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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

Ζ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε απνηειεί αληηθείκελν έξεπλαο θαη παξάιιεια 

εθαξκφδεηαη ζηε βηνκεραλία απφ ηε δεθαεηία ηνπ ’70. Χο ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε 

νξίδεηαη ε δηαδηθαζία ελζσκάησζεο αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ, κέζεο δηακέηξνπ ηεο ηάμεσο ηνπ 

κηθξνκέηξνπ (κm) ή θαη αθφκε κηθξφηεξσλ, ζε κεηαιιηθή κήηξα. Σα ζσκαηίδηα βξίζθνληαη 

νκνηνγελψο δηεζπαξκέλα ζην ινπηξφ ηεο επηκεηάιισζεο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

ειεθηξφιπζεο. Ζ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε έρεη απνθηήζεη ζεκαληηθφ ελδηαθέξνλ, θαζψο 

παξνπζηάδεηαη σο ελαιιαθηηθή κέζνδνο γηα ηελ παξαζθεπή ζχλζεησλ πιηθψλ κεηαιιηθήο 

κήηξαο (Metal Matrix Composites, MMCs).  

Σα MMCs απνηεινχλ κία θαηεγνξία ζχλζεησλ πιηθψλ, ζηελ νπνία εληάζζνληαη θαη 

νη ζχλζεηεο κεηαιιηθέο ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο. Απηέο, βξίζθνπλ δηαξθψο εθαξκνγή ζηε 

βηνκεραλία (ζηελ απηνθηλεηνβηνκεραλία, ηελ αεξνλαππεγηθή, ηε λαππεγηθή θαη ηε 

βηνκεραλία παξαγσγήο νινθιεξσκέλσλ θπθισκάησλ), θαζψο έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα 

ζπλδπάδνπλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ ζπζηαηηθψλ απφ ηα νπνία απνηεινχληαη, κε ζθνπφ ηε ζχλζεζε 

ελφο ηερλνινγηθά πξνεγκέλνπ πιηθνχ, ηθαλνχ λα πιεξνί ηα απαξαίηεηα, γηα θάζε εθαξκνγή, 

ιεηηνπξγηθά ραξαθηεξηζηηθά. 

Ζ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε ελφο εληζρπηηθνχ κέζνπ ζηε κεηαιιηθή κήηξα 

πξαγκαηνπνηείηαη γηα λα βειηηψζεη θαηά θχξην ιφγν ηηο κεραληθέο ηεο ηδηφηεηεο κε αθξηβή 

θαη ειεγρφκελν ηξφπν. Οη ηδηφηεηεο ησλ ζχλζεησλ ειεθηξνιπηηθψλ απνζεκάησλ εμαξηψληαη 

απφ: 

 Σε ζχζηαζε ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ (π.ρ. ζπγθεληξψζεηο ζπζηαηηθψλ, παξνπζία 

ή απνπζία πξνζζέησλ)  

 Σηο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο (π.ρ. pH ινπηξνχ, ζεξκνθξαζία ινπηξνχ, ηχπνο 

επηβαιιφκελνπ ξεχκαηνο, θ.ά.). Δηδηθφηεξα, κε ηε ρξήζε παικηθψλ ξεπκάησλ (P.C.), έλαληη 

ηνπ ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχκελνπ ζπλερνχο (D.C.), είλαη δπλαηή ε παξαζθεπή 

ειεθηξνιπηηθψλ απνζεκάησλ κε ειεγρφκελεο ηδηφηεηεο θαζψο θαη ε εθαξκνγή πςειφηεξσλ 

ηηκψλ ππθλφηεηαο ξεχκαηνο.  

 Σελ αιιειεπίδξαζε ηνπ κέζνπ ελίζρπζεο κε ηε κεηαιιηθή κήηξα θαη θπξίσο απφ ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ (ηχπνο, κέζε δηάκεηξνο, ζπγθέληξσζε θ.ά.). Έρεη 

απνδεηρζεί φηη ε νκνηνγελήο δηαζπνξά αδξαλψλ λάλν-ζσκαηηδίσλ ζε κεηαιιηθή κήηξα νδεγεί 

ζε ζεκαληηθά κηθξνθξπζηαιιηθά απνζέκαηα, θπξίσο εάλ απηά είλαη κνλνδηάζπαξηα. Καηά 

ζπλέπεηα, ε νκνηφκνξθε δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ είλαη 
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ηδηαίηεξα θξίζηκε γηα ηελ παξαζθεπή ειεθηξνιπηηθψλ λαλνζχλζεησλ επηθαιχςεσλ κε 

βειηησκέλεο ηδηφηεηεο, γεγνλφο πνπ επηηπγράλεηαη θαη κε εθαξκνγή ζπλζεθψλ ηζρπξήο 

αλάδεπζεο ηνπ ινπηξνχ. 

 

ην πιαίζην ηεο παξνχζαο κεηαπηπρηαθήο εξγαζίαο παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηεο 

ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2 πάλσ ζε νξεηράιθηλα 

ππνζηξψκαηα, κε εθαξκνγή ηφζν ζπλερνχο (Direct Current, D.C.) φζν θαη παικηθνχ 

ξεχκαηνο ζηαζεξήο θνξάο (Pulse Current, P.C.) ππφ ηζρπξή αλάδεπζε ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ 

ινπηξνχ, απνπζία νξγαληθψλ πξνζζέησλ. Αθφηνπ κειεηήζεθαλ νη ηδηφηεηέο ηνπο, νη ζχλζεηεο 

επηθαιχςεηο ππνβιήζεθαλ ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα αξγνχ, ζε 

επηιεγκέλε ζεξκνθξαζία (350 °C), γηα 4 ψξεο, πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζεί ε ζπκπεξηθνξά 

ηνπο ζε απηή. 

πγθεθξηκέλα, κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο κεηαβνιήο ησλ παξακέηξσλ ηνπ παικηθνχ 

ξεχκαηνο (ζπρλφηεηα παικνχ θαη duty cycle), ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρξήζε δηαθνξεηηθήο 

θνθθνκεηξίαο ζσκαηηδίσλ νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2), ζηελ θξπζηαιιηθή αλάπηπμε, ηε 

κηθξνδνκή θαη ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/ZrO2.  

Σφζν πξηλ, φζν θαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ν πξνζδηνξηζκφο ηεο θξπζηαιιηθήο 

δνκήο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/ZrO2 επηηεχρζεθε κε ρξήζε ηεο ηερληθήο πεξίζιαζεο 

αθηίλσλ-Υ (XRD) θαη ε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ δνθηκίσλ κειεηήζεθε κέζσ 

ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (SEM). Σν πνζνζηφ ελζσκάησζεο θαη ε θαηαλνκή 

ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε κήηξα ληθειίνπ εθηηκήζεθαλ κε ηηο ηερληθέο ηεο θαζκαηνζθνπίαο 

δηαρεφκελεο ελέξγεηαο (EDAX) θαη ηεο αλάιπζεο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ (XRF). Σέινο, 

κεηξήζεθε ε κηθξνζθιεξφηεηα θαηά Vickers ησλ απνζεκάησλ θαη ε ηξαρχηεηα ηεο 

επηθάλεηάο ηνπο. Γηα ην ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ κηθξνζθιεξφκεηξν, πξνζαξηεκέλν ζε 

κεηαιινγξαθηθφ κηθξνζθφπην θαη ςεθηαθφ ηξαρχκεηξν, αληίζηνηρα. 

 

Γηαπηζηψζεθε φηη : 

 Ζ ζπλαπφζεζε ηφζν ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2 φζν θαη λάλν-ZrO2 ζε κήηξα ληθειίνπ 

είλαη επηηπρήο.  

 Σα ζσκαηίδηα ZrO2 ζπλαπνηίζεληαη επηιεθηηθά ζηα φξηα ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ 

ληθειίνπ, ζε πνζνζηά πνπ πνηθίινπλ, αλάινγα κε ηηο εθαξκνδφκελεο ζπλζήθεο 

ειεθηξφιπζεο, επηβάιινληαο ηελ επηθξάηεζε πςειά παξεκπνδηδφκελσλ πξνζαλαηνιηζκψλ 

θαη ε πξνζαλαηνιηζκέλε αλάπηπμε ησλ θξπζηαιιηηψλ ληθειίνπ αθνινπζεί ην 

κεηαζρεκαηηζκφ: [100] → [100]+[111] → [111]. Ζ ζεξκηθή θαηεξγαζία δελ επέθεξε θακία 
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κεηαβνιή ζηελ θξπζηαιινγξαθηθή θαηεχζπλζε πξνο ηελ νπνία αλαπηχζζεηαη ην κέηαιιν. 

Απηφ φκσο πνπ παξαηεξήζεθε, ζηα πεξηζζφηεξα απνζέκαηα, ήηαλ ε αχμεζε ηνπ κεγέζνπο 

ησλ θξπζηαιιηηψλ ληθειίνπ (κεγαινθξπζηαιιηθή αλάπηπμε) θαη ε αχμεζε ηνπ πνξψδνπο ησλ 

παξαγφκελσλ επηθαλεηψλ. ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, πςειφηεξα πνζνζηά ζπλαπφζεζεο θαη 

θαιχηεξε δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 επηηεχρζεθαλ κε ρξήζε παικηθνχ ξεχκαηνο, ζε 

επηιεγκέλεο ηηκέο παξακέηξσλ ηνπ. 

 Όια ηα παξαπάλσ επηδξνχλ άκεζα ζηηο ηδηφηεηεο ησλ επηθαιχςεσλ. Ζ 

κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ εμαξηάηαη απφ ηε κηθξνθξπζηαιιηθφηεηα θαη ηνλ 

επηθξαηνχληα πξνζαλαηνιηζκφ θαζψο θαη απφ ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο θαη ηελ 

νκνηνκνξθία δηαζπνξάο ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε κεηαιιηθή κήηξα. ε ζπλζήθεο παικηθνχ 

ξεχκαηνο, πξνέθπςαλ ζχλζεηεο επηθαιχςεηο κε βειηησκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ιφγσ ηεο 

νκνηφκνξθεο δηαζπνξάο ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε κεηαιιηθή κήηξα θαη ηνπ ηδηαίηεξα 

πςεινχ πνζνζηνχ ζπλαπφζεζήο ηνπο ζε απηή. ηηο εθαξκνδφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο, 

φπσο απηέο πεξηγξάθνληαη αλσηέξσ, ε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 

απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ θαη είλαη παξεκθεξήο κε απηή ησλ 

απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2, έρνληαο ζπλαπνηεζεί ην ήκηζπ κφλνλ πνζνζηφ ζσκαηηδίσλ λάλν-

ZrO2. Οη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πην ιείεο θαη ζηηιπλέο απφ ηηο Ni/κίθξν-

ZrO2 θαζψο θαη ηδηαίηεξα κηθξνθξπζηαιιηθέο, φπσο επαιεζεχεηαη απφ ηηο ηηκέο ηεο 

ηξαρχηεηάο ηνπο. Σέινο, νη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ δε θαίλεηαη λα 

επεξεάδνληαη αμηνζεκείσηα απφ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ηνπο.  
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ABSTRACT 

 

The electrolytic co-deposition of inert particles with metals has been the subject of 

investigation for some decades and industrial applications since 1970. Strictly speaking, 

composite electrodeposition consists of plating solutions in which micron- or submicron-sized 

particles are suspended· variable amounts of these particles become embedded in the 

electrochemically produced solid phase, to which they impart special properties, as wear- and 

corrosion-resistance. 

 Composite electrodeposition technology has drawn interest as an alternative method 

for the fabrication of metal matrix composite coating materials. The main parameters that 

affect the structural and mechanical properties of Metal Matrix Composites (MMCs) are: 

 The composition of the electroplating bath (concentrations of the components, 

presence/absence of additives, etc) 

 The electroplating conditions (i.e. electrolysis parameters, type of current  

applied, etc). 

 The application of a current periodically varied by time during electrodeposition, e.g. 

pulse current (P.C.), instead of the commonly used direct current (D.C.), has been proved to 

lead to the preparation of surfaces with well-defined properties. The pulse electrodeposition 

offers more process controllable parameters, which can be adjusted independently and can 

withstand much higher instantaneous current densities. 

 The characteristics of the particles (type, mean diameter, concentration etc.). The 

homogenous dispersion of inert nano-particles in the electroplating bath has been proved that 

leads to microcrystalline composite coatings in case the particles are monodispersed. 

The dispersion of the particles in the plating bath is one of the key steps toward 

achieving better mechanical properties for electrodeposited nanocomposite coatings. Strong 

agitation conditions were e used in order to disperse these particles in the electrolyte.  

In the frame of this research, the preparation conditions and the properties of Ni/micro-ZrO2 

and Ni/nano-ZrO2, obtained by direct current and pulse current techniques on brass 

electrodes, were studied. The composite coatings were produced from an additive free Watts 

type bath, under strong agitation conditions.  

The synergetic action of the pulse parameters (pulse frequency and duty cycle) 

modification, the incorporation of the ZrO2 particles into the nickel matrix and the applied 
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hydrodynamic conditions on the crystalline development, the morphological characteristics, 

the micro-hardness and the roughness of the composite coatings, were investigated. 

Afterwards, the Ni/micro-ZrO2 and Ni/nano-ZrO2 coatings, were subjected under 

thermal treatment in argon atmosphere (0.2 bar Ar), at 350 °C, for 4 hrs and their properties 

were studied again, in order to investigate their thermal stability in this particular temperature. 

  The crystallographic orientation of the deposits and the quality of their texture, 

expressed as reduced intensities (Rhkl), were determined by X-Ray Diffraction (XRD) method, 

while their surface morphology and structure were studied by the Scanning Electron 

Microscopy (SEM) technique. The ZrO2 particles incorporation into the nickel matrix was 

estimated by means of EDAX microanalysis and X-Ray Fluorescence (XRF) analysis. At last, 

the micro-hardness and the roughness of the deposits were determined by the Vickers method 

and that of the Ra values, respectively. 

It was found out that: 

 The codeposition of both the micro-ZrO2 and nano-ZrO2 particles into the metal 

matrix is attained.  

 The variation of the pulse current parameters together with the selective codeposition 

of the particles on the crystal boundaries influences the texture of the deposits, modifying the 

particles incorporation percentage and their distribution in the matrix. To be accurate, the 

incorporation of ZrO2 particles into the nickel matrix modifies the textural characteristics of 

the metal crystallites and imposes the transition from the free type of crystal growth [100] to 

the most inhibited mode [111], according to the scheme: [100] → [100]+[111] → [111]. The 

texture of the deposits did not change because of the thermal treatment, but for the most of the 

deposits it was observed an increase to the grains’ size and consequently to the porosity of 

their surfaces. Generally, it was observed that higher incorporation percentages as well as 

better distribution of ZrO2 particles were achieved under P.C. regime. 

 All mentioned above influence the properties of the composite electrocoa-tings. 

Vickers microhardness is associated with the grains’ size and the texture of the deposits, as 

well as with the percentage and the distribution of the codeposited ZrO2 particles into the 

metal matrix. It was observed an increase in Vickers microhardness values of the P.C. Ni/ 

nano-ZrO2 electrodeposits with the increase of the pulse frequency. Furthermore, similar 

Vickers microhardness values were measured for both kinds of surfaces produced under P.C 

regime, besides the fact that the amount of the codeposited nano-ZrO2 particles was nearly the 

half of the micro-ZrO2 particles one. On the other hand, the relatively low roughness of the 

Ni/nano-ZrO2 composite electrocoatings seems to be correlated with their microcrystalline 
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structure. Finally, the thermal treatment does not affect significantly the mechanical properties 

of the composite coatings whose surfaces remain smooth. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
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A.1. ΜΔΣΑΛΛΗΚΑ ΤΛΗΚΑ 

 

A.1.1. Δηζαγσγή 

Ο Ρσκαίνο ηζηνξηθφο Πιίληνο ν Πξεζβχηεξνο (1νο αη. κ.Υ.), ζην έξγν ηνπ “Historia 

Naturalis Liber”, αλαθέξεη φηη ε ιέμε «κέηαιιν» απνηειεί παξαθζνξά ησλ δχν ειιεληθψλ 

ιέμεσλ «κεη’ άιινπ». Αηηία απηήο ηεο παξαθζνξάο είλαη ην γεγνλφο φηη ζηελ αξραία Διιάδα, 

ε χπαξμε θνηηαζκάησλ ρξπζνχ ή αξγχξνπ ζε κία πεξηνρή πηζαλνινγνχζε ηελ χπαξμε θαη 

άιισλ νκνεηδψλ, «κεη’ άιισλ» ππαξρφλησλ, ζπλήζσο, θνηηαζκάησλ ζε γεηηνληθέο πεξηνρέο. 

Σα «κεη’ άιια» ππάξρνληα ζηνηρεία, κε νκνεηδείο σο πξνο ην ρξπζφ ή ηνλ άξγπξν ηδηφηεηεο, 

νλνκάζηεθαλ θαηαρξεζηηθά κέηαιια [1]. 

 

A.1.2. Οξηζκόο 

Σα κεηαιιηθά πιηθά είλαη αλφξγαλεο νπζίεο απνηεινχκελεο απφ έλα ή πεξηζζφηεξα 

κεηαιιηθά ζηνηρεία, πνπ είλαη δπλαηφλ λα πεξηέρνπλ θαη πξνζκίμεηο ακεηάιισλ. Σα 

κεηαιιηθά πιηθά, δειαδή, αθνξνχλ ζηα θαζαξά κέηαιια θαη ζηα θξάκαηά ηνπο. Μεξηθά απφ 

ηα κεηαιιηθά ζηνηρεία ηα νπνία ζπλαληάκε ζπρλφηεξα ζηηο εθαξκνγέο είλαη ν ζίδεξνο (Fe), ν 

ραιθφο (Cu), ην αινπκίλην (Al), ην ληθέιην (Ni) θαη ην ηηηάλην (Ti). Σα ζπλεζέζηεξα κε 

κεηαιιηθά ζηνηρεία πξφζκημεο είλαη ηα C, N, O θαη S [2]. 

 

Α.1.3. Γνκή θαη Ηδηόηεηεο Μεηαιιηθώλ Τιηθώλ 

 

Α.1.3.1. Κξπζηαιιηθή δνκή ησλ κεηαιιηθώλ πιηθώλ 

Σα κεηαιιηθά πιηθά είλαη θξπζηαιιηθά ζηεξεά, έρνπλ δειαδή θξπζηαιιηθή δνκή, 

δηφηη ε ζχληαμε ησλ αηφκσλ πνπ ηα απνηεινχλ παξνπζηάδεη πεξηνδηθφηεηα θαη ζηηο ηξεηο 

δηεπζχλζεηο ηνπ ρψξνπ. Ζ δηάηαμε ησλ αηφκσλ ζε κία θξπζηαιιηθή δνκή πεξηγξάθεηαη κε ηε 

βνήζεηα ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο. Χο πιέγκα νξίδεηαη έλα ζχλνιν απείξσλ ζεκείσλ ζην 

ρψξν, δηαηεηαγκέλσλ θαηά ηξφπν ψζηε, γηα ηπρφλ ζεκείν ηνπ πιέγκαηνο, ηα γεηηνληθά ηνπ 

ζεκεία λα έρνπλ ηελ ίδηα δηάηαμε θαηά κήθνο ηπραίαο δηεχζπλζεο. Γνκηθφ ζηνηρείν ηνπ 

θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο απνηειεί ε κνλαδηαία θπςειίδα. Ζ γεσκεηξία ηεο κνλαδηαίαο 

θπςειίδαο νξίδεηαη πιήξσο απφ έμη παξακέηξνπο πνπ νλνκάδνληαη παξάκεηξνη πιέγκαηνο 

ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο: ηα ηξία κήθε ησλ αθκψλ ηηο, a, b θαη c, θαη ηηο ηξεηο γσλίεο ηηο, α, β 

θαη γ, κεηαμχ ησλ αμφλσλ, απφ ηνπο νπνίνπο νξίδεηαη [3,1]. 

Σν ηκήκα ηεο ζηεξεάο χιεο πνπ ζε φιε ηνπ ηελ έθηαζε έρεη ηελ ίδηα, ζπλερή 

θξπζηαιιηθή δνκή νλνκάδεηαη θξχζηαιινο ή θξπζηαιιίηεο ή θφθθνο. Σα θξπζηαιιηθά 
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ζηεξεά ηαμηλνκνχληαη ζε δεθαηέζζεξα πιέγκαηα Bravais (ρήκα Α.1.1) ηα νπνία 

θαηαηάζζνληαη ζε επηά θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα. Σα επηά θξπζηαιιηθά ζπζηήκαηα, απφ ην 

ιηγφηεξν ζην πεξηζζφηεξν ζπκκεηξηθφ, είλαη: ηξηθιηλέο, κνλνθιηλέο, νξζνξνκβηθφ, 

ξνκβνεδξηθφ, ηεηξαγσληθφ, εμαγσληθφ, θαη θπβηθφ. 

 

Σα 7 θξπζηαιιηθά 

ζπζηήκαηα 

Σα 14 πιέγκαηα Bravais 

Απιό 
Βάζε-

θεληξσκέλν 

Υώξν-

θεληξσκέλν 

Έδξν-

θεληξνκέλν 

1. Σξηθιηλέο 

 

   

2. Μνλνθιηλέο 

  

  

3. Οξζνξνκβηθό 

    

4.Ρνκβνεδξηθό 

 

   

5. Σεηξαγσληθό 

 

 

 

 

6. Δμαγσληθό 

 

   

7. Κπβηθό 

 

 

  
 

ρήκα Α.1.1: Μνλαδηαίεο θπςειίδεο ησλ 14 πιεγκάησλ Bravais [4]. 

 

Οη θξπζηαιινγξαθηθέο δηεπζχλζεηο (νη επζείεο πνπ ελψλνπλ δχν άηνκα ή θφκβνπο ηνπ 

πιέγκαηνο θαη ζηελ πξνέθηαζή ηνπο ζπλαληνχλ κία απεηξία αηφκσλ) θαη ηα 

θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα (ηα επίπεδα πνπ νξίδνληαη απφ ηξία άηνκα θαη δηέξρνληαη απφ 

άπεηξν αξηζκφ αηφκσλ) ησλ θξπζηαιιηθψλ πιεγκάησλ πξνζδηνξίδνληαη κε ηνπο δείθηεο 



5 

 

Miller. Οη δείθηεο Miller (hkl) απνηεινχλ δηεζλείο ζπκβνιηζκνχο θαη είλαη αθέξαηνη αξηζκνί. 

Οη δείθηεο απηνί γηα θάπνην επίπεδν είλαη νη αληίζηξνθνη αξηζκνί ησλ απνηεκλνπζψλ ηνπ 

επηπέδνπ απηνχ κε ηνπο ηξεηο άμνλεο, νη νπνίνη, ζπγρξφλσο, έρνπλ κεησζεί ζηνπο ειάρηζηνπο 

αθεξαίνπο, κεηά απφ δηαίξεζε κε ην κέγηζην θνηλφ δηαηξέηε ηνπο [2]. Οη δείθηεο Miller 

γξάθνληαη κέζα ζε αγθχιεο, [ ], φηαλ ζπκβνιίδνπλ πξνζαλαηνιηζκνχο θξπζηαιινγξαθηθψλ 

δηεπζχλζεσλ θαη εληφο < >, φηαλ ζπκβνιίδνπλ νηθνγέλεηεο θξπζηαιινγξαθηθψλ δηεπζχλζεσλ 

ή ζε παξελζέζεηο, ( ), φηαλ ζπκβνιίδνπλ πξνζαλαηνιηζκνχο θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ 

θαη ζε άγθπζηξα, { }, φηαλ ζπκβνιίδνπλ νηθνγέλεηεο θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ. Όια ηα 

παξάιιεια θαη ηζαπέρνληα θξπζηαιινγξαθηθά επίπεδα έρνπλ ηνπο ίδηνπο δείθηεο Miller. ην 

θπβηθφ ζχζηεκα θαη κφλν ζε απηφ, νη δείθηεο Miller κηαο θξπζηαιινγξαθηθήο δηεχζπλζεο 

θάζεηεο ζε έλα θξπζηαιινγξαθηθφ επίπεδν είλαη νη ίδηνη κε ηνπο δείθηεο Miller ηνπ επηπέδνπ 

απηνχ (ι.ρ. ε δηεχζπλζε (100) είλαη θάζεηε ζην επίπεδν [100]) [1]. Οη δείθηεο Miller ησλ 

θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ κίαο θπβηθήο θπςειίδαο παξνπζηάδνληαη ζην ρήκα Α.1.2. 

 

 

 

ρήκα Α.1.2: Σαπηνπνίεζε θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ ζε θπβηθνχο θξπζηάιινπο  

κε ηε βνήζεηα ησλ δεηθηψλ Miller [5]. 

 

ε έλα θξπζηαιιηθφ πιέγκα, θάζε άηνκν έξρεηαη ζε επαθή κε ζπγθεθξηκέλν αξηζκφ 

αηφκσλ, ν νπνίνο νλνκάδεηαη αξηζκφο ζπλδηάηαμεο θαη δηαθέξεη απφ πιέγκα ζε πιέγκα, 

αλάινγα κε ηνλ ηξφπν δηάηαμεο (Coordination Number, CN) ησλ αηφκσλ. Ο αξηζκφο ησλ 

αηφκσλ ζε θάζε θπςειίδα ζπκβνιίδεηαη κε η θαη ε ειάρηζηε απφζηαζε κεηαμχ ησλ θέληξσλ 

δχν γεηηνληθψλ αηφκσλ κε δ. Ο ιφγνο ηνπ φγθνπ ησλ η αηφκσλ πξνο ηνλ φγθν ηεο κνλαδηαίαο 

θπςειίδαο αληηζηνηρεί ζηνλ παξάγνληα αηνκηθήο πιήξσζεο (Atomic Packing Factor, APF). 

Σα άηνκα ησλ κεηάιισλ ζπληάζζνληαη ζε ππθλέο δνκέο, δειαδή ζε έλαλ απφ ηνπο παξαθάησ 

ηχπνπο θξπζηαιιηθήο δνκήο:  
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 Κπβηθφ Υσξνθεληξσκέλν ζχζηεκα (Body-Centered Cubic, BCC), CN = 8,     η = 2, 

APF = 0,68 (ρήκα Α.1.3α) 

 Κπβηθφ Δδξνθεληξσκέλν ζχζηεκα (Face-Centered Cubic, FCC), CN = 12,      η = 4, 

APF = 0,74 (ρήκα Α.1.3β) 

 

 
 

 
ρήκα Α.1.3: (α) Κπβηθφ Υσξνθεληξσκέλν ζχζηεκα θαη (β) Κπβηθφ Δδξνθεληξσκέλν ζχζηεκα 

 

 Μεγίζηεο ππθλφηεηαο Δμαγσληθφ ζχζηεκα (Hexagonal Close-Packed, HCP),  η = 4, 

CN = 12, APF = 0,74 [1, 2, 3]. Ο ηξφπνο κε ηνλ νπνίν δηαηάζζνληαη ηα άηνκα ζην θπβηθφ θαη 

ζην εμαγσληθφ πιέγκα παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα Α.1.4.   

 

 

 

ρήκα Α.1.4: (α) πιέγκα HCP (δηαδνρή επηπέδσλ ...ABABABAB....), (β) πιέγκα FCC 

ή CCP (δηαδνρή επηπέδσλ ...ABCABCABC...) [6] 

 

Ζ πεξηνδηθή θξπζηαιιηθή δηάηαμε ησλ αηφκσλ ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή ελφο 

κεηάιινπ δηαθφπηεηαη απφ δηάθνξεο αηέιεηεο, νη νπνίεο παίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηε 

δηακφξθσζε ηεο δνκήο θαη ηεο ζπκπεξηθνξάο ηνπ. Οη νπέο θαη ηα άηνκα παξεκβνιήο είλαη 

ζεκεηαθέο αηέιεηεο ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο. ε θάζε ζεξκνθξαζία ππάξρεη 

πεπεξαζκέλε ζπγθέληξσζε αηειεηψλ ζε ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία ζηνλ θξχζηαιιν. Ζ 
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ζπγθέληξσζε ησλ ζεκεηαθψλ αηειεηψλ απμάλεηαη εθζεηηθά κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

Οη ζεκεηαθέο αηέιεηεο θαη θπξίσο νη νπέο παίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν ζηε δηάρπζε ησλ αηφκσλ 

ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα ελφο κεηάιινπ. Δθηφο απφ ηηο ζεκεηαθέο, ππάξρνπλ θαη νη 

γξακκηθέο αηέιεηεο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο, φπσο νη γξακκναηαμίεο αθκήο θαη έιηθαο. ηελ 

χπαξμε απηψλ ησλ αηειεηψλ νθείιεηαη ε απφθιηζε ηεο πξαγκαηηθήο αληνρήο ελφο 

θξπζηάιινπ απφ ηε ζεσξεηηθή ηνπ αληνρή. Ζ νιίζζεζε ησλ γξακκναηαμηψλ απηψλ πξνθαιεί 

ηελ πιαζηηθή παξακφξθσζε ηνπ θξπζηάιινπ, νπφηε ε ηζρπξνπνίεζε ησλ κεηάιισλ 

ζηεξίδεηαη θαη ζε κεραληζκνχο παξεκπφδηζεο ηεο νιίζζεζεο ησλ αηαμηψλ. Πνιιά θαηλφκελα 

θαη κεηαιινπξγηθέο δηεξγαζίεο, σζηφζν, επεξεάδνληαη απφ ηε δνκή ησλ δηεπηθαλεηψλ. Οη 

δηεπηθάλεηεο ζεσξνχληαη σο επηθαλεηαθέο αηέιεηεο θαη πεξηιακβάλνπλ, κεηαμχ άιισλ, ηηο 

ειεχζεξεο επηθάλεηεο ηνπ κεηάιινπ, ηα φξηα ησλ θφθθσλ (ρήκα Α.1.5) θαη ηα δηθαζηθά 

φξηα. Αλάινγα κε ηε ζρεηηθή ηαχηηζε ησλ πιεγκάησλ δχν θάζεσλ ζην ζχλνξν, ηα δηθαζηθά 

φξηα δηαθξίλνληαη ζε φξηα ζπλνρήο, εκηζπλνρήο θαη κε ζπλνρήο. Οη δηεπηθάλεηεο παίδνπλ 

ζεκαληηθφ ξφιν ηφζν ζηνπο κεηαζρεκαηηζκνχο ησλ θάζεσλ, φζν θαη ζηε δηακφξθσζε ηεο 

κεραληθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ κεηαιιηθψλ θξακάησλ. 

 

 

 

ρήκα Α.1.5: Κφθθνη δηαθνξεηηθψλ θξπζηαιινγξαθηθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ [7]. 
 

Άιιεο αηέιεηεο δχν δηαζηάζεσλ είλαη ηα ζθάικαηα επηζηνίβαμεο, δειαδή αηέιεηεο 

πνπ παξεκβαίλνπλ ζηελ πξνβιεπφκελε απφ ηελ θξπζηαιιηθή δνκή δηαδνρή ησλ επηπέδσλ 

θαηά κήθνο κίαο θξπζηαιινγξαθηθήο δηεχζπλζεο θαη ηα επίπεδα δηδπκίαο, δειαδή επίπεδα σο 

πξνο ηα νπνία έλα κεηαηνπηζκέλν, σο πξνο ηνλ ππφινηπν θξχζηαιιν, κέξνο ελφο θξπζηάιινπ 

λα απνηειεί θαηνπηξηθφ είδσιν ηνπ ππφινηπνπ θξπζηάιινπ. Γηδπκίεο ζρεκαηίδνληαη θαηά 

ηελ αλάπηπμε ηνπ θξπζηάιινπ απφ ηελ πγξή θάζε ή θαηά ηελ αλαθξπζηάιισζε ελφο 

ζηεξενχ, θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ηεο αλφπηεζεο θαη θαηά ηελ πιαζηηθή παξακφξθσζε 
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ηνπ πιηθνχ. Σέινο, ζε έλαλ θξχζηαιιν είλαη δπλαηφλ λα ππάξρνπλ θαη αηέιεηεο ηξηψλ 

δηαζηάζεσλ ζηηο νπνίεο κέξνο φγθνπ ηνπ κεηξηθνχ θξπζηάιινπ αληηθαζίζηαηαη απφ φγθν 

δηαθνξεηηθήο έλσζεο ή παξακέλεη θελφ. Σέηνηνπ είδνπο αηέιεηεο απνηεινχλ ηα 

θαηαθξεκλίζκαηα (κηθξνχ κεγέζνπο ζσκαηίδηα κίαο δεχηεξεο θάζεο πνπ ζρεκαηίζηεθε απφ 

ην κέηαιιν ηνπ κεηξηθνχ πιέγκαηνο θαη έλα ζηνηρείν θξακάησζεο), ηα εγθιείζκαηα 

(αθαζαξζίεο, φπσο νμείδηα, ζεηνχρεο ή ππξηηηθέο ελψζεηο, ζην εζσηεξηθφ ηνπ κεηάιινπ πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηε δηαδηθαζία παξαγσγήο ηνπ απφ ηελ πγξή θαηάζηαζε) θαζψο θαη ηπρφλ 

ιχζεηο ηεο ζπλέρεηαο ηνπ θξπζηάιινπ (πφξνη, ξσγκέο). ε θάζε πεξίπησζε, νη αηέιεηεο ηξηψλ 

δηαζηάζεσλ επεξεάδνπλ ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ κεηαιιηθψλ πιηθψλ [1]. 

ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ελφο κεηάιινπ είλαη δπλαηφλ λα θηινμελεζνχλ άηνκα ελφο 

άιινπ κεηάιινπ γηα ηε δεκηνπξγία ζηεξεψλ δηαιπκάησλ. Αλάινγα κε ηηο ζέζεηο πνπ 

θαηαιακβάλνπλ ηα μέλα άηνκα, ηα ζηεξεά δηαιχκαηα δηαθξίλνληαη ζε δηαιχκαηα παξεκβνιήο 

θαη αληηθαηάζηαζεο. Σν κέγεζνο ησλ ζέζεσλ παξεκβνιήο πξνζδηνξίδεη ηε ζηεξεά 

δηαιπηφηεηα ζηα ζηεξεά δηαιχκαηα παξεκβνιήο. Ζ δεκηνπξγία ζηεξεψλ δηαιπκάησλ 

αληηθαηάζηαζεο δηέπεηαη απφ ηνπο θαλφλεο ηνπ Hume–Rothery. χκθσλα κε ηνπο θαλφλεο 

Hume–Rothery, πξνθεηκέλνπ δχν κέηαιια Α θαη Β λα δεκηνπξγήζνπλ ζηεξεφ δηάιπκα 

αληηθαηάζηαζεο ζα πξέπεη: ε δηάκεηξνο ησλ αηφκσλ αληηθαηάζηαζεο (Β) λα δηαθέξεη 

ιηγφηεξν απφ 14% απφ ηε δηάκεηξν ησλ αηφκσλ ηνπ ζηνηρείνπ Α (0,86 dΑ < dΒ < 1,14 dΑ), ηα 

δχν κέηαιια λα έρνπλ ην ίδην ζζέλνο θαη κηθξή δηαθνξά ειεθηξαξλεηηθφηεηαο [8]. Σα 

πεξηζζφηεξα θξακαηηθά ζπζηήκαηα δελ αθνινπζνχλ ηνπο θαλφλεο απηνχο θαη έηζη ε ζηεξεά 

δηαιπηφηεηα είλαη πεξηνξηζκέλε. ηηο πεξηπηψζεηο απηέο ζρεκαηίδνληαη ελδνκεηαιιηθέο 

ελψζεηο θαη ελδηάκεζεο θάζεηο. 

Σν θξπζηαιιηθφ πιέγκα, νη θάζεηο (ζηεξεά δηαιχκαηα θαη ελδνκεηαιιηθέο ελψζεηο) 

θαζψο θαη νη αηέιεηεο ηεο δνκήο ζπγθξνηνχλ απηφ πνπ νλνκάδνπκε «κηθξνδνκή» ελφο 

κεηάιινπ. Ζ κηθξνδνκή ηνπ κεηάιινπ επεξεάδεη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ θαη επνκέλσο είλαη 

αλαγθαία ε κειέηε ησλ κεηαζρεκαηηζκψλ ηεο δνκήο. 

 

Α.1.3.2. Μεηαιιηθόο ραξαθηήξαο θαη ηδηόηεηεο ησλ κεηαιιηθώλ πιηθώλ 

Σα άηνκα ησλ κεηαιιηθψλ πιηθψλ ζπλδένληαη κε κεηαιιηθφ δεζκφ. Ο κεηαιιηθφο 

δεζκφο ζπλαληάηαη ηφζν ζε θαζαξά κέηαιια, φζν θαη ζε θξάκαηα κεηάιισλ θαη πξνζδίδεη ζε 

απηά ην κεηαιιηθφ ραξαθηήξα. Γηα λα εξκελεπηεί ε θχζε ηνπ κεηαιιηθνχ δεζκνχ 

δηαηππψζεθε απφ ηνλ Ζ. Lorentz ην 1900 ε ζεσξία ησλ ειεχζεξσλ ειεθηξνλίσλ. ην 

κεηαιιηθφ δεζκφ, δειαδή, ηα ειεθηξφληα ζζέλνπο ησλ αηφκσλ δελ θαηέρνπλ ζπγθεθξηκέλεο 

ζέζεηο, αιιά ζρεκαηίδνπλ έλα «λέθνο» απφ ειεχζεξα πεξηθεξφκελα ειεθηξφληα, πνπ είλαη 
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θνηλφ γηα φια ηα άηνκα- θαηηφληα, ηα νπνία ζρεκαηίδνπλ ην κεηαιιηθφ πιέγκα. Με απηφλ ηνλ 

ηξφπν, εκθαλίδνληαη δπλάκεηο έιμεο κεηαμχ ηνπ ειεθηξνληαθνχ λέθνπο θαη ησλ ζεηηθψλ 

ηφλησλ θαη απσζηηθέο δπλάκεηο κεηαμχ ησλ ζεηηθψλ ηφλησλ θαη κεηαμχ ησλ ειεθηξνλίσλ ηνπ 

λέθνπο. Σν λέθνο ησλ ειεθηξνλίσλ ζπλδέεηαη αζζελψο κε ηα ζεηηθά ηφληα θαη κπνξεί εχθνια 

λα θηλείηαη ζηε κεηαιιηθή θξπζηαιιηθή δνκή, ηα δε ηφληα έρνπλ ηελ ηάζε λα θαηαιακβάλνπλ 

ζέζεηο πςειήο ζπκκεηξίαο θαη θαηά ηξφπν ψζηε λα ππάξρεη κεγάιε ππθλφηεηα αηφκσλ 

(ρήκα Α.1.6) [1, 9].  

 

 

 
ρήκα Α.1.6: Διεχζεξα ειεθηξφληα ζηε δνκή ελφο κεηαιιηθνχ πιέγκαηνο [9]. 

 

Σν παξαπάλσ κνληέιν εμεγεί πνιιέο απφ ηηο ηδηφηεηεο ησλ κεηάιισλ, φπσο ε 

κεηαιιηθή ιάκςε, ηνπιάρηζηνλ ζε ιεηαζκέλεο κεηαιιηθέο επηθάλεηεο (ηελ αδηαθάλεηά ηνπο 

ζην νξαηφ θσο, ηα κεηαιιηθά πιηθά, ηελ νθείινπλ ζηελ θξπζηαιιηθφηεηά ηνπο), ε πςειή 

κεραληθή αληνρή θαη ε πιαζηηθφηεηα ησλ κεηάιισλ (ρήκα Α.1.7), ε θαιή ζεξκηθή θαη 

ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα θαη ε αχμεζε ηεο ειεθηξηθήο αληίζηαζεο κε ηε ζεξκνθξαζία θαη 

ηέινο, ην πςειφ εηδηθφ βάξνο θαη ε κεγάιε ππθλφηεηα αηφκσλ ησλ κεηαιιηθψλ 

θξπζηαιιηθψλ δνκψλ πνπ πξνθχπηνπλ.  

Όηαλ θσο, θσηφληα νξηζκέλεο ζπρλφηεηαο, πέζεη πάλσ ζηελ επηθάλεηα ελφο 

κεηάιινπ, ηφηε ηα «επηθαλεηαθά» ειεθηξφληα πνπ ζπγθξαηνχληαη ραιαξά, απνξξνθνχλ ηελ 

ελέξγεηα ησλ θσηνλίσλ απνθηψληαο έηζη κεγαιχηεξε ελέξγεηα. Σα ειεθηξφληα απηά ζηε 

ζπλέρεηα, ράλνπλ ηελ παξαπάλσ ελέξγεηα πνπ πήξαλ απφ ηα θσηφληα, γεγνλφο πνπ γίλεηαη κε 

ηελ εθπνκπή θσηεηλήο αθηηλνβνιίαο. Σν εθπεκπφκελν θσο είλαη πνπ θάλεη ηα κέηαιια λα 

έρνπλ ηελ ραξαθηεξηζηηθή κεηαιιηθή ιάκςε. Δπηπιένλ, ηα ειεχζεξα ειεθηξφληα απνηεινχλ 
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άξηζην κέζν κεηάδνζεο ηνπ ειεθηξηζκνχ επεηδή κεηαθηλνχληαη εχθνια. ηελ 

πξαγκαηηθφηεηα θίλεζε ειεθηξνλίσλ ζεκαίλεη ειεθηξηθφ ξεχκα.  Δπίζεο ε ζεξκφηεηα 

κεηαδίδεηαη εχθνια. Δπεηδή αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζεκαίλεη αχμεζε ηεο θηλεηηθήο 

ελέξγεηαο ησλ ειεθηξνλίσλ, ηα ειεθηξφληα πνπ βξίζθνληαη ζηελ άθξε ελφο κεηαιιηθνχ 

ειάζκαηνο κπνξνχλ λα κεηαδίδνπλ εχθνια ηελ θηλεηηθή ηνπο ελέξγεηα ζηα γεηηνληθά 

ειεχζεξα ειεθηξφληα. Απμεκέλε θηλεηηθή ελέξγεηα ζεκαίλεη πςειφηεξε ζεξκνθξαζία. Ζ 

αχμεζε ηεο ειεθηξηθήο αληίζηαζεο κε ηε ζεξκνθξαζία νθείιεηαη ζην θαηλφκελν ηνπ 

θσλνλίνπ (ηαιαληψζεηο πιέγκαηνο). 

Γηα ην κεηαιιηθφ δεζκφ, δελ ππάξρνπλ πεξηνξηζκνί σο πξνο ην ζρεκαηηζκφ δεπγψλ 

ειεθηξνλίσλ θνηλήο ζπλεηζθνξάο (φπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ νκνηνπνιηθνχ δεζκνχ) ή 

νπδεηεξφηεηαο θνξηίνπ (φπσο ζηελ πεξίπησζε ηνπ ηνληηθνχ δεζκνχ). Σν λέθνο ησλ 

ειεθηξνλίσλ είλαη θνηλφ γηα πνιιά άηνκα θαη γηα ην ιφγν απηφ ν κεηαιιηθφο δεζκφο δελ είλαη 

πξνζαλαηνιηζκέλνο. Ζ ελέξγεηα ηνπ κεηαιιηθνχ δεζκνχ θαη ην ζεκείν ηήμεο απμάλνληαη κε 

ηελ αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ ειεθηξνλίσλ ζζέλνπο πνπ ζπκκεηέρνπλ  ζηε δεκηνπξγία ηνπ 

κεηαιιηθνχ δεζκνχ [1]. 

 

 

ηα θαζαξά κέηαιια            

ε θίλεζε ησλ 

δηαηαξαρώλ είλαη 

ζρεηηθά εύθνιε. 

 

 
ρήκα Α.1.7: Κίλεζε ησλ δηαηαξαρψλ ζηα κεηαιιηθά πιηθά [10]. 

 

Α.1.4.  Μέζνδνη ζθιήξπλζεο κεηαιιηθώλ πιηθώλ 

 

Ζ έλλνηα ηεο ζθιήξπλζεο αθνξά ζηελ αχμεζε ηνπ νξίνπ δηαξξνήο, ζy, ησλ πιηθψλ, 

πξνθεηκέλνπ λα δεκηνπξγεζνχλ πιηθά ζηηβαξφηεξα θαη αλζεθηηθφηεξα. Γεληθά, ε αχμεζε ηνπ 

νξίνπ δηαξξνήο ελφο πιηθνχ ζπλεπάγεηαη κείσζε ηεο νιθηκφηεηάο ηνπ, θαζηζηψληαο ην πιηθφ 

πεξηζζφηεξν ςαζπξφ (ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο ππάξρεη θίλδπλνο ζξαχζεο, αλ θαη ην πιηθφ 

θαηαπνλείηαη ππφ ηάζε γεηηνληθή ηνπ νξίνπ δηαξξνήο ηνπ). 

Οη πεξηζζφηεξνη θξχζηαιινη θαηέρνπλ κία ελδνγελή αληνρή πξνεξρφκελε απφ ηνπο 

ππάξρνληεο ρεκηθνχο δεζκνχο κεηαμχ ησλ αηφκσλ, νη νπνίνη ζξαχνληαη θαη 

αλαζρεκαηίδνληαη θαζψο νη δηαηαξαρέο κεηαθηλνχληαη εληφο ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο.  
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Ζ ηθαλφηεηα ησλ κεηαιιηθψλ πιηθψλ λα παξακνξθψλνληαη πιαζηηθά εμαξηάηαη 

άκεζα απφ ηε δπλαηφηεηα κεηαθίλεζεο ησλ δηαηαξαρψλ. Δάλ γηα νπνηνδήπνηε ιφγν 

πεξηνξηζζεί ή εκπνδηζηεί ε θίλεζε ησλ δηαηαξαρψλ, ην κέηαιιν ή θξάκα θαζίζηαηαη 

ζθιεξφηεξν θαη ζηηβαξφηεξν, αιιά ιηγφηεξν φιθηκν.  

Με βάζε ηα παξαπάλσ έρνπλ αλαπηπρζεί πέληε κέζνδνη ζθιήξπλζεο ησλ κεηαιιηθψλ 

πιηθψλ: 

 Ζ ζθιήξπλζε κε ειάηησζε ηνπ κεγέζνπο ησλ θφθθσλ  

 (ζρέζε Hall-Petch: ζy0,2 = ζo + kd
-1/2

,  

 φπνπ d ε δηάκεηξνο ησλ θφθθσλ ηνπ πιηθνχ) 

 Ζ ζθιήξπλζε κε ελδνηξάρπλζε 

 Ζ ζθιήξπλζε κε δεκηνπξγία ζηεξενχ δηαιχκαηνο 

 Ζ ζθιήξπλζε κε θαηαθξήκληζε ιφγσ γήξαλζεο 

 Ο καξηελζηηηθφο κεηαζρεκαηηζκφο. 

Δηδηθφηεξα, ηα λαλνθξπζηαιιηθά κεηαιιηθά πιηθά εκθαλίδνπλ απμεκέλε ζθιεξφηεηα, 

κηθξφηεξνπο ξπζκνχο θζνξάο, θαιχηεξε αληίζηαζε ζηελ ηνπηθή δηάβξσζε θαη δηαθνξεηηθέο 

καγλεηηθέο ηδηφηεηεο. Σα πιηθά απηά παξαζθεπάδνληαη θπξίσο κε ηηο ηερληθέο απφζεζεο απφ 

αέξηα θάζε, κε άιεζε (ball milling) θαη ειεθηξαπφζεζε (electrodeposition). Ζ ρξήζε ησλ 

λαλνθξπζηαιιηθψλ κεηαιιηθψλ πιηθψλ ζπλίζηαηαη κφλν ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο, θαζψο ηα 

πιενλεθηήκαηά ηνπο ράλνληαη ζε ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο, φπνπ ιακβάλεη ρψξα 

αλαθξπζηάιισζε ηνπ κεηαιιηθνχ πιηθνχ θαη ζηε ζπλέρεηα αλάπηπμε ησλ θφθθσλ ηνπ. Ζ 

αλαθξπζηάιισζε ησλ κεηαιιηθψλ πιηθψλ, άιισζηε, μεθηλά ζε ζρεηηθά ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο θαη εμαξηάηαη απφ ηελ θαζαξφηεηα ησλ νξίσλ ησλ θφθθσλ ηνπ πιηθνχ. Όζν 

κεγαιχηεξε είλαη ε θαζαξφηεηα ελφο κεηάιινπ, ηφζν ρακειφηεξε είλαη ε ζεξκνθξαζία 

αλαθξπζηάιισζήο ηνπ, θαζψο ηα άηνκα ησλ πξνζκίμεσλ βξίζθνληαη, θπξίσο, ζηα φξηα ησλ 

θφθθσλ, ηα νπνία απνηεινχλ ηνπο ηφπνπο εκθάληζεο ησλ λέσλ ππξήλσλ, παξεκπνδίδνληαο 

έηζη ηνλ ζρεκαηηζκφ λέσλ θφθθσλ. Πξνθεηκέλνπ λα εμαιεηθζνχλ νη παξαπάλσ πεξηνξηζκνί, 

είλαη αλαγθαία ε αλάπηπμε λαλνθξπζηαιιηθψλ πιηθψλ κε κεγαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα. 

Πξνο απηή ηελ θαηεχζπλζε αλαπηχζζνληαη ζχλζεηα πιηθά κεηαιιηθήο κήηξαο, κε 

λαλνζσκαηίδηα θεξακηθψλ πιηθψλ σο θάζε δηαζπνξάο [11]. 

ην πιαίζην ηεο εξγαζίαο απηήο παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηεο επηθαιχςεηο κεηαιιηθήο 

κήηξαο κε θεξακηθά κίθξν- θαη λαλνζσκαηίδηα σο θάζε δηαζπνξάο. Χο κήηξα 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ληθέιην,  έλα κέηαιιν κε κεγάιε βηνκεραληθή εθαξκνγή.  
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Α.1.5. Σν Νηθέιην 

Σν ληθέιην απνηειεί ην 5ν πην θνηλφ ζηνηρείν ζηε Γε. Δίλαη έλα ζηνηρείν ην νπνίν 

απαληάηαη θπξίσο ζηε δνκή ζεηνχρσλ, νμεηδίσλ θαη αιάησλ αλφξγαλσλ νπζηψλ. Σν ληθέιην 

είλαη εμαηξεηηθά ζεκαληηθφ εκπνξηθφ πξντφλ, δηαδξακαηίδνληαο ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

παγθφζκηα βηνκεραληθή αλάπηπμε παξακεξίδνληαο ζρεδφλ φια ηα ππφινηπα βηνκεραληθά 

κέηαιια [12]. 

Α.1.5.1. Ηζηνξηθή αλαδξνκή 

Σν ληθέιην  αλαθέξεηαη γηα πξψηε θνξά απφ ηνλ  Αξηζηνηέιε ηνλ 4
ν
 αη. π.Υ. σο 

«αλίσηνο ζίδεξνο», δειαδή αλνμείδσηνο ζίδεξνο. Σελ ζεκεξηλή νλνκαζία nickel, έδσζε ην 

1758 ν νπεδφο Α.F. Cronstedt, ν νπνίνο απνκφλσζε ην ληθέιην. Ζ νλνκαζία είλαη 

γεξκαληθήο πξνέιεπζεο θαη πξνέξρεηαη απφ ην φλνκα ελφο δαηκνλίνπ πνπ θεκνινγείην φηη 

θαηνηθνχζε ζηα νξπρεία Nickel ηεο Γεξκαλίαο ("nickel": δηάβνινο, αξρηθή νλνκαζία ηνπ 

κεηάιινπ: "kupfernickel": o ραιθφο ηνπ δηαβφινπ) [13, 14]. 

Α.1.5.2. Γνκή θαη Ηδηόηεηεο 

Σν ρεκηθφ ζχκβνιν ηνπ Νηθειίνπ είλαη Ni θαη αλήθεη ζηε θαηεγνξία ησλ ζηνηρείσλ 

κεηάπησζεο ηνπ Πεξηνδηθνχ πίλαθα. Σν ληθέιην έρεη αηνκηθφ αξηζκφ 28 θαη αηνκηθφ βάξνο 

58,71 g/mol, ελψ ην εηδηθφ ηνπ βάξνο είλαη 8,9 g/cm
3
. Ζ ζεξκνθξαζία ηήμεο ηνπ είλαη 1453 

°C θαη ε ζεξκνθξαζία βξαζκνχ ηνπ 2732 °C.  

Σν ληθέιην θξπζηαιιψλεηαη ζην εδξνθεληξσκέλν θπβηθφ ζχζηεκα (FCC), κε ζηαζεξά 

πιέγκαηνο, a, ίζε κε 0,352 nm θαη αηνκηθή αθηίλα, r, ίζε κε 0,152 nm. 

 

ρήκα Α.1.8: Νηθέιην [15] 

Σν ζχλεζεο ληθέιην (ρήκα Α.1.8) είλαη κίγκα 5 ηζνηφπσλ ηνπ: 58 

(66,4%), 60 (26,7%), 61 (1,6%), 62 (3,7%) θαη 64 (1,6%). Δίλαη 

αξγπξφιεπθν θαη ζηηιβσκέλν απνθηά ηζρπξή ιάκςε. Πξφθεηηαη 

γηα ειαηφ θαη φιθηκν κέηαιιν, ζηαζεξφ ζηνλ αέξα σο ζπκπαγέο, 

ην νπνίν δελ πξνζβάιιεηαη απφ ην λεξφ θαη γεληθά αλζίζηαηαη ζηε 

δηάβξσζε. Γηαιχεηαη ζην ληηξηθφ θαη αξγά, "ελ βξαζκψ", ζην 

πδξνρισξηθφ νμχ, ελψ δελ αληηδξά κε ηα αιθάιηα. 

 

Δίλαη ζθιεξφ φπσο ν ζίδεξνο ή θαη ζθιεξφηεξν θαζψο θαη αλζεθηηθφηεξν ηνπ 

ζηδήξνπ, ελψ θάησ απφ ηνπο 385 °C είλαη ειαθξψο καγλεηηθφ κέηαιιν [14, 15]. 

Δπνκέλσο, νη παξάγνληεο πνπ θαζηζηνχλ ην ληθέιην θαη ηα θξάκαηα ηνπ πνιχηηκα 

εκπνξεχζηκα αγαζά είλαη ε αληνρή, ε αληίζηαζε ζηε δηάβξσζε, ε ειαζηηθφηεηα, ε θαιή 
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ζεξκηθή θαη ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα, ηα καγλεηηθά ραξαθηεξηζηηθά θαη νη θαηαιπηηθέο 

ηδηφηεηεο πνπ δηαζέηεη.  

Ζ ηνμηθφηεηα, σζηφζν, ηνπ κεηάιινπ θαη ησλ αλφξγαλσλ ελψζεψλ ηνπ είλαη 

ζεκαληηθή, θαζψο δεκηνπξγεί αιιεξγηθέο αληηδξάζεηο θαη κεξηθέο απφ ηηο ελψζεηο ηνπ 

ζεσξνχληαη ππεχζπλεο γηα θαξθηλνγέλεζε [14]. 

Α.1.5.3. Πξνέιεπζε 

Διεχζεξν ληθέιην ή (ζπλεζέζηεξα) σο θξάκα κε ζίδεξν βξίζθεηαη ζε κεηεσξίηεο. Χο 

νξπθηά ληθειίνπ ελδηαθέξνλ έρνπλ ν ληθειίηεο (NiAs) θαη ε παξαιιαγή ηνπ ληθειηνππξίηεο 

(NiS), ν πεληιαλδίηεο, (Ni,Fe)S (ρήκα Α.1.9), ν αξζελνληθεινππξίηεο ((Ni,Fe)AsS), ν 

ρισαλζίηεο ((Ni,Co,Fe)As2) θ.ά. [12, 13, 14]. Παγθνζκίσο παξάγνληαη πεξίπνπ 500.000 

ηφλνη κεηάιινπ ηνλ ρξφλν, κε θπξηφηεξεο παξαγσγνχο ρψξεο ηε Ρσζία, ηε Νφηηα Αθξηθή, ηηο 

ΖΠΑ θαη ηνλ Καλαδά.  

 

   

   

 ρήκα Α.1.9: (α) ληθειίηεο (NiAs), (β) ληθειηνππξίηεο (NiS), (γ) πεληιαλδίηεο (Ni,Fe)S [14]. 

 

Α.1.5.4. Δθαξκνγέο  

Μέρξη πξφζθαηα, ην ληθέιην, ρξεζηκνπνηείην σο πξφζκημε ζηα θξάκαηα ησλ 

πνιχηηκσλ κεηάιισλ, ζηα νπνία πξνζδίδεη ζθιεξφηεηα. Δπίζεο, έβξηζθε επξεία εθαξκνγή 

ζηηο επηκεηαιιψζεηο ζαλ ππφζηξσκα γηα ηελ επαξγχξσζε θαη ηελ επηρξχζσζε. 

Γηαπηζηψζεθε φκσο, φηη πξνθαινχζε δεξκαηηθέο αιιεξγίεο ζε πνιινχο αλζξψπνπο, θαη ήδε ε 

ρξήζε ηνπ πεξηνξίδεηαη ζπλερψο. 

Σν ληθέιην, σζηφζν, ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηα θξάκαηα απφ ηα νπνία 

θαηαζθεπάδνληαη ηα λνκίζκαηα αζεκί ρξψκαηνο (cupronickel, 75%Cu/25%Ni). ηε 

ζχγρξνλε επνρή ην θξάκα ραιθνληθειίνπ γηα πξψηε θνξά ρξεζηκνπνηήζεθε ζην 

ακεξηθαληθφ cent ηνπ 1856. Με ην θξάκα απηφ ην  νη Κηλέδνη απφ ηνλ 3ν αη. π.Υ. 

θαηαζθεχαδαλ ζπαζηά, θαη ην νλφκαδαλ ιεπθφ ραιθφ. Οη Έιιελεο βαζηιείο ηνπ Διιεληζηηθνχ 

βαζηιείνπ ηεο Βαθηξίαο, ν Αγαζνθιήο, ν Παληαιέσλ θαη ν Δπθξαηίδεο, ρξεζηκνπνηνχζαλ ην 

ραιθνληθέιην, ζηελ θαηαζθεπή λνκηζκάησλ [13, 14]. 
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ήκεξα, ην ληθέιην ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζηελ παξαγσγή αλνμείδσηνπ ράιπβα 

κέζσ ηνπ θξάκαηνο ηνπ ζηδεξνληθέιηνπ (Fe20-40%/Ni60-80%) (66%), ην νπνίν 

ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηελ εθαξκνζκέλε κεραληθή, ηηο κεηαθνξέο, ηελ ειεθηξνληθή, ηηο 

θαηαζθεπέο θαη θαζηζηά δπλαηή ηελ παξαγσγή πνιχ ρξήζηκσλ πξντφλησλ κε εηδηθέο 

ηδηφηεηεο -καγλεηηθέο, ειεθηξνληθέο, ειεγρφκελεο δηαζηνιήο, θαηαιπηηθέο θαη ηδηφηεηεο 

ζρεηηδφκελεο κε ηελ ηερλνινγία ησλ επαλαθνξηηδφκελσλ ζπζζσξεπηψλ. Σν ληθέιην, 

ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο ζηελ παξαγσγή κε ζηδεξνχρσλ θξακάησλ (12%), εηδηθψλ θξακάησλ 

ράιπβα (5%), ζηελ επηκεηάιισζε (7%), ζηε ρχηεπζε ησλ κεηάιισλ (3%) θαη ζηνπο 

ζπζζσξεπηέο (2%) (ρήκα Α.1.10) [12]. 

 

 

 

ρήκα Α.1.10: Υξήζεηο ληθειίνπ [12] 

 

Σα 2/3 πεξίπνπ ηνπ παξαγφκελνπ ληθειίνπ δηαηίζεληαη ζηελ παξαγσγή ληθειηνράιπβα, 

κε πεξηεθηηθφηεηα κέρξη θαη 7% ζε ληθέιην, γηα ηελ επαχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο θαη ηεο 

αλζεθηηθφηεηάο ηνπ. Έηζη, απφ απηφ παξαζθεπάδνληαη ππξνζσιήλεο (ππξνβφισλ φπισλ) θαη 

ζσξαθίζεηο αξκάησλ κάρεο.  Οη πινχζηνη ζε Ni ράιπβεο πνπ πεξηέρνπλ θαη Cr απνηεινχλ 

ηνπο σζηεληηηθνχο, αλνμείδσηνπο ράιπβεο (ζεηξά 300, stainless steel). Απηνί είλαη κε 

καγλεηηθνί θαη πεξηέρνπλ κεηαμχ 8,5 θαη 25% ληθέιην, εληζρχνληαο ηελ αληηδηαβξσηηθή ηνπο 

αληίζηαζε. Δίλαη ε πην επξέσο δηαδεδνκέλε νκάδα αλνμείδσησλ ραιχβσλ, αλαινγψληαο ζην 

70-75% πεξίπνπ ηεο παγθφζκηαο παξαγσγήο [16]. 

Σα κε ζηδεξνχρα θξάκαηα ηνπ ληθειίνπ είλαη πνιπάξηζκα, αλ θαη δελ 

θαηαζθεπάδνληαη ζε κεγάιεο πνζφηεηεο, ιφγσ ησλ εηδηθψλ ηνπο ρξήζεσλ. Καζέλα απφ απηά 

βξίζθεη επξεία εθαξκνγή ιφγσ ησλ ηδηαίηεξσλ ηδηνηήησλ πνπ εκθαλίδεη. Πνιιά απ' απηά 

πεξηέρνπλ κηθξέο πνζφηεηεο ππξηηίνπ, καγγαλίνπ, άλζξαθα θαη ζείνπ. Σν φλνκα ησλ 
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πεξηζζνηέξσλ πξνέξρεηαη απφ ηα ζηνηρεία πνπ ηα ζπγθξνηνχλ. εκαληηθφηεξα θξάκαηα ηνπ 

ληθειίνπ είλαη: 

 Υξσκνληθέιην (Ni+Cr)  

 Ηλθνλέι (Ni+Fe+Cr): Αλζεθηηθφ ζηε ζεξκφηεηα θαη δηάβξσζε, ρξεζηκνπνηείηαη ζε 

εγθαηαζηάζεηο γαιαθηνθνκίαο.  

 Πεξκαιιφπ (Ni+Fe)  

 Nichrome (Ni+Fe+Cr) δηάθνξν ηνπ "ηλθνλέι". Υξεζηκνπνηείηαη ζηα ζχξκαηα 

αληηζηάζεσλ.  

 Υαζηειιφπ (Ni+Fe+Mo). Αλζεθηηθφ ζηα νμέα.  

 Υηκπεξλίθ (Ni+Fe), δηάθνξν ηνπ "πεξκαιιφπ".  

 Κνλζηαληάλ (Ni+Cu). Eκθαλίδεη ζηαζεξή αληίζηαζε ζην ειεθηξηθφ ξεχκα ζε φιεο ηηο 

ζεξκνθξαζίεο.  

 Ηλβάξ (Ni+Fe), δηάθνξν ησλ "πεξκαιιφπ" θαη "ρηκπεξλίθ". Έρεη ρακειφ ζπληειεζηή 

ζεξκηθήο δηαζηνιήο θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζηα πξφηππα κέηξσλ θαη ζηαζκψλ θαη ζηνπο 

δηκεηαιιηθνχο ζεξκνζηάηεο.  

 Έιηλβαξ. Υξεζηκνπνηείηαη ζηε θαηαζθεπή ειαηεξίσλ ξνινγηψλ θαη νξγάλσλ 

αθξηβείαο.  

 Θεξκναλζεθηηθφ Ni (Ni+Fe+Cr), δηάθνξν ησλ "Ηλθνλέι" θαη "Nichrome".  

 Alnico (Al+Ni+Co) θξάκα γηα θαηαζθεπή νπιηζκνχ ειεθηξνκαγλεηψλ  

 Υαιθνληθέιην (Ni+Cu), δηάθνξν ηνπ "Κνλζηαληάλ" θαη ηέινο ην  

 Νηθέιην θεξκάησλ ή "ληθέιηλα θέξκαηα" (Ni+Cu).  

Άιια θξάκαηα ηνπ ληθειίνπ είλαη ν ληθειηνχρνο νξείραιθνο θαη ν αιπαθάο ή 

λεάξγπξνο. Δπίζεο, θξάκα ληθειίνπ θαη αξγχξνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα επηκεηάιισζε, ε νπνία 

δίλεη επηθαιχςεηο αλψηεξεο ηνπ αξγχξνπ. Σν θξάκα "κνλέι" ιακβάλεηαη απφ ηα νξπθηά πνπ 

πεξηέρνπλ ζεηνχρν ραιθφ θαη ζεηνχρν ληθέιην. 

  Μεγάιεο πνζφηεηεο Ni ρξεζηκνπνηνχληαη επίζεο γηα επηληθειψζεηο ζηδεξψλ ζθεπψλ, 

ρπηνχ ράιπβα θαη ςεπδαξγχξνπ θαζψο θαη δηαθφξσλ πιηθψλ θπξίσο νηθηαθήο ρξήζεο σο 

αληηδηαβξσηηθή πξνζηαζία. Σν ληθέιην απνηίζεηαη, είηε κφλν ηνπ είηε ζε ζπλδπαζκφ κε άιια 

κέηαιια, ψζηε λα πιεξνί πνηθίιεο απαηηήζεηο, θαζψο εθαξκφδεηαη γηα δηαθνζκεηηθνχο θαη 

ιεηηνπξγηθνχο ζθνπνχο. Δπηπξνζζέησο, ε απφζεζε ρεκηθνχ (κε ειεθηξνιπηηθνχ) ληθειίνπ 

θαιχπηεη ηηο απαηηήζεηο γηα ηελ πξνζηαζία θαηά ηεο θζνξάο, δηάβξσζεο θαη ηξηβήο θαη 

ρξεζηκνπνηείηαη σο ελαιιαθηηθή δηαδηθαζία ηνπ ζθιεξνχ ρξσκίνπ. 



16 

 

Σν ληθέιην ρξεζηκνπνηείηαη αθφκε θαη ζηελ θαηαζθεπή κπαηαξηψλ (κπαηαξίεο Ni-Cd) 

θαη επεηδή ζε ιεπηφ δηακεξηζκφ δηαιχεη ην πδξνγφλν ζε πνζνζηφ 17 θνξέο ηνλ φγθν ηνπ, 

ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα σο θαηαιχηεο πδξνγφλσζεο ησλ ειαίσλ ζηε παξαζθεπή ιηπψλ θαη 

γηα ηελ αζθαιή κεηαθνξά πδξνγφλνπ (δηαιχεηαη ζην ληθέιην), ηδηαίηεξα ζε νρήκαηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχλ ην πδξνγφλν σο θαχζηκν. [12, 13, 14, 15].  

Α.1.5.5. Δλώζεηο ληθειίνπ 

ηηο ελψζεηο ηνπ ην ληθέιην παξνπζηάδεηαη θπξίσο σο δηζζελέο θαη πνιχ ζπάληα σο 

ηεηξαζζελέο. Ζ κφλε ζηαζεξή νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ηνπ Ni ζε πδαηηθά δηαιχκαηα είλαη ε 

Ni(II). Σα δηαιχκαηα ησλ αιάησλ ηνπ Ni
2+

 είλαη ζηαζεξά, ελψ ειαθξά νμίληζε είλαη 

απαξαίηεηε γηα λα απνθεπρζεί ε έζησ θαη πεξηνξηζκέλε πδξφιπζή ηνπο. Όια ηα απιά άιαηα 

ηνπ Ni θαζψο θαη ηα πδαηηθά δηαιχκαηα απηψλ εκθαλίδνπλ έλα αλνηρηνπξάζηλν ρξψκα. Σα 

άλπδξα άιαηα ζπλήζσο έρνπλ άιιν ρξψκα. Δπίζεο, φια ηα άιαηα ηνπ ζηνηρείνπ απηνχ 

ζρεκαηίδνπλ ζχκπινθεο ελψζεηο, φπσο νμείδηα, πδξνμείδηα, αλψηεξα ληθειηνμείδηα, ζεηνχρν, 

ρισξηνχρν, ζεητθφ ληθέιην. 

Α.1.5.5.1. Θεηηθό άιαο ληθειίνπ (ΗΗ) 

Σα ζεηηθά άιαηα ηνπ ληθειίνπ δηαθέξνπλ σο πξνο ην βαζκφ ελπδάησζήο ηνπο θαη 

παξνπζηάδνπλ κηθξέο δνκηθέο δηαθνξέο, αιιά είλαη φια παξακαγλεηηθά. Σν ζεηηθφ ληθέιην, 

NiSO4 (άλπδξε κνξθή), NiSO4
.
6H2Ο (εμαυδξηθή κνξθή, ρήκα Α.1.11) ή NiSO4·7H2Ο 

(επηαυδξηθφ), είλαη έλα ηδηαίηεξα δηαιπηφ άιαο, νπφηε απνηειεί κηα θνηλή εξγαζηεξηαθή πεγή 

ληθειίνπ θαη ηελ θχξηα πεγή ηφλησλ Ni
2+

 γηα ειεθηξαπφζεζε.  

Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα 

ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθε ην επηαυδξηθφ ζεηηθφ ληθέιην, ην νπνίν έρεη ηε 

κνξθή θπαλνπξάζηλσλ θξπζηάιισλ, κε κνξηαθφ βάξνο 280,86 g/mol, ππθλφηεηα 1,948 

g/cm
3
, ζεκείν ηήμεο 53 °C θαη δηαιπηφηεηα ζην λεξφ 65,0 g/100 ml, ζηνπο 20 °C ή 77,5 

g/100 ml ζηνπο 30 °C. 

 

   

 
ρήκα Α.1.11: Θεητθφ εμαυδξηθφ (hexahydrate) άιαο ληθειίνπ (NiSO4.6H2Ο) 

http://www.worldlingo.com/ma/enwiki/el/Nickel
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Α.1.5.5.2. Υισξηνύρν ληθέιην (II)  

Σν ρισξηνχρν ληθέιην είλαη ε ρεκηθή έλσζε κε ηχπν NiCl2. Σν άλπδξν άιαο είλαη 

θίηξηλν, αιιά πην νηθείν είλαη ην πξάζηλν ελπδαησκέλν, NiCl2·6H2O. Μία δηπδξηθή κνξθή 

είλαη επίζεο γλσζηή. ε γεληθέο γξακκέο ην ρισξηνχρν ληθέιην, ππφ δηάθνξεο κνξθέο, είλαη ε 

πην ζεκαληηθή πεγή ληθειίνπ γηα ρεκηθή ζχλζεζε. Δπίζεο, είλαη πγξνζθνπηθφ, κε ζπλέπεηα λα 

απνξξνθά πγξαζία απφ ηνλ αέξα πξνο ην ζρεκαηηζκφ δηαιχκαηνο.  

 

   

 
ρήκα Α.1.12: Υισξηνχρν εμαυδξηθφ (hexahydrate) άιαο ληθειίνπ (NiCl2·6H2O) 

 

Γηαιχκαηα ρισξηνχρνπ ληθειίνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ ειεθηξαπφζεζε ληθειίνπ 

ζε άιια κεηαιιηθά αληηθείκελα. Σα δηαιχκαηα ρισξηνχρνπ ληθειίνπ (ΗΗ) είλαη φμηλα, κε pH 

πεξίπνπ 4, ιφγσ ηεο πδξφιπζεο ησλ ηφλησλ Ni
2+

. Οη πεξηζζφηεξεο απφ ηηο αληηδξάζεηο ηνπ 

ρισξηνχρνπ ληθειίνπ πεξηιακβάλνπλ ηελ εμαυδξηθή (hexahydrate) κνξθή ηνπ, αλ θαη 

εμεηδηθεπκέλεο αληηδξάζεηο απαηηνχλ ηελ άλπδξε κνξθή [15, 17]. 

Γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηα πιαίζηα 

ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ρξεζηκνπνηήζεθε ην εμαέλπδξν άιαο ρισξηνχρνπ ληθειίνπ 

(NiCl2·6H2O), ην νπνίν έρεη ηε κνξθή θηηξηλνπξάζηλσλ θξπζηάιισλ (ρήκα Α.1.12), κε 

κνξηαθφ βάξνο 237,69g/mol, ππθλφηεηα 1,92 g/cm
3
, ζεκείν ηήμεο 140 °C θαη δηαιπηφηεηα 

ζην λεξφ 254 g/100 ml, ζηνπο 20 °C ή 600 g/100 ml ζηνπο 100 °C. 
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Α.2. ΚΔΡΑΜΗΚΑ ΤΛΗΚΑ 

 

Α.2.1. Οξηζκόο 

Με ηνλ φξν θεξακηθά πιηθά πεξηγξάθνληαη ηα αλφξγαλα, κε κεηαιιηθά πιηθά πνπ 

πξνθχπηνπλ ζπλήζσο απφ ην ζπλδπαζκφ κεηάιισλ κε κε κεηαιιηθά ζηνηρεία, φπσο νμπγφλν 

(νμείδηα), άλζξαθα (θαξβίδηα) ή άδσην (ληηξίδηα). Ο φξνο «θεξακηθφ» είλαη ειιεληθή ιέμε 

πνπ ζεκαίλεη «θακέλν πιηθφ», ππνδειψλνληαο φηη νη επηζπκεηέο ηδηφηεηεο απηψλ ησλ πιηθψλ 

επηηπγράλνληαη θαλνληθά κέζσ επεμεξγαζίαο ζε πςειή ζεξκνθξαζία ε νπνία θαιείηαη 

πχξσζε [2]. 

 

Α.2.2. Γνκή θαη Ηδηόηεηεο Κεξακηθώλ Τιηθώλ 

Σα θεξακηθά πιηθά κπνξνχλ λα είλαη είηε άκνξθα (ηπραία δηάηαμε, π.ρ. χαινη, 

ηζηκέλην), είηε θξπζηαιιηθά (αθνινπζνχλ πεξηνδηθή δηάηαμε, π.ρ. νξπθηά, αινχκηλα). Καζψο 

απνηεινχληαη απφ ηνπιάρηζηνλ δχν ζηνηρεία, παξνπζηάδνπλ ζχλζεηεο θξπζηαιιηθέο δνκέο. 

Σα άηνκα ησλ θεξακηθψλ πιηθψλ ζπλδένληαη κε ηνληηθνχο θπξίσο δεζκνχο, αιιά κπνξεί λα 

ππάξρεη θαη νκνηνπνιηθφο ραξαθηήξαο (κηθηνί δεζκνί) ή νκνηνπνιηθνχο δεζκνχο. Ο 

ραξαθηήξαο πνπ επηθξαηεί πξνζδηνξίδεηαη απφ ηε δηαθνξά ειεθηξαξλεηηθφηεηαο κεηαμχ ησλ 

ζπλδενκέλσλ αηφκσλ. Με απηφ ην θξηηήξην ππάξρνπλ νη εμήο δπλαηφηεηεο: 

 Μεγάιε δηαθνξά ειεθηξαξλεηηθφηεηαο: Ηνληηθόο ραξαθηήξαο. 

 Μεδεληθή δηαθνξά ειεθηξαξλεηηθφηεηαο: Οκνηνπνιηθόο 

ραξαθηήξαο. 

 Δλδηάκεζεο ηηκέο δηαθνξάο ειεθηξαξλεηηθφηεηαο: Μηθηόο 

ραξαθηήξαο.  

ηνπο ηζρπξά θαηεπζπληηθνχο απηνχο δεζκνχο νθείινληαη θπξίσο νη ηδηφηεηεο ησλ 

θεξακηθψλ πιηθψλ [10]. 

Σα ηνληηθά θεξακηθά (Ionic Ceramics) είλαη ελψζεηο κεηάιινπ-ακεηάιινπ κε ηε 

κνξθή ηφλησλ πνπ ζπλδένληαη κεηαμχ ηνπο κε δπλάκεηο ειεθηξνζηαηηθήο θχζεσο. Σα 

θαηηφληα είλαη κηθξφηεξα ζε κέγεζνο απφ ηα αληφληα, θάζε θαηηφλ πξέπεη λα εθάπηεηαη ζε 

φια ηα αληφληα πνπ ην πεξηβάιινπλ, ελψ ηα αληφληα δελ πξέπεη λα εθάπηνληαη κεηαμχ ηνπο 

(ρήκα Α.2.1α). Σα θεξακηθά κε ππθλφηεξε δηάηαμε ηφλησλ επηδεηθλχνπλ ζηαζεξφηεξε δνκή 

(νη ειεθηξνζηαηηθέο ειθηηθέο δπλάκεηο δεκηνπξγνχλ ζηαζεξέο θξπζηαιιηθέο δνκέο).  

Σα νκνηνπνιηθά θεξακηθά (Covalent Ceramics) είλαη ελψζεηο δχν ακεηάιισλ ή 

θαζαξά ζηνηρεία, π.ρ. ε ππξηηία (SiO2), ην δηακάληη (C), ην ππξίηην (Si). Σα άηνκα ζπλδένληαη 

κε θνηλά δεχγε ειεθηξνλίσλ ηεο εμσηεξηθήο ηνπο ζηηβάδαο (ρήκα Α.2.1β). πλεζέζηεξε 



21 

 

δνκή είλαη ε θπβηθή, είηε θξπζηαιιηθή (κε δεκηνπξγία αιπζίδσλ, επίπεδσλ ή ηξηζδηάζηαησλ 

πιεγκάησλ), π.ρ. ην αλζξαθνππξίηην (β-SiC), είηε άκνξθε, π.ρ. φια ηα εκπνξηθά γπαιηά, ηα 

νπνία έρνπλ βαζηθή κνλάδα ηεηξάεδξα SiO4 πνπ ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο κε δηάθνξνπο 

ηξφπνπο δίλνληαο θεξακηθά δηαθνξεηηθψλ κηθξνδνκψλ [10]. 

 

        

      

ρήκα Α.2.1: (α) Ηνληηθφο δεζκφο, (β) Οκνηνπνιηθφο δεζκφο [10] 

 

Οη δνκέο ησλ θεξακηθψλ παξνπζηάδνπλ αηέιεηεο ζεκεηαθέο, γξακκηθέο (δηαηαξαρέο, 

φξηα θφθθσλ) θαη αηέιεηεο ηξηψλ δηαζηάζεσλ (κηθξνξσγκέο, πνξψδεο). Σα θεξακηθά είλαη 

ηζρπξά θαη ζθιεξά πιηθά θαη αλζίζηαληαη ζηελ παξακφξθσζε ηνπ θξπζηαιιηθνχ ηνπο 

πιέγκαηνο, ε νπνία επέξρεηαη κε θίλεζε ησλ δηαηαξαρψλ. Ζ πςειή αληνρή θαη ζθιεξφηεηα 

ησλ θεξακηθψλ νθείινληαη αθξηβψο ζηελ πεξηνξηζκέλε δπλαηφηεηα θίλεζεο ησλ δηαηαξαρψλ 

κέζα ζηε κάδα ηνπο (ρήκα Α.2.2) [10]. ηα ηνληηθά θεξακηθά ππάξρνπλ πνιχ ιίγα 

ζπζηήκαηα νιίζζεζεο, θαηά κήθνο ησλ νπνίσλ κπνξεί λα επέιζεη δηαηαξαρή, θαζψο ε 

νιίζζεζε πξνο νξηζκέλεο δηεπζχλζεηο πεξηνξίδεηαη απφ ηελ ειεθηξνζηαηηθή άπσζε. 

Αληίζηνηρα, γηα ηα νκνηνπνιηθά θεξακηθά, αθελφο νη νκνηνπνιηθνί δεζκνί είλαη ζρεηηθά 

ηζρπξνί, αθεηέξνπ ηα ζπζηήκαηα νιίζζεζεο είλαη πεξηνξηζκέλα θαη νη δνκέο ησλ δηαηαξαρψλ 

ζχλζεηεο [2].  

ηηο κεραληθέο θαη θπζηθέο ηδηφηεηεο ησλ θεξακηθψλ έρνπλ πνιχ κεγάιε επίδξαζε ε 

κηθξνδνκή, ε θχζε ησλ δεζκψλ θαη ην πνξψδεο ηνπο. πλεπψο, ηα θεξακηθά πιηθά 

παξνπζηάδνπλ ζρεηηθά ρακειή ππθλφηεηα (ειαθξηά πιηθά), πςειφ κέηξν ειαζηηθφηεηαο 

(πςειή ζηηβαξφηεηα), πνιχ πςειή κεραληθή αληνρή θαη ζθιεξφηεηα (πςειή αληνρή ζε 

θζνξά), θαιή αληίζηαζε ζε ζιίςε, αιιά κηθξή αληίζηαζε ζε εθειθπζκφ (ςαζπξή 

ζπκπεξηθνξά), θφπσζε, ιπγηζκφ θαη θξνχζε θαη θαηά ζπλέπεηα επζξαπζηφηεηα. Δπηπιένλ, 

ηα θεξακηθά παξνπζηάδνπλ πςειή ρεκηθή ζηαζεξφηεηα, άξα πςειή αληνρή ζηε δηάβξσζε 

θαη έρνπλ πςειφ ζεκείν ηήμεο, άξα πςειή αληνρή ζε κεγάιν εχξνο εθαξκνγψλ πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ (ππξίκαρε ζπκπεξηθνξά), αιιά ρακειή αληνρή ζε ζεξκηθνχο αηθληδηαζκνχο 
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(thermal shocks). Σέινο, ηα θεξακηθά πιηθά έρνπλ ρακειή ζεξκηθή θαη ειεθηξηθή 

αγσγηκφηεηα, νπφηε είλαη ζπλήζσο κνλσηέο ηεο ζεξκφηεηαο θαη ηνπ ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο. 

 

 

 

ηα νκνηνπνιηθά θεξακηθά, ε θίλεζε ησλ 

δηαηαξαρώλ δπζρεξαίλεηαη, δεδνκέλνπ όηη 

πξέπεη λα ζπάζνπλ θαη λα αλαζρεκαηη-

ζηνύλ νη ηζρπξνί νκνηνπνιηθνί δεζκνί. 

 

ηα ηνληηθά θεξακηθά, ε δπζθνιία ζηελ 

θίλεζε ησλ δηαηαξαρώλ ζρεηίδεηαη κε ηελ 

θαηαλνκή ησλ ειεθηξνζηαηηθώλ θνξηίσλ 

ζην θξπζηαιιηθό πιέγκα, π.ρ. ελώ ε 

νιίζζεζε είλαη εύθνιε θαηά ηε δηεύζπλζε 

45
o
, δε ζπκβαίλεη ην ίδην θαηά ηελ νξηδό-

ληηα δηεύζπλζε. 

 

 

ρήκα Α.2.2: Κίλεζε ησλ δηαηαξαρψλ ζηα θεξακηθά πιηθά [10]. 

 

Α.2.3. Σαμηλόκεζε Κεξακηθώλ Τιηθώλ 

Σα θεξακηθά πιηθά δηαθξίλνληαη ζε παξαδνζηαθά θεξακηθά θαη πξνεγκέλα θεξακηθά 

(ρήκα Α.2.3) [2]. O φξνο «παξαδνζηαθφ» δειψλεη θάηη ζρεηηθά ζπκβαηηθφ, ην νπνίν 

ζπλαληάηαη ζε αθζνλία ζηε θχζε, θαηεξγάδεηαη εχθνια θαη θζελά θαη είλαη επξείαο ρξήζεο 

ζηελ θαζεκεξηλή δσή γηα πνιιά ρξφληα. Σα παξαδνζηαθά θεξακηθά παξαζθεπάδνληαη είηε 

απφ αξγηιηθά νξπθηά ρσξίο άιιεο πξνζζήθεο γηα ηελ παξαγσγή δνκηθψλ πιηθψλ (ηνχβια, 

πιαθίδηα, ζσιήλεο, θιπ.) ζε κεγάιε έθηαζε παξαγσγήο, είηε απφ αξγηινππξηηηθά πιηθά, πξνο 

ηελ παξαγσγή δηαθφξσλ εηδψλ πνξζειάλεο. ε απηή ηελ πεξίπησζε νη πξψηεο χιεο 

πεξηέρνπλ 20% αξγηιηθά νξπθηά (china clay, ball clay, calcined flind, fendspar). Σν κίγκα 

ηνπο πεξηέρεη 50-60% άξγηιν, ππφθεηηαη ζε έςεζε ζε πςειή ζεξκνθξαζία (ηεο ηάμεο ησλ 

850-1200 °C) θαη πξνθχπηεη κηθξνπνξψδεο πιηθφ, κε κηθηή δνκή, φπνπ δηαθξίλεηαη 

θξπζηαιιηθή θαη παιψδεο θάζε. Γηα ηνλ έιεγρν ηνπ πνξψδνπο πξνζηίζεηαη ζπλήζσο 

επηεθηηθφ πιηθφ (άζηξηνη-feldspar) έσο θαη 50%. 

Σα παξαδνζηαθά θεξακηθά ρξεζηκνπνηνχληαη ζε έλα κεγάιν εχξνο θαζεκεξηλψλ 

εθαξκνγψλ (π.ρ. νηθνδνκηθή, θεξακηθή, παινπξγία). Πξντφληα πνπ ζεσξνχληαη παξαδνζηαθά 

θεξακηθά είλαη ηα πήιηλα αληηθείκελα (αγγεία, ηνχβια, θεξακίδηα, θεξακηθά πιαθίδηα, αγσγνί 

απνρέηεπζεο), νη χαινη (ηδάκηα, νηθηαθά ζθεχε θηάιεο, ζθεχε εξγαζηεξίνπ), ηα ιεηαληηθά 

πξντφληα (ηξνρνί ιείαλζεο, γπαιφραξηα, ζκπξηδφπαλα, αθξνθχζηα ακκνβνιήο), ηα ππξίκαρα 
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πξντφληα (ππξίκαρα ζθεχε, ππξίκαρα ηνχβια, ρσλεπηήξηα, θαινχπηα, ηζηκέλην) θαη νη 

πνξζειάλεο (πηαηηθά, πιαθίδηα, αγσγνί χδξεπζεο, επηζκαιηψζεηο).  

 

 
 

ρήκα Α.2.3: Σαμηλφκεζε Κεξακηθψλ Τιηθψλ. 

 

Σα πξνεγκέλα θεξακηθά πιηθά είλαη πιηθά απμεκέλσλ απαηηήζεσλ, κε εηδηθέο 

πξνδηαγξαθέο πνπ δεκηνπξγήζεθαλ κε ηελ αλάπηπμε ησλ λέσλ ηερλνινγηψλ (εκθαλίζηεθαλ 

κεηά ην 1950) θαη αλαπηχζζνληαη δηαξθψο. Δίλαη νμείδηα, θαξβίδηα, ληηξίδηα, βνξίδηα, 

ππξηηίδηα θαη θζνξίδηα κε πνιχ ιεπηή θαη θαιά ειεγρφκελε κηθξνδνκή, κεγάιε ρεκηθή 

θαζαξφηεηα θαη κηθξφ αξηζκφ θάζεσλ, άξα θαιχηεξεο ηδηφηεηεο ζε ζρέζε κε ηα παξαδνζηαθά 

θεξακηθά [18]. πλδπάδνπλ εμαηξεηηθή κεραληθή αληνρή, κεγάιε ζθιεξφηεηα, πςειή αληνρή 

ζε θζνξά θαη δηάβξσζε, κνλαδηθέο καγλεηηθέο, νπηηθέο θαη ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο, πνιχ θαιέο 

ζεξκνκεραληθέο ηδηφηεηεο, πνπ δηαηεξνχληαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, ζεξκνκνλσηηθέο 

ηδηφηεηεο θαη αληνρή ζε ζεξκηθνχο αηθληδηαζκνχο. Χζηφζν, παξνπζηάδνπλ ςαζπξή 

ζπκπεξηθνξά έλαληη θαηαπφλεζεο θαη αζηνρίαο. Σα πξνεγκέλα θεξακηθά, κπνξνχλ λα 

ηαμηλνκεζνχλ ζε πξνεγκέλα δνκηθά θεξακηθά, ειεθηξνληθά θεξακηθά, θεξακηθέο 

επηθαιχςεηο, ζχλζεηα θεξακηθά πιηθά.  

Με πξνεγκέλα δνκηθά θεξακηθά θαηαζθεπάδνληαη εμαξηήκαηα κεραλψλ, βαιβίδεο, 

θνπηηθά εξγαιεία, αληηηξηβηθά εμαξηήκαηα, βηνταηξηθά εμαξηήκαηα, ελαιιάθηεο ζεξκφηεηαο, 

θιπ. Σα πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ηέηνηεο εθαξκνγέο ζπλήζσο πθίζηαληαη έληνλε 

κεραληθή θαηαπφλεζε ππφ ηαπηφρξνλε ζεξκηθή θφξηηζε. Ο ζπλδπαζκφο απηφο, ηδίσο ππφ 

ζπλζήθεο θπθιηθήο ιεηηνπξγίαο, νδεγεί ζε εληνλφηαηεο κεραληθέο θαη ζεξκηθέο ηάζεηο, ελψ 

ηαπηφρξνλα νη ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ αιιάδνπλ κε ηε κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηελ 
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πάξνδν ηνπ ρξφλνπ. Πξέπεη, ινηπφλ, λα ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειή αληνρή, 

δπζζξαπζηφηεηα, αληνρή ζε ζεξκηθνχο αηθληδηαζκνχο θαη δηαηήξεζε φισλ απηψλ ησλ 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Αξθεηέο απφ απηέο ηηο πξνυπνζέζεηο 

πιεξνχληαη απφ ηα θεξακηθά κε βάζε ηελ αινχκηλα (Al2Ο3), ηε δηξθνλία (ZrΟ2), ην θαξβίδην 

ηνπ ππξηηίνπ (SiC), ην ληηξίδην ηνπ ππξηηίνπ (Si3Ν4) θαη ηα SiAlΟΝs (ελψζεηο Si-Al-O-N). 

Σα πιηθά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε ειεθηξνληθέο θαη ειεθηξνκεραληθέο εθαξκνγέο 

αληηπξνζσπεχνπλ ζήκεξα ην κεγαιχηεξν ηκήκα ηεο αγνξάο ησλ πξνεγκέλσλ θεξακηθψλ, 

θαηάιακβάλνληαο πάλσ απφ ην 60% ηεο ζπλνιηθήο παξαγσγήο ηνπο (ρήκα Α.2.4). Σα πιηθά 

απηά απνηεινχλ κηα επξεία θαηεγνξία ελψζεσλ (απφ απιά νμείδηα θαη ληηξίδηα κέρξη πην ζχλ-

ζεηεο ελψζεηο). ηηο εθαξκνγέο ηνπο πεξηιακβάλνληαη: κνλσηέο, πιηθά ππνζηξσκάησλ, ζηνη-

ρεία γηα νινθιεξσκέλα θπθιψκαηα, πηεδνειεθηξηθά θεξακηθά, ππεξαγψγηκα θεξακηθά, θ.φ.θ. 

 

 
 

ρήκα Α.2.4: Καηαλνκή αγνξάο πξνεγκέλσλ θεξακηθψλ [19]. 
 

Σα ζχλζεηα θεξακηθά πιηθά, πνπ απνηεινχλ ηνλ πην πξφζθαηα αλαπηπγκέλν ηχπν 

θεξακηθψλ, απνβιέπνπλ ζηελ παξαγσγή ζχλζεησλ δνκψλ θαηάιιεισλ γηα πςειήο 

ζεξκνθξαζίαο βηνκεραληθέο θαη ζηξαηησηηθέο εθαξκνγέο. Οη θεξακηθέο επηθαιχςεηο έρνπλ 

ζεσξεζεί σο ε ιχζε εθεί πνπ ηα δνκηθά θεξακηθά απνηπγράλνπλ θαη πεξηιακβάλνπλ ζεξκηθέο 

επηθαιχςεηο θαη ελαπνζέζεηο κε ρεκηθέο ή θπζηθέο κεζφδνπο θαη δέζκεο ηφλησλ [10].  

Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ, ζην πιαίζην ηεο παξνχζαο εξγαζίαο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ εληζρπηηθά κίθξν- θαη λάλν-ζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ. Σν νμείδην 

ηνπ δηξθνλίνπ ζπγθαηαιέγεηαη ζηα πξνεγκέλα θεξακηθά θαη νη ηδηφηεηέο ηνπ πεξηγξάθνληαη 

ζηελ επφκελε ελφηεηα. 

 

Α.2.3.1. Ομείδην ηνπ δηξθνλίνπ ή δηξθνλία (ZrO2) 
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Σν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ ή δηξθνλία ζπγθαηαιέγεηαη ζηα πξνεγκέλα θεξακηθά πιηθά. 

Πξφθεηηαη γηα εμαηξεηηθά (Tm = 2715 °C) δχζηεθην θαη ππξίκαρν πιηθφ πνπ παξνπζηάδεη 

θαιή αληνρή ζε ζεξκηθνχο αηθληδηαζκνχο (ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζίεο πάλσ απφ ηνπο 

2400 °C) θαη ζηε δηάβξσζε, αθφκε θαη πάλσ απφ ην ζεκείν ηήμεσο ηεο αινχκηλαο (Al2O3). Ζ 

δηξθνλία έρεη ρακειή ζεξκηθή αγσγηκφηεηα (20% ηεο ζεξκηθήο αγσγηκφηεηαο ηεο Al2O3), 

αιιά πάλσ απφ ηνπο 600
 
°C είλαη ειεθηξηθά αγψγηκε (ηνληηθή αγσγηκφηεηα). Δπίζεο, 

παξνπζηάδεη πςειή ππθλφηεηα, ζθιεξφηεηα, δπζζξαπζηφηεηα, αληίζηαζε ζηε θζνξά θαη 

ζηελ ηξηβή θαη ρακειφ ζπληειεζηή ηξηβήο. Ζ δηξθνλία παξνπζηάδεη ηξεηο αιινηξνπηθέο 

κνξθέο αλάινγα κε ηε ζεξκνθξαζία (ρήκα Α.2.5): 

 ε ζεξκνθξαζία Σ > 2680 °C: Κπβηθή δνκή (c-phase). Κπβηθή δηξθνλία βξίζθεηαη 

ζπάληα ζηε θχζε ζε νξπθηά tazheranite (Zr,Ti,Ca)O2 (θαη επηζθαιψο ζε νξπθηά arkelite), 

αιιά ζπληίζεηαη ζε δηάθνξα ρξψκαηα, πξνθεηκέλνπ λα ρξεζηκνπνηεζεί σο πνιχηηκνο ιίζνο 

(ζπρλά σο απνκίκεζε δηακαληηνχ). 

 ε ζεξκνθξαζία κεηαμχ 1150-2680 °C: Σεηξαγσληθή δνκή (t-phase). Ζ ηεηξαγσληθή 

δηξθνλία είλαη κεηαζηαζήο θαη δελ απαληάηαη ζηε θχζε, παξά κφλν ζπληίζεηαη ζην 

εξγαζηήξην. 

 ε ζεξκνθξαζία Σ < 1150 °C: Γνκή ζην κνλνθιηλέο ζχζηεκα (m-phase). 

Μνλνθιηληθή δηξθνλία απαληάηαη ζηε θχζε σο νξπθηφ baddeleyite. 

Καηά ην καξηελζηηηθφ κεηαζρεκαηηζκφ απφ ηελ ηεηξαγσληθή ζηε κνλνθιηλή δηξθνλία 

ζεκεηψλεηαη 3-5% αχμεζε ηνπ φγθνπ ηεο πνπ νδεγεί ζε ξσγκάησζε ηνπ πιηθνχ. Απηή ε 

ζπκπεξηθνξά έρεη σο ζπλέπεηα ηελ θαηαζηξνθή ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ηεο θαζαξήο 

δηξθνλίαο θαηά ηε ςχμε ηεο, θαζηζηψληαο ηελ αθαηάιιειε γηα δνκηθέο θαη κεραλνινγηθέο 

εθαξκνγέο. 

 

 

ρήκα Α.2.5: Αιινηξνπηθέο κνξθέο δηξθνλίαο [10]. 

 

Γηα ηε ζηαζεξνπνίεζε ηνπ πιέγκαηνο θαη ηελ απνηξνπή ξσγκάησζεο ηεο δηξθνλίαο 

πξνζηίζεληαη ηα νμείδηα MgO, CaO, Y2O3 θαη CeO2 (stabilizing oxides), ηα νπνία δηαιχνληαη 
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ζην πιέγκα ηεο. Ζ ζηαζεξνπνηεκέλε θπβηθή δηξθνλία είλαη έλα ππξίκαρν, ηερλνινγηθφ πιηθφ 

πνπ δελ ππφθεηηαη ζε κεηαζρεκαηηζκνχο θάζεο θαηά ηε ζέξκαλζε ή ηε ςχμε ηνπ. ηελ 

πεξίπησζε πξνζζήθεο πηηξίαο (Y2O3), αλάινγα κε ην πνζνζηφ ηεο, ιακβάλνληαη δηάθνξα 

είδε δηξθνλίαο (ρήκα Α.2.6).  

 

Πξνζζήθε πηηξίαο ζε πνζνζηφ > 9% mol δίλεη 
ηελ πιήξσο ζηαζεξνπνηεκέλε δηξθνλία (fully 

stabilized zirconia, FSZ). H θπβηθήο δνκήο FSZ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε ειεθηξηθέο εθαξκν-γέο. 
 

 

Πξνζζήθε πηηξίαο ζε πνζνζηφ mol 3-9% 

δίλεη ηε κεξηθψο ζηαζεξνπνηεκέλε δηξθνλία 

(partially stabilized zirconia, ΡSZ), ζηελ 

νπνία ζπλππάξρνπλ θαη νη 3 θξπζηαιιηθέο 

δνκέο. Ζ PSZ έρεη ρακειή ζεξκηθή αγσγηκφ-

ηεηα πνπ παξακέλεη ζηαζεξή κε κεηαβνιή 

ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη πςειφ ζπληειεζηή 

ζεξκη-θήο δηαζηνιήο. Πξνζζήθε πηηξίαο ζε 

πνζνζηφ mol < 3% δίλεη ιεπηφθνθθε 

ηεηξαγσληθή πνιπθξπζηαιιηθή δηξθνλία 

(tetragonal zirconia polycrystals, TZP), κε 

πνιχ θαιή κεραληθή αληνρή. 

 

Πξνζζήθε πηηξίαο ζε πνζνζηφ mol < 3% 

δίλεη ιεπηφθνθθε ηεηξαγσληθή πνιπθξπ-

ζηαιιηθή δηξθνλία (tetragonal zirconia 

polycrystals, TZP), κε πνιχ θαιή κεραληθή 

αληνρή.  

 
ρήκα Α.2.6: Δίδε δηξθνλίαο θαηά ηελ πξνζζήθε πηηξίαο [10]. 

 

Α.2.3.1.1. Μνλνθιηλήο δηξθνλία (Baddeleyite) 

Ο κπαληειιεΐηεο (αγγι. baddeleyite) είλαη νξπθηφ νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ, κε ρεκηθφ 

ηχπν ZrO2 θαη κνξηαθφ βάξνο 123,22 g/mol. Πήξε ην φλνκά ηνπ απφ ηνλ Joseph Baddeley, 

ηδηνθηήηε θπηείαο ηζαγηνχ ν νπνίνο πξσηνπαξαηήξεζε ην νξπθηφ ζηε ξη Λάλθα ην 1892 

[20]. Έρεη παγθφζκηα εμάπισζε, αλ θαη ζε ιίγεο πεξηνρέο είλαη εθκεηαιιεχζηκνο. 

Μπαληειιεΐηεο απαληάηαη ζηελ Ηηαιία, ζηε Ρσζία, ζηε Βξαδηιία, ζηηο ΖΠΑ, ζηελ Αλγθφια 

θαη ζηε Νφηην Αθξηθή [21]. 

Ο κπαληειιεΐηεο κπνξεί λα είλαη δηαθαλήο έσο εκηδηαθαλήο θαη ηα ρξψκαηα ηνπ 

πνηθίινπλ (άρξσκν, θίηξηλν, θαζηαλφ, πξάζηλν, πξαζηλνθάζηαλν, εξπζξνθάζηαλν, θαζηα-

λνκέιαλ, ρήκα Α.2.7.). Δίλαη ζπλνδφ νξπθηφ ζε carbonatites θαη kimberlites, ελψ ζπλαληάηαη 

θαη εληφο άιισλ νξπθηψλ φπσο syenites, diabases, gabbros, anorthosites, ζε θνηηάζκαηα πν-
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ιχηηκσλ ιίζσλ θαζψο θαη ζε ζειεληαθφ βαζάιηε (lunar basalt), ηεθηίηεο (tektites) θαη κεηεσ-

ξίηεο (meteorites). Οξπθηά κε ηα νπνία ζρεηίδεηαη είλαη ν ηικελίηεο, ν απαηίηεο, ν καγλεηίηεο, 

ν πεξνβζθίηεο, ν θζνξίηεο, ν λεθειίλεο, ην ππξφρισξν θαη ν αιιαλίηεο. πλήζεηο 

αθαζαξζίεο ηνπ κπαληειιεΐηε είλαη ηα ρεκηθά ζηνηρεία Ca, Fe, Hf, Si θαη Ti [22, 23, 24].  

 

 

 

 

 

ρήκα Α.2.7: (α) Baddeleyite, Phalaborwa, Νφηηνο Αθξηθή [21], (β) 

Μνλνθξχζηαιινο ηδηαίηεξα ζπάληνπ baddeleyite, Perovskite hill, Magnet Cove, 

Arkansas, USA [25], (γ) πλζεηηθή ζθφλε baddeleyite [24]. 

 

Ο κπαληειιεΐηεο είλαη έλα ππξίκαρν πιηθφ (Tm=2715 °C), ην νπνίν θξπζηαιιψλεηαη ζην 

κνλνθιηλέο ή πξηζκαηηθφ ζχζηεκα θξπζηάιισζεο (ρήκα Α.2.8) θαη παξνπζηάδεη ςαζπξή 

ζξαχζε. Ζ ζθιεξφηεηά ηνπ αληηζηνηρεί ζε 6½ βαζκνχο ηεο θιίκαθαο Mohs θαη ε ππθλφηεηα 

ηνπ ππνινγίδεηαη ίζε κε 5,83 g/cm
3
 [20, 21, 25]. 

 

  

 

ρήκα Α.2.8: Κξπζηαιιηθή δνκή [27] θαη πξηζκαηηθφο θξχζηαιινο baddeleyite [25] 

(Πιεγκαηηθέο παξάκεηξνη: a=5,1505 Å, b=5,2116 Å, c=5,3173 Å, β = 99,23°, 
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a:b:c = =0.9893:1:1.0216,  Ε=4, Vc =140,88 Å³) [25]. 

 

 

Α.2.3.1.1.1. Νάλν-δηξθνλία (Baddeleyite) 

Νάλν-ζσκαηίδηα δηξθνλίαο, κέζεο δηακέηξνπ ηεο ηάμεσο ησλ 50-60nm κπνξνχλ λα 

ζπληεζνχλ κέζσ ηεο ηερληθήο sol-gel [27] ή κέζσ ςεθαζκνχ θιφγαο (flame spray), 

ρξεζηκνπνηψληαο πγξέο πξφδξνκεο ελψζεηο [28]. 

σκαηίδηα λαλν-δηξθνλίαο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί σο κέζν ελίζρπζεο πνηθίισλ 

κεηαιιηθψλ πιηθψλ. Οκνηφκνξθε δηαζπνξά ζσκαηηδίσλ λαλν-δηξθνλίαο κέζεο δηακέηξνπ 50-

80 nm, πεξηεθηηθφηεηαο 3-15% θ.β., ζε κήηξα θξάκαηνο αινπκηλίνπ, Al (LM 13), νδεγεί 

ζηελ παξαζθεπή ζπλζέηνπ κε κηθξφηεξν κέγεζνο θξπζηαιιηηψλ θαη κεησκέλν παξακέλνλ 

πνξψδεο, ζπγθξηηηθά κε ην κεηξηθφ πιηθφ. Δπηπιένλ, ε παξνπζία ζσκαηηδίσλ λάλν-ZrO2 

ζπληειεί ζηελ αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο θαη ζε ζρεηηθή κείσζε ηεο νιθηκφηεηαο ηνπ 

κεηξηθνχ πιηθνχ, ηνπ νπνίνπ ε ζξαχζε κεηαβάιιεηαη απφ φιθηκε-πεξηθξπζηαιιηθή ζε 

ςαζπξή. Σέινο, ε ζεξκηθή αγσγηκφηεηα θαη ε ειεθηξηθή αληίζηαζε ηνπ ζπλζέηνπ κεηψλεηαη 

κε ηελ αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηάο ηνπ ζε λάλν-ZrO2 [29]. 

Νάλν-ZrO2 ρξεζηκνπνηείηαη θαη γηα ηε ζχλζεζε πνιπζπζηαηηθψλ θφλεσλ, π.ρ. 

FeAl/CeO2/ZrO2, νη νπνίεο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαζθεπή λαλνζχλζεησλ 

επηθαιχςεσλ πάλσ ζε ππνζηξψκαηα αλνμείδσηνπ ράιπβα (1%Cr/8%Ni/9%Ti). Οη 

επηθαιχςεηο απηέο εθαξκφδνληαη κέζσ ςεθαζκνχ απφ θαηάζηαζε πιάζκαηνο (plasma 

spraying) θαη έρνπλ ζεκαληηθά πςειφηεξε ζθιεξφηεηα, δπζζξαπζηφηεηα θαη αληνρή ζε 

θζνξά απφ ηηο ζπλήζεηο επηθαιχςεηο FeAl. Ζ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ λαλνζχλζεησλ 

επηθαιχςεσλ απνδίδεηαη θπξίσο ζηελ ελίζρπζε πνπ παξέρνπλ ηα ζσκαηίδηα λάλν-ZrO2 [30].  
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Α.3. ΤΝΘΔΣΑ ΤΛΗΚΑ 

 

Α.3.1. Οξηζκόο 

Χο ζχλζεηα πιηθά ραξαθηεξίδνληαη ηα πνιπθαζηθά πιηθά ηα νπνία απνηεινχληαη απφ 

δχν ή πεξηζζφηεξα δηαθξηηά πιηθά θαη παξνπζηάδνπλ  αζπλήζηζηεο ηδηφηεηεο, ζπλδπαζκνχο 

ησλ ηδηνηήησλ ησλ επηκέξνπο ζπζηαηηθψλ ηνπο. χλζεηα πιηθά απαληψληαη θαη ζηε θχζε 

(μχιν, νζηά, φζηξαθα), αιιά θπξίσο αλαπηχρζεθαλ πξνθεηκέλνπ λα ηθαλνπνηήζνπλ ηηο ζχγ-

ρξνλεο ηερλνινγηθέο απαηηήζεηο. ε πιεζψξα ζχγρξνλσλ εθαξκνγψλ απαηηείηαη ζπλδπαζκφο 

ηδηνηήησλ πνπ δε κπνξεί λα θαιπθζεί απφ ηα ζπκβαηηθά κεηαιιηθά, θεξακηθά θαη πνιπκεξή 

πιηθά ή ην θφζηνο ηνπ θαηάιιεινπ πιηθνχ είλαη απαγνξεπηηθφ θαη θξίλεηαη αλαγθαία ε 

αληηθαηάζηαζε απηνχ ή κέξνπο ηνπ, ρσξίο φκσο λα κεηαβιεζνχλ νη ηδηφηεηεο ηνπ [2].  

 

Α.3.2. Γνκή θαη Ηδηόηεηεο ύλζεησλ Τιηθώλ 

Σα ηερλεηά ζχλζεηα πιηθά αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ πξνεγκέλσλ πιηθψλ. 

Πξνθχπηνπλ απφ ην ζπλδπαζκφ δχν ή πεξηζζφηεξσλ κίθξν- ή κάθξν- ζπζηαηηθψλ, 

δηαθνξεηηθήο ρεκηθήο ζχζηαζεο θαη θπζηθψλ ηδηνηήησλ, ηα νπνία είλαη ρεκηθά αδξαλή θαη 

κε αλακίμηκα ζηηο ζπλζήθεο ιεηηνπξγίαο ηνπ πιηθνχ. Ζ δηαζπνξά ηνπ ελφο ζπζηαηηθνχ ζην 

εζσηεξηθφ ηνπ άιινπ είλαη ειεγρφκελε θαη κεηαμχ ηνπο εληνπίδεηαη δηεπηθάλεηα, ελψ απηά δε 

κπνξνχλ λα δηαρσξηζηνχλ κε ηε ρξήζε κεραληθψλ κεζφδσλ. Σα ζχλζεηα πιηθά, 

ζπγθξηλφκελα κε ηα επηκέξνπο ζπζηαηηθά ηνπο, παξνπζηάδνπλ ηειηθά βειηησκέλεο κεραληθέο, 

ηξηβνινγηθέο, νπηηθέο, ειεθηξηθέο, καγλεηηθέο θαη ρεκηθέο ηδηφηεηεο. 

πλήζσο ηα ζχλζεηα πιηθά απνηεινχληαη απφ δχν θάζεηο, ηε κήηξα θαη ηε θάζε 

δηαζπνξάο ή ελίζρπζεο. Καη νη δχν θάζεηο κπνξνχλ λα είλαη κεηαιιηθφ, θεξακηθφ ή 

πνιπκεξέο πιηθφ. Ζ κήηξα (matrix) είλαη ζπλερήο θαη πεξηβάιιεη ηε δεχηεξε θάζε ε νπνία 

κπνξεί λα έρεη ηε κνξθή θφθθσλ (particulate–πεξίπνπ ίδηεο δηαζηάζεηο ζε θάζε δηεχζπλζε, 

άξα ελίζρπζε ζε ηξεηο δηαζηάζεηο), ηλψλ (fibrous–κεγάινο ιφγνο κήθνπο πξνο δηάκεηξν, άξα 

ελίζρπζε ζε κία δηάζηαζε, απηή ησλ ηλψλ) ή πιαθηδίσλ–ζηξσκάησλ απφ ζχλζεην πιηθφ 

(laminar–ελίζρπζε ζε δχν δηαζηάζεηο γηα θάζε ζηξψκα, δεκηνπξγία πνιπζηξσκαηηθψλ– 

δνκηθψλ ζπλζέησλ πιηθψλ). Ο ξφινο ηεο κήηξαο είλαη λα ζπγθξαηεί ηηο ίλεο κεηαμχ ηνπο θαη 

λα ηηο πξνζηαηεχεη απφ πεξηβαιινληηθέο θζνξέο θαη πξνζβνιέο, λα κεηαβηβάδεη ηηο κεραληθέο 

ηάζεηο πνπ αζθνχληαη ζπλνιηθά ζην ζχλζεην πιηθφ πξνο ηηο ίλεο θαη λα αλαθφπηεη ηε δηάδνζε 
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ησλ ξσγκψλ, νη νπνίεο μεθηλνχλ απφ ζξαχζε ησλ ηλψλ. πλεπψο, ε κήηξα πξέπεη λα 

ραξαθηεξίδεηαη απφ νιθηκφηεηα, αλζεθηηθφηεηα, ζρεηηθή επθακςία θαη ζεκείν ηήμεο 

κεγαιχηεξν απφ ηε κέγηζηε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο ηνπ ζπλζέηνπ πιηθνχ. Οη ηδηφηεηεο 

απηέο πξέπεη επίζεο λα παξνπζηάδνπλ «ζπκβαηφηεηα» κε ηηο αληίζηνηρεο ηδηφηεηεο ηνπ πιηθνχ 

ελίζρπζεο. πλήζσο, ην κεηξηθφ πιηθφ ηεο κήηξαο έρεη ρακειφηεξε ππθλφηεηα, αληνρή θαη 

δπζθακςία απφ ην εληζρπηηθφ κέζν. Σέινο, γηα ηε ζσζηή ιεηηνπξγία ηνπ ζχλζεηνπ πιηθνχ, 

θαζνξηζηηθφο παξάγνληαο είλαη ε θαιή πξφζθπζε ησλ δχν θάζεσλ. Ζ επηινγή θαηάιιειεο 

κήηξαο εμαξηάηαη απφ ηε ζεξκνθξαζία θαη ην πεξηβάιινλ ρξήζεο ηνπ ζπλζέηνπ (ρήκα 

Α.3.1). 

 

 

 

ρήκα Α.3.1: Θεξκνθξαζηαθά φξηα ρξήζεο ησλ πιηθψλ [31]. 

 

Οη ηδηφηεηεο ησλ ζχλζεησλ πιηθψλ είλαη ζπλάξηεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ ζπληζησζψλ 

ηνπο θάζεσλ, ησλ ζρεηηθψλ πνζψλ θαη ηεο γεσκεηξίαο ηεο δηεζπαξκέλεο θάζεο (ζρήκα,  

κέγεζνο, θαηαλνκή θαη πξνζαλαηνιηζκφο ησλ θφθθσλ). 

 

Α.3.3. Σαμηλόκεζε ύλζεησλ Τιηθώλ 

Σα ζχλζεηα πιηθά ηαμηλνκνχληαη, κε βάζε ην κεηξηθφ πιηθφ, ζε ζχλζεηα πνιπκεξηθήο 

(PMC: Polymer Matrix Composites), θεξακηθήο (CMC: Ceramic Matrix Composite) ή 

κεηαιιηθήο κήηξαο (MMC: Metal Matrix Composites). Αλάινγα κε ηε κνξθή ηνπ 

ζπζηαηηθνχ ελίζρπζεο, ηα ζχλζεηα θαηαηάζζνληαη ζε ηλψδε ζχλζεηα (fibrous composites), κε 

ελίζρπζε ηλψλ εκπνηηζκέλσλ ζε πιηθφ κήηξαο, ζηξσκαηηθά ζχλζεηα (laminated composites), 

κε επάιιειεο ζηξψζεηο πιηθψλ, θνθθψδε ζχλζεηα (particulate composites), κε ελίζρπζε 

ζσκαηηδίσλ δηαζθνξπηζκέλσλ ζην πιηθφ ηεο κήηξαο (ρήκα Α.3.2) [2].  

Σα ηλψδε ζχλζεηα πιηθά δηαθξίλνληαη πεξαηηέξσ ζε κνλνδηεπζπληηθά ζχλζεηα, ζηα 

νπνία νη ίλεο έρνπλ φιεο ηελ ίδηα δηεχζπλζε θαη πνιπδηεπζπληηθά ζχλζεηα, ζηα νπνία νη ίλεο 

έρνπλ δηαθνξεηηθέο δηεπζχλζεηο κέζα ζηε κήηξα. Σα πνιπδηεπζπληηθά ζχλζεηα δηαρσξίδνληαη 

ζε ζχλζεηα κε ίλεο ηπραίαο δηεχζπλζεο, ζχλζεηα κε ίλεο ζε πιέμε χθαλζεο, ζχλζεηα κε ίλεο 

ζε ηξηζνξζνγψληα χθαλζε (ρήκα Α.3.3). 
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ρήκα Α.3.1: Σαμηλφκεζε ζπλζέησλ πιηθψλ κε βάζε ηε βάζε ελίζρπζεο. 

 

    

 

ρήκα Α.3.3: Σχπνη δηάηαμεο ησλ ηλψλ: (α) κνλνδηεπζπληηθέο ίλεο, (β) ίλεο ηπραίνπ πξνζαλαηνιηζκνχ,             

(γ) ίλεο κε πιέμε χθαλζεο θαη (δ) ίλεο ζε ηξηζνξζνγψληα πιέμε. 

 

Μία επηπιένλ δηάθξηζε ησλ ηλσδψλ ζπλζέησλ ζηεξίδεηαη ζην ιφγν κήθνπο πξνο 

δηάκεηξν (l /d) ησλ ηλψλ, νη νπνίεο ραξαθηεξίδνληαη σο: 

 πλερείο ή κεγάινπ κήθνπο ίλεο (continuous fibers ), φηαλ είλαη l / d ≥ 100. 

 Αζπλερείο ή θνληέο ίλεο (discontinuous fibers), φηαλ είλαη l / d < 100. (Οη θνληέο ίλεο, 

ιφγσ ηνπ κηθξνχ κήθνπο ηνπο, δε ρξεζηκνπνηνχληαη σο κνλνδηεπζπληηθή ελίζρπζε, αιιά 

εθαξκφδνληαη ζπλήζσο κε ηε κνξθή πιέγκαηνο ηλψλ ηπραίαο δηεχζπλζεο) . 

 Νεκαηίδηα ή ηξηρίηεο (whiskers, λεκαηηθνί κνλνθξχζηαιινη πνπ παξάγνληαη κε 

απνζχλζεζε άιαηνο κεηάιινπ ζε αλαγσγηθή αηκφζθαηξα, θάησ απφ απζηεξά ειεγρφκελεο 

ζπλζήθεο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο. Ζ δηάκεηξνο ηνπο είλαη ηεο ηάμεο ηνπ 1κm, ελψ ην κήθνο 

ηνπο κπνξεί λα θηάζεη ηα κεξηθά ρηιηνζηά θαη παξνπζηάδνπλ ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο ελφο 
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ηέιεηνπ θξπζηάιινπ. Οη εμσηεξηθέο ηνπο επηθάλεηεο είλαη ιείεο θαη δελ παξνπζηάδνπλ δψλεο 

ζπγθέληξσζεο ηάζεσλ): Με d < 1κm θαη l ≅ 100κm (πξφθεηηαη γηα ιεπηνχο κνλνθξπζηάιινπο 

θεξακηθνχ πιηθνχ) [31]. 

 

Α.3.3.1. ύλζεηα πιηθά κεηαιιηθήο κήηξαο (MMCs)  

Σα ζχλζεηα πιηθά κεηαιιηθήο κήηξαο (Metal Matrix Composites, MMCs) πξνθχπηνπλ 

απφ ην ζπλδπαζκφ δχν ή πεξηζζφηεξσλ κεηάιισλ (ρσξίο ακνηβαία δηαιπηφηεηα), 

δηακεηαιιηθψλ ελψζεσλ ή άιισλ θάζεσλ κε ζηφρν πνιχ πςειέο αληνρέο ζε ζπλδπαζκφ κε 

ην ρακειφηεξν δπλαηφ βάξνο. Σα ζχλζεηα πιηθά κεηαιιηθήο κήηξαο παξνπζηάδνπλ 

βειηησκέλε εηδηθή αθακςία, εηδηθή αληνρή, αληίζηαζε ζηελ ηξηβή θαη ζηνλ εξππζκφ, ζεξκηθή 

αγσγηκφηεηα θαη αληνρή ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ζε ζρέζε κε ηα επηκέξνπο ζπζηαηηθά 

ηνπο.  Δπηπιένλ, ε κεηαιιηθή κήηξα πξνζδίδεη ζην ζχλζεην πςειή νιθηκφηεηα  ηαπηφρξνλα 

κε ηελ πςειή αληνρή ηνπ θαη ζπγθνιιείηαη θαη ιεηαίλεηαη εχθνια. 

πγθξηηηθά κε ηα ζχλζεηα πιηθά πνιπκεξνχο κήηξαο, ηα MMCs δελ είλαη εχθιεθηα, 

κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο θαη παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε 

αληίζηαζε ζηε δηάβξσζε απφ νξγαληθνχο δηαιχηεο, θαιχηεξεο κεραληθέο ηδηφηεηεο ζε 

θαηαπνλήζεηο αζθνχκελεο ζε δηεπζχλζεηο δηαθνξεηηθέο απφ απηέο ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ 

ηλψλ θαζψο θαη ζεξκηθή θαη ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα [32]. Χζηφζν, ε θακπχιε εθειθπζκνχ 

ησλ MMCs παξνπζηάδεη αζπλέρεηα ζην φξην δηαξξνήο ηεο κήηξαο, ελψ είλαη πηζαλή ε 

δεκηνπξγία εχζξαπζησλ κεζνκεηαιιηθψλ ελψζεσλ ζηε δηεπηθάλεηα κεηάιινπ-θάζεο 

ελίζρπζεο, νη νπνίεο ζπκβάιινπλ ζηελ απνθφιιεζε ηεο θάζεο ελίζρπζεο απφ ηε κήηξα πνπ 

νδεγεί ζε αζηνρία πιηθνχ θαη παξαηεξνχληαη θαηλφκελα δηάιπζεο ηεο θάζεο ελίζρπζεο ζηε 

κήηξα, ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (π.ρ. δηάιπζε ηλψλ SiO2 ζε κήηξα Al). Δπηπιένλ, ηα ζχλζεηα 

πιηθά κεηαιιηθήο κήηξαο έρνπλ απμεκέλε ππθλφηεηα, άξα θαη βάξνο ζε ζρέζε κε ηα 

αληίζηνηρα πνιπκεξηθήο κήηξαο θαη θαηαζθεπάδνληαη κε πην εμεηδηθεπκέλεο ηερληθέο, νπφηε 

έρνπλ κεγαιχηεξν θφζηνο. Έηζη, ε ρξήζε ηνπο είλαη ζρεηηθά πεξηνξηζκέλε [2, 31, 33]. 

Σν κεηξηθφ πιηθφ ησλ MMCs είλαη έλα ηζνηξνπηθφ, φιθηκν θαη ζπλήζσο ειαηφ 

κέηαιιν. Σα ζπλεζέζηεξα ρξεζηκνπνηνχκελα πιηθά είλαη ηα ππεξθξάκαηα (θξάκαηα Ni ή Co) 

ή ηα θξάκαηα αινπκηλίνπ, καγλεζίνπ, ηηηαλίνπ θαη ραιθνχ. Δθφζνλ ε κήηξα είλαη έλα 

κεηαιιηθφ πιηθφ ηα MMCs δηαθνξνπνηνχληαη σο πξνο ηα γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ 

κέζνπ ελίζρπζεο [34]. Ζ εληζρπηηθή θάζε κπνξεί λα είλαη ζε κνξθή θφθθσλ (κεγάινη 

θφθθνη, 1-40κm ζε πνζνζηφ 5-40% ή ελίζρπζε δηαζπνξάο, κε κηθξνζσκαηίδηα κηθξφηεξα ηνπ 

1κm, ζε πνζνζηφ 1-15%), ζπλερψλ ή αζπλερψλ ηλψλ θαη βεινλψλ, κήθνπο 0,1-250 κm, ζε 
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ζπγθεληξψζεηο πνπ ζπλήζσο θπκαίλνληαη κεηαμχ 10 θαη 60% θαηά φγθν [2, 18]. Οη αληνρέο 

ελφο ζχλζεηνπ πιηθνχ εμαξηψληαη απφ ην θιάζκα φγθνπ ηεο θάζεο ελίζρπζεο θαη απμάλνληαη 

ζηε δηεχζπλζε πξνζαλαηνιηζκνχ ηεο, ελψ επεξεάδνληαη απφ ηε κεραληθή θαη ζεξκηθή 

θαηαπφλεζε θαηά ην ζηάδην παξαζθεπήο ηνπο, ε νπνία θαζνξίδεη ηε κηθξνδνκή ηνπο.  

Χο θάζε ελίζρπζεο ρξεζηκνπνηνχληαη νκνηφκνξθα δηεζπαξκέλνη θφθθνη πνιχ 

ζθιεξψλ θαη αδξαλψλ, κεηαιιηθψλ ή κε κεηαιιηθψλ, πιηθψλ (ζπλήζσο θφθθνη νμεηδίσλ 

κεηάιισλ). Σα θνθθψδε ζχλζεηα πιηθά πνπ πξνθχπηνπλ είλαη πξνζεγγηζηηθά ηζφηξνπα, ε 

θαηαλνκή κεγεζψλ ησλ θφθθσλ είλαη ζηελή θαη απηνί δηαζπείξνληαη ηπραία ζε φιε ηε κάδα 

ηνπ πιηθνχ. Ο κεραληζκφο ελίζρπζεο ζρεηίδεηαη κε ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμχ ησλ θφθθσλ 

θαη ησλ εμαλαγθαζκψλ εληφο ηεο κήηξαο, θαη’ αλαινγία κε ην κεραληζκφ ζθιήξπλζεο κε 

θαηαθξήκληζε πνπ αθνξά ζηα θξάκαηα ησλ κεηάιισλ. Σν θαηλφκελν, σζηφζν, δελ είλαη 

ηφζν ηζρπξφ, φκσο ε ελίζρπζε δηαηεξείηαη αθφκε θαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, θαζψο νη 

θφθθνη είλαη αδξαλείο. Αληίζεηα, θαηά ηε ζθιήξπλζε κε θαηαθξήκληζε ε αληνρή κπνξεί λα 

κεησζεί θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ζεξκηθήο θαηεξγαζίαο, ιφγσ αλάπηπμεο ή δηάιπζεο ησλ 

θαηαθξεκληζκάησλ. ε πεξίπησζε πνπ ν ζπλδπαζκφο κήηξαο–θάζεο ελίζρπζεο είλαη ρεκηθά 

ελεξγφο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, εθαξκφδεηαη πξνζηαηεπηηθφ, επηθαλεηαθφ θάιπκκα ζην 

κέζν ελίζρπζεο ή ηξνπνπνηείηαη ε ζχζηαζε ηνπ κεηξηθνχ πιηθνχ, ψζηε λα κελ ππνβαζκηζηεί 

ην ζχλζεην θαηά ηε δηάξθεηα ηπρφλ ζεξκηθήο ηνπ επεμεξγαζίαο ή θαηά ηηο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο ηνπ [2]. 

Σα MMCs βξίζθνπλ εθαξκνγή ζηε βηνκεραλία, ηδηαίηεξα ζηελ 

απηνθηλεηνβηνκεραλία, ζηελ αεξνλαππεγηθή θαη ζηε βηνκεραλία νινθιεξσκέλσλ 

θπθισκάησλ. 

Οη δηαδηθαζίεο παξαγσγήο ησλ ζπλζέησλ κεηαιιηθήο κήηξαο δηαθέξνπλ αλάινγα κε 

ην αλ πξφθεηηαη γηα ζπκπαγή πιηθά ή γηα επηθαιχςεηο. Σα ζπκπαγή (bulk) MMCs παξάγνληαη 

ζε δχν ζηάδηα, ην ζηάδην ηεο ελζσκάησζεο ή ζχλζεζεο (π.ρ. εηζαγσγή ηεο θάζεο ελίζρπζεο 

ζηε κήηξα) θαη ην ζηάδην ηεο κνξθνπνίεζεο (π.ρ. ζπλ-δηέιαζε (co-extrusion), ρχηεπζε 

(casting process), ζπκπίεζε ζε ζηεξεή θαηάζηαζε, απφζεζε πιηθνχ κήηξαο (CVD ή 

ειεθηξαπφζεζε), παξαράξαμε, εθβνιή, ζπλ-έιαζε).  

Οη ζχλζεηεο κεηαιιηθέο επηθαιχςεηο παξάγνληαη κε πνηθίιεο κεζφδνπο, φπσο δηέιαζε 

(extrusion), (liquid phase impregnation), ρεκηθή απφζεζε αηκψλ (chemical vapor deposition, 

CVD), απφζεζε αηκψλ απφ θάζε πιάζκαηνο (plasma vapor deposition), ζπγθαηαβχζηζε/ 

θαηαθξήκληζε (coprecipitation), απφζεζε απφ ςεθαζκφ ηεγκέλνπ κεηάιινπ (metal spray 

deposition), επηθαλεηαθή θαηεξγαζία κε αθηίλεο ιέηδεξ (laser surface treatment) θαη 

ειεθηξνιπηηθή απφζεζε (electrodeposition).  



36 

 

ην πιαίζην ηεο παξνχζαο εξγαζίαο παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηεο επηθαιχςεηο κήηξαο 

ληθειίνπ, κε θεξακηθά εληζρπηηθά ζσκαηίδηα κίθξν- θαη λάλν- νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ, κε ηε 

κέζνδν ηεο ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο. Οη βαζηθέο αξρέο ηεο ειεθηξφιπζεο θαη θαη’ 

επέθηαζε ε κέζνδνο ηεο ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο πεξηγξάθνληαη ζηα επφκελα δχν 

θεθάιαηα. 
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Α.4. ΒΑΗΚΔ ΑΡΥΔ ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΖ 

 

Α.4.1.  Αληηδξάζεηο Ομεηδναλαγσγήο 

Οη αληηδξάζεηο νμεηδναλαγσγήο αλήθνπλ ζηηο ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο, είλαη 

δειαδή αληηδξάζεηο πνπ πεξηιακβάλνπλ ηε κεηαθνξά ειεθηξνλίσλ απφ ην έλα αληηδξφλ ζην 

άιιν. Όηαλ έλα άηνκν ή ηφλ απνβάιιεη έλα ή πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα, ιακβάλεη ρψξα ε 

εκηαληίδξαζε ηεο νμείδσζεο. Αληίζεηα, φηαλ έλα άιιν άηνκν ή ηφλ πξνζιακβάλεη απηά ηα 

ειεθηξφληα ιακβάλεη ρψξα ε εκηαληίδξαζε ηεο αλαγσγήο. Ζ ζπλνιηθή ειεθηξνρεκηθή 

αληίδξαζε (νμεηδναλαγσγή) πξνθχπηεη απφ ην άζξνηζκα ησλ δχν εκηαληηδξάζεσλ, πνπ 

ζπκβαίλνπλ ηαπηφρξνλα. Ζ πεξηνρή φπνπ ζπκβαίλεη νμείδσζε νξίδεηαη σο άλνδνο, ελψ 

πεξηνρή φπνπ ζπκβαίλεη αλαγσγή νξίδεηαη σο θάζνδνο. 

 

Α.4.2. Ζιεθηξνρεκηθό Κειί ή ηνηρείν 

Σν ειεθηξνρεκηθφ θειί είλαη κία ζπζθεπή φπνπ ειεθηξηθφ ξεχκα (ξνή ειεθηξνλίσλ 

κέζσ ελφο θπθιψκαηνο) είηε παξάγεηαη απφ κία απζφξκεηε ρεκηθή αληίδξαζε, είηε 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα πξνθαιέζεη κία κε απζφξκεηε ρεκηθή αληίδξαζε. Σα ειεθηξνρεκηθά 

θειηά απνηεινχληαη απαξαίηεηα απφ ηελ άλνδν ή ειεθηξφδην αλφδνπ, ηελ θάζνδν ή 

ειεθηξφδην θαζφδνπ, κία αγψγηκε ζχλδεζε κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ θαη έλαλ ειεθηξνιχηε 

ζε επαθή κε ηα ειεθηξφδηα. Τπάξρνπλ δχν ηχπνη ειεθηξνρεκηθψλ θειηψλ: 

Σν γαιβαληθφ θειί, φπνπ κία ζεξκνδπλακηθά απζφξκεηε αληίδξαζε απειεπζεξψλεη 

ειεθηξφληα ζηε ζέζε νμείδσζεο, δειαδή ζηελ άλνδν, θαη ηα νδεγεί ζηε ζέζε αλαγσγήο, 

δειαδή ζηελ θάζνδν. Ζ θίλεζε ησλ ειεχζεξσλ ειεθηξνλίσλ απφ ηελ άλνδν ζηελ θάζνδν 

ζπληζηά ειεθηξηθφ ξεχκα, δειαδή ε νμεηδναλαγσγηθή αληίδξαζε παξάγεη ειεθηξηθφ ξεχκα. 

ηα γαιβαληθά ζηνηρεία ε ρεκηθή ελέξγεηα (δηάιπζε ηεο αλφδνπ) κεηαηξέπεηαη ζε ειεθηξηθή. 

Σα ζηνηρεία απηά είλαη ππεχζπλα γηα ηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο δηάβξσζεο (ρήκα 

Α.4.1α). 

Σν ειεθηξνιπηηθφ θειί, φπνπ ειεθηξηθφ ξεχκα, πνπ παξέρεηαη κε ηε βνήζεηα κηαο 

πεγήο ξεχκαηνο, ρξεζηκνπνηείηαη σο θηλνχζα δχλακε κηαο ρεκηθήο αληίδξαζεο, πνπ δελ είλαη 

άιιε απφ ηε δηάζπαζε ηνπ ειεθηξνιχηε. ηα ειεθηξνιπηηθά ζηνηρεία, ε άλνδνο είλαη ην 

ζεηηθφ ειεθηξφδην θαη ε θάζνδνο ην αξλεηηθφ ειεθηξφδην, θαζψο ηα δχν ειεθηξφδηα (απφ 

κέηαιιν ή γξαθίηε) ζπλδένληαη κε ηνπο αληίζηνηρνπο πφινπο ειεθηξηθήο πεγήο. Δπηπιένλ, ε 

ειεθηξηθή ελέξγεηα κεηαηξέπεηαη ζε ρεκηθή ελέξγεηα (δηάζπαζε ηνπ ειεθηξνιχηε) (ρήκα 

Α.4.1β). [35, 9] 
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ρήκα Α.4.1: χγθξηζε γαιβαληθνχ (α) θαη ειεθηξνιπηηθνχ (β) ζηνηρείνπ [9]. 
 

Α.4.3. Οξηζκόο Ζιεθηξόιπζεο 

Ζιεθηξφιπζε νλνκάδεηαη ην ρεκηθφ θαηλφκελν πνπ ιακβάλεη ρψξα φηαλ ειεθηξηθφ 

ξεχκα δηέξρεηαη απφ δηάιπκα ή ηήγκα ειεθηξνιχηε, ην νπνίν δηαζπάηαη. 

 

Α.4.4.  Μεραληζκόο Ζιεθηξόιπζεο 

  ηε κάδα ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ δηαιχκαηνο ή ηήγκαηνο θηλνχληαη ειεχζεξα αληφληα θαη 

θαηηφληα, ηα νπνία έιθνληαη απφ ην ζεηηθφ (άλνδνο) θαη ην αξλεηηθφ (θάζνδνο) ειεθηξφδην 

αληίζηνηρα. Σα αληφληα, θηάλνληαο ζηελ άλνδν, απνβάιινπλ ηα επηπιένλ ειεθηξφληά ηνπο 

(νμείδσζε). Αληίζεηα, ηα θαηηφληα πξνζιακβάλνπλ ειεθηξφληα ζηελ θάζνδν (αλαγσγή). Οη 

ειεθηξνρεκηθέο απηέο δξάζεηο, πξαγκαηνπνηνχληαη ζηελ επηθάλεηα ησλ ειεθηξνδίσλ ή ζηελ 

πεξηνρή γχξσ απφ απηά θαη έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ εμνπδεηέξσζε αληφλησλ θαη 

θαηηφλησλ. Σα νπδέηεξα άηνκα πνπ πξνθχπηνπλ είηε ελψλνληαη κεηαμχ ηνπο, είηε αληηδξνχλ 

κε ην λεξφ ή ηα ειεθηξφδηα. Έηζη, πξνζξνθεκέλα ζηελ επηθάλεηα ηεο θαζφδνπ άηνκα 

πδξνγφλνπ ελψλνληαη πξνο ην ζρεκαηηζκφ κνξηαθνχ πδξνγφλνπ θαη ηα νπδέηεξα πιένλ ζηελ 
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επηθάλεηα ηεο θαζφδνπ κεηαιιηθά άηνκα ελψλνληαη πξνο ην ζρεκαηηζκφ ηεο κεηαιιηθήο 

επηθάιπςεο. 

 

Α.4.5.  Ζιεθηξηθή Γηπινζηνηβάδα  

Καηά ηελ ειεθηξφιπζε, νη ειεθηξνδηαθέο εκηαληηδξάζεηο νμείδσζεο θαη αλαγσγήο 

πνπ αλαπηχζζνληαη κεηαμχ δχν αγψγηκσλ θάζεσλ (πεξηιακβάλνπλ ειεθηξφληα σο 

αληηδξψληα ή πξντφληα) έρνπλ εηεξνγελή θαη ηνπνρεκηθφ ραξαθηήξα. Πξαγκαηνπνηνχληαη 

ζηε δηεπηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ δηαιχκαηνο, θαζψο ζηε 

δηεπηθάλεηα παξαηεξείηαη ζπζζψξεπζε ειεθηξηθψλ θνξηίσλ αληίζεηνπ ζεκείνπ. Γηάθνξα 

πξφηππα έρνπλ αλαπηπρζεί γηα ηελ ειεθηξηθή δηπινζηνηβάδα. χκθσλα κε ην κνληέιν 

Helmholtz (1879)
1
, ην νπνίν είλαη θαη ην απινχζηεξν, ην επηθαλεηαθφ θνξηίν ηνπ 

ειεθηξνδίνπ έιθεη ειεθηξνζηαηηθά πάλσ ζηελ επηθάλεηά ηνπ κία κνλνκνξηαθή ζηνηβάδα 

αληίζεηα θνξηηζκέλσλ ηφλησλ, νπφηε ε πεξίζζεηα θνξηίνπ ηνπ κεηάιινπ εμνπδεηεξψλεηαη 

(ρήκα Α.4.2α) [36, 37]. Ζ δηεπηθάλεηα ζπκπεξηθέξεηαη σο ππθλσηήο κε παξάιιεινπο 

νπιηζκνχο, νη νπνίνη απέρνπλ κεηαμχ ηνπο κφιηο ιίγα angstroms (Å), κε απνηέιεζκα λα 

παξνπζηάδεη πςειή ρσξεηηθφηεηα [38]. ε απηήλ ηελ ηδέα ησλ δχν αληίζεησλ θνξηηζκέλσλ 

ζηνηβάδσλ νθείιεη ηελ πξνέιεπζή ηνπ ν φξνο ειεθηξηθή δηπινζηνηβάδα (electrical double 

layer). Ο φξνο ρξεζηκνπνηείηαη αθφκε, αλ θαη ζήκεξα ε θαηάζηαζε ηεο δηεπηθάλεηαο 

ζεσξείηαη πεξηζζφηεξν πνιχπινθε.  

Ο ειεθηξνιχηεο παξνπζηάδεη ηνληηθή αγσγηκφηεηα, δειαδή ε αγσγή ηνπ ειεθηξηθνχ 

ξεχκαηνο γίλεηαη κε θίλεζε ηφλησλ, ελψ ην ειεθηξφδην ειεθηξνληαθή αγσγηκφηεηα, δειαδή ε 

αγσγή ηνπ ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο γίλεηαη κε θίλεζε ειεθηξνλίσλ. πλεπψο, ε δηεπηθάλεηα 

ειεθηξνδίνπ/ειεθηξνιχηε είλαη κία εηεξνγελήο πεξηνρή, απνηεινχκελε απφ δχν επηκέξνπο 

πεξηνρέο ζε επαθή. Ζ κία πεξηνρή ηεο δηεπηθάλεηαο εθηείλεηαη απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ πξνο ηνλ θχξην φγθν ηνπ ειεθηξνιχηε, ελψ ε άιιε απφ ηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ πξνο ην εζσηεξηθφ ηνπ. Χζηφζν, νη ηδηφηεηεο θαη ε ζχλζεζε ηφζν ηεο κηαο, φζν 

θαη ηεο άιιεο πεξηνρήο δηαθέξνπλ απφ ηηο ηδηφηεηεο θαη ηε ζχλζεζε ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ηνπ 

ειεθηξνδίνπ αληίζηνηρα. 

 

                                                
1 Πξνθεηκέλνπ λα εξκελεπζνχλ ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα ηεο ζεξκνδπλακηθήο κειέηεο ηεο 

δηπινζηνηβάδαο, αλαπηχρζεθαλ ζηαδηαθά ηα κνληέια Helmholtz (1879), Gouy-Chapman (1913), Stern (1924), 

Bockris-Devanathan-Muller (1963). 
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ρήκα Α.4.2: (α) Γηπινζηνηβάδα Helmholtz, (β) πηψζε δπλακηθνχ (Φ) θαηά κήθνο ηεο δηπινζηνηβάδαο. 

 

ε ζπλζήθεο ηζνξξνπίαο ζην εζσηεξηθφ ηνπ ειεθηξνιχηε ππάξρεη ηζνηξνπία θαη 

νκνηνγέλεηα, ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ δηπφισλ είλαη ηπραίνο θαη ηα ζεηηθά θαη αξλεηηθά  

θνξηία είλαη ηζνθαηαλεκεκέλα, έηζη ψζηε λα ππάξρεη ειεθηξννπδεηεξφηεηα. 

Οη νκνηφκνξθεο ηδηφηεηεο ηνπ ειεθηξνιχηε, φκσο, δηαηαξάζζνληαη ζηε δηεπηθάλεηα, 

θαζψο νη δπλάκεηο πνπ δέρεηαη έλα ηφλ θνληά ζηε δηεπηθάλεηα είλαη ζπλάξηεζε ηεο 

απφζηαζήο ηνπ απφ ηε δηεπηθάλεηα θαη δηαθνξεηηθέο απφ εθείλεο ζηε κάδα ηνπ ειεθηξνιχηε. 

Οη δπλάκεηο απηέο αλαδηαηάζζνπλ ηα δίπνια ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ηα θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα, 

ψζηε, παξάιιεια ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ, λα ππάξρεη θαζαξφο πξνζαλαηνιηζκφο 

ησλ δηπφισλ θαη πεξίζζεηα θνξηίνπ. Γειαδή, ε νξηαθή θάζε ηεο δηεπηθάλεηαο πξνο ηελ 

πιεπξά ηνπ ειεθηξνιχηε θνξηίδεηαη πιένλ ειεθηξηθά. Ζ ζηνηβάδα Helmholtz απεηθνλίδεη ηηο 

ηνληηθέο δψλεο πνπ ζρεκαηίδνληαη ζην δηάιπκα, γηα λα αληηζηαζκίζνπλ ηελ πεξίζζεηα ηνπ 

θνξηίνπ ζην ειεθηξφδην.  Ζ θφξηηζε ηεο κίαο θάζεο ηεο δηεπηθάλεηαο, δεκηνπξγεί ειεθηξηθφ 

πεδίν, ην νπνίν επεξεάδεη θαη ηε δεχηεξε θάζε ηεο (πξνο ηελ πιεπξά ηνπ ειεθηξνδίνπ), ε 
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νπνία ζπλίζηαηαη απφ θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα. Σν ειεθηξφδην αληηδξά αλάινγα κε ην αλ 

πξφθεηηαη γηα αγσγφ, εκηαγσγφ ή κνλσηή.  

Ζ δηεπηθάλεηα ζαλ ζχλνιν είλαη ειεθηξηθά νπδέηεξε, αιιά, ν δηαρσξηζκφο ησλ 

θνξηίσλ ζηηο δχν πεξηνρέο ηεο ζπλεπάγεηαη ηελ αλάπηπμε δηαθνξάο δπλακηθνχ θαηά κήθνο 

ηεο. Ζ πηψζε δπλακηθνχ αλάκεζα ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ θαη ζην δηάιπκα 

δηακέζνπ ηνπ κνλνκνξηαθνχ ζηξψκαηνο είλαη γξακκηθή (ρήκα Α.4.2β) [39, 18]. 

 

Α.4.6.  Γπλακηθό Ζιεθηξνδίνπ – Ζιεθηξόδην Αλαθνξάο 

Ζ κέηξεζε ηεο απφιπηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ ελφο ειεθηξνδίνπ είλαη πξαθηηθά 

αδχλαηε (Δ1, ρήκα Α.4.3), θαζψο ν έλαο αθξνδέθηεο ηνπ νξγάλνπ κέηξεζεο ζα πξέπεη λα 

βπζηζηεί ζην δηάιπκα ηνπ ειεθηξνιχηε (ν δεχηεξνο εθάπηεηαη ηνπ ειεθηξνδίνπ). πλεπψο, γηα ην 

ζχλνιν ησλ ειεθηξνρεκηθψλ εθαξκνγψλ, ηνπνζεηείηαη ζην ειεθηξνιπηηθφ  θειί θαη έλα ηξίην  

ειεθηξφδην, ην νπνίν νλνκάδεηαη ειεθηξφδην αλαθνξάο (reference electrode), ψζηε λα 

πξνζδηνξίδεηαη ε ζρεηηθή –σο πξνο ην ειεθηξφδην αλαθνξάο– ηηκή ηνπ δπλακηθνχ ειεθηξνδίνπ, 

αληί ηεο απφιπηεο ηηκήο ηνπ. Πεηξακαηηθά, ηειηθά, πξνζδηνξίδεηαη ε δηαθνξά δπλακηθνχ ηνπ 

πιήξνπο ζηνηρείνπ (ΓΔ, ρήκα Α.4.3), ελψ νη απφιπηεο ηηκέο ησλ επηκέξνπο δπλακηθψλ 

παξακέλνπλ άγλσζηεο. 

 

 

 

ρήκα Α.4.3: ρεκαηηθή απεηθφληζε ηνπ δπλακηθνχ ησλ επηκέξνπο θάζεσλ ελφο εκηζηνηρείνπ θαη ηεο δηαθνξάο 

δπλακηθνχ, ΓΔ, ελφο ζηνηρείνπ. 

 

Α.4.7. Αληηζηξεπηόηεηα Ζιεθηξνρεκηθώλ ηνηρείσλ  

Πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιηζηεί ε αληηζηξεπηφηεηα ελφο ειεθηξνρεκηθνχ ζηνηρείνπ, ζα 

πξέπεη λα ηζρχεη δηαξθψο ε εμίζσζε Nernst: 
 

ΔG = ΔG
o
 + RT ln K,  K = αΖ

δ
 · αΩ

φ
 / αΧ

τ
 · αΨ

υ 
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φπνπ αΕ
δ
,  αΧ

σ
,  αΥ

ρ
 θαη αΦ

ς
 νη ελεξγφηεηεο ησλ αηφκσλ ή ηφλησλ πνπ ιακβάλνπλ κέξνο ζηελ 

αληίδξαζε.
 

πλεπψο, ην ειεθηξφδην αλαπηχζζεη δπλακηθφ ηζνξξνπίαο ην νπνίν εμαξηάηαη απφ ηηο 

ελεξγφηεηεο ησλ ζσκαηηδίσλ πνπ κεηέρνπλ ζηελ ειεθηξνδηαθή αληίδξαζε. Όηαλ ην δπλακηθφ 

ησλ ειεθηξνδίσλ απνκαθξπλζεί απφ ηελ ηηκή ηζνξξνπίαο, φπσο θαηά ηελ επηβνιή ηάζεο κε 

ηε βνήζεηα πνηελζηνζηάηε, ηφηε ζα επέιζεη ειεθηξνιπηηθή ηξνπνπνίεζε ησλ ελεξγνηήησλ 

ησλ ζσκαηηδίσλ ζηελ πεξηνρή πνπ βξίζθεηαη ζε άκεζε επαθή κε ην ειεθηξφδην, ψζηε λα 

απνθαηαζηαζεί ε ηζρχο ηεο εμίζσζεο Nernst. 

Ζ αληηζηξεπηφηεηα κίαο ειεθηξνδηαθήο εκηαληίδξαζεο εμαξηάηαη απφ ηε θχζε ηνπ 

ειεθηξνδίνπ θαη ησλ ρεκηθψλ ζσκαηηδίσλ πνπ κεηέρνπλ ζε απηή θαζψο θαη απφ ηελ 

ηαρχηεηα ησλ εκηαληηδξάζεσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Ζ ηδαληθή αληηζηξεπηφηεηα 

πξνυπνζέηεη άπεηξε ηαρχηεηα ηφζν γηα ηελ εκηαληίδξαζε νμείδσζεο, φζν θαη γηα ηελ 

εκηαληίδξαζε αλαγσγήο. 

 

Α.4.8.  Νόκνη ηεο Ζιεθηξόιπζεο 

Σν θαηλφκελν ηεο ειεθηξφιπζεο δηέπεηαη απφ ηνπο δχν λφκνπο ηνπ Faraday: 

Σα  βάξε ησλ ζσκάησλ πνπ ειεπζεξψλνληαη ζηελ άλνδν θαη ηελ θάζνδν ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ είλαη αλάινγα κε ηελ πνζφηεηα ηνπ ειεθηξηζκνχ πνπ δηέξρεηαη απφ 

ηνλ ειεθηξνιχηε. 

Σν θνξηίν ηνπ ειεθηξηζκνχ είλαη ίζν κε ην γηλφκελν ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο κε ην 

ρξφλν πνπ ην ξεχκα απηφ δηαξξέεη ην ειεθηξνιπηηθφ θχθισκα. Σν πνζφ ησλ απνηηζέκελσλ 

ζηελ θάζνδν ζσκαηηδίσλ είλαη, ινηπφλ, αλάινγν ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο θαη ηνπ ρξφλνπ 

ηεο ειεθηξφιπζεο. Απηφ ζπλεπάγεηαη φηη γηα ηελ απφζεζε νξηζκέλεο πνζφηεηαο πιηθνχ 

απαηηείηαη, είηε κεγάιε έληαζε ζε ζπλδπαζκφ κε κηθξφ ρξφλν, είηε κηθξή έληαζε ζε 

ζπλδπαζκφ κε κεγάιν ρξφλν ειεθηξφιπζεο. 

Σα  βάξε ησλ ζσκάησλ πνπ ειεπζεξψλνληαη ζηα ειεθηξφδηα απφ ηελ ίδηα πνζφηεηα 

ειεθηξηζκνχ είλαη αλάινγα πξνο ηα ρεκηθά ηνπο ηζνδχλακα. 

Έηζη, ε κάδα, m, ηνπ ζηνηρείνπ πνπ απνηίζεηαη θαηά ηελ ειεθηξαπφζεζε δίλεηαη απφ 

ηε ζρέζε: 

m = (A / n) · (I · t) / F 

φπνπ:  

 Α: ην αηνκηθφ βάξνο ηνπ ζηνηρείνπ 

 n: ην θνξηίν ηνπ ηφληνο ηνπ ζηνηρείνπ 
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 I: ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο (ζε Α) 

 t: ν ρξφλνο ηεο ειεθηξφιπζεο (ζε sec) 

 F: ε ζηαζεξά ηνπ Faraday, ίζε κε 96500 Cb [40].  

 

Α.4.9.  Ζιεθηξνδηαθέο Γηεξγαζίεο (Φαξαληατθό–Υσξεηηθό Ρεύκα) 

Οη ειεθηξνδηαθέο δηεξγαζίεο δηαθξίλνληαη ζε θαξαληατθέο, εάλ ην παξαηεξνχκελν 

ξεχκα είλαη απνηέιεζκα ειεθηξνδηαθψλ δξάζεσλ ή έρεη σο απνηέιεζκα ειεθηξνδηαθέο 

δξάζεηο θαη κε θαξαληατθέο, εάλ ην παξαηεξνχκελν ξεχκα δελ ζρεηίδεηαη κε ειεθηξνδηαθέο 

δξάζεηο. 

Χο θαξαληατθφ (Faradaic Current, iF) νξίδεηαη ην ξεχκα πνπ πξνθχπηεη απφ ηελ 

αληαιιαγή ειεθηξηθψλ θνξηίσλ κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ θαη ηεο χιεο πνπ ηα πεξηβάιιεη θαη 

είλαη απνηέιεζκα νμείδσζεο ή αλαγσγήο ειεθηξελεξγψλ νπζηψλ ζηελ επηθάλεηα ησλ 

ειεθηξνδίσλ. Οη ειεθηξελεξγέο απηέο νπζίεο κπνξνχλ λα είλαη ν ειεθηξνιχηεο ή νπζίεο 

δηαιπκέλεο ζηνλ ειεθηξνιχηε, δπζδηάιπηεο ελψζεηο ή νπζίεο πξνζξνθεκέλεο ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ ειεθηξνδίνπ ή θαη ην ίδην ην πιηθφ ηνπ ειεθηξνδίνπ. Οη θαξαληατθέο δηεξγαζίεο 

δηέπνληαη απφ ηνπο λφκνπο ηνπ Faraday. 

Χζηφζν, ππφ νξηζκέλεο ζπλζήθεο είλαη δπλαηφλ λα παξαηεξεζεί ξεχκα πνπ δελ είλαη 

απνηέιεζκα θαξαληατθψλ δηεξγαζηψλ, αιιά ζπζζψξεπζεο ειεθηξηθψλ θνξηίσλ ζηηο 

επηθάλεηεο επαθήο ησλ ειεθηξνδίσλ κε ην δηάιπκα πνπ δξνπλ σο ππθλσηέο. Ζ ρσξεηηθφηεηα 

ηεο ειεθηξηθήο δηπινζηνηβάδαο είλαη αλάινγε ηεο γεσκεηξηθήο επηθάλεηαο ηνπ ειεθηξνδίνπ 

θαη εμαξηάηαη απφ ηε ζχζηαζε ηνπ ειεθηξνιχηε θαη ην δπλακηθφ ηνπ ειεθηξνδίνπ. ηελ 

πεξίπησζε απηή ην παξαηεξνχκελν ξεχκα νλνκάδεηαη ρσξεηηθφ ξεχκα (Capacitive Current, 

iC) ή ξεχκα θφξηηζεο (Charging Current, iC) [18].  

 

Α.4.10. Τπέξηαζε 

Πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί κία ειεθηξνδηαθή αληίδξαζε κε ζεκαληηθή 

ηαρχηεηα, πξέπεη λα ππεξληθεζνχλ ελδηάκεζνη ελεξγεηαθνί θξαγκνί, δειαδή απαηηείηαη 

επηπιένλ ελέξγεηα (ηάζε), πέξα ηεο ζεξκνδπλακηθά πξνβιεπφκελεο απφ ηελ εμίζσζε Nernst. 

Ζ ηάζε απηή νλνκάδεηαη ππέξηαζε ειεθηξνδίνπ (Electrode Overpotential) θαη είλαη αξλεηηθή 

γηα ηηο αλαγσγηθέο ή θαζνδηθέο εκηαληηδξάζεηο θαη ζεηηθή γηα νμεηδσηηθέο ή αλνδηθέο 

εκηαληηδξάζεηο. Ζ ηηκή ηεο ππέξηαζεο εμαξηάηαη απφ ηε θχζε θαη ην είδνο ηεο επηθάλεηαο 

ηνπ ειεθηξνδίνπ, ηε ζεξκνθξαζία θαη ηελ ππθλφηεηα ηνπ ξεχκαηνο (Α/cm
2
). Ζ απφιπηε ηηκή 

ηεο ππέξηαζεο είλαη ηφζν κεγαιχηεξε, φζν κηθξφηεξε είλαη ε αληηζηξεπηφηεηα ηεο 
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ειεθηξνδηαθήο εκηαληίδξαζεο. Μεγάιεο απφιπηεο ηηκέο ππέξηαζεο παξαηεξνχληαη ζε 

εκηαληηδξάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζε ειεθηξφδηα κε ιεία επηθάλεηα. Αληίζεηα, ηα 

ειεθηξφδηα κε ηξαρεία επηθάλεηα έρνπλ πνιχ κεγάιε ελεξγφ επηθάλεηα θαη θαηά ζπλέπεηα 

εκθαλίδνπλ πνιχ κηθξή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, άξα θαη ε απφιπηε ηηκή ηεο ππέξηαζεο ησλ 

εκηαληηδξάζεσλ πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζε απηά είλαη ζρεηηθά ρακειή. Οη ηηκέο ηεο 

ππέξηαζεο θαηά ηελ εθθφξηηζε ελφο κεηαιινθαηηφληνο γεληθά είλαη κηθξέο θαη κπνξνχλ 

ζπρλά λα ζεσξεζνχλ ακειεηέεο, φκσο νη ηηκέο ηεο ππέξηαζεο θαηά ηελ εθθφξηηζε ησλ 

ηφλησλ Ζ
+
 ή ΟΖ

-
 γεληθά είλαη κεγάιεο θαη πξέπεη λα ιακβάλνληαη ππφςε [18, 9]. 

 

Α.4.11. Χκηθή Πηώζε Σάζεο 

Σα ειεθηξνιπηηθά δηαιχκαηα εκθαλίδνπλ κία αληίζηαζε (σκηθή αληίζηαζε), RΧ, ζηε 

δηέιεπζε ειεθηξηθψλ θνξηίσλ. Ζ ηηκή ηεο αληίζηαζεο RΧ εμαξηάηαη απφ ηα γεσκεηξηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ (ρήκα Α.4.4) θαζψο θαη απφ ηε θχζε ησλ 

ειεθηξνδίσλ θαη ηνπ ειεθηξνιχηε. Ζ κεηξνχκελε ειεθηξεγεξηηθή δχλακε (ΖΔΓ) δελ 

επεξεάδεηαη απφ ηελ αληίζηαζε, RΧ, ηνπ ζηνηρείνπ φζν ην θχθισκα δηαξξέεηαη απφ κεδεληθφ 

ξεχκα (πνηελζηνκεηξία).  

Αληίζεηα, ζηηο ακπεξνκεηξηθέο κεζφδνπο (i ≠ 0), ε εθαξκνδφκελε ηάζε κεηψλεηαη 

θαηά ηνλ φξν I · RΧ, ν νπνίνο νλνκάδεηαη σκηθή πηψζε ηάζεο (ohmic  voltage drop ή I · RΧ 

drop, ΓEohmic = I · RΧ). Γηα ηελ απνθπγή ηνπ θαηλνκέλνπ απηνχ ρξεζηκνπνηνχληαη κνλάδεο 

κέηξεζεο ηξηψλ ειεθηξνδίσλ ή/θαη πξνζηίζεληαη δηαιχκαηα πςειήο αγσγηκφηεηαο (κηθξήο 

αληίζηαζεο) ζην πεξηβάιινλ εξγαζίαο (π.ρ. 1Μ KCl) [18]. 

Οη κνλάδεο κέηξεζεο ηξηψλ ειεθηξνδίσλ απνηεινχληαη απφ ην ειεθηξφδην κέηξεζεο 

ή άλνδν (Counter Electrode, CE), ην ειεθηξφδην εξγαζίαο ή θάζνδν (Working Electrode, 

WE) θαη ην ειεθηξφδην αλαθνξάο (Reference Electrode, RE). Σν ειεθηξφδην αλαθνξάο είλαη 

κε πνισκέλν θαη ειέγρεη αλά πάζα ζηηγκή ηε δηαθνξά δπλακηθνχ κεηαμχ αλφδνπ θαη 

θαζφδνπ, ε νπνία πξέπεη λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή. 

Όηαλ, ε δηάηαμε δηαξξέεηαη απφ ξεχκα, παξαηεξείηαη πηψζε ηάζεο κεηαμχ ησλ WE 

θαη RE, ε νπνία ζρεηίδεηαη κε ηελ αγσγηκφηεηα ηνπ ειεθηξνιχηε, ηε ζρεηηθή ζέζε/απφζηαζε 

κεηαμχ ησλ δχν ειεθηξνδίσλ θαη ην κέγεζνο ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ. Απηή, φπσο 

ππνινγίδεηαη απφ ην λφκν ηνπ Ohm, είλαη ίζε κε: ΓEohmic = I · RΧ. Τπνζέηνληαο φηη ην 

ειεθηξηθφ πεδίν δελ επεξεάδεη ην δπλακηθφ ηνπ RE (κε πνισκέλν), ην πξαγκαηηθφ δπλακηθφ 

ηνπ WE ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 
 

Επραγκαηηθό = Εεθαρκοδόκελο - ΔΕohmic 
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Λακβάλνληαο ππφςε ην πξνθίι/ηελ θαηαλνκή ηνπ δπλακηθνχ κεηαμχ ησλ CE θαη WE, 

αλ ην CE ηνπνζεηεζεί ζε ζρεηηθά κεγάιε απφζηαζε απφ ην WE, δελ επεξεάδεη ηελ θαηαλνκή 

(distribution) ηνπ ξεχκαηνο θαη ηνπ δπλακηθνχ. Σν RE κπνξεί λα ηνπνζεηεζεί ζε δηάθνξεο 

ζέζεηο (ρήκα Α.4.5) [41]. Ζ σκηθή πηψζε ηάζεο εμαξηάηαη ηειηθά απφ ηνπο εμήο 

παξάγνληεο:  

 Σελ θαηαλνκή  ξεχκαηνο θαη δπλακηθνχ ζηνλ ειεθηξνιχηε, ε νπνία εμαξηάηαη απφ ηα 

γεσκεηξηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο θπςειίδαο θαη ησλ ειεθηξνδίσλ. 

 Σε ζέζε ηνπ RE αλαθνξηθά κε ην WE. Αλ απηά εθάπηνληαη (RE 1, ρήκα Α.4.5), ε 

ΓΔohmic είλαη κεδεληθή. Όζν ην RE απνκαθξχλεηαη απφ ην WE, ε σκηθή αληίζηαζε θαη θαηά 

ζπλέπεηα ε σκηθή πηψζε ηάζεο κεηαμχ ηνπο απμάλεηαη. 

 Σελ αγσγηκφηεηα ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ δηαιχκαηνο. Όζν πην ρακειή είλαη απηή, ηφζν 

πςειφηεξε είλαη ε σκηθή αληίζηαζε θαη θαηά ζπλέπεηα ε σκηθή πηψζε ηάζεο. 

 

     

 

  ρήκα Α.4.4:  πζθεπή Ζιεθηξφιπζεο                ρήκα Α.4.5: ρεηηθέο ζέζεηο WE θαη RE 

 

Α.4.12. Πόισζε Ζιεθηξνδίσλ  

Πφισζε είλαη ην θαηλφκελν θαηά ην νπνίν ηα ειεθηξφδηα ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ 

ζηνηρείνπ γίλνληαη πφινη ελφο γαιβαληθνχ ζηνηρείνπ, είηε πξηλ ηελ ειεθηξφιπζε είηε θαηά ηε 

δηάξθεηά ηεο, κε απνηέιεζκα λα δεκηνπξγείηαη εληφο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ζηνηρείνπ έλα 

αληίζεηεο θνξάο ειεθηξηθφ πεδίν πνπ εκπνδίδεη ηελ θίλεζε ησλ ειεθηξνλίσλ. Ζ πφισζε 

κπνξεί λα είλαη αληηζηξεπηή, νπφηε αλαηξείηαη κε εθαξκνγή ηάζεο ηνπιάρηζηνλ ίζεο κε ηελ 

ΖΔΓ (Ζιεθηξεγεξηηθή Γχλακε ή Γπλακηθφ Γαιβαληθνχ ηνηρείνπ - Δζηνηρείνπ) ή κε 

αληηζηξεπηή, νπφηε απαηηείηαη επηπιένλ ηάζε απφ απηή ηεο ΖΔΓ ηνπ γαιβαληθνχ ζηνηρείνπ 

γηα λα αξρίζεη ε ειεθηξφιπζε [9].  
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Έλα ειεθηξφδην ραξαθηεξίδεηαη πνισκέλν φηαλ νη κεηαβνιέο ηνπ εθαξκνδφκελνπ 

δπλακηθνχ δελ πξνθαινχλ ζεκαληηθέο κεηαβνιέο ζην δπλακηθφ ηνπ. Σν ηδαληθά πνισκέλν 

ειεθηξφδην δελ επηηξέπεη ηε δηέιεπζε ξεχκαηνο γηα νπνηαδήπνηε ηηκή δπλακηθνχ ηνπ 

ειεθηξνδίνπ (ρήκα Α.4.6α). ην ρήκα Α.4.6α απεηθνλίδεηαη έλα ηππηθφ βνιηακεηξηθφ 

δηάγξακκα πνπ αληηζηνηρεί ζηελ θακπχιε πφισζεο ελφο ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο. Σν 

δηάγξακκα απηφ απνηειεί ηε γξακκή βάζεο ή ην ζήκα ππνβάζξνπ, πάλσ ζην νπνίν 

εκθαλίδνληαη ηα αλαιπηηθά ζήκαηα (σο θνξπθέο ή «θχκαηα») ησλ πξνζδηνξηδφκελσλ νπζηψλ, 

γηα πνιιέο βνιηακεηξηθέο ηερληθέο [42]. 

 

 
 

 

ρήκα Α.4.6: Γηαγξάκκαηα i – E (α) Ηδαληθά πνισκέλνπ  θαη (β) Ηδαληθά απνπνισκέλνπ 
ειεθηξνδίνπ. Με ηηο ιεπηέο, θακπχιεο γξακκέο απεηθνλίδνληαη νη απνθιίζεηο ησλ πξαγκαηηθψλ 

(κε ηδαληθψλ) ειεθηξνδίσλ θάζε ηχπνπ. 

   

Αληίζεηα, ην ηδαληθά απνπνισκέλν ειεθηξφδην δηαηεξεί ζηαζεξή ηελ ηηκή ηνπ 

δπλακηθνχ γηα νπνηαδήπνηε ηηκή ξεχκαηνο (ρήκα Α.4.6β). Σα ειεθηξφδηα αλαθνξάο, RE, 

πξνζεγγίδνπλ ηε ζπκπεξηθνξά ησλ ηδαληθά απνπνισκέλσλ ειεθηξνδίσλ, επηηξέπνληαο ηε 

δηέιεπζε ξεχκαηνο ρσξίο λα κεηαβάιιεηαη ε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ ηνπο. 

 

Α.4.13. Σξόπνη Μεηαθνξάο Μάδαο-Γηάρπζε 

ηηο βνιηακεηξηθέο ηερληθέο ν κεηξνχκελν ξεχκα θαζνξίδεηαη απφ: 

 ηελ ηαρχηεηα κεηαθνξάο κηαο νπζίαο, Α, πξνο ην ειεθηξφδην εξγαζίαο 

 ηελ ηαρχηεηα δηαθφξσλ θηλεηηθψλ ή θαηαιπηηθψλ θαηλνκέλσλ ή θαηλνκέλσλ 

πξνζξφθεζεο ζηα νπνία ζπκκεηέρεη ε νπζία Α θαη 

 ηελ ηαρχηεηα ηεο ειεθηξνδηαθήο εκηαληίδξαζεο ή ηελ αληηζηξεπηφηεηά ηεο. 

                                                

  ην ρήκα Α.4.6α απεηθνλίδεηαη έλα ηππηθφ βνιηακεηξηθφ δηάγξακκα, ην νπνίν είλαη νπζηαζηηθά ε θακπχιε 
πφισζεο ελφο ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο θαη απνηειεί ηε γξακκή βάζεο ή ην ζήκα ππνβάζξνπ γηα πνιιέο 

βνιηακεηξηθέο ηερληθέο. Πάλσ ζην ζήκα απηφ ζα εκθαληζηνχλ, σο θνξπθέο , ηα αλαιπηηθά ζήκαηα ησλ 

πξνζδηνξηδφκελσλ νπζηψλ [42]. 

Δ Δ 
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Σα θχξηα ζηάδηα ηεο γεληθήο ειεθηξνρεκηθήο αληίδξαζεο, Ox + ne
-
 ↔ Red, (ρήκα 

Α.4.7) είλαη: 

 Ζ κεηαθνξά κάδαο κε δηάρπζε ή θαη κεηαλάζηεπζε απφ ηελ θχξηα κάδα ηνπ 

ειεθηξνιχηε θαη αληίζηξνθα. 

 Οη δηάθνξεο νκνηνγελείο ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ γίλνληαη ζηε ζηνηβάδα δηάρπζεο 

πξηλ ή κεηά ηελ θχξηα ειεθηξνδηαθή δξάζε, φπσο ηζνκεξηψζεηο, δηκεξηζκνί, πξσηνληψζεηο 

θ.ά. 

 Οη θπζηθέο ή θπζηθνρεκηθέο δηεξγαζίεο πνπ πξαγκαηνπνηνχληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ θαη κέζα ζηε ζηαζεξή ζηνηβάδα Helmholtz. Σέηνηεο δηεξγαζίεο είλαη ε 

πξνζξφθεζε θαη εθξφθεζε αληηδξψλησλ θαη πξντφλησλ, ε ειεθηξνδηάιπζε θαη ε 

ειεθηξαπφζεζε ηνπ ειεθηξνδηαθνχ πιηθνχ, ν ζρεκαηηζκφο θαη ε απνηθνδφκεζε ζηξψζεσλ ή 

επηθαιχςεσλ αδηάιπησλ ζπζηαηηθψλ θ.ά. 

 Ζ θχξηα αληίδξαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ. 

Ζ ηαρχηεηα ηνπ πην αξγνχ απφ ηα παξαπάλσ ζηάδηα θαζνξίδεη ηελ ηηκή ηνπ 

παξαηεξνχκελνπ ξεχκαηνο. Έηζη, ην ξεχκα κπνξεί λα ραξαθηεξίδεηαη σο πεξηνξηζκέλν απφ 

ηε κεηαθνξά κάδαο (Mass Transfer Limited Current), απφ ηελ ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο 

(Reaction-rate Limited Current) ή απφ ηε κεηαθνξά θνξηίνπ (Charge Transfer Limited 

Current). Καζνξηζηηθφηεξν παξάγνληα, γηα ηηο πεξηζζφηεξεο βνιηακεηξηθέο ηερληθέο, 

απνηειεί ε κεηαθνξά κάδαο [18]. 

 

 
 

ρήκα Α.4.7: Παξαζηαηηθή πνξεία κίαο γεληθήο ειεθηξνρεκηθήο αληίδξαζεο. 

Α.4.14. ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΑ 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ Α.5. 

ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗΚΖ ΑΠΟΘΔΖ 

ΜΔΣΑΛΛΗΚΧΝ ΤΛΗΚΧΝ 
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Α.5. ΖΛΔΚΣΡΟΛΤΣΗΚΖ ΑΠΟΘΔΖ ΜΔΣΑΛΛΗΚΧΝ ΤΛΗΚΧΝ 

 

Α.5.1. Ζιεθηξνιπηηθή απόζεζε 

 

Α.5.1.1. Δηζαγσγή 

Πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί κία εκηαληίδξαζε νμείδσζεο ή αλαγσγήο 

απαηηείηαη νξηζκέλε ηάζε, ην κέγεζνο ηεο νπνίαο εμαξηάηαη απφ ην ηφλ πνπ απνθνξηίδεηαη. Ζ 

ηάζε απηή νλνκάδεηαη ηάζε απφζεζεο ηνπ ηφληνο. πλεπψο, ελψ κε ηελ επηβνιή ηάζεο ζε έλα 

ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα πνπ πεξηέρεη δηαθνξεηηθά θαηηφληα έιθνληαη φια απφ ηελ θάζνδν, 

ζηελ επηθάλεηά ηεο απνθνξηίδνληαη πξψηα εθείλα κε ηε κηθξφηεξε ηάζε απφζεζεο. Δπηπιένλ, 

δελ απνθνξηίδνληαη εθείλα ησλ νπνίσλ ε ηάζε απφζεζεο είλαη κεγαιχηεξε απφ ηελ 

αζθνχκελε ηάζε. 

ηελ πεξηνρή γχξσ απφ ηα ειεθηξφδηα, φκσο, ππάξρνπλ θαη κφξηα λεξνχ, ηα νπνία 

είλαη δπλαηφλ λα αλαρζνχλ ή λα νμεηδσζνχλ ζχκθσλα κε ηηο αληηδξάζεηο: 
 

 

2H2O + 2e
-
 → H2 + 2OH

-
 (αλαγσγή) 

 

δειαδή, δχν κφξηα λεξνχ πξνζιακβάλνπλ δχν ειεθηξφληα θαη παξάγνπλ αέξην πδξνγφλν θαη 

ηφληα πδξνμπιίνπ 
 

 

H2O + e
-
 → 2H

+
 + 1/2O2 (νμείδσζε) 

 

ή έλα κφξην λεξνχ απνβάιεη έλα ειεθηξφλην θαη παξάγεηαη αέξην νμπγφλν θαη ηφληα 

πδξνγφλνπ. πλεπψο, αλ ε ειεθηξηθή ηάζε πνπ ρξεηάδνληαη ηα ηφληα ηνπ δηαιχκαηνο γηα λα 

αλαρζνχλ ή λα νμεηδσζνχλ είλαη κεγαιχηεξε απφ ηελ ελέξγεηα πνπ ρξεηάδνληαη ηα κφξηα ηνπ 

λεξνχ, ζηε ζέζε ηνπο αλάγνληαη ή νμεηδψλνληαη θαηαξρήλ ηα κφξηα ηνπ λεξνχ [40].  

 

Α.5.1.2. Δπηκεηαιιώζεηο 

Χο επηκεηάιισζε ραξαθηεξίδεηαη νπνηαδήπνηε κέζνδνο επηθάιπςεο ή επηθαλεηαθήο 

επεμεξγαζίαο, κε ζθνπφ ηελ απφζεζε ελφο κεηάιινπ ή θξάκαηνο ζηελ επηθάλεηα θάπνηνπ 

πιηθνχ. Οη επηκεηαιιψζεηο, φπσο φιεο νη επηθαλεηαθέο θαηεξγαζίεο, πξαγκαηνπνηνχληαη γηα 

ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ ηδηνηήησλ ησλ επηθαλεηψλ ησλ πιηθψλ. Έηζη, πξαγκαηνπνηνχληαη γηα 

ηελ πξνζηαζία ησλ πιηθψλ απφ ηε δηάβξσζε, γηα ηελ αηζζεηηθή βειηίσζε ηεο εκθάληζήο 

ηνπο, γηα ηε βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο (φπσο είλαη ε ζθιεξφηεηα, ε ζηηιπλφηεηα θ.ά.), γηα 

ηελ απνθαηάζηαζε ησλ δηαζηάζεσλ θζαξκέλσλ αληηθεηκέλσλ θ.ά. 
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Έρεη αλαπηπρζεί έλαο κεγάινο αξηζκφο κεζφδσλ κεηαιιηθψλ επηθαιχςεσλ, νη νπνίεο 

ηαμηλνκνχληαη ζηηο αθφινπζεο θαηεγνξίεο: 

 Ζιεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο 

 Δπηκεηαιιψζεηο κε εκβάπηηζε ζε ηήγκαηα κεηάιισλ ή θξακάησλ 

 Δπηκεηαιιψζεηο κε ρεκηθέο κεζφδνπο 

 Δπηκεηαιιψζεηο ππφ θελφ (θπζηθέο ή ρεκηθέο) 

 

Α.5.1.3. Ζιεθηξνιπηηθέο επηθαιύςεηο κεηάιισλ 

Χο ειεθηξνιπηηθή επηθάιπςε κεηάιινπ νξίδεηαη ε δεκηνπξγία ζηξψκαηνο κεηάιινπ ή 

κεηάιισλ επάλσ ζε θαηάιιεια θαηεξγαζκέλε, ζπλήζσο κεηαιιηθή, επηθάλεηα κε ηε βνήζεηα 

ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο, δειαδή κέζσ ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ειεθηξφιπζεο.  Παξαδείγκαηα 

ειεθηξνιπηηθψλ επηθαιχςεσλ απνηεινχλ ε επηληθέισζε, ε επηρξσκίσζε, ή επηράιθσζε, ε 

επηςεπδαξγχξσζε, ε επηθαζζηηέξσζε θαη νη επηκεηαιιψζεηο κε επγελή κέηαιια.  

Οη ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο πξαγκαηνπνηνχληαη ζηηο ειεθηξνιπηηθέο θπςειίδεο, 

δνρεία πνπ πεξηέρνπλ ην θαηάιιειν, αλάινγα κε ην είδνο ηεο επηκεηάιισζεο, ειεθηξνιπηηθφ 

δηάιπκα (ινπηξφ ή κπάλην), ζην νπνίν εκβαπηίδνληαη έλα αλνδηθφ θαη έλα θαζνδηθφ 

ειεθηξφδην. Σν θαζνδηθφ ειεθηξφδην είλαη ε πξνο επηκεηάιισζε επηθάλεηα (ππφζηξσκα) θαη 

ην ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα είλαη ην πδαηηθφ δηάιπκα ελφο άιαηνο ηνπ κεηάιινπ, Me, πνπ 

πξφθεηηαη λα απνηεζεί. Με ηελ εθαξκνγή θαηάιιειεο εμσηεξηθήο ηάζεο Δ, ζηελ θάζνδν 

ιακβάλεη ρψξα αλαγσγή ηνπ κεηαιιηθνχ ηφληνο Me
z+

 θαη θαηά ζπλέπεηα απφζεζε Me ζηελ 

επηθάλεηα ηεο θαζφδνπ [43]. Ζ απφζεζε Me πξαγκαηνπνηείηαη ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 
 

Me
z+

 + xH2O + z·e ⇄ Me + zH2O 

 

Σν αλνδηθφ ειεθηξφδην κπνξεί λα είλαη είηε αδξαλέο, είηε λα απνηειείηαη απφ ην 

κέηαιιν απφ ην νπνίν παξαζθεπάδεηαη ην απφζεκα (Me), ψζηε λα ηξνθνδνηεί δηαξθψο ην 

ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα κε κεηαιινθαηηφληα Me
z+

. 

 

Α.5.1.4. Φαηλόκελα θαη κεραληζκνί θαηά ηελ ειεθηξνιπηηθή απόζεζε κεηάιισλ 

Καηά ηελ ειεθηξνιπηηθή απφζεζε κεηάιισλ, ην θνξηίν ησλ κεηαιινθαηηφλησλ ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ δηαιχκαηνο εμνπδεηεξψλεηαη απφ ην ειεθηξνληαθφ λέθνο ηνπ κεηάιινπ ηεο 

θαζφδνπ [18]. Ζ δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη πέληε ζηάδηα. 
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Αξρηθά, ηα ελπδαησκέλα κεηαιιηθά ηφληα, Me
z+

, κεηαθέξνληαη απφ ηνλ θχξην φγθν 

ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ πξνο ηελ επηθάλεηα ηνπ θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ θαη 

πξνζεγγίδνπλ, κέζσ δηάρπζεο, ηελ εμσηεξηθή ζηνηβάδα Helmholtz: 

 

 (Me
z+

) ειεθηροισηηθό δηάισκα                   δηάτσζε                      (Me
z+

)ειεθηρόδηο        (ζηάδηο 1) 

 

ηελ εμσηεξηθή ζηνηβάδα Helmholtz ηα ελπδαησκέλα κεηαιιηθά ηφληα, Me
z+

, 

κπνξνχλ λα πξνζιάβνπλ έλα ή πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα, κέρξη λα κεηαπέζνπλ ζηελ 

θαηάζηαζε κνλνζζελψλ ηφλησλ Μ
+
: 

 

Me
z+

 +  (n-1) e
-
                      Me

+
      (ζηάδηο 2) 

 

Μφλν ζηελ θαηάζηαζε κνλνζζελψλ ηφλησλ Me
+ 

ηα κεηαιιηθά ηφληα κπνξνχλ λα 

κεηαθεξζνχλ ζηελ επηθάλεηα ηεο θαζφδνπ. πλεπψο, ηα ελπδαησκέλα, κνλνζζελή πιένλ, 

κεηαιιηθά ηφληα Me
+ 

κεηαθέξνληαη, κέζσ θαηλνκέλσλ κεηαθνξάο θνξηίνπ, ζηελ θαζνδηθή 

επηθάλεηα φπνπ πξνζξνθφληαη [44]. ηελ θαηάζηαζε απηή ηα κεηαιιηθά ηφληα κπνξνχλ λα 

παξακέλνπλ ελπδαησκέλα ή κεξηθψο θνξηηζκέλα: 

 

     Me
+                                                

(Me
+
) ροθεκέλο           (ζηάδηο 3) 

 

Σα κεηαιιηθά ηφληα πνπ έρνπλ πξνζξνθεζεί ζηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα 

θαηαιακβάλνπλ κία ηειηθή ζέζε αλάπηπμεο ζην κεηαιιηθφ πιέγκα, κέζσ επηθαλεηαθήο 

δηάρπζεο: 

 

(Me
+
) ροθεκέλο               επηθαλεηαθή  δηάτσζε         ζέζεης ελζφκάηφζες       (ζηάδηο 4) 

 

Σειηθά, ηα ηφληα ελζσκαηψλνληαη ζην κεηαιιηθφ πιέγκα: 

 

(Me
+
) ροθεκέλο       +      e

-
                         [Me]        (ζηάδηο 5α) 

 

(Me
+
) ροθεκέλο   +  ζσζζφκαηώκαηα  +  e

-
            πσρήλες θρσζηάιιφζες   (ζηάδηο5β)

 

 

Ζ επηθάλεηα ηνπ θαζνδηθνχ ειεθηξνδίνπ κπνξεί λα παξνπζηάδεη αηέιεηεο, φπσο 

βαζκίδεο ή/θαη παξακνξθψζεηο βαζκίδσλ, θελά αθκήο θαη νπέο (ρήκα Α.5.1). Ζ 

απνθφξηηζε ηνπ ηφληνο κπνξεί λα γίλεη ζε θάπνην απφ ηα παξαπάλσ εηδηθά ζεκεία 

ελζσκάησζεο ή ζε νπνηνδήπνηε ζεκείν ηεο επηθάλεηαο καθξηά απφ ην ηειηθφ ζεκείν 

ελζσκάησζεο [18]. Σν ηφλ Me
+
, πξηλ λα απνηειέζεη κέξνο ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ηνπ 

ειεθηξνδίνπ, πξέπεη λα ράζεη ηε ζηνηβάδα ελπδάησζήο ηνπ θαη ην θνξηίν ηνπ. Γηα ηελ 

απνκάθξπλζε ηεο ζηνηβάδαο ελπδάησζεο απαηηείηαη κεγάιε ελεξγεηαθή θαηαλάισζε, γηαηί νη 



54 

 

ελέξγεηεο ελπδάησζεο ησλ ηφλησλ (εθηφο ησλ κνλνζζελψλ κεγάινπ κεγέζνπο) ππεξβαίλνπλ 

ηα 100Kcal/g-ion. Ζ ελζσκάησζε ηνπ ηφληνο κπνξεί λα γίλεη ζε κία ζέζε παξακφξθσζεο 

βαζκίδαο, κέζσ δηαδνρηθψλ ζηαδίσλ (ρήκα Α.5.2α) ή κε απεπζείαο κεηαθνξά ελφο 

ελπδαησκέλνπ ηφληνο ζε κία ζέζε–νπή πάλσ ζην επίπεδν ελφο θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο 

(ρήκα Α.5.2β). 

 

 
 

ρήκα Α.5.1: Βαζκίδα, παξακφξθσζε βαζκίδαο, θελφ αθκήο θαη νπή επάλσ ζε  

έλα επίπεδν ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο. 

 

 

 

ρήκα Α.5.2: (α) Γηαδνρηθά ζηάδηα γηα ηελ ελζσκάησζε ελφο ηφληνο ζε κία ζέζε παξακφξθσζεο βαζκίδαο, (β) 

Απεπζείαο κεηαθνξά ελφο ελπδαησκέλνπ ηφληνο ζε κία ζέζε-νπή  

πάλσ ζην επίπεδν ελφο θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο [18].  

 

ε φηη αθνξά ηε ζέζε θαη ηε δηαδηθαζία απνθφξηηζεο ησλ ηφλησλ πξνηείλνληαη ηξεηο 

δπλαηφηεηεο: 

 Ζ κεηαθνξά ηφλησλ ζηελ θαζνδηθή επηθάλεηα έρεη σο απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ ελφο 

λένπ, κεξηθψο ελπδαησκέλνπ θαη θνξηηζκέλνπ, είδνπο πνπ νλνκάδεηαη πξνζξνθεκέλν ηφλ ή 

πξνζ-ηφλ (adsorbed ion ή adion) θαη ηνπ νπνίνπ ε αθπδάησζε γίλεηαη ζηαδηαθά. Ζ ειάρηζηε 
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παξακφξθσζε ηεο ζηνηβάδαο ζπκβαίλεη φηαλ ην ηφλ θζάλεη ζε ηπραίν ζεκείν ηνπ θαζνδηθνχ 

επηπέδνπ, νπφηε ράλεη έλα κφξην λεξνχ. ην ζεκείν απηφ ην κεξηθά αθπδαησκέλν ηφλ 

γεηηληάδεη κε έλα κφλν κεηαιιηθφ άηνκν, νπφηε ηα ειεθηξφληα ηνπ κεηάιινπ κπνξεί λα 

εμνπδεηεξψζνπλ κεξηθψο ην ζεηηθφ θνξηίν ηνπ. ηε ζπλέρεηα, γηα λα ελζσκαησζεί ην πξνζ-

ηφλ ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα πξέπεη, κε επηθαλεηαθή δηάρπζε, λα κεηαθεξζεί θαηά κήθνο ηεο 

ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο κέρξηο φηνπ θηάζεη ζε ζέζε πεξηζζφηεξν επλντθή γηα ηελ 

ελζσκάησζή ηνπ. ηηο βαζκίδεο ε παξακφξθσζε ηεο ζηνηβάδαο ελπδάησζεο είλαη 

κεγαιχηεξε, απφ ηελ πεξίπησζε πνπ ην ηφλ θζάλεη ζε ηπραίν ζεκείν ηνπ πιέγκαηνο, γηαηί 

ράλεη δχν κφξηα λεξνχ, γεγνλφο πνπ απαηηεί κεγαιχηεξε ελέξγεηα. Αθφκε κεγαιχηεξε 

ελέξγεηα απαηηείηαη φηαλ ην ηφλ θζάλεη ζε παξακφξθσζε βαζκίδαο, φπνπ απνκαθξχλνληαη 

ηξία κφξηα λεξνχ. Καηά ζπλέπεηα, νη ζπρλφηεξεο κεηαθνξέο θνξηίνπ είλαη εθείλεο πάλσ ζηα 

θξπζηαιιηθά επίπεδα, γηαηί απαηηνχλ ηελ ειάρηζηε ελεξγεηαθή κεηαβνιή (ελδεηθηηθά γηα ην 

Ni
2+

: επηθάλεηα θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο = -5 Kcal/mol, βαζκίδα = -29 Kcal/mol, 

παξακφξθσζε βαζκίδαο = 46 Kcal/mol). Σν ηφλ ελζσκαηψλεηαη ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα 

κφλν φηαλ αθπδαηψλεηαη θαη εμνπδεηεξψλεηαη πιήξσο. 

 Ζ κεηαθνξά ηνπ θνξηίνπ γίλεηαη επίζεο ζε νπνηνδήπνηε ζεκείν ηεο θαζνδηθήο 

επηθάλεηαο, αιιά κε ηαπηφρξνλε πιήξε αθπδάησζε θαη απνθφξηηζε ηνπ ηφληνο. Σα ξνθεκέλα 

κεηαιιηθά άηνκα πνπ ζρεκαηίδνληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ νλνκάδνληαη 

πξνζξνθεκέλα άηνκα ή πξνζ-άηνκα (adsorbed atoms ή adatoms). Γηα λα ελζσκαησζνχλ ηα 

πξνζ-άηνκα ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα πξέπεη λα κεηαθεξζνχλ, κε επηθαλεηαθή δηάρπζε, ζε 

ζέζε πεξηζζφηεξν επλντθή γηα ηελ ελζσκάησζή ηνπο. 

Ζ δηαδνρηθή θίλεζε πξνζ-ηφλησλ ή πξνζ-αηφκσλ ζηελ θαζνδηθή επηθάλεηα γίλεηαη 

παξάιιεια ζηελ επηθάλεηα, άξα δελ νθείιεηαη ζην ειεθηξηθφ πεδίν, δεδνκέλνπ φηη ην πεδίν 

ζε κία δηεπηθάλεηα είλαη θάζεην πξνο απηήλ. πλεπψο, πξφθεηηαη γηα πεξίπησζε επηθαλεηαθήο 

δηάρπζεο. Ζ σζνχζα δχλακε γηα ηελ επηθαλεηαθή δηάρπζε είλαη ε βαζκίδα ζπγθέληξσζεο 

ησλ πξνζ-ηφλησλ ή πξνζ-αηφκσλ. Αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο, βξαδχηεξν ζηάδην ηεο 

ειεθηξναπφζεζεο είλαη δπλαηφλ λα είλαη είηε ην ζηάδην ηεο επηθαλεηαθήο δηάρπζεο, είηε ην 

ζηάδην κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ. 

 Σν κεηαιιηθφ ηφλ κεηαθηλείηαη κέζα ζηελ εμσηεξηθή ζηνηβάδα Helmholtz παξάιιεια 

πξνο ηελ θαζνδηθή επηθάλεηα, κέρξηο φηνπ βξεζεί απέλαληη απφ κία ζέζε θξπζηάιισζεο, 

φπσο κία νπή. Ζ ελζσκάησζε ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα είλαη άκεζε θαη αθνινπζεί ηελ 

ηαπηφρξνλε αθπδάησζε θαη απνθφξηηζε ηνπ ηφληνο [18].  
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Α.5.1.5. Δθαξκνδόκελε ηάζε θαηά ηελ ειεθηξνιπηηθή απόζεζε κεηάιισλ 

Πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί κία ειεθηξνιπηηθή επηκεηάιισζε, απαηηείηαη λα 

εθαξκνζηεί νξηζκέλε ειεθηξηθή ηάζε, U, ζηνπο πφινπο ηεο ειεθηξνιπηηθήο δηάηαμεο. Ζ 

εθαξκνδφκελε ηάζε ζα πξέπεη λα είλαη ίζε ή κεγαιχηεξε απφ κία νξηζκέλε ηηκή ηάζεο, ε 

νπνία νλνκάδεηαη ηάζε απφζεζεο ή ηάζε δηάζπαζεο, Δ. Σν κέηαιιν δελ κπνξεί λα απνηεζεί 

εάλ ε ηάζε πνπ εθαξκφδεηαη ζηελ πεγή είλαη κηθξφηεξε απφ ηελ ηάζε απφζεζεο. Ζ ηάζε 

απφζεζεο είλαη δηαθνξεηηθή γηα θάζε ειεθηξνρεκηθή αληίδξαζε. Δπηπιένλ, εθαξκνδφκελε 

ηάζε ζα πξέπεη λα είλαη αξθεηά κεγάιε, θαζψο κφιηο ε ειεθηξνιπηηθή θπςειίδα αξρίζεη λα 

δηαξξέεηαη απφ ειεθηξηθφ ξεχκα, εκθαλίδεηαη πηψζε ηάζεο, ε νπνία αζθείηαη ζηνπο πφινπο 

ηεο ειεθηξνιπηηθήο δηάηαμεο. Ζ πηψζε ηάζεο νθείιεηαη ζην θαηλφκελν ηεο πφισζεο ησλ 

ειεθηξνδίσλ θαη ζηελ σκηθή πηψζε ηάζεο. 

Σν θαηλφκελν ηεο πφισζεο ησλ ειεθηξνδίσλ (electrode polarization) εθδειψλεηαη 

ιφγσ ηεο αχμεζεο ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ ηφλησλ ζηηο πεξηνρέο ηνπ ινπηξνχ γχξσ απφ ηα 

ειεθηξφδηα, θαηά ηελ ειεθηξφιπζε. Οη κηθξέο πνζφηεηεο ησλ πιηθψλ πνπ απνηίζεληαη ζηα 

δχν ειεθηξφδηα δεκηνπξγνχλ γαιβαληθφ ζηνηρείν, ην νπνίν εκθαλίδεη δπλακηθφ αληίζεην απφ 

ηελ εμσηεξηθά επηβαιιφκελε ηάζε, νπφηε γηα λα μεθηλήζεη νπνηαδήπνηε ειεθηξνιπηηθή 

αληίδξαζε, ζα πξέπεη ε εθαξκνδφκελε ηάζε λα μεπεξλά ην δπλακηθφ ηνπ γαιβαληθνχ 

ζηνηρείνπ πνπ δεκηνπξγείηαη. Γηα λα πεξηνξηζηεί ε πφισζε, πξέπεη λα κεησζεί ε ππθλφηεηα 

ηνπ ξεχκαηνο ή λα απμεζεί ε ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ ή λα αλαδεχεηαη ην ινπηξφ, θαζψο κε 

ηελ αλάδεπζε ηνπ ινπηξνχ κεηψλνληαη νη ηνληηθέο ζπγθεληξψζεηο γχξσ απφ ηα ειεθηξφδηα 

[40].  

Χκηθή πηψζε ηάζεο εκθαλίδεηαη θαηά ηε δεκηνπξγία αγψγηκσλ ζηξσκάησλ ζηελ 

επηθάλεηα ησλ ειεθηξνδίσλ. Ο παξάγνληαο απηφο κπνξεί λα ζεσξεζεί ακειεηένο γηα ρακειέο 

ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, ελψ αληίζεηα γηα πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο πξνζεγγίδεη ζε 

ηάμε κεγέζνπο ηελ ηηκή ηνπ δπλακηθνχ. Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο σκηθή πηψζε ηάζεο παξακέλεη 

δπζρεξήο θαη πεξηνξηζκέλεο αθξίβεηαο, παξά ην γεγνλφο φηη έρνπλ πξνηαζεί δηάθνξεο  

ηερληθέο [45]. 

πλεπψο, πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί ειεθηξφιπζε, ζα πξέπεη ε εθαξκνδφκελε, 

κεηαμχ ηεο αλφδνπ θαη ηεο θαζφδνπ, ηάζε, U, λα είλαη ηνπιάρηζηνλ ίζε κε: 

 

U = Ε + πόιφζε ειεθηροδίφλ + Θ · R 

φπνπ:  

 Ε: ηάζε απφζεζεο ή δηάζπαζεο  
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 Θ: έληαζε ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ θπςειίδα 

 R: αληίζηαζε ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ. 

 

Α.5.1.6. Μνξθέο πόισζεο ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο 

Ζ ειεθηξνιπηηθή παξαζθεπή απνζεκάησλ ζε ζπλζήθεο ζπλερνχο ξεχκαηνο (Direct 

Current, D.C.) απνηέιεζε γηα δηαθφζηα πεξίπνπ ρξφληα ηελ θχξηα ηερληθή βην-κεραληθήο 

επηκεηάιισζεο. Απηή πξαγκαηνπνηείηαη είηε κε επηβνιή κίαο ζηαζεξήο ηη-κήο θαζνδηθνχ 

δπλακηθνχ (πνηελζηνζηαηηθέο ζπλζήθεο), είηε κε ηελ επηβνιή ζηαζε-ξήο έληαζεο 

(γαιβαλνζηαηηθέο ζπλζήθεο). Ο αξηζκφο ησλ παξακέηξσλ πνπ επεξεά-δνπλ ην θαηλφκελν ηεο 

ειεθηξνθξπζηάιισζεο είλαη ηδηαίηεξα απμεκέλνο θαη δίλεη ηε δπλαηφηεηα παξαζθεπήο 

απνζεκάησλ κε πξνθαζνξηζκέλεο θάζε θνξά ηδηφηεηεο, αλά-ινγα κε ηηο ζπλζήθεο ηεο 

ειεθηξφιπζεο. Με ηνλ φξν ζπλζήθεο ηεο ειεθηξφιπζεο πε-ξηγξάθνληαη παξάκεηξνη φπσο ε 

ζεξκνθξαζία, T, ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, ε ηα-ρχηεηα θαη ν ρξφλνο αλάδεπζήο ηνπ, ην 

pH, ε ππθλφηεηα ηνπ ξεχκαηνο απφζεζεο θ.ά. 

ε πνηελζηνζηαηηθέο ζπλζήθεο, ν βαζηθφο παξάγνληαο θαζνξηζκνχ ησλ ηδην-ηήησλ 

ησλ απνζεκάησλ είλαη ην εθαξκνδφκελν δπλακηθφ, αιιά ν έιεγρνο θαη ν αθξη-βήο 

πξνζδηνξηζκφο ηνπ είλαη εμαηξεηηθά δχζθνινο, ιφγσ ηεο σκηθήο πηψζεο ηάζεο. πλεπψο, 

ζπλεζίδεηαη ην θαηλφκελν ηεο ειεθηξαπφζεζεο κεηάιισλ λα κειεηάηαη ζε γαιβαλνζηαηηθέο 

ζπλζήθεο, φπνπ ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα εθθξάδνληαη ζπλα-ξηήζεη ηεο ππθλφηεηαο ηνπ 

ξεχκαηνο απφζεζεο, J, ε νπνία εθθξάδεη ηελ ηαρχηεηα κε ηελ νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ε 

θξπζηαιιηθή αλάπηπμε ηνπ απνζέκαηνο [45].  

Ζιεθηξνιπηηθή απφζεζε, σζηφζν, πξαγκαηνπνηείηαη θαη ζε ζπλζήθεο 

ελαιιαζζφκελνπ ξεχκαηνο. Πξψηνο ν A.de la Rive (1837) δηαπίζησζε ηελ επίδξαζε ηεο 

ζπρλφηεηαο ηνπ ξεχκαηνο ζηελ ειεθηξαπφζεζε κεηάιισλ θαη παξαηήξεζε αχμεζε ζηε 

δηάβξσζε ησλ κεηάιισλ θαη ζεκαληηθή κείσζε ηεο πφισζεο ησλ ειεθηξνδίσλ ζε ζπλζήθεο 

ελαιιαζζφκελνπ ξεχκαηνο. Απφ ηε δεθαεηία ηνπ 1970, κε ηελ αλάπηπμε ηεο ειεθηξνληθήο 

πνπ παξείρε ηε δπλαηφηεηα δεκηνπξγίαο δηαηάμεσλ πνπ παξάγνπλ ξεχκα ή δπλακηθφ ρξνληθά 

κεηαβαιιφκελν (ηεηξαγσληθνχ, εκηηνλνεηδνχο ή ηξηγσληθνχ παικνχ), κειεηήζεθε θαη ε 

ηερληθή εθαξκνγήο ξεχκαηνο πεξηνδηθά κεηαβαιιφκελνπ κε ην ρξφλν. θνπφο ηεο ήηαλ ε 

παξαζθεπή απνζεκάησλ βειηησκέλεο κνξθνινγίαο, δνκήο θαη ηδηνηήησλ θαη κειεηήζεθε 

ζπζηεκαηηθά ε επίδξαζε ησλ παξαγφλησλ ηεο ειεθηξφιπζεο ζηε δνκή θαη ηνλ 

πξνζαλαηνιηζκφ ησλ απνζεκάησλ.  

Με ηε ρξήζε πεξηνδηθά κεηαβαιιφκελνπ κε ην ρξφλν ξεχκαηνο ππεηζέξρνληαη λέεο 

παξάκεηξνη ειεθηξφιπζεο. Οη παξάκεηξνη απηέο επεξεάδνπλ ην θαηλφκελν ηεο 
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ειεθηξνθξπζηάιισζεο θαη επηηξέπνπλ ηελ παξαζθεπή απνζεκάησλ κε δηαθνξεηηθή δνκή θαη 

θαηά ζπλέπεηα ηδηφηεηεο. Όζν πην πνιχπινθνο είλαη ν ηχπνο ηνπ παικηθνχ επηβαιιφκελνπ 

ξεχκαηνο, ηφζν πεξηζζφηεξεο νη παξάκεηξνη πνπ εηζάγεη. Οη ηχπνη ησλ παικηθψλ ξεπκάησλ 

πνπ εθαξκφδνληαη ζηηο ειεθηξνιπηηθέο επηκεηαιιψζεηο δηαθξίλνληαη ζε κνλνπνιηθά θαη 

δηπνιηθά παικηθά ξεχκαηα. ηελ πξψηε θαηεγνξία νη επηβαιιφκελνη παικνί είλαη κίαο κφλν 

θαηεχζπλζεο, ελψ ζηε δεχηεξε αιιάδνπλ πεξηνδηθά θαηεχζπλζε [18].  

Γηα πεξηνδηθά κεηαβαιιφκελν ξεχκα ζηαζεξήο θνξάο, νη λέεο παξάκεηξνη ηηο 

ειεθηξφιπζεο είλαη ηξεηο. Απηέο είλαη ε ππθλφηεηα ηνπ ξεχκαηνο απφζεζεο, JΡ, ν ρξφλνο 

επηβνιήο ηνπ παικνχ ή ρξφλνο απφζεζεο, Σon, θαη ν ρξφλνο κε επηβνιήο ηνπ παικνχ ή ρξφλνο 

κε απφζεζεο, Toff, θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ νπνίνπ κεδελίδεηαη ην ξεχκα απφζεζεο. Οη 

παξάκεηξνη απηέο αληηθαζηζηνχλ ηε βαζηθή παξάκεηξν ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπλερνχο 

ξεχκαηνο θαη κπνξνχλ λα κεηαβάιινληαη αλεμάξηεηα ε κία απφ ηελ άιιε [38].  Απφ ηηο 

παξακέηξνπο απηέο πξνθχπηνπλ ηα ηξία αθφινπζα κεγέζε: 

 ε πεξίνδνο θαη ε ζπρλφηεηα εθαξκνγήο ηνπ παικνχ: 
 

Τ = Τon + Toff  θαη λ = 1/Τ 

 ην επί ηνηο εθαηφ πνζνζηφ ηνπ ρξφλνπ επηβνιήο ηνπ παικνχ (θχθινο θφξηηζεο – 

εθθφξηηζεο), θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ νπνίνπ ε θπςειίδα δηαξξέεηαη απφ ξεχκα: 
 

d.c. (duty cycle) % = Τon / (Τon + Toff) 
 

 ε κέζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο: 
 

Jm = Jp · Τon / (Τon + Toff) 
 

Ζ κειέηε ηεο επίδξαζεο ησλ παξακέηξσλ ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο ειεθηξνθξπζηάιισζεο 

είλαη απαξαίηεηε, ψζηε λα πξνζδηνξηζηνχλ νη ζπλζήθεο ειεθηξαπφζεζεο πνπ δίλνπλ ην 

επηζπκεηφ απνηέιεζκα ζηε κνξθνινγία, ηε δνκή θαη ηηο ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ. πλεπψο, 

ζηελ ειεθηξνιπηηθή επηκεηάιισζε, κειεηψληαη θπξίσο νη απινχζηεξνη ηχπνη παικηθνχ 

ξεχκαηνο, φπσο ηα ξεπκάηα ηεηξαγσληθνχ παικνχ (ρήκα Α.5.3), ηφζν ζηαζεξήο, φζν θαη 

αληίζηξνθεο θνξάο.  

ηελ πξψηε πεξίπησζε έρνπκε επηβνιή απιψλ θαζνδηθψλ, ηεηξαγσληθψλ παικψλ, 

ελψ ζηε δεχηεξε νη ηεηξαγσληθνί παικνί ελαιιάζζνληαη πεξηνδηθά απφ θαζνδηθνχο ζε 

αλνδηθνχο, αληηζηξέθνληαο πεξηνδηθά ηελ πφισζε ηεο ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο [45]. 
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Μνλνπνιηθνί παικνί 

 

 

Γηπνιηθνί παικνί 

 

 

 
ρήκα Α.5.3: Μνξθέο ηεηξαγσληθψλ παικηθψλ ξεπκάησλ 
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Α.5.1.7.  πλζήθεο παικηθνύ ξεύκαηνο θαη ειεθηξνιπηηθή απόζεζε κεηάιισλ 

Ζ δπλαηφηεηα κεηαβνιήο πνιιψλ παξακέηξσλ ζε ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο έρεη 

σο απνηέιεζκα ζπγθεθξηκέλα ραξαθηεξηζηηθά ησλ απνζεκάησλ: 

 Ζ εθαξκνγή παικηθνχ ξεχκαηνο νδεγεί ζε αχμεζε ηεο ζηηγκηαίαο ηηκήο ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, ηδηαίηεξα φηαλ ε δηάξθεηα ηνπ παικνχ (Σon) κεηψλεηαη, ζε ζχγθξηζε κε 

ηελ ηηκή ηεο θαηά ηελ εθαξκνγή ζπλερνχο ξεχκαηνο [46] 

 Έηζη, ζηηγκηαία, επηηπγράλνληαη πνιχ πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο θαη γη’ απηφ 

ηδηαίηεξα αξλεηηθέο ηηκέο δπλακηθνχ. Ζ πςειή ππέξηαζε, πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ πςειή 

ζπρλφηεηα παικηθνχ ξεχκαηνο, επεξεάδεη ην ξπζκφ ππξήλσζεο (ηνπ απνζέκαηνο), θαζψο 

πςειή ελέξγεηα είλαη δηαζέζηκε γηα ην ζρεκαηηζκφ λέσλ ππξήλσλ [38]. πλεπψο, γηα κηθξνχο 

ρξφλνπο απφζεζεο, ν ξπζκφο απφζεζεο ηνπ κεηάιινπ απμάλεηαη θαη παξάιιεια ε 

πξνθχπηνπζα επηθάιπςε απνθηά νκνηφκνξθε θαη ζηηιπλή επηθάλεηα θαη ζπκπαγή δνκή [47]. 

 Δπηπιένλ, γηα κηθξφ ρξφλν απφζεζεο, Σon, ην πάρνο ηεο ζηνηβάδαο δηάρπζεο, δΡ, είλαη 

κηθξφ, θάηη πνπ νχησο ή άιισο νδεγεί ζε παξαζθεπή κηθξνθξπζηαιιηθψλ απνζεκάησλ. Γηα 

κεγάιν ρξφλν απφζεζεο, Σon, ην πάρνο ηεο ζηνηβάδαο δηάρπζεο, δΡ, είλαη κεγάιν, κε ζπλέπεηα 

λα πξνθχπηνπλ απνζέκαηα πνξψδε, εχζξππηα θαη κε θαθή πξφζθπζε ζην ππφζηξσκα [48].  

 Καηά ην ρξφλν κε απφζεζεο, Σoff, ιακβάλνπλ ρψξα ζεκαληηθά θαηλφκελα 

πξνζξφθεζεο–εθξφθεζεο δηαθφξσλ ρεκηθψλ εηδψλ ζηε κεηαιιηθή επηθάλεηα θαζψο θαη 

θαηλφκελα αλαθξπζηάιισζεο ηνπ απνζέκαηνο. Δμαηηίαο ηεο επαηζζεζίαο πνπ παξνπζηάδεη ε 

ειεθηξνθξπζηάιισζε ζηα θαηλφκελα πξνζξφθεζεο, νη ηδηφηεηεο ηνπ απνζέκαηνο εμαξηψληαη 

ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηηο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο. Με ηε ρξήζε παικηθνχ ξεχκαηνο είλαη 

δπλαηή ε παξαζθεπή ειεθηξνιπηηθψλ απνζεκάησλ κε βειηησκέλεο ηδηφηεηεο, απιά κε 

κεηαβνιή ησλ ζπλζεθψλ ειεθηξφιπζεο, ρσξίο ηε ρξήζε νξγαληθψλ πξνζζέησλ [38, 45]. Γηα 

κεγάινπο ρξφλνπο δηαθνπήο ηεο απφζεζεο, Σoff, ηα πξνθχπηνληα απνζέκαηα είλαη 

κηθξνθξπζηαιιηθά, ππθλφηεξεο δνκήο, ιηγφηεξν πνξψδε, νπφηε πεξηζζφηεξν ζηηιπλά. Όκσο, 

ην γεγνλφο φηη θαηά ηελ εθαξκνγή ηνπ επφκελνπ παικνχ ε κεηαιιηθή επηθάλεηα δηαζέηεη 

πεξηζζφηεξα ελεξγά θέληξα, κπνξεί λα νδεγήζεη ζε αχμεζε ηεο πξνζξφθεζεο ησλ δηαθφξσλ 

ρεκηθψλ εηδψλ. Ζ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ ζπλδπαζκνχ ρξφλνπ απφζεζεο θαη δηαθνπήο 

απηήο είλαη θξίζηκε γηα ηελ παξαζθεπή απνζεκάησλ κε επηζπκεηέο ηδηφηεηεο [49, 50, 45].  

 Ζ επίδξαζε ηεο ζπρλφηεηαο, λ, ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο ζηελ πνηφηεηα ησλ 

απνζεκάησλ είλαη πνιχ ζεκαληηθή. Τςειέο ηηκέο ζπρλφηεηαο επλννχλ ηελ παξαζθεπή 

απνζεκάησλ κε βειηησκέλεο ηδηφηεηεο, αλ θαη απαηηείηαη πξνζνρή, θαζψο κεγάιε αχμεζε ηεο 

ζπρλφηεηαο κπνξεί λα νδεγήζεη ζε ηέηνηα παξακφξθσζε ηεο παικηθήο θπκαηνκνξθήο πνπ λα 
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πξνζνκνηάδεη ηηο ζπλζήθεο επηβνιήο ζπλερνχο ξεχκαηνο. Ζ επίηεπμε ησλ βέιηηζησλ 

επηινγψλ γηα ρακειέο ηηκέο ζπρλφηεηαο πεξηνξίδεηαη απφ θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο, ελψ ε 

επίηεπμε ησλ βέιηηζησλ επηινγψλ γηα πςειέο ηηκέο ζπρλφηεηαο πεξηνξίδεηαη απφ ηα ρσξεηηθά 

θαηλφκελα ζηε δηεπηθάλεηα ειεθηξνδίνπ–ειεθηξνιχηε.  

 Ζ ρξήζε ησλ παικηθψλ ξεπκάησλ καο δίλεη ηε δπλαηφηεηα λα εθαξκφζνπκε 

δηάθνξνπο ζπλδπαζκνχο ηηκψλ ησλ παξακέηξσλ ηνπο, ψζηε λα έρνπκε ην επηζπκεηφ 

απνηέιεζκα. Ζ δπλαηφηεηα απηή πεξηνξίδεηαη, σζηφζν, απφ θαηλφκελα κεηαθνξάο κάδαο θαη 

ρσξεηηθά θαηλφκελα (capacitance effects) ζηε δηπινζηνηβάδα αιιά θαη απφ ηερληθνχο 

πεξηνξηζκνχο (φπσο νη δπλαηφηεηεο ηεο παικνγελλήηξηαο).  

 

Α.5.1.8. Πεξηνξηζκνί ζηελ επηινγή ζπλζεθώλ παικηθνύ ξεύκαηνο  

χκθσλα κε ην πξφηππν ηνπ Ibl, θαηά ηελ επηβνιή παικηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο 

θνξάο κε κηθξή δηάξθεηα παικψλ, Σon, ζηε δηεπηθάλεηα ειεθηξνδίνπ-ειεθηξνιχηε 

αλαπηχζζνληαη δχν δηαθεθξηκέλεο ζηνηβάδεο δηάρπζεο: (α) κία παιιφκελε ζηνηβάδα δηάρπζεο, 

δp, θνληά ζηελ ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα θαη (β) κία ζηαηηθή ζηνηβάδα δηάρπζεο, δs, θνληά ζηνλ 

θχξην φγθν ηνπ δηαιχκαηνο, αληί ηεο ηππηθήο ζηνηβάδαο ηνπ Nernst, πνπ πξνθχπηεη θαηά ηελ 

επηβνιή ζπλερνχο ξεχκαηνο. Σφζν ζην κνληέιν ηνπ Nernst φζν θαη ζην κνληέιν ηνπ Ibl, νη 

κεηαβνιέο ηεο ζπγθέληξσζεο ζηηο δχν ζηνηβάδεο ζεσξνχληαη γξακκηθέο (ρήκα Α.5.4). 

ηε ζηνηβάδα δηάρπζεο δp, ε ζπγθέληξσζε ησλ ηφλησλ κεηαβάιιεηαη παικηθά κε ηελ 

παικηθή κεηαβνιή ηνπ ξεχκαηνο, ψζηε ε ζηνηβάδα λα δηαζηέιιεηαη ή λα ζπζηέιιεηαη 

αλάινγα κε ηηο ηηκέο ηνπ ρξφλνπ απφζεζεο θαη κε απφζεζεο. 

Μεηά ηε ζηνηβάδα δηάρπζεο δp θαη πξνο ηελ πιεπξά ηνπ θπξίνπ φγθνπ ηνπ δηαιχκαηνο, 

εθηείλεηαη ε ζηαηηθή ζηνηβάδα δηάρπζεο, δs, ε νπνία αληηζηνηρεί ζηε ζηνηβάδα πνπ 

δεκηνπξγείηαη ζε ζπλζήθεο ζπλερνχο ξεχκαηνο. Μεηά ηελ πάξνδν κεξηθψλ παικψλ, ζηε 

ζηνηβάδα απηή απνθαζίζηαηαη ζηαηηθή θαηάζηαζε, θαηά ηελ νπνία ε ζπγθέληξσζε ησλ 

ηφλησλ παξακέλεη ζηαζεξή ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν θαη εμαξηάηαη κφλν απφ ηηο 

πδξνδπλακηθέο ζπλζήθεο θαη ηελ ππθλφηεηα ηνπ ξεχκαηνο [38]. 
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ρήκα Α.5.4: Μεηαβνιέο ζπγθέληξσζεο ζηηο δχν ζηνηβάδεο δηάρπζεο θαηά ην κνληέιν ηνπ Ibl [38].  

  

Ζ πεξηνδηθή δηαθνπή ηνπ ξεχκαηνο νδεγεί ζηελ εθδήισζε ρσξεηηθψλ θαηλνκέλσλ ζηε 

δηπινζηνηβάδα, ε νπνία θνξηίδεηαη θαη εθθνξηίδεηαη αλά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα. Δπηπιένλ, 

θαηά ηε κεηαθνξά θνξηίνπ κέζσ ηεο δηεπηθάλεηαο ειεθηξνδίνπ-ειεθηξνιχηε, ππάξρνπλ 

σκηθέο απψιεηεο, εμαηηίαο ηεο αληίζηαζεο πνπ πξνβάιιεηαη θαηά ηε δίνδν ησλ ξεπκάησλ 

Faraday. Έηζη, ε δηεπηθάλεηα ειεθηξνδίνπ-ειεθηξνιχηε κπνξεί λα παξαζηαζεί ζαλ έλα 

ηζνδχλακν θχθισκα ειεθηξηθήο αληίζηαζεο R θαη ρσξεηηθφηεηαο C [51]. 

Καηά ηελ εθαξκνγή παικηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο θνξάο, ζηελ αξρή θάζε παικνχ ην 

θαζνδηθφ δπλακηθφ έρεη ηελ ηηκή ηζνξξνπίαο, κε ζπλέπεηα λα κελ γίλεηαη απφζεζε κεηάιινπ. 

Έηζη, φιν ην εθαξκνδφκελν ξεχκα Ip ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε θφξηηζε ηεο δηπινζηνηβάδαο, 

δειαδή κεηαηξέπεηαη ζε ρσξεηηθφ ξεχκα Ic. Καζψο ε δηπινζηνηβάδα θνξηίδεηαη, ην δπλακηθφ 

ιακβάλεη αξλεηηθφηεξεο ηηκέο, ην ρσξεηηθφ ξεχκα κεηψλεηαη θαη κέξνο ηνπ ζπλνιηθνχ 

ξεχκαηνο κεηαηξέπεηαη ζε θαξαληατθφ ξεχκα ΗF, νπφηε ηζρχεη ε ζρέζε  Ip =  Ic + ΗF. Σν ΗF 

απμάλεηαη ζπλερψο κε ην ρξφλν, κέρξη λα πάξεη ηελ ηηκή ηνπ ζπλνιηθνχ εθαξκνδφκελνπ 

ξεχκαηνο, Ip, νπφηε ην ρσξεηηθφ ξεχκα, Ic, κεδελίδεηαη. ηε ρξνληθή απηή ζηηγκή έρεη 

νινθιεξσζεί ε θφξηηζε ηεο δηπινζηνηβάδαο. 

Ζ ειεθηξηθή δηπινζηνηβάδα ζπκπεξηθέξεηαη, ινηπφλ, σο ππθλσηήο θαη ν ρξφλνο πνπ 

απαηηείηαη γηα λα πάξεη ην δπλακηθφ ηελ απαηηνχκελε ηηκή, θαιείηαη ρξφλνο θφξηηζεο, tc, ελψ 

ν ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα λα απνθνξηηζηεί ε ζηνηβάδα θαηά ηε δηαθνπή ηνπ ξεχκαηνο 

θαιείηαη αληίζηνηρα ρξφλνο απνθφξηηζεο, td [38]. Οη ζπλζήθεο θφξηηζεο ηεο δηπινζηνηβάδαο 
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εμαξηψληαη ηφζν απφ ηηο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο φζν θαη απφ ην πφζν κηθξφηεξνη ή 

κεγαιχηεξνη είλαη νη ρξφλνη θφξηηζεο, tc, θαη απνθφξηηζεο, td ηεο δηπινζηνηβάδαο απφ ηνπο 

ρξφλνπο εθαξκνγήο, Ton, θαη παχζεο, Toff, ησλ παικψλ.    

                                                                                                                                                                                                  

Α.5.2. Ζιεθηξνιπηηθέο επηθαιύςεηο ληθειίνπ 

 

Α.5.2.1. Δηζαγσγή 

 Σν ληθέιην δηαθξίλεηαη γηα ηελ επθνιία κε ηελ νπνία απνηίζεηαη θαη επηπιένλ 

παξνπζηάδεη απμεκέλε ζθιεξφηεηα, ζηηιπλφηεηα θαη αληνρή ζε δηάβξσζε, κε απνηέιεζκα λα 

απνηειεί έλα απφ ηα πην δηαδεδνκέλα κέηαιια επηθαιχςεσλ. Ζ επηληθέισζε ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα βειηίσζε ηεο αηζζεηηθήο δηαθφξσλ αληηθεηκέλσλ, αληηδηαβξσηηθή πξνζηαζία, επηζθεπή 

ησλ θζαξκέλσλ εμαξηεκάησλ ησλ κεραλψλ θαη ζπλήζσο γίλεηαη ζε ζπλζήθεο πνπ νδεγνχλ 

ζε ζηηιπλέο επηθαιχςεηο. Σν κεγαιχηεξν πιενλέθηεκα ηεο επηληθέισζεο, σζηφζν, απνηειεί ε 

πνηθηιία απνζεκάησλ ληθειίνπ πνπ πξνθχπηεη κε ηε ρξήζε πνιιψλ δηαθνξεηηθψλ ινπηξψλ 

θαη κε απιέο κεηαβνιέο ζηηο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο [40]. 

 Ζ ηερλνινγία ησλ ειεθηξνιπηηθψλ επηκεηαιιψζεσλ μεθίλεζε ζηηο αξρέο ηνπ 19νπ 

αηψλα, ζηεξηδφκελε θπξίσο ζηηο εκπεηξηθέο γλψζεηο ησλ γαιβαλνπιαζηψλ, νη νπνίνη 

επηδίδνληαλ ζηελ παξαζθεπή ιεπηψλ επηθαιχςεσλ ληθειίνπ γηα ηε δηαθφζκεζε ησλ 

κεηαιιηθψλ επηθαλεηψλ. Ζ βαζηθφηεξε πξφνδνο ζεκεηψζεθε ην 1916, φηαλ ν O. P. Watts 

ρξεζηκνπνίεζε έλα δηάιπκα ηφλησλ ρισξίνπ, βνξηθνχ νμένο θαη έλπδξνπ ζεηηθνχ ληθειίνπ ζε 

κεγάιε ζπγθέληξσζε, ην νπνίν ιεηηνπξγνχζε ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (45–55 °C) θαη 

παξείρε ηε δπλαηφηεηα εθαξκνγήο πςειψλ ππθλνηήησλ ξεχκαηνο, κε απνηέιεζκα λα 

κεηψλεηαη ν ρξφλνο απφζεζεο ηνπ κεηάιινπ θαη λα απμάλεηαη ε απφδνζε ηνπ απνηηζέκελνπ 

κεηάιινπ. Γηα ην ιφγν απηφ ην «ινπηξφ Watts» απνηειεί αθφκε θαη ζήκεξα ην επξχηεξα 

ρξεζηκνπνηνχκελν ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα επηληθέισζεο, κε κηθξέο δηαθνξνπνηήζεηο ζηε 

ζπγθέληξσζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ. Σα απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάδνληαη απφ ινπηξά ηχπνπ 

Watts είλαη ιεία θαη ελ γέλεη εκθαλίδνπλ ρακειή ζθιεξφηεηα θαη φξην ζξαχζεο θαζψο θαη 

πςειή νιθηκφηεηα. Σν κνλαδηθφ κεηνλέθηεκα ηεο πξφηαζεο ηνπ Watts ήηαλ ε απνπζία 

αλάδεπζεο ηνπ ινπηξνχ, ην νπνίν αξγφηεξα δηνξζψζεθε κε ηε ρξήζε ηερληθψλ αλάδεπζεο 

δηαβίβαζε ξεχκαηνο αέξα. 

 Ζ πξψηε νπζηαζηηθή επηζηεκνληθή εξκελεία ησλ θαηλνκέλσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα 

θαηά ηελ ειεθηξνθξπζηάιισζε θαη ηνπ κεραληζκνχ ησλ αληηδξάζεσλ, σζηφζν, δφζεθε γχξσ 

ζηηο αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1960 θαη κφιηο ζηηο αξρέο ηνπ 1980 κειεηήζεθε ε δπλαηφηεηα 

εθαξκνγήο θαη άιισλ ηχπσλ ξεχκαηνο πέξαλ ηνπ ζπλερνχο. Σφηε, γηα πξψηε θνξά, ν N. Ibl θαη 
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νη ζπλεξγάηεο ηνπ κειέηεζαλ ηελ εθαξκνγή ζηελ ειεθηξνθξπζηάιισζε ηεηξαγσληθψλ θπξίσο 

παικηθψλ ξεπκάησλ, ζηαζεξήο ή κεηαβαιιφκελεο θνξάο [45]. 

 

Α.5.2.2. Ζιεθηξνιπηηθή απόζεζε ληθειίνπ κε ηε ρξήζε παικηθνύ ξεύκαηνο  

 Ζ δηαδηθαζία ηεο θξπζηαιιηθήο αλάπηπμεο θαηά ηελ ειεθηξαπφζεζε ληθειίνπ κε ηε 

ρξήζε ζπλερνχο ξεχκαηνο επεξεάδεηαη απφ ηελ παξνπζία δηαθφξσλ ρεκηθψλ εηδψλ ηα νπνία 

ππάξρνπλ ή δεκηνπξγνχληαη θαηά ηελ ειεθηξφιπζε ζηελ πεξηνρή ηνπ θαηνιχηε, εμαηηίαο ηεο 

ζπλαπφζεζεο πδξνγφλνπ. Καηά ηελ εθιεθηηθή πξνζξφθεζή ηνπο ζηα δηάθνξα θξπζηαιιηθά 

επίπεδα, απηά ηα είδε δξνπλ παξεκπνδηζηηθά επεκβαίλνληαο ζηελ ηαρχηεηα αλάπηπμεο ησλ 

θξπζηαιιηηψλ ληθειίνπ. Έηζη ηξνπνπνηνχλ ηνλ επηθξαηνχληα θξπζηαιινγξαθηθφ 

πξνζαλαηνιηζκφ ησλ απνζεκάησλ κε απνηέιεζκα λα πξνθχπηνπλ επηθαιχςεηο κε 

ειεγρφκελεο ηδηφηεηεο [18]. 

 Σα ζεκαληηθφηεξα απφ ηα ζηάδηα ειεθηξνιπηηθήο απφζεζεο [52, 53] είλαη ηα εμήο: 

 

Ni
+2

 + H2O ↔ NiOH
+
 + H

+
 

2H
+
 + 2e

-
 → H2 ↑ 

NiOH
+
 + e

-
 → NiOHad 

NiOHad + H
+
 ↔ Ni + H2O 

 

Καηά ηελ εθαξκνγή παικηθψλ ξεπκάησλ ζηελ ειεθηξφιπζε ηα θαηλφκελα 

πξνζξφθεζεο θαη εθξφθεζεο ζηελ πεξηνρή ηνπ θαηνιχηε δηαηαξάζζνληαη ζεκαληηθά. Έηζη, 

αλάινγα κε ηηο επηβαιιφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο, είλαη δπλαηφλ λα ειεγρζνχλ νη 

ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ, νη νπνίεο εμαξηψληαη θπξίσο απφ ηελ θξπζηαιιηθή ηνπο δνκή. Οη  

ηδηφηεηεο πνπ ζπλήζσο ελδηαθέξνπλ είλαη ε ζθιεξφηεηα, ε ηξαρχηεηα, ην πνξψδεο, ε αληνρή 

ζηε δηάβξσζε, ε αλάπηπμε εζσηεξηθψλ ηάζεσλ, νη ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο θ.ά. Οη ζπλζήθεο ηνπ 

παικηθνχ ξεχκαηνο νδεγνχλ ζηελ πεξηνδηθή αχμεζε ηεο θαηαλάισζεο ησλ ηφλησλ 

πδξνγφλνπ, δειαδή ζηελ αχμεζε ηνπ pH ζηελ πεξηνρή ηνπ θαηνιχηε, κε απνηέιεζκα ην 

ζρεκαηηζκφ θνιινεηδνχο δηαζπνξάο πδξνμεηδίνπ ηνπ ληθειίνπ, Ni(OH)2 θαη, ζηε ζπλέρεηα, 

ηελ πηζαλή δεκηνπξγία κηθθπιίσλ ηεο κνξθήο { Ni
+2

 [Ni(OH)2]}col. 

Ζ ειεθηξαπφζεζε ηνπ ληθειίνπ είλαη κία αξγή θαζνδηθή δηεξγαζία θαηά ηελ νπνία 

θαηλφκελα κεηαθνξάο ηφλησλ Ni
+2

 δελ θαίλεηαη λα παίδνπλ θαζνξηζηηθφ ξφιν. Όκσο, ε επηβνιή 

δηαθνξεηηθήο κνξθήο πφισζεο ηεο ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο δηαηαξάζζεη ην κεραληζκφ ηεο 

ειεθηξαπφζεζεο κε άκεζε ζπλέπεηα ηε κεηαβνιή ηνπ εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ θαη ησλ 

δνκηθψλ ραξαθηεξηζηηθψλ ησλ απνζεκάησλ [54, 55]. Σα ρεκηθά είδε πνπ δξνπλ 
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παξεκπνδηζηηθά θαηά ηελ ειεθηξνρεκηθή δηαδηθαζία θαη κεηαβάιινπλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ 

απνζεκάησλ είλαη: 

 ηα αληφληα ηνπ ινπηξνχ, ε πξνζξφθεζε ησλ νπνίσλ επλνείηαη γηα κεγάιεο ηηκέο ηνπ 

Toff 

 ρεκηθά είδε, φπσο H2, Ni(OH)2, κηθθχιηα ληθειίνπ, ηα νπνία ζρεκαηίδνληαη θαη 

πξνζξνθψληαη ζηελ πεξηνρή ηνπ θαηνιχηε θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ ρξφλνπ απφζεζεο, 

Ton, θαη εθξνθψληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ ρξφλνπ κε απφζεζεο, Toff  

 ην πξνζξνθεκέλν αηνκηθφ πδξνγφλν, ε πξνζξφθεζε ηνπ νπνίνπ επλνείηαη γηα πςειέο 

ζπρλφηεηεο παικνχ, λ 

Ζ επίδξαζε ησλ παξεκπνδηζηηθψλ παξαγφλησλ απεηθνλίδεηαη ρήκα Α.5.5, φπνπ, 

μεθηλψληαο απφ ηηο ζπλζήθεο επηβνιήο ζπλερνχο ξεχκαηνο (duty cycle=100%), ην ζπλερέο 

βέινο δείρλεη ηελ πηζαλή κεηαβνιή ησλ θαηλνκέλσλ ξφθεζεο θαη εθξφθεζεο, φζν νη 

ζπλζήθεο επηβνιήο ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο γίλνληαη εληνλφηεξεο (Ton ↓, λ↑). Οη πεξηπηψζεηο 

απηέο είλαη νη ηξεηο παξαθάησ: 

 κηθξή δηαηαξαρή, φηαλ ε ζπρλφηεηα παικνχ είλαη ρακειή θαη ην duty cycle πςειφ, 

νπφηε ηα παξαγφκελα απνζέκαηα αλαπηχζζνληαη κε ειεχζεξν ηξφπν 

 κεζαία δηαηαξαρή, φηαλ ε ζπρλφηεηα παικνχ θαη ην duty cycle έρνπλ ελδηάκεζεο 

ηηκέο, νπφηε επλνείηαη ε εθξφθεζε ρεκηθψλ εηδψλ, φπσο, H2, Ni(OH)2, αιιά θαη ε 

πξνζξφθεζε αηνκηθνχ πδξνγφλνπ 

 κεγάιε δηαηαξαρή, φηαλ ε ζπρλφηεηα παικνχ είλαη πςειή, νπφηε ε πξνζξφθεζε 

αηνκηθνχ πδξνγφλνπ είλαη έληνλε. 

 Όζν ν ρξφλνο κε απφζεζεο, Toff, απμάλεηαη, ηφζν απμάλεηαη ε εθξφθεζε ησλ 

παξεκπνδηζηψλ H2 θαη Ni(OH)2, ζπλνδεπφκελε απφ απμεκέλε ξφθεζε ησλ ηφλησλ ηνπ 

δηαιχκαηνο (δηαθεθξηκέλν βέινο, ρήκα Α.5.5).  

Ζ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ κε απφζεζεο, Toff, κε ζηαζεξέο ηηο ηηκέο ησλ J θαη Ton, νδεγεί 

ζηε κείσζε ησλ ελεξγψλ θέληξσλ θξπζηάιισζεο, ιφγσ ηεο πξνθαινχκελεο απμεκέλεο 

ξφθεζεο ηνπ αηνκηθνχ πδξνγφλνπ θαη ησλ ηφλησλ ηνπ δηαιχκαηνο (ρήκα Α.5.5). Έηζη, θαηά 

ηε δηάξθεηα θάζε λένπ παικνχ δεκηνπξγνχληαη ππξήλεο θξπζηάιισζεο, γεγνλφο πνπ 

ζπλεπάγεηαη ηε δεκηνπξγία θξπζηαιιηηψλ κηθξφηεξνπ κεγέζνπο θαη απμεκέλνπ αξηζκνχ 

δνκηθψλ αηαμηψλ, ρσξίο λα παξαηεξείηαη αιιαγή ηνπ εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ [56]. 

Ζ ζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ ληθειίνπ απμάλεηαη κε ηε κείσζε ηνπ κεγέζνπο ησλ 

θξπζηαιιηηψλ ηνπο θαη ηελ αχμεζε ησλ ζθαικάησλ δνκήο [57, 58], αιιά θαη κε ηελ 

απμεκέλε πξνζξφθεζε πδξνγφλνπ ή ελζσκάησζε Ni(OH)2 ζην απφζεκα. Ζ ελζσκάησζε 
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Ni(OH)2 ζην απφζεκα απμάλεηαη κεηψλνληαο ηε ζπρλφηεηα παικνχ θαη ην duty cycle. Αθφκε, 

πεξίζζεηα CI
-
 ζην ινπηξφ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηε ζθιεξφηεηα θαη ηηο αλαπηπζζφκελεο 

εζσηεξηθέο ηάζεηο. 

 

 

 
ρήκα Α.5.5: Δπίδξαζε ηεο εθαξκνγήο ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο ζηελ  ειεθηξνθξπζηάιισζε ησλ απνζεκάησλ 

ληθειίνπ [56] 

 

Πξνθεηκέλνπ ε επηθάιπςε λα έρεη θαιή πξφζθπζε ζην ππφζηξσκα, πξέπεη νη 

εζσηεξηθέο ηάζεηο ζε απηφ λα είλαη κεησκέλεο. Ζ αλάπηπμε ησλ ηάζεσλ απηψλ εμαξηάηαη απφ 

ην ηειηθφ πάρνο ησλ παξαγφκελσλ απνζεκάησλ θαη έρεη δηαπηζησζεί φηη P.C. απνζέκαηα 

πεξηέρνπλ κεησκέλεο εζσηεξηθέο ηάζεηο ζε ζρέζε κε απνζέκαηα ίζνπ πάρνπο πνπ 

παξαζθεπάδνληαη κε ηε ρξήζε ζπλερνχο ξεχκαηνο [47]. Ζ ρξήζε παικηθνχ ξεχκαηνο, αθφκε 

θαη κε κεγάιεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, κπνξεί λα δψζεη απνζέκαηα κε θαιχηεξε πξφζθπζε ζην 

ππφζηξσκα, φπνπ ε εθαξκνγή ζπλερνχο ξεχκαηνο δελ ελδείθλπηαη. 

Γηα νξηζκέλεο ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο πξνθχπηνπλ απνζέκαηα αλζεθηηθφηεξα 

ζηε δηάβξσζε ζε πεξηβάιινληα νμέσλ, απμεκέλεο πγξαζίαο θαη ζεξκνθξαζίαο, ιφγσ ηεο 

κείσζεο ηνπ πνξψδνπο ηνπο, ηεο θαιχηεξεο πξφζθπζήο ηνπο ζην ππφζηξσκα θαη ηνπ 

εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ ηνπο [18].  



67 

 

ε πεξίπησζε ηαπηφρξνλεο ρξήζεο παικηθνχ ξεχκαηνο θαη νξγαληθψλ πξνζζέησλ, 

φπσο βνπηηλν-2-δηφιε 1,4 (έλα απφ ηα ζπλεζέζηεξα βηνκεραληθά ζηηιβσηηθά πξφζζεηα), ε 

δηαηαξαρή ησλ θαηλνκέλσλ ξφθεζεο θαη εθξφθεζεο ζηελ πεξηνρή ηνπ θαηνιχηε είλαη 

εληνλφηεξε. Ζ απαηηνχκελε πνζφηεηα πξνζζέησλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε είλαη κηθξφηεξε ζε 

ζρέζε κε απηή θαηά ηελ εθαξκνγή ζπλερνχο ξεχκαηνο. Ζ επίδξαζε ησλ πξνζζέησλ ζηηο 

εζσηεξηθέο ηάζεηο ησλ απνζεκάησλ κπνξεί λα είλαη είηε ζεηηθή, είηε αξλεηηθή [59, 47]. Έρεη, 

σζηφζν, απνδεηρζεί φηη ε παξνπζία νξγαληθψλ πξνζζέησλ έρεη σο απνηέιεζκα ζεκαληηθή 

αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο ησλ απνζεκάησλ ληθειίνπ, ηνπιάρηζηνλ ζε κηθξέο ππθλφηεηεο 

ξεχκαηνο. Αληίζεηα, ζε κεγάιεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο ε παξνπζία νξγαληθψλ πξνζζέησλ έρεη 

σο απνηέιεζκα ηελ ηαρχηαηε παξαγσγή πδξνμεηδίνπ ηνπ ληθειίνπ, ην νπνίν 

ζπγθαηαβπζίδεηαη κεηαμχ ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ απνζέκαηνο κε ζπλέπεηα ηελ ειάηησζε ηεο 

ζθιεξφηεηαο [60].  

Ζ επίδξαζε ηεο εθαξκνγήο ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο ζηα πνιπζηξσκαηηθά απνζέκαηα 

ληθειίνπ έρεη απνδεηρζεί ζεκαληηθή. Δπηπιένλ, ε ρξήζε ηνπ ηξνπνπνηεί ηε ζχζηαζε ησλ 

θξακάησλ ληθειίνπ ή επηηξέπεη ηελ παξαζθεπή θξακάησλ πνπ δελ είλαη δπλαηφλ λα 

παξαζθεπαζηνχλ κε ηηο ζπλήζεηο πξαθηηθέο θαη βειηηψλεη ηηο ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ ηνπο, 

φπσο ην πνξψδεο, ε ζθιεξφηεηα θαη ε ηξαρχηεηα [61, 62].  

 

Α.5.3. ύλζεηεο ειεθηξνιπηηθέο επηθαιύςεηο 

 

Α.5.3.1. Ηζηνξηθή αλαδξνκή 

Ζ δηαδηθαζία ελζσκάησζεο αδξαλψλ, ζσκαηηδίσλ ζε κεηαιιηθή κήηξα, κέζσ 

ειεθηξφιπζεο, πεξηγξάθεηαη απφ ηνλ φξν ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε (electrolytic 

codeposition). Σα ζσκαηίδηα βξίζθνληαη νκνηνγελψο δηεζπαξκέλα ζην ινπηξφ ηεο 

επηκεηάιισζεο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο [63,64]. Σν κεηξηθφ πιηθφ είλαη ζπλήζσο 

ληθέιην, ραιθφο, ρξψκην, ζίδεξνο, θνβάιηην, άξγπξνο ή ρξπζφο, ελψ ηα αδξαλή απηά 

ζσκαηίδηα κπνξνχλ λα είλαη νμείδηα, θαξβίδηα, βνξίδηα ή ληηξίδηα, φπσο SiO2, Al2O3, ZrO2, 

TiO2, SiC, WC, Si3N4, δηακάληη ή ζηεξεά ιηπαληηθά πιηθά, φπσο PTFE, γξαθίηεο θαη MoS2 

[65, 66].  

Ζιεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε γηα πξψηε θνξά ην 1928, απφ ηνπο 

C.G. Fink θαη J. D. Prince, φηαλ ζσκαηίδηα γξαθίηε ελζσκαηψζεθαλ ζε κήηξα ραιθνχ πξνο 

ηελ παξαζθεπή απηνιηπαηλφκελσλ επηθαιχςεσλ ζηηο κεραλέο απηνθηλήησλ [67]. Απφ ηελ 

αξρή ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1950 έσο θαη ην ηέινο ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1960 νη ζχλζεηεο 

ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο αλαπηχρζεθαλ ζηαδηαθά [68] θαη ην 1962 πξνηάζεθε απφ ηνλ 
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Spenceley ην ζχζηεκα Ni/SiC γηα ηε βειηίσζε ησλ ηξηβνινγηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ κεηάιινπ 

[69]. Καηά ηηο δεθαεηίεο ηνπ 1970 θαη 1980 νη έξεπλεο επηθεληξψζεθαλ ζηελ παξαζθεπή 

επηθαιχςεσλ κε απμεκέλε αληίζηαζε ζηε δηάβξσζε θαη βειηησκέλεο κεραληθέο ηδηφηεηεο θαη 

ην 1983 παξαζθεπάζηεθε ην ζχζηεκα Al/SiC, ην πξψην ζχλζεην κεηαιιηθήο κήηξαο κε 

επξεία ρξήζε ζηε βηνκεραλία γηα ηελ θαηαζθεπή ησλ κεραληθψλ κεξψλ κεραλψλ ληίδει [70]. 

Καηά ηε δεθαεηία ηνπ 1990, κε ηελ αλάπηπμε ησλ ειεθηξνθαηαιπηψλ θαη 

θσηνθαηαιπηψλ, αμηνπνηήζεθαλ θαη νη θπζηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπλζέησλ ειεθηξνιπηηθψλ 

επηθαιχςεσλ [71]. Χο θσηνθαηαιχηεο ζηελ απνηθνδφκεζε νξγα-ληθψλ ελψζεσλ έρεη βξεζεί 

φηη κπνξνχλ λα  ρξεζηκνπνηεζνχλ νη επηθαιχςεηο Ni/TiO2 [72]. Καηά ηελ ηειεπηαία δεθαεηία, 

νη ηερληθέο ειεθηξνιπηηθήο απφζεζεο ρξεζηκν-πνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή 

λαλνδνκεκέλσλ πιηθψλ, φπσο λαλνθξπζηαιιηθά απνζέκαηα (nanocrystalline deposites), 

λαλνζχξκαηα (nanowires), λαλνζσιήλεο (nanotubes) θαη λαλνζχλζεηα (nanocomposites). 

Αληηθείκελν πνιιψλ εξεπλψλ πιένλ απνηειεί ην θαηά πφζν ε ρξήζε ζπλζέησλ απνζεκάησλ 

απμάλεη ηελ ειεθηξηθή αληίζηαζε νινθιεξσκέλσλ θπθισκάησλ, βειηηψλεη ηε 

καγλεηναληίζηαζε ζε απνζεθεπηηθά ζπζηήκαηα κλήκεο (memory storage systems) θαη 

απμάλεη ηε κηθξνζθιεξφηεηα κηθξνζπζθεπψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε κηθξν-ειεθηξν-

κεραληθά ζπζηήκαηα [73]. Ζ αλάπηπμε ησλ λαλνζπλζέησλ επηθαιχςεσλ, νη νπνίεο παξνπζηά-

δνπλ εληειψο δηαθνξεηηθέο ηδηφηεηεο, θαηά ηελ ηειεπηαία εηθνζαεηία, νθείιεηαη ζηελ αλάγθε 

εχξεζεο ζθιεξψλ θαη αλζεθηηθψλ ζηε θζνξά επηθαιχςεσλ γηα ηελ αληηθαηάζηαζε ηνπ 

ηνμηθνχ ζθιεξνχ ρξσκίνπ. Ζ παξαζθεπή ηνπο δελ ζα ήηαλ δπλαηή ρσξίο ηε γεληθφηεξε 

αλάπηπμε ηεο λαλνηερλνινγίαο, εθφζνλ, κέζσ απηήο, θαηαζηάζεθε εθηθηή ε παξαζθεπή 

λαλνδηάζηαησλ εληζρπηηθψλ ζσκαηηδίσλ. Πεξηζζφηεξν έρεη κειεηεζεί ην ζχζηεκα Ni/SiC θαη 

γεληθφηεξα ηα ζχλζεηα κήηξαο ληθειίνπ, ιφγσ ησλ εμαηξεηηθψλ θπζηθψλ θαη κεραληθψλ 

ηδηνηήησλ ηνπ κεηάιινπ, ηδηαίηεξα ηεο αληίζηαζήο ηνπ ζε δηάβξσζε, νη νπνίεο εληζρχνληαη 

πεξεηαίξσ απφ ηε δηαζπνξά ησλ ζθιεξψλ κίθξν ή λάλν-ζσκαηηδίσλ [74, 75, 76].  

 

Α.5.3.2. Μεραληζκόο ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπόζεζεο αδξαλώλ ζσκαηηδίσλ ζε κεηαιιηθή κήηξα 

Καηά ηε δηαδηθαζία ηεο ειεθηξνιπηηθήο επηκεηάιισζεο, ηα αδξαλή ζσκαηίδηα 

δηαηεξνχληαη νκνηνγελψο δηεζπαξκέλα ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, κε ηελ επηβνιή 

καγλεηηθήο ζπλήζσο αλάδεπζεο, ψζηε λα ζπκπαξαζχξνληαη απφ ηα κεηαιιηθά ηφληα πνπ 

αλάγνληαη ζηελ θάζνδν θαη ηειηθά λα ελζσκαηψλνληαη ζην κεηαιιηθφ απφζεκα. Τςειφηεξα 

πνζνζηά ελζσκάησζεο αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ ζηε κεηαιιηθή κήηξα επηηπγράλνληαη ζηελ 

πεξίπησζε εθαξκνγήο ηεο ηερληθήο ηεο θαηαθάζηζεο. Καηά ηελ ηερληθή απηή, ηα ζσκαηίδηα 

πθίζηαληαη έληνλε αλάδεπζε θαη ζηε ζπλέρεηα θαζηδάλνπλ ζηελ θαζνδηθή επηθάλεηα θαη 
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εγθιείνληαη ζην απφζεκα θαηά ηελ αλαγσγή ηνπ κεηάιινπ. Πξηλ απφ ηελ εηζαγσγή ηνπ 

εληζρπηηθνχ κέζνπ ζην ινπηξφ κπνξεί λα πξνεγεζεί θαηεξγαζία ηνπ κε ζθνπφ ηε βειηίσζε 

ηεο ζπλαπφζεζεο θαη ησλ ηδηνηήησλ ηνπ [18].  

 

Α.5.3.3. Πιενλεθηήκαηα ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπόζεζεο 

Σα πιενλεθηήκαηα πνπ παξνπζηάδεη ε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε αδξαλψλ 

ζσκαηηδίσλ ζε κεηαιιηθή κήηξα, ζπγθξηηηθά κε άιιεο ηερληθέο ζπλαπφζεζεο είλαη: 

 ην ρακειφ θφζηνο εγθαηάζηαζεο θαη ιεηηνπξγίαο 

 νη ρακειέο ζεξκνθξαζίεο εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ θαη ε κε απαίηεζε εθαξκνγήο 

θελνχ 

 ε δπλαηφηεηα παξαγσγήο πνηθίισλ ζχλζεησλ ειεθηξνιπηηθψλ επηθαιχςεσλ, κέζσ 

δηαθνξεηηθψλ ζπλδπαζκψλ ειεθηξνιπηψλ θαη θεξακηθψλ ζσκαηηδίσλ 

 ε επίηεπμε πνιχ πςειψλ ξπζκψλ ζπλαπφζεζεο (ηεο ηάμεσο ησλ 100 κm/hour) 

 ε δπλαηφηεηα επηινγήο ειεγρφκελσλ ζπλζεθψλ, κε ζθνπφ ηελ παξαζθεπή 

απνζεκάησλ κε ζπγθεθξηκέλε θξπζηαιιηθή νξγάλσζε, άξα κε ζπγθεθξηκέλεο 

ηδηφηεηεο 

 ε δπλαηφηεηα παξαγσγήο ζχλζεησλ κεηαιιηθψλ επηθαιχςεσλ ειεγρφκελνπ πάρνπο 

(αθφκε θαη ζε επηθάλεηεο πνιχπινθνπ ζρήκαηνο), ζπλζέησλ πνιπζηξσκαηηθψλ 

επηθαιχςεσλ θαζψο θαη επηθαιχςεσλ θξακαηηθήο κήηξαο 

 ε δπλαηφηεηα εθαξκνγήο ηεο κεζφδνπ θαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα κε ρξήζε ησλ 

ππαξρνπζψλ εγθαηαζηάζεσλ. 

Σα πιενλεθηήκαηα απηά θαζηζηνχλ ηελ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε ηδηαίηεξα 

ελδηαθέξνπζα ηερληθή γηα ηελ παξαζθεπή ζπλζέησλ κεηαιιηθήο κήηξαο (MMCs), ηφζν ζε 

εξγαζηεξηαθή, φζν θαη ζε βηνκεραληθή θιίκαθα [11, 18].  

Καηά ηελ παξαζθεπή ησλ ζπλζέησλ ειεθηξνιπηηθψλ επηθαιχςεσλ πξέπεη λα 

ιακβάλνληαη ππφςε ε ζπκβαηφηεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο κε ηελ επηθάιπςε θαη ε πξφζθπζε 

ηεο επηθάιπςε ζην ππφζηξσκα, ην πνξψδεο ηεο επηθάιπςεο, ε πηζαλφηεηα δηάρπζεο 

ζπζηαηηθψλ ηεο επηθάιπςεο ζην ππφζηξσκα θαη ην αληίζηξνθν, ε αληνρή ηεο επηθάιπςεο ζε 

δηάβξσζε θαη θζνξά θαζψο θαη ε απνηειεζκαηηθφηεηά ηεο ζε θπθιηθή ζέξκαλζε, ε 

δπλαηφηεηα επηζθεπήο ή αληηθαηάζηαζεο ηεο επηθάιπςεο θαη ηέινο, ην θφζηνο παξαζθεπήο 

ηεο [66].  

  Ζ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε θάπνηνπ εληζρπηηθνχ κέζνπ ζηε κεηαιιηθή κήηξα 

πξαγκαηνπνηείηαη, γηα λα βειηηψζεη κία ζπγθεθξηκέλε ηδηφηεηά ηεο κε αθξηβή θαη ειεγρφκελν 
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ηξφπν [77]. Οη κνλαδηθέο ηδηφηεηεο ησλ ζπλζέησλ απνζεκάησλ νθείινληαη ηφζν ζηελ 

παξνπζία ησλ αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ πνπ είλαη δηεζπαξκέλα ζηε κήηξα φζν θαη ζε εθείλα πνπ 

έρνπλ κεξηθψο ελζσκαησζεί ζηε κήηξα κε απνηέιεζκα λα εμέρνπλ απφ ηελ επηθάλεηα ηεο 

επηθάιπςεο [78, 79]. Οη ηδηφηεηεο απηέο εμαξηψληαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ κέζνπ 

ελίζρπζεο, δειαδή ησλ αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ, κε ηε κεηαιιηθή κήηξα θαη ζηελ ηδαληθή 

πεξίπησζε απνηεινχλ ζπλδπαζκφ ησλ πιενλεθηεκάησλ ησλ δχν πιηθψλ θαζψο, απφ ηηο 

ζπλζήθεο ηεο ειεθηξφιπζεο θαη ηνλ ηχπν ηνπ επηβαιιφκελνπ ξεχκαηνο (D.C. ή P.C.) [65]. 

 

Α.5.3.4. Δπίδξαζε ησλ παξακέηξσλ ηεο ειεθηξόιπζεο ζηελ παξαζθεπή ζύλζεησλ κεηαιιηθώλ 

επηθαιύςεσλ 

Καηά ηελ παξαζθεπή ζχλζεησλ κεηαιιηθψλ επηθαιχςεσλ, ε εηζαγσγή ηνπ κέζνπ 

ελίζρπζεο ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ επεξεάδεη ζε πνιχ κεγάιν βαζκφ ηε δηαδηθαζία 

ειεθηξαπφζεζεο. Οη βαζηθφηεξεο παξάκεηξνη πνπ κειεηψληαη είλαη νη εμήο: 

 Ζ ζχζηαζε ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ 

 Οη επηβαιιφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο 

 Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ κέζνπ ελίζρπζεο 

 Ζ έθιπζε πδξνγφλνπ 

 

Α.5.3.4.1. Δπίδξαζε ηεο ζύζηαζεο ηνπ ειεθηξνιπηηθνύ ινπηξνύ 

Ζ ζχζηαζε ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ επηδξά ζηελ πνηφηεηα ησλ επηθα-ιχςεσλ θαη 

ζην πνζνζηφ ηεο ζπλαπνηηζέκελεο θάζεο. χλζεηα ζπζηήκαηα πνπ απνηίζεληαη ζε 

δηαθνξεηηθνχο ηχπνπο ινπηξψλ, δίλνπλ δηαθνξεηηθνχο ξπζκνχο ζπλ-απφζεζεο, ελψ γηα 

νξηζκέλνπο ηχπνπο ινπηξψλ ε ζπλαπφζεζε κπνξεί λα είλαη αδχ-λαηε. Οη κεηαβνιέο ζηε 

ζχζηαζε πνπ έρνπλ κειεηεζεί είλαη θπξίσο πνηνηηθέο, ελψ κηθξφηεξε επίδξαζε αζθνχλ νη 

πνζνηηθέο κεηαβνιέο ζηε ζχζηαζε ελφο ινπηξνχ [80].  

 Ζ ζχζηαζε ελφο ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ πθίζηαηαη αιινηψζεηο κεηά απφ 

ζπγθεθξηκέλεο ρξήζεηο, δειαδή ην ινπηξφ πθίζηαηαη γήξαλζε. Καζψο ε γήξαλζε επεξεάδεη 

νξηζκέλα ζπζηήκαηα κεηάιινπ-ζσκαηηδίσλ, ειέγρεηαη κε δηάθνξεο πεηξακαηηθέο κεζφδνπο. 

Έηζη, φπνπ θξίλεηαη αλαγθαίν γίλεηαη αλαγέλλεζε ηνπ ινπηξνχ. Ζ παξνπζία πξνζζέησλ ζην 

ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ ελ γέλεη απμάλεη ηα πνζνζηά ζπλαπφζεζεο [81, 82], αιιά έρνπλ 

κειεηεζεί θαη πεξηπηψζεηο φπνπ ηα πνζνζηά ζπλαπφζεζεο κεηψλνληαη εμαηηίαο ηεο 

πξνζξφθεζεο ησλ πξνζζέησλ ζηελ θαζνδηθή επηθάλεηα [83]. 
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Α.5.3.4.2. Δπίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ειεθηξόιπζεο 

Ο ηξφπνο αιιειεπίδξαζεο πνζνζηνχ ελζσκάησζεο θαη ππθλφηεηαο ξεχκαηνο είλαη 

δηαθνξεηηθφο γηα θάζε ζχζηεκα κεηάιινπ/ζσκαηηδίνπ, ην νπνίν είλαη μερσξηζηφ θαη 

επεξεάδεηαη απφ ην είδνο ηνπ ζσκαηηδίνπ, θαη επεξεάδεηαη θαη απφ ηηο άιιεο παξακέηξνπο 

ηεο ειεθηξφιπζεο. Χζηφζν, έρεη παξαηεξεζεί φηη αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο 

ζπλεπάγεηαη, γεληθά, κείσζε ηνπ πνζνζηνχ ζπλαπφζεζεο [80]. Γηα ην ζχζηεκα Ni/SiC ην 

πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο κπνξεί λα απμάλεηαη ή λα κεηψλεηαη, ζπλαξηήζεη ηεο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο, αλάινγα κε ηηο επηιεγκέλεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο.  

Δηδηθά γηα ηα απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάδνληαη απφ ζνπιθακηθά ινπηξά, 

δηαπηζηψζεθε φηη ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο ζσκαηηδίσλ SiC δηακέηξνπ κεγαιχηεξεο ησλ 

5κm κεηψλεηαη, ελψ ε ζπλαπφζεζε κηθξφηεξσλ ζσκαηηδίσλ απμάλεηαη, κε αχμεζε ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο [84]. 

Σν pH ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηηο επηθαλεηαθέο ηδηφηεηεο 

ησλ ζσκαηηδίσλ θαη θαη’ επέθηαζε ηε δπλαηφηεηα ζπλαπφζεζήο ηνπο ζηε κεηαιιηθή κήηξα. 

Ζ ζπκπεξηθνξά θάζε ζπζηήκαηνο (κεηάιινπ/ζσκαηηδίνπ) είλαη δηαθνξεηηθή θαη εμαξηάηαη 

απφ ην είδνο ηνπ ζσκαηηδίνπ. Ζ ζπλαπφζεζε ζηεξεψλ ζσκαηηδίσλ ζε κήηξα ληθειίνπ 

επλνείηαη ζε pH κεγαιχηεξα ηνπ 2. Γηα ζχλζεηα απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ απφ 

ινπηξά ηχπνπ Watts, ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο ζσκαηηδίσλ SiC απμάλεηαη [85, 86], ελψ απηφ 

ησλ ζσκαηηδίσλ MoS2, WS2 ή Al2O3 κεηψλεηαη [87], κε αχμεζε ηνπ pH ηνπ ινπηξνχ.  

Σν πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ δελ επεξεάδεηαη ζεκαληηθά απφ 

ηε ζεξκνθξαζία ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ. Ζ βέιηηζηε ζεξκνθξαζία ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ 

ινπηξνχ γηα ηα απνζέκαηα κήηξαο ληθειίνπ είλαη κεηαμχ 50 θαη 60 °C θαη νη κεηαβνιέο ηεο 

κέζα ζε απηφ ην εχξνο επεξεάδνπλ ζε κηθξφ βαζκφ ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο, αλάινγα κε ην 

εμεηαδφκελν ζχζηεκα. 

Αληίζεηα, νη πδξνδπλακηθέο ζπλζήθεο πνπ επηθξαηνχλ ζην ινπηξφ ηεο επηκεηάιισζεο 

επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ην πνζνζηφ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ θαη ηελ πνηφηεηα ησλ 

απνζεκάησλ. Απηέο θαζνξίδνληαη απφ ηνλ ηξφπν αλάδεπζεο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ θαη 

ηνλ ηξφπν θίλεζεο ηεο θαζφδνπ. Έληνλεο ζπλζήθεο αλάδεπζεο ηνπ ινπηξνχ είλαη πηζαλφλ λα 

αλαζηείινπλ ηε ζπλαπφζεζε, απνκαθξχλνληαο ηα ζσκαηίδηα απφ ηελ θαζνδηθή επηθάλεηα, ελψ 

πνιχ ήπηεο ζπλζήθεο κπνξεί λα νδεγήζνπλ ζε αλνκνηνγελή δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ ζην 

ινπηξφ, κε ζπλέπεηα ηε ζπζζσκάησζε θαη θαηαθξήκληζή ηνπο. πλεπψο, ν βαζκφο 

αλάδεπζεο ηνπ ινπηξνχ πξέπεη λα δηαηεξείηαη ζε ζπγθεθξηκέλα φξηα  [68]. 
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Ζ εθαξκνγή παικηθνχ ξεχκαηνο βειηηψλεη ηηο ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ θαη επλνεί 

ηελ παξαζθεπή απνζεκάησλ κε απμεκέλα πνζνζηά ελζσκάησζεο, νκνηφκνξθα 

θαηαλεκεκέλα ζηε κεηαιιηθή κήηξα, θαζψο εηζάγεη ζηε κειέηε ηνπ θαηλνκέλνπ δχν λέεο 

παξακέηξνπο (λ θαη d.c.), ν έιεγρνο ησλ νπνίσλ είλαη θαζνξηζηηθφο γηα ηε κνξθνινγία, ηε 

δνκή θαη ηηο ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ. Ο θαηάιιεινο ζπλδπαζκφο ζπρλφηεηαο παικνχ θαη 

ιφγνπ d.c. κπνξεί λα δεκηνπξγήζεη ηηο θαηάιιειεο ζπλζήθεο πφισζεο ζηελ πεξηνρή ηνπ 

θαηνιχηε, ψζηε λα επηηεπρζνχλ πςειφηεξα πνζνζηά ελζσκάησζεο ζε ζρέζε κε απηά θαηά 

ηελ απφζεζε ζε ζπλερέο ξεχκα. Ζ εθαξκνγή παικηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο θνξάο νδεγεί 

ζηελ παξαγσγή ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/SiC κε απμεκέλε ζθιεξφηεηα θαη ζεκαληηθά 

πςειφηεξα πνζνζηά ελζσκαησκέλνπ SiC, ζε ζχγθξηζε κε ηηο αληίζηνηρεο ζχλζεηεο 

επηθαιχςεηο, πνπ παξαζθεπάδνληαη ζε θαζεζηψο ζπλερνχο ξεχκαηνο [88, 89]. Γηα ην 

ζχζηεκα Au-Co/Al2O3, γηα ζηαζεξφ duty cycle, επηηπγράλνληαη πςειφηεξα πνζνζηά 

ελζσκάησζεο κε αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο εθαξκνγήο παικψλ [90]. Αθφκε, έρεη απνδεηρζεί 

φηη ε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε νμεηδίσλ ησλ κεηάιισλ ηεο νκάδαο «4» ηνπ πεξηνδηθνχ 

πίλαθα ζε κήηξα ληθειίνπ είλαη επηηπρήο ηφζν ζε ζπλζήθεο D.C. φζν θαη P.C. [91]. 

Γηαπηζηψζεθε φηη ε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/ZrO2-TiO2 είλαη ζρε-δφλ 

δηπιάζηα ηεο κηθξνκηθξνζθιεξφηεηαο ησλ D.C. απνζεκάησλ Ni/ZrO2-TiO2 [92]. 

 

Α.5.3.4.3. Δπίδξαζε ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπ κέζνπ ελίζρπζεο ζηελ παξαζθεπή θαη ηηο 

ηδηόηεηεο ησλ ζύλζεησλ απνζεκάησλ 

Ο ζεκαληηθφηεξνο ίζσο παξάγνληαο πνπ θαζνξίδεη ηε δνκή θαη θαηά ζπλέπεηα ηηο 

ηδηφηεηεο ελφο ζχλζεηνπ απνζέκαηνο είλαη ην εληζρπηηθφ κέζν. Αδξαλή ζσκαηίδηα 

ζπλαπνηίζεληαη ζηηο ζχλζεηεο επηθαιχςεηο κεηαιιηθήο κήηξαο κε ζθνπφ, ζπλήζσο, ηε 

βειηίσζε ησλ κεραληθψλ ηνπο ηδηνηήησλ (δειαδή ηεο ζθιεξφηεηαο, ηεο αληίζηαζήο ηνπο ζε 

θζνξά θαη ηεο ηξηβνινγηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπο), ηελ αχμεζε ηεο αληνρήο ηνπο ζε δηάβξσζε 

θαη ηεο ζεξκηθήο ηνπο ζηαζεξφηεηαο θαζψο θαη απηνιηπαηλφκελεο επηθαιχςεηο [93, 94], ελψ 

ηα ηειεπηαία ρξφληα κε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε παξαζθεπάδνληαη θαη επηθαιχςεηο κε 

απμεκέλε θαηαιπηηθή δξάζε. 

Οη παξάγνληεο πνπ θαζνξίδνπλ ην πνζνζηφ ελζσκάησζεο ησλ ζσκαηηδίσλ ζηε 

κεηαιιηθή κήηξα είλαη ε ζπγθέληξσζή ηνπο ζην ινπηξφ, ην κέγεζνο, ην ζρήκα ηνπο, νη 

επηθαλεηαθέο ηνπο ηδηφηεηεο. ρεδφλ γηα φια ηα ζπζηήκαηα έρεη δηαπηζησζεί φηη ην πνζνζηφ 

ελζσκάησζεο ησλ ζσκαηηδίσλ ζηε κεηαιιηθή κήηξα απμάλεη απμαλνκέλεο ηεο 

ζπγθέληξσζήο ηνπο ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ θαη απμαλνκέλνπ ηνπ κεγέζνπο ηνπο. Ζ 

αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ελζσκάησζεο κε ζπλερή αχμεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ζην 
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ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ ήηαλ ζπλερήο γηα επηθαιχςεηο ληθειίνπ κε δηαθνξεηηθά είδε 

ζσκαηηδίσλ [95]. Χζηφζν, γηα ην ζχζηεκα Ni/SiC, ην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ επεξεάδεη ηα 

θαηλφκελα πξνζξφθεζεο-εθξφθεζεο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ πεξηνρή ηνπ θαηνιχηε ζε 

ζπλζήθεο P.C. [96] θαη έρεη απνδεηρζεί φηη ζσκαηίδηα κέζεο δηακέηξνπ 5 κm 

ελζσκαηψλνληαη κε κεγαιχηεξε επθνιία ζηε κεηαιιηθή κήηξα απφ φηη ζσκαηίδηα κέζεο 

δηακέηξνπ 0,3 κm [97, 61]. Σν ζρήκα ησλ ζσκαηηδίσλ επηδξά ζηνλ ηξφπν πξνζξφθεζήο ηνπο 

ζηελ θάζνδν, ζηελ πξνζξφθεζε ησλ ηφλησλ ζηελ επηθάλεηά ηνπο θαζψο επίζεο θαη ζηελ 

επζηάζεηα ηεο αηψξεζήο ηνπο ζην ινπηξφ θαη κπνξεί λα δηαθνξνπνηεζεί αλάινγα κε ην 

κέγεζφο ηνπο θαη ηε δεκηνπξγία ζπζζσκαησκάησλ [98, 49]. 

Γηα ηελ αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο θαη ηεο αληίζηαζεο ησλ απνζεκάησλ ζε θζνξά θαη 

ηξηβή ρξεζηκνπνηνχληαη θεξακηθά ζσκαηίδηα κε εμαηξεηηθέο ζεξκνκεραληθέο ηδηφηεηεο (φπσο 

ZrO2, TiO2, SiO2, TiC3, Cr3C2, SiC, WC, ΣiΒ2 θ.ά.), ηα νπνία ζπλαπνηίζεληαη νκνηφκνξθα 

ζηε κεηαιιηθή κήηξα. Σα ζσκαηίδηα απηά δελ αληηδξνχλ κε ηε κεηαιιηθή κήηξα, αιιά είλαη 

πηζαλφλ λα ππνζηνχλ επηθαλεηαθέο κεηαηξνπέο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ειεθηξνιπηηθήο 

απφζεζεο [18]. 

Σα θεξακηθά ζσκαηίδηα ιεηηνπξγνχλ σο εκπφδην ζηελ θίλεζε ησλ δηαηαξαρψλ θαη 

ζηελ νιίζζεζε ησλ θξπζηαιινγξαθηθψλ επηπέδσλ ηεο κεηαιιηθήο κήηξαο, δειαδή 

θαζπζηεξνχλ ηελ εθηεηακέλε κεηαθνξά ησλ παξακνξθψζεσλ ζηε κεηαιιη-θήο κήηξα, κε 

απνηέιεζκα ην πιηθφ λα είλαη αλζεθηηθφηεξν ζηηο πιαζηηθέο παξακνξ-θψζεηο. Δμαηηίαο ηνπ 

κεραληζκνχ απηνχ είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθή ε νκνηφκνξθε θαηαλνκή ησλ ζσκαηηδίσλ ζηε 

κήηξα. Δπηπιένλ, ην εληζρπηηθφ κέζν πθίζηαηαη ην κεγαιχηεξν κέξνο ησλ θνξηίζεσλ θαη 

αληηζηέθεηαη ζηηο θαηαπνλήζεηο πνπ κεηαθέξνληαη κέζσ ηεο κεηαιιηθήο κήηξαο. πλεπψο, 

φζν πςειφηεξν είλαη ην πνζν-ζηφ ζπλαπφζεζεο θαη φζν πην νκνηφκνξθε ε δηαζπνξά ησλ 

θεξακηθψλ ζσκαηηδίσλ, ηφζν κεγαιχηεξε είλαη ε ζθιεξφηεηά ηνπ [11]. Γηα ζπγθεθξηκέλεο 

ηηκέο ησλ P.C παξακέηξσλ (λ, d.c.), ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο ζσκαηηδίσλ TiB2 ζε κήηξα 

ληθειίνπ είλαη κεγαιχηεξν απφ φηη ζε ζπλζήθεο D.C. θαη ε ζθιεξφηεηα ησλ ζπλζέησλ επηθα-

ιχςεσλ Ni/TiB2 ζρεδφλ ηξηπιαζηάδεηαη ζε ζχγθξηζε κε ηε ζθιεξφηεηα ηνπ απινχ 

απνζέκαηνο ληθειίνπ πνπ παξαζθεπάζηεθε ζε θαζεζηψο ζπλερνχο ξεχκαηνο [99].  

  Άιιε κία παξάκεηξνο πνπ ζπληειεί ζηελ αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο ηνπ πιηθνχ 

είλαη ε θνθθνκεηξία ηνπ κέζνπ ελίζρπζεο, θαζψο ηα πην ιεπηφθνθθα ζσκα-ηίδηα (δηακέηξνπ 

ηεο ηάμεσο ησλ 10-100 nm) ζπληεινχλ θαη ζηελ αλάπηπμε πεξηζζφ-ηεξν κηθξνθξπζηαιιηθψλ, 

αθφκε θαη λαλνθξπζηαιιηθψλ, ζχκθσλα κε θάπνηνπο εξεπλεηέο, απνζεκάησλ [73]. Δπηπιένλ, 

ε ζπλαπφζεζε ησλ εληζρπηηθψλ ζσκαηηδίσλ επηθέξεη κεηαβνιέο ζηελ αλάπηπμε θαη ην 



74 

 

κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηηψλ, ζηνλ θξπζηαιινγξαθηθφ πξνζαλαηνιηζκφ, άξα θαη ζηηο ηδηφηεηεο 

ησλ απνζεκάησλ [100].  

Ζ ζπλαπφζεζε κνλνδηάζπαξησλ κηθξνζσκαηηδίσλ ΕrO2 ζε κήηξα ληθειίνπ 

ηξνπνπνηεί ηνλ θξπζηαιινγξαθηθφ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ απνζεκάησλ ζρεδφλ αλεμάξηεηα 

απφ ηνλ ηχπν ηνπ επηβαιιφκελνπ ξεχκαηνο. Σν νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ ελζσκαηψλεηαη 

επηιεθηηθά ζηα φξηα ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ ληθειίνπ θαη γηα θαζνξηζκέλεο ηηκέο ησλ P.C. 

παξακέηξσλ παξεκπνδίδεη ηελ ειεχζεξε αλάπηπμε ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ κεηάιινπ πξνο ηνλ 

άμνλα [100] θαη επηβάιιεη ηνπο πςειά παξεκπνδηδφκελνπο πξνζαλαηνιηζκνχο [111] θαη 

[211], κε απνηέιεζκα ηα πξνθχπηνληα απνζέκαηα λα παξνπζηάδνπλ βειηησκέλε 

κηθξνζθιεξφηεηα [101]. Όηαλ δηαζθαιίδεηαη φηη ηα ζσκαηίδηα είλαη κνλνδηάζπαξηα (π.ρ. κε 

ηε ρξήζε δηαζπνξέα-dispersant), ν θξπζηαιινγξαθηθφο πξνζαλαηνιηζκφο θαη θαη’επέθηαζηλ 

νη ηδηφηεηεο ησλ απνζεκάησλ δηαθέξνπλ απφ ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ θαη ηηο ηδηφηεηεο ησλ ίδησλ 

απνζεκάησλ, φηαλ πεξηέρνπλ ζπζζσκαηψκαηα.  

Έρεη βξεζεί φηη ε κνξθνινγία, ν θξπζηαιινγξαθηθφο πξνζαλαηνιηζκφο θαη ε 

κηθξνζθιεξφηεηα D.C. λαλνζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/ZrO2 κε κνλνδηάζπαξηα ζσκαηίδηα 

ZrO2 (d≈20nm), πνπ έρνπλ παξαρζεί παξνπζία νξγαληθνχ δηαζπνξέα ζην ινπηξφ ηεο 

επηκεηάιισζεο, δηαθέξνπλ ζεκαληηθά απφ ηα αληίζηνηρα ραξαθηεξηζηηθά D.C. απνζεκάησλ 

Ni/λάλν-ZrO2 πνπ πεξηέρνπλ ζπζζσκαηψκαηα. Αθφκε θαη αλ ην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ 

πεξηέρεη ιηγφηεξν απφ 1%θ.β. κνλνδηάζπαξηα ζσκαηίδηα λάλν-ZrO2,  ε κηθξνζθιεξφηεηα ηνπ 

πξνθχπηνληνο απνζέκαηνο είλαη πςειφηεξε απφ απηή ελφο ζχλζεηνπ απνζέκαηνο πνπ 

πεξηέρεη ζπζζσκαηψκαηα θαη ζεκαληηθά πςειφηεξε ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο απνζεκάησλ 

θαζαξνχ ληθειίνπ. Απηή ε αχμεζε ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο νθείιεηαη ζηελ νκνηφκνξθε 

δηαζπνξά ησλ λαλνζσκαηηδίσλ ZrO2 ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ εθιέπηπλζε ησλ θφθθσλ ηνπ 

ληθειίνπ [102].  

Ζ κηθξνζθιεξφηεηα θαη ε ηξαρχηεηα απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2, γηα ζηαζεξφ duty 

cycle (d.c.=70%), βειηηψλνληαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, θαζψο ππφ απηέο ηηο 

ζπλζήθεο απμάλεηαη ην πνζνζηφ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ, δηαηεξείηαη ν 

πξνζαλαηνιηζκφο [111] θαη δελ παξαηεξείηαη ζρεκαηηζκφο ζπζζσκαησκάησλ [103].  

ε πεξίπησζε πνπ νη ζχλζεηεο ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο ππνβιεζνχλ ζε 

θαηάιιειε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ηνπο πξνζδίδεηαη αξθεηή ελέξγεηα γηα ηε δηάρπζε ησλ 

εληζρπηηθψλ ζσκαηηδίσλ κε απνηέιεζκα λα πεξηνξίδνληαη ηα ζπζζσκαηψκαηα θαη λα 

βειηηψλνληαη νη ηδηφηεηέο ηνπο. Έηζη, νη επηθαιχςεηο γίλνληαη πεξηζζφηεξν ηζφηξνπεο, αλ θαη 

έρεη απνδεηρζεί κείσζε ηεο ζθιεξφηεηαο επηθαιχςεσλ Ni/κίθξν-ZrO2, νη νπνίεο έρνπλ 

ππνβιεζεί ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ζε ζεξκνθξαζίεο 200-950 °C, κε βήκα 100
 
°C, γηα 2h, 
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πηζαλφλ ιφγσ αλάπηπμεο ησλ θφθθσλ ηνπ ληθειίνπ [104].  

Σα πην κηθξνθξπζηαιιηθά απνζέκαηα έρεη απνδεηρζεί φηη έρνπλ θαη κεγαιχηεξε 

αληνρή ζηε δηάβξσζε, θαζψο νη δνκέο ηνπο είλαη πην ζπκπαγείο. Ζ εθαξκνγή παικηθνχ 

ξεχκαηνο ζηελ παξαζθεπή απνζεκάησλ Ni/λάλν-SiC ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρξήζε πξνζζέησλ 

πνπ απνηξέπνπλ ηε ζπζζσκάησζε ησλ λαλνζσκαηηδίσλ, παξεκπνδίδνπλ ηελ αλάπηπμε ησλ 

[100] θξπζηάιισλ ηνπ ληθειίνπ, ζπληειψληαο έηζη ζηελ παξαζθεπή πεξηζζφηεξν ζπκπαγψλ 

θαη γηα απηφ πεξηζζφηεξν αλζεθηηθψλ ζηε δηάβξσζε απνζεκάησλ, αθφκε θαη ζε πεξηβάιινλ 

ρισξηφλησλ [74]. Ζ αληνρή ησλ επηθαιχςεσλ ζηε δηάβξσζε βειηηψλεηαη θαη κε ηελ 

πξνζζήθε ζπγθεθξηκέλσλ αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ. Σα ζπζηήκαηα Ni/Al2O3, Ni/SiC, Co/Cr2O3 

επηδεηθλχνπλ πνιχ θαιή αληνρή ζηελ νμείδσζε θαη ζηε δηάβξσζε, αθφκε θαη ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο, δηφηη ηα ζπλαπνηηζέκελα ζσκαηίδηα είλαη ζπκβαηά κε ηε κεηαιιηθή κήηξα θαη 

ηα πξντφληα νμείδσζεο πνπ δεκηνπξγνχληαη είλαη ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξά [105, 106].  

Σα θεξακηθά ζσκαηίδηα έρνπλ πςειή αληνρή ζηε ζεξκφηεηα θαη παξεκπνδίδνπλ ηελ 

αλάπηπμε ησλ κεηαιιηθψλ θφθθσλ ηεο κήηξαο ζε πεξίπησζεο ζέξκαλζεο ηνπ πιηθνχ. Σν 

πιηθφ απνθηά έηζη κεγαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα [11]. Γηα ην ιφγν απηφ, ηηο ηειεπηαίεο 

δεθαεηίεο, αλαπηχζζνληαη ζχλζεηεο ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο κήηξαο ληθειίνπ, θνβαιηίνπ 

ή ρξσκίνπ, εληζρπκέλεο κε ζθιεξά ζσκαηίδηα, νη νπνίεο είλαη πηζαλφλ λα παξνπζηάδνπλ 

πςειή αληνρή ζηε δηάβξσζε θαη θζνξά, αθφκε θαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Γηα παξάδεηγκα 

ηα ζχλζεηα Ni/SiC θαη Co/Cr3C2 αλαπηχρζεθαλ σο αλζεθηηθέο ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο 

επηθαιχςεηο ζε κήηξεο δηέιαζεο (injection moulds) θαη αεξν-κεραλέο, αληίζηνηρα. Σν 

ζχλζεην Ni/ThO2 ρξεζηκνπνηείηαη σο αλζεθηηθφ ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο δνκηθφ πιηθφ ζηελ 

ππξεληθή βηνκεραλία θαη ζηελ αεξνλαππεγηθή. Σέινο, απνδείρζεθε φηη ε ζχλζεηε 

ειεθηξνιπηηθή επηθάιπςε Ni/ZrO2 παξνπζηάδεη πςειφηεξε αληνρή ζε νμείδσζε πςειψλ 

ζεξκνθξαζηψλ απφ ην ειεθηξνιπηηθφ ληθέιην [107].  

Οη ζχλζεηεο κεηαιιηθέο επηθαιχςεηο ζπζηήλνληαη θαη ζηελ πεξίπησζε επηθαλεηψλ κε 

απμεκέλν ζπληειεζηή ηξηβήο. Όηαλ εηζάγνληαη ζηε κήηξα ζηεξεά ιηπαληηθά πιηθά, φπσο 

PTFE (polytetrafluorethylene), PCMF (polycadrbon- monofluoride), γξαθίηεο θαη MoS2, ν 

ζπληειεζηήο ηξηβήο κεηψλεηαη θαη ε επηθάιπςε απνθηά απηνιηπαηλφκελεο ηδηφηεηεο [108]. Ζ 

ηθαλφηεηα απηνιίπαλζεο ησλ επηθαλεηψλ απηψλ ζπλίζηαηαη ζην γεγνλφο φηη θαηά ηελ επηβνιή 

δπλάκεσλ ηξηβήο, ηα επηθαλεηαθά, θάζε θνξά, ζηξψκαηα ηνπ ζηεξενχ ιηπαληηθνχ 

απνδεζκεχνληαη απφ ην ζψκα ηεο κήηξαο θαη θαιχπηνπλ ηελ επηθάλεηα, κεηψλνληαο κε ηνλ 

ηξφπν απηφ ην ζπληειεζηή ηξηβήο θαη ε απψιεηα πιηθνχ ιφγσ θζνξάο [109]. 
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Α.5.3.4.4. Δπίδξαζε έθιπζεο πδξνγόλνπ 

Ζ έθιπζε πδξνγφλνπ είλαη πνιχ θνηλφ θαηλφκελν πνπ απαληάηαη θαηά ηηο 

ειεθηξνιχζεηο δηαιπκάησλ νμέσλ ή βάζεσλ. ηελ πξάμε απνηειεί ηελ θαζνδηθή δξάζε ζε 

θειηά ειεθηξφιπζεο ηνπ λεξνχ θαη ζε νξηζκέλα ρισξην-αιθαιηθά θειηά, είλαη ε 

αληαγσληζηηθή δξάζε ζε πνιιψλ απνζέζεσλ κεηάιισλ θαη είλαη κία απφ ηηο αληηδξάζεηο ηεο 

δηάβξσζεο. 

πρλά, ε κείσζε ηεο ππέξηαζεο πδξνγφλνπ, κέζσ ηεο γλψζεο ηνπ θαηλνκέλνπ, είλαη 

ζεκαληηθή γηα ηελ εμνηθνλφκεζε ελέξγεηαο, θαζψο απηή απνηειεί κεγάιν κέξνο ηεο 

ζπλνιηθά παξαηεξνχκελεο ππέξηαζεο. ηελ πεξίπησζε, φκσο, ηεο ειεθηξαπφζεζεο 

κεηάιινπ κε αξλεηηθφηεξν δπλακηθφ απφζεζεο απφ εθείλν ηεο έθιπζε πδξνγφλνπ, 

επηβάιιεηαη αχμεζή ηεο, πξνθεηκέλνπ λα θαηαζηεί δπλαηή ε απφζεζε ηνπ κεηάιινπ [18]. 

Ζ ζπλνιηθή θαζνδηθή αληίδξαζε έθιπζεο πδξνγφλνπ ζε φμηλα δηαιχκαηα είλαη: 

 

2Η
+
 + 2e

-
 → H2 

 

Καη ζε νπδέηεξα ή αιθαιηθά δηαιχκαηα είλαη: 

 

2H2O + 2e
-
 → H2 + 2OH

- 

 

Ζ ηαρχηεηα έθιπζεο πδξνγφλνπ εμαξηάηαη απφ ην κεηαιιηθφ ειεθηξφδην ζην νπνίν 

πξαγκαηνπνηείηαη ε έθιπζε, φπσο άιισζηε θαη ε ηηκή ηεο, ε νπνία εμαξηάηαη θαη απφ ην 

πνζφ ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο. Ζ έθιπζε πδξνγφλνπ, ηέινο, επεξεάδεηαη θαη απφ ην pH ηνπ 

ινπηξνχ.  

Δμίζνπ ζεκαληηθή κε ηελ θαζνδηθή έθιπζε πδξνγφλνπ είλαη ε αλνδηθή έθιπζε 

νμπγφλνπ. Οη δχν δξάζεηο ζπληζηνχλ ηε δηεξγαζία ηεο ειεθηξνιπηηθήο δηάζπαζεο ηνπ λεξνχ, 

ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 

 

2Η2 + O2 → 2H2O 

 

 Ζ ππέξηαζε νμπγφλνπ απνηειεί κεγάιν κέξνο ηεο ζπλνιηθήο ππέξηαζεο ζε έλα θειί 

ειεθηξφιπζεο λεξνχ θαη πξαθηηθά παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζε φιεο ηηο αλνδηθέο δηεξγαζίεο 

θαηά ηηο ειεθηξνιχζεηο πδαηηθψλ δηαιπκάησλ θαη θαηά ηηο ειεθηξνιπηηθέο δξάζεηο 

νμείδσζεο αλφξγαλσλ νπζηψλ. 

Ζ αληίδξαζε αλαγσγήο νμπγφλνπ ζε αιθαιηθά δηαιχκαηα, φπνπ ε παξαγσγή 

νμπγφλνπ νθείιεηαη ζηα ΟΖ
-
, είλαη: 
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                                     4OH
-
 + 4e

-
 → O2 + 2H2O                                   (1) 

 

Ζ αληίδξαζε αλαγσγήο νμπγφλνπ ζε φμηλα δηαιχκαηα, φπνπ ν αξηζκφο ΟΖ- είλαη 

πεξηνξηζκέλνο, είλαη: 
 

                                             2H2O - 4e
- 
→ O2 + 4Η

+
             

                                     
(2) 

 

Πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί απηή ε αληίδξαζε, πξέπεη ην δπλακηθφ ηεο αλφδνπ 

λα απνθηήζεη ηηκή πςειφηεξε απφ ην άζξνηζκα ηεο ηηκήο ηνπ δπλακηθνχ ηζνξξνπίαο ηνπ 

ειεθηξνδίνπ νμπγφλνπ, Δ
0
 = 1,23 V (αΖ+=1, ζηνπο 25 °C), θαη ηεο ηηκήο ηεο ππέξηαζεο ηνπ 

νμπγφλνπ ζηε δεδνκέλε ππθλφηεηα ξεχκαηνο. Πξηλ αθφκε ην δπλακηθφ θηάζεη ζε απηή ηελ 

ηηκή, ψζηε πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε έθιπζεο νμπγφλνπ, ηα πεξηζζφηεξα κέηαιια 

γίλνληαη ζεξκνδπλακηθά αζηαζή θαη είηε δηαιχνληαη αλνδηθά, είηε ζρεκαηίδνπλ νμείδηα ζηελ 

επηθάλεηά ηνπο. 

ε νπδέηεξα δηαιχκαηα ε έθιπζε νμπγφλνπ νθείιεηαη είηε ζε απνθφξηηζε ΟΖ
-
 (1), 

είηε ζε αλαγσγή κνξίσλ λεξνχ (2), αλάινγα κε ην πνηα απφ ηηο δχν αληηδξάζεηο απαηηεί ηε 

κηθξφηεξε ελέξγεηα θάησ απφ ηηο ζπγθεθξηκέλεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο.  

Γεληθά ζε ζπλζήθεο έθιπζεο νμπγφλνπ, ε επηθάλεηα ησλ πεξηζζφηεξσλ κεηάιισλ 

(αθφκε θαη ηνπ ρξπζνχ θαη ηνπ ιεπθφρξπζνπ) νμεηδψλεηαη ζε κεγαιχηεξν ή κηθξφηεξν 

βαζκφ, κε ζπλέπεηα, ζπλήζσο, ην νμπγφλν λα κελ εθιχεηαη επάλσ ζην κέηαιιν, αιιά ζηα 

νμείδηά ηνπ [18].  
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Β.1. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΖ ΓΗΑΓΗΚΑΗΑ 

 

Β.1.1. Δηζαγσγή 

ηo πιαίζην ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεηαπηπρηαθήο εξγαζίαο παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηεο 

ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, ηφζν ζε ζπλζήθεο ζπλερνχο 

φζν θαη παικηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο θνξάο, απνπζία νξγαληθψλ πξνζζέησλ απφ ην 

ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ. Ζ δηαδηθαζία παξαζθεπήο ησλ αλσηέξσ  ζχλζεησλ απνζεκάησλ 

παξνπζηάδεηαη ζην θεθάιαην απηφ. ηε ζπλέρεηα νη παξαρζείζεο επηθαιχςεηο ππνβιήζεθαλ 

ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ζηνπο 350 °C (ζεξκνθξαζία πνπ επηηεχρζεθε ζε δηάζηεκα 1h), γηα 4 

ψξεο, ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα (Ar, 0,2 bar)  [110].  Μειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ παικηθνχ 

ξεχκαηνο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρξήζε δηαθνξεηηθήο θνθθνκεηξίαο εληζρπηηθψλ ζσκαηηδίσλ 

νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2), ζηελ θξπζηαιιηθή αλάπηπμε, ηε κηθξνδνκή θαη ηηο κεραληθέο 

ηδηφηεηεο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/ZrO2, ηφζν πξηλ φζν θαη κεηά απφ ηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία.  

 

Β.1.2. Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε ε παξαζθεπή ησλ ζχλζεησλ 

ειεθηξνιπηηθψλ επηθαιχςεσλ (ζε φιεο ηηο ζπλζήθεο) παξνπζηάδεηαη ζην ρήκα Β.1.1. 

Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε απνηειείηαη απφ: 

 Σελ ειεθηξνιπηηθή θπςειίδα 

Ζ ειεθηξνιπηηθή θπςειίδα είλαη γπάιηλε, ρσξεηηθφηεηαο ελφο ιίηξνπ, κε δηπιφ 

ηνίρσκα θπθινθνξίαο λεξνχ γηα νκνηφκνξθε θαη ζηαζεξή ζέξκαλζε. Ζ θπςειίδα είλαη 

ζεξκνζηαηνχκελε, κε ηε βνήζεηα εμσηεξηθνχ θπθιψκαηνο πδαηφινπηξνπ κε ζεξκνζηάηε ζηε 

ζεξκνθξαζία ησλ 50 °C (± 0,2 °C). ηε ζεξκνθξαζία απηή, ε νπνία είλαη ε ζπλεζέζηεξε γηα 

ηελ βηνκεραληθή παξαγσγή επηθαιχςεσλ ληθειίνπ, παξαζθεπάζηεθε ην ζχλνιν ησλ πξνο 

κειέηε ζχλζεησλ απνζεκάησλ. Ζ επηθάλεηα ηνπ δνρείνπ ηεο ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο 

θαιχπηεηαη κε θάιπκα plexiglass, κε θαηάιιειεο νπέο γηα ηελ εηζαγσγή ησλ ειεθηξνδίσλ, 

αθελφο γηα ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο εμάηκηζεο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ θαη αθεηέξνπ γηα ηελ 

πξνζηαζία ηνπ απφ ηελ ηπραία εηζαγσγή αθαζαξζηψλ. 

Πξνθεηκέλνπ ηα ζσκαηίδηα ZrO2 λα δηαηεξνχληαη ζε αηψξεζε θαη ζε νκνηνγελή 

δηαζπνξά κέζα ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, εθαξκφζηεθε καγλεηηθή αλάδεπζε κε ηαρχηεηα 

πεξίπνπ 400 rpm γηα ηνπιάρηζηνλ 12 ψξεο πξηλ απφ θάζε απφζεζε θαη ηζρπξή κεραληθή 

αλάδεπζε θαηά ηε δηάξθεηα θάζε απφζεζεο. Σν pH ηνπ ινπηξνχ ειεγρφηαλ ζηελ αξρή θαη ην 

ηέινο θάζε απφζεζεο θαη ξπζκηδφηαλ πάληα ζηελ ηηκή 4,4, κε ηελ αλάινγε πξνζζήθε 
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δηαιπκάησλ ακκσλίαο ή ζεηηθνχ νμένο. Ο έιεγρνο ηνπ pH ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε ρξήζε ειεθηξνληθνχ pH-κέηξνπ ζε ζπλδπαζκφ κε ειεθηξφδην 

πάινπ θαη ζεξκνζηνηρείν. 

 

 
 

ρήκα Β.1. 2: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ειεθηξνιπηηθήο δηάηαμεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε  

γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ κήηξαο ληθειίνπ. 

 

 Σνλ πνηελζηνζηάηε 

Ο πνηελζηνζηάηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε (ρήκα Β.1.2) γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ δπλακηθνχ 

είλαη ηεο εηαηξείαο Weking, κνληέιν ST 88. Γηαζέηεη ελζσκαησκέλν ακπεξφκεηξν 

αλαινγηθήο έλδεημεο, κε θιίκαθα 0,1mA-3A. Σν εθαξκνδφκελν δπλακηθφ θαζψο θαη ε έληαζε 

ηνπ ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηελ ειεθηξνιπηηθή θπςειίδα ειέγρνληαη ζπγρξφλσο απφ έλα 

βνιηφκεηξν, παξάιιεια ζπλδεδεκέλν ζην θχθισκα, θαη έλα ακπεξφκεηξν, ην νπνίν 

παξεκβάιιεηαη θαηά ζεηξά ζην θχθισκα. 

 

 
 

ρήκα Β.1. 3: Πνηελζηνζηάηεο ηεο εηαηξείαο Weking, κνληέιν ST 88. 
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 Σε γελλήηξηα παικψλ 

Καηά ηελ παξαζθεπή ζπλζέησλ ειεθηξνιπηηθψλ επηθαιχςεσλ ζε ζπλζήθεο παικηθνχ 

ξεχκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε γελλήηξηα ηεηξαγσληθψλ παικψλ ηεο εηαηξείαο Wenking, 

κνληέιν DC 72 (ρήκα Β.1.3). Ζ γελλήηξηα απηή έρεη ηε δπλαηφηεηα παξαγσγήο απιψλ ή 

δηπιψλ ηεηξαγσληθψλ παικψλ νη νπνίνη επηβάιινληαη ζηα ειεθηξφδηα ππφ πνηελζηνζηαηηθέο 

ζπλζήθεο. Σα ραξαθηεξηζηηθά ησλ παικψλ (χςνο, πιάηνο, ζπρλφηεηα θαη πνιηθφηεηα) 

θαζνξίδνληαη κέζσ εηδηθψλ ξπζκίζεσλ ηεο γελλήηξηαο. Ο θάζε παικφο ππεξηίζεηαη ζε έλα 

αξρηθά ξπζκηδφκελν ζπλερέο δπλακηθφ (offset), ην νπνίν κπνξεί λα είλαη ζπγθεθξηκέλνπ 

χςνπο, πιάηνπο θαη πνιηθφηεηαο. Οη επηβαιιφκελεο ηηκέο ζηαζεξνχ δπλακηθνχ γηα ην offset 

δπλακηθφ θαζψο θαη γηα ηνπο ππεξηηζέκελνπο ζε απηφ παικνχο, κπνξεί λα κεηαβάιιεηαη 

κεηαμχ 0V θαη ± 10V. Σν πιάηνο ησλ ηεηξαγσληθψλ παικψλ κπνξεί λα κεηαβάιιεηαη κεηαμχ 

1msec θαη 100msec, νπφηε ην duty cycle ηνπ εθαξκνδφκελνπ παικηθνχ ξεχκαηνο κπνξεί λα 

θπκαλζεί κεηαμχ 0 έσο 99%. Ζ ρξνληθή δηάξθεηα ηνπ offset δπλακηθνχ κπνξεί λα 

κεηαβάιιεηαη κεηαμχ 10 ms θαη 1000 ms, επνκέλσο ε πεξίνδνο ηνπ εθαξκνδφκελνπ παικηθνχ 

ξεχκαηνο κπνξεί λα θπκαλζεί κεηαμχ 10
-2

- 10
2 
Hz. 

 

 
 

ρήκα Β.1. 4: Γελλήηξηα Σεηξαγσληθψλ Παικψλ ηεο εηαηξείαο Wenking, κνληέιν DC 72. 

 

 Σν θχθισκα ησλ ηξηψλ ειεθηξνδίσλ: 

1. Ζιεθηξφδην Δξγαζίαο (Working Electrode, WE, Κάζνδνο). Πξφθεηηαη γηα ηα 

νξεηράιθηλα, πξνο επηκεηάιισζε δνθίκηα, δηακέηξνπ, d=25 mm, ηα νπνία είλαη θαηάιιεια 

πξνζαξκνζκέλα ζε κεηαιιηθφ ζηέιερνο.  

2. Ζιεθηξφδην αλαθνξάο (Reference Electrode, RE). Χο ειεθηξφδην αλαθνξάο 

ρξεζηκνπνηείηαη πξφηππν ειεθηξφδην θαινκέιαλα (Standard Calomel Electrode, SCE), κε 

ζχζηαζε KCl(θνξ.) Hg2Cl2/ Hg2Cl2 /Hg θαη δπλακηθφ +0,24 V σο πξνο ην πξφηππν ειεθηξφδην 

πδξνγφλνπ. Σν ειεθηξφδην αλαθνξάο ειέγρεη αλά πάζα ζηηγκή ηε δηαθνξά δπλακηθνχ κεηαμχ 

αλφδνπ θαη θαζφδνπ, ε νπνία πξέπεη λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή. Θεσξείηαη φηη ην ειεθηξφδην 
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αλαθνξάο έρεη κεδεληθφ δπλακηθφ, νπφηε ε ηηκή ηνπ δπλακηθνχ είλαη νπζηαζηηθά ε ηηκή ηεο 

δηαθνξάο δπλακηθνχ κεηαμχ ηνπ ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο θαη ηνπ ειεθηξνδίνπ αλαθνξάο. 

3. Βνεζεηηθφ ή αληίζεην ειεθηξφδην ή ειεθηξφδην κέηξεζεο (Counter Electrode, CE, 

Άλνδνο). Πξφθεηηαη γηα θπιηλδξηθή πιάθα ληθειίνπ θαζαξφηεηαο 99,9% κε χςνο πεξίπνπ ίζν 

κε ην κηζφ ηνπ χςνπο ηεο θπςειίδαο, ε νπνία ηνπνζεηείηαη ζην εζσηεξηθφ ηνίρσκα ηεο 

ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο. Ζ άλνδνο νμεηδψλεηαη-δηαιχεηαη, ζχκθσλα κε ηελ αληίδξαζε: 

 

Ni → Ni
2+

 + 2e
-
  , 

 

ηξνθνδνηψληαο ζπλερψο ην δηάιπκα κε Ni
2+

. Γειαδή, ε ζπγθέληξσζε ηνπ δηαιχκαηνο 

παξακέλεη ζηαζεξή, νπφηε ην θαηλφκελν δελ εμαληιείηαη, ελψ έρνπκε ηε δπλαηφηεηα λα 

ζηακαηήζνπκε ηελ ειεθηξφιπζε, αθξηβψο κφιηο επηηεπρζεί ην επηζπκεηφ πάρνο ληθειίνπ. ε 

πςειέο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο νη άλνδνη ληθειίνπ δηαιχνληαη νκνηφκνξθα θαη δελ 

κνιχλνπλ ην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ. Γηα ηελ απνθπγή παζεηηθνπνίεζεο ησλ αλφδσλ θαη 

νκνηφκνξθε δηάιπζή ηνπο εθαξκφδνληαη ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Ζ ζπλνιηθή 

επηθάλεηα ηεο αλφδνπ είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξε απφ απηή ηεο θαζφδνπ, ψζηε λα 

δηεπθνιχλεηαη ε δηάιπζή ηεο θαη λα απνθεχγνληαη θαηλφκελα πφισζεο ηεο θπςειίδαο. 

 

Β.1.3. Πξνθαηεξγαζία δνθηκίσλ 

 Χο ππφζηξσκα ρξεζηκνπνηήζεθαλ θπιηλδξηθά νξεηράιθηλα δνθίκηα, δηακέηξνπ d=25 

mm (≈ 1 inch) θαη χςνπο πεξίπνπ ίζνπ κε 15mm, ηα νπνία έρνπλ ππνζηεί ηελ αθφινπζε 

θαηεξγαζία, πξνθεηκέλνπ λα θαηαζηνχλ θαηάιιεια πξνο επηκεηάιισζε: 

 Μεραληθφ θαζαξηζκφ:  

Πξφθεηηαη γηα ιείαλζε θαη ζηίιβσζε ζε ηξνρφ κε θαηάιιειεο βνχξηζεο θαη ζαπνχληα, 

γηα ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο επηηαμηαθήο δξάζεο ηνπ ππνζηξψκαηνο ζηηο πξψηεο κφλν θάζεηο 

αλάπηπμεο ηνπ απνζέκαηνο. Ζ ιείαλζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζηάδηα, αξρηθά κε ιεηαληηθά 

ραξηηά θαη θαηφπηλ κε βνχξηζεο, μεθηλψληαο κε ηα πην ρνλδξφθνθθα ραξηηά θαη ζπλερίδνληαο 

κε νινέλα θαη πην ιεπηφθνθθα. Μεηά ην ζηάδην απηφ ην πιηθφ (ππφζηξσκα) απνθηά ηξαρεία 

επηθάλεηα, αιιά κε ειεγρφκελε ηξαρχηεηα. Γηα ηελ αθξίβεηα, ε επηθάλεηα ηνπ ππνζηξψκαηνο 

θέξεη ξαβδψζεηο, πξνζαλαηνιηζκέλεο πξνο κία δηεχζπλζε. Σν δνθίκην απαιιάζζεηαη απφ ηηο 

ξαβδψζεηο απηέο κε πεξαηηέξσ ιείαλζε ζε ιεηαληηθφ ηξνρφ κε βνχξηζεο. Σέινο, κε 

βεινχδηλεο βνχξηζεο επηηπγράλεηαη ε ζηίιβσζε ηνπ δνθηκίνπ. Πξηλ απφ θάζε ζηάδην 

ιείαλζεο-ζηίιβσζεο κε βνχξηζεο ην δνθίκην ιηπαίλεηαη κε θαηάιιειν, αλάινγν κε ηνλ ηχπν 
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ηεο βνχξηζαο, ζαπνχλη. Ζ επηθάλεηα ηνπ δνθηκίνπ κεηά ην ζηάδην ηεο ιείαλζεο είλαη ιεία ζαλ 

θαζξέθηεο.  

 Καζαξηζκφο κε ζχζηεκα ππεξήρσλ:  

Πξφθεηηαη γηα θαζαξηζκφ ηνπ δνθηκίνπ ζε ινπηξφ ππεξήρσλ, γηα ηελ απνκάθξπλζε 

φισλ ησλ αθαζαξζηψλ πνπ ζπζζσξεχνληαη ζηελ επηθάλεηά ηνπ θαηά ηηο πξνεγνχκελεο 

θαηεξγαζίεο. Ο θαζαξηζκφο ηνπ δνθηκίνπ ζε ινπηξφ ππεξήρσλ πξαγκαηνπνηείηαη ζε ηξία 

ζηάδηα, δχν κε αθεηφλε (ζην δεχηεξν ζηάδην ππεξθαζαξή) θαη έλα κε απηνληζκέλν λεξφ (απφ 

ην πην αθάζαξην πξνο ην πην θαζαξφ ινπηξφ). Κάζε έλα απφ ηα παξαπάλσ ζηάδηα δηαξθεί 5 

min. Δπηπιένλ, γηα θαιχηεξν απνηέιεζκα, πξηλ απφ ηελ εκβάπηηζή ηνπ ζην πξψην ινπηξφ, ην 

δνθίκην κπνξεί λα θαζαξηζηεί κε αθεηφλε. 

 Μφλσζε δνθηκίνπ:  

Σν δνθίκην κνλψλεηαη ζηα ζεκεία φπνπ δελ επηζπκνχκε λα επηκεηαιισζεί, δειαδή 

ζηελ παξάπιεπξή ηνπ επηθάλεηα. Ζ κφλσζε επηηπγράλεηαη κε ζεξκνπιαζηηθφ πιηθφ (ζε 

κνξθή ζσιήλα, κε δηάκεηξν ίζε κε ηε δηάκεηξν ηνπ δνθηκίνπ). Σν ζεξκνπιαζηηθφ πιηθφ, 

πεξηβάιιεη ην δνθίκην θαη κε ζέξκαλζε ζπζηέιιεηαη θαη ην κνλψλεη. Σν πιηθφ απηφ είλαη 

αλζεθηηθφ ζηνπο 50 °C, φπνπ ιακβάλεη ρψξα ε επηληθέισζε. 

Μεηά ηα πξναλαθεξζέληα ζηάδηα θαηεξγαζίαο, ηα δνθίκηα κε ειεχζεξε επηθάλεηα 

απφζεζεο εκβαδνχ 0,049 dm
2
, δπγίδνληαη ζε αλαιπηηθφ δπγφ αθξηβείαο, ψζηε λα 

πξνζδηνξηζηεί ε αξρηθή ηνπο κάδα, mαξρ.. 

Ζ επηινγή ηνπ ζρήκαηνο θαη ηνπ πάρνπο ησλ επηθαιχςεσλ πνπ παξα-ζθεπάζηεθαλ 

έγηλε θαηά ηέηνην ηξφπν, ψζηε ηα απνζέκαηα λα ηθαλνπνηνχλ ηηο ιεηηνπ-ξγηθέο απαηηήζεηο ηεο 

κεζφδνπ ηεο πεξίζιαζεο ησλ αθηίλσλ-Υ, γηα ηνλ αθξηβή πξνζ-δηνξηζκφ ησλ εθιεθηηθψλ 

πξνζαλαηνιηζκψλ ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ ληθειίνπ [45].  

Πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί πνζνηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ εθιεθηηθψλ 

πξνζαλαηνιηζκψλ, έρεη ππνινγηζηεί φηη ην πάρνο ησλ ππφ εμέηαζε δνθηκίσλ πξέπεη λα είλαη 

ηνπιάρηζηνλ 50 κm [45]. πλήζσο, ιφγσ πδξνδπλακηθψλ ζπλζεθψλ, ζην θέληξν ηνπ 

ειεθηξνδίνπ ην πάρνο επηθάιπςεο είλαη κηθξφηεξν απφ ην ζεσξεηηθά αλακελφκελν, ελψ 

απμάλεηαη πξνο ηελ πεξηθέξεηα. Έηζη, γηα λα εμαζθαιηζηεί φηη ηα παξαζθεπαδφκελα 

απνζέκαηα έρνπλ πάρνο κεγαιχηεξν ησλ 50 κm, απμήζεθε ζεκαληηθά ν ρξφλνο απφζεζεο 

(ζηηο πεξηζζφηεξεο πεξηπηψζεηο αληηζηνηρεί ζην δηπιάζην ζρεδφλ ρξφλν). 

Καηά ηελ εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ δηαηεξήζεθαλ ζηαζεξέο νη ζπλζήθεο εθαξκνγήο 

ηφζν ζπλερνχο φζν θαη παικηθνχ ξεχκαηνο θαη ε γεσκεηξία ηεο ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο, 

έηζη ψζηε λα πεξηνξηζηνχλ νη απνθιίζεηο ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα. 
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Β.1.4. πλζήθεο πόισζεο ειεθηξνιπηηθήο θπςειίδαο 

ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο κεηαπηπρηαθήο εξγαζίαο παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηεο 

ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2 (δνθίκηα Α) θαη Ni/λάλν-ZrO2 (δνθίκηα Β), ζε 

πνηελζηνζηαηηθέο ζπλζήθεο ππφ ηζρπξή αλάδεπζε ηνπ ειεθηξν-ιπηηθνχ ινπηξνχ, ηφζν κε 

εθαξκνγή ζπλερνχο ξεχκαηνο (D.C.) φζν θαη ζε επηιεγκέλεο ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο 

ζηαζεξήο θνξάο (P.C.). Οη ζχλζεηεο ειεθηξνιπηηθέο επηθαιχςεηο κήηξαο ληθειίνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ απφ ινπηξά ηχπνπ Watts (NiSO4.7H2O 300g/L, NiCl2.6H2O 35 g/L, 

H3BO3 40g/L), απνπζία νξγαληθψλ πξνζζέησλ απφ ην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, πάλσ ζε 

νξεηράιθηλα ππνζηξψκαηα ειεχζεξεο επηθάλεηαο απφζεζεο ίζεο κε 0,049dm
2
. Σα ινπηξά 

ηχπνπ Watts (ρήκα Β.1.4) απνηεινχλ ηα ζπλεζέζηεξα ινπηξά επηληθέισζεο ζηε 

βηνκεραληθή πξαθηηθή. ρεηηθά κε ηα ζπζηαηηθά ηνπο έρεη δηαπηζησζεί φηη: 

 Ζ πξνζζήθε κεγαιχηεξεο, ζε ζρέζε κε ηα άιια ζπζηαηηθά, ζπγθέληξσζεο  ζεηηθνχ 

ληθειίνπ νθείιεηαη ζηε ζεκαληηθή δηαιπηφηεηα απηνχ [111].  

 Ζ παξνπζία ησλ ρισξηφλησλ είλαη απαξαίηεηε, πξνθεηκέλνπ λα απνθεπρζεί ε 

παζεηηθνπνίεζε ηεο αλφδνπ, ε νπνία πξνθαιείηαη απφ ηα ζεηηθά αληφληα [112]. 

 Σν βνξηθφ νμχ πξνζηίζεηαη πξνθεηκέλνπ λα παξέρνληαη ζπλερψο ηφληα πδξνγφλνπ γηα 

ηνλ πεξηνξηζκφ ηεο αιθαινπνίεζεο ηνπ θαηνιχηε, ιφγσ ηεο ζπλερνχο απνθφξηηζεο ησλ 

πδξνγνλντφλησλ ζηελ θαζνδηθή επηθάλεηα [113]. 

 

    

 

ρήκα Β.1.4: πζηαηηθά ηππηθνχ ινπηξνχ επηληθέισζεο ηχπνπ Watts (α) Δπηαυδξηθφ (heptahydrate) 

άιαο ζεηηθνχ ληθειίνπ (Ni(II)):NiSO4·7H2O: 300g/L, (β) Δμαυδξηθφ άιαο ρισξηνχρνπ ληθειίνπ 

(Ni(II)):NiCl2·6H2O: 35g/L, (γ) Βνξηθφ νμχ: H3BO3: 40g/L θαη (δ) Γηάιπκα Watts 

 

Γηα ηε ζχλζεηε ζπλαπφζεζε ρξεζηκνπνηήζεθαλ αδξαλή ζσκαηίδηα νμεηδίνπ ηνπ 

δηξθνλίνπ (ZrO2), θξπζηαιιηθήο δνκήο κπαληειιεΐηε (badelleyite), κε επηθξαηνχληα 

πξνζαλαηνιηζκφ ηνλ [111]. Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ κηθξνζσκαηίδηα ZrO2, κέζεο δηακέηξνπ κηθξφηεξεο ησλ 5κm θαη 

πεξηεθηηθφηεηαο 40g/L, ελψ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ λαλνζσκαηίδηα ZrO2, κέζεο δηακέηξνπ κηθξφηεξεο ησλ 100nm θαη 
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πεξηεθηηθφηεηαο 10g/L. Μειεηήζεθε ε επίδξαζε ησλ επηιεγκέλσλ ζπλζεθψλ παικηθνχ 

ξεχκαηνο (duty cycle=70% θαη ζπρλφηεηεο παικνχ,  λ= 0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100Hz) ζην 

πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε κήηξα ληθειίνπ, φπσο επίζεο θαη ε 

ζπλέξγεηα απηψλ ζηε κεηαβνιή ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ απνζεκάησλ θαη θαηά ζπλέπεηα 

ζηε κεηαβνιή ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαη ηεο ηξαρχηεηάο ηνπο, ηφζν πξηλ φζν θαη κεηά ηελ 

ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

Οη ηηκέο ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, jp, θαη ηνπ pH ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπ-ηξνχ 

επειέγεζαλ θαηά ηξφπν ψζηε, ππφ ζπλζήθεο ζπλερνχο ξεχκαηνο, λα νδεγνχλ ζηελ 

παξαζθεπή απνζεκάησλ πνιχ θαιά πξνζαλαηνιηζκέλσλ θαηά ηνλ άμνλα [100] [114]. Έηζη, ε 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο θαζνξίζηεθε ζηα 5A/dm
2
, ελψ ην pH θαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ 

ήηαλ αληίζηνηρα 4,4 θαη 50 °C. Οη πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο παξαζθεπήο ησλ ζπλζέησλ 

απνζεκάησλ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα Β.1.1. 

 

 
Πίλαθαο Β.1.1: Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο παξαζθεπήο ησλ ζπλζέησλ απνζεκάησλ Ni/ZrO2. 

 

Γνθίκην Τπόζηξσκα pH T(°C) 
JP 

(A/dm
2
) 

Σύπνο 

Ρεύκαηνο 
λ(Hz) d.c. 

A1 Ni/κίθξν-ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 D.C. - 100% 

A2 Ni/κίθξν-ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 0,01 70% 

A3 Ni/κίθξν-ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 0,1 70% 

A4 Ni/κίθξν-ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 1 70% 

A5 Ni/κίθξν-ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 10 70% 

A6 Ni/κίθξν-ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 100 70% 

B1 Ni/λάλν- ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 D.C. - 100% 

B2 Ni/λάλν- ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 0,01 70% 

B3 Ni/λάλν- ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 0,1 70% 

B4 Ni/λάλν- ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 1 70% 

B5 Ni/λάλν- ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 10 70% 

B6 Ni/λάλν- ZrO2 Zn70%/Cu30% 4,4 50 5 P.C. 100 70% 
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Β.1.5. Δπίδξαζε ησλ ραξαθηεξηζηηθώλ ησλ ζσκαηηδίσλ ζην πνζνζηό ελζσκάησζήο ηνπο 

ζηε κεηαιιηθή κήηξα 

Σν είδνο ησλ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ, ε ζπγθέληξσζή ηνπο ζην ειεθηξνιπηηθφ 

ινπηξφ, ε δνκή, ην κέγεζνο, ην ζρήκα ηνπο θαζψο θαη ε επηθαλεηαθή ηνπο θφξηηζε 

θαζνξίδνπλ ζε κεγάιν βαζκφ ην ηειηθφ πνζνζηφ ελζσκάησζήο ηνπο ζην κεηαιιηθφ απφζεκα. 

Γηα δηαθνξεηηθά ζπζηήκαηα ηζρχνπλ δηαθνξεηηθέο ζρέζεηο κεηαμχ ηεο ζπγθέληξσζεο 

ησλ ζσκαηηδίσλ θαη ηνπ πνζνζηνχ ελζσκάησζήο ηνπο, αλ θαη ζπλήζσο ε αχμεζε ηνπ ελφο 

νδεγεί θαη ζε αχμεζε ηνπ άιινπ [73]. Ζ κεηαμχ ηνπο ζρέζε κπνξεί λα είλαη γξακκηθή ή 

γξακκηθή κέρξη ελφο ζεκείνπ θνξεζκνχ, ελψ κπνξεί λα παξαηεξείηαη θαη ε χπαξμε κεγίζηνπ 

[18].  

Ζ δνκή ησλ ζσκαηηδίσλ ζπλεπάγεηαη ζεηηθή, αξλεηηθή ή θαζφινπ θφξηηζε ησλ 

ζσκαηηδίσλ. Σα επηθαλεηαθά θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα δηαηεξνχληαη ζε αηψξεζε, ιφγσ ηεο 

κεηαμχ ηνπο άπσζεο πνπ δελ επλνεί ηε ζπζζσκάησζε. Δηδηθφηεξα, ηα ζεηηθά θνξηηζκέλα 

ζσκαηίδηα έιθνληαη απφ ηελ θάζνδν, κε απνηέιεζκα λα επλνείηαη ε ζπλαπφζεζή ηνπο. Σέινο, 

φζνλ αθνξά ζην κέγεζνο ησλ ζσκαηηδίσλ, ηα ζσκαηίδηα κηθξφηεξνπ κεγέζνπο 

ελζσκαηψλνληαη ελ γέλεη ζε κεγαιχηεξα πνζνζηά ζην κεηαιιηθφ απφζεκα, αλ ζε νξηζκέλεο 

κειέηεο δηαπηζηψζεθε ην αληίζεην [43]. 

 

Β.1.5.1. Υαξαθηεξηζηηθά ηεο ζθόλεο ZrO2 

ηελ παξνχζα κεηαπηπρηαθή εξγαζία παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηα απνζέκαηα ληθειίνπ 

θαη σο κέζν ελίζρπζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ζθφλε κίθξν- θαη λάλν-ZrO2, κέζνπ κεγέζνπο 

θφθθνπ d≤5 κm θαη d≤100 nm αληίζηνηρα. Γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζθφλεο εκπνξηθήο ZrO2, ηεο εηαηξείαο ALDRICH, θξπζηαιιηθήο δνκήο 

κπαληειιεΐηε (ρήκα Β.1.6). Ζ δνκή ηεο ζθφλεο λάλν-ZrO2 δηαθξίλεηαη ζηε SEM 

κηθξνγξαθία πνπ παξαηίζεηαη απφ ηελ εηαηξεία (ρήκα Β.1.5). 

 

 
 

ρήκα Β.1.5: SEM κηθξνγξαθία ηεο ζθφλεο λάλν-ZrO2 (×12000). 
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ρήκα Β.1.6: Σξηζδηάζηαην θξπζηαιιηθφ πιέγκα δηξθνλίαο, φπνπ νη θφθθηλεο ζθαίξεο απεηθνλίδνπλ ηα άηνκα 

νμπγφλνπ θαη νη θαθέ ηα άηνκα δηξθνλίνπ [115]. 
 

 

Ζ δνκή ηεο δηξθνλίαο (θαη γηα ηηο δχν θνθθνκεηξίεο) ηαπηνπνηήζεθε κε πεξίζιαζε 

αθηίλσλ-Υ (XRD). 
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ρήκα Β.1.7: Γηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ (20ν≤2ζ≤100ν) ηεο ζθφλεο κίθξν-δηξθνλίαο 
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ρήκα Β.1.8: Γηάγξακκα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ (20ν≤2ζ≤80ν) ηεο ζθφλεο λάλν-δηξθνλίαο 

 

Απφ ηε κειέηε ησλ δηαγξακκάησλ πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ πνπ πξνέθπςαλ (ρήκαηα 

Β.1.7 θαη Β.1.8) θαη ηε ζχγθξηζε ησλ ζεσξεηηθψλ εληάζεσλ ησλ ηεζζάξσλ πξψησλ θνξπθψλ 

γηα ηηο ζθφλεο ZrO2 (Πίλαθαο Β.1.2) κε ηα βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα ησλ θχξησλ 

θξπζηαιινγξαθηθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ κπαληειιεΐηε (Πίλαθαο Β.1.3), επηβεβαηψζεθε θαη 

γηα ηηο δχν θνθθνκεηξίεο ε δνκή κπαληειιεΐηε. 

 

Πίλαθαο Β.1.2: Πεηξακαηηθέο εληάζεηο ησλ ηξηψλ πξψησλ θνξπθψλ πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ ηεο κίθξν- θαη 

λάλν- ζθφλεο δηξθνλίαο. 

 

 κίθξν-ZrO2 λάλν- ZrO2 

hkl d hkl ζ hkl d hkl ζ hkl 

[11ī] 

 

3,155 14,130 3,174 14,047 

[111] 2,833 15,780 2,849 15,687 

[002] 2,615 17,136 2,617 17,121 

 

 

 

 

[11ī] 

[111] 

[002] 
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Πίλαθαο Β.1.3: Βηβιηνγξαθηθά δεδνκέλα ησλ θχξησλ θξπζηαιινγξαθηθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ κπαληειιεΐηε. 
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Β.2. ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟ ΤΝΘΔΣΧΝ ΑΠΟΘΔΜΑΣΧΝ 

 

Β.2.1. Δηζαγσγή 

ην θεθάιαην απηφ παξαηίζεληαη ζηνηρεία ζρεηηθά κε ηηο κεζφδνπο κειέηεο θαη 

ραξαθηεξηζκνχ ηεο δνκήο, ηεο ζχζηαζεο θαζψο θαη ησλ κεραληθψλ ηδηνηήησλ ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ ειεθηξνιπηηθψλ επηθαιχςεσλ. 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/ZrO2 θαη 

ηνπ εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπο επηηεχρζεθε κε ρξήζε ηεο ηερληθήο 

ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ (X-Ray Diffraction, XRD). 

Ζ κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ δνθηκίσλ θαη ε θαηαλνκή ησλ κηθξν- θαη λαλν- 

ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε κήηξα ληθειίνπ κειεηήζεθε κέζσ ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ 

ζάξσζεο (Scanning Electron Microscopy, SEM). Σν πνζνζηφ ελζσκάησζεο ζσκαηηδίσλ 

ZrO2 ζηε κεηαιιηθή κήηξα εθηηκήζεθε κε ηελ ηερληθή ηεο θαζκαηνζθνπίαο δηαρεφκελεο 

ελέξγεηαο (EDS ή EDAX) θαη κε ηελ ηερληθή ηεο αλάιπζεο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ (X-Ray 

Fluorescence, XRF).  

Σέινο, κεηξήζεθε ε κηθξνζθιεξφηεηα θαηά Vickers ησλ απνζεκάησλ θαη ε 

ηξαρχηεηα ηεο επηθάλεηάο ηνπο. Γηα ην ζθνπφ απηφ ρξεζηκνπνηήζεθαλ αληίζηνηρα 

κηθξνζθιεξφκεηξν, πξνζαξηεκέλν ζε κεηαιινγξαθηθφ κηθξνζθφπην θαη ςεθηαθφ 

ηξαρχκεηξν. 

 

Β.2.2. Μέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ ηεο δνκήο ησλ ζύλζεησλ απνζεκάησλ 

 

Β.2.2.1. Μέζνδνο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ - πξνζδηνξηζκόο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο 

Οη αθηίλεο-Υ αλαθαιχθζεθαλ απφ ηνλ Wilhelm Röntgen ην 1895. Χο αθηίλεο-Υ (ή 

Röntgen) απνθαιείηαη έλα ηκήκα ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ θάζκαηνο κε πεξηνρή κεθψλ 

θχκαηνο κεηαμχ 10pm θαη 10nm (10
-5

-10
2
Å, 1Å=10

-10
m). Οη αθηίλεο-Υ δηαθξίλνληαη ζε 

καιαθέο θαη ζθιεξέο αθηίλεο, κε κήθε θχκαηνο 1Å≤ι≤100Å θαη 10
-5

Å ≤ι≤1Å [116]. ην 

ειεθηξνκαγλεηηθφ θάζκα ε αθηηλνβνιία Υ εθηείλεηαη κεηαμχ ηεο πεξηνρήο ησλ αθηίλσλ-γ θαη 

ηνπ ππεξηψδνπο (ρήκα Β.2.1).  

 

 
Ραδηνθύκαηα Μηθξνθύκαηα Τπέξπζξεο Οξαηό Φσο Τπεξηώδεηο Αθηίλεο-Υ Αθηίλεο-γ 

 

ρήκα Β.2.5: Ζιεθηξνκαγλεηηθφ θάζκα [117]. 

http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%97%CE%BB%CE%B5%CE%BA%CF%84%CF%81%CE%BF%CE%BC%CE%B1%CE%B3%CE%BD%CE%B7%CF%84%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CF%86%CE%AC%CF%83%CE%BC%CE%B1
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%AE%CE%BA%CE%BF%CF%82_%CE%BA%CF%8D%CE%BC%CE%B1%CF%84%CE%BF%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9C%CE%AE%CE%BA%CE%BF%CF%82_%CE%BA%CF%8D%CE%BC%CE%B1%CF%84%CE%BF%CF%82
http://el.wikipedia.org/wiki/Nm
http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=Pm&action=edit&redlink=1
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Ζ ζπλήζεο θαζκαηνκεηξία αθηίλσλ-Υ πεξηνξίδεηαη ζηελ πεξηνρή κεθψλ θχκαηνο 0,1 

έσο 25Å. Οη αθηίλεο-Υ, γηα αλαιπηηθνχο ζθνπνχο, παξάγνληαη απφ ηε κεηαιιηθή αληηθάζνδν 

ιπρλίαο θελνχ (ιπρλία εθθέλσζεο, πνπ επηλνήζεθε απφ ηνλ Coolidge ην 1913, ρήκα 

Β.2.2(β)), φηαλ ζε απηήλ πξνζπίπηνπλ ζεξκηνληθά ειεθηξφληα, ηα νπνία εθπέκπνληαη απφ 

θαηάιιειε θάζνδν θαη επηηαρχλνληαη πξνο ηελ αληηθάζνδν (επηθάλεηα ελφο κεηάιινπ-

ζηφρνπ, κε κεγάιν αηνκηθφ αξηζκφ) κε ηελ επηβνιή πςειήο ηάζεο (V=20–100 kV). Σα 

ειεθηξφληα απηά πξνζπίπηνληαο ζην ζηφρν ζθεδάδνληαη θαη δηεγείξνπλ ηα ειεθηξφληα ησλ 

εζσηεξηθψλ ζηνηβάδσλ ηνπ κεηάιινπ πξνθαιψληαο ηελ απφζπαζή ηνπο. Σν «θελφ» απηφ 

ζηελ εζσηεξηθή ζηνηβάδα ηνπ αηφκνπ θαιχπηεηαη απφ ειεθηξφληα πςειφηεξσλ εμσηεξηθψλ 

ελεξγεηαθά ζηνηβάδσλ. Ζ ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ δπν ζηνηβάδσλ, ειεπζεξψλεηαη κε ηελ 

εθπνκπή θσηνλίνπ (αθηίλεο-Υ, ρήκα Β.2.2(α)) [118, 119]. 

 

 

 

ρήκα Β.2.6: (α) παξαγσγή αθηίλσλ-Υ, (β) ζρεκαηηθή απεηθφληζε ζσιήλα Coolidge [119]. 
 

Όηαλ νη αθηίλεο-Υ δηέξρνληαη απφ ηελ χιε κπνξεί λα ζπκβνχλ ηα αθφινπζα: 

 Με αιιειεπίδξαζε: ππάξρεη πάληνηε κηα πεπεξαζκέλε πηζαλφηεηα δηαπεξαίσ- 

 ζεο ηεο αθηηλνβνιίαο ρσξίο αιιειεπίδξαζε. 

 Έθιπζε ζεξκφηεηαο. 

 Φσηνειεθηξηθή απνξξφθεζε (ρήκα Β.2.3 α): θαηλφκελν πνπ ζπλδέεηαη    i) κε ηελ 

παξαγσγή ειεχζεξσλ (θσην) ειεθηξνλίσλ, ii) κε θζνξηζκφ, θαη iii) κε ηελ παξαγσγή 

ειεθηξνλίσλ Auger (ρήκα Β.2.3 γ). 
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 θέδαζε Compton (ρήκα Β.2.3 β): θαηλφκελν πνπ ζπλδέεηαη κε ηελ παξαγσγή 

θσηνειεθηξνλίσλ θαη ηαπηφρξνλα δεπηεξνγελψλ θσηνλίσλ κε κηθξφηεξε ελέξγεηα απφ ηα 

πξνζπίπηνληα. 

 Διαζηηθή ζθέδαζε: θαηλφκελν θαηά ην νπνίν ηα θσηφληα ηεο πξσηνγελνχο 

αθηηλνβνιίαο εθηξέπνληαη απφ ηελ πνξεία ηνπο δηαηεξψληαο ηελ ελέξγεηά ηνπο. 

 

  

  

 

ρήκα Β.2.7: (α) Δμαζζέλεζε ιφγσ θσηνειεθηξηθήο απνξξφθεζεο, (β) Φσηνειεθηξηθφ θαηλφκελν θαη 

αλειαζηηθή ζθέδαζε Compton, θαηά ηελ αιιειεπίδξαζε ελφο αηφκνπ κε θσηφληα ελέξγεηαο hλ, (γ) 

Μεηαπηψζεηο ειεθηξνλίσλ, πνπ πξνθαινχληαη απφ ηνλ ηνληζκφ εζσηεξηθνχ (Κ) ειεθηξνλίνπ θαη νδεγνχλ ζε 

θζνξηζκφ (αξηζηεξά) ή εθπνκπή ειεθηξνλίνπ Auger (δεμηά) [118]. 

 

Δζηηάδνληαο ζηα απνηειέζκαηα ηεο δηέιεπζεο ησλ αθηίλσλ-Υ απφ ηελ χιε, ζα πξέπεη 

λα επηζεκαλζνχλ ηξεηο θχξηεο δηεξγαζίεο: 

 εμαζζέλεζε ηεο πξσηνγελνχο δέζκεο  

 ζθέδαζε  

 θζνξηζκφο 



98 

 

Πεξίζιαζε κηαο αθηηλνβνιίαο ζπκβαίλεη φηαλ απηή πξνζπέζεη ζε θξάγκα πνπ 

απνηειείηαη απφ παξάιιειεο ζρηζκέο ίζνπ πιάηνπο d, θαη κφλν φηαλ ηζρχεη ι>d. Οη αθηίλεο-Υ 

έρνπλ κήθε θχκαηνο πνπ θπκαίλνληαη ζπλήζσο κεηαμχ 0,1-10Å, επνκέλσο είλαη αδχλαηνλ λα 

θαηαζθεπαζηεί κεραληθφ θξάγκα γηα ηελ πεξίζιαζή ηνπο, αθνχ κε ηελ ππάξρνπζα 

ηερλνινγία ην d κπνξεί λα θηάζεη ηα 1000 Å. Ο von Laue ην 1912 πξφηεηλε ηε ρξήζε 

θπζηθψλ θξπζηάιισλ ζαλ θξάγκαηα πεξίζιαζεο, αθνχ ε δηάηαμε ησλ αηφκσλ κπνξεί λα 

ζεσξεζεί ζαλ κηα ζεηξά απφ παξάιιεια δηθηπσηά επίπεδα, ηα νπνία απέρνπλ κεηαμχ ηνπο 

απνζηάζεηο ηεο ηάμεο ηνπ 1 Å θαη είλαη ίζεο κεηαμχ ηνπο. Έηζη, γλσξίδνληαο ην d κπνξεί λα 

ππνινγηζηεί ην ι θαη ν θξχζηαιινο λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ θξάγκα πεξίζιαζεο. Σα θάζκαηα 

πεξίζιαζεο κπνξνχλ λα απνηππσζνχλ είηε ζαλ νκφθεληξνη θχθινη ζε θαηάιιειν 

θσηνγξαθηθφ θηικ, είηε ζαλ ηξηζδηάζηαηα πιέγκαηα απφ θσηεηλά ζεκεία, φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα Β.2.4. 

 

 

 

ρήκα Β.2.8: (α) Πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ θαηά ηε δίνδφ ηνπο απφ έλα θξπζηαιιηθφ πιηθφ, (b) 

Απνηχπσκα ησλ πεξηζιψκελσλ αθηίλσλ ζε θσηνγξαθηθφ θηικ [118]. 
 

Δπεηδή ηα ειεθηξφληα πνπ έρνπλ επηηαρπλζεί αξρηθά ελαπνζέη νπλ ζπγθεθξηκέλεο 

ηηκέο ελέξγεηαο ζηα άηνκα ηνπ ζηφρνπ, ην θάζκα πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ απνδηέγεξζε θαη 

ζπκπιήξσζε ησλ ζηνηβάδσλ ησλ αηφκσλ ηνπ κεηαιιηθνχ ζηφρνπ, είλαη γξακκηθφ. Τπάξρεη 

φκσο θαη έλα ζπλερέο ηκήκα ηνπ θάζκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ ην νπνίν πξνέξρεηαη απφ ηε 

ιεγφκελε αθηηλνβνιία πέδεζεο (Bremsstrahlung) πνπ δίλεηαη απφ ηα ειεθηξφληα πνπ 

επηηαρχλνληαη απφ ην ηζρπξφ ειεθηξηθφ πεδίν πνπ ππάξρεη θνληά ζηνλ, κεγάινπ αηνκηθνχ 

αξηζκνχ, ππξήλα (νπζηαζηηθά ην ζπλερέο θάζκα παξάγεηαη απφ ζπγθξνχζεηο κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνλίσλ ηεο δέζκεο θαη ησλ ηξηζδηάζηαησλ δνκψλ ησλ θξπζηάιισλ). ην ρήκα Β.2.5 

παξνπζηάδεηαη ε εθπνκπή αθηίλσλ-Υ απφ αληηθάζνδν αξγχξνπ (Ag) σο ζπλάξηεζε ηεο 

ειεθηξηθήο ηάζεο ζηε ιπρλία. Σν ζπλερέο θάζκα ή αθηηλνβνιία Bremsstrahlung παξνπζηάδεη 

κηα, ραξαθηεξηζηηθή γηα θάζε ηάζε, κέγηζηε ελέξγεηα (κήθνο θχκαηνο απνθνπήο). Οη 

http://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%91%CE%BA%CF%84%CE%B9%CE%BD%CE%BF%CE%B2%CE%BF%CE%BB%CE%AF%CE%B1_%CF%80%CE%AD%CE%B4%CE%B7%CF%83%CE%B7%CF%82&action=edit&redlink=1
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θνξπθέο ηνπ γξακκηθνχ θάζκαηνο εκθαλίδνληαη ζε ραξαθηεξηζηηθά κήθε θχκαηνο, φηαλ ε 

ηάζε είλαη αξθεηά πςειή γηα λα πξνθιεζεί ηνληζκφο εζσηεξηθψλ ειεθηξνλίσλ.  

 

 

 

ρήκα Β.2.9: πλερέο θάζκα ή αθηηλνβνιία Bremsstrahlung [118].  
 

Ζ κνξθή ηνπ γξακκηθνχ θάζκαηνο πνπ ππεξηίζεηαη ζην ζπλερέο εμαξηάηαη απφ ηε 

θχζε ηνπ κεηάιινπ ηεο αληηθαζφδνπ. Σα ζπλερή θάζκαηα απφ δηαθνξεηηθά κεηαιιηθά 

ζηνηρεία έρνπλ ηελ ίδηα κνξθή, αιιά ην νινθιήξσκα ηεο έληαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο ζηηο 

δηάθνξεο ελέξγεηεο απμάλεηαη κε ηνλ αηνκηθφ αξηζκφ. Σν ρακειφηεξν φξην κεθψλ θχκαηνο 

ηνπ ζπλερνχο θάζκαηνο νλνκάδεηαη θαη κήθνο θχκαηνο απνθνπήο, θαη αληηζηνηρεί ζηελ 

πιήξε κεηαηξνπή ηεο θηλεηηθήο ελέξγεηαο ησλ ειεθηξνλίσλ (V·e) ζε αθηηλνβνιία (h·λ), δει. 

ζηε κέγηζηε θηλεηηθή ελέξγεηα ησλ ζεξκηνληθψλ ειεθηξνλίσλ. Ζ ελέξγεηα απηή θαζνξίδεηαη 

απφ ηε δηαθνξά δπλακηθνχ ζηε ιπρλία: 

 

V · e = h · v = h · c/ ι => ιmin = h · c/ V · e => ιmin (Å) ≈ 12400/ V 

 

Ζ πεξίζιαζε αθηίλσλ-Υ είλαη κία απφ ηηο βαζηθφηεξεο κεζφδνπο πξνζδηνξηζκνχ ηεο 

θξπζηαιιηθήο δνκήο, θαζψο, φηαλ απηέο πεξηζιψληαη ζε έλαλ θξχζηαιιν, ζπκπεξηθέξνληαη 

ζαλ δεκηνπξγνί ηεο απεηθφληζεο ηεο δνκήο ηνπ. Όηαλ νη αθηίλεο-Υ ζθεδάδνληαη ζην 

νξγαλσκέλν πεξηβάιινλ ηνπ θξπζηάιινπ (ηα θέληξα ζθέδαζεο θαηαλέκνληαη ζην ρψξν κε 

πςειή θαλνληθφηεηα) ζπκβαίλεη ζπκβνιή (εληζρπηηθή ε θαηαζηξεπηηθή) ησλ ζθεδαδφκελσλ 

αθηίλσλ, επεηδή νη απνζηάζεηο ησλ θέληξσλ ζθέδαζεο είλαη ηεο ίδηαο ηάμεσο κεγέζνπο κε ην 
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κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο. Απνηέιεζκα απηνχ ηνπ ηχπνπ ζθέδαζεο είλαη ε πεξίζιαζε 

ηεο αθηηλνβνιίαο [18]. 

Πεξίζιαζε κνλνρξσκαηηθήο δέζκεο αθηίλσλ-Υ απφ παξάιιεια ζηξψκαηα αηφκσλ 

ιακβάλεη ρψξα φηαλ ε δηαθνξά ηεο απφζηαζεο πνπ δηαλχνπλ νη ζπκθαζηθέο αθηίλεο 1 θαη 2 

(ρήκα Β.2.6), πνπ ζθεδάδνληαη απφ δηαθνξεηηθά παξάιιεια επίπεδα, είλαη αθέξαην 

πνιιαπιάζην ηνπ κήθνπο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο. Σφηε ε ζθεδαζζείζα δέζκε έρεη κέγηζηε 

έληαζε, σο απνηέιεζκα επνηθνδνκεηηθήο ζπκβνιήο. χκθσλα κε ην λφκν ηνπ Bragg, κηα 

νηθνγέλεηα πιεγκαηηθψλ επηπέδσλ hkl κε δηαρσξηζηηθή απφζηαζε d, πνπ δέρνληαη 

κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία ππφ νξηζκέλε γσλία ζ, ζα δίλεη επνηθνδνκεηηθή ζπκβνιή φηαλ: 

 

n · ι = 2 · d · sinζ (λ. Bragg) 

 

Με ηε ζρέζε απηή εθθξάδεηαη φηη ε «δηαθνξά πνξείαο» (2 · d · sinζ) κεηαμχ αθηίλσλ 

πνπ αλαθιψληαη απφ δηαδνρηθά επίπεδα (hkl) πξέπεη λα είλαη αθέξαην πνιιαπιάζην (n) ηνπ 

κήθνπο θχκαηνο (ι) ηεο αθηηλνβνιίαο, φπνπ n αθέξαηνο αξηζκφο πνπ παίξλεη ηηκέο 0,1,2,3,4 

θαη αλαθέξεηαη ζηηο αλαθιάζεηο απφ ηα δηαδνρηθά λνεηά θξπζηαιιηθά επίπεδα (ηάμε 

πεξίζιαζεο) [118]. Οη αθηίλεο-Υ εκθαλίδνληαη ζαλ λα αλαθιψληαη απφ ηνλ θξχζηαιιν κφλν 

φηαλ ε γσλία πξφζπησζεο ηθαλνπνηεί ηε ζρέζε: 

 

sinζ = n · ι/2 · d 

 

ε θάζε άιιε γσλία ε ζπκβνιή είλαη θαηαζηξεπηηθή [18]. 

Ο λφκνο ηνπ Bragg είλαη αλαγθαία αιιά φρη πάληα ηθαλή ζπλζήθε γηα πεξίζιαζε. Σν 

θαηλφκελν ηεο απνπζίαο νξηζκέλσλ αλαθιάζεσλ Bragg θαηά ηε κειέηε ελφο θξπζηάιινπ κε 

αθηίλεο-Υ πεξηγξάθεηαη κε ηνλ φξν ζπζηεκαηηθέο απνπζίεο ή εμαιείςεηο αλαθιάζεσλ. Οη 

ζπζηεκαηηθέο απνπζίεο παξέρνπλ ελδείμεηο γηα ηελ παξνπζία κε ζεκειησδψλ κνλαδηαίσλ 

θπςειίδσλ ή ζηνηρείσλ ζπκκεηξίαο ρψξνπ (επηπέδσλ νιίζζεζεο θαη αμφλσλ ειίθσζεο). Οη 

ζπζηεκαηηθέο απνπζίεο νθείινληαη ζηνλ ηχπν ηνπ πιέγκαηνο πνπ πεξηγξάθεη ηε δνκή 

(Πίλαθαο Β.2.1), ζηελ πθηζηάκελε ζπκκεηξία ρψξνπ ή θαη ζηα δχν. 
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ρήκα Β.2.10: θέδαζε απφ ηα άηνκα ελφο ζηεξενχ θαη εθδήισζε θαηλνκέλσλ πεξίζιαζεο [118].  
 

 

Πίλαθαο Β.2.4: πζηεκαηηθέο απνπζίεο αλαθιάζεσλ Bragg πνπ νθείινληαη ζηνλ ηχπν ηνπ     

πιέγκαηνο πνπ πεξηγξάθεη ηε δνκή [118]. 

 

 

  

Όπσο αλαθέξζεθε, ε αλαιπηηθή κέζνδνο ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ, ρξεζηκνπνηεί 

ηελ πεξίζιαζε κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο, γλσζηνχ κήθνπο θχκαηνο ι, πάλσ ζηα επίπεδα 

ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ εζσηεξηθψλ απνζηάζεσλ d, βάζεη 

ηνπ ηχπνπ ηνπ Bragg, θαζψο νη απνζηάζεηο ησλ θξπζηαιιηθψλ ελψζεσλ είλαη 

ραξαθηεξηζηηθέο, νπφηε είλαη δπλαηή ε αλαγλψξηζε ησλ ελψζεσλ [120]. 

 Χζηφζν, αθηηλνβνιψληαο έλαλ απιφ θξχζηαιιν κε κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία, νη αθηίλεο-

Υ δελ παξάγνπλ πεξηζιψκελεο αθηίλεο, κε ζπλέπεηα λα κελ παξέρνληαη πιεξνθνξίεο γηα ηε 

δνκή ηνπ θξπζηάιινπ. Σν πξφβιεκα απηφ παξαθάκπηεηαη κεηαβάιινληαο ζπλερψο ην κήθνο 
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θχκαηνο ή ηε γσλία ζ, θαηά ηξφπν ψζηε λα ηθαλνπνηνχλ ην λφκν ηνπ Bragg [121]. Πξαθηηθά 

απηφ γίλεηαη: 

 κεηαβάιινληαο ζπλερψο ην κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ-Υ 

 πεξηζηξέθνληαο ηνλ θξχζηαιιν 

 ρξεζηκνπνηψληαο πνιπθξπζηαιιηθφ δείγκα. 

 Έλα πεξηζιαζίκεηξν αθηίλσλ-Υ (ρήκα Β.2.7) απνηειείηαη απφ πεγή αθηηλνβνιίαο Υ 

ζπγθεθξηκέλνπ κήθνπο θχκαηνο, θίιηξα αθηίλσλ-Υ, ζάιακν θαη ηξάπεδα ηνπνζέηεζεο ηνπ 

δείγκαηνο, αληρλεπηή αθηίλσλ-Υ θαη ειεθηξνληθφ ζχζηεκα κε ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή. 

 

 

ρήκα Β.2.11: Πεξηζιαζίκεηξν αθηηλψλ-Υ [122]. 

 

Δπεηδή ζηελ πεξίζιαζε ησλ αθηίλσλ-Υ πξέπεη λα παξαρζεί δέζκε αθηίλσλ 

πεξηνξηζκέλνπ εχξνπο ηηκψλ κήθνπο θχκαηνο, ρξεζηκνπνηνχληαη θίιηξα θαη κνλνρξσκάηνξεο 

(ρήκα Β.2.8). Έλαο κνλνρξσκάηνξαο απνηειείηαη απφ έλα δεχγνο θαηεπζπληήξσλ δέζκεο 

θαη έλα ζηνηρείν δηαζπνξάο. Σν ζηνηρείν απηφ είλαη έλαο κνλνθξχζηαιινο πξνζαξκνζκέλνο 

ζε έλα γσληφκεηξν ή κία πεξηζηξνθηθή ηξάπεδα, ε νπνία επηηξέπεη ηε κεηαβνιή θαη ηελ 

αθξηβή κέηξεζε ή ξχζκηζε ηεο γσλίαο ζ, κεηαμχ ηεο κεησπηθήο επηθάλεηαο ηνπ θξπζηάιινπ 

θαη ηεο εηζεξρφκελεο δέζκεο. 

Δάλ κία κνλνρξσκαηηθή αθηίλα θαηεπζπλζεί ζε έλαλ απιφ θξχζηαιιν, ηφηε ζα 

ζρεκαηηζζνχλ κφλν κία ή δχν πεξηζιψκελεο αθηίλεο, ελψ αλ ην δείγκα απνηειείηαη απφ 

δεθάδεο, ηπραία πξνζαλαηνιηζκέλνπο, απινχο θξπζηάιινπο, νη πεξηζιψκελεο αθηίλεο 

βξίζθνληαη πάλσ ζηελ επηθάλεηα θψλσλ πνπ εκθαλίδνληαη ζε θάζε θαηεχζπλζε. Σέινο, γηα 

δείγκα απνηεινχκελν απφ εθαηνληάδεο θξπζηάιινπο, νη πεξηζιψκελεο αθηίλεο ζρεκαηίδνπλ 

δηαδνρηθνχο θψλνπο. 

πλεπψο, γηα αλαιπηηθέο κειέηεο πεξίζιαζεο ηα δείγκαηα ιεηνηξηβνχληαη κέρξη λα 

κεηαηξαπνχλ ζε ιεπηή νκνηνγελή ζθφλε, κε απεηξάξηζκνπο θξπζηαιιίηεο 
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πξνζαλαηνιζκέλνπο πξνο θάζε δπλαηή θαηεχζπλζε. Έηζη, φηαλ κία δέζκε αθηίλσλ-Υ δηέιζεη 

κέζσ ηνπ πιηθνχ αξθεηά ζσκαηίδηα ζα είλαη πξνζαλαηνιηζκέλα θαηά ηξφπν ψζηε λα 

ηθαλνπνηνχλ ηε ζπλζήθε Bragg, γηα αλάθιαζε απφ θάζε δπλαηή απφζηαζε, d, κεηαμχ ησλ 

θξπζηαιιηθψλ επηπέδσλ. 

 

 

 

ρήκαΒ.2.12: πζηήκαηα επηινγήο κήθνπο θχκαηνο αθηίλσλ-Υ [119]. 

 

Ζ ηαπηνπνίεζε κηαο νπζίαο ή ελφο δνθηκίνπ απφ ην θάζκα πεξίζιαζεο βαζίδεηαη ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεο ζέζεο ηεο γξακκήο (ζε κνλάδεο ζ ή 2ζ) θαη ηεο έληαζήο ηεο. Ζ γσλία 

πεξίζιαζεο 2ζ πξνζδηνξίδεηαη απφ ηελ απφζηαζε κεηαμχ θαζνξηζκέλσλ ζεηξψλ επηπέδσλ. Ζ 

απφζηαζε, d, ππνινγίδεηαη κέζσ ηεο εμίζσζεο  Bragg απφ ην γλσζηφ κήθνο θχκαηνο ηεο 

πεγήο θαη ηε κεηξνχκελε γσλία. Οη εληάζεηο ησλ γξακκψλ εμαξηψληαη απφ ηνλ αξηζκφ θαη ην 

είδνο ησλ αηνκηθψλ αλαθιαζηηθψλ θέληξσλ ζε θάζε ζεηξά επηπέδσλ ηνπ θξπζηαιιηθνχ 

πιέγκαηνο. 

Μία απφ ηηο πην παιηέο ηερληθέο γηα ηε κειέηε ιεπηφθθνθσλ θξπζηαιιηθψλ ζηεξεψλ 

είλαη ε κέζνδνο Debye-Scherrer. χκθσλα κε απηή, φηαλ έλα πνιπθξπζηαιιηθφ, απφιπηα 

ηπραία πξνζαλαηνιηζκέλν, πξφηππν δνθίκην ληθειίνπ (ζθφλε ληθειίνπ) πεξηζηξέθεηαη θαηά 

γσλία ζ, δέρεηαη κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία-Υ, ε νπνία πεξηζιάηαη, πξνζπίπηνληαο ζε 

ζπγθεθξηκέλε θάζε θνξά νηθνγέλεηα παξάιιεισλ θξπζηαιιηθψλ επηπέδσλ, κε απνηέιεζκα 
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ηε δεκηνπξγία ελφο ζπλφινπ θψλσλ κε θεληξηθφ άμνλα ηελ πξνζπίπηνπζα αθηηλνβνιία-Υ θαη 

εκηγσλία 2ζ.  

Οη θψλνη πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ηηο πεξηζιψκελεο αθηίλεο αληηζηνηρνχλ ζε φια ηα 

θξπζηαιιηθά επίπεδα ηνπ ληθειίνπ. Ζ πξνβνιή ηνπο, ζηελ πεξίπησζε ηεο ηπραία 

πξνζαλαηνιηζκέλεο ζθφλεο, ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ θαηαγξαθή ησλ αληίζηνηρσλ εληάζεσλ 

ησλ πεξηζιψκελσλ αθηίλσλ ζπλαξηήζεη ηεο γσλίαο ζ, δίλνπλ έλα θάζκα γξακκψλ νη νπνίεο 

απνηεινχλ ην δηάγξακκα αλαθνξάο DS ηνπ ληθειίνπ. ην δηάγξακκα απηφ εκθαλίδνληαη νη 

νθηψ πξψηεο γξακκέο ηνπ θάζκαηνο ηεο ζθφλεο ηνπ ληθειίνπ, νη νπνίεο είλαη 

ραξαθηεξηζηηθέο θαη απνηεινχλ πξφηππν ζχγθξηζεο κε ηηο αληίζηνηρεο γξακκέο πνπ ζα 

πξνθχςνπλ απφ ηα δηαγξάκκαηα DS ησλ απνζεκάησλ ληθειίνπ, εθφζνλ ην πξφηππν δνθίκην 

έρεη θξπζηαιιίηεο ηεο ίδηαο ηάμεο κεγέζνπο κε ηνπο θξπζηαιιίηεο ησλ πξνο εμέηαζε 

δνθηκίσλ. Ζ κέηξεζε ηνπ πξνηχπνπ δνθηκίνπ γίλεηαη κε αξγφ βήκα, πξνθεηκέλνπ λα κεησζεί 

ζην ειάρηζην ε απφθιηζε ησλ απνηειεζκάησλ. 

Οη απνζηάζεηο κεηαμχ ησλ θξπζηαιιηθψλ επηπέδσλ dhkl ηνπ ληθειίνπ θαη νη 

αληίζηνηρεο γσλίεο πεξίζιαζεο ζhkl, φπνπ γηα κνλνρξσκαηηθή αθηηλνβνιία-Υ εθδειψλεηαη 

ζπκβνιή θπκάησλ θαζψο θαη νη ηηκέο ηνπ ιφγνπ ησλ πεηξακαηηθά πξνζδηνξηδφκελσλ 

εληάζεσλ ησλ γξακκψλ πεξίζιαζεο, Ihkl, πξνο ηηο ζεσξεηηθέο εληάζεηο, I
0

hkl, ησλ γξακκψλ ηεο 

ζθφλεο ληθειίνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα Β.2.2. 

Χζηφζν, ηα δηαγξάκκαηα DS πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ 

πξνζαλαηνιηζκέλσλ απνζεκάησλ ληθειίνπ απφ πεξηζιαζίκεηξν αθηίλσλ-Υ δελ παξνπζηάδνπλ 

ηε ζεσξεηηθά πξνβιεπφκελε αλαινγία Ihkl /I
0
hkl ηνπ πξφηππνπ δνθηκίνπ ζθφλεο ληθειίνπ, κε 

ζπλέπεηα λα κελ νδεγνχλ απεπζείαο ζε βέβαηα απνηειέζκαηα ζρεηηθά κε ηνλ εθιεθηηθφ ηνπο 

πξνζαλαηνιηζκφ. πλεπψο, ζε θάζε δηάγξακκα ε απνηίκεζε ησλ θνξπθψλ θαη θαη’ επέθηαζε 

ν πξνζδηνξηζκφο ηνπ εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ θξπζηαιιηηψλ, επηηπγράλεηαη κε ηε 

κέζνδν ησλ «αλεγκέλσλ εληάζεσλ», δειαδή κε ηνλ ππνινγηζκφ ηνπ ζπλφινπ ησλ ιφγσλ Rhkl 

= Ihkl/ I
0

hkl, φπνπ Ihkl νη πεηξακαηηθά πξνζδηνξηδφκελεο εληάζεηο ησλ γξακκψλ πεξίζιαζεο ησλ 

πξνζαλαηνιηζκέλσλ απνζεκάησλ θαη I
0

hkl νη εληάζεηο ησλ αληίζηνηρσλ γξακκψλ πνπ 

πεξηζιψληαη, ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο κέηξεζεο, απφ έλα ηπραία πξνζαλαηνιηζκέλν πξφηππν 

δνθίκην ζθφλεο ληθειίνπ (Πίλαθαο Β.2.3).  
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Πίλαθαο B.2.5: Θεσξεηηθέο εληάζεηο ησλ νθηψ πξψησλ γξακκψλ ζθφλεο Ni 

 

hkl dhkl ζhkl Ihkl /I
0

hkl 

111 2,0388 22,252 100 

200 1,7617 25,922 42 

220 1,2461 38,183 21 

311 1,0625 46,47 20 

222 1,0171 49,22 7 

400 0,881 60,961 4 

331 0,8084 72,327 14 

420 0,788 77,816 15 

 

Πίλαθαο Β.2.6: Πεηξακαηηθά πξνζδηνξηδφκελεο εληάζεηο ησλ νθηψ πξψησλ γξακκψλ           

πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ ζθφλεο Ni 

 

hkl I
0

hkl 

111 1332 

200 661 

220 376 

311 398 

222 210 

400 163 

331 272 

420 303 

 

Σν ζχλνιν ησλ αλεγκέλσλ εληάζεσλ, Rhkl, ην νπνίν ιακβάλεηαη απφ ηε ζχγθξηζε ησλ 

δηαγξακκάησλ DS ησλ απνζεκάησλ ληθειίνπ κε ην δηάγξακκα αλαθνξάο, επηηξέπεη θάζε 

θνξά ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ [hkl] ησλ θξπζηαιιηηψλ, ν νπνίνο 

αληηζηνηρεί ζηε γξακκή [hkl] κε ηε κέγηζηε αλεγκέλε έληαζε, R hkl 
max

. Ζ κέγηζηε αλεγκέλε 

έληαζε απνηειεί κέηξν ηνπ φγθνπ ηνπ απνζέκαηνο πνπ είλαη πξνζαλαηνιηζκέλν πξνο ηελ 

αληίζηνηρε θξπζηαιινγξαθηθή δηεχζπλζε, ελψ παξάιιεια εθηηκάηαη θαη ν φγθνο ησλ 

θξπζηαιιηηψλ ηνπ απνζέκαηνο πνπ παξακέλεη απνπξνζαλαηφιηζηνο θαη είλαη ην πνιχ ίζνο κε 

ηελ ειάρηζηε αλεγκέλε έληαζε, R hkl 
min

 [45, 18].  

ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ν πξνζδηνξηζκφο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ 

ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/ZrO2 θαη ηνπ εθιεθηηθνχ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ θξπζηαιιηηψλ 
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ηνπο επηηεχρζεθε ζε πεξηζιαζίκεην X-Ray Diffractometer 5000 ηεο εηαηξείαο SIEMENS), 

ρξεζηκνπνηψληαο αληηθάζνδν ραιθνχ (Cu Κα).  

 

Β.2.2.2. Ζιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM) - Πξνζδηνξηζκόο κηθξνδνκήο 

Ζ ειεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο είλαη κε θαηαζηξνθηθή κέζνδνο θαη  

ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα γηα ηε κειέηε ηεο κηθξνδνκήο νξγαληθψλ θαη αλφξγαλσλ πιηθψλ, 

θαζψο επηηξέπεη ηε κεγεζπλκέλε απεηθφληζε ελφο αληηθεηκέλνπ κε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα 

λαλνκέηξνπ. Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο (Scanning Electron Microscope, SEM, 

ρήκα Β.2.9) ρξεζηκνπνηεί ειεθηξφληα γηα ην ζρεκαηηζκφ κηαο εηθφλαο θαη νη κεγεζχλζεηο 

πνπ επηηπγράλνληαη κε ηε ρξήζε ηνπ θπκαίλνληαη απφ 10 έσο θαη 5 x 10
5
 θνξέο, αλάινγα κε 

ηνλ ηχπν ηνπ.  

 

 

 

ρήκα Β.2.13: ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε SEM [123]. 
 

 

Σα θχξηα κέξε απφ ηα νπνία απνηειείηαη ελ γέλεη έλα ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην 

ζάξσζεο είλαη: 

 Ζ ζηήιε ηνπ κηθξνζθνπίνπ 

 Ο ζάιακνο ηνπ δνθηκίνπ 
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 Σν ζχζηεκα δεκηνπξγίαο θελνχ 

 Σν ειεθηξνληθφ ζχζηεκα ειέγρνπ 

 Σν ζχζηεκα εηθφλαο 

Μία δέζκε ειεθηξνλίσλ (ελέξγεηαο απφ 0 έσο 50 keV) παξάγεηαη ζην πάλσ κέξνο ηεο 

δηάηαμεο κέζσ ηεο ζέξκαλζεο ελφο λήκαηνο βνιθξακίνπ-θαζφδνπ (ζεξκηνληθή εθπνκπή) θαη 

θαζψο δηέξρεηαη απφ έλαλ επηηαρπληή ζηαζεξήο ηάζεο (0-30 kV) απνθηά θαζνξηζκέλν κήθνο 

θχκαηνο. ηε ζπλέρεηα, αθνινπζεί κηα θαηαθφξπθε δηαδξνκή δηακέζνπ ηνπ ζσιήλα ηνπ 

κηθξνζθνπίνπ, ζηνλ νπνίν πξνεγνπκέλσο έρνπκε δεκηνπξγήζεη θελφ. Σν θελφ απηφ (<10
-3

 

Pa) απνζθνπεί θαηά πξψην ιφγν ζηελ απνθπγή παξεκπνδηζκνχ ηεο δέζκεο απφ αησξνχκελα 

ζσκαηίδηα θαη θαηά δεχηεξνλ ζηελ απνηξνπή ηνληζκνχ ηνπο. Δπηπιένλ, παξνπζία νμπγφλνπ, 

ην λήκα βνιθξακίνπ νμεηδψλεηαη ηαρχηαηα, ελψ γηα επαίζζεηα δείγκαηα, ε δέζκε είλαη 

δπλαηφλ λα αξρίζεη λα εμαρλψλεη ην δείγκα. Ο θαζνξηζκφο ηεο πνξείαο ησλ ειεθηξνλίσλ 

επηηπγράλεηαη κε ηε βνήζεηα αθνινπζίαο ειεθηξνκαγλεηηθψλ θαθψλ– ζσιελνεηδψλ πελίσλ, 

κέζσ ησλ νπνίσλ ε δέζκε εζηηάδεηαη θαη θαηεπζχλεηαη πξνο ην δείγκα, φπνπ ζαξψλεη κία 

επηθάλεηα (raster).  

Οη δχν ή ηξεηο ζπγθεληξσηηθνί θαθνί, ζπλδπαζκέλνη κε θαηάιιεια δηαθξάγκαηα, ζην 

άλσ κέξνο ηεο ζηήιεο ηνπ κηθξνζθνπίνπ θαη ν αληηθεηκεληθφο θαθφο ζην θάησ κέξνο ηεο, 

πνπ έρνπλ ξπζκηδφκελε εζηηαθή απφζηαζε, ζκηθξχλνπλ ηε δηάκεηξν ηεο δέζκεο, ψζηε ε 

αθηηλνβνινχκελε επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο λα έρεη δηάκεηξν πεξίπνπ 250 Angstrom, 

δηαζηάζεηο πνπ επηηξέπνπλ αθφκε θαη ηελ εκθάληζε εγθιεηζκάησλ ζε πξνο αλάιπζε κήηξα. 

Ζ ειάρηζηε ηηκή ηεο δηακέηξνπ ηεο δέζκεο (2-10 nm) πεξηνξίδεηαη απφ ην ειάρηζην απνδεθηφ 

ξεχκα αλίρλεπζεο ην νπνίν δε κπνξεί λα είλαη ρακειφηεξν απφ κεξηθά pA (10
-12

 Α), γηα 

ιφγνπο εμαζθάιηζεο ηθαλνπνηεηηθνχ ιφγνπ ζήκα/ζφξπβνο [124, 125].   

Με ην βνκβαξδηζκφ ηνπ δείγκαηνο απφ ηε δέζκε ειεθηξνλίσλ ελεξγνπνηείηαη κία 

πεξηνρή ζε ζρήκα αριαδηνχ, ζπλνιηθνχ φγθνπ 1-3 κm
3
 [124]. Καζψο ηα πξσηνγελή 

ειεθηξφληα δηέξρνληαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο, ιακβάλνπλ ρψξα πνηθίιεο 

αιιειεπηδξάζεηο κε απηφ (ρήκα Β.2.10).  
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ρήκα Β.2.14: Αιιειεπηδξάζεηο δέζκεο ειεθηξνλίσλ κε ηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο.  

 

Σα απνηειέζκαηα ησλ αιιειεπηδξάζεσλ ηεο πξνζπίπηνπζαο δέζκεο κε ην δείγκα, 

πνηθίινπλ αλάινγα κε ην βάζνο δηείζδπζήο ηεο (ρήκα Β.2.11). Μεηαμχ άιισλ πξνθαιείηαη 

εθπνκπή δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ (Secondary Electrons, SEI), νπηζζνζθεδαδφκελσλ 

ειεθηξνλίσλ (Back-Scattered Electrons, BSC) θαη θσηνλίσλ (ραξαθηεξηζηηθέο αθηίλεο-Υ).  

Απνξξφθεζε ελέξγεηαο παξαηεξείηαη θαηά ηηο αλειαζηηθέο θξνχζεηο ηεο πξσηνγελνχο 

δέζκεο κε ηα άηνκα ησλ επηθαλεηαθψλ ζηξσκάησλ (βάζνπο έσο 10 nm) ηνπ δείγκαηνο. Σα 

δεπηεξνγελή ειεθηξφληα πξνέξρνληαη απφ ηνλ ηνληζκφ ησλ αηφκσλ ηεο ακέζσο επφκελεο 

βαζκίδαο ηεο επηθάλεηαο θαη έρνπλ ελέξγεηα πνπ θπκαίλεηαη απφ 50 έσο 5 keV. Ζ έληαζε, 

δειαδή ν αξηζκφο αλά κνλάδα ρξφλνπ, ησλ δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ ζρεηίδεηαη κε ηελ 

θιίζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ δνθηκίνπ σο πξνο ηνλ άμνλα ηεο πξνζπίπηνπζαο δέζκεο θαη 

εμαξηάηαη απφ ηνλ θξπζηαιινγξαθηθφ πξνζαλαηνιηζκφ θαη ηελ αλνκνηνγέλεηα ηεο 

επηθάλεηαο. Οη πιεξνθνξίεο πνπ ζπιιέγνληαη απφ ηε δέζκε δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ 

αθνξνχλ θπξίσο ζηε κηθξνηνπνγξαθία ηεο επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο. 

Σα νπηζζνζθεδαδφκελα ειεθηξφληα πξνέξρνληαη απφ ηηο ειαζηηθέο (ρσξίο 

απνξξφθεζε ελέξγεηαο) θξνχζεηο κεηαμχ ησλ πξσηνγελψλ ειεθηξνλίσλ θαη ησλ αηφκσλ ησλ 

επηθαλεηαθψλ ζηξσκάησλ (ρακειά ζηελ πεξηνρή ελεξγνπνίεζεο, βάζνπο έσο 100 nm). Ζ 

ελέξγεηά ηνπο θπκαίλεηαη απφ 5-50 kV (πεξίπνπ ίζε κε απηή ηεο πξσηνγελνχο δέζκεο) θαη ε 
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έληαζε ηνπ παξαγφκελνπ ζήκαηνο εμαξηάηαη απφ ηνλ αηνκηθφ αξηζκφ (Ε) ησλ ζηνηρείσλ ηεο 

επηθάλεηαο θαη απφ ηνλ θξπζηαιινγξαθηθφ πξνζαλαηνιηζκφ, ελψ ε αληίζεζε πνπ 

δεκηνπξγείηαη είλαη πνιχ κεγαιχηεξε απφ απηή πνπ επηηπγράλεηαη κε ηε ρξήζε ησλ 

δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ. πλεπψο, ηα νπηζζνζθεδαδφκελα ειεθηξφληα δίλνπλ 

πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε ηε ρεκηθή ζχζηαζε (ζηνηρεηαθή αλαινγία ζην δείγκα), ηελ 

θξπζηαιινγξαθία θαη ηελ ηνπνγξαθία ηεο αλαιπφκελεο επηθάλεηαο. πλήζσο, ην ζήκα ησλ 

βαξχηεξσλ ζηνηρείσλ είλαη πην θσηεηλφ θαζψο ηα ειεθηξφληα ζζέλνπο ηνπο βξίζθνληαη ζε 

κεγάιε απφζηαζε απφ ηνλ ππξήλα, νπφηε είλαη πην εχθνιν λα απνζπαζηνχλ θαη λα θηάζνπλ 

πην γξήγνξα ζηελ  νζφλε.  

Οη αθηίλεο-Υ παξάγνληαη φηαλ ε πξσηνγελήο δέζκε απνκαθξχλεη ειεθηξφληα ησλ 

εζσηεξηθψλ ζηνηβάδσλ ησλ αηφκσλ ηνπ δείγκαηνο, πξνθαιψληαο έηζη ειεθηξνληαθέο 

κεηαπηψζεηο απφ ηηο εμσηεξηθέο ζηνηβάδεο, νη νπνίεο ζπλνδεχνληαη απφ ηελ εθπνκπή 

ελέξγεηαο. Πξνέξρνληαη απφ ην επηθαλεηαθφ ζηξψκα ηνπ δνθηκίνπ κέρξη βάζνπο έσο 1κm θαη 

εμαξηψληαη απφ ην είδνο ησλ αηφκσλ ηεο επηθάλεηαο. Ζ αλάιπζε ησλ εθπεκπφκελσλ αθηίλσλ-

Υ νδεγεί ζε ρεκηθή αλάιπζε ηεο επηθάλεηαο (γλσζηή σο κηθξναλάιπζε αθηίλσλ-Υ), ε νπνία 

γίλεηαη ζπλήζσο παξάιιεια κε ηελ παξαηήξεζε ζην SEM [124, 1]. 

 

 
 
 

ρήκα Β.2.15: Πεξηνρή ελεξγνπνίεζεο ηνπ δείγκαηνο [126]. 

 

Σα ζήκαηα ησλ δεπηεξνγελψλ θαη νπηζζνζθεδαδφκελσλ ειεθηξνλίσλ ζπιιέγνληαη 

απφ αληρλεπηέο πνπ ηα κεηαηξέπνπλ ζε ειεθηξηθφ ζήκα πνπ εληζρχεηαη θαη δηακνξθψλεη ηελ 

έληαζε κίαο εμσηεξηθήο θαζνδηθήο δέζκεο ε νπνία πξνζπίπηεη ζε θζνξίδνπζα νζφλε, 

secondary electron 

emission volume 

X-rays 
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αθνινπζψληαο ηελ ίδηα ζάξσζε πνπ νδεγεί ηε δέζκε ηνπ κηθξνζθνπίνπ. Σν απνηέιεζκα 

είλαη ε κεγεζπλκέλε απεηθφληζε ηεο επηθάλεηαο πνπ ζαξψλεη ε δέζκε ηνπ κηθξνζθνπίνπ ζηε 

θζνξίδνπζα νζφλε. Ζ εηθφλα απηή αλαπαξηζηά κε ηδηαίηεξε αθξίβεηα ην αλάγιπθν ηεο ππφ 

εμέηαζεο πεξηνρήο θαη κπνξεί λα θσηνγξαθεζεί.  

Αλάινγα κε ηελ επηινγή ηνπ ζήκαηνο πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ αλαπαξαγσγή 

ηεο εηθφλαο, αλαδεηθλχνληαη δηαθνξεηηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ δείγκαηνο, δεδνκέλνπ φηη ηφζν 

ε παξαγσγή δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ, φζν θαη ν ζπληειεζηήο νπηζζνζθέδαζεο εμαξηψληαη 

απφ ηηο ηνπηθέο ηηκέο ηεο γσλίαο πξφζπησζεο (ηνπνγξαθηθά ραξαθηεξηζηηθά), ην κέζν 

αηνκηθφ αξηζκφ (πιεξνθνξίεο γηα ηε ζχλζεζε) θαη ηνλ θξπζηαιιηθφ πξνζαλαηνιηζκφ 

(θξπζηαιινγξαθηθά ραξαθηεξηζηηθά) [18, 127].  

Να ζεκεησζεί φηη, ην βάζνο πεδίνπ θαη ε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα ηνπ SEM είλαη πνιχ 

κεγάια, νπφηε δελ απαηηείηαη παξά ε ειάρηζηε δπλαηή πξνεηνηκαζία ησλ πξνο αλάιπζε 

δνθηκίσλ. Έηζη, δνθίκηα κεηά απφ ζξαχζε, θνπή ή ιείαλζε θαη ρεκηθή πξνζβνιή είλαη 

δπλαηφλ λα παξαηεξεζνχλ ζην SEM. Χζηφζν, επεηδή ην SEM ρξεζηκνπνηεί ειεθηξφληα γηα 

ηελ παξαγσγή ηεο εηθφλαο, απαηηείηαη ηα δείγκαηα λα είλαη αγψγηκα. Πξνθεηκέλνπ λα 

απεηθνλίζνπκε ηα κε αγψγηκα πιηθά πξέπεη λα δεκηνπξγήζνπκε ζηελ επηθάλεηα ηνπο κία 

αγψγηκε επηθάιπςε. 

Οη επηθαιχςεηο Ni/ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο 

είλαη ηδηαίηεξα αγψγηκεο θαη δελ απαηηήζεθε πξνθαηεξγαζία απηψλ πξηλ απφ ηελ παξαηήξεζή 

ηνπο ζην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην (SEM-EDAX, Quanta 200 ηεο εηαηξείαο FEI). 

 

Β.2.3. Μέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ ηεο ρεκηθήο ζύζηαζεο ησλ ζύλζεησλ απνζεκάησλ 

 

Β.2.3.1. Φαζκαηνκεηξία δηαζπνξάο ελέξγεηαο ή κηθξναλάιπζε αθηίλσλ-Υ κε ηε κέζνδν ηεο 

δηαζπνξάο ελέξγεηαο (EDS ή EDAX) 

Ζ θαζκαηνζθνπία δηεξρφκελεο ελέξγεηαο είλαη κία ηδηαίηεξα ρξήζηκε κέζνδνο 

πνηνηηθήο θαη πνζνηηθήο αλάιπζεο ησλ πιηθψλ. Υξεζηκνπνηεί έλα θαζκαηνγξάθν δηαζπνξάο 

ελέξγεηαο ζηεξεάο θαηάζηαζεο θαη ε βαζηθή ηεο αξρή ζηεξίδεηαη ζηε ζπιινγή θαη αλίρλεπζε 

ηεο αθηηλνβνιίαο-Υ, πνπ εθπέκπεηαη απφ έλα δνθίκην, θαηά ηε κειέηε ηνπ κε ηελ ηερληθή 

SEM. Οη ειεθηξνληαθέο κεηαπηψζεηο ζηηο ζηνηβάδεο ησλ αηφκσλ, εμ αηηίαο ηεο αλειαζηηθήο 

δηαζπνξάο ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ πξνζπίπηνπλ ζηα επηθαλεηαθά ζηξψκαηα ηνπ ζηεξενχ, 

έρνπλ σο απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή αθηίλσλ-Υ, ραξαθηεξηζηηθψλ ηεο ρεκηθήο ηνπο 

ζχζηαζεο. 
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Οη ραξαθηεξηζηηθέο αθηίλεο-Υ εηζέξρνληαη ζην θαζκαηνγξάθν κέζσ ελφο παξαζχξνπ 

απφ Be θαη ζπιιέγνληαη απφ έλαλ ειεθηξνληθφ αληρλεπηή ζηεξεάο θαηάζηαζεο, ν νπνίνο είλαη 

ζπλήζσο εκηαγσγφο Si κε πξφζκημε Li ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ [1]. Ο αληρλεπηήο 

απηφο ηνπνζεηείηαη πνιχ θνληά ζην δείγκα, πξνθεη-κέλνπ λα ζπιιέγεη ην κεγαιχηεξν δπλαηφ 

πνζνζηφ ηεο αθηηλνβνιίαο-Υ πνπ εθπέκπεηαη απφ ην ππφ κειέηε δείγκα θαη δηεγείξεηαη 

αλάινγα κε ηελ ελέξγεηα ησλ αθηίλσλ-Υ κε απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία θάπνηνπ 

ραξαθηεξηζηηθνχ παικνχ. Ο παικφο απηφο εληζρχεηαη θαη κεηαθέξεηαη ζε έλαλ πνιπθάλαιν 

αλαιπηή, φπνπ θάζε θαλάιη αληηπξνζσπεχεη θαη έλα δηαθνξεηηθφ πνζφ ελέξγεηαο αθηίλσλ-Υ. 

ηε ζπλέ-ρεηα, ν αληρλεπηήο, ηαμηλνκψληαο ηα δηάθνξα ζήκαηα αλάινγα κε ηελ έληαζή ηνπο, 

παξάγεη έλα ηζηφγξακκα ηεο ελέξγεηαο (ζε keV) ηεο αθηηλνβνιίαο-Υ πνπ αληρλεχεηαη. Σα 

δεδνκέλα απηά ζπγθξίλνληαη κε δεδνκέλα πξφηππσλ δεηγκάησλ πνπ βξίζθνληαη ζηνλ 

ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή θαη πξνθχπηεη ε ρεκηθή αλάιπζε ηνπ δείγκαηνο. Ο πεξηνξηζκφο ησλ 

ζπλήζσλ θαζκαηνγξάθσλ αθηίλσλ-Υ είλαη φηη ε αλίρλεπζε ησλ ζηνηρείσλ είλαη δπλαηή γηα 

αηνκηθφ αξηζκφ (Ε) κεγαιχηεξν ηνπ 11. Χζηφζν, ε κέζνδνο είλαη αξθεηά αθξηβήο κε ζθάικα 

ηεο ηάμεο ηνπ ± 1-3%. [48, 128].  

 

B.2.3.2. Φαζκαηνζθνπία θζνξηζκνύ αθηίλσλ-Υ (XRF) 

Ζ ηερληθή ηνπ θζνξηζκνχ ησλ αθηίλσλ-Υ (X-Ray Fluorescence, XRF) είλαη κηα 

θαζηεξσκέλε κε θαηαζηξνθηθή, πνιπζηνηρεηαθή αλαιπηηθή ηερληθή πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

ζήκεξα ζε έλα επξχ θάζκα δηεπηζηεκνληθψλ εθαξκνγψλ. Σα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά ηεο 

ηερληθήο XRF είλαη ν ηαπηφρξνλνο θαη γξήγνξνο πξνζδηνξηζκφο ζηνηρείσλ απ’ φιν ζρεδφλ 

ηνλ πεξηνδηθφ πίλαθα (Ε=14-92), αιιά θαη ε κεγάιε επαηζζεζία ζηελ αλάιπζε κε 

αληρλεπηηθά φξηα πνπ θπκαίλνληαη ζπλήζσο ζηελ πεξηνρή ησλ κg/g (ppm). Χο 

ραξαθηεξηζηηθέο εθαξκνγέο ηεο κεζφδνπ ζα κπνξνχζαλ λα αλαθεξζνχλ ν πξνζδηνξηζκφο ηεο 

ζχζηαζεο κεηαιιηθψλ θξακάησλ αιιά θαη ιεπηψλ πκελίσλ κε ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, 

ηρλνζηνηρείσλ ζε πεξηβαιινληηθά δείγκαηα (έδαθνο, αεξνιχκαηα πνπ έρνπλ ελαπνηεζεί ζε 

θίιηξα), θαζψο επίζεο θαη ε κε θαηαζηξνθηθή αλάιπζε αξραηνινγηθψλ αληηθεηκέλσλ θαη 

έξγσλ ηέρλεο [129].  

Ηδηαίηεξε ζεκαζία, σζηφζν, έρεη ε πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ. ηα κέηαιια ε 

επηθάλεηα πξέπεη λα ιεηαλζεί κεραληθά θαη λα ζηηιβσζεί, ελψ ζε πιηθά ζε κνξθή θφλεσο, ηα 

νπνία ζπκπηέδνληαη ζε δηζθία, ε νκνηνγέλεηα ηεο επηθάλεηαο θαζνξίδεηαη απφ ην κέγεζνο ηνπ 

θφθθνπ. Ζ επηθάλεηα ησλ ζπκπηεζκέλσλ δηζθίσλ πξέπεη λα είλαη εμαηξεηηθά ιεία θαη εμφρσο 

νκνηνγελήο γηα ηελ επίηεπμε νξζψλ θαη αθξηβψλ αλαιχζεσλ. 
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 Έλα θαζκαηφκεηξν θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ απνηειείηαη απφ ηα κέξε πνπ δηαθξίλνληαη 

ζην ρήκα Β.2.12. 

 

 

 

ρήκα Β.2.16:  ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε θαζκαηφκεηξνπ θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ [129]. 

 

Πξνθεηκέλνπ λα πξνθιεζεί δηέγεξζε αθηηλνβνιίαο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ, αθηίλεο 

ειεθηξνλίσλ, ηφλησλ, αθηίλεο-Υ ή –γ κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ σο αθηηλνβνιίεο πςειήο 

ελέξγεηαο. Απηέο νη αθηίλεο-Υ παξάγνληαη ζε ιπρλία θελνχ (πεγή), φπνπ κε ηελ επηβνιή 

πςειήο ηάζεο Uα επηηαρχλνληαη ηα ειεθηξφληα πνπ έρνπλ ειεπζεξσζεί κέζσ εθπνκπήο απφ 

ππξαθησκέλε θάζνδν. Σα ειεθηξφληα απηά πξνζπίπηνπλ ζηελ άλνδνη/αληηθάζνδν θαη εθεί 

επηβξαδχλνληαη. Δθηφο απφ ζεξκφηεηα παξάγεηαη θαη αθηηλνβνιία-Υ κε κήθε θχκαηνο 

κεηαμχ 10
-8 

m θαη 10
-11

 m (10 nm θαη 0,01 nm αληίζηνηρα). ην ζπλερέο θάζκα ππεξηίζεληαη 

νη ραξαθηεξηζηηθέο γξακκέο εθπνκπήο. 
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Με ηελ πξφζπησζε απηήο ηεο αθηηλνβνιίαο-Υ ζηελ επηθάλεηα ηνπ πξνο αλάιπζε 

δείγκαηνο εκθαλίδεηαη ραξαθηεξηζηηθή αθηηλνβνιία Röntgen εμαηηίαο ηεο απνκάθξπλζεο 

ειεθηξνλίσλ απφ εζσηεξηθέο ειεθηξνληθέο ζηνηβάδεο θαζψο θαη αλαθαηάιεςε ησλ θελψλ 

ζέζεσλ κε ειεθηξφληα απφ απνκαθξπζκέλεο ζηνηβάδεο. χκθσλα κε ην αηνκηθφ πξφηππν, γηα 

ηελ παξάζηαζε ηεο δηαδηθαζίαο ρξεζηκνπνηείηαη ν αηνκηθφο θινηφο κε ηηο ειεθηξνληθέο 

ζηνηβάδεο K, L, M θαη N (ρήκα Β.2.13). Αλ ε ελέξγεηα hv ηεο δηεγείξνπζαο αθηηλνβνιίαο 

είλαη κεγαιχηεξε απφ ηελ ελέξγεηα ζχλδεζεο hvΚ ελφο ειεθηξνλίνπ eΚ ζηε ζηνηβάδα Κ, ηφηε 

ην ειεθηξφλην απηφ εγθαηαιείπεη ηνλ ειεθηξνληθφ θινηφ κε κία ελεξγεηαθή κεηάπησζε. ηελ 

πεξίπησζε απηή εκθαλίδεηαη αθηηλνβνιία θζνξηζκνχ ηνπ αηφκνπ. Αλ π.ρ. ε αθηηλνβνιία 

θζνξηζκνχ Κα πξνθαιέζεη απνκάθξπλζε ελφο ειεθηξνλίνπ (eM) απφ ηε ζηνηβάδα Μ, ηφηε 

ππεηζέξρεηαη ην θαηλφκελν Auger θαη εμ απηνχ δηπιφο ηνληζκφο. Σν θαηλφκελν Auger είλαη 

αληαγσληζηηθή δξάζε ηεο εθπνκπήο θζνξηζκνχ. Οη ελέξγεηεο ησλ ειεθηξνλίσλ Auger ή ησλ 

ραξαθηεξηζηηθψλ αθηίλσλ-Υ εμαξηψληαη απφ ηηο ζηνηβάδεο κεηαμχ ησλ νπνίσλ παξαηεξείηαη 

ε ειεθηξνληαθή κεηάπησζε. Ζ απφδνζε ηνπ θζνξηζκνχ ειαηηψλεηαη (σο ν ιφγνο ηνπ αξηζκνχ 

ησλ εθπεκπφκελσλ θβάλησλ αθηίλσλ θζνξηζκνχ πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ παξαγφκελσλ θελψλ 

ζέζεσλ ζηνλ ίδην ρξφλν). Σν κήθνο θχκαηνο κηαο αθηηλνβνιίαο Κα εμαξηάηαη απφ ηνλ 

αηνκηθφ αξηζκφ Ε ηνπ αληίζηνηρνπ ζηνηρείνπ ζχκθσλα κε ην λφκν ηνπ Moseley:  
 

1/ι = const (Z – s*)
2
, 

 

φπνπ s* ε ζηαζεξά πξνάζπηζεο [130]. 

Καηά ηε κέζνδν αλάιπζεο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ (XRF) κε ελεξγεηαθή δηαζπνξά 

(EDX, ρήκα Β.2.14 α), ε εθπεκπφκελε αθηηλνβνιία θζνξηζκνχ δηαρσξίδεηαη κε βάζε ηελ 

ελέξγεηά ηεο κέζσ ζηαζεξψο πξνζαξκνζκέλνπ αληρλεπηή ηχπνπ εκηαγσγνχ (θξχζηαιινο ηνπ 

αλαιπηή). Οη αθηίλεο-Υ θζνξηζκνχ αληρλεχνληαη κέζσ ηεο ελεξγεηαθήο απψιεηάο ηνπο 

(αληίζηνηρεο πξνο ηελ ελέξγεηά ηνπο) θαη αθνχ εληζρπζνχλ ηα ζήκαηα ζε αλαιπηή πνιιαπιψλ 

θαλαιηψλ, απεηθνλίδνληαη σο θάζκα κε βάζε ηελ ελέξγεηά ηνπο. 

 

 
 

ρήκα B.2.17: Ζ αξρή ηεο δηέγεξζεο αθηηλνβνιίαο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ [130]. 
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Καηά ηε κέζνδν ηεο αλάιπζεο ηνπ θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ κε δηαζπνξά κήθνπο 

θχκαηνο (WDX, ρήκα Β.2.14β), ε αθηηλνβνιία δηέξρεηαη κέζσ ζπζηήκαηνο επζπγξάκκηζεο 

θαη δηαρσξίδεηαη κε βάζε ην κήθνο θχκαηφο ηεο κέζσ πεξίζιαζεο ζηνλ θξχζηαιιν ηνπ 

αλαιπηή. ηνλ θξχζηαιιν ηνπ αλαιπηή αληρλεχεηαη κφλν ε αθηηλνβνιία κε κήθνο θχκαηνο ην 

νπνίν αληηζηνηρεί ζηε ξπζκηδφκελε γσλία ηνπ γσληφκεηξνπ, ζχκθσλα κε ηελ εμίζσζε Bragg. 

Με ηε ξχζκηζε ηεο γσλίαο ηνπ γσληφκεηξνπ ιακβάλνληαη ηα δηάθνξα κήθε θχκαηνο. Σα 

θαζκαηφκεηξα κε δηαζπνξά κήθνπο θχκαηνο εκθαλίδνπλ πςειφηεξε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα, 

ελψ αληίζηνηρα ηα θαζκαηφκεηξα κε ελεξγεηαθή δηαζπνξά πςειφηεξε επαηζζεζία [130]. 

 

 
 

ρήκα Β.2.18: Αλάιπζε ηνπ θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ κε δηαζπνξά (α) ελέξγεηαο θαη (β) κήθνπο θχκαηνο.  

 

ε θάζε πεξίπησζε ιακβάλεηαη ην γξακκηθφ θάζκα ηνπ πξνο αλάιπζε δείγκαηνο, ην 

νπνίν νθείιεηαη ζηελ εθπνκπή θσηνλίσλ ιφγσ κεηάπησζεο ειεθηξνλίσλ ζε ζηνηβάδεο 

θαηψηεξεο ελέξγεηαο καδί κε ην ζπλερέο θάζκα πνπ νθείιεηαη ζε κεηαηξνπή ηεο ελέξγεηαο 

ησλ ειεθηξνλίσλ ζε θσηφληα ιφγσ επηβξάδπλζεο (ρήκα Β.2.15). Σν γξακκηθφ θάζκα είλαη 

ραξαθηεξηζηηθφ γηα θάζε ζηνηρείν αλεμάξηεηα απφ ηε θπζηθή θαη ρεκηθή ηνπ θαηάζηαζε. Οη 

θαζκαηηθέο γξακκέο πεξηγξάθνληαη απφ ην κήθνο θχκαηνο, ι, είηε απφ ηελ ελέξγεηα, Δ, φπνπ: 

Δ = h·v = h·c/ι θαη παίξλνπλ ην θχξην ζπκβνιηζκφ ηνπο (K, L,…) απφ ηε ζηηβάδα πνπ 

κεηαπίπηεη ην ειεθηξφλην. H ελέξγεηα ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ απμάλεηαη κε ηνλ αηνκηθφ 

αξηζκφ θαη ζε θάζε ζηνηρείν ε ελέξγεηα ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ ειαηηψλεηαη απφ ηηο Κ 

πξνο ηηο L γξακκέο. Γηα ηελ αλίρλεπζε ησλ ζηνηρείσλ αξθεί ε αλεχξεζε 1-2 ραξαθηεξηζηηθψλ 

γξακκψλ εθπνκπήο ηεο Κ ή L ζεηξάο. Ζ δηαδηθαζία πεξηπιέθεηαη απφ αιιεινεπηθαιχςεηο 

γξακκψλ, αιιά ην πξφβιεκα επηιχεηαη κε ηε ρξήζε θαη επηπιένλ άιισλ γξακκψλ. Δπηπιένλ, 

ζηελ πνζνηηθή αλάιπζε παξαηεξνχληαη θαηλφκελα επίδξαζεο ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο. ε 

θάζε πεξίπησζε, απαηηείηαη βαζκνλφκεζε κε πξφηππα κε ζχζηαζε παξφκνηα κε ηνπ 

δείγκαηνο ή ε ρξήζε εζσηεξηθνχ πξνηχπνπ [131].  
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ρήκα Β.2.19: Φάζκα θαζκαηνζθνπίαο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ [119]. 

 

ην πιαίζην ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, νη αλαιχζεηο ησλ δεηγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθαλ 

ζε θαζκαηφκεηξν αθηίλσλ-Υ θζνξηζκνχ ελεξγεηαθήο δηαζπνξάο (EDXRF) ηχπνπ ARL 

Advant XP ηεο εηαηξείαο Thermo ARL.  

 

Β.2.3. Μέζνδνη πξνζδηνξηζκνύ κεραληθώλ ηδηνηήησλ ησλ ζύλζεησλ απνζεκάησλ 

 

Β.2.3.1. Μηθξνζθιεξόηεηα απνζεκάησλ 

 Χο ζθιεξφηεηα, H, κεηαιιηθήο επηθάλεηαο νξίδεηαη ε νιηθή αληίζηαζε πνπ πξνβάιιεη 

ε χιε ζε θάζε πξνζπάζεηα κφληκεο παξακφξθσζεο επηθάλεηαο ηεο. Ζ ζθιεξφηεηα απνηειεί 

κεραληθή ηδηφηεηα ησλ κεηάιισλ θαη ε κέηξεζή ηεο πξαγκαηνπνηείηαη θαηά πξνζέγγηζε ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ κεηάιινπ. Ζ παξακφξθσζε ηεο επηθάλεηαο κπνξεί λα επηηεπρζεί κε δηάθνξνπο 

ηξφπνπο, φπσο κε κεραληθή ηξηβή, δηείζδπζε, θνπή ή δεκηνπξγία ξάβδσζεο ή απνηππψκαηνο 

κε ηε βνήζεηα εηδηθψλ δηεηζδπηψλ-εηζαγσγέσλ, απνηεινχκελσλ ζπλήζσο απφ ηδηαίηεξα 

ζθιεξά κέηαιια. 

 Ζ πξψηε εκπεηξηθή θιίκαθα ζθιεξφηεηαο ήηαλ ε θιίκαθα Mohs, ζηελ νπνία ε ηηκή 1 

απνδίδεηαη ζηνλ ηάιθε θαη ε ηηκή 10 ζην δηακάληη. Ζ αδπλακία ηεο κεζφδνπ Mohs λα 

δηαρσξίζεη ηθαλνπνηεηηθά κέηαιια κε παξαπιήζηα ζθιεξφηεηα νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε 

άιισλ κεζφδσλ πξνζδηνξηζκνχ ηεο (κέζνδνη Brinell, Knoop, Rockwell θαη Vickers). Οη 

κέζνδνη απηέο βαζίδνληαη ζηελ παξακφξθσζε ηεο επηθάλεηαο κε ηε δεκηνπξγία 
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απνηππψκαηνο, ρξεζηκνπνηψληαο δηεηζδπηή θαηάιιεινπ γεσκεηξηθνχ ζρήκαηνο θαη πιηθνχ, 

αλάινγα κε ηε ζθιεξφηεηα ησλ επηθαλεηψλ (ρήκα Β.2.16). 

Ζ ζθιεξφηεηα, H, νξίδεηαη απφ ην ιφγν ηεο πίεζεο, Ρ, πνπ αζθεί ν δηεηζδπηήο ζηελ 

επηθάλεηα πξνο ην εκβαδφλ ηεο επηθάλεηαο ηνπ απνηππψκαηνο, Μ. Αλ ε P κεηξάηαη ζε Kp θαη 

ε M ζε mm
2
, ε ζθιεξφηεηα ππνινγίδεηαη ζχκθσλα κε ηνλ ηχπν: 

 

Η = Ρ/ Μ ζε Kp/mm
2 

 

ηελ παξνχζα εξγαζία ν πξνζδηνξηζκφο ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο ησλ κεηαιιηθψλ 

επηθαιχςεσλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν Vickers, ζε κηθξνζθιεξφκεηξν, 

πξνζαξηεκέλν ζε κεηαιινγξαθηθφ κηθξνζθφπην MeF2 ηεο εηαηξείαο Reichert [45]. Ο φξνο 

κηθξνζθιεξνκέηξεζε αλαθέξεηαη ζηε κέηξεζε ηεο ζθιεξφηεηαο κε ρξήζε πνιχ κηθξψλ 

θνξηίσλ δειαδή 1gr-1kgr. Ζ κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη φηαλ απαηηείηαη πνιχ κηθξφ κέγεζνο 

εληχπσζεο, π.ρ. ζε επηθαλεηαθά ζηξψκαηα, ιεπηά πιηθά, ζθιεξφηεηα κεηαιινπξγηθψλ 

θάζεσλ, ζθιεξφηεηα θνληά ζην άθξν θνπηηθψλ εξγαιείσλ [132].  

 

 
 

ρήκα Β.2.20: Υαξαθηεξηζηηθά ησλ θπξηφηεξσλ κεζφδσλ κέηξεζεο ηεο ζθιεξφηεηαο [18]. 
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Ζ κέζνδνο Vickers (ISO 4516-1980 (E)), ζηεξίδεηαη ζηε δεκηνπξγία ηεηξαγσληθνχ 

απνηππψκαηνο πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ κεηάιινπ, κε δηεηζδπηή απφ δηακάληη, ζε ζρήκα 

ηεηξαγσληθήο ππξακίδαο, κε γσλία θνξπθήο, α, ίζε κε 136
ν 

(ρήκα Β.2.17). Ζ εληχπσζε 

θαηά ηε ζθιεξνκέηξεζε απηή έρεη ζρήκα ηεηξαγψλνπ θαη κε θαηάιιειν κηθξνζθφπην (ην 

κέγεζνο ηνπ απνηππψκαηνο είλαη πνιχ κηθξφ) κεηξνχληαη νη δηαγψληνί ηνπ, ππνινγίδεηαη ε 

κέζε ηηκή ηνπ κήθνπο ησλ δηαγσλίσλ, d(mm) θαη ζηε ζπλέρεηα ε ζθιεξφηεηα Vickers απφ 

ηνλ ηχπν: 

 

HV = 1,8544 · P / d
2
 (Kp/mm

2
) 

 

  

 

ρήκα Β.2.21: Δηζαγσγέαο Vickers θαη απνηχπσκα [α, 133, β, 134]. 

 

Ζ δηάηαμε πξνζδηνξηζκνχ ηεο ζθιεξφηεηαο πεξηιακβάλεη ηα αθφινπζα κέξε:  

 Σν κηθξνζθιεξφκεηξν, ην νπνίν απνηειείηαη απφ ην θαηψηεξν αθίλεην ηκήκα, γηα ηε 

ζχλδεζε ηνπ κηθξνζθιεξφκεηξνπ κε ην ππφινηπν φξγαλν θαη ην αλψηεξν θηλεηφ ηκήκα, ζην 

νπνίν πεξηέρνληαη ελζσκαησκέλα ν αληηθεηκεληθφο θαθφο θαη ν εηζαγσγέαο (αδακάληηλε 

ππξακίδα-HV). Με ηνλ αληηθεηκεληθφ θαθφ γίλεηαη ε εζηίαζε ζηελ πεξηνρή ηεο επηθάλεηαο 

ηνπ δνθηκίνπ φπνπ δηεηζδχεη ν εηζαγσγέαο απφ δηακάληη θαη κεηξάηαη ε δηαγψληνο ηνπ 

ηεηξαγσληθνχ απνηππψκαηνο. Ζ ζέζε ιεηηνπξγίαο ηνπ αληηθεηκεληθνχ θαθνχ ή ηνπ 

εηζαγσγέα ξπζκίδεηαη κε ηε κεηαθίλεζε ελφο κνρινχ, ν νπνίνο βξίζθεηαη πάλσ ζην 

κηθξνζθιεξφκεηξν.  

 Σνλ πξνζνθζάικην θαθφ κέηξεζεο, πνπ ζπλνδεχεηαη απφ βαζκνινγεκέλν ηχκπαλν. 

Μέζσ ηνπ βαζκνινγεκέλνπ ηπκπάλνπ επηηπγράλεηαη ε κέηξεζε ηεο δηαγσλίνπ ηνπ 

ηεηξαγσληθνχ απνηππψκαηνο, εθθξαζκέλε ζε ππνδηαηξέζεηο ηνπ βαζκνινγεκέλνπ ηπκπάλνπ 
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(q). Οη κνλάδεο (q) κεηαηξέπνληαη ζε mm (κνλάδα πνπ ππεηζέξρεηαη ζηνπο ηχπνπο 

ππνινγηζκνχ ηεο ζθιεξφηεηαο απφ ηε δηαγψλην ηνπ απνηππψκαηνο) κέζσ ηεο ζρέζεο: 

 

d = m ∙ q ∙ 10
-3

 (mm) 

 

φπνπ m ε ζηαζεξά κήθνπο ηνπ νξγάλνπ, ίζε κε 0,1666 κm/ ππνδηαίξεζε. Ζ ηηκή απηή 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε φινπο ηνπο ππνινγηζκνχο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο 

ησλ απνζεκάησλ. Ζ κεγέζπλζε φπσο πξνθχπηεη απφ ηνλ αληηθεηκεληθφ θαθφ, είλαη ίζε κε 

1008 (= 65 · 16) θνξέο. 

 ε φιεο ηηο κεηξήζεηο ζθιεξφηεηαο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ην επηβαιιφκελν θνξηίν 

επηιέρζεθε έηζη ψζηε ην απνηχπσκα ηνπ δηακαληηνχ λα είλαη επδηάθξηην, γηα λα κπνξεί λα 

κεηξεζεί ε ζθιεξφηεηα ησλ δνθηκίσλ κε αθξίβεηα. Δπηπιένλ, γηα θάζε ζεηξά δνθηκίσλ, ην 

επηβαιιφκελν θνξηίν δηαηεξήζεθε ζηαζεξφ, ψζηε ηα απνηειέζκαηά ηνπο λα είλαη κεηαμχ 

ηνπο ζπγθξίζηκα. Πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηεί ε ζθιεξφηεηα κε ηε κεγαιχηεξε δπλαηή 

αμηνπηζηία, απφ θάζε δνθίκην ιήθζεθαλ ηνπιάρηζηνλ πέληε κεηξήζεηο ζθιεξφηεηαο, ηφζν 

απφ ην θέληξν, φζν θαη ηελ πεξηθέξεηά ηνπ, γηα λα δνζεί ηειηθά ε κέζε ηηκή HV. 

 

Β.2.3.2. Σξαρύηεηα απνζεκάησλ ληθειίνπ  

 Ζ ηξαρχηεηα (Roughness, R), είλαη κία κεραληθή ηδηφηεηα ε νπνία πξνζδηνξίδεη ηελ 

ηνπνγξαθία, δειαδή θπξίσο ηα καθξνζθνπηθά ραξαθηεξηζηηθά ηεο επηθάλεηαο. πλεπψο, ε 

ηξαρχηεηα απνηειεί βαζηθφ θξηηήξην ηεο πνηφηεηαο ησλ επηθαλεηψλ θαη επεξεάδεηαη απφ ηηο 

ρεκηθέο ή κεραληθέο θαηεξγαζίεο ηηο νπνίεο πθίζηαηαη ε επηθάλεηα ησλ πιηθψλ. 

Ζ επηθαλεηαθή ηξαρχηεηα επηδξά ζε ζεκαληηθέο ηδηφηεηεο ησλ κεηάιισλ φπσο είλαη ε 

αλαθιαζηηθφηεηα, ε δηάβξσζε, ε αληνρή ζηελ θφπσζε, ε ειεθηξηθή αληίζηαζε, ε ζεξκηθή 

ελαιιαγή, ε θζνξά θαη ν ζφξπβνο ησλ θηλεηψλ κεξψλ δηαθφξσλ κεραλψλ, φπσο επίζεο θαη 

ζηε δπλαηφηεηα ρξήζεο ηνπο σο επηθαιππηηθά κέζα ή κέζα ειεθηξηθψλ επαθψλ. 

Ζ πξνζδηνξηδφκελε, κε κεραληθφ ηξφπν, ηξαρχηεηα επεξεάδεηαη απφ ηε δνκή ησλ 

θξπζηαιιηηψλ αιιά θαη απφ ηηο αηέιεηεο ηεο επηθάλεηαο, νη νπνίεο κπνξεί λα νθείινληαη ζε 

κεραληθέο ή/ θαη ρεκηθέο δξάζεηο. 

Ζ κεηξνινγία ηεο κηθξνγεσκεηξίαο ησλ επηθαλεηψλ ζπλίζηαηαη ζηε κέηξεζε 

ζθαικάησλ, ησλ νπνίσλ ην κέγεζνο θπκαίλεηαη κεηαμχ 1mm θαη 1nm ζηηο αθξαίεο 

πεξηπηψζεηο. Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο ηξαρχηεηαο έρεη θσδηθνπνηεζεί θαηά δηάθνξα πξφηππα, 

φπσο ην ακεξηθαληθφ ASTM. Ζ αλάιπζε ηεο ηξαρχηεηαο ησλ επηθαλεηψλ γίλεηαη ζπλήζσο ζε 

δηζδηάζηαηεο ηνκέο θαη εθθξάδεηαη κέζσ ηνπ πξνζδηνξηζκνχ ησλ ηηκψλ Rz, Rt θαη Ra. Απφ 
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ηηο ηηκέο απηέο, ε Ra ζεσξείηαη ε πιένλ αμηφπηζηε, γη’ απηφ θαη ε ηξαρχηεηα εθθξάδεηαη 

ζπλήζσο κέζσ ηεο ηηκήο απηήο. 

Αλ lt είλαη ην ζπλνιηθφ κήθνο πνπ δηαλχεη ε αθίδαο ηνπ αληρλεπηή ηξαρχηεηαο πάλσ 

ζηελ εμεηαδφκελε κεηαιιηθή επηθάλεηα (ρήκα Β.2.18), απηφ ρσξίδεηαη ζε πεπεξαζκέλν 

πιήζνο ίζσλ ηκεκάησλ, ηα νπνία νλνκάδνληαη βήκαηα, lc θαη ζπλήζσο είλαη πέληε. Γειαδή: 

 

lt = 5 ∙ lc 

 

 

 
 

ρήκα Β.2.22: Γξάθεκα ηεο κνξθνινγίαο κίαο επηθάλεηαο θαηά ηε ιεηηνπξγία ηνπ ηξαρχκεηξνπ [45]. 

 

Ζ ηξαρχηεηα ησλ απνζεκάησλ πξνζδηνξίδεηαη απφ ηηο ηηκέο Rz, Rt θαη Ra, φπνπ: 

 Μέζε ηξαρχηεηα (Rz): είλαη ν αξηζκεηηθφο κέζνο ησλ κέγηζησλ απνθιίζεσλ, z, νη 

νπνίεο αθνξνχλ ζε θαζέλα απφ ηα πέληε βήκαηα, lc: 
 

Rz = (z1 + z2 + z3 + z4 + z5 / 5) 
 

 Μέγηζηε ηξαρχηεηα (Rt): είλαη ε κέγηζηε απφθιηζε, zmax, ε νπνία αθνξά ζην ζπλνιηθφ 

δηαλπφκελν κήθνο ηεο αθίδαο, lt (ρήκα Β.2.19): 

 

Rt = zmax = z3 

 

 

 

ρήκα Β.2.23: Πξνζδηνξηζκφο ησλ ηηκψλ Rz θαη Rt  [45]. 
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 Οιηθή κέζε ηξαρχηεηα (Ra): είλαη ν νιηθφο κέζνο φξνο ηεο επηθάλεηαο πνπ 

πεξηγξάθεηαη απφ ηηο απνθιίζεηο ηεο αθίδαο σο πξνο κία γξακκή αλαθνξάο, θαηά ηε κέηξεζε 

ηνπ lt (ρήκα Β.2.20): 

 

Ra = (1/ lt) ∙ 0∫
lt│y│∙ dx 

 

 
 

ρήκα Β.2.24: Πξνζδηνξηζκφο ηεο ηηκήο Ra [45]. 

 

ηα πιαίζην ηεο παξνχζαο εξγαζίαο ν πξνζδηνξηζκφο ησλ ηηκψλ ηξαρχηεηαο ησλ 

ζχλζεησλ απνζεκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ςεθηαθφ ηξαρχκεηξν ηχπνπ Hommel Tester 

T1000, κε ελζσκαησκέλν απηφκαην εθηππσηή θαη θαηαγξαθέα ηνπ «πξνθίι» ηεο επηθάλεηαο. 

Οη κεηξήζεηο ηξαρχηεηαο εθθξάδνληαη κε ηηο ηηκέο Rz, Rt θαη Ra, εθ ησλ νπνίσλ σο πην 

αληηπξνζσπεπηηθή, ζε ζρέζε κε ηελ πξαγκαηηθή ηηκή, ζεσξήζεθε ε ηηκή Rα. 

Σν βήκα κεηαθίλεζεο ηεο αθίδαο, lc, πνπ επηιέρζεθε ήηαλ ίζν κε 0,8mm θαη ην 

ζπλνιηθφ δηαλπφκελν κήθνο, lt, ίζν κε 4,8mm. Ζ βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ έγηλε κε ηε 

βνήζεηα πξφηππνπ δνθηκίνπ (δνθηκίνπ αλαθνξάο) γλσζηήο ηξαρχηεηαο θαη απφ θάζε δνθίκην 

ιήθζεθαλ ηνπιάρηζηνλ ηξεηο κεηξήζεηο ηξαρχηεηαο, πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιηζζεί ε 

κεγαιχηεξε δπλαηή αμηνπηζηία. Ζ ηηκή ηξαρχηεηαο ηνπ εθάζηνηε απνζέκαηνο απνηειεί κέζν 

φξν ησλ ηηκψλ Ra ησλ νπνίσλ ηα Rz θαη Rt δελ απνθιίλνπλ ζεκαληηθά [45]. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ Β.3. 

ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΑ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ-
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Β.3. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΑ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ-ΤΕΖΣΖΖ ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΧΝ 

 

Β.3.1. Δηζαγσγή 

 ην θεθάιαην απηφ παξνπζηάδνληαη ηα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα πνπ αθνξνχλ ζηε 

κειέηε ησλ ηδηνηήησλ ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ, ηφζν πξηλ φζν θαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ηνπο ζε επηιεγκέλε ηηκή 

ζεξκνθξαζίαο.  

Οη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο D.C. θαη επηιεγκέλεο ηηκέο 

P.C. (λ = 0,01, 0,1, 1, 10, 100 Hz θαη d.c.=70%). Αθφηνπ κειεηήζεθαλ νη ηδηφηεηέο ηνπο, 

ππνβιήζεθαλ ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα (0,2 bar Ar), ζηνπο 350 °C (ν 

θνχξλνο πξνγξακκαηίζηεθε έηζη ψζηε λα απνθηήζεη ηελ πξνεπηιεγκέλε ζεξκνθξαζία ζε 

δηάζηεκα 1 hr), γηα 4 hrs θαη αθνινχζεζε ήξεκε απφςπμή ηνπο κέζα ζην θνχξλν. Καηφπηλ, 

κειεηήζεθαλ θαη πάιη νη ηδηφηεηέο ηνπο, πξνθεηκέλνπ λα δηαπηζησζνχλ νη κεηαβνιέο πνπ 

πηζαλφλ πξνθιήζεθαλ θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία.  

Σα πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα, αθνξνχλ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ εθιεθηηθνχ 

πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ θξπζηαιιηηψλ ησλ απνζεκάησλ, κέζσ ησλ δηαγξακκάησλ πεξίζιαζεο 

αθηίλσλ-Υ, απφ φπνπ θαίλεηαη ην θαηά πφζν ηα ζσκαηίδηα θαη νη ζπλζήθεο παξαζθεπήο 

επεξεάδνπλ ηελ πξνζαλαηνιηζκέλε αλάπηπμε ησλ θξπζηαι-ιηηψλ ηνπ ληθειίνπ. ηε 

ζπλέρεηα, παξνπζηάδνληαη κηθξνγξαθίεο ηνπ ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (SEM), 

κέζσ ησλ νπνίσλ κειεηάηαη ε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ απνζεκάησλ. 

πκπιεξσκαηηθά, κε ηε βνήζεηα ηεο θαζκαηνζθνπίαο δηαρεφκελεο ελέξγεηαο 

(EDAX), πξαγκαηνπνηνχληαη αλαιχζεηο ηεο επηθάλεηαο γηα ηελ επηηφπηα ηαπηνπνίεζε ησλ 

ζηνηρείσλ θαη ηελ εθηίκεζε ηνπ πνζνζηνχ ελζσκάησ-ζεο ZrO2 ζηε κήηξα ληθειίνπ. 

Ζκηπνζνηηθή εθηίκεζε ηνπ πνζνζηνχ ζπλαπφζεζεο ZrO2 πξαγκαηνπνηείηαη θαη κε ηελ ηερληθή 

XRF. Σέινο, παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ κεηξήζεηο ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαη ηεο 

ηξαρχηεηαο ησλ απνζεκάησλ. εκεηψλε-ηαη φηη ηα δνθίκηα Ni/κίθξν-ZrO2 ζπκβνιίδνληαη κε (Α) 

πξηλ απφ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία θαη κε (Α΄) κεηά απφ απηή θαη ηα δνθίκηα Ni/λάλν-ZrO2 κε 

(Β) θαη (Β΄), αληίζηνηρα. 

 

Β.3.2. Πξνζδηνξηζκόο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ απνζεκάησλ 

Β.3.2.1. Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/ZrO2 

επηηεχρζεθε κε ρξήζε ηεο ηερληθήο ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ (XRD, X-Ray Diffractometer 

5000 ηεο εηαηξείαο SIEMENS), ρξεζηκνπνηψληαο αληηθάζνδν ραιθνχ (Cu Κα). Ζ 
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αθηηλνθξπζηαιινγξαθηθή αλάιπζε θαζελφο πξνζαλαηνιηζκέλνπ ζχλζεηνπ απνζέκαηνο, 

έδσζε θαη έλα δηάγξακκα D.S. πνπ απνηειείηαη απφ θάζκα γξακκψλ (ρ. Β.3.1, Β.3.2, Β.3.3 

θαη Β.3.4, δηαγξ. Α1-Α6, Α΄1-Α΄6, Β1-Β6 θαη Β΄1-Β΄6, αληίζηνηρα). 

 

 

ρήκα Β.3.25: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2. 
 

 

ρήκα Β.3.26: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2,  

κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία.  
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ρήκα Β.3.27: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2. 

 

 
 

ρήκα Β.3.28: Γηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2, 

κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

Όπσο θαίλεηαη απφ ηα δηαγξάκκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ, ν εθιεθηηθφο 

πξνζαλαηνιηζκφο ησλ D.C. απνζεκάησλ δηαθνξνπνηείηαη απφ απηφλ ησλ P.C., ηφζν γηα ηα 

απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 φζν θαη γηα ηα Ni/λάλν-ZrO2. Δπηπιένλ, είλαη πξνθαλέο φηη φια ηα 

P.C. Ni/λάλν-ZrO2 απνζέκαηα απνθηνχλ ηνλ ίδην εθιεθηηθφ θξπζηαιινγξαθηθφ 
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πξνζαλαηνιηζκφ, θάηη πνπ δελ ηζρχεη θαη γηα ηα P.C. Ni/κίθξν-ZrO2 απνζέκαηα. Σέινο, ε 

ζεξκηθή  θαηεξγαζία δελ θαίλεηαη λα κεηαβάιιεη ηελ  πξνζαλαηνιηζκέλε αλάπηπμε ησλ 

επηθαιχςεσλ, αιιά ζπληειεί ζηελ αχμεζε ηνπ φγθνπ ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ κεηάιινπ πνπ 

αλαπηχζζνληαη πξνο ηνπο δχν θχξηνπο θξπζηαιινγξαθηθνχο πξνζαλαηνιηζκνχο [111] θαη 

[100]· πην νμείεο θνξπθέο ζηα δηαγξάκκαηα XRD κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, φπνπ νη 

δεπηεξεχνληεο πξνζαλαηνιηζκνί [331] θαη [420] εμαθαλίδνληαη, ελψ δελ παξαηεξείηαη 

ζρεκαηηζκφο νμεηδίσλ. 

 

Β.3.2.2. Δθιεθηηθνί πξνζαλαηνιηζκνί (textures) ησλ ζύλζεησλ επηθαιύςεσλ Ni/ ZrO2 

Οη εθιεθηηθνί πξνζαλαηνιηζκνί ησλ θξπζηαιιηηψλ ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ 

Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, ζχκθσλα κε ηε κέζνδν ησλ αλεγκέλσλ εληάζεσλ, πνπ 

πεξηγξάθεηαη ζηελ ελφηεηα Β.2.2.1, ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα Β.3.1. 

 

Πίλαθαο Β.3.7: Δθιεθηηθνί πξνζαλαηνιηζκνί (textures) ησλ D.C. θαη P.C. ζχλζεησλ 

απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 (Α) θαη Ni/λάλν-ZrO2 (Β). 

 

Γνθίκην 
g ZrO2/L 

ινπηξνύ 

Σύπνο 

ξεύκαηνο 
λ (Hz) d.c.% texture 

A1 Ni/κίθξν-ZrO2 40 D.C. - 100 [100]+[111] 

A2 Ni/κίθξν-ZrO2 40 P.C. 0,01 70 [111] 

A3 Ni/κίθξν-ZrO2 40 P.C. 0,1 70 [111] 

A4 Ni/κίθξν-ZrO2 40 P.C. 1 70 [111]+[100] 

A5 Ni/κίθξν-ZrO2 40 P.C. 10 70 [111]+[100] 

A6 Ni/κίθξν-ZrO2 40 P.C. 100 70 [111] 

B1 Ni/λάλν- ZrO2 10 D.C. - 100 [100] 

B2 Ni/λάλν- ZrO2 10 P.C. 0,01 70 [111] 

B3 Ni/λάλν- ZrO2 10 P.C. 0,1 70 [111] 

B4 Ni/λάλν- ZrO2 10 P.C. 1 70 [111] 

B5 Ni/λάλν- ZrO2 10 P.C. 10 70 [111] 

B6 Ni/λάλν- ZrO2 10 P.C. 100 70 [111] 

 

χκθσλα κε ηε δηεζλή βηβιηνγξαθία [114], ν εθιεθηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ 

απνζεκάησλ ληθειίνπ, πνπ παξαζθεπάδνληαη ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο 

απφζεζεο (5A/dm
2
) θαη pH (4,4) ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, είλαη ν [100], πξνζαλαηνιηζκφο 

πνπ ζεσξείηαη ν πιένλ ειεχζεξνο απφ παξεκπφδηζε ηξφπνο θξπζηαιιηθήο αλάπηπμεο. 

Δληνχηνηο, ε παξνπζία ζσκαηηδίσλ ZrO2 παξεκπν-δίδεη απηή ηελ ειεχζεξε αλάπηπμε ησλ 
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θξπζηάιισλ ηνπ κεηάιινπ θαη έλα κεγάιν πνζνζηφ ηνπ φγθνπ ηνπο πξνζαλαηνιίδεηαη πξνο 

ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ [111]. Καηά ζπλέπεηα, ην απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθε 

ζε ζπλζήθεο D.C. εκθαλί-δεη κηθηφ πξνζαλαηνιηζκφ [100]+[111], ελψ ην αληίζηνηρν απφζεκα 

Ni/λάλν-ZrO2 δηαηεξεί ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ [100], εθφζνλ, ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο, 

δελ παξεκπνδίδεηαη ε αλάπηπμε ησλ θξπζηάιισλ ληθειίνπ πξνο ηε δηεχζπλζε απηή (ρήκαηα 

Β.3.1 θαη Β.3.3: Γηαγξ. Α1 θαη Β1, αληίζηνηρα). 

ε ζπλζήθεο P.C., φκσο, ην πνζνζηφ ησλ θξπζηαιιηηψλ ληθειίνπ πνπ 

πξνζαλαηνιίδεηαη πξνο ηνλ άμνλα [111] απμάλεηαη εηο βάξνο απηψλ πνπ αλαπηχζ-ζνληαη 

πξνο ηνλ [100]. Έηζη, ηα απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθαλ γηα λ=0,01, 0,1 

θαη 100 Hz θαη φια ηα απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πξνζαλαηνιηζκέλα ζηνλ [111] (ρήκα 

Β.3.1: Γηαγξ. Α1, Α3, Α6 θαη ρήκα Β.3.3:Γηαγξ. Β2 έσο Β6). Σα απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 

πνπ παξαζθεπάζηεθαλ γηα λ=1 θαη 10 Hz εκθαλίδνπλ κηθηφ πξνζαλαηνιηζκφ [111]+[100] 

(ρήκα Β.3.1:Γηαγξ. Α4, Α5). 

 πλεπψο, φια ηα P.C. απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 θαη ηα πεξηζζφηεξα Ni/κίθξν-ZrO2 είλαη 

πξνζαλαηνιηζκέλα πξνο ηνλ πςειά παξεκπνδηδφκελν πξνζαλαηνιηζκφ [111], ελψ ζε 

ζπλζήθεο D.C., ν πξνζαλαηνιηζκφο [100] δηαηεξείηαη ζε κεγάιν βαζκφ. Ο πξνζαλαηνιηζκφο 

[100] δηαηεξείηαη θαη ζηα P.C. απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθαλ γηα λ=1 θαη 

10 Hz θαη d.c.=70%, ψζηε, ηειηθά, ε κεηαβνιή ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ επηθαιχςεσλ 

κπνξεί λα απνδνζεί ζε ζπλέξγεηα ηνπ P.C. θαη ησλ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ ZrO2. 

Ο εθιεθηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ δελ κεηαβιήζεθε θαηά ηε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία ηνπο. Χζηφζν, ζπγθξίλνληαο ηηο εληάζεηο ησλ δχν θχ-ξησλ 

θξπζηαιινγξαθηθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ (Πίλαθαο Β.3.2), [111] θαη [100], πξηλ θαη κεηά ηε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία, παξαηεξείηαη φηη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ν ιφγνο Η[111]/Η[100] 

κεηψλεηαη γηα φια ηα ζχλζεηα απνζέκαηα, εμαηξνπκέλσλ απηψλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

ζπλζήθεο P.C. λ=0,01Hz θαη d.c.=70%. Απηφ ζεκαίλεη φηη γηα ηα πεξηζζφηεξα απνζέκαηα, 

ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ζέξκαλζεο ιακβάλεη ρψξα κεγαινθξπζηαιιηθή αλάπηπμε ηνπ 

ληθειίνπ. 
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Πίλαθαο Β.3.8: χγθξηζε ησλ εληάζεσλ ησλ δχν θχξησλ θξπζηαιινγξαθηθψλ 

πξνζαλαηνιηζκψλ, [111] θαη [100], πξηλ θαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 
 

Γνθίκην texture (Η[111]/Η[100])πξηλ Γνθίκην texture (Η[111]/Η[100])κεηά 

A1 [100]+[111] 1,07 A΄1 [100]+[111] 0,69 

A2 [111] 5,01 A΄2 [111] 5,52 

A3 [111] 3,17 A΄3 [111] 2,34 

A4 [100]+[111] 2,15 A΄4 [100]+[111] 1,7 

A5 [100]+[111] 1,84 A΄5 [100]+[111] 1,33 

A6 [111] 2,58 A΄6 [111] 2,22 

B1 [100] 0,27 B΄1 [100] 0,15 

B2 [111] 7,21 B΄2 [111] 7,82 

B3 [111] 3,91 B΄3 [111] 2,99 

B4 [111] 4,29 B΄4 [111] 3,37 

B5 [111] 3,62 B΄5 [111] 2,92 

B6 [111] 4,6 B΄6 [111] 3,88 

 
 

Β.3.3. Μνξθνινγία επηθάλεηαο ζύλζεησλ απνζεκάησλ 

Β.3.3.1.  Μαθξνζθνπηθή παξαηήξεζε 

Ζ κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-

ZrO2, πξηλ θαη κεηά ηε ζεξκηθή ηνπο θαηεξγαζία απεηθνλίδεηαη ζηηο καθξν-ζθνπηθέο 

θσηνγξαθίεο πνπ ζπλνςίδνληαη ζηα ζρήκαηα Β.3.5-Β.3.8. 

πγθξίλνληαο ηα ζρήκαηα Β.3.5 θαη Β.3.7 πξνθχπηεη φηη ε επηθάλεηα ησλ επη-θαιχςεσλ 

Ni/λάλν-ZrO2 είλαη ελ γέλεη πην ζηηιπλή απφ ηελ επηθάλεηα ησλ επηθαιχςεσλ Ni/κίθξν-ZrO2. 

Ζ παξαηήξεζε απηή καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη ηα απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πην 

κηθξνθξπζηαιιηθά, θάηη πνπ είλαη ινγηθφ θαζψο ηα εληζρπηηθά ζσκαηίδηα είλαη εμαηξεηηθά 

ιεπηφθνθθα (d≤100nm). 

Ζ δηαθνξνπνίεζε ησλ δχν ηχπσλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ είλαη αθφκε πην έληνλε κεηά 

ηε ζεξκηθή ηνπο θαηεξγαζία. Σα απνζέκαηα κε εληζρπηηθά ζσκαηίδηα κίθξν-ZrO2 απέθηεζαλ 

έλα ππνθίηξηλν ρξψκα κε εμαίξεζε ηα δνθίκηα πνπ παξήρζε-ζαλ ζε ζπλζήθεο D.C. θαη ζε 

ζπλζήθεο P.C. λ=1Hz θαη d.c.=70%, ηα νπνία παξνπ-ζηάδνπλ κπιε-κσβ ηξηδηζκνχο (ρήκα 

Β.3.6). Αληίζεηα, φια ηα απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 απέθηεζαλ κπιε-κσβ ρξψκα κε 

ηξηδηζκνχο, ζε κηθξφηεξν ή κεγαιχηεξν βαζκφ (ρήκα Β.3.8). 
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ρήκα Β.3.29: Δπηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2, νη νπνίεο (απφ αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά) παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

ζπλζήθεο D.C. θαη επηιεγκέλεο ηηκέο P.C.: λ=0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100Hz, γηα ζηαζεξφ d.c.=70%. 

 

 
 

 

ρήκα Β.3.30: Δπηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2, νη νπνίεο (απφ αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά) παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

ζπλζήθεο D.C. θαη επηιεγκέλεο ηηκέο P.C.: λ=0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100Hz, γηα ζηαζεξφ d.c.=70% θαη θαηφπηλ 

ππνβιήζεθαλ ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

 
 

ρήκα Β.3.31: Δπηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2, νη νπνίεο (απφ αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά) παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

ζπλζήθεο D.C. θαη επηιεγκέλεο ηηκέο P.C.: λ=0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100Hz, γηα ζηαζεξφ d.c.=70%. 

 

 
 

ρήκα Β.3.32: Δπηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2, νη νπνίεο (απφ αξηζηεξά πξνο ηα δεμηά) παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

ζπλζήθεο D.C. θαη επηιεγκέλεο ηηκέο P.C.: λ=0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100Hz, γηα ζηαζεξφ d.c.=70% θαη θαηφπηλ 

ππνβιήζεθαλ ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 
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Β.3.3.1.  Μηθξνζθνπηθή παξαηήξεζε 

Ζ κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ κειεηήζεθε κε ηε βνήζεηα 

ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο ζάξσζεο (SEM, Quanta 200 ηεο εηαηξείαο FEI). Οη ιεπθέο 

πεξηνρέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηηο SEM κηθξνγξαθίεο (ρήκαηα Β.3.9 έσο Β.3.20) πεξηγξάθνπλ 

ζσκαηίδηα ZrO2, ηα νπνία είλαη δηαζπαξκέλα νκνηφκνξθα ζηε κεηαιιηθή κήηξα. Αλάινγα κε 

ηηο επηβαιιφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο θαη ηελ θνθθνκεηξία ηνπο, ηα ζσκαηίδηα ZrO2 

ζπλαπνηίζεληαη κεκνλσκέλα ή σο ζπζζσκαηψκαηα.  

ηηο SEM κηθξνγξαθίεο πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ D.C. 

ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ, φπσο απηέο παξαηίζεληαη ζην ρήκα Β.3.9, δηαπηζηψλεη θαλείο φηη ην 

απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 ραξαθηεξίδεηαη απφ δνκή «cauliflower» (ρήκα Β.3.9 α), θαζψο 

ζεκαληηθφ πνζνζηφ ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2 δηαζπείξεηαη νκνηφ-κνξθα ζηε κεηαιιηθή 

κήηξα. Χζηφζν, φπσο θαίλεηαη απφ ην ρήκα Β.3.11 α, ηα ζσκαηίδηα κίθξν-ZrO2 δελ είλαη 

κνλνδηάζπαξηα, θαζψο ε κέζε δηάκεηξνο ελφο ζσκαηηδίνπ δελ μεπεξλά ηα 5 κm, ελψ ε 

δηάκεηξνο ηνπ ζπζζσκαηψκαηνο πνπ απεηθνλίδεηαη ζηε ζπγθεθξηκέλε κηθξνγξαθία ηζνχηαη 

πεξίπνπ κε 30 κm.  

Όζνλ αθνξά ζην απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθε ζηηο ίδηεο ζπλ-ζήθεο, 

θαίλεηαη φηη ελζσκαηψλνληαη πνιχ ιηγφηεξα ζσκαηίδηα λάλν-ZrO2, ππφ ηε κνξ-θή 

ζπζζσκαησκάησλ (d≃5 κm,\έλαληη d≤100nm, ρήκα Β.3.11 β), κε απνηέιεζκα λα δηαηεξνχληαη 

σο έλα βαζκφ νη ηππηθνί [100] θξπζηαιιίηεο ηνπ κεηάιινπ (ρ. Β.3.9 β). 

Μεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία (ρ. Β.3.10), παξαηεξείηαη αχμεζε ηνπ πνξψ-δνπο ησλ D.C. 

απνζεκάησλ θαη θαιχηεξε δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ δηξθνλίαο (D.C. απφζεκα Ni/κίθξν-

ZrO2, ρ. Β.3.10 α). Δηδηθφηεξα, ζην D.C. απφζεκα Ni/λάλν-ZrO2, κεηά ηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία, δηαθξίλνληαη ζαθέζηεξα νη [100] θξπζηαιιίηεο ληθειί-νπ, φπσο θαίλεηαη ζην 

ρήκα Β.3.10 β. Οη αιιαγέο ζηε δνκή ηνπ απνζέκαηνο απηνχ είλαη πεξηζζφηεξν εκθαλείο 

ζηηο κηθξνγξαθίεο πνπ ζπλνςίδνληαη ζην ρήκα Β.3.12. 
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ρήκα Β.3. 33: SEM κηθξνγξαθίεο πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ D.C. απνζεκάησλ (α) 

Ni/κίθξν-ZrO2 θαη (β) Ni/λάλν-ZrO2 ( 4000). 

 

  

 

ρήκα Β.3.34: SEM κηθξνγξαθίεο πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ D.C. απνζεκάησλ (α) 

Ni/κίθξν-ZrO2 θαη (β) Ni/λάλν-ZrO2 ( 4000) κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

  

 

ρήκα Β.3.35: SEM κηθξνγξαθίεο  ζπζζσκαησκάησλ (α) κίθξν-ZrO2 (x1600, 23,03%θ.β.Zr) θαη  

(β) λάλν-ZrO2 ( 4000, 86,88%θ.β.Zr). 



132 

 

 
 

ρήκα Β.3.36: SEM κηθξνγξαθίεο ηνπ D.C. απνζέκαηνο Ni/λάλν-ZrO2 πξηλ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία (α) ( 8000) 

θαη (β) ( 1000) θαζψο θαη (γ) κεηά απφ απηή ( 1600). 

 

ε ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο, ε δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ είλαη νκνηφκνξθε, 

ηφζν γηα ηα απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 (ρήκα Β.3.13) φζν θαη γηα ηα Ni/λάλν-ZrO2 (ρήκα 

Β.3.14), ελψ θαη ηα δχν είδε επηθαιχςεσλ ραξαθηεξίδνληαη απφ δνκή «cauliflower». 

Χζηφζν, αλ ζπγθξίλνπκε ηηο SEM κηθξνγξαθίεο ηνπ ρήκαηνο Β.3.14 κε απηέο ηνπ ρήκαηνο 

Β.3.13, θαίλεηαη φηη ηα απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πην κηθξνθξπζηαιιηθά θαη πην 

ζπκπαγή, απνηέιεζκα πνπ έξρεηαη ζε ζπκθσλία θαη κε ηε δηεζλή βηβιηνγξαθία [73].  

 

 

 

ρήκα Β.3.13: SEM κηθξνγξαθίεο ( 1000) πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ P.C. 
απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε : d.c.=70% θαη  v= 0,01, 0,1, 1, 10, 100 Hz. 
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ρήκα Β.3.14: SEM κηθξνγξαθίεο πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ P.C. απνζεκάησλ 

Ni/λάλν-ZrO2, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο: d.c.=70% θαη  v= 0,01 ( 800), 0,1 ( 1000), 1 ( 1200), 10 

( 1000) θαη 100 Hz ( 1000). 

 

Ζ δνκή «cauliflower» δηαηεξείηαη θαη κεηά ηελ ππνβνιή ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ 

ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία (ρ. Β.3.15 θαη Β.3.16). Σα απνζέκαηα πνπ δηαθνξνπνηνχληαη κεηά ηε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία είλαη θπξίσο απηά πνπ παξήρζεζαλ ζε ζπλζήθεο λ=1Hz θαη d.c.=70%. 

Έηζη, ζην απφζεκα Α΄4 παξαηεξείηαη ελδερνκέλσο θαιχηεξε δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ 

κίθξν-ZrO2, ελψ ζην απφζεκα Β΄4 δηαθξίλνληαη ζαθέζηεξα νη θξπζηαιιίηεο ληθειίνπ. Σέινο, 

ηα απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ρακειφηεξεο ηηκέο ζπρλφηεηαο παικνχ (Α΄2, Α΄3, 

Β΄2 θαη Β΄3), θαίλνληαη πην κηθξνθξπζηαιιηθά. 

 

 

 
ρήκα Β.3.15: SEM κηθξνγξαθίεο ( 1000) πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ P.C. 

απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε v= 0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100 Hz, γηα ζηαζεξφ d.c.=70%, 

κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 
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ρήκα Β.3.16: SEM κηθξνγξαθίεο ( 1000) πνπ πεξηγξάθνπλ ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ P.C. 
απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ v=0,01, 0,1, 1, 10 θαη 100 Hz, γηα 

ζηαζεξφ d.c.=70%, κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

ηα ζρήκαηα πνπ αθνινπζνχλ (ρήκαηα Β.3.17 έσο Β.3.20) παξνπζηάδνληαη 

νξηζκέλεο SEM κηθξνγξαθίεο ησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, ηα νπνία 

θαίλεηαη λα παξνπζηάδνπλ ηα πςειφηεξα πνζνζηά ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ νμεηδίνπ 

ηνπ δηξθνλίνπ. Πξφθεηηαη γηα ηα απνζέκαηα Α4 θαη Β6, ηα νπνία ζπγθξίλνληαη κε ηα 

απνζέκαηα Β4 θαη Α6, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζηηο ίδηεο αθξηβψο ζπλζήθεο, ελψ παξαηίζεληαη 

θαη κηθξνγξαθίεο ηνπο κεηά ηελ ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία (ρήκαηα Β.3.18 θαη 

Β.3.20). 

 

 

 

ρήκα Β.3.17: SEM κηθξνγξαθίεο P.C. απνζεκάησλ (v=1Hz θαη d.c.=70%). (α) Ni/κίθξν-ZrO2 ( 4000) θαη 

ζπζζσκάησκα ZrO2 ( 16000) θαη (β) Ni/λάλν-ZrO2 ( 4000).  
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ρήκα Β.3.18: SEM κηθξνγξαθίεο απνζεκάησλ (α) Ni/κίθξν-ZrO2 θαη (β) Ni/λάλν-ZrO2, πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο: v=1Hz θαη d.c.=70% ( 4000), κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

  

 

ρήκα Β.3.19: SEM κηθξνγξαθίεο απνζεκάησλ (α) Ni/κίθξν-ZrO2 ( 4000) θαη (β) Ni/λάλν-ZrO2 ( 8000), πνπ 
παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο: v=100 Hz θαη d.c.=70%.   

 

  
 

ρήκα Β.3.20: SEM κηθξνγξαθίεο απνζεκάησλ (α) Ni/κίθξν-ZrO2 (x4000) θαη (β) Ni/λάλν-ZrO2 ( 8000), πνπ 
παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο: v=100 Hz θαη d.c.=70%, κεηά απφ ζεξκηθή θαηεξγαζία. 
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Β.3.4. Δθηίκεζε ηνπ πνζνζηνύ ησλ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 

Ζκηπνζνηηθή εθηίκεζε ηνπ πνζνζηνχ ζπλαπφζεζεο ησλ ζσκαηηδίσλ νμεηδίνπ ηνπ 

δηξθνλίνπ ζηε κήηξα ληθειίνπ επηηπγράλεηαη κε ηελ ηερληθή ηεο θαζκαηνζθνπίαο δηαρεφκελεο 

ελέξγεηαο (EDAX) θαη κε ηελ ηερληθή ηεο αλάιπζεο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ (XRF, ARL 

Advant XP ηεο εηαηξείαο Thermo ARL). Σα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ ζπλνςίδνληαη 

ζηνλ Πίλαθα Β.3.3. εκεηψλεηαη φηη ην πνζνζηφ ησλ ζπλαπνηηζέκελσλ εληζρπηηθψλ 

ζσκαηηδίσλ δελ κεηαβάιιεηαη θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, νπφηε δελ παξαηίζεληαη ζρεηηθά 

απνηειέζκαηα. 

 

Πίλαθαο Β.3.9: Δθηίκεζε ηεο επί ηνηο εθαηφ θαηά βάξνο πεξηεθηηθφηεηαο ησλ δνθηκίσλ ζε Zr. 
 

Γνθίκην 
% θ.β. Zr  

(EDAX) 

% θ.β. Zr  

(XRF) 

A1 9,74 5,11 

A2 6,90 4,05 

A3 8,78 5,06 

A4 13,97 8,78 

A5 13,71 7,32 

A6 8,90 5,19 

B1 3,09 0,56 

B2 4,77 1,78 

B3 3,11 2,27 

B4 3,86 2,57 

B5 3,49 2,53 

B6 4,36 2,70 

 

 

Παξαηεξείηαη φηη, κε εμαίξεζε ηα δνθίκηα Α2 θαη Α3, ην πνζνζηφ ελζσκάησζεο ησλ 

ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2 ζηα απνζέκαηα απμάλεηαη κε ηε ρξήζε παικηθνχ ξεχκαηνο. Σν 

αληίζηνηρν πνζνζηφ λάλν-ZrO2 απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, αιιά είλαη 

γεληθά κηθξφηεξν απφ ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο κίθξν-ZrO2, πνπ θαζίζηαηαη κέγηζην γηα 

v=1Hz θαη d.c.=70% (ρήκα Β.3.21). Σν γεγνλφο φηη ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο λάλν-ZrO2 

είλαη γεληθά ρακειφηεξν, ελδερν-κέλσο λα νθείιεηαη ζηε κηθξφηεξε πεξηεθηηθφηεηα ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ ζε λάλν-ZrO2 (10g/L) ζε ζρέζε κε ην ινπηξφ πνπ πεξηέρεη κίθξν-

ZrO2 (40g/L).  
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ηα ρήκαηα Β.3.21 θαη Β.3.22 παξνπζηάδνληαη ηα θάζκαηα EDAX ησλ απνζεκάησλ 

Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, ηα νπνία παξνπζηάδνπλ ηα πςειφηεξα πνζνζηά 

ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ νμεηδίνπ ηνπ δηξθνλίνπ. Σν θάζκα ηνπ ρήκαηνο Β.3.21 β 

πξνέθπςε απφ ζεκεηαθή αλάιπζε ζε ιεπθή πεξηνρή (ζπζζσκάησκα δηξθνλίαο) ζην απφζεκα 

Α4.  

 

  

 
ρήκα Β.3.21: Φάζκαηα EDAX ηνπ απνζέκαηνο Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθε ζε ζπλζήθεο: v= 1 Hz 

θαη d.c.=70%. Σα θάζκαηα (α) θαη (β) αληηζηνηρνχλ ζηηο κηθξνγξαθίεο ηεο επηθάλεηαο ( 4000, 14,43% θ.β. Zr) 

ηνπ απνζέκαηνο θαη ηνπ ζπζζσκαηψκαηνο ZrO2 ( 16000, 21,27% θ.β. Zr ),  
πνπ απεηθνλίδνληαη ζην ρήκα Β.3.17 α. 

 

 
 

 

ρήκα B.3.22: Φάζκα EDAX ηνπ απνζέκαηνο Ni/λάλν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθε ζε ζπλζήθεο: v=100 Hz θαη 

d.c.=70%. Σν θάζκα αληηζηνηρεί ζηε κηθξνγξαθία ( 8000, 4.25% θ.β. Zr) πνπ απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα Β.3.19 β. 
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πλεπψο, απφ ηηο αλαιχζεηο SEM-EDAX θαη XRF, απνδείρζεθε φηη πςειφ-ηεξα 

πνζνζηά ζπλαπφζεζεο ζσκαηηδίσλ ZrO2 θαη πεξηζζφηεξν κηθξνθξπζηαιιηθέο δνκέο 

επηηπγράλνληαη ζε ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο. Δηδηθφηεξα, ε ζπλαπφζεζε  λάλν-ZrO2 

επλνεί ηελ παξαζθεπή πεξηζζφηεξν κηθξνθξπζηαιιηθψλ απνζεκάησλ, ζπγθξηηηθά κε ηα απηά 

πνπ παξαζθεπάδνληαη παξνπζία ησλ ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2. Σα πςειφηεξα πνζνζηά 

ζπλαπφζεζεο επηηπγράλνληαη γηα λ=1Hz θαη d.c.=70% ζηελ πεξίπησζε ησλ απνζεκάησλ 

Ni/κίθξν-ZrO2 θαζψο θαη γηα λ=100Hz θαη d.c.=70% ζηα απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2. 

 

Β.3.5. Πξνζδηνξηζκόο κεραληθώλ ηδηνηήησλ ησλ απνζεκάησλ 

Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ εμαξηψληαη απφ ηνλ ηχπν ηνπ 

επηβαιιφκελνπ ξεχκαηνο θαζψο θαη απφ ην πνζνζηφ ησλ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ ZrO2, 

ελψ επεξεάδνληαη θαη απφ ηε ζεξκηθή ηνπο θαηεξγαζία. 

 

Β.3.5.1. Μηθξνζθιεξόηεηα Vickers 

 Ζ κηθξνζθιεξφηεηα θαηά Vickers ησλ απνζεκάησλ πξνζδηνξίζηεθε κε ηε βνήζεηα 

κηθξνζθιεξφκεηξνπ, πξνζαξηεκέλνπ ζε κεηαιινγξαθηθφ κηθξνζθφπην MeF 2 ηεο εηαηξείαο 

Reichert. Σν επηβαιιφκελν θνξηίν γηα θάζε κέηξεζε πξνζδηνξίζηεθε απφ ηελ θακπχιε 

βαζκνλφκεζεο ηνπ νξγάλνπ (ρήκα Β.3.23) θαη πνηθίιεη, θαζψο είλαη αλάινγν ηεο 

ζθιεξφηεηαο ησλ απνζεκάησλ.  

 

 

 

ρήκα Β.3.37: Κακπχιε βαζκνλφκεζεο κηθξνζθιεξφκεηξνπ. 
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Οη κέζεο ηηκέο ησλ απνηειεζκάησλ ησλ κεηξήζεσλ κηθξνκηθξνζθιεξφηεηαο θαηά 

Vickers (HV) ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, πξηλ θαη κεηά ηε 

ζεξκηθή ηνπο θαηεξγαζία, καδί κε ηηο ηηκέο ηνπ εθάζηνηε επηβαιιφκελνπ θνξηίνπ 

ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα Β.3.4 θαη θαηφπηλ απεηθνλίδνληαη γξαθηθά ζηα ρήκαηα Β.3.25 

έσο Β.3.28. Οη κέζεο ηηκέο επηιέγνληαη γηα ιφγνπο αμηνπηζηίαο. 

  Απφ ηηο ηηκέο ηνπ Πίλαθα Β.3.4 ζπκπεξαίλνπκε φηη ηα απνζέκαηα πνπ παξα-

ζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξε κηθξν-ζθιεξφηεηα 

απφ ηα απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο ζπλερνχο ξεχκαηνο. Μνλαδηθή 

εμαίξεζε απνηειεί ην απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπά-ζηεθε ζε ζπλζήθεο P.C., γηα 

λ=100Hz θαη d.c.=70% (δνθ. Α6) ε κηθξνζθιεξφηεηα ηνπ νπνίνπ είλαη ίζε κε ηνπ D.C. 

απνζέκαηνο (δνθ. Α1), θαζψο ηα πνζνζηά ζπλαπφζεζεο ησλ ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2 ζηα δχν 

δνθίκηα είλαη παξεκθεξή. 

 

Πίλαθαο Β.3.10: Μέζεο ηηκέο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ησλ δνθηκίσλ. 
 

v (Hz) Γνθίκην F(pond) HV (kp/mm
2
) Γνθίκην F(pond) HV (kp/mm

2
) 

- A1 45,73 395 A΄1 45,73 370 

0,01 A2 45,73 400 A΄2 53,17 390 

0,1 A3 45,73 380 A΄3 53,17 390 

1 A4 45,73 470 A΄4 60,62 490 

10 A5 45,73 450 A΄5 53,17 400 

100 A6 45,73 395 A΄6 53,17 380 

- B1 23,38 285 B΄1 30,83 220 

0,01 B2 23,38 340 B΄2 38,28 390 

0,1 B3 23,38 380 B΄3 38,28 400 

1 B4 23,38 400 B΄4 38,28 380 

10 B5 23,38 395 B΄5 38,28 360 

100 B6 23,38 420 B΄6 38,28 390 

 

Δπηπιένλ, νη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2 παξνπζηάδνπλ γεληθά πςειφηεξε 

κηθξνζθιεξφηεηα απφ ηηο επηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξαζθεπά-ζηεθαλ ζηηο ίδηεο 

ζπλζήθεο, αλ θαη ζα πεξίκελε θαλείο ην αληίζεην, ιφγσ ηεο εθιέπηπλζεο ησλ θφθθσλ πνπ 

πξνθαιεί ε παξνπζία ζσκαηηδίσλ λάλν-ZrO2. Σν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη ζηε κεγαιχηεξε 

πεξηεθηηθφηεηα ηνπ ινπηξνχ ζε ζσκαηίδηα κίθξν-ZrO2 (40g/L) θαη θαη’ επέθηαζε ζηα 

κεγαιχηεξα πνζνζηά ζπλαπφζεζήο ηνπο. Άιισζηε, ε κηθξνζθιεξφηεηα ηνπ απνζέκαηνο Β5 
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(Ni/λάλν-ZrO2) είλαη παξεκθεξήο κε απηή ησλ απνζεκάησλ Α1 θαη Α6 (Ni/κίθξν-ZrO2), 

έρνληαο ζπλαπνηεζεί ην ήκηζπ κφλνλ πνζνζηφ ζσκαηηδίσλ λάλν-ZrO2 .(βι. Πίλαθεο Β.3.3 θαη 

Β.3.4.). 

Σέινο, ε ζεξκηθή θαηεξγαζία επέθεξε πνιχ κηθξέο κεηαβνιέο, ηεο ηάμεο ησλ ±10 έσο 

65 kp/mm
2
 (HV), ζηε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ, ε νπνία απμήζεθε κφλν γηα ηα 

P.C. Ni/κίθξν-ZrO2 απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ λ=0,1 θαη 1Hz 

(δνθ. Α΄3 θαη Α΄4, θαηά 10 θαη 20 kp/mm
2 

αληίζηνηρα) θαη γηα ηα P.C. Ni/λάλν-ZrO2 

απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ λ=0,01 θαη 0,1Hz (δνθ. Β΄2 θαη Β΄3 

θαηά 50 θαη 20 kp/mm
2
, αληίζηνηρα) γηα ζηαζεξφ d.c.=70%. ην ζρήκα Β.3.24 δηαθξίλεηαη ην 

απνηχπσκα ηνπ εηζαγσγέα Vickers ζηελ επηθάλεηα ηνπ ζεξκηθά θαηεξγαζκέλνπ απνζέκαηνο 

Α΄4.  

 

 

 
ρήκα Β.3.24: Απνηχπσκα ηνπ εηζαγσγέα Vickers ζηελ επηθάλεηα  

ηνπ ζεξκηθά θαηεξγαζκέλνπ απνζέκαηνο Α΄4. 

 

ην δηάγξακκα ηνπ ρήκαηνο Β.3.25 ζπλνςίδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κηθξνζθιε-ξφηεηαο 

θαηά Vickers ησλ επηθαιχςεσλ Ni/κίθξν-ZrO2, πξηλ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ζπλαξηήζεη ηεο 

ζπρλφηεηαο ηνπ παικνχ, λ. Δλ γέλεη, παξαηεξνχκε φηη νη κέζεο ηηκέο κηθξνζθιεξφηεηαο 

θπκαίλνληαη απφ 395-470 kp/mm
2
, κε ηε κέγηζηε ηηκή λα κεηξάηαη ζην δνθίκην πνπ 

παξαζθεπάζηεθε γηα ζπρλφηεηα παικνχ 1 Hz. 
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ρήκα Β.3.25: Μεηαβνιή ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ηνπ D.C. θαη ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/κίθξν-

ZrO2, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, γηα d.c.=70%. 

 

Σα απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2, κε ηε κεγαιχηεξε κηθξνζθιεξφηεηα (δνθ. Α4, λ=1Hz 

θαη d.c.=70% θαη Α5, λ=10Hz θαη d.c.=70%), παξνπζηάδνπλ θαη ηα κεγαιχ-ηεξα πνζνζηά 

ζπλαπφζεζεο ZrO2 φπσο επίζεο θαη κηθηφ θξπζηαιινγξαθηθφ πξνζα-λαηνιηζκφ [111]+[100]. 

Γηα ηα ππφινηπα P.C. απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 επηθξαηεί ν [111] θξπζηαιινγξαθηθφο 

πξνζαλαηνιηζκφο. Με δεδνκέλν φηη νη [111] δνκέο είλαη πην ππθλέο θαη κηθξνθξπζηαιιηθέο, 

αλακέλεηαη νη κεηαιιηθέο επηθαιχςεηο πνπ νη θξχζηαιινί ηνπο αλαπηχζζνληαη θπξίσο πξνο 

ηελ θαηεχζπλζε ηνπ άμνλα [111] λα παξνπζηάδνπλ θαη κεγαιχηεξε κηθξνζθιεξφηεηα. 

πλεπψο, φζν πςειφηεξν είλαη ην πνζνζηφ ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ ληθειίνπ πνπ είλαη 

πξνζαλαηνιηζκέλν θαηά ηνλ άμνλα [111] ηφζν κεγαιχηεξε είλαη ε κηθξνζθιεξφηεηά ηνπο. 

Έηζη, ε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ [111] δνθηκίσλ αθνινπζεί ηε ζεηξά HVΑ2 > HVΑ3 > HVΑ6, 

παξά ην γεγνλφο φηη ην πνζνζηφ ζπλαπνηηζέκελεο ZrO2 κεηψλεηαη. 

Παξαηεξνχκε φηη, κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ζην αληίζηνηρν δηάγξακκα κεηαβνιήο 

ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, γηα ζηαζεξφ d.c. (ρ. Β.3.25), ηε 

κηθξφηεξε ηηκή κηθξνζθιεξφηεηαο (370 kp/mm
2
) εκθαλίδεη ην δνθίκην Α΄1, ην νπνίν έρεη 

παξαζθεπαζηεί ζε ζπλζήθεο ζπλερνχο ξεχκαηνο, ελψ ηελ κεγαιχηεξε ηηκή 

κηθξνζθιεξφηεηαο εμαθνινπζεί λα έρεη απηφ πνπ παξαζθεπάζηεθε ζε ζπρλφηεηα 1 Hz (δνθ. 

Α΄4). 
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ρήκα Β.3.26: Μεηαβνιή ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ηνπ D.C. θαη ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/κίθξν-

ZrO2, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, γηα d.c.=70%, κεηά ηελ ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

Σν απνηέιεζκα, πνπ πξνθχπηεη απφ ηα δχν παξαπάλσ δηαγξάκκαηα (ρ. Β.3.25 θαη 

Β.3.26) είλαη αλακελφκελν, δεδνκέλνπ φηη ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ειεθηξφ-ιπζεο (λ=1 

Hz, d.c.=70%) παξαηεξήζεθε ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ ζπλαπνηηζέκελεο δηξθνλίαο ζηε κήηξα 

ληθειίνπ θαη έρεη απνδεηρζεί φηη ε ζπλαπφζεζε ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζε κεηαιιηθή κήηξα 

ζπληειεί ζε αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηάο ηεο.  

Απφ ην δηάγξακκα κεηαβνιήο ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ησλ επηθαιχςεσλ 

Ni/λάλν-ZrO2, πξηλ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ (ρ. 

Β.3.27) θαίλεηαη φηη ε κέζε κηθξνζθιεξφηεηα κεηαβάιιεηαη ζηελ πεξηνρή 285-420 kp/mm
2
. 

Δδψ ππάξρεη ζαθήο δηαθνξά ζηε κηθξνζθιεξφηεηα ηεο επηθάιπςεο πνπ παξαζθεπάζηεθε ζε 

ζπλζήθεο D.C. απφ ηηο ππφινηπεο πνπ παξα-ζθεπάζηεθαλ ππφ P.C. Γηα ηελ αθξίβεηα, 

παξαηεξνχκε ζαθή επίδξαζε ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο θαη ππεξνρή απηνχ έλαληη ηνπ 

ζπλερνχο φζνλ αθνξά ζηε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ επηθαιχςεσλ. πγθεθξηκέλα, ζηε ζχλζεηε 

επηθάιπςε πνπ παξαζθεπάζηεθε ππφ ζπλερέο ξεχκα, ε κέζε ηηκή κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά 

Vickers ηζνχηαη κε 285 kp/mm
2
,
 
ελψ, ζηα P.C. δνθίκηα, παξνπζηάδεηαη απμεκέλε θαηά 1,2 

έσο 1,5 θνξέο. Δπηπιένλ, θαίλεηαη φηη ε κεηαβνιή ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ θαηά ηελ 
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εθαξκνγή ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο δελ κεηαβάιιεη ζεκαληηθά ηε κέζε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ 

ζχλζεησλ απνζεκάησλ, θπξίσο γηα ηηκέο απφ 0,1-100 Hz. 

 

 
 

ρήκα Β.3.27: Μεηαβνιή ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ηνπ D.C. θαη ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/λάλν-

ZrO2, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, γηα d.c.=70%. 

 

ε ζπλζήθεο D.C. ζπλαπνηίζεηαη έλα πνιχ κηθξφ πνζνζηφ ζσκαηηδίσλ λάλν-ZrO2, 

ππφ ηε κνξθή ζπζζσκαησκάησλ, κε απνηέιεζκα ε κέζε κηθξνζθιεξφηεηα ηνπ αληίζηνηρνπ 

απνζέκαηνο λα κε δηαθνξνπνηείηαη ζεκαληηθά απφ απηή ελφο D.C. απνζέκαηνο θαζαξνχ 

ληθειίνπ (210 kp/mm
2
) [101].  

Όζνλ αθνξά ζηα P.C. απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2, ηα νπνία είλαη φια 

πξνζαλαηνιηζκέλα θαηά ηνλ άμνλα [111], ε κηθξνζθιεξφηεηά ηνπο εμαξηάηαη απφ ην 

πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο θαη ηελ νκνηνκνξθία δηαζπνξάο ηεο λάλν-ZrO2. Πξάγκαηη, νη ηηκέο 

κηθξνζθιεξφηεηαο ησλ δνθηκίσλ Β2 έσο Β6 απμάλνληαη, απμαλνκέλνπ ηνπ πνζνζηνχ 

ζπλαπφζεζεο λάλν-ZrO2 θαη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ. Γηα λ=100Hz, ε ζχλζεηε επηθάιπςε 

Ni/λάλν-ZrO2 πνπ πξνθχπηεη ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ πςειφηεξε ηηκή κηθξνζθιεξφηεηαο 

(420 kp/mm
2
), γεγνλφο πνπ ζπκθσλεί κε ηα SEM-EDAX θαη XRF δεδνκέλα, απφ φπνπ 

δηαπηζηψζεθε φηη έρνπκε ηα πςειφηεξα πνζνζηά ζπλαπνηηζέκελεο λάλν-ZrO2. 
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ην ρήκα Β.3.28 ζπλνςίδεηαη ε κεηαβνιή ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ησλ 

απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, κεηά ηελ ππνβνιή ηνπο ζε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

 

 

ρήκα Β.3.28: Μεηαβνιή ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο θαηά Vickers ηνπ D.C. θαη ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/λάλν-

ZrO2, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, γηα d.c.=70%, κεηά ηελ ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

Μεηά ηελ ππνβνιή ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, γίλεηαη 

αθφκε πην εκθαλήο ε δηαθνξνπνίεζε ηνπ D.C. απνζέκαηνο. Απφ ηνλ Πίλαθα Β.3.2 θαίλεηαη 

φηη ν ιφγνο Η[111]/Η[100] γηα ην δνθίκην Β΄1 ζρεδφλ ππνδηπιαζηάδεηαη (0,27 πξηλ ηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία, έλαληη 0,15 κεηά απφ απηή), θάηη πνπ καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη ιακβάλεη 

ρψξα κεγαινθξπζηαιιηθή αλάπηπμε ηνπ κεηάιινπ.  

Αληίζεηα, νη επηθαιχςεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ππφ P.C. ζπλζήθεο, αθφκε θαη κεηά 

ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, δηαηεξνχλ πςειά επίπεδα κηθξνζθιεξφηεηαο, ηα νπνία θπκαίλνληαη 

απφ 360-400 kp/mm
2
. πλεπψο, ε κηθξνζθιεξφηεηά ηνπο είλαη ζρεδφλ δηπιάζηα απηήο ηνπ 

D.C. απνζέκαηνο. Δπηπιένλ, ηα P.C. απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2, ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο 

ζέξκαλζεο, θαίλνληαη πεξηζζφηεξν αλεπεξέαζηα απφ ηα αληίζηνηρα Ni/κίθξν-ZrO2 

απνζέκαηα. Αθελφο ην γεγνλφο απηφ απνδίδεηαη ζην κηθξφηεξν κέγεζνο ζσκαηηδίσλ 

(κηθξνθξπζηαιιηθφ απφζεκα, θαιχηεξε δηαζπνξά ζηα φξηα ησλ θφθθσλ) θαη αθεηέξνπ ζην 

γεγνλφο φηη ε εθαξκνγή παικηθνχ ξεχκαηνο θαίλεηαη λα νδεγεί ζηελ παξαγσγή πεξηζζφηεξν 
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ζηαζεξψλ δνκψλ. Βέβαηα, πξνθεηκέλνπ λα είλαη απφιπηα αζθαιέο έλα ηέηνην ζπκπέξαζκα, 

απαηηείηαη πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε, θαζψο νη επηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2 έρνπλ παξαζθεπαζηεί 

ζε ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο P.C. θαη έρεη κειεηεζεί ε ζπκπεξηθνξά ηνπο ζε κία κφλν 

ζεξκνθξαζία. 

 

Β.3.6. Σξαρύηεηα ζύλζεησλ απνζεκάησλ 

ηελ ελφηεηα απηή παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ κεηξήζεσλ ηεο ηξαρχηεηαο 

ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζηελ 

παξνχζα εξγαζία. Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο ηξαρχηεηαο πξαγκαηνπνηήζεθε κε ςεθηαθφ 

ηξαρχκεηξν ηχπνπ Hommel Tester T1000, κε βήκα κεηαθίλεζεο αθίδαο lc=0,8mm θαη 

ζπλνιηθφ δηαλπφκελν κήθνο, lt=4,8mm. Σα απνηε-ιέζκαηα (ηηκέο Ra) ζπλνςίδνληαη ζηνλ 

Πίλαθα Β.3.5, ελψ νη ηηκέο ηξαρχηεηαο ησλ P.C. απνζεκάησλ αλαπαξίζηαληαη γξαθηθά ζηα 

ρήκαηα Β.3.29 θαη Β.3.30.  

  

Πίλαθαο Β.3.11: Σηκέο ηξαρχηεηαο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/ ZrO2 
 

v (Hz) Γνθίκην Ra (κm) Γνθίκην Ra (κm) 

- A1 0,30 A΄1 
0,25 

0,01 A2 0,38 A΄2 
0,40 

0,1 A3 0,33 A΄3 
0,37 

1 A4 0,31 A΄4 
0,32 

10 A5 0,32 A΄5 
0,30 

100 A6 0,31 A΄6 
0,31 

- B1 0,10 B΄1 
0,09 

0,01 B2 0,18 B΄2 
0,18 

0,1 B3 0,20 B΄3 
0,20 

1 B4 0,23 B΄4 
0,20 

10 B5 0,24 B΄5 
0,24 

100 B6 0,25 B΄6 
0,25 

 

Οη κέζεο ηηκέο ηξαρχηεηαο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ, πξηλ ηελ ππνβνιή ηνπο ζε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία, θπκαίλνληαη απφ 0,30 έσο 0,38 κm γηα ηηο επηθαιχςεηο Ni/κίθξν-ZrO2 

θαη απφ 0,10 έσο 0,25 κm γηα ηηο επηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2, ηε ζηηγκή πνπ ε ηξαρχηεηα D.C. 
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απνζεκάησλ θαζαξνχ ληθειίνπ έρεη πξνζδηνξηζηεί ζηα 0,23κm [101]. Μεηά ηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία, πξαθηηθά δελ παξαηεξνχληαη ζεκαληηθέο κεηαβνιέο. 

 

 
 

ρήκα Β.3.29: Μεηαβνιή ηεο ηξαρχηεηαο ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, πξηλ ηελ 

ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, γηα d.c.=70%. 

 

 

 

ρήκα 38: Μεηαβνιή ηεο ηξαρχηεηαο ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, κεηά ηελ 

ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ, λ, γηα d.c.=70%. 
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Όζνλ αθνξά ζηα απνηειέζκαηα πξηλ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ε ηξαρχηεηα ηνπ D.C. 

απνζέκαηνο Ni/κίθξν-ZrO2 είλαη ε κηθξφηεξε (Ra=0,30κm) απφ ηηο κεηξεζείζεο ηηκέο 

ηξαρχηεηαο ησλ  επηθαιχςεσλ  Ni/κίθξν-ZrO2. Υακειέο, σζηφζν, είλαη θαη νη ηηκέο 

ηξαρχηεηαο ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ παξνπζηάδνπλ ηα κεγαιχηεξα πνζνζηά 

ζπλαπφζεζεο ZrO2 (δνθ. Α4 θαη Α5), πηζαλψο ιφγσ ηεο θαιήο δηαζπνξάο ησλ ζσκαηηδίσλ 

ζηε κεηαιιηθή κήηξα θαη ηεο απνπζίαο ζρεκαηηζκνχ ζπζζσκαησκάησλ. Χζηφζν φιεο νη 

ηηκέο είλαη κεγαιχηεξεο απφ ηε κέζε ηξαρχηεηα ηνπ θαζαξνχ ληθειίνπ (D.C.) θαζψο θαη απφ 

ηηο ηηκέο ηξαρχηεηαο ησλ επηθαιχςεσλ Ni/λάλν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ππφ ηηο ίδηεο 

ζπλζήθεο.  

Σν D.C. ζχλζεην απφζεκα Ni/λάλν-ZrO2 είλαη ελ γέλεη πην κηθξνθξπζηαιιηθφ απφ ηα 

D.C. απνζέκαηα ληθειίνπ [101], γεγνλφο πνπ πηζηνπνηείηαη ηφζν απφ ηηο SEM παξαηεξήζεηο, 

φζν θαη απφ ηε κεηξνχκελε κέζε ηξαρχηεηα (Ra=0,10κm), κε δεδνκέλν φηη ε κέζε 

ηξαρχηεηα ηνπ θαζαξνχ ληθειίνπ είλαη ίζε κε 0,23κm [101]. 

Όζνλ αθνξά ζηα P.C. απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2, νη ηηκέο ηξαρχηεηαο απμάλνληαη, 

απμαλνκέλνπ ηνπ πνζνζηνχ ζπλαπφζεζεο λάλν-ZrO2 θαη ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ θαη 

θπκαίλνληαη απφ 0,18 έσο 0,25κm, επηβεβαηψλνληαο γηα άιιε κία θνξά ηε 

κηθξνθξπζηαιιηθφηεηα ησλ επηθαιχςεσλ, ελψ ηα πνζνζηά ζπλαπνηηζέκελεο δηξθνλίαο είλαη 

αξθεηά πςειά (Zr: 1,78-2,70%θ.β.).  

Οη Ra ηηκέο πνπ κεηξήζεθαλ κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, είλαη παξαπιήζηεο κε απηέο 

πνπ κεηξήζεθαλ πξηλ απφ απηή. Ηδηαίηεξα, ε ηξαρχηεηα (0,09≤Ra≤0,25κm) ησλ επηθαιχςεσλ 

Ni/λάλν-ZrO2 παξακέλεη ακεηάβιεηε θαη εμαηξεηηθά ρακειή. 

πλνςίδνληαο ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ 

εμαξηάηαη απφ ηε κηθξνθξπζηαιιηθφηεηα θαη ηνλ επηθξαηνχληα πξνζαλαηνιηζκφ θαζψο θαη 

απφ ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο θαη ηελ νκνηνκνξθία δηαζπνξάο ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε 

κεηαιιηθή κήηξα, αιιά επεξεάδεηαη θαη απφ ην πνξψδεο ηεο επηθάιπςεο. Καηά ζπλέπεηα, ε 

κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ ζπλδέεηαη άκεζα κε ηελ επηθξάηεζε ηνπ [111] 

πξνζαλαηνιηζκνχ θαη απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ελζσκάησζεο ZrO2, θπξίσο 

φηαλ απηή ζπλαπνηίζεηαη ππφ ηε κνξθή δηαθξηηψλ ζσκαηηδίσλ, ελψ κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε 

ηνπ πνξψδνπο, φπσο παξαηεξείηαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία.  

ηηο εθαξκνδφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο, φπσο απηέο πεξηγξάθνληαη αλσηέξσ, ε 

κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 είλαη παξεκθεξήο κε απηή ησλ απνζεκάησλ 

Ni/κίθξν-ZrO2, έρνληαο ζπλαπνηεζεί ην ήκηζπ κφλνλ πνζνζηφ ζσκαηηδίσλ λάλν-ZrO2 θαη 

βειηηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ γηα d.c.=70%, ζπλζήθεο ππφ ηηο νπνίεο 

απμάλεηαη ην πνζνζηφ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηη-δίσλ, δηαηεξείηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο [111] 
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θαη δελ παξαηεξείηαη ζρεκαηηζκφο ζπζ-ζσκαησκάησλ, ρσξίο, σζηφζν λα κεηαβάιιεηαη 

ζεκαληηθά γηα ηηκέο απφ 0,1-100 Hz. 

Ζ ζεξκηθή θαηεξγαζία επέθεξε πνιχ κηθξέο κεηαβνιέο ζηε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ 

απνζεκάησλ, ε νπνία απμήζεθε κφλν γηα ηα P.C. Ni/κίθξν-ZrO2 απνζέκαηα πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ λ=0,1 θαη 1Hz θαη γηα ηα P.C. Ni/λάλν-ZrO2 

απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ λ=0,01 θαη 0,1Hz, γηα ζηαζεξφ 

d.c.=70%, ελψ θαη πάιη ηηο ρακειφηεξεο ηηκέο κηθξνζθιεξφηεηαο παξνπζηάδνπλ ηα D.C. 

απνζέκαηα (Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2). Δηδηθφηεξα, ε ζαθήο δηαθνξά ζηε 

κηθξνζθιεξφηεηα ηεο D.C. Ni/λάλν-ZrO2 επηθάιπςεο απφ απηέο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ππφ 

P.C., γίλεηαη αθφκε πην εκθαλήο κεηά ηελ ππνβνιή ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 ζε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία. Αληίζεηα, νη επηθαιχςεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ππφ P.C. ζπλζήθεο, 

αθφκε θαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, δηαηεξνχλ πςειά επίπεδα κηθξνζθιεξφηεηαο. 

Ζ ζεξκηθή θαηεξγαζία ηφζν ησλ Ni/κίθξν-ZrO2, φζν θαη ησλ Ni/λάλν-ZrO2 

απνζεκάησλ δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεη ηελ ηξαρχηεηα ησλ επηθαλεηψλ απηψλ, ε νπνία ζε 

φιεο ηηο πεξηπηψζεηο παξακέλεη ρακειή. Γειαδή, φιεο νη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο πνπ 

παξήρζεζαλ θαη ππέζηεζαλ ζεξκηθή θαηεξγαζία είλαη ηδηαίηεξα ιείεο. πγθξίλνληαο ηηο δχν 

παξαπάλσ θαηεγνξίεο, δηαπηζηψλεηαη φηη νη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πην 

ιείεο απφ ηηο Ni/κίθξν-ZrO2 θαη ε ηξαρχηεηά ηνπο θπκαίλεηαη απφ 0,10 έσο θαη 0,25κm. 
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Γ. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

Γ.1. ΔΗΑΓΧΓΖ 

 

Παξαζθεπάζηεθαλ ζχλζεηα απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 θαη λάλν-ZrO2 ππφ ζπλζήθεο 

ζπλερνχο θαη παικηθνχ ξεχκαηνο ζηαζεξήο θνξάο θαη κειεηήζεθε ε θξπζηαιιηθή δνκή θαη ε 

κνξθνινγία θαζψο θαη ε κηθξνζθιεξφηεηα θαη ηξαρχηεηα ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ. 

Καηφπηλ, ηα απνζέκαηα απηά ππνβιήζεθαλ ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα, 

ζηνπο 350 °C, γηα 4 hrs θαη απνςχρζεθαλ ήξεκα ζην πεξηβάιινλ ηνπ θνχξλνπ. Σέινο, 

κειεηήζεθαλ θαη πάιη νη ηδηφηεηέο ηνπο, πξνθεηκέλνπ λα δηαπηζησζνχλ νη κεηαβνιέο πνπ 

πηζαλφλ πξνθιήζεθαλ θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία.  

ην θεθάιαην απηφ παξνπζηάδνληαη ζπγθεληξσκέλα ηα απνηειέζκαηα φισλ ησλ 

κεηξήζεσλ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία θαη γίλεηαη ζπλνιηθή εθηίκεζή 

ηνπο. 

  

Γ.2. ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΣΖ ΚΡΤΣΑΛΛΗΚΖ ΓΟΜΖ ΣΧΝ ΑΠΟΘΔΜΑΣΧΝ 

 

χκθσλα κε ηε δηεζλή βηβιηνγξαθία [114], ν εθιεθηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ D.C. 

απνζεκάησλ ληθειίνπ, πνπ παξαζθεπάδνληαη ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο 

απφζεζεο (5A/dm
2
) θαη pH (4,4) ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, είλαη ν [100], πξνζαλαηνιηζκφο 

πνπ ζεσξείηαη ν πιένλ ειεχζεξνο απφ παξεκπφδηζε ηξφπνο θξπζηαιιηθήο αλάπηπμεο. 

Δληνχηνηο, ε παξνπζία ζσκαηηδίσλ ZrO2 παξεκπν-δίδεη απηή ηελ ειεχζεξε αλάπηπμε ησλ 

θξπζηάιισλ ηνπ κεηάιινπ θαη έλα κεγάιν πνζνζηφ ηνπ φγθνπ ηνπο πξνζαλαηνιίδεηαη πξνο 

ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ [111]. 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ Ni/ZrO2 

επηηεχρζεθε κε ρξήζε ηεο ηερληθήο ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ (XRD, X-Ray Diffractometer 

5000 ηεο εηαηξείαο SIEMENS), ρξεζηκνπνηψληαο αληηθάζνδν ραιθνχ (Cu Κα).  

Γηαπηζηψζεθε φηη φια ηα P.C. απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 θαη ηα πεξηζζφηεξα Ni/κίθξν-

ZrO2 είλαη πξνζαλαηνιηζκέλα πξνο ηνλ πςειά παξεκπνδηδφκελν πξνζαλα-ηνιηζκφ [111], ελψ 

ην D.C. απφζεκα Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πξνζαλαηνιηζκέλν πξνο ηνλ πξνζαλαηνιηζκφ [100]. Ο 

πξνζαλαηνιηζκφο [100] δηαηεξείηαη ζε κεγάιν βαζκφ ζην απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 πνπ 

παξαζθεπάζηεθε ππφ ζπλερέο ξεχκα (κηθηφο πξνζαλαην-ιηζκφο [100]+[111]) θαζψο θαη ζηα 

αληίζηνηρα P.C. απνζέκαηα πνπ παξαζθεπά-ζηεθαλ γηα λ=1 θαη 10 Hz θαη d.c.=70% (κηθηφο 

πξνζαλαηνιηζκφ [111] +[100]).   
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Οη παξαπάλσ παξαηεξήζεηο καο νδεγνχλ ζην ζπκπέξαζκα φηη, ηειηθά, ε κεηαβνιή 

ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ επηθαιχςεσλ κπνξεί λα απνδνζεί ζε ζπλέξγεηα ηνπ P.C. θαη ησλ 

ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ ZrO2.  

Ο εθιεθηηθφο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ, επίζεο, δελ κεηαβάιιεηαη 

θαηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ηνπο, αιιά, ζπγθξίλνληαο ηηο εληάζεηο ησλ δχν θχξησλ 

θξπζηαιινγξαθηθψλ πξνζαλαηνιηζκψλ, [111] θαη [100], πξηλ θαη κεηά ηε ζεξκηθή 

θαηεξγαζία, παξαηεξείηαη φηη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία ν ιφγνο Η[111]/Η[100] κεηψλεηαη γηα 

φια ηα ζχλζεηα απνζέκαηα, εμαηξνπκέλσλ απηψλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπλζήθεο P.C. 

λ=0,01Hz θαη d.c.=70%. Απηφ ζεκαίλεη φηη γηα ηα πεξηζζφηεξα απνζέκαηα, ζηηο 

ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ζέξκαλζεο ιακβάλεη ρψξα κεγαινθξπζηαιιηθή αλάπηπμε ηνπ 

ληθειίνπ. Σέινο, απφ ηε ζχγθξηζε ησλ δηαγξακ-κάησλ πεξίζιαζεο αθηίλσλ-Υ, πξηλ θαη κεηά 

ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, δελ παξαηε-ξείηαη ζρεκαηηζκφο νμεηδίσλ.  

 

Γ.3. ΜΟΡΦΟΛΟΓΗΑ ΔΠΗΦΑΝΔΗΑ ΤΝΘΔΣΧΝ ΑΠΟΘΔΜΑΣΧΝ 

 

Ζ κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ κειεηήζεθε κέζσ 

ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο (SEM, Quanta 200 ηεο εηαηξείαο FEI). Απφ ηηο SEM 

κηθξνγξαθίεο πξνθχπηεη φηη ηα ζσκαηίδηα ZrO2 (ιεπθέο πεξηνρέο) είλαη δηαζπαξκέλα 

νκνηφκνξθα ζηε κεηαιιηθή κήηξα θαη αλάινγα κε ηηο επηβαιιφκελεο ζπλζήθεο 

ειεθηξφιπζεο θαη ηελ θνθθνκεηξία ηνπο ζπλαπνηίζεληαη κεκνλσκέλα ή σο ζπζζσκαηψκαηα. 

πζζσκαηψκαηα απαληψληαη ζπρλφηεξα ζηα απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάδνληαη ππφ ζπλερέο 

ξεχκα. 

πγθξίλνληαο ηε κνξθνινγία ηεο επηθάλεηαο ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-

ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, πξηλ θαη κεηά ηε ζεξκηθή ηνπο θαηεξγαζία, πξνθχ-πηεη φηη ηα 

απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 είλαη ελ γέλεη πην κηθξνθξπζηαιιηθά θαη ζπκπα-γή, θάηη πνπ είλαη 

ινγηθφ θαζψο ηα εληζρπηηθά ζσκαηίδηα είλαη εμαηξεηηθά ιεπηφθνθ-θα (d≤100nm). 

Αθφκε, φια ηα P.C. απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2, φπσο θαη ην D.C. 

απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 παξνπζηάδνπλ δνκή «cauliflower», ελψ ην D.C. απφζεκα Ni/λάλν-

ZrO2 δηαηεξεί ηνπο ραξαθηεξηζηηθνχο [100] θξπζηαιιίηεο ηνπ ληθειίνπ. Ζ ίδηα δνκή 

δηαηεξείηαη θαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, ελψ παξάιιεια παξαηεξείηαη αχμεζε ηνπ 

πνξψδνπο ησλ D.C. απνζεκάησλ. Δηδηθφηεξα, ζην D.C. απφζεκα Ni/κίθξν-ZrO2 παξαηεξείηαη 

θαιχηεξε δηαζπνξά ησλ ζσκαηηδίσλ δηξθνλίαο, ελψ ζην D.C. απφζεκα Ni/λάλν-ZrO2 

δηαθξίλνληαη ζαθέζηεξα νη [100] θξπζηαιιίηεο ληθειίνπ. Αλάινγεο κεηαβνιέο 

παξνπζηάδνληαη θαη ζηα απνζέκαηα Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2 πνπ παξαζθεπάζηεθαλ 
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γηα λ=1Hz θαη d.c.=70%, ελψ ηα απηά πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ρακειφηεξεο ηηκέο 

ζπρλφηεηαο παικνχ (0,01 θαη 0,1 Hz), θαίλνληαη πην κηθξνθξπζηαιιηθά. 

 

Γ.4. ΔΚΣΗΜΖΖ ΣΟΤ ΠΟΟΣΟΤ ΣΧΝ ΤΝΑΠΟΣΗΘΔΜΔΝΧΝ ΧΜΑΣΗΓΗΧΝ 

ZrO2 

 

Ζκηπνζνηηθή εθηίκεζε ηνπ πνζνζηνχ ζπλαπφζεζεο ησλ ζσκαηηδίσλ νμεηδίνπ ηνπ 

δηξθνλίνπ ζηε κήηξα ληθειίνπ επεηεχρζε κε ηελ ηερληθή ηεο θαζκαηνζθνπίαο δηαρεφκελεο 

ελέξγεηαο (EDAX) θαη κε ηελ ηερληθή ηεο αλάιπζεο θζνξηζκνχ αθηίλσλ-Υ (XRF, ARL 

Advant XP ηεο εηαηξείαο Thermo ARL). 

Απφ ηηο αλαιχζεηο SEM-EDAX θαη XRF, απνδείρζεθε φηη πςειφηεξα πνζνζηά 

ζπλαπφζεζεο ζσκαηηδίσλ ZrO2 θαη πεξηζζφηεξν κηθξνθξπζηαιιηθέο δνκέο απνθηψληαη ζε 

ζπλζήθεο παικηθνχ ξεχκαηνο. Δηδηθφηεξα, ε ζπλαπφζεζε λάλν-ZrO2 απμάλεηαη κε ηελ 

αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ. Χζηφζν, ην πνζνζηφ ησλ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηηδίσλ 

λάλν-ZrO2 είλαη γεληθά κηθξφηεξν απφ απηφ ησλ ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2, ελδερνκέλσο ιφγσ 

ηεο κηθξφηεξεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ ζε λάλν-ZrO2 (10g/L) ζε 

ζρέζε κε ην ινπηξφ πνπ πεξηέρεη κίθξν-ZrO2 (40g/L). Σα πςειφηεξα πνζνζηά ζπλαπφζεζεο 

επηηπγράλνληαη γηα λ=1Hz θαη d.c.=70% ζηελ πεξίπησζε ησλ απνζεκάησλ Ni/κίθξν-ZrO2 

θαζψο θαη γηα λ=100Hz θαη d.c.=70% ζηα απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2 θαη πξνθαλψο δελ 

κεηαβάι-ινληαη απφ ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία. 

 

Γ.5. ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΜΖΥΑΝΗΚΧΝ ΗΓΗΟΣΖΣΧΝ ΣΧΝ ΑΠΟΘΔΜΑΣΧΝ 

 

Ζ κηθξνζθιεξφηεηα θαη ε ηξαρχηεηα ησλ ζχλζεησλ απνζεκάησλ πξνζδηνξίζηεθαλ, 

αληίζηνηρα, κε ηε βνήζεηα κηθξνζθιεξφκεηξνπ, πξνζαξηεκέλνπ ζε κεηαιινγξαθηθφ 

κηθξνζθφπην MeF 2 ηεο εηαηξείαο Reichert θαη κε ςεθηαθφ ηξαρχκεηξν ηχπνπ Hommel 

Tester T1000. 

πλνςίδνληαο ηηο κεραληθέο ηδηφηεηεο, ε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ 

εμαξηάηαη απφ ηε κηθξνθξπζηαιιηθφηεηα θαη ηνλ επηθξαηνχληα πξνζαλαηνιηζκφ θαζψο θαη 

απφ ην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο θαη ηελ νκνηνκνξθία δηαζπνξάο ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2 ζηε 

κεηαιιηθή κήηξα, αιιά επεξεάδεηαη θαη απφ ην πνξψδεο ηεο επηθάιπςεο. Καηά ζπλέπεηα, ε 

κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ ζπλδέεηαη άκεζα κε ηελ επηθξάηεζε ηνπ [111] 

πξνζαλαηνιηζκνχ θαη απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ελζσκάησζεο ZrO2, θπξίσο 
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φηαλ απηή ζπλαπνηίζεηαη ππφ ηε κνξθή δηαθξηηψλ ζσκαηηδίσλ, ελψ κεηψλεηαη κε ηελ αχμεζε 

ηνπ πνξψδνπο, φπσο παξαηεξείηαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία.  

ηηο εθαξκνδφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο, φπσο απηέο πεξηγξάθνληαη αλσηέξσ, ε 

κηθξνζθιεξφηεηα ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 είλαη παξεκθεξήο κε απηή ησλ απνζεκάησλ 

Ni/κίθξν-ZrO2, έρνληαο ζπλαπνηεζεί ην ήκηζπ κφλνλ πνζνζηφ ζσκαηηδίσλ λάλν-ZrO2 θαη 

βειηηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο ζπρλφηεηαο παικνχ γηα d.c.=70%, ζπλζήθεο ππφ ηηο νπνίεο 

απμάλεηαη ην πνζνζηφ ζπλαπνηηζέκελσλ ζσκαηη-δίσλ, δηαηεξείηαη ν πξνζαλαηνιηζκφο [111] 

θαη δελ παξαηεξείηαη ζρεκαηηζκφο ζπζ-ζσκαησκάησλ, ρσξίο, σζηφζν λα κεηαβάιιεηαη 

ζεκαληηθά γηα ηηκέο απφ 0,1-100 Hz. 

Ζ ζεξκηθή θαηεξγαζία επέθεξε πνιχ κηθξέο κεηαβνιέο ζηε κηθξνζθιεξφηεηα ησλ 

απνζεκάησλ, ε νπνία απμήζεθε κφλν γηα ηα P.C. Ni/κίθξν-ZrO2 απνζέκαηα πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ λ=0,1 θαη 1Hz θαη γηα ηα P.C. Ni/λάλν-ZrO2 

απνζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε ζπρλφηεηεο παικνχ λ=0,01 θαη 0,1Hz, γηα ζηαζεξφ 

d.c.=70%, ελψ θαη πάιη ηηο ρακειφηεξεο ηηκέο κηθξνζθιεξφηεηαο παξνπζηάδνπλ ηα D.C. 

απνζέκαηα (Ni/κίθξν-ZrO2 θαη Ni/λάλν-ZrO2). Δηδηθφηεξα, ε ζαθήο δηαθνξά ζηε 

κηθξνζθιεξφηεηα ηεο D.C. Ni/λάλν-ZrO2 επηθάιπςεο απφ απηέο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ππφ 

P.C., γίλεηαη αθφκε πην εκθαλήο κεηά ηελ ππνβνιή ησλ απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2 ζε 

ζεξκηθή θαηεξγαζία. Αληίζεηα, νη επηθαιχςεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ππφ P.C. ζπλζήθεο, 

αθφκε θαη κεηά ηε ζεξκηθή θαηεξγαζία, δηαηεξνχλ πςειά επίπεδα κηθξνζθιεξφηεηαο. 

Ζ ζεξκηθή θαηεξγαζία ηφζν ησλ Ni/κίθξν-ZrO2, φζν θαη ησλ Ni/λάλν-ZrO2 

απνζεκάησλ δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεη ηελ ηξαρχηεηα ησλ επηθαλεηψλ απηψλ, ε νπνία ζε 

φιεο ηηο πεξηπηψζεηο παξακέλεη ρακειή. Γειαδή, φιεο νη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο πνπ 

παξήρζεζαλ θαη ππέζηεζαλ ζεξκηθή θαηεξγαζία είλαη ηδηαίηεξα ιείεο. πγθξίλνληαο ηηο δχν 

παξαπάλσ θαηεγνξίεο, δηαπηζηψλεηαη φηη νη ζχλζεηεο επηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2 είλαη πην 

ιείεο απφ ηηο Ni/κίθξν-ZrO2 θαη ε ηξαρχηεηά ηνπο θπκαίλεηαη απφ 0,10 έσο θαη 0,25κm. 

 

Γ.6. ΓΔΝΗΚΟ ΤΜΠΔΡΑΜΑ 

 

ηηο επηβαιιφκελεο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο, ε ζπλαπφζεζε ζσκαηηδίσλ κίθξν-ZrO2 

θαη λάλν-ZrO2 είλαη επηηπρήο, ηφζν ζε ζπλζήθεο D.C. φζν θαη P.C. Σα ζσκαηίδηα 

ελζσκαηψλνληαη ζηε κήηξα ληθειίνπ επεκβαίλνληαο ζηελ θξπζηαιιηθή ηνπ αλάπηπμε θαη 

επηβάιινληαο ηνλ πςειά παξεκπνδηδφκελν πξνζαλαηνιηζκφ [111], γηα θαζνξηζκέλεο ηηκέο 

ησλ P.C. παξακέηξσλ. 
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Ζ κνξθνινγία ησλ P.C. απνζεκάησλ Ni/λάλν-ZrO2παξνπζηάδεηαη βειηησκέλε θαη ε 

κηθξνζθιεξφηεηά ηνπο είλαη 1,2 έσο 1,5 θνξέο κεγαιχηεξε, ζε ζχγθξηζε κε ην D.C. 

απφζεκα, ελψ ε ηξαρχηεηά ηνπο είλαη εμαηξεηηθά ρακειή (0,18 έσο θαη 0,25κm). 

Δλ γέλεη, ηα P.C. απνζέκαηα Ni/λάλν-ZrO2, ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο ζέξκαλζεο, 

θαίλνληαη πεξηζζφηεξν αλεπεξέαζηα απφ ηα αληίζηνηρα Ni/κίθξν-ZrO2 απνζέκαηα. Σν 

γεγνλφο απηφ αθελφο απνδίδεηαη ζην κηθξφηεξν κέγεζνο ζσκαηηδίσλ (κηθξνθξπζηαιιηθφ 

απφζεκα, θαιχηεξε δηαζπνξά ζηα φξηα ησλ θφθθσλ) θαη αθεηέξνπ ζηελ εθαξκνγή παικηθνχ 

ξεχκαηνο ε νπνία θαίλεηαη λα νδεγεί ζηελ παξαγσγή πεξηζζφηεξν ζηαζεξψλ δνκψλ. Βέβαηα, 

πξνθεηκέλνπ λα είλαη απφιπηα αζθαιέο έλα ηέηνην ζπκπέξαζκα, απαηηείηαη πεξαηηέξσ 

δηεξεχλεζε, θαζψο νη επηθαιχςεηο Ni/λάλν-ZrO2 έρνπλ παξαζθεπαζηεί ζε ζπγθεθξηκέλεο 

ζπλζήθεο P.C. θαη έρεη κειεηεζεί ε ζπκπεξηθνξά ηνπο ζε κία κφλν ηηκή ζεξκνθξαζίαο. 

 

Γ.7. ΠΡΟΟΠΣΗΚΔ ΔΡΔΤΝΑ 

 

Με δεδνκέλν φηη ε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε επεξεάδεηαη απφ ηε ζχζηαζε ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ θαη ηηο ζπλζήθεο ειεθηξφιπζεο, ε παξαζθεπή ησλ Ni/λάλν-ZrO2 

επηθαιχςεσλ πξέπεη λα δηεξεπλεζεί πεξαηηέξσ. Δλδερνκέλσο: 

 Να εθαξκνζηνχλ θαη άιιεο ζπλζήθεο P.C., φπσο θαη άιιεο ηηκέο ιφγνπ d.c. θαη 

ζπρλφηεηαο παικνχ. 

 Να δηεξεπλεζεί ε αλαγθαηφηεηα ρξήζεο νξγαληθψλ πξνζζέησλ (δηαζπνξέσλ) ζην 

ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ. 

 Να κεηαβιεζεί ε ζπγθέληξσζε ησλ ζσκαηηδίσλ ZrO2, πξνθεηκέλνπ λα δηαπηζησζεί ε 

επίδξαζή ηεο ζην πνζνζηφ ζπλαπφζεζεο ησλ αδξαλψλ ζσκαηηδίσλ ζην απφζεκα θαη 

θαηά ζπλέπεηα ζηηο ηδηφηεηέο ηνπ. 

 Να κειεηεζεί ε ζπλαπφζεζε λαλν-ζσκαηηδίσλ ZrO2, ππφ ζπλερέο ξεχκα, ζε 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο pH ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ ή ππθλφηεηαο ξεχκαηνο απφζεζεο.  

 Να πξαγκαηνπνηεζεί ζεξκηθή θαηεξγαζία ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ ζε ζεηξά 

δηαθνξεηηθψλ ζεξκνθξαζηψλ.  

 Να κειεηεζεί ε αληνρή ησλ ζχλζεησλ επηθαιχςεσλ ζε ζπλζήθεο δηάβξσζεο, κεηά ηελ 

ππνβνιή ηνπο ζε ζεξκηθή θαηεξγαζία.   
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