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			Πρόλογος

			

			

			Η Προχωρημένη Ανόργανη Χημεία αποτελεί εμβάθυνση στην Ανόργανη Χημεία και περιλαμβάνει στοιχεία Φυσικοχημείας, Θερμοδυναμικής, Φυσικής, Επιστήμης των Υλικών, Χημείας Στερεάς Κατάστασης, Οργανομεταλλικής Χημείας και Σύγχρονες Φυσικές Μεθόδους Ανάλυσης για τον χαρακτηρισμό συμβατικών και προηγμένων υλικών.

			Το παρόν ηλεκτρονικό βιβλίο (e-book) με τίτλο «Προχωρημένη Ανόργανη Χημεία», του οποίου η έκδοση υλοποιήθηκε στα πλαίσια της Δράσης “KALLIPOS”, Ελληνικά Ακαδημαϊκά Ηλεκτρονικά Συγγράμματα και Βοηθήματα του HEALLINK, Σύνδεσμος Ελληνικών Ακαδημαϊκών Βιβλιοθηκών, με χρηματοδότηση από το Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο ΕΣΠΑ και το Υπουργείο Παιδείας και Θρησκευμάτων, αποτελεί μια αναβαθμισμένη, διευρυμένη και εκσυγχρονισμένη έκδοση προηγούμενων παλαιότερων διδακτικών εγχειριδίων ιδίου τίτλου της συγγραφέως. Περιέχει επιλεγμένες ομάδες του περιοδικού συστήματος που αφορούν στοιχεία και ενώσεις με σημαντικό τεχνοοικονομικό ενδιαφέρον, όπως υδρίδια, βορίδια, καρβίδια, καρβονύλια, μη στοιχειομετρικά οξείδια, γάλλιο, λανθανίδες κ.α. και διερευνά σε βάθος τη δομή, τις ιδιότητες, τις μεθόδους παρασκευής τους σε βιομηχανική κλίμακα και σε υπερκαθαρή μορφή, όπως επίσης αναφέρει τις διάφορες χρήσεις τους σε σύγχρονες τεχνολογικές εφαρμογές αιχμής (state of the art). Κεφάλαια όπως οι ημιαγωγοί και ιδιαίτερα οι υπεραγωγοί αναπτύσσονται εκτενώς λόγω της σπουδαιότητας τους, αλλά και της μακρόχρονης ερευνητικής και εκπαιδευτικής εμπειρίας της συγγραφέως στους τομείς αυτούς.

			Αποτελείται από δέκα κεφάλαια, όπου εξετάζονται οι εξής ενότητες, οι περισσότερες των οποίων αποτελούν πεδίο έντονης μελέτης και εξελίξεων:

			1. Η Ανόργανη Χημεία και η εξέλιξή της

			2. Ομάδα IA (Υδρίδια)

			3. Ομάδα ΙΙΙΑ (Βόριο, Αλουμίνιο, Γάλλιο)

			4. Ομάδα IVA (Άνθρακας, Πυρίτιο, Γερμάνιο)

			5. Ομάδα VIA (Οξείδια)

			6. Αταξίες δομής

			7. Ηλεκτρικές ιδιότητες στερεών (Ημιαγωγοί)

			8. Υπεραγωγοί (Ανόργανοι, Υψηλών Θερμοκρασιών)

			9. Στοιχεία Ματαπτώσεως (Σπάνιες γαίες, Χρώμιο, Μολυβδαίνιο, Βολφράμιο), Μαγνητισμός

			10. Θεωρίες Δεσμών για τα Σύμπλοκα

			Το βιβλίο αυτό έχει σαν κύριο στόχο την αξιοποίηση του στο πλαίσιο της διδασκαλίας του θεωρητικού και εργαστηριακού μαθήματος «Προχωρημένη Ανόργανη Χημεία», κατεύθυνση «Ανόργανες Βιομηχανίες», του προγράμματος σπουδών της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ και μέρος αυτού στη διδασκαλία των μαθημάτων «Προχωρημένες Εργαστηριακές Ασκήσεις Υλικών» και «Μαγνητικά και Υπεραγώγιμα Υλικά» στο Διατμηματικό Πρόγραμμα Μεταπτυχιακών Σπουδών (ΔΠΜΣ) «Επιστήμη και Τεχνολογία Υλικών», και έχει εμπλουτιστεί με τα αποτελέσματα που έχουν προκύψει και τη γενικότερη εμπειρία που έχει αποκτηθεί από νέες έρευνες και από την σχεδόν εικοσιπενταετή διδακτική εμπειρία της συγγραφέως στους τομείς αυτούς. Πέραν τούτου, απευθύνεται και σε φοιτητές άλλων ελληνόφωνων Ανωτάτων Εκπαιδευτικών Ιδρυμάτων, αλλά και σε όλους που ενδιαφέρονται για θέματα εμβάθυνσης στην Ανόργανη Χημεία και την Επιστήμη των Υλικών συμβάλλοντας στον εκσυγχρονισμό της εκπαίδευσης και τη συμπλήρωση της ελληνικής βιβλιογραφίας.

			Για τη διευκόλυνση του αναγνώστη υπάρχει σε κάθε κεφάλαιο μια κατατοπιστική σύνοψη και η αντίστοιχη προαπαιτούμενη γνώση. Τα περισσότερα των κεφαλαίων περιέχουν μια συναφή προς την αντίστοιχη θεωρία εργαστηριακή άσκηση για την πειραματική εξάσκηση των φοιτητών και την εμπέδωση της θεωρίας στην πράξη. Οι ασκήσεις αυτές προέρχονται από το σύγγραμμα «Προχωρημένη Ανόργανη Χημεία. Εργαστηριακές Ασκήσεις», συλλογική έκδοση του Εργαστηρίου Ανόργανης και Αναλυτικής Χημείας της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ, (συντονισμός και επιμέλεια έκδοσης της συγγραφέως του παρόντος βιβλίου) και από τη μετέπειτα ομώνυμη συλλογική έκδοση ασκήσεων της καθηγήτριας κας Κακάλη από το ίδιο Εργαστήριο, οι οποίες παραχωρήθηκαν με προθυμία με σκοπό την συμπερίληψη τους στο παρόν σύγγραμμα. Στην αρχή κάθε άσκησης αναφέρεται το εκάστοτε όνομα του συγγραφέως. Τα εργαστηριακά αυτά συγγράμματα διανέμονται σταδιακά από το 2000 μέχρι τώρα στους φοιτητές της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ και χρησιμοποιούνται ως οδηγοί για την εκτέλεση των αντίστοιχων ασκήσεων, που είναι προσαρμοσμένες στον εξοπλισμό του προαναφερθέντος Εργαστηρίου.

			Εκτός από τη γενική ξενόγλωσση και ελληνική βιβλιογραφία, περιέχει το παρόν σύγγραμμα και εξειδικευμένη βιβλιογραφία από έγκριτα επιστημονικά περιοδικά, στην οποία συμπεριλαμβάνονται δημοσιεύσεις της ιδίας συγγραφέως, που βασίζονται στη μακρόχρονη ερευνητική της εμπειρία στους τομείς αυτούς. Θεωρήσαμε σκόπιμο η βιβλιογραφία να μπει στο τέλος του βιβλίου για να μην επαναλαμβάνεται η γενική σε κάθε κεφάλαιο και για την ειδική υπάρχει αναφορά σε συγκεκριμένα σημεία του κειμένου.

			Στο σημείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω τη Δράση Κάλλιπος και τους συνεργάτες του για την έγκριση του έργου και την πρόθυμη παροχή υποστήριξης καθ’ όλη την διάρκεια της συγγραφής του. Ευχαριστώ επίσης τη συνάδελφο καθηγήτρια κα. Μαργαρίτα Κατσιώτη-Μπεάζη για την εποικοδομητική κριτική ανάγνωση του συγγράμματος και τις εύστοχες παρατηρήσεις της, την καθηγήτρια κα. Γλυκερία Κακάλη για την ευγενική παραχώρηση των σημειώσεων της που αφορούν ορισμένες από τις ασκήσεις και είναι μια συλλογική προσπάθεια των συναδέλφων κ.κ. Κωνσταντίνου Κορδάτου, αναπληρωτή καθηγητή, Δημητρίου Γάκη, συνταξιούχου επίκουρου καθηγητή και κας Άννας Γάκη , ερευνήτριας, τους οποίους επίσης ευχαριστώ θερμά για την συμβολή τους.

			Εκφράζω τη βαθειά ικανοποίηση και ευχαριστίες προς τον κ. Αθανάσιο Σεραφείμ, που ανέλαβε με επαγγελματισμό, υπομονή και εποικοδομητικές υποδείξεις την τεχνική επεξεργασία του κειμένου και στην κόρη μου Έλενα για την γλωσσική επιμέλεια του συγγράμματος που έγινε σύμφωνα με τις υποδείξεις της Δράσης Κάλλιπος. Επίσης θα ήθελα να εκφράσω τις θερμές ευχαριστίες μου στον σύζυγο μου Δρ Κλάους Όξενκιουν για την επιμέλεια του εξώφυλλου και ορισμένων σχημάτων του κειμένου και για την υπομονή και ηθική του συμπαράσταση καθ’ όλη την διάρκεια της συγγραφής.

			Είναι ευπρόσδεκτα σχόλια, υποδείξεις και κριτική από τους αναγνώστες που θα συμβάλλουν στην περαιτέρω βελτίωση του συγγράμματος αυτού.

			

			Αθήνα, Νοέμβριος 2015

			

			Μαρία Όξενκιουν-Πετροπούλου

			

		

	
		
			1. Η Ανόργανη Χημεία και η εξέλιξή της

			

			Σύνοψη

			Παρουσιάζονται οι ορισμοί της Προχωρημένης Ανόργανης Χημείας, της Χημείας Στερεάς Κατάστασης, καθώς επίσης και της Οργανομεταλλικής και Βιοανόργανης Χημείας και τα βραβεία Νόμπελ που απονεμήθηκαν απο το 1904 στις διάφορες περιοχές της Ανόργανης Χημείας με την ευρύτερη έννοια. Τέλος γίνεται μια σύντομη επεξήγηση του περιοδικού πίνακα των στοιχείων.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Γενική Χημεία, Αρχές Ανόργανης Χημείας.

			

			

		

	
		
			1.1. Γενικά

			

			Η Ανόργανη Χημεία εξετάζει όλα τα στοιχεία του περιοδικού συστήματος (Π.Σ.) και τις χημικές ενώσεις τους. Από τον άνθρακα εξετάζει όμως μόνον τα οξείδιά του, τα ανθρακικά άλατα, τα καρβίδια και τα κυανιούχα.

			Η Οργανική Χημεία εξετάζει όλες τις άλλες ενώσεις του άνθρακα.

			Η Οργανομεταλλική Χημεία εξετάζει ενώσεις με δεσμό μετάλλου-άνθρακα (Me–C) → καταλύτες.

			Η Βιοανόργανη Χημεία διερευνά τον ρόλο των μετάλλων ή ημιμετάλλων στους ζωντανούς οργανισμούς και αποτελεί τη Βιοχημεία των ανόργανων ενώσεων.

			Η Χημεία Στερεάς Κατάστασης εξετάζει τη δομή και τους δεσμούς στη στερεά κατάσταση της ύλης και την αλληλοεπίδραση της κρυσταλλικής και ηλεκτρονικής δομής στις ιδιότητές τους.

			Η Προχωρημένη Ανόργανη Χημεία διερευνά σε βάθος τις ιδιότητες των στοιχείων και ενώσεών τους, τις σύγχρονες εξελίξεις στην ανόργανη χημεία, όπως την ερμηνεία των δεσμών, αλλά και καινούργιων σύνθετων ενώσεων με τεχνολογικές εφαρμογές. Επομένως η Προχωρημένη Ανόργανη Χημεία αποτελεί εμβάθυνση στην Ανόργανη Χημεία, και περιλαμβάνει στοιχεία Φυσικοχημείας, Θερμοδυναμικής, Χημείας Στερεάς Κατάστασης, Οργανομεταλλικής Χημείας και Προχωρημένες Φυσικές Μεθόδους Ανάλυσης για τον χαρακτηρισμό νέων υλικών.

			Στον Πίνακα 1.1 αναφέρονται τα βραβεία Νόμπελ που απονεμήθηκαν σε διάφορους τομείς της Ανόργανης Χημείας.

			

		

	
		
			1.2. Βραβεία Νόμπελ Χημείας

			

			Προκύπτει ότι, μέχρι σήμερα, από το 1904-1951 δόθηκαν βραβεία Νόμπελ για την ανακάλυψη νέων στοιχείων του Π.Σ. και για την πυρηνική σύντηξη και ραδιενέργεια.

			Τα επόμενα χρόνια επικρατεί η Οργανομεταλλική Χημεία και ιδιαίτερα η ανακάλυψη οργανομεταλλικών καταλυτών για τον πολυμερισμό οργανικών ενώσεων.

			Ακολουθεί η ανακάλυψη νέων σύνθετων ανόργανων ενώσεων με ενδιαφέρουσες ιδιότητες και εφαρμογές, όπως των υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών και των φουλερενίων.

			Από το 1996 μέχρι το 2007 τα βραβεία Νόμπελ Χημείας απονεμήθηκαν κυρίως για την ανακάλυψη νέων χημικών μεθόδων χαρακτηρισμού υλικών και από το 2008 μέχρι σήμερα για ανακαλύψεις στους τομείς της Βιοχημείας, Οργανικής Σύνθεσης και Μοντελοποίησης σύνθετων χημικών ενώσεων.

			

			

			[image: 16869.png]

			

			

			

			
				[image: 13631.png]
			

			

		

	
		
			1.3. Ο Περιοδικός Πίνακας

			

			Στο Σχήμα 1.1 απεικονίζεται ο περιοδικός πίνακας (Π.Π.) των στοιχείων με την ηλεκτρονιακή απεικόνιση των ηλεκτρονίων σθένους. Η αρίθμηση των διαφόρων ομάδων του Π.Π. αναφέρεται στις προτάσεις των διαφόρων Οργανισμών (CAS = Chemical Abstracts Service, IUPAC = International Union of Pure and Applied Chemistry). Τα στοιχεία μεταπτώσεως είναι οι ομάδες IIIB–VIIB, VIII & IB (κατά CAS), οι ομάδες ΙΙΙΑ–VIII & IB (κατά την παλαιότερη ονομασία IUPAC) και οι ομάδες 3–11 (με τη νεότερη ονομασία IUPAC).

			Τα «s-block» και «p-block» στοιχεία ή στοιχεία του s- και p- τομέα είναι στοιχεία του κυρίου περιοδικού συστήματος (Π.Σ.) με εξωτερικές στοιβάδες αποτελούμενες μόνον από s και p- ηλεκτρόνια.

			Τα «d-block» στοιχεία ή στοιχεία του d- τομέα είναι τα κύρια στοιχεία μεταπτώσεως, εκτός της ομάδας II Β (ομάδα 12). Τα άτομά τους ή σημαντικά ιόντα τους έχουν μερικά συμπληρωμένες d-ενεργειακές στάθμες. Άτομα με d10 ηλεκτρόνια έχουν σφαιρική συμμετρική κατανομή του ηλεκτρονιακού νέφους. Στις άλλες ηλεκτρονιακές δομές δεν υπάρχει συμμετρική κατανομή των φορτίων και επομένως εμφανίζονται μαγνητικές ιδιότητες (βλ. κεφ. 9).

			Στα «f-block» στοιχεία ή στοιχεία του f- τομέα τα άτομά τους ή σημαντικά ιόντα τους έχουν μερικά συμπληρωμένες f- ενεργειακές στάθμες. Στα στοιχεία αυτά ανήκουν οι λανθανίδες και ακτινίδες.

			
				[image: 16978.png]
			

			

			Τα στοιχεία αυτά έχουν ίδια ηλεκτρονιακή δομή των εξωτερικών στοιβάδων τους και διαφορετική ηλεκτρονιακή δομή των εσωτερικών στοιβάδων με αποτέλεσμα να παρουσιάζουν μεγάλες ομοιότητες.

			O χαρακτηρισμός των Ομάδων με τους αριθμούς 1 έως 18 είναι αυτός που συνιστά η Διεθνής Ένωση Καθαρής & Εφαρμοσμένης Χημείας (IUPAC). H αρίθμηση των Ομάδων με συνδυασμό λατινικών αριθμών και γραμμάτων (π.χ. IIIA, VIIB) συνηθίζεται στη Βόρειο Αμερική.

			Για τα στοιχεία με ατομικούς αριθμούς 113, 115 και 117-118 δεν έχουν ακόμη δοθεί μόνιμα ονόματα, οπότε αυτά εμφανίζονται με προσωρινές ονομασίες οι οποίες βασίζονται στους ατομικούς τους αριθμούς και προέρχονται από αυτούς (π.χ. Uut = Ununtrium· un=1, un=1, trium=3).

			Ως γνωστόν οι ενεργειακές στάθμες (ατομικά τροχιακά) των στοιχείων (ουδετέρων ατόμων) καταλαμβάνονται από τα ηλεκτρόνια με την εξής σειρά αυξανόμενης ενέργειας σύμφωνα με τον κανόνα του Hund (μέγιστο συνολικό spin) και την απαγορευτική αρχή του Pauli.

			
				[image: 16989.png]
			

			

			Κανόνας του Hund: Όταν τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν εκφυλισμένα τροχιακά, η προτιμότερη διάταξη είναι αυτή που έχει το μέγιστο spin.

			Αρχή του Pauli: Στο ίδιο άτομο είναι αδύνατο να υπάρχουν ηλεκτρόνια με ίδιους όλους τους κβαντικούς αριθμούς.

			
				[image: 13765.png]
			

			

		

	
		
			2. Ομάδα 1 (ΙΑ) του Περιοδικού Συστήματος (Οικογένεια υδρογόνου)

			

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται μια εκτενής παρουσίαση των διαφόρων τύπων των υδριδίων — ενώσεων με μεγάλο τεχνολογικό ενδιαφέρον, όπως είναι τα υδρίδια ιοντικού, μοριακού, μεταλλικού δεσμού/μη στοιχειομετρικά υδρίδια και τα σύμπλοκα υδρίδια. Παρουσιάζονται οι μέθοδοι παρασκευής τους σε εργαστηριακή και βιομηχανική κλίμακα, οι φυσικές και χημικές ιδιότητές τους, τα κρυσταλλικά πλέγματα, οι υδρογονικοί δεσμοί (ανιοντικές και κατιοντικές γέφυρες υδρογόνου). Πιο εκτενής αναφορά γίνεται στα ιδιαιτέρου τεχνολογικού ενδιαφέροντος υδρίδια, όπως στα βοράνια, αλάνια (καταλύτες Ziegler-Natta), στα σιλάνια και στις χρήσεις των υδριδίων. Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση: “Παρασκευή μοριακών υδριδίων” με τις αντίστοιχες ερωτήσεις.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Φυσικοχημεία, Θερμοδυναμική, Κρυσταλλογραφία, Καύσιμα, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης.

			

			

		

	
		
			2.1. Υδρογόνο

			

			Το υδρογόνο (Η) ανακαλύφθηκε το 1766 από τον Άγγλο Henry Cavendish, η δε ονομασία του δόθηκε από τον Lavoisier. Είναι το αφθονότερο στοιχείο του σύμπαντος (77% κ.β.) και ένα από τα αφθονότερα του πλανήτη σε μορφή όμως ενώσεων του (κάθε έκτο άτομο του πλανήτη είναι Η).

			Θεμελιώδη χαρακτηριστικά του ατόμου του Η:

			
					1.	Ηλεκτρονιακή δομή 1s1 → προσδίδει ιδιάζοντα χαρακτήρα

					2.	Μικρό βάρος → ευκίνητο (Α.Β. 1.0079 = 0.84 · 10–27 g)

					3.	Μικρό μέγεθος (0.5 Å) → ευχερής διείσδυση και παρεμβολή μεταξύ άλλων ατόμων

			

			Η θέση του στο Π.Σ. είναι προνομιακή και ιδιάζουσα. Λόγω της ηλεκτρονιακής του δομής μπορεί να ταξινομηθεί:

			      α.	Με τα αλκάλια:

				[image: 17070.png], αλλά μοριακός δεσμός Η–Η

			      

			      β.	Με τα αλογόνα:

				[image: 17054.png], (υδρίδιο, δομή ευγενούς αερίου He), μοριακός δεσμός όπως στα αλογόνα και μεγάλη πτητικότητα.

			Υπάρχουν τρία ισότοπα υδρογόνου στη φύση:

				1H, 2Η (D = Δευτέριο, 0.0156% του Η), 3Η (Τ = Τρίτιο, 10–15% του Η)

			Οι Υδρογονικοί δεσμοί, το Ύδωρ, τα Οξέα-Βάσεις, οι Ενυδατωμένες ενώσεις (Hydrates) εξετάζονται στη Βασική Ανόργανη Χημεία.

			

		

	
		
			2.2. Υδρίδια

			

			Οι δυαδικές ενώσεις περιέχουν άτομα δύο μόνον στοιχείων, όχι όμως μόνον σε αναλογία 1:1 Οι δυαδικές ενώσεις του υδρογόνου καλούνται υδρίδια.

			Με όλα τα στοιχεία του Π.Σ. εκτός από τα ευγενή αέρια σχηματίζει το υδρογόνο υδρίδια του τύπου ΕΗn (όπου n = 1–4 και Ε = element, δηλ. στοιχείο). Όπως στα αλογόνα, με την πρόσληψη ενός e– προκύπτει η ηλεκτρονιακή δομή του He.

			H+e–  →  Η– (He). Ιοντική ακτίνα Η– = 2.08 Å

			Το Η είναι άλλοτε κατιόν (Η+) και άλλοτε ανιόν (Η–). Αυτό εξαρτάται από την ηλεκτροαρνητικότητα του στοιχείου με το οποίο ενώνεται (βλ. Πίνακα 2.1).

			Τα στοιχεία μεταπτώσεως έχουν ηλεκτροαρνητικότητες μικρότερες του υδρογόνου και κυμαίνονται από 1.00–1.75. Ηλεκτροαρνητικότητα είναι η τάση των στοιχείων να προσλαμβάνουν και να συγκρατούν ηλεκτρόνια κατά τις χημικές αντιδράσεις.

			Όταν η ηλεκτροαρνητικότητα ενός στοιχείου είναι μεγαλύτερη από την ηλεκτροαρνητικότητα του υδρογόνου (2.20) τότε το υδρογόνο είναι κατιόν (Η+) → δεξιά στο Π.Σ. (π.χ. Η+CI–). Όταν η ηλεκτροαρνητικότητα ενός στοιχείου είναι μικρότερη από την ηλεκτροαρνητικότητα του Η τότε το υδρογόνο είναι ανιόν (Η–) → αριστερά στο Π.Σ.

			Τα όρια βρίσκονται μεταξύ B/C, Si/P, Ge/As, Te/I (Πίνακας 2.1),

			δηλ.	+3ΒΗ3 / –4CH4 ,	+4SiΗ4 / –3PH3 ,	+4GeΗ4 / –3AsH3 ,	+2TeΗ2 / HI–1

			• αριστερά από το όριο		→	μέταλλο (κατιόν), υδρογόνο (ανιόν)

			• δεξιά από το όριο		→	μέταλλο (ανιόν), υδρογόνο (κατιόν)

				Τις πιο σταθερές ενώσεις σχηματίζει το Η με τα πιο ηλεκτροαρνητικά στοιχεία (Ο, F, CI) και με τα πιο ηλεκτροθετικά (IΑ και IIΑ ομάδα) καταλαμβάνοντας θέση υποκαταστάτη (1 τροχιακό).

			

			
				[image: 16957.png]
			

			

			

			Η τάση του ατόμου του υδρογόνου να σχηματίσει το αρνητικό ιόν Η– είναι μικρότερη από αυτή των αλογόνων. Σύγκριση της ενέργειας σχηματισμού:

			[image: 16969.png]

			προκύπτει λόγω της ενδόθερμης αντίδρασης I ότι μόνον τα πιο ηλεκτροθετικά μέταλλα (αλκάλια, αλκαλικές γαίες) σχηματίζουν ιοντικά υδρίδια. Αναλυτικά οι αντιδράσεις I και II είναι:

			

			[image: 17064.png]

			Τα υδρίδια ταξινομούνται σε:

			
					I.	Υδρίδια ιοντικού δεσμού (saline hydrides). Αυτά σχηματίζονται από τις ομάδες 1 (ΙΑ, αλκάλια) και 2 (IIΑ, αλκαλικές γαίες) εκτός του Be.

					II.	Υδρίδια μοριακού δεσμού (covalent hydrides). Αυτά σχηματίζονται από τις ομάδες 13 (IIIA, ομάδα βορίου) μέχρι 17 (VIIΑ, αλογόνα) και το Be.

					III.	Υδρίδια μεταλλικού δεσμού ή μη στοιχειομετρικά (transition metal hydrides). Αυτά σχηματίζονται από τα στοιχεία μεταπτώσεως.

					IV.	Σύμπλοκα υδρίδια (complex hydrides). Συνδυασμός υδριδίων ομάδας 1 (ΙΑ) και 3 (III Α) του Π.Σ. (π.χ. NaH + BH3 → NaBH4).

			

			Στο Σχήμα 2.1 απεικονίζεται η κατάταξη των υδριδίων στο Π.Σ. και στο Σχήμα 2.2 η προτεινόμενη κατά IUPAC ονοματολογία των υδριδίων.

			

			
				[image: 13778.png]
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			2.2.1. Υδρίδια ιοντικού δεσμού (saline hydrides)

			

				Πρόκειται για υδρίδια αλκαλίων και αλκαλικών γαιών, εκτός του Be. Η παρασκευή τους επιτυγχάνεται με επίδραση υδρογόνου απ’ ευθείας στο αντίστοιχο μέταλλο σε 300-700 °C.

			[image: 20736.png]

			Οι ταχύτητες της απευθείας αντίδρασης με το υδρογόνο είναι Li > Cs > Κ > Na λόγω της διαφορετικής ενέργειας ενεργοποίησης στην εξίσωση Arrhenius.

			Στον Πίνακα 2.2 παρουσιάζονται ορισμένες από τις ιδιότητες των υδριδίων ιοντικού δεσμού.

			
				[image: 17109.png]
			

			

			Συγκριτικά: Αλογονίδια αλκαλίων ΔΗσχ= –420 kJ/mol (σταθερότερα από τα υδρίδια)

			Στα Σχήματα 2.3 & 2.4 απεικονίζονται ορισμένα κρυσταλλικά πλέγματα ιοντικών υδριδίων.
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				Για τα υδρίδια ιοντικού δεσμού ισχύει ότι:

			• Είναι ενώσεις ιοντικού χαρακτήρα, στερεές, κρυσταλλικές, λευκές, όταν είναι καθαρές χωρίς προσμίξεις.

			• Απόδειξη της ύπαρξης αρνητικών ιόντων Η– : Κατά την ηλεκτρόλυση τηγμένων υδριδίων → παραγωγή υδρογόνου στην άνοδο (+).

			• Αντιδρούν άμεσα και ποσοτικά ακόμη και με τα πιο ασθενή οξέα (π.χ. νερό) με έκλυση Η2.

			ΜΗ+H+ → Μ++Η2 ↑

			• Διαλυτοποίησή τους μόνον σε τετηγμένα αλογονίδια των αλκαλίων.

			[image: 17213.png]

			• Το Η– είναι ένα από τα ισχυρότερα αναγωγικά μέσα, εμφανίζοντας κανονικό δυναμικό Η2/Η– = –2.25 V. Πιο χρήσιμα αναγωγικά μέσα είναι όμως τα σύμπλοκα υδρίδια (LiΑΙΗ4, NaBΗ4).

			• Αυτοανάφλεξη των υδριδίων των Rb, Cs και Ba, σε αέρα με υγρασία, φύλαξη του NaH ως αιώρημα σε ορυκτέλαιο.

			• Το ανιόν Η– είναι ισχυρότατη βάση κατά Lewis, ισχυρότερη από το νερό και την ΝΗ3.

					Η– + Η2Ο → Η2 + ΟΗ–	(απόσπαση Η+ από το Η2Ο)

					Η– + ΝΗ3 → Η2 + ΝΗ2–	(απόσπαση Η+ από την ΝΗ3)

								    (ιόν αμιδίου)

			

		

	
		
			2.2.1.1. Επεξήγηση του αρνητικού φορτίου του Η– στα ιοντικά υδρίδια με βάση τη θεωρία των μοριακών τροχιακών

			

				Θεωρία των μοριακών τροχιακών (Molecular orbitals theory ή MO theory): Σε κάθε μόριο αντιστοιχούν συγκεκριμένες ενεργειακές στάθμες ηλεκτρονίων στις οποίες προστίθενται σταδιακά ηλεκτρόνια μέχρις ότου συμπληρωθεί μια συγκεκριμένη ενεργειακή κατάσταση. Από τον συνδυασμό των ατομικών τροχιακών προς μοριακά τροχιακά, προκύπτουν ένα δεσμικό (bonding) και ένα αντιδεσμικό (antibonding) μοριακό τροχιακό.

			Δεσμικό τροχιακό: Έλξη του ηλεκτρονιακού νέφους των δύο ατόμων και ενίσχυσή του στην περιοχή μεταξύ των δύο πυρήνων (σταθερότερη ενεργειακή κατάσταση, χαμηλότερη στάθμη).

			Αντιδεσμικό τροχιακό: Άπωση του ηλεκτρονιακού νέφους μεταξύ των δύο πυρήνων (ασταθής ενεργειακή κατάσταση, υψηλότερη ενεργειακή στάθμη).

			

			
				[image: 17256.png]
			

			

			


			
				[image: 17292.png]
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					•	Διαφορετική ενεργειακή στάθμη των ατομικών τροχιακών του Li (2s) και του Η (1s).

					•	Η ενεργειακή στάθμη του δεσμικού μοριακού τροχιακού βρίσκεται πλησιέστερα προς τη στάθμη 1s του Η. Επομένως τα δύο ηλεκτρόνια «προτιμούν» να βρίσκονται κοντά στο υδρογόνο. Το Η έλκει τα ηλεκτρόνια ισχυρότερα από το Li, επειδή είναι ηλεκτροαρνητικότερο.

			

			Liδ+ Ηδ– δίπολο (ιοντικός δεσμός)

			

		

	
		
			2.2.2. Υδρίδια μοριακού δεσμού (covalent hydrides)

			

				Οι ομάδες III Α μέχρι VIIΑ του Π.Σ. και το Be σχηματίζουν υδρίδια μοριακού δεσμού. Ιδίως λόγω των δυαδικών ενώσεων C–H, υπάρχουν πολυάριθμες ενώσεις.

			Επειδή υπάρχει μια διαφορά στην ηλεκτροαρνητικότητα των στοιχείων, η οποία αυξάνει από αριστερά προς τα δεξιά σε μια περίοδο του Π.Σ., οι δεσμοί των υδριδίων αυτών έχουν πάντα κάποιον ιοντικό χαρακτήρα.

			[image: 13796.png]

			Γενικά όμως επικρατεί ο μοριακός δεσμός στο δεξιό τμήμα του Π.Σ. → υδρίδια μοριακού δεσμού → σχετικά χαμηλά σημεία ζέσεως και τήξεως.

			Σε μια περίοδο του Π.Σ. μειώνεται το μήκος δεσμού Μ–Η από αριστερά προς τα δεξιά, π.χ. CH4 (1.091 Å) και HF (0.917 Å), ενώ αντίθετα σε μια ομάδα αυξάνεται από επάνω προς τα κάτω, π.χ.:

			CH4wwww1.091 ÅwwwwwwwwwwwwwwwwSnH4wwww1.701 Å

			Όσο μικρότερο είναι το μήκος δεσμού Μ–Η, τόσο σταθερότερο είναι το αντίστοιχο υδρίδιο. Στο Σχήμα 2.8 απεικονίζονται οι δομές των υδριδίων μοριακού δεσμού. Παρατηρείται:

			
					•	Μείωση της γωνίας δεσμού ∡ Η-Ε-Η σε μια περίοδο του Π.Σ. → Ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων → μεγαλύτερες δυνάμεις απώθησης απ’ ό,τι τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια.

					•	Μείωση της γωνίας δεσμού ∡ Η-Ε-Η σε μια ομάδα του Π.Σ. → αυξανόμενος ατομικός αριθμός

			

			

			
				[image: 17329.png]
			

			

			

				Τα υδρίδια μοριακού δεσμού της ομάδας IIA (Be) και IIIΑ (B) ομάδας του Π.Σ., όπως επίσης και τα υδρίδια της πρώτης περιόδου των ομάδων VA–IVA (Ν, Ο, F) βρίσκονται μόνον κάτω από ορισμένες συνθήκες σε μονομερή μορφή (αέρια κατάσταση, μικρή πίεση, υψηλές θερμοκρασίες).

			Σε κανονικές συνθήκες → πολυατομικές (πολυμερείς) ενώσεις.

			Η εξήγηση της μη ύπαρξης μονομερών μορφών ορισμένων υδριδίων σε κανονικές συνθήκες είναι η ακόλουθη:

			
					•	Στις ομάδες IIA, IIIΑ σχηματίζονται ανιοντικές γέφυρες υδρογόνου (υδρογονικοί δεσμοί).

					•	Στα υδρίδια των στοιχείων Ν, Ο, F σχηματίζονται κατιοντικές γέφυρες υδρογόνου.

			

			2.2.2.1. Ανιοντικές γέφυρες υδρογόνου (Η–)

			

			

			
				[image: 17343.png]
			

			

			

				Κάθε άτομο Β περιβάλλεται τετραεδρικά από 4Η– [ανάλογη δομή (BeH2)x]. Η απόσταση Β–Η της γέφυρας είναι μεγαλύτερη από την αντίστοιχη απόσταση των ακραίων υδρογόνων. Οι υδρογονικοί αυτοί δεσμοί έχουν το μισό της ισχύος των συνήθων δεσμών.

			Δεσμός τριών κέντρων, δύο ηλεκτρονίων 

			
				[image: 17372.png]
			

			

			

				Τρία άτομα Β--Η--Β συνδέονται με δεσμό 2 ηλεκτρονίων στις γέφυρες. Το ηλεκτρονιακό νέφος επεκτείνεται και στα τρία συνδεόμενα άτομα.

			
				[image: 17383.png]
			

			

			

			

				Ηλεκτρονιακή δομή βορίου: (He) 2s2 2p1 → υβριδισμός sp3

			Η διάταξη του υδρογόνου γύρω από κάθε άτομο βορίου είναι τετραεδρική.

			


			
				[image: 17396.png]
			

			

			

				Από τα 12 ηλεκτρόνια σθένους στην ένωση (ΒΗ3)2, τα 8 διατίθενται για να σχηματισθούν οι κανονικοί μοριακοί δεσμοί των ακραίων Η. Για τους δεσμούς γεφύρωσης απομένουν 4 ηλεκτρόνια. δηλ. 2 για κάθε γέφυρα. Επομένως στις γέφυρες 3 άτομα συνδέονται με δεσμό 2 ηλεκτρονίων.

			

		

	
		
			2.2.2.2. Κατιοντικές γέφυρες υδρογόνου (Η+). Υδρογονικοί δεσμοί

			

			
	Σε κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης το υδροφθόριο είναι στη μορφή (HF)6 (εξαμελής δακτύλιος), ενώ μόνον στην αέρια κατάσταση υπάρχει ως HF.

			

				[image: 17486.png]

				Το μήκος του ομοιοπολικού δεσμού HF είναι μικρότερο (σταθερότερος δεσμός) απ’ ό,τι του υδρογονικού δεσμού.

			

			[image: 17460.png]

				Στο Σχήμα 2.14 απεικονίζονται τα σημεία τήξεως και ζέσεως των μοριακών υδριδίων. Προκύπτει αύξηση των σημείων τήξεως και ζέσεως στα υδρίδια μοριακού δεσμού των κυρίων στοιχείων σε μία ομάδα του Π.Σ. από πάνω προς τα κάτω (π.χ. CH4, SiH4, GeH4, SnH4, PbH4). Εξαιρέσεις αποτελούν τα πρώτα στοιχεία των ομάδων VA(N), VIA (Ο) και VIIA(F), λόγω ύπαρξης υδρογονικών δεσμών. Το πρώτο στοιχείο μιας ομάδας είναι το πιο ηλεκτροαρνητικό της αντίστοιχης ομάδας και επομένως το υδρίδιό του εμφανίζει έντονο διπολικό χαρακτήρα (σχηματισμός υδρογονικών δεσμών).

			

			


			
				[image: 17499.png]
			

			

		

	
		
			2.2.3. Υδρίδια της 13 (ΙΙΙΑ) ομάδας

			

			α)	Υδρίδια του Βορίου (Β) → Βοράνια 

			Οι δυαδικές ενώσεις του βορίου με το υδρογόνο διακρίνονται σε δύο σειρές:

			i)	Σταθερά ή κανονικά βοράνια

				Γενικός τύπος BnHn+4 (n ≥ 2)

				π.χ. B2H6 (g), Β5Η9, Β6Η10, B8H12 (l) … B18H22 (s)

				g = gas, l = liquid, s = solid

			ii)	Ασταθή (σχετικά) βοράνια ή διυδροβοράνια

				Γενικός τύπος BnHn+6 (n ≥ 4)

				π.χ. B4H10 (g), Β5Η11 … B9H15 (l) … B20H26 (s)

			Τύποι δεσμών που απαντώνται στα βοράνια (ασυνήθεις δεσμοί) (1976 Lipscomb → Βραβείο Νόμπελ Χημείας):

			[image: 17513.png]

			Βιομηχανική μέθοδος παραγωγής διβορανίου

			

			[image: 20762.png]

				Τα πολυβοράνια προκύπτουν με θερμοπολυμερισμό του Β2Η6, είτε μόνο του είτε παρουσία και υδρογόνου.

			

			Αντιδράσεις του Β2Η6

				Μερικές από τις αντιδράσεις του Β2Η6 οδηγούν σε πολύ ενδιαφέροντα προϊόντα και στην παραγωγή ενώσεων που οι ίδιες αποτελούν την απαρχή άλλων αντιδράσεων (Χημεία Βορίου και Βορανίων).

			[image: 20771.png]

			

			β)	Υδρίδια του Αργιλίου (Al) → Αλάνια 

				Ενώ το απλούστερο υδρίδιο του Β είναι το Β2Η6 που είναι διμερές αέριο, το (ΑlH3)n είναι στερεό πολυμερές.

			Εξήγηση:

			Το άτομο του Al είναι μεγαλύτερο από το άτομο του Β

			[image: 20783.png]

			Στο (ΑlH3)n το Al περιβάλλεται οκταεδρικά από 6Η

			Χρήση των υδριδίων της III ομάδας για τη σύνθεση σύμπλοκων υδριδίων (ισχυρά αναγωγικά μέσα και μέσα υδρογόνωσης ανόργανων και οργανικών ουσιών).

			

		

	
		
			2.2.4. Σύμπλοκα υδρίδια (complex hydrides)

			

			Γενικός τύπος:

				[image: 20804.png]

			Τετραϋδροβορικό Na

			[image: 20812.png]

			

			Βιομηχανική παρασκευή:

			[image: 20824.png]

			

			Τετραϋδραργιλικό λίθιο

			Παρασκευή:

			[image: 20833.png]

			

			To LiAIH4 είναι σταθερό σε αιθέρα και THF, διασπάται βίαια στο νερό.

			Το LiAIH4 είναι ισχυρότερο αναγωγικό μέσο από το NaBH4.

			

			Χρήση σύμπλοκων υδριδίων στην Οργανική Χημεία

			Το NaBH4 είναι ηπιότερο αναγωγικό μέσο από το LiAIH4. Έτσι ανάγει αλδεΰδες και κετόνες σε αλκοόλες, αλλά δεν ανάγει οξέα ή εστέρες.

			NaBH4 + 2CH2=O + 4H2O → 4CH3OH + NaB(OH)4

			Σ,αυτές τις περιπτώσεις χρησιμοποιείται LiAIH4.

			
				[image: 17606.png]
			

			

			

			Πολυμερισμός αλκενίων κατά Ziegler - Natta

				Ανακάλυψη οργανομεταλλικών καταλυτών από στοιχεία μεταπτώσεως για τον καταλυτικό πολυμερισμό των αλκενίων σε χαμηλές πιέσεις (1 atm) και θερμοκρασίες για την παραγωγή του πολυαιθυλενίου → αρχή της Οργανομεταλλικής Χημείας. Βραβείο Νόμπελ στους Κ. Ziegler και G. Natta (1963).

			Ετερογενείς αντιδράσεις (Βιομηχανική κλίμακα)

			1)	Παρασκευή αλκυλίου του αργιλίου

			Επίδραση υδρογόνου και αλκενίων (π.χ. αιθυλενίου) σε ενεργοποιημένο αργίλιο

				[image: 20842.png]

			2)	Καταλύτης Ziegler-Natta

				[image: 20850.png]

			

			3α)	Πολυμερισμός αιθυλενίου προς πολυαιθυλένιο

			
				[image: 17628.png]
			

			

			3β)	Πολυμερισμός προπυλενίου προς πολυπροπυλένιο

			


			
				[image: 17640.png]
			

			

			

				Χωρίς καταλύτες → πολυμερισμός του αιθυλενίου στις 1500 atm και 200 °C. Με καταλύτες Ziegler-Natta σε 1 atm και 60 °C.

		

	
		
			2.2.5. Υδρίδια της IV ομάδας
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							GeH4
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							σιλάνιο

						
							
							γερμανάνιο

						
							
							στανάνιο ή κασσιτεράνιο

						
							
							πλουμπάνιο ή μολυβδάνιο

						
					

				
			

			α)	Σιλάνια

			SinH2n+2		(έως n = 15)		όπως τα αλκάνια.

			

			Βιομηχανική παραγωγή του Μονοσιλανίου

			Υδρογόνωση SiO2 στους 175 °C και 400 atm σ’ ένα εύτηκτο μίγμα NaCI/AlCl3 που περιέχει μεταλλικό Αl

				[image: 20899.png]

			Τετραεδρική δομή όπως του CH4.

			Η διάσπαση του SiH4 σε καθαρό πυρίτιο, σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση:

				[image: 20908.png]

			οδηγεί στην παρασκευή καθαρού πυριτίου (ημιαγωγοί, ηλιακοί συλλέκτες) και παρασκευή λεπτών υμενίων Si σε διάφορα υποστρώματα.

			

			Πολυσιλάνια

			Παρασκευή από μονοσιλάνιο με ηλεκτρική εκκένωση → αλυσίδες σιλανίων → στερεές ουσίες.

			
				[image: 17652.png]
			

			

			

			

				Τα σιλάνια είναι θερμοδυναμικά ασθενέστερα από τους κορεσμένους υδρογονάνθρακες, αντιδρούν ταχύτερα και εντονότερα με οξέα και ιδίως βάσεις:

			[image: 20917.png]

				Ο δεσμός Si–Si είναι ασθενέστερος από τον δεσμό C–C κατά 30 kcal/mole, ενώ ο δεσμός Si–O είναι ισχυρότερος του C–O κατά 22 kcal/mole. Σύμφωνα με τα παραπάνω διαφοροποιείται η Χημεία των δύο στοιχείων C και Si (σύγκριση της οξείδωσης των δύο υδριδίων τους), αφού παρουσία Ο2 το SiH4 οξειδώνεται σε SiO2 πολύ πιο εύκολα από ό,τι το CH4 σε CO2.

		

	
		
			2.2.6. Υδρίδια της V ομάδας
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			α)	NH3

			Βιομηχανική παρασκευή κατά Haber-Bosch

			[image: 20935.png]		

			Χρήση

				Βιομηχανίες λιπασμάτων, βασική ένωση για την παρασκευή άλλων αζωτούχων ενώσεων. Παγκόσμια παραγωγή 180 Mt/year.

			

		

	
		
			2.2.7. Μέθοδοι παρασκευής μοριακών υδριδίων

			

			1)	Υδρογονόλυση (αντίδραση υδρογόνου με το αντίστοιχο στοιχείο).

				[image: 20949.png]

				Σε ενδόθερμες αντιδράσεις χρήση υψηλής θερμοκρασίας, υψηλής πίεσης, καταλυτών και ατομικού ενεργού Hnasc [(status nascendi) = υδρογόνο εν τω γεννάσθαι] για ποσοτική αντίδραση.

			π.χ. NH3, PH3 (500 °C, 200 bar, Fe ως καταλύτης), SiH4 (1500 °C).

			Για την παρασκευή των υδριδίων των As, Sb, Bi, Sn, (τα υδρίδιά τους είναι ενδόθερμες ενώσεις) → χρήση Hnasc.

			Στη βιομηχανία παράγονται κατ’ αυτόν τον τρόπο η NH3 και τα μη στοιχειομετρικά υδρίδια των στοιχείων μεταπτώσεως.

			2)	 Πρωτόλυση ή Υδρόλυση (αντίδραση οξέος ή ύδατος με δυαδικές ενώσεις μετάλλου Μ και αμέταλλου Ε = στοιχείο της 4 – 7 ομάδας του Π.Σ.)

			[image: 20960.png]	[image: 20972.png]

			

				

			3)	Υδριδόλυση (αντίδραση υδριδίου 3-5 ομάδας του Π.Σ. με αλογονίδια μετάλλων ΕΧn).

				[image: 20982.png]

			Παρασκευή υδριδίων των στοιχείων της 3-5 ομάδας του Π.Σ. με LiH, NaBH4, LiAIH4.

			

		

	
		
			2.2.8. Φυσικές ιδιότητες των μοριακών υδριδίων

			

			1)	Πτητικότητα

			Αύξηση των σημείων ζέσεων και σημείων τήξεως σε μια ομάδα του Π.Σ. από πάνω προς τα κάτω.

			Εξαίρεση: NH3, H2O, HF λόγω υδρογονικών δεσμών (Σχήμα 2.14).

			2)	Διαλυτότητα

				α) Καλή διαλυτότητα στο νερό → υδρίδια της 1ης περιόδου της ομάδας του αζώτου (VA), του οξυγόνου (VIA) 

				και των αλογόνων (VIIA) του Π.Σ. λόγω μερικής πολικότητας.

			β) Ελάχιστη διαλυτότητα στο νερό → υδρίδια των Ρ, C, Β (αμιγώς μοριακά υδρίδια).

			γ) Τα υπόλοιπα μοριακά υδρίδια διασπώνται στο νερό με έκλυση H2.

			3)	Ηλεκτρική αγωγιμότητα

			α) Μοριακά υδρίδια → κακοί αγωγοί ρεύματος

			β) Ιοντικά υδρίδια → αγωγοί ιόντων

			γ) Μεταλλικά υδρίδια → αγωγοί ηλεκτρονίων (ημιαγωγοί)

			4)	Ενθαλπία σχηματισμού

			Σε μια ομάδα του Π.Σ. από πάνω προς τα κάτω η αντίδραση σχηματισμού υδριδίων από εξώθερμη (σταθερό υδρίδιο) γίνεται ενδόθερμη (ασταθές υδρίδιο). Σε μια περίοδο του Π.Σ. από δεξιά προς τα αριστερά μειώνεται η σταθερότητα των υδριδίων (εξώθερμη → ενδόθερμη) (Πίνακας 2.3), π.χ. CH4 (ΔΗσχ. = –75 kJ) → SnH4 (ΔΗσχ. = +163 kJ).

			Στα μοριακά υδρίδια αριστερά και δεξιά του Π.Σ. εξώθερμες ενώσεις, στο κέντρο → ενδόθερμες, η αστάθεια των υδριδίων αυξάνει από πάνω → κάτω σε μια ομάδα του Π.Σ. η αστάθεια υδριδίων αυξάνει από δεξιά → αριστερά οε μια περίοδο του Π.Σ. Εξαιρέσεις υπάρχουν στις περιπτώσεις των πολυμερών αντί μονομερών ενώσεων.

			

		

	
		
			2.2.9. Χημικές ιδιότητες των μοριακών υδριδίων

			

			1)	Διάσπαση των υδριδίων με θέρμανση

			Όλα τα υδρίδια αποσυντίθενται με θέρμανση σύμφωνα με την αντίδραση:

			[image: 20992.png]	

			εξώθερμα υδρίδια → απαιτείται υψηλή θερμοκρασία για τη διάσπασή τους, λόγω της σταθερότητάς τους

			[image: 20997.png]

			ενδόθερμα υδρίδια → δεν απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες, μόνον επιτάχυνση

			

			
				[image: 13807.png]
			

			

			

			2)	Όξινες και Βασικές Ιδιότητες των μοριακών υδριδίων

			α) Τα μοριακά υδρίδια των στοιχείων της 4-7 ομάδας του Π.Σ. και του βορίου συμπεριφέρονται ως οξέα:

			[image: 21005.png]

			Η οξύτητα των υδριδίων αυξάνει σε μια ομάδα του Π.Σ. από πάνω προς τα κάτω

			π.χ.	HF < HCI		pKHF = +3.17, pKHCl = –7.0	

					 	     οξύτητα

			και σε μια περίοδο από αριστερά προς τα δεξιά

			π.χ.	H2S < HCI		pKH2S = +6.99			

					 	     οξύτητα

			Όσο μικρότερο το pKs, τόσο ισχυρότερο το οξύ:

			pKs = –lgKs

			β) Επίσης συμπεριφέρονται τα μοριακά υδρίδια των στοιχείων της 5-7ης ομάδας του Π.Σ. ως βάσεις, όταν έχουν ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων

			[image: 21015.png]

			Η βασικότητα των υδριδίων μειώνεται σε μία ομάδα του Π.Σ. από πάνω προς τα κάτω και σε μια περίοδο από αριστερά προς τα δεξιά, π.χ. NH3 βασικότερη από ΡH3 (αντίθετη τάση με την οξύτητα).

			

			3)	Οξειδοαναγωγική συμπεριφορά

			Η αναγωγική τους ισχύς (E0 = κανονικό δυναμικό) αυξάνεται σε μια ομάδα του Π.Σ. από πάνω προς τα κάτω και σε μια περίοδο από δεξιά προς τα αριστερά

			[image: 21030.png]

			δεν γίνεται αναγωγή του Ag+ από την NH3, αλλά συμπλοκοποίηση, ενώ:

				[image: 21023.png]	 

		

	
		
			2.2.10. Υδρίδια μεταλλικού δεσμού ή μη στοιχειομετρικά υδρίδια

			

				Το μικρό άτομο του Η παρεμβάλλεται στο κρυσταλλικό πλέγμα των μετάλλων → μεταλλικός δεσμός. Η αναλογία μετάλλου : υδρογόνου δεν είναι σταθερή → παραβίαση του θεμελιώδους νόμου των σταθερών αναλογιών.

			Απόδειξη ύπαρξης χημικού δεσμού και όχι μίγματος → Μείωση ή εξάλειψη του παραμαγνητισμού των μετάλλων όταν αυτά απορροφήσουν υδρογόνο → σύζευξη του spin του ηλεκτρονίου του Η με τα μη συζευγμένα spin του αρχικού μετάλλου (Me).

			Η αναλογία Me:Η εξαρτάται από το αν το Η παρεμβληθεί στα οκταεδρικά ή τετραεδρικά κενά της κυβικής ή εξαγωνικής δομής → οριακές στοιχειομετρίες (Σχήμα 2.15).

			Στοιχειομετρία:

				ΜΗ	→	καταλαμβάνονται  όλα  τα κενά των οκταέδρων

				ΜH2	→	καταλαμβάνονται  όλα  τα κενά των τετραέδρων

				ΜH3	→	καταλαμβάνονται  όλα  τα κενά των τετραέδρων + οκταέδρων

			Περιοχές σταθερότητας των μεταλλικών υδριδίων

				π.χ.	TiH1.0-2.0, 	ZrH1.5-2.0, 	(La-Nd)H3, 	  (Sm-Ln)H2.2-2.5

			Μεγάλη κινητικότητα του Η στον μεταλλικό δεσμό → καλή ηλεκτρική αγωγιμότητα → εξηγείται από τη θεωρία του μεταλλικού δεσμού.

			

			
				[image: 17591.png]
			

			

			

			2.2.10.1. Χρήση μεταλλικών υδριδίων

			

			α)	Αποθήκευση υδρογόνου σε μορφή στερεών υδριδίων των μετάλλων.

			Υδρογόνο: καύσιμο του μέλλοντος.

			Πλεονεκτήματα έναντι των συμβατικών καυσίμων:

			
					•	Μεγάλη περιεκτικότητα σε ενέργεια ανά μονάδα βάρους (τριπλάσια της βενζίνης).

					•	Είναι ελαφρύ.

					•	Πρακτικά υπάρχουν ανεξάντλητα αποθέματα πρώτης ύλης για την παρασκευή του → ωκεανοί → προϋπόθεση → επαρκής ηλιακή ή πυρηνική ενέργεια για τη διάσπαση H2O → H2+ 1/2 O2.

					•	Κατά την καύση του Η → Η2Ο δεν δημιουργούνται προβλήματα αποκομιδής, όπως στην ιπτάμενη τέφρα, δεν παράγονται προϊόντα καύσης CO, ΝO2, τα οποία ρυπαίνουν το περιβάλλον.

					•	Η προσαρμογή των ήδη υπαρχουσών μηχανών εσωτερικής καύσης ώστε να λειτουργούν με Η2 είναι απλή και λαμβάνεται μεγαλύτερη ισχύς.

			

			Μειονεκτήματα

			
					•	Το αέριο Η2 έχει μεγάλο όγκο → δαπανηρές κρυοσκοπικές εγκαταστάσεις.

					•	Απώλειες 5% ημερησίως λόγω εξάτμισης.

					•	Αυξημένοι κίνδυνοι ατυχημάτων λόγω εκρήξεων.

			

			Εναλλακτική λύση μεταλλικά υδρίδια

			FeTiH, FeTiH2, LaNi5H7

			αποθήκευση 30g H2/L υδριδίου

			Το TiH2 αποθηκεύει 1 mol H2/12 cm3 TiH2, το οποίο αντιστοιχεί στον όγκο που καταλαμβάνει 1 mol Η2 σε 2000 atm.

			

			β)	Καταλύτες υδρογόνωσης

			PdHx, PtHx

			To Pd ιδιαίτερα όταν βρίσκεται σε κολλοειδές αιώρημα μπορεί να απορροφήσει μεγάλες ποσότητες Η2 (3000 φορές του όγκου του Pd). Το Η2 που βρίσκεται διαλυμένο στο Pd αντιδρά πολύ εύκολα και υδρογονώνει οργανικές ακόρεστες ενώσεις, π.χ.:
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							I

						
							
							Φάση a:

						
							
							Απορρόφηση (διαλυτότητα) του Η2 στο μέταλλο με αύξηση της εξωτερικής πίεσης Η2 μέχρι μέγιστης διαλυτότητάς του σε μια θερμοκρασία a(T1), b(T2).

						
					

					
							
							II

						
							
							Μικτή Φάση:

						
							
							Φάση διαλυτοποίησης + φάση σχηματισμού υδριδίων σε σταθερή εξωτερική πίεση Η2.

							Ανώτατα όρια → aʹ(T1), bʹ(T2) πλήρης μετατροπή στη φάση των υδριδίων, οριακή ελάχιστη στοιχειομετρία, π.χ. TiH0-1

						
					

					
							
							III

						
							
							Φάση υδριδίων b:

						
							
							Περαιτέρω απορρόφηση υδρογόνου με αύξηση της εξωτερικής πίεσης Η2 μέχρι μέγιστη ιδανική στοιχειομετρία, π.χ. ΤiΗ2.

						
					

				
			

			Αυξανομένης της Τ μειώνεται η μικτή φάση II, αλλά πρέπει να χρησιμοποιηθεί υψηλή πίεση Η2. Στην πράξη προτιμούνται οι χαμηλές πιέσεις Η2 (1 bar), όχι πολύ υψηλές Τ, αλλά μεγάλοι χρόνοι επαφής.

			π.χ. για τα υδρίδια των Ti, Zr, Hf, Λανθανιδών (300–400 °C /1 bar) για Pd (25 °C → PdH)

			Στο Σχήμα 2.16 απεικονίζονται οι ισόθερμες σχηματισμού των μεταλλικών υδριδίων και οι διάφορες φάσεις σχηματισμού τους.
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			2.2.11.  Χρήσεις υδριδίων

			

			
					•	Οξέα και βάσεις (π.χ. HCI, ΝΗ3).

					•	Διαλύτες (π.χ. Η2O, ΝΗ3, HF).

					•	Πηγές ενέργειας (π.χ. CmHn (υδρογονάνθρακες)).

					•	Πηγές υδρογόνου (π.χ. CaH2, ΝΗ3, CmHn, Η2O).

					•	Αποθήκευση υδρογόνου (π.χ. LaNi5Hx, FeTiHx και άλλα υδρίδια μεταλλικού δεσμού, όπως TiΗ2, υποδοχέας αποθήκευσης καυσίμου για αυτοκίνητα που κινούνται με υδρογόνο).

					•	Καταλύτες υδρογόνωσης (π.χ. PdHx, PtHx).

					•	Αναγωγικά μέσα για ανόργανες και οργανικές ενώσεις (π.χ. NaBH4, LiAIH4).

					•	Υλικά ξήρανσης (π.χ. CaH2).

					•	Επιβραδυντές νετρονίων (ZnH2, ScH2).

					•	Παρασκευή υπερκαθαρών μετάλλων μέσω των αντίστοιχων υδριδίων τους.

			

			

			

			

		

	
		
			Κριτήρια αξιολόγησης

			

			Άσκηση: Παρασκευή μοριακών υδριδίων (preparation of covalent hydrides)

			

			Σκοπός της άσκησης

			Παρασκευή αρσίνης, υδριδίου του αρσενικού (AsH3) και μέτρηση ιχνών αρσενικού σε θαλασσινό και πόσιμο νερό με την μέθοδο της φασματομετρίας ατομικής απορρόφησης (AAS).

			

			Θεωρητικό μέρος

				Υδρίδια ονομάζονται οι δυαδικές ενώσεις που σχηματίζει το υδρογόνο με όλα τα στοιχεία του περιοδικού συστήματος (Π.Σ.), εκτός από τα ευγενή αέρια, του γενικού τύπου ΕΗn (n = 1–4) όπου Ε = element (στοιχείο). Σε όλες τις περιπτώσεις το υδρογόνο καταλαμβάνει θέση υποκαταστάτη και όχι κεντρικού ατόμου, διότι διαθέτει ένα μόνο τροχιακό προς σχηματισμό δεσμού. Το υδρογόνο στα υδρίδια είναι άλλοτε κατιόν (Η+) και άλλοτε ανιόν (Η–), ανάλογα με το αν η ηλεκτραρνητικότητα του στοιχείου είναι μεγαλύτερη (δεξιά στο Π.Σ.) ή μικρότερη (αριστερά στο Π.Σ.) της ηλεκτραρνητικότητας του υδρογόνου. Τα υδρίδια ταξινομούνται σε

			
					1.	υδρίδια ιοντικού δεσμού (saline hydrides) (αλκάλια, αλκαλικές γαίες εκτός Be).

					2.	υδρίδια μοριακού δεσμού (covalent hydrides) (ομάδες IIIΑ μέχρι VIIA και το Be).

					3.	υδρίδια μεταλλικού δεσμού ή μη στοιχειομετρικά υδρίδια (transition metal hydrides) (στοιχεία μεταπτώσεως).

					4.	σύμπλοκα υδρίδια (complex hydrides), συνδυασμός υδριδίων ΙΑ και ΙΙΙΑ ομάδας (σημαντικότερα NaBH4 και LiAlH4).

			

			

			Υδρίδια Μοριακού Δεσμού

				Τα υδρίδια μοριακού δεσμού έχουν σχετικά χαμηλά σημεία ζέσεως και τήξεως και έχουν διαφορετική σταθερότητα για τα διάφορα στοιχεία (Ε) του Π.Σ., ανάλογα με το μήκος δεσμού Ε–Η. Πολλά από αυτά βρίσκονται μόνον σε ορισμένες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας σε μονομερή μορφή, ενώ σε κανονικές συνθήκες σχηματίζουν πολυατομικές (πολυμερείς) ενώσεις, λόγω σχηματισμού υδρογονικών δεσμών (ανιοντικές ή κατιοντικές γέφυρες υδρογόνου).

			Οι κυριότερες μέθοδοι παρασκευής μοριακών υδριδίων είναι η υδρογονόλυση (αντίδραση υδρογόνου με το αντίστοιχο στοιχείο), η οποία είναι αντιστρεπτή και οδηγεί στην αποσύνθεση των υδριδίων με θέρμανση
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			Η αντίδραση αυτή είναι ενδόθερμη για τα περισσότερα στοιχεία, τα οποία σχηματίζουν μοριακά υδρίδια και απαιτείται η χρήση υψηλής θερμοκρασίας και καταλυτών ή ατομικού ενεργού υδρογόνου, Hnasc, (nasc = status nascendi = υδρογόνο εν τω γεννάσθαι) για ποσοτική αντίδραση.

			Χαρακτηριστικά παραδείγματα παραγωγής μοριακών υδριδίων με την μέθοδο αυτή είναι η αμμωνία, ΝΗ3 (400-600°C, 150-300 atm, καταλύτης Fe ή Ru σε C), η φωσφίνη, ΡΗ3 (500°C, 200 atm, καταλύτης Fe), το σιλάνιο, SiH4 (1500°C), ενώ για τα υδρίδια των As, Sb, Bi και Sn χρησιμοποιείται Hnasc που παράγεται συνήθως μέσω του σύμπλοκου υδριδίου, τετραϋδροβορικού νατρίου, NaBH4. Βιομηχανικά παράγονται με την μέθοδο της υδρογονόλυσης η αμμωνία (Μέθοδος Haber Bosch) και τα μη στοιχειομετρικά υδρίδια των στοιχείων μεταπτώσεως.

			Άλλες μέθοδοι παρασκευής των μοριακών υδριδίων είναι η πρωτόλυση ή υδρόλυση και η υδριδόλυση.

			Οι χρήσεις των μοριακών υδριδίων είναι ποικίλλες και χρησιμοποιούνται ευρέως ως οξέα και βάσεις (π.χ. HCI, ΝΗ3), διαλύτες (π.χ. Η2Ο, ΝΗ3, HF), πηγές ενέργειας (υδρογονάνθρακες, CmHn) και για την παραγωγή υπερκαθαρών μετάλλων, βάσει της αντιστρεπτής αντίδρασης (2.1).

			

			Αρσίνη (υδρίδιο του αρσενικού, ΑsΗ3)

				Η αρσίνη ΑsΗ3 είναι μια ασταθής, ενδόθερμη ένωση (ΔΗ = +66,5 kJ) με σημείο ζέσεως –55 °C, η οποία παρασκευάζεται με την μέθοδο της υδρογονόλυσης χρησιμοποιώντας τετραϋδροβορικό νάτριο (NaBH4) σε όξινο περιβάλλον ως μέσο υδρογόνωσης (αναγωγικό μέσο) (αντίδραση 2.2).
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			Η αρσίνη διασπάται ποσοτικά σε θερμοκρασία 800 °C σε αρσενικό και υδρογόνο (αντίδραση 2.3):

			[image: 20659.png]

			

			Οι αντιδράσεις αυτές χρησιμοποιούνται στην πράξη και για τον προσδιορισμό ιχνών αρσενικού σε περιβαλλοντικά δείγματα, χρησιμοποιώντας ειδική συσκευή παραγωγής αρσίνης και διάσπασή της σε κυψελίδα χαλαζία, τοποθετημένη πάνω στον καυστήρα (φλόγα) φασματομέτρου ατομικής απορρόφησης. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνονται όρια ανίχνευσης αρσενικού της τάξης των ολίγων ppb, και έτσι είναι δυνατός ο προσδιορισμός του στο θαλασσινό νερό (2–3 ppb) ή πόσιμο νερό (50 ppb, ανώτατη επιτρεπτή συγκέντρωση) [17, 19, 30].

			

			Πειραματικό μέρος

			

			Αντιδραστήρια - Δείγματα

			Αναγωγικό μέσο: 0.6% (w/v) Na(K)BH4 σε 0.6% (w/v) NaOH, (απαιτούμενος όγκος 100 mL). Το διάλυμα αυτό πρέπει να παρασκευάζεται πριν από την εκτέλεση της άσκησης και να διηθείται.

			Πρότυπο αρσενικού: 1000 mg/mL As3+.

			Διάλυμα εργασίας: As 1 μg/mL (100 mL) σε HCI 1.5% w/v (100 mL).

			Προωθητικό αέριο: Ν2 ή Ar, πίεσης 2.5 kg/cm2, παροχής 1100 ml/min.

			

			Όργανα - Συσκευές

			Φασματόμετρο ατομικής απορρόφησης (AAS), Μοντέλο Varian AA240FS.

			Κυψελίδα χαλαζία (εσωτ. διάμετρος 1.2 cm, μήκος 10 cm).

			Συσκευή παραγωγής υδριδίων, Varian VGA-77 (Σχήμα 2.17). Αποτελείται από μια πολυκάναλη περισταλτική αντλία για την εισαγωγή των αντιδραστηρίων, σύστημα ανάμειξής τους, δοχείο αντίδρασης, διαχωριστή αερίου-υγρού και τις πλαστικές σωληνώσεις προώθησης του αδρανούς αερίου προς την κυψελίδα απορρόφησης.
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			Αναλυτική διαδικασία

				Προθέρμανση της λυχνίας κοίλης καθόδου αρσενικού για περίπου 10-15ʹ. Ρύθμιση του μήκους κύματος του φασματομέτρου (AAS) στα 193.7 nm. Τοποθέτηση της κυψελίδας από χαλαζία πάνω στον καυστήρα αέρα/ασετυλίνης. Χρήση ήπιας οξειδωτικής φλόγας αέρα/ασετυλίνης (χαμηλής έντασης) για την επίτευξη περίπου 1000 °C στην κυψελίδα.

				Μέσω της πολυκάναλης περισταλτικής αντλίας μεταφέρονται με μια σταθερή ταχύτητα ροής το υγρό δείγμα, το αραιό οξύ (HCl) και κατόπιν το αναγωγικό μέσο (NaBH4) σ’ ένα ερμητικά κλειστό σύστημα πολλαπλής ανάμειξης. Κατόπιν διοχετεύεται ένα αδρανές αέριο (Ar ή N2) στο υγρό ρεύμα και λαμβάνει χώρα η αντίδραση (2.2) στον αντιδραστήρα (βρόχο αντίδρασης).

				Λόγω της έντονης παραγωγής υδρογόνου, διαχωρίζεται το υδρίδιο από την υγρή φάση και μεταφέρεται στην αέρια φάση του αργού. Στον διαχωριστή αερίου-υγρού διαχωρίζεται κατόπιν η αέρια φάση από την υγρή, η οποία καταλήγει στα απόβλητα. Σ’ αυτό το σημείο εισάγεται ένα δεύτερο ρεύμα αργού στο σύστημα, ώστε να μην κορεστεί το αέριο που περιέχει την αρσίνη με ατμό νερού και συμπυκνωθεί στο σύστημα εισαγωγής του δείγματος.

				Κατόπιν ο ατμός που περιέχει την αρσίνη απομακρύνεται από τον διαχωριστή και μεταφέρεται στη θερμαινόμενη κυψελίδα από χαλαζία (αντίδραση 2.3), και κατόπιν στο φασματόμετρο ατομικής απορρόφησης AAS.

				Μέτρηση του τυφλού δείγματος (αραιό οξύ και αναγωγικό μέσο) και κατασκευή καμπύλης αναφοράς (1–5 μg As/l), αραιώνοντας ποσότητες 10–50 μl διαλύματος As (1 μg/ml) με διάλυμα 1.5% HCl σε ογκομετρικές φιάλες των 10 ml [17, 19].

			Ζητούνται:

			
					•	Κατασκευή καμπύλης αναφοράς αρσενικού (Απορρόφηση έναντι ng As).

					•	Μέτρηση αρσενικού σε πόσιμο και σε θαλασσινό νερό και σχολιασμός των τιμών που προκύπτουν με τα ανώτατα επιτρεπτά όρια, βάσει της αντίστοιχης νομοθεσίας.

			

			

			

			Ερωτήσεις

			1.	Εξηγήστε σε ποιά κατηγορία υδριδίων υπάγεται η ένωση ΑsΗ3, την πολικότητα της ένωσης αυτής, την ηλεκτρική αγωγιμότητά της, αν συμπεριφέρεται ως οξύ ή βάση κατά Lewis, την σταθερότητά της και τέλος την οξειδοαναγωγική συμπεριφορά της. Αναφέρετε παρόμοια υδρίδια.

			2.	Στην ομάδα VA του περιοδικού πίνακα των στοιχείων τα σημεία ζέσεως των υδριδίων είναι τα ακόλουθα: ΝΗ3 (–33°C), ΡΗ3 (–88°C), ΑsΗ3 (–55°C), SbH3 (–18°C), BiH3 (22°C). Εξηγήστε την τάση που παρατηρείται και πού οφείλεται η ανωμαλία του πρώτου μέλους της ομάδας.

			3.	Εξηγήστε στον περιοδικά πίνακα των υδριδίων (Πίνακας 2.3), την τάση του μεγέθους της ενθαλπίας σχηματισμού των υδριδίων και της σταθερότητας του δεσμούς τους σε μία περίοδο και μια ομάδα του Π.Σ. και πώς αυτές επιδρούν στην θερμοκρασία διάσπασής τους.

			4.	Ποια από τα υδρίδια μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την «αποθήκευση» υδρογόνου και πώς κατά την γνώμη σας μπορεί να εκμεταλλευτεί κανείς την ιδιότητά τους αυτή;

			5.	Δώστε την δομή του NaBH4 και αναφέρετε πώς πρέπει να διαλυθεί για να χρησιμοποιηθεί ως αναγωγικό μέσο.

			

		

	
		
			3. Ομάδα 13 (ΙIΙΑ) του Περιοδικού Συστήματος (Οικογένεια βορίου)

			

			Σύνοψη

			Παρουσιάζονται η παρασκευή, ιδιότητες, δομή, χρήσεις των στοιχείων της ΙΙΙΑ (13) ομάδας του Π.Σ. (οικογένεια βορίου). Επιλέγονται τα σημαντικότερα απο τεχνολογικής πλευράς στοιχεία της ομάδας αυτής, το βόριο και το αργίλιο (αλουμίνιο), για τα οποία γίνεται εκτενής αναφορά, όπως σύγκριση των ιδιοτήτων τους, της προέλευσής τους, του τρόπου παρασκευής τους σε καθαρή μεταλλική μορφή, των χρήσεών τους. Στο βόριο αναπτύσσονται οι σημαντικές ενώσεις του (βοριονιτρίδια, βοραζόν, βοριοκαρβίδια, μεταλλοβορίδια, βοριοπυριτική ύαλος, βορικό οξύ, βόρακας, υπερβορικό νάτριο). Κατόπιν παρουσιάζεται το αργίλιο με τα κυριότερα ορυκτά και κράματά του, με αναφορά στην παρασκευή πολύτιμων λίθων, τεχνητών οξειδίων, στο φαινόμενο της διάβρωσης και αναπτύσσονται οι σημαντικότερες από τεχνολογικής πλευράς ενώσεις αργιλίου (αλουμίνα, θειικό αργίλιο, στυπτηρίες, αλογονίδια του αργιλίου, σπινέλιοι), όπως επίσης ερμηνεύονται τα φαινόμενα του πολυμορφισμού και ισομορφισμού. Για το στοιχείο γάλλιο αναφέρονται η παρασκευή καθαρού μετάλλου και οι χρήσεις του ιδιαίτερα στους ημιαγωγούς. Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση: “Παρασκευή ασβεσταργιλικών ενώσεων με την μέθοδο πολυμερισμού αρχικών διαλυμάτων και τη χρήση μικροκυμάτων” με τις αντίστοιχες ερωτήσεις.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Ορυκτολογία, Φυσικοχημεία, Βιομηχανικές διεργασίες, Κεραμικά υλικά, Κρυσταλλογραφία, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης.
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			3.1. Γενικά

			

				Το βόριο (Β) έχει ιδιότητες μεταξύ μετάλλου και αμετάλλου. Το αργίλιο ή αλουμίνιο (Al) έχει μεταλλικό χαρακτήρα, ο οποίος αυξάνεται προς το Tl (θάλλιο). Το Β ομοιάζει περισσότερο στις χημικές ιδιότητες περισσότερο με το πυρίτιο (Si), παρά με το Αl.

			

			Προέλευση

				Τα στοιχεία της ομάδας Β αποτελούν το 7.33% του φλοιού της γης. Το Αl είναι το πιο συχνά απαντώμενο στοιχείο (Σχήμα 3.1). Όλα βρίσκονται σε μορφή ενώσεων, ιδίως οξειδίων και υδροξειδίων. Η ανάκτησή τους γίνεται από τα οξείδιά τους ή μέσω ηλεκτρόλυσης τήγματος αλάτων τους.

			Χρήση γενικά όλων των στοιχείων της ομάδας ΙΙΙΑ

				Σε στοιχειακή μορφή χρησιμοποιούνται ως κατασκευαστικά υλικά και στην πυρηνική τεχνολογία. Επίσης έχουν και τις ακόλουθες χρήσεις:

			
					•	Προσθήκη σε κράματα

					•	Βιομηχανία ημιαγωγών

					•	Βιομηχανία γυαλιού/πορσελάνης

			

			Γενικές χημικές αντιδράσεις της ομάδας ΙΙΙΑ (BG = ομάδα βορίου)

			[image: 21062.png]

			Σκληρότητα κατά κλίμακα Mohs

			Η κλίμακα Mohs περιλαμβάνει δέκα ορυκτά, που το προηγούμενο χαράσσεται από το επόμενο.
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				Στον Πίνακα 3.1 παρουσιάζονται ορισμένες από τις ιδιότητες των στοιχείων της Ομάδας ΙΙΙΑ (13). Τα στοιχεία των Ομάδων 3 και 13 έχουν παρόμοια χαρακτηριστικά. Το Al μοιάζει περισσότερο με το σκάνδιο (Sc) παρά με το γάλλιο (Ga). Όλα εκτός από το βόριο είναι μέταλλα και σχηματίζουν τρισθενή ιόντα Μ3+.
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			3.2. Σύγκριση B και Al

			

			Προέλευση – κυριότερα ορυκτά

				Τα ορυκτά του αργιλίου μπορούν να ταξινομηθούν σε τρεις γενικούς τύπους:

				    α.	Αυτά που περιέχουν πυρίτιο, όπως είναι οι άστριοι, η μίκα και ο καολίνης.

				    β.	Τα οξυγονούχα ορυκτά, όπως είναι οι βωξίτες.

				    γ.	Τα φθοριούχα, όπως είναι ο κρυόλιθος Na3AlF6.

			[image: 21074.png]	Παρακάτω δίνεται η μέση ορυκτολογική και χημική σύσταση των ελληνικών βωξιτών, όπως επίσης και οι χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά τη διαλυτοποίηση των διαφόρων κρυσταλλικών φάσεων του οξειδίου του Al που περιέχεται στον βωξίτη με NaOH (μέθοδος Bayer).

			[image: 21082.png]

				Διαλυτοποίηση των διαφόρων κρυσταλλικών φάσεων του οξειδίου του Al που περιέχεται στον βωξίτη, με NaOH:

			
					•	Υδραργιλίτης:		Al2Ο3 · 3Η2Ο + 2NaOH → 2NaAlO2 + 4Η2Ο	(140 °C)

					•	Βαιμίτης:		Al2Ο3 · Η2Ο + 2NaOH → 2NaAlO2 + 2Η2Ο		(200 °C)

					•	Διάσπορος:		Al2Ο3 · Η2Ο + 2NaOH → 2NaAlO2 + 2Η2Ο		(υψηλή Τ & Ρ)

			

			

			
				[image: 17724.png]
			

				* Η ηλεκτρόλυση γίνεται παρουσία του ευτηκτικού μίγματος Na3AlF6 + CaF6 (κρυόλιθος) οπότε μειώνεται το σημείο τήξεως του Al2Ο3 από 2045 °C στους 950 °C (μέθοδος Hall- Héroult).

				Οι μέθοδοι παρασκευής Al2Ο3 και Al παρουσιάζονται αναλυτικότερα στα Σχήματα 3.2 & 3.3.

			Το άτομο του αλουμινίου είναι πολύ μεγαλύτερο από το άτομο του βορίου (Πίνακας 3.1). Αυτό το γεγονός μαζί με την πολύ υψηλή τιμή του δυναμικού ιονισμού του Β, αλλά και της εκλυόμενης ενέργειας για παραλαβή ηλεκτρονίων που μπορεί να οδηγήσει π.χ. σε ενώσεις του τύπου ΒΧ3 (όπου X = αλογόνο), εξηγούν γιατί το Β δημιουργεί μόνον ενώσεις μοριακού δεσμού, ενώ το Al μπορεί να δημιουργήσει και ενώσεις ιοντικού δεσμού, π.χ. AlF3. Βέβαια και το Al δημιουργεί ενώσεις μοριακού δεσμού [AlCl4]–. Το πολύ υψηλό σημείο τήξεως του Β υποδηλώνει πολύ ισχυρές δυνάμεις που συγκρατούν στην στερεά φάση τα άτομα του Β.

			
				[image: 17796.png]
			

			

			

			

			Ηλεκτρόλυση αλουμίνας (μέθοδος Hall- Héroult)

			Συνολική αντίδραση (αναγωγή οξειδίου του αλουμινίου με άνθρακα)

			Al2Ο3 + 3C → 2Al + 3CΟ wwww ΔH = +1345 kJ

			Η ενδόθερμη αυτή αντίδραση λαμβάνει χώρα στους 2045 °C.

			Με τη χρήση του ηλεκτρολύτη κρυόλιθου (Na3AlF6 + CaF6) επιτυγχάνεται μείωση της θερμοκρασίας αντίδρασης στους 950 °C.

			Επιμέρους αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα:

			[image: 21098.png]

			Κάθοδος

					Al3+ + 3e– → Al

			Άνοδος

					2O2– – 4e– → Ο2

					C + Ο2 → CΟ2

			

			[image: 17810.png]

			

			

		

	
		
			3.2.1. Γενικές χρήσεις Β και ενώσεων του

			

			
					•	Συστατικό κράματος ειδικών χαλύβων μεγάλης αντοχής.

					•	Υπερκαθαροί κρύσταλλοι Β → ηλεκτρονικά στοιχεία (π.χ. θερμίστορς, θερμοκρασιακοί ρυθμιστές και θερμοκρασιακοί αισθητήρες).

					•	Προσθήκη Β σε ίχνη μεταβάλλει τις ηλεκτρικές ιδιότητες των ημιαγωγών p-τύπου Si και Ge.

					•	Ίνες πολυμερών του Β (Whiskers) σταθεροποιούν τις συνθετικές ρητίνες και τα ελαφρά μέταλλα, γενικά χρήση σε οπλισμό ενίσχυσης.

					•	Ρύθμιση πυρηνικών αντιδραστήρων με ράβδους από το ισότοπο 10B/Cd (δύο σταθερά ισότοπα 10Β, 11Β). Παραλαβή και απόδοση νετρονίων.

					•	Ικανότητα επιβράδυνσης θερμικών νετρονίων.

					•	Σημαντικό ιχνοστοιχείο στην ανάπτυξη των φυτών.

					•	Βοριονιτρίδια → πυρίμαχα υλικά και λειαντικά προηγμένα κεραμικά.

					•	Τα ορυκτά του Βορίου χρησιμοποιούνται κυρίως στη βιομηχανία γυαλιού (40%), στα απορρυπαντικά (15%), για την κατασκευή εμφυαλωμάτων πορσελάνης (10%), στα λιπάσματα και φυτοφάρμακα (10%).

			

		

	
		
			3.3. Σημαντικότερες από τεχνολογικής πλευράς ενώσεις Β

			

			
					•	Νιτρίδιο του βορίου (ΒΝ)x ή Αζωτοβόριο

					•	Καρβίδιο του βορίου (B13C2)

					•	Μεταλλοβορίδια (Me–B)

					•	Βορικό οξύ (Η3ΒO3)

					•	Βοράνια και Μεταλλοβοράνια [(ΒΗ3)x, BI0C2H12]

					•	Αλογονίδια του βορίου (ΒΧ3)

			

			

		

	
		
			3.3.1. Ενώσεις βορίου και αζώτου

			

				Υπάρχουν δύο κρυσταλλικές μορφές:

			α)	Νιτρίδιο του βορίου (ΒΝ)x ή Βοριονιτρίδιο ή Αζωτοβόριο

				Δομή εξαγωνικών επιπέδων όπως του γραφίτη, γι’ αυτό ονομάζεται και εξαγωνικό νιτρίδιο του βορίου ή ανόργανος γραφίτης.

			Παρασκευή

			[image: 21106.png]

			Φυσικές & μηχανικές ιδιότητες

			
					•	Προηγμένο ηλεκτροκεραμικό.

					•	Έχει υψηλές μηχανικές αντοχές και σε αντίθεση με πολλά κεραμικά, τα λεπτά φύλλα και λεπτές ταινίες από ΒΝ είναι πολύ εύκαμπτα.

					•	Το ΒΝ είναι ελαφρύ και έχει εξαιρετικές μονωτικές ικανότητες, θερμική αντοχή (2200 °C) και υψηλή αντίσταση σε θερμικό σοκ, που προκύπτει από την ανισότροπη φύση του υλικού. Επίσης παρουσιάζει αντίσταση στη χημική προσβολή παρουσία πολλών τετηγμένων μετάλλων.

					•	Έχει υψηλή θερμική αγωγιμότητα (ηλεκτροκεραμικό)

			

			(BN)x : 0.04–0.06 cal/cm.s °C

			Χημικές ιδιότητες

				Με επικάλυψη του ΒΝ με υαλώδη υμένα από Β2Ο3 μειώνεται η ταχύτητα οξείδωσης του:

				2BN + 3/2 O2 → B2O3 + N2

				Έχοντας οξειδωτική αντίσταση το ΒΝ είναι χημικά πολύ αδρανές, ακόμη και τηγμένα μέταλλα δεν το προσβάλλουν. Είναι αδρανές στην πλειονότητα των οξέων. Η ατμοσφαιρική υγρασία πάνω από τους 100 °C προκαλεί υδρόλυσή του.

			Χρήσεις

			
					•	Πυρίμαχο υλικό για επενδύσεις κλιβάνων, χωνευτήρια πυρολυτικού ΒΝ (η θερμότητα ρέει γύρω απ’ αυτά και ελαχιστοποιεί την επίδραση των θερμών σημείων της καμίνου), υλικά κατασκευής πυραύλων.

					•	Σύνθετα ηλεκτροκεραμικά: ΒΝ/SiO2 ή BN/ZrO2/SiC (αντοχή σε διάβρωση και θερμοσόκ)

			

			Το ΒΝ είναι ισοηλεκτρονικό με C–C (ίδιο αριθμό ηλεκτρονίων και ίδιο αριθμό ατόμων):

			Β  έχει	3 ηλεκτρόνια σθένους	και

			Ν  έχει	5 ηλεκτρόνια σθένους, ενώ

			C  έχει	4 ηλεκτρόνια σθένους επομένως

			ΒΝ →	8 ηλεκτρόνια σθένους, όπως 2C.

			

				Η ομοιότητα αυτή στην ηλεκτρονιακή δομή αντανακλάται και στην κρυσταλλική δομή και στις ιδιότητες. Το φαινόμενο αυτό καλείται ισομορφισμός.

			

				Ηλεκτρονιακή απεικόνιση του βορίου: Β = 1s22s22p1

				Β* στις ενώσεις του: 1s22s2px2py2pz →  1s22pz2(sp2)1(sp2)1(sp2)1

			

				Ηλεκτρονιακή απεικόνιση του αζώτου: Ν = 1s22s22p3

				Ν* στις ενώσεις του: 1s22s2px2py2pz2 →  1s22pz22(sp2)1(sp2)1(sp2)1

			

				Μοριακοί δεσμοί μεταξύ των κατά το ήμισυ συμπληρωμένων sp2 τροχιακών σθένους → εξαγωνικό ΒΝ επίπεδο πλέγμα (Σχήμα 3.4).

			

			
				[image: 17835.png]
			

			

				Παρ’ όλο που έχει την ίδια κρυσταλλική δομή με τον γραφίτη, το αζωτοβόριο είναι μονωτής και όχι αγωγός, όπως ο γραφίτης· έχει λευκό και όχι σκούρο γκρι χρώμα.

			Εξήγηση: Τα δύο ηλεκτρόνια που δεν συμμετέχουν στον δεσμό είναι εντοπισμένα στο Ν και δεν κινούνται στα μοριακά δεσμικά τροχιακά π, όπως στον γραφίτη (Σχήμα 3.5).

			
				[image: 17844.png]
			

			

			

				Όλα τα εξάγωνα βρίσκονται ακριβώς το ένα πάνω στο άλλο (πάνω και κάτω από κάθε άτομο Ν βρίσκεται ένα άτομο Β και αντίστοιχα πάνω από κάθε Β ένα άτομο Ν – βλ. Σχήμα 3.4). Σε αντίθεση με τον γραφίτη όπου έχουμε μετατόπιση του δακτυλίου (Σχήμα 3.5).

				Γενικά τα κύρια ανόργανα υλικά που χρησιμοποιούνται για την κατασκευή κεραμικών και πυρίμαχων είναι:

				Ι.	Οξείδια

					1.	Αλουμίνα (Al2O3)

					2.	Ζιρκονία (ZrO2)

					3.	Μαγνησία (MgO)

				ΙΙ.	Τα μη οξείδια (προηγμένα κεραμικά)

					1.	Ανθρακοπυρίτιο (SiC)

					2.	Σιλικονοτρίδια (Si3N4)

					3.	Βοριονιτρίδια (BN)

					4.	Νιτρίδιο του αλουμινίου (AlN)

			β)	Βοραζόν

				Βοριονιτρίδιο κυβικής συμμετρίας, όπως το διαμάντι, γι,αυτό και ονομάζεται ανόργανο διαμάντι (Σχήμα 3.6). Παρασκευάζεται από το εξαγωνικό ΒΝ σε υψηλή πίεση (50000 bar) και υψηλές θερμοκρασίες (1500–1700 °C). Είναι πάρα πολύ σκληρό (σκληρότητα 9.5, μετά το διαμάντι το σκληρότερο υλικό), καίγεται στους 1900 °C.

			
				[image: 17854.png]
			

			

			

			Χρήσεις

				Λειαντικό υλικό, κοπτικό υλικό για την επεξεργασία σκληρών χαλύβων, χρωμιονικελιούχων χαλύβων.

			Η σκληρότητά του παραμένει ως τους 600 °C, ενώ του WC (καρβιδίου του βολφραμίου) μειώνεται σημαντικά στους 300–400 °C.

			Το κόστος παραγωγής του βοραζόν είναι ίσο με το κόστος παραγωγής τεχνητών διαμαντιών, αλλά υπερέχει λόγω της αυξημένης σταθερότητάς του στις υψηλές θερμοκρασίες και χρησιμοποιείται και ως διατρητικό πετρωμάτων.

		

	
		
			3.3.2. Ενώσεις βορίου και άνθρακα (καρβίδια)

			

			Καρβίδιο του βορίου ή ανθρακοβόριο (Καρβίδιο Μοριακού Δεσμού)

			Χημικός Τύπος: B4C ή B13C2

			


			
				[image: 17864.png]
			

			

			Φυσικοχημικές Ιδιότητες: μαύροι, γυαλιστεροί κρύσταλλοι, ανθεκτικοί σε χημικά αντιδραστήρια (χλωρικό κάλιο, νιτρικό οξύ).

			

			Παρασκευή

				Θερμική αναγωγή του οξειδίου του βορίου παρουσία κωκ.

				[image: 21114.png]

			Ιδιότητες

			
					•	Σκληρότητα περίπου όπως το διαμάντι.

					•	Υψηλό σημείο τήξεως (2450 °C).

					•	Εξαιρετικής αντοχής μηχανικές ιδιότητες.

			

			

			Χρήση

			
					•	Λειαντικό υλικό.

					•	Υλικό αμμοβολής για τον καθαρισμό και τη στίλβωση επιφανειών.

					•	Σε μορφή ράβδων για την επιβράδυνση των θερμικών νετρονίων. Χρησιμοποιείται αντί του βορίου, το οποίο είναι ακριβότερο υλικό (το B4C έχει 78% Β).

					•	Ηλεκτρόδια έναυσης.

			

			

			

		

	
		
			3.3.3. Ενώσεις βορίου και μετάλλων (μεταλλοβορίδια)

			

				Μεταλλοβορίδια: Ενώσεις βορίου με στοιχεία λιγότερο ηλεκτροαρνητικά από το Β, π.χ. μέταλλα (Me).

			

			Παρασκευή

				[image: 21125.png]

			Ιδιότητες

				Ομοιάζουν με τα καρβίδια του βορίου, ως προς την σκληρότητα αλλά υπερέχουν εκείνων διότι έχουν ηλεκτρική αγωγιμότητα ίση προς τα μέταλλα και μεγάλη αντίσταση στην προσβολή από τετηγμένα μέταλλα (χημικά αδρανή).

			Έτσι το τιτανοβορίδιο, TiB2, είναι καλύτερος αγωγός ηλεκτρισμού από το καθαρό μεταλλικό τιτάνιο. Το TiB2 έχει 10 φορές μεγαλύτερη ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότητα από το Ti και σημείο τήξεως 2900 °C (κατά 1300 °C υψηλότερο του Ti). Οι ιδιότητες των μεταλλοβοριδίων εξαρτώνται από την αναλογία των συστατικών τους. Όσο μεγαλύτερη είναι η αναλογία του Β ως προς το μέταλλο → σχηματισμός στρωμάτων όπως στον γραφίτη. Αυτά τα βορίδια έχουν τη μεγαλύτερη αγωγιμότητα, σκληρότητα και υψηλότερο σημείο τήξεως.

			

			Τύποι βοριδίων

			Me2B, MeB, MeB2, MeB4, MeB6, MeB12

			
				[image: 17876.png]
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			Χρήσεις

				Όπως τα καρβίδια του βορίου, αλλά υπερέχουν αυτών. Χρήση του Fe2B ή FeB με ποσοστό Al για την κατασκευή ανθεκτικών χαλύβων και ως προσθήκη στην παραγωγή χυτοσιδήρου.

			

		

	
		
			3.3.4. Ενώσεις βορίου και οξυγόνου

			

				Στις ενώσεις βορίου-οξυγόνου υπάρχουν απλοί μοριακοί δεσμοί Β–Ο που σχηματίζουν τριγωνικές ΒΟ3 ή τετραεδρικές ομάδες ΒΟ4, αντίστοιχες με τις ομάδες SiΟ4, με τις οποίες συνυπάρχουν, όπως (Σχήμα 3.9):

			Βοριοπυριτική ύαλος (pyrex): Συμπλέγματα ΒΟ3 και SiΟ4 ομάδων, συνεννούμενα μέσω ατόμων οξυγόνου → αλυσωτές ή κυκλικές δομές όμοιες με αυτές των πυριτικών ενώσεων (το Β έχει διαγωνιακές ομοιότητες με το Si).

			

			
				[image: 17896.png]
			

			

			

				Το βόριο δεν σχηματίζει σταθερές ενώσεις με λιγότερα από τρία οξυγόνα.

			

			α)	Βορικό οξύ (ορθορομβικό) Η3ΒΟ3

			

			Παρασκευή

			

				[image: 21137.png]

			
Ιδιότητες

				Εξαγωνικοί φυλλώδεις κρύσταλλοι λιπαρής αφής. Σχηματισμός δισδιάστατων στρωμάτων μέσω υδρογονικών δεσμών. Μεταξύ των στρωμάτων επικρατούν μόνον δυνάμεις Van der Waal (Σχήμα 3.10).

				Ασθενές μονοπρωτικό οξύ:

					[image: 21142.png]	

			ισχυρή υδρόλυση των αλάτων του

			[image: 21151.png]

				Βορικά άλατα: Ορθο-, Μέτα- και Πολυβορικά άλατα.

			[image: 17910.png]

			

			Χρήσεις του βορικού οξέος και των αλάτων του

			
					•	Αντισηπτικό (π.χ. έκπλυση οφθαλμών, δεσμεύει τις απαραίτητες για τα βακτηρίδια βιταμίνες σχηματίζοντας βοριοσύμπλοκα)

					•	Υαλουργία

					•	Κατασκευή σμάλτου

					•	Απορρυπαντικά

			

			

			β)	Βόρακας Na2Β4Ο7 · 10H2O

			

			Παρασκευή

				Από τον Κερνίτη (Na2Β4Ο7 · 4H2O). Διαλυτοποίηση σε θερμό νερό υπό πίεση και κατόπιν ανακρυστάλλωση.

			[image: 17920.png]

			

			Χρήσεις

			
					•	Λευκαντικό σε απορρυπαντικά

					•	Αντισηπτικό

					•	Κολλάρισμα χαρτιού

					•	Καθαρισμός μετάλλων κατά τις συγκολλήσεις → διαλύει τα μεταλλοξείδια

					•	Σύντηξη βόρακα με άλατα μετάλλων → υαλώδες σώμα (Borax-perle) → χαρακτηριστικό χρώμα για κάθε μέταλλο → ποιοτική ανίχνευση μετάλλου. Π.χ.:
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					•	Εμφυάλωση πορσελάνης και μεταλλικών σκευών (Émaillé)

					•	Αποσκληρυντής νερού (παλαιότερα, Kaiserborax)

					•	Παρασκευή ειδικών γυαλιών οπτικής χρήσεως

					•	Πρώτη ύλη για την παρασκευή των υπερβορικών αλάτων

			

			

			γ)	Υπερβορικό νάτριο NaΒΟ3 · 4H2O ή [NaΒΟ2 · H2O2 · 3H2O]

			

			Παρασκευή

			[image: 21167.png]
	

				περαιτέρω αντίδραση προς NaBΟ2 · Η2Ο2 · 3Η2Ο με προσθήκη Η2Ο2.

			

			Χρήσεις

			Ως πρόσθετο στα:

			
					•	Απορρυπαντικά (λευκαντικό)

					•	Αντισηπτικό

					•	Βαφές μαλλιών

			

			

			

		

	
		
			3.4. Αργίλιο ή αλουμίνιο, ιδιότητες και χρήσεις του

			

			Προέλευση

				Μετά το Ο και το Si, είναι το τρίτο πιο συχνά απαντώμενο στοιχείο και το πρώτο από τα μέταλλα. Απαντάται μόνον σε μορφή οξυγονούχων ενώσεών του.

			

			Σπουδαιότερα ορυκτά του Αl

			Βωξίτης:			 Al2O3 · Η2O

			Κορούνδιο:			Al2O3

			Καολίνης:			Al2[Si2O5](OH)4 = Al2O3 · 2SiO2 · 2Η2O

			Άστριοι:			Κ[AlSi3O8]	(ορθοκλάστης)

							Na[AlSi3O8]	(αλβίτης)

							Ca[Al2Si3O8]	(ανορθίτης)

			Μαρμαρυγίες ή μίκα:		ΚΑl2[AlSi3O8] (μοσχοβίτης)

			

			Ιδιότητες αλουμινίου

				Το αλουμίνιο είναι επαμφοτερίζον στοιχείο.

			

			Συμπεριφορά Al σε οξέα

				Σε μη οξειδωτικά οξέα → διαλυτοποίηση, π.χ. σε HCI
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				σε οξειδωτικά οξέα, π.χ. ΗΝO3 δεν διαλυτοποιείται, παθητικοποίηση του μεταλλικού Al → σχηματισμός υμένα Al2O3.

			

			Διαλυτοποίηση του μεταλλικού Al με αλκάλια (Al επαμφοτερίζον)

			[image: 21184.png]

			

			Χαρακτηριστικά κράματα του Al

			
					•	Ντουραλουμίνιο (Dural): 4% Cu, 0.3% Mg, 1% Mn, 0.5% Si (ανθεκτικό κράμα με χρήση στην αεροναυπηγική)

					•	Silumin Al–Si (Si έως 14%): χρήση στην αρχιτεκτονική

					•	Al–Mg (3-7% Mg): αυξημένη μηχανική και χημική αντοχή, χρησιμοποιείται κυρίως στα πλοία και στη χημική βιομηχανία

					•	Κράμα Al–Ni–Co: έχει μαγνητικές ιδιότητες

			

			

			Πολύτιμοι λίθοι

			Al2O3 με προσμίξεις οξειδίων των μετάλλων < 0.5%

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Όνομα

						
							
							Οξείδιο του μετάλλου

						
							
							Χρώμα

						
					

					
							
							Ρουμπίνι

						
							
							Cr (III)

						
							
							κόκκινο

						
					

					
							
							Ζαφείρι

						
							
							Ti, Fe

						
							
							μπλε (λευκό διαφανές)

						
					

					
							
							Αμέθυστος

						
							
							V

						
							
							ιώδες (βιολέτ)

						
					

					
							
							Τοπάζιο (Μάτι της τίγρης)

						
							
							Mn

						
							
							χρυσαφί-κίτρινο

						
					

					
							
							Σμαράγδι

						
							
							Co, Zn, V, Mg

						
							
							πράσινο

						
					

				
			

			

		

	
		
			3.4.1. Βιομηχανική παραγωγή τεχνητών οξειδίων (μονοκρυστάλλων)

			

				Στο Σχήμα 3.12 παρουσιάζεται η διάταξη βιομηχανικής παραγωγής μονοκρυστάλλων με χρήση μιγμάτων Al2O3 και των αντίστοιχων προσμίξεων. Τα τεχνητά ρουμπίνια χρησιμοποιούνται ως μονοκρύσταλλοι στα Laser. Όταν πέσει ακτινοβολία ορισμένου μήκους κύματος, εκπέμπεται από τον κρύσταλλο μονοχρωματική έντονη εστιασμένη ακτινοβολία που χρησιμοποιείται στις τηλεπικοινωνίες.
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			3.4.2. Διάβρωση του αλουμινίου

			

				Χαρακτηριστική ιδιότητα του μεταλλικού Al είναι ότι τάχιστα επικαλύπτεται με ένα προστατευτικό επιφανειακό στρώμα Al2O3 (ακριβέστερα: Al2(OH)6) ισομορφικού προς τα μέταλλα (ίδιο κρυσταλλικό πλέγμα). Ο Hg καταστρέφει το υμένιο, όπως επίσης και τα χλωριόντα, Cl– (διάβρωση) (Σχήμα 3.13).

			Παρουσία Cl– → διατάραξη της συνέχειας του στρώματος του οξειδίου → δημιουργία ατελειών → διευκόλυνση της περαιτέρω οξείδωσης του υποκείμενου μετάλλου.

			
Ανοδίωση αλουμινίου → Ανοδική οξείδωση Al → πάχος στρώματος οξειδίου 0.02 mm → Μέθοδος Eloxal.
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			3.4.3. Χρήσεις αλουμινίου

			

			Μέθοδος Θερμίτη ή Αργιλοθερμαντική μέθοδος (Goldschmidt 1897)

			

			Χημικές Αντιδράσεις

				[image: 21202.png]

				Η υψηλή τιμή ενθαλπίας κατά τον σχηματισμό του Al2O3 (εξώθερμη αντίδραση) καθιστά το Al (μεταλλικό) ένα πολύ χρήσιμο και ευρύτατα χρησιμοποιούμενο αναγωγικό μέσο. Ανάφλεξη σκόνης Al με την επίδραση O2. Συγκόλληση μετάλλων (π.χ. γραμμές τραίνου)
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			Εφαρμογές της μεθόδου θερμίτη

			
					•	Παρασκευή μετάλλων με υψηλό σημείο τήξεως από τα αντίστοιχα οξείδιά τους, π.χ. Cr2O3 (σημείο τήξεως 2266 °C).

					•	Συγκόλληση μετάλλων.

					•	Φλας στην Φωτογράφιση (Al σύρμα + Ο2 → ανάφλεξη σε 1/50 s)

			

				Λόγω του μικρού ειδικού βάρους του, της καλής ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητάς του, της σταθερότητάς του στη διάβρωση και της υψηλής αντανακλαστικότητάς του αποτελεί το Al κατασκευαστικό υλικό (το ίδιο και ιδιαίτερα τα κράματά του) με ευρύτατες εφαρμογές. Μόνον ο Fe χρησιμοποιείται σε μεγαλύτερες ποσότητες από το Al – το οποίο χρησιμοποιείται σε:

			
					•	Κατασκευή αεροπλάνων, πλοίων, αυτοκινήτων

					•	Φύλλα, σύρματα, δοχεία

					•	Πυροτεχνήματα, εκρηκτικό υλικό

					•	Κατασκευή φραγμάτων για οπτικά όργανα

					•	Παραλαβή μετάλλων και συγκολλήσεις με την μέθοδο θερμίτου 

			

				Παγκόσμια ετήσια παραγωγή: 38 εκ. τόνοι.

				Η τιμή του (περίπου 1900$/tn) εξαρτάται από την τιμή του ηλεκτρικού ρεύματος.

		

	
		
			3.4.4. Σημαντικότερες από τεχνολογικής πλευράς ενώσεις αργιλίου

			

			1)	Οξείδιο του αργιλίου Al2O3 (Αλουμίνα) → Κύριο υλικό για κεραμικά

				Υπάρχει σε διάφορες πολυμορφικές μορφές

			
					•	γ–Al2O3 (απορροφητικό μέσο, φορέας καταλυτών, σύνθεση από το υδροξείδιο → πύρωση μέχρι 300 °C)

					•	α–Al2O3 (πολύ σκληρό υλικό, κορούνδιο ή σμύριδα, λειαντικό υλικό, κατασκευή πυριμάχων σκευών)
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			Κεραμικά

			Άργιλος: προϊόν αποσάθρωσης πυριτικών ορυκτών του αργιλίου. Στη φύση απαντάται ως καολίνης: Al2O3 · 2SiO2 · 2Η2Ο ή ως αργιλικό χώμα (μάργα).

			Άργιλος ζυμούμενη με νερό και θερμαινόμενη σε Τ > 600 °C δίνει μια σκληρή μάζα για αγγειοπλαστική ή κεραμευτική. Πορσελάνη.

			

			2)	Θειικό αργίλιο

				Παρασκευή

					Βωξίτης (Al2O3 · Η2O) ή καολίνης (Al2O3 · 2SiO2 · 2Η2O) + H2SO4 → Al2(SO4)3

				Χρήσεις

			
					•	Πρώτη ύλη για την παρασκευή σχεδόν όλων των ενώσεων Al.

					•	Βάση για κόλλα χαρτιού (χαρτοβιομηχανία)

					•	Στυπτικό στην βυρσοδεψία και ως πρόστυμμα στην βαφική (καθαριστικό χρωμάτων).

					•	Πληρωτικό υλικό συνθετικών ελαστικών.

					•	Συστατικό φαρμάκων.

					•	Κροκιδωτικό για τον καθαρισμό του πόσιμου νερού.

			

			

			3)	Στυπτηρίες

			Διπλά άλατα του γενικού τύπου
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			Χρήσεις όπως το θειικό αργίλιο.

			

			4)	Αλογονίδια του αργιλίου

				Διμερές Al2Cl6 (δομή ανάλογη με το Β2Η6, μοριακοί δεσμοί).
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			5)	Σπινέλιοι

				Μικτά οξείδια του τύπου M2IO · Al2O3 και ΜIIOΑl2O3

				π.χ. Mg Αl2O4 → πρότυπη κρυσταλλική δομή για διπλά οξείδια.

			FeO · Fe2O3	  ή	FeΙΙFe2ΙΙΙΟ4	μαγνητίτης

				Γενικός τύπος σπινελίου

			ΜΙΙΜ2ΙΙΙΟ4	π.χ. MgAl2O4

			

			6)	Νιτρίδιο του αλουμινίου (AlN)

				AlN → σύνθετο κεραμικό υλικό

				Καλές μηχανικές ιδιότητες σε υψηλές θερμοκρασίες και αντοχή στο θερμικό σοκ.

				Μειονέκτημα: Αντίδραση με νερό σε θερμοκρασία περιβάλλοντος – Σχηματισμός μεμβράνης αλουμίνας (50 Å) → μείωση δραστικότητας της σκόνης AlN.

				Κρυσταλλική δομή: τύπου βουρτσίτη

				Ιδιότητες του AlN και χρήσεις του

			
					•	Ηλεκτρονικές και δομικές εφαρμογές

					•	Υψηλή θερμική αγωγιμότητα (180-220 W/mK)

					•	Παρόμοιος συντελεστής θερμικής διαστολής με το SiC (σύνθετα κεραμικά υλικά AlN/SiC)

					•	Υψηλή ηλεκτρική αντίσταση (> 1013 Ω·cm)

					•	Χαμηλή διηλεκτρική σταθερά

					•	Αντοχή θραύσης (320 MPa)

					•	Χρήση ως προστατευτικό υλικό για απορρόφηση τάσεων (Μέτρο ελαστικότητας ~300GPa)

					•	Ηλεκτρονικές εφαρμογές (υβριδικά υποστρώματα, περιβλήματα ημιαγωγών)

					•	Δομικές χρήσεις (θωράκιση, αεροναυπηγική, αυτοκίνηση)

					•	Τεχνολογικό εμπόδιο → παραγωγή μεγάλων και ομοιόμορφων τεμαχίων

			

			

		

	
		
			3.5. Πολυμορφισμός – Ισομορφισμός

			

				Πολυμορφισμός: Στοιχεία ή ενώσεις που κρυσταλλώνονται κατά διαφορετικούς ως προς την διάταξη των ατόμων τρόπους

			π.χ.	Β (τετραγωνικό, ρομβικό)

				α–Al2O3 (εξαγωνικό-ρομβοεδρικό),  γ–Al2O3 (κυβικό)

				Αλλοτροπία: Ειδική περίπτωση πολυμορφισμού. Χημικά στοιχεία που εμφανίζονται σε δύο ή περισσότερες –όχι αναγκαστικά κρυσταλλικές– μορφές

			π.χ.	άνθρακας (αδάμας, γραφίτης, φουλερένια)

				φωσφόρος (λευκός, ερυθρός, μέλας)

				Ισομορφισμός: Αντίθετο του πολυμορφισμού. Ουσίες με διαφορετική χημική σύσταση, αλλά ίδιο κρυσταλλικό πλέγμα

			π.χ.	στυπτηρίες

				KMnO4/KClO3

				πολλές φορές ισοηλεκτρονικά μόρια σχηματίζουν ισομόρφους κρυστάλλους.

			π.χ.	ΒΝ και BeO ισοηλεκτρονικά με C–C (διαμάντι ή γραφίτης)

			

		

	
		
			3.6. Γάλλιο

			

				Παραπροϊόν της παραγωγικής διαδικασίας αλουμινίου και ψευδαργύρου. (Στους βωξίτες ~50g/ton). Το γάλλιο εμπλουτίζεται με το διαλυμένο Al κατά την διαδικασία Bayer και συνυπάρχει με το [ΑΙ(ΟΗ)4]– ως [Ga(ΟΗ)4]– (τετραϋδροξο-αργιλικό ιόν και τετραϋδροξο-γαλλικό ιόν) (Σχήμα 3.15). 	To Ga ανακτάται από το διάλυμα Bayer με ηλεκτρόλυση, όπου το Ga3+ ανάγεται από το Na(Hg) προς μεταλλικό Ga(Hg). Απομάκρυνση προσμίξεων.
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				Περαιτέρω καθαρισμός: α) με ηλεκτρόλυση (99.9999% Ga), ή β) με μέθοδο τηγμένης ζώνης, ή γ) μονοκρύσταλλος από τήγμα.
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				Χρήση υπερκαθαρού γαλλίου σε ημιαγωγούς GaAs, GaP, GaAsP. GaAlAs.

			

			

			

			

		

	
		
			Κριτήρια αξιολόγησης

			

			Άσκηση: Παρασκευή ασβεσταργιλικών ενώσεων με τη μέθοδο πολυμερισμού αρχικών διαλυμάτων και τη χρήση μικροκυμάτων

			

			Συγγραφείς

			Γ. Κακάλη, Α. Γάκη

			

			Σκοπός

				Παρασκευή ασβεστοαργιλικών ενώσεων με τη μέθοδο Pechini. Σύγκριση με την κλασική μέθοδο παρασκευής των ενώσεων αυτών.

			

			Θεωρητικό μέρος

				Η κλασική μέθοδος παρασκευής σύνθετων οξειδίων σε καθαρή μορφή γίνεται σε στερεά κατάσταση και απαιτεί την πολύωρη έψηση, κατάλληλων μιγμάτων πρώτων υλών, σε υψηλές θερμοκρασίες. Ο σχηματισμός των ενώσεων γίνεται μέσω αντιδράσεων στερεών. Το στάδιο που ελέγχει την ταχύτητα της διεργασίας είναι η διάχυση των στερεών και αυτός είναι ο λόγος που απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες και μεγάλος χρόνος έψησης. Στο Σχήμα 3.16 δίνεται σχηματικά η διαδικασία παρασκευής 3CaO∙Al2O3 με την κλασική μέθοδο.
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				Η μέθοδος πολυμερισμού αρχικών διαλυμάτων (Pechini), καθώς και η sol gel σύνθεση, ανήκουν στις τεχνικές υγρής χημικής σύνθεσης (wet chemical methods) οι οποίες χρησιμοποιούνται ευρέως γα την παρασκευή καθαρών ενώσεων, κεραμικών υψηλής καθαρότητας, επικαλύψεων και φιλμ, ινών, υπεραγωγών και άλλων ανόργανων υλικών. 

				Συγκεκριμένα, η μέθοδος Pechini είναι μια τεχνική πολυμερισμού των αρχικών υγρών διαλυμάτων (polymeric precursor route) και περιλαμβάνει την ανάμειξη των αντιδρώντων σε μορφή διαλυμάτων, τη συμπλοκοποίηση των κατιόντων (Me) με κιτρικό οξύ (CA), την πολυεστεροποίηση των κιτρικών συμπλόκων με την επίδραση αιθυλενογλυκόλης (EG), την απομάκρυνση των διαλυτών και την έψηση του στερεού που προκύπτει. Στο Σχήμα 3.17 δίνεται το διάγραμμα ροής της μεθόδου Pechini.

				Η μέθοδος Pechini εξασφαλίζει την πλήρη ανάμειξη των αντιδρώντων ουσιών σε μοριακό επίπεδο και οδηγεί στη δημιουργία πολυμερισμένων μακρομοριακών δικτύων (ρητίνες) που παγιδεύουν και κατακρατούν μεγάλες ποσότητες διαλυτών. Το στερεό που προκύπτει μετά την απομάκρυνση των διαλυτών έχει υψηλό πορώδες, υψηλή επιφανειακή ενέργεια και επομένως ιδιαίτερα υψηλή ελεύθερη ενέργεια, με αποτέλεσμα η τελική έψηση να γίνεται σε σημαντικά μικρότερες θερμοκρασίες από αυτές που απαιτούνται στους κλασσικούς τρόπους παρασκευής μέσω αντιδράσεων στερεάς κατάστασης. Η μέθοδος είναι κατάλληλη για την παρασκευή ενώσεων με μικρό μέγεθος κόκκων (νανοϋλικών) καθώς και υλικών υψηλής καθαρότητας και ελεγχόμενης στοιχειομετρίας και δομής. 

				Στο Σχήμα 3.18 δίνεται σχηματικά οι μηχανισμοί ανάπτυξης του τελικού προϊόντος κατά την κλασική μέθοδο (a) και τη μέθοδο Pechini (b). Στην πρώτη περίπτωση η ταχύτητα της διεργασίας εξαρτάται από τη διάχυση του Ca μέσω του προϊόντος προς το Al2O3. Στην δεύτερη περίπτωση τα άτομα είναι ομοιογενώς διασκορπισμένα στο πολυμερικό δίκτυο και αντιδρούν ελεύθερα μεταξύ τους προς τον σχηματισμό του τελικού προϊόντος.

				Ο πιο καθοριστικός παράγοντας για την παραλαβή καθαρών τελικών προϊόντων με τη μέθοδο Pechini είναι η εξασφάλιση ενός ομοιογενούς διαλύματος το οποίο με τη σειρά του θα εξασφαλίσει ένα ομοιογενές πρόδρομο υλικό. Τυχόν ανομοιογένεια θα έχει ως αποτέλεσμα την δημιουργία δευτερεύουσων φάσεων, την ανομοιόμορφη ανάπτυξη των κόκκων καθώς και μη επαναληψιμότητα της μεθόδου. Η χρήση φούρνου μικροκυμάτων για την παραλαβή του πρόδρομου υλικού εξασφαλίζει ομοιογενή τρόπο θέρμανσης χωρίς θερμοκρασιακές εξάρσεις και επιπλέον μειώνει σημαντικά το χρόνο παραλαβής του xerogel.
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			Πειραματικό μέρος

			

				Η πειραματική διαδικασία περιλαμβάνει:

			
						Παρασκευή και ανάμειξη των αρχικών διαλυμάτων.

						Προσθήκη κιτρικού οξέος.

						Θέρμανση σε 70, 80 και 100 °C με συνεχή ανάδευση.

						Προσθήκη αιθυλενογλυκόλης για πλήρη εστεροποίηση.

						Θέρμανση σε φούρνο μικροκυμάτων για τον σχηματισμό gel και την παραλαβή του πρόδρομου υλικού (xerogel).

						Έψηση xerogel σε 400 °C.

						Λειοτρίβηση και μορφοποίηση σε παστίλιες.

						Έψηση σε 800 και 1000 °C επί 3 ώρες.

			

				Η αναλογία των αντιδραστηρίων είναι: CaO : Al2O3 = 3:1, Κιτρικό οξύ : συνολικά κατιόντα = 1, Αιθυλενογλυκόλη: Κιτρικό οξύ = 3. Οι παραπάνω αναλογίες είναι όλες μοριακές.

				Για τον έλεγχο της διεργασίας χρησιμοποιούνται οι παρακάτω τεχνικές:

			
						Συνεχής καταγραφή της αγωγιμότητας του αρχικού διαλύματος κατά τη διάρκεια της θέρμανσης (Σχήμα 3)

						TG/DTA του xerogel (Σχήμα 3.19)

						XRD και IR στο xerogel και στα προϊόντα έψησης (Σχήματα 3.20 και 3.21)

						Προσδιορισμός ελεύθερου CaO στα προϊόντα έψησης (Πίνακας 3.3)

			

			

			

			

			ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ
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			I: xerogel, II: προϊόντα έψησης σε 800 °C. III: προϊόντα έψησης σε 1000 °C

			1: 5CaO.3Al2O3, 2: CaO, 3: 3CaO.Al2O3

			

			Πίνακας 3.3. Ελευθέρα άσβεστος μετά από έψηση σε διάφορες θερμοκρασίες

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Θερμοκρασία έψησης (°C)

						
							
							600

						
							
							800

						
							
							1000

						
					

					
							
							fCaO (%w/w)

						
							
							~0.3

						
							
							1.5

						
							
							~0.3
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			I: 800 °C, II: 1000 °C, III: κλασσική μέθοδος παρασκευής, 1350 °C

			Ερωτήσεις

			
					1.	Δικαιολογήστε την επιλογή των αναλογιών των πρώτων υλών.

					2.	Σχολιάστε τη μορφή της καμπύλης αγωγιμότητας-χρόνου κατά τη θέρμανση του διαλύματος, και για ποιό λόγο επιλέχθηκε η θερμοκρασία των 80 °C.

					3.	Πόσες και τί είδους δράσεις (εξώθερμες ή ενδόθερμες) καταγράφονται κατά την έψηση του xerogel. 

					4.	Με βάση τα XRD διαγράμματα, περιγράψτε τη συμπεριφορά του υλικού κατά την έψηση.

					5.	Ποιά συμπεράσματα μπορούν να εξαχθούν από τις τιμές της ελευθέρας ασβέστου στις διάφορες θερμοκρασίες έψησης;

					6.	Τί συμπεράσματα εξάγονται από τα IR φάσματα (η πολλαπλή ζώνη απορρόφησης IR στην περιοχή 800-1000 cm-1 είναι χαρακτηριστική των αργιλικών τετραέδρων).

					7.	Για ποιούς λόγους επιλέχθηκε κάθε μια από τις παραπάνω τεχνικές; Υπάρχει συμφωνία στα συμπεράσματα που προκύπτουν;

			

			

		

	
		
			4. Ομάδα 14 (ΙVΑ) του Περιοδικού Συστήματος (Οικογένεια άνθρακα)

			

			Σύνοψη

			Παρουσιάζονται τα στοιχεία της 14(VIA) ομάδας του Π.Σ. (οικογένεια άνθρακα) ως προς την προέλευσή τους, ιδιότητες, χημικές αντιδράσεις, δεσμούς, χρήσεις. Γίνεται η σύγκριση άνθρακα/πυριτίου. Για τα δύο αυτά στοιχεία, που είναι και τα σημαντικότερα της ομάδας αυτής, γίνεται εκτενής αναφορά. Στον άνθρακα παρουσιάζονται οι αλλοτροπικές μορφές του (αδάμας, γραφίτης, φουλερένια), όπως επίσης και οι νανοσωλήνες. Αναφέρονται οι βιομηχανικά χρήσιμες μορφές άνθρακα, τα οξείδια του άνθρακα (βιομηχανική παρασκευή τους, χρήσεις, θερμοδυναμική της οξείδωσης του άνθρακα - διαγράμματα Ellingham), τα καρβονύλια (είδη, σχηματισμός τους βάσει των διαφόρων θεωριών δεσμών, ιδιότητες, παρασκευή και χρήσεις τους).

			Στο πυρίτιο αναφέρονται οι τεχνολογικά σημαντικές ενώσεις του (ανθρακοπυρίτιο,σιλικονιτρίδια, σιλικόνες) και οι χρήσεις τους. Για το γερμάνιο παρουσιάζεται η μέθοδος παρασκευής του καθαρού στοιχείου, οι φυσικοχημικές ιδιότητες και χρήσεις του, όπως επίσης και οι μέθοδοι παρασκευής μονοκρυστάλλων. Τέλος δίνεται μια σύντομη αναφορά στα στοιχεία κασσίτερος και μόλυβδος και γίνεται μια σύγκριση των τριών στοιχείων γερμανίου, κασσίτερου και μολύβδου. Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση: “Τεχνική sol-gel, υδρόλυση του Si(OCH2CH3)4 και μελέτη των παραγόμενων Xerogels (ξηροπηκτών)”,  με τις αντίστοιχες ερωτήσεις.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Οργανική Χημεία, Κρυσταλλογραφία, Επιστήμη & Τεχνολογία Υλικών, Βιομηχανική Χημεία, Φυσικοχημεία, Θερμοδυναμική, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης, Μικροσκοπία.
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			4.1. Γενικά

			

				Προέλευση:	Ορυκτά κυρίως οξείδια και θειούχα. C, Sn και Pb βρίσκονται και σε ελεύθερη κατάσταση.

				C →	βασικό στοιχείο οργανικών ενώσεων στη γη

				Si →	     »	     »	 ανόργανων ενώσεων στη γη
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			Γενικές Χημικές Αντιδράσεις της Ομάδας IVA (CSG = Carbon - Silicon - Germanium)

			[image: 21250.png]

			

			Αριθμός και φύση των δεσμών των στοιχείων της IVA-ομάδας

				Η ηλεκτροαρνητικότητα ελαττώνεται από πάνω προς τα κάτω σε μία ομάδα του Π.Σ. Ο άνθρακας είναι το πιο ηλεκτροαρνητικό στοιχείο. Σχηματίζει τους πιο ισχυρούς ενδοατομικούς δεσμούς. Η τάση σχηματισμού ιοντικών δεσμών αυξάνεται από πάνω → κάτω. Γενικά πάντως οι δεσμοί της IVA ομάδας είναι μοριακοί. Όλα τα στοιχεία της ομάδας σχηματίζουν 4 μοριακούς δεσμούς με υβριδισμό sp3 των τροχιακών τους.

			Όλα τα στοιχεία εκτός του Pb, ενώνονται με όμοια και ανόμοια άτομα → σχηματισμός αλυσίδων και δακτυλίων → μακρομοριακές ενώσεις. Η έννοια της κατάστασης οξείδωσης δεν έχει μεγάλη πρακτική αξία.

			Συνήθεις οξειδωτικές βαθμίδες -4, 0, +2, +4

			+2 σημαντικότερη στα βαρύτερα μέλη, κύρια βαθμίδα Pb → μόνον τα 2p–ηλεκτρόνια συμμετέχουν στους δεσμούς.

			

		

	
		
			4.2. Σύγκριση άνθρακα και πυριτίου

			

				Γενικά υπάρχει η μεγαλύτερη ανομοιογένεια στα στοιχεία της IV ομάδας του Π.Σ. σε σύγκριση με άλλες ομάδες (π.χ. C και Pb). Η διαχωριστική διαγώνιος γραμμή μεταξύ μετάλλων και αμετάλλων (Σχήμα 4.3) στις κύριες ομάδες του Π.Σ. περνά από το κέντρο της ομάδας 4 (IV). Όσο πιο αριστερά ή πιο δεξιά από την IV ομάδα, βρίσκονται άλλες ομάδες τόσο πιο μεγαλύτερες ομοιότητες έχουν τα στοιχεία τους (π.χ. αλκάλια ή αλογόνα).

			Κύρια αιτία για τις διαφορές μεταξύ C και Si είναι η διαφορά στο μέγεθός τους και στην ηλεκτροαρνητικότητά τους.
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			4.2.1. Είδος δεσμών

			

				Πολλαπλοί δεσμοί στον άνθρακα C → C = C, όχι όμως Si = Si ή Si = C.

				Τα μεγαλύτερα άτομα Si δεν έχουν την δυνατότητα επαρκούς προσέγγισης → όχι π δεσμός

			[image: 18212.png]

				Γενικός κανόνας: Μόνον τα στοιχεία της δεύτερης περιόδου του Π.Σ. (C, Ν, Ο) σχηματίζουν δεσμούς π μεταξύ των p–τροχιακών τους. Στα στοιχεία της 3ης περιόδου σχηματίζονται διπλοί δεσμοί π από την επικάλυψη p και d τροχιακών (Si = O, Ρ = O, S = O).

				Λόγω αυτών των διαφορών:

			1)	Χημεία Si κυρίως διάταξης  –Si–O–Si– (γέφυρα οξυγόνου)

			1)	Χημεία C  κυρίως διάταξης  –C–C–C–

			2)	CO2 αέριο / SiO2 στερεό, παρόμοιος χημικός τύπος αλλά διαφορά στην ηλεκτρονιακή δομή

			3)	Si–Si δεσμός ασθενέστερος του C–C κατά 30 kcal/mol

			3)	Si–Ο δεσμός ισχυρότερος από C–O κατά 22 kcal/mol

			4)	 [image: 21259.png]	

			

			Κυριότερες χρήσεις των στοιχείων της IVA–ομάδας του Π.Σ.

			
					•	Βιομηχανία ηλεκτρονικών (Si, Ge)

					•	Καύσιμα, Πολυμερή (C)

					•	Βιομηχανία υάλου, τηγμάτων (Si–O)

					•	Σιλικόνες R2SiCI2 (R = CnΗ2n+1)

					•	Μέταλλα γενικής χρήσεως και κράματα (Sn, Pb)

			

			

		

	
		
			4.3. Άνθρακας και αλλοτροπικές μορφές του

			

			Ονομασία: carbo- (λατιν.) = κάρβουνο 

			12C = στοιχείο αναφοράς της κλίμακας των ατομικών βαρών

			12C = σχετικό ατομικό βάρος = 12,0000

			14C = ραδιοχρονολόγηση (Radiocarbon Method) 14N(n,p) 14C. Αφομοίωση 14C από τους ζωντανούς οργανισμούς κατά την διάρκεια του κύκλου του CO2. Μετά την απονέκρωσή τους, διάσπαση του 14C, ημιπερίοδος ζωής 5736 έτη. Ραδιοχρονολόγηση μέχρι 100.000 έτη, που βασίζεται στη μεταβολή του λόγου C14/C12 μετά την απονέκρωση των οργανισμών. (Libby, βραβείο Νομπέλ 1960).

			

			Ο άνθρακας βρίσκεται στην φύση σε 3 αλλοτροπικές μορφές, που διαφέρουν ως προς τις φυσικές και χημικές ιδιότητές τους, λόγω της διαφοράς στη δομή τους.

			1)	Αδάμας (προέλευση ονομασίας ελληνική: αδάμαστος), διαμάντι. Κυβική κρυσταλλική δομή (CC4)n. Μοριακοί δεσμοί, όπου κάθε άτομο C περιβάλλεται τετραεδρικά από 4C (Σχήμα 4.4).
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			Προέλευση

			α) Αυτοφυής στη φύση (Νότιος Αφρική, Ναμίμπια, Βραζιλία, Σιβηρία). Προήλθε από το εσωτερικό της γης. Το μεγαλύτερο διαμάντι του κόσμου: Cullinan 1905 Νότιος Αφρική 3106 καράτια ≈ 620 g.

			1 καράτι = 200 mg

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							    Ετήσια εξόρυξη διαμαντιών: 130 εκ. καράτια

						
							
							
							70% βιομηχανία

						
					

					
							
							30% κοσμήματα

						
					

				
			

			β) Συνθετικά διαμάντια

			1955 General Electric Company (USA)

			Μετατροπή του γραφίτη → διαμάντι σε 3000 Κ και 104 MPa.

			Bridgman (1946, βρ. Νομπέλ για το διάγραμμα φάσεων αδάμαντος–γραφίτη), βλ. Σχήμα 4.6.

			

			2)	Γραφίτης (Ελληνική προέλευση ονομασίας = γράφειν). Αποτελείται από εξαγωνικά διατεταγμένα άτομα άνθρακα. Τα στρώματα συνδέονται μεταξύ τους με ασθενείς δυνάμεις Van der Waals.

			Ανισοτροπία γραφίτη

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Φυσικές ιδιότητες (298 Κ)

						
							
							Παράλληλα

							προς τα εξαγωνικά επίπεδα

						
							
							Κάθετα

							προς τα εξαγωνικά επίπεδα

						
					

					
							
							Απόσταση C–C στο πλέγμα

						
							
							1.42 Å

						
							
							3.35 Å

						
					

					
							
							Ηλεκτρική αντίσταση

						
							
							4 · 10-5 ohm·cm

						
							
							0.4 ohm·cm

						
					

					
							
							Θερμική αγωγιμότητα

						
							
							0.06 cm·K/W

							(όπως Cu)

						
							
							0.0003 cm·K/W

							(200 φορές μικρότερη)

						
					

					
							
							Συμπιεστότητα

						
							
							2 · 10-10 atm-1

							(10000 φορές μικρότερη)

						
							
							2.6 · 10-6 atm-1

						
					

					
							
							Σκληρότητα

						
							
							0.5 κλίμ. Mohs

						
							
							9 κλίμ. Mohs
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			Προέλευση

				Αυτοφυής (Ινδία, Κεϋλάνη, Καναδάς, USA, Φιλανδία, Γερμανία). Καθαρισμός με επίπλευση μετά από ελάττωση μεγέθους. Προκύπτει γραφίτης καθαρότητας 96%. Παγκόσμια παραγωγή 1.1·106 tn ετησίως.

				Συνθετικός γραφίτης (ACHESON, 1895) από άμορφο άνθρακα.

			 Μέθοδος παρασκευής συνθετικού γραφίτη

			[image: 21269.png]

			Χρήσεις γραφίτη

			Υλικό ανθεκτικό σε διάβρωση, κατάλληλο για χωνευτήρια, επικαλύψεις υψικαμίνων και χημικών αντιδραστήρων. Μολύβια, προστατευτικά επιχρίσματα. Επιβραδυντής νετρονίων σε πυρηνικούς αντιδραστήρες.

			Ο γραφίτης είναι το μόνο γνωστό υλικό, που οι μηχανικές του ιδιότητες αυξάνουν με τη θερμοκρασία.

			

			3)	Φουλερένια

				Τα φουλερένια ανακαλύφθηκαν το 1985 απο τους Kroto, Curl και Smalley (βραβείο Νόμπελ 1996) και λόγω της μορφή τους ονομάστηκαν buckminsterfullerene ή  fullerene προς τιμή του αρχιτέκτονα Buckminster  Fullerene, κατασκευαστή τρούλων.

				Για την παρασκευή τους  χρησιμοποιείται εξάτμιση ηλεκτροδίων γραφίτη με δημιουργία  ηλεκτρικού  τόξου (2700-3000 °C) σε μερική ατμόσφαιρα ηλίου (100 Τοrr Ηe). Η αιθάλη που δημιουργείται στα τοιχώματα των αντιδραστήρων εκχυλίζεται με οργανικό διαλύτη (βενζόλιο) και ακολουθεί χρωματογραφικός διαχωρισμός και καθαρισμός του με στήλη αλουμίνας και διαλύτη εξάνιο.

				Η αντίδραση αναγωγής του C60 με αλκαλικές γαίες οδήγησε στην σύνθεση των φουλεριδίων, τα οποία παρουσιάζουν αγώγιμες, υπεραγώγιμες και μονωτικές ιδιότητες, παρόλο που για την σύνθεση τους απαιτούνται πολύ υψηλες θερμοκρασίες με αποτέλεσμα τον σχηματισμό των αντίστοιχων καρβιδίων.
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				Με την σύνθεση παραγώγων φουλερενίων με διάφορες δραστικές ομάδες (π.χ. α-αμινοοξύ, αντίδραση Prato) επιτεύχθηκε η αύξηση της διαλυτότητας του C60 και η παραγωγή σύνθετων φουλερενίων  με διάφορες χημικές, φωτοχημικές και ηλεκτροχημικές ιδιότητες.

			

			Νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes)

				Οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι ομόκεντροι κύλινδροι γραφίτη, κλειστοί στα άκρα με πενταμελείς δακτυλίους άνθρακα. Ανακαλύφθηκαν το 1991 απο τον Sumio Iijima κατά την εξάτμιση ηλεκτροδίων γραφίτη με τη δημιουργία τόξου σε μερική ατμόσφαιρα ηλίου και παρατήρηση του υλικού εναπόθεσης στην κάθοδο. Άλλη μέθοδος παρασκευής νανοσωλήνων άνθρακα είναι η καταλυτική χημική απόθεση ατμών (CVD, Chemical Vapor Deposition) κατά την πυρόλυση υδρογονανθράκων παρουσία καταλυτών (π.χ. Fe, Ni, Co, Mo) τοποθετημένων σε υποστρώματα οξειδίων μετάλλων.

				Οι νανοσωλήνες μπορούν να είναι πολλαπλών τοιχωμάτων, MWNT(Multiple Wall Nano Tubes) με έναν κεντρικό σωλήνα που περιβάλλεται από 2-50 ομόκεντρους σωλήνες ή απλού τοιχώματος SWNT (Single  Wall Nano Tubes), όπου υπάρχει μόνον ένας σωλήνας και καθόλου επιπλέον στρώματα γραφίτη.

				Οι πολλαπλοί τρόποι αναδίπλωσης του γραφιτικού φύλλου προς τον σχηματισμό του κυλινδρικού τμήματος του σωλήνα δίνουν διαφορετικές δομές νανοσωλήνων (Σχήμα 4.8). 

			Ιδιότητες και εφαρμογές των νανοσωλήνων

				Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες  των νανοσωλήνων εξαρτώνται απο την δομή, διαστάσεις τους και την καμπυλότητατων φύλλων γραφίτη που προήλθαν. Λόγω του ότι τα ηλεκτρόνια στον νανοσωλήνα μπορούν να κινηθούν μόνον στο επίπεδο του γραφίτη και όχι κάθετα στον άξονα του, προκύπτει ένας χωρικός περιορισμός τους που καθορίζει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες τους.Οι νανοσωλήνες άνθρακα παρουσιάζουν επίσης πολύ καλές μηχανικές ιδιότητες, μεγάλη αντοχή, χαμηλό βάρος, σταθερότητα, μεγάλη επιφάνεια και υψηλή θερμική αγωγιμότητα. Επίσης έχουν μεγάλη ελαστικότητα και μπορούν να καμφθούν χωρίς να καταστραφούν. Τέλος είναι δυνατόν να εισαχθούν προσμίξεις στους νανοσωλήνες αντικαθιστώντας τα άτομα C απο  B ή N δίνοντας τους ημιαγώγιμες ιδιότητες τύπου p.
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				Οι κυριότερες πιθανές μελλοντικές χρήσεις τους, με την προυπόθεση ότι θα μπορούν να παραχθούν σε μακροδομές (νήματα) που θα διατηρούν τις ιδιότητες των νανοσωλήνων, αφορούν:

			
					•	Τρανζίστορς (αντικατάσταση του Si), δίοδοι, νανοπυκνωτές.

					•	Αντικατάσταση οπτικών ινών, ηλεκτρικών καλωδίων.

					•	Κβαντικοί υπολογιστές.

					•	Νανοαισθητήρες.

					•	Ενίσχυση υλικών (κράματα, πολυμερή)

					•	Κυψέλες αποθήκευσης υδρογόνου κ.α.

			

				Λόγω των πολύ μικρών διαστάσεων τους μπορούν να προκαλέσουν ανοσοτοξικότητα με εισπνοή μεγαλύτερη των 5 mg/m3 αέρα, προσβάλλοντας τα κύτταρα του ανοσοποιητικού συστήματος.

				Κόστος νανοσωλήνων άνθρακα: MWNTs από 5-10 €/g, SWNTs από 25-200 €/g.

			

			Σημαντικότερα ορυκτά C

			Ασβεστόλιθος, Κιμωλία, Μάρμαρο	CaCΟ3

			Μαγνησίτης				MgCΟ3

			Δολομίτης				MgCa(CΟ3)2

			Δολομίτης				FeCΟ3

			Δολομίτης				MnCΟ3

			 

		

	
		
			4.3.1. Βιομηχανικά χρήσιμες μορφές άνθρακα

			

			1)	Κωκ (ηλεκτρόδια) → Ηλεκτρολύσεις τετηγμένων αλάτων

			

			2)	Ενεργός άνθρακας

			Χρήση κυρίως ως απορροφητικό μέσο → μεγάλη ειδική επιφάνεια > 1000 m2/g (μέγεθος πόρων 10–50 Å). Ισόθερμες απορρόφησης Langmuir. Παρασκευάζεται από ξυλάνθρακα ή ζωικό άνθρακα με ήπια θέρμανση. Παρασκευή της μεγάλης επιφάνειάς του (ενεργοποίησής του) με διαβίβαση ατμού ή CO2 στους 700–900 °C.

			Χρήσεις

			
					•	Απομάκρυνση τοξικών αερίων (μάσκες αερίων), π.χ. βενζόλιο και επανάκτησή του.

					•	Αποχρωματισμός ζάχαρης από το 1811.

					•	Καθαρισμός νερού (πόσιμο και υγρά απόβλητα).

					•	Φίλτρα τσιγάρων.

					•	Φαρμακευτική (απορρόφηση βακτηριδίων από το έντερο).

			

			

			3)	Αιθάλη (carbon black)

			Παρασκευάζεται από ατελή καύση υδρογονανθράκων (πετρέλαιο, φυσικό αέριο, πίσσα).

			Χρήσεις

			
					•	Πληρωτικό υλικό για ελαστικά αυτοκινήτων και άλλα είδη από συνθετικό καουτσούκ.

					•	Χρωστική ουσία για βιομηχανίες χρωμάτων και τυπογραφεία.

			

			

			4)	Ίνες άνθρακα

			Παρασκευάζονται από την πυρόλυση ινών πολυμερών (π.χ. πολυακρυλικών, πολυακρυλονιτριλικών).

			Χρήσεις

			
					•	Αύξηση σταθερότητας πολυμερών και μετάλλων (Graphit-Wiskers). Έχουν μεγάλη ελαστικότητα και ανθεκτικότητα. μικρό βάρος και χρησιμοποιούνται στην κατασκευή αεροπλάνων, σκι, ρακέτες τένις → Μελλοντική χρήση στα αυτοκίνητα.

			

			

			

		

	
		
			4.3.2. Οξείδια του άνθρακα

			Μονοξείδιο και διοξείδιο του άνθρακα.

			

			α)	Μονοξείδιο του άνθρακα
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			* Ισοηλεκτρονικά μόρια

			1) έχουν τον ίδιο αριθμό ηλεκτρονίων, όχι απαραίτητα όμως τον ίδιο συνολικό αριθμό ηλεκτρονίων, αλλά απαραίτητα τον ίδιο αριθμό ηλεκτρονίων σθένους.

			2) ίδιο αριθμό ατόμων (εκτός από τα ελαφρά Η, He, Li)

			Προκύπτουν ομοιότητες στην:

			α) ηλεκτρονιακή τους δομή (δεσμοί)

			β) γεωμετρική δομή

			γ) στις φυσικές τους ιδιότητες (π.χ. ειδικό βάρος, διαλυτότητα, κρίσιμη πίεση και θερμοκρασία)

			    π.χ.	Ν2 — CO (14 ηλεκτρόνια, 2 άτομα)

				Ν2Ο — CO2 (22 ηλεκτρόνια, 3 άτομα)

			

			Βιομηχανική παρασκευή του CO

			α)	Διοχέτευση αέρα από κάτω προς τα επάνω δια μέσου στρώματος κωκ (1–3 μ).

			Στο κάτω μέρος → καύση του C λόγω περίσσειας οξυγόνου προς CO2 και έκλυση θερμότητας (Τ → 1000 °C):

			[image: 20679.png]

			Στα επάνω στρώματα του κωκ, σε Τ = 1000 °C:

			[image: 20689.png]

			Το μίγμα 2CO + 4Ν2 ονομάζεται generator gas (αέριο αεριογόνο).

			Η αντίδραση (4.2), δηλ. η παραγωγή και διάσπαση CO () εξαρτάται από τη θερμοκρασία και πίεση και προκύπτει για κάθε θερμοκρασία ο λόγος CO2/CΟ: Ισορροπία Boudouard (1905).

			Επειδή είναι ενδόθερμη αντίδραση και έχουμε αύξηση όγκου, μετατίθεται η ισορροπία προς τα δεξιά με αυξανόμενη θερμοκρασία και ελαττούμενη πίεση, π.χ. σε ατμοσφαιρική πίεση προκύπτει:

			[image: 20699.png]

			

			

			[image: 18301.png]

			

			Η ισορροπία αυτή παίζει σημαντικό ρόλο στη βιομηχανική πράξη, όπως κατά την αναγωγή οξειδίων των μετάλλων (ΜΟ) με άνθρακα.

			Σε χαμηλές θερμοκρασίες:	2ΜΟ + C → 2Μ + CO2

			Σε υψηλές θερμοκρασίες:	ΜΟ + C → M + CO

			Σε μεσαίες θερμοκρασίες (π.χ. αναγωγή οξειδίων Fe σε υψικάμινο) προκύπτει μίγμα CO2 + CO

			

			β)	Σύνθεση υδραερίου (CO + Η2)

			Διαβίβαση ατμού μέσω κωκ που βρίσκεται σε υψηλή θερμοκρασία Τ = 800–1000 °C.

			[image: 20707.png]

			Σε χαμηλές θερμοκρασίες το παραγόμενο CO αντιδρά με περίσσεια ατμού:

			[image: 20725.png]

			Χρήσεις CO:

			1)	Αναγωγή οξειδίων μετάλλων σε μέταλλα (π.χ. βιομηχανική παραγωγή Fe, Cu, Mn, Pb, Ni, Sn & Ag).

				Θερμοδυναμική παρουσίαση της αναγωγής αυτής.

				Διαγράμματα Ellingham: Ελεύθερη ενέργεια σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία (κεφ. 4.3.3).

			2)	CO είναι ένα σημαντικό αέριο υδρογόνωσης στη μορφή του υδραερίου → παραγωγή σημαντικών οργανικών ενώσεων.

			α) Βιομηχανική παραγωγή μεθανόλης CH3OH

			CO + 2H2 → CH3OH wwwwwwwΔH= -128 kJ

			(οξείδια Zn/Cr ως καταλύτες, 250 bar, 350 °C)

			από τη μεθανόλη παράγεται κατόπιν φορμαλδεΰδη.

			β) Αλκοόλες με περισσότερα άτομα C: παραγωγή CnH2n+1OH

						nCO + 2nH2 → CnH2n+1OH + (n-1) H2O

			(ZnΟ/Cr2Ο3/Αλκάλι ως καταλύτης, 250 bar, 350 °C)

			γ) Μεθάνιο: CH4

						CO + 3H2 → CH4  + H2O wwwwwwwΔH= -106 kJ

			(Νi καταλύτης, 300 °C)

			δ) Συνθετική βενζίνη (Μέθοδος Fischer-Tropsch)

					nCO + (2n+1) H2 → CnH2n+2 + nH2O  (αλκάνια)

					nCO + 2nH2 → CnH2n + nH2O  (αλκένια)

			(Καταλύτες Fe/Co/Ni, 180 °C, χωρίς πίεση)

			

			Δηλητηριώδης επίδραση του CO

			O2 + αιμογλοβίνη ⇌ O2-αιμογλοβίνη

			         (αιμοσφαιρίνη)         οξυαιμοσφαιρίνη

				παρουσία CO:

			CO + αιμογλοβίνη ⇌ CO-αιμογλοβίνη (ανθρακοξυαιμοσφαιρίνη)

			κατά 300 φορές μεγαλύτερη είναι η χημική συγγένεια της αιμογλοβίνης προς το CO σε σύγκριση με το O2.

			O2-αιμογλοβίνη + CO ⇌ CO-αιμογλοβίνη + O2

				To CO εκτοπίζει από την οξυαιμοσφαιρίνη (O2-αιμογλοβίνη) το οξυγόνο, σχηματίζοντας ανθρακοξυαιμοσφαιρίνη. Θάνατος μετά από έκθεση σε 0.3% CO για 15 min. Αντιστρεπτή αντίδραση με διοχέτευση O2.

			

		

	
		
			4.3.3.  Θερμοδυναμική της οξείδωσης του άνθρακα (Διαγράμματα Ellingham)

			

			Οι πρότυπες εντροπίες S0298 του άνθρακα (γραφίτη) και των οξειδίων του είναι σε JK–1·mol–1 (298 Κ)

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							C(s)

						
							
							O2(g)

						
							
							CO(g)

						
							
							CO2(g)

						
							
					

					
							
							S0298

						
							
							6

						
							
							205

						
							
							198

						
							
							214

						
							
							(s = solid, l = liquid, g = gas)

						
					

				
			

			

			Όσο μικρότερη είναι η εντροπία, τόσο σε μεγαλύτερη τάξη βρίσκεται η ουσία Sστερ. < Sυγρ. < Sαερ

			Οι μεταβολές εντροπίας των κατωτέρω αντιδράσεων στους 298 Κ είναι:

			a)	 2CO(g) + O2(g) → 2CO2(g)

			ΔS0 = (2 × 214) – [(2 × 198) + 205] = –173 JK–1·mol–1

			(μείωση των μορίων στην αέρια φάση και επομένως μείωση της εντροπίας)

			b)	 C(s) + O2(g) → CO2(g)

			ΔS0 = 214 – (205 + 6) = +3 JK–1·mol–1

			c)	 2C(s) + O2(g) → 2CO(g)

			ΔS0 = (2 × 198) – [205 + (2 × 6)] = +179 JK–1·mol–1

			(αύξηση των μορίων στην αέρια φάση και επομένως αύξηση της εντροπίας)

			Επομένως προκύπτει ότι σε κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης η αντίδραση (a) ευνοείται από θερμοδυναμικής σκοπιάς.

			Για κάθε αντίδραση η εξίσωση

							[image: 21280.png]

			δίνει το συσχετισμό ελεύθερης ενέργειας ΔG και θερμοκρασίας σε σταθερή πίεση.

			Η συνάρτηση είναι σχεδόν γραμμική, αλλά αλλάζει κλίση όταν υπάρχουν αλλαγές στην φυσική κατάσταση των αντιδρώντων ενώσεων, όπως η τήξη στερεού ή η εξάτμιση υγρού κ.λπ.

			Η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας σχηματισμού ΔGσχ. [kJ/mol] υπό σταθερή πίεση με την θερμοκρασία Τ[Κ] απεικονίζεται στα διαγράμματα Ellingham.

			Εάν κατά τον σχηματισμό μιας ένωσης, αυξάνεται η εντροπία ΔS0, αυξανομένης της θερμοκρασίας, η ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού (αντίδρασης) ΔGσχ. καθίσταται πλέον αρνητική (κλίση ευθείας αρνητική). Μεγάλη αρνητική τιμή της ΔGσχ. σημαίνει μεγάλη σταθερότητα. Το αντίστροφο (κλίση ευθείας θετική) συμβαίνει όταν ΔS0 < 0, οπότε αυξανομένης της θερμοκρασίας, ΔGσχ., γίνεται λιγότερο αρνητική → η ένωση γίνεται ασταθέστερη.
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			Για την αντίδραση (a) (Σχήμα 4.10) το ΔS0 είναι αρνητικό και επομένως το ΔGσχ. αυξάνει με την θερμοκρασία, δηλ. το CO2 σε υψηλότερες θερμοκρασίες είναι ασταθέστερο του CO (βλ. ισορροπία Boudouard.

			Για την αντίδραση (b) το ΔS είναι σχεδόν μηδέν και το ΔGσχ. δεν μεταβάλλεται αισθητά με τη θερμοκρασία. Σε υψηλές θερμοκρασίες το CO2 γίνεται λίγο σταθερότερο, λόγω του μικρού θετικού ΔS (καταστροφή του σχετικά τακτικού πλέγματος του στερεού άνθρακα → αύξηση αταξίας → ΔGσχημ. = f(T) → ελαφρά αρνητική κλίση.

			Για την αντίδραση (c) [καύση του άνθρακα προς CO], η αύξηση της εντροπίας ΔS > 0 είναι πολύ μεγαλύτερη απ’ ό,τι στην περίπτωση (b), διότι αυξάνεται ο αριθμός των μορίων στην αέρια φάση → ΔGσχ. μειώνεται με τη θερμοκρασία και το CO καθίσταται σταθερότερο αυξανομένης της θερμοκρασίας.

			Ενώ αρχικά στη συνήθη θερμοκρασία το CO2 είναι σταθερότερο του CO, πάνω από τους 983 Κ το CO καθίσταται σταθερότερο του CO2.

			Για την αντίδραση CO2 + C ⇌ 2CO (Ισορροπία Boudourd) το ΔS δίνεται από ΔS(c) – ΔS(b) = ΔS > 0 ⇒ ΔGσχημ. = f(T) αρνητική κλίση, η ισορροπία μετατοπίζεται προς τα δεξιά (σχηματισμός CO) σε υψηλότερες θερμοκρασίες.

			Σε αντίθεση με τη συμπεριφορά αυτή των οξειδίων του άνθρακα, τα οξείδια των μετάλλων έχουν ΔS0σχ < 0, διότι κατά την αντίδραση σχηματισμού τους (όπου Μ = μέταλλο):

			[image: 21292.png]

			ελαττώνονται τα μόρια στην αέρια φάση και επομένως ελαττώνεται και η αταξία, της οποίας μέτρο αποτελεί η εντροπία → ΔGσχημ. = f(T) θετική κλίση στα μεταλλοξείδια (Σχήμα 4.11).

			Αλλαγή κλίσεως ευθείας στα διαγράμματα Ellingham. Πολλές φορές το σημείο ζέσεως του μετάλλου (π.χ. Ζn, Τ = 1180 K) είναι χαμηλότερο του σημείου ζέσεως του οξειδίου του (π.χ. ΖnΟ, Τ = 2248 K). Έτσι σε υψηλές θερμοκρασίες λαμβάνει χώρα, αντί της αντίδρασης (4.4), η αντίδραση (4.5):

			[image: 21299.png]

			οπότε ΔS γίνεται αρνητικότερο (αρχικά υπήρχαν περισσότερα μόρια στην αέρια κατάσταση) → ΔGσχ. θετικότερο → κλίση γίνεται πιο απότομη.

			Από τα θεωρητικά αυτά δεδομένα προκύπτουν ενδιαφέροντα συμπεράσματα μεγάλης πρακτικής σημασίας. Από την παρατήρηση των διαγραμμάτων Ellingham (Σχήμα 4.11) προκύπτει:

			
					•	Ο χρυσός στην μορφή του οξειδίου του, Au2O3, έχει θετική ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού, γι’ αυτό και βρίσκεται στη φύση στη στοιχειακή του κατάσταση

			

			[image: 21305.png]

			
					•	Τα οξείδια Ag2O και CuO έχουν σε συνήθη θερμοκρασία ΔGσχ. < 0 → σταθερά. Θερμαινόμενα ΔG > 0 → ασταθή. Επομένως μπορούν να χρησιμεύσουν στην παρασκευή οξυγόνου, το οποίο αποθηκεύεται στη μορφή οξειδίου σε συνήθη θερμοκρασία και ανακτάται με θέρμανση σε χαμηλές σχετικά θερμοκρασίες [Τ < 1000 Κ].

					•	Αναγωγή οξειδίων από μέταλλα. Μέταλλο μπορεί να ανακτηθεί από το οξείδιό του μέσω αναγωγής με άλλο μέταλλο, του οποίου το οξείδιο έχει μικρότερη ΔGσχ., δηλ. η συνάρτηση ΔG = f(T) του αναγωγικού μετάλλου (η ευθεία στο διάγραμμα Ellingham) βρίσκεται χαμηλότερα του οξειδίου που πρόκειται να αναχθεί. Π.χ. Al και Mg χρησιμοποιούνται στη μεταλλουργία ως αναγωγικά μέσα, γιατί τα οξείδιά τους είναι πολύ σταθερά (πολύ αρνητικές ΔGσχ.) και μπορούν να ανάγουν τα περισσότερα άλλα οξείδια, π.χ. SiO2, Cr2O3, προς τα μέταλλά τους.

					•	Το αέριο υδρογόνο δεν είναι πολύ καλό αναγωγικό μέσο γιατί η μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας με τη θερμοκρασία (η αντίστοιχη ευθεία στο διάγραμμα Ellingham) βρίσκεται υψηλότερα των περισσοτέρων οξειδίων μετάλλων και είναι σχεδόν παράλληλη με τις αντίστοιχες των μεταλλικών οξειδίων. Μπορεί να ανάγει μόνον λίγα οξείδια, π.χ. NiO(s) ή Ag2O(s).

			

			
[image: 18330.png]

			

			
					•	Αναγωγή οξειδίων από τον άνθρακα. Ενώ η ΔGσχ. των μεταλλικών οξειδίων αυξάνεται με τη θερμοκρασία, η ΔG του CO ελαττώνεται απότομα. Δηλαδή με την αύξηση της θερμοκρασίας τα μεταλλοξείδια καθίστανται ασταθέστερα, ενώ το CO σταθερότερο. Εάν η θερμοκρασία υπερβεί τη θερμοκρασία που αντιστοιχεί στην τομή των γραμμών του CO και του MnOm, τότε:

			

			ΔGσχ. (MnOm (μεταλλοξειδίου)) > ΔGσχ. (CO)

			Επομένως η αναγωγή του μεταλλοξειδίου από τον άνθρακα είναι δυνατή.

			Έτσι, ενώ ο άνθρακας στη συνήθη θερμοκρασία δεν είναι πολύ ισχυρό αναγωγικό μέσο, σε υψηλότερες θερμοκρασίες μπορεί να εκτοπίσει από τα οξείδιά τους, ακόμη και μερικά των πλέον αναγωγικών μετάλλων.

			Π.χ. σε συνήθη θερμοκρασία:

			[image: 21314.png]

			Σε θερμοκρασία Τ = 1900 K → πάνω από το σημείο τομής των ευθειών στο διάγραμμα Ellingham, ισχύει:

			[image: 21319.png]

			Αυτό το γεγονός είναι μεγάλης τεχνολογικής σημασίας, διότι δείχνει ότι όλα σχεδόν τα οξείδια των μετάλλων μπορούν να αναχθούν με κωκ σε υψηλές θερμοκρασίες. Βεβαίως πρέπει να υπολογισθεί η οικονομικότητα τέτοιων αναγωγικών δράσεων, διότι ενώ το κωκ είναι φθηνό αναγωγικό μέσο, οι υψηλές θερμοκρασίες λειτουργίας των εγκαταστάσεων δημιουργούν φθορές που καμιά φορά έχουν επίπτωση στο κόστος. Αυτός είναι ο λόγος που σε αρκετές περιπτώσεις χρησιμοποιείται η ηλεκτρόλυση.

			

			[image: 18354.png]

			

			Όσο σταθερότερο είναι το οξείδιο του μετάλλου τόσο δυσχερέστερη η αναγωγή του και επομένως αντιοικονομική από πλευράς βιομηχανικής πρακτικής.

			Η αναγωγή θειούχων ορυκτών από άνθρακα δεν είναι εφικτή, διότι η αντίστοιχη του CO ένωση CS (μονοσουλφίδιο του άνθρακα) είναι σε υψηλότερες θερμοκρασίες ασταθής.

			2MeS + 2C → 2Me + 2CS wwwwwwwwww ΔG298 = 63 kJ/mol > 0

			Αυτός είναι ο λόγος που στη βιομηχανική πράξη προτιμάται η μετατροπή της θειούχου ένωσης σε οξείδιο και στη συνέχεια η αναγωγή της (π.χ. ZnS, PbS, CnS κ.α.).
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			4.3.4.  Καρβονύλια

			

			Ορισμός: Ενώσεις CO και των στοιχείων μεταπτώσεως της V έως VIII ομάδας, που χρησιμοποιούνται στη βιομηχανική πράξη κυρίως για την παρασκευή καθαρότατων μετάλλων.

			

			Μόνο- και Διπυρηνικά Καρβονύλια

			

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ομάδα Π.Σ.

						
							
							
							Καρβονύλια
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							VIB

						
							
							Cr(CO)6

						
							
							Mo(CO)6

						
							
							W(CO)6

						
							
							VIIIB

						
							
							Co2(CO)8

						
					

					
							
							VIIB

						
							
							Mn2(CO)10

						
							
							Tc2(CO)10

						
							
							Re2(CO)10

						
							
							VIIIC

						
							
							Ni(CO)4

						
					

					
							
							VIIIA

						
							
							Fe(CO)5

						
							
							Ru(CO)5

						
							
							Os(CO)5

						
							
							
					

					
							
							
							Fe2(CO)9

						
							
							
							
							
					

				
			

			

			Μονοπυρηνικά καρβονύλια σχηματίζονται από μέταλλα με ζυγό ατομικό αριθμό [Cr (Ζ = 24), Fe (Ζ = 26), Νί (Ζ = 28)] και τα ομόλογα στοιχεία των αντίστοιχων ομάδων, εκτός του V (Ζ = 23).

			Σχηματισμός των καρβονυλίων βάσει της θεωρίας ΜΟ (Molecular Orbital)

			

			α) Σχηματισμός ενός σ–δεσμού μεταξύ μετάλλου M και C μέσω του ελευθέρου ζεύγους ηλεκτρονίου του C στο CO.

			[image: 18377.png]

			μεταβίβαση ηλεκτρονίων από το πλήρες σ–μοριακό τροχιακό του C σε κενό σ–τροχιακό του μετάλλου

			συγκέντρωση ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο μέταλλο

			

			β) Σχηματισμός π–δεσμού μεταξύ μετάλλου → C με μεταβίβαση ηλεκτρονίων από πλήρη dπ τροχιακά του μετάλλου σε κενά pπ τροχιακά του CO (μείωση του επιπλέον αρνητικού φορτίου).

			

			[image: 18394.png]

			

			Διπλή ενίσχυση του δεσμού M–CO λόγω συνδυασμού δέκτη και δότη ηλεκτρονίων (συνεργειακή ενίσχυση δεσμού). Το μήκος δεσμού Μ–C μειώνεται ενώ το μήκος δεσμού C–O αυξάνεται.

			Τάση προς συμπλήρωση ηλεκτρονιακής δομής του αμέσως επόμενου ευγενούς αερίου στα στοιχεία μεταπτώσεως → κανόνας του 18, αντιστοιχεί στον κανόνα του 8 στα στοιχεία του κυρίως Π.Σ.

			

			VB-Theory: Θεωρία δεσμού σθένους (εξήγηση της γεωμετρικής δομής των καρβονυλίων)

			

			π.χ. Ni + 4CO → Ni(CO)4
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			Τα 2 (4s) ηλεκτρόνια του Ni συμπληρώνουν τα 3d τροχιακά του και το μέταλλο σχηματίζει ένα sp3 υβριδικό τροχιακό, το οποίο συμπληρώνεται με 4 ζεύγη ελεύθερων ηλεκτρονίων των 4 μορίων CO (τα οποία απεικονίζονται με ×). Το ίδιο σχήμα ισχύει για όλα τα μέταλλα με ζυγό ατομικό αριθμό, π.χ. Fe, Cr.

			Σε μέταλλα με μονό ατομικό αριθμό, π.χ. Mn, Co, Rh, lr σχηματίζονται διπυρηνικά καρβονύλια για την συμπλήρωση της ηλεκτρονιακής δομής του αμέσως επομένου ευγενούς αερίου.
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			Συμπλήρωση του μονήρους ηλεκτρονίου του τροχιακού 3d με το αντίστοιχο ενός δευτέρου ατόμου Co → διμερές μόριο → ύπαρξη ενός γνήσιου μεταλλικού δεσμού Me–Me. Εξαίρεση αποτελεί το V(CO)6, παρ’ όλο που V (Ζ = 23) → σχηματισμός μονοπυρηνικού καρβονυλίου → παραμαγνητισμός.
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			Γενικές ιδιότητες των καρβονυλίων

			

			Τα μονοπυρηνικά καρβονύλια είναι άχρωμα υγρά ή στερεά με χαμηλό σημείο τήξεως. Εξαίρεση αποτελούν το Fe(CO)5 : κίτρινο υγρό, και V(CO)6 : στερεό, μαύρου χρώματος.

			Τα διπυρηνικά καρβονύλια είναι στερεά έγχρωμα.

			
					•	Καίγονται παρουσία οξυγόνου

					•	Είναι δηλητηριώδη
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			Τρόποι παρασκευής των καρβονυλίων

			

			1)	Μέταλλο και μονοξείδιο του άνθρακα. Κατ’ ευθείαν αντίδραση σε κανονική θερμοκρασία και πίεση. Μόνον ο Fe και το Ni αντιδρούν κατ,ευθείαν με CO σε ήπιες συνθήκες → Fe(CO)5 και Ni(CO)4 → πολύ τοξικά.

			Μέθοδος «Mond». Βιομηχανική παρασκευή Ni(CO)4 (1890, Mond, Ανακάλυψη του 1ου καρβονυλίου).

			[image: 21328.png]

			

				Το Ni που χρησιμοποιείται είναι σκόνη Ni με διάφορες προσμίξεις σε μεγάλη διασπορά και προκύπτει από την αναγωγή ΝίΟ με υδραέδριο (CO + Η2). Το παραγόμενο Ni(CO)4 αποσυντίθεται εύκολα με θέρμανση και προκύπτει Ni μεγάλης καθαρότητας.

			

			2)	Αναγωγική καρβονυλίωση. Αναγωγή μεταλλικού άλατος με CO.

			α)	Co2(CO)8

				[image: 21336.png]

			

			β)	Αναγωγή αλογονούχων ενώσεων μετάλλων διασκορπισμένων μέσα σε οργανικό διαλύτη με CO στους 570 Κ και 20–30 MPa, παρουσία και αναγωγικού μέσου (π.χ. Zn ή Mg σε πυριδίνη).

			

			γ)	Αναγωγή των οξειδίων με CO και πίεση, π.χ.

			

			[image: 21348.png]

			

			3)	 Μεταθετικός τρόπος αντίδρασης. Χρήση Fe(CO)5 και χλωριούχου ένωσης άλλου μετάλλου, π.χ.

			

			[image: 21353.png]

			

			Βιομηχανικές χρήσεις καρβονυλίων

				Μέθοδος για την παρασκευή καθαρότατων μετάλλων. Το πτητικό καρβονύλιο [π.χ. Ni(CO)4 σ.ζ. 43 °C] διαχωρίζεται με απόσταξη ή χρωματογραφικές τεχνικές από τα υπόλοιπα συνυπάρχοντα στοιχεία (π.χ. Co) και ενώσεις και μετά διασπάται με θέρμανση προς πολύ καθαρό μέταλλο (μεταλλική σκόνη, καθαρότητας 99,99%) και CO το οποίο ανακυκλώνεται (Μέθοδος Mond).

			

		

	
		
			4.4.  Πυρίτιο (Si)

			

				Το πυρίτιο είναι το δεύτερο από άποψη αφθονίας στοιχείο στον στερεό φλοιό της γης, μετά το οξυγόνο. Το λατινικό όνομα silicium προέρχεται από τη λέξη silex = τσακμακόπετρα. Είναι αρκετά δραστικό και γι’ αυτό δεν βρίσκεται ελεύθερο στη φύση. Οι ενώσεις του SiO2 (πυριτικά άλατα) αφθονούν στον φλοιό της γης και είναι ποικίλες λόγω του ότι περιέχουν πολλές μεταλλικές ενώσεις των άλλων ομάδων του Π.Σ. κι έχουν διάφορες κρυσταλλικές δομές. Γνωστά πυριτικά άλατα είναι η άμμος, ο χαλαζίας, ο αχάτης, ο οπάλιος, και αργιλοπυριτικά οι άστριοι, η άργιλος, ο καολίνης κ.ά.

				Το πυρίτιο λαμβάνεται με αναγωγή του SiO2 με μαγνήσιο ή αργίλιο (βλ. διάγραμμα Ellingham, Σχήμα 4.11):

			SiO2 + 2Mg → Si + 2MgO

			3SiO2 + 4Al → 3Si + 2Al2O3

				Πολύ καθαρότερο πυρίτιο (για ημιαγωγούς) λαμβάνεται κατά τη μετατροπή του Si σε SiCl4, και κλασματική του απόσταξη.

			

			Τεχνολογικά σημαντικές ενώσεις του πυριτίου

			
					•	Ανθρακοπυρίτιο	SiC

					•	Σιλικονιτρίδιο		Si3N4

					•	Σιλικόνες		R2SiCl2 (R = CnH2n+1)

					•	Αλκοξείδια		Si(OR)

					•	Ζεόλιθοι		Τετράεδρα SiO4 και AlO4 σε τρισδιάστατα πλέγματα
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			4.4.1.  Ανθρακοπυρίτιο (SiC)

			

			Ορισμός: Το ανθρακοπυρίτιο είναι το καρβίδιο του άνθρακα με το πυρίτιο. Καρβίδια ονομάζονται οι δυαδικές ενώσεις άνθρακα με άλλα στοιχεία μικρότερης ή κατά προσέγγιση της ίδιας ηλεκτροαρνητικότητας. Οι τρόποι παρασκευής, η δομή, οι φυσικοχημικές ιδιότητες και οι χρήσεις τους θα αναφερθούν για κάθε στοιχείο που σχηματίζει καρβίδια σημαντικά από τεχνολογικής άποψης και εφαρμογές, στο κατά περίπτωση οικείο κεφάλαιο του αντίστοιχου στοιχείου.

			Παρασκευή

				Αναγωγή SiO2 με κωκ σε ηλεκτρικό φούρνο.

						[image: 21363.png]

			Κρυσταλλικές μορφές: τρισδιάστατα πλέγματα από άτομα Si και C σε τετραεδρική διάταξη.

			[image: 18491.png]
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				Το α–SiC είναι η σταθερότερη ένωση, με πολύ μεγάλη σκληρότητα (9.5, δηλ. σχεδόν σαν διαμάντι) –εμπορική ονομασία Carborundum– και έχει σκούρο χρώμα λόγω των προσμίξεων C.

			Φυσικοχημικές ιδιότητες σκόνης SiC

				Χημική σύσταση: 97-98% SiC με πρόσμιξη SiO2, Si, Al, Fe, C.

				Ειδική επιφάνεια: περίπου 15 m2/g, μέγεθος κόκκων ≈ 1μm.

				Οι σκόνες με υψηλή πυκνότητα είναι ιδανικές για παραγωγή συμπαγούς κεραμικού πολτού.

			Χρήσεις του SiC

			
					•	Λειαντικό, μονωτικό και πυρίμαχο υλικό (μεγάλη θερμική σταθερότητα, θερμική αντίσταση και αντίσταση στη διάβρωση).

					•	Πρόσθετο στη διαδικασία παραγωγής χάλυβα.

					•	Σε θερμαντικά στοιχεία και τμήματα ηλεκτρικών κυκλωμάτων.

					•	Προκαταρκτικό υλικό στη βιομηχανία παραγωγής άλλων κεραμικών, π.χ. AlN/SiC (10%).

			

			

		

	
		
			4.4.2.  Σιλικονιτρίδιο (Si3N4)

			

			Παρασκευή

			α)	Νίτρωση του μεταλλικού πυριτίου στους 1400 °C.

			[image: 21385.png]

				Ακολουθεί άλεση και καθαρισμός.

			β)	Αναγωγή του SiO2.
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				Παράγεται υλικό υψηλής καθαρότητας και χαμηλού κόστους.

			Χαρακτηριστικά του Si3N4

				Προσμίξεις όπως Fe, Al, Ca, O2 → δημιουργία προβλημάτων οξείδωσης και μείωσης της αντοχής σε υψηλές θερμοκρασίες.

				Μέγεθος κόκκων < 1 μm.

				Είναι πολύ ανθεκτικό σε θερμοκρασιακά σοκ, π.χ. σε αλλαγή θερμοκρασίας από τους 20 °C στους 1200 °C μέσα σε λίγα δευτερόλεπτα, που θα προκαλούσε θρυμματισμό σε άλλα κεραμικά (όπως τα Al2O3, SiC).

				Μειονέκτημά του είναι η οξείδωση σε υψηλές θερμοκρασίες → η οποία αποτρέπεται με χρήση σύνθετων υλικών, όπως τα Si3N4/SiC και Si3N4/MoSi2.

			Εφαρμογές του Si3N4

			
					•	Τουρμπίνες

					•	Εργαλεία κοπής

					•	Ειδικά ακροφύσια

					•	Προκαταρκτικό υλικό στη βιομηχανία παραγωγής άλλων κεραμικών, π.χ. AlN/SiC (10%).

			

			

		

	
		
			4.4.3.  Σιλικόνες

			

			Ορισμός: Πολυμερή των πυριτικών οξέων, στα οποία αντικαθίσταται μία ομάδα –ΟΗ από οργανικά μόρια (π.χ. αλκύλια, αρύλια κλπ).

			[image: 18501.png]

			Παρασκευή

			
α)	Επίδραση χλωριούχου μεθυλίου σε κράμα Cu–Si

			

			[image: 21402.png]

			β)	Από τετραχλωρίδιο του πυριτίου (σύνθεση κατά Rochow)

			[image: 18519.png]

			

				Κατόπιν συμπύκνωσης των σιλανολών, παράγονται οι σιλικόνες.

				π.χ.	

			

			
				[image: 18532.png]
			

			

			

			Μορφές σιλικονών

				Οι σιλικόνες διακρίνονται σε:

				α)	Αλυσωτές διατάξεις (σιλοξάνια)

			[image: 18545.png]

				β)	Επίπεδα δισδιάστατα πλέγματα

			[image: 18555.png]

				γ)	Τρισδιάστατα πλέγματα

			[image: 18567.png]

			Χρήσεις και εφαρμογές

			
					•	Απωθούν το νερό, είναι πολύ ανθεκτικές στις υψηλές θερμοκρασίες (δεν μεταβάλλεται το ιξώδες τους σε μεγάλη θερμοκρασιακή περιοχή, δεν καίγονται ούτε αποικοδομούνται εύκολα) και δεν επηρεάζονται από οξέα και βάσεις.

					•	Χρησιμοποιούνται ως έλαια, πάστες, ρητίνες, “καουτσούκ”. Οι εφαρμογές τους κατά περίπτωση είναι:

					o	Έλαια: Λιπαντικά, σε υδραυλικά συστήματα, αντιαφριστικά, αδιαβροχοποιητικά.

					o	Πάστες: Μονωτικά υλικά, λιπαντικά για πολύ υψηλές & χαμηλές θερμοκρασίες.

					o	Ρητίνες: Βερνίκια ηλεκτρομονωτικά, χρώματα για υψηλές θερμοκρασίες.

						Καουτσούκ (θερμού βουλκανισμού): για καλώδια, μονώσεις κλπ.

						Καουτσούκ (ψυχρού βουλκανισμού): για μονωτικά υλικά ηλεκτρονικών οργάνων και συσκευών.

			

			

		

	
		
			4.5.  Γερμάνιο (Ge)

			

				Η ύπαρξη και οι ιδιότητές του είχαν προβλεφθεί με αξιοσημείωτη ακρίβεια από τον Mendelejew (1871, Eka-πυρίτιο), πριν αυτό ανακαλυφθεί από τον Winkler (1886, Γερμανία).

			 

			Προέλευση

			Κυρίως από τέφρες [ιπτάμενες τέφρες από την καύση του άνθρακα ή μεταλλουργικές (Ζη)] ή σκωρίες από τις μεταλλουργικές διαδικασίες του ψευδαργύρου και χαλκού. Το μόνο ορυκτό με 6% GeO2 είναι ο γερμανίτης με συνυπάρχοντα στοιχεία τα Cu, Ga, Fe, Zn, S, As κ.α.

			

			Παρασκευή καθαρού Ge

			1)	 Μετατροπή του GeO2 σε πτητική ένωση GeCl4

			GeO2 + HCIπυκν. → GeCl4(l)

			2)	 Απόσταξη του GeCl4 λόγω πτητικότητας (σ.ζ. 84 °C)

			3)	 Υδρόλυση του GeCl4

			[image: 21412.png]

			4)	 Αναγωγή με H2 ή C

			5)	 Τελικός καθαρισμός με την μέθοδο της τετηγμένης ζώνης.

			

			Φυσικοχημικές ιδιότητες του Ge

				Η χημεία του Ge ομοιάζει πολύ με την χημεία του Si (όχι pπ–pπ δεσμοί, αλλά dπ–pπ).

			Ge: γκρίζο - μαύρο ημιμέταλλο με δομή αδάμαντος. Λιγότερο σκληρό του πυριτίου και περισσότερο εύτηκτο. Σταθερότερη οξειδωτική βαθμίδα IV.

			

			Χρήσεις

			
					•	Είναι το σπουδαιότερο στοιχείο στην βιομηχανία των Ημιαγωγών (25% της συνολικής παραγωγής του)

					•	Προσθήκη σε κράματα (Ge/Nb/AI → υπεραγωγός 20.7 Κ) → Χρήση για την κατασκευή υπερμαγνητών με μεγάλο μαγνητικά πεδίο.

					•	Προσθήκη (doping) σε οπτικές ίνες από SiO2.

					•	Οπτικά εξαρτήματα (φακοί, πρίσματα, παράθυρα κυψελίδων για την IR-φασματοσκοπία, μονοκρύσταλλοι (50% της συνολικής παραγωγής του)).

					•	Ανιχνευτές Si(Ge) για φασματοσκοπία γ, ακτίνες X.

			

			 

		

	
		
			4.6.  Μέθοδοι παρασκευής μονοκρυστάλλων

			

			4.6.1.	Μέθοδος τετηγμένης ζώνης

			

				Η μέθοδος τετηγμένης ζώνης χρησιμοποιείται για την παρασκευή καθαρότατων μονοκρυστάλλων Ge και Si με προσμίξεις < 10–7%. Χρήσεις στην ηλεκτρονική (transistors) και στους ημιαγωγούς.

			[image: 18579.png]

			

			Το δακτυλιοειδές ηλεκτρικό θερμαντικό στοιχείο προκαλεί τοπική τήξη του Ge ή Si. Το θερμαντικό στοιχείο μετακινείται αργά (8 mm/min) και η τετηγμένη ζώνη εμπλουτίζεται συνεχώς σε ξένες προσμίξεις, οι οποίες απομακρύνονται προς το ένα άκρο της ράβδου, το οποίο μετά την διαδικασία αποκόπτεται και απορρίπτεται.

			

		

	
		
			4.6.2.  Παρασκευή μονοκρυστάλλου με έλξη από τήγμα του

			

				Ένας κρυσταλλικός πυρήνας Ge βυθίζεται στην επιφάνεια του τήγματος Ge και έλκεται πολύ αργά προς τα πάνω μέσω περιστροφής του σε αδρανή ατμόσφαιρα (Ν2, He) ή σε κενό (Σχήμα 4.14). Οι μονοκρύσταλλοι Ge χρησιμοποιούνται ως ανιχνευτές στη γ-φασματοσκοπία και στην ακτινανάλυση (x-ray). Η διάμετρος ενός κρυστάλλου μπορεί να φθάσει με αυτή την τεχνική παρασκευής του τα 12 cm και το μήκος του πάνω από 1 m.
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			4.7.  Κασσίτερος Sn (οξειδωτική βαθμίδα 2 και 4)

			

				Εμφανίζεται σε δύο αλλοτροπικές μορφές:

			[image: 21421.png]

			

			Παραλαβή Sn

			Το μόνο ενδιαφέρον ορυκτό είναι ο κασσιτερίτης SnO2 που περιέχει όμως S και As.

			Μετά από οξείδωση απομακρύνονται το As ως As2O3, (εναπόθεση σε ψυχρές επιφάνειες → πηγή παραλαβής As2O3) και το S ως SO2. Κατόπιν γίνεται αναγωγή του SnO2 με κωκ

			SnO2 + 2C → Sn + 2CO

			Από την ηλεκτρόλυση λευκοσιδήρου (Ανακύκλωση). Κάλυψη σιδήρου με κασσίτερο → αδρανής σε ασθενή οξέα και βάσεις και μη τοξικός → επικαλύψεις κονσερβών.

			

			Χρήσεις

			
					•	Επικαλύψεις σιδηρούχων δοχείων (κονσέρβες) ~50% της παραγωγής.

					•	Ιδίως στη μορφή κραμάτων του, όπως:

			

			Μπρούνζος (Cu-Sn)

			Καλάι (64% Sn, 36% Pb → σ.τ. 181 °C)

			Τυπογραφικά κράματα (Sn-Pb-Sb)

			Οργανομεταλλικές ενώσεις Sn ως πρόσθετα σε διάφορα υλικά, όπως:

			
					•	σταθεροποιητής PVC

					•	υφαλοχρώματα

			

			Οι οργανομεταλλικές ενώσεις Sn (ΤΒΤ, τριβουτυλικός κασσίτερος) είναι πολύ τοξικές, σε αντίθεση με τον ανόργανο Sn, γι’ αυτό και έχουν αποσυρθεί υφαλοχρώματα που περιέχουν οργανομεταλλικές ενώσεις κασσιτέρου.

			

		

	
		
			4.8.  Μόλυβδος Pb (κυρίως στη 2η οξειδωτική βαθμίδα)

			

				Μετά από τα Al, Cu, Zn είναι το 4ο σε παραγωγή μη σιδηρούχο μέταλλο.

			Σπουδαιότερα ορυκτά του: Γαληνίτης (PbS) και Κερουσίτης (PbCΟ3).

			

			Παραλαβή του Pb (κυρίως από γαληνίτη)

				α)	2PbS + 3Ο2 → 2PbO + 2SΟ2 → (οξειδωτική έψηση)

				προηγουμένως εμπλουτισμός του γαληνίτη από 5% σε 50–60% με επίπλευση. Το παραγόμενο SΟ2 χρησιμοποιείται κατόπιν για την παραγωγή Η2SΟ4.

				β)	PbO + CO → Pb + CΟ2 (αναγωγή με κωκ)

			

			Ιδιότητες – Χρήσεις

			
					•	Πολύ μαλακό μέταλλο (το μαλακότερο από τα χρησιμοποιούμενα στην πράξη βαρέα μέταλλα).

					•	Η σκληρότητά του αυξάνεται με προσμίξεις Sb, Cu → κράματα.

					•	Πολύ ανθεκτικό στην ατμοσφαιρική διάβρωση (σχηματισμός λεπτών προστατευτικών στρωμάτων από Pb(OH)2 · 2PbCΟ3)

					•	Προσθήκη 0.05–0.065% σε Τελλούριο (Te) βελτιώνει τις ιδιότητές του (ανθεκτικότητα στη διάβρωση και γίνεται πιο σκληρό λόγω καλύτερης διαμόρφωσης των κρυστάλλων).

					•	Με προσθήκη μικρών ποσοτήτων Sb γίνεται κατάλληλο για ηλεκτρόδια συσσωρευτών (Pb – Η2SΟ4). 

					•	Παραλαβή Ag από τα ορυκτά του Pb.

			

			Ο Pb που παράγεται από τον γαληνίτη έχει ως και 1% Ag. Προστίθεται Ζn στο τήγμα μολύβδου, οπότε διαλυτοποιείται ο Ag στον Ζn, όχι όμως ο Pb. Διαχωρισμός Ag + Ζn και ο Pb απομακρύνεται ως PbO. Ηλεκτρόλυση για τον καθαρισμό του Ag

			[image: 21431.png]

			Η καθαρότητα του παραλαμβανομένου Ag είναι 99.999%.

			Ο μόλυβδος χρησιμοποιείται κυρίως:

			
					•	Στους συσσωρευτές (80% της παγκόσμιας παραγωγής)

					•	Επικαλύψεις ηλεκτρικών καλωδίων, χρωστικές ουσίες (μίνιον Pb3Ο4. ή 2Pb(ΙΙ)O · Pb(IV)Ο2)

					•	Πυρομαχικά, συστατικό κραμάτων, προστατευτικό ακτινοβολίας γ, παλαιότερα πρόσθετο στη βενζίνη TEL (τετρααιθυλιούχος μόλυβδος)

			

			

		

	
		
			4.9. Σύγκριση γερμανίου, κασσιτέρου και μολύβδου

			

			[image: 18603.png]

			

				Από το Σχήμα 4.15 προκύπτει ότι η σταθερότερη ιοντική οξειδωτική βαθμίδα του μολύβδου είναι η +II, ενώ στα ιόντα γερμανίου και κασσιτέρου δεν υπάρχει μεγάλη διαφορά σταθερότητας μεταξύ +II και +IV οξειδωτικής βαθμίδας.

			

			

			[image: 18617.png]

			

			Γενική αποτύπωση των αντιδράσεων των Ge, Sn και Pb (στη μεταλλική μορφή)

			

			[image: 18627.png]

			Εξήγηση: Τα δύο 6s ηλεκτρόνια του Pb έχουν μικρή τάση υβριδοποίησής τους προς sp3. Συμμετέχουν στη δημιουργία χημικού δεσμού μόνον τα δύο 6p ηλεκτρόνιά του → σταθερή η II-οξειδ. βαθμίδα του Pb.
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			Δραστικότητα οξέων

			3Me + 4ΗΝO3 → 3MeO2 (Ge, Sn) + 4NO + 2H2O

			αντίθετα

			3Pb + 8ΗΝO3 → 3Pb(NO3)2 + 4H2O + 2NO

			Pb + 2HCl → PbCl2

			Pb + H2SO4 → PbSO4

			Στην περίπτωση της αντίδρασης του μολύβδου με υδροχλωρικό και θειικό οξύ, στην αρχή επικαλύπτεται το μέταλλο με επιστρώσεις αυτών των αλάτων και πρόσκαιρα αδρανοποιείται. Με θέρμανση όμως διεισδύουν κάτω από την επιφάνεια τα οξέα αυτά και τελικά διαλυτοποιούν το μέταλλο.

			

		

	
		
			Κριτήρια αξιολόγησης

			

			Άσκηση: Τεχνική SOL-GEL, υδρόλυση του Si(OCH2CH3)4 και μελέτη των παραγόμενων XEROGELS

			

			Συγγραφέας

			Κ. Κορδάτος

			

			Σκοπός

				Ο σκοπός του πειράματος είναι η εκμάθηση της τεχνικής So-Gel, η χρήση της για την παρασκευή xerogels οξειδίου του πυριτίου και η μελέτη των φυσικών ιδιοτήτων των παραγόμενων πυριτικών πολυμερών.

			

			Θεωρητικό μέρος

			Γενικά

				Ο όρος «sol-gel» αποδίδεται σε όλες τις διεργασίες κατά τις οποίες ένα διάλυμα ή αλλιώς sol μετατρέπεται σε μία άκαμπτη πορώδη μάζα, δηλαδή μία γέλη ή αλλιώς πήκτωμα (gel). Δηλαδή είναι μία διαδικασία κατά την οποία σχηματίζονται μεγάλα ανόργανα πολυμερή.

				Ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα διαδικασίας sol-gel είναι η αντίδραση του Si(OCH2CH3)4 με αιθανόλη και νερό. Αυτά τα τρία αντιδραστήρια σχηματίζουν ένα διάλυμα μίας φάσης το οποίο περνάει μέσω μίας sol-gel μετάβασης σε ένα σύστημα δύο φάσεων, το οποίο αποτελείται από ένα στερεό οξείδιο του πυριτίου (SiO2) στους πόρους του οποίου εμπεριέχεται ο διαλύτης. Στο παρόν πείραμα θα ακολουθηθεί μία sol-gel διαδικασία για την παρασκευή οξειδίου του πυριτίου.

				Ως Sols ορίζονται οι διασπορές κολλοειδών σωματιδίων (μεγέθους από 1 - 100 nm) σε ένα υγρό. Το Gel είναι μια διασυνδεόμενη ημιστερεοποιημένη μάζα που εμπεριέχει πόρους διαστάσεων μικρότερων των μm και πολυμερικές αλυσίδες των οποίων το μέσο μήκος είναι μεγαλύτερο από ένα μικρόμετρο.

				Οι αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά την sol-gel διαδικασία είναι η υδρόλυση και ο πολυμερισμός ενός αλκοξειδίου του πυριτίου. Η υδρόλυση συμβαίνει όταν το Si(OCH2CH3)4 και το νερό αναμιχθούν με έναν κατάλληλο διαλύτη (που να διαλύει και τα δύο συστατικά) που συνήθως είναι η αιθανόλη:

			Si(OCH2CH3)4 + H2O → Si(OCH2CH3)3OH + CH3CH2OH

				Τα ενδιάμεσα προϊόντα που υπάρχουν λόγω της μερικής υδρόλυσης αποτελούνται από μόρια που εμπεριέχουν ομάδες Si-OH, τα οποία ονομάζονται σιλανόλες. Η πλήρης αντίδραση του Si(OCH2CH3)4 σε Si(OH)4 θα απέδιδε το πυριτικό οξύ αλλά στην πραγματικότητα δεν υφίσταται πλήρης υδρόλυση. Αντ’αυτού,  μπορεί να συμβεί συμπύκνωση μεταξύ δύο σιλανολών ή μίας σιλανόλης και μίας αιθοξυ-ομάδας προς το σχηματισμό ενός γεφυρωμένου οξυγόνου ή μίας ομάδας σιλοξάνης (-Si-O-Si-) με ταυτόχρονη απομάκρυνση μορίων νερού ή αιθανόλης. Ένα παράδειγμα συμπύκνωσης ανάμεσα σε δύο σιλανόλες με ταυτόχρονη απομάκρυνση νερού είναι το ακόλουθο:

			Si(OCH2CH3)3OH + Si(OCH2CH3)3OH → (CH3CH2O)3SiOSi(OCH2CH3)3 + H2O

				Στη συνέχεια, η υδρόλυση του (CH3CH2O)3SiOSi(OCH2CH3)3 θα οδηγήσει για παράδειγμα στον σχηματισμό του (CH3CH2O)2Si(ΟΗ)OSi(OCH2CH3)3 το οποίο μπορεί να υποστεί με τη σειρά του και άλλον πολυμερισμό κ.ο.κ.

				Οι αντιδράσεις υδρόλυσης και πολυμερισμού μπορούν να ξεκινήσουν ταυτόχρονα σε διαφορετικά μόρια Si(OCH2CH3)4 και νερού στο διάλυμα καθώς αναμιγνύονται τα δύο κύρια συστατικά του διαλύματος. Όταν ένας επαρκής αριθμός διασυνδεόμενων Si-O-Si δεσμών σχηματίζεται σε μία περιοχή του διαλύματος, τότε οι δεσμοί αλληλεπιδρούν συνεργιστικά σχηματίζοντας κολλοειδή σωματίδια ή όπως αλλιώς ονομάζονται, sol. Με τη πάροδο του χρόνου, τα κολλοειδή σωματίδια και τα συμπυκνωμένα πυριτικά είδη ενώνονται μεταξύ τους σχηματίζοντας ένα δίκτυο τριών διαστάσεων. Στη κατάσταση ζελατινοποίησης (σχηματισμού πηκτώματος), το ιξώδες αυξάνει απότομα, και σαν αποτέλεσμα αυτού του φαινομένου έχουμε τον σχηματισμό ενός πηκτώματος. Το προϊόν αυτής της διαδικασίας κατά τη μετατροπή sol-gel ονομάζεται alcogel. Αφού τελειώσει η μετατροπή σε sol-gel, τότε ο διαλύτης μπορεί να απομακρυνθεί.

				Ανάλογα με τον τρόπο απομάκρυνσης του διαλύτη έχουμε διαφορετικά προϊόντα: Αν ο διαλύτης απομακρύνεται με κλασική ξήρανση, όπως για παράδειγμα εξάτμιση, το παραγόμενο προϊόν ονομάζεται xerogel (Σχήμα 4.16).

				Εάν η απομάκρυνσή του γίνεται με υπερκρίσιμη ξήρανση (χρησιμοποιώντας υψηλή θερμοκρασία) τότε το προϊόν ονομάζεται aerogel (Σχήμα 4.16). Σε αυτή τη περίπτωση το παραγόμενο aerogel έχει πολύ χαμηλή πυκνότητα και πολύ καλές θερμικές μονωτικές ιδιότητες ιδιαίτερα αν τοποθετηθεί ανάμεσα σε πλάκες ύαλου και εφαρμοστεί κενό. Τα xerogels είναι πιο πυκνά από τα aerogels, έχουν μεγάλες περιοχές επιφάνειας και είναι συχνά μικροπορώδη. Μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως υποστρώματα καταλυτών, ως ιοντικοί αγωγοί (εάν τους γίνει εισαγωγή κατάλληλων προσμίξεων) και ως πρόδρομοι για ένα μεγάλο φάσμα παρασκευής γυαλιών, κεραμικών, επιστρωμάτων, φιλμ και ινών.
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			Οι αντιδράσεις υδρόλυσης και συμπύκνωσης ασφαλώς δεν περιορίζονται μόνο στα αλκοξείδια του πυριτίου, αλλά εφαρμόζονται και σε αλκοξείδια άλλων μετάλλων, έχοντας ως αποτέλεσμα την παρασκευή πιο σύνθετων κεραμικών, όπως υπεραγωγών καθώς επίσης και επιστρωμάτων σε οπτικούς δίσκους μνήμης.

			Αντίδραση όξινης κατάλυσης

				Σε χαμηλό pH, όπου υφίσταται αργή υδρόλυση, τα οξείδια του πυριτίου τείνουν να σχηματίσουν γραμμικά μόρια τα οποία συνήθως παρουσιάζουν χαμηλό βαθμό διασταυρούμενης σύνδεσης μεταξύ των διαφορετικών σχηματιζόμενων αλυσίδων. Οι αλυσίδες καθώς σχηματίζονται μπλέκουν αναμεταξύ τους και δημιουργούν πρόσθετους κλάδους με συνέπεια το σχηματισμό πηκτώματος (Σχήμα 4.17).

			Αντίδραση βασικής κατάλυσης

				Σε υψηλό pH, όπου κυριαρχούν συνθήκες που ευνοούν γρήγορη υδρόλυση, τα οξείδια του πυριτίου σχηματίζουν διακλαδισμένες μορφές συμπλεγμάτων που δεν αλληλοεπιδρούν πριν από την ξήρανση και συμπεριφέρονται έτσι ως απομονωμένα είδη. Κατά την ξήρανση αρχίζει να γίνεται η σύνδεση των διαφορετικών συμπλεγμάτων με συνέπεια τον σχηματισμό πηκτώματος (Σχήμα 4.18).

			

			[image: 18656.png]

			

			[image: 18664.png]

				Για να κατανοήσουμε ευκολότερα την επίδραση της όξινης ή βασικής κατάλυσης στην μικροδομή των πηκτωμάτων, ας εξετάσουμε τι συμβαίνει κατά τον σχηματισμό του xerogel μετά από την απομάκρυνση του διαλύτη μέσω κλασικής εξάτμισης.

				Κατά την ξήρανση, οι γεμάτοι με διαλύτη πόροι που υπάρχουν μέσα στο πολυμερικό πήκτωμα αρχίζουν να εκκενώνονται και να καταρρέουν με συνέπεια την δημιουργία επιπρόσθετων δεσμών μεταξύ των διαφορετικών αλυσίδων του πολυμερούς, καθώς ελεύθερες ομάδες –ΟΗ και –OR που δεν είχαν αντιδράσει αρχικά, έρχονται σε επαφή. Οι διαφορετικές δομές των πηκτωμάτων με αργή (όξινη κατάλυση) και γρήγορη (βασική κατάλυση) υδρόλυση ανταποκρίνονται διαφορετικά στην απομάκρυνση του διαλύτη κατά την διάρκεια της ξήρανσης. Στην περίπτωση της όξινης κατάλυσης όπου υπάρχει χαμηλός βαθμός διασταυρούμενης σύνδεσης μεταξύ των διαφορετικών αλυσίδων, οι πόροι καταρρέουν σε μεγαλύτερο βαθμό με συνέπεια την δημιουργία ενός μεγάλου αριθμού επιπρόσθετων δεσμών μεταξύ των διαφορετικών αλυσίδων του πολυμερούς, σχηματίζοντας πηκτώματα υψηλής πυκνότητας που είναι αρκετά μικροπορώδη. Στα πηκτώματα βασικής κατάλυσης, τα πολυμερή είναι μεγαλύτερα και βρίσκονται σε μορφή συμπλεγμάτων, παρουσιάζουν υψηλότερο βαθμό διασταυρούμενης σύνδεσης και πριν τη ξήρανση δεν αλληλεπιδρούν μεταξύ τους συμπεριφέρονται έτσι ως απομονωμένα είδη. Κατά την ξήρανση αρχίζει να γίνεται η σύνδεση των διαφορετικών συμπλεγμάτων χωρίς να αλλάζει σε μεγάλο βαθμό η δομή των συμπλεγμάτων, με συνέπεια να μην επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό από την απομάκρυνση του διαλύτη. Έτσι, τα ξηραμένα πηκτώματα βασικής κατάλυσης είναι χαμηλότερης πυκνότητας και έχουν μεγαλύτερους πόρους σε σχέση με τα αντίστοιχα της όξινης κατάλυσης [6, 7, 11, 12, 26, 31].

			

			Πειραματικό μέρος

			Συσκευές και όργανα

				Σιφώνια, ογκομετρικοί κύλινδροι, ποτήρια ζέσεως, πεχαμετρικό χαρτί, μαγνητικοί αναδευτήρες, τρυβλία Petri.

			Αντιδραστήρια

				Απόλυτη αιθανόλη, Si(OCH2CH3)4, απιονισμένο Η2Ο, πυκνό διάλυμα HCl και πυκνό υδατικό διάλυμα NH3.  

			Πειραματική διαδικασία

				Στην άσκηση θα πραγματοποιηθεί υδρόλυση του Si(OCH2CH3)4 κάτω από όξινες και βασικές συνθήκες.

				Με τη βοήθεια σιφωνίου ή ογκομετρικού κυλίνδρου παραλαμβάνονται ίσες ποσότητες απόλυτης αιθανόλης (15,5 ml) και προστίθενται σε δύο ποτήρια ζέσεως που εμπεριέχουν μαγνητικούς αναδευτήρες. Στην συνέχεια, 15 ml Si(OCH2CH3)4 προστίθενται σε κάθε ένα από τα ποτήρια ζέσεως που περιέχουν την αιθανόλη.

			Αντίδραση όξινης κατάλυσης

				19 ml απιονισμένου νερού αναμιγνύονται με 2-3 σταγόνες πυκνού HCl, το όλο μίγμα προστίθεται σε ένα από τα δύο ποτήρια ζέσεως και ακολουθεί ανάδευση. Ελέγχεται το pH του διαλύματος με πεχαμετρικό χαρτί, μέχρι το pH να είναι περίπου 3. Αν χρειαστεί, ρυθμίζεται το pH σε 3 προσθέτοντας επιπλέον ποσότητα οξέος.

			Αντίδραση βασικής κατάλυσης

				19 ml απεσταγμένου νερού αναμιγνύονται με 8-10 σταγόνες πυκνού υδατικού διαλύματος NH3 και το όλο μίγμα προστίθεται στο δεύτερο ποτήρι ζέσεως και ακολουθεί ανάδευση. Ελέγχεται το pH του διαλύματος με πεχαμετρικό χαρτί, το οποίο θα πρέπει να είναι περίπου 10. Αν χρειαστεί, ρυθμίζεται το pH σε 10 προσθέτοντας επιπλέον ποσότητα βάσεως. Ακολουθεί θέρμανση μέχρι βρασμού.

			

			Σχηματισμός sol, alcogel και xerogel

				Τα δύο μίγματα αναδεύονται για μισή ώρα. Η ανάδευση θα πρέπει να συνεχιστεί μέχρι να προκύψει διάλυμα μίας φάσης (πλήρης αναμιξιμότητα).

				Μία ποσότητα από το διάλυμα της όξινης κατάλυσης προστίθεται σε ένα τρυβλίο Petri μέχρι ύψους περίπου 5 mm και αφήνεται να εξατμιστεί αργά σε θερμοκρασία δωματίου για μία βδομάδα. 

				Μία ποσότητα από το διάλυμα βασικής κατάλυσης προστίθεται σε ένα τρυβλίο Petri μέχρι ύψους περίπου 5 mm και αφήνεται να εξατμιστεί αργά σε θερμοκρασία δωματίου για μία βδομάδα. 

				Μετά τη ξήρανση καταγράφονται οι οπτικές διαφορές που τυχόν παρατηρούνται στα παραγόμενα xerogels. Μικρές ποσότητες από τα παραγόμενα υλικά κονιοποιούνται. Τα xerogels χαρακτηρίζονται με διάφορες φυσικές μεθόδους ανάλυσης.

			Χαρακτηρισμός

			1.	TG-DTG: Μικρές ποσότητες από τα xerogels όξινης και βασικής κατάλυσης αναλύονται με τη μέθοδο θερμοσταθμικής ανάλυσης. Η θερμική συμπεριφορά των παραγόμενων υλικών μελετάται στο θερμοκρασιακό εύρος 25-1200 οC, με ρυθμό αύξησης της θερμοκρασίας 10 oC/min, χρησιμοποιώντας ρεύμα αέρα.

			2.	XRD: Τα xerogels όξινης και βασικής κατάλυσης, καθώς επίσης και τα ίδια υλικά μετά από θερμική κατεργασία στους 1000 και 1200οC αναλύονται με περίθλαση ακτίνων Χ. Στο Σχήμα 4.19 απεικονίζονται τα ακτινοδιαγράμματα του xerogel όξινης κατάλυσης που παρασκευάστηκαν σε διάφορες θερμοκρασίες. Για την ταυτοποίηση των κορυφών παρατίθενται τα ακτινοδιαγράμματα του Alpha Quartz (Σχήμα 4.20) με τις αντίστοιχες κορυφές, όπως επίσης και του Alpha Cristobalite με τις αντίστοιχες κορυφές (Σχήμα 4.21) [8, 10].

			3.	FT-IR: Χρησιμοποιώντας τη φασματοσκοπία υπερύθρου γίνεται μελέτη των αντιδράσεων υδρόλυσης του Si(OCH2CH3)4 και συμπύκνωσης μεταξύ σιλανολών (Si-OH) για το σχηματισμό σιλοξανών (Si-O-Si). Στα Σχήματα 4.22 έως 4.26 παρατίθενται τα FT-IR φάσματα των αντιδρώντων, Η2Ο, Si(OCH2CH3)4 (TEOS) και CH3CH2OH και των τελικών προιόντων.

			4.	ΤΕΜ: Οι μικροδομές των xerogels μελετώνται από τα αντίστοιχα μικρογραφήματα που λαμβάνονται με χρήση ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης δέσμης (ΤΕΜ). Στα Σχήματα 4.27α-β παρατίθενται εικόνες του xerogel που παρασκευάστηκε υπό όξινες και βασικές συνθήκες, αντίστοιχα.

			

			Ερωτήσεις

			1.	Ποια συμπεράσματα μπορούν να εξαχθούν για τη συνεκτικότητα (ανθεκτικότητα) των υλικών έπειτα από οπτική εξέταση;

			2.	Από τα ακτινοδιαγράμματα XRD (Σχήματα 4.20 και 4.21) ποια συμπεράσματα μπορούν να εξαχθούν για την κρυσταλλικότητα των παραγόμενων υλικών πριν και μετά τη θερμική κατεργασία;

			3.	Να γίνει ταυτοποίηση των κορυφών στα φάσματα FT-IR των αντιδρώντων, Η2Ο, Si(OCH2CH3)4 (TEOS) και CH3CH2OH και των τελικών προιόντων, με βάση τον πίνακα του Σχήματος 4.26. Τι συμπεράσματα μπορούν να εξαχθούν για τους μηχανισμούς αντιδράσεων υδρόλυσης και συμπύκνωσης;

			4.	Ποιες διαφορές παρατηρούνται στις μικροδομές των δύο τύπων xerogels, που παρασκευάστηκαν υπό όξινες και βασικές συνθήκες; Πού οφείλονται οφείλονται οι τυχόν διαφορές στις μικροδομές τους;

			5.	Να υπολογιστεί η αναλογία mole των Si(OCH2CH3)4, CH3CH2OH και H2O για τις ποσότητες που χρησιμοποιήθηκαν στο πείραμα. Δίνονται οι πυκνότητες του Si(OCH2CH3)4 και της αιθανόλης,  0,936 g/ml και 0,789 g/ml, αντίστοιχα. 

			6.	Να γραφεί η αντίδραση της πλήρους υδρόλυσης του Si(OCH2CH3)4 με το Η2Ο.
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			Χαρακτηριστικές κορυφές σε FT-IR φάσματα, των αντιδρώντων

			Η2Ο, Si(OCH2CH3)4 (TEOS), CH3CH2OH και των τελικών προιόντων,ληφθέντα

			με την τεχνική εξασθενημένης ολικής ανάκλασης (Attenuated Total Reflection, ATR)

			

			TEOS (tetraethoxysilane)

			Κορυφές:

			1391 cm-1: δ(CH3), δόνηση κάμψης

			1168 cm-1: ρ(CH3), δόνηση αιώρησης

			1101 cm-1: ρ(CH3), δόνηση αιώρησης

			1072 cm-1: ν(C-Ο), δόνηση τάσης

			958 cm-1: ρ(CH3), δόνηση αιώρησης

			758 cm-1: ν(Si-O), δόνηση τάσης

			

			CH3CH2OH

			Κορυφές:

			1380 cm-1: δ(CH3), δόνηση κάμψης

			1086 cm-1: ρ(CH3), δόνηση αιώρησης

			1045 cm-1: ν(C-Ο), δόνηση τάσης

			878 cm-1: ν(C-C), δόνηση τάσης

			

			H2O

			Κορυφές:

			1640 cm-1: δ(Η-Ο-Η), δόνηση κάμψης

			

			Xerogels κάτω από όξινες και βασικές συνθήκες

			Κορυφές:

			1055 cm-1: ν(Si-O-Si), δόνηση τάσης

			952 cm-1: ν(Si-OH), δόνηση τάσης

			815 cm-1: ν(Si-O-Si), δόνηση τάσης
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			5. Ομάδα 16 (VΙΑ) του Περιοδικού Συστήματος (Οικογένεια οξυγόνου ή χαλκογόνα)

			

			Σύνοψη

			Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται αναφορά στα στοιχεία της 16 (VIA) ομάδας του Π.Σ. (οικογένεια οξυγόνου). Παρουσιάζονται τα οξείδια και η ταξινόμησή τους (ιοντικά, μοριακά, βασικά, όξινα, επαμφοτερίζοντα) και οι μέθοδοι παρασκευής τους. Ιδιαίτερη αναφορά γίνεται στα μη στοιχειομετρικά οξείδια (κρυσταλλική δομή τους, θερμοδυναμική των οξειδίων).

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Χημεία στερεάς κατάστασης, Κρυσταλλογραφία, Θερμοδυναμική.

			

			

				Η λέξη «χαλκογόνα» προέρχεται από τον χαλκό, ο οποίος θεωρούνταν μετάλλευμα κατά τους αλχημιστικούς χρόνους. Τα στοιχεία της ομάδας αυτής βρίσκονται στην φύση κυρίως με τη μορφή οξειδίων και σουλφιδίων.
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			5.1. Οξείδια των στοιχείων και ταξινόμησή τους

			

				Τα οξείδια είναι δυαδικές ενώσεις του οξυγόνου με τα στοιχεία του Π.Σ.

				Με όλα τα στοιχεία του Π.Σ., εκτός από τα ευγενή αέρια He, Ne και Ar, σχηματίζονται οξείδια, όπως επίσης και με το Xe → XeO3.

				Η λιθόσφαιρα περιέχει 50% κ.β. οξυγόνο, το οποίο είναι βασικό στοιχείο της Ανόργανης Χημείας.

				Στον Πίνακα 5.1 παρουσιάζονται οι φυσικοχημικές ιδιότητες των στοιχείων της VI Ομάδας του Π.Σ. και η σύγκριση μεταξύ τους.

				Το άτομο του οξυγόνου (ηλεκτρονιακή απεικόνιση 1s22s22p4) ακολουθεί τον κανόνα των οκτώ (συμπλήρωση με 8 ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας κάθε ατόμου → ηλεκτρονιακή δομή του αμέσως επόμενου ευγενούς αερίου, Ne) σχηματίζοντας το ανιόν Ο2–.

				Συμπλήρωση του κανόνα των οκτώ στο οξυγόνο με διάφορους τρόπους:

				1)	Παραλαβή 2 ηλεκτρονίων → σχηματισμός του οξειδίου Ο2–.

				2)	Σχηματισμός 2 μοριακών δεσμών [π.χ. R–O–R (αιθέρες)] ή ενός διπλού δεσμού [π.χ. C=Q (κετόνες)].

				3)	Σχηματισμός ενός απλού δεσμού και ενός ζεύγους ηλεκτρονίων (π.χ. ΟΗ–).

				4)	Σχηματισμός 3 μοριακών δεσμών, πυραμιδικής δομής (π.χ. Η3Ο+).

			[image: 21440.png]

				Παρόλο που η αντίδραση σχηματισμού του Ο2– είναι ενδόθερμη και απαιτείται επιπλέον ενέργεια για τον σχηματισμό των ιοντικών οξειδίων (εξάτμιση και ιονισμός των ατόμων των μετάλλων) ή για την αντίδραση οξείδωσης π.χ. του Fe → Fe3+ (ΔΗ1 = +5733 kJ/mol), τα οξείδια που σχηματίζονται, τόσο τα ιοντικά (π.χ. CaO), όσο και τα μοριακά (π.χ. Fe2O3) είναι σταθερά και θερμοδυναμικά επιτρεπτά, λόγω της υψηλής Ενωτικής Ενέργειας του κρυσταλλικού πλέγματος (lattice energy) ≜ Ενέργεια που απαιτείται για τον διαχωρισμό μιας ένωσης (1 mol) στα ιόντα της → Υπολογισμός από τον κύκλο «HABER-BORN».

				Πολλά στοιχεία σχηματίζουν περισσότερα του ενός οξείδια, όπου το στοιχείο (κυρίως μέταλλο) βρίσκεται σε διάφορες οξειδωτικές βαθμίδες. Είναι γνωστά συνολικά περί τα 180 σταθερά (σε συνήθεις συνθήκες) οξείδια.

				Η ταξινόμηση των οξειδίων γίνεται με βάση τις οξινοβασικές ιδιότητές τους ή με βάση τον τύπο των δεσμών.
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			Κατάταξη βάσει των οξινοβασικών ιδιοτήτων

				Το οξείδιο θεωρείται όξινο όταν:
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			Διαλυτοποίηση των όξινων οξειδίων σε βάσεις.

				Το οξείδιο θεωρείται βασικό όταν:
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			Επαμφοτερίζοντα οξείδια

				Οξείδια, που αντιδρούν τόσο με οξέα, όσο και με βάσεις, όπως:
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			Κατάταξη βάσει του τύπου δεσμού

				Το οξυγόνο με τα ηλεκτροαρνητικά στοιχεία (δεξιό τμήμα του Π.Σ.) σχηματίζει μοριακούς δεσμούς. Οσο η ηλεκτροαρνητικότητα του στοιχείου μειώνεται, τόσο αυξάνεται ο ιοντικός δεσμός (αριστερό τμήμα του Π.Σ., Πίνακας 5.2).

				Γενικά: Τα ιοντικά οξείδια είναι βασικά και τα μοριακά είναι όξινα. Τα οξείδια των μετάλλων είναι βασικά και των αμετάλλων όξινα.

			
					•	Στα οξείδια των ελαφρύτερων αμετάλλων παρατηρείται μοριακός δεσμός, π.χ. Cl2Ο, CO κλπ.

					•	Στα οξείδια των βαρύτερων ημιμετάλλων παρατηρείται αυξημένος ιοντικός χαρακτήρας, π.χ. Sb2O3, TeO2 κ.ά.

					•	Στα οξείδια αλκαλίων, αλκαλικών γαιών και σε ορισμένα των στοιχείων μεταπτώσεως παρατηρείται ιοντικός δεσμός, π.χ. Na2Ο, CaO, NiO κ.ά.

			

				Τα ιοντικά οξείδια κατά την διάλυσή τους με νερό υδρολύονται:

			O2– + Η2O → 2OH–wwwwww  K > 1022

				Λόγω της μεγάλης σταθεράς σχηματισμού OH– το O2–(aq) είναι σχεδόν ανύπαρκτο σε υδατικά διαλύματα, ενώ στο κρυσταλλικό πλέγμα υπάρχει το ιόν Ο2–.

				Γενικά σε μια περίοδο μειώνεται η σταθερότητα των μονοατομικών ανιόντων από αριστερά προς τα δεξιά.
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			Εξήγηση

				Η συγκέντρωση πολλών αρνητικών φορτίων καθιστά το ανιόν ασταθές. Μόνον επτά μονατομικά ανιόντα μπορούν να υπάρξουν σε υδατικό διάλυμα σε μετρήσιμη ποσότητα, όπως:
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			τα άλλα υδρολύονται όπως το O2–, αποσπώντας από το νερό πρωτόνια (ισχυρές βάσεις κατά Brönsted).
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				Τα ιοντικά οξείδια έχουν υψηλότερα σ.ζ. και σ.τ. απ’ ότι τα μοριακά. Τα ιοντικά οξείδια είναι στερεά, ενώ τα μοριακά οξείδια είναι αέρια ή υγρά. Αυξανομένης της οξειδωτικής βαθμίδας ενός στοιχείου σ’ ένα οξείδιο, αυξάνει ο όξινος χαρακτήρας του οξειδίου και επομένως ο μοριακός χαρακτήρας του δεσμού του.
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				Εξήγηση: Αυξανομένου του αριθμού οξείδωσης του στοιχείου, το οποίο είναι ενωμένο με το οξυγόνο, αυξάνεται το θετικό φορτίο και συνεπώς η ικανότητά του να έλκει ηλεκτρόνια. Το οξείδιο γίνεται ισχυρότερο οξύ κατά Lewis.

				Σε μια περίοδο του Π.Σ. η ισχύς του δεσμού των μοριακών οξειδίων ελαττώνεται αυξανομένου του ατομικού αριθμού.

			Al2O3 > SiO2 > Ρ2O5 > SO3 > Cl2O

			η οξειδωτική ισχύς τους αυξάνεται κατά την αυτή φορά.
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			Κατάταξη βάσει της ποσότητας οξυγόνου
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			5.1.1. Μέθοδοι παρασκευής οξειδίων

				1)	Τα περισσότερα των οξειδίων παρασκευάζονται κατά την καύση παρουσία οξυγόνου ή αέρα. Κατ’ αυτήν την διαδικασία προκύπτουν κατά κανόνα οξείδια, όπου το στοιχείο βρίσκεται στην υψηλότερη οξειδωτική βαθμίδα. Χαμηλότερες οξειδωτικές βαθμίδες προκύπτουν από την αναγωγή των υψηλότερων βαθμιδών οξειδίων με C ή Η2

			π.χ.	+4MnO2 → +2MnO

			+5V2O5 → +3V2O3	με Η2

				2)	Μερικά άλλα στοιχεία οξειδώνονται με υδρατμό και σε υψηλές θερμοκρασίες, όπως:

			3Fe + 4Η2O → Fe3O4 + 4Η2	ΔΗ = +151.2 kJ/mol	(Σχήμα 5.4)

				(μαγνητίτης, FeΙΙO · Fe2ΙΙΙΟ3)	

			άλλα παραδείγματα:

			C + Η2O → CO + Η2	Υδραέριο

			Mg + Η2O → MgO + Η2

				3)	Διάσπαση ενώσεων των στοιχείων (μέθοδος που ακολουθείται σε αρκετές βιομηχανικές διεργασίες)

			π.χ.	Cu(OΗ)2 → CuO + Η2Ο

			CaCO3 → CaO + CO2

			2Pb(NO3)2 → 2PbO + 4NO2 + O2

			3α)	Καταβύθιση μετάλλων ως οξο- ή υδροξυσύμπλοκα και κατόπιν θερμική τους διάσπαση
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			Η δημιουργία τελείως καθαρών οξειδίων είναι πολλές φορές δύσκολη αν όχι ανέφικτη.
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			5.1.2. Μη στοιχειομετρικά οξείδια

				H στοιχειομετρία επίσης είναι δύσκολο να επιτευχθεί και μπορεί να υπάρξει έλλειμμα ή περίσσεια μετάλλου στο κρυσταλλικό πλέγμα των δυαδικών ενώσεων μετάλλου-οξυγόνου (οξειδίων), όπως:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Περίσσεια μετάλλου:

						
							
							Τύπος Α (έλλειμμα οξυγόνου στο κρυσταλ. πλέγμα)

						
							
							ΜΟ1–x

						
					

					
							
							Τύπος Β (κατιόντα σε ενδιάμεσες θέσεις)

						
							
							Μ1+xΟ

						
					

					
							
							Έλλειμμα μετάλλου:

						
							
							Τύπος C (ανιόντα σε ενδιάμεσες θέσεις)

						
							
							ΜΟ1+x

						
					

					
							
							Τύπος D (έλλειμμα κατιόντων)

						
							
							Μ1–xΟ

						
					

				
			

			όπως στην περίπτωση του Fe1.9O3 (Τύπος D) ή MnO2.1 (Τύπος C).

				Τα «ΜΗ ΣΤΟΙΧΕΙΟΜΕΤΡΙΚΑ ΟΞΕΙΔΙΑ» και γενικά οι μη στοιχειομετρικές ενώσεις παίζουν μεγάλο ρόλο στην ηλεκτρονική (ημιαγωγοί, αγωγιμότητα ιόντων και ηλεκτρονίων) και θα εξετασθούν αργότερα αναλυτικά (κεφ. 6.2), μετά την ανάπτυξη των αταξιών δομής.

			

			

		

	
		
			5.1.3. Κρυσταλλική δομή οξειδίων

			Οξείδια μετάλλων με προεξέχοντα ιοντικό χαρακτήρα

			1)	Τύπος ΜΟ

				Πλέγμα ιόντων με Μ2+ και Ο2–

				Αριθμοί εντάξεως	4:4 (Τετραεδρική δομή, ZnS [Zinc-blende ή θειούχος ψευδάργυρος])

					   ή		6:6 (Εδροκεντρωμένο κυβικό σύστημα NaCl)

			Παραδείγματα: MgO, CaO, SrO, BaO, CdO, VO, MnO, CoO. Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν και τα οξείδια του τύπου Μ2Ο.
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				Τύπος ΜΟ2

				Υπάρχουν δύο υποδιαιρέσεις

				α)	Όταν το μεταλλοκατιόν είναι μεγάλο (π.χ. Th4+ 95pm, Ce4+ 101 pm, U4+ 89 pm) τότε στο πλέγμα η διάταξη είναι 8:4 (CaF2, δομή φθορίτη) π.χ. ThO2, ZrO2.

				β)	Όταν το μεταλλοκατιόν είναι μικρό (π.χ. Sn4+ 71 pm, Ti4+ 68 pm) τότε η διάταξη στο πλέγμα είναι 6:3 (δομή ρουτιλίου, TiO2).

			Παραδείγματα: VO2, PbO2, SnO2, WO2, RnO2, TeO2, TiO2.
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			3)	Τύπος ΜΟ3
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				Παραδείγματα: WO3, CrO3.

			4)	Τύπος Μ2Ο3

				Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι το κορούνδιο (α-Al2O3)
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5)	Τύπος Μ3Ο4

				Παράδειγμα: Pb3O4

				Τα οξείδια αυτού του τύπου δεν έχουν πλέον έντονο ιοντικό χαρακτήρα και προσομοιάζουν περισσότερο με μοριακού τύπου ενώσεις.

			6)	 Σύμπλοκα οξείδια (Μικτά οξείδια)

				Οξείδια με 2 ή περισσότερα διαφορετικά είδη κατιόντων, που εκπροσωπούνται από τρεις χαρακτηριστικές δομές, δηλαδή του:

				α) Περοβσκίτη CaTiO3, β) Ιλμενίτη FeIITiIVO3, γ) Σπινέλλιο MgAl2O4

				α)	Κρυσταλλική δομή περοβσκίτη ΑΒΟ3
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	Τα ιόντα Ti4+ περιβάλλονται οκταεδρικά από 6 O2– και τα ιόντα Ca2+ από 12 O2–.

			Παραδείγματα: NaWO3, SrTiO3, PbTiO3, CaSnO3, PbCeO3, BaPrO3, BaThO3, YAlO3, LaAlO3, LaMnO3, KMgF3, KNiF3.

				β)	Ιλμενίτης FeTiΟ3

				Παρόμοιο κρυσταλλικό σύστημα με κορούνδιο, μόνον εδώ 2 διαφορετικά κατιόντα, περίπου ιδίου μεγέθους.
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				Το σύνολο φορτίων των δύο κατιόντων είναι +6 (π.χ. Fe2+ και Ti4+ ή Na+ και Sb5+ [NaSbO3] για να εξουδετερώνουν τα O32–).

				γ)	Σπινέλιοι (Τύπος ΑΒ2Ο4)

			MgAl2O4 ≜ MgO · Al2O3 διπλό οξείδιο
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			Το άθροισμα των φορτίων των ατόμων Α- και Β- πρέπει να είναι +8 για να εξουδετερώνει τα O42–.

				Α δισθενές, π.χ. Mg

				Β τρισθενές ή τετρασθενές, π.χ. Αl ή Ti.

			7)	Οξείδια με διάταξη αλυσίδας και δακτυλίου

				Ορισμένα στοιχεία του Π.Σ. που βρίσκονται κοντά στην διαχωριστική γραμμή μετάλλων – αμετάλλων, δηλ. τα ημιμέταλλα, δημιουργούν δομές με μορφή αλυσίδας.

				Παράδειγμα: (SeO2)x VIA-ομάδα του Π.Σ.
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			σε αντίθεση SO2(g) → μονομερές λόγω του μικρού μεγέθους του ατόμου του S.

				Επίσης ορισμένα στοιχεία δημιουργούν δομές δακτυλίων, π.χ. (As2O3)x ή (Sb2O3)x.
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			5.1.4.	Θερμοδυναμική των οξειδίων

				α)	Λόγω της μεγάλης ενωτικής ενέργειας του κρυσταλλικού πλέγματος των οξειδίων, λαμβάνει χώρα ο σχηματισμός τους, παρόλο που η διάσπαση του Ο2 → Ο2– είναι έντονα ενδόθερμη αντίδραση. (βλ. αντιδράσεις [5.1α-γ]).

				β)	Σε μία περίοδο του Π.Σ. η ισχύς του δεσμού των οξειδίων ελαττώνεται αυξανομένου του ατομικού αριθμού των στοιχείων.

				Στο Σχήμα 5.5 αποτυπώνονται οι ενθαλπίες του σχηματισμού των οξειδίων των στοιχείων της 3ης περιόδου του Π.Σ.
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				Η «ανώμαλη» συμπεριφορά μεταξύ των τιμών ενθαλπίας για το Na2Ο και το MgO οφείλεται στο γεγονός ότι η ένωση Na2Ο έχει μικρότερη ενωτική ενέργεια κρυσταλλικού πλέγματος λόγω της «άπωσης» των δύο ιόντων Na από τα οποία αποτελείται η ένωση.

				Το ίδιο φαινόμενο παρατηρείται στα δύο Νιτρίδια:

			AlN wwwwwwwww Na3N

			σταθερό wwwwwww ασταθές

			υψηλή ← ενωτική → χαμηλή

			ενέργεια

			Μέτρο της σταθερότητας ως προς διάσπαση στα στοιχεία του οξειδίου είναι η κανονική ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού ΔGσχ:

			ΔG < 0 σταθερό	ΔG > 0 ασταθές

			Τα οξείδια των μετάλλων έχουν θετική κλίση της ενέργειας σχηματισμού ΔGσχ σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία T (διαγράμματα Ellingham) (κεφάλαιο 4.3.3).

			Αναγωγή οξειδίων από μέταλλα (π.χ. Al, Mg)

			Αναγωγή οξειδίων από άνθρακα

				γ)	Οι ενθαλπίες σχηματισμού των οξειδίων γίνονται αρνητικότερες (σταθερότερες ενώσεις) στην ίδια ομάδα (στήλη) του Π.Σ. αυξανομένου του ατομικού αριθμού, π.χ. οι ενθαλπίες σχηματισμού της IV ομάδας του κυρίως Π.Σ. και της αντίστοιχης των στοιχείων μεταπτώσεως, εκφρασμένες σε ΔΗf(kJ/mol) είναι:

			IV ομάδα	CO2 (–98.5), SiO2 (–208)

			Στοιχεία μεταπτ. ww IV ομάδα	TiO2 (–227), ZrO2 (–269), HfO2 (–349)

			

		

	
		
			6. Αταξίες δομής

			

			Σύνοψη

			Παρουσιάζονται γενικά οι αταξίες δομής σε κρυστάλλους. Κατόπιν, ειδικότερα, αναφέρονται οι αταξίες δομής που δεν οδηγούν σε απόκλιση από τη στοιχειομετρία των κρυστάλλων, όπως οι αταξίες Schottky και Frenkel, και η εκτίμηση του αριθμού των αταξιών με βάση τη στατιστική θερμοδυναμική. Στη συνέχεια γίνεται αναφορά στις αταξίες δομής που οδηγούν σε απόκλιση από την στοιχειομετρία, όπως στα μη στοιχειομετρικά οξείδια και οι ηλεκτρονικές αταξίες, με αναφορά στην ηλεκτρική αγωγιμότητα κρυστάλλων (ιοντικοί, ηλεκτρονιακοί αγωγοί). Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση: “Προσδιορισμός Mn3+/Mn4+ σε μαγγανίτες. Έμμεσος προσδιορισμός της υποστοιχειομετρίας οξυγόνου”, με τις αντίστοιχες ερωτήσεις.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Χημεία στερεάς κατάστασης, Κρυσταλλογραφία, Θερμοδυναμική, Ηλεκτροχημεία, Αναλυτική Χημεία.

			

			

				Σχεδόν σε κάθε κρύσταλλο είτε υπάρχουν είτε μπορεί να δημιουργηθούν με διάφορους τρόπους αταξίες ή ατέλειες δομής. Σε κάθε θερμοκρασία πάνω από 0 βαθμούς Kelvin παρατηρείται μια μετακίνηση ιόντων από τις θέσεις τους στο κρυσταλλικό πλέγμα.

				Οι αταξίες αυτές χωρίζονται σε δύο κατηγορίες:

				Α)	Αταξίες που δεν οδηγούν σε απόκλιση από τη στοιχειομετρία των κρυστάλλων.

				Β)	Αταξίες που οδηγούν σε απόκλιση από τη στοιχειομετρία.
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			6.1. Αταξίες δομής που δεν οδηγούν σε απόκλιση από τη στοιχειομετρία των κρυστάλλων

			

			Α)	Σε στοιχειομετρικούς κρυστάλλους 2 τύποι αταξιών μπορεί να προκύψουν λόγω θερμοκρασιακών επιδράσεων:

				1)	 Αταξίες Schottky (Schottky defects)

				2)	 Αταξίες Frenkel (Frenkel defects)

			

			1)	Αταξίες Schottky

				Οφείλονται σε μετακίνηση ανιόντων και κατιόντων προς την επιφάνεια των κρυστάλλων. Επειδή η μετακίνηση αφορά σε ζεύγη ανιόντων-κατιόντων, η στοιχειομετρική σχέση και η ηλεκτροουδετερότητα παραμένουν αναλλοίωτες.

			π.χ. στα αλογονίδια αλκαλίων

			NaCI	στους	20 °C	κάθε	1/1015	κατιοντική και ανιοντική θέση στο πλέγμα μένει κενή

			» ww 500 °C ww »	1/106  www »	 wwwwwwwww »  wwwwwwwww » 

			» ww 800 °C ww »	1/104  www »	 wwwwwwwww »  wwwwwwwww » 
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			Οι αταξίες Schottky αφορούν περισσότερο σε ενώσεις με μεγάλο αριθμό ένταξης και όπου δεν υπάρχει στο πλέγμα αρκετός χώρος.

			

			2)	Αταξίες Frenkel

				Οφείλονται στην μετακίνηση ανιόντων ή κατιόντων στις ενδιάμεσες θέσεις του κρυσταλλικού πλέγματος, αφήνοντας μία ή περισσότερες κενές θέσεις στο κρυσταλλικό πλέγμα.

			

			[image: 19049.png]

			

			Ο αριθμός των ενδιάμεσων θέσεων και των κενών θέσεων (οπών) είναι ο ίδιος.

			Και σ’ αυτή την περίπτωση, η στοιχειομετρία και η ηλεκτροουδετερότητα του κρυστάλλου δεν μεταβάλλονται.

			Τις περισσότερες φορές παρατηρείται μετακίνηση σε ενδιάμεσες θέσεις των κατιόντων, λόγω του μικροτέρου μεγέθους τους από τα ανιόντα π.χ. αλογονίδια αργύρου

			AgBr	σε θερμ. δωματίου	20 °C	10–5%	των ατόμων Ag μετακινούνται σε ενδιάμεσες θέσεις

			στο σημ. τήξηςwwww432 °C	 1%wwwwwwww»wwwwwwww»	wwwwwwww» 

			

				Σε ενώσεις με μικρούς αριθμούς ένταξης, όπως π.χ. ZnS η κατεξοχήν μορφή αταξιών είναι τύπου «Frenkel».

				Σε κάθε ιοντική σχέση μία είδους αταξία είναι η κυριαρχούσα. Και οι δύο τύποι αταξιών είναι αντιστρεπτοί. Η συγκέντρωση των αταξιών εξαρτάται από θερμοδυναμικά μεγέθη και όχι από την προϊστορία των κρυστάλλων (μη αντιστρεπτές αταξίες, π.χ. μηχανικές, όπως ρωγμές κ.λπ. εξαρτώνται από την προϊστορία του κρυστάλλου).

			Εκτίμηση του αριθμού αταξιών ενός κρυσταλλικού πλέγματος σε μια θερμοκρασία Τ

				Εφαρμόζοντας στατιστική θερμοδυναμική στα κρυσταλλικά πλέγματα και μη λαμβάνοντας υπ’ όψη τις αλλαγές εντροπίας που είναι επακόλουθες των αταξιών, προκύπτει για αταξίες Schottky:
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			όπου:	nS = αριθμός αταξιών Schottky ανά μονάδα όγκου

				Ν = αριθμός ιδανικών ιοντικών ζευγών

				ΔΗS = ενθαλπία σχηματισμού 1 mol αταξιών Schottky σε J·mol–1

				R = σταθερά αερίων = 8.314 J·Κ·mol–1

			Για αταξίες Frenkel η αντίστοιχη σχέση είναι
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			όπου:	nF = αριθμός αταξιών Frenkel ανά μονάδα όγκου

				Ν = ο ιδανικός αριθμός των ιοντικών θέσεων στο πλέγμα

				Ν* = ο συνολικός αριθμός των ενδοπλεγματικών θέσεων

				ΔΗF = ενθαλπία σχηματισμού 1 mol αταξιών Frenkel σε J·mol–1

			

				Οσο μικρότερο είναι το ΔΗS ή ΔΗF, τόσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός αταξιών που δημιουργείται σε μια θερμοκρασία.

				Στις ανωτέρω αταξίες έχουμε μετακίνηση ιόντων και παρατηρείται ιοντική αγωγιμότητα των κρυστάλλων.
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			*	Ακόμη και σε υψηλές θερμοκρασίες, οι κενές θέσεις λόγω αταξιών είναι πολύ λίγες, μία ή δύο ανά 100 εκατομμύρια θέσεις.

			**	Εδώ οι κενές θέσεις είναι 3 στις 100 θέσεις ιόντων.

			

		

	
		
			6.2. Αταξίες δομής που οδηγούν σε απόκλιση από την στοιχειομετρία (Μη στοιχειομετρικά οξείδια – Ηλεκτρονικές αταξίες)

			

				Προκύπτουν από την περίσσεια ή έλλειμμα ιόντων στο κρυσταλλικό πλέγμα ενός οξειδίου, οπότε δεν είναι πλέον η αναλογία κατιόντων προς ανιόντα ένας ακέραιος αριθμός, όπως 1:1. 1:2 ή 2:3 και υπάρχει ή περίσσεια οξυγόνου (π.χ. FeO1+x, άτομα οξυγόνου έχουν διεισδύσει σε ενδιάμεσες θέσεις στο κρυσταλλικό πλέγμα), ή έλλειμμα μετάλλου (π.χ. Fe1–yO, κενές θέσεις Fe στο πλέγμα).
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				Οι αταξίες C και D (Κεφ. 5.1.2) απαντώνται συχνά σε οξείδια ιοντικού δεσμού των στοιχείων μεταπτώσεως.

				Λόγω της αρχής της ηλεκτροουδετερότητας που απαιτεί ισότητα της συνολικής ποσότητας θετικών και αρνητικών φορτίων σε ιοντικούς κρυστάλλους, εμφανίζεται σε περιπτώσεις περίσσειας η ελλείμματος των ανιόντων, μια αλλαγή της οξειδωτικής βαθμίδας ενός ποσοστού των κατιόντων, η οποία υπερκαλύπτει την αταξία δομής.
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				Το φορτίο της κενής θέσης Fe+ + στο κρυσταλλικό πλέγμα (X) συμψηφίζεται με την ύπαρξη 2 Fe+ + + ιόντων. Από πλευράς χημικής σύστασης, έχουμε έλλειμμα μετάλλου Fe0.9O1 έως Fe0.95Ο1.

				Μετακίνηση ιόντων είναι δυνατή με τη μετακίνηση κατιόντων σε γειτονικές οπές κατιόντων.

				Μετακίνηση ηλεκτρονίων είναι δυνατή όταν ένα Fe3+ ιόν προσλαμβάνει ένα ηλεκτρόνιο από ένα γειτονικό Fe2+, οπότε προκύπτει αλλαγή της οξειδωτικής βαθμίδας → ηλεκτρονικές αταξίες.

			Παράδειγμα: Σύστημα Τιτανίου-Οξυγόνου. Σχηματισμός μη στοιχειομετρικών οξειδίων με διαφορετική οξειδωτική βαθμίδα του Ti
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			Στη φάση «TiO» υπάρχει η εξής πληρότητα θέσεων στο κρυσταλλικό πλέγμα:
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				Στο TiO1.33 υπάρχει περίσσεια οξυγόνου στο κρυσταλλικό πλέγμα. Για την εξουδετέρωση του επιπλέον αρνητικού φορτίου αυξάνεται η συγκέντρωση των Ti3+-ιόντων έναντι των Ti2+. Στη φάση «TiO2» εμφανίζεται στη στοιχειομετρία TiO1.95 έλλειμμα οξυγόνου, με συνέπεια την αντικατάσταση των Ti4+-ιόντων με Ti3+.

				Αταξίες, όπου εμφανίζονται αλλαγές στην οξειδωτική βαθμίδα των κατιόντων στο κρυσταλλικό πλέγμα, ονομάζονται ηλεκτρονικές αταξίες (ανακαλύφθηκαν από τον Wagner) και ενώσεις που παρουσιάζουν ηλεκτρονικές αταξίες ονομάζονται ημιαγωγοί.
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				Επειδή η κινητικότητα των ηλεκτρονίων και των οπών ηλεκτρονίων είναι πολύ μεγάλη, εμφανίζονται ήδη με μικρές αποκλίσεις από τη στοιχειομετρία ηλεκτρικά φαινόμενα.

			

		

	
		
			6.2.1. Ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός κρυστάλλου

				Η αγωγιμότητα ενός κρυστάλλου, σ, δίνεται από τον τύπο:

			σ = n · Ζ · e · μ

			όπου	σ = ιοντική αγωγιμότητα ή αγωγιμότητα ηλεκτρονίων (ηλεκτρονιακή)

				n = ο αριθμός των φορτίων ανά μονάδα όγκου

				Ζ · e = το φορτίο τους, που εκφράζεται ως πολλαπλάσιο του φορτίου ενός ηλεκτρονίου e

				e = 1.602189 · 10–19C (C = Coulomb)

				μ = κινητικότητά τους (ταχύτητά τους σ’ ένα σταθερό ηλεκτρικό πεδίο)
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			Τα ιόντα έχουν πολύ μικρή κινητικότητα σε σύγκριση με τα ηλεκτρόνια, επομένως οι ιοντικοί κρύσταλλοι έχουν μικρό σ σε σχέση με τα μέταλλα (Πίνακας 6.2).

				Μια ακόμη περίπτωση αταξίας, η οποία απαντάται όμως μόνον στα κράματα, είναι αυτή του Σχήματος 6.6:
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				Το φαινόμενο αυτό μπορεί να λάβει χώρα όταν τα άτομα των 2 στοιχείων είναι περίπου του ιδίου μεγέθους και αφορά σε άτομα και όχι ιόντα (π.χ. Ag-Au). Στην περίπτωση ιόντων, οι απωθητικές δυνάμεις θα ήταν πολύ ισχυρές και θα προέκυπτε έντονη παραμόρφωση στο πλέγμα.

			Παρατήρηση:

			Η ανάπτυξη κρυστάλλων (κατά την κρυστάλλωση από τήγματα ή διαλύματα) και η διαλυτοποίηση ή η χάραξη (etching) στερεών είναι άρρηκτα συνδεδεμένες με αταξίες στο πλέγμα (χωρίς αυτά να είναι απαραίτητα πλέγματα μη στοιχειομετρικών ενώσεων).

			

			

			

		

	
		
			Κριτήρια αξιολόγησης

			

			Άσκηση: Προσδιορισμός Mn3+/Mn4+ σε Μαγγανίτες. Έμμεσος προσδιορισμός της υποστοιχειομετρίας οξυγόνου

			

			

			Συγγραφέας

			Α. Γάκη

			

			Σκοπός

				Ο σκοπός του πειράματος είναι ο προσδιορισμός μαγγανίου σε δύο διαφορετικές οξειδωτικές βαθμίδες Mn3+/Mn4+ σε μαγγανίτες, ως αποτέλεσμα αταξιών δομής (ηλεκτρονικές αταξίες) σε μη στοιχειομετρικά οξείδια.

			

			

			

			Θεωρητικό μέρος

				Ένα είδος κρυσταλλικής δομής των μικτών οξειδίων είναι η δομή περοβσκίτη ABO3. Στην ιδανική της μορφή η δομή των περοβσκιτών είναι κυβική, όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.7, όπου οι μικρές σφαίρες παριστούν τα άτομα οξυγόνου, οι μεγάλες σφαίρες το κατιόν Α που είναι και μεγαλύτερο σε μέγεθος, και οι μεσαίες το Β κατιόν.
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				Τα μικτά οξείδια με δομή περοβσκίτη παρουσιάζουν σημαντικές και ενδιαφέρουσες ιδιότητες όπως η κολοσσιαία μαγνητοαντίσταση, ο φερροηλεκτρισμός, η υπεραγωγιμότητα, η μικτή ηλεκτρονική και ιοντική αγωγιμότητα κ.α., καθιστώντας τα κατάλληλα για προηγμένες εφαρμογές όπως αισθητήρες, ηλεκτρόδια σε κελιά καύσης, συσκευές μαγνητικές αποθήκευσης κ.λ.π. 

				Οι προηγμένες αυτές ιδιότητες μπορούν να επιτευχθούν με την μερική αντικατάσταση του κατιόντος Α από ένα κατιόν με μικρότερη ιοντική ακτίνα ή αριθμό οξείδωσης, ή με την χρήση στοιχείων μετάπτωσης στην Β θέση. Με τον τρόπο αυτό δημιουργούνται αταξίες λόγω έλλειψης ή περίσσειας ιόντων στο κρυσταλλικό πλέγμα της ένωσης, οι οποίες οδηγούν σε αποκλίσεις από την στοιχειομετρία και από την κυβική δομή προς τετραγωνική, ορθοροβμική ή ρομβοεδρική. Λόγω της αρχής της ηλεκτρουδετερότητας που απαιτεί ισότητα της συνολικής ποσότητας αρνητικών και θετικών φορτίων σε ιοντικούς κρυστάλλους, εμφανίζεται μια αλλαγή της οξειδωτικής βαθμίδας ενός ποσοστού των κατιόντων. Οι αταξίες αυτού του τύπου απαντώνται συχνά σε μικτά οξείδια των στοιχείων μετάπτωσης. Στα μη στοιχειομετρικά οξείδια αυτά, μετακίνηση ηλεκτρονίων είναι δυνατή μεταξύ των ιόντων του στοιχείου μετάπτωσης που βρίσκονται σε διαφορετική οξειδωτική βαθμίδα. Μετακίνηση ιόντων είναι δυνατή με τη μετακίνηση κατιόντων σε γειτονικές οπές κατιόντων. 

				Οι μαγγανίτες του τύπου La1-xSrxMnO3-δ παρουσιάζουν μεγάλο ενδιαφέρον και βρίσκουν εφαρμογές ως κεφαλές ανάγνωσης/ εγγραφής σε σκληρούς δίσκους Η/Υ λόγω της κολλοσιαίας μαγνητοαντίστασης, καθώς και ως ηλεκτρόδια σε κελιά καύσης στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cells=SOFC) λόγω της μικτής αγωγιμότητας που εμφανίζουν.

				Ο κυριότερος λόγος για τις ιδιότητες αυτές είναι η παρουσία των στοιχείων μεταπτώσεως σε περισσότερες από μια οξειδωτική βαθμίδα στο κρυσταλλικό πλέγμα των ενώσεων. Στην στοιχειομετρική μορφή των ενώσεων LaMnO3 το στοιχείο μεταπτώσεως όπως και το La βρίσκoνται στην οξειδωτική βαθμίδα 3+. Όταν στην Α θέση γίνεται μερική αντικατάσταση από ένα στοιχείο με κατώτερο αριθμό οξείδωσης όπως π.χ. Ca2+ ή Sr2+,τότε μέρος του στοιχείου μεταπτώσεως μεταπηδά σε υψηλότερο βαθμό οξείδωσης 4+ τείνοντας να διατηρήσει της ηλεκτρουδετερότητα του κρυστάλλου. Συχνά όμως η μετάπτωση αυτή δεν είναι ικανή να υπερκαλύψει τις αταξίες στο κρυσταλλικό πλέγμα, με αποτέλεσμα την απόκλιση από τη στοιχειομετρία του οξυγόνου.

			

			Πειραματικό μέρος

			

				Ο προσδιορισμός των Mn3+/Mn4+ πραγματοποιείται σε δύο φάσεις. Στην πρώτη φάση προσδιορίζεται η οξειδωτική ισχύς του δείγματος και στην δεύτερη προσδιορίζεται το συνολικό μαγγάνιο. Από τους δύο αυτούς προσδιορισμούς προκύπτει ένα σύστημα δυο εξισώσεων, η λύση του οποίου δίνει τις ποσότητες Mn3+ και Mn4+ στο δείγμα.

			Αντιδραστήρια

			Πρότυπο διάλυμα FeSO4 0.1 M

			Διάλυμα KMnO4 0,01 N 

			Διάλυμα H2SO4 0,1 M

			Διαλύματα HNO3 (3%, 1:3)

			NaBiO3

			

			Μέρος 1ο

			50 mg δείγματος διαλύονται σε 10 ml διαλύματος FeSO4 0.1 M με την προσθήκη λίγων mL διαλύματος H2SO4 0,1 M. Το διάλυμα που προκύπτει αραιώνεται στα 100 mL και από αυτό λαμβάνονται 10 mL στα οποία προσδιορίζεται η περίσσεια του Fe2+  με πρότυπο διάλυμα KMnO4 0,01 N. Από τον όγκο του διαλύματος KMnO4 που καταναλώθηκε υπολογίζεται η οξειδωτική ισχύς του δείγματος. Αν στο δείγμα υπάρχουν x mol Mn3+ και y mol Mn4+, τότε από τον προσδιορισμό αυτό προκύπτει μια εξίσωση του τύπου x+2y σε συνάρτηση με τον όγκο του διαλύματος FeSO4 που καταναλώθηκε.

			Κατά την παραπάνω διαδικασία πραγματοποιούνται οι ακόλουθες αντιδράσεις:

			Mn3+ + Fe2+ → Mn2+ + Fe3+

			Mn4+ + 2Fe2+ → Mn2+ + 2Fe3+

			MnO4– + 5Fe2+ + 8Η+ → Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O

			

			Μέρος 2ο

			50 mg δείγματος διαλύονται σε 10 mL ΗΝΟ3 (1:3) με μια σταγόνα Η2O2. Το διάλυμα Mn2+ που προκύπτει θερμαίνεται μέχρι ξηρού (περίπου) για εκδίωξη της περίσσειας του H2O2. Το υπόλειμμα διαλύεται σε 10 mL HNO3 (1:3) και προστίθεται ~ 1,5 g NaBiO3 σε μικρές δόσεις. Στο έντονα ιώδες διάλυμα Mn7+ που προκύπτει προστίθενται 50 mL ΗΝΟ3 3% και ακολουθεί διήθηση σε γυάλινο ηθμό. Το ίζημα εκπλένεται με ΗΝΟ3 3% μέχρις ότου το υγρό έκπλυσης να μην είναι χρωματισμένο. Στο διήθημα προστίθενται 15 mL διαλύματος FeSO4 0.1 M και το διάλυμα αποχρωματίζεται. Ακολουθεί αραίωση στα 250 mL από όπου λαμβάνονται 25 mL και ογκομετρούνται με το διάλυμα του KMnO4. 

			Κατά την παραπάνω διαδικασία πραγματοποιούνται οι ακόλουθες αντιδράσεις:

			2Mn3+ + Η2O2 → 2Mn2+ + O2 + 2Η+

			Mn4+ + Η2O2 → Mn2+ + O2 + 2Η+

			2Mn2+ + 5BiO3– + 14Η+ → 2MnO4– + 5Bi3+ + 7H2O 

			MnO4– + 5Fe2+ + 8Η+ → Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O

			Αν στο δείγμα υπάρχουν x mol Mn3+ και y mol Mn4+, τότε από τον προσδιορισμό αυτό προκύπτει μια εξίσωση του x+y σε συνάρτηση με τον όγκο του διαλύματος FeSO4 που καταναλώθηκε. Η λύση του συστήματος των 2 εξισώσεων που προκύπτουν από τα δυο μέρη του προσδιορισμού δίνει τα x και y.

			Υπολογισμοί

			
					1.	Από τα αποτελέσματα των τιτλοδοτήσεων υπολογίστε τα x και y. 

					2.	Υπολογίστε τα ποσοστά Mn3+ και Mn4+ στο δείγμα, καθώς και τη μέση οξειδωτική βαθμίδα του Μαγγανίου.

					3.	Σύμφωνα με τα αποτελέσματα, να υπολογίσετε την μη-στοιχειομετρία του οξυγόνου (δ) για την ένωση που παρασκευάσατε [La1-xSrxMnO3-δ, x = _______ ], σύμφωνα με την αρχή της ηλεκτροουδετερότητας. 

			

			

			Ερωτήσεις

			
					1.	Αναφέρατε και δικαιολογήστε τις αλλαγές χρώματος που συμβαίνουν κατά τη δεύτερη φάση του προσδιορισμού. 

					2.	Έστω ότι κατά το 2ο μέρος προστίθενται 10 mL (αντί 15ml) διαλύματος FeSO4 και το διάλυμα Mn7+ δεν αποχρωματίζεται πλήρως. Πώς θα δικαιολογούσατε το γεγονός αυτό και τι θα κάνατε για να μπορέσετε να συνεχίσετε με επιτυχία τον προσδιορισμό;

					3.	Στο Σχήμα 6.8 δίνεται η επίδραση του x στην αγωγιμότητα στους 800 °C. Σχολιάστε.
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			7. Ηλεκτρικές ιδιότητες στερεών

			

			Σύνοψη

			Οι ηλεκτρικές ιδιότητες των στερεών ερμηνεύονται με βάση τα 2 πρότυπα: το πρότυπο τανιών (Band- Model, Heitler-London) και το πρότυπο ατομικών τροχιακών (Linear Combination of Atomic Orbitals). Εξηγούνται οι έννοιες των ταινιών σθένους, αγωγιμότητας, ενεργειακού χάσματος και στάθμης Fermi. Παρουσιάζονται οι 3 τύποι στερεών (μονωτές, αγωγοί , ημιαγωγοί) με ιδιαίτερη αναφορά στους ενδογενείς ημιαγωγούς (ορισμός, φωτοαγωγιμότητα, χρήσεις) και στους εξωγενείς ημιαγωγούς (ημιαγωγοί p- και n- τύπου, σύζευξη ημιαγωγών n- και p- τύπου). Οι ιδιότητες των μη στοιχειομετρικών οξειδίων ως ημιαγωγοί p- και n- τύπου ερμηνεύονται με τη βοήθεια χαρακτηριστικών παραδειγμάτων και δίνονται οι χρήσεις τους..

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Φυσική στερεάς κατάστασης, Χημεία στερεάς κατάστασης, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης, Ηλεκτροχημεία.

			

			

		

	
		
			7.1. Μονωτές, αγωγοί, ημιαγωγοί

			

			Α)	Υπόδειγμα (πρότυπο) ταινιών (Valence-Bond Theory, Band-Model, Heitler-London)

			Περιγράφει την ενέργεια ηλεκτρονίων στους ιοντικούς κυρίως κρυστάλλους

			[image: 19140.png]

				

			γ)	Για Ν - άτομα

				Προκύπτουν Ν ενεργειακές στάθμες, με μικρή διαφορά ενέργειας → δημιουργία ταινιών, αντί των διακεκριμένων σταθμών.

				Τα 1s και 2s ηλεκτρόνια παραμένουν σε ατομικές στάθμες. Τα 2p ηλεκτρόνια, 6 από κάθε άτομο, συμπληρώνουν την πρώτη ταινία, που σχηματίζεται με επικάλυψη των 2p τροχιακών των απομονωμένων ατόμων. Τα (4) 3s και 3p τροχιακά της εξωτερικής στιβάδας του πυριτίου (Σχήμα 7.2) σχηματίζουν την ταινία σθένους. Στην περίπτωση του πυριτίου η ταινία σθένους είναι κατειλημμένη με τον μέγιστο δυνατό αριθμό ηλεκτρονίων, δηλ. 4 από κάθε άτομο (κανόνας των 8). Πάνω από την ταινία σθένους βρίσκεται η κενή ταινία αγωγιμότητας. Η διαφορά ενέργειας μεταξύ ταινίας αγωγιμότητας και ταινίας σθένους ονομάζεται ενεργειακό χάσμα του κρυστάλλου.

			[image: 21598.png]

			Si: Η[image: 19149.png]

			

			Β)	Πρότυπο μοριακών τροχιακών (ιδιαίτερα κατάλληλο για την μελέτη μετάλλων) — LCAO model = Linear Combination of Atomic Orbitals

			

			[image: 19165.png]

			Σχηματισμός της ενιαίας ζώνης ενέργειας στο μεταλλικό πλέγμα (θεωρία των μοριακών τροχιακών).

				Γενικά: Από Ν άτομα προκύπτουν Ν ενεργειακές στάθμες (Ν μοριακά τροχιακά, δεσμικά και αντιδεσμικά), των οποίων η διαφορά ενέργειας είναι ελάχιστη, ώστε να μπορεί να θεωρηθεί ότι σχηματίζεται μια ζώνη (ταινία) ενέργειας, που πρακτικά θεωρείται συνεχής, ενώ πραγματικά δεν είναι (Σχήμα 7.4).

				Σ’ έναν κρύσταλλο υπάρχουν δύο στάθμες (ταινίες) ενεργειών που οφείλονται στον συνδυασμό των τροχιακών όλων των ατόμων που απαρτίζουν την ένωση. Η χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη ονομάζεται «δεσμική στάθμη» (θεωρία μοριακών τροχιακών) ή «ταινία σθένους» (θεωρία ταινιών), ενώ η αμέσως επόμενη μη συμπληρωμένη ή κενή ενεργειακή στάθμη ονομάζεται «αντιδεσμι- κή στάθμη» (ΜΟ-θεωρία) ή «ταινία αγωγιμότητας» (θεωρία ταινιών).

			

			Η διαφορά ενέργειας μεταξύ ταινίας σθένους και ταινίας αγωγιμότητας ονομάζεται ενεργειακό χάσμα (energy gap ή band gap) του κρυστάλλου.

			Ταινία σθένους: valence band

			Ταινία αγωγιμότητας: conduction band
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			Όπως προκύπτει από τον Πίνακα 7.1, με την αύξηση του ατομικού αριθμού → ελάττωση του ενεργειακού χάσματος → αύξηση του μεταλλικού χαρακτήρα.

			

		

	
		
			7.1.1. Μονωτές (π.χ. διαμάντι)

				Εάν το ενεργειακό χάσμα είναι μεγάλο και η ταινία σθένους πλήρης → μονωτής (ο κρύσταλλος δεν παρουσιάζει αγωγιμότητα, Σχήμα 7.5). Σε άτομα μικρού μεγέθους υπάρχει μεγαλύτερη ισχύς των δεσμών, λόγω της μεγαλύτερης διαφοράς μεταξύ δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών.

			

			[image: 19190.png]

			

				Στον άνθρακα (διαμάντι) sp3 υβριδισμός. Τα 4 υβριδισμένα τροχιακά είναι πλήρη από τα 4 ηλεκτρόνια σθένους του C και των γειτονικών ατόμων C. Μεταξύ του δεσμικού sp3 τροχιακού και του αντιδεσμικού υπάρχει μεγάλη διαφορά ενέργειας. Στην τετραεδρική δομή του διαμαντιού και τα 4 ηλεκτρόνιά του συμμετέχουν στον μοριακό δεσμό, δηλ. βρίσκονται στο δεσμικό τροχιακό ή ταινία σθένους.

			 

			

		

	
		
			7.1.2. Αγωγοί (π.χ. μέταλλα)

				

			[image: 19209.png]

			

				Βασική προϋπόθεση για την ύπαρξη ηλεκτρονικής αγωγιμότητας είναι η ύπαρξη ή δημιουργία μερικώς συμπληρωμένων ταινιών.

			[image: 19219.png]

			

				Η στάθμη ή επιφάνεια Fermi ξεχωρίζει τα ασυμπλήρωτα τροχιακά από τα συμπληρωμένα στο απόλυτο μηδέν. Η ανώτατη συμπληρωμένη ενεργειακή στάθμη ονομάζεται στάθμη Fermi. Στο απόλυτο μηδέν υπάρχει σαφής διαχωρισμός των ενεργειακών σταθμών όχι όμως σε υψηλότερες θερμοκρασίες (Σχήμα 7.7).

			

			

		

	
		
			7.1.3. Ενδογενείς ημιαγωγοί (π.χ. γερμάνιο)

			

			[image: 19229.png]

			

				Θερμική διέγερση μερικών ηλεκτρονίων. Μεταπήδηση στην κενη ταινία αγωγιμότητας. Επίσης μπορούν να διεγερθούν τα ηλεκτρόνια με ακτινοβολία → Φαινόμενο φωτοαγωγιμότητας.

				Ο αριθμός των ηλεκτρονίων που διεγείρονται n*, ως προς τον αριθμό των συνολικών ηλεκτρονίων n0, εξαρτάται από την θερμοκρασία και το ενεργειακό χάσμα ΔΕ (Πίνακας 7.2).

			n* ∕ n0 ~ e–ΔΕ/kT

				Τα ηλεκτρόνια και στις δύο ταινίες σθένους και αγωγιμότητας μπορούν να μετακινηθούν με την επίδραση διαφοράς δυναμικού, αλλά επειδή ο αριθμός των οπών στην ταινία σθένους και ο αριθμός των ηλεκτρονίων στην ταινία αγωγιμότητας είναι περιορισμένος → μικρή αγωγιμότητα → ημιαγωγός.

				Τα ηλεκτρόνια της ταινίας αγωγιμότητας μετακινούνται προς την πλευρά του θετικού (+) δυναμικού και οι οπές (θετικά φορτία) κινούνται προς την αντίθετη κατεύθυνση [αρνητικό δυναμικό (–)].

				Οι ημιαγωγοί αυτοί ονομάζονται ενδογενείς ημιαγωγοί (intrinsic semiconductors) και η αγωγιμότητά τους μπορεί να αυξηθεί με προσθήκη κατάλληλων προσμίξεων (doping).
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			7.1.3.1. Φωτοαγωγιμότητα (Xerography)

				Μεταπήδηση ηλεκτρονίων από την ταινία σθένους στην ταινία αγωγιμότητας με τη βοήθεια ακτινοβολίας (hv), της οποίας η ενέργεια είναι μεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσμα του ημιαγωγού. Ονομάζονται φωτοαγωγοί, όταν η ακτινοβολία διέγερσης (hv) βρίσκεται στην περιοχή του ορατού (Visible) φάσματος.
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			Χρήση των φωτοαγωγών στην ηλεκτροφωτογραφία (ξερογραφία)

				Αποτελείται από μια μεταλλική πλάκα που καλύπτεται με υμένιο ενός ημιαγωγού (Se ή As2Se3), που είναι θετικά φορτισμένη. Με μια φωτεινή πηγή φωτίζεται η σελίδα που πρόκειται να φωτοτυπηθεί και το φως από τα λευκά τμήματα του χαρτιού ανακλάται και προσπίπτει στο υμένιο του ημιαγωγού, απ’ όπου ένα ηλεκτρόνιο μεταπηδά στην ταινία αγωγιμότητας και το τμήμα αυτό του φίλμ γίνεται αγώγιμο. Με μια διάταξη γίνεται κατόπιν αναστροφή του φαινομένου και τα μαύρα τμήματα του χαρτιού φορτίζονται θετικά και σταθεροποιούνται (fixing) με την βοήθεια μελάνης (toner) που βρίσκεται σε μικρές κάψουλες αρνητικά φορτισμένες. Τέλος, θερμαίνεται το χαρτί για να τακεί το υπόλοιπο φίλμ και να σταθεροποιηθεί η μελάνη.

			

		

	
		
			7.1.4. Εξωγενείς ημιαγωγοί (Ημιαγωγοί p- και n-τύπου)

				Με την προσθήκη κατάλληλων προσμίξεων αύξηση της ενδογενούς ημιαγωγιμότητας (extrinsic ή doped semiconductors).

			Ημιαγωγοί p-τύπου (p = positive)

				α)	Προσθήκη ενός στοιχείου με λιγότερα ηλεκτρόνια σθένους απ’ ό,τι ο ημιαγωγός, π.χ. προσθήκη Ga σε κρύσταλλο καθαρού Ge.

			

			[image: 19256.png]

				Επειδή το Ga [(Ar)4s24p1] έχει ένα ηλεκτρόνιο σθένους λιγότερο από το Ge [(Ar)4s24p2], δημιουργείται για κάθε άτομο Ge που αντικαθίσταται από ένα Ga ένα έλλειμμα ηλεκτρονίου (θετική οπή) στην ταινία σθένους. Οι οπές αυτές μπορούν να άγουν το ηλεκτρικό ρεύμα κατευθυνόμενες προς την κάθοδο. Ρυθμίζοντας την ποσότητα Ga → ρυθμίζεται ο αριθμός των οπών και επομένως η αγωγιμότητα του κρυστάλλου. Επειδή το Ge είναι ηλεκτροαρνητικότερο του Ga [χGe (2.02) > χGa  (1.82)], οι στάθμες ενέργειας του Ga βρίσκονται λίγο ψηλότερα από τις αντίστοιχες στάθμες του Ge (ΔΕp) και το άτομο του Ga μπορεί να δεχθεί ένα ηλεκτρόνιο (δέκτης ηλεκτρονίων). Ημιαγωγοί p-τύπου (p-positive) → η αγωγιμότητά τους οφείλεται στον αριθμό των θετικών οπών που δημιουργούνται από την προσθήκη.

			Ημιαγωγοί n-τύπου (n = negative)

				Προσθήκη ενός στοιχείου με περισσότερα ηλεκτρόνια σθένους από τον ενδογενή ημιαγωγό, π.χ. προσθήκη As ή Ρ σε κρύσταλλο Ge ή Si. 

			

			[image: 19270.png]

				To As [(Ar)4s24p3] έχει ένα ηλεκτρόνιο σθένους περισσότερο από το Ge [(Ar)4s24p2]. Προκύπτει ημιαγωγός με περίσσεια ηλεκτρονίων, τα οποία με μικρή ενέργεια ΔΕn μεταπίπτουν στην ταινία αγωγιμότητας → αύξηση των φορέων του ηλεκτρικού ρεύματος και επομένως της αγωγιμότητας.

			(Δότες ηλεκτρονίων As → Ge).

			Ημιαγωγοί n-τύπου (n-negative) → η αγωγιμότητα οφείλεται σε ηλεκτρόνια ή αρνητικού φορτίου φορείς.

			

			

		

	
		
			7.1.4.1. Σύζευξη ημιαγωγών n- και p- τύπου

			

			[image: 19282.png]

			

			Στη διεπιφάνεια των 2 ημιαγωγών n- τύπου και p- τύπου, τα ηλεκτρόνια μετακινούνται από την ενεργειακά αναβαθμισμένη στάθμη του n- τύπου ημιαγωγού στις θετικές οπές του p- τύπου ημιαγωγού μέχρι την πλήρη εξουδετέρωση των φορτίων.

				Όταν εφαρμόσουμε μια εξωτερική τάση, κάθετη ως προς τη διεπιφάνεια των δύο ημιαγωγών, έχοντας τον αρνητικό πόλο σ,επαφή με τον ημιαγωγό n-τύπου και τον θετικό με τον p-τύπου, τότε θα έχουμε μια συνεχή ροή ρεύματος από τον n- προς τον p-τύπου ημιαγωγό. Όταν όμως γίνει αντιστροφή των πόλων δεν θα έχουμε ροή ρεύματος, διότι τα ηλεκτρόνια δεν θα μπορούν να άγουν το ρεύμα από τον p- προς τον n-τύπου ημιαγωγό. Η σύζευξη pn χρησιμοποιείται ως ανορθωτής ρεύματος για τη μετατροπή του εναλλασσόμενου (AC) σε συνεχές ρεύμα (DC).

				Πολλές φορές αντί του Si ή Ge με προσθήκη As ή Ga χρησιμοποιείται ο ημιαγωγός (GaAs) → ισοηλεκτρονιακή ένωση με το Si. Ημιαγωγός III/V.

			GaAs laser [n-τύπου GaAs (Ga1–xAlxAs) + p-τύπου (Ga1–xAlxAs)]

			

			

		

	
		
			7.1.4.2. Μη στοιχειομετρικά οξείδια ως ημιαγωγοί p- και n- τύπου και χρήσεις τους

			Αλλαγή της οξειδωτικής βαθμίδας ενός μετάλλου και μεταπήδηση ηλεκτρονίων (hopping semiconductors)

			α)	Ημιαγωγοί έλλειψης ή p-τύπου ημιαγωγοί (έλλειμμα μετάλλου ΜΟ1+x ή Μ1–xΟ)

				π.χ. μη στοιχειομετρικό οξείδιο του χαλκού (Cu2–xΟ)

			[image: 19312.png]

			

				Με αύξηση της θερμοκρασίας μετακινούνται τα ηλεκτρόνια και υπερπηδώντας ένα σχετικά χαμηλό ενεργειακό δυναμικό ΔΕp «συλλαμβάνονται» απο τα Cu2+, τα οποία μετατρέπονται σε Cu1+. Σαν συνέπεια αυτού δημιουργούνται θετικές οπές (conduction holes) αγωγιμότητας μέσα στην ταινία σθένους.

			b)	Ημιαγωγοί περίσσειας ή n-τύπου ημιαγωγοί (περίσσεια μετάλλου Μ1+xΟ ή ΜΟ1–x)

				π.χ. μη στοιχειομετρικό οξείδιο του ψευδαργύρου (Zn1+xΟ)

			
[image: 19339.png]

			

			Μεταπήδηση ηλεκτρονίων στην ταινία αγωγιμότητας με θέρμανση ή ακτινοβολία (hv)

			στο ZnO	ΔΕn = 5 KJ/mol, ενώ ΔΕ = 310 kJ/mol

			Οι αγωγιμότητες των 2 τύπων ημιαγωγών στα μη στοιχειομετρικά οξείδια επηρεάζονται έντονα από την θερμοκρασία αλλά και από την πίεση οξυγόνου.

				Αύξηση πίεσης σε n-ημιαγωγούς μειώνει τον αριθμό των ανωμαλιών (συμψηφισμός του ελλείμματος οξυγόνου έναντι του μετάλλου) (impurity centres) και έτσι επιφέρει μείωση της αγωγιμότητας. Σε αντίθεση σε ημιαγωγούς με έλλειμμα μετάλλου κατιόντος (όπως Cu2–xO), η αύξηση της πίεσης του οξυγόνου δημιουργεί περισσότερες αταξίες δομής (μεγαλύτερο έλλειμμα μετάλλου έναντι οξυγόνου) και έτσι αυξάνεται η αγωγιμότητα.

			Παράδειγμα NixO (x < 1)

				Αύξηση της πίεσης O2 → οξείδωση μερικών ιόντων Ni2+ → Ni3+ και δημιουργία των μισών κενών από κατιόντα θέσεων (□):

			[image: 21609.png]

			Παραδοχή

				Οι συγκεντρώσεις Ni2+ και Ο2– είναι σταθερές για μικρές μεταβολές της στοιχειομετρίας. Επομένως προκύπτει για την σταθερά ισορροπίας Κ:

			[image: 21616.png]

				Η ηλεκτροουδετερότητα αποδίδεται ως:
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			οπότε:
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			και επειδή η αγωγιμότητα σ είναι ανάλογη με [Ni3+], προκύπτει ότι:

			[image: 21633.png]

			Η σχέση αυτή δίνει την εξάρτηση της αγωγιμότητας από την πίεση οξυγόνου σε μη στοιχειομετρικά οξείδια.

			Στον Πίνακα 7.3 απεικονίζονται τα ενεργειακά δυναμικά των ημιαγωγών n- και p-τύπου.

			Χρήσεις μη στοιχειομετρικών οξειδίων και ενώσεων

				Βασικές φυσικές ιδιότητες που εμφανίζονται σε μη στοιχειομετρικές ενώσεις είναι: Ημιαγωγιμότητα, μετάδοση φωτεινής ενέργειας, φθορισμός και θερμοηλεκτρισμός.

				Οι χαρακτηριστικές αυτές ιδιότητες βρίσκουν χρήσεις στην βιομηχανική τεχνική και πράξη, όπως:

			
						Ευπαθή θερμόμετρα, θερμίστορς (Thermistors). Μείωση της ηλεκτρικής αντίστασής τους με αύξηση της θερμοκρασίας (MnxO, NixO, CoxO, CuxO, FexO). Αναγνωρίζουν διαφορές μέχρι και 10–4 °C.

						Φωτοηλεκτρικά κύτταρα (Photoelectric cells) pn-σύζευξη. Μεταπήδηση ηλεκτρονίων με ακτινοβολία hv.

						Ανορθωτές (Rectifiers)

						Τρανζίστορς (Transistors) n-p-n ή p-n-p sandwiches.

						Φωσφορίζουσες ενώσεις (Phosphors)

						Υλικά φωταύγειας (luminescense materials)

						Chips για Η/Υ

						Ανόργανα χρώματα (Pigments)

						Ηλεκτρόδια (πλάκες) συσσωρευτών

						Καταλύτες για ετερογενείς καταλύσεις (αντιδράσεις στερεάς-στερεάς κατάστασης μέσω των κενών του κρυσταλλικού πλέγματος → προώθηση των αντιδρώντων σωματιδίων διαμέσου του κρυσταλλικού πλέγματος)

						Αντιδιαβρωτικά (corrosion inhibitors) (δημιουργία παθητικών υμενίων από οξείδια)

			

				Μη στοιχειομετρικές ενώσεις υπάρχουν και στις ενδομεταλλικές ενώσεις και συναφείς με αυτές, όπως: Βορίδια, Καρβίδια, Πυριτίδια, Φωσφίδια κ.ά.
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			8. Υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών (ΥΥΘΜ) ή HTS = High Temperature Superconductors

			

			Σύνοψη

			Γίνεται εκτενής παρουσίση των υπεραγωγών και ιδιαίτερα των υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών. Αναφέρονται οι ιδιότητές τους (φαινόμενο Meissner, μηδενική ηλεκτρική αντίσταση), τα χαρακτηριστικά τους μεγέθη (κρίσιμες τιμές θερμοκρασίας, Tc, μαγνητικού πεδίου, Hc, πυκνότητας ηλεκτρικού ρεύματος, Jc), όπως επίσης και οι χρονολογική εξέλιξή τους. Για τον υπεραγωγό YBCO περιγράφονται η δομή του και η Tc ως συνάρτηση της στοιχειομετρίας σε οξυγόνο. Η θεωρία της υπεραγωγιμότητας ερμηνεύται με την απλή θεωρία των BCS. Ο υπεραγωγός διβορίδιο του μαγνησίου, MgB2 παρουσιάζεται αναλυτικότερα λόγω των ιδιαίτερων ιδιοτήτων. Αναφέρονται οι κυριότερες τεχνικές παρασκευής των υπεραγώγιμων κόνεων, bulk και επιστρώσεων/λεπτών υμενίων. Ειδικότερα για τις κόνεις και bulk διατάξεις περιγράφονται ιδιαίτερα οι μέθοδοι παρασκευής με αντίδραση στερεάς κατάστασης, υγρές μέθοδοι, Sol-gel και για τις επιστρώσεις/υμένια οι μέθοδοι ιονοβολής (Sputtering) και ηλεκτροφόρησης, όπου για την τελευταία παρουσιάζονται εκτενώς οι παράγοντες που την επηρεάζουν, οι απαιτήσεις στα υποστρώματα, τα πλεονεκτήματα κ.ά. Τέλος προτείνονται οι μέθοδοι χαρακτηρισμού των υπεραγωγών και οι χρήσεις και εφαρμογές τους. Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση: “Παρασκευή και χαρακτηρισμός υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών και διβοριδίου του μαγνησίου” με τις αντίστοιχες ερωτήσεις.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Φυσική στερεάς κατάστασης, Χημεία στερεάς κατάστασης, Μαγνητισμός, Κρυσταλλογραφία, Τεχνολογία Υλικών, Διαγράμματα φάσεων, Ηλεκτροχημεία, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης, Μικροσκοπία, Αναλυτική Χημεία, Θερμικές διεργασίες υλικών.

			

			

		

	
		
			8.1 Ιδιότητες, Χαρακτηριστικά μεγέθη, Δομή, Θεωρία της Υπεραγωγιμότητας

			

			Στα τέλη του 1980 υπήρξε αλματώδης ανάπτυξη στην έρευνα των υπεραγωγών, λόγω της ανακάλυψης το 1986 των υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών με κρίσιμη θερμοκρασία Tc > Τ υγρού αζώτου (77 Κ) από τους Bednorz και Müller IBM, Ελβετία (βραβείο Νόμπελ Φυσικής 1987). Οι υπεραγωγοί έχουν 2 μοναδικές ιδιότητες, οι οποίες είναι πολύ ενδιαφέρουσες για τεχνολογικές εφαρμογές αν βρεθούν μέθοδοι αξιοποίησής τους.

				1)	Μηδενική ηλεκτρική αντίσταση κάτω από μια κρίσιμη θερμοκρασία Tc. Επομένως μπορεί να γίνει η μεταφορά ρεύματος υψηλών φορτίων χωρίς απώλειες ηλεκτρικής ενέργειας και παραγωγή θερμότητας → εκμετάλλευση στο ηλεκτρικό δίκτυο.

				2)	Φαινόμενο Meissner. Οι γραμμές ροής ενός μαγνητικού πεδίου δεν διέρχονται μέσα απο το υλικό του υπεραγωγού, αλλά γύρω από αυτό. Απώθηση του μαγνητικού πεδίου από έναν υπεραγωγό → Οι υπεραγωγοί αιωρούνται πάνω από ένα μαγνητικό πεδίο → εκμετάλλευση → ανάπτυξη τραίνων που κινούνται χωρίς τριβή πάνω από μαγνητικές σιδηροδρομικές γραμμές (ταχ. 500 km/h → Ιαπωνία).

				Μηδενική μαγνητική επαγωγή Β (πυκνότητα μαγνητικής ροής) μέσα στον υπεραγωγό:

			B = μ0·H·(1 + χ)	ή	B = μ0· (Η + Μ)

			όπου	μ0 = μαγνητική ροπή στο κενό

				Η = ισχύς μαγνητικού πεδίου

				χ = μαγνητική επιδεικτικότητα

				Μ = μαγνήτιση (Μ = Η · χ)

			[image: 19361.png]

			

			Εξέλιξη της κρίσιμης θερμοκρασίας Tc υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών (HTS)

			[image: 21643.png]

			Μέχρι το 1985 η ανωτάτη Tc ήταν 23 Κ → απαραίτητη ψύξη με υγρό ήλιο, π.χ. διάφορα μέταλλα και κράματα, όπως Nb3Ge.

			Μετά το 1986 → οι Bednorz και Müller ανακάλυψαν μικτά οξείδια μετάλλων, όπως La2–xBaxCuO4 (x = 0.2) με Tc = 35 Κ.

			Οι Chu et al (Houston, Texas) ανακάλυψαν το 1987 την ένωση YBa2Cu3O7–x (x = 0.1 – 0.4) (YBCO) ή υπεραγωγός 123 με Tc = 92 K → ψύξη με υγρό άζωτο → λιγότερο δαπανηρή μέθοδος. Το 1995 έγινε η ανακάλυψη του HgBa2Ca2Cu3O8+x με Tc = 135 Κ μέχρι Tc = 164 υπό πίεση. Πιο εύχρηστοι είναι οι υπεραγωγοί της σειράς Bi2Sr2Can–1CunO2n+4 (n = 1, 2, 3) ή BSCCO ή Bi-2201 (n = 1, Tc = 10 Κ), Bi-2212 (n = 2, Tc = 85 Κ), Bi-2223 (n = 3, Tc = 110 Κ).

				Το 2001 ανακαλύφθηκε απο την ερευνητική ομάδα των Ιαπώνων επιστημόνων J.Akimitsu και J. Namagatsu, ότι το διβορίδιο του μαγνησίου (MgB2), γνωστό ήδη απο την δεκαετία του 1950, παρουσιάζει υπεραγώγιμες ιδιότητες με κρίσιμη θερμοκρασία Tc = 39 K. Η ανακάλυψη αυτή προκάλεσε παγκόσμιο ενδιαφέρον, δεδομένου ότι το MgB2 ήταν ο πρώτος συμβατικός υπεραγωγός που δεν ήταν οξείδιο, με απλή κρυσταλλική δομή, αλλά σχεδόν διπλάσια κρίσιμη θερμοκρασία σε σύγκριση με άλλες ενδομεταλλικές ενώσεις, π.χ. Nb3Ge . Η ανακάλυψη αυτή έδωσε νέα ώθηση στο πεδίο της υπεραγωγιμότητας και οι έρευνες στράφηκαν σε ενώσεις που δεν είναι οξείδια και ειδικότερα σε ενώσεις βορίου.

				Τρία είναι τα χαρακτηριστικά μεγέθη για την ποιότητα των υπεραγωγών:

				1)	 Κρίσιμη θερμοκρασία Tc (critical temperature)

				2)	 Κρίσιμη τιμή μαγνητικού πεδίου Hc (critical field strength). Οσο αυξάνεται το μαγνητικό πεδίο, τόσο μειώνεται η υπεραγωγιμότητα τού υλικού.

				3)	 Κρίσιμη πυκνότητα ηλεκτρικού ρεύματος Jc (critical current density).

				Όταν το υλικό μεταβαίνει στην υπεραγώγιμη κατάσταση, τότε Τ < Tc, Η < Hc, J < Jc. Όσο υψηλότερες είναι οι τιμές των Tc, Hc, Jc τόσο ευκολότερη είναι η εφαρμογή των υπεραγωγών. Στην υπεραγώγιμη κατάσταση τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας βρίσκονται σε τάξη.

			[image: 19372.png]
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				Πάνω από το Tc το υλικό παρουσιάζει αγωγιμότητα μετάλλου. Οσο πιο απότομη είναι η πτώση της ηλεκτρικής αντίστασης και της μαγνήτισης, τόσο καλύτερη είναι η ποιότητα του υπεραγωγού.

			

				2)	Κρίσιμη τιμή μαγνητικού πεδίου (Ηc)

					To Tc μεταβάλλεται επίσης με την ισχύ ενός μαγνητικού πεδίου. Όσο αυξάνει η ισχύς του μαγνητικού πεδίου τόσο μειώνεται το Tc. Προκύπτει ότι με την εφαρμογή ενός ισχυρού μαγνητικού πεδίου μετατρέπεται ένας υπεραγωγός σε μη υπεραγωγό. Η ελάχιστη τιμή ισχύος του μαγνητικού πεδίου για τη μετατροπή αυτή ονομάζεται κρίσιμη τιμή μαγνητικού πεδίου (για Tc = 0 ισχύει Η = Hc). Όσο μεγαλύτερο είναι το Hc ενός υπεραγωγού, τόσο μεγαλύτερα μαγνητικά πεδία μπορεί να παράγει (Σχήμα 8.4).
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				3)	Κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος (Jc)

					Όσο μεγαλύτερη είναι η πυκνότητα ρεύματος τόσο πιο συμπαγής είναι ο υπεραγωγός, χωρίς διάκενα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα τη μείωση του όγκου που πρέπει να ψυχθεί και επομένως τη μείωση του κόστους (Σχήμα 8.5).

			

			Δομή YBCO

			Υπεραγωγός	YBa2Cu3O7	ορθορομβική δομή τύπου περοβσκίτη

			Ημιαγωγός	YBa2Cu3O6.5	τετραγωνική δομή

				Υπάρχει μια άμεση σχέση του Tc με τη στοιχειομετρία του οξυγόνου στην ένωση YBa2Cu3Ox (Σχήμα 8.6). Οι υπεραγώγιμες ιδιότητές του εξαρτώνται από την περιεκτικότητά του σε οξυγόνο:
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			[image: 19417.png]
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			Cu1	τετραγωνική επίπεδη διάταξη (αριθμός ένταξης 4)

			Cu2	πυραμιδική διάταξη (αριθμός ένταξης 5)

			Πολυστρωματικός περοβσκίτης με διαφορετικές σταθερές κρυσταλλικού πλέγματος a ≠ b ≠ c.

			a = 3.819 Å, b = 3.883 Å, c = 11.699 Å

			

			Στο YBa2Cu3O7 (Σχήμα 8.7) υπάρχουν CuO5 (πυραμιδικές) και CuO4 (τετραγωνικές) διατάξεις, όπου ο χαλκός βρίσκεται στις οξειδωτικές βαθμίδες Cu3+ και Cu2+ αντίστοιχα, με μέση τιμή σθένους +21/3. Μ’ αυτόν τον τρόπο δημιουργούνται θετικές οπές στα CuO2 στρώματα και το φορτίο άγεται από τις θετικές οπές → p-τύπου υπεραγωγός (Σχήμα 8.8).

			

			[image: 19436.png]

			

			Στο YBa2Cu3O6.5 έχει φύγει το οξυγόνο από μερικές από τις αλυσίδες, μερικά ιόντα χαλκού έχουν αριθμό ένταξης 2 και ο χαλκός έχει μερικώς την οξειδωτική βαθμίδα Cu1+.

			

			το YBa2Cu3O6 όλες οι αλυσίδες περιέχουν Cu1+ και οι βάσεις της πυραμίδας Cu2+. Τα ασύζευκτα ηλεκτρόνια του Cu2+ του είναι υπεύθυνα για την διατάραξη του διαμαγνητικού χαρακτήρα του υλικού, επομένως YBa2Cu3O6 είναι ημιαγωγός και όχι υπεραγωγός.
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			Δομή του υπεραγωγού MgB2

				Το διβορίδιο του μαγνησίου είναι μια απλή ομοιοπολική ένωση, με εξαγωνική κρυσταλλική δομή, όπου τα στρώματα του βορίου εναλλάσσονται με τα στρώματα του μαγνησίου (Σχήμα 8.9).

				Ειδικότερα τα επίπεδα βορίου είναι τύπου γραφίτη και διαχωρίζονται απο εξαγωνικά «πυκνής διάστρωσης» επίπεδα μαγνησίου. Τα άτομα Mg βρίσκονται πάνω απο το κέντρο των εξαγωνικών ενδιάμεσων επιπέδων B και δίνουν τα ηλεκτρόνια τους στα επίπεδα B.

				Η υπεραγωγιμότητα του MgB2 οφείλεται στις υψηλές συχνότητες δόνησης των ατόμων B και στη στρωματική του διάταξη, ενώ η υψηλή Tc σχετίζεται με τις ισχυρές αλληλοεπιδράσεις ηλεκτρονίων-φωνονίων και τις υψηλές δονητικές ενέργειες των ελαφρών ατόμων του βορίου. Το MgB2 παρουσιάζει ισχυρή ανισοτροπία όμοια με του γραφίτη (θερμική διαστολή και ανισότροπη συμπιεστότητα). Οι δεσμοί Mg-B κατά τον άξονα c είναι ασθενέστεροι των B-B δεσμών.

			

			Ιδιότητες του υπεραγωγού MgB2

				Οι ιδιότητες του MgB2 μοιάζουν με αυτές των συμβατικών υπεραγωγών και όχι των οξειδίων χαλκού υψηλής Τc. Έχει ΜΒ = 45.93 g/mol, θεωρητική πυκνότητα συμπαγούς υλικού 2.57 g/cm3 και θερμοκρασία τήξης Τm = 800-830 oC. 
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				 To MgB2 παρασκευάζεται απο πολύ ελαφριά και φθηνά στοιχεία (Mg/B), ενώ η μεγάλη αγώγιμη ηλεκτρονιακή πυκνότητα και η αγωγιμότητα του στην κανονική  κατάσταση είναι μία με δύο τάξεις υψηλότερες απο αυτές των υλικών που  χρησιμοποιούνται σήμερα στα καλώδια. Οι ιδιότητες του αυτές, σε συνδυασμό με το μικρό κόστος, μικρό βάρος και τη σχετική ευκολία στη σύνθεση του, όπως επίσης την δυνατότητα μορφοποίησης σε καλώδια και λεπτά υμένια, καθιστούν το  MgB2  ελκυστικό για πολλές μελλοντικές ηλεκτρονικές και άλλες ποικίλες εφαρμογές μεγάλης κλίμακας.

				Οι ιδιότητες του MgB2, ειδικά οι μηχανικές, ποικίλουν αρκετά ανάλογα με τον τρόπο παραγωγής της σκόνης. Ενδιαφέρουσα επίσης είναι η αντίδραση του MgB2 με το νερό και τον αέρα. Η απευθείας επαφή του με το νερό οδηγεί σε άμεση αλλαγή της δομής του σε λιγότερο κρυσταλλική, με αποτέλεσμα να χάνει την υπεραγωγιμότητα του, ενώ τα παράγωγα της αντίδρασης με το νερό και τον αέρα είναι Mg(OH)2, MgCO3 και B2CO3.

			

			Θεωρία της Υπεραγωγιμότητας

				BCS theory (1957) Barden Cooper Schrieffer. Αλληλεπίδραση μεταξύ ηλεκτρονίων και ιόντων του κρυσταλλικού πλέγματος.

				Κάτω από ορισμένες συνθήκες οι δυνάμεις έλξης δυο ηλεκτρονίων στην ταινία αγωγιμότητας είναι μεγαλύτερες από τις ηλεκτροστατικές δυνάμεις άπωσης, Coulomb, με αποτέλεσμα τα δύο αυτά ηλεκτρόνια να συζεύγονται με αντίθετο spin. Η έλξη των ομωνύμων αυτών φορτίων οφείλεται στις δονήσεις ολοκλήρου της στοιχειώδους κυψελίδας του κρυσταλλικού πλέγματος, οι οποίες είναι κβαντισμένες (φωνόνια). Τα σχηματιζόμενα ζεύγη ηλεκτρονίων Cooper είναι υπεύθυνα για τον σχηματισμό της υπεραγώγιμης κατάστασης.

				Ειδικότερα λόγω του αρνητικού του φορτίου έλκει ένα ηλεκτρόνιο στην ταινία αγωγιμότητας τα θετικά ιόντα του κρυσταλλικού πλέγματος και προκαλεί παραμόρφωσή του, έτσι ώστε να έχουμε τοπικά αύξηση των θετικών φορτίων. Επειδή τα ιόντα σε σύγκριση με τα ηλεκτρόνια κινούνται πολύ αργά, παραμένει αυτή η τοπική θετική πυκνότητα φορτίων για ορισμένο χρονικό διάστημα από την στιγμή που απομακρύνθηκε το 1ο ηλεκτρόνιο και έλκει και άλλα ηλεκτρόνια, οπότε σχηματίζονται ζεύγη ηλεκτρονίων (Cooper-Pair), τα οποία είναι κβαντισμένα και έχουν αντιπαράλληλο spin. Η κίνηση του ζεύγους ηλεκτρονίων δεν παρεμποδίζεται απο το κρυσταλλικό πλέγμα και το ζεύγος κινείται ελεύθερα στην ζώνη αγωγιμότητας, οπότε δεν υπάρχει καμία αντίσταση (μηδενική ηλεκτρική αντίσταση των υπεραγωγών). Με την αύξηση της θερμοκρασίας, αυξάνονται οι δονήσεις του κρυσταλλικού πλέγματος, οπότε καταστρέφεται και η υπεραγωγιμότητα πάνω απο την κρίσιμη θερμοκρασία.

			

		

	
		
			8.2.Τεχνικές παρασκευής υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών (χρησιμοποιούνται και για άλλα είδη υπεραγωγών)

			

			Α. Σύνθεση κόνεων και bulk ΥΥΘΜ

				Απαιτήσεις στο τελικό προϊόν

			1) μικρή και ομοιόμορφη κοκκομετρία ~1 μm

			2) όχι συσσωματώσεις

			3) σταθερή στοιχειομετρία

			4) υψηλή καθαρότητα

			Τεχνικές

			1) Αντίδραση στερεάς κατάστασης

			2) Υγρές μέθοδοι

			a) μέσω οξαλικών αλάτων

			b) Sol-Gel

			c) πυρόλυση με ψεκασμό

			3) Αλλες τεχνικές

				π.χ. εκρηκτική συμπίεση

			1)	Αντίδραση στερεάς κατάστασης (solid state reaction)

			1α) Ανάμειξη των οξειδίων ή ανθρακικών αλάτων στην κατάλληλη στοιχειομετρία (Y:Ba:Cu = 1:2:3) και επαναλαμβανόμενη πυροσυσσωμάτωση (sintering) στους ~950 °C, λίγο χαμηλότερα από το σημείο τήξης της ένωσης (YBCO). Λαμβάνουν χώρα οι εξής διαδοχικές αντιδράσεις κατά την διάρκεια μιας ειδικής προγραμματιζόμενης θερμικής κατεργασίας (Σχήμα 8.10).

			Παρασκευή YBCO από Y2O3, BaCO3, CuO (Y:Ba:Cu = 1:2:3)

			[image: 19468.png]
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			1β) Μείωση του χρόνου αντίδρασης με χρήση φούρνου μικροκυμάτων (για YBa2Cu3Ox με x = 6.8-6.9):[image: 21675.png]

			2)	Υγρές μέθοδοι

			[image: 19494.png]

			Δημιουργία υδατικού αιωρήματος των ανωτέρω αλάτων σε νερό → sol.

			[image: 19502.png]

				c)	Πυρόλυση με ψεκασμό. Δημιουργία ενός αεροζόλ και μεταφορά του σε φούρνο → σχηματισμός μιας λεπτόκοκκης, ομοιόμορφης και σφαιρικής σκόνης, η οποία κατόπιν συμπιέζεται και πυροσυσσωματώνεται.

			

			3)	Άλλες τεχνικές

				Η εκρηκτική συμπίεση χρησιμοποιείται για τη συσσωμάτωση κεραμικών και μεταλλικών κόνεων σε διάφορες γεωμετρίες. Το κύριο μέρος της ενέργειας του κρουστικού κύματος περνώντας διαμέσου των κόκκων μετατρέπεται σε θερμότητα, η οποία οδηγεί σε τοπική τήξη στα σύνορα των κόκκων της σκόνης με αποτέλεσμα τη δημιουργία κεραμικών με πυκνότητα κοντά στην θεωρητική.

			

			Β. Μέθοδοι παρασκευής επικαλύψεων και υμενίων

			[image: 19510.png]

			

			Παρακάτω δίνονται ορισμένες χαρακτηριστικές διατάξεις που χρησιμοποιούνται ως επί το πλείστον για την παρασκευή επικαλύψεων και υμενίων από υπεραγωγούς υψηλών θερμοκρασιών με έμφαση στην τεχνική της ηλεκτροφόρησης.

			

			1)	Τεχνική ιονοβολής (Sputtering)

				Λόγω της διαφοράς δυναμικού μεταξύ των 2 ηλεκτροδίων επιταχύνονται τα ηλεκτρόνια και ιονίζουν τα άτομα του αργού (δημιουργία πλάσματος Ar). Τα ιόντα Ar επιταχύνονται προς την κάθοδο που βρίσκεται ο στόχος από υπεραγώγιμο υλικό (π.χ. YBCO), τον οποίο βομβαρδίζουν και το υλικό της καθόδου εξαχνώνεται και εναποτίθεται ως υμένιο στην άνοδο.

				Ο θάλαμος πρέπει προηγουμένως να εκκενωθεί, με την εισαγωγή αερίου Ar. Μεταξύ των 2 ηλεκτροδίων σχηματίζεται φωτεινή εκκένωση αίγλης (glow discharge) και ένα λεπτό υμένιο εναποτίθεται στο υπόστρωμα (Σχήμα 8.14).

			[image: 19520.png]

			

			2)	Τεχνική εξάχνωσης με Laser

				Αφού σταθεροποιηθεί η πίεση του O2 στον θάλαμο και έχοντας φθάσει στην θερμοκρασία εναπόθεσης (650–700 °C) βομβαρδίζεται ο περιστρεφόμενος στόχος YBCO με την δέσμη του λέιζερ με μερικές χιλιάδες παλμούς (3000–8000). Μετά το τέλος της εναπόθεσης γίνεται γρήγορα ψύξη του υποστρώματος στους 450 °C με ροή O2 900 mbar και το υπόστρωμα οξυγονώνεται για περισσότερα από 30 min (Σχήμα 8.15).
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			3)	Ηλεκτροφόρηση

				Η υπεραγώγιμη σκόνη αιωρείται σ’ έναν οργανικό διαλύτη, π.χ. βουτανόλη ή ακετόνη ή μίγματα αυτών (Σχήμα 8.16). Εφαρμόζεται μια υψηλή τάση ~1000 V μεταξύ ανόδου και καθόδου, τα φορτισμένα σωματίδια της σκόνης επιταχύνονται και λαμβάνει χώρα η εναπόθεσή τους στην κάθοδο (που είναι το υπόστρωμα, π.χ. Ag) [20, 32, 36, 37].
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			Η ηλεκτροφόρηση ακολουθεί τον νόμο του Henry
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			όπου:

			U = ταχύτητα ηλεκτροφόρησης

			ζ = ηλεκτροκινητικό δυναμικό (δυναμικό-ζ)

			ε = διηλεκτρική σταθερά του μέσου διασποράς (διαλύτη)

			η = ιξώδες του μέσου διασποράς

			Ε = ένταση του επιβαλλόμενου ηλεκτρικού πεδίου

			Παράγοντες που επηρεάζουν την ηλεκτροφορητική διαδικασία και την ταχύτητα ηλεκτροφόρησης (Νόμος του Henry)

			
						Είδος οργανικού διαλύτη (ε, η)

						Επιβαλλόμενη τάση (V) (V=E/l, l=απόσταση ηλεκτροδίων)

						Μέσο μέγεθος κόκκων του υπεραγωγού στο αιώρημα (κ, r)

						Απόσταση ηλεκτροδίων (ℓ)

						Θερμοκρασία του αιωρήματος (η)

						Συγκέντρωση του υπεραγωγού στον οργανικό διαλύτη

			

			Απαιτήσεις στα υποστρώματα (substrates)

			1)	 Να μην αντιδρούν με τον υπεραγωγό, ο οποίος πρέπει να έχει καλή πρόσφυση πάνω στο υπόστρωμα.

			2)	 Να έχουν λεία επιφάνεια.

			3)	 Παρόμοιο συντελεστή θερμικής διαστολής με τον υπεραγωγό για να αποφεύγονται ρωγμές.

			4)	 Ελεγχόμενο πάχος.

			5)	Χαμηλό κόστος.

				Υποστρώματα που ενδείκνυνται: Φύλλα Ag, Si-Wafers με επίστρωση Ag, LaAlO3, MgO, Ζιρκονία σταθεροποιημένη με Υ, SrTiO3.

			Πλεονεκτήματα της τεχνικής της ηλεκτροφορητικής εναπόθεσης για την παραγωγή επιστρώσεων υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών

			
						Επίτευξη ομοιογενών επιστρώσεων

						Ρύθμιση του πάχους των επιστρώσεων μέσω της εφαρμοζόμενης τάσης και της διάρκειας της ηλεκτροφόρησης

						Επίτευξη επιστρώσεων διαφόρων σχημάτων και μεγεθών σε διάφορα υποστρώματα

						Χαμηλού κόστους τεχνική

						Κατάλληλη τεχνική για βιομηχανική εφαρμογή

			

			Για την καλύτερη πρόσφυση της επίστρωσης στο υπόστρωμα χρησιμοποιείται κατάλληλη θερμική κατεργασία, η οποία απεικονίζεται στο Σχήμα 8.17.
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			8.3.  Μέθοδοι χαρακτηρισμού των υπεραγωγών

			

			Α.	Χαρακτηρισμός με φυσικοχημικές μεθόδους

				α) Θερμικές μέθοδοι (DTA/DSC) → προσδιορισμός των θερμοκρασιών της αντίδρασης και της θερμικής κατεργασίας για την απόκτηση των υπεραγώγιμων ενώσεων.

				β) Φασματοσκοπία Raman. Πληροφορίες για την στοιχειομετρία σε οξυγόνο, για το ενεργειακό χάσμα στην υπεραγωγιμότητα και τον βαθμό προσανατολισμού των κόκκων της επίστρωσης.

			Β.	Μελέτη δομής

				α) XRD → χαρακτηρισμός δομής, ανίχνευση ξένων φάσεων και προσανατολισμός

				β) Ηλεκτρονικό (SEM) και Μεταλλογραφικό Μικροσκόπιο → ομοιογένεια της σκόνης και των υμενίων, μέγεθος και μορφή κόκκων, πάχος υμενίων.

				γ) Μικροανάλυση (EDAX) → στοιχειομετρική ανάλυση κόκκου, ξένες προσμίξεις

			Γ.	Ηλεκτρική αγωγιμότητα (Tc, Jc) Μετρήσεις σε –196 °C, 1 Tesla. Μέτρηση της ηλεκτρικής αντίστασης των υπεραγωγών με την μέθοδο των 4 σημείων σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία.

			Δ.	Μαγνήτιση

				AC-μαγνήτιση σε χαμηλό πεδίο 1 mOe – 100 Oe (Oersted) και συχνότητες 1 Hz – 1 kHz προκύπτει η κρίσιμη πυκνότητα Jc σε συνάρτηση με το μαγνητικό πεδίο και θερμοκρασία. DC-μετρήσεις επιδεκτικότητας από 20 Oe – 5.5T ως συνάρτηση της Τ προκύπτει το κρίσιμο πεδίο Hc. Μετρήσεις με τον υπερευαίσθητο αισθητήρα SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), προκύπτει ο βρόχος υστέρησης.

			

			

		

	
		
			8.4.  Χρήσεις και εφαρμογές υπεραγωγών

			

				Μεταφορά ηλεκτρικού ρεύματος, συχνότητας > 1 · 1012 Hz με μηδενική αντίσταση και χωρίς απώλεια ενέργειας.

				Μεταφορά ηλεκτρικού σήματος με πολύ μεγάλη ταχύτητα και κατανάλωση πολύ μικρής ποσότητας ηλεκτρικής ενέργειας.
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			Κριτήρια αξιολόγησης
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			Σκοπός της άσκησης

				Η παρασκευή και ο χαρακτηρισμός κόνεων και επιστρώσεων των υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών YBa2Cu3O7–x (YBCO 123) και Bi2Sr2CaCu2O8+x (BSCCO 2212) , όπως επίσης και του υπεραγωγού διβοριδίου του μαγνησίου, MgB2.

			

			Θεωρητικό μέρος

				Υπεραγωγοί ονομάζονται τα υλικά τα οποία κάτω από μια συγκεκριμένη τιμή θερμοκρασίας, η οποία ονομάζεται κρίσιμη θερμοκρασία Tc, παρουσιάζουν τις ιδιότητες της τέλειας αγωγιμότητας και του τέλειου διαμαγνητισμού. Η ιδιότητα της τέλειας αγωγιμότητας έχει ως αποτέλεσμα την εμφάνιση μηδενικής ηλεκτρικής αντίστασης στην μάζα του υπεραγωγού, όταν αυτός διαρέεται από ηλεκτρικό ρεύμα σε θερμοκρασίες μικρότερες της κρίσιμης (Τ < Tc). Η ιδιότητα του τέλειου διαμαγνητισμού έχει ως αποτέλεσμα τον μηδενισμό της μαγνητικής επαγωγής Β στο εσωτερικό ενός υπεραγωγού όταν αυτός ψύχεται σε θερμοκρασίες χαμηλότερες της κρίσιμης Tc και βρίσκεται κάτω από την επίδραση ενός ασθενούς εξωτερικά επιβαλλόμενου μαγνητικού πεδίου. Στις συνθήκες αυτές το υπεραγώγιμο υλικό αποβάλλει από τη μάζα του το εξωτερικά επιβαλλόμενο μαγνητικό πεδίο (Φαινόμενο Meissner).

				Ένα άλλο φαινόμενο, χαρακτηριστικό για τους υπεραγωγούς, είναι το Φαινόμενο Josephson: Αν δύο υπεραγώγιμα μέταλλα τοποθετηθούν το ένα δίπλα στο άλλο, χωριζόμενα από ένα λεπτό μονωτικό ενδιάμεσο, τότε εμφανίζεται ροή ρεύματος χωρίς να εμφανιστεί τάση. Αυτό παρατηρείται γιατί αν το πάχος του ενδιάμεσου μονωτή είναι μικρό, τα ζεύγη ηλεκτρονίων μπορούν να διαπεράσουν τη σύνδεση από τον ένα υπεραγωγό στον άλλον χωρίς να αποσπούνται. Η εφαρμογή μιας μικρής συνεχούς ηλεκτρικής τάσης σε ένα τέτοιο σύνδεσμο μπορεί να προκαλέσει την εμφάνιση μικρού εναλλασσόμενου ρεύματος.

				Οι παράμετροι που χαρακτηρίζουν την ποιότητα του υπεραγωγού είναι η κρίσιμη θερμοκρασία Tc (critical temperature), το κρίσιμο μαγνητικό πεδίο Hc (critical field strength) και η κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος Jc (critical current density).

				Η τιμή της κρίσιμης θερμοκρασίας Tc είναι χαρακτηριστική για κάθε υπεραγωγό. Λόγω όμως του ότι οι τιμές των Tc είναι πολύ χαμηλές (4-45Κ), επιβάλλεται η χρήση υγρού ηλίου για την προσέγγισή τους. Τα τελευταία δέκα χρόνια ανακαλύφθηκαν νέα υλικά, κεραμικής φύσεως, με κρίσιμες θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 77Κ (θερμοκρασία υγρού Ν2), οι οποίοι ονομάζονται υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών.

				Οι πιο διαδεδομένοι υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών είναι ο υπεραγωγός υττρίου YBa2Cu3O7–x (x = 0-0.2) ή YBCO (123) με Tc = 92K και η σειρά των υπεραγωγών βισμουθίου Bi2Sr2Can–1CunO4+2n (n = 1-3) ή BSCCO με τρεις κύριες υπεραγώγιμες φάσεις, την BSCCO (2201, Tc = 10-22Κ), BSCCO (2212, Tc = 85K) και BSCCO (2223, Tc = 110Κ).

				Το 2001 ανακαλύφθηκε ότι η ένωση MgB2, που είναι ένα διμερές υλικό απλής εξαγωνικής δομής, παρουσιάζει υπεραγώγιμες ιδιότητες, με κρίσιμη θερμοκρασία Tc =39 K που βρίσκεται μεταξύ των τιμών των μεταλλικών υπεραγωγών χαμηλών θερμοκρασιών και των κεραμικών υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών. Οι ιδιότητες του MgB2  ομοιάζουν με αυτές των συμβατικών υπεραγωγών και όχι των υψηλών Τc οξειδίων χαλκού. Οι πολύ καλές ηλεκτρικές ιδιότητες του MgB2, όπως περιγράφονται στο κεφ. 8.1, σε συνδυασμό με το μικρό κόστος και βάρος του, όπως επίσης τη σχετική ευκολία στη σύνθεση και τη δυνατότητα μορφοποίησης του σε καλώδια και λεπτά υμένια, καθιστούν το MgB2 ελκυστικό για πολλές μελλοντικές ηλεκτρονικές και άλλες ποικίλες εφαρμογές μεγάλης κλίμακας.

				Έχει βρεθεί ότι η κρίσιμη θερμοκρασία αλλάζει με την παρουσία μαγνητικού πεδίου. Καθώς το μαγνητικό πεδίο που εφαρμόζεται αυξάνεται η κρίσιμη θερμοκρασία πέφτει. Άρα ένα υπεραγώγιμο υλικό μπορεί να μην γίνει υπεραγώγιμο με την εφαρμογή ενός αρκετά μεγάλου μαγνητικού πεδίου. Η ελάχιστη τιμή της έντασης του πεδίου που μπορεί να επιφέρει αυτή την αλλαγή ονομάζεται κρίσιμη τιμή μαγνητικού πεδίου (Hc) και η τιμή της εξαρτάται από το υλικό και τη θερμοκρασία.

				Εφόσον η ροή του ηλεκτρικού ρεύματος προκαλεί μαγνητικό πεδίο, κάθε υπεραγωγός δύναται να μεταφέρει ηλεκτρικό ρεύμα μέχρι κάποια τιμή της κρίσιμης πυκνότητας Jc, πάνω από την οποία παρατηρείται υπέρβαση της κρίσιμης τιμής της μαγνητικής έντασης Hc. Αν το  ρεύμα στον υπεραγωγό υπερβεί το κρίσιμο ρεύμα η υπεραγωγιμότητα καταστρέφεται. Η τιμή του κρίσιμου ρεύματος εξαρτάται από τη φύση και τη γεωμετρία του δείγματος και είναι μια σημαντική παράμετρος για την ποιότητα του υπεραγωγού. Όσο μεγαλύτερη είναι η πυκνότητα ρεύματος τόσο πιο συμπαγής είναι ο υπεραγωγός, χωρίς διάκενα και αυτό έχει ως αποτέλεσμα την μείωση του όγκου ή της επιφάνειας που πρέπει να ψυχθεί και επομένως την μείωση του κόστους.

				Οι υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών είναι μη στοιχειομετρικές ενώσεις και παρουσιάζουν συνήθως δομή περοβσκίτη. Επειδή υπάρχει μια άμεση σχέση του Tc με τη στοιχειομετρία και δομή των υπεραγωγών, μέθοδοι διερεύνησης της κρυσταλλικής δομής (π.χ. XRD) χρησιμοποιούνται ευρέως για τον χαρακτηρισμό τους.

				Οι υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών χρησιμοποιούνται στην πράξη ως κόνεις και επιστρώσεις, για την παρασκευή των οποίων ακολουθούνται διάφορες τεχνικές.

				Οι χρήσεις των υπεραγωγών βασίζονται στην έλλειψη ηλεκτρικής αντίστασης, στην δυνατότητα δημιουργίας υπεραγώγιμων μαγνητών, στο φαινόμενο Meissner και στο φαινόμενο Josephson. Οι υπεραγωγοί μπορούν να χρησιμοποιηθούν για μεταφορά ηλεκτρικής ενέργειας, στις μαζικές μεταφορές, σε ηλεκτρογεννήτριες, ηλεκτρικούς κινητήρες και επιταχυντές, προσφέροντας πολλά στο ενεργειακό πρόβλημα. Σημαντική είναι και η δυνατότητα χρήσης του φαινομένου Josephson στην ιατρική (μαγνητικός τομογράφος) και στην κατασκευή ηλεκτρονικών υπολογιστών [9, 13-14, 20-23].

			

			Πειραματικό μέρος

			Οργανολογία

			
					-	Η θερμική επεξεργασία των κόνεων και των επιστρώσεων πραγματοποιείται σε σωληνωτό φούρνο εσωτερικής διαμέτρου 5 cm (μεγάλος φούρνος) ή 2 cm (μικρός φούρνος). Οι φούρνοι είναι συνδεδεμένοι με κατάλληλο controller εννέα βημάτων (Thermawatt).

			

			-	Η παρασκευή των υπεραγώγιμων επιστρώσεων πραγματοποιείται με τη μέθοδο της ηλεκτροφορητικής εναπόθεσης. Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιείται η διάταξη του Σχήματος 8.18. Η ηλεκτρολυτική κυψελίδα είναι κατασκευασμένη από γυαλί διπλού τοιχώματος, ώστε να μπορεί να θερμοστατείται κατά την διάρκεια της ηλεκτροφόρησης. Έχει κυλινδρικό σχήμα με διάμετρο 8 cm. Τα ηλεκτρόδια της κυψελίδας συνδέονται με τροφοδοτικό συνεχούς ρεύματος (Consort Ε734).

			
					-	Ο χαρακτηρισμός των προϊόντων γίνεται με περίθλαση ακτινών X (Siemens, D5000), με φασματοσκοπία Raman (Jobin Yvon, Τ64000 Raman Spectrometer), με μεταλλογραφικό μικροσκόπιο (Zeiss, Axiotech 100HD) και με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (Jeol, JSM 6100).
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			Η μέτρηση των υπεραγώγιμων ιδιοτήτων γίνεται με την μέτρηση της μαγνήτισης με SQUID (MPMS, Model 1822) και με τη μέτρηση της ηλεκτρικής αντίστασης με τη μέθοδο των 4 σημείων που αποτελείται από τροφοδοτικό συνεχούς ρεύματος (Keithley, 224 programmable Current Source), από ένα πολύμετρο, (Keithley, 2000 multimeter) και από μια κατάλληλη ράβδο για την τοποθέτηση του δείγματος (Oxford, SRH9 Sample Rod) εφοδιασμένη με θερμοστοιχείο ροδίου/σιδήρου (Σχήμα 8.19).
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			Αναλυτική διαδικασία

			1.	Παρασκευή κόνεων των υπεραγωγών YBCO (123) και BSCCO (2212)

			    α)	Η παρασκευή κόνεων του υπεραγωγού YBCO 123 πραγματοποιείται είτε με τη μέθοδο της αντίδρασης στερεάς κατάστασης είτε με τη μέθοδο συγκαταβύθισης οξαλικών αλάτων.

				Κατά την αντίδραση στερεάς κατάστασης αναμειγνύονται οι αρχικές πρώτες ύλες (Y2Ο3 (1g), BaCO3 (3.6064g), CuO (2.1756g)) στην κατάλληλη αναλογία Y:Ba:Cu=1:2:3 και εισάγονται σε σωληνωτό φούρνο για να υποστούν θερμική επεξεργασία (960 °C για 12 ώρες, 540 °C για 12 ώρες) [37].

			    β)	Κατά την μέθοδο συγκαταβύθισης οξαλικών αλάτων παρασκευάζονται αρχικά διαλύματα νιτρικού υττρίου (3.8301 g Υ(ΝΟ3)3·6Η2Ο σε 10 mL Η2Ο), νιτρικού βαρίου (5.7494g Ba(ΝΟ3)2 σε 50 mL Η2Ο) και νιτρικού χαλκού (8.024g Cu(ΝΟ3)2·2.5Η2Ο σε 10 mL Η2Ο) και αναμειγνύονται. Στο διάλυμα αυτό η κατιοντική αναλογία Y:Ba:Cu είναι 1:2.2:3.45 έτσι ώστε να πραγματοποιείται η μέγιστη δυνατή συγκαταβύθιση. Κατόπιν προστίθεται διάλυμα οξαλικού οξέος 0.5Μ σε 10% περίσσεια (συνολικά 147 mL). To pH του τελικού διαλύματος ρυθμίζεται σε 4.5 με προσθήκη ΝΗ4ΟΗ. Το ίζημα οξαλικών αλάτων που λαμβάνεται διηθείται με κενό σε φίλτρο 0.45μm και ξηραίνεται κατόπιν σε πυριατήριο στους 106 °C μέχρι σταθερού βάρους. Η σκόνη εισάγεται στη συνέχεια σε σωληνωτό φούρνο στους 520 °C για 3 ώρες. Το προϊόν συμπιέζεται σε δισκία, φρύττεται στους 910 °C για 3 ώρες και ακολουθεί ανόπτηση στους 540 °C για 12 ώρες, υπό ροή οξυγόνου. Όλες οι εψήσεις γίνονται στο μικρό φούρνο [23].

			    γ)	Η παρασκευή σκόνης του υπεραγωγού BSCCO 2212 πραγματοποιείται με τη μέθοδο της αντίδρασης στερεάς κατάστασης ακολουθώντας την τεχνική των τριών βημάτων. Αρχικά αναμειγνύονται SrCΟ3 (1.2671g), CaCΟ3 (0.4296g) και CuO (0.6828g) στην κατάλληλη κατιοντική αναλογία (2:1:2) και το μίγμα εισάγεται στο μικρό σωληνωτό φούρνο όπου παραμένει για 24 ώρες στους 950 °C για την παρασκευή της ένωσης Sr2CaCu2Ο5. Στο τελικό προϊόν προστίθεται η κατάλληλη ποσότητα Βi2Ο3 (2g) και το μίγμα εισάγεται στο μεγάλο σωληνωτό φούρνο για 24 ώρες στους 845 °C. Η τελική σκόνη συμπιέζεται σε δισκία, τα οποία ψήνονται στους 845 °C για 24 ώρες [21, 22, 32].

				δ) Το MgB2 συντίθεται από σκόνη βορίου και μαγνησίου (με μικρή περίσεια Mg για την αποφυγή οξείδωσής του). Αρχικά απαιτείται να γίνει η αντίδραση στην περιοχή των 650 oC, σημείο τήξεως του Mg. Αφού γίνει η πρώτη πυροσυσσωμάτωση και σχηματισθούν μόρια MgB2, αυξάνουμε τη θερμοκρασία αντίδρασης κοντά στους 820 oC για να γίνει πλήρης πυροσυσσωμάτωση (ανόπτηση) με βελτιστοποίηση των ιδιοτήτων του. Το σημείο τήξεως του MgB2 είναι 830 oC.

			2.	Παρασκευή υπεραγώγιμων επιστρώσεων

				Η παρασκευή υπεραγώγιμων επιστρώσεων πραγματοποιείται με τη μέθοδο της ηλεκτροφορητικής εναπόθεσης. Σε ηλεκτρολυτικό κελί (Σχ. 8.18) παρασκευάζεται αιώρημα της υπεραγώγιμης σκόνης σε οργανικό διαλύτη. Ο διαλύτης αυτός είναι μίγμα προπανόλης-1/βουτανόλης-1 σε αναλογία 3/1 για τον υπεραγωγό YBCO και ακετόνη για τον υπεραγωγό BSCCO. Η συγκέντρωση του υπεραγωγού στο αιώρημα είναι 1g σκόνης σε 100 mL διαλύτη για τον YBCO και 1.2 g σκόνης σε 100 mL διαλύτη για τον BSCCO. Ακολουθεί ισχυρή ανάδευση για να εξασφαλιστεί η ομοιογένεια του αιωρήματος. Το αιώρημα αφήνεται να ηρεμήσει έως 30 λεπτά, με σκοπό να κατακαθίσουν τα βαρύτερα σωματίδια (sedimentation time). Στο κελί εισάγονται δύο ηλεκτρόδια σε σταθερή απόσταση (1 cm) και παράλληλα μεταξύ τους, έτσι ώστε το πεδίο που θα εφαρμοστεί να είναι ομοιογενές. Τον ρόλο της ανόδου έχει το ηλεκτρόδιο αναφοράς (Νi ή Ag), ενώ κάθοδος είναι το υπόστρωμα (π.χ. Pt, Ag, Ni κ.α.) που θέλουμε να επιστρώσουμε. Στο σύστημα των ηλεκτροδίων εφαρμόζεται συνεχής τάση (περίπου 800 V) μέχρι να ολοκληρωθεί η διαδικασία της επίστρωσης.

				Η μέτρηση της ταχύτητας της ηλεκτροφορητικής διαδικασίας πραγματοποιείται ως εξής:

				Αρχικά ζυγίζεται το υπόστρωμα και μετρούνται οι διαστάσεις του (μήκος, πλάτος). Γίνεται ηλεκτροφόρηση για 1 min και διακόπτεται. Το φιλμ ξηραίνεται σε πυριατήριο και ζυγίζεται σε αναλυτικό ζυγό 4 δεκαδικών. Καταγράφεται η διαφορά μάζας (δm). Κατόπιν ξαναγίνεται ηλεκτροφόρηση στο ίδιο φιλμ για 1 min και διακόπτεται. Το φιλμ ξηραίνεται σε πυριατήριο και ζυγίζεται. Καταγράφεται η νέα διαφορά μάζας. Η διαδικασία ηλεκτροφορήσεων → ζυγίσεων επαναλαμβάνεται μέχρι πλήρους ομοιογενούς κάλυψης του υποστρώματος. Από τα αποτελέσματα προκύπτει το διάγραμμα δm/cm2 ως προς χρόνο [14,20].

				Οι παραγόμενες επιστρώσεις υποβάλλονται σε κατάλληλη θερμική επεξεργασία πυροσυσσωμάτωσης και ανόπτησης για την βελτίωση των μηχανικών και υπεραγώγιμων ιδιοτήτων τους. Για τις επιστρώσεις του YBCO η πυροσυσσωμάτωση γίνεται στους 960 °C για 1-2 min και η ανόπτηση στους 470 °C για 7 ημέρες υπό ροή οξυγόνου. Για τις επιστρώσεις του BSCCO η πυροσυσσωμάτωση γίνεται στους 870 °C για 30 min και η ανόπτηση στους 830 °C για 24 ώρες.

				Για την παρασκευή της υπεραγώγιμης επίστρωσης MgB2, παρασκευάζεται αιώρημα της σκόνης του υπεραγωγού με ανάδευση 0.3g MgB2 σε 50 mL ακετόνης, μέχρι ομογενοποίησης του. Το αιώρημα αυτό παρασκευάζεται απευθείας στο ηλεκτρολυτικό κελί (Σχήμα 8.18), όπου εμβαπτίζονται  δύο παράλληλα ηλεκτρόδια νικελίου σε απόσταση 1 cm μεταξύ τους. Το ένα ηλεκτρόδιο Ni είναι η άνοδος και το άλλο η κάθοδος. Το αιώρημα αφήνεται να ηρεμήσει 3 min περίπου για την κατακάθιση των βαρύτερων σωματιδίων. Κατόπιν εφαρμόζεται τάση 500 V για χρονικό διάστημα 2 min μεταξύ των 2 ηλεκτροδίων, οπότε τα μικρού μεγέθους σωματίδια του αιωρήματος MgB2 οδεύουν προς την κάθοδο, όπου σχηματίζεται μια επίστρωση πάχους 10 μm κατά την διάρκεια της ηλεκτροφόρησης. Η πυροσυσσωμάτωση των επιστρώσεων MgB2 πραγματοποιείται στους 750 oC για 30 min είτε τοποθετώντας την επίστρωση σε σκαφίδιο απο αλουμίνα στον σωληνωτό φούρνο με ροή αργού είτε σφραγίζοντας υπό κενό την επίστρωση και μερικά ρινίσματα Mg σε αμπούλα απο χαλαζία για την αποφυγή σχηματισμού MgO. Κατόπιν ψύχεται ο φούρνος με την επίστρωση σε θερμοκρασία δωματίου [1, 2].

			Χαρακτηρισμός κόνεων και επιστρώσεων

				Οι παραγόμενες σκόνες και οι επιστρώσεις πρέπει να ελεγχθούν για την ομογένειά τους, την καθαρότητα της σύστασής τους, την κρυσταλλική τους δομή και το ποσοστό οξυγόνωσής τους. Η μελέτη αυτή γίνεται με περίθλαση ακτινών X (XRD) και με φασματοσκοπία Raman. Τα φάσματα που λαμβάνονται με τις δύο μεθόδους συγκρίνονται με πρότυπα φάσματα των αντιστοίχων υπεραγωγών, οπότε πραγματοποιείται η μελέτη της κρυσταλλικής δομής των προϊόντων καθώς και η εύρεση και ταυτοποίηση ανεπιθύμητων προσμίξεων, εάν υπάρχουν.

				Η μελέτη της μικροδομής των τελικών προϊόντων πραγματοποιείται με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (SEM) και με οπτικό μικροσκόπιο (ΟΜ). Από τις μετρήσεις αυτές προκύπτει η μορφή και το μέγεθος των κόκκων, η τυχόν ύπαρξη συσσωματωμάτων και το πάχος των παραγόμενων επιστρώσεων.

				Οι υπεραγώγιμες ιδιότητες των τελικών προϊόντων μετρούνται είτε με άμεση μέτρηση της ηλεκτρικής τους αντίστασης σε σχέση με τη θερμοκρασία (4-point electrical resistivity technique), είτε με DC μαγνητόμετρο (SQUID). Στο Σχήμα 8.20 απεικονίζεται το διάγραμμα ροής της παρασκευής και χαρακτηρισμού κόνεων και επιστρώσεων υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών.
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			Προβλήματα-Ερωτήσεις

			1.	Ζητείται η παρασκευή κόνεως υπεραγωγού YBCO ή BSCCO με μία από τις αναφερθείσες μεθόδους και εύρεση της απόδοσης των αντιδράσεων στα ενδιάμεσα στάδια και στο τελικό προϊόν.

			2.	Ζητείται η παρασκευή επιστρώσεων υπεραγωγού YBCO ή BSCCO ή MgB2 με ηλεκτροφόρηση σε διάφορα υποστρώματα και εύρεση της ταχύτητας της ηλεκτροφορητικής διαδικασίας.

			3.	Να γίνει μελέτη διαγραμμάτων XRD και Raman υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών και χαρακτηρισμός αυτών.

			4.	Να γίνει μελέτη φωτογραφιών από ΟΜ και SEM κόνεων και επιστρώσεων υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών και χαρακτηρισμός αυτών.

			5.	Να γίνει μελέτη και σύγκριση με οπτικό μικροσκόπιο επιστρώσεων πριν και μετά την διαδικασία της πυροσυσσωμάτωσης και εύρεση του πάχους της παραγόμενης επίστρωσης.

			

		

	
		
			9. Στοιχεία μεταπτώσεως

			

			Σύνοψη

			Παρουσιάζονται τα στοιχεία των ομάδων IB, IIB-VIII του Π.Σ [κύρια στοιχεία μεταπτώσεως του d-τομέα και του f-τομέα (λανθανίδες, ακτινίδες)]. Για τις λανθανίδες δίνονται η ηλεκτρονιακή δομή, προέλευση, ιδιότητες, λανθανιδική συστολή και χρήσεις και γίνεται σύντομη αναφορά στις ακτινίδες. Στη συνέχεια παρουσιάζονται οι φυσικές και χημικές ιδιότητες των στοιχείων μεταπτώσεως (εμφάνιση πολλών οξειδωτικών βαθμίδων, σύγκριση των σειρών των στοιχείων μεταπτώσεως ως προς τις ατομικές ακτίνες τους και τα σημεία τήξεως). Απο την 6 (VIB) ομάδα παρουσιάζονται τα στοιχεία με μεγάλο τεχνολογικό ενδιαφέρον, το χρώμιο, μολυβδαίνιο και βολφράμιο (παραγωγή καθαρών μετάλλων από τα ορυκτά τους, φυσικές και χημικές ιδιότητες, χρήσεις των στοιχείων αυτών και των ενώσεών τους). Τέλος παρουσιάζονται οι μαγνητικές ιδιότητες των στοιχείων μετάπτωσεως, όπου δίνονται και οι βασικές αρχές μαγνητισμού (διαμαγνητισμός, παραμαγνητισμός, μέτρηση της μαγνητικής επιδεκτικότητας, προέλευση των μαγνητικών ροπών, σιδηρομαγνητισμός και αντισιδηρομαγνητισμός). Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση “Σύνθεση νανοκόνεων του τύπου La1-xSrxMnO3-δ” με τις αντίστοιχες ερωτήσεις.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Ανόργανη Χημεία, Ορυκτολογία, Βιομηχανικές διεργασίες, Επιστήμη & Τεχνολογία Υλικών, Βιομηχανική Χημεία, Φυσικοχημεία, Καταλύτες, Μαγνητισμός, Νανοϋλικά, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης, Μικροσκοπία, Θερμικές διεργασίες υλικών.

			

			

				Στοιχεία μεταπτώσεως είναι τα στοιχεία των IB, IIIB-VIII ομάδων του Π.Σ. με μερικώς συμπληρωμένα d-τροχιακά (d-block) ή f-τροχιακά (f-block) [d- ή f- ενεργειακές στάθμες] (Σχήμα 1.1).

				Με την ευρύτερη έννοια στοιχεία μεταπτώσεως θεωρούνται και τα στοιχεία των οποίων ένα ιόν στην πιο συνήθη οξειδωτική του βαθμίδα έχει μερικά συμπληρωμένες d- ενεργειακές στάθμες (τα στοιχεία της IB-ομάδας Cu, Ag, Au, διότι τα ιόντα τους Cu2+, Ag+, Au3+ έχουν μερικά συμπληρωμένα d-τροχιακά). Τα στοιχεία της ΙΙΒ-ομάδας Zn, Cd, Hg δεν θεωρούνται στοιχεία μεταπτώσεως ούτε και με τον γενικευμένο αυτόν όρο (ο Zn2+ έχει 3d10), αλλά επειδή σε μερικές ιδιότητές τους, όπως στον μεταλλικό χαρακτήρα και στον σχηματισμό συμπλόκων ομοιάζουν προς τα στοιχεία μεταπτώσεως, συμπεριλαμβάνονται στον δευτερεύοντα περιοδικό πίνακα των στοιχείων.

				Με τον ευρύ καθορισμό τα στοιχεία μεταπτώσεως είναι 57 μέχρι και το βαρύτερο στοιχείο με Ζ = 104 (Rf = Ραδερφόρντιο). Μέχρι σήμερα έχει βρεθεί μέχρι το συνθετικό στοιχείο Νταρμστάντιο (Ds, Ζ = 110).

				Σύμφωνα με το Σχήμα 1.2 οι ενεργειακές στάθμες (ατομικά τροχιακά) των στοιχείων (ουδετέρων ατόμων) καταλαμβάνονται από τα ηλεκτρόνια με σειρά αυξανόμενης ενέργειας, ακολουθώντας τον κανόνα του Hund (μέγιστο συνολικό spin) και την απαγορευτική αρχή του Pauli.

				Έτσι τα «d- Block» στοιχεία έχουν μερικώς συμπληρωμένη την d ενεργειακή στάθμη, ενώ η f είναι κενή.

		

	
		
			9.1 Κύρια στοιχεία μεταπτώσεως ή στοιχεία του d-τομέα «d-block»
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			Σταθερές είναι οι ηλεκτρονιακές δομές d5 και d10 (κανόνας του Hund). Στα «d -block» στοιχεία οι μη συμπληρωμένες d-στάθμες είναι κοντά στην περιφέρεια του ατόμου ή ιόντος και έτσι επηρεάζονται έντονα από άτομα ή ομάδες που βρίσκονται στο άμεσο περιβάλλον.

			

		

	
		
			9.2. Στοιχεία του f-τομέα ή f-block

			

				α) Λανθανίδες (6η περίοδος του Π.Σ.)

				β) Ακτινίδες (7η περίοδος του Π.Σ.)

			

		

	
		
			9.2.1. Λανθανίδες

				15 στοιχεία του Π.Σ. από το La (Z = 57) μέχρι το Lu (Ζ = 71). Τα στοιχεία Sc και Υ (ομάδα ΙΙΙΒ) εξετάζονται μαζί, λόγω των πολλών κοινών ιδιοτήτων τους με τις λανθανίδες, και το σύνολο των 17 αυτών στοιχείων ονομάζονται Σπάνιες Γαίες (Rare Earth Elements).
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			Στις λανθανίδες oι σταθερές ηλεκτρονικές δομές είναι f7 και f14. Οι λανθανίδες έχουν ως προς τις ιδιότητές τους πολύ μικρές διαφορές μεταξύ τους, διότι τα 4-f τροχιακά τους, τα οποία σταδιακά συμπληρώνονται, βρίσκονται στο εσωτερικό των ατόμων και των ιόντων και τα ηλεκτρόνια τους προασπίζονται από τις υπερκείμενες στοιβάδες. Ετσι η χημεία των λανθανιδών είναι ιδιόμορφη σε σχέση με άλλα στοιχεία και ο επιμέρους διαχωρισμός τους απαιτεί εξειδικευμένες τεχνικές, λόγω της ομοιότητας των ιδιοτήτων τους.

			

			Ονομασία των σπανίων γαιών (Sc, Υ και λανθανιδών)
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			LREE = ελαφρές σπάνιες γαίες (La-Gd) (ομάδα δημητρίου)

			HREE = βαριές σπάνιες γαίες (Tb-Lu και Υ) (ομάδα υττρίου)

			

			Προέλευση λανθανιδών (σπανίων γαιών)

			Ορυκτά

			Βαστναιζίτης	(REE)(CO3)F → 5-8% REO (οξείδια σπανίων γαιών στο κοίτασμα) (REEs = Rare Earth Elements)

			Μοναζίτης	(REE)ΡO4 → περιέχει και Th, U οπότε προκύπτουν ραδιενεργά απόβλητα κατά την επεξεργασία του για την ανάκτηση των REEs

			Ξενότιμος	ΥΡO4 → ανάκτηση HREEs

			Θορβεΐτης 	Sc2Si2O7 → σπάνιο ορυκτό, που περιέχει Sc

			Οι βαστναιζίτης και μοναζίτης περιέχουν ως επί το πλείστον ελαφρές σπάνιες γαίες, ενώ ο ξενότιμος βαριές σπάνιες γαίες. Τα ορυκτά αυτά βρίσκονται ως επί το πλείστον σε πετρώματα στην Κίνα. Το κύριο ορυκτό του σκανδίου είναι ο θορβεΐτης, που είναι ένα πολύ σπάνια απαντώμενο ορυκτό και υπάρχει κυρίως στη Σκανδιναβία.

				Εκτός από τα κύρια ορυκτά των σπανίων γαιών, πηγές ανάκτησής τους είναι παραπροϊόντα άλλων μεταλλουργικών διεργασιών (π.χ. ανάκτηση ουρανίου, βολφραμίου, μολύβδου, κασσιτέρου, ζιρκονίου και τιτανίου), απατίτης και φωσφογύψος, όπως επίσης και η ερυθρά ιλύς, που είναι το απόβλητο της μεταλλουργικής διεργασίας του βωξίτη για την ανάκτηση αλουμίνας (Al2O3) κατά τη μέθοδο Bayer και κατόπιν αλουμινίου (βλ. κεφ. 3.2) [16, 18, 24, 25, 28, 34, 35, 38]. Η ετήσια παραγωγή ερυθράς ιλύος στην Ελλάδα είναι 700.000 τόνοι από το εργoστάσιο «Αλουμίνιο της Ελλάδος» στα Άσπρα Σπίτια Βοιωτίας. Η ερυθρά ιλύς αποτελείται κυρίως από ορυκτά σιδήρου (αιματίτη, γκαιτίτη, διάσπορο, μαγνητίτη κ.ά.) και βρέθηκε να περιέχει και σπάνιες γαίες με μια μέση περιεκτικότητα I kg REE/ton, όπου το Sc περιέχεται σε συγκέντρωση 130 g/ton, συγκρίσιμη ποσότητα με άλλα οικονομικά εκμεταλλεύσιμα κοιτάσματα [13, 29].

				Οι σπάνιες γαίες υπάρχουν στον αρχικό βωξίτη στη μορφή του ορυκτού υδροξυβαστναιζίτη (Nd, La)CO3(OH, F), όπως προέκυψε από μετρήσεις με ηλεκτρονικό μικροσκόπιο με μικροαναλυτή [15].

			

			Χρήσεις λανθανιδών

			Πρόσφατα ανακαλύφθηκαν πολύ ενδιαφέρουσες εφαρμογές-χρήσεις των REEs, ως πρόσθετα σε υλικά υψηλής τεχνολογίας. Οι κυριότερες χρήσεις τους είναι:

			
						Ως προσμίξεις σε κράματα → αύξηση αντοχής, σημείου τήξεως (κυρίως του αλουμινίου)

						Μόνιμοι μαγνήτες (SmCo5, Nd/Dy)

						Οπτικά γυαλιά, Ειδικά γυαλιά και κεραμικά

						Καταλυτικοί μετατροπείς καυσαερίων σε εξατμίσεις αυτοκινήτων

						Έγχρωμες λυχνίες τηλεοράσεων (φωσφόροι) Y/Eu (κόκκινο φωσφορίζον χρώμα)

						Lasers Nd, Gd, Sm

						Καταλύτες πετρελαίου FCC (Fluid Catalytic Cracking) (La, Nd)

						Οπτικοί δίσκοι αποθήκευσης για Η/Υ

						Επαναφορτιζόμενες μπαταρίες για φορητούς Η/Υ, κινητά τηλέφωνα και ασύρματες συσκευές (κράματα υδριδίων Ni-REE)

						Υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών

						Οπτικές ίνες, Er

						Microchips στους Η/Υ, Gd, Tb

						Ειδικά το Sc: Ενισχυτικό κραμάτων σε κυψελίδες καυσίμου (SOFCs = Solid Oxide Fuel Cells), στην αεροναυπηγική

			

			

		

	
		
			9.2.2. Ακτινίδες

				15 στοιχεία του Π.Σ. από το Ac (Ακτίνιο, Z = 89) μέχρι το Lr (Λωρέντσιο, Ζ = 103).
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			Σταθερές ηλεκτρονικές δομές f7 και f14.

			Διαδοχική πλήρωση των εσωτερικών 5f ενεργειακών σταθμών. Η συμπεριφορά των ακτινιδών είναι ενδιάμεση μεταξύ των «d-block» στοιχείων μεταπτώσεως και των λανθανιδών. Τα τροχιακά 5f των ακτινιδών είναι λιγότερο προστατευμένα από τα τροχιακά 4f των λανθανιδών, περισσότερο όμως από ότι τα τροχιακά d των τυπικών στοιχείων μεταπτώσεως.

				Μόνον τα 4 πρώτα μέλη της σειράς των ακτινιδών (Ac, Th, Pa, U) βρίσκονται στη φύση, τα υπόλοιπα παράγονται μόνο διά μεταστοιχειώσεων (αντιδράσεις σε κύκλοτρο). Όλα τα μέλη της σειράς είναι ραδιενεργά και δεν υπάρχουν σταθερά ισότοπά τους.

			

			Ονομασία των ακτινιδών

			

			Ac = ακτίνιο

			Th = θόριο

			Pa = πρωτακτίνιο

			U = ουράνιο

			Νp = νεπτούνιο

			Pu = πλουτώνιο

			Am = αμερίκιο

			Cm = κιούριο

			Bk = μπερκέλιο

			Cf = καλιφόρνιο

			Es = αϊνστάνιο

			Fm = φέρμιο

			Md = μεντελέβιο

			No = νομπέλιο

			Lr = λωρέντσιο

			

		

	
		
			9.3. Φυσικές και χημικές ιδιότητες των στοιχείων μεταπτώσεως

			

				Όλα σχεδόν τα στοιχεία μεταπτώσεως έχουν τις τυπικές (χαρακτηριστικές) ιδιότητες των μεταλλικών στοιχείων, όπως:

			
						υψηλή θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα

						αντοχή σε πίεση

						μεταλλική λάμψη και όψη

						ολκιμότητα

						υψηλά σημεία ζέσεως και τήξεως

						σχηματίζουν κράματα μεταξύ τους και με άλλα μέταλλα.

			

			Επίσης τα στοιχεία μεταπτώσεως:

			
						Δεν σχηματίζουν ανιόντα (βρίσκονται τουλάχιστον 6 στήλες πριν από τα ευγενή αέρια), αλλά σχηματίζουν κατιόντα.

						Εκτός ολίγων εξαιρέσεων εμφανίζουν διάφορες οξειδωτικές βαθμίδες (εύκολη αλλαγή σθένους).

						Τα ιόντα και οι ενώσεις τους είναι έγχρωμες σε μία, αν όχι όλες, τις καταστάσεις οξειδώσεώς τους, διότι η μετάπτωση ενός ηλεκτρονίου από ένα d-τροχιακό σε άλλο αντιστοιχεί σε hv = ορατό.

						Επειδή έχουν μερικώς συμπληρωμένα d-τροχιακά σχηματίζουν παραμαγνητικές ενώσεις.

						Τα περισσότερα από τα μέταλλα αυτά είναι διαλυτά σε οξέα. 

			

			Εμφάνιση πολλών οξειδωτικών βαθμίδων στα στοιχεία μεταπτώσεως

				Το φαινόμενο αυτό δεν είναι μόνον υπαρκτό και αποκλειστικό στα στοιχεία μεταπτώσεως, αλλά υπάρχουν και άλλα στοιχεία, όπως TlI και TlIII, SnII και SnIV που παρουσιάζουν αυτό το φαινόμενο χωρίς να είναι στοιχεία μεταπτώσεως.

				Η εξήγηση της ύπαρξης για τα στοιχεία μεταπτώσεως πολλών (διαδοχικών) οξειδωτικών βαθμίδων, βασίζεται κατά κύριο λόγο στην απαιτητή ενέργεια για την απομάκρυνση ηλεκτρονίων από το περιβάλλον του πυρήνα (βλ. Πίνακα 9.1) και επομένως είναι συνάρτηση της Ενέργειας Ιονισμού, της Ηλεκτρονιακής συνάφειας, αλλά και της Ενωτικής Ενέργειας του κρυσταλλικού πλέγματος που πρόκειται να προκύψει.
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			To άθροισμα [I(1) + I(2)] είναι περίπου το ίδιο για το Mg και Mn ενώ η I(3) παρουσιάζει σημαντική διαφορά, λόγω του ότι στην περίπτωση του Mg γίνεται μετακίνηση ενος p-ηλεκτρονίου, ενώ στην περίπτωση του Mn ενός d-ηλεκτρονίου.

			

			Σύγκριση των σειρών των στοιχείων μεταπτώσεως

				Οι ατομικές ακτίνες των στοιχείων 3d και 4d διαφέρουν αρκετά μεταξύ τους, ενώ των 4d και 5d ομοιάζουν λόγω της λανθανιδικής συστολής (Σχήμα 9.1). Στο μεσαίο τμήμα μιας σειράς, οι ακτίνες είναι παρόμοιες (π.χ. Cr έως Cu).

				Οι παρόμοιες ακτίνες των ατόμων και ιόντων των ομολόγων 4d- και 5d- στοιχείων, έχουν ως αποτέλεσμα την ομοιότητα των χημικών ιδιοτήτων των στοιχείων αυτών [π.χ. Zr - Hf, Nb - Ta, Μο - W, πλατινοειδή ή μέταλλα λευκοχρύσου (Ru, Rh, Pd, Os, lr, Pt)]. Μεταξύ των στοιχείων 3d και 4d υπάρχει διαφοροποίηση στις ιδιότητές τους (π.χ. Ti - Zr, V - Nb).

				Τα 3 γειτονικά στοιχεία της VIII ομάδας 3d [Fe, Co, Ni] έχουν παρόμοιες ακτίνες και παρουσιάζουν μεταξύ τους μεγαλύτερες ομοιότητες απ’ ό,τι με τα ομόλογά τους τα μέταλλα λευκοχρύσου. 

			Λανθανιδική συστολή

				Είναι η ελάττωση του μεγέθους των ατόμων και ιόντων των λανθανιδών αυξανομένου του ατομικού αριθμού, δηλ. απο το λανθάνιο προς το λουτέσιο (Σχήμα 9.2). Η ελάττωση αυτή οφείλεται στην αντίστοιχη αύξηση του φορτίου του πυρήνα. To Lu (5d) έχει μικρότερη ακτίνα από το Y(4d). Με ελάττωση της ιοντικής ακτίνας → ελάττωση της βασικότητας των στοιχείων.
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				Η συστολή αυτή αντιστοιχεί σε ελάττωση του μεγέθους από το La μέχρι το Lu κατά 0.2 Å περίπου και αντισταθμίζει την αύξηση του μεγέθους λόγω προσθήκης νέου φλοιού (4d → 5d) κατά την μετάβαση από τη 2η στην 3η σειρά των στοιχείων μεταπτώσεως. Έτσι το μέγεθος των ατόμων και ιόντων της 3ης σειράς είναι σχεδόν το ίδιο με το μέγεθος των αντιστοίχων (της αυτής οικογένειας) ατόμων ή ιόντων της 2ης σειράς (π.χ. Zr/Hf). Το ίδιο μέγεθος και η ίδια εξωτερική ηλεκτρονιακή δομή σημαίνουν όμοιες ιδιότητες.
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			Σημεία τήξεως των «d-block» στοιχείων (σύγκρισή τους)

				Στο Σχήμα 9.3 καταγράφονται τα σημεία τήξεως των «d-block» στοιχείων (χωρίς μεγάλη ακρίβεια). Λόγω του ότι μερικά από τα στοιχεία μεταπτώσεως έχουν πολύ υψηλά σημεία τήξεως, τείνουν να έχουν ιδιότητες και συμπεριφορά «ευγενών μετάλλων», π.χ. να μην οξειδώνονται εύκολα, να παρουσιάζουν πολύ υψηλή τιμή οξειδοαναγωγικού δυναμικού.

				Τα μέταλλα μεταπτώσεως είναι εκείνα που δημιουργούν πλήθος κραμάτων με τον σίδηρο με αποτέλεσμα την παραγωγή χαλύβων υψηλών απαιτήσεων.

				Κράματα των στοιχείων μεταπτώσεως μεταξύ τους και με άλλα μέταλλα είναι επίσης μεγάλου τεχνολογικού ενδιαφέροντος, όπως Cu/Zn (ορείχαλκος), Cu/Sn (μπρούντζος).
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			9.4. Χρώμιο, Μολυβδαίνιο και Βολφράμιο

			

				Τα στοιχεία αυτά ανήκουν στην VIB (6) ομάδα του Π.Σ. και έχουν επιλεγεί από την μεγάλη ομάδα των στοιχείων μεταπτώσεως, λόγω του μεγάλου τεχνολογικού ενδιαφέροντος τους, ως:

				α) κραματοποιά στοιχεία και

				β) ως πυρήνες συμπλόκων ενώσεων με συνεχώς διευρυνόμενες χρήσεις και εφαρμογές
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			Από τον Πίνακα 9.2 προκύπτει ότι και τα τρία στοιχεία έχουν πολύ υψηλά σημεία τήξεως και ιδιαίτερα το W έχει το υψηλότερο σημείο τήξεως απ’ όλα τα μέταλλα. Γι’ αυτό και χρησιμοποιείται εκεί όπου υπάρχουν ή αναπτύσσονται πολύ υψηλές θερμοκρασίες (π.χ. λυχνίες πυρακτώσεως, θερμαντικά στοιχεία μέχρι 2500 °C συνεχούς πύρωσης).

				Και τα τρία μέταλλα από πλευράς δραστικότητας και ανθεκτικότητας έναντι οξέων είναι αδρανή στην συνήθη θερμοκρασία λόγω σχηματισμού προστατευτικών υμενίων από οξείδιά τους, ενώ σε υψηλότερες θερμοκρασίες είναι αρκετά δραστικά.

				Έτσι αντιδρούν με οξυγόνο, θείο, άζωτο, άνθρακα, πυρίτιο και βόριο σχηματίζοντας οξείδια, θειούχες ενώσεις, νιτρίδια, καρβίδια, πυριτίδια και βορίδια, ενώσεις που έχουν μεγάλο τεχνολογικό και τεχνικό ενδιαφέρον. Σχηματισμός ανιόντων CrO42–, MoO42– και WO42–.

			

		

	
		
			9.4.1. Χρώμιο (Cr)

				Το στοιχείο αυτό αποτελεί το 0.02% της λιθόσφαιρας και παράγεται κυρίως από τον χρωμίτη, FeO · Cr2Ο3 [FeCr2Ο4], που είναι το κυριότερο ορυκτό του (κοιτάσματα υπάρχουν και στην Ελλάδα, Δυτ. Μακεδονία). Η παραγωγή του μεταλλικού Cr προκύπτει με αναγωγή του Cr2Ο3, το οποίο με υδρομεταλλουργική κατεργασία ανακτάται από τον χρωμίτη, σύμφωνα με τις παρακάτω αντιδράσεις:

			

			Παραγωγή Cr από χρωμίτη

			I.	 4 FeO · Cr2Ο3 + 8 Na2CO3 + 7 Ο2 → 8 Na2CrΟ4 + 2 Fe2Ο3 + 8 CΟ2

			Μετατροπή του χρωμίτη σε χρωμικό νάτριο με σόδα και απομάκρυνση του δυσδιαλύτου Fe2Ο3

			II.	 2 Na2CrΟ4 + 2C → Na2CΟ3 + Na2Ο + CO + Cr2Ο3

			Μετατροπή του χρωμικού νατρίου σε οξείδιο του Cr με πύρωση με άνθρακα.

			III.	 Cr2Ο3 + 2 Al → 2 Cr + Αl2Ο3

			Καθαρό μέταλλο λαμβάνεται από το οξείδιο με την αργιλοθερμαντική μέθοδο (μέθοδος θερμίτου) (Cr 99-99.3%) ή με ηλεκτρόλυση (99.95% Cr) υδατικού διαλύματος σιδηροχρωμίου σε θειικό οξύ.

			Κατ’ ευθείαν αναγωγή του χρωμίτη με άνθρακα καταλήγει σ’ ένα προϊόν που ονομάζεται σιδηροχρώμιο (ferrochromium), μίγμα χρωμίου-σιδήρου, όχι καθαρό χρώμιο:

			

			
				[image: 19792.png]
			

			

			

			Το σιδηροχρώμιο χρησιμοποιείται στην μεταλλουργία σιδήρου για την παραγωγή κυρίως συγκεκριμένων κραμάτων σε συγκέντρωση χρωμίου, όπως:

			α) ανοξείδωτοι χάλυβες με περιεκτικότητα 12-26% Cr

			β) εργαλειοχάλυβες με περιεκτικότητα 3-6% σε Cr

			

			Χρήσεις Cr (κυριότερες)

				1)	 Παραγωγή ανοξείδωτων χαλύβων (σιδηροχρώμιο).

				2)	 Επιχρωμιώσεις (αντιδιαβρωτική προστασία). Επικάλυψη άλλων μεταλλικών επιφανειών (κυρίως χαλύβων) με χρώμιο (πάχος υμενίου 0.3 μm) με ηλεκτρόλυση υδατικών διαλυμάτων χρωμικού οξέος σε θειικό οξύ για αντιδιαβρωτική προστασία, αλλά και διακοσμητικούς λόγους. Επειδή όμως η στοιβάδα Cr είναι συνήθως πορώδης γίνεται εναπόθεση πρώτα Ni ή Cu και μετά ακολουθεί η εναπόθεση χρωμίου.

				3)	 Με Cr2Ο3 πράσινος χρωματισμός γυαλιών και κεραμικών.

				4)	 Καταλύτης.

				Χαρακτηριστική είναι η ανθεκτικότητα του μετάλλου σε χημική δραστικότητα, όπου μόνον σε υψηλές θερμοκρασίες αντιδρά με διάφορα στοιχεία, όπως
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			9.4.2. Μολυβδαίνιο (Μο)

				Η μέση περιεκτικότητα του Mo στον φλοιό της γης είναι 1.1 μg/g. Παράγεται κυρίως από τον μολυβδαινίτη, MoS2, που προέρχεται από την εξόρυξη κοιτασμάτων χαλκού (0.5-1.5% Μο). Με τη μέθοδο της επίπλευσης μπορεί να ανακτηθεί το 90% του MoS2. Με επακόλουθη φρύξη παράγεται το οξείδιο του μολυβδαινίου ΜοΟ3 και το οποίο κατόπιν ανάγεται με Η2 σε υψηλή θερμοκρασία. Παράγεται σκόνη Μο από την οποία με συμπίεση παράγονται πλάκες μετάλλου (2500 Κ, 2 MPa).

				Παρά τη δυσχέρεια που παρουσιάζει η παραγωγική του διαδικασία, η ετήσια παραγωγή μετάλλου φθάνει τους 260.000 τόνους το χρόνο (United States Geological Survey USGS, 2013).

			

			

			

			Χρήσεις του μολυβδαινίου και ενώσεων του

			
						Κραματοποιό στοιχείο σε χάλυβες και σε νικέλιο (αντιδιαβρωτικά κράματα), Ferromolybdenum FeMo (50-85% Μο).

						Θερμοανθεκτικά εξαρτήματα για αεροπλάνα, πυραύλους, στροβίλους (τουρμπίνες).

						Λυχνίες ακτίνων X, λαμπτήρες φωτισμού, ηλεκτρικές κάμινοι.

						Θειούχο μολυβδαίνιο (μολυβδαινίτης, MoS2). Εξαιρετικό λιπαντικό μέσο ιδιαίτερα για υψηλές θερμοκρασίες και υψηλές πιέσεις. (Λόγω της στρωματώδους δομής του, μπορούν οι επιμέρους επιφάνειες του ΜοS2 να μετακινηθούν εύκολα η μια ως προς την άλλη).

			

			

		

	
		
			9.4.3. Βολφράμιο (W)

			Η μέση περιεκτικότητα του W στον φλοιό της γης είναι 1.1 μg/g. Παράγεται από το ορυκτό βολφραμίτη, που αποτελείται από μικτούς κρυστάλλους: FeWΟ4 και MnWΟ4 (x FeWΟ4 · y MnWΟ4).

				Παρασκευή W ανάλογη με του Μο

			WΟ3 + 3 H2 → W + 3 H2Ο

			Με τη μέθοδο της τηγμένης ζώνης και συγχρόνως προσθήκη Κ, Si και Αl παράγονται λεπτά νήματα (∅ 0.01 mm) πυρακτώσεως πολλών μέτρων μήκους για τη βιομηχανία ηλεκτρικών λυχνιών.

			

			Χρήσεις του W και ενώσεών του

			
						Κραματοποιό στοιχείο για ειδικούς χάλυβες υψηλής θερμοκρασίας, Ferrotungsten FeW (70-85% W).

			

			To 90% της παραγόμενης διεθνώς ποσότητας (συνολικά 80.000 τόνοι το χρόνο – USGS, 2013) χρησιμοποιείται για την παραγωγή χαλύβων με περιεκτικότητα 18-20% W.

			
						Νήματα πυρακτώσεως για ηλεκτρικές λυχνίες και ηλεκτρόδια.

						Λυχνίες ακτίνων X.

						Καρβίδιο του βολφραμίου W2C και WC

			

			Συντίθεται σε υψηλές θερμοκρασίες από W και C. Συντηκόμενο με Co παράγει μια ένωση τόσο σκληρή όσο και το διαμάντι (Widia) και χρησιμοποιείται εκεί όπου η μηχανική καταπόνηση είναι σημαντική, π.χ. στο γαρύφαλλο γεωτρυπάνων ή άλλων εκσκαπτικών διατάξεων. Επίσης χρησιμοποιείται στα μπουζί των αυτοκινήτων. To καρβίδιο του βολφραμίου είναι η σημαντικότερη και σπουδαιότερη για τεχνολογικές χρήσεις ένωση του βολφραμίου.

			

		

	
		
			9.5. Μαγνητισμός και στοιχεία μεταπτώσεως

			

				Πολλές από τις ενώσεις των στοιχείων μεταπτώσεως είναι παραμαγνητικές (μερικά συμπληρωμένα d και f- τροχιακά) και ένα μεγάλο μέρος της χημείας τους βασίζεται στις μαγνητικές τους ιδιότητες.

			 

			Βασικές αρχές μαγνητισμού

				Όλες οι μαγνητικές ιδιότητες των ουσιών προσδιορίζονται από τις ηλεκτρικές ιδιότητες των σωματιδίων τους, δηλ. ηλεκτρονίων και νουκλεονίων (πρωτονίων ή νετρονίων). Επειδή οι μαγνητικές επιδράσεις των νουκλεονίων και γενικά των πυρήνων είναι το 1/1000 από εκείνες των ηλεκτρονίων, η επίδρασή τους στα μαγνητικά φαινόμενα με άμεση χημική σημασία είναι αμελητέα. Έτσι το ενδιαφέρον θα επικεντρωθεί αποκλειστικά στις ιδιότητες του ηλεκτρονίου και στις μαγνητικές ιδιότητες της ύλης που οφείλονται σ’ αυτό. Υπάρχουν σχέσεις μεταξύ των μαγνητικών ιδιοτήτων της ύλης ως σύνολο και του αριθμού και της κατανομής των ασύζευκτων ηλεκτρονίων στα άτομά της ή ιόντα. Προηγουμένως όμως θα παρουσιασθούν συνοπτικά μερικές από τις μαγνητικές ιδιότητες των υλικών.

				Μαγνητική επιδεκτικότητα. Αν μια ουσία τοποθετηθεί εντός μαγνητικού πεδίου εντάσεως Η, τότε η μαγνητική ροή Β εντός της ουσίας δίνεται από την σχέση:

			Β = Η + 4πΜ

			όπου	Η = ένταση μαγνητικού πεδίου στο κενό

				Μ = ένταση της μαγνήτισης

			Ο όρος κ = Μ/Η ονομάζεται	μαγνητική επιδεκτικότητα,

			ο λόγος μ = Β/Η	»	μαγνητική διαπερατότητα = λόγος της πυκνότητας των γραμμών του μαγνητικού πεδίου εντός της ουσίας προς την πυκνότητα των γραμμών στο κενό.

			Προκύπτει:
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				Ενα υλικό ονομάζεται διαμαγνητικό, όταν τοποθετούμενο στο μαγνητικό πεδίο Η, παρατηρείται μείωση της μαγνητικής ροής μέσα στο υλικό, δηλ. οι μαγνητικές γραμμές από τα επαγόμενα δίπολα της ουσίας εξουδετερώνουν μερικές γραμμές του εφαρμοζόμενου πεδίου.

				Στις παραμαγνητικές ουσίες παρατηρείται αντίθετα μια αύξηση της ροής των μαγνητικών γραμμών μέσα στο υλικό (Σχήμα 9.4).

			Ισχύει	μ = 1 και χ = 0 για το κενό

			μ < 1 και χ < 0 για διαμαγνητικό υλικά

			μ > 1 και χ > 0 για παραμαγνητικά υλικά

			με	χmol  [m3/mol], μ = J ·Τ–1 [Τ = Tesla], προκύπτει (χ ≈ 10–3 – 10–6)

			για παραμαγνητικά υλικά και

			μ >> 1 και χ >> 0 για σιδηρομαγνητικά υλικά (χ ≈ 1015)

			

		

	
		
			9.5.1. Διαμαγνητισμός

				Ο διαμαγνητισμός υπάρχει σε όλες της μορφές της ύλης και προκύπτει από την περιστροφή των ηλεκτρονίων σ’ ένα άτομο ή μόριο. Άτομα ή μόρια με συμπληρωμένες στιβάδες είναι διαμαγνη- τικά. Σύμφωνα με την θεωρία του Bohr οι τροχιές των ηλεκτρονίων μπορούν να παρασταθούν ως κυκλώματα ρεύματος χωρίς ωμική αντίσταση. Στις συμπληρωμένες στιβάδες οι ροπές των επιμέρους ηλεκτρονίων αλληλοεξουδετερώνονται και δεν υπάρχει συνισταμένη μαγνητική ροπή. Όταν όμως ένα άτομο ή μόριο τοποθετείται σε μαγνητικό πεδίο επάγεται σ’ αυτό μια μικρή μαγνητική ροπή, κατ’ ευθείαν ανάλογη προς την ένταση του πεδίου. Αυτή η επαγόμενη ροπή δεν επιδρά στα spin των ηλεκτρονίων (παραμένουν συζευγμένα), αλλά τα επίπεδα των τροχιακών αποκλίνουν λίγο και αναπτύσσεται μια μικρή τροχιακή ροπή αντίθετη προς το πεδίο → διαμαγνητικές ουσίες απωθούνται από το μαγνητικό πεδίο. Ακόμη και άτομα με μόνιμη μαγνητική ροπή έχουν διαμαγνητική συμπεριφορά λόγω των συμπληρωμένων στιβάδων. Επομένως ο μετρούμενος παραμαγνητισμός είναι μεγαλύτερος από τον πραγματικό

			χπαραμαγν. = χμετρ. – χδιαμαγν., άρα χμετρ. = χπαραμαγν. + χδιαμαγν.

			όπου	χπαραμαγν. = παραμαγνητική επιδεκτικότητα

			χδιαμαγν. = διαμαγνητική επιδεκτικότητα

			χμετρ. = μετρούμενη μαγνητική επιδεκτικότητα

			Επειδή στα διαμαγνητικό υλικά Μ ~ Η και χ = Μ/Η προκύπτει ότι η χδιαμαγν. είναι ανεξάρτητη από το Η. Επίσης χδιαμαγν. ≠ f(Τ), διότι οι τροχιές των ηλεκτρονίων δεν εξαρτώνται από την θερμοκρασία.

			

		

	
		
			9.5.2. Παραμαγνητισμός

				Κάθε ουσία που έχει ασύζευκτα ηλεκτρόνια παρουσιάζει μια μόνιμη μαγνητική ροπή (λόγω της ιδιοπεριστροφής των ηλεκτρονίων και της περιστροφής τους γύρω από τον πυρήνα) και συμπεριφέρονται τα άτομά της, ιόντα ή μόρια σαν μικροί μαγνήτες. Όταν δεν υπάρχει ένα εξωτερικό μαγνητικό πεδίο αυτοί οι σωματιδιακοί μαγνήτες έχουν διάφορες στατιστικά κατανεμημένες κατευθύνσεις και δεν παρατηρείται μαγνητική ροπή. Όταν εφαρμοσθεί όμως ένα μαγνητικό πεδίο προκύπτει προσανατολισμός των μαγνητικών ροπών των ατόμων και αύξηση της μαγνητικής ροής (χ > 0).

				Η παραμαγνητική επιδεκτικότητα χπαραμαγν. δεν εξαρτάται από την ένταση του μαγνητικού πεδίου (Η), διότι ο προσανατολισμός των μαγνητικών ροπών Μ είναι ανάλογος του Η.

				Η παραμαγνητική επιδεκτικότητα είναι συνάρτηση της θερμοκρασίας, διότι με την αύξηση της θερμοκρασίας δυσχεραίνεται ο προσανατολισμός των μαγνητικών ροπών.

			Ισχύει ο Νόμος Curie:

			[image: 19836.png]

			

			[image: 19845.png]

			

			Προσδιορισμός της μαγνητικής ροπής μιας ουσίας

			α) Βάσει στατιστικών υπολογισμών προκύπτει

			[image: 21685.png]

			Ν = αριθμός Loschmidt

			μ = μαγνητική ροπή

			k = σταθερά Boltzmann

			Από τον νόμο Curie-Weiss προκύπτει

				[image: 19857.png]

				Από τη σύγκριση των πειραματικών και των θεωρητικών τιμών της μαγνητικής επιδεκτικότητας προκύπτουν συμπεράσματα ως προς τους δεσμούς.

			

			[image: 19867.png]

			

		

	
		
			9.5.3. Προέλευση των μαγνητικών ροπών

				Τα ηλεκτρόνια προσδιορίζουν τις μαγνητικές ιδιότητες της ύλης κατά 2 τρόπους.

				α) Περιστροφή του ηλεκτρονίου (μικρή σφαίρα με αρνητικό φορτίο) γύρω από τον άξονά του → Περιστρεφόμενο φορτίο παράγει μαγνητική ροπή.

				β) Περιστροφή του ηλεκτρονίου γύρω από τον πυρήνα σε κλειστή τροχιά → παράγει επίσης μαγνητική ροπή.

				Οι μαγνητικές ιδιότητες του επί μέρους ατόμου ή ιόντος θα προκύπτουν από κάποιο συνδυασμό των δύο αυτών ιδιοτήτων, δηλ. την ροπή spin του ηλεκτρονίου και την τροχιακή ροπή, που προκύπτει από την περιστροφή του ηλεκτρονίου γύρω από τον πυρήνα.

				Οι μαγνητικές ροπές των ατόμων και μορίων εκφράζονται σε μαγνητόνες Bohr ΒΜ

			[image: 21695.png]

			e = φορτίο ηλεκτρονίου

			h = σταθερά Planck

			m = μάζα ηλεκτρονίου

			c = ταχύτητα του φωτός

			

			Υπολογισμός μαγνητικής ροπής βάσει της κυματομηχανικής

				Η μαγνητική ροπή ενός ηλεκτρονίου γύρω από τον άξονά του δίδεται από την εξίσωση:

			[image: 21705.png]

				Στην πράξη οι πειραματικές τιμές των μαγνητικών ροπών για τα ιόντα των στοιχείων μεταπτώσεως είναι μεγαλύτερες των μS (spin-only), αλλά σπάνια πλησιάζουν τις τιμές μS+L (Πίνακας 9.3). Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι το ηλεκτρικό πεδίο των άλλων ατόμων, ιόντων και μορίων (υποκαταστατών) που πλησιάζουν το μεταλλικό ιόν στις ενώσεις του περιορίζουν την τροχιακή κίνηση των ηλεκτρονίων και επομένως το μL.

				Επίσης προκύπτει διαφορά στις μαγνητικές ροπές ορισμένων συμπλόκων των στοιχείων μεταπτώσεως, δηλ. ενώ στα απλά άλατα των ιόντων αυτών εμφανίζεται παραμαγνητισμός (ασύζευκτα ηλεκτρόνια), ορισμένα σύμπλοκά τους είναι διαμαγνητικά.

				Πληροφορίες για τους δεσμούς μετάλλων υποκαταστατών σε σύμπλοκα κυρίως στοιχείων μεταπτώσεως δίνει η τεχνική ESR (Electron Spin Resonance) και η NMR (Nuclear Magnetic Resonance).
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				Κάθε άτομο, ιόν ή μόριο με ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο (π.χ. Η, Cu2+, ClO2) πρέπει από το spin του ηλεκτρονίου μόνο να έχει μαγνητική ροπή 1.73 Β. Η τιμή αυτή μπορεί να αυξηθεί ή να ελαττωθεί από την τροχιακή συνεισφορά.

				Επειδή η μαγνητική ροπή υπολογίζεται μόνο από τον αριθμό των ηλεκτρονίων και όχι από το φορτίο του πυρήνα, ιόντα με διαφορετικό αριθμό πρωτονίων αλλά ίδιο αριθμό ηλεκτρονίων, έχουν ίδιες μαγνητικές ροπές (Κανόνας μετατόπισης Kossel) (Πίνακας 9.4). Από τις μαγνητικές ροπές προκύπτει η οξειδωτική βαθμίδα ενός ιόντος ή ο τύπος συμπλόκου ενός στοιχείου μεταπτώσεως.

			

		

	
		
			9.5.4. Σιδηρο- και αντισιδηρομαγνητισμός (Ferro - and antiferromagnetism)

				Εμφανίζονται σε κρυσταλλικές μορφές της ύλης, πάνω από ένα ορισμένο μέγεθος των κρυσταλλιτών.

				Αποκλίσεις από τον Νόμο Curie-Weiss κάτω από μία θερμοκρασία. Ποιοτική εξάρτηση της επιδεκτικότητας από τη θερμοκρασία, χFer = f (H, Τ).

				Υπάρχει μια αλληλοεπίδραση των μαγνητικών ροπών των μεμονωμένων ατόμων ή ιόντων.

				Στα σιδηρομαγνητικά υλικά προκύπτει ένας παράλληλος προσανατολισμός των μαγνητικών δίπολων κάτω από μία ορισμένη θερμοκρασία TC = (θερμοκρασία Curie), που έχει ως αποτέλεσμα την απότομη αύξηση της μαγνητικής επιδεκτικότητας (απότομη εμφάνιση μαγνητισμού, Σχήμα 9.7).

				Στα αντισιδηρομαγνητικά υλικά προκύπτει κάτω από μια ορισμένη θερμοκρασία TN (θερμοκρασία Néel) αλληλοεξουδετέρωση των μαγνητικών διπόλων → ελάττωση της επιδεκτικότητας (αντιπαράλληλος προσανατολισμός). (Φερρίτες → ουσίες με αντισιδηρομαγνητισμό που προκύπτει από μαγνητικές ροπές διαφορετικού μεγέθους).
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			Κριτήρια αξιολόγησης

			

			Άσκηση: Σύνθεση νανοκόνεων του τύπου La1-xSrxMnO3-δ  με την τεχνική αυτανάφλεξης (Glycine/Nitrate Process – GNP)

			

			

			Συγγραφέας

			Α. Γάκη

			

			Σκοπός της άσκησης

			Παρασκευή νανοκόνεων μαγγανιτών λανθανίου του τύπου Ln1-xSrxMO3-δ όπου Ln = σπάνια γαία, Μ = στοιχείο μεταπτώσεως, με την τεχνική της αυτανάφλεξης (Glycine/Nitrate Process – GNP).

			

			Θεωρητικό μέρος

				Τα μικτά οξείδια με τύπο Ln1-xSrxMO3-δ όπου Ln = σπάνια γαία, Μ = στοιχείο μεταπτώσεως, έχουν την δομή των περοβσκιτών και παρουσιάζουν προηγμένες ηλεκτρικές και μαγνητικές ιδιότητες με αποτέλεσμα τελευταία να συγκεντρώνουν μεγάλο ενδιαφέρον για χρήση σε εφαρμογές όπως σε κελιά καύσης στερεού οξειδίου ως κάθοδοι, καταλύτες, κεφαλές ανάγνωσης-εγγραφής σε μαγνητικά μέσα κ.α. 

				Οι μαγγανίτες του λανθανίου με μερική αντικατάσταση αυτού από σπάνιες γαίες είναι δυνατόν να παρασκευαστούν μέσω της κλασικής μεθόδου με αντιδράσεις στερεής κατάστασης σε υψηλές θερμοκρασίες, όπως και με χημικές τεχνικές υγρής σύνθεσης όπως οι Pechini, amorphous citrate method, combustion synthesis κ.α.. Η κλασική μέθοδος περιλαμβάνει την έψηση των οξειδίων στους 900 °C για 96 h με ενδιάμεση λειοτρίβιση, μορφοποίηση σε παστίλιες, πυροσυσσωμάτωση στους 1400 °C για 72 h και απότομη ψύξη σε θερμοκρασία δωματίου. Στις υγρές χημικές τεχνικές σύνθεσης η ανάμιξη των αντιδρώντων ουσιών γίνεται σε μοριακό επίπεδο με αποτέλεσμα να παρουσιάζουν σημαντικά πλεονεκτήματα σε σχέση με την κλασική μέθοδο, όπως: 

			
					•	ηπιότερες συνθήκες έψησης, 

					•	υψηλή καθαρότητα, 

					•	ελεγχόμενη στοιχειομετρία και μικροδομή, 

					•	μικρό μέγεθος κόκκων. 

			

				Η τεχνική της αυτανάφλεξης (combustion synthesis) στηρίζεται στην αντίδραση μεταξύ νιτρικών αλάτων και γλυκίνης, γι’ αυτό ονομάζεται και Glycine – Nitrate Process (GNP). Η σύνθεση στηρίζεται στον διπλό ρόλο της γλυκίνης, η οποία συμπλοκοποιεί τα κατιόντα αλλά χρησιμοποιείται και ως καύσιμο καθώς οξειδώνεται από τα νιτρικά ιόντα οδηγώντας σε μια έντονα εξώθερμη, αυτοσυντηρούμενη αντίδραση καύσης, από την οποία προκύπτει το τελικό προϊόν. 

				Το μόριο της γλυκίνης αποτελείται από μια καρβοξυλομάδα στην μία άκρη και μια αμινομάδα στην άλλη, οι οποίες συμμετέχουν και οι δύο στην συμπλοκοποίηση των μεταλλοκατιόντων, καθιστώντας την γλυκίνη κατάλληλη για την συμπλοκοποίηση διαφόρων ειδών μεταλλοκατιόντων. Τα αλκάλια και οι αλκαλικές γαίες συνήθως συμπλοκοποιούνται από την καρβοξυλομάδα, ενώ πολλά στοιχεία μετάπτωσης από την αμινομάδα, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 9.8. Με τη συμπλοκοποίηση των μεταλλοκατιόντων αυξάνεται η διαλυτότητάς τους και αποτρέπεται η καταβύθισή τους κατά τη συμπύκνωση του διαλύματος.

			[image: 19910.png]

				Το διάλυμα νιτρικών/γλυκίνης συμπυκνώνεται με θέρμανση και μετατρέπεται σε ένα ιξώδες πρόδρομο υλικό, το οποίο αυτοαναφλέγεται και οδηγεί, όταν ο λόγος οξειδωτικού / καυσίμου είναι κατάλληλος, σε μια ταχύτατη, έντονα εξώθερμη και αυτοσυντηρούμενη καύση, μετατρέποντας το πρόδρομο υλικό σε λεπτόκοκκη σκόνη του μικτού οξειδίου. Οι θερμοκρασίες που αναπτύσσονται φτάνουν τους 1100 – 1200 Κ. Η συνολική αντίδραση καύσης για τη σύνθεση του La1-xSrxMnO3-δ μπορεί να παρουσιαστεί ως εξής:

			

			[image: 19919.png]

				Στην παραπάνω αντίδραση τα νιτρικά άλατα παίζουν το ρόλο του οξειδωτικού και η γλυκίνη το ρόλο του καυσίμου (αναγωγικού), ενώ ως RGN δίνεται ο λόγος γλυκίνης/νιτρικά. Το Mn2+ οξειδώνεται από το οξυγόνο του αέρα σε Mn3+ και Mn4+.

				Το σύστημα «γλυκίνη/νιτρικά» αποτελεί ένα πολύπλοκο καύσιμο μίγμα όπου το καύσιμο (αναγωγικό) περιέχει οξειδωτικά στοιχεία ενώ αντίστοιχα το οξειδωτικό περιέχει αναγωγικά. Για την μελέτη τέτοιων πολύπλοκων συστημάτων χρησιμοποιείται ο συντελεστής  Φε (στοιχειακός στοιχειομετρικός συντελεστής), ο οποίος παριστάνει το λόγο του συνολικού οξειδωτικού σθένους των νιτρικών προς το συνολικό αναγωγικό σθένος του καυσίμου. Τα συνολικά οξειδωτικά ή αναγωγικά σθένη υπολογίζονται από τα επιμέρους σθένη των οξειδωτικών ή/και αναγωγικών στοιχείων που περιέχονται στην κάθε ένωση.

			

			[image: 19928.png] 

			Όταν Φε = 1 τότε η αντίδραση είναι στοιχειομετρική, ενώ για Φε < 1 έχουμε περίσσεια καυσίμου και για Φε > 1 έλλειψη καυσίμου στο μίγμα.

			Εκτίμηση μέσου μεγέθους κόκκων με την μέθοδο Scherrer

				Η εξίσωση Scherrer συνδέει το μέσο μέγεθος κόκκων με τη διαπλάτυνση των κορυφών XRD. Η εξίσωση αυτή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την εκτίμηση του μεγέθους κόκκων σε περιπτώσεις υλικού με κόκκους μικρότερους του 1 μm. Κόκκοι μεγαλύτεροι του 1 μm δεν προκαλούν διαπλάτυνση των XRD κορυφών. 

			

				H εξίσωση Scherrer δίνεται από την σχέση:

			[image: 19938.png]

				Όπου:

				D: μέγεθος κρυσταλλιτών (nm)

				k: 0,9 (σταθερός συντελεστής)

				λ: Μήκος κύματος της ακτινοβολίας της λυχνίας XRD (0.15406 nm)

				Β: πλάτος κορυφής στο μισό του ύψους της (FWHM-Full Width at Half Maximum) (rad)

				cosθ: το συνημίτονο της γωνίας περίθλασης

				Πρέπει να σημειωθεί ότι το μέγεθος των κόκκων που προκύπτει είναι το μέσο μέγεθος, ογκομετρικά σταθμισμένο (volume average size). Το πραγματικό μέσο μέγεθος (number average size) το οποίο μπορεί να προσδιορισθεί με TEM, είναι συνήθως μικρότερο. Αυτό οφείλεται στο ότι ένας μικρός αριθμός μεγαλύτερων κόκκων αυξάνει πολύ το μέσο ογκομετρικό μέγεθος.  

			

			Πειραματικό μέρος

			

			Αντιδραστήρια (pro analysis)

			La2O3

			SrCO3

			Mn(NO3)2 διάλυμα 4.1Μ

			π. διάλυμα ΗΝΟ3

			C2H5NO2 (γλυκίνη)

			Οργανολογία

			XRD (φασματόμετρο με περίθλαση ακτίνων Χ) Siemens D5000

			SEM (ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης) FEI Quanta 200

			TEM (ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διερχόμενης δέσμης ηλεκτρονίων) Jeol 2100 HR, 200kV

			Αναλυτική διαδικασία

			Για τη σύνθεση του μικτού οξειδίου θα χρησιμοποιηθούν οξείδια ή/και άλατα ως πηγές των κατιόντων, στις απαιτούμενες ποσότητες που ορίζει η στοιχειομετρία του τελικού προϊόντος. Αρχικά ζυγίζονται με ακρίβεια οι ποσότητες των οξειδίων/αλάτων και διαλύονται σε ποτήρι ζέσεως των 600 mL με μικρή ποσότητα απ. Νερού και την απαιτούμενη στοιχειομετρικά ποσότητα ΗΝΟ3. Ακολουθεί η προσθήκη της γλυκίνης και το διάλυμα θερμαίνεται σε θερμαντική πλάκα έως ότου συμπυκνωθεί και δημιουργηθεί gel. Όταν όλο το νερό απομακρυνθεί τότε το gel αναφλέγεται έντονα. Από την διεργασία αυτή προκύπτει το τελικό προϊόν, το οποίο στη συνέχεια ψήνεται στους 700 °C για 3 ώρες για να απομακρυνθούν τυχόν υπολείμματα οργανικών.

			Για τον έλεγχο της διεργασίας χρησιμοποιούνται οι παρακάτω τεχνικές:

			
						XRD του υλικού όπως παραλαμβάνεται καθώς και στα προϊόντα έψησης (Σχήμα 9.9)

						Πλάτος κορυφών στο μισό του ύψους (FWHM) των κορυφών στα ακτινογραφήματα XRD των προϊόντων έψησης. (Σχήμα 9.10, Πίνακας 9.5)

						Ηλεκτρονική μικροσκοπία (SEM, ΤΕM) (Σχήμα 9.11)

			

			

			Αποτελέσματα μετρήσεων
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			Προβλήματα-Ερωτήσεις

			1.	Δικαιολογήστε την επιλογή των αναλογιών και των ποσοτήτων των πρώτων υλών.

			2.	Για την ένωση που παρασκευάσατε να υπολογίσετε τον στοιχειομετρικό λόγο RGN σύμφωνα με την αντίδραση [9.1]. Το μίγμα γλυκίνης/νιτρικών που χρησιμοποιήθηκε κατά τη σύνθεση ήταν στοιχειομετρικό, πλούσιο ή φτωχό σε καύσιμο;

			3.	Με βάση τα XRD διαγράμματα και τα δεδομένα του Πίνακα 9.5, υπολογίστε το μέσο μέγεθος των κρυσταλλιτών των προϊόντων έψησης. Περιγράψτε τη συμπεριφορά του υλικού κατά την έψηση.

			4.	Με βάση τις φωτογραφίες του Σχήματος 9.11 περιγράψτε τη μορφολογία και το μέγεθος των κόκκων του υλικού.
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			10. Θεωρίες δεσμών για τα σύμπλοκα

			

			Σύνοψη

			Παρουσιάζονται οι 3 θεωρίες δεσμών που εξηγούν την δομή και τις ιδιότητες των συμπλόκων: Θεωρία δεσμού-σθένους (Valence-Bond, VB, Pauling, εξήγηση γεωμετρικής δομής και μαγνητικών ιδιοτήτων, όρια δυνατοτήτων)· Θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου (Crystal Field Theory, CFT, επεξήγηση θεωρίας, εφαρμογές, επίδραση του κρυσταλλικού πεδίου στις ιοντικές ακτίνες των στοιχείων μεταπτώσεως, πλεονεκτήματα έναντι της VB)· Θεωρία των μοριακών τροχιακών (επεξήγηση, παράδειγμα ενεργειακoύ διαγράμματος οκταεδρικού συμπλόκου). Σύγκριση θεωριών. Στα κριτήρια αξιολόγησης παρουσιάζεται η εργαστηριακή άσκηση: “Παρασκευή και μελέτη ιδιοτήτων σύμπλοκων ενώσεων – Παρασκευή και ενυδάτωση του συμπλόκου [Co(NH3)5Cl]2+”

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Γενική Χημεία, Ανόργανη Χημεία, Κρυσταλλογραφία, Ηλεκτροχημεία, Κινητική, Φυσικές Μέθοδοι Ανάλυσης, Αναλυτική Χημεία.

			

			

		

	
		
			10.1 Θεωρία δεσμού-σθένους (Valence-Bond, VB) Pauling

			

				Η θεωρία VB εξηγεί την γεωμετρική δομή και τις μαγνητικές ιδιότητες των συμπλόκων.

				Στα σύμπλοκα των στοιχείων μεταπτώσεως το κεντρικό άτομο διαθέτει αριθμό κενών τροχιακών, ίσο με τον αριθμό των υποκαταστατών, τα οποία υφίστανται υβριδισμό. Τα υβριδικά τροχιακά που προκύπτουν έχουν καθορισμένες κατευθύνσεις στον χώρο και την ίδια ενέργεια. Το ζεύγος ηλεκτρονίων που χρησιμοποιείται για τον μοριακό δεσμό προέρχεται από τον υποκαταστάτη (σχηματισμός δοτικού μοριακού δεσμού) και καταλαμβάνει τα κενά τροχιακά του κεντρικού ατόμου.

				Διακρίνονται 2 κατηγορίες συμπλόκων:

				α)	τα σύμπλοκα εξωτερικών τροχιακών ή σύμπλοκα υψηλού spin (outer orbital-complexes, high-spin ή spin-free complexes).

				β)	τα σύμπλοκα εσωτερικών τροχιακών ή σύμπλοκα χαμηλού spin (inner orbital, low-spin ή spin paired-complexes).

				α)	high-spin (σύμπλοκα υψηλού spin) ≜ μέγιστος δυνατός αριθμός ασύζευκτων ηλεκτρονίων, όπως τα αντίστοιχα μεταλλικά ιόντα), π.χ. [Cr(CN)6]3–

			

				Τα 12 ηλεκτρόνια του υποκαταστάτη (x = 2 ηλεκτρόνια του CN) καταλαμβάνουν τα κενά 3d, 4s και 4p τροχιακά. Σχηματίζεται ένας 3d24sp3 υβριδισμός με οκταεδρική διάταξη από τα εξωτερικά τροχιακά. Τα εσωτερικά τροχιακά του Cr3+ με 3 ασύζευκτα ηλεκτρόνια παραμένουν αμετάβλητα. Το σύμπλοκο είναι παραμαγνητικό
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				β)	low-spin (σύμπλοκα χαμηλού spin) ≜ έχουν λιγότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια από τα ελεύθερα ιόντα, π.χ. [Fe(CN)6]4–

			

			[image: 20020.png]

			Τα αρχικά έξι 3d-ηλεκτρόνια του Fe2+ σχηματίζουν 3 ζεύγη συζευγμένων ηλεκτρονίων (δεν ακολουθείται ο κανόνας του Hund) [paired spin].

			Τα 12 ηλεκτρόνια των υποκαταστατών καταλαμβάνουν τα εσωτερικά 3d τροχιακά (inner orbitals), τα 4s και τα 4p. Σχηματίζεται ένα διαμαγνητικό οκταεδρικό σύμπλοκο με τον υβριδισμό 3d24sp3. Το σύμπλοκο [Fe(CN)6]3–, όπου Fe3+:

			

			[image: 20029.png]

			είναι ασταθές λόγω του μονήρους ασύζευκτου ηλεκτρονίου και ανάγεται εύκολα προς [Fe2+(CN)6]4–.

			Ο λόγος ύπαρξης αντιφάσεων μεταξύ θεωρίας δεσμού-σθένους και πραγματικών δεδομένων είναι ότι προϋποθέτει μοριακούς δεσμούς μεταξύ μετάλλου και υποκαταστάτου, ενώ στην πράξη παίζουν ρόλο και οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις μεταξύ τους.

			Άλλα παραδείγματα:

				Co → 4s23d7, Co3+ → 3d6, Co2+ → 3d7.

			[image: 20042.png]

			Τα παραπάνω σύμπλοκα του Co είναι οκταεδρικά. Ασταθή είναι τα σύμπλοκα Co2+ → αναγωγή προς τα σταθερά σύμπλοκα του Co3+.

			Όρια δυνατοτήτων της θεωρίας δεσμού-σθένους

				1)	 Δεν μπορούν να ερμηνευθούν τα φάσματα.

				2)	 Δεν μπορούν να γίνουν προβλέψεις για την μαγνητική συμπεριφορά.

				3)	 Αντιφάσεις μεταξύ στερεοχημείας και μαγνητικής συμπεριφοράς, π.χ. θα περίμενε κανείς για τα σύμπλοκα Cu(CN)42– την εξής κατανομή:

			

			[image: 20050.png]

			Στην πραγματικότητα όμως ισχύει:

			[image: 20059.png]

			

		

	
		
			10.2. Θεωρία κρυσταλλικού πεδίου (Crystal Field Theory, CFT) Bethe, Van Vleck

			

				Η αλληλοεπίδραση κεντρικού ατόμου και υποκαταστατών θεωρείται ως καθαρό ηλεκτροστατικό φαινόμενο, όπου τα άτομα δότες δρουν ως σημειακά φορτία, δηλ. λαμβάνεται υπ’ όψη μόνον η ηλεκτροστατική αλληλοεπίδραση των σωματιδίων.

				Σε ένα ελεύθερο μεταλλικό άτομο ή ιόν (όχι συμπλοκοποιημένο) τα πέντε τροχιακά d του ιδίου κυρίου κβαντικού αριθμού n (π.χ. τα πέντε 3d τροχιακά) έχουν την ίδια ενέργεια (σχ. 10.1).

				Όταν καταλαμβάνονται από 5 (d5) ή 10 ηλεκτρόνια (d10) η συνολική ηλεκτρονιακή πυκνότητα είναι σχεδόν σφαιρική.

				Όταν όμως το μεταλλοκατιόν αυτό βρεθεί σ’ ένα οκταεδρικό κρυσταλλικό πεδίο (π.χ. σύμπλοκα με 6 αρνητικούς οκταεδρικούς υποκαταστάτες), τότε θα υπάρχει μεγαλύτερη άπωση ηλεκτροστατική με τα ηλεκτρόνια των dz² και dx²– y² τροχιακών, όπου η μεγαλύτερη πυκνότητα βρίσκεται κατά την διεύθυνση των καρτεσιανών αξόνων, απ’ ό,τι με τα τροχιακά dxy–, dxz– και dyz– των ζευγών ηλεκτρονίων των υποκαταστατών (Σχήμα 10.2).
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				Ως αποτέλεσμα αυτής της διαφορετικής αλληλοεπίδρασης των τροχιακών με τα ηλεκτρόνια του υποκαταστάτη σε οκταεδρικό πεδίο, διαχωρίζονται οι d- στάθμες σε 2 διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα, σε τρία ισοενεργειακά χαμηλότερης ενέργειας τροχιακά, τα dxy, dxz και dyz τροχιακά (τριπλά εκφυλισμένη ομάδα, t2g) και σε δύο υψηλότερης ενέργειας τροχιακά, τα dx²– y² και dz² (διπλά εκφυλισμένη ομάδα, eg) (Σχήμα 10.3).

				Στα τροχιακά p δεν υπάρχει αυτός ο διαχωρισμός, διότι η ηλεκτρονιακή κατανομή και των 3p-τροχιακών έχει την ίδια συμπεριφορά ως προς τους υποκαταστάτες.
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				Τα 2 deg τροχιακά βρίσκονται κατά 3/5 ΔΕ0 υψηλότερα ενεργειακά από τα ελεύθερα d-τροχιακά και τα 3 dt2g τροχιακά κατά 2/5 ΔΕ0 χαμηλότερα. Η διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο ομάδων τροχιακών (t2g και eg) συμβολίζεται με ΔΕ0 και εξαρτάται από το μέταλλο, τον αριθμό οξειδώσεώς του, το φορτίο των υποκαταστατών και την ισχύ δεσμού μετάλλου-υποκαταστάτου (π.χ. [Cr(Cl)6]3– ΔΕ0 = 13800 cm–1 και [Cr(CN)6]3– ΔΕ0 = 26100 cm–1).

				Η ισχύς μετάλλου υποκαταστάτου αυξάνεται με την εξής σειρά (φασματοχημική σειρά):

			J– < Br– < Cl– < F– < OH– < C2O42– ~ H2O < NH3 < CN– →

			→ αύξηση του ΔΕ0

			To ΔΕ0 μετράται πειραματικά από τα αντίστοιχα φάσματα.

			

			Εφαρμογές της CFT

			-	Με τη θεωρία αυτή εξηγείται το χρώμα των διαφόρων συμπλόκων. Με την απορρόφηση ακτινοβολίας γίνεται διέγερση ενός ηλεκτρονίου από τα χαμηλής ενέργειας τροχιακά t2g στα υψηλής ενέργειας eg. Η ενέργεια αυτή, ΔΕ0, αντιστοιχεί στη συχνότητα του απορροφούμενου φωτός π.χ. Ti(H2O)63+ → ΔΕ0 = 20400 cm–1 ≜ 500 nm μέγιστο απορρόφησης, κίτρινο χρώμα (συμπληρωματικό χρώμα πορφυρούν).

			-	Επεξήγηση των μαγνητικών ιδιοτήτων των στοιχείων μεταπτώσεως. Σύμφωνα με την ισχύ του κρυσταλλικού πεδίου (δηλ. το είδος τού υποκαταστάτη) είναι δυνατές διατάξεις χαμηλού spin (ισχυρά πεδία) και υψηλού spin (ασθενή πεδία) (Σχήμα 10.4).
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				Στη διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο ομάδων τροχιακών t2g και eg, δηλ. στη ΔΕ0 πρέπει να προστεθεί και η ενέργεια συζεύξεως Ρ, που προκύπτει στην περίπτωση που σε ένα τροχιακό τοποθετούνται δύο ηλεκτρόνια (ηλεκτροστατική άπωση). Έτσι προκύπτει η ενέργεια σταθεροποιήσεως κρυσταλλικού πεδίου ΕΣΚΠ (ΕΣΚΠ = ΔΕ0 + Ρ).

				Η διάταξη των ηλεκτρονίων στα τροχιακά d του κεντρικού ατόμου εντός κρυσταλλικού πεδίου θα είναι αυτή που δίνει τη μεγαλύτερη (σε απόλυτη τιμή) ΕΣΚΠ → Πρόβλεψη των μαγνητικών ιδιοτήτων συμπλόκων (Σχήμα 10.5).

				Για ιόντα με διατάξεις d1, d2 και d3 τα ηλεκτρόνια θα καταλαμβάνουν τα τροχιακά t2g.

				Για διατάξεις d4 υπάρχουν 2 δυνατότητες:

			[image: 20131.png]

			

			Το ποια από αυτές τις διατάξεις θα είναι η θεμελιώδης, εξαρτάται από τα σχετικά μεγέθη των ΔΕ0 και Ρ.

			Αν ΔΕ0 > Ρ → χαμηλού spin διάταξη

			Αν ΔΕ0 < Ρ → υψηλού spin διάταξη

			Ανάλογα ισχύει για διατάξεις d5, d6 και d7 εντός οκταεδρικού πεδίου. Για d8, d9, d10 είναι δυνατή μόνον η διάταξη υψηλού spin. Επομένως τα μαγνητικά δεδομένα των συμπλόκων των στοιχείων μεταπτώσεως μπορούν να προβλεφθούν βάσει της ενέργειας σταθεροποιήσεως του κρυσταλλικού πεδίου.

			

			Επίδραση του κρυσταλλικού πεδίου στις ιοντικές ακτίνες των στοιχείων μεταπτώσεως

				Αν δεν υπήρχε κρυσταλλικό πεδίο θα προέκυπτε μια συνεχώς μειούμενη ιοντική ακτίνα σε μια περίοδο του Π.Σ. (Σχήμα 10.6). Στα d0 (Ca2+, t02g eg0), d5 (Mn2+, t32g e2g) και d10 (Zn2+, t62g e4g) έχουμε επίσης συμμετρική σφαιρική κατανομή των φορτίων, λόγω της ομοιόμορφης κατάληψης των d-τροχιακών από τα ηλεκτρόνια των υποκαταστατών. Για όλα τα άλλα ιόντα υπάρχουν αποκλίσεις, π.χ. Ti2+. Στο Ti2+ (t22g), πλήρωση των τροχιακών dxy, dxz, δηλ. η μεγαλύτερη ηλεκτρονιακή πυκνότητα βρίσκεται μεταξύ των αξόνων στους οποίους τοποθετούνται οι υποκαταστάτες. Σε σύγκριση με την σφαιρική ηλεκτρονιακή κατανομή είναι μικρότερη η άπωση των υποκαταστατών, δηλαδή μεγαλύτερη η έλξη τους, επομένως μικρότερη η ιοντική ακτίνα του μετάλλου στο σύμπλοκο, απ’ ό,τι στο ελεύθερο ιόν.
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			Πλεονεκτήματα της θεωρίας κρυσταλλικού πεδίου έναντι της θεωρίας δεσμού-σθένους

			1) Είναι πληρέστερη και μπορεί να εφαρμοσθεί σε ιοντικούς κρυστάλλους, λόγω του ότι γίνεται η παραδοχή ότι οι υποκατάστατες είναι αρνητικά σημειακά φορτία και αλληλεπιδρούν με το κεντρικό μέταλλο μόνο ηλεκτροστατικά.

			2) Δυνατότητα ποσοτικών εκτιμήσεων (Φάσματα, Ενέργειες σταθεροποίησης κρυστάλλων).

			3) Δυνατότητα πρόβλεψης π.χ. μαγνητικών ιδιοτήτων των συμπλόκων και στερεοδομής τους.

		

	
		
			10.3. Θεωρία των μοριακών τροχιακών (Molecular Orbital Theory, ΜΟ)

			

				Τα μοριακά τροχιακά σχηματίζονται με επικάλυψη των καταλλήλων τροχιακών του κεντρικού ατόμου με κατάλληλα τροχιακά των υποκαταστατών.

			

			LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)

			Σχηματισμός σ-δεσμών με συνδυασμό

			

			[image: 20165.png]
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			Σχηματισμός π-δεσμών με συνδυασμό
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			Σχηματισμός μοριακού τροχιακού ενός ηλεκτρονίου πέριξ δύο πυρήνων μέσω LCAO των ατομικών τροχιακών

			Ενεργειακό διάγραμμα οκταεδρικού συμπλόκων

			Επεξήγηση Σχήματος 10.7

			t2g  = 	τροχιακά dxy, dxz, dyz δεν συμμετέχουν στον σχηματισμό σ μοριακών τροχιακών, διότι δεν έχουν ηλεκτρονιακή πυκνότητα πάνω στους καρτεσιανούς άξονες και παραμένουν ως τριπλά εκφυλισμένα μη δεσμικά τροχιακά, διατηρώντας τον χαρακτήρα του αρχικού μετάλλου. Χρησιμοποιούνται για τον σχηματισμό π-δεσμών, με κατάλληλης συμμετρίας τροχιακά των υποκαταστατών.

			eg  =	dx²–y², dz²

			

			[image: 20265.png]

			

			π-σύνδεση σε οκταεδρικά σύμπλοκα

				α)	Τα τροχιακά του υποκαταστάτη έχουν μικρότερη ενέργεια από τα τροχιακά του μετάλλου → μεταφορά ηλεκτρονίων από τον υποκαταστάτη στο μέταλλο (π.χ. CoF63–) (Σχήμα 10.8).
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				Μεταφορά ηλεκτρονιακής πυκνότητας από τα p-τροχιακά του υποκαταστάτη στα τροχιακά π του συμπλόκου (π-σύνδεση υποκαταστάτη μετάλλου).

				β)	Τα τροχιακά του υποκαταστάτη έχουν μεγαλύτερη ενέργεια από τα τροχιακά του μετάλλου → μεταφορά ηλεκτρονίων από το μέταλλο στον υποκαταστάτη (οπισθοσύνδεση, π.χ. καρβονύλια) (Σχήμα 10.9).
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			10.4. Σύγκριση των τριών θεωριών

			

				Πληρέστερη και πιο σύγχρονη από τις τρεις είναι η θεωρία των μοριακών τροχιακών, οι άλλες δύο μπορούν να θεωρηθούν ως ειδικές περιπτώσεις.

			VB →	περιορίζεται στα δεσμικά τροχιακά → εξηγεί τη γεωμετρία των συμπλόκων, αλλά όχι φαινόμενα που έχουν σχέση με τα αντιδεσμικά τροχιακά, π.χ. απορρόφηση φωτός.

			CFT→	περιορίζεται στα δεσμικά (t2g) και στα αντιδεσμικά (eg*) τροχιακά. Εξήγηση της απορρόφησης του φωτός, αλλά όχι των χημικών δεσμών. Παραδοχή ότι οι υποκατάστατες είναι σημειακά φορτία, δηλ. μόνον ηλεκτροστατική αλληλοεπίδραση με το κεντρικό μέταλλο → υπεραπλοποίηση, διότι οι δεσμοί μετάλλου-υποκαταστατών έχουν μικρό ή μεγάλο ποσοστό μοριακού δεσμού.

				Οι θεωρίες VB και CFT εξακολουθούν να χρησιμοποιούνται σε ειδικές περιπτώσεις, διότι είναι απλούστερες και πιο εύχρηστες από την ΜΟ.

			

			

			

			

		

	
		
			Κριτήρια αξιολόγησης

			

			Άσκηση: Παρασκευή και μελέτη ιδιοτήτων σύμπλοκων ενώσεων – Παρασκευή και ενυδάτωση του συμπλόκου [Co(NH3)5Cl]2+

			

			

			Συγγραφέας

			Δ.Β. Γάκης

			

			Σκοπός της άσκησης

				Η παρασκευή του συμπλόκου του κοβαλτίου, [Co(NH3)5Cl]2+ και η μελέτη του μηχανισμού της αντίδρασης αντικατάστασης των υποκατάστατων από μόρια Η2Ο.

			

			Θεωρητικό μέρος

				Στην ανάπτυξη της Χημείας των ενώσεων ένταξης σημαντικό ρόλο έπαιξαν τα σύμπλοκα στα οποία το κεντρικό άτομο είναι ένα μέταλλο κυρίως από τα στοιχεία μεταπτώσεως. Στην περιοχή αυτή ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύνθεση και ο χαρακτηρισμός ενός τέτοιου συμπλόκου.

				Κλασικές συμπλοκές ενώσεις των στοιχείων μεταπτώσεως περιλαμβάνουν συνήθως μονοδοντικούς υποκαταστάτες όπως π.χ. Cl–, Br–, I–, ΝΗ3, CN– και ΝO2–, αλλά και διδοντικούς υποκαταστάτες όπως π.χ. αιθυλενοδιαμίνη (C2HNCH2CH2NH2), οξαλικό (OOC–COO–) και ανθρακικό ανιόν (CO32–).

				Οι ενώσεις ένταξης των Co(III) και Cr(III) παρουσιάζουν ένα επιπλέον ενδιαφέρον, διότι τα σύμπλοκά τους υφίστανται αντιδράσεις εναλλαγής υποκατάστατων που κινητικά είναι βραδύτερες συγκρινόμενες με εκείνες άλλων στοιχείων μετάπτωσης. Για παράδειγμα τα σύμπλοκα Co(ΝH3)63+ και Cr(ΝH3)63+ είναι σταθερά για μακρύ χρονικό διάστημα σε όξινα υδατικά διαλύματα. Αντίθετα το αντίστοιχο σύμπλοκο Νi(ΝH3)63+ είναι ασταθές, υδρολυόμενο γρήγορα στις ίδιες συνθήκες σε Νi(ΟΗ)2 (↓), το οποίο και καταβυθίζεται.

				Η μελέτη των συμπλόκων με βραδεία εναλλαγή των υποκατάστατων τους αποτέλεσε την βάση της νεότερης Χημείας των στοιχείων μεταπτώσεως. Στον αντίποδα, σύμπλοκα με ταχείς εναλλαγές υποκαταστατών είναι οι «ενώσεις κλειδιά» πολλών σημαντικών βιομηχανικών και βιοχημικών καταλυτών.

				Από άποψη θεωρίας οι ρυθμοί εναλλαγής των υποκαταστατών καλύπτονται από την θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου (CF) και για ορισμένες περιπτώσεις από την θεωρία των μοριακών τροχιακών (ΜΟ).

				Οι δομές των συμπλόκων του Co(III) που θα μελετηθούν είναι οκταεδρικές (όπως φαίνεται και από το Σχήμα 10.10).
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				Από την δομή προκύπτει ότι τέτοιες ενώσεις είναι ιοντικές, περιέχουν δηλαδή κατιόντα και ανιόντα. Μια ενδιαφέρουσα και σχετικά απλή μέθοδος για τον χαρακτηρισμό των ιοντικών ενώσεων είναι ο προσδιορισμός της ικανότητας των διαλυμάτων τους να άγουν το ηλεκτρικό ρεύμα. Η αρχή είναι απλή και στηρίζεται στο γεγονός ότι τα διαλύματα τα οποία έχουν μεγαλύτερη αγωγιμότητα θα περιέχουν μεγαλύτερο αριθμό ιόντων. ‘Ετσι ένα διάλυμα [Co(NH3)4CO3]NO3 μοριακότητας 1.0Μ θα έχει μικρότερη αγωγιμότητα από ένα διάλυμα [Co(NH3)5Cl]Cl2 της ίδιας συγκέντρωσης, διότι ο αριθμός των ιόντων είναι διπλάσιος (2 Cl–, έναντι ενός νιτρικού ιόντος). Μετρώντας την αγωγιμότητα ενός διαλύματος μιας ουσίας είναι δυνατόν να προσδιορίσει κανείς το αν στον τύπο του «μορίου» (στο μοναδιαίο κύτταρο) υπάρχουν 2, 3, 4 ή περισσότερα ιόντα. Παρόλο που οι μετρήσεις γίνονται σε υδατικά διαλύματα των συμπλόκων αυτών ενώσεων, είναι δυνατόν να χρησιμοποιηθούν πολικοί διαλύτες, όπως νιτροβενζόλιο ή ακετονιτρίλιο, για να ληφθούν οι ίδιες πληροφορίες. Σε τέτοιες λύσεις καταφεύγουμε στην περίπτωση που το σύμπλοκο δεν διαλύεται στο νερό ή αντιδρά με αυτό.

				Η σύνθεση του [Co(NH3)4CO3]NO3 πραγματοποιείται σύμφωνα με την αντίδραση

			Co2+ + 4NH3(aq) + CO32– + ½H2O2 → [Co(NH3)4CO3]NO3 + OH–

			[10.1]

			Μια προσιτή πηγή των ιόντων Co2+ είναι το άλας Co(NO3)2 · 6H2O το οποίο στην πράξη είναι ένα σύμπλοκο που αντιστοιχεί στον ιοντικό τύπο [Co(OH)6](NO3)2. Επειδή τα σύμπλοκα του Co(II) όπως άλλωστε και του Νi(II) αντιδρούν ταχέως με εναλλαγή υποκαταστατών το πρώτο βήμα της αντίδρασης, αναμένεται να είναι:

			Co(OΗ)62+ + 4NH3 + CO32– → Co(NH3)4CO3 + 6H2O

			[10.2]

			Το δημιουργούμενο σύμπλοκο του Co(ΙΙ) οξειδώνεται μεταφέροντας ηλεκτρόνια στο H2O2 για να δώσει το σχετικά αδρανές ιόν Co(NH3)4CO3+.

				Η σύνθεση του Co(NH3)5Cl2+ από το ανθρακικό σύμπλοκο εξελίσσεται σύμφωνα με την παρακάτω βηματική σειρά αντιδράσεων:

			Co(NH3)4CO3+ + 2HCl → Co(NH3)4(OH2)Cl2+ + CO2 ↑ + Cl– 

			[10.3α]

			Co(NH3)4(OH2)Cl2+ + ΝΗ3 → Co(NH3)5(OH2)3+ + Cl– 

			[10.3β]

			Co(NH3)5(OH2)3+ + HCl → Co(NH3)5Cl2+ + Η2O 

			 [10.3γ]

				Η πρώτη αντίδραση στην παραπάνω σειρά ακολουθεί πιθανόν τον παρακάτω μηχανισμό:
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				Το γεγονός ότι η σχάση του δεσμού Ο–C λαμβάνει χώρα ως ενδιάμεση αντίδραση έχει αποδειχθεί με την χρήση του ισοτόπου 18O σε παρόμοιες αντιδράσεις ανθρακικών συμπλόκων. Το στάδιο που άμεσα ακολουθεί στην παραπάνω σύνθεση, περιλαμβάνει την αντικατάσταση ενός υποκαταστάτη της σφαίρας ένταξης από έναν άλλο. Αναμένεται ότι οι αντικαταστάσεις αυτές προχωρούν σύμφωνα με τους SN1 ή SN2 μηχανισμούς. Ακόμα και σήμερα υπάρχουν αντικρουόμενες απόψεις για το πώς η αντικατάσταση αυτή λαμβάνει χώρα.

				Στο δεύτερο μέρος του πειράματος θα δοθεί η ευκαιρία της διαμόρφωσης και υποστήριξης (postulate) ενός μηχανισμού για την τελευταία αντίδραση (10.3γ) της παραπάνω σειράς, δηλαδή της μετατροπής του Co(NH3)5Cl2+ σε Co(NH3)5(ΟΗ)23+.

			Ηλεκτρική αγωγιμότητα διαλυμάτων ιοντικών ενώσεων

				Ο προσδιορισμός του αριθμού των ιόντων τα οποία συνιστούν μία δεδομένη ένωση, μπορεί να εκτιμηθεί μέσα από την αγωγιμότητα διαλύματος της και την σύγκριση της τιμής αυτής με εκείνη διαλύματος άλλης γνωστής ένωσης [3].

				Οι ορισμοί συνήθως ξεκινούν από την αντίσταση R, διότι αυτή είναι το μετρούμενο μέγεθος. Η ειδική αντίσταση ρ, ορίζεται ως η αντίσταση σε ohms διαλύματος σε κελί το οποίο έχει ηλεκτρόδια επιφάνειας 1 cm2 και τα οποία απέχουν 1 cm. Το αντίστροφο της ρ είναι η ειδική αγωγιμότητα L. Η αντίσταση, R, του ίδιου διαλύματος σε κελί που δεν έχει τις παραπάνω πρότυπες διαστάσεις προκύπτει με πολλαπλασιασμό της ρ με ένα συντελεστή διόρθωσης k, ο οποίος εξαρτάται από την γεωμετρία του κελιού.

			R = k · ρ  (10.Ι)

			Πειραματικά η σταθερά του κελιού k προσδιορίζεται με μέτρηση της R ενός δοθέντος διαλύματος του οποίου η ρ έχει μετρηθεί σε πρότυπο κελί, οπότε k = R/p. Δεδομένου ότι και ρ = 1/L η εξίσωση (10.Ι) γράφεται ως

			R = k/L  (10.ΙΙ)

			Η σταθερά του κελιού k, προσδιορίζεται πειραματικά από την (10.ΙΙ) με μέτρηση της αντίστασης R ενός διαλύματος 0.02Μ KCl του οποίου η ειδική αγωγιμότητα στους 25 °C είναι 0.002768 ohms–1 [2768 μohms–1 ή μS (S = Siemens)].

			Η σύγκριση της αγωγιμότητας διαλυμάτων γίνεται κάτω από ίδιες συνθήκες.

			Έτσι η μοριακή αγωγιμότητα ΛΜ ορίζεται ως η αγωγιμότητα ενός όγκου διαλύματος σε mL το οποίο περιέχει 1 mol από την ένωση. Αν η μοριακή σε όγκο συγκέντρωση του διαλύματος είναι Μ τότε είναι:

			ΛΜ = 1000 · L/M  (10.ΙΙΙ)

			Σύγκριση των μοριακών αγωγιμοτήτων ουσιών με εκείνη γνωστής σύστασης και τύπου επιτρέπει τον προσδιορισμό των ιόντων τα οποία συνιστούν το «μόριο» της ουσίας. Παρακάτω δίνεται ένας πίνακας με το εύρος των τιμών της μοριακής αγωγιμότητας ΛΜ (ανά μόριο, στους 25 °C σε υδατικά διαλύματα για ενώσεις με 2, 3, 4 και 5 ιόντα Πίνακας 10.1).
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			Αντίστοιχος πίνακας για μη υδατικούς διαλύτες μπορεί να αναζητηθεί σε ειδικότερα συγγράμματα.

			Η κινητική της εναλλαγής των υποκαταστατών

				Στο δεύτερο μέρος του πειράματος θα μελετηθεί η κινητική της αντίδρασης η οποία περιλαμβάνει την υποκατάσταση (αντικατάσταση) των Cl– από μόρια Η2O, σε όξινο περιβάλλον [3, 4].

			Co(NH3)5Cl2+ + Η2O (Η+) → Co(NH3)5(OH2)3+ + Cl– 

			 [10.3δ]

				Οι αντιδράσεις υποκατάστασης μπορούν να προάγονται μέσα από μια ποικιλία μηχανισμών. Ένας πιθανός είναι ο SN1 μηχανισμός στον οποίο το βραδύ καθοριστικό στάδιο είναι η σχάση του δεσμού Co–Cl. Το κενό αυτό που προκύπτει στον χώρο της ένταξης καλύπτεται ταχέως από μόρια νερού.

				Μια άλλη δυνατότητα είναι ένας SN2 μηχανισμός στον οποίο το βραδύ στάδιο περιλαμβάνει την άμεση επίδραση ενός μορίου νερού στο σύμπλοκο του Co(ΙΙΙ) με σχηματισμό μιας βραχύβιας ενδιάμεσης ένωσης με αριθμό ένταξης 7. Αυτή χάνει γρήγορα Cl– δίνοντας το τελικό προϊόν.

				Παρόλο που οι δύο αυτοί μηχανισμοί είναι τελείως διαφορετικοί, πειραματικά είναι αδύνατο να διαφοροποιηθούν, αν η αντίδραση λάβει χώρα σε υδατικό περιβάλλον, όπως φαίνεται από τις παρακάτω σχέσεις. Ο μηχανισμός SN1 προβλέπει μια αντίδραση πρώτης τάξης:

			Δc/Δt = k1 [Co(NH3)5Cl2+]

			[10.4]

			όπου η k1 είναι μια πρώτης τάξης σταθερά σε s–1.

			Ο μηχανισμός SN2 οδηγεί σε μια αντίδραση δεύτερης τάξης:

			Δc/Δt = k2 [Co(NH3)5Cl2+] · [Η2O] 

			 [10.5]

			όπου η k2 είναι μιας δεύτερης τάξης σταθερά σε Μ–1 · s–1.

				Αν το νερό είναι ο διαλύτης τότε η συγκέντρωση του νερού [Η2O], είναι τόσο μεγάλη ως προς την [Co(NH3)5Cl2+] και τόσο λίγο νερό καταναλώνεται, ώστε η [Η2O] να θεωρηθεί σταθερά. Τότε είναι:

			Δc/Δt = kφαινόμ. [Co(NH3)5Cl2+] 

			 [10.5α]

			που είναι ίδια με την σχέση 10.4, όπου kφαινόμ η σταθερά πρώτης τάξης k1 που περιλαμβάνει και τη συγκέντρωση [Η2O].

				Σε υδατικά λοιπόν διαλύματα οι δύο μηχανισμοί δεν διαφοροποιούνται και εκφράζονται με την ίδια σχέση παρόλο που είναι εντελώς διαφορετικοί. Πειραματικά η αντίδραση φαίνεται να είναι πρώτης τάξης και για τους δύο μηχανισμούς. Διάκριση ανάμεσα στον SN1 και στον SN2 μηχανισμό πρέπει να αναζητηθεί σε άλλα μη υδατικά διαλύματα.

				Ένας τρίτος πιθανός μηχανισμός είναι εκείνος που αφορά την κατάλυση της αντίδρασης από όξινο περιβάλλον (Η+). Ένα παράδειγμα τέτοιου μηχανισμού φαίνεται στις παρακάτω αντιδράσεις:

			Co(NH3)5F2+ + Η2O (Η+) → Co(NH3)5(OH2)3+ + F– 

			[10.6]

			Πειραματικά προκύπτει για την ταχύτητα της αντίδρασης:

			k2 · [Co(NH3)5F2+] · [Η+] 

			 [10.7]

			Η όξινη αυτή κατάλυση προφανώς προκύπτει από προσθήκη Η+ στο ενταγμένο ιόν φθορίου, πράγμα που οδηγεί στην ταχύτατη ισορροπία:

			(NH3)5Co–F2+ + Η+ ⇌ (NH3)5Co–FH3+ 

			 [10.8]

			με

			K = [(NH3)5Co–FH3+] / (NH3)5[Co–F2+] · [Η+] 

			 [10.9]

			όπου Κ = σταθερά ισορροπίας.

				Το μόριο HF είναι σαφώς ασθενέστερος υποκαταστάτης από τα F– (φθοριόντα). Μπορεί κανείς να πει ότι τα πρωτόνια αποσπούν τα F– ως HF αφήνοντας μια κενή θέση στη σφαίρα ένταξης η οποία καλύπτεται γρήγορα από ένα μόριο νερού:

			(NH3)5Co–FH3+ + Η2O → Co(NH3)5(OH2)3+ + HF

			[10.10]

			Αν το στάδιο αυτό είναι το καθοριστικό, τότε ο ρυθμός είναι:

			Δc/Δt = k3 · K · [Co(NH3)5F2+] · [Η+]

			[10.11]

			σχέση η οποία ταυτίζεται με την πειραματικά βεβαιούμενη. Η μόνη διαφορά είναι ότι η πειραματική τιμή της σταθεράς k και η αντίστοιχη θεωρητική είναι το γινόμενο k3 · K που ανάγει το πρόβλημα στον προσδιορισμό της σταθερός ισορροπίας Κ με άλλα μέσα.

				Στο συγκεκριμένο πείραμα θα μετρηθεί ο ρυθμός της υποκατάστασης του Co(NH3)5Cl2+ σε διάφορα pH και θα υπολογισθούν τα δεδομένα ώστε να προκύψει η τάξη της αντίδρασης. Με βάση αυτόν θα δοθεί ένας πιθανός μηχανισμός που θα είναι συμβατός με το νόμο αυτό. Τα ιόντα Co(NH3)5Cl2+ και Co(NH3)5(OH2)3+ έχουν διαφορετικό μοριακό συντελεστή απορρόφησης στα 550 nm και συνεπώς δίνεται η δυνατότητα παρακολούθησης της συγκέντρωσής τους ως συνάρτηση του χρόνου, με την μέτρηση της απορρόφησης σε αυτό το μήκος κύματος [3-5].

			

			Πειραματικό μέρος

			

			Ως όργανα μέτρησης χρησιμοποιούνται το αγωγιμόμετρο της εταιρείας Philips, μοντέλο PW 9501 και το φασματοφωτόμετρο UV-Vis διπλής δέσμης CARRY 1Ε της εταιρείας VARIAN.

			Μέρος Α

			Σύνθεση [Co(NH3)4CO3]NO3

			Διαλύονται 20.0 g (0.21 mol) (NH4)2CO3 σε 60 mL νερού και προστίθενται 60 mL πυκνής αμμωνίας. Με συνεχή ανάδευση ρίπτεται το διάλυμα αυτό σε άλλο το οποίο περιέχει 15.0 g (0.052 mol) [Co(OH2)6](NO3)2 σε 30 mL νερό. Στην συνέχεια προτίθενται 8 mL διαλύματος H2O2 30%. Θερμαίνεται το όλο διάλυμα σε θερμαντική πλάκα μέχρι να συμπυκνωθεί στα 90-100 mL (αποφυγή βρασμού του διαλύματος). Όταν συμπυκνωθεί το διάλυμα προστίθεται μια ακόμη ποσότητα ανθρακικού αμμωνίου περίπου 5g (0.05 mol). Διηθείται το θερμό διάλυμα σε διάταξη κενού (υδραντλία) με υάλινο ηθμό και το διήθημα ψύχεται σε μίγμα νερού-πάγου. Διηθούνται οι κόκκινοι κρύσταλλοι σε προζυγισμένο υάλινο ηθμό, πάλι υπό κενό. Οι κρύσταλλοι του συμπλόκου άλατος πλένονται, πάνω στην διάταξη διήθησης, αρχικά με λίγο νερό και στην συνέχεια με λίγη αλκοόλη. Ζυγίζεται και υπολογίζεται η απόδοση της αντίδρασης. Το προϊόν φυλάσσεται σε ξηραντήρα για την μέτρηση της αγωγιμότητας.

			Σύνθεση [Co(NH3)5Cl]Cl2

			Διαλύονται 5.0 g (0.02 mol) από το παραπάνω άλας σε 50 mL νερό και προστίθενται 5-10 mL πυκνού HCl μέχρις ότου όλο το CO2 απομακρυνθεί. Εξουδετερώνεται το διάλυμα με πυκνή NH3 και προστίθενται 5 mL από αυτήν επιπλέον (έλεγχος με πεχαμετρικό χαρτί). Θερμαίνεται πάλι το διάλυμα για 20 min με αποφυγή βρασμού οπότε παράγεται το [Co(NH3)5(OH2)]3+. Ψύχεται το διάλυμα για λίγο και προστίθενται 75 mL πυκνού HCl. Αναθερμαίνεται για 20-30 min και σημειώνεται η μεταβολή στο χρώμα. Ψύχεται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και αποχύνεται το υπερκείμενο διάλυμα διαχωρίζοντας τους κόκκινους κρυστάλλους που είναι το ζητούμενο προϊόν. Εκπλένονται οι κρύσταλλοι με μικρές ποσότητες παγωμένου νερού. Διηθείται υπό κενό σε προζυγισμένο υάλινο ηθμό και εκπλένονται οι κρύσταλλοι με αιθανόλη. Ξηραίνεται σε πυριατήριο στους 120°C, ζυγίζεται και υπολογίζεται η απόδοση. Φυλάσσονται οι κρύσταλλοι σε ξηραντήρα για τα πειράματα της κινητικής.

			

			

			Μέτρηση αγωγιμότητας των ενώσεων [Co(NH3)4CO3]NO3 και [Co(NH3)5Cl]Cl2

			Με την χρήση του αγωγιμόμετρου μετρούνται οι αγωγιμότητες διαλυμάτων των δύο παραπάνω συμπλόκων.

			Ρυθμίζεται αρχικά το όργανο σύμφωνα με τις οδηγίες του κατασκευαστή και ελέγχεται η τιμή της σταθερός του κελιού, k, με διάλυμα KCl 0.02Μ (όπως αναφέρεται στο αντίστοιχο κεφάλαιο περί ηλεκτρικής αγωγιμότητας). Ετοιμάζονται 500 mL διαλυμάτων 0.001 Μ των δύο αλάτων και μετριέται η αγωγιμότητά τους. Οι μετρήσεις γίνονται άμεσα μετά την παρασκευή των διαλυμάτων, διότι αυτά δεν είναι σταθερά.

			Υπολογίζεται η μοριακή αγωγιμότητα ΛΜ (τύποι 10.II και 10.III) απ’ όπου συνάγεται από τον Πίνακα 10.1 ο αριθμός ιόντων ανά μόριο.

			Μέρος B

			Προσδιορισμός της ταχύτητας ενυδάτωσης του [Co(NH3)5Cl]Cl2

			Παρόλο που πολλές αντιδράσεις καταλύονται από το φως και το O2 της ατμόσφαιρας, οι εξεταζόμενες ενώσεις δεν έχουν πρόβλημα και συνεπώς δεν χρειάζεται κάποια ιδιαίτερη προφύλαξη.

			Πριν την έναρξη του πειράματος γίνεται βαθμονόμηση και ρύθμιση του φασμαφωτόμετρου (UV-Vis) ακολουθώντας τις οδηγίες του κατασκευαστή.

			Σε ένα ατμόλουτρο ρυθμίζεται ο θερμοστάτης στους 60 °C και αφήνονται σ’ αυτό 4 ογκομετρικές φιάλες των 100 mL, οι οποίες περιέχουν αντίστοιχα διαλύματα ΗΝO3 συγκεντρώσεων 0.05, 0.1, 0.3 και 0.6Μ (τα διαλύματα αυτά παρασκευάζονται από πυκνό νιτρικό οξύ 65% w/w). Σε κάθε ογκομετρική φιάλη προστίθεται ποσότητα [Co(NH3)5Cl]Cl2 τόση ώστε να προκύπτει διάλυμα συμπλόκου συγκέντρωσης 1.2·10–2Μ. Ανακινούνται οι ογκομετρικές φιάλες μέχρι πλήρους διάλυσης και τοποθετούνται πάλι στο θερμοστατούμενο λουτρό. Ύστερα από 15 min παραμονής τους στην θερμοκρασία αυτή λαμβάνονται με σιφώνιο δείγματα όγκου 10 mL από κάθε φιάλη και λαμβάνονται τα φάσματά τους με σάρωση από 350 έως 650 mm. Καταγράφεται ο χρόνος λήψης του δείγματος και η απορρόφησή του. Ένα ελάχιστο 8 δειγμάτων δίνει πολύ καλά αποτελέσματα για την καμπύλη της αντίδρασης. Οι καμπύλες καταγράφονται και αριθμούνται για τις συγκρίσεις χρόνου και απορρόφησης. Μόνο οι μεταβολές στην τιμή της απορρόφησης σε σταθερό μήκος κύματος στα 550 nm (μέγιστο απορρόφησης) στα διάφορα δείγματα σε συνάρτηση με τον χρόνο, θα χρησιμοποιηθούν για τη διαπίστωση της τάξης της αντίδρασης.

			Επομένως, μετά τη ρύθμιση του οργάνου στα 550 nm, μετριέται η απορρόφηση κάθε δείγματος στον σημειούμενο χρόνο. Για κάθε δείγμα τα αποτελέσματα είναι δυνατόν να καταγράφονται όπως παρακάτω:
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			Στις μελέτες της κινητικής αντιδράσεων υποκατάστασης, είναι συνηθισμένο να προκύπτει μια πρώτης τάξης εξάρτηση από την συγκέντρωση του αντιδραστηρίου (εδώ του συμπλόκου). Και οι δύο μηχανισμοί, SN1 και SN2, προβλέπουν θεωρητικά μια σχέση:

			Δc/Δt = kφαινόμενη · [συμπλόκου] 

			 [10.5β]

				Στην περίπτωση τώρα της όξινης κατάλυσης ο νόμος της ταχύτητας θα είναι:

			Δc/Δt = k · [συμπλόκου] · [Η+]ν 

			 [10.12]

			όπου ν = 1, 2, 3, 4 κ.λπ.

				Επειδή τα Η+ δεν καταναλώνονται η [Η+] θα είναι σταθερή και η σχέση γίνεται ίδια με την παραπάνω [10.5β] με

			kφαινόμενη = k · [Η+]ν 

			 [10.13]

			Και για τους τρεις μηχανισμούς η τιμή της kφαινόμενη μπορεί να εξαχθεί από την καμπύλη της αντίδρασης όπως αυτή προκύπτει από τα δεδομένα του πίνακα Απορρόφησης συναρτήσει του Χρόνου και για πρώτης τάξης αντίδραση.

			Σκοπός του πειράματος είναι ακριβώς να προσδιοριστεί το αν η τιμή της kφαινόμενη εξαρτάται ή όχι από την τιμή του pH.

			Για τον υπολογισμό της τιμής της σταθεράς ταχύτητας απαιτείται η τιμή της απορρόφησης, Α, σε άπειρο χρόνο, Α∞. Η τιμή αυτή μπορεί να υπολογιστεί από γνωστό συντελεστή (extinction coefficient, συντελεστής απορροφητικότητας) του [Co(NH3)5Cl]Cl2 ο οποίος είναι 21.0 cm–1 · Μ–1 στα 550 nm.

			Η σταθερά ταχύτητας για πρώτης τάξης αντίδραση είναι η κλίση της καμπύλης που προκύπτει από την συνάρτηση του In (Α – Α∞) ως προς το χρόνο, όπου Α η απορρόφηση του δείγματος σε δοσμένο χρόνο t.

			

			Έκθεση

			Αυτή πρέπει να περιλαμβάνει τα εξής:

			Μέρος Α

			1.	% αποδόσεις σε [Co(NH3)4CO3]NO3 και [Co(NH3)5Cl]Cl2

			2.	Τις τιμές της μοριακής αγωγιμότητας ΛΜ των παραπάνω συμπλόκων και τα συμπεράσματα για τον αριθμό των ιόντων σε κάθε ένωση.

			Μέρος Β

			1.	Τιμές της απορρόφησης ή φάσματα που ελήφθησαν κατά τη διάρκεια των μετρήσεων.

			2.	Καμπύλες από τα δεδομένα για τον προσδιορισμό της σταθεράς ταχύτητας.

			3.	Αιτιολόγηση της χρήσης της καμπύλης ln(Α – Α∞) ως προς χρόνο για την εκτίμηση της τιμής της k.

			4.	Τιμές της k και νόμος ταχύτητας.

			5.	Προτεινόμενο μηχανισμό.

			

			Προβλήματα-Ερωτήσεις

			Μέρος Α

			1.	Ισοσταθμίστε την αντίδραση [10.1] για την παρασκευή του [Co(NH3)4CO3]NO3.

			2.	Πώς μπορείτε πειραματικά να βεβαιώσετε ότι διασπάται ο δεσμός C–O και όχι ο δεσμός Cο–Ο.

			3.	Η αγωγιμότητα ενός διαλύματος [Co(NH3)5Cl]Cl2 μεταβάλλεται κατά την παραμονή του. Τι είδους μεταβολή αναμένετε; Αιτιολογήστε.

			4.	Κατά την διήθηση των κρυστάλλων των ενώσεων που παρασκευάσατε, γιατί αυτοί εκπλένονται με αιθανόλη αφού πρώτα εκπλυθούν με νερό;

			5.	Γιατί παρασκευάζονται 500 mL διαλυμάτων των συμπλόκων, ενώ απαιτούνται μόνο 50-100mL από το καθένα;

			6.	Τα σύμπλοκα [Co(NH3)4CO3]NO3 και [Co(NH3)5Cl]Cl2 έχουν δομικές διαφορές; Είναι δυνατόν πειραματικά να διαφοροποιήσετε τις ενώσεις αυτές;

			Μέρος Β

			1.	Η ενυδάτωση του Co(NH3)5Cl2+ επιταχύνεται με Ag+. Προτείνατε έναν μηχανισμό για την κατάλυση αυτή.

			2.	Προτείνατε μια άλλη μέθοδο, πέρα από την φασματοφωτομετρία, για τον προσδιορισμό της ταχύτητας ενυδάτωσης του Co(NH3)5Cl2+.

			3.	Γιατί και πώς επελέγησαν τα 550 nm ως μήκος κύματος για την μέτρηση της απορρόφησης;

			4.	Γιατί επελέγη το ΗΝO3 και όχι το HCl για την μελέτη της ταχύτητας ενυδάτωσης;
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ZOSOLM’L‘T]Q N38A16Si6024C12

Xnuiki 6vetacn Poiitov kal gpodpdg 1hvog [13]

Boditng Epv0pa kg

Al,O4 57-60% 15-16%

Fe,0; -22% 42-49%

SiO, 2-4% 7-9%

CaO 0.5-1.5% 12.5-20% (mpocbnkn acPéotn yio TV omo-

péicpuven Tov avlpaKikov)

TiO, 2-3% 5-6.5%

Na,O 2.5%

ATOAELD TOPDOOCEDC ~13%
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