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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Η μεταπτυχιακή αυτή εργασία συντάχθηκε στα πλαίσια του Διατμηματικού 

Προγράμματος Μεταπτυχιακών Σπουδών με τίτλο « Επιστήμη και Τεχνολογία 

των Υλικών » του Ε.Μ.Π. Ο θεσμός αυτός δίνει στους σπουδαστές την ευκαιρία 

να δημιουργήσουν και να παρουσιάσουν μια δική τους επιστημονική εργασία. 

Παράλληλα, τους ωθεί στη διαρκή αναζήτηση γνώσεων και εμπειριών με στόχο 

την απόκτηση πολύτιμων εφοδίων όχι μόνο για την περάτωση της εργασίας, 

αλλά και για την επαγγελματική τους πορεία. 

Σχετικά με την επιλογή του θέματος της εργασίας, επιθυμούσα να 

ασχοληθώ με ένα τεχνικό θέμα, το οποίο να συνδέεται άμεσα με το αεροπλάνο 

και ταυτόχρονα να είναι πρωτότυπο και επίκαιρο. Έτσι, αποφάσισα να 

καταπιαστώ με τις «Επικαλύψεις Θερμικού Φράγματος», που είναι και ο τίτλος 

της διπλωματικής εργασίας. 

Η διαδικασία ολοκλήρωσης της εργασίας ήταν επίπονη. Ωστόσο, μέσα από 

αυτήν αποκόμισα πλήθος σημαντικών και ουσιαστικών γνώσεων. 

Στο σημείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά τον επιβλέποντα 

Αναπληρωτή Καθηγητή του Ε.Μ.Π κ. Χρήστο Αργυρούση για την ανάθεση του 

θέματος, τις υποδείξεις και την καθοριστική συμβολή στην εκπόνηση της 

μεταπτυχιακής εργασίας. Ανάλογες ευχαριστίες απονέμω στην Ερευνήτρια κ. 

Δήμητρα Κανελλοπούλου, τον Υποψήφιο Διδάκτορα κ. Πέτρο Σακκά, και τις 

συμφοιτήτριες μου Ανθή και Αύρα για την υποστήριξη και εμπειρία που μου 

προσέφεραν. Ιδιαίτερη μνεία χρήζει ο Υποψήφιος Διδάκτορας κ. Παύλος 

Πανδής, για την πολύτιμη επιστημονική καθοδήγηση και αμέριστη βοήθεια καθ’ 

όλη τη διάρκεια εκπόνησης της μεταπτυχιακής εργασίας. 

Τέλος θα ήθελα να ευχαριστήσω τα μέλη της εξεταστικής επιτροπής την 

Καθηγήτρια κ.Τσετσέκου και τον Αναπληρωτή Καθηγητή κ. Κορδάτο για την 

τιμή να συμμετέχουν στην εξεταστική επιτροπή της μεταπτυχιακής εργασίας. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Οι Επικαλύψεις  Θερμικού Φάσματος (TBCs) χρησιμοποιούνται στα πιο 

θερμά τμήματα των αεροκινητήρων με σκοπό την προστασία των μεταλλικών 

τους επιφανειών από τις υψηλές θερμοκρασίες. Παρέχουν έτσι τη δυνατότητα 

λειτουργίας τους σε θερμοκρασίες υψηλότερες των σημείων τήξεώς των 

μετάλλων και συμβάλουν στην αύξηση της απόδοσης και του ορίου ζωής τους. 

Επί του παρόντος, TBCs τελευταίας τεχνολογίας βασίζονται στη χρήση 7-8 wt% 

Y2O3- σταθεροποιημένης  ZrO2 (7-8 YSZ). Ωστόσο, το μεγάλο μειονέκτημα της 

YSZ, που είναι ο περιορισμός χρήσης της μέχρι τους 1200 °C (σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες συμβαίνει μετασχηματισμός φάσης), καθιστά επιτακτική την 

ανάγκη ανεύρεσης νέων υλικών με δυνατότητα χρήσης σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες. 

Τα Lanthanum hexaaluminates: LaMgAl11O19 και LaAl11O18, λόγω των 

εξαιρετικών τους ιδιοτήτων είναι ιδανικά για χρήση σε TBC. Συγκεκριμένα οι 

ιδιότητες αυτές είναι οι ακόλουθες: 1. Χαμηλή θερμική αγωγιμότητα. 2. Σχετικά 

υψηλός συντελεστής θερμικής διαστολής. 3. Σταθερότητα δομής μέχρι τους 

1800 °C. 4. Αντοχή στους θερμικούς κύκλους κόπωσης παρόμοια με την YSZ 

και 5. Αντοχή στους θερμικούς αιφνιδιασμούς.  

Για τις ανάγκες της παρούσας μεταπτυχιακής εργασίας επιχειρήθηκε 

σύνθεση LaAl11O18 χρησιμοποιώντας τη μέθοδο του Pechini συνοδευόμενη από 

έψηση στους 1400 °C για 20h. Επιπλέον, επιχειρήθηκε σύνθεση LaMgAl11O19 

με τη μέθοδο Pechini συνοδευόμενη από έψηση στους 1400 °C για 20h, καθώς 

και με τη Μηχανοχημική Ενεργοποίηση (Μechanochemical Activation, MA) στις 

750rpm και 1000rpm συνοδευόμενη από έψηση στους 1200 °C για 10h. Η 

σκόνη LaAl11O18 που σχηματίστηκε δεν ήταν καθαρή αλλά περιείχε LaAlO3 ως 

δευτερεύουσα ένωση. Καθαρή ένωση LaMgAl11O19 σχηματίστηκε μόνο με τη 

μέθοδο Pechini. Με τη ΜΑ σχηματίστηκε σκόνη LaMgAl11O19 η οποία περιείχε 

τις ενώσεις LaAlO3 και Al2O3. 
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ABSTRACT 

 

Thermal Barrier Coatings (TBCs) have been widely used in order to protect 

hot-section metal components in advanced gas-turbine engines enabling them 

to operate at higher gas temperatures, thus enhancing their efficiency and 

extending their life time expectancy. Currently, state-of- the art TBCs are based 

on the 7-8 wt% Y2O3- stabilized ZrO2 (7-8 YSZ). A major disadvantage of YSZ is 

the limited operational temperature (1200 °C) due to the phased transformation 

at higher temperatures. 

Lanthanum hexaaluminates including LaMgAl11O19 and LaAl11O18 due to 

their extraordinary properties, which we are going to thoroughly mention later 

on, are attractive materials for TBCs. These properties are the following: 1. Low 

thermal conductivity. 2. Relatively high thermal expansion coefficient. 3. High   

phase stability until 1800 °C. 4. Thermal cycling life close to that of the typical 

8YSZ and 5. High resistance against thermal shocks.  

In the needs of this paper the synthesis of LaAl11O18 was attempted via the 

Pechini method followed by calcination at 1400°C for 20h. The synthesis of 

LaMgAl11O19 was attempted via the Pechini method followed by calcination at 

1400°C for 20h and the Mechanochemical Activation (MA) at 750rpm/1000rpm 

followed by calcination at 1200 °C for 10h. The powder which came out as a 

product of the LaAl11O18  synthesis exhibited a single hexaaluminate phase and 

a small amount of LaAlO3. Pure LaMgAl11O19 was synthesized via the Pechini 

method. By using MA LaMgAl11O19 was synthesized along with secondary 

phases of LaAlO3 and Al2O3. 
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1. Εισαγωγή 

 

Η απαίτηση των διεθνών κανονισμών για μείωση των ρύπων ΝΟχ που 

εκλύονται από τους αεροκινητήρες (Α/Κ) [1] αλλά και η συνεχής επιδίωξη των 

μεγάλων αεροπορικών εταιρειών για αύξηση των κερδών τους έχουν οδηγήσει 

σε σειρά ερευνών με σκοπό να ανευρεθούν τρόποι για την αύξηση της 

απόδοσης των Α/Κ. 

Στην πορεία αυτή κυρίαρχο ρόλο έχουν οι επικαλύψεις θερμικού φράγματος  

(Thermal Barrier Coatings, TBCs). Σύμφωνα με τον θερμοδυναμικό κύκλο 

λειτουργίας των Α/Κ (κύκλος Brayton) προκειμένου να αυξηθεί η απόδοση τους 

απαιτείται η αύξηση της θερμοκρασίας εισόδου του αέρα στο στρόβιλο (Εικόνα 

1.1). Η πρόοδος στη βιομηχανία των κραμάτων και τη σχεδίαση πτερυγίων 

(Εικόνα 1.2) οδήγησε στη κατασκευή μονοκρυσταλλικών πτερυγίων από 

υπερκράματα Ni με εσωτερικούς αγωγούς ψύξης τα οποία επιτρέπουν την 

ανάπτυξη θερμοκρασιών της τάξης των 1100 ºC. Περαιτέρω αύξηση της 

θερμοκρασίας εισόδου του αέρα στο στρόβιλο επιτεύχθηκε με τη χρήση των 

TBCs. H ανώτερη θερμοκρασία που έχει μέχρι σήμερα επιτευχθεί με την 

αποκλειστική χρήση TBCs σε πτερύγια χωρίς σύστημα ψύξης είναι 1300 ºC ενώ 

με την υποβοήθηση συστημάτων ψύξης αυτή αγγίζει τους 1500ºC [3]. Ωστόσο 

το υλικό που χρησιμοποιείται κατά κόρον σήμερα είναι η 7-8wt% ΥSZ (Yttria 

Stabilized Zirconia) καθώς έχει πολύ καλές ιδιότητες και επιπλέον έχουν 

βελτιστοποιηθεί οι μέθοδοι παρασκευής και εναπόθεσης της σε βιομηχανικό 

επίπεδο. 
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Εικόνα 1.1: Θερμοδυναμικός Κύκλος Brayton και συντελεστής απόδοσης 

αεροκινητήρα (n). 

 

 

Εικόνα 1.2: Εξέλιξη της θερμοκρασίας χρήσης των υπερκραμάτων Ni και των 

thermal barrier coatings τα τελευταία 50 χρόνια σε. Η κόκκινη γραμμή δείχνει την 

πρόοδο στη μέγιστη επιτρεπόμενη θερμοκρασία των αεροκινητήρων που οφείλεται στη 

χρήση των TBCs. 

 

Το γεγονός ότι τα επόμενα 20 χρόνια αναμένεται να διπλασιαστούν οι 

αερομεταφορές [2] έχει εντείνει τις έρευνες των οποίων στόχος είναι στο άμεσο 

μέλλον να αναπτυχθούν υλικά που να επιτρέπουν την λειτουργία των 

πτερυγίων της πρώτης βαθμίδας του στροβίλου σε θερμοκρασιακό περιβάλλον 
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της τάξης των 1500 ºC χωρίς σύστημα ψύξης [4]. Ιδιαίτερη δε πρόκληση 

αποτελεί η ανεύρεση υλικών κατάλληλων για εφαρμογή στα κινητά πτερύγια της 

πρώτης βαθμίδας του στροβίλου (blades)  καθώς αυτά έχουν να 

αντιμετωπίσουν ταυτόχρονα την υψηλότερη θερμοκρασία που αναπτύσσεται 

στον Α/Κ, τις μεγάλες δυνάμεις τριβής λόγω των μεγάλων ταχυτήτων 

(μεγαλύτερων του 1Mach) και πιέσεων (περίπου 10atm) της ροής των 

καυσαερίων, καθώς και τη πολλή μεγάλη φυγόκεντρο δύναμη λόγω των 

υψηλών ταχυτήτων περιστροφής του στροβίλου (πάνω από 10000 rpm). 

Η παρούσα μεταπτυχιακή εργασία εκπονήθηκε στο πλαίσιο σύνθεσης 

υλικών κατάλληλων ως topcoat (λεπτομέρειες στην παρ.§2.3) σε κινητά 

πτερύγια στροβίλου. Τα υλικά που συντέθηκαν ήταν τα οξείδια Lanthanum 

(LaAl11O18) και Lanthanum-Magnesium Hexaaluminates ( LaMgAl11O19), τα 

οποία αποτελούν δύο νέα υλικά υψηλών προδιαγραφών. Οι μέθοδοι που 

επιλέχθηκαν για τη σύνθεση ήταν η μέθοδος Pechini και η μέθοδος 

Μηχανοχημικής Ενεργοποίησης (Mechanochemical Activation). Η μέθοδος 

Pechini παρέχει τη δυνατότητα παρασκευής νάνο-κόνεων, καθώς και 

διαλυμάτων για εναπόθεση με τη τεχνική Solution Precursor Plasma Spraying 

(SPPS). Η Μηχανοχημική μέθοδος (Mechanochemical method) επιτρέπει τη 

σύνθεση κόνεων σε χαμηλές θερμοκρασίες. 
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2 Thermal Barrier Coatings (TBCs) 

 

2.1 Γενικά 

Οι Επικαλύψεις Θερμικού Φράγματος (Thermal Barrier Coatings, TBCs) 

είναι πολυστρωματικές επικαλύψεις που εφαρμόζονται στα πιο θερμά τμήματα 

των αεροκινητήρων (Εικόνα 2.1) με σκοπό να προστατεύουν τις μεταλλικές τους 

επιφάνειες από τις υψηλές θερμοκρασίες και την οξείδωση και να συμβάλουν 

έτσι στην αύξηση της απόδοσης και του ορίου ζωής τους [14,15]. Αρχικά 

χρησιμοποιήθηκαν στα σταθερά μέρη των Α/Κ (π.χ θαλάμους καύσης) με 

σκοπό την αύξηση του ορίου ζωής τους [4]. Η πρώτη εφαρμογή τους 

πραγματοποιήθηκε τη δεκαετία του 1950 σε Α/Κ μαχητικού Α/Φ [5]. Η χρήση 

τους στα κινητά τμήματα καθυστέρησε (1980) [3], λόγω της μεγάλης 

ευθραυστότητας και της μικρής θερμικής διαστολής των συνήθων κεραμικών 

υλικών. Οικονομικοί και περιβαλλοντολογικοί λόγοι, όπως αναφέρονται στην 

«Εισαγωγή», ενέτειναν τις έρευνες ώσπου τη δεκαετία του 1980 διαπιστώθηκε 

ότι η σταθεροποιημένη με υττρία 7wt% ζιρκονία (Yttria Stabilized Zirconia, YSZ) 

είχε εξαιρετικές ιδιότητες για χρησιμοποίηση ως υλικό topcoat (εκτενής αναφορά 

στην παράγραφο § 2.3). Έκτοτε έχει εδραιωθεί η χρήση της ως υλικό topcoat 

στον τομέα των TBCs. Ωστόσο ο περιορισμός εφαρμογής της μέχρι τους 1200 

°C καθιστά επιτακτική την ανάγκη ανεύρεσης νέων υλικών τα οποία σε 

συνδυασμό με την εξέλιξη των συστημάτων ψύξης των πτερυγίων θα παρέχουν 

τη δυνατότητα λειτουργίας των Α/Κ σε υψηλότερες θερμοκρασίες και κατ’ 

επέκταση την αύξηση της απόδοσης τους.  
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Εικόνα 2.1: Τομή αεροκινητήρα Α/Κ, πτερύγιο στροβίλου με οπές ψύξης και 

παρατήρηση της επικάλυψης του στο Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης 

(Scanning Electron Microscope, SEM). 

 

 

2.2 Απαιτούμενες Ιδιότητες TBCs 

Οι ιδιότητες που πρέπει να έχει ένα TBC είναι οι ακόλουθες [3],[5],[6] : 

α. Να έχει μικρό συντελεστή θερμικής αγωγιμότητας ώστε να μειώνει τη 

μετάδοση θερμότητας προς το υπόστρωμα και να εμποδίζει την ανάπτυξη 

θερμοκρασιών υψηλότερων των 1150 °C στο τελευταίο.  

β. Να προστατεύει το υπόστρωμα από την οξείδωση. 

γ. Να παρουσιάζει αντίσταση σε θερμικό αιφνιδιασμό (thermal shock). 

Προκειμένου να επιτευχθεί αυτή η ιδιότητα, οι συντελεστές θερμικής διαστολής 
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των στρώσεων του πρέπει να είναι παραπλήσιοι, ώστε να μην αναπτύσσονται 

τάσεις θερμικής διαστολής μεταξύ τους κατά τις μεταβολές της θερμοκρασίας. Η 

ικανότητα αυτή του TBC συνδέεται άμεσα και με το πορώδες των στρώσεων 

του, το οποίο με τη σειρά του εξαρτάται από τη μέθοδο εναπόθεσης (EB-

PVD/electron beam physical vapor deposition, APS/air plasma spraying). 

δ. Να παρουσιάζει σταθερότητα δομής-φάσεων στο θερμοκρασιακό 

φάσμα λειτουργίας του Α/Κ. Ο μετασχηματισμός φάσεων είναι ανεπιθύμητος 

καθώς συνήθως συνοδεύεται από μεταβολή του όγκου, η οποία οδηγεί στη 

δημιουργία ρωγμών και τη θραύση του υλικού. 

ε. Να παρουσιάζει αντίσταση στην φθορά (erosion) και στην πρόσκρουση 

ξένων αντικειμένων (FOD-Foreign Object Damage). Η εν λόγω ιδιότητα αφορά 

στο topcoat (εκτενής αναφορά στην παράγραφο § 2.3). 

στ. Να παρουσιάζει αντίσταση στα λεγόμενα CMAS (Calcium-Magnesium-

Aluminum-Silicates), που περιέχονται στον ατμοσφαιρικό αέρα [16]. Τα στοιχεία 

αυτά τήκονται σε υψηλές θερμοκρασίες και διεισδύουν στο topcoat (Εικόνα 2.2). 

Κατά την ψύξη στερεοποιούνται και δημιουργούν τάσεις σε αυτό με αποτέλεσμα 

την δημιουργία ρωγμών και τη θραύση του. Η εν λόγω ιδιότητα αφορά στο 

topcoat (εκτενής αναφορά στην παράγραφο § 2.3). 

 

Εικόνα 2.2: Διείσδυση CMAS (Calcium-Magnesium-Aluminum-Silicates) στο topcoat 

και πρόκληση της θραύσης του. 
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2.3 Δομή TBCs 

Η τυπική δομή ενός TBC (Thermal Barrier Coating), που χρησιμοποιείται 

στα πτερύγια του στροβίλου των αεροκινητήρων, παρουσιάζεται στην Εικόνα 

2.3 και αποτελείται από: 

α. Το υπόστρωμα, το οποίο είναι υπερκράμα συνήθως Ni-Co. 

β. Τη μεταλλική συνδετική επίστρωση (bond coat). 

γ. Την επίστρωση του θερμικά αναπτυσσόμενου οξειδίου (Thermally 

Grown Oxide, TGO). 

δ. Την κεραμική εξωτερική επίστρωση-επικάλυψη (topcoat). 

 

  

 

Εικόνα 2.3: Τυπική δομή Thermal Barrier Coating (TBC) [3]. 

 

Το υπόστρωμα είναι κατασκευασμένο από υπερκράματα, συνήθως Ni-Co, 

ώστε να παραλαμβάνει τα μηχανικά φορτία που ασκούνται στο πτερύγιο. 

 Οι επιστρώσεις bond coat, TGO και top coat χρησιμοποιούνται για να 

προστατέψουν το υπόστρωμα και να επιτρέψουν τη λειτουργία του σε 

θερμοκρασίες μεγαλύτερες της θερμοκρασίας τήξης του. 

Το bond coat είναι μεταλλική επίστρωση η οποία παρεμβάλλεται μεταξύ 

του υποστρώματος και του topcoat με σκοπό να αποτρέψει τη μεταξύ τους 

χημική αντίδραση και να αποτελέσει το συνδετικό τους μέσο. Επιπλέον, επειδή 

τα topcoat και bond coat είναι διαπερατά στο οξυγόνο, το τελευταίο είναι 

κατασκευασμένο από υλικά που οδηγούν στην αργή οξείδωση του 
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(σχηματισμός TGO) με σκοπό την προστασία του υποστρώματος από την 

οξείδωση. Για το λόγο αυτό περιέχει αργίλιο Al ώστε να οξειδώνεται προς 

σχηματισμό α-Al203 , η οποία παρουσιάζει τη μικρότερη διάχυση σε οξυγόνο σε 

σύγκριση με τα συνήθη οξείδια [6]. Τα συνηθέστερα χρησιμοποιούμενα 

κράματα ως bond coat είναι τα αλουμινίδια νικελίου NiAl και τα MCrAlY (M=Ni, 

Co+Ni, ή Fe) [3].  

To θερμικά αναπτυσσόμενο οξείδιο TGO, όπως αναφέρθηκε στην ανωτέρω 

παράγραφο, σχηματίζεται από την οξείδωση του bond coat και αποτελείται από 

α-Al203 ώστε να προστατεύει το υπόστρωμα από την οξείδωση [3]. 

Η εξωτερική κεραμική επικάλυψη ή αλλιώς topcoat, χρησιμοποιείται με 

σκοπό να μειώσει τη μετάδοση της θερμότητας προς το υπόστρωμα ώστε στο 

bond coat να μην αναπτύσσονται θερμοκρασίες υψηλότερες των 1150 °C [3], οι 

οποίες μπορούν να οδηγήσουν στην υποβάθμιση των μηχανικών ιδιοτήτων του 

υποστρώματος ή ακόμα και στην τήξη του. Το υλικό που χρησιμοποιείται κατά 

κόρον σήμερα ως topcoat είναι η 7wt% Υ2Ο3 - σταθεροποιημένη ZrO2 (7YSZ) 

λόγω των εξαιρετικών ιδιοτήτων της ήτοι η χαμηλή θερμική αγωγιμότητα (2,12 

W/mK στους 1000°C), το υψηλό σημείο τήξης (2680°C), ο μεγάλος συντελεστής 

θερμικής διαστολής (11x10-6 K-1), η μεγάλη αντοχή σε κόπωση και η μεγάλη 

δυσθραυστότητα (1-2 MPa m1/2) που έχει ως αποτέλεσμα την ανθεκτικότητα σε 

κρούση και σε φθορά (erosion). 

Η ανεύρεση κεραμικών υλικών με χαμηλότερη θερμική αγωγιμότητα (1,5 

W/mK) από την YSZ αλλά και μικρότερο συντελεστή θερμικής διαστολής (της 

τάξης των 8-9x10-6 K-1) οδήγησε στη σύγχρονη δομή των TBCs (Σχήμα 2.3). 

Σε αυτή το topcoat αποτελείται από ένα εσωτερικό στρώμα από YSZ και ένα 

εξωτερικό από κεραμικό υλικό το οποίο σε σύγκριση με την YSZ έχει καλύτερες 

θερμομονωτικές ιδιότητες αλλά μικρότερο συντελεστή θερμικής διαστολής. Κατ’ 

αυτό τον τρόπο η YSZ που έχει υψηλό συντελεστή θερμικής διαστολής (11x10-6 

K-1) έρχεται σε επαφή με το bond coat που έχει παρόμοιο συντελεστή με το 

υπόστρωμα (της τάξης των 15x10-6 K-1). Έτσι μειώνονται οι αναπτυσσόμενες 

τάσεις κατά τις μεταβολές της θερμοκρασίας και αυξάνεται το όριο ζωής του 

TBC. 
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Εικόνα 2.4: Σύγχρονη δομή TBCs. 

 

 

2.4 Τεχνικές εναπόθεσης TBCs 

Οι τεχνικές που χρησιμοποιούνται για την εναπόθεση των ΤBCs στο 

υπόστρωμα είναι ακόλουθες: 

α. EBPVD, Electron Beam Physical Vapor Deposition 

β. APS, Air Plasma Spraying 

γ. SPS ή SPPS, Suspension Plasma Spraying ή Solution Precursor 

Plasma Spraying  

δ. ESAVD, Electrostatic Spray Assisted Vapor Deposition 

ε. HVOF, High Velocity Oxygen Fuel 

Ωστόσο στη βιομηχανία έχουν επικρατήσει οι τεχνικές ΕBPVD και ΑPS. Η 

τεχνική ΑPS χρησιμοποιείται για την επικάλυψη των θαλάμων καύσης και των 

σταθερών πτερυγίων του στροβίλου (turbine) των αεροκινητήρων, ενώ η 

τεχνική EBPVD στα κινητά πτερύγια του στροβίλου των αεροκινητήρων. Οι 

επικαλύψεις που επιτυγχάνονται και με τις δυο μεθόδους περιέχουν πορώδες, 

το οποίο μειώνει τη θερμική αγωγιμότητα ενώ ταυτόχρονα βελτιώνει την αντοχή 

στις τάσεις που αναπτύσσονται λόγω διαστολής-συστολής κατά τους θερμικούς 

κύκλους. Οι επικαλύψεις που προκύπτουν από την EBPVD παρουσιάζουν 

κολονοειδή δομή (columnar microstructure) με κατακόρυφα ως προς την 

επιφάνεια κενά μεταξύ των “κολόνων”, γεγονός που τους προσδίδει αντοχή 
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κατά την διαστολή-συστολή. Οι επικαλύψεις που προκύπτουν από την APS 

έχουν δομή που μοιάζει με τουβλότοιχο (brick wall structure), καθώς 

αποτελείται από στρώματα πεπλατυσμένων κόκκων (splats). Η τεχνική EBPVD 

σε σύγκριση με την APS οδηγεί στο σχηματισμό επικαλύψεων με μεγαλύτερη 

αντοχή σε θερμική κόπωση, μεγαλύτερη αντοχή στη διάβρωση (erosion), πιο 

λείες επιφάνειες, αλλά με μεγαλύτερη θερμική αγωγιμότητα (λόγω λιγότερου 

πορώδους) και μεγαλύτερο κόστος. [7] 

Οι τεχνικές SPS και SPPS αποτελούν παραλλαγή της APS όπου το υλικό 

τροφοδοσίας δεν είναι σκόνη αλλά αιώρημα ή διάλυμα πρόδρομων υλικών 

(precursors) αντίστοιχα. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η τεχνική SPPS, 

κατά την οποία μια σταγόνα που αρχικά περιέχει διάλυμα πρόδρομων υλικών 

καθώς διέρχεται από τη φλόγα του πλάσματος μετασχηματίζεται στην 

επιθυμητή ένωση αφού πρώτα υποστεί εξάτμιση, ζελατινοποίηση και 

πυρόλυση. Οι επικαλύψεις που σχηματίζονται με αυτές τις τεχνικές έχουν 

λεπτόκοκκη δομή με πολλές διεπιφάνειες οι οποίες αυξάνουν την αντοχή σε 

κόπωση και ταυτόχρονα μειώνουν την θερμική αγωγιμότητα. [7] 
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3. Μέθοδοι Σύνθεσης Lanthanum & Lanthanum 

Magnesium Hexaaluminates (LaAl11O18 & LaMgAl11O19) 

3.1 Hexaaluminates  

Στη παρούσα διπλωματική εργασία γίνεται σύνθεση των Lanthanum 

Hexaaluminate (LaAl11O18) και Lanthanum Magnesium Hexaaluminate 

(LaMgAl11O19). H χημική σταθερότητα μέχρι τους 1800°C [17], η χαμηλή 

θερμική αγωγιμότητα [5][20], o υψηλός συντελεστής θερμικής διαστολής [5] 

[18], η μικρή διάχυση σε οξυγόνο [19], η αντοχή σε κόπωση που πλησιάζει 

εκείνη της YSZ [21-23,33], και η αντίσταση σε θερμικό αιφνιδιασμό που 

υπερβαίνει εκείνη της ΥSZ [24] είναι ιδιότητες που τα καθιστούν ιδανικά ως 

υλικά topcoat (Πίνακας 3.1). 

 

 

Πίνακας 3.1. Θερμικές ιδιότητες LaAl11O18 & LaMgAl11O19. 

Υλικό 
Θερμική αγωγιμότητα 

(W/mK) 

Γραμμικός συντελεστής 

θερμικής διαστολής (10-6/K) 

LaAl11O18 
0,8-2,6 

 
9,5-10,7 

LaMgAl11O19 2,55 (1273Κ) 9,17 (473K εως 1473Κ) 

 

Ωστόσο, οι προσπάθειες για την ανεύρεση νέων υλικών topcoat με 

δυνατότητα λειτουργίας σε υψηλότερες θερμοκρασίες από την YSZ (1200 °C) 

έχουν οδηγήσει στη μελέτη πλήθους άλλων οξειδίων με διάφορες κρυσταλλικές 

δομές και χημικές συστάσεις. Ενδεικτικά αναφέρονται μερικά από αυτά [5], [6], 

[8], [25]: 

α. Οξείδια Hexaaluminates με κυριότερα τα GdMgAl11O19, 

Gd0.7Yb0.3MgAl11O19 και LaLiAl11O18.5. 

β. Οξείδια με δομή περβσκίτη ΑΒΟ3 με πιο αξιοσημείωτα τα BaZrO3, 

SrZrO3, CaZrO3,LaAlO3 καθώς κα τις πιο σύνθετες δομές τους με περισσότερα 

από ένα στοιχεία στη θέση «Β» όπως είναι τα Ba(Mg1/3Ta2/3)O3, και 

La(Al1/4Mg1/2Ta1/4)O3.  
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γ. Οξείδια με δομή πυροχλωρίου Α2Β2Ο7 (pyrochlore structure) με πιο 

αξιοσημείωτα τα La2Zr2O7 και Gd2Zr2O7. 

δ. Άλλα οξείδια όπως το LaPO4 με δομή μοναζίτη (monazite) και το 

Gd8Ca2(SiO4)O2 με δομή απατίτη (apatite). 

 

 

3.2 Μέθοδοι σύνθεσης 

Η σύνθεση των LaAl11O18 & LaMgAl11O19 μπορεί να γίνει με διάφορες 

μεθόδους όπως είναι η αντίδραση στερεάς κατάστασης των πρόδρομων 

οξειδίων [28], η συγκαταβύθιση (co-precipitation) των νιτρικών μετάλλων 

[29][30] , η μέθοδος λήματος-πηκτής (sol-gel) με πρόδρομες ενώσεις μεταλλικά 

άλατα ή αλκοξείδια [26][27], καθώς και παραλλαγή της με χρήση υλικών 

«seeds»[9]. 

Στη παρούσα μεταπτυχιακή εργασία η σύνθεση γίνεται με την μέθοδο 

Pechini που ανήκει στην κατηγορία των υγρών χημικών μεθόδων και τη μέθοδο 

μηχανοχημικής ενεργοποίησης (mechanochemical activation) που ανήκει στις 

μεθόδους αντίδρασης στερεάς κατάστασης. Η μέθοδος Pechini επιλέχτηκε με 

σκοπό να παρασκευαστουν διαλύματα τα οποία θα εναποτεθούν με τη τεχνική 

Solution Precursor Plasma Spraying (SPPS). Η προϋπόθεση που τέθηκε ήταν 

το PH του διαλύματος να μην είναι μικρότερο από 4 προκειμένου να μην 

διαβρωθεί ο εξοπλισμός της SPPS. Η Μηχανοχημική μέθοδος 

(Mechanochemical method) χρησιμοποιήθηκε με σκοπό να γίνει σύνθεση 

LaMgAl11O19 σε χαμηλή θερμοκρασία (1200°C). Η σύνθεση του LaMgAl11O19 

ξεκινά στους 1400°C αλλά είναι εξαιρετικά αργή μέχρι τους 1500°C, ενώ για 

γρήγορη σύνθεση απαιτούνται θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 1800°C [34] 

Όσον αφορά στη σύνθεση LaAl11O18 με υγρές μεθόδους έχουν 

πραγματοποιηθεί διάφορες πειραματικές πορείες. Ο Cinibulk [26] 

χρησιμοποιώντας τεχνική sol-gel πρόσθεσε σε διάλυμα αλούμινας ακετικό 

λανθάνιο (lanthanum acetate), ξήρανε το διάλυμα και τέλος το έψησε στους 

1200°C και 1450°C για 2h. To αποτέλεσμα ήταν να σχηματιστεί LaAl11O18 ως 

κύρια φάση και LaAlO3 ως δευτερεύουσα. Οι Rao et al [30], αναφέρουν ότι 

προσπάθησαν να πετύχουν τη σύνθεση καθαρού LaAl11O18 με τη μέθοδο της 

συγκαταβύθισης και τη μέθοδο Pechini. Στη μέθοδο της συγκατβύθισης 

χρησιμοποιήθηκαν ως πρόδρομα υλικά LaCl3, Al(NO3)3.9H2O και NH4NO3 και η 
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σκόνη που σχηματίστηκε θερμάνθηκε στους 1400°C για 1h. Στη μέθοδο Pechini  

χρησιμοποίησαν ως πρόδρομα υλικά La(NO3)3.6H2O , Al(NO3)3.9H20 και ουρία 

CΟ(ΝΗ2)2 , ενώ το πρόγραμμα έψησης που ακολούθήσαν περιλάμβανε έψηση 

στους 1450°C για 2h. Τελικά, καθαρό LaAl11O18 παράχθηκε με τη μέθοδο 

Pechini, ενώ με τη μέθοδο της συγκαταβύθισης σχηματίστηκαν LaAlO3 και 

Αl2Ο3 ως δευτερεύουσες φάσεις. 

Όσον αφορά στη σύνθεση LaMgAl11O19 με υγρές μεθόδους, οι Ren-Xian et 

al [32] ακολούθησαν πειραματική διαδικασία με τη τεχνική sol-gel. Ως 

πρόδρομα υλικά χρησιμοποίησαν La2O3, Mg(NO3)2.6H2O , Al(NO3)3.9H2O και 

κιτρικό οξύ. Το PH του διαλύματος ρυθμίστηκε στη τιμή 5-6 με προσθήκη 

αμμωνίας. Ακολούθησε ξήρανση στους 90°C για 100h, στους 100°C για 24h και 

έψηση στους 1600°C για 8h. Το αποτέλεσμα ήταν να σχηματιστεί LaMgAl11O19 

ως κύρια φάση και ΜgAl2O4 ως δευτερεύουσα. 

Όσον αφορά στη σύνθεση LaMgAl11O19 με μηχανοχημική ενεργοποίηση 

(ΜΑ) οι Xialong Chen et al [23], πραγματοποίησαν ball milling σε πρόδρομα 

υλικά από La2O3, Al2O3 και MgO και τα έψησαν στους 1650°C για 24h. Το 

αποτέλεσμα ήταν να παραχθεί καθαρό LaMgAl11O19. Oι Ren –Xian Zhu et al 

[32] χρησιμοποίησαν ως πρόδρομα υλικά La2O3, Al(OΗ)3 και 

4MgCO3.Mg(OH)2.5H2O, πραγματοποίησαν ball milling για 24h και έψησαν 

στους 1500°C για 4h. To αποτέλεσμα ήταν να παραχθεί LaMgAl11O19 ως κύρια 

φάση με δευτερεύουσες LaAlO3 και MgAl2O4. Ο Yanfei Zhang et al [34,35] 

χρησιμοποίησαν ως πρόδρομα υλικά La2O3, Al2O3 και MgO, πραγματοποίησαν 

ball milling για 30min και έπειτα έψησαν στους 1600°C για 6h. Το αποτέλεσμα 

ήταν να παραχθεί καθαρό LaMgAl11O19.  

 

3.2.1 Κιτρική μέθοδος ή Μέθοδος Pechini  

 

Η μέθοδος Pechini είναι μια τεχνική υψηλού διασκορπισμού των κατιόντων 

στα υγρά διαλύματα και περιλαμβάνει την ανάμειξη των αντιδρώντων σε μορφή 

διαλυμάτων, τη συμπλοκοποίηση των μέταλλο-κατιόντων (Μe) με κιτρικό οξύ 

(CA), την πολυεστεροποίηση των κιτρικών συμπλόκων με την επίδραση μιας 

πολυαλκοόλης, συνήθως αιθυλενογλυκόλης (EG) και τέλος την απομάκρυνση 
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των διαλυτών με ξήρανση και έψηση του στερεού που προκύπτει [31]. Στο 

Εικόνα 3.1 δίνεται το διάγραμμα ροής της μεθόδου Pechini: 

 

 

Εικόνα 3.1: Διάγραμμα ροής μεθόδου Pechini. 

 

Η μέθοδος Pechini εξασφαλίζει την πλήρη ανάμιξη των αντιδρώντων 

ουσιών και οδηγεί στη δημιουργία πολυμερισμένων μακρομοριακών δικτύων 

που παγιδεύουν και κατακρατούν μεγάλες ποσότητες διαλυτών (Εικόνα 3.2).  

 

 

 

Εικόνα 3.2: Πορεία χημικών αντιδράσεων κατά την μέθοδο Pechini. 
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Οι πρόδρομες ενώσεις που χρησιμοποιούνται σε αυτές τις αντιδράσεις είναι 

νιτρικά μέταλλα. Κατά τη διάρκεια θέρμανσης, οι κρύσταλλοι αυτών των 

ενώσεων διασπώνται κατά την απελευθέρωση των αέριων ειδών (ΝΟ2) και 

θρυμματίζονται δημιουργώντας πολύ μικρά σε μέγεθος σωματίδια. Έτσι 

αυξάνονται τα κέντρα αντίδρασης και επιταχύνεται η αντίδραση. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσμα να απαιτούνται χαμηλότερες θερμοκρασίες για την 

πραγματοποίηση των αντιδράσεων. Η μέθοδος είναι κατάλληλη για την 

παρασκευή ενώσεων με μικρό μέγεθος κόκκων (νανουλικών). Εκτός της 

χαμηλότερης απαιτούμενης θερμοκρασίας αντίδρασης, ένα επιπλέον 

πλεονέκτημα της χρήσης πρόδρομων ουσιών αντί των αντίστοιχων οξειδίων 

είναι ότι οι πρόδρομες αυτές ενώσεις είναι σταθερότερες από τα αντίστοιχα 

οξείδια και έτσι δεν υπεισέρχονται σφάλματα κατά τον υπολογισμό των 

απαιτούμενων ποσοτήτων τους. Αντίθετα, πολλά οξείδια είναι υγροσκοπικά 

και/ή απορροφούν CO2 από την ατμόσφαιρα με αποτέλεσμα να δημιουργούνται 

σφάλματα στη στοιχειομετρία των αντιδράσεων τα οποία με τη σειρά τους 

μπορούν να οδηγήσουν σε μη καθαρά προϊόντα.  

 

 

 

3.2.2 Μέθοδος Μηχανοχημικής Ενεργοποίησης (Mechanochemical 

Activation)  

 

Η μηχανοχημική ενεργοποίηση ή Mechanochemical Activation (MA) 

χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά στα τέλη της δεκαετίας του 1960 από την 

εταιρεία International Nickel Company με σκοπό την παρασκευή σύνθετου 

υλικού με μήτρα από υπερκράμα νικελίου και ενίσχυση με σωματίδια των 

οξειδίων Al2O3, Y2O3 και  ThO2 [10]. Σήμερα χρησιμοποιείται τόσο στη 

βιομηχανία των κραμάτων όσο και των κεραμικών για τη παρασκευή ενώσεων 

που είτε έχουν πολύπλοκη σύνθεση είτε αρκετά υψηλά σημεία τήξης για να 

παρασκευαστούν με τις συμβατικές μεθόδους τήξης και κραματοποίησης [11]. 
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Κατά την (ΜΑ) δύο ή περισσότερα πολυατομικά υλικά σε στερεή κατάσταση 

αντιδρούν μεταξύ τους, χωρίς θέρμανση, υπό την άσκηση μηχανικών 

δυνάμεων, προς σχηματισμό της επιθυμητής ένωσης.  

Οι διατάξεις που χρησιμοποιούνται για την (ΜΑ) είναι σφαιρόμυλοι υψηλής 

ενέργειας (High Energy Ball Mills). Οι μύλοι αυτοί αποτελούνται από ένα 

περιστρεφόμενο δίσκο (disc) πάνω στον οποίο είναι τοποθετημένα δύο ή 

τέσσερα δοχεία (bowls) τα οποία επίσης περιστρέφονται αλλά με αντίθετη φορά 

από αυτόν (Σχήμα 3.3). Λόγω αυτής της διάταξης πολλές φορές αποκαλούνται 

και ως πλανητικοί (High Energy Planetary Ball Mills). Στα δοχεία τοποθετούνται 

υπό μορφή σκόνης τα προς αντίδραση υλικά και σφαιρίδια τα οποία ουσιαστικά 

μεταφέρουν ενέργεια μέσω κρούσεων στα σωματίδια της σκόνης. Κατά την 

λειτουργία του μύλου τα σφαιρίδια και το μίγμα σκόνης δέχονται τη φυγόκεντρο 

και την κοριόλη δύναμη, οι οποίες έχουν ως αποτέλεσμα τις αλλεπάλληλες 

μεταξύ τους συγκρούσεις και την μετάδοση μεγάλων ποσών ενέργειας στα 

σωματίδια της σκόνης. Η ενέργεια που μεταδίδεται στα σωματίδια της σκόνης 

είναι 40-50 φορές μεγαλύτερη από εκείνη που μεταδίδεται στους συμβατικούς 

σφαιρόμυλους βαρύτητας. Στις Εικόνες 3.3 και 3.4 παρουσιάζεται σχηματικά η 

κίνηση των σφαιριδίων και των σωματιδίων της σκόνης κατά τη λειτουργία του 

μύλου. [10],[12] 

 

 

 

Εικόνα 3.3: Διάταξη High Energy Ball Mill. 
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Εικόνα 3.4 : Σχηματική απεικόνιση της κίνησης των σφαιριδίων και των σωματιδίων της 

σκόνης κατά τη λειτουργία του High Energy Ball Mill. 

 

 

Η αντίδραση μεταξύ των διαφορετικών σωματιδίων σκόνης συμβαίνει 

σταδιακά. Αρχικά, τα σωματίδια δέχονται κρούσεις από τα σφαιρίδια και 

παραμορφώνονται πλαστικά (Εικόνα 3.5). Έτσι σπάνε οι κρυσταλλικοί τους 

δεσμοί, δημιουργούνται νέες επιφάνειες και αυξάνεται η επιφανειακή ενέργεια. 

Έπειτα μέσω των νέων επιφανειών γίνεται η ψυχρή συγκόλληση των 

παραμορφωμένων σωματιδίων. Τα συνδεδεμένα πλέον σωματίδια θραύονται 

και επανασυνδέονται συνεχώς. Καθώς συνεχίζονται οι κρούσεις μπορεί να 

βελτιωθεί η ομοιογένεια του μίγματος και να μειωθεί το μέγεθος το σωματιδίων. 

Ωστόσο το αν θα σχηματιστεί τελικά η επιθυμητή ένωση εξαρτάται από 

διάφορους παράγοντες όπως είναι οι κρυσταλλική δομή των αρχικών υλικών 

και η ενέργεια που προσδίδεται από το μύλο. [13]. 
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Εικόνα 3.5. Πλαστική παραμόρφωση σωματιδίων σκόνης. 

 

 

Παράμετροι που επηρεάζουν τη διαδικασία είναι η ταχύτητα περιστροφής 

του δίσκου, η διάρκεια της διαδικασίας, το μέγεθος των σφαιριδίων και η 

αναλογία μαζών σφαιριδίων και μίγματος σκόνης.  

Τα δοχεία και τα σφαιρίδια πρέπει να είναι κατασκευασμένα από το ίδιο 

υλικό ώστε να μην φθείρονται από την μεταξύ τους τριβή. Επίσης, πρέπει να 

είναι σκληρότερα από τα πρόδρομα υλικά για να μην φθείρονται κατά την τριβή 

τους με αυτά και μολύνουν το δείγμα. Τα υλικά κατασκευής τους είναι διάφορα. 

Στον Πίνακα 3.2 φαίνονται τα υλικά κατασκευής των δοχείων και των 

σφαιριδίων που χρησιμοποιούνται στον μύλο Fritsch Planetary Micro Mill 

Pulverisette 7 Premium Line, με τον οποίο έγινε η σύνθεση κόνεως 

LaMgAl11O19. Όπως γίνεται αντιληπτό, η σκληρότητα των πρόδρομων υλικών 

καθορίζει το υλικό κατασκευής των δοχείων και των σφαιριδίων.  

Η ποσότητα των πρόδρομων υλικών καθορίζει το μέγεθος των δοχείων που 

θα χρησιμοποιηθούν, ενώ το μέγεθος των κόκκων τους καθορίζει το μέγεθος 

των σφαιριδίων. Τέλος, Η ποσότητα των σφαιριδίων καθορίζεται από το 

μέγεθος των δοχείων. Δεν συνίσταται να χρησιμοποιούνται ταυτόχρονα 

σφαιρίδια με διαφορετικές διαμέτρους καθώς προκαλείται η φθορά τους. 
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Πίνακας 3.2: Υλικά κατασκευής δοχείων (bowls) και σφιαριδίων, που 

χρησιμοποιούνται στον μύλο Fritsch Planetary Micro Mill Pulverisette 7 Premium Line, 

με τον οποίο έγινε η σύνθεση της κόνεως LaMgAl11O19. 

 

 





37 

 

4. Μέθοδοι Χαρακτηρισμού 

4.1 Γενικά 

Οι μέθοδοι χαρακτηρισμού που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα 

μεταπτυχιακή εργασία ήταν: 

α. Η περίθλαση ακτίνων Χ (Χ-Ray Diffraction, XRD), με σκοπό την 

ταυτοποίηση των κόνεων που παρασκευάστηκαν. 

β. Η Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, 

SEM), για τη μελέτη της μορφολογίας των κόκκων των κόνεων που 

παρασκευάστηκαν. 

γ. H μέτρηση του γραμμικού συντελεστή γραμμικής διαστολής (Thermal 

Expansion Coefficient, TEC) σε πελέτες LaMgAl11O19. 

δ. Η μέτρηση της θερμικής αγωγιμότητας (Thermal Conductivity) σε δισκίο 

LaMgAl11O19. 

ε. Η πύκνωση σκόνης LaMgAl11O19 με την τεχνική Spark Plasma Sintering 

(SPS). 

 

 

4.2 Περίθλαση ακτίνων Χ (Χ Ray Diffraction, XRD) 

Η ταυτοποίηση των παραχθέντων κόνεων πραγματοποιήθκε στο 

περιθλασίμετρο ακτίνων Χ Bruker D8 Advance (Εικόνα 4.1). Η σάρωση 

πραγματοποιήθηκε με εφαρμοζόμενη γωνία 2θ από 10-100 με βήμα 

0.10042179 και χρόνο μέτρησης 1sec ανά βήμα. Το μήκος κύματος ήταν 

λ=1.5406 Å, η εφαρμοζόμενη τάση 40 kV και η ένταση 40mA.   

Όσον αφορά στην αρχή λειτουργίας της, η μέθοδος XRD είναι η βασικότερη 

τεχνική ανάλυσης της κρυσταλλικής δομής και χαρακτηρισμού κρυσταλλικών 

υλικών καθώς επιτρέπει την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση φάσεων και την 

ανίχνευση κρυσταλλογραφικού ιστού. Βασίζεται στην περίθλαση 

μονοχρωματικής ακτινοβολίας ακτινών Χ, γνωστού μήκους κύματος λ, επάνω 

στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγματος των εξεταζόμενων ενώσεων και στη 
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συνέχεια στον προσδιορισμό μέσω της αντίστοιχης γωνίας θ, των εσωτερικών 

διαστημάτων d των επιπέδων με εφαρμογή του τύπου του Bragg : 

 

nλ=2dsinθ 

 

 
n: ακέραιος αριθμός,  

λ: το μήκος κύματος των ακτίνων Χ,  

d: η απόσταση μεταξύ των επιπέδων των ατόμων  

θ: η συμπληρωματική της γωνίας πρόσπτωσης.  
 

Το ακτινοδιάγραμμα κάθε υλικού είναι μοναδικό και αποτελεί το δακτυλικό 

του αποτύπωμα. Έτσι από το ακτινοδιάγραμμα που προκύπτει ύστερα από την 

πέριθλαση ακτίνων Χ γίνεται η ταυτοποίηση του υλικού. 

 

 

Εικόνα 4.1: Περιθλασίμετρα ακτίνων Χ που χρησιμοποιήθηκαν για την ταυτοποίηση 

των κόνεων BrukerD8 Advance. 
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4.3 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης (Scanning Electron 

Microscopy) 

Η μελέτη της μορφολογίας των κόνεων που παρασκευάστηκαν εκτελέστηκε  

με το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης FEI QUANTA 200, με δυνατότητα 

εστίασης 3.5nm, και ενσωματωμένη συσκευή μικροανάλυσης EDS.  

 

 

Εικόνα 4.2: Κύκλωμα EDS και SEM της εταιρίας FEI-QUANTA 200. 

 

Η μέθοδος SEM είναι μη καταστροφική και προκειμένου να εκτελεστεί 

απαιτείται το προς εξέταση υλικό να είναι ή να καταστεί αγώγιμο. Με την τεχνική 

αυτή επιτυγχάνονται μεγεθύνσεις οι οποίες κυμαίνονται από 10 έως και 3 x 105 

φορές, ανάλογα με τον τύπο του οργάνου 

Όσον αφορά στην αρχή λειτουργίας της, σχηματιζεται δέσμη ηλεκτρονίων 

υψηλής ενέργειας από ηλεκτρονιοβόλο, η οποία κατευθύνεται στο δείγμα με τη 

βοήθεια ηλεκτρομαγνητικών συγκεντρωτικών φακών και του αντικειμενικού που 

την εστιάζει στο δείγμα. Η ύπαρξη κενού είναι απαραίτητη για να μην χάνει 

ενέργεια η δέσμη σε συγκρούσεις με τα μόρια του αέρα.  

Καθώς η δέσμη ηλεκτρονίων χτυπά το δείγμα παράγονται 

οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια, δευτερογενή ηλεκτρόνια ηλεκτρόνια Auger και 

ακτίνες Χ, ενώ το μεγαλύτερο μέρος της ενέργειας της πρωτογενούς δέσμης 

(περίπου το 90%) μετατρέπεται σε θερμότητα στο δείγμα.  

Από τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια μπορούν να εξαχθούν 

συμπεράσματα για τις φάσεις από τις αποτελείται το δείγμα, ενώ από τα 

δευτερογενή για την μορφολογία της επιφάνειας του. Τέλος με τη χρήση 
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κατάλληλου ανιχνευτή ακτίνων Χ είναι δυνατό να γίνει στοιχειακή ανάλυση του 

δείγματος. 

 

 

4.4 Μετρηση Γραμμικού Συντελεστή Θερμικής Διαστολής 

(Thermal Expansion Coefficient, TEC) 

 

Η μέτρηση του γραμμικού συντελεστή γραμμικής διαστολής 

πραγματοποιήθηκε σε πελέτες διαστάσεων 13mm x 3mm x 2mm με τη διάταξη 

DIL 801L (Εικόνα 4.3). 

 

 

Εικόνα 4.3: Διάταξη DIL 801L που χρησιμοποιήθηκε για τη μέτρηση του γραμμικού 

συντελεστή θερμικής διαστολής (ΤΕC). 

 

Όσον αφορά στην αρχή λειτουργίας της, τοποθετείται δείγμα σε κατάλληλη 

θέση και μετράται η μεταβολή του μήκους του συναρτήσει της μεταβολής της 

θερμοκρασίας. Έπειτα, τα αποτελέσματα επεξεργάζονται με την μέθοδο των 

ελαχίστων τετραγώνων προκειμένου να υπολογιστεί ο γραμμικός συντελεστής 

θερμικής διαστολής (ΤΕC) για το θερμοκρασιακό εύρος στο οποίο είναι 

σταθερός. 
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4.5 Μέτρηση Θερμικής Αγωγιμότητας (Thermal Conductivity) 

 

Η μέτρηση της θερμικής αγωγιμότητας (λ) πραγματοποιήθηκε σε δισκίο 

LaMgAl11O19 διαμέτρου 8,00mm και πάχους 3,97mm, με τη συσκευή NETZSCH 

LFA 457 MicroFlash μεταξύ 25°C και 750°C σε ατμόσφαιρα αργού (Ar) με την 

τεχνική Flash Laser Method. Χρησιμοποιήθηκε δέσμη Laser νεοδυμίου (Nd) 

μήκους κύματος 1054nm (διάρκεια παλμού 0,3ms, μέγιστη ενέργεια 18J) και 

ανιχνευτής θερμοκρασίας υπερύθρου από αντιμονιούχο ίνδιο (InSb IR 

detector). 

 

 

Εικόνα 4.4: Συσκευή ΝETZSCH LFA 457 MicroFlash, που χρησιμοποιήθηκε για τη 

μέτρηση της θερμικής αγωγιμότητας. 

 

 

Όσον αφορά στην αρχή λειτουργίας [36-38,43] της συσκευής (Εικόνα 4.5), 

δέσμη Laser προσπίπτει στην εμπρόσθια επιφάνεια του δείγματος και προκαλεί 

την θέρμανση της. Λόγω του 2ου Θερμοδυναμικού Νόμου η θερμότητα 

μεταδίδεται προς την οπίσθια επιφάνεια του δείγματος και προκαλεί την αύξηση 

της θερμοκρασίας της. Από την μεταβολή της θερμοκρασίας της οπίσθιας 

επιφάνειας συναρτήσει του χρόνου μετράται η θερμική διαχυτότητα (Dth) και 

από αυτήν εάν είναι γνωστή η ειδική θερμότητα (Cp) και η πυκνότητα του 
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δείγματος υπολογίζεται η θερμική αγωγιμότητα (λ) σύμφωνα με την ακόλουθη 

σχέση: 

 

 

λ(Τ)= Dth(Τ)·ρ(Τ)·Cp(Τ)        (1) 

 

όπου, λ: η θερμική αγωγιμότητα (W/m·K) 

Dth: η Θερμική διαχυτότητα (mm2/s) 

ρ: η πυκνότητα του δείγματος (g/cm3) 

Cp: η ειδική θερμότητα του δείγματος (J/g·K) 

 

 

 

Εικόνα 4.5: Τυπική Διάταξη συσκευής μέτρησης θερμικής αγωγιμότητας με την 

τεχνική “Flash Laser Method”. 

 



43 

 

Αναλυτικότερα, η δέσμη Laser κατευθύνεται στην επιφάνεια του δείγματος 

μέσω κατάλληλου κατόπτρου και συστήματος μεγέθυνσης ώστε να 

επιτυγχάνεται ομοιόμορφη θέρμανση δειγμάτων με διαφορετικές διαμέτρους 

(από 6mm έως 25,4mm για την συσκευή NETZSCH LFA 457 MicroFlash). 

Σημειώνεται ότι η δέσμη προσπίπτει κατά παλμούς στην εμπρόσθια επιφάνεια. 

Η ενέργεια και η συχνότητα εφαρμογής των παλμών ρυθμίζονται αυτόματα από 

τη συσκευή έτσι ώστε να επιτευχθεί η επιθυμητή θερμοκρασία στην οπίσθια 

πλευρά του δείγματος. Η ενέργεια των παλμών ρυθμίζεται μέσω κατάλληλων 

φίλτρων που βρίσκονται μπροστά από το δείγμα. Τα δείγματα τοποθετούνται σε 

φούρνο ο οποίος περιέχει αδρανές αέριο, συνήθως αργό (Αr) ή υψηλό κενό. Τα 

δείγματα που δεν απορροφούν ή δεν εκπέμπουν εύκολα τη θερμική ενέργεια 

επικαλύπτονται με γραφίτη και στις δυο πλευρές ώστε να αυξηθεί η 

απορροφούμενη ενέργεια (από την εμπρόσθια επιφάνεια) και να ενισχυθεί το 

σήμα για την ένδειξη της θερμοκρασίας στην οπίσθια επιφάνεια. Τα δείγματα 

που είναι διαπερατά στην υπέρυθρη (IR) ακτινοβολία επικαλύπτονται και στις 

δυο πλευρές με λεπτή μεταλλική επίστρωση, ώστε αφενός να εμποδίζεται η 

διέλευση της δέσμης Laser εντός του δείγματος από την εμπρόσθια επιφάνεια 

και αφετέρου της υπέρυθρης ακτινοβολίας του ανιχνευτή από την οπίσθια. 

 

Όσον αφορά στον υπολογισμό της θερμικής αγωγιμότητας, αυτή γίνεται 

από την εξίσωση (1) και (3) που ακολουθεί παρακάτω, σύμφωνα με τις 

ακόλουθες παραδοχές: 

 

α. Η πυκνότητα θεωρείται ότι δεν μεταβάλλεται με την αύξηση της 

θερμοκρασίας.  

 

β. Η θερμική διαχυτότητα Dth (mm2/s) υπολογίζεται αυτόματα από την 

συσκευή από την σχέση: 

 

2

2

1/ 2

1.37
th

d
D

t


 

 

Όπου,  
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d: το πάχος του δείγματος 

 t1/2 : ο χρόνος που απαιτείται ώστε η οπίσθια επιφάνεια του δείγματος να 

αποκτήσει θερμοκρασία ίση με το μισό της μέγιστης τιμής που αποκτά μετά την 

εφαρμογή ενός παλμού (Εικόνα 4.6). 

 

 

Εικόνα 4.6: Καμπύλη αύξησης της θερμοκρασίας της οπίσθιας επιφάνειας μετά από 

την εφαρμογή ενός παλμού δέσμης Laser. 

 

γ. Η τιμής της θερμοχωρητικότητας υπό σταθερή πίεση Cp (J/mol·K) 

εκτιμάται από την σχέση (2) παρακάτω. 

Αναλυτικότερα, η θερμοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση Cp (J/mol·K) σε 

θερμοκρασίες μικρότερες της θερμοκρασίας Debye (TD) αυξάνεται με την 

αύξηση της θερμοκρασίας, ενώ σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες της TD σύμφωνα 

με τον Νόμο Dulong – Petit είναι σταθερή και ίση με 3n·R ανά mol, όπου n o 

αριθμός των ατόμων ανά τυπική μονάδα και R=8,314 J/mol·K η παγκόσμια 

σταθερά των αερίων (για το LaMgAl11O19 n=32 και Cp≈200 J/mol·K).  

Όσον αφορά στο LaMgAl11O19 σύμφωνα με τον Xiaolong et al [42] η 

θερμοκρασία Debye είναι θεωρητικά 832K ενώ σύμφωνα με τον B. Jiang et al 

[20] λαμβάνοντας υπόψη τον κανόνα “Neumann-Kopp rule (NKP)”[39] η 

θερμοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση Cp (J/mol·K) υπολογίζεται από την 

σχέση: 

 

Cp=502.1885 + 1.07702T – 0.00135T2 + 6.03207 x 10-7T3       (2) 
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Σημειώνεται ότι σύμφωνα με τον κανόνα ΝΚΡ η θερμοχωρητικότητα ενός 

οξειδίου σε οποιαδήποτε θερμοκρασία υπολογίζεται από το άθροισμα των 

θερμοχωρητικοτήτων των διατομικών οξειδίων από τα ποία συντίθεται.  

 

δ. Αφού υπολογιστεί η θερμική αγωγιμότητα σύμφωνα εξίσωση (1), γίνεται 

διόρθωση της τιμής της με την ακόλουθη σχέση [20,40,41], η οποία λαμβάνει 

υπόψη το πορώδες του δείγματος: 

 

0

λ 4
=1- φ        ( 3 )

λ 3
 

 

Όπου, φ το πορώδες του δείγματος. 

 

Στη παρούσας εργασία το πορώδες υπολογίστηκε με τη βοήθεια του 

οπτικού μικροσκοπίου και ήταν ίσο με 3,17571%. 
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4.6 Sparc Plasma Sintering (SPS) [44-47] 

 

Η πύκνωση σκόνης LaMgAl11O19 πραγματοποιήθηκε με τη συσκευή Dr 

Sinter 515S (Εικόνα 4.7). 

 

 

 

Εικόνα 4.7: Διάταξη Sparc Plasma Sintering Dr Sinter 515S, που χρησιμοποιήθηκε 

για την πύκνωση κόνεως LaMgAl11O19. 

 

Η τεχνική Sparc Plasma Sintering (SPS), γνωστή και ως Field Assisted 

Sintering Technique (FAST) ή Pulsed Electric Current Sintering (PECS), 

χρησιμοποιείται για τη πύκνωση κόνεων με την ταυτόχρονη εφαρμογή παλμών 

(ON-OFF) συνεχούς ηλεκτρικού ρεύματος (DC) και ομοαξονικής δύναμης 

συμπίεσης σε περιβάλλον κενού. Το τελικό στερεό είναι δυαντό να έχει 

αποκτήσει το 99% της θεωρητικής του πυκνότητας. Τυπική διάταξη φαίνεται 

στην Εικόνα 4.8. 
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Εικόνα 4.8: Τυπική διάταξη Sparc Plasma Sintering. 

 

Η σκόνη τοποθετείται στο κέντρο κυλινδρικού καλουπιού από γραφίτη 

(Graphite die) και συμπιέζεται από δυο έμβολα γραφίτη (Graphite punch), μέσω 

των οποίων μεταδίδονται και οι παλμοί ηλεκτρικού ρεύματος. 

 Η διαδικασία της πύκνωσης πραγματοποιείται σε τρία (3) στάδια (Εικόνα 

4.9): 

1. Δημιουργία “λαιμών” μεταξύ των σωματιδίων της σκόνης. Καθώς η 

σκόνη διαρρέεται από ηλεκτρικό ρεύμα, μεταξύ των σωματιδίων της 

δημιουργούνται ηλεκτρικές εκκενώσεις που έχουν ως αποτέλεσμα την αύξηση 

της θερμοκρασίας της επιφάνειας τους έως και 10000 βαθμούς. Η υψηλή 

θερμοκρασία προκαλεί την εξάτμιση τυχόν ακαθαρσιών, την ενεργοποίηση των 

επιφανειών καθώς και την τήξη τους με αποτέλεσμα των σχηματισμό «λαιμών» 

σύνδεσης μεταξύ των γειτονικών σωματιδίων. Καθώς αυξάνονται οι παλμοί 

αυξάνονται και οι σχηματιζόμενοι «λαιμοί». 

2. Θέρμανση των σωματιδίων σκόνης λόγω φαινομένου Joule. Τα 

σωματίδια σκόνης διαρρέονται από το παλμικό συνεχές ρεύμα μέσω των 

λαιμών που τα συνδέουν και ως εκ τούτου θερμαίνονται λόγω φαινομένου 

Joule. Λόγω αυτής της θέρμανσης αυξάνεται η διάχυση ατόμων/μορίων 
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διαμέσου των «λαιμών». Ωστόσο, επειδή το ρεύμα μεταδίδεται υπό μορφή 

παλμών (ON-OFF) περιορίζεται η αύξηση του μεγέθους των κόκκων. 

3. Πλαστική παραμόρφωση των σωματιδίων. Τα θερμά σωματίδια γίνονται 

πιο μαλακά και παραμορφώνονται πλαστικά υπό την εξάσκηση ομοαξονικής 

δύναμης. 

 

Όσον αφορά στο παλμικό συνεχές ρεύμα έχει τάση μερικά volts, ένταση 

αρκετές χιλιάδες amperes, διάρκεια DC παλμού μερικά εως 10 ms και διάρκεια 

παύσης παλμού επίσης μερικά εως 10 ms. Η πίεση που εξασκείται στη σκόνη 

συνήθως φτάνει τα 100MPa ενώ η συνολική διάρκεια της διαδικασίας SPS είναι 

5-20min.  

Στην τεχνική SPS η θερμότητα δημιουργείται στο εσωτερικό της σκόνης και 

δεν παρέχεται σε αυτή από εξωτερικά θερμαντικά στοιχεία, όπως συμβαίνει στις 

συμβατικές μεθόδους πύκνωσης Hot Press Sintering και Hot Isostatic Pressing. 

Η αναπτυσσόμενη θερμοκρασία είναι από μερικές εκατοντάδες βαθμούς °C έως 

2000°C και είναι κατά 200°C - 500°C μικρότερη των συμβατικών μεθόδων. Τα 

πλεονεκτήματα της τεχνικής SPS σε σύγκριση με τις συμβατικές μεθόδους είναι 

η μικρή διάρκεια, η επίτευξη ομοιόμορφων στερεών καθώς η δεν υπάρχουν 

θερμοκρασιακές διαφορές από σημείο σε σημείο, η μικρή αύξηση του μεγέθους 

των κόκκων (είναι δυνατή η παρασκευή νανοϋλικών), δεν απαιτούνται 

συνδετικά μέσα, υψηλή απόδοση (χαμηλότερη θερμοκρασία και λιγότερες 

απώλειες αφού η θέρμανση γίνεται εσωτερικά). Τα μειονεκτήματα της είναι η 

δυνατότητα παρασκευής μόνο συμμετρικών στερεών, το υψηλό κόστος των 

γεννητριών για τη παροχή παλμών συνεχούς ρεύματος και ο περιορισμός 

εφαρμογής μόνο σε αγώγιμες σκόνες. 
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Εικόνα 4.9: (α),(β) Δημιουργία ηλεκτρικών εκκενώσεων στα σημεία επαφής των 

σωματιδίων σκόνης ή στο μεταξύ τους κενό και σχηματισμός «λαιμών», (γ) Διάχυση 

μεταξύ δυο σωματιδίων. 
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5. Πειραματική Διαδικασία 

 

5.1 Σύνθεση LaAl11O18 με τη μέθοδο Pechini 

 

Α. Χρησιμοποιούμενος εξοπλισμός 

 2 Μαγνητικοί αναδευτήρες 

 Ζυγαριά Radwag AS/220/C/2 ακρίβειας 0,1mg  

 Φούρνος με ικανότητα ανάπτυξης 1400 °C 

 

 

Β. Πρόδρομα υλικά για σύνθεση 2,5g LaAl11O18 

 

Πίνακας 5.1: Απαιτούμενα πρόδρομα υλικά για την σύνθεση 2,5g LaAl11O18 . 

 

Πρόδρομο υλικό Εταιρεία 
Καθαρότητα 

(wt%) 

Διαλυτότητα 

στο νερό 

στους 20°C 

(g/100ml) 

Ποσότητες 

La2O3 Alfa Aesar 99.9 
158 

(La(NO3)3) 
0,5633g 

Al(NO3)3.9H2O Chempur 98,0 73,9 12,3656g 

Nitric Acid 

HNO3 
Merck 99,9  1,5ml 

Citric Acid (CA) 

C6H8O7.H2O 
Merck   13,1325g 

Ethylene 

Glycol 

(EG) C2H6O2 

Merck   3,5ml 

NH4OH Mallincrodt   12,0ml 
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Γ. Διαδικασία 

 

Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε αφορούσε στη σύνθεση 2,5g 

LaAl11O18 και ήταν η ακόλουθη: 

 Σε όλη την διάρκεια της σύνθεσης τα διαλύματα αναδεύονταν με τη βοήθεια  

μαγνητικού αναδευτήρα. 

 Στοιχειομετρική ποσότητα La2O3 διαλύθηκε σε κατάλληλη ποσότητα 

νιτρικού οξέος (Πίνακας 5.1) και αφιονισμένου νερού (ελάχιστη απαιτούμενη 

0,57ml) στους 50 °C. Σημειώνεται ότι το La2O3 επειδή είναι υγροσκοπικό 

θερμάνθηκε για 12 ώρες στους 800°C πριν τη χρησιμοποίηση του. Η ποσότητα 

του νιτρικού οξέος ήταν 1,5 φορά μεγαλύτερη από εκείνη που θα απαιτούταν 

εάν η αντίδραση σχηματισμού νιτρικού λανθανίου ήταν στοιχειομετρική, δηλαδή  

n(HNO3)=1,5x6xn(La2O3). 

La2O3   +   6HNO3       2La(NO3)3   +   3H2O 

 Στοιχειομετρική ποσότητα Al(NO3)3.9H2O (Πίνακας 5.1) διαλύθηκε σε 

περίπου 30ml νερού (ελάχιστη απαιτούμενη ποσότητα 16,7ml) στους 50°C.  

 Τα δυο σχηματισθέντα νιτρικά διαλύματα (λανθανίου και αργιλίου) 

αναμίχθηκαν σε ένα δοχείο και η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 100°C. 

 Μετά από 15 λεπτά προστέθηκε το κιτρικό οξύ (Πίνακας 5.1). Τα moles του 

κιτρικού οξέος ήταν n(CA)=1,5xn(metal ions). 

 Μετά τη διάλυση του κιτρικού οξέος προστέθηκε η αιθυλενογλυκόλη 

(Πίνακας 5.1). Τα moles της ήταν επίσης n(EG)=1,5xn(metal ions). 

 Μετά τη διάλυση της αιθυλενογλυκόλης η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 150 

°C και έγινε η ρύθμιση του PH στη τιμή 4 με την προσθήκη κατάλληλης 

ποσότητας NH4OH (Πίνακας 5.1). 

 Έπειτα η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 250°C και μετά από λίγα λεπτά 

παρατηρήθηκε ότι το διάλυμα άρχισε να αποκτά ελαφρώς κίτρινο χρώμα. Με τη 

πάροδο του χρόνου το διάλυμα γινόταν όλο και πιο σκούρο (καφέ) ενώ 

παράλληλα αυξανόταν το ιξώδες του.  

 Όταν το διάλυμα έγινε αρκετά παχύρευστο αφαιρέθηκε ο μαγνητικός 

αναδευτήρας και η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 300°C. Αμέσως το διάλυμα 

άρχισε να αφρίζει. Μετά από 5 λεπτά σχηματίστηκε ένα πορτοκαλοκίτρινο gel 

στην επιφάνεια του διαλύματος και σκόνη καφέ χρώματος στον πυθμένα του 
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δοχείου. Το gel με τη βοήθεια γυάλινης ράβδου τοποθετούνταν στον πυθμένα 

του δοχείου και σχηματιζόταν xerogel σκούρου καφέ χρώματος, το οποίο με τη 

σειρά του μετατρεπόταν σε σκόνη. Η διαδικασία σχηματισμού σκόνης 

ολοκληρώθηκε περίπου 30 λεπτά μετά την αύξηση της θερμοκρασίας στους 

300°C. Αξίζει να σημειωθεί ότι η σκόνη που προέκυψε είχε συνολικό βάρος 

περίπου 10,8g και σκούρο καφέ χρώμα. 

 Η εν λόγω σκόνη αλέστηκε στο γουδί και τοποθετήθηκε στο φούρνο για 

έψηση σύμφωνα το ακόλουθο πρόγραμμα: 

 

 

Πίνακας 5.2: Πρόγραμμα έψησης κόνεως. 

 

Στάδιο 
Tinitial 

ºC 

Tfinal 

ºC 

Διάρκεια 

h:min 

Ρυθμός 

ºC/min 

1 20 300 4:40 1 

2 300 300 4:00 - 

3 300 1400 9:10 2 

4 1400 1400 20:00 - 

5 1400 40 11:20 2 

 

 

Εικόνα 5.1: Σχηματική απεικόνιση προγράμματος έψησης. 
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5.2 Σύνθεση LaMgAl11O19 με τη μέθοδο Pechini 

 

5.2.1 1η Πειραματική διαδικασία 

 

Α. Χρησιμοποιούμενος εξοπλισμός 

 3 Μαγνητικοί αναδευτήρες 

 Ζυγαριά Radwag AS/220/C/2 ακρίβειας 0,1mg  

 Φούρνος με ικανότητα ανάπτυξης 1400 °C 

 

 

Β. Πρόδρομα υλικά για σύνθεση 2,5g LaMgAl11O19 

 

 

Πίνακας 5.3: Απαιτούμενα πρόδρομα υλικά για την σύνθεση 2,5g LaMgAl11O19 .  

 

Πρόδρομο υλικό Εταιρεία 
Καθαρότητα 

(wt%) 

Διαλυτότητα 

στο νερό 

στους 20°C 

(g/100ml) 

Ποσότητες 

La2O3 Alfa Aesar 99.9 
158,0 

(La(NO3)3) 
0,5336g 

Al(NO3)3.9H2O Chempur 98,0 73,9 13,7785g 

Mg(NO3)2∙6H2O Chempur 99,0 125,0 0,8475g 

Nitric Acid 

HNO3 
Merck 99,9  1,4ml 

Citric Acid (CA) 

C6H8O7.H2O 
Merck   13,4763g 

Ethylene Glycol 

(EG) C2H6O2 
Merck   3,6ml 
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Γ. Διαδικασία 

 

Η πειραματική διαδικασία που ακολουθήθηκε αφορούσε στη σύνθεση 2,5g 

LaMgAl11O19 και ήταν η ακόλουθη: 

 Σε όλη την διάρκεια της σύνθεσης τα διαλύματα αναδεύονταν με τη βοήθεια  

μαγνητικού αναδευτήρα. 

 Στοιχειομετρική ποσότητα La2O3 διαλύθηκε σε κατάλληλη ποσότητα 

νιτρικού οξέος (Πίνακας 5.3) και αφιονισμένου νερού (ελάχιστη απαιτούμενη 

0,34ml) στους 50 °C. Σημειώνεται ότι το La2O3 επειδή είναι υγροσκοπικό 

θερμάνθηκε για 12 ώρες στους 800°C πριν τη χρησιμοποίηση του. Η ποσότητα 

του νιτρικού οξέος ήταν 2 φορές μεγαλύτερη από εκείνη που θα απαιτούταν εάν 

η αντίδραση σχηματισμού νιτρικού λανθανίου ήταν στοιχειομετρική, δηλαδή  

n(HNO3)=2x6xn(La2O3). 

La2O3   +   6HNO3       2La(NO3)3   +   3H2O 

 Στοιχειομετρική ποσότητα Al(NO3)3.9H2O (Πίνακας 5.3) διαλύθηκε σε  

περίπου 30ml αφιονισμένου νερού (ελάχιστη απαιτούμενη ποσότητα 15,85ml) 

σε θερμοκρασία 50°C.  

 Στοιχειομετρική ποσότητα Mg(NO3)2∙6H2O (Πίνακας 5.3) διαλύθηκε σε 

περίπου 10ml αφιονισμένου νερού (ελάχιστη απαιτούμενη ποσότητα 0,63ml) σε 

θερμοκρασία 50 °C.  

 Τα τρία σχηματισθέντα νιτρικά διαλύματα (λανθανίου, μαγνησίου και 

αργιλίου) αναμίχθηκαν σε ένα δοχείο και η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 200°C. 

 Μετά από 15 λεπτά προστέθηκε το κιτρικό οξύ (Πίνακας 5.3). Τα moles του 

κιτρικού οξέος ήταν n(CA)=1,5xn(metal ions). 

 Μετά τη διάλυση του κιτρικού οξέος προστέθηκε η αιθυλενογλυκόλη 

(Πίνακας 5.3). Τα moles της ήταν επίσης n(EG)=1,5xn(metal ions). 

 Μετά τη διάλυση της αιθυλενογλυκόλης έγινε η ρύθμιση του PH στη τιμή 4 

με την προσθήκη κατάλληλης ποσότητας NH4OH (Πίνακας 5.3). 

 Έπειτα η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 250°C και μετά από λίγα λεπτά 

παρατηρήθηκε ότι το διάλυμα άρχισε να αποκτά ελαφρώς κίτρινο χρώμα. Με τη 

πάροδο του χρόνου το διάλυμα γινόταν όλο και πιο σκούρο (καφέ) ενώ 

παράλληλα αυξανόταν το ιξώδες του.  
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 Όταν το διάλυμα έγινε αρκετά παχύρευστο αφαιρέθηκε ο μαγνητικός 

αναδευτήρας και η θερμοκρασία αυξήθηκε στους 300°C. Αμέσως το διάλυμα 

άρχισε να αφρίζει. Μετά από 5 λεπτά σχηματίστηκε ένα πορτοκαλοκίτρινο gel 

στην επιφάνεια του διαλύματος και σκόνη καφέ χρώματος στον πυθμένα του 

δοχείου (Εικόνα 5.2). Το gel με τη βοήθεια γυάλινης ράβδου τοποθετούνταν 

στον πυθμένα του δοχείου και σχηματιζόταν xerogel σκούρου γκρί χρώματος, 

το οποίο με τη σειρά του μετατρεπόταν σε σκόνη. Η διαδικασία σχηματισμού 

σκόνης ολοκληρώθηκε περίπου 30 λεπτά μετά την αύξηση της θερμοκρασίας 

στους 300°C. Αξίζει να σημειωθεί ότι η σκόνη που προέκυψε είχε συνολικό 

βάρος περίπου 7,6g και σκούρο γκρί χρώμα. 

 Η εν λόγω σκόνη αλέστηκε στο γουδί και τοποθετήθηκε στο φούρνο για 

έψηση σύμφωνα πρόγραμμα του Πίνακα 5.2 και της Εικόνας 5.1. 

 

 

Εικόνα 5.2: Όψη διαλύματος α) τη στιγμή που η θερμοκρασία αυξάνεται στους 

300°Cκαι β) 5 λεπτά αργότερα τη στιγμή που σχηματίζεται gel πορτοκαλο-κίτρινου 

χρώματος.  

 

5.2.2 2η Πειραματική Διαδικασία 

 

Στην εν λόγω πειραματική διαδικασία χρησιμοποιήθηκε ως πρόδρομο υλικό 

La(NO3)3.6Η2Ο αντί La2O3 και νιτρικού οξέος, που είχε χρησιμοποιηθεί στην 

προηγούμενη διαδικασία (§5.2.1) και τροποποιήθηκε το πρόγραμμα έψησης. 

Τα πρόδρομα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.4. Η 

διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι αυτή που περιγράφεται στο εδάφιο «Γ» της 

παραγράφου §5.2.1. Ενώ το πρόγραμμα έψησης είναι διαφορετικό και 

περιλαμβάνει δυο (2) στάδια (Πίνακας 5.5). 
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Πίνακας 5.4: Απαιτούμενα πρόδρομα υλικά για την σύνθεση 2,5g LaMgAl11O19 .  

 

Πρόδρομο υλικό Εταιρεία 
Καθαρότητα 

(wt%) 

Διαλυτότητα 

στο νερό 

στους 20°C 

(g/100ml) 

Ποσότητες 

La(NO3)3.6Η2Ο Chempur 99.0 
158,0 

 
1,4312g 

Al(NO3)3.9H2O Chempur 98,0 73,9 13,7785g 

Mg(NO3)2∙6H2O Chempur 99,0 125,0 0,8475g 

Citric Acid (CA) 

C6H8O7.H2O 
Merck   13,4763g 

Ethylene Glycol 

(EG) C2H6O2 
Merck   3,6ml 

NH4OH Mallincrodt   17,0ml 

 

Πίνακας 5.5: Πρόγραμμα έψησης σε δυο (2) στάδια 

 

Στάδιο 
Tinitial 

ºC 

Tfinal 

ºC 

Διάρκεια 

h:min 

Ρυθμός 

ºC/min 

1 20 300 4:40 2 

 300 300 1:00 - 

 300 900 5:00 2 

 900 900 1:00 - 

 900 20 7:20 2 

     

2 20 800 6:30 2 

 800 800 4:00 - 

 800 1400 5:00 2 

 1400 1400 20:00 - 

 1400 40 11:20 2 
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5.3 Σύνθεση LaMgAl11O19 με τη μέθοδο Μηχανοχημικής 

Ενεργοποίησης 

 

5.3.1 1η Πειραματική Διαδικασία 

 

Α. Χρησιμοποιούμενος εξοπλισμός 

 

 Μύλος υψηλής ενέργειας, Fritsch Planetary Micro Mill Pulverisette 7 

 Premium Line (Εικόνα 5.3) 

 2 Δοχεία 80ml Stainless Steel 

 200g Σφαιρίδια (balls) Stainless Steel διαμέτρου 1mm  

 Ζυγαριά Radwag AS/220/C/2 ακρίβειας 0,1mg  

 Φούρνος με ικανότητα ανάπτυξης 1400 °C 

 

 

 

Εικόνα 5.3: Μύλος υψηλής ενέργειας, Fritsch Planetary Micro Mill Pulverisette 7 

 Premium Line. 
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Β. Πρόδρομα υλικά 

 

Πίνακας 5.6: Χρησιμοποιούμενα πρόδρομα υλικά για τη σύνθεση LaMgAl11O19. 

 

Πρόδρομo 

Υλικό 

Εταιρεία Καθ/τα 

%w/w 

Πυκνότητα 

(g/ml) 

La2O3 Alfa Aesar 99,9 2,07 

Al2O3 WINLAB 99,0 1,14 

MgO CHEMPUR 99,99 0,92 

 

 

Πίνακας 5.7: Κατανομή πρόδρομων υλικών και σφαιριδίων ώστε το συνολικό βάρος 

των δυο δοχείων να είναι το ίδιο και να αποτραπούν φαινόμενα ανισορροπίας κατά τη 

λειτουργία του μύλου. 

 

Υλικά 
Βάρη (g) 

Δοχείο Νο1 Δοχείο Νο2 

Καθαρό βάρος δοχείου (με καπάκι 

και ελαστικό παρέμβυσμα) 
1160,8 1146,1 

La2O3 3,2016 3,4316 

Al2O3 11,1215 11,9203 

MgO 0,7914 0,8482 

Βάρος σφαιριδίων 95,0947 104,9091 

Αναλογία βαρών 

σφαιριδίων/πρόδρομων υλικών 
6,29:1 6,48:1 

Συνολικό βάρος 1269,1092 1269,1092 

 

 

Γ. Διαδικασία 

 

Ο μύλος που χρησιμοποιήθηκε ήταν όπως αναφέρεται στην παράγραφο 

«Α» ανωτέρω ο Fritsch Planetary Micro Mill Pulverisette 7 Premium Line, ο 

οποίος αποτελείται από δίσκο δυο δοχείων (bowls).  
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Τα δυο δοχεία που χρησιμοποιήθηκαν ήταν κατασκευασμένα από 

ανοξείδωτο χάλυβα και είχαν χωρητικότητα 80ml. Τα σφαιρίδια ήταν επίσης 

από ανοξείδωτο χάλυβα, είχαν διάμετρο d=1mm και συνολικά ζύγιζαν περίπου 

200g. Σύμφωνα με το “Manual” του μύλου και την διατιθέμενη ποσότητα 

σφαιριδίων ο όγκος των πρόδρομων υλικών που χρησιμοποιήθηκε ήταν ο 

ελάχιστος απαιτούμενος (10ml). Μεταξύ των δύο δοχείων υπήρχε διαφορά 

βάρους περίπου 10,9g η οποία αντισταθμίστηκε με την κατάλληλη κατανομή 

των σφαιριδίων και των πρόδρομων υλικών όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.7. 

Η σύνθεση εκτελέστηκε στο “reversing mode”, σε 750rpm με συνολική 

διάρκεια 1h. Στο “reversing mode” o δίσκος και τα δυο δοχεία που φέρει 

περιστρέφονται με αντίθετη φορά. Το “Manual” του μύλου επέβαλε διάλειμμα 

μετά από κάθε πέντε λεπτά συνεχόμενης λειτουργίας. Παρατηρήθηκε ότι το 

υλικό κόλλαγε στα τοιχώματα των δοχείων και σχημάτιζε μία επίστρωση πάνω 

σε αυτό (Εικόνα 5.4). Επιπλέον στα 5, 15, 30, 45 και 60 λεπτά λειτουργίας του 

μύλου λήφθηκαν δείγματα υλικού για μελέτη με XRD και SEM, ενώ έγινε άλεση 

του υλικού και επανατοποθέτηση του στα δοχεία. Στον Πίνακα 5.8 φαίνεται το 

πρόγραμμα λειτουργίας του μύλου.  

 

 

Εικόνα 5.4: Όψη πρόδρομων υλικών μετά από 5 λεπτά λειτουργίας. Παρατηρείται 

ότι τα πρόδρομα υλικά δεν έχουν πλέον μορφή σκόνης, αλλά έχουν σχηματίσει μια 

επίστρωση στα τοιχώματα του δοχείου. 
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Πίνακας 0.8: Πρόγραμμα λειτουργίας μύλου στις 750rpm για 1h. 

 

Χρόνος λειτουργίας μύλου 

στις 750rpm 

Διεργασίες 

5min Διάλειμμα 10min 

10min Διάλειμμα 10min 

15min Διάλειμμα 10min  &  Άλεση υλικού  

20min Διάλειμμα 10min 

25min Διάλειμμα 10min 

30min Διάλειμμα 10min  &  Άλεση υλικού 

35 Διάλειμμα 10min 

40 Διάλειμμα 10min 

45min Διάλειμμα 10min  &  Άλεση υλικού 

50 Διάλειμμα 10min 

55 Διάλειμμα 10min 

60min Διακοπή λειτουργίας  &  Άλεση υλικού 

 

 

Τέλος, το υλικό που προέκυψε μετά από τη 1h λειτουργίας αλέστηκε και 

τοποθετήθηκε σε φούρνο για έψηση σύμφωνα με το ακόλουθο πρόγραμμα: 

 

 

 

Πίνακας 5.9: Πρόγραμμα έψησης. 

 

Στάδιο 
Tinitial 

ºC 

Tfinal 

ºC 

Διάρκεια 

h:min 

Ρυθμός 

ºC/min 

1 20 1200 19:40 2 

2 1200 1200 10:00 - 

3 1200 40 19:30 2 
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Εικόνα 5.5: Σχηματική απεικόνιση προγράμματος έψησης. 

 

 

5.3.2 2η Πειραματική διαδικασία 

 

Η εν λόγω πειραματική διαδικασία διαφέρει από την προηγούμενη στις 

ποσότητες των χρησιμοποιηθέντων πρόδρομων υλικών και την ταχύτητα 

λειτουργίας. 

Η ποσότητα των πρόδρομων υλικών διπλασιάστηκε καθώς παρατηρήθηκε 

ότι οι ποσότητες που είχαν χρησιμοποιηθεί στην πρώτη θα μπορούσαν να 

αυξηθούν. Συγκεκριμένα, παρατηρήθηκε ότι ο αρχικός όγκος των πρόδρομων 

υλικών μειώθηκε αρκετά μετά τα πρώτα πέντε λεπτά λειτουργίας, ενώ αρκετό 

υλικό είχε επικαθίσει στα σφαιρίδια γεγονός που θα μπορούσε να επηρεάσει 

αρνητικά τη σύνθεση.  

Η διαδικασία της σύνθεσης πραγματοποιήθηκε στις 1000rpm για 1h με 

σκοπό να δοθεί περισσότερη ενέργεια στα πρόδρομα υλικά και να εξεταστεί η 

επίδραση των στροφών λειτουργίας του μύλου στο τελικό προϊόν. Στον Πίνακα 

5.10 φαίνονται οι ποσότητες των πρόδρομων υλικών και των σφαιριδίων που 

χρησιμοποιήθηκαν. 
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Πίνακας 5.10: Κατανομή πρόδρομων υλικών και σφαιριδίων ώστε το συνολικό 

βάρος των δυο δοχείων να είναι το ίδιο και να αποτραπούν φαινόμενα ανισορροπίας 

κατά τη λειτουργία του μύλου. 

 

Υλικά 
Βάρη (g) 

Δοχείο Νο1 Δοχείο Νο2 

Καθαρό βάρος δοχείου (με καπάκι 

και ελαστικό παρέμβυσμα) 
1160,8 1146,1 

La2O3 6,4032 6,7376 

Al2O3 22,2430 23,4044 

MgO 1,5828 1,6654 

Βάρος σφαιριδίων 9,0673 104,3889 

Αναλογία βαρών 

σφαιριδίων/πρόδρομων υλικών 
3,15:1 3,28:1 

Συνολικό βάρος 1284,1963 1284,1963 

 

 

Επιπλέον, επειδή οι αύξηση των στροφών λειτουργίας είχε ως συνέπεια την 

αύξηση της αναπτυσσόμενης θερμοκρασίας στο εσωτερικό του δοχείου, η 

διαδικασία τηρήθηκαν μεγαλύτερα διαλείμματα (Πίνακας 5.11). 
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Πίνακας 5.11: Πρόγραμμα λειτουργίας μύλου στις 1000rpm για 1h. 

 

Χρόνος λειτουργίας μύλου 

στις 750rpm 

Ενέργειες 

5min Διάλειμμα 10min 

10min Διάλειμμα 10min 

15min Διάλειμμα 10min  &  Άλεση υλικού  

20min Διάλειμμα 10min 

25min Διάλειμμα 10min 

30min Διάλειμμα 10min  &  Άλεση υλικού 

35 Διάλειμμα 10min 

40 Διάλειμμα 10min 

45min Διάλειμμα 10min  &  Άλεση υλικού 

50 Διάλειμμα 10min 

55 Διάλειμμα 10min 

60min Διακοπή λειτουργίας  &  Άλεση υλικού 

 

5.4 Εναπόθεση διαλυμάτων LaMgAl11O19 

 

Στα πλαίσια της μεταπτυχιακής εργασίας, πραγματοποιήθηκε εναπόθεση 

διαλύματος LaMgAl11O19 με την τεχνική Solution Precursor Plasma Spraying 

(SPS) σε συνεργασία με την Ανώνυμη Εταιρεία Τεχνολογικής Ανάπτυξης 

Κεραμικών και Πυρίμαχων Υλικών (ΕΚΕΠΥ). 

Συγκεκριμένα, χρησιμοποιήθηκε διάλυμα 5w/v % που είχε παρασκευαστεί 

με τη διαδικασία της § 5.2.2, με την οποία παράγεται καθαρή σκόνη 

LaMgAl11O19 (§ 6.2.1), ενώ σαν υπόστρωμα χρησιμοποιήθηκαν πλακίδια από 

ανοξείδωτο χάλυβα (Εικόνες 5.6 και 5.7). Για την ανεύρεση των παραμέτρων 

εναπόθεσης που οδηγούν στον σχηματισμό επικάλυψης από LaMgAl11O19, 

βρίσκονται σε εξέλιξη πειραματικές διαδικασίες που εκτελούνται από 

επιστημονικό και τεχνικό προσωπικό της Εταιρείας ΕΚΕΠΥ. Ωστόσο δεν μας 

έχουν γίνει ακόμα γνωστά πιθανά αποτελέσματα. 
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Εικόνα 5.6: Πλακίδια ανοξείδωτου χάλυβα πριν την εναπόθεση. 

 

 

Εικόνα 5.7: Πλακίδια Ανοξείδωτου χάλυβα μετά την εναπόθεση. Παρατηρείται το 

λευκό χρώμα της επικάλυψης. 
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6. Αποτελέσματα 

 

6.1 Σύνθεση σκόνης LaAl11O18 (Μέθοδος Pechini) 

 

6.1.1 Αποτελέσματα XRD 

 

Η παραχθείσα σκόνη εξετάστηκε με περίθλαση ακτίνων Χ (X-Ray 

Diffraction, XRD). Όπως φαίνεται στο ακτινοδιάγραμμα που προέκυψε (Εικόνα 

6.1) η σκόνη, που παράχθηκε με τη διαδικασία σύνθεσης της § 5.1 δεν 

αποτελείται μόνο από την επιθυμητή ένωση LaAl11O18 αλλά περιέχει και την 

ένωση LaAlO3. 
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Εικόνα 6.1: Ακτινοδιάγραμμα της σκόνης που παράχθηκε με τη διαδικασία της § 5.1 

(Μέθοδος Pechini, έψηση στους 1400°C για 20h).  
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6.1.2 Αποτελέσματα SEM 

 

Δείγμα σκόνης εξετάστηκε στο ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM). 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.2 που ακολουθεί οι κόκκοι της σκόνης έχουν 

πολυεδρικό σχήμα. Η πλειοψηφία τους έχει μέγεθος της τάξης των 20μm ενώ 

υπάρχουν και μεγαλύτεροι κόκκοι της τάξης των 50μm. 

 

 

 

Εικόνα 6.2: Εικόνα οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων α) σε μεγέθυνση x200, β) σε 

μεγέθυνση x1000, όπου παρατηρείται ότι το μέγεθος των κόκκων είναι της τάξης των 

20μm ενώ γ) υπάρχουν και κόκκοι της τάξης των 50μm. 
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6.2 Σύνθεση σκόνης LaMgAl11O19 με τη μέθοδο με Pechini 

 

6.2.1 Αποτελέσματα XRD 

 

Οι παραχθείσες σκόνες εξετάστηκαν με περίθλαση ακτίνων Χ (X-Ray 

Diffraction, XRD). Όπως φαίνεται στα ακτινοδιαγράμματα που προέκυψαν 

(Εικόνες 6.3 και 6.4) καθαρή ένωση παράχθηκε μόνο με τη διαδικασία της § 

5.2.2. 
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Εικόνα 6.3: Ακτινοδιάγραμμα της σκόνης που παράχθηκε με τη διαδικασία της § 

5.2.1 (Μέθοδος Pechini, έψηση στους 1400°C για 20h). 

 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.3, με τη διαδικασία της σύνθεσης που 

περιγράφεται στην παράγραφο § 5.2.1 εκτός της επιθυμητής ένωσης 

LaMgAl11O19 σχηματίστηκαν τα οξείδια: LaAlO3 (περοβσκίτης), Al2MgO4 

(σπινέλιος-κυβική δομή) και La1,52Al1,68O4,04 (εξαγωνική δομή). 
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Εικόνα 6.4: Ακτινοδιάγραμμα, της σκόνης που παράχθηκε με τη διαδικασία της § 

5.2.2 (Μέθοδος Pechini, έψηση σε δυο στάδια). 

 

Όπως φαίνεται στο ακτινοδιάγραμμα της Εικόνας 6.4 με τη διαδικασία 

σύνθεσης της § 5.2.2 παράγεται μόνο η επιθυμητή ένωση LaMgAl11O19 χωρίς 

άλλες ανεπιθύμητες. 

 

6.2.2 ΑποτελέσματαSEM 

 

Δείγμα της καθαρής σκόνης LaMgAl11O19 εξετάστηκε στο ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο σάρωσης (SEM), Εικόνα 6.5. Παρατηρείται ότι οι κόκκοι έχουν 

πολυεδρικό σχήμα, το τυπικό μέγεθος τους είναι της τάξης των 20μm, ενώ 

υπάρχουν και μεγαλύτεροι της τάξης των 50μm.  
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Εικόνα 6.5: Εικόνα οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων, α) σε μεγέθυνση x200, β) x 

1000, γ) x4000, όπου φαίνεται ότι το τυπικό μέγεθος των κόκκων είναι της τάξης των 

20μm και δ) μεγάλος κόκκος τάξης μεγέθους 50μm. 

 

 

6.2.3 Αποτελέσματα TEC 

 

Σχηματίστηκαν 4 πελέτες με έψηση σκόνης LaMgAl11O19, που είχε συντεθεί 

με τη μέθοδο Pechini, στους 1300ºC για 3h. Όλες οι μετρήσεις εκτελέστηκαν με 

τη συσκευή DIL 801L BAHR Thermoanalyse Gmbh με το ίδιο πρόγραμμα, που 

περιλάμβανε αύξηση της θερμοκρασίας μέχρι τους 1350 ºC με ρυθμό 10 ºC 

/min. Ο υπολογισμός του γραμμικού συντελεστή θερμικής διαστολής (Thermal 

Expansion Coefficient, TEC) πραγματοποιήθηκε με την μέθοδο των ελάχιστων 
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τετραγώνων (Εικόνα 6.6) και για το θερμοκρασιακό διάστημα 200-1100 ºC 

ισούται με a= (3,0282x ± 0,078248) 10-6 (K-1).  

Ωστόσο είναι μικρός σε σύγκριση με τη βιβλιογραφία (9,17 x10-6 K-1 από 

200 ºC εως 1200 ºC) [5,18]. Το ανωτέρω εύρημα πιθανόν οφείλονται στην 

ύπαρξη πορώδους στις πελέτες, λόγω της διαδικασίας παρασκευής τους, με 

αποτέλεσμα να είναι δυνατή η απορρόφηση της διαστολής από τους πόρους. 

Οι Yanfei Zhang et al [35,36] προκειμένου να μελετήσουν ορισμένες ιδιότητες 

του LaMgAl11O19 παρασκεύασαν πελέτες συμπιέζοντας σκόνη με πίεση 

176ΜPa και έπειτα θερμαίνοντας την στους 1650 ºC για 6h. 
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Εικόνα 6.6: Γραμμικός συντελεστής θερμικής διαστολής για 4 πελέτες που 

σχηματίστηκαν από την έψηση σκόνης LaMgAl11O19 , που είχε συντεθεί με τη μέθοδο 

Pechini, στους 1300ºC για 3h. 
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6.2.4 Θερμική Αγωγιμότητα 

 

Η μέτρηση της θερμικής αγωγιμότητας (λ), όπως αναφέρεται στην 

παράγραφο § 4.5, πραγματοποιήθηκε σε δισκίο LaMgAl11O19 διαμέτρου 

8,00mm και πάχους 3,97mm (Εικόνα 6.7), με τη συσκευή NETZSCH LFA 457 

MicroFlash μεταξύ 25°C και 750°C σε ατμόσφαιρα αργού (Ar) με την τεχνική 

Flash Laser Method. Χρησιμοποιήθηκε δέσμη Laser νεοδυμίου (Nd) μήκους 

κύματος 1054nm (διάρκεια παλμού 0,3ms, μέγιστη ενέργεια 18J) και ανιχνευτής 

θερμοκρασίας υπερύθρου από αντιμονιούχο ίνδιο (InSb IR detector). 

 

 

 

Εικόνα 6.7: Δείγμα LaMgAl11O19 που χρησιμοποιήθηκε στη μέτρηση της θερμικής 

αγωγιμότητας. 

 

Στην Εικόνα 6.8 παρουσιάζεται η καμπύλη της θερμικής αγωγιμότητας 

συναρτήσει της θερμοκρασίας, όπως προέκυψε από την διαδικασία μέτρησης 

της. Η καμπύλη εκφράζεται από τη σχέση: 

 

λ = 4.06245  –  0.00422 Τ  +  3.20696 10-6 Τ2  -  1.90856·10-10 Τ3 
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με τιμή αξιοπιστίας R2 = 0.9731 
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Εικόνα 6.8: Μέτρηση θερμικής αγωγιμότητας (λ). 

 

Στο θερμοκρασιακό εύρος των μετρήσεων (25°C έως 750°C) ο μέσος όρος 

των τιμών της αγωγιμότητας (λ) είναι: 2.772084 W/mK, τιμή που έρχεται σε 

συμφωνία με τα αποτελέσματα των Β.Jiang et al [20] καθώς και τα 

αναφερόμενα στη διεθνή βιβλιογραφία [5,6]. 

 

 

6.2.5 Sparc Plasma Sintering 

 

Η τεχνική SPS εφαρμόστηκε με σκοπό να διαπιστωθεί η ικανότητα 

πύκνωσης της σκόνης LaMgAl11O19. To καλούπι (die) που χρησιμοποιήθηκε 

είχε διάμετρο 8mm. Τα εσωτερικά του τοιχώματα, καθώς και η επιφάνεια 

επαφής των εμβόλων (punch) με τη σκόνη, καλύφθηκαν με φύλλα γραφίτη 

προκειμένου να διατηρηθούν καθαρά και να διευκολυνθεί η αφαίρεση του 

δείγματος. Οι παλμοί του συνεχούς ηλεκτρικού ρεύματος είχαν διάρκεια 3.3ms 

ενώ η διάρκεια παύσης τους ήταν 6.6ms. Αρχικά το δείγμα θερμάνθηκε στους 

600 °C σε 1min και παρέμεινε σε αυτή τη θερμοκρασία για 6min χωρίς την 
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εξάσκηση πίεσης. Έπειτα, η διαδικασία που ακολουθήθηκε πραγματοποιήθηκε 

σε δυο στάδια. Στο πρώτο, η θερμοκρασία αυξήθηκε στους Τ1=1200°C με 

ρυθμό 100°C/min και ασκήθηκε πίεση 100MPa για 10min. Στο δεύτερο, η 

θερμοκρασία αυξήθηκε στους Τ2=1300°C και ασκήθηκε πίεση 100MPa για 

20min. 

Το διάγραμμα που προέκυψε παρουσιάζεται στην Εικόνα 6.9. 

Διαπιστώνεται ότι η ταχύτητα πύκνωσης αυξάνεται απότομα με την ταυτόχρονη 

θέρμανση στους 1200 °C με εξάσκηση μονοαξονικής συμπίεσης, ενώ τα πρώτα 

7min (Χρονικό διάστημα Τs - TF) δεν είναι σταθερή. Μετά τα 7min και υπό 

θερμοκρασία 1300 °C αυτή παραμένει σταθερή. 

 

 

Εικόνα 6.9: Αποτελέσματα SPS για σκόνη LaMgAl11O19. 
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6.3 Σύνθεση σκόνης LaMgAl11O19 με τη Μηχανοχημική 

Ενεργοποίηση (ΜΑ) 

6.3.1 Αποτελέσματα XRD 

 

Όπως αναφέρεται στις παραγράφους §5.3.1 και §5.3.2 

πραγματοποιήθηκαν δυο διαδικασίες σύνθεσης με ball milling διάρκειας 1h σε 

750rpm και 1000rpm αντίστοιχα. Προκειμένου να μελετηθεί η πορεία των 

συνθέσεων λήφθηκαν δείγματα σκόνης στα 5min, 15min, 30min, 45min και 

60min ball milling και μελετήθηκαν με περίθλαση ακτίνων Χ (XRD). Επιπλέον, 

μελετήθηκαν δείγματα σκόνης που είχαν υποστεί 1h ball milling στις 750rpm και 

στις 1000rpm και έπειτα είχαν θερμανθεί στους 1200°C για 10h. Τα 

αποτελέσματα παρουσιάζονται στις Εικόνες 6.10 έως 6.13 που ακολουθούν. 
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Εικόνα 6.10: Ακτινοδιαγράμματα δειγμάτων που λήφθηκαν μετά από 5min, 15min, 

30min, 45min και 60min ball milling στις 750rpm, καθώς και μετά από έψηση σκόνης, 

που είχε υποστεί 1h ball milling, στους 1200°C για 10h. 
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Εικόνα 6.11: Ακτινοδιαγράμματα δειγμάτων που λήφθηκαν μετά από 5min, 15min, 

30min, 45min και 60min ball milling στις 1000rpm, καθώς και μετά από έψηση σκόνης, 

που είχε υποστεί 1h ball milling, στους 1200°C για 10h. 

 

Από την παρατήρηση των ανωτέρω Εικόνων διαπιστώνεται ότι κατά την 

διάρκεια του ball milling η Al2O3 παραμένει αναλλοίωτη χωρίς να συμμετέχει στο 

σχηματισμό κάποιας ένωσης, ενώ τα La2O3 και MgO ενώνονται μεταξύ τους 

σχηματίζοντας το οξείδιο La2MgOx. Έτσι η σκόνη που παρασκευάζεται μετά 

από 1h ball milling περιέχει τις αρχικές πρόδρομες ενώσεις καθώς και το οξείδιο 
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La2MgOx. Η επιθυμητή ένωση LaMgAl11O19 σχηματίζεται μόνο μετά την έψηση, 

αλλά συνυπάρχει με LaAlO3 και Al2O3. 
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Εικόνα 6.12: Συγκριτική απεικόνιση ακτινοδιαγραμμάτων μετά από έψηση στους 

1200°C για 10h , κόνεων που είχαν υποστεί ball milling για 1h στις 750rpm και 1000rpm 

αντίστοιχα.  

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

In
te

s
it
y
 [
a

.u
]

2-theta

750rpm_1h

1000rpm_1h

 

Εικόνα 6.13: Συγκριτική απεικόνιση ακτινοδιαγραμμάτων κόνεων που είχαν υποστεί 

ball milling για 1h στις 750rpm και 1000rpm αντίστοιχα. 

 

Παρατηρείται ότι τόσο για τη σύνθεση των 750rpm όσο και των 1000rpm τα 

ακτινοδιαγράμματα των 45min και 60min είναι τα ίδια. Επιπλέον, από τη 

σύγκριση των ακτινοδιαγραμμάτων, που προκύπτουν μετά από 1h ball milling 
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και μετά από την έψηση, για τις δύο διαδικασίες σύνθεσης (750rpm και 

1000rpm) προκύπτει ότι επίσης είναι ίδια. 

 

6.3.2 Αποτελέσματα SEM 

 

Εικόνα 6.14: Εικόνες οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων μετά από α) 5min, β) 15min 

γ) 30min δ) 45min και ε) 60min ball milling στις 750rpm, καθώς και στ) μετά την έψηση 

στους 1200°C για 10h δείγματος που είχε προηγουμένως υποστεί 1h ball milling. 
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Εικόνα 6.15: Εικόνες οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων μετά από α) 5min, β) 15min 

γ) 30min δ) 45min και ε) 60min ball milling στις 1000rpm, καθώς και στ) μετά την έψηση 

στους 1200°C για 10h δείγματος που είχε προηγουμένως υποστεί 1h ball milling. 
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Από τις ανωτέρω Εικόνες 6.14 και 6.15, παρατηρείται ότι καθώς αυξάνεται 

η διάρκεια του ball milling αυξάνεται η ομοιομορφία του δείγματος, 

σχηματίζονται συσσωματώματα και δεν είναι διακριτές οι διαφορετικές ενώσεις. 

Επιπλέον, δεν παρατηρούνται διαφορές στη μορφολογία της σκόνης μεταξύ 

των δυο διαδικασιών σύνθεσης. 
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7. Συμπεράσματα 

7.1 Σύνθεση σκόνης LaAl11O18 με τη Μέθοδο Pechini 

Από την παρατήρηση του ακτινοδιαγράμματος της Εικόνας 6.1 

παρατηρούμε ότι η σκόνη που σχηματίζεται αποτελείται από LaAl11O18 και 

LaAlO3. Η σύνθεση του LaAl11O18 γίνεται σε δυο στάδια [30]: 

 

La2O3    +    Al2O3         2LaAlO3 

 

LaAlO3    +    5Al2O3         LaAl11O18 

 

Έτσι η ύπαρξη LaAlO3 πιθανόν οφείλεται στο πρόγραμμα έψησης, το οποίο 

δεν ήταν ικανό να οδηγήσει στο σχηματισμό καθαρής ένωσης LaAl11O18. 

 

7.2 Σύνθεση σκόνης LaMgAl11O19 με τη μέθοδο με Pechini 

Από τις Εικόνες 6.3 και 6.4 παρατηρείται ότι καθαρό οξείδιο LaMgAl11O19 

σχηματίστηκε μόνο όταν χρησιμοποιήθηκε La(NO3)3.6Η2Ο ως πρόδρομο υλικό 

αντί La2Ο3 και ακολουθήθηκε πρόγραμμα έψησης με περισσότερα στάδια 

(Πίνακας 5.5). Η παρουσία LaAlO3 (περοβσκίτης), MgAl2O4 (σπινέλιος-κυβική 

δομή) και La1,52Al1,68O4,04 (εξαγωνική δομή) που παρατηρείται στην διαδικασία 

σύνθεσης της παρα.§5.2.1, πιθανόν οφείλεται στο διαφορετικό πρόγραμμα 

έψησης.  

Συγκεκριμένα, η πορεία της σύνθεσης περιλαμβάνει τον σχηματισμό LaAlO3 

στους 1050°C, έπειτα τον σχηματισμό LaMgAl11O19 από την ένωση  LaAlO3 , 

Αl2O3 και MgO [34]. Ωστόσο μπορεί να σχηματιστεί και LaAl11O18 ως ενδιάμεση 

φάση αλλά με πολύ μικρή ταχύτητα κάτω από τους 1500 °C. Η παρουσία 

MgAl2O4 συμβαίνει και στη σύνθεση sol-gel των Ren-Xian et al [32], παρόλο 

που είχαν πραγματοποιήσει έψηση στους 1600 °C για 8h. O σχηματισμός της 

ένωσης La1,52Al1,68O4,04 είτε οφείλεται στο πρόγραμμα της έψησης είτε στο 

γεγονός ότι ως πρόδρομη ένωση είχε χρησιμοποιηθεί La2O3 που είναι 
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υγροσκοπική και είναι δυνατό εισάγει σφάλματα στους στοιχειομετρικούς 

υπολογισμούς, παρόλο που προηγουμένως είχε ξηρανθεί στους 800°C για 10h. 

 

7.3 Σύνθεση σκόνης LaMgAl11O19 με τη μέθοδο 

 Μηχανοχημική Μέθοδο 

 

Από τα ακτινοδιαγράμματα των Εικόνων 6.10 και 6.11 παρατηρείται ότι η 

σκόνη που σχηματίζεται μετά από 1h ball milling και έψηση στους 1200°C για 

10h αποτελείται απο LaMgAl11O19, LaAlO3 και Al2O3. Η παρουσία των 

δευτερευουσών ενώσεων LaAlO3 και Al2O3, πιθανόν οφείλεται στο πρόγραμμα 

έψησης που πραγματοποιήθηκε μόλις στους 1200°C. Η παρουσία των 

δευτερευουσών ενώσεων LaAlO3 και Al2O3 παρατηρήθηκε επίσης στη σύνθεση 

που πραγματοποίησαν οι Yanfei Zhang et al [34], με έψηση στους 1400 °C. 

Αντίθετα οι Ren-Xian et al [32], X.Q.Cao et al [33], Yanfei Zhang et al [34], 

Xialong Chen et al [23] και Yanfei Zhang [35] που πραγματοποίησαν έψηση 

στους 1600-1650 °C για 6-8h πέτυχαν τη σύνθεση καθαρού οξειδίου 

LaMgAl11O19.  

Επιπλέον, παρατηρείται ότι μετά από 1h ball milling στη σκόνη που 

σχηματίζεται περιέχονται τα αρχικά πρόδρομα υλικά και το οξείδιο MgAl2O4. ενώ 

τα ακτινοδιαγράμματα των δυο συνθέσεων (Εικόνα 6.13) είναι τα ίδια. Τα 

ακτινοδιαγράμματα μεταξύ των δυο συνθέσεων είναι επίσης ίδια και μετά την 

έψηση (Εικόνα 6.12). 

Ωστόσο δεν είναι δόκιμο να θεωρηθεί ότι η ταχύτητα περιστροφής δεν 

επηρεάζει τη διαδικασία σύνθεσης καθώς οι δυο πειραματικές διαδικασίες 

έγιναν με διαφορετικές ποσότητες πρόδρομων ενώσεων. Συγκεκριμένα, κατά τη 

διαδικασία σύνθεσης στις 1000rpm χρησιμοποιήθηκε διπλάσια ποσότητα 

πρόδρομων ενώσεων από την αντίστοιχη των 750rpm, ενώ η ποσότητα των 

σφαιριδίων ήταν η ίδια και στις δυο διαδικασίες σύνθεσης. 

 Επιπρόσθετα, φαίνεται ότι μετά τα 30min ball milling δεν μεταβάλλονται τα 

ακτινοδιαγράμματα, συνεπώς μπορεί να θεωρηθεί ότι επαρκεί ball milling 30min 

πρίν την έψηση, το οποίο έρχεται σε συμφωνία με την επιτυχή σύνθεση των 

Yanfei Zhang et al [34] ύστερα από ball milling 30min και έψηση στους 1600°C 

για 6h. 



85 

 

Προκειμένου να επιτευχθεί ο σχηματισμός καθαρής ένωσης είναι δόκιμο να 

ακολουθηθεί πρόγραμμα έψησης στους 1600 °C [23,32,33,34,35].  

Κατά την εκτέλεση του ball milling παρατηρήθηκε ότι τα πρόδρομα υλικά 

σχημάτιζαν μια σκληρή επικάλυψη στα τοιχώματα του δοχείου με αποτέλεσμα 

να δυσχεραίνεται η ανάμιξη τους. Έτσι θεωρείται πως η πραγματοποίηση 

συχνών παύσεων με σκοπό την απόξεση αυτής της επικάλυψης από τα 

τοιχώματα πιθανόν διευκόλυνε τον σχηματισμό της επιθυμητής ένωσης. 

Τέλος από το συνδυασμό της Pechini με τη MA είναι πιθανό να σχηματιστεί 

η επιθυμητή ένωση. Οι G.C.C Costa και R.Muccillo [31] πέτυχαν τη σύνθεση 

LaAl11O18 υποβάλλοντας σε ball milling τη σκόνη που προέκυψε από την 

μέθοδο Pechini και έπειτα την έψηση της. 

 

 

7.4 Θερμικές Ιδιότητες LaMgAl11O19 

 

Η θερμική αγωγιμότητα (λ) όπως προέκυψε από τις μετρήσεις που 

αναφέρονται στην § 6.6 είναι της τάξης των 2.7W/mK, μεταξύ 25°C και 750°C, 

τιμή που έρχεται σε συμφωνία με τα αποτελέσματα των Β.Jiang et al [20] καθώς 

και τα αναφερόμενα στη διεθνή βιβλιογραφία [5,6]. Είναι λίγο μεγαλύτερη από 

εκείνη της YSZ (2.2 W/mK) αλλά παρόλα αυτά είναι χαμηλή. 

Ο συντελεστής θερμικής διαστολής, όπως αναφέρεται στην § 6.4, βρέθηκε 

ότι είναι της τάξης των a= 3,0x10-6 (K-1). Ωστόσο είναι μικρός σε σύγκριση με τη 

βιβλιογραφία (9,17 x10-6 K-1 από 200 ºC έως 1200 ºC) [5,18]. Αυτό πιθανόν 

οφείλεται στην ύπαρξη πορώδους στις πελέτες, λόγω της διαδικασίας 

παρασκευής τους (χαμηλή συμπίεση και έψηση σε χαμηλή θερμοκρασία 

1300°C), με αποτέλεσμα να είναι δυνατή η απορρόφηση της διαστολής από 

τους πόρους. Ως εκ τούτου τα αποτελέσματα των μετρήσεων TEC δεν μπορούν 

να θεωρηθούν αξιόπιστα. 

Όσον αφορά στη δυνατότητα πύκνωσης της σκόνης LaMgAl11O19 , από την 

Εικόνα 6.15 φαίνεται ότι αυτή πραγματοποιείται με σταθερή ταχύτητα μετά από 

τα πρώτα 7min εξάσκησης μονοαξονικής συμπίεσης 100MPa και υπό 

θερμοκρασία 1300 ºC. 
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