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Περίληψη 

     

    Στα πλαίσια της αναζήτησης νέων μεθόδων παραγωγής ενέργειας υψηλής 

απόδοσης και φιλικής προς το περιβάλλον, ένα μεγάλο μέρος των ερευνητικών 

δραστηριοτήτων σε διεθνή κλίμακα έχει στραφεί στην ανάπτυξη της τεχνολογίας των 

κελιών καυσίμου στερεού ηλεκτρολύτη, SOFCs (Solid Oxide Fuel Cells). Λόγω της 

φιλικότητάς τους προς το περιβάλλον, τα SOFCs μπορεί να εισαχθούν για χρήση και 

σε αστικές περιοχές, όπου παράλληλα με την παραγόμενη ηλεκτρική ενέργεια είναι 

δυνατόν να αξιοποιηθεί και η εκλυόμενη θερμική ενέργεια για θέρμανση χώρων, 

αυξάνοντας συνολικά το πεδίο χρήσης τους. 

    Στόχος της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η ανάπτυξη υλικών με σκοπό 

την εφαρμογή τους ως ηλεκτρόδια καθόδου σε κελιά καυσίμου στερεού ηλεκτρολύτη 

μέσων θερμοκρασιών (Intermediate Temperature SOFCs, 650-800 oC). Για το σκοπό 

αυτό παρασκευάσθηκαν, χαρακτηρίσθηκαν και ελέγχθηκαν οι βασικές  ιδιότητες 

μεικτών κεραμικών οξειδίων επιλεγμένων συνθέσεων και συγκεκριμένα οξειδίων με  

δομή περοβσκίτη, La0,8Ba0,2CoxMe1-xO3±δ, Me=Mn,Fe και x=0,2, 0,4, 0,5, 0,6, 0,8. Οι 

συγκεκριμένες υποκατεστημένες ενώσεις δεν έχουν μελετηθέι, ενώ για τα τα πρώτα 

και τελευταία μέλη της σειράς (x=0, 1) έχουν πραγματοποιηθεί μελέτες. [1-3] 

  Η παρασκευή των παραπάνω ενώσεων έγινε με τη μέθοδο των άμορφων κιτρικών 

συμπλόκων (τροποποιημένη μέθοδος Pechini) [4][4]. Ακολούθησε έψηση στους 1100 
oC (annealing) και η σκόνη που προέκυψε μορφοποιήθηκε με ισοστατική συμπίεση 

σε κυλινδρικά δισκία πάχους 0,2 cm σε πρέσσα (2,5 kPa) με εφαρμογή κενού. Στη 

συνέχεια, ακολούθησε πυροσυσσωμάτωση (sintering) στους 1300 οC για 5 ώρες και 

κρυσταλλογραφική  μελέτη με την μέθοδο της περίθλασης ακτίνων Χ, (XRD, X-Ray 

Diffraction) για το χαρακτηρισμό της φάσης που σχηματίστηκε. Όλες οι συνθέσεις 

ήταν μονοφασικές με ρομβοεδρική δομή.  

    Τα δισκία που παρασκευάστηκαν, αφού λειάνθηκαν, κόπηκαν σε σχήμα 

ορθογωνίου παραλληλεπιπέδου (ράβδου) με διαστάσεις 20mm x 4mm x 1mm 

προκειμένου να γίνουν μετρήσεις ηλεκτρικης αγωγιμότητας με τη μέθοδο των 

τεσσάρων σημείων ( DC4P, Direct Current Four Probe). Ακολούθως, στις παραπάνω 

ράβδους πραγματοποιήθηκε μέτρηση του θερμικού συντελεστή γραμμικής 

διαστολής (TEC, Thermal Expansion Coefficient). Aπό τα αποτελέσματα των 

παραπάνω μετρήσεων, προέκυψε η γραμμική εξάρτηση της ηλεκτρικής 

αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία (470 οC- 800 oC). Με αύξηση της θερμοκρασίας 

παρατηρήθηκε σε όλες τις ενώσεις γραμμική αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

(ημιαγώγιμη συμπεριφορά) με εξαίρεση τις ενώσεις   La0,8 Ba0,2 Co0,8 Fe0,2 O3±δ και 

La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ. στις οποίες το Co βρίσκεται στην μεγαλύτερη στοιχειομετρική 

αναλογία και προκαλεί γραμμική μείωση της αγωγιμότητας (ημιμεταλλική 

συμπεριφορά). Επιπλέον, αν δούμε συγκριτικά τις ενώσεις ως προς την αναλογία, 

παρατηρήθηκε οτι με αύξηση της στοιχειομετρικής αναλογίας του Co αυξάνονται οι 

τιμές της ηλεκτρικής αγωγιμότητας.  
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     Η εργασία αυτή περιλαμβάνει βιβλιογραφική ανασκόπηση γύρω την τεχνολογία 

των κελιών καυσίμου,τους περοβσκίτες, τις μεθόδους παρασκευής τους και τις 

μεθόδους μέτρησης της ηλεκτρικής αγωγιμότητας, περιγραφή της πειραματικής 

διαδικασίας και συζήτηση των αποτελεσμάτων.  
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Σκοπός διπλωματικής εργασίας 

     

    Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η σύνθεση, ο χαρακτηρισμός και η μελέτη 

ιδίοτητων υποκατεστημένων περοβσκιτικών οξειδίων και συγκεκριμένα του τύπου   

La0,8Ba0,2CoxMe1-xO3±δ, Me=Mn,Fe και x=0,2, 0,4, 0,6, 0,8. Τα υλικά αυτής της μορφής 

και δομής έχουν συγκεντρώσει το ενδιαφέρον της επιστημονικής κοινότητας λόγω 

των ποικίλων εφαρμογών που μπορεί να έχουν. Διαθέτουν σημαντικές ηλεκτρικές 

ιδιότητες και μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως κάθοδοι σε κελια καυσίμου, αρκεί να 

βελτιωθούν κάποια άλλα χαρακτηριστικά τους όπως η θερμική συμπεριφορά τους 

ωστε να γίνουν περισσότερο συμβατά με τα υπόλοιπα υλικά ενός κελλιου. 

Προκείμενου οι ερευνητές να βελτιώσουν τα χαρακτηριστικά τους μελετούν 

διάφορες στοιχειομετρίες και υποκαταστάσεις. Στα πλαίσια αυτής της προσπάθειας 

έγκειται και η συγκεκριμένη διπλωματική εργασία. 

    Η μέθοδος που χρησιμοποιήθηκε για την παρασκευή των προς μελέτη ενώσεων 

είναι η μέθοδος των άμορφων κιτρικών (τροποποιημένη  Pechini). Η επιλογή της 

συγκεκριμένης μεθόδου έγινε, γιατί παρουσιάζει κάποια πλεονεκτήματα έναντι των 

υπολοίπων.    Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα της παραπάνω μεθόδου είναι τα 

ακόλουθα: 

 Προκύπτει τελικό προιόν υψηλής ποιότητας. 

 Προκύπτει λεπτόκοκκο τελικό προιόν. 

 Καλη χημική ομοιογένεια τελικού προιόντος και ικανοποιητικός έλεγχος 

στοιχειομετρίας. 

 Χαμηλές θερμοκρασίες δημιουργίας φάσης. 

Ο κρυσταλλογραφικός έλεγχος έγινε με τη συνήθη τεχνική περίθλασης ακτίνων – Χ (X 

– Ray Diffraction, XRD), ο οποίος επιβεβαίωσε την αποτελεσματικότητα της μεθόδου 

παρασκευής. Ακολούθησε μελέτη της ηλεκτρικής συμπεριφοράς του υλικού με την 

μέθοδο των τεσσάρων σημείων συνεχούς ρεύματος (Direct Current 4 Point, D.C.4P.).  

Η επιλογή της συγκεκριμένης μεθόδου έγινε για τους παρακάτω λόγους: 

 To εργαστήριο διέθετε τα κατάλληλα μέσα για τη διεξάγωγή της. 

 Με τη μέθοδο αυτή προκύπτουν μετρήσεις ολικής ηλεκτρικής αγωγιμότητας. 

 Είναι μια μέθοδος που βρίσκει ευρεία εφαρμογή σε υλικά αυτού του είδους.  

 Είναι μια μέθοδος που επιτρέπει την μελέτη της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε 

θερμοκρασίες αρκετά υψηλές θερμοκρασίες (450 οC – 800 oC) . Σε αυτές τις 

θερμοκρασίες ενδιαφέρει η ηλεκτρική συμπεριφορά τους αφου τα υλικά αυτά 

προορίζονται για ΙΤ-SOFCs και HT-SOFCs (κελιά καυσίμου στερεού οξειδίου υψηλών 

και μέσων θερμοκρασιών). 

    Τέλος, πραγματοποιήθηκε μελέτη του συντελεστή θερμικής διαστολής (ΤΕC, 

Thermal Expansion Coefficient) προκειμένου να διερευνηθεί η συμβατότητα των 
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προς μελέτη υλικών με τα υπόλοιπα υλικά ενός SOFC  και συγκεκριμένα με το ΥSZ 

που χρησιμοποιείται ευρέως ως ηλεκτρολύτης. Ακολουθεί βιβλιογραφική μελέτη και 

αναλυτική περιγραφή της πειραματικής διαδικασίας, επεξεργασία των 

αποτελεσμάτων και συμπεράσματα.  
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1. Εισαγωγή 

  

    Με το πέρασμα στην πρώτη δεκαετία του 21ου αιώνα, οι απαιτήσεις για 

θεμελιώδεις αλλαγές στα συστήματα παραγωγής ενέργειας, οι οποίες θα οδηγήσουν 

στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας με βελτιωμένες αποδόσεις, κρίνεται 

απαραίτητη εάν αναλογιστούμε τη σημαντική μείωση των πηγών ενέργειας, το 

βαθμό της τεχνολογικής ανάπτυξης και τις παγκόσμιες απαιτήσεις. Πλέον, γίνονται 

εμφανείς προσπάθειες μείωσης της κατανάλωσης των ενεργειακών πόρων καθώς 

επίσης και των εκπεμπόμενων, από αυτές τις διαδικασίες, ρύπων.   

    Πέραν της ανάπτυξης τεχνολογιών για τη χρήση ήπιων/ανανεώσιμων πηγών 

ενέργειας όπως υδροηλεκτρική, αιολική, ηλιακή, γεωθερμική κ.ά [5-15]. Σημαντικό 

ενδιαφέρον έχει προσελκύσει η τεχνολογία των στοιχείων ή κελιών καυσίμου (fuel 

cells). Τα κελιά καυσίμου αποτελούν μία τεχνολογική καινοτομία για την παραγωγή 

ηλεκτρικής ενέργειας με υψηλές αποδόσεις και ταυτόχρονα χαμηλές εκπομπές 

ρύπων στο περιβάλλον [16-21]. Χαρακτηριστικά, ως προς τις αποδόσεις των 

στοιχείων καυσίμου, αναφέρεται ότι επιτυγχάνονται συνολικές αποδόσεις της 

τάξεως του 70-80%, συμπεριλαμβανομένου της χρήσης της παραγόμενης 

θερμότητας, έναντι του 30-37% της ισχύουσας τεχνολογίας μέσω καύσης όσον 

αφορά τις μονάδες παραγωγής ενέργειας.  Μεγάλο μέρος της έρευνας πάνω στις 

κυψελίδες καυσίμου αναπτύσσεται λεπτομερώς στο άρθρο. [22] 

    Για πρώτη φορά το 1839 στην Αγγλία κατά τη διάρκεια ενός ηλεκτροχημικού 

πειράματος, παρατηρήθηκε η απευθείας μετατροπή χημικής ενέργειας σε ηλεκτρική. 

Η παρατήρηση αυτή ήταν που οδήγησε στην μελέτη των στοιχείων καυσίμου. 

Συγκεκριμένα, κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης του νερού, ο Sir William Grove 

παρατήρησε ότι όταν διέκοπτε την παροχή ηλεκτρικού ρεύματος άρχιζε να διαρρέει 

το κύκλωμα ένα νέο ηλεκτρικό ρεύμα αντίθετης φοράς. Το ρεύμα αυτό ήταν 

αποτέλεσμα της   αντίδρασης των προϊόντων, τα οποία είχαν σχηματισθεί στην 

επιφάνεια των ηλεκτροδίων κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης. Ο Grove οδηγήθηκε 

στην υπόθεση ότι εφόσον το ηλεκτρικό ρεύμα μπορεί και διασπά το νερό σε 

υδρογόνο και οξυγόνο, εάν τα στοιχεία αυτά αντιδράσουν μεταξύ τους στην 

επιφάνεια των ηλεκτροδίων, πιθανώς εκτός από νερό να παραχθεί και ρεύμα. [23] 

        Η υπόθεση αυτή, βρήκε αργότερα εφαρμογή από τον Άγγλο Sir Humphry Davy, 

ο οποίος διεξάγοντας μια χημική αντίδραση σε ένα στοιχείο καυσίμου, κατόρθωσε 

να παράξει ηλεκτρική ενέργεια. Αρχικά, τα κελιά καυσίμου αντιμετωπίσθηκαν σαν 

μια ελκυστική μέθοδος παραγωγής ενέργειας καθώς η απόδοση των υπόλοιπων 

τεχνολογιών ήταν αρκετά φτωχή. Όμως, οι αποδόσεις των άλλων τεχνολογιών  

βελτιώθηκαν αλματωδώς με αποτέλεσμα το ενδιαφέρον για τα κελιά καυσίμου να 

φθίνει μέχρι που επέστρεψαν στο προσκήνιο στα τέλη της δεκαετίας του 1950, όπου 

και βρήκαν εφαρμογή στις αποστολές στο διάστημα. Tις τελευταίες δεκαετίες έχει 

σημειωθεί σημαντική πρόοδος στην τεχνολογία των κελιών καυσίμου. 
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2. Κελιά Καυσίμου (Fuel Cells) 

 

2.1 Βασικές αρχές 

    

    Τα κελιά καυσίμου είναι ηλεκτροχημικές διατάξεις, οι οποίες μετατρέπουν 

απευθείας τη χημική ενέργεια σε ηλεκτρική, όπως συμβαίνει και στις κοινές 

μπαταρίες. Σε αντίθεση με τις μπαταρίες, τα κελιά καυσίμου λειτουργούν μόνο ως 

μετατροπείς. Μπορούν να ορισθούν ως συστήματα, που μετατρέπουν την χημική 

ενέργεια απευθείας σε ηλεκτρισμό σε μια αμετάβλητη ηλεκτροχημική διάταξη ( 

invariant electrochemical set-up), αποτελούμενη από έναν πυρήνα, ο οποίος 

συνίσταται από την άνοδο, τον ηλεκτρολύτη και την κάθοδο, καθώς και από ένα 

περιφερειακό σύστημα που περιλαμβάνει το σύστημα τροφοδοσίας των 

αντιδρώντων και το σύστημα απομάκρυνσης των προϊόντων. 

     Τα κελιά καυσίμου κατηγοριοποιούνται σε διάφορους τύπους ανάλογα με το είδος 

του ηλεκτρολύτη. Ανεξάρτητα από τον τύπο του κελιού η αρχή λειτουργίας 

παραμένει ίδια. Τα αντιδρώντα αέρια (καύσιμο και οξειδωτικό μέσο) 

τροφοδοτούνται στα ηλεκτρόδια, τα οποία πρέπει να παρουσιάζουν πορώδη δομή 

ώστε να επιτρέπουν τη διάχυση των αερίων προς τα σημεία της αντίδρασης (three 

phase zones). Στην άνοδο λαμβάνει χώρα η οξείδωση του καυσίμου (υδρογόνο) 

σχηματίζοντας πρωτόνια, τα οποία άγονται εντός του ηλεκτρολύτη προς την κάθοδο, 

με ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρονίων ενώ στην κάθοδο τροφοδοτείται το 

οξειδωτικό μέσο (οξυγόνο), όπου ανάγεται καταναλώνοντας ηλεκτρόνια. Η 

αντίδραση λαμβάνει χώρα στη διεπιφάνεια καθόδου/ηλεκτρολύτη και οδηγεί στην 

παραγωγή νερού και ηλεκτρικής ενέργειας μέσω ενός εξωτερικού κυκλώματος. 

   Τα κελιά καυσίμου, που λειτουργούν με καύσιμα υψηλής καθαρότητας, έχουν πολύ 

υψηλή θεωρητική ηλεκτρική απόδοση, η οποία κυμαίνεται μεταξύ 80 και 95% 

ανάλογα με τη θερμοκρασία λειτουργίας. Για θερμοκρασίες χαμηλότερες των 1000 

οC η ηλεκτρική απόδοση είναι υψηλότερη από κάθε μηχανή που υπόκειται στο νόμο 

του Carnot (Γράφημα 1).  

    Όπως προαναφέρθηκε, τα κελιά καυσίμου έχουν υψηλή απόδοση μετατροπής 

καθώς είναι δυνατόν να μετατρέψουν μέχρι και το 90% της ενέργειας του καυσίμου 

σε ηλεκτρική ενέργεια και θερμότητα, με το βαθμό της απόδοσης μετατροπής σε 

ηλεκτρική ενέργεια να εμφανίζεται 45% ή και υψηλότερος, ενώ η παραγόμενη 

θερμότητα μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή καυτού νερού ή ατμού. 
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Γράφημα 1: Θεωρητική απόδοση κελιού καυσίμου και μηχανής Carnot.  [24] 

     Για να επιτευχθεί μεγιστοποίηση της ισχύος εξόδου και να ληφθεί κατάλληλη 

διαφορά δυναμικού τη τάξης των Volts, ώστε να καθίσταται επαρκές ένα σύστημα 

κελιών καυσίμου για τη χρήση του ως μονάδας παραγωγής ενέργειας, είναι 

απαραίτητο να συνδυασθεί σε συστοιχίες μεγάλος αριθμός στοιχειωδών κυψελίδων. 

Σε μια συστοιχία, τα γειτονικά κελιά συνδέονται μεταξύ τους με τη χρήση συδετικών 

υλικών (interconnect materials). 

     

 

2.2 Τύποι Κελιών Καυσίμου 

     

    Η κατηγοριοποίηση των κελιών καυσίμου γίνεται κυρίως ανάλογα  με τον τύπο του 

ηλεκτρολύτη που χρησιμοποιείται. Μια άλλη κατηγοριοποίηση είναι με βάση τη 

θερμοκρασία λειτουργίας.  

    Τα κελιά καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών τυπικά λειτουργούν σε θερμοκρασίες 

χαμηλότερες των 250 oC.  Τα κελιά καυσίμου μέσων και υψηλών θερμοκρασιών, για 

τα οποία προορίζονται τα προς μελέτη υλικά , λειτουργούν σε θερμοκρασίες άνω των 

600 oC. Οι υψηλές θερμοκρασίες επιτρέπουν την αυθόρμητη εσωτερική 

αναμόρφωση ελαφρών υδρογονανθράκων (π.χ. μεθάνιο). Με αυτόν τον τρόπο 

αποφεύγεται η χρήση αέριου διαχωριστή καθώς μπορούν να χρησιμοποιηθούν και 

άλλα αέρια πλην του υδρογόνου ως καύσιμα, γεγονός που οδηγεί σε αύξηση της 

συνολικής απόδοσης του συστήματος κατά περίπου 15%. Επίσης, τα κελιά καυσίμου 

μέσων και υψηλών θερμοκρασιών παράγουν υψηλής ποιότητας θερμότητα, η οποία 

μπορεί να χρησιμεύσει σε μονάδες συμπαραγωγής ενέργειας. Οι υψηλές 
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θερμοκρασίες επιτρέπουν την αποφυγή της χρήσεως ακριβών μεταλλικών 

καταλυτών, όπως είναι η πλατίνα (Pt), για τις αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα εντός 

των συστημάτων. Αξίζει να σημειωθεί, ότι παράλληλα με τη διαδικασία παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας, οι ίδιοι τύποι κελιών καυσίμου είναι δυνατόν να 

χρησιμοποιηθούν και ως χημικοί αντιδραστήρες για τη διεξαγωγή πλήθους 

αντιδράσεων, μερικής ή πλήρους οξείδωσης, σημαντικού βιομηχανικού 

ενδιαφέροντος. [25] 

    Πέραν των πολλών πλεονεκτημάτων που παρέχει η λειτουργία σε υψηλές 

θερμοκρασίες υπάρχουν και αρκετοί περιορισμοί που επιβάλλεται να 

αντιμετωπιστούν και οι οποίοι έχουν σχέση με την καταπόνηση που υφίστανται τα 

υλικά. Περιορισμένος αριθμός υλικών μπορούν να χρησιμοποιηθούν για μεγάλες 

περιόδους χωρίς να υποβαθμίζεται η απόδοσή τους. 

    Οι τύποι κελιών καυσίμου μέσων και υψηλών θερμοκρασιών που έχουν 

αναπτυχθεί σε τέτοιο βαθμό ώστε να χρησιμοποιηθούν σε νοσοκομεία, διαστημικούς 

σταθμούς, στην ηλεκτροπαραγωγή και αλλού, είναι τα : 

• στοιχεία καυσίμου τηγμένου ανθρακικού άλατος (Molten Carbonate Fuel Cell, 

MCFC) και τα 

• στοιχεία καυσίμου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC). 

    Στο Σχήμα 1 απεικονίζονται οι διάφοροι τύποι κυψελίδων καυσίμου καθώς επίσης 

τα πλεονεκτήματα και τα μειονεκτήματα της λειτουργίας σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες. 

 

 

Σχήμα 1:Τύποι κελιών καυσίμου,  πλεονεκτήματα –μειονεκτήματα της λειτουργίας σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες. [25] 
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2.2.1 Κελί καυσίμου στερεού ηλεκτρολύτη (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC) 

    Τα κελιά καυσίμου στερεού ηλεκτρολύτη παρουσιάζουν ηλεκτρική απόδοση που 

προσεγγίζει το 70% σε συνδυασμό τους με τη λειτουργία gas turbine και steam 

turbine. [26]  

    Ο ηλεκτρολύτης σε ένα κελί καυσίμου στερεού οξειδίου, SOFC αποτελεί αγωγό 

ιόντων Ο2-, τα οποία άγονται από την κάθοδο προς την άνοδο. Οι αντιδράσεις που 

λαμβάνουν χώρα σε ένα SOFC είναι οι ακόλουθες : 

 

(Ι) H2 + O2-   3H2 O + 2e-     αντίδραση υδρογόνου, ανεξαρτήτως καυσίμου (άνοδος) 

(ΙΙ) CO + O2-   CO2 + 2e-   αντίδραση μονοξειδίου του άνθρακα, όταν χρησιμοποιείται 

υδρογονάνθρακας ως καύσιμο (άνοδος) 

      1/2O2 + 2e O2-                     (κάθοδος) 

 

    Συνδυάζοντας τις αντιδράσεις στην άνοδο και την κάθοδο, οι συνολικές 

αντιδράσεις στο κελί είναι : 

 

H2 + 1/2O2   H2 O 

CO + 1/2 O2   CO2 

 

    Στο Σχήμα 2 απεικονίζεται ένα απλοποιημένο διάγραμμα που αναπαριστά την 

αρχή λειτουργίας ενός SOFC. 

 

 

Σχήμα 2: Στοιχείο καυσίμου στερεού ηλεκτρολύτη (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC).  [23] 
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     Ο πιο ευρέως χρησιμοποιούμενος στερεός ηλεκτρολύτης στην τεχνολογία των 

SOFCs αποτελεί η ζιρκονία σταθεροποιημένη με ύττρια (yttrium stabilized zirconia, 

YSZ).  Πιθανή εναλλακτική λύση για χρήση ως ηλεκτρολύτη στα SOFCs αποτελεί η 

CeO2 με προσθήκες οξειδίων σπάνιων (Gd2O3, Sm2O3) ή αλκαλικών γαιών (CaO, SrO) 

ή Y2O3, η οποία παρουσιάζει επαρκείς τιμές ιοντικής αγωγιμότητας σε θερμοκρασίες 

χαμηλότερες των 800 oC. [26] 

    Ως άνοδοι στα SOFCs χρησιμοποιούνται κεραμομεταλλικά υλικά με μεταλλική 

φάση το νικέλιο (Ni-cermets). 

     Η κάθοδος ενός SOFC αποτελείται κυρίως από υλικά με περοβσκιτική δομή (ΑΒΟ3). 

Το πιο ευρέως χρησιμοποιούμενο υλικό αποτελεί το La1-xSrxMnO3 (Lanthanum 

Srontdium Manganite, LSM), το οποίο μπορεί να εμπεριέχει και κάποιο ευγενές 

μέταλλο (Pt). Ως συνδέτες χρησιμοποιούνται κράματα χρωμίου ή ωστενιτικός 

χάλυβας στην περίπτωση που η θερμοκρασία λειτουργίας δεν ξεπερνά τους 850 oC. 

    Η υψηλή θερμοκρασία λειτουργίας ενός SOFC καθιστά την επιλογή των υλικών 

αρκετά κρίσιμη καθώς είναι περιορισμένος ο αριθμός των υλικών που μπορούν να 

λειτουργούν υπό τέτοιες συνθήκες χωρίς να υποβιβάζεται η ποιότητα και η απόδοσή 

τους έπειτα από μακρόχρονη λειτουργία. Όμως, οι αναμενόμενες υψηλές αποδόσεις 

των SOFCs συστημάτων αποτελεί πολύ ελκυστική παράμετρο και πολλές έρευνες 

εστιάζονται στη μελέτη τους. 

    Τα πλεονεκτήματα που παρουσιάζουν τα SOFCs είναι: [27, 28] 

• Υποστηρίζουν την in-situ εσωτερική αναμόρφωση υδρογονανθράκων, γεγονός που 

μπορεί να μειώσει σημαντικά το κόστος. 

• Παράγουν υψηλής ποιότητας θερμότητα, η οποία είναι πολύ χρήσιμη για τις 

εφαρμογές συμπαραγωγής ενέργειας – θερμότητας. 

• Παρουσιάζουν πολύ υψηλή απόδοση (Γράφημα 1). Υψηλή απόδοση παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας (50%) μπορεί να επιτευχθεί σε συνδιασμένους κύκλους. Ακόμα 

υψηλότερες αποδόσεις, που φτάνουν και το 70%, δίνει ο πολύ ελκυστικός 

συνδιασμός SOFC και αεροστροβίλου.  

• Μπορούν να λειτουργήσουν σε υψηλότερες πυκνότητες ρεύματος σε σχέση 

με τα MCFCs. 

• Αποτελούνται από στερεό ηλεκτρολύτη αποφεύγοντας προβλήματα που 

συνδέονται με τη χρήση ρευστών ηλεκτρολυτών (διάβρωση ηλεκτροδίων). 

• Παρουσιάζουν ευελιξία στην κατασκευή. 

• Δεν απαιτείται η χρήση ακριβών καταλυτών (ευγενή μέταλλα, πλατίνας). 

 Σημαντικά μειωμένη εκπομπή ρυπαντών. 

 Χαμηλά επίπεδα θορύβου. 
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 Η  ζωή του κελιού είναι μεγαλύτερη, λόγω μεγαλύτερης ανοχής σε προσμίξεις στο 

καύσιμο.  

 Τέλος, τα SOFCs μπορούν εύκολα να προσαρμοστούν στις ανάγκες ισχύος της 

εκάστοτε εφαρμογής παραγωγής ενέργειας, λόγω της δυνατότητας κατασκευής τους 

σε συστοιχίες.  

    Τα μειονεκτήματά τους είναι ότι : 

• Απαιτείται η ανάπτυξη κατάλληλων υλικών, που να συγκεντρώνουν πλήθος 

ιδιοτήτων, οι οποίες αφορούν για παράδειγμα την αγωγιμότητά τους, τη μηχανική 

και χημική τους σταθερότητα, τη θερμική τους διαστολή, τη χημική τους 

συμβατότητα και την αντοχή τους. 

• Παρουσιάζουν μέτρια ανοχή στο θείο. 

• Η ψαθυρότητα των κεραμικών υλικών των συστατικών του κελιού δυσκολεύει την 

κατασκευή κελιών με διαστάσεις μεγαλύτερες από 0.2 m2. Αυτός ο περιορισμός 

αποτελεί βασικό πρόβλημα για την κατασκευή εγκαταστάσεων δυναμικότητας στην 

τάξη των ΜW. 

 Η αντίσταση του ηλεκτρολύτη και η πόλωση των ηλεκτροδίων είναι ακόμα υψηλές, 

ιδιαίτερα στις μέσες θερμοκρασίες λειτουργίας.  

 Ο σχηματισμός ανεπιθύμητων φάσεων με χαμηλή αγωγιμότητα, λόγω 

αντιδράσεων στη διεπιφάνεια καθόδου – ηλεκτρολύτη, πρέπει να μειωθεί ή και να 

αποφευχθεί.  

 H είσοδος των SOFCs στην αγορά συνεπάγεται σήμερα υψηλό λόγο κόστους 

επένδυσης προς απόδοση.  
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3. Ηλεκτροκεραμικά – Περοβσκίτες 

 

3.1. Οξείδια με δομή περοβσκίτη 

     

    Oι περοβσκίτες είναι κεραμικά με ηλεκτρικές ιδιότητες (ηλεκτροκεραμικά). Είναι 

ετεροπολικές ενώσεις-ιοντικοί κρύσταλλοι. Τα οξείδια με δομή περοβσκίτη έχουν 

γενικό τύπο Α+3Β+3Ο3 (όπου Α: σπάνια γαία, Β: μέταλλο μετάπτωσης) και έχουν ευρεία 

εφαρμογή τα τελευταία χρόνια ως ηλεκτρόδια καθόδου σε κελιά καύσης στερεού 

οξειδίου (SOFCs).  

     H ιδανική δομή του περοβσκίτη είναι κύβος στις κορυφές του οποίου υπάρχουν 

οκτάεδρα ΒΟ3, ενώ στο κέντρο του κύβου βρίσκεται το μεγαλύτερο σε μέγεθος κατιόν 

Α. Το κατιόν Α είναι σπάνια γαία (RE= La, Pr, Nd, Sm,…) ή αλκαλική γαία (Sr, Ca, Ba) 

και το Β είναι μέταλλο μετάπτωσης (Cr, Mn, Fe, Co, Ni). [29-33] 

 

 

Σχήμα 3: Iδανική κυβική δομή [35] 

 

  Ο αριθμός εντάξεως (ΑΕ) των ιόντων Α, Β και Ο είναι 12, 6 και 6, αντίστοιχα. Η 
απόκλιση από την ιδανική κυβική δομή παρατηρείται συχνά σε περιπτώσεις όπου το 
μέγεθος του κατιόντος RE είναι μικρότερο από αυτό που απαιτείται για την 
διατήρηση της κυβικής δομής και ως εκ τούτου τα οκτάεδρα ΒΟ3 παραμορφώνονται 

και στρέφονται γύρω από το κατιόν Α. 

    Τα όρια ανοχής των ιοντικών ακτίνων των κατιόντων Α και Β καθορίζονται από τον 

παράγοντα ανοχής Goldschmitdt. 
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  όπου rA(XII), rB (VI) και ro είναι οι ιοντικές ακτίνες των κατιόντων της Α-θέσης ( με 

ΑΕ=12), της Β-θέσης (με ΑΕ=6) και των ιόντων Ο2-, αντίστοιχα. Η δομή περοβσκίτη 

είναι σταθερή στην περιοχή 0,75 t1 περίπου. Η ιδανική κυβική δομή διατηρείται 

για τιμές του t πολύ κοντά στο 1. Η παραμόρφωση που συνήθως εμφανίζεται είναι 

ρομβοεδρική ή ορθορομβική (Σχήμα 4,5).  [34] 

 

 
Σχήμα 4: Ρομβοεδρική δομή  [35] 

 

 

 
 

Σχήμα 5: Ορθορομβική δομή  [35] 
 

     Η δομή του περοβσκίτη είναι αρκετά σταθερή και δίνει την δυνατότητα ύπαρξης 

έως και σημαντικών αποκλίσεων του οξειδίου από την στοιχειομετρία των μετάλλων 

της Α- ή της Β-θέσης ή του οξυγόνου, σε περιπτώσεις υποκατάστασης των μετάλλων 

Α ή/και Β από μέταλλα διαφορετικού αριθμού οξείδωσης, ή εξαιτίας των ισχυόντων 

οξειδοαναγωγικών συνθηκών. Όταν το οξείδιο καθίσταται υποστοιχειομετρικό σε 

οξυγόνο (δ<0), οι κενές θέσεις οξυγόνου δύνανται να μετακινούνται μέσα στο 

πλέγμα, προσδίδοντας ιοντική αγωγιμότητα στο οξείδιο. Η ηλεκτρονική αγωγιμότητα 
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οφείλεται στην μετακίνηση ηλεκτρονικού φορτίου μεταξύ των θέσεων Β+3  και Β+4 του 

πλέγματος. 

   Ανάλογα με το είδος του μετάλλου που υπάρχει στην Β-θέση επικρατεί η 

ηλεκτρονική ή η ιοντική αγωγιμότητα. Έτσι, αν το Β είναι μέταλλο που εύκολα 

οξειδώνεται ή ανάγεται, και μπορεί να υφίσταται στο πλέγμα με διαφορετικούς 

αριθμούς οξείδωσης (π.χ. Cr, Mn, Fe, Co, Ni), η αγωγιμότητα είναι κυρίως 

ηλεκτρονική. Αν τη θέση Β καταλαμβάνουν μέταλλα με σταθερό αριθμό οξείδωσης 

(π.χ. Αl, Ga), η αγωγιμότητα είναι κυρίως ιοντική. [27] 

     

 
3.2. Ηλεκτρική αγωγιμότητα περοβσκιτών 
    

     Η ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός υλικού προκύπτει από το άθροισμα της ιοντικής 

και ηλεκτρονικής αγωγιμότητας. Συγκεκριμένα, η ιοντική αγωγιμότητα των οξειδίων 

περοβσκίτη οφείλεται στη διάχυση οξυγόνου μέσα στο πλέγμα. Η διάχυση αυτή 

λαμβάνει χώρα με μηχανισμό κίνησης κενων θέσεων οξυγόνου. [26] 

    H ηλεκτρονική συμπεριφορά των περοβσκιτών στις θερμοκρασίες και μερικές 

πιέσεις οξυγόνου που λειτουργούν συνήθως οι κάθοδοι SOFC είναι ημιαγωγιμότητα 

p-τύπου και μπορεί να περιγραφεί από το πρότυπο αγωγιμότητας άλματος μικρού 

πολαρονίου. Η  αγωγιμότητα άλματος μικρού πολαρονίου λαμβάνει χώρα όταν ιόντα 

του ίδιου στοιχείου, αλλά διαφορετικής οξειδωτικής βαθμίδας υπάρχουν σε 

ισοδύναμες πλεγματικές θέσεις και, συνεπώς, είναι δύνατον να εμφανιστεί στην 

περίπτωση οξειδίων των στοιχείων μετάπτωσης. Για παράδειγμα, στην περίπτωση 

των οξειδίων RE1-xSrxBO3=-δ, σχηατίζονται κατιόντα Β4+. Το ιον Β4+ συμπεριφέρεται ως 

ένα θετικό φορτίο, που προκαλεί πόλωση στην γειτονική του περιοχή. Ως πολαρόνιο 

θεωρείται το ίδιο το ιόν Β4+ μαζί με τη γύρω από αυτό πολωμένη περιοχή του ιοντικού 

πλέγματος. Απορροφώντας θερμική ενέργεια, το πολαρόνιο μπορεί να μετατραπεί 

από το ιόν Β4+ στο ιόν Β3+ με μεταφορά σε αυτό ενός ηλεκτρονίου από διπλανό ιόν 

Β3+. Με αυτόν τον τρόπο, το πολαρόνιο μετακινείται στο πλέγμα από θέση σε θέση, 

ενώ ταυτόχρονα ηλεκτρόνια κινούνται με την ίδια ταχύτητα προς την αντίθετη 

κατεύθυνση. Η μεταφορά ηλεκτρονικού φορτίου με μηχανισμό άλματος, μεταξύ δύο 

γειτονικών θέσεων στο πλέγμα του περοβσκίτη, λαμβάνει χώρα μέσω του 

ενδιάμεσου ιόντος οξυγόνου: 

 

B4+-O2—B3+ B3+-O2—B3+  B3+O2-B4+ 
 

που είναι γνωστή ως διπλή εναλλαγή και έχει αρχικά συζητηθεί από τον Zener. Η 

διεργασία αυτή ευνοείται, όταν υπάρχει ισχυρή επικάλυψη μετξύ των τροχιακών του 

κατιόντος και του οξυγόνου και μεγιστοποιείται για γωνία 180ο, που αντιστοιχεί στην 

ιδανική κυβική δομή.  
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    Η αγωγιμότητα άλματος εξαρτάται από τη συγκέντρωση των ιόντων Β4+, καθώς και 

από την ευκινησία τους η οποία ενεργοποιείται με αύξηση της θερμοκρασίας. Η 

εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας με μηχανισμό άλματος από τη θερμοκρασία 

εκφράζεται από την εξίσωση : 

 

e kT

E
A

a


  

 
(2) 

 

όπου Εα:  η ενέργεια ενεργοποίησης για την αγωγιμότητα άλματος, 

           k: η σταθερά του Boltzman,  

           Τ: η απόλυτη θερμοκρασία,  

           Α: ένας προεκθετικός όρος που περιλαμβάνει έναν αριθμό σταθερών, όπως ο 

αριθμός των φορέων φορτίου και η μέση απόσταση μεταξύ των ιόντων Β.  

    Γενικά, οι περοβσκίτες παρουσιάζουν υψηλές τιμές ηλεκτρονικής αγωγιμότητας, 

που είναι μεγαλύτερες από αυτές της ιοντικής αγωγιμότητας κατά μερικές τάξεις 

μεγέθους. Αποκλίσεις από αυτή τη συμπεριφορά μπορεί να συμβούν σε χαμηλές 

τιμές PO2, λόγω μείωσης της συγκέντρωσης των p-τύπου φορέων. [36] 

 

 

3.3 Υποκατεστημένοι Περοβσκίτες (Κοβαλτίτες) – Εφαρμογές  
 

    Πρόκειται για οξείδια της μορφής RE1-xAxCoO3, Re=σπάνια γαία, La, Pr, Nd, Sm, 

Α=δισθενές μέταλλο, όπως Ba, Ca, Na, Sr. Δύο παρατηρηθέντα χαρακτηριστικά  των 

κοβαλτιτών έχουν προκαλέσει το ενδιαφέρον των ερευνητών. Τα ιόντα του Co 

εμφανίζονται σε καταστάσεις χαμηλού (LS), ενδιάμεσου (IS) ή υψηλού (HS) spin και 

ακόμα δύνανται να μεταβάλλουν την κατάσταση του spin θερμικά εγειρόμενα. 

Χαρακτηριστική είναι η απουσία μακράς εμβέλειας μαγνητικής τάξης σε πολλούς 

κοβαλτίτες κυρίως για μικρά x, οι οποίοι εμφανίζουν ιδίοτητες μαγνητικών γυαλιών 

(spin glass) ή μαγνητικών συσωμάτωμάτων (cluster glass). Ωστόσο τα χαρακτηριστικά 

αυτά ξεφεύγουν της συγκεκριμένης μελέτης.  

    Οι μελέτες των Teraoka et al στη διαπερατότητα οξυγόνου για οξείδια του γενικού 

τύπου  RE1-xAxCo1-yByO3-+δ (B=Mn, Cr, Fe, Co, Ni, Cu), δηλαδή υποκατεστημένων 

κοβαλτιτών, άνοιξαν το δρόμο για τη διερεύνηση χρησιμοποίησης τους σε κελιά 

καυσης στερεού οξειδίου. [37] Η διαπερατότητα οξυγόνου αυξάνεται κατά τις σειρές  

La<Na<Sr<Ca<Ba και Mn<Cr<Fe<Co<Ni<Cu για υποκατάσταση στην Α- και στη Β-θέση 

του περοβσκίτη, αντίστοιχα. [38, 39] 

    Στο σημείο αυτό αξίζει να αναφέρουμε πιθανές εφαρμογές που μπορεί να έχουν 

σαν υλικά οι υποκατεστημένοι περοβσκίτες, δικαιολογώντας έτσι και το γεγονός της 

εντατικής τους μελέτης από σημαντικό κομμάτι του ερευνητικού κόσμου. Έχουν 

σημειωθεί λοιπόν οι παρακάτω εφαρμογές: 
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 Οι υποκατεστημένοι κοβαλτίτες παρουσιάζουν υψηλές τιμές ηλεκτρονικής 

και ιοντικής αγωγιμότητας για αυτό και μελετάται εντατικά η χρήση τους ως κάθοδοι 

σε κελιά καυσίμου στερεού οξειδίου (SOFCs). Θεωρούνται καλά υποψήφια υλικά ως 

κάθοδοι ως προς τις ηλεκτρικες τους ιδιότητες, ωστόσο δεν είναι συμβατά ως προς 

τη θερμική διαστολή,  με τα υπόλοιπα υλικά ενός κελλιού. [40] 

 Σε αισθητήρες αερίων. 

 Σε επαναφορτιζόμενες μπαταρίες.  

 Σε ηλεκτροχρωματικές οπτικές ενδείξεις.  

 Σε συσκευές απομάκρυνσης ρυπαντών από αέρια καύσης. [41] 

 Υποκατεστημένοι περοβσκίτες βρίσκουν εφαρμογή σε κεραμικές μεμβράνες 

διαχωρισμού αερίων. Οι μεμβράνες αυτές μπορούν να λειτουργήσουν είτε ως 

αντλίες οξυγόνου είτε ως αντιδραστήρες οι οποίοι τροφοδοτούνται με αέριους 

υδρογονάνθρακες και παράγουν syngas.[40] Συγκεκριμένα,  υλικά της μορφής La1-

xSrxFeO3 μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως πυκνές αγώγιμες μεμβράνες – 

αντιδραστήρες για ταυτόχρονη παραγωγή καθαρού υδρογόνου και syngas.  Οι 

παραπάνω σκόνες έχουν τη δυνατότητα να μετατρέπουν το CH4 στο στάδιο της 

αναγωγής σε syngas,ενώ το νερό στο στάδιο της οξείδωσης διίσταται με αποτέλεσμα 

να προκύπτει Η2. Το πλεονέκτημα της παραπάνω διαδικασίας είναι η παραγωγή, 

κατά το στάδιο της αντίδρασης, υψηλής καθαρότητας Η2 για απευθείας αποθήκευση 

και τροφοδοσία σε κελιά καυσίμου πολυμερικού ηλεκτρολύτη (PEMFCs). [42] Οι 

περοβσκίτες που βρίσκουν εφαρμογές σε κεραμικες μεμβράνες θα πρέπει να 

πληρούν κάποιες προυποθέσεις, όπως θερμοδυναμική και διαστατική σταθερότητα, 

υψηλή διαπερατότητα Ο2 και ηλεκτροχημική συμβατότητα με καταλύτες και 

ηλεκτρολύτες. 

 Ως καταλύτες για την μερική ή ολική οξείδωση υδρογονανθράκων. 

Περοβσκιτικά οξείδια της γενικής μορφής LaBO3 είναι γνωστό οτι περιλαμβάνουν 

μεγάλες συγκεντρώσεις κενών στη δομή τους και παρουσιάζουν μεικτού τύπου 

αγωγιμότητα. Η καταλυτική τους δραστηριότητα στην καύση του  CH4 και η επίδραση 

των Β+
 κατιόντων στις καταλυτικές τους ιδιότητες έχουν μελετηθεί ευρέως. Έχει 

επιβεβαιωθεί οτι η υποκατάσταση του La  με κατιόντα χαμηλότερης οξειδωτικής 

βαθμίδας π.χ. Sr, Ba κ.τ.λ. βελτιώνει την καταλυτική τους δράση.[43, 44] 
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4. Παρασκευή Κεραμικών Περοβσκιτικών Οξειδίων 
 

    Τα μεικτά περοβσκιτικά οξείδια της γενικής μορφής ΑΒΟ3 θεωρούνται σημαντικά 

υλικά, λόγω των ηλεκτρικών, μαγνητικών, οπτικών και καταλυτικών ιδιοτήτων τους, 

μεταξύ άλλων. Βρίσκουν συχνή εφαρμογή σε διάφορες ηλεκτροχημικές διεργασίες, 

όπως στα κελιά καυσίμου στερεού οξειδίου (SOFCs), στους αισθητήρες οξυγόνου, 

στην κατάλυση και στις μεμβράνες διαχωρισμού οξυγόνου. Η ανάγκη, λοιπόν, για 

παρασκευή – παραγωγή αυτών των υψηλά λειτουργικών κεραμικών με τόσο 

σημαντικές ιδιότητες έχει οδηγήσει στην εντατική μελέτη έυρεσης νέων μεθόδων 

σύνθεσης, τόσο συμβατικών όσο και εναλλακτικών. [18, 45, 46] 

    Σε θεωρητικό επίπεδο υπάρχουν αέριες, στερεές και υγρές μέθοδοι παρασκευής 

[19, 47-52]. Ως προς το βαθμό επιτυχίας (ομοιογένεια και κρυσταλλικότητα του 

τελικού προιόντος), γενικά, θα μπορούσε να πει κανείς ότι προηγούνται οι αέριες 

μεθοδοι έναντι των επόμενων υγρών και των τελευταίων στερεών. Ωστόσο, οι αέριες 

μέθοδοι κοστίζουν και είναι αρκετά χρονοβόρες για αυτό και δεν χρήζουν εντατικής 

μελέτης. Όσον αφορά τις στερεές μεθόδους παρασκευής, πρακτικά είναι ασύμφορες 

εφόσον είναι χρονοβόρες και απαιτούν μεγάλα ποσά ενέργειας. Η πειραματική 

διαδικασία μιας στερεής μεθόδου δεν έχει την μορφή πατέντας, αλλάζει ανάλογα με 

την προς παρασκευή ένωση. Στις περισσότερες περιπτώσεις γίνεται χρήση μύλων, 

λειοτρίβησης και πολλές φορές απαιτείται συμπληρωματικά έψηση. Κατα τη 

διάρκεια μιας τέτοιας μεθόδου παρασκευής, αρκετοί παράγοντες πρέπει να ληφθούν 

υπόψιν, όπως η κοκκομετρία των πρόδρομων υλικών (όσο πιο λεπτόκοκκα τόσο το 

μεγαλύτερο ποσοστό επιτυχίας), η θερμοκρασία, η  πίεση, η ταχύτητα στροφής των 

σφαιρών, η αναλογία σφαιρών προς πρόδρομα υλικά κ.α. Πλέον, όσον αφορά τις 

στερεές μεθόδους επιδιώκεται παρασκευή της ένωσης με μηχανοχημική 

ενεργοποίηση, που σημαίνει λεπτόκοκκα πρωτογενή υλικά, χαμηλότερες 

θερμοκρασίες έψησης, μικρότεροι χρόνοι άλεσης και έψησης. Η μηχανοχημική 

ενεργοποίηση που επιδιώκεται κατά τη διάρκεια μιας στερεάς μεθόδου παρασκευής 

είναι ένα ζήτημα που ενδιαφέρει κυρίως επιστημονικούς κλάδους που ασχολούνται 

με διαχείρηση της ένεργειας 

 

 

4.1. Υγρές τεχνικές σύνθεσης  
 

    Οι πιο διαδεδομένες και ευρέως χρησιμοποιούμενες μέθοδοι παρασκευής είναι οι 

υγρές, με χαρακτηριστικότερη την Pechini. Προκειμένου να επιτευχθεί άριστη 

μικροδομή της τελικής ένωσης – σκόνης είναι απαραίτητη η σωστή προετοιμασία, 

στοιχειομετρία και το σωστό μέγεθος κόκκων των πρόδρομων υλικών. Έχουν 

μελετηθεί και βρεθεί για το λόγο αυτό πολλές υγρές, χημικές τεχνικές μη συμβατικές, 

οι περισσότερες από τις οποίες βασίζονται στην Pechini, όπως: 
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  η μέθοδος των άμορφων κιτρικών συμπλόκων (τροποποιημένη Pechini), η 

οποία περιγράφεται στην παράγραφο 4.1.2. [53] 

 Η τεχνική sol–gel. Με τη μέθοδο αυτή δημιουργείται ένα άμορφο προϊόν (gel) 

στο οποίο, στη συνέχεια, γίνεται αφύγρανση σε χαμηλή θερμοκρασία . Από τη 

τεχνική αυτή προκύπτει υψηλής καθαρότητας υλικό με άψογη στοιχειομετρία. Η 

τεχνική sol–gel χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά το 1948 για την παρασκευή μη 

πυριτικών κεραμικών, έκτοτε εφαρμόζεται ευρέως για πληθώρα μεικτών 

κεραμικών οξειδίων.     

 Η συνθεση υψηλών θερμοκρασιών self – propagating.   

 Η μέθοδος πρόδρομων πολυμερικών (Polymeric Precursors Method, PPM,  

τροποποιημένη Pechini), 

 Η υδροθερμική μέθοδος, η οποία εφαρμόζεται για την παρασκευή 

προηγμένων μεικτών οξειδίων με συγκεκριμένα χαρακτηριστικα – λειτουργίες 

(χρωστικές για ηλεκτρονικά). Με αυτή τη μέθοδο το στάδιο της έψησης μπορεί να 

απαλειφτεί. Η υδροθερμική μέθοδος χρησιμοποιείται συνεργικά με την τεχνική sol 

– gel, προκειμένου να υπάρχει καλύτερος έλεγχος της κοκκομετρίας της τελικής 

σκόνης. Η τεχνική αυτή παρέχει τη δυνατότητα ελέγχου του τελικού υλικού ως 

προς το σχήμα, το μέγεθος και τη στοιχειομετρία. Επιπλέον αποφεύγονται πιθανές 

ακαθαρσίες στο τελικό προιόν που μπορεί να προέκυπταν κατα τη διάρκεια της 

άλεσης και λειοτρίβησης εφόσον οι διαδικασίες αυτές παραλείπονται. Πολλά 

περοβσκιτικά υλικά έχουν παρασκευαστεί με την παραπάνω τεχνική, η μέθοδος 

αυτή όμως δεν έχει αναπτυχθεί πλήρως. [54] 

 Η μέθοδος της συγκαταβύθισης, η οποία είναι από τις παλαιότερες υδατικές 

τεχνικές σύνθεσης. Περιλαμβάνει ένα υδατικό διάλυμα με τα επιθυμητά κατιόντα 

και και ένα άλλο που δρα ως παράγοντας καταβύθισης. Τα τελικά προιόντα και οι 

επιθυμητές τους ιδιότητες προκύπτουν χρησιμοποιώντας το κατάλληλο  PH, ρυθμό 

ανάμειξης, θερμοκρασίες και συγκεντρώσεις. Συνήθως η μορφολογία και η 

καθαρότητα του τελικού υλικού είναι καλή, ωστόσο, οι διαφορετικοί ρυθμοί 

καταβύθισης μπορεί να προκαλέσουν ανομοιογένειες. Η θερμοκρασία 

πυρωσυσσωμάτωσης είναι σαφώς χαμηλότερη σε σχέση με της συμβατικής 

στερεάς μεθόδου, λόγω της μεγάλης διασποράς των μετάλλων και της 

κοκκομετρίας του υλικού (nm). Προσεκτικός έλεγχος του PH και της θερμοκρασίας 

καταβύθισης είναι απαραίτητος προκειμένου το τελικό υλικό να έχει τη ζητούμενη 

στοιχειομετρία. Η τεχνική αυτή χρησιμοποιείται ευρέως για τη σύνθεση υλικών με 

δομή φορίτη.    

 Η σύνθεση καύσης (combustion), η οποία στηρίζεται στην αντίδραση μεταξύ 

νιτρικών αλάτων και γλυκίνης, γι’ αυτό ονομάζεται και Glycine – Nitrate Process 

(GNP). 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.  
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 H ξήρανση εν ψυχρώ με ψεκασμό (spray and freeze drying). Η διαδικασία 

αυτή περιλαμαβάνει ταχεία εξάτμιση του διαλύτη που βρίσκεται σε μικρά 

σταγονίδια. Τα σταγονίδια αυτά ουσιαστικά είναι διαλύματα κατιόντων. Από την 

παραπάνω μέθοδο προκύπτουν υψηλής καθαρότητας και ομοιογενή υλικά. 

Πρόκειται για μια μέθοδο που χρησιμοποιείται ευρέως στη βιομηχανία για τη 

σύνθεση πολυμεταλλικών οξειδίων πολύ μικρού μεγέθους (της τάξεως των nm). 

 Η Spray Pyrolysis (SP), η οποία είναι η μετεξέλιξη της spray and freeze  drying. 

Με την SP προκύπτουν υλικά πολύ μικρού μεγέθους, με λίγότερες ατέλειες 

πλέγματος, υψηλής θερμικής σταθερότητας, ενώ παράλληλα δεν απαιτεί πτητικές 

πρόδρομές ουσίες. [54] 

    Πρόσφατες μελέτες έδειξαν οτι οι συνθήκες παρασκευής ενό υλικού επηρεάζουν 

τη μικροδομή του και τις ιδιότητές του. Διαφορετικές τεχνικές παρασκευής ενός 

συγκεκριμένου υλικού οδηγούν στη δημιουργία σκονών με διαφορετικές ιδιότητες 

(ενεργή επιφάνεια, πορώδες). Για παράδειγμα για τις συνθέσεις La0,8Sr0,2Co0,6Fe0,4O3  

η μέθοδος της συγκαταβύθισης δίνει πυκνότερο υλικό σε σχέση με τη στερεά μέθοδο 

και τη SP. Βρέθηκε οτι για τα μικροκρυσταλλικά κεραμικά με κυρίως ηλεκτρονική 

αγωγιμότητα, η αύξηση του μεγέθους του κόκκου προκαλεί αύξηση της ιοντικής τους 

αγωγιμότητας λόγω της μείωσης της συγκέντρωσης των ορίων του κόκκου. Οι 

Κharton και Marques υποστήριξαν οτι η μικροδομή έχει σημαντική επίδραση στις 

ηλεκτρικές ιδιότητες και και στη διαπερατότητα του οξυγόνου στα στερέα 

ηλεκτρολυτικά υλικά.  

     Γενικά, οι περισσότερες υγρές μέθοδοι δίνουν καθαρά, μικρόκοκκα και ομοιογενή 

τελικά υλικά, εξασφαλίζοντας ελεγχόμενη στοιχειομετρία και μικροδομή, χαμηλό 

κόστος πρόδρομων υλικών και χαμηλές θερμοκρασίες έψησης. Εξαίρεση αποτελέι η 

τεχνική  sol–gel η οποία απαιτεί σχετικά υψηλές θερμοκρασίες, οξειδωτικές συνθήκες 

και μεγάλους χρόνους έψησης ( 16 ώρες περίπου) προκειμένου τα τελικά υλικά να 

είναι ομοιογενή. [55, 56] Παρακάτω περιγράφονται διεξοδικά η μέθοδος Pechini και 

η μέθοδος των άμορφων κιτρικών συμπλόκων. 

 

4.1.1 Μέθοδος Pechini  

    Η κλασική μέθοδος παρασκευής σύνθετων οξειδίων σε καθαρή μορφή γίνεται σε 

στερεά κατάσταση και απαιτεί ανάμειξη στερεών πτρώτων υλών, τις περισσότερες 

περιπτώσεις άλεση και λειοτρίβηση, πολύωρη έψηση υπό οξειδωτικές συνθήκες 

(calcination) 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. Τα μειονεκτήματα της συνήθους στερεής μεθόδου 

παρασκευής είναι: [54] 

 Η δημιουργία μη επιθυμητών φάσεων 
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 Το μεγάλο μέγεθος κόκκου, γεγονός καταστροφικό για παρασκευή κεραμικών 

υψηλής αντοχής. Μετά το πέρας της διαδικασίας προκύπτουν χοντρόκοκκα υλικά 

εξαιτίας των μεγάλων χρόνων έψησης σε υψηλές θερμοκρασίες. Τέτοιες συνθήκες 

ευνοούν την ανάπτυξη κρυστάλλων. 

 Η φτωχή χημική ομοιογένεια 

 Η εισαγωγή ανεπιθύμητων προσμίξεων. Οι προσμίξεις, αυτές, προκύπτουν 

από τα λειαντικά μέσα και έχουν καθοριστική αρνητική επίδραση στις ηλεκτρικές 

ιδιότητες του τελικού υλικού.   

    Προκειμένου το τελικό υλικό να έχει τις βέλτιστες ηλεκτρικές ιδιότητες θεωρήθηκε 

απαραίτητο να βρεθεί μια μέθοδος παρασκευής, η οποία δεν θα περιλάμβανε 

μηχανική ανάδευση και θα πραγματοποιούνταν στη χαμηλότερη δυνατή 

θερμοκρασία. Οι ανάγκες αυτές ήταν που οδήγησαν το 1967 στην εύρεση μια 

εναλλακτικής υγρής μεθόδου, της μεθόδου Pechini.  

    H τεχνική σύνθεσης Pechini είναι μια μέθοδος πολυμερισμού αρχικών διαλυμάτων. 

Η σύνθεση Pechini καθώς και η sol–gel, ανήκουν στις τεχνικές υγρής χημικής 

σύνθεσης (wet chemical methods) οι οποίες χρησιμοποιούνται ευρέως για την 

παρασκευή κεραμικών υψηλής καθαρότητας, επικαλύψεων και λεπτών υμενίων, 

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 (Citric Acid), την πολυεστεροποίηση των κιτρικών συμπλόκων με την 

επίδραση αιθυλενογλυκόλης (Ethylene Glycol), την απομάκρυνση των διαλυτών και 

την έψηση του στερεού που προκύπτει. Εναλλακτικά αναφέρουμε οτι εκτός από 

κιτρικό οξύ μπορεί να χρησιμοποιηθεί γλυκολικό ή γαλακτικό οξύ.  

    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. 

Με έψηση της ρητίνης το οργανικό μέρος απομακρύνεται αφήνοντας την επιλεγμένη 

σύνθεση των μεικτών οξειδίων χημικά συνδεδεμένη. Τα οξείδια στη συνέχεια 

πυροσυσσωμστώνονται και τότε προκύπτει το τελικό πυκνό κεραμικό υλικό. 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. [57] 

    Αξίζει να σημειωθεί, ότι έχει αποδεικτεί οτι μπορεί να προκύψει κρυσταλλικό 

περοβσκιτικό οξείδιο και σε χαμηλότερες θερμοκρασίες των 800 oC. Για τη 
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δημιουργία περοβσκίτη μέσω της μεθόδου Pechini σημαντικό ρόλο παίζει ο χρόνος 

έψησης, η θερμοκρασία έψησης, και πολύ μικρό ρόλο η ατμόσφαιρα έψησης 

(αδρανής, ατμοσφαιρικός αέρας, οξυγόνο). [56] 

    Στο Σχήμα 6 δίνονται οι μηχανισμοί ανάπτυξης του τελικού προϊόντος κατά την 

κλασική μέθοδο (α) και τη μέθοδο Pechini (β). Λαμβάνεται ως παράδειγμα η σύνθεση 

του μεικτού οξειδίου CaAl2O4. Στην πρώτη περίπτωση η ταχύτητα της διεργασίας 

εξαρτάται από τη διάχυση του Ca μέσω του προϊόντος προς το Αl2O3. Στην δεύτερη 

περίπτωση τα άτομα είναι ομοιογενώς διασκορπισμένα στο πολυμερικό δίκτυο και 

αντιδρούν ελεύθερα μεταξύ τους προς το σχηματισμό τελικού προιόντος.   

 

 

 
 

Σχήμα 6: Σχηματική απεικόνιση της ανάπτυξης του τελικού προϊόντος μέσω a) αντιδράσεων στερεής 
κατάστασης σε υψηλές θερμοκρασίες και β) κρυστάλλωση από το πολυμερικό δίκτυο της μεθόδου 

Pechini.  [56] 
 

    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 δευτερευουσών φάσεων, την ανομοιόμορφη 

ανάπτυξη των κόκκων καθώς και τη 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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4.1.2 Υγρή μέθοδος των άμορφων κιτρικών 

  H μέθοδος των άμορφων κιτρικών είναι μια τεχνική υγρής σύνθεσης μεικτών 

οξειδίων. Χρησιμοποιείται ευρέως για την παρασκευή περοβσκιτών υψηλής 

καθαρότητας και μικρής κοκκομετρίας. Ουσιαστικά, πρόκειται για μια 

τροποποιημένη εκδοχή της μεθόδου Pechini στην οποία ως παράγοντας 

συμπλοκοποίησης χρησιμοποιείται το κιτρικό οξυ έναντι του γλυκολικού ή 

γαλακτικού οξέος. Μελέτες της γενικής τεχνικής sol–gel ως προς την επίδραση των 

διαφορετικών παραγόντων συμπλοκοποίησης (γλυκίνη, ΕDTA, κιτρικό οξύ) στην 

παρασκευή περοβσκιτών, έδειξαν οτι το κιτρικό οξύ είναι η καλύτερη επιλογή. Στο 

σημείο αυτό αξίζει να αναφέρουμε οτι ο παράγοντας συμπλοκοποίησης 

χρησιμοποιείται προκειμένου να αποφευχθεί ο μερικός διαχωρισμός των 

μεταλλικών συστατικών. 

    Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα της παραπάνω μεθόδου είναι τα ακόλουθα: 

 Προκύπτει τελικό προιόν υψηλής ποιότητας. 

 Προκύπτει λεπτόκοκκο τελικό προιόν. 

 Καλη χημική ομοιογένεια τελικού προιόντος και ικανοποιητικός έλεγχος 

στοιχειομετρίας. 

 Χαμηλές θερμοκρασίες δημιουργίας φάσης. 

    Τα πλεονεκτήματα αυτά συνέβαλαν στην επιλογή της συγκεκριμένης τεχνικής για 

την σύνθεση των προς μελέτη ενώσεων.  
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5. Τεχνικές – Μέθοδοι μέτρησης ηλεκτρικής αγωγιμότητας 
 

    Η γνώση της ηλεκτρικής συμπεριφοράς ημιαγώγιμων υλικών και συγκεκριμένα 

των κεραμικών με περοβσκιτική δομή και η κατανόηση των παραμέτρων που την 

ελέγχουν είναι πολύ σημαντικά για την ορθή χρήση τους σε ηλεκτροχημικές 

εφαρμογές. Η ανάγκη, λοιπόν, μελέτης της ηλεκτρικής συμπεριφοράς τους οδήγησε 

στην εύρεση νέων μεθόδων μέτρησης των ηλεκτρικών ιδιοτήτων τους . Στο σημείο 

αυτό αξίζει να αναφέρουμε τις παρακάτω τεχνικές: 

 Η μέθοδος συνεχούς ρεύματος τεσσαρων σημείων ( Direct Current Four 

Probe, D.C.4P.). Με την τεχνική αυτή μετράται η συνολική ηλεκτρική αγωγιμότητα 

του υλικού (ιοντική και ηλεκτρονική). Σε δοκίμιο σχήματος ορθογωνίου 

παραλληλεπιπέδου εφαρμόζεται σταθερό ρεύμα μεταξύ δύο εξωτερικών συρμάτων 

και μετράται η τάση μεταξύ δύο εσωτερικών συρμάτων (4 σημεία). Αυξάνοντας το 

εφαρμοζόμενο ρεύμα, αυξάνεται η μετρούμενη τάση με γραμμικό τρόπο. Η 

συνολική ηλεκτρική αγωγιμότητα μπορεί εύκολα να υπολογιστεί από την κλίση της 

καμπύλης τάσης – έντασης (Ι – V). Με την ίδια μέθοδο μπορεί να μετρηθεί 

αποκλειστικά η ιοντική αγωγιμότητα χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδια ιοντικού 

ρεύματος (YSZ). Με τον τρόπο αυτό (electron blocking method) μόνο ιόντα οξυγόνου 

αποτελούν το ρεύμα που περνά μέσα από το δείγμα, με αποτέλεσμα να μετράται 

μόνο το ιοντικό κομμάτι της ηλεκτρικής αγωγιμότητας.  

 Η μέθοδος συνεχούς ρεύματος δύο σημείων (Direct Current Two Point, 

D.C.2P.), η οποία είναι παρόμοιας λογικής με την παραπάνω. Μεταξύ των δύο, 

ωστόσο, προτιμότερη ειναι η D.C.4P. καθώς κατά την D.C.2P. παρουσιάζονται 

εντονότερα φαινόμενα πόλωσης και επομένως  αυξάνονται τα σφάλματα 

μέτρησης.[58] 

 Φασματοσκοπία Ηλεκτροχημικής Αντίστασης ( Electrochemical Impendance 

Spectrometry, EIS). Είναι μια μέθοδος που χρησιμοποιείται ευρέως τόσο στα κελλιά 

καυσίμου όσο και στις περοβσκιτικές μεμβράνες. Από τα διαγράμματα αντίστασης 

που προκύπτουν μπορεί να λάβει κανείς ένα ισοδύναμο κύκλωμα που ταιριάζει 

άριστα στα πειραματικά δεδομένα. Από το κύκλωμα αυτό μπορεί κανεις να βγάλει 

συμπεράσματα για τις ηλεκτρικές ιδιότητες του υλικού.  

 Μια άλλη τεχνική περιλαμβάνει μέτρηση της ηλεκτρεργετικής δύναμης, ΗΕΔ, 

του υλικού σε κελλί αλλάζοντας την μερική πίεση του οξυγόνου και του νερού.  Με 

την παραπάνω τεχνική μετράται η συνολική αγωγιμότητα του υλικού και σε αυτήν 

συνεισφέρουν διάφοροι φορείς φορτίου (ιόντα οξυγόνου, οπές, ηλεκτρόνια). [54] 

 Φασματοσκοπία Αντίστασης Εναλλασσόμενου Ρεύματος ( ΑC  Impedance 

Spectroscopy). Είναι μια μέθοδος κατά την οποία η συνολική αντίσταση του 

δείγματος χωρίζεται σε αριθμό συχνοτήτων που εξαρτώνται από διάφορες 

συνιστώσες. Το φανταστικό μέρος της αντίστασης σχεδιάζεται σε συνάρτηση με την 

πραγματική αντίσταση για συγκεκριμένο εύρος συχνοτήτων. Έτσι, προκύπτει ένα 
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εξειδανικευμένο φάσμα το οποίο παρουσιάζει διακριτά, απομονωμένα ημικύκλια τα 

οποία αντιστοιχούν σε διαφορετικές συνειστώσες της συνολικής αντίστασης του 

μετρούμενου δείγματος (όπως αντίσταση εσωτερικής μάζας, αντίσταση ορίου 

κόκκων, αντίσταση επαφής, κ.λ.π.). 

 Μέτρηση της Θερμοηλεκτρικής Δύναμης Υλικού. Ο συντελεστής Seebeck  ή 

θερμοηλεκτρική δύναμη υλικού είναι το μέγεθος της τάσης που αναπτύσσει το υλικό 

ανά μονάδα εφαρμοζόμενης βαθμίδας θερμοκρασίας. Από πολλούς ερευνητές έχει 

μελετηθεί η θερμοηλεκτρική δύναμη μεγάλου αριθμού ημιαγωγών. Σε συνδυασμό 

με δεδομένα αγωγιμότητας οι μετρήσεις θερμοηλεκτρικής δύναμης μπορεί να 

χρησιμοποιηθούν για τη μελέτη της κινητικότητας φορέων φορτίου.  [59] 

 X – Ray Photoelectron Spectrometry (X. P.S.). 

 Mετρήσεις Εδικής Αντίστασης και Hall. 
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6. Παρασκευή των προς μελέτη ενώσεων [La0,8Ba0,2CoxMe1-

xO3±δ (x=0,2, 0,4, 0,5, 0,6, 0,8)] 
 

    Για την παρασκευή των προς μελέτη ενώσεων χρησιμοποιήθηκε η υγρή μέθοδος 

παρασκευής των άμορφων κιτρικών συμπλόκων. Παρασκευάστηκαν συγκεκριμένα οι 

παρακάτω 10 ενώσεις που αναγράφονται στον Πίνακα 1, 2. 

    Aρχικά, υπολογίστηκαν, με βάση τη στοιχειομετρία, οι αρχικές θεωρητικές 

ποσότητες των αντιδραστηρίων για την παρασκευή 10 g υλικού. Tα αντιδραστήρια 

που χρησιμοποιήθηκαν για την σύνθεση των 5 ενώσεων με το Fe ήταν:  La2O3  (Αlfa)  

καθαρότητας 99,9%, (CH3COO)2Co·4H2O (Merck) καθαρότητας >99%, Ba(CO3)2 (Ferak 

Berlin), C6H5FeO7·5H2O (Agmartin) και κιτρικό οξύ. Οι ποσότητες που υπολογίστηκαν 

φαίνονται στον παρακάτω πίνακα 1.  
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Πίνακας 1: Ποσότητες αντιδραστηρίων 

 

 Αντιδραστήρια Απαιτούμενες ποσότητες 

 
 

La0,8Ba0,2Co0,2Fe0,8O3±δ 

Κιτρικό οξύ 8,8278g 

La2O3  5,3564g 

Ba(CO3)2  1,6239g 

(CH3COO)2Co·4H2O  2,0357g 

C6H5FeO7·5H2O  10,6961g 

  

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.4Fe0.6O3±δ 

Κιτρικό οξύ 8,8334g 

La2O3 5,3425g 

Ba(CO3)2 1,6197g 

(CH3COO)2Co·4H2O 4,0609g 

C6H5FeO7·5H2O 8,0014g 

  

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ 

Κιτρικό οξύ 8,8362g 

La2O3 5,3356g 

Ba(CO3)2 1,6176g 

(CH3COO)2Co·4H2O 5,0695g 

C6H5FeO7·5H2O 6,6592g 

  

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.6Fe0.4O3±δ 

Κιτρικό οξύ 8,8390g 

La2O3 5,3288g 

Ba(CO3)2 1,6155g 

(CH3COO)2Co·4H2O 6,0756g 

C6H5FeO7·5H2O 5,3205g 

   

 
 

La0.8Ba0.2Co0.8Fe0.2O3±δ 

Κιτρικό οξύ 8,8446g 

La2O3 5,3151g 

Ba(CO3)2 1,6113g 

(CH3COO)2Co·4H2O 8,0800g 

C6H5FeO7·5H2O 2,6534g 

 

    Αντίστοιχα τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση των 5 
υποκατεστημένων με Mn κοβαλτιτών ήταν: La2O3 (Alfa) καθαρότητας 99,9%, 
(CH3COO2)2Co·4H2O ( Merk) καθαρότητας >99%, (CH3COO2)Mn·4H2O (Merk) 
καθαρότητας >99%, Βα(CO3)2 (Ferak Berlin) καθώς και κιτρικό οξύ. Οι ποσότητες που 
υπολογίστηκαν φαίνονται στον πίνακα 2. 
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Πίνακας 2: Ποσότητες αντιδραστηρίων 
 

 Aντιδραστήρια Ποσότητες 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.2Mn0.8O3±δ 

κιτρικό οξύ 8,8213g 

La2O3 5,3724g 

Ba(CO3)2 1,6287g 

(CH3COO)2Co·4H2O 2,0418g 

(CH3COO)2Mn·4H2O 8,0100g 

  

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.4Mn0.6O3±δ 

κιτρικό οξύ 8,8286g 

La2O3 5,3545g 

Ba(CO3)2 1,6233g 

(CH3COO)2Co·4H2O 4,0700g 

(CH3COO)2Mn·4H2O 5,9874g 

  

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.5Mn0.5O3±δ 

κιτρικό οξύ 8,8322g 

La2O3 5,3456g 

Ba(CO3)2 1,6206g 

(CH3COO)2Co·4H2O 5,0790g 

(CH3COO)2Mn·4H2O 4,9812g 

  

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.6Mn0.4O3±δ 

κιτρικό οξύ 8,8358g 

La2O3 5,3367g 

Ba(CO3)2 1,6179g 

(CH3COO)2Co·4H2O 6,0847g 

(CH3COO)2Mn·4H2O 3,9784g 

 

 

 
 

La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ 

κιτρικό οξύ 8,8430g 

La2O3 5,3190g 

Ba(CO3)2 1,6125g 

(CH3COO)2Co·4H2O 8,0860g 

(CH3COO)2Mn·4H2O 1,9826g 
 

    Αρχικά, έγινε αφύγρανση στο La2O3 με θέρμανση στους 1100 οC για 4 h. H 

διαδικασία αυτή πραγματοποιήθηκε, γιατί το La2O3 είναι υγροσκοπικό, προσροφά 

υδροξύλια και ανθρακικές ομάδες αλλοιώνοντας την ποσότητα La2O3 και 

δημιουργώντας δευτερεύουσες φάσεις στο τελικό προιόν. [60] Όπως ήδη έχει 

αναφερθεί στην παράγραφο 4, η ομοιογένεια και η καθαρότητα των πρόδρομων 

υλικών είναι απαραίτητη για τη σύνθεση ενός καθαρού και ομοιογενούς τελικού 

προιόντος. Το αντιδραστήριο La2O3, διαλύθηκε εν ψυχρώ σε νιτρικό οξύ και 

παρέμεινε σε θερμαινόμενη πλάκα για 10 min, το αντιδραστήριο (CH3COΟ)2Co·4H2O  



 34 

διαλύθηκε εν θερμώ σε νιτρικό οξύ και όλα τα υπόλοιπα σε νερό εν θερμώ, το καθένα 

σε διαφορετική κωνική φιάλη. 

    Η παρασκευή των ηλεκτροκεραμικών έγινε με την άμορφη κιτρική μέθοδο, 

συνεπώς ακολούθησε ανάμιξη των αντιδραστηρίων στην κωνική φιάλη που περιείχε 

το κιτρικό οξύ με παράλληλη θέρμανση (στους 250 οC) και ανάδευση για την πλήρη 

διαλυτοποίηση του μίγματος. Ο λόγος της μάζας του κιτρικού οξέος προς την μάζα 

των κατιόντων της τελικής σύνθεσης ήταν 1,1. Η θέρμανση με παράλληλη ανάδευση 

συνεχίστηκε μέχρι τη λήψη μιας άμορφης σκούρας σκόνης (περίπου 4 ώρες). Η σκόνη 

τοποθετήθηκε στο πυριαντήριο μέχρι εξατμίσεως του διαλύτη σε θερμοκρασία 110 
οC (Πίνακας 3).  Η σκόνη που προέκυψε από τις παραπάνω διεργασίες τοποθετήθηκε 

σε φούρνο για έψηση στους 1100οC επί 10 h σε ατμοσφαιρικό αέρα (calcination) με 

ρυθμό θέρμανσης 5Κ/min. Μετά το στάδιο της έψησης είχαν σχηματιστεί πλέον οι 

ζητούμενες μονοφασικές ενώσεις.  

 

Πίνακας 3: Tελικές μάζες υλικών. ( 2g απο κάθε ένωση διατηρήθηκε σε πλαστικό δοχείο και δεν 
πέρασε στο στάδιο της έψησης) 

 

Ενώσεις Τελική Μάζα (g) (πριν 

την έψηση) 
Τελική Μάζα (g) (μετά 

την έψηση) 

La0,8Ba0,2Co0,2Fe0,8O3±δ 16,2566 9,103 

La0.8Ba0.2Co0.4Fe0.6O3±δ 8,646 8,0807 

La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ 14,594 8,7988 

La0.8Ba0.2Co0.6Fe0.4O3±δ 14,2364 8,3337 

La0.8Ba0.2Co0.8Fe0.2O3±δ 9,7437 8,0725 

La0.8Ba0.2Co0.2Mn0.8O3±δ 14,9941 8,378 

La0.8Ba0.2Co0.4Mn0.6O3±δ 15,3023 8,6028 

La0.8Ba0.2Co0.5Mn0.5O3±δ 11,5908 6,4929 

La0.8Ba0.2Co0.6Mn0.4O3±δ 13,7397 6,8467 

La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ 14,5628 8,1056 

 

    H διαφορά μάζας πριν και μετά την έψηση οφείλεται στην απομάκρυνση των 
οργανικών και των νιτρικών συστατικών που περιέχονται στην αμορφη σκόνη. [61] 
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7. Κρυσταλλογραφικός  Έλεγχος – Γραφήματα XRD προς 
μελέτη ενώσεων 

 

    Κρυσταλλογραφία ονομάζεται γενικά η μελέτη του κρυσταλλικού πλέγματος, 

δηλαδή της γεωμετρικής δόμησης των κρυστάλλων. Με τη βοήθεια της 

κρυσταλλογραφίας και των μεθόδων που χρησιμοποιεί, οι επιστήμονες 

ανακαλύπτουν τη γεωμετρική διάταξη (κρυσταλλικό σύστημα) των σωματιδίων που 

συγκροτούν τους κρυστάλλους.  

     Το μεγαλύτερο τμήμα της γνώσης που αφορά την ορυκτολογική σύσταση των 

στερεών υλικών έχει προκύψει από την μελέτη του φαινομένου της περίθλασης 

ακτινών –Χ. Η μέθοδος της περίθλασης ακτίνων –Χ (Χ–Ray Diffraction, XRD) αποτελεί 

μία πολύ χρήσιμη μεθοδολογία τόσο για τη μελέτη της κρυσταλλικής δομής ενός 

υλικού, όσο και για την ταυτοποίηση τυχόν επιμέρους φάσεων (ορυκτολογική 

σύσταση). Πιο συγεγκριμένα η μέθοδος της περίθλασης ακτίνων –Χ χρησιμοποιείται  

για: 

 Προσδιορισμό των μέσων αποστάσεων μεταξύ σειρών ατόμων. 

 Προσδιορισμό του προσανατολισμού ενός κρυστάλλου. 

 Προσδιορισμό της κρυσταλλικής δομής άγνωστου υλικού. 

 Προσδιορισμό της έκτασης,μορφής και εσωτερικών τάσεων περιοχών 

κρυστάλλων. 

Στο Παράρτημα υπάρχει μια σύντομη περιγραφή του φαινομένου της περίθλασης 

καθώς και των χρήσιμων πληροφοριών, που μπορούν να αντληθούν. 

     Για τον κρυσταλλογραφικό έλεγχο μικρές ποσότητες  των κόνεων, πυρώθηκαν 

στους 1100 oC για 10 ώρες σε ατμοσφαιρικό αέρα με βήμα θέρμανσης 5 οC/min και 

υποβλήθηκαν σε περίθλαση ακτίνων – Χ (Χ – Ray Diffraction). [62-66] Τα πειράματα 

πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου χρησιμοποιώντας ένα Siemens 5000 

περιθλασίμετρο. Έπειτα από έψηση στην ανώτερη θερμοκρασία των 1100 oC, επήλθε 

πλήρης διαλυτοποίηση των οξειδίων των επιμέρους συνθέσεων και σχηματισμός 

μονοφασικών υλικών με ρομβοεδρική δομή. Η ρομβοεδρική δομή πιστοποιήθηκε 

από συγκεκριμένο πρόγραμμα επεξεργασίας των XRD γραφημάτων, το πρόγραμμα 

Match [67, 68]. Το συμπέρασμα αυτό, ως προς τη δομή, είναι απολύτως φυσιολογικό 

αφού όπως ήδη έχει αναφερθεί τα περοβσκιτικά οξείδια έχουν κυβική δομή 

πλέγματος, η οποία μπορεί να μετατραπεί σε ορθορομβική ή ρομβοεδρική. Το 

γεγονός αυτό έχει άμεση εξάρτηση από τη θερμοκρασία και το ποσοστό νόθευσης 

τους. Στο σημείο αυτό αξίζει να αναφερθεί οτι οι αντίστοιχες ενώσεις με 

υποκατάσταση Sr στην θέση Α  και Fe στη Β θέση παρουσιάζουν ομοίως ρομβοεδρική 

δομή με εξαίρεση την ένωση La0,8Sr0,2Co0,2Fe0,8O3 η οποία παρουσιάζει ορθορομβική 

δομή.  
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    Οι κορυφές που ανιχνεύτηκαν ταυτίζονται απόλυτα με τις κορυφές των 

αντίστοιχων ενώσεων στη βάση δεδομένων (data base). Παρακάτω παρατίθενται τα 

γραφήματα XRD των προς μελέτη ενώσεων. 

 

Πίνακας 4: Υπο μελέτη ενώσεις – Τεχνική ονοματολογία 

 

La0.8Ba0.2Co0.2Fe0.8O3±δ Sample 1 

La0.8Ba0.2Co0.4Fe0.6O3±δ   Sample 2 

La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ Sample 3 

La0.8Ba0.2Co0.6Fe0.4O3±δ Sample 4 

La0.8Ba0.2Co0.8Fe0.2O3±δ Sample 5 

La0.8Ba0.2Co0.2Mn0.8O3±δ Sample 6 

La0.8Ba0.2Co0.4Mn0.6O3±δ Sample 7 

La0.8Ba0.2Co0.5Mn0.5O3±δ Sample 8 

La0.8Ba0.2Co0.6Mn0.4O3±δ Sample 9 

La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ Sample 10 
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Γράφημα 2: Κανονικοποιημένο Φάσμα Περίθλασης Ακτίνων –Χ των υπό μελέτη των ενώσεων έπειτα 

από έψηση στους 1100 oC επί 10 h. 
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Γράφημα 3: Κανονικοποιημένο Φάσμα Περίθλασης Ακτίνων –Χ των υπό μελέτη των ενώσεων έπειτα 

από έψηση στους 1100 oC επί 10 h. 
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Γράφημα 4: Κανονικοποιημένο Φάσμα Περίθλασης Ακτίνων –Χ των υπό μελέτη των ενώσεων έπειτα 
από έψηση στους 1100 oC επί 10 h. 
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Γράφημα 5: Κανονικοποιημένο Φάσμα Περίθλασης Ακτίνων –Χ των υπό μελέτη των ενώσεων έπειτα 
από έψηση στους 1100 oC επί 10 h. 

 

Όπως επιβεβαιώνεται από τα Γραφήματα 2, 3, 4, 5 έπειτα από έψηση στους 1100 oC 

για 10  h προέκυψαν οι ζητούμενες μονοφασικές, κρυσταλλικές, περοβσκιτικές 

ενώσεις.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 39 

8. Μορφοποίηση 

 

    Μετά την παρασκευή των κόνεων ακολούθησε κατευθείαν ξήρανσή. Στη συνέχεια 

πραγματοποιήθηκε μορφοποίηση, με ισοστατική συμπίεση υπό κενό (χρήση 

αντλίας), σε κυλινδρικά δισκία πάχους 0,2  cm και διαμέτρου 2,5 cm. Εφαρμόστηκε 

αρχικά πίεση 1kPa περίπου για 30s και στη συνέχεια πίεση 2,5 kPa για 5 min, ώστε τα 

τελικά δισκία να μην παρουσιάζουν ψαθυρότητα. Τα  δισκία πυρωσυσσωματώθηκαν 

στους 1300 οC για 5 h με ρυθμό θέρμανσης 5 οC/min και η διάμετρος μειώθηκε σε 2 

cm. Ακολούθησε λείανση με γυαλόχαρτο για πιο ομοιογενή εξωτερική επιφάνεια και 

τελικώς τα κυλινδρικά δισκία  μετατράπηκαν σε ράβδους (ορθογώνια 

παραλληλεπίδα) διαστάσεων 20 x 4 x 1 mm με τη βοηθεία του δίσκου κοπής (Εικόνα 

1). Δεν πραγματοποιήθηκε απευθείας μορφοποίηση σε ράβδους λόγω έλλειψης 

κατάλληλων καλουπιών. Η μορφοποίση σε ράβδους κρίθηκε απαραίτητη για την 

μελέτη της ηλεκτρικής αγωγιμότητας και του συντελεστού θερμικής διαστολής που 

ακολούθησε.  

 

 
 

Εικόνα 1: Δίσκος κοπής  
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9. Μελέτη ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

 

    Η μελέτη της ηλεκτρικής αγωγιμότητα πραγματοποιήθηκε με τη μέθοδο συνεχούς 
ρεύματος τεσσάρων σημείων (DC4P, Direct Current four Point). Παρακάτω 
παρατίθεται ακρίβης περιγραφή της πειραματικής διαδικασίας και των 
αποτελεσμάτων.  
 

 

9.1 Προετοιμασία Δειγμάτων – Στήσιμο διάταξης 
 

    Μετά την μορφοποίηση και την λήψη των ραβδών, 4 σύρματα Pt τοποθετήθηκαν 

σε κάθε ράβδο, συμμετρικά σε  ίσες αποστάσεις (0,2, 0,8, 1,2 και 1,8 cm από την αρχή 

της ράβδου), ενώ για την βελτίωση των επαφών και προκειμένου να επιτευχθεί 

ομοιόμορφη ροή ηλεκτρονίων, χρησιμοποιήθηκε πάστα Pt όπως φαίνεται στην 

Εικόνα 2. Με σύρματα Αg και πάστα Αg  αντίστοιχα, θα είχαμε καλύτερες μετρήσεις 

αγωγιμότητας, ωστόσο μπορούμε να πάρουμε μετρήσεις μέχρι του 650 οC γιατί σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες ο Αg οξειδώνεται. Έτσι, εφόσον οι μετρήσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε υψηλές θερμοκρασίες (μέχρι 806 οC) προτιμήθηκε η Pt.  

 

 
 

Εικόνα 2: Ράβδος με ηλεκτρόδια Pt  σε τέσσερa σημεία επικαλυμένα με πάστα Pt.  

 
 

    Όσον αφορά την πειραματική διάταξη, φαίνεται στις Εικόνες 3, 4, 5, 6, 7 και 
περιλαμβάνει: 

 Ένα τροφοδοτικό υψηλής ακριβείας  (Hameg 8142 HO88), το οποίο είναι 

συνδεδεμένο με τα εξωτερικά σύρματα Pt του εκάστοτε δείγματος και δίνει ρεύμα 

στο κύκλωμα – δείγμα έντασης 3 mA.  

 Ένα πολύμετρο (Keithley Model 2000), το οποίο είναι συνδεδεμένο μέσω 

διαύλου ΙΕΕΕ με ηλεκτρονικό υπολογιστή και με τα εσωτερικά σύρματα Pt του 

εκάστοτε δείγματος. Με τη συγκεκριμένη συσκευή και μέσω ειδικού λογισμικού 

(Labview) μετρήθηκε η τάση του δείγματος – κυκλώματος. Το πολύμετρο θα πρέπει 
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να τίθεται σε λειτουργία τουλάχιστον 20 min πριν τη λήψη της μέτρησης για 

βελτιστοποίηση της διαδικασίας. 

 Ένας σωληνωτός φούρνος υψηλών θερμοκρασιών. 

 Ένα θερμοστοιχείο τύπου K, το οποίο τοποθετήθηκε ακριβώς στο σημείο του 

δείματος (397 mm από την είσοδο του φούρνου).   

 Μια ειδικά διαμορφομένη διάταξη από αλούμινα, η οποία περιλαμβάνει μια 

βάση για το δείγμα και πέντε ξεχωριστούς λεπτούς κυλίνδρους μέσα απο τους 

οποίους περνούν τα σύρματα προκειμένου να μην έρχονται σε επαφή μεταξύ τους 

(βραχυκύκλωμα) και το θερμοστοιχειο.  

 Καλώδια για τη των σύνδεση συρμάτων Pt με το πολύμετρο και το 

τροφοδοτικό. 

  Ένα κυλινδρικό σωλήνα από χαλαζία μέσα στον οποίο τοποθετήθηκε η ειδική 

βάση αλούμινας μαζί με το δείγμα.  

 Αλούμινα, η οποία τοποθετήθηκε στα άκρα του φούρνου και περιφερειακά 

του σωλήνα από χαλαζία για θερμική μόνωση. 

 Η/Υ για τη λήψη των μετρήσεων.   

 Τέλος, ένα ανεμιστηράκι Η/Υ στην είσοδο του σωλήνα από χαλαζία. Ο 

ανεμιστήρας χρησιμοποιήθηκε προκειμένου να μην ανέβει υπερβολικά η 

θερμοκρασία στο συγκεκριμένο σημείο και λιώσουν τα συνδετικά υλικά της διάταξης.  

 

  

 
 

Εικόνα 3: Συνολική πειραματική διάταξη 
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Εικόνα 4: Βασικά μέρη πειραματικής διάταξης  

 

 
 

Εικόνα 5: Σωληνωτός φούρνος, ανεμιστήρας, καλώδια σύνδεσης , θερμοστοιχείο,  σωλήνας από 
χαλαζία 

 
     

 

 
 

Εικόνα 6: Πολύμετρο (Keithley 2000), Tροφοδοτικό (Hameg),Θερμοστοιχείο τύπου Κ 
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Εικόνα 7: Σωλήνας από χαλαζία, βάση αλούμινας (aloumine oxide holder) 
 

 

9.2 Μετρήσεις ηλεκτρικής αγωγιμότητας  

     

    Η ηλεκτρική αγωγιμότητα μετρήθηκε σε δοκίμια ίδιων διαστάσεων (20 x 4 x 1mm), 

σε θερμοκρασίες 450 οC – 800 oC με ρυθμό θέρμανσης 5 οC/min. Ο ρυθμός θέρμανσης 

ήταν τέτοιος ώστε να μπορεί να επέλθει ισορροπία στη συγκέντρωση φορέων 

φορτίου του δοκιμίου και επιπλέον κρίθηκε κατάλληλος για προστασία της συνολικής 

διάταξης από φθορές που μπορεί να επιφέρει η απότομη θέρμανση. Αρχικά, 

πραγματοποιήθηκε θέρμανση στους 400 oC για 1 h, ώστε να επιτευχθεί η καλύτερη 

δυνατή επαφή μεταξύ των συρμάτων και των δοκιμίων και να μειωθεί η αντίσταση 

επαφής. Σε κάθε θερμοκρασία στην οποία λαμβάναμε μέτρηση περιμέναμε μέχρι να 

επέλθει χημική ισορροπία στη συγκεντρωση των φορέων φορτίου  του δείγματος και 

θερμική σταθερότητα. Στη συνέχεια εφαρμόστηκε ρεύμα έντασης 3 mA από το 

τροφοδοτικό για 15 min. Στο 15ο λεπτό παίρναμε 20 μετρήσεις τάσης (V) ανά 

δευτερόλεπτο από το πολύμετρο (Keithley). Η αγωγιμότητα καθορίστηκε από το 

σύνολο τιμών έντασης – τάσης (Ι – V) χρησιμοποιώντας τον τύπο: 

 

dV

dI

A

L
  

 

(3) 

 

όπου, L: η απόσταση μεταξύ των εσωτερικών συρμάτων (0,4 cm). 

         A: το εμβαδό της διατομής της ράβδου (Α=h * b=0,04 cm2, h: το ύψος, b: το 

πάχος). 

         dI: η ένταση του ρεύματος από το τροφοδοτικό (3 mV). 

         dV: η μετρούμενη τάση ( μέσος όρος των 20 τιμών σε κάθε θερμοκρασία). 

    Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε χαμηλές τιμές τάσης και έντασης της τάξεως 

των mV και mA αντίστοιχα, ώστε εξασφαλιστεί η ισχύς του νόμου του Οhm. Με την 
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κλασική μέθοδο DC4P, χωρίς τη χρήση δηλαδη blocking electrodes, μετράται η ολική 

αγωγιμότητα του υλικού ( άθροισμα ηλεκτρονικής και ιοντικής αγωγιμότητας). 

Ωστόσο, στις προς μελέτη ενώσεις η ιοντική αγωγιμότητα θεωρείται δύο τάξεις 

μεγέθους μικρότερη της ηλεκτρονικής και επομένως μπορεί να θεωρηθεί οτι τα 

πειραματικά αποτελέσματα αφορούν την ηλεκτρονική αγωγιμότητα αποκλειστικά.  

Στην παράγραφο που ακολουθεί παρατίθενται τα διαγράματα Αrrhenius που 

προέκευψαν για τις δύο ομάδες ενώσεων.  

 

 
9.3 Eπεξεργασία – Συζήτηση αποτελεσμάτων 

 

    Έπειτα από επεξεργασία των πειραματικών μετρήσεων προέκυψαν τα δύο τελικά  

γραφήματα που απεικονίζονται παρακάτω και αφορούν στις δύο ομάδες ενώσεων.  
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Γράφημα 6:  Εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας απο τη θερμοκρασία των υπο μελέτη 

συνθέσεων La0,8Ba0,2CoxFe1-xO3±δ. 
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Γράφημα 7: Εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία των υπο μελέτη συνθέσεων 

La0,8Ba0,2CoxMn1-xO3±δ 

 

 

    Παρατηρώντας το Γράφημα 6 βλέπουμε οτι οι ενώσεις 1-4 (La0.8Ba0.2Co0.2Fe0.8O3±δ, 

La0.8Ba0.2Co0.4Fe0.6O3±δ, La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ, La0.8Ba0.2Co0.6Fe0.4O3±δ αντίστοιχα) 

παρουσιαζουν ηλεκτρική συμπεριφορά ημιαγωγού καθώς με αύξηση της 

θερμοκρασίας αυξάνουν την ηλεκτρική τους αγωγιμότητα. Απο την άλλη μεριά, η 

ένωση 5 (La0.8Ba0.2Co0.8Fe0.2O3±δ) παρουσιάζει μείωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

με αύξηση της θερμοκρασίας και επομένως ημιμεταλλική συμπεριφορά. Σε 

παρόμοια συμπεράσματα καταλήγουμε παρατηρώντας το Γράφημα 7, που αφορά 

στη δεύτερη ομάδα ενώσεων. Ομοίως οι ενώσεις 6-9 (La0.8Ba0.2Co0.2Mn0.8O3±δ, 

La0.8Ba0.2Co0.4Mn0.6O3±δ, La0.8Ba0.2Co0.5Mn0.5O3±δ, La0.8Ba0.2Co0.6Mn0.4O3±δ) 

παρουσιάζουν ημιαγώγιμη συμπεριφορά και η 10 (La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ) 

ημιμεταλλική. Επιπλέον,  και στις δύο ομάδες ενώσεων παρατηρούμε οτι η ηλεκτρική 

αγωγιμότητα σε κάθε θερμοκρασία αυξάνεται με αύξηση της στοιχειομετρικής 

αναλογίας του Co. Έχει βρεθεί οτι το LaCoO3 ( χωρίς υποκατάσταση) σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες συμπεριφέται ως ημιαγωγός ενώ σε υψηλότερες παρουσιάζει 

ημιμεταλλική συμπεριφορά και η εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία 

είναι όλο και λιγότερη. Υποκαθιστώντας το La με Sr ή Βa η ημιμεταλλική 

συμπεριφορά προκύπτει σε χαμηλότερες θερμοκρασίες και αναλογίες Co. [69] Έτσι 

εξηγείται και η ημιμεταλλική συμπεριφορά των ενώσεων  La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ και 

La0.8Ba0.2Co0.8Fe0.2O3±δ. 
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    Για τις ενώσεις που παρουσιάζουν ημιαγώγιμη συμπεριφορά, η εξάρτηση της 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας από τη θερμοκρασια μπορεί να περιγραφεί με το 

μηχανισμό άλματος μικρού πολαρονίου σύμφωνα με την  παρακάτω σχέση: 

όπου, Ea: η ενέργεια ενεργοποίησης για το άλμα 

 

e kT

E
A

a


 *  

 
(4) 

 

 

           Α: προεκθετικός παράγοντας  

           k: η σταθερά του Βoltzman (1,3806 * 10-23
 J/K) 

           T: η απόλυτη θερμοκρασία 

 

      Από τη συνάρτηση lnσ – 1/Τ θα πρέπει να προκυπτει ευθεία γραμμή, όπως 

συνέβη και για τις προς μελέτη ενώσεις. [18] Μπορεί κανείς να υπολογίσει, από τα 

γραφήματα Αrrhenius και την κλίση τους, την ενέργεια ενεργοποίησής της εκάστοτε 

ένωσης. Στον Πίνακα 5 παρατίθενται οι υπολογισμένες τιμές ενέργειας 

ενεργοποίησης των συγκεκριμένων ενώσεων. 

 
Πίνακας 5:Τιμές  ενέργειας ενεργοποίησης των  προς μελέτη ενώσεων 

 

Ενωση Εα (eV) 

1 (La0.8Ba0.2Co0.2Fe0.8O3±δ)  
0,033±0,004 

2 (La0.8Ba0.2Co0.4Fe0.6O3±δ)  
0,128±0,011 

3 (La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ)  
0,048±0,003 

4 (La0.8Ba0.2Co0.6Fe0.4O3±δ)  
0,086±0,004 

6 (La0.8Ba0.2Co0.2Mn0.8O3±δ)  
0,168 ±0,001 

7 (La0.8Ba0.2Co0.4Mn0.6O3±δ)  
0,186±0,008 

8 (La0.8Ba0.2Co0.5Mn0.5O3±δ)  
0,085±0,003 

9 (La0.8Ba0.2Co0.6Mn0.4O3±δ)  
0,133±0,011 
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Γράφημα 8: Ενέργεια Ενεργοποίησης συναρτήσει της στοιχειομετρίας του Μn και του Fe. 
 

     Σύμφωνα με τον παραπάνω Πίνακα και Γράφημα και στις δυό ομάδες ενώσεων η 

Ea παρουσιάζει μείωση αρχικά (από 0,4 σε  0,5), αύξηση στη συνέχεια (από 0,5 σε 

0,6) και τελικώς μείωση (από 0,6 σε 0,8). Τα υλικά που ανήκουν στους 

υποκατεστημένους περοβσκίτες διαθέτουν διαταραγμένα κρυσταλλικά πλέγματα 

στα οποία επικρατούν αλληλοαναιρούμενα φαινόμενα και επομένως είναι πολύ 

δύσκολο να προβλέψει κανείς σε θεωρητικό επίπεδο τη σχέση ενέργειας 

ενεργοποίησης – στοιχειομετρικής αναλογίας. Συγκρίνοντας τις δύο ομάδες ενώσεων 

είναι φανερό οτι οι ενώσεις που είναι υποκατεστημένες με Mn απαιτούν 

μεγαλύτερες τιμές ενέργειας ενεργοποίησης σε σχέση με τις αντίστοιχες τους 

υποκατεστημένες με Fe. Οι συνθέσεις της μορφής La0,8Ba0,2CoxFe1-xO3±δ 

παρουσιάζουν τιμές ενέργειας ενεργοποίησης από 0,033 έως 0,128 eV περίπου και 

οι συνθέσεις της μορφής La0,8Ba0,2CoxΜn1-xO3±δ  από 0,085 έως 0,186 eV. Στον Πίνακα 

6 παρατίθενται οι τιμές ενεργοποίησης υποκατεστημένων με  Sr περοβσκιτών όπως 

υπολογίστηκαν από τους L.-W. Tai a et al [70]  και τους F. Tietz et al [58], προκειμένου 

να γίνει σύγκριση. Στο σημείο αυτό πρέπει να αναφερθεί η εξής παρατήρηση. Οι 

αντίστοιχες υποκατέστημένες με Sr στη θέση Α ενώσεις παρουσιάζουν χαμηλότερες 

τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας στο θερμοκρασιακό εύρος 450 oC-800 oC. Αυτό ίσως 

να οφείλεται στην μεγαλύτερη ιοντική ακτίνα του Ba έναντι του Sr. Η υποκατάσταση 

του Βα φαίνεται να προκαλεί διόγκωση του κρυσταλλικού πλέγματος με αποτέλεσμα 

να αυξάνονται τα κανάλια μεταφοράς ιόντων οξυγόνου, προσδίδοντας έτσι 

περισσότερη ιοντική αγωγιμότητα στο υλικό και επομένως συνολική ηλεκτρική 

αγωγιμότητα. [39] 
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Πίνακας 6: Βιβλιογραφικές τιμές ενέργειας ενεργοποίησης σε θερμοκρασιακό εύρος 200 -800 oC  για 
ηλεκτρική αγωγιμότητα των ενώσεων της μορφής La0,8Sr0,2CoxMe1-xO3 σύμφωνα με το μηχανισμό 

άλματος μικρού πολαρονίου. [58, 70] 

 

  Ένωση Εa (eV) 

La0,8Sr0,2Co0,2Fe0,8O3 0,14 

La0,8Sr0,2Co0,4Fe0,6O3 0,13 

La0,8Sr0,2Co0,5Fe0,5O3 0,12 

La0,8Sr0,2Co0,6Fe0,4O3 0,12 

La0,8Sr0,2Co0,8Fe0,2O3 0,08 

La0,8Sr0,2Co0,25Mn0,75O3 0,2 

La0,8Sr0,2Co0,5Mn0,5O3 0,21 

La0,8Sr0,2Co0,75Mn0,25O3 0,07 

*σφάλμα 0,004eV 

 

Συγκρίνοντας τον Πίνακα 5 και 6 προκύπτουν τα εξής συμπεράσματα: 

 Όλες οι ενώσεις που παρατίθενται στους Πίνακες 5, 6 παρουσιάζουν χαμηλές 

τιμές ενέργειας ενεργοποίησης. Πρόκειται, επομένως, για υλικά στα οποία 

υπερισχύει η ηλεκτρονική αγωγιμότητα. Μάλιστα στις ενώσεις La0,8Sr0,2Co0,8Fe0,2O3, 

La0,8Sr0,2Co0,75Mn0,25O3, La0.8Ba0.2Co0.2Fe0.8O3±δ, La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ οι τιμές 

ενέργειας ενεργοποίησης είναι τόσο χαμηλές ώστε να προσεγγίζουν την 

ημιμεταλλική συμπεριφορά.  

 Οι προς μελέτη συνθέσεις που είναι υποκατεστημένες στη Β θέση με Fe 

παρουσιάζουν χαμηλότερες τιμές ενέργειας ενεργοποίησης από τις αντίστοιχες τους 

υποκατεστήμες στην θέση Α με Sr. Επιπλέον, συμφωνα με την πειραματική μελέτη η 

ένωση La0,8Βa0,2Co0,8Fe0,2O3 παρουσιάζει ημιμεταλλική συμπεριφορά ένω η 

αντίστοιχη της υποκατεστημένη με Sr, ημιαγώγιμη συμπεριφορά προσεγγίζοντας την 

ημιμεταλλική, αφού η τιμή ενέργειας ενεργοποίησης της είναι 0,08 eV. 

 Οι υποκατεστημένες με Μn στη θέση Β προς μελέτη ενώσεις φαίνεται και πάλι 

να παρουσιάζουν χαμηλότερες  τιμές ενέργειας ενεργοποίησης σε σχέση με τις 

αντίστοιχες τους υποκατεστημένες με Sr στην Α θέση. 

 Όπως προέκυψε και για τις υπο μελέτη ενώσεις έτσι και για τις αντίστοιχες 

υποκατεστημένες στην θέση Α με Sr, η υποκατάσταση στη θέση Β με Fe προκάλεσε 

χαμηλότερες τιμές ενέργειας ενεργοποίησης στην τελική ένωση.  
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 Οι πολύ χαμηλές ωστόσο τιμές ενέργειας ενεργοποίησης δεν είναι πάντα 

επιθυμητές καθώς τα υλικά που τις εμφανίζουν προσεγγίζουν έντονα την 

ημιμεταλλική συμπεριφορά η οποία και δεν είναι επιθυμητή όταν προορίζονται για 

χρήση σε SOFCs. Επομένως οι ενώσεις La0.8Ba0.2Co0.2Fe0.8O3±δ, La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ 

(0,33eV και 0,048eV αντίστοιχα) ως προς την ηλεκτρική συμπεριφορά τους, παρ’ότι 

φαινομενικά ημιαγώγιμη, δεν θα ήταν οι ιδανικές προς χρήση σε SOFCs. 

 

 

 

Ραβδόγραμμα 1: Τίμες αγωγιμότητας των προς μελέτη ενώσεων στις βασικές θερμοκρασίες 

λειτουργίας των SOFCs 

       

    Τέλος, όπως παρατηρούμε από το ραβδόγραμμα 1 επαληθεύεται η ημιαγώγιμη 

συμπεριφορά των 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 και η ημιμεταλλική συμπεριφορά των 5 και 10. 

Οι υποκατεστημένοι με Μn περοβσκίτες παρουσιάζουν μεγαλύτερες τιμές 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας έναντι των αντίστοιχων υποκατεστημένων με Fe. H 

επίδραση της υποκατάστασης του Μn και Fe στην ηλεκτρική αγωγιμότητα του υλικού 

μοίαζει παρόμοια καθώς με μείωση της στοιχειομετρικής αναλογίας του Fe και του 

Mn (αύξηση της στοιχειομετρίας του Co) αρχικά αυξάνονται οι τιμές της ηλεκτρικής 

αγωγιμότητας (από 0,8 σε 0,6) στη συνέχεια επέρχεται μικρή μείωση (από 0,6 σε 0,5) 

και τέλος αύξηση της αγωγιμότητας (από 0,5 σε 0,4). Συμπερασματικά το υλικό που 

θα μπορούσε να θεωρηθεί καταλληλότερο ως κάθοδος σε SOFC ως προς τις 

ηλεκτρικές του ιδιότητες είναι αυτό που παρουσιάζει ημιαγώγιμη συμπεριφορά και 

τις υψηλότερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Λαμβάνοντας υπόψιν και την 

Ενέργεια Ενεργοποίησης, η οποία θα πρέπει να μην είναι υπερβολικά χαμηλή, το 

κατάλληλο υλικό ως προς την ηλεκτρική συμπεριφορά του θα ήταν το La0,8-

Ba0,2Co0,6Mn0,4O3±δ. 
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10. Μελέτη θερμικής διαστολής 

   

      Ένα άτομο που απορροφά θερμική ενέργεια ταλαντώνεται εντονότερα και 

συμπεριφέρεται σαν να έχει μεγαλύτερη ατομική ακτίνα. Η μέση απόσταση μεταξύ 

των ατόμων και οι συνολικές διαστάσεις του υλικού αυξάνουν. Υπάρχουν πάντως και 

υλικά τα οποία με αύξηση της θερμοκρασίας συστέλλονται. Η μεταβολή του μήκους 

Δl του υλικού ανά μονάδα μήκους για μεταβολή της θερμοκρασίας κατά ΔΤ δίνεται 

από το συντελεστή γραμμικής διαστολής α: 

 






ll
a

l0

 
 

(5) 

 

όπου,  l0:  το αρχικό μήκος.  

 

 

10.1 Προετοιμασία υλικού – Πειραματική διαδικασία 
 

    Τα δισκία που προέκυψαν μετά την πυροσσυσωμάτωση κόπηκαν σε ράβδους 

συγκεκριμένων διαστάσεων (Πίνακας 7).Μελετήθηκε η μεταβολή του μήκους του 

δοκιμίου σε ατμοσφαιρικό αέρα συναρτήσει της θερμοκρασίας (30 οC – 1000 oC) με 

διασταλόμετρο, το οποίο φαίνεται στην Εικόνα 8. Στο Παράρτημα παρατίθενται τα 

γραφήματα μεταβολής μήκους – θερμοκρασίας (Δl – T) που πρόεκυψαν για κάθε 

ένωση. 

 
 

Πίνακας 7: Διαστάσεις δοκιμίων 
 

Ένωση Μήκος l (mm) Πλάτος d1 (mm) Πάχος d2 (mm) 

La0.8Ba0.2Co0.2Fe0.8O3±δ 15,336 4,192 1,354 

La0.8Ba0.2Co0.4Fe0.6O3±δ 9,574 3,040 0,611 

La0.8Ba0.2Co0.5Fe0.5O3±δ 12,839 2,753 1,114 

La0.8Ba0.2Co0.6Fe0.4O3±δ 16,761 4,934 0,963 

La0.8Ba0.2Co0.8Fe0.2O3±δ 13,243 3,402 1,094 

La0.8Ba0.2Co0.2Mn0.8O3±δ 11,303 3,543 1,080 

La0.8Ba0.2Co0.4Mn0.6O3±δ 11,544 4,088 1,194 

La0.8Ba0.2Co0.5Mn0.5O3±δ 14,902 4,984 1,502 

La0.8Ba0.2Co0.6Mn0.4O3±δ 12,499 2,676 1,422 

La0.8Ba0.2Co0.8Mn0.2O3±δ 11,504 3,379 1,654 
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Εικόνα 8: Διασταλόμετρο DIL 801 L 

 

 

10.2. Επεξεργασία μετρήσεων – Συζήτηση αποτελεσμάτων 
 

    Σύμφωνα με τα πειραματικά γραφήματα του Παραρτήματος όλες οι ενώσεις 

παρουσιάζουν αρχικά συστολή (Δl,α<0) και στη συνέχεια διαστολή (Δl,α>0). 

Προκειμένου να μελετηθεί η θερμική συμπεριφορά και η συμβατότητα των προς 

μελέτη υλικών με τα υπόλοιπα υλικά ενός κελιού καυσίμου μελετήθηκε επιπλέον και 

ο θερμικός συντελεστής διαστολής του YSZ, ένα υλικό που χρησιμοποιείται ευρέως 

ως ηλεκτρολύτης σε SOFC, όπου η θερμοκρασία λειτουργίας κυμαινεται στους 800 
οC.  

 
 

Γράφημα 9: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας για το YSZ. 
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    Όπως και οι προς μελέτη ενώσεις, παρουσιάζει αρχικά συστολή και σε αρκετα 

υψηλότερη θερμοκρασία διαστολή. Τι γίνεται όμως στις θερμοκρασίες λειτουργίας 

των SOFCs και ποιό υλικό πρέπει να προτιμήσει κανείς στην κάθοδο; Η απάντηση 

δίνεται στο ραβδόγραμμα 2. 

 

 
 

Ραβδόγραμμα 2: Τιμές συντελεστών θερμικής διαστολής των προς μελέτη υλικών και του YSZ  στις 
θερμοκρασίες λειτουργίας των SOFCs. 

 

    Όπως είναι φανερό από το ραβδόγραμμα, κανένα υλικό δεν είναι απόλυτα 

συμβατό με το YSZ, καθώς όλες οι ενώσεις παρουσιάζουν πολύ υψηλότερες τιμές 

θερμικού συντελεστού διαστολής. Ωστόσο, το υλικό που ταιριάζει περισσότερο είναι 

το La0,8Ba0,2Co0,2Mn0,8O3-+δ (LBCM 8228) καθώς παρουσιάζει τις χαμήλοτερες και πιο 

κοντινές  τιμές θερμικού συντελεστού διαστολής με τις αντίστοιχες του YSZ και την 

μικρότερη μεταβολή σε σχέση με τη θερμοκρασία. Παρατηρώντας συνολικά το 

ραβδόγραμμα είναι φανερό οτι οι υποκατεστημένοι με Fe περοβσκίτες 

παρουσιάζουν πιο έντονες μεταβολές στο συντελεστή θερμικής διαστολής με τη 

θερμοκρασία, σε σχέση με τους αντίστοιχους υποκατεστημένους με Mn περοβσκίτες.  
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Συμπεράσματα 

 

    Μετά το πέρας της πειραματικής διαδικασίας και της θεωρητικής μελέτης 

προέκυψαν τα ακόλουθα συμπεράσματα: 

 Οι υποκατεστημένοι περοβσκίτες βρίσκουν πολλές εφαρμογές. Μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως κάθοδοι σε κελιά καυσίμου στερεού οξειδίου, σε αισθητήρες 

αερίων,σε επαναφορτιζόμενες μπαταρίες, σε ηλεκτροχρωματικές οπτικές ενδείξεις, 

σε συσκευές απομάκρυνσης ρυπαντών από αέρια καύσης, σε κεραμικές μεμβράνες 

διαχωρισμού αερίων, ως καταλύτες για μερική ή ολική οξείδωση υδρογονανθράκων. 

 Τα σημαντικότερα πλεονεκτήματα της μεθόδου των άμορφων κιτρικών είναι 

οτι στην περίπτωσή μας προκύπτει τελικό προϊόν υψηλής ποιότητας, λεπτόκοκκο, με 

καλή χημική ομοιογένεια και προσφέρει ικανοποιητικό έλεγχο στοιχειομετρίας και 

χαμηλές θερμοκρασίες δημιουργίας φάσης. 

 Στο στάδιο της παρασκευής είναι απαραίτητη η έψηση του πρόδρομου υλικού 

La2O3 καθώς είναι ιδιέταιρα υγροσκοπικό και προσροφά υδροξυλιόντα (ΟΗ-) και 

ανθρακικές ομάδες δημιουργώντας ανεπιθύμητες δευτερεύουσες φάσεις στο τελικό 

προιόν. 

 Τα XRD γραφήματα επιβεβαίωσαν την αποτελεσματικότητα της μεθόδου των 

άμορφων κιτρικών συμπλόκων. 

 Η δομή που προέκυψε για όλες τις υπό μελέτη ενώσεις ήταν η ρομβεδρική. 

 Για να εξασφαλιστέι η ισχύς του νόμου του Οhm και για να έχει νόημα η 

επεξεργασία των μετρήσεων είναι απαραίτητη η χαμηλής τάξης ένταση ρεύματος 

(mA). 

 Οι ενώσεις της μορφής La0,8Ba0,2CoxMe1-xO3±δ για x=0,2, 0,4, 0,5, 0,6 

παρουσιάζουν ημιαγώγιμη συμπεριφορά, ενώ για x=0,8 ημιμεταλλική. Η αύξηση της 

στοιχειομετρίας του Co προκαλεί αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας μέχρι τη 

στοιχειομετρία 0,8 όπου προκύπτει καθαρά ημιμεταλλική συμπεριφορά. 

 Έχει βρεθεί οτι το LaCoO3 (χωρίς υποκατάσταση) σε χαμηλές θερμοκρασίες 

συμπεριφέρεται ως ημιαγωγός ενώ σε υψηλότερες παρουσιάζει ημιμεταλλική 

συμπεριφορά και η εξάρτηση της αγωγιμότητας από τη θερμοκρασία είναι όλο και 

μικρότερη. Υποκαθιστώντας το La με Sr ή Ba η ημιμεταλλική συμπεριφορά προκύπτει 

σε χαμηλότερες θερμοκρασίες και μικρότερες αναλογίες Co. 

  Οι υποκατεστημένες με Mn ενώσεις (5, 6, 7, 8) παρουσιάζουν υψηλότερες 

τιμές ενέργειας ενεργοποίησης, και ηλεκτρικής αγωγιμότητας από της αντίστοιχες 

τους υποκατεστημένες με Fe (1, 2, 3, 4). 

 Οι υπο μελέτη ενώσεις παρουσιάζουν χαμηλότερες τιμές ενέργειας 

ενεργοποίησης από τις αντίστοιχες τους υποκατεστημένες με Sr στη θέση Α και 

υψηλότερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας. 
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 Οι ενώσεις La0,8Ba0,2Co0,2Fe0,8O3±δ και La0,8Ba0,2Co0,5Fe0,5 Ο3±δ παρουσιάζουν 

πολυ μικρές τιμές ενέργειας ενεργοποίησης, έχουν δηλαδή μεγάλη ηλεκτρονική 

αγωγιμότητα προσεγγίζοντας έτσι την ημιμεταλλική συμπεριφορά. 

 Οι υποκατεστημένοι περοβσκίτες διαθέτουν διαταραγμένα κρυσταλλικά 

πλέγματα στα οποία συμβαίνουν αλληλοαναιρούμενα φαινόμενα και επομένως 

είναι δύσκολο να προβλέψει κανείς σε θεωρητικό επίπεδο τη σχέση Εα – 

στοιχειομετρική αναλογία. 

 Ως προς τις ηλεκτρικές ιδιότητες η καλύτερη επιλογή, μεταξύ των προς μελέτη 

ενώσεων, για κάθοδο σε SOFC θα ήταν το La0,8Ba0,2Co0.6Mn0,4O3±δ. 

 Ως προς το θερμικό συντελεστή διαστολής η καλύτερη επιλογή, μεταξύ των 

προς μελέτη ενώσεων, για κάθοδο σε SOFC θα ήταν το La0,8Ba0,2Co0,2Mn0,8O3±δ. 

 Λαμβάνοντας υπόψη τόσο το συντελεστή θερμικής διαστολής όσο και και τις 

τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας στις θερμοκρασίες λειτουργίας των SOFCs, η 

καλύτερη επιλογή για κάθοδο θα ήταν το La0,8Ba0,2Co0,4Mn0,6O3±δ. Οι 

υποκατεστημένοι με Fe περοβσκίτες παρουσιάζουν πολύ υψηλότερες τιμές θερμικού 

συντελεστή και χαμήλοτερες τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας από τις αντίστοιχες 

υποκατεστημένες με Mn, γεγονός που καθιστά τη δεύτερη ομάδα ενώσεων 

καταλληλότερη, αφού η καλύτερη επιλογή θα ήταν ένα υλικό με χαμηλό συντελεστή 

θερμικής διαστολή και υψηλές τιμές ηλεκτρικής αγωγιμότητας. Το 

La0,8Ba0,2Co0,8Mn0,2O3±δ απορρίπτεται λόγω ημιμεταλλικής συμπεριφοράς. Επειδή 

ακριβώς πρέπει να ληφθόυν υπόψη και οι δύο ιδιότητες τα ακραία μέλη,δηλαδή το 

La0,8Ba0,2Co0,2Mn0,8O3±δ και La0,8Ba0,2Co0,6Mn0,4O3±δ απορρίπτονται. Τα  

La0,8Ba0,2Co0,5Mn0,5O3±δκαι La0,8Ba0,2Co0,4Mn0,6O3±δ παρουσιάζουν παρόμοιες τιμές 

ηλεκτρικής αγωγιμότητας ωστόσο χαμηλότερο συντελεστή θερμικής διαστολής 

παρουσιάζει το La0,8Ba0,2Co0,4Mn0,6O3±δ. Το La0,8Ba0,2Co0,5Mn0,5O3±δ προυσιάζει 

αρκετά χαμηλή τιμή ενέργειας ενεργοποίησης (0,085eV) προσεγγίζοντας κατά 

κάποιο τρόπο την ημιμεταλλική συμπεριφορά. Επομένως, για όλους τους παραπάνω 

λόγους καλύτερη επιλογή θα ήταν το La0,8Ba0,2Co0,4Mn0,6O3±δ. 
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Παράρτημα 
 
Περίθλαση ακτίνων – Χ (Χ – Ray Diffraction) 

 

    Οι ακτίνες-Χ ανακαλύφθηκαν στα τέλη του 19ου αιώνα από τον Röntgen, ενώ η 

τεχνική της περίθλασης των ακτίνων – Χ από σκόνη (X–Ray  powder diffraction, XRD) 

αναπτύχθηκε το 1913. Οι ακτίνες Χ έχουν μήκη κύματος της τάξης των Ångstrøm και 

έχουν αρκετή ενέργεια ώστε να μπορούν να εισχωρούν σε στερεά, γεγονός που τις 

καθιστά κατάλληλες για τον προσδιορισμό της εσωτερικής τους δομής. Οι εφαρμογές 

της τεχνικής ΧRD εκτείνονται από τον προσδιορισμό των κρυσταλλικών φάσεων 

(ποιοτικό και ποσοτικό) της κύριας μάζας των υλικών (bulk phases), έως στην 

παρακολούθηση και τον έλεγχο της κινητικής των μετατροπών των κρυσταλλικών 

φάσεων στην κύρια μάζα. Ένα βασικό πλεονέκτημα της τεχνικής αυτής είναι ότι 

μπορεί να εφαρμοστεί και in situ. [71] Τέλος, με την διερεύνηση των κορυφών 

περίθλασης και την κατανομή των ακτίνων –Χ σε χαμηλές γωνιές εξάγονται 

συμπεράσματα αναφορικά με την διασπορά μιας φάσης.  [72, 73] 

    Γενικά, τα κρυσταλλικά υλικά έχουν την ιδιότητα να περιθλούν τις ακτίνες – X. Με 

τον όρο περίθλαση εννοούμε την ελαστική σκέδαση των φωτονίων των ακτίνων – Χ 

από τα άτομα σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα. Οι γωνίες περίθλασης είναι διαφορετικές 

για κάθε ομάδα κρυσταλλικών επιπέδων ενός κρυστάλλου, με αποτέλεσμα κάθε 

κρυσταλλική ένωση ή στοιχείο να δίνει, κατά την ακτινοβόλησή του με ακτίνες – X, το 

δικό του χαρακτηριστικό διάγραμμα περίθλασης ακτίνων – X (diffraction pattern). Το 

συγκεκριμένο διάγραμμα περιέχει κορυφές που αντιστοιχούν μόνο στις 

κρυσταλλικές ενώσεις του στερεού. Όσο μεγαλύτεροι είναι οι κρύσταλλοι μιας 

ουσίας τόσο πιο οξείες είναι και οι αντίστοιχες κορυφές, που θα εμφανιστούν στο 

διάγραμμα περίθλασης. 

    Η τεχνική βασίζεται στο γεγονός ότι, τα μήκη κύματος των ακτίνων –Χ  είναι της 

ίδιας τάξης μεγέθους με τις αποστάσεις των ατόμων στα κρυσταλλικά πλέγματα, έτσι 

οι κρύσταλλοι δρουν ως φράγματα περίθλασης για τις ακτίνες –Χ. Συνεπώς, όταν μια 

δέσμη ακτίνων –Χ προσπέσει σε ένα υλικό σκεδάζεται από άτομα που βρίσκονται σε 

διάφορα επίπεδα, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 7. 
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Σχήμα 7: Περίθλαση ακτίνων-Χ από κρύσταλλο  [40] 

     

    Συγκεκριμένα, στο σχήμα 7 βλέπουμε πως η δέσμη των ακτίνων-Χ προσκρούει στην 

κρυσταλλική επιφάνεια και σκεδάζεται μερικώς από τα άτομα στο πρώτο στρώμα. 

Ένα άλλο μέρος σκεδάζεται από το δεύτερο κοκ. Οι μονοχρωματικές ακτίνες – Χ που 

μετά την περίθλαση τους θα βρεθούν στην ίδια φάση θα συμβάλλουν, με 

αποτέλεσμα την αύξηση της έντασής τους. Αντίθετα, ακτίνες – Χ που μετά την 

περίθλασή τους συμβάλλουν, αλλά βρίσκονται σε διαφορετική φάση προκαλούν 

μείωση της έντασής τους. [74][69] 

    Για να υπάρξει συμβολή ακτίνων – Χ στην ίδια φάση θα πρέπει να ισχύει η 

παρακάτω σχέση (6) την οποία πρότεινε ο W. Bragg:  

  sin2  dn  
(6) 

 

όπου, n: μικρός ακέραιος αριθμός (πολύ συχνά, ίσος με την μονάδα).  

          λ: το μήκος κύματος της προσπίπτουσας μονοχρωματικής δέσμης των ακτίνων 

–Χ.  

          d: η απόσταση μεταξύ των παράλληλων επιπέδων του κρυσταλλικού 

πλέγματος.  

          θ: η γωνία μεταξύ της προσπίπτουσας δέσμης των ακτίνων –Χ και της καθέτου 

στο επίπεδο του πλέγματος στην οποία θα συμβεί συμβολή των περιθλώμενων, από 

το υλικό, ακτίνων –Χ. Η γωνιά αυτή λαμβάνει καθορισμένες τιμές, οι οποίες είναι 

χαρακτηριστικές του εξεταζόμενου υλικού. 

    Συνοπτικά, η σχέση του Bragg (6) μας δείχνει τις γωνίες θ, στις οποίες θα 

συμβάλλουν και θα βρίσκονται στην ίδια φάση ακτίνες – Χ μήκους κύματος λ που 

έχουν υποστεί περίθλαση σε άτομα ενός κρυσταλλικού πλέγματος, στο οποίο τα 

παράλληλα κρυσταλλικά επίπεδα έχουν μεταξύ τους απόσταση d. [74] 
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    Η εφαρμογή της τεχνικής X.R.D. πραγματοποιείται από πλήρως αυτοματοποιημένα 

περιθλασίμετρα, τα οποία παρέχουν τη δυνατότητα πολύ καλής ανάλυσης ενός 

δείγματος σε σύντομο χρονικό διάστημα (π.χ. μισή ώρα). Στο παρακάτω Σχήμα 8 

παρουσιάζεται το διάγραμμα ενός τυπικού περιθλασίμετρου ακτίνων – Χ, για 

δείγματα σε μορφή σκόνης. 

 

 
 

Σχήμα 8: Διαγραμματική αναπαράσταση τυπικού περιθλασιμέτρου ακτίνων-Χ. 1) Κύκλος 
περιθλασιμέτρου, 2) Κλίμακα γωνιακής θέσης ανιχνευτή, 3) Ανιχνευτής, 4) Ευθυγραμμιστές, 5) Πηγή 

ακτίνων-Χ, 6) Δείγμα.  [75] 

   

    Η συσκευή που παριστάνεται στο Σχήμα 8 είναι εφοδιασμένη με μια πηγή ακτίνων 

– Χ, οι οποίες αφού περάσουν από κατάλληλο φίλτρο, προσπίπτουν ως 

μονοχρωματική δέσμη στο δείγμα. Ένας κινητός ανιχνευτής σαρώνει μια περιοχή 

γωνιών και μετρά την ένταση της περιθλώμενης ακτινοβολίας συναρτήσει της γωνίας 

2θ η οποία σχηματίζεται από την προσπίπτουσα και την περιθλώμενη δέσμη. Η 

καταγραφή της έντασης της περιθλώμενης ακτινοβολίας έναντι της γωνίας 2θ 

αποτελεί το διάγραμμα περίθλασης του υλικού. Με αυτό και την εξίσωση Bragg 

υπολογίζονται οι αποστάσεις d των επιπέδων του πλέγματος, οι οποίες είναι 

χαρακτηριστικές για κάθε κρυσταλλική φάση. 

    Η American Society for Testing Materials (ASTM) έχει συγκεντρώσει δεδομένα 

διαγραμμάτων περίθλασης των περισσότερων κρυσταλλικών φάσεων, τα οποία 

χρησιμοποιούνται για την ταυτοποίηση των κρυσταλλικών φάσεων. Σε αντίθεση με 

τον ποιοτικό προσδιορισμό, ο ποσοτικός προσδιορισμός των κρυσταλλικών φάσεων 

σε ένα δείγμα με την τεχνική XRD, αν και εφικτός, δεν είναι ούτε εύκολος ούτε 

άμεσος. 
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Πρόσθετα Γραφήματα 
 

 
 

Γράφημα 10: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,2Fe0,8O3±δ  

 

 
 

Γράφημα 11: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,4Fe0,6O3±δ 

 

 
 

Γράφημα 12: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,5Fe0,5O3±δ 
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Γράφημα 13: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,6Fe0,4O3±δ 

 

 
 

Γράφημα 14: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,8Fe0,2O3±δ 

 

 

 
 

 
 

Γράφημα 15: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,2Mn0,,8O3±δ 
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Γράφημα 16: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,4Mn0,,6O3±δ 

 

 
 

Γράφημα 17: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,5Mn0,,5O3±δ 

 

 

 
 

 
 

Γράφημα 18: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,6Mn0,,4O3±δ 

Thermal Expansion

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

0 200 400 600 800 1000

T ( C )

Δ
l 
(m

m
)

Thermal Expansion

-20

0

20

40

60

80

100

0 200 400 600 800 1000

T ( C )

Δ
l 
(m

m
)

Thermal Expansion

-20

0

20

40

60

80

100

0 200 400 600 800 1000

T ( C )

Δ
l 
(m

m
)



 61 

 

 
 

Γράφημα 19: Μεταβολή μήκους συναρτήσει της θερμοκρασίας της ένωσης La0,8Ba0,2Co0,8Mn0,,2O3±δ 

  

    Πιθανές διαταραχές που παρατηρούνται σε κάποια από τα παραπάνω γραφήματα 
οφείλονται στο θορυβό που προκάλεσε η παράλληλη λειτουργία άλλης 
εργαστηριακής συσκευής (χρωματογράφος), η οποία ήταν τοποθετημένη αρκετά 
κοντά στο διασταλόμετρο.  
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