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ΔΤΥΑΡΙΣΙΔ 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ θ. ηπιηαλφ Πνιπκέλε, Δπίθνπξν Καζεγεηή 

ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δ.Μ.Π., ηνπ ηνκέα Δπηζηήκεο θαη Σερληθήο ησλ 

Τιηθψλ, ππεχζπλνπ απηήο ηεο δηπισκαηηθήο, γηα ηελ αλάζεζε απηήο ηεο εξεπλεηηθήο 

εξγαζίαο θαη γηα ηελ πνιχηηκε ππνζηήξημε θαη θαζνδήγεζε πνπ κνπ πξνζέθεξε ηφζν θαηά ην 

πεηξακαηηθφ κέξνο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο φζν θαη θαηά ηελ ζπγγξαθή ηεο. 

Δπραξηζηψ επίζεο ηνλ θ. Γξεγφξην Γξεγνξηάδε γηα ηελ θαζνδήγεζε πνπ κνπ 

πξνζέθεξε θαηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ηνλ θ. Υ. Σζάθαιν γηα ηελ παξνρή ππνζηήξημεο 

ζε αλαιψζηκα ησλ πεηξακάησλ, ηνλ θ. Π. Αζηεξίδε γηα ηελ παξνρή ηερληθήο ππνζηήξημεο 

ζηνλ ειεθηξνληθφ εμνπιηζκφ ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο, ηνπο θ. Γεκήηξην Βαζηιαθφπνπιν, 

θ. Πέηξν ρνηλά, θ. Αληψλην Καξαληψλε, θ. Νηθφιαν Παλαγηψηνπ θαη θα Όιγα 

Παπαδνπνχινπ γηα ηελ ζπλεξγαζία ηνπο θαη ηελ βνήζεηά ηνπο ζηελ εθκάζεζε ρεηξηζκνχ 

ζπγθεθξηκέλσλ εξεπλεηηθψλ δηαηάμεσλ ηνπ Σνκέα ΗΗΗ, ηνπ Σνκέα Η θαη ηνπ νξηδφληηνπ 

εξγαζηεξίνπ ηεο ρνιήο Υεκηθψλ Μεραληθψλ ηνπ Δ.Μ.Π. 

Ηδηαίηεξεο επραξηζηίεο νθείισ ζηνλ παηέξα κνπ Ηεξφζεν Α. Σεξδφπνπιν, ζηνλ ζείν 

κνπ Μηραήι Α. Σεξδφπνπιν θαη ζηνλ μάδεξθφ κνπ Αληχπα Μ. Σεξδφπνπιν, νη νπνίνη 

επηζθεχαζαλ ή θαηαζθεχαζαλ εθ λένπ δηάθνξα θζαξκέλα εμαξηήκαηα ηεο πεηξακαηηθήο 

δηάηαμεο. 

Σέινο ζα ήζεια λα θάλσ ηδηαίηεξε κλεία ζηελ νηθνγέλεηά κνπ, ηε γπλαίθα κνπ 

Παξαζθεπή θαη ηηο δχν θφξεο κνπ Θενπνχια θαη Μαξία, γηα ηελ ακέξηζηε ζπκπαξάζηαζε 

θαη θαηαλφεζή ηνπο, ηφζν θαηά ηελ εθπφλεζε ηεο δηπισκαηηθήο κνπ εξγαζίαο φζν θαη 

θαζφιε ηε δηάξθεηα ηεο θνίηεζήο κνπ ζην Δζληθφ Μεηζφβην Πνιπηερλείν. 
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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

θνπφο ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε ηεο δνκήο θαη 

νξηζκέλσλ ηδηνηήησλ ησλ δηκεξψλ θξακάησλ ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ–

καγγαλίνπ θαη ησλ ηξηκεξψλ θξακάησλ ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ–ζηδήξνπ–

καγγαλίνπ. Ηδηαίηεξε ζεκαζία δίδεηαη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ζπλζεθψλ ειεθηξαπφζεζεο 

πνπ νδεγνχλ ζε παξαζθεπή θξακάησλ κε απμεκέλε ζθιεξφηεηα θαη αληνρή ζηε δηάβξσζε. 

Οη ειεθηξαπνζέζεηο θξακάησλ Ni-Mn ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά θφξνλ ζε εθαξκνγέο 

ηεο κεραληθήο, πνπ απαηηνχλ γεσκεηξηθή πηζηφηεηα, απμεκέλε κεραληθή αληνρή θαη 

ζθιεξφηεηα φπσο ηα πξνζηαηεπηηθά επηρξίζκαηα, νη θηλεηήξεο αεξνζθαθψλ, νη θαζνδηθνί 

ζσιήλεο γηα νζφλεο, νη κήηξεο γηα ηελ θαηαζθεπή ζπκπαγψλ δίζθσλ (CD) θαη ηα 

ηξηζδηάζηαηα ζηνηρεία κηθξνζπζηεκάησλ. 

Σα θξάκαηα Ni-Fe-Mn παξνπζηάδνπλ έληνλν εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ ηα ηειεπηαία 

ρξφληα ιφγσ ησλ κεραληθψλ, ζεξκνθπζηθψλ θαη ειεθηξνρεκηθψλ ηδηνηήησλ ηνπο. Έηζη έρνπλ 

θαηαζηεί ειθπζηηθά πιηθά γηα ηελ θαηαζθεπή επηθαλεηψλ κε ειεθηξνθαηαιπηηθέο ηδηφηεηεο 

(ειεθηξνεπηθαιπκκέλεο θάζνδνη), ηελ θαηαζθεπή επηθαλεηψλ ησλ ζηνηρείσλ πνπ εθηίζεληαη 

ζε θζνξά θαη ηξηβή (π.ρ. έλζθαηξσλ ηξηβέσλ), ηελ επηζθεπή ησλ θζαξκέλσλ ηκεκάησλ, ηηο 

επηζηξψζεηο ζπγθνιιήζεσλ ζηδήξνπ κε κεγάιε δηάξθεηα δσήο θαη γεληθά ζε ηερλνινγηθέο 

εθαξκνγέο κε πξνζηαηεπηηθνχο ζθνπνχο. 

Καηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία παξαζθεπάζηεθαλ ηξεηο ζεηξέο 8 δνθηκίσλ ζε 

δηαθνξεηηθέο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο (ζε pH θαη ππθλφηεηαο ξεχκαηνο), κε ηξία δνθίκηα γηα 

θάζε πεηξακαηηθή ζπλζήθε. ηελ πξψηε ζεηξά πξαγκαηνπνηήζεθε ειεθηξνιπηηθή ελαπφζεζε 

ληθειίνπ (ζπλνιηθά 16 δνθίκηα), ζηε δεχηεξε ζεηξά ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε ληθειίνπ–

καγγαλίνπ (ζπλνιηθά 24 δνθίκηα) θαη ζηελ ηξίηε ζεηξά ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε ληθειίνπ–

ζηδήξνπ–καγγαλίνπ (ζπλνιηθά 24 δνθίκηα). Ζ ειεθηξφιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ινπηξφ 

Watts. Γηα ηελ παξαζθεπή ηεο δεχηεξεο ζεηξάο ησλ δνθηκίσλ, πξνζηέζεθαλ ζην ινπηξφ 

Watts 8,9 g/L δηυδξηθνχ ρισξηνχρνπ καγγαλίνπ, MnCl2·2Ζ2O. Γηα ηελ παξαζθεπή ηεο ηξίηεο 

ζεηξάο ησλ δνθηκίσλ, πξνζηέζεθαλ ζην ινπηξφ Watts 40 g/L δηυδξηθνχ ρισξηνχρνπ 

καγγαλίνπ, MnCl2·2Ζ2O, θαη 13,9 g/L επηαυδξηθνχ ζεηηθνχ ζηδήξνπ(ΗΗ), FeSO4·7Ζ2O. Σν 

ινπηξφ δηαηεξήζεθε ζηε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ησλ 50 ˚C θαη ε ελαπφζεζε έγηλε πάλσ ζε 

πεξηζηξεθφκελα ιεπηά θχιια νξεηράιθνπ, κε ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο 1200 rpm. Χο άλνδνο 

ρξεζηκνπνηήζεθε έιαζκα ληθειίνπ. 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο, πξνζδηνξίζηεθε ε 

ειεθηξνιπηηθή απφδνζε ηεο επηκεηάιισζεο κε κεηξήζεηο ηεο κάδαο ησλ επηζεκάησλ. Έπεηηα, 

κε ηε κέζνδν θζνξηζκνχ ησλ αθηηλψλ Υ (XRF) πξνζδηνξίζηεθε ε πνζνηηθή ζχζηαζε ησλ 

δνθηκίσλ ζε ληθέιην, ζίδεξν θαη καγγάλην. ηε ζπλέρεηα έγηλε ρξήζε ηεο ειεθηξνληθήο 

κηθξνζθνπίαο γηα λα κειεηεζεί ε κηθξνδνκή ησλ επηζεκάησλ. Απφ ηελ αλάιπζε κε 

πεξίζιαζε ησλ αθηίλσλ Υ (XRD) πξνζδηνξίζηεθε ε θξπζηαιιηθή δνκή ησλ δνθηκίσλ. Δπίζεο 
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ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο Vickers γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζθιεξφηεηαο ησλ επηζεκάησλ. 

Σέινο έγηλαλ κεηξήζεηο ηεο αληίζηαζεο πφισζεο ησλ δνθηκίσλ, ψζηε λα εμαρζνχλ 

ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ αληνρή ηνπο ζηε δηάβξσζε. Απφ ηελ επεμεξγαζία ησλ απνηειεζκάησλ 

ησλ κεηξήζεσλ εμήρζεζαλ ηα αθφινπζα ζπκπεξάζκαηα: 

 Ζ απφδνζε ηεο επηκεηάιισζεο παξνπζηάδεη ειάρηζην ζε κηθξέο ηηκέο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο θαη pH θαη κέγηζην ζε κεγάιεο ηηκέο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο θαη pH. 

 Απφ ηε κειέηε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο αθηηλαλάιπζεο θζνξηζκνχ αθηίλσλ 

Υ ησλ επηζεκάησλ, δηαπηζηψζεθε φηη γηα ηα δηκεξή θξάκαηα ην καγγάλην 

ζπλαπνηέζεθε κε ην ληθέιην νκαιά (κέγηζηε ζπγθέληξσζε Mn γηα pH=2 

θαη ππθλφηεηα ξεχκαηνο 40 Α/dm
2
), ελψ ζηα ηξηκεξή ν ζίδεξνο 

ζπλαπνηέζεθε αλψκαια θαη ην καγγάλην ζπλαπνηέζεθε νκαιά κε ην ληθέιην 

(κέγηζηε ζπγθέληξσζε Fe γηα pH=4 θαη ππθλφηεηα ξεχκαηνο 4 Α/dm
2
, 

κέγηζηε ζπγθέληξσζε Mn γηα pH=2 θαη ππθλφηεηα ξεχκαηνο 40 Α/dm
2
). 

 Απφ ηελ αλάιπζε πνπ πξνέθπςε κέζσ ηεο κεζφδνπ ηεο πεξίζιαζεο ησλ 

αθηηλψλ Υ (XRD) θαη κέζσ ηεο ειεθηξνληθήο κηθξνζθνπίαο, πξνέθπςε φηη 

θξπζηαιιηθή δνκή παξνπζίαζαλ κφλν ηα δηκεξή θξάκαηα ζπλαπφζεζεο Ni-

Mn ζε κέζεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο (1,5 A/m
2
 θαη 4 A/m

2
). Παξαηεξήζεθε 

πξνηηκεηένο πξνζαλαηνιηζκφο ησλ θξπζηαιιηηψλ, απφ ηε δπζαλαινγία 

πςψλ πνπ εκθαλίζηεθε ζηα θαζκαηνγξαθήκαηα XRD. Ζ ειεθηξαπφζεζε 

θαίλεηαη λα είλαη ην θαιχηεξν κέζν γηα ηελ παξαγσγή άκνξθσλ κεηάιισλ 

ή θξακάησλ κεηάιισλ. 

 Οη κέγηζηεο ηηκέο ηεο ζθιεξφηεηαο παξαηεξήζεθαλ ζε πςειέο ηηκέο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο (40 Α/dm
2
) θαη ζηα δηκεξή θαη ζηα ηξηκεξή θξάκαηα, 

ελψ νη ειάρηζηεο γηα ηα δηκεξή θξάκαηα εκθαλίζηεθαλ ζε κέζεο ππθλφηεηεο 

ξεχκαηνο (4 Α/dm
2
) θαη φρη ζε κηθξέο (0,4 Α/dm

2
), φπσο ζπλέβε κε ηα 

ηξηκεξή. Ζ είζνδνο ηνπ καγγαλίνπ ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα ηνπ θαζαξνχ 

ληθειίνπ αχμεζε ηελ ζθιεξφηεηα ησλ αληίζηνηρσλ δηκεξψλ επηζεκάησλ. Ζ 

είζνδνο ηνπ ζηδήξνπ ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα ησλ δηκεξψλ θξακάησλ 

ληθειίνπ–καγγαλίνπ αχμεζε ηελ ζθιεξφηεηα ησλ αληίζηνηρσλ δνθηκίσλ 

ηξηκεξνχο θξάκαηνο ληθειίνπ–ζηδήξνπ–καγγαλίνπ. 

 Απφ ηηο κεηξήζεηο ηεο αληίζηαζεο πφισζεο πξνθχπηεη φηη ε αληίζηαζε ζηε 

δηάβξσζε ησλ δηκεξψλ θξακάησλ είλαη θαηά κία ηάμε κεγέζνπο πεξίπνπ 

κεγαιχηεξε απφ απηή ησλ ηξηκεξψλ, ιφγσ ηεο χπαξμεο ζεκαληηθνχ 

πνζνζηνχ ζηδήξνπ ζηα ηξηκεξή. Γηα pH=2 παξαηεξήζεθε κέγηζηε ηηκή ηεο 

αληίζηαζεο πφισζεο ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 4 Α/dm
2
 ζηα δηκεξή θαη 0,4 

Α/dm
2
 ζηα ηξηκεξή, ελψ γηα pH=4 ε κέγηζηε ηηκή εκθαλίζηεθε ζε 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο 4 Α/dm
2
 θαη ζηα δηκεξή θαη ζηα ηξηκεξή θξάκαηα. 

Μηθξφηεξε ηηκή ζην pH νδήγεζε ζε παξαζθεπή δνθηκίσλ κε κεγαιχηεξε 

αληίζηαζε ζηε δηάβξσζε. Ζ είζνδνο ηνπ καγγαλίνπ ζην θξπζηαιιηθφ 
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πιέγκα ηνπ θαζαξνχ ληθειίνπ αχμεζε θαηά πνιχ ηελ αληίζηαζε ζηε 

δηάβξσζε ησλ αληίζηνηρσλ δηκεξψλ επηζεκάησλ. Αληίζεηα, ε είζνδνο ηνπ 

ζηδήξνπ ζην θξπζηαιιηθφ πιέγκα ησλ δηκεξψλ θξακάησλ ληθειίνπ–

καγγαλίνπ κείσζε δξακαηηθά ηελ αληίζηαζε ζηε δηάβξσζε ησλ 

αληίζηνηρσλ δνθηκίσλ ηξηκεξνχο θξάκαηνο ληθειίνπ–ζηδήξνπ–καγγαλίνπ, 

θαη κάιηζηα ζε επίπεδν θάησ απφ απηφ ησλ δνθηκίσλ θαζαξνχ ληθειίνπ. 

 Σα επηζέκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε κεγάιεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο (40 

Α/dm
2
) εκθάληζαλ ξσγκέο. 
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 Δηζαγσγή 1 

1. Δηζαγσγή 

1.1. Σν πξόβιεκα πνπ εμεηάδεηαη 

Ζ παξνχζα εξγαζία πξαγκαηεχεηαη ηελ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε θαη παξαζθεπή 

δηκεξψλ θξακάησλ ληθειίνπ–καγγαλίνπ θαη ηξηκεξψλ θξακάησλ ληθειίνπ–ζηδήξνπ–

καγγαλίνπ κε ηε ρξήζε ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ Watts, πάλσ ζε ππφζηξσκα νξεηράιθνπ. Ζ 

δηαθνξεηηθή ζχζηαζε ησλ θξακάησλ (δνθηκίσλ) πνπ πξνέθπςαλ, νθείιεηαη ζηηο δηαθνξεηηθέο 

ζπλζήθεο παξαζθεπήο πνπ επηθξαηνχζαλ θάζε θνξά, ηφζν ζηελ ηηκή ηνπ pH (pH=2 θαη 

pH=4) ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, φζν θαη ζηε ππθλφηεηα ξεχκαηνο πνπ δηέξξεε ην 

θχθισκα (J=40, 15, 4, 0.4 A/dm
2
 γηα pH=2 ή J=40, 4, 1.5, 0.4 A/dm

2
 γηα pH=4). 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο, πξνζδηνξίζηεθε ε 

ειεθηξνιπηηθή απφδνζε ηεο επηκεηάιισζεο, ε ζχζηαζε ησλ θξακάησλ, ε θξπζηαιιηθή δνκή 

ησλ δνθηκίσλ θαη ε ζθιεξφηεηα ησλ επηζεκάησλ. Μεηξήζεθε ε αληνρή ησλ θξακάησλ ζηε 

δηάβξσζε θαη κειεηήζεθε ε κηθξνδνκή ησλ επηζεκάησλ. 

1.2. εκαζία ηνπ πξνβιήκαηνο 

ηελ επηζηήκε θαη ηερληθή ησλ πιηθψλ είλαη πνιχ ζεκαληηθή ζε εξεπλεηηθφ επίπεδν 

ε εχξεζε λέσλ πιηθψλ, απνδεθηψλ σο πξνο ηηο ιεηηνπξγίεο πνπ θαινχληαη λα επηηειέζνπλ θαη 

αλζεθηηθά σο πξνο ηε θζνξά ζηελ αιιειεπίδξαζή ηνπο κε ην πεξηβάιινλ. ’ απηή ηελ 

θαηεγνξία εληάζζνληαη ηα θξάκαηα Ni-Mn θαη Ni-Fe-Mn, ηα νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη ζε κία 

επξεία γθάκα ηερλνινγηθψλ εθαξκνγψλ. 

Ζ κειέηε ηεο δνκήο θαη ησλ ηδηνηήησλ ησλ παξαπάλσ θξακάησλ, ζε ζρέζε κε ηε 

ζχζηαζή ηνπο απφ ηα επηκέξνπο ζπζηαηηθά ηνπο θαη ζε ζρέζε κε ηηο ζπλζήθεο παξαγσγήο 

ηνπο, έρεη κεγάιν ελδηαθέξνλ. Δπηπιένλ είλαη εμίζνπ ζεκαληηθφο ν ζσζηφο ζρεδηαζκφο ησλ 

δηεξγαζηψλ παξαγσγήο ησλ θξακάησλ απηψλ, ψζηε λα επηηπγράλνληαη νη επηζπκεηέο 

ηδηφηεηεο ελψ ηαπηφρξνλα απηφ λα εμαζθαιίδεηαη κε ην ιηγφηεξν δπλαηφ θφζηνο. 

1.3. Βηβιηνγξαθηθή επηζθόπεζε (πξνεγνύκελε εξγαζία 
ζηελ επηζηεκνληθή πεξηνρή) 

Έρεη ήδε δηεξεπλεζεί ε ειεθηξαπφζεζε θαη ε θαηαζθεπή θξάκαηνο ηνπ ληθειίνπ κε 

καγγάλην 
(1)

, ππφ ζπλερέο θαη παικηθφ ξεχκα. Έρνπλ πξνζδηνξηζηεί νξηζκέλεο θπζηθν-

κεραληθέο ηδηφηεηεο ησλ ειεθηξαπνηηζεκέλσλ ζηξσκάησλ (ζθιεξφηεηα, εζσηεξηθέο ηάζεηο 

θαη πιαζηηθφηεηα). Έρεη δηαπηζησζεί φηη ε εθαξκνγή ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο δελ επεξεάδεη 
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ην πνζφ ηνπ καγγαλίνπ πνπ πεξηέρεηαη ζην θξάκα, αιιά κεηαβάιιεη έληνλα ηηο ηδηφηεηεο ησλ 

ειεθηξαπνηηζεκέλσλ ζηξσκάησλ. Ζ ζπκπεξίιεςε ηνπ καγγαλίνπ, θαζψο θαη ε παξνπζία ηνπ 

ζηνλ ειεθηξνιχηε, νδήγεζε ζηελ αχμεζε ηεο εζσηεξηθήο ηάζεο θαη ζθιεξφηεηαο ησλ 

ζηξσκάησλ ληθειίνπ θαη νπζηαζηηθή κείσζε ηεο πιαζηηθφηεηαο. Με βάζε ηα ζηνηρεία πνπ 

ζπγθεληξψζεθαλ, έρνπλ πξνηαζεί πηζαλνί κεραληζκνί ηεο έληαμεο ηνπ καγγαλίνπ ζηα 

ζηξψκαηα ηνπ ληθειίνπ. 

Μειέηεο έρνπλ δηεμαρζεί επίζεο γηα ηελ επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο ηνπ Mn ζηε 

δνκηθή ζηαζεξφηεηα ηεο ειεθηξαπφζεζεο ηνπ Ni ζε ζχγθξηζε κε ηελ εμέιημε ηεο κηθξνδνκήο 

ησλ δεηγκάησλ Ni θαη Ni-Mn κε παξφκνηεο θξπζηαιινγξαθηθέο αξρηθέο δηεπζχλζεηο
 (2)

. Καηά 

ηελ ελαπφζεζε, νη ειεηξαπνζέζεηο Ni-Mn είραλ κηθξφηεξν κέγεζνο θξπζηαιιηηψλ θαη 

ζεκαληηθά πςειφηεξε αληνρή δηαξξνήο απφ ηηο ειεηξαπνζέζεηο Ni, ζε ζπκθσλία κε ηε 

ζρέζε Hall-Petch. Δπηπιένλ, ειεηξαπνζέζεηο Ni-Mn εκθάληζαλ κηα ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα 

πνπ ππεξέβαηλε ζεκαληηθά εθείλε ηνπ θαζαξνχ Ni. Πξάγκαηη, ην Ni-Mn δηαηεξνχζε ηελ πθή 

ηνπ, ηελ ιεπηφθνθθε κηθξνδνκή ηνπ, θαη ηελ αληνρή δηαξξνήο ζε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 

500°C (γηα 1 ψξα αλφπηεζε), θαη δελ επαλαθξπζηαιιψλνληαλ έσο ηνπο 800°C. Αληίζεηα, ην 

θαζαξφ Ni κε κεγαιχηεξν κέζν κέγεζνο θφθθσλ θαη παξφκνηα πξνηίκεζε πξνζαλαηνιηζκνχ, 

έδεημε αλψκαιε αλάπηπμε θφθθσλ ζηνπο 300 °C θαη αλαθξπζηάιισζε ζηνπο 600°C. Ζ 

κειέηε απηή δηεμήρζε ζε δχν δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο. Κάησ απφ 600°C, ν 

δηαρσξηζκφο ησλ νξίσλ ησλ θφθθσλ εκθαλίζηεθε σο έλαο αμηφπηζηνο κεραληζκφο γηα ηε 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ ειεθηξαπνζέζεσλ Ni-Mn, ελψ ε «αγθχξσζε» ησλ νξίσλ ησλ 

θφθθσλ κε θαηαβχζηζε, ζπλέβαιε ζηε βειηίσζε ηεο κηθξνδνκηθήο ζηαζεξφηεηα ηνπ Ni-Mn 

πάλσ απφ 600 °C. 

Δπηπξφζζεηα, ζε άιιε έξεπλα πνπ έρεη δηεμαρζεί
 (3)

, έρνπλ παξαρζεί ζπλεθηηθέο 

ειεθηξαπνζέζεηο, πάρνπο κέρξη 150 κm, απφ έλα επξχ θάζκα θξακάησλ ζηδήξνπ-ληθειίνπ κε 

θαιά ραξαθηεξηζηηθά πξνζθφιιεζεο θαη απνδεθηέο κεραληθέο ηδηφηεηεο, απφ έλα κίγκα 

ζεηηθνχ-ρισξηνχρνπ-θζνξηνχρνπ ειεθηξνιχηε. Σα ειεθηξαπνηηζέκελα θξάκαηα πεξηείραλ 

κηθξέο πνζφηεηεο καγγαλίνπ. Έρεη δηεξεπλεζεί ε επίδξαζε ηεο ζχλζεζεο ηνπ ινπηξνχ θαη 

ησλ δηαθφξσλ παξακέηξσλ επηκεηάιισζεο ζρεηηθά κε ηε ζχλζεζε ηνπ θξάκαηνο, ηε 

ζθιεξφηεηα θαη ηε κηθξνδνκή. Αλαθέξνληαη αθφκε ππάξρνπζεο θαη πηζαλέο εθαξκνγέο ησλ 

πξναλαθεξζέλησλ ειεθηξαπνηηζέκελσλ θξακάησλ ζηδήξνπ-ληθειίνπ. 

Ζ αληίδξαζε έθιπζεο ηνπ πδξνγφλνπ (hydrogen evolution reaction (HER)) έρεη 

εξεπλεζεί ζε ειεθηξνεπηθαιπκκέλεο θαζφδνπο κε Ni-Mn-Fe ζε 30 w/o ΚΟΖ ζηνπο 30 °C
 (4)

. 

Κξάκαηα Ni-Mn-Fe ειεθηξναπνηέζεθαλ ζε καιαθφ ράιπβα σο ιεπηή επίζηξσζε απφ ζεηηθά 

ινπηξά, κε ζεηηθφ ακκψλην σο πξφζζεην ζπζηαηηθφ. Μειεηήζεθαλ νη επηδξάζεηο ηεο 

ζχζηαζεο ηνπ ινπηξνχ θαη ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο. Οη θάζνδνη ήηαλ πξν-ειεθηξνιπκέλνη 

ζε ππθλφηεηα θαζνδηθνχ ξεχκαηνο ησλ 500 mA·cm
-2

 γηα 30 ιεπηά πξηλ θαζνξηζηνχλ νη 

θηλεηηθέο παξάκεηξνη ηεο HER. Οη επηζηξψζεηο Ni-Mn-Fe απφ ειεθηξνιχηεο πινχζηνπο ζε 

Ni θαη ζε πνιχ πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο, εκθάληζαλ βειηησκέλε δξαζηεξηφηεηα πξνο 

ηελ θαηεχζπλζε ηεο HER ζε 30 w/o KOH, εμαηηίαο ηεο ζεκαληηθήο αχμεζεο ζηελ αληαιιαγή 

ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο. Οη εμεηάζεηο ηεο κηθξνδνκήο έδεημαλ φηη ε αλψηεξε 

ειεθηξνθαηαιπηηθή δξαζηεξηφηεηα, εκθαλίζηεθε ζε επηρξίζκαηα πνπ ιακβάλνληαη ζε 
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ελαπνζέζεηο πςειψλ ππθλνηήησλ ξεχκαηνο. Σα επηρξίζκαηα, ζηα νπνία ζπκβαίλεη ε 

δεκηνπξγία ησλ λαλνθξπζηαιιηθψλ θφθθσλ θαη ε αλάπηπμε θελψλ ζηηο δηαζπλδέζεηο ησλ 

θφθθσλ, επηδεηθλχνπλ ηε κέγηζηε ειεθηξνθαηαιπηηθή δξαζηεξηφηεηα, σο πξνο ηελ HER. 

Έρεη πξαγκαηνπνηεζεί ηέινο κειέηε ησλ καγλεηηθψλ ηδηνηήησλ ησλ θξακάησλ 

ζηδήξνπ–ληθειίνπ–καγγαλίνπ
 (5)

. Με ηελ βνήζεηα εκη-εκπεηξηθψλ ππνινγηζκψλ ηνπ 

γξακκηθνχ ζπλδπαζκνχ ησλ αηνκηθψλ ηξνρηαθψλ (linear combination of atomic orbitals 

(LCAO)) κειεηήζεθε o πιαλεηηθφο καγλεηηζκφο ησλ θξακάησλ ηνπ (Fe0,65Ni0,35)1-yMny, γηα y 

απφ κεδέλ έσο 0,22 ζε T = 0 Κ, κε ιακβάλνληαο ππφςε κφλν ηελ εγθάξζηα πεξηζηξνθή ησλ 

ζπζηαηηθψλ. Θεσξήζεθε φηη ε καγλεηηθή ζπκπεξηθνξά είλαη αξθεηά πνιχπινθε ζε ηνπηθή 

θιίκαθα. Δθηφο απφ ζηδεξνκαγλεηηθή ζπκπεξηθνξά, δηαπηζηψζεθαλ επίζεο κεηαζηαζείο 

δηακνξθψζεηο ηπραίνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ηνπ spin. Με ηελ ίδηα πξνζέγγηζε, ρξεζηκνπνηψληαο 

έλαλ άκεζν αξηζκεηηθφ ππνινγηζκφ απφ ηνλ θνξκαιηζκφ Kubo, ρσξίο παξακέηξνπο 

πξνζαξκνγήο, κεηαηξάπεθε ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ζε καγλεηηθή. 

1.4. ηόρνη ηεο παξνύζαο εξγαζίαο 

θνπφο ηεο παξνχζαο εξγαζίαο είλαη λα πξαγκαηνπνηεζεί κία εκπεξηζηαησκέλε 

κειέηε πνπ ζα αθνξά ζηα δηκεξή θξάκαηα Ni-Mn θαζψο θαη ζηα ηξηκεξή θξάκαηα Ni-Fe-

Mn, πνπ παξάγνληαη κέζα απφ ηε δηαδηθαζία ηεο ειεθηξαπφζεζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα 

κειεηάηαη ε επίδξαζε ησλ ζπλζεθψλ ειεθηξαπφζεζεο (ζχζηαζε ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ 

ινπηξνχ, ζεξκνθξαζία ηνπ ινπηξνχ, pH, ππθλφηεηα ξεχκαηνο) ζηε ζχζηαζε ηνπ 

ζρεκαηηδφκελνπ θξάκαηνο, ζηε κηθξνδνκή ηνπ θαη ζηηο ηδηφηεηέο ηνπ. Μέζα απφ απηή ηε 

κειέηε εμάγνληαη ρξήζηκα ζπκπεξάζκαηα ηα νπνία κπνξνχλ λα καο θαζνδεγήζνπλ ζηελ 

επηινγή ησλ θαηάιιεισλ ζπλζεθψλ ηεο ειεθηξαπφζεζεο ψζηε λα παξάγνπκε ην αλάινγν 

θξάκα, ζχκθσλα κε ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο. 

1.5. Γνκή ηεο εξγαζίαο (πεξίιεςε ησλ ππόινηπσλ 
ηκεκάησλ ηεο εξγαζίαο) 

Ζ εξγαζία απνηειείηαη απφ 5 θεθάιαηα, ηα νπνία πεξηιακβάλνπλ ζπλνιηθά 43 

παξαγξάθνπο. 

ην πξψην θεθάιαην ζπκπεξηιακβάλνληαη εηζαγσγηθά ζηνηρεία ηεο παξνχζαο 

εξγαζίαο, ηα νπνία αθνξνχλ ζηελ πεξηγξαθή ηνπ πξνβιήκαηνο πνπ εμεηάδεηαη, ζηελ αλάιπζε 

ηεο ζεκαζίαο ηνπ, ζηελ βηβιηνγξαθηθή επηζθφπεζε ηνπ ππφςε πξνβιήκαηνο, ζηελ αλαθνξά 

ησλ ζηφρσλ ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο θαη ζηελ παξάζεζε ηεο δνκήο ηεο εξγαζίαο. 

Σν δεχηεξν θεθάιαην απνηειεί ην ζεσξεηηθφ κέξνο ηεο εξγαζίαο, ζην νπνίν γίλεηαη 

αλαθνξά ζηελ ειεθηξνρεκεία, ε νπνία απνηειεί ην ππφβαζξν ηεο ειεθηξνιπηηθήο 

επηκεηάιισζεο, ζηηο ηδηφηεηεο ησλ ηξηψλ ζηνηρείσλ (ζηδήξνπ, ληθειίνπ θαη καγγαλίνπ), ηα 



 Δηζαγσγή 4 

νπνία ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε θαη ζηηο βαζηθέο αξρέο ησλ 

κεζφδσλ, νη νπνίεο ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηε κειέηε ησλ επηζεκάησλ. 

Σν ηξίην θεθάιαην απνηειεί ην πεηξακαηηθφ κέξνο ηεο εξγαζίαο, ζην νπνίν γίλεηαη 

αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηεο παξαζθεπήο ησλ δνθηκίσλ θαζψο θαη ησλ πεηξακαηηθψλ κεζφδσλ 

κειέηεο ηνπο.  

ην ηέηαξην θεθάιαην γίλεηαη ε παξάζεζε ησλ κεηξήζεσλ πνπ πξνέθπςαλ απφ ην 

πεηξακαηηθφ κέξνο, θαζψο θαη ε αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ ψζηε λα πξνθχςνπλ νη ηηκέο 

ησλ πξνο εμέηαζε ηδηνηήησλ. 

ην πέκπην θεθάιαην ηεο εξγαζίαο αλαθέξνληαη ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ 

απφ ηελ ζχγθξηζε ησλ ηηκψλ ησλ κεηξνχκελσλ ηδηνηήησλ ησλ δηκεξψλ θαη ηξηκεξψλ 

θξακάησλ θαη ηε ζπζρέηηζή ηνπο κε ηηο ζπλζήθεο παξαζθεπήο ησλ δνθηκίσλ, ηε ζχζηαζή 

ηνπο θαη ηελ αληίζηνηρε δνκή πνπ πξνέθπςε. 
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2. Θεσξεηηθό κέξνο 

2.1. Δπηκεηάιισζε 

2.1.1. Η θνξηηζκέλε δηεπηθάλεηα
 (6) (7)

 

Καηά ηε βχζηζε ελφο κεηαιιηθνχ ειεθηξνδίνπ ζε έλαλ ειεθηξνιχηε, 

δεκηνπξγείηαη κηα ειεθηξηθά θνξηηζκέλε δηεπηθάλεηα, ε νπνία νλνκάδεηαη ειεθηξηθή 

δηπινζηνηβάδα. Έρνπλ αλαπηπρζεί δχν ζεσξίεο γηα ηελ εμήγεζε ηεο δεκηνπξγίαο ηεο 

δηπινζηνηβάδαο. χκθσλα κε ηελ πξψηε ζεσξεία ηα κέηαιια ηείλνπλ λα ππνβαζκηζηνχλ 

ελεξγεηαθά νμεηδνχκελα πξνο κεηαιινθαηηφληα, νπφηε ηφληα ηνπ κεηαιιηθνχ πιέγκαηνο 

κεηαθέξνληαη ζηνλ ειεθηξνιχηε θαη ζπζζσξεχνληαη ζην φξην ηεο δηεπηθάλεηαο, κε 

απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε πεξίζζεηαο ζεηηθνχ θνξηίνπ QS ζηελ πιεπξά ηνπ δηαιχκαηνο, ίζε 

κε ηελ πεξίζζεηα ειεθηξνλίσλ ζην κέηαιιν, ζπλνιηθνχ θνξηίνπ QM θαη αληίζεηνπ θνξηίνπ: 

S MQ Q
 

χκθσλα κε ηε δεχηεξε ζεσξία, θαηά ηε βχζηζε ελφο κεηαιιηθνχ 

ειεθηξνδίνπ ζε έλαλ ειεθηξνιχηε δηαηαξάζζεηαη ε ηζνξξνπία θαη ε ειεθηξηθή νκνηνγέλεηά 

ηνπ. πλεπψο ηα δίπνια ηνπ ειεθηξνιχηε πξνζαλαηνιίδνληαη ζηε δηεπηθάλεηα ειεθηξνδίνπ–

ειεθηξνιχηε. Ζ απνπζία ειεθηξηθήο νπδεηεξφηεηαο ζην νξηαθφ επίπεδν ηεο θάζεο ηνπ 

ειεθηξνιχηε πξνθαιεί ηελ εκθάληζε θνξηίνπ θαη ζην φξην ηεο θάζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ. έηζη 

δεκηνπξγείηαη έλα ειεθηξηθφ πεδίν θαηά κήθνο ηεο δηεπηθάλεηαο, ην νπνίν επεξεάδεη ηα 

θνξηηζκέλα ζσκαηίδηα θαη απφ ηηο δχν πιεπξέο, κε απνηέιεζκα ην ειεθηξφδην λα δξα σο 

αγσγφο, εκηαγσγφο ή κνλσηήο, αλάινγα κε ηε θχζε ηνπ. ηελ πεξίπησζε ηνπ κεηαιιηθνχ 

ειεθηξνδίνπ ηα θαηηφληα κεηαθηλνχληαη πνιχ πην δχζθνια απφ ηα ειεθηξφληα, ηα νπνία είλαη 

δπλαηφλ λα νδεχνπλ πξνο ην φξην ηεο θάζεο ηνπ ειεθηξνιχηε, αλάινγα κε ηελ θαηεχζπλζε 

ηνπ πεδίνπ. Έηζη δεκηνπξγείηαη έλα θνξηίν QM ζην κέηαιιν, κε ίζν θαη αληίζεην πξφζεκν 

απφ ην θνξηίν QS ηνπ δηαιχκαηνο. 

 

Δηθόλα 2.1-1: Πνξεία κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ ζηε δηεπηθάλεηα κεηάιινπ-ειεθηξνιχηε
 (8)

. 
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Σειηθά ε ειεθηξνδηαιπηηθή ηάζε ηνπ κεηάιινπ εμηζψλεηαη κε ηελ 

ειεθηξνζηαηηθή έιμε ηνπ κεηάιινπ θαη ησλ θαηηφλησλ ηνπ θαη απνθαζίζηαηαη ηζνξξνπία κε 

παξάιιειε δεκηνπξγία δηαθνξάο δπλακηθνχ κεηαμχ ειάζκαηνο θαη θαηηφλησλ ζην δηάιπκα. 

Ζ δηαθνξά δπλακηθνχ ζην δηάιπκα είλαη: 

MS M S  

Όπνπ ΦΜ ην δπλακηθφ ηνπ κεηάιινπ θαη ΦS ην δπλακηθφ ηνπ δηαιχκαηνο 

(Δηθφλα 2.1-1). Παξφιν πνπ νη δηαθνξέο δπλακηθνχ θαηά κήθνο ηεο δηεπηθάλεηαο είλαη κηθξέο 

(ηεο ηάμεο ηνπ ελφο Volt), ην εχξνο ηεο δηεπηθαλεηαθήο πεξηνρήο είλαη ηφζν κηθξφ (πεξίπνπ 

1nm) πνπ ε θιίζε ηνπ δπλακηθνχ είλαη ηεξάζηηα (ηεο ηάμεο ησλ 109 V/m). 

 

Δηθόλα 2.1-2: ρεκαηηθή παξάζηαζε ηεο δνκήο κηαο ειεθηξηθήο δηεπηθάλεηαο
 (8)

. 

Αλάινγα κε ηελ πιεπξά ηνπ δηαιχκαηνο ε θνξηηζκέλε ζηνηβάδα κπνξεί λα 

δηαθξηζεί ζε πεξηζζφηεξεο απφ κία πεξηνρέο. Ζ κεξηθή ζηνηβάδα πνπ εθάπηεηαη ζην 
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ειεθηξφδην απνηειείηαη απφ δίπνια ηνπ δηαιχηε. Ζ πεξίζζεηα θνξηίνπ QM ζην κέηαιιν 

πξνθαιεί έλαλ πξνλνκηαθφ πξνζαλαηνιηζκφ ησλ δηπφισλ. Ζ ζηνηβάδα απηή πεξηέρεη κεξηθέο 

(κηθξφ αξηζκφ) κε δηαιπηνπνηεκέλσλ αληφλησλ, πνπ έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα πιεζηάδνπλ πην 

θνληά ζηελ επηθάλεηα ηνπ ειεθηξνδίνπ, ζηελ νπνία ζπγθξαηνχληαη κε δπλάκεηο Vander 

Waals. Ο γεσκεηξηθφο ηφπνο ησλ θέληξσλ ησλ ηφλησλ νλνκάδεηαη εζσηεξηθφ επίπεδν 

Helmholtz (IHP). 

Ζ επφκελε ζηνηβάδα απνηειείηαη απφ ηα πην θνληηλά ζην ειεθηξφδην 

δηαιπηνπνηεκέλα ηφληα, ηα γεσκεηξηθά ζρήκαηα ησλ νπνίσλ νξίδνπλ ην εμσηεξηθφ επίπεδν 

Helmholtz (OHP). Οη αιιειεπηδξάζεηο ησλ δηαιπηνπνηεκέλσλ ηφλησλ κε ην θνξηηζκέλν 

κέηαιιν είλαη απνθιεηζηηθά ειεθηξνζηαηηθήο θχζεο άξα είλαη αλεμάξηεηεο απφ ηηο ρεκηθέο 

ηδηφηεηεο ησλ ηφλησλ. Σα ηφληα απηά νλνκάδνληαη φρη εηδηθά πξνζξνθεκέλα (Δηθφλα 2.1-2). 

2.1.2. Σαρύηεηα ειεθηξνδηαθώλ δξάζεωλ 
(9) (10) (11)

 

Οη νμεηδναλαγσγηθέο δξάζεηο πνπ πξνθαινχληαη θαηά ηε κεηαθνξά θνξηίνπ 

κέζα απφ κηα δηεπηθάλεηα δηέπνληαη απφ ηνπο λφκνπο ηνπ Faraday, γηα απηφ θαη νλνκάδνληαη 

δηεξγαζίεο ξεπκάησλ Faraday. Δίλαη εηεξνγελείο ειεθηξνρεκηθέο δξάζεηο ησλ νπνίσλ ε 

ηαρχηεηα νξίδεηαη σο ην πνζφ ηεο νπζίαο πνπ αληέδξαζε αλά κνλάδα επηθάλεηαο θαη ρξφλνπ: 

2

2
( )

mol n
u

m s S t  

ή θάλνληαο αληηθαηάζηαζε ηνπ 
Q

n
z F

 απφ ηε ζρέζε (vi) ηεο § 2.1.6. 

έρνπκε: 

2

2

2

1 1 1
( )

Q

mol Q Iz F
u j

m s S t z F S t z F S z F  

n: ν αξηζκφο ησλ mol ηεο νπζίαο πνπ αληέδξαζε, 

S: ην εκβαδφλ ηεο ειεθηξνδηαθήο επηθάλεηαο, 

j: ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο. 

Άξα ε ηαρχηεηα κηαο ειεθηξνρεκηθήο δξάζεο είλαη αλάινγε ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ην ειεθηξφδην. 

2.1.3. Ηιεθηξνδηαθή πόιωζε θαη ππέξηαζε 
(6) (12)

 

Ζ ξνή ξεχκαηνο δηακέζνπ ελφο ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ ζπλεπάγεηαη ηε 

κεηαβνιή ησλ ειεθηξνδηαθψλ δπλακηθψλ. Αξρηθά ε κεηαβνιή απηή απνδφζεθε ζηηο σκηθέο 

απψιεηεο ηεο ηάζεο: 
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ohm sE I R
 

ηε ζπλέρεηα βξέζεθε πσο ε ηάζε ιεηηνπξγίαο ηνπ ειεθηξνδίνπ Δ είλαη: 

eqE E I R
 

Όπνπ Δeq ην ειεθηξνδηαθφ δπλακηθφ απνπζία ξεχκαηνο. 

Ζ δηαθνξά ΓΔ κεηαμχ Δ θαη Δeq νλνκάδεηαη ειεθηξνδηαθή πφισζε ή απιψο 

πφισζε. Πφισζε ινηπφλ είλαη ην θαηλφκελν θαηά ην νπνίν ηα ειεθηξφδηα ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ γίλνληαη πφινη γαιβαληθνχ ζηνηρείνπ. Όηαλ είλαη γλσζηφ ην αίηην ηεο 

πφισζεο πην δφθηκνο είλαη ν φξνο ππέξηαζε η, δειαδή: 

eq  

Ζ ππθλφηεηα ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ηε δηπινζηνηβάδα είλαη ίζε κε ην 

άζξνηζκα ησλ ζπληζησζψλ ηεο, ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο νμείδσζεο θαη ηεο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο αλαγσγήο: 

ox redj j j
 

ηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο ε ππθλφηεηα ηνπ ξεχκαηνο jeq ηζνχηαη κε 

κεδέλ: 

0  νπφηε  0  άξα  eq ox red ox redj j j j j
 

Δθηφο ηζνξξνπίαο ζα ηζρχεη: 

0ox redj j
 

Όηαλ ην ειεθηξφδην ζπλδεζεί κε ηνλ αξλεηηθφ πφιν κηαο πεγήο, ζεσξείηαη 

φηη επηβάιιεηαη έλα θαζνδηθφ ξεχκα ζην ειεθηξφδην θαη ε θαζνδηθή ππέξηαζε ζεσξείηαη 

πάληα αξλεηηθή: 

<0,  = 0  δηφηη  c eq c ox red ox redE E j j j j j
 

Δλψ φηαλ ην ειεθηξφδην ζπλδεζεί κε ηνλ ζεηηθφ πφιν κηαο πεγήο, ζεσξείηαη 

φηη ην αλνδηθφ ξεχκα θαη ε αλνδηθή ππέξηαζε είλαη πάληα ζεηηθά: 

>0,  = 0  δηφηη  a eq a ox red ox redE E j j j j j
 

2.1.4. Τπέξηαζε δηάρπζεο 
(11) (12)

 

Ζ κεηαθνξά ηφλησλ ή κνξίσλ πξνο κηα ειεθηξνδηαθή επηθάλεηα φηαλ 

απνπζηάδνπλ ελδηάκεζνη ρεκηθνί κεηαζρεκαηηζκνί πξαγκαηνπνηείηαη κε ηνπο εμήο ηξφπνπο: 



 Δπηκεηάιισζε 9 

α. Γηάρπζε: κεηαθνξά ηφλησλ ή κνξίσλ ππφ ηελ επίδξαζε κηαο 

βαζκίδαο ζπγθέληξσζεο, , ή πην ζσζηά ηελ επίδξαζε κηαο βαζκίδαο ρεκηθνχ 

δπλακηθνχ, . 

β. Ηιεθηξηθή αγωγή: κεηαθνξά ηφλησλ ππφ ηελ επίδξαζε κηαο 

βαζκίδαο δπλακηθνχ, . 

γ. Αλάδεπζε: κεηαθνξά ηφλησλ ή κνξίσλ εμαηηίαο ηεο κεραληθήο 

θίλεζεο ηνπ δηαιχκαηνο. Φπζηθή φηαλ νθείιεηαη ζε βαζκίδα ππθλφηεηαο , ή 

εμαλαγθαζκέλε φηαλ ην δηάιπκα αλαδεχεηαη κεραληθά ή ην ειεθηξφδην πεξηζηξέθεηαη. 

ε ζπζηήκαηα ρσξίο αλάδεπζε ε ξνή ηνπ πιηθνχ αλά κνλάδα επηθάλεηαο 

θαη ρξφλνπ, JD, είλαη αλάινγε ηεο βαζκίδαο ζπγθέληξσζεο, νπφηε ε κεηαθνξά κάδαο 

θαζνξίδεηαη απφ ηνλ πξψην λφκν ηνπ Fick: 

  (i)ox
D ox

C
J D

x  

Όπνπ Dox ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο ηεο νμεηδσκέλεο κνξθήο. 

Ζ ρξνληθή κεηαβνιή Cox δίλεηαη απφ ηνλ 2
ν
 λφκν ηνπ Fick: 

2

2
  (ii)ox ox

ox

C C
D

t x  

Σν ξεχκα φκσο ζηελ πεξίπησζε απηή είλαη ην θνξηίν ηεο δηαρεφκελεο 

κάδαο αλά κνλάδα επηθάλεηαο, νπφηε: 

  (iii)ox
D ox

C
I z F S J z F S D

x  

Ζ επίιπζε ησλ ζρέζεσλ (ii) θαη (iii) ζε ζπλζήθεο κφληκεο 

θαηάζηαζεο θαη γηα ηηκέο 
appE  (εμσηεξηθά εθαξκνδφκελε ηάζε) ηέηνηεο ψζηε el

oxC  = ζηαζεξφ, 

καο νδεγεί ζηελ παξαθάησ ζρέζε: 

b el

ox ox oxz F D C CI
j

S t  



 Θεσξεηηθφ κέξνο 10 

Δλψ γηα ηηκέο 
appE  ηέηνηεο ψζηε el

oxC  = 0 νδεγεί ζηελ εχξεζε ηεο νξηαθήο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο δηάρπζεο: 

  (iv)

b

ox oxz F D CI
j

S t  

Ο Nerst δέρηεθε πξψηνο ηελ χπαξμε κηαο ζηνηβάδαο δηάρπζεο ζηελ 

επηθάλεηα θαη γχξσ απφ ην ειεθηξφδην, πάρνπο δ, ε νπνία νλνκάζηεθε ζηνηβάδα δηάρπζεο 

ηνπ Nerst θαη ζην εζσηεξηθφ ηεο δελ ππάξρεη θακία θίλεζε ηνπ δηαιχκαηνο. Σα αληηδξψληα 

ζσκαηίδηα θέξνληαη ζηε ζηνηβάδα απηή κε αλάδεπζε, ελψ κέζα ζηε ζηνηβάδα ε κεηαθνξά 

ησλ νπζηψλ πξνο ην ειεθηξφδην ειέγρεηαη απνθιεηζηηθά απφ ηε δηάρπζε. Έμσ απφ ηε 

ζηνηβάδα ε δηάρπζε είλαη ακειεηέα θαη ε ζπγθέληξσζε ησλ ειεθηξνδξαζηηθψλ ζσκαηηδίσλ 

δηαηεξείηαη ζηαζεξή ζηελ ηηκή ηνπ el

oxC  ιφγσ αλάδεπζεο ηνπ δηαιχκαηνο. Δπηπιένλ, ε 

ζπγθέληξσζε ησλ αληηδξψλησλ ζσκαηηδίσλ κέζα ζηε ζηνηβάδα απηή κεηαβάιιεηαη γξακκηθά 

κε ηελ απφζηαζε απφ ην ειεθηξφδην: 

  (v)
b el

ox ox ox

ox

C C C

x
 

ηε ζρέζε απηή ην ox  είλαη ην πάρνο ηεο ζηνηβάδαο δηάρπζεο γηα ηελ 

νπζία Ox θαη νη ζπγθεληξψζεηο είλαη ζπλαξηήζεηο ηεο απφζηαζεο x, φρη φκσο θαη ηνπ 

ρξφλνπ, γηαηί ζε δηαιχκαηα πνπ αλαδεχνληαη επηθξαηνχλ ζπλζήθεο κφληκεο θαηάζηαζεο. 

Αμίδεη λα αλαθέξνπκε φηη ζε κεγάιεο απνζηάζεηο απφ ηε δηεπηθάλεηα 

ειεθηξνδίνπ–ειεθηξνιχηε ε ηηκή ηεο ζπγθέληξσζεο πιεζηάδεη αζπκπησηηθά ηελ ηηκή πνπ 

έρεη ζηνλ θχξην φγθν ηνπ δηαιχκαηνο, δειαδή 
bC . 

 

Δηθόλα 2.1-3: Καηαλνκή ηεο ζπγθέληξσζεο θαη ηεο ηαρχηεηαο ηεο ξνήο ηνπ πγξνχ 
(8)

. 

ηελ άκεζε γεηηνληά ηνπ ειεθηξνδίνπ ππάξρεη κηα ιεπηή ζηνηβάδα 

δηάρπζεο N , φπνπ εκθαλίδεηαη ε κέγηζηε κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο. Σν πάρνο ηεο 

ζηνηβάδαο δηάρπζεο ηνπ Nerst ( N ) δελ κπνξεί λα νξηζηεί αθξηβψο. Δίλαη αλάινγν ησλ 
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θπζηθψλ ηδηνηήησλ ηνπ δηαιχκαηνο, ελψ είλαη αληηζηξφθσο αλάινγν ηεο ηαρχηεηαο ηεο 

εθβηαζκέλεο αλάδεπζεο. 

2.1.5. Πεξηζηξεθόκελν ειεθηξόδην δίζθνπ 
(13)

 

Έλα ζηαζεξφ δπλακηθφ 
appE  επηβάιιεηαη κε ηε κέζνδν ηνπ 

πεξηζηξεθφκελνπ ειεθηξνδίνπ δίζθνπ θαη θαηαγξάθεηαη ε κεηαβνιή ηεο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο δηάρπζεο σο πξνο ηε γσληαθή ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο: 

1/ 2( )dj f
 

Σν πεξηζηξεθφκελν ειεθηξφδην δίζθνπ είλαη έλα θπιηλδξηθφ έιαζκα πνιχ 

κηθξνχ πάρνπο (βπζηζκέλν ζηνλ ειεθηξνιχηε) πνπ πεξηζηξέθεηαη γχξσ απφ έλαλ 

θαηαθφξπθν άμνλα, ν νπνίνο δηέξρεηαη απφ ην θέληξν ηνπ ειάζκαηνο. Έηζη κέζσ ηεο 

πεξηζηξνθήο πξνθαιείηαη ε αλαξξφθεζε ηνπ ειεθηξνιχηε απφ ηνλ ππζκέλα ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ θειηνχ πξνο ην ειεθηξφδην. Με απηφλ ηνλ ηξφπν ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ ζρεκαηίδεηαη κηα νξηαθή πδξνδπλακηθή ζηνηβάδα (κε πάρνο 0 ) ζηελ νπνία ν 

ειεθηξνιχηεο θηλείηαη εθαπηνκεληθά θαη αθηηλσηά απφ ην θέληξν πξνο ηελ πεξηθέξεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ. Ζ ζπγθέληξσζε b

oxC  κέζα ζηελ πδξνδπλακηθή ζηνηβάδα παξακέλεη ζηαζεξή.  

 

Δηθόλα 2.1-4: Πεξηζηξεθφκελν ειεθηξφδην δίζθνπ.
 (8)

 

(α) ζηνηβάδα δηάρπζεο, (β) πδξνδπλακηθή ζηνηβάδα 
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Έλα κηθξφ ηκήκα ηεο πδξνδπλακηθήο ζηνηβάδαο, πξνζαξηεκέλν ζην ππφ 

πεξηζηξνθή ειεθηξφδην, απνηειεί κηα ζηνηβάδα δηάρπζεο, δ. Σν πέξαζκα απφ ηε ζηνηβάδα 

δηάρπζεο ζηελ πδξνδπλακηθή ζηνηβάδα είλαη ζπλερέο. Με ηελ θαηάιιειε επηινγή ηεο 

ηαρχηεηαο πεξηζηξνθήο, σ, ηνπ ειεθηξνδίνπ είλαη δπλαηφλ λα θαζνξηζηεί ην πάρνο, δ, ηεο 

ζηνηβάδαο δηάρπζεο. Δπνκέλσο ε ηηκή ηνπ νξηαθνχ ξεχκαηνο δηάρπζεο dj  κπνξεί λα 

αλαπαξαρζεί θαη έηζη λα ειεγρζεί ε ηαρχηεηα κεηαθνξάο κάδαο. Ζ ηηκή ηνπ πάρνπο, δ, 

(ζεσξψληαο κία αβεβαηφηεηα ηεο ηάμεο ηνπ 3% ζηελ ηηκή απηή) κπνξεί λα δνζεί απφ ηε 

ζρέζε: 

1/3 1/6 1/ 21.61   (i)oxD v
 

φπνπ: 

 : πάρνο ηεο ζηνηβάδαο δηάρπζεο ηνπ Nerst (cm) 

oxD  : ζπληειεζηήο δηάρπζεο Ox (cm
2
·s

-1
) 

v  : θηλεκαηηθφ ημψδεο ειεθηξνιχηε [Poises/(g·cm
-3

)] 

 : γσληαθή ηαρχηεηα πεξηζηξνθήο ηνπ ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο (rad/s) 

Γηα κία απιή ειεθηξνρεκηθή αλαγσγή Ox + ze ↔ Red πνπ ειέγρεηαη 

απνθιεηζηηθά θαη κφλν απφ ην θαηλφκελν δηάρπζεο, ε νξηαθή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, jd, δίλεηαη 

απφ ηε ζρέζε: 

  (ii)
b

ox
d ox

C
j z F D

 

Απφ (i) θαη (ii) πξνθχπηεη φηη: 

2/3 1/6 1/ 20.62   (iii)b

d ox oxj z F D v C
 

Με ηε βνήζεηα ηνπ γξαθήκαηνο ηεο θακπχιεο, jd=f(σ
1/2

) θαη ησλ παξαπάλσ 

εμηζψζεσλ, κπνξνχκε λα ππνινγίζνπκε ηα κεγέζε δ, z, Dox. 

2.1.6. Ηιεθηξνρεκηθή απόδνζε 
(9) (14) (15)

 

Δπηκεηάιισζε νλνκάδεηαη ε δηαδηθαζία απφζεζεο ελφο κεηαιιηθνχ 

ππνζηξψκαηνο ζε έλα άιιν ππφζηξσκα. Μέζσ ηεο επηκεηάιισζεο επηδηψθεηαη ε βειηίσζε 

ησλ ηδηνηήησλ ηνπ ππνζηξψκαηνο φπσο: 

α. Βειηίσζε ηεο εκθάληζεο 

β. Μείσζε ηεο ηξηβήο 

γ. Αληνρή ζηε δηάβξσζε 
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δ. Αχμεζε ηεο ζθιεξφηεηαο 

Ζ επηκεηάιισζε πξαγκαηνπνηείηαη είηε κέζσ ειεθηξφιπζεο είηε κε 

ειεθηξνιπηηθά. Παξαθάησ αλαθέξνληαη νη βαζηθέο αξρέο ηεο ειεθηξνιπηηθήο 

επηκεηάιισζεο, ε νπνία ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία. ηε ζπγθεθξηκέλε 

δηεξγαζία ην πξνο επηκεηάιισζε δνθίκην θαζίζηαηαη θάζνδνο, ζπλδεφκελν κε κηα πεγή 

ζπλερνχο ξεχκαηνο ζηαζεξήο έληαζεο, ελψ σο άλνδν ρξεζηκνπνηείηαη έιαζκα, ή πιάθα, ή 

ηεκάρηα ζε θισβφ κεηάιινπ, ην νπνίν πξφθεηηαη λα απνηεζεί ειεθηξνιπηηθά ζην αληηθείκελν. 

Άλνδνο θαη θάζνδνο βπζίδνληαη ζε θαηάιιειν ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ θαη ν ρξφλνο δηέιεπζεο 

ηνπ ξεχκαηνο ειεθηξφιπζεο ππνινγίδεηαη αλάινγα κε ην επηζπκεηφ πάρνο ηεο 

επηκεηάιισζεο, ζχκθσλα κε ηνπο λφκνπο ηνπ Faraday. 

Ζ ζρέζε πνπ ζπλδέεη ηελ κάδα, ε νπνία αληαιιάζζεηαη κεηαμχ ειεθηξνδίνπ 

θαη δηαιχκαηνο, κε ην ειεθηξηθφ θνξηίν, ην νπνίν δηαξξέεη ην ειεθηξφδην, δίλεηαη απφ ηνπο 

λφκνπο ηνπ Faraday (κε αθξίβεηα 0.5%). 

Πξώηνο λόκνο ηνπ Faraday 

Ζ κάδα πνπ αληαιιάζζεηαη κεηαμχ ειεθηξνδίνπ θαη δηαιχκαηνο, είλαη 

αλάινγε ηνπ ειεθηξηθνχ θνξηίνπ, ην νπνίν δηαξξέεη ην ειεθηξφδην: 

   (i)m a Q  

Γεύηεξνο λόκνο ηνπ Faraday 

Αλ δηέιζεη ην ίδην ειεθηξηθφ θνξηίν κέζα απφ δχν δηαθνξεηηθά δηαιχκαηα 

ή ηήγκαηα ειεθηξνιπηψλ, ηφηε νη κάδεο ησλ ζηνηρείσλ πνπ αληαιιάζζνληαη ζηελ άλνδν ή 

ζηελ θάζνδν είλαη αλάινγεο πξνο ηα ρεκηθά ηζνδχλακα ησλ ζηνηρείσλ: 

Αλ , ηφηε  

Ζ ζηαζεξά αλαινγίαο α ηεο ζρέζεο (i) νλνκάδεηαη ειεθηξνρεκηθό 

ηζνδύλακν θαη αληηζηνηρεί ζηε κάδα (g) ε νπνία απειεπζεξψλεηαη φηαλ κέζα απφ ην δνρείν 

πεξάζεη 1Coulomb. Σν ΥΗ είλαη ν ιφγνο ηεο ζρεηηθήο αηνκηθήο κάδαο ηνπ ηφληνο πξνο ην 

ζζέλνο ηνπ, δειαδή: 

   (iii)rA
XI

z  

Έρεη παξαηεξεζεί φηη, γηα λα ειεπζεξσζεί κάδα ίζε κε έλα 

γξακκντζνδχλακν ή mol/z νπνηνπδήπνηε ζηνηρείνπ ζηελ άλνδν ή ζηελ θάζνδν, πξέπεη λα 

δηέιζεη κέζα απφ ην δηάιπκα ή ην ηήγκα ειεθηξνιχηε κηα ζηαζεξή πνζφηεηα ειεθηξηθνχ 

θνξηίνπ, ε νπνία νλνκάδεηαη ζηαζεξά Faraday (F). 

96490 2.4  F C  
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Απηφ εμεγείηαη σο εμήο: 1 mol ηφληνο απνηειείηαη απφ NA ηφληα (φπνπ 

NA=6.022·10
23

) θαη θάζε ηφλ έρεη θνξηίν z·e, επνκέλσο 1 mol ηφλησλ έρεη θνξηίν ίζν κε 

NA·z·e. Άξα, 1 γξακκντζνδχλακν ηφληνο έρεη θνξηίν ίζν κε NA·z·e/z= NA·e (Coulomb). 

Έζησ θνξηίν Q (C) φηη ειεπζεξψλεη m γξακκάξηα ελφο ζηνηρείνπ. χκθσλα 

κε ηα παξαπάλσ ζα ηζρχεη: 

   (iv)
Q m XI

m Q
F XI F  

Απφ ηηο ζρέζεηο (i) θαη (iv) πξνθχπηεη: 

( )

α=     (v)
iii

rAXI

F z F  

Οπφηε απφ ηηο ζρέζεηο (iii) θαη (iv) έρνπκε: 

   (vi)r

r

A m Q Q
m Q n

z F A z F z F
 

Απφ ηελ ηειεπηαία ζρέζε πξνθχπηεη ν δεχηεξνο λφκνο ηνπ Faraday. 

Αλ Q ην θνξηίν πνπ αληηζηνηρεί ζηε κάδα ηνπ σθέιηκνπ πξντφληνο θαη Qo 

ην νιηθφ θνξηίν πνπ πέξαζε κέζα απφ ην δηάιπκα, ηφηε νξίδεηαη σο ειεθηξνρεκηθή 

απόδνζε F  ν ιφγνο: 

 

Αλ 'Q , ''Q ,… είλαη ηα θνξηία ησλ παξαπξντφλησλ ηφηε νξίδεηαη σο 

ειεθηξηθή απόδνζε α % ν ιφγνο: 

' ''
100%    (viii)

o

Q Q Q

Q
 

Δπεηδή ε σκηθή αληίζηαζε ηνπ ινπηξνχ θαηαλαιψλεη έλα κέξνο ηνπ oQ  ζα 

είλαη πξνθαλψο α<100%. 

2.1.7. Σν ινπηξό ηνπ Watts 
(16)

 

Σα ειεθηξνιπηηθά ινπηξά Watts απνηεινχλ ηε βάζε ησλ πεξηζζφηεξσλ 

ζχγρξνλσλ ειεθηξνιπηηθψλ δηαιπκάησλ γηα ηε βηνκεραληθή επηκεηάιισζε. Ζ επξεία ρξήζε 

ηνπο νθείιεηαη ζην φηη πεξηέρνπλ ηε δπλαηφηεηα εθαξκνγήο πςειψλ ηηκψλ ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο, κεηψλνπλ ζεκαληηθά ην ρξφλν νινθιήξσζεο ηεο επηθάιπςεο θαη απμάλνπλ ηελ 

απφδνζε ζε απνηηζέκελν κέηαιιν. Οη κεηαβιεηέο πνπ επεξεάδνπλ ηηο ηδηφηεηεο ησλ 

100%    (vii)F

o

Q

Q
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επηζεκάησλ είλαη ε ζεξκνθξαζία, ε ζπγθέληξσζε ησλ θαηηφλησλ ληθειίνπ, ε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο, ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο θαη ην pH. ηε βηνκεραλία ρξεζηκνπνηνχληαη θαη άιια 

ινπηξά, ηα νπνία αλάινγα κε ην επηζπκεηφ απνηέιεζκα ηεο επηληθέισζεο νλνκάδνληαη 

ζηηιπλά (bright), εκίζηηιπλα (semibright) θαη ζθιεξά (hard). Σα παξαπάλσ ινπηξά πεξηέρνπλ 

έλα ή πεξηζζφηεξα απφ ηα βαζηθά ζπζηαηηθά ηνπ ινπηξνχ Watts θαη έλα πξφζζεην ζπζηαηηθφ 

ζην νπνίν απνδίδεηαη ε επηζπκεηή ηδηφηεηα. Σα ινπηξά ηνπ Watts πεξηέρνπλ ρισξηνχρν 

ληθέιην (ΗΗ), βνξηθφ νμχ θαη ζε κεγάιε ζπγθέληξσζε ζεηηθφ ληθέιην (ΗΗ). Ζ ζχλζεζε ηνπ 

ινπηξνχWatts είλαη ε παξαθάησ: 

α. Δπηαυδξηθφ ζεηηθφ ληθέιην (ΗΗ), NiSO4·7H2O: 240-340g/L 

β. Δμαυδξηθφ ρισξηνχρν ληθέιην (ΗΗ), NiCl2·6H2O: 30-60g/L 

γ. Βνξηθφ νμχ, Ζ3ΒΟ3 :30-40g/L 

Σν επηαυδξηθφ ζεηηθφ ληθέιην (ΗΗ) είλαη ην θχξην ζπζηαηηθφ ηνπ ινπηξνχ 

Watts. Έρεη επηιερζεί γηαηί είλαη κε πηεηηθφ, ιίγν πγξνζθνπηθφ, επδηάιπην, θζελφ θαη 

βξίζθεηαη εχθνια ζην εκπφξην. ην αληφλ ηνπ άιαηνο, δειαδή ην ζεηηθφ αληφλ, είλαη ζηαζεξφ, 

δελ αλάγεηαη ζηελ θάζνδν θαη δελ νμεηδψλεηαη ζηελ άλνδν. Ζ απμεκέλε ζπγθέληξσζε ηνπ 

ζεηηθνχ ληθειίνπ (ΗΗ) ζην ινπηξφ έρεη σο ζθνπφ ηελ αχμεζε ηεο νξηαθήο ππθλφηεηαο ηνπ 

ξεχκαηνο δηάρπζεο, ψζηε λα ιακβάλνληαη πην νκνηφκνξθα επηζέκαηα, θαζψο θαη ηελ 

ειάηησζε ηεο σκηθήο αληίζηαζεο ηνπ ινπηξνχ, ψζηε λα ειαηηψλνληαη νη ελεξγεηαθέο 

δαπάλεο. Σα θαηηφληα ληθειίνπ (ΗΗ) βξίζθνληαη ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ ζε κνξθή έλπδξσλ 

ζπκπιφθσλ [Ni(H2O)6]
+2

. 

Υξεζηκνπνηείηαη ην εμαυδξηθφ έλπδξν άιαο ηνπ ρισξηνχρνπ ληθειίνπ (ΗΗ), 

δηφηη αθελφο βξίζθεηαη εχθνια ζηελ αγνξά θαη αθεηέξνπ ην άλπδξν άιαο είλαη αξθεηά 

πγξνζθνπηθφ επεηδή απνηειείηαη απφ «δηαξξένληεο» θξπζηάιινπο, δειαδή ξεπζηνπνηείηαη ζε 

ηαρχηαην ρξνληθφ δηάζηεκα ιφγσ απνξξφθεζεο πγξαζίαο απφ ην πεξηβάιινλ. Ζ θχξηα 

ιεηηνπξγία ηνπ αληφληνο ηνπ ρισξίνπ είλαη ε βειηίσζε ηεο δηαιπηνπνίεζεο ηεο αλφδνπ, 

θαζψο πεξηνξίδεη ηελ αλνδηθή πφισζε, ε νπνία δηαθνξεηηθά ζα κπνξνχζε λα νδεγήζεη ζε 

παζεηηθνπνίεζε ηεο αλφδνπ ιφγσ ηεο επηθαλεηαθήο δεκηνπξγίαο κνλνμείδηνπ ηνπ ληθειίνπ 

(ΗΗ). 

Ζ θπξηφηεξε απφ ηηο επλντθέο επηδξάζεηο ζην επίζεκα απφ ην αληφλ ρισξίνπ 

είλαη ε ιεγφκελε «ηθαλφηεηα παξαθνινπζήζεσο ιεπηνκεξεηψλ ηνπ ππνζηξψκαηνο», ε νπνία 

είλαη ε ηθαλφηεηα ηνπ ινπηξνχ λα απνζέηεη νκνηφκνξθν ηζνπαρέο επίζεκα ζε ππφζηξσκα κε 

αλψκαιε επηθάλεηα. Ζ ηθαλφηεηα απηή βειηηζηνπνηείηαη θαηά θχξην ιφγν ζε ρισξηνχρα 

δηαιχκαηα. 

ηελ θάζνδν δελ έρεη απνδεηρζεί ζεκαληηθή παξέκβαζε ησλ αληφλησλ 

ρισξίνπ. Χζηφζν έρεη απνδεηρζεί απφ ηνλ R. Piontelli
 (17)

 φηη ε αληηθαηάζηαζε ελφο κνξίνπ 

λεξνχ απφ έλα αληφλ ρισξίνπ ζην εμαυδξηθφ θαηηφλ ληθειίνπ, [Ni(H2O)6]
+2

, πξνο ζρεκαηηζκφ 

ηνπ ζπκπιφθνπ [Ni(H2O)5Cl]
+2

, απμάλεη ην ξεχκα αληαιιαγήο, πξάγκα πνπ εμεγεί ηελ 

χπαξμε αηφκσλ ρισξίνπ ζε νξηζκέλα επηζέκαηα ληθειίνπ. 
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Σν βνξηθφ νμχ, H3BO3, είλαη έλα κνλνβαζηθφ πνιχ αζζελέο νμχ θαηά 

Lewis, δειαδή δελ είλαη δφηεο πξσηνλίσλ, αιιά δέθηεο δεχγνπο ειεθηξνλίσλ: 

9

3 2 4 3( ) 2 ( ) ,    10aB OH H O B OH H O K
 

Λεηηνπξγεί σο ξπζκηζηηθφ ηνπ ινπηξνχ επηληθέισζεο, δειαδή ε θχξηα 

ιεηηνπξγία ηνπ είλαη λα ζηαζεξνπνηεί ην pH ηεο θαζνδηθήο ζηνηβάδαο. Υσξίο ηνλ ξπζκηζηηθφ 

ξφιν ηνπ βνξηθνχ νμέσο, ηα επηζέκαηα ηείλνπλ λα είλαη ζθιεξά, λα παξνπζηάδνπλ 

επηθαλεηαθέο αλσκαιίεο θαη λα ζπάλε. Σν βνξηθφ νμχ πξνηηκάηαη επίζεο, δηφηη δίλεη 

ιεπθφηεξα επηζέκαηα, είλαη κε πηεηηθφ θαη ζηαζεξφ. Δπίζεο, ε ζπγθέληξσζή ηνπ δελ 

επεξεάδεη ηελ δξάζε ηνπ ινπηξνχ Watts. 

2.2. ίδεξνο (Fe)
 (18) (19) (20) (21)

 

2.2.1. Γεληθέο πιεξνθνξίεο θαη ηζηνξία ηνπ ζηδήξνπ. 

Ο ζίδεξνο είλαη έλα κεηαιιηθφ ρεκηθφ ζηνηρείν κε ην ζχκβνιν Fe θαη 

αηνκηθφ αξηζκφ 26, αλήθεη ζηελ νκάδα 8 θαη ζηελ πεξίνδν 4 ηνπ πεξηνδηθνχ πίλαθα. Χο εθ 

ηνχηνπ ραξαθηεξίδεηαη σο κεηαβαηηθφ κέηαιιν. Ο ζίδεξνο θαη ηα θξάκαηά ηνπ (ράιπβεο) 

είλαη καθξάλ ηα πην θνηλά κέηαιια κε ζηδεξνκαγλεηηθέο ηδηφηεηεο. Οη θαζαξέο επηθάλεηεο 

ηνπ ζηδήξνπ είλαη ιακπεξέο θαη ζηηιπλέο, ελψ έρνπλ γθξίδν ρξψκα, αιιά νμεηδψλνληαη 

εχθνια ζηνλ αέξα, ζρεκαηίδνληαο κία θφθθηλε ή θαθέ επίζηξσζε νμεηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ, ηε 

γλσζηή ζθνπξηά. Ο θξχζηαιινο ηνπ καιαθνχ ζηδήξνπ είλαη καιαθφο (καιαθφηεξνο απφ ηνπ 

αινπκηλίνπ), κε ηελ πξνζζήθε φκσο νπζηψλ, εληζρχεηαη ζεκαληηθά ε αληνρή ηνπ θξάκαηνο. 

Οη ηδηφηεηεο ινηπφλ ηνπ ζηδήξνπ κπνξνχλ λα ηξνπνπνηεζνχλ απφ ηελ θξακαηνπνίεζή ηνπ κε 

δηάθνξα κέηαιια, θαζψο θαη κε νξηζκέλα κε κεηαιιηθά ζηνηρεία φπσο ν άλζξαθαο. Έηζη 

παξάγεηαη αηζάιη, ην νπνίν κπνξεί λα είλαη θαη 1000 θνξέο ζθιεξφηεξν απφ ηνλ θαζαξφ 

ζίδεξν. 

Ο ζίδεξνο είλαη άθζνλνο ζηε θχζε, φκσο ζπάληα βξίζθεηαη ζε θαζαξή 

κνξθή, ιφγσ ηεο ηδηφηεηάο ηνπ λα νμεηδψλεηαη γξήγνξα κε ηελ παξνπζία αέξα θαη πγξαζίαο. 

Γηα λα δηαηεξεζεί ε κεηαιιηθή κνξθή ηνπ ζηδήξνπ, ην νμπγφλν πξέπεη λα αθαηξεζεί απφ ην 

θπζηθφ κεηάιιεπκα κε ρεκηθή αγσγή. Δδψ πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη θαηά θχξην ιφγν, ν 

θαζαξφο ζίδεξνο ιακβάλεηαη απφ έλα θπζηθφ κεηάιιεπκα, ηνλ αηκαηίηε (Fe2O3). 

Οη ππξήλεο ησλ αηφκσλ ηνπ ζηδήξνπ έρνπλ απφ ηηο πςειφηεξεο ελέξγεηεο 

ζχλδεζεο αλά ππξήλα (κεγαιχηεξε ελέξγεηα ζχλδεζεο έρεη κφλν ην ηζφηνπν ηνπ ληθειίνπ 
62

Ni). Βαξχηεξα ζηνηρεία απφ ην ζίδεξν θαη ην ληθέιην απαηηνχλ ηεξάζηηα πνζά ελέξγεηαο γηα 

ην ζρεκαηηζκφ ηνπο. Ο ζίδεξνο-56 (
56

Fe) είλαη ην βαξχηεξν ζηαζεξφ ηζφηνπν ηνπ ζηδήξνπ. Ο 

ζίδεξνο ζηε κνξθή Fe
2+

 (θαηηφλ ζηδήξνπ) είλαη απαξαίηεην ηρλνζηνηρείν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

απφ ζρεδφλ φινπο ηνπο δσληαλνχο νξγαληζκνχο. 
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Ο ζίδεξνο πνπ ρξεζηκνπνίεζε γηα πξψηε θνξά ν άλζξσπνο θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο πξντζηνξίαο, πξνήιζε απφ κεηεσξίηεο. Ζ δηαδηθαζία ρχηεπζεο ηνπ ζηδήξνπ 

μεθίλεζε ζηηο αξρέο ηεο δεχηεξεο ρηιηεηίαο π.Υ. Αληηθείκελα απφ επεμεξγαζκέλν ζίδεξν 

άξρηζαλ λα θαηαζθεπάδνληαη ζηελ Ηλδία απφ ην 1800 π.Υ. ηελ Αλαηνιή ε ρξήζε 

επεμεξγαζκέλνπ ζηδήξνπ ρξνλνινγείηαη απφ ην 1500 π.Υ., ζηελ Κίλα ν ρπηνζίδεξνο 

παξνπζηάζηεθε ην 500 π.Υ., ελψ ζηελ Δπξψπε παξνπζηάζηεθε πνιχ αξγφηεξα, θαηά ηνλ 

κεζαίσλα. 

Καηλνηφκεο ηερληθέο γηα ηελ παξαγσγή ράιπβα εθεπξέζεθαλ θπξίσο θαηά 

ηνλ 17
ν
 θαη 18

ν
 αηψλα. ηε Βηνκεραληθή Δπαλάζηαζε επηλνήζεθαλ λέεο κέζνδνη παξαγσγήο 

ζηδήξνπ νη νπνίεο εθαξκφζηεθαλ αξγφηεξα γηα ηελ παξαγσγή ράιπβα. ηα ηέιε ηεο 

δεθαεηίαο ηνπ 1850, ν Henry Bessemer επηλφεζε κία λέα δηαδηθαζία παξαγσγήο ράιπβα: έλα 

αέξην ξεχκα πεξλνχζε κέζα απφ ιησκέλν ρπηνζίδεξν κε απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή καιαθνχ 

ράιπβα. Απηέο νη ηερληθέο παξαγσγήο ζηδήξνπ έρνπλ πιένλ εγθαηαιεηθζεί. 

2.2.2. Πξνέιεπζε 

Ο ζίδεξνο είλαη ην έθην πην άθζνλν ζηνηρείν ζην χκπαλ. Αλ θαη απνηειεί 

πεξίπνπ ην 5% ηνπ θινηνχ ηεο γεο, πηζηεχεηαη φηη ν ππξήλαο ηεο γεο απνηειείηαη ζε κεγάιν 

βαζκφ απφ έλα θξάκα ζηδήξνπ θαη ληθειίνπ πνπ απνηειεί ην 35% ηεο κάδαο ηεο. Ο ζίδεξνο 

είλαη θαηά ζπλέπεηα ην πην άθζνλν ζηνηρείν ζηε γε, αιιά κφλν ην ηέηαξην πην άθζνλν 

ζηνηρείν ζην θινηφ ηεο γεο. Οη πεξηζζφηεξεο απφ ηηο ελψζεηο ηνπ ζηδήξνπ ζηνλ θινηφ, 

βξίζθνληαη ζε ζπλδπαζκφ κε νμπγφλν (νξπθηά νμείδηα ηνπ ζηδήξνπ), φπσο ν αηκαηίηεο θαη ν 

καγλεηίηεο. 

Πεξίπνπ 1 ζηνπο 20 κεηεσξίηεο απνηεινχληαη απφ ηα κνλαδηθά θξάκαηα 

ζηδήξνπ-ληθειίνπ (teanite), νξπθηά πεξηεθηηθφηεηαο 35-80% ζε ζίδεξν θαη θακαζίηεο 

αληίζηνηρεο πεξηεθηηθφηεηαο 90-95%. Αλ θαη ζπάλην, ζηνπο κεηεσξίηεο κπνξνχκε λα 

ζπλαληήζνπκε ηνλ ζίδεξν ζηε θπζηθή κεηαιιηθή ηνπ κνξθή. 

2.2.3. Δμαγωγή θαη θαζαξηζκόο 

Ζ παξαγσγή ζηδήξνπ ή ράιπβα πξνυπνζέηεη ηελ παξαζθεπή ρπηνζηδήξνπ. 

Ζ φιε δηαδηθαζία γίλεηαη ζε δχν ζηάδηα. ην πξψην ζηάδην, ε παξαγσγή ηνπ ρπηνζηδήξνπ 

γίλεηαη ζε πςηθακίλνπο. Ζ παξαγσγή ζθπξήιαηνπ ζηδήξνπ ή ράιπβα απφ ρπηνζίδεξν είλαη 

κηα αξθεηά πην πνιχπινθε δηαδηθαζία. 

Σν 90% ηνπ ζπλφινπ ηεο εμφξπμεο κεηαιιεπκάησλ πξαγκαηνπνηείηαη γηα 

ηελ εμφξπμε ηνπ ζηδήξνπ. ηε βηνκεραλία ν ζίδεξνο παξάγεηαη απφ θπζηθά κεηαιιεχκαηα 

ζηδήξνπ σο πξψηε χιε, θπξίσο απφ αηκαηίηε (Fe2O3) θαη καγλεηίηε (Fe3O4). Ζ αληίδξαζε 

πνπ πξαγκαηνπνηείηαη είλαη κηα ελδφζεξκε αληίδξαζε κε ηε ρξήζε άλζξαθα ζε κία πςηθάκηλν 

ζε ζεξκνθξαζίεο πεξίπνπ 2000 ˚C. ηελ πςηθάκηλν ηνπνζεηείηαη ην ζηδεξνκεηάιιεπκα θαη 

άλζξαθαο κε ηε κνξθή ηνπ νπηάλζξαθα, ελψ αζβεζηφιηζνο πξνζηίζεηαη ζε ζπλερή ξνή. Ο 

αζβεζηφιηζνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ αθαίξεζε ησλ πξνζκίμεσλ ζην κεηάιιεπκα. Δπηπιένλ, 

έλα ξεχκα αέξα πεξλάεη κέζα απφ ηελ πςηθάκηλν. 
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Παξαθάησ δίλεηαη ε αληίδξαζε ηνπ άλζξαθα κε ην νμπγφλν ηνπ αεξίνπ 

ξεχκαηνο πνπ εηζέξρεηαη ζηελ θάκηλν πξνο παξαγσγή CO. 

22 2C O CO  

Σν κνλνμείδην ην άλζξαθα ζπκκεηέρεη ζηελ αληίδξαζε θαηά ηελ νπνία ην 

θπζηθφ κεηάιιεπκα παξάγεη θαζαξφ ζίδεξν. Αθνινχζσο παξαηίζεηαη ε αληίδξαζε αηκαηίηε 

κε κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα πξνο ζρεκαηηζκφ ζηδήξνπ: 

2 3 23 2 3CO Fe O Fe CO
 

Ζ δηαξθήο ξνή αζβεζηφιηζνπ έρεη ζηφρν ηελ απνκάθξπλζε αθαζαξζηψλ, 

θπξίσο άκκν, δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ θαη άιια ππξηηηθά άιαηα. Σν κίγκα πνπ έρεη σο ζθνπφ 

ηελ απνκάθξπλζε αθαζαξζηψλ πεξηέρεη εθηφο απφ αζβεζηφιηζν θαη δνινκίηε 

(αζβεζηναλζξαθηθφ καγλήζην). 

ηε ζεξκνθξαζία ηεο πςηθακίλνπ ν αζβεζηφιηζνο δηαζπάηαη ζε κνλνμείδην 

ηνπ αζβεζηίνπ ζχκθσλα κε ηελ παξαθάησ αληίδξαζε: 

3 2CaCO CaO CO
 

ηε ζπλέρεηα ην νμείδην ηνπ αζβεζηίνπ αληηδξά κε δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ 

πξνο ην ζρεκαηηζκφ ζθσξίαο. 

2 3CaO SiO CaSiO
 

Ζ ζθσξία ιηψλεη ιφγσ ησλ πςειψλ ζεξκνθξαζηψλ ηεο θακίλνπ. ην θάησ 

κέξνο ηνπ θνχξλνπ, ε ιησκέλε ζθσξία «επηπιέεη» πάλσ ζην ιησκέλν ζίδεξν, αθνχ ν 

ηειεπηαίνο έρεη κεγαιχηεξν εηδηθφ βάξνο. Δηδηθά αλνίγκαηα ζην θάησ κέξνο ηεο θακίλνπ 

έρνπλ σο ζθνπφ ηελ απνκάθξπλζε ηνπ ζηδήξνπ θαη ηεο ζθσξίαο ζε δχν δηαθνξεηηθά 

ξεχκαηα. Ο ιησκέλνο ζίδεξνο έρεη ηε κνξθή ρπηνζίδεξνπ. 

2.2.4. Ιδηόηεηεο ζηδήξνπ 

Ο ζίδεξνο πνπ ζπλαληάκε ζηε θχζε, πεξηέρεη ηέζζεξα ηζφηνπα. κε 

ζχζηαζε: 5.845 % ηνπ ξαδηελεξγνχ 
54

Fe, 91.754 % ηνπ ζηαζεξνχ ηζνηφπνπ 
56

Fe, 2.119 % ηνπ 

ζηαζεξνχ 
57

Fe, 0.282 % ηνπ ζηαζεξνχ 
58

Fe. 

Ζ αλάπηπμε ηεο θαζκαηνκεηξίαο κάδαο ήηαλ θαζνξηζηηθή γηα ηνλ γξήγνξν 

πξνζδηνξηζκφ ησλ πην ζηαζεξψλ ηζνηφπσλ ηνπ ζηδήξνπ ζηε θχζε. Σα δεδνκέλα πνπ 

πξνέθπςαλ, ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ εμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ ζρεηηθά κε ηελ θξακαηηθή 

ζχζηαζε ησλ κεηεσξηηψλ. 

Σν πην άθζνλν ηζφηνπν ηνπ ζηδήξνπ 
56

Fe έρεη ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ γηα ηελ 

ππξεληθή επηζηήκε. Μηα θνηλή ιαλζαζκέλε αληίιεςε είλαη φηη ν 
56

Fe είλαη ην ζηαζεξφηεξν 
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ηζφηνπν θαη ζα ήηαλ αδχλαην λα εθηειέζεη ζράζε ή ζχληεμε θαη λα απειεπζεξψζεη ηεξάζηηα 

πνζά ελέξγεηαο. ζηελ πξαγκαηηθφηεηα ηα πην ζηαζεξά ηζφηνπα είλαη ν 
58

Fe θαη ην 
62

Ni. 

Ο ζίδεξνο παξνπζηάδεη αξθεηέο αιινηξνπηθέο κνξθέο. Τπάξρνπλ ηξεηο 

αιινηξνπηθνί ηχπνπ ζηδήξνπ, γλσζηνί σο α, γ θαη δ ζίδεξνη. Όηαλ ςπρζεί ν ιησκέλνο ζίδεξνο 

ζε ζεξκνθξαζία 1538 ˚C, παίξλεη ηελ δ αιινηξνπηθή κνξθή ηνπ, ε νπνία είλαη θπβηθή 

ρσξνθεληξσκέλε (bbc). Δάλ ν ζίδεξνο ςπρζεί πεξεηαίξσ, παξαηεξνχληαη αιιαγέο ζηελ 

θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ. ηνπο 1394 ˚C παίξλεη ηε κνξθή ηνπ γ ζηδήξνπ ή σζηελίηε θαη έρεη 

θπβηθή εδξoθεληξσκέλε κνξθή (fcc). ηνπο 912 ˚C ε θξπζηαιιηθή δνκή γίλεηαη θαη πάιη 

θπβηθή ρσξνθεληξσκέλε (bbc), κε ηελ αιινηξνπηθή κνξθή ζηδήξνπ α (θεξξίηεο). ε 

ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ησλ 770 ˚C (ζεξκνθξαζία Curie) ν ζίδεξνο αξρίδεη λα απνθηά 

καγλεηηθέο ηδηφηεηεο. Όηαλ ν ζίδεξνο βξίζθεηαη ζηε ζεξκνθξαζία Curie δελ ππάξρεη θακία 

αιιαγή ζηελ θξπζηαιιηθή δνκή, αιιά ππάξρεη κηα αιιαγή ζηε δνκή ηνπ πιέγκαηνο (θάζε 

πιέγκα πεξηέρεη άηνκα ζηδήξνπ κε κία ζπγθεθξηκέλε ειεθηξνληθή πεξηζηξνθή). ηνλ ζίδεξν 

πνπ δελ παξαηεξνχληαη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο, φια ηα ειεθηξνληθά spin ησλ αηφκσλ ηνπ ζην 

πιέγκα έρνπλ ηελ ίδηα θαηεχζπλζε. ε ζίδεξν κε καγλεηηθέο ηδηφηεηεο, ηα ειεθηξνληθά spin 

φισλ ησλ πιεγκάησλ είλαη επζπγξακκηζκέλα ψζηε λα παξαηεξνχληαη καγλεηηθά θαηλφκελα. 

Οη ράιπβεο, νη νπνίνη είλαη ηα θξάκαηα ηνπ ζηδήξνπ κε άιια κέηαιια ή 

άλζξαθα, απνηεινχλ ην ζεκαληηθφηεξν είδνο θξακάησλ. Τπάξρνπλ πνιινί ηχπνη ράιπβα κε 

δηαθνξεηηθέο ηδηφηεηεο. Ζ παξαγσγή θαιήο πνηφηεηαο ράιπβα βαζίδεηαη ζηελ θαιή 

θαηαλφεζε ησλ αιινηξνπηθψλ κνξθψλ ζηδήξνπ. 

Ο α ζίδεξνο (θεξξίηεο), είλαη ε πην ζηαζεξή κνξθή ηνπ ζηδήξνπ ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Δίλαη έλα αξθεηά καιαθφ κέηαιιν κε κηθξέο πνζφηεηεο 

δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (0.021 % θαηά κάδα ζηνπο 910 ˚C). 

ε ζεξκνθξαζία 912 ˚C θαη έσο ηνπο 1400 ˚C ν α-ζίδεξνο βξίζθεηαη ζε 

θάζε κεηάβαζεο, απφ θπβηθή ρσξνθεληξσκέλε δνκή κεηαπίπηεη ζε θπβηθή εδξνθεληξσκέλε 

θαη παίξλεη ηειηθά ηελ αιινηξνπηθή κνξθή ηνπ γ-ζηδήξνπ (σζηελίηεο). Ο σζηελίηεο είλαη 

αξθεηά καιαθφο φπσο ν θεξξίηεο, κε ηελ δηαθνξά φηη επηδέρεηαη κεγαιχηεξε πνζφηεηα 

άλζξαθα. Ο σζηελίηεο ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ παξαγσγή αλνμείδσηνπ ράιπβα. 

ηνπο αθφινπζνπο πίλαθεο παξαηίζεληαη νη γεληθέο, νη αηνκηθέο, νη θπζηθέο, 

νη ρεκηθέο θαη νη ζεξκνδπλακηθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζηδήξνπ. 

Πίλαθαο 2.2-1 

ΑΣΟΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Αηνκηθή αθηίλα 126 p.κ. 

Οκνηνπνιηθή αθηίλα 
132±3 pm (ρακειή πεξηζηξνθή) 

152±6 pm (πςειή πεξηζηξνθή) 
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Πίλαθαο 2.2-2 

ΓΔΝΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Όλνκα ίδεξνο 

ύκβνιν Fe 

Αηνκηθόο Αξηζκόο 26 

Οκάδα Πεξηνδηθνύ Πίλαθα 8 

Πεξίνδνο Πεξηνδηθνύ Πίλαθα 4 

Καηεγνξία ηνηρείνπ Μέηαιιν κεηαβάζεσο 

Σππνπνηεκέλν Μνξηαθό Βάξνο 55.845(2) gr/mol 

Γηακόξθωζε Ηιεθηξνλίωλ [Ar] 3d
6
 4s

2
 

Ηιεθηξόληα αλά ζηνηβάδα 2, 8, 14, 2 

 

Πίλαθαο 2.2-3 

ΦΤΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Φάζε ηεξεφ 

Ππθλόηεηα 7.874 g/cm
3
 

εκείν ηήμεο 1811 ˚K, 1538 ˚C, 2800 ˚F 

εκείν βξαζκνύ 3134 ˚K, 2862 ˚C, 5182 ˚F 

Θεξκόηεηα ηήμεο 13.81 kJ/mol 

Θεξκόηεηα εμάηκηζεο 340 kJ/mol 

Δηδηθή ζεξκνρωξεηηθόηεηα (25 ˚C) 25.10 J/(mol·˚K) 

 

Πίλαθαο 2.2-4 

ΥΗΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Ηιεθηξαξλεηηθόηεηα 1.83 (θιίκαθα Pauling) 

Δλέξγεηεο ηνληζκνύ 

1
ε
: 762.5 kJ/mol 

2
ε
: 1561.9 kJ/mol 

3
ε
: 2957 kJ/mol 
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Πίλαθαο 2.2-5 

ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ (1) 

Θεξκηθή αγωγηκόηεηα (300 ˚K) 80.4 W/(m·˚K) 

Θεξκηθή δηαζηνιή (25 ˚C) 11.8 κm/(m·˚K) 

Αλαινγία Poisson 0.29 

 

Πίλαθαο 2.2-6 

ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ (2) 

Καηάζηαζε ΓfH˚ ΓfG˚ S˚ CpH H˚298.15-H˚0 

Μνλάδεο kJ/mol kJ/mol kJ/(mol∙˚K) kJ/(mol∙˚K) kJ/mol 

ηεξεόο 0 0 27.3 25.1 4.256 

Αέξηνο 414 371 180.38 25.68 6.851 

 

Πίλαθαο 2.2-7 

ΠΙΔΗ ΑΣΜΟΤ 

P/Pa 1 10 100 1000 10
4
 10

5
 

T/˚K 1728 1890 2091 2346 2679 3132 

 

Οη κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ ζηδήξνπ θαη ησλ θξακάησλ ηνπ αμηνινγνχληαη 

θαηά παξάδνζε, κε ηε ρξήζε δηάθνξσλ ηερληθψλ, φπσο νη δνθηκέο Brinell, Rockwell, αληνρή 

ζε εθειθπζκφ θαη άιια. Σα απνηειέζκαηα απηψλ ησλ ηερληθψλ επαιεζεχνληαη κεηαμχ ηνπο 

ζε ηέηνην βαζκφ κάιηζηα, ψζηε εάλ είλαη γλσζηή κηα κεραληθή ηδηφηεηα ηνπ ζηδήξνπ, αξθεί 

γηα λα ππνινγηζηνχλ θαη νη ππφινηπεο. Οη κεηξήζεηο δείρλνπλ φηη νη κεραληθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

ζηδήξνπ εμαξηψληαη ζε ζεκαληηθφ βαζκφ απφ ηελ θαζαξφηεηα ηνπ κεηάιινπ. Έξεπλεο έρνπλ 

δείμεη, φηη ν θαζαξφο ζίδεξνο είλαη πην καιαθφο απφ ην αινπκίλην. Ζ πξνζζήθε άλζξαθα ζην 

ζίδεξν απμάλεη ηε ζθιεξφηεηά ηνπ. Ο βηνκεραληθφο ζίδεξνο (θαζαξφηεηα 99.99 %) έρεη 

ζθιεξφηεηα Brinell 20-30. 

Πίλαθαο 2.2-8 

ΜΗΥΑΝΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

θιεξόηεηα Mohs 4 

θιεξόηεηα Vickers 680 MPa 

θιεξόηεηα Brinell 490 MPa 
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2.2.5. Υεκηθέο αληηδξάζεηο 

2.2.5.1. Ομεηδωηηθέο θαηαζηάζεηο. 

Οη ζηαζεξέο νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο ηνπ Fe ζε πδαηηθά 

δηαιχκαηα είλαη ε Fe(ΗΗ) θαη ε Fe(ΗΗΗ). Σα άιαηα ηνπ Fe(ΗΗ) θαη Fe(ΗΗΗ) ζπκπεξηθέξνληαη σο 

ήπηα αλαγσγηθά θαη νμεηδσηηθά κέζα αληηζηνίρσο. ε ηζρπξψο αιθαιηθά δηαιχκαηα (ηζρπξά 

νμεηδσηηθά), νη ελψζεηο ηνπ Fe νμεηδψλνληαη πξνο ηα αζηαζή ζηδεξηθά ηφληα FeO4
2-

. 

Γηαιχκαηα ησλ αιάησλ ηνπ Fe(ΗΗ) νμεηδψλνληαη ζηαδηαθά απφ ην 

Ο2 ηεο αηκφζθαηξαο πξνο ηα αληίζηνηρα άιαηα ηνπ Fe(ΗΗΗ). Σν ίδηα ηζρχεη θαη γηα ηα ζηεξεά 

άιαηα ηνπ Fe(ΗΗ), ηα νπνία νμεηδψλνληαη πξνο ηα αληίζηνηρα άιαηα ηνπ Fe(ΗΗΗ), αιιά ζρεηηθά 

κε βξαδχ ξπζκφ. 

2.2.5.2. Γηαιπηνπνίεζε ηνπ κεηάιινπ. 

Ο Fe δηαιχεηαη ζε HCl ή αξαηφ H2SO4 κε παξαγσγή ηφλησλ Fe
2+

: 

 

Σν ππθλφ H2SO4 πξνζβάιεη ηνλ Fe κφλν ζε πςειή ζεξκνθξαζία. 

 

Ο Fe δελ πξνζβάιιεηαη απφ π.H2SO4 πεξηερφκελνο ζε παζεηηθή 

θαηάζηαζε (ζρεκαηηζκφο επηθαλεηαθνχ νμεηδίνπ πνπ απνηξέπεη ηελ πεξεηαίξσ δηάιπζε ηνπ 

κεηάιινπ), ελψ πξνζβάιιεηαη εχθνια απφ αξαηφ HNO3 παξέρνληαο, αλάινγα κε ηε 

ζεξκνθξαζία θαη ηελ ππθλφηεηα ηνπ HNO3, Fe
2+

, Fe
3+

 ή κίγκα θαη ησλ δχν θαη ζεηξά 

πξντφλησλ αλαγσγήο ηνπ HNO3 (φζν πην αξαηφ είλαη ην HNO3, ηφζν ρακειφηεξε είλαη ε 

νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ησλ πξντφλησλ αλαγσγήο ηνπ) π.ρ.: 

 

 

 

 

Ο Fe δελ πξνζβάιιεηαη απφ δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ. 

2.2.5.3. ηαζεξόηεηα ηωλ δηαιπκάηωλ. 

Σα δηαιχκαηα ησλ αιάησλ ηνπ Fe(II) θαη ηδηαίηεξα ηνπ Fe(IΗI), 

απαηηνχλ παξνπζία πεξίζζεηαο νμέσο, γηα λα απνθεπρζεί ε πδξφιπζή ηνπο. 

2

22Fe H Fe H

3

2 4 4 2 22 9 2 6 3 6Fe H SO Fe HSO SO H O

2

3 4 24 10 4 3Fe NO H Fe NH H O

2

3 2 24 2 10 4 5Fe NO H Fe N O H O

3

3 24 2Fe NO H Fe NO H O

3

3 2 23 6 3 3Fe NO H Fe NO H O
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Σα δηαιχκαηα Fe
2+

 είλαη πξαθηηθψο άρξσκα, ελψ ζε κεγάιεο 

ζπγθεληξψζεηο εκθαλίδνπλ έλα αλνηθηφ θπαλνπξάζηλν ρξψκα. Σν ίδην ρξψκα έρνπλ θαη ηα 

ζηεξεά άιαηα ηνπ Fe
2+

. Σα δηαιχκαηα ηνπ Fe
2+

 απνξξνθνχλ κε βξαδχ ξπζκφ αηκνζθαηξηθφ 

νμπγφλν θαη νμεηδψλνληαη πξνο Fe
3+

: 

 

θαη επνκέλσο είλαη ζρεδφλ αδχλαηνλ λα παξαζθεπαζηνχλ δηαιχκαηα αιάησλ Fe(II), ηα νπνία 

λα κελ πεξηέρνπλ, έζησ θαη ζε πνιχ κηθξή αλαινγία, Fe(IIΗ). Γηα λα απνθεπρζεί ε 

ζπζζψξεπζε ηφλησλ Fe
3+

 (θαη εθφζνλ δελ ελδηαθέξεη ηφζν ε ζηαζεξφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο ζε 

ζπγθέληξσζε ηφλησλ Fe
2+

) ζπλήζσο πξνζηίζεηαη ζηηο θηάιεο κεηαιιηθφο Fe, ν νπνίνο βνεζά 

ζε θάπνην βαζκφ ηελ εθ λένπ αλαγσγή ησλ ηφλησλ Fe
3+

 πξνο ηφληα Fe
2+

: 

 

Σα δηαιχκαηα ησλ αιάησλ ηνπ Fe
3+

, ν νπνίνο είλαη πιήξσο 

εθπδαησκέλνο σο [Fe(Ζ2Ο)6]
3+

, απαηηνχλ ηζρπξψο φμηλα δηαιχκαηα γηα λα πεξηνξηζηεί ε 

πδξφιπζή ηνπο. Αλ θαη ηα ηφληα [Fe(Ζ2Ο)6]
3+

 θαίλεηαη φηη δελ έρνπλ θάπνην ραξαθηεξηζηηθφ 

ρξψκα ή είλαη ειαθξψο ηψδε, σζηφζν ηα δηαιχκαηά ηνπο εκθαλίδνπλ έλα θίηξηλν έσο 

θαζηαλφ ρξψκα, ην νπνίν νθείιεηαη ζε κεξηθψο πδξνιπκέλα ηφληα, φπσο π.ρ. ην 

[Fe(Ζ2Ο)5ΖΟ]
2+

, ή ζε αληνληηθά ζχκπινθα, φπσο π.ρ. ην [FeCl4]
-
. 

2.2.5.4. ρεκαηηζκόο ζύκπινθωλ ηόληωλ. 

Σα ηφληα Fe
2+

 θαη Fe
3+

 δελ ζρεκαηίδνπλ ζχκπινθα κε NH3, ή 

πδξνζχκπινθα κε δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ (ραξαθηεξηζηηθή δηαθνξά απφ ηα ηφληα Al
3+

 

θαη Cr
3+

). 

Σφζν ηα ηφληα Fe
2+

 φζν θαη ηα ηφληα Fe
3+

 ζρεκαηίδνπλ 

ζηαζεξφηαηα εμαθπαλνζχκπινθα κε ηφληα CN
-
, γλσζηά σο ζηδεξνθπαλπνχρα ηφληα 

[Fe(CN)6]
4-

 θαη ζηδεξηθπαληνχρα ηφληα [Fe(CN)6]
3-

 αληηζηνίρσο. 

Σα ηφληα Fe
3+

 παξέρνπλ ζηαζεξά άρξσκα ζχκπινθα κε ηφληα F
-
 

ηνπ ηχπνπ [FeFn]
3-n

 (n=l-4). Έηζη, ε παξνπζία πεξίζζεηαο ηφλησλ F
-
 κπνξεί λα "θαιχςεη" 

(δει. λα θξχςεη) πνιιέο απφ ηηο ραξαθηεξηζηηθέο αληηδξάζεηο ησλ ηφλησλ Fe
3+

. 

Σα ηφληα Fe
3+

 παξέρνπλ κεηξίσο ζηαζεξά θίηξηλα ζχκπινθα κε 

ηφληα Cl
-
, ηνπ ηχπνπ [FeCln]

3-n
 (n=l-4). Έηζη, παξνπζία πεξίζζεηαο HC1 ζρεκαηίδεηαη ε 

έλσζε H[FeCl4], θίηξηλνπ ρξψκαηνο, πνπ εθρπιίδεηαη εχθνια κε δηαηζπιαηζέξα. 

Σα ηφληα Fe
3+

 παξέρνπλ ραξαθηεξηζηηθά έγρξσκα ζχκπινθα κε 

βαζχ εξπζξφ (αηκαηέξπζξν) ρξψκα κε ηφληα SCN
-
 (ζεηνθπαληθά ηφληα): 

 

2 3

2 24 4 4 2Fe O H Fe H O

3 2Fe Fe Fe

33 ( )    (n=1-6)
n

nFe nSCN Fe SCN
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Ζ παξαπάλσ αληίδξαζε είλαη ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθή αληίδξαζε 

γηα ηα ηφληα Fe
3+

 θαη επηηξέπεη ηελ αλίρλεπζε ηνπο ζε πνιχ ρακειέο ζπγθεληξψζεηο. Ζ ίδηα 

αληίδξαζε κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί αληίζηξνθα θαη γηα ηελ αλίρλεπζε ζεηνθπαληθψλ 

ηφλησλ. 

Αληίδξαζε κε ζεηνθπαληθά ηφληα δελ παξέρνπλ ηα ηφληα Fe
2+

 θαη 

απηφ απνηειεί ραξαθηεξηζηηθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ ηφλησλ Fe
2+

θαη Fe
3+

. Χζηφζν, επεηδή 

ιφγσ νμείδσζεο απφ ην αηκνζθαηξηθφ νμπγφλν ηα δηαιχκαηα Fe
2+

 πάληνηε πεξηέρνπλ, έζησ 

θαη ζε κηθξή αλαινγία, Fe
3+

, απηά αλακέλεηαη λα δψζνπλ κηα ειαθξηά εξπζξά ρξψζε κε ηα 

ηφληα SCN
-
. 

2.2.5.5. Δηδηθά ραξαθηεξηζηηθά 

Σα ηφληα Fe
2+

κε ΝΖ3 ή δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ, εθφζνλ είλαη 

απαιιαγκέλα απφ κηθξνπνζφηεηεο ηφλησλ Fe
3+

, παξέρνπλ δπζδηάιπην ειαθξψο πξάζηλν 

ίδεκα απφ Fe(OH)2, ην νπνίν φκσο απνξξνθά ηαρχηαηα O2 θαη κεηαηξέπεηαη ζε 

θαζηαλέξπζξν (ρξψκα ζθνπξηάο) Fe(OH)3: 

 

Σα ηφληα Fe
3+

 κε NH3 ή δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ παξέρνπλ 

θαζηαλέξπζξν Fe(OH)3: 

 

Σα ηφληα Fe
2+

 αληηδξνχλ κε ηφληα S
2-

 παξέρνληαο καχξν ίδεκα FeS, 

αδηάιπην ζε πεξίζζεηα ζεηνχρσλ, δηαιπηφ ζε αξαηά ηζρπξά νμέα, αθφκε θαη ζε δηάιπκα 

CH3COOH: 

 

Σα ηφληα Fe
3+

 αληηδξνχλ κε ηφληα S
2-

 παξέρνληαο καχξν ίδεκα 

Fe2S3, αδηάιπην ζε πεξίζζεηα ζεηνχρσλ, δηαιπηφ ζε αξαηά ηζρπξά νμέα, αθφκε θαη ζε 

δηάιπκα CH3COOH, δηαζπψκελν φκσο πξνο Fe
2+

 θαη S: 

 

+2+

3 2 2 4

2+ -

2

2 2 2 3

Fe  + 2NH  + 2H O  Fe(OH)  + 2NH

Fe  + 2OH     Fe(OH)

4Fe(OH)  + O  + 2H O  4Fe(OH)

3

33 ( )Fe OH Fe OH

2 2

2

22

Fe S FeS

FeS H Fe H S

3 2

2 3

2

2 3 2

2 3

4 2 2

Fe S Fe S

Fe S H Fe H S S
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Σα ηφληα Fe
2+

 κε ζηδεξηθπαληνχρα ηφληα παξέρνπλ ίδεκα κε βαζχ 

θπαλφ ρξψκα, γλσζηφ σο "θπαλνχλ ηνπ Turnbull". Σα ηφληα Fe
3+

 κε ην ίδην αληηδξαζηήξην 

παξέρνπλ κφλν κία θαζηαλή ρξνηά (ραξαθηεξηζηηθή δηαθνξά κεηαμχ ησλ Fe
2+

 θαη Fe
3+

): 

 

Αλάινγα, ηα ηφληα Fe
3+

 κε ζηδεξνθπαληνχρα ηφληα παξέρνπλ ίδεκα 

κε βαζχ θπαλφ ρξψκα, γλσζηφ σο "θπαλνχλ ηνπ Βεξνιίλνπ". Σα ηφληα Fe
2+

 κε ην ίδην 

αληηδξαζηήξην παξέρνπλ κφλν ιεπθφ ίδεκα ή ειαθξψο γαιάδην, ιφγσ ηεο αλαπφθεπθηεο 

παξνπζίαο κηθξψλ πνζνηήησλ ηφλησλ Fe
3+

 ζην δηάιπκα ησλ ηφλησλ Fe
2+

 (ραξαθηεξηζηηθή 

δηαθνξά κεηαμχ ησλ ηφλησλ Fe
2+

 θαη Fe
3+

): 

 

Μειέηεο έδεημαλ φηη ηα αλαθεξφκελα ζηελ παιαηά ρεκηθή 

βηβιηνγξαθία ζχκπινθα σο "θπαλνχλ ηνπ Turnbull", KFe
II
[Fe

III
(CN)6] θαη σο "θπαλνχλ ηνπ 

Βεξνιίλνπ", KFe
III

[Fe
II
(CN)6], είλαη ζηελ νπζία ε ίδηα έλσζε κε ηχπν KFe

III
[Fe

II
(CN)6], ε 

νπνία σο ζχκπινθν ηχπνπ "αληαιιαγήο θνξηίνπ" εκθαλίδεη εληνλφηαην ρξψκα. 

Σα ηφληα Fe
3+

 παξέρνπλ ραξαθηεξηζηηθά έγρξσκα ζχκπινθα κε 

βαζχ εξπζξφ (αηκαηέξπζξν) ρξψκα κε ηφληα SCN
-
 (ζεηνθπαληθά ηφληα): 

 

Σα ηφληα Fe
2+

 παξέρνπλ ζχκπινθα ραξαθηεξηζηηθνχ βαζέσο 

εξπζξνχ ρξψκαηνο κε νξγαληθά ζπκπιεθηηθά αληηδξαζηήξηα φπσο είλαη ε 1,10-

θαηλαλζξνιίλε (phen) θαη ην α,α'-δηππξηδχιην (dipy). Αληίζεηα, ηα ηφληα Fe
3+

 δελ παξέρνπλ 

ζχκπινθα ραξαθηεξηζηηθνχ ρξψκαηνο (παξέρνπλ έλα κφιηο δηαθξηλφκελν θπαλφ ρξψκα): 

 

 

2.2.6. Υξήζεηο θαη εθαξκνγέο 

Σα θξάκαηα ζηδήξνπ κε άιια κέηαιια ή ακέηαιια είλαη επξέσο 

ρξεζηκνπνηνχκελα ζε πνιινχο ηνκείο ηεο δσήο. Ζ πνηφηεηα θαη ε πνζφηεηα ησλ δηάθνξσλ 

πξφζκηθησλ ζηνηρείσλ θαζνξίδεη ηηο ρξήζεηο ηνπ ηειηθνχ θξάκαηνο. Υάιπβαο, γηα 

παξάδεηγκα, είλαη έλαο γεληθφο φξνο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα πεξηγξάςεη ηα θξάκαηα 

ζηδήξνπ κε άλζξαθα θαη, ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, κε άιια ζηνηρεία. Σν ακεξηθαληθφ 

Ηλζηηηνχην ηδήξνπ θαη Υάιπβα αλαγλσξίδεη 27 ζπλήζε είδε ράιπβα. Σξία απφ απηά έρνπλ 

νξηζηεί σο ράιπβεο άλζξαθα πνπ κπνξεί λα πεξηέρνπλ, εθηφο απφ άλζξαθα, κηθξέο πνζφηεηεο 

32

6 6( ) ( )Fe K Fe CN KFe Fe CN

43

6 6( ) ( )Fe K Fe CN KFe Fe CN

33 ( )    (n=1-6)
n

nFe nSCN Fe SCN
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3
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3

3 ( )

3 ( )

Fe phen Fe phen

Fe dipy Fe dipy

2

2 3 24 2 2Fe S H Fe H S S
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ηνπ θσζθφξνπ ή ηνπ ζείνπ. Οη ππφινηπνη 20 ηχπνη ράιπβα είλαη θξάκαηα ζηδήξνπ κε έλα ή 

πεξηζζφηεξα απφ ηα αθφινπζα ζηνηρεία: ρξψκην, καγγάλην, κνιπβδαίλην, ληθέιην, ππξίηην θαη 

βαλάδην. Σέινο, ηέζζεξα είδε απφ αλνμείδσηνπο θαη ππξίκαρνπο ράιπβεο πεξηέρνπλ θάπνην 

ζπλδπαζκφ ρξσκίνπ, ληθειίνπ, καγγαλίνπ θαη ζηδήξνπ. 

Οη ράιπβεο ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε πνιιά είδε θαηαζθεπψλ ελψ έρνπλ 

ηνπιάρηζηνλ έμη θνξέο ηελ αληνρή ηνπ θνηλνχ ζθπξνδέκαηνο θαη πεξίπνπ ηξεηο θνξέο ηελ 

ηζρχ ησλ εηδηθψλ κνξθψλ πςειήο αληνρήο ζθπξνδέκαηνο. Ο ζπλδπαζκφο ράιπβα θαη 

ζθπξνδέκαηνο, ην νπιηζκέλν ζθπξφδεκα, είλαη έλα απφ ηα ηζρπξφηεξα νηθνδνκηθά πιηθά. Ο 

ράιπβαο, εμαηηίαο ηεο πςειήο αληνρήο ηνπ, ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ θαηαζθεπή κεγάισλ 

κεηαιιηθψλ έξγσλ φπσο νπξαλνμχζηεο θαη γέθπξεο. Υξεζηκνπνηείηαη επίζεο γηα ηελ 

θαηαζθεπή νξγάλσλ απηνθηλήησλ, βαξέσλ κεραλεκάησλ, εμαξηεκάησλ κεραλψλ, 

εμαξηεκάησλ αεξνπιάλσλ θαη πινίσλ, ζηδεξνηξνρηψλ θαη δνκηθψλ ξάβδσλ. 

Μεηαιινπξγνί έρνπλ εθεχξεη επίζεο εηδηθά θξάκαηα ζηδήξνπ γηα λα 

αληαπνθξίλνληαη ζε εμεηδηθεπκέλεο αλάγθεο. Σα θξάκαηα ηνπ θνβαιηίνπ θαη ηνπ ζηδήξνπ, κε 

καγλεηηθέο ηδηφηεηεο, κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηελ θαηαζθεπή πνιχ ηζρπξψλ 

καγλεηψλ. Οη ράιπβεο πνπ πεξηέρνπλ ην ζηνηρείν ληφβην έρνπλ αζπλήζηζηα κεγάιε αληνρή 

θαη έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί, κεηαμχ άιισλ, ζηελ θαηαζθεπή ππξεληθψλ αληηδξαζηήξσλ. Οη 

ράιπβεο πνπ πεξηέρνπλ βνιθξάκην είλαη επίζεο πνιχ ηζρπξνί θαη έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα 

ηελ παξαγσγή εξγαιείσλ θνπήο κεηάιισλ θαη ηξππαληψλ. Απφ ηα θξάκαηα ζηδήξνπ κε 

αινπκίλην παξάγεηαη έλα πιηθφ πνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε καγλεηηθά θπθιψκαηα 

δεδνκέλνπ φηη κπνξεί λα ράζεη θαη λα επαλαθηήζεη ηηο καγλεηηθέο ηνπ ηδηφηεηεο πάξα πνιχ 

γξήγνξα. Ο κεηαιιηθφο ζίδεξνο έρεη επίζεο θαη άιιεο εθαξκνγέο. Οη θπζηθέο καγλεηηθέο ηνπ 

ηδηφηεηεο ηνλ θαζηζηνχλ θαηάιιειν κφληκν καγλήηε ή ειεθηξνκαγλήηε. Δπηπιέσλ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε πνιιά είδε βαθψλ (π.ρ. ζην κειάλη εθηχπσζεο) θαη ζηελ παξαγσγή 

ιεηαληηθψλ. 

2.2.7. Βηνινγηθόο ξόινο ηνπ ζηδήξνπ 

Ο ζίδεξνο απνηειεί έλα απφ ηα πιένλ απαξαίηεηα ζξεπηηθά ζπζηαηηθά, 

άξξεθηα ζπλδεδεκέλν κε ηε ζσζηή ιεηηνπξγία ηνπ αλζξψπηλνπ νξγαληζκνχ. Οη αλάγθεο γηα 

ζίδεξν είλαη δηαθνξεηηθέο γηα θάζε άηνκν ελψ ε έιιεηςε ηνπ κπνξεί λα νδεγήζεη ζε 

ζηδεξνπεληθή αλαηκία. Πεξίπνπ ηα δχν ηξίηα ηνπ ζηδήξνπ ηνπ νξγαληζκνχ βξίζθνληαη ζηελ 

αηκνζθαηξίλε, πνπ απνηειεί ηελ πξσηεΐλε ησλ εξπζξψλ αηκνζθαηξίσλ θαη επηηξέπεη ηελ 

κεηαθνξά νμπγφλνπ απφ ηνπο πλεχκνλεο ζηνπο ηζηνχο. Αθφκε, ν ζίδεξνο απνηειεί κέξνο ηεο 

κπνζθαηξίλεο, ε νπνία βξίζθεηαη ζηνπο κχεο θαη επηηξέπεη ηελ κεηαθνξά θαη απνζήθεπζε 

νμπγφλνπ ζηα κπτθά θχηηαξα. 

Ο ζίδεξνο είλαη απαξαίηεην ζηνηρείν πνιιψλ νξκνλψλ, λεπξνδηαβηβαζηψλ 

θαη πνιιψλ άιισλ ελδχκσλ κε κεγάιε πνηθηιία κεηαβνιηθψλ ιεηηνπξγηψλ, φπσο ε ζχλζεζε 

ηνπ DNA. Τπάξρνπλ επίζεο πξσηεΐλεο πνπ απνζεθεχνπλ ην ζίδεξν γηα κειινληηθέο αλάγθεο 

θαη ηνλ κεηαθέξνπλ ζην αίκα. 
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Ο ζίδεξνο ηεο δηαηξνθήο πνπ πξνζιακβάλεηαη θαη είλαη δηαζέζηκνο γηα 

απνξξφθεζε απφ ην έληεξν, αλήθεη ζε δχν θαηεγνξίεο ζηνλ αηκηθφ ζίδεξν πνπ πεξηέρεηαη 

ζην θξέαο θαη απνξξνθάηαη ζε αξθεηά ζεκαληηθφ βαζκφ (έσο θαη 25%) θαη ζηνλ κε αηκηθφ 

(ειεχζεξν) ζίδεξν πνπ πεξηέρεηαη ζηα ηξφθηκα θπηηθήο πξνέιεπζεο (ιαραληθά, φζπξηα, μεξνί 

θαξπνί) θαζψο θαη ζην γάια θαη ηα απγά. Ο δεχηεξνο δελ απνξξνθάηαη ζε ηθαλνπνηεηηθφ 

βαζκφ (πεξίπνπ 5%). πλδπάδνληαο ηα ηξφθηκα απηά κε ηξφθηκα πινχζηα ζε βηηακίλε C ή κε 

κηθξέο πνζφηεηεο θξέαηνο βειηηψλεηαη ε απνξξφθεζε ηνπ ζηδήξνπ. 

Αλ ν νξγαληζκφο δελ πξνζιακβάλεη αξθεηή πνζφηεηα ζηδήξνπ κέζσ ηεο 

δηαηξνθήο, ηα επίπεδα ησλ απνζεθψλ ζηδήξνπ ζην ζψκα κεηψλνληαη θαη είλαη δπλαηφλ λα 

πξνθιεζεί ζηδεξνπεληθή αλαηκία, ε νπνία είλαη ε πην δηαδεδνκέλε αλεπάξθεηα δηαηξνθηθνχ 

ζπζηαηηθνχ ζε παγθφζκην επίπεδν. 

Έξεπλα, πνπ έγηλε απφ γηαηξνχο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ ηεο Πελζπιβάληαο, 

δείρλεη φηη ν ρακειφο ζίδεξνο ζηνλ νξγαληζκφ κπνξεί λα επεξεάδεη αξλεηηθά ηε κλήκε, ηελ 

πξνζνρή, ηελ ηθαλφηεηα ζπγθέληξσζεο θαη άιιεο δηαλνεηηθέο ιεηηνπξγίεο. Φαίλεηαη φηη ε 

έιιεηςε ζηδήξνπ έρεη αξλεηηθέο ζπλέπεηεο ζηνλ εγθέθαιν επεηδή παξεκβαίλεη αξλεηηθά ζην 

ζχζηεκα ησλ λεπξνδηαβηβαζηψλ ηεο ληνπακίλεο θαη ηεο ζεξνηνλίλεο. 

2.3. Νηθέιην (Νi)
 (22) (23) (24)

 

2.3.1. Ιζηνξηθό 

Απφ ην 3500 π.Υ. έρεη επηζεκαλζεί ηζηνξηθά ε ρξήζε ηνπ ληθειίνπ. 

Κηλέδηθα ρεηξφγξαθα αλαθέξνπλ φηη ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ Αλαηνιή κεηαμχ ηνπ 1700 θαη 

1400 π.Υ. Σα κεηαιιεχκαηα ληθειίνπ έκνηαδαλ πνιχ κε ηα κεηαιιεχκαηα αξγχξνπ κε 

απνηέιεζκα νη άλζξσπνη ησλ παιηφηεξσλ επνρψλ λα ηα ζεσξνχλ ηαπηφζεκα κε κπνξψληαο 

λα ηα μερσξίζνπλ. Έηζη ε κειέηε θαη έξεπλα ηνπ ληθειίνπ μεθηλά αξθεηά αξγφηεξα θαη 

ζπγθεθξηκέλα ηνλ 18ν αηψλα. Καηαξράο δηαπηζηψζεθε φηη ν πξάζηλνο ρξσκαηηζκφο ηνπ 

γπαιηνχ νθεηιφηαλ ζηελ παξνπζία ηνπ ληθειίνπ. Πξψηνο ην 1751 ν βαξφλνο Axel Frederik 

Cronstedt ζηελ πξνζπάζεηα ηνπ λα ιάβεη ραιθφ απφ ην νξπθηφ ηνπ αξζεληνχρνπ ληθειίνπ, 

αληί απηνχ έιαβε έλα άζπξν κέηαιιν ην νπνίν νλφκαζε ληθέιην. Αξθεηά αξγφηεξα ην 1881 

δεκηνπξγήζεθε θαη ην πξψην λφκηζκα θαζαξνχ ληθειίνπ. 

2.3.2. Πξνέιεπζε 

Σν κεγαιχηεξν κέξνο ηνπ εμνξπζζφκελνπ ληθειίνπ πξνέξρεηαη απφ δχν 

ηχπνπο θνηηαζκάησλ. Σν πξψην είλαη ιαηεξίηεο φπνπ ηα θχξηα κεηαιιεχκαηα είλαη 

ληθειηνχρνη ιηκνλίηεο: FeO·NiO(OH) θαη γαξληεξίηεο: πδξφμπ-ππξηηηθφ ληθειηνκαγλήζην, 

NiSiO3·MgSiO3(OH). Σν δεχηεξν θνίηαζκα είλαη καγκαηηθά ζεηνχρα κεηαιιεχκαηα κε 

θπξίαξρν ηνλ πεληιαληίηε: (Ni,Fe)9S8. 
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ηε πεξηνρή Sudbury ζην Οληάξην ηνπ Καλαδά, παξάγεηαη πεξίπνπ ην 30% 

ηεο παγθφζκηαο παξαγσγήο ηνπ ληθειίνπ. χκθσλα κε κία ζεσξία ε ιεθάλε ηνπ Sudbury 

θαίλεηαη λα έρεη δεκηνπξγεζεί απφ ηε πηψζε ελφο κεηεσξίηε ζηηο αξρέο ηεο γεσινγηθήο 

ηζηνξίαο ηεο Γεο. ηε Ρσζία ππάξρνπλ πεξίπνπ ην 40% ησλ γλσζηψλ παγθφζκησλ 

απνζεκάησλ ληθειίνπ ζην Norilsk ηεο ηβεξίαο. Ζ ξσζηθή εηαηξεία εμφξπμεο MMC Norilsk 

Nickel εμνξχζζεη ην ληθέιην θαη ην παιιάδην, ην νπνίν ππάξρεη σο πξφζκημε, θαη ηα 

δηνρεηεχεη ζηε παγθφζκηα θαηαλάισζε. Άιια ζεκαληηθά θνηηάζκαηα ληθειίνπ έρνπλ βξεζεί 

ζηε Νέα Καιεδνλία, ηε Γαιιία, ηελ Απζηξαιία, ηελ Κνχβα θαη ηελ Ηλδνλεζία. Πξφζθαηα 

αλαθαιχθζεθε έλα θνίηαζκα ληθειίνπ ζηε δπηηθή Σνπξθία ην νπνίν έρεη αξρίζεη λα 

αμηνπνηείηαη, δνζέληνο φηη ε ηνπνζεζία είλαη ηδηαίηεξα βνιηθή γηα ηελ επξσπατθή 

ραιπβνπξγεία. Ζ κνλαδηθή ηνπνζεζία ζηηο Ζλσκέλεο Πνιηηείεο, φπνπ εμνξπζζφηαλ ληθέιην, 

ήηαλ ην Riddle ζην Όξεγθνλ. Σν νξπρείν έθιεηζε ην 1987. 

Με βάζε ηα γεσθπζηθά ζηνηρεία, ηα πεξηζζφηεξα απνζέκαηα ληθειίνπ ζηε 

Γε έρεη ηεθκεξησζεί φηη είλαη ζπγθεληξσκέλα ζηνλ ππξήλα ηεο Γεο ζε κνξθή κάγκαηνο. 

2.3.3. Δμαγωγή θαη θαζαξηζκόο 

Με ηηο ζπκβαηηθέο ζπλζήθεο θξχμεο ζεηνχρσλ θαη αξζεληθνχρσλ νξπθηψλ 

ηνπ ληθειίνπ θαη αλαγσγήο ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ληθειίνπ ην ληθέιην εμάγεηαη απφ ηα νξπθηά ηνπ 

κε ηελ κνξθή ελφο νμεηδίνπ απνδίδνληαο έλα κέηαιιν θαζαξφηεηαο 95% θαη πάλσ. Ο ηειηθφο 

θαζαξηζκφο πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ ηεο αληίδξαζεο ηνπ ληθειίνπ θαη ηνπ κνλνμεηδίνπ ηνπ 

άλζξαθα, κε απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκφ θαξβνλπιίνπ ηνπ ληθειίνπ. Απηφ ην παξαγφκελν 

αέξην κεηαθέξεηαη ζε έλαλ κεγάιν ζάιακν πςειήο ζεξκνθξαζίαο, φπνπ ππάξρνπλ δεθάδεο 

ρηιηάδεο ζσκαηίδηα ληθειίνπ δηαηεξνχκελα ζε ζηαζεξή θίλεζε. Σν θαξβνλχιην απνζπληίζεηαη 

ζε θαζαξφ ληθέιην ελαπνηίζεηαη επάλσ ζηα ζθαηξίδηα ληθειίνπ. Σν κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα 

πνπ πξνθχπηεη αλαθπθιψλεηαη θαη ρξεζηκνπνηείηαη εθ λένπ γηα ηελ ίδηα δηαδηθαζία. Οη 

κεγαιχηεξεο παξαγσγέο ρψξεο ληθειίνπ ζηνλ θφζκν είλαη θαηά ζεηξά ε Ρσζία, ε Απζηξαιία 

θαη ν Καλαδάο. 

2.3.4. Ιδηόηεηεο 

ηνπο παξαθάησ πίλαθεο παξαζέηνπκε ηηο θχξηεο ηδηφηεηεο ηνπ ληθειίνπ, ην 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα ηνπ νπνίνπ είλαη ζπλήζσο εδξνθεληξσκέλν θπβηθφ θαη ζπαλίσο 

εμαγσληθφ. 

Πίλαθαο 2.3-1 

ΑΣΟΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Αηνκηθή αθηίλα 135 pm 

Οκνηνπνιηθή αθηίλα 121 pm 

Αθηίλα Van der waals 163 pm 
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Πίλαθαο 2.3-2 

ΓΔΝΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Όλνκα Νηθέιην 

ύκβνιν Νη 

Αηνκηθόο Αξηζκόο 28 

Οκάδα Πεξηνδηθνύ Πίλαθα 10 

Πεξίνδνο Πεξηνδηθνύ Πίλαθα 4 

Καηεγνξία ηνηρείνπ Μέηαιιν κεηαβάζεσο 

Σππνπνηεκέλν Μνξηαθό Βάξνο 58.6934(4) gr/mol 

Γηακόξθωζε Ηιεθηξνλίωλ [Ar] 4s
2
 3d

8
 

Ηιεθηξόληα αλά ζηνηβάδα 2, 8, 16, 2 

 

Πίλαθαο 2.3-3 

ΦΤΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Φάζε ηεξεφ 

ρξώκα Γθξίδν - ιεπθφ κεηαιιηθφ 

Ππθλόηεηα 8.908 g/cm
3
 

εκείν ηήμεο 1728Κ, 1455°C, 2651°F 

εκείν βξαζκνύ 3186Κ, 2913 °C, 5275°F 

Θεξκόηεηα ηήμεο 17.48kJ/mol 

Θεξκόηεηα εμάηκηζεο 377.5kJ/mol 

Δηδηθή ζεξκνρωξεηηθόηεηα (25°C) 26.07 kJ/(mol Κ) 

 

Πίλαθαο 2.3-4 

ΥΗΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Ηιεθηξαξλεηηθόηεηα 1.91 (θιίκαθα Pauling) 

Δλέξγεηεο ηνληζκνύ 

1
ε
: 737.1 kJ/mol 

2
ε
: 1753 kJ/mol 

3
ε
: 3395 kJ/mol 
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Πίλαθαο 2.3-5 

ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ (1) 

Θεξκηθή αγωγηκόηεηα (300K)90.9W·m
−1

·K
−1 

Θεξκηθή δηαζηνιή (25°C)13.4 µm·m
−1

·K
−1 

Αλαινγία Poisson 0.31 

 

Πίλαθαο 2.3-6 

ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ (2) 

Καηάζηαζε ΓfH˚ ΓfG˚ S˚ CpH 

Μνλάδεο kJ/mol kJ/mol kJ/(mol∙˚K) kJ/(mol∙˚K) 

ηεξεόο 0 0 29.9 26.1 

Αέξην 430 385 182.08 23.36 

Αέξην Ni2 628    

 

Πίλαθαο 2.3-7 

ΠΙΔΗ ΑΣΜΟΤ 

P/Pa 1 10 100 1000 10
4
 10

5
 

T/˚K 1783 1950 2154 2410 2741 3184 

 

Πίλαθαο 2.3-8 

ΜΗΥΑΝΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

θιεξόηεηα Mohs 4.0 

θιεξόηεηα Vickers 700Mpa 

θιεξόηεηα Brinell 638 Mpa 

2.3.5. Υεκηθέο αληηδξάζεηο 

2.3.5.1. Ομεηδωηηθέο θαηαζηάζεηο 

Ζ κφλε ζηαζεξή νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ηνπ Νi ζε πδαηηθά 

δηαιχκαηα είλαη ε Νi(ΗΗ). 
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2.3.5.2. Γηαιπηνπνίεζε ηνπ κεηάιινπ 

Σν Νi δηαιχεηαη αξγά ζε ζεξκφ-αξαηφ HCl ή H2SO4. 

 

Γηαιχεηαη ηαρχηεξα ζε αξαηφ ΖΝO3, ελψ δελ πξνζβάιιεηαη απφ ην 

π.ΖΝO3: 

 

To Ni δελ πξνζβάιιεηαη απφ δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ. 

2.3.5.3. ηαζεξόηεηα ηωλ δηαιπκάηωλ ηνπ 

Σα δηαιχκαηα ησλ αιάησλ ηνπ Ni είλαη ζηαζεξά. Διαθξηά νμίληζε 

είλαη απαξαίηεηε γηα λα απνθεπρζεί ε έζησ θαη πεξηνξηζκέλε πδξφιπζε ηνπο. Σα άιαηα θαη 

ηα δηαιχκαηα ηνπ Ni
2+

 εκθαλίδνπλ έλα πξάζηλν ρξψκα. 

2.3.5.4. ρεκαηηζκόο ζπκπινθώλ ηόληωλ 

Σα ηφληα Νi
2+

 κε ΝΖ3 παξέρνπλ δπζδηάιπηα βαζηθά άιαηα, ηα 

νπνία δηαιχνληαη ζε πεξίζζεηα ΝΖ3 κε ζρεκαηηζκφ ακκσληνζπκπιφθσλ θπαλνχ ρξψκαηνο.  

 

Σα ηφληα Ni
2+

 κε ηφληα CN
-
 παξέρνπλ ζηαζεξφ ζχκπινθν αλνηθηνχ 

θίηξηλνπ ρξψκαηνο: 

 

Σα ηφληα Νί
2+

 δελ παξέρνπλ πδξνμπ-ζχκπινθα κε πεξίζζεηα 

ηζρπξψλ βάζεσλ. 

2.3.5.5. Δηδηθά ραξαθηεξηζηηθά 

Σα ηφληα Νί
2+

 κε δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ παξέρνπλ δπζδηάιπην 

θπαλνπξάζηλν ίδεκα απφ Ni(OH)2, αδηάιπην ζε πεξίζζεηα βάζεο. 

 

Σα ηφληα Νί
2+

 κε ηφληα S
2-

 παξέρνπλ καχξν ίδεκα NiS (α-NiS), ην 

νπνίν εάλ είλαη πξφζθαην επαλαδηαιχεηαη εχθνια ζε πεξίζζεηα ηζρπξνχ νμένο. Γηα ην ιφγν 

απηφ ην NiS δελ θαζηδάλεη απφ φμηλα δηαιχκαηα. Ίδεκα NiS πνπ έρεη ππνζηεί παιαίσζε 

2 22Ni H Ni H

2

3 23 8 2 3 2 4Ni H NO Ni NO H O

2

3 3 2 3 4

2

3 3 3 6 3

( )

( ) 6 ( )

Ni NO NH H O Ni OH NO NH

Ni OH NO NH Ni NH OH NO

22

44 ( )Ni CN Ni CN

2

2
2Ni OH Ni OH
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δηαιχεηαη πνιχ δπζθνιφηεξα ιφγσ κεηαηξνπήο ηνπ ζηελ πνιπκεξνχο ραξαθηήξα β-κνξθή (β-

NiS): 

 

Απφ ηηο πιένλ ραξαθηεξηζηηθέο αληηδξάζεηο ησλ ηφλησλ Ni είλαη ε 

αληίδξαζε ηνπο ζε ειαθξά ακκσληαθφ δηάιπκα κε δηκεζπινγιπνμίκε (dmgH2), νπφηε 

ζρεκαηίδεηαη εξπζξφ ίδεκα ζπκπιφθνπ Ni(dmgH)2. 

 

Ζ δηκεζπινγιπνμίκε είλαη έλα απφ ηα θιαζηθά νξγαληθά αλαιπηηθά 

αληηδξαζηήξηα κε εμαηξεηηθή εθιεθηηθφηεηα γηα ην Ni(II). Δθηφο απφ ηελ πνηνηηθή αλίρλεπζε 

ησλ ηφλησλ Νi
2+

 ε δηκεζπινγιπνμίκε ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ ζηαζκηθφ πξνζδηνξηζκφ ηνπ Ni, 

ην νπνίν θαηαβπζίδεηαη απφ ακκσληαθά δηαιχκαηα κε πεξίζζεηα αληηδξαζηεξίνπ θαη 

δπγίδεηαη ζηε κνξθή ηνπ ζπκπιφθνπ Ni(dmgH)2. 

2.3.6. Κύξηεο ρξήζεηο ηνπ ληθειίνπ 

α) Υξεζηκνπνηείηαη εθηελψο ζηελ θαηαζθεπή λνκηζκάησλ. 

β) Πξνζηίζεηαη ζην γπαιί δίλoληάο ηνπ πξάζηλν ρξψκα. 

γ) Σν θξάκα ραιθνχ-ληθειίνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα θαηαζθεπή 

ζσιελψζεσλ ησλ εγθαηαζηάζεσλ αθαιάησζεο. 

δ) πρλά ε επέλδπζε ληθειίνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο πξνζηαηεπηηθφ 

επίζηξσκα άιισλ κεηάιισλ. 

ε) ε ιεπηή θαηάηκεζε δξα θαηαιπηηθά γηα ηελ πδξνγφλσζε θπηηθψλ 

ειαίσλ. 

ζη) Δίλαη πνιχηηκν γηα ηα αληηδηαβξσηηθά θξάκαηα πνπ ζρεκαηίδεη. 

δ) Δθαξκφδεηαη ζηηο ειεθηξνιπηηθέο επηκεηαιιψζεηο θαη ζηελ 

θαηαζθεπή κπαηαξηψλ. 

2.3.7. Δπίδξαζε ζην πεξηβάιινλ 

Σν ληθέιην θαηαιήγεη εχθνια ζηα επηθαλεηαθά χδαηα φηαλ απνηειεί 

ζπζηαηηθφ πγξψλ απνβιήησλ. Μεγάιν κέξνο ησλ ελψζεσλ ληθειίνπ φηαλ απειεπζεξψλνληαη 

ζην πεξηβάιινλ πξνζξνθνχληαη απφ ζπζζσκαηψκαηα ηδεκάησλ ή ρψκαηνο κε απνηέιεζκα 

2 2

2

22

2 θακία αληίδξαζε

Ni S a NiS

a NiS NiS

a NiS Ni H S

NiS
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λα παξακέλνπλ πάληα εθεί. ε φμηλν φκσο έδαθνο είλαη πην «επθίλεην» θαη ζπρλά εθπιέλεηαη 

πξνο ππφγεηα λεξά. Δπίζεο ζηνλ αέξα απειεπζεξψλεηαη απφ εγθαηαζηάζεηο παξαγσγήο 

ελέξγεηαο θαη απνηεθξσηήξεο απνξξηκκάησλ. 

ε κηθξά πνζνζηά απνηειεί νπζηαζηηθφ δηαηξνθηθφ ζηνηρείν γηα ηα δψα, 

είλαη επηθίλδπλν φκσο φηαλ μεπεξληνχληαη ηα κέγηζηα αλεθηά φξηα, πξνθαιψληαο δπλεηηθά 

θαξθίλν ζηνπο νξγαληζκνχο ησλ δψσλ. Γελ γλσξίδνπκε ην κέγεζνο ηεο ζπζζψξεπζεο ηνπ 

ζηα θπηά θαη ηα δψα, επνκέλσο καο είλαη άγλσζηε ε επηξξνή ηνπ ζηε δηαηξνθηθή αιπζίδα. 

2.4. Μαγγάλην (Mn)
 (25) (26) (27) 

Σν καγγάλην είλαη έλα ρεκηθφ ζηνηρείν, πνπ νξίδεηαη απφ ην ζχκβνιν Mn. Έρεη 

αηνκηθφ αξηζκφ 25. Βξίζθεηαη σο ειεχζεξν ζηνηρείν ζηε θχζε (ζπρλά ζε ζπλδπαζκφ κε 

ζίδεξν), θαη ζε πνιιά νξπθηά. Χο ειεχζεξν ζηνηρείν, ην καγγάλην είλαη έλα κέηαιιν κε 

ζεκαληηθέο βηνκεραληθέο ρξήζεηο ζε θξάκαηα κεηάιισλ, ηδίσο ζε αλνμείδσηνπο ράιπβεο.  

Ζ θσζθάησζε κε καγγάλην ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηεο ζθνπξηάο θαη 

ηελ πξφιεςε ηεο δηάβξσζεο ζηνλ ηνκέα ηνπ ράιπβα. Αλάινγα κε ηελ θαηάζηαζε νμείδσζήο 

ηνπο, ηα ηφληα καγγαλίνπ έρνπλ δηάθνξα ρξψκαηα θαη ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε βηνκεραλία σο 

ρξσζηηθέο νπζίεο. Σα ππεξκαγγαληθά αιθάιηα θαη αιθαιηθέο γαίεο είλαη ηζρπξά νμεηδσηηθά. 

Σν δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ ρξεζηκνπνηείηαη σο πιηθφ θαζφδνπ (δέθηεο ειεθηξνλίσλ) ησλ 

δηαζέζηκσλ απιψλ θαη αιθαιηθψλ μεξψλ ζηνηρείσλ θαη ησλ κπαηαξηψλ. 

Σα ηφληα καγγαλίνπ(II) ιεηηνπξγνχλ σο ζπκπαξάγνληεο γηα έλαλ αξηζκφ ελδχκσλ ζε 

αλψηεξνπο νξγαληζκνχο, γηα ηνπο νπνίνπο έρνπλ δσηηθή ζεκαζία γηα ηελ απνηνμίλσζε ηνπ 

ππεξνμεηδίνπ ησλ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Σν καγγάλην είλαη έλα απαξαίηεην ηρλνζηνηρείν γηα 

φινπο ηνπο γλσζηνχο δσληαλνχο νξγαληζκνχο. ε κεγαιχηεξεο πνζφηεηεο, θαη πξνθαλψο κε 

πνιχ κεγαιχηεξε δξαζηεξηφηεηα θαηά ηελ εηζπλνή, ην καγγάλην κπνξεί λα πξνθαιέζεη 

ζχλδξνκν δειεηεξίαζεο ζηα ζειαζηηθά, κε λεπξνινγηθέο βιάβεο, νη νπνίεο κεξηθέο θνξέο 

κπνξεί λα είλαη αλαληίζηξεπηεο. 

2.4.1. Ιζηνξία 

Ζ πξνέιεπζε ηνπ νλφκαηνο ηνπ καγγαλίνπ είλαη πεξίπινθε. ηα αξραία 

ρξφληα, δχν καχξα νξπθηά απφ ηελ Μαγλεζία, πεξηνρή πνπ βξίζθεηαη θαη ηψξα ζηε 

ζχγρξνλε Διιάδα, θαινχληαλ Μάγλεο, αιιά πηζηεχνληαλ φηη δηέθεξαλ σο πξνο ην θχιν. Σν 

αξζεληθφ κεηάιιεπκα Μάγλεο έιθπε ηνλ ζίδεξν, θαη ήηαλ ην ζηδεξνκεηάιιεπκα πνπ μέξνπκε 

ηψξα σο καγλήηεο ή καγλεηίηεο, θαη ην νπνίν πηζαλφηαηα καο έδσζε ηνλ φξν καγλήηε. Σν 

ζειπθφ κεηάιιεπκα Μάγλεο δελ έιθπε ηνλ ζίδεξν, αιιά ρξεζηκνπνηνχληαλ γηα λα 

απνρξσκαηίζεη ην γπαιί. Απηφ ην ζειπθφ κεηάιιεπκα Μάγλεο νλνκάζηεθε αξγφηεξα 

καγλεζίαο, γλσζηφο πιένλ ζηε ζχγρξνλε επνρή σο ππξνινπζίηεο ή δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ. 

Οχηε ην απηφ ην νξπθηφ νχηε ην ίδην ην καγγάλην είλαη καγλεηηθά ζψκαηα. Σνλ 16ν αηψλα, ην 

δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ νλνκαδφηαλ manganesum απφ παινπξγνχο, πηζαλψο σο αιινίσζε 
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θαη ζπλέλσζε ησλ δχν ιέμεσλ, δεδνκέλνπ φηη νη αιρεκηζηέο θαη νη παινπξγνί ηειηθά 

αλαγθάζηεθαλ λα δηαρσξίζνπλ ην magnesia negra (ην καχξν κεηάιιεπκα) απφ ην magnesia 

alba (ιεπθφ κεηάιιεπκα, επίζεο απφ ηε Μαγλεζία, επίζεο ρξήζηκν ζηελ παινπξγία). Ο 

Michele Mercati νλφκαζε ην magnesia negra ζε manganesa, θαη ηέινο, ην κέηαιιν 

απνκνλψζεθε απφ ην κεηάιιεπκά ηνπ θαη έγηλε γλσζηφ σο καγγάλην. To φλνκα καγλεζία 

ηειηθά ζηε ζπλέρεηα ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα παξαπέκπεη κφλν ζηε ιεπθή magnesia alba 

(νμείδην ηνπ καγλεζίνπ), πνπ πξνέβιεπε ην φλνκα καγλήζην γηα ην ειεχζεξν ζηνηρείν, αλ θαη 

πνιχ αξγφηεξα πεξηνξίζηεθε ηειηθά ε ρξήζε ηνπ. 

ε κεξηθέο απφ ηηο δσγξαθηέο ησλ ζπειαίσλ ζην Lascaux ηεο Γαιιίαο 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ρξσζηηθέο νπζίεο κε βάζε ην καγγάλην. Δλψζεηο καγγαλίνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ απφ ηελ αηγππηηαθή θαη ηελ ξσκατθή παινπξγία γηα αθαίξεζε ρξψκαηνο 

απφ ην γπαιί ή γηα πξφζζεζε ρξψκαηνο ζε απηφ. Ζ ρξήζε ηνπ σο ζαπνχλη ησλ παινπξγψλ 

ζπλερίζηεθε απφ ην Μεζαίσλα κέρξη ηε ζχγρξνλε επνρή θαη είλαη εκθαλήο ζε γπαιί ηνπ 

14νπ αηψλα απφ ηε Βελεηία. 

ηηο αξρέο πεξίπνπ ηνπ 19νπ αηψλα, ην καγγάλην ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ 

παξαγσγή ράιπβα θαη πνιιά δηπιψκαηα επξεζηηερλίαο ρνξεγήζεθαλ. Σν 1816, δηαπηζηψζεθε 

φηη ε πξνζζήθε καγγαλίνπ ζην ζίδεξν ηνλ έθαλε πην ζθιεξφ, ρσξίο λα ηνλ θαζηζηά πιένλ 

εχζξαπζην. Σν 1837, ν βξεηαλφο αθαδεκατθφο James Couper παξαηήξεζε κία ζχλδεζε 

κεηαμχ εθηεηακέλεο έθζεζεο ζε καγγάλην ζηα νξπρεία, κε κηα κνξθή ηεο λφζνπ Πάξθηλζνλ. 

Σν 1912, νη επηζηξψζεηο ειεθηξνρεκηθήο κεηαηξνπήο απφ θσζθνξηθφ καγγάλην γηα ηελ 

πξνζηαζία ησλ ππξνβφισλ φπισλ θαηά ηεο ζθνπξηάο θαη δηάβξσζεο, έρνπλ θαηνρπξσζεί κε 

δίπισκα επξεζηηερλίαο ζηηο Ζλσκέλεο Πνιηηείεο, θαη έρνπλ δεη εθηεηακέλε ρξήζε απφ ηφηε. 

Ζ εθεχξεζε ηνπ θειηνχ Leclanché ην 1866 θαη ε επαθφινπζε βειηίσζε ησλ 

μεξψλ ζηνηρείσλ (κπαηαξηψλ), πνπ πεξηέρνπλ δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ σο θαζνδηθφ 

απνπνισηή, αχμεζε ηε δήηεζε ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ καγγαλίνπ. Μέρξη ηελ εηζαγσγή ηεο 

κπαηαξίαο ληθειίνπ-θαδκίνπ θαη ησλ κπαηαξηψλ πνπ πεξηέρνπλ ιίζην, νη πεξηζζφηεξνη 

ζπζζσξεπηέο πεξηείραλ καγγάλην. Οη κπαηαξίεο ςεπδαξγχξνπ-άλζξαθα θαη νη αιθαιηθέο 

θαλνληθά ρξεζηκνπνηνχλ δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ βηνκεραληθήο παξάγσγήο, δηφηη ην θπζηθφ 

δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ πεξηέρεη πξνζκίμεηο. ηνλ 20ν αηψλα, ην δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ 

γλψξηζε κεγάιε εκπνξηθή ρξήζε σο ην πξσηεχνλ θαζνδηθφ πιηθφ γηα ηα εκπνξηθψο 

δηαζέζηκα μεξά θειηά θαη μεξά ζηνηρεία, είηε απηά είλαη απιά (ςεπδαξγχξνπ-άλζξαθα) είηε 

αιθαιηθά. 

2.4.2. Δκθάληζε θαη παξαγωγή. 

Σν καγγάλην απνηειεί πεξίπνπ ην 0,1% (1000 ppm) ηνπ θινηνχ ηεο γεο, 

θαζηζηψληαο ην 12ν πην άθζνλν ζηνηρείν ηνπ θινηνχ. Σν έδαθνο πεξηέρεη 7-9000 ppm ηνπ 

καγγαλίνπ κε έλα κέζν φξν 440 ppm. Σν ζαιαζζηλφ λεξφ έρεη κφλν 10 ppm καγγαλίνπ θαη ε 

αηκφζθαηξα πεξηέρεη 0,01 κg/m
3
. Σν καγγάλην εκθαλίδεηαη θπξίσο σο ππξνινπζίηεο (MnO2), 

καγγαλίηεο MnO(OH), ςηινκέιαο (Ba,H2O)2Mn5O10, θαη ζε κηθξφηεξν βαζκφ σο 

ξνδνρξνζίηεο (MnCO3).  
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Σν πην ζεκαληηθφ κεηάιιεπκα ηνπ καγγαλίνπ είλαη ν ππξνινπζίηεο (MnO2). 

Άιια ζεκαληηθά απφ νηθνλνκηθήο πιεπξάο κεηαιιεχκαηα καγγαλίνπ παξνπζηάδνπλ ζπλήζσο 

ζηελή ρσξηθή ζρέζε κε ηα κεηαιιεχκαηα ζηδήξνπ. Οη ρεξζαίνη πφξνη είλαη κεγάινη, αιιά 

αθαλφληζηα θαηαλεκεκέλνη. Πεξίπνπ ην 80% ησλ γλσζηψλ πφξσλ ζε καγγάλην ζηνλ θφζκν 

βξίζθνληαη ζηελ Νφηηα Αθξηθή, θαη άιια ζεκαληηθά θνηηάζκαηα καγγαλίνπ βξίζθνληαη ζηελ 

Οπθξαλία, ζηελ Απζηξαιία, ζηελ Ηλδία, ζηελ Κίλα, ζηελ Γθακπφλ θαη ζηε Βξαδηιία. Σν 1978 

είρε εθηηκεζεί φηη 500 δηζεθαηνκκχξηα ηφλνη νδηδίσλ (κηθξή ππεξπςσκέλε πεξηνρή) 

καγγαλίνπ ππάξρνπλ ζηελ ην ππζκέλα ηνπ σθεαλνχ. Πξνζπάζεηεο γηα εμεχξεζε νηθνλνκηθψο 

βηψζηκσλ κεζφδσλ ζπγθνκηδήο ησλ νδηδίσλ ηνπ καγγαλίνπ εγθαηαιείθζεθαλ ζηε δεθαεηία 

ηνπ 1970. 

Γηα ηελ παξαγσγή ηνπ ζηδεξνκαγγάληνπ, ην κεηάιιεπκα ηνπ καγγαλίνπ 

αλακηγλχεηαη κε ζηδεξνκεηάιιεπκα θαη άλζξαθα θαη ζηε ζπλέρεηα ηνπνζεηείηαη είηε ζε κηα 

πςηθάκηλν είηε ζε θάκηλν βνιηατθνχ ηφμνπ. Σν ζηδεξνκαγγάλην πνπ πξνθχπηεη έρεη 

πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην απφ 30 έσο 80%. Σν θαζαξφ καγγάλην, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα ηελ παξαγσγή κε ζηδεξνχρσλ θξακάησλ, παξάγεηαη απφ ηελ έθπιπζε ηνπ κεηαιιεχκαηνο 

ηνπ καγγαλίνπ κε ζεηηθφ νμχ θαη αθνινχζσο απφ κηα ειεθηξνιπηηθή δηαδηθαζία. 

2.4.3. Κύξηεο ηδηόηεηεο 

2.4.3.1. Φπζηθέο ηδηόηεηεο 

Σν καγγάλην είλαη έλα αζεκί-γθξη κέηαιιν πνπ κνηάδεη κε ζίδεξν. 

Δίλαη ζθιεξφ θαη πνιχ εχζξαπζην, είλαη δχζθνιν λα ηερζεί, αιιά εχθνια νμεηδψλεηαη. Σν 

κέηαιιν ηνπ καγγαλίνπ θαη ηα θνηλά ηνπ ηφληα είλαη παξακαγλεηηθά. 

2.4.3.2. Ιζόηνπα ηνπ καγγαλίνπ. 

Σν καγγάλην πνπ ζπλαληνχκε ζηε θχζε, απνηειείηαη απφ έλα 

ζηαζεξφ ηζφηνπν, ην 
55

Mn. Γεθανθηψ ξαδηντζφηνπα έρνπλ ραξαθηεξηζηεί κε ην πην ζηαζεξφ 

λα είλαη ην 
53

Mn, κε έλα ρξφλν εκίζεηαο δσήο ησλ 3,7 εθαηνκκπξίσλ ρξφλσλ, ην 
54

Mn κε έλα 

ρξφλν εκίζεηαο δσήο ησλ 312,3 εκεξψλ, θαη ην 
52

Mn, κε ρξφλν εκηδσήο 5,591 εκέξεο. Όια 

ηα ππφινηπα ξαδηελεξγά ηζφηνπα έρνπλ ρξφλν εκηδσήο πνπ είλαη ιηγφηεξνο απφ 3 ψξεο θαη ε 

πιεηνςεθία απηψλ έρνπλ ρξφλν εκηδσήο πνπ είλαη ιηγφηεξνο απφ 1 ιεπηφ. Σν αηνκηθφ βάξνο 

ησλ ηζνηφπσλ ηνπ καγγαλίνπ θπκαίλεηαη απφ 46 u (
46

Mn) έσο 65 u (
65

Mn.). 

2.4.3.3. Καηαζηάζεηο νμείδωζεο ηνπ καγγαλίνπ 

Οη πην ζπρλέο θαηαζηάζεηο νμείδσζεο ηνπ καγγαλίνπ είλαη +2, +3, 

+4, +6 θαη +7, αλ θαη παξαηεξνχληαη θαηαζηάζεηο νμείδσζεο απφ -3 έσο +7. Ζ πην ζηαζεξή 

θαηάζηαζε νμείδσζεο γηα ην καγγάλην είλαη ε +2, ε νπνία έρεη έλα απαιφ ξνδ ρξψκα. Ζ 

νμεηδσηηθή θαηάζηαζε +3 είλαη γλσζηή ζε ελψζεηο φπσο ην νμηθφ καγγάλην(III). Ζ 

θαηάζηαζε νμείδσζεο +5 κπνξεί λα επηηεπρζεί εάλ δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ δηαιπζεί ζε 

ιησκέλν ληηξψδεο λάηξην. Οη ππεξκαγγαληθέο ελψζεηο (νμεηδσηηθή θαηάζηαζε +7) είλαη κνβ, 
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θαη κπνξνχλ λα δψζνπλ έλα βηνιεηί ρξψκα. Σν ππεξκαγγαληθφ θάιην, ην ππεξκαγγαληθφ 

λάηξην θαη ην ππεξκαγγαληθφ βάξην είλαη φια ηα ηζρπξά νμεηδσηηθά.  

Πίλαθαο 2.4-1 

0 Mn2(CO)10 

+1 K5[Mn(CN)6NO] 

+2 MnCl2 

+3 MnF3 

+4 MnO2 

+5 Na3MnO4 

+6 K2MnO4 

+7 KMnO4 

 

Πίλαθαο 2.4-2 

ΓΔΝΙΚΈ ΙΓΙΌΣΗΣΔ 

Όλνκα Μαγγάλην 

ύκβνιν Mn 

Αηνκηθόο Αξηζκόο 25 

Οκάδα Πεξηνδηθνύ Πίλαθα 7 

Πεξίνδνο Πεξηνδηθνύ Πίλαθα 4 

Καηεγνξία ηνηρείνπ Μέηαιιν κεηαβάζεσο 

Σππνπνηεκέλν Μνξηαθό Βάξνο 54.938045(5) gr/mol 

Γηακόξθωζε Ηιεθηξνλίωλ [Ar] 3d
5
 4s

2
 

Ηιεθηξόληα αλά ζηνηβάδα 2, 8, 13, 2 

 

Πίλαθαο 2.4-3 

ΑΣΟΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Αηνκηθή αθηίλα 127 pm 

Οκνηνπνιηθή αθηίλα 
139±5 pm (ρακειή πεξηζηξνθή) 

161±8 pm (πςειή πεξηζηξνθή) 

 

Πίλαθαο 2.4-4 

ΥΗΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Ηιεθηξαξλεηηθόηεηα 1.55 (θιίκαθα Pauling) 

Δλέξγεηεο ηνληζκνύ 

1
ε
: 717.3 kJ/mol 

2
ε
: 1509.0 kJ/mol 

3
ε
: 3248 kJ/mol 
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Πίλαθαο 2.4-5 

ΦΤΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Φάζε ηεξεφ 

Ππθλόηεηα 7.21 g/cm
3
 

εκείν ηήμεο 1519 ˚K, 1246 ˚C, 2275 ˚F 

εκείν βξαζκνύ 2334 ˚K, 2061 ˚C, 3742 ˚F 

Θεξκόηεηα ηήμεο 12.91 kJ/mol 

Θεξκόηεηα εμάηκηζεο 221 kJ/mol 

Δηδηθή ζεξκνρωξεηηθόηεηα (25 ˚C) 26.32 J/(mol·˚K) 

 

Πίλαθαο 2.4-6 

ΘΔΡΜΟΓΤΝΑΜΙΚΔ ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

Θεξκηθή αγωγηκόηεηα (300 ˚K) 7.81W/(m·˚K) 

Θεξκηθή δηαζηνιή (25 ˚C) 21.7 κm/(m·˚K) 

Αλαινγία Poisson 0.29 

 

Πίλαθαο 2.4-7 

ΠΙΔΗ ΑΣΜΟΤ 

P/Pa 1 10 100 1000 104 105 

T/˚K 1228 1347 1493 1691 1955 2333 

2.4.4. Γεληθέο ρεκηθέο ηδηόηεηεο ηωλ ελώζεωλ ηνπ Mn 

2.4.4.1. Ομεηδωηηθέο θαηαζηάζεηο 

Ζ ζηαζεξφηεξε νμεηδσηηθή θαηάζηαζε ηνπ Mn ζε πδαηηθά 

δηαιχκαηα είλαη ε Mn(II).  

ρεηηθά ζηαζεξή ζε πδαηηθά δηαιχκαηα είλαη θαη ε νμεηδσηηθή 

θαηάζηαζε Mn(VIΗ), κε ηε κνξθή ησλ νμεηδσηηθψλ ππεξκαγγαληθψλ ηφλησλ, MnO4
-
, εθφζνλ 

δελ ππάξρνπλ αλαγσγηθέο νπζίεο ζην δηάιπκα. 

Ζ θαηάζηαζε Mn(III) ζηαζεξνπνηείηαη κφλν ππφ ηε κνξθή 

ζπκπιφθσλ (π.ρ. κε θσζθνξηθά ηφληα), ελψ ε θαηάζηαζε Mn(VI), ππφ ηε κνξθή καγγαληθψλ 

ηφλησλ, MnO4
2
, πθίζηαηαη κφλν ζε ηζρπξψο αιθαιηθά δηαιχκαηα θαη δελ είλαη ηδηαίηεξα 

ζηαζεξή. 
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Άιιεο νμεηδσηηθέο θαηαζηάζεηο, σο π.ρ. ε Mn(IV) είλαη ζηαζεξέο 

ζηε κνξθή ζηεξεψλ ελψζεσλ, σο π.ρ. ην MnO2. 

2.4.4.2. Γηαιπηνπνίεζε ηνπ κεηάιινπ 

To Mn, σο δξαζηηθφ κέηαιιν (ην δξαζηηθφηεξν απφ ηα κέηαιια 

ηεο ΗΗΗεο νκάδαο) δηαιχεηαη ζε φια ηα αξαηά ηζρπξά νμέα θαζψο επίζεο θαη ζην νμηθφ νμχ κε 

έθιπζε Ζ2: 

Mn + 2H
+
    Mn

2+
 + H2  

Δπίζεο δηαιχεηαη θαη ζε νμεηδσηηθά νμέα, φπσο ην ππθλφ-ζεξκφ 

H2SO4 θαη ην ΖΝΟ3 θαηαιήγνληαο πάληνηε ζηελ θαηάζηαζε Mn(II): 

Mn + 3H2SO4    Mn
2+

 + 2ΖSO4
-
 + SO2  + 2H2O 

3Mn + 8H
+
 + 2NO3

-
    3Mn

2+
+ + 2NO  + 4H2O 

Σν Mn δελ πξνζβάιιεηαη απφ δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ. 

2.4.4.3. ηαζεξόηεηα ηωλ δηαιπκάηωλ ηνπ 

Σα δηαιχκαηα ησλ αιάησλ ηνπ Mn(II) είλαη ζηαζεξά. Διαθξηά 

νμίληζε είλαη απαξαίηεηε γηα λα απνθεπρζεί ε έζησ θαη πεξηνξηζκέλε πδξφιπζή ηνπο. Σα 

ζηεξεά άιαηα ηνπ Mn(II) έρνπλ έλα ειαθξχ ξφδηλν ρξψκα, φπσο θαη ηα ππθλά δηαιχκαηά 

ηνπο. 

Σα δηαιχκαηα ησλ MnO4
-
 είλαη ζρεηηθψο ζηαζεξά ζε νπδέηεξα 

δηαιχκαηα, απνπζία ηρλψλ αλαγσγηθψλ νπζηψλ ή νξγαληθψλ ελψζεσλ θαη εθφζνλ 

πξνζηαηεχνληαη απφ ην θσο. Έρνπλ ραξαθηεξηζηηθφ, εληνλφηαην εξπζξντψδεο ρξψκα. 

2.4.4.4. ρεκαηηζκόο ζπκπιόθωλ ηόληωλ 

Σα ηφληα Mn
2+

 δελ ζρεκαηίδνπλ ζχκπινθα κε NH3 ή πδξνμπ-

ζχκπινθα κε δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ. 

2.4.4.5. Δηδηθά ραξαθηεξηζηηθά 

Σα ηφληα Mn
2+

 κε ΝΖ3 ή δηαιχκαηα ηζρπξψλ βάζεσλ παξέρνπλ 

δπζδηάιπην ιεπθφ δειαηηλψδεο ίδεκα απφ Mn(OH)2 ην νπνίν απνξξνθά ηαρχηαηα Ο2 θαη 

νμεηδψλεηαη ηειηθά πξνο θαζηαλφ MnO2·H2O: 

Mn
2+

 + 2NH3 + 2H2O    Mn(OH)2 + 2NH4
+
 

Mn
2+

 + 2 OH
-
    Mn(OH)2 

2Mn(OH)2 + O2    2MnO2·H2O 
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Σα ηφληα Mn
2+

 αληηδξνχλ κε ηφληα S
2-

 παξέρνληαο ζαξθφρξσκν 

ίδεκα MnS, ην πην επδηάιπην απφ ηα ζεηνχρα άιαηα ησλ θαηηφλησλ ηεο ΗΗΗεο νκάδαο, 

αδηάιπην ζε πεξίζζεηα ζεηνχρσλ, δηαιπηφ ζε αξαηά ηζρπξά νμέα, αθφκε φκσο θαη ζε δηάιπκα 

CH3COOH. 

Mn
2+

 + S
2-

    MnS 

MnS + 2H
+
    Mn

2+
 + H2S  

Ζ ραξαθηεξηζηηθφηεξε αληίδξαζε ησλ ηφλησλ Mn
2+

 είλαη ε 

νμείδσζή ηνπο ζε ηζρπξψο φμηλα δηαιχκαηα απφ ηζρπξφηαηα νμεηδσηηθά αληηδξαζηήξηα, φπσο 

ηα ζηεξεά PbO2, NaBiO3 ή δηαιχκαηα ππεξζεηηθψλ θαη ππεξησδηθψλ αιάησλ, πξνο ηα 

εληφλσο εξπζξντψδε MnO4
-
: 

2Mn
2+

 + 5PbO2 + 4H
+
    5Pb

2+
 + 2MnO4

-
 + 2H2O 

2Mn
2+

 + 5NaBiO3 + 14H
+
    5Na

+
 + 5Bi

3+
 + 2MnO4

-
 + 7H2O 

2Mn
2+

 + 5S2O8
2-

 + 8H2O    2MnO4
-
 + 10SO4

2-
 + 16H

+
 

2Mn
2+

 + 5IO4
-
 + 3H2O    2MnO4

-
 + 5 IO3

-
 + 6H

+
 

2.4.5. Δθαξκνγέο 

Σν καγγάλην δελ έρεη ηθαλνπνηεηηθφ ππνθαηάζηαην ζηηο κείδνλεο εθαξκνγέο 

ηνπ, νη νπνίεο ζρεηίδνληαη κε ηε κεηαιινπξγηθή ρξήζε θξακάησλ. ε ειάζζνλεο εθαξκνγέο, 

(π.ρ., θσζθάησζε κε καγγάλην), ν ςεπδάξγπξνο θαη ελίνηε ην βαλάδην είλαη βηψζηκα 

ππνθαηάζηαηα. ηελ θαηαζθεπή δηαζέζηκσλ κπαηαξηψλ, απιψλ θαη αιθαιηθψλ θειηψλ, ε 

ρξήζε ηνπ καγγαλίνπ είλαη πηζαλφ ηειηθά λα αληηθαηαζηαζεί σο επί ην πιείζηνλ κε ηελ 

ηερλνινγία ησλ κπαηαξηψλ ιηζίνπ. 

2.4.5.1. Υάιπβαο  

Σν καγγάλην είλαη απαξαίηεην ζηελ παξαγσγή ζηδήξνπ θαη 

ράιπβα, ιφγσ ησλ αληηνμεηδσηηθψλ θαη άιισλ ηδηνηήησλ ηνπ ζηα θξάκαηα. Ζ ραιπβνπξγία, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο ζπληζηψζαο ηεο πνπ αθνξά ζηελ παξαγσγή ηνπ ζηδήξνπ, απνηειεί 

ηελ πιεηνςεθία ηεο δήηεζεο καγγαλίνπ, πξνο ην παξφλ ζε κηα πεξηνρή απφ 85% έσο 90% ηεο 

ζπλνιηθήο δήηεζεο. Μεηαμχ δηαθφξσλ άιισλ ρξήζεσλ, ην καγγάλην απνηειεί βαζηθφ 

ζπζηαηηθφ ησλ ζθεπαζκάησλ ρακεινχ θφζηνπο απφ αλνμείδσην ράιπβα. 

Μηθξέο πνζφηεηεο καγγαλίνπ βειηηψλνπλ ηε ιεηηνπξγηθφηεηα ηνπ 

ράιπβα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, δηφηη ζρεκαηίδεη έλα πςειφ ζνπιθίδην ηήμεο θαη, 

επνκέλσο, εκπνδίδεη ην ζρεκαηηζκφ ελφο πγξνχ ζνπιθηδίνπ ηνπ ζηδήξνπ ζηα φξηα θφθθσλ. 

Δάλ ε πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην θζάλεη ην 4%, ε επζξαπζηφηεηα ηνπ ράιπβα γίλεηαη 

θπξίαξρν ζηνηρείν. Ζ επζξαπζηφηεηα κεηψλεηαη ζε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο καγγαλίνπ θαη 

θηάλεη ζε έλα απνδεθηφ επίπεδν ζην 8%. Υάιπβαο πνπ πεξηέρεη 8 έσο 15% καγγάλην έρεη 

ςπρξή ζθιήξπλζε θαη κπνξεί λα απνθηήζεη πςειή αληνρή ζε εθειθπζκφ κέρξη 863 MPa. 
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Υάιπβαο κε 12% καγγάλην ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηα βξεηαληθά ραιχβδηλα θξάλε. Απηή ε 

ζχλζεζε ηνπ ράιπβα αλαθαιχθζεθε ην 1882 απφ ηνλ Robert Hadfield θαη είλαη αθφκε 

γλσζηφ σο ράιπβαο Hadfield. 

2.4.5.2. Κξάκαηα αινπκηλίνπ 

Ζ δεχηεξε κεγάιε εθαξκνγή γηα ην καγγάλην είλαη σο ζπζηαηηθφ 

θξάκαηνο γηα αινπκίλην. Αινπκίλην κε πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην πεξίπνπ 1.5%, έρεη 

απμεκέλε αληίζηαζε θαηά ηεο δηάβξσζεο, ε νπνία νθείιεηαη ζηνλ ζρεκαηηζκφ θφθθσλ 

απνξξφθεζεο ησλ πξνζκείμεσλ, νη νπνίεο ζα νδεγνχζαλ ζε γαιβαληθή δηάβξσζε.  

2.4.5.3. Άιιεο ρξήζεηο  

Σν ηξηθαξβνλπιηθφ-κεζπινθπθινπεληαδηέλην-καγγάλην (Methylcy-

clopentadienyl manganese tricarbonyl (MMT or MCMT)) ρξεζηκνπνηείηαη σο πξφζζεην ζηελ 

ακφιπβδε βελδίλε γηα λα εληζρπζεί ν αξηζκφο νθηαλίσλ θαη γηα λα κεησζνχλ ηα «ρηππήκαηα» 

ηνπ θηλεηήξα. Σν καγγάλην ζε απηή ηελ αζπλήζηζηε νξγαλνκεηαιιηθή έλσζε είλαη ζε 

θαηάζηαζε νμείδσζεο +1. 

Σν νμείδην ηνπ καγγαλίνπ(IV) (δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ, MnO2) 

ρξεζηκνπνηείηαη σο αληηδξαζηήξην ζηελ νξγαληθή ρεκεία γηα ηελ νμείδσζε ησλ βελδπιηθψλ 

αιθννιψλ (π.ρ. δίπια ζε έλα αξσκαηηθφ δαθηχιην). Σν δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί απφ ηελ αξραηφηεηα γηα ηελ εμνπδεηέξσζε νμεηδσηηθά ηεο πξαζηλσπήο 

ρξνηάο ζην γπαιί, ε νπνία πξνθαιείηαη απφ «κφιπλζε» ηρλνπνζφηεηαο ζηδήξνπ. Σν MnO2 

ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο ζηελ θαηαζθεπή νμπγφλνπ θαη ρισξίνπ, θαη ζηελ μήξαλζε καχξσλ 

ρξσκάησλ. ε νξηζκέλα παξαζθεπάζκαηα, είλαη κία θαθεηί ρξσζηηθή νπζία πνπ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ παξαζθεπή βαθήο θαη είλαη έλα ζπζηαηηθφ ηνπ θπζηθνχ ειαηφκαπξνπ.  

Σν νμείδην ηνπ καγγαλίνπ(IV) είρε ρξεζηκνπνηεζεί ζηνλ αξρηθφ 

ηχπν ησλ μεξψλ ζηνηρείσλ κπαηαξίαο σο δέθηεο ειεθηξνλίσλ απφ ηνλ ςεπδάξγπξν, θαη είλαη 

ην καπξηδεξφ πιηθφ πνπ βξίζθνπκε, φηαλ αλνίμνπκε έλα μεξφ ζηνηρείν ηχπνπ άλζξαθα-

ςεπδαξγχξνπ. Σν δηνμείδην ηνπ καγγαλίνπ κεηαηξέπεηαη ζε νμείδην-πδξνμείδην ηνπ καγγαλίνπ 

MnO(OH) θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο εθθφξηηζεο, εκπνδίδνληαο ηνλ ζρεκαηηζκφ πδξνγφλνπ ζηελ 

άλνδν ηεο κπαηαξίαο. 

MnO2 + H2O + e
−
 → MnO(OH) + OH

−
 

Οη ελψζεηο ηνπ καγγαλίνπ ρξεζηκνπνηνχληαη σο ρξσζηηθέο νπζίεο 

θαη γηα ην ρξσκαηηζκφ ησλ θεξακηθψλ θαη ηνπ γπαιηνχ. Σν θαθέ ρξψκα ησλ θεξακηθψλ 

βαζίδεηαη κεξηθέο θνξέο ζε ελψζεηο καγγαλίνπ. ηελ παινπξγηθή βηνκεραλία νη ελψζεηο 

καγγαλίνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα δχν ιφγνπο. Σν καγγάλην(ΗΗΗ) αληηδξά κε ηνλ ζίδεξν(ΗΗ). Ζ 

αληίδξαζε πξνθαιεί έλα ηζρπξφ πξάζηλν ρξψκα ζην γπαιί ιφγσ ηεο δηακφξθσζεο ηνπ 

ιηγφηεξν ρξσκαηηζκέλνπ ζηδήξνπ(ΗΗΗ) θαη ηνπ ειαθξψο ξνδ καγγαλίνπ(II), αληηζηαζκίδνληαο 

ην ππνιεηπφκελν ρξψκα ηνπ ζηδήξνπ(ΗΗΗ). Μεγαιχηεξεο πνζφηεηεο καγγαλίνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ παξαγσγή γπαιηνχ ρξψκαηνο ξνδ.  
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2.4.5.4. Βηνινγηθόο ξόινο  

Σν καγγάλην είλαη έλα απαξαίηεην ηρλνζηνηρείν ζε φιεο ηηο κνξθέο 

ηεο δσήο. Οη θαηεγνξίεο ησλ ελδχκσλ πνπ έρνπλ ζπκπαξάγνληεο καγγαλίνπ είλαη πνιχ 

επξείεο θαη πεξηιακβάλνπλ νμεηδναλαγσγάζεο, ηξαλζθεξάζεο, πδξνιάζεο, ιπάζεο, 

ηζνκεξάζεο, ιηγάζεο, ιεθηίλεο, θαη ηληεγθξίλεο. Σν αλζξψπηλν ζψκα πεξηέρεη πεξίπνπ 10 mg 

καγγαλίνπ, ην νπνίν απνζεθεχεηαη θπξίσο ζην ήπαξ θαη ηα λεθξά. ηνλ αλζξψπηλν εγθέθαιν 

ην καγγάλην είλαη ελσκέλν κε κεηαιινπξσηεΐλεο καγγαλίνπ, θπξίσο ζπλζεηάζε γινπηακίλεο 

ζε αζηξνθχηηαξα. 

Σν καγγάλην είλαη επίζεο ζεκαληηθφ γηα ηελ θσηνζπλζεηηθή 

έθιπζε νμπγφλνπ ζε ρισξνπιάζηεο ζηα θπηά. Γηα ην ιφγν απηφ, ηα πεξηζζφηεξα ιηπάζκαηα 

θπηψλ επξένο θάζκαηνο πεξηέρνπλ καγγάλην. 

2.4.5.5. Πξνθπιάμεηο. 

Οη ελψζεηο καγγαλίνπ είλαη ιηγφηεξν ηνμηθέο απφ εθείλεο ησλ 

άιισλ δηαδεδνκέλσλ κεηάιισλ φπσο ην ληθέιην θαη ν ραιθφο. Χζηφζν, ε έθζεζε ζε ζθφλεο 

θαη θαπλνχο καγγαλίνπ δελ πξέπεη λα ππεξβαίλεη ην αλψηαην φξην ηεο ηηκήο ησλ 5 mg/m
3
, 

αθφκε θαη γηα κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα ιφγσ ηνπ επηπέδνπ ηνμηθφηεηάο ηνπ. Ζ δειεηεξίαζε 

απφ καγγάλην έρεη ζπλδεζεί κε κεησκέλεο θηλεηηθέο ηθαλφηεηεο θαη ςπρηαηξηθέο δηαηαξαρέο. 

2.4.6. Ηιεθηξαπόζεζε ηνπ καγγαλίνπ 

2.4.6.1. Γεληθά 

Σν ειεθηξνιπηηθφ καγγάλην είλαη πην επηζπκεηφ απφ ην κέηαιιν 

πνπ παξάγεηαη απφ μεξέο αληηδξάζεηο, ιφγσ ηεο πςειφηεξεο θαζαξφηεηαο ηνπ. Βξίζθεη 

ρξήζε θπξίσο ζηελ θαηαζθεπή θξακάησλ. Οη επηζηξψζεηο ηνπ καγγαλίνπ έρνπλ θάπνηεο 

ρξήζηκεο ηδηφηεηεο, φπσο γηα παξάδεηγκα, πςειή ζθιεξφηεηα.  

Σν καγγάλην κπνξεί λα ππάξρεη ζε ηξεηο ή ηέζζεξεηο αιινηξνπηθέο 

κνξθέο, δχν απφ ηηο νπνίεο κπνξνχλ λα ιεθζνχλ κε ειεθηξαπφζεζε. Σν καγγάλην πνπ 

ζπλήζσο ιακβάλεηαη κε ειεθηξαπφζεζε είλαη ζε κνξθή άιθα ε νπνία είλαη παξφκνηα κε ην 

ειεθηξαπνηηζέκελν ρξψκην ζε ζθιεξφηεηα θαη επζξαπζηφηεηα. Ζ ηειεπηαία απηή ηδηφηεηα 

αληηηίζεηαη ζηελ εθαξκνγή ηνπ καγγαλίνπ σο επίζηξσζε, θαη ε ζθιεξφηεηα ηεο ελαπφζεζεο 

δελ απνηειεί ηε βάζε γηα ηηο νπνηαζδήπνηε ρξήζεηο.  

Σν καγγάλην, κπνξεί λα ελαπνηεζεί ζε κία φιθηκε κνξθή, σζηφζν 

απαηηείηαη έλα εηδηθά θαζαξφ ινπηξφ. Απηή ε αιινηξνπηθή κνξθή έρεη έλα απινχζηεξν 

θξπζηαιιηθφ πιέγκα απφ ην άιθα καγγάλην. Γηαηεξψληαο ην ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

κεξηθέο εκέξεο ή εβδνκάδεο, ην φιθηκν (γάκκα) καγγάλην κεηαηξέπεηαη ζηελ εχζξαπζηε 

άιθα κνξθή. Απηή ε κεηαηξνπή γίλεηαη πην γξήγνξα κε ηε ζέξκαλζε. Οη επηζηξψζεηο ηνπ 

καγγαλίνπ, έρνπλ νξηζκέλεο ρξήζεηο, κφλν φηαλ κπνξεί λα δηαηεξεζεί ζηελ φιθηκε κνξθή. Ζ 

κεηαηξνπή ηεο γάκκα κνξθήο ζε άιθα, επηβξαδχλεηαη ή εκπνδίδεηαη απφ ηελ παξνπζία 

νξηζκέλσλ κεηάιισλ θξάκαηνο, φπσο ν ραιθφο, ν ζίδεξνο, ην ληθέιην ή ην θνβάιηην. Μ’ 
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απηφ ηνλ ηξφπν ην καγγάλην κπνξεί λα θαηαζηεί ρξήζηκν σο επίζηξσζε κέζσ ηεο ελαπφζεζήο 

ηνπ σο θξάκα.  

Ζ θχξηα ρξήζε ησλ ειεθηξαπνηηζέκελσλ επηζηξψζεσλ ηνπ 

καγγαλίνπ ή ησλ θξακάησλ ηνπ είλαη ζηα πξνζηαηεπηηθά επηζηξψκαηα ηνπ ράιπβα ή άιισλ 

κεηάιισλ. Χζηφζν, ην καγγάλην έρεη ηξεηο ηδηφηεηεο πνπ απνζαξξχλνπλ ηελ ρξήζε ηνπ. Μία 

απφ απηέο είλαη ε επζξαπζηφηεηα, ε νπνία έρεη αλαθεξζεί ζηηο πξνεγνχκελεο παξαγξάθνπο. 

Οη άιιεο δχν ηδηφηεηεο είλαη ε πςειή ρεκηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ κεηάιινπ θαη ην βαζχ ρξψκα 

ησλ πξντφλησλ δηάβξσζήο ηνπ. Ζ αληηαηζζεηηθή εκθάληζε ηεο ηειεπηαίαο, απνθιείεη ηε 

ρξήζε επηθαιχςεσλ ηνπ καγγαλίνπ ή ησλ θξακάησλ ηνπ γηα δηαθνζκεηηθνχο ζθνπνχο, αιιά 

δελ ζα κπνξνχζε θαη' αλάγθε λα απνηειέζεη απνηξεπηηθφ παξάγνληα γηα ηνπο άιινπο 

πξνζηαηεπηηθνχο ζθνπνχο.  

Ζ πςειή ρεκηθή δξαζηηθφηεηα ηνπ καγγαλίνπ κπνξεί λα είλαη ηφζν 

πιενλέθηεκα φζν θαη κεηνλέθηεκα γηα ηελ εθαξκνγή ηνπ σο πξνζηαηεπηηθή επηθάιπςε. Σν 

καγγάλην είλαη έλα απφ ηα ιίγα θνηλά κέηαιια πνπ είλαη αξθεηά ελεξγφ γηα ηελ πξνζηαζία 

ηνπ ράιπβα κέζα απφ κία ζπζηαζηηθή γαιβαληθή δξάζε. Σα άιια κέηαιια είλαη ν 

ςεπδάξγπξνο θαη ην θάδκην. Χζηφζν, ιφγσ ηεο δξαζηηθφηεηάο ηεο, κηα επίζηξσζε ηνπ 

καγγαλίνπ κπνξεί λα κελ δηαξθέζεη πνιχ θαηξφ, φηαλ βπζίδεηαη ζε έλαλ ειεθηξνιχηε ή 

εθηίζεληαη ζε ζπλζήθεο εμσηεξηθνχ πεξηβάιινληνο. Ζ δξαζηηθφηεηα ησλ ειεθηξαπνζέζεσλ 

ηνπ καγγαλίνπ κπνξεί λα κεησζεί κέζα απφ κία επεμεξγαζία παζεηηθνπνίεζεο, πνπ 

πεξηιακβάλεη εκβάπηηζε ζε δηάιπκα ρξσκίνπ. Με απηφ ηνλ ηξφπν επηηπγράλεηαη 

ζηαζεξφηεηα ζηνλ αέξα γηα κεγάια ρξνληθά δηαζηήκαηα. Γηα έθζεζε ζε ζπλζήθεο εμσηεξηθνχ 

πεξηβάιινληνο είλαη πξνηηκφηεξα θάπνηα άιια κέζα γηα ηε κείσζε ηεο δξαζηεξηφηεηαο ηεο 

επηθάιπςεο, θαη ν ζηφρνο απηφο κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ζπλαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ κε έλα 

πην επγελέο κέηαιιν. 

2.4.6.2. Πξνβιήκαηα ζηελ ειεθηξαπόζεζε ηνπ καγγαλίνπ θαη ηωλ 

θξακάηωλ ηνπ 

Ζ βαζηθή δπζθνιία ζηελ ελαπφζεζε ησλ θξακάησλ καγγαλίνπ 

βξίζθεηαη ζην πνιχ αξλεηηθφ (unnoble) πξφηππν ειεθξνδηαθφ δπλακηθφ ηνπ κεηάιινπ ζε 

πδαηηθά δηαιχκαηα. Σν πξφηππν ειεθξνδηαθφ δπλακηθφ ηνπ είλαη - 1.18 Volt πνιχ πην 

αξλεηηθφ απφ απηφ ηνπ ςεπδαξγχξνπ (- 0.763 Volt) ή ηνπ ρξσκίνπ (- 0,74 Volt) ζε 

δηαιχκαηα αιάησλ. Σν καγγάλην είλαη ην πην ειεθηξαξλεηηθφ κέηαιιν πνπ έρεη 

ειεθηξαπνηεζεί απφ πδαηηθφ δηάιπκα. Ζ ελαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ είλαη ζρεηηθά ζην φξην 

ηεο ελαπφζεζεο ησλ ελεξγψλ κεηάιισλ απφ πδαηηθφ δηάιπκα. 

Παξά ηελ πςειή ρεκηθή δξαζηηθφηεηά ηνπ, ε ελαπφζεζε ηνπ 

καγγαλίνπ ζε εκπνξηθή θιίκαθα έρεη επηηεπρζεί κε θαηάιιειεο ειεθηξνιπηηθέο δηαδηθαζίεο. 

Χζηφζν, ε ελαπφζεζε ζε εξγαζηεξηαθή θιίκαθα είλαη θάπσο δχζθνιν λα επηηεπρζεί, επεηδή 

ν έιεγρνο ηνπ pH θαη άιισλ κεηαβιεηψλ είλαη δχζθνιν λα δηαηεξεζεί ζε κηθξή θιίκαθα.  

ηελ ειεθηξαπφζεζε καγγαλίνπ είλαη απαξαίηεην λα 

ρξεζηκνπνηεζνχλ πνιχ πςειφηεξεο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο απφ φ,ηη ρξεζηκνπνηνχληαη 
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ζηε ζπκβαηηθή επηκεηάιισζε ηνπ ραιθνχ ή ηνπ ληθειίνπ, ψζηε λα επηηεπρζεί κηα κέηξηα 

απνδνηηθφηεηα ηνπ θαζνδηθνχ ξεχκαηνο. 

2.5. Μαγλεηηθέο ηδηόηεηεο κεηάιισλ
 (28)

 

2.5.1. Γεληθά 

Οη καγλεηηθέο ηδηφηεηεο ησλ πιηθψλ νθείινληαη ζηελ ηδηνπεξηζηξνθή ησλ 

ειεθηξνλίσλ (spin) θαη ζηελ ηξνρηαθή ηνπο θίλεζε γχξσ απφ ηνλ ππξήλα (ηξνρηαθά). Δίλαη 

γλσζηφ φηη ε θίλεζε ελφο ειεθηξηθνχ θνξηίνπ «γελλά» καγλεηηθφ πεδίν θαη έηζη ηα 

ειεθηξφληα είηε ηδηνπεξηζηξεθφκελα είηε πεξηθεξφκελα γχξσ απφ ηνλ ππξήλα δεκηνπξγνχλ 

καγλεηηθά δίπνια, ηα νπνία αληηδξνχλ θάησ απφ ηελ επίδξαζε ελφο εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ 

πεδίνπ, αθξηβψο φπσο ηα ειεθηξηθά δίπνια θάησ απφ ηελ επίδξαζε εμσηεξηθνχ ειεθηξηθνχ 

πεδίνπ. 

Ζ θίλεζε ελφο ειεθηξνλίνπ γχξσ απφ ηνλ ππξήλα ηνπ αηφκνπ δεκηνπξγεί 

κία ελδνγελή καγλεηηθή ξνπή. Τπφ ηελ χπαξμε θάπνηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ, ε 

ζπληζηψζα ηεο ηξνρηαθήο καγλεηηθήο ξνπήο, παξάιιειεο ζηελ έληαζε ηνπ εμσηεξηθνχ 

πεδίνπ, είλαη ίζε πξνο m (eh/(4πme), φπνπ m είλαη ν καγλεηηθφο θβαληηθφο αξηζκφο, h ε 

ζηαζεξά ηνπ Planck, me θαη e, ε κάδα θαη ην θνξηίν ηνπ ειεθηξνλίνπ αληίζηνηρα. Ζ πνζφηεηα 

m (eh/(4πme), νλνκάδεηαη καγλεηφλη ηνπ Bohr, κΒ. 

Κάζε ζπκπιεξσκέλε εζσηεξηθή ειεθηξνληαθή ζηηβάδα ή ππνζηηβάδα, δε 

ζπκβάιεη κφλν ζηε ζπλνιηθή ηξνρηαθή καγλεηηθή ξνπή ηνπ αηφκνπ, ε νπνία νθείιεηαη ζηα 

εμσηεξηθά ηξνρηαθά πνπ έρνπλ άζξνηζκα καγλεηηθψλ θβαληηθψλ αξηζκψλ δηάθνξν ηνπ 

κεδελφο. 

Ζ πεξηζηξνθή ελφο ειεθηξνλίνπ γχξν απφ ηνλ εαπηφ ηνπ (spin) γελλά 

επίζεο κηα καγλεηηθή ξνπή, ηεο νπνίαο ε ηηκή είλαη ίζε κε + κΒ φηαλ ην spin είλαη +1/2 θαη - 

κΒ φηαλ ην spin είλαη -1/2. Ζ ζπληζηακέλε καγλεηηθή ξνπή ηνπ αηφκνπ είλαη απνηέιεζκα ηεο 

ηξνρηαθήο καγλεηηθήο ξνπήο θαη ηεο καγλεηηθήο ξνπήο ιφγσ spin. Γηα παξάδεηγκα, ζε άηνκα 

φπσο ην Mg θαη ην Ne, φπνπ φια ηα ειεθηξφληα ζηηβάδσλ θαη ππνζηηβάδσλ είλαη ζε δεχγε, ε 

ζπλνιηθή καγλεηηθή ξνπή ηνπ αηφκνπ είλαη ίζε κε ην 0. Αληηζέησο, ζε άηνκα πνπ ππάξρνπλ 

θαη κνλήξε ειεθηξφληα φπσο ην Na, ε ζπλνιηθή καγλεηηθή ξνπή ηνπ αηφκνπ είλαη δηάθνξε 

ηνπ κεδελφο. 

Ζ αληίδξαζε ελφο πιηθνχ, θάησ απφ ηε επίδξαζε ελφο εμσηεξηθνχ 

καγλεηηθνχ πεδίνπ έληαζεο Η, ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ εκθάληζε καγλεηηθήο επαγσγήο Β, ε 

νπνία αλαπαξηζηά ηελ έληαζε ηνπ καγλεηηθνχ πεδίν ζην εζσηεξηθφ ηνπ πιηθνχ ιφγσ ηεο 

δηεπζέηεζεο ησλ καγλεηηθψλ ξνπψλ ησλ αηφκσλ ηνπ πιηθνχ παξάιιεια ζην εμσηεξηθφ 

καγλεηηθφ πεδίν. Ζ ζρέζε κεηαμχ έληαζεο θαη καγλεηηθήο επαγσγήο είλαη: 

Β=κΖ    (1) 
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Δλψ γηα ην θελφ ηζρχεη: 

Β0=κ0Ζ    (2) 

Όπνπ κ: ε καγλεηηθή δηαπεξαηφηεηα ηνπ κέζνπ θαη κ0: ε καγλεηηθή 

δηαπεξαηφηεηα ηνπ θελνχ 

Ζ έληαζε ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ Ζ, κεηξάηαη ζε Α/m θαη ε καγλεηηθή 

επαγσγή ζε Tesla. 

Σν καγλεηηθφ πεδίν Ζ πνπ δεκηνπξγείηαη ζην εζσηεξηθφ ζσιελνεηδνχο 

κήθνπο l κε Ν ζπείξεο θαη πνπ δηαξξέεηαη απφ ξεχκα έληαζεο I, δίλεηαη απφ ηνλ παξαθάησ 

ηχπν: 

Ζ=ΝΗ/l    (3) 

Όηαλ ζην εζσηεξηθφ ηνπ ζσιελνεηδνχο ππάξρεη θάπνην κέζν, (ζηεξεφ, 

πγξφ, αέξην), ηφηε ην δεκηνπξγνχκελν καγλεηηθφ πεδίν έρεη ηελ ίδηα έληαζε, αιιά ζην 

εζσηεξηθφ ηνπ πιηθφ αιιάδεη ε καγλεηηθή επαγσγή. Ζ καγλεηηθή επαγσγή ηζνχηαη κε ην 

άζξνηζκα ηνπ εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ θαη ηεο επαγφκελεο καγλεηηθήο ξνπήο ζην 

κέζν: 

Β=κ0Ζ+κ0Μ    (4) 

φπνπ Μ ε καγλήηηζε ηνπ πιηθνχ ηνπ κέζνπ θαη αλαπαξηζηά ηε καγλεηηθά 

ξνπή αλά κνλάδα φγθνπ πξνζαλαηνιηζκέλε ζηε δηεχζπλζε ηνπ καγλεηηθνχ πεδίνπ Η. 

Γηα πνιιά πιηθά, ε καγλήηηζε Μ ζπλδέεηαη κε ηελ έληαζε Ζ κέζσ ηεο 

παξαθάησ ζρέζεο: 

Μ=ρΖ    (5) 

Όπνπ ρ ε καγλεηηθή επηδεθηηθφηεηα ηνπ πιηθνχ. 

Ζ ζρέζε (4) ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ (5) κπνξεί λα γξαθεί: 

Β=κ0(1+ρ)Ζ    (6) 

Απφ ηηο (1) θαη (6) πξνθχπηεη: 

κ=κ0(1+ρ)    (7) 

Ζ ζρεηηθή καγλεηηθή δηαπεξαηφηεηα ησλ πιηθψλ δίλεηαη απφ ηελ παξαθάησ 

ζρέζε: 

κr=κ/κ0 = 1 + ρ    (8) 
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χκθσλα κε ηελ ηηκή πνπ παίξλεη ε ζρεηηθή καγλεηηθή δηαπεξαηφηεηα ηα 

πιηθά ρσξίδνληαη ζηηο εμήο ηξεηο θαηεγνξίεο; 

Γηακαγλεηηθά πιηθά (μr≤1) 

Παξακαγλεηηθά πιηθά (μr≥1) 

ηδεξνκαγλεηηθά πιηθά (μr>>1) 

2.5.2. Γηακαγλεηηζκόο 

Κάησ απφ ηελ επίδξαζε εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ, ην ηξνρηαθά ησλ 

ειεθηξνλίσλ ηξνπνπνηνχληαη, επεηδή έλα ειεθηξηθφ θνξηίν ζε θίλεζε εληφο καγλεηηθνχ 

πεδίνπ απνθιίλεη ηεο πνξείαο ηνπ (λφκνο Laplace). Ζ ηξνπνπνίεζε απηή ησλ ηξνρηαθψλ 

γίλεηαη κε ηέηνην ηξφπν ψζηε ην παξαγφκελν καγλεηηθφ πεδίν αληηηίζεηαη ζηηο κεηαβνιέο ηνπ 

εμσηεξηθνχ πεδίνπ (λφκνο Lentz). Κάησ απφ ηελ επίδξαζε ελφο κεηαβαιιφκελνπ εμσηεξηθνχ 

πεδίνπ, νη επαγφκελεο καγλεηηθέο ξνπέο ηείλνπλ λα εμαιείςνπλ ηηο κεηαβνιέο απηέο. Απηέο νη 

καγλεηηθέο ξνπέο είλαη αληηζηξεπηέο δειαδή, δειαδή εμαθαλίδνληαη φηαλ κεδεληζζεί ην 

εμσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν. Δλ θαηαθιείδη, ην εζσηεξηθφ καγλεηηθφ πεδίν αληηηίζεηαη ηνπ 

εμσηεξηθνχ, θαη επνκέλσο ε ζρεηηθή δηαπεξαηφηεηα είλαη ιίγν κηθξφηεξε ηεο κνλάδαο. 

πλέπεηα ηνχηνπ είλαη ε άπσζε ησλ δηακαγλεηηθψλ πιηθψλ απφ θάπνην κφληκν καγλήηε. 

Όια ηα πιηθά επεξεάδνληαη επνκέλσο απφ ην θαηλφκελν ηνπ 

δηακαγλεηηζκνχ, κηα θαη απηφ νθείιεηαη ζηε παξακφξθσζε ησλ αηνκηθψλ ηνπο ηξνρηαθψλ 

ππφ ηελ επίδξαζε ελφο εμσηεξηθνχ πεδίνπ. Γηα έλα κεγάιν φκσο αξηζκφ πιηθψλ, ην 

θαηλφκελν ηνπ δηακαγλεηηζκνχ θξχβεηαη πίζσ δπλαηφηεξα θαηλφκελα φπσο ηνλ 

παξακαγλεηηζκφ θαη ηνλ ζηδεξνκαγλεηηζκφ. 

2.5.3. Παξακαγλεηηζκόο 

Ζ ζρεηηθή καγλεηηθή δηαπεξαηφηεηα γηα πνιιά πιηθά είλαη ιίγν αλψηεξε 

ηεο κνλάδαο. Απηά ηα πιηθά νλνκάδνληαη παξακαγλεηηθά. Ζ καγλεηηθήο ηνπο επηδεθηηθφηεηα 

είλαη ιίγν κεγαιχηεξε ηνπ 0 (10
-6

 έσο 10
-2

), επεηδή ε ζπλνιηθή καγλεηηθή ξνπή, πνπ είλαη ην 

άζξνηζκα ησλ ηξνρηαθψλ ξνπψλ θαη ησλ ξνπψλ ιφγσ spin, είλαη δηάθνξε ηνπ 0. 

Κάησ απφ ηελ επίδξαζε ελφο εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ Ζ, απηέο νη 

ζηνηρεηψδεηο καγλεηηθέο ξνπέο ηείλνπλ λα παξαιιειηζηνχλ θαηά ηελ δηεχζπλζε θαη θνξά ηνπ 

πεδίνπ Ζ, κε απνηέιεζκα ηελ αχμεζε, ηνπηθά, ηεο έληαζεο ηνπ αζθνχκελνπ καγλεηηθνχ 

πεδίνπ. Σα παξακαγλεηηθά πιηθά έιθνληαη ειαθξά απφ έλα κφληκν καγλήηε. 

Όπσο ν δηακαγλεηηζκφο, έηζη θαη ν παξακαγλεηηζκφο είλαη έλα αζζελέο 

θαηλφκελν. Ζ επηδεθηηθφηεηα (ρ) ησλ παξακαγλεηηθψλ ζσκάησλ κεηαβάιιεηαη κε ηε 

ζεξκνθξαζία ζχκθσλα κε ην λφκν Curie: 

x=C(T-Tc) 
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Ζ ζηαζεξά C νλνκάδεηαη ζηαζεξά Curie θαη ε ζεξκνθξαζία Tc νλνκάδεηαη 

ζεξκνθξαζία παξακαγλεηηζκνχ θαη είλαη ε ζεξκνθξαζία εθείλε ζηελ νπνία ε επηδεθηηθφηεηα 

παίξλεη ηε κέγηζηε ηηκή ηεο. 

2.5.4. ηδεξνκαγλεηηζκόο 

Ζ επηδεθηηθφηεηα (ρ) δηαθφξσλ ζηνηρείσλ ηνπ πεξηνδηθνχ ζπζηήκαηνο (Fe, 

Co, Ni, Gd, Tb, Dy, Ho, Tm) θαζψο θαη πνιιψλ θξακάησλ θαη ζπζηαηηθψλ είλαη πνιχ 

απμεκέλε. Καηά ζπλέπεηα, ε ζρεηηθή καγλεηηθή ηνπο δηαπεξαηφηεηα είλαη πνιχ πάλσ απφ ηε 

κνλάδα, ζε ζεξκνθξαζίεο κηθξφηεξεο ηεο θξίζηκεο Tc, δειαδή ηεο ζεξκνθξαζίαο 

ζηδεξνκαγλεηηζκνχ Curie. Απηά ηα ζηδεξνκαγλεηηθά ζηνηρεία θαη ζπζηαηηθά παξνπζηάδνπλ 

απζφξκεηε καγλήηηζε. 

Ο ζηδεξνκαγλεηηζκφο είλαη απνηέιεζκα ηεο θίλεζεο ηνπ ζπλφινπ ησλ 

αηφκσλ, ηα νπνία πξνζαλαηνιίδνπλ ηηο καγλεηηθέο ηνπο ξνέο πξνο θνηλή δηεχζπλζε. Σα 

ζηδεξνκαγλεηηθά πιηθά έιθνληαη έληνλα απφ καγλήηε. Ζ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο επλνεί ηε 

ζεξκηθή θηλεηηθφηεηα ησλ αηφκσλ κε απνηέιεζκα ηελ θαηαζηξνθή ηεο επζπγξάκκηζεο ησλ 

καγλεηηθψλ ηνπο ξνπψλ. 

Μφιηο ε ζεξκνθξαζία θηάζεη ηελ θξίζηκε ηηκή Tc, νη καγλεηηθέο ξνπέο 

απνπξνζαλαηνιίδνληαη θαη παξαηεξείηαη κεηάβαζε απφ ην ζηδεξνκαγλεηηζκφ ζηνλ 

παξακαγλεηηζκφ. 

2.6. Κξάκαηα
 (28) 

2.6.1. Γεληθά 

Σν θξάκα είλαη αξραία ιέμε, πνπ πξνέξρεηαη απφ ην ξήκα θεξάλλπκη, 

αλαθαηεχσ, αλακεηγλχσ. Έηζη, ζεκαίλεη ην αλαθάηεκα, ε αλάκεημε, αιιά ρξεζηκνπνηείηαη 

ζπλήζσο ζηε κεηαιινπξγία γηα λα δειψζεη ην πξντφλ ηεο δηαδηθαζίαο αλάκεημεο, θπξίσο 

κεηάιισλ ή κεηάιινπ κε ακέηαιιν. 

Σα θξάκαηα κεηάιισλ δεκηνπξγνχληαη πξνθεηκέλνπ λα ζπλδπαζηνχλ 

ηδηφηεηεο ησλ βαζηθψλ ζπζηαηηθψλ ζε έλα λέν πιηθφ. Έηζη, γηα παξάδεηγκα, ν ράιπβαο 

(θξάκα ζηδήξνπ κε άλζξαθα) είλαη πην ζθιεξφο θαη αλζεθηηθφο απφ ηνλ ζίδεξν, έλα απφ ηα 

βαζηθά ζπζηαηηθά ηνπ. Βαζηθφο ιφγνο, ινηπφλ, παξαγσγήο θξακάησλ είλαη ε βειηίσζε 

ζθιεξφηεηαο, αληνρήο, βάξνπο, αληίζηαζεο ζηε δηάβξσζε θ.ιπ. ησλ θαζαξψλ (πξσηνγελψλ) 

κεηάιισλ. 

Έλα ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θξακάησλ, ζε αληίζεζε κε ηα πξσηνγελή κέηαιια, 

είλαη φηη δελ έρνπλ θαζνξηζκέλν ζεκείν ηήμεο, ζπγθεθξηκέλε ζεξκνθξαζία δειαδή, ζηελ 

νπνία ιηψλνπλ. ε απηά ππάξρεη έλα εχξνο ζεξκνθξαζηψλ, κέζα ζην νπνίν ηα θξάκαηα 

βξίζθνληαη κεηαμχ ζηεξεάο θαη πγξήο θαηάζηαζεο. 
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πλεζηζκέλεο εθαξκνγέο θξακάησλ απαληνχλ ζηα πνιχηηκα κέηαιια, ζηηο 

θαηαζθεπέο, ζηηο νηθνδνκέο, θ.ιπ. Πνιιά κέηαιια ηεο αγνξάο δελ είλαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα 

θαζαξά κεηαιιηθά ζηνηρεία, αιιά θξάκαηα. Γηα παξάδεηγκα, ν «ρξπζφο 14 θαξαηίσλ» είλαη 

θξάκα πνπ πεξηέρεη 14/24 (58,3% θ.β.) ρξπζφ. Παξνκνίσο ν άξγπξνο sterling πεξηέρεη 92,5% 

θ.β. άξγπξν θαη 7,5% θ.β. ραιθφ. Ο εμεπγεληζκέλνο άξγπξνο (fine silver) είλαη ζρεδφλ 

θαζαξφο άξγπξνο κε ην πνιχ 0,1% θ.β. πξνζκίμεηο απφ άιια ζηνηρεία. 

Ζ θαηαζθεπή θξακάησλ εκθαλίδεηαη απφ ηελ επνρή ηεο εκθάληζεο ησλ 

κεηάιισλ εμ αλάγθεο αθνχ απηά ηα πξσηνγελή απηνχζηα πιηθά δελ αληαπνθξίλνληαλ πάληα 

ζηηο αλάγθεο ησλ αλζξψπσλ εθείλεο ηεο επνρήο. Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απφ ηελ Δπνρή 

ηνπ Υαιθνχ απνηειεί ην θξαηέξσκα ή κπξνχληδνο (θξάκα ραιθνχ κε θαζζίηεξν). 

Σα πξψηα θξάκαηα πνπ θαηαζθεπάζζεθαλ ήηαλ αζθαιψο πεξηνξηζκέλα. 

Με ηε ξαγδαία φκσο εμέιημε ηεο Υεκείαο ε θαηαζθεπή απηψλ πξνφδεπζε ηφζν ψζηε λα 

απνηειεί ζήκεξα ζπνπδαίν θιάδν ηεο βηνκεραλίαο. Παξάιιεια κε ηελ πξφνδν ησλ 

εθαξκνγψλ ηεο ζεξκνδπλακηθήο έγηλαλ γλσζηέο νη ηδηφηεηεο ησλ κεηάιισλ, ελψ εμίζνπ 

κεγάιε ψζεζε ζηε θαηαζθεπή θξακάησλ έδσζαλ ε εμέιημε ηεο θξπζηαιινγξαθίαο, ηεο 

κηθξνζθνπίαο, ηεο θαζκαηνζθνπίαο θ.ά. 

Ζ ζεξκνθξαζία πιήξνπο ηήμεο ελφο θξάκαηνο εμαξηάηαη απφ ηελ ζχλζεζε 

ηνπ. Ζ θαηαζθεπή θξακάησλ γίλεηαη ζπλήζσο κε ηήμε ησλ κεηάιισλ πνπ ηα ζπληζηνχλ. 

Τθίζηαληαη φκσο θαη άιινη κέζνδνη φπσο κε ειεθηξφιπζε π.ρ. ην θξάκα ραιθνχ θαη 

ςεπδαξγχξνπ (ν γλσζηφο νξείραιθνο) παξαζθεπάδεηαη κε ηαπηφρξνλε ελαπφζεζε ησλ δχν 

κεηάιισλ απφ θπαληνχρα δηαιχκαηα απηψλ κε ειεθηξφιπζε ή αθφκε δη' αλαγσγήο ελφο ή 

πεξηζζνηέξσλ κεηάιισλ (φπσο δη' αλαγσγήο ελψζεσο βνιθξακίνπ θαη ζηδήξνπ ζε ειεθηξηθή 

θάκηλν παξάγνληαη θξάκαηα απηψλ). Μία αθφκε κέζνδνο, πην ζχγρξνλε, παξαγσγήο 

θξακάησλ είλαη ε εθαξκνγή πνιχ ηζρπξήο πίεζεο επί κίγκαηνο ζθφλεο (θφλεσο) κεηάιισλ. 

Δλ ηνχηνηο θχξηνο ηξφπνο παξαγσγήο παξακέλεη ε ηήμε θαηά ηελ νπνία 

επηδηψθεηαη φζν ην δπλαηφλ νκνηφκνξθε δεκηνπξγία κίγκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο δηάθνξα 

ζπζηήκαηα αλάκεημεο. Μεηά ηε ςχμε ηνπ ηήγκαηνο ησλ κεηάιισλ ην παξαγφκελν πιένλ 

ζηεξεφ "θξάκα" κπνξεί λα είλαη «νκνηνγελέο» ή «εηεξνγελέο». 

Όηαλ ην θξάκα είλαη «νκνηνγελέο» ηνχην κπνξεί λα είλαη: 

 ηεξεό δηάιπκα: ' απηή ηε πεξίπησζε ζρεκαηίδνληαη κηθηνί 

θξχζηαιινη κε ηελ παξεκβνιή αηφκσλ ηνπ ελφο κεηάιινπ ζηα 

δηάθελα ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο ηνπ άιινπ κεηάιινπ, ή θαη 

κε ηελ ππνθαηάζηαζε νξηζκέλσλ αηφκσλ ηνπ ελφο κεηάιινπ κε 

άηνκα ηνπ άιινπ. 

 Γηακεηαιιηθή έλωζε: ' απηή ηε πεξίπησζε ζρεκαηίδνληαη 

θξχζηαιινη ρεκηθψλ ελψζεσλ πνπ ζρεκαηίδνπλ κεηαμχ ηνπο ηα 

κέηαιια. ηηο ελψζεηο απηέο ηα κέηαιια δελ αθνινπζνχλ ηνπο 

ζπλήζεηο λφκνπο ζζέλνπο. 
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 ηεξεή δηακεηαιιηθή έλωζε: Δίλαη ν ζπλδπαζκφο ησλ δχν 

πξνεγνπκέλσλ φηαλ δηαπηζηψλεηαη πεξίζζεηα ηνπ ελφο εθ ησλ 

ζπληζηνχλησλ κεηάιισλ ηνπ θξάκαηνο. 

Όηαλ φκσο ην θξάκα είλαη «εηεξνγελέο» ηφηε παξνπζηάδεη ρσξηζηέο θάζεηο 

πνπ κπνξεί λα είλαη: 

 Απφ θαζαξά κέηαιια. 

 Απφ κία ή πεξηζζφηεξεο δηακεηαιιηθέο ελψζεηο θαη 

 Απφ δηαιχκαηα κεηάιισλ ή ελψζεσλ απηψλ εληφο κεηάιισλ. 

Δθηφο απφ ηελ παξαπάλσ δηάθξηζε ησλ θξακάησλ ζε «νκνηνγελή» ή 

«εηεξνγελή», απηά ραξαθηεξίδνληαη επίζεο θαη αλάινγα κε ηνλ αξηζκφ ησλ κεηάιισλ πνπ ηα 

ζπλζέηνπλ ζε «δηκεξή», «ηξηκεξή» ή «πνιπκεξή». Άιιε δηάθξηζε είλαη ηα «επηεθηηθά» (πνπ 

ραξαθηεξίδνληαη εθείλα ζηα νπνία ε αλαινγία ησλ κεηάιισλ πνπ ηα ζπλζέηνπλ είλαη ηέηνηα 

ψζηε λα παξνπζηάδνπλ ην ρακειφηεξν δπλαηφ ζεκείν ηήμεο, απφ θάζε άιιε αλαινγία) θαζψο 

θαη ηα «ππεξειαθξά θξάκαηα» (πνπ είλαη θξάκαηα καγλεζίνπ κε αξγίιην, ςεπδάξγπξν θαη 

άιια κέηαιια). Δηδηθφηεξα, ηα θξάκαηα ηνπ πδξαξγχξνπ νλνκάδνληαη ακαιγάκαηα. 

2.6.2. Τπεξθξάκαηα 

Σα ππεξθξάκαηα είλαη θξάκαηα πνπ πεξηέρνπλ κεγάια πνζνζηά 

θξακαηηθψλ ζηνηρείσλ, γηα ηελ επίηεπμε ζπλδπαζκνχ κεγάιεο αληνρήο ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο (700-1000°C) θαη ζε νμεηδσηηθέο ζπλζήθεο. Σα ππεξθξάκαηα ινηπφλ, κπνξνχλ 

λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ππφ εμαηξεηηθά δπζκελήο ζπλζήθεο, φπσο πςειή ζεξκνθξαζία, έληνλα 

δηαβξσηηθφ πεξηβάιινλ (αέξαο, θαπζαέξην, ρεκηθά πγξά, ηεγκέλα κέηαιια θαη άιαηα θ.ι.π.), 

ελψ ε θζνξά ηνπο, ιφγσ δηάρπζεο, ρεκηθήο αληίδξαζεο ή νμείδσζεο, είλαη ε ειάρηζηε 

δπλαηή. 

Οη θπξηφηεξεο θαηεγνξίεο ησλ ππεξθξακάησλ είλαη νη εμήο: 

 Κξάκαηα κε βάζε ην ζίδεξν θαη ην ληθέιην 

 Κξάκαηα κε βάζε ην ληθέιην 

 Κξάκαηα κε βάζε ην θνβάιηην 

Όπσο αλαθέξζεθε, ηα ππεξθξάκαηα παξνπζηάδνπλ κεγάιε κεραληθή 

αληνρή ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο, δειαδή κεγάιε αληνρή ζηνλ εξππζκφ. Απηή ε ηδηφηεηα 

ηνπο νθείιεηαη: 

 ηε ζθιήξπλζε ηεο κεηαιιηθήο κήηξαο ιφγσ δεκηνπξγίαο ζηεξενχ 

δηαιχκαηνο, κε ηελ πξνζζήθε ζηνηρείσλ, φπσο Cr, Mo, W (ζε 

πςειά πνζνζηά). 
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 ηελ παξνπζία ζηελ δνκή ησλ ππεξθξακάησλ δηαζθνξπηζκέλσλ 

θαξβηδίσλ, πνπ ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ παξνπζία ηνπ άλζξαθα. 

ηελ εκθάληζε πνιχ ιεπηψλ κεζνκεηαιιηθψλ θάζεσλ ζε δηαζπνξά ζηε 

κήηξα. Πνιιά απφ ηα θξάκαηα Νi θαη Ni-Fe, ηα νπνία πεξηέρνπλ Αl θαη Σi, ζρεκαηίδνπλ ηηο 

κεζνκεηαιιηθέο ελψζεηο Νi3Αl θαη Ni3Ti, θαηά ηε γήξαλζε. Απηέο νη ελψζεηο νλνκάδνληαη 

θαηαθξεκλίζκαηα γ' θαη παξνπζηάδνπλ πςειή ζθιεξφηεηα θαζψο έρνπλ ζπλάθεηα κε ηε 

κήηξα θαζψο θξπζηαιιψλνληαη ζην θπβηθφ εδξνθεληξσκέλν ζχζηεκα. Γεδνκέλνπ φηη ε 

θξπζηαιιηθή παξάκεηξνο ηεο θάζεο γ' είλαη ειαθξά δηαθνξεηηθή απφ εθείλε ηεο κήηξαο, ε 

παξνπζία ηεο ζην θξπζηαιιηθφ δίθηπν ηεο ηειεπηαίαο επηθέξεη ηελ παξακφξθσζε ηνπ, 

γεγνλφο πνπ ζπληειεί ζηελ αχμεζε ηεο αληνρήο ζε εξππζκφ. 

Σα ππεξθξάκαηα βξίζθνπλ επξχηαηε εθαξκνγή ζε: 

 Θεξκαηλφκελεο ειεθηξηθέο αληηζηάζεηο, φπνπ απαηηείηαη αληνρή ζε 

πςειή ζεξκνθξαζία, ζε δηάβξσζε θαη θαιέο ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο. 

 Βαιβίδεο εμάηκηζεο κεραλψλ εζσηεξηθήο θαχζεο, ζηηο νπνίεο νη 

ζεξκνθξαζίεο ιεηηνπξγίαο θηάλεη ηνπο 750°C. Δδψ απαηηείηαη 

αληνρή ζε νμείδσζε απφ ηα θαπζαέξηα, ζε θζνξά θαη ζε κεραληθέο 

παξακνξθψζεηο. 

 Βηνκεραληθνχο θνχξλνπο, ησλ νπνίσλ ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο, 

ζπρλά ππεξβαίλεη ηνπο 1000°C. Δδψ απαηηείηαη αληνρή ζηελ 

νμείδσζε θαη ζε ζεξκηθνχο αηθληδηαζκνχο. 

 Βηνκεραλίεο πεηξειαίνπ, φπνπ ην πεξηβάιινλ είλαη εμαηξεηηθά 

δηαβξσηηθφ. 

 Αεξνλαππεγηθέο βηνκεραλίεο θαη ηδηαίηεξα ζηνπο θηλεηήξεο 

αεξνζηξνβίισλ, ησλ νπνίσλ ε ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο αγγίδεη 

ηνπο 1050˚C. 

2.7. Ηιεθηξαπόζεζε θαη ηδηόηεηεο επηζηξώζεσλ ληθειίνπ-
καγγαλίνπ.

 (1)
 

2.7.1. Γεληθά 

Έρνπλ κειεηεζεί νη δηαδηθαζίεο ειεθηξαπφζεζεο θαη ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

ειεθηξνδίνπ θαη ζην θχξην κέξνο ησλ ειεθηξνιπηψλ, θαζψο θαη ν ξφινο θάπνησλ πηζαλψλ 

δεπηεξνγελψλ πξντφλησλ κεηαζρεκαηηζκνχ. Απνδείρηεθε φηη ηα ελαπνηηζέκελα ζηξψκαηα 

εκθάληζαλ πνιχ θαιέο θπζηθνκεραληθέο ηδηφηεηεο, αιιά ε ρξήζε ηνπο ζε πςειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο είλαη πεξηνξηζκέλε ιφγσ ηεο εκθάληζεο επζξαπζηφηεηαο πνπ νθείιεηαη ζην 

ζείν. 
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ε νξηζκέλεο αλαθνηλψζεηο αλαθέξεηαη ε ζπκπεξηθνξά ησλ ρπηεπκάησλ 

ηνπ ληθειίνπ, πνπ πεξηέρνπλ ζείν, ζε πςειή ζεξκνθξαζία θαη ν κεραληζκφο κέζσ ηνπ νπνίνπ 

νξηζκέλεο πξνζκείμεηο, φπσο π.ρ. καγγάλην, καγλήζην θαη αζβέζηην, βειηηψλνπλ ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ κεηάιινπ. Οη ζπγγξαθείο ησλ αλαθνηλψζεσλ απηψλ δέρνληαη φηη, φηαλ 

ην καγγάλην πξνζηίζεηαη ζην ιησκέλν κέηαιιν ζρεκαηίδεη MnS κε ην ζείν θαη απνηίζεηαη κε 

ηε κνξθή δηάζπαξησλ ζθαηξηδίσλ θαηά κήθνο ησλ ζπλφξσλ κεηαμχ ησλ θφθθσλ. Μεηά απφ 

απηή ηε δηαδηθαζία κηθξέο πνζφηεηεο καγγαλίνπ κεηαηξέπνπλ ην ζείν, ζε κηα πνιχ ζηαζεξή 

ζεηνχρν έλσζε, ε νπνία είλαη ζρεηηθά αδηάιπηε ηφζν ζην πγξφ φζν θαη ζην ζηεξεφ ληθέιην 

θαη θαζηδάλεη σο ιεπηά ζσκαηίδηα θαηά κήθνο ησλ νξίσλ ησλ θφθθσλ, ρσξίο λα παξάγεη 

βιαβεξέο ζπλέπεηεο. 

Σν ειεθηξαπνηηζέκελν ληθέιην πεξηέρεη πεξίπνπ ηηο ίδηεο πνζφηεηεο ζείνπ, 

φπσο ην κεηαιινπξγηθφ ληθέιην (10-20 ppm), αιιά παξά ηελ νκνηφηεηά ηνπ κε ην 

κεηαιινπξγηθφ ληθέιην, έρεη θαηά πνιχ ρακειφηεξε κεραληθή αληνρή θαη πιαζηηθφηεηα ζε 

ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 400 °C. Τπνζηεξίδεηαη φηη ην θαηλφκελν απηφ νθείιεηαη ζηε 

ζεκαληηθά πςειφηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην ζην ρπηφ ληθέιην (3500 ppm Mn ζην ρπηφ 

ληθέιην έλαληη ιηγφηεξν απφ 5 ppm Mn ζην ειεθηξαπνηηζέκελν ληθέιην). 

Γηα ηελ επίιπζε απηνχ ηνπ πξνβιήκαηνο είλαη δχζθνιε ε πξαγκαηνπνίεζε 

πεηξακάησλ κε ζπλαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ θαη ηνπ ληθειίνπ. Απηφ νθείιεηαη ζηε κεγάιε 

κείσζε ηνπ δπλακηθνχ ηνπ Mn
2+

 (-1,18 V), ελψ γηα ην Ni
2+

 ε αληίζηνηρε κείσζε είλαη -0,25 

V. Χζηφζν, νξηζκέλνη εξεπλεηέο είραλ ηε δπλαηφηεηα λα ελαπνζέζνπλ επηρξίζκαηα ληθειίνπ 

πνπ πεξηείραλ κηθξέο πνζφηεηεο (ιηγφηεξν απφ 1%) ηνπ Mn. Δπηζηξψζεηο Ni-Mn (1420 ppm 

ζε Mn) δείρλνπλ πνιχ θαιχηεξε κεραληθή αληνρή θαη πιαζηηθφηεηα απφ ην θαζαξφ ληθέιην 

κε ζπλαπφζεζε ζείνπ. 

Άιινη εξεπλεηέο θαηαζθεχαζαλ επηζηξψζεηο Ni-Mn ζε ειεθηξνιχηεο πνπ 

πεξηείραλ ζαθραξίλε (0,25 gl
-1

) ζε ζπλδπαζκφ κε Mn. Καηέιεμαλ ζην ζπκπέξαζκα φηη φζν 

απμάλεη ε ππθλφηεηα ηνπ ζπλερνχο ξεχκαηνο, ηφζν απμάλεη ε πεξηεθηηθφηεηα ηεο επηθάιπςεο 

ζε Mn θαη S, ελψ βειηηψλεηαη θαη ε ζθιεξφηεηά ηεο. Δπηπιένλ δηαπηζηψζεθε φηη ε 

πεξηεθηηθφηεηα ηνπ καγγαλίνπ ζην ζηξψκα είλαη αλεμάξηεηε ηνπ θαηά πφζνλ εθαξκφδεηαη 

ζπλερέο ή παικηθφ ξεχκα. Απμάλεη ξαγδαία θαζψο απμάλεη ε ζηηγκηαία ππθλφηεηα (ε κέζε 

ππθλφηεηα ξεχκαηνο ζηελ πεξίπησζε ηεο επηκεηάιισζεο κε παικηθφ ξεχκα). 

2.7.2. Δπίδξαζε ηεο ππθλόηεηαο ξεύκαηνο 

Γεδνκέλνπ φηη ε εζσηεξηθή ηάζε (ζ) είλαη έλα απφ ηα πην ζεκαληηθά 

ραξαθηεξηζηηθά, φηαλ κεγάινπ πάρνπο επηρξίζκαηα κε ιεηηνπξγηθέο ηδηφηεηεο έρνπλ απνηεζεί, 

έρεη δηεξεπλεζεί ην πψο θάπνηα ραξαθηεξηζηηθά επεξεάδνπλ απηή ηελ ηδηφηεηα. 

Γηαπηζηψζεθε φηη ε παξνπζία ηνπ καγγαλίνπ ζε ειεθηξνιχηεο νδεγεί ζε ζεκαληηθή αχμεζε 

ηεο ηάζεο εθειθπζκνχ ζε ζχγθξηζε κε εθείλεο πνπ ιακβάλνληαη απφ ληθέιην κε ζπκβαηηθνχο 

ζεηηθνχο ειεθηξνιχηεο. Χζηφζν, ε ζ είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεηε ζηελ ζηηγκηαία ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο (ή ζηελ κέζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο)  
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Ζ ρξήζε ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο γηα επηκεηάιισζε επεξεάδεη έληνλα ηελ 

εζσηεξηθή ηάζε ησλ ζηξσκάησλ. Δίλαη δχζθνιν λα εμεγεζεί ν ξφινο ηνπ πνζνχ ηνπ 

καγγαλίνπ πνπ ελαπνηίζεηαη. Δίλαη πνιχ πηζαλφ ζηελ πεξίπησζε απηή νη δνκηθνί παξάκεηξνη 

ησλ ιεθζέλησλ ζηξσκάησλ (ην κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηηψλ πνπ δηακνξθψλνπλ ηα ζηξψκαηα) 

λα επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ηελ εζσηεξηθή ηάζε. Ζ εζσηεξηθή ηάζε είλαη αλάινγε ηνπ 

πιάηνπο ηνπ παικνχ ηεο ππθλφηεηαο ηνπ παικηθνχ ξεχκαηνο. Γηα κεγάιε ηηκή εζσηεξηθήο 

ηάζεο ην ζηξψκα εκθαλίδεη ηελ πην ιεπηφθνθθε δνκή. 

Ζ παξνπζία ηνπ καγγαλίνπ ζηνλ ειεθηξνιχηε απμάλεη ηελ ζθιεξφηεηα ησλ 

απνηηζέκελσλ ζηξσκάησλ. Ζ αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο ηνπ ζπλερνχο ξεχκαηνο νδεγεί επίζεο 

ζηε βειηίσζε ηεο ζθιεξφηεηαο. Οη ρακειέο ηηκέο ηεο HV ζε 1 Α·dm
-2

 εμαξηψληαη απφ ηελ 

πνιχ ρακειή πεξηεθηηθφηεηα ηνπ καγγαλίνπ (0,02 - 0,05%). Όηαλ εθαξκφδεηαη παικηθφ 

ξεχκα, ε ζρέζε κεηαμχ ηεο ζθιεξφηεηαο θαη ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο εκθαλίδεη έλα πην 

ζχλζεην ραξαθηήξα, κε αλψηαηε ηηκή πεξίπνπ ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 3,5 Α·dm
2
. 

χκθσλα κε ηα αλακελφκελα, ε ελαπφζεζε ηνπ Mn είλαη αηηία επηδείλσζεο 

ηεο πιαζηηθφηεηαο ησλ ππφ έξεπλα ζηξσκάησλ. Σα απνηειέζκαηα κεηξήζεθαλ κε ηε 

ιεγφκελε δνθηκή Welbung γηα ζηξψζεηο πάρνπο πεξίπνπ 50 κm πνπ πξνέξρνληαη απφ 

ζπκβαηηθφ ζεηηθφ ειεθηξνιχηε κε ληθέιην είλαη εληφο ηνπ εχξνπο ηνπ 10-15%. Με παξνπζία 

ηνπ Mn ε κέγηζηε ηηκή είλαη πεξίπνπ ζην 6%. Χο ζπλάξηεζε ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο 

απνθηνχλ δηαθνξεηηθά ραξαθηεξηζηηθά, αλάινγα κε ηνλ ηξφπν ελαπφζεζεο, δειαδή αλ είλαη 

ζπλερέο ή παικηθφ ξεχκα. Ζ πιαζηηθφηεηα απμάλεη θαηά ηελ ελαπφζεζε κε ζπλερέο ξεχκα κε 

ηελ αχμεζε ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο, ελψ ε ελαπφζεζε κε παικηθφ ξεχκα ζπκβάιιεη ζηελ 

επίηεπμε εχζξαπζησλ ζηξσκάησλ. 

2.7.3. Δπίδξαζε πξνζκίμεωλ 

Ζ επίδξαζε ησλ δηαθφξσλ παξαγφλησλ ζρεηηθά κε ηε ζχλζεζε θαη ηηο 

ηδηφηεηεο ησλ ελαπνηηζέκελσλ ζηξσκάησλ έρεη εξεπλεζεί κέζσ ηεο ζηαδηαθήο αλάιπζεο 

παιηλδξφκεζεο. Απηή ε κέζνδνο είλαη θαηάιιειε γηα δηάθνξνπο ιφγνπο. Δίλαη ζε ζέζε λα 

εμαιείθεη ηηο ζεκαληηθέο παξεκβνιέο θαη λα αλαγλσξίδεη ηηο αιιειεπηδξάζεηο ησλ 

αλεμάξηεησλ κεηαβιεηψλ. Δθηφο απφ ηα απνηειέζκαηα πνπ έρνπλ ιεθζεί ππφςε θαη 

αθνξνχλ ηελ ελαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ θαη ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ζηξψκαηνο, έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί θαη ζπγθεληξσηηθά δεδνκέλα πνπ αθνξνχλ ζηελ ελαπφζεζε θαη άιισλ 

πξνζκίμεσλ - S, C, Ο, Ζ θαη Ν. Ζ ζπζρέηηζε ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο κε ην πνζφ ηεο 

ελαπφζεζεο ηνπ Mn θαζνξίδεηαη ζηαηηζηηθά απφ ηνλ ηχπν: 

CMn= - 0,0659 + 0.0943Dk 2,68 x 10 – 6CHxCS 

φπνπ CMn, CH θαη Cs είλαη νη αληίζηνηρεο ζπγθεληξψζεηο Μn, Ζ θαη S ζην 

ζηξψκα θαη Dk είλαη ε εθαξκνδφκελε ππθλφηεηα ξεχκαηνο. 

Όπσο θαίλεηαη, ε εμάξηεζε απηή ζπκπιεξψλεηαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε 

ηεο ελαπφζεζεο ησλ ζπλζέζεσλ ηνπ S θαη ηνπ Ζ. Σν κνληέιν απηφ έρεη ζπληειεζηή 

εκπηζηνζχλεο Rsq=0,9616. Ο ζπληειεζηήο Dk απηνχ ηνπ κνληέινπ είλαη κεγαιχηεξνο απφ ηνλ 
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αλακελφκελν, επεηδή ππάξρνπλ ιφγνη γηα λα ιεθζνχλ ππφςε θαη άιινη, νπζηαζηηθά ηζρπξνί 

παξάγνληεο. Ζ ζχγθξηζε ησλ ζπληειεζηψλ δείρλεη πξνθαλψο δηαθνξεηηθνχο ξφινπο ηεο 

ππθλφηεηαο ξεχκαηνο θαη ησλ πνζψλ ελζσκάησζεο ηνπ πδξνγφλνπ θαη ηνπ ζείνπ ζην πξντφλ. 

Ζ απνπζία ησλ ζηαηηζηηθψλ ζπζρεηίζεσλ κεηαμχ ησλ ηδηνηήησλ ησλ 

ζηξσκάησλ θαη ησλ εμεηαδφκελσλ παξακέηξσλ, δελ είλαη θάηη κε αλακελφκελν, επεηδή 

απνπζηάδνπλ ηα δεδνκέλα ζρεηηθά κε ηα δηαξζξσηηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ζηξσκάησλ. Ζ 

δνκή θαη ε ηειεηφηεηά ηεο, ε ππθλφηεηα εμάξζξσζεο, ε εηεξνγέλεηα κεηαμχ ησλ νξίσλ ησλ 

θφθθσλ, ην κέγεζνο ησλ θφθθσλ, θιπ., δηαδξακαηίδνπλ ζεκαληηθφ ξφιν γηα ην ζχζηεκα 

ληθειίνπ. 

Ζ παξνπζία ηνπ Mn κπνξεί λα επεξεάζεη άκεζα κέζσ ηεο ελαπφζεζήο ηνπ 

θαη κέζα απφ ηελ παξνπζία ηνπ ζην θχξην κέξνο ηνπ ειεθηξνιχηε, πηζαλψο κε ηελ κεηαβνιή 

ησλ αλνδηθψλ θαη θαζνδηθψλ ηηκψλ ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο. 

2.7.4. Δπίδξαζε ηεο παξακέηξνπ ζ 

Μηα ζεκαληηθή παξάκεηξνο ηεο επηκεηάιισζεο κε παικηθφ ξεχκα 

εθαξκφδεηαη γηα ηελ εμαζθαιίζεη ηελ έξεπλα ησλ ζηξσκάησλ είλαη ν ζπληειεζηήο θάιπςεο, 

ζ, ν νπνίνο ζρεδηάδεηαη σο ηεηκεκέλε ησλ ζπληεηαγκέλσλ θαη νξίδεηαη απφ ηελ εμίζσζε: 

 

φπνπ ηi είλαη ε δηάξθεηα ηνπ παικνχ θαη ηξ ηελ παχζε κεηαμχ ησλ παικψλ. 

Ζ εμάξηεζε ηεο εζσηεξηθήο ηάζεο απφ ην ζ είλαη πεξίπνπ ε ίδηα, αιιά ε 

αχμεζε ζε ρακειέο ηηκέο ζ γίλεηαη απφηνκε. Ζ κηθξνζθιεξφηεηα απμάλεη κε ηελ αχμεζε ηνπ 

ζ θαη θηάλεη ζηε κέγηζηε ηηκή γηα ζ = 1, HV = 388 kg mm
-2

 (ζπλερέο ξεχκα ελαπφζεζεο). 

Οη ρακειφηεξεο ηηκέο ηεο κηθξνζθιεξφηεηαο ησλ ζηξσκάησλ θαη ηεο 

εζσηεξηθήο ηάζεο ιακβάλνληαη ζην ρακειφηεξν ζ, δειαδή θαηά ηε δηάξθεηα ηεο κεγαιχηεξεο 

παχζεο. Δίλαη δπλαηφλ λα εμεγεζεί ε παξαπάλσ ζρέζε κέζσ ηεο «δηαθνπηφκελεο» 

ειεθηξφιπζεο. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο παχζεο, ην κεγαιχηεξν κέξνο ηνπ πδξνγφλνπ 

επαλελψλεηαη θαη εμαηκίδεηαη σο αέξην. Ζ ελαπφζεζε ηνπ πδξνγφλνπ ζην ζηξψκα είλαη 

κηθξφηεξε, θαηά ζπλέπεηα, ε εζσηεξηθή ηάζε θαη ε κηθξνζθιεξφηεηα είλαη ρακειφηεξεο ζε 

ζχγθξηζε κε απηέο πνπ ιακβάλνληαη κε ζπλερέο ξεχκα ειεθηξφιπζεο 

Ζ πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην πνπ ελαπνηίζεηαη απμάλεη κε ηελ αχμεζε ηνπ 

ζ, δειαδή ζε κηθξφηεξεο παχζεηο. Όηαλ ζ = 1 (ζπλερέο ξεχκα) ην πνζφ ηνπ καγγαλίνπ θηάλεη 

ηε κέγηζηε ηηκή ηνπ 1,20%, ην νπνίν είλαη πνιχ κεγαιχηεξν απφ απηφ πνπ παξαηεξήζεθε 

θαηά ηε δηάξθεηα φισλ ησλ πεηξακάησλ πνπ δηεμήρζεθαλ ζε παικηθφ ξεχκα. 

i

i p
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Δηθόλα 2.7-1: Σχπνη ειεθηξαπφζεζεο παικηθνχ ξεχκαηνο. 

(a) Q=constant, Ip≠constant (b) Ip=constant; Q ≠ constant. 

Σα παξαπάλσ ζπλνςίδνληαη ζην αθφινπζν ζπκπέξαζκα: ε παχζε εκπνδίδεη 

ηελ ελαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ. Όηαλ ε παχζε ζε έλα απιφ θχθιν είλαη κεγαιχηεξε, ε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην είλαη ρακειφηεξε. 

2.7.5. Πξνηεηλόκελνη κεραληζκνί ελαπόζεζεο 

Όπσο είλαη γλσζηφ, ε ακνηβαία ελαπφζεζε ησλ δχν κεηάιισλ πξνρσξά απφ 

θνληηλά δπλακηθά. Ζ κείσζε ηνπ δπλακηθνχ ηεο αληίδξαζεο Ni
2+

/Ni είλαη -0,25V, ελψ απηή 

ηεο αληίδξαζεο Mn
2+

/Mn είλαη πςειφηεξε, -1,18V. Έλαο ηξφπνο γηα λα έξζνπλ πην θνληά 

καδί ηα δπλακηθά είλαη λα κεησζεί ε ζπγθέληξσζε ησλ πην επγελψλ κεηάιισλ. Ζ 

ζπγθέληξσζε ησλ ηφλησλ ηνπ ληθειίνπ ζηνλ ειεθηξνιχηε είλαη πνιχ κεγαιχηεξε θαη δελ 

παξνπζηάδεηαη ζχλζεηνο παξάγνληαο ζρεκαηηζκνχ. Καζίζηαηαη ζαθέο φηη ν ειεθηξνρεκηθφο 

έιεγρνο ηεο δηαδηθαζίαο απνθιείεηαη. 

Ο απνθιεηζκφο ηεο ειεθηξνρεκηθήο δηάρπζεο σο πηζαλφ κεραληζκφ πνπ 

ειέγρεη ηελ παξαπάλσ δξάζε, νδεγεί ζε κηα άιιε εμήγεζε. Ζ ηζρπξή επίδξαζε ηεο αχμεζεο 

ηεο δηάξθεηαο ηεο παχζεο, δειαδή ε απνπζία ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ, παξεκπνδίδεη ηελ 

ελαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ, έηζη ψζηε ε ζεκαληηθή ελαπφζεζε Mn ζε πςειφηεξνπο ξπζκνχο 

αλάπηπμεο ππνδειψλεη κηα αλαινγία ζηελ αχμεζε κεγέζνπο ησλ ζχλζεησλ ειεθηξνρεκηθψλ 

επηρξηζκάησλ. Δίλαη γλσζηφ φηη ν ξπζκφο αλάπηπμεο ηεο δεχηεξεο θάζεο κε ηελ ελαπφζεζε 
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ηνπ κεηάιινπ θαη ε ζρέζε κε ηελ κεηαβνιή ηεο θαζφδνπ, είλαη πξσηαξρηθήο ζεκαζίαο. Ζ 

ελαπφζεζε νμπγφλνπ ζην ζηξψκα Ni-Mn δεκηνπξγεί κνξθή νμεηδίσλ.  

Ζ έθιπζε ηνπ πδξνγφλνπ απφ ηελ αιιειεπίδξαζε κε έλα ειεθηξφλην απφ ην 

ηειεπηαίν κε ζπκπιεξσκέλν ηξνρηαθφ ηνπ κεηάιινπ ηεο νκάδαο ηνπ ζηδήξνπ, ζπκβάιεη ζηελ 

ελαπφζεζε ηνπ καγγαλίνπ. Ο θαζνξηζηηθφο ξφινο ηεο δηάξθεηαο ηεο παχζεο είλαη δχζθνιν λα 

εμεγεζεί. 

2.8. Θεξκηθή ζηαζεξόηεηα ησλ ειεθηξαπνζέζεσλ Ni-Mn
 (2)

 

2.8.1. Γεληθά 

Οη ειεθηξαπνζέζεηο (electrodeposits (EDs)) Ni θαη θξακάησλ Ni 

ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζε πνιιέο θαζηεξσκέλεο θαη λέεο εθαξκνγέο ηεο κεραληθήο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ πξνζηαηεπηηθψλ επηρξηζκάησλ, ησλ θηλεηήξσλ αεξνζθαθψλ, ησλ 

θαζνδηθψλ ζσιήλσλ γηα νζφλεο, ησλ κεηξψλ γηα ηελ θαηαζθεπή ζπκπαγψλ δίζθσλ (CD), θαη 

ησλ ηξηζδηάζηαησλ ζηνηρείσλ κηθξνζπζηεκάησλ θαηαζθεπαζκέλσλ ρξεζηκνπνηψληαο ηε 

δηαδηθαζία LIGA (Γεξκαληθφ αξθηηθφιεμν γηα ηηο ιέμεηο ιηζνγξαθία, ειεθηξνδηακφξθσζε, 

θαη ρχηεπζε). ε πνιιέο απφ απηέο ηηο εθαξκνγέο, ε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα απνηειεί βαζηθή 

κέξηκλα. Γηα παξάδεηγκα, νη κήηξεο ησλ CD θαη DVD έρνπλ ζπζηνηρίεο θνηισκάησλ 

θιίκαθαο κηθξνκέηξνπ, πνπ πξέπεη λα αλαπαξάγνληαη ζε πιαζηηθά κε πςειή πηζηφηεηα κέζσ 

έγρπζεο ζε ηππηθέο ζεξκνθξαζίεο επεμεξγαζίαο θνληά ζηνπο 200 °C. Δμαξηήκαηα 

κηθξνζπζηεκάησλ πνπ επίζεο έρνπλ ζπλήζσο ραξαθηεξηζηηθά κηθξνκέηξνπ θαη 

ππνκηθξφκεηξνπ κπνξεί λα εκθαλίζνπλ πςειέο ζεξκνθξαζίεο θαηά ηε ζπλαξκνιφγεζε ή ηελ 

ιεηηνπξγία ηνπο. Γηα απηέο ηηο εθαξκνγέο, αιιαγέο ζηε κηθξνδνκή ηνπ Ni, φπσο ε 

αλαθξπζηάιισζε θαη ε εθηξάρπλζε ησλ θφθθσλ είλαη επηδήκηεο, δεδνκέλνπ φηη νδεγνχλ ζε 

απψιεηα ηεο γεσκεηξηθήο πηζηφηεηαο θαη ζε κείσζε ηεο κεραληθήο αληνρήο θαη ζθιεξφηεηαο. 

Ζ έιιεηςε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο ησλ ειεθηξνιπηηθψλ κεηάιισλ 

απνξξέεη απφ ηελ πςειή ππθλφηεηα ησλ δνκηθψλ ειαηησκάησλ, ηα νπνία ζπρλά πεξηέρνληαη 

ζε απηά ηα πιηθά, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ εμαξζξψζεσλ θαη ηεο πςειήο γσλίαο ησλ 

νξίσλ ησλ θφθθσλ, ηα νπνία παξέρνπλ άθζνλε θηλεηήξηα δχλακε γηα αλαθξπζηάιισζε θαη 

κεγέζπλζε θφθθσλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο αλφπηεζεο. Ζ ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα είλαη 

ηδηαίηεξα ρακειή γηα λαλνθξπζηαιιηθέο ειεθηξαπνζέζεηο ηνπ Ni. Οη ελ ιφγσ ελαπνζέζεηο 

πεξηέρνπλ κηα πνιχ κεγάιε ππθλφηεηα νξίσλ ησλ θφθθσλ, θαη δεπηεξνβάζκηα 

αλαθξπζηάιισζε, ή αλψκαιε κεγέζπλζε ζε θφθθνπο, ε νπνία έρεη παξαηεξεζεί ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο ησλ 100 °C, κε ηελ ηαρεία αλάπηπμε ησλ θφθθσλ πνπ ζπλήζσο αξρίδεη ζηνπο ή 

θάησ απφ 300 °C. Αθφκε θαη ρνλδξφθνθθε ειεθηξαπφζεζε, ε νπνία κπνξεί λα αλακέλεηαη 

φηη ζα είλαη ζεξκηθά ζηαζεξή, ζπρλά πεξηέρεη έλα ζεκαληηθφ πνζνζηφ λαλνθξπζηάιισλ, θαη 

έρεη επίζεο παξαηεξεζεί λα κεηαηξέπνληαη ζηνπο ή θάησ απφ ~ 200 °C. 

Έρεη αλαθεξζεί ζην παξειζφλ φηη ηα θξάκαηα Ni-Mn πνπ θαηαζθεπάδνληαη 

κε ζπλαπφζεζε ηνπ Ni θαη Mn, έρνπλ κηα ζεκαληηθή αχμεζε ηεο αληνρήο θαη ηεο 
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ζθιεξφηεηαο ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ πνιχ κεγαιχηεξε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ζε ζχγθξηζε κε 

ην Ni ρσξίο Mn. Χζηφζν, απηά ηα θξάκαηα ειεθηξαπφζεζεο, είλαη γλσζηφ φηη έρνπλ πςειή 

παξακέλνπζα ηάζε, θαζηζηψληαο απηέο ηηο ελαπνζέζεηο θαηάιιειεο κφλν γηα ιεπηέο 

επηζηξψζεηο. Γηα λα απνθεπρζεί ε πςειή ηάζε πνπ ζπλδέεηαη κε ηελ ελζσκάησζε ηνπ Mn 

θαηά ηηο ελαπνζέζεηο ζην ζπλερέο ξεχκα, έλα ζχζηεκα παικνχ-επηκεηάιισζεο έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί κε ζθνπφ ηε δηαθνξνπνίεζε ηεο ζπγθέληξσζεο Mn. Μηα πξνθαηαξθηηθή 

έξεπλα γηα ηε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ηνπ Ni-Mn κε παικφ-επηκεηάιισζεο απνθάιπςε φηη 

απηφ ην θξάκα δηαηεξεί πάλσ απφ ην 80% ηεο αληνρήο πνπ απέθηεζε κεηά απφ 1 ψξα 

αλφπηεζε ζηνπο 600 °C. Ο Abrahamson αλέθεξε ην 1962 φηη ε έλαξμε ηεο 

αλαθξπζηάιισζεο ηνπ Ni κε 0,5% Mn είλαη ~100 °C πςειφηεξε ζε ζχγθξηζε κε θαζαξφ 

κεηαιινπξγηθά Ni
 (29)

. Χζηφζν, ν κεραληζκφο κέζσ ηνπ νπνίνπ ην Mn επεξεάδεη επηπιένλ 

ηελ ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα δελ είλαη ζαθήο, αλ θαη δηάθνξνη κεραληζκνί είλαη αμηφπηζηνη, π.ρ., 

ν δηαρσξηζκφο ησλ νξίσλ ησλ θφθθσλ θαη ε αγθίζηξσζε ησλ νξίσλ ησλ θφθθσλ κε ην 

ζρεκαηηζκφ κηαο δεχηεξεο θάζεο. 

 

Δηθόλα 2.8-1: Αγθίζηξσζε ησλ νξίσλ ησλ θφθθσλ (θσηνγξαθία απφ SEM) 
(30)

 

2.8.2. πκπεξάζκαηα 

Απνδεηθλχεηαη φηη νη ειεθηξαπνζέζεηο Ni-Mn ζπκπεξηθέξνληαη 

δηαθνξεηηθά απφ ηηο αληίζηνηρεο ελαπνζέζεηο Ni. Ζ ρακειή ζπγθέληξσζε Mn (<0,5 wt.%), ε 

νπνία είλαη απαξαίηεηε γηα ηε δεκηνπξγία ελφο πιηθνχ ζεξκηθά ζηαζεξνχ έσο ηνπο 700 °C, 

είλαη αξθεηά κνλαδηθή. ε ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ 600 °C, ν δηαρσξηζκφο ησλ νξίσλ ησλ 

θφθθσλ εκθαλίδεηαη σο έλαο πηζαλφο κεραληζκφο πνπ εμεγεί απηή ηε ζπκπεξηθνξά ηνπ 

θξάκαηνο, ελψ ε παξνπζία ηεο δεχηεξεο θάζεο ζπκβάιιεη ζηε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ζε 

ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 600 °C. Οη δηάθνξνη κεραληζκνί, πνπ ιεηηνπξγνχλ ζηηο δχν απηέο 

ζεξκνθξαζηαθέο ζπλζήθεο, θαηαδεηθλχνπλ ηελ πνιππινθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο Ni-Mn. Ζ 

ζπλέρηζε ηεο έξεπλαο κε ρξήζε εξγαιείσλ πςειήο ρσξηθήο θαη ζπλζεηηθήο αλάιπζεο, φπσο ε 

αλάιπζε αηνκηθήο ηνκνγξαθίαο (atom-probe tomography (APT)) ζε ζπλδπαζκφ κε 

ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην TEM, θαζψο θαη νη ζεσξεηηθέο εθηηκήζεηο, είλαη απαξαίηεηεο ψζηε 

λα δηεξεπλεζεί πεξαηηέξσ ν ξφινο ηνπ Mn ζε ζπλζήθεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο. Δηδηθά 

ζπκπεξάζκαηα ηεο κειέηεο ησλ ειεθηξαπνζέζεσλ Ni-Mn κπνξνχλ λα ζπλνςηζηνχλ σο εμήο:  

 Οη ειεθηξαπνζέζεηο ζπλερνχο ξεχκαηνο Ni θαη Ni-Mn 

ρξεζηκνπνηψληαο ζεηηθνχο ειεθηξνιχηεο ζηα 3 mA/cm
2
 έρνπλ 

έληνλεο θξπζηαιινγξαθηθέο δηεπζχλζεηο <1 1 0> θαη κέζν κέγεζνο 
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θφθθσλ ησλ 81 ± 30 nm θαη 94 ± 15 nm. Οη ειεθηξαπνζέζεηο 

παικηθνχ ξεχκαηνο Ni-Mn έρνπλ θξπζηαιινγξαθηθέο δηεπζχλζεηο 

<1 1 0> κε κηθξφηεξν κέγεζνο θφθθνπ ηεο ηάμεο ησλ 43 ± 7 nm.  

 Ζ ζπλαπφζεζε Mn νδεγεί ζε δνκή κε κηθξφηεξνπο θφθθνπο θαη 

θαηά ζπλέπεηα εκθαλίδεη πςειφηεξεο ηάζεηο δηαξξνήο, ζε 

ζπκθσλία κε ηε ζρέζε Hall-Petch (ε ηάζε δηαξξνήο είλαη 

αληηζηξφθσο αλάινγε κε ηε ξίδα ηνπ κέζνπ κεγέζνπο ησλ 

θφθθσλ). Γελ παξαηεξείηαη ζεκαληηθή ελίζρπζε ηνπ ζηεξενχ 

δηαιχκαηνο.  

 Οη ελαπνζέζεηο Ni ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 3 mA/cm
2
 εκθαλίδνπλ 

κεγέζπλζε θαη καιάθσκα θφθθσλ γηα ζεξκνθξαζίεο αλφπηεζεο 

κεηαμχ 200 θαη 300 °C. Κνληά ζηνπο 400 °C, παξαηεξνχληαη 

ζεκαληηθή εθηξάρπλζε ησλ θφθθσλ θαη ειάηησζε ηεο δχλακεο 

δηαξξνήο, πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ αλαθξπζηάισζε. Οη ηειηθέο 

θξπζηαιινγξαθηθέο δηεπζχλζεηο <  1 0> παξαηεξνχληαη γηα 

αλνπηήζεηο ζηνπο 600 °C.  

 Οη ελαπνζέζεηο Ni-Mn ηφζν ζε ζπλερέο φζν θαη ζε παικηθφ ξεχκα 

παξνπζηάδνπλ ζεκαληηθή ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ζε ζχγθξηζε κε ηηο 

ελαπνζέζεηο Ni. Οη ελαπνζέζεηο πνπ πεξηέρνπλ Mn δηαηεξνχλ ηελ 

αληνρή θαη κία ιεπηφθνθθν δνκή κέρξη ηνπο 500 °C. Διάηησζε 

ζηελ αληνρή θαζψο θαη κεγέζπλζε ησλ θφθθσλ παξαηεξείηαη γηα 

αλνπηήζεηο ζε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 600 °C. Αλαθξπζηάιισζε 

εκθαλίδεηαη ζηνπο 800 °C.  

 Ο δηαρσξηζκφο ηνπ C, ηνπ O, θαη ηνπ Mn παξαηεξήζεθαλ ζε 

θάπνηα φξηα ησλ θφθθσλ κεηά απφ αλφπηεζε ζηνπο 600 θαη 700 

°C. Αλ θαη ν δηαρσξηζκφο ηνπ C θαη ηνπ Ο δελ ζπκβάιιεη ζηελ 

ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, ν δηαρσξηζκφο ηνπ Mn είλαη έλαο πηζαλφο 

κεραληζκφο πνπ νδεγεί ζηε βειηίσζε ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξφηεηαο 

ησλ ειεθηξαπνζέζεσλ Ni-Mn γηα αλφπηεζε ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ 

ησλ 600 °C.  

 Μηθξά ηδήκαηα, πινχζηα ζε Mn, κεγέζνπο λαλνκέηξνπ 

παξαηεξήζεθαλ κεηά απφ αλφπηεζε πάλσ απφ 600 °C. Απηέο νη 

απξνζδφθεηεο δεχηεξεο θάζεηο πεξηιακβάλνπλ Mn ζε 

ζπγθέληξσζε κεηαμχ 16% θαη 22% θαη ζεκαληηθή ζπγθέληξσζε 

O. Σα απνδεηθηηθά ζηνηρεία γηα ηελ αγθίζηξσζε ησλ νξίσλ ησλ 

θφθθσλ ππνδεηθλχεη φηη απηά ηα ηδήκαηα κπνξνχλ λα 

ζπλεηζθέξνπλ ζηε ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα ησλ ελαπνζέζεσλ Ni-Mn 

ζε ζεξκνθξαζίεο άλσ ησλ 600 °C.  
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2.9. Η ειεθηξαπόζεζε θξακάησλ ζηδήξνπ – ληθειίνπ – 
καγγαλίνπ

 (3)
 

2.9.1. Δηζαγωγή 

Ζ έξεπλα γηα ηελ ειεθηξαπφζεζε θξακάησλ ζηδήξνπ-ληθειίνπ πνπ 

πεξηέρνπλ κηθξέο πνζφηεηεο καγγαλίνπ, πξνέθπςε απφ κηα αλαδήηεζε γηα κία βειηησκέλε 

επίζηξσζε ζπγθφιιεζεο καθξάο δηαξθείαο ζηδεξέλησλ άθξσλ. Απηέο νη ζπγθνιιήζεηο 

ζπλήζσο απνηεινχληαη απφ έλα ππξήλα απφ θξάκα ραιθνχ θαη έλα πνιπζηξσκαηηθφ 

ειεθηξαπφζεκα, πνπ απνηειείηαη απφ έλα εζσηεξηθφ ζηξψκα ηνπ ζηδήξνπ, κηα ελδηάκεζε 

επίζηξσζε ληθειίνπ θαη έλα εμσηεξηθφ ζηξψκα ηνπ ρξσκίνπ. Γηα λα κεησζεί ε 

πνιππινθφηεηα απηνχ ηνπ ηχπνπ ηεο επίζηξσζεο, πξνηάζεθε φηη ηα κεκνλσκέλα επηρξίζκαηα 

ζα κπνξνχζαλ λα αληηθαηαζηαζνχλ απφ έλα εληαίν ειεθηξαπνηηζέκελν θξάκα. Οη θχξηεο 

απαηηήζεηο γηα κηα ηέηνηα επηκεηάιισζε είλαη ε πςειή αληνρή ζηελ νμείδσζε θαη ζηελ 

ηξηβή, φηαλ έξρεηαη ζε επαθή κε θξάκα κνιχβδνπ-θαζζηηέξνπ, ε θαηάιιειε δηαβξερηηθφηεηα 

ηεο επηθάλεηαο απφ ηέηνηα θξάκαηα θαη έλαο ζπληειεζηήο ζεξκηθήο δηαζηνιήο θνληά κε 

απηφλ ηεο ράιθηλεο βάζεο. Σν ηειεπηαίν ραξαθηεξηζηηθφ είλαη επηζπκεηφ, πξνθεηκέλνπ λα 

κεησζεί ε επίπησζε ηεο ζεξκηθήο θφπσζεο θαη αζηνρίαο ηνπ επηρξίζκαηνο. Σν θξάκα 

ζηδήξνπ-ληθειίνπ θαίλεηαη λα είλαη έλα πνιιά ππνζρφκελν ζχζηεκα γηα ην ζθνπφ απηφ, ιφγσ 

ηεο κεγάιεο πνηθηιίαο ηνπ ζπληειεζηή ζεξκηθήο δηαζηνιήο θαη ησλ άιισλ ηδηνηήησλ αλάινγα 

κε ηε ζχλζεζή ηνπ. Κξίζεθε ζθφπηκν λα ελζσκαησζνχλ κηθξέο πνζφηεηεο καγγαλίνπ θαηά 

ηελ ειεθηξαπφζεζε ηνπ θξάκαηνο, πξνθεηκέλνπ λα δηαηεξεζεί κηα ιεπηφθνθθε κηθξνδνκή 

θαη λα απμεζεί ε αλζεθηηθφηεηα θαη ε αληνρή ηνπ ζηελ ηξηβή. 

2.9.2. Απνηειέζκαηα 

Μειεηήζεθε έλαο αξηζκφο παξακέηξσλ ησλ επηκεηαιιψζεσλ, πξνθεηκέλνπ 

λα πξνζδηνξηζηνχλ νη επηπηψζεηο ηνπο ζηε ζχλζεζε ηνπ θξάκαηνο, ηε ζθιεξφηεηα θαη ηε 

κηθξνδνκή ηνπ επηζέκαηνο. Ο ξπζκφο ησλ επηκεηαιιψζεσλ γηα φια ηα δηαιχκαηα ησλ 

επηκεηαιιψζεσλ ήηαλ ηεο ηάμεο ησλ 30 έσο 40 κm αλά ψξα γηα ππθλφηεηα θαζνδηθνχ 

ξεχκαηνο 3 A/dm
2
 θαη ζεξκνθξαζία 60±5°C. Σν κέγηζην πάρνο επηκεηάιισζεο ρσξίο ξσγκή 

ήηαλ ηεο ηάμεο ησλ 150 κm. 

2.9.2.1. ύλζεζε ινπηξνύ 

Ο ιφγνο ζηδήξνπ-ληθειίνπ ζην ινπηξφ κεηαβαιιφηαλ ζε έλα επξχ 

θάζκα ηεο ζχλζεζεο, ελψ ην pH, ε ππθλφηεηα ηνπ θαζνδηθνχ ξεχκαηνο θαη ε ζεξκνθξαζία 

ινπηξνχ δηαηεξνχληαλ ελ γέλεη ζηαζεξά. ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο, ην ινπηξφ είρε 

ρξεζηκνπνηεζεί ρσξίο ηελ πξνζζήθε ρισξηνχρνπ καγγαλίνπ. Ζ πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην 

ησλ επηζεκάησλ απμάλεηαη ζηαδηαθά κέρξη ε ζπγθέληξσζε ησλ ηφλησλ ληθειίνπ ζην ινπηξφ 

λα θηάζεη ζηα επίπεδα ηνπ 20%. ε πςειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο ληθειίνπ ζην ινπηξφ ππήξμε 

κηα απφηνκε αχμεζε ηνπ πνζνζηνχ ηνπ ληθειίνπ ζηα επηζέκαηα.  
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2.9.2.2. Θεξκνθξαζία ινπηξνύ 

Ζ επίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ινπηξνχ γηα ηηο ηδηφηεηεο ηεο 

ειεθηξαπφζεζεο κειεηήζεθε δηεμνδηθά γηα θάπνηα δηαιχκαηα ζε νξηζκέλα θξίζηκα 

δηαζηήκαηα ζχλζεζεο. Ζ ζρέζε ζεξκνθξαζίαο ινπηξνχ – ζθιεξφηεηαο επηζεκάησλ 

κεηαβάιινληαλ αλάινγα κε ηελ εθαξκνδφκελε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 

ε ππθλφηεηα θαζνδηθνχ ξεχκαηνο 1 Α/dm
2
, ειήθζεζαλ επηζέκαηα 

ρσξίο ξσγκέο ζε έλα εχξνο ζεξκνθξαζηψλ απφ 50°C - 90°C, ελψ ε ζθιεξφηεηα απμάλεηαη κε 

ηε ζεξκνθξαζία απφ 268 V.Ζ.N. ζε 580 V.Ζ.Ν. ε κηα ππθλφηεηα ξεχκαηνο απφ 3 Α/dm
2
, 

ειήθζεζαλ επηζέκαηα ρσξίο ξσγκέο ζηνπο 80°C, ελψ ε ζθιεξφηεηα κεηψζεθε κε ηελ αχμεζε 

ηεο ζεξκνθξαζίαο. Καηά ηελ ίδηα ππθλφηεηα ξεχκαηνο, ε πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην ηνπ 

επηζέκαηνο απμάλεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία θαη θπκαίλεηαη απφ 7,5% ζε 12,5%. 

Τπήξμε κηα ζηαζεξή αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε ληθέιην κε ηε 

ζεξκνθξαζία γηα ηηο ππφ έξεπλα ππθλφηεηεο ξεχκαηνο. Ζ πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην 

θπκαίλνληαλ απφ 19,4% ζηνπο 50 °C έσο 88,7% ζηνπο 90 °C. 

2.9.2.3. Ππθλόηεηα θαζνδηθνύ ξεύκαηνο 

Τπήξμε κηα θαζνξηζκέλε ειάρηζηε ζθιεξφηεηα γηα ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο 3 Α/dm
2
 θαη απηφ ζπλέπεζε κε έλα ειάρηζην ζηελ πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην. 

2.9.2.4. Σν pH ηνπ δηαιύκαηνο επηκεηάιιωζεο 

Ζ ζθιεξφηεηα παξέκεηλε ζρεηηθά ζηαζεξή ζε ρακειή ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο κε ηελ αχμεζε ηνπ pH, ελψ ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο ησλ 3 Α/dm
2
 ππήξμε κηα 

ζεκαληηθή πηψζε ηεο ζθιεξφηεηαο κε ηελ αχμεζε ηνπ pH. 

2.9.2.5. Δπηζέκαηα ρωξίο ξωγκή 

Δπηζέκαηα ρσξίο ξσγκή ειήθζεζαλ ζε φιν ην εχξνο ηνπ pH ζε 

ρακειή ππθλφηεηα ξεχκαηνο, ελψ ζε 3 Α/dm
2
 επηζέκαηα ρσξίο ξσγκή παξήρζεζαλ ζε pH 

πάλσ απφ 3,5. ε ππθλφηεηα θαζνδηθνχ ξεχκαηνο 3 Α/dm
2
, ε πεξηεθηηθφηεηα ληθειίνπ ησλ 

επηζεκάησλ απμήζεθε απφ πεξίπνπ 10%, κε pH 3 έσο 14%, κε pH 4,5. 

2.9.2.6. Η πεξηεθηηθόηεηα ηωλ επηζεκάηωλ ζε καγγάλην  

Ζ πεξηεθηηθφηεηα ζε καγγάλην ηεο ειεθηξαπφζεζεο ηνπ θξάκαηνο 

ήηαλ γεληθά ηεο ηάμεο ησλ κεξηθψλ ρηιηνζηψλ ηνπ % θαηά βάξνο, ελψ ε πςειφηεξε 

πεξηεθηηθφηεηα ήηαλ 0,15%. 

Γηα ην ιφγν απηφ, ε πεξηεθηηθφηεηα ηνπ ινπηξνχ θαη ησλ 

επηζεκάησλ ζε καγγάλην είραλ αγλνεζεί ζηα πεξηζζφηεξα απφ ηα παξαπάλσ πεηξάκαηα. Γελ 

εθπνλήζεθε ζπζηεκαηηθή κειέηε ζρεηηθά κε ηελ επίδξαζε ησλ παξακέηξσλ ηεο 

επηκεηάιισζεο πάλσ ζηελ πεξηεθηηθφηεηα ησλ επηζεκάησλ ζε καγγάλην θαη θάζε απνηέιεζκα 
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πνπ ιήθζεθε ζε απηφλ ηνλ ηνκέα έγηλε ζπκπησκαηηθά θαηά ηηο εξγαζίεο γηα ηα βαζηθά 

ζηνηρεία ηνπ ζπζηήκαηνο επηκεηάιισζεο. Σα πεξηζζφηεξα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε 

ζπγθεληξψζεηο καγγαλίνπ ηεο ηάμεο ησλ 6,5% ή 9,5% θαηά βάξνο ηεο ζπλνιηθήο 

πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ ινπηξνχ ζε κέηαιια. Μεηαβνιέο κεηαμχ ησλ δχν απηψλ επηπέδσλ δελ 

είρε θακία πξαθηηθή επίπησζε ζηελ ζπγθέληξσζε ηνπ καγγαλίνπ ζην επίζεκα. Ζ επίδξαζε 

ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ καγγαλίνπ ζην ινπηξφ ζε ζρέζε κε ηε ζπγθέληξσζή ηνπ ζην επίζεκα 

έγηλε πην εκθαλήο ζε έλα παξάδεηγκα φπνπ ινπηξφ πεξηεθηηθφηεηαο ζε καγγάλην 23% 

νδήγεζε ζε έλα επίζεκα θξάκαηνο πνπ πεξηείρε 0,15% καγγάλην. Απηφ εξρφηαλ ζε έληνλε 

αληίζεζε κε έλα ινπηξφ ην νπνίν πεξηείρε 6,5% καγγάλην θαη παξήγαγε έλα επίζεκα πνπ 

πεξηέρεη κφλν 0,008% καγγάλην κε αληίζηνηρεο ζπλζήθεο επηκεηάιισζεο. 

Σν pH ηνπ ινπηξνχ είρε ζεκαληηθή επίδξαζε ζηελ πεξηεθηηθφηεηα 

ηνπ επηζέκαηνο ζε καγγάλην. Απηφ απμήζεθε απφ 0,002%, κε pH 3,30 έσο 0,061%, κε pH 

5,10. Ζ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ επηζέκαηνο ζε ληθέιην θαίλεηαη λα ζπλδέεηαη κε ηελ 

πεξηεθηηθφηεηά ηνπ ζε καγγάλην. Τπήξρε κηα αχμεζε ζηελ πεξηεθηηθφηεηα ηνπ επηζέκαηνο ζε 

καγγάλην φηαλ απμάλνληαλ ε πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην.  

2.9.2.7. Η κηθξνδνκή ειεθηξαπνηηζέκελνπ θξάκαηνο. 

Έλαο κεγάινο αξηζκφο ησλ δεηγκάησλ εμεηάζηεθε κε νπηηθφ 

κηθξνζθφπην. Οη κηθξνδνκέο απηέο θαηαηάζζνληαη ζηηο αθφινπζεο θαηεγνξίεο, νη νπνίεο ζε 

γεληθέο γξακκέο είλαη ζχκθσλεο κε πξνεγνχκελεο εξγαζίεο 

 ηήιεο ή ηλψδεηο δνκέο θάζεηεο πξνο ην ππφζηξσκα 

 Σπραία πξνζαλαηνιηζκέλεο ηζναμνληθέο δνκέο, ησλ 

νπνίσλ ην κέγεζνο ηνπ θφθθνπ είλαη γεληθά πνιχ κηθξφ. 

 Γνκέο δηαδνρηθψλ ζηξψζεσλ, κε ηα δηαδνρηθά ζηξψκαηα 

λα θαηεπζχλνληαη παξάιιεια κε ην ππφζηξσκα 

 Βεινλνεηδήο δνκέο. 

 Μηθηέο δνκέο 

Οη παξαπάλσ ηχπνη δνκψλ δελ πεξηνξίδνληαη ζε ειεθηξαπνζέζεηο 

θξακάησλ, αιιά έρνπλ παξαηεξεζεί ζε ειεθηξαπνζέζεηο θαζαξψλ κεηάιισλ. Ζ δνκή 

δηαδνρηθψλ ζηξψζεσλ ζεσξείηαη σο ν θπξίαξρνο ηχπνο δνκήο ζηηο ειεθηξαπνζέζεηο 

θξακάησλ. ην ππφςε ζχζηεκα επηκεηάιισζεο, ε δνκή ησλ δηαδνρηθψλ ζηξψζεσλ ήηαλ 

θπξίαξρε ζε πεξηεθηηθφηεηα ζε ληθέιην παξαπάλσ απφ 20% θαη πεξηνξίδνληαλ θαηά θαλφλα 

ζην ιεπηπλφκελν άθξν ηνπ ζηειέρνπο ησλ δεηγκάησλ, ελψ νη δνκέο ζηήιεο εκθαλίζηεθαλ ζε 

φιεο ηηο ζπλζέζεηο ησλ δνθηκίσλ. Ζ παξνπζία ηεο ζαθραξίλεο ζην ινπηξφ δελ θαίλεηαη λα 

είρε θαζνξηζηηθή επίδξαζε ζηε δηακφξθσζε ηεο δνκήο δηαδνρηθψλ ζηξψζεσλ, αθνχ 

εκθαλίζηεθε θαη ζε δείγκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ απφ δηαιχκαηα πνπ πεξηείραλ 

ζαθραξίλε θαη ζε απηά πνπ δελ είραλ δαραξίλε. 



 Θεσξεηηθφ κέξνο 60 

Σν γεγνλφο φηη δηαθνξεηηθνί ηχπνη κηθξνδνκήο εκθαλίζηεθαλ ζε 

δηαθνξεηηθά ζεκεία ηεο επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο ππνδειψλεη φηη ν ζρεκαηηζκφο ελφο 

ζπγθεθξηκέλνπ ηχπνπ δνκήο εμαξηηφηαλ απφ παξακέηξνπο ηνπ ινπηξνχ φπσο ε αλάδεπζε, 

θαζψο θαη ε θαηαλνκή ηνπ πεδίνπ κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ. Ζ θπζηθή δνκή (π.ρ. ε δνκή ηνπ 

θξπζηάιινπ) ησλ επηζεκάησλ δελ δηεξεπλήζεθε κε θάζε ιεπηνκέξεηα. Χζηφζν, έλα θξάκα 

πνπ πεξηείρε 20% ληθέιην εμεηάζηεθε κε ζεξκηδνκεηξία θαη ηα απνηειέζκαηα νδεγνχλ ζην 

ζπκπέξαζκα φηη ην επηκεηαιισκέλν θξάκα απνηεινχληαλ απφ έλα κείγκα ηεο α θαη γ θάζεο. 

2.9.3. Δθαξκνγέο ηωλ επηκεηαιιωκέλωλ θξακάηωλ. 

Σν ηζρχνλ ζχζηεκα επηκεηάιισζεο εθαξκφζηεθε σο επίζηξσζε κεγάιεο 

δηάξθεηαο δσήο γηα ζπγθφιιεζε άθξσλ ζηδήξνπ. Γηα ην ζθνπφ απηφ, ηα δνθίκηα απφ θξάκα 

ραιθνχ ήηαλ επελδπκέλα κε ζηξψκα θξάκαηνο πεξίπνπ 100 κm πάρνπο θαη έλα εμσηεξηθφ 

ζηξψκα ρξσκίνπ απφ 1 έσο 2 κm πάρνο, ελψ ε άθξε ηεο επηθάλεηαο εξγαζίαο θξαηήζεθε 

απαιιαγκέλε απφ ρξψκην πξνθεηκέλνπ λα δηαβξαρεί κε ζπγθφιιεζε θξάκαηνο κνιχβδνπ-

θαζζηηέξνπ. Οη θαιπκκέλεο επηθάλεηεο απφ θξάκαηα, πνπ πεξηείραλ 1% έσο 2% θαη 10% έσο 

15% ληθέιην, ήηαλ νη θνιιήζεηο πνπ εμεηάζηεθαλ θαη ηα απνηειέζκαηα έδεημαλ έλα 

πξνζδφθηκν δσήο ηεο ηάμεο ησλ 50.000 δξάζεσλ ζπγθφιιεζεο ζηηο δχν θιίκαθεο ζχλζεζεο. 

Σν ειεθηξαπνηηζέκελν θξάκα κπνξεί λα είλαη ρξήζηκν ζε δηάθνξεο 

ηερλνινγηθέο εθαξκνγέο, φπσο ζηηο επηθάλεηεο ησλ εμαξηεκάησλ πνπ εθηίζεληαη ζε θζνξά 

θαη ηξηβή, ζηηο επηθάλεηεο ησλ έλζθαηξσλ ηξηβέσλ, γηα ηελ επηδηφξζσζε ησλ θζαξκέλσλ 

ηκεκάησλ, γεληθά ζε πξνζηαηεπηηθνχο ζθνπνχο. Έλα ειθπζηηθφ ραξαθηεξηζηηθφ ηνπ 

παξφληνο ζπζηήκαηνο επηκεηάιισζεο είλαη ε δπλαηφηεηά ηνπ γηα ηελ παξαγσγή θξακάησλ 

ελφο επξένο θάζκαηνο ηδηνηήησλ απφ έλα ινπηξφ κε ηε κεηαβνιή ησλ παξακέηξσλ ηνπ 

ινπηξνχ. Γηα παξάδεηγκα, ελψ απφ έλα ινπηξφ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο παξάγνληαη 

επηζέκαηα πνπ πεξηέρνπλ πεξίπνπ 20% ζε ληθέιην, είλαη δπλαηφλ λα παξαρζεί επίζεκα κε 

ζρεδφλ 90% ζε ληθέιην κε ηελ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ ινπηξνχ. Δπνκέλσο, ζα ήηαλ 

δπλαηφλ λα παξαρζεί ζηξψκα επηκεηάιισζεο ζην νπνίν ε ζχλζεζε ηνπ θξάκαηνο ζε ληθέιην 

λα θπκαίλεηαη ζρεδφλ απφ 0% έσο 100% πάλσ απφ ηε δηαηνκή ηεο επηθάλεηαο πνπ 

επηκεηαιιψλεηαη, απιψο θαη κφλν κεηαβάιινληαο ηε ζεξκνθξαζία ινπηξνχ θαηά ηε δηάξθεηα 

ηεο δηαδηθαζίαο επηκεηάιισζεο. Έλα παξφκνην απνηέιεζκα κπνξεί λα επηηεπρζεί κε ηε 

δηαθνξνπνίεζε ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο. 

ε γεληθέο γξακκέο, ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα είλαη ζε ζπκθσλία κε ηελ 

ζεσξία ηεο επηκεηάιισζεο θξακάησλ πνπ πξνηείλεη ν Brenner 
(27)

. Ζ αλψκαιε ζπλαπφζεζε 

ζπκβαίλεη κέρξη ε πεξηεθηηθφηεηα ηνπ ινπηξνχ ζε ληθέιην λα θηάζεη ην 70% ησλ ζπλνιηθψλ 

κεηάιισλ, δειαδή ν ιηγφηεξν επγελήο ζίδεξνο ελαπνηίζεηαη ζην ππφζηξσκα θαηά πξνηίκεζε 

απφ ην ληθέιην. Χζηφζν, ζε πςειφηεξεο πεξηεθηηθφηεηεο ηνπ ινπηξνχ ζε ληθέιην, ε 

δηαδηθαζία ηεο ζπλαπφζεζεο θαίλεηαη λα γίλεηαη νκαιά, δειαδή ην πην επγελέο ληθέιην 

ελαπνηίζεηαη ζην ππφζηξσκα θαηά πξνηίκεζε απφ ηνλ ζίδεξν. Απηή ε δξάζε έρεη κειεηεζεί 

κφλν ζε έλα ζχλνιν ζπλζεθψλ επηκεηάιισζεο. Χζηφζν, ππάξρνπλ θάπνηεο ελδείμεηο φηη ε 

απφζεζε γίλεηαη κε νκαιφ ηξφπν ζε ρακειφηεξεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο ή ζε πςειφηεξεο 

ζεξκνθξαζίεο. Ζ ζπκπεξηθνξά ζπλαπφζεζεο ηνπ καγγαλίνπ ζην εμεηαδφκελν ζχζηεκα 
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επηκεηάιισζεο γίλεηαη νκαιά, δειαδή ηφζν ην ληθέιην θαη ν ζίδεξνο ελαπνηίζεληαη θαηά 

πξνηίκεζε έλαληη ηνπ καγγαλίνπ. 

πκπεξαζκαηηθά κπνξεί λα αλαθεξζεί φηη ην ζχζηεκα επηκεηάιισζεο 

ζηδήξνπ-ληθειίνπ-καγγαλίνπ ραξαθηεξίδεηαη απφ έλα επξχ θάζκα ρξήζηκσλ θπζηθψλ θαη 

κεραληθψλ ηδηνηήησλ θαη πξνζθέξεη, ζπλεπψο, κεγάιεο δπλαηφηεηεο γηα εθαξκνγέο ζε φινπο 

ηνπο ηνκείο ηεο ειεθηξαπφζεζεο θαζψο ειεθηξνκνξθνπνίεζεο ιφγσ ηεο επθνιίαο κε ηελ 

νπνία νη βαξείο ελαπνζέζεηο κπνξνχλ λα παξαρζνχλ απφ ηηο πξναλαθεξζείζεο δηαδηθαζίεο 

επηκεηάιισζεο. 

2.10. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία ζάξσζεο (SEM)
 (31) (32) (33) 

2.10.1. Γεληθά 

Ζ Ζιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (Scanning Electron Microscopy, 

SEM) είλαη κία απφ ηηο ζχγρξνλεο θαη επέιηθηεο κεζφδνπο αλάιπζεο ηεο κηθξνδνκήο κεγάινπ 

αξηζκνχ πιηθψλ. Ζ ηθαλφηεηα ησλ νπηηθψλ κηθξνζθνπίσλ πεξηνξίδεηαη ιφγσ ηεο θχζεο ηνπ 

θσηφο ζε επίπεδα κεγεζχλζεσλ έσο 1000Υ θαη ζε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα έσο 0,2 κm. ηηο 

αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ ‘30 ππήξρε ήδε ε αλάγθε γηα εμέηαζε ηνπ εζσηεξηθνχ ηνπ θπηηάξνπ 

(ππξήλαο, κηηνρφλδξηα θιπ.) πνπ απαηηνχζε κεγεζχλζεηο κεγαιχηεξεο ηνπ 10.000X. Ζ 

απαίηεζε απηή νδήγεζε ζηελ αλαθάιπςε θαη εθαξκνγή ησλ ειεθηξνληθψλ κηθξνζθνπίσλ. 

Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο είλαη έλα φξγαλν πνπ ιεηηνπξγεί 

φπσο πεξίπνπ θαη έλα νπηηθφ κηθξνζθφπην κφλν πνπ ρξεζηκνπνηεί δέζκε ειεθηξνλίσλ 

πςειήο ελέξγεηαο αληί γηα θσο, γηα λα εμεηάζεη αληηθείκελα ζε ιεπηνκεξή θιίκαθα. Σα 

ειεθηξφληα ιφγσ ηεο θπκαηηθήο ηνπο θχζεο κπνξνχλ λα εζηηαζηνχλ φπσο θαη ηα θσηεηλά 

θχκαηα αιιά ζε πνιχ κηθξφηεξε επηθάλεηα (π.ρ. θφθθνο πιηθνχ). Ζ δέζκε ειεθηξνλίσλ 

ζαξψλεη ηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο κε ην νπνίνλ αιιειεπηδξά. Απφ ηελ αιιειεπίδξαζε 

απηή πξνθχπηνπλ πιεξνθνξίεο ζε ζρέζε κε ηα άηνκα ησλ ζηνηρείσλ πνπ απαξηίδνπλ ην 

εμεηαδφκελν πιηθφ. Απφ ηα άηνκα ησλ ζηνηρείσλ εθπέκπνληαη θπξίσο δεπηεξνγελή θαη 

νπηζζνζθεδαδφκελα ειεθηξφληα θαζψο θαη αθηίλεο Υ. Ζ έληαζε ησλ εθπεκπφκελσλ 

ειεθηξνλίσλ επεξεάδεηαη απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ηεο επηθάλεηαο. Έηζη ην SEM δίλεη 

πιεξνθνξίεο πνπ αθνξνχλ θπξίσο ζηε κνξθνινγία θαη ζηε ζχζηαζε ηεο επηθαλείαο. 

Δθαξκφδνληαο έλα ζχζηεκα αλίρλεπζεο ηεο δηαζπνξάο ησλ ελεξγεηψλ ησλ αθηίλσλ Υ πνπ 

δεκηνπξγνχληαη ζηελ επηθάλεηα απφ ηελ πξνζπίπηνπζα δέζκε, κπνξεί λα γίλεη εκηπνζνηηθή 

ζηνηρεηαθή αλάιπζε ηνπ πιηθνχ. 

Δπνκέλσο ην SEM ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εμέηαζε κηθξνδνκήο ζηεξεψλ 

δεηγκάησλ θαη γηα λα δίλεη εηθφλεο πςεινχ βαζκνχ δηείζδπζεο. 
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2.10.2. Αιιειεπηδξάζεηο Γέζκεο - Γείγκαηνο 

Ζ βαζηθή αξρή ιεηηνπξγίαο πεξηιακβάλεη ηελ αθηηλνβνιία ηνπ δείγκαηνο κε 

κηα θαιά εζηηαζκέλε δέζκε ειεθηξνλίσλ. Ζ πεξηνρή φπνπ ελεξγεηηθά ειεθηξφληα 

αιιειεπηδξνχλ κε ην ζηεξεφ, ελαπνζέηνληαο ελέξγεηα θαη παξάγνληαο εθείλεο ηηο κνξθέο 

δεπηεξεχνπζαο αθηηλνβνιίαο πνπ κεηξάκε νλνκάδεηαη φγθνο αιιειεπίδξαζεο. 

Ζ δηείζδπζε ηεο δέζκεο ζην δείγκα θαζνξίδεηαη απφ ηηο παξαθάησ 4 

παξακέηξνπο θαη θπξίσο ηηο δχν ηειεπηαίεο. 

 Πφζα ειεθηξφληα έρνπκε ζηελ δέζκε 

 Γηάκεηξν ηεο δέζκεο 

 Σαρχηεηα/Δλέξγεηα ησλ ειεθηξνλίσλ 

 Δίδνο ηνπ δείγκαηνο 

Οη αιιειεπηδξάζεηο πνπ ζπκβαίλνπλ αλάκεζα ζην δείγκα θαη ηα 

ειεθηξφληα ηεο δέζκεο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ: 

 Ζ θφξηηζε είλαη ε ζπζζψξεπζε θνξηίνπ ειεθηξνλίσλ ζην δείγκα. 

Γηα λα κελ ζπκβαίλεη απηφ, ην δείγκα ζα πξέπεη λα είλαη αγψγηκν 

θαη ζπλδεδεκέλν κε γείσζε ή λα ρξεζηκνπνηείηαη ρακειφ δπλακηθφ 

επηηάρπλζεο. 

 Ζ ειαζηηθή ζθέδαζε ειεθηξνλίσλ  

 Ζ κε ειαζηηθή ζθέδαζε ειεθηξνλίσλ 

 Ζ ζέξκαλζε ηνπ δείγκαηνο 

2.10.3. Οξγαλνινγία 

Ζ ιεηηνπξγία ηνπ SEM ζηεξίδεηαη ζηηο αιιειεπηδξάζεηο ηνπ πξνο εμέηαζε 

δείγκαηνο θαη ηεο πξνζπίπηνπζαο ζε απηφ δέζκεο ειεθηξνλίσλ. Οη βαζηθέο δηαηάμεηο πνπ 

ππάξρνπλ ζην κηθξνζθφπην είλαη ην ζχζηεκα παξαγσγήο δέζκεο ειεθηξνλίσλ, ην ζχζηεκα 

θαηεχζπλζεο ηεο δέζκεο, ην ζχζηεκα πιεξνθνξηψλ θαη ηέινο ην ζχζηεκα θελνχ. 

Σα βαζηθά ζηάδηα ιεηηνπξγίαο ελφο ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ είλαη: 

 ρεκαηηζκφο κίαο δέζκεο ειεθηξνλίσλ απφ ηελ πεγή ε νπνία 

επηηαρχλεηαη πξνο ην δείγκα κέζσ ελφο ζεηηθνχ ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ. 

 Υξεζηκνπνηψληαο κεηαιιηθά αλνίγκαηα, ειεθηξνκαγλεηηθνχο 

θαθνχο θαη πελία ζάξσζεο, επηηπγράλεηαη κία ιεπηή εζηηαζκέλε 
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κνλνρξσκαηηθή δέζκε ε νπνία ζαξψλεη ηελ επηθάλεηα ηνπ 

δείγκαηνο. 

 Οη αιιειεπηδξάζεηο δέζκεο δείγκαηνο θαηαγξάθνληαη απφ ηνπο 

αληρλεπηέο θαη κεηαηξέπνληαη ζε εηθφλα. 

Σα παξαπάλσ ζηάδηα ηζρχνπλ γηα φινπο ηνπο ηχπνπο ειεθηξνληθψλ 

κηθξνζθνπίσλ. 

 

Δηθόλα 2.10-1: Γηάγξακκα ιεηηνπξγίαο ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ ζάξσζεο. 

2.10.3.1. Πεγή ειεθηξνλίωλ 

Σα ειεθηξφληα παξάγνληαη απφ έλα λήκα βνιθξακίνπ (ππάξρνπλ 

θαη άιια πιηθά), ην νπνίν ιεηηνπξγεί ζαλ θάζνδνο. Μέζα απφ ην λήκα πεξλάεη ξεχκα 

(filament current). Καζψο ην ξεχκα απμάλεηαη, εθπέκπνληαη ειεθηξφληα ηα νπνία 

θαηεπζχλνληαη πξνο ηελ άλνδν ζηελ νπνία εθαξκφδεηαη έλα δπλακηθφ 1-30 KV (accelerating 

voltage). Ζ άλνδνο πνπ είλαη ζεηηθή φπσο θαη ην θχθισκα δεκηνπξγεί ηζρπξέο ειθηηθέο 

δπλάκεηο ζηα ειεθηξφληα. Απνηέιεζκα απηνχ είλαη φηη ε άλνδνο θαηεπζχλεη θαη επηηαρχλεη ηα 

ειεθηξφληα, ειέγρεη δειαδή ηελ ελέξγεηα ηνπο. 

Καζψο απμάλεηαη ην ξεχκα ηνπ λήκαηνο, θζάλεη ζε έλα ζεκείν πνπ 

δελ εθπέκπνληαη πιένλ άιια ειεθηξφληα. Απηή ε θαηάζηαζε νλνκάδεηαη θνξεζκφο ηνπ 

λήκαηνο. Αλ ην ξεχκα ηνπ λήκαηνο απμεζεί επηπιένλ, έρνπκε ππεξζέξκαλζε θαη εμάρλσζε 
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ηνπ βνιθξακίνπ, δειαδή ην λήκα θαίγεηαη. Αθφκα φκσο θαη ζην ζεκείν θνξεζκνχ, κέξνο ηνπ 

βνιθξακίνπ εμαρλψλεηαη θαη γη' απηφ κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ ην λήκα ιεπηαίλεη. 

Ο αξηζκφο ειεθηξνλίσλ ζηελ δέζκε νξίδεηαη ζαλ ξεχκα εθπνκπήο 

100 κΑ. Καζνξίδεηαη απφ ηελ απφζηαζε αλάκεζα ζηελ άθξε ηνπ λήκαηνο (filament tip) θαη 

ηνπ αλνίγκαηνο πνπ ππάξρεη ζην θαπάθη. Όζν πην θνληά είλαη ηφζν πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα 

έιθνληαη θαη ηφζν κεγαιχηεξν γίλεηαη ην ξεχκα εθπνκπήο. 

Σα ειεθηξφληα επηηαρχλνληαη απφ ηελ άλνδν θαη πεξλνχλ κέζα απφ 

έλα ειεθηξνκαγλεηηθφ θαθφ ζπκπχθλσζεο (condenser lens) πνπ ηα κεηαηξέπεη ζε δέζκε 

(ηάδην απνκεγέζπλζεο). Ζ ηζρχο απηνχ ηνπ θαθνχ θαζνξίδεη ηελ δηάκεηξν ηεο δέζκεο (spot 

size). 

Άιινη ειεθηξνκαγλεηηθνί θαθνί ειέγρνπλ ηελ εζηίαζε ηεο δέζκεο 

πάλσ ζηελ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο. Τπάξρνπλ δχν δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο εζηίαζεο ηεο 

δέζκεο ησλ ειεθηξνλίσλ: ζε κηθξή απφζηαζε εξγαζίαο απφ ην δείγκα θαη ζε κεγαιχηεξε. 

Καη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο ρξεζηκνπνηνχληαη ίδηνη θαθνί θαη κε ην ίδην κέγεζνο δηαθξάγκαηνο. 

Όκσο, θαζψο κεηαθηλείηαη ην δείγκα καθξηά απφ ηνπο θαθνχο παξαηεξνχληαη ηα εμήο: 

 Ζ απφζηαζε εξγαζίαο S απμάλεη 

 Ζ απνκεγέζπλζε ειαηηψλεηαη 

 Σν κέγεζνο ηνπ ζεκείνπ απμάλεη 

 Ζ γσλία απφθιηζεο α ειαηηψλεηαη 

Ζ ειάηησζε ηεο απνκεγέζπλζεο ζπκβαίλεη φηαλ ειαηηψλεηαη ην 

ξεχκα ησλ θαθψλ, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηνπ κήθνπο εζηίαζεο f ησλ θαθψλ. Ζ 

αλάιπζε ηνπ δείγκαηνο ειαηηψλεηαη κε ηελ αχμεζε ηεο απφζηαζεο εξγαζίαο, επεηδή 

απμάλεηαη ην κέγεζνο ηνπ ζεκείνπ. Αληίζηξνθα, ην βάζνο ηνπ πεδίνπ απμάλεη κε ηελ αχμεζε 

ηεο απφζηαζεο εξγαζίαο, επεηδή ε γσλία απφθιηζεο είλαη κηθξφηεξε. 

2.10.3.2. ύζηεκα θελνύ 

Καηά ηελ ρξήζε ηνπ SEM, ε ζηήιε πξέπεη λα βξίζθεηαη ππφ θελφ 

γηα λα κπνξεί λα παξαρζεί θαη δηαηεξεζεί ζηαζεξή ε αθηίλα ησλ ειεθηξνλίσλ. Δηδάιισο ηα 

ειεθηξφληα ζπγθξνχνληαη κε ηα κφξηα ηνπ αέξα θαη απνξξνθψληαη. Σν θελφ επηηπγράλεηαη κε 

ηελ ρξήζε δχν αληιηψλ θαη είλαη ηεο ηάμεο ησλ 2·10
-3

Pa. 

2.10.3.3. ύζηεκα πιεξνθνξηώλ 

Σν ζχζηεκα πιεξνθνξηψλ πεξηιακβάλεη ηνπο δηαθφξνπο 

αληρλεπηέο πνπ δέρνληαη ηα ζήκαηα πνπ παξάγνληαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ηεο δέζκεο 

ειεθηξνλίσλ κε ην δείγκα θαη ην ζχζηεκα παξνπζίαζεο (κεγέζπλζε-παξνπζίαζε-

θαηαγξαθή). Οη αληρλεπηέο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλήζσο είλαη αληρλεπηέο δεπηεξνγελψλ 
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ειεθηξνλίσλ φπσο ν αληρλεπηήο Everhart-Thornley (ETD), ν αληρλεπηήο επξέσο πεδίνπ 

(Large Field Detector, LFD), ν αληρλεπηήο ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε (Gaseous Electron 

Detector GED), ν αληρλεπηήο δηφδνπ ζηεξεάο θάζεο (Solid State Electron Detector, SSED) 

γηα ηα νπηζζνζθεδαδφκελα ειεθηξφληα (BSE), θαζψο θαη ν αληρλεπηήο δηφδνπ ιηζίνπ - 

ππξηηίνπ (SiLi), κε ηνλ νπνίν αληρλεχνπκε ελεξγεηαθή δηαζπνξά αθηίλσλ - Υ (Energy 

Dispersive Spectrometer, EDS). 

2.10.4. Δθαξκνγέο 

Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο ρξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα ζε φια ηα 

πεδία πνπ καο ελδηαθέξεη ε γεσκεηξία θαη ε ζχζηαζε ηεο κηθξνδνκήο. Μπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα κία κεγάιε πνηθηιία δεηγκάησλ φπσο, βηνινγηθά πιηθά, θηικ, κεκβξάλεο, 

θίιηξα, ίλεο, ξεηίλεο, ηέθξεο, ηζηκέληα, ρψκαηα, κεηαιιηθέο επηθάλεηεο, θιπ. Ζ κεγάιε 

δπλαηφηεηα εζηίαζεο θαη αιιαγήο κεγέζπλζεο ζε έλα επξχ πεδίν, ε ειάρηζηε πξνεηνηκαζία 

ηνπ δείγκαηνο θαη ηα ηξηζδηάζηαηα δηαγξάκκαηα πνπ καο πξνζθέξεη ην SEM ην έρνπλ θάλεη 

έλα απαξαίηεην φξγαλν έξεπλαο. Με ην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο παίξλνπκε 

πνζνηηθέο αλαιχζεηο κε γεσκεηξηθέο ιεπηνκέξεηεο θαη έρνπκε ηε δπλαηφηεηα λα μερσξίδνπκε 

θάζεηο. Ο ζπλδπαζκφο ηνπ SEM κε ην XRD ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ πνζνηηθή αλάιπζε ζε 

ειαηέο θαη εχζξαπζηεο θάζεηο, γηα ην βάζνο ησλ ξεγκάησλ, ην κέγεζνο ηεο δψλεο ζηε 

ζρηζκή, θαη ηνλ ηξφπν δεκηνπξγίαο ξσγκψλ κε ζθνπφ λα θαζνξηζηεί έλα πνζνηηθφ κνληέιν 

ζθιεξφηεηαο ηεο δνκήο. 

Ζ δηάβξσζε θαη επηθάιπςε επηθαλεηψλ κειεηψληαη επίζεο κε ην 

ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο, ρξεζηκνπνηψληαο φια ηα πιενλεθηήκαηα ηνπ γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκφ ησλ ηχπσλ ηεο δηάβξσζεο θαη ηεο επηθάιπςεο θαη ηε θηλεηηθή κειέηε ησλ 

δηεξγαζηψλ. Οη δνκέο ησλ πξνζηαηεπηηθψλ επηθαιππηηθψλ θαη ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηνπο 

ειέγρνληαη κε ηηο εηθφλεο ηνπ SEM. 

2.11. θιεξόηεηα
 (28)

 

2.11.1. Γεληθά 

ηελ νξπθηνινγία, ζθιεξφηεηα θξπζηαιιηθνχ νξπθηνχ είλαη αληίζηαζε ηνπ 

νξπθηνχ απηνχ ζηε ράξαμε ηνπ απφ άιιν ζθιεξφηεξν. 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο ζθιεξφηεηαο ησλ νξπθηψλ, ην 1812 ν Mohs πξφηεηλε 

κία δεθάβαζκε θιίκαθα, ζηελ νπνία ν ηάιθεο έρεη ηελ ηηκή κεδέλ θαη ην δηακάληη έρεη ηελ 

ηηκή δέθα. Θεσξνχκε φηη έλα πιηθφ είλαη ζθιεξφηεξν απφ έλα άιιν, φηαλ ην ραξάδεη θαη 

ιηγφηεξν ζθιεξφ, φηαλ ραξάζζεηαη απφ απηφ. Οξπθηά κε ζθιεξφηεηα έλα (1) θαη δχν (2) 

ραξάζζνληαη κε ην λχρη, απηά κε ζθιεξφηεηα απφ έλα (1) σο πέληε (5) ραξάζζνληαη κε ην 

καραίξη, ελψ νξπθηά απφ έμη (6) σο δέθα (10) ραξάζζνπλ ην γπαιί. 
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ηε θπζηθή κεηαιινπξγεία σο ζθιεξφηεηα ελφλ πιηθνχ νξίδεηαη ε 

αληίζηαζε πνπ πξνβάιιεη ην πιηθφ απηφ, ζηελ θάζεηε δηείζδπζε ελφο άιινπ ζψκαηνο 

κεγαιχηεξεο ζθιεξφηεηαο απφ απηήλ ηνπ εμεηαδφκελνπ πιηθνχ. Ζ ζθιεξφηεηα είλαη ηφζν 

κεγαιχηεξε φζν κηθξφηεξε είλαη ε δηείζδπζε ηνπ ζθιεξνχ πιηθνχ αλαθνξάο. 

πλήζσο ζηηο δνθηκέο ζθιεξφηεηαο εθαξκφδνπκε ζηαζεξή δχλακε ζε κία 

αηρκή γηα θαζνξηζκέλν ρξφλν. Σν πειίθν ηεο δχλακεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε πξνο ηελ 

επηθάλεηα ηνπ απνηππψκαηνο πνπ πξνθιήζεθε, καο δίλεη ην κέηξν ηεο ζθιεξφηεηαο. 

Οη ηηκέο ζθιεξφηεηαο ρξεζηκνπνηνχληαη σο θξηηήξην γηα ηελ ζχγθξηζε ησλ 

πιηθψλ κεηαμχ ηνπο, ην ζρεδηαζκφ κεραληθψλ θαη ζεξκηθψλ θαηεξγαζηψλ ηνπο, ηνλ έιεγρν 

ηεο πνηφηεηαο θαη ηηο ηηκέο άιισλ ηδηνηήησλ ηνπο. 

Ζ ζθιεξφηεηα δελ ζπλδέεηαη άκεζα κε ηηο ινηπέο κεραληθέο ηδηφηεηεο ελφο 

πιηθνχ. Χζηφζν: 

Σν φξην δηαξξνήο (ζy) ραιχβσλ κε κηθξή πεξηεθηηθφηεηα ζε άλζξαθα (C), 

ζπλδέεηαη κε ηελ ζθιεξφηεηα Ζ κε ηε ζρέζε: ΖΒ = 3,3 ζTS. Μία απιή κέηξεζε ηεο 

ζθιεξφηεηαο καο επηηξέπεη, ινηπφλ, λα εθηηκήζνπκε ην φξην δηαξξνήο ελφο ηέηνηνπ ράιπβα, 

κε εχθνιν θαη άκεζν ηξφπν. 

Γηα νξηζκέλα θξάκαηα έρεη βξεζεί κία ζρέζε, ε νπνία επηηξέπεη ηελ 

εθηίκεζε ηεο κέγηζηεο αληνρήο ηνπο ζε εθειθπζκφ (ζTS). Γλσξίδνληαο ηελ ηηκή ηεο 

ζθιεξφηεηαο κε αθξίβεηα 5-10%. 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο ζθιεξφηεηαο ρξεζηκνπνηνχληαη δηάθνξεο κέζνδνη, κε 

δηαθνξεηηθφ πιηθφ δηεηζδπηή, θιίκαθα επηβαιιφκελσλ θνξηίσλ θαη κεηξνχκελα κεγέζε. Οη 

θπξηφηεξεο κέζνδνη ζθιεξνκέηξεζεο είλαη νη Brinell, Vickers, Rockwell Β θαη Rockwell C. 

2.11.2. Μέηξεζε ζθιεξόηεηαο θαηά Brinell 

ηε κέζνδν απηή ν δηεηζδπηήο είλαη ζθαίξα απφ ζθιεξφ ράιπβα ή απφ WC, 

κε δηάκεηξν 5 έσο δέθα mm. Ζ ζθαίξα απηή ηνπνζεηείηαη ζηελ ιεηαζκέλε επηθάλεηα ηνπ 

δνθηκίνπ θαη εθαξκφδεηαη έλα θνξηίν F, απφ 500 κέρξη 3000kg γηα θαζνξηζκέλν ρξφλν 15sec. 

Μεηά ηε δηείζδπζε ηεο, ε ζθαίξα δεκηνπξγεί θνηιφηεηα δηακέηξνπ d. 

Ζ ζθιεξφηεηα θαηά Brinell ζε Kg/mm
2
, ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

φπνπ : D (ζε mm) ε δηάκεηξνο ηεο ζθαίξαο θαη d (ζε mm) ε δηάκεηξνο ηνπ 

απνηππψκαηνο (ε ηηκή ηνπ κέζνπ φξνπ δχν θάζεησλ κεηαμχ ηνπο δηακέηξσλ). 
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Ζ κέηξεζε ηεο ζθιεξφηεηαο κε απηή ηε κέζνδν είλαη ηαρχηαηε, δελ απαηηεί 

ηδηαίηεξε επηθαλεηαθή πξνεηνηκαζία ή θαηαζηξνθή ηνπ εμεηαδφκελνπ εμαξηήκαηνο, ελψ 

ηαπηφρξνλα απνηειεί κηα πξψηε εθηίκεζε ηεο αληνρήο ζε εθειθπζκφ. 

 

Δηθόλα 2.11-1: Γηεηζδπηήο Brinell θαη απνηχπσκα
 (34)

. 

Γηα ηελ νξζή κέηξεζε ηεο ζθιεξφηεηαο κε ηε κέζνδν απηή, ζα πξέπεη λα 

πιεξνχληαη νξηζκέλεο πξνδηαγξαθέο: 

Λφγσ ηνπ θηλδχλνπ πιαζηηθήο παξακφξθσζεο ηνπ κεηαιιηθνχ δηεηζδπηή, ε 

κέζνδνο ρξεζηκνπνηείηαη γηα καιαθά πιηθά κέηξηαο ζθιεξφηεηαο. 

Ζ επηινγή ησλ ηηκψλ επηβαιιφκελνπ θνξηίνπ (F) - δηακέηξνπ δηεηζδπηή (D), 

πξέπεη λα γίλεηαη έηζη ψζηε λα κελ βπζίδεηαη ζην εμεηαδφκελν πιηθφ, αιιά λα πξνθαιεί ηε 

δεκηνπξγία απνηππψκαηνο ζαθψλ νξίσλ. Έρεη βξεζεί φηη γηα ηελ νξζή κέηξεζε ηεο 

ζθιεξφηεηαο ζα πξέπεη λα ηζρχεη: 

0,2D < d < 0,7D 

Σν πάρνο ηνπ ζθιεξνκεηξνχκελνπ δνθηκίνπ (S) ζα πξέπεη λα είλαη ηέηνην 

ψζηε λα κελ επεξεάδεηαη ε ζθιεξνκέηξεζε απφ ηε ζηήξημε ηνπ δνθηκίνπ. Έρεη βξεζεί φηη 

νξζέο κεηξήζεηο, ην πάρνο ηνπ δνθηκίνπ ζα πξέπεη λα είλαη ηνπιάρηζηνλ δεθαπιάζην απφ ην 

βάζνο ηεο θνηιφηεηαο ηνπ απνηππψκαηνο. έηζη ε κέζνδνο δελ ελδείθλπηαη γηα ηελ 

ζθιεξνκέηξεζε ιεπηψλ ειαζκάησλ. 

Σα θνξηία (F) πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη, ζπλήζσο είλαη 125, 250, 500, 1000 

θαη 3000 kg, ελψ ε δηάκεηξνο (D) ηνπ ζθαηξηθνχ δηεηζδπηή παίξλεη ζπλήζσο ηηο ηηκέο 1, 2, 5 

θαη 10 mm. Οη επηηξεπφκελνη ζπλδπαζκνί επηβαιιφκελνπ θνξηίνπ - δηακέηξνπ δηεηζδπηή, 

γίλεηαη έηζη ψζηε ν ιφγνο F/D
2
, λα παίξλεη νξηζκέλεο ηηκέο ζε νξηζκέλεο πεξηνρέο 

ζθιεξφηεηαο. Ζ κέζνδνο, δειαδή απαηηεί λα ππάξρεη κία εθ ησλ πξνηέξσλ εθηίκεζε ηεο 

ζθιεξφηεηαο ηνπ πιηθνχ. 
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2.11.3. Μέηξεζε ζθιεξόηεηαο θαηά Vickers 

ηε κέζνδν απηή ν δηεηζδπηήο είλαη κία αδακάληηλε ππξακίδα ηεηξαγσληθήο 

βάζεο, ηεο νπνίαο ε γσλία θνξπθήο είλαη 136°. 

 

Δηθόλα 2.11-2: Γηεηζδπηήο Vickers θαη απνηχπσκα
 (34)

. 

Ζ ζθιεξφηεηα Vickers, γηα ηελ θιίκαθα απφ 5 έσο 1000 Vicker, δίλεηαη ζε 

Kg/mm
2
 θαη ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

Όπνπ F ε εθαξκνζκέλε δχλακε (5-20Kg) γηα 15 sec θαη d ε κέζε ηηκή ησλ 

δχν δηαγσλίσλ ηνπ απνηππψκαηνο. 

Οη ηηκέο Brinell θαη Vickers ζρεδφλ ζπκπίπηνπλ κέρξη ηελ ηηκή 400. Γηα 

ηηκέο ζθιεξφηεηαο πςειφηεξεο ησλ 400, ε κέζνδνο Vickers είλαη αθξηβέζηεξε. 

2.11.4. Μέηξεζε ζθιεξόηεηαο θαηά Rockwell 

ηε κέζνδν απηή, ν δηεηζδπηήο είλαη άιινηε ζθαίξα θαη άιινηε απφ 

δηακάληη κε γσλία θνξπθήο 120° θαη ζθαηξηθφ άθξν 0,2mm. ηελ πεξίπησζε απηή δελ 

κεηξάηαη ε δηάκεηξνο ηνπ απνηππψκαηνο, αιιά ην βάζνο ηνπ z, ην νπνίν κεηαηξέπεηαη ζε 

ζθιεξφηεηα. 

Δθαξκφδεηαη θαηαξρήλ πξνθφξηηζε (f), ηεο ηάμεο ησλ 10Kg, πξνθεηκέλνπ 

λα απνθεπρζνχλ ιάζε νθεηιφκελα ζε αλσκαιίεο ηεο επηθάλεηαο ηνπ δνθηκίνπ. Καηφπηλ 

επηβάιιεηαη πξφζζεην θνξηίν (F) ηνπ νπνίνπ ε ηηκή εμαξηάηαη απφ ηελ θιίκαθα Rockwell, 

ζηελ νπνία γίλεηαη ε κέηξεζε. 
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Δηθόλα 2.11-3: Μέζνδνο Rockwell 

ηε ζπλέρεηα κεηξνχληαη ηα βάζε h1 θαη h2 ησλ θνηινηήησλ, νη νπνίεο 

δεκηνπξγήζεθαλ θαηά ηελ απνθφξηηζε θαη ηελ θφξηηζε αληίζηνηρα. Ζ ζθιεξφηεηα Rockwell, 

ππνινγίδεηαη απφ ηε ζρέζε: 

 

Όπνπ Κ ζηαζεξά ίζε κε 0,2, γηα θσληθφ δηεηζδπηή θαη 0,26 γηα ζθαηξηθφ. 

Όπνπ C ζηαζεξά ηεο θιίκαθαο Rockwell (C=0,002). 

2.11.5. Έιεγρνο κηθξνζθιεξόηεηαο 

Όηαλ νη κεηξήζεηο ζθιεξφηεηαο γίλνληαη κε ηελ εθαξκνγή πνιχ κηθξψλ 

θνξηίσλ, ηηο ηάμεο ησλ κεξηθψλ δεθάδσλ γξακκαξίσλ (5-1000g), ηφηε απηέο θαινχληαη 

κηθξνζθιεξνκεηξήζεηο. Πξφθεηηαη θπξίσο γηα κεηξήζεηο κε ηελ κέζνδν Vickers. 

Ζ κηθξνζθιεξνκέηξεζε επηηξέπεη ηε κειέηε ηεο ζθιεξφηεηαο ζε κία πνιχ 

κηθξή πεξηνρή ηνπ πιηθνχ. Δπηηξέπεη, γηα παξάδεηγκα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζθιεξφηεηαο 

ελφο θφθθνπ, δηακέηξνπ κεξηθψλ δεθάδσλ κηθξνκέηξσλ ή κηαο πνιχ ιεπηήο επηθάλεηαο. Σα 

κεηξνχκελα δνθίκηα ζα πξέπεη λα έρνπλ εμαηξεηηθά ιείεο επηθάλεηεο θαη γηα ην ζθνπφ απηφ, 

ππνβάιινληαη ζε θαηάιιειε κεηαιινγξαθηθή πξνεηνηκαζία (ιείαλζε θαη ζηίιβσζε). 

Ο πξνζδηνξηζκφο ηεο πεξηνρήο κηθξνζθιεξνκέηξεζεο, θαζψο επίζεο θαη ε 

κέηξεζε ησλ δηαγσλίσλ ηνπ απνηππψκαηνο, γίλεηαη κε ηε βνήζεηα νπηηθνχ κηθξνζθνπίνπ. 

Πξφθεηηαη γηα κία κέζνδν κε επξεία εξγαζηεξηαθή εθαξκνγή. 

2.11.6. Γεληθέο παξαηεξήζεηο κεηξήζεωλ ζθιεξόηεηαο 

Ζ ζθιεξφηεηα είλαη πνιχπινθε ηδηφηεηα κε ζπλδεφκελε κε άιια 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπ κεηάιινπ ή ηνπ θξάκαηνο. 

Ο ρξφλνο εθαξκνγήο ηνπ θνξηίνπ F επί ηνπ δηεηζδπηή κεηαβάιιεη 

ζεκαληηθά ηηο δηαζηάζεηο ηνπ ίρλνπο, άξα πξέπεη λα πξνζδηνξίδεηαη πξνζεθηηθά. 
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Δίλαη απαξαίηεην λα γίλνληαη πεξηζζφηεξεο απφ κία κεηξήζεηο ζε ζεκεία 

πνπ λα απέρνπλ ην έλα απφ ην άιιν ηφζν, ψζηε, απηέο λα κελ αιιεινεπεξεάδνληαη θαη 

ιακβάλεηαη ν κέζνο φξνο ησλ κεηξήζεσλ. 

Δάλ d είλαη ε δηάκεηξνο ελφο απνηππψκαηνο, ηφηε νη γεηηνληθέο κεηξήζεηο 

ζα πξέπεη λα γίλνπλ ζε ηθαλή απφζηαζε, x, απφ απηφ (x > 2d)), ψζηε απηέο λα κελ 

επεξεάδνληαη απφ ηελ πξνυπάξρνπζα πιαζηηθή παξακφξθσζε, ιφγσ ζθιεξνκέηξεζεο. 

H θαηάζηαζε ηεο επηθάλεηαο ηνπ δνθηκίνπ παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηε 

κέηξεζε. 

H δνθηκή Brinell νδεγεί ζε ίρλε ζεκαληηθψλ δηαζηάζεσλ, άξα ε επίδξαζε 

ηεο επηθάλεηαο ηνπ δνθηκίνπ δελ είλαη ζεκαληηθή. 

H δνθηκή Rockwell ρξεζηκνπνηείηαη γηα κέηξεζε κεηαιιηθψλ δνθηκίσλ 

νπνηαζδήπνηε ζθιεξφηεηαο. Σν ίδην ηζρχεη θαη γηα ηελ δνθηκή Vickers. 

2.12. Ηιεθηξνρεκηθή θαζκαηνζθνπία ζύλζεηεο 
αληίζηαζεο (EIS)

 (8) 

2.12.1. Γεληθά 

Ζ ειεθηξνρεκηθή θαζκαηνζθνπία ζχλζεηεο αληίζηαζεο απνηειεί ηα 

ηειεπηαία ρξφληα κηα απφ ηηο πιένλ αμηφπηζηεο κε θαηαζηξνθηθέο κεζφδνπο κειέηεο 

ειεθηξνρεκηθψλ θαηλνκέλσλ. Υξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα ζε κεγάιε πνηθηιία ζπζηεκάησλ 

γηαηί επηπξφζζεηα είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεηε ζε κηθξέο κεηαβνιέο ηνπ ππφ εμέηαζε 

ζπζηήκαηνο θαη παξέρεη, ζε ζρέζε κε ηηο παξαδνζηαθέο κεζφδνπο, ηε δπλαηφηεηα ηεο 

απνκφλσζεο θαη θαηά ζπλέπεηα επηκέξνπο πξνζδηνξηζκνχ ηεο ζπλεηζθνξάο ησλ 

κεκνλσκέλσλ παξαγφλησλ πνπ επεξεάδνπλ έλα ζχζηεκα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εμέιημεο ησλ 

δηαθφξσλ θαηλνκέλσλ. 

2.12.2. Αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο EIS 

Ζ κέζνδνο ηεο EIS βαζίδεηαη ζηελ θαηαγξαθή ηεο απφθξηζεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο ζε κία κηθξή εμσηεξηθή δηαηαξαρή (ελαιιαζζφκελε ηάζε) ζε έλα 

πξνθαζνξηζκέλν εχξνο ζπρλνηήησλ. Απφ ηηο ηηκέο ηεο ελαιιαζζφκελεο ηάζεο θαη ηνπ 

παξαγφκελνπ ξεχκαηνο ππνινγίδεηαη ε ζχλζεηε αληίζηαζε ηνπ ζπζηήκαηνο. ην θάζκα 

ζπρλνηήησλ ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο είλαη απνηππσκέλεο ραξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο, νη νπνίεο αλ εξκελεπηνχλ θαηάιιεια παξέρνπλ ζπκπεξάζκαηα γηα ηελ εμέιημε 

δηαθφξσλ θαηλνκέλσλ πνπ παξνπζηάδνληαη ζε απηφ. Οη ειεθηξηθέο ηδηφηεηεο ελφο 

ζπζηήκαηνο θαζνξίδνληαη απφ ηελ ηδηφηεηα ηνπ λα απνζεθεχεη θαη λα κεηαθέξεη ξεχκα, 

δειαδή απφ ηε ρσξεηηθφηεηα ηνπ ηελ αγσγηκφηεηα ηνπ. 
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Αλαιπηηθφηεξα, ε βαζηθή αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο EIS είλαη ε εμήο: ην ππφ 

εμέηαζε δείγκα ηνπνζεηείηαη ζε έλα ειεθηξνρεκηθφ θειί, ην νπνίν παξέρεη έλαλ πδαηηθφ 

ειεθηξνιχηε θαη δχν ή ηξία ειεθηξφδηα. ην θειί εθαξκφδεηαη κία κηθξνχ πιάηνπο 

εκηηνλνεηδήο ηάζε E=E0sin(σt+Φ), ίδηαο ζπρλφηεηαο κε ηε δηέγεξζε αιιά δηαθνξεηηθνχ 

πιάηνπο θαη θάζεο. 

Απφ ηηο ηηκέο ησλ Δ θαη I ππνινγίδεηαη ε ζχλζεηε αληίζηαζε Ε, σο εμήο: 

 

Δθθξάδνληαο ηα Δ θαη I ζε κηγαδηθή κνξθή, 

 

Απφ ηηο παξαπάλσ ζρέζεηο πξνθχπηεη ε ζρέζε: 

 

Όπνπ |Ε| ην κέηξν ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο Ε θαη Ε', Ε" ην πξαγκαηηθφ θαη 

ην κηγαδηθφ κέξνο ηνπ Ε, γηα ηα νπνία ηζρχεη: 

 

Δπνκέλσο ε ζχλζεηε αληίζηαζε, Ε, είλαη κία άιιε εκηηνλνεηδήο ζπλάξηεζε 

πνπ απνηειείηαη απφ ην πξαγκαηηθφ κέξνο (δειαδή απφ ηνλ σκηθφ φξν ζε θάζε κε ην ζήκα 

εηζφδνπ) θαη απφ ην θαληαζηηθφ κέξνο (δειαδή απφ ηνλ ρσξεηηθφ φξν κε δηαθνξά θάζεο 90° 

απφ ην ζήκα εηζφδνπ). 

2.12.3. Σερληθέο εθαξκνγήο ηεο κεζόδνπ 

Ζ πην δηαδεδνκέλε ηερληθή είλαη ε ηερληθή ηεο ζπζρέηηζεο κεκνλσκέλνπ 

εκηηνλνεηδνχο θχκαηνο (single sine correlation). Ζ ηερληθή απηή εθαξκφδεηαη ζε ζπζθεπέο 

αλάιπζεο απφθξηζεο ζπρλνηήησλ θαη κεηξηέηαη ε απφθξηζε ηνπ ζπζηήκαηνο γηα θάζε 

κεκνλσκέλε ζπρλφηεηα. Σν πιήξεο θάζκα ζπρλνηήησλ παξάγεηαη ζαξψλνληαο φιεο ηηο 

επηζπκεηέο ζπρλφηεηεο (ζπλήζσο απφ 10
-3

Hz κέρξη 10 kHz). 

Μία δηαθνξεηηθή ηερληθή ιήςεο κεηξήζεσλ είλαη ε ηερληθή FFT (Fast 

Fourier Transform - ηαρχο κεηαζρεκαηηζκφο Fourier), θαηά ηελ νπνία εθαξκφδεηαη έλα 

ζχλζεην ζήκα, ην νπνίν απνηειείηαη απφ ην άζξνηζκα ελφο ηπραίνπ αξηζκνχ ζπρλνηήησλ 

(ιεπθφο ζφξπβνο) θαη κεηξηέηαη ε απφθξηζε, ε νπνία απνηειεί ην άζξνηζκα φισλ ησλ 

επηκέξνπο απνθξίζεσλ. Καηφπηλ εθαξκφδεηαη έλαο κεηαζρεκαηηζκφο Fourier, κε ηνλ νπνίν ην 

απνηέιεζκα κεηαηξέπεηαη ζε θάζκα ζπρλνηήησλ ζχλζεηεο αληίζηαζεο. Ζ ηερληθή απηή έρεη 

0

0

sin

sin( )

E tE
Z

I I t

( )

0 0  θαη  j t j tE E e I I e

0

0

(cos sin )jE
e j Z jZ

I

1
2 22 Z( )    θαη    Φ=arctan( )

Z
Z Z Z



 Θεσξεηηθφ κέξνο 72 

ην πιενλέθηεκα ηεο ηαρχηαηεο ζπιινγήο δεδνκέλσλ, επεηδή εθαξκφδεηαη κφλν έλα ζήκα γηα 

φιν ην θάζκα ησλ ζπρλνηήησλ θαη γηα κηθξφ, ζπγθξηηηθά ρξνληθφ δηάζηεκα. Σν κεηνλέθηεκα 

είλαη φηη ε παξαγσγή πξαγκαηηθνχ ιεπθνχ ζνξχβνπ απαηηεί εμειηγκέλα ειεθηξνληθά 

θπθιψκαηα θαη φηη ε αλάιπζε Fourier είλαη δχζθνια πινπνηήζηκε θαη ρξνλνβφξα. 

2.12.4. Ιζνδύλακα θπθιώκαηα 

Ζ κειέηε ησλ δηαθφξσλ ζπζηεκάησλ πξαγκαηνπνηείηαη κε κεγάιε αθξίβεηα 

κέζσ ηεο δηακφξθσζεο ηζνδχλακσλ θπθισκάησλ ηα ζηνηρεία ησλ νπνίσλ εμνκνηψλνπλ ηα 

κεκνλσκέλα ειεθηξνρεκηθά θαηλφκελα θαη δηεξγαζίεο ηνπ ππφ κειέηε ζπζηήκαηνο θαη 

επηηξέπνπλ ηε κνληεινπνίεζε ησλ απνηειεζκάησλ ησλ κεηξήζεσλ. 

Μία απφ ηεο παξαδνρέο πνπ γίλνληαη γηα ηελ εθηίκεζε ελφο θάζκαηνο EIS 

είλαη ε γξακκηθή απφθξηζε ηνπ ζπζηήκαηνο, δειαδή φηη ε ζρέζε κεηαμχ ηάζεο θαη ξεχκαηνο 

είλαη γξακκηθή θαη ε ζχλζεηε αληίζηαζε είλαη αλεμάξηεηε ηνπ πιάηνπο ηνπ εθαξκνδνκέλνπ 

ζεκείνπ. Σα ειεθηξνρεκηθά ζπζηήκαηα είλαη ζε κεγάιν βαζκφ κε γξακκηθά, θάηη πνπ 

ελδερνκέλσο ζα κείσλε ζεκαληηθά ηελ αμηνπηζηία ησλ κεηξήζεσλ. Σν γεγνλφο φηη ηα πιάηε 

ησλ ζεκάησλ δηέγεξζεο πνπ επηιέγνληαη ζηηο κεηξήζεηο EIS είλαη πνιχ ρακειά (10-100 mV), 

βνεζάεη ζην λα δηαηεξεζεί κία γξακκηθφηεηα ζην ζχζηεκα, αθνχ ζε ηφζν κηθξή πεξηνρή νη 

απνθιίζεηο απφ ηε γξακκηθή ζπκπεξηθνξά απφθξηζεο είλαη κηθξέο. 

Έλαο πνιχ ζεκαληηθφο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηελ ειεθηξηθή απφθξηζε 

ελφο ζπζηήκαηνο είλαη ε επίδξαζε ηεο γεσκεηξίαο ηνπ ζπζηήκαηνο ζηελ θαηαλνκή ηνπ 

ξεχκαηνο. ε απιά ζπζηήκαηα κπνξεί λα ζεσξεζεί φηη ε θαηαλνκή ηνπ ξεχκαηνο κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνδίσλ αθνινπζεί ην λφκν ηνπ Laplace. ε πην ζχλζεηεο γεσκεηξίεο, φκσο, 

εκθαλίδνληαη απνθιίζεηο, νη νπνίεο ζπλδένληαη κε ην γεγνλφο φηη ε θαηαλνκή ηνπ ξεχκαηνο 

κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ κέηξεζεο δελ είλαη αλεμάξηεηε ηεο ζπρλφηεηαο ηεο δηέγεξζεο. 

Σα ηζνδχλακα ειεθηξηθά θπθιψκαηα γεληθά πεξηιακβάλνπλ ηδαληθά 

ζηνηρεία θπθισκάησλ φπσο αληηζηάζεηο, ππθλσηέο, ζηνηρεία απηεπαγσγήο θ.ι.π. ηα ζηνηρεία 

απηά πεξηγξάθνπλ ηα εμήο θαηλφκελα: 

Ζ αληίζηαζε πεξηγξάθεη ηελ αληίζηαζε πνπ ζπλαληνχλ νη θνξείο ηνπ 

ξεχκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα κηαο ζπγθεθξηκέλεο δηεξγαζίαο, π.ρ. ε αληίζηαζε ξνήο ησλ ηφλησλ 

δηακέζνπ κηαο επηθάιπςεο ή ε αληίζηαζε κεηαθνξάο θνξηίνπ αλάκεζα ζηελ αλνδηθή πεξηνρή 

(RΧ: αληίζηαζε ειεθηξνιχηε, Rp: αληίζηαζε ζηε κεηαθνξά θνξηίνπ κέζσ ηεο 

δηπινζηνηβάδαο). 

Ο ππθλσηήο πεξηγξάθεη ηελ εκθάληζε επαγφκελσλ δίπνισλ ή ηε 

ζπγθέληξσζε θνξηηζκέλσλ ζσκαηηδίσλ ζε πεξηνρέο ηνπ ζπζηήκαηνο θαη εθθξάδεηαη απφ ηε 

ρσξεηηθφηεηα ηνπ π.ρ. ε ρσξεηηθφηεηα κηαο επηθάιπςεο ή ε ρσξεηηθφηεηα ηεο 

δηπινζηνηβάδαο (Cdl). 



 Ζιεθηξνρεκηθή θαζκαηνζθνπία ζχλζεηεο αληίζηαζεο (EIS) (8) 73 

Σν ζηνηρείν απηεπαγσγήο κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ πεξηγξαθή ηεο 

δεκηνπξγίαο επηθαλεηαθψλ ζηξσκάησλ, φπσο, γηα παξάδεηγκα, ηελ πεξίπησζε ζρεκαηηζκνχ 

παζεηηθνχ ζηξψκαηνο ζηε κεηαιιηθή επηθάλεηα. 

Σα ζηνηρεία, ζηαζεξήο θάζεο θαη Warburg είλαη θαηαλεκεκέλα ζηνηρεία θαη 

ρξεζηκνπνηνχληαη ην κελ πξψην γηα λα εθθξάζεη κε ηδαληθή δηειεθηξηθή ζπκπεξηθνξά, ην δε 

δεχηεξν γηα λα εθθξάζεη πεξηπηψζεηο ηδαληθήο εκηάπεηξεο δηάρπζεο. 

 

Δηθόλα 2.12-1: Παξάζηαζε ηνπ απινχζηεξνπ ηζνδχλακνπ ειεθηξηθνχ θπθιψκαηνο. 

Ζ ρξήζε ηδαληθψλ ζηνηρείσλ φπσο αληηζηάζεηο, ππθλσηέο ή απηεπαγσγέο ζε 

έλα ηζνδχλακν θχθισκα δελ πεξηγξάθεη ζπλήζσο επαθξηβψο ηα θαηλφκελα πνπ εμειίζζνληαη 

ζε έλα ειεθηξνρεκηθφ ζχζηεκα δεδνκέλνπ φηη ηα πξαγκαηηθά ζπζηήκαηα ραξαθηεξίδνληαη 

ζπλήζσο απφ πςειφ βαζκφ αλνκνηνγέλεηαο. Απηφ νδεγεί ζε κία ηζνδχλακε δηεπηθάλεηα 

ειεθηξνδίνπ-ειεθηξνιχηε θαη ζε θαηαλνκή ξεχκαηνο κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ κέηξεζεο πνπ 

εμαξηάηαη απφ ηελ εθάζηνηε ζπρλφηεηα ηεο δηέγεξζεο. Έλαο επηπιένλ ιφγνο γηα ηελ 

εκθάληζε ηεο αδπλακίαο απηήο είλαη φηη ηα πξαγκαηηθά ζηνηρεία δελ είλαη ζεκεηαθά αιιά 

είλαη θαηαλεκεκέλα θαη εθηείλνληαη ζε κία ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή ζην ρψξν. πλεπψο, κία 

πξαγκαηηθή αληίζηαζε εκπεξηέρεη θαη θάπνηα ρσξεηηθφηεηα ή απηεπαγσγή, νπφηε ε απφθξηζε 

παξνπζηάδεη πζηέξεζε σο πξνο ηελ πεγή. 

Γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ πξνβιήκαηνο απηνχ εκθαλίζηεθε ζηε δηεζλή 

βηβιηνγξαθία έλαο αξηζκφο απφ θαηαλεκεκέλα ζηνηρεία, απφ ηα νπνία απηά πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλεζέζηεξα ζηελ EIS είλαη ην ζηνηρείν ζηαζεξήο θάζεο θαη ην ζηνηρείν 

δηάρπζεο, φπσο ην ζηνηρείν Warburg. 

Σν πξψην θαηαλεκεκέλν ζηνηρείν πνπ πξνηάζεθε ήηαλ ην ζηνηρείν 

Warburg, ην νπνίν πεξηγξάθεη ηελ απφθξηζε, ζηελ πεξίπησζε δηάρπζεο απείξνπ κήθνπο θαη 

εμάγεηαη απφ ηε ιχζε ηνπ δεχηεξνπ λφκνπ ηνπ Fick, γηα εκηάπεηξε γξακκηθή δηάρπζε. Γηα 

δηάρπζε ζε ζηξψκα πάρνπο 1 ε έθθξαζε ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο Zw ηνπ ζηνηρείνπ Warburg 

είλαη ε εμήο: 

 

Όπνπ RD ε αληίζηαζε δηάρπζεο, s=σ/D, θαη D ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο. Γηα 

s>>3 ν φξνο tanh(js)
1/2 

ηείλεη ζηελ κνλάδα θαη ην ζηνηρείν Warburg εθθξάδεηαη σο: 

tanh
W D

js
Z R

js
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ηελ πεξίπησζε απηή ε γσλία θάζεο είλαη 45. 

Σν ζηνηρείν ζηαζεξήο θάζεο αληηθαηνπηξίδεη ην βαζκφ αλνκνηνγέλεηαο 

ησλ ζπζηεκάησλ θαη επηηξέπεη κηα πην ιεπηνκεξεηαθή πεξηγξαθή ησλ θάζεσλ. Γεληθά ην 

Φ απνηειεί κηα έλδεημε ηεο θαηαλνκήο ησλ ρξφλσλ ραιάξσζεο ζε έλα ζχζηεκα θαη 

νξίδεηαη απφ ηελ αθφινπζε ζρέζε: 

 

Όπνπ σ ε γσληαθή ζπρλφηεηα, Τ0 ην κέηξν ηνπ ζηνηρείνπ ζηαζεξήο θάζεο, 

n ν εθζέηεο ηνπ ζηνηρείνπ ζηαζεξήο θάζεο, κε n=απ/2φπνπ α είλαη ε ζηαζεξά γσλία θάζεο 

ηνπ Φ ζε rad. 

2.12.5. Δθθξάζεηο ζπλζέηεο αληίζηαζεο 

Τπάξρνπλ δηάθνξνη ηξφπνη εκθάληζεο θαη παξνπζίαζεο ησλ δεδνκέλσλ ηεο 

ειεθηξνρεκηθήο θαζκαηνζθνπίαο ζχλζεηεο αληίζηαζεο, αλάινγα κε ηηο ιεπηνκέξεηεο πνπ 

ζέιεη λα θαηαδείμεη θαη ηα ζπκπεξάζκαηα πνπ ζέιεη λα εμάγεη ν θάζε εξεπλεηήο. Οη ηξφπνη 

απηνί ζπλίζηαληαη αθ' ελφο ζην κεηαζρεκαηηζκφ ησλ πξσηνγελψλ δεδνκέλσλ ζχλζεηεο 

αληίζηαζεο, Ε, θαη δηαθνξάο θάζεο, Φ, ζε άιιεο ζπγγελήο κηγαδηθέο πνζφηεηεο, θαη αθ' 

εηέξνπ ζην δηαθνξεηηθφ γξαθηθφ ηξφπν παξνπζίαζεο ηνπο. Οη ηέζζεξεηο βαζηθέο πνζφηεηεο 

έθθξαζεο δεδνκέλσλ ζχλζεηεο αληίζηαζεο είλαη, εθηφο απφ ηε ζχλζεηε αληίζηαζε Ε, ε 

ζχλζεηε αγσγηκφηεηα ή δεθηηθφηεηα Τ, ε ζπλάξηεζε κέηξνπ Μ θαη ε δηειεθηξηθή 

δηαπεξαηφηεηα ε. 

Ζ πην ζπλεζηζκέλε κνξθή παξνπζίαζεο είλαη ε ρξήζε δηαγξακκάησλ ηνπ 

Ε. Σν δηάγξακκα Bode απεηθνλίδεη ην κέηξν ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο |Ε|, ζπλήζσο ζε 

ινγαξηζκηθή θιίκαθα, ζπλαξηήζεη ηεο ζπρλφηεηαο. Σν δηάγξακκα δηαθνξάο θάζεο 

απεηθνλίδεη ηε δηαθνξά θάζεο Φ ζε φιν ην θάζκα ησλ ζπρλνηήησλ. Σα δχν απηά 

δηαγξάκκαηα ζπλδπάδνληαη αξθεηέο θνξέο ζε 'ζαλ θαη κνλαδηθφ δηάγξακκα κε δχν 

θαηαθφξπθνπο άμνλεο, αξηζηεξά ην |Ε| θαη δεμηά ην Φ. Σν δηάγξακκα cole-cole ή δηάγξακκα 

Nyquist απεηθνλίδεη ην κηγαδηθφ κέξνο ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο ζπλαξηήζεη ηνπ 

πξαγκαηηθνχ . 

Σα ζηνηρεία πνπ ζπλζέηνπλ έλα ηζνδχλακν θχθισκα κπνξνχλ λα 

ππνινγηζηνχλ κε δχν ηξφπνπο: α) κε γξαθηθφ ηξφπν απεπζείαο απφ ηα δηαγξάκκαηα, θαζψο 

θαη απφ δηάθνξεο εκηεκπεηξηθέο ζρέζεηο πνπ έρνπλ θαηά θαηξνχο παξνπζηαζηεί θαη β) κε 

πξνζαξκνγή ησλ πεηξακαηηθψλ δεδνκέλσλ κε ηε ρξήζε εηδηθψλ αιγνξίζκσλ, κέζνδνο 

ηδηαίηεξα αλεπηπγκέλε ηα ηειεπηαία ρξφληα. 

 

D
W

R
Z

js

0

( ) ni
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Δηθόλα 2.12-2: Γηαγξάκκαηα Bode 

(α) log  = g1(log(f)), (β) Φ = g2(log(f)) 

 

Δηθόλα 2.12-3: Τπνινγηζκφο ηηκψλ αληίζηαζεο θαη ρσξεηηθφηεηαο απφ δηαγξάκκαηα 

(a) κηθηφ δηάγξακκα Bode, (b) δηάγξακκα Cole-Cole (Nyquist) 

Όηαλ ηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα πεξηγξάθνληαη απφ ζρεηηθά απιά ηζνδχλακα 

θπθιψκαηα, ηα νπνία πεξηέρνπλ ηδαληθά ζηνηρεία φπσο ππθλσηέο θαη αληηζηάζεηο θαη 

παξνπζηάδνπλ ραιαξψζεηο πνπ δελ θαιχπηνπλ ε κία ηελ άιιε, ν ππνινγηζκφο ησλ ζηνηρείσλ 

κπνξεί λα γίλεη γξαθηθά απφ ηα δηαγξάκκαηα Bode θαη Cole-Cole. Σν πιενλέθηεκα ηεο 

γξαθηθήο κεζφδνπ ππνινγηζκνχ είλαη φηη κπνξεί λα δψζεη κηα γξήγνξε πξψηε εθηίκεζε ησλ 

ηηκψλ ησλ δηαθφξσλ ζηνηρείσλ, θάηη πνπ δελ θαζηζηά ηδηαίηεξα εχρξεζηε ζε επί ηφπνπ 

κεηξήζεηο ηελ EIS. Αξλεηηθά ζηνηρεία είλαη ε κηθξή αθξίβεηα ηεο κεζφδνπ θαη ην γεγνλφο φηη 
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ε αμηνπηζηία κεηψλεηαη ζεκαληηθά φηαλ ε απφθξηζε ηνπ εμεηαδφκελνπ ζπζηήκαηνο είλαη 

πνιχπινθε θαη φηαλ ρξεζηκνπνηνχληαη ζχλζεηα ηζνδχλακα θπθιψκαηα κε θαηαλεκεκέλα 

ζηνηρεία φπσο ηα ζηνηρεία ζηαζεξήο θάζεο. 

2.13. Μέζνδνο γξακκηθήο πόισζεο
 (35) (36) (37) (38) (39)

 

2.13.1. Γεληθά 

Οη ειεθηξνρεκηθέο κέζνδνη γηα ηε δηεξεχλεζε ηνπ κεραληζκνχ ηεο 

δηάβξσζεο αλήθνπλ ζηελ θαηεγνξία ησλ επηηαρπλφκελσλ εξγαζηεξηαθψλ δνθηκψλ. Κπξίσο 

έρνπλ σο ζθνπφ ηε κειέηε ησλ ειεθηξηθψλ ηδηνηήησλ ηεο δηεπηθάλεηαο κεηάιινπ-δηαιχκαηνο 

θαη εθαξκφδνληαη γηα ηε δηεξεχλεζε ηνπ κεραληζκνχ ηεο δηάβξσζεο. Οη κέζνδνη απηνί είλαη 

είηε απιέο είηε πην ζχλζεηεο. 

Έλα απφ ηα βαζηθά κεγέζε πνπ κεηξάηαη είλαη ην δπλακηθφ δηάβξσζεο, 

Ecorr, θαη ε κεηαβνιή ηνπ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ. Ζ κέζνδνο απηή καο δίλεη πιεξνθνξίεο γηα 

ηε ζρεηηθή πξνδηάζεζε ησλ κεηάιισλ πξνο δηάβξσζε, θαζψο θαη γηα ηε δηακφξθσζε θαη ελ 

ζπλερεία ηε ξήμε ηνπ παζεηηθνχ ζηξψκαηνο. Ζ πιεηνςεθία ησλ ειεθηξνρεκηθψλ κεζφδσλ 

ζηεξίδεηαη ζηε κεηαηφπηζε ελφο ειεθηξνδηαθνχ ζπζηήκαηνο απφ ηελ ηζνξξνπία ηνπ θαη ηελ 

θαηαγξαθή ηεο απφθξηζήο ηνπ. Απηφ θπξίσο επηηπγράλεηαη κε ηελ πφισζε ηνπ δνθηκίνπ, 

δειαδή ηελ επηβνιή ελφο δπλακηθνχ κεηαμχ ησλ άθξσλ ηνπ δνθηκίνπ (ειεθηξφδην εξγαζίαο) 

θαη ηνπ βνεζεηηθνχ ειεθηξνδίνπ, κε ζθνπφ κε ηε δεκηνπξγία αλφδνπ ή/θαη θαζφδνπ, 

αλάινγα κε ην πξνο κειέηε θαηλφκελν θάζε θνξά. Έηζη, ιακβάλνληαη θακπχιεο πφισζεο ή 

κέζσ πνηελζηνδπλακηθψλ (επηβνιή ελφο ζπλερψο κεηαβαιιφκελνπ δπλακηθνχ θαη κέηξεζε 

ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο) ή κέζσ εληαζηνδπλακηθψλ (επηβνιή κηαο ζπλερψο 

κεηαβαιιφκελεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο θαη κέηξεζε ηνπ δπλακηθνχ) ή κέζσ 

ρξνλνδπλακνζηαηηθψλ θαη ρξνλνεληαζηνζηαηηθψλ (επηβάιιεηαη δπλακηθφ ή ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο θαη ιακβάλνληαη νη θακπχιεο ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξφλν) κεζφδσλ. 

Οη θπξηφηεξεο ειεθηξνρεκηθέο κέζνδνη είλαη νη αθφινπζεο:  

 Μεηαβαηηθέο θακπχιεο πφισζεο: 

 Πνηελζηνδπλακηθψλ θακππιψλ πφισζεο: 

 Γξακκηθήο πφισζεο 

 Πξνεθβνιήο ησλ επζεηψλ Tafel 

 χλζεηεο (κηγαδηθήο) αληίζηαζεο 

 Κπθιηθήο πνηελζηνδπλακηθήο πφισζε 

 Κακπχιεο πφισζεο κφληκεο θαηάζηαζεο: 
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 Γαιβαλνζηαηηθέο δνθηκέο 

 Πνηελζηνζηαηηθέο δνθηκέο 

Ζ κέηξεζε ηνπ ξπζκνχ δηάβξσζεο κε ηε κέζνδν ησλ θακππιψλ πφισζεο, 

βαζίδεηαη ζηε ζεσξία ηνπ κηθηνχ δπλακηθνχ. Ζ δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε κέζνδν 

απηή ζε θάζε πεξίπησζε , απνηειείηαη απφ έλα θειί πνπ πεξηέρεη ην δηαβξσηηθφ δηάιπκα θαη 

ζην νπνίν ηνπνζεηείηαη ην ειεθηξφδην ηνπ εμεηαδφκελνπ κεηάιινπ (working electrode) θαη 

έλα βνεζεηηθφ ειεθηξφδην (auxiliary ή counter electrode, ζπλήζσο απφ ιεπθφρξπζν). 

Υξεζηκνπνηείηαη επίζεο θαη έλα ειεθηξφδην αλαθνξάο (reference electrode, π.ρ. θαινκέιαλα) 

ην νπνίν γηα ιφγνπο αθξίβεηαο ηεο κέηξεζεο κπνξεί λα ηνπνζεηεζεί ζε μερσξηζηφ δνρείν κε 

εηδηθφ δηάιπκα θαη ε επαθή ηνπ κε ην δηαβξσηηθφ δηάιπκα ηνπ θειηνχ γίλεηαη κε 

ειεθηξνιπηηθφ ζχλδεζκν (γέθπξα). Μέξνο ηεο δηάηαμεο απνηειεί θαη έλαο πνηελζηνζηάηεο. 

 

Δηθόλα 2.13-1: ρεκαηηθφ δηάγξακκα δηάηαμεο γηα ηνλ θαζνξηζκφ ησλ θακππιψλ πφισζεο 

κεηάιινπ κε ηε ρξήζε πνηελζηνζηάηε. 

χκθσλα κε ηε ζεσξία ηνπ κηθηνχ δπλακηθνχ, θάζε ειεθηξνρεκηθή 

αληίδξαζε κπνξεί λα ρσξηζηεί ζε δχν ή πεξηζζφηεξεο νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο, θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ νπνίσλ δελ έρνπκε ζπγθέληξσζε ειεθηξηθνχ θνξηίνπ (ε ειεθηξνρεκηθή 

αληίδξαζε ιακβάλεη ρψξα απνπζία νηαζδήπνηε εθαξκνγήο εμσηεξηθήο ηάζεο). ε έλα 

δηαβξσλφκελν ζχζηεκα, ε νμείδσζε ηνπ κεηάιινπ (δηάβξσζε) θαη ε αλαγσγή θάπνησλ 

ζηνηρείσλ ζην δηάιπκα ιακβάλεη ρψξα κε ηνλ ίδην ξπζκφ θαη έηζη ην κεηξνχκελν ξεχκα ζην 

δίθηπν είλαη κεδέλ. 

iMEASUR = iO,M - iR,Z = 0   (i) 
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Όηαλ έλα κέηαιιν ή θξάκα έξρεηαη ζε επαθή κε έλα δηάιπκα, ζεσξείηαη ε 

χπαξμε ελφο δπλακηθνχ, ην νπνίν εμαξηάηαη απφ ην ίδην ην κέηαιιν θαη ηε θχζε ηνπ 

δηαιχκαηνο. Απηφ ην δπλακηθφ «αλνηρηνχ θπθιψκαηνο» (δελ εθαξκφδεηαη εμσηεξηθά 

δπλακηθφ ζην θειί) αλαθέξεηαη σο ην δπλακηθφ δηάβξσζεο Ecorr. Σν Ecorr κεηξάηαη κέζσ 

πνηελζηνζηάηε. Δίλαη ζεκαληηθφ γηα ηελ θαηαλφεζε ησλ δηαβξσηηθψλ θαηλνκέλσλ, λα ιεθζεί 

ππφςε ην γεγνλφο φηη ηα ξεχκαηα νμείδσζεο θαη αλαγσγήο είλαη ίζα θαη φρη κεδέλ. 

Γπζηπρψο, κφλν ην ζπλνιηθφ ξεχκα είλαη κεηξήζηκν θαη απηφ είλαη κεδέλ ζχκθσλα κε ηελ 

αλσηέξσ εμίζσζε. 

2.13.2. Θεωξία ειεθηξνρεκηθήο δηάβξωζεο ηεο Γξακκηθήο 

Πόιωζεο 

χκθσλα κε ηνπο Stern θαη Geary ζε έλα δηαβξσλφκελν ζχζηεκα, 

ζπλππάξρνπλ δχν ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο: 

 

 

φπνπ Μ είλαη ην δηαβξσλφκελν κέηαιιν θαη Ε έλα ζηνηρείν ηνπ δηαιχκαηνο. 

Γπλακηθό ηζνξξνπίαο είλαη ην δπλακηθφ ζην νπνίν ν ξπζκφο νμείδσζεο ηνπ 

Μ είλαη ίζνο κε ηνλ ξπζκφ αλαγσγήο ηνπ Ε
+
. Σν δπλακηθφ ηζνξξνπίαο ησλ δεπγψλ ζηηο 

εμηζψζεηο (ii) θαη (iii) νλνκάδεηαη EEQ,M θαη EEQ,Z , αληίζηνηρα. Γεδνκέλνπ φηη ην ξεχκα ηνπ 

δηθηχνπ είλαη ε δηαθνξά κεηαμχ ηνπ ξεχκαηνο νμείδσζεο θαη αλαγσγήο, ην κεηξνχκελν 

ξεχκα κε κηα εμσηεξηθή ζπζθεπή ζα είλαη κεδέλ. 

για E= Ecorr iMEASUR = iO,M - iR,Z = 0 (iv) 

και      icorr = iO,M = iR,Z (v) 

φπνπ: 

iO,M: ξεχκα νμείδσζεο 

iR,Z: ξεχκα αλαγσγήο 

Γηα λα ππνινγηζζεί ν ξπζκφο δηάβξσζεο, πξέπεη λα ππνινγηζζεί ην ξεχκα 

ηεο δηάβξσζεο icorr. 

Όηαλ ζε έλα κεηαιιηθφ δνθίκην εθαξκφδεηαη δπλακηθφ απφ κηα εμσηεξηθή 

πεγή, φπσο απφ έλαλ πνηελζηνζηάηε, ζα πεξάζεη ξεχκα ζχκθσλα κε ηελ αθφινπζε εμίζσζε: 

iMEASUR = iO,M - iR,Z (vi) 

Σα αλνδηθά θαη ηα θαζνδηθά ξεχκαηα αθνινπζνχλ ηηο εμηζψζεηο Tafel: 
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φπνπ n είλαη ε δηαθνξά κεηαμχ ηνπ εθαξκνδφκελνπ δπλακηθνχ ζην δνθίκην 

θαη ηνπ δπλακηθνχ δηάβξσζεο (ππέξηαζε). 

Αληηθαηάζηαζε ησλ (vii), (viii) ζηελ (iv) δίλεη: 

iMEASUR = icorr (10 η/βα - 10- η/βc) (ix) 

Σν 10
x
 κπνξεί λα πξνζεγγηζηεί απφ ηελ αθφινπζε δπλακνζεηξά: 

 

Αλ ην x είλαη κηθξφ, ν ηξίηνο θαη νη ππφινηπνη φξνη, ηεο ζεηξάο κπνξνχλ λα 

αγλνεζνχλ ρσξίο ζεκαληηθφ ζθάικα. Αληηθαζηζηψληαο ην x κε ε/βα θαη κε -n/βc έρνπκε: 

10 η/βα = 1 + 2.3· η/βα     (xi) 

10- η/βc = 1 -2.3· η/βc      (xii) 

Αληηθαζηζηψληαο ηηο ζρέζεηο (xi) θαη (xii) ζηελ (ix) έρνπκε: 

 

 

 

2.13.3. Δθαξκνγή ηεο κεζόδνπ LPR θαη παξαηεξήζεηο 

Ζ ειεθηξνρεκηθή ηερληθή πνισηηθήο αληίζηαζεο ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα 

κεηξήζεη απφιπηνπο ξπζκνχο δηάβξσζεο, εθθξαζκέλνπο ζε milli-inches αλά έηνο (mpy) ή ζε 

mils αλά έηνο (mmpy), φπνπ 1mpy = 0.0254 mmpy. Οη κνλάδεο απηέο αληηζηνηρνχλ ζην 

πάρνο δνθηκίνπ πνπ δηαβξψλεηαη ζε δηάζηεκα ελφο έηνπο. Μεηξήζεηο αληίζηαζεο πφισζεο 

κπνξνχλ λα γίλνπλ πνιχ γξήγνξα, ζπλήζσο ζε ιηγφηεξν απφ 10 ιεπηά. Ζ αληίζηαζε πφισζεο 

(Polarization resistance, Rp) αλαθέξεηαη επίζεο θαη σο γξακκηθή πφισζε (Linear 

Polarization). 
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Οη κεηξήζεηο αληίζηαζεο πφισζεο εθαξκφδνληαη ζαξψλνληαο έλα εχξνο 

δπλακηθνχ ην νπνίν είλαη θνληά ζην δπλακηθφ δηάβξσζεο Ecorr. Σν εχξνο απηνχ ηνπ 

δπλακηθνχ είλαη ± 25 mV γχξσ απφ ην Ecorr. Σν ξεχκα πνπ πξνθχπηεη ζρεδηάδεηαη σο πξνο ην 

δπλακηθφ. 

Σν ξεχκα δηάβξσζεο, icorr, ζρεηίδεηαη κε ηελ παξάγσγν ηνπ γξαθήκαηνο 

(Δηθφλα 2.13-2) ζχκθσλα κε ηε ζρέζε: 

 

Όπνπ: 

ΓE/ΓI: εθαπηφκελε γξαθήκαηνο αληίζηαζεο πφισζεο (κνλάδεο 

αληίζηαζεο) 

βα, βc: αλνδηθή θαη θαζνδηθή ζηαζεξά Tafel αληίζηνηρα, νη νπνίεο 

θαζνξίδνληαη απφ ην γξάθεκα Tafel (Volts /decade of current) 

icorr: ξεχκα δηάβξσζεο (κΑ) 

Άξα, 

 

Σν icorr ζρεηίδεηαη άκεζα κε ηνλ ξπζκφ δηάβξσζεο κέζσ ηεο 

αθφινπζεο ηζφηεηαο: 

 

φπνπ: 

E.W.: ηζνδχλακν βάξνο ηνπ κεηάιινπ πνπ εμεηάδεηαη (gr) 

d: ππθλφηεηα ηνπ κεηάιινπ (gr/cm
3
) 

Ηcorr: ππθλφηεηα ξεχκαηνο (κΑ/cm
2
). 

Οινθιεξψλνληαο κε ηε κέζνδν ηεο γξακκηθήο πφισζεο πξέπεη λα 

ηνλίζνπκε νξηζκέλα ζεκεία: 

 Ζ εμίζσζε (xiii) θαη ε ζρέζε (xiv) ηζρχνπλ φηαλ ν ιφγνο n/β είλαη 

κηθξφο. Απηφ ζεκαίλεη φηη ην n πξέπεη λα είλαη κηθξφ ζπγθξηλφκελν 

κε ην β. Μηα ηππηθή ηηκή ηνπ β είλαη 100 mV/decade. ηελ 

πεξίπησζε απηή ε ππέξηαζε δε ζα πξέπεη λα μεπεξλά ηα 10 mV. 
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Δηθόλα 2.13-3: Τπνζεηηθέο αλνδηθέο θαη θαζνδηθέο θακπχιεο πφισζεο, νη νπνίεο 

ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ζρεδίαζε πξνζνκνησκέλσλ πεηξακαηηθψλ θακππιψλ πφισζεο ζε 

γξακκηθέο ζπληεηαγκέλεο κε ρξήζε ησλ ζηαζεξψλ Tafel βα, βc. 

 Πξφθεηηαη γηα κία κέζνδν φπνπ ε κέηξεζε ηεο ηαρχηεηαο 

δηάβξσζεο γίλεηαη κε γξήγνξν θαη κε θαηαζηξεπηηθφ ηξφπν, ην 

νπνίν επηηξέπεη ζην δνθίκην λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη γηα άιιεο 

κεηξήζεηο θαζψο ε επηθάλεηα ηνπ δελ πξνιαβαίλεη λα αιινησζεί. 

 Απαηηείηαη ρακειή ηαρχηεηα ζάξσζεο δπλακηθνχ, πξνθεηκέλνπ 

θάζε θνξά λα απνθαζίζηαηαη ζρεδφλ «κφληκε θαηάζηαζε» (κφληκε 

θαηάζηαζε έρνπκε φηαλ ην ζχζηεκα κπνξεί λα δηαξξέεηαη απφ 

ξεχκα θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ λα παξακέλνπλ αλεμάξηεηα ηνπ 

ρξφλνπ). 

 Γηα πεξηζζφηεξν αθξηβή απνηειέζκαηα νη ζηαζεξέο Tafel, βα θαη βc 

κπνξνχλ λα ππνινγηζηνχλ απφ έλα γξάθεκα Tafel. Γηα 
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γξεγνξφηεξεο κεηξήζεηο, νη ηηκέο ησλ ζηαζεξψλ Tafel κπνξνχλ λα 

εθηηκεζνχλ θαη νη ζπλεζέζηεξεο ηηκέο πνπ ιακβάλνληαη είλαη 0,1 

V/decade. 

 Δάλ ηα βα θαη βc ππνηεζνχλ 0.1 V/decade, ν ππνινγηδφκελνο ξπζκφο 

δηάβξσζεο είλαη ζσζηφο. 

2.14. Αλάιπζε κε αθηίλεο Υ
 (40) 

2.14.1. Αξρή ιεηηνπξγίαο αθηίλωλ Υ 

Οη αθηίλεο Υ αλαθαιχθζεθαλ απφ ηνλ Γεξκαλφ θπζηθφ W.Roentgen ελψ 

κειεηνχζε ηηο ηδηφηεηεο ησλ ειεθηξνλίσλ, ηα νπνία επηηαρχλνληαη κέζα ζην ζσιήλα κε αέξην 

ρακειήο πίεζεο θαη πξνζπίπηνπλ ζε κεηαιιηθφ ζηφρν. 

Ζ δηάηαμε, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε απφ ηνλ W.Roentgen γηα ηελ παξαγσγή 

ησλ αθηίλσλ Υ απνηειείηαη απφ έλα δηαθαλή θπιηλδξηθφ ζσιήλα πςεινχ θελνχ, δειαδή γηα 

ζσιήλα πνπ πεξηέρεη αέξην ζε πνιχ ρακειή πίεζε (ηεο ηάμεο ησλ 10
-7

atm) ψζηε λα 

πεξηνξίδνληαη νη ζπγθξνχζεηο ησλ επηηαρπλφκελσλ ειεθηξνλίσλ κε ηα κφξηα ηνπ αεξίνπ ζην 

εζσηεξηθφ ηνπ ζσιήλα. 

ηε κία βάζε ηνπ θπιίλδξνπ είλαη πξνζαξκνζκέλε εζσηεξηθά κία 

ζεξκαηλφκελε θάζνδνο, Κ, απφ ηελ νπνία εθπέκπνληαη ειεθηξφληα. ηελ άιιε βάζε ηνπ 

θπιίλδξνπ είλαη πξνζαξκνζκέλε εζσηεξηθά άλνδνο, Α, απφ ζθιεξφ δχζηεθην κέηαιιν 

(Δηθφλα 2.14-1). 

 
Δηθόλα 2.14-1 

Μεηαμχ ηεο ζεξκαηλφκελεο θαζφδνπ, Κ, θαη ηεο αλφδνπ, Α, ε νπνία 

νλνκάδεηαη θαη αληηθάζνδνο, εθαξκφδεηαη πςειή ηάζε (αξθεηψλ δεθάδσλ kV), ιφγσ ηεο 
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νπνίαο επηηαρχλνληαη ηα ειεθηξφληα, πνπ εθπέκπνληαη απφ ηε ζεξκαηλφκελε θάζνδν, Κ, θαη 

πξνζπίπηνπλ ζηελ άλνδν, Α, κε πνιχ κεγάιε ηαρχηεηα (ηεο ηάμεσο ησλ 10
8
 m/s). 

Ο ζσιήλαο πςεινχ θελνχ, ζηα άθξα ηνπ νπνίνπ εθαξκφδεηαη ε πςειή 

ηάζε γηα ηελ παξαγσγή ησλ αθηίλσλ Υ, νλνκάδεηαη ζσιήλαο Coolidge. 

ηελ άλνδν αλαπηχζζεηαη πνιχ πςειή ζεξκνθξαζία, δηφηη έλα κέξνο ηεο 

θηλεηηθήο ελέξγεηαο, Ke, ηεο δέζκεο ησλ ειεθηξνλίσλ, πνπ πξνζθξνχνπλ ζε απηή, 

κεηαηξέπεηαη ζε ζεξκφηεηα, Q. Έηζη ην κέηαιιν ηεο αλφδνπ πξέπεη λα είλαη δχζηεθην ψζηε 

λα κε ιηψζεη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο ιεηηνπξγίαο ηνπ ζσιήλα Coolidge. 

Ζ άλνδνο ηεο ζεξκνθξαζίαο, Γζ, ηεο αλφδνπ κπνξεί λα ππνινγηζηεί απφ ηε 

ζεκειηψδε ζρέζε ηεο ζεξκηδνκεηξίαο: 

 

φπνπ: 

c = εηδηθή ζεξκνρσξεηηθφηεηα ηνπ κεηάιινπ ηεο αλφδνπ 

m = κάδα ηεο αλφδνπ. 

Ζ άλνδνο εθπέκπεη κηα αφξαηε ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία, ε νπνία 

είλαη πνιχ δηεηζδπηηθή θαη νλνκάδεηαη αθηίλεο Υ. 

Αλ Δx ε ελέξγεηα ησλ αθηίλσλ Υ, ηφηε ζχκθσλα κε ηελ αξρή δηαηήξεζε ηεο 

ελέξγεηαο: 

 

πληειεζηήο απφδνζεο, α, ηεο δηάηαμεο παξαγσγήο ησλ αθηίλσλ Υ 

(ζσιήλα Coolidge), νλνκάδεηαη ν ιφγνο ηεο σθέιηκεο ηζρχνο, δειαδή ηεο ηζρχνο ησλ 

αθηίλσλ Υ, Ρρ, πξνο ηελ δαπαλψκελε ηζρχ, δειαδή ηελ ηζρχ ηεο δέζκεο ησλ ειεθηξνλίσλ, Pe: 

 

 

2.14.2. Φύζε ηωλ αθηίλωλ Υ 

Πεηξακαηηθά έρεη απνδεηρζεί φηη νη αθηίλεο Υ είλαη κία πνιχ δηεηζδπηηθή 

ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία, δειαδή απνηειείηαη απφ θσηφληα κε πνιχ κηθξφ κήθνο 

θχκαηνο. πγθξηηηθά ην κέζν κήθνο θχκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ, , είλαη πεξίπνπ 10.000 θνξέο 

κηθξφηεξν απφ ην κέζν κήθνο θχκαηνο ηνπ νξαηνχ, . 
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2.14.3. Φάζκα ηωλ αθηίλωλ Υ 

Σν θάζκα ησλ αθηίλσλ Υ είλαη ζχλζεην, δειαδή απνηειείηαη απφ έλα 

ζπλερέο θάζκα, επάλσ ζην νπνίν νξηζκέλεο γξακκέο εκθαλίδνληαη πην έληνλα θαη απνηεινχλ 

έλα γξακκηθφ θάζκα. 

Έληαζε αθηηλνβνιίαο (Intensity of radiation), Ir, νλνκάδεηαη ε ελέξγεηα, ε 

νπνία εθπέκπεηαη απφ κία πεγή αθηηλνβνιίαο αλά κνλάδα ρξφλνπ θαη πξνζπίπηεη ζε θάζεηε 

επηθάλεηα δηα ηεο επηθάλεηαο απηήο: 

 

Μνλάδα κέηξεζεο ηεο έληαζεο ηεο αθηηλνβνιίαο, Ηr, είλαη ην 1 Watt/m
2
. 

Αλ γίλεη αλάιπζε ηεο αθηηλνβνιίαο Υ θαη κεηξεζεί ε έληαζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο γηα θαζέλα κήθνο θχκαηνο, ζα πξνθχςεη ην δηάγξακκα ηνπ παξαθάησ 

ζρήκαηνο. 

 

Δηθόλα 2.14-2: Γηάγξακκα ηνπ ζχλζεηνπ θάζκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ 

Απφ ην δηάγξακκα απηφ πξνθχπηεη φηη ην θάζκα ησλ αθηίλσλ Υ είλαη 

ζχλζεην, δειαδή απνηειείηαη απφ έλα ζπλερέο θάζκα, ην νπνίν μεθηλά απφ κία ειάρηζηε ηηκή 

κήθνπο θχκαηνο, ιmin, θαη ζαξψλεη φιεο ηηο ηηκέο ηνπ ι γηα νξηζκέλν εχξνο, θαη απφ έλα 

γξακκηθφ θάζκα, ην νπνίν εκθαλίδεηαη κε ηα κήθε θχκαηνο ι1, ι2θαη ι3 γηα ηα νπνία ε 

έληαζε ηεο αθηηλνβνιίαο, Ηr, είλαη πνιχ κεγαιχηεξε απφ ηα ππφινηπα κήθε θχκαηνο. 

Σφζν ην γξακκηθφ φζν θαη ην ζπλερέο θάζκα, ηα νπνία απνηεινχλ ην 

ζχλζεην θάζκα ησλ αθηίλσλ Υ, νθείινληαη ζε δηαθνξεηηθέο δηεξγαζίεο, νη νπνίεο 

πξαγκαηνπνηνχληαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο παξαγσγήο θαη εθπνκπήο ησλ αθηίλσλ Υ ιφγσ 

ζχγθξνπζεο ησλ ειεθηξνλίσλ κε ηα άηνκα ηνπ κεηάιινπ ηεο αλφδνπ. 

410x ό

r
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S t
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2.14.3.1. Γξακκηθό θάζκα 

Όπσο έρεη ήδε αλαθεξζεί ηα ειεθηξφληα, ηα νπνία εθπέκπνληαη 

απφ ηε ζεξκαηλφκελε θάζνδν, Κ, (Δηθφλα 2.14-1), επηηαρχλνληαη απφ ην ειεθηξηθφ πεδίν, ην 

νπνίν νθείιεηαη ζηελ δηαθνξά δπλακηθνχ, V, ε νπνία έρεη εθαξκνζηεί κεηαμχ θαζφδνπ, Κ, 

θαη αλφδνπ, Α. 

Λφγσ ηεο πςειήο ηηκήο (αξθεηέο δεθάδεο kV) ηεο ηάζεο απηήο V, 

ηα ειεθηξφληα ζπγθξνχνληαη κε ηα άηνκα ηνπ πιηθνχ ηεο αλφδνπ κε πνιχ κεγάιε ηαρχηεηα 

θαη άξα πνιχ κεγάιε θηλεηηθή ελέξγεηα. Δμαηηίαο ηεο ζθνδξήο απηήο ζχγθξνπζεο ηα άηνκα 

ηνπ πιηθνχ ηεο αλφδνπ δηεγείξνληαη κε ηνλ εμήο ηξφπν: 

Έλα ειεθηξφλην απφ ηηο εζωηεξηθέο ζηηβάδεο ηνπ αηφκνπ ηνπ 

πιηθνχ ηεο αλφδνπ κεηαπεδά ζε κία αλψηεξε επηηξεπφκελε ηξνρηά, ζηελ νπνία ππάξρεη θελή 

ζέζε. 

Ζ θελή ζέζε ηεο εζωηεξηθήο ζηηβάδαο ζα ζπκπιεξσζεί απφ έλα 

ειεθηξφλην ηνπ αηφκνπ, ην νπνίν βξίζθεηαη ζε κία ζηηβάδα πςειφηεξεο ελέξγεηαο, νπφηε ζα 

γίλεη εθπνκπή ελφο θσηνλίνπ θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ άικαηνο. 

Ζ ελεξγεηαθή δηαθνξά κεηαμχ κηαο εζωηεξηθήο ζηηβάδαο θαη κηαο 

εμσηεξηθήο ζηηβάδαο είλαη πνιχ κεγάιε (ηεο ηάμεσο αξθεηψλ keV) ζηα πνιπειεθηξνληαθά 

άηνκα, φπσο απηά ησλ δπζηήθησλ κεηάιισλ, ηα νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη σο πιηθά αλφδνπ. 

Καηά ζπλέπεηα απαηηείηαη πςειή ελέξγεηα ψζηε ζε έλα ηέηνην άηνκν λα πξαγκαηνπνηεζεί 

κεηάβαζε ελφο ειεθηξνλίνπ απφ εζωηεξηθή ζηηβάδα ζε εμσηεξηθή. Γηα ηνλ ίδην αθξηβψο 

ιφγν ζα έρεη πςειή ελέξγεηα θαη ην θσηφλην, ην νπνίν ζα εθπεκθζεί θαηά ηε ζπκπιήξσζε 

ηεο θελήο ζέζεο ηεο εζωηεξηθήο ζηηβάδαο απφ έλα ειεθηξφλην εμσηεξηθήο ζηηβάδαο. 

Όπσο ζην άηνκν ηνπ πδξνγφλνπ, Ζ, έηζη θαη ζηα 

πνιπειεθηξνληαθά άηνκα νη επηηξεπφκελεο ελεξγεηαθέο ζηάζκεο ησλ ειεθηξνλίσλ έρνπλ 

απζηεξά θαζνξηζκέλεο ηηκέο. Άξα θαηά ηελ ζπκπιήξσζε ηεο θελήο ζέζεο ζε εζωηεξηθή 

ζηηβάδα απφ ειεθηξφλην εμσηεξηθήο ζηηβάδαο, ηα άικαηα πνπ κπνξεί λα θάλεη ην ειεθηξφλην 

απηφ είλαη ζαθψο θαζνξηζκέλα θαη άξα ε ελέξγεηα ησλ θσηνλίσλ, Δθ, πνπ κπνξεί λα 

εθπέκςεη είλαη επίζεο απνιχησο θαζνξηζκέλε, δηφηη εμαξηάηαη απφ ηελ ηηκή ηεο αξρηθήο θαη 

ηειηθήο ελεξγεηαθήο ζηάζκεο: Δθ=Δαξρ-Δηει. Άξα θαη νη ζπρλφηεηεο ησλ θσηνλίσλ, πνπ 

κπνξνχλ λα εθπεκθζνχλ, είλαη απνιχησο θαζνξηζκέλεο, δηφηη E=hf. Καηά ζπλέπεηα ην θάζκα 

ησλ αθηίλσλ Υ, πνπ εθπέκπεηαη ιφγσ δηέγεξζεο θαη απνδηέγεξζεο ησλ αηφκσλ ηνπ πιηθνχ 

ηεο αλφδνπ, είλαη γξακκηθφ. 

Απφ ηα παξαπάλσ είλαη θαλεξφ φηη νη γξακκέο ηνπ γξακκηθνχ 

θάζκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ είλαη ραξαθηεξηζηηθέο ηνπ πιηθνύ ηεο αλόδνπ θαη άξα ζα 

κεηαβιεζνχλ κφλνλ αλ αληηθαηαζηαζεί ην πιηθφ ηεο αλφδνπ. 

Σν γξακκηθφ θάζκα ησλ αθηίλσλ Υ απνηειείηαη απφ πνιιέο 

γξακκέο. Κάζε γξακκή, πνπ πξνθχπηεη απφ άικα ειεθηξνλίνπ ζε «νπή» ηεο ζηηβάδαο Κ 
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ραξαθηεξίδεηαη Κα, Κβ, Κγ θιπ., εθφζνλ ην άικα πξαγκαηνπνηήζεθε απφ ηε ζηηβάδα L, Μ, Ν 

θιπ. αληίζηνηρα, φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 2.14-3. 

Αληίζηνηρα πξνθχπηεη ε ζεηξά Lα, Lβ, LY θιπ. γηα άικαηα πνπ 

θαηαιήγνπλ ζε «νπή» ηεο ζηηβάδαο L θ.ν.θ. 

 

Δηθόλα 2.14-3: Απεηθφληζε ησλ αικάησλ ησλ ειεθηξνλίσλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζηε ζεηξά Κ 

θαη ζηε ζεηξά L ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ ηνπ γξακκηθνχ θάζκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ. 

Όπσο είλαη γλσζηφ ν Henry G.I.Moseley θαηάξηηζε ηε ζχγρξνλε 

εθδνρή ηνπ Πεξηνδηθνχ Πίλαθα ηαμηλνκψληαο ηα ζηνηρεία κε βάζε ηνλ αηνκηθφ ηνπο αξηζκφ 

(Ε). Απηφ θαηέζηε δπλαηφ, δηφηη ν Moseley αλαθάιπςε ηνλ αηνκηθφ αξηζκφ (Ε) ησλ 

ζηνηρείσλ κειεηψληαο ηηο ζπρλφηεηεο ησλ θαζκαηηθψλ γξακκψλ ηνπ γξακκηθνχ θάζκαηνο 

ησλ αθηίλσλ Υ. Παξαηήξεζε, ινηπφλ, φηη ππάξρεη κία γξακκηθή ζρέζε πνπ ζπλδέεη ηε 

ζπρλφηεηα (f) ησλ θαζκαηηθψλ απηψλ γξακκψλ κε ην ηεηξάγσλν ηνπ αηνκηθνχ αξηζκνχ (Ε) 

ησλ ζηνηρείσλ: 

 

φπνπ: c, s= ζηαζεξέο εμαξηψκελεο απφ ην είδνο ηνπ ζηνηρείνπ θαη 

ηεο θαζκαηηθήο γξακκήο. 

πγθεθξηκέλα ε ζηαζεξά s έρεη ζρέζε κε ηε ζσξάθηζε 

(πξνάζπηζε), ηελ νπνία πθίζηαηαη θάζε ειεθηξφλην απφ ηα ειεθηξφληα πνπ βξίζθνληαη ζηελ 

ίδηα ή ζε θαηψηεξεο ζηηβάδεο. 

Ζ παξαπάλσ ζρέζε απεηθνλίδεηαη ζην γξάθεκα ηεο εηθφλαο 2.14-4. 

2.14.3.2. πλερέο θάζκα 

Καηά ηε ζχγθξνπζε ελφο ειεθηξνλίνπ, πνπ πξνέξρεηαη απφ ηε 

ζεξκαηλφκελε θάζνδν, κε έλα άηνκν ηνπ πιηθνχ ηεο αλφδνπ, ην ειεθηξφλην-βνιίδα 

επηβξαδχλεηαη θαη ράλεη θηλεηηθή ελέξγεηα: 

2( )f c Z s



 Αλάιπζε κε αθηίλεο Υ (40) 87 

 

φπνπ: 

Ka = ε θηλεηηθή ελέξγεηα ηνπ ειεθηξνλίνπ-βνιίδα πξηλ ηελ 

ζχγθξνπζε. 

Κη = ε θηλεηηθή ελέξγεηα ηνπ ειεθηξνλίνπ-βνιίδα κεηά ηελ 

ζχγθξνπζε. 

 

Δηθόλα 2.14-4: Απεηθφληζε ηεο γξακκηθήο εμάξηεζεο ηεο ηεηξαγσληθήο ξίδαο ηεο 

ζπρλφηεηαο ζπγθεθξηκέλεο θαζκαηηθήο γξακκήο ηνπ γξακκηθνχ θάζκαηνο ησλ αθηίλσλ Υ 

απφ ηνλ αηνκηθφ αξηζκφ ηνπ ζηνηρείνπ. 

χκθσλα φκσο κε ηελ ειεθηξνκαγλεηηθή ζεσξία ηνπ Maxwell 

θάζε ειεθηξηθφ θνξηίν, ην νπνίν επηηαρχλεηαη ή επηβξαδχλεηαη, εθπέκπεη ειεθηξνκαγλεηηθή 

αθηηλνβνιία, δειαδή εθπέκπεη έλα θσηφλην, ηνπ νπνίνπ ε ελέξγεηα, Δθ, είλαη ίζε κε ηε 

κεηαβνιή ηεο θηλεηηθήο ελέξγεηαο, ΓΚ, ηνπ ειεθηξηθνχ θνξηίνπ. Άξα ην ειεθηξφλην-βνιίδα 

θαηά ηελ επηβξάδπλζε ηνπ ιφγσ ζχγθξνπζεο ηνπ κε άηνκα ηνπ κεηαιιηθνχ ζηφρνπ, ζα 

εθπέκςεη θσηφλην ελέξγεηαο: 

 

Ζ αξρηθή θηλεηηθή ελέξγεηα, Κα, ηνπ ειεθηξνλίνπ-βνιίδα 

εμαξηάηαη απφ ηελ ηάζε, V, κεηαμχ αλφδνπ θαη θαζφδνπ (Δηθφλα 2.15-1), δηφηη είλαη ίζε κε ηε 

δπλακηθή ειεθηξηθή ελέξγεηα, U, πνπ έρεη δνζεί ζην ειεθηξφλην-βνιίδα απφ ην ειεθηξηθφ 

πεδίν ηε ζηηγκή ηεο εθθίλεζεο ηνπ απφ ηε ζεξκαηλφκελε θάζνδν: 

 

K K K

E K K K

eK U V q V e
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Όκσο ε ηειηθή θηλεηηθή ελέξγεηα, Κη, ηνπ ειεθηξνλίνπ δελ είλαη 

ζηαζεξή θαη κπνξεί λα πάξεη νπνηαδήπνηε ηηκή ζην δηάζηεκα 0<Κη<Κα αλάινγα κε ηνλ ηξφπν 

ηεο επηβξάδπλζεο ηνπ ειεθηξνλίνπ-βνιίδαο θαηά ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπ κε ηα άηνκα ηνπ 

πιηθνχ ηεο αλφδνπ. 

Καηά ζπλέπεηα ε ελέξγεηα ηνπ θσηνλίνπ, Δθ, πνπ ζα εθπέκςεη ην 

επηβξαδπλφκελν ειεθηξφλην-βνιίδα, δελ έρεη ζηαζεξή ηηκή, Άξα θαη ε ζπρλφηεηα, πνπ 

αληηζηνηρεί ζηελ ελέξγεηα απηή ιφγσ ηεο ζρέζεο Δθ=hf, δελ ζα έρεη ζηαζεξή ηηκή, νπφηε ην 

θάζκα εθπνκπήο ησλ αθηίλσλ Υ ιφγσ επηβξάδπλζεο ησλ ειεθηξνλίσλ-βνιίδσλ θαηά ηελ 

ζχγθξνπζε ηνπο ζηελ άλνδν ζα είλαη ζπλερέο. 

Δίλαη γλσζηφ φηη φζν απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηεο θαζφδνπ, ηφζν 

πεξηζζφηεξα ειεθηξφληα εθπέκπνληαη απφ απηή. Όκσο αχμεζε ηνπ αξηζκνχ ησλ 

εθπεκπφκελσλ ειεθηξνλίσλ απφ ηε ζεξκαηλφκελε θάζνδν ζπλεπάγεηαη αχμεζε ησλ 

ζπγθξνχζεσλ ζηελ άλνδν άξα αχμεζε ησλ εθπεκπφκελσλ θσηνλίσλ απφ ηελ άλνδν άξα 

αχμεζε ηεο έληαζεο, Ηr, ησλ εθπεκπφκελσλ αθηίλσλ Υ απφ ηελ άλνδν. 

2.14.4. XRF(θαζκαηνκεηξία θζνξηζκνύ αθηηλώλ X)
 (41) (42) (43) (44) (45) 

(46)
 

2.14.4.1. Γεληθά 

Ζ θαζκαηνζθνπία XRF ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο γηα ηελ πνηνηηθή 

θαη πνζνηηθή ζηνηρεηαθή αλάιπζε πεξηβαιινληηθψλ, γεσινγηθψλ, βηνινγηθψλ, βηνκεραληθψλ 

θαη άιισλ δεηγκάησλ. πγθξηλφκελε κε αληαγσληζηηθέο ηερληθέο, φπσο ε θαζκαηνζθνπία 

αηνκηθήο απνξξφθεζεο (Atomic Absorption Spectroscopy, AAS) θαη επαγσγηθψο 

ζπδεπγκέλνπ πιάζκαηνο (Inductively Coupled Plasma Spectroscopy, ICPS), ε κέζνδνο XRF 

πιενλεθηεί θαηά ην φ,ηη είλαη κε θαηαζηξνθηθή, πνιπζηνηρεηαθή, ηαρεία θαη εθαξκφζηκε ζε 

επξεία πεξηνρή ζπγθεληξψζεσλ. Δπηπιένλ δελ απαηηεί πνιχπινθε πξνεηνηκαζία ησλ πξνο 

κέηξεζε δεηγκάησλ, ελψ ε αλάιπζε ησλ θαζκάησλ είλαη θαηά θαλφλα απιή. Ζ βαζηθή 

αδπλακία ηεο είλαη φηη δελ πξνζθέξεηαη γηα αλάιπζε ζηνηρείσλ ειαθξχηεξσλ απφ ην θζφξην. 

 

2.14.4.2. Βαζηθή αξρή 

Ο κεραληζκφο θζνξηζκνχ αθηίλσλ Υ πεξηγξάθεηαη ζηελ Δηθφλα 

2.14-5. Έλα ειεθηξφλην εζσηεξηθήο αηνκηθήο ζηηβάδαο δηεγείξεηαη απφ πξνζπίπηνπζα 

αθηηλνβνιία θαηάιιειεο ελέξγεηαο. Καηά ηε κεηάπησζε ηνπ αηφκνπ ζηε βαζηθή ηνπ 

θαηάζηαζε, ειεθηξφλην αλψηεξεο ελεξγεηαθήο ζηάζκεο θαηαιακβάλεη ηελ θελή ζέζε ηεο 

εζσηεξηθήο ζηηβάδαο θαη ε κεηάβαζε ζπλνδεχεηαη απφ ηελ εθπνκπή θσηνλίνπ ελέξγεηαο 

ζηελ πεξηνρή ησλ αθηίλσλ Υ. ην θάζκα αθηίλσλ Υ ελφο αηφκνπ πνπ ππνβάιιεηαη ζηελ 

αλσηέξσ δηαδηθαζία, εκθαλίδεηαη κηα ζεηξά ραξαθηεξηζηηθψλ ελεξγεηαθψλ θνξπθψλ. Ζ 

ελεξγεηαθή ζέζε ησλ θνξπθψλ νδεγεί ζηελ ηαπηνπνίεζε ησλ ζηνηρείσλ πνπ πεξηέρνληαη ζην 
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δείγκα (πνηνηηθή αλάιπζε), ελψ απφ ηελ έληαζε ηνπο πξνθχπηνπλ νη ζρεηηθέο ή απφιπηεο 

ζπγθεληξψζεηο ησλ ζηνηρείσλ ηνπ δείγκαηνο (εκηπνζνηηθή ή πνζνηηθή αλάιπζε). 

Μηα ηππηθή δηάηαμε θαζκαηνζθνπίαο θζνξηζκνχ αθηίλσλ Υ 

(Δηθφλα 2.14-5) πεξηιακβάλεη κηα πεγή πξσηνγελνχο αθηηλνβνιίαο (ξαδηντζφηνπν ή ιπρλία 

αθηίλσλ Υ) θαη έλα ζχζηεκα αλίρλεπζεο ηεο δεπηεξεχνπζαο αθηηλνβνιίαο ηνπ δείγκαηνο. 

 

Δηθόλα 2.14-5: Αξρή ιεηηνπξγίαο ηππηθνχ νξγάλνπ XRF 

2.14.4.3. Πεγέο πξωηνγελνύο αθηηλνβνιίαο 

Ζ πξσηνγελήο αθηηλνβνιία πξνέξρεηαη ζπλήζσο απφ 

ξαδηντζνηνπηθέο πεγέο ή ιπρλίεο αθηίλσλ Υ. Ζ ελέξγεηα ηεο πξσηνγελνχο αθηηλνβνιίαο 

πξέπεη λα είλαη πςειφηεξε, αιιά γεηηνληθή πξνο ηελ ελέξγεηα ζχλδεζεο ησλ ειεθηξνλίσλ ησλ 

ζηηβάδσλ Κ θαη L ζηα ππφ δηέγεξζε αηφκσλ. 

ηελ πεξίπησζε ξαδηντζνηνπηθψλ πεγψλ, ε εθπεκπφκελε 

αθηηλνβνιία έρεη ζπγθεθξηκέλε ελέξγεηα, κε απνηέιεζκα θάζε ξαδηελεξγφο πεγή λα δηεγείξεη 

επηηπρψο νξηζκέλα κφλν ζηνηρεία (Πίλαθαο 2.14-1). Καηά ζπλέπεηα, ζηηο πεξηζζφηεξεο 

δηαηάμεηο XRF ρξεζηκνπνηνχληαη ζπλδπαζκνί ξαδηελεξγψλ πεγψλ πξνθεηκέλνπ λα 

αλαιπζνχλ ζηνηρεία απφ επξχ θάζκα ηνπ πεξηνδηθνχ πίλαθα. 
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Δλαιιαθηηθά, γηα ηελ αθηηλνβφιεζε ελφο δείγκαηνο κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί ην ζπλερέο θάζκα ιπρληψλ αθηίλσλ Υ. Αλαιφγσο κε ηα ζηνηρεία πνπ 

πξφθεηηαη λα αλαιπζνχλ, επηιέγεηαη ην πιηθφ ηεο αλφδνπ ηεο ιπρλίαο (Πίλαθαο 2.14-2). 

Πίλαθαο 2.14-1 

πλήζε ξαδηνϊζόηνπα γηα θαζκαηνζθνπία XRF. 

Ιζόηνπν 
Υξόλνο 

εκηδωήο 
Αθηηλνβνιία 

Δλέξγεηα 

(keV) 

Γηεγεηξόκελα 

ζηνηρεία 

Fe-55 2.7 y Mn Κ 5.9 Al-Cr 

Co-57 270 d 

Fe Κ 

γ 

γ 

γ 

6.4 

14.4 

122 

136 

<Cf 

Cd-109 1.3 y Ag Κ 22.2 Ca-Tc 

  γ 88 W-U 

Am-241 470 y 
Np L 

γ 

14-21 

26 
Sn-Tm 

 

Πίλαθαο 2.14-2 

Υαξαθηεξηζηηθά κεξηθώλ ιπρληώλ αθηίλωλ Υ. 

Τιηθό αλόδνπ Σάζε αλόδνπ (kV) Ρεύκα (mA) Γηεγεηξόκελα ζηνηρεία 

Ca (αθηίλεοΚ) 8-10 0.1-1 Ρ, S, CI 

Pd (αθηίλεοL) 3-5 0.1-1 Ρ, S,CI 

Pd (αθηίλεοΚ) 35 0.1-1 K-Sn (αθηίλεοΚ), Cd-U (αθηίλεο L) 

Σί (αθηίλεοΚ) 10 0.1-1 CI, Κ, Ca 

Mo (αθηίλεοΚ) 30 0.1-1 Κ-Τ (αθηίλεοΚ), Cd-U (αθηίλεο L) 

W 35 0.1-1 K-Sn (αθηίλεοΚ), Tb-U (αθηίλεο L) 

W 50 0.1-1 Zn-Ba (αθηίλεοΚ), Tb-U (αθηίλεο L) 

2.14.4.4. Αληρλεπηέο αθηίλωλ Υ 

Ζ αλίρλεπζε ηεο δεπηεξνγελνχο αθηηλνβνιίαο Υ γίλεηαη σο επί ην 

πιείζηνλ κέζσ αληρλεπηψλ ζηεξεάο θαηάζηαζεο (Πίλαθαο 2.14-3). Αληρλεπηέο ηχπνπ Si(Li) 

θαη HPGe, πνπ ιεηηνπξγνχλ ζε ζεξκνθξαζία πγξνχ αδψηνπ, ρξεζηκνπνηνχληαη θαηά 

παξάδνζε ιφγσ ηεο πςειήο δηαθξηηηθήο ηνπο ηθαλφηεηαο. 

Σα ηειεπηαία ρξφληα θαζηεξψζεθε επίζεο ε ρξήζε κηθξνχ 

κεγέζνπο εκηαγσγψλ, φπσο Hgl2, Si-PIN, Si-DRIFT θαη CdZnTe, νη νπνίνη ςχρνληαη κέζσ 

ζεξκνειεθηξηθψλ θπθισκάησλ (Peltier) ζε ζεξκνθξαζίεο ~-30°C. Παξφηη ε δηαθξηηηθή ηνπο 

ηθαλφηεηα είλαη ελ γέλεη θαηψηεξε εθείλεο ησλ αληρλεπηψλ Si(Li) θαη HPGe, ε επθνιία ςχμεο 
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θαη νη κηθξέο δηαζηάζεηο ηνπο, ηνπο θαζηζηνχλ ηδηαίηεξα ειθπζηηθνχο ζε θνξεηέο δηαηάμεηο 

θαζκαηνζθνπίαο XRF. 

Πίλαθαο 2.14-3 

ΥαξαθηεξηζηηθάεπηδόζεωληωλζπλεζέζηεξωλαληρλεπηώλαθηίλωλΥ. 

 Si(Li) HPGe Si-PIN CdZnTe Hgl2 

Γηαθξηηηθήηθαλόηεηα (eV) 

(FWHM ζηα 5.9 keV) 
140 150 180 280 200 

Δλεξγεηαθή πεξηνρή (keV) 1-50 1-120 2-25 2-100 2-120 

Φύμε Τγξφ Ν2 Τγξφ Ν2 Peltier Peltier Peltier 

2.14.4.5. Βαζκνλόκεζε ηεο δηάηαμεο 

Γηα πνζνηηθή κειέηε κε ηε κέζνδν XRF απαηηείηαη βαζκνλφκεζε 

ηνπ ζπζηήκαηνο κε πξφηππα δείγκαηα, γλσζηήο πεξηεθηηθφηεηαο, ζηελ πεξηνρή 

ζπγθεληξψζεσλ ηνπ ππφ εμέηαζε δείγκαηνο. Ζ αθξίβεηα ηεο βαζκνλφκεζεο εμαξηάηαη ηζρπξά 

απφ ηε κνξθνινγία ηνπ δείγκαηνο, ε νπνία πξέπεη λα ζπκπίπηεη θαηά ην δπλαηφλ κε εθείλε 

ηνπ πξνηχπνπ. εκαληηθφ είλαη επίζεο λα δηαηεξείηαη ζηαζεξή γεσκεηξία θαηά ηελ 

παξαζθεπή θαη ηνπνζέηεζε ησλ δεηγκάησλ ζην ζχζηεκα XRF. 

Δλαιιαθηηθά, πνζνηηθέο αλαιχζεηο κπνξνχλ λα γίλνπλ κέζσ ηεο 

κεζφδνπ Θεκειησδψλ Παξακέηξσλ (Fundamental parameters technique), ε νπνία ζηεξίδεηαη 

ζε ζεσξεηηθνχο ππνινγηζκνχο πνπ ιακβάλνπλ ππφςε ηηο αιιειεπηδξάζεηο ηεο πξσηνγελνχο 

αθηηλνβνιίαο κε ηα άηνκα ηνπ δείγκαηνο. Γηα ηνλ αθξηβή πξνζδηνξηζκφ ηεο πεξηεθηηθφηεηαο 

ελφο δείγκαηνο, είλαη απαξαίηεηε ε γλψζε ηεο πνηνηηθήο ηνπ ζχζηαζεο, ελψ γηα ηνλ έιεγρν 

ησλ ζεσξεηηθψλ αιγνξίζκσλ αξθεί ε αλάιπζε ελφο κφλν πξνηχπνπ δείγκαηνο. 

2.14.4.6. Όξηα αλίρλεπζεο 

Οη ειάρηζηεο ζπγθεληξψζεηο πνπ είλαη δπλαηφλ λα πξνζδηνξηζηνχλ 

κέζσ ηεο θαζκαηνζθνπίαο XRF, θαζνξίδνληαη ηφζν απφ ηα φξηα αλίρλεπζεο ηνπ 

αληρλεπηηθνχ ζπζηήκαηνο φζν θαη απφ ηα φξηα αλίρλεπζεο ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ (π.ρ. 

πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο, ρξνληθή δηάξθεηα ηεο κέηξεζεο θιπ.). Αλάινγα κε ην είδνο ηνπ 

ζηνηρείνπ πνπ πξνζδηνξίδεηαη θαη ηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο ηα θαηψηεξα φξηα αλίρλεπζεο 

θπκαίλνληαη ζπλήζσο κεηαμχ 10 θαη 100 ppm. 

2.14.4.7. Πξνεηνηκαζία δεηγκάηωλ 

Οη κέζνδνη πξνεηνηκαζίαο ησλ δεηγκάησλ πνηθίινπλ αλάινγα κε ην 

είδνο ηεο κειέηεο (επηηφπηα ή επεκβαηηθή). Ζ νκνηνγέλεηα ηνπ δείγκαηνο είλαη ζεκαληηθφο 

παξάγνληαο γηα ηελ πνηφηεηα ηεο αλάιπζεο. Γείγκαηα ζε κνξθή ιεπηψλ θφθθσλ 

δηακνξθψλνληαη ζπλήζσο ζε ιεπηά δηζθία κε ηε βνήζεηα πδξαπιηθνχ πηεζηεξίνπ. Ζ μήξαλζε 

ησλ δηζθίσλ είλαη απαξαίηεηε εθφζνλ ην πνζνζηφ πγξαζίαο αλέξρεηαη ζε 20%, ιφγσ ησλ 
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αιιαγψλ πνπ πξνθαινχληαη ζηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο. Σα πγξά δείγκαηα ηνπνζεηνχληαη ζε 

δηαθαλή γηα ηηο αθηίλεο-Υ δνρεία (πνιπαηζπιελίνπ, Kapton, Mylar θιπ.). Σα ζηεξεά δείγκαηα 

είλαη πξνηηκφηεξν λα έρνπλ ιεία επηθάλεηα. Γηα αλαιχζεηο κεγαιχηεξεο αθξίβεηαο, ηα 

δείγκαηα ππνβάιινληαη ζε θαχζε κε ππξνθσζθνξηθά ή ηεηξαβνξηθά άιαηα 

2.14.4.8. Γπλαηόηεηεο θαη εθαξκνγέο ηεο XRF 

Ζ κέζνδνο XRF κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ αλάιπζε 

ζηεξεψλ θαη πγξψλ δεηγκάησλ, θξπζηαιιηθψλ θαη κε, φπσο γηα ηελ αλάιπζε θξακάησλ, 

κεηαιιεπκάησλ, νξπθηψλ, πεηξειαηνεηδψλ, θεξακηθψλ, ρξσζηηθψλ πιψλ, βηνινγηθψλ θαη 

πιαζηηθψλ πιηθψλ, ζε κία θιίκαθα ζπγθεληξψζεσλ απφ 100 κέρξη 10 ppm. Ηδίσο ελδείθλπηαη 

ε XRF ζε πεξηπηψζεηο, φπνπ ε αλάιπζε κε θαζκαηνκεηξία εθπνκπήο δίλεη νπηηθά θάζκαηα 

κε πνιιέο θαζκαηηθέο γξακκέο (π.ρ. U, ζπάληεο γαίεο). ε νξγαληθά πιηθά π.ρ. ζε 

πεηξειαηνεηδή ην φξην αλίρλεπζεο γηα κεξηθά ζηνηρεία θζάλεη θαη 0,01ppm., ελψ ζε νξπθηά 

έρνπκε κεησκέλε ηθαλφηεηα αλίρλεπζεο (100-1000ppm). Γεληθά φζν πην ειαθξηά είλαη ηα 

θχξηα ζηνηρεία ηνπ δείγκαηνο, ηφζν θαιχηεξα κπνξνχλ λα αλαιπζνχλ ηα βαξχηεξα ζηνηρεία 

ηνπ δείγκαηνο ζε πεξηεθηηθφηεηα ηρλψλ. Γεληθά ην φξην αλίρλεπζεο κε ηελ XRF είλαη 

κεγαιχηεξν απφ ην φξην αλίρλεπζεο κε ηηο κεζφδνπο αηνκηθήο εθπνκπήο ή αλφξγαλεο 

θαζκαηνκεηξίαο κάδαο. 

Γηα ηα ειαθξηά ζηνηρεία πξνθχπηεη κία κείσζε ηεο έληαζεο ηεο 

αθηηλνβνιίαο πνπ νθείιεηαη ηδίσο ζηελ απνξξφθεζε ηεο δεπηεξνγελνχο αθηηλνβνιίαο 

θζνξηζκνχ απφ ην δείγκα, ηα παξάζπξα θαη ηνλ θξχζηαιιν. 

Γηα ηηο αλαιχζεηο ηρλνζηνηρείσλ ελδείθλπηαη ε XRF ζηηο πεξηνρέο 

πςειήο έληαζεο θζνξηζκνχ, πνπ αληηζηνηρεί ζηνπο αηνκηθνχο αξηζκνχο Ε=20-55 θαη 70-90. 

Μεξηθέο απφ ηηο εθαξκνγέο ηεο XRF ζηε βηνκεραληθή παξαγσγή 

είλαη νη εμήο: 

 Πξνζδηνξηζκφο ηεο ζχζηαζεο ησλ ηεγκάησλ θαη ησλ 

πξνζζέησλ ζηελ ραιπβνπξγεία. 

 Αλάιπζε ηεο θαξίλαο θαη ησλ πξνζζέησλ ζηελ 

ηζηκεληνβηνκεραλία. 

 Έιεγρνο παξαγσγήο θαη δηαινγήο ζηελ βηνκεραλία 

παξαγσγήο θξακάησλ. 

 Πξνζδηνξηζκφο ησλ θχξησλ ζηνηρείσλ θαη ηρλνζηνηρείσλ 

ζηηο βηνκεραλίεο ιηπαζκάησλ θαη δσηθψλ ηξνθψλ. 

 Αλαιχζεηο ησλ πξψησλ πιψλ θαη ηειηθψλ πξντφλησλ ζηε 

κεηαιινπξγεία θαη ζηα δηπιηζηήξηα. 



 Αλάιπζε κε αθηίλεο Υ (40) 93 

 Πεξηβαιινληηθέο αλαιχζεηο (π.ρ. αλάιπζε αησξνχκελσλ 

ζσκαηηδίσλ ζε θίιηξα). 

Δπεηδή νη κέζνδνη XRF δελ είλαη θαηαζηξνθηθέο, κπνξνχλ λα 

εθαξκνζζνχλ επί ηφπνπ κε ηε ρξήζε θηλεηψλ νξγάλσλ ζε πνιχηηκα αληηθείκελα, φπσο 

πίλαθεο δσγξαθηθήο, αξραηνινγηθά επξήκαηα, εγθιεκαηνινγηθά δείγκαηα θ.α. 

2.14.5. XRD (θαζκαηνκεηξία πεξίζιαζεο αθηηλώλ Υ)
 (47) (42) (43) (48) (49)

 

2.14.5.1. Αξρέο ιεηηνπξγίαο ηνπ νξγάλνπ 

Ζ πεξίζιαζε αθηηλψλ Υ βνεζά ζηε κειέηε ηεο δνκήο ησλ ζηεξεψλ 

θαη ζηε θαηαλφεζε ηεο δηάηαμεο ησλ αηφκσλ θαη ησλ κνξίσλ ζε απηά. Απφ ηελ αμηνπνίεζε 

ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο πεξίζιαζεο είλαη δπλαηή ε ηαπηνπνίεζε ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο θαη ησλ 

απνζηάζεσλ ησλ αηνκηθψλ επηπέδσλ ησλ ζηεξεψλ. 

Όηαλ έλα θχκα ζπλαληήζεη κία ζεηξά απφ δηαηεηαγκέλα εκπφδηα, 

πεξηζιάηαη κε ηελ πξνυπφζεζε φηη ηα εκπφδηα ζθεδάδνπλ ην θχκα θαη νη απνζηάζεηο κεηαμχ 

ηνπο είλαη ζπγθξίζηκεο κε ην κήθνο θχκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο. Ζ πεξίζιαζε είλαη ην 

απνηέιεζκα κηαο ζρέζεο κεηαμχ ησλ θάζεσλ δχν ή πεξηζζνηέξσλ θπκάησλ, ηα νπνία έρνπλ 

ζθεδαζηεί απφ ηα εκπφδηα. 

Ζ ζρέζε ησλ θάζεσλ κεηαμχ ησλ θπκάησλ είλαη ζεκαληηθή θαη 

εμαξηάηαη απφ ηε δηαθνξά ζηα κήθε ηεο δηαδξνκήο. Μία αθξαία πεξίπησζε είλαη ε δηαθνξά 

ησλ κεθψλ ηεο δηαδξνκήο λα είλαη αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ κήθνπο θχκαηνο. Σα 

ζθεδαδφκελα θχκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ παξεκβνιή ησλ εκπνδίσλ εμαθνινπζνχλ λα 

είλαη ζε ζπκθσλία θάζεο, κε απνηέιεζκα λα εληζρχνληαη ακνηβαία, κέζσ εληζρπηηθήο 

ζπκβνιήο. Απηή είλαη κία αθξαία πεξίπησζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο πεξίζιαζεο, φπνπ ε 

πεξηζιψκελε αθηίλα απνηειείηαη απφ κεγάιν αξηζκφ πεξηζιψκελσλ θπκάησλ, ηα νπνία 

ακνηβαία εληζρχνληαη. Άιιε αθξαία πεξίπησζε είλαη φηαλ ε δηαθνξά ησλ κεθψλ δηαδξνκήο 

είλαη αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ κηζνχ ηνπ κήθνπο θχκαηνο, ηφηε ηα θχκαηα είλαη ζε αληίζεηε 

θάζε θαη αιιειναλαηξνχληαη. Δθηφο απφ απηέο ηηο δχν αθξαίεο πεξηπηψζεηο, γηα ελδηάκεζεο 

ζρέζεηο θάζεσλ ππάξρεη κεξηθή ελίζρπζε. 

Οη αθηίλεο Υ είλαη ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία πςειήο 

ελέξγεηαο θαη έρνπλ κηθξά κήθε θχκαηνο, ζπγθξίζηκεο κε ηηο απνζηάζεηο ησλ αηφκσλ ζηα 

ζηεξεά. Όηαλ κηα δέζκε αθηηλψλ Υ δηεηζδχζεη ζηα ζηεξεά ζα ζθεδαζηεί απφ ηα ειεθηξφληα 

ησλ αηφκσλ θαη ησλ ηφλησλ πνπ ζα βξεζνχλ ζηελ πνξεία ηεο φπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθφλα 

2.14-6. 

Αλ ζεσξήζνπκε κία παξάιιειε, κνλνρξσκαηηθή, θαη ζε ζπκθσλία 

θάζεο, δέζκε αθηηλψλ Υ, ε νπνία πξνζπίπηεη ππφ γσλία ζ πάλσ ζε δχν αηνκηθά επίπεδα, ηα 

νπνία απέρνπλ κεηαμχ ηνπο απφζηαζε α, ζα πξαγκαηνπνηεζεί ζθέδαζε απηψλ απφ ηα άηνκα 

θαη εληζρπηηθή ζπκβνιή φηαλ επαιεζεπηεί ε πην θάησ εμίζσζε: 
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Ζ πην πάλσ εμίζσζε είλαη γλσζηή σο λφκνο ηνπ Bragg. Ο αθέξαηνο 

αξηζκφο n νλνκάδεηαη ηάμε αλάθιαζεο θαη κπνξεί λα είλαη νπνηνζδήπνηε αθέξαηνο αξηζκφ 

αξθεί ην εκίηνλν λα είλαη κηθξφηεξν ηεο κνλάδαο. Με ηε ζρέζε απηή ζπζρεηίδεηαη ε 

απφζηαζε ησλ αηνκηθψλ επηπέδσλ, ην κήθνο ηεο αθηίλαο Υ θαη ε γσλία ηεο πεξηζιψκελεο 

αθηίλαο. ηε πεξίπησζε κε ηθαλνπνίεζεο ηεο πην πάλσ εμίζσζεο ε πεξηζιψκελε αθηίλα ζα 

είλαη ρακειήο έληαζεο. 

 

Δηθόλα 2.14-6: Σν θαηλφκελν ηεο πεξίζιαζεο ησλ αθηηλψλ Υ ζε αηνκηθφ επίπεδν. 

2.14.5.2. Γηάηαμε νξγάλνπ 

Σν πεξηζιαζίκεηξν (Δηθφλα 2.14-7) απνηειείηαη απφ ηελ πεγή 

αθηηλψλ Υ, ηνλ αληρλεπηή, ηνλ θνξέα ηνπ δείγκαηνο θαη ηνλ κνλνρξσκάηνξα. Ζ πεγή αθηηλψλ 

Υ, ρξεζηκνπνηεί θαζνδηθή ιπρλία κε θάζνδν απφ Cu, Co, Fe, Cr θ.α. Ζ άλνδνο είλαη ζπλήζσο 

απφ λήκα W. Πξνθεηκέλνπ ε αθηηλνβνιία λα είλαη απζηεξά κνλνρξσκαηηθή, ρξεζηκνπνηείηαη 

θαηάιιειν θίιηξν πνπ επηηξέπεη ηε δηέιεπζε αθηηλνβνιίαο ζπγθεθξηκέλνπ κήθνπο θχκαηνο. 

Ο αληρλεπηήο, ν νπνίνο είλαη ηειηθφο απνδέθηεο ηεο πεξηζιψκελεο αθηηλνβνιίαο, είλαη 

κεηξεηήο ζπηλζήξσλ θαη ζπλίζηαηαη απφ έλα θξχζηαιιν Nal, ελεξγνπνηεκέλν κε ζάιην. Σν 

δείγκα θαη ν αληρλεπηήο θηλνχληαη ζε κηα πεξηνρή θαη ε ζρέζε ησλ γσληαθψλ ηαρπηήησλ είλαη 

1:2, δειαδή φηαλ ην δείγκα βξίζθεηαη ζε ζέζε ζ, ν αληρλεπηήο βξίζθεηαη ζε ζέζε 2ζ. ην 

εθπεκπφκελν απφ ηνλ αληρλεπηή θαη θσηνπνιιαπιαζηαζηή ζήκα θαηαγξάθεηαη κε επηιεγκέλν 

ηξφπν θαηαγξαθήο. Σα απνηειέζκαηα ζπγθεληξψλνληαη ζε ειεθηξνληθφ ππνινγηζηή θαη ηα 

κεηξνχκελα θάζκαηα αλαιχνληαη, ιακβάλνληαο ππφςε θαη ηηο βάζεηο δεδνκέλσλ πνπ έρνπλ 

ζπγθξνηεζεί. 

2.14.5.3. Δθαξκνγέο ηνπ XRD 

Ζ αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηηλψλ Υ (XRD) είλαη κία κε 

θαηαζηξνθηθή κέζνδνο αλάιπζεο κε πνιιέο δπλαηφηεηαο εθαξκνγήο, ηφζν ζηνλ εξεπλεηηθφ 

φζν θαη ζην βηνκεραληθφ ρψξν, δίλνληαο ιεπηνκεξείο πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκηθή θαη ηε 

ρεκηθή ζχζηαζε ησλ ελψζεσλ. Δηδηθφηεξα επηηπγράλνληαη: 

2 sin      ( 1,2,3........)n d n
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 Σαπηνπνίεζε (πνηνηηθή αλάιπζε) κεκνλσκέλσλ ή 

πνιιαπιψλ θξπζηαιιηθψλ θάζεσλ ζε έλα άγλσζην 

δείγκα. 

 Πνζνηηθή αλάιπζε γλσζηψλ θξπζηαιιηθψλ θάζεσλ ζ' 

έλα κίγκα. 

 Κξπζηαιινγξαθία - εχξεζε θξπζηαιιηθήο δνκήο. 

 Αλάιπζε ζε κε θαλνληθέο ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο, φπσο 

κεηαβνιέο ησλ θξπζηαιιηθψλ θάζεσλ κε ηε ζεξκνθξαζία, 

πίεζε ή ζηελ αέξηα θάζε. 

 Αλάιπζε επηθαλεηψλ θαη ιεπηψλ πκελίσλ. 

 Αλάιπζε πθήο ελφο πιηθνχ. 

 

Δηθόλα 2.14-7: Απεηθφληζε ησλ βαζηθψλ ηκεκάησλ πεξηζιαζίκεηξνπ αθηίλσλ Υ 

Έλα επξχ θάζκα θπζηθψλ ή βηνκεραληθψλ πιηθψλ, αλφξγαλεο ή 

νξγαληθήο θχζεσο, κπνξεί λα ραξαθηεξηζζεί κε ηελ XRD, φπσο: 

 Υεκηθά αληηδξαζηήξηα 

 Φαξκαθεπηηθέο νπζίεο 

 σκαηίδηα ηεο αηκφζθαηξαο 

 Ακίαληνο 
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 Πεηξψκαηα 

 Αξγηινππξηηηθά νξπθηά 

 Εεφιηζνη 

 Πνιπκεξή 

 Μέηαιια 

 Σζηκέλην θαη δνκηθά πιηθά 

 Δγθιεκαηνινγηθά επξήκαηα 

 Πηγκέληα 
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3. Πεηξακαηηθό κέξνο 

3.1. Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

 

Δηθόλα 3.1-1: Γηάηαμε επηκεηάιισζεο. 

Ζ παξαζθεπή ησλ επηζεκάησλ Ni, Ni-Mn θαη Ni-Mn-Fe έγηλε κέζα ζε 

ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ Watts ζην νπνίν είραλ πξνζηεζεί ζεηηθφ άιαο ζηδήξνπ θαη ρισξηνχρν 

άιαο καγγαλίνπ ζε πνζφηεηεο πεηξακαηηθά πξνζδηνξηζκέλεο. Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε ηεο 

ζπζθεπήο απεηθνλίδνληαη ζηελ παξαπάλσ Δηθφλα 3.1-1. πλνπηηθά απηή απνηειείηαη απφ: 

 Σξνθνδνηηθφ ζηαζεξήο έληαζεο (0-3 Α). 

 Φεθηαθφ ακπεξφκεηξν αθξηβείαο ηξίηνπ δεθαδηθνχ ςεθίνπ. 

 Φεθηαθφ θνπινκπφκεηξν αθξίβεηαο ηξίηνπ δεθαδηθνχ ςεθίνπ, γηα ηε 

κέηξεζε ηνπ ζπλνιηθνχ θνξηίνπ (Ah) πνπ δηέξξεε ην θχθισκα ζε θάζε 

δηεμαγσγή πεηξάκαηνο. 

 Χκηθή αληίζηαζε 1 Χ γηα παξάιιειε ζχλδεζε ηνπ θνπινκπφκεηξνπ ζην 

θχθισκα. 
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 Θεξκφκεηξν, πξνθεηκέλνπ λα ειέγρεηαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ 

δηαιχκαηνο. 

 Κπςειίδα, πνπ πεξηέρεη ην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, θπιηλδξηθνχ ζρήκαηνο, 

δηπινχ ηνηρψκαηνο πάρνπο 2 cm θαη δηαζηάζεσλ (εζσηεξηθψλ): δηάκεηξνο 

13 cm, χςνο 12 cm. Μέζα ζην δηπιφ ηνίρσκα θπθινθνξεί λεξφ 

ζεξκνθξαζίαο 50°C. 

 Θεξκνζηάηε - θπθινθνξεηή, απφ ηνλ νπνίν γίλεηαη ε ηξνθνδνζία ηνπ 

ζεξκνχ λεξνχ ζην δηπιφ ηνίρσκα ηεο θπςειίδαο. 

 Άλνδν απνηεινχκελε απφ θπιηλδξηθή πιάθα ληθειίνπ δηακέηξνπ 7 cm, 

χςνπο 15 mm, θαζαξφηεηαο 99.5 %. Γηα ηε ζπλαπφζεζε καγγαλίνπ θαη 

ζηδήξνπ, αλαπιεξψλνληαλ νη αληίζηνηρεο πνζφηεηεο ησλ αιάησλ ηνπο ιφγσ 

ηεο απψιεηαο πνζφηεηαο ησλ ηφλησλ καγγαλίνπ θαη ζηδήξνπ, πνπ ράλεηαη 

κεηά απφ ηε δηεμαγσγή ελφο πεηξάκαηνο. Ο ππνινγηζκφο ηεο αληίζηνηρεο 

πνζφηεηαο αλαπιήξσζεο έγηλε κεηά απφ κέηξεζε ηεο αχμεζεο ηεο κάδαο 

ηνπ δνθηκίνπ θαη ηεο αληίζηνηρεο ζηνηρεηαθήο αλάιπζεο κε XRF. ηνλ 

ππζκέλα ηεο θπιηλδξηθήο πιάθαο έρεη πξνζαξκνζηεί κε ειεθηξνθφιιεζε 

έλαο κνλσκέλνο κεηαιιηθφο αγσγφο. Ζ ζπλνιηθή δηάηαμε πιάθαο - αγσγνχ 

είλαη θαηάιιεια κνλσκέλε κε πνιπαθξπιηθφ πιηθφ, ψζηε ην δηάιπκα λα 

κελ έξρεηαη ζε επαθή κε ηνλ κεηαιιηθφ αγσγφ, ν νπνίνο ηξνθνδνηεί ηελ 

πιάθα κε ειεθηξηθφ ξεχκα. Μφλν ε πάλσ επηθάλεηα ηεο πιάθαο έρεη κείλεη 

αθάιππηε. Έηζη ην δηάιπκα δελ κνιχλεηαη κε μέλα κεηαιιηθά θαηηφληα. 

 Πεξηζηξεθφκελε θάζνδν, απφ νξείραιθν, θπιηλδξηθνχ ζρήκαηνο, 

πξνζαξκνζκέλε ζην πεξηζηξεθφκελν ζηέιερνο ειεθηξηθνχ αλαδεπηήξα. Ζ 

νξεηράιθηλε θάζνδνο βξίζθεηαη κέζα ζε κία ζήθε απφ ηεθιφλ ζηελ νπνία 

ηνπνζεηείηαη θαη ην νξεηράιθηλν δνθίκην καο. Ζ ειεθηξηθή επαθή γίλεηαη 

κέζσ ςήθηξαο γξαθίηε εκπινπηηζκέλνπ κε ραιθφ. Ζ ειεχζεξε επηθάλεηα 

ηνπ πξνο επηκεηάιισζε δνθηκίνπ, πνπ έξρεηαη ζε επαθή κε ην 

ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, είλαη δίζθνο νξείραιθνπ δηακέηξνπ 30 mm θαη 

πάρνπο 0,6 mm. 

 Ζιεθηξνληθφ pHκεηξν, κε ζπλδπαζκέλν ειεθηξφδην γπαιηνχ - Ag/AgCl, 

αθξηβείαο 0,02 κνλάδσλ pH, γηα ηνλ έιεγρν ηεο κεηαβνιήο ηεο ηηκήο ηνπ 

pH ηνπ δηαιχκαηνο. 

3.2. Παξαζθεπή ινπηξνύ 

Σν ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ επηζεκάησλ 

ληθειίνπ-καγγαλίνπ θαη ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ είλαη έλα δηάιπκα Watts, ην νπνίν 

ρξεζηκνπνηείηαη ζηηο επηκεηαιιψζεηο, ζην νπνίν έρνπλ πξνζηεζεί πεηξακαηηθά 
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πξνζδηνξηζκέλεο πνζφηεηεο ζεηηθψλ αιάησλ καγγαλίνπ θαη ζηδήξνπ. Σν δηάιπκα ηειηθά έρεη 

ηελ αθφινπζε ζχζηαζε: 

 286 g/L εμαυδξηθφ ζεηηθφ ληθέιην (II), NiSO4·6Ζ2O 

 35 g/L εμαυδξηθφ ρισξηνχρν ληθέιην (II), ΝiCl2·6Ζ2O 

 40 g/L βνξηθφ νμχ, Ζ3ΒO3 

 8,1 g/L (γηα επηζέκαηα ληθειίνπ-καγγαλίνπ) ή 40 g/L (γηα επηζέκαηα 

ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ) δηυδξηθνχ ρισξηνχρνπ καγγαλίνπ (ΗΗ), 

MnCl2·2Ζ2O 

 13,9 g/L επηαυδξηθνχ ζεηηθνχ ζηδήξνπ(ΗΗ) (γηα επηζέκαηα ληθειίνπ-ζηδήξνπ-

καγγαλίνπ), FeSO4·7Ζ2O 

Σα δηαιχκαηα απηά ζηνπο 50°C έρνπλ pH πεξίπνπ 3,5 -3,8. Ζ ξχζκηζε ηνπ pH 

γίλεηαη κε ΚΟΖ πεξηεθηηθφηεηαο 10 % θ.β. φηαλ επηζπκνχκε ην αξρηθφ pH ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ λα είλαη 4, ελψ γηα αξρηθφ pH=2 πξνζηίζεηαη δηάιπκα H2SO4 20 % 

θ.β. 

Σν δηάιπκα παξαζθεπάδεηαη ζε πνηήξη δέζεσο. Αθνχ δπγηζηνχλ φιεο νη πνζφηεηεο 

ησλ ελψζεσλ θαη πξνζηεζνχλ 500-600 ml απηνληζκέλνπ λεξνχ, ην πνηήξη δέζεσο 

ηνπνζεηείηαη πάλσ ζε ζπζθεπή αλάδεπζεο κε ζέξκαλζε. Δπίζεο πξνζηίζεηαη έλαο καγλεηηθφο 

αλαδεπηήξαο. Σν δηάιπκα ζεξκαίλεηαη ζηνπο 80 °C κέρξη λα δηαιπζνχλ φιεο νη ελψζεηο θαη 

ην δηάιπκα πάξεη έλα θαζαξφ πξάζηλν ρξψκα. ηε ζπλέρεηα ηνπνζεηείηαη ζε νγθνκεηξηθή 

θηάιε ελφο ιίηξνπ θαη ζπκπιεξψλεηαη κε απηνληζκέλν λεξφ κέρξη ηε ραξαγή. Αθνχ θξπψζεη 

ζε ςπρξφ ινπηξφ, πξνζηίζεηαη πάιη λεξφ κέρξη ηε ραξαγή. 

3.3. Πξνεηνηκαζία δηζθίσλ 

Σν ππφζηξσκα πάλσ ζην νπνίν γίλεηαη ε ειεθηξαπφζεζε, είλαη θχιιν νξείραιθνπ 

πάρνπο 0.6 mm. Ζ επηινγή ηνπ νξείραιθνπ, σο ππνζηξψκαηνο, νθείιεηαη ζηελ εχθνιε θνπή 

ηνπ ζε δίζθνπο θαη ζηελ πνιχ θαιή πξφζθπζε ηνπ επηζέκαηνο επάλσ ζε απηφλ. Σα δνθίκηα 

έρνπλ ζρήκα θπθιηθνχ δίζθνπ δηακέηξνπ 30 mm. 

Αξρηθά ππνβάιινληαη ζε κεραληθή επεμεξγαζία ζηε κέγγελε γηα λα γίλνπλ ηειείσο 

επίπεδα θαη ζηε ζπλέρεηα ζηνλ ηξνρφ γηα λα θχγνπλ ηα γξέδηα. ην ηέινο ηξίβνληαη ειαθξψο 

κε ζκπξηδφραξην γηα λα απνκαθξπλζνχλ ηα ηπρφλ ππάξρνληα νμείδηα. ηε ζπλέρεηα 

θαζαξίδνληαη κε δηάιπκα ΖΝΟ3 20 % θ.β. γηα λα πεξηνξηζηνχλ νη επηηαμηαθέο ηδηφηεηεο ηνπ 

ππνζηξψκαηνο. Μεηά ηελ έθπιπζε κε ΖΝΟ3 γίλεηαη έθπιπζε ησλ δνθηκίσλ κε απνζηαγκέλν 

λεξφ θαη δηάιπκα αθεηφλεο, γηα ηελ απνκάθξπλζε νξγαληθψλ ιηπηδίσλ, θαηφπηλ μήξαλζε θαη 

δχγηζε ζε ειεθηξνληθφ δπγφ Mettler, ηχπνπ Β6, αθξίβεηαο 0,1 mg, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ 

αθξηβνχο βάξνπο ηνπ νξεηράιθηλνπ ππνζηξψκαηνο πξηλ ηελ ειεθηξαπφζεζε. 
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Καηά ηε δηαδηθαζία ηεο έθπιπζεο ν ρεηξηζκφο ησλ δνθηκίσλ έγηλε κε ιαβίδα ψζηε λα 

κε ηνπο κεηαδνζνχλ ιηπίδηα θαη γεληθψο μέλεο νπζίεο. ηε ζπλέρεηα γίλεηαη πξφζδεζε ησλ 

δνθηκίσλ ζηε πεξηζηξεθφκελε θάζνδν, γηα λα αξρίζεη ε επηθάιπςε ηνπο. Μεηά ην πέξαο ηεο 

ειεθηξνιπηηθήο δηαδηθαζίαο αθνινπζεί δεχηεξε δχγηζε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ βάξνπο ηνπ 

επηζέκαηνο αθνχ ην δνθίκην εθπιπζεί κε απνζηαγκέλν λεξφ θαη ζηεγλψζεη. 

3.4. Γηεμαγσγή πεηξακάησλ 

Αθνχ πξνζαξκνζηεί ην δνθίκην ζηελ θάζνδν, βπζίδεηαη ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, 

πνπ βξίζθεηαη κέζα ζηελ θπςειίδα. ηελ ζπλέρεηα ελεξγνπνηείηαη ην θχθισκα κε ξεχκα 

ιεηηνπξγίαο ειάρηζηα mA. Με απηή ηελ ειάρηζηε έληαζε κεηξάηαη ην pH θαη ζηε ζπλέρεηα 

ξπζκίδεηαη ε ηηκή ηνπ κε δηαιχκαηα ΚΟΖ θαη H2SO4 κέρξη ην pH λα γίλεη 2 ή 4 (αλαιφγσο ηηο 

ζπλζήθεο δηεμαγσγήο ηνπ πεηξάκαηνο) κε απφθιηζε ±0,02. Μέζα ζην δηπιφ ηνίρσκα ηεο 

θπςειίδαο θπθινθνξεί λεξφ 50 °C. Αθνχ ξπζκηζηνχλ νη ζπλζήθεο αξρηθνχ pH εθαξκφδεηαη 

ην θαηάιιειν ξεχκα ιεηηνπξγίαο θαη ε ειεθηξφιπζε δηαξθεί ρξφλν t, θαζνξηζκέλν γηα θάζε 

πείξακα. Μφιηο ην πείξακα νινθιεξσζεί δηαθφπηεηαη ε ιεηηνπξγία ηνπ θπθιψκαηνο θαη 

μαλακεηξάηαη ην pH. 

Σα πεηξάκαηα δηεμάγνληαη ζε δχν νκάδεο αλάινγα κε ην αξρηθφ pH ηνπ ινπηξνχ. 

ηελ πξψηε νκάδα δηεμάγνληαη ηέζζεξα πεηξάκαηα ζε αξρηθφ pH=2, κε ξεχκα ιεηηνπξγίαο 

Η1=2,462Α ζην πξψην πείξακα, Η2=0,923Α ζην δεχηεξν, Η3=0,246Α ζην ηξίην θαη Η4=0,0246Α 

ζην ηέηαξην, θαη δηάξθεηα ειεθηξφιπζεο t1=9min, t2=27min, t3=lh 33min θαη t4=23h 

αληίζηνηρα. ηελ δεχηεξε νκάδα δηεμάγνληαη ηέζζεξα πεηξάκαηα ζε ζπλζήθε pH=4, κε ξεχκα 

ιεηηνπξγίαο Η1=2,462Α ζην πξψην πείξακα, Η2=0,246Α ζην δεχηεξν, Η3=0,093Α ζην ηξίην θαη 

Η4=0,0246Α ζην ηέηαξην, γηα t1=7min, t2=lh 12min, t3=3h 22min θαη t4=13h 13min. Κάζε 

αληίζηνηρν πείξακα επαλαιακβάλεηαη 3 θνξέο. 

Σν ινπηξφ ην αληηθαζηζηνχκε θάζε θνξά πνπ δηεμάγνπκε απφ κία θνξά θαη ηα 

ηέζζεξα πεηξάκαηα κίαο νκάδαο. 

Οη ηηκέο ηνπ pH θαη ηεο έληαζεο ηνπ ξεχκαηνο έρνπλ επηιεγεί ψζηε λα αληηζηνηρνχλ 

ζε ζπγθεθξηκέλνπο πξνζαλαηνιηζκνχο ησλ θξπζηαιιηηψλ ηνπ ληθειίνπ κε βάζε 

πξνεγνχκελεο εξγαζίεο
 (50)

. Ζ δηάξθεηα ηεο ειεθηξφιπζεο έρεη ππνινγηζηεί κε βάζε ηνλ 

πξψην λφκν ηνπ Faraday θαη ηελ αλακελφκελε απφδνζε ψζηε ην πάρνο ηνπ δνθηκίνπ λα 

ππεξβαίλεη ηα 50 κm, ηα νπνία απνηεινχλ πξναπαίηεζε γηα ηελ αθηηλαλάιπζε. 

3.5. Ηιεθηξνληθό κηθξνζθόπην ζάξσζεο (SEM) 

3.5.1. Γεληθά 

Σν ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζάξσζεο έρεη ην πιενλέθηεκα φηη ρξεηάδεηαη 

ειάρηζηε πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο. Όκσο, ε πξνζεθηηθή πξνεηνηκαζία θαη ε ζσζηή ρξήζε 
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ηνπ κηθξνζθνπίνπ έρνπλ σο απνηέιεζκα εηθφλεο πςειήο πνηφηεηαο θαη αμηφπηζηεο 

θαζκαηνκεηξηθέο πιεξνθνξίεο. Γηα λα πάξνπκε θαιέο εηθφλεο είλαη απαξαίηεην νη επηθάλεηεο 

λα κελ έρνπλ κνιπλζεί, λα ππάξρεη αληίζηαζε ηνπ δείγκαηνο ζην πςειφ θελφ θαη ζηελ 

ειεθηξνληθή αθηίλα, απνπζία ειεθηξηθήο θφξηηζεο θαη πςειή παξνρή ειεθηξνλίσλ. 

Δάλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο κέηξεζεο ε επηθάλεηα είλαη θνξηηζκέλε, 

παξαηεξείηαη αλάθιαζε ηεο εθπεκπφκελεο αθηίλαο, πξάγκα πνπ θαίλεηαη ζηελ εηθφλα θαη 

έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αιιαγή ηεο εθπνκπήο δεπηεξεπφλησλ ειεθηξνλίσλ. Απηφ κπνξεί λα 

απνθεπρζεί ή κε ηελ ρξήζε αληρλεπηή γηα κε αγψγηκα πιηθά ζε πεξηβάιινλ ρακεινχ θελνχ, ή 

κε ηελ ρξήζε αγψγηκσλ επηθαιππηηθψλ ζηξσκάησλ. Σν ζηξψκα πξέπεη λα είλαη αξθεηά παρχ 

ψζηε λα δεκηνπξγεί έλα αγψγηκν κνλνπάηη, αιιά θαη φζν γίλεηαη πην ιεπηφ, γηα λα 

απνθεπρζεί ε θάιπςε ησλ ιεπηνκεξεηψλ. πλήζσο ρξεζηκνπνηείηαη ζηξψκα απφ ρξπζφ, 

γξαθίηε ή ιεπθφρξπζν. 

3.5.2. Σύπνο - δπλαηόηεηεο νξγάλνπ 

Σν φξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζακε είλαη ην κνληέιν Quanta 200 ηεο 

εηαηξείαο FEI ζπλδπαζκέλν κε θαζκαηφκεηξν αθηίλσλ Υ ελεξγεηαθήο δηαζπνξάο-EDAX 

Σν ζπγθεθξηκέλν φξγαλν κπνξεί λα επηηχρεη κεγεζχλζεηο κεγαιχηεξεο ηνπ 

100.000X κε δηαθξηηηθή ηθαλφηεηα 6 nm. 

ην Quanta 200 ρξεζηκνπνηεί λήκα βνιθξακίνπ ζαλ πεγή ειεθηξνλίσλ θαη 

αλήθεη ζηα ζχγρξνλα ζπζηήκαηα ηα νπνία κπνξνχλ λα ιεηηνπξγνχλ ζε δηαθνξεηηθέο 

ζπλζήθεο πίεζεο φζνλ αθνξά ζηνλ ζάιακν ηνπ δείγκαηνο: 

 Τςεινχ θελνχ (High Vacum ≈ 2e-3 Pa) 

 Υακεινχ θελνχ (Low Vacum 3-12 Pa) 

 Πεξηβάιινληνο (ESEM) 

πξνθεηκέλνπ λα αληηκεησπίδεη έλα κεγάιν εχξνο δεηγκάησλ ρσξίο λα 

απαηηείηαη ηδηαίηεξε πξνεηνηκαζία δείγκαηνο. 

Γηαζέηεη δχν δεηγκαηνθνξείο, έλαλ δηακέηξνπ 2 cm θαη έλαλ 5 cm ησλ 

νπνίσλ ε θίλεζε θαηά ηνπο x,y,z άμνλεο ειέγρεηαη ειεθηξνληθά. 

Γηα θάζε έλαλ δηαθνξεηηθφ ηξφπν ιεηηνπξγίαο θελνχ δηαζέηεη θαη ηνλ 

θαηάιιειν αληρλεπηή δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ, θαζψο θαη έλαλ αληρλεπηή 

νπηζζνζθεδαδφκελσλ ειεθηξνλίσλ θαη έλαλ αληρλεπηή ελεξγεηαθήο δηαζπνξάο αθηίλσλ Υ. 

Γηαζέηεη νζφλε ηεζζάξσλ πιαηζίσλ ηα νπνία παξαθνινπζνχληαη 

ηαπηνρξφλσο θαη ζε θάζε πιαίζην παξνπζηάδνληαη μερσξηζηά: 
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 Ζ επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο απφ ηνλ αληρλεπηή δεπηεξνγελψλ 

ειεθηξνλίσλ. 

 Ζ θαηαλνκή ησλ θάζεσλ απφ ηνλ αληρλεπηή νπηζζνζθεδαδφκελσλ 

ειεθηξνλίσλ. 

 Μηα κηθηή εηθφλα κνξθνινγίαο θαη θαηαλνκήο θάζεσλ. 

 «Εσληαλή» εηθφλα απφ ηνλ ζάιακν ηνπ δείγκαηνο κέζσ θάκεξαο. 

Παξάιιεια ππάξρεη δεχηεξνο ππνινγηζηήο κε μερσξηζηή νζφλε ζηελ νπνία 

παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο αθηηλαλάιπζεο. Τπάξρεη ε δπλαηφηεηα ζηνηρεηαθήο 

αλάιπζεο ζε έλα ζεκείν ηνπ δείγκαηνο νπφηε πξνθχπηνπλ θάζκαηα ηεο θιαζηθήο κνξθήο 

αιιά θαη ε δπλαηφηεηα αλάιπζεο επξχηεξεο πεξηνρήο. ηελ δεχηεξε πεξίπησζε ε δέζκε 

ειεθηξνλίσλ ζαξψλεη ην δείγκα ζηακαηψληαο ζε ζπγθεθξηκέλα ζεκεία φπνπ κεηξά ηελ 

εθπνκπή ησλ αθηίλσλ Υ πνπ θζάλνπλ ζηνλ αληρλεπηή. Ζ εθπεκπφκελε αθηηλνβνιία θάζε 

ζεκείνπ παξνπζηάδεηαη ελ ήδε ράξηνπ θαηαλνκήο ησλ δηαθφξσλ ζηνηρείσλ. 

Σα απνηειέζκαηα απφ ηελ εμέηαζε ησλ δεηγκάησλ κε ην ειεθηξνληθφ 

κηθξνζθφπην παξνπζηάδνληαη κε ηελ κνξθή εηθφλσλ κνξθνινγίαο επηθάλεηαο θαη θαηαλνκήο 

θάζεσλ θαζψο επίζεο θαη κε ηα ραξαθηεξηζηηθά θάζκαηα αθηίλσλ Υ είηε ηελ απεηθφληζε 

θαηαλνκήο ησλ δηαθφξσλ ζηνηρείσλ επί ηεο επηθάλεηαο ηνπ δείγκαηνο. 

3.6. θιεξνκεηξία 

Σν νπηηθφ κηθξνζθφπην πνπ ρξεζηκνπνηήζακε γηα ηελ κηθξνζθιεξφηεηα ησλ 

επηζεκάησλ ληθειίνπ-καγγαλίνπ θαη ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ ήηαλ ην Leitz Wetzlartester 

κε έλαλ Vickers αδακάληηλν δηεηζδπηή. Σν κηθξνζθιεξφκεηξν ξπζκίδεηαη σο εμήο: 

 Γίλεηαη επηινγή ηεο δχλακεο (Force) εθαξκνγήο απφ 0,5 έσο 400 ponts. 

 Καζνξίδεηαη ν ρξφλνο εθαξκνγήο (time), ν νπνίνο επεξεάδεη ηελ 

θαζαξφηεηα ηνπ απνηππψκαηνο. 

 Δπηιέγεηαη ε θιίζε, δειαδή ν ξπζκφο αχμεζεο ηεο επηβαιιφκελεο δχλακεο 

(slope). Ζ θιίζε ζα πξέπεη λα είλαη θαηάιιειε ψζηε λα κε δεκηνπξγεζεί 

θξαηήξαο ζην πιηθφ. 

Καηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη κέηξεζε κηθξνζθιεξφηεηαο κε 

ηελ κέζνδν Vickers ζε 8 δνθίκηα ληθειίνπ, 8 δνθίκηα ληθειίνπ-καγγαλίνπ θαη 8 δνθίκηα 

ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ. Οη κεηξήζεηο έγηλαλ αλά 5mm πεξίπνπ, θαηά κήθνο πάληα κηαο 

δηακέηξνπ ησλ δνθηκίσλ. Καηά ηηο κεηξήζεηο νη παξάκεηξνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ (ζε φια 

ηα δνθίκηα) είραλ ξπζκηζηεί σο εμήο: 
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 Force: 100 ponts 

 Time: 5 sec 

 Slope: 80 pont/sec 

3.7. Πεξίζιαζε κε αθηίλεο Υ (XRD) 

Σν φξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε δηάξθεηα αλάιπζεο ησλ δνθηκίσλ 

ληθειίνπ-καγγαλίνπ θαη ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ είλαη ην D 5000 ηεο SIEMENS. Ζ 

παξαγσγή ησλ αθηηλνδηαγξακκάησλ έγηλε κε Ζ/Τ θαη ε αμηνιφγεζε ηνπο κε ην ινγηζκηθφ 

DIFFRAC. Α. Σ Search Program. 

3.7.1. Δπηινγή ηεο ιπρλίαο 

Ζ ιπρλία ρξεζηκνπνηείηαη σο πεγή αθηηλνβνιίαο Υ ραξαθηεξηζηηθνχ 

κήθνπο θχκαηνο. Ζ ιήςε ελφο ηθαλνπνηεηηθνχ δηαγξάκκαηνο πεξίζιαζεο εμαξηάηαη θπξίσο 

απφ ηε ραξαθηεξηζηηθή αθηηλνβνιία Κα. Ζ Κα αλαθέξεηαη γηαηί ιφγσ ηεο έληαζεο ηεο έρεη 

κεγαιχηεξε εθαξκνγή. Αλ ε επηινγή ηεο αθηηλνβνιίαο δελ είλαη ζσζηή κπνξεί λα 

πξνθιεζνχλ θαηλφκελα θζνξηζκνχ πνπ ππεηζέξρνληαη ζην αθηηλνδηάγξακκα θαη νδεγνχλ ζε 

ιαλζαζκέλα ζπκπεξάζκαηα. Φζνξηζκφο πξνθαιείηαη φηαλ ε πξνζπίπηνπζα αθηηλνβνιία έρεη 

κήθνο θχκαηνο ιίγν κηθξφηεξν απφ ην νξηαθφ κήθνο θχκαηνο απνξξφθεζεο ησλ ζηνηρείσλ 

ηνπ δείγκαηνο. 

3.7.2. Σν θίιηξν 

Σν θίιηξν ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηνλ απζηεξφ πξνζδηνξηζκφ ηεο πνηφηεηαο 

θαη πνζφηεηαο κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο απφ ηελ πεγή. Ζ αξρή ιεηηνπξγίαο ηνπ είλαη ε 

ηδηφηεηα θάζε ζηνηρείνπ λα απνξξνθά αθηηλνβνιίεο κε κήθνο θχκαηνο κεγαιχηεξν ηνπ 

νξηαθνχ κήθνπο θχκαηνο ηνπ απνξξφθεζεο ηνπ ζηνηρείνπ. 

Ζ εθινγή ιεηηνπξγίαο ηνπ θίιηξνπ γίλεηαη αλάκεζα ζηε ιεηηνπξγία απινχ 

θίιηξνπ, ηζνζηαζκηθψλ θίιηξσλ ή θξπζηαιιηθνχ κνλνρξσκάηνξα. Σα απιά θίιηξα 

ηνπνζεηνχληαη ζην παξάζπξν ηεο ιπρλίαο θαη απνξξνθνχλ ηελ αλεπηζχκεηε αθηηλνβνιία ηεο 

πεγήο. 

Σα θίιηξα ηζνζηάζκηζεο απνηεινχληαη απφ δχν θίιηξα παξαπιήζηνπ 

νξηαθνχ κήθνπο θχκαηνο απνξξφθεζεο πνπ επηιέγνληαη έηζη ψζηε λα είλαη πάλσ θαη θάησ 

απφ ην επηζπκεηφ κήθνο θχκαηνο ηεο ιπρλίαο. Ζ ηζνζηάζκηζε ησλ δχν θίιηξσλ γίλεηαη κε 

ξχζκηζε ηνπ πάρνπο ηνπ δεχηεξνπ θίιηξνπ ψζηε λα απνξξνθάηαη ίδηα Κβ κε ην πξψην θίιηξν. 

ηελ πεξίπησζε ρξήζεο θξπζηαιιηθνχ κνλνρξσκάηνξα, ν δηαρσξηζκφο ηεο επηζπκεηήο 

αθηηλνβνιίαο απφ ηηο ππφινηπεο γίλεηαη κε ηε ρξήζε κηαο δέζκεο πνπ πεξηζιάηαη πάλσ ζηνλ 

θξχζηαιιν σο πξνζπίπηνπζαο αθηηλνβνιίαο. 
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3.7.3. Σν δείγκα 

Οη παξάγνληεο πνπ ιακβάλνληαη ππφςε θαηά ηελ πξνεηνηκαζία ηνπ 

δείγκαηνο είλαη νη εμήο: 

 ην πάρνο ηνπ δείγκαηνο 

 ν απηνπξνζαλαηνιηζκφο ησλ θξπζηάιισλ 

 ην θαηά πφζν ε επηθάλεηα είλαη επίπεδε 

Ο απηνπξνζαλαηνιηζκφο ησλ θξπζηάιισλ δεκηνπξγεί πξφβιεκα 

δηαρσξηζηφηεηαο ηεο έληαζεο ζηα αθηηλνδηαγξάκκαηα θαη εληνπίδεηαη ζηε κνξθή κε ηελ 

νπνία κπαίλεη ην δείγκα ζηνλ ππνδνρέα ηνπ νξγάλνπ. Σν πξφβιεκα απηφ δελ έρεη 

ζπγθεθξηκέλε ιχζε. Οη απνθιίζεηο απφ ηελ επίπεδε επηθάλεηα ηνπ δείγκαηνο νδεγνχλ ζην 

«πιάηεκα» θαη ηε κεηαηφπηζε ησλ αηρκψλ ηνπ αθηηλνδηαγξάκκαηνο. 

Με ηε κέζνδν ηεο πεξίζιαζεο αθηίλσλ Υ πξαγκαηνπνηήζεθε αλάιπζε κηαο 

ζεηξάο δνθηκίσλ ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ-καγγαλίνπ θαη ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ. Ο 

δεηγκαηνθνξέαο ηνπ νξγάλνπ είλαη πξννξηζκέλνο γηα δείγκαηα ζε κνξθή ζθφλεο. Σα ππφςε 

δείγκαηα ήηαλ κεηαιιηθνί θπθιηθνί δίζθνη. Έηζη πξνζαξηήζεθαλ ζηνλ δεηγκαηνθνξέα 

ρξεζηκνπνηψληαο ιεπηή απηνθφιιεηε ηαηλία δηπιήο φςεσο. Σν εχξνο ησλ ζπρλνηήησλ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ 10 έσο 120 κνίξεο. Ζ δηάξθεηα ηεο δηαδηθαζίαο γηα θάζε δνθίκην ήηαλ 

πεξίπνπ 35 min. 

3.8. Αλάιπζε κε θζνξηζκό αθηίλσλ Υ (XRF) 

Σα νπζηψδε εμαξηήκαηα ηεο δηάηαμεο ελφο θαζκαηφκεηξνπ γηα ηε θαζκαηνζθνπηθή 

αλάιπζε κε θζνξηζκφ αθηίλσλ Υ, είλαη: 

 ε πεγή γηα ηελ παξαγσγή πξσηνγελνχο αθηηλνβνιίαο αθηίλσλ Υ ην 

δείγκα. 

 δχν επζπγξακκηζηέο, έλαο πξηλ θαη έλαο κεηά ηνλ θξχζηαιιν. 

 ν αλαιπηήο θξχζηαιινο γηα ηελ αλάιπζε ηεο εθπεκπφκελεο απφ ην 

δείγκα δεπηεξνγελνχο αθηηλνβνιίαο. 

 ν εληζρπηήο. 

Ζ πξσηνγελήο αθηηλνβνιία αθηίλσλ Υ, πνπ παξάγεηαη απφ ηελ πεγή, 

εμεξρφκελε πξνζπίπηεη πάλσ ζην δείγκα θαη δεκηνπξγεί ηε ραξαθηεξηζηηθή δεπηεξνγελή 

αθηηλνβνιία αθηίλσλ Υ ησλ ζηνηρείσλ ηνπ δείγκαηνο. Καηφπηλ δηέξρεηαη ε αθηηλνβνιία απηή 

κέζσ ελφο επζπγξακκηζηή φπνπ γίλεηαη παξάιιειε θαη πέθηεη επάλσ ζηνλ θξχζηαιιν 
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αλαιπηή, φπνπ πεξηζιάηαη θαη αλαιχεηαη ζε επηκέξνπο κήθε θχκαηνο. Ζ πεξηζιψκελε 

αθηηλνβνιία νδεγείηαη θαηφπηλ κέζσ ελφο δεχηεξνπ επζπγξακκηζηή ζηνλ αληρλεπηή, ν νπνίνο 

πεξηζηξέθεηαη ζε ζρέζε κε ηνλ θξχζηαιιν κε ηε δηπιή γσληαθή ηαρχηεηα 2ζ, έηζη ψζηε λα 

κπνξεί λα αληρλεχεη ηα επί κέξνπο κήθε θχκαηνο πνπ έρνπλ δηαθνξεηηθή γσληαθή δηαζπνξά. 

ηε ζπλέρεηα ε αθηηλνβνιία απηή εληζρχεηαη θαη θαηαγξάθεηαη. 

3.9. Ηιεθηξνρεκηθή θαζκαηνζθνπία ζύλζεηεο 
αληίζηαζεο (EIS) 

Ζ δηάηαμε απνηειείηαη απφ κηα πεγή ελαιιαζζφκελεο ηάζεο ζπλδεδεκέλε κε έλα 

πνηελζηνζηάηε. Σξία ειεθηξφδηα ζπλδένπλ ηελ πεγή κε ην ειεθηξνρεκηθφ θειί ψζηε λα 

πξνθχπηεη θιεηζηφ θχθισκα. 

Σν ειεθηξνρεκηθφ θειί πεξηέρεη δηάιπκα CASS (= Copper Accelerated Salt 

Solution). To δηάιπκα CASS δεκηνπξγείηαη σο εμήο: ε έλα ιίηξν λεξνχ πξνζζέηνπκε 50 g 

NaCl θαη 0,02 g CuCl2, αλαδεχνπκε θαη πξνζζέηνπκε ζηαγφλα - ζηαγφλα CH3COOH έσο 

φηνπ ην pH απνθηήζεη ηελ ηηκή 3,2. Σν δηάιπκα απηφ ρξεζηκνπνηείηαη εηδηθά ζε δνθηκέο 

δηάβξσζεο επηθαιχςεσλ ληθειίνπ θαη θξακάησλ απηνχ. 

Σν δνθίκην είλαη ηνπνζεηεκέλν έηζη ψζηε απφ ηε κηα κεξηά λα εθάπηεηαη κε ην 

ειεθηξφδην θαη απφ ηελ άιιε (κέζσ κηαο κηθξήο νπήο ηνπ θειηνχ) λα έξρεηαη ζε επαθή κε ην 

δηάιπκα. 

Με ηε βνήζεηα ηεο πεγήο ηξνθνδνηνχκε ζην θειί ηάζε ηεο νπνίαο ε ζπρλφηεηα 

θπκαίλεηαη απφ 0,01 σο 10000 Hz. Μεηξάκε ην πειίθν V/I φπνπ I ην δηαβξσηηθφ ξεχκα πνπ 

πξνθχπηεη απφ ην ζχζηεκα. 

Ζ φιε δηαδηθαζία ζπληνλίδεηαη κε ηε βνήζεηα ειεθηξνληθνχ ππνινγηζηή, ν νπνίνο 

καο δίλεη ζην ηέινο ηα δηαγξάκκαηα ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο ζε ζπλάξηεζε κε ηε 

ζπρλφηεηα, Ε(σ). 

3.10. Αληίζηαζε γξακκηθήο πόισζεο (LPR) 

Γηα ηε κέηξεζε ηεο αληίζηαζεο πφισζεο ρξεζηκνπνηήζεθε ε ίδηα δηάηαμε 

(ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ, ειεθηξνρεκηθφ θειί κε ηξία ειεθηξφδηα, ζχζηεκα παξαθνινχζεζεο) 

κε απηή ηεο κέηξεζεο ηεο ζχλζεηεο αληίζηαζεο, αιιά δηαθνξεηηθφ ινγηζκηθφ. 

Σα ζπζηήκαηα παξαθνινχζεζεο ηεο δηάβξσζεο κεηαιιηθψλ δεηγκάησλ έρνπλ 

μεπεξάζεη ζε κεγάιν βαζκφ ην πξφβιεκα ηνπ ζθάικαηνο ηεο αληίζηαζεο ηνπ δηαιχκαηνο κε 

ηε ρξεζηκνπνίεζε ηξηψλ ειεθηξνδίσλ κέηξεζεο. Με απηή ηελ ηερληθή ρξεζηκνπνηνχληαη 

ρσξηζηά θπθιψκαηα γηα ηελ κέηξεζε ησλ ΓI θαη ΓE. Σν θχθισκα ζην νπνίν ε κέηξεζε ΓE 

γίλεηαη έρεη κηα εμαηξεηηθά πςειή εζσηεξηθή αληίζηαζε, σο εθ ηνχηνπ ε αληίζηαζε ηνπ 
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δηαιχκαηνο έρεη ακειεηέα επίπησζε ζηελ ηηκή ηεο δηαθνξάο δπλακηθνχ πνπ εθαξκφδεηαη ζην 

ειεθηξφδην εξγαζίαο. Ζ βάζε απηήο ηεο ηερληθήο απεηθνλίδεηαη ζηελ Δηθφλα 3.11-1. 

Όηαλ κηα κέηξεζε έρεη πξαγκαηνπνηεζεί, ην φξγαλν ζα αθπξψζεη αξρηθά 

νπνηνδήπνηε ππφιεηκκα δηαθνξάο δπλακηθνχ κεηαμχ ηνπ ειεθηξνδίνπ αλαθνξάο (R) θαη ηνπ 

ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο (T). Μεηά απ’ απηφ, ζα πξαγκαηνπνηεζεί ξνή ξεχκαηνο απφ ην 

βνεζεηηθφ ειεθηξφδην (Α) πξνο ην ειεθηξφδην εξγαζίαο. Ζ ξνή ηνπ ξεχκαηνο, κεηαμχ ηνπ 

βνεζεηηθνχ ειεθηξνδίνπ θαη ηνπ ειεθηξνδίνπ δνθηκήο, ζα απμεζεί κέρξη ην δπλακηθφ ηνπ 

ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο λα κεηαβιεζεί θαηά 10 mV ζε ζρέζε κε ην ειεθηξφδην αλαθνξάο. Σν 

ξεχκα (ΓΗ) πνπ απαηηείηαη γηα ηελ επίηεπμε ηεο κεηαβνιήο ηνπ δπλακηθνχ θαηά 10 mV 

αιιαγή είλαη αλάινγν κε ηελ ηαρχηεηα (ξπζκφ) δηάβξσζεο ηνπ ειεθηξνδίνπ εξγαζίαο. 

Ζ ηάζε πφισζεο ησλ 10 mV, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζ’ απηή ηελ νξγαλνινγία, έρεη 

επηιεγεί ζαθψο εληφο ησλ νξίσλ γηα ηα νπνία ε γξακκηθή ζρέζε κεηαμχ ICORR θαη ΓE/ΓI 

δηαηεξείηαη. Δπηπξφζζεηα, ε ηηκή είλαη αξθεηά κηθξή ψζηε λα κελ πξνθαιείηαη ζεκαληηθή ή 

κφληκε δηαηαξαρή ηεο δηαδηθαζίαο δηάβξσζεο, έηζη ψζηε νη επφκελεο κεηξήζεηο λα 

εμαθνινπζνχλ λα ηζρχνπλ. 

 

Δηθόλα 3.10-1 

Οη κεηξήζεηο ηνπ ξπζκνχ δηάβξσζεο ζα εκθαλίζνπλ αξρηθά έλα ραξαθηεξηζηηθφ 

θζίλνπζαο πνξείαο, ιφγσ ησλ επηπηψζεσλ ηεο ρσξεηηθφηεηαο, πνπ ππάξρεη ζε θάπνην βαζκφ 

ζε φιεο ηηο δηαβξσκέλεο επηθάλεηεο ειεθηξνδίσλ. Απηή ε θζίλνπζα πνξεία απεηθνλίδεηαη ζην 

αθφινπζν ζρήκα: 
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Δηθόλα 3.10-2 

Ζ πξαγκαηηθή ηηκή ηνπ ξπζκνχ δηάβξσζεο είλαη ε ηηκή ηζνξξνπίαο (Ce) πνπ 

ζηαζεξνπνηείηαη κεηά απφ έλα ρξνληθφ δηάζηεκα Tc. Απηή ε ρξνληθή θαζπζηέξεζε πνηθίιιεη, 

αλάινγα κε ηα ηδηαίηεξα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ ζπζηήκαηνο κεηάιινπ-πεξηβάιινληνο, κεηαμχ 

πεξίπνπ 30 δεπηεξνιέπησλ έσο θαη αξθεηψλ σξψλ. Γεδνκέλνπ φηη ε θζίλνπζα πνξεία ηεο 

είλαη αζπκπησηηθή, αθφκε θαη ζπζηήκαηα κε αθξαία «αδξάλεηα ρσξεηηθφηεηαο» ζα 

πξνζεγγίζνπλ ηελ ηηκή ηεο ηζνξξνπίαο κέζα ζε 15-20 ιεπηά. Έηζη νη πεξηζζφηεξεο κεηξήζεηο 

κπνξνχλ λα μεθηλήζνπλ εληφο 0,5 - 20 ιεπηψλ.  
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4. Απνηειέζκαηα 

4.1. Πξνζδηνξηζκόο κάδαο επηζέκαηνο 

Παξαζθεπάζηεθαλ ζπλνιηθά 12 δνθίκηα ειεθηξνιπηηθήο απφζεζεο ληθειίνπ, 24 

δνθίκηα ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ-καγγαλίνπ θαη 24 δνθίκηα ειεθηξνιπηηθήο 

ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ-ζηδήξνπ- καγγαλίνπ. 

ηνπο παξαθάησ πίλαθεο παξαηίζεηαη, γηα θάζε δνθίκην, ε αξρηθή θαη ε ηειηθή κάδα, 

ε αξρηθή θαη ε ηειηθή ηηκή ηνπ pH (pH1 θαη pH2 αληίζηνηρα) ζην νπνίν έγηλε ε επηκεηάιισζε, 

ν ρξφλνο ηεο επηκεηάιισζεο θαζψο, ε έληαζε I ηνπ ξεχκαηνο πνπ εθαξκφζηεθε θαη ε 

αληίζηνηρε ππθλφηεηα ξεχκαηνο. Ζ δηαθνξά κάδαο ζπκβνιίδεηαη Γm θαη είλαη ε κάδα ηνπ 

επηζέκαηνο. Ζ δηαθνξά pH ζπκβνιίδεηαη ΓpH. Σέινο ην θνξηίν πνπ δηέξξεπζε ην θχθισκα 

θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο θαη κεηξήζεθε απφ ην θνπινκπφκεηξν, ζπκβνιίδεηαη κε Q.  
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4.2. Πξνζδηνξηζκόο ηεο ζύζηαζεο ησλ δνθηκίσλ κε XRF 
αλάιπζε 

ηνλ πίλαθα πνπ αθνινπζεί, παξνπζηάδεηαη ε % ζχζηαζε ησλ δνθηκίσλ θαηά ηελ 

ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε ληθειίνπ-καγγαλίνπ, φπσο απηή πξνέθπςε κεηά απφ ηελ αλάιπζε 

κε θζνξηζκφ αθηίλσλ Υ (XRF). 

Πίλαθαο 4.2-1: Γνθίκηα ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ-καγγαλίνπ 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) % Ni % Mn % Fe 

C9 2 2,462 40 95,600% 4,250% 0,000% 

C10 2 0,923 15 91,000% 0,375% 0,000% 

C11 2 0,246 4 99,700% 0,009% 0,000% 

C14 2 0,0246 0,4 99,000% 0,000% 0,000% 

C12 4 2,462 40 97,000% 2,810% 0,000% 

C13 4 0,246 4 99,500% 0,074% 0,000% 

C15 4 0,093 1,5 99,600% 0,012% 0,000% 

C16 4 0,0246 0,4 98,300% 0,000% 0,000% 

 

Ζ κεηαβνιή ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ καγγαλίνπ ζην θξάκα Ni-Mn, ην νπνίν 

δεκηνπξγείηαη κεηά απφ θάζε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε, ζπλαξηήζεη ηεο ππθλφηεηαο 

ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ην ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα, θαίλεηαη ζηα αθφινπζα δηαγξάκκαηα. 

 

Δηθόλα 4.2-1 

Πεξηεθηηθόηεηα Mn ζε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπόζεζε θξάκαηνο 
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Δηθόλα 4.2-2 

ηνλ παξαθάησ πίλαθα, θαίλεηαη ε % ζχζηαζε ησλ δνθηκίσλ θαηά ηελ 

ειεθηξνιπηηθή ζπλαπφζεζε ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ, κεηά απφ ηελ αλάιπζε κε 

θζνξηζκφ αθηίλσλ Υ (XRF).  

Πίλαθαο 4.2-2: Γνθίκηα ειεθηξνιπηηθήο ζπλαπφζεζεο ληθειίνπ-ζηδήξνπ-καγγαλίνπ 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) % Ni % Mn % Fe 

C17 2 2,462 40 78,400% 2,550% 18,500% 

C18 2 0,923 15 79,200% 0,476% 20,200% 

C19 2 0,246 4 73,700% 0,042% 25,900% 

C20 2 0,0246 0,4 84,200% 0,010% 14,800% 

C21 4 2,462 40 79,200% 2,410% 17,800% 

C22 4 0,246 4 70,200% 0,031% 29,600% 

C23 4 0,093 1,5 77,700% 0,011% 19,200% 

C24 4 0,0246 0,4 84,300% 0,004% 14,500% 

 

Ζ κεηαβνιή ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ καγγαλίνπ θαη ηνπ ζηδήξνπ ζην θξάκα Ni-Fe-

Mn, ζπλαξηήζεη ηεο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο πνπ δηαξξέεη ην ειεθηξνιπηηθφ δηάιπκα, θαίλεηαη 

ζηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα. 

 

Πεξηεθηηθόηεηα Mn ζε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπόζεζε θξάκαηνο 

Ni - Mn
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Δηθόλα 4.2-3 

 

 

Δηθόλα 4.2-4 

Πεξηεθηηθόηεηα Mn θαη Fe ζε ειεθηξνιπηηθή ζπλαπόζεζε 
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4.3. θιεξνκέηξεζε 

ηνπο αθφινπζνπο πίλαθεο δίλνληαη νη ηηκέο ηεο κέζεο ζθιεξφηεηαο θάζε δνθηκίνπ.  

Πίλαθαο 4.3-1: Μέζε ζθιεξφηεηα δνθηκίσλ Ni 

Γνθίκηα pH I(A) J(A/dm
2
) 

ΜΔΗ ΚΛΗΡΟΣΗΣΑ 

(HV Kg/mm
2
) 

C1 2 2,462 40 745,8 

C2 2 0,923 15 334,4 

C3 2 0,246 4 272,6 

C4 2 0,0246 0,4 502,4 

C5 4 2,462 40 673,8 

C6 4 0,246 4 318 

C7 4 0,093 1,5 471 

C8 4 0,0246 0,4 546,2 

 

Πίλαθαο 4.3-2: Μέζε ζθιεξφηεηα δνθηκίσλ Ni-Mn 

Γνθίκηα pH I(A) J(A/dm
2
) 

ΜΔΗ ΚΛΗΡΟΣΗΣΑ 

(HV Kg/mm
2
) 

C9 2 2,462 40 745,8 

C10 2 0,923 15 334,4 

C11 2 0,246 4 272,6 

C14 2 0,0246 0,4 502,4 

C12 4 2,462 40 673,8 

C13 4 0,246 4 318 

C15 4 0,093 1,5 471 

C16 4 0,0246 0,4 546,2 

 

Πίλαθαο 4.3-3: Μέζε ζθιεξφηεηα δνθηκίσλ Ni-Fe-Mn 

Γνθίκηα pH I(A) J(A/dm
2
) 

ΜΔΗ ΚΛΗΡΟΣΗΣΑ 

(HV Kg/mm
2
) 

C17 2 2,462 40 981,8 

C18 2 0,923 15 723 

C19 2 0,246 4 653,4 

C20 2 0,0246 0,4 653 

C21 4 2,462 40 670,6 

C22 4 0,246 4 655,2 

C23 4 0,093 1,5 505,6 

C24 4 0,0246 0,4 624 
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Δπίζεο δίλνληαη θαη ηα δηαγξάκκαηα ηεο ζθιεξφηεηαο ησλ δνθηκίσλ θαηά κήθνο 

κηαο δηακέηξνπ ηνπ θάζε δνθηκίνπ. 

 

Δηθόλα 4.3-1 

 

 

Δηθόλα 4.3-2 
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Δηθόλα 4.3-3 

 

 

Δηθόλα 4.3-4 
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Δηθόλα 4.3-5 

 

 

Δηθόλα 4.3-6 
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4.4. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία 

Αθνινπζνχλ θσηνγξαθίεο απφ ην ειεθηξνληθφ κηθξνζθφπην ζε κεγεζχλζεηο Υ1000, 

Υ2500, Υ5000 θαη Υ10000. Απφ απηέο ηηο θσηνγξαθίεο παίξλνπκε πιεξνθνξίεο ηφζν γηα ην 

αλάγιπθν ηεο επηθάλεηαο ησλ δνθηκίσλ (sed), ην κέγεζνο θαη ηελ κνξθή ησλ ζρεκαηηδφκελσλ 

θφθθσλ (sed), φζν θαη γηα ην ζρεκαηηζκφ ησλ δηάθνξσλ θάζεσλ ζηελ επηθάλεηα ησλ 

δνθηκίσλ (bsed). 



 Απνηειέζκαηα 120 

Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C9 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=40 A/dm
2) 

 

  
C9X1000 sed C9X1000 bsed 

  
C9X2500 sed C9X2500 bsed 

  
C9X5000 sed C9X5000 bsed 

  
C9X10000 sed C9X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C10 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=15 A/dm
2) 

 

  
C10X1000 sed C10X1000 bsed 

  
C10X2500 sed C10X2500 bsed 

  
C10X5000 sed C10X5000 bsed 

  
C10X10000 sed C10X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C11 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=4 A/dm
2) 

 

  
C11X1000 sed C11  X1000 bsed 

  
C11X2500 sed C11X2500 bsed 

  
C11X5000 sed C11X5000 bsed 

  
C11X10000 sed C11X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C14 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=0,4 A/dm
2) 

 

  
C14X1000 sed C14X1000 bsed 

  
C14X2500 sed C14X2500 bsed 

  
C14X5000 sed C14X5000 bsed 

  
C14X10000 sed C14X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C12 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=40 A/dm
2) 

 

  
C12X1000 sed C12X1000 bsed 

  
C12X2500 sed C12X2500 bsed 

  
C12X5000 sed C12X5000 bsed 

  
C12X10000 sed C12X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C13 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=4 A/dm
2) 

 

  
C13X1000 sed C13X1000 bsed 

  
C13X2500 sed C13X2500 bsed 

  
C13X5000 sed C13X5000 bsed 

  
C13X10000 sed C13X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C15 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=1,5 A/dm
2) 

 

  
C15X1000 sed C15X1000 bsed 

  
C15X2500 sed C15X2500 bsed 

  
C15X5000 sed C15X5000 bsed 

  
C15X10000 sed C15X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C16 

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=0,4 A/dm
2) 

 

  
C16X1000 sed C16X1000 bsed 

  
C16X2500 sed C16X2500 bsed 

  
C16X5000 sed C16X5000 bsed 

  
C16X10000 sed C16X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C17 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=40 A/dm
2) 

 

  
C17X1000 sed C17X1000 bsed 

  
C17X2500 sed C17X2500 bsed 

  
C17X5000 sed C17X5000 bsed 

  
C17X10000 sed C17X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C18 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=15 A/dm
2) 

 

  
C18X1000 sed C18X1000 bsed 

  
C18X2500 sed C18X2500 bsed 

  
C18X5000 sed C18X5000 bsed 

  
C18X10000 sed C18X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C19 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=4 A/dm
2) 

 

  
C19X1000 sed C19X1000 bsed 

  
C19X2500 sed C19X2500 bsed 

  
C19X5000 sed C19X5000 bsed 

  
C19X10000 sed C19X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C20 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=0,4 A/dm
2) 

 

  
C20X1000 sed C20X1000 bsed 

  
C20X2500 sed C20X2500 bsed 

  
C20X5000 sed C20X5000 bsed 

  
C20X10000 sed C20X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C21 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=40 A/dm
2) 

 

  
C21X1000 sed C21X1000 bsed 

  
C21X2500 sed C21X2500 bsed 

  
C21X5000 sed C21X5000 bsed 

  
C21X10000 sed C21X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C22 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=4 A/dm
2) 

 

  
C22X1000 sed C22X1000 bsed 

  
C22X2500 sed C22X2500 bsed 

  
C22X5000 sed C22X5000 bsed 

  
C22X10000 sed C22X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C23 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=1,5 A/dm
2) 

 

  
C23X1000 sed C23X1000 bsed 

  
C23X2500 sed C23X2500 bsed 

  
C23X5000 sed C23X5000 bsed 

  
C23X10000 sed C23X10000 bsed 
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Φσηνγξαθίεο απφ SEM ηνπ δνθηκίνπ C24 

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=0,4 A/dm
2) 

 

  
C24X1000 sed C24X1000 bsed 

  
C24X2500 sed C24X2500 bsed 

  
C24X5000 sed C24X5000 bsed 

  
C24X10000 sed C24X10000 bsed 
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4.5. Αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ X (X-RayDiffraction, 
XRD) 

ηηο εηθφλεο πνπ αθνινπζνχλ, παξνπζηάδνληαη ηα θαζκαηνγξαθήκαηα πνπ 

πξνέθπςαλ απφ ηελ αλάιπζε ησλ δνθηκίσλ Ni-Mn θαη Ni-Fe-Mn κε ηε κέζνδν ηεο 

πεξίζιαζεο ησλ αθηίλσλ X (XRD). 

 

Δηθόλα 4.5-1 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C9
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Δηθόλα 4.5-2 

 

 

Δηθόλα 4.5-3 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C10

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=15 A/dm
2
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Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C11

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=4 A/dm
2
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Δηθόλα 4.5-4 

 

 

Δηθόλα 4.5-5 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C14

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=0,4 A/dm
2
)
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Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C12

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=40 A/dm
2
)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

2-Theta-Scale

L
in

 (
C

o
u

n
ts

)

Ni

Mn

C12



 Αλάιπζε κε πεξίζιαζε αθηίλσλ X (X-RayDiffraction, XRD) 139 

 

Δηθόλα 4.5-6 

 

 

Δηθόλα 4.5-7 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C13

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=4 A/dm
2
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Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C15

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=1,5 A/dm
2
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Δηθόλα 4.5-8 

 

 

Δηθόλα 4.5-9 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C16

(θξάκα Ni-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=0,4 A/dm
2
)

0
20
40
60
80

100
120
140
160
180
200
220
240
260
280
300
320
340

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

2-Theta-Scale

L
in

 (
C

o
u

n
ts

)

Ni

Mn

C16

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C17

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=40 A/dm
2
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Δηθόλα 4.5-10 

 

 

Δηθόλα 4.5-11 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C18

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=15 A/dm
2
)
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Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C19

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=4 A/dm
2
)
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Δηθόλα 4.5-12 

 

 

Δηθόλα 4.5-13 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C20

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=2, J=0,4 A/dm
2
)
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Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C21

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=40 A/dm
2
)
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Δηθόλα 4.5-14 

 

 

Δηθόλα 4.5-15 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C22

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=4 A/dm
2
)
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Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C23

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=1,5 A/dm
2
)
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Δηθόλα 4.5-16 

4.6. Αληίζηαζε γξακκηθήο πόισζεο 

Αθνινχζσο παξαηίζεληαη ηα δηαγξάκκαηα, ηα νπνία πξνέθπςαλ κε ηε κέζνδν ηεο 

αληίζηαζεο γξακκηθήο πφισζεο (LPR) γηα θάζε δνθίκην. Απφ ηελ θιίζε ηεο 

παξεκβαιιφκελεο επζείαο, ππνινγίδεηαη ε αληίζηαζε πφισζεο ηνπ θάζε δνθηκίνπ, αθνχ ε 

εθαπηνκέλε ηεο επζείαο είλαη ίζε κε V/I. Απφ ηηο κεηξήζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ, 

επηιέρηεθαλ ηα ζεκεία πνπ βξίζθνληαλ θνληά ζην κεδέλ ηεο έληαζεο I γηα θάζε δνθίκην, έηζη 

ψζηε ε ζρέζε ηάζεο – έληαζεο λα είλαη γξακκηθή, ζχκθσλα κε φζα αλαθέξνληαη ζην 

ζεσξεηηθφ θνκκάηη. 

Αθηηλαλάιπζε XRD δνθηκίνπ C24

(θξάκα Ni-Fe-Mn κε ζπλζήθεο παξαζθεπήο: pH=4, J=0,4 A/dm
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Δηθόλα 4.6-1 

 

 

Δηθόλα 4.6-2 

y = 1043,2x - 0,1977 

y = 1015,7x - 0,1873 

y = 4110x - 0,2225 

y = 4883,3x - 0,2 

-0,24

-0,23

-0,22

-0,21

-0,2

-0,19

-0,18

-0,17

-2,00E-06 -1,00E-06 0,00E+00 1,00E-06 2,00E-06

P
o

te
n

ti
a

l 
(V

) 

Current (A) 

Αληίζηαζε Γξακκηθήο Πόισζεο (δνθίκηα Ni ζε pH=2) 

C01

C02

C03

C04

Γραμμική (C01) 

Γραμμική (C02) 

Γραμμική (C03) 

Γραμμική (C04) 

y = 4093,4x - 0,2082 
y = 2207,4x - 0,1919 

y = 3596,4x - 0,1778 

y = 5181,1x - 0,2261 

-0,24

-0,23

-0,22

-0,21

-0,2

-0,19

-0,18

-0,17

-0,16

-1,00E-06 -5,00E-07 0,00E+00 5,00E-07 1,00E-06

P
o

te
n

ti
a

l 
(V

) 

Current (A) 

Αληίζηαζε Γξακκηθήο Πόισζεο (δνθίκηα Ni ζε pH=4) 

C05

C06

C07

C08

Γραμμική (C05) 

Γραμμική (C06) 

Γραμμική (C07) 

Γραμμική (C08) 



 Απνηειέζκαηα 146 

 

Δηθόλα 4.6-3 

 

 

Δηθόλα 4.6-4 
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Δηθόλα 4.6-5 

 

 

Δηθόλα 4.6-6 
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Σα απνηειέζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηνλ ππνινγηζκφ ηεο αληίζηαζεο γξακκηθήο 

πφισζεο, απφ ηελ εθαπηνκέλε ηεο γξακκηθήο εμίζσζεο παξεκβνιήο ησλ πεηξακαηηθψλ 

ζεκείσλ, ζπλνςίδνληαη ζηνπο παξαθάησ πίλαθεο: 

Πίλαθαο 4.6-1: Γνθίκηα Ni 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) PRLPR (Χ) 

C1 2 2,462 40 1043 

C2 2 0,923 15 1015 

C3 2 0,246 4 4110 

C4 2 0,0246 0,4 4883 

C5 4 2,462 40 4093 

C6 4 0,246 4 2207 

C7 4 0,093 1,5 3596 

C8 4 0,0246 0,4 5181 

 

Πίλαθαο 4.6-2: Γνθίκηα Ni-Mn 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) PRLPR (Χ) 

C9 2 2,462 40 2232 

C10 2 0,923 15 10588 

C11 2 0,246 4 18566 

C14 2 0,0246 0,4 4665 

C12 4 2,462 40 5188 

C13 4 0,246 4 9196 

C15 4 0,093 1,5 10387 

C16 4 0,0246 0,4 1707 

 

Πίλαθαο 4.6-3: Γνθίκηα Ni-Fe-Mn 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) PRLPR (Χ) 

C17 2 2,462 40 295 

C18 2 0,923 15 284 

C19 2 0,246 4 472 

C20 2 0,0246 0,4 2322 

C21 4 2,462 40 366 

C22 4 0,246 4 637 

C23 4 0,093 1,5 1770 

C24 4 0,0246 0,4 731 
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4.7. Ηιεθηξνρεκηθή θαζκαηνζθνπία ζύλζεηεο 
αληίζηαζεο 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα δηαγξάκκαηα Nyquist θαη Bode γηα φια ηα δείγκαηα 

πνπ επεμεξγάζηεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο ειεθηξνρεκηθήο θαζκαηνκεηξίαο ζχλζεηεο 

αληίζηαζεο. 

4.7.1. Γηαγξάκκαηα Nyquist 

 

Δηθόλα 4.7-1 
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Δηθόλα 4.7-3 

 

 

Δηθόλα 4.7-4 
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Δηθόλα 4.7-5 

 

 

Δηθόλα 4.7-6 
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4.7.2. Γηαγξάκκαηα Bode 
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Δηθόλα 4.7-11 
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Δηθόλα 4.7-13 
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Δηθόλα 4.7-15 
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Δηθόλα 4.7-17 
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4.7.3. Απνηειέζκαηα 

Υξεζηκνπνηνχκε θαηά βάζε ηα δηαγξάκκαηα Bode ηνπ κέηξνπ ηεο ζχλζεηεο 

αληίζηαζεο . Ζ ηνκή ηνπ επάλσ νξηδφληηνπ ηκήκαηνο ηνπ δηαγξάκκαηνο κε ηνλ άμνλα  

καο δίλεη ηελ ηηκή ηεο ζπλνιηθήο αληίζηαζεο (αληίζηαζε δηαιχκαηνο Rσ + αληίζηαζε 

πφισζεο ηνπ δνθηκίνπ PR). Ζ ηνκή ηνπ θάησ νξηδφληηνπ ηκήκαηνο ηνπ δηαγξάκκαηνο κε ηνλ 

άμνλα  καο δίλεη ηελ ηηκή ηεο αληίζηαζε ηνπ δηαιχκαηνο Rσ. Με απηφ ηνλ ηξφπν 

ππνινγίδνπκε πξνζεγγηζηηθά ηελ ηηκή ηεο αληίζηαζε πφισζεο ηνπ θάζε δνθηκίνπ PR.  

Πίλαθαο 4.7-1 

 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) Rω+ PREIS (Χ) Rω (Χ) PREIS (Χ) 

C1 2 2,462 40 1000 15 985 

C2 2 0,923 15 1300 15 1285 

C3 2 0,246 4 3200 15 3185 

C4 2 0,0246 0,4 5000 16 4984 

C5 4 2,462 40 4000 16 3984 

C6 4 0,246 4 2700 16 2684 

C7 4 0,093 1,5 4500 16 4484 

C8 4 0,0246 0,4 4000 16 3984 

 

Πίλαθαο 4.7-2 

 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) Rω+ PREIS (Χ) Rω (Χ) PREIS (Χ) 

C9 2 2,462 40 1900 20 1880 

C10 2 0,923 15 9000 25 8975 

C11 2 0,246 4 18000 20 17980 

C14 2 0,0246 0,4 4000 25 3975 

C12 4 2,462 40 4000 130 3870 

C13 4 0,246 4 8000 25 7975 

C15 4 0,093 1,5 10000 45 9955 

C16 4 0,0246 0,4 1600 20 1580 

 

Πίλαθαο 4.7-3 

 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) Rω+ PREIS (Χ) Rω (Χ) PREIS (Χ) 

C17 2 2,462 40 300 10 290 

C18 2 0,923 15 320 10 310 

C19 2 0,246 4 380 15 365 

C20 2 0,0246 0,4 1800 12 1788 

C21 4 2,462 40 310 20 290 

C22 4 0,246 4 500 25 475 

C23 4 0,093 1,5 2000 20 1980 

C24 4 0,0246 0,4 600 30 570 
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5. πκπεξάζκαηα 

5.1. Απόδνζε επηκεηάιισζεο 

Έρεη θαηαγξαθεί ε κάδα ησλ επηζεκάησλ, Γm, ζηνπο πίλαθεο ηεο παξαγξάθνπ 4.1.. 

Απφ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο ζχζηαζεο ησλ επηζεκάησλ, πνπ θαίλεηαη ζηνπο πίλαθεο ηεο 

παξαγξάθνπ 4.2., γλσξίδνπκε θαη ηελ επηκέξνπο κάδα ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ ηνπ επηζέκαηνο, 

σο γηλφκελν α·Γm. Δπνκέλσο ν δεχηεξνο λφκνο ηνπ Faraday κεηαηξέπεηαη σο εμήο: 

 

Με απηφ ηνλ ηξφπν ππνινγίδεηαη ην θνξηίν ζην νπνίν αληηζηνηρεί ε κάδα ηνπ θάζε 

επηζέκαηνο. Δπηπιένλ, γηα θάζε δνθίκην κεηξήζεθε απφ ην θνπινκπφκεηξν ην πξαγκαηηθφ 

θνξηίν Q0 πνπ δηέξξεε θάζε θνξά ην θχθισκα (πίλαθεο 4.1-1 έσο 4.1-6). Έηζη ππνινγίζηεθε 

ε κέζε απφδνζε, a, ηεο επηκεηάιισζεο γηα θάζε επίζεκα: 

Πίλαθαο 5.1-1 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) a ΓpH 

C1 2 2,462 40 89,516% 0,03 

C2 2 0,923 15 82,924% 0,10 

C3 2 0,246 4 86,585% 0,03 

C4 2 0,0246 0,4 79,096% 0,22 

C5 4 2,462 40 99,492% 0,43 

C6 4 0,246 4 97,942% 0,17 

C7 4 0,093 1,5 96,601% 0,04 

C8 4 0,0246 0,4 92,784% 0,13 

 

Πίλαθαο 5.1-2 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) a ΓpH 

C9 2 2,462 40 91,529% 0,04 

C10 2 0,923 15 82,835% 0,05 

C11 2 0,246 4 90,624% 0,06 

C14 2 0,0246 0,4 79,368% 0,29 

C12 4 2,462 40 87,314% 0,07 

C13 4 0,246 4 92,925% 0,02 

C15 4 0,093 1,5 92,468% 0,12 

C16 4 0,0246 0,4 84,031% 0,06 
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Πίλαθαο 5.1-3 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) a ΓpH 

C17 2 2,462 40 86,964% 0,15 

C18 2 0,923 15 91,183% 0,06 

C19 2 0,246 4 90,768% 0,14 

C20 2 0,0246 0,4 84,024% 0,83 

C21 4 2,462 40 94,174% 0,08 

C22 4 0,246 4 96,091% 0,02 

C23 4 0,093 1,5 94,106% 0,02 

C24 4 0,0246 0,4 91,005% 0,03 

 

Σα απνηειέζκαηα ησλ παξαπάλσ πηλάθσλ απεηθνλίδνληαη ζηα αθφινπζα 

δηαγξάκκαηα, ψζηε λα κπνξνχκε λα εμάγνπκε επθνιφηεξα ζπκπεξάζκαηα: 

 

Δηθόλα 5.1-1 
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Δηθόλα 5.1-2 
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Δηθόλα 5.1-4 

Οη ειάρηζηεο ηηκέο ζηελ απφδνζε παξαηεξήζεθαλ ζηελ πνιχ ρακειή ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο (j=0,4 AJ dm
2
) ηφζν ζε pH=2 φζν θαη ζε pH=4. Σνχην απνδίδεηαη ζην φηη ζε 

ρακειέο ηηκέο ππθλφηεηαο ξεχκαηνο επλνείηαη ε απνθφξηηζε ησλ νμσλίσλ ηνπ δηαιχκαηνο, 

Ζ3Ο
+
, (θπξίσο ζε pH=2 αιιά θαη ζε pH=4) θαηαξράο ζε πξνζξνθεκέλν αηνκηθφ πδξνγφλν, 

Hads, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα εθξνθάηαη πξνο κνξηαθφ πδξνγφλν, H2(g), ζχκθσλα κε ηελ 

παξαζηηηθή εκηαληίδξαζε
 (50)

: 

2Ζ3Ο
+
 + 2e

- 
→ 2Hads + 2Ζ2Ο → H2(g) + 2Ζ2Ο 

ηελ παξαπάλσ εκηαληίδξαζε, κε ηελ νπνία έρνπκε αχμεζε ηνπ pH ηνπ 

ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα παξαπάλσ δηαγξάκκαηα, απνδίδεηαη 
(51)

 

θαη ν πξνζαλαηνιηζκφο ησλ θξπζηαιιηηψλ ησλ κεηάιισλ θαηά ηνλ άμνλα [110]Α θαη σο εθ 

ηνχηνπ ε θαθή νξγάλσζε ησλ θξπζηαιιηηψλ θαη ε θαθή πθή ηνπ επηζέκαηνο
 (52). 

Απφ ηε κειέηε ησλ παξαπάλσ δηαγξακκάησλ πξνθχπηεη φηη ζε pH=2 ε απφδνζε ηεο 

επηκεηάιισζεο θπκαίλεηαη απφ 80% έσο 90%, ελψ ζε pH=4 ε απφδνζε ηεο επηκεηάιισζεο 

θπκαίλεηαη απφ 85% έσο 100%. Δπηπιένλ κπνξνχκε λα παξαηεξήζνπκε φηη γηα pH=2 ηφζν ε 

εηζαγσγή Mn φζν θαη ε εηζαγσγή Fe ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ απμάλεη ηελ απφδνζε ηεο 

επηκεηάιισζεο. Γηα pH=4 φκσο, ε εηζαγσγή Mn ζην ειεθηξνιπηηθφ ινπηξφ κεηψλεη ηελ 

απφδνζε ηεο επηκεηάιισζεο, ελψ ε κεηέπεηηα εηζαγσγή Fe απμάλεη ηελ απφδνζε ηεο 

επηκεηάιισζεο. 
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5.2. ύζηαζε ησλ δνθηκίσλ κέζσ αλάιπζεο XRF 

Απφ ηελ παξάγξαθν 3.2. βιέπνπκε φηη γηα ηελ παξαζθεπή ησλ επηζεκάησλ Ni-Mn 

ρξεζηκνπνηήζεθε ινπηξφ κε ζχζηαζε ζε Ni 96% θαηά βάξνο επί ηνπ ζπλφινπ ησλ κεηάιισλ 

ζην ινπηξφ, θαη Mn 4%. Δπεηδή ε ζπγθέληξσζε ηνπ Ni (επγελέο κέηαιιν) είλαη πνιχ πςειή, 

δελ αλακέλνπκε αλψκαιε ζπλαπφζεζε. Απηφ επαιεζεχεηαη θαη απφ ηα απνηειέζκαηα ηεο 

ζχζηαζεο ησλ επηζεκάησλ, φπσο απηά παξνπζηάδνληαη ζην αθφινπζν δηάγξακκα. 

Παξαηεξείηαη ινηπφλ κηα νκαιή ζπλαπφζεζε, κε ην Ni σο ην πην επγελέο κέηαιιν, λα 

επλνείηαη θαηά ηελ ζπλαπφζεζε θαη λα επηηπγράλνληαη δνθίκηα κε πεξηεθηηθφηεηα αληίζηνηρε 

κε εθείλε ηνπ ειεθηξνιπηηθνχ ινπηξνχ, κφλν γηα ππθλφηεηα ξεχκαηνο ηεο ηάμεο ησλ 

40A/m
2
. Σν ηειεπηαίν επηβεβαηψλεη ην ζπκπέξαζκα ηεο παξαγξάθνπ 2.9.3., ζχκθσλα κε ην 

νπνίν νη πςειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο επλννχλ αλψκαιεο ειεθηξαπνζέζεηο. Δπηπιένλ ζε 

πνιχ ρακειέο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο (0,4 A/m
2
) δελ ήηαλ δπλαηή ε ζπλαπφζεζε ηνπ Mn ζην 

επίζεκα. 

 

Δηθόλα 5.2-1 
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Fe-Mn είρε % θαηά βάξνο ζχζηαζε επί ηνπ ζπλφινπ ησλ κεηάιισλ 81% ζε Ni 15% ζε Mn 

θαη 4% ζε Fe. Παξαηεξνχκε λα ζπκβαίλεη αλψκαιε ζπλαπφζεζε ηνπ ζηδήξνπ (δειαδή ν 

ιηγφηεξν επγελήο ζίδεξνο απφ ην ληθέιην, ελαπνηίζεηαη ζην ππφζηξσκα θαηά πξνηίκεζε) ζε 

φιεο ηηο ζπλζήθεο παξαζθεπήο ησλ επηζεκάησλ, φπσο θαίλεηαη θαη ζην αθφινπζν δηάγξακκα. 
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Μέγηζην αλψκαιεο ζπλαπφζεζεο παξνπζηάδεηαη ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 4 A/m
2
 ηφζν γηα 

pH=2 φζν θαη γηα pH=4, θαηά ηελ νπνία ε πεξηεθηηθφηεηα ησλ επηζεκάησλ ζε ζίδεξν είλαη 6-

7 θνξέο κεγαιχηεξε απφ ηελ αληίζηνηρε πεξηεθηηθφηεηα ζην ινπηξφ. 

Ζ ζπκπεξηθνξά ζπλαπφζεζεο ηνπ καγγαλίνπ ζε φιεο ηηο ζπλζήθεο παξαζθεπήο ησλ 

επηζεκάησλ γίλεηαη νκαιά, δειαδή ηφζν ην ληθέιην θαη ν ζίδεξνο ελαπνηίζεληαη θαηά 

πξνηίκεζε έλαληη ηνπ καγγαλίνπ, πνπ είλαη ην ιηγφηεξν επγελέο κέηαιιν. 

 

Δηθόλα 5.2-2 

Σν θαηλφκελν ηεο αλψκαιεο ειεθηξαπφζεζεο έρεη κειεηεζεί ζε δηκεξή θξάκαηα 

ζπλαπφζεζεο 
(53)

. Ζ επξχηεξε απνδεθηή εξκελεία γηα ηα δηκεξή θξάκαηα ζπλαπφζεζεο έρεη 

πξνηαζεί απφ ηνπο K.E.Heusler θαη L.Geiser 
(54)

 κε ηε κνξθή ηνπ εμήο κεραληζκνχ; 

Meaq
2+

 + OH
-
  MeOH

+
 + aq 

MeOH
+
 + e

-
  MeOHads 

MeOHads + MeOH
+
 +2e

-
→ Me(OHMe)ads + OH

-
 

Σo θαζνξηζηηθφ ζηάδην ζηνλ παξαπάλσ κεραληζκφ είλαη ην δεχηεξν, φπνπ ε 

πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα ελφο θαηηφληνο πδξνμεηδίνπ κεηάιινπ ιηγφηεξν επγελνχο φπσο ην 

FeOH
+
, είλαη κεγαιχηεξε απφ εθείλε ελφο θαηηφληνο πδξνμεηδίνπ πεξηζζφηεξν επγελνχο 

κεηάιινπ, φπσο ην NiOH
+
. 
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Γηα ηα ηξηκεξή θξάκαηα ζπλαπφζεζεο ππάξρεη κία πξνζπάζεηα εξκελείαο απφ ηνπο 

Y.Zhuang θαη E.J.Podlaha 
(55)

 ε νπνία βαζίδεηαη ζηηο αληίζηξνθεο θιίζεηο ηεο εμίζσζεο Tafel. 

5.3. θιεξόηεηα 

ε θαζαξή θαηάζηαζε ην ιηγφηεξν ζθιεξφ απφ ηα ηξία κέηαιια, ηα νπνία 

θξακαηνπνηήζεθαλ είλαη ην καγγάλην (204 Mpa) κε κεγάιε δηαθνξά απφ ηα άιια δχν θαηά 

ζεηξά: ληθέιην (700 Mpa) θαη ζίδεξνο (680 Mpa). Ζ πεξηεθηηθφηεηα ησλ δνθηκίσλ ζε 

καγγάλην δελ μεπεξλά ην 4,25% θ.β. θαη επνκέλσο ζα αλακέλνληαλ ε πξνζζήθε καγγαλίνπ λα 

κελ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ ζθιεξφηεηα ησλ δνθηκίσλ. 

Απφ ηνπο πίλαθεο 4.3-1, 4.3-2 θαη 4.3-3 ζπλνςίδνπκε ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ 

κέζε ηηκή ηεο ζθιεξφηεηαο ηνπ θάζε δνθηκίνπ ζηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα: 

 

Δηθόλα 5.3-1 
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Δηθόλα 5.3-2 

Απφ ηε κειέηε ησλ παξαπάλσ δηαγξακκάησλ ζπκπεξαίλνπκε φηη νη πςειφηεξεο 

ηηκέο ηεο ζθιεξφηεηαο ησλ δνθηκίσλ κεηξήζεθαλ ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο J=40 A/dm
2
, ηφζν 

ζε pH=2 φζν θαη ζε pH=4 θαη ζηα δηκεξή αιιά θαη ζηα ηξηκεξή θξάκαηα. Απηφ νθείιεηαη 

θπξίσο ζηε κεγάιε αλνκνηνκνξθία ησλ δνθηκίσλ, ηα νπνία είραλ ζ’ απηέο ηηο ζπλζήθεο 

παξαγσγήο, αξθεηέο επηθαλεηαθέο αλσκαιίεο θαη ξσγκέο, φπσο άιισζηε θαίλεηαη θαη απφ ηηο 

θσηνγξαθίεο ηνπ ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ SEM ζηελ παξάγξαθν 4.4. 

Αληίζηνηρα νη κηθξφηεξεο ηηκέο ζθιεξφηεηαο κεηξήζεθαλ ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 

J=4 A/dm
2
 ηφζν ζε pH=2 φζν θαη ζε pH=4, γηα ηα δηκεξή θξάκαηα Ni-Mn. Σν ειάρηζην ζηηο 

ηηκέο ηεο ζθιεξφηεηαο ζπλέπεζε κε ηελ εκθάληζε θξπζηαιιηθήο δνκήο ησλ αληίζηνηρσλ 

επηζεκάησλ. 

Παξαηεξνχκε επίζεο φηη νη ζθιεξφηεηεο ησλ δνθηκίσλ, πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε 

pH=2, είλαη πςειφηεξεο απφ εθείλεο ησλ δνθηκίσλ πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε pH=4. Σνχην 

απνδίδεηαη ζην φηη ην πςειφηεξν pH επλνεί θηλεηηθά 
(56)

 ηελ απφζεζε ησλ κεηάιισλ. 

Σέινο, ε είζνδνο ηνπ Mn ζην κεηαιιηθφ πιέγκα ηνπ Ni απμάλεη ηε ζθιεξφηεηα ησλ 

δνθηκίσλ. Έηζη, ηα δηκεξή θξάκαηα εκθαλίδνληαη πην ζθιεξά απφ απηά πνπ πεξηέρνπλ κφλν 

Ni. Δπηπιένλ ε είζνδνο ηνπ Fe ζην κεηαιιηθφ πιέγκα ησλ δηκεξψλ θξακάησλ απμάλεη αθφκα 

πεξηζζφηεξν ηε ζθιεξφηεηά ηνπο. Γειαδή, ζε ζρέζε κε ηα δηκεξή θξάκαηα απφζεζεο (Ni-

Mn) νη κεηξεζείζεο ηηκέο ζθιεξφηεηαο είλαη ζαθψο πςειφηεξεο ζηα ηξηκεξή (Ni-Fe-Mn). 

Απηφ νθείιεηαη θαηά θχξην ιφγν ζηε κεγαιχηεξε αλνκνηνκνξθία ησλ επηζεκάησλ
 (53)

. 
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5.4. Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία (SEM) 

Απφ ηηο θσηνγξαθίεο ηνπ ειεθηξνληθνχ κηθξνζθνπίνπ SEM ηεο παξαγξάθνπ 4.4. 

θαηεγνξηνπνηνχληαη νη εκθαληδφκελεο δνκέο ησλ θφθθσλ ησλ δνθηκίσλ ησλ δηκεξψλ (Ni-Mn) 

θαη ηξηκεξψλ (Ni-Fe-Mn) θξακάησλ ειεθηξαπφζεζεο ζηηο αθφινπζεο ηέζζεξηο θαηεγνξίεο: 

Πίλαθαο 5.4-1 

 Μεγεζύλζεηο ειεθηξνληθνύ κηθξνζθνπίνπ SEM 

Γνθίκηα Sed X 1.000 Sed X 2.500 Sed X 5.000 Sed X 10.000 

C9, C10, 

C14, C16, 

C18, C19, 

C22, C23, 

C24 
    

C11, C13, 

C15 

    

C20 

    

C12, 

C17,C21 

    

 

 Οη ζθαηξηθέο δνκέο ησλ θφθθσλ, νη νπνίεο θαίλεηαη λα θπξηαξρνχλ ζηα 

πεξηζζφηεξα δνθίκηα, εκθαλίζηεθαλ θαη ζηα δηκεξή θαη ζηα ηξηκεξή 

θξάκαηα. ηα δηκεξή θξάκαηα παξαηεξήζεθαλ γηα pH=2 ζε ππθλφηεηεο 

ξεχκαηνο 15 A/dm
2
 θαη 0,4 A/dm

2
 θαη γηα pH=4 θαη ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 

0,4 A/dm
2
. ηα ηξηκεξή θξάκαηα παξαηεξήζεθαλ γηα pH=2 ζε ππθλφηεηεο 
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ξεχκαηνο 15 A/dm
2
 θαη 4 A/dm

2
 θαη γηα pH=4 θαη ζε ππθλφηεηεο ξεχκαηνο 

4 A/dm
2
, 1,5 A/dm

2
θαη 0,4 A/dm

2
. 

 Κξπζηαιιηθέο δνκέο θφθθσλ, ησλ νπνίσλ ην κέγεζνο ηνπ θφθθνπ είλαη 

γεληθά κηθξφ (2κm πεξίπνπ), εκθαλίζηεθαλ κφλν ζηα δηκεξή θξάκαηα γηα 

pH=2 θαη ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 4 A/dm
2
 θαη γηα pH=4 θαη ζε ππθλφηεηα 

ξεχκαηνο 4 A/dm
2
 θαη 1,5 A/dm

2
. 

 «Βεινλνεηδήο» δνκή ησλ θφθθσλ παξαηεξήζεθε κφλν ζε ηξηκεξέο θξάκα 

γηα pH=2 ζε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 0,4 A/dm
2
. 

 ε ππθλφηεηα ξεχκαηνο 40 A/dm
2
, αλεμαξηήησο pH θαη δηκεξψλ ή 

ηξηκεξψλ θξακάησλ, ηα πεξηζζφηεξα δνθίκηα εκθάληζαλ ξσγκέο. 

5.5. Αλάιπζε πεξίζιαζεο αθηηλώλ X(XRD) 

5.5.1. Απνηειέζκαηα κεηξήζεωλ 

Μειεηψληαο ηα δηαγξάκκαηα ηεο παξαγξάθνπ 4.5. γίλεηαη αληηιεπηφ φηη ε 

πιεηνλφηεηα ησλ δηκεξψλ θαη ηξηκεξψλ θξακάησλ πνπ πξνέθπςαλ, είλαη άκνξθα. Ζ χπαξμε 

πνιχ κηθξνχ αξηζκνχ counts (0-50 ζηα πεξηζζφηεξα θαζκαηνγξαθήκαηα) είλαη θαη ν βαζηθφο 

ιφγνο πνπ ηζρπξνπνηεί ην παξαπάλσ ζπκπέξαζκα. 

Κξπζηαιιηθφηεηα κε ζρεηηθά ππνινγίζηκν αξηζκφ counts εκθάληζαλ κφλν 

ηα δηκεξή θξάκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ ζε pH=2 θαη ππθλφηεηα ξεχκαηνο 0.4 θαη ζε 

pH=4 θαη ππθλφηεηα ξεχκαηνο 0.4, 1.5 θαη 4 A/dm
2
. Οη θνξπθέο πνπ εκθαλίδνληαη ζηα 

θαζκαηνγξαθήκαηα ζπκπίπηνπλ κε ηηο γσλίεο πεξίζιαζεο ηνπ ληθειίνπ, πνπ θξπζηαιιψλεηαη 

ζην εδξνθεληξσκέλν θπβηθφ ζχζηεκα. ε ζπλδπαζκφ κε ηελ πνιχ κεγάιε πεξηεθηηθφηεηα 

ηνπ ληθειίνπ ζηα ππφςε θξάκαηα, εμάγεηαη ην ζπκπέξαζκα φηη ην ληθέιην ζπκπαξαζέξλεη ην 

καγγάλην ζε θξπζηάιισζε ζην εδξνθεληξσκέλν θπβηθφ ζχζηεκα, παξφιν πνπ ην καγγάλην 

θξπζηαιιψλεηαη ζην ρσξνθεληξσκέλν θπβηθφ ζχζηεκα. 

5.5.2. Γπζθνιίεο πνπ ζπλδένληαη κε ηνπο πξνζδηνξηζκνύο ηεο δνκήο 

κε ηελ αλάιπζε κε αθηίλεο X
 (27)

 
(57)

 

Οη αθηίλεο Υ είλαη έλα ηζρπξφ εξγαιείν γηα ηελ θαηαλφεζε ηεο δνκήο, αιιά 

πξέπεη λα αλαγλσξηζηεί φηη έρνπλ νξηζκέλνπο πεξηνξηζκνχο. Γελ είλαη έλα επαίζζεην κέζν 

αλίρλεπζεο ησλ ζπζηαηηθψλ ζε έλα κείγκα. πλήζσο, έλα ζηνηρείν πξέπεη λα ππάξρεη ζε έλα 

κείγκα ζε πνζνζηφ ηνπιάρηζηνλ 5% ψζηε ην πξφηππν πεξίζιαζήο ηνπ λα γίλεηαη δηαθξηηφ 

αξθεηά θαη λα αλαγλσξίδεηαη απφ ηα πξφηππα ησλ άιισλ νπζηψλ. Έηζη, ε αλαγλψξηζε ησλ 

κηθξψλ πεξηεθηηθνηήησλ ζηνηρείσλ κίαο θάζεο, κέζα ζηελ νπνία ππάξρεη κηα κεγάιε 

πνζφηεηα ελφο άιινπ ζηνηρείνπ, κπνξεί λα κελ είλαη δπλαηή, θαη ε θαζηέξσζε ησλ νξίσλ ηεο 

ζχζηαζεο κηαο θάζεο κε αλάιπζε κε αθηίλεο Υ κπνξεί λα γίλεη κφλν θαηά πξνζέγγηζε θαη 
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πξέπεη λα ζπκπιεξσζεί απφ άιινπο ηχπνπο παξαηεξήζεσλ, φπσο ε κηθξνζθνπηθή εμέηαζε 

θαη ε κέηξεζε ηεο ειεθηξηθήο αγσγηκφηεηαο. 

Απηνί νη πεξηνξηζκνί ζηε ρξήζε ησλ αθηίλσλ Υ γηα ηε κειέηε ηεο δνκήο, 

εθαξκφδνληαη ηφζν ζε ζεξκηθά θξάκαηα φζν θαη ζε ειεθξαπνηηζέκελα θξάκαηα. Χζηφζν, ε 

αλάιπζε κε αθηίλεο Υ ησλ ειεθηξαπνηηζέκελσλ θξακάησλ παξεκπνδίδεηαη απφ νξηζκέλεο 

πξφζζεηεο δπζθνιίεο πνπ δελ εκθαλίδνληαη ζηα ζεξκηθά θξάκαηα. Σα θαζκαηνγξαθήκαηα 

ησλ ειεθηξαπνηηζέκελσλ θξακάησλ είλαη ζπλήζσο αθαλφληζηα, θάηη πνπ θαζηζηά δχζθνιε 

ηελ αθξηβή κέηξεζε ησλ παξακέηξσλ ηνπ θξπζηαιιηθνχ πιέγκαηνο. Ζ δηαζπνξά ησλ 

γξακκψλ ζην πξφηππν πεξίζιαζεο κπνξεί λα έρεη δηάθνξεο πξνειεχζεηο: 

 αλνκνηνγέλεηεο ζηε ζχλζεζε ηνπ θξάκαηνο 

 παξακφξθσζε πιέγκαηνο, ιφγσ ησλ εζσηεξηθψλ ηάζεσλ 

 ην κηθξφ κέγεζνο θφθθνπ. 

Γχν ή πεξηζζφηεξνη απφ απηνχο ηνπο παξάγνληεο ζα κπνξνχζαλ λα 

ιεηηνπξγνχλ ηαπηφρξνλα. Δπηπιένλ, ην παξαπάλσ θαηλφκελν κπνξεί λα είλαη απνηέιεζκα ησλ 

εγθιεηζκάησλ ηνπ πδξνγφλνπ θαη άιισλ αθαζαξζηψλ. 

Ζ ειεθηξαπφζεζε θαίλεηαη λα είλαη ην θαιχηεξν κέζν γηα ηελ παξαγσγή 

άκνξθσλ κεηάιισλ ή θξακάησλ κεηάιισλ, δεδνκέλνπ φηη δελ κπνξνχλ λα ιεθζνχλ απφ ηηο 

απιέο κεηαιινπξγηθέο δηαδηθαζίεο, φπσο ςπρξέο δηεξγαζίεο. 

Σέινο, έλα ππαξθηφ πξφβιεκα θαηά ηελ αλάιπζε δεηγκάησλ κε αθηίλεο – Υ 

είλαη ε χπαξμε πξνηηκεηένπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ θφθθσλ ελφο δείγκαηνο. Γηα λα ππάξρνπλ 

ζπλζήθεο θαιψλ κεηξήζεσλ αιιά θαη αμηφπηζηεο αλάιπζεο ηνπο πξέπεη ν πξνζαλαηνιηζκφο 

ησλ θφθθσλ ζην δείγκα λα είλαη ηπραίνο. Πξέπεη ζε ηδαληθέο  ζπλζήθεο λα ππάξρεη ίζνο 

αξηζκφο θφθθσλ πξνζαλαηνιηζκέλνο ζε θάζε θξπζηαιινγξαθηθή δηεχζπλζε. Σφηε θαη κφλνλ 

ηφηε ζα ζπιιερηνχλ νη θαηάιιειεο πιεξνθνξίεο, ψζηε ε αλάιπζε ε πνηνηηθή αιιά θπξίσο ε 

πνζνηηθή ηνπ δείγκαηνο λα είλαη αθξηβήο. Ζ θαηαλνκή φκσο ηνπ πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ 

θξπζηαιιηηψλ κέζα ζηα δείγκαηα ειεθηξαπφζεζεο δελ είλαη ηπραία. Τπάξρνπλ ή 

δεκηνπξγνχληαη ζπλζήθεο γηα πξνηηκεηέεο δηεπζχλζεηο πξνζαλαηνιηζκνχ ησλ θξπζηαιιηηψλ. 

Έηζη κεξηθέο θνξπθέο ζην δηάγξακκα πεξίζιαζεο είλαη ελδερφκελν λα κελ εκθαλίδνληαη θαη 

θαηά ζπλέπεηα λα κελ γίλεηαη ππνινγηζκφο γηα ηα αληίζηνηρα επίπεδα απφ ηα νπνία 

πξνέθπςαλ απηέο νη θνξπθέο. Τπάξρνπλ πεξηπηψζεηο θαηά ηηο νπνίεο ν πξνηηκεηένο 

πξνζαλαηνιηζκφο κπνξεί λα ηξνπνπνηήζεη πιήξσο ηελ κνξθή ελφο δηαγξάκκαηνο πεξίζιαζεο 

θαη θαηαζηήζεη πνιχ δχζθνιε έσο αδχλαηε ηελ εξκελεία ηνπ. 

Ο πξνηηκεηένο πξνζαλαηνιηζκφο (preferred orientation) ησλ θξπζηαιιηηψλ 

ζε πνιπθξπζηαιιηθά πιηθά αλαθέξεηαη θαη σο δνκή πθήο (texture). Ο πξνηηκεηένο 

πξνζαλαηνιηζκφο γίλεηαη εκθαλήο κε ηελ ζχγθξηζε ηνπ πξφηππνπ δηαγξάκκαηνο πνπ δίλεη 

θάπνην πιηθφ κε εθείλν ζην νπνίν θαίλνληαη δηαθνξνπνηήζεηο. Απφ ηε κειέηε ησλ 

θαζκαηνγξαθεκάησλ ησλ δνθηκίσλ πνπ παξνπζηάδνπλ θξπζηαιιηθφηεηα, εκθαλίδνληαη κία ή 
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πεξηζζφηεξεο αλαθιάζεηο κε δηαθνξεηηθφ χςνο κεγίζησλ απφ φηη ηα αληίζηνηρα κέγηζηα ηνπ 

πξνηχπνπ δηαγξάκκαηνο ηνπ ληθειίνπ. Ζ δπζαλαινγία πςψλ, ζπλεγνξεί ζηελ χπαξμε 

πξνηηκεηένπ πξνζαλαηνιηζκνχ. Με βεβαηφηεηα κπνξεί θαλείο λα αλαθεξζεί ζε πξνηηκεηέν 

πξνζαλαηνιηζκφ θαη λα πξνρσξήζεη ζε αζθαιή ζπκπεξάζκαηα γηα ηε κνξθή θαη ηελ έθηαζε 

ηεο δνκήο ηεο πθήο κε πεξηζζφηεξν πνιχπινθα θαη ρξνλνβφξα ζηε ιήςε ηνπο δηαγξάκκαηα 

θαη αλάιπζε ηεο δνκήο κε ηε γλσζηή δηεζλψο κέζνδν ησλ pole figures. 

5.6. Αληνρή ζηε δηάβξσζε 

Ζ αληίζηαζε πφισζεο πνπ εκθάληζαλ ηα δνθίκηα, θαη ε νπνία κεηξήζεθε κε δχν 

δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο, νπζηαζηηθά αληηθαηνπηξίδεη ηελ αληνρή ησλ δνθηκίσλ ζηε δηάβξσζε. 

Ζ ζχγθξηζε ησλ απνηειεζκάησλ πνπ ειήθζεζαλ ηφζν κε ηε κέζνδν ηεο ειεθηξνρεκηθήο 

θαζκαηνζθνπίαο ζχλζεηεο αληίζηαζεο (EIS) φζν κε ηε κέζνδν ηεο αληίζηαζεο γξακκηθήο 

πφισζεο (LPR), παξαηίζεηαη ζηνπο αθφινπζνπο πίλαθεο: 

Πίλαθαο 5.6-1 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) PREIS (Χ) PRLPR (Χ) ΓR% 

C1 2 2,462 40 985 1043 5,56% 

C2 2 0,923 15 1285 1015 -26,60% 

C3 2 0,246 4 3185 4110 22,51% 

C4 2 0,0246 0,4 4984 4883 -2,07% 

C5 4 2,462 40 3984 4093 2,66% 

C6 4 0,246 4 2684 2207 -21,61% 

C7 4 0,093 1,5 4484 3596 -24,69% 

C8 4 0,0246 0,4 3984 5181 23,10% 

 

Πίλαθαο 5.6-2 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) PREIS (Χ) PRLPR (Χ) ΓR% 

C9 2 2,462 40 1880 2232 15,77% 

C10 2 0,923 15 8975 10588 15,23% 

C11 2 0,246 4 17980 18566 3,16% 

C14 2 0,0246 0,4 3975 4665 14,79% 

C12 4 2,462 40 3870 5188 25,40% 

C13 4 0,246 4 7975 9196 13,28% 

C15 4 0,093 1,5 9955 10387 4,16% 

C16 4 0,0246 0,4 1580 1707 7,44% 
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Πίλαθαο 5.6-3 

Γνθίκην pH I(A) J(A/dm
2
) PREIS (Χ) PRLPR (Χ) ΓR% 

C17 2 2,462 40 290 295 1,69% 

C18 2 0,923 15 310 284 -9,15% 

C19 2 0,246 4 365 472 22,67% 

C20 2 0,0246 0,4 1788 2322 23,00% 

C21 4 2,462 40 290 366 20,77% 

C22 4 0,246 4 475 637 25,43% 

C23 4 0,093 1,5 1980 1770 -11,86% 

C24 4 0,0246 0,4 570 731 22,02% 

 

πγθξίλνληαο ην πνζνζηφ ππνεθηίκεζεο ή ππεξεθηίκεζεο ηεο αληίζηαζεο πφισζεο 

(ΓP%) απφ ηε κέζνδν EIS ζε ζρέζε κε ηε κέζνδν LPR, παξαηεξνχκε φηη απηφ θπκαίλεηαη 

απφ 1,5-25% πεξίπνπ. Θεσξνχκε σο πην αμηφπηζηε κέζνδν ηελ LPR απφ ηελ EIS, δηφηη ε 

πξψηε ζηεξίδεηαη ζε παξεκβνιή επζείαο κεηαμχ ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ κε ηε κέζνδν 

ησλ ειαρίζησλ ηεηξαγψλσλ, ελψ ε δεχηεξε ζε πξνεθβνιή επζείαο ησλ πεηξακαηηθψλ ζεκείσλ 

θαη κάιηζηα ζε δηάγξακκα δηπιήο ινγαξηζκηθήο θιίκαθαο. 

Σα απνηειέζκαηα ηεο αληίζηαζεο πφισζεο φισλ ησλ δνθηκίσλ κε ηε κέζνδν LPR 

ζπλνςίδνληαη ζηνπο αθφινπζνπο πίλαθεο. 

 

Δηθόλα 5.6-1 
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Δηθόλα 5.6-2 

Απφ ηε κειέηε ησλ παξαπάλσ δηαγξακκάησλ πξνθχπηνπλ ηα αθφινπζα 

ζπκπεξάζκαηα: 

 Ζ είζνδνο ηνπ Mn ζην κεηαιιηθφ πιέγκα ηνπ Ni απμάλεη πάξα πνιχ ηελ 

αληίζηαζε πφισζεο ησλ δνθηκίσλ ζε ζρέζε κε ηα αληίζηνηρα πνπ πεξηέρνπλ 

κφλν ληθέιην. Ηδηαίηεξα κεγάιεο ηηκέο αληνρήο ζηε δηάβξσζε 

παξνπζηάδνληαη ζε κέζεο ππθλφηεηεο ξεχκαηνο 1,5 θαη 4 A/dm
2
 ηφζν ζε 

pH=2 φζν θαη ζε pH=4. Απηφ κπνξεί λα νθείιεηαη ζηελ πνιχ κηθξή 

πεξηεθηηθφηεηα ηνπ Mn ζην θξάκα κε ην Ni (0,001-0,1%), κε ην νπνίν 

πξέπεη λα δεκηνπξγεί κηα παζεηηθνπνηεκέλε θάζε. 

 Ζ είζνδνο ηνπ Fe ζην κεηαιιηθφ πιέγκα ησλ αληίζηνηρσλ δηκεξψλ 

θξακάησλ Ni-Mn κεηψλεη δξακαηηθά ηελ αληνρή ησλ ηξηκεξψλ δνθηκίσλ, ζε 

επίπεδν ρακειφηεξν θαη απφ εθείλν ησλ αληίζηνηρσλ δνθηκίσλ πνπ 

πεξηέρνπλ κφλν ληθέιην. Κάηη ηέηνην πηζαλψο λα νθείιεηαη ζηε ζρεηηθά 

απμεκέλε πεξηεθηηθφηεηα (15-30%) ησλ δνθηκίσλ ζηνλ ιηγφηεξν επγελή Fe 

ζε ζρέζε κε ην Ni, γεγνλφο πνπ θαζηζηά ηα δνθίκηα πνιχ επάισηα ζηε 

δηάβξσζε. 

 Σα δνθίκηα πνπ παξήρζεζαλ ζε pH=2 εκθάληζαλ κεγαιχηεξε αληίζηαζε 

ζηε δηάβξσζε ζε ζρέζε κε αληίζηνηρα ζε pH=4, ηδηαίηεξα ζηα δηκεξή 

θξάκαηα. 
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