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Περίληψη 
 
  
Το αντικείµενο της ̟αρούσας διατριβής είναι η µελέτη της 

αλληλε̟ίδρασης µοριακών συσσωµατωµάτων µε ̟αλµική ακτινοβολία laser, 
χρησιµο̟οιώντας ως τεχνική ανίχνευσης την φασµατοµετρία µάζας χρόνου 
̟τήσης. Συγκεκριµένα χρησιµο̟οιήθηκαν ̟αλµοί laser χρονικής διάρκειας 35 
ps και µήκους κύµατος λ=266, 532 και 1064 nm, καθώς και υ̟έρ-βραχείς 
̟αλµοί laser χρονικής διάρκειας 20 fs και µήκους κύµατος λ=400 και 800 nm. 
Τα µονοµερή µόρια ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν για τον σχηµατισµό των 
συσσωµατωµάτων ανήκουν στην κατηγορία των αλκυλο-αλογονιδίων και τα 
µοριακά συσσωµατώµατα ̟ου µελετήθηκαν ήταν (CH3I)n, (C2H5I)n, (C2H5Br)n 
και  (C2H5Cl)n . 

Στην ̟ερί̟τωση των µετρήσεων µε ̟αλµούς laser χρονικής διάρκειας 
35 ps δια̟ιστώθηκε ότι ο ιονισµός και η διάσ̟αση των συσσωµατωµάτων 
εξαρτώνται σηµαντικά α̟ό το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας laser. Εν 
̟ροκειµένω, για λ=266 nm βρέθηκε ότι ο ιονισµός ̟ροκύ̟τει α̟ό την 
̟ολυφωτονική α̟ορρόφηση των ουδετέρων συσσωµατωµάτων, ενώ η 
διάσ̟αση των τελευταίων έ̟εται του ιονισµού τους και ε̟ιτυγχάνεται κυρίως 
α̟ό την α̟ορρόφηση ε̟ι̟λέον αριθµού φωτονίων, κατά την διάρκεια του 
̟αλµού laser (Above Ionization Dissociation, AID). Για λ=532 και 1064 nm 
καταγράφηκε ο ̟ολύ-ηλεκτρονιακός διασ̟αστικός ιονισµός για όλα τα υ̟ό 
µελέτη συσσωµατώµατα. Για να ερµηνεύσουµε τα ̟ειραµατικά µας 
α̟οτελέσµατα ̟ροτείναµε έναν µηχανισµό, ο ο̟οίος συµ̟εριλαµβάνει το 
̟εδίο του laser, καθώς και τη συνεισφορά του ηλεκτρικού ̟εδίου το ο̟οίο 
ε̟άγεται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος ύστερα α̟ό τον α̟λό ιονισµό 
του. Το ε̟αγόµενο ηλεκτρικό ̟εδίο «συµ̟ιέζει» τα φράγµατα δυναµικού των 
συστατικών του συσσωµατώµατος και µε αυτό τον τρό̟ο διευκολύνεται ο 
ιονισµό τους µέσω του φαινοµένου σήραγγας (Tunneling ionization) και του 
ιονισµού ̟άνω α̟ό το φράγµα δυναµικού (Above Barrier Ionization, ABI). Η 
καταγραφή διακριτών τιµών εντάσεων laser κατωφλίου για την εµφάνιση 
των ̟ολλα̟λά φορτισµένων ατοµικών ιόντων για λ=532 nm ̟αρα̟έµ̟ει στο 
διαδοχικό ιονισµό των συσσωµατωµάτων. Για λ=1064 nm η εµφάνιση των 
̟ερισσοτέρων ̟ολλα̟λά φορτισµένων ιόντων καταγράφηκε για την ίδια 
ένταση laser. Η συγκεκριµένη συµ̟εριφορά ̟ροσδιορίστηκε ως το φαινόµενο 
της «ξαφνικής έκρηξης» και α̟οδίδεται στη χρονική διάρκεια του ο̟τικού 
κύκλου του laser για λ=1064 nm, στα γεωµετρικά χαρακτηριστικά των 
συσσωµατωµάτων και στο σχηµατισµό ενός  ̟ολυκεντρικού δεσµού, ο ο̟οίος 
είναι γνωστός ως (2c-3e) δεσµός, στο εσωτερικό τους ̟ου µειώνει τις 
διαµοριακές α̟οστάσεις. Ε̟ι̟λέον, δια̟ιστώθηκε ότι η «ξαφνική έκρηξη» 
λαµβάνει χώρα σε µια κρίσιµη ̟εριοχή δια̟υρηνικών α̟οστάσεων, 
ανεξαρτήτως της µέγιστης τιµής της έντασης του laser.  

Ενώ για τους ̟αλµούς laser χρονικής διάρκειας 35 picoseconds η 
γεωµετρία των µοριακών συσσωµατωµάτων είναι ̟ιθανό να αλλάζει κατά τη 
διάρκεια της αλληλε̟ίδρασης laser και συσσωµατώµατος, κάτι τέτοιο δεν 
ισχύει στην ̟ερί̟τωση των υ̟έρ-βραχέων ̟αλµών laser, χρονικής διάρκειας 
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20 femtoseconds. Σε αυτή την ̟ερί̟τωση η γεωµετρία του συσσωµατώµατος 
̟αραµένει «̟αγωµένη» και,  ως εκ τούτου, οι τιµές για το ̟λάτος του 
εσωτερικού ηλεκτρικού ̟εδίου είναι χαµηλότερες. Αυτό ε̟ιβεβαιώνεται 
αρχικά α̟ό τις τιµές των ̟ολλα̟λά φορτισµένων ατοµικών ιόντων ̟ου 
καταγράφηκαν σε κάθε ̟ερί̟τωση, ό̟ου στην ̟ερί̟τωση των ps ̟αλµών 
laser είναι υψηλότερες, και συνάδει ε̟ίσης µε το γεγονός ότι οι εντάσεις laser 
κατωφλίου για την εµφάνιση των ̟ολλα̟λά φορτισµένων ιόντων 
̟ροσδιορίσθηκαν ότι είναι σχεδόν δύο τάξεις µεγέθους µεγαλύτερες σε σχέση 
µε τις αντίστοιχες για ̟αλµούς laser χρονικής διάρκειας 35 ps. Ε̟ι̟λέον για 
̟ολλά α̟ό τα ιοντικά θραύσµατα η αντίστοιχη φασµατική κορυφή ̟ου 
καταγράφηκε είχε σύνθετη δοµή, υ̟οδηλώνοντας ότι διαφορετικά κανάλια 
διάσ̟ασης συνεισφέρουν στο σχηµατισµό τους. Η καταγραφή της γωνιακής 
κατανοµής των καταγραφόµενων καναλιών διάσ̟ασης δια̟ιστώθηκε ότι δεν 
είναι ισότρο̟η, ό̟ως για του ̟αλµούς χρονικής διάρκειας 35 ps, και ε̟ίσης 
δεν είναι η ίδια µεταξύ των. ∆ια̟ιστώθηκε ότι τα ιόντα χαµηλής κινητικής 
ενέργειας εκτοξεύονται ̟αράλληλα µε την διεύθυνση ̟όλωσης του laser και 
σχηµατίζονται µέσω ενός µηχανισµού ε̟ανασκέδασης ηλεκτρονίου. 
Αντιθέτως, τα ιόντα υψηλής κινητικής ενέργειας εκτοξεύονται είτε στην 
κάθετη διεύθυνση σχετικά µ’ αυτή της ̟όλωσης του laser, ή ισότρο̟α. Η 
ισότρο̟η γωνιακή κατανοµή α̟οδόθηκε στη συνέργεια του ε̟αγόµενου 
εσωτερικού ηλεκτρικού ̟εδίου και του ̟εδίου του laser και στη γεωµετρία των 
συσσωµατωµάτων, ενώ ο µηχανισµός ̟ου διέ̟ει την εκτόξευση των ιόντων σε 
διεύθυνση κάθετη της ̟όλωσης του laser, α̟οδίδεται στη θωράκιση του 
εσωτερικού ηλεκτρικού ̟εδίου εξαιτίας της κίνησης των «ηµί-ελεύθερων 
ηλεκτρονίων».  

Η συγκριτική µελέτη της αλληλε̟ίδρασης laser και συσσωµατωµάτων 
για ̟αλµούς ps και fs χρονικής διάρκειας έδειξε ότι είναι εφικτός ο 
σχηµατισµός ιόντων µοριακού αλογόνου (I2+, Br2+). Η α̟οδοτικότητα του 
σχηµατισµού έχει ισχυρή εξάρτηση α̟ό τα χαρακτηριστικά της δέσµης του 
laser (̟όλωση, ένταση, µήκος κύµατος και χρονική διάρκεια). Σύµφωνα µε 
τον ̟ροτεινόµενο µηχανισµό, ο  αρχικός ιονισµός του συσσωµατώµατος 
α̟οτελεί το ̟ρώτο βήµα (και στις δύο ̟ερι̟τώσεις, των ps και fs ̟αλµών 
laser) για το σχηµατισµό των ιόντων µοριακού αλογόνου και ̟ροκαλείται 
α̟ό την ̟ολυφωτονική α̟ορρόφηση των ουδετέρων συσσωµατωµάτων. Στη 
συνέχεια λόγω της συνέργειας του εσωτερικού ηλεκτρικού ̟εδίου και του 
̟εδίου του laser ε̟ιτυγχάνεται ο δι̟λός ιονισµός του συσσωµατώµατος. Στο 
τελικό στάδιο, για ̟αλµούς laser ps χρονικής διάρκειας συνεισφορά στο 
σχηµατισµό των (I2+, Br2+) έχουν οι διαδικασίες διαµοριακής µεταφοράς 
ενέργειας (ICD  Inter atomic/molecular Coulombic Decay) και η 
µονοφωτονική α̟ορρόφηση, ενώ για ̟αλµούς laser fs χρονικής διάρκειας 
σηµαντικότερο ρόλο ̟αίζουν οι διαδικασίες της ε̟ανασκέδασης του δεύτερου 
εκ̟εµ̟όµενου ηλεκτρονίου ή/και της µονοφωτονικής (400 nm), διφωτονικής 
α̟ορρόφησης (800 nm). 
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Abstract 
 
 
The object of this dissertation was the study of the interaction of 

molecular clusters with picosecond and femtosecond laser pulses, by means 
of time of flight mass spectrometry. We used laser pulses with pulse duration 
of 35 ps at 266, 532 and 1064 nm and of 20 fs at 400 and 800 nm. The molecular 
clusters were formed from alkyl-halide monomers and specifically we studied 
the clusters of methyl iodide, (CH3I)n, iodoethane (C2H5I)n, bromoethane 
(C2H5Br)n and chloroethane (C2H5Cl)n.  
 In the case of ps experiments it was deduced that the ionization and 
dissociation processes are strongly dependent on the wavelength of the laser 
pulses. For UV (266 nm) laser irradiation especially, it was found that 
ionization is induced through the multi-photon absorption of the neutral 
clusters, while their dissociation is mediated, mainly, by the AID (above 
ionization dissociation) mechanism. On the contrary at 532 and 1064 nm we 
observed the multi-electron dissociative ionization (MEDI) for all molecular 
clusters studied. The interpretation of our experimental results is based on a 
proposed mechanism that takes into account both the laser field and the 
internal field created within the cluster environment after its single ionization. 
In both cases the internal field distorts the potential barriers of the cluster 
constituents and facilitates the multiple ionization of the system through field 
induced processes, in this case tunneling and ABI (above barrier ionization). 
While at 532 nm the ionization found to be mainly stepwise, i.e. different laser 
intensity thresholds for each multiply charged ion, and the higher charge 
multiplicity recorded was X5+ (though this wasn’t the case for (C2H5Cl)n), this 
wasn’t the case for 1064 nm. It turned out that the formation of multiply 
charged ions with multiplicities higher than X5+ was feasible and that the 
appearance laser intensity for the majority of these multiple charged ions was 
the same. This behavior, in which we refer to as abrupt explosion, was 
attributed to the optical cycle of the laser field, the geometry of the molecular 
clusters and the formation of a (2c-3e) bond after cluster single ionization. 
Moreover, it was found that abrupt explosion takes place in a critical range of 
intermolecular distances, independent of the peak intensity of the laser pulse. 
 While in the case of ps laser irradiation the geometry of the cluster 
changes during its interaction with the laser field, this is not the case for the fs 
laser pulses, because of their ultra-short duration. Due to this, the 
intermolecular distances within the cluster were higher than in the ps 
experiments, which resulted to lower values of the induced internal field. The 
later was formed also in this case after the MPI of the neutral clusters. Even 
though, multi-electron dissociative ionization was also verified for fs laser 
pulses (for both wavelengths used), the intensity thresholds for the 
appearance of the multiply charged atomic ions were increased by two orders 
of magnitude. Furthermore the experimental results revealed that for some of 
the recorded ions different fragmentation channels are engaged in their 
formation. In addition, the angular distribution of these fragmentation 
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channels was found to vary according to the dominant physical mechanism 
involved. Particularly the ions with low kinetic energy, formed by an electron 
impact ionization process, are ejected parallel to the polarization vector of the 
laser, while the ions with higher kinetic energies, created from the combined 
action of the laser and the internal electric field, present isotropic angular 
distribution. Still, ionic species with angular distribution perpendicular to the 
polarization vector of the laser were also recorded. The latter anisotropy 
involves the screening of the internal electric field due to collective electron 
motion driven by the laser. 
 Finally, the comparative study of the laser-cluster interaction for both 
ps and fs laser pulses, revealed the formation of molecular halogen ions (I2+ 
and Br2+). The efficiency of the formation was found to depend strongly on 
the laser beam characteristics (i.e. polarization, intensity, wavelength and 
pulse duration). The ionization/excitation schemes involved in both cases the 
multiphoton absorption by the clusters and the combined action of the laser 
and the intracluster electric field. Intermolecular energy transfer processes 
seem to have a significant contribution to the molecular halogen ion 
formation in the ps domain, while in the fs region this is probably facilitated 
by a rescattering process and/or by photon absorption.  
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 10

ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 

 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ................................................................................................................ 12 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ ............................................................................................. 14 

1.1 ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΙΣΧΥΡΩΝ ΠΑΛΜΩΝ LASER ΜΕ ΑΤΟΜΑ ΚΑΙ ΜΟΡΙΑ ......................................... 14 
1.1.1 Πολυφωτονικός Ιονισµός, Multiphoton Ionization ........................................................... 15 
1.1.2 Ιονισµός µέσω φαινοµένου σήραγγας, (Tunneling Ionization) ......................................... 18 
1.1.3 Ιονισµός πάνω από το φράγµα δυναµικού, Barrier Suppression Ionization model, (BSI).
 ...................................................................................................................................................... 20 
1.1.4 Επανασκέδαση ηλεκτρονίων (Rescattering) ...................................................................... 22 
1.1.5 Μοριακή διάσπαση ............................................................................................................. 25 

2.1 ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΑ ...................................................................................................................... 29 
2.2.1 Υπερηχητικές Μοριακές ∆έσµες ........................................................................................ 29 
2.2.2 Αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων µε ισχυρούς παλµούς Laser ...................................... 39 
Γενική περιγραφή ......................................................................................................................... 39 

2.2.3 Μηχανισµοί απορρόφησης ............................................................................................................. 43 
2.2.3α Απορρόφηση ενέργειας µέσω κρούσεων ...................................................................................... 44 
2.2.3β Μη γραµµικός τρόπος απορρόφησης ενέργειας .......................................................................... 47 

Ολοκληρωµένα µοντέλα αλληλεπίδρασης Laser  συσσωµατωµάτων ....................................... 50 
∆ια-ατοµική/µοριακή αποδιέγερση Coulomb (ICD) .................................................................. 57 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ ........................................................................................ 59 

3.1 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ PS ΧΡΟΝΙΚΗΣ ∆ΙΑΡΚΕΙΑΣ ................................................................. 59 
Πειραµατική ∆ιάταξη .................................................................................................................. 59 
Laser ............................................................................................................................................. 61 

3.2 ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟΣ ΜΑΖΑΣ ΧΡΟΝΟΥ ΠΤΗΣΗΣ ΤΟΥ ΚΕΝΤΡΟΥ ΕΦΑΡΜΟΓΩΝ LASER. ................ 63 
3.4 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ FS ΧΡΟΝΙΚΗΣ ∆ΙΑΡΚΕΙΑΣ ................................................................. 70 

Femtosecond laser........................................................................................................................ 71 
3.5 ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ....................................................................... 75 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΑΝΑΛΥΣΗ ............................................................................. 77 

4 ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ 

LASER 35 PS.............................................................................................................. 77 

4.1 ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ LASER 35 PS ΣΤΑ 266 NM ... 77 
4.1.1 Μεθυλοϊώδιο ....................................................................................................................... 77 
4.1.2 Ιωδοαιθάνιο......................................................................................................................... 83 
4.1.3  Βρωµοαιθάνιο .................................................................................................................... 88 
4.1.4 Χλωροαιθάνιο ...................................................................................................................... 92 

4.2 ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ LASER 35 PS ΣΤΑ 532 NM ... 96 
4.2.1 Μεθυλοϊώδιο ....................................................................................................................... 96 
4.2.2 Ιωδοαιθάνιο και Βρωµοαιθάνιο ....................................................................................... 102 
4.2.3 Χλωροαιθάνιο .................................................................................................................... 107 

4.3 ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ LASER 35 PS ΣΤΑ 1064 NM110 

5 ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ΜΕ ΠΑΛΜΟΥΣ 

LASER ΧΡΟΝΙΚΗΣ ∆ΙΑΡΚΕΙΑΣ 20 FS .............................................................. 123 

5.1 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 fs 
στα 800 nm ................................................................................................................................. 123 
5.2 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 20 fs στα 400 nm.......... 141 
Αρνητικά φορτισµένα ιόντα παραγόµενα από την αλληλεπίδραση fs παλµών laser µε 
συσσωµατώµατα (CH3I). .......................................................................................................... 148 



 11

6 ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΙΟΝΤΩΝ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΑΛΟΓΟΝΟΥ, ΑΠΟ ΤΗΝ 
ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΣΥΣΣΩΜΑΤΩΜΑΤΩΝ ΑΛΚΥΛΑΛΟΓΟΝΙ∆ΙΩΝ ΜΕ 
ΠΑΛΜΟΥΣ LASER FS ΚΑΙ PS ΧΡΟΝΙΚΗΣ ∆ΙΑΡΚΕΙΑΣ. .................................. 155 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ................................................................................................ 165 

ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΠΑΡΑΠΕΡΑ ΜΕΛΕΤΗ .......................................................... 172 

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ ..................................................................................................... 174 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 12

Εισαγωγή 
 
 
Τα συσσωµατώµατα έχουν χαρακτηρισθεί από πολλούς ως η «πέµπτη 

κατάσταση» της ύλης, ενώ η πρόταση «Τα συσσωµατώµατα γεφυρώνουν το χάσµα 
µεταξύ της αέριας και της στερεής κατάστασης» βρίσκεται στις πρώτες γραµµές των 
περισσοτέρων δηµοσιευµένων επιστηµονικών εργασιών πάνω στο συγκεκριµένο 
θέµα. Το διεπιστηµονικό ενδιαφέρον για τα συσσωµατώµατα έγκειται στη σύνδεση 
τους τόσο µε τη βασική όσο και την εφαρµοσµένη έρευνα. Η µελέτη τους θεωρείται 
πως µπορεί να δώσει απαντήσεις σε αρκετά ανοικτά θέµατα της φυσικής, όπως π.χ. η 
συµπύκνωση (nucleation) και το πρόβληµα πολλών σωµάτων (many body problem). 
Μερικά από τα πιο ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά τους, στο τοµέα των τεχνολογικών 
εφαρµογών, προκύπτουν από τη γεωµετρική τους δοµή (λόγος επιφάνειας/όγκου, 
απόκλιση από τη σφαιρικότητα, γυροσκοπική ακτίνα κ.α.)  και το διακριτό φάσµα 
των ηλεκτρονιακών τους καταστάσεων. Οι ιδιότητες τους είναι άµεση συνάρτηση του 
µεγέθους τους και µπορούν να µεταβάλλονται ακόµη και στο επίπεδο αλλαγής ενός 
µονοµερούς. Χαρακτηριστικές είναι οι περιπτώσεις των σταθερών δοµών που 
σχηµατίζουν τα συσσωµατώµατα για κάποιους πολύ καλά καθορισµένους αριθµούς 
µονοµερών (magic numbers),  και η περίπτωση του (He)n, η υπέρ-ρευστότητα του 
οποίου παρατηρείται για n≥60-100. Επιπλέον, αρκετά φαινόµενα της αστροφυσικής 
βασίζονται στη φυσική που διέπει τα συσσωµατώµατα, όπως π.χ. ο µηχανισµός 
σχηµατισµού της κοσµικής σκόνης και οι ιδιότητές της. Η σηµαντικότερη ώθηση 
όµως στο πεδίο της φυσικής των συσσωµατωµάτων (καθώς και η ανακήρυξή του ως 
αυτόνοµο κλάδο της φυσικής µε τον όρο «φυσική των συσσωµατωµάτων», Cluster 
Physics) θεωρείται από πολλούς επιστήµονες ότι προήλθε από την ανακάλυψη των 
συσσωµατωµάτων του άνθρακα, τα φουλερένια (C60), τo 1985. Tα φουλερένια 
έχοντας ιδιότητες υπεραγωγών και ηµιαγωγών είναι δοµικά στοιχεία 
µικροηλεκτρονικών κυκλωµάτων και ταυτόχρονα έχουν πλήθος εφαρµογών στην 
επιστήµη της βιολογίας και στην ιατρική, π.χ. µεταφορά φαρµάκων, αντι-οξειδωτική 
και αντιιική δράση κ.α.  

Η χρήση των laser παλµικής ακτινοβολίας για τη µελέτη και τον καθορισµό 
των ιδιοτήτων και της φύσης των συσσωµατωµάτων αποτελεί σύγχρονο και ραγδαία 
εξελισσόµενο πεδίο έρευνας. Το γεγονός ότι αναπτύσσεται συστηµατικά τη τελευταία 
δεκαπενταετία, οφείλεται αφενός στην καθιέρωση(?) των µηχανισµών που διέπουν τη 
διέγερση των ατόµων και των µορίων από τα laser, αφετέρου στην επίτευξη υπέρ-
βραχέων παλµών laser και ειδικότερα στον πλήρη έλεγχο των χαρακτηριστικών 
αυτών των παλµών. Εν τούτοις, η πληθώρα των δηµοσιευµένων εργασιών 
αναφέρεται στην αλληλεπίδραση των συσσωµατωµάτων ευγενών αερίων µε παλµούς 
laser χρονικής διάρκειας < 1 ps, ενώ λίγες είναι οι εργασίες που αναφέρονται στην 
αλληλεπίδραση laser µε µοριακά συσσωµατώµατα. Μερικά από τα πιο σηµαντικά 
πειραµατικά ευρήµατα που προέκυψαν από την αλληλεπίδραση πολύ ισχυρών 
παλµών laser (Ι ≥ 1015 W/cm2) µε συσσωµατώµατα ευγενών αερίων αφορούν την 
εκποµπή νετρονίων και ακτινοβολίας-Χ, το σχηµατισµό ιόντων πολύ υψηλής 
κινητικής ενέργειας (MeV) και τη γένεση αρµονικών, µε τα θεωρητικά µοντέλα που 
επιστρατεύτηκαν για την ερµηνεία τους να προέρχονται από την ατοµική και την 
µοριακή φυσική και τη φυσική πλάσµατος. 

Η παρούσα εργασία παρουσιάζει τα πειραµατικά αποτελέσµατα από την 
µελέτη της αλληλεπίδρασης µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser χρονικής 
διάρκειας 35 picosecond και 20 femtosecond.  
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Τα δύο πρώτα κεφάλαια αναφέρονται στο αναγκαίο θεωρητικό υπόβαθρο της 
αλληλεπίδρασης laser-ατόµου/µορίου και laser-συσσωµατώµατος. Στο πρώτο 
κεφάλαιο περιγράφονται οι βασικές διαδικασίες που διέπουν τον ιονισµό των ατόµων 
και τη διάσπαση των µορίων. Οι διαδικασίες ιονισµού πεδίου (Field Ionization) και η 
διαδικασία της πολυφωτονικής απορρόφησης περιγράφονται στις τέσσερις πρώτες  
ενότητες του πρώτου κεφαλαίου, ενώ οι µηχανισµοί που ενέχονται στη µοριακή 
διάσπαση στην τελευταία. Στην πρώτη ενότητα του δεύτερου κεφαλαίου 
περιγράφεται ο σχηµατισµός των µοριακών συσσωµατωµάτων χρησιµοποιώντας 
υπερηχητικές µοριακές δέσµες, ενώ στις υπόλοιπες ενότητες παρουσιάζονται 
αναλυτικά τα καθιερωµένα µοντέλα που διέπουν την αλληλεπίδραση των 
συσσωµατωµάτων ευγενών αερίων µε παλµούς laser στενής χρονικής διάρκειας στην 
περιοχή εντάσεων Ι >1014 W/cm2. Η χρήση των συγκεκριµένων µηχανισµών, ως 
έχουν, στην περίπτωση των µοριακών συσσωµατωµάτων και για χαµηλότερες 
εντάσεις laser επιβεβαιώνεται και από την παρούσα εργασία ότι δεν είναι ιδιαίτερα 
αποτελεσµατική.  

Στο τρίτο κεφάλαιο περιγράφονται οι πειραµατικές διατάξεις που 
χρησιµοποιήθηκαν. Στην πρώτη ενότητα περιγράφεται η πειραµατική διαδικασία που 
ακολουθήθηκε για την καταγραφή των µετρήσεων και τα βασικά χαρακτηριστικά του 
συστήµατος παραγωγής picosecond παλµών laser. Η επόµενη ενότητα αναφέρεται 
στη φασµατοσκοπία µάζας χρόνου πτήσης και περιέχει συνοπτικά στοιχεία για το 
φασµατογράφο µάζας που χρησιµοποιήθηκε. Στη τέταρτη ενότητα παρουσιάζεται το 
σύστηµα παραγωγής παλµών laser χρονικής διάρκειας femtosecond. Τα βασικά 
στοιχεία για το χρονισµό του πειράµατος στην περίπτωση ps και fs µετρήσεων  
παραθέτονται στην τελευταία ενότητα.  

Η παρουσίαση και η ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων γίνεται στα 
κεφάλαια 4-6. Το τέταρτο κεφάλαιο διακρίνεται σε τρεις ενότητες και αναφέρεται 
στα αποτελέσµατα µε παλµούς laser ps χρονικής διάρκειας για µήκη κύµατος 
ακτινοβόλησης 266, 532 και 1064 nm. Στο πέµπτο κεφάλαιο περιγράφονται τα 
αποτελέσµατα µε παλµούς laser fs χρονικής διάρκειας για µήκη κύµατος 
ακτινοβόλησης 800 και 400 nm. Από την ανάλυση των αποτελεσµάτων 
αναδεικνύονται οι διαδικασίες ιονισµού και διάσπασης που λαµβάνουν χώρα σε κάθε 
περίπτωση. Στο έκτο κεφάλαιο παρουσιάζεται ο σχηµατισµός ιόντων µοριακού 
αλογόνου και προτείνεται ένας µηχανισµός που διέπει τη «δηµιουργία» τους.  

Στο τελευταίο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα συµπεράσµατα που προέκυψαν 
από την ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων και γίνονται προτάσεις για τη 
διερεύνηση ζητηµάτων τα οποία δεν ήταν δυνατό να απαντηθούν στα πλαίσια της 
παρούσας διδακτορικής διατριβής. 
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Θεωρητικό Μέρος 

 

1.1 Αλληλεπίδραση ισχυρών παλµών laser µε άτοµα και µόρια 
 

 
Με τον όρο ισχυροί παλµοί laser αναφερόµαστε συνήθως σε παλµούς φωτός 

των οποίων το ηλεκτρικό πεδίο είναι παραπλήσιο ή µεγαλύτερο µε αυτό που 
επικρατεί στο εσωτερικό ενός ατόµου, Εα~6x1011 V/m. Η αλληλεπίδραση ενός 
ατόµου ή ενός µορίου µε ένα χρονικά µεταβαλλόµενο ηλεκτροµαγνητικό πεδίο, όπως 
αυτό του laser, εντοπίζεται στην παρούσα ενότητα κυρίως στο φαινόµενο του 
ιονισµού. Οι πιθανότεροι τρόποι ιονισµού που επάγονται από την παρουσία του 
ισχυρού πεδίου laser είναι οι εξής:  
 
α) Ιονισµός µέσω πολυφωτονικής απορρόφησης, Multi-Photon Ionization (MPI) 
β) Ιονισµός µέσω φαινοµένου σήραγγας, Tunneling Ionization (TI)  
γ) Ιονισµός πάνω από το φράγµα δυναµικού, Barrier Suppression Ionization (BSI) 
 
Σε πρώτη ανάγνωση γίνεται σαφές ότι ο πρώτος τρόπος ιονισµού σχετίζεται µε την 
σωµατιδιακή φύση του φωτός ενώ οι άλλοι δύο µε την κυµατική. Ο διαχωρισµός 
ανάµεσα στις περιοχές που υπερισχύει η πολυφωτονική απορρόφηση σε σχέση µε τις 
άλλες δύο διαδικασίες επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας την παράµετρο του Keldysh, 
γ.  Το γ ονοµάζεται και αδιαβατική παράµετρος και είναι ίση µε  

2
2

0

2 PI

E

ω
γ =  

όπου IP, το δυναµικό ιονισµού του ατόµου και Ε0 το πλάτος του ηλεκτρικού πεδίου 
του laser. Η φυσική της σηµασία είναι ότι αποτελεί ένα µέτρο σύγκρισης του χρόνου 
που χρειάζεται ένα ηλεκτρόνιο για να διαφύγει µέσω φαινοµένου σήραγγας σε σχέση 
µε την χρονική διάρκεια ενός οπτικού κύκλου. Όταν το γ είναι µικρότερο της 
µονάδας ο ιονισµός επιτυγχάνεται µέσω φαινοµένου σήραγγας ενώ όταν το γ είναι 
µεγαλύτερο της µονάδας υπερισχύει η πολυφωτονική απορρόφηση.  
Ο ρυθµός ιονισµού όταν γ2>>1 και απουσία ενδιάµεσων καταστάσεων δίνεται γενικά 
από τον παρακάτω τύπο 

n
n nIσΓ =  

όπου σn είναι η γενικευµένη ενεργός διατοµή για την απορρόφηση n φωτονίων, ώστε 
να επιτευχθεί ο ιονισµός. Επειδή το n είναι ο ελάχιστος αριθµός φωτονίων για τη 
διέγερση πάνω από το δυναµικό ιονισµού η διαδικασία της πολυφωτονικής 
απορρόφησης είναι µια διαδικασία κατωφλίου. Οι Lompre et al έδειξαν ότι η 
παραπάνω σχέση ισχύει µέχρι και n=22 [Lompre 1977], παρόλα αυτά όµως η 
συγκεκριµένη εξάρτηση παύει να ισχύει από µια τιµή έντασης και µετά, λόγω 
φαινοµένων κορεσµού. Η συγκεκριµένη ένταση ονοµάζεται ένταση κορεσµού Ιs.  
Αντίθετα όταν το γ2<<1 ο ρυθµός ιονισµού είναι [Delone 1998]  

1.5

0

2(2 )( )3
PI

Ee
−

Γ ∝  
 
Στην συνέχεια εξετάζουµε περιληπτικά τις τρείς κυριότερες διαδικασίες που 
προκαλούν τον ιονισµό των ατόµων και των µορίων. 
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1.1.1 Πολυφωτονικός Ιονισµός, Multiphoton Ionization 
 

Για την απορρόφηση ενός φωτονίου από ένα άτοµο, η βασική συνθήκη είναι η 
ενέργεια του φωτονίου να είναι ίση µε την ενεργειακή διαφορά της τελικής από την 
αρχική κατάσταση, διαφορετικά η µετάβαση δεν επιτρέπεται. ∆εδοµένου όµως ότι οι 
διάφορες ενεργειακές καταστάσεις ενός ατόµου δεν ισαπέχουν, ο ιονισµός του 
επιτυγχάνεται συντονιστικά µέσω της απορρόφησης φωτονίων διαφορετικής 
ενέργειας. Η ενέργεια του κάθε φωτονίου αντιστοιχεί τότε στην  ενεργειακή διαφορά 
δύο ατοµικών καταστάσεων (σχήµα 2.1a).  
 

 
Σχήµα 1. 1 Πολυφωτονική a) συντονιστική και b) µη-συντονιστική απορρόφηση, Ε.Ι. η ενέργεια 
ιονισµού. 

 
Εν τούτοις το σύστηµα µπορεί να απορροφήσει την ενέργεια ενός φωτονίου 

και να διεγερθεί σε µια εν δυνάµει (virtual) κατάσταση, σχήµα 1.1b), για χρονικό 
διάστηµα που προκύπτει από τη αρχή της αβεβαιότητας. Σε αυτή την περίπτωση και 
µόνο για το συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα η µετάβαση είναι επιτρεπτή. Ο χρόνος 
ζωής αυτής της εν δυνάµει κατάστασης καθορίζεται από την ενεργειακή διαφορά ∆Ε 
µεταξύ αυτής και της πλησιέστερης πραγµατικής κατάστασης (detuning) σύµφωνα µε 

τη σχέση t∆ ∆Ε
h� . Αν αυτή η διαφορά είναι ~1 eV, τότε ο χρόνος ζωής της εν 

δυνάµει κατάστασης είναι της τάξης των 10-16 sec. Προφανώς ο χρόνος ζωής µιας εν 
δυνάµει κατάστασης αυξάνεται όσο πλησιέστερα βρίσκεται σε µια πραγµατική. 
Αντίθετα ο χρόνος ζωής µιας πραγµατικής κατάστασης του συστήµατος είναι ίσος µε 
~ 10-8 sec. Όταν η ροή φωτονίων της δέσµης του laser είναι µεγάλη, τότε υπάρχει µη 
αµελητέα πιθανότητα για τον χρόνο που το σύστηµα βρίσκεται διεγερµένο στην εν 
δυνάµει κατάσταση να απορροφήσει επιπλέον φωτόνια και να διεγερθεί ακόµη 
περισσότερο φτάνοντας κάποια στιγµή στον ιονισµό, (σχήµα 1.1b). Η κινητική 
ενέργεια του ηλεκτρονίου τότε είναι ίση µε . . PK E n Iω= × −h .  

Η κβαντική περιγραφή της αλληλεπίδρασης laser και ατόµου σε αυτή την 
περίπτωση γίνεται µε βάση την θεωρία διαταραχών. Η χαµιλτονιανή του συστήµατος 

«άτοµο+laser» γράφεται ως � � � �
a l INTH H H H= + + , όπου � ,

,

| |a if i f
i f

H i fω δ= ><∑h  

είναι η χαµιλτονιανή του αποµονωµένου ατόµου, � $ $

,

1
( )

2
l km kmk

m k

H a aω
+

= +∑ r r

r
h  είναι η 
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χαµιλτονιανή του κβαντισµένου ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser και 

� $ $
,

,, 0

| | [ ] | |
2

ik R ik Rk
INT m k km km

i fm k

H ie e i D f a e a e i f
V

ω
ε

+ −= < > − ><∑∑
r ur r ur

r r r

r

urh $  η χαµιλτονιανή 

που αντιστοιχεί στην αλληλεπίδραση laser και ατόµου. Η τελευταία µπορεί να 
περιέχει επίσης όρους που αντιστοιχούν στη µαγνητική διπολική ροπή, στην 
τετραπολική ροπή καθώς και σε άλλους µη γραµµικούς όρους. Όµως, για τα 
χαρακτηριστικά του φωτός που χρησιµοποιούµε αποδεικνύεται ότι την 
σηµαντικότερη συνεισφορά στα φαινόµενα που µελετήθηκαν έχει ο όρος της 
ηλεκτρικής διπολικής ροπής και για αυτό θα περιοριστούµε µόνο σε αυτόν. Ο 
υπολογισµός της πιθανότητας της µετάβασης από µια αρχική κατάσταση | i >  σε µια 

τελική κατάσταση | f >  εξαιτίας της δράσης ενός τελεστή �T  γίνεται 
χρησιµοποιώντας τον κανόνα του Fermi (Fermi’s Golden Rule) ο οποίος γράφεται  

                                    
^

22
| | | | ( )f T i E

π
ρΓ = < > ⋅

h
     [1] 

όπου ρ(Ε) είναι η ενεργειακή πυκνότητα των τελικών καταστάσεων που αντιστοιχεί 

στην |f>. Επειδή στην προκειµένη περίπτωση ο τελεστής laserT E D= − ⋅
ur ur

, είναι αυτός 
που αντιστοιχεί στην αλληλεπίδραση της ηλεκτρικής διπολικής ροπής, D

ur
, του 

ατόµου µε το ηλεκτρικό πεδίο του laser, προκύπτει ότι ο ρυθµός της µετάβασης είναι 
ανάλογος της έντασης του laser. Όταν δε, η µετάβαση προϋποθέτει την απορρόφηση 
n αριθµού φωτονίων τότε ο ρυθµός είναι Γ είναι ανάλογος του Ιn και γράφεται  
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όπου ji j iγ = ∆Ε −∆Εh  εκφράζουν την αβεβαιότητα των Εj – Ei . 

Σε σχέση µε την [2] η γενικευµένη ενεργός διατοµή σn είναι ίση µε  
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Το µέγεθος Υn του ανιχνευόµενου σήµατος σχετίζεται άµεσα (απουσία κορεσµού) µε 
το ρυθµό ιονισµού Γn µέσω της σχέσης n n LY Nτ= Γ ⋅ ⋅ ,  όπου Lτ η χρονική διάρκεια 
του παλµού του laser και Ν ο αριθµός των ατόµων µε τα οποία αλληλεπιδρά ο 
παλµός.  
 Η αύξηση της έντασης του laser έχει ως αποτέλεσµα την ενεργειακή 
µετατόπιση των καταστάσεων του ατόµου λόγω της ισχυρής σύζευξης τους µε το 
ηλεκτροµαγνητικό πεδίο. Αυτή η συµπεριφορά απαντάται στην βιβλιογραφία ως 
φαινόµενο AC-Stark. Οι µετατοπίσεις των ενεργειακών καταστάσεων είναι δυνατό να 
υπολογιστούν από τη θεωρία διαταραχών τάξης ≥2, όµως σύµφωνα µε τους 
Protopapas et al [Protopapas 1996] θεωρούνται ως µη διαταρακτικές µιας και στη 
συγκεκριµένη περιοχή εντάσεων laser οι διαταρρακτικές µέθοδοι δεν ενδείκνυνται  
και το σύστηµα «πεδίο + άτοµο» αντιµετωπίζεται ως όλο. Το κύριο φαινόµενο αυτής 
της αλληλεπίδρασης είναι ο ιονισµός πάνω από το κατώφλι του πρώτου δυναµικού 
ιονισµού, Above Threshold Ionization (ΑΤΙ). H ΑΤΙ είναι µια διαδικασία 
πολυφωτονικής απορρόφησης κατά την οποία το άτοµο απορροφά περισσότερα 
φωτόνια από τον ελάχιστο αριθµό που απαιτείται για να ιονιστεί. Σε αυτή την 
περίπτωση η αλληλεπίδραση του ηλεκτρονίου µε το δυναµικό του ατόµου είναι πολύ 
ασθενέστερη από αυτή µε το ηλεκτροµαγνητικό πεδίου του laser. Η εξέλιξη του 
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συστήµατος αντιµετωπίζεται χρησιµοποιώντας τις καταστάσεις Volkov [Volkov 
1935] (καταστάσεις που περιγράφουν την κίνηση ενός ελεύθερου ηλεκτρονίου 
παρουσία ενός ηλεκτροµαγνητικού πεδίου). Όπως προτάθηκε από τον Reiss [Reiss 
1992] χρησιµοποιώντας τις καταστάσεις Volkov σαν αρχικές καταστάσεις του 
συστήµατος «άτοµο+laser» µπορεί να κατασκευαστεί µια αντίστροφη θεωρία 
διαταραχών στην οποία το ρόλο της διαταραχής έχει το ατοµικό δυναµικό.  

Ο ρυθµός ιονισµού σε αυτή την περίπτωση γράφεται ,
n k

n k n k Iσ +
+Γ = όπου σn,k 

είναι η ενεργός διατοµή για την απορρόφηση k αριθµού φωτονίων περισσοτέρων από 
τα n που απαιτούνται για να ιονίσουν το σύστηµα. Η κινητική ενέργεια των 
φωτοηλεκτρονίων σε αυτή την περίπτωση είναι ίση µε  
                                                 . . ( ) PK E n k Iω= + −h                                                  [4] 
Στην πιο ακριβή της µορφή η [4] γράφεται ως  
                                                . . ( ) ( )P PK E n k I Uω= + − +h                                        [5] 
µιας και η µετατόπιση της ενέργειας των καταστάσεων Rydberg του ατόµου λόγω 
φαινοµένου AC-Stark είναι περίπου ίση µε τη µέση ταλαντωντική ενέργεια του 
ηλεκτρονίου λόγω της επίδρασης του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου (ponderomotive 
ενέργεια, UP ) αναλυτική περιγραφή της οποίας δίνεται σε παράγραφο που ακολουθεί. 
Όταν το ηλεκτρόνιο διαφεύγει στον ευρύτερο χώρο της εστιασµένης φωτεινής δέσµης 
ασκείται πάνω του µια δύναµη  ίση µε PU−∇ . Όταν η χρονική διάρκεια του παλµού 
του laser είναι ~ns η ενέργεια που κερδίζει το ηλεκτρόνιο είναι ίση µε UP 

αντισταθµίζοντας έτσι την αρχική µείωση λόγω της µετατόπισης Stark και ισχύει η 
σχέση [4]. Για παλµούς laser τάξης  ≤ ps όµως η ενέργεια που κερδίζει το ηλεκτρόνιο 
από τη δράση της δύναµης PU−∇  είναι µικρότερη και ισχύει η σχέση [5].Σηµαντικό 
ρόλο στην διαδικασία ιονισµού MPI έχει η πόλωση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου, 
σχήµα 1.2. Συγκεκριµένα έχει παρατηρηθεί αφενός ότι ο ρυθµός ιονισµού για 
κυκλικά πολωµένο φως είναι µικρότερος από τον αντίστοιχο για γραµµική πόλωση 
και αφετέρου ότι η κινητική ενέργεια των φωτοηλεκτρονίων είναι µεγαλύτερη στην 
κυκλική πόλωση για την ίδια τιµή έντασης του πεδίου. 

  
Σχήµα 1. 2 ΑΤΙ φάσµα φωτοηλεκτρονίων του ατόµου του Χe για ένταση laser 5x1013 W/cm2 a) για 
γραµµική πόλωση και b) για κυκλική πόλωση[Bashkansky 1987]. 
 
Η συγκεκριµένη συµπεριφορά οφείλεται στην γωνιακή στροφορµή l και στους 
κανόνες επιλογής που προκύπτουν από τα διάφορα στοιχεία πίνακα της [2]. Κατά την 
απορρόφηση ενός φωτονίου κυκλικής πόλωσης η µετάβαση από µια κατάσταση |i> 
στην |f>  είναι επιτρεπτή µόνο για 1l∆ = . Αυτό σηµαίνει ότι κατά την απορρόφηση Κ 
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αριθµού φωτονίων η γωνιακή στροφορµή της τελικής κατάστασης θα είναι πολύ 
υψηλή και η αλληλοεπικάλυψη των κυµατοσυναρτήσεων τελικής και αρχικής 
κατάστασης θα είναι µικρή. Ως εκ τούτου η πιθανότητα ιονισµού είναι µικρότερη 
στην κυκλική πόλωση σε σχέση µε την γραµµική. Εν τούτοις, η υψηλή τιµή της 
τελικής στροφορµής συνεπάγεται αυξηµένη κινητική ενέργεια των εκπεµπόµενων 
φωτοηλεκτρονίων.  
 Ως τώρα εξετάσαµε τον απλό ιονισµό του ατόµου. Η αλληλεπίδραση όµως µε 
το φως laser µπορεί να οδηγήσει και σε πολυηλεκτρονιακό ιονισµό, οποίος έχει εν 
γένει παρατηρηθεί για ένα µεγάλο εύρος πειραµατικών συνθηκών. Ο πολλαπλός 
ιονισµός ενός ατόµου επιτυγχάνεται µε διάφορους τρόπους. Ο πρώτος σχετίζεται µε 
τη διαδοχική διαφυγή των ηλεκτρονίων από το περιβάλλον του ατόµου. Σε αυτή την 
περίπτωση έχουµε πρώτα σχηµατισµό απλού ιόντος· κατά τη διάρκεια του ίδιου 
παλµού η περαιτέρω απορρόφηση φωτονίων οδηγεί το ιόν στον ιονισµό του (διπλά 
ιονισµένο άτοµο) κ.ο.κ.  Για την περίπτωση του διπλού ιόντος η συνολική πιθανότητα 
ιονισµού είναι ίση µε το γινόµενο των δύο µεταβάσεων, δηλ. 0 1 1 2TotW W W→ →= ⋅ . Ένας 
άλλος τρόπος πολλαπλού ιονισµού των ατόµων, ο οποίος έχει και αυτός διαδοχικό 
χαρακτήρα, είναι αυτός που στο πρώτο στάδιο το σύστηµα δεν ιονίζεται µόνο αλλά 
ταυτόχρονα και διεγείρεται. Στην περίπτωση που ο αριθµός των απορροφούµενων 
φωτονίων είναι αρκετά µεγάλος τότε πέραν της διαφυγής ενός ηλεκτρονίου από το 
άτοµο είναι πιθανό η περίσσεια ενέργειας να οδηγήσει το ιόν σε µια διεγερµένη 
κατάσταση. Αυτό το πρώτο βήµα δεν εµπεριέχει καµία διαδοχική διαδικασία  
ωστόσο. Η διέγερση των δύο ηλεκτρονίων λαµβάνει χώρα σε ένα βήµα. Στη συνέχεια 
του παλµού το σύστηµα είναι πιθανό να ιονιστεί περαιτέρω από τη διεγερµένη 
κατάσταση µε επιπλέον απορρόφηση φωτονίων. Μια άλλη διαδικασία η οποία µπορεί 
προκαλέσει τον πολυηλεκτρονιακό ιονισµό ενός ατόµου, είναι αυτή της ταυτόχρονης 
διαφυγής ενός αριθµού ηλεκτρονίων. Σε αυτή την περίπτωση η απορρόφηση ενός 
συγκεκριµένου αριθµού φωτονίων µπορεί να ιονίσει το άτοµο είτε απευθείας, είτε 
συντονιστικά, µέσω της µετάβασης του σε αυτό-ιονιζόµενες καταστάσεις . 
 
1.1.2 Ιονισµός µέσω φαινοµένου σήραγγας, (Tunneling Ionization) 
 
Ο ιονισµός µέσω φαινοµένου σήραγγας µελετήθηκε εκτεταµένα για πρώτη φορά από 
τον Keldysh το 1965 [Keldysh 1965]. Σύµφωνα µε τη διαδικασία αυτή εάν ένα 
ηλεκτρικό πεδίο, είναι αρκετά ισχυρό τότε το ύψος και το εύρος του φράγµατος 
δυναµικού του ατόµου µπορεί να συµπιεστεί αρκετά και το ηλεκτρόνιο να καταφέρει 
να διαφύγει (σχήµα 1.3). Το κάτω όριο της έντασης για την οποία ο ιονισµός 
περιγράφεται από το φαινόµενο σήραγγας καθορίζεται όπως είπαµε και στην αρχή 
της ενότητας από την αδιαβατική παράµετρο του Keldysh, γ, και συγκεκριµένα όταν 
ισχύει ότι 2 1γ � .  
Η µαθηµατική περιγραφή του φαινοµένου και ο υπολογισµός των διάφορων ρυθµών 
ιονισµού σε κάθε περίπτωση  βασίζεται στην µέθοδο των Wentzel–Kramers–
Brillouin, (WΚΒ). Ο ρυθµός ιονισµού του ατόµου του υδρογόνου, από µια 
οποιαδήποτε κατάσταση, παρουσία ενός γραµµικά πολωµένου ηλεκτροµαγνητικού 
πεδίου σύµφωνα µε τους [Peremolov et al 1966] είναι ίσος µε 

0.5 3
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Η [6] είναι εφαρµόσιµη µόνο όταν το πλάτος του ηλεκτρικού πεδίου του laser είναι 
µικρότερο από το αντίστοιχο ενδοατοµικό για την αντίστοιχη κατάσταση n. Οι 
Ammosov et al [Ammosov 1986] αντικαθιστώντας τον κύριο κβαντικό αριθµό n µε 
τον αντίστοιχο ενεργό n* έδειξαν πως για ένα οποιοδήποτε άτοµο και εφόσον l<<n* ο 
ρυθµός ιονισµού γράφεται  

        

33
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Σχήµα 1. 3 Σχηµατική αναπαράσταση του ιονισµού µέσω φαινοµένου σήραγγας. (───)∆υναµικό του 
ατόµου παρουσία ισχυρού πεδίου laser,(- - -) αδιατάρακτο δυναµικό,(- - -) πεδίο του laser. 
 

Ωστόσο σύµφωνα µε τοn Reiss [Reiss 1992] η ανωτέρω περιγραφή του 
φαινοµένου δεν είναι αυτοσυνεπής. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το φαινόµενο 
σήραγγας προβλέπεται σε αυτή την ηµικλασσική προσέγγιση µόνο στην περίπτωση 

της βαθµίδας µήκους όπου ο τελεστής αλληλεπίδρασης είναι ο �T rE=
rur

 . Εάν 
αντιθέτως χρησιµοποιηθεί η βαθµίδα της ταχύτητας όπου ο τελεστής αλληλεπίδρασης 

είναι � �
2( )

( )
2

A t
T A t p= +

ururur
, η αναπαράσταση του σχήµατος 1.3 παύει να ισχύει. Ένας 

ακόµη λόγος είναι ότι η περιγραφή του φαινοµένου σήραγγας περιορίζεται στην 
διπολική προσέγγιση.1 Εν τούτοις η αύξηση της έντασης του laser αναµένεται να 
αυξήσει τη συνεισφορά των όρων υψηλότερης τάξης οπότε η διπολική προσέγγιση 
παύει να είναι εφαρµόσιµη. Επιπλέον η επίδραση της µαγνητικής συνιστώσας του 
πεδίου του laser καθίσταται σηµαντική, καθώς η δύναµη που ασκεί, παράλληλα προς 
την διεύθυνση διάδοσης του φωτός, µετατοπίζει το ηλεκτρόνιο σε περιοχή που το 

                                                 
1Στην οποία το µέγεθος του ατόµου είναι πολύ µικρότερο από το µήκος κύµατος του laser 
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φράγµα δυναµικού δεν έχει συµπιεστεί από την ηλεκτρική συνιστώσα. Μια ακόµη 
παράµετρος στην οποία αποτυγχάνει η ανωτέρω περιγραφή βασίζεται στο γεγονός 

της εξάρτησης για µεγάλες του ρυθµού ιονισµού από την ποσότητα 
( )C

Ee
−

 η οποία 
εντάσεις έχει ασυµπωτική συµπεριφορά. Παρόλα αυτά, αυτό που έχει δειχθεί 
πειραµατικά είναι ότι η αύξηση της έντασης οδηγεί αρχικά στη σταθεροποίηση του 
σήµατος ιονισµού και στη συνέχεια στη µείωση του. Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο 
διαχωρισµός των περιοχών στις οποίες υπερισχύει είτε η πολυφωτονική απορρόφηση 
είτε ο ιονισµός µέσω ιονισµού πεδίου, την τελευταία δεκαετία αµφισβητείται από όλο 
και περισσότερες ερευνητικές µελέτες. Για παράδειγµα έχουν παρατηρηθεί 
διαδικασίες ιονισµού πεδίου για γ>1 και διαδικασίες πολυφωτονικής απορρόφησης 
για γ<1 [Dewitt 1998a, DeWitt 1998b, Mishima 2005]. 
 
1.1.3 Ιονισµός πάνω από το φράγµα δυναµικού, Barrier Suppression Ionization 
model, (BSI). 

Ο ιονισµός πάνω από το φράγµα δυναµικού έχει νόηµα µόνο σε περιοχές 
έντασης του laser όπου το ηλεκτρικό πεδίο του, είναι µεγαλύτερο από το ενδοατοµικό 
πεδίο. Σχηµατικά το φαινόµενο παρουσιάζεται στο παρακάτω σχήµα 1.4. 
 

 
Σχήµα 1. 4 Σχηµατική αναπαράσταση του ιονισµού πάνω από το φράγµα δυναµικού (BSI). 
(───)∆υναµικό του ατόµου παρουσία ισχυρού πεδίου laser,(- - -) αδιατάρακτο δυναµικό,(- - -) πεδίο 
του laser. 

 
Όσον αφορά την αδιαβατική παράµετρο του Keldysh προφανώς θα πρέπει να έχει 
τιµή µικρότερη της µονάδας. Το κάτω όριο της έντασης ορίστηκε από τους Bethe και 
Salpeter [Bethe 1957] και σε αυτή την περίπτωση το ηλεκτρικό πεδίο είναι ίσο µε 
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4
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= , όπου IP είναι το δυναµικό ιονισµού του ατόµου ή του ιόντος και Z η 

πολλαπλότητα φορτίου. Άρα η απαιτούµενη ένταση laser είναι [Delone 1993]  
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Η ανωτέρω προσέγγιση έχει µερικά εγγενή µειονεκτήµατα. Το πρώτο αφορά στην 
αδυναµία της να συµπεριλάβει τη µετατόπιση των ατοµικών καταστάσεων λόγω 
φαινοµένου Stark, η οποία οδηγεί προφανώς σε ασυµφωνία πειραµατικών και 
θεωρητικών αποτελεσµάτων. Η δεύτερη αφορά στο φαινόµενο της επανασκέδασης το 
οποίο δεν έχει συµπεριληφθεί στο µοντέλο ως εδώ από τους Bethe και Salpeter 
[Bethe 1957] και µπορεί να µην έχει νόηµα σε σταθερά πεδία, ωστόσο για χρονικά 
µεταβαλλόµενα ηλεκτροµαγνητικά πεδία (laser) έχει παρατηρηθεί και µάλιστα οδηγεί 
σε εντυπωσιακά αποτελέσµατα. Επιπλέον είναι αντιληπτό ότι ο ιονισµός µέσω 
σήραγγας και µέσω BSI είναι δυο ανταγωνιστικές διαδικασίες ιονισµού και 
δεδοµένης της χωρο-χρονικής κατανοµής της έντασης του laser ο πειραµατικός 
διαχωρισµός των δύο θεωρείται ιδιαίτερα δύσκολος.  
Η περιγραφή του ιονισµού πάνω από το φράγµα δυναµικού δεν µπορεί να γίνει µέσω 
διαταρακτικών τεχνικών ή µέσω της µεθόδου WKB. Για αυτό ο Krainov [Krainov  
1997] χρησιµοποίησε την προσέγγιση ισχυρού πεδίου, (Strong Field Approximation, 
SFA) για να υπολογίσει τους ρυθµούς ιονισµού σε διάφορες περιπτώσεις.  

Η συγκεκριµένη προσέγγιση είναι µη-διαταρακτική και τα αποτελέσµατα της 
βασίζονται στο πλάτος µετάβασης Μfi στο οποίο η κατάσταση του ατόµου που 
αλληλεπιδρά µε το laser είναι η τελική και όχι η αρχική. Η περιγραφή της βασίζεται 
στην θεωρία των πινάκων-S, S-matrix, η οποία χρησιµοποιείται κυρίως στην 
περιγραφή προβληµάτων σκέδασης. Το Mfi γράφεται ως  

         | |V
fi f I iM i dt H

+∞

−∞
= − < Ψ Φ >∫                                     [10] 

όπου Φi είναι η αρχική κατάσταση του ηλεκτρονίου, V
fΨ η τελική κατάσταση Volkov, 

(dressed states), και ΗI είναι η χαµιλτονιανή της αλληλεπίδρασης. Στην βαθµίδα 
ταχύτητας οι δύο τελευταίες ποσότητες γράφονται ως 
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Ο Krainov εισάγοντας µια διόρθωση στην τελική κατάσταση η οποία εµπεριέχει την 
συνεισφορά του πεδίου του laser στο δυναµικό του ηλεκτρονίου υπολόγισε τους 
ρυθµούς ιονισµού για ένα άτοµο υπό την επίδραση γραµµικά και κυκλικά πολωµένου 
πεδίου.  Σε αυτή την περίπτωση το πλάτος µετάβασης γράφεται ως  

                                           | |V
fi f I iM i dt I H

+∞

−∞
= − < Ψ Φ >∫                                     [13] 

όπου η χαµιλτονιανή και η κατάσταση Volkov περιγράφεται από τις [11] και [12], Ι 
είναι η διόρθωση Coulomb  

i Udt
I e

− ∫=  
και Φi  είναι η αδιατάρακτη  αρχική κατάσταση του ηλεκτρονίου η οποία να είναι µια 
κατάσταση µε l=0                                   
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O ρυθµός ιονισµού ενός ατόµου υπό την επίδραση ενός κυκλικά και ενός γραµµικά 
πολωµένου ηλεκτροµαγνητικού πεδίου είναι ίσος µε  
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και 
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όπου Ai είναι η συνάρτηση Airy,  
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1.1.4 Επανασκέδαση ηλεκτρονίων (Rescattering) 
 

Στην έως τώρα ανάλυση έχουµε κάνει δύο βασικές παραδοχές. Η πρώτη 
αφορά στο είδος των ατοµικών καταστάσεων που προκύπτουν από την 
αλληλεπίδρασή laser και ατόµου, δηλαδή καταστάσεις ενός ή δύο ηλεκτρονίων και η 
δεύτερη στην κίνηση του ηλεκτρονίου µετά την διαφυγή του από το άτοµο, όπου 
θεωρήσαµε ότι το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο δεν το επηρεάζει. Οι ατοµικές 
καταστάσεις που προκύπτουν συνήθως από την αλληλεπίδραση laser και ατόµου 
είναι αυτές που αντιστοιχούν στη διέγερση ενός ηλεκτρονίου. Στη συνέχεια θα 
εξετάσουµε την κίνηση του ηλεκτρονίου µετά τον ιονισµό.  

Το ηλεκτρόνιο που διαφεύγει από το περιβάλλον του ατόµου κατά τον 
ιονισµό, µπορεί υπό την επίδραση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser και 
ακολουθώντας την φορά της πόλωσης του,  να επανασκεδαστεί από το άτοµο. Η 
χρονική διάρκεια της σκέδασης στις περισσότερες των περιπτώσεων είναι λίγο 
µεγαλύτερη  από την ηµιπερίοδο ενός οπτικού κύκλου.  
Το µοντέλο της επανασκέδασης προτάθηκε αρχικά για να ερµηνεύσει τον πολλαπλό 
ιονισµό των ατόµων και στη συνέχεια χρησιµοποιήθηκε στην ερµηνεία της 
παραγωγής των υψηλής τάξης αρµονικών συνιστωσών (high order harmonic 
generation, HOGH) [Li 1989] σχήµα 1.5.  

Ο µηχανισµός της επανασκέδασης εδράζεται στην κλασσική περιγραφή της 
κίνησης του ηλεκτρονίου υπό την επίδραση ενός ηλεκτροµαγνητικού πεδίου laser. 
Σύµφωνα µε τον Delone [Delone 1998] η κίνηση του ηλεκτρονίου λόγω του πεδίου 
µπορεί να περιγραφεί ως υπέρθεση γρήγορων ταλαντώσεων µικρού πλάτους και 
αργής µετατόπισης. Η αιτία της κίνησης είναι η ανισοκατανοµή της ένταση του laser 
στο επίπεδο της εστίας (κάθετο στη διεύθυνση διάδοσης του laser). Είναι ουσιαστικά 
αυτή η ανισοκατανοµή της έντασης η οποία για γραµµικά πολωµένο φως επάγει µια 
δύναµη της µορφής  

                                                  
2

0
2

( , )
[ ]

4

E r t
F

ω
= −∇                                                     [17] 

όπου r, η ακτίνα της δέσµης και t, ο χρόνος ιονισµού. Η ponderomotive ενέργεια του 
ηλεκτρονίου σε αυτή την περίπτωση είναι ίση µε  
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Η F και η UP καλούνται ponderomotive δύναµη και ενέργεια αντίστοιχα. Είναι 
προφανές ότι η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου µπορεί να πάρει τιµές ίσες ή και 
µεγαλύτερες από την ενέργεια δέσµευσης από το άτοµο για επαρκώς υψηλές εντάσεις 
laser, γεγονός που εξηγεί σε κάποιες περιπτώσεις τον πολλαπλό ιονισµό των ατόµων.  
Η επιτάχυνση ενός ηλεκτρονίου υπό την επίδραση ενός ηλεκτροµαγνητικού πεδίου 
γραµµικής πόλωσης δίνεται από την σχέση  
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και ολοκληρώνοντας ως προς το χρόνο προκύπτει η χρονική εξάρτηση της ταχύτητας 
και της θέσης του ηλεκτρονίου 

                                      0
0( ) [sin( ) sin ]

eE
u t t u

m
ω ϕ ϕ

ω
= − + − +                                    [21] 

                          0 0
0 02

( ) [cos( ) cos ] sin( )
eE eE

x t x t t u t
m m

ω ϕ ϕ ϕ
ω ω

= − + − + +                  [22] 

όπου φ είναι ένας παράγοντας φάσης που σχετίζεται µε τον χρόνο στον οποίο γίνεται 
ο ιονισµός σε σχέση µε τον οπτικό κύκλο του πεδίου του laser και η επίδραση του 
στην κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου είναι ίση µε 22 sinPUε ϕ= [ Burnett 1989]. 

 

 
Σχήµα 1. 5 Σχηµατική αναπαράσταση του µοντέλου της επανασκέδασης.. (───)∆υναµικό του ατόµου 
παρουσία ισχυρού πεδίου laser,(- - -) αδιατάρακτο δυναµικό.  

 
Στην περιοχή εντάσεων που κυριαρχεί το φαινόµενο σήραγγας µπορούµε να 
υποθέσουµε ότι η τροχιά που κάνει το ηλεκτρόνιο είναι πολύ µεγαλύτερη από το 
µέγεθος του ατόµου, άρα το x0~0 ενώ η αρχική ταχύτητα θεωρείται και αυτή ~0. Για 
τον χρόνο τ που το ηλεκτρόνιο γυρίζει στην αρχική του θέση ισχύει x(τ)=0, οπότε 
είναι  
                                       cos( ) cos( ) sinωτ ϕ ϕ ωτ ϕ+ − =                                         [23] 
Θεωρώντας ότι στο χρόνο τ, το ηλεκτρόνιο έχει την µέγιστη κινητική ενέργεια που 
µπορεί να πάρει ως συνάρτηση της αρχικής φάσης φ, τότε προκύπτει  
                                sin( ) sin sin( )ωτ ϕ ϕ ωτ ωτ ϕ+ − = − +                                       [24] 
Λύνοντας το σύστηµα των εξισώσεων προκύπτει ότι ωτ~4.085 και φ (rad )~-1.25. 
Στο γράφηµα 1.1 παρουσιάζεται η εξάρτηση της κινητικής ενέργειας του 
σκεδαζόµενου επί της ιοντικής καρδιάς ηλεκτρονίου σαν συνάρτηση της αρχικής 
φάσης ϕ . Όπως φαίνεται η µέγιστη τιµή της κινητικής ενέργειας του ηλεκτρονίου 
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είναι max 3.17k PUΕ =  όπου UP η µέση κινητική ενέργεια που παίρνει το ηλεκτρόνιο ως 
προς την περίοδο ενός οπτικού κύκλου και είναι ίση µε   
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Γράφηµα 1. 1 Εξάρτηση της κινητικής ενέργειας του σκεδαζόµενου επί της ιοντικής καρδιάς 
ηλεκτρονίου σαν συνάρτηση της αρχικής φάσης ϕ  
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1.1.5 Μοριακή διάσπαση 
 

Η διάσπαση ενός µορίου έπεται της διέγερσης ή του ιονισµού του. Η 
µετάβαση του µορίου σε µια διεγερµένη κατάσταση είναι πιθανό να οδηγήσει το 
σύστηµα στη διάσπασή του σε ατοµικά και µοριακά θραύσµατα. Γενικά µπορούµε να 
διακρίνουµε δύο περιπτώσεις. Η πρώτη είναι η άµεση διάσπαση του µορίου (direct 
dissociation) εφόσον η ενέργεια της τελικής κατάστασης είναι φθίνουσα συνάρτηση 
της διαπυρηνικής απόστασης. Στη δεύτερη περίπτωση το µόριο διεγείρεται σε µια 
δέσµια κατάσταση η οποία όµως αλληλεπιδρά µε το ενεργειακό συνεχές µιας άλλης 
ηλεκτρονιακά διεγερµένης κατάστασης, µε αποτέλεσµα το σύστηµα να µεταπίπτει 
στην τελευταία και τελικά να διασπάται. Αυτή η διαδικασία καλείται προ-διάσπαση 
(predissociation). Η προ-διάσπαση διακρίνεται και αυτή µε την σειρά της σε δύο 
περιπτώσεις. Η πρώτη, προ-διάσπαση µέσω φαινοµένου σήραγγας (tunneling 
predissociation), οφείλεται στην ενέργεια περιστροφής του µορίου και λαµβάνει χώρα 
σε υψηλά διεγερµένες περιστροφικές καταστάσεις από τις οποίες το σύστηµα περνά 
σε µια διασπαστική κατάσταση µέσω φαινοµένου σήραγγας, (σχήµα 1.6 a).  

 
Σχήµα 1. 6 Προ-διάσπαση (predissociation) a) µέσω φαινοµένου σήραγγας, J η στροφορµή 
περιστροφής του µορίου και b) από την αλληλεπίδραση µιας δέσµιας και µιας διασπαστικής 
κατάστασης µε ταλαντωτικά επίπεδα v1 και vΕ αντίστοιχα. 
 
Η δεύτερη περίπτωση, ηλεκτρονιακή προ-διάσπαση (electronic predissociation), 
επιτυγχάνεται από την µετάβαση του µορίου από ένα ταλαντωτικό επίπεδο µιας 
δέσµιας κατάστασης σε ένα άλλο vf παραπλήσιας ενέργειας το οποίο όµως ανήκει σε 
µια διασπαστική κατάσταση (σχήµα 1.6 b). 
Παρόλα αυτά από την αλληλεπίδραση των διεγερµένων καταστάσεων µεταξύ τους το 
µόριο µπορεί να προ-διασπαστεί εξαιτίας και εξωτερικών παραγόντων όπως είναι η 
παρουσία ενός πεδίου ή λόγω µιας κρούσης. Τέλος τα θραύσµατα µπορούν να είναι 
είτε ουδέτερα, ή φορτισµένα, εφόσον το σύστηµα έχει µεταβεί σε µια κατάσταση 
πάνω από το πρώτο δυναµικό ιονισµού. 

Ωστόσο, για βραχύβιους παλµούς laser χρονικής διάρκειας ps και fs ο ρυθµός 
ιονισµού κυριαρχεί των αντίστοιχων ρυθµών διάσπασης µέσω των καταστάσεων που 
βρίσκονται κάτω από το πρώτο δυναµικό ιονισµού. Οπότε η διάσπαση συνήθως 
λαµβάνει χώρα στην ιοντική πολλαπλότητα. Όταν δε, η ιοντική πολλαπλότητα είναι ≥ 
2, τότε ο κυριότερος τρόπος διάσπασης των µορίων, όπως και των συσσωµατωµάτων 
που µελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή, είναι η διαδικασία της έκρηξης Coulomb. 
Η έκρηξη Coulomb λαµβάνει χώρα ύστερα από τον πολυηλεκτρονιακό ιονισµό ενός 
συστήµατος. Η αρχική περιγραφή έγινε για πολλαπλότητες φορτίου ≥ 2 και 
επιστρατεύτηκε για να ερµηνεύσει τις υψηλές κινητικές ενέργειες των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων που προέκυψαν από την αλληλεπίδραση ισχυρών 
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παλµών laser χρονικής διάρκειας picosecond µε µόρια αζώτου2. Ουσιαστικά στην 
έκρηξη Coulomb θεωρούµε πως η ολική δυναµική ενέργεια των n φορτισµένων 

σωµάτων (ιόντα) στο εσωτερικό του µορίου 
| |

n
a b

a bb a

Z Z
U

R R>

=
−

∑ ur ur  είναι ίση µε την 

κινητική τους ενέργεια αν σπάσουν από την θέση b aR R−
ur ur

. Επειδή όµως η κίνηση 
που κάνουν οι πυρήνες είναι πολύ πιο αργή από τον ιονισµό τους µπορούµε, σε 
πρώτη προσέγγιση, να θεωρήσουµε ότι το σύστηµα διασπάται από την αρχική θέση 
ισορροπίας Req. Έτσι, καταγράφοντας τις κινητικές ενέργειες των θραυσµάτων 
µπορούν να υπολογιστούν οι διαπυρηνικές αποστάσεις από τις οποίες διασπάστηκε το 
σύστηµα. Παρόλα αυτά, τα πειραµατικά αποτελέσµατα δεν έδειξαν πλήρη συµφωνία 
µε τις θεωρητικές εκτιµήσεις. Συγκεκριµένα παρατηρήθηκε ότι οι µετρούµενες 
κινητικές ενέργειες είναι µικρότερες από τις αναµενόµενες. Αυτό ερµηνεύεται, 
θεωρώντας ότι το µόριο δεν σπάει από την Req, αλλά από µια µεγαλύτερη 
διαπυρηνική απόσταση, έστω Rcr. Σε αυτή την περίπτωση βέβαια θα περίµενε κανείς 
πως η χρονική διάρκεια του παλµού θα επηρέαζε σηµαντικά τις µετρούµενες τιµές 
των κινητικών ενεργειών. Κάτι τέτοιο όµως δεν παρατηρήθηκε. Τα πειραµατικά 
αποτελέσµατα έδειξαν ότι υπάρχει µια προτιµητέα διαπυρηνική απόσταση από όπου 
το σύστηµα διασπάται και η οποία είναι µεγαλύτερη από την αρχική θέση 
ισορροπίας. Οι Zuo et al [Zuo 1995], Seideman et al [Seideman 1995] και Posthumus 
et al [Posthumus 2004] ερµήνευσαν αυτή την συµπεριφορά στη βάση του 
αυξανόµενου ρυθµού του ιονισµού σε συγκεκριµένες διαπυρηνικές αποστάσεις, οι 
οποίες όπως έχει παρατηρηθεί δεν εξαρτώνται από την πολλαπλότητα του ιόντος. Το 
µονοδιάστατο ηµικλασσικό µοντέλο που χρησιµοποιήθηκε από τις δύο τελευταίες 
ερευνητικές οµάδες περιγράφεται στην συνέχεια.  

Το δυναµικό στο οποίο βρίσκεται το ηλεκτρόνιο στο εσωτερικό ενός 
διατοµικού µορίου παρουσία ενός ηλεκτρικού πεδίου πλάτους Ε είναι ίσο µε  
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όπου Ζ1,2 το ενεργό φορτίο κάθε ατόµου και R η διαπυρηνική απόσταση. Απουσία 
εξωτερικού πεδίου η δυναµική ενέργεια ενός εξωτερικού ηλεκτρονίου σε ένα διπλό 
πηγάδι δυναµικού µπορεί να προσεγγιστεί [Posthumus 1995, Yu 1998, Zuo 1993] µε  

                                  
2

1 2
,1 ,2

0

( )1
[ ]

2 4p p

e Z Z
U I I

Rπε
+

= − + +                                             [27] 

όπου Ιp,1,2 το δυναµικό ιονισµού του κάθε ατόµου.  
Η παρουσία του πεδίου του laser πέρα από την κάµψη που προκαλεί στο µοριακό 
δυναµικό επάγει µετατόπιση Stark των ενεργειακών επιπέδων κατά ~ E Rε∆ ⋅  όπως 
φαίνεται στο σχήµα 1.7 (στο σχήµα 1.7 παρουσιάζονται τα δύο χαµηλότερα 
ενεργειακά επίπεδα). 
 

                                                 
2 Οι Posthumus et al [Posthumus 1998] χρησιµοποίησαν το µοντέλο της έκρηξης Coulomb και στην 
περίπτωση απλού ιονισµού µορίου Η2 που επάγεται από  femtosecond παλµούς laser. 
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Σχήµα 1. 7 Σχηµατική αναπαράσταση του δυναµικού ενός οµοπυρηνικού διατοµικού µορίου υπό την 
επίδραση ηλεκτροµαγνητικού πεδίου laser για διαπυρηνική απόσταση R=Req a) και c) για εντάσεις 1.4 
και 0.47x1015 W/cm2, για διαπυρηνική απόσταση R=Rcr b) για ένταση laser 0.47x1015 W/cm2 και d) για 
διαπυρηνική απόσταση R> Rcr και ένταση laser 0.47x1015 W/cm2. 

 
Η αύξηση της διαπυρηνικής απόστασης του µορίου οδηγεί στην αύξηση της 
ενέργειας του ηλεκτρονίου και στην αποδοτικότερη κάµψη του µοριακού δυναµικού. 
Ωστόσο η αύξηση της ενέργειας του εξωτερικού ηλεκτρονίου (U+∆ε) περιορίζεται 
από την ταυτόχρονη αύξηση του κεντρικού φράγµατος δυναµικού ανάµεσα στα δύο 
άτοµα όσο αυξάνεται η διαπυρηνική απόσταση. Το αποτέλεσµα είναι ο πολλαπλός 
ιονισµός του ατόµου να επιτυγχάνεται αφενός σε ένα κρίσιµο εύρος διαπυρηνικών 
αποστάσεων και αφετέρου σε εντάσεις χαµηλότερες από αυτές που προβλέπονται από 
τη θεωρία. Για διαπυρηνικές αποστάσεις µεγαλύτερες από την κρίσιµη απόσταση τα 
µοριακά τροχιακά αποκτούν ατοµικό χαρακτήρα και εποµένως οι εντάσεις που 
απαιτούνται για την ενεργειακή µετατόπιση των ηλεκτρονιακών καταστάσεων είναι 
πολύ µεγαλύτερες σε αυτή την περίπτωση και ως εκ τούτου η πιθανότητα ιονισµού 
µειώνεται. 

Οι Zuo και Bandrauk [Zuo 1995] λύνοντας αριθµητικά την 3D 
χρονοεξαρτώµενη εξίσωση του Schrödinger για το Η2

+ για διαφορετικές διαπυρηνικές 

εg 

εu 

εg 

εu 
εg 

εu 

εg 

εu 
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αποστάσεις και υπολογίζοντας τις ηλεκτρονιακές καταστάσεις σε κάθε περίπτωση 
έδειξαν ότι υπάρχει ένα εύρος διαπυρηνικών αποστάσεων στο οποίο η πιθανότητα 
ιονισµού αυξάνεται σηµαντικά. Ο ρυθµός ιονισµού του Η2

+ για γραµµικά πολωµένο 
φως µήκους κύµατος 1064 nm και έντασης 1x1014 W/cm2 φαίνεται στο παρακάτω 
σχήµα. 

 
Σχήµα 1.8 Ρυθµός ιονισµού για το Η2

+ για γραµµικά πολωµένο φως µήκους κύµατος 1064 nm και 

έντασης 1x1014 W/cm2[Zuo 1995]. 
 
Το µέγιστο που παρατηρείται για R=10 a.u. ερµηνεύεται χρησιµοποιώντας τον 
ιονισµό από ένα στατικό ηλεκτρικό πεδίο. Σε αυτή την περίπτωση ο ιονισµός 
επιτυγχάνεται από τη µετάβαση του ηλεκτρονίου στη κατάσταση εu (σχήµα 1.7) η 
οποία µαζί µε την εg συνθέτουν ένα ζεύγος καταστάσεων οι οποίες είναι γνωστές ως 
καταστάσεις συντονισµού φορτίου (charge resonance states [Muliken 1939]). Στις 
συγκεκριµένες καταστάσεις και για R=10 a.u. αποδυκνείεται ότι ο πληθυσµός 
ισοκατανέµεται και έτσι ο ιονισµός ενισχύεται αφού το ηλεκτρόνιο διαφεύγει από την 
εu. Για µικρότερες διαπυρηνικές αποστάσεις η µετάβαση στην εu έχει µικρότερη 
πιθανότητα, ενώ για µεγαλύτερες από R=10 a.u. τα µοριακά τροχιακά αποκτούν 
ατοµικό χαρακτήρα και ο ρυθµός ιονισµού προσεγγίζει αυτόν για το άτοµο του 
υδρογόνου. 
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2.1 Συσσωµατώµατα  
Η παρούσα διατριβή αναφέρεται στην αλληλεπίδραση ισχυρών και βραχύβιων 
παλµών laser µε µοριακά συσσωµατώµατα. Η κατάσταση αυτή της ύλης παρουσιάζει 
εξαιρετικό ενδιαφέρον καθώς αποτελεί τον ενδιάµεσο κρίκο µεταξύ αέριας φάσης και 
στερεής κατάστασης. Ο σχηµατισµός των µοριακών συσσωµατωµάτων είναι εφικτός 
µε διάφορες τεχνικές. Στην εργασία αυτή ο σχηµατισµός επιτεύχθηκε µε τη χρήση 
υπερηχητικής µοριακής δέσµης, τα χαρακτηριστικά της οποίας περιγράφονται στην 
παράγραφο που ακολουθεί.  
 
2.2.1 Υπερηχητικές Μοριακές ∆έσµες 
 

Όταν ένα αέριο εκτονώνεται, αδιαβατικά και ισεντροπικά µέσω µιας κυκλικής 
οπής, διαµέτρου D, από ένα χώρο όπου η πίεση είναι ίση µε P0 και η θερµοκρασία µε 
Τ0, σε έναν άλλο χώρο όπου επικρατούν συνθήκες κενού, όπου P1<<P0 τότε 
συνηθίζεται να λέµε ότι το αέριο εκτονώνεται ελευθέρα. Στο παρακάτω σχήµα 2.8 
φαίνονται οι διάφορες περιοχές αυτής της εκτόνωσης, οι οποίες καθορίζονται σε 
µεγάλο βαθµό από τις τιµές της πίεσης και της πυκνότητας σε κάθε σηµείο αλλά και 
από τις αρχικές τιµές των P1 και P0.  

 

 
Σχήµα 2. 8 Οι περιοχές που διαµορφώνονται κατά την εκτόνωση ενός αερίου από µια στάσιµη 
κατάσταση σε συνθήκες κενού. 
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Η εξίσωση Bernoulli κατά την αδιαβατική και ισεντροπική ροή ενός αερίου γράφεται  

   
2

2

u
h gz ct+ + =        [1] 

όπου u η ταχύτητα του αερίου, h η γραµµοµοριακή ενθαλπία, g η βαρυτική σταθερά 
και z η µετατόπιση από το έδαφος. Θεωρώντας επιπλέον πως η επίδραση του 
βαρυτικού πεδίου είναι αµελητέα λόγω της χαµηλής πυκνότητας (αέρια φάση) το 
αριστερό µέρος της [1] γράφεται  
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u
h ct+ =         [2] 

Η [2] για απειροστές µεταβολές δίνει 

0
dp

udu
ρ

+ =                    [3] 

 µέσω της 
dp

dh
ρ

= , όπου p, ρ η γραµµοµοριακή πίεση και η πυκνότητα αντίστοιχα.  

Επιπλέον για απειροστές µεταβολές της ενθαλπίας, ενός ιδανικού αερίου, ισχύει 
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όπου cp η γραµµοµοριακή ειδική θερµότητα σε σταθερή πίεση, R η παγκόσµια 
σταθερά των αερίων, γ=cp/cV και m η γραµµοµοριακή µάζα. 

Ολοκληρώνοντας την [4] και µέσω των σχέσεων 
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Χρησιµοποιώντας την [4α] η θερµοκρασία είναι ίση µε 
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Εφόσον η µεταβολή είναι αδιαβατική ( 1
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πίεση p και η πυκνότητα ρ σε κάθε σηµείο της εκτόνωσης είναι ίσες µε  
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Θεωρώντας τώρα πως το αρχικό σηµείο είναι ένα «παραµένον σηµείο» όπου η 
αρχική ταχύτητα του αερίου είναι µηδενική, η µεταβολή των παραπάνω βασικών 
µεγεθών (P,T,a,ρ) απλουστεύεται στις   
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 [5α, 6α , 7α, 8α]  

Σηµειώνεται ότι οι [5α, 6α , 7α, 8α] εκφράζουν τη µεταβολή του εκάστοτε φυσικού 

µεγέθους συναρτήσει της τιµής του αριθµού Mach 
u

M
a

= . Η ταχύτητα της δέσµης 

του αερίου προκύπτει από αυτόν και είναι ίση µε 0
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 και η µέγιστη 

τιµή που µπορεί να πάρει είναι max 0

2
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γ→∞
= =

−
. Για να υπολογίσουµε την 

τιµή των παραπάνω µεγεθών από τις [5α, 6α , 7α, 8α] σε κάθε σηµείο x,r της 
εκτόνωσης είναι προφανές πως θα πρέπει να είναι γνωστή η τιµή του αριθµού Mach, 
Μ(x,r). Μια ικανοποιητική προσέγγιση της εξάρτησης του αριθµού Mach από την 
απόσταση x κατά µήκος της εκτόνωσης δίνεται από την σχέση [9] [Miller  1988] 

10

10

1
( )

1 1
( )

2 ( )

x x
x xD

D

γ

γ

γ
γ−

−

+
− −

Μ = Α −
−

Α
      [9] 

Η [9] ισχύει για Μ>5.5 και όπως είναι εµφανές δεν έχει καµία εξάρτηση από τις 
αρχικές συνθήκες. H τιµή x0 είναι ένα σηµείο στο εσωτερικό της “σιωπηλής 
περιοχής” (Silence Zone) κατά µήκος του άξονα της ροής. Η πυκνότητα της µοριακής 
δέσµης σε κάθε σηµείο εντός της “σιωπηλής περιοχής” δίνεται από τη σχέση 
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, 0 cosx x R θ− =  και sinr R θ= . Η 

σταθερά φ εξαρτάται από το είδος του αερίου και παίρνει τιµές 1.4, 1.6 και 1.9 για 
µονοατοµικά, διατοµικά και πολυατοµικά αέρια αντίστοιχα. Ύστερα από λίγες 
πράξεις καταλήγουµε ότι η [10] γράφεται [Sanna et al 2005]  

    2 2( , ) ( ,0)cos cos ( )
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x r x
πθ

ρ ρ θ
ϕ

=                          [11] 

Η τιµή του αριθµού Mach για κάθε (x,r) προκύπτει ως εξής: Αρχικά µέσω της [9] 
υπολογίζουµε την τιµή Μ(x,0) και από εκεί µέσω της [8α] την τιµή ρ(x,0). Στην 
συνέχεια η πυκνότητα ρ(x,r) υπολογίζεται από την [11] και ενώ ο λόγος 

0

( , )x rρ
ρ µας δίνει την 21

1
2

γ −
+ Μ . Έχοντας υπολογίσει το Μ(x,r) µπορούµε πλέον 

µέσω των 6α και 7α να βρούµε την τιµές της πίεσης και της θερµοκρασίας σε 
οποιοδήποτε σηµείο κατά µήκος της εκτόνωσης. 
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 Εάν το γ είναι γνωστό τότε, τόσο το σχήµα όσο και το µέγεθος του δίσκου 
Μach και της κρουστικής περιοχής καθορίζονται από τον λόγο της αρχικής πίεσης p0 

προς την πίεση που γίνεται αρχικά η εκτόνωση p1. Σύµφωνα µε τους Ashkenas και 
Sherman [Ashkenas 1966] η σχέση που ισχύει για θέση του δίσκου Mach είναι η 

0

1

0.67M px

D p
= ×  ενώ η διάµετρός του, σύµφωνα µε τους Bier και Schmidt [Bier 

1961] κυµαίνεται από 0.4xM έως 0.5xM. Οι ίδιοι συγγραφείς για την διάµετρο και τη 
θέση του τη θέση της κρουστικής περιοχής δίνουν τις σχέσεις xB=0.63xM και DB= 
0.94DM. Ωστόσο σηµειώνεται ότι οι σχέσεις για τις διαµέτρους DB και DM αφορούν 
το αργό και το διοξείδιο του άνθρακα και οι  ακριβείς τιµές εξαρτώνται σε κάθε 

περίπτωση από το είδος του αερίου και τον λόγο 0

1

p
p . 

 Ανάλογα µε τη διάµετρο D της οπής που χρησιµοποιείται και την µέση 
ελεύθερη διαδροµή, l , των σωµατιδίων η ροή του αερίου χαρακτηρίζεται είτε 
µοριακή είτε υδροδυναµική. Όταν ισχύει ότι D<< l ,, η ροή θεωρείται µοριακή, 
δηλαδή οι συγκρούσεις µεταξύ των σωµατιδίων είναι ελάχιστες και η κατανοµή των 
ταχυτήτων περιγράφεται από την κατανοµή Maxwell-Boltzmann. (Επιπλέον τα 
σωµατίδια βρίσκονται εν γένει σε διεγερµένες καταστάσεις λόγω της αρχικής 
θερµοκρασίας T0, συνήθως θερµοκρασία δωµατίου). Στην περίπτωση που η µέση 
ελεύθερη διαδροµή του σωµατιδίου είναι πολύ µικρότερη από την διάµετρο της οπής 
τότε ο αριθµός των συγκρούσεων στην περιοχή της οπής µεταξύ των σωµατιδίων 
είναι αρκετά µεγαλύτερος και η ροή γίνεται υδροδυναµική. Η µείωση που 
προκαλείται στην ενθαλπία του συστήµατος αντισταθµίζεται από την αύξηση της 
µέσης ταχύτητας η οποία µε την σειρά της προκαλεί µείωση στη διασπορά της 
κατανοµής των ταχυτήτων. Η συγκεκριµένη µείωση συνεπάγεται τη µείωση της 
θερµοκρασίας του αερίου. Όπως είδαµε και παραπάνω η µείωση της θερµοκρασίας 
προκαλεί επίσης την µείωσης της ταχύτητας του ήχου [4α] στην περιοχή της 
εκτόνωσης και επειδή o αριθµός Mach ξεπερνά την τιµή της µονάδας η εκτόνωση 
καλείται υπερηχητική. Το βασικό πλεονέκτηµα των υπερηχητικών δεσµών είναι το 
πάγωµα των µεταφορικών, περιστροφικών και δονητικών βαθµών ελευθερίας του 
εκτονούµενου αερίου. Αυτό αρχικά αποδεικνύεται υπολογίζοντας και µελετώντας την 
κατανοµή των ταχυτήτων των σωµατιδίων στο εσωτερικό της µοριακής δέσµης. Η 
τελευταία δίνεται στη “σιωπηλή περιοχή” από την 
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η οποία είναι µια κατανοµή Maxwell Boltzmann µε κέντρο βάρους την ταχύτητα της 
µοριακής δέσµης. Η [12] είναι προφανές ότι µεταβάλλεται µε την απόσταση από την 
οπή, δεδοµένης της εξάρτησης της θερµοκρασίας από το ίδιο µέγεθος. Συγκεκριµένα, 
η θερµοκρασία µειώνεται, όσο αυξάνει η απόσταση από την οπή. Αναλύοντας την v 
σε κάθετη και παράλληλη συνιστώσα στην διεύθυνση της µοριακής ροής έχουµε  
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Στο παρακάτω γράφηµα 2.2 παρουσιάζονται οι κατανοµές σε κάθετη και παράλληλη 
διεύθυνση προς µέση την ταχύτητα u

r
της µοριακής δέσµης για θερµοκρασίες 1 και 10 

Kelvin και η κατανοµή Maxwell Boltzmann για 300 Kelvin για την περίπτωση του 
He.  
Από το γράφηµα προκύπτει ότι η µέση τιµή της ταχύτητας σε διεύθυνση παράλληλη 
προς αυτή της ροής είναι µεγαλύτερη, ενώ µε την αύξηση της θερµοκρασίας το εύρος 
της εκάστοτε κατανοµής επίσης αυξάνεται. Το γράφηµα 2.2 παρουσιάζει το πάγωµα 
των µεταφορικών βαθµών ελευθερίας των σωµατίων (µείωση του εύρους της 
κατανοµής) και εκτός αυτών κατά τη διεύθυνση ροής. Οι κρούσεις µεταξύ των 
σωµατιδίων µειώνουν τις διαφορές στις ταχύτητες µεταξύ τους και η δέσµη τείνει να 
γίνει µονό-ενεργητική. Παρόλα αυτά η συχνότητα αυτών των κρούσεων  δεν είναι 
ίδια σε όλο το µήκος της υπερηχητικής εκτόνωσης. Μειώνεται όσο αποµακρυνόµαστε 

από την οπή και είναι ανάλογη του 1
CZ ( )x

D
γ−∝ .  

 

 
Γράφηµα 2.2 Κατανοµή µοριακών ταχυτήτων κατά την εκτόνωση µονοατοµικού 
αερίου σε παράλληλη και κάθετη διεύθυνση προς τη ροή για θερµοκρασίες 1 και 10Κ σε 
συνθήκες υδροδυναµικής και µοριακής (Τ=300Κ) ροής. 
 

                                                 
3 Σηµειώνεται ότι οι [13] αναφέρονται στην ίδια θερµοκρασία Τ. Αυτή η παραδοχή ωστόσο δεν ισχύει 
για όλο το µήκος της ροής [Beijerinck 1981]. 
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Ως εκ τούτου η θερµοκρασία της µοριακής δέσµης δε µειώνεται συνεχώς, αλλά 
λαµβάνει µια ελάχιστη τιµή. 
Στην περίπτωση που το αέριο που χρησιµοποιείται είναι πολύ-ατοµικό πέραν των 
µεταφορικών βαθµών ελευθερίας έχει επιπλέον περιστροφικούς και δονητικούς. 
Λόγω των δυαδικών κρούσεων το αποτελεσµατικό πάγωµα των µεταφορικών 
βαθµών ελευθερίας οδηγεί στην µείωση της περιστροφικής και δονητικής 
θερµοκρασίας των σωµάτων. Εν τούτοις η µείωση της δονητικής θερµοκρασίας των 
µορίων δεν είναι τόσο αποτελεσµατική όσο η περιστροφική γιατί οι κατειληµµένες 
δονητικές καταστάσεις έχουν εν γένει αρκετά υψηλότερες ενέργειες από τις 
αντίστοιχες περιστροφικές. Έτσι λοιπόν η µεταφορά ενέργειας που γίνεται από τις 
κρούσεις µεταξύ των σωµάτων (ανάλογη του ΚBT) είναι πιθανότερο να αποδιεγείρει 
τις περιστροφικές καταστάσεις παρά τις δονητικές. Τελικά οι βαθµοί ελευθερίας των 
σωµάτων παγώνουν µε διαφορετικούς ρυθµούς και οι αντίστοιχες θερµοκρασίες 
έχουν µεγάλη διαφορά µεταξύ τους.  
Η ψύξη των βαθµών ελευθερίας των πολύ-ατοµικών µορίων µπορεί να είναι 
αποτελεσµατικότερη όταν µαζί µε αυτά εκτονώνονται µονοατοµικά ευγενή αέρια. Τα 
µονοατοµικά αέρια έχουν µόνο µεταφορικούς βαθµούς ελευθερίας. Οι κρούσεις ενός 
πολύ-ατοµικού µορίου µε τα µονοατοµικά αέρια καταστούν αποδοτικότερη την ψύξη 
των δονητικών και περιστροφικών βαθµών ελευθερίας, πέραν των µεταφορικών, µιας 
και ο διαµοιρασµός της ενέργειας σε αυτή την περίπτωση γίνεται σε µικρότερο 
αριθµό βαθµών ελευθερίας. Η χρήση He ως φέροντος αερίου έχει αποδειχθεί 
αποτελεσµατικότερη. Παρόλα αυτά έχει παρατηρηθεί ότι αν οι µάζες του φέροντος 
αερίου και του πολύ-ατοµικού µορίου έχουν µεγάλη διαφορά µεταξύ τους η τελική 
ψύξη απέχει αρκετά από τις θεωρητικά υπολογιζόµενες τιµές λόγω του φαινοµένου 
ολίσθησης των ταχυτήτων. Σύµφωνα µε τους Amirav [Amirav 1988] η ψύξη στους 
βαθµούς ελευθερίας µεγάλων µορίων όπως το ανθρακένιο και το µοριακό ιώδιο 
επιτυγχάνεται σε χαµηλότερες πιέσεις φέροντος αερίου  όταν αντί για ήλιο 
χρησιµοποιείται αργό. Η αναλογία των πολύ-ατοµικών είναι µικρή (συνήθως <10%). 
Έτσι, έχουµε ένα λουτρό χαµηλής θερµοκρασίας που σχηµατίζει το φέρον αέριο και 
τελικά µέσω κρούσεων επιτυγχάνεται η ψύξη. Οι θερµοκρασίες που επιτυγχάνονται 
είναι εξαιρετικά χαµηλές. Θεωρητικά θα περίµενε κανείς τα άτοµα και τα πολύ-
ατοµικά να συµπυκνωθούν σε αυτές τις θερµοκρασίες, όµως επειδή η διαδικασία 
λαµβάνει χώρα εξαιρετικά γρήγορα και η πίεση είναι µικρή, δεν επέρχεται 
θερµοδυναµική ισορροπία.  

Ανασταλτικό ρόλο στην διαδικασία της ψύξης των διάφορων βαθµών 
ελευθερίας έχουν τα συσσωµατώµατα που σχηµατίζονται κατά την εκτόνωση του 
αερίου (είτε αυτό είναι µίγµα αποτελούµενο από ένα φέρον και ένα άλλο βαρύτερο 
µόριο είτε όχι). Ο σχηµατισµός τους έχει ως αποτέλεσµα την έκλυση ενέργειας και 
για αυτό περιορίζει το ρυθµό µείωσης της θερµοκρασίας των διάφορων βαθµών 
ελευθερίας. Ο µηχανισµός σχηµατισµού των µοριακών συσσωµατωµάτων κατά την 
διάρκεια της εκτόνωσης επιτυγχάνεται µέσω της διαδικασίας της συµπύκνωσης. Στο 
παρακάτω σχήµα 2.2 παρουσιάζεται µέρος του διαγράµµατος φάσης ln p – ln T ενός 
εκτονούµενου αερίου. Συγκεκριµένα φαίνεται η περιοχή µεταξύ του κρίσιµου και του 
τριπλού σηµείου. 
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Σχήµα 2. 9 Μέρος του διαγράµµατος φάσης ενός εκτονούµενου αερίου. Η γραµµή p(T) αντιστοιχεί 
στην γραµµή εκτόνωσης από την αρχική κατάσταση Α, ενώ η pv(T) αντιστοιχεί στην στη τάση ατµών του 
αερίου. 

 
Η ισεντροπική µεταβολή του αερίου παρουσιάζεται µε ευθεία γραµµή από το αρχικό 
σηµείο Α(p0, T0) έως το σηµείο Β. Όσο η θερµοκρασία µειώνεται η εκτόνωση 
ακολουθεί το τµήµα ΑΒ. Στο σηµείο Β το αέριο είναι υπέρ-κορεσµένο, ωστόσο 
επειδή η µεταβολή είναι αρκετά γρήγορη, η εκτόνωση συνεχίζεται πάνω στο τµήµα 
ΒC. Το σηµείο συµπύκνωσης C, είναι το σηµείο στο οποίο ξεκινά ο σχηµατισµός των 
συσσωµατωµάτων και λόγω αυτού η πυκνότητα του αερίου µειώνεται και η 
εκτόνωση συνεχίζεται πάνω στην pv (T). 

Ο σχηµατισµός των µοριακών συσσωµατωµάτων οφείλεται στις δυαδικές και 
τριαδικές κρούσεις που υφίστανται κατά την εκτόνωση του αερίου κοντά στην οπή. 
Το ενεργό διαµοριακό δυναµικό στο οποίο λαµβάνει χώρα η σύγκρουση δύο 
σωµάτων είναι της µορφής  
                                                ( , ) ( ) ( , )cU r L U r U r L= +                                           [14] 
όπου U(r) είναι το δυναµικό Lenard-Jones  
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r r
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ε= −                                               [15] 

µε ε συµβολίζουµε την ενέργεια διάσπασης, και r0 την απόσταση όπου U=0 και 
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είναι το φυγόκεντρο δυναµικό. Ο απωστικός όρος 6r−∝  στην [15] εκφράζει τη 
συνεισφορά των ελκτικών δυνάµεων van der Waals, η ενέργεια των οποίων είναι 
συνήθως χαµηλότερη από ~100 meV [Demtroder, page 346]. Εν τούτοις, οι χαµηλές 
θερµοκρασίες που επιτυγχάνονται κατά την αδιαβατική εκτόνωση κάνουν εφικτό το 
σχηµατισµό των συσσωµατωµάτων. Η τελική ενέργεια του συστήµατος που ευνοεί 
τον σχηµατισµό ενός διµερούς είναι -ε<Ε<0. 4 Για να φτάσει το σύστηµα σε αυτή την 
κατάσταση έχουν προταθεί δύο µηχανισµοί. Ο ένας αναφέρεται στον απευθείας  
σχηµατισµό διµερούς µέσω τριαδικής κρούσης· προτάθηκε από τον Golomb [Golomb 
1970] και περιγράφεται από την [17]  

                                                 
4    Η τελική ενέργεια, Ε, του συστήµατος µπορεί να πάρει όλες τις τιµές και το τελικό αποτέλεσµα της 
σύγκρουσης να είναι είτε δύο ξεχωριστά µονοµερή, είτε ο σχηµατισµός µιας µετασταθούς κατάστασης, 
είτε ο σχηµατισµός του συσσωµατώµατος. 
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Α + Α+ Α ↔ Α2  + Α               [17] 

Ο ρόλος του τρίτου µονοµερούς στη [17] είναι για να απορροφήσει την περίσσεια 
ενέργεια ώστε να σταθεροποιηθεί το συσσωµάτωµα Α2. Καθώς ο αριθµός τριαδικών 
κρούσεων είναι σχετικά µικρός ακόµη και αν η αποδοτικότητα της [17] ήταν 100%, η 
συγκέντρωση των διµερών εντός της µοριακής δέσµης βρίσκεται να είναι πολύ 
µεγαλύτερη από τον µέγιστο αριθµό τριαδικών κρούσεων στις συγκεκριµένες 
συνθήκες.  
Ο δεύτερος µηχανισµός περιγράφεται από τη [18] και διατυπώθηκε από τον Bunker 
[Bunker 1960]. Σύµφωνα µε τον Bunker ο σχηµατισµός ευσταθών διµερών λαµβάνει 
χώρα σε δύο στάδια. Στο πρώτο σχηµατίζεται ένα µετασταθές διµερές το οποίο 
σταθεροποιείται στο δεύτερο στάδιο που συγκρούεται µε ένα άλλο µονοµερές. 

Α + Α ↔ Α2
*   Α2

* + Α ↔ Α2 + Α             [18] 
Το ρόλο Α µπορεί να έχει ένα µονοµερές, µόριο ή άτοµο ίδιο µε το Α ή ένα 
διαφορετικό σωµατίδιο. Στη δεύτερη περίπτωση και ειδικά όταν αυτό είναι άτοµο 
ευγενούς αερίου τα συσσωµατώµατα που προκύπτουν είναι συνήθως πιο ευσταθή. Η 
προσέγγιση αυτή εξηγεί και το πλήθος των σχηµατιζόµενων  διµερών. 
 Ωστόσο σε µια υπερηχητική δέσµη δεν σχηµατίζονται µόνο διµερή αλλά και 
µεγαλύτερα συσσωµατώµατα. Οι Hagena και Obert [Hagena 1972] πρότειναν µια 
ηµι-εµπειρική παράµετρο για τον υπολογισµό του µεγέθους των µοριακών 
συσσωµατωµάτων εντός της µοριακής δέσµης η οποία συµπεριλαµβάνει την αρχική 
θερµοκρασία και πίεση που βρίσκεται το υπό εκτόνωση αέριο, το είδος  του , καθώς 
και τα χαρακτηριστικά της οπής από την οποία γίνεται η εκτόνωση. Η συγκεκριµένη 
παράµετρος είναι ίση µε  

0.85
0*

2.29
0

( )tan
d Pak

T
Γ =                           [19] 

όπου k είναι µια σταθερά που εξαρτάται από το είδος του αερίου, (για το ήλιο, Ηe, το 
αργό, Αr, και το ξένο, Xe, είναι ίση µε 3.85, 1650 και 5500 αντίστοιχα), d είναι η 
διάµετρος της οπής σε µm, a είναι η ηµίσεια γωνία της εκτόνωσης, (για υπερηχητική 
εκτόνωση είναι <45○) και P0, T0 είναι οι αρχικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. 
Οι περισσότερες µελέτες έχουν δείξει ότι ο σχηµατισµός των συσσωµατωµάτων 
ξεκινά όταν το Γ* είναι ≥ 300. Ο µέσος αριθµός ατόµων εντός του συσσωµατώµατος 
είναι  

                             
*

33( )
1000

qn
Γ

=                                                          [20] 

όπου q≈2-2.5. Στην περίπτωση που το Γ* πάρει τιµές µεγαλύτερες από 104 η [20] 
γράφεται  

*
1.8100( )

1000
n

Γ
=                          [21] 

Στo παρακάτω γράφηµα 2.3 παρουσιάζεται η εξάρτηση του n και της παραµέτρου Γ* 
από την αρχική πίεση P0 για τις δύο περιοχές για τα άτοµα Ηe, Αr, και Xe.  
Πέραν όµως από την χρήση της ηµι-εµπειρικής παραµέτρου των Hagena και Obert 
υπάρχει και ένας πειραµατικός τρόπος µε τον οποίο θα µπορούσε κανείς να 
επιβεβαιώσει την παρουσία συσσωµατωµάτων στην υπερηχητική δέσµη. Εστιάζοντας 
φως χαµηλής έντασης στην έξοδο της οπής τα σχηµατιζόµενα συσσωµατώµατα 
προκαλούν σκέδαση Rayleigh. Η καταγραφή του σκεδαζόµενου φωτός µπορεί να 
δώσει στοιχεία για το µέγεθος των σκεδαστών αφού η έντασή του είναι ανάλογη της 
ακτίνας τους. Συγκεκριµένα η ένταση του σκεδαζόµενου σήµατος για ένα 
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συγκεκριµένο µήκος κύµατος είναι5 6
cS n R∝ , όπου nc η πυκνότητα των σκεδαστών 

στο σηµείο εστίασης και R η ακτίνα του σκεδαστή (συσσωµάτωµα). 
Θεωρώντας πως όλα τα σωµατίδια του εκτονούµενου αερίου έχουν συµπυκνωθεί τότε 
η nc είναι ίση µε το λόγο της αρχικής πυκνότητας 0n  προς τον αριθµό των 

σωµατιδίων Ν που σχηµατίζουν το συσσωµάτωµα, δηλαδή 0
c

nn N∝ . 

 

 
Γράφηµα 2. 3 Εξάρτηση του µεγέθους των σχηµατιζόµενων συσσωµατωµάτων και της παραµέτρου 
Γ* από την αρχική πίεση κατά την ελεύθερη εκτόνωση τριών διαφορετικών µονατοµικών αερίων He, Ar 
και Xe από οπή διαµέτρου 750 µm, µε αρχική θερµοκρασία 300 K. 
 

Επιπλέον επειδή ο αριθµός των σωµατιδίων που σχηµατίζουν το συσσωµάτωµα είναι 

ίσος µε  
34
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= , όπου ni είναι η πυκνότητα του συσσωµατώµατος  τότε 

                                                 
5 Η ένταση του σκεδαζόµενου φωτός από έναν σκεδαστή ακτίνας R είναι ίση µε 

2 2
4 6

0 2 2

1 cos 2 1
( ) ( )

2 2

n
I I R

R n

θ π
λ

+ −
=

+
 όπου Ι0 η αρχική ένταση, θ η γωνία σκέδασης, λ το µήκος 

κύµατος και n ο δείκτης διάθλασης του αντικειµένου. 
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προκύπτει ότι 0S n N∝ . Σύµφωνα τότε µε τον νόµο των ιδανικών αερίων 0S P N∝ . 
Καταγράφοντας την εξάρτηση του S από την πίεση P0 µπορούµε να βρούµε την 
σχέση του Ν από το P0. Οι Ditmire et al [Ditmire 1998] βρήκαν ότι το S ήταν 
ανάλογο του P0

3 και ως εκ τούτου η εξάρτηση του Ν από την αρχική πίεση είναι 
τετραγωνική. Θεωρώντας πως το κατώφλι της συµπύκνωσης είναι τα 100 µονοµερή 
άτοµα οι συγγραφείς υπολόγισαν την σταθερά αναλογίας και έδειξαν ότι για πίεση 
4000 mbar και ni= 1600 η ακτίνα του συσσωµατώµατος είναι ίση µε 29±7Å. Η 
τεχνική της σκέδασης δίνει πληροφορίες για το µέσο µέγεθος των συσσωµατωµάτων 
και όχι για την κατανοµή του µεγέθους τους εντός της υπερηχητικής δέσµης. 

Το µέγεθος των µοριακών συσσωµατωµάτων στο εσωτερικό της µοριακής 
δέσµης δεν είναι προφανώς µονοσήµαντα ορισµένο. Αντί αυτού η ελεύθερη 
εκτόνωση ενός αερίου µέσα από µια οπή διαµέτρου D προκαλεί τον σχηµατισµό ενός 
εύρους µοριακών συσσωµατωµάτων. Σε αυτό το συµπέρασµα έχουν καταλήξει κατά 
καιρούς αρκετοί συγγραφείς ( [Mendham 2001], [Lewerenz 1993], [Wang 1994]). Η 
υπολογιστική προσοµοίωση του προβλήµατος βρίσκεται σε σχετική συµφωνία µε τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα. Το µέγεθος των συσσωµατωµάτων εντός της µοριακής 
δέσµης προσεγγίζεται ικανοποιητικά από την κατανοµή Log-Normal. Η ακριβής 

µορφή της τελευταίας είναι 
2
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 και ni η πιθανότητα της κατανοµής F(x) στο xi. 

Στο σχήµα 2.11 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα από την προσαρµογή της ανωτέρω 
κατανοµής στα πειραµατικά αποτελέσµατα των Wang et al [Wang 1994] για τα 
ιοντικά συσσωµατώµατα του θείου Sn. 

 
Σχήµα 2. 10 Φάσµα µάζας ανιοντικών συσσωµατωµάτων θείου. Η καµπύλη προσαρµογής στην 
κατανοµή των µεγεθών που δίνει τα καλύτερα αποτελέσµατα είναι η Log Normal  [Wang 1994]. 
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2.2.2 Αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων µε ισχυρούς παλµούς Laser  
 
Γενική περιγραφή 

 
Η περιγραφή της αλληλεπίδραση των συσσωµατωµάτων µε ισχυρά 

ηλεκτροµαγνητικά πεδία έχει περιοριστεί, µέχρι στιγµής, κατά κύριο λόγο 
(πειραµατικά και θεωρητικά) στα συσσωµατώµατα που σχηµατίζουν τα ευγενή αέρια. 
Η ερµηνεία των φυσικών µηχανισµών που διέπουν την αλληλεπίδραση είναι 
αντικείµενο µιας πληθώρας εργασιών από τα µέσα της προηγούµενης δεκαετίας µέχρι 
και σήµερα [Last 2000, Milchberg 2001, Rose-Petruck 1997, Krainov 2001, Smirnov 
2003-2004, Bornath 2007,  Gets 2006, Siedschlag 2002-2004, Saalmann 2003, Santra 
2003, Jungreuthmayer 2004-2005, Krishanmurthy 2006, Deiss 2006, Korneev 2005].  

Η κεντρική ιδέα της όλης περιγραφής εντοπίζεται σε τρία σηµεία [Ramunno 
2008]. Τα δύο πρώτα αφορούν τον ιονισµό του συσσωµατώµατος και το τρίτο τη 
διάσπασή του. Ο ιονισµός είναι διττός και διαχωρίζεται στον εσωτερικό (inner) και 
στον εξωτερικό (outer) ιονισµό. Όσον αφορά τον πρώτο, ορίζεται από την παρουσία 
“ηµί-ελευθέρων” ηλεκτρονίων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος, το οποίο 
παραµένει στην ουδέτερη κατάσταση. Ο εξωτερικός ιονισµός αναφέρεται στη 
διαφυγή του ηλεκτρονίου και το σχηµατισµό κατιόντων. Η προσέγγιση αυτή είχε 
αρχικά προταθεί για την κοντινή υπέρυθρη και ορατή περιοχή του 
ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος ωστόσο κατά τον Krainov [Krainov (2007)] υπάρχει η 
δυνατότητα εφαρµογής της και στην υπεριώδη περιοχή. Ο αρχικός ιονισµός του 
συσσωµατώµατός θεωρείται παρόµοιος µε τον ιονισµό των µορίων και των ατόµων 
και στη συγκεκριµένη φασµατική περιοχή (UV) κατά κύριο λόγο πραγµατοποιείται 
µέσω της πολυφωτονικής απορρόφησης (MPI). 
 Ο εσωτερικός ιονισµός του συσσωµατώµατος λαµβάνει χώρα όταν η ένταση 
του laser είναι της τάξης του 1014 W/cm2. Σε αυτή την περίπτωση το λιγότερο δέσµιο 
ηλεκτρόνιο ενός ατόµου στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος διαφεύγει στο 
περιβάλλον του συσσωµατώµατος όπου παραµένει “ηµί-ελεύθερο”. Για υψηλότερες 
εντάσεις laser η διαφυγή του επιτυγχάνεται λόγω της κάµψης του ατοµικού 
δυναµικού (Barrier Suppress Ionization) και ακολουθεί τον κανόνα του Bethe [Bethe 

1957] (σε ατοµικές µονάδες) 
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µε πολλαπλότητα q και Ε το ηλεκτρικό πεδίο του laser. Σε χαµηλότερες εντάσεις ο 
ιονισµός είναι εφικτός µέσω του φαινοµένου σήραγγας και ακολουθεί το µοντέλο 
ADK [Ammosov  1986] και η πιθανότητα ιονισµού όπως υπολογίστηκε από τους 
Ishikawa και Blenski δίνεται από τη σχέση [Ishikawa 2000] 
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όπου ΙP είναι το δυναµικό ιονισµού, Ε το ολικό ηλεκτρικό πεδίο που βλέπει ένα ιόν 
και n* ο ενεργός κύριος κβαντικός αριθµός ίσος µε * 0.5( 1)[2 ]Pn Q I −= + . Στην [1] 
θεωρείται ότι το ηλεκτρικό πεδίο στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος είναι 
οµογενές  το οποίο δεν είναι απαραίτητα ορθό σε όλες τις περιπτώσεις [Saalmann 
2006]. Έτσι οι Siedshlag et al [Siedschlag 2002] πρότειναν ένα δυναµικό το οποίο 
συµπεριλαµβάνει και τη συνεισφορά όλων των υπόλοιπων φορτιών στο εσωτερικό 
του συσσωµατώµατος.  

Η διαφυγή του ηλεκτρονίου σθένους (εσωτερικός ιονισµός) και η ταυτόχρονη 
παρουσία του laser µπορούν να συντελέσουν στον περαιτέρω ιονισµό του 
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συσσωµατώµατος. Μια τέτοια διαδικασία αφορά τον ιονισµό που επάγεται από “ηµί-
ελεύθερα” ηλεκτρόνια τα οποία αποκτούν υψηλή κινητική ενέργεια από το πεδίο που 
αναπτύσσεται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος. Πρόκειται για µια διαδικασία 
ιονισµού µέσω πρόσκρουσης (Electron Impact Ionization). Η σπουδαιότητα ωστόσο 
της συγκεκριµένης διαδικασίας αποτελεί ακόµη αντικείµενο συζήτησης. Πειράµατα 
προσοµοίωσης σε συσσωµατώµατα Ar και Xe από τους Ιshikawa και Blenski 
[Ιshikawa 2000] έδειξαν ότι η συνεισφορά του ιονισµού µέσω πρόσκρουσης είναι 
ελάχιστη. Οι συγγραφείς αιτιολόγησαν αυτή την συµπεριφορά χρησιµοποιώντας τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα των Lennon et al [Lennon 1988] για τις ενεργές διατοµές 
σκέδασης των υπό µελέτη ατόµων και δείχνοντας πως η µέση ελεύθερη διαδροµή του 
ηλεκτρονίου είναι µεγαλύτερη από τη διάµετρο όλου του συσσωµατώµατος. 
Αντιθέτως οι Ditmire et al [Ditmire 1996] χρησιµοποιώντας την εµπειρική σχέση του 
Lotz [Lotz 1968] 
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για τον ιονισµό µέσω πρόσκρουσης έδειξαν ότι ο συγκεκριµένος µηχανισµός έχει 
σηµαντικότερη συνεισφορά στον εσωτερικό ιονισµό του συσσωµατώµατος από τις 
διαδικασίες που βασίζονται στην δράση του πεδίου του laser. Τα συσσωµατώµατα 
ωστόσο στα οποία αναφέρεται η τελευταία ερευνητική οµάδα έχουν µέγεθος >100 Å 
(Ν>104 )  και οι εντάσεις laser που χρησιµοποιούνται είναι µεγαλύτερες από 1016 
W/cm2. Αναλυτικότερα σε αυτή προσέγγιση θα αναφερθούµε στην συνέχεια αυτού 
του κεφαλαίου όπου θα παρουσιάσουµε το µοντέλο νανοπλάσµατος (Μοντέλο 
υδροδυναµικής εκτόνωσης). Την ίδια άποψη έχουν και οι Hutchinson et al 
[Hutchinson 1998] οι οποίοι αναφέρουν πως λόγω της υψηλής πυκνότητας 
ηλεκτρονίων και ιόντων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος ο ιονισµός µέσω 
πρόσκρουσης των ηλεκτρονίων µε τα ιόντα έχει κυρίαρχη συνεισφορά. Επιπλέον οι 
πειραµατικές συνθήκες στις οποίες εργάζονται δεν απέχουν πολύ από αυτές στις 
οποίες οι Ishikawa και Blenski έκαναν τις προσοµοιώσεις τους (εντάσεις στην 
περιοχή των 1x1016 W/cm2  και µέγεθος συσσωµατώµατος ~5Å). Παρόλα αυτά, ο 
Bauer [Bauer 2004] χρησιµοποίησε ένα ηµι-κλασσικό µοντέλο για να προσοµοιώσει 
την αλληλεπίδραση laser και συσσωµατωµάτων ξένου, Xe54, για µήκη κύµατος 800 
και 100 nm και εντάσεις laser < 3x1015 W/cm2. Τα αποτελέσµατα των 
προσοµοιώσεων έδειξαν ότι για την συγκεκριµένη κατηγορία συσσωµατωµάτων ο 
ιονισµός µέσω πρόσκρουσης έχει ελάχιστη συµµετοχή. Επιπλέον στις υπό µελέτη 
συνθήκες η µη ελαστική σκέδαση των ηλεκτρονίων έχει υψηλή πιθανότητα  µε 
αποτέλεσµα να παρατηρούνται φαινόµενα επανασύνδεσης και η µέση πυκνότητα 
φορτίου στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος να µειώνεται. Την ίδια άποψη 
διατύπωσαν και οι Last και Jortner [Last 1998-2000], οι οποίοι χρησιµοποιώντας την 
εµπειρική σχέση του Lotz έδειξαν ότι κατά την αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων 
Xe1000 µε fs παλµούς laser έντασης 1016 W/cm2 η συγκεκριµένη διαδικασία δεν 
µπορεί να παράγει πολλαπλότητες φορτίου µεγαλύτερες του Q = 6.  
 Προκειµένου να ερµηνευθεί η παρατήρηση ιόντων µε πολύ υψηλή 
πολλαπλότητα φορτίου έχει προταθεί µια διαδικασία (Charged-Enhanced Ionization), 
η οποία λαµβάνει χώρα µετά τον αρχικό ιονισµό του συσσωµατώµατος και σχετίζεται 
µε την δηµιουργία εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου . Πρόκειται για την πρόταση των 
                                                 
6 Όπου Ε είναι η ενέργεια του προσκρούοντος ηλεκτρονίου, Pi η ενέργεια δέσµευσης των ηλεκτρονίων 
του υπό-φλοιού i, qi είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων στον  υπό-φλοιό i και  α,b,c είναι σταθερές που 
υπολογίζονται πειραµατικά. 
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Zuo et al [Zuo 1995] για τα διατοµικά µόρια. Παρόλα αυτά, σύµφωνα µε τους 
Saalmann et al [Saalmann 2003] και Rose-Petruck et al [Rose-Petruck 1997] µπορεί 
να εφαρµοστεί και στα συσσωµατώµατα. Η κύρια παραδοχή εδώ είναι ότι ύστερα 
από τη διαφυγή του πρώτου ηλεκτρονίου το ηλεκτρικό πεδίο που προκύπτει από το 
κατιόν (άτοµο ή µόριο) κάµπτει το δυναµικό Coulomb των γειτονικών ουδετέρων 
συστατικών του συσσωµατώµατος και ένεκα τούτου ο ιονισµός τους από το πεδίο του 
laser ευνοείται. Όπως επισηµαίνουν όµως οι Jungreuthmayer et al [Jungreuthmayer 
2004], η κατανοµή του ολικού ηλεκτρικού πεδίου στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος είναι αρκετά σύνθετη λόγω της παρουσίας µεγάλου αριθµού 
ηλεκτρονίων και προχώρησαν σε προσοµοιώσεις για συσσωµατώµατα αποτελούµενα 
από 10000 και 25000 άτοµα Ar και Xe αντίστοιχα. Τα αποτελέσµατά τους 
επιβεβαιώνουν τα πρότερα πειραµατικά ευρήµατα των Kumarappan et al 
[Kumarappan 2001a, 2001b]. Συγκεκριµένα, αναφέρουν ότι η διάσπαση του 
συσσωµατώµατος οφείλεται σε ένα συνδυασµό ηλεκτροστατικών δυνάµεων και 
υδροδυναµικών διαδικασιών και ότι, πέρα από τον αυξηµένο ιονισµό λόγω της 
παρουσίας φορτίων, ενισχύεται και ένας µηχανισµός ο οποίος αφορά την πόλωση του 
laser και του συσσωµατώµατος, (Polarization Enhanced Ionization, PEI). 

Σε µια πρώτη προσέγγιση η διαδικασία PEI έχει ως εξής: Η συµπεριφορά του 
συσσωµατώµατος στο εσωτερικό του µοιάζει µε δύο αντίθετα κινούµενες 
φορτισµένες σφαίρες, µια των ηλεκτρονίων και µια των κατιόντων. Η πρώτη είναι 
πολύ πιο ελαφριά από την δεύτερη, η οποία πρακτικά θεωρείται ακίνητη. Η σφαίρα 
που αντιστοιχεί στα ηλεκτρόνια ακολουθεί την περίοδο του ηλεκτροµαγνητικού 
πεδίου του laser κατά την διεύθυνση πόλωσής του (σχήµα 2.12) και εν γένει 
θωρακίζει την σφαίρα των κατιόντων. Κατά τη διάρκεια της επαγόµενης από το laser 
ταλάντωσης της σφαίρας των ηλεκτρονίων και για κάθε µισό οπτικό κύκλο δύο 
ακρότατες περιοχές του συσσωµατώµατος µένουν αθωράκιστες  και το ηλεκτρικό 
πεδίο που υφίστανται τα άτοµα σε αυτές τις περιοχές είναι αρκετά ισχυρό. Έτσι, η 
πιθανότητα πολλαπλού ιονισµού αυξάνεται και ως εκ τούτου η κατανοµή του 
φορτίου στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος γίνεται ασύµµετρη, µε τις υψηλότερες 
πολλαπλότητες να βρίσκονται στους «πόλους». Αυτή η ασύµµετρη κατανοµή 
φορτίου έχει αρχικά παρατηρηθεί πειραµατικά από τους Kumarappan et al 
[Kumarappan 2001a, 2001b]  

                          
Σχήµα 2. 11 Σχηµατική αναπαράσταση της κατανοµής του φορτίου των ιόντων στο εσωτερικού ενός 
συσσωµατώµατος. Οι µεγάλοι κύκλοι αντιστοιχούν σε ιόντα υψηλής πολλαπλότητας ενώ οι µικροί σε 
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ηλεκτρόνια. Η κίνηση των ηλεκτρονίων, µικρά βέλη,  ακολουθεί την διεύθυνση της πόλωσης του πεδίου 
του laser. 

 
Για µεγάλα συσσωµατώµατα µε Ν~105 άτοµα, οι Jungreuthmayer et al 
[Jungreuthmayer 2004] έδειξαν ότι η θωράκιση την οποία προκαλεί το ηλεκτρονιακό 
νέφος µειώνεται σταδιακά µε την αύξηση του µεγέθους του συσσωµατώµατος. Αυτό 
οφείλεται στον τελικό εξωτερικό ιονισµό που υφίσταται το συσσωµάτωµα. Η µείωση 
της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος προκαλεί την 
µείωση της περιοχής που θωρακίζει η ηλεκτρονιακή σφαίρα µε αποτέλεσµα η 
διάµετρος της τελευταίας να είναι πολύ µικρότερη από αυτή του συσσωµατώµατος, 
σχήµα 2.13. Το ηλεκτρικό πεδίο που δηµιουργείται σε αυτή την περίπτωση ενισχύει 
την δράση του laser και επιτυγχάνονται υψηλές πολλαπλότητες φορτίου στην 
περιφέρεια του συσσωµατώµατος. Ωστόσο, η τελική διάσπασή του σε αυτή την 
περίπτωση οδηγεί στην ισότροπη κατανοµή των θραυσµάτων. Η συγκεκριµένη 
διαδικασία αναφέρεται και ως Cluster charge-enhanced ionization. 

 
Σχήµα 2.12 Γραφική αναπαράσταση του µηχανισµού Cluster-Charged Enhanced Ionization ύστερα 
από τη διαφυγή αρκετών ηλεκτρονίων (εξωτερικός ιονισµός) από το συσσωµάτωµα. Η θωράκιση των 
ηλεκτρονίων περιορίζεται σε περιοχή µικρότερης ακτίνας (γκρι περιοχή) από αυτή ολόκληρου του 
συσσωµατώµατος. 

 
Το βασικό µειονέκτηµα των δύο τελευταίων διαδικασιών έγκειται στο γεγονός ότι δε 
λαµβάνουν υπόψη του την παρουσία ανιόντων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος, 
τα οποία όπως θα δείξουµε στην συνέχεια της παρούσας διατριβής έχουν σηµαντικό 
ρόλο στην δυναµική εξέλιξη της αλληλεπίδρασης.  
 Ο εξωτερικός ιονισµός (outer ionization) συσσωµατωµάτων ευγενών αερίων 
(µ.ο. περισσότερα από 10000 άτοµα) και για παλµούς laser στα 800 nm επιτυγχάνεται 
κυρίως στα αρχικά στάδια του παλµού είτε αποκλειστικά λόγω ιονισµού πεδίου (field 
ionization), είτε εξαιτίας της συνδυασµένης του δράσης του laser µε το εσωτερικό 
ηλεκτρικό πεδίο7. Αυτό όµως έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση του δυναµικού 
Coulomb  στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος µε συνέπεια η πιθανότητα της 
περαιτέρω διαφυγής να µειώνεται και ο εξωτερικός ιονισµός να ανακόπτεται. Όπως 
θα δούµε όµως στην συνέχεια αυτής της ενότητας, η απορρόφηση ενέργειας από τα 
εσωτερικά ηµί-ελεύθερα ηλεκτρόνια µέσα από διάφορους µηχανισµούς θα τους 
επιτρέψει να υπερκεράσουν το ανωτέρω φράγµα δυναµικού. Ουσιαστικά, λόγω αυτής 
της κατάστασης, στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος καθίσταται δυνατή η 
απορρόφηση της ενέργειας του πεδίου του laser από τα ηλεκτρόνια µιας και αυτά δεν 

                                                 
7 Όπως θα δούµε στα επόµενα κεφάλαια, αυτό δεν είναι απολύτως ορθό ούτε µπορεί να γενικευθεί για 
όλα τα µήκη κύµατος. Μάλιστα η συµµετοχή της διαδικασίας της πολυφωτονικής απορρόφησης έχει 
αποδειχθεί ότι υπερισχύει σε αρκετές περιπτώσεις, µικρότερων ωστόσο συσσωµατωµάτων αλλά και 
µηκών κύµατος.  
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είναι τελείως ελεύθερα αλλά υπόκεινται στο συνδυασµένο δυναµικό, του 
ηλεκτροµαγνητικού και του εσωτερικού πεδίου. 
 Στο τελευταίο στάδιο της αλληλεπίδρασης το συσσωµάτωµα διαστέλλεται και 
τελικά διασπάται. Η διάσπαση οφείλεται σε δύο είδη δυνάµεων· τις ηλεκτροστατικές 
και τις υδροδυναµικές. Οι τελευταίες οφείλονται στην πίεση του αερίου των 
ελεύθερων ηλεκτρονίων τα οποία έχουν απορροφήσει υψηλά ποσά ενέργειας και 
κυριαρχούν στα µεγάλα συσσωµατώµατα, ενώ οι ηλεκτροστατικές οφείλονται στην 
αµοιβαία άπωση των κατιόντων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος και για 
συσσωµατώµατα χαµηλού µεγέθους, <1500 άτοµα, έχουν πρωταγωνιστικό ρόλο. 
Κατά τους Jungreuthmayer et al [Jungreuthmayer 2004] τα δύο είδη δυνάµεων, για 
συσσωµατώµατα τα οποία αποτελούνται από ≥ 10000 άτοµα, δρουν µαζί αλλά σε 
διαφορετικά χρονικά διαστήµατα, µε τις ηλεκτροστατικές δυνάµεις να αναπτύσσονται 
στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος όταν η θωράκιση δεν είναι ικανοποιητική. 
 
 
2.2.3 Μηχανισµοί απορρόφησης 
 

Το βασικό χαρακτηριστικό στην αλληλεπίδραση του laser  µε τα 
συσσωµατώµατα είναι η ικανότητα των τελευταίων να απορροφούν την ενέργεια του 
πρώτου, πολύ πιο αποδοτικά από ότι τα µονοµερή συστατικά τους. Αυτοί οι 
µηχανισµοί απορρόφησης εξετάζονται στη συνέχεια και όπως θα δούµε η βασική 
τους διαφοροποίηση έγκειται στην πυκνότητα των ηµί-ελευθέρων ηλεκτρονίων. Η 
εξίσωση κίνησης του κέντρου µάζας του ηλεκτρονιακού νέφους έχει τη µορφή της 
εξαναγκασµένης ταλάντωσης και θα πρέπει να περιέχει και όρους απόσβεσης 
[Saalmann 2006]. Έτσι γράφουµε, 
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όπου v είναι ο όρος απόσβεσης που εκφράζει τη µείωση του πλάτους της ταλάντωσης 
λόγω κρούσεων, Qe και Me είναι το φορτίο και η µάζα του ηλεκτρονίου, ΕL είναι το 
ηλεκτρικό πεδίο του laser, ο όρος FNL περιέχει τη συνεισφορά µη γραµµικών 
διαδικασιών και ωm είναι η συχνότητα Mie, (η οποία αντιστοιχεί στην συχνότητα 
πλασµονίου λόγω της σφαιρικής γεωµετρίας του συσσωµατώµατος). Η βασική 
παραδοχή που έγινε στην [2] είναι ότι τόσο η συνολική µάζα όσο και η πυκνότητα 
των ηλεκτρονίων µένει σταθερή κατά την διάρκεια της αλληλεπίδρασης. Παρόλο που 
αυτό δεν είναι απόλυτα ορθό, υποθέτουµε ότι η µεταβολή των µεγεθών είναι µικρή 
κατά διάρκεια του οπτικού κύκλου. Μια έκφραση για την FNL όταν το µήκος της 
κίνησης του ηλεκτρονιακού νέφους είναι µικρότερο από την συνολική διάµετρο του 
συσσωµατώµατος δίνεται από την [3] [Mulser 2005] 
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όπου qi,e το ολικό φορτίο ιόντων και ηλεκτρονίων Ri,e η ακτίνα της σφαίρας των 
ηλεκτρονίων και των ιόντων, re =x/ |x| , ρ=R / Ri e , x=xe-xi, xe και xi τα κέντρα των 
σφαιρών και f(r,ρ) µια αδιάστατη συνάρτηση. 

Το γεγονός ότι το συσσωµάτωµα δεν είναι ηλεκτρικά ουδέτερο προκαλεί ένα 
ηλεκτρικό πεδίο το οποίο επηρεάζει την κίνηση του ηλεκτρονιακού νέφους. Εφόσον 
οι κατανοµές των ηλεκτρονίων και των κατιόντων είναι οµοιόµορφες αυτό το πεδίο 
είναι αρµονικό εντός του συσσωµατώµατος και φθίνει µετά της απόστασης ως 1/r2 
στο εξωτερικό του. Όταν λοιπόν η ηλεκτρονιακή σφαίρα πλησιάζει την επιφάνεια του 
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συσσωµατώµατος και φτάνει στα όρια της περιοχής 1/r2 η κίνηση παρουσιάζει µη-
αρµονική συµπεριφορά.  
Ωστόσο µη-γραµµική κίνηση µπορεί να προκληθεί ακόµη και αν η κατανοµή του 
συνολικού φορτίου είναι ανισότροπη στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος 
προκαλούµενη από την σταδιακή αύξηση του εξωτερικού ιονισµού. Σε αυτή την 
περίπτωση η χρονική εξέλιξη της ολικής ενέργειας του ηλεκτρονιακού νέφους 
υπολογίζεται από την [2] και είναι ίση µε  
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Ο πρώτος όρος του δεξιού µέρους της [4] εκφράζει το ποσό της ενέργειας που 
χάνεται λόγω των συγκρούσεων των ηλεκτρονίων και ο δεύτερος το συνολικό ποσό 
ενέργειας που απορροφάται από το laser.  

Χρησιµοποιώντας την [4] µπορούµε να αναλύσουµε τους µηχανισµούς που 
προκαλούν την απορρόφηση της ενέργειας στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος και 
οι οποίοι γενικεύονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες, αυτούς που σχετίζονται µε την 
απορρόφηση ενέργειας µέσω των κρούσεων (Collisional Heating ) και αυτούς που 
σχετίζονται µε µη γραµµικές διαδικασίες (Non-Linear Heating).  
 
 
2.2.3α Απορρόφηση ενέργειας µέσω κρούσεων 
 

Η διέγερση µέσω κρούσεων (Collisional Heating, C.H.) προκύπτει από τις 
διαδικασίες που συνεισφέρουν στον όρο απόσβεσης της [2]. Οι δύο κυριότερες 
διαδικασίες είναι η σκέδαση των ηλεκτρονίων από την επιφάνεια του 
συσσωµατώµατος [Bauer 2004] και οι κρούσεις µεταξύ τους αλλά και µε τα ιόντα. Οι 
Ramunno et al [Ramunno 2007] υπολόγισαν ότι για παλµούς χρονικής διάρκειας ≤ 20 
fs και για εντάσεις στην περιοχή (1014-1015 W/cm2) κυριαρχεί η σκέδαση e--e- και e--
ιόντων. Σε αυτή την περίπτωση η απορρόφηση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 
από τα ηλεκτρόνια επιτυγχάνεται εξαιτίας της σκέδασης τους από τα φορτισµένα 
ιόντα (Inverse Bremsstrahlung Heating, IBH).8   
Κατά την απουσία όρου απόσβεσης, v=0, η ενέργεια που απορροφάται από το 
συσσωµάτωµα είναι ανάλογη του φασµατικού εύρους του laser στην συχνότητα Mie, 
� 2| ( ) |L mE ω  (Landau et al [Landau 1960]). Η παρουσία του όρου απόσβεσης αυξάνει 

το φασµατικό εύρος των συχνοτήτων που συνεισφέρουν στην απορρόφηση της 
ενέργειας. Αυτό επιβεβαιώνεται από την κατά Fourier λύση της [2] η οποία γράφεται 
για u= /x t∂ ∂  

                                                 
8 Κλασσικά, ένα ηλεκτρόνιο το οποίο ταλαντώνεται υπό την επίδραση ενός ηλεκτρικού πεδίου 

συχνότητας ω και πλάτους Ε0 έχει µέση τιµή κινητικής ενέργειας 
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0
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του οπτικού κύκλου (για απορρόφηση ενός φωτονίου). Αν το ηλεκτρόνιο µέσα στον χρόνο τ 
αλληλεπιδράσει µε το δυναµικό ενός φορτισµένου ιόντος, τότε η κινητική του ενέργεια µετά την 
κρούση είναι της ίδιας τάξης µεγέθους. Σε αντίθετη περίπτωση η ενέργεια επιστρέφεται στο πεδίο. Οι 
Seely και Harris [Seely 1973] έδειξαν, ηµι-κλασσικά,  ότι η απορρόφηση περισσοτέρων του ενός 
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λοιπόν ότι η απορρόφηση της ενέργειας υφίσταται στις περιοχές που υπάρχει 

επικάλυψη του � ( )mS ω  µε την φασµατική περιοχή του laser. Στην περίπτωση αυτή 
λαµβάνει χώρα συντονισµένη διέγερση (resonance heating). Η ολική ενέργεια 
απορρόφησης από το laser στον χώρο των συχνοτήτων γράφεται  
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όπου R αναφέρεται στο πραγµατικό µέρος της � ( )mS ω 9. Στο γράφηµα 2.4 
παρουσιάζεται η φασµατική κατανοµή του laser και το φάσµα Mie για τις δύο 
ακρότατες περιπτώσεις. Όταν οι δύο κατανοµές συµπίπτουν και όταν δεν συµπίπτουν. 
Η συνεισφορά της διέγερσης µέσω κρούσεων γίνεται σηµαντική µόνο στην πρώτη 
περίπτωση ενώ στην δεύτερη είναι αµελητέα. Ωστόσο η εξέλιξη της αλληλεπίδρασης 
µεταξύ του laser και του συσσωµατώµατος είναι πλήρως δυναµική και ως εκ τούτου 
το φάσµα Mie αναµένεται να έχει ισχυρή χρονική εξάρτηση. Στην ορατή και στην 
υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος αποδεικνύεται πως στα αρχικά 
στάδια του παλµού η διέγερση µέσω κρούσεων δεν έχει µεγάλη συνεισφορά επειδή η 
πυκνότητα του συσσωµατώµατος είναι µεγάλη και η συχνότητα του πλάσµατος 
απέχει σηµαντικά από αυτή του laser. Εν τούτοις ο εξωτερικός ιονισµός και η 
διάσπαση του συσσωµατώµατος προκαλούν την µείωση αυτής της πυκνότητας και το 
φαινόµενο ενισχύεται στα επόµενα στάδια του παλµού. 
 
 

 

                                                 
9 Σε αυτή την προσέγγιση θεωρούµε πως ωm και v δεν έχουν  χρονική εξάρτηση.  
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Γράφηµα 2. 4 Φασµατική κατανοµή του πραγµατικού µέρους της συχνότητας Mie  και του laser σαν 
συνάρτηση της κυκλικής συχνότητας ω. Το φασµατικό εύρος του laser αντιστοιχεί σε χρονική διάρκεια 
παλµού 30 fs µε κέντρο τα 800 nm. Η φασµατική κατανοµή των συχνοτήτων Mie προέκυψε για 
παραµέτρους Ζni=5.4x1022 cm-3 για την εκτός συντονισµού περιοχή (επάνω διάγραµµα) και για 5.4x1021 
cm-3 και για v=0.8 fs-1. 

 
Σύµφωνα µε τον Bauer [Bauer 2004] η συνεισφορά της αντίστροφης 

ακτινοβολίας πέδησης (IBH) αυξάνεται σηµαντικά όταν η ακτινοβόληση των 
συσσωµατωµάτων γίνεται µε µήκη κύµατος στην υπεριώδη περιοχή (100 nm), όπου η 
δυναµική των ηλεκτρονίων εξαρτάται βασικά από την θερµική τους ταχύτητα.  Αυτό 
εν γένει οφείλεται στον αριθµό των κρούσεων που υφίστανται σε αυτή την 
περίπτωση, εξαιτίας του µήκους της τροχιάς που διαγράφουν τα ηλεκτρόνια κάτω 
από την επίδραση του πεδίου. Συγκεκριµένα, αποδεικνύεται ότι στην περίπτωση της 
ορατής περιοχής αυτό το µήκος είναι αρκετά µεγάλο ώστε οι κρούσεις του 
ηλεκτρονίου να πραγµατοποιούνται  µε το συσσωµάτωµα ως όλον, ενώ στη  
περίπτωση της υπεριώδους περιοχής οι κρούσεις του ηλεκτρονίου µε τα συστατικά 
του συσσωµατώµατος έχουν πολύ µεγαλύτερη πιθανότητα. Στην τελευταία 
περίπτωση η ενέργεια του ηλεκτρονίου από την ταλάντωσή του στο πεδίο του laser 
είναι µερικές τάξεις µεγέθους χαµηλότερη. Επιπλέον είναι χαρακτηριστικό ότι 
σύµφωνα µε τον συγγραφέα στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος παρατηρούνται 
φαινόµενα επανασύνδεσης µε αποτέλεσµα η µέση πυκνότητα φορτίου στο εσωτερικό 
του, στα τελικά στάδια της διαδικασίας, να είναι µικρότερη από την αντίστοιχη στα 
800 nm. 

Στην ίδια περιοχή µηκών κύµατος (Vacuum Ultra Violet) οι Siedschlag και 
Rost [Siedschlag 2004], µε αφορµή τα πειραµατικά ευρήµατα των Wabnitz et al 
[Wabnitz 2002], αντιµετώπισαν την αλληλεπίδραση διαφορετικά από ότι ο Bauer 
[Bauer 2004]. Οι βασικές διαφορές είναι δύο και αφορούν τον αριθµό των 
ηλεκτρονίων που θεωρούνται ενεργά (δεν υφίσταται κάποιος περιορισµός, ενώ ο 
Bauer  θεωρεί πως ο αριθµός  τους είναι ίσος µε 6) και στον τρόπο µε τον  οποίο 
περιγράφεται ο εσωτερικός ιονισµός του συσσωµατώµατος. Οι προσοµοιώσεις των 
Siedschlag και Rost όπως και του Bauer έδειξαν ότι ο εσωτερικός ιονισµός του 
συσσωµατώµατος λαµβάνει χώρα πολύ γρήγορα, κατά την χρονική διάρκεια του 
παλµού, µε αποτέλεσµα το συσσωµάτωµα να περνά στην κατάσταση του πλάσµατος 
και να αλληλεπιδρά σαν τέτοιο µε τον υπόλοιπο παλµό του laser. Σηµειώνεται ότι ως 
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βασική διαδικασία απορρόφησης της ενέργειας θεωρήθηκε και στις δύο περιπτώσεις 
η ΙΒΗ. Τα αποτελέσµατα των Siedschlag και Rost είχαν πολύ καλύτερη συµφωνία µε 
τα πειραµατικά αποτελέσµατα. Οι Siedschlag και Rost αλλά και ο Bauer µελέτησαν 
συσσωµατώµατα χαµηλού σχετικά µεγέθους, Χe80 και Xe54 αντίστοιχα, λόγω των 
υπολογιστικών απαιτήσεων των προσοµοιώσεων τους. Αντιθέτως οι Jungreuthmayer 
et al [Jungreuthmayer 2005] χρησιµοποιώντας έναν tree code κατάφεραν να 
µελετήσουν µεγαλύτερα συσσωµατώµατα, Χe1000. Τα αποτελέσµατά τους έδειξαν ότι 
ο εσωτερικός ιονισµός επιτυγχάνεται µέσω της µονοφωτονικής απορρόφησης αλλά 
και µέσω των κρούσεων (collisional ionization) των ηλεκτρονίων. Ωστόσο, πρότειναν 
έναν άλλο µηχανισµό απορρόφησης ενέργειας ο οποίος οφείλεται στην 
επανασύνδεση των ηλεκτρονίων, (Many body Recombination Heating). 
Συγκεκριµένα επειδή η πυκνότητα του συσσωµατώµατος στο εσωτερικό του είναι 
αρκετά µεγάλη, η πιθανότητα να βρεθούν 2 ηλεκτρόνια κοντά σε ένα ιόν είναι 
σηµαντική. Σε αυτή την περίπτωση όµως το ένα από τα δύο µπορεί εύκολα να 
συλληφθεί από το ιόν και η εκλυόµενη ενέργεια να αποδοθεί στο άλλο ηλεκτρόνιο. 
Στην συνέχεια το δεσµευµένο ηλεκτρόνιο µπορεί να ιονισθεί ξανά από την 
απορρόφηση ενός φωτονίου µε την διαδικασία να επαναλαµβάνεται σε όλη την 
χρονική διάρκεια του παλµού. 
  
2.2.3β Μη γραµµικός τρόπος απορρόφησης ενέργειας 
 

Ο δεύτερος τρόπος απορρόφησης ενέργειας από τα “ηµι-ελεύθερα” 
ηλεκτρόνια του συσσωµατώµατος είναι µέσω του µη-γραµµικού δυναµικού VNL που 
παρουσιάζεται στην [4]. Η µη-γραµµικότητα είναι αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης 
του ηλεκτρονιακού νέφους µε την κατανοµή των ιόντων στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος και µπορεί να οδηγήσει σε µη γραµµική κίνηση του ηλεκτρονιακού 
νέφους ή/και να προσδώσει µια διαφορά φάσης µεταξύ του laser και του 
ηλεκτρονιακού νέφους (dephasing). Όπως δείξαµε και παραπάνω η απόκτηση αυτής 
της διαφοράς φάσης είναι ο λόγος που παρατηρείται η απορρόφηση ενέργειας. Οι 
Kundu και Bauer [Kundu 2006a, 2006b] ερµήνευσαν και ήταν οι πρώτοι που 
περιέγραψαν ολοκληρωµένα το φαινόµενο της µη-γραµµικής απορρόφησης 
(collisionless energy absorption).  

Η περιγραφή του φαινοµένου στηρίχτηκε στην θεώρηση ότι τα ιόντα και τα 
ηλεκτρόνια αποτελούν δύο συµπαγείς σφαίρες οι οποίες κινούνται στο εσωτερικό  
του συσσωµατώµατος (Rigid Sphere Model, RSM), καθώς και στο γεγονός ότι η 
απορρόφηση της ενέργειας του laser από τα συσσωµατώµατα στο RSM παρουσιάζει 
ένα κατώφλι έντασης· κάτω από αυτό δεν υφίσταται απορρόφηση ενώ πάνω από αυτό 
η απορρόφηση έχει ελάχιστη µεταβολή. Όπως αποδεικνύεται η ένταση κατωφλίου 
εξαρτάται από την πυκνότητα φορτίου του συσσωµατώµατος και αυξάνεται ανάλογα 
µε αυτήν. Θεωρώντας την κίνηση ενός σωµατιδίου υπό την επίδραση ενός 
ηλεκτροµαγνητικού πεδίου και µιας συνολικής δύναµης επαναφοράς, προερχόµενης 
από τα υπόλοιπα ιόντα, οι Kundu και Bauer προσδιόρισαν µια σχέση για τη δύναµη 
επαναφοράς της µορφής  
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όπου r=x/R είναι η σχετική απόσταση που διανύει από το κέντρο του 
συσσωµατώµατος ως προς την ακτίνα R. Η εξίσωση κίνησης σε αυτή την περίπτωση 
γράφεται  
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όπου τ είναι ο κανονικοποιήµενος χρόνος ως προς την περίοδο. Η ενέργεια που 
απορροφά το κάθε ηλεκτρόνιο σε αυτή την περίπτωση είναι ίση µε  
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Η αναλυτική έκφραση της [9] παρουσιάζεται στο παρακάτω σχήµα 2.14 όπου είναι 
εµφανές το κατώφλι της έντασης στο οποίο παρουσιάζεται η µη-γραµµική απόκριση. 
Στην συνέχεια η προσοµοίωση της αλληλεπίδρασης πραγµατοποιήθηκε 
χρησιµοποιώντας και την µέθοδο σωµατιδίου σε κελί, (Particle In a Cell), ώστε να 
υπάρχει σύγκριση των αποτελεσµάτων. Σε αυτή την περίπτωση η [8] γράφεται  
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Σχήµα 2. 13 Απορρόφηση της ενέργειας του laser σύµφωνα µε το µοντέλο RSM σαν συνάρτηση της 
έντασης [Kundu 2006a].  

όπου το ( , )TotE r t
ur r

 περιέχει την συνεισφορά του συνολικού πεδίου στο κάθε 
ηλεκτρόνιο. Στο παρακάτω σχήµα 2.15 παρουσιάζεται η εξάρτηση της ενέργειας που 
απορροφάται από το ηλεκτρόνιο, σε µονάδες της ponderomotive ενέργειας, 
χρησιµοποιώντας την µέθοδο σωµατίου σε κελί, (Particle in a Cell, PIC)συναρτήσει 
της έντασης του laser. Όπως βλέπουµε τα αποτελέσµατα των δύο τεχνικών δεν έχουν 
µεγάλη απόκλιση όσον αφορά τη µη γραµµική εξάρτηση της ενέργειας αλλά και την 
ένταση κατωφλίου που εµφανίζεται το φαινόµενο. Η απότοµη µείωση που 
παρατηρείται για εντάσεις > 1017 W/cm2 οφείλεται στον κορεσµό του εξωτερικού 
ιονισµού. Σηµειώνεται ότι και στις δύο περιπτώσεις η ανωτέρω ανάλυση ισχύει για 
παλµούς µικρής χρονικής διάρκειας (<30 fs). 

                                                 
10 Η [9] εκφράζει ουσιαστικά το έργο που παράγει η δύναµη Lorentz στη σφαίρα των ηλεκτρονίων. 
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Σχήµα 2. 14 Κινητική (ΚΕ) και δυναµική ενέργεια (ΤΕ) των ηλεκτρονίων σαν συνάρτηση της έντασης 
του laser έτσι όπως προέκυψαν χρησιµοποιώντας τις τεχνικές προσοµοίωσης PIC και RSM.  Το µήκος 
κύµατος του laser είναι 1056 nm και η χρονική διάρκεια του παλµού είναι 28 fs [Kundu 2006a]. 

 
Όπως έχει γίνει εµφανές από την έως τώρα περιγραφή των δύο κατηγοριών 

(γραµµικής και µη γραµµικής) απορρόφησης της ενέργειας του laser παρατηρείται 
ένας ανταγωνισµός µεταξύ συλλογικών και µονοµερών διαδικασιών. Στις δεύτερες 
κυρίαρχο ρόλο έχει η διέγερση µέσω κρούσεων, ενώ χαρακτηριστικός εκπρόσωπος 
των πρώτων είναι ο µηχανισµός που ενισχύει τον ιονισµό µέσω της πόλωσης του 
συσσωµατώµατος και του laser, (PEI). Οι Saalmann et al [Saalmann 2006] 
προσπάθησαν να κατηγοριοποιήσουν την συµµετοχή των παραπάνω διαδικασιών 
ανάλογα µε το µέγεθος του συσσωµατώµατος. Παρόλα αυτά η συγκεκριµένη 
κατηγοριοποίηση δεν κατέστη δυνατή µιας και αυτό που παίζει τον σηµαντικότερο 
ρόλο για το ποια από τις δύο θα επικρατήσει τελικά είναι η πυκνότητα των “ηµι-
ελεύθερων” ηλεκτρονίων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος.  

Εν γένει οι κρούσεις στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος έχουν ανασταλτικό 
ρόλο για οποιαδήποτε συλλογική κίνηση και ειδικά αν ο χρόνος µεταξύ των 
κρούσεων είναι µικρός αυτές θα είναι τελικά που θα διαδραµατίσουν κυρίαρχο ρόλο. 
Σύµφωνα µε τους Ramunno et al [Ramunno 2006] ένας τρόπος ποσοτικοποίησης της 
συµµετοχής των κρούσεων µεταξύ των ηλεκτρονίων και µεταξύ των ηλεκτρονίων και 
των ιόντων είναι δυνατός µέσω των παρακάτω παραµέτρων 
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όπου 1.5 B ek T  είναι η µέση θερµική ενέργεια των ηλεκτρονίων και ne είναι η 
πυκνότητα των ηλεκτρονίων και Ζ το µέσο ιοντικό φορτίο. Η ίδια ερευνητική οµάδα 
χρησιµοποιώντας τα αποτελέσµατα προηγούµενων εργασιών για τον υπολογισµό των 
Ζ, Τe και ne εξέτασε την συµπεριφορά των δύο παραµέτρων σε συσσωµατώµατα 
Χe500 και Xe5000 τα οποία αλληλεπιδρούν µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 fs 
στα 800 nm και στην περιοχή εντάσεων 1014-1016 W/cm2. Τα αποτελέσµατα έδειξαν 
ότι και οι δύο παράµετροι µειώνονται µε την αύξηση της έντασης του laser, κάτι το 
οποίο είναι αναµενόµενο µιας και η αύξηση της έντασης αυξάνει την µέση θερµική 
ενέργεια των ηλεκτρονίων. Ένα ιδιαίτερο όµως χαρακτηριστικό της συγκεκριµένης 
µελέτης το οποίο παραθέτεται στο σχήµα 2.16 είναι ότι για το µεγαλύτερο εύρος των 
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εντάσεων ,1014-5x1015 W/cm2, το µέγεθος των συσσωµατωµάτων φαίνεται ότι δεν 
επηρεάζει τη συµπεριφορά των παραµέτρων Γee,ei. 
 

 
Σχήµα 2. 15 Εξάρτηση των παραµέτρων Γee (τετράγωνα) και Γei (κύκλοι) από την ένταση παλµών 
laser στα 800 nm, διάρκειας 20fs, για συσσωµατώµατα Χe5000 (κλειστά σύµβολα) και Χe500 (ανοιχτά 
σύµβολα.). [Ramunno 2006] 

 
 
 
 
 
 
 
 
Ολοκληρωµένα µοντέλα αλληλεπίδρασης Laser  συσσωµατωµάτων  
 

Το µοντέλο της σύµφωνης κίνησης των ηλεκτρονίων (Coherent Electron 

Motion Model, CEM) προτάθηκε από την ερευνητική οµάδα του Rhodes 
[McPherson 1994a, Boyer 1994] για την ερµηνεία της αλληλεπίδρασης παλµών laser 
µε συσσωµατώµατα ευγενών αερίων ξένου, Xe και κρυπτού, Kr. Τα αποτελέσµατα 
αφορούσαν την παραγωγή ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή των 
ακτίνων-Χ. Η εκποµπή ακτίνων-Χ προέκυψε από την αλληλεπίδραση παλµών laser 
χρονικής διάρκειας ~300 fs στα 248 nm µε τα ανωτέρω συσσωµατώµατα, το µέγεθος 
των οποίων κυµαινόταν στην περιοχή 1<N<1000 και ο αρχικός ιονισµός τους 
επαγόταν µέσω πολυφωτονικής απορρόφησης. Στο παρακάτω σχήµα 2.6 
παρουσιάζεται ένα τυπικό φάσµα των αποτελεσµάτων των Rhodes et al [Borisov 
1996] στο οποίο αποτυπώνεται η καταγραφή των ακτίνων-Χ.  

Το συγκεκριµένο µοντέλο αποτελεί ουσιαστικά επέκταση µιας 
απλουστευµένης ανάλυσης [McPherson 1994b] η οποία αφορούσε σε παρόµοια 
αποτελέσµατα αλλά δεν ερµήνευε σε ικανοποιητικό βαθµό το ποσό της 
απορροφούµενης ενέργειας από τα συσσωµατώµατα, το χρονικό διάστηµα στο οποίο 
πραγµατοποιούταν η απορρόφηση της ενέργειας καθώς και τον αριθµό των 
ηλεκτρονίων που θα µπορούσαν να ιονιστούν από το κάθε συστατικό του 
συσσωµατώµατος. Σύµφωνα λοιπόν µε το µοντέλο CEM η πρώτη από τις παραπάνω 
ασυµφωνίες αίρεται αν θεωρήσουµε τη συλλογική αντί της ατοµικής κίνησης των 
ηλεκτρονίων. 
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Σχήµα 2. 16 Φάσµα εκποµπής ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας στην περιοχή των ακτίνων Χ 
επαγόµενο από την αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων Kr µε παλµούς laser στα 248 nm και σε ένταση 
8x1018 W/cm2.Η αρχική πίεση του αερίου του Kr ήταν 8.63 bar[Boyer 1994]. 

 
Σε αυτή την περίπτωση τα ηλεκτρόνια στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος 
διαµορφώνουν µια σφαίρα συνολικού φορτίου Ζe και µάζας Ζme. Η εσωτερική 
διέγερση των ατόµων προκαλείται από την κίνηση της σφαίρας των ηλεκτρονίων και 
την ενισχυτική συµβολή µεταξύ των αλληλεπιδράσεων των ηλεκτρονίων. Η 
συλλογιστική που ακολουθήθηκε στηρίχτηκε σε ένα µοντέλο που αφορά τις ατοµικές 
διεγέρσεις, όπου η εξαναγκασµένη σύµφωνη κίνηση των ηλεκτρονίων των 
εξωτερικών στοιβάδων ενός ατόµου µπορεί να οδηγήσει στη διέγερση των 
εσωτερικών του στοιβάδων [Boyer 1985]. Η δεύτερη διόρθωση που επιβλήθηκε στο 
αρχικό µοντέλο αφορά την διαφυγή περισσοτέρων του ενός ηλεκτρονίων από τις 
εσωτερικές στοιβάδες των ατόµων και βασίζεται στην θεώρηση ότι η πολυφωτονική 
απορρόφηση, κάτω από συγκεκριµένες συνθήκες, µπορεί να οδηγήσει σε 
πολυηλεκτρονιακό ιονισµό ενός ατόµου µε ρυθµό συγκρίσιµο µε αυτόν του απλού 
ιονισµού. Η τελευταία διόρθωση αφορά το χρονικό διάστηµα στο οποίο το 
ηλεκτρονιακό νέφος απορροφά ενέργεια από το laser. Αρχικά θεωρήθηκε ότι αυτή 
πραγµατοποιείται κατά την διάρκεια µιας ηµίσειας περιόδου του οπτικού κύκλου, 
τελικά επεκτάθηκε σε έναν πεπερασµένο αριθµό ηµιπεριόδων αυξάνοντας µε αυτό 
τον τρόπο το ποσό της ενέργειας που µπορεί να απορροφηθεί. 
 

Τα αποτελέσµατα της ερευνητικής οµάδας του Rhodes [Mcpherson 1994] 
αποτέλεσαν σηµείο αναφοράς και αντικείµενο µελέτης για αρκετές ερευνητικές  
οµάδες στα επόµενα χρόνια. Μια από τις πρώτες προσπάθειες ερµηνείας των 
αποτελεσµάτων πραγµατοποιήθηκε από τους Rose-Petruck et al [Rose-Petruck 1997] 
οι οποίοι πρότειναν ένα διαφορετικό µοντέλο από το CEM για να ερµηνεύσουν την 
παραγωγή ακτινοβολίας ακτίνων-Χ από συσσωµατώµατα. Το µοντέλο της ανάφλεξης 
του ιονισµού (Ionization Ignition Model, ΙΙΜ)το οποίο πρότειναν  οφείλεται στην 
συνδυαστική δράση του πεδίου του laser και του πεδίου που διαµορφώνεται στο 
εσωτερικό του συσσωµατώµατος ύστερα από τον απλό ιονισµό του τελευταίου. Οι 
συγγραφείς προσοµοίωσαν την αλληλεπίδραση παλµών laser στα 800 nm, χρονικής 
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διάρκειας 15 fs µε συσσωµατώµατα νέου, Νe25,55 και αργού, Ar25, στην περιοχή 
εντάσεων από 5x1015-5x1017 W/cm2. H προσέγγισή τους ήταν πλήρως κλασσική, 
βασιζόµενη στην µέθοδο Monte Carlo, και ως εκ τούτου φαινόµενα όπως ο ιονισµός 
µέσω φαινοµένου σήραγγας ή ο πολυφωτονικός ιονισµός δεν συµπεριλαµβάνονται σε 
αυτή. Ο ιονισµός του κάθε ατόµου εντός του συσσωµατώµατος επιτυγχάνεται εφόσον 
το ηλεκτρόνιο διαφύγει πάνω το φράγµα δυναµικού, (BSI). Στα αρχικά στάδια του 
παλµού οι πυρήνες είναι ακίνητοι ενώ η ενέργεια των ηλεκτρονίων αυξάνεται µέσω 
του µηχανισµού ΙΒS. Το µοντέλο που περιγράφει αποτελεσµατικότερα την 
διαδικασία ιονισµού ΑΒΙ είναι αυτό της συµπίεσης δυναµικού (Barrier Suppression 
Model) [Augst 1991]. Σύµφωνα µε αυτό η ένταση κατωφλίου για τον σχηµατισµό 
ενός ιόντος πολλαπλότητας Ζ δίνεται από την σχέση  
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( ) ( )
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= ×               [13] 

όπου Εz είναι η ενέργεια ιονισµού σε eV. 
Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης φαίνονται στο παρακάτω σχήµα 2.7 όπου 
παρουσιάζεται η χρονική εξέλιξη πέραν της µέσης πολλαπλότητας φορτίου που 
καταγράφεται και η χρονική εξέλιξη της έντασης του πεδίου του laser για τρείς 
διαφορετικές τιµές µέγιστης έντασης. Για µέγιστη ένταση 5x1015 W/cm2 τα 
αποτελέσµατα έδειξαν ότι ενώ η πολλαπλότητα φορτίου για το ατοµικό Ne στην 
αέρια φάση είναι 1.4, όταν στην ίδια ένταση ακτινοβολείται ένα συσσωµάτωµα Ne25, 
αυτή φτάνει στο 3.2. Παρόµοια, αλλά µικρότερη, αύξηση παρατηρείται για µέγιστη 
ένταση 3.3x1016 W/cm2. Χαρακτηριστικό είναι επίσης ότι ειδικά στις δύο τελευταίες 
περιπτώσεις του γραφήµατος (3.3x1016 και 50x1016 W/cm2) η ανώτατη τιµή της 
µέσης πολλαπλότητας φορτίου επιτυγχάνεται νωρίτερα από το χρονικό διάστηµα που 
επιτυγχάνεται η µέγιστη τιµή της έντασης του laser. Όπως φαίνεται λοιπόν η όλη 
δυναµική εξέλιξη του φαινοµένου εξαρτάται από την ένταση του laser στην οποία 
επιτυγχάνεται ο αρχικός ιονισµός ενός από τα συστατικά του συσσωµατώµατος. Στην 
συνέχεια το ηλεκτρικό πεδίο που σχηµατίζεται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος 
είναι αρκετό για να ιονίσει το γειτονικό άτοµο πάνω από τέσσερις φορές.11 Το 
ηλεκτροµαγνητικό πεδίο του laser δεν συµµετέχει άµεσα στον ιονισµό, όπως 
διευκρινίζεται από τους συγγραφείς, συνεπικουρώντας µε κάποιο άµεσο τρόπο το 
εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, αλλά περιορίζεται στο να αυξάνει την ενέργεια των 
ηλεκτρονίων µέσω του ΙΒS. Η εκποµπή της ακτίνων-Χ οφείλεται στην κινητική 
ενέργεια των ηλεκτρονίων τα οποία µέσω κρούσης ιονίζουν (Impact Ionization) τα 
άτοµα από τις εσωτερικές τους στοιβάδες. Η απόδοση του φαινοµένου εξαρτάται, 
εκτός από την κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων και από την πυκνότητα του 
συσσωµατώµατος. Η πυκνότητά του καθορίζει τον αριθµό των κρούσεων εποµένως 
το πόσο της απορροφούµενης ενέργειας και κατ’ επέκταση, καθορίζει και την 
ανώτατη τιµή της µέσης πολλαπλότητας φορτιού. Στο συγκεκριµένο µοντέλο η 
ερµηνεία της εκποµπής των ακτίνων-Χ είναι καθαρά ποιοτική µιας και ο ιονισµός 
των εσωτερικών στοιβάδων δεν προκύπτει άµεσα από το ΒSΙ το οποίο έχει 
“διαδοχικό” χαρακτήρα. Παρόλα αυτά η ταύτιση των πειραµατικών και θεωρητικών 
αποτελεσµάτων θεωρήθηκε ικανοποιητική κα αποτέλεσε βάση για τις επόµενες πιο 
ολοκληρωµένες µελέτες.   

                                                 
11 Οι συγγραφείς θεωρούν ότι η απόσταση µεταξύ των ατόµων είναι περίπου 300 pm. Έτσι το 
ηλεκτροστατικό πεδίο που δηµιουργείται σε αυτή την απόσταση είναι ~ 1.6x108 V/cm. Η ισοδύναµη 

ένταση laser δίνεται από την σχέση 2 2( / ) ( / ) ( )27.4
V cmEI W cm = . Αντικαθιστώντας την τιµή 

αυτή στην [13] προκύπτει ότι Ζ~5 



 53

 

 
Σχήµα 2. 17  Χρονική εξέλιξη της έντασης ενός παλµού laser τα 800 nm χρονικής διάρκειας (FWHM) 
15 fs  και της µέσης πολλαπλότητας φορτίου επαγόµενης από την αλληλεπίδραση του συγκεκριµένου 
παλµού µε  συσσωµατώµατα Ne25 για τιµές µέγιστης έντασης του laser a) 5x1015 W/cm2, b)3.3x1016 
W/cm2 και c) 5x1017 W/cm2. Το βέλος δείχνει την µέγιστη πολλαπλότητα φορτίου σε κάθε 
περίπτωση[Rose-Petruck 1997].  

 
 

Το πρώτο φαινοµενολογικό µοντέλο που προτάθηκε για την κατανόηση της 
αλληλεπίδρασης παλµών laser µε συσσωµατώµατα είναι αυτό του νανοπλάσµατος 
(Nano-plasma Model) και διατυπώθηκε το 1996 από τους Ditmire et al [Ditmire 
1996]. Αν και η συγκεκριµένη θεώρηση είχε και αυτή σκοπό να ερµηνεύσει τα 
αποτελέσµατα της οµάδας του Rhodes [McPherson 1994], τα συµπεράσµατα στα 
οποία κατέληξαν οι συγγραφείς ήταν ουσιαστικά εφαρµόσιµα για συσσωµατώµατα 
πολύ µεγαλύτερης διαµέτρου των 10 nm, ενώ αυτά τα οποία µελέτησαν οι Rhodes et 
al [McPherson 1997] είχαν διάµετρο µόλις 1.4 nm. 
Στο συγκεκριµένο µοντέλο το συσσωµάτωµα προσεγγίζεται σαν µια µικρή µπάλα 
πλάσµατος υψηλής πυκνότητας. Η κατανοµή της θερµοκρασίας στο εσωτερικό του 
είναι ισότροπη ενώ αυτή των ταχυτήτων των ηλεκτρονίων έχει την µορφή µιας 
κατανοµής Maxwell-Boltzmann. Η εφαρµογή αυτών των οριακών συνθηκών απαιτεί 
το µήκος Debye12 να είναι πολύ µικρότερο από το µέγεθος του συσσωµατώµατος 
οπότε τα συσσωµατώµατα που µπορεί να τύχουν περιγραφής έχουν αναγκαστικά 
µέγεθος ~10 nm. Ο ιονισµός των συστατικών του συσσωµατώµατος επάγεται από 
τρείς διαδικασίες και η απορρόφηση της ενέργειας γίνεται µέσω του µηχανισµού ΙΒS. 

                                                 
12 Το µήκος Debye λD ορίζεται σαν το µήκος που διανύει ένα σωµάτιο στο εσωτερικό του πλάσµατος 

σε χρόνο ίσο µε την περίοδο του πλάσµατος ωp, D
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= . Στις συνθήκες που µας ενδιαφέρουν, πυκνότητα στερεού 1029 

p/m3 και Τe~1000 eV το µήκος Debye είναι περίπου ίσο µε 5Å.  
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Τέλος, το συσσωµάτωµα διασπάται λόγω της διαστολής του µέσω ηλεκτροστατικών 
και υδροδυναµικών δυνάµεων. Η ακριβής γνώση των πρώτων επαφίεται στην γνώση 
της πυκνότητας των ηλεκτρονίων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος, η οποία είναι 
χρόνο-εξαρτώµενη και εν τέλει µειώνεται λόγο του εξωτερικού ιονισµού του 
συσσωµατώµατος13.   
Η πρώτη από τις διαδικασίες που προκαλούν τον ιονισµό του συσσωµατώµατος είναι 
το φαινόµενο σήραγγας, του οποίου η συνεισφορά είναι σηµαντική στα αρχικά 
στάδια του παλµού. Ο ρυθµός ιονισµού έχει υπολογιστεί από τους Ammosov, Delone 
και Krainov [Ammosov 1986] (µοντέλο ADK) και παρουσιάζει έντονη µη-
γραµµικότητα µε το πεδίο του laser. Η δεύτερη διαδικασία είναι αυτή του ιονισµού 
µέσω κρούσεων και ουσιαστικά έπεται της πρώτης. Σε αυτή την περίπτωση, όπως 
έχει αναφερθεί και προηγουµένως, τα “εσωτερικά” ιονισµένα ηλεκτρόνια κερδίζουν 
ενέργεια από τις συγκρούσεις µεταξύ τους αλλά και µε τα ιόντα στο εσωτερικό του 
συσωµατώµατος και µέσω ανελαστικής κρούσης ιονίζουν τα συστατικά του. Ο 
ρυθµός ιονισµού υπολογίζεται από την εµπειρική σχέση του Lotz [Lotz 1968] και 
όπως προκύπτει για άτοµα Ar9+ είναι ~0.3 fs-1. Για να επιτευχθεί αυτός ο ρυθµός 
ιονισµού µέσω φαινοµένου σήραγγας Το πλάτος του ηλεκτρικού θα πρέπει να είναι ~ 
2.7x1010 V/cm. Είναι λοιπόν εµφανές ότι η διαδικασία του ιονισµού µέσω κρούσεων 
µπορεί να προκαλέσει τον σχηµατισµό ιόντων πολύ υψηλής πολλαπλότητας από πολύ 
χαµηλότερες εντάσεις από αυτές που απαιτούνται από ένα ηλεκτροµαγνητικό πεδίο 
από το µοντέλο ADK. Ωστόσο επισηµαίνεται ότι η διαδικασία ιονισµού µέσω 
κρούσεων προϋποθέτει ήδη τον ιονισµό του συσσωµατώµατος από το πεδίο του laser 
µιας και οι “γεννήτορες” των υψηλά φορτισµένων ιόντων σε αυτή την περίπτωση 
είναι τα “ηµί-ελεύθερα” ηλεκτρόνια. Η τρίτη διαδικασία ιονισµού των συστατικών 
του συσσωµατώµατος είναι µια υποπερίπτωση της δεύτερης κατά την οποία τα 
ηλεκτρόνια έχουν κινητική ενέργεια από την ταλάντωσή τους στο πεδίο του laser. Η 
κατανοµή της ταχύτητας των ηλεκτρονίων στην προκειµένη περίπτωση θεωρείται 
ηµιτονοειδής. Για τον υπολογισµό του ρυθµού ιονισµού επιστρατεύεται πάλι η σχέση 
του Lotz η οποία σε αυτή την περίπτωση γράφεται  
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 είναι η ταχύτητα του ηλεκτρονίου στο ηλεκτρικό πεδίο του laser 

συχνότητας ω και σi η ενεργός διατοµή σκέδασης [Lotz 1968b]. Ολοκληρώνοντας 
την [14] σε έναν οπτικό κύκλο έχουµε  
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όπου φmin η ελάχιστη διαφορά φάσης µεταξύ της ταλάντωσης του ηλεκτρονίου και 
της µέγιστης τιµής του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου, για την οποία η κινητική ενέργεια 
του ηλεκτρονίου είναι ίση µε την ενέργεια ιονισµού. Η συγκεκριµένη διαφορά φάσης 
υπολογίζεται σύµφωνα µε την σχέση 2 sinPU ϕΚΕ =   την οποία πρότειναν οι Burnett 
και Corkum [Burnett 1989]. Έτσι η [15] αντικαθιστώντας και την ενεργό διατοµή 
σκέδασης σi [Ditmire 1996] γράφεται 

                                                 
13 Σηµειώνεται ότι στη συγκεκριµένη εργασία δε διαχωρίζεται ξεκάθαρα η διαφορά εσωτερικού και 
εξωτερικού ιονισµού η οποία εισήχθηκε από τους Last και Jortner [Last 1999]. Εν τούτοις είναι η 
πρώτη φόρα που υπονοείται η διαφοροποίηση των δύο περιπτώσεων.  
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Στην συνέχεια αναπτύσσοντας κατά Taylor το ln( / )K PE I γύρω από το 1-ΙP/EK και 
ύστερα από µερικές πράξεις ο ρυθµός ιονισµού γράφεται  
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Η απορρόφηση της ενέργειας των ηλεκτρονίων στο µοντέλο νανοπλάσµατος 
θεωρείται ότι επιτυγχάνεται αποκλειστικά µέσω των κρούσεων των ηλεκτρονίων µε 
τα ιόντα στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος καθώς αυτά οδηγούνται από το πεδίο 
του laser (ΙΒΗ). Θεωρώντας το συσσωµάτωµα σαν ένα διηλεκτρικό µπορούµε 
ύστερα από µερικές πράξεις να δείξουµε ότι ο ρυθµός απορρόφησης της ενέργειας 
είναι ίσος µε 
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Στην [17] το v είναι η συχνότητα µε την οποία λαµβάνουν χώρα οι κρούσεις και η 
τιµή της δίνεται από τις σχέσεις του Sillin [Sillin 1965]. 
Η διαστολή και η τελική διάσπαση του συσσωµατώµατος προκύπτει από τη κίνηση 
των ηλεκτρονίων στο εσωτερικό του, τα οποία καθώς ταλαντώνονται από την µια 
άκρη στην άλλη έλκουν µαζί τους και τα ιόντα. Η πίεση που ασκεί η κίνηση των 
ηλεκτρονίων σε αυτή την περίπτωση είναι ίση µε την πυκνότητά τους επί την θερµική 
τους ενέργεια e e eP n kT=  και έτσι προκύπτει ότι η εξάρτησή της από το µέγεθος του 
συσσωµατώµατος είναι ανάλογη του r-3.  
Ωστόσο καθώς τα ηλεκτρόνια αποκτούν υψηλές τιµές κινητικής ενέργειας υπάρχει η 
πιθανότητα να διαφύγουν από το συσσωµάτωµα µειώνοντας έτσι την πυκνότητα τους 
εκεί άρα και την πίεση που ασκούν. Η µείωση των ηλεκτρονίων στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος οδηγεί στην ανάπτυξη ισχυρών απωστικών δυνάµεων µεταξύ των 
κατιόντων οι οποίες αποτελούν τον δεύτερο τρόπο διαστολής και διάσπασης.  Για να 
υπολογίσουµε την αντίστοιχη πίεση που ασκείται σε αυτή την περίπτωση θεωρούµε 
το συσσωµάτωµα σαν έναν σφαιρικό πυκνωτή το ολικό φορτίου του οποίου, Qe, 

βρίσκεται στην επιφάνειά του. Η απωστική δύναµη 
2
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r
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επιφανείας δίνει σε αυτή την περίπτωση την πίεση που ασκεί το συνολικό φορτίο, η 

οποία τελικά είναι ανάλογη του r-4, 
2

4

( )

4Coul

Qe
P

rπ
= . ∆ιαπιστώνουµε λοιπόν ότι η 

επίδραση των απωστικών ηλεκτροστατικών δυνάµεων φθίνει γρηγορότερα µε την 
απόσταση από ότι αυτή των υδροδυναµικών. Ως εκ τούτου οι τελευταίες αναµένεται 
να έχουν σηµαντική συνεισφορά στα µεγάλα συσσωµατώµατα Ν>104 και για 
παλµούς laser µεγάλης χρονικής διάρκειας. Αντιθέτως η άπωση λόγω 
ηλεκτροστατικών είναι σηµαντική στα µικρότερα συσσωµατώµατα ή/και σε µεγάλα 
συσσωµατώµατα αλλά µόνο στα αρχικά στάδια του παλµού.  
Η παραγωγή των ακτίνων-Χ προκύπτει από την αποδιέγερση των υψηλά διεγερµένων 
ιόντων του συσσωµατώµατος σε όλη την διάρκεια της αλληλεπίδρασης. Στα αρχικά 
στάδια προκύπτει από την αποδιέγερση των ιόντων που έχουν διεγερθεί από τις 
κρούσεις µε τα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας, ενώ στα τελικά στάδια προκύπτει από 
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την τριαδική επανασύλληψη των ελεύθερων ηλεκτρονίων (τα ελεύθερα ηλεκτρόνια 
του πλάσµατος συλλαµβάνονται εκ νέου από τα υψηλά φορτισµένα ιόντα τα οποία µε 
την σειρά τους αποδιεγείρονται, µέσω των κρούσεων τους µε άλλα ιόντα 
εκπέµποντας χαρακτηριστική ακτινοβολία-Χ [Zel’dovich 1966]). Στο παρακάτω 
σχήµα 2.19 παρουσιάζεται ένα τυπικό φάσµα ακτινοβολίας Χ για τα συσσωµατώµατα 
του Ar, καθώς επίσης και η χρονική του εξέλιξη. Η συνολική διάρκεια του 
φαινόµενου είναι περίπου 6-8 ns. 
 

 
Σχήµα 2. 18 Φάσµατα εκποµπής συσσωµατωµάτων Ar ανά χρονικά διαστήµατα 1 ns επαγόµενα από 
την αλληλεπίδραση τους µε παλµούς laser στα 825 nm,  χρονικής διάρκειας 130 fs και έντασης 1x1016 
W/cm2[Ditmire 1996]. 
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∆ια-ατοµική/µοριακή αποδιέγερση Coulomb (ICD) 
 
Το 1997 οι Cedrebaum et al [Cedrebaum 1997] πρότειναν έναν µηχανισµό 
αποδιέγερσης των ατόµων και των µορίων τα οποία βρίσκονται στο περιβάλλον ενός 
συσσωµατώµατος, ο οποίος µπορεί να οδηγήσει στον ιονισµό των υπόλοιπων 
ουδετέρων συστατικών του και τελικά στην διάσπασή του. Ο µηχανισµός απαντάται 
στη βιβλιογραφία ως δια-ατοµική/µοριακή αποδιέγερση Coulomb 
(Interatomic/molecular Coulombic Decay). Στο παρακάτω σχήµα 2.5 παρουσιάζεται 
η σχηµατική αναπαράσταση του φαινοµένου για την περίπτωση του διµερούς του Ne. 

 
Σχήµα 2. 19 

 
Η διαδικασία έχει ως εξής: Αρχικά προκαλείται η διαφυγή ενός ηλεκτρονίου από µια 
εσωτερική στοιβάδα του ενός εκ των δύο ατόµων του διµερούς. Στη συνέχεια 
διακρίνονται δύο περιπτώσεις· ένα από τα ηλεκτρόνια σθένους του ήδη ιονισµένου 
ατόµου αποδιεγείρεται και καλύπτει το κενό του αρχικού ιονισµού ενώ ταυτόχρονα 
µέσω ενός µη πραγµατικού (virtual) φωτονίου πραγµατοποιείται η µεταφορά 
ενέργειας στο γειτονικό ουδέτερο άτοµο το οποίο και αυτό ιονίζεται. Εναλλακτικά 
είναι πιθανό το ηλεκτρόνιο του ουδετέρου ατόµου να µεταφέρεται και να καλύπτει το 
κενό στην εσωτερική στοιβάδα του αρχικά ιονισµένου ατόµου ενώ ένα από τα 
ηλεκτρόνια σθένους, µετά την µεταφορά, του ίδιου ατόµου διαφεύγει στο συνεχές. Η 
συγκεκριµένη ωστόσο περίπτωση έχει παρατηρηθεί µόνο για το Ne2 και 
πραγµατοποιείται σε κοντινές δια-ατοµικές/µοριακές αποστάσεις. Τελικά το σύστηµα 
και στις δύο περιπτώσεις διασπάται λόγω της παρουσίας δυο απλά φορτισµένων 
ατόµων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος τα οποία απωθούνται λόγω της 
δύναµης Coulomb. Ένα τυπικό χρονικό διάστηµα στο οποίο λαµβάνει χώρα η 
διαδικασία είναι της τάξης των 85 ns [Demekhin 2008, Öhrwall 2004], για τα διµερή 
ευγενών αερίων, ενώ βασική προϋπόθεση για την παρατήρησή της είναι ότι η 
ενέργεια δέσµευσης της αρχικά διεγερµένης κατάστασης πρέπει να είναι µεγαλύτερη 
από το δεύτερο δυναµικό ιονισµού του συσσωµατώµατος (κάτι το οποίο γενικά ισχύει 
µιας και το τελευταίο είναι συνήθως σχεδόν διπλάσιο του πρώτο δυναµικού 
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ιονισµού). Πρόσφατα [Kuleff 2010] η ερευνητική οµάδα του Cederbaum  
παρουσίασε σε θεωρητικό επίπεδο µια παρόµοια διαδικασία η οποία εµπεριέχεται στη 
γενική περιγραφή του ICD. Στην συγκεκριµένη προσέγγιση η ηλεκτρονιακή διέγερση 
δύο γειτονικών ατόµων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος, τα οποία παραµένουν 
στην ουδέτερη κατάσταση, µπορεί να οδηγήσει ένα εκ των δύο στον ιονισµό. Αυτό 
επιτυγχάνεται µέσω της ICD διαδικασίας  όπου το ένα άτοµο αποδιεγείρεται στην 
βασική κατάσταση εκπέµποντας ένα φωτόνιο το οποίο απορροφάται από το 
γειτονικό. Το τελικό αποτέλεσµα είναι ένα ουδέτερο άτοµο και το δεύτερο στην 
ιοντική κατάσταση. 
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Πειραµατικό Μέρος 
 

Το πειραµατικό µέρος της παρούσας διδακτορικής διατριβής 
πραγµατοποιήθηκε εξ ολοκλήρου στο Κέντρο Εφαρµογών Laser (KEL) του 
Πανεπιστηµίου Ιωαννίνων. Οι πειραµατικές διατάξεις που χρησιµοποιήθηκαν για την 
µελέτη της αλληλεπίδρασης των µοριακών συσσωµατωµάτων  µε παλµούς laser ps 
και fs χρονικής διάρκειας είναι ουσιαστικά ίδιες και στις δύο περιπτώσεις14. Σε 
γενικές γραµµές κάθε πειραµατική διάταξη αποτελείται από το θάλαµο 
αλληλεπίδρασης- ο οποίος είναι µέρος ενός φασµατογράφου µάζας-, την εκάστοτε 
πηγή laser, την οπτική διάταξη που µεταφέρει την δέσµη laser στον χώρο 
αλληλεπίδρασης, την ηλεκτρονική διάταξη που συγχρονίζει τον παλµό laser και 
αυτόν της υπερηχητικής δέσµης και το σύστηµα ανίχνευσης και καταγραφής του 
ιοντικού σήµατος. Η τεχνική ανίχνευσης που εφαρµόστηκε είναι η φασµατοµετρίας 
µάζας χρόνου πτήσης (Time of Flight Mass Spectrometry) ενώ τα µοριακά 
συσσωµατώµατα δηµιουργούνταν από την αδιαβατική εκτόνωση της µοριακής 
δέσµης στον χώρο αλληλεπίδρασης. Από τα χαρακτηριστικά  του καταγραφόµενου 
ιοντικού σήµατος (χρόνος πτήσης και ένταση κ.α.) σε διαφορετικές συνθήκες 
ακτινοβόλησης, ήταν εφικτή η εξαγωγή συµπερασµάτων για τον µηχανισµό που 
διέπει την αλληλεπίδραση του laser µε τα µοριακά συσσωµατώµατα.  
  
3.1 Μετρήσεις µε παλµούς ps χρονικής διάρκειας 

 
Πειραµατική ∆ιάταξη 
 
Το σχεδιάγραµµα της πειραµατικής διάταξης που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις 
µε παλµούς laser picosecond χρονικής διάρκειας φαίνεται στο σχήµα 3.1. Ο 
σχηµατισµός των  µοριακών συσσωµατωµάτων επιτυγχάνεται µέσω της αδιαβατικής 
εκτόνωσης, της τάσης ατµών του µοριακού δείγµατος µαζί µε το φέρον αέριο, εντός 
του φασµατογράφου µάζας. Τα µοριακά δείγµατα που χρησιµοποιήθηκαν ήταν το 
µεθυλοϊώδιο, CH3I, το ιωδοαιθάνιο, C2H5I, το βρωµοαιθάνιο, C2H5Br και το 
χλωροαιθάνιο, C2H5Cl. Όλα τα δείγµατα ήταν στην υγρή φάση εκτός του δείγµατος 
του χλωροαιθανίου το οποίο ήταν στην αέρια φάση. Χρησιµοποιήθηκε η τάση ατµών 
των µορίων σε θερµοκρασία δωµατίου, η οποία δίνεται στο πίνακα 3.1 και 
υπολογίστηκε από την εξίσωση Antoine  

 10log ( )
B

A
T C

= −
+

 (0.1) 

  
όπου Α, B, C διαφορετικές παράµετροι για κάθε µόριο, T η θερµοκρασία σε Kelvin 
και P η τάση ατµών σε bar [O’Connell J. P. σελ 333]. Ως φέρον αέριο 
χρησιµοποιήθηκε το ήλιο, Ηe, σε πίεση 1500-2000 torr. Η είσοδος των µοριακών 
συσσωµατωµάτων στο φασµατογράφο µάζας επιτυγχάνεται µέσω µιας παλµικής 
βαλβίδας. Η συχνότητα λειτουργίας της βαλβίδας ήταν 10 Hz και η διάµετρος του 
ακροφυσίου της ήταν ~750 µm και κάθε παλµός είχε, συνήθως, χρονική διάρκεια 185 
µs. Προκειµένου να εξασφαλισθεί ο πλήρης συγχρονισµός του πειράµατος µε την 
χρήση µιας παλµογεννήτριας σκανδαλίζαµε εξωτερικά την µονάδα ελέγχου της 
παλµικής βαλβίδας σε συνδυασµό µε την λειτουργία του laser. 
                                                 
14 Η µόνη διαφορά, η οποία θα συζητηθεί σε εποµένη ενότητα αυτού του κεφαλαίου, αφορά στο 
συγχρονισµό του χρόνου άφιξης στον χώρο αλληλεπίδρασης της υπερηχητικής µοριακής δέσµης και 
του παλµού του laser 
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Πίνακας 3.1 

Μόριο 
Τάση ατµών σε 

θερµοκρασία δωµατίου 
(torr) 

CH3I 350 
C2H5I 100 

C2H5Br 375 
C2H5Cl 990 

 
 Η δέσµη του laser κατευθύνεται στο φασµατογράφο µάζας µε τη χρήση µιας 
σειράς οπτικών στοιχείων τα οποία διασφαλίζουν τον έλεγχο των χαρακτηριστικών 
της. Για τα πειράµατα µε ps παλµούς χρησιµοποιήθηκε ένα κάτοπτρο υψηλής 
ανακλαστικότητας για το εκάστοτε µήκος κύµατος laser, ένα διπλοθλαστικό πλακίδιο 
λ/2 και ένας πολωτής Brewster, για να µεταβάλλεται ελεγχόµενα η ενέργεια του 
φωτός, ένα διπλοθλαστικό πλακίδιο λ/2 ή λ/4 για να στρέφεται το επίπεδο της 
γραµµικά πολωµένης δέσµης ή να µεταβάλλεται η πόλωση του laser από γραµµική σε 
κυκλική, και τέλος ένας φακός µε f=50 cm για την εστίαση της δέσµης στο θάλαµο 
αλληλεπίδρασης. 
 

 
Σχήµα 3. 1 Σχηµατική αναπαράσταση της πειραµατικής διάταξης των µετρήσεων 
µε ps παλµούς laser: C.G.: φέρον αέριο, S: δείγµα του υπό µελέτη µορίου, P.V.: 
παλµική βαλβίδα, L: συγκεντρωτικός φακός F=50cm, H.R.M.: κάτοπτρο υψηλής 
ανακλαστικότητας, W: διαφανές παράθυρο, P.D. : φωτοδίοδος, W.P. 1,2: 
διπλοθλαστικά πλακίδια λ/2 και λ/4, B.P.: πολωτής σε γωνία Brewster, D.D.G.: 
ψηφιακή παλµογεννήτρια, P.V.D.: µονάδα ελέγχου παλµικής βαλβίδας, OSC: 
ψηφιακός παλµογράφος. 
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Το laser και η παλµική βαλβίδα λειτουργούν σε συχνότητα 10 Hz. Ο µεταξύ τους 
συγχρονισµός επιτυγχάνεται µέσω της παλµογεννήτριας η οποία σκανδαλίζει σε 
πλήρως καθορισµένα και ελεγχόµενης χρονικής διάρκειας διαστήµατα τις δύο 
συσκευές. Η αλληλεπίδραση του laser µε τα µοριακά συσσωµατώµατα έχει ως 
αποτέλεσµα τη δηµιουργία ιοντικών παλµών οι οποίοι ανιχνεύεται από ένα διπλό 
πολύ-καναλικό ανιχνευτή (MCP) και καταγράφεται σε έναν ψηφιακό παλµογράφο. Ο 
σκανδαλισµός του τελευταίου επιτυγχάνεται από το ηλεκτρικό σήµα µιας γρήγορης 
φωτοδιόδου. 
 
 
Laser 
Το σύστηµα παραγωγής ps παλµών laser του ΚEL φαίνεται στο σχήµα 3.2. 
Αποτελείται από δύο κύρια µέρη: 
α) την κεντρική µονάδα τροφοδοσίας και ελέγχου 
β) την οπτική κεφαλή. 
Η πρώτη, περιέχει το µεγαλύτερο µέρος των ηλεκτρονικών στοιχείων και 
κυκλωµάτων που ελέγχουν και τροφοδοτούν µε τάση τα στοιχεία που βρίσκονται 
στην οπτική κεφαλή. Η οπτική κεφαλή µε την σειρά της χωρίζεται σε τέσσερεις 
περιοχές. 
 

 
 

Σχήµα 3. 2 S.A.: κορέσιµος απορροφητής, A.O.M. Ακουστό-οπτικός κρύσταλλος, D.P. 
ζεύγος πρισµάτων, L1,2 : συγκεντρωτικός και αποκεντρωτικός φακός αντίστοιχα, Ι: 
ίριδα,  L.H.: υδρόψυκτη στην οποία στεγάζονται ο κρύσταλλος Nd:YAG και οι λυχνίες 
έκλαµψης, Εt: συµβολοµετρικό πλακίδιο, Μ: κάτοπτρο υψηλής ανακλαστικότητας στα 
1064 nm, Ρ: πολωτής, H.W.P.:πλακίδιο λ/2, Q.W.P.  πλακίδιο λ/4, Β.Ρ. : πολωτής σε 
γωνία Brewster, S.H.G. κρύσταλλος δεύτερης αρµονικής, D.M. διχρωϊκό κάτοπτρο, 
Μ1: κάτοπτρο υψηλής ανακλαστικότητας στα 532, F.H.G. : κρύσταλλος τέταρτης 
αρµονικής, Μ2: κάτοπτρο υψηλής ανακλαστικότητας στα 266 nm 
C.U.: κεντρική µονάδα ελέγχου και τροφοδοσίας, D.P.C. : διπλό κελί Pockells. 
 
 Η πρώτη περιοχή είναι η οπτική κοιλότητα (ή αλλιώς, οπτικό αντηχείο ή 
ταλαντωτής) και ορίζεται από το κάτοπτρο υψηλής ανακλαστικότητας Μ1 και το 
συµβολοµετρικό πλακίδιο Et ανακλαστικότητας ~17%. Περιέχει µια σειρά οπτικών 
και ηλεκτρικών στοιχείων τα οποία δίνουν στην έξοδο µια σειρά παλµών (10-15) 
διαφορετικής έντασης αλλά ίδιας χρονικής διάρκειας, 35ps. Το ενεργό µέσο της 
οπτικής κοιλότητας είναι ένας κρύσταλλος YAG (Yttrium, Aluminum, Garnet) στον 
οποίον έχουν προστεθεί τρισθενή άτοµα νεοδυµίου (Nd), και για αυτό περιγράφεται 
ως κρύσταλλος Nd:YAG. Ο κρύσταλλος αντλείται οπτικά από µια λυχνία έκλαµψης 
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µε συχνότητα 10 Hz. Άλλα στοιχεία της κοιλότητας είναι, ένα ζεύγος πρισµάτων 
ώστε να επιτυγχάνεται η αλλαγή του οπτικού δρόµου δίχως να µεταβάλλεται το 
µήκος της κοιλότητας η απόσταση µεταξύ των δύο προηγούµενων οπτικών στοιχείων 
και ένα ζεύγος φακών (αρνητικής και θετικής εστιακής απόστασης) το οποίο 
δηµιουργεί ένα τηλεσκόπιο για τον έλεγχο της διαµέτρου της δέσµης. Ο εγκάρσιος 
τρόπος ταλάντωσης του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου εντός της κοιλότητας επιλέγεται 
από µια ίριδα και είναι ΤΕΜ00. Η εγκλείδωση των τρόπων ταλάντωσης γίνεται µε δύο 
τρόπους. Ο πρώτος (παθητικός) επιτυγχάνεται µέσω του κορέσιµου απορροφητή (ένα 
διάλυµα οργανικής χρωστικής ουσίας) που κυκλοφορεί εντός ενός λεπτού δοχείου. 
Το δοχείο βρίσκεται στην άκρη της κοιλότητας και η µία του πλευρά είναι το 
κάτοπτρο υψηλής ανακλαστικότητας Μ1. Ο δεύτερος τρόπος (ενεργητικός) 
πραγµατοποιείται µέσω του ακουστο-οπτικού φαινοµένου στο εσωτερικό ενός 
κρυστάλλου από χαλαζία (quartz) µέσα από τον οποίο διέρχεται η δέσµη. Η 
διεύθυνση των ακουστικών κυµάτων που παράγονται από το χαλαζία είναι κάθετη 
στη διεύθυνση διάδοσης της δέσµης και η περιοδική αλλαγή που προκαλούν στην 
πυκνότητα του χαλαζία έχει ως αποτέλεσµα α) την εισαγωγή απωλειών στην 
κοιλότητα, λόγω σκέδασης µέρους του φωτός της δέσµης, και β) την επίτευξη 
σταθερής διαφοράς φάσης (εγκλείδωση φάσης) µεταξύ των ιδιοκυµάτων της 
κοιλότητας που απαρτίζουν την οπτική δέσµη. Η χρονική διάρκεια του κάθε παλµού 
καθορίζεται από την εγκλείδωση της φάσης µεταξύ των ιδιοκυµάτων και από το 
συµβολοµετρικό πλακίδιο ,(Et etalon), ενώ η χρονική απόσταση µεταξύ διαδοχικών 
παλµών εξαρτιέται ευθέως από το συνολικό οπτικό µήκος της οπτικής κοιλότητας. Η 
συχνότητα λειτουργίας του laser είναι ίδια µε τη συχνότητα λειτουργίας των λυχνιών 
εκκένωσης. Η ολική ενέργεια της παλµοσειράς στην έξοδο της κοιλότητας του 
ταλαντωτή είναι ~3.5-4 mJ. 
 Στη δεύτερη περιοχή της οπτικής κεφαλής γίνεται η επιλογή ενός από τους 
παλµούς της παλµοσειράς που εξέρχονται από την οπτική κοιλότητα, και αυτός να 
είναι ο µόνος που τελικά θα ενισχυθεί. Για την επιλογή του παλµού χρησιµοποιούνται 
δύο πολωτές, ένα διπλοθλαστικό πλακίδιο λ/2 και ένα διπλό κελί Pockells. Ο ένας 
πολωτής µαζί µε το πλακίδιο λ/2 χρησιµοποιούνται για να καθορίσουν το επίπεδο 
πόλωσης της δέσµης πριν το διπλό κελί Pockells. Στη συνέχεια η παλµοσειρά περνά 
µέσα από το διπλό κελί το οποίο είναι ακόµη ανενεργό. Ο τελευταίος πολωτής ο 
οποίος βρίσκεται µετά το διπλό κελί εκτρέπει τους παλµούς που έχουν περάσει 
στέλνοντάς τους σε µια γρήγορη φωτοδίοδο. Η τελευταία σκανδαλίζει το ηλεκτρικό 
κύκλωµα που βρίσκεται πάνω από το διπλό κελί το οποίο τροφοδοτείται µε πολύ 
υψηλή τάση ώστε να επιτευχθεί το φαινόµενο Pockells στους δύο κρυστάλλους. Η 
διπλοθλαστικότητα που επάγεται στους κρυστάλλους τους κάνει να λειτουργούν ως 
πλακίδιο λ/2 για πολύ µικρή χρονική διάρκεια. Το αποτέλεσµα είναι ο παλµός  ο 
οποίος περνά από το διπλό κελί, στο ίδιο χρονικό διάστηµα, να έχει στραµµένο το 
επίπεδο πόλωσής του κατά 90 µοίρες και τελικά να περνά από το δεύτερο πολωτή. 
 Η τρίτη περιοχή είναι η περιοχή ενίσχυσης του παλµού που έχει επιλεχθεί. 
Αποτελείται από ένα τηλεσκόπιο, ώστε να αυξηθεί η διάµετρος της δέσµης, δύο  
διπλοθλαστικά πλακίδια (λ/4 και λ/2), δύο κάτοπτρα υψηλής ανακλαστικότητας (ένα 
για γωνία πρόσπτωσης στις 45 µοίρες και ένα για κάθετη πρόσπτωση), έναν πολωτή 
και ένα κρύσταλλο Nd:YAG. Ο κρύσταλλος είναι ίδιος µε αυτόν της οπτικής 
κοιλότητα του ταλαντωτή, όµως αντλείται οπτικά από δύο λυχνίες εκκένωσης, η 
λειτουργία των οποίων είναι σχεδόν συγχρονισµένη µε την λυχνία εκκένωσης της 
κοιλότητας του ταλαντωτή (µε µια ελεγχόµενη καθυστέρηση) µέσω της κεντρικής 
µονάδας τροφοδοσίας και ελέγχου. Ο παλµός που έχει επιλεχθεί στην δεύτερη 
περιοχή έχει ενέργεια ~0.4 mJ και περνά από τον κρύσταλλο δύο φορές για 
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υψηλότερη απόδοση σε ενέργεια. Η πόλωση του παλµού στην έξοδο του ενισχυτή 
είναι γραµµική και η ενέργειά του τελικά φθάνει να είναι ίση µε 100 mJ στα 1064 
nm. 
 Στην τελευταία περιοχή της οπτικής κεφαλής του ps laser ο χρήστης έχει την 
δυνατότητα της επιλογής διαφορετικών µηκών κύµατος από αυτό που προκύπτει από 
τους κρυστάλλους Nd:YAG (1064 nm) που χρησιµοποιούνται στον ενισχυτή και στην 
οπτική κοιλότητα. Η επιλογή µήκους κύµατος καθορίζεται από τέσσερις διαθέσιµους 
κρυστάλλους γένεσης αρµονικών. Έτσι, τα διαθέσιµα µήκη κύµατος πέραν του 
βασικού, 1064 nm,είναι 532 nm, 355 nm, 266 nm και 213 nm και αντιστοιχούν σε 
αρµονικές συχνότητες της βασικής συχνότητας. Η µέγιστη ενέργεια είναι αντίστοιχα 
~60 mJ, ~18mJ, ~17mJ και ~1 mJ. Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκαν 
πειράµατα για λ=1064 nm, 532 nm και 266 nm. Τα οπτικά στοιχεία που 
χρησιµοποιούνται για τα όλα τα ανωτέρω µήκη κύµατος περιλαµβάνουν 
κρυστάλλους µε µη-γραµµική απόκριση στο ηλεκτρικό πεδίο του laser, 
διπλοθλαστικά πλακίδια λ/2 και διχρωϊκά κάτοπτρα για τον διαχωρισµό των 
παραγόµενων δεσµών. 
 
 
 
3.2 Φασµατογράφος µάζας χρόνου πτήσης του Κέντρου Εφαρµογών 

Laser. 
 
Ο φασµατογράφος µάζας που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις της παρούσας 
διατριβής παρουσιάζεται αναλυτικότερα στο σχήµα 3.3. 

 
Σχήµα 3. 3 Σχηµατική αναπαράσταση του φασµατογράφου µάζας του KEL.  R: 
απωθητής, Ε: 1ο οπτικό ιόντων, G.I.O.: γειωµένα οπτικά ιόντων, Μ.C.P.: πολύ-
καναλικός ανιχνευτής, Field Free Region : χώρος µε µηδενικό ηλεκτρικό πεδίο. 
 
Όπως είναι εµφανές από το σχήµα ο φασµατογράφος χωρίζεται σε δύο περιοχές. Η 
πρώτη είναι η περιοχή του θαλάµου αλληλεπίδρασης (Interaction Chamber) και η 
δεύτερη είναι η περιοχή όπου τα παραγόµενα από το laser ιόντα ταξιδεύουν δίχως την 
επίδραση ηλεκτρικού πεδίου (Field Free Region). Ο θάλαµος αλληλεπίδρασης είναι 
ένας µεταλλικός κυλινδρικός σωλήνας διαµέτρου 25 cm και µήκους 40 cm και ο 
άξονάς του είναι κάθετος στη δέσµη του laser. Στο εσωτερικό έχουν τοποθετηθεί 
µεταλλικά κυλινδρικά πλακίδια διαµέτρου 11 cm και πάχους ~2.5 mm τα οποία µε 
την εφαρµογή διαφοράς δυναµικού χρησιµοποιούνται ως ηλεκτρόδια (οπτικά 
ιόντων). Ο άξονας των πλακιδίων βρίσκεται στο ύψος που διαδίδεται η δέσµη του 
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laser και είναι κάθετος στην διεύθυνση της. Στο κέντρο τους τα δύο πρώτα 
ηλεκτρόδια R, E έχουν κυκλικές οπές διαµέτρου ενός χιλιοστού και µόνο σε αυτά 
εφαρµόζεται η διαφορά δυναµικού. Όλα τα υπόλοιπα ηλεκτρόδια έχουν κυκλικές 
οπές στο κέντρο τους, διαµέτρου 1 cm και είναι γειωµένα (G.I.O.). Στη παρούσα 
διατριβή οι αποστάσεις µεταξύ του πρώτου και του δεύτερου ηλεκτροδίου (εφεξής, 
απωθητής και 1ο οπτικό αντίστοιχα) και του δεύτερου µε το τρίτο είναι 3 cm και 1.5 
cm αντίστοιχα, ενώ οι αποστάσεις µεταξύ των υπολοίπων ηλεκτροδίων είναι ίσες µε 
1.5 cm.  
H πειραµατική διάταξη προσοµοιάστηκε µε το πρόγραµµα Simion7.0 και βάσει 
αυτού προέκυψε ότι η ελεύθερη από πεδία περιοχή ξεκινά ουσιαστικά από το 5ο 
ηλεκτρόδιο εντός του θαλάµου αλληλεπίδρασης και το µήκος της είναι ~1.55 m. Στο 
τέλος της υπάρχει ένας διπλός πολύ-καναλικός ανιχνευτής (Photonics, G10-10SE) 
διαµέτρου 4 cm ο οποίος πολλαπλασιάζει το επαγόµενο από το laser ρεύµα ιόντων 
περίπου 1x107 φορές. Το ηλεκτρικό  σήµα αποθηκεύεται προσωρινά σε έναν ψηφιακό 
παλµογράφο (Agilent 85630B) µέγιστου ρυθµού δειγµατοληψίας 4Gs/s και µέγιστης 
συχνότητας καταγραφής 600MHz και στη συνέχεια γίνεται επεξεργασία του σε έναν 
ηλεκτρονικό υπολογιστή. Ο χώρος του θαλάµου αλληλεπίδρασης αντλείται από µια 
αντλία διαχύσεως µε αντλητική ικανότητα 2400L/s η οποία υποστηρίζεται από µια 
περιστροφική αντλία και µια παγίδα υγρού αζώτου. Τον υπόλοιπο χώρο αντλεί µια 
µοριακή αντλία, αντλητικής ικανότητας 100L/s  υποστηριζόµενη και αυτή από µια 
περιστροφική αντλία. Η παραµένουσα πίεση εντός του φασµατογράφου, όταν η 
παλµική βαλβίδα είναι κλειστή, είναι 1x10-7 mbar και 2x10-6 mbar όταν είναι σε 
λειτουργία. Στη συνέχεια θα αναφερθούµε περιληπτικά στην κίνηση των ιόντων στο 
εσωτερικό του φασµατογράφου και στις εξισώσεις κίνησης που τη διέπουν.  
 Η εφαρµογή µιας διαφοράς δυναµικού στα δύο πρώτα ηλεκτρόδια έχει ως 
αποτέλεσµα το σχηµατισµό ενός ηλεκτροστατικού πεδίου, στην περιοχή ανάµεσά 
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−
= και ενός, σχεδόν οµογενούς ηλεκτροστατικού πεδίου 
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2
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S
= , (σχήµα 3.4).  

 
Σχήµα 3. 4 

 
Όταν  η τάση στον απωθητή είναι µεγαλύτερη από αυτή στο 1ο οπτικό ιόντων τότε τα 
θετικά φορτισµένα ιόντα που συνήθως παράγονται από το laser κατευθύνονται προς 
τον ανιχνευτή. Στην πλειοψηφία των µετρήσεων οι τιµές των τάσεων στα δύο πρώτα 
ηλεκτρόδια ήταν σταθερές και ίσες µε 3.6 kV και 1.6 kV αντίστοιχα. Θεωρώντας πως 
ένα ιόν σχηµατίζεται σε µια τυχαία θέση S στην περιοχή του πεδίου Ε1, έχει 
µεταβολή στη δυναµική του ενέργεια ίση µε 1 ( )s EU q V V∆ = − , 

όπου
1

1

( )( )
( )R E

S E

V V S S
V V

S

− −
= + , η οποία µετατρέπεται σε κινητική ενέργεια του 
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ιόντος ίση µε 
2

1
1 2

mu
K =  στη θέση του Ε. Η κίνηση του ιόντος είναι επιταχυνόµενη 

και χρόνος που χρειάζεται για να περάσει στην δεύτερη ζώνη επιτάχυνσης είναι ίσος 
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= , όπου ui,f,1 η αρχική και η τελική ταχύτητα του ιόντος και a η 

επιτάχυνση που δέχεται από το πεδίο, ίση µε 
Eq

a
m

= . Θεωρώντας ότι το ιόν έχει 

µηδενική αρχική ταχύτητα µε αντικατάσταση στις παραπάνω σχέσεις προκύπτει πως 
ο χρόνος πτήσης στην πρώτη ζώνη επιτάχυνσης είναι ίσος µε  
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Στη δεύτερη ζώνη επιτάχυνσης το ιόν εισέρχεται µε αρχική ταχύτητα 
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Με την αρχική ταχύτητα την uf,2 το ιόν εισέρχεται στην ελεύθερη από πεδία περιοχή 
µήκους d, την οποία διανύει σε χρόνο  
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Τελικά ο συνολικός χρόνος πτήσης ενός φορτισµένου σωµατίου, από το σηµείο 
σχηµατισµού του ως τον ανιχνευτή, είναι το άθροισµα των επιµέρους χρόνων που 
δίνονται από τις [1]-[3] 
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Όπως είναι εµφανές η εξάρτηση του συνολικού χρόνου πτήσης από τον λόγο της 
µάζας προς το φορτίο του ιόντος είναι τετραγωνική της µορφής 

      Total

m
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q
γ�       [5] 

όπου γ µία σταθερά που καθορίζεται από τα χαρακτηριστικά του φασµατογράφου. 
Σηµειώνεται ότι οι παραπάνω σχέσεις δεν είναι απολύτως ορθές, καθώς δεν έχει 
συµπεριληφθεί ο χρόνος επεξεργασίας και απεικόνισης του σήµατος από τις 
ηλεκτρονικές συσκευές που εµπλέκονται στο πείραµα. Ωστόσο χρησιµοποιώντας την 
[5] µπορούµε να βαθµονοµήσουµε το φάσµα µάζας ξεκινώντας από κάποιες εκ των 
προτέρων γνωστές φασµατικές κορυφές, όπως αυτές ατοµικών ιόντων ή του πατρικού 
ιόντος.  

Όσον αφορά στη διακριτική ικανότητα του φασµατογράφου αυτή εξαρτάται 
από την περιοχή του φάσµατος που  εξετάζεται, ορίζεται από τη σχέση m/∆m και 
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είναι ίση µε 
2

m t

m t
=

∆ ∆
, όπως προκύπτει από την διαφόριση της σχέσης [5]. Τυπικές 

τιµές της διακριτικής ικανότητας για m/z=127 και για m/z=16 είναι 380 και 390 
αντίστοιχα. Η µείωση της διακριτικής ικανότητας σε ένα φασµατογράφο µάζας  
οφείλεται κυρίως στην υψηλή πυκνότητα ιόντων που ενδεχοµένως υπάρχει στον 
χώρο της αλληλεπίδρασης (space charge). Η παρουσία των τελευταίων συνεπάγεται 
την ανάπτυξη επιπλέον ηλεκτρικών πεδίων τα οποία επηρεάζουν σηµαντικά τον 
χρόνο πτήσης των ιόντων αλλά και την µορφή των φασµατικών κορυφών τους. Η 
διακριτική ικανότητα µπορεί επίσης να µειωθεί εξαιτίας της αβεβαιότητας στη θέση 
σχηµατισµού των παραγόµενων ιόντων. Στην παρούσα εργασία η αβεβαιότητα 
οφείλεται κατά κύριο λόγο στην κατανοµή των παραγόµενων ιόντων κατά τον άξονα 
του φασµατογράφου µιας και η χωρική κατανοµή της έντασης στην διεύθυνση 
διάδοσής της είναι σχεδόν ισότροπη, για µήκος ίσο µε τη διάµετρο της οπής του ενός 
χιλιοστού που χρησιµοποιείται στο πρώτο οπτικό ιόντων. Αυτό είναι εµφανές και από 
το ένθετο του γραφήµατος 3.1 όπου παραθέτεται η χωρική κατανοµή της έντασης του 
laser κατά την διεύθυνση διάδοσής του για παλµούς laser 20 fs στα 800nm και για 
τρείς διαφορετικές περιπτώσεις ισχύος, 60,70 και 85 GW  
   

 
Γράφηµα 3. 1 Χωρική κατανοµή της έντασης του laser για παλµούς 20 fs  στα 800 nm κατά την 
διεύθυνση διάδοσης του φωτός για τρεις διαφορετικές τιµές ισχύος.15 
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ποιότητας της δέσµης.  
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Συγκεκριµένα βλέπουµε ότι η µεταβολή κατά µήκος της διαµέτρου του ενός 
χιλιοστού είναι σε όλες τις περιπτώσεις πολύ µικρή οπότε η χωρική κατανοµή της 
έντασης, υπό τις παρούσες συνθήκες εστίασης, λίγο επηρεάζει την διακριτική 
ικανότητα.  
Μείωση στη διακριτική ικανότητα του φασµατογράφου µπορεί επίσης να επιφέρει 
και η αρχική κινητική ενέργεια που µπορεί να έχει ένα ιόν όταν έχει προκύψει ως 
θραύσµα από τη διάσπαση ή τον ιονισµό ενός πρόδροµου ιόντος. 
Στην περίπτωση που το παραγόµενο ιόν έχει αρχική κινητική ενέργεια Τ0, µε 
κατεύθυνση κίνησης προς ή από τον απωθητή, οι προηγούµενες εξισώσεις κίνησης 
[1-3] αλλάζουν και ο χρόνος πτήσης ενός ιόντος µπορεί να επηρεάζεται αρκετά αν η 
αρχική ενέργεια είναι υψηλή. Ωστόσο, τέτοια ιόντα έχουν φασµατικές κορυφές 
χαρακτηριστικής µορφής και µπορούν σχετικά εύκολα να διαχωριστούν από αυτά 
που έχουν µηδενική ή πολύ µικρή αρχική κινητική ενέργεια. Πέραν τούτου, 
αποδεικνύεται ότι η µη µηδενική αρχική ταχύτητα του ιόντος δεν επηρεάζει παρά 
µόνο την κίνηση του στην πρώτη ζώνη επιτάχυνσης. Συγκεκριµένα µετά από λίγες 
πράξεις προκύπτει ότι η αρχική κινητική ενεργεία του ιόντος συνδέεται µε τον χρόνο 
πτήσης του στην εν λόγω περιοχή µέσω της σχέσης  
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Η µορφή των φασµατικών κορυφών των ιόντων που έχουν αρχική κινητική ενέργεια 
είναι συνήθως16 σύνθετη, όπως αυτή του γραφήµατος 3.2. Σε αυτή την περίπτωση τα 
ιόντα που αρχικά κινούνται προς τον ανιχνευτή (forward συνιστώσα) έχουν 
µικρότερο χρόνο πτήσης από αυτά που αρχικά κινούνται προς τον απωθητή 
(backward συνιστώσα). Χρησιµοποιώντας τη διαφορά χρόνου µεταξύ της forward και 
της backward συνιστώσας εύκολα µπορεί κανείς να υπολογίσει την αρχική κινητική 
ενέργεια Τ0  
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Στο γράφηµα 3.2 παρουσιάζεται η φασµατική κορυφή του I2+ όπως προέκυψε από 
την αλληλεπίδραση µορίων ιωδοαιθανίου µε παλµούς laser 35 ps, στα 532 nm 
εντάσεως 6.8 x 1012 W/cm2 και γραµµικής πόλωσης, παράλληλη στον άξονα του 
φασµατογράφου. Σύµφωνα µε την [7α] η κινητική ενέργεια µε την οποία 
εκτοξεύονται τα θραύσµατα είναι ίση µε Τ0=1.7 eV. 

                                                 
16 Υπό κατάλληλες προϋποθέσεις που αφορούν την ένταση και την πόλωση του laser, την ένταση του 
Ε1, την πυκνότητα στον χώρο αλληλεπίδρασης, την τιµή τηςΤ0, κ.α.. 
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Γράφηµα 3. 2 Φασµατική κορυφή του Ι2+ παραγόµενη από την αλληλεπίδραση µορίων ιωδοαιθανίου 
35 ps laser, στα 532 nm και ένταση 6.8 x 1012 W/cm2 
 

 
Στο γράφηµα 3.3 παραθέτονται οι φασµατικές κορυφές του ίδιου θραύσµατος το 
οποίο προέκυψε από την αλληλεπίδραση fs παλµών laser στα 800 nm, γραµµικής 
πόλωσης παράλληλης στον άξονα του φασµατογράφου, εντάσεως 3 x 1014 W/cm2 
(γράφηµα 3.3a) και 5 x 1012 W/cm2 (γράφηµα 3.3b) µε συσσωµατώµατα 
µεθυλοϊωδίου. 
 

 
Γράφηµα 3. 3 Φασµατικές κορυφές του Ι2+ παραγόµενες από την αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων 
µεθυλοιωδίου µε παλµούς laser 20 fs, στα 800 nm και σε ένταση a) 3 x 1014 W/cm2 και b)  5 x 1014 
W/cm2, η πόλωση και στις δύο περιπτώσεις είναι γραµµική και παράλληλη στον άξονα του TOF. 
 
Στα δύο γραφήµατα υπάρχουν µερικές διαφοροποιήσεις. Η πρώτη αφορά την χρονική 
διαφορά ανάµεσα στη “forward” και στη “backward” συνιστώσα και η οποία αυξάνει 
µε την αύξηση της έντασης του laser. Αυτό αρχικά µπορεί να αποδοθεί σε δύο 
λόγους. Ο πρώτος αφορά την µικρότερη διαπυρηνική απόσταση και την υψηλότερη 
κατάσταση πολλαπλότητας φορτίου στην οποία διασπάται το πρόδροµο ιόν του Ι2+ σε 
υψηλότερες εντάσεις laser. O δεύτερος αφορά την πυκνότητα των φορτισµένων 
σωµάτων που παράγονται στο χώρο της αλληλεπίδρασης και επηρεάζουν την κίνηση 
(και κατ’ επέκταση και τη µορφή των φασµατικών κορυφών) των ανιχνευόµενων 
ιόντων (επίδραση του φορτίου χώρου). Μια άλλη διαφοροποίηση αφορά στην 
απώλεια της δοµής της forward συνιστώσας στο γράφηµα 3.3b. Στο γράφηµα 3.3α η 
αντίστοιχη συνιστώσα έχει σύνθετη µορφή, κάτι που υποδηλώνει την ύπαρξη δύο 
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διαφορετικών διαδικασιών (καναλιών διάσπασης) οι οποίες συνεισφέρουν στον 
σχηµατισµό του Ι2+. Η καταγραφή διαφορετικών καναλιών διάσπασης σε µια 
συνιστώσα (σύνθετη µορφή) εξαρτάται δραστικά από τη διακριτική ικανότητα του 
φασµατογράφου και από την ένταση του laser. Στην προκείµενη περίπτωση το εύρος 
των κορυφών δεν εξαρτιέται από την ένταση του laser και ως εκ τούτου η επίδραση 
του φορτίου χώρου δεν θεωρείται η µοναδική αιτία για την αδυναµία διάκρισης των 
διαφορετικών καναλιών διάσπασης. Επιπλέον η αύξηση της έντασης του laser ευνοεί 
το κανάλι διάσπασης που αντιστοιχεί στην υψηλότερη κινητική ενέργεια και όπως 
φαίνεται η ποσότητα του σήµατος ιονισµού αυξάνεται σχεδόν κατά µια τάξη 
µεγέθους για τα συγκεκριµένα ιοντικά θραύσµατα. Η τρίτη διαφοροποίηση αφορά 
την backward συνιστώσα στα δύο γραφήµατα. Καταρχήν η συγκεκριµένη συνιστώσα 
στο γράφηµα 3.3a έχει πολύ µικρότερο εύρος από την αντίστοιχη στο γράφηµα 3.3b 
αλλά και από την forward συνιστώσα. Επιπλέον θα περίµενε κανείς να έχει και αυτή 
σύνθετη µορφή όπως και η forward µιας και η πιθανότητά της διάσπασης, στην 
παρούσα εργασία, είναι η ίδια για οποιαδήποτε διεύθυνση του άξονα πόλωσης του 
φωτός. Η µείωση του εύρους της backward συνιστώσας λοιπόν δε µπορεί να είναι 
αποτέλεσµα κάποιας ασυµµετρίας στην διαδικασία του ιονισµού ή της διάσπασης του 
γεννήτορα του Ι2+. Αντιθέτως οφείλεται στην διάταξη του φασµατογράφου και στην 
υψηλή τιµή του Ε1. Για ένα παράθυρο τιµών στις κινητικές ενέργειες των ιόντων που 
κινούνται αρχικά προς τον απωθητή, ο συνολικός χρόνος πτήσης τους είναι 
παρόµοιος και δεν διαχωρίζεται από τον φασµατογράφο.  

Από την έως τώρα ανάλυση θα περίµενε κανείς ότι µε την αύξηση της 
έντασης του laser να αυξάνεται η µείωση του εύρους της backward συνιστώσας στο 
γράφηµα 3.3b. Ωστόσο αυτό που παρατηρείται είναι το αντίθετο. Η backward 
συνιστώσα στο γράφηµα 3.3b έχει σύνθετη µορφή (όπως θα δούµε σε επόµενη 
ενότητα η µια από τις δύο συνιστώσες, παρουσιάζει έντονη ανισοτροπία µε την 
αλλαγή της πόλωσης του laser). Στο γράφηµα 3.3b βλέπουµε την απεικόνιση δύο 
διαφορετικών καναλιών διάσπασης εκ των οποίων την υψηλότερη κινητική ενέργεια 
έχει αυτό µε τον µικρότερο χρόνο πτήσης. Αυτό οφείλεται στη δυναµική ενέργεια του 
ιόντος στο σηµείο αναστροφής η οποία έχει τιµή για την οποία ο συνολικός χρόνος 
πτήσης του ιόντος είναι µικρότερος από τον αντίστοιχο των ιόντων χαµηλότερης 
κινητική ενέργειας, όπως προκύπτει από το γράφηµα 3.4 όπου παρουσιάζεται η 
εξάρτηση του χρόνου πτήσης των ιόντων Ι2+ που εκτοξεύονται σε forward και 
backward διευθύνσεις. Η προσοµοίωση έγινε µε το πρόγραµµα Simion 7.0 για τις 
τιµές των πεδίων και τα χαρακτηριστικά του φασµατογράφου που χρησιµοποιήσαµε. 
Από το γράφηµα αυτό είναι εµφανές ότι η αύξηση της κινητικής ενέργειας, των 
ιόντων που διαδίδονται αρχικά προς τον ανιχνευτή οδηγεί στη µείωση του χρόνου 
πτήσης τους. 
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Γράφηµα 3. 4 Εξάρτηση του χρόνου πτήσης των ιόντων Ι2+ που εκτοξεύονται σε forward και 
backward διευθύνσεις από την κινητική τους ενέργεια Κe (T0) σύµφωνα µε το πρόγραµµα προσοµοίωσης 
Simion 7. 

 
Επιπλέον από το ένθετο του γραφήµατος 3.4 είναι σαφές ότι στην περιοχή κινητικών 
ενεργειών 0-30 eV η αύξηση της αρχικής κινητικής ενέργειας των ιόντων που 
διαδίδονται αρχικά προς τον απωθητή οδηγεί σε αύξηση του χρόνου πτήσης τους, 
ενώ αντιθέτως για ιόντα µε αρχική κινητική ενέργεια > 30 eV έχουµε µείωση του 
χρόνου πτήσης µε αύξηση της αρχικής κινητικής ενέργειας. 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.4 Μετρήσεις µε παλµούς fs χρονικής διάρκειας 
 

Οι µετρήσεις µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 fs έγιναν µε παρόµοια 
πειραµατική διάταξη µε αυτή που παρουσιάζεται στο σχήµα 3.1. Οι διαφορές από τις 
µετρήσεις µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 35 ps αφορούν στο συγχρονισµό της 
δέσµης του laser και της υπερηχητικής µοριακής δέσµης, ώστε να φτάνουν 
ταυτόχρονα στο χώρο αλληλεπίδρασης και στα οπτικά στοιχεία που 
χρησιµοποιήθηκαν για να µεταφέρουν τη δέσµη laser στο θάλαµο αλληλεπίδρασης. 
Επίσης µε την παρεµβολή ενός µη γραµµικού κρυστάλλου ΒΒΟ (β-Βarium 
Βorate, ή β-BaB2O4) πάχους 150 µm επιτεύχθηκε η παραγωγή δέσµης laser στα 400 
nm. 
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Femtosecond laser 

 
Το σύστηµα fs laser που χρησιµοποιήθηκε παρουσιάζεται στα σχήµατα 3.5-8 

και αποτελείται από δύο βασικά µέρη. Το πρώτο παίζει το ρόλο το οπτικού αντηχείου 
(ταλαντωτής) και το δεύτερο του ενισχυτή. Οι παλµοί laser στην έξοδο του 
συστήµατος του έχουν χρονική διάρκεια 20 fs και  ενέργεια ~6 mJ ανά παλµό.  Στη 
συνέχεια παρουσιάζεται η βασική διαδικασία που ακολουθείται για την παραγωγή 
των fs παλµών. 

Το οπτικό αντηχείο αποτελείται από τρία ξεχωριστά συστήµατα laser. Το 
πρώτο (τµήµα Verdi) είναι ένα laser στερεάς κατάστασης µε ενεργό υλικό ένα 
κρύσταλλο YVO4 εµπλουτισµένο µε ιόντα νεοδυµίου, (Nd:YVO4) του οποίου η 
άντληση γίνεται από ένα διοδικό laser υψηλής ισχύος στα 808 nm. Ο φθορισµός του 
κρυστάλλου Nd:YVO4, έχει υψηλή απόδοση εκποµπής στα 1064 nm, σχεδόν 
τέσσερις φορές υψηλότερη από αυτή του Nd:YAG, και όπως φαίνεται στο σχήµα  
χρησιµοποιείται για να αντλήσει έναν µη γραµµικό κρύσταλλο LBO (LiB3O5) ο 
οποίος βρίσκεται εντός της κοιλότητας και παράγει πράσινο φως laser στα 532 nm.  
Αυτό το φως laser χρησιµοποιείται για να αντληθεί ένας κρύσταλλος ζαφειριού 
(Al2O3, Sapphire) ο οποίος είναι εµπλουτισµένος µε ιόντα τιτανίου (κρύσταλλος 
Ti:sapphire). Ο κρύσταλλος Ti:sapphire είναι µέρος µιας αυτόνοµης διάταξης (τµήµα 
MICRA) στην οποία σχηµατίζεται ο παλµός που θα περάσει στη συνέχεια στο στάδιο 
της ενίσχυσης. Η διάταξη παρουσιάζεται στο σχήµα 3.5, είναι παρόµοια µε αυτή του 
Verdi και έχει γεωµετρία δαχτυλιδιού,(ring resonator). Η πράσινη δέσµη εστιάζεται 
στον κρύσταλλο µε το φακό L1 και η διαδροµή της σταµατά στον απορροφητή 
δέσµης, Β.D. (beam diffuser). Σε πρώτη φάση ο φθορισµός του κρυστάλλου 
διαδίδεται στην κοιλότητα µέσω των κατόπτρων Μ5, Μ4 και Μ3. Η εγκλείδωση των 
τρόπων ταλάντωσης που αναπτύσσονται στην κοιλότητα αρχικά γίνεται µε 
ενεργητικό τρόπο µέσω της ταλάντωσης του Μ4 αφού σχηµατισθεί ο πρώτος παλµός 
και στη συνέχεια µε παθητικό τρόπο µέσω του οπτικού φαινοµένου Kerr στον 
κρύσταλλο Ti:sapphire. Ακολούθως περνώντας η δέσµη από το ζεύγος των 
πρισµάτων PR2 και PR1 και από τους Μ2 και Μ1 και αφού ανακλαστεί προς τα 
πίσω, τα διάφορα µήκη κύµατος από τα οποία αποτελείται αποκτούν εκ νέου την ίδια 
χρονική κατανοµή στο εσωτερικό του παλµού καθώς αυτή είχε µεταβληθεί εξαιτίας 
της διασποράς στην ταχύτητα οµάδας του παλµού. Η διασπορά στις ταχύτητες των 
µηκών κύµατος που εµπεριέχονται στον παλµό προκαλείται από τα οπτικά στοιχεία 
της κοιλότητας αλλά και από το µη γραµµικό φαινόµενο της αυτοδιαµόρφωσης 
φάσης που λαµβάνει χώρα στο εσωτερικό του κρυστάλλου. Έτσι, καθίσταται εφικτή 
η δηµιουργία παλµών πολύ µικρού χρονικού εύρους. Αφού ο παλµός 
οπισθοανακλαστεί στο κάτοπτρο Μ1 ακολουθεί την ίδια ακριβώς διαδροµή και µετά 
τον Μ5 περνά ξανά από τον κρύσταλλο όπου και ενισχύεται. Στην συνέχεια µέσω του 
Μ7 φτάνει στο τελευταίο κάτοπτρο της κοιλότητας Μ8 όπου ένα ποσοστό του 
ανακλάται ξανά προς την κοιλότητα ενώ το υπόλοιπο συνεχίζει προς τον ενισχυτή. 
Σύµφωνα µε τις προδιαγραφές του συστήµατος τα χαρακτηριστικά του εξερχόµενου 
παλµού είναι: χρονική διάρκεια ~15 fs, φασµατικό εύρος >100 nm, συχνότητα 
λειτουργίας 80MHz και ισχύς > 350 mW. 
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Σχήµα 3. 5 Σχηµατική αναπαράσταση του Micra και του Verdi. M1, M8: κάτοπτρα 
υψηλής ανακλαστικότητας στα 800 nm, τα Μ1 και Μ8 είναι τα κάτοπτρα στα οποία 
αρχίζει και κλείνει η κοιλότητα, M2, M3, M4, M7: κάτοπτρα υψηλής 
ανακλαστικότητας στα 800 nm, το δε κάτοπτρο Μ4 έχει τη δυνατότητα να ταλαντώνεται 
για να ξεκινά η διαδικασία της εγκλείδωσης των τρόπων ταλάντωσης, M5, M6: 
καµπύλα κάτοπτρα υψηλής ανακλαστικότητας στα 800 nm, slit: σχισµή, MAC: 
βοηθητικό κάτοπτρο, ΒS διαχωριστής δέσµης, Β.D.: συσκευή απορρόφησης της δέσµης 
άντλησης, L1: συγκεντρωτικός φακός, PR1,PR2: ζεύγος πρισµάτων, Ti:S: κρύσταλλος 
ζαφειριού εµπλουτισµένος µε ιόντα τιτανίου, R1,R2:  κάτοπτρα υψηλής 
ανακλαστικότητας στα 532 nm, ROT: πολωτής, F.PD, S.PD: γρήγορη και αργή 
φωτοδίοδος. 
 

Η ενίσχυση του παλµού γίνεται µε την τεχνική CPA (Chirped Pulse 
Amplification). Αρχικά επάγεται διαπλάτυνση του χρονικού εύρους του παλµού 
(Pulse Stretching) οπότε µειώνεται η ισχύς του και είναι δυνατή πλέον η ενίσχυσή του 
χωρίς να κινδυνεύει να καταστραφεί ο ενισχυτής από τη µεγάλη ισχύ. Ο παλµός 
ενισχύεται αφού διέλθει από δύο ενισχυτές, έναν ενισχυτή πολλαπλών Regenerative 
Amplifier (RGA) και έναν ενισχυτή µιας διέλευσης Single Pass Amplifier (SPA). Στο 
τελικό στάδιο επάγεται η συµπίεση της χρονικής διάρκειας του παλµού (Pulse 
Compression).  

Η οπτική διάταξη στην οποία λαµβάνει χώρα η χρονική διεύρυνση του 
παλµού φαίνεται στο σχήµα 3.6 (Stretcher).  
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Σχήµα 3. 6 Σχηµατική αναπαράσταση του Stretcher. G.: φράγµα περίθλασης, R.R.: 
ζεύγος κατόπτρων υψηλής ανακλαστικότητας στα 800 nm το οποίο χρησιµοποιείται για 
την µείωση του ύψους της δέσµης, C.M.: κυρτό κάτοπτρο, P.M.: επίπεδο κάτοπτρο, Μ: 
επίπεδο κάτοπτρο εξόδου της δέσµης από τον Stretcher. 

 

Το φως αρχικά προσπίπτει σε φράγµα περίθλασης στο κέντρο της διάταξης, το οποίο 
προκαλεί διαφορά στον οπτικό δρόµο των συχνοτήτων που συγκροτούν τον παλµό. Η 
διαδικασία επαναλαµβάνεται και στην συνέχεια προσπίπτει τρείς φορές µε τη χρήση 
των κατόπτρων C.M. P.M. και R.R., µέχρις ότου εξέλθει από τον χώρο µέσω του Μ. 
και συνεχίσει προς τον πρώτο ενισχυτή.  

Η διάταξη του πρώτου ενισχυτή παρουσιάζεται στο σχήµα 3.7 και αποτελεί το 
κύριο στάδιο της ενίσχυσης.  

 
 
Σχήµα 3. 7 Σχηµατική αναπαράσταση της κοιλότητας του RGA. M1, M3: 
κάτοπτρα υψηλής ανακλαστικότητας στα 800 nm, τα Μ1 και Μ3 είναι τα κάτοπτρα στα 
οποία αρχίζει και κλείνει η κοιλότητα, Μ4, Μ2: κάτοπτρα υψηλής ανακλαστικότητας 
στα 800 nm και διαπερατά στα 527 nm, B.P.: πολωτής Brewster, Β.W.: παράθυρα σε 
γωνία Brewster, Filter: φίλτρο, Ti:S: κρύσταλλος ζαφειριού εµπλουτισµένος µε ιόντα 
τιτανίου, P.C.: κελιά Pockells, P.M.: κάτοπτρο υψηλής ανακλαστικότητας στα 527 nm. 
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Η γεωµετρία της διάταξης είναι αρκετά παρόµοια µε αυτή του Verdi (ένθετο του 
σχήµατος 3.5) και ουσιαστικά πρόκειται για µια ξεχωριστή οπτική κοιλότητα. 
Αποτελείται από τέσσερα κάτοπτρα, ένα διπλοθλαστικό πλακίδιο λ/4, δύο κελιά 
Pockells, ένα πολωτή σε γωνία Brewster και ένα κρύσταλλο Ti:Sapphire. Ο 
κρύσταλλος αντλείται οπτικά από ένα άλλο laser (Evolution), παρόµοιο µε το Verdi 
αλλά κατά πολύ ισχυρότερό του. Οι παλµοί laser του Evolution έχουν χρονική 
διάρκεια ~150ns, ισχύ ~ 60 W µήκος κύµατος 527 nm και αντλούν τον κρύσταλλο 
Ti:sapphire µε συχνότητα 1kHz χρησιµοποιώντας ένα ποσοστό (~40%) της ενέργειας 
τους. Η δέσµη laser που έρχεται από το Micra (seed beam) έχει εν τω µεταξύ 
διευρυνθεί χρονικά και κυκλοφορεί στο εσωτερικό της κοιλότητας για χρονικό 
διάστηµα που καθορίζεται από µια παλµογεννήτρια (S.D.G.). Η παλµογεννήτρια 
οδηγεί το κύκλωµα υψηλής τάσης των δυο κελιών Pockells και σκανδαλίζεται από 
ένα σήµα που λαµβάνει από το Evolution. Ουσιαστικά καθορίζει τον χρόνο 
παραµονής του “seed παλµού” στην κοιλότητα του ενισχυτή. Ο “seed παλµός” 
ενισχύεται αφού διέλθει περίπου 7-10 φορές από το κρύσταλλο και εξέρχεται από την 
κοιλότητα όταν το δεύτερο κελί Pockells ενεργοποιηθεί και στρέψει το επίπεδο 
πόλωσής του ώστε να είναι παράλληλο στο επίπεδο πρόσπτωσης του πολωτή. Στη 
συνέχεια ο παλµός διέρχεται µία φορά από τον δεύτερο ενισχυτή (S.P.A.) ο οποίος 
αποτελείται από έναν κρύσταλλο Ti:sapphire και οχτώ κάτοπτρα εκ των οποίων τα 
έξι είναι επίπεδα και τα δύο σχηµατίζουν ένα τηλεσκόπιο ώστε να αυξηθεί η 
διάµετρος της δέσµης και να είναι σταθερή. Από τον ενισχυτή SPA η δέσµη διέρχεται 
µία φορά αποκτώντας την επιθυµητή τελική ενίσχυση. 

Προκειµένου ο ενισχυόµενος παλµός να αποκτήσει µικρότερο χρονικό εύρος 
οδηγείται σε µια διάταξη συµπίεσης όπως αυτή του σχήµατος 3.8 (Compressor).   

 
 
 
Σχήµα 3. 8 Σχηµατική αναπαράσταση του Compressor. Μ1: κάτοπτρο υψηλής 
ανακλαστικότητας στα 800 nm, G1,G2: φράγµατα περίθλασης, R.R.: ζεύγος κατόπτρων 
υψηλής ανακλαστικότητας στα 800 nm το οποίο χρησιµοποιείται για την ανύψωση της 
δέσµης. 
 
Η διάταξη αποτελείται από δύο φράγµατα περίθλασης και τρία κάτοπτρα. Αρχικά ο 
παλµός προσπίπτει στο πρώτο φράγµα και αναλύεται. Στη συνέχεια προσπίπτει σε 
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ένα δεύτερο φράγµα και ύστερα σε ένα ζεύγος κάτοπτρων τα οποία είναι έτσι 
τοποθετηµένα ώστε τα µικρότερα µήκη κύµατος του παλµού να διανύουν µικρότερο 
οπτικό δρόµο. Μετά το ζεύγος κατόπτρων η δέσµη του laser ακολουθεί πάλι την ίδια 
διαδροµή και τελικά εξέρχεται από το σύστηµα. Το φασµατικό εύρος των παλµών 
στην έξοδο είναι ≥55 nm.  
 

3.5 Σχηµατισµός µοριακών συσσωµατωµάτων 
 
Ο σχηµατισµός των µοριακών συσσωµατωµάτων στην παρούσα διατριβή 
επιτεύχθηκε µέσω της αδιαβατικής εκτόνωσης αερίου µίγµατος στο εσωτερικό του 
θαλάµου αλληλεπίδρασης µε τη χρήση παλµικής βαλβίδας µε µικρό άνοιγµα. Το 
αέριο µίγµα αποτελείται από το εκάστοτε υπό µελέτη µόριο και ευγενές αέριο, στις 
περισσότερες των περιπτώσεων ήλιο (He), ως φέρον αέριο. Χρησιµοποιήθηκε η τάση 
ατµών των µορίων σε θερµοκρασία δωµατίου, ενώ η πίεση του φέροντος αερίου ήταν 
1500-2000 torr.  Η παλµική βαλβίδα που χρησιµοποιήθηκε είναι της σειράς 9 από την 
General Valve και το ακροφύσιο της έχει διάµετρο ~750 µm. Ο χρόνος στον οποίο 
ανοίγει η βαλβίδα και το χρονικό διάστηµα για το οποίο µένει ανοιχτή, ελέγχεται από 
µια κεντρική µονάδα ελέγχου, IOTA ONE. Η κεντρική µονάδα ελέγχου έχει την 
δυνατότητα να σκανδαλίζεται εξωτερικά µε την χρήση κατάλληλου ηλεκτρονικού 
κυκλώµατος ώστε να υπάρχει επικάλυψη µε την δέσµη του laser. O συγχρονισµός της 
υπερηχητικής µοριακής δέσµης και του παλµού laser επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας 
µια παλµογεννήτρια η οποία παράγει ηλεκτρικούς παλµούς καθορισµένου πλάτους 
και χρονικού εύρους (DDG 535 Stanford Research). Στο σχήµα 3.8 παρουσιάζεται 
γραφικά η διάταξη συγχρονισµού για την περίπτωση των µετρήσεων µε παλµούς 
laser  χρονικής διάρκειας 35 ps. Σε συγκεκριµένο Τ0 η παλµογεννήτρια σκανδαλίζει 
την µονάδα ελέγχου της βαλβίδας µε έναν παλµό ΤΤL καθορισµένου χρονικού 
εύρους (συνήθως 180<∆t<200 µs). Ο χρόνος που απαιτείται από την µονάδα ελέγχου 
για να ανοίξει τη βαλβίδα και ο χρόνος που χρειάζονται τα συσσωµατώµατα για να 
διανύσουν την απόσταση των ~7 cm (σηµείο αλληλεπίδρασης laser µε µοριακή 
δέσµη) είναι περίπου 350-400µs. 
 

Σχήµα 3. 9 

 
 
Την ίδια χρονική στιγµή, T0, η παλµογεννήτρια στέλνει ένα δεύτερο παλµό στην 
µονάδα ελέγχου του laser και ο χρόνος που απαιτείται για να φτάσει η παραγόµενη 
δέσµη laser στην έξοδο του συστήµατος είναι ~340µs. Μεταβάλλοντας κατά ∆τ το 
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χρόνο ανοίγµατος του laser επιτυγχάνεται η χρονική επικάλυψη των δύο παλµών 
(laser και υπερηχητικής δέσµης). Στο ένθετο του σχήµατος 3.9 παρουσιάζεται η 
κατανοµή του ιοντικού σήµατος του µοριακού ιωδίου Ι2

+ (που όπως θα εξηγηθεί είναι 
προϊόν διάσπασης συσσωµατωµάτων) έτσι όπως προέκυψε από την σάρωση του 
χρονικού διαστήµατος ∆τ για 0-400 µs. Όπως φαίνεται από το γράφηµα το 
υψηλότερο ιοντικό σήµα των µοριακών συσσωµατωµάτων εντοπίζεται στη χρονική 
περιοχή µεταξύ 165-195 µs.  
Στην περίπτωση των µετρήσεων µε fs παλµούς η διάταξη του χρονισµού του 
πειράµατος τροποποιήθηκε µερικώς. Αυτό έγινε αφενός επειδή το χρονικό διάστηµα 
το οποίο απαιτείται για να εµφανιστεί ο παλµός στην έξοδο του συστήµατος είναι 
µόλις ~µs από την στιγµή του εξωτερικού σκανδαλισµού και αφετέρου επειδή ο 
εξωτερικός σκανδαλισµός του συστήµατος θα επηρέαζε την σταθερότητα του. Η 
διαδικασία που ακολουθήθηκε παρουσιάζεται στο σχήµα 3.10. Αρχικά η 
παλµογεννήτρια (S.D.G.) που χρησιµοποιεί το laser για να ρυθµίσει το άνοιγµα των 
κελιών Pockells σκανδαλίζει την προηγούµενη παλµογεννήτρια, D.G. 535, του 
σχήµατος 3.8 και η τελευταία σκανδαλίζει µε την σειρά της κεντρική µονάδα ελέγχου 
της παλµικής βαλβίδας. Για να υπάρχει χρονική επικάλυψη όµως των δύο δεσµών, η 
D.G. 535 στέλνει τον ηλεκτρικό παλµό στην βαλβίδα σε χρόνο που αντιστοιχεί στον 
επόµενο παλµό του laser. ∆ηλαδή αν ο σκανδαλισµός της βαλβίδας γίνετε µε τον 
παλµό ν+1, ο σκανδαλισµός της D.G. 535 γίνετε µε τον ν. 
 

Σχήµα 3. 10 
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Αποτελέσµατα-Ανάλυση 
 

Παρόλο που η αλληλεπίδραση των µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµική 
ακτινοβολία laser µελετάται περισσότερο από µια εικοσαετία, οι περισσότερες 
δηµοσιευµένες µελέτες αφορούν στην αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων 
µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας ~ns [Sharma 2007, 2008, 2006, 2009, Tanaka 
1998, Wang 2008, Nagai 2004, Niu 2005, Luo 2005, Kong 2004, Donaldson 1988, 
1987, Hertel 2006, Fennel 2010, Dermota 2004].  

Στα κεφάλαια 4-6 παρουσιάζεται η ανάλυση και η συζήτηση των 
πειραµατικών µας δεδοµένων. Πιο συγκεκριµένα στο κεφάλαιο 4 παρουσιάζεται η 
αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων αλκυλαλογονιδίων µε ps παλµούς laser. 
Μελετήθηκαν τα συσσωµατώµατα των µορίων CH3I, C2H5I, C2H5Br, C2H5Cl στα 
266, 532 και 1064 nm. Στο κεφάλαιο 5 τα ίδια συσσωµατώµατα µελετήθηκαν 
χρησιµοποιώντας fs παλµούς laser στα 400 και 800 nm. Στο κεφάλαιο 6 
παρουσιάζεται ο σχηµατισµός µοριακών ιόντων Ι2

+ και Βr2
+ ο οποίος είναι κοινό 

χαρακτηριστικό της αλληλεπίδρασης των συσσωµατωµάτων µε ps και fs παλµούς 
laser.  
 

 

 

 

 

 

 

4 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 35 

ps 

 

 

4.1 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 35 

ps στα 266 nm 
 
4.1.1 Μεθυλοϊώδιο 

Όπως αναφέρθηκε και στην προηγούµενη ενότητα αρχικά πρέπει να 
προσδιορισθεί η χρονική καθυστέρηση µεταξύ του παλµού του laser και του παλµού 
της µοριακής δέσµης όπου θα πραγµατοποιούνται οι µετρήσεις. Επιλέγεται εκείνη η 
χρονική καθυστέρηση για την οποία καταγράφεται φάσµα µάζας µε τις µεγαλύτερες 
µάζες ιόντων οι οποίες παραπέµπουν άµεσα µοριακά συσσωµατώµατα. Το µέγεθος 
και το πλήθος των ιοντικών συσσωµατωµάτων που καταγράφονται στον 
συγκεκριµένο χρόνο πρέπει να είναι και στις δύο περιπτώσεις το µεγαλύτερο δυνατό. 
Στο γράφηµα 4.1.1 παρουσιάζεται η εξάρτηση του συνολικού ιοντικού σήµατος από 
την διαφορά στο χρόνο άφιξης στην περιοχή αλληλεπίδρασης µεταξύ του laser και 
της υπερηχητικής δέσµης. Είναι εµφανές η χρονική καθυστέρηση που ικανοποιεί το 
παραπάνω κριτήριο είναι τα 180µs. Στο ίδιο γράφηµα φαίνεται και η µέγιστη τιµή για 
το µέγεθος ιοντικού συσσωµατώµατος που καταγράφηκε. Αυτή πιθανότατα δεν 
αντιστοιχεί στην µέγιστη τιµή ουδετέρου συσσωµατώµατος που υπάρχει στην 
µοριακή δέσµη µιας και σε αντίστοιχες συνθήκες εκτόνωσης οι Steadman et al 
κατέγραψαν µέχρι και (CH3I)5

+. Η απουσία ιοντικών συσσωµατωµάτων (CH3I)n
+ 

µεγαλύτερων του τετραµερούς πιθανότατα είναι αποτέλεσµα της έντασης του laser 
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όπου στις παρούσες µετρήσεις είναι στην περιοχή 1012-3x1013 W/cm2 (35 ps) ενώ για 
τους Steadman et al [Steadman 1990] είναι τουλάχιστον µια τάξη µεγέθους 
χαµηλότερη. 

Όπως παρατηρείται στο γράφηµα 4.1.1, στο φάσµα µάζας των (CH3I)n στα 
266 nm καταγράφονται ιόντα τα οποία αντιστοιχούν σε µάζες όπως m/q = 254 
µοριακό ιόν του ιωδίου, Ι2

+, m/q = 426 και 568 τριµερές ((CH3I)3)
+ και τετραµερές 

ιόν ((CH3I)4)
+ αντίστοιχα, καθώς και άλλα ιοντικά θραύσµατα µε m/z µεγαλύτερη του 

µονοµερούς που προφανώς αντιστοιχούν σε συσσωµατώµατα. Στο γράφηµα 4.1.2 
παρουσιάζεται η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος µερικών ατοµικών και µοριακών 
θραυσµάτων από την ένταση του laser που προέκυψαν από την ακτινοβόληση των 
συσσωµατωµάτων µεθυλοϊωδίου µε 35 ps παλµούς laser στα 266 nm. Αρχικά 
φαίνεται ότι όσο αυξάνεται η ένταση του laser το ιοντικό σήµα αυξάνει και πέραν 
µιας έντασης, η οποία είναι διαφορετική για κάθε ιόν, φτάνει σε κορεσµό. 

 

 
Γράφηµα 4.1. 1 Φάσµατα µάζας συσσωµατωµάτων µεθυλοϊωδίου παραγόµενα από παλµούς laser 
35 ps στα 266 nm έντασης 3.3x1012 W/cm2 για διάφορα χρονικά διαστήµατα άφιξης στον χώρο 
αλληλεπίδρασης µεταξύ του laser και του παλµού της µοριακής δέσµης. 

 
Πιο συγκεκριµένα από το γράφηµα 4.1.2 προκύπτει ότι το σήµα του I2

+ 
αρχίζει να µειώνεται σε µεγαλύτερη ένταση από αυτή του Ι+, ενώ D+ (όπου D+ το 
διµερές ιόν ((CH3I)2)

+ ) και  I2
+ έχουν σχεδόν ταυτόσηµη εξάρτηση από την ένταση 

του laser για εντάσεις µεγαλύτερες από 6.2 x1012W/cm2. Επιπλέον, η µείωση στο 
σήµα του µονοµερούς ιόντος, (πατρικό ιόν, P+), αρχίζει από χαµηλότερη ένταση 
συγκριτικά µε αυτές όλων των άλλων ιόντων, άρα ο σχηµατισµός του από τον 
διασπαστικό ιονισµό του D+ δεν φαίνεται πιθανός. 
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Γράφηµα 4.1. 2 Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος των θραυσµάτων P+, Ι+, Ι2

+, (D-I)+ και D+ 
(D+=(CH3I)2

+) από την ένταση του laser. 

 
H κλίση του σήµατος του P+ για εντάσεις ως και 7x1012 W/cm2 είναι ≈1, 
υποδηλώνοντας πως σχηµατίζεται από διαδικασία µονοφωτονικής απορρόφησης. 
Ένας πιθανός τρόπος σχηµατισµού του P+ παρουσιάζεται στην [1] 

(CH3I)n   + n*(hv) → (CH3I)n
+ 

(CH3I)n
+ + (hv)→ CH3I

+ +(CH3I)n-1      [1] 
 
όπου το ουδέτερο συσσωµάτωµα αρχικά ιονίζεται απορροφώντας n αριθµό φωτονίων 
και στην συνέχεια διασπάται απορροφώντας ένα ακόµη φωτόνιο. Στα 266 nm (η 
ενέργεια του κάθε φωτονίου είναι ίση µε 4.66 eV) ο ιονισµός των µοριακών 
συσσωµατωµάτων είναι δυνατό να επιτευχθεί µε την απορρόφηση δύο φωτονίων 
όπως προκύπτει από τον πίνακα 4.1 όπου παραθέτονται οι αντίστοιχες ενέργειες 
ιονισµού. Περαιτέρω απορρόφηση ενός φωτονίου µπορεί να οδηγήσει στη διάσπαση 
του συσσωµατώµατος µε την απελευθέρωση ενός πατρικού ιόντος. Ωστόσο στο 
δεύτερο βήµα της [1] η επιπλέον απορρόφηση φωτονίου µπορεί να αποφευχθεί στην 
περίπτωση που η περίσσεια ενέργεια από την απορρόφηση των n φωτονίων είναι 
µεγαλύτερη από την ενέργεια συνοχής του συσσωµατώµατος. 
 
Πίνακας 4.2 ∆υναµικά ιονισµού των τεσσάρων πρώτων συσσωµατωµάτων του µεθυλοϊωδίου[Chen 
2001]. 

 
 
 
 
 
 

Μια άλλη πιθανή διαδικασία σχηµατισµού του P+, στην ίδια περιοχή εντάσεων, 
δίνεται παρακάτω 

 
(CH3I)n + n*(hv)  →  CH3I

* +(CH3I)n-1 
CH3I

*    +2*(hv) →  CH3I
 +        [2] 

 
Η [2] περιγράφει πολυφωτονική διέγερση του συσσωµατώµατος η οποία οδηγεί σε 
διάσπαση µε το µονοµερές “ελαφρά” διεγερµένο (1850 cm-1 σύµφωνα µε το σχήµα 

Σύστηµα ∆υναµικό Ιονισµού (eV) 
CH3I 9.53 

(CH3I)2 9.19 
(CH3I)3 9.07 
(CH3I)4 9.38 
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4.1) στη βασική ηλεκτρονιακή κατάσταση. Στην συνέχεια µέσα στον ίδιο παλµό laser 
το σύστηµα, απορροφά συντονιστικά, µέσω της A -ζώνης του ουδετέρου 
µονοµερούς, ένα συν ένα φωτόνια και µεταβαίνει σε µια δέσµια ιοντική κατάσταση 
[Jiang 1986]. Οι καταστάσεις για τις οποίες γίνεται λόγος φαίνονται στο σχήµα 4.1. 
Παρόλα αυτά η συγκεκριµένη διαδικασία δε θεωρείται ιδιαίτερα πιθανή καθώς η A – 
ζώνη καταστάσεων είναι διασπαστική κάτω από το πρώτο δυναµικό ιονισµού και 
επιπλέον έχει παρατηρηθεί ότι στην περίπτωση των ps παλµών και ειδικά στα 266 nm 
έχει µικρή συµµετοχή στις διαδικασίες ιονισµού [Szaflarski 1988].  
Στο γράφηµα 4.1.3a) απεικονίζεται αναλυτικότερα η εξάρτηση του P+, του Ι+ και του 
CH3

+ από την ένταση του laser. Η κλίση του ιοντικού σήµατος των δύο τελευταίων 
ιόντων φαίνεται στο ίδιο γράφηµα  4.1.3b) και είναι ίση µε 0.5 και 1.1 αντίστοιχα. Τα 
δυναµικά ιονισµού των Ι+ και CH3

+ είναι 10.45 και 9.8 eV αντίστοιχα οπότε 
θεωρείται ότι προέκυψαν την διάσπαση ενός ήδη ιονισµένου γεννήτορα. Οι τιµές της 
κλίσης σε συνδυασµό µε τις ενεργειακές καταστάσεις του σχήµατος 4.1 δείχνουν ότι 
στην περιοχή εντάσεων < 1.8x1013 W/cm2 ο σχηµατισµός των Ι+ και CH3

+ 
επιτυγχάνεται από  την µετάβαση του πατρικού ιόντος στη Β% -ζώνη διεγερµένων 
καταστάσεων πάνω από το πρώτο δυναµικό ιονισµού και από κει µέσω γρήγορης 
εσωτερικής αποδιέγερσης αυτό καταλήγει στην Α% -ζώνη. Η Α% -ζώνη είναι 
διασπαστική, πάνω από την Ε.Ι., και τα προϊόντα της διάσπασης είναι Ι+ και CH3

+. 
Επιπλέον, από το ίδιο γράφηµα για εντάσεις µεγαλύτερες από 1.8x1013 W/cm2 
φαίνεται ότι η µείωση του σήµατος του P+ δεν οφείλεται αποκλειστικά στην 
διάσπασή του, αλλά πιθανώς και σε µια διαδικασία κατά την οποία αποτρέπεται ο 
σχηµατισµός του ιόντος του πατρικού µορίου. 

 
Σχήµα 4.1 Ενεργειακό διάγραµµα µερικών καταστάσεων του µεθυλοϊωδίου και των δύο κυριότερων 
θραυσµάτων του, της ρίζα του µεθυλίου και του ατοµικού ιωδίου.[ Jiang 1986, Locht 2010]. 
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Γράφηµα 4.1. 3 α) Εξάρτηση του κανονικοποιηµένου ιοντικού σήµατος των θραυσµάτων Ρ+, Ι+ και 
του CH3

+ από την ένταση του laser.  b) Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος των θραυσµάτων Ι+ και CH3
+ 

από την ένταση του laser. Οι άξονες είναι σε λογαριθµική κλίµακα. 

 
Αυτό προκύπτει από το γεγονός ότι στην ίδια περιοχή εντάσεων το ιοντικό σήµα του 
µεθυλίου διατηρείται σταθερό ενώ το σήµα του πατρικού µορίου µειώνεται µία τάξη 
µεγέθους.17 Σύµφωνα µε τους Syage και Steadman [Syage 1990] ο µη σχηµατισµός 
του πατρικού ιόντος είναι πιθανό να σχετίζεται µε κάποια κανάλια δηµιουργίας 
ουδετέρων συσσωµατωµάτων µέσω χηµικών διαδικασιών εντός του 
συσσωµατώµατος. Οι συγγραφείς ισχυρίζονται πως είναι πιθανή η δηµιουργία 
ουδετέρων συσσωµατωµάτων του τύπου I(CH3I)n µέσω της αντίδρασης,  

              [CH3 + (CH3I)n-1] → C2H6 + I(CH3I)n-2                [3] 
η οποία πραγµατοποιείται στο περιβάλλον του συσσωµατώµατος και το µεθύλιο 
παίρνει την κινητική του ενέργεια από την διάσπαση το δεσµού C-I στην Α% -ζώνη 
του ουδετέρου. Στην προκειµένη περίπτωση η ακτινοβόληση µε φωτόνια ενέργειας 
4.66 eV έχει σαν αποτέλεσµα η κινητική ενέργεια του µεθυλίου να είναι είτε 1.91 eV 
είτε 1.14 eV [Syage 1990] ανάλογα µε την κατάσταση στην οποία βρίσκεται το άτοµο 
του ιωδίου Ι(2P3/2) ή Ι(2P1/2) µετά τη διάσπαση. Στις παρούσες συνθήκες η συµµετοχή 
της ανωτέρω διαδικασίας δεν θεωρείται πιθανή, αφενός επειδή ο σχηµατισµός του 
I(CH3I)n-2 πιθανότατα θα πραγµατοποιηθεί κατά τη διάρκεια του παλµού και 
αφετέρου επειδή όπως αναφέραµε και προηγουµένως η συµµετοχή της A -ζώνης 
είναι µικρή στους ps παλµούς. Εάν ο σχηµατισµός του I(CH3I)n-2 λαµβάνει χώρα 
παρουσία του laser συνεπάγεται ότι η απορρόφηση ενέργειας από αυτό είναι 
ιδιαίτερα πιθανή και ως εκ τούτου η διάσπαση του σε P+ ή/και Ι+ δε µπορεί να 
αποκλειστεί. 

Μια άλλη διαδικασία στην οποία µπορεί να οφείλεται η µείωση του σήµατος 
του πατρικού ιόντος είναι ο σχηµατισµός αρνητικά φορτισµένων ιόντων. Η 
δηµιουργία των τελευταίων από την αλληλεπίδραση του laser µε τα συσσωµατώµατα 
διαπιστώθηκε καταγράφοντας το φάσµα µάζας υπό τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες 
που έχουµε περιγράψει ως τώρα, αλλάζοντας µόνο την πολικότητα στα οπτικά ιόντων 
του φασµατογράφου. Ένα τυπικό φάσµα µάζας δίνεται στο γράφηµα 4.1.4. Το φάσµα 

                                                 
17 Όπως φαίνεται στο σχήµα 4.1 η ενεργειακή κατάσταση που αντιστοιχεί στον σχηµατισµό του CH3

+ 
είναι χαµηλότερη από αυτή του I+. Έτσι, αναµένεται ο ρυθµός διάσπασης του CH3Ι

+
 σε Ι+ να αυξάνεται 

µε την αύξηση της έντασης του laser κάτι το οποίο όµως δεν παρατηρείται. 
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αποτελείται  από ιόντα τα οποία αντιστοιχούν σε ανιόντα Η-, (CxHy)
- (x = 1-2 , y = 1-

3) και Ι-. Η παρουσία τους µπορεί να δικαιολογήσει την πτώση του σήµατος των 
κατιόντων µιας και η εξάρτησή τους από την ένταση του laser είναι τελείως 
διαφορετική. Από το ένθετο του γραφήµατος 4.1.4 διαπιστώνεται πως η αύξηση της 
έντασης ευνοεί τον σχηµατισµό τους σε όλο το εύρος των εντάσεων που έγιναν οι 
µετρήσεις.  
Η καταγραφή των αρνητικών ιόντων περιγράφεται και από τις µετρήσεις που έχουν 
πραγµατοποιηθεί από άλλες ερευνητικές οµάδες. Συγκεκριµένα οι Klots et al [Klots 
1980] έκαναν µετρήσεις σε (CH3I)n µε χρήση δέσµης ηλεκτρονίων ενέργειας 0-11 eV 
και παρατήρησαν το σχηµατισµό αρνητικά φορτισµένων συσσωµατωµάτων. Όπως 
φαίνεται στο σχήµα 4.2a) η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων για την οποία 
µεγιστοποιείται η απόδοση για τον σχηµατισµό του I(CH3I)

- είναι ~4.5 και ~ 6 eV.  
Στην προκείµενη περίπτωση οι συγγραφείς ερµηνεύουν τα αποτελέσµατα τους µέσω 
ενός µηχανισµού (self-scavenging) όπου τα δευτερογενή ηλεκτρόνια e σκεδάζονται 
από το (CH3I)

-
n-1 µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία του I(CH3I)

-
n-2. Η σταθερότητα 

βεβαία των συγκεκριµένων συσσωµατωµάτων δεν έχει εξακριβωθεί. Παρόλο που 
στην παρούσα εργασία τέτοια συσσωµατώµατα δεν παρατηρούνται δεν µπορεί να 
αποκλειστεί το ενδεχόµενο να σχηµατίζονται και εν συνεχεία να διασπώνται από τη 
απορρόφηση ενέργειας από το laser. 

 
Γράφηµα 4.1. 4 Φάσµα µάζας αρνητικά φορτισµένων ιόντων (CH3)n παραγόµενο από παλµούς laser 
35 ps και έντασης 1.6 x1013W/cm2. Στο ένθετο παρουσιάζεται η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του Ι- 
από την ένταση του laser.  

Επίσης οι Nagesha και Krishnakumar [Krishnakumar 1995] σε πείραµα 
αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίων, µε µεγαλύτερο εύρος κινητικών ενεργειών, µε 
µονοµερή µεθυλοϊωδίου, κατέγραψαν το φάσµα µάζας όπου επιβεβαιώθηκε η 
παρουσία αρνητικών ιόντων Ι- , CH- και H-. Η απουσία του πατρικού µορίου από το 
καταγραφόµενο φάσµα µάζας αποδόθηκε στο γεγονός πως αυτό δεν είναι ευσταθές 
ως ανιόν και σπάει στο δεσµό C-I δίνοντας Ι- και CH3. Στο παρακάτω σχήµα 4.2b) 
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φαίνεται η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων για την οποία εµφανίζονται τα 
διάφορα ιοντικά θραύσµατα. 

 
Σχήµα 4.2 Ενεργές διατοµές της ηλεκτρονιακής διασπαστικής σύλληψης των  µονοµερών µορίων του 
µεθυλοϊωδίου για τα διάφορα κανάλια διάσπασης [Nagesha 1995]. 

 

Από τα παραπάνω γίνεται κατανοητό ότι παρόλο που είναι η πρώτη φορά που 
καταγράφεται φάσµα ανιόντων µε τον παρόντα τρόπο, ωστόσο θα πρέπει να 
θεωρηθεί ως κάτι αναµενόµενο µιας και η κινητική ενέργεια που µπορούν να έχουν 
τα εκπεµπόµενα ηλεκτρόνια, ώστε να είναι πιθανή η ηλεκτρονιακή σύλληψη, 
βρίσκεται κοντά στην περιοχή που εµφανίζονται τα διάφορα ιοντικά θραύσµατα. 
 
4.1.2 Ιωδοαιθάνιο 
 

Στο γράφηµα 4.1.5 παρουσιάζεται ένα τυπικό φάσµα µάζας χρόνου πτήσης 
(C2H5I)n επαγόµενο από παλµούς laser γραµµικής πόλωσης, χρονικής διάρκειας 35 ps 
στα 266 nm και έντασης 1.2 x1013W/cm2. 

 
Γράφηµα 4.1. 5  Φάσµα µάζας χρόνου πτήσης των συσσωµατωµάτων του ιωδοαιθανίου επαγόµενο 
από παλµούς laser 35ps στα 266 nm έντασης 1.2x1013 W/cm2. 
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Όπως φαίνεται από το γράφηµα αυτό ιόντα που σχετίζονται άµεσα µε µοριακά 
συσσωµατώµατα πέραν του µοριακού ιωδίου είναι το διµερές ιόν, D+ και το από-
µεθυλιωµένο διµερές ιόν, (D-CH3)

+. Το ιοντικό σήµα των ιόντων αυτών είναι 
ποσοτικά πολύ χαµηλότερο σε σχέση µε αυτό που καταγράφηκε στην περίπτωση των 
(CH3I)n. Ένα ακόµη χαρακτηριστικό που διαφοροποιεί την αλληλεπίδραση των 
συσσωµατωµάτων  µεθυλοιωδίου και ιωδοαιθανίου στα 266 nm είναι η καταγραφή 
των διπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων ιωδίου και άνθρακα για τα (C2H5I)n. Στην 
περίπτωση του µεθυλοϊωδίου η καταγραφή τους δεν κατέστη δυνατή. Το γεγονός  
αυτό αποδίδεται στην ενέργεια εµφάνισης (Α.Ε.) του Ι+ κατά την πολυφωτονική 
διέγερση των συσσωµατωµάτων. Η Α.Ε. του Ι+ για το µόριο του ιοωδοαιθανίου είναι 
14.8 eV, ενώ για το µεθυλοϊώδιο είναι 12.9 eV. Εποµένως η πολλαπλότητα των 
ιοντικών καταστάσεων στις οποίες µεταβαίνει το συσσωµάτωµα κατά την 
αλληλεπίδρασή του µε το laser  είναι πιθανό να έχει τιµή υψηλότερη της µονάδας και 
έτσι ευνοείται ο σχηµατισµός του Ι2+. Για τον ίδιο λόγο θεωρείται αναµενόµενη και η 
χαµηλότερη απόδοση ιόντων που σχετίζονται άµεσα µε µοριακά συσσωµατώµατα 
µιας και για υψηλές πολλαπλότητες φορτίου οι ισχυρές απωστικές δυνάµεις που 
αναπτύσσονται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος προκαλούν τη διάσπασή του σε 
µικρότερα θραύσµατα. Αυτό επιβεβαιώνεται και από το γράφηµα 4.1.6 όπου 
παραθέτεται ο λόγος του σήµατος του Ι2

+ που προκύπτει από (CH3I)n και (C2H5I)n, 
και του Ι2+ από (C2H5I)n  προς το συνολικό καταγραφόµενο σήµα σαν συνάρτηση της 
έντασης του laser.  

 

 
Γράφηµα 4.1. 6 Εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου (Ι2

+ )/Total από (CH3I)n και (C2H5I)n 
και του (Ι2+ )/Total από (C2H5I)n. 

 
Από το γράφηµα 4.1.6 είναι εµφανές ότι ο σχηµατισµός του µοριακού αλογόνου από 
τα (C2H5I)n έχει µικρότερη απόδοση σε σχέση µε τα διπλά φορτισµένα ιόντα ιωδίου. 
Επιπλέον µια ακόµη αιτία για τη χαµηλότερη απόδοση ιόντων που παραπέµπουν 
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άµεσα σε µοριακά συσσωµατώµατα µπορεί να είναι και η σταθερότητα  των 
παραγόµενων ουδέτερων συσσωµατωµάτων τα οποία αναµένεται να είναι 
ασταθέστερα για το µονοµερές του ιωδοαιθανίου σε σχέση µε αυτό του 
µεθυλοιωδίου. 

Η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του µονοµερούς µορίου, P+, από την 
ένταση του laser παρουσιάζεται στο Log-Log γράφηµα 4.1.7 και διαπιστώνεται ότι 
για εντάσεις χαµηλότερες από 3.5x1012W/cm2 η εξάρτηση είναι τετραγωνική, 
υποδηλώνοντας πως ο σχηµατισµός του P+ προκύπτει από διαδικασία απορρόφησης 
δύο φωτονίων, (συνολική ενέργεια στα 266 nm, 9.33 eV). Αυτή η εξάρτηση συνάδει 
µε τη χαµηλή ενέργεια ιονισµού του ουδετέρου µορίου το οποίο είναι ίσο µε 9.3 eV 
(είναι η χαµηλότερη Ε.Ι. από όλα τα µόρια που µελετήθηκαν), ή/και στον σχηµατισµό 
του P+ από ήδη ιονισµένα συσσωµατώµατα όπως περιγράφεται παρακάτω: 

 
(C2Η5Ι)n  + n x hv  → (C2Η5Ι)     + ουδέτερα / φορτισµένα θραύσµατα 
                                    (C2Η5Ι)     + 2x hv   → (C2H5I)

 +     [1] 
 

(C2Η5Ι)n  + 2 x hv  → (C2Η5Ι)
 +   + ουδέτερα / φορτισµένα θραύσµατα  [2] 

 
Το ιοντικό σήµα που αντιστοιχεί άµεσα σε µοριακά συσσωµατώµατα είναι πολύ 
χαµηλό και περιορίζεται, όπως αναφέρθηκε, κυρίως στο µοριακό αλογόνο. Σε 
αναλογία µε την περίπτωση του µεθυλοϊωδίου οπού υπάρχουν συσσωµατώµατα µε 
ενέργεια ιονισµού χαµηλότερη από αυτή του µονοµερούς αναµένεται ότι το ίδιο θα 
ισχύει και για στο ιωδοαιθάνιο. Οπότε θεωρείται ότι η απορρόφηση δύο φωτονίων θα 
οδηγήσει τα (C2Η5Ι)n στην ιοντική κατάσταση µε περίσσεια ενέργειας προκαλώντας 
την διάσπασή τους πιθανόν και προς P+ . Βέβαια αυτό δεν υποδεικνύει  την [2] ως a 
priori µηχανισµό παραγωγής του P+ αφού ως προϊόν της διάσπασης του (C2Η5Ι)n

+ θα 
µπορούσε να είναι και το ουδέτερο µονοµερές. Ως εκ τούτου καµία εκ των 
διαδικασιών [1] και [2] δεν µπορεί να αποκλειστεί.  
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Γράφηµα 4.1. 7 Εξάρτηση του σήµατος του Ρ+ από την ένταση του laser.  

 
 
 
 
Για εντάσεις µεγαλύτερες από 4x1012 W/cm2 το ιοντικό σήµα του P+ µειώνεται 
υποδηλώνοντας είτε την διάσπασή του, είτε την απευθείας διάσπαση του 
συσσωµατώµατος προς άλλα θραύσµατα . Αυτό φαίνεται και στο γράφηµα 4.1.8 όπου 
παρουσιάζεται η εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου του σήµατος του P+, 
του Ι+, και του C2H5

+ ως προς το συνολικό ιοντικό σήµα. 
Από τα δεδοµένα του γραφήµατος προκύπτει πως η διάσπαση του πατρικού ιόντος σε 
Ι+ ή/και C2H5

+ λαµβάνει χώρα για εντάσεις έως και 4 x1012W/cm2.  
 

 
Γράφηµα 4.1. 8 Εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου (Ρ+)/Total, (Ι+)/Total και 
(C2H5

+)/Total. 
 
Η περαιτέρω αύξηση της έντασης οδηγεί στη µείωση του σήµατος του απλά 
φορτισµένου ιωδίου και στη σταθεροποίηση του σήµατος της ρίζας του αιθυλίου. 
Αρχικά θα µπορούσε να θεωρηθεί ότι το Ι+ µειώνεται επειδή συµµετέχει στο 
σχηµατισµό του διπλά φορτισµένου ατοµικού ιωδίου, Ι2+, για εντάσεις laser 
µεγαλύτερες από 4x1012W/cm2. Όµως σε αυτή την περίπτωση, θα περίµενε κανείς 
πως αντίστοιχη µείωση θα είχε και το σήµα του C2H5

+, το οποίο όπως βλέπουµε 
σταθεροποιείται. Επίσης η συνολική µείωση του σήµατος του πατρικού µορίου είναι 
σχεδόν µια τάξη µεγέθους ενώ για τα άλλα δύο ιόντα η µεταβολή είναι περίπου τρεις 
φορές µικρότερη. Ως εκ τούτου συµπεραίνουµε πως  στη µείωση του ιοντικού 
σήµατος, του Ρ+, εµπλέκεται και ένας επιπλέον µηχανισµός. Αυτός πιθανότατα 
σχετίζεται και εδώ µε την καταγραφή αρνητικά φορτισµένων ιόντων η οποία 
διαπιστώθηκε µε τον ίδιο τρόπο όπως και στην περίπτωση των (CΗ3Ι)n.  
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Στο γράφηµα 4.1.9 παρουσιάζεται ένα τυπικό φάσµα µάζας του ανιοντικού 
σήµατος που καταγράφηκε κατά την ακτινοβόληση συσσωµατωµάτων ιωδοαιθανίου 
µε παλµούς laser 35 ps στα 266 nm. Η ένταση κατωφλίου στην οποία καταγράφηκε 
το ανιόν του ιωδίου είναι ~ 6.6 x1012 W/cm2 και ο σχηµατισµός θεωρείται ότι 
επιτυγχάνεται από την ηλεκτρονιακή διασπαστική σύλληψη εντός του περιβάλλοντος 
του συσσωµατώµατος. 

 
Γράφηµα 4.1. 9 Φάσµα µάζας χρόνου πτήσης αρνητικά φορτισµένων ιόντων (C2H5I)n επαγόµενο 
από παλµούς laser 35 ps έντασης 6.6 x1012W/cm2. 
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4.1.3  Βρωµοαιθάνιο 
 

Ένα τυπικό φάσµα µάζας της αλληλεπίδρασης ps παλµών laser µήκους 
κύµατος 266 nm µε συσσωµατώµατα βρωµοαιθανίου φαίνεται στο γράφηµα 4.1.10. 
Η ένταση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser είναι ίση µε 5.5 x1012 W/cm2 και η 
πόλωσή του γραµµική, παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου µάζας.  

 
Γράφηµα 4.1. 10 Φάσµα µάζας συσσωµατωµάτων βρωµοαιθανίου επαγόµενο από παλµούς laser 35 
ps στα 266 nm έντασης 5.5x1012 W/cm2. 

 
Στο  ένθετο του γραφήµατος παραθέτεται το ιοντικό σήµα του µονοµερούς ιόντος και 
του ιόντος του µοριακού αλογόνου, όπου είναι εµφανής η στατιστική φύση του 
σχηµατισµού του, αντικατοπτρίζοντας τον φυσικό πληθυσµό των δύο ισοτόπων του 
ατόµου του βρωµίου (79Br, 81Br) . Όπως και στην περίπτωση του ιωδοαιθανίου, το ιόν 
του µοριακού αλογόνου είναι το µοναδικό θραύσµα που παραπέµπει άµεσα σε 
συσσωµατώµατα. Αυτό αποδίδεται και εδώ στην σταθερότητα των παραγόµενων  
συσσωµατωµάτων του βρωµοαιθανίου. Η ενέργεια ιονισµού του µονοµερούς µορίου 
είναι 10.31 eV και η αντίστοιχη για τον σχηµατισµό του Br+ είναι ίση µε 18.6 eV, 
εποµένως ο απλός ιονισµός στα 266 nm επιτυγχάνεται µε απορρόφηση τουλάχιστον 
τριών φωτονίων ενώ για την καταγραφή του Br+ απαιτείται η απορρόφηση ενός 
επιπλέον φωτονίου. Στην βιβλιογραφία δεν υπάρχουν διαθέσιµα δεδοµένα για τις 
ενέργειες ιονισµού των συσσωµατωµάτων του βρωµοαιθανίου µπορούµε ωστόσο να 
υποθέσουµε και εδώ ότι αυτές είναι παραπλήσιες του µονοµερούς. Θεωρείται λοιπόν 
αναµενόµενο πως η περίσσια ενέργειας που λαµβάνει το σύστηµα από την 
πολυφωτονική του διέγερση προκαλεί την διάσπασή του. Σε αυτό συνηγορεί και η 
καταγραφή των διπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων του βρωµίου και του άνθρακα, 
Br2+ και C2+ αντίστοιχα.  
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Στο γράφηµα 4.1.11 παρουσιάζεται η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος από την 
ένταση του laser για µερικά από τα θραύσµατα που καταγράφηκαν και συγκεκριµένα 
για τα Βr2

+, P+, Br+ και (C2Η5)
+. Από το γράφηµα διαπιστώνεται ότι το µονοµερές ιόν 

δεν αποτελεί γεννήτορα για το ιόν του αιθυλίου, για εντάσεις µέχρι ~6 x1012 W/cm2, 
αφού το η ένταση κατωφλίου του laser για το C2H5

+ είναι χαµηλότερη. Το 
συµπέρασµα ενισχύεται και από το φάσµα απορρόφησης του βρωµοαιθανίου, σχήµα 
4.3 [Giulliani 2000], όπου παρατηρούµε ότι η A-διασπαστική ζώνη καταστάσεων του 
βρωµοαιθανίου από την οποία µπορεί να προκύψει το αιθύλιο, το οποίο στην 
συνέχεια µε απορρόφηση φωτονίων από τον ίδιο παλµό µπορεί να οδηγήσει στην 
καταγραφή του C2H5

+, βρίσκεται στην περιοχή 5-6.7 eV. ∆ηλαδή δεν υπάρχει 
συντονιστική διέγερση σε αυτή τη ζώνη καταστάσεων ακόµα και αν υφίσταται 
ερυθρά µετατόπιση αυτής λόγω της συσσωµάτωσης 18. 

 
Γράφηµα 4.1. 11 Εξάρτηση από την ένταση του laser του ιοντικού σήµατος των θραυσµάτων P+, 
Br+, Br2

+ και (P-Br)+. Οι άξονες είναι σε λογαριθµική κλίµακα. 
 

Επιπλέον το µονοµερές ιόν φτάνει σε κορεσµό σε χαµηλότερη ένταση από 
αυτή  του που φτάνει το (C2Η5)

+, ενώ η κλίση του ιοντικού ρεύµατος του αιθυλίου ως 
συνάρτηση της έντασης του laser είναι ~4 ως την ένταση κορεσµού του, ~ 3.5 x1012 

W/cm2. Έτσι πιθανότατα ο σχηµατισµός του (C2Η5)
+
 επιτυγχάνεται µετά τον 

διασπαστικό ιονισµό κάποιου βαρύτερου συσσωµατώµατος µε αποτέλεσµα να 
προκύπτει απευθείας στην ιοντική κατάσταση.  

Όσον αφορά τις διαδικασίες σχηµατισµού του µονοµερούς ιόντος, για 
εντάσεις  χαµηλότερες από 6x1012 W/cm2 φαίνεται ότι προκύπτει είτε από 
τριφωτονική απορρόφηση ενός ουδέτερου µονοµερούς, είτε από τον διασπαστικό 
ιονισµό ενός βαρύτερου γεννήτορα (συσσωµάτωµα) ύστερα από την απορρόφηση 
δύο ή/και τριών φωτονίων, µιας και η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του Ρ+ από την 
ένταση του laser είναι σχεδόν κυβική, 2.7±0.2. Σε εντάσεις υψηλότερες από 6x1012 

                                                 
18 Η µείωση της ενέργειας των διεγερµένων ηλεκτρονιακών καταστάσεων των µορίων, όταν αυτά 
βρίσκονται στο περιβάλλον ενός συσσωµατώµατος δεν πρέπει να θεωρείται  δεδοµένη. Μάλιστα 
σύµφωνα µε τους Donaldson et [Doanldson 1987] για το µεθυλοιώδιο ισχύει η αντίθετη περίπτωση. 
Συγκεκριµένα οι συγγραφείς έδειξαν ότι η Α-ζώνη ηλεκτρονιακά διεγερµένων καταστάσεων 
µετατοπίζεται προς υψηλότερες ενέργειες όσο αυξανόταν η πιθανότητα σχηµατισµού 
συσσωµατωµάτων,(αύξηση της πίεσης του φέροντος αερίου). Ωστόσο σηµειώνεται ότι η 
συγκεκριµένη µεταβολή ήταν µόλις ~0.13 eV. 
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W/cm2 η γραµµική εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του P+ από την ένταση του laser 
υποδεικνύει ότι η καταγραφή του πρέπει να αποδοθεί αποκλειστικά στον διασπαστικό 
ιονισµό συσσωµατωµάτων. 

  
Σχήµα  4.3 Φάσµα απορρόφησης του µορίου του βρωµοαιθανίου για ενέργειες φωτονίων 5 έως 10 eV 

[Giulliani 2000]]. 
 

Η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του ατοµικού βρωµίου είναι σχεδόν 
τετραγωνική για εντάσεις ακτινοβόλησης από 4.5 x1012 W/cm2 έως 9.2 x1012 W/cm2.  
Η πρόσβαση στη διασπαστική κατάσταση που έχει ως προϊόν το Br+, είναι επιτρεπτή 
µέσω µιας εκ των καταστάσεων Rydberg του µονοµερούς µορίου που φαίνονται στο 
σχήµα 4.3 ύστερα από την απορρόφηση δύο φωτονίων στα 266 nm. Εφόσον ο χρόνος 
ζωής αυτών των καταστάσεων είναι µεγάλος (της τάξης των ns), το ουδέτερο µόριο 
µπορεί να απορροφήσει δύο επιπλέον φωτόνια σε µεταγενέστερο χρονικό διάστηµα, 
κατά τη διάρκεια του ίδιου παλµού laser, και να φτάσει στη διασπαστική κατάσταση 
από την οποία προκύπτει το Br+. Επιπροσθέτως ο σχηµατισµός του Br+ µπορεί εξίσου 
να αποδοθεί στη διφωτονική απορρόφηση (δίχως την συµµετοχή κάποιας 
κατάστασης Rydberg) ενός ήδη ιονισµένου συσσωµατώµατος, το οποίο διασπάται 
προς Br+.    

Η καταγραφή του διπλά φορτισµένου ατοµικού βρωµίου επιτυγχάνεται για 
εντάσεις κοντά στην ένταση κορεσµού του απλά φορτισµένου ατοµικού ιόντος και η 
εξάρτησή του από την ένταση του laser είναι σχεδόν κυβική. Έτσι δεδοµένου και των 
ενεργειών ιονισµού των δύο ιόντων (Ε.Ι. Br+=11.81 eV, Br2+=21.8 eV)  
συµπεραίνουµε ότι ο σχηµατισµός του µπορεί να προκύπτει µέσω µιας διαδοχικής 
διαδικασίας ιονισµού του Br+, Br →Br+ →Br2+ 

Τέλος ένα επιπλέον χαρακτηριστικό που προκύπτει από το γράφηµα 4.1.11 
είναι ότι το ιοντικό σήµα του πατρικού ιόντος και του ατοµικού αλογόνου φτάνουν 
στον κορεσµό σε µεγαλύτερες εντάσεις σχετικά µε τις αντίστοιχες των δύο 
προηγούµενων µοριακών συσσωµατωµάτων, (CH3I)n και (C2H5I)n, ενώ κανένα από 
τα δύο ιοντικά σήµατα δεν µειώνεται. Αυτό µπορεί να συσχετισθεί άµεσα µε το ότι η 
καταγραφή του ανιόντος του βρωµίου ήταν εφικτή µόνο για την υψηλότερη 
διαθέσιµη ένταση laser η οποία για τις συγκεκριµένες µετρήσεις ήταν 2.6 x1013 

W/cm2, αλλά και µε το υψηλό δυναµικό εµφάνισης του Br+. Στη δεύτερη περίπτωση 
θεωρείται πιθανότερο ότι το εκάστοτε πρόδροµο ιόν, των Βr+ και Ρ+, προκύπτει, 
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χρονικά, κοντά στην µέγιστη ένταση του παλµού του laser (peak intensity), εκεί που η 
πυκνότητα ροής φωτονίων είναι µεγάλη. Ως εκ τούτου τα ιονισµένα θραύσµατα 
αλληλεπιδρούν µε το µέρος του παλµού του laser που έχει χαµηλότερη ένταση και 
µικρότερη ροή φωτονίων, οπότε η διάσπασή τους έχει µικρότερη πιθανότητα.  

Στην συνέχεια επιχειρήσαµε να καταγράψουµε το φάσµα µάζας για τα 
ανιόντα. Παρατηρήθηκε ότι από το φάσµα απουσιάζουν τα Br-. Αυτή η απουσία 
ανιόντων βρωµίου ερµηνεύεται βάσει των ενεργών διατοµών για τη διασπαστική 
ηλεκτρονιακή σύλληψη, αλλά και της σταθεράς ρυθµού σκέδασης (k) των 
αλκυλαλογονιδίων οι οποίες φαίνονται στον παρακάτω πίνακα. Από τον πίνακα 4.2 
είναι εµφανές ότι η αύξηση της ανθρακικής αλυσίδας καθώς και η µείωση του 
ατοµικού αριθµού του αλογόνου έχουν ως αποτέλεσµα τη µείωση της πιθανότητας 
για ηλεκτρονιακή σύλληψη, είτε αυτή είναι διασπαστική είτε όχι. Εποµένως 
βλέπουµε πως παρόλο που το άτοµο του βρωµίου έχει υψηλότερη ηλεκτρονιακή 
συγγένεια (electron affinity E.A.) από το ιώδιο (E.A. I= -3.06 eV,  Br= -3.37 eV) ο 
σχηµατισµός του Br- δεν ευνοείται όπως αυτός του Ι-. Η παρατήρηση είναι 
ενδιαφέρουσα γιατί επαληθεύεται πως γεννήτορας του ανιοντικού σήµατος είναι η 
αλληλεπίδραση των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων µε τα διάφορα συστατικά του 
συσσωµατώµατος. 

 
 
Πίνακας 4.3 Ενεργές διατοµές για διασπαστική ηλεκτρονιακή σύλληψη και σταθερές ρυθµού 
σκέδασης για διάφορα αλκυλο-αλογονίδια. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R-X 
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4.1.4 Χλωροαιθάνιο 
 
Στο γράφηµα 4.1.12 παρουσιάζεται ένα τυπικό φάσµα µάζας παραγόµενο από την 
αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων χλωροαιθανίου µε παλµούς laser 35 ps στα 266 
nm. Η ένταση του laser είναι ίση µε 8.7 x1012 W/cm2. 

 
Γράφηµα 4.1. 12 Φάσµα µάζας των συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου παραγόµενο από 
παλµούς laser 35ps στα 266 nm έντασης 8.7x1012 W/cm2. 

 
Όπως και στην περίπτωση των τριών προηγούµενων µορίων θα 

προσπαθήσουµε να ερµηνεύσουµε αρχικά την εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του 
πατρικού µορίου (Ρ+) από τα χαρακτηριστικά του laser ώστε να αποσαφηνιστούν οι 
διαδικασίες ιονισµού και διάσπασης των συσσωµατωµάτων (C2H5Cl)n. Στο γράφηµα 
4.1.13 παρουσιάζεται η εξάρτηση του P+ από την ένταση του laser. Για την περιοχή 
εντάσεων κάτω των 6.2 x1012 W/cm2 η κλίση του Ρ+ στο Log-Log γράφηµα είναι ίση 
µε 3.5. Η τιµή αυτή σε συνδυασµό µε το πρώτο δυναµικό ιονισµού του C2H5Cl (Ι.P. = 
10.95 eV) δείχνει ότι το P+ πιθανότερα προέρχεται από τον διασπαστικό ιονισµό ενός 
συσσωµατώµατος όπως περιγράφεται από την διαδικασία 1. Στην ίδια περιοχή 
εντάσεων το ιοντικό σήµα του (P-Cl)+ έχει γραµµική εξάρτησή από την ένταση του 
laser. ∆εδοµένου ότι η Α% -διασπαστική ζώνη καταστάσεων του C2H5Cl (6.2-7.75 eV) 
δεν είναι προσβάσιµη στα 266 nm και το δυναµικό ιονισµού του (P-Cl)+ είναι 8.14 eV 
ο σχηµατισµός του, αποδίδεται και αυτός στο διασπαστικό ιονισµό ενός  
συσσωµατώµατος. 
 

( )

( )
2 5 n 2 5

2 5 2 5n

(C C )   3 x hv  C C

C H Cl  hv    C H Cl   ουδέτερα/φορτισµένα θραύσµατα                        [1]

+

+ +

Η Ι + → Η Ι

+ → +
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 Το ιοντικό σήµα του Cl+ στην ίδια περιοχή εντάσεων έχει σχεδόν κυβική 
εξάρτηση (κλίση ~ 2.6 ± 0.2) από την ένταση του laser υποδεικνύοντας ότι προκύπτει 
από µια διαδικασία τριφωτονικής απορρόφησης. 

 
Γράφηµα 4.1. 13 Εξάρτηση του ιοντικό σήµατος του πατρικού ιόντος από την ένταση του laser.  

 
Εφόσον προηγουµένως δείξαµε ότι η ρίζα του αιθυλίου είναι αυτή που 

προκύπτει στην ιοντική κατάσταση από την αλληλεπίδραση laser-συσσωµατώµατος, 
θεωρείται πιθανότερο πως ο σχηµατισµός του Cl+ επιτυγχάνεται από την 
απορρόφηση τριών φωτονίων του ουδετέρου ατόµου, το οποίο προηγουµένως έχει 
προκύψει από τον διασπαστικό ιονισµό ενός βαρύτερου συσσωµατώµατος. Αυτό 
ενισχύεται και από το γεγονός ότι η ενέργεια εµφάνισης (Α.Ε.) του Cl+ για την 
περίπτωση του  µονοµερούς µορίου είναι ίση µε 23.4 eV, σύµφωνα µε τους [Irsa 
1957]. 

Τα ιοντικά θραύσµατα που παραπέµπουν άµεσα σε συσσωµατώµατα και  
ανιχνεύθηκαν στα φάσµατα µάζας είναι το διµερές ιόν, D+ και το από-χλωριωµένο 
διµερές ιόν (D-Cl)+. Η εξάρτησή τους από την ένταση του laser παρουσιάζεται και 
στο γράφηµα 4.1.14a). Αρχικά είναι εµφανές πως το (D-Cl)+ δεν προέρχεται από την 
διάσπαση του D+ αφού το κατώφλι της έντασης laser για την εµφάνιση του διµερούς 
ιόντος είναι υψηλότερο από αυτό του (D-Cl)+.  

 
Γράφηµα 4.1. 14 a) Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του D+ και του (D-Cl)+ από την ένταση του 
laser. b) Εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου D+/Total και (D-Cl)+ /Total. 
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Επιπλέον, στο γράφηµα 4.1.14b)  παρουσιάζεται η εξάρτηση από την ένταση του laser 
του λόγου του ιοντικού σήµατος του D+ και του  (D-Cl)+ προς το συνολικό σήµα. 
Όσον αφορά το ιονισµένο διµερές βλέπουµε πως η αύξηση της έντασης ευνοεί τον 
σχηµατισµό του, πιθανότατα µέσω µιας πολυφωτονικής διαδικασίας. Αντίθετη είναι η 
συµπεριφορά του λόγου (D-Cl)+/Total, υποδεικνύοντας ότι το (D-Cl)+ είτε διασπάται 
µε την αύξηση της έντασης του laser, είτε πως η τελευταία  ενεργοποιεί διαφορετικά 
κανάλια διάσπασης του πρόδροµου ιόντος του (D-Cl)+. 

Με την ίδια συλλογιστική εξετάζουµε την διαδικασία σχηµατισµού του διπλά 
φορτισµένου ατόµου του άνθρακα. Στο γράφηµα 4.1.15b)  παραθέτουµε την εξάρτηση 
από την ένταση του laser του λόγου του ιοντικού σήµατος του C+ και του C2+ προς το 
συνολικό σήµα. Από το γράφηµα 4.1.15a) όπου παρουσιάζεται η εξάρτηση από την 
ένταση του laser του ιοντικού σήµατος του C+ και του C2+  φαίνεται πως ο διπλός 
ιονισµός του ατόµου του άνθρακα παρατηρείται σε εντάσεις laser χαµηλότερες του 
σηµείου όπου αρχίζει ο κορεσµός του σήµατος του C+. Επιπλέον, από το γράφηµα 
4.1.15β) φαίνεται ότι ο ρυθµός σχηµατισµού του C+ είναι ανεξάρτητος της έντασης 
του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου και είναι σχεδόν σταθερός σε όλος το εύρος των 
εντάσεων που χρησιµοποιήθηκαν. Η αύξηση του ρυθµού ιονισµού του C2+ θεωρείται 
αναµενόµενη και ουσιαστικά αποκλείει την ύπαρξη κοινού γεννήτορα µεταξύ απλά 
και διπλά φορτισµένου ατοµικού άνθρακα. 

 
Γράφηµα 4.1. 15 a) Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του C+ και του C2+ από την ένταση του laser. b) 
Εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου C+/Total και C2+/Total. 

 
Τέλος από την συνολική κατανοµή των θραυσµάτων στο φάσµα µάζας που 

προέκυψαν υπό τις συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες για τα συσσωµατώµατα 
του  χλωροαιθανίου µπορούν να γίνουν δύο ακόµη παρατηρήσεις. Η πρώτη αφορά 
την καταγραφή του θραύσµατος (D-Cl)+. Αντίστοιχα θραύσµατα για τα µοριακά 
συσσωµατώµατα του (C2H5Ι)n και του (C2H5Br)n δεν καταγράφηκαν, παρά µόνο στα 
συσσωµατώµατα του µεθυλοϊωδίου19. Βέβαια η ενέργεια εµφάνισης (Α.Ε.) του Cl+ 

                                                 
19 Ωστόσο και στην τελευταία περίπτωση το ιοντικό σήµα του (D-Ι)+ ήταν χαµηλότερο σχεδόν δύο 
τάξεις µεγέθους από το σήµα του (D-CH3)

+. 
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είναι ιδιαίτερα υψηλή, 24.3 eV, εποµένως το συσσωµάτωµα έχει υψηλή πιθανότητα 
να διασπαστεί προτού απορροφήσει την απαιτούµενη ενέργεια. Η δεύτερη 
παρατήρηση αφορά την απουσία του ιόντος του µοριακού χλωρίου. Σε αντίθεση µε 
την περίπτωση των υπόλοιπων συσσωµατωµάτων αλκυλο-αλογονιδίων που 
µελετήθηκαν στην παρούσα εργασία. Σηµειώνεται ότι ο σχηµατισµός του µοριακού 
χλωρίου δεν έχει αναφερθεί σε παρόµοια πειράµατα στην βιβλιογραφία, είτε αυτά 
διεξάγονταν µε laser, είτε µε δέσµες ηλεκτρονίων. Οι δύο παρατηρήσεις θεωρείται ότι 
είναι συµβατές µεταξύ τους και η πρώτη ερµηνεύει εν µέρει την δεύτερη. Εφόσον 
από την αλληλεπίδραση ευνοείται η απώλεια ενός ουδέτερου χλωρίου, ο σχηµατισµός 
ενός, ασθενούς έστω, δεσµού εντός του συσσωµατώµατος µεταξύ των αλογόνων έχει 
πολύ χαµηλή πιθανότητα. Όπως θα δούµε και σε επόµενο κεφάλαιο η παρουσία ενός 
τέτοιου δεσµού στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος είναι αναγκαία συνθήκη για τον 
σχηµατισµό ιόντων µοριακού αλογόνου, Χ2

+. 
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4.2 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 35 

ps στα 532 nm  

 

4.2.1 Μεθυλοϊώδιο 
 

Στο παρακάτω γράφηµα 4.2.1 παραθέτεται το φάσµα µάζας των 
συσσωµατωµάτων του µεθυλοϊωδίου που επάγεται από παλµούς laser 35 ps στα 532 
nm σε γραµµική πόλωση και για ένταση 5 x1012W/cm2.  

 
Γράφηµα 4.2. 1 Φάσµα µάζας των συσσωµατωµάτων του µεθυλοϊωδίου επαγόµενο από παλµούς 
laser 35ps στα 532 nm έντασης5x1012 W/cm2. 

 
Σε όλα τα φάσµατα που καταγράφηκαν δεν κατέστη δυνατή η ανίχνευση 

ιοντικών θραυσµάτων µάζας µεγαλύτερης από αυτή του πατρικού ιόντος, τα οποία να 
παραπέµπουν άµεσα σε µοριακά συσσωµατώµατα. Αυτό συγκριτικά µε τα 
αποτελέσµατα στα 266 nm αποδίδεται στην χαµηλότερη ενέργεια των φωτονίων η 
οποία συνεπάγεται την µείωση της πιθανότητας ιονισµού για τις ίδιες εντάσεις laser 
(εάν δεν µεσολαβούν συντονισµοί) και επιβεβαιώνεται και από την αύξηση  του 
κατωφλίου έντασης laser του αρχικού σήµατος ιονισµού το οποίο τετραπλασιάζεται 
σε σχέση µε τα όσα παρατηρήθηκαν στα 266 nm. Στο γράφηµα 4.2.2 παρουσιάζεται η 
εξάρτηση από την ένταση του laser του ιοντικού σήµατος του πατρικού µορίου, του 
ατοµικού ιωδίου και της ρίζας του µεθυλίου. Το ιοντικό του σήµα είναι ανάλογο της 
τέταρτης δύναµης της έντασης του laser άρα ο σχηµατισµός του µπορεί να αποδοθεί 
στην απορρόφηση 4 φωτονίων. ∆εδοµένου όµως ότι το δυναµικό ιονισµού του 
µεθυλοϊωδίου είναι 9.54 eV και ότι από την τετραφωτονική απορρόφηση η συνολική 
ενέργεια διέγερσης είναι 9.32 eV ως πιθανότεροι γεννήτορες του P+ θεωρούνται τα 
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ιονισµένα διµερή και τριµερή συσσωµατώµατα, τα δυναµικά ιονισµού των οποίων 
είναι 9.19 eV και 9.07 eV [Chen 2001] αντίστοιχα.  

Όσον αφορά στο ιοντικό σήµα του ατοµικού ιωδίου και του µεθυλίου 
φαίνεται ότι παρουσιάζει διαφορετική εξάρτηση από την ένταση laser από αυτή του 
πατρικού µορίου. 

 
Γράφηµα 4.2. 2 Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του Ρ+, Ι+ και (Ρ-Ι)+ από την ένταση του laser. 

 
Τα σήµατα των δύο ιοντικών θραυσµάτων είναι ανάλογα της τέταρτης (CH3

+) και της 
πέµπτης δύναµης (I+) για εντάσεις ως και 2.5 x1012W/cm2, ενώ από κει και πέρα η 
εξάρτηση τους είναι γραµµική και τετραγωνική αντίστοιχα. Όσον αφορά στη ρίζα του 
µεθυλίου για εντάσεις χαµηλότερες από 2.5x1012W/cm2 µπορεί να προκύπτει στην 
ουδέτερη κατάσταση από την διάσπαση είτε του ουδετέρου πατρικού µορίου είτε 
ενός βαρύτερου συσσωµατώµατος και απορροφώντας 4 φωτόνια φτάνει στη 
κατάσταση 5f2E΄, από όπου µε την απορρόφηση ενός ακόµη φωτονίου ιονίζεται. Το 
τελευταίο βήµα φτάνει πολύ γρήγορα στον κορεσµό για αυτό και δεν ανιχνεύεται 
στην τιµή της κλίσης. Σε εντάσεις υψηλότερες από 2.5 x1012W/cm2 η γραµµική 
εξάρτηση από την ένταση του laser υποδεικνύει ότι προκύπτει απευθείας στην 
ιοντική κατάσταση από την διάσπαση ενός βαρύτερου πρόδροµου ιόντος. 
Η εξάρτηση του ιόντος του ατοµικού ιωδίου από την πέµπτη δύναµη της έντασης του 
laser για χαµηλές εντάσεις (<2.5 x1012W/cm2) είναι συµβατή µε τη θεώρηση ότι 
αρχικά προκύπτει και αυτό στην ουδέτερη κατάσταση και µε την απορρόφηση πέντε 
φωτονίων ιονίζεται. Σε υψηλότερες εντάσεις (>2.5 x1012W/cm2) η τετραγωνική του 
εξάρτηση οφείλεται είτε στο ότι είναι προϊόν ενός καναλιού διάσπασης κάποιου 
συσσωµατώµατος, το οποίο διεγείρεται µε την απορρόφηση δύο φωτονίων, είτε στο 
ότι προκύπτει ως διεγερµένο προϊόν σε µια κατάσταση κάτω από το πρώτο δυναµικό 
ιονισµού η οποία απέχει ενεργειακά από το πρώτο δυναµικό ιονισµού το πολύ 4.66 
eV.  

Όπως φαίνεται από τον πίνακα 4.3 πέραν από τα απλά ιονισµένα θραύσµατα η 
αλληλεπίδραση laser και συσσωµατώµατος οδήγησε και στην καταγραφή πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων ιωδίου και άνθρακα. Από τα δεδοµένα του πίνακα 4.3 
προκύπτει ότι η αύξηση της πολλαπλότητας του ατοµικού ιόντος συνεπάγεται και την 
αύξηση της έντασης κατωφλίου για την εµφάνιση του. Η αλλαγή της πόλωσης του 
laser από γραµµική σε κυκλική οδηγεί επίσης στην αύξηση της έντασης κατωφλίου 
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για την εµφάνιση της ίδιας πολλαπλότητας. Στον ίδιο πίνακα καταγράφονται οι τιµές 
των εντάσεων κατωφλίου για τις αντίστοιχες µετρήσεις µε µονοµερή µόρια 
µεθυλοϊωδίου οι οποίες είναι κατά περίπτωση µία ή/και δύο τάξεις µεγέθους 
υψηλότερες από αυτές των συσσωµατωµάτων. 

 
Πίνακας 4.3 Εντάσεις laser κατωφλίου, x1012W/cm2 για τα συσσωµατώµατα και x1014W/cm2 για τα 
µονοµερή µόρια,  για την καταγραφή πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων για (CH3I)n και CH3I. 

 Συσσωµατώµατα Μονοµερή 

m/z 
Γραµµική 
Πόλωση 

Κυκλική 
Πόλωση 

Γραµµική 
Πόλωση 

Κυκλική 
Πόλωση 

Αρχικό σήµα 
Ιονισµού 

0.8 1.1 - - 

I2+ 1.6 1.9 0.76 2.5 
I3+ 1.7 2.1 1.7 5.9 
I4+ 2.9 3.2 6.3 15.3 
I5+ 4.1 5.3 15 32.7 
C2+ 2.3 2.7 7.8 14 

 
Προκειµένου να ερµηνευθούν τα δεδοµένα για τα µονοµερή προτάθηκε η συµµετοχή 
διαδικασιών ιονισµού πεδίου (φαινόµενο σήραγγας, ιονισµός λόγω συµπίεσης του 
δυναµικού ιονισµού). Η τόσο δραστική µείωση των τιµών κατωφλίου της έντασης 
του laser για τα συσσωµατώµατα, υποδεικνύει ότι η επίδραση του περιβάλλοντος του 
συσσωµατώµατος στις διαδικασίες διάσπασης και ιονισµού είναι σηµαντική. 
∆ιαπιστώνεται επίσης ότι ο λόγος των εντάσεων κατωφλίου της κυκλικής προς την 
γραµµική πόλωση είναι µικρότερος στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων. 
Θεωρητικά αν ο ιονισµός ήταν αποτέλεσµα µόνο διαδικασιών πεδίου, θα περίµενε 
κανείς οι εντάσεις κατωφλίου των πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων στην 
κυκλική πόλωση να είναι διπλάσιες αυτών της γραµµικής, επειδή η σχέση του 
ηλεκτρικού πεδίου σε κυκλική και γραµµική πόλωση δίνεται από την  

  0
0

2

lin
circ E

Ε =        [1] 

 Έτσι καταλήγουµε στο συµπέρασµα πως εκτός από τις διαδικασίες ιονισµού 
πεδίου υπάρχει και µια άλλη διαδικασία η οποία συµβάλλει στον σχηµατισµό των 
παραπάνω πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων20. Προκειµένου να εξηγήσουµε 
τη δραστική µείωση του λόγου των τιµών κατωφλίου κυκλικής προς γραµµική 
πόλωση laser, προτείνουµε έναν µηχανισµό που λαµβάνει υπόψη του τον αρχικό 
ιονισµό του συσσωµατώµατος, την δηµιουργία ενός ηλεκτρικού πεδίου στο 
εσωτερικό του και το ίδιο το laser.  
 Πιο συγκεκριµένα ο αρχικός ιονισµός επιτυγχάνεται πιθανότατα στα αρχικά 
στάδια του παλµού µέσω της πολυφωτονικής απορρόφησης. Ο ιονισµός συνεπάγεται 
τη δηµιουργία ενός ηλεκτρικού πεδίου στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος. Το 
εσωτερικό αυτό ηλεκτρικό πεδίο είναι ικανό να “παραµορφώσει” τα φράγµατα 
δυναµικού των συστατικών του σε βαθµό αντίστοιχο µε αυτόν του laser ή/και 
µεγαλύτερο. Ενδεικτικά υπολογίζεται η τιµή του ηλεκτρικού πεδίου που 
δηµιουργείται εντός του συσσωµατώµατος ύστερα από τον απλό ιονισµό του είναι 
ίση µε 9 9 x10 / mVΕ ≈  όπως προκύπτει αν θεωρήσουµε ένα e- σε απόσταση ~ 4 Å. 

                                                 
20 Η απόκλιση στην περίπτωση των µονοµερών είχε αποδοθεί στην ταυτόχρονη συµµετοχή 
διαδικασιών MPI [Σιώζος 2007] 
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Προκειµένου η ηλεκτρική συνιστώσα του πεδίου laser να έχει την τιµή αυτή θα 
πρέπει σύµφωνα µε την σχέση  

          2 3 2( / ) 1.33 10 ( / )I W cm E V cm−= ⋅                             [2]  
να έχει ένταση ίση µε 1x1013W/cm2, δηλαδή, µεγαλύτερη των εντάσεων κατωφλίου 
laser που παρουσιάζονται στον πίνακα 4.3. Ωστόσο σε τέτοιες εντάσεις κανένα από 
τα δύο πεδία δεν µπορεί να προκαλέσει τον πολλαπλό ιονισµό κάποιου εκ των 
συστατικών του συσσωµατώµατος. Η συνδυαστική τους δράση όµως κατά την 
εξέλιξη της αλληλεπίδρασης πάνω στα ήδη παραµορφωµένα φράγµατα δυναµικού 
µπορεί να οδηγήσει στον πολύ-ηλεκτρονιακό ιονισµό του συσσωµατώµατος. Ο 
πολλαπλός ιονισµός του συσσωµατώµατος συνεπάγεται την ανάπτυξη ισχυρών 
απωστικών δυνάµεων ανάµεσα στα συστατικά του οπότε το συσσωµάτωµα 
διαστέλλεται και τελικά διασπάται. Το αποτέλεσµα είναι η καταγραφή ατοµικών 
ιόντων υψηλής πολλαπλότητας. Με άλλα λόγια, η επίδραση του πεδίου του laser 
λαµβάνει χώρα σε φράγµατα δυναµικού που έχουν «συµπιεσθεί» λόγω του 
εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου του συσσωµατώµατος. Εποµένως, ο ιονισµός λόγω 
των διαδικασιών πεδίου αναµένεται σε χαµηλότερες εντάσεις laser και το γεγονός 
αυτό διαφοροποιεί δραστικά την περίπτωση του πολλαπλού ιονισµού των 
συσσωµατωµάτων από την αντίστοιχη των µονοµερών. Η επίτευξη του πολλαπλού 
ιονισµού προκύπτει µέσω µιας αλυσιδωτής διαδικασίας: ο αρχικός απλός ιονισµός 
του συσσωµατώµατος προκαλεί τον σχηµατισµό του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου 
το οποίο παραµορφώνει µερικώς τα φράγµατα δυναµικού των συστατικών του και 
διευκολύνει τον διπλό ιονισµό, ο διπλός ιονισµός δηµιουργεί ακόµη µεγαλύτερο 
εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο και ενισχύει ακόµη περισσότερο τη δράση του ίδιου του 
laser ώστε να προκύψει περαιτέρω ιονισµός κ.ο.κ. 

Για τον ίδιο αριθµό φωτονίων η ένταση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του 
laser στην κυκλική πόλωση είναι η µισή µε αυτή που αντιστοιχεί στη γραµµική 
πόλωση µε αποτέλεσµα η πιθανότητα ιονισµού να µειώνεται και τα κατώφλια 
εµφάνισης των διαφόρων πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων να αυξάνονται. 
Αυτό όµως δεν ισχύει στην περίπτωση της στροφής του επιπέδου πόλωσης όταν αυτή 
είναι γραµµική. Στο παρακάτω γράφηµα 4.2.3 παρουσιάζονται δύο τυπικά φάσµατα 
µάζας για οριζόντια και κάθετη πόλωση ως προς τον άξονα του φασµατογράφου για 
ένταση 3x1012 W/cm2. Όπως είναι εµφανές τα φάσµατα έχουν ελάχιστες διαφορές. 
Αυτή η ισότροπη κατανοµή του ιοντικού σήµατος µπορεί να είναι αποτέλεσµα της 
σχέσης της περιόδου  περιστροφής του συσσωµατώµατος µε τον χρόνο διάσπασής 
του, ή/και της κατανοµής των φορτισµένων ιόντων στο εσωτερικό του. Στην πρώτη 
περίπτωση αν η περίοδος περιστροφής είναι µικρότερη του χρόνου διάσπασης τότε η 
στροφή του επιπέδου πόλωσης δεν επηρεάζει τη γωνιακή κατανοµή του ιοντικού 
σήµατος, καθώς ιόντα εκπέµπονται κατά την περιστροφή του συσσωµατώµατος προς 
όλες τις κατευθύνσεις. Στη δεύτερη περίπτωση, η συµµετρική δοµή των 
συσσωµατωµάτων (ειδικά αυτά που περιέχουν περισσότερα των δύο µονοµερών ) και 
η ισοτροπία στην δράση του επαγόµενου από το laser εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, 
προκαλούν την ισότροπη διάσπασή του. Και στις δύο περιπτώσεις όµως η αλλαγή της 
πόλωσης από γραµµική σε κυκλική, θα οδηγήσει στη µείωση του καταγραφόµενου 
ιοντικού σήµατος και στην µείωση των κινητικών ενεργειών των θραυσµάτων. Στον 
πίνακα 4.4 παραθέτονται οι τιµές των κινητικών ενεργειών µερικών ατοµικών 
θραυσµάτων, σε οριζόντια και κυκλική πόλωση, για δύο περιπτώσεις: η ένταση του 
laser να είναι ίδια σε οριζόντια και κυκλική πόλωση, η γραµµική συνιστώσα του 
ηλεκτρικού πεδίου να είναι ίδια σε οριζόντια και κυκλική πόλωση. Οι κινητικές 
ενέργειες στην πρώτη περίπτωση είναι χαµηλότερες για κυκλικά πολωµένο φως 
επειδή το πλάτος του ηλεκτρικού πεδίου είναι χαµηλότερο κατά √2. Στην δεύτερη 
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περίπτωση οι τιµές των κινητικών ενεργειών είναι υψηλότερες, για κυκλική πόλωση, 
γιατί η ένταση του laser αυτή φορά είναι διπλάσια. 

 
Γράφηµα 4.2. 3 Φάσµατα µάζας (CH3I)n επαγόµενα από παλµούς laser 35 ps στα 532 nm γραµµικά 
πολωµένο φώς σε ένταση 3 x1012 W/cm2.── πόλωση παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου, ── 
πόλωση κάθετη στον άξονα του φασµατογράφου. 

 
Αν λοιπόν η διάσπαση του συσσωµατώµατος είχε οποιουδήποτε είδους συµµετρία 
παράλληλη ή κάθετη στο ηλεκτροµαγνητικό πεδίο το καταγραφόµενο ιοντικό σήµα 
θα µειωνόταν αρκετά όταν άξονας πόλωσης του laser ήταν κάθετος στον άξονα του 
φασµατογράφου µάζας. 
 

Πίνακας 4.4 Κινητικές ενέργειες πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων σε γραµµική και κυκλική 
πόλωση. Αριστερά το πλάτος του ηλεκτρικού πεδίου είναι ίδιο και στις δύο περιπτώσεις, ∆εξιά η ένταση 
του laser είναι ίδια στις δύο περιπτώσεις. Το σφάλµα στις τιµές είναι 15%. 

  
m/z         

Γραµµική Κυκλική 
 

Γραµµική  Κυκλική 

 
E ≈ 6x107  

V/ cm 
 

I = 4.6x 1012 W/cm2 

Ι2+ 6.1 65  6.1 3 

Ι3+ 48.7 185  48.5 24.5 

C2+ 103 340  103 67 

 
Η εξάρτηση των κινητικών ενεργειών από την ένταση του laser υποδεικνύει 

τη συµµετοχή του στην διαδικασία του πολλαπλού ιονισµού καθώς µεγαλύτερες 
πολλαπλότητες συνεπάγονται µεγαλύτερες κινητικές ενέργειες για τα ιοντικά 
θραύσµατα. Βεβαία οι τιµές των κινητικών ενεργειών, αν και τυπικές για τέτοιου 
είδους αλληλεπιδράσεις, θεωρείται δεδοµένο πως δεν αντικατοπτρίζουν πλήρως την 
διαδικασία της διάσπασης, καθώς η επίδραση του φορτίου χώρου δεν είναι αµελητέα. 
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Παρόλα αυτά στο συγκεκριµένο φασµατογράφο µάζας και για τις υψηλές 
πολλαπλότητες για τις οποίες γίνεται λόγος οι αντίστοιχες γωνίες αποδοχής του 
φασµατογράφου είναι µικρότερες από 35° για κινητικές ενέργειες µεγαλύτερες από 
3eV για θραύσµατα µε m/q < I2+. Θεωρώντας λοιπόν πως η καταγραφή ενός τριπλά 
φορτισµένου ιόντος ατοµικού ιωδίου προκύπτει από διάσπαση ενός τετραπλά 
ιονισµένου τριµερούς  από «διαµοριακή» απόσταση ~4.0 Å προκύπτει ότι η ελάχιστη 
κινητική ενέργεια που µπορεί να πάρει το Ι3+ είναι µεγαλύτερη από 3 eV. Άρα αν 
υπήρχε οποιαδήποτε ανισοτροποπία στην κατανοµή του ιοντικού σήµατος θα είχε 
ανιχνευθεί.  

Στο γράφηµα 4.2.4 παραθέτουµε την εξάρτηση του από την ένταση του laser 
του ιοντικού σήµατος των ατοµικών ιόντων Ι2+, Ι3+ και Ι4+ προς το συνολικό ιοντικό 
σήµα. Από το γράφηµα βλέπουµε ότι ο ρυθµός σχηµατισµού των Ι2+ και Ι3+ έχει 
αρκετά παρόµοια εξάρτηση από την ένταση του laser. Αρχικά αυξάνεται όσο 
αυξάνεται η ένταση του laser και στη συνέχεια µειώνεται, από την ένταση κορεσµού 
και µετά, ευνοώντας τον σχηµατισµό του Ι4+. Ωστόσο η καταγραφή του Ι3+ πολύ 
κοντά στην ένταση κατωφλίου του Ι2+, αφήνει πιθανό το ενδεχόµενο της συµµετοχής 
της διαδικασίας του απευθείας ιονισµού, ως αποτέλεσµα της υψηλής συµπίεσης του 
φράγµατος δυναµικού. Εν τούτοις η ένταση κατωφλίου του Ι4+ αντιστοιχεί στην 
ένταση κορεσµού του Ι3+ το οποίο είναι πλήρως συµβατό µε τον προτεινόµενο 
µηχανισµό.  

 
Γράφηµα 4.2. 4 Εξάρτηση του λόγου Ιn+/Total (n = 2-4)από την ένταση του laser. 
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4.2.2 Ιωδοαιθάνιο και Βρωµοαιθάνιο 

 
Τα φάσµατα µάζας χρόνου πτήσης που παραθέτονται στα γραφήµατα 4.2.5-6 

είναι τυπικά φάσµατα επαγόµενα από την αλληλεπίδραση παλµών laser 35 ps στα 
532 nm µε συσσωµατώµατα ιωδοαιθανίου και βρωµοαιθανίου. Η πόλωση του laser 
είναι γραµµική, παράλληλη στο άξονα του φασµατογράφου και η ένταση είναι 5 
x1012W/cm2.  

 
Γράφηµα 4.2.5 Φάσµα µάζας (C2H5I)n επαγόµενα από παλµούς laser 35 ps στα 532 nm γραµµικά 
πολωµένο φώς σε ένταση 5 x1012 W/cm2. 

 
Η καταγραφή ιοντικών θραυσµάτων που παραπέµπουν άµεσα σε µοριακά 
συσσωµατώµατα δεν κατέστη δυνατή ούτε σε αυτή την περίπτωση. Εν τούτοις είναι 
εµφανές από τα φάσµατα ότι η αλληλεπίδραση των (C2H5Ι)n και (C2H5Br)n  µε 
παλµούς laser στα 532 nm είχε ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων όπως και για τα (CH3Ι)n. Επιπλέον, η γωνιακή 
κατανοµή των θραυσµάτων είναι ισότροπη το οποίο αποδίδεται και εδώ είτε στην 
ισότροπη κατανοµή του συνολικού φορτίου εντός του περιβάλλοντος 
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συσσωµατώµατος πριν την διάσπασή του, είτε στον µικρότερο χρόνο περιστροφής 
του συσσωµατώµατος σε σχέση µε τον χρόνο διάσπασής του. 
 

 
Γράφηµα 4.2. 6 Φάσµα µάζας (C2H5Br)n επαγόµενο από παλµούς laser 35 ps στα 532 nm γραµµικά 
πολωµένο φώς σε ένταση 5 x1012 W/cm2. 

 
Στους πίνακες 4.5-6 παραθέτονται οι εντάσεις laser κατωφλίου παρατήρησης 

του αρχικού σήµατος ιονισµού και µερικών πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων 
που κατεγράφησαν, σε οριζόντια και κυκλική πόλωση. Από τις πειραµατικές τιµές 
προκύπτει πως ο µηχανισµός που ενέχεται στην αλληλεπίδραση laser και 
συσσωµατωµάτων (C2H5Ι) και (C2H5Br) είναι εν πολλοίς παρόµοιος µε αυτόν που 
περιγράψαµε στην προηγούµενη ενότητα για τα συσσωµατώµατα µεθυλοϊωδίου. 
Συγκεκριµένα βλέπουµε ότι οι εντάσεις laser κατωφλίου παρατήρησης των 
καταγραφόµενων ιόντων είναι αρκετά χαµηλές ώστε να αποδοθεί ο σχηµατισµός σε 
διαδικασίες ιονισµού πεδίου (BSI και φαινόµενο σήραγγας).  Ενδεικτικά αναφέρουµε 
πως οι απαιτούµενες εντάσεις laser σύµφωνα µε το µοντέλο BSI για το I4+, Br4+ και 
Br5+ είναι  0.9, 1.25 και 2 x1015W/cm2 αντίστοιχα.  

 
Πίνακας 4.5 Κατώφλια έντασης για την εµφάνιση του πρώτου σήµατος ιονισµού και των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων σε γραµµική και κυκλική πόλωση. Το σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

m/z Γραµµική Κυκλική 
Πρώτο σήµα ιονισµού 1.33 1.65 

Br2+, C2+ 5.5 6.1 
Br4+ 7.3 7.9 
Br5+ 9.5 10.8 

Οι τιµές του πίνακα είναι διαιρεµένες µε 1012 W/cm2 



 104

 
Επιπλέον η αύξηση των τιµών κατωφλίου για κυκλικά πολωµένο φώς δεν 

αντιστοιχεί στο διπλάσιο της γραµµικής. Ως εκ τούτου η συµµετοχή του εσωτερικού 
ηλεκτρικού πεδίου, το οποίο σχηµατίζεται ύστερα από τον απλό ιονισµό του 
συσσωµατώµατος, πρέπει να θεωρείται υπεύθυνη για τη συµπίεση των φραγµάτων 
δυναµικού και τον πολυηλεκτρονιακό ιονισµό του συσσωµατώµατος µέσω του  
φαινοµένου σήραγγας ή/και του ιονισµού πάνω από το κατώφλι (ABI).  

 
Πίνακας 4.6 Κατώφλια έντασης για την εµφάνιση του πρώτου σήµατος ιονισµού και των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων σε γραµµική και κυκλική πόλωση. Το σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

m/z Γραµµική Κυκλική 

Πρώτο σήµα ιονισµού 1.15 2.1 

I2+ 2.4 3.8 

I3+ 3.2 4.4 

I4+ C2+ 5.7 7.7 
Οι τιµές του πίνακα είναι διαιρεµένες µε 1012 W/cm2 

 
Η παρουσία ατόµων µε υψηλή πολλαπλότητα φορτίου στο περιβάλλον του 
συσσωµατώµατος, έχει ως αποτέλεσµα την εκτόξευση των θραυσµάτων µε υψηλές 
κινητικές ενέργειες. Στους πίνακες 4.7-8 παρουσιάζονται  οι κινητικές ενέργειες 
µερικών ατοµικών και µοριακών θραυσµάτων σε γραµµική και κυκλική πόλωση για 
παρόµοιες εντάσεις laser. 
 

Πίνακας 4.7 Κινητικές ενέργειες (σε eV) ατοµικών και µοριακών θραυσµάτων για γραµµική και 
κυκλική πόλωση και για ένταση 16.5x 1012 W/cm2. Το σφάλµα στις τιµές είναι 15%. 

m/z Γραµµική Κυκλική 

C2H3
+ 62 3.5 

CH3
+ 55 4.5 

C2+ 168 115 

Br4+ 350 180 

 
Πίνακας 4.8 Κινητικές ενέργειες (σε eV) ατοµικών και µοριακών θραυσµάτων για γραµµική και 
κυκλική πόλωση και  για ένταση 17. 5 x1012 W/cm2. Το σφάλµα στις τιµές είναι 15%. 

m/z Γραµµική Κυκλική 

Ι2+ 195 65 

Ι3+ 285 185 

C2+ 178 127 

C2H5
+ 75 35 

 
Στο παρακάτω γράφηµα 4.2.7a παρουσιάζεται η εξάρτηση από την ένταση του 

laser του ιοντικού σήµατος του λόγου του πατρικού ιόντος προς το συνολικό ιοντικό 
σήµα για τα συσσωµατώµατα του ιωδοαιθανίου και του βρωµοαιθανίου. Ο ρυθµός 
σχηµατισµού του πατρικού ιόντος και στις δύο περιπτώσεις µειώνεται συνεχώς για 
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εντάσεις υψηλότερες από 5x1012 W/cm2 για τα (C2H5Ι)n και για εντάσεις υψηλότερες 
από 1x1013 W/cm2 για τα (C2H5Br)n. Η διαφορά στις εντάσεις που παρατηρείται η 
µείωση για τα δύο συσσωµατώµατα αποδίδεται στο δυναµικό ιονισµού των 
µονοµερών που τα απαρτίζουν 21. Η µείωση του ρυθµού σχηµατισµού των 
µονοµερών ιόντων οφείλεται και στις δύο περιπτώσεις στην διάσπαση τους κατά την 
διάρκεια του ίδιου παλµού laser µέσα στον οποίον σχηµατίζονται.  

Τελείως διαφορετική συµπεριφορά παρουσιάζουν τα µικρότερης µάζας 
θραύσµατα των οποίων ο πληθυσµός αυξάνεται ως συνάρτηση της έντασης του laser. 
Στο γράφηµα 4.2.7β παρουσιάζεται η εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου 
του ιοντικού σήµατος του Br2+ και του C+ προς το συνολικό ιοντικό σήµα, για 
(C2H5Br)n και (C2H5Ι)n αντίστοιχα. Όπως αναµένεται η αύξηση της έντασης του 
ηλεκτροµαγνητικού πεδίου ευνοεί τον διασπαστικό ιονισµό των συσσωµατωµάτων, 
άρα και το πλήθος των ιόντων µικρότερης µάζας. Στο ίδιο γράφηµα είναι εµφανής ο 
κορεσµός του ρυθµού σχηµατισµού του Br2+ για εντάσεις υψηλότερες από 8 x1012 
W/cm2 και αποδίδεται στο ότι η ένταση κατωφλίου του Br4+ είναι ~7.5 x 1012 W/cm2. 

 
Γράφηµα 4.2. 7 Εξάρτηση από την ένταση του laser των λόγων a) P+/Total για τα (C2H5Br)n και 
(C2H5Ι)n  b) C+/Total για τα (C2H5Ι)n και Br2+/Total  για τα (C2H5Br)n. 
 

Όσον αφόρα στην εξάρτηση από την ένταση του laser των απλά ιονισµένων 
ιοντικών θραυσµάτων σε γραµµική και κυκλική πόλωση παρατηρήθηκε ένα 
ενδιαφέρον χαρακτηριστικό που διαφοροποιεί τη κατάσταση από τα πολλαπλά 
φορτισµένα ατοµικά ιόντα. Στα παρακάτω γραφήµατα 4.2.8α και 8β παρουσιάζεται η 
εξάρτηση από την ένταση του laser του I+ και του ιόντος της ρίζας του αιθυλίου για 
(C2H5Ι)n  και (C2H5Br)n σε οριζόντια γραµµική και κυκλική πόλωση αντίστοιχα. 
Όπως προκύπτει από τα γραφήµατα η ένταση κατωφλίου laser για κάθε ιόν σε 
κυκλική πόλωση δεν αντιστοιχεί στη διπλάσια της γραµµικής. Παρόµοια 
συµπεριφορά παρατηρήθηκε και στα πολλαπλά ιονισµένα ατοµικά ιόντα και 
αποδόθηκε στην εµφάνιση του ηλεκτρικού πεδίου στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος.  

                                                 
21 Το δυναµικό ιονισµού του ιωδοαιθανίου είναι χαµηλότερο από αυτό του βρωµοαιθανίου, 9.33 και 
10.31  eV αντίστοιχα. 
 
 



 106

Ωστόσο οι εντάσεις κορεσµού των απλά φορτισµένων θραυσµάτων για κυκλική 
πόλωση είναι διπλάσιες των αντίστοιχων για γραµµική πόλωση. Αυτό δεν 
παρατηρείται για κανένα από τα ανωτέρω πολλαπλά φορτισµένα ατοµικά ιόντα και 
υποδηλώνει την αποκλειστική συµµετοχή του laser στην διαδικασία σχηµατισµού 
τους για εντάσεις > ~5x 1012 W/cm2  για τα συσσωµατώµατα του ιωδοαιθανίου και 
για εντάσεις > ~7 x 1012 W/cm2 για τα συσσωµατώµατα του βρωµοαιθανίου. 
Παρατηρούµε λοιπόν ότι τα πρόδροµα ιόντα των απλά φορτισµένων θραυσµάτων δεν 
είναι τα ίδια στις δύο περιοχές εντάσεων, πριν και µετά το κατώφλι κορεσµού. Το 
πιθανότερο είναι ότι στη δεύτερη περιοχή ο ιονισµός επιτυγχάνεται µέσω της 
συµπίεσης του εκάστοτε φράγµατος δυναµικού. Αν αυτή είναι ισχυρή τότε ο 
µηχανισµός είναι το ΑΒΙ, αλλιώς το ηλεκτρόνιο διαφεύγει µέσω φαινοµένου 
σήραγγας. 
 

 
Γράφηµα 4.2. 8 Εξάρτηση από τη ένταση laser  σε γραµµική και κυκλική πόλωση των θραυσµάτων 
Ι+ και (P-Br)+. 
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4.2.3 Χλωροαιθάνιο 

 

Η αλληλεπίδραση των συσσωµατωµάτων χλωροαιθανίου µε ps παλµούς laser 
στα 532 nm έχει κοινά χαρακτηριστικά µε την αλληλεπίδραση των συσσωµατωµάτων 
στα 1064 nm. Ως εκ τούτου σε αυτήν την παράγραφο θα αναφερθούµε περιληπτικά 
στα αποτελέσµατα της αλληλεπίδρασης και η αναλυτική περιγραφή θα ακολουθήσει 
στην επόµενη ενότητα. 

Αρχικά επισηµαίνεται ότι και σε αυτήν την περίπτωση η γωνιακή κατανοµή 
του ιοντικού σήµατος ήταν ισότροπη όπως και για τα προηγούµενα µοριακά 
συσσωµατώµατα. Η διαφορά στην ένταση κατωφλίου του πρώτου σήµατος ιονισµού 
µεταξύ γραµµικής και κυκλικής πόλωσης, όπως φαίνεται στον πίνακα 4.9, 
υποδηλώνει πως θα πρέπει να αποκλεισθεί η συµµετοχή µιας και µόνο διαδικασίας, 
είτε αυτή είναι η πολυφωτονική απορρόφηση είτε µια διαδικασία ιονισµού πεδίου. 
Στον πίνακα 4.9 παρουσιάζονται οι τιµές έντασης κατωφλίου laser για τα πολλαπλά 
φορτισµένα ατοµικά ιόντα και σε αντίθεση µε τα προηγούµενα µοριακά 
συσσωµατώµατα αυτή παραµένει ίδια για πολλά πολλαπλά φορτισµένα ιόντα. Αυτό 
διαφοροποιεί τη συγκεκριµένη περίπτωση σε σχέση µε όσα έχουν παρουσιασθεί έως 
τώρα.  Στα γραφήµατα 4.2.9 και 4.2.10 παρουσιάζονται τα φάσµατα µάζας για 
εντάσεις 5.5 x1012W/cm2  και 9 x1012W/cm2. Η πρώτη από τις δύο εντάσεις είναι 
χαµηλότερη από το κατώφλι έντασης που αναφέρεται παραπάνω ενώ η δεύτερη 
υψηλότερη από αυτό. 

 

H
2

+

C
+

 
Γράφηµα 4.2. 9 Φάσµα µάζας (C2H5Cl)n επαγόµενο από παλµούς laser 35 ps στα 532 nm γραµµικά 
πολωµένο φώς σε ένταση 5.5 x1012 W/cm2. 
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Γράφηµα 4.2. 10 Φάσµα µάζας (C2H5Cl)n επαγόµενο από παλµούς laser 35 ps στα 532 nm 
γραµµικά πολωµένο φώς σε ένταση 9 x1012 W/cm2. 
 
Από τα γραφήµατα 4.2.9 και 10 βλέπουµε ότι στην περιοχή µαζών µε m/q<12 στο 
πρώτο γράφηµα τα µόνα θραύσµατα που καταγράφονται είναι το µοριακό και το 
ατοµικό ιόν του υδρογόνου. Η αύξηση της έντασης του laser έχει αποτέλεσµα την 
καταγραφή στο γράφηµα 4.2.10 ατοµικών ιόντων αρκετά υψηλών πολλαπλοτήτων, 
όπως Cl5+ και C4+. Η ένταση κατωφλίου για αυτή την µαζική εµφάνιση των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων αυξάνεται καθώς αλλάζει η πόλωση του laser από 
γραµµική σε κυκλική.  Η αύξηση αυτή όπως βλέπουµε (πίνακας 4.9) δεν αντιστοιχεί 
στον διπλασιασµό της αντίστοιχης έντασης κατωφλιού για γραµµική πόλωση, 
δείχνοντας και σε αυτήν την περίπτωση πως σηµαντικό ρόλο στον σχηµατισµό των 
πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων παίζει το ηλεκτρικό πεδίο που 
δηµιουργείται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος ύστερα από τον απλό ιονισµό 
του.  Επιπλέον από τις τιµές του πίνακα 4.9 παρατηρούµε πως υπάρχει µια 
ασυµµετρία στην κατανοµή του συνολικού φορτίου. Στην ένταση laser που 
εµφανίζονται οι διάφορες πολλαπλότητες φορτίου βλέπουµε πως ενώ καταγράφονται 
ατοµικά ιόντα όπως ο C4+ µε δυναµικό εµφάνισης στα 64.49 eV, απουσιάζουν άλλα 
ατοµικά ιόντα µε χαµηλότερα ή/και παραπλήσια δυναµικά ιονισµού όπως Cl4+ 
(A.P.=53.46 eV) και Cl5+ (A.P. = 67.8 eV) η παρατήρηση των οποίων καθίσταται 
δυνατή σε µεγαλύτερες εντάσεις laser. Όπως θα δούµε στην επόµενη ενότητα  
ασυµµετρία στην κατανοµή του φορτίου παρατηρείται και κατά την αλληλεπίδραση 
των µοριακών συσσωµατωµάτων στα 1064 nm. 
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Πίνακας  4.9 Κατώφλια έντασης laser για την εµφάνιση του πρώτου σήµατος ιονισµού και των 
πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων σε γραµµική και κυκλική πόλωση. Το σφάλµα στις τιµές είναι 
10%. 

m/q Linear Circular 
Πρώτο σήµα ιονισµού 2.2 3.5 
C2+,3+,4+,Cl2+,3+ 6.6 11.8 
Cl4+,5+ 7.7 16.8 

Οι τιµές του πίνακα είναι διαιρεµένες µε *10
12

 W/cm
2 

 

Το δεύτερο χαρακτηριστικό στο οποίο διαφοροποιείται η περίπτωση των  
(C2H5Cl)n  είναι ότι κατέστη δυνατή η καταγραφή θραυσµάτων µάζας µεγαλύτερης 
από αυτή του πατρικού µορίου. Όπως φαίνεται στο ένθετο του παρακάτω 
γραφήµατος 4.2.11, στο οποίο παρουσιάζεται το φάσµα µάζας που καταγράφηκε σε 
ένταση laser 1.1 x1013W/cm2, ανιχνεύθηκε ιόν αντιστοιχεί στο από-χλωριωµένο 
διµερές και το κατώφλι της έντασης για την εµφάνισή του προσδιορίστηκε στα 5.5 
x1012W/cm2. 

 
Γράφηµα 4.2. 11 Φάσµα µάζας (C2H5Cl)n επαγόµενο από παλµούς laser 35 ps στα 532 nm γραµµικά 
πολωµένο φώς σε ένταση 1.1 x1013W/cm2. 

 
Για κυκλικά πολωµένο φως η ένταση laser κατωφλίου του διαπιστώθηκε ότι ήταν 
υψηλότερη από 2.6 x1013W/cm2. Η παρουσία του (D-Cl)+ πιθανότατα δεν σχετίζεται 
άµεσα µε το προηγούµενο φαινόµενο της καταγραφής διαφορετικών πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών φραγµάτων για την ίδια ένταση laser (ξαφνική έκρηξη).  Η 
καταγραφή του θεωρείται πιθανό  πως είναι αποτέλεσµα της διάσπασης ενός 
βαρύτερου συσσωµατώµατος σε (D-Cl) και άλλα φορτισµένα και µη θραύσµατα. Εάν 
όµως η διάσπαση πραγµατοποιείται στα χρονικά όρια του παλµού του laser το 
ουδέτερο θραύσµα µπορεί να ιονιστεί µέσω της διαδικασίας της πολυφωτονικής 
απορρόφησης. Σε αυτή την περίπτωση η παρουσία του (D-Cl)+ δικαιολογείται στις 
υψηλότερες εντάσεις επειδή η πυκνότητα ροής των φωτονίων είναι µεγαλύτερη και η 
πιθανότητα πολυφωτονικού ιονισµού αυξάνεται. 
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4.3 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 35 

ps στα 1064 nm 
 

Κατά την αλληλεπίδραση των µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 
χρονικής διάρκειας 35ps στα 1064 nm παρατηρήθηκαν κυρίως δύο φαινόµενα τα 
οποία στις περισσότερες των περιπτώσεων εµφανίζονται µαζί. Αυτά είναι η «ξαφνική 
έκρηξη» και η ασύµµετρη κατανοµή φορτίου στα ιοντικά προϊόντα της διάσπασης 
του συσσωµατώµατος. Με τον όρο «ξαφνική έκρηξη» αναφερόµαστε στον πολύ-
ηλεκτρονιακό διασπαστικό ιονισµό του συσσωµατώµατος ο οποίος έχει ως 
αποτέλεσµα το σχηµατισµό υψηλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων και λαµβάνει χώρα 
πάνω από µια συγκεκριµένη τιµή έντασης laser. Στην περίπτωση των µορίων, ο πολύ-
ηλεκτρονιακός διασπαστικός ιονισµός οδηγεί στο σχηµατισµό υψηλά φορτισµένων 
ατοµικών ιόντων, όµως η ένταση κατωφλίου laser είναι διακριτή για την κάθε 
πολλαπλότητα φορτίου. Στην παρούσα περίπτωση όµως οι υψηλές πολλαπλότητες 
φορτίου καταγράφονται ταυτόχρονα όταν η ένταση laser υπερβεί µια συγκεκριµένη 
τιµή. Στον πίνακα 4.10 παρουσιάζονται οι εντάσεις laser κατωφλίου στις οποίες 
παρατηρείται η ξαφνική έκρηξη για κάθε µοριακό συσσωµάτωµα που µελετήθηκε. 
Όπως φαίνεται οι εντάσεις κατωφλίου διαφοροποιούνται για κάθε συσσωµάτωµα, 
όπως επίσης διαφέρουν και οι πολλαπλότητες φορτίου οι οποίες καταγράφονται. 

 
Πίνακας 4.10 Εντάσεις κατωφλίου της ξαφνικής έκρηξης των υπό µελέτη συσσωµατωµάτων και οι 
τιµές των υψηλότερων πολλαπλοτήτων που καταγράφονται σε κάθε περίπτωση για γραµµικά και κυκλικά 
πολωµένο φώς. Το σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

Ιωδοµεθάνιο Ιωδοαιθάνιο Βρωµοαιθάνιο  Χλωροαιθάνιο Πόλωση 

1064 nm 1064 nm 1064 nm 1064 nm  
µέγιστες 

πολλαπλότητες* 
µέγιστες 

πολλαπλότητες* 
µέγιστες 

πολλαπλότητες* 
µέγιστες 

πολλαπλότητες * 
 

I6+-C+ I6+-C+ Br7+-C3+ Cl7+-C4+  
3.3 5.5 9.3 10.5 Γραµµική 

4.2 8.5 10.5 13.2 Κυκλική 

   532 nm  

   
µέγιστες 

πολλαπλότητες *  

   Cl3+-C4+  
   6.6 Γραµµική 

   11.8 Κυκλική 
*Οι µέγιστες πολλαπλότητες αφορούν στην ένταση laser κατωφλίου του φαινοµένου, οι τιµές 

είναι x10
12

 W/cm
2
 

 
Επιπλέον στην ένταση laser κατωφλίου για την ξαφνική έκρηξη η 

πολλαπλότητα φορτίου που καταγράφεται για το άτοµο του αλογόνου δεν είναι 
απαραίτητα η ίδια µε αυτή του άνθρακα. Από τον πίνακα 4.10 διαπιστώνεται ότι η 
πολλαπλότητα του αλογόνου είναι πάντα υψηλότερη από αυτή του άνθρακα. Η 
δεύτερη απαντάται µόνο στην περίπτωση του συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου 
όταν αυτά αλληλεπιδρούν µε laser στα 532 nm, όπου η πολλαπλότητα του άνθρακα 
είναι υψηλότερη από την πολλαπλότητα του χλωρίου. 

Στον πίνακα 4.11 καταγράφονται οι ενέργειες ιονισµού  των παρατηρούµενων 
ατοµικών ιόντων. Από τα δεδοµένα του πίνακα 4.10 βλέπουµε ότι στην ένταση laser 
κατωφλίου της «ξαφνικής έκρηξης» των µοριακών συσσωµατωµάτων του 
µεθυλοϊωδίου η υψηλότερη πολλαπλότητα φορτίου για ατοµικό ιώδιο είναι Ι6+, ενώ 
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για τον άνθρακα είναι το απλά φορτισµένο ιόν. Η ενέργεια ιονισµού του Ι6+ είναι 
78.84 eV ενώ αυτή του C+ είναι µόλις 11.26 eV (πίνακας 4.11). Εφόσον λοιπόν η 
ένταση του laser είναι αρκετή για να αποσπάσει από το άτοµο του ιωδίου 6 
ηλεκτρόνια θα έπρεπε σύµφωνα µε τον ίδιο πίνακα να καταγράφουµε µέχρι και 
τετραπλά φορτισµένα άτοµα άνθρακα, οπότε και η κατανοµή του φορτίου θα ήταν 
ισότροπη. Κάτι τέτοιο όµως δεν παρατηρείται. Ίδια εικόνα παρατηρείται και στα 
µοριακά συσσωµατώµατα του ιωδοαιθανίου και του βρωµοαιθανίου. 
 

Πίνακας 4.11:Ενέργειες Ιονισµού των παρατηρούµενων ατοµικών θραυσµάτων. 

I+ 10.45 Br+ 11.81 Cl+ 12.9 C+ 11.26 

I2+ 19.19 Br2+ 21.8 Cl2+ 23.08 C2+ 24.38 

I3+ 32.2 Br3+ 35.97 Cl3+ 39.61 C3+ 48.89 

I4+ 44.01 Br4+ 47.26 Cl4+ 53.46 C4+ 64.49 

I5+ 55.32 Br5+ 59.7 Cl5+ 67.8 C5+ 392.06 

I6+ 78.84 Br6+ 88.62 Cl6+ 97.03 C6+ 489.92 

I7+ 92.35 Br7+ 103.03 Cl7+ 114.19     

I8+ 143.8 Br8+ 192.79 Cl8+ 348.3     
Οι πολλαπλότητες C

5+
 και C

6+
 δεν καταγράφηκαν, αναφέρονται για λόγους πληρότητας. 

 
Η κατανοµή του φορτίου στα ιοντικά θραύσµατα των συσσωµατωµάτων του 

C2H5I είναι ίδια µε αυτή του µεθυλοιωδίου ενώ στα συσσωµατώµατα του C2H5Βr οι 
αρχικές µέγιστες πολλαπλότητες είναι Br7+ και C3+. Στην περίπτωση όµως των 
συσσωµατωµάτων χλωροαιθανίου δεν παρατηρείται ασύµµετρη κατανοµή φορτίου 
στην ένταση που εµφανίζεται η ξαφνική έκρηξη, καθώς η υψηλότερη καταγραφόµενη 
πολλαπλότητα για τον άνθρακα είναι C4+ µε ενέργεια ιονισµού στα  64.49 eV και για 
το χλώριο Cl7+ µε ενέργεια ιονισµού  114.19 eV. Η ενέργεια ιονισµού του C5+  είναι 
392.06 eV  και είναι υψηλότερη από αυτή για το Cl 7+. Υπενθυµίζεται ότι στα 532 nm 
η ασύµµετρη κατανοµή φορτίου που εµφανίζεται στην ένταση κατωφλίου της 
«ξαφνικής έκρηξης» για τα (C2H5Cl)n έχει αντίθετη συµπεριφορά καθώς η υψηλότερη 
πολλαπλότητα άνθρακα που καταγράφεται είναι το C4+ ενώ για το χλώριο είναι το 
Cl3+. ∆ηλαδή το φορτίο είναι ανισότροπα κατανεµηµένο στον µοριακό σκελετό µε το 
µέγιστό του προς την µεριά της ανθρακικής αλυσίδας. 

Στα γραφήµατα 4.3.1-5 παραθέτονται µερικά τυπικά φάσµατα µάζας που 
κατεγράφησαν από την αλληλεπίδραση των µοριακών συσσωµατωµάτων (CH3I)n, 
(C2H5I)n, (C2H5Br)n,  (C2H5Cl)n, σε διάφορες εντάσεις στα 1064 nm για γραµµικά και 
κυκλικά πολωµένο φως.  
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Γράφηµα 4.3. 1 Φάσµα µάζας επαγόµενο κατά την ακτινοβόληση των (CH3I)n 35ps παλµούς laser 
στα 1064 nm σε ένταση 9.6x1012 W/cm2 για γραµµική και κυκλική πόλωση. 

 
Γράφηµα 4.3. 2 Φάσµα µάζας επαγόµενο κατά την ακτινοβόληση των (C2H5I)n µε παλµούς laser 35ps  
στα 1064 nm σε ένταση 8.8x1012 W/cm2 για κυκλική  πόλωση. 
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Γράφηµα 4.3. 3 Φάσµα µάζας επαγόµενο κατά την ακτινοβόληση των (C2H5I)n µε παλµούς laser 
35ps  στα 1064 nm σε ένταση 6.3x1012 W/cm2 για γραµµική πόλωση. 

 
Γράφηµα 4.3. 4 Φάσµα µάζας επαγόµενο από την ακτινοβόληση των (C2H5Br)n µε παλµούς laser 
35ps  στα 1064 nm σε ένταση 1.3x1013 W/cm2 για γραµµική πόλωση. 

 
 



 114

 
Γράφηµα 4.3. 5 Φάσµα µάζας επαγόµενο από την ακτινοβόληση των (C2H5Cl)n µε παλµούς laser 
35ps  στα 1064 nm σε ένταση 1.5x1013 W/cm2 για γραµµική πόλωση. 

 
Η «ξαφνική έκρηξη» παρατηρήθηκε για όλα τα µοριακά συσσωµατώµατα για 

λ=1064 nm ενώ στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων χλωροαιθανίου 
καταγράφηκε και για λ=532 nm. Η κύρια αιτία για την εµφάνιση του φαινοµένου 
είναι η αποτελεσµατικότερη δράση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου laser (σε ότι 
αφορά τον πολύ-ηλεκτρονιακό ιονισµό) µε το συσσωµάτωµα στο οποίο έχουν 
καµφθεί τα εσωτερικά φράγµατα δυναµικού λόγω της παρουσίας του εσωτερικού 
ηλεκτρικού πεδίου που δηµιουργείται µετά τον αρχικό ιονισµό. Η απουσία του κατά 
την ακτινοβόληση των υπολοίπων µοριακών συσσωµατωµάτων για λ=532 nm 
αποδίδεται αφενός στην µικρότερη χρονική διάρκεια του οπτικού κύκλου του 
ηλεκτροµαγνητικού πεδίου και αφετέρου στη γεωµετρία του κάθε συστήµατος.  

Όπως θα δούµε στο 6ο κεφάλαιο της παρούσας διατριβής, ένα από τα στοιχεία 
που διαφοροποιεί την αλληλεπίδραση των υπό µελέτη µοριακών συσσωµατωµάτων 
στα διάφορα µήκη κύµατος, για παλµούς laser χρονικής διάρκειας 35 ps, είναι ο 
σχηµατισµός ιόντων µοριακού αλογόνου (Χ2

+). Στα αποτελέσµατα των ps µετρήσεων 
ο τελευταίος επιβεβαιώθηκε µόνο για λ=266 nm. Η παρουσία των Χ2

+ στα 
καταγραφέντα φάσµατα µάζας είναι ενδεικτική της γεωµετρίας αλλά και των 
διαδικασιών ιονισµού που λαµβάνουν χώρα κατά την παρουσία του 
ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser. Συγκεκριµένα, έχει παρατηρηθεί [Nichols et al] 
πως ο απλός ιονισµός του συσσωµατώµατος ευνοεί το σχηµατισµό ενός 2c-3e δεσµού 
στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος, ο οποίος µε τη σειρά του ευνοεί το σχηµατισµό 
των Χ2

+. Έτσι, ύστερα από τον απλό ιονισµό του συσσωµατώµατος αναπτύσσονται 
στο εσωτερικό του ελκτικές δυνάµεις οι οποίες µειώνουν τις αποστάσεις µεταξύ των 
µονοµερών, µε αποτέλεσµα την αύξηση του επαγόµενου εσωτερικού ηλεκτρικού 
πεδίου. Ωστόσο, για λ=266 nm η χρονική διάρκεια του ενός οπτικού κύκλου είναι 
~0.9 fs, οπότε η πιθανότητα ιονισµού µέσω φαινοµένου σήραγγας η λόγω της 
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συµπίεσης των φραγµάτων δυναµικού (µοντέλο BSI) είναι µικρή. Αντίθετα, για 
λ=532 και 1064 nm η χρονική διάρκεια ενός οπτικού κύκλου διπλασιάζεται και 
τετραπλασιάζεται αντιστοίχως, οπότε η συνεισφορά των δύο παραπάνω διαδικασιών 
είναι αρκετά σηµαντικότερη. Όσον αφορά στις γεωµετρίες των µοριακών 
συσσωµατωµάτων οι θεωρητικοί υπολογισµοί που υπάρχουν στη βιβλιογραφία 
αφορούν µόνο τις περιπτώσεις των µεθυλαλογονιδίων και κυρίως αυτή του 
µεθυλοϊωδίου. Θεωρώντας πως και στην περίπτωση των αίθυλο-αλογονιδίων ισχύουν 
παρόµοιες γεωµετρίες, µπορούµε να δούµε γιατί το φαινόµενο της «ξαφνικής 
έκρηξης» καταγράφηκε στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου 
για λ=532 nm. Οι De Visser et al [De Visser 1998] έδειξαν ότι οι δύο πιθανότερες 
γεωµετρίες του διµερούς ιόντος του χλωροµεθανίου είναι αυτές  για τις οποίες 
ανάµεσα στα δύο µονοµερή αναπτύσσεται είτε ένας 2c-3e δεσµός, είτε ένας δεσµός 
υδρογόνου. Για τα διµερή του µεθυλοϊωδίου και του βρωµοµεθανίου οι 
Bogdanchikov et al [Bogdanchikov 2003], Nichols et al [Nichols 1998] και Ito et al 
[Ito 2006], έδειξαν ότι ο δεσµός στις γεωµετρίες των ιόντων είναι 2c-3e δεσµός. Έτσι, 
όσον αφορά στα (CH3I)n, (C2H5I)n και (C2H5Br)n η παρουσία ενός 2c-3e δεσµού στο 
εσωτερικό του συσσωµατώµατος διευκολύνει την µείωση των διαπυρηνικών 
αποστάσεων και λόγω της χρονικής διάρκειας του οπτικού κύκλου του laser, για 
λ=1064 nm, παρατηρείται το φαινόµενο της «ξαφνικής έκρηξης». Για λ= 532 nm οι 
διαδικασίες ιονισµού πεδίου έχουν µικρότερη συνεισφορά γιατί ο οπτικός κύκλος του 
πεδίου του laser µικρότερος. Εν τούτοις, στην περίπτωση των (C2H5Cl)n η πιθανότητα 
ο δεσµός ανάµεσα στα µονοµερή να είναι δεσµός υδρογόνου είναι µεγάλη, (κάτι το 
οποίο ενισχύεται και από την καταγραφή των θραυσµάτων (D-Cl)+ για λ=532 nm , -
παράγραφος 4.2.3- αλλά και από την από την απουσία του Cl2

+ -κεφάλαιο 6-). Έτσι, 
για τα (C2H5Cl)n οι διαµοριακές αποστάσεις είναι µικρότερες και η τιµή του 
εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου µεγαλύτερη, µε αποτέλεσµα ο πολύ-ηλεκτρονιακός 
ιονισµός του συσσωµατώµατος να είναι εφικτός και για λ=532 nm, παρόλο που η 
χρονική διάρκεια ενός οπτικού κύκλου είναι ~1.8 fs.  

Στον πίνακα 4.12 καταγράφονται οι εντάσεις laser κατωφλίου για την 
καταγραφή του αρχικού σήµατος ιονισµού (για τον συγκεκριµένο φασµατογράφο 
µάζας) των υπό µελέτη συσσωµατωµάτων στα 1064 nm για γραµµικά και κυκλικά 
πολωµένο φώς. 
 
Πίνακας 4.12 Εντάσεις laser κατωφλίου για την καταγραφή του αρχικού σήµατος ιονισµού για 
γραµµικά και κυκλικά πολωµένο φώς στα 1064 nm. Το σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

 Ιωδοµεθάνιο Ιωδοαιθάνιο Βρωµοαιθάνιο  Χλωροαιθάνιο   
 1064 nm 1064nm 1064nm 1064nm   
      

Αρχικό 
σήµα  

ιονισµού 

3.3 4.4 6.05 7.7 Γραµµική 

4.2 7 8.2 11.8 Κυκλική 

Οι τιµές είναι x1012 W/cm2 

 

Από τις τιµές του πίνακα 4.12 παρατηρείται η ίδια συµπεριφορά η οποία 
παρατηρήθηκε και στα προηγούµενα δύο µήκη κύµατος. Το αρχικό σήµα ιονισµού 
επιτυγχάνεται σε υψηλότερες εντάσεις, όταν αυξάνεται το µήκος της ανθρακικής 
αλυσίδας και όταν µειώνεται ο ατοµικός αριθµός του αλογόνου. Όταν ο αρχικός 
ιονισµός του µοριακού συσσωµατώµατος πραγµατοποιείται σε υψηλότερη ένταση 
laser το ιονισµένο συσσωµάτωµα θα αλληλεπιδράσει µε υψηλότερη ένταση φωτός 
δίχως να µεταβληθεί η αρχική γεωµετρία. Το συσσωµάτωµα δεν έχει χρόνο να 
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διασταλεί χωρικά µε αποτέλεσµα τον αποτελεσµατικότερο πολύ-ηλεκτρονιακό 
ιονισµό του. Αυτό φαίνεται να συµβαίνει στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων των 
µορίων του (C2H5Br)  και του (C2H5Cl). Η αύξηση του πρώτου σήµατος είναι 
απόρροια της αύξησης της ενέργειας ιονισµού του συσσωµατώµατος το οποίο είναι 
ανάλογο του εκάστοτε µονοµερούς µορίου.  

Ωστόσο η ενέργεια ιονισµού του µονοµερούς µορίου, δεν είναι το µοναδικό 
κριτήριο που καθορίζει τη ενέργεια ιονισµού του συσσωµατώµατος. Αυτό προκύπτει 
από το γεγονός ότι ενώ η ενέργεια ιονισµού του ιωδοαιθανίου (9.32 eV) είναι 
χαµηλότερη από αυτή του µεθυλοιωδίου (9.54 eV), οι εντάσεις laser κατωφλίου του 
πίνακα 4.10 δεν είναι χαµηλότερες για τα (C2H5I)n από τις αντίστοιχες εντάσεις για τα 
(CH3I)n. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι η σταθερότητα των συσσωµατωµάτων που 
σχηµατίζονται στις δύο περιπτώσεις είναι διαφορετική και όπως αναµένεται τα 
µικρότερα σε µέγεθος µονοµερή µόρια σχηµατίζουν πιο ευσταθείς δοµές 
συσσωµατωµάτων. 

Ένα ακόµη ενδιαφέρον χαρακτηριστικό που προκύπτει από τα δεδοµένα του 
πίνακα 4.10 σχετίζεται µε την διαφορά στην πολλαπλότητα φορτίου µεταξύ του 
αλογόνου ατόµου και του άνθρακα. Συγκεκριµένα βλέπουµε πως για τα 
συσσωµατώµατα του (CH3I) και του (C2H5I) η διαφορά στην κατανοµή του 
συνολικού φορτίου είναι η ίδια, Ι6+ για το ιώδιο και C+ για τον άνθρακα. Αντιθέτως 
για τα συσσωµατώµατα των (C2H5Br)  και (C2H5Cl) οι υψηλότερες πολλαπλότητες 
φορτίου που καταγράφονται αρχικά είναι Br7+ και C3+ στην πρώτη περίπτωση και 
Cl7+και C4+ στη δεύτερη. ∆ηλαδή η ανισοτροπία φορτίου βαίνει µειούµενη. Η 
συγκεκριµένη συµπεριφορά αποδίδεται στην πολωσιµότητα του δεσµού C-I η οποία 
είναι µεγαλύτερη από αυτή των C-X , (X= Br,  Cl) και ως εκ τούτου ο ιονισµός του 
ατοµικού ιωδίου είναι πιθανότερος. 

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, στην αλληλεπίδραση του laser µε τα 
συσσωµατώµατα, ενέχονται διαδικασίες ιονισµού πεδίου. Εν προκειµένω αυτές 
µπορεί να είναι το φαινόµενο σήραγγας (tunneling) και ο ιονισµός πάνω από το 
κατώφλι (ΑΒΙ) µιας και το φαινόµενο της επανασκέδασης αναµένεται να έχει µικρή 
συνεισφορά σε αυτές τις εντάσεις laser.  

Αν λάβουµε υπόψη µας τη συµβολή του φαινοµένου σήραγγας, τότε η 
ξαφνική έκρηξη που παρατηρείται στα τα υπό µελέτη συσσωµατώµατα στα 1064 nm 
θα µπορούσε να αιτιολογηθεί ως εξής: Ο απλός ιονισµός του συσσωµατώµατος 
συνεπάγεται το σχηµατισµό ενός εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου σ’ αυτό. Αυτό το 
εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο κάµπτει τα φράγµατα δυναµικού στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος. Η παρουσία του laser συµβάλει στην περαιτέρω κάµψη των 
φραγµάτων δυναµικού, οπότε τα ηλεκτρόνια µπορούν να διαφύγουν µέσω 
φαινόµενου σήραγγας. Σε αυτή την περίπτωση ο πολύ-ηλεκτρονιακός ιονισµός του 
συσσωµατώµατος αναµένεται να είναι διαδοχικός και να πραγµατοποιείται κατά την 
διάρκεια του παλµού του laser σε διαφορετικούς οπτικούς κύκλους. Αυτό όµως 
σηµαίνει ότι σε χαµηλές εντάσεις το σήµα π.χ. του I2+ θα είναι µεγαλύτερο από το 
αντίστοιχο των υπολοίπων πολλαπλά φορτισµένων ιόντων, ενώ µε την αύξηση της 
έντασης του laser θα φτάνει σε ένα σηµείο κορεσµού από όπου και µετά θα υπερτερεί 
το σήµα του Ι3+ κ.ο.κ. Ωστόσο αυτό δεν επιβεβαιώνεται από τα δεδοµένα γραφήµατος 
4.3.6, όπου παρουσιάζεται η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος µερικών από τα 
πολλαπλά φορτισµένα άτοµα ιωδίου (για τα (CH3I)n ) από την ένταση του laser για 
εντάσεις από 8.2 x1012 W/cm2 έως 1.3 x1013 W/cm2 σε κυκλική πόλωση, µιας και το 
καταγραφόµενο σήµα για το Ι5+ είναι µεγαλύτερο από αυτό του Ι4+ αλλά και του Ι2+. 
Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να γίνει κατανοητή µέσω της ταυτόχρονης θεώρησης 
του µηχανισµού ΑΒΙ όπου η συµπίεση των φραγµάτων δυναµικού µπορεί να είναι 
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τόσο δραστική ώστε να απελευθερωθούν ταυτόχρονα περισσότερα του ενός 
ηλεκτρόνια. 

 
Γράφηµα 4.3. 6 Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος των Ι2+, Ι4+ και Ι5+ από την ένταση του laser για 
(CH3I)n. 

Σε αυτήν την περίπτωση ο αρχικός ιονισµός του συσσωµατώµατος προκαλεί 
την διαφυγή ενός και µόνο ηλεκτρονίου. Αφού το ηλεκτρόνιο διαφύγει από το 
περιβάλλον του συσσωµατώµατος το ηλεκτροστατικό πεδίο που δηµιουργείται από 
το απλά φορτισµένο ατοµικό ιόν είναι ικανό να διαµορφώσει µε τέτοιο τρόπο τα 
φράγµατα δυναµικού εντός του συσσωµατώµατος ώστε ο ιονισµός των υπολοίπων 
συστατικών του να είναι ευκολότερος. Σε αυτή την φάση ο απλός ιονισµός πιθανόν 
να επιτυγχάνεται και µέσω φαινοµένου σήραγγας µε την συνδροµή του πεδίου του 
laser. Το ηλεκτροστατικό πεδίο που σχηµατίζουν τα απλά φορτισµένα συστατικά του 
συσσωµατώµατος οδηγεί στην περαιτέρω διαµόρφωση των φραγµάτων δυναµικού. 
Αν θεωρήσουµε µάλιστα πως εντός ενός συσσωµατώµατος π.χ. τετραµερούς, έχουµε 
4 απλά φορτισµένα ιόντα τα οποία βρίσκονται σε απόσταση ~4.2 Α, όπως φαίνεται 
από το σχήµα 4.4, τότε το ηλεκτρικό πεδίο που δηµιουργούν είναι ~ 3.2x108 V/cm το 
οποίο ισοδυναµεί µε µια διαµόρφωση που θα επιτυγχάνετο από µια δέσµη laser 
έντασης ~1.35x1013 W/cm2. Αυτή η τιµή είναι µία τάξη µεγέθους υψηλότερη από την 
ένταση laser για την οποία καταγράφηκε το αρχικό σήµα ιονισµού. Εν τούτοις 
σύµφωνα µε το µοντέλο BSI η ένταση που απαιτείται για τον σχηµατισµό του I6+ 
είναι 6.9x1015 W/cm2. Το µοντέλο BSI υπερτιµά συνήθως τις εντάσεις κατωφλίων για 
τα διάφορα πολλαπλά φορτισµένα ατοµικά ιόντα όπως έχει επισηµανθεί στην 
περίπτωση των µονοµερών µορίων [Σιώζος 2007]. Στην περίπτωση δε των µοριακών 
συσσωµατωµάτων η υπερτίµηση αυτή αναµένεται να είναι µεγαλύτερη µιας το 
ηλεκτροµαγνητικό πεδίο του laser δεν είναι το µόνο που επιδρά στο σύστηµα.  
Ο σχηµατισµός των Ι3+,4+,5+ οφείλεται στον απευθείας ιονισµό του ατοµικού ιωδίου 
για τον οποίο, σύµφωνα πάλι µε το µοντέλο BSI, απαιτούνται εντάσεις 4.6x1014 
W/cm2 9.4x1014 W/cm2 και 1.5x1015 W/cm2 αντίστοιχα. Οι συγκεκριµένες εντάσεις 
αντιστοιχούν σε ηλεκτρικά πεδία 5.8x108 V/cm 8.3x108 V/cm και 1x109 V/cm και 
µπορούν να δηµιουργηθούν από περίπου 7, 10 και 12 απλά φορτισµένα άτοµα, στην 
ίδια απόσταση. Ο µηχανισµός ΑBI θεωρείται λοιπόν πως έχει κυρίαρχο ρόλο στην 
δηµιουργία στη δηµιουργία των πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων. Το 
προτεινόµενο µοντέλο ιονισµού είναι συµβατό µε τα όσα παρατηρήθηκαν στα 532 
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nm, όπου οι καταγραφόµενες πολλαπλότητες ήταν χαµηλότερες εφόσον ο οπτικός 
κύκλος του ηλεκτρικού πεδίου του laser σε αυτή την περίπτωση είναι ο µισός (1.8 fs) 
και οι δύο παραπάνω διαδικασίες έχουν πολύ ισχυρή εξάρτηση από την διάρκεια του 
οπτικού κύκλου. 
 

 
Σχήµα 4.4 Η δοµή του τετραµερούς του CH3I σύµφωνα µε ab initio υπολογισµούς.[Ito υπό 
δηµοσίευση, Ito 2003a] 
 

Στον πίνακα 4.13 παρουσιάζονται οι τιµές της κινητικής ενέργειας των 
πολλαπλά φορτισµένων ιόντων ιωδίου που προέκυψαν από τη διάσπαση των (CH3I)n 
σε διάφορες εντάσεις laser. Παρατηρούµε ότι οι εντάσεις αυτές για την πλειοψηφία 
των περιπτώσεων (εξαίρεση αποτελούν οι τιµές Ι5+ και Ι6+ στα 8.3 x1012 W/cm2) 
παραµένουν σταθερές (µέσα στα όρια του πειραµατικού σφάλµατος). Παρότι οι τιµές 
αυτές υπόκεινται στην επίδραση του φορτίου χώρου (άρα είναι υπερτιµηµένες) είναι 
ενδεικτικές του γεγονότος ότι η ξαφνική έκρηξη λαµβάνει χώρα από περίπου ίσες 
διαπυρηνικές αποστάσεις ανεξάρτητα από την µέγιστη ένταση του ένταση του laser 
(peak intensity). Αυτό µε τη σειρά του υποδεικνύει ότι έχουµε ταυτόχρονη διαφυγή 
πολλών ηλεκτρονίων (λόγω ΑΒΙ) από µια κατάσταση η οποία δεν διαφοροποιείται, 
δραστικά τουλάχιστον, σε ότι αφορά τη γεωµετρία του συσσωµατώµατος. Η 
προσέγγιση αυτή συνάδει µε την παρατήρηση του φαινοµένου της ξαφνικής έκρηξης. 
Θεωρώντας την περίπτωση του Ι3+ που εκτινάσσεται από το συσσωµάτωµα µε τη 
µικρότερη κινητική ενέργεια (50 eV) διαπιστώνουµε ότι η ταχύτητά του είναι ~0.5 
Å/3.6fs (3.6 fs είναι χρονική διάρκεια του οπτικού κύκλου για λ=1064 nm). Οπότε, αν 
ο πολλαπλός ιονισµός ήταν µια διαδικασία µε διαδοχικό χαρακτήρα θα αναµένετο 
διαφοροποίηση των τιµών της Εkin των θραυσµάτων. 
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Πίνακας 4.13 Κινητικές ενέργειες των πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων (CH3I)n για διάφορες 
εντάσεις laser σε γραµµική πόλωση. Το σφάλµα στις τιµές είναι 15%. 

Intensity Ekin (eV) 

 Ι
3+ 

Ι
4+ 

Ι
5+ 

I
6+ 

     

5x10
12

 W/cm
2 

57.5 162 277  471  

5.7x10
12

 W/cm
2
 57.5  158  257 384  

6.6x10
12

 W/cm
2
 59.5 150  277  439  

7.5x10
12

 W/cm
2
 61.5  162 237  409  

8.3x10
12

 W/cm
2
 63.2 144  305  509  

 
Όσον αφορά τη γωνιακή κατανοµή των ιοντικών θραυσµάτων αυτή ήταν 

ισότροπη για όλες τις εντάσεις laser που χρησιµοποιήθηκαν και για όλα τα µοριακά 
συσσωµατώµατα. Στο γράφηµα 4.3.8 καταγράφεται το ιοντικό σήµα µερικών από τα 
ιόντα που κατεγράφησαν για ένταση laser ίση µε 1.2 x1013 W/cm2. Είναι εµφανές ότι 
δεν παρουσιάζει καµία εξάρτηση από την γωνία που σχηµατίζει το επίπεδο πόλωσης 
του laser µε τον άξονα του φασµατογράφου µάζας. Αιτία της ισότροπης γωνιακής 
κατανοµής µπορεί να είναι είτε η κατανοµή των φορτίων εντός του 
συσσωµατώµατος, είτε ότι η περίοδος περιστροφής του συσσωµατώµατος είναι πολύ 
µικρότερη του χρόνου διάσπασής του. Η πρώτη περίπτωση έγκειται στα γεωµετρικά 
χαρακτηριστικά του συσσωµατώµατος, όπως έγινε φανερό και στο σχήµα 4.4 για την 
περίπτωση του τετραµερούς του CH3I, και εφόσον το εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο 
είναι υψηλότερο του laser είναι αναµενόµενο η γωνιακή κατανοµή των ιοντικών 
θραυσµάτων να είναι ισότροπη.  

 
Γράφηµα 4.3. 7 Γωνιακή κατανοµή του C2H5

+, του Βr2+, του Βr4+ και του C2+ για ένταση laser 1.2 
x1013 W/cm2 για τα (C2H5Βr)n 

 
Επιπλέον όπως στα 266 nm έτσι και εδώ κατέστη δυνατή η καταγραφή 

ανιόντων τα οποία έχουν παρόµοια εξάρτηση από την χρονική καθυστέρηση µεταξύ 
του χρόνου άφιξης της µοριακής δέσµης και του laser στην περιοχή αλληλεπίδρασης. 
Στο γράφηµα 4.3.9 παραθέτουµε ένα τυπικό φάσµα µάζας ανιοντικού σήµατος για 
ένταση laser 1.6x1013 W/cm2 και στο ένθετο σχήµα φαίνεται η εξάρτηση του ιοντικού 
σήµατος του ανιόντος του ιωδίου από τον χρόνο άφιξης του laser στην περιοχή 
αλληλεπίδρασης. Η διάσπαση του συσσωµατώµατος θα επιτευχθεί  µόνον όταν οι 
απωστικές δυνάµεις υπερκεράσουν τις ελκτικές. Πρόκειται για µια δυναµική 
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ισορροπία η οποία επιτρέπει την επίτευξη του πολλαπλού ιονισµού του 
συσσωµατώµατος. 

 
Γράφηµα 4.3. 8 Φάσµατα µάζας αρνητικά φορτισµένων ιόντων των συσσωµατωµάτων του (CH3Ι)n 
σε διάφορα χρονικά διαστήµατα άφιξης στον χώρο αλληλεπίδρασης µεταξύ του laser και του παλµού της 
µοριακής δέσµης. 

Για κυκλικά πολωµένο φώς η πιο ουσιαστική διαφοροποίηση έγκειται στο 
γεγονός ότι τα κατώφλια εντάσεων του πρώτου σήµατος ιονισµού αλλά και της 
ξαφνικής έκρηξης αυξήθηκαν (όπως φαίνεται και στον πίνακα 4.10). Η αύξηση όπως 
και στην περίπτωση των 532 nm δεν αντιστοιχεί στον διπλασιασµό της αντίστοιχης 
έντασης για γραµµική πόλωση αλλά είναι σαφώς µικρότερη από αυτή. 
Επιβεβαιώνεται λοιπόν ότι και στην περίπτωση των 1064 nm η δράση του 
ηλεκτρικού πεδίου που δηµιουργείται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος ύστερα 
από τον απλό ιονισµό του, σε συνδυασµό µε το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο του laser 
προκαλεί τον πολύ-ηλεκτρονιακό διασπαστικό ιονισµό του συσσωµατώµατος. 
Επίσης όπως φαίνεται και στο γράφηµα 4.3.9 οι τιµές των κινητικών των ενεργειών 
των διαφόρων πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών θραυσµάτων παραµένουν σταθερές 
και σε αυτή την περίπτωση για το µεγαλύτερο εύρος των εντάσεων που 
πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις. Στο ίδιο γράφηµα παραθέτονται και οι αντίστοιχες 
τιµές των κινητικών ενεργειών του Ι3+ και του Ι4+ για γραµµική πόλωση στην ίδια 
περιοχή εντάσεων. Όπως προκύπτει η µέση κινητική ενέργεια µπορεί να αυξάνεται 
στην περίπτωση της γραµµικής πόλωσης όµως η αύξηση αυτή δεν ξεπερνά το 20% 
για το Ι4+ και το 15% για το Ι3+ παρόλο που το πλάτος του ηλεκτρικού πεδίου του 

laser είναι µεγαλύτερο κατά 2 .  
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Γράφηµα 4.3. 9 Κινητικές ενέργειες των Ι3+ και Ι4+ σε γραµµική και κυκλική πόλωση σε διάφορες 
εντάσεις laser  για τα (CH3Ι)n.  

Συνοψίζοντας είδαµε ότι ο απλός ιονισµός του συσσωµατώµατος οδηγεί στο 
σχηµατισµό ενός (2c-3e) δεσµού στο εσωτερικό του. Έτσι, οι διαµοριακές 
αποστάσεις ανάµεσα στα µονοµερή του είναι µειούµενες µετά του χρόνου σε 
αντίθεση µε το πλάτος του εσωτερικού ηλεκτροστατικού πεδίου, το οποίο αυξάνεται. 
Ο λόγος που η ξαφνική έκρηξη δεν παρατηρείται, όπως θα δούµε, στα πειράµατα των 
fs παλµών laser είναι γιατί η χρονική τους διάρκεια είναι πολύ µικρή, ~20 fs, µε 
αποτέλεσµα η γεωµετρία του συσσωµατώµατος να µην αλλάζει κατά την 
αλληλεπίδρασή του µε το laser. Ως εκ τούτου η τιµή του εσωτερικού ηλεκτρικού 
πεδίου είναι χαµηλότερη για fs από ότι για ps παλµούς laser και οι εντάσεις laser 
κατωφλίου στις οποίες παρατηρείται ο πολύ-ηλεκτρονιακός ιονισµός του 
συσσωµατώµατος σχεδόν δύο τάξεις µεγέθους υψηλότερες στην πρώτη περίπτωση. 
Όσον αφορά στα πειράµατα για λ=266 και 532 nm (ps παλµοί laser) η απουσία της 
ξαφνικής έκρηξης αποδίδεται στην χρονική διάρκεια του οπτικού κύκλου του laser η 
οποία επηρεάζει δραστικά τις διαδικασίες ιονισµού µέσω πεδίου. Ωστόσο, εξαίρεση 
σε αυτή τη συµπεριφορά αποτελούν τα µοριακά συσσωµατώµατα του 
χλωροαιθανίου, όπου η ξαφνική έκρηξη παρατηρήθηκε όχι µόνο για λ=1064 nm αλλά 
και για λ=532 nm. Αυτό µπορεί να ερµηνευθεί βάσει της πιθανής γεωµετρίας των 
συσσωµατωµάτων. Παρόλο που η τελευταία για την περίπτωση του χλωροαιθανίου 
δεν είναι γνωστή, µερικά συµπεράσµατα µπορούν αντληθούν από την γεωµετρία των 
διµερών του χλωροµεθανίου. Πειραµατικά αποτελέσµατα καθώς και αποτελέσµατα 
προσοµοιώσεων έχουν δείξει ότι οι διαµοριακές αποστάσεις των τελευταίων είναι οι 
χαµηλότερες σε σχέση µε αυτές των υπολοίπων διµερών, ειδικότερα όταν ο δεσµός 
ανάµεσα στα µονοµερή του συσσωµατώµατος είναι δεσµός υδρογόνου [Futumi et al 
2004 De Visser et al 1998]. Κατά αντιστοιχία χαµηλότερες διαµοριακές αποστάσεις 
και δεσµοί υδρογόνου αναµένονται και στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων του 
χλωροαιθανίου, όπως άλλωστε επιβεβαιώνεται και από τα αποτελέσµατα του 
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κεφαλαίου 6 και την µη-καταγραφή ιόντος µοριακού χλωρίου. Στην περίπτωση αυτή 
η ένταση του ηλεκτροστατικού πεδίου στο εσωτερικό των συσσωµατωµάτων του 
χλωροαιθανίου αναµένεται να είναι αρκετά υψηλότερη από αυτή που αντιστοιχεί στα 
συσσωµατώµατα των άλλων µονοµερών. Έτσι, ο πολλαπλός ιονισµός καθίσταται 
τελικά εφικτός µέσω της συνδροµής του πεδίου του laser και η ξαφνική έκρηξη 
λαµβάνει χώρα και για λ=532 nm.  
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5 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 

χρονικής διάρκειας 20 fs 
  
5.1 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser χρονικής 
διάρκειας 20 fs στα 800 nm 
 

Η µέχρι τώρα µελέτη της αλληλεπίδρασης παλµών χρονικής διάρκειας fs µε 
µοριακά συσσωµατώµατα που σχηµατίζουν τα αλκυλο-αλογονίδια περιορίζεται σε 
αυτά του µεθυλοιωδίου και της αµµωνίας και µερικών έτερο-κυκλικών µορίων  
[Purnell 1993, Snyder 1996, Buzza 1996, Poth 1998, Ford 1999a,b Card 2002]. Οι 
Castleman et al είναι οι πρώτοι που µελέτησαν την αλληλεπίδραση µε τη χρήση 
παλµών χρονικής διάρκειας, ~120 fs, στα 800 nm, στα 400 nm και στα 270 nm. Οι 
συγγραφείς κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι ο µηχανισµός που διέπει την 
αλληλεπίδραση βρίσκεται ανάµεσα στο  µοντέλο CEMM και το µοντέλο ΙΙΜ. 
Αναφέρουν χαρακτηριστικά ότι κανένα από τα δύο δεν είναι ικανό από µόνο του να 
ερµηνεύσει τα αποτελέσµατα τους. Ενδιαφέρον παρουσιάζει και η ερµηνεία που 
δίνουν στην αύξηση του χρόνου ζωής της  κατάστασης Rydberg 10s του 
µεθυλοιωδίου (73954 cm-1) όταν αυτό είναι µέσα στο περιβάλλον ενός 
συσσωµατώµατος, η οποία αποδίδεται στην µείωση της επικάλυψης της δυναµικής 
επιφάνειας της 10s Rydberg κατάστασης µε την δυναµική επιφάνεια της Α% -
διασπαστικής ζώνης καταστάσεων του ουδετέρου µορίου. Το 1987 οι Donaldson et al 
[Donaldson 1987]µελέτησαν το φάσµα απορρόφησης των συσσωµατωµάτων 
µεθυλοϊωδίου µε ns παλµούς και χρησιµοποιώντας έναν παρόµοιο µηχανισµό 
κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι ο ρυθµός διάσπασης του µεθυλοιωδίου µειώνεται 
επειδή η A-ζώνη ενεργειακών επιπέδων µετατοπίζεται προς υψηλότερες ενέργειες 
(blue shifted). Έτσι η διασταύρωση της δυναµικής επιφάνειας της A-ζώνης µε την 
δυναµική επιφάνεια της  B-ζώνης, όπου η τελευταία µετατοπίζεται ενεργειακά όσο 
και η βασική κατάσταση ≈ -(500 έως 1000 cm-1 ), γίνεται σε υψηλότερα ταλαντωτικά 
επίπεδα (άρα η επικάλυψη των δυναµικών επιφανειών είναι µικρότερη) µε 
αποτέλεσµα την µείωση του ρυθµού διάσπασης του µονοµερούς και κατ’ επέκταση 
την  αύξηση του χρόνου ζωής της B-ζώνης. 
Η αλληλεπίδραση των µοριακών συσσωµατωµάτων µε υπερβραχείς παλµούς 
χρονικής διάρκειας µερικών οπτικών κύκλων παρουσιάζεται για πρώτη φορά και τα 
αποτελέσµατα διαφοροποιούνται σηµαντικά από τα όσα έχουν µέχρι τώρα περιγραφεί 
στη βιβλιογραφία. Παρακάτω παρουσιάζονται µερικά τυπικά φάσµατα µάζας από τις 
µετρήσεις που διενεργήθηκαν µε παλµούς χρονικής διάρκειας 20 fs  στα 800 nm. 
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Γράφηµα 5.1. 1 Φάσµα µάζας επαγόµενο από την ακτινοβόληση των (C2H5Br)n µε παλµούς laser 20 
fs στα 800 nm σε ένταση 8x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του 
φασµατογράφου. 

 
 
Γράφηµα 5.1. 2 Φάσµα µάζας επαγόµενο από την αλληλεπίδραση (C2H5I)n µε παλµούς laser 20 fs 
στα 800 nm και ένταση 7x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση, παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου. 

 
Ένα βασικό χαρακτηριστικό των φασµάτων µάζας που επάγονται από τους 

παλµούς χρονικής διάρκειας 20 fs στα 800 nm είναι ότι κατέστη δυνατή η καταγραφή 
ιοντικών συσσωµατωµάτων. Όπως φαίνεται στο γράφηµα 5.1.3 όπου παρουσιάζεται 
ένα τυπικό φάσµα µάζας από την ακτινοβόληση των συσσωµατωµάτων µεθυλοιωδίου 
µε ένταση laser 2.5x1014 W/cm2 και γραµµική πόλωση, το ιοντικό σήµα των I2

+, (D-
CH3)

+, D+, είναι αρκετά ισχυρό. 
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Γράφηµα 5.1. 3 Φάσµα µάζας επαγόµενο από την αλληλεπίδραση παλµών laser 20 fs στα 800 nm, 
έντασης 2.5x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου µε  
συσσωµατώµατα (CH3I). 
 
Υπενθυµίζεται πως στην περίπτωση των 532 nm και 1064 nm στους ps παλµούς τα 
ανωτέρω ιοντικά θραύσµατα δεν ανιχνεύθηκαν. Σε πρώτη προσέγγιση αυτό 
αποδίδεται στην ροή των φωτονίων για την κάθε χρονική διάρκεια παλµού, αλλά και 
στις διαδικασίες διάσπασης και ιονισµού που λαµβάνουν χώρα στην ένταση laser 
κατωφλίου του ιονισµού κάθε συσσωµατώµατος. Στην περίπτωση των παλµών 
χρονικής διάρκειας 35 ps είναι δυνατή η διέγερση των µοριακών συσσωµατωµάτων 
ακόµη και µετά την διάσπαση των συσσωµατωµάτων κάτι το οποίο δεν συµβαίνει για 
πειράµατα µε παλµούς 20 fs. 

Πέρα από τα ιοντικά θραύσµατα που παραπέµπουν άµεσα σε 
συσσωµατώµατα  καταγράφησαν και σε αυτή την περίπτωση ατοµικά ιόντα µε 
υψηλές πολλαπλότητες φορτίου. Σε αντίθεση µε τα πειράµατα για λ= 1064 nm τα 
συγκεκριµένα ιόντα έχουν καλά καθορισµένες και διακριτές εντάσεις laser που 
εµφανίζονται, οι οποίες µε την σειρά τους είναι διαφορετικές για γραµµικά και 
κυκλικά πολωµένο φως, (δεν παρατηρείται το φαινόµενο της ξαφνικής έκρηξης). 
Στον πίνακα 5.1 παραθέτονται οι εντάσεις κατωφλίου των πολλαπλά φορτισµένων 
ατόµων του ιωδίου και του άνθρακα για τα συσσωµατώµατα (CH3I)n. Η τελευταία 
στήλη του πίνακα δίνει τον λόγο των κατωφλίων των ιοντικών θραυσµάτων για 
κυκλική προς γραµµική πόλωση. Επισηµαίνεται ότι ο λόγος της έντασης laser 
κατωφλίου είναι ίσος µε την µονάδα µόνο για το πρώτο σήµα ιονισµού. Σε αυτή την 
περίπτωση και δεδοµένου ότι για την ίδια ένταση στην κυκλική πόλωση το πλάτος 

του ηλεκτρικού πεδίου µειώνεται κατά 2  σε σχέση µε αυτό της γραµµικής, 
µπορούµε µε ασφάλεια να θεωρήσουµε πως ο αρχικός ιονισµός των 
συσσωµατωµάτων επιτυγχάνεται µέσω πολυφωτονικής απορρόφησης. Αντιθέτως 
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αυτό δε φαίνεται να ισχύει πλήρως για τον σχηµατισµό των πολλαπλά φορτισµένων 
ατοµικών ιόντων, όπου ο λόγος των εντάσεων laser κατωφλίου για κυκλικά προς 
γραµµικά πολωµένο φως είναι για όλα τα ιόντα υψηλότερος της µονάδας. Σε αυτή 
την περίπτωση θεωρείται πως και διαδικασίες ιονισµού πεδίου όπως αυτή της 
επανασκέδασης, το φαινόµενο σήραγγας και ο ιονισµός πάνω από το κατώφλι (ΑΒΙ), 
εµπλέκονται στον σχηµατισµό των ανωτέρω πολλαπλά φορτισµένων ιόντων. Όµως 
εάν οι διαδικασίες ιονισµού πεδίου ήταν αποκλειστικά υπεύθυνες για τον σχηµατισµό 
των πολλαπλά φορτισµένων ιόντων τότε η ένταση laser κατωφλίου για κυκλική 
πόλωση θα έπρεπε να είναι διπλάσια από αυτή της γραµµικής. 
 
Πίνακας 5.1 Εντάσεις laser κατωφλίου ( x1014 W/cm2) για το αρχικό σήµα ιονισµού και τα πολλαπλά 
φορτισµένα ατοµικά ιόντα που καταγράφησαν για τα (CH3I)n. Το σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

Μεθυλοϊώδιο (CH3I) 

m/z Πόλωση Λόγος 
 Γραµµική Κυκλική Κυκλική/Γραµµική 

Αρχικό 
σήµα 

ιονισµού 
1.3 1.3 1 

I2+ 1.7 1.9 1.1 
I3+ 1.9 2.3 1.2 
I4+  2.2 3 1.4 
I5+ 2.6 3.5 1.3 
I6+ 3.5 4.1 1.2 
C2+ 2.2 2.6 1.2 

 
Ως εκ τούτου και σε αυτή την περίπτωση το ηλεκτρικό πεδίο που 

δηµιουργείται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος πρέπει να έχει σηµαντική 
επίδραση στον σχηµατισµό των πολλαπλά φορτισµένων ιόντων. Το συγκεκριµένο 
ηλεκτρικό πεδίο δηµιουργείται ύστερα από τον απλό ιονισµό του συσσωµατώµατος 
και η παρουσία του διαφοροποιεί σηµαντικά τα φράγµατα δυναµικού µε αποτέλεσµα 
τον πολύ-ηλεκτρονιακό ιονισµό του και τελικά την διάσπασή του. Στο γράφηµα 5.1.4 
όπου παρουσιάζεται το φάσµα µάζας του µεθυλοιωδίου στην περιοχή του παλµού της 
µοριακής δέσµης όπου αναµένονταν τα συσσωµατώµατα και εκτός αυτής όπου η 
αλληλεπίδραση του laser γινόταν κυρίως µε µονοµερή µόρια. Η ένταση της 
ακτινοβολίας ήταν και στις δύο περιπτώσεις ίση µε 2.5x1014 W/cm2 (γραµµικής 
πόλωσης) και όπως φαίνεται στο ένθετο του γραφήµατος 5.1.4b δεν ήταν αρκετή για 
τον σχηµατισµό κανενός πολλαπλά φορτισµένου ατοµικού ιόντος πέραν του Ι2+. 
Αντιθέτως στο τµήµα της µοριακής δέσµης που κυριαρχούν τα συσσωµατώµατα, 
(ένθετο του γραφήµατος 5.1.4α), ήταν δυνατή η καταγραφή µέχρι και του Ι4+. 

Όσον αφορά στην εξάρτηση της έντασης laser κατωφλίου των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων από το κάθε µοριακό συσσωµάτωµα, αυτή 
παρουσιάζεται στον πίνακα 5.2 για τα Χ2+ και Χ4+. Από την σύγκριση των 
πειραµατικών τιµών του πίνακα 5.2 και των αντίστοιχων θεωρητικών, όπως αυτές 
υπολογίζονται από το µοντέλο (ΒSI), προκύπτει ένα ενδιαφέρον στοιχείο. Βλέπουµε 
ότι για όλα τα συσσωµατώµατα η ένταση κατωφλίου του Χ2+ (Χ= Cl-Br-I) είναι 
υψηλότερη από αυτή που προβλέπεται από το µοντέλο BSI, ενώ η κατάσταση είναι 
αντιστρέφεται για τα Χ4+ των οποίων οι πειραµατικές τιµές είναι σηµαντικά 
χαµηλότερες από τις αντίστοιχες θεωρητικές. 
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Γράφηµα 5.1. 4 Φάσµα µάζας επαγόµενο από την αλληλεπίδραση (CH3I)n  µε παλµούς laser 20 fs 
στα 800 nm, έντασης 2.5x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου, 
a) στην περιοχή της µοριακής δέσµης όπου αναµένονται (CH3I)n b) στην περιοχή της µοριακής δέσµης 
που κυριαρχούν τα µονοµερή µόρια. 

 
Για παράδειγµα η προβλεπόµενη από το BSI ένταση κατωφλίου για το Cl2+ είναι ίση 
µε 2.8x1014 W/cm2 και στις παρούσες µετρήσεις το συγκεκριµένο ιόν εµφανίζεται για 
εντάσεις ≥ 5.5x1014 W/cm2. Αντιθέτως η θεωρητική τιµή για την ένταση laser 
κατωφλίου για το Br4+ είναι 1.3x1015 W/cm2 και η αντίστοιχη πειραµατική είναι 
σχεδόν τρεις φορές χαµηλότερη. H συµπεριφορά των Χ4+, καθώς και των υπολοίπων 
Χn+ για n≥3, είναι κατανοητή στο πλαίσιο του προτεινόµενου µηχανισµού οπού η 
δράση του πεδίου του laser ενισχύεται από την παρουσία του ηλεκτροστατικού 
πεδίου που σχηµατίζεται στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος ύστερα από τον απλό 
ιονισµό του. 
Πίνακας 5.2 Πειραµατικές και θεωρητικές τιµές των εντάσεων laser κατωφλίου ( x1014 W/cm2) των 
διπλά και τετραπλά φορτισµένων ατοµικών αλογόνων για όλα τα υπό µελέτη συσσωµατώµατα.  

  (CH3I)n (C2H5I)n (C2H5Br)n (C2H5Cl)n 

Πειραµατικές τιµές. 
Το σφάλµα στις τιµές 

είναι 10%. 
    

I2+ ,Br2+, Cl2+ 1.7 1.8 3.6 5.5 
I4+ ,Br4+, Cl4+ 2.6 3.5 4.7 9.4 

Θεωρητικές τιµές 
(BSI) 

    

I2+ ,Br2+, Cl2+ 1.3 1.3 2.2 3.2 
I4+ ,Br4+, Cl4+ 9.6 9.6 12.5 20 

Το γεγονός πως οι εντάσεις laser κατωφλίου για τα Χ2+ είναι υψηλότερες από τις 
αντίστοιχες θεωρητικές τιµές µπορεί να αποδοθεί στην ικανότητα ανίχνευσης 
(collection efficiency) του σήµατος των σχηµατιζόµενων ιόντων από τον 
φασµατογράφο. Όπως έχουµε ήδη εξηγήσει οι καταγραφόµενες τιµές των εντάσεων 
laser κατωφλίου είναι σχετικές και η καταγραφή τους επηρεάζεται δραστικά από την 
πειραµατική διάταξη. Επιπλέον, δεν θα µπορούσε να αποκλειστεί η επίδραση στο 
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σχηµατισµό των Χ2+ του φαινοµένου της ηλεκτρονιακής σύλληψης, το οποίο όπως 
δείξαµε και στην παράγραφο 4.1 ευνοείται σε χαµηλές κινητικές ενέργειες των 
ηλεκτρονίων όπως αναµένεται να συµβαίνει σε αυτή την περιοχή εντάσεων laser. 
 Όπως ήδη επισηµάνθηκε οι εντάσεις laser κατωφλίου των πολλαπλά 
φορτισµένων ιόντων είναι διακριτές και αλλάζουν για κάθε πολλαπλότητα φορτίου. 
Αυτό είναι ένα βασικό στοιχείο στο οποίο διαφοροποιούνται οι µετρήσεις µε fs 
παλµούς laser σε σχέση µε αυτούς χρονικής διάρκειας 35 ps, στην περιοχή της 
υπέρυθρης ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Στην περίπτωση των ps µετρήσεων το 
εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο είχε υψηλότερη τιµή από το πεδίο του laser, σε ένα 
µεγάλο εύρος της διαθέσιµης έντασης laser. Για τους fs παλµούς laser όµως αυτό δεν 
ισχύει. Ειδικότερα στην περίπτωση του µεθυλοϊωδίου, οπού οι διαµοριακές 
αποστάσεις είναι ~4.2 Å, το εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο είναι σχεδόν τέσσερις φορές 
χαµηλότερο από αυτό που αντιστοιχεί στην θεωρητική τιµή της έντασης laser 
κατωφλίου για το Ι2+. Αποδεικνύεται λοιπόν ότι η συνεισφορά του στα αρχικά στάδια 
του παλµού είναι µικρή. Ωστόσο όπως θα δείξουµε στο κεφάλαιο 6 ο ιονισµός του 
συσσωµατώµατος µε ps παλµούς laser οδηγεί στον σχηµατισµό ενός 2c-3e δεσµού 
στο εσωτερικό του, µε αποτέλεσµα οι δια-µοριακές αποστάσεις να µειώνονται µέσα 
στη χρονική διάρκεια του παλµού. Όµως η µείωση της διαµοριακής απόστασης κατά 
τη διάρκεια ενός 20 fs παλµού laser είναι µικρή και ένεκα τούτου οι τιµές του 
εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου είναι µικρότερες από τις αντίστοιχες για παλµούς ps 
χρονικής διάρκειας. Καθώς µάλιστα, ο αρχικός πολυφωτονικός ιονισµός του 
συσσωµατώµατος, σε χαµηλές εντάσεις laser, είναι πιθανότερο να λαµβάνει χώρα 
κοντά στην µέγιστη τιµή της έντασης του laser (peak intensity) µε αποτέλεσµα το 
υπόλοιπο χρονικό διάστηµα που έχει το ένα µονοµερές για να κινηθεί προς το άλλο 
είναι µόλις µερικά fs οπότε η τιµή του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου είναι σταθερή 
και η συνεισφορά του στην διαδικασία του ιονισµού µικρή. Η αύξηση της έντασης 
του laser  συνεπάγεται τον ιονισµό του συσσωµατώµατος νωρίτερα µέσα στην 
χρονική διάρκεια του παλµού και ευνοεί την πιθανότητα διέγερσης ή/και ιονισµού 
των συστατικών του συσσωµατώµατος µέσω του φαινοµένου της επανασκέδασης. Σε 
αυτή την περίπτωση η πυκνότητα φορτίου στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος 
αυξάνεται σηµαντικά και η τιµή του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου είναι παραπλήσια 
ή/και υψηλότερη από αυτή του πεδίου του laser. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την 
µεγαλύτερη συµπίεση των φραγµάτων δυναµικού στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος και την αύξηση της πιθανότητας πολύ-ηλεκτρονικού διασπαστικού 
ιονισµού.  

Όσον αφορά στη εξάρτηση από την ένταση του laser του ιοντικού σήµατος 
των πατρικών µορίων και των ιοντικών θραυσµάτων που παραπέµπουν άµεσα σε 
συσσωµατώµατα στις περισσότερες των περιπτώσεων δείχνει πως υπάρχουν 
κατώφλια έντασης πέραν των οποίων ο σχηµατισµός τους δεν ευνοείται στην περιοχή 
της εστίασης της δέσµης του laser. Όπως προκύπτει από τα πειραµατικά 
αποτελέσµατα για εντάσεις έως και 5x1014 W/cm2 το σήµα των περισσοτέρων 
ανωτέρω ιόντων αυξάνεται ενώ για υψηλότερες παραµένει σταθερό. ∆εδοµένης της 
χωρικής κατανοµής της έντασης της δέσµης του laser που παρουσιάσαµε στο 
πειραµατικό µέρος η συγκεκριµένη συµπεριφορά υποδεικνύει ότι ο σχηµατισµός τους 
είναι πιθανότερο να οφείλεται στην χρονική κατανοµή της έντασης του laser. Ενώ 
δηλαδή η αλληλεπίδραση ευνοεί την διάσπαση των συσσωµατωµάτων αλλά και των 
πατρικών µορίων, η αύξηση της ροής των φωτονίων στα χρονικά άκρα του παλµού, 
αύξηση της έντασης του laser, επιτρέπει πλέον την πολυφωτονική απορρόφηση και 
την καταγραφή θραυσµάτων µεγάλου µοριακού βάρους.  
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H εξάρτηση του σήµατος των πατρικών ιόντων από την ένταση του laser και η 
συµβολή τους στο συνολικό σήµα ιονισµού εξετάστηκε και ως συνάρτηση των δύο 
κύριων προϊόντων της διάσπασής τους Χ+ και R+, όπου Χ το ατοµικό αλογόνο και R 
η εκάστοτε ρίζα. Στο γράφηµα 5.1.5 παρουσιάζεται η εξάρτηση του λόγου του 
σήµατος του ατοµικού αλογόνου προς το σήµα του πατρικού ιόντος (Χ/P)+  και του 
λόγου του σήµατος της ρίζας CxHy (x=1-2, y=3-5) προς αυτό του πατρικού ιόντος 
(R/P)+ σαν συνάρτηση της έντασης του laser. Όπως είναι εµφανές η εξάρτηση είναι 
παρόµοια σε όλες τις περιπτώσεις. Ο λόγος (R/P)+ για τα περισσότερα µοριακά 
συσσωµατώµατα αρχικά µειώνεται και στην συνέχεια αυξάνεται. Αυτή η 
συµπεριφορά είναι αποτέλεσµα του ρυθµού διάσπασης του πατρικού ιόντος σε σχέση 
µε τον αντίστοιχο ρυθµό σχηµατισµού του από την διάσπαση των ήδη ιονισµένων 
συσσωµατωµάτων. Επειδή η χρονική διάρκεια του παλµού του είναι 20 fs, η 
διάσπαση στο επίπεδο της Α-ζώνης καταστάσεων, κάτω από την ενέργεια ιονισµού, 
αναµένεται να είναι µικρή. Σε κάθε περίπτωση όµως δεν αναµένεται να συµβάλει 
στην παραγωγή ιοντικού σήµατος λόγω του περιορισµένου εύρους του παλµού laser 
σε σχέση µε τον χρόνο που απαιτείται για τη διάσπαση του δεσµού C-X.  

 
Γράφηµα 5.1. 5 Εξάρτηση από την ένταση του laser των λόγων Χ+/P+ και R+/P+ όπου R = CH3 και 
C2H5 και Χ = Ι, Br και Cl, για όλα τα υπό µελέτη συσσωµατώµατα. 
 
Ωστόσο, το σύστηµα µπορεί να διασπαστεί από την Ã ζώνη καταστάσεων του ιόντος 
και αυτό είναι που αντικατοπτρίζεται στο γράφηµα 5.1.5. Συγκεκριµένα στην 
περίπτωση του µεθυλοιωδίου και για εντάσεις µέχρι 3.5x1014 W/cm2 ο ρυθµός 
σχηµατισµού του P+ είναι υψηλότερος από τον αντίστοιχο ρυθµό διάσπασής του σε 
R+. Για εντάσεις υψηλότερες από 3.5x1014 W/cm2 ο ρυθµός σχηµατισµού του P+ 

µειώνεται και η πιθανότητα τα πατρικά ιόντα να παράγονται σε µια διεγερµένη 
κατάσταση, η οποία διασπάται σε R+, αυξάνεται. Καθώς γνωρίζουµε από την 
βιβλιογραφία, σε όλες τις περιπτώσεις η ενέργεια εµφάνισης του Χ+ είναι υψηλότερη 
από αυτή του R+. Το γεγονός αυτό συνάδει µε την παρατήρηση ότι ο ρυθµός 
σχηµατισµού του Χ+ ευνοείται συνεχώς από την αύξηση της έντασης του laser. 
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Συνεπώς καταλήγουµε στο συµπέρασµα πως η συνεισφορά της διάσπασης του 
πατρικού µορίου στον σχηµατισµό του Ι+ είναι µικρή, εάν υφίσταται.  
Η εξάρτηση από την ένταση του laser των λόγων X+/Total, Χ+/P+, Xn+/P+ και 
Χn+/Total(Total: ολικό σήµα ιονισµού για τα συσσωµάτωµα) που παρουσιάζεται στα 
γραφήµατα 5.1.5-6 υποδεικνύει πως σε αντίθεση µε τα ιόντα R+, τα απλά και τα 
πολλαπλά φορτισµένα άτοµα αλογόνου είναι πιθανότατα προϊόντα του πολύ-
ηλεκτρονιακού διασπαστικού ιονισµού των συσσωµατωµάτων. Ειδικότερα στο 
γράφηµα 5.1.6 οπού παρουσιάζεται η εξάρτηση του λόγου του Br4+/P+ αλλά και του 
λόγου (Ι+,Ι3+)/Total από την ένταση του laser είναι εµφανές ότι το πρόδροµο ιόν του 
Ι+ είναι ίδιο µε αυτό των Ιn+. Παρόµοια συµπεριφορά χαρακτηρίζει και τα υπόλοιπα 
µοριακά συσσωµατώµατα.  

 
Γράφηµα 5.1. 6 Εξάρτηση από την ένταση του laser του λόγου Βr4+/P+ για τα (C2H5Βr)n και των 
λόγων Ι+/Total, Ι3+/Total για τα (C2H5I)n. 

   
Στις µετρήσεις µε ps παλµούς laser είδαµε ότι οι γωνιακές κατανοµές των 

ιοντικών θραυσµάτων ήταν πάντα ισότροπες. Στην προκειµένη περίπτωση όµως, στα 
800 nm και για παλµούς 20 fs, πέραν της ισότροπης γωνιακής κατανοµής η οποία 
καταγράφεται για το σύνολο του ανιχνευόµενου σήµατος σε χαµηλές εντάσεις, 
παρατηρείται και ανισότροπη γωνιακή κατανοµή των ιοντικών θραυσµάτων σε 
υψηλότερες εντάσεις. Τα όρια των εντάσεων laser των δύο περιοχών όπου 
παρατηρούνται τα δύο είδη κατανοµών δεν ταυτίζονται για όλα τα θραύσµατα αλλά 
είναι χαρακτηριστικά του κάθε ιόντος. Σε αυτό το σηµείο θα θέλαµε να 
υπενθυµίσουµε πως µε τον όρο γωνιακή κατανοµή αναφερόµαστε στην ποσότητα του 
ιοντικού ρεύµατος που καταγράφεται για διαφορετικές γωνίες µεταξύ του επιπέδου 
πόλωσης του  φωτός και του άξονα του φασµατογράφου µάζας. Στην βιβλιογραφία 
απαντάται και ένας επιπλέον τύπος γωνιακής κατανοµής ο οποίος σχετίζεται µε την 
κινητική ενέργεια των ιοντικών θραυσµάτων. Συγκεκριµένα οι Mathur et al, 
Krishnamurthy et al, Hirokane et al [Hirokane 2004], Symes et al [Symes 2007], κ.α.  
αναφέρονται είτε σε ισότροπες είτε σε ανισότροπες γωνιακές κατανοµές των 
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κινητικών ενεργειών των ιόντων τα οποία, στις περισσότερες των περιπτώσεων, 
προκύπτουν από την αλληλεπίδραση ατοµικών συσσωµατωµάτων µε ισχυρά 
ηλεκτροµαγνητικά πεδία. Αυτού του είδους οι γωνιακές κατανοµές µπορούν να είναι 
παράλληλες ή και κάθετες στον άξονα πόλωσης του laser. Στα πειράµατα που 
διεξάγαµε διαπιστώθηκαν ανισότροπες γωνιακές κατανοµές οι οποίες είναι 
παράλληλες ή/και κάθετες στον άξονα πόλωσης του laser, όµως η γωνιακή κατανοµή 
των κινητικών ενεργειών παρέµεινε ισότροπη σε όλο το εύρος εντάσεων που 
χρησιµοποιήθηκαν. Αυτό φαίνεται και στο γράφηµα 5.1.7,  όπου παραθέτονται οι 
κινητικές ενέργειες των Ι2+ και C2+ για δύο διαφορετικές εντάσεις ακτινοβόλησης για 
τα (C2H5I)n. 

 
Γράφηµα 5.1. 7 Εξάρτηση των κινητικών ενεργειών των Ι2+ και C2+ , για τα (C2H5I)n από την γωνία 
του άξονα πόλωσης του laser σε σχέση µε τον άξονα του φασµατογράφου για εντάσεις 3.5 x1014 W/cm2 
και 7 x1014 W/cm2. 

 Οι τιµές των κινητικών ενεργειών των θραυσµάτων παραµένουν σταθερές 
ανεξάρτητα µε την γωνία που σχηµατίζει ο άξονας πόλωσης µε αυτόν του 
φασµατογράφου. Αν στις εντάσεις όµως του γραφήµατος 5.1.7, εξετάσει κανείς το 
ιοντικό ρεύµα των συγκεκριµένων ιόντων, διαπιστώνει ότι η γωνιακή κατανοµή του 
είναι ανισότροπη και µάλιστα ακολουθεί το επίπεδο πόλωσης του laser.  
Στο γράφηµα 5.1.8 βλέπουµε την γωνιακή κατανοµή του ιοντικού σήµατος του Ι3+ 
και C+  για ένταση 9 x1014 W/cm2, για τα (C2H5I)n.  
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Γράφηµα 5.1. 8 Γωνιακή κατανοµή του ιοντικού σήµατος των Ι3+ και C+, για τα (C2H5I)n σε ένταση 
9 x1014 W/cm2. Στα ένθετα a) και b) παρουσιάζονται οι συνιστώσες (βέλος) των κορυφών για τις οποίες 
γίνεται λόγος. 
Το ιοντικό σήµα αναφέρεται και στις δύο περιπτώσεις στις συνιστώσες της σύνθετης 
κορυφής των Ι3+ και C+ που αντιστοιχούν στα ιοντικά θραύσµατα χαµηλότερης 
κινητικής ενέργειας και τα οποία αρχικά κατευθύνονται προς τον ανιχνευτή. Είναι 
εµφανές ότι και τα δύο θραύσµατα εκτοξεύονται προς την διεύθυνση της πόλωσης 
του φωτός. Το µεγαλύτερο εύρος της γωνιακής κατανοµής του απλά φορτισµένου 
άνθρακα οφείλεται τιµή της γωνίας αποδοχής του φασµατογράφου µάζας, για την 
συγκεκριµένη κινητική ενέργεια, η οποία είναι υψηλότερη από την τιµή που 
αντιστοιχεί στο τριπλά φορτισµένο ιώδιο. 

Η αύξηση της έντασης του laser έχει ως αποτέλεσµα να αυξάνεται ο βαθµός 
ανισοτροπίας καθώς επίσης  και ο αριθµός της πολλαπλότητας για την οποία 
παρατηρείται η ανισότροπη γωνιακή κατανοµή. Στο γράφηµα 5.1.9 παρουσιάζεται η 
εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του Ι2+ και του C+ για τα (CH3I)n, του Ι3+ για τα 
(C2H5I)n, και του Br2+ για τα (C2H5Br)n, από την ένταση του laser σε παράλληλη και 
κάθετη πόλωση προς τον άξονα του φασµατογράφου µάζας.  

 

 

 

ToF (s) 

ToF (s) 
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Γράφηµα 5.1. 9 Εξάρτηση από την ένταση του laser για οριζόντια και κάθετη πόλωση στον άξονα 
του φασµατογράφου του Ι2+ για τα (CH3I)n, του Ι3+ για τα (C2H5I)n, και του Br2+ για τα (C2H5Br)n. Σε 
πολικές συντεταγµένες η γωνιακή κατανοµή του C+ για τα (CH3I)n σε εντάσεις 9.3 x1014 W/cm2 και 6.6 
x1014 W/cm2. 
 
Πέραν όµως από τις ανισότροπες γωνιακές κατανοµές  οι οποίες είναι παράλληλες 
προς το άξονα πόλωσης του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου, καταγράφησαν και ιόντα η 
γωνιακή κατανοµή των οποίων είναι κάθετη στην πόλωση του φωτός. Συγκεκριµένα 
για εντάσεις υψηλότερες από 5 x1014 W/cm2 η γωνιακή κατανοµή των ιοντικών 
θραυσµάτων του C+ για τα (CH3I)n που παράγονται στις υψηλές κινητικές ενέργειες 
είναι κάθετη προς την αντίστοιχη των θραυσµάτων µε χαµηλή κινητική ενέργεια. 
Αυτή η συµπεριφορά παρατηρήθηκε πρόσφατα και από τους Mathur et al κατά την 
ακτινοβόληση ατοµικών συσσωµατωµάτων Αργού, Αr, µε παλµούς χρονικής 
διάρκειας 10-35 fs , καθώς επίσης και από τους Skopalova et al σε συσσωµατώµατα, 
Ar, και Xe.  Οι πρώτοι αναφέρονται στην ποσότητα του ιοντικού σήµατος και οι 
δεύτεροι στην κατανοµή των κινητικών ενεργειών, ανάµεσα σε κάθετη και οριζόντια 
πόλωση. Τα αποτελέσµατα και στις δύο περιπτώσεις ερµηνεύονται στη βάση της 
θωράκισης που προσφέρει το ηλεκτρονιακό νέφος εντός του συσσωµατώµατος στα 
ιόντα που βρίσκονται κοντά σε αυτό. Σύµφωνα µάλιστα µε προσοµοιώσεις των 
Mathur et al θεωρώντας πως αυτό είναι µια σφαίρα (σχήµα 5.3), αποτελούµενη από 
1950 άτοµα Ar αργού, από την αλληλεπίδραση της µε έναν παλµό laser  µε το 
επίπεδο του άξονα πόλωσης του να βρίσκεται στην z διεύθυνση, θα προκύψει µια 
ασύµµετρη κατανοµή ηλεκτρονίων πάνω σε αυτή την. Ως εκ τούτου η θωράκιση των 
ιόντων στα ακρότατα αυτής της περιοχής είναι υψηλότερη από ότι στην κάθετη 
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διεύθυνση µε αποτέλεσµα κατά την εξέλιξη της αλληλεπίδρασης η έκρηξη του 
συσσωµατώµατος να γίνεται ανισότροπα µε τα περισσότερα ιόντα να εκτοξεύονται 
κάθετα στον άξονα πόλωσης του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου. Με µια παρόµοια 
συλλογιστική οι Skopalova et al [Skopalova 2010] προσοµοιώνοντας ένα 
συσσωµάτωµα Xe το οποίο αποτελείται από 2600 άτοµα, έδειξαν πως η κινητική 
ενέργεια των θραυσµάτων που προκύπτουν από την διάσπασή του είναι ανισότροπη. 
Σ’ αυτή την περίπτωση οι συγγραφείς αποδίδουν τα αποτελέσµατά τους στο γεγονός 
πως το εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο θωρακίζεται από την εξαναγκασµένη ταλάντωση 
των ηλεκτρονίων εντός του συσσωµατώµατος. Έτσι οι πολλαπλότητες φορτίου που 
δηµιουργούνται σ’ αυτή τη διεύθυνση είναι χαµηλότερες από αυτές που 
δηµιουργούνται στην κάθετη µε αποτέλεσµα στην δεύτερη περίπτωση η κινητική 
ενέργεια των θραυσµάτων να είναι µεγαλύτερη. Είναι προφανές ότι και στις δύο 
περιπτώσεις η βασική περιγραφή στηρίζεται στον µηχανισµό ενίσχυσης του ιονισµού 
λόγω της πόλωσης, Polarization Enhanced Ionization, ο οποίος παρουσιάζεται στο 
θεωρητικό µέρος της παρούσας εργασίας. 

 

 
Σχήµα 5.3 Στιγµιότυπο της ασύµµετρης κατανοµής των ηλεκτρονίων (µπλε κουκίδες) και των ιόντων 
(κόκκινες κουκίδες) σε ένα συσσωµάτωµα Αργού διαµέτρου 30 Å ύστερα από την ακτινοβόλησή του µε 
παλµούς χρονικής διάρκειας 10 fs. Η πόλωση του laser  είναι παράλληλη στον άξονα z [Mathur 2010]. 
 
Στο γράφηµα 5.1.10 παρουσιάζεται η γωνιακή κατανοµή της συνιστώσας των 
θραυσµάτων του C+ που οφείλονται σε ιόντα τα οποία εκτινάσσονται προς τον 
ανιχνευτή (forward peak component) µετά την διάσπαση των (CH3I)n. Όπως φαίνεται 
από τo γράφηµα τα ιόντα µε την υψηλότερη κινητική ενέργεια είναι περισσότερα 
όταν η πόλωση του laser είναι κάθετη στον άξονα του φασµατογράφου µάζας, ενώ 
ισχύει το αντίθετο για τα θραύσµατα χαµηλότερης κινητικής ενέργειας. Παρόλο που 
το µέγεθος των συσσωµατωµάτων που σχηµατίζονται στην παρούσα περίπτωση είναι 
σαφώς µικρότερου µεγέθους αυτών που αναφέρθηκαν προηγουµένως [Skopalova 
2010], η συµπεριφορά των θραυσµάτων θα µπορούσε να ερµηνευτεί µε βάση τους 
ανωτέρω µηχανισµούς. Η συγκεκριµένη ανισοτροπία µπορεί να υπάρχει και σε άλλα 
ιοντικά θραύσµατα αλλά εξαιτίας του προφίλ των κορυφών τους δεν είναι δυνατό να 
ανιχνευθεί µε µεγάλη ακρίβεια. 
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Γράφηµα 5.1. 10 Γωνιακή κατανοµή των συνιστωσών υψηλής και χαµηλής κινητικής ενέργειας της 
«forward» κορυφής του C+ από τα (CH3I)n, σε εντάσεις 6.7x1014 W/cm2 λ=800 nm, 20 fs. 
 
Στο γράφηµα 5.1.11c-d , παρουσιάζεται η γωνιακή κατανοµή του ιοντικού σήµατος 
του Br2+ από τα (C2H5Br)n σε ένταση 7 x1014 W/cm2 για τα θραύσµατα τα οποία 
κατευθύνονται αντίθετα προς τον ανιχνευτή ιόντων (backward component). Σε αυτή 
την περίπτωση, 11c, είναι φανερό πως η επίδραση του φορτίου χώρου στα αντίστοιχα 
ιόντα είναι σηµαντική, για αυτό και το σήµα τους δεν έχει µεταβολή από οριζόντια σε 
κάθετη πόλωση όπως αυτή του C+ στο γράφηµα 5.1.10. Όσον αφορά στα ιόντα 
χαµηλής κινητικής ενέργειας όπως φαίνεται από το γράφηµα 5.1.10 για την 
περίπτωση του C+, παρουσιάζουν ανισοτροπία στη γωνιακή κατανοµή του σήµατός 
τους µε το µέγιστό τους να καταγράφεται για διεύθυνση παράλληλη µε τον άξονα 
πόλωσης του laser. Ο ίδιος τύπος ανισοτροπίας παρατηρείται και στα υπόλοιπα 
πολλαπλά φορτισµένα ατοµικά ιόντα. Στο γράφηµα 5.1.11 παρουσιάζεται επίσης και 
η κορυφή του Ι2+ (CH3I)n από τα σε οριζόντια και κάθετη πόλωση ως προς τον άξονα 
του φασµατογράφου για εντάσεις laser 3.4x1014 W/cm2 και 7x1014 W/cm2 για τα 
(CH3I)n. Για την χαµηλότερη ένταση είναι εµφανές ότι η συνιστώσα της κορυφής των 
θραυσµάτων που αντιστοιχεί σε ιόντα που εκτινάσσονται προς το πρώτο οπτικό 
ιόντων και έχουν την µικρότερη κινητική ενέργεια ευνοείται στην οριζόντια πόλωση. 
Στην δεύτερη όµως περίπτωση η αντίστοιχη κορυφή έχει τόσο µεγάλο εύρος που τα 
διάφορα κανάλια διάσπασης δεν διακρίνονται. Παρόλα αυτά εστιάζοντας στην 
κορυφή των ιόντων που αρχικά εκτινάσσονται σε διεύθυνση αντίθετη του ανιχνευτή 
(backward  συνιστώσα) βλέπουµε πως έχει και αυτή σύνθετη µορφή πλέον, η οποία 
όπως εξηγήσαµε στο πειραµατικό µέρος οφείλεται στην κινητική ενέργεια των 
ιόντων. Στρέφοντας λοιπόν την πόλωση του laser επιβεβαιώσαµε πως και σε αυτή την 
περίπτωση τα ιόντα χαµηλής κινητικής ενέργειας είναι αυτά που παρουσιάζουν 
ανισοτροπία παράλληλη στον άξονα πόλωσης του φωτός. 
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Γράφηµα 5.1. 11 Φασµατική κορυφή του Ι2+ από τα (CH3I)n σε παράλληλη και κάθετη πόλωση στον 
άξονα του φασµατογράφου για εντάσεις laser a) 3.7 x1014 W/cm2 και b) 7 x1014 W/cm2. Γωνιακή 
κατανοµή των δύο συνιστωσών της backward κορυφής του Br2+ c) ιόντα υψηλής κινητικής ενέργειας d) 
ιόντα χαµηλής κινητικής ενέργειας. 
 

Ωστόσο αυτό που παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, σχετίζεται µε το γεγονός 
ότι η ανισοτροπία παρουσιάζει εξάρτηση από την ένταση του laser. ∆ιαπιστώθηκε 
πειραµατικά ότι η ανισοτροπία στη γωνιακής κατανοµής των θραυσµάτων 
παρουσιάζεται πέραν µιας τιµής έντασης laser (κατώφλι έντασης) η οποία είναι 
διαφορετική για κάθε ιόν και αυξάνει µε την αύξηση της έντασης του laser. Η 
εξάρτηση αυτή παρατηρείται για πρώτη φορά και προκειµένου να ερµηνευθεί 
επιχειρείται η συσχέτιση των κατωφλίων έντασης laser µε την ενέργεια που µπορεί να 
πάρει ένα ηλεκτρόνιο στο πεδίο του laser. Συγκεκριµένα για τον απλά φορτισµένο 
άνθρακα η ένταση κατωφλίου για την παρατήρηση ανισοτροπίας είναι ίση µε 2x1014 
W/cm2 ενώ για τα πολλαπλά φορτισµένα ατοµικά ιόντα του ιωδίου Ι2+,Ι3+, Ι4+ είναι 
ίση µε 3.8, 5.6 και 7.8 x1014 W/cm2 αντίστοιχα.  Σηµειώνεται ότι για τα Ι5+ και Ι6+ δεν 
παρατηρήθηκε κανενός είδους ανισοτροπίας. Για να ερµηνεύσουµε την παραπάνω 
συµπεριφορά υπολογίσαµε την ενέργεια που λαµβάνει ένα ηλεκτρόνιο σε 
ηλεκτροµαγνητικό πεδίο (ponderomotive energy) σύµφωνα µε την σχέση  

14 2 2( ) 9.33 10 ( / ) ( )PU eV I W cm mλ µ−= ⋅ × ×  
Για κάθε µια από τις παραπάνω περιπτώσεις αυτή είναι ίση µε 12, 23, 34 και 47 eV 
αντίστοιχα. Αντιπαραβάλλοντας τώρα αυτές τις τιµές µε τα δυναµικά ιονισµού των 
αντίστοιχων ιόντων βλέπουµε πως έχουν πολύ µικρή διαφορά µιας και αυτά είναι ίσα 
µε 11.2, 21.4, 34 και 44 eV αντίστοιχα. 

Φαίνεται λοιπόν ότι υπάρχει άµεση συσχέτιση µεταξύ των εντάσεων laser 
κατωφλίου που παρατηρείται ανισοτροπία, µε µέγιστο κατά τη διεύθυνση της 
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πόλωσης του laser, και της ενέργεια που λαµβάνει το ηλεκτρόνιο από το πεδίο. Η 
διαπίστωση αυτή µας οδηγεί στο συµπέρασµα πως τα ιόντα που παρουσιάζουν αυτού 
του είδους την ανισοτροπία σχηµατίζονται από την πρόσκρουση ενεργητικών 
ηλεκτρονίων (electron impact E.I.). Για παράδειγµα η κινητική ενέργεια που 
λαµβάνει ένα ηλεκτρόνιο κατά την διάρκεια ενός οπτικού κύκλου µε ένταση π.χ. 2 
x1014 W/cm2 είναι ικανή να ιονίσει απλά ένα άλλο ουδέτερο άτοµο άνθρακα. Σε 
αυτήν την περίπτωση είναι προφανές ότι ο ιονισµός θα γίνει κατά την διεύθυνση του 
άξονα πόλωσης και οι πολλαπλότητες φορτίου θα είναι υψηλότερες σε αυτή τη 
διεύθυνση. Η αύξηση της έντασης του laser είναι αναµενόµενο να οδηγήσει στον 
περαιτέρω ιονισµό µέσω Ε.Ι. και στην ανισότροπη γωνιακή κατανοµή θραυσµάτων 
υψηλότερης πολλαπλότητας φορτίου, σε απόλυτη συµφωνία µε ότι παρατηρήθηκε 
πειραµατικά.  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, ανισοτροπία απαντάται και στα θραύσµατα 
χαµηλής κινητικής ενέργειας. Προκειµένου να ερµηνευθεί η παρατήρηση αυτή, στο 
πλαίσιο του προτεινόµενου µηχανισµού, θα πρέπει να ληφθεί υπόψη ο χρόνος που 
λαµβάνει χώρα ο ιονισµός. Η χρήση παλµών 20 fs, δηλαδή παλµών µε ~8 οπτικούς 
κύκλους διευκολύνει τη λεπτοµερή θεώρηση του ιονισµού. Η ερµηνεία που 
προτείνουµε εδράζεται σε µια θεωρητική υπόδειξη του Reiss [Reiss 2005] και 
συνίσταται στην διάκριση του κβαντικού από τον ηλεκτροδυναµικό  (κλασσικό) 
χρόνο. Η διαδικασία της µέτρησης αφορά µόνο τον δεύτερο µιας και ο πρώτος είναι 
αποτέλεσµα της αρχής αβεβαιότητας του Heisenberg. Η διαφυγή ενός ηλεκτρονίου 
(ιονισµός) για παράδειγµα µέσω πολυφωτονικής απορρόφησης ή µέσω φαινοµένου 
σήραγγας είναι εξαιρετικά γρήγορη διαδικασία (10−17 sec) ιδιαιτέρως αν συγκριθεί µε 
την χρονική διάρκεια του οπτικού κύκλου (~10-15  sec).  

Αξιοποιώντας αυτό το δεδοµένο επιχειρήσαµε να διακρίνουµε στα 
πειραµατικά µας αποτελέσµατα φαινόµενα που λαµβάνουν χώρα σε κλασσικό και σε 
κβαντικό χρόνο και στη βάση αυτή να ερµηνεύσουµε την διαφοροποίηση των 
γωνιακών κατανοµών. Όπως έχουµε ήδη αναφέρει στα πλαίσια των πειραµάτων 
διαπιστώθηκε η συµβολή στον ιονισµό τριών διαφορετικών µηχανισµών: του 
πολυφωτονικού ιονισµού, του ιονισµού µέσω πεδίου (φαινόµενο σήραγγας) και του 
ιονισµού που επάγεται από την πρόσκρουση ηλεκτρονίων. Οι δύο πρώτοι µηχανισµοί 
εντάσσονται ασφαλώς στην κλίµακα του κβαντικού κατά Reiss χρόνου  ενώ ο τρίτος 
(Ε.Ι.) σε αυτήν του κλασσικού χρόνου, καθώς η χρονική διάρκεια του οπτικού 
κύκλου είναι 2.67 fs. Έτσι ενώ ο ιονισµός του µοριακού συσσωµατώµατος γίνεται 
πρακτικά από τη θέση ισορροπίας µέσω της πολυφωτονικής απορρόφησης και του 
φαινοµένου σήραγγας, αυτό δεν είναι αναγκαστικά εφαρµόσιµο για την περίπτωση 
του µηχανισµού Ε.Ι.. Κατά τη διάρκεια του οπτικού κύκλου το φορτισµένο µοριακό 
συσσωµάτωµα αρχίζει να εκτείνεται. Εάν µάλιστα απαιτείται, προκειµένου να τα 
ηλεκτρόνια που ενέχονται στον µηχανισµό Ε.Ι. να αποκτήσουν την απαιτούµενη 
κινητική ενέργεια (ένταση κατωφλίου), να παρέλθει χρόνος δύο ή και περισσοτέρων 
οπτικών κύκλων, τότε η διαστολή του συστήµατος είναι σηµαντική. Η διαστολή αυτή 
συνεπάγεται ότι η έκρηξη Coulomb τελικά λαµβάνει χώρα σε µεγαλύτερες 
αποστάσεις οπότε η κινητική ενέργεια των θραυσµάτων είναι µικρότερη. 
Αξιοποιώντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα διαπιστώνεται ότι η µετρούµενη 
διαφορά στην κινητική ενέργεια των θραυσµάτων θα µπορούσε να ερµηνευθεί στα 
πλαίσια του ανωτέρου µηχανισµού. Συγκεκριµένα για το Ι2+ η κινητική ενέργεια των 
θραυσµάτων που προκύπτουν από τον ιονισµό µέσω Ε.Ι. είναι ίση 98 eV και η 
κινητική ενέργεια των θραυσµάτων που προκύπτουν λόγω της δράσης του 
εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου είναι 130 eV. Θεωρώντας πως και στις δύο 
περιπτώσεις η κινητική ενέργεια προκύπτει από την ηλεκτροστατική άπωση ανάµεσα 
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σε δύο φορτισµένες σφαίρες, η µια είναι το Ι2+ και η άλλη είναι όλο το υπόλοιπο 
συσσωµάτωµα, η δυναµική ενέργεια του συστήµατος των δύο φορτίων q1 και q2 θα 
δίνεται από την σχέση 

   1 214.4
( )

( )

q q
E eV

r
ολ =

Α
o

                       [5.1] 

Η κινητική ενέργεια των 130 eV για το Ι2+, λόγω του ιονισµού που προκύπτει από την 
δράση του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, συνεπάγεται ότι κινείται µε µια ταχύτητα 
0.14Å/fs. Θεωρώντας επιπλέον ότι η απόσταση µεταξύ των ιόντων είναι ίση µε 4.2 Å 
(περίπτωση ενός τετραµερούς), και ότι χρειάζεται να περάσει ένα διάστηµα 2 
οπτικών κύκλων (~5 fs) για να αποκτήσει το ηλεκτρόνιο την κινητική ενέργεια από 
το πεδίο (ponderomotive) που θα οδηγήσει στον ιονισµό, καταλήγουµε ότι η 
απόσταση στην οποία θα σχηµατιστεί το Ι2+ µέσω του Ε.Ι. µηχανισµού είναι ίση 
~4.9Å. Από την 5.1 µπορούµε να υπολογίσουµε τον αριθµό των φορτίων που 
απαιτούνται ώστε από την διάσπαση του συστήµατος να προκύψουν διπλά 
φορτισµένα άτοµα ιωδίου µε κινητική ενέργεια 130 eV. Χρησιµοποιώντας την αρχή 
διατήρησης της ορµής καταλήγουµε ότι η ολική δυναµική ενέργεια του συστήµατος 
συνδέεται µε την κινητική των θραυσµάτων µέσω της σχέσης 
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Έτσι λοιπόν βρίσκουµε πως για να αποκτήσουν τα διπλά φορτισµένα άτοµα ιωδίου 
κινητική ενέργεια ίση µε 130 eV θα πρέπει η διάσπαση του τετραµερούς να 
πραγµατοποιηθεί από αρχική απόσταση 4.2 Α µεταξύ των µονοµερών µορίων  και ο 
συνολικός αριθµός των φορτίων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος να είναι ίσος 
µε 26. Εν συνεχεία θεωρώντας  ότι το συσσωµάτωµα εκτείνεται για 5 fs η αρχική 
διαπυρηνική απόσταση είναι ίση µε 4.9 Α. Η ολική δυναµική ενέργεια  σε αυτή την 
περίπτωση είναι ίση µε 135.5 eV και αντιστοιχεί σε κινητική ενέργεια για το Ι2+ ίση 
µε 104.8 eV. Η τιµή αυτή είναι µέσα στο πειραµατικό σφάλµα του 15% της 
µετρούµενης κινητικής ενέργειας (98 eV). Είναι σαφές ότι η ακριβής περιγραφή ενός 
τόσο πολύπλοκου συστήµατος δεν είναι καθόλου εύκολη ακόµη και µε τεχνικές 
προσοµοίωσης. Θεωρείται αναµενόµενο λοιπόν ότι θα γίνουν κάποιες παραδοχές 
στους ανωτέρω υπολογισµούς, οι οποίες όµως θα επιτρέψουν να έχουµε µια εικόνα 
που σε πρώτη προσέγγιση θεωρείται ικανοποιητική. Μια παραδοχή την οποία κάναµε 
στην ως τώρα ανάλυση είναι ότι ο µηχανισµός ο οποίος είναι υπεύθυνος για την 
διάσπαση του συσσωµατώµατος είναι η έκρηξη Coulomb. Αυτό εν γένει ισχύει 
εφόσον η συνολική αντιµετώπιση του προβλήµατος γίνεται δίχως την συµµετοχή του 
µοντέλου νανοπλάσµατος το οποίο περιγράφηκε στην θεωρία και κατά το οποίο η 
διάσπαση του συσσωµατώµατος αποδίδεται στην υδροδυναµική του διαστολή. 
Χρησιµοποιώντας όµως τις τιµές των κινητικών ενεργειών των διαφόρων πολλαπλά 
φορτισµένων ιόντων µπορούµε εξετάσουµε την συνεισφορά των δύο διαδικασιών. 
Στην περίπτωση της έκρηξης Coulomb µπορούµε να προσεγγίσουµε την µέση 

κινητική ενέργεια των ιόντων ως 1

N

jj
E

E N
==∑ και την µέση πολλαπλότητα 

φορτίου ως 1

N

jj
Q

Q N
==∑  όπου Εj και Qj είναι η κινητική ενέργεια και 

πολλαπλότητα του ιόντος j και N είναι ο αριθµός των ατόµων που αποτελούν το 
συσσωµάτωµα. Τα δύο παραπάνω µεγέθη σε αυτή την περίπτωση συνδέονται µέσω 
της σχέσης 
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Εάν το συσσωµάτωµα διασπάται λόγω της υδροδυναµικής διαστολής  τα 
περισσότερα ηλεκτρόνια θα παραµείνουν στο εσωτερικό του και η θερµική τους 
ενέργεια θα µετασχηµατιστεί σε κινητική ενέργεια των ιόντων. Σε αυτή την 
περίπτωση η µέση κινητική ενέργεια των ιόντων και η µέση πολλαπλότητα φορτίου 
συνδέονται µέσω της σχέσης 

3

2 B eE Qk T=                       [5.4] 

όπου kB η σταθερά του Boltzmann και Te η θερµοκρασία των ηλεκτρονίων. Σύµφωνα 
λοιπόν µε την σχέση 5.3 η εξάρτηση της κινητικής ενέργειας από την πολλαπλότητα 
φορτίου είναι τετραγωνική ενώ σύµφωνα µε την  σχέση 5.4 είναι γραµµική. Οι 
Ishikawa et al στα αποτελέσµατά τους από την προσοµοίωση της αλληλεπίδρασης 
των συσσωµατωµάτων Ar55 ,Ar147,Xe55, και Xe147 µε παλµούς laser 20 fs στα 800 nm 
έδειξαν ότι για εντάσεις από 0.35 x1015 W/cm2 έως 8.8 x1015 W/cm2 ο κύριος 
µηχανισµός διάσπασης είναι η έκρηξη Coulomb. Εν τούτοις για τις υψηλές 
πολλαπλότητες φορτίου παρατηρήθηκε γραµµική εξάρτηση, η οποία όµως αποδόθηκε 
στην χωρική κατανοµή της έντασης του laser. Από την άλλη τα πειραµατικά 
αποτελέσµατα των Lezious et al [Lezious 1998]  έδειξαν ότι η κατάσταση δεν είναι 
τόσο ξεκάθαρη όσο αυξάνεται το µέγεθος των συσσωµατωµάτων. Συγκεκριµένα για 
συσσωµατώµατα (Ar)n , όπου n=1.8x105, παρατηρήθηκε ότι η εξάρτηση της κινητικής 
ενέργειας από την πολλαπλότητα φορτίου είναι τετραγωνική για όλες τις 
πολλαπλότητες φορτίου. Από την άλλη για συσσωµατώµατα (Xe)n ,όπου n=2x106 , 
και για πολλαπλότητες φορτίου µικρότερες του 6 η εξάρτηση είναι τετραγωνική ενώ 
για υψηλότερες πολλαπλότητες Q>10 είναι γραµµική.  

Όσον αφορά τις µετρήσεις της παρούσας εργασίας στο γράφηµα 5.1.12 
παρουσιάζεται η εξάρτηση των κινητικών ενεργειών των διαφόρων πολλαπλά 
φορτισµένων ατόµων του ιωδίου από την πολλαπλότητα φορτίου σε δύο διαφορετικές 
εντάσεις, 3 x1014 W/cm2 και 7 x1014 W/cm2. Όπως είναι εµφανές και στις δύο 
περιπτώσεις η εξάρτηση είναι κυρίως τετραγωνική. Επιπλέον για να δούµε αν 
υπάρχει συνεισφορά από γραµµικούς όρους στην εξάρτηση της κινητικής ενέργειας 
προσοµοιάσαµε τα δεδοµένα  του γραφήµατος µε την συνάρτηση y=a +B x + C x2 . 
Τα αποτελέσµατα για την κάθε περίπτωση φαίνονται στους ένθετους πίνακες και 
αδιαµφισβήτητα υποδεικνύουν πως ο κύριος µηχανισµός διάσπασης των υπό µελέτη 
συσσωµατωµάτων και στις δύο περιπτώσεις είναι η έκρηξη Coulomb. Η αύξηση του 
λόγου Β/C µε την αύξηση της έντασης του laser, η οποία υποδηλώνει την συµµετοχή 
της [5.4] στην τιµή της κινητικής ενέργειας, στις παρούσες µετρήσεις µπορεί να 
αποδοθεί στην χωρική κατανοµή της έντασης του laser. Ωστόσο σηµειώνεται ότι η 
χωρική κατανοµή εδώ, µπορεί να αφορά µόνο την διαµήκη κατανοµή της έντασης της 
δέσµης και όχι την εγκάρσια.  
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Γράφηµα 5.1. 12 Κινητικές ενέργειες των πολλαπλά φορτισµένων ατόµων του ιωδίου από τα 
(CH3I)n για εντάσεις 3 x1014 W/cm2 και 7 x1014 W/cm2. 
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5.2 Αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 20 
fs στα 400 nm 
 

Όπως αναφέρθηκε και στο προηγούµενο κεφάλαιο η διαθέσιµη βιβλιογραφία 
για την αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων αλκυλό-αλογονιδίων µε 
παλµούς laser χρονικής διάρκειας fs είναι αρκετά περιορισµένη. Η µόνη διαθέσιµη 
αναφορά που γίνεται στη βιβλιογραφία σχετίζεται µε τα συσσωµατώµατα του 
µεθυλοιωδίου  [Ford 1999b],  και εξετάζει την εφαρµογή µερικών από τα 
προτεινόµενα µοντέλα αλληλεπίδρασης laser και ατοµικών, κυρίως, 
συσσωµατωµάτων σε αυτή την περίπτωση. Σε αυτή την παράγραφο παρουσιάζονται 
τα αποτελέσµατα της µελέτης της αλληλεπίδρασης παλµών laser χρονικής διάρκειας 
20 fs στα 400 nm µε συσσωµατώµατα αλκυλαλογονιδίων µε τη χρήση 
φασµατογράφου µάζας χρόνου πτήσης.  Στα σχήµατα 5.2.1-4 παρουσιάζονται µερικά 
τυπικά φάσµατα µάζας τα οποία αφορούν τα µοριακά συσσωµατώµατα ((CH3I)n, 
(C2H5I)n, (C2H5Br)n και (C2H5Cl)n).  Σε όλες τις περιπτώσεις η πόλωση του laser είναι  
παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου µάζας. 

 
 
Γράφηµα 5.2. 1 Φάσµα µάζας χρόνου πτήσης παραγόµενο από την αλληλεπίδραση 
παλµών laser 20 fs στα 400 nm, έντασης 3 x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση 
παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου µε  συσσωµατώµατα (CH3I). 
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Γράφηµα 5.2. 2 Φάσµα µάζας χρόνου πτήσης παραγόµενο από την αλληλεπίδραση παλµών laser 20 
fs στα 400 nm, έντασης 3.5 x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του 
φασµατογράφου µε  συσσωµατώµατα (C2H5I). 

 

 
Γράφηµα 5.2. 3 Φάσµα µάζας παραγόµενο από την αλληλεπίδραση παλµών laser 20 fs στα 400 nm, 
έντασης 3 x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου µε  
συσσωµατώµατα (C2H5Br). 
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Γράφηµα 5.2. 4 Φάσµα µάζας παραγόµενο από την αλληλεπίδραση παλµών laser 20 fs στα 400 nm, 
έντασης 3.5 x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του φασµατογράφου µε  
συσσωµατώµατα (C2H5Cl). 
 
Από τα φάσµατα µάζας φαίνεται ότι σε όλες τις περιπτώσεις ήταν δυνατή η 
καταγραφή ιόντων που σχετίζονται άµεσα µε µοριακά συσσωµατώµατα ενώ η 
γωνιακή κατανοµή του ιοντικού σήµατος ήταν σε όλο το εύρος των εντάσεων που 
χρησιµοποιήθηκαν και για όλα τα θραύσµατα ισότροπη, όπως φαίνεται στο γράφηµα 
5.2.5.  

  
Γράφηµα 5.2. 5 Εξάρτηση από την ένταση του laser των CH3

+ και Ι2+ από τα (CH3I)n σε παράλληλη 

( ■ ● )και κάθετη (▲★) πόλωση σχετικά µε τον άξονα του φασµατογράφου. 
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Επιπλέον η παρουσία πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων στα φάσµατα µάζας 
υποδηλώνει πως κάτω από τις συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες επάγεται ο 
πολυηλεκτρονιακός ιονισµός των συσσωµατωµάτων ο οποίος οδηγεί µέσω της 
έκρηξης Coulomb στην διάσπασή τους. Οι εντάσεις laser κατωφλίου για το κάθε 
πολλαπλά φορτισµένο ατοµικό ιόν παραθέτονται στον παρακάτω πίνακα 5.7 για την 
περίπτωση των (CH3I)n. Στον ίδιο πίνακα παρουσιάζονται και οι αντίστοιχες εντάσεις 
στα 800 nm. Σηµειώνεται, για ακόµη µια φορά, ότι εντάσεις laser κατωφλίου είναι 
στενά συνδεδεµένες µε τα χαρακτηριστικά του συγκεκριµένου φασµατογράφου 
µάζας (γεωµετρία, γωνία αποδοχής, τάσεις, κλπ) και ενώ δεν έχουν γενικό χαρακτήρα 
µπορούν να αξιοποιηθούν για τη συγκριτική µελέτη των διαφόρων ιόντων. 
 
Πίνακας 5.7 Εντάσεις κατωφλίου για την καταγραφή του πρώτου σήµατος ιονισµού και των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων για γραµµικά πολωµένο φώς στα 800 και 400 nm για τα (CH3I)n. Το 
σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

m/z 400 nm 800 nm 
  

Πρώτο σήµα 
Ιονισµού 

0.25 1.3 

I2+ 0.85 1.7 
I3+ 2.3 1.9 
I4+  3.0 2.2 
I5+ 3.4 2.6 
C2+ 1.8 2.2 

Οι τιµές του πίνακα είναι x10
14

 W/cm
2 

 

Όπως φαίνεται η ένταση laser κατωφλίου είναι διαφορετική για κάθε πολλαπλότητα 
φορτίου παραπέµποντας αρχικά στον διαδοχικό ιονισµό των πρόδροµων ιόντων των 
Ιn+, n=2-5. Ωστόσο αυτό δεν επιβεβαιώνεται από το γράφηµα 5.2.6, όπου 
παρουσιάζεται η εξάρτηση των Ιn+ από την ένταση του laser.  

 
Γράφηµα 5.2. 6 Εξάρτηση από την ένταση του laser των πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων 
από τα (CH3I)n. 
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Συγκεκριµένα βλέπουµε πως η ένταση κατωφλίου του Ι(n-1)+ είναι µεν µικρότερη από 
αυτή του Ιn+ αλλά δεν αντιστοιχεί στην ένταση κορεσµού του. Έτσι, συµπεραίνουµε 
πως η καταγραφή των Ιn+  είναι αποτέλεσµα απευθείας και όχι διαδοχικού ιονισµού. 
Όπως έχουµε δείξει και σε άλλα σηµεία της παρούσας διατριβής χρησιµοποιώντας 
την σχέση 

                                           
4

9
2

( . .)
4 10th

E I
I

Z
= ⋅              5.2.1 

από το µοντέλο BSI µπορούµε να δούµε αν η ένταση του laser που χρησιµοποιούµε 
είναι αρκετή για να προκαλέσει τον απευθείας πολυηλεκτρονιακό ιονισµό του 
συσσωµατώµατος.  

Εφαρµόζοντας την 5.2.1 π.χ. για το Ι4+, βλέπουµε ότι σύµφωνα µε το µοντέλο 
BSI η απαιτούµενη ένταση ενός ηλεκτροµαγνητικού πεδίου είναι ίση µε 9.4 x1014 
W/cm2. Από τις τιµές του πίνακα 5.7 φαίνεται ότι η ένταση κατωφλίου του 
συγκεκριµένου ιόντος είναι τουλάχιστον τέσσερις φορές χαµηλότερη. Παρόλο που 
είναι γνωστό ότι οι τιµές του µοντέλου BSI είναι συνήθως υπερεκτιµηµένες [Σιώζος 
2007], δεν µπορεί να αποκλεισθεί η πιθανότητα ότι η προσδιορισθείσα απόκλιση 
οφείλεται και στη συνδροµή του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, το οποίο όπως 
διαπιστώθηκε στην περίπτωση των ps παλµών έχει δραστική συµµετοχή (µε 
παρόµοια συλλογιστική καταλήγουµε στο ίδια συµπέρασµα και για τα υπόλοιπα 
πολλαπλά φορτισµένα ιόντα). Στην δεύτερη στήλη του πίνακα 5.7 παρουσιάζονται οι 
τιµές των εντάσεων laser κατωφλίου των αντίστοιχων Ιn+ για την περίπτωση των 800 
nm. Όπως είναι γνωστό οι πολυφωτονικές διαδικασίες ευνοούνται στα µικρότερα 
µήκη κύµατος (µεγαλύτερη ενέργεια φωτονίου συνεπάγεται δυνατότητα ιονισµού από 
χαµηλότερης τάξης πολυφωτονική διαδικασία) ενώ αντιθέτως στην περιοχή του 
υπερύθρου καθίστανται πιο πιθανές οι διαδικασίες ιονισµού πεδίου (διάρκεια του 
οπτικού κύκλου, εξάρτηση της ενέργειας που µπορεί να αποσπάσει το ηλεκτρόνιο 
από το λ2) H σύγκριση των δύο στηλών υποδεικνύει πως η γέννηση των Ιn+ µε n=3-5, 
οφείλεται αποκλειστικά σε διαδικασίες ιονισµού πεδίου καθώς η ένταση laser 
κατωφλίου των συγκεκριµένων ιόντων είναι υψηλότερη στα 400 nm από αυτή στα 
800 nm. 

Απεναντίας ο απλός και ο διπλός ιονισµός των µοριακών  συσσωµατωµάτων 
στα 400 nm δεν µπορεί να είναι αποτέλεσµα µιας διαδικασίας ιονισµού πεδίου γιατί η 
ένταση κατωφλίου του πρώτου σήµατος ιονισµού και του Ι2+ είναι χαµηλότερη στα 
400 nm από τα 800 nm. Ως εκ τούτου καταλήγουµε στο συµπέρασµα πως ο απλός και 
ο διπλός ιονισµός των µοριακών συσσωµατωµάτων οφείλονται στον µηχανισµό της 
πολυφωτονικής απορρόφησης. Με αυτό το συµπέρασµα συνάδει και η υψηλή µη 
γραµµική εξάρτηση ως προς την ένταση του laser που παρουσιάζει το ιοντικό σήµα 
των διπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων, όπως φαίνεται στο γράφηµα 5.2.7. Σε αυτή 
την περίπτωση βέβαια ο πολυφωτονικός ιονισµός του συσσωµατώµατος σε πρώτη 
φάση ενδεχοµένως εντοπίζεται σε ένα από τα µονοµερή συστατικά του όπως 
παρουσιάζεται στο (σχήµα 5.2), για την περίπτωση του τριµερούς του µεθυλοϊωδίου, 
και έχει πρόσφατα αποδειχθεί ότι ισχύει για τα διµερή του Αr [Ulrich 2010] 
[Manschwetus 2010]. Όπως θα δούµε στο επόµενο κεφάλαιο αυτή η συµπεριφορά 
δρα ανασταλτικά στο σχηµατισµό ιόντων µοριακών αλογόνων ενώ ευνοεί τον πολύ-
ηλεκτρονιακό ιονισµό του συσσωµατώµατος. 

Ένα ακόµη χαρακτηριστικό που προκύπτει από το γράφηµα 5.2.7 είναι η 
διαφοροποίηση των εντάσεων κατωφλίου των διπλά φορτισµένων αλογόνων που 
αντιστοιχούν για κάθε µοριακό αλογόνο οι οποίες παραθέτονται στον πίνακα 5.8. 
Στον ίδιο πίνακα παρουσιάζονται και οι τιµές των εντάσεων κατωφλίου του πρώτου 
σήµατος ιονισµού. Τα κατώφλια έντασης laser για τα διπλά ιονισµένα αλογόνα και 
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για το πρώτο σήµα ιονισµού ακολουθούν την ενέργεια ιονισµού του µονοµερούς 
µορίου και αυξάνονται καθώς αυτή αυξάνεται. Επειδή η ενέργεια ιονισµού του 
µεθυλοιωδίου είναι υψηλότερη από  αυτή του ιωδοαιθανίου, συµπεραίνουµε πως η 
αύξηση της ανθρακικής αλυσίδας µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό 
ασταθέστερων συσσωµατωµάτων των οποίων τα δυναµικά ιονισµού είναι πιθανό να 
είναι και υψηλότερα από τα αντίστοιχα των µονοµερών µορίων. 
 

 
Σχήµα 5.2 Σχηµατική αναπαράσταση του εντοπισµένου πολυφωτονικού ιονισµού στο περιβάλλον ενός 
τριµερούς συσσωµατώµατος για το (CH3I). 
 

 
Γράφηµα 5.2. 7 Εξάρτηση από την ένταση του laser των διπλά φορτισµένων ατοµικών ιόντων για 
όλα τα υπό µελέτη συσσωµατώµατα.. 

 
 
 
Πίνακας 5.8 Εντάσεις κατωφλίου του αρχικού σήµατος ιονισµού και των Χ2+ για όλα τα υπό µελέτη 
συσσωµατώµατα. Το σφάλµα στις τιµές είναι 10%. 

  X2+ Αρχικό σήµα Ιονισµού 
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(CH3I)n Ι2+ 0.85 0.25 
(C2H5I)n Ι2+ 1.3 0.4 

(C2H5Br)n Br2+ 2.2 0.6 
(C2H5Cl)n Cl2+ 3 0.7 

Οι τιµές του πίνακα είναι x10
14

 W/cm
2 

 
Εξετάζοντας τις κινητικές ενέργειες των ιόντων στην ίδια ένταση 

ακτινοβόλησης µπορούµε να βγάλουµε έµµεσα συµπεράσµατα για τη δοµή των 
συσσωµατωµάτων πριν τη διάσπασή τους. Στον παρακάτω πίνακα 5.9 
παρουσιάζονται οι τιµές των κινητικών ενεργειών για τα διπλά φορτισµένα ατοµικά 
ιόντα για κάθε συσσωµάτωµα στην ίδια ένταση laser, ~3.4 x1014 W/cm2. Στην 
δεύτερη στήλη παραθέτεται η µέγιστη πολλαπλότητα φορτίου που καταγράφηκε για 
το κάθε συσσωµάτωµα, στην συγκεκριµένη ένταση. 
 
Πίνακας 5.9 Κινητικές ενέργειες των διπλά φορτισµένων ατοµικών αλογόνων για όλα τα 
συσσωµατώµατα που µελετήθηκαν και η µέγιστη πολλαπλότητα φορτίου που καταγράφηκε σε ένταση 
laser 3.4 x1014 W/cm2 για κάθε περίπτωση. 

Συσσωµάτωµα X2+ Κινητική 
ενέργεια (eV) 

Μέγιστη  πολλαπλότητα 
φορτίου 

    
(CH3I)n Ι2+ 67 ± 7 Ι6+ 
(C2H5I)n Ι2+ 20 ± 2 Ι4+ 

(C2H5Br)n Br2+ 22 ± 2 Br4+ 
(C2H5Cl)n Cl2+ 17 ± 1 Cl2+ 

 
Από τις τιµές του πίνακα 5.9 είναι προφανές ότι µεγάλη συνεισφορά στην 

υψηλή κινητική ενέργεια του Ι2+ που προκύπτει από τα (CH3I)n έχει η υψηλά 
φορτισµένη κατάσταση που φτάνουν τα  συσσωµατώµατα πριν διασπαστούν, 
υψηλότερη από κάθε άλλη περίπτωση. Επιπλέον σηµαντικό ρόλο παίζει ενδεχοµένως 
και η διαµοριακή απόσταση στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος η οποία 
αναµένεται να είναι µικρότερη για µικρότερα µονοµερή. Για τα αίθυλο-αλογονίδια 
και ειδικά για τα  (C2H5I)n και (C2H5Br)n, βλέπουµε πως οι τιµές των κινητικών 
ενεργειών είναι σχεδόν ίδιες, µέσα στα όρια του πειραµατικού σφάλµατος. Αυτό 
αρχικά υποδεικνύει πως οι διαµοριακές αποστάσεις των µονοµερών εντός του 
συσσωµατώµατος είναι παρόµοιες και στις δύο αυτές περιπτώσεις και σίγουρα είναι 
µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες των (CH3I)n . Επιπλέον είναι ενδιαφέρον ότι οι τιµές 
της κινητικής ενέργειας παρουσιάζουν αυτή την οµοιότητα παρόλο που οι ενέργειες 
ιονισµού διαφέρουν.  
 Σε αναλογία µε τα πειράµατα στα 800 nm επιχειρήσαµε να καταγράψουµε το 
φάσµα µάζας των παραγόµενων ανιόντων. Ένα τυπικό φάσµα µάζας παρουσιάζεται 
στο γράφηµα 5.2.8. Είναι η πρώτη φορά που παρατηρείται ένα τέτοιο φάσµα µάζας, 
επιβεβαιώνοντας µε αυτό τον τρόπο την παρουσία ανιόντων στο συσσωµάτωµα. 
Είναι προφανές ότι η παρουσία των ανιόντων επηρεάζει την δυναµική εξέλιξη των 
συσσωµατωµάτων, ωστόσο αυτή η παράµετρος δεν έχει συµπεριληφθεί από κανένα 
θεωρητικό µοντέλο µέχρι στιγµής. Πρέπει να σηµειωθεί ότι ανιόντα δεν 
ανιχνεύθηκαν µόνο στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου, 
(C2H5Cl)n. 

Στη συνέχεια αυτού του κεφαλαίου θα παρουσιάσουµε κάποια ενδιαφέροντα 
χαρακτηριστικά που προέκυψαν από την αλληλεπίδραση παλµών laser 20 fs στα 400 
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nm µε τα συσσωµατώµατα του µεθυλοιωδίου και αφορούν την καταγραφή των 
αρνητικά φορτισµένων ιόντων. 
 
 
 
 
Αρνητικά φορτισµένα ιόντα παραγόµενα από την αλληλεπίδραση fs παλµών laser 
µε συσσωµατώµατα (CH3I). 
 

Κατά την ανάλυση του φάσµατος µάζας των ανιόντων αντιµετωπίσαµε 
δυσκολίες µε τον χαρακτηρισµό των φασµατικών κορυφών. Συγκεκριµένα 
παρατηρήθηκε πως η βαθµονόµηση του φάσµατος µάζας στην περίπτωση 
καταγραφής ανιοντικού σήµατος δεν ήταν εφικτή για τάσεις λειτουργίας   -3,6 kV και 
-1,6 kV στον απωθητή και στο 1ο οπτικό ιόντων αντίστοιχα. Αντιθέτως, κατά την 
καταγραφή του κατιοντικού σήµατος, µε τις ίδιες ονοµαστικές τιµές τάσης (+3,6 kV 
και +1,6 kV) η βαθµονόµηση του φάσµατος ήταν δυνατή. Το κύριο πρόβληµα στην 
περίπτωση του φάσµατος ανιόντων ήταν η διεύρυνση των φασµατικών κορυφών, µε 
αποτέλεσµα την µείωση της διακριτικής ικανότητας, και η µετατόπιση στους χρόνους 
πτήσης τους. 

 
Γράφηµα 5.2. 8 Φάσµα µάζας χρόνου πτήσης ανιόντων επαγόµενο από την αλληλεπίδραση παλµών 
laser 20 fs στα 400 nm, έντασης 3 x1014 W/cm2 για γραµµική πόλωση παράλληλη στον άξονα του 
φασµατογράφου µε  συσσωµατώµατα (CH3I). 
 
∆εδοµένου ότι η συνολική διαφορά χρόνου ∆t στον ολικό χρόνο πτήσης για ένα ιόν 
που δηµιουργείται στη θέση x1 και ενός στην θέση x1 + ∆x , εντός της πρώτης 
περιοχής επιτάχυνσης του φασµατογράφου, είναι ανάλογη του ∆x, t x∆ ∝ ∆ ,η 
πιθανότερη αιτία για την συγκεκριµένη συµπεριφορά θεωρήθηκε ότι ήταν ο 
σχηµατισµός µετασταθών ανιόντων στον χώρο αλληλεπίδρασης. Τα µετασταθή ιόντα 
διασπώνται αφού διανύσουν µια απόσταση µέσα στο πρώτο πεδίο επιτάχυνσης, µε 
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αποτέλεσµα οι εξισώσεις κίνησης για τα προϊόντα της διάσπασής τους να είναι πιο 
σύνθετες από αυτές που περιγράφουν όσα δεν υπόκεινται σε διάσπαση στο χώρο 
αυτό. Είναι προφανές ότι η θέση που θα σχηµατιστεί ένα ιόν εξαρτάται δραστικά από 
τον χρόνο ζωής του µετασταθούς ιόντος.  
Αυτό αποτυπώνεται στο φάσµα µάζας και η είναι χαρακτηριστική η διεύρυνση ή/και 
η µετατόπιση στους χρόνους πτήσης των ιοντικών θραυσµάτων σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα που παράγονται στον κύριο χώρο αλληλεπίδρασης. Όπως φαίνεται στον 
πίνακα 5.10 όπου καταγράφονται, για τις ίδιες ονοµαστικές τάσεις λειτουργίας, ο 
συνολικός χρόνος πτήσης των ανιόντων και ο αντίστοιχος των κατιόντων, υπάρχει 
µεγάλη χρονική µετατόπιση στην δεύτερη περίπτωση προς µεγαλύτερους χρόνους 
πτήσης. 
 
Πίνακας 5.10 Πειραµατικοί χρόνοι πτήσης για µερικά ιοντικά θραύσµατα, για θετικές και αρνητικές 
τάσεις στα οπτικά ιόντων. 

3.6/1.6 (kV)   
Κατιόντα (µs) Ανιόντα (µs) ∆τ (ns) 
m/z = 127 (Ι)   
24.432 24.582 150 
m/z 24      (C2)   
10.490 10.610 120 
m/z = 13  (CH)   
7.750 7.850 100 
m/z 12       C   
7.420 7.530 110 

 
Στην προσπάθεια µας να προσδιορίσουµε τους µετασταθείς γεννήτορες του 
ανιοντικού φάσµατος µάζας πέραν από τις παραµέτρους της δέσµης του laser, 
αλλάξαµε και τις τάσεις λειτουργίας του φασµατογράφου, ώστε να µπορέσουµε να 
καταλήξουµε σε κάποια συµπεράσµατα για τους χρόνους ζωής τους. Κύριο εργαλείο 
για την µελέτη αυτή ήταν το πρόγραµµα προσοµοιώσεων SIMION 7.0 στο οποίο και 
στηριχτήκαµε για την εξαγωγή των συµπερασµάτων µας. Η εξάρτηση του συνολικού 
ανιοντικού σήµατος από τον χρόνο άφιξης του παλµού του laser στον χώρο 
αλληλεπίδρασης, µαζί µε ένα τυπικό φάσµα µάζας, φαίνεται στο γράφηµα 5.2.9. 
Ουσιαστικά το ένθετο γράφηµα επιβεβαιώνει την χωρική αλληλοεπικάλυψη των 
δεσµών (µοριακής και laser) και εφόσον σε αυτές τις συνθήκες εκτόνωσης της 
µοριακής δέσµης έχει διαπιστωθεί πειραµατικά η παρουσία συσσωµατωµάτων, οι 
γεννήτορες του ανιοντικού σήµατος είναι συσσωµατώµατα. Στον πίνακα 5.11 
παραθέτονται οι πειραµατικοί χρόνοι πτήσης για διάφορα ανιοντικά θραύσµατα 
καθώς και οι χρόνοι πτήσης όπως προσδιορίζονται από το πρόγραµµα προσοµοίωσης. 
Η αρχική θέση των ιόντων προέκυψε από την  βαθµονόµηση στο φάσµα µάζας των 
θετικών ιόντων για τάσεις λειτουργίας +3.6kV για τον απωθητή  και +1.6kV για το 
πρώτο οπτικό ιόντων. Εφόσον η εστίαση του laser δεν άλλαξε, παρά µόνον οι τάσεις 
λειτουργίας του φασµατογράφου, θεωρούµε αυτή την θέση εκκίνησης για 
οποιοδήποτε άλλο ζεύγος τάσεων.  
 

 
 
 
 
 



 150

 
Πίνακας 5.11 Οι πειραµατικοί χρόνοι πτήσης  και οι αντίστοιχοι που προέκυψαν από την 
προσοµοίωση ς για µερικά ιοντικά θραύσµατα, για αρνητικές τάσεις στα οπτικά ιόντων. 

 

-3.6/-1.6 (kV)   
Πειραµατικός Χρόνος 

πτήσης (µs) 
Χρόνος πτήσης βάσει 
προσοµοίωσης (µs) ∆τ (ns) 

m/z = 127 (Ι)   
24.353 23.363 -990 

m/z 24      (C2)   
10.638 10.156 -482 

m/z = 12  (C)   
7.539 7.181 -358 

 
 
Από τον πίνακα 5.11 φαίνεται η µεγάλη, αδικαιολόγητη, απόκλιση πειραµατικών και 
προσοµοιωτικών δεδοµένων. Στην περίπτωση που η υπόθεσή µας περί συµµετοχής 
µετασταθών ανιόντων δεν ευσταθεί, θα περιµέναµε οι διαφορές στους χρόνους 
πτήσης να είναι της τάξης των δεκάδων ns λαµβάνοντας υπόψη το µέγεθος της 
εστιασµένης δέσµης αλλά και το γεγονός ότι το πρόγραµµα προσοµοίωσης θεωρεί το 
σηµείο εκκίνησης της πτήσης των ιόντων δεν έχει διαστάσεις. 
 
Γράφηµα 5.2. 9 Ανιοντικό φάσµα µάζας επαγόµενο από laser 400 nm, µε ένταση 1.5x1014 W/cm2 για 
τάσεις στα οπτικά ιόντων -2.06/-1.6 kV. Στο ένθετο παρουσιάζεται η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του 
Ι- από την διαφορά στον χρόνο άφιξης της µοριακής δέσµης και του laser στον χώρο αλληλεπίδρασης. 

 
Αλλάζοντας την τάση λειτουργίας των οπτικών ιόντων µεταβάλλουµε την κινητική 
ενέργεια των µετασταθών ιόντων στις δύο ζώνες επιτάχυνσης οπότε καταγράφοντας 
τα αντίστοιχα φάσµατα µάζας µας παρέχεται η δυνατότητα να βγάλουµε 
συµπεράσµατα για τον χρόνο ζωής και την µάζα αυτών. Έτσι, µειώνοντας την τάση 
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λειτουργίας του απωθητή διαπιστώνεται πειραµατικά πως µειώνεται το πλάτος στο 
µισό της µέγιστης τιµής (FWHM) των διαφόρων κορυφών  και η βαθµονόµηση του 
φάσµατος καθίσταται πλέον εφικτή. Αυτό είναι αποτέλεσµα της χωρικής απόστασης 
που διανύει ένα µετασταθές ιόν µέσα στην πρώτη ζώνη επιτάχυνσης. Εφόσον η τιµή 
του ηλεκτροστατικού πεδίου είναι χαµηλότερη συνεπάγεται ότι και η απόσταση ∆x 
που διανύουν τα ιόντα προτού διασπαστούν θα είναι µικρότερη.  

Η ονοµαστική τιµή της τάσης στον απωθητή για την οποία είχαµε την 
καλύτερη δυνατή βαθµονόµηση στο φάσµα µάζας ήταν 2.06 kV. Το φάσµα µάζας 
που καταγράφηκε για αυτή την τάση και για ένταση laser 1.5x1014 W/cm2 
παραθέτεται στο γράφηµα 5.2.10 όπου καταγράφονται φασµατικές κορυφές µε το 
τυπικό προφίλ που συνεπάγεται διακριτική ικανότητα για το φασµατογράφο 
m/∆m=220 για την µάζα m/q = 24.  

Ενδεικτικά αναφέρεται ότι εάν θεωρήσουµε ένα µετασταθές µονοµερές ιόν µε 
χρόνο ζωής της τάξης των 100 ns, τότε η απόσταση που διανύει για -2.06 kV στον 
απωθητή είναι 50 µm ενώ για τάση ίση µε -3.6 kV η απόσταση είναι 200 µm. Στον 
πίνακα 5.12 οι παραθέτονται οι πειραµατικοί χρόνοι πτήσης για µερικά ανιοντικά 
θραύσµατα καθώς και οι χρόνοι πτήσης από το πρόγραµµα προσοµοίωσης για το 
δεύτερο ζεύγος τάσεων απωθητή και πρώτου οπτικού ιόντων, 2.06/1.6 kV. 
 

Πίνακας 5.12 

-2.06/-1.6 (kV)   
Πειραµατικός Χρόνος 

πτήσης (µs) 
Χρόνος πτήσης βάσει 
προσοµοίωσης (µs) ∆τ (ns) 

m/z = 127 (Ι)   
30.295 30.395 100 

m/z 24      (C2)   
13.184 13.189 5 

m/z = 12  (C)   
9.339 9.326 -13 

 
Όπως προκύπτει, οι αποκλίσεις στους χρόνους πτήσης είναι αρκετά µικρότερες από 
τις αντίστοιχες για τάση στον απωθητή -3.6 kV γεγονός που παρέχει και τη 
δυνατότητα βαθµονόµησης του φάσµατος µάζας. 

Έχοντας λοιπόν προσδιορίσει τις συνθήκες υπό τις οποίες τα πειραµατικά 
αποτελέσµατά µας συµφωνούν µε το πρόγραµµα προσοµοίωσης δουλέψαµε 
αντίστροφα για να υπολογίσουµε τον χρόνο ζωής και το µέγεθος των µετασταθών 
ανιόντων. Η συλλογιστική ήταν η εξής: Έστω ότι η αρχική θέση από την οποία 
ξεκινούν όλα τα ιόντα είναι η xo. Το µετασταθές ιόν διανύει µια επιπλέον απόσταση 
εντός του 1ου πεδίου επιτάχυνσης και σε αυτή τη θέση, έστω xm, διασπάται σε ανιόντα 
Ι-, C- και C2

-. Αν ο ολικός χρόνος πτήσης των ανιοντικών θραυσµάτων που προκύπτει 
από το πρόγραµµα βρίσκεται µέσα στο FWHM της καταγραφόµενης  κορυφής τότε ο 
χρόνος ζωής του µετασταθούς ιόντος είναι ίσος µε τον χρόνο που χρειάστηκε για να 
διανύσει την απόσταση xm- xο προτού διασπαστεί.  
Η κορυφή µε το µικρότερο FWHM είναι αυτή του C- ,( ~23 ns) και επιλέγεται για την 
διασφάλιση της όσο το δυνατόν µεγαλύτερης ακρίβειας στους υπολογισµούς. 
Αφήνουµε λοιπόν τον C- να ξεκινά από διαφορετικές θέσεις, ≠ xo από αυτή που 
υπολογίστηκε αρχικά, επιβάλλοντας τον περιορισµό ο ολικός χρόνος πτήσης του C- 
να βρίσκεται κάθε φορά εντός του FWHM. Το αποτέλεσµα είναι ότι αν ο C- κινηθεί 
µια απόσταση ~ 0.95 mm µέσα στο πρώτο πεδίο επιτάχυνσης ο χρόνος άφιξής του 
βρίσκεται µέσα στη πειραµατική τιµή του FWHM της κορυφής του. Επιβάλλοντας 
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τώρα σε ένα ιονισµένο συσσωµάτωµα να κινηθεί και αυτό στην ίδια περιοχή για την 
ίδια απόσταση και να διασπαστεί σε C- και άλλα προϊόντα, µπορούµε να 
υπολογίσουµε ένα ανώτατο όριο για τον χρόνο ζωής του συσσωµατώµατος. Τα 
αποτελέσµατα παραθέτονται στον παρακάτω πίνακα 5.13. 

 
Γράφηµα 5.2. 10 Ανιοντικό φάσµα µάζας χρόνου πτήσης επαγόµενο από laser 400 nm, µε ένταση 
1.5x1014 W/cm2 για τάσεις -2.06/-1.6 kV. Στα ένθετα παρουσιάζονται µε λεπτοµέρεια οι φασµατικές 
κορυφές των καταγραφόµενων θραυσµάτων. 
 
Πίνακας 5.13 Χρόνοι ζωής των (CH3I)

-
n=1-4 όπως προέκυψαν από προσοµοίωση. 

   Χρόνος Ζωής 

(CH3I)
-  0.42 µs 

(CH3I)2
-  0.60 µs 

(CH3I)3
-  0.74 µs 

(CH3I)4
-  0.84 µs 

 
Η ορθότητα της ανωτέρω διαδικασίας µπορεί να ελεγχθεί χρησιµοποιώντας τους 
παραπάνω υπολογισµένους χρόνους ζωής στην περίπτωση που η τάση στον απωθητή 
είναι ίση µε -3.6 kV. Αν οι χρόνοι πτήσης των ιόντων βρίσκονται εντός του FWHM 
της κάθε κορυφής τότε τα αποτελέσµατα είναι συνεπή, κάτι που όπως φαίνεται από 
τον παρακάτω πίνακα 5.14 ισχύει. 
Τα αποτελέσµατα του πίνακα 5.14 µπορούν να επεκταθούν και σε µεγαλύτερα 
συσσωµατώµατα ή και για συσσωµατώµατα της µορφής [Cx Hy Iz]

- όπου x ≠ y ≠ z. 
Στην παρούσα όµως µελέτη θα ασχοληθούµε µόνο µε την περίπτωση όπου x = z=ν 
και y =3×ν  ώστε να συγκρίνουµε τα αποτελέσµατά µας µε αυτά της βιβλιογραφίας. 
Επιπλέον το γεγονός ότι παρουσιάζονται οι χρόνοι ζωής µόνο για τέσσερα πρώτα 
συσσωµατώµατα έγκειται και στον περιορισµό που προκύπτει από το φάσµα µάζας 
των θετικών ιόντων. Υπενθυµίζεται ότι το βαρύτερο συσσωµάτωµα που 
καταγράφηκε αντιστοιχεί στο τετραµερές του µεθυλοιωδίου. Όπως έχει ήδη 
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αποδειχθεί οι µετασταθείς γεννήτορες του ανιοντικού σήµατος προκύπτουν από 
διαδικασίες που λαµβάνουν χώρα εντός του περιβάλλοντος του συσσωµατώµατος. 
Άρα ο σχηµατισµός ενός µετασταθούς (CH3I)n

- προϋποθέτει a priori τη παρουσία 
ενός (CH3I)n+1

+ (ή ισοδύναµα ενός (CH3I) n+1 ). Βάσει λοιπόν των παραπάνω ο 
αριθµός των πιθανών γεννητόρων περιορίζεται κυρίως στους τρείς πρώτους (CH3I)

-

n=1-3 , µε τo (CH3I)
-
4 να έχει λιγότερες πιθανότητες.  

 

Πίνακας 5.14 

-3.6/-1.6 (kV)   
Πειραµατικός Χρόνος 

πτήσης (µs) 
Χρόνος πτήσης βάσει 
προσοµοίωσης (µs) ∆τ (ns) 

m/z = 127 (Ι)   
24.353 24.397 -44 

m/z 24      (C2)   
Exp (µs) Sim (µs)  
10.638 10.606 32 

m/z = 12  (C)   
Exp (µs) Sim (µs)  

7.539 7.499 40 
Στην συνέχεια θα παρουσιάσουµε έναν µηχανισµό σύµφωνα µε τον οποίον 

ερµηνεύεται ο σχηµατισµός των µετασταθών ανιόντων καθώς και η καταγραφή των 
διάφορων θραυσµάτων. Σύµφωνα µε τους Hotop et al [Weber 2000, Hotop 2004] και 
Illenberger [Illenberger 1992] η αλληλεπίδραση ενός ηλεκτρονίου µε ένα µόριο ή/και 
ένα συσσωµάτωµα έχει ως αποτέλεσµα τον σχηµατισµό ενός µετασταθούς ανιόντος  
   
   e- + M → M- (*) 
 
Το µετασταθές ανιόν µπορεί να αποδιεγερθεί µε µια από τις παρακάτω διαδικασίες 
 
  ι) M- (*)→M (*) + e-     σκέδαση (αυτό-απόσπαση)    
  ιι) M- (*)→M - + hv ακτινοβολητικός εφησυχασµός       
             ιιι) M- (*)→ X + Y- διασπαστική σύλληψη   
 
Από  τις διαδικασίες αυτές η (ι) λαµβάνει χώρα σε 10-14 – 10-3 sec, η (ιι) σε 10-9 – 10-8 

sec και η (ιιι) σε 10-14 – 10-11 sec. Γίνεται εποµένως αντιληπτό πως οι χρόνοι ζωής που 
υπολογίσαµε αφορούν αρχικά µόνο την διαδικασία (ι). Σε αυτή την περίπτωση θα 
περίµενε κανείς στο φάσµα µάζας την καταγραφή ανιόντων της µορφής (CH3I)

-
n=1-4, 

τα θραύσµατα όµως που καταγράφηκαν είναι τα Ι- , (C2H
-), (C2

-) , CH- και H-, 
γεγονός που υποδεικνύει ότι  ενέχεται η διαδικασία όχι µόνο της αυτό-απόσπασης 
αλλά και της διασπαστικής σύλληψης (ιιι). Το παράδοξο είναι πως η µετατόπιση 
µέσα στην πρώτη περιοχή επιτάχυνσης για τους χρόνους στους οποίους υφίσταται η 
διαδικασία (ιιι) είναι ελάχιστη και δεν είναι ικανή να προκαλέσει την “αλλοίωση” στο 
φάσµα µάζας όπως έχει ήδη περιγραφεί. ∆εδοµένου ότι από την αλληλεπίδραση των 
µονοµερών µορίων µε ηλεκτρόνια κινητικής ενέργειας 0-30 eV τα κυριότερα 
θραύσµατα είναι Ι- , CH- και H- [Nagesha 1995] συµπεραίνουµε ότι το καταγραφέν 
ιοντικό σήµα προέρχεται από τη διασπαστική ηλεκτρονιακή σύλληψη των 
µονοµερών που βρίσκονται εντός του συσσωµατώµατος. Σχηµατικά ο προτεινόµενος 
µηχανισµός παρουσιάζεται στο σχήµα  5.3. 
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Σχήµα 5.3 Σχηµατική αναπαράσταση του µηχανισµού που διέπει τον σχηµατισµό των µετασταθών 
ανιόντων. 

Αρχικά το laser επάγει τον σχηµατισµό ενός µετασταθούς ανιοντικού 
συσσωµατώµατος το οποίο έχει ένα συγκεκριµένο χρόνο ζωής π.χ. για την περίπτωση 
του διµερούς αυτός είναι 600 ns. Στην συνέχεια καθώς αυτό κινείται στην πρώτη 
ζώνη επιτάχυνσης το ηλεκτρόνιό του αυτό-αποσπάται και αλληλεπιδρά µε το δεύτερο 
µονοµερές εντός του συσσωµατώµατος. Η αλληλεπίδραση του αυτό-αποσπώµενου 
ηλεκτρονίου µε το ουδέτερο µονοµερές οδηγεί στην διάσπασή του µέσω της 
διαδικασίας (ιιι).  
Όσον αφορά τα θραύσµατα µε δύο άνθρακες αυτά πιθανότατα προκύπτουν µε 
πανοµοιότυπο τρόπο µόνο που το ρόλο του µονοµερούς τον αναλαµβάνει κάποιο από 
τα συσσωµατώµατα (CH3I)

-
n=2-4.  

Σύµφωνα βεβαία µε τους Hotop [Hotop 2004] και Klots [Klots 1980]  η 
διασπαστική ηλεκτρονιακή σύλληψη των  (CH3I)

-
n έχει ως κύριο αποτέλεσµα την 

καταγραφή ανιοντικών θραυσµάτων της µορφής (CH3I)n-1Ι
-. Η διαφοροποίηση που 

παρατηρείται εδώ (δεν καταγράφηκε θραύσµα της µορφής (CH3I)n-1Ι
- ) οφείλεται 

στην διαφορετική φύση της αλληλεπίδρασης και στην ενεργοποίηση επιπλέον 
καναλιών διάσπασης λόγω της διαφορετικής αρχικής διέγερσης του συστήµατος η 
οποία πιθανότατα προκύπτει από την ενέργεια που λαµβάνει το ηλεκτρόνιο 
(Ponderomotive) µέσω του πεδίου του laser.  

Τέλος σε παρόµοια πειράµατα σε συσσωµατώµατα µεθυλοϊωδίου, (CH3I)n, 
αλλά µε χρήση δέσµης ηλεκτρονίων οι Klots και Compton [Klots 1980] αναφέρουν 
έναν παρόµοιο µηχανισµό ο οποίος λαµβάνει χώρα εντός του περιβάλλοντος του 
συσσωµατώµατος και είναι υπεύθυνος για τον σχηµατισµό ιόντων (CH3I)n-1 Ι

-. 
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6 Σχηµατισµός ιόντων µοριακού αλογόνου, από την αλληλεπίδραση 
συσσωµατωµάτων αλκυλαλογονιδίων µε παλµούς laser fs και ps 
χρονικής διάρκειας. 
 

Από την προηγηθείσα περιγραφή της αλληλεπίδρασης των συσσωµατωµάτων 
των αλκυλαλογονιδίων µε ισχυρούς παλµούς laser προκύπτει ότι επάγεται ο ιονισµός 
και η διάσπαση αυτών. Σε αυτή την ενότητα θα δειχθεί ότι πέρα από αυτές τις 
διαδικασίες, ανάλογα µε το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας και την χρονική της 
διάρκεια, είναι δυνατός και ο σχηµατισµός νέων µορίων. Συγκεκριµένα 
παρατηρήθηκε ότι υπό ορισµένες πειραµατικές συνθήκες, η ακτινοβόληση των 
µοριακών συσσωµατωµάτων οδηγεί στον σχηµατισµό ιόντων µοριακού αλογόνου. Το 
φαινόµενο αυτό δεν παρατηρείται για πρώτη φορά και έχει περιγραφεί στην περιοχή 
του ορατού και του υπεριώδους φάσµατος, για παλµούς laser µε χρονική διάρκεια 
στην περιοχή των ns και των ps.  Ωστόσο οι ερµηνείες που έχουν αποδοθεί είναι 
αποκλίνουσες. Αφορούν στον σχηµατισµό κυρίως των ιόντων Ι2

+ και δεν αναφέρονται 
στην περιοχή του υπερύθρου και των fs παλµών laser. 

Η πρώτη αναφορά σχηµατισµού Ι2
+ γίνεται από τους Sapers et al [Saper 1988] 

οι οποίοι µελέτησαν την αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων µεθυλοϊωδίου µε 
παλµούς χρονικής διάρκειας ~ns και απέδωσαν τον σχηµατισµό του Ι2

+ στον 
πολυφωτονικό ιονισµό του αντίστοιχου µονοµερούς µορίου. Το τελευταίο 
σχηµατίζεται από την διαδοχική διάσπαση δύο δεσµών C-I στο εσωτερικό ενός  
διµερούς. Οι Vidma et al [Vidma 2005] υπό πανοµοιότυπες πειραµατικές συνθήκες, 
εφαρµόζοντας την απεικονιστική τεχνική ανίχνευσης (VMI), έδειξαν ότι το Ι2+ είναι 
πιθανότερο να σχηµατίζεται απευθείας στην ιοντική κατάσταση, προερχόµενο από 
την ταυτόχρονη διάσπαση των δεσµών C-I ενός διµερούς. Τα αποτελέσµατα τους 
επιβεβαιώθηκαν πρόσφατα από τους Vidma et al [Vidma 2010] οι οποίοι κατέληξαν 
στα ίδια συµπεράσµατα για τα µοριακά συσσωµατώµατα του υδροϊωδίου. Οι Syage 
και Steadman [Syage 1990] µελέτησαν την αλληλεπίδραση συσσωµατωµάτων 
µεθυλοϊωδίου µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 ps στα 266 και 532 nm και 
χρησιµοποιώντας και δέσµη ηλεκτρονίων ενέργειας 20-60 eV και συµπέραναν ότι ο 
σχηµατισµός του ουδετέρου µοριακού αλογόνου προηγείται του ιονισµού του. Πέραν 
όµως του σχηµατισµού του µοριακού ιωδίου, µέχρι σήµερα δεν είχε παρατηρηθεί η 
δυνατότητα “δηµιουργίας” άλλου µοριακού αλογόνου από κάποιο αντίστοιχο 
µοριακό συσσωµάτωµα. Μάλιστα οι Fan et al [Fan 1993] χρησιµοποιώντας ns 
παλµούς στην περιοχή του υπεριώδους µελέτησαν συσσωµατώµατα διάφορων 
αλκυλαλογονιδίων και το µοναδικό µοριακό αλογόνο που κατέγραψαν ήταν το Ι2. Σε 
ένα διαφορετικό πείραµα ωστόσο, οι Nichols et al [Nichols  1998] εξετάζοντας την 
αλληλεπίδραση µεταξύ ουδετέρων και ιονισµένων µεθυλαλογονιδίων, είδαν ότι πέρα 
από τον σχηµατισµό του Ι2

+ από το (CH3I)2
+, το µετασταθές διµερές ιόν του 

βρωµοµεθανίου (CH3Br)2
+ είναι δυνατό να διασπασθεί και αυτό προς Br2

+. Ο 
σχηµατισµός των µοριακών αλογόνων ευνοείται επειδή στο εσωτερικό του διµερούς 
ιόντος σχηµατίζεται ένας δεσµός µεταξύ των δύο αλογόνων τα οποία σε αυτή την 
περίπτωση µοιράζονται τρία ηλεκτρόνια (two center-three electron 2c-3e bond 
[Pauling 1931]). 

Στη παρούσα διατριβή διαπιστώθηκε η δηµιουργία ιόντων µοριακού 
αλογόνου (Ι2

+,Br2
+) στην περίπτωση των πειραµάτων µε ps παλµούς laser µόνο στα 

266 nm για όλα τα µοριακά συσσωµατώµατα που µελετήθηκαν, ενώ για πειράµατα 
µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 fs, ανιχνεύθηκαν ιόντα µοριακού ιωδίου για 
λ= 400 και 800 nm στην περίπτωση των συσσωµατωµάτων µεθυλοϊωδίου και 
ιωδοαιθανίου, ενώ τα ιόντα Br2

+ καταγράφηκαν µόνο στα 400 nm. Ιόντα µοριακού 



 156

χλωρίου δεν καταγράφηκαν σε καµία περίπτωση. Στα παρακάτω γραφήµατα 6.1-3 
παρουσιάζονται µερικά τυπικά φάσµατα µάζας στα ένθετα των οποίων 
επισηµαίνονται οι φασµατικές κορυφές των θραυσµάτων που αντιστοιχούν στα Χ2

+, 
(Χ=Ι,Br).  

 

 
Γράφηµα 6.1 Φάσµατα µάζας συσσωµατωµάτων ιωδοαιθανίου και µεθυλοϊωδίου επαγόµενα από 
παλµούς laser 20 fs στα 400 nm σε εντάσεις 4x1014 και 2.5x1014 W/cm2 αντίστοιχα. 
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Γράφηµα 6.2 Φάσµατα µάζας συσσωµατωµάτων ιωδοαιθανίου επαγόµενα από παλµούς laser 20 fs 
στα 400 (κάτω) και στα 800 (πάνω) nm σε εντάσεις 3.5x1014 και 4x1014 W/cm2 αντίστοιχα. 
 

 
Γράφηµα 6.3 Φάσµατα µάζας συσσωµατωµάτων ιωδοαιθανίου επαγόµενα από παλµούς laser 35 ps 
και 20 fs στα 266 (κάτω) και στα 400 (πάνω) nm σε εντάσεις 6x1012 και 4x1014 W/cm2 αντίστοιχα. 

 
Μια πρώτη γενική παρατήρηση που προκύπτει από τα φάσµατα µάζας είναι 

ότι το ιοντικό σήµα του Χ2
+ είναι πάντα µεγαλύτερο από µε αυτό των υπόλοιπων 

φασµατικών κορυφών που αποδίδονται σε ιοντικά συσσωµατώµατα. Επιπλέον, είναι 
χαρακτηριστικό ότι ο σχηµατισµός του Br2

+ έχει καθαρά στατιστικό χαρακτήρα, µιας 
και το ισχυρότερο ιοντικό σήµα τόσο στα πειράµατα µε ps όσο και στα αντίστοιχα µε 
fs παλµούς καταγράφεται για το ιόν (79Br81Βr)+. Για να προσδιοριστεί πρωτογενώς ο 
µηχανισµός που διέπει την “παραγωγή” των Χ2

+ εξετάστηκε η εξάρτησή του ιοντικού 
τους σήµατος από τις παραµέτρους του laser (πόλωση και ένταση) για κάθε µήκος 
κύµατος και χρονική διάρκεια στις οποίες ανιχνεύθηκαν. Σε καµία περίπτωση δεν 
παρατηρήθηκε εξάρτηση από την στροφή του επιπέδου πόλωσης του laser όταν αυτό 
ήταν γραµµικά πολωµένο. Επιπροσθέτως, όπως αποτυπώνεται στον πίνακα 6.1 οι 
εντάσεις laser κατωφλίου δεν αλλάζουν ούτε στην περίπτωση των 800 nm όταν η 
πόλωση του φωτός αλλάζει από γραµµική σε κυκλική. Ακόµη από τον ίδιο πίνακα 
είναι εµφανής η αύξηση της εντάσεως laser κατωφλίου µε την αύξηση του µεγέθους 
της ανθρακικής αλυσίδας αλλά και µε την µείωση του ατοµικού αριθµού του 
αλογόνου. 

Η αλλαγή των εντάσεων laser κατωφλίου του µοριακού ιωδίου για την 
περίπτωση των συσσωµατωµάτων (CH3I)n και (C2H5I)n αποκλείει την πιθανότητα το 
Ι2

+ να προέρχεται από ίχνη του αντίστοιχου ουδετέρου µορίου το οποίο όπως είναι 
γνωστό µπορεί να σχηµατιστεί όταν τα υπό µελέτη δείγµατα εκτίθενται σε φυσικό 
φώς [Galvert 1966]. Επίσης, παράγοντες που συνηγορούν σε αυτό το συµπέρασµα, 
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είναι η απουσία των X2
+ όταν καταγράφηκε το φάσµα µάζας του ίδιου δείγµατος 

δίχως υπερηχητική εκτόνωση (effusive beam), η ακτινοβόληση της µοριακής δέσµης 
σε χρονικές στιγµές που δεν ευνοούν την παρουσία συσσωµατωµάτων, καθώς και 
όπως θα δούµε στην συνέχεια η εξάρτηση του ιοντικού τους σήµατος από την ένταση 
του laser.22 Η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος του κάθε ιόντος µοριακού αλογόνου 
από την ένταση του laser παρουσιάζεται στο γράφηµα 6.4.  

  

Πίνακας 6.1 Εντάσεις κατωφλίου laser για την καταγραφή ιόντων µοριακού αλογόνου. 

Ιόν µοριακού αλογόνου 
στα 266nm            

Γραµµική πόλωση 
(x1012W/cm2) 

στα 400 nm              
Γραµµική πόλωση             

(x1014 W/cm2) 

 στα 800 nm           
Γραµµική πόλωση 

(x1014W/cm2) 

στα 800 nm           
Κυκλική πόλωση             

(x1014 W/cm2) 

I2
+  από   (CH3I)n 2 ± 0.1 1.7 ± 0.2 1.6 ± 0.2 1.6 ± 0.2 

I2
+   από  (C2H5I)n 4.5 ± 0.2 2.6 ± 0.2 2.8 ± 0.2 2.8 ± 0.2 

Br2
+ από (C2H5Br)n 5.75 ± 0.2 3.7 ± 0.3 - - 

 
Σε κάθε περίπτωση είναι εµφανής η µη-γραµµική εξάρτηση του σήµατος από 

την ένταση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser, αν όχι σε όλο, στο µεγαλύτερο 
εύρος των εντάσεων που χρησιµοποιήθηκαν και η οποία υποδηλώνει την συµµετοχή 
της πολυφωτονικής απορρόφησης στον µηχανισµό σχηµατισµού του Χ2

+. 
Συγκεκριµένα, παρατηρούµε ότι στα 266 nm η κλίση στα log-log γραφήµατα είναι 
µεταξύ 2 και 3 για όλα τα µοριακά συσσωµατώµατα (2.5 για  το Ι2

+ και 2.7 για το 
Br2

+) που συνεπάγεται ότι ο αρχικός ιονισµός των πρόδροµων ιόντων των Χ2
+  είναι 

το πιθανότερο µια διαδικασία τριφωτονικής απορρόφησης. Η µείωση του σήµατος 
του Ι2

+ για τα (CH3I)n για εντάσεις υψηλότερες από 1.2x1013 W/cm2 είναι ενδεικτική 
είτε µιας ανταγωνιστικής διαδικασίας, είτε της διάσπασης των πρόδροµων ιόντων των 
Ι2

+. 
Στην περίπτωση των fs παλµών η εξάρτηση του ιοντικού σήµατος για το Ι2

+ 
από την ένταση του laser ήταν επίσης µη γραµµική και συγκεκριµένα στα 400 nm 
ήταν σχεδόν κυβική, ενώ στα 800 nm η κλίση στο log-log διάγραµµα είναι ίση µε 
~5.5 και για τα δύο µοριακά συσσωµατώµατα, [(CH3I)n και (C2H5I)n]. Η µέγιστη 
διαθέσιµη ένταση laser στα 400 nm ήταν ίση µε ~4.5 x1014 W/cm2 η οποία όπως 
φαίνεται από τον πίνακα 6.1 συµπίπτει µε την ένταση κατωφλίου του Br2

+ όποτε η 
εξάρτηση αυτού από την ένταση του laser δεν ήταν δυνατό να ελεγχθεί. 

Σε γενικές γραµµές ο σχηµατισµός των ιόντων των µοριακών αλογόνων 
µπορεί να γίνει αντιληπτός µέσω µιας διαδικασίας  

 

2X X X+ ++ ⇒       [1] 
 ή 

 

2 2X X X n hv X ++ ⇒ + × ⇒                [1α] 
Τα αντιδρώντα των [1] και [1α] είναι δυνατό να προκύψουν από την διάσπαση 
µονοµερών εντός του συσσωµατώµατος είτε στην ιοντική κατάσταση, είτε στο 
ουδέτερα φορτισµένο σύστηµα. Προκειµένου για ιονισµένο συσσωµάτωµα η 
διάσπαση ενός µονοµερούς µπορεί να δώσει Χ+ ή/και R+ καθώς και τα αντίστοιχα 
ουδέτερα θραύσµατα σύµφωνα µε τις αντιδράσεις [2],[3] 

                                                 
22 Σηµειώνεται ότι τα δυναµικά ιονισµού των Ι2 και Br2 είναι 9.3 και 10.5 eV αντίστοιχα οπότε η κλίση 
του log-log γραφήµατος στα 266 nm θα έπρεπε να είναι ίση µε 2.  
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    ( )RX R X+ +⇒ +       [2] 

   ( )RX R X+ +⇒ +       [3] 
Στα ουδέτερα συσσωµατώµατα η διάσπαση µπορεί να προκύψει από την διέγερση  
στην Α-ζώνη καταστάσεων, όπου  
    ( )RX R X⇒ +       [4] 

 
Γράφηµα 6.4 Εξάρτηση του ιοντικού σήµατος των Χ2

+ από την ένταση του laser στα 266 και 800 nm. 

 
Οπότε, τίθεται το ερώτηµα εάν ο σχηµατισµός του ουδετέρου Χ2 προηγείται 

του ιονισµού. Για την περίπτωση των fs πειραµάτων αυτό αποκλείεται εύκολα καθώς 
ο σχηµατισµός του µοριακού αλογόνου προϋποθέτει την διάσπαση δύο δεσµών C-I 
και είναι γνωστό ότι η διάσπαση αυτή απαιτεί χρόνο ~170 fs. Έτσι, η καταγραφή των 
Χ2

+ µε αυτή την διαδικασία είναι αδύνατη (ο παλµός που χρησιµοποιήθηκε είχε 
χρονικό εύρος ~20 fs). Σε ότι αφορά τα πειράµατα µε λ= 266 nm, παλµός laser 35 ps, 
η διάσπαση των  αλκυλαλογονιδίων σε δύο ουδέτερα θραύσµατα, ρίζα και αλογόνο 
[1α], λαµβάνει χώρα κατόπιν συντονιστικής διέγερσης στην Α-ζώνη καταστάσεων. 
Ωστόσο στο µόριο του βρωµοαιθανίου δεν είναι δυνατή η συντονιστική διέγερση µε 
απορρόφηση ενός φωτονίου στην αντίστοιχη κατάσταση23, ενώ για τα µόρια (CH3I) 

                                                 
23 Βλέπε σχήµα 4.3. 
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και (C2H5I) έχει αποδειχθεί ότι κατά τη διέγερση µε ps παλµούς laser σε αυτές τις 
εντάσεις η µοριακή διάσπαση υπολείπεται του ιονισµού [Σιώζος 2007]. ∆εδοµένων 
ακόµη και των τιµών των κλίσεων για κάθε σύστηµα, οι οποίες υποδεικνύουν ότι στα 
266 nm η συνολική απορρόφηση ενέργειας είναι 13.98 eV, θεωρείται πιθανότερο ότι 
µοριακό αλογόνο να σχηµατίζεται απευθείας από ιοντική κατάσταση. Ο σχηµατισµός 
του στα fs πειράµατα λαµβάνει χώρα µετά το τέλος του παλµού του laser ενώ 
αντιθέτως στα ps πειράµατα το πιθανότερο είναι ότι ο σχηµατισµός του λαµβάνει 
χώρα παρουσία του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου. 

Φυσικά ο σχηµατισµός των Χ2
+ επηρεάζεται από την γεωµετρία των 

µοριακών συσσωµατωµάτων και αναµένεται ότι οι αποστάσεις µεταξύ των 
µονοµερών (και ιδιαίτερα µεταξύ των αλογόνων) να είναι µικρότερες στα διµερή 
συσσωµατώµατα. Αυτός είναι ο λόγος που η “παραγωγή” του Χ2

+ αποδίδεται κυρίως 
στην διάσπαση των διµερών κάτι που έχει άλλωστε επιβεβαιωθεί πειραµατικά 
[Vidma 2005]. Οι γεωµετρίες όµως των περισσοτέρων µοριακών συσσωµατωµάτων 
δεν είναι γνωστές. Οι Bogdanchikov et al [Bogdanchikov 2003] και Ito et al [Ito 
2006] έχουν υπολογίσει πως για το διµερές του µεθυλοϊωδίου υπάρχουν δύο πιθανές 
ευσταθείς γεωµετρίες οι οποίες παρουσιάζονται στο σχήµα 6.1.  
 

 
Σχήµα 6.1 Οι δύο προτεινόµενες γεωµετρίες για τα διµερή του µεθυλοϊωδίου στην ουδέτερη και την 
ιοντική κατάσταση [Bogdanchikov 2003]. 

 
Η παρουσία διµερών σε αυτές τις δύο γεωµετρίες έχει επιβεβαιωθεί πειραµατικά από 
τους Ito et al [Ito 2003b] σε πειραµατικές συνθήκες παρόµοιες µε αυτές που 
χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα διατριβή. Ένα διµερές στην γεωµετρία Η-Η, (Head 
to Head, H-H) έχει δυναµικό ιονισµού 9.2 eV ενώ στην Η-Τ (Head to Tail, H-T ) έχει 
9.74 eV. Τα αποτελέσµατα των Vidma et al [Vidma 2005] έδειξαν ότι ο σχηµατισµός 
του Ι2

+ ευνοείται στην περίπτωση της γεωµετρίας Η-Η επειδή τα δύο ατοµικά ιώδια 
βρίσκονται σε µικρότερη διαπυρηνική απόσταση. Ο σχηµατισµός του µοριακού 
ιωδίου κατά την αλληλεπίδραση µε παλµούς fs χρονικής διάρκειας είναι ενδεικτικός 
της συνεισφοράς µιας εκ των δύο γεωµετριών, της Η-Η. Παρόλο που το Χ2

+ 
σχηµατίζεται µετά το πέρας του παλµού η διαδικασία σχηµατισµού του θα πρέπει 
πέραν του ιονισµού να περιλαµβάνει και την εναπόθεση ενός ποσού ενέργειας στο 
συσσωµάτωµα. ∆εδοµένου ότι οι τιµές των κλίσεων στα 400 και στα 800 nm είναι 
ίσες µε ~3 και ~6 συνεπάγεται ότι το µόνο που επιτυγχάνεται από την πολυφωτονική 
απορρόφηση είναι ο ιονισµός. Εφόσον όµως ο πολυφωτονικός ιονισµός συµβαίνει σε 
χρόνους <10-16 sec, ένα διµερές στην γεωµετρία Η-Η µπορεί να απορροφήσει 
ενέργεια από το laser και να σχηµατίσει το Ι2

+. Στην γεωµετρία Η-Τ ωστόσο, αν το 
σύστηµα απορροφήσει ενέργεια προτού τα δύο άτοµα του ιωδίου έρθουν κοντά, τότε 
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θα διασπαστεί σε θραύσµατα διαφορετικά του Ι2
+, και τούτο γιατί ο χρόνος που 

χρειάζονται τα δύο ατοµικά ιώδια για να έρθουν κοντά θα πρέπει να είναι ανάλογος 
της περιστροφής του µορίου, η οποία όµως είναι της τάξης του ~ps. Άρα η 
συνεισφορά της γεωµετρίας Η-Τ στον σχηµατισµό του Ι2

+ αναµένεται να είναι 
ελάχιστη, εάν υφίσταται, στα πειράµατα µε fs παλµούς laser. 
 Η µικρότερη απόσταση των ατοµικών ιωδίων στη γεωµετρία Η-Η ευνοεί 
επίσης και το σχηµατισµό ενός δεσµού ανάµεσα τους. Όπως αναφέρθηκε 
προηγουµένως πρόκειται για ένα (2c-3e) δεσµό η ενέργεια σύνδεσης του οποίου είναι 
ισχυρότερη από αυτή των δεσµών van der Waals. Έχει µετρηθεί πως για το διµερές 
του µεθυλοϊωδίου η ενέργεια ενός Ι.·.Ι δεσµού είναι  ~1.4 eV [Illies 1991]. Οι Nichols 
et al [Nichols 1998] έδειξαν ότι τέτοιοι δεσµοί σχηµατίζονται στα διµερή των  
µεθυλαλογονιδίων εκτός της περίπτωσης του χλωροµεθανίου. Στην τελευταία 
περίπτωση θεωρητικοί υπολογισµοί έχουν δείξει ότι το διµερές (CH3Cl)2 [Nichols 
1998] σταθεροποιείται µέσω ενός δεσµού υδρογόνου µεταξύ των µονοµερών, µε 
πιθανότερη πριν τη διάσπαση µορφή 2 3CH Cl H ClCH− − , οπότε εδώ δεν αναµένεται 
ο σχηµατισµός του Cl2

+. Ωστόσο στα υπόλοιπα µοριακά συσσωµατώµατα η παρουσία 
του (2c-3e) δεσµού σηµαίνει ότι η απόσταση µεταξύ των αλογόνων θα πρέπει να 
µειωθεί σε σχέση µε την αντίστοιχη πριν τον ιονισµό. Για τα διµερή του 
µεθυλοϊωδίου (σχήµα 6.1) η απόσταση µεταξύ των ιωδίων είναι ~3.8 Å και επειδή η 
απόσταση που διανύουν τα ατοµικά ιώδια στην περίπτωση των 20 fs παλµών είναι 
ελάχιστη, το σύστηµα βρίσκεται εν γένει «παγωµένο» στην αρχική διαµοριακή 
απόσταση. Αντίθετα όταν χρησιµοποιούνται παλµοί φωτός 35 ps η αλληλεπίδραση 
του laser µε το συσσωµάτωµα µπορεί να λάβει χώρα ενόσω έχουν µειωθεί οι 
αποστάσεις στο συσσωµάτωµα. 
 Το τελευταίο συµπέρασµα είναι ιδιαίτερα σηµαντικό και ερµηνεύει τις 
διαφορές στις εντάσεις κατωφλίου µεταξύ των δύο περιοχών, ps-fs, που 
παρατηρούνται στον πίνακα 6.1. Η διαφυγή του πρώτου ηλεκτρονίου από το 
συσσωµάτωµα οδηγεί στο σχηµατισµό ενός ηλεκτρικού πεδίου στο εσωτερικό του, το 
οποίο συµπιέζει τα φράγµατα δυναµικού των υπολοίπων συστατικών του και λόγω 
και της παρουσίας του laser ο περαιτέρω ιονισµός ενισχύεται. Το εσωτερικό αυτό 
ηλεκτρικό πεδίο δεν είναι αµελητέο. Αποστάσεις µεταξύ των µονοµερών ίσες µε 3.14 
Å και 3.8 Å αντιστοιχούν σε ισοδύναµο ηλεκτρικό πεδίο µιας δέσµης laser έντασης 
3.5x1013 και 1.3x1013 W/cm2 αντίστοιχα24. Όµως οι εντάσεις αυτές είναι περισσότερο 
από µια τάξη µεγέθους µεγαλύτερες από την ένταση κατωφλίου του αρχικού σήµατος 
ιονισµού. Το γεγονός επίσης ότι η ένταση κατωφλίου του διπλά ιονισµένου ατοµικού 
αλογόνου Χ2+ (όπου αυτό καταγράφηκε) είναι µικρότερη από αυτή του Χ2

+, οδηγεί 
στο συµπέρασµα ότι ο σχηµατισµός του µοριακού αλογόνου έχει περισσότερες 
πιθανότητες να προκύψει από διπλά παρά από απλά ιονισµένα συσσωµατώµατα. 
Εποµένως για τα πειράµατα µε τους ps παλµούς βλέπουµε ότι η απαιτούµενη ένταση 
του laser για τον επιπλέον ιονισµό του δεύτερου µονοµερούς αναµένεται να είναι 
αρκετά µικρότερη από την αντίστοιχη στην περίπτωση των fs παλµών. Γενικά η 
παραγωγή Ι2+ ή Ι2

+ σχετίζεται άµεσα µε τη κατανοµή του φορτίου στο διπλά 
ιονισµένο συσσωµάτωµα. Εάν δηλαδή τα δύο ηλεκτρόνια διαφεύγουν από το ίδιο 
µονοµερές (ανισοκατανοµή φορτίου) ή ένα από το καθένα (ισοκατανοµή φορτίου). 
Όπως πρόσφατα παρουσιάστηκε από τους Manschwetus et al [Manschwetus 2010] 
και Ulrich et al [Ulrich 2010] η πιθανότητα της ανισοκατανοµής του φορτίου στο 
διπλά φορτισµένο διµερές, και συνεπώς η παραγωγή Χ2+, είναι ιδιαίτερα σηµαντική 

                                                 
24 Οι αποστάσεις αφορούν το διµερές του µεθυλοιωδίου µιας και είναι τα µόνα διαθέσιµα δεδοµένα 
στην βιβλιογραφία. 
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στην περιοχή εντάσεων που πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις µε τους fs παλµούς 
laser για λ=800 nm. Όµως, εν προκειµένω, αν ίσχυε κάτι τέτοιο η τιµή του 
εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου θα ήταν διπλάσια και ο ιονισµός του δεύτερου 
µονοµερούς θα ήταν εφικτός από µεγαλύτερες αρχικές διαµοριακές αποστάσεις. Αυτό 
θα είχε ως αποτέλεσµα την αύξηση της µέσης πυκνότητας φορτίου στο εσωτερικό 
του συσσωµατώµατος η οποία µε τη σειρά της θα οδηγούσε στον πολύ-ηλεκτρονιακό 
διασπαστικό ιονισµό του συσσωµατώµατος οπότε, λόγω των ισχυρών απωστικών 
δυνάµεων η πιθανότητα σχηµατισµού του (2c-3e) δεσµού θα ήταν µικρότερη. 
Αντιθέτως αν η κατανοµή του φορτίου είναι ισότροπη στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος, τότε ο σχηµατισµός του µοριακού αλογόνου είναι πιθανότερος 
εξαιτίας της δυνατότητας σχηµατισµού του (2c-3e) δεσµού. Ο ιονισµός του δεύτερου 
µονοµερούς µέσω της συνδυαστικής δράσης του εσωτερικού πεδίου και του laser το 
αφήνει στην βασική ηλεκτρονιακή ιοντική κατάσταση. Για το σχηµατισµό όµως των 
Χ2

+ σύµφωνα µε την [1] πρέπει και τα δύο απλά ιονισµένα µονοµερή (RX)+ να 
διεγερθούν στη διασπαστική κατάσταση Α%  (σχήµα 4.1) ώστε να παραχθούν τα Χ+ 
((RX)+→R+X+) και X ((RX)+→R++X). 

Στα 266 nm η αρχική πολυφωτονική απορρόφηση οδηγεί σε όλες τις 
περιπτώσεις σε διασπαστικές καταστάσεις πάνω από το πρώτο δυναµικό ιονισµού και 
άρα στον σχηµατισµό είτε του Χ+ είτε του R+. Η διέγερση του δεύτερου ιονισµένου 
µονοµερούς µπορεί να επιτευχθεί είτε µε την απορρόφηση ενός ακόµη φωτονίου είτε 
µέσω διαδικασιών µεταφοράς ενέργειας από το πρώτο µονοµερές µε τελικό 
αποτέλεσµα τη διάσπασή του και τον σχηµατισµό του έτερου αντιδρώντος της [1]. 
Από το φάσµα φωτοηλεκτρονίων των µοριακών ιόντων οι Kimura et al [Kimura 
1981] διαπίστωσαν την ύπαρξη ηλεκτρονιακών ιοντικών καταστάσεων των οποίων η 
διέγερση είναι δυνατή µε απορρόφηση φωτονίων στα 266 nm και οδηγεί σε 
διεγερµένες ιοντικές καταστάσεις για όλα τα υπό µελέτη συσσωµατώµατα, από τις 
οποίες η διάσπαση µπορεί να προκύψει είτε άµεσα, είτε έµµεσα (µέσω µη 
ακτινοβολητικής µετάβασης). Επιπλέον η πιθανότητα να επιτυγχάνεται µέσω της 
πολυφωτονικής απορρόφησης η µετάβαση για το πρώτο µονοµερές σε µια διπλά 
διεγερµένη κατάσταση, (σε συνδυασµό µε το ότι το µόριο βρίσκεται εντός του 
συσσωµατώµατος) δεν µπορεί να αποκλειστεί. Σε αυτή την περίπτωση η διέγερση 
του δεύτερου µονοµερούς ιόντος επιτυγχάνεται µε κάποια από τις γνωστές 
διαδικασίες µεταφοράς ενέργειας, όπως αυτής της διαµοριακής αποδιέγερσης 
Coulomb (Inter-Molecular Coulombic Decay, ICD) ή µέσα από “συνήθεις” 
διαδικασίες µεταφοράς ενέργειας (trivial processes) [Turro 2009].  
 Στην περίπτωση των fs παλµών σηµειώνεται καταρχήν ότι η ένταση 
κατωφλίου του Χ2+ είναι για όλα τα συσσωµατώµατα χαµηλότερη από αυτή του Χ2

+. 
Μάλιστα, επειδή σε αυτές τις εντάσεις τα Χ2+ παράγονται µε σηµαντική κινητική 
ενέργεια θεωρείται ότι ο σχηµατισµός προκύπτει από τον διπλό ιονισµό ενός εκ των 
δύο µονοµερών και τον απλό ιονισµό του δεύτερου άρα η πολλαπλότητα του 
συσσωµατώµατος είναι τουλάχιστον τρία. Η συγκεκριµένη διαδικασία ενισχύει τις 
απωστικές δυνάµεις και θεωρείται ότι δρα ανταγωνιστικά στον σχηµατισµό του Χ2

+. 
Οι τιµές των κλίσεων από το γράφηµα 6.4 δείχνουν ότι τα Χ2

+ παράγονται µέσω ενός 
αρχικού (τριφωτονικού ή εξαφωτονικού) απλού ιονισµού του συσσωµατώµατος. 
Βέβαια σε τέτοιες χρονικές διάρκειες παλµών ακόµη και αν µετά τον αρχικό ιονισµό 
λάµβανε χώρα µια διαδικασία απορρόφησης χαµηλότερης τάξης από την αρχική, η 
αποτύπωση της στην τιµή της κλίσης δεν θεωρείται ιδιαίτερα πιθανή. Τα αντιδρώντα 
της [1] µπορούν να προκύψουν µε περαιτέρω απορρόφηση φωτονίων από τα 
ιονισµένα µονοµερή και συγκεκριµένα δύο φωτόνια στα 800 nm ή ένα φωτόνιο στα 
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400 nm. Σε αυτή την περίπτωση τα µονοµερή µεταβαίνουν σε διασπαστικές 
καταστάσεις της ιοντικής πολλαπλότητας (Βλέπε σχήµα 4.1).   

Ωστόσο, η διέγερση των µονοµερών µπορεί να προκύψει ακόµη και µέσω της 
επανασκέδασης του δεύτερου εκπεµπόµενου ηλεκτρονίου. Σε αυτή την περίπτωση η 
ponderomotive ενέργεια που θα λάβει το ηλεκτρόνιο (ponderomotive energy) 
κυµαίνεται από µερικά eV µέχρι µερικές δεκάδες eV, είναι εποµένως αρκετή για την 
διέγερση σε µια διασπαστική κατάσταση. Αναφερόµαστε στην περίπτωση που η τιµή 
της ponderomotive ενέργειας του e- είναι τέτοια που δεν οδηγεί σε περαιτέρω 
ιονισµό, δηλαδή σε υψηλότερες πολλαπλότητες φορτίου. 

Η απουσία του Br2
+  στα 800 nm είναι κατανοητή και µε τα δύο προτεινόµενα 

σχήµατα διέγερσης, πολυφωτονική απορρόφηση ή επανασκέδαση, µιας και η 
ενέργεια εµφάνισης (Α.Ε.) του Br+ είναι 18.06 eV. Έτσι, αφενός απαιτούνται 
περισσότερα φωτόνια για την µετάβαση του εκάστοτε µορίου στην κατάσταση που 
προκύπτει το ατοµικό ιόν, αφετέρου η ένταση του laser αυξάνεται και ενισχύει τον 
πολλαπλό ιονισµό του συσσωµατώµατος είτε αυτό γίνεται µέσω της συµπίεσης του 
φράγµατος, είτε µέσω της επενασκέδασης.  

Στο παρακάτω σχήµα 6.2 παρουσιάζεται ο προτεινόµενος µηχανισµός για τον 
σχηµατισµό του Χ2

+ τόσο µε τους ps όσο µε τους fs παλµούς  για την περίπτωση του 
διµερούς του µεθυλοιωδίου. 

 
 
Σχήµα 6. 2 Σχηµατική αναπαράσταση του προτεινόµενου µηχανισµού σχηµατισµού ιόντων µοριακού 
αλογόνου για την περίπτωση του (CH3I)2 όταν αυτό αλληλεπιδρά µε παλµούς laser a) fs χρονικής 
διάρκειας και λ=400 και 800 nm, b) ps χρονικής διάρκειας και λ=266 nm. 
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Συνοψίζοντας, είδαµε ότι ο σχηµατισµός των ιόντων µοριακού αλογόνου είναι 
εφικτός κατά την ακτινοβόληση µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser ps και 
fs χρονικής διαρκείας. Ιόντα µοριακού αλογόνου καταγράφησαν για όλα τα υπό 
µελέτη συσσωµατώµατα εκτός των συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου. Για 
παλµούς laser ps χρονικής διάρκειας, ο σχηµατισµός των Χ2

+ επιβεβαιώθηκε µόνο για 
λ=266 nm. Ο µηχανισµός παραγωγής των Χ2

+ εξαρτάται από την χρονική διάρκεια 
παλµού laser όµως και στις δύο περιπτώσεις (ps και fs) τα Χ2

+ σχηµατίζονται µετά 
τον διπλό ιονισµό του συσσωµατώµατος. Η µετάβαση στην πρώτη ιοντική 
κατάσταση επιτυγχάνεται µέσω της διαδικασίας της πολυφωτονικής απορρόφησης 
(ΜPI). Εν συνεχεία, στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος σχηµατίζεται ένας (2c-3e) 
δεσµός ανάµεσα σε δύο άτοµα αλογόνου. Το εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο που 
σχηµατίζεται από τη διαφυγή του πρώτου ηλεκτρονίου από το συσσωµάτωµα σε 
συνδυασµό µε το πεδίο του laser, συµπιέζει το δυναµικό του ουδετέρου µονοµερούς 
και οδηγεί στον διπλό ιονισµό του συσσωµατώµατος.  

Στην περίπτωση των ps µετρήσεων η διάσπαση των µονοµερών στο 
εσωτερικό του συσσωµατώµατος επιτυγχάνεται από την µετάβασή τους σε αντι-
δεσµευτικές καταστάσεις. Θεωρώντας την περίπτωση ενός διµερούς µεθυλοϊωδίου, η 
διέγερση σε αυτές τις διασπαστικές καταστάσεις είναι απόρροια του αρχικού 
σχήµατος διέγερσης (η απορρόφηση 3 φωτονίων οδηγεί σε διασπαστική κατάσταση, 
βλέπε σχήµα 4.1) ενώ όσον αφορά στο δεύτερο µονοµερές προκύπτει, είτε από την 
απορρόφηση ενός επιπλέον φωτονίου (διάσπασή του από την A -ζώνη καταστάσεων), 
είτε από διαδικασίες διαµοριακής µεταφοράς ενέργειας όπως ICD ή/και trivial 
processes. 

Για λ=400 και 800 nm (fs laser), η µετάβαση των µονοµερών σε αντι-
δεσµευτικές καταστάσεις επιτυγχάνεται είτε από την µεταφορά ενέργειας στο 
συσσωµάτωµα λόγω της σκέδασης του δεύτερου ηλεκτρονίου (καθοδηγούµενο από 
το πεδίο του laser), είτε µέσω της απορρόφησης ενός (400 nm) και δύο (800 nm) 
φωτονίων κατά τη διάρκεια του παλµού laser, µετά τον διπλό ιονισµό του 
συσσωµατώµατος. 
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Συµπεράσµατα 
 

 
 
Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η αλληλεπίδραση των µοριακών 

συσσωµατωµάτων µερικών αλκυλαλογονιδίων µε laser παλµικής ακτινοβολίας. Τα 
µοριακά συσσωµατώµατα παρήχθησαν µε τη µέθοδο της αδιαβατικής εκτόνωσης 
αέριου µίγµατος στο θάλαµο αλληλεπίδρασης όπου επικρατούσαν συνθήκες υψηλού 
κενού. Το αέριο µίγµα αποτελείτο από άτοµα ηλίου, Ηe, και το εκάστοτε µονοµερές 
µόριο. Τα µονοµερή µόρια που µελετήθηκαν ήταν το µεθυλοϊώδιο, (CH3I), το 
ιωδοαιθάνιο, (C2H5I), το βρωµοαιθάνιο, (C2H5Br) και το χλωροαιθάνιο, (C2H5Cl). Η 
µελέτη των διαδικασιών ιονισµού και διάσπασης για τα µοριακά συσσωµατώµατα 
των αιθυλό-αλογονιδίων εξετάσθηκε για πρώτη φορά για παλµούς laser χρονικής 
διάρκειας 35 ps και 20 fs. Ένα κοινό χαρακτηριστικό των αποτελεσµάτων µας είναι 
ότι οι εντάσεις laser κατωφλίου για την εµφάνιση πολλαπλά φορτισµένων ατοµικών 
θραυσµάτων από τα µοριακά συσσωµατώµατα είναι σηµαντικά χαµηλότερες από τις 
αντίστοιχες στην περίπτωση των µονοµερών.  Επίσης, οι κινητικές ενέργειες των 
παραγόµενων ιόντων είναι σηµαντικά υψηλότερες εκείνων µε τις οποίες 
‘απελευθερώνονται’ κατά τη διάσπαση των αντίστοιχων µορίων. Η παρατήρηση αυτή 
είναι σε συµφωνία µε τα δηµοσιευµένα αποτελέσµατα περιπτώσεων άλλων 
συσσωµατωµάτων, στην παρούσα διατριβή όµως η συγκριτική αξιολόγηση εδράζεται 
στη χρήση της ίδιας πειραµατικής διάταξης.  

 
Η αλληλεπίδραση των µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser ps 

χρονικής διάρκειας οδήγησε στις παρακάτω διαπιστώσεις: 
- Για µήκος κύµατος ακτινοβόλησης λ=266 nm ο ιονισµός των 

συσσωµατωµάτων επιτυγχάνεται κυρίως µέσω της διαδικασίας της πολυφωτονικού 
ιονισµού, (MPI). Τα ιόντα που παράγονται δεν έχουν πολύ υψηλές πολλαπλότητες 
φορτίου (≤ 2). Με αυτή τη διαπίστωση συνάδει επίσης και το γεγονός ότι οι 
φασµατικές κορυφές των διπλά φορτισµένων ιόντων (όπου αυτά καταγράφησαν) δεν 
έχουν σύνθετη µορφή (back- and forward- components). Η καταγραφή των διπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων, Χ2+ (Χ= Br, Cl, I) κατέστη δυνατή µόνο για την 
περίπτωση των συσσωµατωµάτων των αιθυλο-αλογονιδίων και είναι ενδεικτική της 
αύξησης της ενέργειας εµφάνισης των απλά φορτισµένων αλογόνων και πιθανότατα 
της αύξησης της ενέργειας ιονισµού των αντίστοιχων µοριακών συσσωµατωµάτων. 
∆ιαπιστώθηκε επίσης ότι η δηµιουργία των Χ2+ οδηγεί στη µείωση των 
καταγραφόµενων ιόντων που παραπέµπουν άµεσα σε ιοντικά συσσωµατώµατα ενώ ο 
σχηµατισµός τους αποδίδεται στον διαδοχικό ιονισµό των απλά φορτισµένων ιόντων. 
Για το µεγαλύτερο εύρος εντάσεων laser που χρησιµοποιήθηκαν διαπιστώθηκε ότι ο 
ιονισµός των συσσωµατωµάτων οδηγεί στο σχηµατισµό ασταθών δοµών, οι οποίες 
διασπώνται σε µικρότερα θραύσµατα. Συγκεκριµένα για εντάσεις laser µεγαλύτερες 
από 12 210 W/cm  το ιοντικό ρεύµα των θραυσµάτων που παραπέµπουν άµεσα σε 
µοριακά συσσωµατώµατα, µε περισσότερα από δύο µονοµερή (για την περίπτωση 
των (CH3Ι)n, n≥3), βρέθηκε µειούµενο µετά της έντασης. Το γεγονός αυτό 
υποδεικνύει πως σε αυτή την περιοχή εντάσεων laser ευνοείται ο διασπαστικός 
ιονισµός τέτοιων συσσωµατωµάτων. Αντίστοιχα συµπεράσµατα προκύπτουν και για 
τα µοριακά συσσωµατώµατα των υπόλοιπων µορίων που χρησιµοποιήθηκαν. Τέλος, 
στις περισσότερες περιπτώσεις ο σχηµατισµός των µοριακών και των ατοµικών 
θραυσµάτων προκύπτει µέσω της διαδικασίας ΑID (Above Ionization Dissociation), 
όπου η διάσπαση του συσσωµατώµατος έπεται του ιονισµού του.  
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-Για µήκος κύµατος του παλµού του laser λ=532 nm διαπιστώθηκε ότι ο 
µηχανισµός που διέπει την αλληλεπίδραση ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας και 
συσσωµατώµατος είναι διαφορετικός από ότι για λ= 266 nm. Συγκεκριµένα για όλα 
τα µοριακά συσσωµατώµατα δεν κατέστη δυνατή η καταγραφή ιόντων που 
αντιστοιχούν άµεσα σε µοριακά συσσωµατώµατα (εξαίρεση αποτελεί µία και µόνο 
περίπτωση για τα συσσωµατώµατα του χλωροαιθανίου). Το γεγονός αυτό αποδίδεται 
στο ότι ο πολυφωτονικός ιονισµός του συσσωµατώµατος γίνεται σε στιγµιαίες 
εντάσεις του παλµού πλησιέστερες προς τη µέγιστη τιµή του λόγω του απαιτούµενου, 
προς τούτο, µεγαλύτερου αριθµού χαµηλότερης ενέργειας φωτονίων, οπότε και η 
επίδραση του πεδίου του laser στα εσωτερικά δυναµικά του συσσωµατώµατος όντας 
εντονότερη, ευνοεί µαζί µε την αύξηση της περιόδου του ηλεκτροµαγνητικού 
κύµατος την συµµετοχή διαδικασιών ιονισµού πεδίου (εν προκειµένω, BSI και 
φαινόµενο σήραγγας). Όπως προκύπτει από την εξάρτηση των διάφορων ιοντικών 
θραυσµάτων από την ένταση του laser ο αρχικός ιονισµός του συσσωµατώµατος 
επάγεται µέσω της διαδικασίας της πολυφωτονικής απορρόφησης (MPI), όπως και 
για λ=266 nm. Η σηµαντικότερη διαφοροποίηση όµως ανάµεσα στα δύο µήκη 
κύµατος έγκειται στο γεγονός ότι για λ=532 nm καταγράφησαν πολλαπλά 
φορτισµένα ατοµικά ιόντα, έως και Χ5+. Επιπλέον, δεδοµένου του εύρους των 
εντάσεων (1012-1013 W/cm2) στο οποίο πραγµατοποιήθηκαν οι µετρήσεις της 
παρούσας εργασίας, η καταγραφή ιόντων τόσο υψηλής πολλαπλότητας διαφοροποιεί 
δραστικά την περίπτωση του πολλαπλού ιονισµού των συσσωµατωµάτων από την 
αντίστοιχη των µονοµερών µορίων. Τόσο από την εξάρτηση του ιοντικού ρεύµατος 
των θραυσµάτων από την ένταση του laser, όσο και από τις καταγραφόµενες τιµές 
των κινητικών τους ενεργειών, προέκυψε ότι ο σχηµατισµός τους προήλθε από 
διαφορετικά πρόδροµα ιόντα και όχι από τον διαδοχικό ιονισµό ιόντων χαµηλότερης 
πολλαπλότητας, (π.χ. Χ+, Χ2+). Οι εντάσεις laser για την εµφάνιση των πολλαπλά 
φορτισµένων ατοµικών ιόντων ήταν διακριτές για κάθε πολλαπλότητα φορτίου και 
για κάθε µοριακό συσσωµάτωµα (εκτός από την περίπτωση των µοριακών 
συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου). ∆ιαφοροποίηση των ανωτέρω εντάσεων 
παρατηρήθηκε και µε την αλλαγή της πόλωσης του laser από γραµµική σε κυκλική, 
όπου διαπιστώθηκε πως οι ανωτέρω εντάσεις αυξάνονται για κυκλική πόλωση. 
Επειδή ο λόγος των εντάσεων κατωφλίου της κυκλικής προς τη γραµµική πόλωση 
είναι σηµαντικά µικρότερος του δύο (µ.ο. ~ 1.3) θεωρήθηκε προφανής η συνεισφορά 
µιας επιπλέον διαδικασίας στον ιονισµό του συσσωµατώµατος.  

Η ερµηνεία όλων των παραπάνω εδράζεται στο µηχανισµό που προτείνουµε 
και ο οποίος περιγράφει την αλληλεπίδραση των µελετηθέντων µοριακών 
συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 35 ps για λ=532nm. 
Σύµφωνα µε αυτόν τον µηχανισµό ο ιονισµός του συσσωµατώµατος επιτυγχάνεται 
στα αρχικά στάδια του παλµού του laser µέσω της διαδικασίας της πολυφωτονικής 
απορρόφησης (MPI). Στην συνέχεια στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος 
σχηµατίζεται ένα  ηλεκτρικό πεδίο λόγω του ιονισµού του, το οποίο έχει πλάτος ίσο 
ή/και µεγαλύτερο από το πλάτος της ηλεκτρικής συνιστώσας του πεδίου του laser. Η 
δράση του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου προκαλεί τη συµπίεση των φραγµάτων 
δυναµικού των συστατικών του συσσωµατώµατος. Έτσι, η επίδραση του πεδίου του 
laser λαµβάνει χώρα σε «συµπιεσµένα» φράγµατα δυναµικού και ο πολλαπλός 
ιονισµός των συσσωµατωµάτων είναι εφικτός. Ο πολλαπλός ιονισµός έχει διαδοχικό 
χαρακτήρα, επιτυγχάνεται µέσω διαδικασιών ιονισµού πεδίου και οδηγεί στην 
αύξηση της πυκνότητας φορτίου εντός του συσσωµατώµατος. Η υψηλή πυκνότητα 
φορτίου οδηγεί στην ανάπτυξη ισχυρών απωστικών δυνάµεων ανάµεσα στα 
συστατικά του συσσωµατώµατος, µε αποτέλεσµα τη διάσπασή του. Η αλλαγή στην 
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πόλωση του πεδίου του laser από γραµµική σε κυκλική επιφέρει την αύξηση των 
εντάσεων laser κατωφλίου των πολλαπλά φορτισµένων ιόντων. Η συγκεκριµένη 
συµπεριφορά είναι σε απόλυτη συµφωνία µε τον προτεινόµενο µηχανισµό, αφού το 
πλάτος της ηλεκτρικής συνιστώσας του κυκλικά πολωµένου φωτός είναι µικρότερο 

κατά 2  σε σχέση µε το γραµµικά πολωµένο φώς, για την ίδια ένταση laser, και ως 
εκ τούτου η πιθανότητα ιονισµού µειώνεται.  

-Για λ=1064 nm ο µηχανισµός αλληλεπίδρασης laser και συσσωµατωµάτων 
έχει κοινά χαρακτηριστικά µε αυτόν που περιγράψαµε για λ=532 nm. Σε αυτή την 
περίπτωση όµως η χρονική διάρκεια του οπτικού κύκλου του laser είναι διπλάσια, 
αυτής των λ=532 nm, οπότε οι διαδικασίες ιονισµού πεδίου καθίστανται ακόµη 
περισσότερο πιθανές. Αυτό αποτυπώνεται στα αποτελέσµατά µας µέσω δύο 
φαινοµένων, της «ξαφνικής έκρηξης» (το οποίο παρατηρείται για πρώτη φορά µε ps 
laser) και της ασύµµετρης κατανοµής φορτίου στα ιοντικά προϊόντα της διάσπασης 
του συσσωµατώµατος.  Ο όρος «ξαφνική έκρηξη» αφορά την ταυτόχρονη εµφάνιση 
στο φάσµα µάζας, για µία συγκεκριµένη τιµή της έντασης laser, ατοµικών ιόντων 
υψηλής πολλαπλότητας φορτίου (n=2-7) ενώ για εντάσεις laser ελαφρά χαµηλότερες 
η µέγιστη πολλαπλότητα ήταν n=1. Η ασύµµετρη κατανοµή φορτίου αφορά την 
απουσία από τα φάσµατα µάζας πολλαπλά φορτισµένων ιόντων τα οποία έχουν 
χαµηλότερη ενέργεια ιονισµού σε σχέση µε τα ιόντα που ανιχνεύονται.  

Όπως και στα 532 nm, ο αρχικός ιονισµός του συσσωµατώµατος για 
λ=1064nm επιτυγχάνεται πιθανότατα µέσω της διαδικασίας της πολυφωτονικής 
απορρόφησης (MPI). Εξαιτίας του ιονισµού του συσσωµατώµατος, σχηµατίζεται στο 
εσωτερικό του ένα ηλεκτρικό πεδίο το οποίο συµπιέζει τα φράγµατα δυναµικού των 
συστατικών του και σε συνδυασµό µε τη δράση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του 
laser διευκολύνεται ο πολλαπλός ιονισµός του. Όµως σε αντίθεση µε την περίπτωση 
των λ=532 nm, όπου ο πολλαπλός ιονισµός έχει κυρίως διαδοχικό χαρακτήρα, στα 
λ=1064 nm η διαπίστωση αυτή δεν στοιχειοθετείται πειραµατικά. Όπως προέκυψε 
από την εξάρτηση του ιοντικού ρεύµατος των πολλαπλά φορτισµένων ιόντων από την 
ένταση laser, ο πολλαπλός ιονισµός όλων των υπό µελέτη συσσωµατωµάτων στα 
λ=1064 nm λαµβάνει χώρα απευθείας και η κυριότερη εµπλεκόµενη διαδικασία είναι 
αυτή του ιονισµού πάνω από το φράγµα δυναµικού (ΑΒΙ). Επιπλέον, διερευνώντας 
την εξάρτηση των κινητικών ενεργειών των πολλαπλά φορτισµένων ιοντικών 
θραυσµάτων για διαφορετικές εντάσεις laser διαπιστώθηκε ότι η ταυτόχρονη διαφυγή 
των ηλεκτρονίων λαµβάνει χώρα από µια σταθερή περιοχή τιµών των διαπυρηνικών 
αποστάσεων η οποία είναι ανεξάρτητη της έντασης (peak intensity) του ηλεκτρικού 
πεδίου του laser. Αυτό το συµπέρασµα συνάδει µε το φαινόµενο της ξαφνικής 
έκρηξης και είναι συµβατό µε θεωρητικούς υπολογισµούς που έχουν 
πραγµατοποιηθεί για συσσωµατώµατα ευγενών αερίων καθώς επίσης και µε το 
καθιερωµένο µοντέλο του ιονισµού και της διάσπασης διατοµικών µορίων όπως αυτό 
διατυπώθηκε από τους Seideman et al [Seideman 1995] και Posthumus et al 
[Posthumus 1996].  
 Παρόλα αυτά, η καταγραφή της ξαφνικής έκρηξης στα λ=532 nm στην 
περίπτωση των συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου δε θα µπορούσε να ερµηνευθεί 
αν δε λαµβάναµε υπόψη τις πιθανές τους γεωµετρίες (οι οποίες ωστόσο έχουν 
προκύψει για τα συσσωµατώµατα του χλωροµεθανίου) στην κατάσταση του ιόντος. 
Οι δεσµοί υδρογόνου που σχηµατίζονται µεταξύ των µονοµερών για τα (C2H5Cl)n 
µειώνουν σηµαντικά τις διαµοριακές αποστάσεις στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος µε αποτέλεσµα η τιµή που λαµβάνει το επαγόµενο ηλεκτρικό πεδίο 
στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος να είναι πολύ µεγαλύτερη από την αντίστοιχη 
των υπολοίπων µοριακών συσσωµατωµάτων. Σε αυτή την περίπτωση ο πολλαπλός 
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ιονισµός επιτυγχάνεται και για λ=532 nm, µέσω διαδικασιών ιονισµού πεδίου (ΑΒΙ), 
παρόλο που η χρονική διάρκεια του οπτικού κύκλου είναι δύο φορές µικρότερη από 
ότι για λ=1064 nm.  
 

Η µελέτη της αλληλεπίδρασης των µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς 
laser fs χρονικής διάρκειας οδήγησε στις παρακάτω διαπιστώσεις: 

-Ο αρχικός ιονισµός των µοριακών συσσωµατωµάτων κατά την 
αλληλεπίδραση µε ακτινοβολία στα 800nm επιτυγχάνεται µέσω της διαδικασίας  της 
πολυφωτονικής απορρόφησης. Ως κριτήριο για αυτή τη συµπεριφορά, πέρα από την 
υψηλής τάξης µη-γραµµικότητα που παρουσίασε το ιοντικό σήµα ορισµένων 
θραυσµάτων όσον αφορά στην εξάρτησή του από την ένταση του laser, 
χρησιµοποιήθηκε και η ταύτιση των εντάσεων laser κατωφλίου του αρχικού σήµατος 
ιονισµού για γραµµικά και κυκλικά πολωµένο φως. Στην ίδια διαδικασία, (MPI), 
αποδόθηκε και η καταγραφή ιόντων που παραπέµπουν άµεσα σε µοριακά 
συσσωµατώµατα. Η καταγραφή ιόντων υψηλής πολλαπλότητας φορτίου, για όλα τα 
µοριακά συσσωµατώµατα που µελετήθηκαν, αποδίδεται και σε αυτή την περίπτωση 
στη δράση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser πάνω στα «συµπιεσµένα», από 
το εσωτερικό ηλεκτρικό πεδίο, φράγµατα δυναµικού στο εσωτερικό του 
συσσωµατώµατος. Το γεγονός ότι οι εντάσεις laser κατωφλίου είναι διακριτές για 
κάθε πολλαπλά φορτισµένο ατοµικό ιόν (απουσία ξαφνικής έκρηξης) καθώς και το 
γεγονός ότι οι κινητικές τους ενέργειες είναι διαφορετικές για την ίδια ένταση laser, 
υποδεικνύουν ότι ο γεννήτορας για κάθε Χn+ είναι διαφορετικός. Η αύξηση των 
εντάσεων laser κατωφλίου των πολλαπλά φορτισµένων ιόντων κατά δύο τάξεις 
µεγέθους στις µετρήσεις µε παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 fs συγκριτικά µε την 
περίπτωση των µετρήσεων µε ps παλµούς laser, εδράζεται στο ότι η τιµή του 
ηλεκτρικού πεδίου στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος είναι υψηλότερη στην 
τελευταία περίπτωση. Αυτό το συµπέρασµα προκύπτει από το ότι η µείωση των 
διαµοριακών αποστάσεων εντός του συσσωµατώµατος (λόγω του 2c-3e δεσµού) είναι 
ελάχιστη στο χρόνο των 20 fs που διαρκεί ο παλµός του laser, οπότε η 
αλληλεπίδραση λαµβάνει χώρα από µεγαλύτερες διαµοριακές αποστάσεις και το 
πλάτος του εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου είναι χαµηλότερο. 

Η σηµαντικότερη διαφοροποίηση όµως στην περίπτωση των fs παλµών laser 
έγκειται πρωτίστως στην σύνθετη δοµή που παρουσιάζουν οι κορυφές των πολλαπλά 
φορτισµένων ιόντων που καταγράφησαν (είτε αυτά αρχικά κινούνται προς τον 
απωθητή, είτε προς τον ανιχνευτή) και στην ανισοτροπία του καταγραφόµενου 
ιοντικού σήµατος. Η σύνθετη δοµή των φασµατικών κορυφών υποδεικνύει την 
συµµετοχή διαφορετικών καναλιών διάσπασης στο σχηµατισµό των παραγόµενων 
ιόντων. Η αλλαγή επίσης της διεύθυνσης της ηλεκτρικής συνιστώσας του γραµµικά 
πολωµένου πεδίου laser, σε σχέση µε τον άξονα του φασµατογράφου, ανέδειξε, για 
πρώτη φορά στην παρούσα εργασία, γωνιακή ανισοτροπία στην ποσότητα του 
καταγραφόµενου ιοντικού σήµατος. ∆ιαπιστώθηκε ότι η ανισοτροπία δεν ήταν ίδια 
για όλα τα κανάλια διάσπασης. Τα κανάλια διάσπασης που οδηγούν σε παραγωγή 
ιόντων χαµηλής κινητικής ενέργειας παρουσιάζουν µέγιστο σήµα σε διεύθυνση 
παράλληλη προς αυτή της πόλωσης του laser. Αντιθέτως, αυτά που οδηγούν σε ιόντα 
υψηλής κινητικής ενέργειας εµφανίζουν είτε ισότροπη κατανοµή στο χώρο, είτε 
παρουσιάζουν το µέγιστο σήµα σε διεύθυνση κάθετη της προηγουµένης. Τα 
διαφορετικά κανάλια διάσπασης οφείλονται στη συµµετοχή δύο διαφορετικών 
διαδικασιών στον ιονισµό του συσσωµατώµατος. Η πρώτη συνίσταται στη 
συνδυαστική δράση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser και του επαγόµενου 
εσωτερικού ηλεκτρικού πεδίου και οδηγεί στην καταγραφή ιόντων υψηλής κινητικής 
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ενέργειας. Η δεύτερη διαδικασία σχετίζεται µε τον ιονισµό που επάγεται από 
ηλεκτρόνια τα οποία αρχικά επιταχύνονται από το πεδίο laser και στη συνέχεια 
προσκρούουν σε συστατικά του συσσωµατώµατος µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό 
ιόντων χαµηλότερης κινητικής ενέργειας.  Πρόκειται δηλαδή για µια διαδικασία 
ιονισµού λόγω κρούσεων (electron impact ionization) επανασκεδαζόµενων 
(rescattered) ηλεκτρονίων µε συστατικά του συσσωµατώµατος.  Η θεώρηση αυτού 
του µηχανισµού ιονισµού βρίσκεται σε απόλυτη συµφωνία µε τα κατώφλια έντασης 
laser για την εµφάνιση των συγκεκριµένων φασµατικών συνιστωσών (η ενέργεια που 
αποκτούν τα επανασκεδαζόµενα ηλεκτρόνια στο εκάστοτε κατώφλι έντασης laser 
είναι πάντοτε λίγο µεγαλύτερη από την απαιτούµενη ενέργεια ιονισµού του 
συγκεκριµένου ιόντος).  Η ερµηνεία του γεγονότος ότι τα ιόντα που παράγονται µ’ 
αυτή την διαδικασία αναµένεται να έχουν µικρότερη κινητική ενέργεια στηρίζεται 
στην διάκριση κλίµακας χρόνου στον οποίον λαµβάνει χώρα ο ιονισµός (κβαντικός 
και κλασσικός χρόνος, όπως προτάθηκε από τον Reiss). Συγκεκριµένα ο ιονισµός 
λόγω πρόσκρουσης ηλεκτρονίου αντικατοπτρίζει την κλασσική κίνηση του 
ηλεκτρονίου υπό την επίδραση του ηλεκτροµαγνητικού πεδίου του laser. Το χρονικό 
διάστηµα που µεσολαβεί για να πάρει το ηλεκτρόνιο την απαιτούµενη κινητική 
ενέργεια αντιστοιχεί πιθανότατα σε διάστηµα µερικών οπτικών κύκλων, µέσα στο 
οποίο όµως οι διαµοριακές αποστάσεις στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος 
αυξάνονται, µε αποτέλεσµα η διάσπαση να λαµβάνει χώρα από µεγαλύτερες 
διαµοριακές αποστάσεις και οι κινητικές ενέργειες των θραυσµάτων να είναι µικρές. 
Στην περίπτωση που ο ιονισµός του συσσωµατώµατος επιτευχθεί σε χρονικό 
διάστηµα καθοριζόµενο από τα κβαντοµηχανικά φαινόµενα του πολυφωτονικού 
ιονισµού και του φαινοµένου σήραγγας (10−17 sec), οι διαµοριακές αποστάσεις στο 
εσωτερικό του παραµένουν ανεπηρέαστες (‘παγωµένες’) και ως εκ τούτου τα 
παραγόµενα ιόντα έχουν υψηλότερες κινητικές ενέργειες σε σχέση µε αυτές που θα 
είχαν αν ιονισµός είχε επιτυευχθεί µέσω των κρούσεων µονοµερών και ηλεκτρονίων. 
Έτσι, επειδή η κατανοµή των ιόντων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος είναι 
συµµετρική, αναµένεται, όπως και ανιχνεύεται, ισοτροπία στην κατανοµή του 
ιοντικού σήµατος σε αυτή την περίπτωση. Αντίθετα ο ιονισµός των συστατικών του 
συσσωµατώµατος εξαιτίας των κρούσεων µε τα επανεσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια είναι 
αναµενόµενο να οδηγήσει στη διάσπαση του συσσωµατώµατος σε διεύθυνση 
παράλληλη µε την πόλωση του laser. 

 
- Στα fs πειράµατα µε λ=400 nm, διαπιστώθηκε ότι η διαδικασία της 

πολυφωτονικής απορρόφησης έχει µεγαλύτερη συνεισφορά στο καταγραφόµενο 
ιοντικό σήµα από ότι για λ=800 nm. Οι εντάσεις laser κατωφλίου των απλά και διπλά 
φορτισµένων ιόντων βρέθηκαν να είναι µικρότερες για λ= 400 nm σε σύγκριση µε τα 
αντίστοιχα στα λ= 800 nm. Αντιθέτως οι αντίστοιχες εντάσεις laser κατωφλίου των 
πολλαπλά φορτισµένων ιόντων βρέθηκαν να είναι υψηλότερες. Αυτή η συµπεριφορά 
θεωρείται αναµενόµενη εξαιτίας του γεγονότος ότι η διαδικασία MPI ευνοείται στα 
µικρότερα µήκη κύµατος ενώ οι διαδικασίες ιονισµού πεδίου είναι πιθανότερες για 
µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Αναµενόµενη θεωρείται επίσης και η καταγραφόµενη 
ισοτροπία στην κατανοµή του ιοντικού σήµατος, εφόσον η ponderomotive ενεργεία 
των ηλεκτρονίων είναι, για την ίδια ένταση laser, τέσσερις φορές χαµηλότερη στα λ= 
800 nm. Έµµεσα συµπεράσµατα προέκυψαν για τη δοµή των υπό µελέτη 
συσσωµατωµάτων από την σύγκριση των κινητικών ενεργειών των διπλά 
φορτισµένων ιόντων και της έντασης laser κατωφλίου του αρχικού σήµατος ιονισµού. 
Συγκεκριµένα, διαπιστώθηκε ότι η αύξηση του µεγέθους της ανθρακικής αλυσίδας 
είναι πιθανό να οδηγήσει και σε συσσωµατώµατα µε ενέργεια ιονισµού υψηλότερη 
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από αυτή των µονοµερών µορίων. Επιπλέον βρέθηκε ότι οι διαµοριακές αποστάσεις 
των συσσωµατωµάτων των αιθυλο-αλογονιδίων έχουν παραπλήσια τιµή, ανεξάρτητα 
από το άτοµο του αλογόνου. Παρόµοια συµπεράσµατα όσον αφορά στη δοµή και τις 
ενέργειες ιονισµού των υπό µελέτη συσσωµατωµάτων προέκυψαν και από τα 
αποτελέσµατα της αλληλεπίδρασής τους µε τα υπόλοιπα µήκη κύµατος. 

 
 
Στις περισσότερες περιπτώσεις της αλληλεπίδρασης των µοριακών 

συσσωµατωµάτων µε το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο του laser κατέστη δυνατή η 
καταγραφή του φάσµατος αρνητικά φορτισµένων ιόντων. Ο σχηµατισµός ανιόντων 
κάτω από τις συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες παρουσιάζεται για πρώτη φορά 
στη βιβλιογραφία. Όπως προέκυψε τα ανιόντα προκύπτουν από την ηλεκτρονιακή 
σύλληψη η οποία λαµβάνει χώρα στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος. Η παρουσία 
τους στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος έχει σηµαντική συνεισφορά στη δυναµική 
του εξέλιξη, καθώς µειώνει την µέση πυκνότητα φορτιού στο εσωτερικό του και 
διευκολύνει τον πολλαπλό ιονισµό του. Ωστόσο, όπως διαπιστώθηκε σε µερικές 
περιπτώσεις, το φάσµα µάζας των καταγραφόµενων ανιοντικών θραυσµάτων ήταν 
αποτέλεσµα βαρύτερων ανιόντων τα οποία βρίσκονταν σε µετασταθείς καταστάσεις. 
Με τη χρήση τεχνικών προσοµοίωσης προτείναµε ένα µηχανισµό για τον σχηµατισµό 
τους στην περίπτωση της αλληλεπίδρασης συσσωµατωµάτων  µεθυλοϊωδίου µε 
παλµούς laser χρονικής διάρκειας 20 fs στα λ=400nm. Σύµφωνα µε αυτό τον 
µηχανισµό η αλληλεπίδραση του πεδίου laser µε το ουδέτερο συσσωµάτωµα οδηγεί 
στο σχηµατισµό ενός µετασταθούς, ελαφρύτερου, συσσωµατώµατος στον χρόνο ζωής 
του οποίου λαµβάνουν χώρα οι διαδικασίες της αυτό-απόσπαση (auto-detachment)ς 
και της διασπαστικής σύλληψης (dissociative electron attachment). Ο χρόνος ζωής 
των πιθανών µετασταθών συσσωµατωµάτων βρέθηκε παρόµοιος µε αυτούς που 
αναφέρονται στη βιβλιογραφία, ενώ ο προτεινόµενος µηχανισµός αποδιέγερσης τους 
είναι επίσης συµβατός µε αντίστοιχες διαδικασίες που έχουν προταθεί για την 
αλληλεπίδραση µοριακών συσσωµατωµάτων µε δέσµες ηλεκτρονίων. 

 
 
Ο σχηµατισµός ιόντων µοριακού αλογόνου διαπιστώθηκε ότι ήταν ένα κοινό 

χαρακτηριστικό της αλληλεπίδρασης µοριακών συσσωµατωµάτων µε παλµούς laser 
χρονικής διάρκειας 35 ps και 20 fs. Ειδικότερα η καταγραφή των Χ2

+ για παλµούς 
laser 20 fs παρουσιάζεται για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία. Από τα υπό µελέτη 
µοριακά συσσωµατώµατα ο σχηµατισµός των Χ2

+ δεν επιβεβαιώθηκε µόνο για την 
περίπτωση των συσσωµατωµάτων του χλωροαιθανίου. ∆ιαπιστώθηκε ότι η 
αποδοτικότητα της διαδικασίας σχηµατισµού των Χ2

+ έχει ισχυρή εξάρτηση από τα 
χαρακτηριστικά της δέσµης του laser (χρονική διάρκεια, µήκος κύµατος, πόλωση και 
ένταση). Για να ερµηνεύσουµε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, προτείναµε ένα 
µηχανισµό, ο οποίος συµπεριλαµβάνει όλα τα στοιχεία της αλληλεπίδρασης laser και 
συσσωµατώµατος τα οποία οδηγούν στην καταγραφή των Χ2

+.  
Κατά τον προτεινόµενο µηχανισµό ο απλός ιονισµός των συσσωµατωµάτων 

για παλµούς laser ps και fs χρονικής διάρκειας, επάγεται µέσω του πολυφωτονικού 
ιονισµού (MPI). Έτσι, στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος σχηµατίζεται ένα 
ηλεκτρικό πεδίο το οποίο συµπιέζει τα φράγµατα δυναµικού των συστατικών του.  Ο 
απλός ιονισµός του συσσωµατώµατος οδηγεί στο σχηµατισµό ενός (2c-3e) δεσµού 
ανάµεσα σε δύο άτοµα αλογόνου και έχει σαν αποτέλεσµα το πλάτος του επαγόµενου 
πεδίου να είναι υψηλότερο στην περίπτωση των παλµών laser ps χρονικής διάρκειας, 
λόγω της µειούµενης τιµής της διαµοριακής απόστασης. Η συνέργεια του εσωτερικού 
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ηλεκτρικού πεδίου και του πεδίου του laser προκαλούν τον διπλό ιονισµό του 
συσσωµατώµατος, αφήνοντας όµως τα µονοµερή ιόντα στη βασική ιοντική 
κατάσταση. Ο σχηµατισµός των ιόντων µοριακού αλογόνου, Χ2

+
, προκύπτει από τη 

µετάβαση των ιονισµένων µονοµερών µορίων σε αντι-δεσµευτικές καταστάσεις.  
Στην περίπτωση των παλµών laser ps χρονικής διάρκειας η µετάβαση αυτή, 

για το πρώτο µονοµερές, επιτυγχάνεται από την αρχική διαδικασία της 
πολυφωτονικής απορρόφησης, ενώ για το δεύτερο µονοµερές προκύπτει είτε από την 
απορρόφηση ενός φωτονίου, είτε από διαδικασίες µεταφοράς ενέργειας, όπως ICD 
ή/και «συνήθεις» διαδικασίες (trivial processes). 

Στην περίπτωση των παλµών laser fs χρονικής διάρκειας, η µετάβαση των 
µονοµερών σε αντι-δεσµευτικές καταστάσεις επιτυγχάνεται µετά το διπλό ιονισµό 
του συσσωµατώµατος. Η διέγερση των µονοµερών προκύπτει από τη µεταφορά 
ενέργειας µέσω της σκέδασης του δεύτερου ηλεκτρονίου (καθοδηγούµενου από το 
πεδίο του laser) από το συσσωµάτωµα ή/και µέσω της απορρόφησης ενός (400 nm) 
και δύο (800 nm) φωτονίων κατά τη χρονική διάρκεια του παλµού laser. 
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Προτάσεις για παραπέρα µελέτη 

 
 
Στο ζήτηµα της αλληλεπίδρασης των µοριακών συσσωµατωµάτων µε 

ηλεκτροµαγνητικά πεδία laser τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής κατέληξαν 
σε σηµαντικά συµπεράσµατα, όµως σε καµία περίπτωση δεν απαντούν όλα τα 
ερωτήµατα που αφορούν στην εν λόγω αλληλεπίδραση. Αντιθέτως, θα µπορούσε 
κανείς να πει ότι προτάσσουν ως αναγκαία την περαιτέρω διερεύνηση του ζητήµατος.  

Καταρχήν δεν παραγνωρίζουµε το γεγονός ότι το µέγεθος των 
συσσωµατωµάτων που µελετήθηκαν δεν ήταν ούτε απολύτως γνωστό, ούτε µοναδικό 
κάθε φορά. Αυτό εν γένει, για τέτοιου είδους πειραµάτων, θέτει ορισµένους 
περιορισµούς στην ερµηνεία των πειραµατικών δεδοµένων η υπέρβαση των οποίων 
δεν είναι εφικτή µε την τεχνολογία που χρησιµοποιήσαµε στην παρούσα διατριβή. Εν 
τούτοις µια λύση θα µπορούσε να δοθεί αν χρησιµοποιούσαµε την τεχνολογία της 
«δίδυµης» (διπλή) φασµατοµετρίας µάζας MS/MS.  
∆ύο προσφερόµενες  τεχνικές είναι i) της παγίδευσης ιόντων (Ion Trapping) 
[Palumbo 2011] και ii) της φασµατοσκοπίας µάζας «σε σειρά» (Tandem Mass 
Spectrometry) [Jia 1996]. Η συλλογιστική που ακολουθείται και στις δύο τεχνικές 
είναι η έξης: το δείγµα βρίσκεται αρχικά στην ουδέτερη κατάσταση  και φορτίζεται, 
(είτε µέσω ιονισµού, είτε µέσω ηλεκτρονιακής σύλληψης), στη συνέχεια µε τη χρήση 
µιας φασµατοµετρικής τεχνικής επιλέγεται το µόριο µε την συγκεριµένη µάζα και σε 
ένα τρίτο βήµα το επιλεγέν µόριο αλληλεπιδρά µε το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο του 
laser. Στο τελικό στάδιο τα προϊόντα της αλληλεπίδρασης ανιχνεύονται σε έναν 
φασµατογράφο µάζας. 
Με τον τρόπο αυτό θα µπορούσαµε µεταξύ άλλων να προσδιορίσουµε και το ρόλο 
του µεγέθους του συσσωµατώµατος στη ξαφνική έκρηξη. 

Όσον αφορά στην ασύµµετρη κατανοµή φορτίου (CAD) η ερµηνεία που 
δόθηκε στην παρούσα διατριβή δεν µπορεί να θεωρηθεί κατηγορηµατική γιατί δεν το 
επιτρέπει το σύνολο των πειραµατικών δεδοµένων. Χρήσιµα συµπεράσµατα θα 
µπορούσαν εξαχθούν και από την µελέτη µοριακών συσσωµατωµάτων τα οποία 
περιέχουν τα άτοµα του φθορίου µιας και όπως έχει αποδειχθεί η πυκνότητα της 
ηλεκτρονιακής κυµατοσυνάρτησης είναι σε αυτή την περίπτωση µεγαλύτερη για το 
άτοµο του άνθρακα πάρα για το αλογόνο [Ohmura 2006]. Επιπλέον, σηµαντική 
συνεισφορά στην κατανόηση του ίδιου φαινοµένου θα είχε η χρησιµοποίηση ακόµη 
στενότερων παλµών (few cycle pulses), η µελέτη συσσωµατωµάτων διατοµικών 
µορίων υψηλής διπολικής ροπής και η χρήση της τεχνικής pump/probe. 

  Η εφαρµογή της τεχνικής pump-probe θα µπορούσε να αναδείξει επίσης την 
δυναµική εξέλιξη των συσσωµατωµάτων και τις διάφορες διαδικασίες που έπονται 
της διέγερσής τους. Ασφαλώς,  µέσω αυτής τεχνικής θα µπορούσε να καθοριστεί ο 
χρόνος που λαµβάνει χώρα το φαινόµενο της ξαφνικής έκρηξης, ο σχηµατισµός 
ιόντων µοριακού αλογόνου και η διαδικασία της ηλεκτρονιακής σύλληψης, η οποία 
οδηγεί στο σχηµατισµό ανιόντων στο εσωτερικό του συσσωµατώµατος.  

Η χρήση µηκών κύµατος στην περιοχή VUV και XUV (χαµηλής ροής 
φωτονίων) είναι πιθανό να ευνοήσει το σχηµατισµό των ιόντων µοριακού αλογόνου 
µιας και οι καταστάσεις που ενέχονται στην δηµιουργία τους βρίσκονται πάνω από το 
πρώτο δυναµικό ιονισµού.  

Παλµοί µεταβλητής χρονικής διάρκειας συνίστανται για τον πρωταρχικό 
καθορισµό της συµµετοχής του φαινοµένου ICD στη µεταφορά ενέργειας στο 
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εσωτερικό του συσσωµατώµατος αν και η καταγραφή του φάσµατος των 
εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων πιθανότατα θα έδινε ασφαλέστερα αποτελέσµατα.  

Στην παρούσα εργασία καταγράφηκε η παρουσία αρνητικών ιόντων. Η 
παρατήρηση αυτή αναδεικνύει µια επιπλέον πολυπλοκότητα και συνθετότητα στο 
πολύ-ηλεκτρονιακό διασπαστικό ιονισµό των µοριακών συσσωµατωµάτων. Παρόλα 
αυτά η µελέτη του σχηµατισµού των ανιόντων είναι από µόνη της ενδιαφέρουσα. Η 
χρήση παλµικής τάσης στην πρώτη ζώνη επιτάχυνσης των ιόντων σε συνδυασµό µε 
τεχνικές προσοµοίωσης θα µπορούσε δώσει ενδιαφέροντα αποτελέσµατα για τον 
σχηµατισµό µετασταθών ανιόντων, όπως ο χρόνος ζωής τους και η συµµετοχή τους 
στο φάσµα µάζας των κατιόντων. Επιπλέον, ο σχηµατισµός ανιόντων σχετίζεται µε 
αναδυόµενους κλάδους στην έρευνα που αφορούν το επιλεκτικό σπάσιµο δεσµών 
έπειτα από τη διαδικασία της ηλεκτρονιακής σύλληψης σε συγκεκριµένη θέση του 
µοριακού σκελετού [Alizadeh 2011]. Η επέκταση ης µελέτης προς αυτή την 
κατεύθυνση αποτελεί επίσης ένα ιδιαίτερα ελκυστικό αντικείµενο µελέτης. 

Τέλος, τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής αξιώνουν τουλάχιστον την 
επιβεβαίωση τους από ολοκληρωµένα θεωρητικά µοντέλα, τουλάχιστον για τις 
συµβατικές πηγές laser που είναι διαθέσιµες µέχρι σήµερα.  
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