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Περίληψη 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν τρόποι παρασκευής οξειδίων LaMnO3. Βρέθηκε 
ότι ο βέλτιστος τρόπος παραγωγής είναι αυτός της self- ignition ( αυτοανέφλεξης). 

Παρατηρήθηκε ότι η ποσότητα της γλυκίνης αλλά και οι άλλες πειραµατικές συνθήκες 

παίζουν σηµαντικό ρόλο για την κρυσταλλικότητα ή µη των δειγµάτων. Τα οξείδια 

που προκύπτουν µε τη µέθοδο αυτή είναι µικροκρυσταλλικά και άµορφα. Τα δείγµατα 

ελέγχθηκαν ως προς τη δοµή τους µε XRD και ηλεκτρονική µικροσκοπία ( SEM).  

Βρέθηκε ότι άµορφα ήταν τα δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε µεγαλύτερη 

ποσότητα γλυκίνης. Συµπερασµατικά, τα οξείδια που παρασκευάστηκαν βρέθηκε ότι 
ήταν µη στοιχειοµετρικά.  

 

 

Abstract 

A study for the preparation and the structure of electromagnetic oxides LaMnyO2 

 

This work was dedicated to the preparation ( in several ways) of LaMnO3 and their 

structure. It was found that the ultimate way for their preparation is the one of self-

ignition . The quantity of the glycine present in the preparation mixture, is very 

important because it is determinant for the cristallinity or the amorphicity of the 

samples. The so prepared samples are microcrystallized of amorphous. The samples 

were examined for their structure with XRD and SEM. The amorphous samples were 

the ones prepared with the bigger quantity of glycine from the above mentioned 

elements it is concluded that the LaMnO3 oxides are non titrimetric ones. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

Μαγνητισµός και Μαγνητική δοµή 

 

 

1.1 Μαγνήτιση υλικού 

 

Στις παραγράφους που ακολουθούν περιγράφεται ο τρόπος που επιδρά ένα 

µαγνητικό πεδίο στη µαγνητική επαγωγή του υλικού, όταν το πεδίο διαπερνά το 

υλικό. Το φαινόµενο αυτό περιγράφεται από τη µαγνήτιση. 

Η σχετική διαπερατότητα του υλικού δείχνει πως η µαγνητική επαγωγή του υλικού 

µεταβάλλεται σε σχέση µε την αντίστοιχη του κενού για την ίδια ένταση µαγνητικού 

πεδίου . 

1.1.1 Ορισµός της µαγνήτισης Μ και σχέση ανάµεσα στο H, M και B 

 

 Η µαγνήτιση Μ ορίζεται ως η µαγνητική ροπή ανά µονάδα όγκου του υλικού. 

∆ηλαδή: 

V

m
M

→
→

=  (1.1) 

Η µαγνητική ροπή συνδέεται µε τη µαγνητική ροή µε τη σχέση: 

0µ
l

m
Φ=

→

 (1.2) 

όπου l είναι το µήκος του µαγνητικού διπόλου. Από τις δύο παραπάνω σχέσεις 

προκύπτει η σχέση ανάµεσα στο Μ και στο Β. Αν V=Al τότε: 
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00 µµ

→→
→ Β=

Α
Φ=Μ  (1.3) 

Από την παραπάνω σχέση βλέπουµε ότι η µαγνήτιση Μ και η ένταση του µαγνητικού 

πεδίου Η συνεισφέρουν στην µαγνητική επαγωγή µε παρόµοιο τρόπο. Αν υπάρχουν 

ταυτόχρονα µαγνήτιση και µαγνητικό πεδίο, τότε η συνεισφορά τους µπορεί να 

αθροιστεί. Συνεπώς η µαγνητική επαγωγή δίνεται από τη σχέση: 




 Μ+Η=Β →→→

0µ  (1.4) 

όπου το Β µετριέται σε Tesla και τα Η, Μ σε ampere / m. Η παραπάνω εξίσωση 

ισχύει υπό οποιεσδήποτε συνθήκες. Το µαγνητικό πεδίο Η παράγεται από ηλεκτρικά 

ρεύµατα που βρίσκονται έξω από το υλικό, όπως από σωληνοειδές ή 

ηλεκτροµαγνήτη, και από µόνιµο µαγνήτη. Η µαγνήτιση είναι το αποτέλεσµα του spin 

ή της τροχιακής περιστροφής των ηλεκτρονίων του υλικού. 

 

1.1.2 Μαγνήτιση κορεσµού 

 

Αν το υλικό έχει n στοιχειώδη ατοµικά µαγνητικά δίπολα στη µονάδα του όγκου, το 

καθένα µε µαγνητική ροπή m, τότε η µαγνητική ροπή στη µονάδα του όγκου του 

υλικού όταν όλα τα δίπολα είναι ευθυγραµµισµένα, καλείται µαγνήτιση κορεσµού 

Μ0. 

Αξίζει να σηµειωθεί η διαφορά ανάµεσα στην τεχνική µαγνήτιση κορεσµού 

Μs και στην ολική µαγνήτιση κορεσµού Μ0. Η τεχνική µαγνήτιση ενός υλικού 

επιτυγχάνεται όταν αυτό µετατρέπεται εξ’ ολοκλήρου σε µία µόνο µαγνητική περιοχή. 

Ωστόσο µε την εφαρµογή υψηλότερων εξωτερικών πεδίων η µαγνήτιση αυξάνεται 
ακόµα περισσότερο πέρα από την τεχνητή µαγνήτιση, µε τα µαγνητικά δίπολα να 

ευθυγραµµίζονται ακόµα περισσότερο στην µία υπάρχουσα µαγνητική περιοχή. 
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1.1.3 Ορισµός της διαπερατότητας και της επιδεκτικότητας 

 

 Τα µαγνητικά υλικά κατατάσσονται στους διάφορους τύπους µαγνητικών 

υλικών µε βάση τη διαπερατότητα και την επιδεκτικότητά τους. Για τον λόγο αυτό 

πρέπει να ορίσουµε τις δύο αυτές ιδιότητες των υλικών πριν προχωρήσουµε στις 

διαφορές που έχουν τα µαγνητικά υλικά µεταξύ τους. 

Η διαπερατότητα µ ορίζεται από τη σχέση: 

→

→

Η

Β=µ
 (1.5) 

Όµοια η επιδεκτικότητα χ ορίζεται από τη σχέση: 

→

→

Η

Μ=χ
 (1.6) 

Επίσης ορίζονται η διαφορική διαπερατότητα και η διαφορική επιδεκτικότητα ως εξής: 

→

→

→

→

=

=

Hd

Md

Hd

Bd

'

'

χ

µ

 (1.7) 

Από τη στιγµή που το Β και το Μ µπορεί να είναι γραµµικά ή όχι µεταξύ τους, 

ανάλογα µε τον τύπο του υλικού του µέσου, συνεπάγεται ότι η διαπερατότητα και η 

επιδεκτικότητα µπορεί να είναι ή να µην είναι σταθερές ανάλογα µε την περίπτωση. 

Μερικές φορές αντί της διαπερατότητας χρησιµοποιείται ο όρος της σχετικής 

διαπερατότητας. Η σχετική διαπερατότητα µr ενός υλικού ορίζεται από τη σχέση: 

0µ
µµ =r  (1.8) 
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όπου µ0 είναι η διαπερατότητα του κενού µ0= 4π x 10-7 henry / m. Η σχετική 

διαπερατότητα του κενού είναι 1.  

Έχοντας ορίσει τις παραπάνω έννοιες µπορούµε να κάνουµε µία πρώτη 

περιγραφή των κατηγοριών των µαγνητικών υλικών που υπάρχουν. 

 

1.2 Ταξινόµηση µαγνητικών υλικών 

 

Τα διάφορα µαγνητικά υλικά ταξινοµούνται µε βάση την επιδεκτικότητά τους. Η 

πρώτη κατηγορία υλικών έχει µικρό και αρνητικό χ≈ -10-5. Τα υλικά αυτά καλούνται 
διαµαγνητικά και η µαγνητική τους ροπή εξαιτίας της τροχιακής κίνησης τείνει να 

αντιτεθεί στο εξωτερικά επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. Παραδείγµατα τέτοιων 

υλικών είναι ο χαλκός, ο άργυρος, ο χρυσός, το βισµούθιο και το βηρύλιο. Μία 

υποκατηγορία διαµαγνητικών υλικών είναι οι υπεραγωγοί, για τους οποίους το 

 χ≈ -1. 

Μία δεύτερη κατηγορία υλικών, για τα οποία το χ είναι µικρό αλλά θετικό µε 
τιµές που κυµαίνονται 10-5≤χ≤10-3 είναι οι παραµαγνήτες. Η µαγνήτιση των υλικών 

αυτών είναι ασθενής και προσανατολίζεται προς την ίδια διεύθυνση µε το εξωτερικό 

µαγνητικό πεδίο. Παραδείγµατα αυτής της κατηγορίας είναι το αλουµίνιο, ο 

λευκόχρυσος και το µαγγάνιο. 

Η πιο διαδεδοµένη κατηγορία µαγνητικών υλικών είναι οι σιδηροµαγνήτες. Η 

επιδεκτικότητα των υλικών αυτών είναι θετική, πολύ µεγαλύτερη από 1 και οι τιµές 

της κυµαίνονται 50≤χ≤10000. Παραδείγµατα αυτών των υλικών είναι ο σίδηρος, το 

κοβάλτιο, το νικέλιο και διάφορες σπάνιες γαίες καθώς και κράµατά τους. 

Υπάρχουν και άλλες κατηγορίες µαγνητικών υλικών εκτός από αυτές που 

αναφέρθηκαν παραπάνω. Πρόκειται για τους σιδηροµαγνήτες, τους 

αντισιδηροµαγνήτες, τους ελιµαγνήτες και τους υπερπαραµαγνήτες. Όλες αυτές 

οι κατηγορίες ανακαλύφθηκαν πολύ αργότερα από τις τρεις κλασσικές κατηγορίες 

των µαγνητικών υλικών που αναφέρονται παραπάνω (Σχήµα 1.1). Σύµφωνα µε τις 

µετρήσεις επιδεκτικότητας οι σιδηριµαγνήτες ξεχωρίζουν µε µεγάλη δυσκολία από 

τους σιδηροµαγνήτες, ενώ οι αντισιδηροµαγνήτες και οι ελιµαγνήτες συγχέονταν για 

πολλά χρόνια µε τους παραµαγνήτες. 



8 
 

 

 

Σχήµα 1.1: Μαγνητικές ροπές στους διαφορετικούς τύπους υλικών 

 

 Στα σιδηροµαγνητικά υλικά τα κρυσταλλικά τους πλέγµατα αποτελούνται από 

δύο ή περισσότερα υποπλέγµατα Α, Β, Γ….., τα οποία συγκρούονται από άτοµα ή 

ιόντα φορείς µαγνητικής ροπής και που είναι διαφορετικά ως προς τη φύση τους ή 

και τον αριθµό τους. Στο εσωτερικό αυτών των υποπλεγµάτων οι µαγνητικές ροπές 

των ατόµων τους είναι διατεταγµένες παράλληλα µεταξύ τους. Όµως, είναι δυνατό τα 

διάφορα υποπλέγµατα να µην έχουν όλα τις µαγνητικές ροπές τους διατεταγµένες 

αντιπαράλληλα σε σχέση µε τα υπόλοιπα. Έτσι, ενώ η διάταξη:  

.......,, Γ
���

BA  

είναι χαρακτηριστική για τα σιδηροµαγνητικά υλικά όπως έχουµε πει, η διάταξη: 

,.......,, ΓΒΑ
���
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οδηγεί στο φαινόµενο του σιδηροµαγνητισµού.  

1.2.1 Χαρακτηριστικά σιδηροµαγνητικών υλικών 

 

 Τα σιδηροµαγνητικά υλικά έχουν τα ακόλουθα χαρακτηριστικά : 

i. Εµφανίζουν αυθόρµητη µαγνήτιση µέσα σε µικροσκοπικές περιοχές της µάζας 

τους, που είναι γνωστές ως µαγνητικές περιοχές ή περιοχές Weiss. Ο 

προσδιορισµός της διεύθυνσης της αυθόρµητης µαγνήτισης είναι δυνατό να 

επιτευχθεί µε την εφαρµογή ασθενούς µαγνητικού πεδίου, το οποίο µετατοπίζει 
ελαφρά τα όρια των µαγνητικών περιοχών. 

ii.  Χαρακτηρίζονται από κάποια θερµοκρασία γνωστή ως σηµείο Curie, όπου η 

διαπερατότητα των υλικών πέφτει απότοµα µε αποτέλεσµα να µηδενίζονται η 

παραµένουσα µαγνήτιση και το συνεκτικό πεδίο. Η θερµοκρασία αυτή είναι ιδιαίτερα 

σηµαντική για τα σιδηροµαγνητικά υλικά, γιατί πάνω απ’ αυτή το υλικό γίνεται 
παραµαγνητικό, µε αποτέλεσµα η µαγνητική του επιδεκτικότητα (χ) να ακολουθεί 
πλέον το νόµο των Curie-Weiss: 

χ=C/(T-Tc) (1.9) 

όπου Τα είναι η απόλυτη θερµοκρασία, Τc το σηµείο Curie του υλικού και C σταθερά 

χαρακτηριστική του υλικού, εξαρτώµενη από τη µαγνητική ροπή και τον αριθµό των 

ανά µονάδα όγκου ατόµων του.  

iii.  Εµφανίζουν µαγνήτιση κόρου. Ως µαγνητική ροπή κόρου, ορίζεται η µέγιστη 

µαγνήτιση του υλικού, που εµφανίζεται στο βρόγχο υστέρησής του και υφίσταται, 
όταν για κάθε µαγνητική περιοχή οι µαγνητικές ροπές όλων των υποοµάδων, από τις 

οποίες αποτελούνται, παραλληλίζονται προς τη διέγερση Η του εξωτερικού 

µαγνητικού πεδίου, έτσι ώστε οι ροπές της µίας υποοµάδας όλων των µαγνητικών 

περιοχών να γίνονται οµόρροπες προς τη διέγερση Η και οι ροπές της άλλης 

υποοµάδας αντίρροπες. Η µαγνητική ροπή των δοµικών µονάδων του υλικού, η 

οποία αντιστοιχεί σ΄εκείνη την τιµή µαγνήτισής του, που χαρακτηρίζεται ως 

µαγνήτιση κόρου, αποτελεί τη µαγνητική ροπή κόρου. 

iv.  Χαρακτηρίζονται από κάποιο βρόγχο υστέρησης, ο οποίος είναι και ο πιο 

περιεκτικός και απλός τρόπος για να απεικονίσουµε τις µαγνητικές ιδιότητες των 

υλικών. Ο βρόγχος υστέρησης παρουσιάζεται µε γραφική αποτύπωση της 

µαγνητικής επαγωγής Β για διάφορα µαγνητικά πεδία Η ή εναλλακτικά, 
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χρησιµοποιούνται διαγράµµατα της µαγνήτισης Μ συναρτήσει του Η, τα οποία 

παρέχουν ουσιαστικά τις ίδιες πληροφορίες, αφού Β=µ0(Η+Μ). Η υστέρηση στον 

σίδηρο παρατηρήθηκε από τον Warburg [3]. Ο όρος υστέρηση, που σηµαίνει 
αργοπορία υιοθετήθηκε από τον Ewing [4], ο οποίος ήταν ο πρώτος που την 

µελέτησε συστηµατικά. Ένα τυπικό γράφηµα βρόχου υστέρησης φαίνεται στο σχήµα 

1.2 που ακολουθεί. 

 

 

Σχήµα 1.2: Τυπικός βρόχος υστέρησης. 

 

Στο γράφηµα αυτό φαίνονται όλες η µαγνητικές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν ένα 

µαγνητικό υλικό. Η µαγνήτιση κορεσµού Μ0 ή η αντίστοιχη µαγνητική επαγωγή Β0 

ανάλογα µε το βρόχο που χρησιµοποιείται, είναι το µέγιστο σηµείο στον άξονα των Μ 

ή των Β αντίστοιχα. Το πλάτος του βρόχου κατά µήκος του άξονα Η είναι διπλάσιο 

της τιµής του συνεκτικού πεδίου Ηc, το οποίο ορίζεται στην επόµενη παράγραφο. Το 

σηµείο τοµής του βρόχου µε τον άξονα των Β είναι η παραµένουσα µαγνήτιση Βr. 
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1.3. ΓΡΑΝΑΤΕΣ ΚΑΙ ΜΑΓΝΗΤΙΚΗ ∆ΟΜΗ 

Οι γρανάτες όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο υποκεφάλαιο αποτελούν µια 

οµάδα κεραµικών υλικών τα οποία παρουσιάζουν σιδηριµαγνητικά χαρακτηριστικά. 

Τα υλικά αυτά µε τις σιδηριµαγνητικές ιδιότητες είναι συνθετικά υλικά και η 

παρασκευή τους έχει βασιστεί σε µια οµάδα φυσικών ορυκτών την οµάδα των 

γρανατών. Ουσιαστικά, η επιστήµη και η τεχνολογία υιοθέτησε την κρυσταλλική δοµή 

των ορυκτών που προσφέρει η φύση και παρασκεύασε υλικά στο εργαστήριο µε την 

ίδια κρυσταλλική δοµή των φυσικών αλλά µε διαφορετική χηµική σύσταση και τελείως 

διαφορετικές ιδιότητες. Για τον παραπάνω λόγο, προτού γίνει ανάλυση των 

µαγνητικών υλικών που καλούνται γρανάτες, θα προηγηθεί µια περιγραφή των 

φυσικών ορυκτών της οµάδας του γρανάτη καθώς και της κρυσταλλικής δοµής τους. 

 

1.3.1. Φυσικοί γρανάτες 

Οι γρανάτες αποτελούν µια οµάδα νησοπυριτικών ορυκτών. Τα νησοπυριτικά 

ορυκτά περιέχουν οµάδες SiO4
-4 στη δοµή τους. Οι γρανάτες έχουν γενικό χηµικό 

τύπο X3Y2(SiO4)3, όπου το X µπορεί να είναι Ca, Mg, Fe2+ ή Mn2+ και το Y µπορεί να 

είναι Al, Fe3+ ή Cr. Βάσει των ιόντων που είναι δυνατόν να συµµετέχουν στη 

πλήρωση των θέσεων X και Y, λόγω µεγέθους, οι γρανάτες χωρίζονται σε δύο 

υποοµάδες, τους πυραλσπίτες και τους ουγκρανδίτες. Στον πίνακα 1.3. φαίνονται τα 

µέλη των δύο υποοµάδων των γρανατών. 

 

 

Πυραλσπίτες Ουγκρανδίτες 

Όνοµα Χηµ. τύπος Όνοµα Χηµ. τύπος 

Πυρωπό Mg3Al2(SiO4)3 Ουβαροβίτης Ca3Cr2(SiO4)3 

Αλµανδίνης Fe3Al2(SiO4)3 Γροσσουλάριος Ca3Al2(SiO4)3 

Σπεσαρντίνης Mn3Al2(SiO4)3 Ανδραδίτης Ca3Fe2(SiO4)3 

 

 

Πίνακας 1.3.: Οµάδες γρανατών και τα κύρια µέλη τους. 
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Όλα τα µέλη της οµάδας των γρανατών κρυσταλλώνονται στο κυβικό σύστηµα 

(4/m3 2/m) σε ροµβικά δωδεκάεδρα και δελτοειδή εικοσιτετράεδρα. Τα πυριτικά 

τετράεδρα είναι ανεξάρτητα µεταξύ τους και συνδέονται προς οκτάεδρα τρισθενών 

κατιόντων, ενώ τα δισθενή µεταλλικά κατιόντα βρίσκονται ανάµεσα στο δίκτυο Si-Al 

και καθένα τους περιβάλλεται από οκτώ οξυγόνα. Το σχήµα 1.3. παρουσιάζει 
σχηµατικά την κρυσταλλική δοµή των γρανατών στο επίπεδο (001). 

 

 

Σχήµα 1.3.: Σχηµατική αναπαράσταση της κρυσταλλικής δοµής των φυσικών γρανατών. 
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1.3.2. Μαγνητικοί γρανάτες σπανίων γαιών 

Οι µαγνητικοί γρανάτες κρυσταλλώνονται στο κυβικό σύστηµα σε δοµή 

δωδεκαεδρικών θέσεων. Ο γενικός τύπος τους είναι 3Μ2Ο3.5Fe2O3 ή M3Fe5O12. Στην 

περίπτωση των µαγνητικών γρανατών όλα τα ιόντα των µετάλλων που συµµετέχουν 

είναι τρισθενή σε αντίθεση µε τους κυβικούς και εξαγωνικούς φερρίτες. Στους 

µαγνητικούς γρανάτες, το Μ είναι συνήθως κάποια σπάνια γαία ή ύτριο (Y). Αν και το 

ύτριο (Y) δεν ανήκει στις σπάνιες γαίες, συµπεριφέρεται ωστόσο σαν αυτές και έτσι 
περιλαµβάνεται στο σχεδιασµό γρανατών σπανίων γαιών. Τα ιόντα La+++, Ca+++, 

Pr+++ και Nd+++ είναι πολύ µεγάλα για να σχηµατίσουν απλούς γρανάτες όµως 

µπορούν να σχηµατίσουν στερεά διαλύµατα µε γρανάτες άλλων σπανίων γαιών. 

Οι µαγνητικοί γρανάτες ανακαλύφθηκαν από τους Bertaut και Forrat το 1956  και 
ανεξάρτητα από τους Geller και Gilleo το 1957  σχεδόν την ίδια περίοδο. Η 

κρυσταλλική δοµή των µαγνητικών γρανατών διασαφηνίστηκε από τους Geller και 
Gilleo. Υπάρχουν τρεις διαφορετικοί τύποι θέσεων για τις ενώσεις αυτές: α) 

τετραεδρικές, β) οκταεδρικές και γ) δωδεκαεδρικές θέσεις (Σχήµα 1.4). Οι γρανάτες 

χωρίς αντικατάσταση οι οποίοι έχουν µόνο τρισθενη ιόντα είναι αυστηρά 

στοιχειοµετρικοί µε συνέπεια να έχουν περισσότερα προβλήµατα στην παρασκευή 

τους συγκριτικά µε τους σπινέλιους. 

Τα ιόντα των σπανίων γαιών λόγω της µεγάλης ακτίνας τους καταλαµβάνουν τις 

µεγάλες δωδεκαεδρικές θέσεις. Σε µια µοναδιαία κυψελίδα ενός µαγνητικού γρανάτη 

υπάρχουν 24 δωδεκάεδρα, 24 τετράεδρα και 16 οκτάεδρα, περιλαµβάνοντας 8 

µονάδες του γενικού τύπου, δηλαδή, 8(3Μ2Ο3.5Fe2O3). Μια µονάδα του γενικού 

τύπου 3Μ2Ο3.5Fe2O3 κατανέµεται στα τρία είδη θέσεων ως εξής (Σχήµα 1.4):  

3Μ2Ο3 - δωδεκαεδρικές 

3Fe2O3 - τετραεδρικές 

2Fe2O3 – οκταεδρικές 

Στους µαγνητικούς γρανάτες η µαγνήτιση οφείλεται κυρίως στα ιόντα σιδήρου 

(Fe3+). Οι ροπές των ιόντων Fe3+ στις οκταεδρικές θέσεις είναι αντισιδηροµαγνητικά 

συζευγµένες µε τις ροπές των ιόντων Fe3+ των τετραεδρικών θέσεων. Επίσης, οι 
ροπές των ιόντων M3+ στις δωδεκαεδρικές θέσεις είναι σε σύζευξη µε τις ροπές των 

τετραεδρικών θέσεων συνεισφέροντας έτσι στη µαγνήτιση. Υπάρχουν όµως και 
περιπτώσεις στις οποίες απουσιάζει συνεισφορά των σπανίων γαιών στη µαγνητική 

ροπή. Παράδειγµα αποτελούν οι συνηθέστεροι γρανάτες υτρίου στους οποίους τα 
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ιόντα υτρίου δεν έχουν µονήρη ηλεκτρόνια (δεν είναι παραµαγνητικά) µε αποτέλεσµα 

να µη συµµετέχουν στη µαγνητική ροπή. Σε αυτές τις περιπτώσεις η ροπή 

προέρχεται πλήρως από τα ιόντα σιδήρου  

Οι ιδιότητες των γρανατών σπανίων γαιών και κυρίως οι µαγνητικές, µπορούν να 

προσαρµοστούν µε µεταβολή του είδους, της ποσότητας και της κατανοµής των 

κατιόντων στις διάφορες κρυσταλλογραφικές θέσεις.  

1.3.3. Μαγνητικός γρανάτης υτρίου – σιδήρου και αντικατάσταση µε γαδολίνιο 

Οι συνθετικοί γρανάτες υτρίου-σιδήρου γνωστοί και ως YIG, µε χηµικό τύπο 

Y3Fe5O12 είναι γνωστοί από το 1956. Το υλικό αυτό έχει µελετηθεί εκτενώς λόγω των 

άριστων µαγνητικών του ιδιοτήτων σε υψηλές συχνότητες . 

Όπως περιγράφηκε αναλυτικά παραπάνω για την κρυσταλλική δοµή των 

γρανατών έτσι και η δοµή του γρανάτη υτρίου συνίσταται από ένα δίκτυο τριών 

διαφορετικών ειδών πολυέδρων που σχηµατίζονται από ιόντα οξυγόνου στις 

κορυφές τους. Τα κατιόντα Fe3+ καταλαµβάνουν οκταεδρικές και τετραεδρικές θέσεις 

ενώ οι δωδεκαεδρικές καταλαµβάνονται από το Υ3+ ή το Gd3+ (Σχήµα 1.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.4: Κρυσταλλική δοµή του γρανάτη υτρίου (YIG). Στη θέση των ιόντων υτρίου µπορούν να 
λαµβάνουν µέρος ιόντα σπανίων γαιών 
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Ειδικότερα, το καθαρό YIG έχει µαγνήτιση κορεσµού (4πΜs) 0,17-0,18Τ, 

θερµοκρασία Curie περίπου 285οC και αντίσταση περίπου 109Ωcm [10]. Υλικά µε 
προσαρµοσµένη µαγνήτιση κορεσµού µπορούν να επιτευχθούν µε κατάλληλη 

αντικατάσταση των κατιόντων.  

Έτσι, στους γρανάτες υτρίου που έχει γίνει αντικατάσταση του υτρίου από 

γαδολίνιο, η µαγνήτιση των ιόντων γαδολινίου που έχουν αντικαταστήσει ιόντα υτρίου 

στις δωδεκαεδρικές θέσεις εξουδετερώνει τη µαγνήτιση των ιόντων Fe3+.  

Εξαιτίας του γαδολινίου που περιέχεται στο πλέγµα του γρανάτη, η µαγνήτιση 

κορεσµού µειώνεται σε 0,16-0,053Τ ανάλογα µε το ποσοστό της αντικατάστασης . 

Ακόµα, η αντικατάσταση µε Gd3+ επιτρέπει να διατηρηθεί η προκύπτουσα µαγνήτιση 

για µεγαλύτερο θερµοκρασιακό εύρος µεταξύ της θερµοκρασίας δωµατίου και της 

θερµοκρασίας Curie (Τc) . Αυτή η ιδιότητα που αποκτά ο γρανάτης είναι βασικής 

σηµασίας καθώς παράγεται θερµότητα από την αλληλεπίδραση µεταξύ του γρανάτη 

µε σήµατα µικροκυµάτων υψηλής ισχύος. Στον πίνακα 1.4. φαίνονται οι 
σηµαντικότερες ιδιότητες του καθαρού υτριούχου γρανάτη µετρηµένες σε 
θερµοκρασία 25οC. 

 

 

Ιδιότητες καθαρού YIG στους 25 οC 

Χηµικός τύπος Y3Fe5O12 

Μοριακό βάρος(grams) 737.95 

Κρυσταλλική δοµή Κυβικό 

Οµάδα συµµετρίας Ia 3d 

Πυκνότητα (g/cm3) 5.17 

Σηµείο τήξης (οC) 1555 

Σκληρότητα (moh) 6.5 µε 7 

Πλεγµατική σταθερά (Å) 12.376 

Μαγνήτιση κορεσµού (Gauss) 1780 

Μαγνητική ανισοτροπία (erg/cm3) -6.20 x 10-3 

Πίνακας 1.4.: Ιδιότητες γρανάτη υτρίου (YIG) µετρηµένες στους 25 οC.[ 
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1.3.4. Εφαρµογές γρανάτη Υτρίου-Σιδήρου 

Οι συνθετικοί γρανάτες είναι υλικά που τις τελευταίες δεκαετίες χρησιµοποιούνται 
από την τεχνολογία έχοντας ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών. Χρησιµοποιούνται κυρίως 

σε µικροκυµατικές, οπτικές, και µαγνητοοπτικές εφαρµογές. 

Για µαγνητοοπτικές εφαρµογές, χρησιµοποιούνται ράβδοι από YIG µαγνητικά 

κορεσµένοι, οι οποίοι περιστρέφουν το επίπεδο πόλωσης του φωτός. Αυτό είναι 
γνωστό σαν φαινόµενο Faraday και χρησιµοποιείται σε οπτικούς µονωτές. Όταν 

εφαρµοστεί µαγνητικό πεδίο παράλληλα µε τη διεύθυνση διάδοσης του φωτός τότε 
το επίπεδο του γραµµικά πολωµένου φωτός περιστρέφεται (Σχήµα 1.5) . 

Μαγνητική ανισοτροπία (erg/cm3) -0.05 x 10-3 

Συντελεστής µαγνήτισης -2.20 x 10-6 

Ηλεκτρική αντίσταση (Ù/cm) 1 x 1014 

Μέτρο του Young 2 x 1012 

Λόγος τουPoisson 0.29 

∆ιηλεκτρική σταθερά 15.0 

Θερµοκρασία Curie (K) 553 

Θερµική αγωγιµότητα (W/cm-1/oC-1) 0.074 

Συντελεστής θερµικής διαστολής 
(oC-1) 

1.04 x 10-5 

∆είκτης διάθλασης, 1310 nm 2.20 

∆είκτης διάθλασης , 1550 nm 2.19 

Οπτική απορρόφηση, 1310 nm 
(cm-1) 

0.05 

Περιστροφή Faraday, 1310 nm 
(omm-1) 

21.4 

Μαγνητοοπτική ευαισθησία (oA-1)  0.14 
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Για εφαρµογές µε µικροκύµατα χρησιµοποιούνται σφαίρες (Σχήµα 1.6.) από YIG 

µε υψηλό παράγοντα ποιότητας Q πάνω από ένα ευρύ φάσµα συχνοτήτων κάνοντας 

τη χρήση τους ενδιαφέρουσα σε µια ποικιλία προϊόντων όπως σε φίλτρα µαγνητικού 

συντονισµού, σε ταλαντωτές και ηλεκτρονικά φίλτρα. Ταλαντωτές µε υψηλό δείκτη 

ποιότητας Q έχουν χαµηλότερη απόσβεση του πλάτους της ταλάντωσης µε 
αποτέλεσµα να πάλλονται για µεγαλύτερο χρόνο  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.5.: Εφαρµογή του YIG για την περιστροφή του επιπέδου πόλωσης του φωτός. 

Σχήµα 1.6.: Χρήση σφαίρας από YIG σε µικροκυµατικές εφαρµογές. 
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Ακόµα, οι γρανάτες YIG είναι κατάλληλοι για εφαρµογές στην περιοχή του 

υπέρυθρου φάσµατος λόγω της χαµηλής απορρόφησης του υπέρυθρου φωτός µε 
µήκος κύµατος πάνω από 600nm. Επίσης, βρίσκουν εφαρµογή σε solid state laser, 

σε µέσα αποθήκευσης δεδοµένων, σε αισθητήρες µαγνητικού πεδίου, αισθητήρες 

οπτικών ινών και άλλα. 

Αφού διασαφηνίστηκε τι είναι µαγνητικοί γρανάτες, ποιες είναι οι ιδιότητες τους και 
ποιες είναι οι τεχνολογικές τους εφαρµογές, στο κεφάλαιο που θα ακολουθήσει θα 

γίνει περιγραφή των µεθόδων παρασκευής των µαγνητικών κόνεων καθώς και των 

τεχνικών χαρακτηρισµού αυτών.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

 

Μέθοδοι Παρασκευής Μαγνητικών Κόνεων & Μέθοδοι Χαρακτηρισµού 

 

2.1. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΜΑΓΝΗΤΙΚΩΝ ΚΟΝΕΩΝ 
 

Για τη δηµιουργία µαγνητικών κόνεων υπάρχουν ποικίλες τεχνικές οι οποίες 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν είτε σε εργαστηριακή είτε σε βιοµηχανική κλίµακα. Η 

επιλογή της µεθόδου παρασκευής γίνεται ανάλογα µε τα πλεονεκτήµατα και 
µειονεκτήµατα της κάθε µίας και βάσει των απαιτήσεων για το παραγόµενο υλικό 

όπως, η κρυσταλλική δοµή, το κοκκοµετρικό µέγεθος και η καθαρότητα. Τα αρχικά 

υλικά που χρησιµοποιούνται είναι συνήθως οξείδια ή πρόδροµα υλικά οξειδίων των 

κατιόντων. Για να παραχθεί το τελικό προϊόν, ακολουθούνται δύο στάδια. Το πρώτο 

στάδιο περιλαµβάνει την προετοιµασία των κόνεων και το δεύτερο την έψηση ή 

πυροσυσσωµάτωση.  

Η προετοιµασία των κόνεων µπορεί να γίνει τόσο µε συµβατικές όσο και µε µη 

συµβατικές µεθόδους ενώ το δεύτερο στάδιο διαφέρει ανάλογα µε τον τύπο του 

τελικού προϊόντος. Στη συνέχεια περιγράφονται εν συντοµία οι διάφορες µέθοδοι 
παρασκευής των µαγνητικών κόνεων ενώ εκτενής αναφορά γίνεται στη µέθοδο 

παραγωγής µε χηµική συγκαταβύθιση καθώς αυτή είναι η µέθοδος που 

χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των γρανατών της παρούσας εργασίας. 

2.1.1. Προετοιµασία κόνεων 

2.1.1.1 Συµβατικές µέθοδοι παρασκευής (κεραµική µέθοδος) 

Στις συµβατικές µεθόδους παρασκευής µαγνητικών κόνεων συγκαταλέγεται η 

κεραµική µέθοδος. Κατά τη µέθοδο αυτή επιλέγονται οι πρώτες ύλες µε ορισµένα 

κριτήρια τα οποία καθορίζονται από τις απαιτούµενες ιδιότητες του τελικού 

µαγνητικού προϊόντος. Αρχικά υπολογίζονται και ζυγίζονται οι πρώτες ύλες ανάλογα 

µε τη στοιχειοµετρία της χηµικής ένωσης του τελικού υλικού και στη συνέχεια 

ακολουθεί η ανάµειξή τους. Η ανάµειξη µπορεί να είναι είτε υγρή είτε ξηρή και ακόµα 

να συνοδεύεται ή όχι από ταυτόχρονη άλεση.  

Σε επόµενο στάδιο γίνεται καθαρισµός εν θερµώ. Το µίγµα πλέον των υλικών 

θερµαίνεται σε σχετικά υψηλή θερµοκρασία, 100-300οC κάτω από την τελική 
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θερµοκρασία έψησης του υλικού (900-1100οC για τους φερρίτες και 1200oC για τους 

γρανάτες). Στόχος του σταδίου αυτού είναι να ξεκινήσει η διαδικασία σχηµατισµού 

του φερριτικού πλέγµατος. Ουσιαστικά γίνεται µια εσωτερική διάχυση των οξειδίων 

προκειµένου να προκύψει µια σταθερή δοµή, τόσο χηµικά όσο και κρυσταλλικά. 

Κινητήρια δύναµη για τη διάχυση αυτή των οξειδίων είναι ο σταδιακός εµπλουτισµός 

που επιτυγχάνεται καθώς σχηµατίζεται σιγά σιγά το µαγνητικό υλικό.  

Μετά τον καθαρισµό, το υλικό που έχει γίνει πλέον χονδρόκοκκο τρίβεται σε µύλο 

µε σφαίρες. Το πόσο θα αλεστεί το υλικό καθορίζει την κατανοµή του κοκκοµετρικού 

µεγέθους το οποίο στη συνέχεια επηρεάζει τη µικροδοµή που θα προκύψει µετά την 

έψηση.  

Η λάσπη που προκύπτει από µετά την άλεση θα πρέπει να µετατραπεί σε 
συµπυκνωµένη σκόνη. Έτσι ακολουθεί το στάδιο της κοκκοποίησης ή του ψεκασµού 

ξήρανσης. Στο στάδιο αυτό µπορούν να χρησιµοποιηθούν και διάφορα πρόσθετα 

όπως για παράδειγµα συνδετικά υλικά. Η κοκκοποίηση επιτρέπει στο νερό της 

λάσπης να εξατµίζεται ενώ αποφεύγεται ο διαχωρισµός του συνδετικού υλικού µέσω 

σταθερής ανατάραξης του υλικού. Στη συνέχεια το ξηρό υλικό θρυµµατίζεται για να 

επανέλθει στο αρχικό µέγεθος που είχαν τα συσσωµατώµατα. 

Στο τελικό στάδιο της προετοιµασίας της σκόνη γίνεται η συµπίεση. Η συµπίεση 

γίνεται είτε µηχανικά είτε υδραυλικά και µε τα κατάλληλα µηχανήµατα προκειµένου να 

δοθεί το απαιτούµενο σχήµα στο υλικό. Σε ιδιαίτερες περιπτώσεις, ασκείται ψυχρή ή 

θερµή ισοστατική πίεση στη µαγνητική σκόνη .  

Με την παραπάνω πορεία που περιγράφηκε, ολοκληρώνεται η προετοιµασία των 

µαγνητικών κόνεων µε την κεραµική µέθοδο για να ακολουθήσει η τελική διαδικασία 

της έψησης που περιγράφεται στην παράγραφο 2.1.2. . 

 

2.1.1.2. Μη συµβατικές µέθοδοι παρασκευής 

Η πλειονότητα των µαγνητικών κόνεων σήµερα παρασκευάζεται µε τη συµβατική 

κεραµική µέθοδο. Πέραν όµως αυτής υπάρχουν και άλλες, µη συµβατικές διαδικασίες 

παραγωγής µαγνητικών κόνεων οι οποίες περιλαµβάνουν την παρασκευή αυτών µε 
υγρές µεθόδους χηµικές ή µη. Μεταξύ αυτών των µεθόδων περιλαµβάνονται οι 
ακόλουθες: 
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1. Με οργανικά πρόδροµα υλικά.  

Η µέθοδος αυτή έχει εφαρµογή κυρίως σε εργαστηριακό επίπεδο λόγω του υψηλού 

της κόστους και της υψηλής επικινδυνότητάς της εξαιτίας των εύφλεκτων υλικών που 

χρησιµοποιούνται.   

2. Με συνψεκασµό κατά την έψηση 

Τα µέταλλα προστίθενται σαν διαλυµένα άλατα (συνήθως χλωρίδια) µέσα σε ένα 

υδατικό µέσο. Το διάλυµα ψεκάζεται σε ένα µεγάλο, θερµαινόµενο δοχείο αντίδρασης 

όπου το µεταλλικό άλας υδρολύεται και στη περίπτωση του σιδήρου, στη συνέχεια 

οξειδώνεται. Το οξύ (HCl) ανακτάται και το µείγµα οξειδίων συσσωρεύεται στον 

πυθµένα της συσκευής έψησης. Ορισµένα από τα πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι 
η αύξηση της οµοιογένειας του υλικού, η µη απαίτηση καθαρισµού του προϊόντος, οι 
καλές µαγνητικές ιδιότητες των υλικών που προκύπτουν και το χαµηλό κόστος. 

3.  Ξήρανση µε ψύξη 

Η χρήση της µεθόδου αυτής γνωστοποιήθηκε από τους εργαζόµενους του 

εργαστηρίου Bell Lab (Schnettler, 1971). Τα µεταλλικά ιόντα διαλύονται σε ένα 

υδατικό µέσο και ψεκάζονται µέσα σε ένα πολύ παγωµένο οργανικό υγρό, 

παράγοντας µικρές παγωµένες σφαίρες. Ο διαλύτης αποµακρύνεται και οι 
παγωµένες σφαίρες ξηραίνονται µε ψύξη αφήνοντας τελικά ένα µίγµα από 

κρυσταλλικές σφαίρες που θα αποτελέσουν το πρόδροµο υλικό. Ακολούθως αυτές οι 
σφαίρες αποσυντίθενται για να σχηµατίσουν τις µαγνητικές σκόνες.  

4. Σύνθεση µε τηγµένα άλατα 

Στη µέθοδο αυτή τα οξείδια των αλάτων των συστατικών µετάλλων των φερριτών 

διαλύονται σε χαµηλό, τηγµένο ανόργανο άλας που συµβάλλει στην αντίδραση των 

οξειδίων κατά το στάδιο της τήξης. Στη συνέχεια η αντίδραση ολοκληρώνεται, τα 

ευδιάλυτα άλατα είναι διαλυµένα σε νερό, αφήνοντας το υπόλειµµα της φερριτικής 

σκόνης. Στη διαδικασία αυτή αποφεύγεται η λεπτή άλεση των κόνεων αλλά οι 
φερριτικές σκόνες είναι πολύ λεπτές µετά την έκπλυση, αποδεικνύοντας τη χαµηλή 

διαλυτότητα του Fe2O3, ή άλλων οξειδίων στο τηγµένο άλας.  

5. Σύνθεση µε sol-gel 

Η σύνθεση µε sol-gel είναι µια σχετικά πρόσφατη τεχνική κατά την οποία αρχικά 

σχηµατίζονται µικρά κολλοειδή τεµάχη µέσα σε διάλυµα µε υδρόλυση οργανικών 

µιγµάτων. Στη συνέχεια αυτά συνδέονται σχηµατίζοντας ένα gel .  

6.  Με χηµική συγκαταβύθιση 
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Η µέθοδος της χηµικής συγκαταβύθισης έχει εφαρµογή τόσο σε εργαστηριακό όσο 

και σε βιοµηχανικό επίπεδο. Γενικά, τα καταβυθιζόµενα τεµάχη µπορεί να είναι 
υδροξείδια, ανθρακικά ή εστέρες οξαλικού οξέος. Όλα αυτά µπορούν στη συνέχεια να 

αφυδατωθούν θερµικά (έψηση) και να δώσουν τα αντίστοιχα οξείδια. Η 

συγκαταβύθιση µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε ηλεκτρολυτικά είτε χηµικά. Τα κύρια 

πλεονέκτηµα της µεθόδου είναι η µεγαλύτερη οµοιογένεια, η µεγαλύτερη 

αντιδραστικότητα, η υψηλή καθαρότητα, το λεπτό µέγεθος του κόκκου και η µη 

απαίτηση για καθαρισµό και άλεση. Στην παράγραφο που ακολουθεί δίνονται 
αναλυτικότερα στοιχεία για τη χηµική συγκαταβύθιση καθώς είναι η µέθοδος 

παρασκευής των µαγνητικών κόνεων της παρούσας εργασίας. 

 

Η καταβύθιση αποτελεί µία από τις σηµαντικότερες διεργασίες της 

υδροµεταλλουργίας, η οποία χρησιµοποιείται ευρύτατα για την παραγωγή 

µεταλλικών ενώσεων ή µετάλλων από διαλύµατα, τον καθαρισµό διαλυµάτων από 

ανεπιθύµητα συστατικά και την επεξεργασία υγρών αποβλήτων. Καταβύθιση 

ονοµάζεται, γενικά, ο σχηµατισµός µίας στερεάς φάσης (άµορφης ή κρυσταλλικής), 

από υγρό διάλυµα και λαµβάνει χώρα όταν η συγκέντρωση ενός διαλυµένου 

συστατικού, σε δεδοµένη θερµοκρασία, υπερβαίνει τη διαλυτότητά του. Ένα τέτοιο 

διάλυµα ονοµάζεται υπέρκορο στο συγκεκριµένο συστατικό. Κατάσταση 

υπερκορεσµού µπορεί να επιτευχθεί µε τους ακόλουθους τρόπους:  

α. µε ψύξη του διαλύµατος σε θερµοκρασία χαµηλότερη της θερµοκρασίας 

κορεσµού,  

β. µε εξάτµιση ορισµένης ποσότητας διαλύτη και  
γ. µε χηµική αντίδραση, κατόπιν προσθήκης στο διάλυµα καταλλήλου χηµικού 

αντιδραστηρίου.  

 

Ο σχηµατισµός στερεών προϊόντων µε τους δύο πρώτους τρόπους αναφέρεται στη 

βιβλιογραφία ειδικότερα ως κρυστάλλωση (crystallisation), ενώ ο σχηµατισµός 

στερεών µετά από χηµική αντίδραση αναφέρεται ως καταβύθιση ή χηµική 

καταβύθιση (precipitation). Ορισµένοι συγγραφείς χρησιµοποιούν τον όρο 

‘κρυστάλλωση’, και για τις τρεις περιπτώσεις, για διαλύµατα µε χαµηλό βαθµό 

υπερκορεσµού και τον όρο ‘καταβύθιση’ για διαλύµατα µε υψηλό βαθµό 

υπερκορεσµού .  

 

Όλες οι διεργασίες χηµικής καταβύθισης περιλαµβάνουν τρία βασικά στάδια:  
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 α. Επίτευξη κατάστασης υπερκορεσµού, 

β. Σχηµατισµός κρυσταλλικών πυρήνων ή πυρηνοποίηση και  
γ. Ανάπτυξη των κρυστάλλων.  

 

Οι παραπάνω διεργασίες θεωρούνται ότι µπορούν να λάβουν χώρα κατά διαδοχικά 

στάδια ή ταυτοχρόνως.  

 

Στη συνέχεια του κεφαλαίου γίνεται συνοπτική θεωρητική ανασκόπηση των 

µηχανισµών της χηµικής καταβύθισης, της κινητικής της, καθώς επίσης και της 

επίδρασης των συνθηκών καταβύθισης στο µέγεθος και τα χαρακτηριστικά των 

παραγοµένων κρυστάλλων. 

 

 

2.1.1.2.1 Μηχανισµοί της χηµικής συγκαταβύθισης 

 

� Υπερκορεσµός 

 

Ένα διάλυµα το οποίο ευρίσκεται σε κατάσταση ισορροπίας µε µία στερεά φάση 

ονοµάζεται κορεσµένο ως προς τη φάση αυτή. Ένα διάλυµα ευρίσκεται σε 
κατάσταση υπερκορεσµού όταν η συγκέντρωση ενός συστατικού του υπερβαίνει τη 

συγκέντρωση κορεσµού. Σε δεδοµένο διάλυµα, ο υπερκορεσµός εξαρτάται από τη 

θερµοκρασία και είναι η ωθούσα δύναµη της καταβύθισης. Ανάµεσα στις πιο 

συνήθεις εκφράσεις της κατάστασης υπερκορεσµού είναι η ωθούσα δύναµη της 

συγκέντρωσης ή απόλυτος υπερκορεσµός, ∆C, ο λόγος υπερκορεσµού, S, ο 

σχετικός υπερκορεσµός, σ, και το ποσοστό υπερκορεσµού, 100σ. Οι παραπάνω 

ποσότητες εκφραζονται από τις ακόλουθες σχέσεις: 

∆C  =c - c*    (2.1) 

S = 
*c

c
    (2.2) 

σ  = 
*c

c∆
 =  S – 1   (2.3) 

όπου: c είναι η συγκέντρωση της εν διαλύσει ουσίας που σχηµατίζει το ίζηµα και c* η 

συγκέντρωση κορεσµού της ουσίας, η οποία καθορίζεται από το γινόµενο 

διαλυτότητας του ιζήµατος σε δεδοµένη θερµοκρασία.  
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Ο σχετικός υπερκορεσµός θεωρείται η ωθούσα δύναµη για το σχηµατισµό πυρήνων, 

ενώ ο απόλυτος υπερκορεσµός η ωθούσα δύναµη για την ανάπτυξη (αύξηση του 

µεγέθους) των κρυστάλλων. 

 

Υψηλή τιµή σχετικού υπερκορεσµού προκαλεί υψηλό ρυθµό πυρηνοποίησης, µε 
αποτέλεσµα τη δηµιουργία πολυάριθµων και µικρού µεγέθους πυρήνων, οι οποίοι, εν 

συνεχεία, οδηγούν στο σχηµατισµό λεπτοκρυσταλλικών ιζηµάτων, τα οποία είναι, 
γενικώς, ανεπιθύµητα. Επίσης, σε τέτοιες συνθήκες  είναι δυνατόν να καταβυθισθούν 

µετασταθείς φάσεις. 

Συνθήκες καταβύθισης οι οποίες διατηρούν χαµηλή την τιµή του σχετικού 

υπερκορεσµού, κατά τη φάση της πυρηνοποίησης, εξασφαλίζουν το σχηµατισµό 

καλώς ανεπτυγµένων κρυστάλλων. Τέτοιες συνθήκες µπορούν να επιτευχθούν είτε 
µε  σταδιακό και αργό ρυθµό προσθήκης του µέσου καταβύθισης είτε µε τη 

θέρµανση του διαλύµατος, ώστε να αυξηθεί η τιµή της συγκέντρωσης κορεσµού, c*. 

Άλλοι τρόποι  ελέγχου της τιµής του σχετικού υπερκορεσµού, εναι οι ακόλουθοι: 
 α. Με συµπλοκοποίηση του προς καταβύθιση στοιχείου (κυρίως µετάλλου) και 
σταδιακή αποσύνθεση του συµπλόκου,   

β. Με αραίωση του διαλύµατος καταβύθισης,  

γ. Με έλεγχο του δυναµικού οξειδοαναγωγής, στην περίπτωση που η αντίδραση 

καταβύθισης είναι οξειδοαναγωγική  

 

Παράδειγµα ελέγχου του λόγου υπερκορεσµού αποτελεί η υδρολυτική καταβύθιση 

µετάλλων από υδατικά διαλύµατα.  Γενικώς, τα υδροξείδια των µετάλλων 

παρουσιάζουν την τάση, σε συνθήκες υψηλού υπερκορεσµού, σχηµατισµού 

αµόρφων ιζηµάτων. Η τάση αυτή µπορεί να ανασχεθεί µε τη διατήρηση του λόγου 

υπερκορεσµού του διαλύµατος σε χαµηλές τιµές.  

 

Η διατήρηση του υπερκορεσµού, κατά την καταβύθιση ενός µετάλλου, σε χαµηλές 

τιµές έχει µεγάλη σηµασία για τη βιοµηχανία, καθώς µε τον τρόπο αυτό αποφεύγεται 
η λήψη αµόρφων ιζήµατων µεγάλου όγκου, τα οποία έχουν χαµηλή περιεκτικότητα 

σε στερεά, υψηλή υγρασία και κακές ιδιότητες καθίζησης και φιλτραρίσµατος. 
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� Πυρηνοποίηση 

 

 Την κατάσταση υπερκορεµού ενός διαλύµατος ακολουθεί η καταβύθιση στερεάς 

φάσης, η οποία, όπως ήδη αναφέρθηκε, περιλαβάνει την πυρηνοποίηση και την 

ανάπτυξη των αρχικώς σχηµατισθέντων πυρήνων σε κρυστάλλους. Αυτά τα δύο 

στάδια της καταβύθισης είναι συνήθως µη διακριτά µεταξύ τους, καθώς λαµβάνουν 

χώρα, πρακτικώς, ταυτόχρονα.    

 

Πυρηνοποίηση καλείται η διεργασία σχηµατισµού στο διάλυµα καταβύθισης 

υποµικροσκοπικών στερεών σωµατιδίων, τα οποία ονοµάζονται κέντρα 

κρυστάλλωσης, φύτρα (seeds), έµβρυα ή πυρήνες. Η πυρηνοποίηση µπορεί να 

λάβει χώρα αυθόρµητα σε καθαρά διαλύµατα, οφειλόµενη στον υψηλό βαθµό 

υπερκορεσµού και ονοµάζεται οµογενής ή µπορεί να υποβοηθηθεί από την 

παρουσία ξένων σωµατιδίων και ονοµάζεται ετερογενής. Συνοπτικά, η 

πυρηνοποίηση χωρίζεται στα παρακάτω είδη: 

 

ΠΥΡΗΝΟΠΟΙΗΣΗ 

 

 

ΠΡΩΤΟΓΕΝΗΣ                 ∆ΕΥΤΕΡΟΓΕΝΗΣ 

               (προκαλείται από σωµατίδια της ίδιας ουσίας) 

 

                 ΟΜΟΓΕΝΗΣ         ΕΤΕΡΟΓΕΝΗΣ 

                (αυθόρµητη)     (προκαλείται από ξένα σωµατίδια) 
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� Aνάπτυξη των κρυστάλλων 

 

Μετά το σχηµατισµό πυρήνων µε µέγεθος µεγαλύτερο από το κρίσιµο, αρχίζει η 

ανάπτυξή τους σε κρυστάλλους. Μέχρι σήµερα, έχουν αναπτυχθεί τρεις βασικές 

θεωρίες οι οποίες επιχειρούν να περιγράψουν το µηχανισµό ανάπτυξης των 

κρυστάλλων. Αυτές είναι η θεωρία της επιφανειακής ενέργειας, η θεωρία της 

στοιβάδας προσρόφησης και η θεωρία της διάχυσης, οι οποίες περιγράφονται, 
συνοπτικά, παρακάτω. 

 

� Θεωρία της επιφανειακής ενέργειας 

 

 Η βασική αρχή της θεωρίας της επιφανειακής ενέργειας είναι ότι η ολική 

ελεύθερη ενέργεια ενός κρυστάλλου, ο οποίος ευρίσκεται σε ισορροπία µε το 

περιβάλλον του, σε σταθερή θερµοκρασία και πίεση είναι, για δεδοµένο όγκο, η 

ελάχιστη δυνατή. Εάν υποτεθεί για έναν κρύσταλλο ότι η ανά µονάδα όγκου ελεύθερη 

ενέργεια είναι σταθερή τότε ισχύει η ακόλουθη σχέση: 

∑ =

n

iiga
1

imummin        (2.4) 

όπου αi είναι το εµβαδόν της i κρυσταλλικής επιφάνειας και gi, η ελεύθερη ενέργεια  

της i κρυσταλλικής επιφάνειας. Εποµένως, ένας κρύσταλλος, ο οποίος ευρίσκεται σε 
ένα υπέρκορο διάλυµα, αναπτύσσεται κατά τέτοιον τρόπο ώστε να έχει την ελάχιστη 

δυνατή ελεύθερη ενέργεια. Η ταχύτητα ανάπτυξης του κρυστάλλου, όπως και το 

σχήµα του σε κατάσταση ισορροπίας, σχετίζεται µε τις ελεύθερες ενέργειες των 

επιφανειών του. Έχει αποδειχθεί ότι η ελεύθερη ενέργεια µίας κρυσταλλικής 

επιφάνειας και η ταχύτητα ανάπτυξης της είναι αντιστρόφως ανάλογες της 

πυκνότητας πλέγµατος της. Κατά συνέπεια, επιφάνειες µε χαµηλή πυκνότητα 

πλέγµατος θα αναπτύσσονται ταχύτερα. Στο σχήµα 2.1α φαίνεται η ιδεατή 

περίπτωση ενός κρυστάλλου, ο οποίος διατηρεί το γεωµετρικό του σχήµα, καθώς 

αναπτύσσεται. Όπως αναµένεται, οι τρεις επιφάνειες Α, οι οποίες έχουν ίσο εµβαδόν 

θα αναπτύσσονται µε την ίδια ταχύτητα, αλλά πιο αργά σε σχέση µε τις επιφάνειες Β 

και C, οι οποίες έχουν µικρότερο εµβαδόν. Στην πράξη, οι κρύσταλλοι κατά την 

ανάπτυξη τους δε διατηρούν το αρχικό γεωµετρικό σχήµα τους, καθώς οι επιφάνειες 

µε τις µεγαλύτερες ταχύτητες ανάπτυξης εξαφανίζονται. Στην περίπτωση αυτή, όπως 

φαίνεται και στο σχήµα 2.1β, οι επιφάνειες µε το µικρότερο ρυθµό ανάπτυξης 

επικρατούν και δίνουν τη τελική µορφή του κρυστάλλου.  



 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

2.1.2.2 Θεωρία της στοιβάδας προσρόφησης
 

Η βασική αρχή των θεωριών αυτών στηρίζεται στην ύπαρξη µίας στοιβάδας
προσρόφησης στην επιφάνεια ενός αναπτυσσόµενου κρυστάλλου εντός διαλύµατος
η οποία αποτελείται από µονάδες κρυστάλλωσης άτοµα µόρια ή ιόντα του
καταβυθιζοµένου στερεού. Όταν αυτά τα
επιφάνεια δε συνδέονται αµέσως µε το πλέγµα του κρυστάλλου αλλά σχηµατίζουν
ένα χαλαρώς προσροφηµένο στρώµα το οποίο ευρίσκεται σε δυναµική ισορροπία µε
το υπόλοιπο διάλυµα. Το στρώµα αυτό του οποίου το πάχος δε ξε
παίζει ένα ιδιαίτερα σηµαντικό ρόλο κατά την ανάπτυξη του κρυστάλλου
 

Οι µονάδες κρυστάλλωσης συνδέονται µε το κρυσταλλικό πλέγµα σε συγκεκριµένες
θέσεις, όπου οι ελκτικές δυνάµεις είναι µεγαλύτερες Οι θέσεις αυτές ονοµάζονται
ενεργά κέντρα και αποτελούν τις περιοχές στις οποίες διαχέονται επιφανειακά οι
µονάδες κρυστάλλωσης και σχηµατίζουν επιφανειακούς δισδιάστατους όπως
συνήθως ονοµάζονται, πυρήνες Η ανάπτυξη µε τον τρόπο αυτό γίνεται σταδιακά µε

Σχήµα 2.1     Σχηµατική παράσταση ανάπτυξης κρυστάλλου µε (α) διατήρηση του 
αρχικού του σχήµατος  και (β) χωρίς διατήρηση του αρχικού του 

 

Θεωρία της στοιβάδας προσρόφησης 

Η βασική αρχή των θεωριών αυτών στηρίζεται στην ύπαρξη µίας στοιβάδας
προσρόφησης στην επιφάνεια ενός αναπτυσσόµενου κρυστάλλου εντός διαλύµατος
η οποία αποτελείται από µονάδες κρυστάλλωσης (άτοµα, µόρια ή ιόντα του
καταβυθιζοµένου στερεού. Όταν αυτά τα µόρια ή άτοµα φθάνουν στην κρυσταλλική
επιφάνεια δε συνδέονται αµέσως µε το πλέγµα του κρυστάλλου, αλλά σχηµατίζουν
ένα χαλαρώς προσροφηµένο στρώµα, το οποίο ευρίσκεται σε δυναµική ισορροπία µε
το υπόλοιπο διάλυµα Το στρώµα αυτό, του οποίου το πάχος δε ξεπερνά τα
παίζει ένα ιδιαίτερα σηµαντικό ρόλο κατά την ανάπτυξη του κρυστάλλου

Οι µονάδες κρυστάλλωσης συνδέονται µε το κρυσταλλικό πλέγµα σε συγκεκριµένες
θέσεις όπου οι ελκτικές δυνάµεις είναι µεγαλύτερες. Οι θέσεις αυτές ονοµάζονται
ενεργά κέντρα και αποτελούν τις περιοχές στις οποίες διαχέονται επιφανειακά οι

ς και σχηµατίζουν επιφανειακούς,  δισδιάστατους όπως
συνήθως ονοµάζονται πυρήνες. Η ανάπτυξη µε τον τρόπο αυτό γίνεται σταδιακά µε

Σχηµατική παράσταση ανάπτυξης κρυστάλλου µε (α) διατήρηση του 
αρχικού του σχήµατος  και (β) χωρίς διατήρηση του αρχικού του 

σχήµατος. 

(α) (β) 
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Η βασική αρχή των θεωριών αυτών στηρίζεται στην ύπαρξη µίας στοιβάδας 
προσρόφησης στην επιφάνεια ενός αναπτυσσόµενου κρυστάλλου εντός διαλύµατος, 
η οποία αποτελείται από µονάδες κρυστάλλωσης άτοµα µόρια ή ιόντα) του 

µόρια ή άτοµα φθάνουν στην κρυσταλλική 

επιφάνεια δε συνδέονται αµέσως µε το πλέγµα του κρυστάλλου αλλά σχηµατίζουν 
ένα χαλαρώς προσροφηµένο στρώµα το οποίο ευρίσκεται σε δυναµική ισορροπία µε 

περνά τα 10nm, 

παίζει ένα ιδιαίτερα σηµαντικό ρόλο κατά την ανάπτυξη του κρυστάλλου.  

Οι µονάδες κρυστάλλωσης συνδέονται µε το κρυσταλλικό πλέγµα σε συγκεκριµένες 
θέσεις όπου οι ελκτικές δυνάµεις είναι µεγαλύτερες Οι θέσεις αυτές ονοµάζονται 
ενεργά κέντρα και αποτελούν τις περιοχές στις οποίες διαχέονται επιφανειακά οι 

ς και σχηµατίζουν επιφανειακούς δισδιάστατους, όπως 
συνήθως ονοµάζονται πυρήνες Η ανάπτυξη µε τον τρόπο αυτό γίνεται, σταδιακά, µε 

Σχηµατική παράσταση ανάπτυξης κρυστάλλου µε (α) διατήρηση του 
αρχικού του σχήµατος  και (β) χωρίς διατήρηση του αρχικού του 



 

τη δηµιουργία επαλλήλων στρωµάτων Όταν η κρυσταλλική ανάπτυξη οφείλεται στο
σχηµατισµό ενός επιφανειακού πυρήνα ονοµάζ
οφείλεται στον ταυτόχρονο σχηµατισµό πολλών νέων πυρήνων ονοµάζεται
πολυπυρηνική. Η µονοπυρηνική επιφανειακή πυρηνογένεση λαµβάνει χώρα σε
χαµηλές τιµές υπερκορεσµού ενώ η πολυπυρηνική σε υψηλότερες Όπως φαίνεται
στο σχήµα 2.2, οι θέσεις στις οποίες µπορεί να προσκολληθεί ένα άτοµο ή µόριο
είναι τριών ειδών. Οι επίπεδες οι βαθµωτές και οι πλήρεις Σύµφωνα µε τη θεωρία
του Stranski, η πιθανότητα ανάπτυξης ενός κρυστάλλου είναι η µεγίστη στα σηµεία
εκείνα της επιφανείας του όπ
πλέγµα ισχυρότερους δεσµούς Τέτοια σηµεία εντοπίζονται σε εσοχές της
κρυσταλλικής επιφάνειας και σε βαθµίδες οι οποίες δηµιουργούνται κατά το
σχηµατισµό των δυσδιάστατων πυρήνων Έχει αποδειχθεί ότι σε πλή
βαθµωτές θέσεις, οι ελκτικές δυνάµεις είναι ισχυρότερες σε σχέση µε τις αντίστοιχες
δυνάµεις σε θέσεις επίπεδες και εποµένως εκεί παρατηρείται ταχύτερη κρυσταλλική
ανάπτυξη.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ο παραπάνω µηχανισµός ανάπτυξης κατά στρώµατα µε επιφανειακή
πυρηνογένεση, αδυνατούσε να ερµηνεύσει την ανάπτυξη κρυστάλλων σε διαλύµατα

Σχήµα 2.2  Υποθετικός τρισδιάστατος κρύσταλλος, όπου διακρίνο
προσκόλλησης νέων τεµαχίων στον κρύσταλλο: οι επίπεδες (

τη δηµιουργία επαλλήλων στρωµάτων. Όταν η  κρυσταλλική ανάπτυξη οφείλεται στο
σχηµατισµό ενός επιφανειακού πυρήνα, ονοµάζεται µονοπυρηνική ενώ όταν
οφείλεται στον ταυτόχρονο σχηµατισµό πολλών νέων πυρήνων ονοµάζεται
πολυπυρηνική Η µονοπυρηνική επιφανειακή πυρηνογένεση λαµβάνει χώρα σε
χαµηλές τιµές υπερκορεσµού, ενώ η πολυπυρηνική σε υψηλότερες. Όπως φαίνεται

οι θέσεις στις οποίες µπορεί να προσκολληθεί ένα άτοµο ή µόριο
είναι τριών ειδών Οι επίπεδες, οι βαθµωτές και οι πλήρεις. Σύµφωνα µε τη θεωρία

η πιθανότητα ανάπτυξης ενός κρυστάλλου είναι η µεγίστη στα σηµεία
εκείνα της επιφανείας του, όπου η δοµική µονάδα σχηµατίζει µε το κρυσταλλικό
πλέγµα ισχυρότερους δεσµούς. Τέτοια σηµεία εντοπίζονται σε εσοχές της
κρυσταλλικής επιφάνειας και σε βαθµίδες, οι οποίες δηµιουργούνται κατά το
σχηµατισµό των δυσδιάστατων πυρήνων. Έχει αποδειχθεί, ότι σε πλή
βαθµωτές θέσεις οι ελκτικές δυνάµεις είναι ισχυρότερες, σε σχέση µε τις αντίστοιχες
δυνάµεις σε θέσεις επίπεδες και εποµένως, εκεί παρατηρείται ταχύτερη κρυσταλλική

Ο παραπάνω µηχανισµός ανάπτυξης κατά στρώµατα, µε επιφανειακή
αδυνατούσε να ερµηνεύσει την ανάπτυξη κρυστάλλων σε διαλύµατα

Υποθετικός τρισδιάστατος κρύσταλλος, όπου διακρίνονται τρία είδη θέσεων 
προσκόλλησης νέων τεµαχίων στον κρύσταλλο: οι επίπεδες (Flat), οι βαθµωτές 

(Step) και οι πλήρεις (Kink) 
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τη δηµιουργία επαλλήλων στρωµάτων Όταν η κρυσταλλική ανάπτυξη οφείλεται στο 

εται µονοπυρηνική ενώ, όταν 
οφείλεται στον ταυτόχρονο σχηµατισµό πολλών νέων πυρήνων, ονοµάζεται 
πολυπυρηνική Η µονοπυρηνική επιφανειακή πυρηνογένεση λαµβάνει χώρα σε 
χαµηλές τιµές υπερκορεσµού ενώ η πολυπυρηνική σε υψηλότερες. Όπως φαίνεται 

οι θέσεις στις οποίες µπορεί να προσκολληθεί ένα άτοµο ή µόριο 

είναι τριών ειδών Οι επίπεδες οι βαθµωτές και οι πλήρεις Σύµφωνα µε τη θεωρία 

η πιθανότητα ανάπτυξης ενός κρυστάλλου είναι η µεγίστη στα σηµεία 

ου η δοµική µονάδα σχηµατίζει µε το κρυσταλλικό 

πλέγµα ισχυρότερους δεσµούς Τέτοια σηµεία εντοπίζονται σε εσοχές της 
κρυσταλλικής επιφάνειας και σε βαθµίδες οι οποίες δηµιουργούνται κατά το 

σχηµατισµό των δυσδιάστατων πυρήνων Έχει αποδειχθεί ότι σε πλήρεις και 
βαθµωτές θέσεις οι ελκτικές δυνάµεις είναι ισχυρότερες σε σχέση µε τις αντίστοιχες 
δυνάµεις σε θέσεις επίπεδες και εποµένως εκεί παρατηρείται ταχύτερη κρυσταλλική 

Ο παραπάνω µηχανισµός ανάπτυξης κατά στρώµατα µε επιφανειακή 

αδυνατούσε να ερµηνεύσει την ανάπτυξη κρυστάλλων σε διαλύµατα 

νται τρία είδη θέσεων 
lat), οι βαθµωτές 
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µε πολύ χαµηλές τιµές υπερκορεσµού (χαµηλότερες από 2). Για τις περιπτώσεις 

αυτές, προτάθηκε η θεωρία των Burton, Cabrera και Frank, σύµφωνα µε την οποία ο 

κρύσταλλος αναπτύσσεται µέσω µίας κοχλιωτής διαταραχής. Η διαταραχή αυτή 

συνίσταται σε µία γραµµή ελαττώµατος που διαχωρίζει ένα µέρος του κρυστάλλου 

που έχει ολισθήσει από ένα άλλο που παραµένει σταθερό Ο µηχανισµός αυτός 

προβλέπει ότι η ανάπτυξη ξεκινά από την κοχλιωτή διαταραχή και εξελίσσεται 
σπειροειδώς µε διατήρηση της αρχικής διαταραχής, στο βήµα της οποίας 

προστίθενται συνεχώς νέα µόρια ή άτοµα.  

 

 

� Θεωρία της διάχυσης 
 

 Οι θεωρίες της διάχυσης εφαρµόζονται, ως επί το πλείστον, για τις 

περιπτώσεις όπου η καταβύθιση λαµβάνει χώρα σε υψηλές τιµές υπερκορεσµού µε 
υψηλούς ρυθµούς πυρηνοποίησης  

 Σύµφωνα µε τον Nernst, µία αναπτυσσόµενη κρυσταλλική επιφάνεια 

καλύπτεται από µία ακίνητη υγρή στοιβάδα, µέσω της οποίας διαχέονται τα µόρια της 

καταβυθιζοµένης ουσίας. Το πάχος αυτής της στοιβάδας εξαρτάται από το ρυθµό 

ανάδευσης του συστήµατος και µπορεί να κυµανθεί από 20 – 150 µm, ενώ, για πολύ 

έντονη ανάδευση, µπορεί να εξαλειφθεί. Ο ρυθµός µεταφοράς µάζας, ο οποίος είναι 
ίσος µε το ρυθµό ανάπτυξης της κρυσταλλικής επιφάνειας, εκφράζεται από την 

ακόλουθη σχέση: 

 

)( *ccA
D

dt

dm
−=

δ
      (2.5) 

όπου: m είναι η µάζα του στερεού που αποτίθεται σε χρόνο, t, Α είναι το εµβαδόν της 

επιφανείας του κρυστάλλου, C είναι η συγκέντρωση της ουσίας στο διάλυµα, c* είναι 
η συγκέντρωση κορεσµού, D είναι ο συντελεστής διάχυσης της ουσίας και ∆ είναι το 

µήκος της στοιβάδας διάχυσης. 

 Ο παραπάνω µηχανισµός τροποποίηθηκε από τους Berthoud και Valeton, οι 
οποίοι διέκριναν δύο στάδια κατά την απόθεση µίας ουσίας σε κρυσταλλική 

επιφάνεια. Το πρώτο στάδιο περιλαµβάνει τη διάχυση µονάδων κρυστάλλωσης της 

ουσίας από τον κύριο όγκο του διαλύµατος στη στερεά επιφάνεια και το δεύτερο την 

‘αντίδραση’ των µορίων στην επιφάνεια του κρυστάλλου. Η µεταφορά µάζας για τα 

δύο αυτά στάδια εκφράζεται από τις παρακάτω εξισώσεις: 
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)( id ccAK
dt

dm
−=   (∆ιάχυση)           (2.6) 

)( *ccAK
dt

dm
r −=   (Αντίδραση)        (2.7) 

όπου: Kd είναι ο συντελεστής µεταφοράς µάζας µε διάχυση, Kr είναι η σταθερά για 

την αντίδραση στην επιφάνεια του κρυστάλλου και ci είναι η συγκέντρωση της ουσίας 

στη διεπιφάνεια κρυστάλλου – διαλύµατος.  

 Οι εξισώσεις (2.6) και (2.7) δεν είναι εύκολο να χρησιµοποιηθούν στην πράξη, 

διότι περιλαµβάνουν συγκεντρώσεις στην διεπιφάνεια, οι οποίες είναι δύσκολο να 

µετρηθούν. Αντ’ αυτών χρησιµοποιείται η παρακάτω γενική εξίσωση: 

                                            )( *ccAK
dt

dm
G −=

n     (2.8) 

όπου: KG είναι ο συντελεστής ανάπτυξης του κρυστάλλου. Ο εκθέτης n αναφέρεται 
συνήθως ως τάξη της κρυσταλλικής ανάπτυξης. 

 Αποδεικνύεται ότι, για εξαιρετικά ταχείες αντιδράσεις στην επιφάνεια των 

κρυστάλλων,  ισχύει    KG ≈ Kd και, εποµένως, η κρυστάλλωση ελέγχεται από τη 

διάχυση. Παροµοίως, για υψηλές τιµές της σταθεράς Kd, ισχύει  KG ≈ Kr και, κατά 

συνέπεια, η κρυστάλλωση ελέγχεται από την επιφανειακή αντίδραση 

 Πρακτικά, το πρόβληµα της εύρεσης του µηχανισµού της κρυσταλλικής 

ανάπτυξης είναι αρκετά πολύπλοκο και περιλαµβάνει περισσότερα από δύο στάδια. 

Σε ένα ιοντικό, για παράδειγµα, διάλυµα λαµβάνουν χώρα οι ακόλουθες διεργασίες:  

α. ∆ιάχυση ενυδατωµένων ιόντων µέσω της στοιβάδας διάχυσης,  

β. ∆ιάχυση ενυδατωµένων ιόντων µέσω της προσροφηµένης στοιβάδας,  

γ. Επιφανειακή διάχυση ενυδατωµένων ή µη ενυδατωµένων ιόντων,  

δ. Ολική ή µερική αποµάκρυνση των νερών ενυδάτωσης,  

ε. Ενσωµάτωση των ιόντων στο κρυσταλλικό πλέγµα, στ. Εκρόφηση των νερών 

ενυδάτωσης.  

 Μέχρι σήµερα, δεν έχει προταθεί µία ενιαία θεωρία κρυσταλλικής ανάπτυξης, 

η οποία να αποτελεί συνδυασµό των τριών βασικών θεωριών, που εν συντοµία 

αναπτύχθηκαν στις προηγούµενες παραγράφους. Η θεωρία της διάχυσης, αν και 
παρουσιάζει αρκετές ελλείψεις (δεν µπορεί να ερµηνεύσει, για παράδειγµα, την 

ανάπτυξη των κρυστάλλων κατά στρώµατα), χρησιµοποιείται περισσότερο, κυρίως 

λόγω της πληρέστερης µαθηµατικής περιγραφής της.  

 

� Επίδραση ξένων ουσιών κατά την ανάπτυξη των κρυστάλλων 
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 Η παρουσία µίας ξένης ουσίας σε ένα σύστηµα καταβύθισης µπορεί να έχει 
σηµαντική επίδραση στην ανάπτυξη του κρυστάλλου. Μερικές ουσίες µπορούν να 

εµποδίσουν, σε µεγάλο βαθµό, την ανάπτυξη, ενώ άλλες να την αυξήσουν ή, ακόµη, 

να την ευνοήσουν κατά τη διεύθυνση συγκεκριµένου κρυσταλλογραφικού άξονα. 

Κάθε ουσία ξένη προς την ουσία που καταβυθίζεται θεωρείται ακαθαρσία. Υπό την 

αυστηρότερη έννοια του ορισµού αυτού, ακόµη και ο διαλύτης, στον οποίο λαµβάνει 
χώρα η καταβύθιση, µπορεί να θεωρηθεί ακαθαρσία, καθώς επιδρά σηµαντικά στη 

µορφολογία του κρυστάλλου.  

 Οι ακαθαρσίες µπορούν να επιδράσουν στην κρυσταλλική ανάπτυξη µε 
πολλούς τρόπους. Μπορούν να µεταβάλουν τις ιδιότητες του διαλύµατος και την 

συγκέντρωση κορεσµού της καταβυθιζοµένης ουσίας ή να αλλάξουν τα 

χαρακτηριστικά της στοιβάδας προσρόφησης στη διεπιφάνεια κρυστάλλου – 

διαλύµατος, επηρεάζοντας µε τον τρόπο αυτό την ενσωµάτωση των µορίων ή 

ατόµων στο κρυσταλλικό πλέγµα. Είναι δυνατόν, επίσης, να προσροφηθούν 

εκλεκτικά στις κρυσταλλικές επιφάνειες και να εµποδίσουν την οµαλή τους ανάπτυξη. 

Τέλος, µπορούν να ενσωµατωθούν στο πλέγµα του αναπτυσσoµένου κρυστάλλου 

και να σχηµατίσουν στερεό διάλυµα, εφόσον οι ακαθαρσίες παρουσιάζουν παρόµοια 

δοµή πλέγµατος µε τον κρύσταλλο.    

 Υπάρχουν αρκετές βιβλιογραφικές αναφορές, οι οποίες εξετάζουν 

λεπτοµερειακά τους παραπάνω µηχανισµούς επίδρασης των ακαθαρσιών στην 

κρυσταλλική    ανάπτυξη . Μεταξύ αυτών ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η µελέτη 

του Mullin για την αρνητική επίδραση µεταλλοκατιόντων, όπως του Fe3+, Al3+, Cr3+ 

κ.ά, στην ανάπτυξη κρυστάλλων σε όξινα διαλύµατα. Η επίδραση αυτή αποδίδεται 
στο γεγονός ότι τα µεταλλοκατιόντα βρίσκονται στο διάλυµα υπό µορφή 

ενυδατωµένων συµπλόκων, τα οποία, ελκώµενα στη διεπιφάνεια κρυστάλλου – 

διαλύµατος µεταβάλλουν τη συγκέντρωση της καταβυθιζοµένης ουσίας στη στοιβάδα 

διάχυσης και επιβραδύνουν την ανάπτυξη. Η ίδια επίδραση παρατηρείται στην 

περίπτωση προσρόφησης των µεταλλοκατιόντων, η οποία οφείλεται στη απώλεια 

των µορίων ενυδάτωσης και στην επακόλουθη µεταβολή της συγκέντρωσης στη 

διεπιφάνεια. 

 Οι τρόποι που συνήθως εφαρµόζονται στη βιοµηχανία για την αποφυγή της 

µόλυνσης του ιζήµατος µε ακαθαρσίες είναι οι ακόλουθοι:  
α. µε τον έλεγχο του βαθµού υπερκορεσµού του διαλύµατος, ώστε να επιτυγχάνεται 
καταβύθιση ιζήµατος χαµηλής ειδικής επιφάνειας, σχετικά υψηλής κοκκοµετρίας και 
χαµηλής ροφητικής ικανότητας,      

 β. µε συµπλοκοποίηση της ακαθαρσίας,  
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γ. µε προσθήκη φύτρων, δια ανακύκλωσης µέρους του ιζήµατος στο κύκλωµα 

καταβύθισης και  
δ. µε καθαρισµό του διαλύµατος καταβύθισης από τις περιεχόµενες ακαθαρσίες.   

 

� Γήρανση του ιζήµατος   

 

Η γήρανση περιλαµβάνει όλες τις αναντίστρεπτες χηµικές και δοµικές 

µεταβολές που συµβαίνουν σε ένα  ίζηµα µετά το σχηµατισµό του. Μετά το πέρας 

της καταβύθισης το παραγόµενο ίζηµα είναι συνήθως µικροκρυσταλλικό µε 
διαταραγµένο πλέγµα (ενεργός µορφή του ιζήµατος). Οι µικρού µεγέθους 

κρυσταλλικοί κόκκοι έχουν την τάση να αναδιαλυθούν, ενώ οι µεγαλύτεροι να 

αυξήσουν περαιτέρω το µέγεθος τους σε βάρος των µικρών. Η συµπεριφορά αυτή 

οφείλεται στην τάση του στερεού προϊόντος της καταβύθισης να µειώσει την ολική 

ελεύθερη επιφανειακή ενέργειά του. Το φαινόµενο αυτό περιγράφηκε πρώτα από τον 

Ostwald και ονοµάζεται γήρανση ή ωρίµανση του ιζήµατος κατά Ostwald. Η γήρανση 

κατά Ostwald µπορεί επίσης να ερµηνευθεί ως εξής: Με τη µείωση του λόγου 

υπερκορεσµού, µετά το πέρας της καταβύθισης, το κρίσιµο µέγεθος των 

κρυσταλλικών κόκκων αυξάνει. Για το λόγο αυτό τεµάχια που αρχικώς ήταν 

θερµοδυναµικώς σταθερά, µετά τη διέλευση κάποιου χρονικού διαστήµατος, 

επαναδιαλύονται, καθώς έχουν πλέον µέγεθος µικρότερο από το κρίσιµο. 

Η ωθούσα δύναµη για τη γήρανση του ιζήµατος είναι η διαφορά στη 

διαλυτότητα των µικρών και µεγάλων σε µέγεθος κόκκων. Η ταχύτητα της γήρανσης 

ενός ιζήµατος εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από το µέγεθος και τη διαλυτότητα των 

κόκκων του. Κρύσταλλοι, για παράδειγµα, µε σχετικώς υψηλή διαλυτότητα και 
χαµηλό µέγεθος κόκκου θα υποστούν γήρανση γρηγορότερα από κρυστάλλους µε 
χαµηλότερη διαλυτότητα και   µε υψηλό µέγεθος κόκκου.  

 

Η ταχύτητα της διεργασίας της γήρανσης εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από τη 

διαλυτότητα, το µέγεθος κόκκων του ιζήµατος και τη θερµοκρασία. Η γήρανση 

µειώνει την ειδική επιφάνεια του ιζήµατος και µεταβάλλει τα κοκκοµετρικά 

χαρακτηριστικά του.  

 

� Συσσωµάτωση του ιζήµατος 
 

 Στις περιπτώσεις διαλυµάτων µε πολύ υψηλό λόγο υπερκορεσµού, όπως 

συνήθως συµβαίνει στις διεργασίες της χηµικής καταβύθισης, το παραγόµενο ίζηµα 
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δεν αποτελείται από διακριτούς κρυσταλλικούς κόκκους αλλά από 

συσσωµατωµένους κρυστάλλους. Η συσσωµάτωση, η οποία αποτελεί ένα βασικό 

µηχανισµό µεγέθυνσης των κόκκων του ιζήµατος στη χηµική καταβύθιση, 

προκαλείται από τη σύγκρουση των σωµατιδίων σε ένα αναδευόµενο διάλυµα 

καταβύθισης. Η συσσωµάτωση ευνοείται ιδιαίτερα όταν το σχηµατιζόµενο ίζηµα 

αποτελείται από τόσο λεπτά σωµατίδια που οι ελκτικές δυνάµεις Van der Walls 

υπερτερούν των βαρυτικών δυνάµεων. Στην περίπτωση αυτή, είναι δυνατόν η έλξη 

των σωµατιδίων να καταλήξει σε σχηµατισµό συσσωµατώµατος.  

 Ο µηχανισµός της συσσωµάτωσης βασίζεται στην ύπαρξη της στοιβάδας 

προσρόφησης, η οποία περιβάλλει έναν αναπτυσσόµενο κρύσταλλο. Σύµφωνα µε 
τον Mullin  σε συνθήκες χαµηλού υπερκορεσµού η στοιβάδα προσρόφησης είναι 
αρκετά λεπτή και συνδέεται ισχυρά µε την κρυσταλλική επιφάνεια. Αντίθετα, σε 
διαλύµατα µε πολύ υψηλό υπερκορεσµό η στοιβάδα προσρόφησης έχει µεγαλύτερο 

πάχος και συνδέεται χαλαρά µε την επιφάνεια του κρυστάλλου. Στην περίπτωση 

αυτή, δηµιουργούνται οι κατάλληλες συνθήκες, ώστε η σύγκρουση δύο τεµαχιδίων να 

έχει ως αποτέλεσµα τη συγκόλλησή τους µέσω των στοιβάδων προσρόφησης.  

 

 

2.2.  Έψηση  

Η έψηση των µαγνητικών κόνεων αποτελεί το τελευταίο στάδιο στην παρασκευή 

τους και είναι στενά συνδεδεµένη µε τις τελικές τους ιδιότητές. Γενικά, υπάρχουν 

διαφοροποιήσεις στη διαδικασία της πυροσυσσωµάτωσης ή της έψησης του υλικού 

οι οποίες εξαρτώνται από τις τελικές ιδιότητες που πρέπει να έχει το προϊόν, ανάλογα 

µε τις προοριζόµενες εφαρµογές του. Οι στόχοι της πυροσυσσωµάτωσης ή της 

έψησης των µαγνητικών κόνεων είναι τρεις: α) η ολοκλήρωση της εσωτερικής 

διάχυσης των συνιστώντων µεταλλικών ιόντων µέσα στο επιθυµητό κρυσταλλικό 

πλέγµα, 

β) η σταθεροποίηση των κατάλληλων σθενών για τα ιόντα που έχουν πολλά σθένη 

µε κατάλληλο έλεγχο του οξυγόνου και  

γ) η ανάπτυξη της καταλληλότερης µικροδοµής για την εφαρµογή που προορίζονται.  

Η έψηση των φερριτών γίνεται σε θερµοκρασίες της τάξεως των 1250οC σε αέρα 

και µε ελεγχόµενη πίεση οξυγόνου λόγω των δισθενών ιόντων που υπάρχουν σε 
αυτούς. Αντίθετα, η έψηση των γρανατών γίνεται συνήθως σε υψηλότερες 
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θερµοκρασίες σε σχέση µε τους φερρίτες (1350-1400οC). Εξαιτίας των υψηλών 

θερµοκρασιών και λόγω του ότι τα ιόντα που λαµβάνουν µέρος έχουν όλα το ίδιο 

σθένος (+3), η ατµόσφαιρα είναι καθαρό οξυγόνο στις υψηλές θερµοκρασίες µε 
δυνατότατα αλλαγής σε αέρα κατά τη διάρκεια της ψύξης . 

Αφού παρασκευαστούν οι µαγνητικές σκόνες, ακολουθεί ο χαρακτηρισµός της 

δοµής τους αλλά και των ιδιοτήτων τους. Στο υποκεφάλαιο που ακολουθεί γίνεται 
περιγραφή των κυριότερων µεθόδων χαρακτηρισµού, οι οποίες είναι και µέθοδοι που 

εφαρµόστηκαν στα πλαίσια της εργασίας. 

2.3 Μέθοδος αυτοανάφλεξης 

Τα οξείδια τύπο περοβσκίτη ( ΑΒΟ3) που περιέχουν ένα µέταλλο µετάπτωσης (Β) 

παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον  τα τελευταία χρόνια. Στο παρελθόν, τα οξείδια µε 
τη δοµή περοβσκίτη παρασκευάζονται µε αρκετές υγρές- χηµικές µεθόδους: 

συγκαταβήθηση υδροθερµική sol-gel σύνθεση, ψυχρό στέγνωµα κ.λ.π. Οι σκόνες 

όµως που παρασκευάζονται µε αυτοανάφλεξη έχουν µεγάλη ειδική επιφάνεια καθώς 

και καθαρές φάσεις µε πολύ καλή χηµική σύσταση. Εκτός αυτού, η µέθοδος της 

αυτοανάφλεξης έχει πολλά πλεονεκτήµατα: Χρησιµοποιεί φθηνά αντιδραστήρια ( 

νιτρικά άλατα των µετάλλων), απλά και εύχρηστα οργανικά µόρια ως καύσιµο, 

ισχυρά εξώθερµες και αυτουποστηριζόµενες αντιδράσεις.  

Στη µέθοδο αυτοανάφλεξης τα νιτρικά άλατα των µετάλλων, των οποίων µικτά 

οξείδια θέλουµε να παρασκευάσουµε, αναµιγνύονται στοιχειοµετρικά και αναδεύονται 
συνεχώς. Στο µίγµα αυτό προστίθεται οξικό άλας του Β καθώς και γλυκίνη 

προκειµένου να ικανοποιούνται γραµµοµοριακοί  λόγοι. Το διάλυµα του µίγµατος 

αυτού εξατµίζεται εν θερµώ (200 ± 5 °C) υπό ανάδευση. Όταν το διάλυµα καταστεί 
αρκετά ιξώδες, η ανάδευση σταµατάει αλλά συνεχίζεται η θέρµανση. Το οµογενές 

διάλυµα µετατρέπεται σε γέλη  (ζελέ) κατά τη διάρκεια της θέρµανσης. Η γέλη µε 
αργούς ρυθµούς αφρίζει, διογκώνοντας και τελικά αναφλέγεται. Η ανάφλεξη 

ανεξάρτητα από πιο σηµείο ξεκίνησε, προχωρεί αργά µέχρι να καεί όλη η ποσότητα 

του µείγµατος και να προκύψει µια µαύρη σκόνη. Η αυτοανάφλεξη ολοκληρώνεται σε 
λίγα µόλις δευτερόλεπτα έως και λίγα λεπτά ανάλογα µε την αρχική συγκέντρωση 

των µεταλλικών ιόντων. Το προϊόν της αυτοανάφλεξης συνήθως καίγεται περαιτέρω 

σε υψηλές θερµοκρασίες, έτσι ώστε να απαλλαγεί από αναθρακούχες ουσίες που 

τυχόν δεν έχουν καεί και να σχηµατιστεί µια σταθερή φάση µεικτού οξειδίου. 

Το οργανικό µόριο, συνήθως γλυκίνη ή άλλο ( π.χ κιτρικό οξύ) παίζει ένα διπλό ρόλο: 

α) αντιδρά µε τους πρεκέρσορες ( νιτρικά άλατα των µετάλλων) και β) σχηµατίζοντας 
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σύµπλοκα µε τα µεταλλικά κατιόντα σε υδατικά διαλύµατα, διασφαλίζει την καλή 

οµοιογένεια του διαλύµατος εµποδίζοντας την εκλεκτική καθίζηση των ιόντων. Η 

ολική αντίδραση καύσης είναι η εξής: 

La(NO3)3 + Mn(NO3)2 + n H2NCH2COOH + (9/4-11) O2 → 

→ LaMnO3 + 2nCO2  +  
�
�
n H2O + 4[ 5/4n – 11]N2 

 

Συνήθως προσδιορίζεται λόγος καύσιµου/οξειδοτικού έτσι ώστε να µην απαιτείται 
παραπάνω αέρας ή οξυγόνο. Είναι προφανές ότι η µέθοδος της αυτοανάφλεξης έχει 
ένα µεγάλο περιβαλλοντικό µειονέκτηµα αυτό της εκποµπής και του σχηµατισµού 

ΝΟχ. Αυτό µπορεί να γίνει α) λόγω της µερικής θερµικής οξείδωσης των νιτρικών 

αλάτων των µετάλλων λίγο πριν την αυτοανάφλεξη  και έτσι να σχηµατιστούν οξείδια 

του αζώτου  β) λόγω της αποσύνθεσης της γλυκίνης σε απλούστερα µόρια και γ) από 

το Ν2  που ελευθερώνεται και στις συνθήκες που επικρατούν και µπορεί να δώσει 
ΝΟΧ.  Το µειονέκτηµα γίνεται πιο µεγάλο, όταν η µέθοδος χρησιµοποιηθεί σε 
βιοµηχανική κλίµακα, τότε πρέπει να προβλεφθεί αντιδραστήρας στον οποίο θα 

συλλέγονται τα ΝΟΧ και µε εκλεκτική καταλυτική αναγωγή µε αµµωνία τα οξείδια θα 

µετατρέπονται σε Ν2, που πλέον µπορεί να αποδοθεί στην ατµόσφαιρα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

 

 

 

 Μέθοδοι χαρακτηρισµού 

 

 

 

 

3.1 Μέθοδοι χαρακτηρισµού  

 

 Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται οι µέθοδοι και διατάξεις που 

χρησιµοποιήθηκαν για να χαρακτηριστούν τα υλικά και να µελετηθούν οι ιδιότητες 

τους. Εποµένως περιγράφονται η ανάλυση µε περίθλαση ακτίνων Χ (XRD), το 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM), ηλεκτρονική µικροσκοπία διερχόµενης 

δέσµης ( Transmission Electron Microscopy- TEM). 

 

 

3.1.1 Χαρακτηρισµός µε περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) 

 

 Η µέθοδος ανάλυσης µε περίθλαση ακτινών X (X Ray Diffraction, XRD) 

βασίζεται στην περίθλαση µονοχρωµατικής ακτινοβολίας ακτινών X, γνωστού µήκους 

κύµατος λ, επάνω στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγµατος των εξεταζόµενων 

ενώσεων. Περίθλαση είναι η απόκλιση από την ευθύγραµµη πορεία των ακτίνων Χ, 

οφειλόµενη στην αλληλεπίδραση τους µε τα ηλεκτρόνια των δοµικών λίθων των 

κρυστάλλων. Τα προσπίπτοντα κύµατα ανακλώνται σε παράλληλα µεταξύ τους 

κρυσταλλογραφικά επίπεδα (γωνία πρόσπτωσης = γωνία ανάκλασης), όπου κάθε 
επίπεδο ανακλά µόνο ένα µικρό ποσοστό της ακτινοβολίας. Περιθλώµενα κύµατα 

εµφανίζονται µόνο στις διευθύνσεις στις οποίες τα εξ’ ανακλάσεως στα 



 

κρυσταλλογραφικά επίπεδα προερχόµενα κύµατα συµβάλλουν ενισχυτικά όπως
επιδεικνύεται στο σχήµα 3

 

Σχήµα 3.1 Κρυσταλλογραφικά επίπεδα και προσπίπτουσες ακτινοβολίες

 

 Ακτινοβολία προσπίπτει σε µία σειρά παραλλήλων κρυσταλλογραφικών
επιπέδων µε απόσταση d µεταξύ τους η διαφορά του οπτικού δρόµου µεταξύ
ακτίνων που ανακλώνται από γειτονικά επίπεδα είναι θ µε θ τη γωνία που
σχηµατίζει η προσπίπτουσα δέσµη µε τα κ
συµβολή µεταξύ ακτίνων, ανακλώµενων σε γειτονικά επίπεδα παρατηρείται όταν η
διαφορά του οπτικού δρόµου είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους κύµατος
δηλαδή, όταν ικανοποιείται η συνθήκη

 Ας σηµειωθεί ότι, οι δέσµες οι ανακλώµενες στα διάφορα κρυσταλλογραφικά
επίπεδα ενός κρυστάλλου έχουν την ίδια φάση µόνο για ορισµένες τιµές της γωνίας
θ, και µόνο γι’ αυτές συµβάλλουν ενισχυτικά Συνεπώς για την παρατήρηση
ανάκλασης Bragg είναι η απαραίτητη η κατά σ
µία ευρεία περιοχή τιµών. Για κάθε τιµή της γωνίας θ η οποία ικανοποιεί την εξίσωση
Bragg, καταφθάνει στον ανιχνευτή ένα ισχυρό σήµα Υπάρχουν όµως πολλές οµάδες
παράλληλων επιπέδων στο κρυσταλλικό πλέγµα και συνεπώς θ
περιθλώµενες ακτίνες υπό πολλές γωνίες θ Η περίθλαση των ακτίνων Χ είναι

κρυσταλλογραφικά επίπεδα προερχόµενα κύµατα συµβάλλουν ενισχυτικά όπως
3.1 . 

Κρυσταλλογραφικά επίπεδα και προσπίπτουσες ακτινοβολίες

Ακτινοβολία προσπίπτει σε µία σειρά παραλλήλων κρυσταλλογραφικών
επιπέδων µε απόσταση d µεταξύ τους. η διαφορά του οπτικού δρόµου µεταξύ
ακτίνων που ανακλώνται από γειτονικά επίπεδα είναι 2dsinθ, µε θ τη γωνία που
σχηµατίζει η προσπίπτουσα δέσµη µε τα κρυσταλλογραφικά επίπεδα Ενισχυτική
συµβολή µεταξύ ακτίνων, ανακλώµενων σε γειτονικά επίπεδα, παρατηρείται όταν η
διαφορά του οπτικού δρόµου είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους κύµατος
δηλαδή όταν ικανοποιείται η συνθήκη: 

2dsinθ=nλ (3.1) 

τι, οι δέσµες, οι ανακλώµενες στα διάφορα κρυσταλλογραφικά
επίπεδα ενός κρυστάλλου, έχουν την ίδια φάση µόνο για ορισµένες τιµές της γωνίας
θ και µόνο γι αυτές συµβάλλουν ενισχυτικά. Συνεπώς, για την παρατήρηση
ανάκλασης είναι η απαραίτητη η κατά συνεχή τρόπο µεταβολή της γωνίας θ σε
µία ευρεία περιοχή τιµών. Για κάθε τιµή της γωνίας θ, η οποία ικανοποιεί την εξίσωση

καταφθάνει στον ανιχνευτή ένα ισχυρό σήµα. Υπάρχουν όµως πολλές οµάδες
παράλληλων επιπέδων στο κρυσταλλικό πλέγµα και συνεπώς θα παρατηρούνται
περιθλώµενες ακτίνες υπό πολλές γωνίες θ. Η περίθλαση των ακτίνων Χ είναι
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κρυσταλλογραφικά επίπεδα προερχόµενα κύµατα συµβάλλουν ενισχυτικά, όπως 

 

Κρυσταλλογραφικά επίπεδα και προσπίπτουσες ακτινοβολίες 

Ακτινοβολία προσπίπτει σε µία σειρά παραλλήλων κρυσταλλογραφικών 
επιπέδων µε απόσταση µεταξύ τους η διαφορά του οπτικού δρόµου µεταξύ 
ακτίνων που ανακλώνται από γειτονικά επίπεδα είναι θ µε θ τη γωνία που 

ρυσταλλογραφικά επίπεδα. Ενισχυτική 

συµβολή µεταξύ ακτίνων ανακλώµενων σε γειτονικά επίπεδα παρατηρείται όταν η 

διαφορά του οπτικού δρόµου είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους κύµατος, 

τι οι δέσµες οι ανακλώµενες στα διάφορα κρυσταλλογραφικά 

επίπεδα ενός κρυστάλλου έχουν την ίδια φάση µόνο για ορισµένες τιµές της γωνίας 
θ και µόνο γι αυτές συµβάλλουν ενισχυτικά Συνεπώς για την παρατήρηση 

υνεχή τρόπο µεταβολή της γωνίας θ σε 
µία ευρεία περιοχή τιµών Για κάθε τιµή της γωνίας θ η οποία ικανοποιεί την εξίσωση 

καταφθάνει στον ανιχνευτή ένα ισχυρό σήµα Υπάρχουν όµως πολλές οµάδες 
α παρατηρούνται 

περιθλώµενες ακτίνες υπό πολλές γωνίες θ Η περίθλαση των ακτίνων Χ είναι 
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αξιόλογη µόνο από τα επίπεδα, τα οποία περιέχουν ένα µεγάλο αριθµό ατόµων, 

δηλαδή στην πράξη παρατηρείται περίθλαση µόνο από τα σηµαντικότερα επίπεδα 

του κρυσταλλικού πλέγµατος. 

 Σηµειώνεται ότι δεν περιστρέφεται µόνο το δοκίµιο, αλλά και ο ανιχνευτής, και 
µάλιστα κατά γωνία 2θ, ώστε ανά πάσα στιγµή να ανιχνεύει τις ανακλώµενες ακτίνες. 

Έτσι, το καταγραφικό δίνει διάγραµµα που αποτυπώνει την ένταση της ανακλώµενης 

ακτινοβολίας Ι, συναρτήσει της γωνίας 2θ. Το διάγραµµα αυτό ονοµάζεται διάγραµµα 

XRD και κάθε κορυφή του αντιστοιχεί σε γωνία 2θ στην οποία έχουµε µέγιστη 

ανάκλαση, δηλ. ικανοποιείται η συνθήκη του Bragg για µια οικογένεια πλεγµατικών 

επιπέδων. Στις ενδιάµεσες θέσεις µεταξύ δύο κορυφών καταγράφεται απλά ο 

θόρυβος που προέρχεται είτε από το ίδιο το όργανο, είτε από δευτερεύουσα 

ακτινοβολία (λόγω διάχυσης, ανάκλασης ή φθορισµού). Συχνά επίσης, παρατηρείται 
οι κορυφές να έχουν κάποιο εύρος, γεγονός που οφείλεται είτε στην ύπαρξη 

ατελειών, είτε στην πιθανότητα να µην είναι µονοχρωµατική η ακτινοβολία . Τα κύρια 

ενός φασµατόµετρου ακτίνων Χ φαίνονται στο σχήµα 3.1 και στο σχήµα 3.2 φαίνεται 
το περιθλασιόµετρο που χρησιµοποιήθηκε για τις µετρήσεις της παρούσας εργασίας 

 

 

Σχήµα 3.1: Κύρια µέρη ενός φασµατόµετρου ακτίνων Χ 
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Σχήµα 3.2: Περιθλασίµετρο Bruker D8 Focus 

 

 

 

 

3.1.2  Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) 

 

 Η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM = Scanning Electron Microscopy) 

είναι θεµελιώδους σηµασίας για την µελέτη µικροδοµών µε µεγέθη κλίµακας της 

τάξης των 1 Å. Οι τεχνικές σάρωσης έχουν ως κοινό χαρακτηρισµό, ότι µία ορισµένη 

φυσική ποσότητα προσδιορίζεται µε χωρική διακριτική ικανότητα και ως συνάρτηση 

της θέσης της επάνω στην επιφάνεια του υλικού, πράγµα που σηµαίνει, ότι 
προσδιορίζεται η χωρική κατανοµή µίας ποσότητας. Εκτός από την τοπογραφία µιας 

επιφάνειας, µε χρήση ηλεκτρονικού µικροδοκιµαστική σάρωσης (scanning electron 

microprobe) είναι δυνατή η ανάλυση της χηµικής σύστασης της επιφάνειας. 

 Και οι δύο τεχνικές βασίζονται στην σάρωση µιας επιφάνειας µε δέσµη 

ηλεκτρονίων ενέργειας 2-10 keV, και σύγχρονη ανίχνευση των ηλεκτρονίων που 

εκπέµπονται από την επιφάνεια. Η ένταση του εκπεµπόµενου σήµατος καθορίζει την 
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λαµπρότητα του παρατηρούµενου µοτίβου. Η τοπογραφική απεικόνιση είναι 
αποτέλεσµα της τοπικής µεταβολής της εκποµπής ηλεκτρονίων από την επιφάνεια. 

Συγκεκριµένα (σχήµα 3.3), τα ηλεκτρόνια εκπέµπονται από πυρακτωµένη κάθοδο 

βολφραµίου (W) ή βοριούχου λανθανίου (LaB6) και συγκεντρώνονται µε την βοήθεια 

του κυλίνδρου Wehnelt και της ανόδου σε δέσµη που εστιάζεται µε δύο 

αλλεπάλληλους µαγνητικούς φακούς επάνω στην επιφάνεια του υπό µελέτη υλικού. 

Σε σύγκριση µε την αρχική διάµετρο της δέσµης, το ίχνος της επάνω στο δοκίµιο 

γίνεται, έτσι, περίπου 1000 µικρότερο. Σε υψηλής ακρίβειας SEM, το ίχνος αυτό έχει 
µέγεθος 10 Å. Το µέγεθος αυτό καθορίζει, κατά κύριο λόγο, την χωρική διακριτική 

ικανότητα του µικροσκοπίου. Χρησιµοποιούνται µαγνητικοί φακοί, διότι είναι πιο 

αποδοτικοί από τους ηλεκτροστατικούς στην εστίαση ηλεκτρονίων υψηλών ενεργειών 

και έχουν µικρότερα σφάλµατα εκτροπής. Η σάρωση x-y ελέγχεται από δύο 

ηλεκτροµαγνήτες, κάθετους µεταξύ τους, στην περιοχή µεταξύ των δύο φακών 

εστίασης της προσπίπτουσας δέσµης. Τα ηλεκτρόνια, που εκπέµπονται από την 

επιφάνεια, ανιχνεύονται µε κατάλληλο ανιχνευτή, το σήµα εξόδου του οποίου 

παρατηρείται σε οθόνη (video tube), που σαρώνεται µε τον ίδιο ρυθµό όπως το 

δοκίµιο. 

 



41 
 

 

Σχήµα 3.3 ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) 

 

Η επιφάνεια ενός υλικού, που ακτινοβολείται µε δέσµη ηλεκτρονίων ενέργειας Ε0, 

εκπέµπει ηλεκτρόνια διαφορετικής προέλευσης, όπως επιδεικνύεται στο σχήµα 3.3: 

εκτός από ελαστικά σκεδαζόµενα ηλεκτρόνια της ίδιας ενέργειας Ε0 (I), 

οπισθοσκεδάζονται µη – ελαστικά ηλεκτρόνια που απώλεσαν ένα µέρος της 

ενέργειάς τους µέσω διέγερσης πλασµονίων ή διαζωνικών µεταβάσεων του υλικού 

(II). Οι διεγέρσεις (µεταβάσεις) αυτές είναι χαρακτηριστικές για κάθε υλικό και 
καταγράφονται µε τον ανιχνευτή ΒΕ (σχήµα 3.2), που µεταδίδει µια εικόνα της 

επιφάνειας εξαιρετικά ευαίσθητη σ’ ότι αφορά την σύστασή της. Εξ’ αιτίας της υψηλής 

απόδοσης αυτής, της διηλεκτρικής σκέδασης, υπερκαλύπτονται συχνά, άλλες 

συνεισφορές σηµαντικές για τον µικροσκοπικό χαρακτηρισµό. Σε συνέχεια της 

περιοχής της µη – ελαστικής σκέδασης, ακολουθεί περιοχή µε ενέργειες ως 50 eV 
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(III), στην οποία, µε χρήση τεχνικών διαµόρφωσης, κατά κανόνα, ανιχνεύονται οι 
κορυφές ηλεκτρονίων Auger, που είναι χαρακτηριστικές για κάθε ένα χηµικό στοιχείο 

του υλικού. Στην περιοχή 0 – 50 eV (IV), η κυρίαρχη συνεισφορά στο φάσµα 

προέρχεται από την δευτερογενή εκποµπή ηλεκτρονίων, που υπέστησαν πολλαπλές 

σκεδάσεις καθ’ οδό προς την επιφάνεια του υλικού, και, εποµένως, δεν διατηρούν, 

πλέον, τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά της προέλευσής τους. Ο ανιχνευτής SE 

καταγράφει αυτήν ακριβώς την περιοχή του φάσµατος, παρέχοντας µία εντελώς 

διαφορετική εικόνα της επιφάνειας από εκείνη του ανιχνευτή BE. Οι πληροφορίες 

που αντλούνται από την περιοχή αυτή, δεν αφορούν την χηµική σύσταση, αλλά 

κυρίως την µορφολογία της επιφάνειας και την επιφανειακή τραχύτητα. Έτσι, παρά το 

ότι οι εικόνες SEM δεν είναι στερεοσκοπικές, µία καλή ανάλυση της γεωµετρίας µίας 

επιφάνειας µπορεί να γίνει χρησιµοποιώντας διάφορους ανιχνευτές ευαίσθητους στις 

διαφορετικές περιοχές ενεργειών των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων, και , µάλιστα, σε 
συνδυασµό µε διάφορες γεωµετρίες ακτινοβόλησης. 

Το SEM του εργαστηρίου είναι εφοδιασµένο µε φασµατοµετρικό ανιχνευτή 

διασποράς (EDS) που µας επιτρέπει σε καλή ανάλυση της εικόνας την ποσοτική 

ανάλυση του δείγµατος µας. 

 

 

3.1.3  Ηλεκτρονική Μικροσκοπία ∆ιερχόµενης ∆έσµης ( ΤΕΜ) 

 

Η αρχή λειτουργίας του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου διερχόµενης δέσµης  βασίζεται 
στη διέλευση µιας δέσµης ηλεκτρονίων µέσα από ένα λεπτό διαφανές δείγµα. Τα 

ηλεκτρόνια που διέρχονται από το δείγµα µπορούν  να αποκλίνουν  από τη βασική 

δέσµη, λόγω ελαστικής ή ανελαστικής  σκέδασης. Τα ελαστικός σκεδαζόµενα 

ηλεκτρόνια έχουν υποστεί αλλαγή κατεύθυνσης από τη βασική δέσµη, ενώ τα 

ανελαστικός σκεδαζόµενα ηλεκτρόνια έχουν υποστεί τόσο απώλεια ενέργειας ( 

αλλαγή ταχύτητας και φάσης), όσο και αλλαγή ταχύτητας στην κύρια δέσµη.  

 

Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται το διάγραµµα ενός ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 

διέλευσης και η φωτογραφία ενός PHILIPS CM20 TEM. 
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Σχήµα 3.4 ∆ιάγραµµα ηλεκτρονικού µικροσκοπίου διέλευσης και 
φωτογραφία ενός Philips CM20 ΤΕΜ 

 

 

Αποτελείται από ένα ηλεκτρονικό κανόνι για την παραγωγή των ηλεκτρονίων της 

δέσµης τα οποία επιταχύνονται µε µία τάση 100-400kV. Κατόπιν η δέσµη εστιάζεται 
από δύο συµπυκνωτές φακούς σε µία συνήθως παράλληλη δέσµη η οποία διέρχεται 
µέσα από ένα λεπτό δείγµα πάχους ~100nm. Τέλος το σχηµατιζόµενο είδωλο 

εστιάζεται και µεγεθύνεται από ένα αντικειµενικό και δύο προβολικούς φακούς και 
προβάλλεται είτε σε µια φθορίζουσα οθόνη είτε σε ένα CCD. Θα πρέπει να τονιστεί 
ότι το δείγµα πρέπει να είναι πολύ λεπτό έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια να διέλθουν από 

µέσα του. Συνεπώς τα περισσότερα ηλεκτρόνια σκεδάζονται ελαστικά ή δεν 

σκεδάζονται καθόλου σε αντίθεση µε το SEM όπου τα ηλεκτρόνια σταµατούν µέσα 

στο δείγµα. 

Για να γίνει κατανοητή η αρχή λειτουργίας ενός ΤΕΜ θα πρέπει να ανατρέξουµε 
στους µηχανισµούς ελαστικής σκέδασης και συγκεκριµένα για κρυσταλλικά δείγµατα 

στο νόµο του Bragg. Στο Σχήµα 3.5 παρουσιάζεται σχηµατικά η περίθλαση των 

ηλεκτρονίων της δέσµης από µία οµάδα κρυσταλλικών επιπέδων του δείγµατος. 
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Τα ηλεκτρόνια που ικανοποιούν την συνθήκη Bragg σκεδάζονται κατά γωνία 2θ και 
το ίχνος τους είναι µία κηλίδα στην φθορίζουσα οθόνη που απέχει απόσταση R από 

τα µη σκεδασµένα ηλεκτρόνια. Η γωνία σκέδασης είναι πολύ µικρή (~mrad) και κατά 

συνέπεια sinθ=tanθ=θ, οπότε η σχέση 10 γίνεται: 
 

Rd=λ^L (3.2) 

 

Γνωρίζοντας το µήκος L,TO µ.κ. των ηλεκτρονίων λ και µετρώντας την απόσταση R 

από την παραπάνω σχέση είναι δυνατό να υπολογίσουµε την πλεγµατική απόσταση 

d των επιπέδων του υλικού. Στο Σχήµα 3.5 παρουσιάζεται µια σχηµατική παράσταση 

ενός µονοκρυστάλλου Si, όπως φαίνεται παράλληλα µε την διεύθυνση [011] και η 

αντίστοιχη εικόνα περίθλασης ηλεκτρονίων λόγω των επιπέδων {1-11) και (-1-11) του 

Si. Με αυτό τον τρόπο είναι δυνατό να προσδιορίσουµε την κρυσταλλική δοµή µιας 

περιοχής µε διαστάσεις µερικά nm ενός υλικού ή την σχετική διάταξη διαφορετικών 

δοµών µέσα σε ένα υλικό. Εάν το υλικό είναι πολυκρυσταλλικό αντί για κηλίδες 

περίθλασης έχουµε δακτυλίους εφόσον οµοειδή επίπεδα του υλικού έχουν τυχαίο 

προσανατολισµό όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.6 

 

 

                     Σχήµα 3.5 Σχηµατική περίθλαση      
Bragg στο ΤΕΜ 
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Σχήµα 3.6. Σχηµατική αναπαράσταση µονοκρυστάλλου Si και αντίστοιχη εικόνα περίθλασης 
ηλεκτρονίων. 

 

                                    

Σχήµα 3.7. Σχηµατισµός εικόνας περίθλασης ηλεκτρονίων από πολυκρυσταλλικό υλικό 
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Για το σχηµατισµό εικόνας περίθλασης εστιάζουµε τον ενδιάµεσο φακό στο πίσω 

εστιακό επίπεδο του αντικειµενικού φακού και επιλέγουµε την περιοχή του δείγµατος 

που θέλουµε να αναλύσουµε µε το διάφραγµα επιλογής περιοχής όπως φαίνεται στο 

Σχήµα 3.8α. Εάν ο ενδιάµεσος φακός εστιαστεί στο επίπεδο ειδώλου του 

αντικειµενικού φακού τότε παίρνουµε εικόνα του ειδώλου του δείγµατος, όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 3.8 β. Σηµειωτέον ότι µε το διάφραγµα του αντικειµενικού φακού 

επιλέγουµε αν και ποιά από τα ηλεκτρόνια που έχουν υποστεί σκέδαση συµµετέχουν 

στην δηµιουργία της εικόνας. 

 

 
 

Σχήµα 3.8. Σχηµατικό διάγραµµα των ηλεκτρονίων της δέσµης κατά τη λήψη (α) 
εικόνας περίθλασης και (β) εικόνας φωτεινού πεδίου στο ΤΕΜ 

 
 

Το κοντράστ σε µία εικόνα φωτεινού πεδίου οφείλεται στην σκέδαση των 

ηλεκτρονίων στα διάφορα σηµεία του δείγµατος. Σκουρόχρωµες παρουσιάζονται οι 
περιοχές όπου τα ηλεκτρόνια σκεδάζονται ισχυρότερα. Σε ένα δείγµα που 

αποτελείται από διάφορα στοιχεία οι περιοχές που περιέχουν τα βαρύτερα στοιχεία 

σκεδάζουν εντονότερα τα ηλεκτρόνια και φαίνονται πιο σκούρες. Ακριβώς το ίδιο 

συµβαίνει και όταν το δείγµα έχει διαφορετικά πάχη. Σε ένα κρυσταλλικό δείγµα η 

σκέδαση Bragg είναι ο πιό σηµαντικός παράγοντας για την εµφάνιση κοντράστ γιατί 
είναι δυνατό µε το διάφραγµα του αντικειµενικού φακού να αποκλείσουµε ηλεκτρόνια 

που έχουν σκεδαστεί κατά Bragg να συνεισφέρουν στην εικόνα. Στο Σχήµα 3.9α 

παρουσιάζεται µια εικόνα φωτεινού πεδίου ενός πολυκρυσταλλικού δείγµατος Si. Οι 
κρυσταλλίτες που ικανοποιούν την συνθήκη Bragg φαίνονται σκούροι. Αν αντίθετα µε 
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το διάφραγµα του αντικειµενικού φακού επιτρέψουµε µόνο στα ηλεκτρόνια που έχουν 

σκεδαστεί κατά Bragg να σχηµατίσουν εικόνα, η οποία οµοµάζεται εικόνα σκοτεινού 

πεδίου, τότε φωτεινοί φαίνονται οι κρυσταλλίτες που ικανοποιούν την συνθήκη 

περίθλασης, Σχήµα 3.9β. 

 

Σχήµα 3.9.  Εικόνα (α) φωτεινού και 
(β) σκοτεινού πεδίου πολυκρυσταλλικού Si. 

 

Η διακριτική ικανότητα του ΤΕΜ δίνεται από την σχέση  

R=1.21 λ3/4Cs1/4 

όπου λ το µ.κ. των ηλεκτρονίων της δέσµης και Cs η σφαιρική εκτροπή του 

αντικειµενικού φακού. Τα σύγχρονα ΤΕΜ έχουν διακριτική ικανότητα 0.15-0.35nm. 

 

Εαν µε το διάφραγµα του αντικειµενικού φακού επιτρέψουµε την αλληλεπίδραση 

ηλεκτρονίων που έχουν σκεδαστεί κατά Bragg σε διαφορετικά κρυσταλλικά επίπεδα 

είναι δυνατό να πάρουµε εικόνες στις οποίες το κοντράστ οφείλεται στην διαφορετική 

φάση των ηλεκτρονίων και ονοµάζονται εικόνες υψηλής ευκρίνειας (High Resolution 

Transmission Electron Microscopy HRTEM). Στο Σχήµα 3.10α παρουσιάζεται µία 

εικόνα HREM του Si στην διεύθυνση (110). Η εικόνα αυτή δίνει πληροφορίες για την 

περιοδική διάταξη των ατόµων του Si στην διεύθυνση αυτή. Με την βοήθεια 

προσοµοιώσεων είναι δυνατή η ανασύνθεση της διάταξης των θέσεων των ατόµων 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.10β και κατά συνέπεια η απεικόνιση σε ατοµικό επίπεδο 

κρυστάλλων, διεπιφανειων και κρυσταλλικών ατελειών. 
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Σχήµα 3.10. (α) Εικόνα HRTEM του Si στην διεύθυνση (110). 
(β) Προσοµοίωση της εικόνας και θέση των ατόµων Si σε αυτή τη διεύθυνση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

4.1   ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ∆ΕΙΓΜΑΤΩΝ  

Τα υλικά που χρησιµοποιήθηκαν ήταν ύψιστης καθαρότητας από την  Aldrich 

La(NO3)3  6H2O, Mn(NO3)3  4H2O, γκυκίνη ( WH2CH2COOH). 

Τα νιτρικά άλατα αναµίχθηκαν µε τη γλυκίνη στις απαιτούµενες ποσότητες σε 3 

διαφορετικές αναλογίες για τα 3 δείγµατα που εξετάστηκαν: 

∆είγµα 1ο: 

La(NO3)3  6H2O :  4.33g 

Mn(NO3)3  4H2O:  2.51g                    Αναλογία νιτρικών/γλυκίνης: 1:1   

Γλυκίνη :               0.75g      

Αρχική Θερµοκρασία:  15.9  

Θερµοκρασία ανάφλεξης: 103  

Χρόνος από την ανάµιξη µέχρι την ανάφλεξη: 38.3 min 

Χρόνος διάρκειας ανάφλεξης: 20 sec 

Εικόνα: Το µείγµα αρχικά ήταν άχρωµο και µερικά δευτερόλεπτα πριν αρχήσει η ανάφλεξη 
παρατηρήθηκε έντονος αφρισµός, το µείγµα έγινε πορτοκαλί και στη συνέχεια έβγαιναν ατµοί 
καφέ χρώµατος.  

∆είγµα 2ο: 

La(NO3)3  6H2O :  4.33g 

Mn(NO3)3  4H2O:  2.51g                    Αναλογία νιτρικών/γλυκίνης: 1:2  

Γλυκίνη :               1.5 g 
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Tαρχ. : 15.7 

Θερµοκρασία ανάφλεξης: 104 

Χρόνος ανάµιξη µέχρι ανάφλεξη: 37.23 min 

Χρόνος ανάφλεξης 5 sec 

Εικόνα: Το µείγµα αρχικά ήταν άχρωµο και µερικά δευτερόλεπτα πριν αρχήσει η ανάφλεξη 
παρατηρήθηκε έντονος αφρισµός και κατευθείαν γίνεται µαύρο. 

∆είγµα 3ο: 

La(NO3)3  6H2O :  4.33g 

Mn(NO3)3  4H2O:  2.51g                    Αναλογία νιτρικών/γλυκίνης: 1:3 

Γλυκίνη:                2.25g 

Ταρχική: 15.5 C 

Tignition: 105 

Χρόνος από αρχή µέχρι ignition:  37.10 min 

Χρόνος ανάφλεξης:  4 sec 

Το µείγµα αρχικά ήταν άχρωµο και µερικά δευτερόλεπτα πριν αρχίσει η ανάφλεξη 
παρατηρήθηκε έντονος αφρισµός και κατευθείαν γίνεται µαύρο. 

O όγκος όλων των δειγµάτων ήταν 60 ml και οι θερµοκρασίες των δειγµάτων 
µετρήθηκαν ψηφιακά µε θερµοζεύγος Pt100. 

Η ανάµιξη των τριών συστατικών του µείγµατος γίνονταν σε ποτήρι ζέσεως πάνω σε 
θερµοστατούµενη πλάκα µε ανάδευση ( ταχύτητα ανάδευσης 1500 rpm), η οποία 

µειωνόταν λίγο πριν την ανάφλεξη σε 80 rpm. Το µείγµα οµογενοποιήθηκε µε την 

ανάδευση και σιγά-σιγά γινόταν παχύρευστο. Στην περίπτωση του 1ου δείγµατος 

άρχισαν να βγαίνουν από το ποτήρι ατµοί χρώµατος κόκκινο καφέ, που γινόταν όλο 

και πιο έντονοι. Για το συγκεκριµένο µείγµα όπως φαίνεται και στο αντίστοιχο βίντεο, 

το σηµείο αυτό αντιστοιχεί στο σηµείο ανάφλεξης, η οποία ήταν αρκετά ήπια λόγω 

της µικρότερης ποσότητας της γλυκίνης η οποία ως γνωστόν αντιδρά ως καύσιµο. 

Η στοιχειοµετρικά απαιτούµενη ποσότητα είναι 1:1 και διαπιστώνουµε ότι αυτή δεν 

επαρκεί για µια έντονη και αυθόρµητη ανάφλεξη. Η στοιχειοµετρικά απαιτούµενη 

ποσότητα καθορίζεται από τα σθένη των οξειδούµενων και αναγόµενων στοιχείων. 

Στην περίπτωση του 2ου δείγµατος η πορεία της διαδικασίας ήταν ακριβώς ίδια όπως 

στην περίπτωση του  πρώτου µείγµατος αλλά εδώ η ανάφλεξη ήταν πιο έντονη και 
µε µαύρους καπνούς. 
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Το 3ο µείγµα εµφάνισε τους πιο πολλούς µαύρους ατµούς και η ανάφλεξη ήταν πιο 

έντονη και αυθόρµητη. 

Τελικά η µέθοδος παρασκευής µπορεί να χαρακτηρισθεί ως µέθοδος καύσης ή 

ανάφλεξης γέλης.  

Είναι προφανές ότι στις περιπτώσεις των µειγµάτων 2 κ 3, που η ποσότητα της 

γλυκίνης ήταν µεγαλύτερη  η καύση έγινε πιο έντονη και πιο πλήρης. Οι µαύροι ατµοί 
οφείλονται στα προϊόντα καύσης της γλυκίνης, ενώ οι κοκκινοκαφέ ατµοί του πρώτου 

δείγµατος αντιστοιχούν σε προϊόντα ατελούς καύσεως ή ακόµα και προχωρηµένης 

οξείδωσης της γλυκίνης αλλά όχι πλήρους και τέλειας καύσεως. 
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4.2  ΕΛΕΓΧΟΣ ∆ΟΜΗΣ 

Τα παρασκευασθέντα δείγµατα ελέγχθηκαν ως προς τη δοµή και τη µικροδοµή τους 
µε  XRD και ηλεκτρονική µικροσκοπία σκέδασης (SEM).  

 

4.2.1 ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑΤΑ  XRD 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.1. : Φάσµα XRD του δείγµατος 2 (La1-xMn1-zO3 – Lanthanum Manganese Oxide) 
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Σχήµα 4.2. : Φάσµα XRD του δείγµατος 1 (1.La1-xMn1-zO3  2. La2O3  ) 
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Σχήµα 4.3. : Φάσµα XRD του δείγµατος 3 (La1-xMn1-zO3 – Lanthanum Manganese Oxide) 

 

Από τα διαγράµµατα των Ακτίνων Χ προκύπτει ότι το δείγµα 1 είναι κρυσταλλικό έως 

µικροκρυσταλλικό ενώ τα δείγµατα 2 και 3 είναι σχεδόν άµορφα.  Από το πρώτο 

διάγραµµα προκύπτει ότι το δείγµα 1 αποτελείται αµιγώς από LaMnO3. To ίδιο ισχύει 
και για το δεύτερο δείγµα, παρά το άµορφο της δοµής, διακρίνονται οι 
χαρακτηριστικές κορυφές του  LaMnO3.   στις γωνίες 47 και 57 καθώς και όλες οι 
δευτερεύουσες σε µεγαλύτερες γωνίες αλλά είναι πολύ µικρές λόγω του αµόρφου 

που χαρακτηρίζει το δείγµα.  Σύµφωνα µε το διάγραµµα του τρίτου δείγµατος εκτός 

του αµόρφου LaMno3 στις 47 και 57 παρατηρείται άµορφο La2O3 που µπορεί 
ποσοτικά να φτάσει το 13%. Από την ανάλυση των δεδοµένων του XRD µπορούµε 
να πούµε ότι πρόκυτε για µια ροµβοεδρική δοµή περοβσκίτη.  
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4.2.2  ∆ιαγράµµατα SEM 

 

Στη συνέχεια παρουσιάζονται εικόνες από το SEM και τα αντίστοιχα διαγράµµατα. 

 

 

Σχήµα 4.4: Εικόνα από SEM δείγµα 1 
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Σχήµα 4.5: Εικόνα από SEM δείγµα 1 

 

 

Σχήµα 4.6: Εικόνα από SEM δείγµα 2 
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Σχήµα 4.7: Εικόνα από SEM δείγµα 2 

 

Σχήµα 4.8: Εικόνα από SEM δείγµα 3 
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Σχήµα 4.9: Εικόνα από SEM δείγµα 3 
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Σχήµα 4.10: Ποσοτική ανάλυση EDS στο δείγµα 1 
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Σχήµα 4.11: Ποσοτική ανάλυση EDS στο δείγµα 1 
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Σχήµα 4.12: Ποσοτική ανάλυση EDS στο δείγµα 2 
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Σχήµα 4.13: Ποσοτική ανάλυση EDS στο δείγµα 2 
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Σχήµα 4.14: Ποσοτική ανάλυση EDS στο δείγµα 3 
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Σχήµα 4.14: Ποσοτική ανάλυση EDS στο δείγµα 3 
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4.3. Συµπεράσµατα- Μελλοντική εργασία 

Από την παρατήρηση των φωτογραφιών του SEM και των τριών δειγµάτων 

επιβεβαιώνεται η µικροκρυσταλλική δοµή του 1ου δείγµατος και το άµορφο των 

δειγµάτων 2 και 3. Σε όλα τα δείγµατα παρατηρούνται ανεξάρτητοι κόκκοι αλλά και 
συσσωµατώµατα.  Από την ποιοτική ανάλυση του edax προκύπτει ότι όλα τα 

δείγµατα περιέχουν περισσότερο La απ’ ότι Mn. H παρουσία του άνθρακα 

προφανώς ερµηνεύεται ως υπόλειµµα καύσης γλυκίνης.  

Εποµένως από τα παραπάνω αποδεικνύεται ότι το LaMno3 είναι µια µη 

στοιχειοµετρική ένωση στην οποία το Ma βρίσκεται ως Mn3+ και ως Mn3-  µε 
κατανοµή 83% Mn3+  και 17% Mn3-. Αυτό συµβαίνει γιατί : Προκειµένου να µειωθεί η 

στατική παραµόρφωση του Μn3+ δηµιουργούνται κατιοντικά κενά που συνοδεύονται 
από το σχηµατισµό Mn4+. Τα συσσωµατώµατα που παρατηρούνται οφείλονται στην 

αντικατάσταση µέρους των ενσωµατωµένων στο κρυσταλλικό πλέγµα La3+ από Mn3+. 

 

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

1. Οι συνθήκες παρασκευής των δειγµάτων παίζουν σηµαντικό ρόλο για την 

κρυσταλλικότητα ή αµορφότητά τους.  

2. Πρόκειται για σαφώς δείγµατα µε δοµή περοβσκίτη που εµφανίζει σαφή 

περίσσεια οξυγόνου.  

3. Η δοµή που µπορεί να αποδώσει τα δείγµατα µας είναι: La0.94 Κ0.06 Mn0.98  Κ0.02 

Ο3 όπου Κ κατιοντικά κενά. Τη θέση των κατιοντικών κενών µπορεί να 

καταλάβει κάποιο άλλο ιόν πχ. Ιόν Στροντίου ( Sr).  

 

ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

1. Προτείνεται η µέτρηση ηλεκτρικών και µαγνητικών ιδιοτήτων των οξειδίων 

αυτών και συσχετισή τους µε τη µικροδοµή.  

2. Προτείνεται η Παρασκευή οξειδίων µε αντικατάσταση των κατιοντικών κενών 

από διάφορα µεταλλικά ιόντα και η µελέτη των ηλεκτρικών και µαγνητικών 

ιδιοτήτων.  
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