CO2 σε περιβάλλον µεθανόλης επιλέχθηκε ακτινοβολία µήκους κύµατος 940.55 

cm-1  το οποίο αντιστοιχεί στη φασµατική 10Ρ(24) γραµµή. Η επιλογή αυτή οφείλεται 

στα χαρακτηριστικά του συγκεκριµένου υλικού το οποίο απορροφά ισχυρά στην 

συγκεκριµένη συχνότητα 

 

4.2.2  Υπέρυθρη Φασµατοσκοπία 

Η φασµατοσκοπική ανάλυση υπερύθρου των στερεών και αερίων προϊόντων 

έγινε µε ένα φασµατόµετρο IR (Perkin Elmer 1760X). Tα φάσµατα υπερύθρου 

ελήφθησαν τοποθετώντας τον αντιδραστήρα µέσα στην κοιλότητα του 

φασµατόµετρου και ευθυγραµµίζοντας το KBr υπόστρωµα κατά µήκος του οπτικού 

άξονα. Η οπτική διαδροµή µέσα στο αντιδραστήρας αντίδρασης είναι 10 cm.  

Η απόδοση των κορυφών στα φάσµατα και η ανάλυσή τους έγιναν µε τη 

βοήθεια του προγράµµατος Microcal Origin 6.0. 

 

4.2.3 Φασµατοµετρία Μάζας 

Για τον περαιτέρω χαρακτηρισµό των τελικών αερίων προϊόντων στα 

πειράµατα φωτοαποδόµησης, χρησιµοποιήθηκε η τεχνική της φασµατοµετρίας µάζας. 

Συγκεκριµένα χρησιµοποιήθηκε ένας τετραπολικός φασµατογράφος µάζας (Balzers 

QMG 422) ο οποίος βασίζεται στη µέθοδο βοµβαρδισµού µε e- για τον ιονισµό των 

µορίων. Αφού διαχωριστούν ανάλογα µε το λόγο της µάζας προς φορτίο (m/z) στο 

τετράπολο, τα ιόντα ανιχνεύονται από έναν δευτερογενή ηλεκτρονιο-

πολλαπλασιαστή και τα τελικά σήµατα συλλέγονται και καταγράφονται ψηφιακά µε 

τη βοήθεια ειδικού λογισµικού πακέτου σε έναν υπολογιστή. 

Τα φάσµατα µάζας ελήφθησαν τόσο στα 70 eV (υψηλή ευαισθησία, 

εκτεταµένη θραυσµατοποίηση), όσο και στα 19 eV (χαµηλότερη ευαισθησία,  
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περιορισµένη θραυσµατοποίηση) προκειµένου να ελεγχθεί η ύπαρξη 

χαρακτηριστικότερων κορυφών για τα προϊόντα. 

 

4.3  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Τα πειράµατα φωτοαποδόµησης µε laser CO2 η οποία συνοδεύεται από 

επακόλουθη εναπόθεση διεξήχθησαν υπό κενό, σε ατµόσφαιρα αδρανούς αερίου, 

µεθανόλης και δευτεριωµένης µεθανόλης. Ως στερεοί στόχοι χρησιµοποιήθηκαν 

άµορφο οξείδιο πυριτίου και άµορφο στοιχειακό πυρίτιο. 

Μετά από κάθε πείραµα φωτοαποδόµησης, µετρήθηκε η τελική πίεση των 

αερίων στον αντιδραστήρα. Γνωρίζοντας την αρχική πίεση του αερίου µε την οποία 

τροφοδοτήθηκε πριν το πείραµα ο αντιδραστήρας, κατέστη δυνατή η εξαγωγή 

συµπερασµάτων για το ποσοστό κατανάλωσης του αερίου κατά τη διάρκεια της 

φωτοαποδόµησης. 

Με φασµατοσκοπία υπερύθρου επετεύχθη η ταυτοποίηση τόσο των αερίων, 

όσο και των στερεών καστανόχροων προϊόντων που εναποτέθηκαν πάνω στην 

επιφάνεια του υποστρώµατος. Ο αντιδραστήρας τοποθετήθηκε ολόκληρος µέσα στο 

φασµατόµετρο υπερύθρου σε οριζόντια θέση έτσι ώστε η ακτίνα του φασµατόµετρου 

να διαπερνά το υπόστρωµα KBr. Με τον τρόπο αυτό ελήφθησαν τα φάσµατα των 

συνολικών προϊόντων (στερεών και αερίων) των αντιδράσεων. Ο ίδιος 

αντιδραστήρας προσαρτήθηκε όταν χρειάστηκε και στο σύστηµα κενού όπου 

βρίσκεται ο φασµατογράφος µάζας, ούτως ώστε να ταυτοποιηθούν οι κορυφές των 

προϊόντων στα φάσµατα µάζας που ελήφθησαν. 

Tα φάσµατα υπερύθρου (IR) των στερεών εναποθέσεων ελήφθησαν µετά από 

απαέρωση του αντιδραστήρα. Tα φάσµατα υπερύθρου (IR) των αερίων προϊόντων 

προέκυψαν εµµέσως, αφαιρώντας από τα φάσµατα υπερύθρου των συνολικών 

(αερίων και στερεών) προϊόντων που ελήφθησαν αµέσως µετά το πέρας των 

πειραµάτων φωτοαποδόµησης, τα φάσµατα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα φάσµατα  που κυρίως παρέχουν µηχανιστικές 

πληροφορίες είναι αυτά των στερεών εναποθέσεων.  

Οι πληροφορίες που εξήχθησαν µε την βοήθεια της FTIR φασµατοσκοπίας 

είναι πολλές και σηµαντικές. Κατ’ αρχάς επετεύχθη η ταυτοποίηση των προϊόντων 

(αερίων και στερεών) από την οποία εξήχθησαν συµπεράσµατα για τους µηχανισµούς 
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και το είδος των αντιδράσεων. Επίσης µε µεταβολή των διαφόρων παραµέτρων π.χ. 

της αρχικής πίεσης του αερίου, του αριθµού των παλµών του laser, της απόστασης 

εστίας φακού και στόχου ή ακόµα του είδους του χρησιµοποιούµενου αερίου ή και 

του στόχου προέκυψαν οι βέλτιστες συνθήκες εναπόθεσης, δηλαδή της δηµιουργίας 

µεγαλύτερου ποσοστού οµάδων µε δεσµούς Si-H. 
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4.4  ΜΟΡΙΑΚΟΙ ΚΒΑΝΤΟΧΗΜΙΚΟΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ 

Προκειµένου να µελετηθεί εκτενέστερα ο µηχανισµός των αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα και να εξαχθούν συµπεράσµατα, βάσει της θερµοχηµείας του 

συστήµατος για τις πιο ευνοϊκές πορείες των αντιδράσεων, διεξήχθησαν µοριακοί 

κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί µε στόχο την πρόβλεψη των ενθαλπιών αντίδρασης 

(∆Ηr) των πιθανών µονοπατιών αντίδρασης. Θερµοδυναµικά η ενθαλπία ορίζεται ως το 

αλγεβρικό άθροισµα των ενθαλπιών σχηµατισµού προϊόντων και αντιδρώντων: ∆Ηr = 

∆Ηf (προϊόντων)-∆Hf (αντιδρώντων), όπου ∆Hf είναι η ενθαλπία σχηµατισµού µορίου. 

Το προϊόν όµως των θεωρητικών υπολογισµών αναφέρεται σε απόλυτες ενέργειες και 

κατ’ επέκταση ενθαλπίες, δηλαδή σε ενέργειες που απαιτούνται για την δόµηση των 

µορίων από ηλεκτρόνια και πυρήνες. Παρά το γεγονός ότι οι απόλυτες τιµές τους δεν 

αντιστοιχίζονται σε ενθαλπίες σχηµατισµού, το αλγεβρικό τους άθροισµα (απολύτων 

και ενεργειών σχηµατισµού) είναι το ίδιο εφ’ όσον πρόκειται ουσιαστικά για 

διαφορετικό ορισµό της µηδενικής ενέργειας. Έτσι, η άνωθι σχέση τροποποιείται: ∆Ηr 

= ∆Ηa (προϊόντων)- ∆Ηa (αντιδρώντων), όπου ∆Ηa είναι η απόλυτη ενθαλπία. 

Πρώτο στάδιο των θεωρητικών υπολογισµών απετέλεσε η επιλογή ενός 

αξιόπιστου επιπέδου θεωρίας για τα συγκεκριµένα µόρια. Για τον σκοπό αυτό 

υπολογίστηκαν οι ενθαλπίες σχηµατισµού των µορίων που συµµετέχουν στις 

αντιδράσεις και συγκρίθηκαν µε τις αντίστοιχες πειραµατικά διαθέσιµες (Πίνακας 4Β). 

Όλοι οι υπολογισµοί διεξήχθησαν εφαρµόζοντας την Θεωρία Συναρτησιακής 

Πυκνότητας (Density Functional Theory, DFT) η οποία αφ’ενός φέρεται ως ιδιαίτερα 

αξιόπιστη στην πρόβλεψη ενθαλπιών αντιδράσεων [63] και αφ’ετέρου το υπολογιστικό 

της κόστος είναι συγκριτικά µικρό. 

Οι απόλυτες ενέργειες και ενθαλπίες υπολογίστηκαν χρησιµοποιώντας τέσσερα 

διαφορετικά επίπεδα θεωρίας: B3LYP/6-311++G(3df,2p), B3PW91/6-311++G(3df,2p), 

B3P86/6-311++G(3df,2p) και BHandHLYP/6-31+G(d,p), αφού προηγήθηκε η 

βελτιστοποίηση της γεωµετρίας των µορίων και ο υπολογισµός δονητικών συχνοτήτων 

σε  επίπεδο θεωρίας B3P86/6-31+G(d,p). Ακολούθησε σύγκριση µεταξύ των ∆Ηf που 

υπολογίστηκαν µε κάθε µια µέθοδο για µια σειρά µορίων και των αντίστοιχων 

πειραµατικών τιµών. 

 Όπως προκύπτει από την σύγκριση των αποτελεσµάτων, η Β3LYP µέθοδος 

έδωσε τα πιο αξιόπιστα αποτελέσµατα, δηλαδή τιµές ενθαλπίας σχηµατισµού που 
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συγκλίνουν περισσότερο µε τις πειραµατικές και ακριβώς για τον λόγο αυτό 

επιλέχθηκε το συγκεκριµένο επίπεδιο θεωρίας για την διεξαγωγή των υπολογισµών.                                  

Όλοι οι υπολογισµοί διεξήχθησαν χρησιµοποιώντας ένα παράλληλο σύστηµα 

υπολογιστών Pentium ΙΙ µε λειτουργικό σύστηµα Red Hat Linux, στο οποίο έχει 

εγκατασταθεί το υπολογιστικό πακέτο Gaussian 98. Η µέθοδος που επιλέχθηκε για 

τους υπολογισµούς στην παρούσα διατριβή είναι η Β3LYP (Becke-τύπος3-

Παράµετρος Θεωρίας Συναρτησιακής Πυκνότητας-Lee-Yang-Parr συναρτησιακή 

συσχέτιση) [64].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 

5.1  ΣΤΕΡΕΕΣ ΕΝΑΠΟΘΕΣΕΙΣ ΑΠΟ ΦΩΤΟΑΠΟ∆ΟΜΗΣΗ SiO ΜΕ LASER 
CO2 ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΑΕΡΙΑΣ CH3OH 

 
 
5.1.1 Φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH  

 

Στα πλαίσια της διερεύνησης του αν και κατά πόσο λαµβάνουν χώρα 

αντιδράσεις µεταξύ σωµατιδίων που εκτοξεύονται από τον στόχο κατά την 

φωτοαποδόµηση και των µορίων ενός υπερκείµενου δραστικού αερίου µορίου, καθώς 

και του τρόπου µε τον οποίο θα µπορούσαν να παραχθούν πολυµερή προϊόντα που να 

περιλαµβάνουν οµάδες υδρογονωµένου πυριτίου (Si-H), επιλέχθηκε ως αέριο 

αντιδραστήριο η µεθανόλη (CH3OH). Η επιλογή αυτή σηµατοδότησε την αρχή σειράς 

πειραµάτων µε διάφορες οργανικές -και όχι µόνο- αέριες ενώσεις µε στόχο την λήψη 

όσο το δυνατό µεγαλύτερου ποσοστού υδρογονωµένων πυριτικών οµάδων δεδοµένου 

ότι τα αρχικά πειράµατα φωτοαποδόµησης - εναπόθεσης µε laser µε αέριο υδρογόνο 

και κατόπιν µε υδρατµούς απέδωσαν προϊόντα µε λόγο των αντίστοιχων δεσµών (Si-

H)/(Si-O) ~ 0,1 [Πίεση αερίου = 3,75 Torr, ενέργεια laser = 0,8J] (µικρή απόδοση) 

[17]. 

Η φωτοαποδόµηση του SiO µε laser CO2 σε περιβάλλον αέριας µεθανόλης 

οδήγησε σε συµπεράσµατα τόσο για το αν και κατά πόσο σχηµατίζονται και 

εναποτίθενται ενώσεις µε δοµές που περιλαµβάνουν τους δεσµούς Si-CH3, Si-H µε την 

συγκεκριµένη τεχνική, όσο και για τους µηχανισµούς των αντιδράσεων που 

συµβαίνουν. 

Ενδεικτικά, ένα χαρακτηριστικό φάσµα υπερύθρου των εναποθέσεων του SiO 

(φωτοαποδόµηση µε 240 παλµούς laser) σε περιβάλλον 100 Torr αέριας CH3OH 

(Φάσµα 5.1) *  δίνει αρκετές κορυφές. Η ευρεία κορυφή στα 1059 cm-1 αναλυµένη 

(Φάσµα 5.2) αποδίδει περίπου 6 διακριτές κορυφές για τις οποίες γίνεται λεπτοµερής  
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απόδοση (ΚΕΦ. 6). Επίσης ένα φάσµα µάζας στα 19eV (Φάσµα 5.3) των συνολικών 

προϊόντων (αερίων και στερεών) του αντιδραστήρα µετά το πείραµα φωτοαποδόµησης 

SiO σε CH3OH, εµφανίζει κάποιες κορυφές µε ελάχιστη ένταση στα 72 m/z, 73 m/z, 

105 m/z και 118 m/z. Οι κορυφές αυτές λόγω των µεγάλων τιµών µάζας πιθανότατα 

οφείλονται σε στερεές εναποθέσεις.  

 

5.1.2 Φωτοαποδόµηση SiO υπό κενό 

Μετά το κύριο πείραµα φωτοαποδόµησης SiO σε ατµόσφαιρα αέριας CH3OH 

βάσει του οποίου έγινε η ταυτοποίηση των στερεών προϊόντων που προέκυψαν καθώς 

και η διερεύνηση των εσωτερικών διεργασιών που οδήγησαν στον σχηµατισµό τους, 

πραγµατοποιήθηκε πείραµα φωτοαποδόµησης SiO µε laser υπό κενό (~10-3 Torr). Το 

IR φάσµα των στερεών εναποθέσεων που σχηµατίζονται (Φάσµα 5.4), παρουσιάζει 

µόνο τις κορυφές απορρόφησης που οφείλονται σε δονήσεις του δεσµού Si-O. Όπως 

φαίνεται η ένταση των κορυφών αυτών είναι πολύ µικρότερη από τις αντίστοιχες στο 

φάσµα των εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH. 

 

5.1.3 Φωταποδόµηση SiO παρουσία αερίου αργού (Ar) 

Η σύγκριση των IR φασµάτων των στερεών εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση 

σε CH3OH και σε κενό και η εµφανής διαφορά στην ένταση των χαρακτηριστικών 

κορυφών απορρόφησης του δεσµού Si-O καθιστά σηµαντική τη διεξαγωγή πειραµάτων 

φωτοαποδόµησης παρουσία αδρανούς αερίου ώστε να διασαφηνιστεί ο ρόλος της 

αέριας µεθανόλης και του πλάσµατος το οποίο δηµιουργεί στην απόδοση της 

φωτοαποδόµησης και κατ’ επέκταση της εναπόθεσης, καθώς και η εξάρτηση της 

απόδοσης αυτής από την υπερκείµενη πίεση. 

O αντιδραστήρας τροφοδοτήθηκε αρχικά µε 20 Τorr Ar και ακολούθησε 

φωτοαποδόµηση του στερεού στόχου SiO µε 30 παλµούς laser. H τελική πίεση στον 

αντιδραστήρα µετρήθηκε ίση µε 20 Torr. Το Φάσµα 5.5 παρουσιάζει σε πραγµατική 

κλίµακα στην χαρακτηριστική περιοχή απορρόφησης της οµάδας SixOy (ευρεία 

κορυφή), τρία φάσµατα στερεών εναποθέσεων από πειράµατα υπό συγκρίσιµες 

συνθήκες: 1) Φωτοαποδόµηση SiO µε 30 παλµούς laser παρουσία 20 Torr CH3OH, 2) 

Φωτοαποδόµηση SiO µε 30 παλµούς laser παρουσία 20 Torr Ar, 3) Φωτοαποδόµηση 

SiO µε 30 παλµούς laser υπό κενό.  
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5.1.4 Φωτοαποδόµηση Si παρουσία CH3OH 

Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως, είναι σχεδόν βέβαιο ότι η 

φωτοαποδόµηση στερεού στόχου SiO µε laser δηµιουργεί ένα υπερκείµενο νέφος 

«πλούµιο» στο οποίο εκτός των άλλων συνυπάρχουν και άτοµα Si. Tα άτοµα αυτά 

είναι δραστικά και συµµετέχουν πιθανότατα σε αντιδράσεις µε τα µόρια της αέριας 

CH3OH.  

Με σκοπό την διασαφήνιση των µηχανισµών των αντιδράσεων και την εξαγωγή 

συµπερασµάτων ως προς την σύσταση των δηµιουργούµενων στερεών εναποθέσεων 

διεξήχθησαν πειράµατα φωτοαποδόµησης πανοµοιότυπα µε τα προαναφερθέντα σε 

ατµόσφαιρα αέριας CH3OH µε στερεό στόχο στοιχειακό Si. 

Το φάσµα υπερύθρου (Φάσµα 5.6) των στερεών εναποθέσεων που 

δηµιουργούνται κατά τη διάρκεια της φωτοαποδόµησης στερεού στοιχειακού Si 

παρουσία CH3OH, είναι σχεδόν ίδιο ποιοτικά µε το φάσµα υπερύθρου των στερεών 

εναποθέσεων από την φωτοαποδόµηση SiO (Φάσµα 5.1). 

 Ένα συγκριτικό IR φάσµα των στερεών εναποθέσεων (Φάσµα 5.7) από 

φωτοαποδόµηση Si και SiO σε ίδιες συνθήκες πίεσης CH3OH, έντασης ακτινοβολίας 

laser και αριθµού εφαρµοζόµενων παλµών εστιασµένο στην περιοχή απορρόφησης των 

δονήσεων του δεσµού Si-O, δίνει αξιόλογες πληροφορίες.  

 

5.1.5  Φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CD3OH 

 Στα πλαίσια της διερεύνησης των µηχανισµών των αντιδράσεων που 

συµβαίνουν στον αντιδραστήρα µεταξύ αποσπώµενων σωµατιδίων από τον στερεό 

στόχο και µορίων της αέριας µεθανόλης καθώς και της διερεύνησης των βέλτιστων 

συνθηκών σύνθεσης πολυµερών µε δεσµούς Si-H, επιλέχθηκε ως εναλλακτικό αέριο 

αντιδραστήριο η δευτεριωµένη µεθανόλη (CD3OH). Τα πειράµατα αυτά διεξήχθησαν 

µε σκοπό καταρχήν τη διασαφήνιση της προέλευσης του υδρογόνου στις οµάδες των 

παραγόµενων πολυµερών (υδρογόνο µεθυλίου ή υδροξυλίου(;)), ενώ παράλληλα 

αποτελούν ως είναι και ένα νέο πιθανό τρόπο σύνθεσης των επιθυµητών ενώσεων 

περισσότερο ή λιγότερο αποτελεσµατικό από ότι η σύνθεση µε CH3OH.  

Tα πειράµατα φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CD3OH διεξήχθησαν υπό 

ταυτόσηµες συνθήκες µε τα αντίστοιχα πειράµατα παρουσία CH3OH ώστε να είναι 

συγκρίσιµα.  

                                                                - 55 -  



ΚΕΦ. 5  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

Το φάσµα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων κατόπιν φωτοαποδόµησης 

SiO σε ατµόσφαιρα αέριας CD3OH (Φάσµα 5.8) παρουσιάζει ένα πλήθος κορυφών 

αντίστοιχο µε αυτό στην περίπτωση των πειραµάτων παρουσία CΗ3ΟΗ. Ενδιαφέρον 

παρουσιάζει το γεγονός ότι δεν παρατηρείται στο φάσµα καµία δόνηση που να 

οφείλεται σε δεσµό Si-D. (KΕΦ 6) 

 

 

5.2  ΑΕΡΙΑ ΠΡΟΪΟΝΤΑ ΑΠΟ ΦΩΤΟΑΠΟ∆ΟΜΗΣΗ SiO ΜΕ LASER CO2 
ΠΑΡΟΥΣΙΑ CH3OH 

 

5.2.1 Φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH 

Μετά από πειράµατα φωτοαποδόµησης του SiO µε laser παρουσία CH3OH 

ελήφθησαν τα φάσµατα υπερύθρου των συνολικών προϊόντων (αερίων και στερεών 

εναποθέσεων). Με αφαίρεση από αυτά των φασµάτων των στερεών εναποθέσεων που 

παρουσιάστηκαν προηγουµένως και τα οποία ελήφθησαν µετά από απαέρωση του 

αντιδραστήρα, προέκυψαν τα φάσµατα των αερίων µόνο προϊόντων (χαρακτηριστικό 

το Φάσµα 5.9). Στα φάσµατα αυτό εµφανίζονται εκτός των άλλων επίσης όλες οι 

χαρακτηριστικές κορυφές του µορίου της CH3OH. 

Γνωρίζοντας από προηγούµενα πειράµατα και από την βιβλιογραφία την 

ταυτότητα των κορυφών της καθαρής CH3OH στο φάσµα υπερύθρου, λαµβάνονται 

υπόψη µόνο οι νέες κορυφές, αυτές δηλαδή που δεν υπάρχουν στο IR φάσµα της 

καθαρής CH3OH. Οι κορυφές αποδίδονται στα αέρια προϊόντα  της φωτοαποδόµησης 

SiO παρουσία CH3OH. 

Ο αντιδραστήρας αµέσως µετά από ένα πείραµα φωτοαποδόµησης µε laser 

παρουσία αέριας CH3OH προσαρτάται σε ειδικά κατασκευασµένη γραµµή κενού ώστε 

να ληφθεί το φάσµα µάζας του δείγµατος. Η ανάλυση όλων των υπαρχόντων αερίων µε 

φασµατοµετρία µάζας έγινε σε δυναµικό ιονισµού 19 eV (Φάσµα 5.3 - σηµειώνεται ότι 

το κόκκινο τµήµα του φάσµατος αφορά το προϋπάρχον περιβάλλον του θαλάµου στον 

οποίο βρίσκεται το φασµατόµετρο µάζας και όπως φαίνεται υπάρχει µόνο µια κορυφή 

σε m/z = 18 που αντιστοιχεί σε υγρασία -), και αποτελεί ένδειξη για την ταυτότητα των 

αερίων ενώσεων που υπάρχουν στον αντιδραστήρα µετά το πείραµα της 

φωτοαποδόµησης µε laser.                                          

                                                                - 56 -  



ΚΕΦ. 5  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

Πριν και µετά το πείραµα φωτοαποδόµησης, µετρήθηκε η αρχική και η  τελική 

πίεση του αερίου µίγµατος µέσα στον αντιδραστήρα. Ο σχετικός λόγος (Ρτελ-

Ραρχ)/Ρτελ*100(%) αποτελεί ένα µέτρο κατανάλωσης του αερίου µορίου είτε σε 

αντιδράσεις είτε σε αµιγείς φωτοδιασπάσεις. Η τελική πίεση αναφέρεται όχι µόνο στο 

µόριο της CH3OH αλλά και σε όλα τα πιθανά αέρια προϊόντα της διάσπασης. Είναι 

σαφές πως µετά το πέρας κάθε πειράµατος φωτοαποδόµησης Si ή SiO µε laser 

παρουσία αλκοόλης, η τελική πίεση στον αντιδραστήρα είναι αυξηµένη σε σχέση µε 

την αρχική πίεση της αλκοόλης µε την οποία τροφοδοτήθηκε ο αντιδραστήρας πριν το 

πείραµα. Αυτό είναι ισχυρή απόδειξη ότι σχηµατίζονται αέρια προϊόντα στη διάρκεια 

του πειράµατος, είτε προερχόµενα αµιγώς από την πολυφωτονική διάσπαση του αερίου 

µε laser που ούτως ή άλλως συµβαίνει σε κάποιο ποσοστό, είτε δηµιουργούµενα επίσης 

και από αντιδράσεις τύπου:       

                          Si / SiO + CH3OH                       Αέρια προϊόντα  

Στον Πίνακα 5Α παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα από µια σειρά πειραµάτων 

φωτοαποδόµησης SiO laser παρουσία CH3OH µε σταθερή αρχική πίεση (Ρ= 50 Torr) 

και για αυξηµένο κάθε φορά αριθµό εφαρµοζόµενων παλµών laser (20, 30, 50, 80 και 

100 παλµοί). Συγκεκριµένα καταγράφονται οι µετρηθείσες τελικές πιέσεις των αερίων 

µέσα στον αντιδραστήρα µετά το πέρας κάθε πειράµατος καθώς και τα αντίστοιχα 

ποσοστά (%) κατανάλωσης της CH3OH όπως υπολογίστηκαν βάσει της παραπάνω 

σχέσης. Παρατηρούµε ότι τα ποσοστά αυτά αυξάνονται ανάλογα µε τον αριθµό των 

εφαρµοζόµενων παλµών laser.  

Πειράµατα υπέρυθρης πολυφωτονικής διάσπασης αέριας CH3OH µε laser µε 

ίδια αρχική πίεση (50 Τοrr) και µε εφαρµογή αυξανοµένου αριθµού παλµών όπως και 

στα πειράµατα φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH παρέχει πληροφορίες τόσο για 

τον τρόπο σχηµατισµού των αερίων που παράγονται στο βασικό πείραµα της 

φωτοαποδόµησης SiO σε CH3OH, τόσο και για το ποσοστό της φωτοδιάσπασης της 

αέριας CH3OH. 
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5.2.2 Yπέρυθρη πολυφωτονική διάσπαση αέριας CH3OH 

H υπέρυθρη πολυφωτονική διάσπαση της CH3OH µε laser CO2 στην αέρια 

φάση, µε την ίδια πειραµατική διάταξη και απουσία στερεού στόχου SiO υπό αρχική 

πίεση 75 Torr και µετά από 30 παλµούς, παράγει ένα σύνολο αερίων προϊόντων τα 

οποία πιθανότατα προκύπτουν από την επανασύνδεση των ελευθέρων ριζών που 

προκύπτουν από την φωτοδιάσπαση της CH3OH.  Tο IR φάσµα του περιεχοµένου του 

αντιδραστήρα µετά τη φωτοδιάσπαση (Φάσµα 5.10) είναι πανοµοιότυπο µε το IR 

φάσµα των αερίων προϊόντων της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH 

(Φάσµα.5.9). 

Για µια σειρά πειραµάτων πολυφωτονικής διάσπασης CH3OH µε laser υπό 

αρχική πίεση 50 Torr και µε εφαρµογή αυξανοµένου αριθµού παλµών laser (20, 30, 50, 

80 και 100 παλµοί) µετρήθηκαν οι τελικές πιέσεις των αερίων στον αντιδραστήρα µετά 

το πέρας κάθε πειράµατος και κατόπιν υπολογίστηκαν τα ποσοστά κατανάλωσης της 

CH3OH (λόγος (Ρτελ-Ραρχ)/Ρτελ).  Στον Πίνακα 5Α  φαίνονται τα σχετικά αποτελέσµατα 

για τα πειράµατα της υπέρυθρης πολυφωτονικής διάσπασης της CH3OH µε laser καθώς 

και για τα πειράµατα της φωτοαποδόµησης SiO µε laser παρουσία CH3OH για την ίδια 

πειραµατική διάταξη και για τις ίδιες συνθήκες (ισχύς ακτινοβολίας laser, αρχική πίεση 

CH3OH, αύξων αριθµός εφαρµοζόµενων παλµών laser). Όπως είναι φανερό τα 

αντίστοιχα ποσοστά κατανάλωσης της CH3OH για τα δύο είδη πειραµάτων είναι 

σχεδόν ταυτόσηµα µε πολύ µικρή απόκλιση. 
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5.3 ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ ΒΕΛΤΙΣΤΩΝ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΣΥΝΘΗΚΩΝ 

  

5.3.1 Εξάρτηση της συγκέντρωσης στερεών εναποθέσεων από την απόσταση                              
φακού εστίασης – στόχου 
 

Στα πλαίσια της βελτιστοποίησης των πειραµατικών συνθηκών µε σκοπό την 

όσο το δυνατόν µεγαλύτερη συγκέντρωση εναποτιθέµενων προϊόντων, µελετήθηκε το 

ποσοστό της φωτοαποδόµησης στόχου SiO σε περιβάλλον αέριας CH3OH 

συναρτήσει της απόστασης µεταξύ του στόχου και του φακού εστίασης. Η 

συγκεκριµένη µελέτη θα µπορούσε να είχε γίνει και σε πειράµατα φωτοαποδόµησης 

SiO  υπό κενό, θεωρώντας πως η αποµάκρυνση του στόχου  από την χαρακτηριστική 

εστιακή απόσταση του φακού θα επηρεάζει κατεξοχήν το στάδιο της 

φωτοαποδόµησης και όχι τις ακόλουθες αντιδράσεις ή το στάδιο της εναπόθεσης. 

Η εστιακή απόσταση του φακού γερµανίου που χρησιµοποιήθηκε είναι 15 cm. 

Για τέσσερις διαφορετικές αποστάσεις του στόχου (ολόκληρου του αντιδραστήρα 

δηλαδή) από τον φακό εστίασης, ελήφθησαν τέσσερις διαφορετικές συγκεντρώσεις 

στερεών εναποθέσεων µε δεσµούς Si-O, µε τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες, 

µετρηµένες ως ένταση αντίστοιχης κορυφής στα τέσσερα φάσµατα υπερύθρου.  

 

 
5.3.2 Εξάρτηση της συγκέντρωσης στερεών εναποθέσεων από τον αριθµό 

εφαρµοζόµενων παλµών του laser 
 

∆εδοµένου ότι η συνολική εξαγόµενη ενέργεια του laser είναι σταθερή για όλα 

τα πειράµατα και ίση µε 1,15 J ανά παλµό, παρουσιάζει ενδιαφέρον η µελέτη της 

πιθανής εξάρτησης του ποσοστού εναπόθεσης µετρηµένο ως ένταση της αντίστοιχης 

κορυφής του δεσµού Si-O στο φάσµα υπερύθρου από τον συνολικό αριθµό παλµών 

της ακτινοβολίας του laser που προσπίπτει στο δείγµα. 

Για την εξαγωγή σχετικών συµπερασµάτων πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

φωτοαποδόµησης SiO σε ατµόσφαιρα CH3OH υπό πίεση 50 Torr και µε εφαρµογή 

διαφορετικού αριθµού παλµών laser κάθε φορά.  
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5.3.3 Εξάρτηση της συγκέντρωσης στερεών εναποθέσεων από την 
τροφοδοτούµενη πίεση του αερίου αντιδραστηρίου (CH3OH) 

 
Όπως έχει παρατηρηθεί  τα χαρακτηριστικά της δηµιουργίας, της σύστασης 

και της ταχύτητας διάδοσης του σχηµατιζόµενου πλουµίου στην φωτοαποδόµηση µε 

laser επηρεάζονται δραστικά από την υπερκείµενη πίεση του αερίου. Είναι 

ενδιαφέρον να µελετηθεί το ποσοστό  µεταβολής στη συγκέντρωση των στερεών 

εναποθέσεων συναρτήσει της αρχικής πίεσης της CH3OH.  

Σε σειρά πειραµάτων φωτοαποδόµησης SiO µε laser µε εφαρµογή 80 παλµών 

και για τέσσερις διαφορετικές αρχικές πιέσεις CH3OH ελήφθησαν τα τέσσερα 

αντίστοιχα φάσµατα υπερύθρου.  

Με βάση τα όσα προέκυψαν από την ανάλυση των φασµάτων αυτών 

(Παράγραφος 6.4.3), η πίεση του υπερκείµενου αερίου παίζει καθοριστικό ρόλο στην 

τελική συγκέντρωση των εναποθέσεων. Για να εξακριβωθεί το αν η µεταβολή της 

υπερκείµενης πίεσης της CH3OH επηρεάζει την εναπόθεση λόγω µεταβολής στην 

απόδοση των αντιδράσεων των οποίων προκαλεί η αέρια CH3OH ή αν επηρεάζεται η 

εναπόθεση λόγω πιο πολύπλοκων µηχανισµών συσσωµάτωσης οι οποίοι 

καθορίζονται από την υπερκείµενη πίεση οποιουδήποτε αερίου (έστω και αδρανούς), 

επιλέχθηκε το Ar ως υπερκείµενο αέριο και διεξήχθη σειρά πειραµάτων 

φωτοαποδόµησης SiO για διαφορετικές αρχικές πιέσεις του αερίου.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6   ΑΝΑΛΥΣΗ ΚΑΙ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΤΩΝ    
                            ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 

 

6.1    Ο ΡΟΛΟΣ ΤΗΣ CH3OH 
 
 
6.1.1 Στερεές εναποθέσεις από φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH  
 

Με την εστίαση της δέσµης ενός laser CO2 πάνω σε στερεό στόχο SiO 

προκαλείται φωτοαποδόµηση του στόχου και δηµιουργία ενός νέφους (πλούµιο) πάνω 

από τον στόχο, στο οποίο συνυπάρχουν µονοµερή SiO, διάφορα πολυµερή (SiO)n, άτοµα 

Si, ηλεκτρόνια και ιόντα. Τα µονοµερή SiO και τα άτοµα Si που κατά κύριο λόγο 

εκτοξεύονται από τον στόχο, είτε συσσωµατώνονται και  ακολούθως επικάθονται στο 

υπάρχον υπόστρωµα KBr, είτε αντιδρούν µε τα µόρια της µεθανόλης και οδηγούν σε 

πρωτογενή προϊόντα, τα οποία ακολούθως υφίστανται δευτερογενείς αντιδράσεις που 

παράγουν πολυµερή τα οποία επικάθονται στο υπόστρωµα KBr.  

Η ακτινοβολία του laser όµως προκαλεί συγχρόνως πολυφωτονική διέγερση και 

διάσπαση των µορίων της µεθανόλης, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία ελευθέρων ριζών οι 

οποίες πραγµατοποιούν δευτερογενείς αντιδράσεις και οδηγούν στον σχηµατισµό των 

τελικών αερίων προϊόντων. 

Η φωτοαποδόµηση SiΟ µε laser CO2 υπερύθρου συντελείται µέσω 

πολυφωτονικής απορρόφησης και διέγερσης των µορίων του στόχου [65, 66] τα οποία 

και διασπώνται δίνοντας διαφόρων ειδών θραύσµατα όπως SiΟ, (SiO)n, και Si [8]. Καθώς 

τα θραύσµατα εκτοξεύονται από τον στόχο, δηµιουργείται ένα νέφος («πλούµιο») στο 

οποίο υπάρχουν επίσης ιόντα και ελεύθερα ηλεκτρόνια. Τα θραύσµατα ακολούθως 

συγκρουόµενα µεταξύ τους οδηγούν στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων της µορφής: 
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                     O   

     …- Si               Si - ..                                      O= Si – Si=O 

                                 O                         

 

                                                        ...- Si – Si – Si-…         

 

τα οποία τελικά επικάθονται στο υπόστρωµα KBr.  

Tο φάσµα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων που προκύπτει από την 

φωτοαποδόµηση στόχου SiO παρουσία CH3OH (Φάσµα 5.1) εµφανίζει µια σειρά 

κορυφών απορρόφησης. Οι κορυφές αυτές αντιστοιχούν σε στερεά προϊόντα που 

δηµιουργούνται από την αντίδραση του SiO και του Si µε τα µόρια της CH3OH. 

Με βάση τα βιβλιογραφικά δεδοµένα [67-76] έγινε αναλυτική ταυτοποίηση των 

κορυφών απορρόφησης και ο χαρακτηρισµός τους παρατίθεται στον Πίνακα 6Α. Κατά 

κύριο λόγο παρατηρούµε την ισχυρή και ευρεία κορυφή απορρόφησης περίπου στους 

1060 cm-1 µε εύρος ± 200 cm-1, την οποία και αναλύουµε παρακάτω (Φάσµα 5.2). Η 

κορυφή αυτή αναλύεται σε έξι τουλάχιστον επιµέρους κορυφές: 1017cm-1, 1033cm-1, 

1061cm-1, 1084cm-1, 1132cm-1 και 1189cm-1. Οι κορυφές στους 1017cm-1,  1033cm-1 και  

1061cm-1, αποδίδονται στις οµάδες: v(Si-O-Si), v(O-C(H)) και v(Si-O(CH2)) αντίστοιχα, 

ενώ οι υπόλοιπες οφείλονται πιθανώς σε δονήσεις της οµάδας SixOy. Στο φάσµα των 

στερεών εναποθέσεων παρατηρούνται επίσης και µια σειρά άλλων µικρότερης έντασης 

κορυφών απορρόφησης, που αντιστοιχούν στις οµάδες: κλυδωνισµός (rock) (SiO) 430-

460 cm-1, ρ(Si-CH3) 806 cm-1 , δ(OSi-H) 845 cm-1, κάµψη(Si-O) 880 cm-1, κάµψη 

{(O)OSiH(Η)} 941 cm-1,  δ(Si-CH3) 1263 cm-1,  v(OSi-H) 2244 cm-1 , v(C-H) 2963 cm-1 , 

v(Si-OH) 3400 cm-1και v{(CH3)O-H}, v{(H)O-H} 3683 cm-1 (Πίνακας 6Α). Η οµάδα Si-

O είναι πιο πολύπλοκη καθ’ όσον µπορεί να προκύπτει είτε από την συσσωµάτωση των 

µονοµερών θραυσµάτων (SiO), είτε από την αντίδραση των θραυσµάτων Si και SiO µε 

την CH3OH.  
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   Ο βαθµός υδρογόνωσης των άµορφων στερεών εναποθέσεων του οξειδίου του 

πυριτίου (SiO) µπορεί να εκτιµηθεί συγκρίνοντας τον λόγο Α(vSi-H)/A(vSiO) των εντάσεων 

των αντίστοιχων κορυφών στο φάσµα υπερύθρου µε τους λόγους που προκύπτουν από 

άλλες τεχνικές. O λόγος των εντάσεων των κορυφών SiH/SiO εν προκειµένω 

υπολογίστηκε ~ 0,2, θεωρώντας ως κορυφή v (Si-O) την 1060 cm-1 ενώ ως v(Si-H) την 

2245 cm-1. Είναι ενδιαφέρον ότι οι αντίστοιχοι λόγοι για πυριτικές εναποθέσεις που 

παράγονται µε άλλες τεχνικές, όπως η θερµική εξάχνωση, είναι σχεδόν µια τάξη 

µεγέθους µικρότεροι [76,77]. Επίσης είναι φανερό πως στην τεχνική της laser 

φωτοαποδόµησης SiO, η χρήση αέριας CH3OH είναι πιο αποτελεσµατική ως προς την 

υδρογόνωση της οµάδας Si-O απ’ ότι η χρήση υδρογόνου ή υδρατµών [8-10, 17]. 

Σχετικά πειράµατα φωτοαποδόµησης SiO παρουσία Η2/Η2Ο  απέδωσαν λόγους ~0,1 

[17]. Οι αντιδράσεις ως εκ τούτου µεταξύ ατόµων ή οµάδων προερχόµενων από 

φωτοαποδόµηση του SiO και της CH3OH, είναι πολύ πιο αποδοτικές από τις αντίστοιχες 

µε H2 ή H2O. Προκύπτουν έτσι στερεές εναποθέσεις διαφόρων συστάσεων και δοµών 

στις οποίες ενυπάρχουν οµάδες: Si-CH3, (O)Si-H, Si-OH, C-H, O-C(H) .  

 

6.1.2 Φωτοαποδόµηση SiO υπό κενό 

Όπως περιγράφηκε στην Παράγραφο 5.1.2, το φάσµα υπερύθρου (Φάσµα 5.4) 

των στερεών εναποθέσεων που προέρχονται από την φωτοαποδόµηση στόχου SiO 

απουσία αερίου (υπό κενό) περιέχει µόνο τις χαρακτηριστικές κορυφές απορρόφησης 

που οφείλονται στην οµάδα SixOy. Αντίθετα το φάσµα υπερύθρου των στερεών 

εναποθέσεων από την φωτοαποδόµηση στόχου SiO παρουσία CH3OH εµφανίζει αρκετές 

νέες κορυφές, που αποδίδονται σε διάφορους νέους πυριτικούς δεσµούς. Αυτό  είναι µια 

πρώτη ένδειξη ότι η CH3OH αντιδρά µε τα εκτοξευόµενα θραύσµατα και οδηγεί στον 

σχηµατισµό των στερεών εναποθέσεων. 

Επίσης το γεγονός ότι η ένταση της πολλαπλής κορυφής Si-O (Φάσµα 5.5) είναι αισθητά 

µειωµένη στο παρόν πείραµα σε σχέση µε το πείραµα παρουσία CH3OH, θα µπορούσε 

να αποδοθεί σε δύο λόγους. Ο ένας λόγος που περιγράφηκε προηγουµένως είναι ότι οι 

αντιδράσεις της CH3OH µε τα εκτοξευόµενα θραύσµατα οδηγούν στην δηµιουργία 

εναποθέσεων που περιέχουν την οµάδα Si-O. Ο δεύτερος λόγος µπορεί να είναι ότι η 

παρουσία της CH3OH οδηγεί στον σχηµατισµό πλάσµατος το οποίο υποβοηθά την 
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αποδόµηση του στερεού στόχου. Αυτό θα µπορούσε να αποσαφηνιστεί  

πραγµατοποιώντας πειράµατα παρουσία ενός αδρανούς αερίου όπως Ar, αντί της 

CH3OH. 

  

6.1.3  Φωτοαποδόµηση SiO παρουσία Ar 

Προκειµένου να διερευνηθεί ο ρόλος της CH3OH στην αύξηση της εναπόθεσης, 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα φωτοαποδόµησης SiO σε ατµόσφαιρα αερίου αργού (Ar) 

σε παρόµοιες πειραµατικές συνθήκες (πίεση αερίου, αριθµό παλµών laser και ενέργεια 

laser). 

To φάσµα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων (µετά την απαέρωση) δεν 

παρουσιάζει άλλες κορυφές εκτός της χαρακτηριστικής κορυφής που αποδίδεται στην 

οµάδα SixOy. Όπως φαίνεται στο συγκριτικό φάσµα υπερύθρου (Φάσµα 5.5) για την 

περιοχή 800-1400cm-1 που είναι χαρακτηριστική της οµάδας SixOy, η ένταση της 

κορυφής αυτής είναι µεγαλύτερη µε την παρουσία CH3OH από ότι υπό κενό και 

παρουσία Ar. Επίσης παρουσία Ar δεν προκύπτει καθόλου αύξηση στο ποσοστό της 

εναπόθεσης σε σχέση µε την φωτοαποδόµηση υπό κενό. Άρα το Ar για τις 

συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες (αρχική πίεση, αριθµός εφαρµοζόµενων παλµών 

laser) δεν συµβάλλει καθόλου στη δηµιουργία των εναποτιθέµενων τελικών προϊόντων.  

Συµπεραίνουµε λοιπόν πως οι αντιδράσεις στις οποίες συµµετέχει η CH3OH και 

µόνο αυτές ευθύνονται για την δηµιουργία των στερεών εναποθέσεων και ως εκ τούτου 

των επιθυµητών υδρογονωµένων δεσµών. Αυτός δηλαδή είναι ο κυρίαρχος αν όχι ο 

µοναδικός ρόλος της CH3OH. 

 

6.2 ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΚΑΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ ΕΝΘΑΛΠΙΑΣ 
 

Όπως έχει διαφανεί ως τώρα, η φωτοαποδόµηση στερεού SiO µε laser CO2 σε 

ατµόσφαιρα αέριας CH3OH οδηγεί σε κάποιες χηµικές αντιδράσεις στην αέρια φάση, 

από τις οποίες προκύπτουν στερεές εναποθέσεις µε ποικίλες πολυµερικές διαµορφώσεις. 

Στη συνέχεια προτείνονται ορισµένοι πιθανοί µηχανισµοί αντιδράσεων µεταξύ της 

CH3OH και του SiO αλλά και του ατοµικού Si θεωρώντας βάσει της σχετικής 
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βιβλιογραφίας για αντίστοιχα πειράµατα, ότι από τον στόχο SiO αποσπώνται ταυτόχρονα 

και άτοµα Si τα οποία θεωρούνται ιδιαιτέρως δραστικά. Παράλληλα λοιπόν µε τις 

αντιδράσεις του µονοξειδίου του πυριτίου θα πρέπει να ληφθούν υπόψη και οι 

αντιδράσεις των ουδέτερων ατόµων πυριτίου µε τα µόρια της µεθανόλης. 

 

6.2.1 Προτεινόµενες πορείες αντιδράσεων 

 

Με βάση τη θερµοχηµεία, οι αντιδράσεις SiO και Si µε την CH3OH  µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν είτε µέσω απλής απόσπασης υδρογόνου, είτε µέσω των 

σχηµατιζόµενων ενδιαµέσων συµπλόκων. Επίσης πρέπει να λάβουµε υπόψη ότι για την 

αντίδραση:                                           

                                      SiO  +   RH                      HSiO  +  R                                    (6.2.1) 
 

 ισχύει η σχέση:    ∆Ηr = ∆Ηf (HSiO) + ∆Hf (R)  – {∆Ηf (RH) + ∆Ηf (SiO)}  

όπου ∆Ηr είναι η ενθαλπία της αντίδρασης και ∆Ηf είναι η ενθαλπία σχηµατισµού των 

µορίων. Παρακάτω θεωρούνται κάποιες πιθανές πορείες των αντιδράσεων του SiO και 

του Si µε την CH3OH και σηµειώνονται οι ∆Ηr για την καθεµία όπως υπολογίστηκαν µε 

βάση βιβλιογραφικά δεδοµένα ενθαλπιών σχηµατισµού (Πίνακας 6Β). 

Οι ενέργειες των επιµέρους χηµικών δεσµών των µορίων (Bond Dissociation Energy) 

είναι:   

          BDE (R-H) = ∆Ηf (H) + ∆Ηf (R) – ∆Ηf (RH) ~ 389-439 kJ /mol 

          BDE (H-SiO) = ∆Ηf (H) + ∆Ηf (SiO) – ∆Ηf (HSiO) ~ 88 kJ /mol 

Συγκεκριµένα για την αντίδραση SiO µε CH3OH θεωρήθηκαν οι παρακάτω πορείες: 
 
 
   
Α.  Αντιδράσεις Απόσπασης  
 
 
        SiO + CH3OH                        HSiO + CH2OH        ∆rΗ ~ 322 kJ/mol                (6.2.2) 
 
                                                       HSiO + CH3O           ∆rΗ ~ 348 kJ /mol               (6.2.3) 
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Β. Αντιδράσεις µέσω ενδιάµεσου συµπλόκου 
 
       SiO + CH3OH           CH3OSiO          CH3 + HOSiO    ∆rΗ = 135 kJ /mol         (6.2.4) 
                                                H  
 
                                                                   CH3O + HSiO    ∆rΗ = 348 kJ /mol         (6.2.5) 
 
                                                                  CH3O + SiOH    ∆rΗ = 314 kJ/mol           (6.2.6) 
 
                                                                    CH4 + SiO2     ∆rΗ = -61 kJ/mol*         (6.2.7)  
 
                                                                   CH2O + H2SiO   ∆rΗ = 95 kJ /mol          (6.2.8) 
 
 
Εξ’ άλλου για την αντίδραση Si µε CH3OH θεωρήθηκαν οι εξής πορείες: 
 
Α.  Αντιδράσεις Απόσπασης  
 
      Si  +  CH3OH                                SiH  +  CH2OH       ∆rΗ = 117 kJ /mol           (6.2.9) 
 
                                                            SiH  +   CH3O          ∆rΗ = 143 kJ /mol        (6.2.10) 
 

Β. Αντιδράσεις µέσω ενδιάµεσου συµπλόκου  
 
      Si  + CH3OH          CH3O-SiH      CH3  +   SiOH    ∆rΗ = -106 kJ /mol         (6.2.11) 
 
                                                             CH3  +  HSiO    ∆rΗ = -76 kJ/mol             (6.2.12) 
 
                                                             CH2O + SiH2   ∆rΗ = -82 kJ /mol              (6.2.13) 
 
                                                             CH4  +  SiO   ∆rΗ = -426 kJ /mol              (6.2.14) 
 
                             

 

Από την παραπάνω ανάλυση προκύπτει ότι οι αντιδράσεις απόσπασης είναι ισχυρά 

ενδόθερµες, ενώ από τις αντιδράσεις µέσω σχηµατισµού ενδιαµέσου συµπλόκου για την 

αντίδραση SiO + CH3OH µια είναι εξώθερµη (6.2.7) και οι υπόλοιπες είναι ισχυρά 

ενδόθερµες.  

 Λαµβάνοντας υπόψη τις υπολογισµένες ως εξώθερµες σχετικές αντιδράσεις, 

αλλά και σχετική βιβλιογραφία [1, 78], προτείνονται στη συνέχεια συγκεκριµένες 

πορείες αντιδράσεων.  

* Με έντονη γραφή δίνονται οι εξώθερµες αντιδράσεις 
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Αποσκοπώντας στην λεπτοµερέστερη διασαφήνιση του µηχανισµού των 

αντιδράσεων διεξήχθησαν κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί κατά τους οποίους 

υπολογίστηκαν οι απόλυτες ενθαλπίες (∆Ha) όλων των ενδιάµεσων µεταβατικών 

συµπλόκων των αντιδράσεων αυτών, αφού ελέγχθηκε η αξιοπιστία τους συγκρίνοντάς 

τις µε βιβλιογραφικά δεδοµένα.  

 

 

 

   Aντιδράσεις SiO + CH3OH  

 

SiO + CH3OH            

                                   

  CH3-O         Si=O            CH3O      Si=O               CH3O     Si=O                        (6.2.15) 

           H                                        H                                         H 

 

                                                        H                                       H 

 H3C       Si    O                H2C        Si      O               H2C       Si      O-H                (6.2.16) 

          O-H                                 O      H                               O  

            

                                           H3C         Si=O                                                              (6.2.17) 

                                                           O-H  
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  Αντιδράσεις Si + CH3OH  

 
 
 

Si  +  CH3OH           H3C      O      Si 
                                            
                                               H 
 
 
 
            Si                                           H    Si                                      H                        
                                                                                                                
 H3C           O      H                       H2C          O     H                H2C=Si     O-H         (6.2.18) 
 
                                               
 
                                                                 Si-H                                     H 
                                                    
                                                     H3C            O                      H3C      Si=O             (6.2.19) 
 
                                                                     
                                                          
 
                          
                                                          H     Si   H                                   SiH2    
                                                     
                                                      H2C             O                    H2C              O          (6.2.20)    
 
 
 

Με θεωρητικούς υπολογισµούς προσδιορίστηκαν οι ενθαλπίες αντίδρασης για 

κάθε µία από τις παραπάνω πορείες (Πίνακας 6Γ). Συγκεκριµένα οι µεταβατικές 

καταστάσεις των βασικών πορειών αντίδρασης (6.2.15), (6.2.16) και (6.2.17) 

παρατίθενται στο ∆ιάγραµµα 6.1. Επιπλέον τα ενδιάµεσα σύµπλοκα των πορειών 

(6.2.18), (6.2.19) και (6.2.20) που θεωρήθηκαν για την αντίδραση Si + CH3OH 

κατατάχθηκαν µε όµοιο τρόπο σε χωριστό ενεργειακό διάγραµµα (∆ιάγραµµα 6.2). Τα 

ενδιάµεσα σύµπλοκα χαµηλότερης ενέργειας είναι αυτά που τελικά ελήφθησαν υπόψη 

και βάσει αυτών καταλήξαµε σε κάποιες ισχυρά εξώθερµες αντιδράσεις.  
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∆ιάγραµµα 6.1 Σχετικές ενθαλπίες  των πρωτογενών προϊόντων 
της αντίδρασης SiO +  CH3OH 
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∆ιάγραµµα 6.2 Σχετικές ενθαλπίες των πρωτογενών προϊόντων  
της αντίδρασης Si + CH3OH 
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∆ιάγραµµα 6.3 Ενεργειακή κατάταξη των τριών πορειών της αντίδρασης SiO + CH3OH µέσω 

σχηµατισµού ενδιαµέσων συµπλόκων. 
 
 
 
 
                                                       H3C                                             H 

                                  O       Si-O          H2C       Si    O   
                                       H                              O     H 

    SiO + CH3OH 
 
 
                
            H3C                     H3C       Si-O 
                       O    SiO              O 
                 H                         H                                           H        OH 
                                                                                                Si 
                                                                                        H2C      O     
                                                                         
                                                              
                                                                       H CO 3
                                                                                   Si=O 
                                                                              H 
 
 
                                                          H3C 
                                                                     Si=O 
                                                            HO        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Με βάση τα αποτελέσµατα των υπολογισµών για την αντίδραση SiO + CH3OH 

προέκυψε ότι η πορεία σχηµατισµού του  H3C-Si(OH)=O είναι εξώθερµη κατά 239 

kJ/mol. Ο σχηµατισµός του  Η3CO-Si(H)=O είναι επίσης εξώθερµη διεργασία κατά 131 

kJ/mol, ενώ ο σχηµατισµός του  κυκλικού CH2(O)Si(H)OH (6.2.16) είναι εξώθερµη 

αντίδραση κατά 107,63 kJ/mol. Τέλος ο σχηµατισµός του ασταθούς ενδιαµέσου CH3 

O(Η)SiO πραγµατοποιείται εξώθερµα κατά 24,27 kJ/mol. Στο ∆ιάγραµµα 6.3 

κατατάσσονται συνολικά οι τρεις διαφορετικές πορείες της αντίδρασης SiO + CH3OH 

σύµφωνα µε τις ∆Hr όπως αυτές υπολογίστηκαν θεωρητικά. 
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Αντίστοιχα για την αντίδραση Si + CH3OH, ο σχηµατισµός του H3C-Si(H)=O 

είναι εξώθερµη διεργασία κατά 409,18 kJ/mol. Οµοίως ο σχηµατισµός του 

H2C=Si(H)OH είναι εξώθερµη διεργασία κατά 358,62 kJ/mol, ενώ τέλος ο σχηµατισµός 

του κυκλικού CH2(O)SiH2 είναι εξώθερµη διεργασία κατά  302,2 kJ/mol. Επίσης ο 

σχηµατισµός του ενδιαµέσου συµπλόκου  H3CO(H)Si είναι ενδόθερµη διεργασία κατά 

16,39 kJ/mol.  

Είναι δυνατόν λοιπόν να θεωρηθεί µε ασφάλεια ότι τα συγκεκριµένα ενδιάµεσα 

σύµπλοκα µε τις µικρότερες ενέργειες σχηµατισµού, είναι αυτά που σχηµατίζονται µέσα 

στον αντιδραστήρα κατά κύριο λόγο αν όχι αποκλειστικά. Γι’ αυτό το λόγο και µε 

απώτερο σκοπό την ταυτοποίηση των τελικών προϊόντων που σχηµατίζονται και 

εναποτίθεται κατά τη διάρκεια των πειραµάτων της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία 

CH3OH, σχεδιάζονται στη συνέχεια πορείες των αντιδράσεων SiO + CH3OH και Si + 

CH3OH  τις οποίες προκαλούν τα προϊόντα των πορειών 6.2.17 και 6.2.19 αντιστοίχως.  

 Το πρωτογενές προϊόν της πορείας 6.2.17 της αντίδρασης SiO + CH3OH µπορεί 

στη συνέχεια να πραγµατοποιεί τις ακόλουθες δευτερογενείς αντιδράσεις: 

   

[H3C-Si(OH)=O]*  (6.2.17)                                   CH4  +  SiO2                                              (6.2.7) 

                                 

                                         
                                             + CH3OH                H3C         O            
                                                                                        Si        CH2   +  H2              (6.2.21) 
                                                                               HO         O          
 
                                            H3C-Si(OH)=O        H3C         O          CH3 
                                                                                       Si         Si                            (6.2.22) 

                                                                               HO         O          OH           

 

                                                     +CH3OH           H3C           OH                                          
                                                                                          Si                 [αέριο]         (6.2.23) 
                                                                                HO           OCH3 

            

            Αντίστοιχα η πορεία 6.2.19 της αντίδρασης Si + CH3OH µπορεί να εξελιχθεί ως 

ακολούθως: 
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 [H3C-Si(H)=O] *  (6.2.19)          + CH3OH             H3C          O       

                                                                                 Si        CH2  +  H2              (6.2.24) 
                                                                           H          O  
 
                                      + H3C-Si(H)=O       H3C          O         CH3 
                                                                                 Si        Si                       (6.2.25) 
                                                                            H         O          H 
 

                                                           +CH3OH         H3C         OH                                          
                                                                                             Si                  [αέριο]     (6.2.26) 
                                                                                       H          OCH3 
                       

 
 
Στη συνέχεια διερευνάται το αν κάποιες τουλάχιστον από τις παραπάνω ενώσεις 

µπορούν να συσχετιστούν µε την εικόνα των ληφθέντων φασµάτων υπερύθρου και 

µάζας. Με άλλα λόγια εξετάζεται το κατά πόσο οι χηµικοί δεσµοί στους οποίους 

αποδίδονται οι κορυφές απορρόφησης στα φάσµατα υπερύθρου των στερεών 

εναποθέσεων (Πίνακας 6A), ανταποκρίνονται στους χηµικούς δεσµούς που περιέχονται 

στα προϊόντα που προβλέφθηκαν παραπάνω. Στον Πίνακα 6∆ αντιστοιχίζονται οι 

περισσότερες απορροφήσεις του φάσµατος υπερύθρου (Φάσµα 5.1) των στερεών 

εναποθέσεων της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH µε οµάδες δεσµών που 

ελήφθησαν αυτούσιες από τις δοµές των προϊόντων που σχεδιάστηκαν προηγουµένως 

θεωρητικά. Συγκεκριµένα, οι δεσµικές οµάδες των προϊόντων αυτών όπως οι: (ΟΗ)Si-

CH3 [Προϊόντα (6.2.21), (6.2.22)], (Η3C)Si-OH [Προϊόντα (6.2.21), (6.2.22)], Si-O-Si 

[Προϊόντα (6.2.22), (6.2.25)], (Si)O-CH2 [Προϊόντα (6.2.21), (6.2.24)], (CH2)O-Si 

[Προϊόντα (6.2.21), (6.2.24)], (Η)Si-CH3 [Προϊόντα (6.2.24), (6.2.25)], (H3C)Si-H 

[Προϊόντα (6.2.24), (6.2.25)], (O)C-H2 και (Si)C-H3 [Όλα τα στερεά εκτός του (6.2.7)] 

και τέλος (Si)O-H [Προϊόντα (6.2.21), (6.2.22)] µπορούν να αποδοθούν στις κορυφές 

απορρόφησης: 806 cm-1 ((ΟΗ)Si-CH3),  880 cm-1 ((H3C)Si-OH),  1018 cm-1 (Si-O-Si), 

1033 cm-1 ((Si)O-CH2), 1060 cm-1 ((CH2)O-Si), 1263 cm-1 (πολλαπλή) ((H)Si-CH3), 2245 

cm-1 ((H3C)Si-H), 2963 cm-1 ((O)C-H2), (Si)C-H3) και 3400 cm-1 ((Si)O-H) αντίστοιχα. 

Αξίζει να σηµειωθεί πως το προϊόν SiO2 (6.2.7) είναι σχεδόν σίγουρα υπάρχον στα 

τελικά πειραµατικά προϊόντα λόγω της σύστασης της δοµής του στόχου SiO. H 

χαρακτηριστική του κορυφή (του δεσµού Si=O) περιλαµβάνεται στην ευρεία κορυφή 
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απορρόφησης µεταξύ 1000 και 1200 cm-1. Όπως φαίνεται, το φάσµα υπερύθρου των 

εναποθέσεων ανταποκρίνεται πλήρως στις δοµές των προϊόντων που περιγράφηκαν. 

Το φάσµα µάζας στα 19eV (Φάσµα 5.3) που ελήφθη για τα συνολικά προϊόντα 

(στερεά και αέρια) από το βασικό πείραµα της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH, 

παρουσιάζει εκτός των ισχυρών κορυφών που αντιστοιχούν σε αέριες ενώσεις και 

αναλύονται στην Παράγραφο 6.3.1, και κάποιες µε ελάχιστη ένταση που αντιστοιχούν σε 

µεγάλα µοριακά βάρη. Στον πίνακα αποδόσεων των κορυφών του φάσµατος µάζας 

(Πίνακας 6Ε), οι κορυφές στα 73, 105 και 117 m/z, αποδίδονται ως εξής:   

 

Κορυφή  73 m/z       θραύσµα :Si(O2)CH+  του µορίου  (6.2.24) 

Koρυφή 105 m/z      θραύσµα  CH3(OH)Si(O2)CH+ του µορίου (6.2.21) 

Κορυφή 105m/z       θραύσµα :Si(O2)Si+OH του µορίου (6.2.22) 

Κορυφή 105m/z       θραύσµα  H3C(H)Si(O2)SiH+ του µορίου (6.2.25) 

Κορυφή 117m/z       θραύσµα  Η3CSi(O2)SiCH2+ του µορίου (6.2.25) 

                      

Οι παρατηρήσεις αυτές συνιστούν µια επιπλέον ισχυρή ένδειξη ότι στις στερεές 

εναποθέσεις κυριαρχούν διαµορφώσεις που προέρχονται από τις πιο ευνοηµένες  πορείες 

ως προς την ενθαλπία αντίδρασης, τις 6.2.24 και 6.2.25 της αντίδρασης Si + CH3OH. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι πορείες της αντίδρασης Si + CH3OH είναι πολύ πιο 

εξώθερµες από ότι οι πορείες της αντίδρασης SiO + CH3OH. Θα υπάρχουν λοιπόν 

πιθανότατα σε µεγαλύτερο ποσοστό στις δηµιουργούµενες στερεές εναποθέσεις των 

πειραµάτων οι διαµορφώσεις που ανταποκρίνονται στα προϊόντα των αντιδράσεων 

µεταξύ Si και CH3OH. 

Όσον αφορά τον λόγο SiH/SiO (βαθµό υδρογόνωσης) στις τελικές στερεές 

εναποθέσεις που παρουσιάζει ξεχωριστό ενδιαφέρον, φαίνεται ότι µόνο οι πορείες της 

αντίδρασης Si + CH3OH  οδηγούν σε δευτερογενή προϊόντα που περιλαµβάνουν 

δεσµούς Si-H. 

Συνεπώς τόσο η συγκέντρωση των τελικών προϊόντων όσο και το ποσοστό των 

σχηµατιζόµενων υδρογονωµένων πυριτικών οµάδων, θα µπορούσαν να αυξάνονται αν η 

φωτοαποδόµηση στόχευε αντί σε στερεό άµορφο SiO, σε στερεό άµορφο Si.  
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6.2.2 Φωτοαποδόµηση Si παρουσία CH3OH 

 Το φάσµα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων από την φωτοαποδόµηση Si 

παρουσία CH3OH (Φάσµα 5.6) περιλαµβάνει σχεδόν τις ίδιες κορυφές απορρόφησης µε 

αυτό των στερεών εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH µε  κάποιες 

κορυφές απορρόφησης ελάχιστα µετατοπισµένες. Η ένταση των κορυφών εντούτοις, 

φαίνεται να διαφέρει σηµαντικά για τα δύο φάσµατα. 

Για παράδειγµα στο πρώτο απουσιάζουν οι κορυφές που αποδίδονται σε δονήσεις 

του δεσµού (Ο-Η), π.χ. στα 3400 cm-1, 3680 cm-1. Από τον αντίστοιχο πίνακα απόδοσής 

τους (Πίνακας 6ΣΤ) είναι φανερό πως όλοι οι δεσµοί και οι οµάδες που συνυπάρχουν στα 

προϊόντα είναι ταυτόσηµες µε όλες ανεξαιρέτως τις οµάδες που απαρτίζουν τα 

θεωρητικώς προβλεπόµενα προϊόντα των πορειών 6.2.24, 6.2.25 της αντίδρασης Si + 

CH3OH. Ενδεικτικά αξίζει να σηµειωθεί πως η απουσία υδροξυλικών οµάδων από τα 

τελικά προϊόντα του πειράµατος αυτού όπως προκύπτει από το φάσµα συµφωνεί 

απόλυτα µε τα θεωρητικώς προβλεπόµενα προϊόντα από τα οποία επίσης απουσιάζουν 

υδροξυλικές οµάδες. Αντίθετα στα προβλεπόµενα τελικά προϊόντα της αντίδρασης SiO + 

CH3OH εµπεριέχονται υδροξυλικές οµάδες, κάτι που επιβεβαιώνεται από το φάσµα 

υπερύθρου των εναποθέσεων του αντίστοιχου πειράµατος (Φάσµα 5.1). 

Όπως αναφέρθηκε και στην Παράγραφο 5.1.4, µε την σύγκριση των IR 

φασµάτων  των στερεών εναποθέσεων για τα πειράµατα φωτοαποδόµησης Si και SiO 

παρουσία CH3OH αντίστοιχα, παρατηρείται µια εµφανής αύξηση στην ένταση των 

βασικών κορυφών απορρόφησης για την πρώτη περίπτωση (Φάσµα 5.7). Το ποσοστό 

εναπόθεσης µετρηµένο ως ένταση των αντίστοιχων κορυφών στην περίπτωση της 

φωτοαποδόµησης στόχου Si παρουσία CH3OH είναι εµφανώς αυξηµένο.  

 Η φωτοαποδόµηση δηλαδή του Si σε ατµόσφαιρα αέριας CH3OH αποδίδει µεγαλύτερο 

ποσοστό εναποθέσεων µετρούµενο ως ένταση κορυφών απορρόφησης για τις δονήσεις 

του δεσµού SiO (1018 - 1090 cm-1). Eν προκειµένω η αύξηση αυτή είναι περίπου κατά 

2,5 φορές στο φάσµα του πειράµατος µε Si (κόκκινο χρώµα) σε σχέση µε το φάσµα του 

πειράµατος µε SiO (µπλε χρώµα). Επίσης και η ένταση των κορυφών απορρόφησης 

(αυθαίρετες µονάδες απορρόφησης) για τις δονήσεις του δεσµού Si-H (873-880 cm-1, 

2245 cm-1) αυξάνεται αισθητά στην περίπτωση φωτοαποδόµησης του Si (Πίνακας 6Ζ).  
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To συµπέρασµα από την αντικατάσταση του στόχου φωτοαποδόµησης του SiO 

µε Si είναι πως εν γένει ο σχηµατισµός των µελετούµενων στερεών εναποθέσεων είναι 

πιο αποδοτικός, ενώ ειδικότερα το ποσοστό παραγωγής προϊόντων µε δεσµούς πυριτίου 

– υδρογόνου που είναι και οι επιθυµητοί αυξάνεται αρκετά. Αυτό είναι ένα γεγονός που 

επιβεβαιώνει τελικά τους κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς των δυναµικών των 

αντιδράσεων των Si και SiO µε CH3OH δεδοµένου ότι οι αντιδράσεις του Si 

αποδείχθηκαν πιο εξώθερµες. Ως εκ τούτου τα προϊόντα τους στα οποία (και µόνο σ’ 

αυτά) ενυπάρχουν οι δεσµοί Si-H όπως αναφέρθηκε πρωτύτερα, έχουν µεγαλύτερη 

πιθανότητα να βρίσκονται σε µεγαλύτερο ποσοστό στο υλικό της εναπόθεσης. 

 

6.2.3 Φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CD3OH  

Η συγκριτική παρατήρηση των δύο φασµάτων υπερύθρου των εναποθέσεων από 

φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH (Φάσµα 5.1) και παρουσία CD3OH (Φάσµα 5.8) 

για πειράµατα που διεξήχθησαν υπό ταυτόσηµες συνθήκες, οδηγεί καταρχάς στο 

συµπέρασµα ότι η εναπόθεση στην πρώτη περίπτωση είναι λίγο µεγαλύτερη  (µετρηµένη 

πάντα ως αύξηση στην ένταση της κορυφής που αντιστοιχεί στη δόνηση του δεσµού Si-

O). Επίσης η ένταση της κορυφής Si-H είναι µικρότερη από την αντίστοιχη στο φάσµα 

εναποθέσεων σε CΗ3ΟΗ. Με λίγα λόγια η φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH 

αποδίδει µεγαλύτερο ποσοστό εναποθέσεων, άρα η CH3OH είναι προτιµότερο 

αντιδραστήριο από την CD3OH. To γεγονός αυτό ήταν και εξαρχής αναµενόµενο εφ’ 

όσον ο δεσµός C-D ως γνωστόν είναι σχετικά ισχυρότερος από τον δεσµό C-H.  

 Είναι δυνατό συνεπώς να θεωρηθούν αντιδράσεις SiO + CD3OH και Si + CD3OH 

βασισµένες στην ίδια λογική µε εκείνες της CΗ3ΟΗ που περιγράφηκαν προηγουµένως:  
 

 

SiO + CD3OH 

 

SiO  +  CD3OH               D3C-Si = O                         CHD3  +  SiO2                  (6.2.27) 

                                                              O-H  
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     SiO  +  CD3OH              D3C-Si(OH)=O                                                              (6.2.28)                         
                                                               
 
 
                                                   + CD3OH             D3C         O            
                                                                                         Si           CD2   +  HD         (6.2.29) 
                                                                                  HO        O          
 
                              

 
                       +  D3C-Si(OH)=O         D3C          O         CD3 

                                                                                                Si        Si                    (6.2.30) 
                                                                                      HO           O         OH           

 

                                                         +CD3OH              D3C             OH                                          
                                                                                                  Si                              (6.2.31) 
                                                                                        HO            OCD3 

 

 

 

 

Si + CD3OH 

 

Si  +  CH3OH             D3C-Si(H)=O                                                             (6.2.32) 
 
                                              
 
                                            + CD3OH       D3C          O       
                                                                              Si        CD2  +  HD           (6.2.33) 
                                                                        H         O  
 
                           
 
                                        + D3C-Si(H)=O     D3C         O       CD3 
                                                                                Si        Si                        (6.2.34) 
                                                                          H          O       H 
 

                                                          +CD3OH                  D3C          OH                                          
                                                                                                      Si                          (6.2.35) 
                                                                                               H           OCD3 
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Για λόγους συντοµίας αναγράφονται µόνο οι αντιδράσεις οι οποίες συγκριτικά 

από τις πειραµατικές ενδείξεις και τους υπολογισµούς φέρονται ως πιο πιθανές στην 

περίπτωση των πειραµάτων φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3ΟΗ. 

Ο χαρακτηρισµός των κορυφών απορρόφησης στο φάσµα των εναποθέσεων 

αποδεικνύει την ύπαρξη οµάδων µε δεσµούς Si-H αλλά όχι µε δεσµούς Si-D (δεν 

ανιχνεύονται στο φάσµα υπερύθρου). Όπως προκύπτει από τον πίνακα χαρακτηρισµού 

των κορυφών για τις στερεές εναποθέσεις του συγκεκριµένου πειράµατος (Πίνακας 6Η), 

όλες οι κορυφές αποδίδονται σε δονήσεις δεσµών οι οποίοι ενυπάρχουν και σε όλα 

ανεξαιρέτως τα προϊόντα των ανωτέρω αντιδράσεων. Συγκεκριµένα ανιχνεύονται στο 

φάσµα υπερύθρου απορροφήσεις στα 719 cm-1, 735 cm-1, 882 cm-1, 985 cm-1, 1070 cm-1, 

1112 cm-1, 1131 cm-1, 1296 cm-1, 2077 cm-1, και 2240 cm-1 που αποδίδονται στις 

δονήσεις των δεσµών: wagg(CD2), αντισυµµ. τάση(Si-C), κάµψη (Si-O), v(C-O), d-

παραµόρφωση (C-D3), v(Si-O) και v(Si=C),  s-παραµόρφωση (C-D3), κάµψη (O-H), 

συµµετρ.τάση (C-D3) και τέλος d-τάση(C-D3) και v(Si-H) αντιστοίχως.  

 Είναι φανερό ότι καµία από τις διαµορφώσεις αυτές δεν περιλαµβάνει τον δεσµό 

Si-D, πράγµα που δικαιολογεί την απουσία των απορροφήσεων του δεσµού αυτού και 

στο φάσµα. Γίνεται σαφές λοιπόν ότι το υδρογόνο που συµµετέχει στους δεσµούς µε το 

πυρίτιο, όπως και στην περίπτωση των αντιδράσεων Si/SiO µε CH3OH, είναι αυτό του 

υδροξυλίου και όχι κάποιο από αυτά του µεθυλίου. Είναι λοιπόν ασφαλές να 

συµπεράνουµε ότι στο σύστηµα SiO – CD3OH λαµβάνουν χώρα αντίστοιχες αντιδράσεις 

µε αυτές στο σύστηµα SiO – CH3OH, ενώ το πείραµα φωτοαποδόµησης SiO παρουσία 

CD3OH αποδεικνύει τον µηχανισµό απόσπασης υδρογόνου ο οποίος και στην περίπτωση 

των αντιδράσεων µε CH3OH γίνεται από το υδροξύλιο και όχι από το µεθύλιο. 

 

6.3  ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΠΟΛΥΦΩΤΟΝΙΚΗΣ ∆ΙΑΣΠΑΣΗΣ CH3OH 

6.3.1 Φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH 

Όπως περιγράφηκε και στην Παράγραφο 5.2.1, το φάσµα υπερύθρου των αερίων 

προϊόντων της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH (Φάσµα 5.9, Πίνακας 6Θ) εκτός 

των αναµενόµενων κορυφών του µητρικού µορίου CH3OH το οποίο προφανώς 

παραµένει αδιάσπαστο σε κάποιο ποσοστό στον χώρο του αντιδραστήρα  εµφανίζονται 

και χαρακτηριστικές κορυφές αερίων προϊόντων όπως µεθανίου (CH4), αιθυλενίου 
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(C2H4) ακετυλενίου (C2H2) και υδρογόνου (Η2)*. Η ταυτότητα των αερίων αυτών 

επιβεβαιώθηκε χρησιµοποιώντας φασµατοµετρία µάζας (Φάσµα 5.3, Πίνακας 6∆). Τα 

αέρια CO και CO2 µπορούν να θεωρηθούν επίσης ως τελικά προϊόντα της 

φωτοδιάσπασης, ενώ και το Η2Ο µπορεί να αποτελεί αφ’ ενός προϊόν, αφ’ ετέρου 

πρόσµιξη. 

Το CH4 αποδόθηκε ως προϊόν επίσης και στην πορεία 6.1.14 (αντίδραση SiO + 

CH3OH) που αναφέρθηκε προηγουµένως. Τα υπόλοιπα αέρια µπορούν να προέρχονται 

τόσο από διαδοχικές διασπάσεις του CH4 όσο και από πιθανή φωτοδιάσπαση της 

CH3OH. 

 

6.3.2 Yπέρυθρη πολυφωτονική διάσπαση CH3OH 

Συγκρίνοντας τα φάσµατα υπερύθρου (Φάσµα 5.10) του περιεχοµένου του 

αντιδραστήρα µετά από πειράµατα υπέρυθρης πολυφωτονικής διάσπασης  της CH3OH 

(απουσία στερεού στόχου SiO) µε τα φάσµατα υπερύθρου (Φάσµα 5.9) των αερίων 

προϊόντων της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH (για πειράµατα υπό ίδιες 

συνθήκες -αρχική πίεση CH3OH, αριθµός παλµών laser-, (Φάσµα 5.6) παρατηρούµε ότι 

οι κορυφές που εµφανίζονται είναι σχεδόν ταυτόσηµες και µάλιστα µε παρόµοια ένταση. 

Μια δεύτερη σηµαντική παρατήρηση από τα πειράµατα υπέρυθρης 

πολυφωτονικής διάσπασης της CH3OH αφ’ ενός και φωτοαποδόµησης SiO παρουσία 

CH3OH αφ’ ετέρου, είναι το γεγονός ότι το ποσοστό (%) κατανάλωσης (διάσπασης) 

υπολογισµένο ως λόγος (Pτελ-Ραρχ) / Ρτελ του αερίου είναι σχεδόν το ίδιο και για τα δύο 

είδη πειραµάτων. Ως Ραρχ θεωρείται η πίεση (Torr) της CH3OH µε την οποία 

τροφοδοτείται πριν από κάθε πείραµα, ενώ η Ρτελ αποτελεί την ολική πίεση όλων των 

αερίων (αδιάσπαστη CH3OH µαζί µε αέρια προϊόντα) που συνυπάρχουν στον 

αντιδραστήρα µετά το πέρας κάθε πειράµατος. 

∆ιεξήχθη σειρά πειραµάτων µε σταθερή Ραρχ (50 Torr) µεθανόλης και για 

αυξανόµενο αριθµό εφαρµοζόµενων παλµών laser τόσο για την φωτοαποδόµηση SiO  

 

*Το φάσµα υπερύθρου των αερίων προϊόντων από φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH εµφανίζει όλες 

τις χαρακτηριστικές κορυφές απορρόφησης της καθαρής CH3OH. 
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παρουσία CH3OH, όσο και ξεχωριστά για την υπέρυθρη πολυφωτονική διάσπαση  

CH3OH απουσία στόχου SiO. Στη συνέχεια υπολογίστηκε για κάθε πείραµα το ποσοστό 

διάσπασης (%) της αρχικής CH3OH και τα αποτελέσµατα καταγράφονται στον Πίνακα 

5Α. Υπό τις συνήθεις πειραµατικές συνθήκες στην φωτοαποδόµηση στόχου SiO 

παρουσία CH3OH, το ποσοστό αυτό είναι περίπου 50%. 

 Όπως φαίνεται στον Πίνακα 5Α, το ποσοστό διάσπασης της CH3OH για τα δύο 

είδη πειραµάτων υπό εφαρµογή ίδιου αριθµού παλµών laser, είναι σχεδόν ταυτόσηµο. 

Αυτό σηµαίνει ότι ο κύριος τρόπος κατανάλωσης της CH3OH είναι η υπέρυθρη 

πολυφωτονική διάσπαση που υφίσταται κατά τη διάρκεια των πειραµάτων 

φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH, ενώ η συνεισφορά στην κατανάλωσή της των 

χηµικών αντιδράσεων µε τα αποσπώµενα σωµατίδια του στόχου στις οποίες συµµετέχει, 

είναι πολύ µικρή. Άρα λοιπόν οι αέριες ενώσεις που σχηµατίζονται στο βασικό πείραµα 

της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH οφείλονται σχεδόν αποκλειστικά στην καθ’ 

αυτή φωτοδιάσπαση της CH3OH. 

Μια δεύτερη παρατήρηση µε βάση τον Πίνακα 5Α είναι ότι το ποσοστό 

φωτοδιάσπασης της CH3OH αυξάνεται ανάλογα µε τον αριθµό των εφαρµοζόµενων 

παλµών laser. 

Ακολούθως  διευκρινίζονται όλοι οι πιθανοί µηχανισµοί φωτοδιάσπασης και 

επανασυνδυασµού των παραγόµενων ελεύθερων ριζών: 

 

Αντιδράσεις φωτοδιάσπασης 

                                                   nhv                                                                      

                             CH3OH                         CH3  +  OH                                               (6.3.1)                          

                      

                                                                  CH3O  +  H                                                (6.3.2)                         

                                

                                                                  CH2OH  +  H                                             (6.3.3)                        
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∆ευτερογενείς αντιδράσεις 

                                             CH3 

CH3OH                         CH4
*  +  CH2OH                                                        (6.3.4) 

                                                     

      OH 

                      H2O  +  CH2OH                                        (6.3.5) 

 

CH3  +  CH3                C2H6             H2   +  C2H4                           (6.3.6) 

                                                                C2H2 + H2        (6.3.7) 

      OH 

CH2OH                       H2O  +  H2C=O                                          (6.3.8) 

                 

     CH3 

                  CH4  +  H2C=O                                             (6.3.9) 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* Με κόκκινο δίνονται τα βασικά αέρια προϊόντα 
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6.4 ΕΞΑΡΤΗΣΗ ΒΑΘΜΟΥ ΕΝΑΠΟΘΕΣΗΣ ΑΠΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ 

ΣΥΝΘΗΚΕΣ 

 

6.4.1 Εξάρτηση από εστίαση 

 

 Παρατηρούµε ότι όταν η απόσταση του φακού εστίασης από την επιφάνεια του 

στόχου είναι ίση µε την εστιακή απόσταση του φακού, δηλαδή 15 cm, επιτυγχάνεται η 

µέγιστη εναπόθεση οξειδίων του πυριτίου. Σε αυτήν την απόσταση η ενέργεια του laser 

απορροφάται πιο αποδοτικά από τον στόχο. Σε όλες τις υπόλοιπες περιπτώσεις ο παλµός 

απορροφάται σε µικρότερο ποσοστό από τον στόχο, όπως φαίνεται στο ∆ιάγραµµα 6.4. 

Αυτό σηµαίνει κατ’ επέκταση  ότι σε απόσταση του φακού από τον στερεό στόχο 

ίση µε την εστιακή απόσταση του συγκεκριµένου φακού, οι αντιδράσεις των 

εκτοξευοµένων θραυσµάτων από τον στόχο µε τα µόρια της µεθανόλης είναι πιο 

αποδοτικές (εφ’ όσον η φωτοαποδόµηση του στόχου είναι πιο αποδοτική) και οδηγούν 

σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις προϊόντων. 

 

6.4.2 Εξάρτηση από αριθµό παλµών laser 

 Aπό το ∆ιάγραµµα 6.5 προκύπτει το συµπέρασµα ότι τουλάχιστον στο εύρος των 

πιέσεων της αέριας CH3OH οι οποίες επιλέχθηκαν για τροφοδοσία στον αντιδραστήρα, η 

συγκέντρωση των εναποθέσεων αυξάνεται γραµµικά µε τον αριθµό των εφαρµοζόµενων 

παλµών 

Έτσι λοιπόν η εξάρτηση της έντασης της κορυφής v(Si-H) απεδείχθη επίσης 

γραµµική µε τον αριθµό των παλµών ενώ ο σχετικός λόγος των εντάσεων των κορυφών 

των δύο δεσµών φαίνεται σταθερός ως προς την αύξηση των παλµών (∆ιάγραµµα 6.6). 

Η αύξηση της συγκέντρωσης των εναποτιθέµενων προϊόντων ανάλογα µε την 

αύξηση των παλµών του laser σηµαίνει πως όση περισσότερη ενέργεια λαµβάνει το 

σύστηµα, τόσο πιο αποδοτικός είναι ο σχηµατισµός των επιθυµητών προϊόντων. Το 

∆ιάγραµµα 6.6 αποδεικνύει πως ο σχετικός λόγος των σχηµατιζόµενων δοµών µε 

δεσµούς SiH ως προς τις δοµές µε SiO δεσµούς παραµένει σχετικά σταθερός µε την 

αύξηση αυτή, πράγµα που σηµαίνει πως η απορρόφηση µεγαλύτερου συνολικού ποσού 

ενέργειας από το σύστηµα επιδρά περισσότερο στην αποδοτικότητα των αντιδράσεων 
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και λιγότερο στην αρχική φωτοαποδόµηση δεδοµένου ότι αυξάνονται αναλογικά οι 

οµάδες µε δεσµούς Si-H, οι οποίες αποτελούν προϊόντα αντιδράσεων αποκλειστικά. 

 

6.4.3 Εξάρτηση από αρχική πίεση της CH3OH 

 

Στην φωτοαποδόµηση SiO παρουσία µεθανόλης, παρατηρήσαµε επίσης την 

αντίδραση των δύο θραυσµάτων µε την µεθανόλη πέραν του µηχανισµού δηµιουργίας 

συσσωµατωµάτων. Από τα ∆ιαγράµµατα 6.7 και 6.8 προκύπτει ότι και για τις δύο 

κορυφές (της δόνησης των δεσµών Si-O, Si-H) υπάρχει µια παραβολική εξάρτηση από 

την πίεση της CH3OH που εµφανίζει ένα µέγιστο. Η πίεση στο σηµείο αυτό βρίσκεται 

στο εύρος ~ 60-70 Torr και για τις δύο καµπύλες. Αυτό σηµαίνει ότι για τις πιέσεις αυτές 

επιτυγχάνεται το µέγιστο ποσοστό εναπόθεσης. 

  Η παρατηρούµενη αρχική αύξηση της συγκέντρωσης των εναποθέσεων µε την 

αύξηση της πίεσης µέχρι µιας οριακής µέγιστης τιµής, µπορεί να αποδοθεί στη 

µεγαλύτερη απόδοση των αντιδράσεων µεταξύ SiO/Si και CH3OH στην αέρια φάση.  

Για µεγαλύτερες πιέσεις CH3OH, προκαλείται δονητική αποδιέγερση των 

πρωτογενών διεγερµένων προϊόντων (σιλανόνες) της αντίδρασης, µε συνέπεια τη µείωση 

της απόδοσης των δευτερογενών αντιδράσεων, που οδηγούν στον σχηµατισµό των 

εναποθέσεων. 

 Παράλληλα, η CH3OH δευτερευόντως ενισχύει αντιδράσεις επανασύνδεσης 

µεταξύ των εκτοξευοµένων θραυσµάτων, λειτουργώντας η ίδια ως τρίτο σώµα, και 

οδηγώντας έτσι στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων ως εξής:        

                                    

                             SiΟ  +  SiΟ  +  M              (SiΟ)2  +  M  [38] 

 

Αυξανοµένης λοιπόν της πίεσης της CH3OH, θα ενισχύονται πιθανότατα έως ένα 

όριο και οι αντιδράσεις αυτού του είδους, οδηγώντας επαγωγικά και σε µεγαλύτερης 

συγκέντρωσης εναποτιθέµενα προϊόντα που προέρχονται από τέτοιου είδους 

αντιδράσεις.  

Αντιθέτως η CH3OH υπό µεγάλη πίεση προκαλεί έντονη παρεµπόδιση της 

κίνησης των εκτοξευοµένων θραυσµάτων και ταχεία θερµική ισορροπία µε αποτέλεσµα 

λιγότερα συσσωµατώµατα να προσεγγίζουν το υπόστρωµα. Η παρατηρούµενη λοιπόν 
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πτώση της συγκέντρωσης των εναποθέσεων µε την αύξηση της πίεσης της CH3OH από 

ένα όριο και µετά είναι αναµενόµενη και προβλέπεται. Εξ’ άλλου, σύµφωνα µε τη 

θεωρία της δυναµικής εξάπλωσης του πλουµίου της φωτοαποδόµησης µε laser σε 

περιβάλλον αερίου, χαρακτηριστικά όπως οι χρόνοι εξάπλωσης, η ταχύτητα αλλά και οι 

αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα εξαρτώνται από την υπερκείµενη πίεση [17, 39, 79-

85]. 

Προκειµένου να διερευνηθεί το αν η εξάρτηση της συγκέντρωσης των 

εναποθέσεων στο υπόστρωµα µετά την φωτοαποδόµηση SiO από την υπερκείµενη πίεση 

της CH3OH έχει αυτά τα χαρακτηριστικά για την παρουσία οποιουδήποτε αερίου, ή αν 

αυτή οφείλεται αποκλειστικά στις χηµικές αντιδράσεις που το υπερκείµενο αέριο 

προκαλεί µε τα διάφορα σωµατίδια της φωτοαποδόµησης, διεξήχθη σειρά πειραµάτων 

φωτοαποδόµησης SiO παρουσία ενός αδρανούς αερίου του Ar, σε διαφορετικές πιέσεις.  

Όπως προκύπτει από το ∆ιάγραµµα 6.9, η εξάρτηση της συγκέντρωσης των 

εναποθέσεων από την πίεση του υπερκείµενου αερίου Ar έχει παρόµοια χαρακτηριστικά 

µε αυτήν για την CH3OH, µε βασική διαφορά τις αντίστοιχες εντάσεις των εναποθέσεων 

που είναι αρκετά µικρότερες στην περίπτωση του Ar. 

Συµπερασµατικά, αυξανοµένης της πίεσης της CH3OH µέχρι ενός σηµείου, η 

συγκέντρωση των εναποθέσεων αυξάνεται κυρίως λόγω των διµοριακών αντιδράσεων 

στις οποίες συµµετέχει και οι οποίες όπως ήδη αποδείχθηκε είναι κυρίαρχες στην 

δηµιουργία των στερεών εναποθέσεων. ∆ευτερευόντως όπως προέκυψε από σχετικά 

πειράµατα φωτοαποδόµησης SiO παρουσία Αr, η CH3OH υποβοηθά έως µια οριακή 

πίεση τις αντιδράσεις επανασύνδεσης όπως και κάθε αέριο. 

Πάνω από µια ορισµένη πίεση, τα πρωτογενή προϊόντα των διµοριακών 

αντιδράσεων του SiO και  του Si µε την CH3OH αποδιεγείρονται και έτσι η απόδοση των 

αντιδράσεων µειώνεται όπως και η συγκέντρωση των εναποθέσεων. Όπως όµως 

διαπιστώθηκε και µε τα αντίστοιχα πειράµατα µε Ar, η υψηλή υπερκείµενη πίεση της 

αέριας CH3OH παρεµποδίζει την κίνηση των συσσωµατωµάτων προς το υπόστρωµα µε 

αποτέλεσµα µικρότερης συγκέντρωσης τελικές στερεές εναποθέσεις. 

                                                                - 83 -  



ΚΕΦ. 7   ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ                         

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7   ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Στην παρούσα διατριβή µελετήθηκαν οι αντιδράσεις του µονοξειδίου του 

πυριτίου SiO και του ατοµικού πυριτίου Si µε CH3OH στην αέρια φάση και σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Η παραγωγή µονοξειδίου του πυριτίου (SiO) και του 

ατοµικού πυριτίου (Si) πραγµατοποιήθηκε µε την διεργασία της φωτοαποδόµησης 

στερεών στόχων SiO και Si υπό την επίδραση ενός laser CO2.  

Συγκεκριµένα προσδιορίστηκε ο χηµικός µηχανισµός που οδηγεί στον 

σχηµατισµό των στερεών εναποθέσεων, µε την υπέρυθρη φασµατοσκοπική ανάλυση 

(FTIR) των στερεών εναποθέσεων, την φασµατοµετρία µάζας των πτητικών τελικών 

προϊόντων, καθώς και µε διεξαγωγή θεωρητικών υπολογισµών.  

Aπό την πειραµατική και θεωρητική αυτή µελέτη προέκυψε ότι η πρωτογενής 

αντίδραση µεταξύ του SiO και της CH3OH οδηγεί κυρίως στον σχηµατισµό της 

διεγερµένης σιλανόνης H3C-Si(OH)=O*, καθόσον η αντίδραση αυτή είναι εξώθερµη 

κατά 239 kJ/mol ενώ το φράγµα ενεργοποίησης είναι µηδενικό. Τα υπόλοιπα πιθανά 

πρωτογενή προϊόντα της αντίδρασης αυτής είναι τα H3CO-Si(H)=O  και  κυκλο-

H2C(O)Si(H)OH. Παρ’ όλο που οι αντιδράσεις αυτές είναι ισχυρά εξώθερµες, έχουν 

υψηλό φράγµα ενεργοποίησης (λόγω µετακίνησης υδρογόνου) άρα είναι και λιγότερο 

ανταγωνιστικές. 

Τα τελικά στερεά προϊόντα των εναποθέσεων είναι κατά κύριο λόγο τα εξής: 

 

                          H3C         O                 H3C            O          CH3                 

                        Si         CH2                      Si          Si                  SiO2 

               HO         O                     HO          O         OH              

 

Tα προϊόντα αυτά προέκυψαν από δευτερογενείς αντιδράσεις της διεγερµένης 

σιλανόνης H3C-Si(OH)=O* µε µόρια CH3OH και µε τον εαυτό της. Αυτό 

επιβεβαιώθηκε από τα πειράµατα µε CD3OH, όπου παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός της 
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αντίστοιχης δευτεριωµένης σιλανόνης D3C-Si(OH)=O* και των αντίστοιχων τελικών 

στερεών εναποθέσεων: 

 

                 D3C         O                         D3C          O         CD3                 

              Si         CD2                                 Si         Si                      SiO2 

      HO         O                           HO          O         OH           

 

Tα φάσµατα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων έδειξαν την ύπαρξη των 

ακόλουθων χαρακτηριστικών οµάδων: 

{(OH)Si-CH3}, {Si-O-Si}, {(Si)O-CH2}, {(H)Si-CH3}, {(O)CH2}, {(Si)CH3}, 

{(Si)OH}.  

Παροµοίως η πρωτογενής αντίδραση ατόµων πυριτίου Si µε CH3OH οδηγεί 

κυρίως στον σχηµατισµό διεγερµένης σιλανόνης H3C-Si(H)=O*, καθόσον η 

αντίδραση αυτή είναι ισχυρά εξώθερµη κατά 409,18 kJ/mol και το φράγµα 

ενεργοποίησης είναι µηδενικό. Τα υπόλοιπα πιθανά προϊόντα της αντίδρασης αυτής 

είναι το H2C=Si(H)OH  και το κυκλο-H2C(O)SiH2. Οι πορείες αυτές είναι επίσης 

ισχυρά εξώθερµες αλλά λόγω του υψηλού φράγµατος ενεργοποίησης είναι λιγότερο 

ανταγωνιστικές.  

Τα τελικά στερεά προϊόντα των εναποθέσεων είναι κατά κύριο λόγο τα εξής: 

 

                   H3C          O                                     H3C          O        CH3                      

                  Si         CH2                                          Si       Si                         

            H         O                                           H         O        H                   

 

Tα προϊόντα αυτά προκύπτουν από δευτερογενείς αντιδράσεις της 

διεγερµένης σιλανόνης H3C-Si(H)=O* µε µόρια CH3OH και µε τον εαυτό της. 

 Tα φάσµατα υπερύθρου των στερεών εναποθέσεων έδειξαν την ύπαρξη των 

ακόλουθων χαρακτηριστικών οµάδων: 
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{Si-O-Si}, {(Si)O-CH2}, {(H)Si-CH3}, {(O)CH2}, {(Si)C-H3}.  

Τέλος, το ποσοστό των υδρογονοπυριτικών δεσµών στο σύνολο των δεσµών 

των τελικών στερεών προϊόντων (βαθµός υδρογόνωσης) που παρήχθησαν µε την 

παρούσα διεργασία της φωτοαποδόµησης SiO παρουσία CH3OH µε laser CO2, 

υπολογίστηκε περίπου 20%, ποσοστό αρκετά µεγάλο σε σύγκριση µε το αντίστοιχο 

ποσοστό για προϊόντα που παρήχθησαν µε άλλες τεχνικές (≤ 0,1) [76, 77].   
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
ΦΑΣΜΑΤΑ  

 
 
 
Φάσµα 5.1 Φάσµα υπερύθρου στερεών εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση SiO  
παρουσία 100 Torr αέριας CH3OH  µε εφαρµογή 240 παλµών laser 
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Φάσµα 5.2  Aναλυµένο IR φάσµα στην ευρεία κορυφή απορρόφησης (1000-1190 cm-1) 
του φάσµατος  5.1 
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Φάσµα 5.3 Φάσµα µάζας (19eV) συνολικών προϊόντων από φωτοαποδόµηση SiO 
παρουσία 75 Torr αέριας CΗ3OH  µε εφαρµογή 30 παλµών laser.(Σηµ.: Το κόκκινο 
τµήµα αφορά το προϋπάρχον περιβάλλον του θαλάµου ιονισµού) 
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Φάσµα 5.4 Φάσµα υπερύθρου στερεών εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση SiO  
υπό κενό µε  εφαρµογή 100 παλµών laser 
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Φάσµα 5.5 Σύγκριση τριών φασµάτων υπερύθρου στερεών εναποθέσεων από 
φωτοαποδόµηση SiO παρουσία 20 Torr αερίου Ar (πράσινο), παρουσία 20 Torr 
aέριας CH3OH (κόκκινο) και υπό κενό (µπλε) µε εφαρµογή 30 παλµών laser  στην 
περιοχή  750-1450 cm-1 . 
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Φάσµα 5.6 Φάσµα υπερύθρου στερεών εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση Si 
παρουσία 50 Torr  αέριας CΗ3OH  µε εφαρµογή 30 παλµών laser. 
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Φάσµα 5.7   Σύγκριση της χαρακτηριστικής περιοχής στο υπέρυθρο των κορυφών 
που αποδίδονται στους κύριους δεσµούς των στερεών εναποθέσεων (700-1300cm-1) 
για φωτοαποδόµηση SiO(µπλε) και Si(κόκκινο) στόχου παρουσία 50 Torr CH3OH 
µε εφαρµογή 30 παλµών laser. 
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Φάσµα 5.8 Φάσµα υπερύθρου στερεών εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση SiO 
παρουσία 100 Torr αέριας CD3OH  µε εφαρµογή 240 παλµών laser 
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Φάσµα 5.9 Φάσµα υπερύθρου αερίων προϊόντων από φωτοαποδόµηση SiO παρουσία 
75 Torr αέριας CΗ3OH  µε εφαρµογή 30 παλµών laser 
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Φάσµα 5.10 Φάσµα υπερύθρου αερίων προϊόντων από φωτοδιάσπαση 75 Torr αέριας 
CΗ3OH  µε εφαρµογή 30 παλµών laser 
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ΠΙΝΑΚΕΣ & ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ 
 

      Πίνακας 4 A.  Συγκρίσεις lasers αερίων 

Τύπος    
Laser 

Γραµµική 
Eνεργειακή 
πυκνότητα W/m 

Μέγιστη 
Ισχύς W 

 

Ποσοστό 
Ενεργειακής 
Απόδοσης 

He-Ne 0.1 1 0.1 

Argon 1-10 50 0.1 

CO2 60-80 1200 15-20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 4Β Σύγκριση πειραµατικών τιµών ενθαλπίας σχηµατισµού (∆Ηf
0) για διάφορα µόρια µε 

αντίστοιχες  τιµές που υπολογίστηκαν µε βάση τέσσερα διαφορετικά επίπεδα θεωρίας. 

∆Ηf
0 (kJ/mol)  

Μόριο Πειραµατικά 
∆εδοµένα 

      B3LYP/ 
6-311++G(3df,2p) 

B3PW91/ 
6-311++G(3df,2p) 

          B3P86/ 
 6-311++G(3df,2p) 

BHandHLYP/ 
6-31+G(d,p) 

 
CH3OH -201 -201,28 -199,9 -275,94 -127,17 

SiO -100,416 -78,62 -68,39 -92,78 16,92 
SiO2 -305,4324 -253,05 -245,14 -287,21 -62,46 
SiH 376,6625 364,37 373,54 358,3 371,29 
SiH2 271,96 264,66 281,5 251,86 276,85 
SiH3 200,5 188,23 198,75 158,45 193,74 
SiH4 34,3 27,13 47,78 -7,22 30,98 

H2SiSiH2 261 288,08 297,12 233,44 320 
SiH3SiH3 80 80,97 99,62 11,05 87,97 
H2SiCH2 187 195,71 201,78 132,54 249,18 
H2SiO -92 -89,48 -73,05 -121,9 5,37 

CH3SiH 201,8 210,41 216,46 147,76 249,33 
CH3SiH3 -29,1 -23,34 -13,18 -107,12 5,12 

add 
SiCH3OH 

Μη 
διαθέσιµη 

265,11 275,56 191,56 349,46 

add 
SiOCH3OH 

Μη 
διαθέσιµη 

-304,18 -284,27 -394,02 -140,19 

CH2SiHOH Μη 
διαθέσιµη 

-109,9 -106,01 -194,55 6,65 

CH3SiHO Μη 
διαθέσιµη 

-160,46 -155,72 -243,7 -41,82 

cyc-
CH2OSiH2 

Μη 
διαθέσιµη 

-53,48 -57,52 -145,35 57,08 

HSiOOCH3 Μη 
διαθέσιµη 

-410,9 -402,26 -510,04 -232,89 

CH3SiOOH Μη 
διαθέσιµη 

-509,57 -507,29 -614,58 -332,83 

cyc-
CH2OSiH2O 

Μη 
διαθέσιµη 

-387,53 -393,46 -501,79 -234,32 
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Πίνακας 5Α  Ποσοστό κατανάλωσης CH3OH σε πειράµατα φωτοαποδόµησης SiO µε laser και σε 
πειράµατα πολυφωτονικής διάσπασης CH3OH (απουσία στόχου SiO) µε laser µε σταθερή αρχική 
πίεση CH3OH (50 Torr) και για αύξοντα αριθµό εφαρµοζόµενων παλµών laser. 
 

 Φωτοαποδόµηση SiO µε laser 
παρουσία 50 Torr CH3OH 

Πολυφωτονική διάσπαση µε laser 50 
Torr CH3OH  

Αριθµός παλµών 
laser 

Tελική πίεση 
στον 

αντιδραστήρα 
(Torr) 

Ποσοστό 
κατανάλωσης 
CH3OH (%) 

Tελική πίεση 
στον 

αντιδραστήρα 
(Torr) 

Ποσοστό 
κατανάλωσης 
CH3OH (%) 

20 69,6 28 67,6 26 
30 77,6 35,6 77,6 35,6 
50 99,2 49,6 101,6 50,8 
80 118,4 57,7 120,8 58,6 

100 123,2 59,4 133,6 62,6 
 
   
 
 Πίνακας 6Α  Απόδοση κορυφών στο IR φάσµα των στερεών εναποθέσεων από  
 φωτοαποδόµηση SiO παρουσία  CH3OH 
 

Κυµαταριθµός cm-1 ∆όνηση δεσµού 

430-460 rock (SiO) 

806 ρ(Si – CH3) 

845 
δ(OSi-Η),(Si2)SiH2,          
(Si)SiH3, (SiO2)SiH 

 

880    δ(OSi-Η),  bend(Si – O) 

941 (Ο2)SiH2 

1018 v (Si-O-Si) 

1033 v(O-C(H)) 

1060 (broad band) v(Si- O(CH2)) 

1263 δ(Si - CH3) 

2244 v(H- Si(O)) 

2963 
v(C –  H) [=CH2] 

[-CH3] [CH4] 

3400 v(Si-OH) 

3683 v((CΗ3)O-) v((H)O-H) 
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Πίνακας 6Β Ενθαλπίες σχηµατισµού µορίων (∆Ηf) και ενέργειες δεσµών (BDE) µεταξύ 
ατόµων στα µόρια αυτά 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 6Γ Ενθαλπίες αντίδρασης ∆Ηr όπως υπολογίστηκαν θεωρητικά για τις πορείες των 
αντιδράσεων SiO +CH3OH και Si+CH3OH 

 
 

B3LYP 
 

Αντίδραση 
 

 
∆Ηr

0 (kJ/mol) 
CH3OH +Si            add SiCH3OH 16,390641 

CH3OH +Si                  CH2SiHOH -358,623374 
CH3OH +Si                     CH3SiHO -409,182876 
CH3OH +Si            cyc-CH2OSiH2 -302,197472 
CH3OH +SiO        add SiOCH3OH -24,274141 
CH3OH +SiO               HSiOOCH3 -130,996045 
CH3OH +SiO               CH3SiOOH -229,666449 
CH3OH +SiO       cyc-CH2OSiH2O -107,625844 

∆Ηf / Kcal/mol BDE / Kcal/mol 

R-H 
  

388-439 
H-SiO 28.8 88 

H 217.8  
R   

SiO -101.1  
H-

CH2OH 
-200 409 

CH3O-H -200 436 
CH3 146.3  

HOSiO -313.5  
CH3O 14.6  
CH4 -74.8  
SiO2 -288  

CH2O -108.7  

H2SiO -98.2  

SiOH -1.67 76.7 

H-Si 376.2 70 

Si 451.4  

H2Si 277  

OH 39 497 
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∆ιάγραµµα 6.1 Σχετικές ενθαλπίες  των πρωτογενών προϊόντων 
της αντίδρασης SiO +  CH3OH 
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∆ιάγραµµα 6.2 Σχετικές ενθαλπίες των πρωτογενών προϊόντων  
της αντίδρασης Si + CH3OH 
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∆ιάγραµµα 6.3 Ενεργειακή κατάταξη των τριών πορειών της αντίδρασης SiO + CH3OH µέσω 

σχηµατισµού ενδιαµέσων συµπλόκων. 
 
 
                                                       H3C                                             H 

                                  O        Si-O          H2C       Si    O   
                                       H                              O     H 

    SiO + CH3OH 
 
 
                
            H3C                     H3C       Si-O 
                      O     SiO             O 
                 H                         H                                           H         OH 
                                                                                                Si 
                                                                                        H2C      O     
                                                                         
                                                              
                                                                       H3CO 
                                                                                   Si=O 
                                                                              H 
 
 
                                                          H3C 
                                                                      Si=O 
                                                          HO        
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Πίνακας 6∆  Συσχέτιση των κορυφών από τον πίνακα 6Α και των δονήσεων των 
δεσµών που εµπεριέχονται στα προτεινόµενα προϊόντα 

 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   

Κυµαταριθµός (cm-1) ∆όνηση δεσµού 

806 (OH)Si-CH3 

880 (H3C)Si-OH 

1018 Si-O-Si 

1033 (Si)O-CH2 

1060 (CH2)O-Si 

1263 (H)Si-CH3 

2245 (H3C)Si-H 

2963 (O)C-H2, (Si)C-H3 

3400 (Si)O-H 

 
 
Πίνακας 6Ε Απόδοση κορυφών στο MS φάσµα των συνολικών προϊόντων από   
φωτοαποδόµηση SiO  παρουσία CH3OH 
 

 
Κορυφές MS Aπόδοση Κορυφές MS Aπόδοση 

1 Η+ 31 CH2OH+ 

15 CH3
+ 32 CH3OH 

16 CH4 44 CO2 

18 H2O 73 vw* cyc Si(O2)CH+ 

26 C2H2 105vw cyc (CH3) 

SiH(O2)SiH+ 

 
28 

 
C2H4, CO 

 
117vw 

cyc 
CH3Si(O2)SiCH2+ 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                *vw: πολύ µικρή κορυφή 
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 Πίνακας 6ΣΤ  Χαρακτηριστικές κορυφές εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση Si 
  σε περιβάλλον CH3OH  

 
 
 

Κυµαταριθµός cm-1 ∆όνηση ∆εσµού 

801 ρ(Si – CH3) 

 

873 
δ(OSi-Η) 

bend(Si – O) 

1020 
v(Si – O – Si), 

 

 

1033 v(O-C(H)) 

 

1261 

 

δ(Si - CH3) 

2242 v(H- Si(O)) 

 

2961 
v(C –  H) [=CH2] 

[-CH3] [CH4] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Πίνακας 6Ζ Σύγκριση των εντάσεων των κορυφών απορρόφησης της δόνησης παραµόρφωσης 
(880 cm-1) και δόνησης τάσης (2245 cm-1) του δεσµού Si-H στο φάσµα υπερύθρου από 
φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH µε τις αντίστοιχες εντάσεις στο φάσµα υπερύθρου από 
φωτοαποδόµηση Si παρουσία CH3OH υπό τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. 
 
 

SiO Si 

 

∆όνηση ∆εσµού 

 
Απορρόφηση 

(Αυθ. Μονάδες) 

 

∆όνηση ∆εσµού 

 
Απορρόφηση 

(Αυθ. Μονάδες) 

δ(Η-Si(O)) [880cm-1] 0,0122 δ(Η-Si(O) [873cm-1] 0,0145 

v(H-Si(O))[2245cm-1] 0,0053 v(H-Si(O))[2245cm-1] 0,0265 
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     Πίνακας 6Η Απόδοση κορυφών στο φάσµα υπερύθρου  
     των στερεών   εναποθέσεων από φωτοαποδόµηση SiO 

        παρουσία CD3OH 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 
Κυµαταριθµός  (cm-1) 

 
∆όνηση δεσµού 

 
719 s 

 
CD2 wagg [C2D4] 

 
735 s 

 
SiC a-str [(CD3)2Si=CD2] 

 
882 m 

 
SiO bend,   SiH δ 

 
P  985 

 
CO str 

 
1112 vs 

 
SiOstr,   

Si=C str [(CD3)2Si=CD2] 
 

1070 vs 
 

CD3 d-def[C2H3D3],  CD 
wagg [CHDO] 

 
P 1296 w 

 
OH bend 

 
P 2077 m 

 
CD3 s-str 

 
P  2240 m 

 
CD3 –d str [C2H3D3],  SiH 

str,  CD3 d-str  
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Πίνακας 6Θ  Απόδοση κορυφών στο IR φάσµα των αερίων προϊόντων από  
φωτοαποδόµηση SiO παρουσία CH3OH 

 

.Κυµαταριθµός (cm-1) ∆όνηση δεσµού 

730 C-H bend [C2H2] 

949 CH2 wag [C2H4] 

1306 C-H def [CH4] 

2895 vw CH3 s-str [C2H6] 

2988 vw CH2  s-str [C2H4] 

3016 C-H str [CH4] 

3264 C-H str [C2H2] 

3318 C-H str [C2H2] 

 

       

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.4 Μεταβολή συγκέντρωσης εναποθέσεων (µετρηµένη ως µεταβολή στην ένταση 
κορυφής της δόνησης του δεσµού v(Si-O) στο IR φάσµα) συναρτήσει της απόστασης φακού 
εστίασης – στόχου SiO. 
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∆ιάγραµµα 6.5 Αύξηση έντασης κορυφής απορρόφησης Si-O στο IR φάσµα των εναποθέσεων µετά 
την φωτοαποδόµηση και αντίδραση του SiO µε 50 Torr CH3OH για αυξανόµενο αριθµό παλµών 
του laser CO2. 
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∆ιάγραµµα 6.6 Μεταβολή στον λόγο των σχετικών εντάσεων των κορυφών v(Si-H)/v(Si-O)  
συναρτήσει της αύξησης των εφαρµοζόµενων παλµών laser CO2. 
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∆ιάγραµµα 6.7   Μεταβολή της έντασης της IR κορυφής του δεσµού v(Si-O) συναρτήσει της πίεσης 
της CH3OH (σειρά πειραµάτων µε σταθερή εφαρµογή 80 παλµών laser). 
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∆ιάγραµµα 6.8 Μεταβολή της έντασης της IR κορυφής του δεσµού v(Si-Η) συναρτήσει της πίεσης 
της CH3OH (σειρά πειραµάτων µε σταθερή εφαρµογή 80 παλµών laser). 
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∆ιάγραµµα 6.9 Μεταβολή της έντασης της IR κορυφής του δεσµού v(Si-O) συναρτήσει της πίεσης 
του Ar (σειρά πειραµάτων µε σταθερή εφαρµογή 80 παλµών laser). 
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