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Περίλθψθ 

 

Ο παλυγορςκίτθσ είναι φυςικι άργιλοσ με κυψελωτι δομι, που ςχθματίηει 

ςωματίδια με μορφολογία πεπλατυςμζνθσ δοκίδασ.  Η ςφςταςθ του περιγράφεται 

από τον γενικό τφπο yMg5Si8O20(OH)2 . (1-y)[xMg2Fe2 . (1-x)Mg2Al2]Si8O20(OH)2, όπου 

0≤x<0.7 και 0≤y<0.5, με τθν μεταβλθτι x να εκφράηει το ποςοςτό του διοκταεδρικοφ 

παλυγορςκίτθ που είναι ςιδθροφχοσ και τθν μεταβλθτι y το ποςοςτό του 

τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ.  τθν πρόςφατθ βιβλιογραφία, θ δομι του 

παλυγορςκίτθ μελετάται αναλυτικά μζςω του φάςματοσ των δομικϊν υδροξυλίων 

(φαςματοςκοπία εγγφσ υπερφκρου, NIR) που αποκρίνεται ςτθ φφςθ και τον ςχετικό 

πλθκυςμό των οκταεδρικϊν ιόντων Al, Fe και Mg.  το μζςο υπζρυκρο οι ςχετικζσ 

κεμελιϊδεισ δονιςεισ (ιδίωσ αυτζσ που αφοροφν το πυριτικό πλζγμα) παρουςιάηουν 

εξαιρετικά υψθλό ςυντελεςτι απορρόφθςθσ και δεν ζχει μελετθκεί ακόμα 

ςυςτθματικά θ προςαρμογι τουσ ςτισ αλλαγζσ τθσ ςφςταςθσ τθσ οκταεδρικισ 

ςτοιβάδασ.  Αυτό το κενό ζρχεται να καλφψει θ παροφςα μελζτθ, όπου με χριςθ τθσ 

τεχνικισ τθσ αποςβεννφμενθσ ολικισ ανάκλαςθσ (ATR) εξετάηονται δεκαεννζα 

δείγματα παλυγορςκιτϊν διαφορετικισ χθμικισ ςφςταςθσ και ενίοτε ςυγκρίνονται 

με φάςματα ςυναφϊν αργίλων όπωσ ενόσ ςεπιόλικου και ενόσ νατριοφχου 

μοντμοριλλονίτθ.  Βρζκθκε ότι υπάρχει ςχζςθ μεταξφ κζςεων ταινιϊν απορρόφθςθσ 

τθσ πυριτικισ ςτοιβάδασ με τθ χθμικι ςφςταςθ τθσ οκταεδρικισ ςτοιβάδασ, όπωσ 

επίςθσ και μεταξφ τθσ ζνταςθσ ταινίασ απορρόφθςθσ νεροφ και τθσ χθμικισ 

ςφςταςθσ τθσ οκταεδρικισ ςτοιβάδασ.  Από τθν ανάλυςθ των παραπάνω 

καταλιγουμε ςε ςθμαντικά ςυμπεράςματα, για τθ φφςθ τθσ δομισ του 

παλυγορςκίτθ, τα οποία ςυνάδουν με αυτά άλλων μελετϊν που ζλαβαν χϊρα ςε 

παράλλθλο χρόνο με αυτι τθν εργαςία.      

 

Λζξεισ-φράςεισ κλειδιά: παλυγορςκίτθσ, ςεπιόλικοσ, μοντμοριλλονίτθσ, χθμικι 

ςυςταςθ, δομικά υδροξφλια, πυριτικι ςτοιβάδα, οκταεδρικι ςτοιβάδα, τεχνικι 

Αποςβεννφμενθσ Ολικισ Ανάκλαςθσ (Attenuated Total Reflectance (ATR)). 
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Abstract 

 

Palygorskite is a natural hydrous magnesium aluminosilicate mineral with a 

modular structure and a fibrillar morphology.  Palygorskite has a mixed dioctahedral-

trioctahedral character described by the general formula yMg5Si8O20(OH)2 . (1-

y)[xMg2Fe2 . (1-x)Mg2Al2]Si8O20(OH)2, where x expresses the percentage of 

dioctahedral palygorskite which is ferric, y refers to the percentage of trioctahedral 

palygorskite, and  0<x<0.7, 0<y<0.5.  Recently, a broad set of palygorskites with 

variable composition have been investigated by near-infrared spectroscopy, NIR, to 

reveal correlations between crystal structure and octahedral composition.   The 

present study focuses at the systematic investigation of the mid-infrared spectra of 

the same samples.  Due to the very high absorption coefficient of these minerals,  

Attenuated Total Reflectance (ATR) is employed for  non destructive infrared data 

acquisition.  Results indicate the existence of spectral features that depend 

exclusively on the trioctahedral content (y), or on the Fe(III) content of the 

dioctahedral fraction, x.  Interestingly, a mode attributed to the linkages between 

adjacent modules is found to depend on both x and y, in a manner similar to the 

dependence of the d200 spacing of palygorskite.    Further, extrapolations to the 

spectra of ideal fully trioctahedral palygorskite (y=1) leed to the spectrum of 

sepiolite, an analogous   magnesian trioctahedral mineral with broader modules.  In 

agreement with previous studies, the data suggest that trioctahedral-rich 

palygorskites are members of a dioctahedral palygorskite – sepiolite polysomatic 

series.   

 

Keywords - phrases: palygorskite, sepiolite, chemical composition, structure, 

Attenuated Total Reflectance (ATR). 
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Ειςαγωγό 
 

O παλυγορςκίτθσ και ο ςεπιόλικοσ ανικουν ςτθν κατθγορία των ζνυδρων 

φυλλοπυριτικϊν ορυκτϊν τφπου 2:1. Ο κεωρθτικόσ χθμικόσ τφποσ τουσ είναι  

(Μg,Αl)2Si4Ο10(ΟΗ).4(Η2Ο) και Mg4Si6O15(ΟΗ)2.6(H2O), αντίςτοιχα.   

Σόςο ο παλυγορςκίτθσ όςο και ο ςεπιόλικοσ ζχουν χρϊμα από λευκό ωσ 

τεφρό και εμφανίηονται ςυνικωσ με ινϊδθ-επιμικθ μορφι.  Οι αποκζςεισ τουσ 

ςχθματίηονται ςε ποικίλα γεωλογικά περιβάλλοντα.  Ο ςχθματιςμόσ τουσ ςε εδάφθ, 

λίμνεσ και ρθχζσ κάλαςςεσ ςχετίηεται με κλίματα μεςογειακοφ τφπου. χθματίηονται  

ςε λίμνεσ ι περιοριςμζνεσ κάλαςςεσ με χθμικι καταβφκιςθ, ςε ωκεανοφσ με 

υδροκερμικι εξαλλοίωςθ θφαιςτειακοφ γυαλιοφ ι θφαιςτειακϊν ιηθμάτων, ςε 

τουρβιδιτικά ιηιματα ι κατά τθ διαγζνεςθ αργιλικϊν ορυκτϊν.  Σζλοσ, μποροφν να 

ςχθματιςτοφν με απευκείασ κρυςτάλλωςθ ςε αςβεςτϊδθ εδάφθ ι κατά τθν 

αποςάκρωςθ ςερπεντινιτικϊν και μαγνθςιτικϊν πετρωμάτων (Σςιραμπίδθσ, 2005).  

Εκτεταμζνα εκμεταλλεφςιμα κοιτάςματα παλυγορςκίτθ απαντϊνται ςτθν περιοχι 

των Γρεβενϊν (Δυτικι Μακεδονία).   

Ο παλυγορςκίτθσ και ο ςεπιόλικοσ, ζχουν μεγάλθ ειδικι επιφάνεια (100-400 

m2/gr) με αποτζλεςμα να παρουςιάηουν εξαιρετικζσ προςροφθτικζσ και διθκθτικζσ 

ιδιότθτεσ.  ε πιο ευρεία χριςθ (λόγω ότι υπάρχουν μεγαλφτερα αποκζματα) 

βρίςκονται ςυγγενι υλικά (ωσ προσ τισ ιδιότθτεσ), όπωσ οι ςμεκτίτεσ (π.χ. νατριοφχοσ 

μοντμοριλλονίτθσ).  Όμωσ θ χριςθ των ςμεκτιτϊν δεν ενδείκνυται ςε περιβάλλοντα 

υψθλισ αλατότθτασ (όπωσ ςτισ καλάςςιεσ γεωτριςεισ) διότι αυτοί διακζτουν 

φορτιςμζνο φφλλο και χάνουν τισ κιξοτροπικζσ τουσ ιδιότθτεσ, που εξαςφαλίηουν τθ 

ςτεγανότθτα.  Ζτςι, υλικά όπωσ ο παλυγορςκίτθσ και ο ςεπιόλικοσ ζρχονται να 

πλθρϊςουν το κενό αυτό.  Επίςθσ, οι ιδιότθτεσ των υλικϊν αυτϊν βρικαν εφαρμογι 

ςε πολλζσ εμπορικζσ χριςεισ, όπωσ για παράδειγμα ςτθ φαρμακοβιομθχανία και 

ςτισ βιομθχανίεσ γεωργικϊν λιπαςμάτων και παραςιτοκτόνων ωσ φορείσ 

ελεγχόμενθσ αποδζςμευςθσ ουςιϊν (VanScoyoc et al., 1979; Jones & Galan, 1988).   

Η χριςθ τουσ ςε ςφγχρονεσ τεχνολογικζσ εφαρμογζσ ωσ υπόςτρωμα 

καταλυτϊν (Frost et al., 1998), ι ωσ μοριακό φίλτρο (Ruiz-Hitzky, 2001) ακόμα και ωσ 

ανόργανθ μεμβράνθ για υπζρ-διικθςθ (Wang et al., 2001), ζχει ωσ αποτζλεςμα το 

ολοζνα και μεγαλφτερο ενδιαφζρον από τουσ ερευνθτζσ, για τθν διεξοδικότερθ 
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μελζτθ των ιδιοτιτων τουσ, οι οποίεσ κατά κφριο λόγο οφείλονται ςτθ ςφςταςθ και 

τθ δομι τουσ.  Επίςθσ, παρουςιάηουν μεγάλο ενδιαφζρον, ωσ υποςτρϊματα για τθν 

παραςκευι υβριδικϊν (οργανικϊν- ανόργανϊν) νανοχλικϊν.  Η χρωςτικι ουςία 

«κυανό των Μάγια» (Μaya blue), είναι ζνα τζτοιο αρχαίο νανοχλικό και 

παραςκευάηεται με κφρια ςυςτατικά τον παλυγορςκίτθ ι τον ςεπιόλικο και το 

λουλάκι (indigo) (Gettens,1962; Chiari et al., 2003; 2008). 
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1. Υλικϊ και τεχνικϋσ 

1.1.Υλικϊ 
 

 

Η δομι του παλυγορςκίτθ και του ςεπιόλικου φαίνεται ςτα ςχιματα 1.1 και 

1.2 αντίςτοχα.  Αποτελείται από εναλλαςςόμενεσ δοκίδεσ και ενυδατωμζνα κανάλια 

που εκτείνονται κατά τον c άξονα (βλζπε ςχιμα 1.1 και 1.2) (Singer 1989).  τον 

παλυγορςκίτθ, ανά δυο τετραεδρικζσ αλυςίδεσ ςτον b άξονα (ςτο ςεπιόλικο ανά 

τρεισ), παρατθρείται μια αναςτροφι του προςανατολιςμοφ του οξυγόνου ςφνδεςθσ  

ςτθν τετραεδρικι ςτοιβάδα.  Αυτι θ αναςτροφι οδθγεί ςε περιοδικι διακοπι τθσ 

οκταεδρικισ ςτοιβάδασ και ζχει ωσ ςυνζπεια τθν παρεμβολι καναλιϊν ανάμεςα ςτισ 

δοκίδεσ (μεγαλφτερθ διάςταςθ ςτον άξονα b ζχουν τα κανάλια του ςεπιόλικου) 

(Chisholm 1992; Chiari et al., 2003; Giustetto et al., 2004).  Η ςφνδεςθ μεταξφ των 

δοκίδων γίνεται μζςω δεςμϊν Si-O-Si (Farmer, 1974).    

 

Σχιμα 1.1.  Τμιμα τθσ δομισ του παλυγορςκίτθ  κάκετα ςτο επίπεδο a,b. 

Αποτελείται από εναλλαςςόμενεσ δοκίδεσ και κανάλια διαςτάςεων 6.5 Χ 

8.9 Ǻ2.  Οι τετραεδρικζσ ςτοιβάδεσ (μπλε) παρουςιάηουν αναςτροφι ανά 

δυο πυριτικζσ αλυςίδεσ, και θ οκταεδρικι ςτοιβάδα (πράςινο) είναι 

αςυνεχισ  .  Οι κουκίδεσ μζςα ςτα κανάλια αντιςτοιχοφν ςε ηεολικικά 

νερά.  

 

a=12.8 Ǻ 

b=17.9 Ǻ 

c=5.2 Ǻ 
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Σχιμα 1.2.  Τμιμα δομισ ςεπιόλικου όπου οι ομοιότθτεσ με αυτι του 

παλυγορςκίτθ είναι εμφανείσ.  

 

Για τον λεπτομερζςτερο χαρακτθριςμό τθσ δομισ αυτϊν των υλικϊν 

χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ τεχνικζσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ (SΕΜ, TEM), 

περίκλαςθσ ακτίνων Χ (XRD), κερμοβαρυτικισ ανάλυςθσ (TGA) και δονθτικισ 

φαςματοςκοπίασ.  ε μελζτεσ, ςτα μζςα του περαςμζνου αιϊνα, ο παλυγορςκίτθσ 

περιγραφόταν ωσ μαγνθςιοφχοσ με μονοκλινι δομι (Mg5Si8O20(OH)2   κατά τον 

Bradley, (1940) και Mg8Si12O30(OH)4 κατά τουσ Brauner & Preisinger, (1956)).  

Αργότερα, εντοπίςτθκαν παλυγορςκίτεσ που κεωρικθκαν μίγματα μονοκλινοφσ και 

ορκορομβικισ φάςθσ (Preisinger, 1963; Christ et al., 1969; Chisholm, 1992; Artioli & 

Galli, et al., 1994).   

Η παρατιρθςθ μερικϊν υποκαταςτάςεων των ιόντων Mg+2 με Al+3 ι Fe+3, ςτισ 

οκταεδρικζσ κζςεισ οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ δομι του παλυγορςκίτθ 

παρουςιάηει διοκταεδρικό και όχι τριοκταεδρικό χαρακτιρα (με χθμικό τφπο Mg2 

(Al,Fe)2Si8O20(OH)2) (Drits & Sokolova, 1971; Serna, 1975), γεγονόσ που 

επιβεβαιϊκθκε από πρόςφατεσ μελζτεσ XRD (Chiari, 2003; Post & Heaney, 2008).  

Ωςτόςο, μετά από μελζτεσ αναλυτικισ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ (AEM) (Paquet et 

al., 1987; Galan & Carretero, 1999; Chahi et al., 2002; Suarez M. et al., 2009) δείχκθκε 

ότι ο αρικμόσ των οκταεδρικϊν ιόντων ανά 8 Si κυμαίνεται μεταξφ 4 και 5 δθλαδι θ 

δομι του παλυγορςκίτθ χαρακτθρίηεται από διοκταεδρικό και τριοκταεδρικό μζροσ 

(Chahi et al., 2002; Garcia-Romero et al., 2004; Cai et al., 2007; Chryssikos et al., 
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2009).  Αντίκετα, ο ςεπιόλικοσ εξακολουκεί να κεωρείται ορκορομβικισ ςυμμετρίασ 

και αμιγϊσ τριοκταεδρικοφ χαρακτιρα (Post et al., 2007).  Η δομι τθσ οκταεδρικισ 

ςτοιβάδασ του παλυγορςκίτθ και του ςεπιόλικου φαίνεται ςτο ςχιμα 1.3. 

 

Σχιμα 1.3.  Απεικόνιςθ οκταεδρικισ  ςτοιβάδασ  (αριςτερά του 

παλυγορςκίτθ, δεξιά  του ςεπιόλικου). Οι μαφρεσ ςφαίρεσ απεικονίηουν 

ΟΗ.  Αριςτερά, ςτο τριοκταεδρικό  παλυγορςκίτθ,  οι τρεισ 

κρυςταλλογραφικζσ κζςεισ Μ1,Μ2,Μ3 καταλαμβάνονται από  ιόντα Mg+2 , 

ενώ ςτθ περίπτωςθ του διοκταεδρικοφ μζρουσ  θ κζςθ Μ1 είναι κενι και 

ςτισ κζςεισ Μ2 και Μ3 υπάρχουν ιόντα (Al +3,Fe+3) και Mg+2  αντίςτοιχα. 

(Guven et al. , 1992).  Στο ςεπιόλικο (δεξιά) και οι τζςςερισ κζςεισ Μ1, Μ2, 

Μ3, Μ4, καταλαμβάνονται από ιόντα Mg +2. 

 

Η φαςματοςκοπία υπερφκρου (δονθτικι φαςματοςκοπία) είναι ζνα 

ςθμαντικό εργαλείο για τθ μελζτθ δομικϊν χαρακτθριςτικϊν ορυκτϊν (Farmer 1974; 

Russell et al., 1994).  Με χριςθ αυτισ, οι δονιςεισ ζκταςθσ και κάμψθσ των ΟΗ τθσ 

οκταεδρικισ ςτοιβάδασ χρθςιμοποιοφνται ωσ δείκτεσ τθσ ςφςταςθσ τθσ (Zviagina et 

al., 2004; Gates, 2005; Madejova & Komadel, 2005 και ςυμπεριλαμβανόμενεσ 

αναφορζσ).  Επίςθσ, με χριςθ αυτισ, ζχουν μελετθκεί ποιοτικά τόςο θ φφςθ του 

νεροφ ςτισ δομζσ του παλυγορςκίτθ και του ςεπιόλικου, όςο και οι δομικζσ αλλαγζσ 
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που προκφπτουν από τθν αφαίρεςθ αυτοφ από τθ δομι αυτϊν των υλικϊν (Hayashi, 

1969; Mendelovici, 1973;  Serna et al., 1977; Blanco et al., 1988; Frost et al., 1988).   

Με χριςθ φαςματόμετρων υπερφκρου μεταςχθματιςμοφ Fourier (FTIR) 

μελετικθκαν δείγματα διαφορετικϊν ςυςτάςεων και δείχκθκε ότι υποκαταςτάςεισ 

τριςκενϊν ιόντων Fe και Al γίνονται μόνο ςτισ κζςεισ Μ2  του διοκταδρικοφ μζρουσ 

(ςχιμα 1.3) και ότι το Mg μπορεί να βρίςκεται και ςτισ 3 κζςεισ (Μ1, Μ2, Μ3)  τθσ 

οκταεδρικισ ςτοιβάδασ (Suarez & Garcia-Romero, 2006).  Όμωσ, θ ποικιλία 

οκταεδρικϊν υποκαταςτάςεων ςτον παλυγορςκίτθ και θ φπαρξθ κενϊν κζςεων δεν 

επιτρζπει τον ποςοτικό προςδιοριςμό τθσ ςφςταςθσ του παλυγορςκίτθ με βάςθ τα 

φάςματα υπερφκρου (Petit et al.,1995; Zviagina et al., 2004).  Ζνα ακόμα 

μειονζκτθμα, (με αυτοφ του είδουσ τθ φαςματοςκοπία) είναι θ δυςκολία διάκριςθσ 

των ταινιϊν απορρόφθςθσ, του υδροξυλίου και του νεροφ, που είναι βαςικό 

ςυςτατικό των αργίλων.   

Η φαςματοςκοπία εγγφσ υπζρυκρου ιταν θ τεχνικι που ζδωςε τθ 

δυνατότθτα να διακρίνουμε με μεγαλφτερθ ευκολία τισ ταινίεσ απορρόφθςθσ του 

υδροξυλίου από αυτζσ του νεροφ.  Αυτό ςυμβαίνει διότι ο ςυντελεςτισ 

αναρμονικότθτασ των δονιςεων ΟΗ και Η2Ο είναι διαφορετικόσ, ζτςι οι κορυφζσ 

τουσ ςτο φάςμα υπερτόνων κα εμφανίηονται μετατοπιςμζνεσ.  Επίςθσ, μζςω τθσ 

ανάλυςθσ δεφτερθσ παραγϊγου του φάςματοσ, κατζςτθ δυνατι θ περαιτζρω 

διάκριςθ των ςχετικά ςτενϊν κορυφϊν του ΟΗ με τθν εξάλειψθ από το φάςμα, των 

ευρζων ταινιϊν του H2O (Gionis et al., 2006; 2007).   

αφζςτερθ εικόνα για τα άτομα που καταλαμβάνουν τισ οκταεδρικζσ κζςεισ 

Μ1, Μ2 του παλυγορςκίτθ δόκθκε εξετάηοντασ δείγματα παλυγορςκίτθ με το 

ςυνδυαςμό φαςματοςκοπίασ εγγφσ υπζρυκρου και τθν τεχνικι αποςβεννφμενθσ 

ολικισ ανάκλαςθσ (ATR) ςτο μζςο υπζρυκρο (Gionis et al., 2006).  Μ’ αυτό τον τρόπο, 

επιβεβαιϊκθκε ότι οι κζςεισ Μ3 καταλαμβάνονται αποκλειςτικά από Mg. Ο  

τριοκταεδρικόσ παλυγορςκίτθσ χαρακτθρίηεται από κζςεισ Μ1, Μ2, Μ3 κατειλθμμζνεσ 

από Mg ενϊ ςτο διοκταεδρικό θ κζςθ Μ1 είναι κενθ και οι κζςεισ Μ2 Μ2 

καταλαμβάνονται από Al ι Fe+3 ςχθματίηοντασ AlAlΟΗ, AlFeΟΗ, FeFeΟΗ δίπλα ςτισ 

κενζσ κζςεισ Μ1 (ςχιμα 1.3).   
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φμφωνα λοιπόν με τα προθγοφμενα, θ χθμικι ςφςταςθ του παλυγορςκίτθ 

μπορεί να δοκεί από τθ ςχζςθ: 

yMg5Si8O20(OH)2·(1-y)[xMg2Fe2·(1-x)Mg2Al2]Si8O20(OH)2 

όπου το μζροσ yMg5Si8O20(OH)2 εκφράηει τo τριοκταεδρικό κλάςμα ενϊ το                

(1-y)[xMg2Fe2· (1-x)Mg2Al2] Si8O20(OH)2  το αντίςτοιχο διοκταεδρικό (Gionis et al.,  

2006,2007).  τον πίνακα 1 φαίνεται θ ποςότθτα που εκφράηει θ κάκε μεταβλθτι του 

παραπάνω τφπου.  Η  τιμι του x κυμαίνεται από 0 ζωσ 0,7 και του y από  0 ζωσ 0,5 

(ςφμφωνα με τα υλικά που μζχρι τϊρα ζχουν μελετθκεί). 

 

Μεταβλθτι Χαρακτθριςτικό μζγεκοσ 

 

y 

 

Ποςοςτό τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ 

 

1-y 

 

Ποςοςτό διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ 

 

x 

                                                               

Ποςοςτό διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ 

που είναι ςιδθροφχοσ 

 

1-x 

                                                              

Ποςοςτό διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ 

που είναι αλουμινοφχοσ 

 

x(1-y) 

                                                               

Ποςοςτό διοκταεδρικοφ ςιδθροφχου 

παλυγορςκίτθ 

 

(1-x)(1-y) 

                                                               

Ποςοςτό διοκταεδρικοφ αλουμινοφχου 

παλυγορςκίτθ 

Πίνακασ 1: Παρουςίαςθ των μεταβλθτϊν που αφοροφν τθ χθμικι ςφςταςθ του 
παλυγορςκίτθ. 
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Όπωσ προαναφζραμε, ςτο εςωτερικό των καναλιϊν του παλυγορςκίτθ και 

του ςεπιόλικου, υπάρχουν δυο είδθ νεροφ, το ηεολικικό και το κρυςταλλικό.  ε 

ςυνκικεσ περιβάλλοντοσ το ηεολικικό νερό βρίςκεται ελεφκερο ενϊ το κρυςταλλικό 

βρίςκεται προςδεμζνο ςτο οκταεδρικό μζροσ τθσ δοκίδασ.  ε ςυνκικεσ 

περιβάλλοντοσ υπάρχει επίςθσ φυςιορροφθμζνο νερό ςε ποικίλεσ ποςότθτεσ.    

Όπωσ προαναφζραμε, όταν το υλικό υποβλθκεί ςε ςυνκικεσ (κερμοκραςίασ, κενοφ 

κ.α.) που μποροφν να προκαλζςουν τθν εξάτμιςθ των διάφορων ειδϊν νεροφ, 

προκαλοφνται μεταβολζσ ςτθ δομι του υλικοφ (Hayashi et al. 1969; VanScoyoc et al. 

1979; Singer 1989).  Αρχικά εξατμίηεται το φυςιορροφθμζνο και το ηεολικικό νερό, 

και γίνεται αναςφνταξθ του κρυςταλλικοφ (μιασ που δεν υπάρχουν πλζον 

αλλθλεπιδράςεισ με το ηεολικικό νερό ςτα κανάλια).  ε εντονότερεσ ςυνκικεσ (≈200 

˚C) μπορεί να απομακρυνκεί μζχρι και το μιςό κρυςταλλικό νερό ζτςι ϊςτε θ δομι να 

«διπλϊςει» και να οδθγιςει ςε «κατάρρευςθ» των καναλιϊν (ςχιμα 1.4) (Kuang et 

al., 2004).  

 

Σχιμα 1.4.  Δίπλωμα τθσ δομισ του παλυγορςκίτθ  και ςεπιόλικου μετά από 

εξάτμιςθ των νερών ςτα κανάλια.  
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1.2. Φαςματοςκοπύα υπερύθρου 
 

   α)  Γενικϊ  
 

Η φαςματοςκοπία υπερφκρου (Infrared Spectroscopy, IR) αφορά τθν 

αλλθλεπίδραςθ (ςυντονιςμό) τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ ςτθν περιοχι του 

υπζρυκρου με τισ δονθτικζσ ενεργειακζσ καταςτάςεισ τθσ φλθσ.  Αυτό το είδοσ 

φαςματοςκοπίασ αποτελεί ςθμαντικό εργαλείο δομικοφ χαρακτθριςμοφ των υλικϊν.  

Σο φάςμα υπερφκρου (IR) χωρίηεται ςε τρεισ περιοχζσ: το άπω, το μζςο και το εγγφσ 

υπζρυκρο.  Σο άπω κακορίηεται ςτθν περιοχι των 400-10 cm-1  (25–1000 μm), το 

μζςο υπζρυκρο ςτα 4000-400 cm-1 (2,5–25 μm) ενϊ το εγγφσ ςτθν περιοχι 14000-

4000 cm-1 (0,7–2,5 μm). 

τθν περίπτωςθ του διατομικοφ μορίου, θ χαρακτθριςτικι δόνθςθ του μπορεί 

να προςεγγιςτεί με το μοντζλο του απλοφ αρμονικοφ ταλαντωτι.  το κλαςςικό 

μοντζλο του αρμονικοφ ταλαντωτι θ δφναμθ επαναφοράσ τθσ ταλάντωςθσ, από τθ 

κζςθ ιςορροπίασ, είναι ανάλογθ τθσ ςχετικισ μετατόπιςθσ των δυο ατόμων και 

δίνεται από τθ ςχζςθ:  

𝐅 = −𝐤𝐱 

Όπου k θ ςτακερά του ελατθρίου, θ οποία εκφράηει τθν ιςχφ του δεςμοφ των 

δυο ατόμων και x θ μετατόπιςθ του ταλαντωτι-μορίου από τθ κζςθ ιςορροπίασ.   

Η ιδιοςυχνότθτα τθσ δόνθςθσ δίνεται από τθ ςχζςθ: 

𝝂 =
𝟏

𝟐𝝅
 

𝒌

𝝁
     

όπου 

𝝁 =
𝐦𝟏𝐦𝟐

𝐦𝟏+𝐦𝟐
       

θ ανθγμζνθ μάηα και m1,m2 μάηεσ των ατόμων του μορίου. 

ε κβαντικό επίπεδο, θ επίλυςθ τθσ εξίςωςθσ Schrodinger αποδίδει ςειρά από 

κακοριςμζνεσ ενεργειακζσ ςτάκμεσ με ενζργεια: 
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𝚬𝛅𝛐𝛎 = 𝒉𝝂 𝒏 +
𝟏

𝟐
 =

𝒉

𝟐𝝅
 
𝒌

𝝁
 𝒏 +

𝟏

𝟐
  

Όπου h θ ςτακερά του Planck και n ο δονθτικόσ κβαντικόσ αρικμόσ με τιμζσ 

n=0,1,2,3…κ.ο.κ.   

Η παραπάνω ςχζςθ προβλζπει ιςαπζχουςεσ ενεργειακζσ ςτάκμεσ  για τισ 

τιμζσ του n, με 𝚫𝚬 =
𝒉

𝟐𝝅
 

𝒌

𝝁
   , όπωσ και ότι θ ελάχιςτθ ενζργεια του ταλαντωτι δεν 

είναι ποτζ μθδζν αλλά ιςοφται με  𝚬𝐦𝐢𝐧 =
𝒉

𝟒𝝅
 

𝒌

𝝁
    (ςχιμα 1.1).   

Δυο είναι οι αναγκαίεσ ςυνκικεσ (κανόνεσ επιλογισ) για απορρόφθςθ 

ακτινοβολίασ από τον αρμονικό κβαντικό ταλαντωτι.  Με τθν πρϊτθ ςυνκικθ, μόνο 

μεταβάςεισ που χαρακτθρίηονται από Δn=±1, είναι επιτρεπτζσ. Η δεφτερθ, 

προαπαιτεί τθ μεταβολι τθσ μόνιμθσ διπολικισ ροπισ ωσ προσ τθ ςυντεταγμζνθ 

μετατόπιςθσ δόνθςθσ του μορίου.  υνζπεια αυτισ είναι ότι όςο μεγαλφτερθ είναι θ 

παράγωγοσ τθσ διπολικισ ροπισ τόςο μεγαλφτερθ και θ ζνταςθ τθσ ταινίασ 

απορρόφθςθσ. 

Πιο ρεαλιςτικι είναι θ περιγραφι του ταλαντωτι με το αςφμμετρο δυναμικό 

Morse.  Οι ενεργειακζσ ςτάκμεσ παφουν να ιςαπζχουν (ςχιμα 1.5) και δίνονται από 

τθ ςχζςθ:   

𝑬𝛅𝛐𝛎 = 𝒉𝝂   𝒏 +
𝟏

𝟐
 − 𝑿𝒆   𝒏 +

𝟏

𝟐
 
𝟐

  

Όπου Xe ο ςυντελεςτισ αναρμονικότθτασ που είναι μια χαρακτθριςτικι 

ςτακερά του μορίου που ταλαντϊνεται.  Επίςθσ, ςτον  αναρμονικό κβαντικοφ 

ταλαντωτι παφει να ιςχφει ο κανόνασ επιλογισ Δn = ±1 και μποροφμε να ζχουμε 

απορρόφθςθ ενζργειασ ςε μεταβάςεισ Δn = ±1, ±2,±3,…. 

  Η ςχζςθ αυτι μασ δείχνει πωσ θ διαφορά μεταξφ των ενεργειακϊν ςτακμϊν 

μειϊνεται ςτακερά κακϊσ αυξάνεται ο n. 
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Σχιμα 1.5.  Δυναμικό αρμονικοφ και αναρμονικοφ (δυναμικό Morse) 
ταλαντωτι με τισ ενεργειακζσ τουσ ςτάκμεσ. Όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα, θ 

ςχετικι απόςταςθ των  ενεργειακών ςτακμών του δυναμικοφ Morse 
μειώνεται προοδευτικά αυξανόμενου του n. 

 

τθ γενικότερθ περίπτωςθ του Ν-ατομικοφ μορίου απαιτοφνται ςυνολικά 3Ν 

βακμοί ελευκερίασ για τθν περιγραφι τθσ κίνθςθσ του.  Σρεισ από αυτοφσ τουσ 

βακμοφσ εκφράηουν τθν μεταφορικι και άλλοι τρεισ τθν περιςτροφικι κίνθςθ του 

μορίου ςτο τριςδιάςτατο χϊρο. Όταν πρόκειται για γραμμικό μόριο τότε δυο βακμοί 

ελευκερίασ εκφράηουν τθν περιςτροφικι κίνθςθ του μορίου.  Επομζνωσ ςυνολικά το 

μόριο κα ζχει 3Ν – 6 δονθτικοφσ βακμοφσ ελευκερίασ, εκτόσ εάν είναι γραμμικό 

οπότε κα ζχει 3Ν – 5. Οι δονθτικοί βακμοί ελευκερίασ του μορίου, εκφράηουν τον 

αρικμό των κανονικϊν τρόπων ταλάντωςθσ του μορίου.  το ςχιμα 1.6 φαίνονται οι 

κανονικοί τρόποι ταλάντωςθσ του CO3
2- (ςθμειακι ομάδα ςυμμετρίασ D3h). 

Από αυτοφσ, ενεργοί ςτο IR είναι αυτοί κατά τουσ οποίουσ επάγεται αλλαγι 

τθσ διπολικισ ροπισ.  Κανονικοί τρόποι δόνθςθσ με κοινι ενζργεια (π.χ. ςχιμα 1.6 
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υ3a,υ3b) καλοφνται εκφυλιςμζνοι και δεν αντιςτοιχοφν ςε διακριτζσ ταινίεσ 

απορρόφθςθσ. 

 

 

 

Σχιμα 1.6.  Οι δονιςεισ υ1,υ2  είναι ενεργζσ ςτο Raman και ςτο IR 

αντίςτοιχα και είναι απλά εκφυλιςμζνεσ. Τα ηεφ γθ δονιςεων  υ3α,υ3b,  και 

υ4α,υ4b ,  είναι  εκφυλιςμζνα και ενεργά τόςο ςτο Raman όςο και ςτο IR.   
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β) Τεχνικζσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου 

        β.1.  Γενικά 

 

Δζςμθ φωτόσ με ζνταςθ Ι0 που προςπίπτει ςε δείγμα όπωσ ςτο ςχιμα 1.7 

μπορεί i) να ανακλαςτεί μερικϊσ (IR), ii) να ςκεδαςτεί (IS), και iii) να απορροφθκεί 

από το υλικό (ΙΑ), προτοφ μζροσ τθσ διζλκει από αυτό (ΙΣ).  Η αρχι διατιρθςθσ τθσ 

ενζργειασ προαπαιτεί ότι το άκροιςμα όλων των ςχετιηόμενων παρακάτω εντάςεων, 

κα μασ δίνει τθν ζνταςθ τθσ αρχικά προςπίπτουςασ δζςμθσ ςτθν επιφάνεια του 

υλικοφ, δθλαδι ιςχφει θ ςχζςθ: 

I0 = IR+IS+IA+IT 

 

 

Σχιμα 1.7.  Η προςπίπτουςα δζςμθ μπορεί να ανακλαςτεί από τθν 

επιφάνεια του δείγματοσ(I R), να ςκεδαςτεί από τθν επιφάνεια ι από 

κάποιο εςωτερικό ςτρώμα του υλικοφ(I S), να απορροφθκεί(IA) ι να 

μεταδοκεί(IT), δθλαδι να περάςει μζςα από το δείγμα . 

 

Σο είδοσ του δείγματοσ και θ οπτικι διάταξθ κακορίηουν ποια από τισ 

παραπάνω εντάςεισ-ςυνιςτϊςεσ κυριαρχεί και κατά ςυνζπεια είναι καταλλθλότερθ 

για μζτρθςθ φάςματοσ IR.  τθν περίπτωςθ τθσ κάκετθσ πρόςπτωςθσ τθσ δζςμθσ, 

απουςία κζντρων ςκζδαςθσ, ςυνικωσ εφαρμόηεται τεχνικι διαπερατότθτασ για τθν 

μζτρθςθ του φάςματοσ.   
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Η διαπερατότθτα (Σ) ορίηεται ωσ το πθλίκο τθσ διαδιδόμενθσ δζςμθσ προσ τθν 

προςπίπτουςα: 

T = IT /I0 

Και μπορεί να πάρει τιμζσ από το μθδζν ζωσ το ζνα. 

Η απορρόφθςθ του δείγματοσ προκφπτει από τθ διαπερατότθτα μζςω τθσ 

ςχζςθσ: 

Α(ν)=-logT 

Και μπορεί να πάρει τιμζσ από το μθδζν ζωσ το άπειρο.  φγχρονα φαςματόμετρα 

επιτρζπουν τθ μζτρθςθ τθσ απορρόφθςθσ για τιμζσ μικρότερεσ του τρία. 

Η απορρόφθςθ A(ν) ςυνδζεται με τθ ςυγκζντρωςθ των ταλαντωτϊν (c) μζςω 

τθσ ςχζςθσ Beer-Lambert: 

Α(ν)=ε(ν)bc    

Όπου ε(ν) ο μοριακόσ ςυντελεςτισ απορρόφθςθσ και b το πάχοσ του δείγματοσ. 

 

υχνά ο ςυντελεςτισ απορρόφθςθσ του υλικοφ είναι μεγάλοσ, ζτςι από τθν 

απαίτθςθ για Α(ν)<=3 ςυνεπάγεται ότι τουλάχιςτον ζνασ από τουσ άλλουσ όρουσ κα 

είναι πολφ μικρόσ.  υνικωσ, αυτό επιτυγχάνεται αραιϊνοντασ το δείγμα με ΚBr, ζνα 

ιοντικό ςτερεό διαφανζσ ςτο υπζρυκρο για μικθ κφματοσ μικρότερα των 25μm.  Η 

αραίωςθ του δείγματοσ με ΚBr  δεν ςυνιςτάται για υλικά τα οποία είναι ζνυδρα ι 

υλικά που μποροφν να υποςτοφν ιονεναλλαγι.  Επίςθσ θ ςκζδαςθ μπορεί να μθν 

είναι αμελθτζα μετά τθν αραίωςθ όπωσ και το δείγμα μετά τθν αραίωςθ δεν είναι 

ανακτιςιμο. 

 

     β.2.  Τεχνική ATR 

 

Μια τεχνικι φαςματοςκοπίασ IR  που δεν ζχει τα παραπάνω μειονεκτιματα 

είναι αυτι τθσ Αποςβεννφμενθσ Ολικισ Ανάκλαςθσ (Attenuated Total Reflectance-

ATR).  τθ διάταξθ τθσ μεκόδου αυτισ, θ δζςμθ κινείται εντόσ κρυςτάλλου (ςτοιχείο 
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(ολικισ) εςωτερικισ ανάκλαςθσ - Internal Reflection Element (IRE)), με πριςματικό 

ςχιμα, ο οποίοσ είναι διαφανισ ςτο IR και χαρακτθρίηεται από υψθλό δείκτθ 

διάκλαςθσ n1.  Η δζςμθ προςπίπτει ςτθ μεςεπιφάνεια κρυςτάλλου – αζρα ι 

κρυςτάλλου – δείγματοσ με δείκτθ  διάκλαςθσ n2, υπό κατάλλθλθ γωνία κ που 

επιτρζπει τθν εςωτερικι ανάκλαςθ (ςυνκικεσ ολικισ ανάκλαςθσ n1>n2 και κ > 

arcsin(n2/n1)).   

Ακόμα και απουςία δείγματοσ θ ανάκλαςθ δεν είναι ποςοτικι, και ζνα μζροσ 

τθσ προςπίπτουςασ δζςμθσ διαρρζει ςτο αραιό μζςο με αποςβεννφμενο πλάτοσ που 

δίνεται από τθ ςχζςθ :  

Ez = E0exp(-z/dp) 

Όπου Ez το πλάτοσ τθσ ζνταςθσ του θλεκτρικοφ πεδίου τθσ δζςμθσ που διαρρζει το 

αραιό μζςο (δείκτθσ διάκλαςθσ n2) ςε απόςταςθ z, κεωρϊντασ ότι θ ζνταςθ του 

θλεκτρικοφ πεδίου του προςπίπτοντοσ κφματοσ ςτο πυκνότερο μζςο (δείκτθσ 

διάκλαςθσ n1)  είναι μονάδα.  Σο μζγεκοσ dp εκφράηει το βάκοσ διείςδυςθσ τθσ 

δζςμθσ ςτο αραιό μζςο και ορίηεται ωσ το μικοσ εκείνο ςτο οποίο το πλάτοσ τθσ 

ζνταςθσ τθσ δζςμθσ ζχει ελαττωκεί ςτο 1/e του αρχικοφ πλάτουσ (ςχιμα 1.8).   

Σο βάκοσ διείςδυςθσ εξαρτάται από  το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ λ, 

τον δείκτθ διάκλαςθσ n1 του IRE, τον δείκτθ διάκλαςθσ n2 του δείγματοσ, από τθ 

γωνία πρόςπτωςθσ τθσ δζςμθσ κ και δίνεται από τθ ςχζςθ: 

 

𝐝 𝒑 =
𝝀

𝟐𝝅𝒏₁ 𝐬𝐢𝐧𝟐 𝜽 − (𝒏₂ 𝒏₁ )𝟐
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Σχιμα 1.8.  Αρχι λειτουργίασ ATR.  Το μζςο με δείκτθ διάκλαςθσ n1 είναι 

το IRE.  Στο αραιό μζςο (n2) βλζπουμε τθν εκκετικι μείωςθ τθσ ζνταςθσ 

τθσ διαρρζουςασ δζςμθσ κατά τον άξονα z όπωσ και το ςχθματικό 

προςδιοριςμό του βάκουσ διείςδυςθσ.    

 

Από τθν παραπάνω ςχζςθ παρατθροφμε ότι όςο μεγαλφτερο είναι το μικοσ 

κφματοσ, τόςο μεγαλφτερο είναι και το βάκοσ διείςδυςθσ.  Σο ίδιο ιςχφει και για τθ 

μεταβολι τθσ γωνίασ πρόςπτωςθσ όπου όςο αυτι προςεγγίηει τθν κρίςιμθ γωνία 

ολικισ ανάκλαςθσ (δθλαδι όςο μικρότερθ θ γωνία πρόςπτωςθσ) τόςο μεγαλφτερο 

βάκοσ διείςδυςθσ (πίνακασ Ι).  το ςθμείο αυτό να επιςθμάνουμε ότι θ παρουςία τθσ 

διαρρζουςασ δζςμθσ ςτο αραιό μζςο κάνει δυνατι τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του 

δείγματοσ ςτθν επιφάνεια του IRE με τθν υπζρυκρθ ακτινοβολία.  Λόγω τθσ 

φκίνουςασ ζνταςθσ τθσ διαρρζουςασ δζςμθσ κατά τον άξονα z (ςχιμα 1.8) θ 

αλλθλεπίδραςθ τθσ με το δείγμα αφορά βάκθ δυο το πολφ τρεισ φορζσ αυτό του 

βάκουσ διείςδυςθσ.  Ζτςι, εάν το αραιό μζςο απορροφά ςτο υπζρυκρο, μζροσ τθσ 

διαρρζουςασ δζςμθσ κα απορροφθκεί και μικρότερθσ ζνταςθσ ακτινοβολία κα 

ανακλαςτεί. 

φμφωνα με τα προθγοφμενα το φάςμα ATR προςομοιάηει αυτό τθσ 

ςυμβατικισ απορρόφθςθσ με τθ κφρια διαφορά να ζγκειται ςτο γεγονόσ ότι το βάκοσ 

διείςδυςθσ μεταβάλλεται με το μικοσ κφματοσ.  Για παράδειγμα, ςτα μεγαλφτερα 

μικθ κφματοσ θ ακτινοβολία διειςδφει ςε μεγαλφτερα βάκθ με φυςικό επακόλουκο 

τθν αλλθλεπίδραςι τθσ με μεγαλφτερα πάχθ δείγματοσ.  Για τθν προςζγγιςθ του 

ηθτιματοσ που αφορά το πάχοσ του δείγματοσ γίνεται θ κατθγοριοποίθςθ ςε δυο 
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επιμζρουσ καταςτάςεισ: α) αλλθλεπίδραςθ με παχιά δείγματα  β) αλλθλεπίδραςθ με 

δείγματα λεπτϊν υμενίων. 

α) Όπωσ ζχουμε προαναφζρει, θ απορρόφθςθ υπζρυκρθσ ακτινοβολίασ από 

τα μόρια αφορά τθν μεταβολι τθσ διπολικισ ροπισ των ιδίων.  ε κάκε τζτοια 

μετάβαςθ θ απορρόφθςθ είναι ανάλογθ με το αποκαλοφμενο ενεργό βάκοσ 

διείςδυςθσ που δίνεται από τθ ςχζςθ: 

𝒅𝒆 =
𝒏𝟐

𝒏𝟏 𝐜𝐨𝐬 𝜽
 𝑬𝒁

𝟐𝒅𝒛
∞

𝟎

=  
𝒏𝟐𝑬𝟎

𝟐𝒅𝒑

𝟐𝒏𝟏 𝐜𝐨𝐬𝜽
 

Όπου Ε0 θ ζνταςθ του θλεκτρικοφ πεδίου τθσ διαρρζουςασ δζςμθσ από τθν 

διεπιφάνεια, όταν κεωριςουμε τθν ειςερχόμενθ, από το πυκνότερο μζςο, ζνταςθ 

θλεκτρικοφ πεδίου, μονάδα.  Σο dp είναι το πάχοσ διείςδυςθσ. 

Από τα παραπάνω ςυνεπάγεται ότι ο λόγοσ των εντάςεων δυο ταινιϊν ςτο 

φάςμα ATR είναι διαφορετικόσ (παραμορφϊςεισ ςτο φάςμα) από αυτόν ςε φάςματα 

απορρόφθςθσ λόγω τθσ γραμμικισ εξάρτθςθσ του ενεργοφ βάκουσ διείςδυςθσ από 

το βάκοσ διείςδυςθσ που με τθ ςειρά του μεταβάλλεται με το μικοσ κφματοσ.  

Αντίςτοιχθ μεταβολι ςτο ενεργό πάχοσ παρατθρείται με αλλαγι ςτισ τιμζσ των n1 

(δείκτθ διάκλαςθσ IRE)  και κ (γωνία πρόςπτωςθσ) όπωσ βλζπουμε και ςτον πίνακα Ι.  

Οι δυο αυτζσ παράμετροι παραμζνουν ςτακερζσ ςε μια διάταξθ ATR και δεν παίηουν 

ρόλο ςε παραμορφϊςεισ του φάςματοσ όπωσ θ μεταβολι του ενεργοφ βάκουσ 

διείςδυςθσ από το μικοσ κφματοσ. 

β) ε αυτι τθν κατθγορία το πάχοσ των υμενίων κεωρείται ίδιασ τάξθσ 

μεγζκουσ ςε ςχζςθ με το προςπίπτον μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ.  Σο ενεργό 

βάκοσ διείςδυςθσ δεν εξαρτάται πλζον από το μικοσ κφματοσ τθσ ακτινοβολίασ 

(παρά μόνο από το ςτακερό πάχοσ του υμενίου) και δίνεται από τθ ςχζςθ: 

𝒅𝒆 =  
𝒏𝟐𝑬𝟎

𝟐𝒅

𝒏𝟏 𝐜𝐨𝐬 𝜽
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Όπου d το πάχοσ του υμενίου.  Γίνεται ςαφζσ πλζον ότι οφτε οι ςχετικζσ εντάςεισ των 

ταινιϊν απορρόφθςθσ εξαρτϊνται από το μικοσ κφματοσ, με αποτζλεςμα να μθν 

υπάρχουν πλζον οι ςθμαντικζσ παραμορφϊςεισ ςτο φάςμα ATR, όπωσ ςτθν 

περίπτωςθ των λεπτϊν υμενίων.     

Η ζνταςθ τθσ ανακλϊμενθσ ακτινοβολίασ δίνεται από τθ ςχζςθ: 

IR = (1-ε(ν).de)I0 

Όπου ε(ν) ο ςυντελεςτισ απορρόφθςθσ του υλικοφ και de το ενεργό βάκοσ 

διείςδυςθσ.  τον πίνακα 2 βλζπουμε ενδεικτικζσ τιμζσ του βάκουσ διείςδυςθσ προσ 

τον αζρα για τισ τρείσ διαφορετικζσ γεωμετρίεσ πρόςπτωςθσ, ςτθν περίπτωςθ δυο 

διαφορετικϊν ςτοιχείων εςωτερικισ ανάκλαςθσ ςφμφωνα με τισ παραπάνω ςχζςεισ. 

Κρφςταλλοσ         

(IRE) 

Δείκτθσ 

διάκλαςθσ 

(IRE) 

n1 

Ελάχιςτθ 

γωνία για  

ολικι 

ανάκλαςθ  

Βάκοσ 

διείςδυςθσ dp 

για λ=10μm  

κ=π/3=0,33π 

και n2=1 

(αζρα) 

Βάκοσ 

διείςδυςθσ dp 

για λ=10μm  

κ=π/4=0,25π 

και n2=1 

(αζρα) 

Βάκοσ 

διείςδυςθσ dp 

για λ=10μm  

κ=π/6=0,16π 

και n2=1 

(αζρα) 

Διαμάντι (C) 2,41 0,14π 0,87 μm 1,15 μm 2,37 μm 

Γερμάνιο 

(Ge) 

4 0,08π 0,48 μm 0,60 μm 0,92 μm 

Πίνακασ 2: ενδεικτικζσ τιμζσ βάκουσ διείςδυςθσ για τρεισ γεωμετρίεσ πρόςπτωςθσ 
που αφοροφν δυο ςτοιχεία εςωτερικισ ανάκλαςθσ 

 

Όπωσ φαίνεται από τον παραπάνω πίνακα, το βάκοσ διείςδυςθσ (και κατ’ 

επζκταςθ το οπτικά ενεργό πάχοσ) δεν ξεπερνάει τθν τιμι μερικϊν μικρομζτρων, 

δθλαδι είναι πολφ μικρότερο από τα ςυνικθ φυςικά πάχθ των υλικϊν.  Με τθ 

τεχνικι ATR ςυλλζγουμε φάςμα από τθν επιφάνεια ενόσ υλικοφ με μεγάλο φυςικό 

πάχοσ, υπό τθν προχπόκεςθ ότι αυτό βρίςκεται ςε καλι επαφι με το κρφςταλλο.  Η 

επαφι είναι προφανϊσ καλι ςτθ περίπτωςθ υγροφ δείγματοσ ι υμενίου που ζχει 

εναποτεκεί με εξάτμιςθ του διαλφτθ ςτον κρφςταλλο αλλιϊσ εξαςφαλίηεται με πίεςθ 

(χριςθ πρζςασ, ςχιμα 1.9).          
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Σχιμα 1.9.   Διάταξθ ATR διαμαντιοφ απλισ ανάκλαςθσ με κυματοδθγό 

ZnSe και εξάρτθμα πρζςασ (όπωσ αυτόσ που χρθςιμοποιιςαμε ) .  
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2. Πειραματικό διαδικαςύα 
 

2.1. Υλικό 

 

τα πλαίςια τθσ εργαςίασ αυτισ μελετικθκαν ςυνολικά εικοςιζνα δείγματα 

αργίλων, ςτα οποία περιλαμβάνονται δεκαεννζα παλυγορςκίτεσ, ζνασ ςεπιόλικοσ και 

ζνασ νατριοφχοσ μοντμοριλλονίτθσ. 

Εννζα από τουσ προαναφερκζντεσ παλυγορςκίτεσ (Gr00, Gr01, Gr02, Gr03, 

Gr04, Gr06, Gr07, Gr08, Gr09), προζρχονται από τθ κζςθ Πευκάκι Γρεβενϊν, ςτθ 

δυτικι Μακεδονία Ελλάδοσ.  Οι υπόλοιποι 10 παλυγορςκίτεσ προζρχονται από 

διάφορα ορυχεία ανά τον κόςμο και αυτοί είναι οι : PFL (Gadsden Country, Florida, 

ΗΠΑ),  YUC (Ticul, Yucatan, Μεξικό), BER (Bercimuel, Segovia, Ιςπανία), BOT και LIL 

(θφαιςτειακό ςφμπλεγμα Λιςαβϊνασ, Πορτογαλία), ESQ και ESQ-2 (Esquivias, 

Μαδρίτθ, Ιςπανία), PIC (Peeks Crossing, Αυςτραλία), TOR (Torrejón el Rubio, Cáceres, 

Ιςπανία), TRA (Los Trancos, Alméria, Ιςπανία).  Ο ςεπιόλικοσ που χρθςιμοποιικθκε 

ςτα πλαίςια αυτισ τθσ μελζτθσ  είναι ο SepSp (Valdemore, Ιςπανία) ενϊ ο νατριοφχοσ 

μοντμοριλλονίτθσ είναι ο Swy (Crook Country, Wyoming, ΗΠΑ).   

Όπωσ ζχουμε προαναφζρει, ο παλυγορςκιτθσ είναι μια φυςικι άργιλοσ τθσ 

οποίασ οι αναλογίεσ των ςτοιχείων ςτισ διοκταεδρικζσ κζςεισ δεν είναι πάντα 

ςτακερζσ, πράγμα που ςθμαίνει ότι κάποια δείγματα είναι περιςςότερο 

αλουμινοφχα ενϊ άλλα περιςςότερο ςιδθροφχα.  Επίςθσ, δεν είναι ςτακερι οφτε οι 

αναλογία διοκταεδρικϊν και τριοκταεδρικϊν κζςεων, με αποτζλεςμα κάποια 

δείγματα να ζχουν περιςςότερο διοκταεδρικό ι τριοκταεδρικό χαρακτιρα. 

φμφωνα με πρόςφατεσ μελζτεσ, που πραγματοποιικθκαν ςτα παραπάνω 

δείγματα, τα προαναφερκζντα χαρακτθριςτικά μποροφν να ποςοτικοποιθκοφν και 

να μετρθκοφν από τισ ςχετικζσ εντάςεισ των υπερτόνων ΟΗ ςτο εγγφσ υπζρυκρο 

(βλζπε πίνακα 3) (Chryssikos et al., 2009).  τα πλαίςια τθσ περαιτζρω ςυνζχιςθσ τθσ 

μελζτθσ αυτϊν των υλικϊν, κινείται αυτι θ εργαςία, με ςκοπό τον ςυςχετιςμό των 

δονιςεων τθσ πυριτικισ ςτοιβάδασ με τθ ςφςταςθ τουσ. 
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Δείγμα 

 

x y 

BER 0.21 0,01 

BOT 0.1 0,14 

ESQ 0.13 0,28 

ESQ-2 0.15 0,48 

GR0 0.36 0,08 

GR1 0.5 0,07 

GR2 0.47 0,45 

GR3 0.6 0,15 

GR4 0.6 0,19 

GR6 0.47 0,33 

GR7 0.47 0,33 

GR8 0.47 0,45 

GR9 0.63 0,46 

PFL 0.1 0,06 

PIC 0.27 0,09 

TOR 0.2 0,06 

TRA 0.13 0,14 

YUC 0.12 0,07 

LIL 0 0 

SepSp 0 1 

SWy*   

Πίνακασ 3: Όπου οι μεταβλθτζσ y και x αντιςτοιχοφν ςτισ μεταβλθτζσ του τφπου  
yMg5Si8O20(OH)2·(1-y)[xMg2Fe2·(1-x)Mg2Al2]Si8O20(OH)2 (για τουσ παλυγορςκίτεσ) 

και εκφράηουν το ποςοςτό του τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ και το ποςοςτο του 
διοκταεδρικοφ ςιδθροφχου παλυγορςκίτθ, αντίςτοιχα.  *Το δείγμα SWy αντιςτοιχεί 
ςε νατριοφχο μοντμοριλλονίτθ, θ χθμικι ςφςταςθ του δεν περιγράφεται από αυτζσ 

τισ μεταβλθτζσ και αναφζρεται εδώ διότι το φάςμα του ςυγκρίνεται με αυτά του 
παλυγορςκίτθ και του ςεπιόλικου  .   
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2.2. Μεκοδολογία 

 

Όλεσ οι μετριςεισ ςτα πλαίςια αυτισ τθσ μελζτθσ πραγματοποιικθκαν με τθ 

χριςθ τεχνικϊν φαςματοςκοπίασ μζςου υπερφκρου, εςωτερικισ ανάκλαςθσ.  Η 

τεχνικι εςωτερικισ ανάκλαςθσ είναι αυτι τθσ αποςβεννφμενθσ ολικισ ανάκλαςθσ 

(ATR).   

Η πειραματικι διάταξθ του ATR (τθσ εταιρίασ SENSIR TECHNOLOGIES, μοντζλο 

Dura SamplIR II) είναι κατάλλθλθ για μετριςεισ ςτερεϊν όςο και υγρϊν δειγμάτων.  

το εςωτερικό τθσ  διάταξθσ ATR υπάρχει ςυνεχισ ροθ αηϊτου για τθν απομάκρυνςθ 

διοξειδίου του άνκρακα και υδρατμϊν από τθν πορεία τθσ δζςμθσ μζχρι τον 

ανιχνευτι.  Η διάταξθ απλισ εςωτερικισ ανάκλαςθσ αποτελείται από μια βάςθ που 

φζρει κρφςταλλο από διαμάντι, διαμζτρου 1 mm, με δείκτθ διάκλαςθσ nC=2,41, 

ςειρά κατάλλθλων κάτοπτρων και μεταλλικι πρζςα που επιτυγχάνει καλι επαφι των 

δειγμάτων με τθν επιφάνεια του διαμαντιοφ (IRE).   

Με τθν τεχνικι ATR ςυλλζχκθκαν φάςματα των δειγμάτων ςε μορφι 

ποφδρασ.  Η διακριτικι ικανότθτα που χρθςιμοποιικθκε είναι 2 cm-1 ενϊ για κάκε 

ζνα φάςμα πραγματοποιικθκαν 200 ςαρϊςεισ.  υνολικά για κάκε δείγμα 

ςυλλζχκθκαν τρία φάςματα από τα οποία υπολογίςτθκε το φάςμα του μζςου όρου 

τουσ.     
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3.  Ανϊλυςη αποτελεςμϊτων 

 
τθ παροφςα μελζτθ, εξετάηουμε τθν εξάρτθςθ του φάςματοσ μζςου 

υπερφκρου, και ειδικότερα αυτοφ που αφορά τθν πυριτικι ςτοιβάδα, από τθ 

ςφςταςθ του παλυγορςκίτθ.  Η παρεμφερισ δομι του ςεπιόλικου με τον 

παλυγορςκίτθ ζχει ωσ αποτζλεςμα να ςυμπεριλάβουμε και αυτόν ςτθν εν λόγω 

εργαςία ενϊ θ εξζταςθ του μοντμοριλλονίτθ ζγινε για λόγουσ ςφγκριςθσ με τθν 

βιβλιογραφία.  τα ςχιματα 3.1 και 3.2 φαίνονται τα φάςματα απορρόφθςθσ (ATR) 

και δεφτερθσ παραγϊγου μζςου υπζρυκρου, ενόσ παλυγορςκίτθ (GR01), ενόσ 

ςεπιόλικου (SepSp) και ενόσ μοντμοριλλονίτθ (SWy) υπό μορφι ποφδρασ.   

Σα  φάςματα απορρόφθςθσ των αργίλων, χαρακτθρίηονται από ςθμαντικό 

βακμό επικάλυψθσ ανάμεςα ςτισ ςτενζσ ταινίεσ των δονιςεων των ΟΗ και τισ 

ευρφτερεσ ταινίεσ του νεροφ.  Με τθ χριςθ τθσ 2θσ παραγϊγου, απαλείφονται από το 

φάςμα οι φαρδιζσ ταινίεσ απορρόφθςθσ των εκτάςεων του νεροφ ςτθν περιοχι 

μεταξφ των 3500 και 3200 cm-1 και αυξάνει θ διακριτικι ικανότθτα των ςτενϊν 

κορυφϊν.   

Οι δονιςεισ των ςμεκτιτϊν, μποροφν κατά προςζγγιςθ να διαχωριςτοφν ςτισ 

παρακάτω κατθγορίεσ: 1) ςτισ δονιςεισ των δεςμϊν Ο-Η 2) ςτισ δονιςεισ των 

πυριτικϊν ανιόντων 3) ςτισ δονιςεισ  κατιόντων τθσ οκταεδρικισ ςτοιβάδασ και 4) 

ςτισ δονιςεισ των κατιόντων του μεςοςτρϊματοσ.  Ο παλυγορςκίτθσ και ο 

ςεπιόλικοσ δεν ανικουν ςτθν οικογζνεια των ςμεκτιτϊν, όμωσ λόγω του ότι είναι 

αργιλοπυριτικά υλικά, θ κατθγοριοποίθςθ των δονιςεων προςομοιάηει αυτι των 

ςμεκτιτϊν (δεν υπάρχει θ κατθγορία των δονιςεων των κατιόντων του 

μεςοςτρϊματοσ)   (Farmer V.C., 1974). 

το ςχιμα 3.1, αναδεικνφονται οι ομοιότθτεσ μεταξφ των φαςμάτων των 

τριϊν ορυκτϊν.  Για παράδειγμα, για τα τρία δείγματα μποροφμε να 

ομαδοποιιςουμε το ςφνολο των δονιςεων ςε τρείσ περιοχζσ ενϊ όςο αφορά τα 

δείγματα του παλυγορςκίτθ και του ςεπιόλικου οι διαφορζσ ελαχιςτοποιοφνται.      



30 
 

φμφωνα με το ίδιο ςχιμα, ςτθν περιοχι των 3750-3100 cm-1 υπάρχουν 

δονιςεισ ζκταςθσ Ο-Η, δομικϊν υδροξυλίων και νεροφ.  Πιο ςυγκεκριμζνα, ςτον 

παλυγορςκίτθ οι κορυφζσ ςτθν περιοχι 3100 εϊσ 3400 cm-1 οφείλονται ςε δονιςεισ 

ζκταςθσ Ο-Η των διαφόρων τφπων νεροφ ςτθ δομι των υλικϊν ενϊ ςτο ςεπιόλικο το 

εφροσ τθσ περιοχισ αυτισ εκτείνεται από τουσ 3700 μζχρι τουσ 3100 cm-1. Οι 

κορυφζσ του μοντμοριλλονίτθ περί τουσ 3400 και 3240 cm-1, οφείλονται ςε δονιςεισ 

ζκταςθσ Ο-Η του Η2Ο ςτθ ςφαίρα ενυδάτωςθσ των κατιόντων του μεςοςτρϊματοσ 

(Xu, W. et al. 2000).    

τθν περιοχι 1700-1500 cm-1, παρατθροφνται οι δονιςεισ κάμψθσ των 

διαφόρων τφπων Η2Ο του υλικοφ.  ε  χαμθλότερεσ ςυχνότθτεσ, ςτθν περιοχι 950-

600 cm-1 , παρατθροφνται οι δονιςεισ κάμψθσ Ο-Η τθσ οκταεδρικισ ςτοιβάδασ.  τθ 

περιοχι 1200-900 cm-1, εμφανίηονται οι κορυφζσ των δονιςεων ζκταςθσ Si-O τθσ 

πυριτικισ ςτοιβάδασ, ενϊ οι αντίςτοιχεσ δονιςεισ κάμψθσ είναι ενεργζσ ςε 

χαμθλότερεσ ςυχνότθτεσ (Farmer V.C., 1974).  

το ςχιμα 3.2 βλζπουμε τα φάςματα απορρόφθςθσ 2θσ παραγϊγου ATR και 

παρατθροφμε ότι ο μοντμοριλλονίτθσ, ιδιαίτερα ςτισ περιοχζσ των δονιςεων 

ζκταςθσ των υδροξυλίων (3750-3300 cm-1) και δονιςεων κάμψθσ του νεροφ 1700-

1600 cm-1 , παρουςιάηει ςθμαντικζσ διαφορζσ με τα φάςματα του παλυγορςκίτθ και 

του ςεπιόλικου.    

Όπωσ προκφπτει από τθ βιβλιογραφία, θ απόδοςθ των ταινιϊν  του ςχιματοσ 

3.2 που οφείλονται ςτισ δονιςεισ ζκταςθσ δομικϊν ΟΗ ζχει ωσ εξισ: οι κορυφζσ 

3615, 3584 και 3551  cm-1, αποδίδονται ςτισ δονιςεισ ζκταςθσ AlAlOH, AlFeOH και 

FeFeOH τθσ διοκταεδρικισ ςτιβάδασ του παλυγορςκίτθ, αντίςτοιχα (Farmer V.C., 

1974; Petit et al., 1995).  Η κορυφι 3689 cm-1 του ςεπιόλικου αντιςτοιχεί ςε δονιςεισ 

Mg3OH τθσ τριοκταεδρικισ του ςτοιβάδασ (Serna et al. 1975; Prost, 1975).  

Παρομοίωσ, θ κορυφι 3626 cm-1 που παρουςιάηει ο μοντμοριλλονίτθσ ς’ αυτι τθ 

περιοχι οφείλεται ςτα δομικά υδροξφλια (ΟΗ) του διοκταεδρικοφ μζρουσ τθσ δομισ 

(Farmer V.C., 1974).    

τισ  δονιςεισ κάμψθσ του νεροφ, οι κορυφζσ είναι ςτενότερεσ (ευδιάκριτεσ 

ςτο φάςμα τθσ δεφτερθσ παραγϊγου) και εντοπίηονται ςτθ περιοχι 1700-1500 cm-1, 
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ςτο ςχιμα 3.2 (Khorami, J. and Lemieux, A. 1989).  Λόγω τθσ ςφνκετθσ δομισ του 

παλυγορςκίτθ και του ςεπιόλικου, οι κορυφζσ ςτθν εν λόγω περιοχι αποδίδονται 

ςτθν παρουςία διαφορετικϊν τφπων Η2Ο ςτθ δομι τουσ.  Αντίκετα, ςτον  

μοντμοριλλονίτθ, θ  δόνθςθ κάμψθσ του Η2Ο που αντιςτοιχεί ςτθν κορυφι 1632 cm-1 

οφείλεται ςτθ ςφαίρα ενυδάτωςθσ των ιόντων Na+  του μεςοςτρϊματοσ (Xu, W. et al. 

2000). 
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Σχόμα 3.1.  Φϊςματα απορρόφηςησ ATR a) ενόσ  παλυγορςκύτη β) ενόσ 

ςεπιόλιθου και γ) ενόσ μοντμοριλλονύτη.  
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Σχόμα 3.2 .  Φϊςματα 2ησ παραγώγου απορρόφηςησ ATR a) ενόσ 

παλυγορςκύτη β) ενόσ ςεπιόλιθου και γ) ενόσ μοντμοριλλονύτη με 

διακριτικό ικανότητα 2 cm-1,  εξομϊλυνςη 13 ςημεύων.  

 

τθν περιοχι από 1400 μζχρι 900 cm-1 παρατθροφνται ταινίεσ λόγω των 

δονιςεων τθσ πυριτικισ ςτιβάδασ.  Η ταινία απορρόφθςθσ που εμφανίηεται περί 

τουσ 1200 cm-1 ςτον παλυγορςκίτθ και το ςεπιόλικο  αποδίδεται ςτθν αςφμμετρθ 

δόνθςθ ζκταςθσ του δεςμοφ Si-O-Si (Si(2)-O(5) ςχιμα 3.3), ο οποίοσ ςυνδζει τισ 

διαδοχικζσ δοκίδεσ των δυο υλικϊν (Tarte et al., 1973).  Με βάςθ τθ βιβλιογραφία οι 

κορυφζσ 1124, 1088, 1016, 967 cm-1 του παλυγορςκίτθ αντιπροςωπεφουν τισ 

αντιςυμμετρικζσ δονιςεισ ζκταςθσ των τετράεδρων SiO4 του πυριτικοφ πλζγματοσ 

(ςχιμα 3.3 Si(1)-O(6), Si(1,2)-O(2,3), Si(1,2)-O(1,3)), ενϊ αντίςτοιχεσ αποδόςεισ 

προτείνονται για τισ κορυφζσ 1080, 1008, 971 cm-1 του ςεπιόλικου (Augsburger et al., 

1998).  τον μοντμοριλλονίτθ δεν παρατθρείται θ κορυφι περί τουσ 1200 cm-1 (λόγω 

απουςίασ καναλιϊν από τθ δομι του), ενϊ οι κορυφζσ 1118, 1040, 990 cm-1 

αποδίδονται ςε δονιςεισ ζκταςθσ Si-O εντόσ, εκτόσ και εντόσ επιπζδου, αντίςτοιχα 

(Ishii, M. et al. 1967; Farmer V.C. 1974).    
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Οι κορυφζσ 902, 862 και 825 cm-1, αντιςτοιχοφν ςτισ δονιςεισ κάμψθσ των Al-

Al-OH, Al-Fe+3-OH και Fe+3-Fe+3-OH του παλυγορςκίτθ.  τον μοντμοριλλονίτθ οι 

κορυφζσ 914, 881, 843 cm-1 αποδίδονται ςε δονιςεισ κάμψθσ (deformation) των 

υδροξυλομάδων Al-Al-OH, Fe+3-Al-OH και Mg-Al-OH, αντίςτοιχα (Farmer V.C., 1974).   

 

 

Σχόμα 3.3.  Κρυςταλλικό δομό παλυγορςκύτη κατϊ τουσ κρυςταλλικούσ 

ϊξονεσ a, b, c (z, y, x  αντύςτοιχα) (McKeown et al., 2002).  

 

Για τθν μελζτθ τθσ εξάρτθςθσ των κζςεων των φαςματικϊν κορυφϊν από τθ 

χθμικι ςφςταςθ του παλυγορςκίτθ, παρακζτουμε τα φάςματα απορρόφθςθσ ATR 

των παλυγορςκιτϊν που μελετιςαμε (ςχιμα 3.4).  ε γενικζσ γραμμζσ θ 

φαινομενολογία είναι ίδια με αυτι του δείγματοσ GR01 που αναλφςαμε παραπάνω.  

Όμωσ, ακόμα και από το φάςμα απορρόφθςθσ, είναι ευδιάκριτεσ κάποιεσ νζεσ 

κορυφζσ που εμφανίηονται ςε κάποια δείγματα.  Εξαιτίασ τθσ προζλευςθσ των 

δειγμάτων (εξόρυξθ με γεϊτρθςθ) είναι πικανό οι κορυφζσ αυτζσ να οφείλονται ςε 

προςμίξεισ.   

φμφωνα με βιβλιογραφικζσ αναφορζσ (Wilson, M.J., 1994), θ φπαρξθ 

κορυφϊν ςτθν περιοχι 1500-1400 cm-1,  υποδεικνφει τθν φπαρξθ ανκρακικϊν 

αλάτων, κυρίωσ αςβεςτίτθ και δολομίτθ.  Όπωσ φαίνεται και παρακάτω ςε φάςματα 

απορρόφθςθσ ATR 2θσ παραγϊγου (ςχιμα 3.10) τα ςυμπεράςματα αυτά 
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επιβεβαιϊνονται περαιτζρω, αφοφ οι ταινίεσ 885 και 730 cm-1 αντιςτοιχοφν ςε 

δονιςεισ δολομίτθ ενϊ αυτζσ ςτουσ 870 και 710 cm-1 ςε δονιςεισ αςβεςτίτθ.  

Επιπλζον, από το ίδιο φάςμα, οι αςκενείσ κορυφζσ ςτουσ 800 και 780 cm-1, 

αντιςτοιχοφν ςε δονιςεισ χαλαηία (quartz).  Ζχοντασ εντοπίςει τθν υπογραφι των 

προςμίξεων ςυνεχίηουμε με τθ μελζτθ τθσ εξάρτθςθσ των ταινιϊν του παλυγορςκίτθ 

από τθν ςφςταςθ.   

3.Α. Εκτϊςεισ δομικών ΟΗ 

τα φάςματα τθσ δεφτερθσ παραγϊγου ςτθν περιοχι 3800-3400 cm-1 (ςχιμα 

3.5) παρατθρείται θ φπαρξθ πζντε κορυφϊν.  Όπωσ ζχουμε προαναφζρει, θ κορυφι 

περί τουσ 3690 cm-1  αντιςτοιχεί ςτθν δόνθςθ των Mg3OH τθσ τριοκταεδρικισ 

ςτιβάδασ ενϊ οι κορυφζσ των 3615, 3583 και 3550  cm-1 οφείλονται ςτισ δονιςεισ 

των AlAlOH, AlFeOH και FeFeOH, αντίςτοιχα.  Όπωσ φαίνεται από το ίδιο ςχιμα, θ 

δόνθςθ των 3540 cm-1, διακρίνεται ςτα φάςματα των δειγμάτων που ζχουν χαμθλι 

ςυγκζντρωςθ διοκταεδρικοφ ςιδθροφχου παλυγορςκίτθ.  Πρόκειται για δόνθςθ 

ζκταςθσ κρυςταλλικοφ Η2Ο, ανάλογθ αυτισ του ςεπιόλικου (3560 cm-1, ςχιμα 3.2) θ 

οποία επικαλφπτεται από τθ δόνθςθ ζκταςθσ FeFeOH, όταν αυξάνεται το ποςοςτό Fe 

ςτο δείγμα. 

Η πλιρθσ διάκριςθ των δονιςεων ζκταςθσ Ο-Η των δομικϊν υδροξυλίων από 

αυτά του νεροφ επιτυγχάνεται μόνο ςτθν περιοχι των αρμονικϊν (εγγφσ υπζρυκρο 

ςχιμα 3.6)  όπου οι ταινίεσ  7214 7055, 6995, 6929  cm-1  αντιςτοιχοφν ςτα δομικά 

υδροξφλια των μονάδων Mg3, Al2, AlFe και Fe2, ενϊ θ αρμονικι τθσ ζκταςθσ του 

κρυςταλλικοφ Η2Ο ζχει μετατοπιςτεί ςτουσ 6780 cm-1 (Gionis et al. 2006).   Η 

εξάρτθςθ των ςχετικϊν εντάςεων των δονιςεων ζκταςθσ των δομικϊν υδροξυλίων 

από τθ ςφςταςθ είναι αναμενόμενθ και ζχει χρθςιμοποιθκεί για τον ποςοτικό 

προςδιοριςμό τθσ ςφςταςθσ τθσ οκταεδρικισ ςτοιβάδασ με βάςθ τα φάςματα NIR 

(Chryssikos et al. 2009). 
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Σχόμα 3.4. Φϊςματα απορρόφηςησ ATR των παλυγορςκιτών 
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Σχόμα 3.5.  Τα φϊςματα 2ησ παραγώγου ATR των παλυγορςκιτών ςτισ 

περιοχϋσ δονόςεων ϋκταςησ του υδροξυλύου  
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Σχόμα 3.6.  Τα φϊςματα 2ησ παραγώγου NIR των παλυγορςκιτών ςτισ 

περιοχϋσ δονόςεων ϋκταςησ του υδροξυλύου  
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3.Β. Κϊμψεισ Η2Ο 

  Για τον υπολογιςμό τθσ δεφτερθσ παραγϊγου ςτθ περιοχι δονιςεων 

κάμψθσ του νεροφ χρθςιμοποιοφμε ςυντελεςτι εξομάλυνςθσ 25 ςθμείων (ςχιμα 

3.7) γεγονόσ που δικαιολογείται από το μεγαλφτερο εφροσ των ταινιϊν.  

Παρατθροφμε ςυνιςτϊςεσ ταινίεσ των 1675, 1655 και 1625 cm-1.  Ειδικότερα, θ 

ζνταςθ ςτουσ 1675 cm-1 παρουςιάηει ςθμαντικι εξάρτθςθ από το είδοσ του 

παλυγορςκίτθ. 

τθ ςυνζχεια ελζγξαμε αν θ ζνταςθ τθσ ταινίασ των 1675 cm-1ςυςχετίηεται με 

τισ μεταβλθτζσ x και y, που περιγράφουν τθ ςφςταςθ του παλυγορςκίτθ.  Βρζκθκε 

αυτι, να ελαττϊνεται γραμμικά με το ποςοςτό τριοκταεδρικου παλυγορςκίτθ 

ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: 

Iϋ1675 = -66.1y +29.4   (με R2=0.85 και SD=4.7) 

Όπου y το ποςοςτό τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ.  Οι πειραματικζσ τιμζσ  τθσ 

ζνταςθσ (μετροφμενθ) κάκε δείγματοσ τθσ  κορυφισ αυτισ, κακϊσ και οι 

υπολογιςμζνεσ τιμζσ I1675 (προςεγγιςτικι) φαίνονται ςτον πίνακα 4 και ςτο ςχιμα 

3.8.  Η αρνθτικι κλίςθ τθσ ευκείασ κακιςτά τθν ταινία των 1675 cm-1 χαρακτθριςτικι 

του διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ.  Σο ποςοςτό Fe+3 ςτο διοκταεδρικό παλυγορςκίτθ 

δεν επθρεάηει τθν ζνταςι τθσ όπωσ φαίνεται ςτο ςχιμα 3.9.  Αντίκετα, ςτα όρια τθσ 

διακριτικισ ικανότθτασ των φαςμάτων παρατθρείται μικρι ελάττωςθ του 

κυματαρικμοφ τθσ ταινίασ όςο αυξάνεται το x.   
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Σχόμα 3.7.  Τα φϊςματα 2ησ παραγώγου των παλυγορςκιτών ςτη περιοχό 

δονόςεων κϊμψησ του νερού, με ςυντελεςτό εξομϊλυνςησ 25 ςημεύων.  
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Δείγμα  y I1675               

(μετροφμενθ) 

Iϋ1675   

(προςεγγιςτικι) 

BER 0.01 24.0 28.8 

BOT 0.09 31.0 20.3 

ESQ 0.28 9.0 11.1 

ESQ-2 0.48 -5.0 -2.0 

GR0 0.08 20.8 24.2 

GR1 0.07 22.7 24.9 

GR2 0.45 0 -0.1 

GR3 0.15 13.5 19.6 

GR4 0.19 13.5 17.0 

GR6 0.33 4.1 7.8 

GR7 0.33 5.7 7.8 

GR8 0.45 5.5 -0.1 

GR9 0.46 2.2 -0.7 

PFL 0.06 21.5 25.6 

PIC 0.09 31.6 23.6 

TOR 0.06 34.6 25.6 

TRA 0.14 18.9 20.3 

YUC 0.07 24.0 24.9 

LIL 0 31.3 29.5 

Πίνακασ 4: Στθν πρϊτθ ςτιλθ βρίςκονται οι τιμζσ τθσ μεταβλθτισ y για το κάκε 
δείγμα ενϊ ςτθ δεφτερθ ςτιλθ βλζπουμε τισ τιμζσ τθσ ζνταςθσ απορρόφθςθσ τθσ 

κορυφισ περί τουσ 1675 cm-1 για το κάκε δείγμα.  Από τθ ςυςχζτιςθ των τιμϊν των 
δφο αυτϊν ςτθλϊν προκφπτει θ προθγοφμενθ εμπειρικι ςχζςθ όπου ςτθ ςυνζχεια 

μζςω αυτισ υπολογίηεται και θ τρίτθ ςτιλθ.  
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Σχόμα 3.8 .  Γραμμικό εξϊρτηςη τησ μεταβλητόσ y με την ϋνταςη 

απορρόφηςησ τησ κορυφόσ περύ των 1675 cm-1.   

 

Σχόμα 3.9 .  Έλλειψη ςυςχετιςμού μεταξύ  τησ μεταβλητόσ x και τησ  

ϋνταςησ απορρόφηςησ τησ κορυφόσ περύ των 167 5 cm-1.   
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3.Γ. Εκτϊςεισ Si-O 

  τθν περιοχι δονιςεων ζκταςθσ SiO4 του ςχιματοσ 3.10 εντοπίηονται ταινίεσ 

με μετατοπίςεισ οι οποίεσ ενδζχεται να ςυνδζονται με τθ ςφςταςθ του 

παλυγορςκίτθ.  Η πιο χαρακτθριςτικι κορυφι αυτοφ του είδουσ είναι θ κορυφι περί 

τουσ 1200 cm-1 (ν1200), θ ςυχνότθτα τθσ οποίασ μεταβάλλεται από τουσ 1193 μζχρι 

τουσ 1212 cm-1 (περιοχι ςτθν οποία βρίςκεται και θ χαρακτθριςτικι ςυχνότθτα του 

ςεπιόλικου).  Όπωσ και ςτθν προθγοφμενθ περίπτωςθ, προςπακιςαμε να ελζγξουμε 

αν ιςχφει αντίςτοιχθ γραμμικι εξάρτθςθ τθσ μετατόπιςθσ τθσ κζςθσ τθσ κορυφισ με 

τθ ςφςταςθ των δειγμάτων (μεταβλθτζσ x και y).  Βρζκθκε ότι με καμία από τισ δφο 

μεταβλθτζσ x και y δεν επιτυγχάνεται ικανοποιθτικόσ ςυςχετιςμόσ (ςχιμα 3.11).   

τθ ςυνζχεια διερευνιςαμε τον ςυςχετιςμό τθσ κζςθσ τθσ κορυφισ από το 

ςυνδυαςμό των δυο μεταβλθτϊν τθσ ςφςταςθσ του παλυγορςκίτθ.  Βρζκθκε ότι, 

επιτυχι ςυςχετιςμό ζχουμε για τθν ηϊνθ των 1200 cm-1 με τισ μεταβλθτζσ y και (1-

y)*x, που εκφράηουν το ποςοςτό τριοκταεδρικοφ και διοκταεδρικοφ ςιδθροφχου 

παλυγορςκίτθ αντίςτοιχα. Η ανάλυςθ των δεδομζνων ζγινε με χριςθ τθσ μεκόδου 

nonlinear surface fit (μθ γραμμικι προςαρμογι ςε επιφάνεια) του λογιςμικοφ Origin.  

φμφωνα με τα παραπάνω θ περιγραφι τθσ κζςεωσ τθσ κορυφισ περί τουσ           

1200 cm-1  γίνεται από το επίπεδο:     

νϋ1200 = 1192.2 + 7.2(1-y)x + 18.3y   (εξίςωςθ επιπζδου, ςχιμα 3.12) 

τισ ςτιλεσ του πίνακα 5 δίδονται οι τιμζσ των μεταβλθτϊν  y και (1-y)*x, θ 

τιμι τθσ κζςθσ τθσ κορυφισ για το κάκε δείγμα (μετροφμενθ) και θ προςεγγιςτικι 

τιμι υπολογιςμζνθ από τθν παραπάνω εξίςωςθ επιπζδου.  το ςχιμα  3.12 φαίνεται 

το γράφθμα με το προςαρμοςμζνο επίπεδο ςε τρείσ άξονεσ για τθν κορυφι           

1200 cm-1 (πάνω) και το γράφθμα του αντίςτοιχου γραμμικοφ ςυςχετιςμοφ (κάτω) 

τθσ πειραματικισ τιμισ ν1200 με τθ προςεγγιςτικι τιμι νϋ1200 που προκφπτει από τθν 

παραπάνω εμπειρικι ςχζςθ (R2=0.92 και SD=1.34).  Κρίνοντασ από τον αρκετά υψθλό 

ςυντελεςτι προςδιοριςμοφ R2=0.92 μποροφμε να ποφμε ότι θ ςυγκεκριμζνθ κζςθ 

είναι καλά κακοριςμζνθ από τισ μεταβλθτζσ που προςδιορίηουν τθ ςφςταςθ του 

υλικοφ (και κατ’ επζκταςθ καλά κακοριςμζνθ από τθν ίδια τθ ςφςταςθ του υλικοφ).    
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Σχόμα 3.10 . Τα φϊςματα 2ησ παραγώγου των παλυγορςκιτών ςτισ περιοχϋσ  a) ϋκταςησ τησ πυριτικόσ ςτιβϊδασ  

(1300-950 cm-1) και β)κϊμψησ των δομικών ΟΗ (930-600 cm-1),  με εξομϊλυνςη 13 ςημεύων.  
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Σχόμα 3.11 . Πϊνω γραφικόσ ϋλεγχοσ γραμμικόσ ςχϋςησ μεταξύ τησ 

μετατόπιςησ τησ ςυχνότητασ ςτουσ 1200 cm-1 με την μεταβλητό y.  

Αντύςτοιχα, κϊτω με τη μεταβλητό x.  Και ςτισ δύο περιπτώςεισ ο 

ςυντελεςτόσ προςδιοριςμού R 2 εύναι αρκετϊ χαμηλόσ ώςτε να ϋχουμε 

ςυςχϋτιςη των δυο μεγεθών.  
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Δείγμα y (1-y)*x v1200  cm-1
    

(πειραματικι) 

v’1200 cm-1
  

(προςεγγιςτικι) 

BER 0.01 0.21 1195.2 1193.9 

BOT 0.09 0.09 1193.9 1195.4 

ESQ 0.28 0.09 1195.7 1198.1 

ESQ-2 0.48 0.08 1203.9 1201.6 

GR0 0.08 0.33 1197.0 1196.2 

GR1 0.07 0.47 1198.7 1197.0 

GR2 0.45 0.26 1202.3 1202.4 

GR3 0.15 0.51 1199.4 1198.8 

GR4 0.19 0.49 1199.5 1199.3 

GR6 0.33 0.32 1200.4 1200.6 

GR7 0.33 0.32 1199.5 1200.6 

GR8 0.45 0.26 1200.6 1202.4 

GR9 0.46 0.34 1201.6 1203.2 

PFL 0.06 0.09 1195.0 1194.0 

PIC 0.09 0.25 1195.9 1195.7 

TOR 0.06 0.19 1194.2 1194.7 

TRA 0.14 0.11 1194.5 1195.6 

YUC 0.07 0.11 1193.7 1194.3 

LIL 0 0 1193.3 1192.2 

SepSp 1 0 1212.2 1210.6 

Πίνακασ 5:  Στισ δυο πρϊτεσ ςτιλεσ υπάρχουν οι τιμζσ που αφοροφν τθ χθμικι 
ςφςταςθ των δειγμάτων.  Στθ τρίτθ ςτιλθ βλζπουμε τισ τιμζσ που προζκυψαν από 

τα φάςματα των δειγμάτων ενϊ ςτθν τελευταία υπάρχουν οι τιμζσ που 
υπολογίςτθκαν με βάςθ τθν εμπειρικι ςχζςθ: νϋ1200 = 1192.2 + 7.2(1-y)x + 18.3y.    
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Σχόμα 3.12 . Πϊνω απεικονύζεται το ιδανικό επύπεδ ο πϊνω ςτο οπούο 

ςυςχετύζονται οι μετατοπύςεισ των κορυφών.  Κϊτω ο γραμμικόσ 

ςυςχετιςμόσ ϋπειτα από υπολογιςμό των κορυφών ςύμφωνα με την 

εξύςωςη του χαρακτηριςτικού επιπϋδου προςδιοριςμού.  
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Μια ακόμα ταινία που αφορά δόνθςθ τθσ τετραεδρικισ ςτιβάδασ 

παρουςιάηει εξάρτθςθ από τθ χθμικι ςφςταςθ του παλυγορςκίτθ.  Είναι αυτι ςτουσ 

1090 cm-1 και οφείλεται ςε αντιςυμμετρικι δόνθςθ ζκταςθσ των τετράεδρων SiO4.  

Η κζςθ τθσ χαρακτθριςτικισ ςυχνότθτασ μεταβάλλεται από 1083 μζχρι 1096 cm-1 

και από τθν ανάλυςθ των μετριςεων του πίνακα 6 βρζκθκε να παρουςιάηει 

εξάρτθςθ από το ποςοςτό του διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ που είναι ςιδθροφχοσ 

(μεταβλθτι x).  τισ ςτιλεσ του πίνακα υπάρχουν θ μεταβλθτι που εκφράηει το 

ποςοςτό ςιδθροφχου παλυγορςκίτθ (μεταβλθτι x), θ κζςθ τθσ κορυφισ που 

προκφπτει από τισ πειραματικζσ μετριςεισ και θ προςεγγιςτικι κορυφι τθσ κζςθσ 

που προκφπτει από τθ χαρακτθριςτικι ευκεία ςυςχετιςμοφ vϋ1090 = -19.1x + 1096.8   

που φαίνεται ςτο ςχιμα 3.13. 

 

Δείγμα 

 

x v1090  cm-1
  

(πειραματικι)  

v’1090   cm-1
                

(προςεγγιςτικι) 

BER 0.21 1093.0 1092.9 

BOT 0.1 1093.6 1095.0 

ESQ 0.13 1095.3 1094.4 

ESQ-2 0.15 1095.5 1094.0 

GR0 0.36 1089.4 1090.0 

GR1 0.5 1087.6 1087.3 

GR2 0.47 1085.5 1087.9 

GR3 0.6 1087.1 1085.4 

GR4 0.6 1087.6 1085.4 

GR6 0.47 1088.5 1087.9 

GR7 0.47 1089.1 1087.9 

GR8 0.47 1084.7 1087.9 

GR9 0.63 1082.8 1084.8 

PFL 0.1 1094.3 1095.0 
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x v1090  cm-1
  

(πειραματικι)  

v’1090   cm-1
                

(προςεγγιςτικι) 

PIC 0.27 1091.0 1091.7 

TOR 0.2 1093.7 1093.1 

TRA 0.13 1096.3 1094.4 

YUC 0.12 1094.9 1094.6 

LIL 0 1095.1 1096.9 

Πίνακασ 6: Στθν πρϊτθ ςτιλθ οι τιμζσ τθσ μεταβλθτισ x (ποςοςτό διοκταεδρικοφ 
ςιδθροφχου παλυγορςκίτθ) για το κάκε δείγμα.  Στθ δεφτερθ ςτιλθ βλζπουμε τισ 
τιμζσ τθσ ταινίασ ςτθ ηϊνθ των 1090 cm-1 όπωσ προκφπτουν από τα φάςματα των 

δειγμάτων, ενϊ ςτθ τρίτθ τισ κεωρθτικζσ τιμζσ όπωσ προκφπτουν από τθν 
παραπάνω εμπειρικι ςχζςθ. 

 

Σχόμα 3.13. Γραμμικό ςχϋςη τησ μεταβλητόσ x με τη μετατόπιςη τησ 

κορυφόσ περύ των 1090 cm-1.   Οι παρϊμετροι τησ  προςεγγιςτικόσ 

ευθεύασ (Γ1) εύναι k=-19.1 και c=1096.8 
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Όπωσ και ςτθν περίπτωςθ τθσ γραμμικισ εξάρτθςθσ τθσ ζνταςθσ 

απορρόφθςθσ τθσ ταινίασ ςτουσ 1670 cm-1 από τθ μεταβλθτι y, ζτςι και για τθ 

κορυφι ςτουσ 1090 cm-1 θ αρνθτικι κλίςθ τθσ ευκείασ του ςχιματοσ 3.13 

υποδθλϊνει τον άμεςο ςυςχετιςμό με τον αλουμινοφχο παλυγορςκίτθ.    Επίςθσ, 

παρατθροφμε ότι ο ςυντελεςτισ προςδιοριςμοφ R2 δεν είναι τόςο υψθλόσ όςο ο 

ςυντελεςτισ για τθν κορυφι ςτθ κζςθ 1200 cm-1.  Είναι όμωσ αρκετά 

ικανοποιθτικόσ για να αποφανκοφμε ότι υπάρχει ςυςχζτιςθ με τθ χθμικι ςφςταςθ 

του υλικοφ και ιδιαίτερα με τθ μεταβλθτι x.  Παρόμοια διαδικαςία ακολουκικθκε 

για τον ζλεγχο ςυςχετιςμοφ τθσ κζςθσ τθσ κορυφισ με τθ μεταβλθτι y.  Ο 

ςυντελεςτισ προςδιοριςμοφ ςε αυτι τθν περίπτωςθ είναι αρκετά χαμθλόσ 

(R2=0.25), άρα κεωροφμε ότι δεν προκφπτει εξάρτθςθ από αυτι τθ μεταβλθτι. 

3.Δ. Κϊμψεισ δομικών ΟΗ   

Από τα φάςματα δεφτερθσ παραγϊγου τθσ απορρόφθςθσ ATR των 

παλυγορςκιτϊν (ςχιμα 3.10) παρατθροφμε ότι θ δόνθςθ κάμψθσ δ(AlAlOH), θ 

οποία χαρακτθρίηει τον διοκταεδρικό παλυγορςκίτθ, εμφανίηεται ςε δφο διακριτζσ 

κζςεισ, ςτουσ 900 και 910 cm-1.  Επειδι διαφορετικοί παλυγορςκίτεσ 

χαρακτθρίηονται από διαφορετικι ςχετικι ζνταςθ των δυο κορυφϊν, ζνασ τρόποσ 

να παραμετροποιιςουμε τθ ςχετικι αναλογία είναι να μειϊςουμε τθ διακριτικι 

ικανότθτα αυξάνοντασ τον ςυντελεςτι εξομάλυνςθσ από 13 ςε 25 ςθμεία.  τα 

φάςματα των δειγμάτων με ςυντελεςτι εξομάλυνςθσ 25 ςθμείων (ςχιμα 3.14) οι 

δυο ταινίεσ με μεταβλθτι ςχετικι ζνταςθ φαίνονται ςαν μια, με μεταβλθτι κζςθ θ 

οποία εξαρτάται γραμμικά από το x μζςω τθσ ςχζςθσ  vϋ905 = -19.2x + 911.1 (με 

R2=0.95 και SD = 0.86).  Οι χαρακτθριςτικζσ τιμζσ τθσ μεταβλθτισ x των δειγμάτων, 

οι πειραματικζσ τιμζσ που μετρϊνται από το λογιςμικό του φωτόμετρου και οι 

προςεγγιςτικζσ τιμζσ που προκφπτουν από τθν ευκεία ςυςχετιςμοφ, βρίςκονται 

ςτον πίνακα 7.  το ςχιμα 3.15 βλζπουμε το ςυναφι γραμμικό ςυςχετιςμό.      
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Σχόμα 3.14 . Τα φϊςματα 2ησ παραγώγου των παλυγορςκιτών ςτισ 

περιοχϋσ ϋκταςησ τησ πυριτικόσ ςτιβϊδασ με ε ξομϊλυνςη 25 ςημεύων.  

 

Σχόμα 3.15 . Γραμμικό εξϊρτηςη τησ μεταβλητόσ x με τη μετατόπιςη τησ 

κορυφόσ περύ των 905 cm-1.   
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Δείγμα 

 

x v905      cm-1 

(πειραματικι)     

(smooth 25) 

v’905        cm-1
                  

(προςεγγιςτικι) 

BER 0.21 907.3 907.1 

BOT 0.1 909 909.2 

ESQ 0.13 909 908.6 

ESQ-2 0.15 908.5 908.2 

GR0 0.36 903.1 904.2 

GR1 0.5 901.2 901.5 

GR2 0.47 901 902.1 

GR3 0.6 899.3 899.6 

GR4 0.6 902.2 899.6 

GR6 0.47 901.8 902.1 

GR7 0.47 901.8 902.1 

GR8 0.47 901.7 902.1 

GR9 0.63 -- 899.0 

PFL 0.1 910 909.2 

TOR 0.2 907 907.3 

TRA 0.13 909.3 908.6 

YUC 0.12 908.6 908.8 

LIL 0 910.9 911.1 

Πίνακασ 7: Οι τιμζσ τθσ μεταβλθτισ x όπωσ και οι τιμζσ τθσ πειραματικισ και 
υπολογιςμζνθσ (μζςω του εμπειρικοφ τφπου: vϋ905 = -19.2x + 911.1) κζςθσ τθσ 

ταινίασ περί των 905 cm-1, υπάρχουν ςτθν πρϊτθ, δεφτερθ και τρίτθ ςτιλθ, 
αντίςτοιχα. 
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4. Συζότηςη  αποτελεςμϊτων 
 

Η ςυςτθματικι μελζτθ των φαςμάτων μζςου υπερφκρου των 

παλυγορςκιτϊν κατζδειξε τθν φπαρξθ χαρακτθριςτικϊν ταινιϊν με ζνταςθ που 

εξαρτάται από το διοκταεδρικό ποςοςτό (1-y) και κζςθ που ορίηεται από το 

ποςοςτό Fe+3 ςε αυτό (x).  ε ότι αφορά τθν δονθτικι υπογραφι των δομικϊν ΟΗ 

τα οποία αποτελοφν άμεςουσ δείκτεσ τθσ ςφςταςθσ των οκταεδρικϊν ςτοιβάδων 

αυτό ιταν ιδθ γνωςτό από πρόςφατεσ μελζτεσ ςτο εγγφσ υπζρυκρο (Chryssikos et 

al, 2009).  Οι μελζτεσ αυτζσ ζχουν ιδθ επιτρζψει των κακοριςμό των οκταεδρικϊν 

υποκαταςτάςεων ςτουσ παλυγορςκίτεσ και τθν περιγραφι τουσ με το γενικό τφπο: 

yMg5 Si8O20(OH)2 · (1-y)[xMg2Fe2· (1-x)Mg2Al2] Si8O20(OH)2 (κεφάλαιο 1) 

   Τπενκυμίηεται ότι ο παραπάνω γενικόσ τφποσ περιγράφει τον 

παλυγορςκίτθ ωσ αποτελοφμενο από δυο διακριτζσ οντότθτεσ (διοκταεδρικι και 

τριοκταεδρικι), θ πρϊτθ από τισ οποίεσ μπορεί να υποδεχκεί  Fe+3 ςτθ κζςθ του Al 

και άρα να ζχει μεταβλθτι ςφςταςθ, ενϊ θ δεφτερθ παραμζνει χθμικά και δομικά 

αμετάβλθτθ και ανεξάρτθτθ από τθ πρϊτθ. 

Η παροφςα εργαςία παρζχει ςυμπλθρωματικζσ όψεισ τθσ ίδιασ εικόνασ 

μζςω χαρακτθριςτικϊν δονιςεων του Η2Ο και τισ τετραεδρικισ ςτοιβάδασ, δθλαδι 

ςτοιχείων που διατθροφνται κοινά τόςο ςτον οκταεδρικό όςο και ςτον 

τριοκταεδρικό παλυγορςκίτθ.  Για παράδειγμα, αποδείχκθκε ότι θ δόνθςθ κάμψθσ  

Η2Ο περί τουσ 1675 cm-1 είναι αμιγζσ χαρακτθριςτικό του διοκταεδρικοφ 

παλυγορςκίτθ (ζνταςθ ανάλογθ του (1-y)) με κζςθ που εξαρτάται από το ποςοςτό 

Fe ςε αυτόν.   

Με δεδομζνο ότι το Η2Ο ςτον παλυγορςκίτθ βρίςκεται ςτο εςωτερικό των 

καναλιϊν και άρα αλλθλεπιδρά με το πλζγμα μόνο μζςω των Mg ςτα πλευρά των 

δοκίδων (που είναι κοινά ςτο διοκταεδρικό και τριοκταεδρικό παλυγορςκίτθ), θ 

φαινομενολογία που παρατθριςαμε είναι αςυνικιςτθ διότι παραπζμπει ςε 

ςθμαντικι δομικι διαφοροποίθςθ μεταξφ των διοκταεδρικϊν και τριοκταεδρικϊν 

δοκίδων.  Αν ςτο διοκταεδρικό παλυγορςκίτθ θ ςυγκεκριμζνθ δόνθςθ Η2Ο 
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παρατθρείται περί τουσ 1675 cm-1, που εντοπίηεται θ αντίςτοιχθ δόνθςθ του 

τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ; 

Με βάςθ τα φάςματα του ςχιματοσ 3.7, οι παλυγορςκίτεσ με ιςχυρό 

ποςοςτό τριοκταεδρικοφ χαρακτιρα εμφανίηουν χαρακτθριςτικι ταινία 

απορρόφθςθσ περί τουσ 1665 cm-1 που εμφανίηεται ωσ ϊμοσ τθσ ταινίασ περί τουσ 

1655 cm-1.  Αν και θ ζνταςθ / κζςθ τθσ ταινίασ 1665 cm-1 δεν μποροφν να 

ποςοτικοποιθκοφν από τα φάςματα λόγω τθσ επικάλυψθσ με τθν ταινία ςτουσ 1655 

cm-1, είναι ενδιαφζρον να παρατθριςουμε ότι ο ςεπιόλικοσ χαρακτθρίηεται από 

αντίςτοιχθ ταινία ςτθν ίδια περιοχι κυματαρικμϊν (ςχιμα 3.7). 

Ποιοτικά παρόμοια ςυμπεριφορά παρουςιάηει θ ζκταςθ περί τουσ 1090   

cm-1.  Η ζνταςθ τθσ δεν μπορεί να ποςοτικοποιθκεί με ακρίβεια αλλά θ κζςθ τθσ 

εξαρτάται γραμμικά από το x, μετατοπιηόμενθ προσ χαμθλότερουσ κυματαρικμοφσ.  

Η ταινία αυτι είναι ςυνεπϊσ ζνα αμιγζσ διοκταεδρικό χαρακτθριςτικό.  Η 

αντίςτοιχθ ταινία παλυγορςκιτϊν με υψθλό y πρζπει να αντιςτοιχεί με τον ϊμο που 

αυτοί εμφανίηουν περί τουσ 1082 cm-1  (ςχιμα 4.1), θ ζνταςθ του οποίου 

παρακολουκεί τθν αφξθςθ του y.  Όπωσ και με τθν ταινία κάμψθσ του Η2Ο, είναι 

ενδιαφζρον να παρατθριςουμε ότι θ αντίςτοιχθ ταινία του ςεπιόλικου (1079 cm-1) 

παρατθρείται περίπου ςτθν ίδια κζςθ με αυτι του τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ. 

Η ομοιότθτα τθσ υπογραφισ του τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ με τον 

ςεπιόλικο επιβεβαιϊνεται από τθν ανάλυςθ των φαςμάτων NIR (Gionis et al. 2007, 

Stathopoulou et al, in preparation 2009), και περιλαμβάνει πλειάδα φαςματικϊν 

χαρακτθριςτικϊν.  Με βάςθ αυτι τθν ομοιότθτα, ςτοιχειοκετείται πλζον θ 

περιγραφι του πλοφςιου ςε τριοκταεδρικό μζροσ παλυγορςκίτθ ωσ μικτό 

πολυςωματικό* υλικό που δεν αποτελείται από τυχαία διατεταγμζνεσ δοκίδεσ 

διοκταεδρικοφ και τριοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ (ςχιμα 4.3) αλλά από 

οργανωμζνεσ δοκίδεσ διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ και τριοκταεδρικοφ ςεπιόλικου 

(ςχιμα 4.4).  

*πολυςωματικζσ δομζσ κρυςτάλλων είναι αυτζσ που διακζτουν πλζγμα αποτελοφμενο από 

τθ ςυναρμογι δυο ι περιςςοτζρων τφπων πολυατομικϊν δομικϊν ςτοιχείων (modules) 

που ζχουν διακριτι δομι και ςτοιχειομετρία.  Οι πολυςωματικζσ ςειρζσ κρυςταλλικϊν 
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δομϊν περιγράφουν ςυςτιματα με μεταβαλλόμενθ αναλογία των ίδιων δομικϊν 

ςτοιχείων.   
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Σχόμα 4.1.  Η μεταβολό τησ θϋςησ τησ ταινύασ γύρω από τουσ1090 cm-1  

για τουσ παλυγορςκύτεσ και η θϋςη τησ ταινύασ του ςεπιόλιθου  (1079 

cm-1) ςτην περιοχό αυτό.   Οι τριοκταεδρικού παλυγορςκύτεσ εμφανύζουν 

(με τη μορφό ώμου) ταινύα απορρόφηςησ περύ τουσ 108 0 cm- 1.  

 

Με βάςθ το μοντζλο αυτό, ο μοριακόσ τφποσ του υλικοφ κα δίνεται από τον 

τφπο:  

y’Mg8 Si12O30(OH)4 · (1-y’)*x’Mg2Fe2· (1-x’)Mg2Al2] Si8O20(OH)2 
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αντί του τφπου:  

yMg5 Si8O20(OH)2 · (1-y)[xMg2Fe2· (1-x)Mg2Al2] Si8O20(OH)2  

που περιγράφει διοκταεδρικό-τριοκταεδρικό παλυγορςκίτθ (κεφάλαιο 1). 

Η νζα περιγραφι του παλυγορςκίτθ δεν επθρεάηει τθν εγκυρότθτα του 

ςυςχετιςμοφ μεταξφ των αποτελεςμάτων του NIR και τθσ αναλυτικισ θλεκτρονικισ 

μικροςκοπίασ, με βάςθ τθν οποία ζχουν δοκεί οι τιμζσ x,y των υλικϊν που 

μελετιςαμε.  Προφανϊσ ιςχφει x’=x δθλαδι το ποςοςτό που αφορά τον 

διοκταεδρικό παλυγορςκίτθ είναι το ίδιο για τα δφο μοντζλα.  Αφοφ ο ςεπιόλικοσ 

διακζτει 2πλάςιο αρικμό ΟΗ από τουσ παραπάνω τφπουσ προκφπτει ότι            

2y’/(1-y)=y/(1-y) από όπου εξάγεται ότι y’=y/(2-y).  Η ςχζςθ αυτι των δυο 

μεταβλθτϊν δεν είναι γραμμικι όπωσ φαίνεται και από το ςχιμα 4.2 όμωσ ςτο 

πεδίο τιμϊν του y που μελετιςαμε (0<y<0.5 βλζπε ςχιμα 4.2) ο ςυςχετιςμόσ μεταξφ 

του y’ και του y είναι ςχεδόν γραμμικόσ με κλίςθ α=0.66 και R2=0.99. 
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Σχόμα 4.2.  Γρϊφημα τησ καμπύλησ y/(2-y) από όπου βλϋπουμε ότι μϋχρι 

και την τιμό y=0.5 η κλύςη  τησ καμπύλησ δεν παρουςιϊζει ςημαντικϋσ 

μεταβολϋσ, επιτρϋποντασ μασ να θεωρόςουμε την εξϊρτηςη των δυο 

μεταβλητών γραμμικό.  
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Με βάςθ τα παραπάνω, θ περιγραφι τθσ κζςθσ τθσ ταινίασ των 1200  cm-1  

ωσ γραμμικόσ ςυνδυαςμόσ των x(1-y) και y εξακολουκεί να ιςχφει.  Τπενκυμίηεται 

ότι θ κζςθ τθσ ταινίασ αυτισ είναι το μόνο φαςματικό χαρακτθριςτικό που 

εντοπίςαμε να εξαρτάται ταυτόχρονα τόςο από το διοκταεδρικό όςο και από το 

τριοκταεδρικό μζροσ του παλυγορςκίτθ.  Η ταινία αυτι χαρακτθρίηει τον 

παλυγορςκίτθ και το ςεπιόλικο αλλά όχι τον μοντμοριλλονίτθ και αποδίδεται ςτθν 

αςφμμετρθ ζκταςθ των δεςμϊν Si-O-Si που λειτουργοφν ωσ ςφνδεςμοι γειτονικϊν 

δοκίδων.  Αξίηει να ςθμειωκεί ότι παρόμοια εξάρτθςθ από τθ ςφςταςθ του 

παλυγορςκίτθ ζχει αναφερκεί για το μικοσ d200 που αντιςτοιχεί ςτο «φψοσ» των 

δοκίδων (Stathopoulou et al. In preparation 2009) με d200 : f(y, x(1-y)). 

Από τθ ςφγκριςθ τθσ παραπάνω ςχζςθσ με αυτι για τθν v1200 προκφπτει ότι 

οι δφο ςχζςεισ ζχουν ανάλογουσ ςυντελεςτζσ των y και x(1-y),  (
0.13

0.31
 ≈ 

7.2

18.31
 ≈ 0.4).  

Ελζγχοντασ για ςυςχετιςμό τα μεγζκθ v1200 και d200  βρζκθκε ότι ςυνδζονται με τθ 

ςχζςθ: 

νϋ1200 = 60 d200 + 811   ι   dϋ200 = 0.017v1200 – 13.5 

όπου το v1200 (cm-1) εκφράηει τισ τιμζσ τθσ κζςθσ για τθν ταινία ςτθ ηϊνθ των 1200 

cm-1 όπωσ αυτζσ προκφπτουν από τα φάςματα, ενϊ το dϋ200 που μετράται ςε Ǻ, 

εκφράηει τθν προςεγγιςτικι τιμι του d200 που προκφπτει από το ςυςχετιςμό των 

δφο πειραματικϊν μεγεκϊν.  Η ςχζςθ αυτι επιτρζπει τθν πρόβλεψθ του d200 από τθ 

κζςθ τθσ v1200.  τον πίνακα 8 παρακζτονται οι πειραματικζσ τιμζσ των d200 

(Stathopoulou et al. in preparation 2009) και v1200 των εξεταηόμενων παλυγορςκιτϊν 

όπωσ και οι τιμζσ dϋ200 που υπολογίςτθκαν από τον παραπάνω εμπειρικό τφπο.  το 

ςχιμα 4.5 υπάρχει θ ςφγκριςθ του πειραματικοφ d200 με το dϋ200.   
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Σχόμα 4.3. Σχηματικό αναπαρϊςταςη παλυγορςκύτη ςτουσ ϊξονεσ a, b 

με μικτό διοκταεδρικό και τριοκταεδρικό χαρακτόρα με τισ  

διοκταεδρικϋσ (ανοιχτόχρωμεσ) και τισ τριοκταεδρικϋσ (ςκουρόχρωμεσ) 

δοκύδεσ  να ςυντϊςςονται τυχαύα .  

 

Σχόμα 4.4. Σχηματικό  αναπαρϊςταςη παλυγορςκύτη  ςτουσ ϊξονεσ a, b 

με μικτό διοκταεδρικό και τριοκταεδρικό χαρακτόρα  όπου οι δοκύδεσ 

του τριοκταεδρικού ςεπιόλιθου  παύουν να  διατϊςςονται ςε τυχαύεσ 

θϋςεισ για λόγουσ ςταθερότητασ τησ δομόσ .   
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Δείγμα d200          (Ǻ) 

(πειραματικι 

τιμι) 

dϋ200             (Ǻ)      

(υπολογιςμζνθ τιμι) 

V1200         (cm-1) 

(πειραματικι τιμι) 

BER 6.388 6.40 1195.2 

BOT 6.403 6.38 1193.9 

ESQ 6.465 6.41 1195.7 

ESQ-2 6.542 6.55 1203.9 

GR0 6.43 6.43 1197.0 

GR1 6.46 6.46 1198.7 

GR2 6.52 6.52 1202.3 

GR3 6.47 6.47 1199.4 

GR4 6.49 6.47 1199.5 

GR6 6.49 6.49 1200.4 

GR7 6.51 6.47 1199.5 

GR8 6.53 6.49 1200.6 

GR9 6.53 6.51 1201.6 

PIC 6.41 6.42 1195.9 

TOR 6.407 6.39 1194.2 

TRA 6.43 6.39 1194.5 

YUC 6.391 6.38 1193.7 

LIL 6.349 6.37 1193.3 

SepSp 6.67 6.69 1212.2 

Πίνακασ 8:Στθν πρϊτθ ςτιλθ παρατίκενται οι πειραματικζσ τιμζσ τθσ μεταβλθτισ 
d200, για το κάκε δείγμα, όπωσ αυτζσ ζχουν υπολογιςτεί από τθν εργαςία προσ 

δθμοςίευςθ.  Στθ δεφτερθ ςτιλθ βρίςκονται οι τιμζσ τθσ ίδιασ μεταβλθτισ, 
υπολογιςμζνεσ από τον εμπειρικό τφπο: dϋ200 = 0.017v1200 – 13.5 με τθ χριςθ τθσ 
τρίτθσ ςτιλθσ που περιζχει τισ τιμζσ των κζςεων τθσ κορυφισ ςτθ ηϊνθ των 1200 

cm-1 (ν1200), όπωσ προζκυψαν από τα φάςματα των δειγμάτων. 
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Σχόμα 4.5 .  Γραφικό παρϊςταςη του ςυςχετιςμού μεταξύ του 

πειραματικού μόκουσ d200 με το d΄200.  

 

 

Όπωσ γίνεται αντιλθπτό από τα προθγοφμενα, ο παλυγορςκίτθσ είναι ζνα 

υλικό του οποίου θ φφςθ και θ δομι δεν ζχουν κακοριςτεί πλιρωσ.  Πιο 

ςυγκεκριμζνα, θ τριοκταεδρικι υπογραφι του παλυγορςκίτθ τίκεται υπό 

αμφιςβιτθςθ, αφοφ θ κεϊρθςθ των παρεμβαλλομζνων μπλοκ ςεπιόλικου ανάμεςα 

ςε μπλοκ διοκταεδρικϊν δοκίδων (ςχιμα 4.4) περιγράφει εξίςου αποτελεςματικά 

(ςφμφωνα με τα πειραματικά δεδομζνα) τθ δομι του υλικοφ.  Μζχρι ςτιγμισ ο 

κυριότεροσ τρόποσ προςζγγιςθσ του προβλιματοσ είναι θ ςφγκριςθ δειγμάτων 

παλυγορςκίτθ που παρουςιάηουν μικτό χαρακτιρα διοκταεδρικοφ και 

τριοκταεδρικοφ κλάςματοσ με δείγματα ςεπιόλικου, χρθςιμοποιϊντασ τθν τεχνικι 

περίκλαςθσ ακτινϊν Χ (XRD). 

Όμωσ, με τθν τεχνικι XRD δεν ιμαςτε ςε κζςθ να εξάγουμε ικανοποιθτικά 

ςυμπεράςματα, αφοφ το ποςοςτό των ενδεχομζνων μπλοκ ςεπιόλικου είναι κατά 

πολφ μικρότερο από αυτό του διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ, με αποτζλεςμα θ 
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διαφοροποίθςθ ςτθ δομι να μθν είναι ανιχνεφςιμθ.  Από τζτοιου είδουσ μετριςεισ 

ζχει υπολογιςτεί ότι το πλάτοσ των καναλιϊν (θ μεταβλθτι d200) του παλυγορςκίτθ 

κυμαίνεται ςτα 6.35-6.47 Ǻ (Suarez et al. 2007) ενϊ το αντίςτοιχο πλάτοσ του 

ςεπιόλικου είναι 6.63-6.72 Ǻ (Post and Crawford, 2007).  Επίςθσ, βρζκθκε ότι το 

πλάτοσ του καναλιοφ (και τθσ δοκίδασ αφοφ είναι το ίδιο) δεν παρουςιάηει 

εξάρτθςθ από τθ ςφςταςθ τθσ οκταεδρικισ ςτοιβάδασ (Post and Crawford, 2007). 

Όμωσ, ςτθ παροφςα εργαςία βρζκθκε ότι το πλάτοσ τθσ δοκίδασ 

παρουςιάηει εξάρτθςθ από τθ κζςθ τθσ ταινίασ που οφείλεται ςε δόνθςθ τθσ 

πυριτικισ ςτοιβάδασ, θ οποία με τθ ςειρά τθσ ςυναρτάται με τθ ςφςταςθ τθσ 

οκταεδρικισ ςτοιβάδασ.  Αντιλαμβανόμαςτε λοιπόν ότι με τθ δονθτικι 

φαςματοςκοπία μποροφμε να διερευνιςουμε και από άλλεσ οπτικζσ γωνίεσ το 

πρόβλθμα, όπωσ για παράδειγμα από τα φάςματα NIR να καταγράψουμε τισ 

παραμορφϊςεισ που παρατθροφνται ςτθ δομι των υλικϊν κατά τθν αφυδάτωςθ 

και ςτθ ςυνζχεια να ςυγκρίνουμε τισ μεταξφ διαφορζσ (μεταξφ ςεπιόλικου και 

διοκταεδρικοφ παλυγορςκίτθ).    

 Σζλοσ, λαμβάνοντασ υπόψθ το «κλείςιμο» των καναλιϊν κατά τθν 

αφυδάτωςθ, τα διαφορετικά πλάτθ των καναλιϊν του παλυγορςκίτθ και ςεπιόλικου 

και το γεγονόσ ότι κάποιεσ ουςίεσ μποροφν να ειςχωριςουν ςτα κανάλια και να 

αποτρζψουν το κλείςιμο των καναλιϊν και κατ’ επζκταςθ όλθσ τθσ δομισ, 

μποροφμε να οδθγθκοφμε ςε ενδεχόμενεσ μεκοδολογίεσ που να μποροφν να 

αποδϊςουν, ζςτω και με ζμμεςο τρόπο.          
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