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Εισαγωγή

Η  παρούσα  δ ιδακτορική  δ ια τρ ιβ ή  εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Βιομηχανικής 

Χημείας του Τμήματος Χημείας, Π ανεπ ιστημίου  Ιω αννίνω ν. Τ μ ήμα  τω ν π ε ιρα μ ά τω ν  

πραγματοπο ιήθηκε στο Δίκτυο Οριζόντιων Εργαστηριακών Μονάδων κ α ι Κέντρων του 

Π ανεπ ιστημίου  Ιω αννίνω ν κ α ι στο Εργαστήριο Mossbauer του  Τ μ ήματος Φ υσικής του 

Π ανεπ ιστημίου  Ιω αννίνω ν. Α ντικείμενο της δ ια τρ ιβ ή ς αποτελεί η  σύνθεση 

περοβσκιτικώ ν οξειδίω ν του σ ιδήρου κ α ι του μ α γγα ν ίο υ , ο  χα ρ α κ τη ρ ισ μ ό ς το υς κ α ι ο 

έλεγχος της καταλυτικής τους δραστικότητας σε α ντιδρά σ εις  περ ιβα λλοντικού  

ενδιαφ έροντος.

Τα περισσότερα μεταλλικά στοιχεία  του  περ ιοδ ικού  π ίν α κ α  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  

σταθεροποιηθούν στην περοβσκιτική  δομή ΑΒΟ3 ό τα ν  π λ η ρ ο ύ ντα ι α φ ενός η 

απα ίτηση  γ ια  ηλεκτρική ουδετερότητα κ α ι αφετέρου κ ά π ο ιο ι γεω μετρ ικοί περ ιορ ισ μ ο ί 

σχετικοί με τ ις  ακτίνες τω ν ιόντω ν. Τ α  περοβσκιτικά  οξείδια  χα ρ α κ τη ρ ίζο ντα ι σ υχνά  

ω ς "χη μ ικο ί χαμαιλέοντες" λόγω  τη ς δυνα τότητα ς δ ια φ οροπο ίη σ η ς τω ν ιδ ιοτήτω ν 

τους, χρησ ιμ οπο ιούντα ι δε  σε πολλές εφ αρμ ογές ω ς αισθητήρες, α γ ω γ ο ί κα ι 

υπεραγω γο ί, φω τοκαταλύτες κ α ι καταλύτες. Ο ι φ υ σ ικ ο χη μ υ ά ς το υ ς ιδ ιότητες

?
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μ ετα βά λλοντα ι δρ α μ α τικ ά  με υποκατάσταση ή εισαγω γή  ετεροκατιόντω ν 

δ ια φ ορετικού  σθένους στη δομή  τους με αποτέλεσμα ν α  πα ρέχετα ι η  δυνατότητα  

σύνθεσης πο ικ ίλω ν δ ιαφ ορετικώ ν δρμώ ν κ α ι ελέγχου τω ν ιδ ιοτήτω ν αυτώ ν.

Τα μ ικτά  περοβσκιτικά  οξείδ ια  του γενικού  τύπου  ΑΒΟ3 κ υ ρ ια ρ χο ύ ν  μεταξύ 

τω ν μ ικτώ ν οξειδίω ν μετάλλω ν π ο υ  χρ η σ ιμ οπ ο ιούντα ι ως καταλύτες στη σύγχρονη  

χημ ική  τεχνολογία . Η  εύκολη σύνθεσή τους με χα μ η λό  κόστος, σε συνδυασμό με τη 

θερμική  α ντοχή  τους κ α ι τη ν  ισχυρή  καταλυτική  δραστικότητα , καθιστά  τα  υλικά 

α υ τά  υ π ο ψ ή φ ιο υ ς  αντικαταστάτες τω ν εογενώ ν μετάλλω ν υποστηρ ιζόμενω ν σε 

α δ ρ α νή  υποστρώ ματα. Ε πιπλέον, η  δυνα τότητα  σύνθεσης πολύπλοκω ν 

περοβσκιτικώ ν δομ ώ ν με μερική υποκατάσταση τω ν κ α τιόντω ν Α κ α ι /ή  Β με 

ετεροκατιόντα  οδη γεί σε συστήματα της μ ορφ ής A i-x3+C x2+Bi.x3+Bx4+0 3  ή Ai.x3+Cx4+Bi. 

χ3+Βχ2+θ 3 με ενδιαφέρουσες μαγνητικές, ηλεκτρικές κα ι καταλυτικές ιδιότητες. Στα 

συστήματα α υτά  η υποκατάσταση του  τρισθενούς μεταλλικού κα τιόντος της θέσης A 

με έν α  δισθενές ή  τετρασθενές ιό ν  μετάλλου C  

π α ρ ό μ ο ια ς  ιοντ ική ς ακτίνας, οδη γεί σε μεταβολή 

της οξειδω τικής κατάστασης του  μετάλλου στη 

θέση Β. Ο ι μ ικτές οξειδω τικές καταστάσεις π ο υ  

δ η μ ιο υ ρ γο ύ ντα ι αλληλομ ετατρέποντα ι εύκολα με 

μ ικρή  προσ φ ορά  ενέργειας (Σχήμα 1). Ε πιπλέον, η 

εισαγω γή  του ιόντος C  έχει ως αποτέλεσμα τη 

δ η μ ιο υ ρ γ ία  ατελειών στη δομή με σχηματισμό 

κενοτήτω ν οξυγόνου  ή  κατιόντω ν.

Ιδ ια ίτερο  ενδ ια φ έρ ο ν  π α ρουσ ιά ζουν  τα  

περοβσκ ιτικά  οξείδ ια  με λ α ν θ ά ν ιο  στη θέση Α  κ α ι μέταλλο μετάπτω σης στη θέση Β, 

όπω ς Fe κ α ι Μη.

Το σύστημα Lai-xSrxFe0 3 ±i πα ρουσ ιά ζε ι εξαιρετικό ενδ ια φ έρ ο ν  όσον αφ ορά  

τη ν  ηλεκτρονική  δομ ή  του κ α ι τις  ασυνήθιστες φυσικές ιδιότητες. Μ ε φ ασματοσκοπία  

M ossbauer αποκαλύφ θηκε ότι σε χα μ η λή  θερμοκρασία  λα μ β ά νε ι χώ ρ α  μετάβαση από 

μ ια  π α ρ α μ α γνη τ ικ ή  κατάσταση Fe4+ σε μ ια  μ ικτή  κατάσταση Fe3+/F e 4+ σύμ φ ω να  με το

φ α ινό μ ενο  μ ετα φ ορά ς φ ορτίου  2Fe4+ <-» F e3+ + F e5+ ή 2Fe4+ <-> F e4' x + F e 4+>1, ένα 

φ α ινό μ ενο  αρκετά  ενδ ια φ έρ ο ν  λόγω  τη ς σ πα νιότη τα ς σχηματισμού Fe4*. Σε 

αντίσ το ιχες μετρήσεις σε θερμοκρασ ία  δω μ ατίου  δ εν  π α ρ α τη ρ ε ίτα ι τέτοιο φ α ινόμ ενο  

λό γω  τη ς γρ ή γο ρ η ς  α ντα λ λ α γή ς ηλεκτρονίω ν μεταξύ τω ν ιόντω ν Fe. Σ ύμ φ ω να  με τη

Λ ! ·Λ /ι
U

(α) (β)

Σχι'ιμα 1 Εναλλαγή του χημικού 

δυναμικού με μεταφορά φορτίου σε 

μικτές οξειδωτικές καταστάσεις.
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Εισαγωγή

συνθήκη ηλεκτρικής ουδετερότητας, η υποκατάσταση του τρ ισθενούς La α π ό  δισθενές 

Sr οδηγεί σε αύξηση της μη στοιχειομετρίας ω ς π ρ ο ς το  οξυγόνο  ή /κ α ι  της 

συγκέντρωσης τω ν ήλεκτροντακών οπώ ν. Έ χει α ποδειχτεί ό τ ι τέτο ια  συστήματα 

προσροφ ούν αντιστρεπτά  οξυγόνο, το  οπο ίο  εκροφ ούν μ ετά  α π ό  θέρμανση σε 

ατμόσφαιρα  H e. Το φ α ινόμ ενο  αυτό  συνδέθηκε με τη ν  καταλυτική  δραστικότητα  τω ν 

οξειδίω ν σε αντιδράσεις οξείδωσης κ α ι βρέθηκε γρ α μ μ ικ ή  εξάρτηση του 

εκροφούμενου οξυγόνου α πό  τα  υλ ικά  L a-S r-C e-F e-O  σε σχέση μ ε τη ν  καταλυτική  

δραστικότητα κα ι το  ποσοστό του  Fe4+.

Ο ι περοβσκίτες La-M n-O έχουν  προσελκόσει το  ενδ ια φ έρ ο ν  τω ν ερευνητώ ν 

λόγω  τω ν ασυνήθιστω ν μ α γνη τικώ ν ιδ ιοτήτω ν τους. Ε π ιπλέον, ο  περοβσκϊτης 

LaM nO j παρουσ ιάζει απότομη αλλαγή  στην αγω γιμ ότη τα  κ α ι τη μ αγνητική  

επιδεκτικότητα σε θερμοκρασία  κοντά  στους 720 Κ. Η  α γω γιμ ό τη τα  μ πορεί να  

αυξηθεί ικανοπο ιητικά  με μερική υποκατάσταση του La α π ό  δισθενές μέταλλο. 

Συγκεκριμένα, στο σύστημα Lai-xSrxMnC>3 το  Μ η βρίσκεται σε οξειδωτική κατάσταση 

Μ η 111 γ ια  χ  = 0 ενώ  αύξηση του χ  οδη γεί στη δη μ ιο υ ρ γ ία  ιό ντω ν  Μ πιν, κ α ι σε αύξηση 

της αγω γιμότητας. Επιπρόσθετα, ο ι περοβσκίτες Lai-xSrxM n0 3  έχο υ ν  χρησ ιμοποιηθεί 

ως καθοδικά  υλικά σε κύτταρα  καύσης στερεού ηλεκτρολύτη με ZrC>2. Τα 

περοβσκιτικά οξείδια  του Μ η π α ρουσ ιά ζουν  επίσης πολύ  αξιόλογη  συμ περ ιφ ορά  σε 

καταλυτικές εφ αρμογές απομ άκρυνσης αερίω ν ρύπω ν κ α ι η δραστικότητά  τους 

μ πορεί να  συγκριθεί με αυτή τω ν ευγενώ ν μετάλλων. Ο ι καταλύτες LaM 0 3 , Lai- 

xSr,M0 3  (Μ = Fe, Co, M n, Cr) κα ι LaMno,99Pto,oi0 3  έδειξαν σημ αντική  δραστικότητα 

στην αντίδραση  α να γω γή ς του N O  α πό  CO  π α ρ ά  τη μικρή ειδ ική  επ ιφ ά νε ιά  τους.

Στην παρούσα  διατρ ιβή  εξετάζονται τρεις ομάδες περοβσκιτικώ ν υλικώ ν που  

αποτελούντα ι α πό  μη υποκατεστημένα κ α ι μερικώς υποκατεστημένα  με στρόντιο  - 

στη θέση του λα νθα ν ίο υ  - μ ικτά  περοβσκιτικά  οξείδια  του  σ ιδήρου κα ι του 

μ α γγα νίου . Ο ι ομάδες αυτές ε ίνα ι ο ι εξής: (i) Lai.xSrxFe0 3 ±fi με χ  = 0,00,0,15, 0,30, 0,40, 

0,60, 0,70, 0,80 κα ι 0,90, (ii) Lai-xSrxM n0 3 ±i με χ  = 0,00, 0,15, 0,30, 0,40, 0,60, 0,70, 0,80 

κα ι 0,90 κα ι (iii) τα  αντίστο ιχα  χλω ρο-οξειδικά υλικά του σ ιδήρου  Lai-xSrxFe0 3 ±«CL με 

ι  = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6 κα ι 0,8. Η  δομή τω ν υλικώ ν μελετήθηκε με περίθλαση ακτίνων-Χ  

κα ι φασματοσκοπία  Mossbauer ενώ  χρησιμοποιήθηκε η τεχνική  της Η λεκτρονικής 

Μ ικροσκοπίας Σάρω σης (SEM) γ ια  τη σύγκριση της υφ ής τω ν επ ιφ α νειώ ν  των 

οξειδικώ ν κα ι χλω ρο-οξειδικώ ν δειγμ άτω ν του σ ιδήρου κ α ι τω ν δειγμ άτω ν του 

μ α γγα ν ίου . Η  φ ασματοσκοπία  Mossbauer έδειξε ό τι η  β α θ μ ια ία  προσθήκη  Sr στα
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υλ ικά  ο δη γε ί στο σχηματισμό μ ικτώ ν οξειδω τικώ ν καταστάσεω ν του σ ιδήρου 

(Fe3+/F e 4+) ενώ  α ν ά λ ο γα  ή τα ν  τα  αποτελέσματα κ α ι γ ια  τη ν  οξειδωτική κατάσταση 

του  Μ η στα α ντίσ το ιχα  υ λ ικά  όπω ς προσδιορ ίστηκε με ιω δομετρική  ανάλυση. 

Τ α υτόχρονα , δ ιεξήχθησαν π ε ιρ ά μ α τα  θερμ οπρογρα μ μ α τιζόμ ενη ς εκρόφηοης 

οξυγόνου  γ ια  όλα  τα  υ λ ικ ά  τα  ο π ο ία  έδω σαν σημ αντικές πληροφ ορίες γ ια  τη ν  

ικ α νό τη τα  προσρόφ ησης κ α ι εκρόφηοης του  οξυγόνου  α π ό  τα  δε ίγμ α τα  κα ι τη ν  ισχύ 

του  δεσμού του  οξυγόνου  με τη ν  επ ιφ άνεια . Η  καταλυτική  σ υμ περ ιφ ορά  τω ν υλικώ ν 

μελετήθηκε (α) γ ια  τη ν  α ντίδρ α σ η  α να γω γή ς  το υ  μ ονοξειδ ίου  το υ  αζώ του από  

μ ονοξείδ ιο  το υ  ά νθ ρα κ α , (β) γ ια  τη ν  καύση του  μ εθα νίου  με οξυγόνο  κ α ι (γ) γ ια  την  

α να γω γή  του  πρω τοξειδ ίου  του  αζώ του με μεθάνιο.

Η  δ ια τρ ιβ ή  π ερ ιλα μ β ά νε ι τρ ία  κεφ άλα ια . Το πρώ το αποτελεί μ ια  α ναδρομ ή  

στην σχετική δ ιεθνή  β ιβ λ ιο γρ α φ ία  ενώ το δεύτερο π ερ ιγρ ά φ ε ι τη μέθοδο παρασκευής 

τω ν  υ λ ικώ ν  καθώ ς κ α ι τα  αποτελέσματα  τω ν  τεχν ικ ώ ν  π ο υ  χρ η σ ιμ οπο ιήθη κα ν  γ ια  το  

χα ρ α κ τη ρ ισ μ ό  τους. Τέλος, το  τρ ίτο  κεφ άλα ιο  π ερ ιλα μ β ά νε ι τη  μελέτη της 

κα τα λυτική ς δρα σ τικότη τα ς τω ν  υλ ικώ ν γ ια  τ ις  τρε ις  προαναφ ερθείσ ες αντιδράσεις.
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1.1 Γενικά χαρακτηριστικά περοβσκιτών

Ο ι περοβσκίτες αποτελούν μ ια  μεγάλη ομάδα κρυσταλλικώ ν κεραμικώ ν 

ολικώ ν του γενικού τύπου ΑΒΧ3, όπου τα  A, Β είνα ι κστιόντα  κ α ι το X ανιόν. 

Ο φείλουν την ονομασία τους στο ορυκτό γνω στό ω ς περοβσκίτη με σύσταση CaTiQ} 

που περιγράφηκε αρχικά  από το γεωλόγο Gustav Rose κ α ι ονομάστηκε έτσι προς τιμή 

του Ρώσου ορυκτολόγου Count Lev Alexsevich von Perovski. Π ρόκειται γ ια  υλ ικά  με 

γεω λογικό ενδιαφέρον αφ ού το 80% του ανώ τερου μ α νδύα  της γη ς αποτελείται από 

(Mg,Fe)SiOs ενώ κ α ι το  κατώτερο τμήμα του μανδύα  περ ιλαμβά νει το ίδ ιο  ή  κα ι 

μεγαλύτερο ποσοστό του συγκεκριμένου περοβσκίτη.

Η  πλειοψ ηφία τω ν καταλυτώ ν της σύγχρονης χημ ικής τεχνολογίας 

βασίζονται σε μ ικτά οξείδια  μετάλλων. Η  σύνθεση μικτώ ν οξειδίω ν προορισμένω ν γ ια  

πολύπλοκες εφαρμογές αποτελεί ένα ν α πό  τους κύριους ερευνητικούς στόχους στο



Βιβλιογραφική ανασκόπηση

πεδίο  της ετερογενούς κατάλυσης. Για ικα νοπο ιητική  απόδοση  στις καταλυτικές

α ντιδράσεις α π α ιτο ύ ντα ι καταλύτες με κατάλληλες στερεοχημικές, επ ιφ ανειακές και

μορφ ολογικές ιδιότητες. Η  εκτενής τεχνογνω σ ία  σχετικά  με τη  χημεία  στερεάς
%

κατάστασης μ πορε ί κάλλιστα  ν α  εφαρμοσθεί στην ετερογενή  κατάλυση γ ια  το 

σχεδίασμά της μ ο ρ ια κ ή ς δομ ής κα ι τη ν  σύνθεση νέω ν καταλυτώ ν υψ ηλής 

αποδοτικότητας κ α ι εκλεκτικότητας. Το αποτέλεσμα θα  ε ίν α ι μ ια  εποικοδομητική 

διασταύρω ση τη ς ετερογενούς κατάλυσης κ α ι τη ς επ ιστήμ ης υλ ικώ ν χρησ ιμοπο ιώ ντας 

ως γέφ υρες τ ις  φ υσ ικοχημικές μεθόδους χα ρα κτη ρ ισ μ ού  τω ν υλικώ ν, τη  χημεία  

στερεάς κατάστασης κ α ι τ ις  δ ιά φ ο ρες μεθόδους παρασ κευής [1 ,2 ,3 ] .

Μ εταξύ τω ν  μ ικτώ ν οξειδίω ν μ ετάλλω ν π ο λύ  μ εγάλο  ενδ ια φ έρον  

πα ρουσ ιά ζουν  τα  οξείδια  περοβσκιτικού  τύπου  με γεν ικό  τύ π ο  ΑΒΟ3, όπου  τα  A, Β 

είνα ι κα τιόντα . Εκτός α π ό  τα  οξείδια  π ο υ  ε ίνα ι περισσότερα κ α ι π ιο  γνω στά  κ α ι τω ν 

οπο ίω ν ο ι ιδ ιότητες π α ρουσ ιά ζουν  ενδ ια φ έρον  στην ετερογενή κατάλυση κ α ι στη 

χημ εία  τω ν επ ιφ α νειώ ν , στην περοβσκιτιχή  δομ ή  κρυσ ταλλώ νοντα ι επ ίσ ης κ α ι 

κ ά π ο ια  κ α ρ β ίδ ια , α λ ο γο ν ίδ ια , κ α ι υδρ ίδ ια . Η  μ εγάλη  π ο ικ ιλ ία  ιδ ιοτήτω ν που  

εμ φ α νίζουν  τα  περοβσκ ιτικά  οξείδια  α π ο δ ίδετα ι σε μ εγάλο  βαθμ ό  στο γεγο νό ς  ότι 

π ερ ίπ ου  το  90% τω ν μεταλλικώ ν στοιχείω ν του  π ερ ιοδ ικού  π ίν α κ α  ε ίνα ι δ υ να τό  να  

συμμετάσχουν στις θέσεις Α ή /κ α ι  Β στο σχηματισμό σταθερώ ν περοβσκιτικώ ν δομώ ν 

(Σχήμα 1.1) σε α π λ ή  ή  υποκατεστημένη μορφ ή. Σ η μ α ντική  αξία  δ ίν ε ι στους 

περοβσκίτες κ α ι η  ικα νότη τά  τους ν α  σταθεροποιούν μ ικτές ή  ασυνήθιστες 

οξειδωτικές καταστάσεις στην κρυσταλλική δομ ή  τους. Χ αρακτηριστικό π α ρ ά δε ιγμ α  

αποτελεί η  α να κ ά λ υ ψ η  υπερα γω γιμ ότη τα ς σε υψ ηλές θερμοκρασίες τω ν οξειδίω ν La- 

Ba-Cu με μ ικτά  σθένη C u  (Cu2+-C u3+) [4]. Σ τα  π α ρ α π ά ν ω  χαρα κτη ρ ισ τικά  οφείλεται 

ασφαλώ ς κ α ι ο  μ εγά λος α ρ ιθ μ ό ς αντιδράσεω ν όπ ου  ο ι περοβσκίτες χρησ ιμ οπο ιούντα ι 

ω ς καταλύτες. Ε πιπρόσθετα , ο ι περοβσκίτες, λό γω  τω ν επ ιδεκτικώ ν ελέγχου 

φ υσ ικοχημικώ ν ιδ ιο τή τω ν τους, αποτελούν εξα ιρετικά  π ρ ό τυ π α  ό χ ι μ ό νο  γ ια  

καταλυτικές δ ιεργα σ ίες α λλά  κ α ι γ ια  τη ν  εδραίω ση συσχετισμώ ν μεταξύ της 

δραστικότητας κ α ι τω ν φ υσ ικοχημικώ ν κ α ι επ ιφ α νεια κώ ν  ιδ ιοτή τω ν αυτών.

1 Pena Μ .Α ., F ierro  J.L .G ., "C hem ical S truc tu res a n d  Perfo rm ance o f Perovskite  O xides",
Chemical Reviews 101 (2001) 1981
2 M izu n o  N ., M iso n o  M ., "H eterogeneous C atalysis" , Chent. Rev. 98 (1988) 199
3 O k u h a ra  T ., M iz u n o  N ., M iso n o  M ., "C ataly tic  C h em istry  o f H e te ro p o ly  C o m p o u n d s" , Ado. 
Catal. 41 (1996) 113
4 B ednorz  J.G ., M id le r  K .A ., "P erovsk ite -type  oxides - th e  n ew  ap p ro ach  to  high-Tc 
superco n d u c tiv ity  .1. T he early  w o rk  in  R uschlikon", Angew. Chem. Ed. Engl. 100 (1988) 757
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Σ χήμα  1.1 Χ η μ ικ ά  σ το ιχ ε ία  π ου σ τα θ ε ρ ο π ο ιο ύ ν τα ι σ α ς  θ έσ ε ις  A , Β  κ α ι X  τη ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ η ς  

δ ο μ ή ς . Τ ο ν ίζ ο ν τ α ι τ α  σ το ιχ ε ία  π οο  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  σ τα θ ερ ή  δ ο μ ή  κ α ι σ τ ις  δ ύ ο  θ έσ ε ις  A , Β .

1.2 Δομή περοβσκιτών

1.2.1 Κρυσταλλική δομή

Η  ιδα ν ική  περοβσκιτική δομή  ε ίν α ι κυβ ική  κ α ι κρυσταλλώ νετα ι στο σύστημα 

Pmim-Ok [5]. Στη μ ο να δ ια ία  κυψ ελ ίδα  τω ν περοβσκιτικώ ν οξειδ ίω ν ΑΒΟ 3, το  Α  ε ίνα ι 

το  μεγαλύτερο κατιόν, δω δεκαεδρικώ ς εντεταγμένο  με τα  α ν ιό ν τα  οξυγόνου  κ α ι το  Β 

το  μ ικρότερο κατιόν, οκταεδρικώ ς εντεταγμένο. Στο  Σχήμα 1.2α α πεικον ίζετα ι ο 

σκελετός τη ς περοβσκιτικής δομής: η  μ ο να δ ια ία  κυψ ελ ίδα  αποτελείτα ι α π ό  ένα  κύβο 

το  κέντρο του  οπο ίου  κα τα λα μ β ά νει το  κ α τιό ν  Α  ενώ  τα  κ α τ ιό ντα  Β ε ίνα ι 

τοποθετημένα σ α ς  κορυφές αυτού. Τ α  α ν ιό ντα  Ο  τοποθετημένα  στα  μέσα τω ν ακμώ ν 

του  κύβου σ χημ ατίζουν οκτάεδρα  του  τύπου  Β0«. Ε ναλλακτικά  η δομ ή  αυτή  μ πορεί 

ν α  απεικοντοθεί με το  κατιόν  Β ν α  κ α τα λα μ βά νει το  κέντρο τη ς δο μ ή ς (Σχήμα 1·2β) 

κ α ι ν α  περιβάλλετα ι α π ό  οχτώ  κα τιόντα  Α  τοποθετημένα  στις κορυφ ές του  κύβου  κ α ι 

α π ό  έξι α ν ιό ντα  Ο  στα μέσα τω ν πλευρώ ν του  κύβου.

* M oser W .R., in "C atalytic C hem istry  of Solid S tate Inorganics", New York Academy of Sciences, 
New York 1976
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•  ο  ·
Α Ο Β

Σχήμα 1.2 Ιδα νική  περοβσκιτική  δομή  ΑΒΟ3 με τα  οκτάεδρα  ΒΟ$ ν α  π ερ ιβά λλο υ ν  τα  κ α τιό ντα  

Β που  ε ίν α ι τοποθετημένα  στις κορυφές του  κύβου  (α) ή στο κέντρο  το υ  κύβου  (β) 

σ χημ ατίζοντας το τρ ισ διάστατο  κυβ ικό  πλέγμ α.

Σ την  ιδα ν ικ ή  αυτή  δομή, όπου  τ α  άτομ α  εφ ά π το ντα ι το  ένα  στο άλλο, η 

απόσταση Β-Ο ισ ούτα ι με α /2  ( α ε ίνα ι η π α ρά μ ετρος τη ς κυβ ικής μ ο ν α δ ια ία ς

κυψ ελίδας) ενώ  η απόσταση Α -Ο  ισ ούτα ι με α /  V 2 κ α ι ισ χύει η  ακόλουθη σχέση γ ια  

τις  ακτίνες τω ν  ιό ντω ν  A, Β κ α ι Ο:

r A + r 0 = λ/ 2 ( γβ + γ0 ) (1.1)

Ωστόσο, έχει α ποδειχθε ί ό τ ι η περοβσκιτική  δομή  δ ια τη ρε ίτα ι ακόμα  κ α ι ότα ν  

δεν  ικ α νο π ο ιε ίτα ι πλήρω ς η π α ρ α π ά ν ω  σχέση. Ως μέτρο απόκλισης από  τη ν  ιδανική  

δομή ο Goldschmidt ε ισήγαγε το ν  π α ρ ά γ ο ν τα  α νο χή ς t, ορ ιζόμενο  α πό  τη ν  ακόλουθη 

σχέση [6,7]:

t  = (rA+r0)/V2(rB+r0) 0,75 < t <1,1 (1.2)

Για τη ν  περ ίπτω ση ιδ α ν ικ ή ς  περοβσκιτικής δομ ής ο  π α ρ ά γο ν τα ς  t  ισ ούτα ι με 

τη  μ ο νά δ α  αλλά  η δομ ή  σ υ να ντά τα ι επ ίσης κ α ι γ ια  διαφ ορετικές τιμές t  (0,75< t<  1,1). 

Η  κυβική  δομ ή  εμ φ α ν ίζετα ι γ ια  τιμές t  κοντά  στη μ ο νά δ α  κ α ι σε υψ ηλές

‘ M u lle r  Ο ., R oy R., in "T he  M ajor T ernary  S truc tu ra l Fam ilies", Springer, New York, 1974 
7 G a lasso  F.S., in "P erovsk ites a n d  H ig h  Tc S u p erconducto rs" , Wiley, New York, 1990
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Κεφάλαιο 1°

θερμοκρασίες παρασκευής ενώ σ π ς  περισσότερες περιπτώ σεις εμ φ ανίζοντα ι 

παραμορφω μένες δομές. Η  δομή του φυσικού CaTiCb α ρ χ ικ ά  θεωρήθηκε κυβική  αλλά 

αργότερα  αποδείχτηκε πω ς έχει ορθορομβική συμμετρία  [8].

Η  απλή περοβσκιτική δομή μ πορεί ν α  τροποπο ιη θεί κατάλληλα  με τη ν  

ενσωμάτωση στο πλέγμα  δύο  ειδώ ν κατιόντω ν στη θέση Β τα  οπ ο ία  έχουν 

διαφ ορετικό μέγεθος κ α ι φορτίο. Η  μ ο να δ ια ία  κ υψ ελ ίδα  π ο υ  προκύπτει μ πορεί ν α  

θεωρηθεί δ ιπλή κατά  μήκος τω ν τρ ιώ ν  αξόνω ν σε σχέση με τη ν  αρχική  ΑΒΟ3. Η  

υποκατάσταση π ο υ  χρησ ιμοποιείτα ι π ερ ιλαμ βάνει σ υ χνά  ίδ ια  α ν α λ ο γ ία  κατιόντω ν 

στη θέση Β κα ι ο γενικός τύπος τω ν περοβσκιτικώ ν δομ ώ ν π ο υ  πρ ο κ ύπ το υν  ε ίνα ι 

ΑςΒΒΌ 6 ή ABo^B'ojCb όπου  Α αλκαλικές ή /κ α ι  σ π ά ν ιες  γα ίες  κ α ι Β, Β 'μέταλλα 

μετάπτωσης [9]. Α ν τα  φ ορτία  τω ν κατιόντω ν Β, Β' ε ίνα ι δ ιαφ ορετικά , τα  άτομα 

οξυγόνου στο πλέγμα  μ ετακ ινούντα ι ελαφ ρά  π ρ ο ς  το  περισσότερο φορτισμένο 

κατιόν, ωστόσο η οκταεδρική συμμετρία  τω ν Β, Β’ δ ιατηρείτα ι. Τ α  συγκεκριμένα 

υλ ικά  παρουσ ιάζουν ενδ ια φ έρον  σχετικά με τη ν  π ιθ α νό τη τα  προσ ανατολ ισ μ ού  τω ν 

κατιόντω ν Β κα ι Β" σε οκταεδρικές θέσεις ώστε ν α  π ρ ο κ ό ψ ο υ ν  νέες ηλεκτρικές κ α ι 

μ αγνητικές ιδιότητες λόγω  της αλληλεπ ίδρασης Β-Ο-Β’. Χ αρακτηριστικά  

πα ρα δείγμ α τα  δ ιπ λώ ν  περοβσκιτώ ν με μεταλλικές κ α ι μ α γνη τ ικ ές ιδ ιότητες 

αποτελούν τα  υλικά Ba2FeRe0 6 κ α ι S^FeM oO e [10].

Έ χουν γ ίνε ι γνω στές αποκλίσεις α π ό  τη ν  ιδα ν ικ ή  περοβσκιτική  δομή με 

ορθορομβική κα ι ρομβοεδρική  συμμετρία , ενώ  σ π ά ν ια  έχο υ ν  παρα τη ρη θεί κα ι 

χαρακτηρ ισ τεί περοβσκίτες με τετραγω νική , μ ονοκλ ινή  ή τρ ικλ ινή  συμμετρία  [11,12, 

13], Ο ι παραμορφ ω μένες αυτές δομές σταθεροπο ιούντα ι σε θερμοκρασ ία  δω ματίου 

αλλά  α να δ ια μ ορφ ώ νοντα ι σε κυβική δομή σε υψ ηλές θερμοκρασίες. Η  μετάβαση 

λα μ βά νει χώ ρα  σε αρκετά  σ τάδ ια  μέσω ενδιάμεσω ν δομ ώ ν. Κ άθε απόκλιση  α π ό  τη ν  

κυβική  περοβσκιτική δομή  π ρ α γμ α το π ο ιε ίτα ι είτε με α π λ ή  διαστρέβλω ση αυτής είτε

• M egaw  H .D ., Proc. Phys. Soc. 58 (1946) 133
’A n d erso n  M T V G reen w o o d  K B ., T ay lo r G .A ., P o e p p e lm e ie r  K.R., "B -C ation arran g em en ts  
in D ouble Perovskites", Prog. Solid State Chem. 22 (1993) 197
10 K obayash i K L ,  K im u ra  T ., S aw ad a  H ., T e rak u ra  K ,  T o k u ra  Y., "R o o m -tem pera tu re  
m agnetoresistance in  an  ox ide m ateria l w ith  an  o rd ered  dou b le-p ero v sk ite  s tru c tu re " . Nature 
395 6703 (1998) 677
11 K h a ttak  C P ., W ang  F.F.Y., in "H an d b o o k  o f the  Physics a n d  C h em istry  o f R are E arths", 
Eds.: G schneider K A . Jr., Eyring L., North-Holland Publisher, Amsterdam 1979, p. 525
u  G o o d en o u g h  J.B., L ongo J .M , Landolt-Bronstein New Series, Eds.: H eU w ege K .H ., H elw ege 
A .M ., Springer-Verlag, Berlin, Vol. 4, part a, p. 126
15 G o o d en o u g h  ). B., in  "Solid  S ta te  C hem istry", Eds.: Rao C .N .R., Marcel Dekker, New York, 
1974, p . 215
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μ ε  μ ε γ έ θ υ ν σ η  τ η ς  κ υ β ικ ή ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  ε ίτ ε  κ α ι  μ ε  σ υ ν δ υ α σ μ ό  τω ν  

π α ρ α π ά ν ω .

%

1.2.2 Μη στοιχειομετρικοί περοβσκίτες

Ε κ τ ό ς  α π ό  τ η ν  ε π ιλ ο γ ή  κ α τ ιό ν τ ω ν  μ ε  α κ τ ίν ε ς  π ο υ  ικ α ν ο π ο ιο ύ ν  τ ο ν  π α ρ ά γ ο ν τ α  

α ν ο χ ή ς  (ε ξ ίσ ω σ η  1.2), μ ία  δ ε ύ τ ε ρ η  σ υ ν θ ή κ η  π ο υ  π ρ έ π ε ι ν α  ε κ π λ η ρ ω θ ε ί α φ ο ρ ά  τ η ν  

η λ ε κ τ ρ ικ ή  ο υ δ ε τ ε ρ ό τ η τ α . Δ η λ α δ ή  τ ο  ά θ ρ ο ισ μ α  τ ω ν  φ ο ρ τ ίω ν  τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  Α  κ α ι Β  

π ρ έ π ε ι ν α  ισ ο ό τ α ι μ ε  τ ο  σ υ ν ο λ ικ ό  φ ο ρ τ ίο  τ ω ν  α ν ιό ν τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ το  π λ έ γ μ α . Τ ο  

τ ε λ ε υ τ α ίο  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι μ ε  κ α τ ά λ λ η λ η  ε π ιλ ο γ ή  κ α τ ιό ν τ ω ν . Έ τ σ ι ο ι  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  

μ π ο ρ ε ί ν α  έ χ ο υ ν  τ η  δ ο μ ή  A +1B +5C >3 ή  A +2B +4C>3 ή  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  σ υ χ ν ά  τ η  δ ο μ ή  Α +3Β +3θ 3· 

Ε π ιπ λ έ ο ν , μ ια  μ ε γ ά λ η  ο μ ά δ α  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  π ρ ο κ ύ π τ ε ι μ ε  μ ε ρ ικ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τω ν  

κ α τ ιό ν τ ω ν  σ τ ις  θ έ σ ε ις  Α  ή / κ α ι  Β  μ ε  ά λ λ α  κ α τ ιό ν τ α  π α ρ ό μ ο ια ς  ιο ν τ ικ ή ς  α κ τ ίν α ς .  Σ τ ις  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ε ς  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  [1 4 , 15J τ ο  α π ο τ έ λ ε σ μ α  ε ίν α ι  η  δ η μ ιο υ ρ γ ία  μ η  

σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ώ ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  δ ο μ ώ ν , μ ε  έ λ λ ε ιμ μ α  A ,  Β  κ α τ ιό ν τ ω ν  ή  κ α ι α ν ιό ν τ ω ν  

σ το  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό  π λ έ γ μ α .

Ο ι μ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ έ ς  π ε ρ ο β σ κ ν π κ έ ς  δ ο μ έ ς  σ π ά ν ια  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  

κ ε ν ό τ η τ ε ς  κ α τ ιό ν τ ω ν  ε ν ώ  λ ίγ α  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  υ π ά ρ χ ο υ ν  κ α ι  γ ια  π λ ε ό ν α σ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  

σ τη  δ ο μ ή . Η  έ λ λ ε ιψ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία ς  α ν α φ έ ρ ε τ α ι m o  σ υ χ ν ά  σ ε  κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ ε  

m o  γ ν ω σ τό  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  τ η  δ ο μ ή  π ο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  C a 2F e 2 0 s [1 6 ] κ α ι 

L a 2 N i2 0 s  [1 7 ]. Σ τ η ν  π ρ ώ τη  π ε ρ ίπ τω σ η , ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  γ ια  τ ο  έ ν α  έ κ τ ο  τω ν  

α ν ιό ν τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Ο ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  α υ τ έ ς  δ ια τ ά σ σ ο ν τ α ι σ τ α  (0 0 1 ) Β Ο ς ε π ίπ ε δ α  τ η ς  

κ υ β ικ ή ς  δ ο μ ή ς  ε ν ώ  λ ε ίπ ο υ ν  τ α  ε π ίπ ε δ α  (1 1 0 ). Σ τ η  δ ε ύ τ ε ρ η  π ε ρ ίπ τω σ η  η  μ ε λ έ τ η  τ ο υ  

σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  L a N K X y  μ ε  η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή  μ ικ ρ ο σ κ ο π ία  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι ν έ ε ς  

υ π ε ρ δ ο μ έ ς  τ η ς  ο μ ό λ ο γ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a nN in0 3 n-i ό τ α ν  y  =  0 ,5  κ α ι  0 ,2 5  μ ε  δ ια τ ε τ α γ μ έ ν α  (η -  

1 ) ο κ τ α ε δ ρ ικ ά  σ τ ρ ώ μ α τ α  π ο υ  ε ν α λ λ ά σ σ ο ν τ α ι μ ε  έ ν α  σ τρ ώ μ α  ό π ο υ  τ ο  Ν ί2+ υ ιο θ ε τ ε ί 

τ ε τ ρ α γ ω ν ικ ή  ε π ίπ ε δ η  σ υ μ μ ε τ ρ ία . Γ ια  δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  y  η  μ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ή  δ ο μ ή  

σ υ ν ίσ τ α τ α ι σ ε  μ η  δ ια τ ε τ α γ μ έ ν α  ο κ τ α ε δ ρ ικ ά  κ α ι ε π ίπ ε δ α -τ ε τ ρ α γ ω ν ικ ά  σ τ ρ ώ μ α τ α .

14 R ao  G N .R ., G o p a la k r is h n a n  J ., V id y a s a g a r K ., "S u p e rs tru c tu re s , o rd e re d  d e fe c ts  a n d  
n o n s to ic h io m e try  in  m e ta l-o x id e s  o f p e ro v s k ite  a n d  re la te d  s tru c tu re s " , Indian /. Chem. Sect. A  
23(4) (1984) 265
,s S m y th  D .M ., "D e fe c ts  a n d  o rd e r in  p e ro v s k ite -re la te d  o x id e s " , A nnu. Rev. Mater. Sci. 15 
(1985) 329
16 S m y th  D .M ., in  "P ro p e rtie s  a n d  A p p lic a tio n s  o f P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s ", E ds.: T e ju ca  L . G ., 
F ie rro  J .L .G ., Marcel Dekker, New York, 1993, p. 47
17 S ayag u es M .J ., V a lle t-R e g i6  M ., C a n e iro  A ., G o n z a le z -C a lb e t J .M ., "M ic ro s tru c tu ra l 
c h a ra c te riz a tio n  o f th e  L a N iO j-y s y s te m ", / .  Solid State Chem. 110 (1994) 295
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Κεφάλαιο Τ

1.2.2.1 Μη στοιχειομετρικές δομές με πλεόνασμα οξυγόνου

Η  παρουσ ία  οξυγόνου σε πλεόνασμα σε μη  στοιχειομετρικά περοβσκιτικά  

οξείδια  δεν ε ίνα ι τόσο συνηθισμένο φ α ινόμ ενο  όσο το  έλλειμμα α νιόντω ν, 

π ιθανότα τα  επειδή η εισαγωγή οξυγόνου στην περοβσκιτική δομή  δεν  ευνοείτα ι 

θερμοδυναμικά. Π εριορισμένος αριθμός συστημάτω ν πα ρουσ ιά ζε ι πλεόνασμα 

οξυγόνου κα ι μεταξύ αυτώ ν ε ίνα ι τα  Bai-ALaATiC>3+(A/2), EUT1O 3+A κ α ι το  π ο λύ  καλά  

χαρακτηρισμένο  υλικό LaM n0 3 +A. Ο ι Tofield κ α ι Scott πα ρα σ κεύα σ α ν υλ ικό  σύστασης 

LaM nO ^n (λ = 0,12), με πύρωση σε αέρα τω ν αντίστο ιχω ν οξειδ ίω ν La κ α ι Μ η σε 

θερμοκρασία  1473 Κ [18]. Με σκέδαση νετρονίω ν  έδειξαν ό τ ι η περίσσεια  οξυγόνου 

στο δείγμ α  LaM nO ^n καταλαμ βάνει κατιονικές κενότητες στις θέσεις A  (La) κα ι Β 

(Μη) με μερυά) απομάκρυνση  του La ως La2 0 3 . Η  σύνθεση του  περοβσκίτη  μ πορε ί να  

παρασταθεί ως εξής: Lao,94do,o6Mno,98Do,0203 όπου  □ ε ίνα ι ο ι κενότητες καττόντω ν. Κ αι ο 

Taguchi [19] α ναφ έρει τιμές λ  μεταξύ 0,13 κ α ι 0,21. Τ ιμές της π α ρα μ έτρου  λ  γ ια  

παρόμο ια  υλ ικά  έχουν δημοσιευθεί κ α ι α π ό  άλλους ερευνητές [20, 21, 22]. Ο  

Kamegashira έδειξε ότι ο βαθμός της μη-στοιχειομετρίας ω ς π ρ ο ς  το  οξυγόνο  σε 

δείγμ ατα  LaM n0 3 +A εξαρτάται από  τη θερμοκρασία  κ α ι τη δ ιά ρ κ ε ια  έψ ησης αλλά  κ α ι 

α πό  τη μερική πίεση του οξυγόνου [22]. Ο ι Roosmalen κ α ι Cordfunke μελετώ ντας 

δείγμ α  με σύσταση LaMnOs.ise, έδειξαν με τη ν  τεχνική  περ ίθλασ ης νετρον ίω ν  σε 

συνδυασμό με χημ ική  ανάλυση ότι η ακρ ιβής στο ιχειομετρ ία  ε ίν α ι Lao,9sMno,9503 με 

τυχα ία  κατανεμημένες ισόποσες κενότητες στις θέσεις La κ α ι Μ η [23], 

Χ ρησιμοποιώ ντας μ ια  ογκομετρική μέθοδο, ο ι Nakamura κ α ι Ogawa μελέτησαν τη 

σχέση ανάμεσα στην πίεση ισ ορροπίας προσρόφ ησης κ α ι εκρόφησης οξυγόνου  (Ρ), 

στο πλεόνασμα οξυγόνου (5) κα ι στη θερμοκρασία  (Τ) σε πολυκρυσ ταλλ ικά  υλικά  * 21 * 23

Μ T o fie ld  B .C , Scott W .R., "O xidative N onsto ich iom etry  in  P erovsk ites, an  E xperim ental 
Survey - Defect S truc tu re  of an  O xid ized  L an th an u m  M angan ite  b y  P o w d er N eu tron - 
D iffraction", /. Solid State Chem. 10 (1974) 183
”  T aguch i H., S ug ita  A., N agao M., T ab a ta  K., "Surface charac teriza tion  of LaMnOatddi· 
p o w der annealed  in air", }. Solid State Chem. 119 (1995) 164
30 V oorhoeve R.J.H., R em eika J.P., T rim b le  L.E., C o o p er A.S., D isa lv o  F.J., G a lla g h e r  P.K., 
"Perovskite-like Lai-,KxM n0 3  and  Related C o m p o u n d s  - Solid-State C h em istry  a n d  C atalysis 
of R eduction of N O  by C O  and  H 2", /. Solid State Chem. 14 (1975) 395
21 V ogel E M ., Jo h n so n  D.W. Jr., G a llag h e r P.K., "O xygen  S to ich iom etry  in LaMni.,Cu«Oj»y 
by T herm ograv im etry", J. Am . Ceram. Soc. 60 (1977) 31
n K am egash ira  N., M iyazak i Y., Y am am oto H., "O xygen  p ressu res  o v e r LaMnOj**” , Mater. 
Chem. Phys. 11 (1984) 187
23 V an  R oosm alen  J.A .M ., C o rd fu n k e  E H .P ., "T he defect chem istry  of LaM n0 3 ./-d,u· .2. 
S tructural aspects of LaM nQ w ciu ", /. Solid State Chem. 110 (1994) 100
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LaMnC>3+6 [24J. Α πό  το ν  υπολογισ μ ό  τω ν ισοθέρμω ν Ρ-δ-Τ  προέκυψ ε ότι αυτές είνα ι 

σχεδόν ίδ ιες γ ια  τα  εξής δ ύ ο  μοντέλα: (α) τα  ά τομ α  οξυγόνου  π ο υ  βρ ίσκοντα ι σε 

πλεόνασ μ α  δη μ ιο υ ρ γο ύ ν  ίσες κενότητες σ η ς  θέσεις La κ α ι Μ η κ α ι (β) δημ ιουργούν  

κενότητες μ ό νο  στις θέσεις του  La ενώ  τα  κ α τιό ντα  La π ο υ  υ π ά ρ χο υ ν  σε πλεόνασμα 

κ α τα λ α μ β ά νο υν  τ ις  θέσεις του  Μ η. Ωστόσο μ α γνη τικές μετρήσεις με τις  μεθόδους ZFC 

(Zero Field Cooling) κ α ι FC (Field Cooling) σε συνάρτηση με τη  θερμοκρασία  έδειξαν ότι 

επικρατέστερο ε ίν α ι το  π ρώ το  μοντέλο. Σ ύγκρ ιση  τω ν π α ρ α π ά ν ω  δύο  μοντέλω ν με 

εκείνο π ο υ  προτάθηκε α π ό  το ν  M izusaki [25], σύμ φ ω να  με το  ο πο ίο  μ όνο  ένα  ιό ν  La σε 

μ ια  σ φ α ίρα  επ ιρροή ς αποτελούμενη  α π ό  εννέα  κυψ ελ ίδες (9 ιό ντα  La) μ πορε ί ν α  

εισέλθει σε θέση Μ η κ α ι ν α  σχηματιστεί κενότητα  La, α π εικ ο ν ίζετα ι στο Σχήμα 1.3 με 

τη μορφ ή τω ν ισοθέρμω ν Ρ-δ-Τ.

0.00 0 05 0.10 0.15
δ in  L a M n 0 3»i

Σ χήμα  1.3 Ισ ό θ ερ μ ες  Ρ-δ-Τ  γ ια  το ν  π ερ ο β σ κ ίτη  LaM nC >3+6 ο ε  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  1173 Κ  

υ π ο λ ο γ ιζό μ εν ες  μ ε  β ά σ η  το  π ρ ώ το  μ ο ν τέλ ο  (—· —)/ το  δ εύ τερ ο  μ ο ν τέ λ ο  (—V —) κ α ι το  μ ο ν τέλ ο  (- 

-Ο —) π ου  π ρ ο τά θ η κ ε  α π ό  τ ο ν  M izusaki (Σ χ ή μ α  12, [2 4 ]).

Η  στο ιχειομ ετρ ία  σ τα  υλ ικά  LaMnCfe+A μ π ο ρε ί επ ίσης ν α  τροποποιηθεί με 

μερ ική  υποκατάσταση  τω ν κ α τιόντω ν Α  κ α ι Β [25, 26]. Ο  M izusaki ανα φ έρει ότι σε 24 * 26

24 N ak am u ra  Κ., O g aw a  Κ., "Excess oxygen in  L a M n C ^ " ,  J- Solid State Chem. 163 (2002) 65
35 M izu sak i J., M ori N ., T a k a i H ., Y onem ura  Y., M in a m iu e  H ., T ag aw a H., D o iya  M ., In ab a  
H ., N araya  K., S asam o to  T ., H ash im o to  T ., "O x y g en  N onsto ich iom etry  a n d  Defect 
E quilib rium  in the  P erovskite-T ype O xides Lai.*SrxM n0 3 .d", Solid State Ionics 129 (2000) 163
26 M izu sak i J., T ag aw a H ., N aray a  K., S asam oto  T., "N onsto ich iom etry  an d  T herm ochem ical 
S tability of the  Perovsk ite-type  Lai.xSrxMnOj^gnu", Solid State Ion. 49 (1991) 111
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Κεφάλαιο l 1

υλικά  Lai-iSr,Mn0 3 -i ο ι κενότητες κατιόντω ν κατανέμοντατ τυ χ α ία  στο «υπο-πλέγμα» 

του οξυγόνου γ ια  δ  > 0,0225 ενώ γ ια  δ  < 0,0225 εμ φ α ν ίζο ντα ι συγκεντρω μένα σε 

περιορισμένες θέσεις. Ο  ίδ ιο ς  σε πρόσφατη  δημοσίευση [25] γ ια  περοβσκίτες Lai. 

,SrxMnOj*A (x = 0,0-0,5) α ναφ έρει έλλειψη στοιχειομετρίας ως π ρ ο ς  το  οξυγόνο  στην 

περ ιοχή  873-1273 Κ. Για χ  <, 0,4 το  δ ιά γρ α μ μ α  (3+λ) = /( lo g P (0 2 )) , ό π ο υ  Ρ(Ο ϊ) ε ίν α ι η 

μερική πίεση του οξυγόνου, έδειξε δύο  περ ιοχές κορεσμού (Σχήμα 1.4): η  πρώ τη  στο 

σημείο στοιχειομετρίας (λ = 0,0) κ α ι η  δεύτερη σε χαμ ηλή  θερμοκρασ ία  κ α ι υψ ηλή  

πίεση P(C>2).

logPW10*Pa]

Σ χήμα Ι Α  Σ ύ γ κ ρ ισ η  π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  (obs) κ α ι θ εω ρ η τικ ώ ν  (calc) δ εδ ο μ έν ω ν  ε ξά ρ τη σ η ς  τη ς  

σ το ιχ ε ιο μ ε τρ ία ς  α π ό  τ η ν  Ρ02 γ ια  τ ο ν  π ερ ο β σ κ ίτη  La i-xS rxM n 0 3 +A σε θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  1073 Κ  

(Σ χ ή μ α  13, [2 5 ]).

Στο δ ιά γρ α μ μ α  αυτό π α ρ ισ τά νο ντα ι υπό  μορφ ή συνεχώ ν γρ α μ μ ώ ν κα ι τα  

θεωρητικά δεδομένα  σύμφω να με μοντέλο βασιζόμενο στις εξής παραδοχές: (α) ο ι 

κενότητες τρισθενώ ν κατιόντω ν δεν  βρ ίσκοντα ι σε μ ικρή απόσταση μεταξύ τους 

επειδή προκαλούν ισχυρή ηλεκτρονιακή α ν ισ ορροπ ία  κ α ι διαστρέβλω ση του 

πλέγματος, (β) η δη μ ιουργία  κενοτήτω ν κατιόντω ν οδη γεί στο σχηματισμό ενός μη- 

δεσμικού επιπέδου 0 2 ρ  α πό  τα  α ν ιό ντα  οξυγόνου γύρω  από  τις  κενότητες. Σ ύμφ ω να  

με το  μοντέλο αυτό, η μη-στοιχειομετρική ω ς π ρ ο ς το  οξυγόνο  δομή  οφείλεται στην 

τυχα ία  κατανομή  τω ν κενοτήτω ν οξυγόνου. Λ επτομερής ανάλυση  με περίθλαση 

νετρονίω ν έδειξε ότι ο ι κενότητες κατιόντω ν αντισ το ιχούν  κυρίω ς στις θέσεις La.
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Βιβλιογραφική ανασκόπηση

Ο  W achm vski κ α ι ο ι σ υ ν ε ρ γ ά τ ε ς  τ ο υ  π α ρ α σ κ ε ύ α σ α ν  π ε ρ ο β σ κ ίτ η  μ ε  σ ύ σ τα σ η

LaF e03.22  [2 7 ] ε ν ώ  ο ι  Tofield  κ α ι S co tt  [1 8 ] δ ε ν  α ν α φ έ ρ ο υ ν  έ λ λ ε ιψ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία ς  σ ε

υ λ ικ ά  LaFeC >3. Η  α σ υ μ φ ω ν ία  α υ τ ή  θ α  π ρ έ π ε ι ν α  σ υ σ χ ε τ ίζ ε τ α ι μ ε  τ η  σ η μ α ν τ ικ ή
%

δ ια φ ο ρ ά  σ τ η ν  τ ε λ ικ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  έ ψ η σ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  α υ τ ώ ν , η  ο π ο ία  ή τ α ν  μ ό λ ις  5 0 0  

°C  γ ια  τ ο  δ ε ίγ μ α  LaFeC >3,22 κ α ι  1 1 0 0  °C  γ ια  τ ο  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ό  υ λ ικ ό . Η  τ ε λ ε υ τ α ία  

π α ρ α τ ή ρ η σ η  σ υ μ φ ω ν ε ί κ α ι  μ ε  τ η ν  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε ν η  μ ε ίω σ η  τ ο υ  ό ρ ο υ  λ  ό τ α ν  α υ ξ ά ν ε τ α ι 

η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ ε  υ λ ικ ά  L a F e 0 3 + i [2 8 ]. Σ ε  δ η μ ο σ ίε υ σ η  τ ω ν  D anit, Currie  κ α ι  ά λ λ ω ν  

[2 9 ] υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  έ μ μ ε σ α  μ ε  χ ρ ή σ η  Φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  M ossbauer  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  4 ,2  

κ α ι  2 9 8  Κ  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.xS rxF e O w  (0  £  χ  £  1 , 0  £  5  £  0 ,5 ) κ α ι 

β ρ έ θ η κ ε  ό τ ι  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  σ χ ε δ ό ν  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ή  δ ο μ ή  (δ  =  ± 0 ,0 4 ). 

Ό τ α ν  δ  =  0  τ ο  σ ύ σ τ η μ α  α π ο τ ε λ ε ΐτ α ι α π ό  τ ρ ε ις  κ ρ υ σ τ α λ λ ο γ ρ α φ ικ έ ς  π ε ρ ιο χ έ ς : 

ο ρ θ ο ρ ο μ β ικ ή  γ ια  0  £  χ  <, 0 ,2 , ρ ο μ β ο ε δ ρ ικ ή  γ ια  0 ,2  <, χ  <. 0 ,7  κ α ι  κ υ β ικ ή  γ ια  0 ,8  <  χ  £  

1,0.

7.2.2.2 Μη στοιχειομετρικές δομές με κενότητες οξυγόνου

Μ ια  μ ε γ ά λ η  ο μ ά δ α  π ο λ ύ π λ ο κ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν , κ α ι  σ χ ε τ ικ ώ ν  μ ε  α υ τ ά  

υ π ε ρ δ ο μ ώ ν  π ο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  έ λ λ ε ιμ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ , μ π ο ρ ε ί ν α  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι α π ό  τ ο  

γ ε ν ικ ό  τ ύ π ο  A mB m0 3 m-i ό π ο υ  τ ο  m  ε ξ α ρ τ ά τ α ι α π ό  τ ο  μ έ γ ε θ ο ς , τ η ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ια κ ή  

δ ια μ ό ρ φ ω σ η  κ α ι τ ο ν  α ρ ιθ μ ό  έ ν τ α ξ η ς  τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  Α  κ α ι  Β  [3 0 ]. Α ν  κ α ι τ α  

π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  μ έ τ α λ λ α  τ η ς  π ρ ώ τη ς  σ ε ιρ ά ς  μ ε τά π τ ω σ η ς  ο δ η γ ο ύ ν  σ το  σ χ η μ α τ ισ μ ό  

τ έ τ ο ιω ν  φ ά σ ε ω ν , τ ο  ν ικ έ λ ιο  ε ίν α ι ε κ ε ίν ο  π ο υ  έ χ ε ι μ ε λ ε τ η θ ε ί λ ιγ ό τ ε ρ ο  λ ό γ ω  τ η ς  

δ υ σ κ ο λ ία ς  τ ο υ  ν α  σ τ α θ ε ρ ο π ο ιη θ ε ί σ ε  δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις . Η  π ρ ώ τη  α ν α φ ο ρ ά  

έ γ ιν ε  α π ό  τ ο ν  Crespin  [3 1 ] κ α ι  σ υ ν ε ρ γ ά τ ε ς  τ ο υ  ο ι ο π ο ίο ι έ δ ε ιξ α ν  ό τ ι  η  φ ά σ η  L a z N iz O s , 

ό π ο υ  τ ο  Ν ϊ  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  2 + , κ ρ υ σ τ α λ λ ώ ν ε τ α ι σ το  μ ο ν ο κ λ ιν έ ς  

σ ύ σ τ η μ α  μ ε  τ ε τ ρ α ε δ ρ ικ ά  σ τ ρ ώ μ α τ α  ν α  ε ν α λ λ ά σ σ ο ν τ α ι μ ε  ο κ τ α ε δ ρ ικ ά  κ α τ ά  μ ή κ ο ς  τ ο υ  27 28 29 30 31

27 W a c h o w s k i L ., Z ie lin s k i S ., B u re w ic z  A ., "P re p a ra tio n , S ta b ility  a n d  O x y g e n  S to ic h io m e try  
in  P e ro v s k ite -ty p e  B in a ry  O x id e s ", Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 106 (1981) 217
28 V o o rh o e v e  R .J .H ., R e m e ik a  J.P ., T r im b le  L .E ., "D e fe c t c h e m is try  a n d  c a ta ly s is  in  o x id a tio n  
a n d  re d u c tio n  o v e r p e ro v s k ite -ty p e  o x id e s ", A nn. N .Y . Acad. Sd . 272 (1976) 3
29 D a n n  S .E ., C u r r ie  D .B ., W e lle r  M .T ., T h o m a s  M .F ., A J -R a w w a s  A .D ., "T h e  e ffe c t o f o x y g e n  

s to ic h io m e try  o n  phase  re la tio n s  a n d  s tru c tu re  in  th e  sys te m  L a i.xS rxFeO j-6 ( O i x S l ,  0 5 δ ί  
0 .5 )", /. Solid State Chem. 109 (1994) 134
30 A n d e rs o n  M .T ., V a u g h e y  J .T ., P o e p p e lm e ie r K .R ., "S tru c tu ra l s im ila r itie s  a m o n g  o x y g e n - 
d e fic ie n t p e ro v s k ite s ", Chem. Mater. 5 (1993) 151
31 C re s p in  M ., L e v itz  P ., G a tin e a u  L ., "R e d u c e d  fo rm s  o f L a N i0 3  P e ro v s k ite  .1. E v id e n c e  fo r  
n e w  Phases -  LazN izO s a n d  L a N iO z ", /. Chem. Soc. Faraday Trans. 79 (1983) 1181
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Κεφάλαιο 1

άξονα  b. Α ργότερα, ο  Rao κα ι άλλο ι [32J μελετώντας ολ ικά  με κενότητες ανιόντω ν, 

π ερ ιγρά φ ουν  το  L ^N ijO s ω ς μ ια  τετράγω νη κυψ ελ ίδα  με νέα  γ ια  τη ν  εποχή διάταξη 

τω ν κενοτήτω ν οξυγόνου και οκταεδρικώ ς εντεταγμένο Ν ΐ2+ σε επ ίπεδη  τετραγω νική 

συμμετρία. Λ επτομερής π ερ ιγρα φ ή  τη ς μ ικροδομής περοβσκιτώ ν LaNiO^y (y = 0,50, 

0,33, 0,25 κ α ι 0,20) παρουσιάστηκε α π ό  τον  Sayaguis χρη σ ιμ οπο ιώ ντα ς ηλεκτρονική 

μ ικροσκοπία  υψ ηλής ανάλυσης (HREM) κ α ι περίθλαση ηλεκτρονίω ν επ ιλεγμένης 

περ ιοχής (SAED) [17].

Το μοντέλο π ο υ  π ερ ιγρά φ ει αποτελεσματικότερα τη  δομ ή  του  περοβσκίτη 

l^ N b O s  μ πορεί ν α  περ ιγρά φ ει ως οκταεδρικά στρώ ματα π ο υ  εναλλάσσοντα ι με 

επίπεδες τετραγω νικές δομές κα τά  μήκος της κατεύθυνσης [100]c. Ωστόσο η 

μ ονοκλινής συμμετρία, σύμφω να με τον  Crespin [31], οφ είλετα ι σε κλίση τω ν 

οκταέδρων. Στο πλέγμα  του LajNUOn, ο ι μη κατειλημμένες θέσεις οξυγόνου 

βρ ίσκοντα ι στην κορυφή του οκταέδρου της περοβσκιτικής υπερδομ ής οδη γώ ντα ς σε 

επίπεδη τετραγω νική συμμετρία  το  50% του  δ ισθενούς νικελίου. Τέλος, η  έλλειψη 

στοιχειομετρίας ως π ρ ο ς το  οξυγόνο  γ ια  τις  δομές LaNiO^e κ α ι LaN i02,67 

μεταφράζεται σε ανάπτυξη  οκταεδρικώ ν κ α ι επ ίπεδω ν τετρα γω νικώ ν στρω μάτω ν 

χω ρ ίς τάξη, κατά  μήκος του άξονα  [100]c. Σ ύμ φ ω να  με τα  μ οντέλα  π ο υ  έχουν 

προταθεί γ ια  τις δομές αυτές [17], φ α ίνετα ι ότι τα  στρώ ματα με επ ίπεδη  τετραγω νική  

διάταξη  σ υμ π ίπτουν γ ια  κάθε η (η = περιττός) επ ίπ εδα  ενώ γ ια  τα  μέλη με άρτιο  

αριθμό, η περ ιοδικότητα  εμ φ ανίζετα ι σε μεγαλύτερη έκταση αφ ού  τα  επ ίπεδα  

τετραγω νικά  στρώ ματα σ υμ π ίπτουν μόνο  γ ια  κάθε 2η επ ίπεδα , κα ι επομένω ς θα 

α π α ιτούντα ι διαφ ορετικές θερμοδυναμικές συνθήκες γ ια  τη σταθεροποίησή τους.

Η  περοβσκιτική δομή LaC uO w  είνα ι σταθερή γ ια  μ ια  ευρεία  περιοχή  τιμώ ν δ, 

0,5 έ  δ £ 0,0 [33] ενώ το σθένος του χαλκού μεταβάλλεται συνεχώ ς α πό  3+ σε 2+ 

δημ ιουργώ ντας τρεις δ ιακριτές περιοχές: (α) τετραγω νική  γ ια  0,2 £ δ > 0,0, (β) 

τετραγω νική κα ι μονοκλινής γ ια  0,4 £  δ £ 0,2 κα ι (γ) ορθορομβική  γ ια  δ > 0,4 [34]. Η  

σταθεροποίηση του οξειδωμένου ρομβοεδρικού LaCuOs μ πορεί ν α  επ ιτευχθεί μόνο  σε 

πολύ υψηλή πίεση οξυγόνου (5 GPa) κα ι θερμοκρασία  1400 °C. Η  στοιχειομετρική

52 R ao  C .N .R ., G o p a la k r is h n a n  J., V id y a s a g a r K ., G a n g u ly  A .K ., R a m a n a n  A ., G a n a p a th i L ., 
"N o v e l m e ta l o x id e s  p re p a re d  b y  in g e n io u s  s y n th e tic  ro u te s " , J. Mater. Res. 1 (1986) 280
53 B r in g le y  J.F ., S c o tt B. A ., La  P laca  S. J., B o e h m e  R .F ., S h a w  T .M ., M c E lfre s h  M .W ., T ra il 
S .S ., C o x  D .E ., "S y n th e s is  o f th e  d e fe c t p e ro v s k ite  se ries  L a C u O ^ u , w ith  c o p p e r va le n ce  
v a ry in g  fro m  2+ to  3 + ", Nature 347 (1990) 263
M B r in g le y  J.F ., S c o tt B .A ., La  P laca  S .J., M c G u ire  T .R ., M e h ra n  F., M c E lfre s h  M .W ., C o x  
D .E ., "S tru c tu re  a n d  P ro p e rtie s  o f th e  L a C u O j^ ii·  P e ro v s k ite s ", Phys. Rev B 47 (1993) 15269
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αυτή περοβσκιτική  δομή  περ ιέχει χαλκό μ ό νο  σε οξειδω τική κατάσταση 3+, χά νει 

οξυγόνο  κατά  τη θέρμανση σε πίεση περ ιβάλλοντος κ α ι δ η μ ιο υ ρ γε ί φάσεις LaCuOvy 

ελλειμματικές σε οξυγόνο. Η  τετραγω νική , η  μ ονο κλ ινή ς κ α ι η ορθορομβική δομή 

LaCuOi-y μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  απομ ονω θούν  ως καθαρές φ άσεις με θέρμανση υπό 

α τμ όσ φ α ιρα  A r σε θερμοκρασία  280, 400 κ α ι 500 °C α ντίσ το ιχα  [35]. Η  μη- 

στοιχειομετρική πα ρουσ ία  οξυγόνου  φ α ίνετα ι ό τ ι επ ιδρ ά  κ α ι στην καταλυτική  

δραστικότητα  τω ν υλ ικώ ν αυτώ ν. Α ποδείχτηκε ό τ ι η  π α ρ ο υ σ ία  πολλώ ν κενοτήτω ν 

οξυγόνου  στο π λ έγμ α  κ α ι η  ικα νότη τα  σχηματισμού ενός επ ιφ α νεια κού  κελύφους από 

πολύεδρα  CuC>6 με βάση κ α π ό ν ια  C u3+, το  οπο ίο  περ ιέχει πολλά  ασταθή ιόντα  

οξυγόνου, ε ίνα ι ο ι συνθήκες εκείνες που  ο δη γο ύ ν  σε υψ η λή  καταλυτική  δραστικότητα  

γ ια  τη ν  οξείδωση του CO  [36].

1.2.2.3 Μη στοιχειομετρικές δομές με έλλειμμα κατιόντων

Π λεόνασ μα  ο ξυγό νο υ  μ πορεί εύκολα ν α  επ ιτευχθεί σε περοβσκιτικά  οξείδ ια  τα  

ο π ο ία  π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  στη δομ ή  τους μη στο ιχειομετρ ία  τω ν κ α π ό ν τω ν  σ π ς  θέσεις A , Β. 

Για π α ρ ά δ ε ιγμ α , έχει πα ρ α τη ρ η θεί [37] ό τ ι σ τη ν  ένωση CaTiC>3 μ π ο ρ ε ί να  

σταθεροποιηθεί, σε στερεό δ ιά λυ μ α , πλεόνασ μ α  Ί 1Ο 2 μ έχρ ι κ α ι 1% π ιθ α νό τα τα  λόγω  

τη ς δ η μ ιο υ ρ γ ία ς  κενοτήτω ν ασβεστίου κ α ι οξυγόνου  με αποτέλεσμα ν α  ευνοείτα ι η 

οξείδωση του  υλ ικού  [38]. Ενώσεις πλούσιες σε Ί 1Ο 2 μ πορε ί ν α  θεω ρηθούν 

στοιχειομετρικές όσ ον  α φ ο ρ ά  το  οξυγόνο  ό τα ν  α π οτελούντα ι α πό  μ ίγμ α  τω ν 

στο ιχειομετρ ικώ ν δυ α δ ικ ώ ν  οξειδίω ν C aO  κα ι TiCk ή Cai-xTiOj*, αλλά  ε ίνα ι 

π ρ ο φ α νώ ς μη στοιχειομετρικές ως πρ ο ς  το ασβέσπο.

Ο ι κενότητες κ α π ό ν τω ν  στη Β θέση δ εν  ευ νο ο ύ ντα ι α π ό  θερμοδυναμική  

ά π ο ψ η  εξα ιτίας του  μ εγάλου  φ ορτίου  κ α ι του μ ικρού  μεγέθους τω ν κ α π ό ν τω ν  Β. 

Σ υνέπεια  τω ν π α ρ α π ά ν ω  αποτελεί το  γεγο νό ς  ό τ ι η  δ η μ ιο υ ρ γ ία  περοβσκιτικώ ν 

οξειδίω ν με έλλειμμα κ α τιόντω ν στη θέση Β δ εν  ε ίν α ι σύνηθες φ α ινόμ ενο  α ν  κα ι 35 36 37 *

35 K a rp p in e n  Μ ., Y a m a g u c h i Η ., S u e m a ts u  Η ., F u k u n a g a  Ο ., "S y n th e s is  o f V a rio u s  L a C u Q j-y  
Phases b y  a H ig h -P re s s u re  T e c h n iq u e  a n d  S u b s e q u e n t P a s t-a n n e a lin g  T re a tm e n ts ", P h ys ica  C  
264 (1 9 % ) 268
36 F a lc o n  H ., M a r tin e z -L o p e  M .J ., A lo n s o  J .A ., F ie r ro  J .L .G ., "D e fe c t L a C u O w eu« (d e lta  =  0 .05- 
0 .45) P e ro v s k ite s  - B u lk  a n d  S u rfa ce  S tru c tu re s  a n d  th e ir  R e le va n ce  in  C O  O x id a tio n " , Appl.
Catai B: Environ. 26 (2000) 131
37 H a n  Y .H ., H a rm e r M .P ., H u  Y .H ., S m y th  D .M ., in : "T ra n s p o r t in  N o n -s to ic h io m e tr ic  
C o m p o u n d s ", E ds.: S im k o v ic h  G ., S tu b ic a n  V .S ., Plenum: New York, 1985, p. 73.
33 S h a rm a  R .K ., C h a n  N .H ., S m y th  D .M ., " S o lu b ility  o f T 1O 2 in  B a T iQ a ", }. Am . Ceram. Soc. 64 
(1981) 448
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Κεφάλαιο 1°

υ π ά ρ χ ο υ ν  κ ά π ο ια  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  π ο υ  φ α ν ε ρ ώ ν ο υ ν  τ έ τ ο ιο υ  ε ίδ ο υ ς  μ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία . 

Ο ι α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  Β -Β  π ο υ  θ α  μ π ο ρ ο ύ σ α ν  ν α  θ ε ω ρ η θ ο ύ ν  α ν τ ισ τ α θ μ ισ τ ικ ό ς  

π α ρ ά γ ο ν τ α ς  σ τ η ν  α ν ά π τ υ ξ η  μ η -σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία ς  ε υ ν ο ο ύ ν τ α ι α π ό  ε ξ α γ ω ν ικ ή  δ ιά τ α ξ η  

τω ν  σ τρ ω μ ά τω ν  Α Ο 3 κ α ι έ χ ο υ ν  π ρ ά γ μ α τ ι π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  μ ε  κ ε ν ό τ η τ ε ς  Β  

κ α τ ιό ν τ ω ν  π ο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  ε ξ α γ ω ν ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  [1 4 ]. Ο ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  σ υ ν ή θ ω ς  

π ρ ο σ α ν α τ ο λ ίζ ο ν τ α ι μ ε τ α ξ ύ  τω ν  ε π ιπ έ δ ω ν  ό π ο υ  τ α  ο κ τ ά ε δ ρ α  ΒΟ β έ χ ο υ ν  κ ο ιν ή  π λ ε υ ρ ά , 

σ ε σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  τ ο ν  κ α ν ό ν α  τ ο υ  P auling  γ ια  τ η  δ ιά τ α ξ η  τ ω ν  π ο λ υ έ δ ρ ω ν . Σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  

τ ο ν  κ α ν ό ν α  α υ τ ό  π ο λ ύ ε δ ρ α  π ο υ  ε ν ώ ν ο ν τ α ι σ τ ις  κ ο ρ υ φ έ ς  ε ίν α ι π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  σ τ α θ ε ρ ά  

α π ό  ε κ ε ίν α  π ο υ  ε ν ώ ν ο ν τ α ι μ έσ ω  π λ ε υ ρ ώ ν  σ το υ ς  η μ ι- ιο ν τ ικ ο ύ ς  κ ρ υ σ τ ά λ λ ο υ ς . Σ τ η ν  

έ ν ω σ η  B a s T a iO is  [3 9 ] ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ια  σ ε ιρ ά  π έ ν τ ε  σ τρ ω μ ά τω ν  ό π ο υ  η  ο κ τ α ε δ ρ ικ ή  

θ έσ η  α ν ά μ ε σ α  σ τα  κ ο ιν ά  ε π ίπ ε δ α  ε ίν α ι κ ε ν ή . Έ ν α ς  τ έ τ ο ιο ς  π ρ ο σ α ν α τ ο λ ισ μ ό ς  ο δ η γ ε ί σ ε 

σ υ γ κ ρ ο τ ή μ α τ α  α π ο τ ε λ ο ύ μ ε ν α  α π ό  τ έ σ σ ε ρ α  ο κ τ ά ε δ ρ α  π ο υ  μ ο ιρ ά ζ ο ν τ α ι τ ις  θ έ σ ε ις  δ ύ ο  

α π έ ν α ν τ ι κ ο ρ υ φ ώ ν  [T ^ O is ]10-.

Κ ε ν ό τ η τ ε ς  κ α τ ιό ν τ ω ν  σ τ ις  Α  θ έ σ ε ις  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι m o  σ υ χ ν ά  σ ε π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ έ ς  

δ ο μ έ ς  ε π ε ιδ ή  η  δ ιά τ α ξ η  Β Ο 3 δ η μ ιο υ ρ γ ε ί έ ν α  σ τα θ ε ρ ό  δ ίκ τ υ ο  ό π ο υ  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  

α π ο υ σ ιά ζ ο υ ν  μ ε ρ ικ ώ ς  τ α  ο γ κ ώ δ η  δ ω δ ε κ α ε δ ρ ικ ώ ς  ε ν τ ε τ α γ μ έ ν α  Α  κ α τ ιό ν τ α .  

Ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  μ ια ς  τ έ τ ο ια ς  δ ο μ ή ς  α π ο τ ε λ ε ί η  έ ν ω σ η  C u o ^ T a 0 3  η  ο π ο ία  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι ψ ε υ δ ο κ υ β ικ ή  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  δ ο μ ή . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι δ ίκ τ υ ο  

T a C >3 α π ό  τ α  ά τ ο μ α  T a  ό π ω ς κ α ι σ τ η ν  κ υ β ικ ή  δ ο μ ή , ε ν ώ  τ α  ιό ν τ α  C u  δ ια τ ά σ σ ο ν τ α ι 

σ τ ις  Α  θ έ σ ε ις . Τ ρ ία  α π ό  α υ τ ά  τ ο π ο θ ε τ ο ύ ν τ α ι σ τ α  μ έ σ α  τ ω ν  α κ μ ώ ν  τ ο υ  κ ύ β ο υ  κ α ι  τ ο  

τ έ τ α ρ τ ο  σ τ α τ ισ τ ικ ά  δ ια ν έ μ ε τ α ι μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  τ ρ ιώ ν  κ έ ν τ ρ ω ν  σ υ μ μ ε τ ρ ία ς  [4 0 ].

1.2.3 Φ υσικές ιδιότητες ττεροβσκιτών

Ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  Α Β Ο 3 έ χ ο υ ν  π ρ ο σ ε λ κ ύ σ ε ι τ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  π ο λ λ ώ ν  ε ρ ε υ ν η τ ώ ν  τ α  

τ ε λ ε υ τ α ία  τ ρ ιά ν τ α  χ ρ ό ν ια  μ ε  α π ο τέ λ ε σ μ α  τ η ν  α ν α κ ά λ υ ψ η  σ η μ α ν τ ικ ώ ν  ε φ α ρ μ ο γ ώ ν  

π ο υ  β α σ ίζ ο ν τ α ι σ τ ις  ιδ ιό τ η τ ε ς  α υ τ ώ ν . Α π ό  τ ις  φ υ σ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  ξ ε χ ω ρ ίζ ο υ ν  ο  

φ ε ρ ρ ο η λ ε κ τ ρ ισ μ ό ς  (B a T iC b ), ο  φ ε ρ ρ ο μ α γ ν η τ ισ μ ό ς  (S rR u C b ), ο  α σ θ ε ν ή ς  

φ ε ρ ρ ο μ α γ ν η τ ισ μ ό ς  (L a F e O s ), η  υ π ε ρ α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  (Y B a 2C u 3C>7) ,  ο ι  μ ο ν ω τ ικ έ ς  έω ς  

μ ε τ α λ λ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  (L a C o O s ), ο  φ θ ο ρ ισ μ ό ς  ( L a A lO ^ N d ) ,  η  ε μ φ ά ν ισ η  * 40

** Fayolle  J.P., R aveau  Β., "Synthesis an d  C rysta llograph ic  characteristics o f N ew  Bivalent 
E urop ium  T antalates an d  N iobates, BasTaiOis", Comptes Rendus Hebdomadaires des Seances de V 
Academic des Sciences Serie C, 279 (12) (1974) 521
40 L eb reto n  A., K u p riy an o v  M.F., S h u v ay ev  A.T., F ilip y ev  V.S., F e sen k o E G ., "X-ray 
S truc tu ra l S tudies of CuosTaCb", Kristallografiya 21 (5) (1976) 1030

21



Βιβλιογραφική ανασκόπηση

μ αγνητοαντίσ τασης (Lai^A^MnOs-i) κ α ι ο ι ιδ ιότητες μ ετα φ ορά ς φορτίου που  

π α ρουσ ιά ζουν  ενδ ια φ έρον  στην πα ρ α γω γή  θερμοηλεκτρικής ενέργειας σε υψηλή 

θερμοκρασία  (LaaCuQj) [41].
%

1.2.3.1 Μ αγνητικές ιδιότητες

Σ τη ν  ιδα ν ικ ή  κυβ ική  περοβσκιτική  δομή, κάθε άτομο οξυγόνου 

δ ια μ ο ιρά ζετα ι σε δύο  ιό ντα  Β3+ σ χημ ατίζοντας μ ια  γ ω ν ία  Β -  Ο  - Β ίση με 180°. Μ ια 

τέτοια  δ ιαμ όρφ ω σ η  ευνοεί τ ις  αλληλεπ ιδράσεις μεταξύ τω ν μ α γνη τ ικ ώ ν  κατιόντω ν 

Β3+. Η  αλληλεπ ίδραση  αυτή  συνήθω ς οδη γεί σε α ντιπ α ρ ά λλη λη  σύζευξη τω ν 

γειτον ικώ ν μ α γνη τ ικ ώ ν  ορμώ ν. Ό τα ν  τα  κ α τιό ντα  Β3+ α νή κ ο υ ν  σε δ ιαφ ορετικά  υπο- 

πλέγμ α τα  (Α2Β Β Ό 6) ε ίν α ι π ιθ α νές  άλλες περ ιπτώ σεις αλληλεπ ίδρασης. Α ν το ιόν  Β' 

ε ίνα ι δ ια μ α γνη τικ ό , τα  ιό ντα  Β3+ ευθυγρα μ μ ίζοντα ι α ντιφ ερ ρ ο μ α γνη τικ ά  κ α ι ο 

επικρατέστερος μ ηχα ν ισ μ ός α ντα λλα γή ς π ιστεύετα ι ν α  ε ίν α ι μ ια ς  μ εγάλης κλ ίμ ακας 

αλληλεπ ίδραση της μ ο ρφ ή ς Β - Ο - Β ' - Ο - Β  μέσω δ ύ ο  ατόμ ω ν οξυγόνου. Η  

απόσταση Β - Β' ε ίν α ι τότε σαφώ ς μεγαλύτερη α π ό  0,4 nm π ο υ  αντιστο ιχεί στην 

ιδα ν ικ ή  περοβσκιτική  δομ ή  [1]. Ο ι περοβσκίτες LnFe0 3  (Ln = λανθανίδες) ε ίνα ι 

εκείνο ι π ο υ  έχουν  προσελκύσει το  μεγαλύτερο  ενδ ια φ έρ ο ν  λόγω  τω ν π ιθ α νώ ν  

εφ α ρμ ογώ ν  τους ως τεχνο λο γικ ά  μ α γνη τ ικ ά  υλ ικά  σε συσκευές μ νή μ η ς [42]. 

Ε νδιαφ έρουσες μ α γνη τ ικ ές  ιδ ιότητες π α ρουσ ιά ζουν  κ α ι τα  υ λ ικ ά  L n M n 0 3 τα  οπο ία  

ότα ν  π ερ ιέχο υ ν  κυρ ίω ς Μ π3+ ή Μ π4+ εμ φ α νίζουν  α ντιφ ερρομ α γνη τικ ή  συμπεριφορά  

ενώ  ε ίν α ι φ ερ ρ ο μ α γνη τ ικ ά  ό τα ν  25% < Μ π4+ < 35% [43]. Π α ρόμ ο ια  συμπεριφ ορά  

πα ρατηρήθηκε σε υ λ ικ ά  μ ε συνδυασμ ό Co3* /  C o4+ ενώ  εκείνα  με Fe κ α ι C r είνα ι 

α ντιφ ερ ρ ο μ α γνη τικ ά  [44,45].

41 W e s t A .R ., in  "B a s ic  S o lid  S ta te  C h e m is try " , W hiley-VCH  Chichester, 1996, p.56
42 G s c h n e id e r K .A . J r., E y r in g  L ., (E d s .) in : "H a n d b o o k  o f  th e  P h ys ics  a n d  C h e m is try  o f R are  

E a rth s " , North-Holland Publishers: Amsterdam, 1979, p. 553
43 d e  S ilv a  P S IP N ., R ic h a rd s  F .M ., C o h e n  L .F ., A lo n s o  J .A ., M a rtin e z -L o p e  M .J ., C a sa is  M .T ., 
T h o m a s  K .A ., M a c M a n u s -D r is c o ll J .L ., "E ffe c ts  o f H ig h  V a ca n cy  C o n c e n tra tio n s  o n  th e  

M a g n e tic  P ro p e rtie s  o f L a 1.xM n 1.yO 3 (0 .02  < =  x , y  < =  0 .1 3 )", /. Appl. Phys. 83 (1) (1998) 394
44 J ita ru  I ., B e rg e r D ., F ru th  V ., N o va e  A ., S ta n ic a  N ., R u s u  F ., "L a n th a n u m  C h ro m ite s  D o p e d  

w ith  D iv a le n t T ra n s itio n  M e ta ls " , Ceramics International 26 (2) (2000) 193
45 K a n k i T ., T a n a k a  H ., K a w a i T ., "M a g n e to tra n s p o rt P ro p e rtie s  o f F e rro m a g n e tic  

LaoeB ao^M nO s/ a n tife rro m a g n e tic  L a M 0 3 (M = C r, Fe) P e ro v s k ite  T r ila y e r  F ilm s ", /. Appl. Phys. 
93 (8) (2003) 4718
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1.2.3.2 Ηλεκτρικές ιδιότητες

Η  η λ ε κ τ ρ ικ ή  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  σ τα  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  υ λ ικ ά  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι μ ε γ ά λ ε ς  

δ ια κ υ μ ά ν σ ε ις . Κ ά π ο ια  υ λ ικ ά  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  μ ε τ α λ λ ικ ή  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α , ά λ λ α  έ χ ο υ ν  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί γ ια  τ ις  δ ιη λ ε κ τ ρ ικ έ ς  τ ο υ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  ε ν ώ  τ α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  ε ίν α ι 

η μ ια γ ω γ ο ί. Η  η λ ε κ τ ρ ικ ή  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  ε ξ α ρ τ ά τ α ι,  ό π ω ς  κ α ι σ ε  ά λ λ ε ς  

ε ν ώ σ ε ις , α π ό  τ α  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  τ ω ν  ε ξ ω τ ε ρ ικ ώ ν  σ τ ο ιβ ά δ ω ν  κ υ ρ ίω ς  τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  Β , τ α  

ο π ο ία  ε ίτ ε  μ π ο ρ ε ί ν α  σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ ν ο ν τ α ι σ ε  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν ε ς  α τ ο μ ικ έ ς  θ έ σ ε ις  (e - π ρ ώ το υ  

τ ύ π ο υ ) ε ίτ ε  μ π ο ρ ε ί ν α  κ α τ α ν έ μ ο ν τ α ι ο μ ο ιό μ ο ρ φ α  σ ε  ό λ α  τ ο  σ τ ε ρ ε ό  (e- δ ε ύ τ ε ρ ο υ  

τ ύ π ο υ ) . Τ α  π ρ ώ τα  π ιθ α ν ό τ α τ α  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  μ ια  α υ τ ε ν ε ρ γ ή  ρ ο π ή  (spontaneous  

m om ent)  κ α ι τ ό τ ε  ο ι η λ ε κ τ ρ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  σ υ ν δ έ ο ν τ α ι μ ε  τ ις  

μ α γ ν η τ ικ έ ς  τ ο υ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς . Ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  τ ω ν  σ π ά ν ιω ν  γ α ιώ ν  μ ε  μ έ τ α λ λ α  

μ ε τά π τω σ η ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  ε ν τ ε λ ώ ς  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  [1 1 ]. Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α , 

ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a N iO s  μ ε  N iu l χ α μ η λ ο ύ  s p in  κ α θ ώ ς  κ α ι ο ι  L a T i0 3  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  d -  

η λ ε κ τ ρ ό ν τ α  τ ο υ  δ ε ύ τ ε ρ ο υ  τ ύ π ο υ , χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  μ ε τ α λ λ ικ ή  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  κ α ι 

ε ίν α ι π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ά  υ λ ικ ά .  Ά λ λ α  υ λ ικ ά ,  ό π ω ς  γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  ο  π ε ρ ο β σ κ ίτ η ς  

L a C rQ j τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L n C r0 3  ( L n  =  λ α ν θ α ν ίδ ε ς ) , ε ίν α ι  η μ ια γ ω γ ο ί.  Ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ ο  υ λ ικ ό  

L a M n 0 3  π α ρ σ τ η ρ ε ίτ α ι μ ια  α π ό τ ο μ η  α λ λ α γ ή  σ τ η ν  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  κ α ι  σ τη  μ α γ ν η τ ικ ή  

ε π ιδ ε κ τ ικ ό τ η τ α , σ ε σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία , κ ο ν τ ά  σ τ ο υ ς  7 2 0  Κ . Η  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  α υ τ ή  μ π ο ρ ε ί ν α  ε ξ η γ η θ ε ί μ ε  τ η ν  π α ρ α δ ο χ ή  ό τ ι τ α  φ ο ρ τ ισ μ έ ν α  

σ ω μ α τ ίδ ια  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ ε  ο π ές  π ο υ  κ ιν ο ύ ν τ α ι μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  π ρ ώ το υ  

τύ π ο υ . Α κ ό μ α  π ιο  π ο λ ύ π λ ο κ η  ε ίν α ι η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  L a C o O s  ο ι 

ο π ο ίο ι ε ίν α ι  η μ ια γ ω γ ο ί μ έ χ ρ ι τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τω ν  4 0 0  Κ . Α κ ο λ ο ύ θ ω ς , η  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  

α υ τ ώ ν  α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  τ α χ ύ  ρ υ θ μ ό  μ έ χ ρ ι τ ο υ ς  8 2 3  Κ . Σ τ η  σ υ ν έ χ ε ια , μ ε τ α ξ ύ  8 2 3  κ α ι 1 2 0 0  

Κ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι μ ια  ε υ ρ ε ία  π ε ρ ιο χ ή  μ έ γ ισ τ η ς  τ ιμ ή ς  κ α ι τ έ λ ο ς  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ε τ α λ λ ικ ή  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  γ ια  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  α π ό  1 2 0 0  Κ . Υ π α ίτ ια  γ ια  τ η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  

α υ τ ή  ε ίν α ι  κ υ ρ ίω ς  η  μ ε τ ά β α σ η  τ ω ν  ε ξ ω τ ε ρ ικ ώ ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  α π ό  τ η ν  κ α τ ά σ τ α σ η  

π ρ ώ το υ  τ ύ π ο υ  σ ε  ε κ ε ίν η  τ ο υ  δ ε ύ τ ε ρ ο υ  τύ π ο υ .

Η  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α  μ π ο ρ ε ί ν α  α υ ξ η θ ε ί σ η μ α ν τ ικ ά  μ ε  β α θ μ ια ία  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ω ν  

λ α ν θ α ν ίδ ω ν  α π ό  δ ισ θ ε ν ή  ιό ν τ α . Χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  α π ο τ ε λ ε ί τ ο  σ ύ σ τη μ α  

S r ,L a i. ,M n 0 3  σ το  ο π ο ίο  τ ο  μ α γ γ ά ν ιο  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι ω ς  Μ η 3*  γ ια  χ  =  0  ε ν ώ  α ύ ξ η σ η  τ η ς  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r έ χ ε ι ω ς α π ο τέ λ ε σ μ α  τ η  δ η μ ιο υ ρ γ ία  Μ η 4*  κ α ι ε π ο μ έν ω ς  

τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ η ς  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α ς . Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  0 ,2  <  χ  < 0 ,4  τ ο  σ ύ σ τ η μ α  ε ίν α ι 

φ ε ρ ρ ο μ α γ ν η τ ικ ό  κ α ι π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι μ ια  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε τ α λ λ ικ ή ς
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α γω γιμ ότητας σε κατάσταση η μ ια γ ω γ ο ύ . Π αρόμοια  σ υμ περ ιφ ορά  έχει παρατηρηθεί 

κ α ι γ ια  υποκαταστημένους με Sr περοβσκίτες Co [46J.

Ο ι ηλεκτρικές ιδ ιότητες τω ν περοβσκιτικών υλ ικώ ν προσέλκυσαν ιδ ια ίτερο  

ενδ ια φ έρον  μετά τη ν  α να κ ά λυψ η  υπεραγω γιμότητας σε υψ ηλές θερμοκρασίες 28 Κ 

σε συστήματα La-Ba-Cu-O α π ό  τους Bednorz κα ι M uller [47]. Α ν  κ α ι η θερμοκρασία  

μετάβασης Tc δεν  ή τα ν  πολύ  μεγαλύτερη από εκείνη σε δ ιμ εταλλ ικοΰς υπεραγω γούς 

(23 Κ) π ο υ  ε ίχα ν  μελετηθεί μ έχρ ι τότε, η δημοσίευσή τους αποτέλεσε το έναυσ μ α  γ ια  

τη μελέτη της υπερα γω γιμ ότη τα ς σε εντελώς δ ιαφ ορετικού τύπου  υλ ικά  , τα  κεραμικά  

οξείδια  κ α ι οδήγησ ε πλήθος ερευνητώ ν ν α  στραφούν στο π εδ ίο  αυτό. Λ ίγο  αργότερα  

προσδιορ ίσθηκε ό τ ι υπεύθυνο  γ ια  την  υπεραγω γιμότητα  ή τα ν  ένα  οξείδιο  τόπου  

K2N 1F4, το  La2-xBaxC u 0 4  η δομή του οποίου παρ ισ τάνετα ι στο Σχήμα 1.5.

Σ χήμα  1.5 Κ ρ υ σ τα λ λ ικ ή  δ ο μ ή  La2-xBaxC u 0 4 . Τ α  

π ο λύ εδ ρ α  π α ρ ισ τά ν ο υ ν  το  π ερ ιβ ά λ λ ο ν  C u -O  ενώ  

τ α  ά το μ α  L a , Ba π α ρ ισ τά ν ο ν τα ι μ ε  το υ ς  μ εγ ά λ ο υ ς  

κ ύ κ λ ο υ ς  (Σ χ ή μ α  12, [4 8 ]).

Τ α υ λ ικά  α υτά  με μ ικτά  σθένη του  μετάλλου (Cu!I -  C u ,K) εμ φ α νίζουν  

υ π ερα γω γιμ ότη τα  λόγω  κενοτήτω ν στη δομή τους. Εξαίρεση αποτελεί το 

υποκατεστημένο με Ce υλ ικό  N d 2CuC>4, με Tc κοντά  στους 25 Κ  π ο υ  α νή κ ε ι σε 

δ ιαφ ορετική  δομ ική  κ α τη γο ρ ία  κ α ι ε ίνα ι υπεραγω γός λόγω  ηλεκτρονίω ν [49].

4 ί M a ig n a n  A ., M a r t in  C ., N g u y e n  N ., R a ve a u  B ., "M a g n e to re s is ta n c e  in  th e  F e rro m a g n e tic  
M e ta llic  P e ro v s k ite  S rF e i-xC o x0 3 " ,  Solid State Sciences 3  (1-2) (2001) 57
47 B e d n o rz  J .G ., M t i lle r  K .A ., "P o s s ib le  H ig h -T c  S u p e rc o n d u c tiv ity  in  th e  L a -B a -C u O
S y s te m ", Z . Phys. B: Condens. M atter 64 (1986) 188
48 R .J. C a va , "O x id e  s u p e rc o n d u c to rs ", j. Amer. Cer. Soc. 83 (2000) 5
49 A k im its u  J ., S u z u k i S ., W a ta n a b e  M ., Savva H ., "S u p e rc o n d u c tiv ity  in  th e  N d -S r-C e -C u -O
S y s te m ", JPN J. Appl. Phys. 27 (1988) L1859
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Α ντικαθιστώ ντας στο σύστημα τω ν Bednorz κ α ι M uller το  La με το  μ ικρότερο άτομο Υ 

με στόχο τη συρρίκνωση του πλέγματος, ο ι W u  κ α ι Chu α ν α κ ά λ υ ψ α ν  υπεραγω γό  

(Yo.6Bao.4)2CuC>4 με Tc = 94 Κ (-179° C /-2 9 0 0 F) [50J. Α ργότερα  αποδείχτηκε ότι η 

παρουσ ία  σ πά νιω ν γα ιώ ν  δεν  ε ίνα ι απαρα ίτητη  γ ια  τη ν  επίτευξη υπεραγω γιμ ότητας 

καθώ ς ανακαλύφθηκε οξείδιο T h l^C ajC uaO io  με Tc = 125 Κ (-148° C /-234° F) [51].

Ό λα  τα  π α ρ α π ά νω  υλικά έχουν ένα  κο ινό  χαρακτηρ ισ τικό , το  δισδιάστατο 

χα ρα κτή ρα  της δομής τους ο  οπο ίος έχει α ποδειχτε ί ότι αποτελεί σημαντικό 

π α ρ ά γο ντα  γ ια  τη ν  ύπαρξη  υπεραγω γιμότητας σε υψ η λές θερμοκρασίες [52].

1.2.3.3 Οπτικές ιδιότητες

Ενώσεις περοβσκιτικής δομ ής έχουν χρησ ιμοποιηθεί ως π ρ ό τυ π α  συστήματα 

σε φασματοσκοπικές μελέτες στην υπέρυθρη, ορατή  κ α ι υπερ ιώ δη  περιοχή . 

Συγκεκριμένα, τα  περοβσκιτικά  οξείδια τη ς μ ορφ ής ΑΒΟ3 κ ρ ίνο ντα ι κατάλληλα  γ ια  

τέτοιες μελέτες επειδή ο  μ αγνητικός προσανατολισμός τω ν μετάλλω ν μετάπτω σης στη 

θέση Β μπορεί ν α  μελετηθεί σε συνδυασμό με εκείνο τω ν σ π ά ν ιω ν  γ α ιώ ν  στη θέση Α. 

Τα φ άσμ ατα  απορρόφ ησης τω ν ιόντω ν της περοβσκιτικής δομής, ή  τα  αντίσ το ιχα  

μετά τη ν  ενσωμάτωση ενός άλλου μετάλλου σε μ ικρή  συγκέντρωση στο δ ια μ α γνη τικό  

περοβσκιτικό πλέγμα , μ π ορούν  ν α  μελετηθούν κ α ι ν α  συγκριθούν. Σ την  πρώτη 

περίπτωση, α π ό  το σύστημα λα μ βά νετα ι ένα  ευρύ φ άσμ α  με εύρος κορυφ ώ ν στην 

περ ιοχή  0,5-5 cm ·1 ενώ  στη δεύτερη περίπτωση λα μ β ά νετα ι φ άσμ α  με στενές κορυφές 

εύρους 0 ,1  c m 1.

Η  μελέτη τω ν οπτικώ ν ιδ ιοτήτω ν περοβσκιτώ ν ΑΒΟ3 με μέταλλο μετάπτω σης 

στη θέση Β το οπο ίο  έχει κενά ή μερικώς συμπληρω μένα  d -τροχια κά  οδήγησε σε 

ενδιαφέρουσες πληροφορίες. Έτσι, γ ια  τον περοβσκίτη SrTi0 3 , με ιόν  μετάπτω σης που  

έχει κενά d -τροχιακά  (Τι4*), το  φ άσμ α  εκπομ πής έδειξε φθορισμό ανεξάρτητο  από  την 

καθαρότητα του  δείγμ ατος με μέγιστο π ερ ίπου  στα 500 nm , μ ικρή  θερμοκρασία

*° W u  Μ .Κ ., A s h b u m  J .R ., T o m g  G J ., H o r  P .H ., M e n g  R .L ., G a o  L ., H u a n g  Z .J ., W a n g  Y .Q ., 
C h u  G W ., "S u p e rc o n d u c tiv ity  a t 9 3 -K  in  a n e w  m ix e d -p h a s e  Y -B a -C u -O  c o m p o u n d  sys te m  a t 
a m b ie n t p re s s u re ", Physical Review Letters 58 (9) (1987) 908
n  L ia n g  K ., Z h a n g  Y .L ., H u a n g  J .Q ., X ie  S .S ., C h e  G .G , C h e n g  X .R ., " A  S e ries o f C ry s ta l 
S tru c tu re s  o f S u p e rc o n d u c tin g  Phases in  T l-B a -C a -C u -O  s y s te m ", Set. Sin. Ser. A  32 (1989) 826 
°  L a b b e  B o k  J., "S u p e rc o n d u c tiv ity  in  a lk a lln e -e a rth -s u b s titu te d  L a 2G uC >4 -  a T h e o re tic a l- 
M o d e l" , Europhys. Lett. 3 (1987) 1225
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κ α τ α σ τ ο λ ή ς  (quenching tem perature) (3 5  Κ )  κ α ι  μ ικ ρ ή  μ ε τ α τ ό π ισ η  S to k e s  (7 0 0 0  c m -1) 

[5 3 ].

Ε κ τ ε ν ή ς  ε ίν α ι  κ α ι η  μ ε λ έ τ η  τ ω ν  ο π τ ικ ώ ν  ιδ ιο τ ή τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  μ ε  χ ρ ή σ η  

μ ε τ α λ λ ο ϊό ν τ ω ν  μ ε  μ ε ρ ικ ώ ς  σ υ μ π λ η ρ ω μ έ ν α  d  τ ρ ο χ ια κ ά  κ α ι ιδ ια ίτ ε ρ α  ιό ν τ ω ν  μ ε  d 3 

δ ια μ ό ρ φ ω σ η , π .χ . C r3+. Η  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  τ ο υ  C r3+ έ χ ε ι μ ε λ ε τ η θ ε ί σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  

Μ Τ 1Ο 3 ( Μ  =  C a , S r, B a ) κ α ι Α Β Ο 3 ( A  =  L a , G d , Y , B  =  A l,  G a ). Σ τ α  σ υ σ τ ή μ α τ α  α υ τ ά , τ ο  

ιό ν  C r3+ μ π ο ρ ε ί ν α  ε μ φ α ν ίσ ε ι δ ύ ο  ε ν τ ε λ ώ ς  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ο ύ ς  τ ύ π ο υ ς  ε κ π ο μ π ή ς : (α ) 

ε κ π ο μ π ή  α π α γ ο ρ ε υ μ έ ν ο υ  s p in  μ ε  σ τ ε ν έ ς  γ ρ α μ μ έ ς  (2Ε  ->  4Α 2)  κ α ι  (β )  ε κ π ο μ π ή  

ε π ιτ ρ ε π ό μ ε ν ο υ  s p in  μ ε  ε υ ρ ε ίε ς  γ ρ α μ μ έ ς  (4Τ 2 ->  4Α ς)  η  ο π ο ία  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι σ ε  α σ θ ε ν ή  

π ε δ ία . Ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  τ ιτ α ν ίο υ  μ ε  μ έ τ α λ λ α  μ ε τά π τ ω σ η ς  π α ρ ο υ σ ία σ α ν  ε ξ α ιρ ε τ ικ ό  

ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  μ ε τ ά  τ η ν  α ν α κ ά λ υ ψ η  ό τ ι  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  π ρ ο κ α λ έ σ ο υ ν  φ ω τ ο η λ ε κ τ ρ ο χ η μ ικ ή  

δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  ν ε ρ ο ύ  [5 4 ], Σ τ ά θ η κ ε  δ υ ν α τ ή  η  κ α τ α σ κ ε υ ή  η λ ε κ τ ρ ο δ ίο υ  S rT i0 3  γ ια  τ ο  

ο ρ α τ ό  μ ε  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  μ έ τ α λ λ α  μ ε τά π τ ω σ η ς , ό π ω ς  π .χ . C r3+, ό π ο υ  ο ι  ο π τ ικ έ ς  

μ ε τ α π τ ώ σ ε ις  ο φ ε ίλ ο ν τ α ι σ ε  μ ε τ α φ ο ρ ά  φ ο ρ τ ίο υ  μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  (C r3+ +  Τ ί4+ ->  

C r44 +  T i3+)  [5 5 ].

1.2.4 Π ροσροφητικές ιδιότητες περοβσκιτώ ν

Η  τ α υ τ ο π ο ίη σ η  τ η ς  φ ύ σ η ς  κ α ι τ η ς  δ ο μ ή ς  τ ω ν  ε κ τ ε θ ε ιμ έ ν ω ν  θ έσ εω ν  σ τ ις  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ έ ς  ε π ιφ ά ν ε ιε ς  κ α ι η  π ιθ α ν ή  τ ο υ ς  σ υ σ χ έ τ ισ η  μ ε  τ ις  κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  

έ χ ο υ ν  μ ε λ ε τ η θ ε ί σ υ χ ν ά  μ ε  δ ια δ ικ α σ ίε ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  κ α τ ά λ λ η λ ω ν  μ ο ρ ίω ν  (Η 2,  N O , 

C O , C O 2, SC >2 κ α ι  Ο ς) . Ο ι μ ε λ έ τ ε ς  α υ τ έ ς  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο υ ν  σ υ ν ή θ ω ς  τ η ν  ισ ο ρ ρ ο π ία  κ α ι 

κ ιν η τ ικ ή  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς , τ η  δ ια δ ο χ ικ ή  ή  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  δ ύ ο  α ε ρ ίω ν , τ η  

φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  IR  κ α θ ώ ς  κ α ι τ η  θ ε ρ μ ο π ρ ο γ ρ α μ μ α τ ιζ ό μ ε ν η  ε κ ρ ό φ η σ η  (T P D ) τω ν  

π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ω ν  μ ο ρ ίω ν  α π ό  τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια .

1.2.4.1 Προσρόφηση οξυγόνου

Η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  κ υ ρ ίω ς  

λ ό γ ω  τ η ς  σ π ο υ δ α ιό τ η τ α ς  τ έ τ ο ιω ν  υ λ ικ ώ ν  ω ς  κ α τ α λ υ τ ώ ν  ο ξ ε ιδ ο α ν α γ ω γ ικ ώ ν  53 54

53 B la sse  G ., "L u m in e s c e n c e  o f In o rg a n ic  S o lid s  -  fro m  Is o la te d  C e n te rs  to  C o n c e n tra te d  
S y s te m s ", Prog. Solid State Chem. 18 (1988) 79
54 B u tle r  M .A ., G in le y  D .S ., "P r in c ip le s  o f  P h o to e le c tro c h e m ic a l, S o la r-E n e rg y  C o n v e rs io n ", /.
Mater. Sci. 51 (1980) 1
ss B la sse  G ., de  K o rte  P .H .M ., M a c k o r A ., "T h e  c o lo ra tio n  o f T ita n a te s  b y  T ra n s itio n -M e ta l 
Io n s  in  v ie w  o f  S o la r-E n e rg y  A p p lic a tio n s " , / .  lnorg. & Nuclear Chem. 43 (1981) 1499
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αντιδράσεω ν. Κ αμπύλες προσρόφησης οξυγόνου  σε οξείδια  L a M 0 3  (Μ = C r, M n, Fe, 

Co, Ni) π ου  δημοσιεύτηκαν από  τον  Kremenic [56] έδειξαν μέγιστο γ ια  τα  δε ίγμ α τα  με 

Μ η κ α ι Co (Σχήμα 1.6) γεγονός που  συμ πίπτει με τα  αποτελέσματα του  Iwamoto [57] 

γ ια  τα  αντίσ το ιχα  οξείδια Μ2Ο 3 τω ν μετάλλω ν μετάπτω σης κ α ι επ ίσης γ ια  τη ν  

καταλυτική δραστικότητα  σε αντιδράσεις οξείδωσης αυτής της σειράς τω ν 

περοβσκιτών.

Σ χήμα 1.6 Έκταση της συνολικής (Ο ) και αντιστρεπτής ( · )  προσρόφησης οξυγόνου σε καθαρή 

επιφάνεια LaMCh (Σχήμα από [56]).

Σημειώ νετα ι ό τ ι η ποσότητα του  οξυγόνου  π ου  π ρ ο σ ρ ο φ ά τα ι αντιστρεπτά  

αντιπροσω πεύει ένα  μ ικρό  μόνο  τμ ή μ α  της συνολικής προσρόφ ησης σε σ υμ φ ω νία  με 

αποτελέσματα άλλω ν ερευνητώ ν [58].

Εξαιρετικό ενδ ια φ έρον  πα ρουσ ιά ζουν  τα  αποτελέσματα  π ειρα μ ά τω ν  

θερμοπρογραμμ ατιζόμενης εκρόφησης οξυγόνου  σε περοβσκϊτες. Ο ι Yamazoe [59] κα ι 

Seiyama [60] παρα τή ρη σ α ν δύο  κορυφές εκρόφησης οξυγόνου  α π ό  περοβσκϊτες Lai- 

,SrxCo0 3  ύστερα από  προσρόφηση αυτού  σε θερμοκρασία  1023 Κ. Ο ι σ υγγραφ είς 

ονομ άζουν τη ν  κορυφή που  εμ φ ανίζετα ι σε χαμ ηλές θερμοκρασίες κορυφ ή  Λ-τύπου * *·

54 K re m e n ic  G ., N ie to  T a s c o n  J .M .D ., T e ju c a  L .G ., "C h e m is o rp tio n  a n d  C a ta ly s is  o n
LaM C h  O x id e s ", /. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 81 (1985) 939
57 Iw a m o to  M ., Y o d a  Y ., Y a m a zo e  N ., S e iy a m a  T ., "S tu d y  o f M e ta l-O x id e  C a ta ly s ts  b y  
T e m p e ra tu re  P ro g ra m m e d  D e s o rp tio n  .4. O x y g e n -A d s o rp tio n  o n  V a rio u s  M e ta l-O x id e s " , /. 
Phys. Chem. 72 (1978) 2564
*· N a k a m u ra  T ., M is o n o  M ., Y o n e d a  Y ., "C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f  P e ro v s k ite -ty p e  M ix e d  
O x id e s , U , . IS r,C o 0 3 " ,  Bull. Chem. Soc. Jpn. 55 (1982) 394
”  Y am azo e  N ., T e ra o k a  Y ., S e iy a m a  T ., "T P D  a n d  XPS S tu d y  o n  T h e rm a l-B e h a v io r o f 
A b s o rb e d  O x y g e n  in  L a i.xS r,C o 0 3 " ,  Chem. Lett. (1981) 1767
40 S e iya m a  T ., Y a m azo e  N ., E g u c h i K ., "C h a ra c te r iz a tio n  a n d  A c t iv ity  o f  so m e  M ix e d  M e ta l- 
O x id e  C a ta ly s ts ", lnd. Eng. Chem., Prod. Res. Dev. 24 (1985) 19
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κ α ι π ρ ο τ ε ίν ο υ ν  β ά σ ιμ α  ό τ ι  ο φ ε ίλ ε τ α ι σ ε  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  

σ τ ε ρ ε ο ύ  κ α ι σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι σ τ ις  κ ε ν ό τ η τ ε ς  α ν ιό ν τ ω ν . Α ν τ ίθ ε τ α , η  

κ ο ρ υ φ ή  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ο ν ο μ ά σ θ η κ ε  β -τ ύ π ο υ  κ α ι α π ο δ ίδ ε τ α ι σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  

π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α . Ο ι α λ λ α γ έ ς  σ τ η ν  έ ν τ α σ η  τ η ς  κ ο ρ υ φ ή ς  α -τύ π ο υ  σ ε 

σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ  σ τα  ο ξ ε ίδ ια  L a i-x S rxM 0 3  (Μ  =  M n , F e , C o ) 

ε ρ μ η ν ε ύ ο ν τ α ι μ ε  β ά σ η  τ η  μ ε τ α β ο λ ή  τ η ς  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία ς  κ α ι  τ ις  δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ μ ε ν ε ς  

α τ έ λ ε ιε ς  σ τη  δ ο μ ή  τ ω ν  π α ρ α π ά ν ω  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  [6 1 ]. Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , γ ια  τ α  υ λ ικ ά  μ ε  

F e  κ α ι C o  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  α π ό  S r ο δ ή γ η σ ε  σ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  α- 

ο ξ υ γ ό ν ο υ  (Σ χ ή μ α  1.7α). Δ ε δ ο μ έ ν ο υ  ό τ ι η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  σ τ η ν  Α -θ έ σ η  μ ε  δ ισ θ ε ν έ ς  ιό ν  

α ν α μ έ ν ε τ α ι ν α  δ η μ ιο υ ρ γ ή σ ε ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ , τ α  π α ρ α π ά ν ω  σ η μ α ίν ο υ ν  ό τ ι η  

ε κ ρ ό φ η σ η  α -τύ π ο υ  σ υ ν δ έ ε τ α ι μ ε  τ ις  κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Γ ια  τ α  ο ξ ε ίδ ια  τ ο υ  Μ η , η  

μ ε ρ ικ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  x  =  0 ,2  ο δ η γ ε ί σ ε μ ε ίω σ η  κ α ι τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  κ α ι 

τ η ς  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ η ς  Μ η 4+ χ ω ρ ίς  τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Ε π ο μ έ ν ω ς , δ ε ν  

ε υ ν ο ε ίτ α ι η  ε κ ρ ό φ η σ η  α -τύ π ο υ . Ό μ ω ς  γ ια  χ  = 0 ,4 , σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  

κ α ι ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ια  μ ικ ρ ή  κ ο ρ υ φ ή  α -τύ π ο υ  [6 0 ]. Η  κ ο ρ υ φ ή  β -τ ύ π ο υ  σ υ ν δ έ ε τ α ι 

ιδ ια ίτ ε ρ α  μ ε  τ ο  κ α τ ιό ν  σ τ η  θ έσ η  Β  α ν  κ α ι ε π η ρ ε ά ζ ε τ α ι κ α ι  α π ό  τ ο  κ α τ ιό ν  Α . Τ α  

π α ρ α π ά ν ω  α π ε ικ ο ν ίζ ο ν τ α ι σ το  Σ χ ή μ α  1.7β  ό π ο υ  α π ε ικ ο ν ίζ ο ν τ α ι ο ι  κ ο ρ υ φ έ ς  

ε κ ρ ό φ η σ η ς  γ ια  τ ο υ ς  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο υ ς  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a M 0 3 . Ο ι κ ο ρ υ φ έ ς  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  κ α ι ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  β ρ έ θ η κ α ν  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  γ ια  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  π ο υ  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  υ ψ η λ ή  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ο ξ ε ίδ ω σ η ς , δ η λ α δ ή  

γ ια  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  M n , C o  κ α ι  Ν ΐ  [5 6 ].

Σ ε  μ ια  π ρ ό σ φ α τ η  δ η μ ο σ ίε υ σ η  ο ι  Yokoi κ α ι  Uchida  [6 2 ] π α ρ α τ ή ρ η σ α ν  ό τ ι η  

π ο σ ό τη τα  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ό π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι η  

κ ο ρ υ φ ή  α -τύ π ο υ  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ιχ ά  ο ξ ε ίδ ια  L a M O s  (Μ  =  C r , M n , F e , C o , N i)  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι μ ια  τ ά σ η  μ ε ίω σ η ς  κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  α τ ο μ ικ ό ς  α ρ ιθ μ ό ς  τ ο υ  μ ε τ ά λ λ ο υ  

μ ε τά π τω σ η ς  [6 2 ,6 3 ].  Μ ε  υ π ο λ ο γ ισ τ ικ ά  μ ο ν τ έ λ α  β α σ ιζ ό μ ε ν α  σ τη  μ έ θ ο δ ο  τ ω ν  μ ο ρ ια κ ώ ν  

τ ρ ο χ ια κ ώ ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ τ η κ ε  η  ισ χ ύ ς  τ ο υ  δ ε σ μ ο ύ  Μ -Ο  κ α ι β ρ έ θ η κ ε  ν α  μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  

α ύ ξ η σ η  τ ο υ  α τ ο μ ικ ο ύ  α ρ ιθ μ ο ύ  τ ο υ  μ ε τ ά λ λ ο υ . Ε π ο μ έ ν ω ς  η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  π ε ιρ ά μ α τ α  T P D  ε ξ α ρ τ ά τ α ι α π ό  τ η  η λ ε κ τ ρ ο ν ια κ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  τ ο υ

61 N ita d o r i Τ ., M is o n o  Μ., "C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f L a i.xA 'xF eC b  (A '=  S r, C e ) a n d  L a i- 
xC exC oC V ', }. Catal. 93 (1985) 459
42 Y o k o i Y ., U c h id a  H ., "C a ta ly tic  a c t iv ity  o f p e ro v s k ite -ty p e  o x id e  c a ta ly s ts  fo r  d ire c t 

d e c o m p o s itio n  o f N O : C o rre la tio n  b e tw e e n  c lu s te r m o d e l c a lc u la tio n s  a n d  te m p e ra tu re - 
p ro g ra m m e d  d e s o rp tio n  e x p e rim e n ts ", Catal. Today 42 (1998) 167
43 Z h a o  Z ., Y a n g  X ., W u  Y ., "C o m p a ra tiv e  s tu d y  o f N ic k e l-b a s e d  p e ro v s k ite - lik e  m ix e d  o x id e  
c a ta ly s ts  fo r  d ire c t d e c o m p o s itio n  o f N O " , Appl. Catal. B 6 (1998) 281
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προοροφημένου οξυγόνου με το μέταλλο μετάπτω σης Μ3+. Η  κορυφή εκρόφησης β- 

τύπου  βρέθηκε να  συνδέεται περισσότερο με το κ σ τιό ν  Μ  στη θέση Β α ν  κα ι 

επηρεάζεται κα ι από  την υποκατάσταση στη θέση Α.

3.0

20

10

Ρ
ί \
:  \  LaCoO-x

·' \  οLaMnOj,A/

Λ-αΝίΟ, /  ^

/  /  //  ^  / '

200 400 600
LoCrOj
ΘΟΟ

Θερμοκρασία, °C

Σ χήμα 1 .7 Θ ερ μ ο π ρ ο γ ρ α μ μ α τιζό μ εν η  εκρ ό φ η σ η  ο ξυ γ ό ν ο υ  σε (α ) π ερ ο β σ κ ϊτες  L a i-rS r^ M O s ti (Μ  

=  C o , Fe, Μ η ) κ α ι (β ) L a M 0 3  (Μ  =  C r, M n , Fe, C o , N i) . Π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  ο ξ υ γ ό ν ο υ , 800 -25  ° C , 1,33 

x  104 P a  (Σ χ ή μ α  απ ό [6 0 ]) .

Γενικά, η προσρόφηση οξυγόνου σε περοβσκιτικά  οξείδ ια  ε ίν α ι μ ια  

πολύπλοκη  δ ιαδικασ ία . Βασικό χαρακτηρ ισ τικό  αυτής αποτελεί μ ια  μ ορ ια κού  τύπου  

κ ινητική  η οπο ία  εμφ ανίζετα ι γρήγορη  στην αρχή  κ α ι περισσότερο α ρ γή  στη συνέχεια  

κα ι συνδέεται με το σχηματισμό ιόντω ν οξυγόνου (Ο2 2 0 2-) [64].

7.2.4.2 Προσρόφηση των μονοξειδίων άνθρακα και αζώτου

Η  έκταση της προσρόφησης του  C O  σε περοβσκίτες LaBC>3 (Β = μέταλλο 

μετάπτωσης) σε θερμοκρασία  298 Κ βρέθηκε ότι εξαρτάτα ι α π ό  τη ν  ηλεκτρονική 

δ ιαμόρφω ση του κατιόντος Β3* κ α ι παρουσίασε μέγιστο στην περ ίπτω ση του  Fe3+ [65]. 

Γενικά, η προσρόφηση ε ίνα ι γρήγορη  κ α ι η κ ινητική  τη ς μ π ορε ί ν α  π ερ ιγρά φ ει 

ικανοπο ιητικά  από  τη ν  εξίσωση του Elovich [66] σ ύμ φ ω να  με τη ν  οπ ο ία  ο ρυθμός 

προσρόφησης dq/dt δ ίνετα ι α π ό  τη  σχέση * **

** A u  C .T ., C h e n  K .D ., D a i Η .Χ ., L iu  Y .W ., L u o  J .Z ., N g  C .F ., "O x id a tiv e  D e h y d ro g e n a tio n  o f 
E th a n e  to  E th e n e  o v e r B aO - a n d  B a B r^ -M o d ifie d  H 02O 3 C a ta ly s ts " , /. Catal. 179 (1998) 300 
a  T a sco n  J .M .D ., T e ju c a  L .G ., R o c h e s te r C .H ., "S u rfa c e  In te ra c tio n s  o f N O  a n d  C O  w ith  
L a M 0 3  o x id e s ", /. Catal. 95 (1985) 558
** P e tu n c h i J .O ., N ic a s tro  J .L ., L o m b a rd o  E .A ., "E th y le n e  H y d ro g e n a tio n  o v e r LaC oO s 
P e ro v s k ite ", /. Chem. Soc., Chem. Commun. (1980) 467
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d q / d t  =  α  e-“ i  (1 .3 )

ό π ο υ  α  ε ίν α ι μ ια  σ τ α θ ε ρ ά  ε ξ α ρ τ ώ μ ε ν η  α π ό  τ η ν  π ίε σ η  κ α ι τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  κ α ι a  μ ια  

δ ε ύ τ ε ρ η  σ τ α θ ε ρ ά  ε ξ α ρ τ ώ μ ε ν η  α π ό  τ ο  ρ υ θ μ ό  π ρ ό σ κ ρ ο υ σ η ς  τ ω ν  μ ο ρ ίω ν  κ α ι τ ις  θ έ σ ε ις  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  α ν ά  μ ο ν ά δ α  ε π ιφ ά ν ε ια ς . Μ ε  ο λ ο κ λ ή ρ ω σ η  τ η ς  σ χ έ σ η ς  (Ί.3)  σ τ α  ό ρ ια  to-t 

κ α ι  Ο-q  π ρ ο κ ύ π τ ε ι

q  =  (ato)'1 ln(t+to), ό π ο υ  to =  1 / α  a  (1 .4 )

Δ ια δ ο χ ικ ή  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ω ν  C C V C O  σ ε π ε ρ ο β σ χ ίτ η  L a C rC >3 έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  κ α ι τ α  

δ ύ ο  α έ ρ ια  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ ν τ α ι σ τ α  ίδ ια  ε π ιφ α ν ε ια κ ά  κ έ ν τ ρ α  [6 7 ] ε ν ώ  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  

C O  ύ σ τ ε ρ α  α π ό  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  Ο 2 α π ο κ ά λ υ ψ ε  ό τ ι η  έ κ τ α σ η  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  σ τ η ν  

ισ ο ρ ρ ο π ία  π ρ ο σ ε γ γ ίζ ε ι ε κ ε ίν η  π ο υ  έ χ ε ι μ ε τ ρ η θ ε ί σ ε  κ α θ α ρ ή  ε π ιφ ά ν ε ια , χ ω ρ ίς  δ η λ α δ ή  

ν α  π ρ ο η γ η θ ε ί π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  Ο ς, κ α ι  ε π ο μ έ ν ω ς  τ α  α έ ρ ια  Ο 2 κ α ι  C O  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ ν τ α ι σ ε 

δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  θ έ σ ε ις  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  [6 8 ]. Π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  ε π ίσ η ς  ό τ ι  τ ο  C O  

α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά  μ ε  τ ο  ε π ιφ α ν ε ια κ ό  ο ξ υ γ ό ν ο  κ α ι  τ α  μ ε τ α λ λ ικ ά  ιό ν τ α  [6 9 , 7 0 ] μ ε  μ ια  

δ ια δ ικ α σ ία  π ο υ  ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  κ α θ ώ ς  η  π ο σ ό τ η τ α  

τ ο υ  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  C O  α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  

α π ό  2 9 8  έω ς  7 7 3  Κ  [6 6 -6 8 ].

Η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  N O  σ ε  σ ε ιρ ά  ο ξ ε ιδ ίω ν  L a B O s  σ το υ ς  2 5  °C , ή τ α ν  μ έ γ ισ τ η  

γ ια  τ α  ο ξ ε ίδ ια  μ ε  Β  =  Μ η  κ α ι  C o  ε ν ώ  η  έ κ τ α σ η  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  ε μ φ α ν ίσ τ η κ ε  

α ν ε ξ ά ρ τ η τ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ τ η ν  ο π ο ία  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι η  δ ια δ ικ α σ ία  τ η ς  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  γ ια  τ ο υ ς  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a F e O s  κ α ι L a N iO s  σ ε  μ ε γ ά λ η  π ε ρ ιο χ ή  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  (2 7 3 -6 7 3  Κ )  [6 5 , 7 1 ] γ ε γ ο ν ό ς  π ο υ  α π ο δ ε ικ ν ύ ε ι ό τ ι  η  φ ύ σ η  τ η ς  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  δ ε ν  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι ο υ σ ια σ τ ικ ά  μ ε  τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Γ ια  τ α  ο ξ ε ίδ ια  

L a C rO s  [7 2 ], L a M n C b  [6 8 ] κ α ι  L a R h O s  [7 3 ] η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ια κ ή  π ε ρ ιο χ ή  ό π ο υ  η

67 T a sco n  J .M .D ., G o n z a le z te ju c a  L ., "A d s o rp tio n  o f  C O  o n  th e  p e ro v s k ite -ty p e  o x id e
L a C o O j" , Z. Phys. Chem. (Wiesbaden) 121 (1980) 63
68 P ena  M .A ., T a s c o n  F ie rro  J .M .D ., T e ju c a  L .G ., " A  S tu d y  o f N O  a n d  C O  in te ra c tio n s
w ith  L a M n O s ", /. Colloid Interface Sci. 119 (1987) 100
69 T e ju c a  L .G ., B e ll A .T ., F ie rro , J .L .G ., P e na  M .A ., "S u rfa c e  B e h a v io r o f  R e d u ce d  LaC oO s as 

S tu d ie d  b y  T P D  o f C O , C 0 2 a n d  H -2  P ro be s a n d  b y  X P S ", Appl. Surf. Sci. 31 (1988) 301
70 T e ju c a  L .G ., B e ll A .T ., F ie rro , J .L .G ., T a sco n  J .M .D ., "T e m p e ra tu re -P ro g ra m m e d  

D e s o rp tio n  S tu d y  o f  th e  In te ra c tio n s  o f  H 2, C O  a n d  C 0 2 w ith  L a M n Q j" , / .  Chem. Soc., Faraday 
Trans. 1 (1987) 83 3149
71 P ena  M .A ., T a sco n  J .M .D ., T e ju c a  L .G ., "S u rfa c e  In te ra c tio n s  o f N O  w ith  L a F e O j", Nouv. J. 
Chim. 9 (1985) 591
72 O liv a n  A .O .M ., P ena  M .A ., T a s c o n  J .M .D ., T e ju c a  L .G ., " A  C o m p a ra tiv e -s tu d y  o f  th e  
In te ra c tio n s  o f N O  a n d  C O  w ith  L a C rO s ", /.  Mol. Catal. 45 (1988) 355
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προσρόφηση του  N O  παραμένει σχεδόν σταθερή ή αλλάζει σε μέτριο  βαθμό (κάτω 

α π ό  20%) ε ίνα ι m o  περιορισμένη. Σε όλα τα  π α ρ α π ά ν ω  οξείδ ια  η κάλυψ η  της 

επ ιφ ά νεια ς με N O  ή ταν  της ίδ ια ς τάξης μεγέθους με τα  α π λ ά  οξείδ ια  [74].

Μελέτη του  προσροφημένου N O  σε περοβσκίτες LaM nOs με φασματοσκοπία  

IR [73] έδειξε κορυφές απορρόφ ησης π ο υ  α ντισ το ιχούν  σε δ ι-ν ιτρόζιλ- ομάδες, 

ν ιτρώ δεις Km μονοδοντικές ή δ ιδοντικές ν ιτρ ικές ομ άδες (Πίνακας 1.1). Επομένως, τα  

μ όρ ια  του  N O  αλληλεπ ιδρούν είτε μέσω τω ν ιόντω ν  Μ π3+ (δι-ν ιτρόζιλ- ομάδες) είτε 

μέσω τω ν ιόντω ν Ο 2- (νιτρικές Km νιτρώ δεις ομάδες) όπω ς φ α ίν ετα ι στον Πίνακα 1.1. 

Π αρατηρήθηκε ό τ ι η  ένταση τω ν π α ρ α π ά νω  κορυφ ώ ν α υ ξα νό τα ν  με τη  θερμοκρασία  

αποδεικνύοντας τον  ενεργοποιημένο  χη μ ειοροφ ικό  χα ρ α κ τή ρ α  τη ς  προσρόφησης.

Π ίνα κα ς 1.1 Κ ο ρ υ φ ές  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς IR  ο ξ ε ιδ ίω ν  L a M n O j ύ σ τερ α  α π ό  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  N O

Ο Μ Α Δ Α Δ Ο Μ Η Κ Ο Ρ Υ Φ Ε Σ  IR  (c m 1)

δ ι-ν ιτ ρ ό ζ ιλ N O  N O  
\  /  

M n

1910

Ν ιτρ ώ δ ε ις N O

1
Ο

1300

Ν ιτ ρ ικ έ ς N O  
/  \  

Ο  O

1 6 1 0 ,1 4 8 5 ,1 1 3 5  κ α ι 1045

Π αρόμ ο ια  αποτελέσματα βρέθηκαν Km γ ια  τα  οξείδ ια  LaFeOs [71] με τη  

δ ια φ ο ρά  ότι παρατηρήθηκε σχηματισμός Ν 2Ο  σε θερμοκρασία  100 °C γεγονός π ου  

υποδηλώ νει ό τι το N O  προσ ροφ άτα ι τόσο σε μ οριακή  μ ορφ ή  καθώ ς κ α ι υπ ό  

διάσπαση. Στους περοβσκίτες LaoaKojMnCb κ α ι Lao^Ko^Lso^Ruo^Oj π ιστοποιήθηκε 

με πε ιρά μ α τα  TPD  εκρόφηση του N O  σε θερμοκρασία  150-200 °C, γεγονός π ου  

αποδεικνύει τη ν  ύπαρξη  προσρόφησης N O  μ έτρ ια ς ισχύος με ν ιτρόζιλ -ομάδες σε 

ιόντα  μετάλλω ν χαμ ηλής οξειδωτικής κατάστασης [75].

Δ ιαδοχικές προσροφήσεις N O -C O  Km C O -N O  σε οξείδ ια  LaM 0 3  σε 

θερμοκρασία  298 Κ α π ο κ ά λυ ψ α ν  ανασταλτική  επ ίδρασ η  του  N O  στην επακόλουθη 

προσρόφηση του  CO, μεγαλύτερη από  τη ν  αντίσ το ιχη  επ ίδρασ η  του  C O  στην

η  T a sco n  J .M .D ., O liv a n  Α .Μ .Ο ., T e ju c a  L G .,  B e ll A .T ., " A  S tu d y  o f R e d u c tio n  a n d  
A d s o rp tio n  o n  L a R h C V , J. Phys. Ciurm. 90 (1986) 791
74 Y ao  H .C , S h e le f M ., "N itr ic -o x id e  a n d  C a rb o n -m o n o x id e  C h e m is o rp tio n  o n  C o b a lt- 
c o n ta in in g  s p in e ls " , J. Phys. Chem. 78 (1974) 2490
75 V o o rh o e v e  R .J .H ., R e m e ik a  J.P ., T r im b le  L E ., in  "T h e  C a ta ly tic  C h e m is try  o f  N itro g e n  
O x id e s ", E ds.: K lim is c h  R .L ., L a rs o n  J.G ., Plenum, New York, 1975, p. 215
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π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  N O  [6 5 ]. Ε π ο μ έ ν ω ς , φ α ίν ε τ α ι ό τ ι  τ ο  N O  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι ισ χ υ ρ ό τ ε ρ α  

α π ό  τ ο  C O  σ τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια , ό π ω ς  α κ ρ ιβ ώ ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  κ α ι α π ό  

ά λ λ ο υ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  γ ια  π ε ρ ο β σ κ ϊτ ε ς  μ ε  ά λ λ α  μ έ τ α λ λ α  μ ε τά π τ ω σ η ς  [7 4 ]. Σ ε  σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  

τ α  π α ρ α π ά ν ω  ή τ α ν  κ α ι  τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  σ ύ γ κ ρ ισ η ς  τ ω ν  θ ε ρ μ ο δ υ ν α μ ικ ώ ν  

π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  γ ια  τ η ν  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ω ν  N O  κ α ι C O  σ ε  L a C rO a  τ α  ο π ο ία  έ δ ε ιξ α ν  

υ ψ η λ ό τ ε ρ η  ε ν θ α λ π ία  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  κ α ι χ α μ η λ ό τ ε ρ η  ε ν τ ρ ο π ία  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  N O  

έ ν α ν τ ι τ ο υ  C O  [7 2 ].

Η  σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α  π ο υ  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι γ ε ν ικ ά  ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ η ν  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  

π ρ ο σ ρ ο φ ο ϋ μ ε ν ο υ  N O  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία , κ α θ ώ ς  ε π ίσ η ς  κ α ι  η  ισ χ ύ ς  

τ ω ν  δ ε σ μ ώ ν  τ ο υ  N O  μ ε  τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια ,  σ υ ν η γ ο ρ ο ύ ν  σ ε  π ρ ώ τη  

π ρ ο σ έ γ γ ισ η  υ π έ ρ  τ η ς  χ ρ ή σ η ς  τ ο υ  N O  γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ω ν  μ ε τ α λ λ ικ ώ ν  θ έσ εω ν  

κ α ι ό χ ι τ ο υ  C O  [6 5 , 6 8 , 6 9 , 7 1 , 7 3 ]. Ω σ τό σ ο , η  π ο λ υ π λ ο κ ό τ η τ α  τ ω ν  φ α σ μ ά τ ω ν  IR  τ ο υ  

χ η μ ε ιο ρ ο φ η μ έ ν ο υ  N O  δ ε ίχ ν ε ι ό τ ι  δ ε ν  υ π ά ρ χ ε ι α υ σ τ η ρ ή  π ρ ο τ ίμ η σ η  γ ια  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  

σ ε  μ ε τ α λ λ ικ έ ς  ή  κ α τ ιο ν τ κ έ ς  θ έ σ ε ις  κ α ι  ε π ο μ έ ν ω ς  η  π α ρ α δ ο χ ή  τ η ς  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία ς  1 :1  

μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ  N O  κ α ι  τ ω ν  θ έ σ ε ω ν  Β 3+ π ιθ α ν ώ ς  ν α  μ η ν  ο δ η γ ε ί σ ε  σ ω σ τό  υ π ο λ ο γ ισ μ ό  τ η ς  

π υ κ ν ό τ η τ α ς  τ ω ν  ε π ιφ α ν ε ια κ ώ ν  θ έσ εω ν  τ ω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  μ ε τά π τ ω σ η ς  [6 5 , 6 8 , 7 1 ]. Σ α ν  

α π ο τ έ λ ε σ μ α , σ ε  δ ε ύ τ ε ρ η  π ρ ο σ έ γ γ ισ η , π α ρ ό λ ο  π ο υ  τ ο  μ ό ρ ιο  τ ο υ  C O  ε μ φ α ν ίζ ε ι 

α σ θ ε ν έ σ τε ρ η  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η , μ ε  τ α  ιό ν τ α  Β 3+ σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  σ ε 

σ ύ γ κ ρ ισ η  μ ε  τ ο  N O , κ ρ ίν ε τ α ι τ ε λ ικ ά  κ α τ α λ λ η λ ό τ ε ρ ο  γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ω ν  

κ α τ ιό ν τ ω ν  Β 3+.

I. 2.4.3 Προσρόφηση CO2 και SO2

Μ ε λ έ τ η  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  ( Χ >2 σ ε  π ε ρ ο β σ κ ϊτ ε ς  L a C rO s , L a F e 0 3  κ α ι L a C o Q j σε  

π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  α π ό  -7 8  έω ς  5 0 0  °C  α π ό  τ ο υ ς  Tascon, Fierro  κ α ι  Tejuca  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι 

τ ο  π ο σ ο σ τό  κ ά λ υ ψ η ς  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  α κ ο λ ο υ θ ε ί τ η  γ ε ν ικ ή  τ ά σ η  L a C o O s  >  L a F e O s  >  

L a C rO a  [7 6 , 7 7 ]. Τ α  σ υ σ τ ή μ α τ α  α υ τ ά  υ π α κ ο ύ ο υ ν  σ το  μ ο ν τ έ λ ο  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  

F reundlich  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ ο  ο π ο ίο  η  ε ν θ α λ π ία  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι ε κ θ ε τ ικ ά  μ ε  τ ο  

π ο σ ο σ τό  κ ά λ υ ψ η ς  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς . Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  C O 2 κ α ι ά λ λ ω ν  

μ ο ρ ίω ν  ο δ ή γ η σ α ν  σ τ η  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  ίδ ιο υ  μ ο ν τ έ λ ο υ  -  ισ ο θ έ ρ μ ο υ  Freudlich  γ ια  

τ ο ν  υ π ο λ ο γ ισ μ ό  τ η ς  ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  ο ξ ε ιδ ίω ν  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ α ν  ω ς

76 T a s c o n  J .M .D ., T e ju c a  L .G ., "A d s o rp tio n  o f C O 2 o n  th e  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e  L a C o O j" ,
J. C.S. Faraday 1 77 (1981) 591
77 F ie rro  J .L .G ., T e ju c a  L .G ., "S u rfa c e  In te ra c tio n s  o f  C a rb o n -D io x id e  a n d  P y r id in e  w ith
L aC rC h  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e " , ]. Chem. Technol. Biotechnol. 34A (1984) 29
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κ α τ α λ ύ τ ε ς  [7 8 J. Σ ε  σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  π ρ ο η γ ο ύ μ ε ν α  π ε ιρ ά μ α τ α  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  Ο ς κ α ι  C O 2 

ή τ α ν  κ α ι τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  δ ια δ ο χ ικ ή ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  O 2-C O 2 κ α ι  C O 2-O 2 σ ε  L a F e C b  

[7 9 ] κ α ι  L a C o C b  [7 6 ] σ το υ ς  2 5  °C  ό π ο υ  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  μ η  α ν τ α γ ω ν ισ τ ικ ή  κ α ι 

α ν τ α γ ω ν ισ τ ικ ή  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  κ α ι γ ια  τ α  δ ύ ο  υ λ ικ ά .  Π ρ ο η γ η θ ε ίσ α  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  ισ ο β ο υ τ ε ν ίο υ  δ ε ν  έ δ ε ιξ ε  ν α  ε π η ρ ε ά ζ ε ι σ ε  σ η μ α ν τ ικ ό  β α θ μ ό  τ η ν  

ε π α κ ό λ ο υ θ η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  C C b  σ ε π ε ρ ο β σ κ ίτ η  LaC oC fe  [8 0 ].

Η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  S O 2 σ ε  L a o ^S ro ^M n C b  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  α π ό  τ ο ν  M in m in g  κ α ι  τ ο υ ς  

σ υ ν ε ρ γ ά τ ε ς  τ ο υ  [8 1 ] ο ι ο π ο ίο ι π ρ ο σ δ ιό ρ ισ α ν  τ η  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ η  τ ω ν  ε ν ε ρ γ ώ ν  κ έ ν τ ρ ω ν  

σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  τ ο  μ ό ρ ιο  τ ο υ  S O 2 δ ρ ά  

σ α ν  δ η λ η τ ή ρ ιο  σ τ η ν  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ο υ  π ε ρ ο β σ κ ίτ η . Η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  σ ε 

μ ο ν ο σ τ ρ ω μ α τ ικ ή  κ ά λ υ ψ η  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι τ ο  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό  ε π ίπ ε δ ο  (1 1 0 ) ε ίν α ι  τ ο  σ υ χ ν ό τ ε ρ α  

ε κ τ ε θ ε ιμ έ ν ο . Μ ε λ έ τ η  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  S O 2 μ ε  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  IR  σ ε  μ ε ρ ικ ώ ς  

υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο υ ς  μ ε  S r π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a  κ α ι C o  δ ιε ξ ή χ θ η  α π ό  τ ο ν  W a n  [8 2 ]. Τ ο  φ ά σ μ α  

IR  τ ο υ  σ τε ρ ε ο ύ  Lao^S ro,4C o i.xM x 0 3  ύ σ τ ε ρ α  α π ό  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η -μ ό λ υ ν σ η  σ ε  2 0 0  °C  έ δ ε ιξ ε  

κ ο ρ υ φ έ ς  σ ε  1 1 3 3  κ α ι 9 9 4  c m -1 π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ ε γ ε φ ο ρ ω μ έ ν η  δ ο μ ή  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο υ  

S O z (Σ χή μ α  1.8, I )  ε ν ώ  τ ο  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο  φ ά σ μ α  IR  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ  Lao,6Sro,4C o C >3 έ δ ε ιξ ε  

κ ο ρ υ φ έ ς  σ ε  1 2 9 4  κ α ι 1 1 2 8  c m -1 π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ ε  S O 2 π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο υ  σ ε  μ έ τ α λ λ ο  

(Σ χήμα  1.8, Π ).

0 ,0
1

M - S - M M—s
1

0 0
I U

Σχήμα 1.8 Σύνδεση  τοο  προσροφ ημένου SO 2 σε Lao^Sro,4Coi-xMiC>3 (I) κ α ι Lao.iSro,4C o0 3  (II).

71 M artin  Μ . A., T ascon  F ierro  J.L.G ., Pa j a re s  J.A ., T e ju ca  L.G ., "T he F reund lich  M odel
of A d sorp tion  for C alcu lation  of Specific Surface-A reas", /. Catal. 71 (1981) 201 
Λ M artin  M .A., F ierro J.L.G., T e juca  L.G ., "Surface In teractions be tw een  C O 2 a n d  LaFeCV', Z. 
Phys. Chem. (Wiesbaden) 127(1981) 237
m N ie to  J.M .L., T ascon  J.M .D ., K rem en ic  G ., T e ju ca  L.G ., "O x id a tio n  o f Isobu tene  o n  
LaCoO j", Z. Phys. Chem. (Miinchen) 153 (1987) 201
u M in m in g  H ., H en g x ian g  Y., Q iw u  W ., P e iy an  L·, J in fa n g  Y., Chihua Xuebao 4 (1983) 311 
e  W an  L ,  Q in g  H ., W an-Jing  Z., B ing-X iung  I_, G u a n g  -L ie  L., in: "C atalysis an d  
A utom otive  P ollu tion  C ontrol", Eds.: C rucq  A., F rennet A., Elsevier, Amsterdam, 1987, p. 405
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1.2.4.4 Προσρόφηση υδρογονανθράκων

Η  προσρόφ ηση α ιθ α ν ίο ο  κ α ι α ιθενΐου  σε θερμοκρασία  -5 °C σε ανηγμ ένο  

οξείδ ιο  LaNiCb μελετήθηκε από  τό ν  C respin  [83] κ α ι βρέθηκε ό τ ι ενώ  η προσρόφηση 

του  C 2H 6 ακολουθεί το νόμ ο  του H en ry ,  η προσρόφηση του C 2H4 π ερ ιγρ ά φ ετα ι από  

τη ν  ισόθερμο L angm uir. Ο ι M in  κ α ι Peiyan  ταυτοπο ίησαν με φ ασμ ατοσ κοπία  IR την 

πα ρ ο υσ ία  π ροσ ροφ η μ ένω ν ομ ά δω ν  -C 2H 4 κ α ι -C 2H 5 ύστερα α π ό  προσρόφηση ΟςΗ* 

σε Ndo,7Sro,3M n 0 3  σε θερμοκρασ ία  π ερ ιβά λλοντος [84] ενώ  άλλη ο μ ά δα  ερευνητώ ν 

[85] πα ρατήρησ ε σε π ε ιρ ά μ α τα  TPD  κορυφές C 2H 6, C 2H i, C 2H 2 κ α ι C H 4 ύστερα από 

προσρόφ ηση  C2H 6 κ α ι C2H 4 σε LaCoOa στους 27 °C.

Σε θερμοκρασία  μ ικρότερη α πό  0 °C, αποκαλύφθηκε ότι η προσρόφηση 

π ρ ο π εν ίο υ  κ α ι ισοβουτενίου  σε LaM n0 3  οδη γεί σε φυσική προσρόφηση ενώ για  

θερμοκρασίες μ εγαλύτερες α π ό  25 °C, παρατηρήθηκε με IR μ ια  ευρεία  κορυφή 

α π οδ ιδόμ ενη  στην π α ρ ο υ σ ία  C O 2 [56]. Η  ένταση της κορυφ ής αυτής εμφανίστηκε 

εντονότερη στο π α ρ α π ά ν ω  οξείδιο το  οπο ίο  έδειξε μεγαλύτερη  καταλυτική  

δρασ τικότητα  σε α ντιδρά σ εις  οξείδωσης σε σχέση με το  οξείδιο  LaCrCh γ ια  το  οπο ίο  η 

αντίστο ιχη  κορυφ ή  ή τα ν  ασθενέστερη. Δ ια δοχικές προσροφήσεις τω ν  αερ ίω ν (α )  02  -  

ισοβουτένιο  κ α ι (β) Ο θ 2-ισοβουτένιο  σε οξείδ ια  LaMC>3 αποδείχτηκε ό τ ι ο δη γο ύ ν  σε 

μ η -α ντα γω ν ισ π κ ή  προσρόφ ηση  κ α ι στις δύ ο  περ ιπτώ σεις [56,80].

1.3 Θερμική σταθερότητα σε αναγωγική ατμόσφαιρα

Η  θερμική σταθερότητα τω ν περοβσκιτώ ν εξαρτάτα ι α πό  το  είδος τω ν 

κ α τιόντω ν στη θέση Α  αλλά  κ α ι στη θέση Β. Η  έκταση της α να γω γή ς με Η 2 του 

κοβαλτίου  στις ενώσεις LnCoC>3 παρουσ ίασ ε τάση αύξησης στο υλικό E11C 0 O 3 σε 

σχέση με το  LaCoC>3, δη λα δή  με τη  μείωση της ιον ική ς α κ τίνα ς τω ν λ α νθ α ν ίδ ω ν  Ln 

[86]. Η  ίδ ια  σ υμ περ ιφ ορά  πα ρατηρήθηκε κ α ι α π ό  άλλους ερευνητές σε περοβσκίτες 

του G d, Tb κ α ι D y α ν  κ α ι τα  υλ ικά  πα ρουσ ία σ α ν  μικρότερη τάση ν α  α να χθ ο ύ ν  [87]. 

Υ πολογίστηκε επ ίσης το  άθρο ισμ α  τω ν ενεργειώ ν τω ν δεσμών Ln-O  κ α ι Co-O  κα ι

83 C re s p in  Μ ., G a tin e a u  L ., F r ip ia t Jv  N ijs  H ., M a rc o s  J., L o m b a rd o  E v "E th y le n e - 

H y d ro g e n a tio n  o v e r R e d u ce d  L a N iC b  P e ro v s k ite " , bJouv. J. Chim. 7 (1983) 477
84 M in  Y v P e iy a n  L ., Chihua Xuebao 7 (1986) 287
85 Ic h im u ra  K ., In o u e  Y ·, K o jim a  I . ,  M iy a z a k i E ., Y a s u m o ri I . ,  i n : "N e w  H o riz o n ts  in  
C a ta ly s is " , E d s .: S e iya m a  T ., T a n a b e  K ., V o l. B , Elsevier-Kodansha, Tokyo, 1981, p. 1281
86 A ra k a w a  T ., O h a ra  N v  S h io k a w a  Jv  "R e d u c tio n  o f P e ro v s k ite  O x id e  L a -E u  C 0O 3 in  a 
H y d ro g e n  A tm o s p h e re ", / ,  M ater. Set. 21 (1986) 1824
87 F u ta i M ., Y o n g h u a  G ,H u i L ., React. Kinet. CataL Lett. 31 (1986) 47
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βρέθηκε ότι η α να γω γή  πρα γμ α τοπο ιε ίτα ι ευκολότερα σε δε ίγμ α τα  με μ ικρότερη 

ενέργεια  δεσμού μετάλλου - οξυγόνου. Α ντίθετα, η  σταθερότητα τω ν  LaFeOs κα ι 

LaRhOj σε ατμ όσφ α ιρα  υδρογόνου  ή τα ν  μεγαλύτερη α π ό  εκείνη τω ν  αντίστο ιχω ν 

περοβσκιτώ ν με Υ [88].

Μ ερική υποκατάσταση του  κατιόντος στη θέση Α  α π ό  άλλο μέταλλο 

μικρότερης οξειδωτικής κατάστασης, όπω ς το  Sr (Lai-^SriCoCk) μ π ο ρε ί επίσης να  

επιφέρει σημαντικές μεταβολές στη σταθερότητα. Με αύξηση του  βαθμού 

υποκατάστασης χ  αυξάνετα ι τόσο η  συγκέντρωση του  ασταθούς κ α τιό ντο ς Co4+ όσο 

κα ι ο ι κενότητες οξυγόνου. Σε αυτή τη ν  περίπτω ση α ν  η  επ ιφ ά νε ια  υποσ τεί α να γω γή  

θα  ευνοείτα ι η δ ιά χυσ η  του  οξυγόνου α π ό  το  π λέγμ α  π ρ ο ς  τη ν  επ ιφ ά νε ια  γ ια  τη ν  

αντιστάθμιση του  φορτίου. Επομένως, αύξηση του  περ ιεχομένου  Sr στη δομή 

ισοδυναμεί με αστάθεια  της δομής σε α να γω γική  α τμ όσ φ α ιρα  [89]. Α ντιθέτως, η 

σταθερότητα του Lao^ThojCoCb βρέθηκε μεγαλύτερη α π ό  εκείνη του  LaCoC>3 όπου  

μέρος του C o βρίσκετα ι με τη μορφ ή Co2* [90].

Η  θερμική σταθερότητα τω ν περοβοκιτικώ ν οξειδ ίω ν εξαρτάτα ι, όπω ς 

αναφέρθηκε, κα ι α π ό  τη  φύση του  κατιόντος Β. Ο ι α λλα γές στη δομ ή  τω ν υλικώ ν 

LaB0 3  (Β = V, Cr, M n, Fe, Co, Ni) ύστερα α π ό  α να γω γή  με Ffe σε 1273 Κ  μελετήθηκαν 

σαν συνάρτηση της μερ ικής π ίεσης του  οξυγόνου  [91]. Σ υγκεκρ ιμ ένα , μεταξύ τω ν 

κρυσταλλικώ ν π ρο ϊόντω ν π ου  σχηματίστηκαν από  τη ν  α να γω γή  ταυτοπο ιή θη κα ν  

φάσεις LazMO* (Μ = V, C r, Fe, Co, Ni) με εξαίρεση τη  φ άση  La2M n 0 4  π ου  ε ίνα ι 

ασταθής π ά νω  από  1200 Κ [92]. Η  σειρά σταθερότητας τω ν δε ιγμ ά τω ν  έχει ως εξής: 

LaNiCb < LaCoQ? < LaM nQ j < LaFeOs < LaCr0 3 »  LaVOs.

Κ ρυσταλλικές δομές SrTi0 3 , BaTiQj [93] κα ι LaC rO j [94] πα ρ ο υσ ία σ α ν  μεγάλη 

σταθερότητα μετά α π ό  έκθεση σε α να γω γική  α τμ όσ φ α ιρα  σε θερμοκρασίες μ έχρ ι κα ι * ·*

*· C a rre iro  L ,  Q ia n  Υ .Τ ., K e rs h a w  R ., D w ig h t K ., W o ld  A ., "S ta b ility  o f S e ve ra l Iro n  a n d  
R h o d iu m  T e rn a ry  O x id e s  in  a R e d u c in g  A tm o s p h e re ", Mater. Res. Bull. 20 (1985) 619
·* Iw a m o to  M., Y o d a  Y ., Y a m a zo e  N ., S e iy a m a  T ., "S tu d y  o f M e ta l-O x id e  C a ta ly s ts  b y  
T e m p e ra tu re  P ro g ra m m e d  D e s o rp tio n  .4. O x y g e n -A d s o rp tio n  o n  V a rio u s  M e ta l-O x id e s " , /. 
Phys. Chem. 72 (1978) 2564
10 M a rc o s  J .A ., B u itra g o  R .H ., L o m b a rd o  E .A ., "S u rfa c e -C h e m is try  a n d  C a ta ly tic  A c t iv ity  o f 

La t-yS ryC oO j, L a i^T h yC o O s  P e ro v s k ite  .1. B u lk  a n d  S u rfa ce  R e d u c tio n  S tu d ie s " , /. Catal. 105 
(1987) 95
n  N a k a m u ra  T ., P e tz o w  G ., G a u c k le r L ., "S ta b ility  o f th e  P e ro v s k ite  P hase L a B Q j (Β  =  V , C r, 
M n , Fe, C o , N i)  in  R e d u c in g  A tm o s p h e re  .1. E x p e rim e n ta l" , /. Mater. Res. Bull. 14 (1979) 649 
n  V o g e l E M ., J o h n s o n  D .W ., "R e d u c tio n  o f A lk a li S u b s titu te d  L a M n O j" , Thermochim. Acta 12 
(1975) 49
93 C re s p in  M ., H a ll W .fC , "T h e  S u rfa ce  -  C h e m is try  o f so m e  P e ro v s k ite  O x id e s " , /. Catal. 69 
(1981) 359

35



Βιβλιογραφική ανασκόπηση

1 2 0 0  Κ . Ά λ λ ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  μ ε  ιό ν τ α  τ η ς  π ρ ώ τη ς  σ ε ιρ ά ς  μ ε τά π τω σ η ς  σ τ η  δ ο μ ή  τ ο υ ς  π ο υ  

υ π ο β λ ή θ η κ α ν  σ ε  λ ιγ ό τ ε ρ ο  ισ χ υ ρ ή  κ α τ ε ρ γ α σ ία  υ π έ σ τη σ α ν  σ η μ α ν τ ικ έ ς  χ η μ ικ έ ς  κ α ι 

δ ο μ ικ έ ς  μ ε τ α β ο λ έ ς . Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α , η  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή  δ ο μ ή  τ ο υ  π ε ρ ο β σ κ ίτ η  L a C o C >3 

μ ε τ ά  β λ ή θ η κ ε  ε λ ά χ ισ τ α  κ α τ ά  τ η ν  π ο σ ο τ ικ ή  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  C o 3+ σ ε  C o 2* σ ε  ρ ε ύ μ α  Η ς. 

Ω σ τό σ ο , τ ο  δ ιά γ ρ α μ μ α  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  α κ τ ίν ω ν - Χ  τ ο υ  π ε ρ ο β σ κ ίτ η  ό π ο υ  τ ο  C o 3* έ χ ε ι 

α ν α χ θ ε ί σ ε  μ ε τ α λ λ ικ ό  C o 0, π ισ τ ο π ο ιε ί μ ό ν ο  τ η ν  π α ρ ο υ σ ία  L a 2C>3 γ ε γ ο ν ό ς  π ο υ  σ η μ α ίν ε ι 

ό τ ι  μ ε τ α λ λ ικ ό  C o 0 π α ρ α μ έ ν ε ι π α γ ιδ ε υ μ έ ν ο  σ ε  υ ψ η λ ή  δ ια σ π ο ρ ά  σ τ η  φ ά σ η  L a ^ ·  Τ ο  

γ ε γ ο ν ό ς  α υ τ ό  έ χ ε ι ή δ η  ε π ιβ ε β α ιω θ ε ί μ ε  π ύ ρ ω σ η  τ η ς  φ ά σ η ς  α υ τ ή ς  μ έ χ ρ ι τ ο υ ς  1 0 7 3  Κ  σ ε  

α τ μ ό σ φ α ιρ α  H e  ο π ό τ ε  ε μ φ α ν ίσ τ η κ α ν  κ ο ρ υ φ έ ς  α ν ά κ λ α σ η ς  τ ο υ  μ ε τ α λ λ ικ ο ύ  C o  [9 3 J . Σ ε  

π ρ ό σ φ α τ η  δ η μ ο σ ίε υ σ η  σ χ ε τ ικ ά  μ ε  τ η ν  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  -  α ν α γ ω γ ικ ή  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  τ ω ν  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  L 11C 0 O 3 ( L n  =  L a , P r , N d ,  S m , G d )  [9 5 ] κ α τ α δ ε ικ ν ύ ε τ α ι ό τ ι  η  α ν α γ ω γ ή  

τ ο υ  C o  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  σ ε  δ ύ ο  β ή μ α τ α : (α )  C o 3*  ->  C o 2* σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  6 3 3  Κ  κ α ι (β ) 

C o 3*  ->  C o 0 σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  7 8 3 -8 4 5  Κ  ε κ  τ ω ν  ο π ο ίω ν  τ ο  δ ε ύ τ ε ρ ο  β ή μ α  ε μ φ α ν ίζ ε ι 

μ έ γ ισ τ ο  π ο υ  α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α τ ά  τ η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  L a  σ ε  G d , δ η λ α δ ή  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  

α τ ο μ ικ ο ύ  α ρ ιθ μ ο ύ  τ ω ν  λ α ν θ α ν ιδ ίω ν  (Σ χ ή μ α  1.9). Ε π ιπ λ έ ο ν , ε π α ν ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ω ν  

δ ε ιγ μ ά τ ω ν  μ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  έ χ ε ι σ α ν  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ν  ε π α ν α δ η μ ιο υ ρ γ ία  τ η ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  

δ ο μ ή ς . Υ π ο λ ο γ ίζ ο ν τ α ς  τ ο ν  π α ρ ά γ ο ν τ α  α ν ο χ ή ς  G oldschm id t ( ί)  γ ια  τ ο υ ς  π α ρ α π ά ν ω  

π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L n C o O s  β ρ έ θ η κ ε  ό τ ι,  λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό ψ η  μ ό ν ο  γ ε ω μ ε τ ρ ικ ο ύ ς  

π α ρ ά γ ο ν τ ε ς , τ ο  L a  σ χ η μ α τ ίζ ε ι τ η ν  π ιο  σ τ α θ ε ρ ή  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  δ ο μ ή , σ ε  σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  τ α  

π α ρ α π ά ν ω  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  T P D -H 2.

Α π ό  τ α  π α ρ α π ά ν ω  σ υ μ π ε ρ α ίν ο υ μ ε  ό τ ι μ ε  π ε ιρ ά μ α τ α  α ν α γ ω γ ή ς  ή  

ο ξ ε ιδ ο α ν α γ ω γ ικ ώ ν  κ ύ κ λ ω ν  τ ο  μ έ τ α λ λ ο  τ η ς  θ έσ η ς  Β  π α ρ α μ έ ν ε ι σ ε μ ε γ ά λ ο  β α θ μ ό  σ ε 

δ ια σ π ο ρ ά  σ ε  π λ έ γ μ α  ο ξ ε ιδ ίω ν  L n 2C>3 . Λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό ψ η  τ ο  σ η μ α ν τ ικ ό  ρ ό λ ο  τ ω ν  ε ν  

δ ια σ π ο ρ ά  μ ε τ ά λ λ ω ν  σ τ η ν  ε τ ε ρ ο γ ε ν ή  κ α τ ά λ υ σ η , τ α  π α ρ α π ά ν ω  π ε ιρ ά μ α τ α  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  

α π ο τ ε λ έ σ ο υ ν  ισ χ υ ρ ό  β ο ή θ η μ α  σ τ ο  σ χ ε δ ία σ μ ά  μ ε θ ο δ ο λ ο γ ία ς  π α ρ α σ κ ε υ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ώ ν  

κ α τ α λ υ τ ώ ν .

94 F ierro  J.L .G ., T e ju ca  L.G ., "S urface-P roperties o f LaCrC>3 - E quilib rium  a n d  K inetics o f 0 2 - 
A d so rp tio n " , /. Catal. (1984) 87126
95 Lago R., B ini G ., P en a  M .A ., F ierro  J.L.G., "P artia l O xidation  o f M ethane  to  Synthesis Gas 
u sin g  LnCoO(3) P erovsk ites as C ata ly st P recu rso rs", /. Catal. 167 (1997) 198
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Κεφάλαιο 1°

Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ( Κ )

Σχήμα 1.9 Καμπύλες Θερμοπρογραμματιζόμενης Αναγωγής (TPR-H2) των πρόδρομων 

περοβσκιτικών οξειδίων LnCoCb (Σχήμα 1, [93]).

1.4 Μέθοδοι παρασκευής περοβσκιτικών οξειδίων

Α ν ε ξ ά ρ τ η τ α  α π ό  τ ις  ε γ γ ε ν ε ίς  ιδ ιό τ η τ ε ς  κ α ι  τ η ν  τ ε λ ικ ή  χ ρ ή σ η  τ ω ν  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν , η  σ ύ ν θ ε σ η  υ λ ικ ώ ν  μ ε  κ α λ ώ ς  κ α θ ο ρ ισ μ έ ν α  φ υ σ ικ ά  

χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  α π ο τ ε λ ε ί σ η μ α ν τ ικ ό  β ή μ α  γ ια  ε π ιτ υ χ η μ έ ν ε ς  ε φ α ρ μ ο γ έ ς  α υ τ ώ ν  κ α ι 

μ π ο ρ ε ί ν α  ε π η ρ ε ά σ ε ι σ η μ α ν τ ικ ά  τ η ν  α π ό δ ο σ ή  τ ο υ ς  σ ε  κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  [9 6 ,9 7 ]. 

Γ ια  τ η  σ ύ ν θ ε σ η  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  έ χ ο υ ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί π ο ικ ίλ ε ς  μ έ θ ο δ ο ι 

α ν ά λ ο γ α  μ ε  τ η  χ ρ ή σ η  γ ια  τ η ν  ο π ο ία  π ρ ο ο ρ ίζ ο ν τ α ι τ α  τ ε λ ικ ά  υ λ ικ ά  [9 8 ]. Ο ι μ έ θ ο δ ο ι 

π ο υ  ε φ α ρ μ ό ζ ο ν τ α ι σ υ ν ή θ ω ς  φ α ίν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  1.10. Μ ε τ α ξ ύ  α υ τ ώ ν  κ υ ρ ια ρ χ ε ί η  * *

*  T e ju ca  L.G ., F ierro  J.L.G., (Eds.) in: "P roperties  a n d  A pplications o f Perovskite-T ype 
O xides", (Chemical Industries), Marcel Dekker, New York, 1993
97 T e ju ca  L.G ., F ierro  J.L.G., T ascon  in: "A d v an ces in  C atalysis" , Eds.: Eley D.D., P ines
H ., VVeisz P.B., Vol. 36, Academic Press, New York, 1989, p. 237
*  C h o u d h a ry  T.V ., B anerjee  S., C h o u d h a ry  V .R., "C ata ly sts  fo r C o m b u stio n  o f M ethane an d  
low er A lkanes", Applied Catalysis A: General 234 (2002) 1

37



Βιβλιογραφική ανασκόπηση

κεραμική μέθοδος  [9 9 ] π ο υ  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι έ ψ η σ η  ε ν ό ς  α ρ χ ικ ο ύ  μ ίγ μ α τ ο ς  μ η χ α ν ικ ά  

ο μ ο γ ε ν ο π ο ιη μ έ ν ω ν  σ τ ε ρ ε ώ ν  σ υ σ τ α τ ικ ώ ν  ( ο ξ ε ίδ ια ,  υ δ ρ ο ξ ε ίδ ια ,  α ν θ ρ α κ ικ ά , ν ιτ ρ ικ ά ,  

ο ξ α λ ικ ά  κ α ι ο ξ ικ ά  ά λ α τ α ) .  Η  μ έ θ ο δ ο ς  α υ τ ή  ε ξ α κ ο λ ο υ θ ε ί ν α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι α π ό  

π ο λ λ ο ύ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  α ν ά  τ ο ν  κ ό σ μ ο  α ν  κ α ι  ο ι  ε ιδ ικ έ ς  ε π ιφ ά ν ε ιε ς  τ ω ν  τ ε λ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  

ε ίν α ι π ο λ ύ  μ ικ ρ έ ς . Π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  α π ο τ ε λ ε σ μ α τ ικ ή  γ ια  α ύ ξ η σ η  τ η ς  ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  

κ ρ ίν ε τ α ι η  κ ιτρ ική  μέθοδος  [1 0 0 , 1 0 1 , 1 0 2 , 1 0 3 ] η  ο π ο ία  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι π ρ ο σ θ ή κ η  

κ ιτ ρ ικ ο ύ  ο ξ έω ς  σ το  π ρ ό δ ρ ο μ ο  μ ίγ μ α  τ ω ν  ν ιτ ρ ικ ώ ν  α λ ά τ ω ν  μ ε  σ τό χ ο  τ η  

σ υ μ π λ ο κ ο π ο ίη σ η  τ ω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  κ α ι  δ ια δ ο χ ικ έ ς  ε κ π λ ύ σ ε ις  γ ια  τ η ν  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η  τω ν  

C O 32- κ α ι  Ν Ο 3- ιό ν τ ω ν . Έ τ σ ι α π α ιτ ο ύ ν τ α ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  π ύ ρ ω σ η ς  γ ια  τ ο  

σ χ η μ α τ ισ μ ό  τ η ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  δ ο μ ή ς  ο δ η γ ώ ν τ α ς  σ ε  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  ο μ ο ιο γ ε ν ή  υ λ ικ ά  μ ε  

α υ ξ η μ έ ν ε ς  ε ιδ ικ έ ς  ε π ιφ ά ν ε ιε ς .

Η  λυ ο φ ιλ ιο π ο ΐη σ η  (freeze dry in g )  [1 0 4 ,1 0 5 ,1 0 6 ] ε ίν α ι  ίσ ω ς  η  φ υ σ ικ ή  μ έ θ ο δ ο ς  π ο υ  

έ χ ε ι σ α ν  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η  σ ύ ν θ ε σ η  τ ω ν  π λ έ ο ν  ο μ ο γ ε ν ο π ο ιη μ έ ν ω ν  τ ε λ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν , 

α κ ό μ α  κ α ι  σ ε  π ο λ ύ  χ α μ η λ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Η  μ έ θ ο δ ο ς  α υ τ ή  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι δ ιά λ υ σ η  τω ν  

α λ ά τ ω ν  σ ε  κ α τ ά λ λ η λ ο  δ ια λ ύ τ η ,  γ ρ ή γ ο ρ η  ψ ύ ξ η  τ ο υ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  γ ια  ν α  ε π ιτ ε υ χ θ ε ί 

χ η μ ικ ή  ο μ ο γ ε ν ο π ο ίη σ η , α κ ο λ ο υ θ ε ί λ υ ο φ ιλ ιο π ο ΐη σ η  τ ο υ  ψ υ χ θ έ ν τ ο ς  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  κ α ι 

δ ιά σ π α σ η  τ ω ν  α λ ά τ ω ν  ώ σ τε  ν α  λ η φ θ ο ύ ν  τ α  ε π ιθ υ μ η τ ά  π ρ ο ϊό ν τ α .

Κ α τ ά  τ η  μ έ θ ο δ ο  τ η ς  συγκα τα βύθ ισ ης  [1 0 7 ,1 0 8 ] τ α  κ α τ ιό ν τ α  π ο υ  σ υ μ μ ε τ έ χ ο υ ν  

ο τ ο  τ ε λ ικ ό  μ ικ τ ό  ο ξ ε ίδ ιο  κ α τ α β υ θ ίζ ο ν τ α ι α π ό  τ ο  δ ιά λ υ μ α  μ ε  τ η  μ ο ρ φ ή  μ ια ς  χ η μ ικ ή ς

99 T ejuca L.G., F ierro  J.L .G ., T ascon  J.M .D ., "S tru c tu re  an d  R eactiv ity  o f Perovskite-type
O xides", Adv. Catal. 36 (1989) 237
100 Z h an g  H .M ., T e rao k a  Y., Y am azoe N., "P rep a ra tio n  of P ero vsk ite-type  O xides w ith  Large
Surface-A rea by C itra te  P rocess", C hem . Lett. (1987) 665
101 L a davos A .K ., P om otiis  P.J., "C ataly tic  C o m bustion  of M ethane  on  La2.xSrxNiO4.umbd» (x = 
0.00-1.50) P erovsk ites p re p a re d  v ia  th e  N itra te  an d  C itra te  ro u tes" , J.C.S. Faraday Trans. 88
(1992) 2557
102 Ponce S., P en a  M .A ., F ierro  J.L.G., "Surface P roperties  an d  C ataly tic  P erform ance in 
M ethane C o m b u stio n  o f S r-su b stitu ted  L an th an u m  M angan ites" , Appl. Catal. B 24 (2000) 193
103 C iam b e lli P., C im in o  S., D e  R ossi S., F a tican ti M ., L isi L., M in e lli  G., P e ttiti I., P orta  P., 
R usso  G ., T urco  M ., "A M nO (3) (A=La, N d , Sm) an d  Sm i.xSrxMn0 3  Perovskites as C om bustion  
C atalysts: S tru c tu ra l, R edox a n d  C atalytic P ro perties" , Appl. Catal. B 24 (2000) 243
104 K irch n ero v a  J., K lv an a  D ., V a illan co u rt J., C h a o u k i J., "E valua tion  of som e C obalt and  
N ickel-based Perovsk ites p rep a re d  by  Freeze-D rying  as C o m bustion  C atalysts" , Catal. Lett. 21
(1993) 77
105 K lvana  D ., V a llia n co u rt J., K irch n ero v a  J., C h a o u k i J., "C o m b u stio n  o f M ethane  over
Lao.66Sro.34Nio.3Coo.7O 3 an d  Lao.4Sro.6Feo.4Coo.6O3 p rep a red  by  F reeze-D rying", Appl. Catal. A  109
(1994) 181
106 Lee Y.N., S a p in a  F., M a rtin e z  E., Folgado J.V., C o rb e ran  V., "C ataly tic  C om bustion  of 
E thane over H igh  Surface A rea Ln(l-x)K (x)M nO (3) (Ln = La, N d ) Perovskites: T he effect of 
P o tassium  S u b stitu tio n " , Stud. Surf. Sci. Catal. 110 (1997) 747
107 N ak am u ra  T ., M iso n o a  M ., U ch ijim a  T., Y oneda Y., Nippon Kagaku Kaishi (1978) 1462
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έν ω σ η ς  ή  δ ύ ο  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ώ ν  εν ώ σ εω ν  σ τη ν  π ε ρ ίπ τω σ η  π ο λ ύ  ε τ ε ρ ο γ ε ν ώ ν  π ρ ό δ ρ ο μ ω ν  

ενώ σ εω ν . Γ ια  τη  σ υ γ κ α τ α β ύ θ ισ η  έ χ ο υ ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί  ά λ α τ α  υ δ ρ ο ξ ε ιδ ΐω ν  [93], 

α ν θ ρ α κ ικ ά  [109] κ α ι  ο ξ α λ ικ ά  ά λ α τ α  [110]. Κ α τ ά  τ η ν  εξάτμιση υπό μορφή νέφους (spray 

drying) [111] χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι  σ υ σ κ ευ ή  π ο υ  μ ε τ α τ ρ έ π ε ι δ ια λ ύ μ α τ α  α λ ά τ ω ν  σ ε ν έ φ ο ς  μ ε  

ε π α κ ό λ ο υ θ η  ξ ή ρ α ν σ η  α υ το ύ  κ α ι  θ έ ρ μ α ν σ η  π ρ ο ς  σ χ η μ α τ ισ μ ό  τ ο υ  τ ε λ ικ ο ύ  υ λ ικ ο ύ . Η  

μ έ θ ο δ ο ς  α υ τ ή  σ υ ν τε λ ε ί σ τη ν  m o  γ ρ ή γ ο ρ η  ε ξ ά τμ ισ η  τ ο υ  δ ια λ ύ τ η  α π ό  τ ο  π ρ ό δ ρ ο μ ο  

μ ίγ μ α  τ ω ν  α λ ά τ ω ν

Σχήμα 1.10 Ο ι σ υ ν ή θ ε ις  μ έθ ο δ ο ι π α ρ α σ κευ ή ς  π ερ ο β σ κ ιτώ ν

Η  ε ιδ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  ε ξ α ρ τ ά τ α ι  σε μ ε γ ά λ ο  β α θ μ ό  α π ό  τη  μ έ θ ο δ ο  

π α ρ α σ κ ε υ ή ς . Ο ι  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  π ύ ρ ω σ η ς  κ α τ ά  τ η ν  ε φ α ρ μ ο γ ή  τ η ς  κ ε ρ α μ ικ ή ς  

μ ε θ ό δ ο υ , ο δ η γ ο ύ ν  σ ε π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  μ ικ ρ ή ς  ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς . Α π ό  τ η ν  ά λ λ η  μ ε ρ ιά , η  

λ υ ο φ ιλ ιο π ο ίη σ η  κ α ι  η  κ ιτ ρ ικ ή  μ έ θ ο δ ο ς  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  ε φ α ρ μ ο σ θ ο ύ ν  σε χ α μ η λ ό τ ε ρ ε ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι  ε π ο μ έ ν ω ς  ν α  ο δ η γ ή σ ο υ ν  σε π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  μ ε  ε ιδ ικ ή

,0* Song  K.-S., X ing C u i C .H ., K im  S.D ., K ang  S.-K., "C atalytic C om bustion  o f C H 4 an d  CO  
on  Lai.«M,Mn0 3  Perovskites", Catal. Today 47 (1999) 155
10* S h en  S.-T., W eng H.-S., "C om para tive  S tudy  of C atalytic R eduction  of N itric O xide w ith  
C arbon  M onoxide over the  Lai^SrxBOj (B « M n, Fe, Co, Ni) C atalysts", Ind. Eng. Chem. Res., 37 
(1998) 2654
110 F lin t S.D ., S lad e  R.C., "C om parison  of C alcium -D oped B arium  C era te  Solid  E lectrolytes 
P repared  by D ifferent R outes", Solid State Ion., 77 (1995) 305
111 Im ai H ., T ak am i K., N aito  M ., "P rep a ra tio n  o f CoL aO j C a ta ly st F ine Particles by  M ist 
D ecom position M ethod  .2. Effect o f A dd itives for the Increase o f Surface-A rea", Mat. Res. Bull. 
19 (1984) 1293
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ε π ιφ ά ν ε ια  γ ύ ρ ω  σ τ α  2 0  i r f g - 1. Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  τ η  μ έ θ ο δ ο  υδρόλυσης φ λό γα ς  (flame 

hydro lysis)  π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  π ρ ό σ φ α τ α  ν α ν ο δ ο μ η μ έ ν α , υ ψ η λ ή ς  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό τ η τ α ς  

κ α ι θ ε ρ μ ικ ώ ς  σ τ α θ ε ρ ά  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  [1 1 2 ] μ ε  μ έ γ ε θ ο ς  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  π ο λ ύ  

μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  ε κ ε ίν ο υ  π ο υ  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι μ ε  τ ις  σ υ μ β α τ ικ έ ς  μ ε θ ό δ ο υ ς  π α ρ α σ κ ε υ ή ς . Η  

μ έ θ ο δ ο ς  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι δ ιά λ υ σ η  τ ω ν  ο ξ ικ ώ ν  κ α ι  ν ιτ ρ ικ ώ ν  α λ ά τ ω ν  τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  τ ο υ  

τ ε λ ικ ο ύ  σ τ ε ρ ε ο ύ  σ ε  ν ιτ ρ ικ ό  ο ξ ύ , π ρ ο σ θ ή κ η  κ ιτ ρ ικ ο ύ  ο ξ έ ω ς  σ ε  μ ο ρ ια κ ή  α ν α λ ο γ ία  0 ,5  :1  

κ α ι ν ε φ ε λ ω π ο ίη σ η  μ έ σ ω  α κ ρ ο φ υ σ ίο υ  σ ε  φ λ ό γ α  Η 2 +  0 2 . Η  υ π ο λ ο γ ιζ ό μ ε ν η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τ ω ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  ή τ α ν  1 6 0 0 -1 8 0 0  °C ε ν ώ  η  δ ιά ρ κ ε ια  

π α ρ α μ ο ν ή ς  σ τ η  φ λ ό γ α  ή τ α ν  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  0 ,0 1  s . Μ ε  τ η ν  π α ρ α π ά ν ω  μ έ θ ο δ ο  

π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  Lao ,9C e o ,iC o C >3 κ α ι  Lao,95Euo,osC o0 3  μ ε  ε ιδ ικ ή  

ε π ιφ ά ν ε ια  24,0 κ α ι 20,6 irPg-1 α ν τ ίσ τ ο ιχ α .

Μ ε  σ υ ν δ υ α σ μ ό  τ η ς  κ ιτ ρ ικ ή ς  μ ε θ ό δ ο υ  κ α ι τ η ς  λ υ ο φ ιλ ιο π ο ίη σ η ς  

π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  α π ό  τ ο ν  S o n g  [1 0 8 ] π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a i.* M rM n 0 3  μ ε  ο μ ο ιό μ ο ρ φ η  δ ο μ ή  

κ α ι τ ιμ έ ς  ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  1 0  m 2^ 1. Η  π ε ιρ α μ α τ ικ ή  π ο ρ ε ία  π ε ρ ιλ ά μ β α ν ε  π ρ ο σ θ ή κ η  

π ε ρ ίσ σ ε ια ς  κ ιτ ρ ικ ο ύ  ο ξ έω ς  σ ε  δ ιά λ υ μ α  ν ιτ ρ ικ ώ ν  α λ ά τ ω ν  τ ω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  γ ια  

α ν τ ικ α τ ά σ τ α σ η  ό λ ω ν  τ ω ν  ν ιτ ρ ικ ώ ν  ρ ιζ ώ ν  κ α ι ε ξ ά τ μ ισ η  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  8 2 3  Κ  π ο υ  ε ίχ ε  

ω ς α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η  δ η μ ιο υ ρ γ ία  μ ικ ρ ώ ν  σ τ α γ ο ν ιδ ίω ν  τ α  ο π ο ία  ξ η ρ ά ν θ η κ α ν  σ τ ιγ μ ια ία  

κ α ι α κ ο λ ο ύ θ ω ς  α π ο σ υ ν τ έ θ η κ α ν  τ α  σ υ μ π λ ο κ ο π ο ιη μ έ ν α  μ ε τ α λ λ ικ ά  ιό ν τ α .  Ο ι 

σ υ γ γ ρ α φ ε ίς  ισ χ υ ρ ίζ ο ν τ α ι ό τ ι  η  ν έ α  μ έ θ ο δ ο ς  ε ίν α ι  α π λ ο ύ σ τ ε ρ η  κ α ι  ο ικ ο ν ο μ ικ ό τ ε ρ η  σ ε  

σ χ έ σ η  μ ε  τ ις  δ ύ ο  α ρ χ ικ έ ς  μ ε θ ό δ ο υ ς .

Υ δροθερμ ική  κατεργασία  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  L a C o 0 3  κ α ι  L a M n Q j,  π ο υ  

π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  μ ε  σ υ γ κ α τ α β ύ θ ισ η  α ν θ ρ α κ ικ ώ ν  α λ ά τ ω ν , σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  3 9 8 -5 7 3  

Κ  σ ε  α υ τ ό κ λ ε ισ τ α  δ ο χ ε ία  π ο υ  π ε ρ ιε ίχ α ν  ν ε ρ ό  υ π ό  π ίε σ η  ή  α τ μ ό  σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (7 7 3 -1 0 7 3  Κ )  υ π ό  α τ μ ο σ φ α ιρ ικ ή  π ίε σ η , ο δ ή γ η σ ε  σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  τ ιμ έ ς  

ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  (1 6 ,0  γ ια  L a C o O s  σ ε  4 9 8  Κ  κ α ι 4 ,5  m 2^ 1 γ ια  L a M n O s  σ ε  5 7 3  Κ )  κ α ι 

μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  μ έ γ ε θ ο ς  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  (0 ,6  κ α ι  0 ,4  μ π ι)  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  π ο υ  δ ε ν  

υ π ο β λ ή θ η κ α ν  σ ε  π α ρ ό μ ο ια  κ α τ ε ρ γ α σ ία  (0 ,9  κ α ι  1 ,7  m 2^ 1, 1 ,1  κ α ι  0 ,5  μ π ι α ν τ ίσ τ ο ιχ α )  

[1 1 3 , 1 1 4 ]. Μ ια  ά λ λ η  τ ε χ ν ικ ή  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί δ ιά λ υ μ α  N a 2C 0 3 - N a 0 H  ω ς 

π α ρ ά γ ο ν τ α  κ α τ α β ύ θ ισ η ς  κ α ι υ π ε ρ κ ρ ίσ ιμ η  ξ ή ρ α ν σ η  (5 2 3  Κ , 8 0  a tm ) , δ η λ α δ ή  ξ ή ρ α ν σ η

1,2 L eanza R., R o sse tti I., F ab b rin i L., O liv a  C., F om i L., "P erovsk ite  C ata lysts fo r th e  Catalytic 
F lam eless C om bustion  o f M ethane - P rep ara tio n  by  F lam e-H ydrolysis an d  C haracterisa tion  by 
TPD-TPR-M S an d  EPR ", Appl. Catal. B 28 (2000) 55
113 C h o u d h a ry  V .R., B anerjee  S., U p h ad e  B.S., "A ctiva tion  by H y d ro th erm al T reatm en t of 
Low  Surface A rea ABO(3)-type P erovskite  O xide C ata lysts" , Appl. Catal. A  197 (2000) L183 
111 B an erjee  S., C h o u d h a ry  V.R., "A  M ethod  for Increasing  the Surface A rea o f Perovskite- 
T ype O xides", Proc. Indian Acad. S d . Chem. S d . 112 (2000) 535
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Κεφάλαιο 1°

σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  α π ό  τ η ν  κ ρ ίσ ιμ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  T c τ ω ν  δ ια λ υ τ ώ ν , 

α π ο δ ε ίχ τ η κ ε  ό τ ι μ ε ιώ ν ε ι τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  

κ α ι ο δ ή γ η σ ε  σ τ η ν  π α ρ α σ κ ε υ ή  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  L a B Q j κ α ι  L a i- iS r iB C b  μ ε  τ ιμ έ ς  ε ιδ ικ ή ς  

ε π ιφ ά ν ε ια ς  μ έ χ ρ ι κ α ι 3 0  m 2̂ 1 κ α ι μ έ σ ο  μ έ γ ε θ ο ς  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  ίσ ο  μ ε  1 5  n m  [1 1 5 ].

Η  π ρ ό σ φ α τα  α ν α π τυ σ σ ό μ ε ν η  μ έ θ ο δ ο ς  τ η ς  γλυ κ ιν ο ν ιτρ ικ ή ς  έκ ρ η ξη ς  [1 1 6 , 1 1 7 ] 

γ ια  τ η ν  π α ρ α σ κ ε υ ή  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  τ ο υ  C r  κ α ι  τ ο υ  Μ η  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι 

π ρ ο σ θ ή κ η  σ ε σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ή  α ν α λ ο γ ία  γ λ υ κ ίν η ς  σ ε  υ δ α τ ικ ό  δ ιά λ υ μ α  ν ιτ ρ ικ ώ ν  

α λ ά τ ω ν  κ α ι θ έ ρ μ α ν σ η  γ ια  τ η ν  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η  τ ο υ  ν ε ρ ο ύ  ε ν ώ  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  θ έ ρ μ α ν σ η  

μ έ χ ρ ι τ ο υ ς  1 8 0  °C  π ρ ο κ α λ ε ί α υ τ ο α ν ά φ λ ε ξ η  τ ο υ  π α χ ύ ρ ρ ε υ σ τ ο υ  υ γ ρ ο ύ . Μ ε  γ ρ ή γ ο ρ η  

κ α ύ σ η  σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  φ λ ό γ α ς  (1 1 0 0 -1 4 5 0  °C ) π ρ ο έ κ υ ψ α ν  ο μ ο ιο γ ε ν ή  υ λ ικ ά  μ ε  ε ιδ ικ ή  

ε π ιφ ά ν ε ια  3 2  m 2^ 1 γ ια  τ ο  χ ρ ώ μ ιο  κ α ι 2 3  m 2^ 1 γ ια  τ ο  μ α γ γ ά ν ιο ,  λ ιγ ό τ ε ρ α  

υ π ο λ ε ίμ μ α τ α  ά ν θ ρ α κ α  κ α ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  μ έ γ ε θ ο ς  σ ω μ α τ ιδ ίω ν .

1.5 Ετερογενής κατάλυση

I. 5.1 Αντιδράσεις οξείδω σης

J. 5.1.1 Οξείδωση μονοξειδίου του άνθρακα

Η  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O  σ ε π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  έ χ ε ι δ ιε ρ ε υ ν η θ ε ί σ υ σ τ η μ α τ ικ ά  μ ε  

σ τό χ ο  τ η  σ υ σ χ έ τ ισ η  τ η ς  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε ν η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  μ ε  τ η ν  

ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  μ ε τ ά λ λ ο υ  μ ε τά π τ ω σ η ς  ή  τ η ν  μ η - σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ή  δ ο μ ή  

α υ τ ώ ν  τω ν  εν ώ σ ε ω ν  [1 1 8 ,1 1 9 ]. Σ τ η  σ ε ιρ ά  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  L n M C >3 ( L n  =  λ α ν θ α ν ίδ ε ς )  

τ α  ιό ν τ α  L n 3* ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι σ χ ε τ ικ ά  α δ ρ α ν ή  σ τ η ν  κ α τ ά λ υ σ η  ε ν ώ  τ α  δ ρ α σ τ ικ ά  ιό ν τ α  

τω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  μ ε τά π τω σ η ς  Μ 3*  ε ίν α ι  τ ο π ο θ ε τ η μ έ ν α  σ ε  σ χ ε τ ικ ά  μ ε γ ά λ η  α π ό σ τα σ η  

μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ ς  (~ 0 ,4  n m ) , κ α θ ισ τ ώ ν τ α ς  τ α  υ λ ικ ά  α υ τ ά  ε ξ α ιρ ε τ ικ ά  κ α τ α λ υ τ ικ ά  μ ο ν τ έ λ α

,u  X iu lan  C., Y uan L ,  "N ew  m ethods to p rep are  u ltra fine  particles o f som e perovsk ite-type 
oxides", Chemical Engineering Journal 78 (2000) 205
, u  C h ick  L.A., P ed erso n  L.R., M au p in  G .D ., Bates J.L., T h o m as L.E., Exarhos G.J., "G lycine- 
N itra te  C om bustion  Synthesis of O xide Ceram ic P o w d ers" , Mater. Lett. 10 (1990) 6 
117 A ksay  LA., H an  C., M au p in  G .D ., M artin  C.B., K urosky  R.P., S tan g le  G .C ., US Patent 5 
061 682,1991
,u  T ejuca  L.G., F ierro  J.L.G ., T ascon  J.M .D ., in: "A dvances in  C atalysis", Eds.: Eley D.D., 
P ines H ., W eisz P.B., Vol. 36, Academic Press, New York, 1989, p. 237
u * B alasu b ram an ian  M .R ., N a te san  R., R a jen d ran  P., "C orre la tion  b e tw een  C atalytic 
A ctivities an d  Physicochem ical P roperties of Perovskite  O xides", J. Set. Ind. Res. 34 (1984) 500
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Βιβλιογραφική ανασκόπηση

γ ια  τ η  μ ε λ έ τ η  τ ω ν  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ω ν  τ ο ο  C O  μ ε  C>2 σ ε  α ν ε ξ ά ρ τ η τ ε ς  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  

θ έσ ε ις .

Η  π ρ ώ τη  μ ε λ έ τ η  τ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο ο  C O  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  α π ό  

τ ο ν  Ρ α ηα να ηο  [1 2 0 ]. Σ ε  μ ε τ α γ ε ν έ σ τ ε ρ ε ς  μ ε λ έ τ ε ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  μ ια  α σ υ ν έ χ ε ια  σ τ η ν  

ε ν έ ρ γ ε ια  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  τ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο ο  C O  μ ε  Ο ί σ ε  φ ε ρ ρ ο η λ ε κ τ ρ ικ ά  υ λ ικ ά  B a T iO j 

κ ο ν τ ά  σ τη  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  C urie  (T c= 3 9 3  Κ )  [1 2 1 ]. Ο  ρ υ θ μ ό ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ή τ α ν  μ τ κ ρ ό ς  σ τη  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ια κ ή  π ε ρ ιο χ ή  3 7 3 -4 7 3  Κ  κ α ι  υ π ό  σ τα θ ε ρ έ ς  σ υ ν θ ή κ ε ς  π ε ρ ιο ρ ισ τ ικ ό  

π α ρ ά γ ο ν τ α  α π ο τ έ λ ε σ ε  ο  ρ υ θ μ ό ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  CC>2. Τ α  π α ρ α π ά ν ω  δ ύ ο  δ ε δ ο μ έ ν α  

ο δ ή γ η σ α ν  σ τ ο  σ υ μ π έ ρ α σ μ α  ό τ ι  η  ο ξ ε ίδ ω σ η  π ρ ο χ ω ρ ε ί μ έ σ ω  τ ω ν  ε π ιφ α ν ε ια κ ώ ν  

α τ ε λ ε ιώ ν . Γ ε ν ικ ά ,  η  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  π ρ ο χ ω ρ ε ί σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  μ ια  

υ π ε ρ φ α σ ικ ή  δ ιε ρ γ α σ ία  [1 1 8 ], σ τ η ν  ο π ο ία  π ισ τ ε ύ ε τ α ι ό τ ι  π α ίζ ε ι σ η μ α ν τ ικ ό  ρ ό λ ο  η  

η λ ε κ τ ρ ο ν ια κ ή  δ ο μ ή  κ ο ν τ ά  σ το  ε π ίπ ε δ ο  F e rm i [1 2 2 ]. Γ ια  τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ν π κ ή  σ ε ιρ ά  L a B O j 

(Β  =  V , C r , M n , F e , C o , N i)  τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  π α ρ ο υ σ ία σ ε  η  έ ν ω σ η  L a C o 0 3  

[1 2 2 ,1 2 3 ,1 2 4 ,1 2 5 ,1 2 6 ]  ε ν ώ  τ η  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  η  έ ν ω σ η  L a C rC b  [1 2 7 ]. Μ ε  β ά σ η  κ ιν η τ ικ ά  

κ α ι φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  π ρ ο τ ά θ η κ ε  α π ό  τ ο ν  Tascon  [1 2 8 ] τ ο  α κ ό λ ο υ θ ο  

κ ιν η τ ικ ό  μ ο ν τ έ λ ο  γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ η  L a C o G j:

0 2 (g) “>  02"(ads) 20(ads) (1·5)

CO(g) ->  CO(ads) (1·6)

CO(ads) + 20-(ads) C 0 3 2‘(ads) (1-7)

C 0 3 2-(ads) C O 2 (ads) +  O 2’ (ads) C O 2 (g) +  O 2'  (ads) (1 -8 )

120 P arravano  G ., ]. A m . Chem. Soc. 75 (1953) 1497
121 K aw ai T ., K u n im o ri K., K o n d o w  T., O n ish i T ., T am aru , K., "S tud ies on  m echanism  of 
Reaction b e tw een  S u lfu r an d  O xygen  on  M olybdenum  Surface by m eans of A uger-E lectron 
Spectroscopy - W ork ing  S tate  of C ata lyst Surface", Chemistry Letters 10 (1973) 1101
122 V oorh o ev e  R .J.H ., R em e ik a  J.P., T rim b le  L.E., "D efect C hem istry  an d  C atalysis in 
O xidation  a n d  R eduction  o ver Perovskite-T ype O xides", A nn. N. Y. Acad. Sd . 272 (1976) 3
123 C h an  K.S., M a J., Jaen ick e  S., C h u a h  G .K ., "C ataly tic  C arbon-M onoxide O xidation  over 
S tron tium , C eriu m  an d  C o p p er-S ubstitu ted  L an th an u m  M anganates an d  C obaltates", Appl. 
Catal. A  107 (1994) 201
124 T ilse t B .G ., F je llv ag  H ., K je k sh u s  A., S la g te m  A., D ah l I., "P ro p erties  of LaCoi-iCnCb .3. 

C atalytic A ctiv ity  for C O  O xidation" , Appl. Catal. A  147 (1996) 189
125 T ab a ta  K., H iran o  Y., S u z u k i E., "XPS S tud ies on  the  O xygen  Species of LaMm- 
xCu*03.umbda", Appl. Catal. A 1 70 (1998) 245
126 S h u  J., K a lia g u in e  S., "W ell-D ispersed  Perovskite-T ype O xida tion  C atalysts", Appl. Catal. B 
16 (1998) L303
127 W ach o w sk i L., "E xplosion  M ethod  for the Synthesis o f Perovskite-T ype Binary O xides", Z. 
Phys. Chem. (Leipzig) 269 (1988) 743
128 T ascon  J .M .D ., G o n za lez te ju ca  L., "A d so rp tio n  o f C O  on  the  perovsk ite-type oxide 
L aC oO j", Z. Phys. Chem. (Wiesbaden) 121 (1980) 63
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Κεφάλαιο 1

Τ ο  κ α θ ο ρ ισ τ ικ ό  β ή μ α  τ ο υ  π α ρ α π ά ν ω  μ η χ α ν ισ μ ο ύ  α π ο τ ε λ ε ί η  α ν τ ίδ ρ α σ η  (1 .8 ). 

Τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  μ ο ρ ια κ ή  μ ο ρ φ ή  σ τ α  ιό ν τ α  C o 2+ κ α ι σ τη  σ υ ν έ χ ε ια  

δ ιίσ τ α τ α ι π ρ ο ς  α τ ο μ ικ ό  ο ξ υ γ ό ν ο  ( Ο )  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  σ ε  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  θ έσ ε ις . 

Ε π ιπ ρ ό σ θ ε τα , τ ο  C O  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  ο ξ ε ιδ ικ έ ς  θ έ σ ε ις  δ η μ ιο υ ρ γ ώ ν τ α ς  

α σ τ α θ ε ίς  ο μ ά δ ε ς  π ο υ  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ο ύ ν  μ ε  τ ο  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  α τ ο μ ικ ό  ο ξ υ γ ό ν ο  

π α ρ ά γ ο ν τ α ς  μ ια  α ν θ ρ α κ ικ ή  δ ο μ ή  η  ο π ο ία  α π ο σ υ ν τ ίθ ε τ α ι γ ια  ν α  δ ώ σ ε ι π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  

C O 2 κ α ι ο ξ υ γ ό ν ο .

Η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  σ ε ιρ ά  L a C u O w  (δ  =  0 ,0 5 -0 ,4 5 ) α π ο τ ε λ ε ί χ ρ ή σ ιμ ο  κ α τ α λ υ τ ικ ό  

μ ο ν τ έ λ ο  σ το  ο π ο ίο  η  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ η  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ π ο ρ ε ί ν α  μ ε τ α β λ η θ ε ί 

σ τ α δ ια κ ά  μ ε  ρ υ θ μ ιζ ό μ ε ν η  π ύ ρ ω σ η  σ ε  υ ψ η λ έ ς  π ιέ σ ε ις  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

1 0 7 3 -1 2 7 3  Κ  [1 2 9 ], Ο ι α τ ε λ ε ίς  α υ τ έ ς  δ ο μ έ ς  έ χ ο ν τ α ς  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ε ί μ ε  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τω ν  

π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  δ ε δ ο μ έ ν ω ν  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  ν ε τ ρ ο ν ίω ν  μ ε  τ η  μ έ θ ο δ ο  R ie tve ld  κ α ι  μ ε  

Φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  X P S , μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  γ ια  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O . Η  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά  τ ο υ ς  ε κ φ ρ α σ μ έ ν η  ω ς τ α  m o le s  τ ο υ  C O  π ο υ  α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  α ν ά  τ ε τ ρ α γ ω ν ικ ό  

μ έ τ ρ ο  ε π ιφ ά ν ε ια ς  κ α ι α ν ά  λ ε π τ ό  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ το  Σ χ ή μ α  1.11  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .

Σχήμα 1.11 Κ αμπύλες δραστικότητας γ ια  τη ν  οξείδωση του  C O  σε καταλΰτες LnC uO w : (a) 

L aC u O i» / (b) LaCuCh^s, (c) LaCuOi.73, (d) LaCuOz,», κ α ι (e) La2C u 0 4. (Σ χήμ α  7, [129]).

Α ν  κ α ι ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  σ υ γ κ ρ ίσ ιμ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ ε 

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  4 2 3  Κ , σ ε  υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  γ ίν ο ν τ α ι ε μ φ α ν ε ίς  σ η μ α ν τ ικ έ ς

m  Falcon  Η ., M artinez-L ope  M .J., A lo n so  J.A ., F ierro  J.L.G ., "D efect LaCuQvd*iu (delta  ■
0.05-0.45) perovskites - Bulk a n d  surface  s tru c tu res  a n d  the ir relevance in  C O  ox id a tio n " , Appl. 
Catal. B 26 (2000) 131
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δ ια φ ο ρ έ ς . Τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι τ ο  ο ρ θ ο ρ ο μ β ικ ό  σ τε ρ ε ό

L a C u 0 2 ,5 5  ε ν ώ  τ ο  μ ο ν ο κ λ ιν έ ς  L a C u 0 2 ,6 5  ε ίν α ι λ ιγ ό τ ε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό . Τ α  σ τ ε ρ ε ά  L a C u O ^ s

κ α ι L a a C u O i μ ε  τ ε τ ρ α γ ω ν ικ ή  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή  δ ο μ ή  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  α κ ό μ α  μ ικ ρ ό τ ε ρ η
%

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α . Η  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O  ρ υ θ μ ίζ ε τ α ι σ ε  μ ε γ ά λ ο  β α θ μ ό  α π ό  π ς  κ ε ν ό τ η τ ε ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  υ π ά ρ χ ο υ ν  σ τ η ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή  δ ο μ ή , ό π ω ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  κ α ι γ ια  τ α  

υ π ε ρ α γ ώ γ ιμ α  δ ε ίγ μ α τ α  Y B a2C u307-5  [5 8 ]. Γ ια  τ ο  λ ό γ ο  α υ τ ό , ο  σ χ ε δ ό ν  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ιχ ό ς  

π ε ρ ο β σ κ ίτ η ς  L a C u 0 2 ,9 5  μ ε  9 0 %  C u 3+ ε μ φ α ν ίζ ε ι μ έ τ ρ ια  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α , μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  

ε κ ε ίν η  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ  L a C u 0 2 ,5 5  μ ε  τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία  π ο υ  π ε ρ ιέ χ ε ι σ τη  δ ο μ ή  

τ ο υ  μ ό ν ο  1 0 %  C u 3+. Η  θ ε ρ μ ικ ή  α π ο σ ύ ν θ ε σ η  σ ε  α ν α γ ω γ ικ ή  α τ μ ό σ φ α ιρ α  τ ω ν  φ ά σ ε ω ν  

L a C u 0 2 ,5 5  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  σ η μ α ν τ ικ ά  χ α μ η λ ό τ ε ρ ε ς  α π ό  ε κ ε ίν ε ς  τ ω ν  υ π ό λ ο ιπ ω ν  

φ ά σ ε ω ν  L a C u 0 3-5 υ π ο δ η λ ώ ν ε ι ό τ ι  η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  ε ξ α ρ τ ά τ α ι ε π ίσ η ς  κ α ι α π ό  τ η ν  

ε υ κ ο λ ία  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ ις  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  θ έ σ ε ις  ή  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α , 

γ ε γ ο ν ό ς  π ο υ  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  κ α ι  σ τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  σ ε ιρ ά  τ ω ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  L a C o O ^  

[1 3 0 ].

Σ η μ α ν τ ικ ή  α ύ ξ η σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O  

π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L n i-x S i^ N iC b  ( L n  =  P r , S m , E u )  [1 3 1 ] ό π ο υ  η  

α υ ξ α ν ό μ ε ν η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  σ ε  S r  ο δ ή γ η σ ε  σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α , κ υ ρ ίω ς  γ ια  

τ ο  δ ε ίγ μ α  P ro ,9sSro,o5N i0 3  (Σ χ ή μ α  1.12) σ ε  σ χ έσ η  μ ε  τ α  μ η -υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  υ λ ικ ά .

Τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  τ α  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  υ λ ικ ά  L n i.x S rxN i0 3  α ν ά γ ο ν τ α ι σ ε  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  χ α μ η λ ό τ ε ρ ε ς  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ α  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  L n N iC >3 α π ο δ ε ικ ν ύ ε ι 

ό τ ι  η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  σ χ ε τ ίζ ε τ α ι μ ε  τ η ν  ε υ κ ο λ ία  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  α ν α γ ω γ ή ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι ό τ α ν  τ ο  θ ε τ ικ ό  φ ο ρ τ ίο  τ ο υ  Ν ϊ  α υ ξ ά ν ε τ α ι α π ό  τ η ν  

π α ρ ο υ σ ία  κ α τ ά λ λ η λ ο υ  L n  σ το  π λ έ γ μ α . Ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο  ε ίν α ι  τ ο  κ σ π ό ν  L n 3+, τό σ ο  

ισ χ υ ρ ό τ ε ρ ο ς  ε ίν α ι  κ α ι  ο  β α σ ικ ό ς  τ ο υ  χ α ρ α κ τ ή ρ α ς  κ α ι  ε π ο μ έ ν ω ς  τό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο  θ α  

ε ίν α ι  τ ο  π ρ α γ μ α τ ικ ό  σ θ έ ν ο ς  τ ο υ  Ν ϊ.  Σ τ ο  δ ε ίγ μ α  P ro ,9sSro,o5N i0 3 , τ ο  σ θ έ ν ο ς  τ ο υ  Ν ί  ε ίν α ι 

+ 3 ,0 5 , ο  δ ε σ μ ό ς  Ν χ -Ο  έ χ ε ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  μ ή κ ο ς  κ α ι  ά ρ α  α ν ά γ ε τ α ι σ ε  χ α μ η λ ό τ ε ρ η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Ε π ο μ έ ν ω ς , τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς  ε ίν α ι  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  α σ τ α θ έ ς  κ α ι 

μ π ο ρ ε ί ν α  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι π ιο  ε ύ κ ο λ α  σ ε  ε ξ ω τ ε ρ ικ έ ς  ο ξ ε ιδ ο α ν α γ ω γ ικ έ ς  δ ια δ ικ α σ ίε ς  

(Ε ξ ισ ώ σ ε ις  1.5-1.8)  [1 3 1 ].

130 J ia n g  A ., P e n g  Υ ., G e o  K .W ., Z h o u  P .Y ., Y u a n  H .Q ., D e n g  J.F ., "T h e  C a ta ly tic -O x id a tio n  o f 

C o  o n  S u p e rc o n d u c to r Ba2Y C u 30 7 -e", Catal. Lett. 3 (1989) 235
131 F a lc o n  H ., M a r tin e z -L o p e  M .J ., A lo n s o  J .A ., F ie rro  J .L .G ., "L a rg e  E n h a n ce m e n t o f th e  
C a ta ly tic  A c t iv ity  fo r  C O  O x id a tio n  o n  H o le  D o p e d  (L n ,S r)N iO  (L n  =  P r, S m , E u ) P e ro v s k ite s ", 

Solid State Ion. 131 (2000) 237
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θερμοκρασία (K)

Σχήμα 1.12 Κ α μ π ύ λ ες  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  γ ια  τ η ν  

ο ξείδ ω σ η  το υ  C O  σ ε κ α τα λ ό τε ς  L rn -xS rxN i0 3  (L n  =  

P r, S m , E u ) (Σ χ ή μ α  6 , [1 3 1 ]).

1.5.1.2 Οξείδωση υδρογονανθράκων

Η  μ ε λ έ τ η  π ε ρ ο β σ κ τττκ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  α ρ χ ικ ά  α π ό  τ ο υ ς  Libby  κ α ι Pedersen  [1 3 2 ,1 3 3 ] ε ν ώ  ο ι  ε ρ γ α σ ίε ς  π ο υ  

α κ ο λ ο ύ θ η σ α ν  ε π ικ ε ν τ ρ ώ ν ο ν τ α ι κ υ ρ ίω ς  σ τη  σ υ σ χ έ τ ισ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  

μ ε  τ η ν  ε υ κ ο λ ία  π ο υ  ε λ ε υ θ ε ρ ώ ν ε τ α ι τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  σ τε ρ ε ο ύ . 

Α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε υ τ ικ ά  π α ρ α δ ε ίγ μ α τ α  α π ο τ ε λ ο ύ ν  η  ο ξ ε ίδ ω σ η  α λ κ α ν ίω ν , κ υ ρ ίω ς  μ ε θ α ν ίο υ  

[1 3 4 , 1 3 5 , 1 3 6 , 1 3 7 ] κ α ι π ρ ο π α ν ίο υ  [5 8 , 6 1 ], α λ κ ε ν ίω ν  [5 9 ], ό π ω ς  π ρ ο π υ λ έ ν ιο  κ α ι

151 L ib b y  W .F ., "P ro m is in g  C a ta ly s t fo r  A u to  E x h a u s t" , Science 171 (1971) 499
133 P e d e rse n  L A . ,  L ib b y  W .F ., "U n s e p a ra te d  R a re -E a rth  C o b a lt O x id e s  as A u to  E x h a u s t 
C a ta ly s ts ", Science 176 (1972) 1355
134 M il t  V .G ., S p re tz  R ., U lla  M .A ., L o m b a rd o  E A ., F ie rro  J .L G ., "T h e  N a tu re  o f A c tiv e  S ites 
fo r  th e  O x id a tio n  o f M e th a n e  o n  L a -b a se d  P e ro v s k ite s ", Catal. Lett. 42 (1996) 57
133 S to ja n o v ic  M ., M im s  C .A ., H o u d a lla l H ., Y a n g  Y .L , Ja co b so n  A .J ., " Reaction Kinetics of 
Methane Oxidation over LaCri.tbli,03 Perovskite Catalysts", }. C a ta l. 166 (1997) 324
134 S a racco  G ., G e o b a ld o  F ., B a ld i G ., "M e th a n e  C o m b u s tio n  o n  M g -d o p e d  L a M n Q j 
P e ro v s k ite  C a ta ly s ts " , Appl. Catal. B 20 (1999) 277
va  B a ik e r A ., M a r t i P .E , K re u s c h  P ., F rits c h  E , R e lle r  A ., " In flu e n c e  o f  th e  A -s ite  C a tio n  in  
A C o O j (A -L a , P r, N d , a n d  G d ) P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s  o n  C a ta ly tic  A c t iv ity  fo r  M e th a n e  
C o m b u s tio n ", / .  Catal. 146 « 9 9 4 ) 268
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Βιβλιογραφική ανασκόπηση

ισ ο β ο υ τ έ ν ιο  [5 6 ] κ α ι  α ρ ω μ α τ ικ ώ ν  υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  [1 3 8 , 1 3 9 ] κ α θ ώ ς  κ α ι εν ώ σ εω ν  

π ο υ  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  ο ξ ε ιδ ω θ ο ύ ν , ό π ω ς  η  μ ε θ α ν ό λ η  [1 4 0 ] κ α ι  η  β ε ν ζ υ λ ικ ή  α λ κ ο ό λ η  [1 4 1 ].

I. Καύση μεθανίου

Ιδ ια ίτ ε ρ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  τ α  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  

κ α ύ σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  λ ό γ ω  τ η ς  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ή ς  σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α ς  α υ τ ώ ν , τ ο υ λ ά χ ισ τ ο ν  

μ έ χ ρ ι τ ο υ ς  1 3 0 0  Κ , κ α ι  τ η ς  σ η μ α ν τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν . 

Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , ο ι υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο ι σ τη  θ έσ η  Α  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a i-iS r^ B C b  (Β  =  M n , C o  

κ α ι  F e ) μ ε  0  <  χ  < 0 ,4  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ υ γ κ ρ ίσ ιμ η  μ ε  ε κ ε ίν η  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  

P t /A h O a  [1 4 2 ] ε ν ώ  σ η μ α ν τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  π α ρ ο υ σ ία σ ε  η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  σ ε ιρ ά  L aB O a  

(Β  =  C r , M n , F e , C o , N i)  π ο υ  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  α π ό  τ ο υ ς  M cC a rty  κ α ι  W ise  [1 4 3 ]. Ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  

χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  α υ τ ώ ν  α π ο τ ε λ ε ί η  δ υ ν α τ ό τ η τ α  μ ε τ α β ο λ ή ς  τω ν  

δ ια σ τ ά σ ε ω ν  τ η ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  ύ σ τ ε ρ α  α π ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  ιό ν τ ο ς  Α  π ο υ  

έ χ ε ι ω ς  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  δ ε σ μ ο ύ  Β -Ο  σ τη  δ ο μ ή  Α Β Ο 3. Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , 

μ ε ρ ικ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  σ τη  θ έσ η  Α  μ π ο ρ ε ί ν α  ε π η ρ ε ά σ ε ι δ ρ α σ τ ικ ά  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  λ ό γ ω  τ η ς  σ τ α θ ε ρ ο π ο ίη σ η ς  α σ υ ν ή θ ισ τ ω ν  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ώ ν  κ α τ α σ τ ά σ ε ω ν  τ ο υ  

ιό ν τ ο ς  Β  κ α ι τ ο υ  τ α υ τ ό χ ρ ο ν ο υ  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  δ ο μ ικ ώ ν  α τ ε λ ε ιώ ν . Ο ι α τ έ λ ε ιε ς  σ τη  δ ο μ ή  

ε ίν α ι υ π ε ύ θ υ ν ε ς  ω ς έ ν α  β α θ μ ό  ό χ ι μ ό ν ο  γ ια  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  α λ λ ά  κ α ι 

γ ια  τ η ν  κ ιν η τ ικ ό τ η τ α  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ έ σ α  σ το  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό  π λ έ γ μ α  ο φ ε ιλ ό μ ε ν η  σ τ η ν  

έ λ λ ε ιψ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία ς  π ο υ  δ η μ ιο υ ρ γ ε ί η  μ ε ρ ικ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  [1 ].

Ο  τ ύ π ο ς  τ η ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ τ η ν  Α  θ έσ η  σ τ α  ο ξ ε ίδ ια  L a i.xA ',B 0 3  (Β  =  C o , F e , 

N i)  ε ίχ ε  σ η μ α ν τ ικ ή  ε π ίδ ρ α σ η  σ τ η ν  κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  [1 4 4 ]. Υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  

δ ισ θ ε ν έ ς  ιό ν  ( A ' =  S r, E u ) ο δ ή γ η σ ε  σ ε  π τώ σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  εν ώ

138 M a d h o k  K .L ., "O x id a tio n  o f  T o lu e n e  o n  L a n th a n u m  C o b a ltite  P e ro v s k ite  (L a C o Q j) 
C a ta ly s t" , React. Kinet. Catal. Lett. 30 (1986) 185
139 A g a rw a ll D .D ., G o s w a m i H .S ., "T o lu e n e  O x id a tio n  o n  LaC oO s, LaFeO s, a n d  L aC rO s 
P e ro v s k ite  C a ta ly s ts  -  A  C o m p a ra tiv e -S tu d y " , React. Kinet. Catal. Lett. 53 (1994) 441
140 A g h a b o z o rg  H .R ., S a k a k in i B .H ., R o b e rts  A .J ., V ic k e rm a n  J .C ., F la v e ll W .R ., "C a ta ly tic  

P ro p e rtie s  o f S rS n i-xS bx0 3  in  M e th a n o l O x id a tio n " , Catal. Lett. 39 (1996) 97
141 S u m a th i R ., J o h n s o n  K ., V is w a n a th a n  B ., V a ra d a ra ja n  T .K ., "S e le c tiv e  O x id a tio n  a n d  
D e h y d ro g e n a tio n  o f B e n z y l A lc o h o l o n  A B B 'O -3  (A = B a , B = P b , C e , T i a n d  B *=B i, C u , S b )-ty p e  
P e ro v s k ite  O x id e s -T e m p e ra tu re  P ro g ra m m e d  R e d u c tio n  S tu d ie s ", Appl. Catal. A  172 (1998) 15
142 A ra i H ., Y a m a d a  T ., E g u c h i K ., S e iy a m a  T ., "C a ta ly tic  C o m b u s tio n  o f M e th a n e  o v e r 
V a rio u s  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s " , Appl. Catal. 26 (1986) 265
143 M c C a rty  J .C ., W is e  H ., "P e ro v s k ite  C a ta ly s ts  fo r  M e th a n e  C o m b u s tio n ", Catal. Today 8 
(1990) 231
144 F e rr i D ., F o rn i L ., "M e th a n e  C o m b u s tio n  o n  so m e  P e ro v s k ite -lik e  M ix e d  O x id e s ", Appl. 
Catal. B 16 (1998) 119
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α ν τ ίθ ε τ α  ο π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο ο  L a  μ ε  τ ε τ ρ α σ θ ε ν έ ς  ιό ν  ( A ' =  C e ) ο δ ή γ η σ ε  σ ε  α ύ ξ η σ η  τ η ς  

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς . Η  ε ξ ή γ η σ η  π ο ο  δ ό θ η κ ε  α π ό  τ ο υ ς  Ferri κ α ι  F o m i  σ υ ν ο ψ ίζ ε τ α ι σ τα  

α κ ό λ ο υ θ α : Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  μ ε  S r ή  E u  π ρ ο κ α λ ε ί α ύ ξ η σ η  τ η ς  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή ς  

κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  C o  κ α ι σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  ε ίν α ι  ο  β α θ μ ό ς  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι  κ α ι η  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ η  C o 4* . Ό μ ω ς  η  α σ τ ά θ ε ια  τ ο υ  

C o 4*  π ρ ο κ α λ ε ί ε λ ε υ θ έ ρ ω σ η  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι ε π ο μ έ ν ω ς  ο δ η γ ε ί σ ε  δ η μ ιο υ ρ γ ία  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  

ο ξ υ γ ό ν ο υ . Α ν τ ίθ ε τ α ,  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  α π ό  C e  ο δ η γ ε ί σ ε  μ ε ρ ικ ή  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  

C o 3*  σ ε  C o 2* δ η μ ιο υ ρ γ ώ ν τ α ς  π ο λ λ έ ς  δ ια θ έ σ ιμ ε ς  ε ν ε ρ γ έ ς  θ έ σ ε ις  γ ια  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η . Σ ε  σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  τ α  π α ρ α π ά ν ω  ή τ α ν  κ α ι τ α  

α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν  O 2/T P D  π ο υ  έ δ ε ιξ α ν  μ ια  μ ε γ ά λ η  κ ο ρ υ φ ή  σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α π ο δ ιδ ό μ ε ν η  σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π λ έ γ μ α τ ο ς  κ α ι μ ια  μ ικ ρ ή  σ ε  χ α μ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α π ο δ ιδ ό μ ε ν η  σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι α π ό  τ η ν  α ν α γ ω γ ικ ή  

δ ια δ ικ α σ ία  κ α ι τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  α ν ιό ν τ ω ν . Σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  

ε π ο μ έν ω ς , η  κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ ε  τ έ τ ο ιο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  ε ίν α ι  μ ια  υπερφασική  

(supmfacial) δ ιε ρ γ α σ ία  [1 4 5 ] σ τ η ν  ο π ο ία  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι ε ίτ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η  

ε ίτ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι α π ό  κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  σ τ ις  ο π ο ίε ς  

π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι α ν τ ισ τ ρ ε π τ ά  [1 2 3 ]. Ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α ύ σ η ς  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ε ίν α ι 

μ η δ ε ν ικ ή ς  τ ά ξ η ς  ω ς  π ρ ο ς  τ η  μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  λ ό γ ω  τ η ς  γ ρ ή γ ο ρ η ς  

ε ν σ ω μ ά τω σ η ς  τ ο υ  α έ ρ ιο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ το  π λ έ γ μ α :

Γι ~ Κ ^ch, (1-9)

ό π ο υ  k  ε ίν α ι  η  ε ιδ ικ ή  σ τ α θ ε ρ ά  τ α χ ύ τ η τ α ς  κ α ι η  μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  τ ο υ  C H 4.

Σ ε  υ ψ η λ έ ς  ό μ ω ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  τ ο  μ ε θ ά ν ιο  α ν τ ιδ ρ ά  μ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι 

α π ό  τ η ν  κ υ ρ ίω ς  μ ά ζ α  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  (π λ έ γ μ α )  κ α ι  η  δ ιε ρ γ α σ ία  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ε τ α ι ω ς 

ενδοφασική (interfacial) [1 4 5 ].

X H K ^ P o f 1
(1.10)

ό π ο υ  κ α ι ε ίν α ι  η  μ ε ρ ικ ή  π ίε σ η  κ α ι  η  σ τ α θ ε ρ ά  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  

α ν τ ίσ τ ο ιχ α .

10  F ie rro  J .L .G ., “ S tru c tu re  a n d  C o m p o s itio n  o f P e ro v s k ite  S u rfa c e  in  re la tio n  to  A d s o rp tio n  
a n d  C a ta ly tic  P ro p e rtie s ", Catal. Today 8 (1990) 153
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Μ ε  β ά σ η  τ α  π α ρ α π ά ν ω , ο  σ υ ν ο λ ικ ό ς  ρ υ θ μ ό ς  τ η ς  κ α ύ σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ ε  ό λ η  

τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  μ π ο ρ ε ί ν α  π α ρ α σ τ α θ ε ί ω ς  τ ο  ά θ ρ ο ισ μ α  δ ύ ο  π α ρ ά λ λ η λ ω ν  

α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν :

r
K 2PCHt( K 0 P02) U2

1+ (* ο Λ ) ,/2
+ kxPtCH. (1.11)

Σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , ο  ρ υ θ μ ό ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ π ο ρ ε ί ν α  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι α π ό  τ η ν  

α π λ ο ύ σ τε ρ η  σ χ έ σ η  (1 .12) α ν  τ ο  π ο σ ο σ τό  κ ά λ υ ψ η ς  σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  ε ίν α ι π ο λ ύ  μ ικ ρ ό , 

δ η λ α δ ή  α ν  1 »  ( Κ 0 ι P0 j ) 1/2

r 2 -  K a PCΗ4 ( Κ θ2 Pqj )
1/2 (1.12)

Η  ε ξ ίσ ω σ η  (1.10) μ ε τ α σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι τ ό τ ε  σ τ η ν  α κ ό λ ο υ θ η  μ ο ρ φ ή :

r =K.PcH.(Kc,Po,)'/2+ k <pcH. (1.13)

Η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  τ ω ν  δ ύ ο  τύ π ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ π ο ρ ε ί ν α  υ π ο λ ο γ ισ τ ε ί χ ω ρ ισ τ ά  

π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ς  γ ρ α φ ικ ά  τ ο ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ό  ρ υ θ μ ό  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  r  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τσ υ

ό ρ ο υ  (P 0 j ) 1/2 [6 2 ], Ο ι τ ε τ ο γ μ έ ν ε ς  ε π ί τ η ν  α ρ χ ή  (P O j1 /2 = 0 )  τ ω ν  ε υ θ ε ιώ ν  π ο υ

π ρ ο κ ύ π τ ο υ ν  α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ο υ ν  τ η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς , α ύ ξ η σ η  τ η ς  

ο π ο ία ς  έ χ ε ι σ α ν  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς . Ο ι π α ρ α τ η ρ ή σ ε ις  

α υ τ έ ς  σ υ μ φ ω ν ο ύ ν  μ ε  τ η ν  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  τ η ς  υ π ε ρ φ α σ ικ ή ς  κ α ι ε ν δ ο φ α σ ικ ή ς  

δ ιε ρ γ α σ ία ς  κ α τ ά  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  σ ε  χ α μ η λ έ ς  κ α ι  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  γ ια  τ α  ο ξ ε ίδ ια  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  [9 7 ,2 8 ].

II. Μερική οξείδωση μεθανίου

Α ρ κ ε τ ά  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  έ χ ο υ ν  μ ε λ ε τ η θ ε ί ω ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  γ ια  τ η  μ ε ρ ικ ή  

ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  π ρ ο ς  α έ ρ ιο  σ ύ ν θ ε σ η ς  (C H 4 +  Vi Ο ι  ·>  C O  +  2 Η 2)  [9 5 ,1 4 6 ,1 4 7 ,

144 S la g te m  A ., O ls b y e  U ., " P a r tia l O x id a tio n  o f M e th a n e  to  S y n th e s is  G a s -U s in g  L a -M -O  

C a ta ly s ts  " ,  Appl. Catal. A  110 (1994) 99
147 H a y a k a w a  T v  A n d e rs e n  A .G ., S h im iz u  M ., S u z u k i K ., T a k e h ira  K ., "P a r tia l O x id a tio n  o f 

M e th a n e  to  S y n th e s is  G as o v e r so m e  T ita n a te s  based  P e ro v s k ite  O x id e s " , Catal. Lett. 22 (1993) 
307
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148]. Στην περίπτωση των καταλυτών La-M-O με Μ = Co, Cr, Ni, Rh υψηλότερη 

δρασπκότητα παρουσίασε ο περοβσκίτης LaRhQj με 95% μετατροπή και 98% 

εκλεκτιχότητα προς CO ακόμα και ύστερα από 120 ώρες λειτουργίας στους 800 °C ενώ 

ο καταλΰτης LaNiQs αδρανοποιήθηκε ύστερα από 17 ώρες λειτουργίας πιθανότατα 

λόγω σχηματισμού κωκ. Βελτιωμένη ήταν η δρασπκότητα που παρουσίασε το στερεό 

La-(Ni,Rh)-0 σε σχέση με τον καταλύτη La-Ni-O. Ο καταλύτης LaCoCb έδωσε σαν 

προϊόν κυρίως CO2 π ς  πρώτες 30 ώρες και στη συνέχεια CO ενώ αδρανοποίηση 

παρατηρήθηκε π ς  επόμενες 50 ώρες αντίδρασης [146].

Στη σειρά καταλυτών με γενικό τόπο Cao^Sro^Tii.yNiy0 3 , παρατηρήθηκε 

υψηλή δρασπκότητα στην καύση του μεθανίου γ ια  τα υλικά με y > 0,1 σε 

θερμοκρασία περίπου 873 Κ ενώ σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες (1073 Κ) η 

εκλεκτικότητα της αντίδρασης ήταν υψηλή γ ια  παραγω γή αερίου σύνθεσης [148]. 

Αύξηση του y οδήγησε σε μεγαλύτερη δρασπκότητα γ ια  την καύση του μεθανίου κα ι 

η μεγαλύτερη εκλεκτικότητα σε αέριο σύνθεσης σε θερμοκρασία 1073 Κ 

παρουσιάστηκε για  τον καταλύτη Cao^Sro^Tio^Nio^Os. Σε συνθήκες παραγω γής αερίου 

σύνθεσης η συνολική αντίδραση προχωρεί μέσω δύο δ ιαδοχικώ ν διαδικασιών: 

Κάποιες δραστικές θέσεις του καταλύτη καταλύουν την  καύση του μεθανίου σε 

ατμόσφαιρα πλούσια σε οξυγόνο κα ι κάποιες άλλες καταλύουν τη μετατροπή 

(reforming) του μεθανίου προς CO+H 2 με συμμετοχή των προϊόντω ν Η 2Ο  κα ι CO2 του 

πρώτου βήματος σε ατμόσφαιρα φτωχή σε οξυγόνο. Τα σωματίδια N i καθώς κα ι η 

φάση NiO, η οποία διαχωρίζεται από την περοβσκιτική δομή κατά την  παρασκευή 

των δειγμάτων, δεν ανάγονται εύκολα σε Νϊ° σε υψηλή θερμοκρασία κα ι ατμόσφαιρα 

φτωχή σε οξυγόνο. Έτσι το μεταλλικό νικέλιο που σχηματίζεται κατά το δεύτερο βήμα 

παρουσιάζει μεγάλη δρασπκότητα οτην παραγω γή αερίου σύνθεσης.

Η μελέτη της περοβσκιπκής ομάδας LnCoCb (Ln = La, Pr, N d, Sm, Gd) γ ια  τη 

μερική οξείδωση του μεθανίου προς αέριο σύνθεσης έδειξε ό π  το σύστημα Gd-Co-O 

παρουσίασε εξαιρετική δρασπκότητα (Σχήμα 1.13Α). Ειδικότερα, σε θερμοκρασία 1009 

Κ, με 73% μετατροπή του CH«, η εκλεκτικότητα σε CO κα ι l-fe ήταν 79 και 81% 

αντίστοιχα [95].

ια  H a y a k a w a  Τ ., H a r ih a ra  Η ., A n d e rs e n  A .G ., S u z u k i Κ ., Y a su d a  Η ., T s u n o d a  Τ ., 
H a m a k a w a  S ., Y o rk  A .P .E , Y o o n  Y .S ., S h im iz u  M ,  T a k e h ira  K ., "S u s ta in a b le  N i/C a i.  

iS r .T iO j C a ta ly s t p re p a re d  in  s itu  fo r  th e  P a rtia l O x id a tio n  o f M e th a n e  to  S y n th e s is  G a s ", Appl. 
Catal. A 149 (1997) 391
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θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ί α  (°C)

Σχι)μα 1.13 Κ α ύ σ η  μ ε θ α ν ίο υ  (Α ) , Ε κ λ ε κ τ ικ ό τη τα  σε 

Η ς (Β ) κ α ι Ε κ λ ε κ τ ικ ό τη τα  σ ε C O  (C ) σ ε σ υ σ τή μ α τα  

L n C o Q j π ου  έ χ ο υ ν  π ρ ο -α ν α χ θ ε ί σ ε θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  

1 0 2 3 Κ  (Σ χ ή μ α  6 , [9 5 ]).

Λιγότερο δραστικοί ήτα ν ο ι καταλύτες N d-Co-O  κ α ι Sm-Co-O ενώ μόνο ίχνη 

CO και Η 2 παρατηρήθηκαν γ ια  το σύστημα La-Co-O στις μελετούμενες συνθήκες 

αντίδρασης. Τα πειραματικά δεδομένα οδήγησαν στο συμπέρασμα ότι σε σταθερή 

θερμοκρασία αντίδρασης η απόδοση σε Η ϊ  κ α ι CO ήτα ν αντιστρόφως ανάλογη της 

ιονικής ακτίνας τω ν σπάνιω ν γα ιώ ν Ln, γ ια  περοβσκίτες με τα  ιόντα  La3+, Pr3+, N d3+ 

στη θέση Α κ α ι τα  ιόντα  Sm3+ κ α ι G d3+ στη θέση Β. Τη μεγαλύτερη απόδοση σε CO και 

Η 2 εμφάνισε το σύστημα με G d3+ που  έχει τη μικρότερη ιονική ακτίνα  σε αντίθεση με 

τον καταλύτη με La3+ (το μεγαλύτερο ιόν) γ ια  τον οποίο δεν παρατηρήθηκε 

παραγω γή συνθετικού αερίου.

Η  αντίδραση μεθανίου κ α ι οξυγόνου σε κύτταρα καύσης στερεού ηλεκτρολύτη 

διερευνήθηκε από  τον Yamada [149] κ α ι αναφέρθηκε ότι μπορούν ν α  παραχθούν 

ταυτόχρονα μεγάλα ποσά ηλεκτρικής ενέργειας καθώς κ α ι αέριο σύνθεσης 

χρησιμοποιώ ντας μ ικρή ποσότητα Co σε περοβσκίτη LaGaCb που  χρησιμοποιείται ως 

στερεός ηλεκτρολύτης στην κάθοδο του κυττάρου. Συγκεκριμένα, η βέλτιστη σύσταση 

περοβσκίτη που  απέφερε απόδοση σε CO  κα ι Η ς 16% κ α ι πυκνότητα ισχύος 242 mW  

cm-2 ήταν Lao,9Sro,iGao,eMgo,ii5Coo,o8503 πα ρά  το γεγονός ότι το πάχος του ηλεκτροδίου

Μ9 Y a m a d a  Τ ., H ie i Υ ., A k b a y  Τ ., Is h ih a ra  Τ ., T a k ita  Υ ., "S im u lta n e o u s  G e n e ra tio n  o f 
S y n th e s is  G as a n d  E le c tr ic  P o w e r b y  In te rn a l R e fo rm in g  F u e l C e lls  u t iliz in g  LaG aC b based  

E le c tro ly te s " , Solid State Ion. 113 (1998) 253
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τοο στερεού ηλεκτρολότη ήταν μόλις 0,5 mm. Σημειώνεται επίσης ότι η μείωση της 

ισχύος δεν ήταν σημαντική όταν χρησιμοποιήθηκε αέρας αντί γ ια  οξυγόνο 

υπογραμμίζοντας τη σπουδαιότητα αυτών των κυττάρων καύσης με οκοπό την 

αναβάθμιση χρήσης του φυσικού αερίου.

Η μετατροπή του μεθανίου μελετήθηκε επίσης χρησιμοποιώ ντας CC>2 ως 

οξειδωτικό (ξηρή μετατροπή) σε περοβσκίτες του νικελίου [150,151,152] σύμφωνα με 

την αντίδραση:

CH< + CO2 ->2CO + 2 Η2 (1.14)

Σημαντική ήταν η δραστικότητα του LaNiOa χω ρίς σχηματισμό κωκ ενώ 

αδρανής εμφανίστηκε ο περοβσκίτης La2NiC>4. Από τα μέλη της περοβσκιτικής σειράς 

Lai-iSr,Ni0 3  (χ = 0,0 -1,0) εκείνο που παρουσίασε την υψηλότερη δραστικότητα ήταν 

το σύστημα Lao,9Sr<uNiC>3 με σχηματισμό κωκ στην επιφάνεια. Η  βελτιωμένη απόδοση 

των υποκατεστημένων σε σχέση με τα μη-υποκατεστημένα με Sr υλικά πιθανότατα 

οφείλεται στην παρουσία διπλώ ν θέσεων στην επιφάνεια: La2 0 3  γ ια  προσρόφηση CO2 

και Νί° γ ια  ενεργοποίηση του CH 4.

1.5.2 Α ναγω γή οξειδίων του αζώ του ΝΟχ

7.5.2.7 Δ ιά σ π α σ η  του Ν2Ο

Η διάσπαση του Ν2Ο λαμβάνει χώ ρα σύμφωνα με τα  ακόλουθα στοιχειώδη

βήματα [153]:

N 2O  N20(ads) (1.15)

N 2 0 (.d .)  + er *>  N 2 0 (ads) (1.16)

N20-(ad») N 2 +  O(ada) (1.17)

130 P ro v e n d ie r Η ., P e tit C ., E s to u m e s  C , K ie n n e m a n n  A ., " D r y  R e fo rm in g  o f  M e th a n e . 
In te re s t o f L a -N i-F e  S o lid  S o lu tio n s  co m p a re d  to  L a N iC >3 a n d  L a F e C V ', Stud. Surf. Set. Catal. 
119(1998) 741
151 N a m  J .W ., C ha e  H ., Lee  S .H ., J u n g  H ., Lee  K .Y ., "M e th a n e  D ry  R e fo rm in g  o v e r W e ll-  
D isp e rse d  N i C a ta ly s t p re p a re d  fro m  P e ro v s k ite -T y p e  M ix e d  O x id e s " , Stud. Surf. Sci. Catal. 
119(1998)843
lS i S u z u k i S ., H a y a k a w a  T „  H a m a k a w a  S ., S u z u k i K ., S h is h id o  T ., T a k e h ira  K ., "S u s ta in a b le  
N i ca ta ly s ts  p re p a re d  b y  SPC m e th o d  fo r  C O 2 re fo rm in g  o f C H T , Stud. Surf. Sci. Catal. 119 
(1998) 783
m  S w a m y  C S ., C h r is to p h e r J., "D e c o m p o s itio n  o f N 2O  o n  P e ro v s k ite -R e la te d  O x id e s " , Catal. 
Rev.-Sci. Eng. 34 (1992) 409
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Ν ζΟ  +  O fa d s)-»  Ν 2 +  0 2 +  e- (1 .1 8 )

2 0 - (ads) ->  0 2 +  2e- (1 ,1 9 )

Ο  ρυθμός διάσπασης μειώνεται από το προσροφημένο οξυγόνο, η εκρόφηση 

του οποίου (αντίδραση 1.19) βρέθηκε να  είνα ι το ρυθμιστικό βήμα της συνολικής 

αντίδρασης [154]. Επομένως, ο ρυθμός αντίδρασης αναμένεται να  εξαρτάται από τις 

παραμέτρους κυψελίδας του περοβσκίτη επειδή το μήκος και η ενέργεια του δεσμού 

Μ -Ο  θα επηρεάζουν και το δεσμό M-O(ads).

Η καταλυτική διάσπαση του Ν 20  σε άζωτο και οξυγόνο μελετήθηκε από τον 

Gunasekaran κ α ι τους συνεργάτες του σε υποκατεστημένους περοβσκίτες του γενικού 

τύπου Lao,8Sro,2M0 3 -5  (Μ = Cr, Fe, Mn, Co, Y) [155] εκ των οποίων μέγιστη μετατροπή 

Ν 20  90% σε θερμοκρασία 873Κ επιτεύχθηκε με το σύστημα του κοβαλτίου 

(Lao,eSro,2Co0 3 ^). Η  δραστικότητα του τελευταίου βρέθηκε συγκρίσιμη με εκείνη του 

υλικού αναφ οράς Ρά/Α 12θ3 σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από  773 Κ. Ωστόσο, 

προσθήκη οξυγόνου στη ροή τροφοδοσίας (περίπου 4% 0 2) είχε ως αποτέλεσμα τη 

μείωση της δ ιάσπασης του Ν20  κατά περ ίπου 13% στην περίπτωση του περοβσκιτικού 

υλικού ενώ δεν είχε καμία επίπτωση στην περίπτωση του Ρά/Α 12θ3. 

Συμπληρωματικές μελέτες τω ν οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων, της μη-στοιχειομεχρίας 

κα ι της ικανότητας εκρόφησης οξυγόνου στα περοβσκιτικά οξείδια L a i. ,Sr,M 0 3  ( Μ  =  

Mn, Fe, Co) επιβεβαίωσε τον οξειδοαναγωγικό χαρακτήρα της αντίδρασης διάσπασης 

του Ν20  [1 5 6 , 1 5 7 ]. Επιπλέον, το αποτέλεσμα της προσθήκης οξυγόνου στη ροή 

τροφοδοσίας ήταν να  εμποδίσει τη συνολική αντίδραση μετατροπής του Ν20 , 

σύμφωνα με τις προαναφερθείσες στοιχειώδεις αντιδράσεις (1.15)-(1.19).

1.5.2.2 Δ ιά σ π α σ η  του NO

Η διάσπαση του N O  σε Ν2 και 0 2 (2ΝΟ Ν 2 + 0 2) ευνοείται θερμοδυναμικά 

σε θερμοκρασίες μικρότερες από  1300 Κ. Ε ίναι γενικά αποδεκτό ότι η διάσπαση του

154 K a m e s w a ri Ν ., S w a m y  C .S . in : "A d v a n c e s  in  C a ta ly s is  S cience  a n d  T e c h n o lo g y ", E ds.: R ao
T .S  R ., Wiley, New York, 1985, p. 259
155 G u n a s e k a ra n  N ., R a ja d u ra i S ., C a rb e rry  J.J., "C a ta ly tic  D e c o m p o s itio n  o f N itro u s -O x id e  
o v e r P e ro v s k ite -T y p e  S o lid  O x id e  S o lu tio n s  a n d  S u p p o rte d  N o b le -M e ta l C a ta ly s ts " , Catal. Lett. 
35 (1995) 373
156 N a k a m u ra  T ., M is o n o  M ., Y o n e d a  Y ., "R e d u c tio n -O x id a tio n  a n d  C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f 

P e ro v s k ite -T y p e  M ix e d -O x id e  C a ta ly s ts  (L a i-xS rxC o C b )", Chem. Lett. (1981) 1589
1s7 L a d a v o s  A .K ., P o m o n is  P .J., "C o m p a ra tiv e -S tu d y  o f th e  S o lid -S ta te  a n d  C a ta ly tic  

P ro p e rtie s  o f L a 2-xSrxN i0 4 .iambda P e ro v s k ite s  (x  =  0 .00 -1 .5 0 ) P re p a re d  b y  th e  N itra te  a n d  C itra te  
m e th o d s ", /. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 87 (1991) 3291
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N O  περιλαμβάνει την διάσταση του NO σε άζωτο κα ι οξυγόνο στην επιφάνεια του 

καταλύτη. Στη συνέχεια το άζωτο εκροφάται από  την  επιφάνεια ως Ν 2 ενώ το οξυγόνο 

συγκροτείται ισχυρά στην επιφάνεια. Επομένως, καταλύτες δραστικοί γ ια  την 

παραπάνω  αντίδραση θα πρέπει να  έχουν την ικανότητα όχ ι μόνο να  προσροφούν 

και να  διασπούν το NO αλλά και να  ευνοούν την εκρόφηση του οξυγόνου. Για το 

σκοπό αυτό έχει μελετηθεί μεγάλη ποικιλία συστημάτων όπως μέταλλα, απλά και 

μικτά οξείδια μετάλλων και ζεόλιθοι στους οποίους έχουν προστεθεί δ ιάφορα μέταλλα 

μέσω ιοντοεναλλαγής [158,159].

Ικανοποιητική και σχετικά σταθερή γ ια  αρκετές ώρες λειτουργίας ήταν η 

απόδοση αρκετών περοβσκιτικών οξειδίων του M n, Co, Fe [160] καθώς και των 

σχετικών υλικών Y I^ C usO m  [161] σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 750 Κ γ ια  την 

αντίδραση διάσπασης του NO. Τα αποτελέσματα μπορούν να  συνοψιστούν στην 

παρακάτω ακολουθία αντιδράσεων η οποία  περιλαμβάνει χημειορόφηση του N O  σε 

μοριακή μορφή καθώς κα ι υπό διάσταση [162]:

M -D -M  + N O  ->  M -O -M  + 1 / 2 N 2 (1 .2 0 )

(□  = κενότητα οξυγόνου)

□  + N O  +2e· ■) O l 2‘  + N(ads) (1 .21 )

(Ol -  οξυγόνο πλέγματος)

N(*ds) + NO(ads) N 2O (1 .22)

2N(ads) *  N 2 (1.23)

Ο  Teraoka και οι συνεργάτες του [163] μελέτησαν την επίδραση της μερικής 

πίεσης του NO και του Ο2 και του χρόνου παραμονής (W /F) στη δρασπκότητα των 

περοβσκιτών Lao^Sro^CoOj και Lao.iSro^Mno^Nio^Cb· Η  αντίδραση διάσπασης του NO

158 A rm o r J .N ., "C a ta ly tic  R e m o va l o f  N itro g e n -O x id e s  -  W h e re  a re  th e  o p p o r tu n itie s " , Catal. 
Today 26 (1995) 99
158 Iw a m o to  M ., "H e te ro g e n e o u s  c a ta ly s is  fo r  re m o v a l o f  N O  in  excess o x y g e n  -  P ro g re ss  in  
199 4 ", Catal. Today 29 (1996) 29
140 T e ra o k a  Y ., F u k u d a  H ., K a g a w a  S ., "C a ta ly tic  A c t iv ity  o f P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s  fo r  th e  
D ire c t D e c o m p o s itio n  o f N itro g e n  M o n o x id e ", Chem. Lett. (1990) 1
141 S h im a d a  FL, M iy a m a  S ., K u ro d a  H ., "D e c o m p o s itio n  o f N itr ic -O x id e  o v e r Y -B a -C u -O  
M ix e d -O x id e  C a ta ly s ts ", Chem. Lett. (1988) 1797
142 H a p p e l J., H n a to w  M ., B a ja rs  L ,  in : "B ase  M e ta l O x id e  C a ta ly s ts " , Dekker, New York, 1977, 
p. 117
148 T e ra o k a  Y ., H a ra d a  T ., K a g a w a  S ., "R e a c tio n  M e c h a n is m  o f D ire c t D e c o m p o s itio n  o f N itr ic  
O x id e  o v e r C o - a n d  M n -b a se d  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s " , /. Chem. Soc. Faraday Trans. 94 (1998) 
1887
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ήταν πρακτικά πρώτης τάξης ως προς το NO στην περιοχή 0,1-0,5 % (κ.ό.) NO ενώ 

παρατηρήθηκε μείωση της δραστικότητας παρουσία αέριου οξυγόνου μέχρι 9% (κ.ό.). 

Η  τάξη αντίδρασης βρέθηκε αρνητική και πα ίρνει τιμές μεταξύ -0,16 κα ι -0,82 

ανάλογα  με τη θερμοκρασία, το χρόνο παραμονής κα ι τον καταλύτη. Ο  μηχανισμός 

που προτάθηκε θεωρεί ότι ένα ζεύγος γειτονικών κενοτήτων οξυγόνου κοντά στην 

επιφάνεια  αποτελεί μ ια  ενεργή θέση. Η  αντίδραση τω ν μορίω ν NO στις ενεργές θέσεις 

θεωρείται ότι συμβαίνει σε ένα  βήμα (κινητική In? τάξης). To NO προσροφάται στην 

κενότητα μαζί με ένα  άτομο οξυγόνου. Στη συνέχεια λαμβάνει χώρα ροή e- από  το 

κατιόν Β που βρίσκεται σε θέση γειτονική της κενότητας προς το μόριο NO με 

αποτέλεσμα τη δημ ιουργία  NO- κα ι την οξείδωση του κατιόντος Β (Co3* -> Co4*, M n3* 

M n4*, N i2* -> N i3*). Μ όλις προσροφηθεί και ένα δεύτερο μόριο NO, ένα μόριο Ν 2 

ελευθερώνεται στην αέρια φάση με την αλληλεπίδραση δύο γειτονικών ομάδων ΝΟ- 

[164]. Η  εκρόφηση του οξυγόνου, η οποία  ρυθμίζεται αφενός από την ισορροπία 

προσρόφησης-εκρόφησης κα ι αφετέρου από  τη δημ ιουργία  δύο κενοτήτων (□ ), 

αντιστοιχεί σε μ ια  δ ιαδικασ ία  στην οποία  λαμβάνουν μέρος τέσσερα ηλεκτρόνια ως 

εξής:

2 0 2- + 4Β(π*υ* -> 2(D) + 4Bn*+ 0 2(g) (1.24)

Λόγω της εύκολης μεταβολής των οξειδωτικών καταστάσεων τω ν d -ιόντων B(n+1)+/ Βη* 

(Β = Mn, Co, Ni) κα ι της καλής ηλεκτρικής αγω γιμότητας τω ν αντίστοιχων στερεών 

περοβσκιτών, η μεταφορά ηλεκτρονίων πραγματοποιείτα ι ομαλά και δεν αποτελεί 

περιοριστικό παρά γοντα  της διεργασίας.

1.5.2.3 Αναγωγή NO από CO

Τα οξείδια του αζώτου (ΝΟχ) σχηματίζονται σε διεργασίες καύσης όπως για  

παράδειγμα  σε μηχανές εσωτερικής καύσης καθώς κ α ι κατά τη ν  καύση του άνθρακα 

σε β ιομηχανικά συγκροτήματα, όπως π.χ. σε θερμοηλεκτρικούς σταθμούς. Ο ι χημικοί 

μετασχηματισμοί τω ν οξειδίων NO* στην ατμόσφαιρα παριστάνονται στο Σχήμα 1.14. 

To NO οξειδώνεται ταχύτατα προς Ν 0 2 ενώ ρίζες όπως ΟΗ* κα ι Η 0 2 συμβάλλουν 

περαιτέρω στη μετατροπή του Ν 0 2 προς Η Ν 0 2 κα ι Η Ο 2ΝΟ 2. Τα οξείδια του αζώτου

144 Fierro J.L.G., de la Banda J.F.G., Catal. Rev. Sri. Eng. 28 (1986) 265
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συντελούν επίσης στη δημιουργία όξινης βροχής. Με φωτοχημική οξείδωση 

προκαλοΰν τη δημιουργία όζοντος μέσω των παρακάτω  αντιδράσεων [165]

NOz + hn (λ < 415 run) -> NO + Ο* (1.25)

Ο2 + Ο* -> 03 (1.26)

Το τελικό προϊόν θεωρείται επιβαροντικό γ ια  αναπνευστικό σύστημα τω ν έμβιων 

όντων.

(===>)
Φ ω το χ η μ ικ ές  
δ ια δ ικ α σ ίε ς

<-------->)
Θ ε ρ μ ικ έ ς  

δ ια δ ικ α σ ίε ς  σ τη ν  
α έ ρ ια  φ ά σ η

( . . . . > )

Ξ η ρ ή  απ όθεσ η

(- · ->)
Ε τερ ο γ εν ε ίς  
α ν α δ ρ ά σ ε ις

Σχήμα 1.14 Χ η μ ικ ο ί μ ε τα σ χ η μ α τ ισ μ ο ί τω ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  Ν Ο χ σ τη ν  α τμ ό σ φ α ιρ α  (Σ χ ή μ α  1 , [1 7 5 ]).

Κρίνεται επομένως σημαντική η μείωση της εκπομπής οξειδίων του αζώτου 

και κυρίως του μονοξειδίου του αζώτου που αποτελεί το 95% της συνολικής 

ποσότητας NO* που προέρχονται από κινητές κα ι ακίνητες πηγές ρύπανσης. Σε 

διεργασίες καύσης υπάρχουν δύο τρόποι γ ια  τη μείωση των εκπομπών ΝΟχ: (α) 

π ρ ω το γενείς  μέθοδοι όπου τροποποιείται η ίδ ια  η διαδικασία της καύσης, όπως για  

παράδειγμα η καύση ρευστοποιημένης κλίνης (FBC, Fluidised Bed Combustion) αλλά σε 

σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες (1023-1173 Κ) έτσι ώστε να  καταστέλλεται ο 

σχηματισμός οξειδίων του αζώτου κα ι (β) δ ευ τερ ο γεν ε ίς  μέθοδο ί όπου τα  αέρια που 

εκλύονται καθαρίζονται με διάφορες μεθόδους, όπως γ ια  παράδειγμα  η εκλεκτική

145 K o n d o  Υ ., K ita d a  Τ ., K o ik e  Μ ., K a w a k a m i S ., M a k in o  Υ ., "N itr ic -O x id e  a n d  O zo n e  in  th e  
F ree  T ro p o s p h e re  o v e r th e  W e s te rn  P a c ific -O c e a n ", /. Geophysical Res., 98 (1993) 20527
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κ α τ α λ υ τ ικ ή  α ν α γ ω γ ή  τ ω ν  N O *  μ ε  α μ μ ω ν ία , χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τω ν  

μ ε τ ά λ λ ω ν  μ ε τά π τ ω σ η ς , π ο υ  ο δ η γ ε ί σ ε  π α ρ α γ ω γ ή  α ζ ώ τ ο υ  κ α ι ν ε ρ ο ύ  [1 6 6 ].

Τ α  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  έ χ ο υ ν  θ ε ω ρ η θ ε ί ε ξ α ιρ ε τ ικ ο ί κ α τ α λ ύ τ ε ς  σ ε  δ ιε ρ γ α σ ίε ς
%

α π ο ρ ρ ύ π α ν σ η ς  τ ω ν  κ α υ σ α ε ρ ίω ν , ιδ ια ίτ ε ρ α  ε κ ε ίν ο ι π ο υ  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  L a  κ α ι έ ν α  μ έ τ α λ λ ο  

μ ε τά π τ ω σ η ς  ό π ω ς  C o  ή  Μ η  [1 6 7 ]. Ε π ιπ λ έ ο ν  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ο ύ ν  ε ν  δ υ ν ά μ ε ι 

α ν τ ικ α τ α σ τ ά τ ε ς  τ ω ν  ε υ γ ε ν ώ ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  έ ν α ν τ ι τ ω ν  ο π ο ίω ν  π λ ε ο ν ε κ τ ο ύ ν  λ ό γ ω  τ ο υ  

μ ικ ρ ο ύ  κ ό σ τ ο υ ς  α υ τ ώ ν  κ α ι τ η ς  μ ε γ ά λ η ς  σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α ς  α κ ό μ α  κ α ι σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Η  χ ρ ή σ η  C O  [1 6 8 , 1 6 9 , 1 7 0 ], ή / κ α ι  E L  [1 7 1 ], Ν Η 3 [1 7 2 ] κ α ι 

υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  [1 7 3 ] ω ς  α ν α γ ω γ ικ ώ ν  ή τ α ν  ο ι  σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ε ς  π ε ρ ιπ τώ σ ε ις  π ο υ  

μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  γ ια  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O . Έ χ ε ι μ ε λ ε τ η θ ε ί ε π ίσ η ς  η  α ν α γ ω γ ή  

τ ο υ  N O  μ ε  C 2H 4 [1 7 4 ] σ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  Α Β Ο 3 μ ε  C o , M n , F e , C r , A l ,  S n  κ α ι T i 

σ τη  θ έσ η  Β  κ α θ ώ ς  κ α ι  η  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O  α π ό  C 3H 6 [1 7 5 ,1 7 6 ].

Λ ό γ ω  τ η ς  γ ε ν ικ ό τ ε ρ η ς  α π α ίτ η σ η ς  γ ια  μ ε ίω σ η  τ η ς  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η ς  κ α ι τ ω ν  δ ύ ο  

α ν ε π ιθ ύ μ η τ ω ν  ρ ύ π ω ν  N O  κ α ι C O , ο  κ ύ ρ ιο ς  ό γ κ ο ς  τ η ς  δ ιε θ ν ο ύ ς  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία ς  

σ χ ε τ ικ ά  μ ε  τ η ν  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O  α ν α φ έ ρ ε τ α ι σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν α γ ω γ ή ς  N O  α π ό  C O . 

Α π ό  ά π ο ψ η  μ η χ α ν ισ μ ο ύ , η  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  φ α ίν ε τ α ι ν α  π ρ ο χ ω ρ ε ί μ έσ ω

166 L in d s te d t A ., S tro m b e rg  D ., A b u l M ilh  M ., "H ig h -T e m p e ra tu re  C a ta ly tic  R e d u c tio n  o f 
N itro g e n  M o n o x id e  b y  C a rb o n -M o n o x id e  a n d  H y d ro g e n  o v e r L a i-xS rxM 0 3  P e ro v s k ite s  (M = F e , 
C o ) d u r in g  R e d u c in g  a n d  O x id iz in g  C o n d itio n s " , Appl. Catal. A  116 (1994) 109
167 D ry  M .E ., in : "C a ta ly s is , S cience  a n d  T e c h n o lo g y ", E d s .: A n d e rs o n  J.R ., B o u d a rt M ., Vol. 1, 
Springer, Berlin, 1981, p. 159
168 O k a l M ., O u k a c i R ., M a rc e lin  G ., A g a rw a l S .K ., "S te a d y -s ta te  Is o to p ic  T ra n s ie n t K in e tic -  

A n a ly s is  (s s itk a ) In v e s tig a tio n  o f N O  R e d u c tio n  w ith  C O  o v e r P e ro v s k ite  C a ta ly s ts " , lnd. Eng. 
Chem. Res. 33 (1994) 2930
169 S k o g lu n d h  M ., L o w e n d a h l L ., Ja n sso n  K ., D a h l L ., N y g re n  M ., "C h a ra c te r iz a tio n  a n d  

C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f  P e ro v s k ite s  w ith  N o m in a l C o m p o s itio n s  L a i.xS rxA li.2yC uyR u y0 3 " ,  Appl. 
Catal. B 3 (1994) 259
170 B e le s s i V .C ., T r ik a lit is  P .N ., L a d a v o s  A .K ., B a ka s  T .V ., P o m o n is  P .J., "S tru c tu re  a nd  
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re a c tio n " , Appl. Catal. A  177 (1999) 53
171 F e rr i D ., F o rn i L ., D e k k e rs  M .A .P ., N ie u w e n h u y s  B .E ., "N O  re d u c tio n  b y  H -2  o v e r 
p e ro v s k ite - lik e  m ix e d  o x id e s " , Appl. Catal. B 16 (1998) 339
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σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  Ν 2Ο  κ α ι α λ ά τ ω ν  τ ο υ  ισ ο κ ο α ν ικ ο ύ  ο ξ έω ς  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  σ τε ρ ε ο ύ  

[7 2 ]. Α ν  ο  μ η χ α ν ισ μ ό ς  α υ τ ό ς  ισ χ ύ ε ι,  τ ό τ ε  θ α  π ρ έ π ε ι ν α  α ν α π τ υ χ θ ο ύ ν  π ε ρ ο β σ κ ΐτ ε ς  π ο υ  

θ α  ε υ ν ο ο ύ ν  τ η ν  α π ε υ θ ε ία ς  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O . Τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  π ιθ α ν ό ν  ν α  ε ίν α ι  ε φ ικ τ ό  μ ε  

κ α τ ά λ λ η λ η  ε π ιλ ο γ ή  τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  σ τ α  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια ,  μ ε  τ ρ ο χ ια κ ά  

κ α τ ά λ λ η λ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  κ α ι σ υ μ μ ε τ ρ ία  ικ α ν ή  ν α  ε ν ε ρ γ ο π ο ιή σ ε ι τ α  μ ό ρ ια  C O  γ ια  τ η ν  

α ν τ ίδ ρ α σ η  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  κ α ι ό χ ι γ ια  τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  ισ ο κ υ α ν ικ ώ ν  ο μ ά δ ω ν .

Ο μ ά δ ε ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  π ο υ  έ χ ο υ ν  μ ε λ ε τ η θ ε ί γ ια  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  τ ο υ ς  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O , ε ίν α ι  ο ι  ε ξ ή ς :

■ L a i-xF e 0 3  [1 7 0 ]. Τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  ο ξ ε ίδ ιο  L a F e C b  π α ρ ο υ σ ία σ ε  τ η  

χ α μ η λ ό τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε ν ώ  τ α  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  A rrh e n iu s  έ δ ε ιξ α ν  δ ύ ο  δ ια κ ρ ιτ έ ς  

π ε ρ ιο χ έ ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς : η  π ρ ώ τη  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε  μ ε γ ά λ η  ε ν έ ρ γ ε ια  

ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  κ α ι η  δ ε ύ τ ε ρ η  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε  μ ικ ρ ή  ε ν έ ρ γ ε ια . Ο  ρ υ θ μ ό ς  

π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 2Ο  π α ρ ο υ σ ία σ ε  μ έ γ ισ τ ο  σ ε  3 2 0  °C .

■ L a C o O s  [1 7 7 ,1 6 8 ]. Σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2Ο  

ε ν ώ  σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς  α π ό  3 6 0  °C  π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2.

■ L a M 0 3  κ α ι  L a i-x S rxM 0 3 ,  Μ  =  F e , C o , M n , C r , N i)  [1 7 8 , 1 7 9 ]. Σ τ η ν  π ρ ώ τη  

δ η μ ο σ ίε υ σ η  [1 7 8 ] α ν α φ έ ρ ε τ α ι ό τ ι η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε ξ α ρ τ ά τ α ι α π ό  τ ο  Β  κ α τ ιό ν  κ α ι  

α κ ο λ ο υ θ ε ί τ η  σ ε ιρ ά  C r  <  M n  <  F e  <  C o  >  N i ε ν ώ  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  S r ο δ η γ ε ί σ ε  

μ ε ίω σ ή  τη ς . Ό μ ω ς , τ α  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ ω ν  Shen  κ α ι  W en g  έ δ ε ιξ α ν  ό τ ι 

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό ς  ή τ α ν  ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  L a F e C b  κ α ι η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  S r ε ν ίσ χ υ σ ε  

τ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ τα  σ υ σ τ ή μ α τ α  τ ο υ  M n , C o , κ α ι  Ν ΐ ε ν ώ  τ η ν  υ π ο β ά θ μ ισ ε  σ τ η ν  

π ε ρ ίπ τω σ η  τω ν  υ λ ικ ώ ν  τ ο υ  F e  [1 7 9 ].

■ L a i-x S rx A li-2y C u y R u y0 3  [1 6 9 ]. Ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  γ ια  τ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά  

τ ο υ ς  σ τ η ν  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O  μ ε  δ ύ ο  μ ίγ μ α τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν : (α )  N O / C O / O jF ie / O i / ^  

κ α ι (β ) N O / C O / N 2. Η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ό π ο υ  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι π λ ή ρ η ς  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O  

μ ε ιώ θ η κ ε  α π ό  τ ο υ ς  5 3 4  σ ε 3 3 3  °C  ό τ α ν  σ το υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  π ρ ο σ τ έ θ η κ ε  S r κ α ι  R u . 

Π α ρ ο υ σ ία  ο ξ υ γ ό ν ο υ , η  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  N O  μ ε ιώ θ η κ ε  ρ α γ δ α ία  ε ν ώ  α π ο υ σ ία  ο ξ υ γ ό ν ο υ  

η  μ ε ίω σ η  ή τ α ν  λ ιγ ό τ ε ρ ο  ε μ φ α ν ή ς .

177 S im o n o t L ,  G a rin  F ., M a ire  G ., " A  c o m p a ra tiv e  s tu d y  o f L a C o 0 3 , C 03O 4 a n d  a m ix  o f 
L aC oO s-C o tO * .2. C a ta ly tic  p ro p e rtie s  fo r  th e  C O + N O  re a c tio n ", Appl. Catal. B 11 (1997) 181 
171 M iz u n o  N ., T a n a k a  M ., M is o n o  M ., "R e a c tio n  b e tw e e n  C a rb o n -M o n o x id e  a n d  N itro g e n  
M o n o x id e  o v e r P e ro v s k ite -T y p e  M ix e d  O x id e s ", ]. Client. Soc., Faraday Trans. 88 (1992) 91 
177 S h e n  S .T ., W e n g  H .S ., "C o m p a ra tiv e  s tu d y  o f c a ta ly tic  re d u c tio n  o f n it r ic  o x id e  w ith  
c a rb o n  m o n o x id e  o v e r th e  La i.«S r,B C >3 (B  ■  M n , Fe, C o , N i)  c a ta ly s ts " , Ind. Eng. Chem. Res. 37  
(1998) 2654
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■ L a o 3 S ro ^ C o i-2 y C u y R u y 0 3  [1 8 0 ]. Η  μ ε ίω σ η  τ ω ν  ζ ε υ γ ώ ν  C u /R u  κ α ι η  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  

α ύ ξ η σ η  τ ο υ  C o  ο δ ή γ η σ ε  σ ε  μ ε ίω σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  τω ν  υ λ ικ ώ ν  σ τ η ν  

α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  α λ λ ά  α ύ ξ η σ ε  τ η ν  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Ν ϊ  κ α ι  μ ε ίω σ ε  ε κ ε ίν η  τ ο υ  Ν ςΟ .

■ L a 2- * S r ,N i0 4 -6  [1 8 1 ]. Η  κ ιν η τ ικ ή  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  N O + C O  π α ρ ο υ σ ία σ ε  μ ια  

σ χ ε τ ικ ά  π ο λ ύ π λ ο κ η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  π ο υ  δ ια φ ο ρ ο π ο ιε ίτ α ι σ ε  χ α μ η λ έ ς  ή  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α λ λ ά  κ α ι σ ε  μ ικ ρ ό  ή  μ ε γ ά λ ο  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  τ ο υ  L a  α π ό  S r. Η  

μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  C O  π ρ ο χ ω ρ ε ί σ χ ε δ ό ν  π α ρ ά λ λ η λ α  μ ε  τ η  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  N O  μ ε  μ ικ ρ ή  

ό μ ω ς  υ σ τ έ ρ η σ η  ω ς  π ρ ο ς  τ η  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  C O  π ο υ  ο δ η γ ε ί σ ε  π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2Ο . Η  

κ ιν η τ ικ ή  α ν ά λ υ σ η  α π ο κ ά λ υ ψ ε  ό τ ι  τ ο  N O  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι m o  ισ χ υ ρ ά  σ ε  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  

έ λ λ ε ιμ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (μ ε γ ά λ ε ς  τ ιμ έ ς  χ ) κ α ι  α σ θ ε ν έ σ τ ε ρ α  σ ε  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  π λ ε ό ν α σ μ α  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  ( μ ικ ρ έ ς  τ ιμ έ ς  χ )  σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  χ α μ η λ ώ ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  ε ν ώ  σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι  μ ε γ ά λ ε ς  τ ιμ έ ς  χ  τ ο  π λ ε ο ν ά ζ ο ν  ο ξ υ γ ό ν ο  δ η λ η τ η ρ ιά ζ ε ι τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η .

■ L a i-* C e *C o 0 3  [1 8 2 ]. Σ τ ο  σ ύ σ τ η μ α  α υ τ ό  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  α ν α λ υ τ ικ ά  ο  μ η χ α ν ισ μ ό ς  

τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  N O + C O . Τ ο  π ρ ώ το  β ή μ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι,  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  

τ ο υ ς  σ υ γ γ ρ α φ ε ίς , ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C O  α π ό  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  

α κ ο λ ο υ θ ο ύ μ ε ν η  α π ό  τ η ν  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  N O  κ α ι  δ ιά σ π α σ η  α υ τ ο ύ  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια . 

Τ έ λ ο ς , τ ο  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  Ν 2 α π ο δ ίδ ε ι μ ε  τ ρ ε ις  π α ρ ά λ λ η λ ε ς  π ο ρ ε ίε ς  Ν 2Ο , Ν ς κ α ι 

NCO(ads). Ε π ο μ έ ν ω ς , η  α ν τ α λ λ α γ ή  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  N O , C O  φ α ίν ε τ α ι ν α  

λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  έ μ μ ε σ α  κ α ι π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι ε π ιφ α ν ε ια κ ή  κ ε ν ό τ η τ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ . 

Σ η μ ε ιώ ν ε τ α ι ε π ίσ η ς  ό τ ι  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  μ ε  C e  σ τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  δ ο μ ή  

ο δ ή γ η σ ε  σ ε  μ ε ίω σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  λ ό γ ω  τ η ς  μ ικ ρ ό τ ε ρ η ς  ε υ κ ιν η σ ία ς  

τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α . Η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε π α ν έ ρ χ ε τ α ι γ ια  χ  £  0 ,0 5  λ ό γ ω  τ η ς  

π α ρ ο υ σ ία ς  φ ά σ η ς  ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο υ  C e .

■ L a 2 C u 0 4 [1 8 3 ] κ α ι  L a 2 C u i.x F e x0 4 [1 8 4 ]. Έ ν α ς  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ό ς  μ η χ α ν ισ μ ό ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι σ το  σ ύ σ τ η μ α  L a 2C u 0 4: η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α τ ά  τ η  

δ ιά ρ κ ε ια  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ έ χ ρ ι έ ν α  ε π ίπ ε δ ο  ό π ο υ  σ τ α θ ε ρ ο π ο ιε ίτ α ι ε ν ώ  τ ο  σ τε ρ ε ό

180 T e ra o k a  Υ ., Ν ϋ  Η ., K a g a w a  S ., Ja n sso n  Κ ., N y g re n  Μ ., "S y n th e s is  a n d  c a ta ly tic  p ro p e rtie s  
o f p e ro v s k ite -re la te d  phases in  th e  L a -S r-C o -C u -R u -O  s y s te m ", }. Mater. Chem. 6 (1996) 97
181 L a d a v o s  A .K ., P o m o n is  P .J., "M e c h a n is tic  aspects  o f N O + C O  re a c tio n  o n  L a 2.xS r ,N iO « ,iu  
(x= 0 .0 0 -1 .5 0 ) p e ro v s k ite -ty p e  o x id e s " , Appl. Catal. A  165 (1997) 73
182 F o m i L ., O liv a  C ., B a rz e tti T ., S e lli E ., E ze re ts  A .M ., V is h n ia k o v  A .V ., "F T -IR  a n d  EPR 

S p e c tro s c o p ic  A n a ly s is  o f L a i-*C e xC o 0 3  P e ro v s k ite -L ik e  C a ta ly s ts  fo r  N O  R e d u c tio n  b y  C O ", 
Appl. Catal. B 13 (1997) 35
183 P e te r S .D ., G a rb o w s k i E ., G u ilh a u m e  N ., P e rric h o n  V ., P r im e t M ., "C a ta ly tic  p ro p e rtie s  o f 
L a jC u O i in  th e  C O + N O  re a c tio n " , Catal. Lett. 54 (1998) 79
184 P e te r S .D ., G a rb o w s k i E ., G u ilh a u m e  N ., P e rric h o n  V ., P r im e t M ., " A c t iv ity  E n h a n ce m e n t 

o f m ix e d  L a n th a n u m -C o p p e r-Iro n -P e ro v s k ite s  in  th e  N O + C O  R e a c tio n ", Appl. Catal. A  205 
(2001) 147
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α ν ά γ ε τ α ι μ ε  τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  C u °  κ α ι L a 2 0 3 - Σ τ ις  σ υ ν θ ή κ ε ς  α υ τ έ ς  ο ι α ν η γ μ έ ν ε ς  θ έ σ ε ις  

τ ο υ  χ α λ κ ο ύ  C u °  α π ο τ ε λ ο ύ ν  τ ις  ε ν ε ρ γ έ ς  θ έ σ ε ις  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  N O + C O . Ο ι σ υ γ γ ρ α φ ε ίς  

υ π ο σ τ η ρ ίζ ο υ ν  ό τ ι η  α ν α γ ω γ ή  α υ τ ή , κ α ι η  ε π α κ ό λ ο υ θ η  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η , 

δ ε ν  κ α θ ο ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  τ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ία  σ το  μ ίγ μ α  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  ε π ε ιδ ή  μ π ο ρ ο ύ ν  

ν α  σ υ μ β ο ύ ν  ε π ίσ η ς  σ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  σ υ ν θ ή κ ε ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ό τ α ν  τ ο  N O  ε ίν α ι  σ ε  

π ε ρ ίσ σ ε ια  σ ε  σ χ έσ η  μ ε  τ ο  C O  [1 8 3 ]. Ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ ο υ ς  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο υ ς  μ ε  C u  

π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a zC u i-xF e xO * η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ρ ιπ λ α σ ιά σ τ η κ ε  ό τ α ν  τ ο  

π ε ρ ιε χ ό μ ε ν ο  π ο σ ο σ τό  F e  ή τ α ν  3 0%  (Σ χή μ α  1.15). Τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  α υ τ ό  α π ο δ ό θ η κ ε  σ τ η ν  

α υ ξ η μ έ ν η  ε π ιφ α ν ε ια κ ή  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ η  τ ο υ  μ ε τ α λ λ ικ ο ύ  χ α λ κ ο ύ  π ο υ  σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι σ τ ις  

σ υ ν θ ή κ ε ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  κ α ι μ π ο ρ ε ί ν α  θ ε ω ρ η θ ε ί ω ς  τ ο  κ ύ ρ ιο  ε ν ε ρ γ ό  σ υ σ τ α τ ικ ό  τ ω ν  

δ ε ιγ μ ά τ ω ν  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  [1 8 4 ],

Σχήμα 1.15 Ε ιδ ικ ή  κ α τα λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα  (m o l Ιν 1 g-1) σ τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  (Σ χ ή μ α  5, 

[184 ]).

1 .5 .2 .4  Τ ρ ιο δ ικ ο ΐ  κ α τ α λ ύ τ ε ς

Η  π ο σ ό τ η τ α  τ ω ν  ε κ π ε μ π ό μ ε ν ω ν  υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  (H C ) , τ ο υ  μ ο ν ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο υ  

ά ν θ ρ α κ α  (C O ) κ α ι τ ω ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  (Ν Ο χ) ,  π ο υ  α π ο τ ε λ ο ύ ν  κ α ι  τ ο υ ς  

σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ο υ ς  ρ ύ π ο υ ς  τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς , ε ξ α ρ τ ά τ α ι α π ό  τ η ν  α κ ρ ιβ ή  σ ύ σ τα σ η  τ ο υ  

κ α υ σ ίμ ο υ  κ α ι τ ο ν  τρ ό π ο  κ α ύ σ η ς  α υ τ ο ύ . Μ ια  ε ικ ό ν α  τ η ς  τ ά ξ η ς  μ ε γ έ θ ο υ ς  α υ τ ώ ν  

μ π ο ρ ο ύ μ ε  ν α  δ ο ύ μ ε  σ τ ο  Σ χή μ α  1.16, ό π ο υ  δ ίν ε τ α ι η  σ ύ σ τα σ η  τ ω ν  κ α υ σ α ε ρ ίω ν  π ο υ  

ε κ π έ μ π ο ν τ α ι α π ό  β ε ν ζ ιν ο κ ιν η τ ή ρ ε ς  ε σ ω τ ε ρ ικ ή ς  κ α ύ σ η ς , ό π ο υ  η  α ν ά φ λ ε ξ η  τ ο υ  

μ ίγ μ α τ ο ς  κ α υ σ ίμ ο υ -α έ ρ α  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι μ ε  σ π ιν θ ή ρ α . Τ α  δ ε δ ο μ έ ν α  α υ τ ά , σ ε 

σ υ ν δ υ α σ μ ό  μ ε  τ η ν  α υ ξ α ν ό μ ε ν η  π α ρ α γ ω γ ή  κ α ι  κ ίν η σ η  ο χ η μ ά τ ω ν  σ τ ο ν  κ ό σ μ ο  κ ά θ ε
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χρόνο , ο δ η γο ύ ν  σε σ ημ αντική  επ ιβάρυνσ η  της π ο ιό τη τα ς του  ατμ οσ φ α ιρ ιχού  αέρα. 

Α υτό είχε ω ς αποτέλεσμα τη θέσπιση νομοθετικώ ν δ ιατάξεω ν γ ια  τον  περιορισμό 

εκπομπής τω ν π α ρ α π ά ν ω  ρ ύ π ω ν  [185]. Για π α ρ ά δ ε ιγμ α  η  Ε υρω παϊκή  Ένωση θέσπισε 

νέα  όρ ια  εκπομ πώ ν γ ια  βενζινοκ ίνητα  κ α ι πετρελα ιοκ ίνητα  π ο υ  κατασκευάστηκαν 

μετά το  1996. Ο ρισ μ ένα  στο ιχεία  γ ια  τα  επ ιτρεπόμ ενα  ό ρ ια  εκπομ πώ ν στην 

Ευρω παϊκή Ένωση π ερ ιλ α μ β ά ν ο ν τα ι στον Πίνακα 1.2.

Ν, HC 0,03 % κ.ό. 

NO, 0,095 %  κ.ό.

σωματίδια 
0,005 %  κ.ό.

CO 0,85 % κ.ό.

Σ χήμα  1.16  Τ υ π ικ ή  σ ύ σ τα σ η  τω ν  κ α υ σ α ε ρ ίω ν  π ο υ  ε κ π έ μ π ο ν τα ι α π ό  έ ν α  β ε ν ζ ιν ο κ ιν η τή ρ α  

[1 85 ],

Σ τα  μέσα τη ς δεκαετίας του  '70, η  τοποθέτηση κσταλύτη  στην εξάτμιση τω ν 

αυτοκ ινήτω ν αποτέλεσε το  ένα υσ μ α  μ ια ς νέας εποχή ς εφ α ρ μ ο γή ς καταλυτώ ν γ ια  τη 

ρύθμιση τω ν εκπεμ πόμενω ν αερίω ν α π ό  κ ινητές κ α ι ακ ίνητες πηγές. Ώ θηση στο 

φ α ινόμ ενο  αυτό  έδωσε η  α νά π τυξη  τω ν τρ ιο δ ικ ώ ν  καταλυτώ ν (Three-Way Catalysts, 

1 W Q  γ ια  τα υ τό χρ ο νη  μ ετατροπή  τω ν NO*, C O  κ α ι υ δρ ο γο να νθ ρ ά κ ω ν  (HC) [186, 

187]. Τα συστήματα  π ο υ  χρη σ ιμ οπο ιήθη κα ν  α π οτελούντα ι α π ό  σ ω μ ατίδ ια  ευγενώ ν 

μετάλλω ν (Pt, P d  ή  Rh) σε κερα μ ικό  υπόστρω μα  σ ταθεροποιούμενο  με οξείδ ια  του  La 

ή του Ba. Π ροσ τίθετα ι επ ίσης α νά λογη  ποσότητα  Ce π ο υ  δ ρ α  αφ ενός ω ς δεξαμενή 

οξυγόνου κ α ι αφετέρου γ ια  ν α  επ ιτευχθεί καλή δ ια σ π ο ρ ά  τη ς μεταλλικής φάσης. Ο ι 

καταλύτες α υ το ί π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  σημ αντικά  πλεονεκτήματα , όπω ς υψ ηλή 

δραστικότητα , σταθερότητα κ α ι ανθεκτικότητα σε δηλητηρίαση  α π ό  οξείδια  του  θείου.

185 Μ π ο ο ρ ίκ α ς  Κ ., "Π ε ρ ιβ α λ λ ο ν τ ικ ή  Κ α τά λ υ σ η , Τ ό μ ο ς  I.  Κ α τα λ υ τ ικ έ ς  Δ ιε ρ γ α σ ίε ς  

Α ν τ ιρ ρ ύ π α ν σ η ς "
I»  W a rd  T .R ., A le m a n y  Ρ ., H o ffm a n n  R ., "A d h e s io n  o f  R h o d iu m , P a lla d iu m , a n d  P la tin u m  to  

A lu m in a  a n d  th e  R e d u c tio n  o f N O  o n  th e  R e s u ltin g  S u rfa ce s  -  A  T h e o re tic a l-A n a ly s is " , J. Phys. 
Chem. 97 (1993) 7691
187 T a y lo r  K .C ., "N itr ic -O x id e  C a ta ly s is  in  A u to m o tiv e  E x h a u s t S y s te m s ", Catal. Rev.-Sci. Eng. 
35(4) (1993) 457
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Ωστόσο, το  υψ ηλό  κόστος κ α ι η  έλλειψη κο ιτασμ άτω ν ευγενώ ν μετάλλω ν θέτουν 

περιορισμούς στη χρήση τους. Γ ια το  λόγο  αυτό  μελετήθηκαν δ ιά φ ο ρ α  περοβσκνπκά 

οξείδια  ABCb τα  οπ ο ία  βρέθηκαν ν α  παρουσ ιάζουν  συγκρίσ ιμη  δραστικότητα , ως 

τρ ιοδ ικο ί καταλΰτες με τους καταλύτες ευγενώ ν μετάλλω ν [99 ,188J.

Γενικά, η εκπομπή CO, H C  κ α ι NO* εξαρτάτα ι α π ό  το  λ ό γο  αέρα προς καύσιμο 

(A /F , air-to-fuel ratio) ο  οπο ίος ορ ίζετα ι ως εξής:

Μ άζα αέρα  που  καταναλώ νετα ι από  τη μ ηχανή  ΙΛ

Μ άζα καυσίμου που  καταναλώ νετα ι από  τη μ ηχανή

Έ χει υπολογιστεί ό τ ι ο  στοιχειομετρικός λ όγος ε ίν α ι π ερ ίπ ο υ  ίσος με 14,6. Α ν 

λόγος ε ίν α ι μ ικρότερος α π ό  αυτή  τη ν  τιμή, ο  κ ινη τή ρα ς δουλεύει με περίσσεια 

καυσίμου ενώ  στην αντίθετη περίπτω ση ο κ ινητήρας δουλεύει με περίσσεια  αέρα. 

Μ έγιστη μετατροπή κ α ι γ ια  τους τρεις ρύπους επ ιτυ γχά νετα ι ό τα ν  η  σύσταση τω ν 

καυσαερίω ν δ ιατηρείτα ι σταθερή κ α ι περ ίπου  ίση με το  στο ιχειομετρ ικό  λ ό γο  γ ια  τη ν  

επίτευξη ισ ορροπίας μεταξύ της έκτασης τω ν α να γω γ ικ ώ ν  κ α ι οξειδω τικώ ν 

αντιδράσεω ν στο σύστημα εξαγω γής τω ν καυσαερίω ν τω ν  οχημ άτω ν. Ο ι α να δ ρ ά σ ε ις  

π ο υ  λ α μ β ά νο υ ν  χώ ρ α  ε ίνα ι ο ι εξής [175J:

2ΝΟ + 2CO -» Ν2 + 20Οϊ (1.28)

CO + 02 -> CO2 (1.29)

CxHy + (χ + — )C>2-> *C02 + (—) Η2Ο (1.30)

Η  αντίδραση  τω ν N O , C O  κ α ι C iH y π ρ α γμ α το π ο ιε ίτα ι α ν ά λ ο γα  με το  μ ίγμ α  

α ερ ίο υ /κ α υ σ ίμ ο υ  [189]. Ο πο ιαδήποτε απόκλιση προς την  κατεύθυνση  εμπλουτισμού 

με καύσιμο οδηγεί σε μείωση της μετατροπής του  C O  κ α ι τω ν  υ δρ ο γο να νθ ρ ά κ ω ν  

λόγω  της μη διαθεσιμότητας οξυγόνου  ενώ  με άλλους καταλύτες ο ι ίδ ιες  συνθήκες 

οδη γούν  σε μείωση της α να γω γή ς του  N O  πρ ο ς Ν 2 λόγω  της α υξημ ένης π α ρ α γω γή ς 

Ν Η β σε μεγάλες συγκεντρώσεις CO. Το γεγονός ό τ ι η  μ ετατροπή  το υ  N O  μειώ νετα ι σε 

οξειδωτική ατμ όσφ αιρα  δη μ ιουργε ί πρόβλημ α  σε καταλύτες ό τα ν  η μ ηχανή  

λειτουργεί με πλεόνασμα οξυγόνου , όπω ς γ ια  π α ρ ά δ ε ιγμ α  στις μ η χα νές  εσωτερικής * *·*

ιΜ  P e te r S .D ., G a rb o w s k i Ε ., P e m c h o n  V ., P r im e t Μ ., "N O  re d u c tio n  b y  C O  o v e r a lu m in a  te - 
s u p p o rte d  p e ro v s k ite s ", Catal. Lett. 70 (2000) 27
*·* H o w itt  C ,  P itc h o n  V ., M a ire  G ., " In flu e n c e  o f O x y g e n  o n  th e  P e rfo rm a n c e  o f a 3 -W a y  
C a ta ly s t" , /.  Catal. 154 (1995) 47
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καύσης. Η  δραστικότητα  αστώ ν τω ν καταλυτώ ν βελτιώ νετα ι α ισθητά  μ ε προσθήκη 

H C  στο μ ίγ μ α  α κόμ α  κ α ι σε π ο λ ύ  οξειδωτική ατμόσφ αιρα .

Π ίνα κα ς 1.2 Α ν ώ τα τα  ό ρ ια  εκπ εμ π ό μ ενω ν  ρ ύ π ω ν ( g /K m )  γ ια  β ε ν ζ ιν ο κ ίν η τ α  α υ τ ο κ ίν η τ α  κ α ι 

π ρότυπ ες εκπ ο μ π ές  π ε τρ ε λ α ιο κ ίν η τω ν  α υ το κ ιν ή τω ν  σ τη ν  Ε υ ρ ω π α ϊκ ή  Έ νω σ η

Ρ ύ π ο < /Ε το ς 1997 2000 2005

Βενζινοκίνητα αυτοκίνητα

C O 2,7 2,3 1,0

H C 0,341 0 ,20 0 ,10

N O , 0,252 0,15 0,08

Πετρελαιοκίνητα αυτοκίνητα

C O 1,06 0,64 0 ,50

H C  +  N O , 0,71 0,56 0 ,30

N O x 0 ,566 0,50 0 ,25

Σ ω μ α τ ίδ ια 0 ,08 0,05 0,025

Μ ε ενσω μάτω ση ευγενώ ν  μετάλλω ν (Pt, P d , Rh) σ ιη ν  περοβσκιτική  δομή  

επ ιτυ γχά νετα ι σταθεροποίηση  το υ  μετάλλου κ α ι δεν  υ π ά ρ χε ι κ ίνδ υ νο ς  τήξης ή 

α ντίδρα σ η ς με το  στερεό υπόσ τρω μα  μ ε αποτέλεσμα τη  βελτίωση τη ς απόδοσ η ς του 

καταλύτη. Η  π α ρ α π ά ν ω  ιδ έα  εφαρμόστηκε α π ό  το ν  Sorenson [190] γ ια  τη ν  παρασκευή  

καταλυτώ ν τα υτό χρ ο νη ς α να γω γή ς  του  N O  κ α ι οξείδωσης του  C O  κ α ι 

υ δρογονα νθρά κ ω ν. Ε ξαιρετικής δ ρ α σ π κ ό τη τα ς  αποδείχτηκε ν α  ε ίνα ι ο καταλότης 

(Lao,6Sro,4)(Coo,94Pto,03Rho,o3)03 μ ε το ν  οπο ίο  η καταλυτική  α να γω γή  του NO* έφτασε σε 

ποσοστό 90% π α ρ ο υ σ ία  περ ίσσειας CO, ενώ  ικα νοπο ιη τική  οξείδωση τω ν H C  κ α ι του 

CO  παρα τη ρή θη κε κ ο ντά  στη στοιχειομετρική α ν α λ ο γ ία  Ο 2: καύσιμα. Ό πω ς 

π α ρ ισ τά νετα ι στο Σχήμα 1.17, ο  περοβσκίτης αυτός επ ιτυ γχά νε ι μείωση κ α ι τω ν τριώ ν 

ρύπω ν σε ποσοστό 80% ή κ α ι π α ρ α π ά νω .

Π ρόσ φ ατα  μελετήθηκε η επ ίδρασ η  τη ς ενσω μάτω σης μ ικρής ποσότητας Rh σε 

περοβσκίτη LaM nO ^is στις καταλυτικές του ιδιότητες. Ο  περοβσκίτης που  

παρασκευάστηκε (LaMno,976Rho,o2403,is) παρουσ ίασε υψ ηλή  δ ρ α σ π χ ό τη τα  ω ς τρ ιοδ ικός 

καταλύτης σε μ ίγμ α  C O  + N O  + C 3H 6 [191]. Σ τον  Πίνακα 1.3 φ α ίν ο ν τα ι ο ι 

θερμοκρασίες στις οπο ίες επ ιτυ γχά νετα ι 10, 50 κ α ι 80% μ ετατροπή  τω ν τρ ιώ ν  αέριω ν 

ρύπω ν.

190 S o re n so n  S .C ., W ro n k ie w ic z  J .A ., S is  L .B ., W ir tz  G .P ., Ceram. Bull. 53 (1974) 446
191 G u ilh a u m e  N ., P r im e t M ., "T h re e -w a y  C a ta ly tic  A c t iv ity  a n d  O x y g e n  S to ra g e  C a p a c ity  o f 

P e ro v s k ite  LaMno.976Rho.o2403+deiu” , /· Catal. 165 (1997) 197
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Σ χήμα  1.17  Μ ετα τρ ο π ή  τω ν  N O *, C O  κ α ι υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  σε κ α τα λ ύ τη  

(L a a iS rft4)(Coo.94Ptd,o3Rho,o3)0 3 · Ο ι δ ια κ εκ ο μ μ έ ν ες  γ ρ α μ μ ές  δ ε ίχ ν ο υ ν  τ η ν  ισ χ υ ρ ή  επ ίδ ρ α σ η  το υ  

π λ εο ν ά ζο ν το ς  ο ξυ γ ό ν ο υ  σ τη ν  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η  τω ν  τρ ιώ ν  ρ ύπ ω ν (Σ χ ή μ α  12 , [1 ]).

Το ρόδιο  αποτελεί σημαντικό συστατικό του καταλύτη  γ ια  η ν  α να γω γή  του 

N O  ενώ τα  ιόντα  Μ π3+ ευνοούν τη ν  πλήρη  οξείδωση του C O  κ α ι του  C 3H 6. Ο ι 

Guilhaume κα ι Primet μετέβαλλαν τον  π α ρ ά γο ντα  σ το ιχειομ ετρ ίας (s) = (2 0 2 + NO ) /  

(CO + 9CjH«) α π ό  τιμές π ο υ  α ντισ το ιχούν  σε α να γω γικ ές συνθήκες (s = 0,46) σε τιμές 

π ο υ  αντισ το ιχούν  σε ισ χυρά  οξειδωτικές συνθήκες (s = 2,18) με μ εγά λο  εύρος 

δ ιακύμ ανσης του  μ ίγμ α τος τροφοδοσίας. Ο ι δ ια κυμ ά νσ εις αυτές ε ίχα ν  ελάχιστη 

επίδραση στην καταλυτική  δρ α σ πκότη τα , γεγονός π ο υ  σ η μ α ίνε ι ό τ ι το  πλεονάζον  

οξυγόνο  απομ α κρύνετα ι εύκολα κ α ι α ναπληρώ νετα ι α π ό  το  οξυγόνο  του  πλέγματος 

γ ια  ν α  αντισταθμίσει τις  μεταβολές στη σύσταση του  α ντιδρ ώ ντο ς  μ ίγματος: σε 

θερμοκρασία  673 Κ, το  οξυγόνο  αυτό  καταναλώ νετα ι α π ό  το  C O  π ρ ο ς  π α ρ α γω γή  CO 2 

ενώ  το  στερεό La(M n, Ru)03,is μετασχηματίζετα ι σε La(M n, Ru)0 3 .

Π ρόσθετα πειρά μ α τα , α π ό  τη ν  ίδ ια  ερευνητική  ο μ ά δ α , με π α ρ ο υ σ ία  10% 

ατμού στο μ ίγμ α  τροφ οδοσ ία ς έδειξαν α δρα νοπ ο ίη σ η  του  καταλύτη. Η  

α δρανοπο ίησ η  αυτή εξηγήθηκε με βάση τα  ακόλουθα: (α) το  νερό  προσ ροφ ά τα ι 

ισ χυρά  στην επ ιφ ά νεια  του καταλύτη  κ α ι δηλητηριάζει τ ις  ενεργές θέσεις κ α ι (β) το Η 2 

π ο υ  π α ρ ά γετα ι α π ό  τη μετατροπή  του νερού δεν  π ρ ο σ ρ ο φ ά τα ι π ά ν ω  στο οξείδιο  κ α ι 

επομένω ς δεν  μ πορε ί ν α  ευνοήσει την  α να γω γή  του  N O . Το τελευτοπο δεν  ισχύει γ ια  

τρ ιαδ ικούς καταλύτες με ευγενή  μέταλλα, ο ι ο π ο ίο ι π α ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  υψ ηλή
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δρ α σ π κ ό τη τα  σε α ντιδρά σ εις  αυτού  του  ε ίδους ενώ  τα υ τό χρ ο να  δ ια τη ρο ύ ν  τη ν  

ικανότητά  τους ν α  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ ν  υ δρ ο γό νο  κ α ι ν α  α ν ά γ ο υ ν  το  μονοξείδιο  του  αζώτου.

Π ίνα κα ς 1.3 Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  (°C ) ό π ου  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι 1 0 ,2 0  κ α ι 80%  μ ετα τρ ο π ή  τω ν  N O , C O  κ α ι

C 3H 6 μ ε  κ α τα λ ϋ τε ς  L a M n O j.is  κ α ι (LaM no, 976Rho,02403,15)

Α έ ρ ιο Μ ε τα τρ ο π ή LaM nC>3,i5 (LaM no,^R hosO M C H is)

C O T ie 225 190

T 50 290 230

Teo 330 245

N O T ie >500 240

T 5O - 265

Teo - 290

C 3H 6 T ie 285 240

T 5O 340 265

Teo 385 280

Π εροβσκίτες με α λκά λ ια  κ α ι αλκαλικές γα ίες  εμ φ α ν ίζο υ ν  επίσης σημαντική  

καταλυτική  δρα σ τικότη τα  γ ια  τη ν  καύση σω μ ατιδ ίω ν α ιθά λη ς σε μ ηχανές εσωτερικής 

καύσης η  ο π ο ία  μ άλισ τα  ε ίν α ι μεγαλύτερη α π ό  εκείνη τω ν  α πλώ ν  οξειδίω ν μετάλλω ν 

[192]. Η  θερμοκρασ ία  ανάφ λεξης μειώ νετα ι περισσότερο α π ό  200 °C π α ρουσ ία  του 

περοβσκίτη. Μ ερική υποκατάσταση  στην Α  θέση τη ς  περοβσκιτικής δο μ ή ς ΑΒΟ3 με 

κάλ ιο  βελτιώ νει τη ν  καταλυτική  δραστικότητα  γ ια  τη ν  π α ρ α π ά ν ω  αντίδραση. 

Χ ρησιμοποιώ ντας κα τα λύτη  LaCoC>3, με μερ ική  υποκατάσταση  του  La μ ε Κ, N a ή  Cs, 

η  δραστικότητα  βελτιώθηκε κ α τά  τη ν  ακόλουθη  σειρά  C s > Κ > N a  [193]. Η  

α πομ ά κρυνσ η  τη ς  α ιθά λη ς ευνοείτα ι επ ίσης α π ό  τη ν  π α ρ ο υ σ ία  Ν Ο χ στο μ ίγμ α  

τροφ οδοσ ία ς κ α ι η α ντίδρ α σ η  λ α μ β ά νε ι χώ ρ α  στο σημείο τη ς δ ιεπ ιφ ά νε ια ς  όπου  

έρ χο ντα ι σε επ α φ ή  η  α ιθά λη  κ α ι το  N O.

m  T e ra o k a  Υ ., N a k a n o  Κ ., K a g a w a  S ., S h a n g g u a n  W .F ., "S im u lta n e o u s  R e m o v a l o f N itro g e n - 
O x id e s  a n d  D ie s e l s o o t P a rtic u la te s  C a ta ly z e d  b y  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s ", Appl. Catal. B 5 
(1995) 1181
1,1 H o n g  S .S ., Y a n g  J .S ., L e e  G .D ., "C a ta ly tic  C o m b u s tio n  o f C a rb o n  P a rtic u la te s  o v e r 
P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s " , React. Kinet. Catal. Lett. 66 (1999) 305
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1.6 Σκοπός της διατριβής

Α π ό  τ η ν  α ν α σ κ ό π η σ η  τ η ς  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία ς  π ο ο  ε π ιχ ε ιρ ή θ η κ ε  σ το  1 °  κ ε φ ά λ α ιο  

π ρ ο κ ύ π τ ε ι ό τ ι ο ι  α π λ ο ί ή  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  σ η μ α ν τ ικ έ ς  

κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς . Ιδ ια ίτ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  ο ι π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  μ ε  

γ ε ν ικ ό  τύ π ο  L a M C b , ό π ο υ  Μ  =  M n , C o , N i,  C u  κ α ι F e . Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ μ ε  

έ ν α  δ ισ θ ε ν έ ς  κ α τ ιό ν ,  π .χ . S r2+, έ χ ε ι σ α ν  σ υ ν έ π ε ια  τ η  δ η μ ιο υ ρ γ ία  μ ικ τ ώ ν  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ώ ν  

κ α τ α σ τ ά σ ε ω ν  Μ 3* / Μ 4*  σ το  σ τε ρ ε ό  ο ι ο π ο ίε ς  έ χ ο υ ν  π ο λ ύ  μ ε γ ά λ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  ω ς 

κ έ ν τ ρ α  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ ά σ η ς . Ε π ίσ η ς , σ η μ α ν τ ικ ή  ε π ίδ ρ α σ η  έ χ ε ι η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  σ τη  Β 

θ έσ η  ο π ό τε  π ρ ο κ ύ π το υ ν  ε ν ώ σ ε ις  τ η ς  μ ο ρ φ ή ς  L a M ^ -x M '^ C b , ό π ω ς  γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  ο ι 

π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a F e i-x M n x C b  π ο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  ιδ ια ίτ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α . Τ έ λ ο ς , 

π ρ ο σ θ ή κ η  μ ικ ρ ώ ν  π ο σ ο τή τω ν  ε υ γ ε ν ώ ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  σ τη  δ ο μ ή , π .χ . R h  ή  P t β ε λ τ ιώ ν ε ι 

α κ ό μ α  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  τ ις  κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν . Δ ια φ α ίν ε τ α ι ό τ ι  σ υ σ τ ή μ α τ α  

σ τ α  ο π ο ία  σ υ μ β α ίν ε ι υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τό σ ο  σ τ η ν  Α  θ έσ η  μ ε  έ ν α  ιό ν  ίδ ια ς  π ε ρ ίπ ο υ  

ιο ν ικ ή ς  α κ τ ίν α ς  α λ λ ά  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ο ύ  σ θ έ ν ο υ ς , π .χ . L a 3+ κ α ι S r2+, κ α θ ώ ς  κ α ι σ τη  Β  θ έσ η  

μ ε  έ ν α  κ α τ ιό ν  ίδ ια ς  α κ τ ίν α ς  κ α ι σ θ έ ν ο υ ς  κ α ι τ α υ τ ό χ ρ ο ν α , μ ικ ρ ή  π ρ ο σ θ ή κ η  ε υ γ ε ν ώ ν  

μ ε τ ά λ λ ω ν , ο δ η γ ε ί σ ε  ε ξ α ιρ ε τ ικ ά  ε ν δ ια φ έ ρ ο υ σ ε ς  κ α ι δ ρ α σ τ ικ έ ς  δ ο μ έ ς  σ τ η ν  κ α τ ά λ υ σ η .

Σ τ η ν  π α ρ ο ύ σ α  δ ια τ ρ ιβ ή  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  ε ν ό ς  τ ρ ισ θ ε ν ο ύ ς  

μ ε τ ά λ λ ο υ  (L a )  σ τ η ν  Α -  θ έσ η  α π ό  δ ισ θ ε ν έ ς  κ α τ ιό ν  (S r) π α ρ ό μ ο ια ς  ιο ν τ ικ ή ς  α κ τ ίν α ς ,  σ ε 

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  μ ε  σ ίδ η ρ ο  ή  μ α γ γ ά ν ιο  σ τη  θ έσ η  Β . Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  α π ό  

S r π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι σ τ α δ ια κ ά  μ ε  σ τ ό χ ο  τ η ν  π λ ή ρ η  μ ε λ έ τ η  τ η ς  ε π ίδ ρ α σ η ς  τ η ς  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ τ ις  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  κ α ι κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν . 

Μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  τ α  σ υ σ τ ή μ α τ α  L a i.xS r,F e 0 3 ± $  κ α ι L a i-x S rx M n C b ti (χ  =  0 ,0 0 , 0 ,1 5 , 0 ,3 0 , 

0 ,4 0 ,0 ,6 0 ,0 ,7 0 ,0 ,8 0  κ α ι 0 ,9 0 ) τ ό σ ο  α π ό  ά π ο ψ η  δ ο μ ικ ώ ν  ιδ ιο τ ή τ ω ν  ό σ ο  κ α ι α π ό  ά π ο ψ η  

κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς  γ ια  τ ις  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  μ ο ν ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο υ  

α ζ ώ τ ο υ  α π ό  μ ο ν ο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  ά ν θ ρ α κ α , κ α ύ σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  κ α ι α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  

π ρ ω τ ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο υ  α ζ ώ το υ  μ ε  μ ε θ ά ν ιο .

Ε π ίσ η ς , μ ε λ ε τ ά τ α ι τ ο  σ ύ σ τ η μ α  L a i-xS r*F e 0 3 * iC L  (χ  =  0 ,0 ,0 ,2 ,0 ,4 ,0 ,6  κ α ι 0 ,8 ) σ το  

ο π ο ίο  μ έ ρ ο ς  τ ο υ  Ο  έ χ ε ι α ν τ ικ α τ α σ τ α θ ε ΐ μ ε  Q .  Τ έ τ ο ια  υ λ ικ ά  δ ε ν  έ χ ο υ ν  μ ε λ ε τ η θ ε ί 

ε κ τ ε τ α μ έ ν α  κ α ι ο ι  σ χ ε τ ικ έ ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  ε ίν α ι σ χ ε τ ικ ά  α λ λ η λ ο σ υ γ κ ρ ο υ ό μ ε ν ε ς , κ υ ρ ίω ς  

σ ε  θ έ μ α τ α  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς .
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Κεφάλαιο 2°

Παρασκευή και χαρακτηρισμός υλικών

2.1 Περιγραφή της μεθόδου παρασκευής

Σ το  π α ρ ό ν  κεφ άλα ιο  π ερ ιγρ ά φ ετα ι η  συνθετική π ο ρ ε ία  τρ ιώ ν  ομ ά δω ν 

περοβσκιτώ ν του  γεν ικού  τύπου  ΑΒΧ3, όπου  A  = La ή La κ α ι Sr, Β = Fe ή  Μ η κ α ι X = 

Ο  ή Ο  κ α ι C1. Κ άθε ο μ ά δα  π ερ ιλα μ β ά νει ένα  α ρ χικό  υλ ικό  π ο υ  περ ιέχει μ ό νο  La στην 

Α  θέση ενώ  τα  υπ όλο ιπ α  έχουν  υποστεί μερική υποκατάσταση  του  La α π ό  Sr. 

Σ υγκεκριμένα , τα  υλ ικά  π ο υ  παρασκευάστηκαν κ α τα νέμ ο ντα ι στις ακόλουθες τρεις 

ομάδες:

(A) Lai-*SrxFe0 3 t« με χ  ■ 0,00,0,15,0,30,0,40,0,60,0,70,0,80 κ α ι 0,90 (8 δείγμ ατα )

(Β) Lai-sSfeMnOji* με χ  «  0,00,0,15,0,30,0,40,0,60,0,70,0,80 κ α ι 0,90 (8 δείγμ ατα ) κ α ι 

(Γ) Lai.sSrzFeO3±0Cl<r με χ  *  0,00,0,20,0,40,0,60 κ α ι 0,80 (5 δείγμ ατα )

%*
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2.1.1 Παρασκευή περοβσκιτικών υλικών Lai.xSrxFeC>3±6

Η  γενική  μέθοδος παρασκευής τη ς περοβσκιτικής σειράς με Fe στη θέση Β της 

περοβσκιτικής δομ ής π ερ ιλα μ β ά νει τα  ακόλουθα  βήματα [194]: (α) Α νάμιξη των 

ν ιτρ ικώ ν αλάτω ν La(N 0 3 )3.6H 2 0  (Merck) , Sr(NC>3)2 (Ferak), Fe(N 0 3 )3.9 H 20  (Merck) σε 

κατάλληλες αναλογίες. Σ τον Πίνακα 2.1 φ α ίν ο ν τα ι ο ι ακρ ιβείς ποσότητες των 

π ρ ό δρ ο μ ω ν υλικώ ν π ο υ  χρησ ιμ οπο ιήθη κα ν  γ ια  τη ν  παρασκευή 5 g τελικού υλικού, 

(β) Θ έρμανση του  μ ίγμ α το ς  τω ν π ρ ό δρ ο μ ω ν υλ ικώ ν σε συνθήκες περ ιβάλλοντος, με 

ρυθμό α νό δο υ  θερμοκρασ ίας 3 °C /m in , μ έχρ ι τους 400 °C, κ α ι π α ρ α μ ο νή  2 ω ρώ ν γ ια  

να  επ ιτευχθεί δ ιάσ πασ η  κ α ι α πομ ά κρυνσ η  τω ν  ν ιτρ ικώ ν ιόντω ν, (γ) Θ έρμανση του 

μ ίγμ α τος από  τους 400 °C στους 900 °C με ρυθμό  2 °C /m in  κ α ι π α ρ α μ ο νή  τεσσάρων 

ω ρώ ν σε αυτή  τη θερμοκρασία , (δ) Ψ ύξη  κ α ι λειοτρίβηση τω ν δειγμ ά τω ν με στόχο την 

ομογενοποίησή  τους κ α ι (ε) Τελική έψηση τω ν υλ ικώ ν στους 1000 °C με α ργό  ρυθμό 1 

° C /m in  κ α ι π α ρ α μ ο νή  γ ια  4 h. (στ) Ψ ύξη  κ α ι τελική λειοτρίβηση τω ν δειγμάτω ν. Η  

σύσταση τω ν περοβσκιτώ ν π ο υ  πα ρα σ κευάσ τηκαν  καθώ ς κ α ι ο ι κω δικο ί τω ν 

δειγμ άτω ν, με τους ο π ο ίο υς  θα  α να φ ερόμ α σ τε στα α ντίσ το ιχα  υ λ ικ ά  στα επόμενα 

τμ ή μ α τα  της δ ια τρ ιβ ή ς, π ερ ιλ α μ β ά νο ντα ι στον ακόλουθο Πίνακα 2.1.

Π ίνα κα ς 2.1 Π ο σ ό τη τες  α ν τ ιδ ρ α σ τη ρ ίω ν  γ ια  τ η ν  π α ρ α σ κ ευ ή  5  g  π ερ ο β σ κ ιτώ ν  L a i- jrS r iF e C ^

Υ Λ ΙΚ Ο  Κ Ω Δ ΙΚ Ο Σ  L a (N 0 3)3 -6H 20 (g )  S r (N 0 3)2(g ) F e (N 0 3)3.9 H 20 (g )

LaFeC>3±fi L S F O l 8 ,9189 0,0000 8,3213

Lao3sSro,i5Fe03±5 L S F 0 2 7,8293 0,6736 8,5936

Lao,7Sro^Fe03±e L S F 0 3 6,6658 1,3929 8,8844

Lao,6Sro,4Fe03±$ L S F 0 4 5,8454 1,9000 9,0894

Lao,4Sro,6FeC>3±6 L S F 0 5 4,0855 2,9880 9,5292

Lao^Sro,7Fe03±e> L S F 0 6 3,1401 3,5724 9,7655

L a o ^S ro ^ F e O ^ L S F 0 7 2,1466 4,1865 10,0137

Lao,iSro,9Fe03±e L S F 0 8 1,1013 4 ,8327 10,2750

2.1.2 Παρασκευή περοβσκιτικών υλικών Lai-xSrxMn03±6

Για τα  υλ ικά  τη ς  σειράς α υτή ς ακολουθήθηκε πειραματική  π ο ρ ε ία  παρασκευής 

όμ ο ια  με εκείνη της προη γούμ ενη ς περοβσκιτικής σειράς τω ν οξειδ ίω ν με βάση το

ιμ  B e le s s i V .C , C o s ta  C .N ., B a ka s  T .V ., A n a s ta s ia d o u  T ., P.J. P o m o n is , E fs ta th io u  A .M .,

"C a ta ly tic  b e h a v io r o f L a -S r-C e -F e -O  m ix e d  o x id ic /p e ro v s k it ic  sys te m s fo r  th e  N O + C O  a n d  
N 0 + C H 4 + 0 2 (le a n -N O x ) re a c tio n s ", Catalysis Today 59 (2000) 347
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σίδηρο. Π αρασκευάστηκαν οχτώ  δείγμ ατα  με α ρ χ ικά  α ντιδρ α σ τή ρ ια  La(N 0 3 )3.6H 2 0  

(Merck), Sr(NC>3)2 (Ferric) κ α ι Μη(Ν(>3)2.4 Η 2θ  (Riedel-de Haiti) σε κατάλληλες 

αναλογίες που  φ α ίν ο ν τα ι στον Πίνακα 2.2 μ α ζ ί με τη  σύσταση κ α ι τον  κω δικό τω ν 

δειγμάτω ν.

Πίνακας 2.2 Π ο σ ό τη τες  α ν τ ιδ ρ α σ τη ρ ίω ν  γ ια  τη ν  π α ρ α σ κευ ή  5 g  π ερ ο β σ κ ιτώ ν  L a i-iS rrM n 0 3 ± i

Υ Λ ΙΚ Ο Κ Ω Δ ΙΚ Ο Σ U ( N 0 3)3.6H 20 (g ) S r (N 0 3)2(g ) M n ( N 0 3)2.4 H 20 (g )

L a M n O ^ L S M O l 8,9525 0,0000 5,1896

LaM sS r<usM n03 i$ L S M 0 2 7,8597 0,6763 5 36 01

L a o jS ro ^ M n O ^ L S M 0 3 6,6926 1,3985 5,5421

L a o > S ro ,< M n O ^ L S M 0 4 5,8694 1,9079 5,6706

L a a iS ro ^ M n O ^ L S M 0 5 4,1031 3,0008 5,9461

L a o ^ S r^ M n O ^ L S M O 6 3,1539 3,5882 6,0942

L a o ^ S ra e M n O ^ L S M 0 7 2,1563 4 ,2055 6,2498

L a m S r^ M n O s ^ L S M O 8 1,1064 4 ,8552 6,4136

2.1.3 Παρασκευή περοβσκιτικών υλικών Lai -xSrxFe03±eCla

Η  ιδ ια ιτερότητα  της τρ ίτης περοβσκιτικής σειράς σ υν ίσ τα τα ι στην απόπειρα  

ενσωμάτωσης στην περοβσκιτική δομ ή  ιόντω ν C1 στη θέση τω ν  ιόντω ν  οξυγόνου  με 

στόχο τη ν  παρασκευή χλω ρο-οξειδικώ ν περοβσκιτώ ν. Χ ρησιμοποιήθηκε ν ιτρ ικό  άλας 

του Fe, Fe(NC>3)3.9H 2 0  (Merck), ενώ  ως π η γή  La κ α ι Sr χρη σ ιμ οπο ιήθη κα ν  τα  

αντίστο ιχα  χλω ρ ιούχα  άλατα  LaCl3.7H 2 0  (Merck) κ α ι S1C I2.6H 2O  (Aldrich). Ο ι 

ποσότητες τω ν αντιδραστηρ ίω ν γ ια  παρασκευή 5 g περοβσκίτη  φ α ίνο ντα ι στον 

Πίνακα 2.3. Τα επόμενα  βήματα της μεθόδου ή τα ν  όμ οια  με εκείνα  π ο υ  π ερ ιγρ ά φ η κ α ν  

στην ομ ά δα  Lai-oS^FeQjti.

Π ίνακας  2 .3  Π ο σ ό τη τες  α ν τ ιδ ρ α σ τη ρ ίω ν  γ ια  τη ν  π α ρ α σ κευ ή  5 g  π ερ ο β σ κ ιτώ ν  La i-xS rxFe0 3 ±eCL

Υ Λ ΙΚ Ο Κ ίΙΔ ΙΚ Ο Σ U a j. 7 H 20 (g ) S rC l2.6 H 20 (g ) F e (N 0 3)3.9 H 20 (g )

L a F e O *t*C lo LSFO C 1 5,7116 0,0000 6,2133

L a o ^S ro ^F e O j^Q o LS FO C 2 4 3 2 6 8 0 3 6 6 3 6,5635

L a w S ro ^F e O ji^C lo LS FO C 3 3,8364 13361 6,9556

La<uS ro>FeO LS FO C 4 2,7201 2,9292 7 3 9 7 5

L a y S r^ F e O jtiC le LS FO C 5 1,4523 4,1705 7,8993
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Η  μέθοδος παρασκευής, όπω ς εφαρμόστηκε κ α ι στις τρεις ομάδες 

περοβσκιτώ ν, παρισ τάνετα ι σχηματικά στο Σχήμα 2.1.

Σχήμα 2.1 Περιγραφή της μεθόδου παρασκευής των περοβσκιτών Lai-iS^FeOetf, Lai- 

xSrxMn03±6 και Lai-xSirFeOutfCIo.
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2.2 Περιγραφή των μεθόδων χαρακτηρισμού των υλικών

Για το χαρακτηρισμό τω ν ολικώ ν π ου  παρασκευάσθηκαν χρησ ιμοποιήθηκαν 

ο ι ακόλουθες τεχνικές:

■ Π ερίθλαση ακτίνω ν-Χ  γ ια  τη ν  εξακρίβωση τω ν κρυσταλλικώ ν φάσεω ν στα 

δε ίγμ α τα  κ α ι προσομοίωση τω ν πειραματικώ ν δεδομένω ν με τη μέθοδο R ie tv e ld  γ ια  

το ν  ποσοτικό προσδιορισμό τω ν φάσεων.

■ Φ α σ μ α το σ κ ο π ία  M ossbauer  γ ια  τον  πο ιοτικό  κα ι ποσοτικό  προσδιορ ισμ ό  τω ν 

φάσεω ν του σ ιδήρου στις περοβσκιτικές ομάδες Lai-xSrxFe0 3 ±i κ α ι Lai-iSrxFeOsi^CL·

■ Ιω δομ ετρ ική  ανάλυση γ ια  το ν  ποσοτικό προσδιορ ισμό του μ α γγα ν ίο υ  στις 

δύο  οξειδωτικές καταστάσεις στην περοβσκιτική σειρά Lai-xSrxMnO^.

■ Π οροσ ιμ ετρ ία  αζώ του  (Μ έθοδος Ε νός Σημείου) γ ια  τον  υπολογισ μ ό  της 

ειδ ικής επ ιφ ά νεια ς τω ν ολικών.

• θ ερ μ ο π ρ ο γρ α μ μ α τιζό μ ενη  Ε κρόφ ησ η  Ο ξυγόνου  (O /T P D ) γ ια  τη  μελέτη της 

προσρόφησης κ α ι εκρόφησης οξυγόνου  α π ό  τα  δε ίγμ α τα  κ α ι τω ν  τρ ιώ ν 

περοβσκιτικώ ν ομάδω ν.

■ Η λεκτρ ο ν ικ ή  Μ ικ ρ ο σ κ ο π ία  Σ ά ρ ω σ η ς (SEM ) γ ια  τη  μελέτη κ α ι σύγκριση τη ς 

υφ ής τω ν επ ιφ ανειώ ν  τω ν οξειδικών, Lai-xSrxFe0 3 ±i κ α ι χλω ρο-οξειδικώ ν, Lai. 

xSrxFeOjtiCL δειγμ άτω ν κα ι τη μελέτη τω ν επ ιφ α νειώ ν  τω ν υλ ικώ ν Lai.xSrxM n 0 3 ±6.

Λ επτομερής α να φ ο ρ ά  γ ια  τη ν  κάθε τεχνική  κ α ι τα  αποτελέσματά  της

πα ρα τίθεντα ι στη συνέχεια.
*

2.2.1 Περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD)

2.2.1.1 Θεωρητικό μέρος

Ο ι ακτίνες-Χ (Roentgen 1895) ε ίνα ι ηλεκτρομαγνητική  α κ τινο β ο λ ία  μήκους 

κύματος λ=10·10 m  κα ι π α ρ ά γο ντα ι με τον  βομβαρδισμό  ενός μετάλλου α π ό  δέσμη 

ηλεκτρονίω ν υψ ηλής ενέργειας. Η  δ ια δ ικ α σ ία  π α ρ α γω γή ς ακτίνων-Χ  πα ρ ισ τά νετα ι 

στο Σχήμα 2.2. Η  επ ιβράδυνση  της δέσμης κατά  τη  πρόσκρουση αυτής με το  μέταλλο 

π α ρ ά γε ι ένα  συνεχές φ άσμ α  ακτινοβολίας καλούμενο  B rem sestrah lung  (Bremse: 

επ ιβράδυνση , Stmhlung: εκπομπή) στο οπο ίο  κ υρ ια ρ χο ύν  οξείες κορυφές. Ο ι κορυφές 

αυτές οφείλουν την ύπαρξή  τους στις συγκρούσεις τω ν προσ π ιπτόντω ν ηλεκτρονίω ν
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με τα άτομ α  του μετάλλου κα τά  τις οποίες α π ο μ α κ ρ ύ νο ντα ι ηλεκτρόνια  χαμηλής 

ενέργειας α π ό  το π ερ ιβά λλον  τω ν πυρήνω ν. Ο ι κενές θέσεις π λη ρώ νοντα ι από  

ηλεκτρόνια  υψ ηλότερης ενέργειας με τα υτόχρονη  εκπομ πή  της πλεονάζουσας 

ενέργειας με τη μορφ ή ακτινοβολίας. Ε άν η ηλεκτρονιακή  θέση π ο υ  πληρώ νετα ι είνα ι 

στην Κ σ το ιβάδα  (η=1) ο ι ακτίνες X κα λούντα ι Κ -ακτινοβολία . Π αρόμ οια , γ ια  

μεταπτώ σεις στην L (η=2) κ α ι Μ  (π -3 ) στο ιβάδα , έχουμε L κ α ι Μ  ακτινοβολία  

αντίστο ιχα . Σ χη μ α τικά  η βασική αρχή  εκπομ πής ακτίνω ν-Χ  φ α ίν ετα ι στο Σχήμα 2.3.

Σ χήμα  2 .2  Π α ρ α γ ω γ ή  α κ τ ίν ω ν -Χ  μ ε  β ο μ β α ρ δ ισ μ ό  ε ν ό ς  μ ε τα λ λ ικ ο ύ  σ τό χ ο υ  α π ό  δ έσ μ η  

η λ εκ τρ ο ν ίω ν . Τ ο  β η ρ ύ λ λ ιο  ε ίν α ι δ ια φ α ν έ ς  σ τ ις  α κ τ ίν ε ς -Χ  λ ό γ ω  το υ  μ ικ ρ ο ύ  α ρ ιθ μ ο ύ  

η λ ε κ τρ ο ν ίω ν  σ τα  ά το μ α  α υ το ύ  κ α ι χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι σ α ν  π α ρ ά θ υ ρ ο .

Το μ ήκος κ ύμ α το ς τω ν ακτίνω ν-Χ  ε ίν α ι τη ς  ίδ ια ς  τάξης μεγέθους με τ ις  

ενδοατομ ικές αποστάσεις στα κρυσταλλικά  υλ ικά  μ ε αποτέλεσμα ο ι κρύσταλλοι να  

δρ ο υ ν  ω ς φ ρ ά γμ α τα  περ ίθλασης γ ια  τ ις  ακτίνες-Χ , ό τα ν  αυτές π ρ ο σ π ίπ το υ ν  π ά νω  σε 

ένα  κρυσταλλικό  επ ίπεδο . Κ αθώ ς η  δέσμη τω ν ακτίνω ν-Χ  προσκρούει στην 

κρυσταλλική  επ ιφ ά νε ια , ένα  μ έρος αυτής σκεδάζεται α π ό  τα  ά τομ α  π ο υ  βρ ίσκοντα ι 

στο πρώ το  στρώ μα τη ς  κρυσταλλικής επ ιφ ά νεια ς, ένα  άλλο μέρος σκεδάζεται από  

άτομ α  π ο υ  β ρ ίσ κοντα ι στο δεύτερο στρώ μα κ.ο.κ. κ α ι ένα  σημαντικό  μέρος 

α π ο ρ ρ ο φ ά τα ι α π ό  τον  κρύσταλλο. Επειδή τα  άτομ α  ε ίν α ι δ ια τετα γμ ένα  περ ιοδικά  στο 

πλέγμ α , ο ι σκεδαζόμενες ακτίνες-Χ  έχουν μ ία  ορ ισμένη  συσχέττση φ άσης μεταξύ τους 

με αποτέλεσμα ν α  προ κ α λε ίτα ι απόσβεση στις περισσότερες διευθύνσεις σκέδασης. Ο ι 

μόνες δ ιευθύνσεις σκέδασης στις οποίες δε σ υμ βα ίνει απόσβεση ε ίν α ι εκείνες στις 

οποίες εμ φ α νίζετα ι ενίσχυση  λόγω  συμβολής.
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Η  απαίτηση  γ ια  συμβολή εκφράστηκε α π ό  το ν  Bragg [195] κ α ι η  μαθηματική  

έκφραση αυτής δ ίνετα ι α π ό  τη ν  ακόλουθη σχέση, η  οπ ο ία  ε ίν α ι γνω στή κ α ι ως νόμ ος 

του Bragg:

π λ  = 2  dhki sin# (2 .1 )

όπου λ  - το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, d m  - η  απόσταση μεταξύ τω ν επ ιπέδω ν 

στην εξεταζόμενη κρυσταλλική διεύθυνση, θ - η  γω ν ία  πρόσπτω σης κ α ι η - μ ικρός 

ακέραιος αρ ιθμός που  δηλώ νει τη ν  τάξη της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Συνήθω ς 

δεν υπ ά ρ χο υν  διαθέσιμοι μ εγάλο ι κρύσταλλοι ενός υλ ικού  με αποτέλεσμα να  

χρησ ιμοποιείτα ι το δείγμ α  με μορφ ή σκόνης σύμφω να με τη  μέθοδο π ο υ  αναπτύχθηκε 

από  τους Peter Debye κ α ι Paul Scherrer. Βασικές απαιτήσεις της τεχνικής αυτής ε ίνα ι (α) 

η χρήση μονοχρω ματικής δέσμης ακτίνων-Χ  κ α ι (β) η χρήση δε ίγμ α το ς σω μ ατιδ ίω ν με 

μεγάλο αριθμό κρυστάλλω ν τυχα ίου  προσανατολισμού το  ο π ο ίο  περ ιστρέφετα ι 

προκειμένου ν α  εξασφαλίζεται η τυ χα ία  διευθέτηση τω ν κρυστάλλω ν. Έ τσι καθώ ς το 

περιστρεφόμενο δείγμ α  ακτινοβολείτα ι, π α ρ ά γ ο ν τα ι κ ώ νο ι α νακλώ μ ενω ν α κτινώ ν X, 

απόλυτα  χαρακτηρ ισ τικώ ν γ ια  κάθε κρυσταλλικό στερεό (Σχήμα  2.4).

(α)
Εκπεμπόμενα (β)

Σχήμα 2.3 Σχηματική αναπαράσταση (α) βασικής αρχής εκπομπής ακτίνων-Χ και (β) σκέδαση 

της δέσμης των ακτίνων-Χ από διάφορα κρυσταλλικά επίπεδα (νόμος του Bragg).

m  Atkins Ρ., de Paula J. in "Atkins' Physical Chemistry", Oxford, 7* Ed., 2002, p. 772
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2.2.1.2 Πειραματικό μέρος

Η  μελέτη της δομ ής τω ν παρασκευασθέντω ν υλικώ ν σε μορφ ή σκόνης γ ια  τον 

προσδιορ ισμ ό  τω ν κρυσταλλικώ ν φάσεω ν πρα γμ ατοπο ιήθηκε με ακτΐνες-Χ στην 

περ ιοχή  γω ν ιώ ν  10° £ 2Θ £80° με ταχύτητα  σάρω σης 2 ° / m in. Για τη ν  καταγραφ ή  των 

φ ασμ άτω ν XRD χρησιμοποιήθηκε συσκευή Briiker D 8 A dvance, με μονοχρω ματική  

ακτινοβολία  Cu-K a (λ = 1,5418 Α ) .  Ο  έλεγχος του  γω νιομ έτρου  έγ ινε  με πρότυπο  

δε ίγμ α  SiCk. Η  ταυτοποίηση  τω ν κρυσταλλικώ ν φάσεω ν πρα γμ ατοπο ιήθηκε με τη 

χρήση κα ρτώ ν ASTM (A m erican  S tandards fo r  T es tin g  M aterials).

Σ χήμα 2.4 Π ερ ίθ λ α σ η  α κ τ ίν ω ν -Χ  α π ό  κ ρ υ σ τα λ λ ικ ά  επ ίπ εδ α  (h k l)  μ ε  τυ χ α ίο υ ς  

π ρ ο σ α ν α το λ ισ μ ο ύ ς , σ ύ μ φ ω να  μ ε  τη  μ έθ ο δ ο  D e b ye -S ch e rre r.

2.2.1.3 Αποτελέσματα -  Συζήτηση πειραμάτων XRD

Τα δ ια γρ ά μ μ α τα  περ ίθλασης ακτίνω ν-Χ  τω ν περοβσκιτικώ ν υλικώ ν Lai- 

xSrxFeC>3±i, L ai.^S rjM nO ^ κ α ι Lai-^SriFeOj^iClc π α ρ ισ τά νο ντα ι α ντίσ το ιχα  στα Σ χήματα

2.5, 2 .7  κ α ι 2.8  ενώ  ο ι κρυσταλλικές φάσεις π ο υ  εντοπ ίσ τηκαν σ υ νοψ ίζοντα ι στον 

Πίνακα 2 .4. Α ναλυτικά  γ ια  κάθε ο μ ά δα  υλικώ ν α να φ έρ ο ντα ι τα  ακόλουθα:

(A) Lai.xS r,F e 0 3 ±fi: Σε όλα  τα  δε ίγμ α τα  της ο μ ά δα ς αυτής παρατηρήθηκε η παρασκευή 

μ ικτώ ν οξειδίω ν, χω ρ ίς καθαρή  περοβσκιτική  φάση. Συγκεκρ ιμένα , στο πρώ το  δείγμ α  

(γ ια  χ  = 0,0) ανιχνεύθηκε ως κύρ ια  φάση η περοβσκιτική  φάση LaFeCb (PDF 74-2203) 

με ο μ ά δα  χώ ρου  συμμετρ ίας P b n m  κ α ι δευτερεύουσες φάσεις La2C>3 (PDF 83-1344) κα ι 

La(O H )3 (PDF 36-1481). Για μεγαλύτερους βαθμ ούς υποκατάστασης, στα δείγμ ατα  

LSF02 κ α ι LSF03, α ν ιχνεύ θη κ α ν  ο ι περοβσκνπκές φ άσεις Lao^Sro,2Fe0 3  (PDF card 35-
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1408) με ομ ά δα  χώ ρου  συμμετρίας Pbnm  κ α ι Lao^Sro^FeCb (PD F 82-1960) σε 

ορθορομβική συμμετρία  Pbnm  αντίστο ιχα  καθώ ς κ α ι ο ι φ άσεις La2C>3 κ α ι La(OH)3. 

Στο υλυα> LSF04 ανιχνεύθηκε η περοβσκιτική φάση Lao,6Sro,4Fe0 3  (PDF 82-1961) με 

ομ ά δα  χώ ρου  συμμετρίας R-3c, ίχνη  της φάσης La2C>3 κ α ι η φάση SrLaFeC>4 με 

τετραγω νική συμμετρία  I4fmmm. Ε πιπλέον, γ ια  όλα  τ α  δε ίγμ α τα  με βαθμό 

υποκατάστασης χ  έ  0,30 εκτός από  τη ν  περοβσκιτική φάση αρχίζε ι ν α  εμ φ ανίζετα ι κα ι 

η κρυσταλλική φάση SrFeC>3-x (PDF 40-0906) με ο μ ά δα  χώ ρου  συμμετρ ίας Pb3m. Στο 

πέμπτο κ α ι έκτο δε ίγμ α  της ομ άδας (LSF05 κ α ι LSF06) α ν ιχνεύ τη κ α ν  α ντίσ το ιχα  ο ι 

φάσεις Lao,4Sro^FeC>3 (PDF 82-1963) κ α ι LaojSro^FeCb (PDF 82-1964) με εξαγω νική 

συμμετρία  R-3c καθώ ς κ α ι η  φάση SrLaFe0 4 . Τέλος, στα μέλη L S F 07  κ α ι LSF08 της 

σειράς αν ιχνεύθη κα ν  μόνο  ο ι φάσεις LaojSro^FeOs κ α ι SrFe0 3 -x.

Σχήμα  2 .5  Δ ια γ ρ ά μ μ α τα  π ερ ίθ λα σ η ς  α κ τ ίν ω ν -Χ  τω ν  ο λ ικ ώ ν  Lai-jS rxFeO siS . L a ^  (+ )/ L a (O H )3 

(* ), S rLaF eO * (ο ).

Στο Σχήμα 2 5  σημειώ νοντα ι μ όνο  ο ι κορυφές π ου  αντισ το ιχούν  στις φάσεις 

LaiCh, La(OH)s κ α ι SrLaFeCX Ο ι υπόλοιπες κορυφές α ντισ το ιχούν  στην περοβσκιτική
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φάση Lai-xSrxFeC>3 κ α ι τη  φάση SrFe0 3 -x. Ο  δ ια χω ρ ισ μ ός τω ν δ ύ ο  τελευταίω ν φάσεων

πα ρ ισ τά νετα ι στο Σχήμα 2.6 π ο υ  αποτελεί πα ρουσ ίασ η  της κορυφ ής με τη μεγαλύτερη

ένταση (32,0-33,5°) τη ς ο π ο ία ς  η μορφ ή  (δ ιχασμός σε δ ύ ο  επ ιμέρους κορυφές)
%

πα ρουσ ιά ζετα ι σε όλες τ ις  κορυφ ές της περοβσκ ιτικής φάσης. Η  αριστερή κορυφή 

(32,2-32,4°) α ντισ το ιχε ί σ την  πλούσ ια  σε La περοβσκιτική  φ άση ενώ  η  δεξιά  (32,8- 

33,0°) αντισ το ιχεί στη φ άσ η  SrFeC>3.x [196].

3 1 ,8  3 2 ,0  3 2 ,2  3 2 ,4  3 2 ,6  3 2 ,8  3 3 ,0  3 3 ,2  3 3 ,4

20 (°)

Σχι'ιμα 2.6  Κ ύ ρ ια  κ ο ρ υ φ ή  τω ν  δ ια γ ρ α μ μ ά τω ν  π ερ ίθ λ α σ η ς  α κ τ ίν ω ν -Χ  τω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i- 

xSrxFe0 3 ±5. Δ ια κ ρ ίν ε τ α ι β α θ μ ια ία  μ ετά β α σ η  α π ό  τη  φ ά σ η  La i-xS rxFe0 3  (αριστερά) σ τη  φ ά σ η  

SrFeC>3-x (δεξιά) κα θ ώ ς α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  χ.

Π α ρα τη ρούμ ε ό τ ι καθώ ς αυξάνετα ι ο  βαθμός υποκατάστασης χ  του  La α π ό  Sr, 

ελαττώ νεται η  ένταση  τη ς  αριστερής κορυφ ή ς κ α ι α υξά νετα ι α ντίσ το ιχα  η  ένταση της 

κορυφ ής π ο υ  α ντισ το ιχε ί στη φ άση  SrFeCk*, γ εγο νό ς  π ο υ  οφ είλετα ι στη μετάβαση του 

συστήματος α π ό  μ ια  κατάσταση  πλούσ ια  σε La σε μ ια  κατάσταση  πλούσ ια  σε Sr.

1,6 L e o n tio u  Α .Α ., L a d a v o s  Α .Κ ., B a ka s  T .V ., V a im a k is  T .C ., P o m o n is  P .J., "R e v e rs e  U p ta k e  

o f O x y g e n  fro m  L a i-xS rx(Fe3+/F e 4* )03±6  P e ro v s k ite -ty p e  M ix e d  O x id e s  (x  =  0 .00  0 .1 5 ,0 .3 0 ,0 .4 0 , 
0 .6 0 ,0 .7 0 ,0 .8 0 ,0 .9 0 )", Appl. Cat. A  241 (2003) 143
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Σ χήμα  2 .7  Δ ια γ ρ ά μ μ α τα  π ερ ίθ λα σ η ς  α κ τ ίν ω ν -Χ  τω ν  ο λ ικ ώ ν  L a i- iS i^ M n O ^ . L a (O H )3 (* ), 

S r iM n O i (ο ).

(Β) Lai-iSrrM n 0 3 ±5: Τα δ ια γρ ά μ μ α τα  XRD (Σχήμα 2.7) δ ε ίχνο υ ν  ό τ ι δεν  έχει 

σχηματισθεί καθαρή  περοβσκιτική φάση. Π αρασκευή κα θαρής περοβσκιτικής φάσης 

με τη συμβατική κεραμική μέθοδο έχει πα ρατηρηθεί σε συστήματα Lai-* *SrxM n03±6 

μ όνο  γ ια  x  < 0 ,6  [197,198,199]. Στο  πρώ το  δε ίγμ α  LSM O l α ν ιχνεύτηκε ω ς κ ύ ρ ια  φάση 

η  περοβσκιτική φάση Lao^MnCk (PDF 82-1152) με ο μ ά δα  χώ ρου  σ υμ μετρ ίας R-3c κ α ι 

η  φάση La(O H )3 (PDF 36-1481). Σ το  πρώ το  υποκατεστημένο με Sr δ ε ίγμ α  (LSM 02) 

ανιχνεύθηκε η περοβσκιτική φάση Lao^Sro,2M n0 3  (PDF 40-1100) με εξαγω νική 

συμμετρία  R-3c κ α ι η φάση La(OH)3. Π α ρόμ οια , στα δε ίγμ α τα  με χ  = 0 ,3 0  κ α ι 0 ,4 0

191 N ita d o r i Τ ., K u r ih a m a  S ., M is o n o  Μ ., "C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f  L a i.xS rxM n 0 3 ,L a j. 

«CexMnOs/Uj.xHfxMnOs", /· Catal. 98 (1986) 221
” ·  C h e ra p a n o v  V .A ., B a rk h a to v a  L .Y u ., V o ro n in  V .I. ,  "P h a se  E q u ilib r ia  in  th e  L a -S r-M n -O  
S y s te m ", Journal of Solid State Chemistry 134 (1997) 38
w  K ik u c h i K ., C h ib a  H ., K ik u c h i M ., S y o n o  Y ., "S yn th e se s  a n d  M a g n e tic  P ro p e rtie s  o f  L a i-
*S r»M nO y (0 .5  < =  x  <m 1 .0 ) P e ro v s k ite ", Journal of Solid State Chemistry 146 (1999) 1
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ανιχνεύθηκε η περοβσκιτική  φάση Lao,7Sro,3M n0 3  (PDF 50-717)  με εξαγω νική 

συμμετρία  R -3c  σε συνδυασμ ό με τη φάση La(O H )3 κ α ι γ ια  τα  δ ύ ο  δε ίγμ α τα  κ α ι τη 

φάση S^M nQ » (P D F  50-794) με τετραγω νική  συμμετρία  I4 /m m m  γ ια  το  δεύτερο μόνο  

δείγμα . Στο δε ίγμ α  LSM 05 ανιχνεύθηκε η φάση Lao^Sro,sMn0 3  (P D F  85-641)  με 

εξαγω νική συμμετρ ία  R -3c  κ α ι η φάση Sr2MnC>4 (P D F  50-794).

Τέλος, στα τρ ία  τελευτα ία  δε ίγμ α τα  της σειράς, τα  ο π ο ία  χα ρ α κ τη ρ ίζο ντα ι α πό  

μειωμένη κρυσταλλικότητα , α ν ιχνεύ θη κ α ν  ο ι φάσεις SrM nC>3 (P D F  72-0197) με ομ ά δα  

χώ ρου  συμμετρ ίας P 6 3 /tn m c  κ α ι L aM n 0 3 (PDF 75-0440) με ο μ ά δ α  χώ ρου  συμμετρίας 

P m 3 m  κ α ι Sr2M n 0 4. Στο Σ χή μ α  2.7 σημ ειώ νοντα ι ο ι κορυφ ές τω ν φάσεω ν La(O H )3 κ α ι 

Sr2MnC>4 ενώ  ο ι υ πόλο ιπες κορυφ ές αντισ το ιχούν  σε περοβσκιτικές φάσεις La-M n-Sr- 

Ο.

(Γ) Lai-xSrJFeOsisClff: Σ το  Σ χ ή μ α  2 .8  πα ρα τη ρούμ ε ό τ ι γεν ικά , τα  δε ίγμ α τα  με μικρή 

περ ιεκτικότητα  σε Sr εμ φ α ν ίζο υ ν  πολύ  καλύτερη κρυσταλλικότητα  κ α ι σχηματισμό 

καθαρότερω ν φ άσεω ν σ υγκρ ιτικά  με τα  α ντίσ το ιχα  δε ίγμ α τα  τη ς σειράς Lai- 

*SrxFe0 3 ±5. Ε ιδ ικότερα  στα  π ρ ώ τα  τρ ία  δε ίγμ α τα  α υτή ς τη ς ο μ ά δ α ς  (LSFOC1, LSFOC2 

κ α ι LSFOC3) α ν ιχνεύ θη κ α ν  καθαρές περοβσκιτικές φ άσεις χω ρ ίς  ίχνη  άλλω ν φάσεων. 

Ό μω ς, μ εγάλη  περ ιεκτικότητα  σε Sr ή /κ α ι  C1 π ρ ο κ α λε ί καταστροφ ή της 

περοβσκιτικής δομής.

Σ υγκεκρ ιμ ένα , ο ι κρυσταλλικές φ άσεις π ο υ  α ν ιχνεύ θη κ α ν  ε ίν α ι ο ι εξής: 

LSFOC1 -  L aF e0 3 (PDF 74-2203) με ο μ ά δ α  χώ ρου  συμ μετρ ίας P b n m , LSFOC2 -  

Lao,eSro,2Fe0 3  ( P D F  35-1408)  με ρομβοεδρική  συμμετρ ία  P b n m  κ α ι LSFOC3 -  

Lao,6Sro,4Fe0 3  (PD F 82-1961)  μ ε εξαγω νική συμ μετρ ία  R -3c . Για τα  δε ίγμ α τα  όμω ς με 

μεγαλύτερο βαθμ ό  υποκατάσ τασ ης (χ £  0,6), εκτός α π ό  τις  περοβσκιτικές φάσεις 

π α ρ α τη ρ ε ίτα ι σχημ ατισ μ ός κ α ι δύο  νέω ν  κρυσταλλικώ ν φάσεων: SrFeuOw  (PDF 72- 

0739)  με εξαγω νική  συμ μετρ ία  P 6 3 /m m c  κ α ι Sr3Fe2 0 7  (PD F 45-0398)  με τετραγω νική  

συμμετρ ία  14 /m m m . Σ υγκεκρ ιμ ένα , στο δε ίγμ α  LSFOC4 α ν ιχνεύθηκε η  περοβσκιτική 

φάση Lao,4Sro,6Fe0 3 (PD F 82-1963)  με εξαγω νική συμμετρία  R -3c  ενώ  στο τελευταίο 

δε ίγμ α  της σειράς, LSFOC5, εκτός α π ό  τη ν  περοβσκιτική  φάση Lao^Sro^FeOs (PDF 82-  

1964) μ ε εξαγω νική  συμμετρ ία  R -3 c  ανιχνεύθηκε κ α ι η μ ο να δ ικ ή  φάση π ο υ  περ ιέχει 

Cl, Sr3Fe2 0 sCl2 (PD F 75-2486) μ ε τετραγω νική  συμμετρ ία  14/m m m . Σ το Σ χή μ α  2.8  

σημ ειώ νοντα ι ο ι κορυφ ές τω ν φ άσεω ν SrFei2 0 i9, Sr3Fe2C>7 κ α ι Sr3Fe2 0 sCl2 ενώ  ο ι 

υπόλο ιπες κορυφ ές α ντισ το ιχο ύ ν  στις αντίστο ιχες περοβσκιτικές φάσεις.

{

]
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ΣχψρΑ 2Λ  Διαγράμματα περίθλασης α κ τ ιν ω ν -Χ  τω ν  ο λ ικ ώ ν  ta i.iS rx F e Q & C U  S rF e u O w  Ο ' 

S rjF e jO isC b  (ο ), S ^ F e s O  (Α).

Σσμπερασμστικά, μικρή προσθήκη Q οε δείγματα με μικρή ποσότητα Sr (χ < 
0,6) ευνοεί το σχηματισμό καθαρόν περοβσκιτικών φάσεων στα χλωρο-οξειδικά στερεά 
Lai-jSrsFeOjt̂ CU οε αντίθεση με τα οξειδικό δείγματα Lai-iSriFeO  ̂ όπου 
σχηματίζονται και άλλες φάσεις (La(OH)s, LasQj). Στα ίδια χλωρο-οζειδικά δείγματα 
για βαθμό υποκατάστασης χ £ 0,6 ταοτοποιήθηκε η παρουσία και άλλων φάσεων του 
Fe με Sr ή του Fe με Sr και Q. Η σταθεροποίηση καθαρών περοβσκιττκών φάσεων στα 
δείγματα Laî SrjFeOjĵ Qo που περιέχουν Ο, σχετίζεται πιθανότατα με τον 
«παράγοντα ανοχής» t της περοβσκιττκής δομής [200]. Η γεωμετρική αυτή 
παράμετρος δίνεται, όπως αναφέρθηκε στην Εισαγωγή, από τη σχέση **

** Galdackoidl V JiL, Skr. Nor. VledadL-Akad, ΚΙ I: Mater.-Naturvidensk. KL 1926, No 8
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t = ΓΑ+Γχ
1/41 (rB + rx)

(2.2)

όπου  γ α , γ β , γ χ  η α κ τίνα  τω ν κατιόντω ν A, Β κ α ι του α ν ιό ντο ς X (Ο ή C1) αντίστο ιχα .

Π ίνα κα ς 2.4 Ο ι π ρ ο σ δ ιο ρ ιζό μ εν ες  μ ε  π ερ ίθ λα σ η  α κ τ ίν ω ν -Χ  κ ρ υ σ τα λ λ ικ έ ς  φ ά σ ε ις

Δ ε ίγ μ α Κ ρ υ σ τ α λ λ ικ έ ς  φ ά σ ε ις

Κ υ ρ ίε ς Ί χ ν η

Περοβσκιτική σειρά La1-ISrxFe03t6
L S F O l LaF e 0 3 U ( 0 H ) j - U 20 3

L S F 0 2 Lao,eSro,2Fe03 L a (O H )3-  Ι-Λ 2Ο 3

L S F 0 3 Lao,7Sro,3Fe03 -  S rF eO ^x L a (O H )3 -  LazO s

L S F 0 4 Lao,6Sro,4F e03  -  S rF e03-x L a 2 0 3  -  SrLaFeC>4

L S F 0 5 Lao,4Sro,6Fe03-SrFeC>3-x S rL a F e O i

L S F 0 6 Lao,3Sro#7Fe03- S rFe03-x S rL a F e O i

L S F 0 7 Lao,3Sro,7Fe0 3  -  SrFeC>3-x

L S F 0 8 Lao^Sro,7Fe03 -  S rFe03-x

Περοβσκιτική σειρά Lai.xSrxM nO z$
L S M O l Lao,9M n03 L a (O H )3

L S M 0 2 Lao,8Sro,2MnC>3 L a (O H )3

L S M 0 3 Lao,7Sro3M n03 L a (O H )3

L S M 0 4 Lao,7S ro^M n03 L a (O H )3  -  S r2M n 0 4

L S M 0 5 Lao^Sro^FeO a S r2 M n 0 4

L S M 0 6 S rM n O s  &  L aM nC >3 Sr2MnC>4

L S M 0 7 S rM n O s  &  L a M n C h S r2M nO «

L S M 0 8 S rM n 0 3  &  L a M n O a S f2 M n 0 4

Περοβσκιτική σειρά LauxSrxFe03^ l a
L S F O C l L a F e0 3

LS FO C 2 Lao^S r0,2Fe03

LS FO C 3 Lao,eSro,4Fe03

LS FO C 4 Lao#4Sro^Fe03 S rF en O w  -  Sr3Fe2C>7

LS FO C 5 Lao,3Sro,7Fe03 Sr3Fe20sC l2- S rF e n O i9 - Sr3Fe207

Με αντικατάσταση τω ν ιοντ ικώ ν α κτινώ ν [201] π ροκ ύπ τουν  ο ι ακόλουθες τιμές t:

L aF e0 3: t *  0,84 (2.3)

LaFeCU: f = 0,82 (2.4)

SrFeOs: t  = 0,95 (2.5)

SrFeCU: f =  0,90 (2.6)

Lao^Sro,5Fe+3o,5Fe+4o,503: t -  0,90 (2.8)

201 H a n d b o o k  o f C h e m is try  a n d  P h y s ic s , C R C  P ress, 5 5 *  E d itio n
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La<xsSra5Fe*\8Fe*^uOi7CIa3: t  -  0,87 (2.9)

Π αρατηρούμ ε ό τ ι η  υποκατάσταση οξυγόνου  μ ε χλώ ρ ιο  (σχέσεις 2.3-2.4, κ α ι 

25-2.6) οδη γεί σε μ ικρότερες τιμές t  ενώ  η υποκατάσταση La μ ε S r (25-2,9) προκαλεί 

αύξηση τω ν τιμ ώ ν  ί. Ε ίνα ι γνω στό ότι οπήν περ ιοχή  0,75 < ί  < 0,90 η  περοβσκιτική 

δομή  σταθεροποιείτα ι σε ορθορομβικό σύστημα ενώ  γ ια  0,90 < ί  < 1,00 η δομ ή  ε ίνα ι 

ρομβοεδρική  ή  εξαγω νική [202]. Φ α ίνετα ι επομένω ς ό τ ι η  προσθήκη  C1 δ ια τη ρε ί το ν  

π α ρ ά γο ντα  α νο χή ς σε τιμές ί  < 0,90 κ α ι ευνοεί το  σχηματισμό ορθορομ β ικής δομής. 

Επιπλέον, η  προσθήκη Q  εξισορροπεί τη  δράση  του  Sr, δη λα δή  τη ν  τάση αύξησης του 

t  σε τιμές μεγαλύτερες α π ό  0,90 κ α ι τη ν  αποσταθεροποίηση τη ς ορθορομ β ικής δομ ής 

π ρ ο ς  ρομβοεδρική  ή εξαγωνική. Τ α π α ρ α π ά ν ω  αποτελούν σημ αντικό  π α ρ ά γο ν τα  

σταθεροποίησης καθαρής περοβσκιτικής φ άσης γ ια  μ ικρό  βαθμό υποκατάστασης στα 

δε ίγμ α τα  Lai-xSrxFeOjtiCL.

302 Galaeso F.S. in: "Structure Properties and Preparation of Perovskite-type Compounds", 
Pergamon Press, Oxford, 1969
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Ανάλυση Rietveld

2.2.2 Ανάλυση Rietveld

2.2.2.1 Θ ε ω ρ η τ ι κ ό  μ έ ρ ο ς

Η  μ έ θ ο δ ο ς  R ie tve ld  [2 0 3 ] χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι σ ο χ ν ά  γ ια  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  

δ ια γ ρ α μ μ ά τ ω ν  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  α κ τ ίν ω ν - Χ  ή  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  ν ε τ ρ ο ν ίω ν  [2 0 4 ]. Π ρ ό κ ε ιτ α ι γ ια  

μ ια  μ έ θ ο δ ο  π ρ ο σ α ρ μ ο γ ή ς  μ ε τ α ξ ύ  θ ε ω ρ η τ ικ ο ύ  κ α ι π ε ιρ α μ α τ ικ ο ύ  δ ια γ ρ ά μ μ α τ ο ς  

π ε ρ ίθ λ α σ η ς  α κ τ ίν ω ν - Χ  ή  ν ε τ ρ ο ν ίω ν , π ο υ  κ α τ α σ κ ε υ ά ζ ε ι έ ν α  θ ε ω ρ η τ ικ ό  δ ιά γ ρ α μ μ α  

π ε ρ ίθ λ α σ η ς  (μ ο ν τ έ λ ο ) , τ ο  ο π ο ίο  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι δ ε δ ο μ έ ν α  γ ια  τ η ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή  δ ο μ ή , 

τ η ν  ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  ο π τ ικ ή ς  π ε ρ ίθ λ α σ η ς , σ υ ν τ ε λ ε σ τ έ ς  τ ο υ  ο ρ γ ά ν ο υ  μ έ τ ρ η σ η ς  κ α θ ώ ς  κ α ι 

χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  (π .χ . μ ε τ α τ ό π ισ η ) .

Η  δ ια δ ικ α σ ία  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι σ υ ν ε χ ό μ ε ν ο υ ς  κ ύ κ λ ο υ ς  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η ς  (refinem ent) 

μ ε  τ η  μ έ θ ο δ ο  τ ω ν  ε λ ά χ ισ τ ω ν  τ ε τ ρ α γ ώ ν ω ν  μ έ χ ρ ι ν α  ε π ιτ ε υ χ θ ε ί η  κ α λ ύ τ ε ρ η  σ υ μ φ ω ν ία  

μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ  σ υ ν ο λ ικ ο ύ  π ε ιρ α μ α τ ικ ο ύ  δ ια γ ρ ά μ μ α τ ο ς  κ α ι  τ ο υ  θ ε ω ρ η τ ικ ά  

υ π ο λ ο γ ιζ ό μ ε ν ο υ  (μ ο ν τ έ λ ο ) . Χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  σ τ ο ιχ ε ίο  α π ο τ ε λ ε ί η  α ν α τ ρ ο φ ο δ ό τ η σ η  

κ α τ ά  τ η  δ ιά ρ κ ε ια  τ η ς  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η ς  γ ια  τ ο ν  ο ρ θ ό  κ α τ α μ ε ρ ισ μ ό  τ η ς  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε ν η ς  

έ ν τ α σ η ς  σ ε  μ ε ρ ικ ώ ς  α λ λ η λ ε π ικ α λ υ π τ ό μ ε ν ε ς  α ν ε ξ ά ρ τ η τ ε ς  α ν α κ λ ά σ ε ις  Bragg  μ ε  σ τό χ ο  

τ η  β ε λ τ ισ τ ο π ο ίη σ η  τ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  τ ο υ  θ ε ω ρ η τ ικ ο ύ  μ ο ν τ έ λ ο υ . Γ ε ν ικ ά ,  π ρ ό κ ε ιτ α ι γ ια  

μ έ θ ο δ ο  β ε λ τ ισ τ ο π ο ίη σ η ς  κ ρ υ σ τ α λ λ ο γ ρ α φ ικ ώ ν  δ ο μ ώ ν  κ α ι  ό χ ι ε π ίλ υ σ ή ς  τ ο υ ς  α ν  κ α ι 

μ π ο ρ ε ί ν α  σ υ μ β ά λ λ ε ι σ τ α  π ρ ο β λ ή μ α τ α  ε π ίλ υ σ ή ς  τ η ς , μ ε  α π ώ τε ρ ο  σ τ ό χ ο  τ ο ν  

π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ω ν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ώ ν  τ η ς  δ ο μ ή ς  (π .χ . α π ο σ τ ά σ ε ις  κ α ι  γ ω ν ίε ς  α τ ό μ ω ν )  

μ ε  μ ε γ ά λ η  α κ ρ ίβ ε ια .

Ο ι π α ρ ά μ ε τ ρ ο ι τ ο υ  μ ο ν τ έ λ ο υ  π ο υ  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ τ ο ύ ν  

π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο υ ν  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ς  σ χ ε τ ικ έ ς  μ ε  τ η ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ο γ ρ α φ ικ ή  δ ο μ ή  τ η ς  έ ν ω σ η ς  

(π.χ. ομάδα χώ ρ ο υ  συμ μετρ ία ς, σ υ ν τελ εσ τή ς  κλίμακας, παράμετροι δ ιαπλάτονσης κορυφώ ν, 

συνολικός σ υ ν τελ εσ τή ς  Θερμοκρασίας ) κ α ι π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ς  σ χ ε τ ικ έ ς  μ ε  τ η ν  ο π τ ικ ή  τ η ς  

π ε ρ ίθ λ α σ η ς  κ α ι τ ο ν  τ ρ ό π ο  κ α τ α γ ρ α φ ή ς  τ ο υ  δ ια γ ρ ά μ μ α τ ο ς  (π .χ . υπόβαθρο, π ρ ο φ ίλ  

οργάνου, απορρόφηση, μ ετα τό π ισ η  δείγματος, μ ετα τό π ισ η  γω ν ία ς  2Θ). Π ο λ υ φ α σ ικ ά  

σ υ σ τ ή μ α τ α  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  α ν α λ υ θ ο ύ ν  τ α υ τ ό χ ρ ο ν α  κ α ι ν α  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ τ ο ύ ν  π ο σ ο τ ικ ά  ο ι 

δ ιά φ ο ρ ε ς  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ έ ς  φ ά σ ε ις  χ ω ρ ίς  τ η  χ ρ ή σ η  ε σ ω τ ε ρ ικ ώ ν  π ρ ο τύ π ω ν  [2 0 5 ]. * **

203 R ie tv e ld  Η .Μ ., }. Appl. Crystallogr. 2 (1969) 65
** A lb in a t i A ., W il l is  B .T .M ., "T h e  R ie tv e ld  M e th o d  in  N e u tro n  a n d  X -R a y -P o w d e r 

D iffra c tio n " , /. Appl. Crystallogr. 15 (1982) 361
205 Y o u n g  R .A ., "T h e  R ie tv e ld  M e th o d " , Oxford University press, 1995, p. 6
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Κεφάλαιο 2(

2 .2 .2 Λ  Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  -  Σ υ ζ ή τ η σ η  α ν ά λ υ σ η ς  R i e t v e l d

Σ τ α  ε π ό μ ε ν α  Σ χήματα  2.9, 2 .10  κ α ι 2.13  π α ρ ια τ ά ν ο ν τ α ι τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  

α ν ά λ υ σ η ς  R ie tve ld  γ ια  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  κ α ι τ ω ν  τ ρ ιώ ν  ο μ ά δ ω ν  L a i-x S rx F e O ^ , L a i-  

r S r iM n O jii κ α ι  L a i.x S rxFe0 3 ±iCl<T α ν τ ίσ τ ο ιχ α . Ε ξ α ίρ ε σ η  α π ο τ ε λ ο ύ ν  τ α  υ λ ικ ά  L S M 0 6 , 

L S M 0 7  κ α ι L S M 0 8  σ τα  ο π ο ία  λ ό γ ω  μ ικ ρ ή ς  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό τ η τ α ς  ή τ α ν  α δ ύ ν α τ η  η  

ε φ α ρ μ ο γ ή  τ η ς  μ ε θ ό δ ο υ . Τ α  σ η μ ε ία  (+ )  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ τ α  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  κ α ι η  

σ υ ν ε χ ή ς  γ ρ α μ μ ή  σ το  υ π ο λ ο γ ιζ ό μ ε ν ο  μ ε  τ η  μ έ θ ο δ ο  R ie tve ld  δ ιά γ ρ α μ μ α  ε ν ώ  τ η  δ ια φ ο ρ ά  

τ ο υ ς  π α ρ ισ τ ά ν ε ι η  γ ρ α μ μ ή  σ το  κ ά τ ω  μ έ ρ ο ς  τ ο υ  κ ά θ ε  σ χ ή μ α τ ο ς . Η  δ ια φ ο ρ ά  μ ε τ α ξ ύ  

π ε ιρ α μ α τ ικ ο ύ  κ α ι θ ε ω ρ η τ ικ ο ύ  δ ια γ ρ ά μ μ α τ ο ς  α π ο τ ε λ ε ί τ ο ν  κ α λ ύ τ ε ρ ο  έ λ ε γ χ ο  τ η ς  

π ο ρ ε ία ς  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η ς . Ε ν α λ λ α κ τ ικ ά , έ λ ε γ χ ο ς  μ π ο ρ ε ί ν α  ε π ιτ ε υ χ θ ε ί σ υ γ κ ρ ίν ο ν τ α ς  τ ις  

τ ιμ έ ς  τ ο υ  σ υ ν τ ε λ ε σ τ ή  Rwp μ ε  τ ις  α ν α μ ε ν ό μ ε ν ε ς  τ ιμ έ ς  R e, ο ι ο π ο ίε ς  σ η μ ε ιώ ν ο ν τ α ι σ τα  

π α ρ α π ά ν ω  σ χ ή μ α τ α . Ο ι κ α τ α κ ό ρ υ φ ε ς  γ ρ α μ μ έ ς  ε κ φ ρ ά ζ ο υ ν  τ ις  α ν α κ λ ά σ ε ις  τω ν  

κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ώ ν  φ ά σ ε ω ν  σ ε  κ ά θ ε  σ τ ε ρ ε ό  μ ε  τ η  σ ε ιρ ά  π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι κ α ι  σ τ ο ν  Πίνακα  

2.4.

Σ τ ο υ ς  Π ίνακες 2.5, 2.6  κ α ι  2 .7  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  

π ο σ ο τ ικ ή ς  α ν ά λ υ σ η ς  τ ω ν  δ ε δ ο μ έ ν ω ν  X R D  μ ε  τ η  μ έ θ ο δ ο  R ietveld . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι σ τη  

σ ε ιρ ά  L a i- IS r I F e 0 3±6  η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  φ ά σ η  β ρ ίσ κ ε τ α ι π ά ν τ α  σ ε  υ ψ η λ ό  π ο σ ο σ τό  (7 1 ,1 - 

8 9 ,2 % ) κ α ι κ α μ ία  α π ό  τ ις  υ π ό λ ο ιπ ε ς  φ ά σ ε ις  L a (O H ) 3, L a 2 0 3  κ α ι  S rL a F e 0 4  δ ε ν  ξ ε π ε ρ ν ά  

τ ο  2 0 % . Γ ια  0  £  x  £  0 ,3  η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  φ ά σ η  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι ο ρ θ ο ρ ο μ β ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  

ε ν ώ  γ ια  χ  ϊ  0 ,4  ε ξ α γ ω ν ικ ή . Ο ι δ ια σ τ ά σ ε ις  τ η ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  a, b, c τ η ς  ε ξ α γ ω ν ικ ή ς  δ ο μ ή ς  

α ν α φ έ ρ ο ν τ α ι ε π ίσ η ς  σ τ ο ν  Πίνακα 2 .5  κ α ι π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  τ ά σ η  μ ε ίω σ η ς  κ α θ ώ ς  

μ ε τ α β α ίν ο υ μ ε  α π ό  τ ο  δ ε ίγ μ α  π ο υ  ε ίν α ι  λ ιγ ό τ ε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  μ ε  S r π ρ ο ς  τ ο  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο . Ο ι τ ιμ έ ς  τ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  a, c τ η ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  φ ά σ η ς  

μ ε  ε ξ α γ ω ν ιχ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  γ ια  τ α  π έ ν τ ε  τ ε λ ε υ τ α ία  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι 

γ ρ α φ ικ ά  σ το  Σ χήμ α  2.11α  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς . Η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  

α υ τ ή  θ α  σ υ ζ η τ η θ ε ί σ το  υ π ο κ ε φ ά λ α ιο  τ η ς  Φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  M ossbauer. Π α ρ ό μ ο ια  

α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  μ ε τ α β ο λ ή ς  σ τη  σ υ μ μ ε τ ρ ία  τ ω ν  σ τε ρ ε ώ ν  L a i-x S rxF e 0 3 ±5, π ο υ  ό μ ω ς  

π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  μ ε  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  μ έ θ ο δ ο , π α ρ α τ ή ρ η σ α ν  κ α ι ά λ λ ο ι ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 0 6 ],

204 D a n n  S .E ., C u r r ie  D .B ., W e lle r  Μ .Τ ., T h o m a s  M .F ., A l-R a w w a s  A .D ., "T h e  e ffe c t o f 

O x y g e n  S to ic h io m e try  o n  P hase R e la tio n s  a n d  S tru c tu re  in  th e  S ys tem  Lai.*S r*Fe03±6, (0  £  x  £  1, 
0 £  δ  S 0 .5 )", /. Solid State Chem. 109 (1994) 134
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Ανάλυση Rietveld

Τυπική σύσταση 
LaFeO^

JL
II

1 I I I I Μ  Μ  I I  I I I  I I I I I I I I I I I I  I I I
II I I i I M i l  I I I  I I I I I I  I I I l l i l  

I I I  I I I I  I M l  I I  I I  I I  I I I
JUL-X

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (C uK O

Τυπική σύσταση
La .J5S r.,5F e0 M

I I I  I I I II II I I I I I I I I I I I II I 1 I II I
I II I I I I  I II I I I I I I I I I I  M l  M i l

I I I I  I I I I M  II t i l l  I I I ( I
■ v- - —  ii * ~ ____ _ , ■ ■

I ------- . J  —  . _ 1 _  . I . I .______L

10 20 30 40 50

2Θ (CuKfl, ·)
60 70 80

Τυπική σύσταση

i i  i d i i  i  ii i i  h i  mu i i i i i  i i  i i  mu M i
II I I I I I II I I I I I I I I I I i l l  m i 

I l l  I I I I  I I II I t  I I  I I I I I
I I i l l  J I I I I n il I I IN, I I I II I II I I ·  II

10 20 30 40 50 «0 70 80

2Θ (CuKe, *)

Rwp = 23,17% 
Re = 20,98%

Rwp = 25,97% 
Re = 21,08%

Rwp =  30,31% 
Re =  22,24%

Σχήμα 2.9a Π ροσομοίωση δεδομένω ν XRD με τη μέθοδο Rietveld γ ια  τα  ολικά Lai^SrjFeOatf·
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Κεφάλαιο 2°

Τυπική σύσταση 
L*AFeOw

ihlLitilii k i n A . m Ai i i n t i in n u l l  in i list i m i
> 1 1  i I I l I I It l l l l  I l I *11

I I I II I I II II I It i**f I i l l  Ii i t ,  y i i i i  i i j i 11 ι i ti m ι i n jjn  | n _ ni

10 20 30 40 50 60 70 80

2Θ (C uK fl, *)

Τυπική σύσταση

Lw^LuiLiJ Ι ^ ΐ ΐ ι  „ Α^,ί-ι J*V
I I I  I I I  II I II III I

'■ 1 ". ' ,11 M i' i.'ii *l‘llVl I I ,"|,"| α ν .

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (CuKo, *)

Rwp = 34,61% 
Re = 21,23%

Rwp = 32,20% 
Re = 2134%

1
1 I I I

Τυπική σύσταση 
La Sr FeOU 1 7  W

a J L U -Λ
I I  I I I  I I  l l l l  

i i  i i i i  i i i i  ι μ ι a ι a t

‘ 1 . I Τ . 1 . « . 1 . 1 ,
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (CuKe, *)

Rwp = 25,77% 
Re = 2338%

Σχήμα  2.9/? Προσομοίωση δεδομένω ν XRD με τη μέθοδο Rietoeld γ ια  τα  υλικά Lai-xSrxFeOsiA
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Ανάλυση Rietveld

Rwp = 24,26% 
Re = 21,79%

Rwp = 26,50%
Re = 22^4%

Σ χήμα  2 .9 γ  Π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  δ εδ ο μ έν ω ν  X R D  μ ε  τη  μ έθ ο δ ο  Rietveld  γ ια  τ α  ο λ ικ ά  L a i-iS rx F e Q itf·

Τ α στερεά τη ς  περοβσκνπκής σ ειράς Lai-jSrxM nOjti (Σχήμα 2.10) μ ε βαθμό 

υποκατάστασης χ  <. 0,6 π α ρ ο υ σ ία σ α ν  υ ψ η λό  ποσοστό  περοβσκνπκής φ άσ ης (85-89%) 

με τη  φ άση La(O H )3 ν α  περ ιορ ίζετα ι σε 10-13% ενώ  γ ια  τα  δε ίγμ α τα  LSM 03, LSM 04 

προσδιορ ίσθηκε εκτός α π ό  τη ν  περοβσκνπκή  φ άση  5-15% S^M nC X  Σ το  μη 

υποκατεστημένο  με Sr δ ε ίγμ α  (LSM O l), η  περοβσκνπκή  φ άση  πα ρουσ ιάζει 

ρομβοεδρ ική  σ υμ μετρ ία  ενώ  στα  υπ ό λ ο ιπ α  εξαγω νική  με δ ιαστάσεις κυψ ελ ίδας π ο υ  

μ ειώ νοντα ι κ α τά  τη μ ετάβαση L SM 02->LSM 03*>L SM 04->LSM 05. Ο ι τιμές τω ν 

π α ρ α μ έτρ ω ν  α, c π α ρ ισ τά νο ντα ι στο Σχήμα 2.11β σαν συνάρτηση του  βαθμού 

υποκατάσ τασ ης χ  του  La α π ό  Sr. Τ α αποτελέσματα  αυτά  συμ φ ω νούν μ ε τις
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Κεφάλαιο 2°

π α ρ α τ η ρ ή σ ε ις  ά λ λ ω ν  ε ρ ε υ ν η τ ώ ν  γ ια  π α ρ ό μ ο ια  υ λ ικ ά  [2 0 7 ] κ α ι  θ α  σ υ ζ η τ η θ ο ύ ν  

π ε ρ α ιτ έ ρ ω  σ ε  σ υ ν δ υ α σ μ ό  μ ε  τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ ο υ  ιω δ ο μ ε τ ρ ικ ο ύ  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ο ύ  τ ο υ  

μ α γ γ α ν ίο υ . Σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  χ  £  0 ,7  δ ε ν  ή τ α ν  δ υ ν α τ ή  η  ε φ α ρ μ ο γ ή  τ η ς  α ν ά λ υ σ η ς  

R ietoeld , ό π ω ς  α ν α φ έ ρ θ η κ ε  π α ρ α π ά ν ω .

1?«ο•9
δα
φ9
9'W'
£
9
£
Η λ

Τυπική σύσταση 
LaMnO. .

j l L L u *I I II ι ι α  it i it iiai u l< t I I I I II 1 I II II I Ml III IIBI
α _ - -  11  ̂ _r, T - ^ • ‘

10 20 30 40 50 

2Θ (CuKtf, *)
60 70 80

Τυπική σύσταση 
La.^Srr1sMn0^

Rwp =  20,45% 
R e = 16,23%

Rwp = 19,32% 
Re -1 6 ,3 4 %

Σ χήμα  2.10a  Α π ο τελ έσ μ α τα  τη ς  α ν ά λ υ σ η ς  Rietveld γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L a i.x S iv M n Q b *.

207 B e lo u s  A .G ., V 'y u n o v  O .L , P a s h k o v a  E V ., Y a n c h e v s k ii O .Z ., T o v s to ly tk in  A .I., 
Y a n c h e v s k ii A .M ., "E ffe c ts  o f C h e m ic a l C o m p o s itio n  a n d  S in te r in g  T e m p e ra tu re  o n  th e  

S tru c tu re  o f La i-gS raM nO fey", Inorganic Materials 39 (2003) 212
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Ανάλυση Rietveld

Τυπική σύσταση 
La^Sr.MnO .̂•  0.7 0.3 Μ

)___L j U ί  1 1  * - ̂ ^  ^I II I I II II I Η mill II
I I I I Μ I M i l l  t i l l  I I I  INI I

j Ul

10 20 30 40 50

2Θ (CuKa, °)
60 70 80

10 20 30 40 50

2Θ (CuKa, °)
60 70 80

Τυπική σύσταση

.....I'll In I r Um-A

Rwp = 19,98% 
Re = 16,17%

Rwp = 35,92% 
Re = 16,10%

Rwp = 20,60%
Re = 14,52%

Σ χήμα 2 .10β  Αποτελέσματα της ανάλυσης R ietveld  για τα υλικά Lai-xSrxMnO^.
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13,43

13,42

13,41

13,40

13,39

13,38

13,37

13,35

13.34

13.34

13.33

13.33 w

13.32

13.32 

13,31

Β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  χ  

Σ χήμα  2.11 Ο ι δ ια σ τά σ ε ις  τη ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  γ ια  τ α  ε ξ α γ ω ν ικ ά  σ υ σ τή μ α τα  (a, c σε Α)

τω ν  π ερ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  φ ά σ εω ν τω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-xS rrFe03±6 (α ) κ α ι L a i-x S rJ e O a rf (β ) σε σ υ νά ρ τη σ η  

μ ε το  β α θ μ ό  υ π ο κα τά σ τα σ η ς  χ.

Σ τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  σ ε ιρ ά  L a i-x S rJ e O j^ s C L  (Σ χήμα  2 .13)  π ισ τ ο π ο ιή θ η κ ε  η  

π α ρ ο υ σ ία  κ α θ α ρ ή ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  φ ά σ η ς  σ τ α  τ ρ ία  π ρ ώ τα  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  μ ε  

ο ρ θ ο ρ ο μ β ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  γ ια  τ ο  σ τ ε ρ ε ό  L S F O C 1  κ α ι ε ξ α γ ω ν ικ ή  γ ια  τ α  L S F O C 2  κ α ι 

L S F O C 3 . Ο ι δ ια σ τ ά σ ε ις  τ η ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  κ α ι  ε δ ώ  τ ά σ η  μ ε ίω σ η ς  σ α ν  

σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r κ α ι  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  

2.12. Γ ια  τ α  ε π ό μ ε ν α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  ^  0 ,6  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι σ ε  μ ικ ρ ό  

π ο σ ο σ τό  η  φ ά σ η  S ^ F ^ O ?  κ α ι σ ε  π ο σ ο σ τό  1 6 -2 0 %  η  φ ά σ η  S rF e u O w . Σ τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  

ό μ ω ς  δ ε ίγ μ α  L S F O C 5  η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  φ ά σ η  α π ο τ ε λ ε ί μ ό λ ις  τ ο  4 3 ,5 %  τ η ς  δ ο μ ή ς  κ α ι  η  

φ ά σ η  S rs F e iO s C k  τ ο  3 5 ,4 % .

13,349 

13,342 

13,335 

13,328 > ° 

13,321 

13,314

’ 0j  6.2 (ύ 0̂4 ojs θ’ό
Β αθμός υπ οκα τά σ τα σ ης χ

Σ·χήμα 2.12 Ο ι δ ια σ τά σ ε ις  τη ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  (a, c σε Α) γ ια  τα  ε ξ α γ ω ν ικ ά  σ υ σ τή μ α τα  

(α, c σε Α) τω ν  π ερ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  φ ά σ εω ν τω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-rS rx F e O jiiC lo  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ.
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Ανάλυση Rietveld

Τυπική σύσταση 
• LaFeO^Cl,

ΐ  I « ΐ. L  -la A- - 1 ■feta
I I I  I I I Μ  M  I f  I I I  I I Μ I I Μ I I I I  11 I

----------Ο----- ,----- ,--------- --------- -------- —
1 1 « - I ■ I . « I — ■ — I ---->— I

10 20 30 40 50

2Θ (C u K ii, °)

60 70 80

Τυπική σύσταση 
La. _Sr Fe(3,CI0.8 OJ 3*& *

JLl
I I I  1 Μ  Μ  1 1 I I  1 1 1

.  - . 1 ^ ___
1 1 1 1 II II II 1

_____ _Ι , 1 . 1  , _Ι_____ 1___ ,___ 1___ 1___
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (CiiKa, °)

Τυπική σύσταση 
La.JSr. JteCV-Cl0.8 0/4 3*S e

1 **Ai l i . AI 1 1 1 
. . H i  J

I I I  I I I I I  1

-j__ ι__ i_—1__ 1__ ___ L_ « ■__ ___
10 20 30 40 SO 60 70 80

20 (CuKa ,  ·)

Rwp = 21,01% 
Re -19/47%

Rwp = 26,84% 
Re = 19,93%

Rwp = 30,22%
Re = 20,88%

Σ χήμ α  2 .13a  Αποτελέσματα της ανάλυσης R ietveld γ ια  τα υλιχά Lai-xSrjrFeQitiCLj.

90



Έ
ντ

ασ
η 

(α
υθ

. μ
ον

άδ
ες

) 
Έ

ντ
ασ

η 
(α

υθ
. μ

ον
άδ

ες
)

Κεφάλαιο 2°

10 20 30 40 50

2Θ (CuKfl, °)
60 70 80

Τυπική σύσταση 
L a . - S r  F e O  Γ!1

U  0J 3*4 σ

I I M l  I I I  I HO l« I III III III) I I I  I II11 nil Ifll mill I  n i l
I II I M I I  II I I I I ill II I I II II I I I I I I  I I  II II II II I I

I I B H I M I  I I III I I I I I I  II I I I Ml  I I m i l l  
M l I I I I I III M i l  I I I I  II I Μ H lllllllll ill III I illl IHI I Hill 1111 I 

________ ____^.^JU L -Λ  . .  __________ __________ ___

10 20 30 40 50

2Θ (CuKfl, ° )

60 70 80

Rwp =  3 0 ,9 2 %  

R e =  2 1 ,8 4 %

Rwp =  3 0 ,5 3 %  

R e =  2 0 ,9 5 %

Σ χήμα  2.23/? Α π ο τελ έσ μ α τα  τη ς  α ν ά λ υ σ η ς  Rietveld γ ια  τ α  υ λ ικ ά  La i-xS r JFeO stffC k.
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Φασματοσκοπία Mdssbauer

2.2.3 Φ ασματοσκοπία M ossbauer

2.2.3.1 Θεωρητικό μ έρος

Η  φ α σ μ α το σ κ ο π ία  M o s s b a u e r α π ο τ ε λ ε ί έ ν α  ε ίδ ο ς  π υ ρ η ν ικ ή ς  

φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  π ο υ  π α ρ έ χ ε ι χ ρ ή σ ιμ ε ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  τ η  δ ο μ ή  τω ν  σ τερ εώ ν  μ ε  Fe 

κ α ι S n . Π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι α π ό  μ ε τ α β ά σ ε ις  χ α μ η λ ώ ν  ε ν ε ρ γ ε ια κ ώ ν  ε π ιπ έ δ ω ν  σ ε  υ ψ η λ ό τ ε ρ α

ίδ ιο ι  μ ε  τ ο υ ς  π υ ρ ή ν ε ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  π ο υ  π ρ ο έ ρ χ ο ν τ α ι α π ό  τ η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  

π υ ρ ή ν α  ε ν ό ς  π ρ ω τ α ρ χ ικ ο ύ  σ τ ο ιχ ε ίο υ .  Σ τ η ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  τ η ς  φ α σ μ α το σ κ ο π ία ς  

M o s s b a u e r σ ιδ ή ρ ο υ  τ ο  π ρ ω τ α ρ χ ικ ό  σ τ ο ιχ ε ίο  ε ίν α ι τ ο  57C o , τ ο  ο π ο ίο  δ ια σ π ά τ α ι κ α τ α ρ χ ή ν  

μ ε  β  δ ιά σ π α σ η  (ε κ π ο μ π ή  η λ ε κ τ ρ ο ν ίο υ )  σ ε  δ ιε γ ε ρ μ έ ν η  κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  57F e , η  ο π ο ία  έ χ ε ι 

μ ικ ρ ό  χ ρ ό ν ο  η μ ιζ ω ή ς  9 9 ,3  n s . Ο  π υ ρ ή ν α ς  σ τ η  σ υ ν έ χ ε ια  μ ε  ε κ π ο μ π ή  γ - α κ τ ιν ο β ο λ ία ς  

(14 ,41  k e V )  δ ίν ε ι τ η  β α σ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  57F e.

Η  α ν α γ κ α ία  σ υ ν θ ή κ η  γ ια  ν α  σ υ μ β ε ί τ ο  φ α ιν ό μ ε ν ο  ε ίν α ι  η  σ ύ ν δ ε σ η  τ ω ν  α τ ό μ ω ν  

τ ω ν  π υ ρ ή ν ω ν  π ο υ  ε κ π έ μ π ο υ ν  κ α ι  ε κ ε ίν ω ν  π ο υ  α π ο ρ ρ ο φ ο ύ ν  τ ις  α κ τ ίν ε ς  γ  μ ε  π ά ρ α  

π ο λ λ ά  (>  ΙΟ 4) ά λ λ α  ά τ ο μ α . Η  μ ε γ ά λ η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  τ ο υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  τ ο υ  π υ ρ η ν ικ ο ύ  

σ υ ν τ ο ν ισ μ ο ύ  η λ ε κ τ ρ ο μ α γ ν η τ ικ ή ς  α κ τ ιν ο β ο λ ία ς  ( α κ τ ιν ώ ν  γ )  ε ίν α ι  ό τ ι  κ α τ έ σ τ η σ ε  

δ υ ν α τ ό  ν α  μ ε τ ρ η θ ο ύ ν  ε ν έ ρ γ ε ιε ς  χ α μ η λ ώ ν  π υ ρ η ν ικ ώ ν  σ τα θ μ ώ ν  μ ε  α κ ρ ίβ ε ια  τ η ς  τά ξ ε ω ς  

τ ω ν  ΙΟ -9 e V . Σ υ ν ε π ώ ς , ο ι α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ  π υ ρ ή ν α  κ α ι τ ο υ  α τ ο μ ικ ο ύ  κ α ι 

κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ο ύ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  π ο υ  ε ίν α ι  ΙΟ -8 e V  έω ς  10 ·* e V  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  μ ε τ ρ η θ ο ύ ν  μ ε  

α κ ρ ίβ ε ια  μ έσ ω  τ ο υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  M o s s b a u e r κ α ι ν α  δ ώ σ ο υ ν  χ ρ ή σ ιμ ε ς  δ ο μ ικ έ ς  

π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  σ τ ε ρ ε ά .

Τ ο  φ α ιν ό μ ε ν ο  M o s s b a u e r π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι ω ς  ε ξ ή ς : Έ σ τω  ό τ ι  έ ν α ς  ε λ ε ύ θ ε ρ ο ς  

π υ ρ ή ν α ς  μ ε  μ ά ζ α  Μ ,  π ο υ  α ρ χ ικ ά  ε ίν α ι  α κ ίν η τ ο ς , β ρ ίσ κ ε τ α ι σ ε  μ ια  α π ό  δ ύ ο  δ υ ν α τ έ ς  

π υ ρ η ν ικ έ ς  ε ν ε ρ γ ε ια κ έ ς  σ τ ά θ μ ε ς  π ο υ  δ ια φ έ ρ ο υ ν  ε ν ε ρ γ ε ια κ ά  κ α τ ά  Ε 0· Η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  

τ η ν  α ν ώ τ ε ρ η  σ τ η ν  κ α τ ώ τ ε ρ η  σ τ ά θ μ η , μ π ο ρ ε ί ν α  γ ίν ε ι  μ ε  ε κ π ο μ π ή  

η λ ε κ τ ρ ο μ α γ ν η τ ικ ή ς  α κ τ ιν ο β ο λ ία ς  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η  σ χ έ σ η  (2.10).

Η  δ ια φ ο ρ ά  Ε 0 -  Ε υ(Ε) -  Ε0 /  2 Μ c2 ο φ ε ίλ ε τ α ι σ τ η ν  ε ν έ ρ γ ε ια  α ν ά κ ρ ο υ σ η ς  E r τ ο υ  π υ ρ ή ν α . 

Κ α τ ά  τ η  δ ιέ γ ε ρ σ η  ε ν ό ς  ό μ ο ιο υ  π υ ρ ή ν α  π ρ έ π ε ι η  ε ν έ ρ γ ε ια  τ η ς  α κ τ ίν α ς  γ  ν α  ε ίν α ι:

ε ν ε ρ γ ε ια κ ά  ε π ίπ ε δ α , μ ε  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  α κ τ ιν ώ ν  γ . Π η γ ή  τ ω ν  α κ τ ιν ώ ν  γ  ε ίν α ι  π υ ρ ή ν ε ς

(2.10)
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Ε«ε> = £ o ( l +  ( £ 0/2 A /e2) ) = E o + £ R (2 .1 1 )

Ε π ο μ έν ω ς  ισ χ ύ ε ι E m  < Ε 0  <Εγ(Α). Α υ τ ό  έ χ ε ι ω ς α π ο τ έ λ ε σ μ α  ν α  μ η ν  ε ίν α ι  ε ν ε ρ γ ε ια κ ά  

δ υ ν α τ ό ς  ο  σ υ ν τ ο ν ισ μ ό ς  ε κ π ο μ π ή ς  κ α ι α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  α κ τ ιν ώ ν  γ  μ ε τ α ξ ύ  ό μ ο ιω ν  κ α ι 

ε λ ε ύ θ ε ρ ω ν  π υ ρ ή ν ω ν , γ ια τ ί  τ ο  ε ύ ρ ο ς  τ ω ν  σ τα θ μ ώ ν  α υ τ ώ ν  ε ίν α ι  π ο λ ύ  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  τ η ς  

ε ν έ ρ γ ε ια ς  α ν ά κ ρ ο υ σ η ς  Εκ (Σ χήμα  2.14).

Ε κπ ομπ ή Α π ο ρ ρ ό φ η σ η

Ό τ α ν  τ α  ά τ ο μ α  τ ω ν  π υ ρ ή ν ω ν  π ο υ  ε κ π έ μ π ο υ ν  κ α ι ε κ ε ίν ω ν  π ο υ  α π ο ρ ρ ο φ ο ύ ν  

τ η ν  α κ τ ιν ο β ο λ ία  β ρ ίσ κ ο ν τ α ι μ έ σ α  σ ε  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό  υ λ ικ ό ,  τ ό τ ε  υ π ά ρ χ ε ι μ ε γ ά λ η  

π ιθ α ν ό τ η τ α  σ υ ν τ ο ν ισ μ ο ύ  α υ τ ώ ν  τ ω ν  π υ ρ ή ν ω ν . Ε ά ν  η  ε ν έ ρ γ ε ια  α ν ά κ ρ ο υ σ η ς  E r  ε ίν α ι  

μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  τ η ν  ε ν έ ρ γ ε ια  δ ε σ μ ο ύ  τ ω ν  α τ ό μ ω ν  σ το  π λ έ γ μ α , τ ό τ ε  ο ι  π υ ρ ή ν ε ς  π ο υ  

α ν α κ ρ ο ύ ο ν τ α ι μ ε τ α φ έ ρ ο υ ν  τ η ν  ε ν έ ρ γ ε ια  E r κ α ι  τ η ν  ο ρ μ ή  τ ο υ ς  σ ε  ά τ ο μ α  τ ο υ  

π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  το υ ς , π ρ ο κ α λ ώ ν τ α ς  ν έ ε ς  τ α λ α ν τ ώ σ ε ις  σ το  π λ έ γ μ α . Η  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  τ η ς  

ε ν έ ρ γ ε ια ς  α υ τ ή ς  γ ίν ε τ α ι κ α τ ά  κ β α ν τ ισ μ έ ν ε ς  π ο σ ό τη τε ς . Ό τ α ν  η  ε ν έ ρ γ ε ια  E r  ε ίν α ι  

μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  τ ο  σ τ ο ιχ ε ιώ δ ε ς  κ β ά ν τ ο  ε ν έ ρ γ ε ια ς  π ο υ  μ π ο ρ ε ί ν α  α π ο ρ ρ ο φ η θ ε ί α π ό  τ ο  

π λ έ γ μ α , τ ό τ ε  υ π ά ρ χ ε ι π ιθ α ν ό τ η τ α  ε κ π ο μ π ή ς  ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  μ ε  μ η δ ε ν ικ ή  ε ν έ ρ γ ε ια  

α ν ά κ ρ ο υ σ η ς . Α υ τ έ ς  ο ι  μ ε τ α β ά σ ε ις  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ ε  μ η δ ε ν ικ ή  ε ν έ ρ γ ε ια  

α ν ά κ ρ ο υ σ η ς  ε ίν α ι  η  α ιτ ία  ε μ φ ά ν ισ η ς  τ ο υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  M d s s b a u e r. Η  π ιθ α ν ό τ η τ α  ν α  

σ υ μ β ε ί ε κ π ο μ π ή  ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  χ ω ρ ίς  α ν ά κ ρ ο υ σ η  α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  τ η  μ ε ίω σ η  τ η ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  μ έ τ ρ η σ η ς  σ τ η ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  υ γ ρ ο ύ  α ζ ώ τ ο υ  (7 7  Κ )  κ α θ ώ ς  κ α ι μ ε  

τ η  μ ε ίω σ η  τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  τ ω ν  α κ τ ιν ώ ν  γ .

Ο ι α κ τ ίν ε ς  γ  ε κ π έ μ π ο ν τ α ι α π ό  τ ο ν  κ ρ ύ σ τ α λ λ ο  (π η γ ή ) π ο υ  α π ο τ ε λ ε ίτ α ι α π ό  

ρ α δ ιε ν ε ρ γ ό  π υ ρ ή ν α  κ α ι έ χ ε ι κ υ β υ α 'ι σ υ μ μ ε τ ρ ία , χ ω ρ ίς  φ α ιν ό μ ε ν α  α υ θ ό ρ μ η τ η ς
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μ α γ ν ή τ ισ η ς .  Κ ά θ ε  σ τ ιγ μ ή  t  μ ε τ ρ ά τ α ι η  έ ν τ α σ η  τ ω ν  α κ τ ιν ώ ν  Ι( t )  π ο υ  δ ε ν  

α π ο ρ ρ ο φ ή θ η κ α ν  ω ς σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  τ η ς  π η γ ή ς . Σ ε  ο ρ ισ μ έ ν ε ς  τ α χ ύ τ η τ ε ς  ν  

τ η ς  π η γ ή ς  η  έ ν τ α σ η  ή  η  σ χ ε τ ικ ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  (% Τ ) ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  ά λ λ ε ς  

τ α χ ύ τ η τ ε ς  λ ό γ ω  τ ο υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  σ υ ν τ ο ν ισ μ ο ύ  (Σ χή μ α  2 .15στ). Ό τ α ν  η  τ α χ ύ τ η τ α  τη ς  

π η γ ή ς  ε ίν α ι  ν  -  0  (Σ χή μ α  2 .15/?) σ τη  γ ρ α μ μ ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  (Σ χή μ α  2 .15στ)  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι 

ε λ ά χ ισ τ ο . Ό τ α ν  η  τ α χ ύ τ η τ α  ε ίν α ι  ν  > 0  ή  ν  <  0  (Σ χή μ α  2 Λ 5 γ , δ) η  ε π ικ ά λ υ ψ η  τ ω ν  

φ α σ μ α τ ικ ώ ν  γ ρ α μ μ ώ ν  τ η ς  π η γ ή ς  κ α ι  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  ε ίν α ι  π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν η  κ α ι  η  

γ ρ α μ μ ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  α π ο κ λ ίν ε ι σ τ α δ ια κ ά  α π ό  τ ο  ε λ ά χ ισ τ ο  ε ν ώ  ό τ α ν  η  τ α χ ύ τ η τ α  

τ η ς  π η γ ή ς  έ χ ε ι μ ε γ ά λ ε ς  τ ιμ έ ς  ( θ ε τ ικ έ ς  ή  α ρ ν η τ ικ έ ς ,  Σ χή μ α  2.15ε) τ ό τ ε  δ ε ν  

π α ρ α τ η ρ ε ΐτ α ι κ α θ ό λ ο υ  σ υ ν τ ο ν ισ μ ό ς  κ α ι  κ α τ α γ ρ ά φ ε τ α ι η  β α σ ικ ή  γ ρ α μ μ ή .

Ο ι α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  π ο υ  κ α τ α γ ρ ά φ ο ν τ α ι κ α τ ά  τ ο  φ α ιν ό μ ε ν ο  ε ίν α ι μ ε τ α ξ ύ : (α )  

τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ικ ώ ν  φ ο ρ τ ίω ν  π ο υ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο υ ν  τ ο ν  π υ ρ ή ν α  κ α ι τ ο υ  π υ ρ η ν ικ ο ύ  φ ο ρ τ ίο υ  

κ α ι (β )  τ η ς  π υ ρ η ν ικ ή ς  μ α γ ν η τ ικ ή ς  ρ ο π ή ς  κ α ι τ ω ν  μ α γ ν η τ ικ ώ ν  π ε δ ίω ν  π ο υ  

δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν  τ α  α τ ο μ ικ ά  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  σ τη  θ έσ η  τ ο υ  π υ ρ ή ν α . Ο ι α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  α υ τ έ ς  

ε κ φ ρ ά ζ ο ν τ α ι μ ε  τ ις  ε ξ ή ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ς  τ ο υ  φ ά σ μ α τ ο ς :

■ Ισ ο μ ε ρ ή ς  ή  χ η μ ικ ή  μ ε τ α τ ό π ισ η  -  δ

Η  ισ ο μ ερ ή ς  ή χ η μ ικ ή  μ ετα τό τπ σ η  (δ) ε ίν α ι  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ς  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  τ ο υ  

φ ο ρ τ ίο υ  τ ο υ  π υ ρ ή ν α  μ ε  τ α  s - η λ ε κ τ ρ ό ν ια  τ ο υ  α τ ό μ ο υ . Η  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  α υ τ ή  έ χ ε ι ω ς  

α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ν  μ ε τ α τ ό π ισ η  τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  τ ω ν  π υ ρ η ν ικ ώ ν  σ τ α θ μ ώ ν . Ε π ε ιδ ή  ο  

π υ ρ ή ν α ς  π ο υ  α π ο ρ ρ ο φ ά  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ υ ν ή θ ω ς  σ ε  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ό  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  α π ό  α υ τ ό  τ η ς  

π η γ ή ς  ο  σ υ ν τ ο ν ισ μ ό ς  δ ε ν  θ α  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  σ ε  τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  π η γ ή ς  ίσ η  μ ε  ν  =  0  α λ λ ά  

ν  φ  0 . Ε ά ν  δΕ(α)  ε ίν α ι  η  ε ν ε ρ γ ε ια κ ή  δ ια φ ο ρ ά  β α σ ικ ή ς  κ α ι δ ιη γ ε ρ μ έ ν η ς  κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  

π υ ρ ή ν α  π ο υ  α π ο ρ ρ ο φ ά  λ ό γ ω  τ η ς  π ρ ο α ν α φ ε ρ θ ε ίσ α ς  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  κ α ι δ Ε (π ) ε ίν α ι η  

α ν τ ίσ τ ο ιχ η  δ ια φ ο ρ ά  τ η ς  π η γ ή ς , η  ισ ο μ ε ρ ή ς  μ ε τ α τ ό π ισ η  ε ίν α ι  μ έ τ ρ ο  τ η ς  δ ια φ ο ρ ά ς :

δ  =  δ Ε ( α ) - δ Ε {  π ) ( 2 .1 2 )

π ο υ  ε κ φ ρ ά ζ ε ι τ η  δ ια φ ο ρ ά  σ τ ο  χ η μ ικ ό  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ  π υ ρ ή ν α  τ η ς  π η γ ή ς  κ α ι 

α υ τ ο ύ  π ο υ  α π ο ρ ρ ο φ ά . Σ υ ν ε π ώ ς  η  τ ιμ ή  τ η ς  ισ ο μ ε ρ ο ύ ς  μ ε τ α τ ό π ισ η ς  δ ίν ε ι π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  

γ ια  τ ο  χ η μ ικ ό  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  τ ο υ  π υ ρ ή ν α  π ο υ  μ ε λ ε τ ά τ α ι (π .χ . τ ο  σ θ έ ν ο ς  τ ο υ  α τ ό μ ο υ ) .

■ Μ α γ ν η τ ικ ή  υ π έ ρ λ ε π τ η  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  -  π ε δ ίο ,

Η  μ α γν η τ ικ ή  αλληλετήδρασι/ (Η )  μ ε τ ρ ά τ α ι ω ς  τ ο  μ α γ ν η τ ικ ό  π ε δ ίο , Η  π ο υ  " α ισ θ ά ν ε τ α ι"  ο  

π υ ρ ή ν α ς  κ α ι η  τ ιμ ή  τ η ς  δ ίν ε ι π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  τ ις  μ α γ ν η τ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ο υ  σ τε ρ ε ο ύ  

ό π ο υ  β ρ ίσ κ ε τ α ι τ ο  ά τ ο μ ο  M o ssb a u er .
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Πηγή (π) Απορροφητής (α) Ανιχνευτής

Τ=ΓΤ^ Λ ι  Λ .

(ο)

<Ρ)
V=0

(Υ)
ν>0

(»)
ν<0

(«)
ν«0 ή ν»0

(στ)

Σχήμα 2.25 Σχηματική παράσταση τοο φασματόμετροο Mossbauer (α). Μεγίστη (β), μερική 

(γ) και (6), μηδενική (ε) επικάλυψη των φασμστικών γραμμών εκπομπής και 

απορρόφησης. Φασματτκή γραμμή απορρόφησης συντονισμού (στ).
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■ Τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  -  Δ Ε ,

Η  τετραπολική  α λληλεπ ίδρα ση  (Δ Ε ,)  α ν α φ έ ρ ε τ α ι σ το  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι η  κ α τ α ν ο μ ή  τ ο υ  

π υ ρ η ν ικ ο ύ  φ ο ρ τ ίο υ  δ ε ν  ε ίν α ι  π λ ή ρ ω ς  σ φ α ιρ ικ ή .  Τ ο  π ο σ ό  τ η ς  α π ό κ λ ισ η ς  α υ τ ή ς  

ε κ φ ρ ά ζ ε τ α ι α π ό  τ η ν  η λ ε κ τ ρ ικ ή  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή  ρ ο π ή , η  ο π ο ία  ε ξ α ρ τ ά τ α ι α π ό  τ η  

σ υ μ μ ε τ ρ ία  τ ω ν  φ ο ρ τ ίω ν  γ ύ ρ ω  α π ό  τ ο ν  π υ ρ ή ν α . Σ υ ν ε π ώ ς , η  τ ιμ ή  τ η ς  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή ς  

α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  δ ίν ε ι π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  τ η ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  τ η ς  έ ν ω σ η ς  σ τ η ν  

ο π ο ία  β ρ ίσ κ ε τ α ι ο  π υ ρ ή ν α ς  M tfs s b a u e r.

2 .2 .3 .2  Π ε ι ρ α μ α τ ι κ ό  μ έ ρ ο ς

Τ α  υ λ ικ ά  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο μ ά δ ω ν  L a i.x S r*F e 0 3± 6  κ α ι  L a i-xS rxF e 0 3 ± iC L  

μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  μ ε  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M ossbauer  57F e  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  δ ω μ α τ ίο υ  (2 9 8  Κ )  κ α ι 

σ ε  8 5  Κ , χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  υ γ ρ ό  ά ζ ω το . Η  π η γ ή  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  γ ια  τ η  μ ε λ έ τ η  

τ ο υ  π υ ρ ή ν α  α υ τ ο ύ  ή τ α ν  ο  π υ ρ ή ν α ς  57C o  π ο υ  α π ο δ ιε γ ε ίρ ε τ α ι σ ε  57F e . Τ ο  

φ α σ μ α τ ό μ ε τ ρ ο  β α θ μ ο ν ο μ ή θ η κ ε  μ ε  μ ε τ α λ λ ικ ό  σ ίδ η ρ ο  κ α ι  ο ι  τ ιμ έ ς  τ η ς  ισ ο μ ε ρ ο ύ ς  

μ ε τ α τ ό π ισ η ς  ε ίν α ι  ω ς  π ρ ο ς  α-F e . Η  α ν ά λ υ σ η  τ ω ν  φ α σ μ ά τ ω ν  M ossbauer  

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  μ ε  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  σ υ ν ό λ ο υ  θ ε ω ρ η τ ικ ώ ν  γ ρ α μ μ ώ ν  μ ε  κ α τ α ν ο μ έ ς  

τ ύ π ο υ  L o re n z , κ α θ έ ν α  α π ό  τ α  ο π ο ία  έ χ ε ι χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  γ ια  τ ις  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ς  

δ, A E q, Hen τ ο υ  φ ά σ μ α τ ο ς . Ο  σ υ ν δ υ α σ μ ό ς  τ ω ν  θ ε ω ρ η τ ικ ώ ν  α υ τ ώ ν  γ ρ α μ μ ώ ν  θ α  π ρ έ π ε ι 

ν α  α ν α π α ρ ά γ ε ι τ ο  π ε ιρ α μ α τ ικ ό  φ ά σ μ α .

2 .2 .3 .3  Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  -  Σ υ ζ ή τ η σ η  Φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ί α ς  M o s s b a u e r

(A )  L a i-xS r*F e C )3±e: Τ α  φ ά σ μ α τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.xS rxF e 0 3 ±e σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

δ ω μ α τ ίο υ  (2 9 8  Κ )  φ α ίν ο ν τ α ι σ υ γ κ ε ν τ ρ ω τ ικ ά  σ το  Σ χή μ α  2 .16  κ α ι τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  σ ε 

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  8 5  Κ  σ τ ο  Σ χ ή μ α  2.17. Τ α  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  σ η μ ε ία  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι μ ε  τ α  

σ ύ μ β ο λ α  (χ )  ε ν ώ  ο ι  σ υ ν ε χ ε ίς  γ ρ α μ μ έ ς  α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ο υ ν  κ ά θ ε  μ ία  α π ό  τ ις  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  

τ ο υ  φ ά σ μ α τ ο ς  π ο υ  π ρ ο έ κ υ ψ α ν  α π ό  τ η ν  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η . Σ τ ο ν  Π ίνακα 2 .1 0  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι 

ο ι  τ ιμ έ ς  τ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  ( χ η μ ικ ή  μ ε τ α τ ό π ισ η  δ εε σ ε  m m /s ,  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή  

α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  Δ Ε , σ ε  m m /  s , μ α γ ν η τ τ κ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  Η *«  σ ε  Τ )  π ο υ  

χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο υ ν  τ η ν  κ ά θ ε  σ υ ν ισ τ ώ σ α  κ α θ ώ ς  κ α ι τ ο  π ο σ ο σ τό  σ υ μ μ ε τ ο χ ή ς  Α %  τ η ς  κ ά θ ε  

σ υ ν ισ τώ σ α ς  σ το  σ υ ν ο λ ικ ό  φ ά σ μ α  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  2 9 8  Κ .
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Σχήψα 2.16 Φάσματα Mdssbmur των στερεών Lai-iSriFeO^ σε θερμοκρασία δωματίου.

Π αρατηρούμε ότι όλα  τα  ολ ικά  τη ς σειράς, με εξαίρεση το  μη υποκατεστημένο 

με Sr δείγμ α , σ υνΐσταντα ι α π ό  τέσσερις μ αγνητικές συνιστώσες, εκ τω ν οπ ο ίω ν  η μ ία  

ε ίν α ι η περοβσκιτική φάση π ου  ονομ άζετα ι γεν ικά  ως Lai-iSnFeQ jti. Α ναλυτικά , το 

στερεό LSFOl συνίστατα ι α π ό  μ ία  μ όνο  μ α γνη τική  συνιστώσα, π ο υ  α ντισ το ιχεί στην 

περοβσκιτική  φάση LaFeOj. Τα υπόλο ιπα  ολ ικά  της σειράς, με χ  £  0,15 (LSF02- 

LSF08) σ υνΐσ ταντα ι α π ό  τέσσερις συνιστώσες σε δ ιαφ ορετικές αναλογίες. Ο ι 

συνιστώσες αυτές αντισ το ιχούν  στην περοβσκιτική  φ άση  L ai-iS rjF eO ^, στη φάση 

FezQs κ α ι σε μ ια  πλούσ ια  σε S r φάση SrFeQvr π ο υ  ταυτοποιήθηκε κ α ι με ακτίνες-Χ  και 

παρουσ ιάζει δύο  συνιστώσες λόγω  της πα ρουσ ία ς σε αυτή  Fe3* κ α ι Fe4*. Τα ποσοστά 

τω ν εν λόγω  φάσεω ν όπω ς π ροέκυψ α ν  α π ό  τα  αποτελέσματα  προσομοίω σης, 

φ α ίν ο ν τα ι στον Πίνακα 2.10. Η  απουσ ία  της φ άσης F e ^  α π ό  τα  αποτελέσματα  της 

μελέτης με ακτΐνες-Χ , ενώ  ε ίν α ι σ αφ ής η π αρουσ ία  της με τη ν  τεχνική  Mossbautr, 
π ιθ α νό ν  ν α  οφείλεται στο ότι η  τεχνική  XRD περ ιορ ίζετα ι σε μ ικρή  απόσταση α π ό  την  

επ ιφ ά νε ια  κ α ι δεν  εντοπ ίζει τη  συγκεκριμένη φάση.
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Σχήμα 2.17 Φάσματα Mossbauer των στερεών Lai-xSrjFeOjti σε θερμοκρασία 85 Κ.

Ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  ισ ο μ ε ρ ο ύ ς  μ ε τ α τ ό π ισ η ς  π ο υ  π ρ ο έ κ υ ψ α ν  α π ό  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  ε ίν α ι 

χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ έ ς  σ ιδ ή ρ ο υ  σ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  F e3+ γ ια  τ ις  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  L a i-  

xS rxF e 0 3±6  ( π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  φ ά σ η )  κ α ι  F e 2 0 3  κ α ι  σ ιδ ή ρ ο υ  σ ε δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  

F e 3+ /  F e 4+ γ ια  τ η  σ υ ν ισ τ ώ σ α  S rF e O j-χ. Η  ε ξ ά δ α  τ ω ν  κ ο ρ υ φ ώ ν  π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι m o  

έ ν τ ο ν α  σ τ α  π ρ ώ τα  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.x S r*F e 0 3 ±5 α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  F e3* ε ν ώ  η  

χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  κ ο ρ υ φ ή  σ το  κ έ ν τ ρ ο  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  F e4+. Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ε π ο μ έ ν ω ς  ό τ ι 

τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  μ ικ ρ ό  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ ε  S r π ε ρ ιέ χ ο υ ν  κ υ ρ ίω ς  τ ρ ισ θ ε ν ή  σ ίδ η ρ ο  

ε ν ώ  τ α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  δ ε ίγ μ α τ α  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  α υ ξ η μ έ ν η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  

σ ε  Fe4* . Σ χ η μ α τ ικ ά  η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  σ ε  κ α ι F e4* σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  

β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  2.18α. Κ α θ ώ ς  τ α  ιό ν τ α  L a 3+ κ α ι S r2+ 

έ χ ο υ ν  π ε ρ ίπ ο υ  τ η ν  ίδ ια  α κ τ ίν α  (1 0 3 ,2  p m  κ α ι 1 1 8 ,0  p m  α ν τ ίσ τ ο ιχ α )  κ α ι  η  α κ τ ίν α  τ ο υ  

F e 4* (5 8 ,5  p m )  ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  τ η ν  α κ τ ίν α  τ ο υ  ιό ν τ ο ς  F e 3* (6 4 ,5  p m ) , θ α  

π ε ρ ιμ έ ν α μ ε  ν α  μ ε ιώ ν ε τ α ι τ ο  μ έ γ ε θ ο ς  τ η ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς . 

Π ρ ά γ μ α τ ι,  ό π ω ς  α ν α φ έ ρ θ η κ ε  σ τ ο  υ π ο κ ε φ ά λ α ιο  τ η ς  α ν ά λ υ σ η ς  R ie tve ld , ο ι  δ ια σ τ ά σ ε ις
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Τ
t)

τη ς κυψ ελίδας μ ειώ νοντα ι καθώ ς α υξά νετα ι ο  βαθμός υποκατάσ τασ ης του  La α π ό  Sr 

(Σχήμα 2.11α).

Μ ε βάση τα  αποτελέσματα τω ν αναλύσεω ν Mossbauer προσδιορίσθηκε 

θεω ρητικά το πλεόνασμα ή έλλειμμα οξυγόνου στην περοβσκιτική  δομ ή, όπω ς 

εκφ ράζετα ι με τη ν  παράμ ετρο  δ. Ο ι τιμ ές δ ε ίν α ι κοντά  στο μ ηδέν  γ ια  όλα  τα  δείγμ α τα  

τη ς σειράς. Ο ι τιμ ές δ κ α ι y  τη ς έκφ ρασης Lai-iSrIFe(in)i.yFe(IV)y0 3 ±0 καθώ ς κ α ι ο μέσος 

α ρ ιθμ ός οξείδω σης του  Fe (M AO ) π ερ ιλα μ β ά νο ντα ι στον Πίνακα 2.8.

Σχήμα 2.18 Προσδιοριζόμενες με φασματοσκοπία Mossbauer σε θερμοκρασία 298 Κ τιμές Fe3* 

και Fe4* στα ολικά Lai.iSrrFeOiys (α) και Lai-iSrxFeCbiiCl, (β) σε συνάρτηση με το βαθμό 

οποκατάστασης χ.

Πίνακας 2.8 Οι τιμές των παραμέτρων y και δ της έκφρασης Lai-xSriFe(III)i.yFe(IV)yO3±0 και ο 

μέσος αριθμός οξείδωσης του Fe

Στερεό (Τοπική 

σύσταση)

U ,.xSrIFe(III)i.yFe(IV)yOJtf
y/Fe(IV) a-y)/Fe(III) MAO (Fe) δ

LaFeOw 0,00 1,0 0 3,00 0,000

LaojsSro, isFeCH** 0,14 036 3,14 -0,005

Lao^Sro^FeOjti 038 0,72 338 0,040

Lao.*Sro.*Fe03a5 0,46 034 3,46 0,030

Lao*Sroi*FeQw 039 0,41 339 -0,005

LaojSro^Fe03±d 0,72 0,28 3,72 0 ,0 10

LatuSrajFeQhj 031 0,19 331 0,005

LaaiSrasFeO^ 0,95 035 3,95 0,025

I
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Φασματοσκοπία Mttssbauer

(Β ) L a i.,S r ,F e 0 3 ± iC l0: Τ α  φ ά σ μ α τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  α υ τ ή ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία

δ ω μ α τ ίο υ  (2 9 8  Κ )  φ α ίν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  2 .2 0  κ α ι  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  σ ε  8 5  Κ  σ το  Σ χή μ α  2 .2 1.
*

Τ α  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  σ η μ ε ία  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι μ ε  τ α  σ ύ μ β ο λ α  (χ ) ε ν ώ  ο ι  σ υ ν ε χ ε ίς  γ ρ α μ μ έ ς  

α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ο υ ν  κ ά θ ε  μ ία  α π ό  τ ις  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  τ ο υ  φ ά σ μ α τ ο ς  π ο υ  π ρ ο έ κ υ ψ α ν  α π ό  

τ η ν  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η . Σ τ ο ν  Π ίνακα 2.11  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι ο ι  τ ιμ έ ς  τ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  π ο υ  

χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο υ ν  τ η ν  κ ά θ ε  σ υ ν ισ τ ώ σ α  (χ η μ ικ ή  μ ε τ α τ ό π ισ η  5 fe σ ε  m m /s ,  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή  

α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  Δ Ε ς σ ε  m m /s ,  μ α γ ν η τ ικ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  H eff σ ε  Τ )  κ α θ ώ ς  κ α ι τ ο  

π ο σ ο σ τό  σ υ μ μ ε τ ο χ ή ς  A  %  τ η ς  κ ά θ ε  σ υ ν ισ τώ σ α ς  σ το  σ υ ν ο λ ικ ό  φ ά σ μ α  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

2 9 8  Κ .

Τ ο  φ ά σ μ α  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ το  π ρ ώ το  δ ε ίγ μ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  (LSFOC1) α π ο τ ε λ ε ίτ α ι 

μ ό ν ο  α π ό  τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  φ ά σ η  L a F e O s  κ α τ ά  1 0 0 % , ό π ω ς  π ισ τ ο π ο ιή θ η κ ε  κ α ι μ ε  τ η ν  

τ ε χ ν ικ ή  τ η ς  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  α κ τ ίν ω ν - Χ . Γ ια  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  x  £  0 ,2  τ α  φ ά σ μ α τ α  

α π ο τ ε λ ο ύ ν τ α ι α π ό  δ ύ ο  μ α γ ν η τ ικ έ ς  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  

φ ά σ η  L a i- jS r jF e O ^  κ α ι σ τη  φ ά σ η  F e 2 0 3 . Κ α ι ο ι  δ ύ ο  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  

σ ίδ η ρ ο  σ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  Fe3*. Π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι ε π ίσ η ς  κ α ι  μ ια  σ υ ν ισ τώ σ α  μ ε  

τ ρ ισ θ ε ν ή  σ ίδ η ρ ο  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  κ ά π ο ια  μ η  τ α υ τ ο π ο ιή σ ιμ η  φ ά σ η  τ ο υ  Sr μ ε  Fe. Γ ια  

τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  £  0,4 ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι κ α ι  τ έ τ α ρ τ η  σ υ ν ισ τ ώ σ α  π ο υ  

α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τ η ν  ίδ ια  φ ά σ η , μ ε  σ ίδ η ρ ο  ό μ ω ς  σ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  Fe4*, ό π ω ς 

δ ια π ισ τ ώ ν ε τ α ι α π ό  τ ις  τ ιμ έ ς  τ η ς  ισ ο μ ε ρ ο ύ ς  μ ε τ α τ ό π ισ η ς  foe· Π ο σ ο τ ικ ά , ο  σ ίδ η ρ ο ς  

ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι κ υ ρ ίω ς  ω ς Fe3* σ ε  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  μ ε  μ ικ ρ ή  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  Fe4* 

σ τ α  δ ύ ο  τ ε λ ε υ τ α ία  δ ε ίγ μ α τ α  LSFOC4 κ α ι LSFOC5. Σ χ η μ α τ ικ ά  η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  τω ν  

υ λ ικ ώ ν  σ ε  Fe3* κ α ι Fe4* σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ το  

Σ χή μ α  2 .18β. Ο ι τ ιμ έ ς  y  τ η ς  έ κ φ ρ α σ η ς  Lai-xSrIFe(III)i-yFe(IV)y03±6CL7 κ α θ ώ ς  κ α ι  ο  μ έ σ ο ς  

α ρ ιθ μ ό ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  (Μ Α Ο )  τ ο υ  Fe π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι σ τ ο ν  Π ίνακα 2.9. Γ ια  τ ο ν  

υ π ο λ ο γ ισ μ ό  τ η ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  δ  ό μ ω ς  α π α ιτ ε ίτ α ι κ α ι η  γ ν ώ σ η  τ ο υ  π ε ρ ιε χ ό μ ε ν ο υ  C1 σ τη  

δ ο μ ή . Σ τ ο ιχ ε ία  γ ια  τ ο  π ο σ ο σ τό  α υ τ ό  θ α  μ α ς  δ ώ σ ε ι η  α ν ά λ υ σ η  EDS (Φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  

Δ ια σ π ο ρ ά ς  Ε ν έ ρ γ ε ια ς )  τ η ς  τ ε χ ν ικ ή ς  SEM, ό π ω ς θ α  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι π α ρ α κ ά τω .

Κ α θ ώ ς  η  α κ τ ίν α  τ ο υ  F e4* ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  τ η ν  α κ τ ίν α  τ ο υ  ιό ν τ ο ς  F e3* , θ α  

π ε ρ ιμ έ ν α μ ε  ν α  μ ε ιώ ν ε τ α ι τ ο  μ έ γ ε θ ο ς  τ η ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  κ α τ ά  

τ η  μ ε τ ά β α σ η  L S F O C l-> L S F O C 5 . Π ρ ά γ μ α τ ι,  ό π ω ς  π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  σ το  Σ χή μ α  2 .12, ο ι 

δ ια σ τ ά σ ε ις  τ η ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  a, c  ( Α )  γ ια  τ α  σ υ σ τ ή μ α τ α  μ ε  ε ξ α γ ω ν ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία ,

102



μ ε ιώ ν ο ν τ α ι κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r, η  μ ε γ α λ ό τ ε ο«•ρη
δ ε  μ ε ίω σ η  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  τ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο  π ο σ ο σ τό  S r.

Π ίνακας 1 9  Οι τιμές της παραμέτρου y της έκφρασης l^i-jSrxFe(ni)i-yFe(IV)/D3iSQ^ j 

μέσος αριθμός οξείδωσης του Fe

Στερεό (Τυπική L a i. ^ r xF e (III) i.y F e (IV )v034 ^C ltf '

σύσταση) y/Fe(IV) a-y)/Fe(III) M A O  (Fe) ~ ~

LaFeO jssC L 0,00 1,0 0 3,00 ~

Lao^S ro^F eO jC l· 0,00 1,0 0 3,00

L a o ^S ra iF e O jiiC lo 0,01 0,99 3,01

L a a iS ra tF e Q jiiC lj 0 ,22 0,78 3,22
La<uSro*Fe03±£Cl<T 0 ,22 0,78 3,22

— ·— ι— ■— ι— >— ι— '— ι— ■— ι— >—  
-1 2  -8  -4  0  4  8  12

Ταχύτητα (mm/s)

Σχήμα 7.19 Φάσματα Mdssbauer των στερεών Lai-xSrjFeOj^CL, σε θερμοκρασία δωματίου.
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Φασματοσκοπία Mflssbauer

-12 -8 -4 0 4 8 12
Ταχύτητα (m m /s)

Σχήμα 2.20 Φάσματα Mossbauer των στερεών Lai.iSrxFe0 3±iCl<j σε θερμοκρασία 85 Κ.

Τ α  φ ά σ μ α τ α  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  8 5  Κ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  γ ια  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  

π ο λ ύ π λ ο κ η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  π ιθ α ν ό τ α τ α  λ ό γ ω  τ η ς  π α ρ ο υ σ ία ς  π ο λ λ ώ ν  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ώ ν  

φ ά σ ε ω ν  τ ο υ  σ ιδ ή ρ ο υ  μ ε  μ ικ τ έ ς  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  ο ι ο π ο ίε ς  έ χ ο υ ν  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι 

α π ό  ά λ λ ο υ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 0 8 ,2 0 9 ,2 1 0 ,2 1 1 ].

208 Takano Μ., K aw achi J., N akanishi Ν ., Takeda Υ., "Valence State of the Fe ions In Sri. 
yLayFeOs", /. Solid State Ghent. 39 (1981) 75
209 M orim oto S., Y am anaka T., Tanaka M., "Structure and Electron Density D istribution of 
CaFeCb in the "Charge D isproportionate" State", Physica B 67 (1997) 237
210 A dler P., "Properties of K2NiF4-type oxides Sr2Fe04", }. Solid State Chem. 108 (1994) 275
211 Roh K.S., Ryn K.H., Yo C.H., "N onstoichiom etry and Physical Properties of the SrSni. 
xFe*0 3 -y system ", /. Solid State Chem. 142 (1999) 288
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Ιωδομετρική ανάλυση μαγγανίου

2.2.4 Ιωδομετρική α νά λ υ σ η  μαγγανίου

Ό π ω ς  ε ίν α ι γ ν ω σ τ ό , η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  τ ρ ισ θ ε ν ο ύ ς  L a  α π ό  τ ο  δ ισ θ ε ν έ ς  S r 

ο δ η γ ε ί σ ε  μ ικ τ έ ς  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  τ ο υ  Μ η  ώ σ τε  ν α  δ ια τ η ρ η θ ε ί η  η λ ε κ τ ρ ικ ή  

ο υ δ ε τ ε ρ ό τ η τ α  σ το  σ ύ σ τ η μ α . Γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ο υ  Μ η  σ τ ις  δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  

κ α τ α σ τ ά σ ε ις  (Μ η 3+/ Μ η 4+) χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  η  ιω δ ο μ ε τ ρ ικ ή  μ έ θ ο δ ο ς , ό π ω ς 

π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  α π ό  τ ο ν  Vogel [212], σ ε  σ υ ν δ υ α σ μ ό  μ ε  τ ρ ο π ο π ο ιή σ ε ις  π ο υ  π ρ ο τ ά θ η κ α ν  

α π ό  ά λ λ ο υ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 1 3 ] γ ια  υ λ ικ ά  L a i-* S r* M n 0 3 + 6  (0 ,0 0  S r i  0 ,5 0 ), ό π ω ς  θ α  

π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι σ τη  σ υ ν έ χ ε ια .

Τ ο  μ α γ γ ά ν ιο  π ο υ  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  Μ η 3+ ή  Μ η 4+ α ν ά γ ε τ α ι 

μ ε  π ε ρ ίσ σ ε ια  υ δ ρ ο χ λ ω ρ ικ ο ύ  ο ξ έω ς  σ ε  Μ η 2+. Η  δ ια δ ικ α σ ία  έ χ ε ι ω ς  ε ξ ή ς : Σ ε  σ φ α ιρ ικ ή  

φ ιά λ η  5 0 0  m l π ρ ο σ τ ίθ ε ν τ α ι 3 0  m l δ ια λ ύ μ α τ ο ς  H C 1  0 ,5 Ν  κ α ι 2 5  m l δ ια λ ύ μ α τ ο ς  Κ Ι  

0 ,1 6 Μ , κ α ι  τ α  δ ύ ο  σ ε  π ε ρ ίσ σ ε ια . Ύ σ τ ε ρ α  α π ό  θ έ ρ μ α ν σ η  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  5 0  °C  

π ρ ο σ τ έ θ η κ α ν  ~ 0 ,2  g  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ .  Τ ο  σ τ ε ρ ε ό  δ ια λ υ τ ο π ο ιε ίτ α ι κ α ι  π α ρ ά γ ε τ α ι χ λ ώ ρ ιο  

σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ ις  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις :

2 Μ η πι +  2C 1- -* ·  C l2 +  2 Μ η π (2 .1 3 )

M n ™  +  2C1- -► C l2 +  Μ η »  (2 .1 4 )

Τ ο  π α ρ α γ ό μ ε ν ο  χ λ ώ ρ ιο  α ν τ ιδ ρ ά  μ ε  π ε ρ ίσ σ ε ια  ιω δ ιο ύ χ ο υ  κ α λ ιο ύ  κ α ι 

σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι ιώ δ ιο . Α κ ο λ ο υ θ ε ί ψ ύ ξ η  τ ο υ  δ ια λ ύ μ α τ ο ς  σ ε  σ κ ο τ ε ιν ό  μ έ ρ ο ς  κ α ι σ τη  

σ υ ν έ χ ε ια  τ ιτ λ ο δ ό τ η σ η  μ ε  π ρ ό τυ π ο  δ ιά λ υ μ α  N a 2S2C>3 0 ,0 2 Ν  μ ε  δ ε ίκ τ η  ά μ υ λ ο . Τ α  

α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι σ τ ο ν  Πίνακα 2.12  ω ς  ισ ο δ ύ ν α μ α  Mrtox α ν ά  1 0 0  g  

δ ε ίγ μ α τ ο ς . Η  σ υ ν ο λ ικ ή  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  Μ η  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  (M n t σ ε  m o l / 1 0 0  g ) 

υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  α π ό  τ α  δ ε δ ο μ έ ν α  τ η ς  σ ύ ν θ ε σ η ς  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν . Τ α  π ο σ ο σ τά  τ ο υ  Μ η  

σ τ ις  δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  ( Μ η ΠΙ κ α ι  Μ η ,ν )  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  υ π ο λ ο γ ισ τ ο ύ ν  

σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ ις  ε ξ ισ ώ σ ε ις  (2.15) κ α ι  (2.16).

M n t -  η ι Μ η » 1 +  η 2 Μ η ™  (2 .1 5 )

M rio x  =  η ι Μ η » 1 +  2 η 2 Μ η ™  (2 .1 6 )

212 V o g e l Α .Ι., in  " A  T e x t-B o o k  o f  Q u a n tita tiv e  In o rg a n ic  A n a ly s is  In c lu d in g  E le m e n ta ry  
In s tru m e n ta l A n a ly s is "  Third ed., Longman, London, 1961, p. 360
233 K ro g h  A n d e rs e n  I.G ., K ro g h  A n d e rs e n  E ., N o rb y  P ., S co u  E , "D e te rm in a tio n  o f 
S to ic h io m e try  in  la n th a n u m  S tro n tiu m  M a n g a n a te s  ( ffl)(T V ) b y  W e t C h e m ic a l M e th o d s ", /. 
Solid State Chem. 113 (1994) 326
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Κεφάλαιο 2°

Α π ό  τ ις  π α ρ α π ά ν ω  ε ξ ισ ώ σ ε ις  π ρ ο κ ύ π το υ ν  ο ι σ χ έ σ ε ις  (2.17) κ α ι  (2.18).

Μ η'" = 2 Μ η,- Μη*» (2.17)

Μ ηιν = Μηοχ - Μη, (2.18)

Ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  y , η  ο π ο ία  ε κ φ ρ ά ζ ε ι τ ο  π ο σ ο σ τό  τ ο υ  Μ η ™ , τ η ς  δ ο μ ή ς  

L a i-x S rx M n i-y( I I I ) M n y ( IV ) 0 3 ± 5  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι σ τ ο ν  Π ίνακα 2 .12 . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι η  

α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r ο δ η γ ε ί σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  τ ιμ έ ς  

τ ε τ ρ α σ θ ε ν ο ύ ς  Μ η , ο ι  ο π ο ίε ς  φ θ ά ν ο υ ν  π ε ρ ίπ ο υ  σ ε  π ο σ ο σ τό  5 0 % . Σ χ η μ α τ ικ ά  η  

π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  σ ε  Μ π 3+ κ α ι Μ π 4+ σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

υ π ο κ α τά σ τ α σ η ς  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  2.21α. Κ α θ ώ ς  τ α  ιό ν τ α  L a 3+ κ α ι S r2+ έ χ ο υ ν  

π ε ρ ίπ ο υ  τ η ν  ίδ ια  α κ τ ίν α  (L a 3*: 1 0 3 ,2  p m , S r2+: 1 1 8 ,0  p m )  κ α ι η  α κ τ ίν α  τ ο υ  Μ η 4+ (5 3 ,0  

p m )  ε ίν α ι μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό  τ η ν  α κ τ ίν α  τ ο υ  ιό ν τ ο ς  Μ η 3+ (6 4 ,5  p m ) , θ α  π ε ρ ιμ έ ν α μ ε  ν α  

μ ε ιώ ν ε τ α ι τ ο  μ έ γ ε θ ο ς  τ η ς  μ ο ν α δ ια ία ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς . Π ρ ά γ μ α τ ι,  ό π ω ς  α ν α φ έ ρ θ η κ ε  σ το  

υ π ο κ ε φ ά λ α ιο  τ η ς  α ν ά λ υ σ η ς  R ietveld , ο ι  δ ια σ τ ά σ ε ις  τ η ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  μ ε ιώ ν ο ν τ α ι κ α θ ώ ς  

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r (Σ χή μ α  2.11β).

Μ ε  β ά σ η  τ η ν  α π α ίτ η σ η  γ ια  η λ ε κ τ ρ ικ ή  ο υ δ ε τ ε ρ ό τ η τ α  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  

θ ε ω ρ η τ ικ ά  κ α ι ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  δ  κ α ι β ρ έ θ η κ ε  ό τ ι μ ε ιώ ν ο ν τ α ι κ α θ ώ ς  

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r. Α ν α λ υ τ ικ ό τ ε ρ α ,  η  π α ρ ά μ ε τ ρ ο ς  δ  

π α ίρ ν ε ι θ ε τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  γ ια  τ α  δ ύ ο  π ρ ώ τα  δ ε ίγ μ α τ α  (χ  <  0 ,2 ) τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.x S r*M n 0 3±6  

κ α ι α ρ ν η τ ικ έ ς  γ ια  τ α  υ π ό λ ο ιπ α  έ ξ ι (Π ίνακας 2.12). Η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  μ ια  κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  

π λ ε ό ν α σ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τη  δ ο μ ή  (θ ε τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  δ ) σ ε μ ια  κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  έ λ λ ε ιμ μ α  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  (α ρ ν η τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  δ ) α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  2 .21 /?  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  

β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ.

Π ίνα κα ς  2 .12 Ο ι τ ιμ έ ς  τω ν  π α ρ α μ έτρ ω ν  y  κ α ι δ  τη ς  έκ φ ρ α σ η ς  L a i.x S rjM n i-y ^ IIJ M n y ilV ^ O ;^  κ α ι 

ο  μέσ ος α ρ ιθ μ ό ς  ο ξείδ ω σ η ς  το υ  Μ η

Σ τε ρ ε ό  (Τ ο π ικ ή  M n , M iw  L a i.1S rI M n i.y( I I I ) M n y( rV ) 0 3 ± i

σ ύ σ τα σ η ) (m o y iO O g ) (e q v /1 0 0 g ) (1: ^ η ,π y /M n IV  M A O  ^ ---------- δ

LaMnCH** 0,4135 0,4818 0,83 0,17 3,17 0,083
LaojsSro.i itAnOytf 0,4271 0,5107 0,80 0,20 3,20 0,023
Lio,7SrojM nOj^ 0,4416 0,5499 0,75 0,25 3,25 -0,028

Lao*Sr0/iMnCH*5 0,4518 0,5986 0,68 0,32 332 -0,038
LaaiSro^M nO^ 0,4738 0,6587 0,61 039 3,39 -0,105
LaojSro^MnCHtf 0,4856 0,7131 0,53 0,47 3,47 -0,116
LaoaSiUeMnO^ 0,4980 0,7368 0,52 0,48 3,48 -0,160

LaaiSro.iM nO^ 0,5110 0,7412 0,55 0,45 3,45 -0,225
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Σχήμα 2.21 Π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ό μ ε ν ε ς  μ ε ιω δ σ μ ε τρ ία  τ ιμ έ ς  Μ η 3+ κ α ι Μ η 4+ σ τα  ο λ ικ ά  L a i-rS r,M n 0 3 ^  (α ) 

κ α ι ο ι τ ιμ έ ς  τη ς  π α ρ α μ έτρ ο υ  δ (β ) σε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  το  β α θ μ ό  υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  χ.

Η  π α ρ α π ά ν ω  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  ε ξ η γ ε ίτ α ι ω ς  ε ξ ή ς : Σ τ ο  σ ύ σ τ η μ α  L a M n C h  / γ ν ω σ τό  

γ ια  τ ο ν  μ η  σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ό  τ ο υ  χ α ρ α κ τ ή ρ α  [2 1 4 ], γ ια  ν α  μ ε ιω θ ε ί η  σ τ α τ ικ ή  

π α ρ α μ ό ρ φ ω σ η  Jahn-Teller, σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  κ α τ ιό ν τ ω ν  σ ο ν ο δ ε υ ό μ ε ν ε ς  α π ό  

δ η μ ιο υ ρ γ ία  ιό ν τ ω ν  Μ π 4+ σ ε  δ ιπ λ α ν έ ς  θ έ σ ε ις  κ α ι  π α ρ ο υ σ ία  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε π λ ε ό ν α σ μ α  

(θ ε τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  δ) [2 1 5 ,2 1 6 ,2 1 7 ]. Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  τ ρ ισ θ ε ν ο ύ ς  μ ε τ ά λ λ ο υ  (L a )  σ τ η ν  A  

θ έσ η  τ η ς  δ ο μ ή ς  α π ό  δ ισ θ ε ν έ ς  μ έ τ α λ λ ο  (S r) α κ ο λ ο υ θ ε ίτ α ι α π ό  τρ ο π ο π ο ίη σ η  τ η ς  

ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή ς  κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  μ ε τ ά λ λ ο υ  σ τ η  θ έσ η  Β  (Μ η )  ο δ η γ ώ ν τ α ς  σ το  σ χ η μ α τ ισ μ ό  

κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι σ τη  μ ε ίω σ η  τ η ς  π ε ρ ίσ σ ε ια ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (δ  =  0  ή  δ  <  0 )  [2 1 8 ].

Μ ε ίω σ η  τ ο υ  δ  μ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  έ χ ε ι π α ρ α τ η ρ η θ ε ί κ α ι 

α π ό  ά λ λ ο υ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  γ ια  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  τ ο υ  μ α γ γ α ν ίο υ  μ ε  γ ε ν ικ ό  τ ύ π ο  L a i-x S i^ M n C ^ i 

π ο υ  π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  μ ε  θ έ ρ μ α ν σ η  ο ξ ικ ώ ν  α λ ά τ ω ν  τ ω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν  [2 1 3 ], Η  μ έ γ ισ τ η  

τ ιμ ή  τ η ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  δ  π ο υ  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  ή τ α ν  0 ,1 4  γ ια  τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ μ έ ν ο  μ ε  S r 

υ λ ικ ό ,  ε ν ώ  γ ια  χ  > 0 ,3  ίσ χ υ ε  π ά ν τ α  δ  -  0 . Μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε Μ η 4+ (4 8 % ) 

ε π ιτ ε ύ χ θ η κ ε  σ το  δ ε ίγ μ α  L a o ^S ro ,sM n 0 3 . Α ρ ν η τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  δ  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  γ ια

214 T o f ie ld  B .C ., S c o tt W .R ., "O x id a tiv e  N o n s to ic h io m e try  in  P e ro v s k ite s , an  E x p e rim e n ta l 
S u rv e y  - D e fe c t S tru c tu re  o f a n  O x id iz e d  L a n th a n u m  M a n g a n ite  b y  P o w d e r N e u tro n - 
D iffra c tio n " , ]. Solid State Chem. 10 (1974) 183
215 K a m e g a s h ira  N ., M iy a z a k i Y ., Y a m a m o to  H .,"O x y g e n  P re ssu res  o v e r L a M n O j*x " , Mater.
Chem. Phys. 11 (1984) 187
m  T e ju c a  L .G .,. F ie rro  J .L .G , T a s c o n  J .M .D .,"S tru c tu re  a n d  R e a c tiv ity  o f P e ro v s k ite -T y p e  
O x id e s ", A dv. In Catal. 36  (1989) 2 3 7 Marchetti
217 A n d e rs o n  M .T ., V a u g h e y  J .T ., P o e p p e lm e ie r K .R ., "S tru c tu ra l S im ila r itie s  a m o n g  O x y g e n - 
D e fic ie n t P e ro v s k ite s ", Chem. Mater. 5  (1993) 151
218 M a rc h e tti L ,  F o m i L., "C a ta ly tic  C o m b u s tio n  o f  M e th a n e  o ver  P e ro v s k ite s ", Appl. Cat. B 15 
(1998) 179
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π α ρ ό μ ο ια  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  χ  >  0 ,4  π ο υ  θ ε ρ μ ά ν θ η κ α ν  ό μ ω ς  σ ε  α τ μ ό σ φ α ιρ α  α ζ ώ το υ . Σ τ α  

δ ε ίγ μ α τ α  α υ τ ά  η  μ ε γ ίσ τ η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε Μ π 4+ ή τ α ν  4 5 % .

2.2.5 Ποροσιμετρία αζώ του

Η  μ έ τ ρ η σ η  τ η ς  ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  κ α ι  τ ω ν  τ ρ ιώ ν  

ο μ ά δ ω ν  β α σ ίσ τ η κ ε  σ τ η ν  ε φ α ρ μ ο γ ή  σ τ α τ ικ ή ς  μ ε θ ό δ ο υ  ε ν ό ς  σ η μ ε ίο υ . Υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  

δ η λ α δ ή  ο  ό γ κ ο ς  τ ο υ  π ρ ο σ ρ ο φ η θ έ ν το ς  Ν 2 σ το υ ς  7 7  Κ , σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς . 

Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  η  π ε ιρ α μ α τ ικ ή  σ υ σ κ ε υ ή  S o rp ty  1 7 5 0  τ η ς  ε τ α ιρ ία ς  C a r lo  E rb a . Η  

σ υ σ κ ε υ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί σ ε  λ ό γ ο  σ χ ε τ ικ ώ ν  π ιέ σ ε ω ν  Ρ /Ρ 0 π ο υ  β ρ ίσ κ ε τ α ι σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  τ ο υ  

ε υ θ υ γ ρ ά μ μ ο υ  τ μ ή μ α τ ο ς  τ η ς  ε ξ ίσ ω σ η ς  Β Ε Τ  κ α ι α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  0 ,0 5  <  Ρ /Ρ 0 <  0 ,3 5 .

Η  π ε ιρ α μ α τ ικ ή  δ ια δ ικ α σ ία  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  σ ε  δ ύ ο  σ τ ά δ ια : (α )  α π α έ ρ ω σ η  

τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  τ ω ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  2 5 0  °C  γ ια  4  h  υ π ό  π ίε σ η  4  m b a r . (β ) 

μ έ τρ η σ η  τ ο υ  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ό γ κ ο υ  V  σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  7 7  Κ  κ α ι  υ π ο λ ο γ ισ μ ό ς  τ η ς  

ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς . Ε π ε ιδ ή  1 m l α ε ρ ίο υ  Ν 2 π ε ρ ιέ χ ε ι Ν / 2 2 4 0 0  μ ό ρ ια  κ α ι 

-  έ ν α  μ ό ρ ιο  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο υ  Ν 2 κ α τ α λ α μ β ά ν ε ι ε π ιφ ά ν ε ια  α =  1 6 ,2  Α 2,  η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  

lm l  Ν 2 κ α λ ύ π τ ε ι ε π ιφ ά ν ε ια  Α 0 π ο υ  υ π ο λ ο γ ίζ ε τ α ι ω ς  ε ξ ή ς :

Α 0 =  « Ν /2 2 4 0 0  =  4 ,3 6  (2 .1 9 )

Ε π ο μ έν ω ς  η  ε π ιφ ά ν ε ια  A  (m 2) ε ν ό ς  δ ε ίγ μ α τ ο ς  μ ά ζ α ς  W  (g )  π ο υ  π ρ ο σ ρ ό φ η σ ε  V  m l Ν 2 

δ ίν ε τ α ι α π ό  τ η  σ χ έσ η :

A = A 0 V  (m 2) =  4 ,3 6  V  (m 2) (2 .2 0 )

Κ α ι η  ε ιδ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ  Sp ε ίν α ι α ν τ ίσ τ ο ιχ α :

SP =  A /  W ( m 2g - i)  (2 .2 1 )

Ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  ε ιδ ικ ή ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  ό λ ω ν  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  ή τ α ν  μ ικ ρ έ ς  (S p <  5  n V g *1) , 

ό π ω ς α ν α μ ε ν ό τ α ν  γ ια  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  υ λ ικ ά  π ο υ  έ χ ο υ ν  π α ρ α σ κ ε υ α σ τ ε ί μ ε  τ η ν  κ ε ρ α μ ικ ή  

μ έ θ ο δ ο  κ α ι π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι σ τ ο ν  π α ρ α κ ά τω  Π ίνακα 2.13.
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Π ίνα κα ς 2.13 Ο ι υ π ο λ ο γ ιζό μ εν ε ς  ε ιδ ικ έ ς  ε π ιφ ά ν ε ιε ς  τω ν  υ λ ικ ώ ν  Sp ο ε  m 2^ 1

L S F O Sp

(m 2/g )

L S M O Sp

(m 2/g )

L S F O C Sp

(m 2/g )

LaFeO s±6 3,1 L a M n O ^ 2,3 L a F e O s jiC le 2,8

Lao,85Sro,i5Fe03ii 3 ,4 L a o ^sS ro ^ isM n O ^ 2 ,1 LaoeS riuFeO siiC IiT 2 ,7

Lao,7Sro3Fe03±5 3,3 Lao,7Sro/3 M n 0 3 jJ5 2 ,1 Lao,6Sro^Fe03±fiCLr 2,8

L a 0,6Sro,4Fe03±i 3 ,5 Lao,6Sro,4Mn03±s 2 ,0 LeLo,&ro,6¥eOte£%> 2,6

L a 0,4S r0,6F eO 3± i 3,1 L a o ^ iU e M n O s ^ 2 ,2 Lao^S ro^FeO atsC b 3,1

L a 0̂ Sro,7Fe03±ff 3 ,2 L a o ^ ro ^ M n O s iff 2 ,0

L a 0,2S r0iF e O 3± i 3 ,4 Lao,2Sro3Mn03±5 2 ,1

Lao,iSro,9Fe03±fi 3 ,4 Lao,iSro,9M n03±5 2 ,0
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2.2.6 Θερμοπρογραμματιζόμενη εκρόφηση οξυγόνου (O2/TPD)

2.2.6.7 Θεωρητικό μέρος

Σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η  μ έ θ ο δ ο  ε κ ρ ό φ η σ η ς  μ ε  π ρ ο γ ρ α μ μ α τ ισ μ έ ν ο  ρ υ θ μ ό  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  (Tem perature P rogram m e D esorption, T P D ), έ ν α  κ α τ α λ υ τ ικ ό  δ ε ίγ μ α  σ το  

ο π ο ίο  έ χ ε ι ρ ο φ η θ ε ί κ ά π ο ιο  α έ ρ ιο  (π .χ . O z, C O  ή  N H b ) θ ε ρ μ α ίν ε τ α ι,  μ ε  σ τα θ ε ρ ό  ρ υ θ μ ό  

α ν ό δ ο υ  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς , υ π ό  ρ ο ή  α δ ρ α ν ο ύ ς  α ε ρ ίο υ  (π .χ . H e ) , κ α ι  τ α υ τ ό χ ρ ο ν α  

κ α τ α γ ρ ά φ ο ν τ α ι σ υ ν ε χ ώ ς  ο ι σ υ γ κ ε ν τ ρ ώ σ ε ις  τ ο υ  α ε ρ ίο υ  α υ τ ο ύ , ή  ά λ λ ω ν  α ε ρ ίω ν  π ο υ  

ε κ ρ ο φ ο ύ ν τ α ι. Έ τ σ ι π ρ ο κ ύ π τ ε ι έ ν α  π ρ ο φ ίλ  T P D  π ο υ  γ ε ν ικ ά  α π ο τ ε λ ε ίτ α ι α π ό  μ ία  ή  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ε ς  κ ο ρ υ φ έ ς  μ ε  μ έ γ ισ τ α  σ ε δ ιά φ ο ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , κ α ι π α ρ έ χ ε ι 

π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  σ χ ε τ ικ ά  μ ε  τ η ν  ισ χ ύ  ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  π ρ ο ς  μ ε λ έ τ η  α ε ρ ίο υ  σ τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  

ε π ιφ ά ν ε ια . Ο ι κ ο ρ υ φ έ ς  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ ε  θ έ σ ε ις  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή ς  ισ χ ύ ο ς , κ α ι 

σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  ό σ ο  υ ψ η λ ό τ ε ρ η  ε ίν α ι η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ε μ φ ά ν ισ η ς  μ ια ς  κ ο ρ υ φ ή ς  τό σ ο  

μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι η  ισ χ ύ ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  α ε ρ ίο υ  σ το  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο  ε ίδ ο ς  θ έσ εω ν .

Γ ια  τ η  μ ε λ έ τ η  ε κ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ α  υ π ό  μ ε λ έ τ η  δ ε ίγ μ α τ α  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  σ ύ σ τη μ α  θ ε ρ μ ικ ή ς  α ν ά λ υ σ η ς . Ο  ό ρ ο ς  θ ε ρ μ ικ ή  α ν ά λ υ σ η  ε ίν α ι  

γ ε ν ικ ό ς  κ α ι π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι μ ια  ο μ ά δ α  τ ε χ ν ικ ώ ν  μ ε  τ ις  ο π ο ίε ς  μ ε τ ρ ώ ν τ α ι μ ια  ή  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ε ς  φ υ σ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  ε ν ό ς  σ τ ε ρ ε ο ύ  ή  τ ω ν  π ρ ο ϊό ν τ ω ν  τ η ς  δ ιά σ π α σ η ς  α υ τ ο ύ , 

ό τ α ν  α υ τ ό  θ ε ρ μ α ίν ε τ α ι ή  ψ ύ χ ε τ α ι,  μ ε  σ τα θ ε ρ ό  ρ υ θ μ ό  θ έ ρ μ α ν σ η ς  ή  ψ ύ ξ η ς , β  =  d T / d t .  

Ο ι τ ε χ ν ικ έ ς  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ α ν  ε ίν α ι  η  Θ ερμοσταθμική  Α ν ά λ υ σ η ,  η  Δ ιαφ ορική  

Θ ερμοσταθμική  Α ν ά λ υ σ η  κ α ι η  Δ ιαφ ορική  Θ ερμ ική  Α ν ά λ υ σ η  [2 1 9 ].

θ ε ρ μ ο σ τ α θ μ ικ ή  Α ν ά λ υ σ η  (T h e rm o g r a v im e tr y , T G ). Σ τ η ν  τ ε χ ν ικ ή  α υ τ ή  

π α ρ α κ ο λ ο υ θ ε ίτ α ι τ ο  β ά ρ ο ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  χ ρ ό ν ο  ή  τ η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  T G  ε ίν α ι  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ έ ς  γ ια  μ ια  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν η  ο υ σ ία  ή  

γ ια  έ ν α  σ ύ σ τ η μ α  ο υ σ ιώ ν  ε ξ α ιτ ία ς  τ η ς  μ ο ν α δ ικ ή ς  α λ λ η λ ο υ χ ία ς  τ ω ν  φ υ σ ικ ο χ η μ ικ ώ ν  

α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  ο ι  ο π ο ίε ς  λ α μ β ά ν ο υ ν  χ ώ ρ α  σ ε  μ ια  ο ρ ισ μ έ ν η  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν . 

Μ ε τ α β ο λ έ ς  β ά ρ ο υ ς  μ π ο ρ ε ί ν α  ε ίν α ι  α π ο τέ λ ε σ μ α  τ η ς  δ ιά σ π α σ η ς  ή / κ α ι  τ ο υ  

σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  δ ιά φ ο ρ ω ν  χ η μ ικ ώ ν  δ ε σ μ ώ ν  σ τ ις  α ν α π τ υ σ σ ό μ ε ν ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε  

α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ν  έ κ λ υ σ η  π τ η τ ικ ώ ν  π ρ ο ϊό ν τ ω ν  ή  τ η ν  α ύ ξ η σ η  β ά ρ ο υ ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς . Τ α  

ό ρ ια  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  χ ρ ή σ η ς  τ η ς  μ ε θ ό δ ο υ  σ υ ν ή θ ω ς  ε ίν α ι  0 -1 2 0 0  °C .

B ro w n  Μ .Ε ., in  " In tro d u c tio n  to  T h e rm a l A n a ly s is , T e c h n iq u e s  a n d  A p p lic a tio n s " , E ds.: 
C h a p m a n  a n d  H a ll, Chapter 1,1988
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Δ ια φ ο ρ ικ ή  Θ ε ρ μ ο σ τ α θ μ ικ ή  Α ν ά λ υ σ η  (D i f fe r e n t ia l  T h e r m o g r a v im e tr y , D T G ). 

Σ υ ν ή θ ω ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι γ ια  ν α  δ ιε υ κ ρ ιν ισ τ ο ύ ν  κ α λ ύ τ ε ρ α  τ α  σ τ ά δ ια  α π ώ λ ε ια ς  

β ά ρ ο υ ς  ή  κ α ι  γ ια  ν α  δ ια χ ω ρ ισ τ ο ύ ν  ε π ικ α λ υ π τ ό μ ε ν α  σ τ ά δ ια  π ο υ  π α ρ α τ η ρ ο ύ ν τ α ι σ π ς  

κ α μ π ύ λ ε ς  T G .

Δ ια φ ο ρ ικ ή  Θ ε ρ μ ικ ή  Α ν ά λ υ σ η  (D i f fe r e n t ia l  T h e r m a l  A n a ly s i s ,  D T A ) .  Σ ε  α υ τ ή  τ η  

μ έ θ ο δ ο  μ ε τ ρ ά τ α ι η  δ ια φ ο ρ ά  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  ε ν ό ς  δ ε ίγ μ α τ ο ς  κ α ι μ ια ς  ο υ σ ία ς  α ν α φ ο ρ ά ς , 

σ υ ν α ρ τ ή σ ε ι τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  ή  τ ο υ  χ ρ ό ν ο υ , ό τ α ν  θ ε ρ μ α ίν ο ν τ α ι ή  ψ ύ χ ο ν τ α ι μ ε  

σ τα θ ε ρ ό  ρ υ θ μ ό . Κ ά θ ε  μ ε τ α β ο λ ή  π ο υ  μ π ο ρ ε ί ν α  υ φ ίσ τ α τ α ι τ ο  δ ε ίγ μ α  σ ε  α υ τ ή  τ η  

δ ια δ ικ α σ ία  θ α  έ χ ε ι ω ς  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ν  έ κ λ υ σ η  ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  ε ν έ ρ γ ε ια ς  υ π ό  μ ο ρ φ ή  

θ ε ρ μ ό τ η τ α ς  α π ό  τ ο  δ ε ίγ μ α  μ ε  μ ια  α ν τ ίσ τ ο ιχ η  α π ό κ λ ισ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ ο υ  α π ό  

α υ τ ή  τ η ς  ο υ σ ία ς  α ν α φ ο ρ ά ς . Η  δ ια φ ο ρ ά  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  ω ς π ρ ο ς  τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ο υ  

ό λ ο υ  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  δ ίν ε ι π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ι α  τ η ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ τ η ν  ο π ο ία  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  

η  μ ε τ α β ο λ ή  κ α ι α ν  α υ τ ή  η  μ ε τ α β ο λ ή  ε ίν α ι  ε ξ ώ θ ε ρ μ η  ή  ε ν δ ό θ ε ρ μ η .

2 .2 .S .2  Π ε ι ρ α μ α τ ι κ ό  μ έ ρ ο ς

Γ ια  τ η  μ ε λ έ τ η  τ η ς  δ υ ν α τ ό τ η τ α ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  κ α ι τ η ν  

ε ξ α γ ω γ ή  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  γ ια  τ ο  ε ίδ ο ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι,  δ ιε ξ ή χ θ η σ α ν  

π ε ιρ ά μ α τ α  θ ε ρ μ ο π ρ ο γ ρ α μ μ α τ ιζ ό μ ε ν η ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  σ ύ σ τ η μ α  θ ε ρ μ ικ ή ς  

α ν ά λ υ σ η ς  N E T Z C H  S T A  4 4 9 C  γ ια  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ ω ν  τ ρ ιώ ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  

ο μ ά δ ω ν . Η  μ ε λ έ τ η  σ υ ν ίσ τ α τ α ι σ ε  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  κ α τ α γ ρ α φ ή  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  (Τ ) , τ ο υ  

χ ρ ό ν ο υ  ( t ) ,  τ η ς  μ ε τ α β ο λ ή ς  τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  (T G ) κ α ι τ η ς  δ ια φ ο ρ ικ ή ς  

θ ε ρ μ ικ ή ς  α ν ά λ υ σ η ς  (D T A ) . Γ ια  τ ο ν  κ α λ ύ τ ε ρ ο  χ α ρ α κ τ η ρ ισ μ ό  τ ω ν  σ τ α δ ίω ν  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ α ν  κ α ι ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  D T G . Η  μ ά ζ α  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ  π ο υ  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  ή τ α ν  π ε ρ ίπ ο υ  6 0 -7 0  m g  κ α ι τ ο π ο θ ε τ ή θ η κ ε  σ ε  κ α ϊμ ά κ ι α π ό  π λ α τ ίν α . 

Ω ς  π ρ ό τυ π ο  υ λ ικ ό  α ν α φ ο ρ ά ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  a -A h O a , τ ο  ο π ο ίο  δ ε ν  υ π ό κ ε ιτ α ι σ ε 

κ α μ ία  θ ε ρ μ ικ ή  μ ε τ α β ο λ ή  σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν . Η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ω ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  μ ε τ ρ ή θ η κ ε  μ ε  θ ε ρ μ ο σ τ ο ιχ ε ίο  P t -  P t/1 0 % R h . Η  

δ ια δ ικ α σ ία  π ο υ  α κ ο λ ο υ θ ή θ η κ ε  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι τ α  α κ ό λ ο υ θ α  β ή μ α τ α :

Ι ο  Θ έ ρ μ α ν σ η  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ  υ π ό  ρ ο ή  H e  (3 0  m l/ m in )  σ τ ο υ ς  7 0 0  °C  μ ε  ρ υ θ μ ό  25

° C /m in

2 ο  Π α ρ α μ ο ν ή  γ ια  2  ώ ρ ε ς  σ τ ο υ ς  7 0 0  ° C  υ π ό  ρ ο ή  H e

3 ο  Ψ ύ ξ η  σ τ ο υ ς  5 5 0  °C  υ π ό  ρ ο ή  H e  (3 0  m l/ m in )  μ ε  ρ υ θ μ ό  2 5  ° C /m in

4 ο  Ρ ό φ η σ η  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ ο υ ς  5 5 0  °C  ε π ί μ ία  ώ ρ α  (ρ ο ή  Ο ς 3 0  m l/ m in )
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5 ο  Ψ ύ ξ η  ο π ό  ρ ο ή  C>2 ω ς  τ ο υ ς  7 0  ° C  μ ε  ρ υ θ μ ό  2 0  ° C /m in

6 0  Π α ρ α μ ο ν ή  τ ο υ  κ α τ α λ ΰ τ η  ε π ί 2 0  λ ε π τ ά  σ ε  α τ μ ό σ φ α ιρ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (3 0  m l/x n in )  

κ α ι ε π ί 3 0  m in  υ π ό  ρ ο ή  H e  (3 0  m l/ m in )  γ ια  τ η ν  π λ ή ρ η  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η  τ ο υ  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ η ς  α έ ρ ια ς  φ ά σ η ς

7ο Θ έ ρ μ α ν σ η  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  μ ε  ρ υ θ μ ό  1 0  ° C /m in  σ τ ο υ ς  9 0 0  °C  υ π ό  ρ ο ή  H e  (3 0  

m l /  m in )

8 0  Π α ρ α μ ο ν ή  γ ια  3 0  λ ε π τ ά  σ το υ ς  9 0 0 °C  υ π ό  ρ ο ή  H e

2.2.6.3 Αποτελέσματα-Συζήτηση των πειραμάτων O2/TPD

Τ α  π α ρ α π ά ν ω  β ή μ α τ α  τ η ς  π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ το  

Σ χήμα  2.22, τ ο  ο π ο ίο  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι μ ια  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  κ α μ π ύ λ η  μ ε τ α β ο λ ή ς  β ά ρ ο υ ς  

(T G ) κ α ι τ η ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ η  κ α μ π ύ λ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  (Τ )  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  χ ρ ό ν ο , ό π ο υ  

α π ε ικ ο ν ίζ ο ν τ α ι δ ια χ ω ρ ιζ ό μ ε ν α  μ ε  κ α τ α κ ό ρ υ φ ε ς  γ ρ α μ μ έ ς .

Σχήμα 2.22 Τα οχτώ βήματα της πειραματικής διαδικασίας των πειραμάτων O2/TPD . 

Παριστάνονται η καμπύλη της θερμοκρασίας (διακεκομμένη γραμμή) κα ι της μεταβολής βάρους 

του δείγματος (συνεχής γραμμή) σε συνάρτηση με το χρόνο.

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι κ α τ ά  τ ο  Ίο  β ήμα  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  μ ε ίω σ η  τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  τ ο υ  

δ ε ίγ μ α τ ο ς  λ ό γ ω  τ η ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ω ν  μ ο ρ ίω ν  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν , 

ό π ω ς ν ε ρ ό , C O 2 κ α ι  ο ξ υ γ ό ν ο . Σ τ ο  2ο  β ή μ α  η  κ α μ π ύ λ η  T G  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι μ ικ ρ ή  μ ε τ α β ο λ ή
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σ τ η ν  α ρ χ ή  ε ν ώ  π α ρ α μ έ ν ε ι σ χ ε δ ό ν  σ τα θ ε ρ ή  σ το  τ έ λ ο ς  τ ο υ  β ή μ α τ ο ς . Α π ό τ ο μ η  α ύ ξ η σ η

τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι κ α τ ά  τ ο  4ο β ήμ α  λ ό γ ω  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς

ο ξ υ γ ό ν ο υ  ε ν ώ  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  σ η μ ε ιώ ν ε τ α ι κ α ι  κ α τ ά  τ ο  5ο β ήμ α  λ ό γ ω
%

π ε ρ α ιτ έ ρ ω  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Σ τ ο  6ο β ή μ α  α ρ χ ίζ ε ι η  μ ε ίω σ η  τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  τ ο υ  

δ ε ίγ μ α τ ο ς  ό τ α ν  η  ρ ο ή  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α ν τ ικ α θ ίσ τ α τ α ι α π ό  ρ ο ή  H e , η  ο π ο ία  ο λ ο κ λ η ρ ώ ν ε τ α ι 

κ α τ ά  τ ο  7ο β ή μ α  κ α ι  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τ η ν  ε κ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ ο  υ λ ικ ό .

Ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  T G  (% ) κ α ι D T A  ( μ ν /m g )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  χ ρ ό ν ο υ  (m in )  γ ια  

τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ ω ν  τ ρ ιώ ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  σ ε ιρ ώ ν  L a i-xS rxF e O & e , L a i-* S rxM n 0 3 ± i κ α ι  L a i-  

,S rxF e 0 3 ± iC L , π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ τ α  Σ χήμα τα  2.23, 2 .24  κ α ι  2 .2 5  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .

Η  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ , κ α τ ά  τ η ν  θ έ ρ μ α ν σ η  μ έ χ ρ ι τ ο υ ς  9 0 0  

°C  υ π ό  ρ ο ή  H e , υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  κ α ι  π α ρ α τ ίθ ε τ α ι σ τ ο ν  Π ίνακα 2 .14  σ ε  μ ιτ ιο ί α ν ά  g  υ λ ικ ο ύ . 

Σ τ ο ν  ίδ ιο  Π ίνακα  π ε ρ ιέ χ ο ν τ α ι ο ι  τ ιμ έ ς  τ ο υ  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  ( μ π ιο ί/  g ) κ α τ ά  

τ η ν  In  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  (4ο β ή μ α )  κ α ι  κ α τ ά  τ η  2 η π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  (5ο  β ήμα ). Μ ό ν ο  σ τ α  υ λ ικ ά  

τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-x S rx F e 0 3 ±<>CL η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  ο λ ο κ λ η ρ ώ θ η κ ε  σ τ ο  4ο β ή μ α  κ α ι  δ ε ν  

π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  κ α τ ά  τ ο  5ο β ή μ α .

Σ τ η  σ υ ν έ χ ε ια  π ε ρ ιγ ρ ά φ ο ν τ α ι χ ω ρ ισ τ ά  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  κ ά θ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  σ ε ιρ ά ς  

τ α  α κ ό λ ο υ θ α  σ η μ ε ία : (α )  η  μ ε τ α β ο λ ή  τ η ς  π ο σ ό τ η τ α ς  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ α ν  

σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r, (β )  η  δ ια φ ο ρ ο π ο ίη σ η  μ ε τ α ξ ύ  

τ η ς  Ins  κ α ι  2 ns π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ η ν  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  

π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι κ α ι  τ η ν  τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς , (γ )  η  α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  φ ύ σ η  τ ο υ  

σ υ ν ο λ ικ ο ύ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  τ η ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς -ε κ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ , (δ ) η  δ ιά κ ρ ισ η  

τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  α- κ α ι  β -  τ ύ π ο υ  κ α ι  ( ε )  η  σ ύ ν δ ε σ η  τω ν  

α π ο τ ε λ ε σ μ ά τ ω ν  μ ε  τ α  σ υ μ π ε ρ ά σ μ α τ α  α π ό  τ η  μ ε λ έ τ η  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  μ ε  τ η ν  τ ε χ ν ικ ή  

M ossbauer  κ α ι  τ η ν  ιω δ ο μ ε τ ρ ικ ή  α ν ά λ υ σ η .
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Σ χήμα  2 .25  Ο ι κ α μ π ύ λες  T G  (α ) κ α ι D T A  (β ) τω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-iS riF e O j^ g C lo .

(A) Lai-zSirFeOfes: Το τμήμα των καμπύλών TG που αντιστοιχεί στο 7ο βήμα της 

πειραματικής διαδικασίας και περιλαμβάνει την εκρόφηση του οξυγόνου 

παριστάνεται στο Σχήμα 2.26 για όλα τα δείγματα της σειράς. Παρατηρούμε, όπως 

φαίνεται και από τις τιμές του Πίνακα 2.14, ότι στο μη υποκατεστημένο στερεό LSFOl
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δ ε ν  ε κ ρ ο φ ά τ α ι ο ξ υ γ ό ν ο , ό π ω ς  έ χ ε ι π α ρ α τ η ρ η θ ε ί κ α ι  α π ό  ά λ λ ο υ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 2 0 ]. Η

π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι η  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ

S r σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α . Ε ιδ ικ ό τ ε ρ α , τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  υ λ ικ ό  α υ τ ή ς  τ η ς  ο μ ά δ α ς  (L S F 0 8 )  ε κ ρ ο φ ά
%

6 3 4 ,3  μ π ιο ΐ/ g  ο ξ υ γ ό ν ο υ , τ ιμ ή  α ρ κ ε τ ά  υ ψ η λ ό τ ε ρ η  σ ε  ο χ έ σ η  μ ε  π α ρ ό μ ο ια  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  

υ λ ικ ά  π ο υ  μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  μ ε  π ε ιρ ά μ α τ α  O 2/T P D . Μ ια  σ ύ γ κ ρ ισ η  α υ τ ώ ν  τ ω ν  τ ιμ ώ ν  

π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε τ α ι σ τ ο ν  Π ίνακα  2 .2 5 .

Π ίνα κ α ς  2.14 Ο ι τ ιμ έ ς  το υ  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ εν ο υ  κ α ι εκ ρ ο φ ο ύ μ εν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  κ α ι 

η  δ ια φ ο ρ ά  το υ  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ εν ο υ  α π ό  το  εκ ρ ο φ ο ύ μ εν ο  ο ξυ γ ό ν ο  σε μ π ιο ί α ν ά  γ ρ α μ μ ά ρ ιο

υ λ ικ ο ύ .

Δ Ε ΙΓ Μ Α
O 2*  In s

Π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς

0 2*  2 πς

Π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς

(V
Ε κ ρ ό φ η σ η ς

o 2*
Δ ια φ ο ρ ά

L S F O

L S F O l 0,0 54,0 0,0 -5 4 ,0

L S F 0 2 0,0 42,3 89,2 4 6 ,9

L S F 0 3 1 0 8 ,9 3 2 ,0 208,6 6 7 ,7

L S F 0 4 1 4 8 ,1 3 0 ,7 314 ,5 1 3 5 ,7

L S F 0 5 2 3 6 ,0 7 8 ,1 402,3 8 8 ,1

L S F O 6 3 1 3 ,3 1 3 9 ,4 522,3 6 9 ,6

L S F 0 7 3 6 9 ,8 1 7 7 ,8 586 ,8 3 9 3

L S F O 8 3 7 6 ,2 2 3 3 ,7 634,3 2 4 ,4

L S M O

L S M O l 6 5 ,6 1 5 ,6 109,6 2 8 ,3

L S M 0 2 4 3 ,8 4 6 ,9 62,9 -2 7 ,7

L S M 0 3 2 8 ,1 5 6 ,3 35 ,0 -4 9 ,4

L S M 0 4 3 7 ,5 5 0 ,0 3 3 ,0 -5 4 ,5

L S M 0 5 3 7 ,5 4 3 ,8 50,2 -3 1 ,1

L S M O 6 3 7 ,5 7 8 ,1 4 7 ,0 - 6 8 ,6

L S M 0 7 4 0 ,6 7 8 ,1 70,1 -4 8 ,7

L S M O 8 9 3 ,8 1 5 3 ,1 234,3 - 1 2 ,6

L S F O C

L S F O C l 2 1 ,9 — 40 ,6 1 8 ,8

L S F O C 2 2 1 ,9 — 68,8 4 6 ,9

L S F O C 3 1 5 ,6 — 78,6 6 3 ,0

L S F O C 4 8 1 ,3 — 121,9 4 0 ,6

L S F O C 5 1 0 0 ,0 — 187,5 8 7 3

*  μ π ιο ί/ g

220 S e iy a m a  Τ ., Y a m a zo e  Ν ., E g u c h i Κ ·, "C h a ra c te r iz a tio n  a n d  A c t iv ity  o f  so m e  M ix e d  M e ta l 
O x id e  C a ta ly s ts " , Ind. Eng . Chem. Prod. Res. Dev . 24  (1985) 19
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Σ χήμα  2 .26  Ο ι κα μ π ό λ ες  T G  κ α τά  το  β ή μ α  τη ς  εκ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  γ ια  τ α  ο χ τώ  δ ε ίγ μ α τ α  

τη ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-x S rxFe0 3 * i.

-  Π ίνα κα ς  2 .15  Σ υ γ κ ρ ιτ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  εκ ρ ο φ ο ό μ εν ο υ  ο ξυ γ ό ν ο υ

Υ λ ικ ό S p  (m y g ) O z (p m o l/g ) Α ν α φ ο ρ ά

LaojS rotsFeO ] 4 ,0 236,8 [ 2 2 1 ]

LaC oC >3 2,2 32,1 [2 1 9 ]

Lao jS rtuC oO ve 5 ,2 153,6 [2 1 9 ]

L a o ^ ro ^ C o O ^ 5 ,7 292,8 [2 1 9 ]

S rC oO i5 *6 13/4 520,0 [2 1 9 ]

L a a iS ro ifF e O ^ 3 ,4 634,3 Π α ρ ο ύ σ α  Δ ια τ ρ ιβ ή

Η  ικα νότη τα  τω ν δειγμ ά τω ν να  εκροφ ούν οξυγόνο  εν ισ χύ ετα ι καθώ ς 

αυξά νετα ι ο  βαθμ ός υποκατάστασης του La α π ό  Sr (Πίνακας 2.14) κ α ι επομ ένω ς καθώ ς 

αυξά νετα ι το  ποσοστό του  τετρασθενούς Fe στα  δείγμ α τα . Σ τη ν  π ρ α γμ α τικ ό τη τα  το 

ποσό του  εκροφ οόμενου οξυγόνου  ε ίν α ι ανά λογο  του  βαθμ ού υποκατάσ τασ ης χ  κ α ι 

επ ίσης α νά λ ο γο  του  ποσοστού Fe4* (Σχήμα 2.27). Το φ α ινό μ ενο  α υτό  α π ο δ ίδ ετα ι στην 

κρυσταλλική φ άση S rfF e ^ /F e 4* ) ^ *  η ο π ο ία  ε ίν α ι π λο ύσ ια  σε οξυγόνο  κ α ι μ πορεί 

εύκολα ν α  απελευθερώ σει ένα  τμ ή μ α  του  με α να γω γή  του  Fe4* σε χαμηλότερη  

οξειδω τική κατάσταση Fe3* [2 2 1 ].

m  Belesei V.C, Costa C.N., Bakas T.V., Anastasiadou T., Pomonis P.J., Efstathiou A.M., 
“Catalytic Behavior of La-Sr-Ce-Fe-O Mixed Oxidic/Perovskitic Systems for the NO+CO and 
NO+CHt+Oj (Lean-NOx) Reactions", Catalysis Today 59 (2000) 347
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Σ χήμα  2.27  Σ υ σ χ έ τ ισ η  το ο  εκ ρ ο φ ο ό μ εν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ ε  τ η  σ ύ σ τα σ η  τω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-*S rx F e 0 3 ± i 

(αριστερά)  κ α ι μ ε  τ η ν  ε κ α τ ο σ τ ια ία  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε Fe*+ σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τη  φ α σ μ α το σ κ ο π ία  

Mossbauer σ ε θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  298 Κ  (δεξιά).

Λ επτομερείς υ π ο λο γ ισ μ ο ί [196], βα σ ιζό μ ενο ι σ τα  αποτελέσματα  τη ς 

φ α σ μ α τοσ κοπ ία ς Mossbauer σ χετικά  μ ε το  ποσοστό τη ς  φ ά σ η ς SrFeC>3-r σ τα  δείγμ α τα , 

έδειξα ν ό τι γ ια  κάθε άτομ ο  οξυγόνου  π ο υ  εκ ρ ο φ ά τα ι χρ ε ιά ζο ντα ι α κρ ιβώ ς τέσσερις 

μ ο νά δες SrFeO j-i. Υ πενθυμ ίζετα ι ό τ ι η  μ ο ν α δ ια ία  κ υ ψ ελ ίδα  τω ν περοβσκιτικώ ν 

υλ ικώ ν ΑΒΟ3 π ερ ιλ α μ β ά νε ι α κρ ιβ ώ ς τέσσερις μ ο νά δες ΑΒΟ3 [2 2 2 ].

Ε πομένω ς, η  εκ ρ ό φ η σ η / απελευθέρω ση του  οξυγόνου  κ α ι το  επόμ ενο  βή μ α  της 

επα να προσ ρόφ η σ η ς λ α μ β ά νο υ ν  χώ ρ α  σύμ φ ω να  με τη ν  α ντίδρα σ η :

4 S rF e4+0 3 ** 1 / 2  0 2 + 3 S rF e4+0 3 /  S rF e ^ O ^  (2 .2 2 )

9
η

Sr4F e 44+0 12 <-> 1 / 2 0 2 + S r 4F e34+F e3+0 115  (2.23)

Η  π α ρ α π ά νω  α ντίδρα σ η  μ π ο ρεί ν α  πα ρ α σ τα θεί στο Σχήμα 2.28 με τον  

εξαεδρικώ ς εντετα γμ ένο  Fe στη θέση το υ  Β -κατιόντος τη ς περοβσ κ ιτικής δομής. Η  

δ η μ ιο υ ρ γ ία  κενοτήτω ν οξυγόνου  ο δ η γεί σε μ ικρή  παραμ όρφ ω σ η  τη ς δομ ής, όπω ς

222 F .S . G a la s s o , in  "S tru c tu re  a n d  P ro p e rtie s  o f In o rg a n ic  S o lid s " , P e rg a m o n  P ress, O x fo rd -  
N e w  Y o rk -T o ro n to -S y d n e y -B ra u n s c h w e ig , 1970 , p . 162 L e o n tio u

120



Κεφάλαιο 2°

φ α ίνετα ι στο Σχήμα 2.28 ενώ  το  ιό ν  τοο Fe στο κέντρο τοο  οκταέδρου κ ινείτα ι στην 

αντίθετη κατεύθυνση από την κενότητα χω ρίς να  καταστραφεί η δομή. Ο τα ν το 

οξυγόνο επανέρχεται στο σύστημα, το  στερεό επανακτά τη ν  αρχική  του δομή.

Σχήμα 2J28 Σχηματική απεικόνιση των αντιδράσεων (2.22) και (2.23) που παριστάνει την 

απώλεια ενός ατόμου οξυγόνου από την περοβσκιτική κυψελίδα Sr«Fe4 0 u  (Σχήμα από 

h ttp ;/ /  beow ulf.ks.m itedu /18337-2002/ projects-2002/ a_w ilson/18.337/ proposal.ps).

Π ρέπει να  σημειωθεί ότι ο ι αντιδράσεις (2.22) κα ι (2.23) ε ίνα ι αντιστρεπτές, 

όπω ς πιστοποιήθηκε με επανάληψ η της πειραματικής δ ιαδικασ ίας προσρόφησης- 

εχρόφησης και προσδιορισμό του οξυγόνου που εκροφάται σε κάθε κύκλο. Στο Σχήμα 

2.29 παριστάνονται τρεις συνεχόμενοι κύκλοι τω ν πειραμάτω ν TPD που 

πραγματοποιήθηκαν στο ολικό που εκροφά τη μεγαλύτερη ποσότητα οξυγόνου 

(LSFO8). Η  διαψ ορά στην υπολογιζόμενη ποσότητα τοο εκροφούμενου οξυγόνου 

ήταν μικρότερη από 0,1%.
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Σ χήμα  2.29 Η  α ν τ ισ τρ ε π τή  φ ύ σ η  τω ν  π ε ιρ α μ ά τω ν  O 2/T P D  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L a i-jS riF e 0 3 ±5. 

Π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι τ ρ ε ις  κ ύ κ λ ο ι τη ς  σ υ ν ο λ ικ ή ς  π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  τω ν  ο χ τώ  β η μ ά τω ν .

Ό π ω ς αναφ έρθηκε, η προσρόφ ηση το υ  οξυγόνου  σ υντελείτα ι σε δύ ο  στάδια : 

π ρώ τον, κ α τά  τη ν  π α ρ α μ ο νή  στους 550 °C υ π ό  ροή Ο 2 (4ο βήμα) κ α ι δεύτερον, κατά  

τη ν  ψ ύξη  στους 70 °C υ π ό  ροή Ο 2 (5ο βήμα). Το π ροσ ροφ ούμ ενο  οξυγόνο  κα τά  τη ν  In 

κ α ι 2π προσρόφ ηση  π α ρ ισ τά νετα ι σε συνάρτηση  με το  χρ ό ν ο  στο Σχήμα 2.30. 

Π αρατηρούμ ε ό τι η  In προσρόφ ηση  ε ίν α ι π ο λύ  γρ ή γο ρ η  κ α ι ολοκληρώ νετα ι π ερ ίπ ο υ  

σε 10-20 s ενώ  η  2η ε ίν α ι σ χετικά  α ρ γή  κ α ι χρ ειά ζετα ι 15-20 m in  γ ια  ν α  ολοκληρω θεί.

Λ α μ β ά νο ντα ς υ π ό ψ η  τα  δεδομ ένα  του  Σχήματος 2.30 π ο υ  α να φ έρ ο ντα ι κ α ι 

στον Πίνακα 2.14, γ ια  το  προσ ροφ ούμ ενο  οξυγό νο  κ α τά  τ ις  δύ ο  προσροφ ήσεις, 

μ πορούμ ε ν α  π ο ύ μ ε ό τι η  προσρόφ ηση  ολοκληρώ νετα ι κ α τά  ένα  μ εγά λο  ποσοστό (50- 

70%) στο π ρώ το  σ τά διο . Α πό  τα  π ειρ α μ α τικ ά  δεδομ ένα  υπολογίζουμ ε τ ις  τιμ ές της 

σταθεράς τα χύ τη τα ς k  σε α ντίσ τρ ο φ α  δευτερόλεπτα  σ ύμ φ ω να  με τη  σχέση:

Am02 /[SrFe4*03.x] 

Δί
= fc(s-1) (2.24)

όπου Απτοί ε ίν α ι το  προσ ροφ ούμ ενο  Ο 2 σε mmol ανά mmol στερεού, A t  ο χρόνος 

δ ιά ρ κ εια ς το υ  φ α ινο μ ένο υ  σε s κ α ι [SrFe4+0 3 -*] η  φάση SrFeOj.* σε mmol ανά mmol
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στερεού όπω ς προσδιορίσθηκε με τη  Φ ασματοσκοπία  Mossbauer. Ο ι υπολογιζόμ ενες 

τιμ ές φ α ίνο ντα ι στον Πίνακα 2.16.

οο

Ε
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Ο
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ΟΟ»It
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Χ ρόνος ( m in )

Σ χήμα 2.30 Τ ο  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ενο  ο ξυ γ ό ν ο  σε  p m o l/g  κ α τ ά  τ η ν  In  (α ρ ισ τε ρ ά ) κ α ι 2π (δ ε ξ ιά ) 

π ροσ ρ όφ ησ η  γ ια  τα  ο χτώ  δ ε ίγ μ α τ α  τη ς  σ ε ιρ ά ς  L a i- iS rxF e 0 3 ±i.

Π ίνα κα ς 2.16 Τ ιμ ές  k (s·1) γ ια  τη ν  In  κ α ι 2 η π ρ ο σ ρ ό φ ησ η  ο ξυ γ ό ν ο υ  σ ε υ λ ικ ά  L a i-iS rxFe0 3 ±e

Τ ο π ικ ή  Σ ύ σ τα σ η k (  sJ)
In  π ρ ο σ ρ ό φ ησ η  - 4οβήμα 2 n π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  -  5ο βήμα

L a F e O j . . . . . .

Lao^esSiaisFeQj . . . 3,91 ΙΟ 5

Lao,7SrojFe03 0 ,6910-J 2,05 ΙΟ -5

Lao,iSro.4FeC>3 0,7310-3 1,48 ΙΟ -5

Lao^S ro^FeO j 0 ,96  l f r 3 2 ,72  ΙΟ -5

LaojS ro,7FeO j 1 ,04  ΙΟ -3 3 ,0 8 1 0 -5

Lao^Sro^FeCb 1 ,09  ΙΟ -3 4 ,14  ΙΟ -5

Lao.iSro,9FeQ j 0 ,7910-3 3 ,88  ΙΟ 5

Π αρατηρούμε ότι ο ι τιμ ές k  ε ίν α ι τη ς τάξης του 1 χ  ΙΟ *3 s -i y ta  π ρ ώ τη

προσρόφηση κ α ι στην περ ιοχή  1 ΙΟ 5 -  4-105 s-1 γ ια  τη δεύτερη προσρόφ ηση. Ο ι 

μεγαλύτερες τιμές γ ια  τη ν  In προσρόφ ηση οφ είλο ντα ι στο μ εγά λο  α ρ ιθμ ό  τω ν 

κενοτήτω ν οξυγόνου π ο υ  υ π ά ρ χε ι στα δείγμ α τα . Ο ι κενότητες αυτές π λ η ρ ο ύ ντα ι κα τά
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τ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο  μ έ ρ ο ς  τ ο υ ς  κ α τ ά  τ η ν  In  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  κ α ι γ ια  τ ο  λ ό γ ο  α υ τ ό  η  2 π 

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  π ρ ο χ ω ρ ε ί μ ε  α ρ γ ό  ρ υ θ μ ό .

Γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ τ ]ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ τ η ν  ο π ο ία  σ η μ ε ιώ ν ε τ α ι ο  μ έ γ ισ τ ο ς  

ρ υ θ μ ό ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι γ ια  τ ο ν  δ ια χ ω ρ ισ μ ό  τ υ χ ό ν  σ τ α δ ίω ν  ε κ ρ ό φ η σ η ς , 

κ α τ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  κ α ι ο ι  κ α μ π ύ λ ε ς  τ η ς  Δ ια φ ο ρ ικ ή ς  Θ ε ρ μ ο σ τ α θ μ ικ ή ς  Α ν ά λ υ σ η ς  

(D T G ). Ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  α υ τ έ ς  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  2.31.

Θερμοκρασία (*C)

Σ χήμα  2.31 Ο ι κ α μ π ύ λ ες  τη ς  π α ρ α γ ώ γ ο υ  θ ερ μ ο β α ρ ο το μ ε τρ ία ς  (D T G ) γ ια  τ η ν  εκρ ό φ η σ η  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  τω ν  δ ε ιγ μ ά τω ν  τη ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.x S rx F e 0 3 ±«.

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι γ ια  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i- j,S r,F e 0 3 ±e μ ε  β α θ μ ό  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  £  0 ,3 / η  ε κ ρ ό φ η σ η  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι κ υ ρ ίω ς  σ ε  έ ν α  σ τ ά δ ιο  σ ε  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  300-400 °C  ε ν ώ  δ ια κ ρ ίν ο υ μ ε  κ α ι  μ ια  δ ε ύ τ ε ρ η  κ ο ρ υ φ ή  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  α π ό  800 °C . Γ ια  τ α  π ρ ώ τα  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  (χ  <  0 ,3 ) ο ι  κ ο ρ υ φ έ ς  

ε κ ρ ό φ η σ η ς  ε ίν α ι  α ρ κ ε τ ά  ε υ ρ ε ίε ς , π ιθ α ν ό τ α τ α  λ ό γ ω  τ η ς  μ ικ ρ ή ς  π ο σ ό τ η τ α ς  τ ο υ  

ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (<  2 1 0  μ π ιο ΐ/ g ) .  Φ α ίν ε τ α ι ω σ τό σ ο  ό τ ι  κ α ι  σ ε  α υ τ ά  τ α  

δ ε ίγ μ α τ α  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  ε κ ρ ο φ ά τ α ι κ υ ρ ίω ς  κ α τ ά  τ ο  π ρ ώ το  σ τ ά δ ιο , σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  <  4 0 0  

°C . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι  κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ , δ η λ α δ ή  κ α τ ά  τ η  

μ ε τ ά β α σ η  L S F O l L S F 0 8 , η  ε κ ρ ό φ η σ η  α ρ χ ίζ ε ι σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Ό π ω ς  

α ν α φ έ ρ θ η κ ε  σ το  υ π ο κ ε φ ά λ α ιο  1.2.4.1  [5 9 ,6 0 ],  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  δ ια χ ω ρ ίζ ε τ α ι σ ε  δ ύ ο  τύ π ο υ ς . 

Ε κ ε ίν ο  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ε τ α ι ω ς  « -ο ξ υ γ ό ν ο . Η  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2+ π ρ ο κ α λ ε ί ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  F e3* σ ε  F e4* . Ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  

ε ίν α ι  η  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ο υ  F e4* σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τό σ ο  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  ε κ ρ ο φ ά τ α ι 

λ ό γ ω  τ η ς  α σ τ ά θ ε ια ς  τ ο υ  F e 4* κ α ι  τ η ς  τ ά σ η ς  τ ο υ  ν α  α ν α χ θ ε ί σ ε  F e 3* δ η μ ιο υ ρ γ ώ ν τ α ς
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π ε ρ ισ σ ό τε ρ ε ς  κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Τ ο  « -ο ξ υ γ ό ν ο  α π ο δ ίδ ε τ α ι σ ε  α σ θ ε ν ώ ς  

π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ  κ α ι σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  

π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι σ τ ις  κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι κ α τ ά  τ η ν  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  

τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2*. Τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ο ν ο μ ά ζ ε τ α ι β -  

ο ξ υ γ ό ν ο  κ α ι ο φ ε ίλ ε τ α ι σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α . Μ ε  α υ ξ α ν ό μ ε ν ο  

β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  η  έ ν τ α σ η  τ η ς  κ ο ρ υ φ ή ς  α - α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α ι  τ α υ τ ό χ ρ ο ν α  

ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι κ α ι  η  κ ο ρ υ φ ή  β -τ ύ π ο υ .

Ε π ιπ λ έ ο ν , π α ρ α τ η ρ ώ ν τ α ς  τ ις  τ ιμ έ ς  τ ο υ  Π ίνακα 2 .1 4  γ ια  τ η  δ ια φ ο ρ ά  τ ο υ  

π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  α π ό  τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο , β λ έ π ο υ μ ε  ό τ ι  γ ια  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  

α υ τ ή ς  τ η ς  ο μ ά δ α ς , ε κ τ ό ς  α π ό  τ ο  L S F O l, τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι ε ίν α ι  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  

α π ό  ε κ ε ίν ο  π ο υ  έ χ ε ι π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί. Μ ε  ά λ λ α  λ ό γ ια ,  έ ν α  μ ικ ρ ό  μ έ ρ ο ς  α π ό  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  

π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι π ρ ά γ μ α τ ι α π ό  τ ο  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ό  π λ έ γ μ α , ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  

υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , κ α ι π ο σ ο τ ικ ά  μ π ο ρ ε ί ν α  ε κ φ ρ α σ τ ε ί μ ε  τ ις  τ ιμ έ ς  τ η ς  δ ια φ ο ρ ά ς  

τ ο υ  Πίνακα 2.14.

Π α ρ ό μ ο ια  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  γ ια  υ λ ικ ά  μ ε  γ ε ν ικ ό  τ ύ π ο  L a i-xS rxM O a + fi ( Μ  =  C o , F e , 

Μ η )  α ν α φ έ ρ ο ν τ α ι κ α ι  σ ε  ά λ λ ε ς  δ η μ ο σ ιε ύ σ ε ις . Ο ι F eiri κ α ι  F o m i  α ν α φ έ ρ ο υ ν  ό τ ι  ο  

π ε ρ ο β σ κ ίτ η ς  Lao,eSro,2F e 0 3  έ δ ε ιξ ε  δ ύ ο  κ ο ρ υ φ έ ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς , η  π ρ ώ τη  σ ε  3 6 0  °C  κ α ι η  

δ ε ύ τ ε ρ η  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  8 0 0  °C  [2 2 3 J . Η  π ρ ώ τη  κ ο ρ υ φ ή  α π ο δ ό θ η κ ε  σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  β - 

τ ύ π ο υ  π ο υ  ε ίχ ε  π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί α σ θ ε ν ώ ς  σ ε  κ ε ν ό τ η τ ε ς  α ν ιό ν τ ω ν  ο ι ο π ο ίε ς  

δ η μ ιο υ ρ γ ή θ η κ α ν  α π ό  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  Fe3*  σ ε  F e4* . Η  δ ε ύ τ ε ρ η  κ ο ρ υ φ ή , σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ το  ισ χ υ ρ ά  δ ε σ μ ε υ μ έ ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς . Σ ύ μ φ ω ν α  

μ ε  τ ο ν  M isono  κ α ι τ ο ν  Seiyam a  τ α  φ ά σ μ α τ α  ε κ ρ ό φ η σ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-x S r,F e 0 3 ±fi ή τ α ν  

α ν ά λ ο γ α  μ ε  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i- iS rx C o O a ^ , μ ε  δ ύ ο  κ ο ρ υ φ έ ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

[2 2 4 , 2 2 5 ]. Δ ια φ ο ρ έ ς  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι μ ό ν ο  σ τη  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  έ ν α ρ ξ η ς  τ η ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς . Σ ε  

υ λ ικ ά  L a i-x S rxC o i.y F e y0 3  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ ε  

α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ  γ ια  σ τα θ ε ρ ή  α ν α λ ο γ ία  κ α τ ιό ν τ ω ν  σ τη  Β  θ έ σ η  (σ τα θ ε ρ ή  τ ιμ ή  y )  [2 2 6 ]. Κ α ι 

σ τ η ν  π ε ρ ίπ τω σ η  α υ τ ή , η  α ύ ξ η σ η  α π ο δ ό θ η κ ε  σ ε  α ύ ξ η σ η  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ .

223 F e rn  D ., F o rn i L ., "M e th a n e  C o m b u s tio n  o n  som e p e ro v s k ite -Iik e  m ix e d  o x id e s " , Appl. Cat. 
B 16(1998) 119
224 M is o n o  M ., N ita d o r i T ., in  "A d s o rp tio n  a n d  C a ta ly s is  o n  O x id e  S u rfa c e ", E ds.: C he  M ., 
B o nd  G .C ., Elsevier, Amsterdam, 1985, p. 409
225 S e iya m a  T ., "T o ta l O x id a tio n  O f H y d ro c a rb o n s  O n  P e ro v s k ite  O x id e s " , Catalysis Rcviews- 
Science A nd  Engineering 34(4) (1992) 281
226 Z h a n g  H .M ., S h im iz u  Y ., T e ra o k a  Y ., M iu ra  N ., Y a m a zo e  N .( "O x y g e n  S o rp tio n  a n d  

C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f L a i.xS rxC o i.yF e y0 3  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s ", /. Catal. 121 (1990) 432 
Marchetti
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(Β )  L a i. ,S r * M n 0 3 ±6: Ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  T G  π ο ό  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ τ ο  7 ο  β ή μ α  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν  

κ α ι π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο υ ν  τ η ν  ε κ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  2.32  γ ια  

ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς .
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Σ χήμα  2 .32  Ο ι κ α μ π ύ λ ες  T G  κ α τ ά  το  β ή μ α  τη ς  εκ ρ ό φ η σ η ς  το υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  γ ια  τ α  ο χ τώ  δ ε ίγ μ α τ α  

τη ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-x S rxM n 0 3 ± i.

Ε π ιπ λ έ ο ν , σ το  Σ χή μ α  2 .3 3  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  (αριστερά) κ α θ ώ ς  κ α ι 

σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  π ο σ ο σ το ύ  τ ο υ  Μ π 4+ σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  ό π ω ς  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ τ η κ ε  μ ε  τ η ν  

ιω δ ο μ ε τ ρ ία  (δεξιά).

Σ τ ο  Σ χή μ α  2 .34  π ισ τ ο π ο ιε ίτ α ι η  α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  φ ύ σ η  τ ο υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  τ η ς  

δ ια δ ο χ ικ ή ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς -ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  τ η ν  τ ρ ιπ λ ή  

ε π α ν ά λ η ψ η  τ η ς  ό λ η ς  π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  δ ια δ ικ α σ ία ς  σ το  ίδ ιο  δ ε ίγ μ α . Τ α  δ ύ ο  σ τ ά δ ια  τ η ς  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  φ α ίν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  2 .35. Ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  D T G  γ ια  τ ο  β ή μ α  τ η ς  

ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  2 .36  κ α ι  δ ια χ ω ρ ίζ ο υ ν  τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  

ο ξ υ γ ό ν ο  σ ε  α- κ α ι  β -  ο ξ υ γ ό ν ο .

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  α υ τ ή ς  τ η ς  ο μ ά δ α ς  σ ε 

σ χ έ σ η  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  L a i-x S r^ F e O ^ . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό ψ η  κ α ι τ ις  τ ιμ έ ς  τ ο υ
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ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι (σ ε  j im o l α ν ά  γ ρ α μ μ ά ρ ιο  υ λ ικ ο ύ )  κ α ι  ο ι ο π ο ίε ς  έ χ ο υ ν  

π α ρ α τ ε θ ε ί σ τ ο ν  Πίνακα 2.14, π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  τ α  ε ξ ή ς :

■ Ε ίν α ι γ ν ω σ τό  ό τ ι ο  π ε ρ ο β σ κ ίτ η ς  L a M n C >3 χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ε τ α ι α π ό  π ε ρ ίσ σ ε ια  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τη  δ ο μ ή  τ ο υ  [2 1 4 ]. Ε π ο μ έν ω ς , θ α  π ε ρ ιμ έ ν α μ ε  μ ε γ ά λ η  κ ο ρ υ φ ή  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  β - τ ύ π ο υ .  Π ρ ά γ μ α τ ι,  σ χ ε τ ικ ά  υ ψ η λ ή  ε ίν α ι η  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  

ε κ ρ ο φ ά  τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  μ ε  S r υ λ ικ ό  L S M O l. Ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  2.36  

π ρ ό κ ε ιτ α ι κ υ ρ ίω ς  γ ια  ^ -ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (7 5 0 -8 5 0  °C ) 

κ α ι π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι α π ό  τ ο  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό  π λ έ γ μ α . Η  κ ο ρ υ φ ή  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  ά­

τ υ π ο υ  κ α ι ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ε ίν α ι  α ισ θ η τ ά  μ ικ ρ ό τ ε ρ η . Κ α ι ο ι 

M archetti κ α ι F o m i  π α ρ α τ ή ρ η σ α ν  σ ε  π ε ιρ ά μ α τ α  O 2/T P D  μ ε γ ά λ η  κ ο ρ υ φ ή  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

β - τ ύ π ο υ  α π ό  π ε ρ ο β σ κ ίτ η  L a M n 0 3 ,  α λ λ ά  δ ε ν  ε μ φ α ν ίσ τ η κ ε  α -κ ο ρ υ φ ή  [2 2 6 ]. Σ ε  

π α λ ιό τ ε ρ η  δ η μ ο σ ίε υ σ η  ο  Seiyam a  α π ο δ ίδ ε ι τ η ν  ε μ φ ά ν ισ η  ^ -κ ο ρ υ φ ή ς  τ ο υ  μ η  

υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο υ  π ε ρ ο β σ κ ίτ η  σ τ η ν  α ν α γ ω γ ή  τ ω ν  τ ε τ ρ α σ θ ε ν ώ ν  ιό ν τ ω ν  τ ο υ  μ α γ γ α ν ίο υ  

[220].

Σχήμα 2.33 Σοσχέτιση τοο εκροφούμενου οξυγόνου με τη σύοταση των υλυίών L ai-iS^M nO ^ 

(αριστερό) και με την εκατοστιαία περιεκτικότητα σε Μπ4+ σύμφωνα με τα αποτελέσματα του 

ιωδομετρικοό προσδιορισμού του Μη (δεξιά).
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1

Σ χήμα  2.34  Η  α ν τ ισ τρ ε π τή  φ ύ σ η  τω ν  π ε ιρ α μ ά τω ν  O 2/T P D  σ τα  υ λ ικ ά  L a i-x S r*M n C )3i* .  

Π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι τ ρ ε ις  δ ια δ ο χ ικ ο ί κ ύ κ λ ο ι τη ς  σ υ ν ο λ ικ ή ς  π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  δ ια δ ικ α σ ία ς .
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Σ χήμα  2 .35  Τ ο  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ενο  ο ξ υ γ ό ν ο  σε p m o l/g  κ α τ ά  τ η ν  1η  (αριστερά) κ α ι 2η  (δεξιά) 

π ρ ο σ ρ ό φ ησ η  σ ε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  τ ο  χ ρ ό ν ο  γ ια  τ α  ο χ τώ  δ ε ίγ μ α τ α  τη ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.xS rxM n 0 3 *s-
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Σχήμα 2.36 Ο ι κ α μ π ύ λες  τη ς  π α ρ α γω γο ύ  θ ερ μ ο β α ρ υ το μ ε τρ ία ς  (D T G ) γ ια  τ η ν  εκρ ό φ η σ η  

ο ξυ γ ό ν ο υ  σ τα  δ ε ίγ μ α τ α  τη ς  σ ε ιρ ά ς  L a i.x S r*M n 0 3±6  (α ) κ α ι η  π ο σ ο τικ ή  μ ε τα β ο λ ή  το υ  α- κ α ι β- 

ο ξυ γ ό ν ο υ  σε μ π ιο ΐ/ g  σ α ν  σ υ νά ρ τη σ η  το υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  χ  (β ).

■ Α ρ χ ικ ά  μ ικ ρ ή  π ρ ο σ θ ή κ η  S r α τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  δ ε ίγ μ α  L S M O l π ρ ο κ α λ ε ί 

α ισ θ η τ ή  μ ε ίω σ η  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ΰ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι η  κ ο ρ υ φ ή  β - τ ύ τ ιο υ  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι 

μ ικ ρ ό τ ε ρ η . Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  α υ τ ή  μ ε  S r (1 5 % ) δ ε ν  ο δ η γ ε ί σ ε  σ η μ α ν τ ικ ή  α λ λ α γ ή  τ η ς  α- 

κ ο ρ υ φ ή ς . Γ ια  ε ν δ ιά μ ε σ ο υ ς  β α θ μ ο ύ ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  (0 ,3  < , χ £  0 ,7 ) η  σ τ α δ ια κ ή  α ύ ξ η σ η  

τ ο υ  π ε ρ ιε χ ο μ έ ν ο υ  S r σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  δ ια τ η ρ ε ί σ υ ν ο λ ικ ά  τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  σ το  

ίδ ιο  σ χ ε δ ό ν  ε π ίπ ε δ ο . Ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  ό μ ω ς  τ α  ε π ιμ έ ρ ο υ ς  σ τ ά δ ια  ε κ ρ ό φ η σ η ς , π ο υ  

δ ια χ ω ρ ίζ ο ν τ α ι μ ε  τ ις  κ α μ π ύ λ ε ς  D T G  τ η ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  σ το  Σ χή μ α  2 .36 , π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι 

η  /? -κ ο ρ υ φ ή  μ ε ιώ ν ε τ α ι κ α ι α ρ χ ίζ ε ι ν α  α υ ξ ά ν ε τ α ι η  κ ο ρ υ φ ή  α -τύ π ο υ . Σ η μ α ν τ ικ ή  α ύ ξ η σ η  

σ η μ ε ιώ ν ε τ α ι γ ια  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  > 0 ,8  ο δ η γ ώ ν τ α ς  τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  δ ε ίγ μ α  τ η ς  

σ ε ιρ ά ς  σ ε  ε κ ρ ό φ η σ η  δ ιπ λ ά σ ια ς  π ο σ ό τ η τ α ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (2 3 4 ,3  μ ιπ ο ΐ/ g )  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ ο  

υ λ ικ ό  L S M O l (1 0 9 ,6  μ ιη ο ΐ/ g ) .  Τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α υ τ ό  ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ χ ε δ ό ν  α π ο κ λ ε ισ τ ικ ά  σ ε 

χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (1 5 0 -2 5 0  ° C ), ε ίν α ι  δ η λ α δ ή  ο ξ υ γ ό ν ο  α -τύ π ο υ , ε ν ώ  δ ε ν  

π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι σ η μ α ν τ ικ ή  β -κ ο ρ υ φ ή .

Τ α  π α ρ α π ά ν ω  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  σ υ μ φ ω ν ο ύ ν  μ ε  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  σ υ μ π ε ρ ά σ μ α τ α  

ά λ λ ω ν  ε ρ ε υ ν η τ ώ ν  γ ια  υ λ ικ ά  L a i- jS ^ M n O ^ .  Μ ικ ρ ή  π ρ ο σ θ ή κ η  S r (έω ς  2 0 % ) ο δ η γ ε ί σ ε  

μ ε ίω σ η  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  κ α τ ιό ν τ ω ν  κ α ι τ η ς  π ε ρ ίσ σ ε ια ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι η  β -κ ο ρ υ φ ή  

ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ικ ρ ό τ ε ρ η . Μ ε  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  μ ε  S r (4 0 % ) 

δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  α ν ιό ν τ ω ν , η  β -κ ο ρ υ φ ή  μ ε ιώ ν ε τ α ι α ισ θ η τ ά  κ α ι ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι 

κ ο ρ υ φ ή  α -τύ π ο υ  [2 2 0 ]. Ο ι π ο σ ό τη τ ε ς  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  α - κ α ι  β -  ο ξ υ γ ό ν ο υ
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υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  κ α ι σ το  Σ χή μ α  2 .36β  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  σ τ α δ ια κ ή  μ ε ίω σ η  τ ο υ  β-  ο ξ υ γ ό ν ο υ  

κ α θ ώ ς  κ α ι η  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  « -ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς .

■ Τ α  δ ε δ ο μ έ ν α  τ ο υ  Σ χή μ α το ς  2 .3 5  γ ια  τ ο  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  κ α τ ά  τ ις  δ ύ ο  

π ρ ο σ ρ ο φ ή σ ε ις  σ τ α  σ τ ε ρ ε ά  L a i- x S ^ M n O ^ ,  δ ε ίχ ν ο υ ν  ό τ ι  η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι σ το  π ρ ώ το  σ τ ά δ ιο  κ α τ ά  έ ν α  π ο σ ο σ τό  ~ 4 0 %  σ ε έ ν α  α ρ κ ε τ ά  μ ε γ ά λ ο  

χ ρ ο ν ικ ό  δ ιά σ τ η μ α  (1 0  λ ε π τ ά )  σ ε  σ χ έσ η  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  τ ο υ  σ ιδ ή ρ ο υ  γ ια  τ α  ο π ο ία  

α π α ιτ ε ίτ α ι χ ρ ό ν ο ς  1 0 -2 0  δ ε υ τ ε ρ ο λ έ π τ ω ν . Η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  ο λ ο κ λ η ρ ώ ν ε τ α ι σ το  δ ε ύ τ ε ρ ο  

σ τ ά δ ιο  σ ε  α κ ό μ α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  χ ρ ό ν ο  (2 0 -2 5  m in ) .  Γ ια  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ ο υ  Fe, 

η  δ ιε ρ γ α σ ία  τ ο υ  2 °°  σ τ α δ ίο υ  ο λ ο κ λ η ρ ώ ν ε τ α ι σ ε  1 5 -2 0  m in . Α υ τ ό  ο φ ε ίλ ε τ α ι σ το  γ ε γ ο ν ό ς  

ό τ ι  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  ο μ ά δ α ς  L a i.iS r iM n 0 3 ± «  δ ε ν  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι,  ό π ω ς  α ν α φ έ ρ θ η κ ε  

π α ρ α π ά ν ω , κ ε ν ό τ η τ ε ς  α ν ιό ν τ ω ν  π α ρ ά  μ ό ν ο  γ ια  μ ε γ ά λ ο υ ς  β α θ μ ο ύ ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς . 

Δ ε ν  υ π ά ρ χ ο υ ν  ε π ο μ έ ν ω ς  θ έ σ ε ις  γ ια  ν α  π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί γ ρ ή γ ο ρ α  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  

φ ά σ η  κ α ι  η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  π ρ ο χ ω ρ ε ί μ ε  α ρ γ ό  ρ υ θ μ ό .

■ Ο ι τ ιμ έ ς  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  κ α ι  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L a i-  

*S rxM n 0 3 ± 6  σ τ ο ν  Π ίνακα 2 .14  δ ε ίχ ν ο υ ν  ό τ ι  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι ε ίν α ι  λ ιγ ό τ ε ρ ο  

ε κ ε ίν ο υ  π ο υ  έ χ ε ι π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί κ α τ ά  τ ο  4ο  κ α ι  5ο β ή μ α  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν , ε κ τ ό ς  α π ό  τ ο  

μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  υ λ ικ ό .  Μ ε  ά λ λ α  λ ό γ ια  κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  

χ ,  ε κ ρ ο φ ά τ α ι ό λ ο  κ α ι λ ιγ ό τ ε ρ ο  ή  κ α θ ό λ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α  ( μ ε ιώ ν ε τ α ι η  β -  

κ ο ρ υ φ ή )  κ α ι  τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι ε ίν α ι  κ υ ρ ίω ς  « -τύ π ο υ . Τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  

α υ τ ό  σ υ μ φ ω ν ε ί μ ε  ό σ α  α ν α φ έ ρ θ η κ α ν  π α ρ α π ά ν ω .

■ Σ υ γ κ ρ ίν ο ν τ α ς  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  υ λ ικ ά  τ ω ν  δ ύ ο  ο μ ά δ ω ν , L a i-xS rxF e 0 3 ± 6  κ α ι  L a i. 

xS rxM n 0 3 ±0, π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  σ τ η  Β -θ έσ η  τ η ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  δ ο μ ή ς  

σ ε β α θ μ ό  1 0 0 % , δ η λ α δ ή  η  α ν τ ικ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  F e  α π ό  Μ η , ο δ η γ ε ί σ ε  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  

ε κ ρ ό φ η σ η  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α .  Σ τ ο  ίδ ιο  σ υ μ π έ ρ α σ μ α  ο δ η γ ή θ η κ α ν  κ α ι ά λ λ ο ι 

ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 2 3 ]. Ε ξ α ίρ ε σ η  α π ο τ ε λ ο ύ ν  τ α  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  υ λ ικ ά  L S F O l κ α ι  L S M O l 

λ ό γ ω  τ η ς  π ε ρ ίσ σ ε ια ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ η  δ ο μ ή  L a M n C > 3, ό π ω ς  π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  π α ρ α π ά ν ω .

(Γ) L a i.xS rxF e 0 3 ± iC l„ :  Η  ε κ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι σ τ ις  κ α μ π ύ λ ε ς  T G  σ το  

Σ χή μ α  2 .3 7  γ ια  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς . Α π ό  τ ις  κ α μ π ύ λ ε ς  α υ τ έ ς  κ α ι  α π ό  τ ις  τ ιμ έ ς  

σ τ ο ν  Π ίνακα 2 .14 , π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι  γ ε ν ικ ά  τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α θ ώ ς  

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2+. Τ α  δ ια δ ο χ ικ ά  β ή μ α τ α  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς -ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι κ α ι ε δ ώ  α π ό  τ η ν  α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  

τ ο υ ς  φ ύ σ η , ό π ω ς  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  2.38. Ο ι κ α μ π ύ λ ε ς  D T G  τ η ς  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ο ν τ α ι σ το  Σ χή μ α  2 .39  κ α ι  δ ε ίχ ν ο υ ν  μ ία  μ ό ν ο  κ ο ρ υ φ ή  ε κ ρ ό φ η σ η ς  σ ε  υ ψ η λ έ ς
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θερμοκρασίες (800 °C - 850 °C) για τα δείγματα με βαθμό υποκατάστασης χ  έ  0,6 και 

δόο κοροφές για το ολικό LSFOC5 σε θερμοκρασίες 600 °C και 850°C αντίστοιχα.

Σχήμα 237  Ο ι καμπύλες TG κατά το βήμα της εκρόφησης τοο οξυγόνου για τα οχτώ δείγματα
ΐ

της αειράς Uh-xS^FeO^rfCL. f

Σχήμα 138  Η  αντιστρεπτή φύση των πειραμάτων Οζ/ΤΡΌ. Παριστάνονται τρεις διαδοχικοί 

κύκλοι της διαδικασίας για ολικό της σειράς Lai-jSiiFeQfeSCU
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Σ χήμα  2.39  Ο ι κ α μ π ό λ ες  τη ς  π α ρ α γ ώ γ ο ο  θ ερ μ ο β α ρ υ το μ ε τρ ία ς  (D T G ) γ ια  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τη ς  

σ ε ιρ ά ς  L a i-*S rx F e 0 3 ±eClo.

Ό π ω ς  α ν α φ έ ρ α μ ε  κ α ι  σ τ η ν  π ε ρ ίπ τω σ η  τ ω ν  ο λ ικ ώ ν  L a i-x S rx F e Q jrf, η  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  S r  ο δ η γ ε ί σ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  π ε ρ ιε χ ό μ ε ν ο υ  F e 4* . Σ τ η ν  ο μ ά δ α  L a i.  

xS rzF e 0 3 ±6C L  ό μ ω ς  ο ι  τ ιμ έ ς  τ ο υ  F e *+ δ ε ν  ε ίν α ι  ιδ ια ίτ ε ρ α  υ ψ η λ έ ς  (<  2 5 % ) κ α ι  ά ρ α  δ ε ν  

δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ η ν  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  α σ τ α θ ο ύ ς  F e 4*  σ ε  F e3* . Γ ι ' 

α υ τ ό  δ ε ν  μ π ο ρ ε ί ν α  σ ο μ β ε ί ε κ τ ε τ α μ έ ν η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Η  μ ικ ρ ή  α υ τ ή  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  ο ξ υ γ ό ν ο υ  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  α ρ γ ά , σ ε  έ ν α  σ τ ά δ ιο , κ α τ ά  τ ο  4ο β ή μ α  κ α ι  δ ε ν  

π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι π α ρ ά  ε λ ά χ ισ τ η  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β ά ρ ο υ ς  τ ω ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  κ α τ ά  τ ο  5ο βήμα. 

Τ ε λ ικ ά  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  μ ό ν ο  ε κ ρ ό φ η σ η  β -ο ξ υ γ ό ν ο υ , δ η λ α δ ή  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο υ  

α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α , σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Ε π ίσ η ς , ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  δ ια φ ο ρ ά ς  σ τ ο ν  Π ίνακα  

2 .14  ε ίν α ι  π ά ν τ α  θ ε τ ικ έ ς  κ α ι  σ χ ε τ ικ ά  υ ψ η λ έ ς , γ ε γ ο ν ό ς  π ο υ  ε π ιβ ε β α ιώ ν ε ι τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  

τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι κ υ ρ ίω ς  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α .

Σ υ γ κ ε ν τ ρ ω τ ικ ά , σ το  ε π ό μ ε ν ο  σ χ ή μ α  (Σ χ ή μ α  2 .40)  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι η  ε κ ρ ό φ η σ η  

τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  κ α ι  γ ια  τ ις  τ ρ ε ις  ο μ ά δ ε ς  

υ λ ικ ώ ν .
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( α ) (β )

700.0 τ-

600.0 - 

g  500,0 ■

|  400,0 ■

J L  300,0 ■

^  200,0 ■

100,0 - 

0,0 -
0 0,15 0,3 0,4 0,6 0,7 0,8 0,9 

X
0 0,15 0 3  0,4 0,6 0,7 0,8 0,9 

X

( Υ )

Σ χήμα 2.40 Η  εκρ ό φ η σ η  το ο  ο ξυ γ ό ν ο υ  σε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  το  β α θ μ ό  υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  γ ια  ό λ α  τα  

ε ξ ε τα ζό μ εν α  δ ε ίγ μ α τ α  τω ν  σ ειρ ώ ν L a i.rS r,F e 0 3 ±i5 (α ), L a i- jS riM n O s tf (β ) κ α ι Lai-*S rrFeO :jtfC l<>

(Υ)

Σ τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  ο μ ά δ α ς  L a i-x S r,F e 0 3 ± i η  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν η  π ο σ ό τ η τ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  

α υ ξ ά ν ε τ α ι γ ρ α μ μ ικ ά  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  κ α ι  π ρ ό κ ε ιτ α ι κ α τ ά  

τ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο  μ έ ρ ο ς  γ ια  α- ο ξ υ γ ό ν ο , ό π ω ς  α π ο κ α λ ύ π τ ο υ ν  ο ι  κ α μ π ύ λ ε ς  τ η ς  

Δ ια φ ο ρ ικ ή ς  Θ ε ρ μ ο σ τ α θ μ ικ ή ς  Α ν ά λ υ σ η ς  γ ια  τ η ν  ε κ ρ ό φ η σ η . Σ τ α  υ λ ικ ά  L a i- x S ^ M n O ^ ,  

σ το  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  μ ε  S r δ ε ίγ μ α  κ α ι σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  μ ικ ρ ό  β α θ μ ό  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  (χ <, 0 3 ) ε κ ρ ο φ ά τ α ι κ υ ρ ίω ς  β -  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  

τ ο υ  χ. Γ ια  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  τ ιμ έ ς  τ ο υ  χ ,  η  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν η  π ο σ ό τη τα  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α ι 

α π ο δ ίδ ε τ α ι σ ε ο ξ υ γ ό ν ο  α· τύ π ο υ . Τ έ λ ο ς , σ τα  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i- iS r iF e 0 3 ±iC l< „ 

π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι σ υ ν ε χ ή ς  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α τ ά  τ η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  τ ο  

λ ιγ ό τ ε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  σ το  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  μ ε  S r δ ε ίγ μ α . Η  

ε κ ρ ό φ η σ η  α υ τ ή  ο φ ε ίλ ε τ α ι κ α τ ά  κ ύ ρ ιο  λ ό γ ο  σ ε  β-  ο ξ υ γ ό ν ο .
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2.2.7 Ηλεκτρονική Μ ικροσκοπία Σ άρω σης (SEM)

Η  η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή  μ ικ ρ ο σ κ ό π ια  σ ά ρ ω σ η ς  (S ca n n in g  Electron M icroscopy, S E M ) κ α ι 

δ ιέ λ ε υ σ η ς  ( T ransm ission  E lectron M icroscopy, T E M )  ε ίν α ι  τ ε χ ν ικ έ ς  π ο υ  ε φ α ρ μ ό ζ ο ν τ α ι 

γ ια  τ η ν  τ α υ τ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  μ ε γ έ θ ο υ ς  κ α ι τ ο υ  σ χ ή μ α τ ο ς  σ τ ε ρ ε ώ ν  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  κ α θ ώ ς  κ α ι 

γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ η ς  σ ύ σ τα σ η  τ ω ν  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  α π ό  τ ο  φ ά σ μ α  α κ τ ιν ώ ν  X  π ο υ  

π ρ ο κ ύ π τ ο υ ν  α π ό  τ η ν  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  μ ε  τ ο  σ τε ρ ε ό .

Τ α  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  έ χ ο υ ν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ό  μ ή κ ο ς  κ ύ μ α τ ο ς  0,1 -  1 n m  (ο ρ α τ ό  φ ω ς  

400 -  700 n m )  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  α τ ο μ ικ έ ς  λ ε π τ ο μ έ ρ ε ιε ς  τ ω ν  ε π ιφ α ν ε ιώ ν . Τ ο  Σ χή μ α  

2.41  δ ε ίχ ν ε ι τ ι  σ υ μ β α ίν ε ι ό τ α ν  μ ια  δ έ σ μ η  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  υ ψ η λ ή ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  (100 -  400 

k e V )  χ τ υ π ή σ ε ι έ ν α  σ τ ε ρ ε ό . Π ιο  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α :

■ Α ν  τ ο  δ ε ίγ μ α  ε ίν α ι  λ ε π τ ό , έ ν α  κ λ ά σ μ α  τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  δ ιέ ρ χ ε τ α ι α π ό  α υ τ ό  

χ ω ρ ίς  α π ώ λ ε ια  ε ν έ ρ γ ε ια ς . Α υ τ ά  α κ ρ ιβ ώ ς  τ α  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σ τη  

μ ικ ρ ο σ κ ο π ία  Τ Ε Μ .

■ Έ ν α  ά λ λ ο  κ λ ά σ μ α  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  π ε ρ ιθ λ ά τ α ι α π ό  κ α τ ά λ λ η λ α  

π ρ ο σ α ν α τ ο λ ισ μ έ ν α  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ά  ε π ίπ ε δ α  κ α ι δ ίν ο υ ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ο γ ρ α φ ικ έ ς  

π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  (diffracted  electrons).

■ Κ ά π ο ια  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  δ ιε γ ε ίρ ο υ ν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ έ ς  δ ο ν ή σ ε ις  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ , ο ι  

ο π ο ίε ς  μ ε λ ε τ ώ ν τ α ι α ν α λ ύ ο ν τ α ς  τ η ν  α π ώ λ ε ια  ε ν έ ρ γ ε ια ς  π ο υ  υ φ ίσ τ α ν τ α ι τ α  π ρ ω το γ ε ν ή  

η λ ε κ τ ρ ό ν ια .

■ Έ ν α  κ λ ά σ μ α  τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  σ υ γ κ ρ ο ύ ο ν τ α ι μ ε  τ α  ά τ ο μ α  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ  κ α ι 

α ν α κ λ ώ ν τ α ι π ρ ο ς  τ α  π ίσ ω  (back sca ttering). Η  ο π ισ θ ο σ κ έ δ α σ η  ε ίν α ι  ε ν τ ο ν ό τ ε ρ η  ό σ ο  

α υ ξ ά ν ε ι η  μ ά ζ α  τ ω ν  α τ ό μ ω ν  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς .

■ Έ να μέρος τω ν ηλεκτρονίων προκαλεί δημιουργία  ακτινώ ν X και 

δευτερογενών ηλεκτρονίων Auger.

■ Α ρ κ ε τ ά  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  χ ά ν ο υ ν  δ ια δ ο χ ικ ά  ε ν έ ρ γ ε ια  σ ε δ ια δ ο χ ικ έ ς  α ν α κ λ α σ τ ικ έ ς  

σ υ γ κ ρ ο ύ σ ε ις . Α υ τ ά  ο ν ο μ ά ζ ο ν τ α ι δ ε υ τ ε ρ ο γ ε ν ή  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  (secondary electrons). Γ ια  

π ο λ λ ά  α π ό  α υ τ ά  η  τ ε λ ε υ τ α ία  α π ώ λ ε ια  ε ν έ ρ γ ε ια ς  σ υ μ β α ίν ε ι σ τη  ε π ιφ ά ν ε ια ,  α κ ρ ιβ ώ ς  

π ρ ιν  δ ια φ ύ γ ο υ ν  α π ό  τ ο  σ τε ρ ε ό .

■ Τ έ λ ο ς , π ρ ο κ α λ ε ίτ α ι ε κ π ο μ π ή  φ ω τ ο ν ίω ν  π ο υ  κ υ μ α ίν ο ν τ α ι α π ό  τ ο  U V  ω ς  τ ο  IR  

π ο υ  δ η μ ιο υ ρ γ ε ί κ α θ ο δ ο φ ω τ α ύ γ ε ια  (cathodolum inescence ) κ α ι  π ρ ο κ ύ π τ ε ι α π ό  

α ν α σ υ ν δ υ α σ μ ό  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  κ α ι θ ε τ ικ ώ ν  ο π ώ ν .
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Αρχική δέσμη 
ηλεκτρονίων

Ακτίνες-X

Πρωτόνια

Περιθλόμενα 
ήλεκτρόνια

Διερχόμενα
ηλεκτρόνια

Σχήμα 2.41 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία -  Η αλληλεπίδραση της αρχικής δέσμης ηλεκτρονίων 

με το δείγμα και η εκπομπή όλων των ανιχνευόμενων σημάτων.

Μ ε  ά λ λ α  λ ό γ ια ,  η  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  δ έ σ μ η ς  τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  μ ε  τ ο  σ τε ρ ε ό  

π α ρ έ χ ε ι π λ ή θ ο ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  γ ια  τ η  μ ο ρ φ ο λ ο γ ία , τ η ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ο γ ρ α φ ία  κ α ι τ η ν  

χ η μ ικ ή  τ ο υ  σ ύ σ τα σ η .

Η  τ ε χ ν ικ ή  S E M  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί μ ε  β ά σ η  τ η  σ ά ρ ω σ η  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  μ ε  μ ία  λ ε π τή  

δ έ σ μ η  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  κ α ι α ν ίχ ν ε υ σ η  τ ω ν  α ν α κ λ ώ μ ε ν ω ν  (back-scattered)  κ α ι τω ν  

δ ε υ τ ε ρ ο γ ε ν ώ ν  (secondary) η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν .

Η  δ ια κ ρ ιτ ικ ή  ικ α ν ό τ η τ α  π ρ ο κ ύ π τ ε ι α π ό  τ η  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  κ α τ ε ύ θ υ ν σ η  τω ν  

δ ια φ ό ρ ω ν  τ μ η μ ά τ ω ν  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς : Τ α  μ έ ρ η  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  π ο υ  ε ίν α ι  π α ρ ά λ λ η λ α  

π ρ ο ς  τ ο ν  α ν ιχ ν ε υ τ ή  φ α ίν ο ν τ α ι m o  φ ω τ ε ιν ά  ε ν ώ  α ν  ε ίν α ι  κ ά θ ε τ α  ω ς  π ρ ο ς  τ ο ν  

α ν ιχ ν ε υ τ ή  φ α ίν ο ν τ α ι σ κ ο τ ε ιν ά . Τ α  δ ε υ τ ε ρ ο γ ε ν ή  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  έ χ ο υ ν  χ α μ η λ έ ς  ε ν έ ρ γ ε ιε ς  

(1 0 -5 0  e V ) κ α ι π ρ ο έ ρ χ ο ν τ α ι α π ό  τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ . Τ α  ο π ισ θ ο σ κ ε δ α ζ ό μ ε ν α  

(ιback-scattered) η λ ε κ τ ρ ό ν ια , π ρ ο έ ρ χ ο ν τ α ι α π ό  τ ο  ε σ ω τ ε ρ ικ ό  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ  κ α ι π α ρ έ χ ο υ ν  

π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  τ η  σ ύ σ τα σ η  α υ τ ο ύ  κ α θ ώ ς  τ α  β α ρ ύ τ ε ρ α  ά τ ο μ α  π ρ ο κ α λ ο ύ ν  

ε ν τ ο ν ό τ ε ρ η  α ν ά κ λ α σ η  τ η ς  δ έ σ μ η ς  τ ω ν  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  κ α ι ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι m o  φ ω τ ε ιν ά  

σ τ η ν  ε ικ ό ν α  π ο υ  λ α μ β ά ν ε τ α ι.
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Σ τ α  η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ά  μ ικ ρ ο σ κ ό π ια  η  ε κ π ε μ π ό μ ε ν η  α κ τ ιν ο β ο λ ία  X  ε ίν α ι δ υ ν α τ ό  ν α  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί γ ια  τ ο ν  κ α θ ο ρ ισ μ ό  τ η ς  χ η μ ικ ή ς  σ ύ σ τα σ η ς  π ε ρ ιο χ ώ ν  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  ~  

1 0  n m  (1 0 0  Α), ό σ η  δ η λ α δ ή  ε ίν α ι π ε ρ ίπ ο υ  κ α ι η  δ ια χ ω ρ ισ τ ικ ή  ικ α ν ό τ η τ α  τ ο υ  S E M  (5  

ru n  -  5 0  Α). Η  ε υ κ ρ ίν ε ια  σ τ η ν  τ ε χ ν ικ ή  S E M  ε ξ α ρ τ ά τ α ι π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  α π ό  τ η  φ ύ σ η  τ ο υ  

υ λ ικ ο ύ . Σ υ ν ή θ ω ς  η  μ ικ ρ ή  ε υ κ ρ ίν ε ια  ε ίν α ι  α π ο τ έ λ ε σ μ α  π α ρ α τ ή ρ η σ η ς  δ ε ίγ μ α τ ο ς  μ ε  

χ α μ η λ ή  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α , τ ο  ο π ο ίο  δ ε ν  δ ια θ έ τ ε ι α ρ κ ε τ ά  η λ ε κ τ ρ ό ν ια  γ ια  ο π ισ θ ο σ κ έ δ α σ η  

κ α ι η  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  υ λ ικ ο ύ  δ ε ν  ε ίν α ι  π ο λ ύ  κ α θ α ρ ή .

Η  μ έ θ ο δ ο ς  τ η ς  Η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή ς  Α ν ά λ υ σ η ς  Δ ια σ π ο ρ ά ς  τ ω ν  α κ τ ίν ω ν - Χ  (E nergy  

D ispersive Spectroscopy, E D S)  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ η ς  ε π ιφ α ν ε ια κ ή ς  

σ ύ σ τα σ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν . Κ α τ ά  τ η  μ έ θ ο δ ο  α υ τ ή  π ρ ο σ δ ιο ρ ίζ ε τ α ι η  ε κ π ε μ π ό μ ε ν η  

α κ τ ιν ο β ο λ ία  α κ τ ίν ω ν -Χ . Η  ε κ π ο μ π ή  α κ τ ίν ω ν - Χ  ε ίν α ι χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  γ ια  κ ά θ ε  

σ τ ο ιχ ε ίο  κ α ι  έ τ σ ι ε ίν α ι  δ υ ν α τ ό ς  ο  υ π ο λ ο γ ισ μ ό ς  τ η ς  ε π ιφ α ν ε ια κ ή ς  χ η μ υ < ή ς  σ ύ σ τα σ η ς  

ε ν ό ς  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν ο υ  τ μ ή μ α τ ο ς  τ ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  δ ια μ έ τ ρ ο υ  π ε ρ ίπ ο υ  1 0  ru n .

2.2.7.7 Π ε ι ρ α μ α τ ι κ ό  μ έ ρ ο ς

Η  μ ο ρ φ ο λ ο γ ία  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  τ ω ν  δ ύ ο  ο μ ά δ ω ν  τ ο υ  σ ιδ ή ρ ο υ  (L a i.xS riF e C > 3± i κ α ι  

L a i-x S rx F e O s tiC l·,) κ α θ ώ ς  κ α ι  τ η ς  ο μ ά δ α ς  L a i.x S rx M n 0 3 ±s μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  μ ε  τ η  

φ ω τ ο γ ρ ά φ η σ ή  τ ο υ ς  σ ε  η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ό  μ ικ ρ ο σ κ ό π ιο  σ ά ρ ω σ η ς  (J E O L , J S M -5 6 0 0 ) 

ε φ ο δ ια σ μ έ ν ο  μ ε  σ ύ σ τ η μ α  α ν ά λ υ σ η ς  E D S  ( O x fo r d  In s tr u m e n ts  M ic ro a n a ly s is  G ro u p , 

IS IS  3 0 0 ) γ ια  τ ο ν  π ο σ ο τ ικ ό  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ η ς  ε π ιφ α ν ε ια κ ή ς  σ ύ σ τα σ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  ω ς  

π ρ ο ς  λ α ν θ ά ν ιο ,  σ τ ρ ό ν τ ιο ,  σ ίδ η ρ ο  κ α ι  χ λ ώ ρ ιο .

2.2.7.2 Α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α - Σ υ ζ ή τ η σ η  χ α ρ α κ τ η ρ ι σ μ ο ύ  SE M

Ο ι φ ω τ ο γ ρ α φ ίε ς  Η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή ς  Μ ικ ρ ο σ κ ο π ία ς  Σ ά ρ ω σ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-  

xS rxF e 0 3 ± i κ α ι  L a i-xS rxF e O s tsC le  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο ν τ α ι α ν τ ίσ τ ο ιχ α  σ τ α  Σ χή μ α τα  2 .42  κ α ι 2.43. 

Γ ε ν ικ ά  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι τ α  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  υ λ ικ ά  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  σ ω μ α τ ίδ ια  

δ ια φ ο ρ ε τ ικ ο ύ  μ ε γ έ θ ο υ ς  κ α ι σ χ ή μ α τ ο ς , σ υ ν έ π ε ια  τ η ς  π α ρ ο υ σ ία ς  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ω ν  α π ό  μ ία  

κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ώ ν  φ ά σ ε ω ν , ό π ω ς  δ ια π ισ τ ώ θ η κ ε  κ α ι  μ ε  τ η ν  π ε ρ ίθ λ α σ η  α κ τ ίν ω ν -Χ . Τ ο  

μ έ γ ε θ ο ς  τ ω ν  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  α π ό  0 ,5  έ ω ς  1 ,0  p m  γ ια  τ α  ο ξ ε ιδ ικ ά  υ λ ικ ά  

τ ο υ  F e  (Σ χή μ α  2 .42)  κ α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  α π ό  0 ,1  έω ς  0 ,5  p m  γ ια  τ α  χ λ ω ρ ο ο ξ ε ιδ ικ ά  υ λ ικ ά  

(Σ χήμα  2.43).
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L S F 0 7  L S F 0 8

Σχήμα 1 4 2  Φ ω το γρ α φ ίες  S E M  τω ν υ λ ικ ώ ν  L a i.iS r,F e O 3±0.
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L S F O C 4  L S F O C 5

χήμ α  2 .43  Φ ω το γ ρ α φ ίες  S E M  τω ν  υ λ ικ ώ ν  La i-xS rxF e O jtsC k.

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ε π ο μ έ ν ω ς  ό τ ι  η  π ρ ο σ θ ή κ η  χ λ ω ρ ίο υ  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α , α φ ε ν ό ς  ό π ω ς 

χ ε ι ή δ η  α ν α φ ε ρ θ ε ί, δ η μ ιο υ ρ γ ε ί κ α θ α ρ έ ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ έ ς  φ ά σ ε ις  κ α ι  α φ ε τ έ ρ ο υ  ο δ η γ ε ί σ ε 

σ χ η μ α τ ισ μ ό  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  ο μ ο ιό μ ο ρ φ ω ν  σ ω μ α τ ιδ ίω ν  μ ε  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  μ έ γ ε θ ο ς . Ε ξ α ίρ ε σ η  

[π ο τ ε λ ε ί τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  δ ε ίγ μ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-xS rxF e 0 3 ±iCl<7, L S F O C 5 , γ ια  τ ο  ο π ο ίο  

ια ρ α τ η ρ ο ΰ ν τ α ι μ ε γ ά λ α  σ ω μ α τ ίδ ια  α κ α ν ό ν ισ τ ο υ  σ χ ή μ α τ ο ς . Τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  ο φ ε ίλ ε τ α ι 

π η ν  π α ρ ο υ σ ία  σ το  υ λ ικ ό  τ η ς  μ η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  φ ά σ η ς  S r3F e 2 0 s C l2 σ ε  α ρ κ ε τ ά  μ ε γ ά λ ο  

ιο σ ο σ τ ό , ό π ω ς  έ δ ε ιξ ε  η  α ν ά λ υ σ η  R ietveld .

Σ τ ο ν  Π ίνακα 2 .1 7  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  α ν ά λ υ σ η ς  E D S  γ ια  τ α  

δ ε ίγ μ α τ α  τ ω ν  δ ύ ο  ο μ ά δ ω ν  μ ε  τ η ν  ίδ ια  σ ύ σ τα σ η  ( ι  =  0 ,0 , 0 ,4 , 0 ,6 , κ α ι 0 ,8 ).
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Πίνακας 2.17 Αποτελέσματα ανάλυσης EDS γ ια  τα  υλικά  τω ν ο μ ά δω ν Lai-xSriFe03±5 κ α ι Lai- 

iSriFeOn^Ck με ταυτόσημη σύσταση. Με έντονα  γρ ά μ μ α τα  π α ρ ισ τά νετα ι ο μέσος όρος τω ν 

μετρήσεων.

Τοπική Α ν ά λ υ σ η  EDS (%) Προσδιοριζόμενη
Σύσταση L a S r F e O C l Σύσταση

Υλικά Lai-xSrJFe03±8

LaFeOw 22,93 - 17,07 60,00 ~ LaFeo,740x62
27,84 - 12,16 60,00 - LaFeo.44O2.i6

25,39 - 14,62 60,00 - LaFeo^eO^

La«>Sro^Fe03t6 13,65 10,79 17,72 5734 - Lao,6Sro,47Feo,780234
15,71 4,69 2034 59,06 - Lao,6Sro,ieFeo,7802̂ 6
14,68 7,74 19,13 58,45 - Lao,6Sro#32Feoi7s02̂ 9

Lao^SrfuFeOfeft 10,63 11,87 19,87 57,63 - Lao,4Sro,45Feo#7502.17
13,01 1235 17,11 57,53 - Lao,4Sro,38Feo,530i,77
12,70 15,36 15,01 56,93 - Lao,4Sro,48Fe0,470i.79
12 ,11 13,19 1733 5736 - Laô Sro,«Feo 7̂0i39

• Lai^Sre^FeOite 231 18,16 22,96 5637 - Lao,2Sn.44Feî 04.47
2,69 12 ,2 1 27,54 57,56 - Laô Srô 8Fe2.o04,i8
437 12,85 2435 57,43 - Laô Sro3sFei,o502,43
3,36 14,41 25,12 57,12 - Laô Sro3eFei3403,49

Υλικά Laj.xSrxFe0 3 ±6Cl0

LaFeOsteCL, 14,48 - 21,93 6339 0,20 Lai,oFeî i04̂ 8Clo.oi4
2038 - 17,12 61,80 0,70 La1.0Fe034O3.03Ol0.034

2033 - 17,04 62,13 0,51 Lai,oFeo,8403,o7CIo,o24
18,40 - 18,70 62,44 0,47 Laî Fei.o203,4iClo,o26

LaoSrMFeO^Clo 20,10 2,67 18,95 56,01 2,26 Lao,6Sro,oeFeô 70i.67Clo,o67
16,60 2,73 16,84 61,93 139 Lao^ro îoFeo îO^C^oee
1835 2 ,7 17,90 58,97 2,08 Laô Srô 9Feo490i,93Clô 68

Lae^Sro^FeOsteCU 19,22 239 19,69 56,60 1,59 Lao,4Sro,o6Feo,4iOi,i8CIo,i33
13,07 3,14 22,06 60,55 1,19 Lao,4Sro, toFeo.esOi ̂ C Io.im

15,11 2,57 18,15 62,54 1,63 La0.4Sr0.07Fe0.48O4.i8Cl0.143

1530 237 19,97 59,90 1,47 Lao^Sro^7Feo îOî iQo,i37
La^S re^FeOjtiCl0 3,59 17,20 14,25 54,73 10,23 Laô Sro,97Feo303,o7Clô 74

4 3 5 14,05 14,57 6036 5,97 Laô Sro48Feo.6iOiS2Cloj48
4 3 3 1337 16,91 6131 3,08 La0jSr057Fe0.69Oi50Cl0.126

4,42 15,04 1534 5837 6,43 LaojSro>»Feo590i66Cloj9i
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Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι τ α  ο ξ ε ιδ ικ ά  υ λ ικ ά  L a i- x S ^ F e O ^  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  ε π ιφ ά ν ε ιε ς  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  ε μ π λ ο υ τ ισ μ έ ν ε ς  σ ε  σ ίδ η ρ ο  σ ε  σ χ έσ η  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-  

jS r jF e C h ifiC L  ε ν ώ  τ ο  S r ε ίν α ι π ο λ ύ  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  α π ό  τ ο  α ν α μ ε ν ό μ ε ν ο  τ η ς  τ υ π ικ ή ς  

σ ύ σ τα σ η ς  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  μ ε  χ λ ώ ρ ιο  κ α ι β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  < 0 ,8 · Ε π ο μ έ ν ω ς , η  

π ρ ο σ θ ή κ η  C1 φ α ίν ε τ α ι ν α  μ ε ιώ ν ε ι τ η  σ χ ε τ ικ ή  ε π ιφ α ν ε ια κ ή  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ο υ  F e  κ α ι 

τ ο υ  S r.

Λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό ψ η  τ ις  π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ό μ ε ν ε ς  τ ιμ έ ς  C 1, ο ι  ο π ο ίε ς  α υ ξ ά ν ο ν τ α ι μ ε  

τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς , μ π ο ρ ο ύ μ ε  ν α  δ ώ σ ο υ μ ε  μ ια  ε ικ ό ν α  γ ια  τ ις  

τ ιμ έ ς  τ η ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  δ  σ υ μ π λ η ρ ώ ν ο ν τ α ς  τ ο ν  Π ίνακα 2 .9  μ ε  τ ο ν  Π ίνακα 2.18. Ω σ τό σ ο  ο ι 

τ ιμ έ ς  α υ τ έ ς  δ ε ν  α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ο υ ν  π α ρ ά  μ ό ν ο  τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ω ν  ο λ ικ ώ ν  σ ε  β ά θ ο ς  

μ ό λ ις  5  r u n  ό σ ο  ε ίν α ι  κ α ι  η  δ ια κ ρ ιτ ικ ή  ικ α ν ό τ η τ α  τ ο υ  S E M .

Πίνακας 2.18 Ο ι τιμές τω ν π α ρ α μ έτρ ω ν  y  κ α ι δ τη ς έκφ ρασης Lai-jSrxFeilllJi.yFeilVJyOitfCIo και 

ο μέσος α ρ ιθμ ό ς οξείδω σης τοο  Fe.

Στερεό  (Τ ο π ικ ή  

σύσταση)

Lai.xSrIFe(III)1.yFe(IV)y0 3liC l<,

y/Fe(IV ) (l-y)/Fe(IU) MAO (Fe) δ

LaFeO stfC k 0,00 1,00 3,00 -0,026

L a o .8 S ro ,i5 F e 0 3 ± 5 C li7 0,00 1,00 3,00 -0,030

Lao^ro^FeO ataCk 0,01 0,99 3,01 -0,058

Lao^SiUeFeOjitfClo 0,22 0,78 3,22 0,083

Lao^SiUeFeOsi^Cltf 0,22 0,78 3,22 -0,071

Η  π ρ ο σ θ ή κ η  C1- σ τ η ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  δ ο μ ή  ο δ η γ ε ί ό π ω ς  α ν α φ έ ρ θ η κ ε  π α ρ α π ά ν ω  

σ ε  μ ικ ρ έ ς  τ ιμ έ ς  F e 4+ (<  2 5 % ) σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  L a 1.IS rxF e 0 3 ±5. Τ ο  φ α ιν ό μ ε ν ο  α υ τ ό  

μ π ο ρ ε ί ν α  ε ρ μ η ν ε υ τ ε ί ω ς  ε ξ ή ς : Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ω ν  δ ισ θ ε ν ώ ν  α ν ιό ν τ ω ν  Ο 2- α π ό  

μ ο ν ο σ θ ε ν ή  α ν ιό ν τ α  C1-, ο δ η γ ε ί σ ε  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π α ίτ η σ η  γ ια  θ ε τ ικ ά  φ ο ρ τ ία  

π ρ ο κ ε ιμ έ ν ο υ  ν α  ε π ιτ ε υ χ θ ε ί η λ ε κ τ ρ ικ ή  ισ ο ρ ρ ο π ία . Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α , σ το  υ λ ικ ό  L a F e Q }· 

,,Ο *  μ ε  σ  =  1 , τ ο  τ υ π ικ ό  ο θ έ ν ο ς  τ ο υ  F e  θ α  ή τ α ν  + 2 ,5 , ε ν ώ  τ α  ιό ν τ α  Ο  a n d  L a  δ ια τ η ρ ο ύ ν  

τ α  σ θ έ ν η  -2  κ α ι  + 3  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .  Α ν τ ίθ ε τ α ,  σ το  υ λ ικ ό  L a F e C >3 ο  F e  ε μ φ α ν ίζ ε ι σ θ έ ν ο ς  + 3 . 

Π α ρ ο μ ο ίω ς , 5 0 %  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ μ ε  S r2+ θ α  ο δ η γ ο ύ σ ε , σ ε  ιδ α ν ικ έ ς  σ υ ν θ ή κ ε ς , 

σ τ ο  σ τ ε ρ ε ό  L a +3o/5S r+2o,5F e +3o4 F e +% 0 3 ·2. Μ ε  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  Ο 2- τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς  κ α τ ά  

1 0 %  α π ό  C 1-, τ ο  θ ε ω ρ η τ ικ ό /  ιδ α ν ικ ό  σ τ ε ρ ε ό  θ α  ε ίν α ι  L a +3o ^S r+2o,5F e +3o3 F e +4o,2 0 22,7Q * 1o4  

κ α ι ο  γ ε ν ικ ό ς  τ ύ π ο ς  α υ τ ώ ν  τ ω ν  σ τ ε ρ ε ώ ν  θ α  ή τ α ν  L a +3i.* S r+2xFe+3i-x+ffF e +4*.< /> 23H7Q 1 (j. 

Α υ τ ό  σ η μ α ίν ε ι π ω ς σ τ α  χ λ ω ρ ο -ο ξ ε ιδ ικ ά  υ λ ικ ά  L a i- iS rx F e O j^ iC L  ο ι τ ιμ έ ς  τ ο υ  F e4* θ α  

ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  L a i. jS r r F e O ^ .

140



Κεφάλαιο 2°

ι λ* r wm r̂nm.
L S M 0 5  L S M 0 6

L S M 0 7  L S M 0 8

Σχήμα 2.44 Φ ω τογραφ ίες SEM τω ν υλικώ ν Lai-rSiiMnOji*.
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Ε π ιπ λ έ ο ν , α ύ ξ η σ η  τ ο υ  π ε ρ ιε χ ό μ ε ν ο υ  C 1 (α ύ ξ η σ η  τ ο υ  σ) σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α , κ α θ ώ ς

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ ,  θ α  ο δ η γ ε ί σ ε  μ ικ ρ ή  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  %  F e4*  (α ύ ξ η σ η

τ ο υ  χ -σ ) , ό π ω ς  α κ ρ ιβ ώ ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  γ ια  τ α  ε ξ ε τ α ζ ό μ ε ν α  υ λ ικ ά  (Π ίνακας 2.19).
%

Π ίνα κα ς 2.19 Ο ι π ρ ο σ δ ιο ρ ιζό μ εν ες  μ ε  Φ α σ μ α το σ κ ο π ία  Mossbauer τ ιμ έ ς  το ο  (% ) Fe4* κ α ι ο ι

π μ ές  του (%) CI (Α νάλυση EDS) στα δε ίγμ α τα  Lai.xSrJFeOirfiClo

Σ τε ρ ε ό  Fe*+ (% ) C l (% )
(Τ υ π ικ ή  σ ύ σ τα σ η ) (M O ssbauer) (E D S )

LaFe03±tfCU 0 0,026

Lao,8Sro,i5FeC>3±6Cl<7 0 0,030

Lao,6Sro,4Fe03*5CL7 1 0,068

Lao^Sro^FeOjtiClo 22 0,137

Lao^Sro^FeOaisCk 22 0,291

Ο ι φ ω τ ο γ ρ α φ ίε ς  Η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ή ς  Μ ικ ρ ο σ κ ο π ία ς  Σ ά ρ ω σ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-  

iS r iM n O ^ i π α ρ ο υ σ ιά ζ ο ν τ α ι σ τ ο  Σ χ ή μ α  2.44. Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  σ α φ ή  δ ια φ ο ρ ο π ο ίη σ η  σ τ η ν  

υ φ ή  τ ω ν  π ρ ώ τω ν  π έ ν τ ε  υ λ ικ ώ ν  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ α  τ ρ ία  τ ε λ ε υ τ α ία  δ ε ίγ μ α τ α . 

Γ ια  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  x  £  0 ,6  τ α  υ λ ικ ά  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι α π ό  μ ικ ρ ά  κ α ι 

π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  ο μ ο ιό μ ο ρ φ α  σ ω μ α τ ίδ ια  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  ε κ ε ίν α  π ο υ  π α ρ α τ η ρ ο ύ ν τ α ι γ ια  χ  

ϊ  0 ,7  ό π ο υ  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι μ ε γ ά λ α  κ α ι  α ν ο μ ο ιό μ ο ρ φ ο υ  σ χ ή μ α τ ο ς  σ υ ν α θ ρ ο ίσ μ α τ α  

σ ω μ α τ ιδ ίω ν . Τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  α υ τ ό  ο φ ε ίλ ε τ α ι ο φ ε ίλ ε τ α ι σ τ η ν  π α ρ ο υ σ ία  μ ια ς  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  

φ ά σ η ς  σ τ α  υ λ ικ ά  L S M O l έω ς  κ α ι  L S M 0 5  ε ν ώ  σ τ α  υ π ό λ ο ιπ α  υ λ ικ ά  (L S M 0 6 , L S M 0 7 , 

L S M 0 8 )  υ π ά ρ χ ε ι, ό π ω ς  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ τ η κ ε  μ ε  α κ τ ίν ε ς  - X ,  μ ίγ μ α  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  φ ά σ ε ω ν  

L a M n C >3 κ α ι  S rM n O s .
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Κεφάλαιο 3°
" V  '.J

3.1 Περιγραφή της καταλυτικής μελέτης των υλικών

Σ τ ο  κ ε φ ά λ α ιο  α υ τ ό  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  τ ω ν  

τ ρ ιώ ν  ο μ ά δ ω ν  L a i-x S rx F e O jtf, L a i iS r r M n O ^  κ α ι L a i-x S rx F e O jtiC L , σ ε  τ ρ ε ις  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  

π ε ρ ιβ α λ λ ο ν τ ικ ο ύ  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν τ ο ς  ο ι  ο π ο ίε ς  σ υ μ β ά λ λ ο υ ν  σ τη  μ ε ίω σ η  μ ε ρ ικ ώ ν  α π ό  τ ο υ ς  

σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ο υ ς  ρ ύ π ο υ ς  τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς . Ο ι  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α υ τ έ ς  ε ίν α ι  ο ι  ε ξ ή ς : (α )  

α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  μ ο ν ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  α π ό  μ ο ν ο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  ά ν θ ρ α κ α  (N O  +  C O ) , (β )  

κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  (C H «  +  Ο 2)  κ α ι  ( γ )  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  π ρ ω τ ο ξ ε ιδ ίο υ  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  μ ε  

μ ε θ ά ν ιο  (C H «  +  N jO ) .

3.2 Αναγωγή του NO από CO

Τ α  μ ο ν ο ξ ε ίδ ια  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  κ α ι τ ο υ  ά ν θ ρ α κ α  α π ο τ ε λ ο ύ ν  δ ύ ο  α π ό  τ ο υ ς  

κ υ ρ τ ό τ ε ρ ο υ ς  ρ ύ π ο υ ς  τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς  κ α ι π ρ ο έ ρ χ ο ν τ α ι κ υ ρ ίω ς  α π ό  τ ις  μ η χ α ν έ ς
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ε σ ω τ ε ρ ικ ή ς  κ α ύ σ η ς  τω ν  α υ τ ο κ ιν ή τ ω ν  [2 2 7 ], Σ υ ν ε ισ φ έ ρ ο υ ν  σ τ η ν  ε π ιβ ά ρ υ ν σ η  

δ ια φ ό ρ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  τ ο υ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ α ς  κ α τ ά  ~ 8 0 %  τ ο  C O  κ α ι 4 0 -6 0 %  τ ο  N O .

Τ α  ο ξ ε ίδ ια  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  π ο υ  π ρ ο κ α λ ο ύ ν  ρ ύ π α ν σ η  τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς  ε ίν α ι τ ο  

μ ο ν ο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  (N O )  κ α ι τ ο  δ ιο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  ( Ν Ο ς) π ο υ  θ ε ω ρ ο ύ ν τ α ι 

τ ο ξ ικ έ ς  ε ν ώ σ ε ις . Σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι κ α τ ά  τ ις  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  κ α ύ σ η ς  σ ε  υ ψ η λ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

κ α ι π ίε σ η . T o  N O  ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι π ο λ ύ  γ ρ ή γ ο ρ α  σ ε  Ν Ο ς. Η  κ ύ ρ ια  π η γ ή  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τω ν  

δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ίω ν  ε ίν α ι  η  α υ ξ η μ έ ν η  χ ρ ή σ η  ο χ η μ ά τ ω ν , η  ο π ο ία  ε ίν α ι  υ π ε ύ θ υ ν η  γ ια  τ ο  5 0 %  

π ε ρ ίπ ο υ  τ η ς  ε π ιβ ά ρ υ ν σ η ς  τ ο υ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  μ ε  ο ξ ε ίδ ια  Ν Ο χ σ τ η ν  Ε υ ρ ώ π η . Ά λ λ ε ς  

σ η μ α ν τ ικ έ ς  π η γ έ ς  μ ό λ υ ν σ η ς  ε ίν α ι  ο ι  π υ ρ η ν ικ ο ί σ τ α θ μ ο ί κ α ι  ο ι  β ιο μ η χ α ν ικ έ ς  μ ο ν ά δ ε ς  

π α ρ α γ ω γ ή ς  λ ιπ α σ μ ά τ ω ν , τ α  δ ιυ λ ισ τ ή ρ ια  κ α ι  ο ι θ ε ρ μ ο η λ ε κ τ ρ ικ ο ί σ τ α θ μ ο ί. Τ α  ο ξ ε ίδ ια  

τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  ε λ ε υ θ ε ρ ώ ν ο ν τ α ι σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  κ υ ρ ίω ς  μ ε  τ η  μ ο ρ φ ή  N O , τ ο  ο π ο ίο  σ τη  

σ υ ν έ χ ε ια  ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι π ο λ ύ  γ ρ ή γ ο ρ α  σ ε  Ν Ο ς μ ε  Ο ς τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς . Τ ο  Ν Ο ς έ χ ε ι 

σ η μ α ν τ ικ έ ς  ε π ιπ τ ώ σ ε ις  σ τ η ν  υ γ ε ία  κ α ι  σ το  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , π ρ ο κ α λ ε ί 

α ν α π ν ε υ σ τ ικ ά  π ρ ο β λ ή μ α τ α  [2 2 8 ], μ π ο ρ ε ί ν α  π ρ ο κ α λ έ σ ε ι ά σ θ μ α  κ α ι  ν α  κ ά ν ε ι τ ο ν  

ά ν θ ρ ω π ο  π ιο  ε π ιρ ρ ε π ή  σ ε  δ ιά φ ο ρ ε ς  α σ θ έ ν ε ιε ς . Π α ρ ο υ σ ία  φ ω τό ς  α ν τ ιδ ρ ά  μ ε  

υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ε ς  π α ρ ά γ ο ν τ α ς  φ ω τ ο χ η μ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α , ό π ω ς  τ ο  ό ζ ο ν  κ α ι ε ν ώ σ ε ις  H C -  

Ο χ -Ν Ο χ ο ι  ο π ο ίε ς  ε ίν α ι  m o  ε π ικ ίν δ υ ν ε ς  α π ό  τ ο  ό ζ ο ν  [2 2 9 ]. Ε π ίσ η ς , τ ο  N O  κ α τ α σ τ ρ έ φ ε ι 

τ ο  ό ζ ο ν  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ς  Ο ς κ α ι  Ν Ο ς. Ε π ιπ λ έ ο ν , τ α  ο ξ ε ίδ ια  Ν Ο χ έ χ ο υ ν  δ ιά ρ κ ε ια  ζ ω ή ς  

π ε ρ ίπ ο υ  μ ια ς  μ έ ρ α ς  π ρ ιν  μ ε τ α τ ρ α π ο ύ ν  μ ε  υ δ ρ α τ μ ο ύ ς  τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς  σ ε  ν ιτ ρ ικ ό  ο ξ ύ  

π ο υ  μ ε τ α φ έ ρ ε τ α ι σ τη  σ υ ν έ χ ε ια  μ έ σ ω  τ η ς  α τ μ ό σ φ α ιρ α ς  ε ίτ ε  α π ε υ θ ε ία ς  σ το  έ δ α φ ο ς  ή  

μ έσ ω  τ η ς  β ρ ο χ ή ς . Σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  α ν α φ ο ρ ά  τ ο υ  Ε θ ν ικ ο ύ  Κ έ ν τ ρ ο υ  Κ α τ α γ ρ α φ ή ς  

Ε κ π ο μ π ώ ν  σ τ η ν  Α τ μ ό σ φ α ιρ α  (Ν Α Ε 1, N ationa l A tm o sp h ere  E m ission  In ven to ry)  σ τη ν  

Α γ γ λ ία  [2 3 0 ], κ α τ ά  τ η ν  π ε ρ ίο δ ο  1 9 7 0 -2 0 0 1  η  ε κ π ο μ π ή  τ ο υ  N O  σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  

μ ε ιώ θ η κ ε  κ α τ ά  3 9 %  α ν  κ α ι η  μ ε ίω σ η  α υ τ ή  δ ε ν  ή τ α ν  σ τ α θ ε ρ ή  σ ε  ό λ ο  τ ο  δ ιά σ τ η μ α . Σ το  

Σ χή μ α  3.1  α π ε ικ ο ν ίζ ο ν τ α ι σ τ ο ιχ ε ία  τ η ς  π α ρ α π ά ν ω  έ ρ ε υ ν α ς  π ο υ  α φ ο ρ ο ύ ν  τ η ν  ε κ π ο μ π ή  

τ ω ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  α π ό  δ ιά φ ο ρ ε ς  π η γ έ ς .

Τ ο  μ ο ν ο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  ά ν θ ρ α κ α  (C O ) ε ίν α ι έ ν α  ά χ ρ ω μ ο  κ α ι ά ο σ μ ο  τ ο ξ ικ ό  α έ ρ ιο  

π ο υ  ε κ λ ύ ε τ α ι σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  α π ό  δ ιε ρ γ α σ ίε ς  α τ ε λ ο ύ ς  κ α ύ σ η ς  ε ίτ ε  ά ν θ ρ α κ α  ε ίτ ε  

υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  κ α ι ά λ λ ω ν  ο ρ γ α ν ικ ώ ν  ε ν ώ σ ε ω ν . Σ τ ις  α σ τ ικ έ ς  π ε ρ ιο χ έ ς  τ η ς

227 T a y lo r  K .C ., "N itr ic -O x id e  C a ta ly s is  In  A u to m o tiv e  E x h a u s t S y s te m s ", Catalysis Reviews- 
Srience A n d  Engineering, 35 (4) (1993) 457
228 G e o rg ia d e s  Y ., C h iro n  M ., J o u m a rd  R ., "E s ta b lis h m e n t o f A tm o s p h e r ic -P o llu tio n  

S ta n d a rd s  fo r  M o to r  V e h ic le s ", Science o f the Total Environment, 77 (2-3) (1988) 215
229 P a rv u le s c u a  V . I . ,  G ra n g e  P ., D e lm o n  B ., "C a ta ly tic  re m o v a l o f  N O " , Catalysis Today 46 
(1998) 233
230 h t tp ; / /w w w .n a e i.o rg .u k /p o llu ta n td e ta il.p h p
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Ε υ ρ ώ π η ς , τ ο  C O  π α ρ ά γ ε τ α ι σ χ ε δ ό ν  α π ο κ λ ε ισ τ ικ ά  (9 0 % ) σ α ς  μ η χ α ν έ ς  τ ω ν  ο χ η μ ά τ ω ν . 

Σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  μ π ο ρ ε ί ν α  π α ρ α μ ε ίν ε ι γ ια  μ ια  π ε ρ ίο δ ο  ε ν ό ς  μ ή ν α  π ε ρ ίπ ο υ  κ α ι 

τ ε λ ικ ά  ο ξ ε ιδ ώ ν ε τ α ι σ ε  C O 2. Σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  έ ρ ε υ ν α  π ο υ  δ ιε ξ ή χ θ η  α π ό  τ ο  κ έ ν τ ρ ο  Ν Α Ε Ι  

σ τ η ν  Α γ γ λ ία ,  κ α τ ά  τ η ν  π ε ρ ίο δ ο  1 9 7 0 -2 0 0 1  η  ε κ π ο μ π ή  τ ο υ  C O  σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  

μ ε ιώ θ η κ ε  κ α τ ά  5 8 % . Σ τ ο  Σ χή μ α  3.2  α π ε ικ ο ν ίζ ο ν τ α ι σ τ ο ιχ ε ία  τ η ς  π α ρ α π ά ν ω  έ ρ ε υ ν α ς  

π ο υ  α φ ο ρ ο ύ ν  τ η ν  ε κ π ο μ π ή  τ ο υ  C O  α π ό  δ ιά φ ο ρ ε ς  π η γ έ ς .

«70197219741976 « 7819®  19821984 « 86198819901992 «941996 1998 2000
Μονάδες παραγωγής

■ Ηλεκτρισμού □ Β ιομ η χα νία  ΙΟ ικ ια κ έ ς  π η γές
■ (Αυτοκίνητα g  Α λλα μ ετα φ ορ ικ ά  μ έσα  ρ Α λλες  π η γές

Σχήμα 3.1 Η  εκπ ομ π ή  τω ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  Ν Ο χ κ α τά  το  χ ρ ο ν ικ ό  δ ιά σ τη μ α  1970-2001 σ τη ν  Α γ γ λ ία  

(π η γή : ΝΑΕΙ).

Α ν α σ κ ό π η σ η  τ η ς  δ ιε θ ν ο ύ ς  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία ς  δ ε ίχ ν ε ι ό τ ι  ο  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  

α π ο τ ε λ ε σ μ α τ ικ ό ς  κ α τ α λ ύ τ η ς  γ ια  τ η  μ ε ίω σ η  τ ω ν  ε κ π ο μ π ώ ν  Ν Ο Χ ε ίν α ι  τ α  ε υ γ ε ν ή  

μ έ τ α λ λ α  κ α ι κ υ ρ ίω ς  τ ο  ρ ό δ ιο  (R h ) κ α ι ο  λ ε υ κ ό χ ρ υ σ ο ς  (P t)  [2 3 1 , 2 3 2 , 2 3 3 ]. Ω σ τό σ ο , 

ε π ε ιδ ή  π ρ ό κ ε ιτ α ι γ ια  κ α τ α λ ό τ ε ς  ιδ ια ίτ ε ρ α  α κ ρ ιβ ο ύ ς  κ α ι ε υ α ίσ θ η τ ο υ ς  σ τη  δ η λ η τ η ρ ία σ η  

α π ό  P b  κ α ι Ρ , έ χ ο υ ν  δ ιε ξ α χ θ ε ί π λ ή θ ο ς  ε ρ ε υ ν ώ ν  γ ια  τ η ν  α ν ά π τ υ ξ η  ε ν ό ς  ο ικ ο ν ο μ ικ ο ύ  

κ α τ α λ ύ τ η , α ν θ ε κ τ ικ ο ύ  σ ε  δ η λ η τ η ρ ία σ η  γ ια  τ η ν  α ν τ ικ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  R h  ή / κ α ι  τ ο υ  P t.

0 1  liz u k a  Τ ·, L u n s fo rd  J .H ., "T h e  R e d u c tio n  o f N it r ic  O x id e  b y  C a rb o n  M o n o x id e  O v e r 
R h o d iu m -Y -Z e o U te s ", J. Mol. Catal. 8 (1980) 391
m  P a n d e  N .K ., B e ll A .T ., "E ffe c t o f P ro m o tin g  R h /S i0 2  w ith  T 1O 2 o n  th e  R e d u c tio n  o f N it r ic  
O x id e " , Appl. Cat. 20 (1986) 109
03 H a rd e e  J .R ., H ig h to w e r  J .W ., " N it r ic  O x id e  R e d u c tio n  b y  M e th a n e  o v e r R h /A h O j 
C a ta ly s ts ", / .  Catal. 86 (1984) 137
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■Μ ονάδες ΒΟ ικιακές ΟΆλλες ΠΑλλα μεταφορικά βΑυτοκΙνητα 
παραγω γής πηγές πηγές μέσα
ηλεκτρισμού

Σ χήμα  3.2  Η  εκπομπή το υ  C O  κα τά  το  χρ ον ικό  δ ιά σ τημ α  1970-2001 σ την Α γ γ λ ία  (π ηγή: ΝΑΕ!)

Α ρ χ ικ ά ,  ο ι  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  τ ο υ  κ ο β α λ τ ίο υ  π ρ ο τ ά θ η κ α ν  ω ς  ο ικ ο ν ο μ ικ ο ί κ α τ α λ ύ τ ε ς , 

ικ α ν ο ί ν α  α ν τ ικ α τ α σ τ ή σ ο υ ν  τ α  ε υ χ ε ν ή  μ έ τ α λ λ α  σ τ η ν  η λ ε κ τ ρ ο κ α τ ά λ υ σ η  [2 3 4 ] κ α ι  σ ε  

δ ιε ρ γ α σ ίε ς  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  τ ω ν  ε κ π ε μ π ό μ ε ν ω ν  α π ό  ο χ ή μ α τ α  α ε ρ ίω ν  ρ ύ π ω ν  [2 3 5 ]. 

Ε ν θ α ρ ρ υ ν τ ικ ά  ή τ α ν  τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  γ ια  τ η ν  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O  α π ό  C O , 

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  ω ς κ α τ α λ ύ τ ε ς  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  τ ο υ  κ ο β α λ τ ίο υ  κ α ι  τ ο υ  μ α γ γ α ν ίο υ  [2 3 6 ], 

μ ια  α ν τ ίδ ρ α σ η  μ ε  τ ε ρ ά σ τ ιο  π ε ρ ιβ α λ λ ο ν τ ικ ό  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  λ ό γ ω  τ η ς  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η ς  

μ ε ίω σ η ς  τ ω ν  δ ύ ο  σ η μ α ν τ ικ ό τ α τ ω ν  α υ τ ώ ν  α έ ρ ιω ν  ρ ύ π ω ν . Ο ι π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ο ί κ α τ α λ ύ τ ε ς  

Α Β Χ 3 ( A , Β  κ ά τ ι  ό ν τ α  κ α ι  X  α ν ιό ν )  π ρ ο σ έ λ κ υ σ α ν  σ τη  σ υ ν έ χ ε ια  τ ο  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν  τ ω ν  

ε ρ ε υ ν η τ ώ ν  κ α ι μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  σ ε  ε ξ ε ιδ ικ ε υ μ έ ν α  ε π ισ τ η μ ο ν ικ ά  π ε δ ία , ό π ω ς  η  β ε λ τ ίω σ η  

τ ω ν  μ ε θ ό δ ω ν  π α ρ α σ κ ε υ ή ς  α υ τ ώ ν  [2 3 7 , 2 3 8 ], η  μ ε ρ ικ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ω ν  A ,  Β 

κ α τ ιό ν τ ω ν  γ ια  τ η  β ε λ τ ίω σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς  [2 3 9 ], η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  [2 4 0 ] κ α ι  ο  χ α ρ α κ τ η ρ ισ μ ό ς  τ ω ν  ε π ιφ α ν ε ια κ ώ ν  ιδ ιο τ ή τ ω ν  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν

234 M e a d o c ra ft D .B ., "L o w -c o s t O x y g e n  E le c tro d e  M a te r ia l" , Nature (London) 226 (1970) 847
235 L ib b y  W .F ., "P ro m is in g  C a ta ly s ts  fo r  A u to -E x h a u s t" , Science 171 (1971) 499
236 V o o rh o e v e  R .J .H ., R e m e ic a  J .P ., F re e la n d  P .E ., M a tth ia s  B .T ., "R a re -E a rth  O x id e s  o f 
M a n g a n e se  a n d  C o b a lt R iv a l P la tin u m  fo r  th e  T re a tm e n t o f C a rb o n  M o n o x id e  in  A u to  
E x h a u s t" , Science 177 (1972) 353
237 T a sco n  M e d io ro z  S ., T e ju c a  G .L ., "P re p a ra tio n , C h a ra c te riz a tio n  a n d  C a ta ly tic

P ro p e rtie s  o f L aM eO a  O x id e s ", Z. Phys. Chem. (Munich) 124 (1981) 109
238 C h a n g , C .C ., W e n g  H .S ., " A n  Im p ro v e m e n t o n  th e  P re p a ra tio n  o f L a -S r-C o  P e ro v s k ite  b y  
th e  O x a la te  M e th o d " , Ind. Eng. Chem. Res. 31 (1992) 1615
239 Z h a n g  H .M ., T e ra o k a  Y ., Y a m a zo e  N ., "P re p a ra tio n  o f S u p p o rte d  L a n th a n u m  S tro n tiu m  
M a n g a n e se  O x id e  (L a i.xS rxC o 0 3 ) " ,  AppL Catal. 41 (1988) 137
240 K re m e n ic  G ., N ie to  T a s c o n  T e ju c a  L .G ., "C h e m is o rp tio n  a n d  C a ta ly s is  o n
L a M 0 3  O x id e s " , /. Chem. Soc. Faraday Trans. I  81 (1985) 939
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[2 4 1 ]. Γ ε ν ικ ά  σ ή μ ε ρ α  η  α ν α γ ω γ ή  τ ο ο  N O  α π ό  C O  α π ο τ ε λ ε ί σ η μ α ν τ ικ ό τ α τ η  

κ α τ α λ υ τ ικ ή  α ν τ ίδ ρ α σ η  ε λ έ γ χ ο υ  α έ ρ ιω ν  ε κ π ο μ π ώ ν  κ α ι  ό π ω ς  α ν α φ έ ρ θ η κ ε  σ το  

υποκεφάλαιο 1.5.2.3  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α υ τ ή  έ χ ο υ ν  μ ε λ ε τ η θ ε ί τ ό σ ο  κ α τ α λ ύ τ ε ς  α π λ ώ ν  

κ α ι μ ικ τ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  ό σ ο  κ α ι π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν .

3.2.1 Πειραματικό μέρος της αντίδρασης NO+CO

Η  π ε ιρ α μ α τ ικ ή  δ ιά τ α ξ η  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  γ ια  τ η  δ ιε ξ α γ ω γ ή  τ η ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  N O + C O  φ α ίν ε τ α ι σ το  Σ χήμα  3 .3. Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  α υ λ ω τό ς  

α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  ε μ β ο λ ικ ή ς  ρ ο ή ς  σ υ ν ε χ ο ύ ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς , υ π ό  α τ μ ο σ φ α ιρ ικ ή  π ίε σ η . Η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ο υ  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  ρ υ θ μ ιζ ό τ α ν  μ ε  ε ξ ω τ ε ρ ικ ό  κ υ λ ιν δ ρ ικ ό  φ ο ύ ρ ν ο  

σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ο  μ ε  ρ υ θ μ ισ τ ή  S U R  B E R L IN  μ έσ ω  ε ν ό ς  θ ε ρ μ ο σ τ ο ιχ ε ίο υ  σ ε  ε π α φ ή  μ ε  τ η ν  

κ λ ίν η  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  α κ ρ ίβ ε ια ς  ±  1  °C . Η  ο γ κ ο μ ε τ ρ ικ ή  ρ ο ή  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  σ τ η ν  κ λ ίν η  τ ο υ  

κ α τ α λ ύ τ η  ή τ α ν  1 0 0  m l/ m in  σ ε  α ν α λ ο γ ία  N O /C O /H e  =  2 /2 / 9 6 .  Υ π ό  α υ τ έ ς  τ ις  

σ υ ν θ ή κ ε ς  η  τ ιμ ή  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  χ ώ ρ ο υ  χ ρ ό ν ο υ  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  

_ G H S V = 5 4 0 0 0  h *1. Γ ια  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  κ α ι  τ ω ν  π ρ ο ϊό ν τ ω ν  τ η ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  α έ ρ ιο ς  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο ς  C a r lo  E rb a  ε φ ο δ ια σ μ έ ν ο ς  μ ε  

α ν ιχ ν ε υ τ ή  θ ε ρ μ ικ ή ς  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α ς  κ α ι σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ο ς  μ ε  η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ό  υ π ο λ ο γ ισ τ ή  γ ια  

τ η  σ υ λ λ ο γ ή  τ ω ν  α π ο τε λ ε σ μ ά τω ν . Τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π ο υ  α ν ιχ ν ε ύ θ η κ α ν  

ή τ α ν  C O :, Ν ίΟ , κ α ι Ν 2. Γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  N O , C O , Ν 2,  C O 2,  Ν 2Ο  

ή τ α ν  α ν α γ κ α ία  η  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ η  ε ν ό ς  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  δ ύ ο  σ τ η λ ώ ν , P o ra p a k  Q  κ α ι 

M o le c u la r  S ie v e  1 3 Χ . Ο ι δ ύ ο  σ τή λ ε ς  (P Q  κ α ι M S  1 3 Χ ), σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ε ς  σ ε  μ ια  ε ξ ά π ο ρ τ η  

β α λ β ίδ α , ε ν α λ λ ά σ σ ο ν τ α ι χ ε ιρ ο κ ίν η τ α  σ ε  π ρ ο ε π ιλ ε γ μ έ ν ο  χ ρ ό ν ο . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  σ τ η  μ ια  

θ έσ η  τ α  α έ ρ ια  δ ιέ ρ χ ο ν τ α ι μ έσ ω  τ η ς  σ τ ή λ η ς  P o ra p a k  Q  κ α ι  σ τ η ν  σ υ ν έ χ ε ια  μ έσ ω  τ η ς  

σ τ ή λ η ς  M S  1 3 Χ . Σ τ η ν  ά λ λ η  θ έσ η  η  σ τ ή λ η  M S  1 3 Χ  α π ο μ ο ν ώ ν ε τ α ι κ α ι τ α  α έ ρ ια  

δ ιέ ρ χ ο ν τ α ι α π ό  τ η  σ τ ή λ η  P o ra p a k  Q . Μ ια  μ ικ ρ ο β α λ β ίδ α  τ ο π ο θ ε τ ή θ η κ ε  γ ια  ν α  

ισ ο σ τ α θ μ ίζ ε ι τ η ν  π τώ σ η  π ίε σ η ς  μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  δ ύ ο  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ώ ν  δ ια δ ρ ο μ ώ ν  τ ο ν  α ε ρ ίο υ  

μ ίγ μ α τ ο ς .

Γ ια  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  τ ο υ  μ ίγ μ α τ ο ς  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  ο ι  σ υ ν θ ή κ ε ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  τ ο υ  α έ ρ ιο υ  

χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο υ  ή τ α ν  ο ι ε ξ ή ς : Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  α ν ιχ ν ε υ τ ή  2 0 0  °C , θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ε ισ ό δ ο υ  

1 2 0  ° C , θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ τ ή λ η ς  3 0  °C , κ α ι  ρ ο ή  φ έ ρ ο ν τ ο ς  H e  3 0  m l /  m in .  Σ ε  κ ά θ ε  π ε ίρ α μ α

Nakamura Τ., Misono Μ., Yoneda Υ., "Reduction-Oxidation and Catalytic Properties of 
Lai.«SrsCoO}", /. Catal. 83  (1983) 151
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χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ α ν  π ε ρ ίπ ο υ  0 ,2 0 0  g  κ α τ α λ ύ τ η , π ρ ιν  δ ε  α ρ χ ίσ ε ι η  α ν τ ίδ ρ α σ η  τ ο  υ λ ικ ό  

π α ρ έ μ ε ν ε  ε π ί 1 ώ ρ α  υ π ό  ρ ο ή  3 0  m l /  m in  H e  σ τ ο ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  Τ = 

6 0 0  °C . Κ α τ ά  τ η  δ ια δ ικ α σ ία  τ η ς  α ν ά λ υ σ η ς  α ρ χ ικ ά  τ ο  μ ίγ μ α  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  δ ιέ ρ χ ε τ α ι α π ό  

τ ις  σ τ ή λ ε ς  P o ra p a k  Q  κ α ι M S  1 3 Χ  σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν ε ς  σ ε  σ ε ιρ ά  κ α ι  γ ια  χ ρ ό ν ο  α κ ρ ιβ ώ ς  4  

m in . Τ ό τ ε  ε κ λ ο ύ ε τ α ι τ ο  π ρ ο ϊό ν  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  Ν 2. Σ τ η  σ υ ν έ χ ε ια  η  β α λ β ίδ α  σ τ ρ έ φ ε τ α ι 

σ τ η ν  ά λ λ η  θ έσ η  ώ σ τε  τ α  α έ ρ ια  ν α  δ ιέ ρ χ ο ν τ α ι μ έσ ω  τ η ς  P o ra p a k  Q . Έ τ σ ι ε γ κ λ ω β ίζ ο ν τ α ι 

σ τ η ν  σ τ ή λ η  M S  1 3 Χ  τ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α . Σ τ α  ε π ό μ ε ν α  3  m in  ε κ λ ο ύ ο ν τ α ι α π ό  τ η ν  P o ra p a k  

Q  τ α  ά λ λ α  δ ύ ο  π ρ ο ϊό ν τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  C O 2 κ α ι  Ν 2Ο . Μ ε τ ά  α π ό  σ υ ν ο λ ικ ό  χ ρ ό ν ο  7  

m in  η  β α λ β ίδ α  ε π α ν έ ρ χ ε τ α ι σ τ η ν  α ρ χ ικ ή  τ η ς  θ έσ η  κ α ι  ε κ λ ο ύ ο ν τ α ι α π ό  τ η ν  M S  1 3 Χ  τ α  

ε γ κ λ ω β ισ μ έ ν α  α έ ρ ια  (N O  κ α ι  C O ) . Η  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  π ο υ  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  η  

α ν τ ίδ ρ α σ η  ή τ α ν  2 5 0  °C  -  6 0 0  °C , α ν ά λ ο γ α  μ ε  τ ο  υ λ ικ ό .  Μ ε τ ά  α π ό  κ ά θ ε  π ε ίρ α μ α  

υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  N O  κ α ι  C O  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η  

σ χ έσ η

X  =  ( C "  “ 'C , A  =  N O  ή  C O  (3 .1 )

ό π ο υ  C aj -  η  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  ε ισ ό δ ο υ  κ α ι  C ao -  η  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  ε ξ ό δ ο υ  τ ο υ  

α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α . Υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  ε π ίσ η ς  ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α τ α ν ά λ ω σ η ς  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  α π ό  τ η  

σ χ έ σ η :

Ri =  (F i/w  )X i  (3 .2 )

ό π ο υ  Ri - ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α τ α ν ά λ ω σ η ς  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς  (m o lg ^ s -1) , Ft -  η  γ ρ α μ μ ο μ ο ρ ια κ ή  

π α ρ ο χ ή  τ ο υ  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς  i ,  ιν  -  η  μ ά ζ α  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  κ α ι X * -  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  

τ ο υ  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ο ς . Ό λ ο ι ο ι  υ π ο λ ο γ ισ μ ο ί έ γ ιν α ν  μ ε τ ά  α π ό  δ ιό ρ θ ω σ η  τ ω ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  

δ ε δ ο μ έ ν ω ν  μ ε  τ ο υ ς  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο υ ς  σ υ ν τ ε λ ε σ τ έ ς  α π ό κ ρ ισ η ς  τ ο υ  α ν ιχ ν ε υ τ ή  θ ε ρ μ ικ ή ς  

α γ ω γ ιμ ό τ η τ α ς  [2 4 2 ].

3.2.2 Αποτελέσματα-Συζήτηση της αντίδρασης NO+CO

Γ ια  τ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά ς  τ ο υ ς  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  ο ι ο μ ά δ ε ς  

τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  L a i-x S rx F e O a ti κ α ι  L a i.x S rx M n 0 3 ± 5  ο ι  ο π ο ίε ς  π α ρ ο υ σ ία σ α ν  σ η μ α ν τ ικ ή  

α π ό δ ο σ η  ε ν ώ  τ α  υ λ ικ ά  L a i- jS rx F e O s iiC k  δ ε ν  έ δ ε ιξ α ν  α ξ ιό λ ο γ η  δ ρ α α τ ικ ό τ η τ α  κ α ι δ ε ν  

θ α  π ε ρ ιγ ρ α φ ο ύ ν  π ε ρ α ιτ έ ρ ω .

242 D ie tz  W .A ., "R e sp o n se  F a c to rs  fo r  G as C h ro m a to g ra p h ic  A n a ly s e s ", / .  Gas Chromatography, 
February (1967) 68
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Μελέτη της καταλυτικής δραστικάτητας -  Αναγωγή NO από CO

3.2.2.1 Κ α τ α λ υ τ ι κ ή  δ ρ α σ τ ι κ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ι κ ώ ν  L a j .xSrxF e 03i s

Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .4  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο ν τ α ν  τ α  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  τ η ς  μ ε τ α β ο λ ή ς  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ω ν  δ ύ ο  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  N O  κ α ι C O  κ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  τ ο υ  Ν ςΟ  σ ε 

σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  [2 4 3 ]. Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  

ό τ ι ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  ε ίν α ι  π ά ν τ α  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  α π ό  τ ο υ  C O . Ό λ α  τ α  μ έ λ η  

τ η ς  σ ε ιρ ά ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  σ η μ α ν τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  4 0 0 - 

5 8 0  °C . Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  α υ τ ή  η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  ά ζ ω τ ο  ε ίν α ι  π ά ν τ α  9 0 -1 0 0 % , ό π ω ς  

φ α ίν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  3 .5  ό π ο υ  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  σ ε  Ν ς κ α ι 

Ν 2Ο . Α ν τ ίθ ε τ α  η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Ν 2Ο  ε ίν α ι  μ ε γ ά λ η  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι 

μ η δ ε ν ίζ ε τ α ι σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Τ ο  τ ε λ ε υ τ α ίο  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι κ α ι  σ το  Σ χή μ α  3.4  

ό π ο υ  φ α ίν ε τ α ι ν α  μ ε ιώ ν ε τ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  τ ο υ  Ν ςΟ  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία .

Γ ια  τ η ν  ε ξ α κ ρ ίβ ω σ η  τ η ς  ε π ίδ ρ α σ η ς  τ η ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r  σ τ η ν  

κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ το  Σ χ ή μ α  3 .6  η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  

ρ υ θ μ ο ύ  κ α τ α ν ά λ ω σ η ς  τ ω ν  N O  κ α ι  C O  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  

γ ια  τ έ σ σ ε ρ ις  τ υ χ α ίε ς  τ ιμ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  (3 0 0 , 3 6 0 , 4 2 0  κ α ι 5 0 0  ° C ). Σ τ ο  ίδ ιο  

δ ιά γ ρ α μ μ α  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  μ π ιο ί α ν ά  

γ ρ α μ μ ά ρ ιο  υ λ ικ ο ύ  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν  O z /T P D  κ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  π ε ρ ιε χ ο μ έ ν ο υ  F e 4* * , 

ό π ω ς  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ θ η κ ε  μ ε  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M ossbauer  σ ε  R T ,  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  

σ ύ σ τα σ η  τ ω ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2+ ο δ η γ ε ί 

σ ε  σ υ ν ε χ ή  μ ε ίω σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν . Μ ε  ά λ λ α  λ ό γ ια ,  ό σ ο  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  ε κ ρ ο φ ο ύ ν  ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  κ α ι ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι  η  

π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ ά  τ ο υ ς  σ ε  F e4+, τ ό σ ο  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  ε ίν α ι  η  α π ό δ ο σ ή  τ ο υ ς  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  

N O + C O . Σ τ ο ν  Π ίνακα 3.1  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι ο ι  τ ιμ έ ς  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ τ ις  ο π ο ίε ς  

ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή  5 0 %  γ ια  τ α  δ ύ ο  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ α  N O  κ α ι C O . 

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  α π α ιτ ο ύ ν τ α ι σ τ α δ ια κ ά  

υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  γ ια  μ ε τ α τ ρ ο π ή  5 0 %  τ ο υ  N O  κ α ι α κ ό μ α  υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς , κ α τ ά  

2 5 -8 5  °C , γ ια  τ ο  C O . Σ τ ο ν  ίδ ιο  Π ίνακα 3.1  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι κ α ι  ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  σ τ η ν  ο π ο ία  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι μ έ γ ισ τ ο ς  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 2Ο  κ α ι

243 L e o n tio u  Α .Α ., L a d a v o s  Α .Κ ., P o m o n is  P .J., "C a ta ly tic  N O  re d u c tio n  w ith  C O  o n  L a i.

*S rx(Fe3* /F e 4+)0 3 t 6 p e ro v s k ite -ty p e  m ix e d  o x id e s  (x  =  0 .00 , 0 .15 , 0 .30 , 0 .40 , 0 .60 , 0 .70 , 0 .80 , a n d  
0 .9 0 )", Appl. Catal. A  241 (2003) 133

150



Κεφάλαιο 3°

φ α ίν ε τ α ι ό τ ι  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  μ ε  S r ο δ η γ έ 1  σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  γ ια  μ ε γ ίσ τ η  π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2Ο .

2Iο
§
Φ

Τ=ο<
OnΜ
e

Σχϊ/μα  3 .4 Κ α μ π ύ λες  το υ  β α θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  τω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τω ν  N O  (-■ -)  κ α ι C O  ( -ο -)  (αριστερά) 

κ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς π α ρ α γω γή ς  Ν 2Ο  ( - · - )  σε α υ θ α ίρ ε τες  μ ο ν ά δ ες  (δεξιά) σε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  τη  

θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τα  δ ε ίγ μ α τ α  L a i-sS rxF e O ^.
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Σ χήμα  3 .5  Κ α μ π ύ λ ες  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π ρ ο ς Ν 2 (αριστερά) Ν ςΟ  (δεξιά) σε 

σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  τη  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  ίβ ι- ,β τ ,Ρ β Ο ^ .

Σ ε  δ η μ ο σ ίε υ σ η  τ ω ν  M izu tio , Tanaka  κ α ι  M iso n o  [2 4 4 J  α ν α φ έ ρ ε τ α ι ό τ ι  η  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2+ σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  ΑΒΟ3 ( A  =  L a , Β  =  C o , M n , F e ) 

ο δ ή γ η σ ε  σ ε  μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  γ ια  

τ ο υ ς  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  μ ε  F e , η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Ν ς τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  L a F e C >3 ή τ α ν  1 5 %  σ ε  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  3 0 0  °C  κ α ι  μ ε ιώ θ η κ ε  σ ε  μ ό λ ις  8 %  ύ σ τ ε ρ α  α π ό  μ ικ ρ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  S r 

γ ια  τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  Lao.9Sro.iFeC>3. Η  μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  θ ε ω ρ ή θ η κ ε  ό τ ι  ο φ ε ίλ ε τ α ι 

σ τ η  μ ε ιω μ έ ν η  τ ά σ η  γ ια  π ρ ο σ φ ο ρ ά  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  σ τ α  μ ό ρ ια  τ ο υ  N O , γ ια  τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  

τ ω ν  ρ ιζ ώ ν  Ν Ο -, α π ό  τ ο  κ α τ ιό ν  σ τ η  θ έσ η  Β  (F e , C o  ή  Μ η )  λ ό γ ω  τ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ ή ς  τ ο υ  σ ε  

Β 4+.

Π ίνα κ α ς  3.1 Ο ι τ ιμ έ ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  το  μ έ γ ισ το  ρ υ θ μ ό  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 2Ο  κ α ι γ ια  β α θ μ ό  

μ ετα τρ ο π ή ς  τω ν  Ν Ο  κ α ι C O  50%  γ ια  τ α  ο λ ικ ά  L a i- jtS rJ e O jii.

Υ λ ικ ά Tsov. (NO) (°C) Tso%(CO) (°C) Tjmx N20  (°C)

LaFeO atff 315 400 295

Lao,8sSro/i5Fe03±6 355 415 318

Lao,75r<>3FeO3±0 400 450 320

Lao.6Sr0.4Fe03±fi 405 460 321

Lao,4Sro,eFe03±a 420 480 322

Lao^Sro,7Fe03±0 488 515 356

Lao,2Sro^FeOj±ff 490 525 358

Lao,iSro,9Fe03*5 495 535 370

244 M iz u n o  Ν ., T a n a k a  Μ ., M is o n o  Μ ., "R e a c tio n  b e tw e e n  C a rb o n  M o n o x id e  a n d  N itro g e n  
M o n o x id e  o v e r P e ro v s k ite -ty p e  M ix e d  O x id e s " , ]. Chem. Soc. Faraday Trans 88(1) (1992) 91
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Μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  L a i- iS rx F e Q j, γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  

N O + C O , μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ ,  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  κ α ι α π ό  τ ο υ ς  

ε ρ ε υ ν η τ έ ς  Shen  κ α ι W en g  [2 4 5 ]. Η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  α υ τ ή  α π ο δ ό θ η κ ε  σ το  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι τ ο  

μ η -υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  υ λ ικ ό  L a F e C b  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  ε π ε ιδ ή  

π ε ρ ιέ χ ε ι μ ικ ρ ή  π ο σ ό τη τα  τ η ς  φ ά σ η ς  F e 2Q } [2 4 6 ]. Υ π ο κ α θ ισ τ ώ ν τ α ς  τ ο  L a  μ ε  S r, η  φ ά ο η  

α υ τ ή  β α θ μ ια ία  ε ξ α φ α ν ίζ ε τ α ι κ α ι  σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι η  φ ά σ η  S rF e Q j.*  η  ο π ο ία  ε μ φ α ν ίζ ε ι 

μ ικ ρ ό τ ε ρ η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α . Ε π ο μ έ ν ω ς , η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  L a 3+ α π ό  S r2*  δ ε ν  ε π η ρ ε ά ζ ε ι 

θ ε τ ικ ά  τ η ν  α π ό δ ο σ η  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .

Σ χήμα 3.6 Ο ρυθμός μετατροπής των NO (α) και CO (β) για Θ = 300 (■), 360 (d), 420 ( · )  και 

500 °C  (ο) οε συνάρτηση με τη σύσταση των υλικών (αριστερά). Η μεταβολή του εκροφούμενου 

οξυγόνου (α) στα πειράματα O2/TPD και του Fe4* (β) της φασματοσκοπίας Mossbauer (δεξιά) σε 

συνάρτηση με τη σύσταση των καταλυτών Lai-jS^FeOitf. * ***

*** Shen S.-T., Weng H.-S., "Comparative Study of Catalytic Reduction of Nitric Oxide with 
Carbon Monoxide over the La1.1Sr.BO3 (B « Mn, Fe, Co, Ni) Catalysts", Ind. Eng. Chem. Res. 37  
0 9 98) 2654
*** Naruse Y., Ogasawasa T., Hata T., Kishitaka H., "Properties and Performance of Various 
Iron Oxide Catalysts for NO Reduction with NHj", Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev. 19 0980) 57
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Η  κ ιν η τ ικ ή  μ ε λ έ τ η  τ η ς  δ ιά σ π α σ η ς  τ ο υ  N O  α π ό  τ ο ν  Teraoka  [2 4 7 ] σ ε

π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a o ^S ro ^C o O a  κ α ι Lao.4Sro,6M n o ^ N io ,2 0 3  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  η  α ν τ ίδ ρ α σ η  ή τ α ν

π ρ α κ τ ικ ά  π ρ ώ τη ς  τ ά ξ η ς  ω ς  π ρ ο ς  τ ο  N O . T o  N O  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι μ έσ ω  τ ο υ  α τ ό μ ο υ
%

ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ ις  δ ρ α σ τ ικ έ ς  θ έ σ ε ις  κ α ι  α κ ο λ ο υ θ ε ί ρ ο ή  η λ ε κ τ ρ ο ν ίω ν  α π ό  τ ο  κ α τ ιό ν  σ τη  Β - 

θ έσ η  σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ς  ο μ ά δ ε ς  N O - ε ν ώ  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  Β -κ α τ ιό ν τ ο ς  

(C o 3+-> C o 4\  M n 3+- > M n 4+, N i2+- > N i3+) . Μ ό λ ις  π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί κ α ι  δ ε ύ τ ε ρ ο  μ ό ρ ιο  N O , 

σ χ η μ α τ ίζ ε τ α ι α π ό  τ η ν  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  δ ύ ο  ο μ ά δ ω ν  Ν Ο -, έ ν α  μ ό ρ ιο  Ν ί  π ο υ  

ε λ ε υ θ ε ρ ώ ν ε τ α ι σ τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η . Η  α ύ ξ η σ η  ε π ο μ έ ν ω ς  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ τα  

δ ε ίγ μ α τ α  L a i.x S rx F e Q j*?  ο δ η γ ε ί μ ε ν  σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Fe4+ α λ λ ά  κ α ι σ ε  

μ ικ ρ ό τ ε ρ η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  (Σ χή μ α  3.6). Δ η λ α δ ή , σ ε  κ α τ α λ ό τ ε ς  μ ε  υ ψ η λ ά  

π ο σ ο σ τά  F e 4+ δ ε ν  ε υ ν ο ε ίτ α ι η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  Ν Ο  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  

ε π ε ιδ ή  η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  α υ τ ή  χ ρ ε ιά ζ ε τ α ι Β - κ α τ ιό ν  π ο υ  ν α  μ π ο ρ ε ί ν α  ο ξ ε ιδ ω θ ε ί (F e 3+) κ α ι 

π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι έ τ σ ι μ ε ιω μ έ ν η  α π ό δ ο σ η  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η .

I. Μηχανισμός της αντίδρασης

Η  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  έ χ ε ι π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι α π ό  τ ο ν  Voorhoeve  [2 4 8 ] ω ς  μ ια  

ε ν δ ο φ α σ ιχ ή  ( in trafacial) δ ιε ρ γ α σ ία  σ τ η ν  ο π ο ία  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ ο  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ό  π λ έ γ μ α . Η  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  Ν Ο  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  μ έ σ ω  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 2Ο , η  

ο π ο ία  ε υ ν ο ε ίτ α ι σ ε  α ν η γ μ έ ν ε ς  ε π ιφ ά ν ε ιε ς  κ α ι  κ α τ α σ τ έ λ λ ε τ α ι σ ε  ο ξ ε ιδ ικ έ ς . Η  μ ε γ ά λ η  

π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2Ο  σ χ ε τ ίζ ε τ α ι μ ε  τ η  μ ε γ ά λ η  κ ά λ υ ψ η  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  α π ό  Ν Ο , ε ιδ ικ ό τ ε ρ α  

σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , τ ο  ο π ο ίο  μ π ο ρ ε ί ν α  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι μ ε  έ ν α  μ ό ρ ιο  

π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο υ  Ν 2 π ρ ο ς  σ χ η μ α τ ισ μ ό  Ν ςΟ . Σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  τ ο  Ν 2Ο  

δ ια σ π ά τ α ι σ ε  Ν 2 κ α ι  Ο 2 [2 4 9 , 2 5 0 ]. Η  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  Ν Ο  α π ό  C O  

π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι α π ό  τ α  α κ ό λ ο υ θ α  β ή μ α τ α  [2 2 ,2 5 1 ]:

247 T e ra o k a  Υ ., H a ra d a  Τ ., K a g a w a  S ., "R e a c tio n  m e c h a n is m  o f d ire c t d e c o m p o s itio n  o f n it r ic  
o x id e  o v e r C o - a n d  M n -b a s e d  p e ro v s k ite -ty p e  o x id e s " , ]. Chem. Soc., Faraday Trans. 94(13) 
(1998) 1887
248 V o o rh o e v e  R .J ., R e m e ik a  J.P ., T r im b le  L .E ., "D e fe c t C h e m is try  a n d  C a ta ly s is  in  O x id a tio n  

a n d  R e d u c tio n  o v e r P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s " , A nn. N .Y . Acad. Sci. 272 (1976) 3
249 H e c k e r W .C ., B e ll A .T ., "R e d u c tio n  o f N O  b y  C O  o v e r S ilic a -S u p p o rte d  R h o d iu m  -  In fra re d  
a n d  K in e tic -S tu d ie s " , ).Catal. 84 (1983) 200
250 D a ly  F .P ., S c h m itt J .L ., S tu rm  E .A ., "M o ly b d e n u m -S u p p o rt In te ra c tio n  A n d  Its  E ffe c t O n  
N itr ic -O x id e  C h e m is o rp tio n  A n d  T e m p e ra tu re -P ro g ra m m e d  D e s o rp tio n " , }. Catal. 97 (1986) 
248
251 L a d a v o s  A .K ., P o m o n is  P .J., "E ffe c ts  o f S u b s titu tio n  in  P e ro v s k ite s  L a 2-xSr,N iO «-um bd« on  
th e ir  C a ta ly tic  A c tio n  fo r  th e  N itr ic -O x id e  +  C a rb o n -M o n o x id e  R e a c tio n ", Appl. Catal. B 1 
(1992) 101

154



Κεφάλαιο 3°

N O  NOads (3 .3 )

NOads Nadi +  Oads (3 .4 )

C O  -»  COads (3 .5 )

COads +  Oads ->  C O 2 (3 .6 )

2Nads N 2 (3 .7 )

Nads +  NOads N ^ a d s (3 .8 )

N 2Oads N 2 +  Oads (3 .9 )

20.ds -»  O 2 (3 .10 )

Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  τ ο  N O  π ρ ο σ ρ ο φ ά τ α ι σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  (3 .3 ) κ α ι 

δ ια σ π ά τ α ι (3 .4 ). Α κ ο λ ο υ θ ε ί π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  C O  (3 .5 ) κ α ι  ο ξ ε ίδ ω σ ή  τ ο υ  π ρ ο ς  C O 2 

(3 .6 ). Τ ο  π α ρ α γ ό μ ε ν ο  ά ζ ω το  μ π ο ρ ε ί ν α  ε κ ρ ο φ η θ ε ί σ α ν  μ ο ρ ια κ ό  Ν 2 (3 .7 ) ή  ν α  

α ν τ ιδ ρ ά σ ε ι μ ε  μ ο ρ ια κ ά  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  N O  π ρ ο ς  Ν 20  (3 .8 ). Τ ο  Ν 20  μ π ο ρ ε ί ν α  

ε κ ρ ο φ η θ ε ί ή  ν α  δ ια σ π α σ τ ε ί π ρ ο ς  Ν 2 κ α ι  Ο ς (3 .9 ).

Σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  π ρ ο η γ ο ύ μ ε ν ε ς  ε κ τ ε τ α μ έ ν ε ς  μ ε λ έ τ ε ς  π ο υ  έ χ ο υ ν  δ ιε ξ α χ θ ε ί γ ια  τ η ν  

α ν τ ίδ ρ α σ η  N O  +  C O , δ ια π ισ τ ώ θ η κ ε  ό τ ι η  α ν τ ίδ ρ α σ η  α υ τ ή  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  μ έ σ ω  μ ία ς  

α π ό  τ ις  π α ρ α κ ά τ ω  π ε ιρ α μ α τ ικ έ ς  π ο ρ ε ίε ς  [2 5 2 ,2 5 3 ,2 5 4 ,2 5 5 ]:

Π Ο Ρ Ε ΙΑ  I :  2 Ν Ο  +  2 C O  ->  Ν 2 +  2 0 Ο ζ  (3 .1 1 )

Σ τ η ν  π ο ρ ε ία  α υ τ ή  ο  λ ό γ ο ς  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  μ ο ρ ίω ν  N O  κ α ι  C O  ισ ο ύ τ α ι μ ε  τ η  

μ ο ν ά δ α  ε ν ώ  τ α  μ ο ν α δ ικ ά  π ρ ο ϊό ν τ α  C 0 2 a n d  Ν 2 σ χ η μ α τ ίζ ο ν τ α ι σ ε  α ν α λ ο γ ία  2 :1 .

Π Ο Ρ Ε ΙΑ  I I :  2 Ν Ο  +  C O  ->  Ν 20  +  C 0 2 (3 .1 2 )

Ν ςΟ  -»  Ν 2 +  1 / 2 0 2  (3 .1 3 )

2 0  M iz u n o  Ν ., T a n a k a  Μ ., M is o n o  Μ ., "R e a c tio n  b e tw e e n  C a rb o n -M o n o x id e  a n d  N itro g e n  
M o n o x id e  o v e r P e ro v s k ite -T y p e  M ix e d  O x id e s ", J. Chem. Soc., Faraday Trans., 88 (1992) 91 
153 T e ra o k a  Y ., N ii H ., K a g a w a  S., Ja n sso n  K ., N y g re n  M ., "S y n th e s is  a n d  C a ta ly tic  P ro p e rtie s  
O f P e ro v s k ite -R e la te d  Phases in  th e  L a -S r-C o -C u -R u -O  S y s te m ", J. Mater. Chem., 6(1) (1996) 97
254 S h e le f M ., N itr ic -O x id e  - S u rfa ce -R e a c tio n s  A n d  R e m o va l F ro m  A u to  E x h a u s t, Catalysis 
Reviews-Science and Engineering 11 (1) (1975) 1
255 O c a l M ., O u k a c i R ,, M a rc e lin  G ., A g a rw a l S .K ., "S te a d y -S ta te  Is o to p ic  T ra n s ie n t K in e tic -  
A n a ly s is  (S s itka ) In v e s tig a tio n  o f N O  R e d u c tio n  w ith  C O  O v e r P e ro v s k ite  C a ta ly s ts ", 
Industrial & Engineering Chemistry Research 33 (12) (1994) 2930
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Σ τ η ν  π ο ρ ε ία  I I  ο  λ ό γ ο ς  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  μ ο ρ ίω ν  N O  κ α ι C O  ε ίν α ι ίσ ο ς  μ ε  δ ό ο  

ε ν ώ  ο  λ ό γ ο ς  τ ω ν  π ρ ο ϊό ν τ ω ν  μ ε  C -  (C O 2) π ρ ο ς  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  μ ε  Ν -  (Ν 2+ Ν 2Ο ) ισ ο ύ τ α ι μ ε  

τ η  μ ο ν ά δ α .

Π Ο Ρ Ε ΙΑ  I I I :  2 Ν Ο  ->  Ν 20  +  Vi 0 2 (3 .1 4 )

Ν 20  Ν 2 + V2 Οι (3 .1 5 )

Η  π ο ρ ε ία  I I I  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι μ ό ν ο  μ ε τ α σ χ η μ α τ ισ μ ό  τ ο υ  Ν 20  κ α ι  μ π ο ρ ε ί ν α  

λ ά β ε ι χ ώ ρ α  σ ε  σ υ ν δ υ α σ μ ό  κ α ι  μ ε  τ ις  δ ύ ο  π α ρ α π ά ν ω  π ο ρ ε ίε ς  I  κ α ι Π .

Η  σ υ μ μ ε τ ο χ ή  τ η ς  κ α θ ε μ ιά ς  α π ό  τ ις  π α ρ α π ά ν ω  π ο ρ ε ίε ς  σ τη  σ υ ν ο λ ικ ή  

α ν τ ίδ ρ α σ η  μ ε  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ α  υ λ ικ ά  L a i-rS rxF e 0 3 ± i δ ιε ρ ε υ ν ή θ η κ ε  μ ε  υ π ο λ ο γ ισ μ ό  α φ ε ν ό ς  

τ ο υ  λ ό γ ο υ  τ ω ν  β α θ μ ώ ν  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  X n o / X c o  κ α ι α φ ε τ έ ρ ο υ  τ ο υ  

λ ό γ ο υ  τ ω ν  π ρ ο ϊό ν τ ω ν  C 0 2 / ( N 2+ N 20 ) . Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .7  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι ο ι δ ύ ο  λ ό γ ο ι σ α ν  

σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι σ ε  χ α μ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  κ α ι  γ ια  μ ικ ρ ό  β α θ μ ό  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ω ν  N O  κ α ι C O  (<  5 % ), ο  

λ ό γ ο ς  X n o / X c o  π α ίρ ν ε ι τ ιμ έ ς  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  ή  ίσ ε ς  τ ο υ  2  κ α ι α ν τ ίσ τ ο ιχ α ,  ο  λ ό γ ο ς  

C 0 2/ ( N 2 +  Ν 20 )  τ ε ίν ε ι  σ τη  μ ο ν ά δ α . Η  α π ό κ λ ισ η  τ ο υ  λ ό γ ο υ  X n o / X c o  α π ό  τ η ν  τ ιμ ή  2  

ο φ ε ίλ ε τ α ι π ιθ α ν ό ν  σ ε  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  σ φ ά λ μ α τ α  σ τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τό σ ο  μ ικ ρ ώ ν  

β α θ μ ώ ν  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς . Σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  α π ό  3 5 0  ° C  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  μ ια  

σ τ α δ ια κ ή  α λ λ α γ ή  τ ω ν  τ ιμ ώ ν  X n o / X c o  “  2  κ α ι  C 0 2/ ( Ν 2 +  Ν 20 )  »  1  π ρ ο ς  X n o / X c o  ** 1 

κ α ι  C 0 2/ ( N 2 +  Ν 2Ο ) «  2 . Ε π ο μ έ ν ω ς , η  α ν τ ίδ ρ α σ η  γ ια  ό λ ε ς  τ ις  τ ιμ έ ς  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ ,  α κ ο λ ο υ θ ε ί σ ε  χ α μ η λ έ ς  Θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ υ ρ ίω ς  τ η ν  Π ο ρ ε ία  I I  μ ε  

σ τ α δ ια κ ή  μ ε τ ά β α σ η  μ ε τ ά  τ ο υ ς  3 5 0  °C  σ τ η ν  Π ο ρ ε ία  I ,  η  ο π ο ία  κ υ ρ ια ρ χ ε ί σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Α π ο τ έ λ ε σ μ α  α υ τ ή ς  τ η ς  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά ς  ε ίν α ι  η  α υ ξ η μ έ ν η  π α ρ α γ ω γ ή  

Ν 20  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ό π ο υ  υ π ε ρ ισ χ ύ ε ι η  Π ο ρ ε ία  I I  κ α ι  η  ε λ α χ ισ τ ο π ο ΐη σ η  

α υ τ ή ς  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  α π ό  3 5 0  °C . Ε ίν α ι χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  η  ε μ φ ά ν ισ η  

ε ν ό ς  π λ α τώ  σ τη  μ ε τ α β ο λ ή  τ ω ν  β α θ μ ώ ν  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  Χ ν ο , X c o  (Σ χή μ α  3 .4 ), κ υ ρ ίω ς  σ τ α  

υ λ ικ ά  μ ε  τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  (L S F O l, L S F 0 2 ) . Η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ια κ ή  π ε ρ ιο χ ή  

π ο υ  κ α λ ύ π τ ε ι α υ τ ό  τ ο  π λ α τ ώ  ε ίν α ι  α κ ρ ιβ ώ ς  ε κ ε ίν η  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τ η ν  α λ λ α γ ή  

μ η χ α ν ισ μ ο ύ  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  (3 5 0 -4 0 0  °C ).

II. Διαγράμματα Arrhenius

Γ ια  ν α  μ ε λ ε τ η θ ε ί η  κ ιν η τ ικ ή  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  N O + C O  υ π ο λ ο γ ίσ θ η κ α ν  ο ι 

φ α ιν ό μ ε ν ε ς  ε ν έ ρ γ ε ιε ς  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  γ ια  τ η  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  N O  κ α ι  τ ο υ  C O . Ο ι τ ιμ έ ς
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α υ τ έ ς  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ θ η κ α ν  α π ό  τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  A rrh e n iu s  τ η ς  μ ο ρ φ ή ς  It l R n o  

=  / ( 1 0 0 0 /Τ )  κ α ι  In K c o  =  / ( 1 0 0 0 /Τ )  γ ια  τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  2 5 0 -3 0 0  °C  ό π ο υ  ο  

β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  α π ό  2 5 %  κ α ι  τ ο υ  C O  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  α π ό  

15% .

. 2 ^  
Ο

X

Σ χήμα  3.7 Μεταβολή τοο λόγου των βαθμών μετατροπής των αντιδρώντων (Xno/X co) ( δ ε ξ ι ά )  

και του λόγου των προϊόντων C02/(N 2+N20) ( α ρ ι σ τ ε ρ ά )  ως συνάρτηση της θερμοκρασίας 

αντίδρασης για τα υλικά Lai-jSrjFeOjji.

Σ τ ο  Σ χήμα  3 .8  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι τ α  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  A rrh e n iu s  γ ια  έ ν α  α π ό  τ α  υ λ ικ ά  

τ η ς  σ ε ιρ ά ς , τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  LaoesSro is F e O j^  εν ώ  σ τ ο ν  Π ίνακα 3 .2  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι ο ι τ ιμ έ ς  

τ ω ν  φ α ιν ό μ ε ν ω ν  ε ν ε ρ γ ε ιώ ν  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά .  Α π ό  τ ις  τ ιμ έ ς  τ ο υ  Π ίνακα
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3.2 παρατηρούμε ό τι ο ι τιμές Εβρρ (CO) ε ίνα ι σε όλες τ ις  περιπτώ σεις μεγαλύτερες από 

τις  τιμές Ε«ρρ (NO) γεγονός ποο συμφω νεί με τη  μεγαλύτερη δραστικότητα όσον 

αφ ορά τη μετατροπή τοο N O , όπω ς είδαμε στο Σχήμα 3.4.

10 0 0 /Τ  10 0 0 /Τ

1 ,1  U  1 3  1 ,7  1,9  1 ,1  1 3  1 3  1 ,7  1,9

Σ χήμα  3.8 Ε ν δ ε ικ τ ικ ά  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  Arrhenius γ ια  τ η  μ ε τα τρ ο π ή  το ο  N O  (α ) κ α ι τ ο ο  C O  (β ) γ ια  

τ ο ν  κ α τα λ ύ τη  L S F 0 2 .

Π ίνα κα ς 3.2 Τ ιμ έ ς  τη ς  φ α ιν ό μ ε ν η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  εν ερ γ ο π ο ίη σ η ς

E app γ ια  τ η ν  κ α τα ν ά λ ω σ η  τω ν  N O , C O .

Υ λικό E app (NO) 

k j/m o l

E app (CO) 

k j/m o l

L a F e O ^ 63,7 70,2

^ a 0/85^r 0/15^e ^ 3 ± fi 67,6 70,3

^ a 0 ,7^r 0,3^e ® 3±^ 71,9 75,0

^ a 0,6®r 0/4®?e^ 3 ± fi 65,9 68,3

^ a 0/4 ^ r 0,6^e ^ 3 ± 5 57,5 60,9

^ a 0 ^ ^ r 0/7 ^ e ^ 3 ± 6 82,9 87,6

75,3 60,3

^ 3 0,1^Γ0,9^β ^ 3 ± δ 85,4 71,9
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III. Καταλυτική δραστικότητα και κενότητες οξυγόνου

Η μ ε λ έ τ η  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  υ λ ικ ά  θ ε ω ρ ε ίτ α ι α π ό  π ο λ λ ο ύ ς  

ε ρ ε υ ν η τ έ ς  π ο λ ύ  σ η μ α ν τ ικ ή  γ ια  τ η ν  ε ρ μ η ν ε ία  τω ν  κ α τ α λ υ τ ικ ώ ν  τ ο υ ς  ιδ ιο τ ή τ ω ν  [2 5 6 , 

2 5 7 , 2 5 8 , 2 5 9 ]. Ε ιδ ικ ό τ ε ρ α , η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  γ ια  τ η ν  α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  N O  π ισ τ ε ύ ε τ α ι ό τ ι 

σ υ ν δ έ ε τ α ι ά μ ε σ α  μ ε  τ ο  σ χ η μ α τ ισ μ ό  δ ο μ ώ ν  μ ε  έ λ ε ιμ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Μ ε λ έ τ η  τω ν  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  L a i. jS r xN i0 3  γ ια  τ η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  N O  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι ό σ ο  

α σ θ ε ν έ σ τε ρ η  ε ίν α ι  η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η , τ ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  

ε ίν α ι η  κ ιν η τ ικ ό τ η τ α  α υ τ ο ύ  κ α ι τό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  [2 6 0 ]. 

Σ τ η ν  ε ρ γ α σ ία  α υ τ ή  τ ο ν ίζ ε τ α ι ο  σ η μ α ν τ ικ ό ς  ρ ό λ ο ς  τ ω ν  α ν ιο ν ικ ώ ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  σ τ η ν  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  κ α ι ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η  τ ω ν  μ ο ρ ίω ν  N O  α λ λ ά  κ α ι σ τ η ν  κ ιν η τ ικ ό τ η τ α  τ ο υ  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  ό τ ι μ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  L a 3+ α π ό  S r2+, τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς  ε κ ρ ο φ ά τ α ι π ιο  ε ύ κ ο λ α  (σ ε 

χ α μ η λ ό τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς )  κ α ι  α υ ξ ά ν ε τ α ι η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  λ ό γ ω  

α υ ξ η μ έ ν η ς  κ ιν η τ ικ ό τ η τ α ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς . Α ν τ ίθ ε τ α ,  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  

τ ο υ  L a 3+ α π ό  C e 4+ ο δ η γ ε ί σ ε  μ ε ίω σ η  τ η ς  κ ιν η τ ικ ό τ η τ α ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ ο υ  π λ έ γ μ α τ ο ς  

κ α ι  σ ε  ε π α κ ό λ ο υ θ η  μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  [2 6 1 ].

Ε π ιπ λ έ ο ν , η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ υ ν δ έ ε τ α ι ά μ ε σ α  μ ε  τ η ν  ικ α ν ό τ η τ α  τ ο υ  

σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  ν α  σ χ η μ α τ ίζ ε ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Η ικ α ν ό τ η τ α  α υ τ ή  ε κ φ ρ ά ζ ε τ α ι μ ε  τ η ν  

ε ν θ α λ π ία  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  μ ια ς  κ ε ν ό τ η τ α ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  η  ο π ο ία  σ υ ν δ έ ε τ α ι μ ε  τ η ν  ε ν έ ρ γ ε ια  

δ ε σ μ ο ύ  τ ο υ  ε π ιφ α ν ε ια κ ο ύ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ ις  A  -  θ έ σ ε ις  [2 6 2 ]. Η ε ν έ ρ γ ε ια  δ ε σ μ ο ύ  τ ο υ  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α θ ο ρ ίζ ε ι τ ο  π λ ή θ ο ς  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι ε π ο μ έ ν ω ς  τ ο ν  α ρ ιθ μ ό  τω ν  

ε ν ε ρ γ ώ ν  κ έ ν τ ρ ω ν . Υ π ο λ ο γ ισ μ ό ς  τ ο υ  α θ ρ ο ίσ μ α τ ο ς  τ ω ν  ε ν θ α λ π ιώ ν  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  Σ(-

256 Y a m a zo e  Ν ., T e ra o k a  Υ ., "O x id a tio n  C a ta ly s is  o f P e ro v s k ite s  -  R e la tio n s h ip s  to  B u lk  
S tru c tu re  a n d  C o m p o s itio n  ( V a le n c y ,  D e fe c t, e tc .)" , Catal. Today 8 (1990) 175
257 T e ra o k a  Y ., N i i  H ., K a g a w a  S ., Ja n sso n  K ., N y g re n  M ., "S y n th e s is  a n d  C a ta ly tic  P ro p e rtie s  

o f P e ro v s k ite -R e la te d  P hases in  th e  L a -S r-C o -C u -R u -O  S y s te m ", /. Mater, Chem. 6 (1996) 97
254 Z h a n g  H .-M ., S h im iz u  Y ., T e ra o k a  Y ., M iu ra  N ., Y a m a zo e  N ., "O x y g e n  S o rp tio n  a n d  
C a ta ly tic  P ro p e rtie s  o f L a i.xS rxC oi-yFey0 3  P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s " , ]. Catal. 121 (1990) 432
259 T e ra o k a  Y ., N i i  H ., K a g a w a  S ., Ja n sso n  K ., N y g re n  M ., " In flu e n c e  o f th e  S im u lta n e o u s  

S u b s titu tio n  o f C u  a n d  R u  in  th e  P e ro v s k ite -T y p e  (L a , S r)M O i (M = A 1 , M n , Fe, C o ) o n  th e  
C a ta ly tic  A c t iv ity  fo r  C O  O x id a tio n  a n d  C O -N O  R e a c tio n s ", Appl. Cat. A  194 (2000) 35
260 Z h a o  Z ., Y a n g  X ., W u  Y ., "C o m p a ra tiv e  S tu d y  o f N ic k e l-b a s e d  P e ro v s k ite -lik e  M ix e d  O x id e  
C a ta ly s ts  fo r  D ire c t D e c o m p o s itio n  o f N O " , Appl. Cat. B 8 (1996) 281
261 F o rn i L ., O liv a  C ., B a rz e tti T ., S e lli E ., E ze re ts  A .M ., V is h n ia k o v  A .V ., "F T -IR  a n d  EPR 
S p e c tro s c o p ic  A n a ly s is  o f L a i.xC e*C o 0 3  p e ro v s k ite - lik e  c a ta ly s ts  fo r  N O  re d u c tio n  b y  C O ", 
Appl. Cat. B 13 (1997) 35
262 Y o k o i Y ., U c h id a  H ., "C a ta ly tic  A c t iv ity  o f P e ro v s k ite -ty p e  O x id e  C a ta ly s ts  fo r  D ire c t 

D e c o m p o s itio n  o f N O : C o rre la tio n  b e tw e e n  C lu s te r M o d e l C a lc u la tio n s  a n d  T e m p e ra tu re - 
P ro g ra m m e d  D e s o rp tio n  E x p e rim e n ts ", Catal. Today 42 (1998) 167
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Δ Η μ -ο )  τ ω ν  δ ε σ μ ώ ν  Μ -Ο  σ ε υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο υ ς  κ α ι  μ η -  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  τ ο υ  μ α γ γ α ν ίο υ  

έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  Σ ( -Δ Η μ -ο )  ο δ η γ ε ί σ ε  μ ε ίω σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς  γ ια  

τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  δ ιά σ π α σ η ς  τ ο υ  N O  [2 6 2 ].

Γ ια  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  π α ρ ο ύ σ α ς  δ ια τ ρ ιβ ή ς , ό π ω ς  ε ίδ α μ ε  σ τ ο  Σ χή μ α  3.6α, ισ χ ύ ο υ ν  τ α  

α κ ό λ ο υ θ α : τ ο  ο λ ικ ό  L a F e Q 3 π ο υ  ε κ ρ ο φ ά  τ η  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  π ο σ ό τ η τ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (βλ. 

Π ίνακας 2.14), κ α ι  ά ρ α  έ χ ε ι τ ο  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο  α ρ ιθ μ ό  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ , ε μ φ α ν ίζ ε ι τ η  

μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α . Α ν τ ίθ ε τ α ,  ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  Lao ,iS ro ,9F e 0 3  π ο υ  ε κ ρ ο φ ά  τ η  

μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  π ο σ ό τ η τ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι ά ρ α  έ χ ε ι τ ις  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ε ς  κ ε ν ό τ η τ ε ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ , 

ε μ φ α ν ίζ ε ι τ η  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O . Ο ι κ ε ν ό τ η τ ε ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  ε π ο μ έ ν ω ς  δ ε ν  α π ο τ ε λ ο ύ ν  ικ α ν ή  σ υ ν θ ή κ η  γ ια  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ η ς  

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς . Θ α  δ ιε ρ ε υ ν η θ ε ί ό μ ω ς  κ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  α θ ρ ο ίσ μ α τ ο ς  τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  

δ εσ μ ώ ν  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς .

Γ ια  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-x S rx F e O ^  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  τ ο  ά θ ρ ο ισ μ α  τ ω ν  

ε ν θ α λ π ιώ ν  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  Σ ( -Δ Η μ -ο ) τ ω ν  δ ε σ μ ώ ν  Μ -Ο  ( Μ  =  L a , S r , F e ), ό π ο υ  ο  ό ρ ο ς  

( -Δ Η μ -ο ) ισ ο ύ τ α ι μ ε  ( - A H f ) /  η  γ ια  κ ά θ ε  ο ξ ε ίδ ιο  Μ Ο „ . Υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  δ ύ ο  τ ιμ έ ς  Σ ( -  

Δ Η μ -ο ) , η  π ρ ώ τη  θ ε ω ρ ώ ν τα ς  ό τ ι  σ το  σ ύ σ τ η μ α  υ π ά ρ χ ε ι μ ό ν ο  F e 3*  κ α ι  η  δ ε ύ τ ε ρ η  

λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό ψ η  τ α  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  M ossbauer  

γ ια  τ α  π ο σ ο σ τά  F e3* κ α ι F e4*. Υ π ά ρ χ ε ι μ ια  δ ια φ ο ρ ά  μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  δ ύ ο  α θ ρ ο ισ μ ά τ ω ν  Σ ( -  

Δ Η μ -ο ) , π ο υ  θ α  σ υ μ β ο λ ίζ ε τ α ι μ ε  < /(-Δ Η μ -ο ) , η  ο π ο ία  α ν τ ικ α τ ο π τ ρ ίζ ε ι τ η ν  α υ ξ α ν ό μ ε ν η  

σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α  τω ν  δ ο μ ώ ν  π ο υ  π ε ρ ιέ χ ο υ ν  Fe4*. Η  δ ια φ ο ρ ά  τ ω ν  ε ν θ α λ π ιώ ν  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  

ε κ φ ρ ά ζ ε τ α ι ε π ο μ έ ν ω ς  μ ε  τ η ν  ε ξ ίσ ω σ η

^ ( - Δ Η μ -ο ) =  Z ( - A H m < , ) U i >Sr<Fe0jt4 *Σ( ^ ^ M -o )u ,.,S r.F e (IIl) i.r Fe{IV)r O ,I(s (3 .1 1 )

ό π ο υ  Μ  -  L a , S r, F e3* , F e4*. Ο ι τ ιμ έ ς  γ ια  τ ις  ε ν θ α λ π ίε ς  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  ε ίν α ι  γ ν ω σ τέ ς  α π ό  

τ η  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία  [2 6 3 ] γ ια  τ α  ο ξ ε ίδ ια :  L a ^  (Α ιΗ °  =  -1 7 9 4  k j / m o l ) ,  S rO  (Α ιΗ °  =  -5 9 2  

k j / m o l) ,  F e ^  (Δ *Η °  =  -8 2 4  k j / m o l) ,  F e O  (Δ /Η °  =  -2 7 2  k j / m o l )  κ α ι  F e 3 0 < (A tH °  =  -1 1 1 8  

k j / m o l) .  Η  τ ιμ ή  τ η ς  ε ν θ α λ π ία ς  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τ ο υ  δ ε σ μ ο ύ  F e ^ -O  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ θ η κ ε  μ ε  

β ά σ η  τ ις  τ ιμ έ ς  γ ια  τ α  ά λ λ α  ο ξ ε ίδ ια  τ ο υ  σ ιδ ή ρ ο υ  κ α ι β ρ έ θ η κ ε  Δ *Η °  =  -5 5 7  k j / m o l .  Η  

π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ό μ ε ν η  π α ρ ά μ ε τ ρ ο ς  d (-A H μ -ο ) α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  (Σ χήμα  3 .9 )  κ α ι  δ ε ίχ ν ε ι τ ε λ ικ ά  τ η ν  έ κ τ α σ η  τ η ς  σ τ α θ ε ρ ο π ο ίη σ η ς  τ ο υ  

σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  μ ε τ α ξ ύ  τ ω ν  δ ύ ο  κ α τ α σ τ ά σ ε ω ν  L a i.xS r,F e 3*0 3 ± i κ α ι  L a i.iS r* F e 3*i.y F e 4*y0 3 t i .  

Ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι η  τ ιμ ή  τ ο υ  < /(-Δ Η μ -ο ) τ ό σ ο  δ υ σ κ ο λ ό τ ε ρ α  τ α  ε ν ε ρ γ ά  κ έ ν τ ρ α  F e ''*  **

* *  A y lw a rd  G ., F in d la y  T „  in : "S I C h e m ic a l D a ta " , 4 *  edition, 1998, p. 42
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( ν  =  3 , 4 ) π ρ α γ μ α τ ο π ο ιο ύ ν  τ α  α π α ρ α ίτ η τ α  γ ια  τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ιε ρ γ α σ ία  β ή μ α τ α  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς -ε κ ρ ό φ η σ η ς  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ ο ν  κ ύ κ λ ο  F e4*  —» F e3*  —> F e4* —> F e3*. Η  

δ ια π ίσ τω σ η  α υ τ ή  σ υ μ φ ω ν ε ί μ ε  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  π ο υ  έ χ ο υ ν  δ η μ ο σ ιε υ θ ε ί κ α ι  α π ό  ά λ λ ο υ ς  

ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 6 2 J  γ ια  π α ρ ό μ ο ια  υ λ ικ ά .  Σ υ ν ε π ώ ς  ε ίν α ι  φ α ν ε ρ ό  ό τ ι  η  α υ ξ α ν ό μ ε ν η  

ε ν θ α λ π ία  σ χ η μ α τ ισ μ ο ύ  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  σ υ ν ε χ ή  μ ε ίω σ η  τ η ς  

κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς .

0 0,2 0,4 0,6 0»  1

Β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς ,  χ

Σ χήμα  3.9 Η  μ ε τα β ο λ ή  το ο  ό ρ ο υ  d(-AHu-o) σε k j/m o l σ ε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  το  β α θ μ ό  

υ π ο κα τά σ τα σ η ς  χ  γ ια  το υ ς  κ α τα λ ΰ τε ς  L a i-xS rxF e 0 3 ±«.

IV. Καταλυτική δραστικότητα και κρυσταλλικές φάσεις

Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .6β  ε ίδ α μ ε  ό τ ι  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  μ ε ιώ ν ε τ α ι ό σ ο  

α υ ξ ά ν ε τ α ι τ ο  π ο σ ο σ τό  τ ο υ  τ ε τ ρ α σ θ ε ν ο ύ ς  σ ιδ ή ρ ο υ  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α ,  δ η λ α δ ή  ό σ ο  

α υ ξ ά ν ε τ α ι η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  τ η ς  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή ς  φ ά σ η ς  S r(F e 3+/F e 4+)0 3 -x. Τ ο  α υ ξ η μ έ ν ο  

π ο σ ο σ τό  τ η ς  φ ά σ η ς  α υ τ ή ς  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  μ ε γ ά λ η  π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  S r ε π η ρ ε ά ζ ε ι 

α ρ ν η τ ικ ά  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  N O  α π ό  C O , ιδ ια ίτ ε ρ α  σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ό π ο υ  η  μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  ε ίν α ι  μ ε γ ά λ η . Τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  α υ τ ό  

π ιθ α ν ό τ α τ α  ο φ ε ίλ ε τ α ι σ το  ό τ ι  έ ν α  σ η μ α ν τ ικ ό  τ μ ή μ α  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ η ς  

φ ά σ η ς  S rF e O v x  κ α λ ύ π τ ε τ α ι ( δ η λ η τ η ρ ιά ζ ε τ α ι)  α π ό  C O z , τ ο υ  ο π ο ίο υ  η  π α ρ α γ ω γ ή  ε ίν α ι 

α υ ξ η μ έ ν η  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι  ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α τ α ν ά λ ω σ η ς  τ ο υ  N O  μ ε ιώ ν ε τ α ι.  Η  

ε π ίδ ρ α σ η  τ ω ν  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  τ η ς  φ ά σ η ς  S rF e Q j-x  σ τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή
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δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  δ ια φ ό ρ ω ν  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  έ χ ε ι α ν α φ ε ρ θ ε ί α π ό  π ο λ λ ο ύ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 4 5 , 

2 6 0 ,2 6 4 ].

3 .2 .2 .2  Κ α τ α λ υ τ ι κ ή  δ ρ α σ τ ι κ ό τ η τ α  τ ω ν  υ λ ι κ ώ ν  L a i .xSrxMnC>3&

Ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a i- ,S rx M n 0 3 ± i μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν  γ ια  τ η  δ ρ α σ τ ιχ ό τ η τ ά  τ ο υ ς  σ τ η ν  

α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  2 2 0 -5 6 0  °C . Σ τ ο  Σ χή μ α  3.10  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ο ν τ α ι τ α  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  μ ε τ α β ο λ ή ς  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ω ν  δ ύ ο  

α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  N O  ( Χ ν ο )  κ α ι C O  (X c o ) κ α θ ώ ς  κ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  τ ο υ  Ν 2Ο  σ ε 

σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά .  Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι 

κ α ι σ τ α  υ λ ικ ά  α υ τ ή ς  τ η ς  ο μ ά δ α ς  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  ε ίν α ι  π ά ν τ α  

μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  α π ό  τ ο υ  C O . Ο  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 2Ο  ε ίν α ι μ ε γ ά λ ο ς  σ ε  χ α μ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι  ε λ α τ τ ώ ν ε τ α ι γ ια  Θ  >  3 5 0 -4 0 0  °C . Σ τ ο  Σ χή μ α  3.11  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  

ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  σ ε  Ν ς κ α ι  Ν 2Ο . Η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Ν 2Ο  ε ίν α ι  μ ε γ ά λ η  

σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ε ν ώ  π ά ν ω  α π ό  τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  4 8 0 -5 0 0  °C  η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε 

ά ζ ω το  ε ίν α ι  π ά ν τ α  9 5 -1 0 0 % .

Η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  ρ υ θ μ ο ύ  κ α τ α ν ά λ ω σ η ς  τ ω ν  N O  ( Χ ν ο )  κ α ι  C O  (R c o ) σ ε  

σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  x  σ ε  τ έ σ σ ε ρ ις  τ υ π ικ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  τ η ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  (3 0 0 ,3 6 0 ,4 2 0  κ α ι  5 0 0  °C ) π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  3 .12 . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι 

η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2+ ο δ η γ ε ί σ ε  σ υ ν ε χ ή  μ ε ίω σ η  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  τ ω ν  ο λ ικ ώ ν . Σ τ ο ν  Π ίνακα 3 .3  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  

σ τ ις  ο π ο ίε ς  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι μ έ γ ισ τ ο ς  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 2Ο , κ α θ ώ ς  κ α ι ο ι  α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  

τ ιμ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  β α θ μ ό  μ ε τ α τ ρ ο π ή  5 0 %  τ ω ν  δ ύ ο  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  N O  κ α ι C O . 

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  α π α ιτ ο ύ ν τ α ι σ τ α δ ια κ ά  

υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  γ ια  μ ε τ α τ ρ ο π ή  5 0 %  τ ο υ  N O  κ α ι α κ ό μ α  υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς , κ α τ ά  

2 3 -8 2  ° C , γ ια  τ ο  C O .

Μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  μ ε  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ α π ό  S r2+ σ ε  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  

L a M n O a  α ν α φ έ ρ ε τ α ι κ α ι  α π ό  ά λ λ ο υ ς  ε ρ ε υ ν η τ έ ς  [2 4 4 ] γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O . 

Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  ο  ρ υ θ μ ό ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a M n O s  κ α ι 

Lao^S ro ,4M n 0 3  β ρ έ θ η κ ε  ίσ ο ς  μ ε  0 ,6  χ  ΙΟ *5 m o l m in - 'm r 2 κ α ι  0 ,5  χ  1 0 -5 m o l m in - 'n v 2 

α ν τ ίσ τ ο ιχ α  ε ν ώ  η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Ν ς μ ε ιώ θ η κ ε  κ α τ ά  1 %  ύ σ τ ε ρ α  α π ό  4 0 %  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  S r. Ε λ ά χ ισ τ η  β ε λ τ ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  π α ρ α τ ή ρ η σ α ν  ό μ ω ς  ο ι

264 A g a rw a l S .K ., J a n g  B .W .-L ., O u k a c i R ., R ile y  A., M a rc e lin  G ., in : "E n v iro n m e n ta l 

C a ta ly s is " , E d s .: A rm o n  J .N ., A C S  S y m p o s iu m  S ., Amer. Chem. Soc., Chapter 18,1994, p. 224
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Shen  κ α ι  W en g  σ ε  κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a i z S ^ M n O j μ ε  μ ε γ ίσ τ η  τ ιμ ή  γ ια  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  

χ  =  0 ,5  [2 4 5 ],

Θερμοκρασία αντίδρασης (°C)

Σ χήμα 3.10 Κ α μ π ύ λες  το υ  β α θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  τω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τω ν  N O  (-■ -)  κ α ι C O  (-□ -) 

(αριστερά) κ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γω γή ς  Ν 2Ο  (-  ·  - )  σε α υ θ α ίρ ε τες  μ ο ν ά δ ε ς  (δεξιά) σε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε 

τη  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  L a i.jS r jM n O j^ .

Σ τ ο  Σ χήμα  3.12  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι ε π ίσ η ς  η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  ρ υ θ μ ο ύ  π α ρ α γ ω γ ή ς  τ ο υ  

Ν2Ο σ ε μ π ιο ί g-'s-1 σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ η  σ ύ σ τα σ η  τω ν  υ λ ικ ώ ν  γ ια  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  Θ = 300, 

360,420 κ α ι 500 °C . Γ ε ν ικ ά  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  μ ε  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  Sr σ τη  δ ο μ ή
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τους π α ρ ά γ ο υ ν  λ ιγότερο  Ν 20 .  Ε ιδικότερα, βλέπουμε ό τ ι ο ι καμπύλες που  

αντισ το ιχούν  σε χαμ ηλές θερμοκρασίες (300 κ α ι 360 °C) π α ρουσ ιά ζουν  συνεχή μείωση 

ενώ εκείνες σε Θ  = 420 κ α ι 500 πα ρουσ ιά ζουν  δ ιαφ ορετική  τάση. Α υτό οφείλεται 

στο ότι στην περ ιοχή  αυτή  σημειώ νεται η μέγιστη π α ρ α γω γή  Ν 20 ,  όπω ς αναφ έρθηκε 

π α ρ α π ά νω .

LSMOl
LSM02
LSM03
LSM04
LSMOS
LSM06
LSM07
LSM08

Σ χήμα  3.11 Κ α μ π ύ λ ες  ε κ λ ε κ τ ικ ό τη τα ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π ρ ο ς Ν 2 (αριστερά) N jO  (δεξιά) σ ε 

σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  τη  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  L a i- jS r,M n 0 3 t 6.

Π ίνα κα ς 3.3 Ο ι τ ιμ έ ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  το  μ έ γ ισ το  ρ υ θ μ ό  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν 20  κ α ι γ ια  β α θ μ ό

μ ετα τρ ο π ή ς  τω ν  N O  κ α ι C O  50%  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L a i-xS r*M n 03±5

Υ λ ικ ά Tso% (N O ) (o Q Tso% (C O ) (°C ) Tmax N 2O  (°C )

LaM nC >3±6 390 465 326

Lao,85Sro,i5Mn()3±6 398 480 337

Lao,7Sro,3M n03i$ 418 485 339

L ao .eS ro^M nO jtf 439 505 351

Laof&Tof6M n03±$ 469 507 358

Lao,3Sro,7MnO3i0 475 508 360

L a c u S iu e M n O ^ 502 525 367

L a tu S ro ^ M n O ^ 522 550 386

Σ το Σχήμα 3.12 π ερ ιλα μ β ά νετα ι κ α ι η μεταβολή τη ς πα ρα μ έτρου  δ, που  

προσδιορ ίσθηκε με τα  π ε ιρ ά μ α τα  ιω δομετρ ίας (υποκεφ άλα ιο  2.2.4, Σχήμα 2.21β) κ α ι 

εκφράζει τη ν  περ ίσσεια  ή το έλλειμμα οξυγόνου  στη δομή, σε συνάρτηση με τη 

σύσταση τω ν καταλυτώ ν (γ). Σ η μ α ντικό  στοιχείο τω ν  καταλυτικώ ν ιδ ιοτήτω ν τω ν 

υλ ικώ ν αποτελεί η ομ ο ιότητα  μεταξύ τω ν κ α μ πύλώ ν  (α, β) μείω σης τη ς δρα σ π κ ό τη τα ς 

τω ν καταλυτώ ν με α υξανόμενο  βαθμ ό  υποκατάστασης χ  κ α ι τη ς κα μ πύλη ς (γ) της
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μεταβολής της παραμέτρου  δ  με αύξηση του  χ. Μ ικρή δ ρ α σ π κ ό τη τα  πα ρουσ ιά ζουν  οι 

κσταλύτες L a i.,S r*M n C > j± f με μικρές τιμές δ, δη λα δή  με έλλειμμα  οξυγόνου στη δομή 

τους (αρνητικές τιμές δ). Α ντίθετα, μεγάλη δρ α σ π κ ό τη τα  πα ρ ο υ σ ιά ζο υ ν  τα  υλ ικά  με 

πλεόνασμα οξυγόνου στη δομή τους (θετικές τιμές δ). Π ιθα νή  α ιτ ία  του  φ α ινομ ένου  

αποτελεί το  ό τι τα  υλικά  με έλλειμμα οξυγόνου στη δομή  τους κα τα κ ρα τούν  μέρος του 

οξυγόνου  π ο υ  παράγετατ α πό  τη δ ιάσ παση  του  N O  (N O ads Nads +  O ads) 

εμ ποδίζοντας έτσι τα  επόμ ενα  βήματα  τη ς α ντίδρ α σ η ς π ο υ  χρ ε ιά ζο ντα ι οξυγόνο  γ ια  

ν α  πραγματοπο ιηθούν. Επομένως, όσο μ ικρότερη ε ίν α ι η  τιμ ή  δ  τόσο μ ικρότερη  ε ίνα ι 

κ α ι η δρ α σ πκότη τα  του  καταλύτη.

Σχήμα 3.12 Ο ρυθμός μετατροπής των NO (α) και CO (β), ο ρυθμός παραγωγής ΝςΟ (δ) για Θ 

» 300 (■), 360 (α), 420 ( · )  και 500 °C (ο) και η μεταβολή της παραμέτρου δ (γ) σε συνάρτηση με 

τη σύσταση των υλικών Lai-jSrxMnO)±i-

I. Μ ηχανισμός της αντίδρασης

Η μεταβολή του  λόγου  τω ν βαθμ ώ ν μ ετα τροπή ς τω ν α ντιδρ ώ ντω ν  X n o / X c o  

κ α ι του  λό γο υ  τω ν προ ϊόντω ν CC h/(N 2+N 20) π α ρ ισ τά νετα ι στο Σχήμα  3.13 σ α ν  

συνάρτηση της θερμοκρασίας της αντίδρασης. Π αρατηρούμ ε ό π  ακολουθείτα ι η ίδ ια  

συμπερ ιφ ορά  με τα  υλικά  Lat.xSrxFeOji*. Δηλαδή:

■ Σε χαμηλές θερμοκρασίες α ντίδρα σ η ς ο  λ ό γο ς  X n o / X c o  π α ίρ ν ε ι τιμές 

μεγαλύτερες ή  ίσες του  2  κ α ι αντίστο ιχα , ο  λ ό γο ς  C C h / (Ν 2 + ΝτΟ) τε ίνε ι στη μ ο νά δα .
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Ά ρα ακολουθείτα ι η Π ο ρ ε ία  II (αντιδράσας 3.12 και 3.13) ενώ  λα μ β ά νε ι χώ ρα  κ α ι η 

Π ο ρ ε ία  III  (αντιδράσας 3.14 και 3.15) κ α ι κύρ ιο  π ρ ο ϊό ν  τη ς  α ντίδρ α σ η ς ε ίν α ι το  Ν 2Ο.

Σ χήμα  3 .13  Μ ε τα β ο λ ή  το υ  λ ό γ ο υ  τω ν  β α θ μ ώ ν  μ ε τα τρ ο π ή ς  τω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τω ν  (X n o / X c d )  (δεξιά) 

κ α ι το υ  λ ό γ ο υ  τω ν  π ρ ο ϊό ν τω ν  C O i /φ ίι+ Ν ιΟ ) (αριστερά) ω ς σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τα  υ λ ικ ά  L a i-xS rxM n 0 3 ±5.

■ Σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες α π ό  350 °C γ ια  το  μη  υποκατεστημένο  υλικό  κα ι 

μεγαλύτερες α π ό  400 °C γ ια  τα  υ π ό λ ο ιπ α  υλ ικά , λ α μ β ά νε ι χώ ρ α  μ ια  σταδιακή  αλλαγή  

του  μ ηχανισ μ ού .
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■ Σε υψ ηλές θερμοκρασίες ο ι λό γο ι π α ίρ ν ο υ ν  τιμές ως εξής: Χ νο / Χ οο “  1 κα ι 

C O i/ (Ν2 + ΝζΟ) *» 2. Κ υριαρχεί η Π ο ρε ία  I (3.11) κ α ι π α ρ α τη ρ ε ίτα ι μ όνο  παρα γω γή  

Ν 2.

■ Η  απόκλιση του λόγου  X n o / X c o  α πό  τη ν  τιμή  2  καθώ ς κ α ι ο ι μεγαλύτερες της 

μ ο νά δα ς τιμές του λόγου  C0 2 / ( N 2+N 2 0 ) οφ είλοντα ι π ιθ α ν ό ν  σε πειραματικά  

σφάλματα στον προσδιορισμό τόσο μ ικρώ ν βαθμώ ν μετατροπής.

■ Ε ίνα ι χαρακτηριστική  η εμφάνιση ενός μ ικρού  πλατώ  στη μεταβολή τω ν 

βαθμώ ν μετατροπής Χ ν ο ,  X c o  (Σχήμα 3.10) στην περ ιοχή  θερμοκρασιώ ν 350-450 °C. Η  

περ ιοχή  αυτή αντιστοιχεί στην αλλαγή  μ ηχανισμ ού  της αντίδρασης.

II. Διαγράμματα Arrhenius

Ο ι τιμές της φ α ινόμ ενης ενέργειας ενεργοποίησης γ ια  τη μετατροπή  του N O  

κα ι του C O  καθώς κ α ι γ ια  τη ν  π α ρ α γω γή  Ν 2 κ α ι Ν 20  π ρ ο σ δ ιορ ίσ θηκα ν  α π ό  τα  

αντίστο ιχα  δ ια γρά μ μ α τα  Arrhenius της μ ορφ ής ItlRno = /(1 0 0 0 /Τ ) κα ι InRco = 

-  /(1000/Τ ), γ ια  την περιοχή  θερμοκρασιώ ν 220-280 °C όπου  ο  βα θμ ός μ ετατροπής του 

N O  είνα ι μ ικρότερος α πό  25% κ α ι του  C O  μ ικρότερος α π ό  15%. Ο ι υπολογιζόμενες 

τιμές παραθέτοντα ι στον Πίνακα 3.4.

Π ίνακας 3.4  Τ ιμ έ ς  τη ς  φ α ιν ό μ ε ν η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  εν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  Ε .ρρ γ ια  

τη ν  κ α τα ν ά λ ω σ η  τω ν  N O , C O .

Υλικό E,pp(N O )

k j/m o l

E«pp (CO) 

k j/m o l

L aM nO J±i 58,2 61,2

^ Ο « δΓ015Μ η Ο 3*ί 46,1 57,1
L a ^ r ^ M n O ^ 50,9 6 0 3
L a ^ S r^ M n O j^ 52,3 5 7 3
U ^ S r ^ M n O ^ 4 3 3 6 1 3
L a ^ S r^ y M n O ^ 5 2 » 62,0
L a ^ S r^ M n O ,^ 4 9 3 77,2

5 1 3 68,0

Π αρατηρούμε ό τ ι ο ι τιμές Ε.ρρ γ ια  τη ν  κατανάλω ση του  C O  ε ίν α ι μεγαλύτερες 

κατά  3-28 k j/m o l σε σχέση με τ ις  αντίστο ιχες τιμές γ ια  το  N O , το  οπ ο ίο  εμ φ ανίζε ι 

π ά ν τα  μεγαλύτερο βαθμό μετατροπής.
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III. Κινητική της αντίδρασης

Ό π ω ς περ ιγράφ ηκε π α ρ α π ά νω , η καταλυτική  μετατροπή  τω ν N O  κα ι C O  

ακολουθεί τη ν  Π ορεία  II σε χαμ ηλές θερμοκρασίες. Κ αθοριστικό βήμα τη ς αντίδρα σ η ς 

αποτελεί η  δ ιάσ πασ η  του  N O : N O ads -> N ,d s + Oads (αντίδραση 3 .4)  [265,266]. Σ ε υψ ηλές 

θερμοκρασίες ακολουθείτα ι η Π ορεία  I κ α ι καθορ ιστικό  β ή μ α  αποτελεί η αντίδραση  

(3.6): COads + Oads -> C 0 2 [265, 266]. Η  τα χύ τη τα  επομένω ς τη ς α ντίδρασ ης μ π ο ρε ί να  

θεωρηθεί ό τ ι αποτελείτα ι α π ό  δύο  όρους: RiowT κ α ι RwghT, καθένας α πό  τους οπο ίους 

ορ ίζετα ι α π ό  τις π α ρ α κ ά τω  εξισώσεις:

RiowT = fa Θ ν ο  (3.12)

Rhigh Τ =  f a  0 c o  Θ ο  (3.13)

ό π ο υ  Θ ν ο ,  Θ ο ο ,  Θ ο  - το  ποσοστό  κά λ υ ψ η ς τη ς  επ ιφ ά νε ια ς  σε N O , C O  κ α ι Ο  α ντίσ το ιχα  

κ α ι fa, fa - ο ι σταθερές ταχύτητας.

Ο  συνολικός ρυθμ ός τη ς α ντ ίδρ α σ η ς εκφ ράζετα ι με τη ν  εξίσωση (3.14)

^ total =  W 1 · R l o w T  +  W 2 ■ RhighT (3 '1 4 )

ό π ο υ  w i, W2 (wi + W2 = 1) - ο ι συντελεστές β α ρύτη τα ς της Π ορεία ς II and  I α ντίσ το ιχα  

π ο υ  υ π ο λ ο γ ίζο ντα ι μ ε α κ ρ ίβ ε ια  α π ό  το  λ ό γο  CO2/  (Ν 2+Ν 2Ο). Ο ι τιμές ννι 

π α ρ α θ έτο ντα ι στον Π ίνακα 3 .5  γ ια  ό λα  τ α  υ λ ικ ά  Lai-*SrxMn0 3 ±e σ την  περ ιοχή  

θερμοκρασ ιώ ν 260-560 °C.

Ο ι εξισώσεις (3.12) κ α ι (3 .13)  α ν α λ ύ ο ν τα ι στη σ υνέχεια  ω ς εξής

R lowT
- k  θ  = k Κ νο Ρ νοΚ1 ^ΝΟ “  Κ\

1 + ̂ ΝΟ^ΝΟ
(3 .15 )

^highT  ~  ^ 2  ^ C O  =  ^2
KcoPcoK0Po

(1 + K coPco + Κ 0Ρ0 )
(3 .1 6 )

Με την παραδοχή  ότι ΚνοΡνο « 1 ,  η  σχέση (3.15) μετασχηματίζεται στην (3.17). 

^ lo w t =  ^ i ^ n q P n o  (3 .1 7 )

265 C h o  Β.Κ., S h a n k s  B.H ., B ailey  J.E., "K inetics o f N O  R eduction  by  C O  ov er S u p p o rted  
R h o d iu m  C ata lysts  - Iso topic  C ycling  E xperim en ts", /. Catal. 115 (1989) 486
266 L ad avos A.K ., P o m o n is  P.J., "Effects of S u b stitu tio n  in  Perovskites La2-xSrxN i0 4 .umb<u on  
their C ataly tic  A ction  for the  N itric-O xide + C arbon-M onoxide R eaction", Appl. Catal. B 1 
(1992) 101
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Κεφάλαιο 3°

Σ τ η ν  ε ξ ίσ ω σ η  (3.16) ο  ό ρ ο ς  Ρ ο  δ ε ν  ε ίν α ι γ ν ω σ τ ό ς  κ α ι π ρ έ π ε ι ν α  ε κ φ ρ α σ τ ε ί σ ε  

σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  ά λ λ α  γ ν ω σ τ ά  μ ε γ έ θ η . Σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  N O ads 

(αντίδραση 3.4) π ρ ο χ ω ρ ε ί μ ε  α ρ γ ό  ρ υ θ μ ό  κ α ι η  ε π ιφ ά ν ε ια  κ α λ ύ π τ ε τ α ι μ ε  N O ads κ α ι 

π ιθ α ν ό ν  NiOads ε ν ώ  δ ε ν  υ π ά ρ χ ε ι α ρ κ ε τ ό  Oads γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  CO π ο υ  

π ρ ο σ ρ ο φ σ τ α ι σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  [2 6 6 ]. Κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  η  δ ιά σ π α σ η  τω ν  

N O ads κ α ι N jO ads π ρ ο χ ω ρ ε ί μ ε  γ ρ ή γ ο ρ ο  ρ υ θ μ ό  κ α ι  η  ε π ιφ ά ν ε ια  κ α λ ύ π τ ε τ α ι κ υ ρ ίω ς  

α π ό  0 ,ds, γ ε γ ο ν ό ς  π ο υ  π ισ τ ο π ο ιε ίτ α ι α π ό  τ η  μ ε ίω σ η  τ ο υ  λ ό γ ο υ  X n o / X c o  ( Σ χή μ α  3.13) 

κ α ι τ η  μ ε ίω σ η  τ η ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν ςΟ  (Σ χή μα  3.10). Σ τ η ν  α νήδρα σ η  3 .6  (COads +  Oads 

C C h), π ο υ  κ α θ ο ρ ίζ ε ι τ η ν  τ α χ ύ τ η τ α  α ν τ ίδ ρ α σ η ς , π ε ρ ιο ρ ισ τ ικ ό  π α ρ ά γ ο ν τ α  α π ο τ ε λ ε ί η  

ε π ιφ α ν ε ια κ ή  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ η  σ ε CO κ α ι ό χ ι τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ , ε π ε ιδ ή  η  ε ν θ α λ π ία  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  CO σ ε μ έ τ α λ λ α  ε ίν α ι σ η μ α ν τ ικ ά  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  σ ε σ χ έ σ η  μ ε  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  

[2 6 6 ]. Α ν α μ έ ν ε τ α ι ε π ο μ έ ν ω ς  ό τ ι  τ ο  CO θ α  ε κ ρ ο φ ά τ α ι m o  γ ρ ή γ ο ρ α  κ α ι σ τ η ν  ε ξ ίσ ω σ η  

3 .13  η  τ α χ ύ τ η τ α  ρ υ θ μ ίζ ε τ α ι α π ό  τ η  μ ικ ρ ή  τ ιμ ή  θ ο ο . Η  α ύ ξ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  

ο δ η γ ε ί έ τ σ ι σ ε  m o  α ρ γ ή  κ α τ α ν ά λ ω σ η  τ ο υ  N O  κ α ι m o  γ ρ ή γ ο ρ η  τ ο υ  CO μ έ χ ρ ι ο ι  δ ύ ο  

ρ υ θ μ ο ί ν α  γ ίν ο υ ν  ίσ ο ι.  Δ η λ α δ ή  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ο ι  ό ρ ο ι RiowT κ α ι  RhighT 

ε ξ ισ ώ ν ο ν τ α ι κ α ι  ο δ η γ ο ύ μ α σ τ ε  σ τη  σ χ έσ η  3.18.

Π ίνα κα ς 3.5 Ο ι τ ιμ έ ς  το υ  σ υ ν τελ εσ τή  β α ρ ύ τη τα ς  w i υ π ο λ ο γ ιζ ό μ ε ν ο ι α π ό  τ ο  λ ό γ ο  

α ν ( Ν 2+ Ν 2θ )  γ ια  το υ ς  κ α τα λ ύ τε ς  Lai-rS rxM nC >3±6

0(°Q  Βαθμός αποκατάστασης, χ

0,0 0,15 0 4 0,4 0,6 0,7 0,8 0,9

260 0,99999 0,99979 0,99999 0,99999 0,99999 0,85612 0,98540 1,00000

280 0,71371 0,91369 0,94679 0,47197 0,99999 0,82612 0,97607 1,00000

300 0,79225 0,62526 0,9123 0,47602 0,87156 0,99999 0,95068 0,90756

320 0,68684 0,66367 0,74063 0,49236 0,93896 0,71609 0,99999 0,86562

340 0,59047 0,67422 0,60163 0,44915 0,91546 0,65581 0,90942 0,52865

360 0,50052 0,40454 033681 037124 0,75749 040901 0,95634 0,61393

380 0,26335 033325 0,47414 0,28085 035665 039341 0,74414 0,79826

400 0,22368 0,23274 033193 0,18082 0,41077 0,22371 0,67049 0,75511

420 0,07492 0,12246 0,22277 0,14175 030877 0,11211 0,40828 033149

440 0,07189 0,02854 0,16410 0,08270 0,10912 0,11347 0,09270 0,40072

460 0,01131 0,03893 0,07540 0,02358 0,06096 0,06215 0,08565 0,26740

480 0,01078 033992 0,05308 0,03658 0,02823 0,04432 0,08365 0,24427

500 0,09259 0,00222 038253 034167 0,03714 0,08997 0,20627 0,20509

530 0,10078 031879 0,01752 031015 0,01209 037849 0,12034 0,21520

560 0,01522 0,01221 0,01716 037369 0,03817 0,07542 0,02729 033765
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l̂owT “  ĥighT k  f t  - k  Θ  ^  Θ  .  ^ I0 NO ^ lK NOP NQ 
K \& w  * 2V co**o  =* u o  ^ 0 r o  iy C c o P ( D

Η  ε ξ ίσ ω σ η  (3.16) π α ίρ ν ε ι τ ό τ ε  τ η  μ ο ρ φ ή :

(318)

Kco^co
ĥigh Τ "

1̂̂ -ΝΟ̂ ΝΟ
^2^00^00

(1  +  K c o P co  + Μ νοΡ ^ ) 2
^2^C0^C0

(3.19)

Τ ε λ ικ ά ,  ο  σ υ ν ο λ ικ ό ς  ρ υ θ μ ό ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε κ φ ρ ά ζ ε τ α ι μ ε  τ η  σ χ έ σ η  (3 .2 0 )

total =  W 1 * ̂ lowT +  W 2 ’ ̂ high Τ ^

Κ ρ # ̂ Ι^ΝΟ^ΝΟ 
Λ>Λ Α ΓΛC 0 A CO

^total — w i ' ( ^ l K NOP NO)  +  w 2 ’ ( ^ 2
^2^cqPco (3.20)

(1 KcoPco ^i^ nqPno

^2^-cqPco

ό π ο υ : w i,  W 2 -  ο ι  σ υ ν τ ε λ ε σ τ έ ς  β α ρ ύ τ η τ α ς  τ η ς  Π ο ρ ε ία ς  I I  κ α ι  I  α ν τ ίσ τ ο ιχ α ,  fa , fa  -  ο ι  

σ τ α θ ε ρ έ ς  τ α χ ύ τ η τ α ς , Κ ν ο ,  Κ ο ο  -  ο ι  σ τ α θ ε ρ έ ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ω ν  N O  κ α ι C O  κ α ι  Ρ ν ο /  

P c o  -  ο ι  μ ε ρ ικ έ ς  π ιέ σ ε ις  τ ω ν  N O  κ α ι  C O .

Μ ε  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τ ω ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  δ ε δ ο μ έ ν ω ν  τ α χ ύ τ η τ α ς  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  ο ι 

α λ η θ ε ίς  ε ν έ ρ γ ε ιε ς  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  (Ε ι, Ε 2)  κ α ι  ο ι  ε ν θ α λ π ίε ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ω ν  N O , C O  

(λΝ Ο , λ ο ο ) σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  μ ε τ α ξ ύ  2 6 0  κ α ι 4 6 0  °C  [267]. Η π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  μ ε  κ α τ ά λ λ η λ ο  π ρ ό γ ρ α μ μ α  σ ε  γ λ ώ σ σ α  F o rT ra n  9 0 /9 5  β α σ ιζ ό μ ε ν ο  

σ τ η  μ έ θ ο δ ο  " S im p le x "  κ α ι  τ η  μ έ θ ο δ ο  ε λ ά χ ισ τ ω ν  τ ε τ ρ α γ ώ ν ω ν  τ ω ν  Levenberg-M arquardt 

[268,269].

Γ ια  τ η ν  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τ ω ν  δ ε δ ο μ έ ν ω ν , ο ι  π α ρ ά μ ε τ ρ ο ι fa , fa , Κ ν ο  κ α ι Κ ο ο  

ε κ φ ρ ά ζ ο ν τ α ι ω ς  ε ξ ή ς :

fa  =  Α ι  e x p  (-E1/R T) (3.21)

fa= Α2 e x p  (-E2/R T) (3.22)

Κ ν ο  =  Α ν ο  e x p  (AHads(NO)/RT) (3.23)

K c o  =  A c o  e x p  (AHads(co)/RT) (3-24)

267 L e o n tio u  A .A ., L a d a v o s  A .K ., A rm a ta s  G .S ., T r ik a lit is  P .N ., P o m o n is  P.J., "K in e tic s  
In v e s tig a tio n  o f N O + C O  R e a c tio n  o n  L a -S r-M n -O  P e ro v s k ite -ty p e  M ix e d  C a ta ly s ts " , Appl. Cat. 
A  263 (2004) 227

B a rd  Y ., "N o n  L in e a r P a ra m e te r E s tim a tio n " , Academic Press, New York, 1973, p. 83 
C u th b e n t D ., W o o d  F ., G o rm a n  J ., " F it t in g  E q u a tio n s  to  D a ta : C o m p u te r A n a ly s is  o f 

M u lt ifa c to r  D a ta " , John W iley & Sons, New York, 2nd Edn., 1999
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Τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η ς  σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  2 6 0 -4 6 0  °C  

φ α ίν ο ν τ α ι σ τ ο  Σ χή μ α  3 .14 , ό π ο ο  τ α  σ η μ ε ία  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ τ α  π ε ιρ α μ α τ ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  

κ α ι  ο ι γ ρ α μ μ έ ς  σ τ η ν  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η  σ χ έ σ η  (3.20). Τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ ω ν  

υ π ο λ ο γ ιζ ό μ ε ν ω ν  μ ε γ ε θ ώ ν  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι σ τ ο ν  Π ίνακα 3.6.

Σ χήμα  3.14 Α π ο τελ έσ μ α τα  τη ς  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ ης τω ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  δ εδ ο μ έν ω ν  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε τ η ν  

εξίσ ω σ η  (3 .20 ) γ ια  τη ν  π ερ ιο χ ή  θ ερ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  260-460  °C .

Π ίνα κα ς  3 .6  Ο ι π ρ ο σ δ ιο ρ ιζό μ εν ες  τ ιμ έ ς  τω ν  π α ρ α μ έτρ ω ν  A t, Α ϊ , H i, Ε 2, Α ν Ο/ A go, AH*ds(NO) κ α ι 

AH«ds<co) μ ε  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τω ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  δ εδ ο μ έν ω ν  σ τη ν  π ερ ιο χ ή  260 -460  °C . Ο ι τ ιμ έ ς  

Ε·ρρ υ π ο λ ο γ ίσ τη κ α ν  μ ε  δ ια γ ρ ά μ μ α τα  Arrhenius In R co  ^βΙΟΟΟ /Ύ).

ΥΛΙΚΟ Αι Aj Ε,* ε2* Α νο A c o AHada
(NO)*

AHada
(CO)*

R«q E«pp
(NO)*

LSMOl 1,54Ε4 1,16Ε9 131 114 3,74Ε-3 1,70Ε-6 66 28 0,9951 58
LSM02 1,09Ε4 4,65Ε8 129 106 2,29Ε-3 3,01 Ε-7 67 34 0,9991 46

LSM03 1,12Ε4 4,77Ε8 127 104 237Ε-3 3,07Ε-7 64 33 0,9980 51
LSM04 8,12Ε3 4,54Ε8 126 109 1,72Ε-3 3,74Ε-7 63 29 0,9981 52
LSM05 2.24Ε3 2,81Ε9 108 112 5,40Ε-4 1,32Ε-6 56 19 0,9947 44
LSM06 3,85Ε3 2,18Ε9 113 74 1,08Ε-3 3,22Ε-10 55 34 0,9968 53
LSM07 1,41 Ε3 330Ε10 93 89 1,50Ε-4 1,14Ε-3 48 50 0,9956 49
LSM08 1,17Ε3 2.99Ε14 63 42 1,20Ε-4 438Ε-16 28 49 0,9664 51

* kj/mol
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Ο ι σ υ ν τ ε λ ε σ τ έ ς  σ ο σ χ έ τ ισ η ς  (R»q) π ο υ  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι σ τ ο ν  ΓΉνακα 3.6  

δ ε ίχ ν ο υ ν  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ό  ε π ίπ ε δ ο  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η ς . Σ τ ο ν  ίδ ιο  Γϋνακα  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι ο ι 

π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ό μ ε ν ε ς  τ ιμ έ ς  τ ω ν  π α ρ α μ έ τ ρ ω ν  Α ι,  Α ι ,  Α ν ο ,  A c o ,  Ε ι , Δ Η , ^ ν ο ) κ α ι 

A H ad s(co ) . Ο ι τ ιμ έ ς  Ε ι, Ε ι, A H adS(NO) κ α ι A H ads(co) π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι σ ε  σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  

β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  σ το  Σ χ ή μ α  3.15.

X

Σ χή μ α  3.15 Ο ι π ρ ο σ δ ιο ρ ιζό μ ε ν ε ς  μ ε  τ η ν  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τ ιμ έ ς  τω ν  π α ρ α μ έτρ ω ν  Ε ι (■ ), Ε2 (ο ),

A H ads(NO) ( · )  a n d  A H ads(CO) ( ° )  σε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  το  β α θ μ ό  υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  χ.

Ο ι τ ιμ έ ς  α υ τ έ ς  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  σ υ γ κ ρ ιθ ο ύ ν  μ ε  α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  τ ιμ έ ς  α π ό  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  

σ ε  κ α τ α λ υ τ ικ ά  δ ε δ ο μ έ ν α  μ ε  τ ρ ιο δ ικ ο ύ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  P t - R h /  A h O s -C e O x  [2 7 0 , 2 7 1 ] α φ ο ύ  

α ν ά λ ο γ ε ς  μ ε λ έ τ ε ς  σ ε  μ ικ τ ά  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  δ ε ν  έ χ ο υ ν  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιη θ ε ί,  α π ό  ό σ ο  

γ ν ω ρ ίζ ο υ μ ε . Ο  M a tth ess  [2 7 0 ] π ρ ο σ δ ιό ρ ισ ε  τ η  φ α ιν ό μ ε ν η  ε ν έ ρ γ ε ια  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  τ η ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  2 Ν Ο  +  2 C O  ->  2 0 0 2  +  Ν ς σ ε  E app «  8 6 ,6  k j / m o l  ε ν ώ  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  

C O  +  Ι / 2 Ο 2 C O 2 η  α ν τ ίσ τ ο ιχ η  τ ιμ ή  ε ίν α ι  E app » 1 1 2  -  1 1 9  k j / m o l .  Γ ια  τ ις  π α ρ α π ά ν ω  

δ ύ ο  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ο  K oltsakis  [2 7 1 ] α ν α φ έ ρ ε ι E app »  7 0 ,0  k j /  m o l κ α ι  E epp «  9 5 ,0  k j /  m o l 

α ν τ ίσ τ ο ιχ α .  Ο ι τ ιμ έ ς  α υ τ έ ς  β ρ ίσ κ ο ν τ α ι σ ε  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ή  σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  τ ις  τ ιμ έ ς  Ε ι κ α ι  

Ε 2 τ η ς  π α ρ ο ύ σ α ς  μ ε λ έ τ η ς .

Ο ι τ ιμ έ ς  τ η ς  π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ό μ ε ν η ς  ε ν θ α λ π ΐα ς  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  γ ια  τ ο  N O , AHads(NO), 

ε ίν α ι  5 0 -6 0  k j / m o l  ε ν ώ  ο ι  τ ιμ έ ς  A H ads(co) ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  κ α ι ίσ ε ς  μ ε  3 0 -4 0  

k j / m o l .  Ο ι τ ιμ έ ς  α υ τ έ ς  α π ο δ ε ικ ν ύ ο υ ν  α σ θ ε ν έ σ τε ρ η  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  C O  σ το υ ς

370 M a tth e s s  Ν ., S c h w e ic h  D ., M a r t in  Β ., C a s ta g n a  F ., "F ro m  L ig h t-O ff C u rv e s  to  K in e tic  R ate  
E x p re s s io n s  fo r  T h re e -W a y  C a ta ly s ts " , Topics in Catalysis 16/17 (2001) 19 
271 K o lts a k is  G .C ., K o n s ta n tin id is  P .A ., S ta m a te lo s  A .M ., "D e v e lo p m e n t a n d  A p p lic a tio n  
R an ge  o f M a th e m a tic a l M o d e ls  fo r  3 -W a y  C a ta ly tic  C o n v e rte rs  " ,  Appl. Catal. B 12 (1997) 161
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κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a i- iS r iM n O ^  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ ο  N O  ό π ω ς ή τ α ν  α ν α μ ε ν ό μ ε ν ο . Α π ό  ά λ λ ο υ ς  

ε ρ ε υ ν η τ έ ς , η  ε ν θ α λ π ία  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ο υ  N O  β ρ έ θ η κ ε  3 8  k j / m o l  σ ε  L a F e O s  γ ια  

κ ά λ υ ψ η  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  Θ  =  0 ,6 5  [2 7 2 ], 1 1 7  k j / m o l  σ ε  Μ π 2θ 3 [2 7 3 ], 1 1 7  k j / m o l  σ ε 

L a 2 0 3  is  [2 7 4 ] κ α ι 6 9 ,3  k j / m o l  σ ε  F e s O i [2 7 5 ]. Ω σ τό σ ο , δ ε ν  μ π ο ρ ε ί ν α  γ ίν ε ι  ά μ ε σ η  

σ ύ γ κ ρ ισ η  λ ό γ ω  τ ω ν  δ ια φ ο ρ ώ ν  σ τ η ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ή  π ο ρ ε ία  κ α ι  τ η  δ υ σ κ ο λ ία  

π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ο ύ  τ η ς  κ ά λ υ ψ η ς  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  Θ ν ο  σ ε  κ ά θ ε  π ε ρ ίπ τω σ η , η  ο π ο ία  

ε π η ρ ε ά ζ ε ι τ η ν  ε ν θ α λ π ία  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  AHads(NO).

X

Σ χήμα 3.16 Η  φ α ιν ό μ ε ν η  ε ν έ ρ γ ε ια  εν ερ γ ο π ο ίη σ η ς  Ε„ΡΡ(ν ο ) (■ ) π ρ ο σ δ ιο ρ ιζό μ ε ν η  μ ε 

δ ια γ ρ ά μ μ α τα  Arrhenius κ α ι η δ ια φ ο ρ ά  Ei-AH»ds(NO) (□ ) π ρ ο σ δ ιο ρ ιζ ό μ ε ν η  α π ό  τη ν  

π ροσ ομ ο ίω σ η  σε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε το  β α θ μ ό  υ π ο κ α τά σ τα σ η ς . Σ το  έν θ ετο  σ χ ή μ α  ο ι τ ιμ έ ς  Eapp σε 

σ υ νά ρ τη σ η  μ ε τη  δ ια φ ο ρ ά  Ε ι-  AH„ds(NO).

Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .16  σ υ γ κ ρ ίν ο ν τ α ι ο ι τ ιμ έ ς  EapP(NO) π ο υ  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  μ ε  τ α  

δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  A rrh en iu s  μ ε  τ ις  τ ιμ έ ς  Ei-A H ads(NO) π ο υ  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ τ η κ α ν  μ ε  τ η  μ έ θ ο δ ο  

τ η ς  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η ς . Η  δ ια φ ο ρ ά  κ υ μ α ίν ε τ α ι σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  α π ό  8 ,2  έω ς  3 1 ,4 % . Η  

ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ή  α υ τ ή  σ υ μ φ ω ν ία  μ α ς  ο δ η γ ε ί σ το  σ υ μ π έ ρ α σ μ α  ό τ ι η  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τω ν  

π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  δ ε δ ο μ έ ν ω ν  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η ν  ε ξ ίσ ω σ η  (3 .2 0 ) μ π ο ρ ε ί ν α  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί

m  P ena Μ .A ., T a sco n  T e ju c a  L .G ., "S u r fa c e  In te ra c t io n s  o f  N O  w ith  L a F e O s ",
Nouv. J. Chim. 9 (1985) 591
373 V a n n ic e  A ., Y a m a s h ita  T ., "T e m p e ra tu re -P ro g ra m m e d  D e s o rp tio n  o f N O  A d s o rb e d  o n  
M n z O ja n d  M m O < ", Appl. Catal. B 13 (1997) 141
274 H u a n g  S . -J ., W a lte rs  A .B ., V a n n ic e  M .A ., "T h e  A d s o rp tio n  a n d  R e a c tio n  o f N O , CHU a n d  
0 -2  o n  L a zO j a n d  S r-P ro m o te d  L a jO j" , Appl. Catal. B 17(1998) 183
m  Y a o  H .C ., S h e le f M ., "N itr ic -O x id e  a n d  C a rb o n -M o n o x id e  C h e m is o rp tio n  o n  C o b a lt- 
C o n ta in in g  S p in e ls " , }. Phys. Chem. 78 (1974) 2490
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γ ια  τ η ν  π ε ρ ιγ ρ α φ ή  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  κ α ι ε π ιπ λ έ ο ν  ε π ιτ ρ έ π ε ι τ ο ν  

π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  Ε ι ( i =  1 , 2 ) κ α ι τ η ς  ε ν θ α λ π ία ς  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  AH ads®  ( j =  N O , C O ) σ χ ε τ ικ ά  ε ύ κ ο λ α  χ ω ρ ίς  τ η  χ ρ ή σ η  π ο λ ύ π λ ο κ ω ν  

π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  μ ε τρ ή σ ε ω ν .

3.2.3 Σύγκριση τω ν καταλυτών Lai.xSixFeO&s και Lai-xSrxMn03±6

Η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  τ ω ν  δ ύ ο  ο μ ά δ ω ν  σ ε χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , 

ό π ο υ  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  α π ό  2 0 % , ε ίν α ι π ε ρ ίπ ο υ  ίδ ια .  Γ ι' 

α υ τ ό  κ α ι δ ε ν  π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  σ η μ α ν τ ικ έ ς  δ ια φ ο ρ έ ς  σ τ ις  τ ιμ έ ς  E app ό π ω ς  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  

μ ε  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  A rrh en iu s  (Π ίνακες  3 .2  κ α ι 3 .4 ). Σ υ γ κ ρ ίν ο ν τ α ς  τ ις  τ ιμ έ ς  τ η ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  5 0 %  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ω ν  N O  κ α ι C O  γ ια  τ ις  δ ύ ο  ο μ ά δ ε ς  τω ν  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  π ο υ  μ ε λ ε τ ή θ η κ α ν , π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι  ο ι  τ α  υ λ ικ ά  L a i.x S rx F e 0 3 ± i 

(Π ίνακας 3 .1)  κ α τ α λ ύ ο υ ν  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  μ έ χ ρ ι κ α ι  7 5  °C  χ α μ η λ ό τ ε ρ α  γ ια  τ ο  N O  κ α ι 65  

°C  χ α μ η λ ό τ ε ρ α  γ ια  τ ο  C O  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  L a i-x S rx M n O ^  (Π ίνακας  3 .3 ). Ε π ιπ λ έ ο ν , 

μ έ γ ισ τ ο ς  ρ υ θ μ ό ς  π α ρ α γ ω γ ή ς  Ν ςΟ  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  τ ο υ  Μ η  σ η μ ε ιώ ν ε τ α ι σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  

υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς  κ α τ ά  ~ 5 -3 0  °C  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  τ ο υ  F e . Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .1 7  

π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  η  μ ε τ α β ο λ ή  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  (R uo)  σ ε  

σ υ ν ά ρ τ η σ η  μ ε  τ ο  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ό τ ε ς  L a i-x S rx F e O jttf κ α ι  L a i-  

x S rx M n Q iti σ ε  δ ύ ο  ε ν δ ε ικ τ ικ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  (3 6 0  κ α ι 4 2 0  °C ). 

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι ο ι  τ ιμ έ ς  R n o  ε ίν α ι  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  τ ο υ  σ ιδ ή ρ ο υ  σ ε 

σ χ έ σ η  μ ε  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ ο υ  μ α γ γ α ν ίο υ .  Η  % δ ια φ ο ρ ά  τ ο υ ς  κ υ μ α ίν ε τ α ι μ ε τ α ξ ύ  2 ,1  -  

2 8 ,1 %  γ ια  Θ  =  3 6 0  °C  κ α ι 3 ,8  -  3 6 ,6 %  γ ια  Θ  =  4 2 0  °C . Α ν ά λ ο γ η  ε ίν α ι  κ α ι  η  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  γ ια  τ η ν  τ α χ ύ τ η τ α  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  C O . Ε π ο μ έ ν ω ς , μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  ο ι  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς  L a i-x S rx F e Q jti.

Σ ε  α ν ά λ ο γ α  σ υ μ π ε ρ ά σ μ α τ α  κ α τ έ λ η ξ α ν  κ α ι ά λ λ ο ι ε ρ ε υ ν η τ έ ς . Σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

3 0 0  °C  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  ο  ρ υ θ μ ό ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a F e O s  κ α ι L a M n Q j 

κ α ι  β ρ έ θ η κ α ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  ο ι  τ ιμ έ ς  R j = 1 4  μ ιη ο 1 / ( ιη ΐη  m 2)  κ α ι  R 2 =  6  μ π ιο ί/  ( m in  m 2) 

[252]. Γ ια  τ η ν  ίδ ια  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  σ η μ α ν τ ικ ή  ή τ α ν  κ α ι η  δ ια φ ο ρ ά  σ το  

β α θ μ ό  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O , ό π ω ς  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  α π ό  τ ο υ ς  

Shen  κ α ι  W en g  [245]. Ο ι υ π ο λ ο γ ιζ ό μ ε ν ε ς  τ ιμ έ ς  ή τ α ν  2 0 %  γ ια  τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  LaMnG» 

κ α ι 8 0 %  γ ια  τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  L a F e O s . Σ τ η ν  ίδ ια  ό μ ω ς  ε ρ γ α σ ία , ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  μ ε  β α θ μ ό  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  La μ ε  S r x  =  0 ,7 , φ α ίν ε τ α ι ν α  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  α ν τ ίσ τ ρ ο φ η
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σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , σ ε  Θ  =  3 5 0  °C  ,  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  N O  γ ια  τ ο υ ς  

κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a a 3Sro.7M n C b  κ α ι L ao^S ro^F eO s β ρ έ θ η κ ε  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  5 0  κ α ι  3 8 % .

360"C 420'C

Σ χήμα  3.17  Σ υ γ κ ρ ιτ ικ ό  δ ιά γ ρ α μ μ α  μ ε τα β ο λ ή ς  τη ς  τα χ ύ τη τα ς  μ ε τα τρ ο π ή ς  το υ  N O  σε 

θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  3 60  κ α ι 420  °C  γ ια  τ ις  δ ύ ο  ο μ ά δ ες  κ α τα λ υ τώ ν  σ ε σ υ ν ά ρ τη σ η  μ ε  το  β α θ μ ό  

υ π ο κ α τά σ τα σ η ς  χ.

Σ τ ο ν  Π ίνακα 3 .7  π α ρ α θ έ τ ο ν τ α ι τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τ η ς  σ ύ γ κ ρ ισ η ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  τ η ς  

δ ια τ ρ ιβ ή ς  μ ε  π α ρ ό μ ο ια  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  υ λ ικ ά  α π ό  τ η  δ ιε θ ν ή  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία  ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  

τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  τ ο υ ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  Θ  £  

3 0 0  °C . Γ ια  τ η  σ ύ γ κ ρ ισ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  μ ε  κ ά π ο ια  

ε υ γ ε ν ή  μ έ τ α λ λ α  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο ν τ α ι σ τ ο ν  Π ίνακα  ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  3 %  R h /a - A k C b .

Α π ό  τ ις  τ ιμ έ ς  τ ο υ  Π ίνακα 3 .7  β λ έ π ο υ μ ε  ό τ ι τ α  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  μ ε  S r υ λ ικ ά  

L a F e O s κ α ι L a M n C h  τ η ς  π α ρ ο ύ σ α ς  δ ια τ ρ ιβ ή ς  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  σ η μ α ν τ ικ ά  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ ε σ χ έσ η  μ ε  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  υ λ ικ ά  π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι σ τη  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία .  

Α λ λ ά  κ α ι υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  υ λ ικ ά ,  γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  Lao,eSro,4F e 0 3 , ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  

α υ ξ η μ έ ν η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α . Σ υ γ κ ρ ίσ ιμ η  ε ίν α ι η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  κ α ι σ ε  

σ χ έσ η  μ ε  α υ τ ή  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  3 %  R h /a - A U O j.  Τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  α υ τ ό  σ ε  σ υ ν δ υ α σ μ ό  μ ε  τ η  

θ ε ρ μ ικ ή  σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α  κ α ι α ν θ ε κ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  σ ε δ η λ η τ η ρ ία σ η  

α π ό  θ ε ιο ύ χ ε ς  ε ν ώ σ ε ις , ε π ιβ ε β α ιώ ν ε ι τ η ν  π ε π ο ίθ η σ η  π ο λ λ ώ ν  ε ρ ε υ ν η τ ώ ν  ό τ ι τ α  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  ε ξ ε λ ιχ θ ο ύ ν  σ ε  ικ α ν ο π ο ιη τ ικ ο ύ ς  α ν τ ικ α τ α σ τ ά τ ε ς  τ ω ν  

ε υ  γ ε ν ώ ν  μ ε τ ά λ λ ω ν .
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Π ίνα κ α ς  3 .7  Σ ύ γ κ ρ ισ η  τη ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ τ ικ ό τη τα ς  δ ια φ ό ρ ω ν  π ερ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  υ λ ικ ώ ν  γ ια  

τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  σ ε Θ  £  300 °C .

Κ α τ α λ ΰ τ η ς Σ υ ν θ ή κ ε ς
•

T ( ° C ) R n o Α ν α φ ο ρ έ ς

L a F e O a N O  =  1 5 0 0  p p m  

C O  =  1 5 0 0  p p m  

W  =  0 3 g  

F  =  1 2 0  m l/ m in

2 6 0 0 ,2 0

( p m o l g ·1 s·1)

[2 4 5 ]

L a F e O s N O  =  8 % 

C O  =  8 % 

W  =  0 ,0 5  g

3 0 0 2 ,0 0

( p m o l g - 1 s 1)

[2 5 2 ]

L a o ,9 S ro ,iF e 0 3 N O :  C O  =  1 :1  

W  =  0 ,0 5  g

3 0 0 1 0 ,0

( p m o l m - 2 m in -1)

[2 4 4 ]

L a o ^S ro ^F e O a N O  =  1 5 0 0  p p m  

C O  =  1 5 0 0  p p m  

W  =  0 ,3  g  

F  =  1 2 0  m l/ m in

3 4 0 0 ,2 0

( p m o l g -1 s*1)

[2 4 5 ]

L a o ^S ro ,7F e 0 3 N O  =  1 5 0 0  p p m  

C O  =  1 5 0 0  p p m  

W  =  0 ,3  g  

F  =  1 2 0  m l/ m in

3 0 0 0 ,8

( p m o l g -1 s-1)

[2 4 5 ]

L a M n O s N O  =  8 % 

C O  =  8 % 

W  =  0 ,0 5 g

3 0 0 0 ,7 0

( p m o l g -1 s-1)

[2 5 2 ]

L a o ^S ro ^C e o ^F e O a N O  =  2 %

C O  =  2 %

W  =  0 ,2 5  g  

F  =  9 0  m l/ m in

3 0 0 0 ,9 0

( p m o l g -1  s-1)

[2 7 6 ]

L a M n o ,6 C u o ,4 0 3 N O  =  8 %  

C O  =  8 %  

W  =  0 ,0 5  g

3 0 0 2 ,8

( p m o l g -1 s -1)

[2 7 7 ]

L a o ^ S ro ,7 M n 0 3 N O  =  1 5 0 0  p p m  

C O  =  1 5 0 0  p p m  

W  =  0 ,3  g  

F  =  1 2 0  m l/ m in

3 0 0 0 ,9

( p m o l g - 1 s-1)

[2 4 5 ]

276 B e le s s i V .G , B a ka s  T .V ., C o s ta  C N .,  E fs ta th io u  A .M ,  P o m o n is  P .J., "S y n e rg is tic  E ffe c ts  o f 

C ry s ta l P hases a n d  M ix e d  V a le n ce s  in  L a -S r-C e -F e -O  M ix e d  O x id ic /P e ro v s k it ic  S o lid s  o n  th e ir  
C a ta ly tic  a c t iv ity  fo r  th e  N O + C O  R e a c tio n ", Appl. C a t B 28 (2000) 13
277 M iz u n o  N ., F u jiw a ra  Y v  M is o n o  M ., "P ro n o u n c e d  S y n e rg e tic  E ffe c t in  th e  C a ta ly tic  
P ro p e rtie s  o f L a M n i-x C u x C V ', /. Chem. S o c C h e m . Commutt, 1 (1989) 316
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L a * tS r< u M n 0 3 N O :C O  - 1 : 1  

W  =  0 ,0 5  g

3 0 0 5 ,0

( p m o l m - 2 m in * 1)

[2 4 4 ]

3 %  R ty t i- A lz O j N O  =  0 ,5 %

C O  =  1 ,0 %

W  =  3 ,0  g  

F  =  5 0 0 0  m l/ m in

2 3 0 2 ,2

( p m o l g -1 s 1)

[2 7 8 ]

L a F e O s N O  =  2 %

C O  =  2%

W  =  0 ,2 0 g  

F  =  1 0 0  m l/ m in

3 0 0 2 ,9

(μ τ η ο ΐ g - 1 s-1)

[2 4 3 ]

Π α ρ ο ύ σ α

Δ ια τ ρ ιβ ή

L a o ^S ra ^F e O s N O  =  2%

C O  =  2%

W  =  0 ,2 0  g  

F  =  1 0 0  m l/ m in

3 0 0 1 ,3

( p m o l g -1 s-1)

[2 4 3 ]

Π α ρ ο ύ σ α

Δ ια τ ρ ιβ ή

L a M n O j N O  =  2%

C O  =  2%

W  =  0 ,2 0  g  

F  =  1 0 0  m l /  m in

3 0 0 2 ,0

( p m o l g - 1 s-1)

[2 6 7 ]

Π α ρ ο ύ σ α

Δ ια τ ρ ιβ ή

3 .3  Οξείδωση του μεθανίου

T o  C H i α π ο τ ε λ ε ί μ ια  ε ξ α ιρ ε τ ικ ή  π η γ ή  ε ν έ ρ γ ε ια ς  κ α θ ώ ς  λ ό γ ω  τ ο ο  υ ψ η λ ο ύ  

λ ό γ ο υ  H / C  η  π λ ή ρ η ς  κ α ύ σ η  α υ τ ο ύ  π α ρ ά γ ε ι π ο λ ύ  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  π ο σ ό τ η τ α  C O 2 σ ε  σ χ έσ η  

μ ε  τ ο  π ε τ ρ έ λ α ιο  ή  τ ο ν  ά ν θ ρ α κ α  γ ια  τ η ν  α π ε λ ε υ θ έ ρ ω σ η  ίσ ω ν  π ο σ ώ ν  ε ν έ ρ γ ε ια ς . Τ α  

φ υ σ ικ ά  α π ο θ έ μ α τ α  υ π ο λ ο γ ίζ ο ν τ α ι π ο λ λ α π λ ά σ ια  τ ο υ  π ε τ ρ ε λ α ίο υ  ή  τ ο υ  ά ν θ ρ α κ α , ε ν ώ  

η  έ ν υ δ ρ η  μ ο ρ φ ή  τ ο υ , π ο υ  ε ν τ ο π ίζ ε τ α ι υ π ο θ α λ ά σ σ ια  ή  υ π ό γ ε ια , ε ίν α ι  τ ο υ λ ά χ ισ τ ο  

δ ιπ λ ά σ ια  τ ο υ  σ υ ν ό λ ο υ  τω ν  φ υ σ ικ ώ ν  α π ο θ ε μ ά τω ν  π ε τ ρ ε λ α ίο υ , ά ν θ ρ α κ α  κ α ι φ υ σ ικ ο ύ  

α ε ρ ίο υ  (2 7 9 , 2 8 0 ]. Η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ τ α θ ε ρ ο π ο ιε ί τ ις  σ υ ν θ ή κ ε ς  τ η ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς  κ α ι σ υ γ κ ρ α τ ε ί τ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ η ς  κ α ύ σ η ς  π ο λ ύ  κ ά τ ω  τ ω ν  1 6 0 0  °C , 

α ν α σ τ έ λ λ ο ν τ α ς  τ η ν  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  π α ρ α γ ω γ ή  ρ υ π α ν τ ώ ν , ό π ω ς  ο ξ ε ίδ ια  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  [2 8 1 ].

m  O h  S .H ., E ic k e l C C ,  " In flu e n c e  o f M e ta l-p a rtic le  S ize  a n d  S u p p o rt o n  th e  C a ta ly tic  
P ro p e rtie s  o f S u p p o rte d  R h o d iu m  -  C O -O ? a n d  C O -N O  R e a c tio n s ", J. Catal. 128 (2) (1991) 526 
m  C u n n in g h a m  W .P ., S a ig o  B .W . (e d s .), "E n v iro n m e n ta l S cience: a g lo b a l c o n c e rn ", 5th Ed., 
McGraw-Hill, 1999
2,0 S im p s o n  S ., "C lim a te  -  M e th a n e  fe v e r" , Scientific American 282(2) (2000) 12 
»  Lee  H .J ., T ru n in  L .D ., Process. Tech. 42 (1995) 339
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Τ ο  μ ε θ ά ν ιο  α π ο τ ε λ ε ί ό μ ω ς  κ α ι έ ν α ν  α π ό  τ ο υ ς  α έ ρ ιο υ ς  ρ ύ π ο υ ς  μ ε  α ρ κ ε τ ά

μ ε γ ά λ η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  (π ε ρ ίπ ο υ  1 5 % ) σ το  φ α ιν ό μ ε ν ο  τ ο υ  θ ε ρ μ ο κ η π ίο υ  [2 8 2 , 2 8 3 ]

α π ο τ ε λ ώ ν τ α ς  τ ο ν  τ ρ ίτ ο  σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ο ς  α έ ρ ιο  ρ ύ π ο  μ ε τ ά  τ ο υ ς  χ λ ω ρ ο -φ θ ο ρ ο ά ν θ ρ α κ ε ς
%

(C F C s ) κ α ι τ ο  C O 2. Π α ρ ά  τ ο  μ ικ ρ ό  χ ρ ό ν ο  π α ρ α μ ο ν ή ς  τ ο υ  σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  (1 0  έ τη )  

τ ο  C H j α π ο ρ ρ ο φ ά  σ η μ α ν τ ικ έ ς  π ο σ ό τη τ ε ς  τ η ς  υ π έ ρ υ θ ρ η ς  α κ τ ιν ο β ο λ ία ς  έ τ σ ι ώ σ τε  σ ε 

μ ο ρ ια κ ή  β ά σ η  ν α  σ υ ν ε ισ φ έ ρ ε ι 2 0 -3 0  φ ο ρ έ ς  π ιο  π ο λ ύ  σ το  φ α ιν ό μ ε ν ο  τ ο υ  θ ε ρ μ ο κ η π ίο υ  

α π ό  τ ο  C O 2 [2 8 4 ],

Η  σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ ε  σ ε  7 5 0  p p b  γ ια  

τ η ν  π ε ρ ίο δ ο  1 0 0 0 -1 7 5 0  κ α ι σ ε  1 7 5 0  p p b  γ ια  τ ο  έ τ ο ς  2 0 0 0 , σ η μ ε ιώ θ η κ ε  δ η λ α δ ή  α ύ ξ η σ η  

151 ±  2 5 %  [2 8 5 ]. Σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ ο  Δ ιεθ νές  Σ υμβούλιο  Κ λ ιμ α τικώ ν  Α λ λ α γ ώ ν  ( IP C C ), η  

σ υ γ κ έ ν τ ρ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  α υ ξ ά ν ε τ α ι α ν η σ υ χ η τ ικ ά  κ α τ ά  1 % κ ά θ ε  χ ρ ό ν ο  κ α ι η  

ε κ π ο μ π ή  τ ο υ  α ν α μ έ ν ε τ α ι ν α  φ τ ά σ ε ι σ ε  6 0 0  T g  τ ο  2 0 1 0  [2 8 6 ].

Η  α π ε υ θ ε ία ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ ε  ά λ λ α  χ ρ ή σ ιμ α  π ρ ο ϊό ν τ α  α π ο τ ε λ ε ί έ ν α  

α π ό  τ α  π ιο  ε λ κ υ σ τ ικ ά  π ε δ ία  τ η ς  ε τ ε ρ ο γ ε ν ο ύ ς  κ α τ ά λ υ σ η ς . Η  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  

μ ε θ α ν ίο υ , τ ο  ο π ο ίο  έ χ ε ι η λ ε κ τ ρ ο ν ια κ ή  δ ια μ ό ρ φ ω σ η  ε υ γ ε ν ο ύ ς  α ε ρ ίο υ , ε ίν α ι  δ ύ σ κ ο λ η  

λ ό γ ω  τ η ς  θ ε ρ μ ο δ υ ν α μ ικ ή ς  τ ο υ  σ τ α θ ε ρ ό τ η τ α ς . Ο ι ισ χ υ ρ ο ί τ ε τ ρ α ε δ ρ ικ ο ί δ ε σ μ ο ί C -H  

(4 3 5  k j / m o l )  ε ίν α ι  δ ύ σ κ ο λ ο  ν α  δ ια σ π α α τ ο ύ ν  κ α ι α υ τ ό  κ α θ ισ τ ά  τ ο  μ ε θ ά ν ιο  

π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  α δ ρ α ν έ ς  α π ό  ό λ α  σ χ ε δ ό ν  τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ .

Γ ια  τ η  μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  C H 4 σ ε  ά λ λ α  χ ρ ή σ ιμ α  π ρ ο ϊό ν τ α , χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι 

δ ιά φ ο ρ α  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ά  μ ό ρ ια ,  ό π ω ς  Ο ς, Η 2Ο , C O 2, C O  κ α ι Ν ςΟ  κ α ι  γ ε ν ικ ά  έ χ ο υ ν  

π ρ ο τ α θ ε ί τ ρ ε ις  δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  κ α τ ε υ θ ύ ν σ ε ις  [2 8 7 ]:

(α )  έ μ μ ε σ η  μ ε τ α τ ρ ο π ή  σ ε  α έ ρ ιο  σ ύ ν θ ε σ η ς  μ ε  Η ςΟ  ή  C O 2 ή  μ ε  μ ε ρ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η

(β )  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  σ ύ ξ ε υ ξ η  π ρ ο ς  υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ε ς  C 2 κ α ι ά μ ε σ η  μ ε ρ ικ ή  ο ξ ε ίδ ω σ η  π ρ ο ς

φ ο ρ μ α λ δ ε ύ δ η  κ α ι μ ε θ α ν ό λ η

282 C h r is tia n s e n  T .R ., C o x  Ρ ., "R e sp o n se  O f M e th a n e  E m is s io n  F ro m  A rc tic  T u n d ra  T o  

C lim a tic -C h a n g e  - R e su lts  F ro m  A  M o d e l S im u la tio n " , Tellus Series B-Chemical and Physical 
Meteorology 47 (1995) 301
283 M ilic h  L ., "T h e  R o le  o f M e th a n e  in  G lo b a l W a rm in g : W h e re  m ig h t M it ig a t io n  S tra te g ie s  be 
fo c u s e d ? '', Global Environmental Change-Human and Policy Dimensions 9 (1999) 179
284 R o d h e  H ., " A  C o m p a ris o n  o f th e  C o n tr ib u tio n  o f V a rio u s  G ases to  th e  G re e n h o u s e -E ffe c t", 
Science 248 (1990) 1217
288 G ita y  H ., S u a re z  A ., W a ts o n  R ., D o k k e n  D .J ., "C lim a te  C h a n g e  a n d  B io d iv e rs ity " , 
International Panel on Climate Change, Technical Paper V , April 2002
( h t t p / /w w w .ip c c .c iV p u b /te c h re p .h tm )
286 In te rn a tio n a ] P a n e l o n  C lim a te  C h a n g e  (IP C C ), "E m is s io n  S ce n a rio s , S p e c ia l R e p o rt o f th e  
In te rg o v e rn m e n ta l P a ne l o n  C lim a te  C h a n g e ", Cambridge University Press, Cambridge, UK, 2000
287 N a ito  S ., "M e th a n e  C o n v e rs io n  b y  V a rio u s  M e ta l, M e ta l O x id e  a n d  M e ta l C a rb id e  

C a ta ly s ts ", Catalysis Surveys from  Japan 4 (2000) 3
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Κεφάλαιο 3°

(γ )  μ η -ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό ς  ο λ ιγ ο μ ε ρ ισ μ ό ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  π ρ ο ς  α ν ώ τ ε ρ ο υ ς  κ α ι  α ρ ω μ α τ ικ ο ύ ς  

υ δ ρ ο γ ο ν ά ν θ ρ α κ ε ς .

Ό λ ε ς  ο ι  π α ρ α π ά ν ω  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  α π α ιτ ο ύ ν  γ ε ν ικ ά  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (9 0 0 - 

1 0 0 0  Κ )  γ ια  τ η ν  ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η  τ ο υ  δ ε σ μ ο ύ  C -H  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ . Ο ι κ ύ ρ ιε ς  π ο ρ ε ίε ς  γ ια  τ η  

μ ε τ α τ ρ ο π ή  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ υ ν ο ψ ίζ ο ν τ α ι σ το  α κ ό λ ο υ θ ο  δ ιά γ ρ α μ μ α .

C H *

C O ,H 2 

CzHe, C2H4 
CH3OH, HCHO 

CnH2n, CnH2n+2 

QHi, C10H14 
CeH*. CzHe, C2H4

έμμεση μετατροπή 

οξαδωτική σύζευξη 

άμεση μερική οξείδωση 

διεργασία δύο βημάτων 

μη-οξειδωτικός ολιγομερισμός 

εκλεκτική παραγωγή βενζολίου

Δ ιά γρα μμα  1. Ο ι κ ύ ρ ιε ς  π ο ρ είες  τη ς  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  μ ε θ α ν ίο υ  κ α ι τ α  π ιθ α ν ά  π ρ ο ϊό ν τα  α υ τώ ν .

Κ α τ ά  τ η ν  π λ ή ρ η  κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  (G H U  +  2 0 2 ->  C 0 2 +  2 Η 20 ,  ΔΗο<29β) =  -  

8 0 2 ,7  k j / m o l) ,  ό τ α ν  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι σ τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η , α ν α π τ ύ σ σ ο ν τ α ι 

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  1 3 0 0 -2 0 0 0  °C  σ τ ις  ο π ο ίε ς  Ο 2 κ α ι  Ν 2 τ ο υ  α έ ρ α  π ο υ  α π ο τ ε λ ο ύ ν  σ υ σ τ α τ ικ ά  

τ ο υ  μ ίγ μ α τ ο ς  κ α ύ σ η ς , α ν τ ιδ ρ ο ύ ν  μ ε τ α ξ ύ  τ ο υ ς  (Ο ς +  Ν ς 2 Ν Ο , Δ Η ρ<ς98) =  9 0 ,2 5  

k j / m o l)  π α ρ ά γ ο ν τ α ς  μ ικ ρ ά  π ο σ ο σ τά  (1 0 0 0  -  3 0 0 0  p p m  α ν ά λ ο γ α  μ ε  τ ις  ρ υ θ μ ίσ ε ις )  α π ό  

α ν ε π ιθ ύ μ η τ α  ο ξ ε ίδ ια  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  (Ν Ο χ) [2 8 8 ]. Κ α τ ά  τ η ν  κ α ύ σ η  μ ε γ ά λ ω ν  π ο σ ο τή τω ν  

κ α υ σ ίμ ω ν  α υ τ έ ς  ο ι π ο σ ό τη τ ε ς  κ α τ α λ ή γ ο υ ν  ν α  ε ίν α ι  π ο λ ύ  σ η μ α ν τ ικ έ ς . Η  

π ρ α γ μ α τ ο π ο ίη σ η  τ η ς  κ α ύ σ η ς  π α ρ ο υ σ ία  κ α τ α λ ύ τ η  μ π ο ρ ε ί ν α  σ τ α θ ε ρ ο π ο ιή σ ε ι τ η  

δ ιε ρ γ α σ ία  σ ε  π ο λ ύ  χ α μ η λ ό τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε  π ο λ ύ  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  π α ρ α γ ω γ ή  Ν Ο χ.

Ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ ο  π ρ ω τ ο ξ ε ΐδ ιο  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  Ν ςΟ , α υ τ ό  θ ε ω ρ ή θ η κ ε  σ τ ο  π α ρ ε λ θ ό ν  

ω ς  σ χ ε τ ικ ά  α β λ α β έ ς  α έ ρ ιο  λ ό γ ω  τ η ς  μ ικ ρ ή ς  σ υ γ κ έ ν τρ ω σ ή ς  τ ο υ  σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  (3 0 0  

p p b  π ε ρ ίπ ο υ ) κ α ι  μ ό λ ις  τ α  τ ε λ ε υ τ α ία  δ ε κ α π έ ν τ ε  χ ρ ό ν ια  α ν α γ ν ω ρ ίσ τ η κ ε  η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  

τ ο υ  σ το  π ρ ό β λ η μ α  τ η ς  ρ ύ π α ν σ η ς  τ ο υ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  κ α ι σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  η  σ υ μ β ο λ ή  τ ο υ  

σ τ η ν  κ α τ α σ τ ρ ο φ ή  τ ο υ  ό ζ ο ν τ ο ς , α φ ο ύ  α π ο τ ε λ ε ί τ η ν  κ ύ ρ ια  π η γ ή  π α ρ α γ ω γ ή ς  

μ ο ν ο ξ ε ιδ ΐο υ  τ ο υ  α ζ ώ το υ  [2 8 9 ]. Ε π ίσ η ς , α π ο τ ε λ ε ί σ η μ α ν τ ικ ό  π α ρ ά γ ο ν τ α  τ ο υ  

φ α ιν ο μ έ ν ο υ  τ ο υ  θ ε ρ μ ο κ η π ίο υ  κ α θ ώ ς  ε ίν α ι π ο λ ύ  σ τα θ ε ρ ό  κ α ι η  δ ιά ρ κ ε ια  ζ ω ή ς  τ ο υ  σ τη  *·

* ·  F a rra u to  R .J., B a rth o lo m e w  C .H ., "F u n d a m e n ta ls  o f in d u s tr ia l c a ta ly tic  p ro ce sse s ", Blackie 
Academic and Professional, an imprint o f Chapman and Hall, 1997
m  D e  S te fa n is  A ., D o n ti M ., P e re z  G ., T o u lin s o n  G .A .A ., "D e c o m p o s itio n  o f N itro u s  O x id e  
o n  P illa re d  C la y s " , Chemosphere 41 (2000) 1161
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σ τ ρ α τ ό σ φ α ιρ α  φ τ ά ν ε ι τ α  1 5 0  χ ρ ό ν ια  [2 9 0 ]. Η  σ υ μ β ο λ ή  τ ο υ  σ το  φ α ιν ό μ ε ν ο  τ ο υ  

θ ε ρ μ ο κ η π ίο υ  ε ίν α ι 3 0 0  φ ο ρ έ ς  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  α π ό  ε κ ε ίν η  τ ο υ  C O 2 [2 9 1 ] α ν  κ α ι ο  ό γ κ ο ς  

τ ο υ  Ν ςΟ  π ο υ  ε κ λ ύ ε τ α ι σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α  ε ίν α ι  π ο λ ύ  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  α π ό  τ ο υ  C O 2. Τ ο  

π ρ ω τ ο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ  ε ίν α ι  π α ρ α π ρ ο ϊό ν  τ η ς  β ιο μ η χ α ν ικ ή ς  σ ύ ν θ ε σ η ς  τ ο υ  α δ ιπ ικ ο ύ  

ο ξ έω ς  γ ια  τ η ν  π α ρ α γ ω γ ή  τ ο υ  ν ά ιλ ο ν  κ α ι α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ το  5 -8 %  τ ο υ  σ υ ν ο λ ικ ά  

ε κ π ε μ π ό μ ε ν ο υ  Ν 2Ο  σ τ η ν  α τ μ ό σ φ α ιρ α . Ε π ίσ η ς  π α ρ ά γ ε τ α ι κ α τ ά  τ η  β ιο μ η χ α ν ικ ή  

π α ρ α γ ω γ ή  τ ο υ  ν ιτ ρ ικ ο ύ  ο ξ έ ω ς  (4 -8 %  τ η ς  σ υ ν ο λ ικ ή ς  ε κ π ο μ π ή ς  Ν ςΟ ), α π ό  τ η ν  κ α ύ σ η  

υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  (8 -2 5 % ), τ η ν  κ α ύ σ η  τ η ς  β ιο μ ά ζ α ς  (1 0 -2 0 % ) κ α ι τ α  ν ιτ ρ ικ ά  

λ ιπ ά σ μ α τ α  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σ τ ις  κ α λ λ ιέ ρ γ ε ιε ς  (1 4 -4 5 % ) [2 9 2 ]. Ο ι τ ρ ιο δ ικ ο ί 

κ σ τ α λ ύ τ ε ς  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι σ τ α  α υ τ ο κ ίν η τ α  μ ε τ α τ ρ έ π ο υ ν  σ ε μ ια  π ε ρ ιο χ ή  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν , κ ά τ ω  α π ό  α ν α γ ω γ ικ έ ς  σ υ ν θ ή κ ε ς , μ έ ρ ο ς  τ ο υ  N O  σ ε Ν 2Ο  α ν τ ί γ ια  Ν 2. Ο ι 

ν έ ο ι ε μ π ο ρ ικ ο ί τ ρ ιο δ ικ ο ί κ σ τ α λ ύ τ ε ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά  τ ο υ ς  

σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ό π ο υ  δ ε ν  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2Ο  α λ λ ά  μ ε  τ η ν  

π α λ α ίω σ ή  τ ο υ ς  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  μ ε τ α τ ο π ίζ ε τ α ι σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ό π ο υ  ε κ ε ί 

σ υ μ β α ίν ε ι π α ρ α γ ω γ ή  Ν 2Ο  [2 9 3 ]. Ε π ιζ η τ ε ίτ α ι λ ο ιπ ό ν  η  α ν ά π τ υ ξ η  κ α τ α λ υ τ ικ ώ ν  

δ ιε ρ γ α σ ιώ ν  π ο υ  ν α  μ ε ιώ ν ο υ ν  τ η ν  π α ρ α γ ω γ ή  τ ο υ  Ν 2Ο .

Ο ι κ σ τ α λ ύ τ ε ς  π ο υ  κ α τ ά  κ α ιρ ο ύ ς  έ χ ο υ ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιη θ ε ί γ ια  τ η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  

Ν 2Ο  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ο υ ν  π ε ρ ο β σ κ ίτ ε ς , μ ικ τ ά  ο ξ ε ίδ ια ,  μ έ τ α λ λ α  υ π ο σ τ η ρ ιζ ό μ ε ν α  σ ε  π υ ρ ίτ ια ,  

υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  ο ξ ε ίδ ια  α λ κ α λ ικ ώ ν  γ α ιώ ν , σ π ιν έ λ ια  κ α ι  ζ ε ό λ ιθ ο υ ς  [2 9 4 ]. Ό σ ο ν  

α φ ο ρ ά  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  μ ε  π ρ ω τ ο ξ ε ίδ ιο  τ ο υ  α ζ ώ τ ο υ , έ χ ο υ ν  μ ε λ ε τ η θ ε ί γ ια  

τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  τ ο υ ς  δ ρ ά σ η  ο ξ ε ίδ ια  M o O x/S iC >2 [2 9 5 ], V 2O 5/ S 1O 2 [2 9 6 ], P b O /A h Q j 

κ α ι  P b O /T i0 2 [2 9 7 ], M /M g O  ( Μ  =  l i +,  C a 2+, S r* * , B a 2* )  [2 9 8 ], F e 20 3 κ α ι  C o 30 4 [2 9 9 ].

290 C h r is to fo ro u  S .C ., E fth im ia d is  A .E ., V a s a lo s  A .I. ,  "C a ta ly tic  C o n v e rs io n  o f N 2O  to  N -2  
o v e r m e ta l-b a s e d  C a ta ly s ts  in  th e  P resence  o f H y d ro c a rb o n s  a n d  O x y g e n ", Catal. Letters 79 
(2002) 137
291 O i J ., O b u c h i A ., O g a ta  A ., B a m w e n d a  G .R ., T a n a k a  R ., H ib in o  T ., K u s h iy a m a  S ., "Z n , A I, 
R h -m ix e d  O x id e s  d e r iv e d  fro m  H y d ro ta lc ite - lik e  C o m p o u n d  a n d  th e ir  C a ta ly tic  P ro p e rtie s  fo r  
N 2O  D e c o m p o s itio n " , Appl. Catal. B 13 (1997) 197
292 D a n d e k a r A ., V a n n ic e  M .A ., "D e c o m p o s itio n  a n d  R e d u c tio n  o f  N 2O  o v e r C o p p e r 
C a ta ly s ts " , A pp l. C atal. B 22 (1999) 179
293 S te g e n d a  S ., D e k k e r  N ., B ijs te rb o s c h  W .J ., K a p te ijn  F ., M o u lig n  A .J , B e lo t G . R o ch e  R .,
Stud. Surf. Sci. Catal. 71 (1991) 353
294 D ra g o  S .R . J u rc z y k  K ., K o b  N ., "C a ta ly z e d  D e c o m p o s itio n  o f N 2O  o n  M e ta l O x id e
S u p p o rts " , Appl. Catal. B 13 (1997) 69
293 L iu  R .-S ., Iw a m o to  M ., L u n s fo rd  J .H ., "P a r tia l O x id a tio n  o f M e th a n e  b y  N itro u s -O x id e  
o v e r M o ly b d e n u m  O x id e  S u p p o rte d  o n  S ilic a " , / .  Chem. Society-Chem. Commun. 1 (1982) 78
294 Z h e n  J .K ., K h a n  M .M ., M a k  C .H ., L e w is  K .B ., S o m o rja i G .A ., "P a r tia l O x id a tio n  o f 
M e th a n e  w ith  N itro u s  O x id e  o v e r V ^ s -S iO z  C a ta ly s t" , / .  Catal. 94 (1985) 501
297 P a jo n k  G .M ., M a n z a lji T ., "L e a d  o x id e -m a g n e s ia  A e ro g e l C a ta ly s ts  fo r  th e  O x id a tiv e  
C o u p lin g  o f M e th a n e  w ith  N itro u s  O x id e " , Appl. Catal. A  108 (1994) 41
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Κεφάλαιο 3°

Α ν  κ α ι π ο λ λ ο ί ε ρ ε υ ν η τ έ ς  μ ε λ έ τ η σ α ν  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  τ η ν  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ή  σ ύ ζ ε υ ξ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  

ο ε  μ η  α ν α γ ω γ ικ ά  [3 0 0 ] κ α ι α ν α γ ω γ ικ ά  [3 0 1 ] ο ξ ε ίδ ια  ω ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς , χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  

ω ς  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  Ο ς ή  Ν 2Ο , υ π ά ρ χ ο υ ν  π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν ε ς  α ν α φ ο ρ έ ς  γ ια  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  

μ ε θ α ν ίο υ  μ ε  Ν 2Ο  σ ε  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ά  ο ξ ε ίδ ια .

3.3.1 Πειραματικό μ έρος της οξείδω σης του μεθανίου

Η  π ε ιρ α μ α τ ικ ή  δ ιά τ α ξ η  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  γ ια  τ η  δ ιε ξ α γ ω γ ή  τ ω ν  

α ν τ ιδ ρ ά σ ε ω ν  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  C H i μ ε  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  Ο 2 (αντίδραση  J) ή  Ν 2Ο  (α νάδραση  II), 

φ α ίν ε τ α ι σ το  Σ χή μ α  3.18. Χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  α υ λ ω τ ό ς  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α ς  ε μ β ο λ ικ ή ς  ρ ο ή ς  

σ υ ν ε χ ο ύ ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς , ο  ο π ο ίο ς  λ ε ιτ ο υ ρ γ ο ύ σ ε  υ π ό  α τ μ ο σ φ α ιρ ικ ή  π ίε σ η . Η  μ ά ζ α  τ ο υ  

κ α τ α λ ό τ η  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  ή τ α ν  m  =  0 ,2 5 0  g . Η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ τ η ν  κ λ ίν η  τ ο υ  

κ α τ α λ ό τ η  ε λ ε γ χ ό τ α ν  μ ε  θ ε ρ μ ο σ τ ά τ η  α κ ρ ίβ ε ια ς  ±  1 °C . Ο ι γ ρ α μ μ έ ς  ε ξ ό δ ο υ  τ ο υ  

α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  θ ε ρ μ α ίν ο ν τ α ν  σ το υ ς  1 0 0  °C  γ ια  α π ο φ υ γ ή  σ υ μ π ύ κ ν ω σ η ς  τ ο υ  

π α ρ α γ ό μ ε ν ο υ  Η 2Ο .

Ο  α έ ρ ιο ς  χ ρ ω μ σ τ ο γ ρ ά φ ο ς  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  ή τ α ν  S h im a d z u  G C -1 5 A  

ε φ ο δ ια σ μ έ ν ο ς  μ ε  α ν ιχ ν ε υ τ ή  θ ε ρ μ ικ ή ς  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α ς  τ ο υ  ο π ο ίο υ  ο ι σ υ ν θ ή κ ε ς  

λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  ή τ α ν : θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ο υ  α ν ιχ ν ε υ τ ή  θ ε ρ μ ικ ή ς  α γ ω γ ιμ ό τ η τ α ς  T C D  1 6 0  °C  

κ α ι θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  ε ισ ό δ ο υ  1 2 0  °C . Η  ρ ο ή  τ ο υ  φ έ ρ ο ν τ ο ς  H e  σ τ ο ν  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο  ή τ α ν  

3 0  m i/  m in  κ α ι η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ η ς  σ τ ή λ η ς  α ν ά λ υ σ η ς  4 0  °C . Τ α  δ ε ίγ μ α τ α  π ρ ιν  τ η ν  

α ν ά λ υ σ η  θ ε ρ μ ά ν θ η κ α ν  σ τ ο υ ς  6 0 0  °C  γ ια  μ ισ ή  ώ ρ α  υ π ό  ρ ο ή  H e  2 0  m l /  m in . Η  π ε ρ ιο χ ή  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  π ο υ  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  η  α ν τ ίδ ρ α σ η  ή τ α ν  4 0 0  -8 0 0  °C .

Κ α ι γ ια  τ ις  δ ύ ο  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  μ ίγ μ α  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  σ ε  

σ τ ο ιχ ε ιο μ ε τ ρ ικ ή  α ν α λ ο γ ία : Η  ο γ κ ο μ ε τ ρ ικ ή  ρ ο ή  μ έσ ω  τ η ς  κ λ ίν η ς  τ ο υ  κ α τ α λ ό τ η  ή τ α ν  

1 1 5  m l /  m in  σ ε  (% ) α ν α λ ο γ ία  C H t /C V H e  =  4 ,3 5 /8 ,7 /8 6 ,9 5  γ ια  τ η ν  αντίδραση I  (3 .2 5 ) 

μ ε  τ ο  H e  ω ς  α έ ρ ιο  α ρ α ίω σ η ς  τ ο υ  μ ίγ μ α τ ο ς . ***

*** C u n n in g h a m  )., M e  N a m a ra  D ., "A c tiv a t io n  o f M e th a n e , O x y g e n  a n d  N itro u s  O x id e  o v e r 
S u rfa ce -D o p e d  M g O  M a te ria ls : I. C o n v e rs io n s  in  N 20 ,  (N 2O  +  C H 4) a n d  (O 2 +  C PU ) re a c ta n ts ", 
Catalysis Today 6 (1990) 551
”* M u ra m a ts u  H ., T o k u ra  K ., M o r i T ., A k a h o r i R ., W a ta n a b e  K ., S a tsu m a  A ., H a tto r i T ., 
M u ra k a m i Y ., " In h ib ito ry  E ffe c t o f O x y g e n  o n  C a ta ly tic  R e m o v a l o f N itro u s  O x id e  w ith  
M e th a n e ", Energy Conversion and Management 38 (1997) 1399
300 Y a m a m o to  H ., C h u  H .Y ., X u  M ., S h i C ., L u n s fo rd  J .H ., "O x id a tiv e  C o u p lin g  o f  M e th a n e  
o v e r a L iV M g O  C a ta ly s t U s in g  N 2O  as a n  O x id a n t" , /. Catal. 142 (1993) 325 
m  V o s k re s e n s k a y a  E .N ., K u rte e v a  L .I., P e rv y s h in a  G .G ., A n s h its  A .G ., "C o m p a ris o n  o f O 2 

a n d  N jO  as O x id a n ts  fo r  th e  O x id a tiv e  C o u p lin g  o f M e th a n e  o v e r B i-c o n ta in in g  O x id e  
C a ta ly s ts ", Catalysis Today 24 (1995) 277
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Μελέτη της καταλυτικής δρασττκάτητας -  Οξείδωση του μεθανίου

CH 4 +  2 0 a  C O 2 +  2 Η 2Ο  (3.25)

Γ ια  τ η ν  αντίδραση II  (3 .2 6 ) η  σ υ ν ο λ ικ ή  ρ ο ή  ή τ α ν  1 2 0  m l/ m in  σ ε  (% ) α ν α λ ο γ ία

C H 4 /N 2 0 /H e  =  5 /2 0 /7 5 .

C H 4 +  4 Ν 2Ο  2 Ν 2 +  C O 2 +  2 Η 20  (3 .2 6 )

Γ ια  τ η ν  ε π ιλ ο γ ή  τ η ς  π α ρ α π ά ν ω  σ ύ σ τα σ η ς  τ ω ν  α ν τ ιδ ρ ώ ν τ ω ν  ε λ ή φ θ η σ α ν  υ π ό ψ η  

τ α  ό ρ ια  ε κ ρ η κ τ ικ ό τ η τ α ς  τ ο υ  μ ε ίγ μ α τ ο ς  C H U  κ α ι 0 2  π ο υ  ε ίν α ι  5 %  m in  -1 5 %  m a x .

Γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  μ ε  0 2  τ ο  μ ο ν α δ ικ ό  π ρ ο ϊό ν  π ο υ  α ν ιχ ν ε ΰ θ η κ ε  

ή τ α ν  τ ο  C 0 2 ε ν ώ  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  μ ε  Ν ςΟ  ω ς ο ξ ε ιδ ω π κ ό  

α ν ιχ ν ε ύ θ η κ α ν  Ν ς,  Ν 20  κ α ι  0 2 . Γ ια  τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  (C H 4,  Ο ς κ α ι  Ο Ο ς) 

τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ ε  0 2 χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ α φ ικ ή  σ τ ή λ η  P o ra p a k  Q  ε ν ώ  γ ια  

τ ο ν  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  (C H 4, 0 2 , Ν 2,  Ν 20  κ α ι 0 Ο 2) τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  μ ε  Ν 20 ,  

ή τ α ν  α ν α γ κ α ία  η  χ ρ η σ ιμ ο π ο ίη σ η  ε ν ό ς  σ υ σ τ ή μ α τ ο ς  δ ύ ο  σ τ η λ ώ ν , τ ω ν  P o ra p a k  Q  κ α ι 

M o le c u la r  S ie v e  5 Α . Ο ι δ ύ ο  σ τ ή λ ε ς  (P Q  κ α ι M S  5 Α )  ε ν α λ λ ά σ σ ο ν τ α ι χ ε ιρ ο κ ίν η τ α  σ ε  

π ρ ο ε π ιλ ε γ μ έ ν ο  χ ρ ό ν ο . Α ρ χ ικ ά  τ ο  μ ίγ μ α  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  δ ιέ ρ χ ε τ α ι α π ό  τ ις  δ ύ ο  σ τ ή λ ε ς  κ α ι 

γ ια  χ ρ ό ν ο  α κ ρ ιβ ώ ς  3  m in ,  ό π ο υ  κ α ι  ε κ λ ύ ε τ α ι τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  π α ρ ά γ ε τ α ι α π ό  τ η ν  

α ν τ ίδ ρ α σ η . Σ τ η  σ υ ν έ χ ε ια  η  β α λ β ίδ α  σ τ ρ έ φ ε τ α ι σ τ η ν  ά λ λ η  θ έσ η  ώ σ τε  τ α  α έ ρ ια  ν α  

δ ιέ ρ χ ο ν τ α ι μ ό ν ο  μ έ σ ω  τ η ς  σ τ ή λ η ς  P Q . Έ τ σ ι, ε γ κ λ ω β ίζ ο ν τ α ι σ τ η  σ τ ή λ η  M S  5 Α  τ ο  

π α ρ α γ ό μ ε ν ο  α έ ρ ιο  Ν 2 κ α θ ώ ς  κ α ι  τ ο  C H 4 π ο υ  δ ε ν  α ν τ έ δ ρ α σ ε . Σ τ α  ε π ό μ ε ν α  4  m in  

ε κ λ ο ύ ο ν τ α ι α π ό  τ η ν  P Q  τ ο  C C h  π α ρ ά γ ε τ α ι κ α ι  τ ο  Ν 20  π ο υ  δ ε ν  α ν τ έ δ ρ α σ ε . Μ ε τ ά  α π ό  

σ υ ν ο λ ικ ό  χ ρ ό ν ο  7  m in  η  β α λ β ίδ α  ε π α ν έ ρ χ ε τ α ι σ τ η ν  α ρ χ ικ ή  τ η ς  θ έσ η  κ α ι ε κ λ ο ύ ο ν τ α ι 

α π ό  τ η  σ τ ή λ η  M S  5 Α  τ α  ε γ κ λ ω β ισ μ έ ν α  α έ ρ ια  ( Ν 2, C H i ) . Γ ια  τ η ν  ε π ιλ ο γ ή  τ η ς  

δ ε ιγ μ α τ ο λ η ψ ία ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  ε ξ ά π ο ρ τ η  β α λ β ίδ α  π ο υ  ή τ α ν  κ α τ ά λ λ η λ α  

σ υ ν δ ε δ ε μ έ ν η  μ ε  τ ο ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α  κ α ι  τ ο ν  χ ρ ω μ α τ ο γ ρ ά φ ο  μ έ σ ω  τ η ς  ο π ο ία ς  ή τ α ν  

δ υ ν α τ ό ν  ν α  α π ο μ ο ν ω θ ε ί κ α ι  ν α  α ν α λ υ θ ε ί 1  m l τ ο υ  μ ε ίγ μ α τ ο ς  τ ω ν  α ε ρ ίω ν  π ρ ιν  κ α ι 

μ ε τ ά  τ ο ν  α ν τ ιδ ρ α σ τ ή ρ α .
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Μελέτη της καταλυτικής δραστικότητας -  Οξείδωση του μεθανίου

3.3.2 Αποτελέσματα-Συζήτηση της οξείδω σης του μεθανίου  

3 .3 .2 .1  Α ν τ ί δ ρ α σ η  I (C H 4 + 0*7

( A )  L a i-x S r*F e 0 3 ±fi. Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .19  α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  

τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  κ α ι τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  μ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  

ω ς ο ξ ε ιδ ω τ ικ ό  (αντίδραση Γ) γ ια  ό λ α  τ α  ε ξ ε τ α ζ ό μ ε ν α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  

τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι η  κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  α ρ χ ίζ ε ι 

α π ό  τ ο υ ς  4 0 0  °C  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-xS rxF e O & d  κ α ι π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι 

σ η μ α ν τ ικ ή  α ύ ξ η σ η  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  Θ  >  6 0 0  °C  ό π ο υ  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  C H *  

(Xc h i) ε ίν α ι  π ά ν τ α  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  α π ό  5 0 % . Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  υ ψ η λ ώ ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  (Θ  >  

6 4 0 °C ) τ α υ τ ο π ο ιή θ η κ ε  κ α τ ά  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  η  π α ρ ο υ σ ία  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι σ ε  

α υ τ έ ς  τ ις  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  ε ίν α ι  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  α π ό  

τ ο ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ .

1,00 

0,75 

0,50 -I 

0,25
Μ

®  1,00 ϋ
X  0,75
κU °.50
LP
Τ  °·2Ηοg- 1,00Ο
G 0,75- 

&  0,50 

®  0,25α
1.00

LSF01 LSF02

LSF03

- -  ■■
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— ■■ 1Β
LSF05 LSF06

■■ Β1
LSF07

400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  (°C )

Σ χήμα  3.19  Μ ε τα β ο λ ή  το ο  β α θ μ ώ ν  μ ε τα τρ ο π ή ς  το ο  C H 4 κ α ι το υ  Ο 2 σ τη ν  αντίδραση 1 γ ια  το υ ς  

κ α τα λ ύ τε ς  L a i- iS r^ F e O ^  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .

184



Κεφάλαχο 3°

Σ τ ο  Σ χήμα  3 .20  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α ύ σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  (ε κ φ ρ α σ μ έ ν ο ς  ω ς 

μ π ιο ί τ ο υ  C H i π ο υ  α ν τ έ δ ρ α σ α ν  α ν ά  μ ο ν ά δ α  μ ά ζ α ς  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  κ α τ  α ν ά  μ ο ν ά δ α  

χ ρ ό ν ο υ )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  σ υ γ κ ρ ιτ ιχ ά  γ ια  ό λ α  τ α  

δ ε ίγ μ α τ α . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  L a 3+ α π ό  S r2+ π ρ ο κ α λ ε ί σ τ α δ ια κ ή  

μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν . Δ η λ α δ ή , ό σ ο  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι η  

π ε ρ ιε κ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  σ ε  S r2+ τό σ ο  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  ε ίν α ι  ο  ρ υ θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  

τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ ε κ ά θ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Μ ε  ά λ λ α  λ ό γ ια ,  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό ς  

α π ο δ ε ικ ν ύ ε τ α ι γ ια  τ η ν  αντίδραση I  ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο ς  μ ε  S r κ α τ α λ ύ τ η ς  L a F e O s .

, B L S F O l 

! □  L S F 0 2  

| ■  L S F 0 3  

| □  L S F 0 4  

| □  L S F 0 5  

! □  L S F 0 6ι

j □  L S F 0 7  

| ■  L S F 0 8

400  4 40  4 80  520 560  600  6 40  6 8 0  7 20  7 60  800

τ ( ° ο

Σ χήμα 3.20 Μ ετα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 (p m o l/g s )  γ ια  τ η ν  αντίδραση I σ α ν  

σ υ νά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τα  υ λ ικ ά  L a i.xS rxF e G jtf. Σ το  έν θ ε το  σ χ ή μ α  η 

μ ετα β ο λ ή  το υ  σ υ ν ο λ ικ ο ύ  εκ ρ ο φ ο ύ μ εν ο υ  C>2 ( μ π ιο ί/gs) σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ.

Η  π λ ή ρ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η  υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  π ρ ο α π α ιτ ε ί ε π ιφ α ν ε ια κ ά

π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  κ α ι η  τ ά σ η  α π λ ώ ν  ή  μ ικ τ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  ν α  π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ ν  

ο ξ υ γ ό ν ο  κ ρ ίν ε τ α ι ιδ ια ίτ ε ρ η ς  σ η μ α σ ία ς  γ ια  τ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ έ τ ο ιω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν . Α ν  η  

α ν α γ ω γ ή  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  ε ίν α ι ε ύ κ ο λ η , τ ό τ ε  ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  θ α  ε ίν α ι  δ ρ α σ τ ικ ό ς  [2 8 6 , 3 0 2 ]. 

Τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  σ τ α  υ λ ικ ά  L a i-x S rx F e O jta  ε ίν α ι,  ό π ω ς  έ χ ε ι α ν α φ ε ρ θ ε ί, κ υ ρ ίω ς  * 32

“  S o k o lo v s k ii V .D ., "P r in c ip le s  o f O x id a tiv e  C a ta ly s is  o n  S o lid  O x id e s " , Catal. Rev.-Sci. Eng.
32 (1990) 1

185



Μελέτη της καταλυτικής δρασηκότητας -  Οξείδωση τοο μεθανίου

α- τ ύ π ο υ , δ η λ α δ ή  ε π ιφ α ν ε ια κ ά  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η  ή / κ α ι  

ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  έ χ ε ι π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί σ τ ις  κ ε ν ό τ η τ ε ς . Θ α  π ε ρ ιμ έ ν α μ ε  ε π ο μ έ ν ω ς  α ύ ξ η σ η  τ η ς  

δ ρ α σ η κ ό τ η τ α ς  κ α τ ά  τ η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  L S F O l, π ο υ  ε κ ρ ο φ ά  τ ο  λ ιγ ό τ ε ρ ο  

ο ξ υ γ ό ν ο , π ρ ο ς  τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  L S F 0 8 , π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ε ι τ η  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε κ ρ ό φ η σ η . Ω σ τό σ ο , 

σ υ γ κ ρ ίν ο ν τ α ς  κ ά θ ε  ο μ ά δ α  τ ω ν  ο χ τώ  σ τ η λ ώ ν  (σ ε  κ ά θ ε  τ ιμ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς )  τ ο υ  

δ ια γ ρ ά μ μ α τ ο ς  R c h 4 =  /  (χ ) {Σ χήμα  3.20)  μ ε  τ ο  δ ιά γ ρ α μ μ α  Ο ι = f  (χ )  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν  

O 2/T P D  (Σ χή μ α  2.39α) τ ο  ο π ο ίο  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι κ α ι  σ τ ο  Σ χή μ α  3 .20, σ υ μ π ε ρ α ίν ο υ μ ε  ό τ ι 

π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  α ν τ ίσ τ ρ ο φ η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά . Δ η λ α δ ή  ό σ ο  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  

ε κ ρ ο φ ά τ α ι α π ό  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ ό σ ο  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  ε ίν α ι  η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  π ο υ  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν .

Σ τ η  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία  α ν α φ έ ρ ε τ α ι ό τ ι  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  L a i. 

xS r*C oC >3, L a i-x S rxF e 0 3  κ α ι  L a i-x S rxM n 0 3  ε ίν α ι  α υ ξ η μ έ ν η  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  κ α ύ σ η ς  

τ ο υ  π ρ ο π ε ν ίο υ , σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  τ α  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν α  μ ε  S r υ λ ικ ά ,  α λ λ ά  μ ε τ ά  α π ό  

κ ά π ο ια  τ ιμ ή  χ  ε π έ ρ χ ε τ α ι μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά ς  τ ο υ ς  [3 0 3 J . Ε π ίσ η ς , ο  Ferri 

α ν α φ έ ρ ε ι ό τ ι  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  L a i-x S r*C o 0 3  α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ  

μ ε  μ έ γ ισ τ ο  γ ια  χ  =  0 ,2  [3 0 4 ]. Π ε ρ α ιτ έ ρ ω , ό μ ω ς , α ύ ξ η σ η  τ η ς  τ ιμ ή ς  τ ο υ  χ  π ρ ο κ α λ ε ί 

μ ε ίω σ η  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π α ρ ά  τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  η  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν η  π ο σ ό τ η τ α  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ α  υ λ ικ ά  α υ τ ά  μ ε τ α β ά λ λ ε τ α ι α ν ά λ ο γ α  μ ε  τ η ν  τ ιμ ή  τ ο υ  χ . Η  συμπεριφ ορά  

α υτή  αποδίδεται στο  γ εγο νό ς  0ώ  σε δείγμα τα  π ο υ  εκρο φ ο ύν  μ ε γά λ η  ποσότη τα  οξυγόνου , είναι 

δύσκο λη  η επαναοξείδω ση τη ς  επ ιφ ά νεια ς τους μ ε  αποτέλεσμα  τα δείγματα  αυτά να εμφ ανίζοντα ι 

λ ιγό τερ ο  δραστικά σε αντιδράσεις οξείδω σης  [3 0 3 ,3 0 5 ],

Έ ν α ν  δ ε ύ τ ε ρ ο  π α ρ ά γ ο ν τ α  ρ ύ θ μ ισ η ς  τ η ς  κ α τ α λ υ τ ικ ή ς  δ ρ α σ η κ ό τ η τ α ς  α π ο τ ε λ ε ί 

η  ικ α ν ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  ν α  π α ρ έ χ ο υ ν  τ ο  δ ρ α σ τ ικ ό  ο ξ υ γ ό ν ο  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ιά ς  το υ ς . 

Η  π ρ ώ τη  κ ο ρ υ φ ή  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (α -ο ξ υ γ ό ν ο )  τ ω ν  π ε ιρ α μ ά τ ω ν  O 2/T P D  

ε μ φ α ν ίζ ε ι,  ό π ω ς  π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  σ το  2 °  κ ε φ ά λ α ιο , μ έ γ ισ τ ο  σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  3 0 0 -4 0 0 °C  

(Σ χήμα  2.31). Κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ , ό π ω ς  έ χ ε ι α ν α φ ε ρ θ ε ί, η  

ε κ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  α -ο ξ υ γ ό ν ο υ  μ ε τ α τ ο π ίζ ε τ α ι σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία . Α λ λ ά  μ ε  

α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ  μ ε ιώ ν ε τ α ι η  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α . Δ η λ α δ ή , σ υ μ π ε ρ α ίν ο υ μ ε  ό τ ι ό σ ο  

π ιο  χ α μ η λ ή  ε ίν α ι  η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  σ τ η ν  ο π ο ία  α ρ χ ίζ ε ι η  ε κ ρ ό φ η σ η  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  τό σ ο

303 M is o n o  Μ ., N ita d o r i Τ ., in : "A d s o rp tio n  a n d  C a ta ly s is  o n  O x id e  S u rfa c e ", E d s .: C h e  M ., 

B o n d  G .C ., Elsevier, Amsterdam, 1985, p. 409
304 F e rr i D ., F o m i L ., "M e th a n e  C o m b u s tio n  o n  so m e  P e ro v s k ite - lik e  M ix e d  O x id e s ", Appl. Cat. 
B 16 (1998) 119
305 Y a m a zo e  N ., T e ra o k a  Y ., "O x id a tio n  C a ta ly s is  o f  P e ro v s k ite s  -  R e la tio n s h ip s  to  B u lk  
S tru c tu re  a n d  C o m p o s itio n  (V a le n c y , D e fe c t, e tc .) " , Catal. Today 8 (1990) 175
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μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  ε ίν α ι η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τω ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ ω ν  ο λ ικ ώ ν . Η  δ ια θ ε σ ιμ ό τ η τ α  τ ο υ  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  ε π ο μ έν ω ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  

β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  L a  α π ό  S r κ α ι μ ε ιώ ν ε τ α ι η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ ά  το υ ς .

(Β ) L a i-x S rx M n O jti. Σ τ ο  Σ χήμα  3.21  α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  

τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  κ α ι τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ε ν ώ  σ το  Σ χή μ α  3 .22  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α ύ σ η ς  τ ο υ  

μ ε θ α ν ίο υ  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  γ ια  ό λ α  τ α  

δ ε ίγ μ α τ α .

400 450 500 550 600 650 700 750 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Θερμοκρασία (*C)

Σχήμα 3.21 Μ ετα β ο λ ή  το υ  β α θ μ ώ ν μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 κ α ι το υ  Q * σ τη ν  αντίδραση I  γ ια  το υ ς  

κ α τα λ ύ τε ς  L a i-x S ^ M n O ^  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .

Τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  α υ τ ή ς , ό π ω ς  κ α ι τ α  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  υ λ ικ ά  τ ο υ  F e , κ α τ α λ ύ ο υ ν  

τ η ν  κ α ύ σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  ή δ η  α π ό  τ ο υ ς  4 0 0  °C  κ α ι π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι σ η μ α ν τ ικ ή  α ύ ξ η σ η  σ ε 

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  Θ  >  6 0 0  °C  ό π ο υ  ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  C H *  ( X o u )  ε ίν α ι π ά ν τ α  

μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  α π ό  6 0 % . Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  υ ψ η λ ώ ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  (Θ  >  6 0 0 °C ) 

τ α υ τ ο π ο ιή θ η κ ε  κ α τ ά  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  η  π α ρ ο υ σ ία  ο ξ υ γ ό ν ο υ , ό π ω ς  κ α ι σ τ η ν  π ε ρ ίπ τω σ η  

τω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  L a i.iS r ,F e O * t5 · Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι σ ε  α υ τ έ ς  τ ις  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , ο  β α θ μ ό ς  

μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  ε ίν α ι μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ο ς  α π ό  τ ο ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ .
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Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .22  δ ια κ ρ ίν ο υ μ ε  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ ε  

χ α μ η λ έ ς  κ α ι υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  ο π ο ία  σ χ ε τ ίζ ε τ α ι μ ε  τ η  μ ε τ α β ο λ ή  τω ν  δ ύ ο  τύ π ω ν  

τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ , ό π ω ς  π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  σ το  2 °  κ ε φ ά λ α ιο . Σ τ ο  έ ν θ ε τ ο  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  

μ ε τ α β ο λ ή  τ ω ν  δ ύ ο  τύ π ω ν  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (a-  κ α ι  β -  ο ξ υ γ ό ν ο )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  χ.

■ Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  4 0 0  <  Θ  <  5 2 0  °C  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  α υ ξ ά ν ε τ α ι 

κ α τ ά  τ η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  τ ο  δ ε ίγ μ α  χ ω ρ ίς  S r (L S M 0 1 )  π ρ ο ς  τ ο  δ ε ίγ μ α  μ ε  τ ο  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  

S r (L S M 0 8 ) . Σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , η  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  έ χ ε ι π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι ω ς 

οπερφ ασική  διεργασία (superfacial) σ τ η ν  ο π ο ία  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι ο ξ υ γ ό ν ο  α σ θ εν ώ ς  

π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  σ τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  (α -ο ξ υ γ ό ν ο )  τ ο  ο π ο ίο  π ρ ο έ ρ χ ε τ α ι α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η  

[3 0 6 ,3 0 7 ]. Λ α μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό ψ η  ό τ ι  η  π ο σ ό τ η τ α  τ ο υ  α - ο ξ υ γ ό ν ο υ  α υ ξ ά ν ε τ α ι σ ε  α υ τ ή  τ η  

σ ε ιρ ά  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  μ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  (Σ χή μ α  2.35β) 

σ υ μ π ε ρ α ίν ο υ μ ε  ό τ ι  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε ίν α ι  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  γ ια  

τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  π ο υ  δ ια θ έ τ ο υ ν  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  « -ο ξ υ γ ό ν ο .

■  L S M O l

□  L S M 0 2

■  L S M 0 3

□  L S M 0 4

□  L S M 0 5

□  L S M 0 6

□  L S M 0 7

■  L S M 0 8

4 0 0  4 4 0  4 8 0  5 2 0  5 60  6 0 0  6 40  6 8 0  7 20  7 60  800

T ( ° C )

Σ χήμα  3.22 Μ ε τα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H « (μ π ιο ΐ/g s )  γ ια  τ η ν  αντίδραση I  σ α ν  

σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L a i-iS rxM n O j± 5. Σ το  έν θ ετο  σ χ ή μ α  η  

μ ε τα β ο λ ή  το υ  εκ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο ο  α- κ α ι β- Ο ι  (μ π ιο ΐ/g s )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ.

304 V o o rh o e v e  R R e m e i k a  J .P ., T r im b le  L .E ., "D e fe c t C h e m is try  a n d  C a ta ly s is  in  O x id a tio n  
a n d  R e d u c tio n  o v e r P e ro v s k ite -T y p e  O x id e s " , A nn. N .Y . Acad. Sci. 272 (1976) 3 
307 F ie r ro  J .L .G ., "S tru c tu re  a n d  C o m p o s itio n  o f  P e ro v s k ite  S u rfa ce  in  R e la tio n  to  A d s o rp tio n  
a n d  C a ta ly tic  P ro p e rtie s " , Catalysis Today 8 (1990) 153
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■ Γ ια  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  θ  >  6 0 0  °C  η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ ο τ ώ ν  

μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  κ α ι π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό ς  

ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  L S M O l. Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  υ ψ η λ ώ ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  η  ο ξ ε ίδ ω σ η  

τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  έ χ ε ι π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι ω ς ενδοφασική διεργασία (intrafacial), κ α τ ά  τ η ν  ο π ο ία  τ ο  

μ ε θ ά ν ιο  α ν τ ιδ ρ ά  μ ε  ο ξ υ γ ό ν ο  π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο  α π ό  τ ο  ιο ν τ ικ ό  π λ έ γ μ α  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  μ ε  

τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  σ υ ν ε ισ φ ο ρ ά  τ ο υ  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  [3 0 6 , 3 0 7 ]. Τ ο  β -  ο ξ υ γ ό ν ο  

ε λ α τ τ ώ ν ε τ α ι,  ό π ω ς π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  σ το  2 ° κ ε φ ά λ α ιο , κ α τ ά  τ η  μ ε τ ά β α σ η  L S M O l ->  

L S M 0 8  (Σ χήμα  2.36β). Ά ρ α , σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  π ο υ  ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι τ ο  β-  

ο ξ υ γ ό ν ο  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε ίν α ι  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  μ ε  μ η δ ε ν ικ ό  ή  μ ικ ρ ό  

β α θ μ ό  υ π ο κ α τά σ τ α σ η ς . Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .23  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  ρ υ θ μ ο ύ  

μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  (R o u )  σ ε  μ ια  χ α μ η λ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  (4 8 0  °C ) κ α ι  σ ε  μ ια  

υ ψ η λ ή  (6 8 0  °C ) γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  σ ε ιρ ά ς . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό π  σ τ η ν  π ρ ώ τη  π ε ρ ίπ τω σ η  

η  τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  S r σ τ α  υ λ ικ ά ,  δ η λ α δ ή  κ α τ ά  

τ η ν  π ο ρ ε ία  L S M O l ->  L S M 0 8 , ε ν ώ  σ τ η  δ ε ύ τ ε ρ η  π ε ρ ίπ τω σ η  μ ε ιώ ν ε τ α ι κ α θ ώ ς  

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς .

4 8 0  °C 6 8 0  °C

J?  J ?  J*  J?
ν ’ s ?  V 5 ν ’ ν% ν ’ ν ’

Σ χήμα  3.23 Μ ετα β ο λ ή  το ο  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H * σε μ π ιο ΐ/g s  γ ια  τ η ν  ανήδραση I  γ ια  τα  

υ λ ικ ά  L a i-iS r,M n C H i#  σε θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  480 °C  (α ) κ α ι 680 °C  (β ).

Σ ε  σ υ μ φ ω ν ία  μ ε  τ α  π α ρ α π ά ν ω , ο ι  M arch e tti  κ α ι  F o m i  [3 0 8 ] μ ε λ ε τ ώ ν τ α ς  τ η ν  

ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  L a 3* α π ό  S r2*  σ τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν  L a i.jS rx M n Q »  γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο ο  μ ε θ α ν ίο υ , δ ια π ίσ τ ω σ α ν  ό π  σ ε 

υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  α κ ο λ ο υ θ ε ί τ η  σ ε ιρ ά  L a M n C b  >  L a o e S n u M n O s  >  

L a o tS ro iM n O v  Π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ό ς  α π ο δ ε ικ ν ύ ε τ α ι ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  L a M n O ?  π ο υ

“  M a rc h e tti L ,  F o m i L ,  "C a ta ly tic  C o m b u s tio n  o f M e th a n e  o v e r P e ro v s k ite s ", Appl. Cat. B IS  
a 998) 179
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δ ια θ έ τ ε ι π λ ε ό ν α σ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τη  δ ο μ ή  τ ο υ . Α ν τ ίθ ε τ α ,  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  α κ ο λ ο υ θ ε ί τ η  σ ε ιρ ά  Lao,6Sro,4M n C >3 >  Lao,8Sro,2M n 0 3  >  L a M n C b  ε π ε ιδ ή  ο

κ α τ α λ ύ τ η ς  Lao,6Sro,4M n 0 3  δ ια θ έ τ ε ι τ ο  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  α- ο ξ υ γ ό ν ο  α σ θ ε ν ώ ς  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο
%

σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ιά  τ ο υ .

Ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i-^ S r^ M n O s ti π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  

υ ψ η λ ό τ ε ρ ε ς  α π ό  5 5 0  °C  α ρ κ ε τ ά  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  σ χ έσ η  μ ε  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  

L a i. iS r xF e 0 3 ± i. Τ ο  φ α ιν ό μ ε ν ο  α υ τ ό  ε ξ η γ ε ίτ α ι α ν  λ ά β ο υ μ ε  υ π ό ψ η  τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι τ α  

υ λ ικ ά  τ ο υ  Μ η  π α ρ ο υ σ ία σ α ν  α ισ θ η τ ά  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  κ ο ρ υ φ ή  ε κ ρ ό φ η σ η ς  σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ( ^ -ο ξ υ γ ό ν ο ) , σ τ α  π ε ιρ ά μ α τ α  O 2/T P D  (Σ χή μ α  2 .3 6 ). Έ τ σ ι, σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  

υ ψ η λ ώ ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  π ο υ  σ τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι ο ξ υ γ ό ν ο  

π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η ,  η  α ν τ ίδ ρ α σ η  θ α  ε υ ν ο ε ίτ α ι σ ε  κ α τ α λ ύ τ ε ς  

π ο υ  δ ια θ έ τ ο υ ν  ^ -ο ξ υ γ ό ν ο . Γ ια  τ ο  λ ό γ ο  α υ τ ό  ο ι  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ ω ν  δ ύ ο  ο μ ά δ ω ν  

π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  σ υ γ κ ρ ίσ ιμ η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε  σ υ μ μ ε τ ο χ ή  τ ο υ  

α -ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  δ ια θ έ τ ο υ ν  κ α ι ο ι  δ ύ ο . Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  ό μ ω ς  τ ω ν  υ ψ η λ ώ ν  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  

υ π ε ρ έ χ ο υ ν  ο ι  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ ο υ  Μ η  γ ια τ ί  τ ό τ ε  ε ίν α ι  δ ια θ έ σ ιμ ο  τ ο  ^ -ο ξ υ γ ό ν ο  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  

α υ τ ώ ν  π ο υ  ε ίν α ι  π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν ο  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ ο υ  F e .

Α ξ ίζ ε ι  ε π ίσ η ς  ν α  σ η μ ε ιω θ ε ί ό π  σ τ η ν  π ε ρ ίπ τω σ η  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  τ ο υ  Μ η , η  

α ύ ξ η σ η  τ η ς  σ υ ν ο λ ικ ά  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν η ς  π ο σ ό τ η τ α ς  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (α- κ α ι  β -  ο ξ υ γ ό ν ο )  δ ε ν  

φ α ίν ε τ α ι ν α  ε π η ρ ε ά ζ ε ι τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς , ό π ω ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  σ τη ν  

π ε ρ ίπ τω σ η  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  L a i- iS r*F e 0 3 ±6. Ο  λ ό γ ο ς  ε ίν α ι  π ιθ α ν ό τ α τ α  ο ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  

τ ιμ έ ς  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (Π ίνακας 2.14) σ τ α  υ λ ικ ά  L a i.x S rx M n 0 3 ± 5  σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  μ ε  

τ α  δ ε ίγ μ α τ α  L a i-xS rxF e 0 3 ±5, ο ι  ο π ο ίε ς  δ ε ν  π ρ ο κ α λ ο ύ ν  π ρ ό β λ η μ α  σ τ η ν  ε π α ν α ο ξ ε ίδ ω σ η  

τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  κ α ι δ ε ν  π α ρ ε μ π ο δ ίζ ε τ α ι η  α ν τ ίδ ρ α σ η .

(Γ )  L a i.*S rx :F e 0 3 ±fiC l<7. Σ τ α  Σ χήμ α τα  3 .2 4  κ α ι 3 .2 5  π α ρ ισ τ ά ν ο ν τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  

β α θ μ ο ύ  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  κ α ι  τ ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι ο  ρ υ θ μ ό ς  κ α ύ σ η ς  τ ο υ  

μ ε θ α ν ίο υ  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  ό λ α  τ α  

δ ε ίγ μ α τ α .  Ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  α υ τ ή ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  α ρ κ ε τ ά  μ ε ιω μ έ ν η  

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ ις  δ ύ ο  ά λ λ ε ς  ο μ ά δ ε ς  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Η  

α ν τ ίδ ρ α σ η  α ρ χ ίζ ε ι σ ε  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  (~ 4 4 0 -4 8 0  °C ) κ α ι  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι 

σ η μ α ν τ ικ ή  α ύ ξ η σ η  μ ό ν ο  σ ε  α ρ κ ε τ ά  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (Θ  >  6 8 0  °C ).

Τ α  δ ε ίγ μ α τ α  α υ τ ά  δ ια θ έ τ ο υ ν , ό π ω ς  π ε ρ ιγ ρ ά φ η κ ε  σ το  2 ° κ ε φ ά λ α ιο  (Σ χήμα  2.39), 

κ υ ρ ίω ς  β -ο ξ υ γ ό ν ο  τ ο  ο π ο ίο  ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  ό π ο υ  η  δ ιε ρ γ α σ ία  

τ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  ε ίν α ι  ε ν δ ο φ α σ ικ ή  (intrafacial). Τ ό τ ε  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τω ν
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κ σ τ α λ ο τ ώ ν  α υ τ ώ ν  π ρ ο σ ε γ γ ίζ ε ι τ α  ε π ίπ ε δ α  δ ρ α σ η κ ό τ η τ α ς  τ ω ν  δ ύ ο  ά λ λ ω ν  ο μ ά δ ω ν . Σ ε  

χ α μ η λ έ ς  ό μ ω ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , ό π ο υ  α κ ο λ ο υ θ ε ίτ α ι ο  υ π ε ρ φ α σ ικ ό ς  μ η χ α ν ισ μ ό ς , η  

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  ε ίν α ι  α ρ κ ε τ ά  μ ε ιω μ έ ν η  λ ό γ ω  τ η ς  α π ο υ σ ία ς  δ ια θ έ σ ιμ ο υ  α- ο ξ υ γ ό ν ο υ  

α φ ο ύ  η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  α π ό  S r δ η μ ιο υ ρ γ ε ί μ ικ ρ ό  α ρ ιθ μ ό  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  α ν ιό ν τ ω ν  

ό π ο υ  θ α  μ π ο ρ ο ύ σ ε  ν α  π ρ ο σ ρ ο φ η θ ε ί τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  τ η ς  α έ ρ ια ς  φ ά σ η ς .

1.00

400 520 500 600 640 680 720 760 800

Θερμοκρασία (*C)

Σ χήμα 3.24 Μεταβολή του βαθμών μετατροπής του CH« και του Ο2 στην αντίδραση I  για τους 

καταλότες Lai-iSr^FeOj^sCL σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας της αντίδρασης.

Η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  

β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  ε ν ώ  γ ια  Θ  £  7 2 0  °C  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι η  α ν τ ίσ τ ρ ο φ η  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά . Τ ό τ ε  ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι τ ο  β -  ο ξ υ γ ό ν ο  κ α ι μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  

ε μ φ α ν ίζ ε ι ο  κ α τ α λ ύ τ η ς  π ο υ  δ ια θ έ τ ε ι π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α υ τ ο ύ  τ ο υ  τύ π ο υ  (L S F O C 5 ). 

Σ τ ο  Σ χή μ α  3 .26  π α ρ ισ τ ά ν ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  (R o w ) 

σ ε  μ ια  χ α μ η λ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  (4 8 0  ° Q  κ α ι σ ε  μ ια  υ ψ η λ ή  (7 6 0  °C ) γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  

σ ε ιρ ά ς . Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό π  σ τ η ν  π ρ ώ τη  π ε ρ ίπ τω σ η  η  τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς
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μ ειώ νετα ι με τη ν  αύξηση του  Sr στα υλ ικά , δη λα δή  κ α τά  τη ν  πορεία  LSFOC1 ->

LSFOC5, ενώ  στη δεύτερη περίπτω ση αυξάνεται.

ο
1
ι

12,0 -

10,0 -  

8,0 -

6,0 -

4 ,0  -

2,0 -

0,0 -·

■  LSFOC1

□  LSFOC2
■  LSFOC3

□  LSFOC4
□  LSFOC5

4 0 0  4 4 0  4 8 0  5 2 0  5 6 0  6 0 0  6 4 0  6 8 0  7 2 0  7 6 0  8 00

T (°C )

Σ χήμα  3.25 Μ ε τα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ε τα τρ ο π ή ς  το υ  CH4 (p m o l/g s )  γ ια  τ η ν  ανήδραση I  σ α ν  

σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L a i.jS r jF e 0 3 tfC lo . Σ το  έν θ ε το  σ χ ή μ α  

η  μ ε τα β ο λ ή  το υ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  O a (p m o l/g s )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ .

4 8 0  °C  7 60  °C

Σ χήμα  3 .26  Μ ε τα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 σε μ π το ΐ/g s  γ ια  τ η ν  ανήδραση I  γ ια  τα  

υ λ ικ ά  LauxSrxV e O ^ Z ]c  σ ε θ ερ μ ο κ ρ α σ ία  480  °C  (α ) κ α ι 760  °C  (β ).
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3 .3 .2 .2  Α ν τ ί δ ρ α σ η  II (C H 4 + Ν 2Ο )

Η  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο ο  μ ε θ α ν ίο υ  μ ε λ ε τ ή θ η κ ε  ε π ίσ η ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  π ρ ω τ ο ξ ε ίδ ιο  

τ ο υ  α ζ ώ το υ  ω ς  ο ξ ε ιδ ο τ ικ ό ,  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  κ α ι  τ ω ν  τ ρ ιώ ν  ο μ ά δ ω ν .

Η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  N 20  α κ ο λ ο υ θ ε ί τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  (3.27) η  

π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ α  σ τ ά δ ια  (3.28) -  (3.31) [3 0 9 ].

ο π ο ία  μ π ο ρ ε ί ν α

Ν 20  ->  Ν 2 +  Vz 0 2 (3 .2 7 )

ν 2ο + * - » ν 2ο * (3 .2 8 )

Ν ζΟ *  ->  Ν 2 +  Ο * (3 .2 9 )

2 0 *  0 2 +  2 * (3 .3 0 )

Ν ςΟ  +  Ο *  Ν 2 +  Ο ζ + * (3 .3 1 )

ό π ο υ  *  -  δ ρ α σ τ ικ ή  θ έσ η  τ ο υ  σ τ ε ρ ε ο ύ  κ α τ α λ ύ τ η .

Κ α τ ά  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C H 4 μ ε  Ν 20  τ α υ τ ο π ο ιή θ η κ ε  η  π α ρ α γ ω γ ή  C 0 2 κ α ι  Ν 2 

γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  κ α ι μ ικ ρ ή  π ο σ ό τ η τ α  ά κ α υ σ τ ο υ  Ο 2 γ ια  τ α  υ λ ικ ά  τ ω ν  σ ε ιρ ώ ν  L a i.  

xS rxF e 0 3 ± i κ α ι L a i- jS ^ M n O ^ .  Δ η λ α δ ή  τ ο  π α ρ α γ ό μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  

Ν ςΟ  α ν π δ ρ ά  μ ε  τ ο  C H i σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η :

C H 4 +  4 0 * - > C 0 2 +  2 H 20 (3 .3 1 )

Σ τ α  Σ χήμα τα  3.27, 3 .28  κ α ι 3 .2 9  α π ε ικ ο ν ίζ ε τ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  C F L  κ α ι τ ο υ  Ν 20  γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ ω ν  σ ε ιρ ώ ν  L a i-x S rx F e 0 3 ±5, L a i-  

jS r x M n Q jt i κ α ι  L a i.jtS rxF e O sn sC L  α ν τ ίσ τ ο ιχ α  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  τ η ς  

α ν τ ίδ ρ α σ η ς .

Η  δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  Ν 20  μ π ο ρ ε ί θ ε ω ρ η τ ικ ά  ν α  π ρ ο χ ω ρ ή σ ε ι σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ ις  

α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  (3.29) ή  (3.31). Τ ο  μ ε θ ά ν ιο  α ν τ ιδ ρ ά  μ ε  τ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  π α ρ ά γ ε τ α ι α π ό  τ η  

δ ιά σ π α σ η  τ ο υ  Ν ςΟ  δ ίν ο ν τ α ς  μ ό ν ο  C O 2 κ α ι  Η 20 .  Κ α τ ά  τ η ν  α ν ά λ υ σ η  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ ε  

μ ό ν ο  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  π α ρ ο υ σ ία  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ α  π ρ ο ϊό ν τ α  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  

γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ ω ν  σ ε ιρ ώ ν  L a i.x S rxFeC )3± i κ α ι  L a i-x S r*M n 0 3 *0. Γ ια  τ α  υ λ ικ ά  α υ τ ά  θ α  

π ρ έ π ε ι ο  β α θ μ ό ς  μ ε τ α τ ρ ο π ή ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  ν α  ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ ο ς  α π ό  τ ο ν  α ν τ ίσ τ ο ιχ ο  

τ ο υ  Ν 2Ο  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , ό π ω ς  κ α ι φ α ίν ε τ α ι σ τ α  σ χ ή μ α τ α  3 .2 7  κ α ι 3.28.

*°* K a p te ijn  F ., R o d rig u e z  -M ira s o l J ., M o u lijn  J .A ., H e te ro g e n e o u s  C a ta ly tic  D e c o m p o s itio n  
o f N itro u s  O x id e , Appl. Cat. B 9 (1996) 25
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^XiW a  3 .27  Μ ε τα β ο λ ή  το υ  β α θ μ ώ ν  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C¥U  κ α ι το υ  Ν 20  σ τη ν  αντίδραση II γ ια  το υ ς  

κ α τα λ ύ τε ς  L a i. jS r jF e O ^  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .
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i w a  3.2S  Μ ετα β ο λ ή  το υ  β α θ μ ώ ν  μ ε τα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 κ α ι το υ  Ν 20  σ τη ν  αντίδραση II γ ια  το υ ς  

κ α τα λ ύ τε ς  L a j- iS r^ M n O ^  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .
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Σ χήμα 1 2 9  Μ ε τα β ο λ ή  το υ  β α θ μ ώ ν  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 κ α ι το υ  Ν 2Ο  σ τη ν  ανύδραση II  γ ια  το υ ς  

κ α τα λ ύ τες  L a i-iS r^F e O j^C Ia  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς .

Ο  ρ υ θ μ ό ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  γ ια  ό λ α  τ α  υ λ ικ ά  τ η ς  κ ά θ ε  σ ε ιρ ά ς  σ ε  κ ά θ ε  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι σ υ γ κ ρ ιτ ικ ά  σ τ α  Σ χή μ α τα  3 .30 , 3 .31  κ α ι  3 .3 2  

γ ια  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a i- iS r^ F e O ^ , L a i-x S rx M n O ^  κ α ι L a i-x S rx F e 0 3 ±6C la  α ν τ ίσ τ ο ιχ α .  

Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ η ς  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α ς  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

υ π ο κ α τά σ τ α σ η ς  κ α ι η  μ ε τ α β ο λ ή  τ ο υ  σ υ ν ο λ ικ ο ύ  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  ( λ -  κ α ι β -  

ο ξ υ γ ό ν ο )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  α ν τ ίσ τ ρ ο φ η  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά . Δ η λ α δ ή  ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  π ο υ  έ χ ο υ ν  τ η ν  ικ α ν ό τ η τ α  ν α  π ρ ο σ ρ ο φ ή σ ο υ ν  

ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η  ή / κ α ι  ν α  δ ια θ έ σ ο υ ν  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ ο  π λ έ γ μ α  γ ια  τ η ν  

α ν τ ίδ ρ α σ η , π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  μ ε ιω μ έ ν η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α . Η  μ ε ίω σ η  α υ τ ή  ε ίν α ι  π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  

σ η μ α ν τ ικ ή  σ τ η ν  π ε ρ ίπ τω σ η  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  L a i-x S rxFe 0 3 ±iC l<7.
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■  L S F O l

□  L S F 0 2

□  L S F 0 3

■  L S F 0 4

□  L S F 0 5

□  L S F 0 6

□  L S F 0 7

■  L S F 0 8

T ( ° C )

Σ χήμα  3.30  Μ ε τα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 ( p m o l/g s )  γ ια  τ η ν  αντίδραση II σ α ν  

σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  Lai-xSrJFeC>3±5. Σ το  έν θ ετο  σ χ ή μ α  η  μ ε τα β ο λ ή  το υ  

εκ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  Ο ι  (μ π ιο ί/  g s ) σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ.

■  L S M O l

□  L S M 0 2

□  L S M 0 3

■  L S M 0 4

□  L S M 0 5

□  L S M 0 6  

0 L S M O 7

■  L S M 0 8

T ( ° C )

Σ χήμα 3.31 Μ ε τα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 (μ π ιο ΐ/g s )  γ ια  τ η ν  αντίδραση II σ α ν  

σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  τα  υ λ ικ ά  L a i- iS r iM n O ^ . Σ το  έν θ ετο  σ χ ή μ α  η  μ ε τα β ο λ ή  το υ  

ε κ ρ ο φ ο ύ μ εν ο υ  0 2  (μ π ιο ί/g s )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ.
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T (° C )

Σ χήμα  3.32 Μ ετα β ο λ ή  το υ  ρ υ θ μ ο ύ  μ ετα τρ ο π ή ς  το υ  C H 4 ( p m o l/g s )  γ ια  τ η ν  αντίδραση II σ α ν  

_ σ υ ν ά ρ τη σ η  τη ς  θ ερ μ ο κ ρ α σ ία ς  τη ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  Lai_IS rxFe0 3 ±iiC I0. Σ το  έν θ ε το  σ χ ή μ α  

η  μ ε τα β ο λ ή  το υ  εκ ρ ο φ ο ύ μ εν ο υ  Ο? (μ π ιο ΐ/g s )  σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  το υ  χ.

Η  οξείδωση του  μ εθανίου  κα ι άλλω ν υδρ ο γο να νθ ρ ά κ ω ν , γεν ικά , λα μ β ά νε ι 

χώ ρα  με ένα  μ ηχανισμ ό  σύμφ ω να με τον  οπο ίο  το  οξυγόνο  της επ ιφ ά νε ια ς 

καταναλώ νετα ι α π ό  το  μεθάνιο  κα ι στη συνέχεια  α ν α γ εν ν ά τα ι με προσρόφ ηση α π ό  

την αέρ ια  φάση σε ένα ν  συνεχή κύκλο [310, 311]. Ο  κύκλος αυτός φ α ίνετα ι ό τι δεν 

μπορεί να  συμβεί γ ια  την αντίδραση II όπου  το οξυγόνο  προέρχετα ι α πό  τη  δ ιάσ πασ η  

του Ν 2Ο  όταν απομ ακρυνόμ αστε α πό  τη στοιχειομετρική δομή  του καταλύτη  κ α ι 

δη μ ιουργούντα ι κενότητες ανιόντω ν. Η  α ιτ ία  του φ α ινο μ ένο υ  έγκειτα ι π ιθ α νό τα τα  σε 

δυσκολία  επαναοξείδω σης της επ ιφ άνειας. Ε πιπλέον, σε υψ ηλές θερμοκρασίες 

αντίδρασης δεν  ενεργοπο ιε ίτα ι το ^-οξυγόνο  που  θα  μ πορούσε ν α  οδηγήσ ει ω ς ένα  

βαθμό σε αύξηση της δραστικότητας. Στην περ ιοχή  όμω ς αυτή  γ ίν ο ν τ α ι όλο  κ α ι m o  

σημαντικοί ο ι περ ιορ ισμ οί δ ιάχυσης κ α ι επηρεάζεται η π ορεία  της αντίδρασης.

Σ τον Πίνακα 3.8 παραθέτοντα ι γ ια  σύγκριση δεδομ ένα  α π ό  τη β ιβ λ ιο γρ α φ ία  

γ ια  τη ν  καταλυτική  οξείδωση του μεθανίου με οξυγόνο  ή πρω τοξείδ ιο  του  αζώτου.

1,0  T e ju c a  L G ., F ie rro  J .L , T a sco n  J .M .D ., "S tru c tu re  a n d  R e a c tiv ity  o f  P e ro v s k ite -T y p e  
O x id e s ", Adv. Cat. 36 (1989) 237
511 S p in ic c i R ., D e h n a s tro  A ., R o n c h e tti S ., T o fa n a r i A ., "C a ta ly tic  B e h a v io u r o f 

S to ic h io m e tr ic  a n d  N o n -s to ic h io m e tr ic  L a M n O j P e ro v s k ite  to w a rd s  M e th a n e  C o m b u s tio n " , 
Materials Chemistry and Physics 78 (2002) 393
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Π α ρ α τ η ρ ο ύ μ ε  ό τ ι η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  τ η ς  π α ρ ο ύ σ α ς  δ ια τ ρ ιβ ή ς  ε ίν α ι 

σ υ γ κ ρ ίσ ιμ η  μ ε  ε κ ε ίν η  π α ρ ό μ ο ιω ν  υ λ ικ ώ ν  τ η ς  δ ιε θ ν ο ύ ς  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία ς  κ α θ ώ ς  κ α ι μ ε  

τ ο ν  κ α τ α λ ύ τ η  0 ,3 8 %  P t /  Α Ι 2Ο 3.
%

Μ ε ιω μ έ ν η  ε ίν α ι  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  π ο υ  ε μ φ α ν ίζ ο υ ν  ο ι  κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  L a i. 

jS rx F e O s tiC L  γ ια  τ ο υ ς  ο π ο ίο υ ς  5 0 %  μ ε τ α τ ρ ο π ή  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι σ ε  α ρ κ ε τ ά  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Σ τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  α υ τ ό  σ υ μ β ά λ λ ε ι η  π ο λ ύ  κ α λ ή  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό τ η τ α  τω ν  

π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  φ ά σ ε ω ν  π ο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  κ υ ρ ίω ς  χ α  π ρ ώ τα  μ έ λ η  α υ τ ή ς  τ η ς  ο μ ά δ α ς  

κ α τ α λ υ τ ώ ν . Η  α π ο υ σ ία  κ ε ν ο τ ή τ ω ν  σ τ η  δ ο μ ή  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η ,  α π ό δ ε ιξ η  τ η ς  ο π ο ία ς  

α π ο τ ε λ ε ί τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι  δ ε ν  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι ε κ ρ ό φ η σ η  α -ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ α  π ε ιρ ά μ α τ α  

O 2/T P D  (Σχήμα 2 .3 9 ), δ ε ν  ε υ ν ο ε ί τ α  β ή μ α τ α  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  -  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  π ο υ  

λ α μ β ά ν ο υ ν  χ ώ ρ α  σ τ ις  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  μ ε  α π ο τ έ λ ε σ μ α  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τω ν  

κ α τ α λ υ τ ώ ν  α υ τ ώ ν  ν α  ε ίν α ι  ε μ φ α ν ώ ς  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ ις  ο μ ά δ ε ς  L a i-x S r*F e 0 3 ± i 

κ α ι  L a i.x S r ,M n 0 3 ± i . Ε π ιπ λ έ ο ν , σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  σ υ μ μ ε τ ο χ ή  τ ο υ  ^ -ο ξ υ γ ό ν ο υ  

δ ε ν  ε ίν α ι  ικ α ν ή  γ ια  α ύ ξ η σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  σ τ α  ε π ίπ ε δ α  τ ω ν  δ ύ ο  ά λ λ ω ν  ο μ ά δ ω ν  

τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  λ ό γ ω  τ η ς  μ ικ ρ ή ς  π ο σ ό τ η τ ά ς  τ ο υ  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ ο υ ς  κ α τ α λ ύ τ ε ς  L a i.  

*S rjrF e 0 3± 6  κ α ι  L a i- iS ^ M n O ^ .

Πίνακας 3.8 Σ ύγκ ρ ισ η  της κα τα λυτικ ής δρα σ τικότη τα ς δ ια φ ό ρ ω ν  υλ ικώ ν γ ια  τη ν  α ντίδρα σ η

οξείδωσης του μ εθα νίο υ  με 0 2 (αντίδραση Γ) ή με Ν 20  (αντίδραση Π).

Κ α τα λ ό τη ς Σ υ νθή κ ες Tso%(0Q Α ν α φ ο ρ ές

Ανπδραση 1 (CPLi + O 2 -^π ρ ο ϊό ντα )

LaMnC>3 2% C H 4 σε αέρα 
sv  = 45000-50000 h*

579 [312]

Lao,9Ceo,iCo03+6 0,5% C H 4, 10% O 2 σε N 2, sv  *  74000 h 1 
Q  = 40 cm 3/m in , m = 200m g

430 [313]

L a M n 0 3 0,4% C H 4, 10% 0 2 οε N 2 
sv = 40000 h-i

510 [314]

SrFe02,7< N 2: C H 4: 0 2 = 4 : 2 :1  
Q  = 130 m l/m in , W /F ch* = 2

677 [315]

L a M n 0 3 1,5% C H 4, 18% O 2 σε H e  
Q  = 1,2 m l / s

540 [316]

312 A rai Η ., Y am ada Τ., E guch i Κ., S e iyam a Τ., ΑρρΙ. Cat. 26 (1986) 265
313 G iaco m u zz i R .A .M ., P o rtin a ri Μ ., R o se tti I., Forni L., Stud. Surf. Sci. Catal. 130A (2000) 197
314 C iam b e lli P., C im in o  S., D e R ossi S., F a tican ti M ., L isi L., M in e lli G ., P e ttiti I., Porta  P., 
R usso  G .an d  T u rco  M ., "AM nC>3 (A=La, N d , Sm) an d  S m i-,S r,M n0 3  P erovskites as 
C om bustion  C atalysts: S tru c tu ra l, Redox a n d  C ataly tic  P roperties" , Appl Catal. B 24 (2000) 243
315 Falcon H ., B arb ero  J.A ., A lo n so  J.A ., M artin ez-L o p e  M .J., F ierro  J.L .G ., "SrFeOj-Deiu 
Perovsk ite  O xides: C hem ica l F ea tu res a n d  P erfo rm ance for M ethane C o m b u stio n " , Chem. 
Mater. 14 (2002) 2325
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LaMnosMgosOj 1,5%  QHU, 18%  O 2 ο ε  H e  
Q  =  1,2 m l/s

490 [316]

LaMnOs 0,5%  C H 4, 1 0 % α έρ α ς  σ ε Ν ς 
Q  =  40  N  cm 3/m in

440 [308]

LaotsSro^MnOj 3 ^ %  C H 4, 17% O 2 σε N 2 

sv  =  20 0 0 0  m l/g ca t h
585 [317]

LaojSrtuFeOs-fi 2 ,0 % C H 4, 98,0%  α έρ α ς  
Q  = 100 m l/m in

600 [318]

0,38% Pt-AlzOj 2 % C H 4, 1 0 % O 2 σε N 2 

W /F  = 21,99 g h  m ol· 1

522 [319]

LaojSro^MnOj 4,35%  C H 4, 8,7%  0 2  σε H e  
Q  = 115 m l/m in

540 Π α ρ ο ύ σ α
Δ ια τ ρ ιβ ή

Lao^Sro^FeOj 4 3 5 %  C H 4, 8,7%  0 2 σ ε Η β  
Q  = 115 m l/m in

580 Π α ρ ο ύ σ α
Δ ια τ ρ ιβ ή

Lao4Sr<uFe03±$ C k 4,35%  C H 4, 8,7%  0 2 σε H e  
Q  = 115 m l/  m in

700 Π α ρ ο ύ σ α
Δ ια τρ ιβ ή

Αιπιδρασί] II (C H 4 +  N 2O  π ρ ο ϊό ν τα )

LaFeOj 5,0%  C H 4, 20,0%  O 2 σε H e  
Q  55120 m l/m in

620 Π α ρ ο ύ σ α
Δ ια τ ρ ιβ ή

LaMnOs 5,0%  C H 4, 2 0 ,0 % O 2 σε H e  
Q  =  120 m l/m in

550 Π α ρ ο ύ σ α
Δ ια τ ρ ιβ ή

Lao^Sro^FeOs^Cli, 5,0%  C H 4, 20,0%  O 2 σε H e  
Q  = 120 m l/m in

730 Π α ρ ο ύ σ α
Δ ια τ ρ ιβ ή

3.3.2.3 Κ ιν η τ ικ ή  α ν ά λ υ σ η  τ η ς  ο ξ ε ί δ ω σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ί ο υ

Η  οξείδωση του  μεθανίου προχω ρεί με ένα ν  ο ξειδοα να γω γικό  μ ηχα νισ μ ό  γ ια  

τον  οπο ίο  έχουν προταθεί δ ιά φ ο ρα  κ ινη τικά  μοντέλα  [312,316,320]. Τα μοντέλα  α υ τά  

βασ ίζοντα ι είτε σε δ ιμ ορ ιακή  αντίδρα σ η  Langmuir-Hinshehoood είτε σε δ ια δ ικ α σ ία  

τύπου  Mars van Krevelen ή ε ίνα ι εντελώς εμπειρικές. Γενικά, η α ντίδρα σ η  ε ίνα ι πρώ της 

τάξης ω ς π ρ ο ς  το μεθάνιο  ενώ  ως π ρ ο ς  το  οξυγόνο  π ο ικ ίλε ι α π ό  0 έως 0,5. Ο  ρυθμός * 51

n t  S a racco  G ., G e o b a ld o  F ., B a ld i G ., "M e th a n e  C o m b u s tio n  o n  M g -d o p e d  L a M n 0 3  
P e ro v s k ite  C a ta ly s ts " , Appl. Cat. B 20 (1999) 277
n7 L iu  Y ., Z h e n g  H ., L iu  J., Z h a n g  T ., "P re p a ra tio n  o f H ig h  S u rfa ce  A re a  L a i.xA *M n C >3 (A  =  Ba,
S r o r  C a ) u ltra - f in e  P a rtic le s  used fo r  C H * O x id a tio n " , Chem. Eng. ]. 3995 (2002) 1
511 D o s h i R ., A lc o c k  C B ., G u n a s e k a ra n  N ., C a rb e rry  J.J., "C a rb o n  M o n o x id e  a n d  M e th a n e
O x id a tio n  P ro p e rtie s  o f O x id e  S o lid  S o lu tio n  C a ta ly s ts " , J. Catal. 140 (1993) 557
51* G a re tto  T .F ., A p e s te g u fa  C .R ., "O x id a tiv e  C a ta ly tic  R e m o v a l o f  H y d ro c a rb o n s  o v e r
P t /A ljO }  C a ta ly s ts ", Catalysis Today 62 (2000) 189
130 L a d a v o s  A ., P o m o n is  P ., "C a ta ly tic  C o m b u s tio n  o f M e th a n e  o n  L a 2-xS r»N iC V um ixU  (x  “  0 .00 - 
1 .50) P e ro v s k ite s  P re p a re d  v ia  th e  N itra te  a n d  C itra te  R o u te s ", /. Chem. Soc. Faraday Trans. 
88(17) (1992) 2557
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καύσης σε χαμ ηλές θερμοκρασίες ε ίνα ι μ ηδενικής τάξης ω ς π ρ ο ς  τη  μερ ική  πίεση του  

οξυγόνου  λόγω  της γρ ή γο ρ η ς ενσω μάτω σης του  α έρ ιου  ο ξυγόνου  στο π λ έγμ α  [123]. 

Για ένα  α π λό  κ ινη τικό  μ οντέλο  πρώ της τάξης, η  τα χύτη τα  της α ντίδρ α σ η ς εκφ ράζετα ι 

με τη σχέση:

R = kPCHt (3.32)

ό π ο υ  k  -  η  σταθερά τα χύ τη τα ς  κ α ι Pch4 ~ η  μερ ική  πίεση το υ  μεθανίου .

Για τη ν  κ ινητική  μελέτη της α ντίδρ α σ η ς με Ν 2Ο  ω ς οξειδω τικό, με το  ίδ ιο  

κ ινητικό  μοντέλο, δεχόμαστε α ντίδρα σ η  μεταξύ Ν ςΟ  ισ χυρά  π ροσ ροφ η μ ένου  στην 

επ ιφ ά νε ια  του  καταλύτη  κ α ι ασθενώ ς προσ ροφ η μ ένω ν μ ορ ίω ν  μεθανίου .

Η  εξίσωση σ χεδ ιασμ ού  του α ντιδρ α σ τή ρ α  εμβολικής ροής δ ίν ε τα ι α π ό  τη ν  

εξίσωση

Fdx  = R d w  (3.33)

ό π ο υ  F -  η ροή τρ ο φ ο δο σ ία ς του  CH4 κ α ι w  - η  μ ά ζα  το υ  καταλύτη . Η  μερική  πίεση 

του  μ εθα ν ίου  σε σ υνάρτηση  με το  βαθμ ό  μ ετα τροπή ς το υ  μ εθα νίου  υπολογίστηκε γ ια  

τ ις  δύο  α ντιδρ ά σ εις  κ α ι δ ίν ε τα ι α π ό  τ ις  ακόλουθες σχέσεις:

Pch4 =  - CH- Pt =  ̂ - ( l - x )  Pt γ ια  τη ν  αντίδραση I  (3.34)

Ρ '  =  
r CH4

3 / c h «  ρ  _  ^  ~ Χ

y ;  · 2 ( 1 0 + χ )
Pt γ ια  τη ν  αντίδραση II (3.35)

ό π ο υ  ——  - το  γρ α μ μ ο μ ο ρ ια κ ό  κλάσ μ α  του  μ εθα ν ίου  στην τροφ οδοσ ία , χ  -  ο
y«

βαθμ ός μ ετα τροπή ς το ο  μ εθα ν ίο υ  κ α ι Ρ» η  ολική  π ίεση  (1 atm ).

Α ντικαθ ισ τώ ντας τ ις  π α ρ α π ά ν ω  σχέσεις στην εξίσωση (3.33) π ρ ο κ ύ π τε ι με 

ολοκλήρω ση η  σχέση (3.36) γ ια  τη ν  αντίδραση I  κ α ι η  σχέση (3.37) γ ια  τη ν  αντίδραση II.

1 k P  Ρ
-------dx = J — -^-dw => - ln ( l  - χ )  = — — k  w
l - x  23F 23F

(3.36)

10 + * ,  . kP. . . .  P. . 
l - x  2 F  v 2F

(3.37)

Α ντικαθ ισ τώ ντας στις π α ρ α π ά ν ω  σχέσεις κ α ι τη ν  εξίσωση A rrhen ius (3.38) 

k  = A e ~ E ‘ / R T  (3.38)
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όπου  k  = k'K  (k η  σταθερά ταχύτητας της αντίδρασ ης κ α ι Κ  η σταθερά  προσρόφησης 

του CH»), Ε, -  η  φ α ινόμενη  ενέργεια  ενεργοποίησης (Εβ = Emie -  X au , όπου  Etrue -  η 

αληθής ενέργεια  ενεργοποίησης κ α ι Aero η  ενθα λπ ία  προσρόφ ησης του  CH4), Τ -  η 

θερμοκρασία  της αντίδρασης σε Κ κ α ι R  -  η  σταθερά τω ν α ερ ίω ν  π ρ ο κ ύ π το υ ν  τελικά 

ο ι σχέσεις (339) κ α ι (3.40).

l n [ - l n ( l - x ) ] = I n ^ ^ j + l n w + l n A - ; ^  Υ1·3 τη ν  ανήδραση I
R T

l n [ - 1 l ln ( l  - x ) - x ]  = + Lnw +  lnA  -  γ ια  τη ν  ανήδραση Π

(3.39)

(3.40)

Ο ι π α ρ α π ά νω  εξισώσεις υπό  τη μορφ ή ln [-ln (l-x )] = /  (1000/Τ) γ ια  την  

ανήδραση I κα ι υπό  τη μορφή In [- llln ( l-x )  -χ ] = /  (1000/Γ) γ ια  τη ν  ανήδραση II, γ ια  

βαθμό μετατροπής του  μεθανίου  μ ικρότερο α π ό  40% γ ια τ ί π ά ν ω  α π ό  τη ν  τιμή  αυτή 

πα ρατηρούντα ι φ α ινό μ ενα  εξωτερικής διάχυσης, πα ρ ισ τά νοντα τ α ντίσ το ιχα  στο 

Σχήμα 3.33 κα ι στο Σχήμα 3.34 γ ια  κά πο ιους α π ό  τους καταλύτες Lai-xSrxFeOstfi, Lai. 

rSrjM nO jii κ α ι Lai.jSrxFeOji^CL. Α πό τη ν  σημειούμενη κλίση τω ν  κα μ πύλώ ν  

υπολογίστηκαν σ ι φ α ινόμ ενες ενέργειες ενεργοποίησης κ α ι π α ρ α θ έτο ν τα ι στον Πίνακα 

3.9.

Η  ίδ ια  μέθοδος εφαρμόστηκε κ α ι α π ό  άλλους ερευνητές γ ια  π α ρ ό μ ο ια  

δείγμ α τα  [315, 321, 322], Ο ι τιμές τω ν υπολογιζόμ ενω ν φ α ινό μ ενω ν  ενεργειώ ν 

ενεργοποίησης Ε, γ ια  τα  ολ ικά  Lai-xSrxFeOjtf ε ίνα ι μ ικρότερες σ υγκρ ιτικά  με τ ις  

αντίστοιχες τιμές τω ν καταλυτώ ν Lai.xSrxM nOj±iKai Lai.xSrxFe0 3 ±eCL- Για τη ν  ομ ά δα  

τω ν καταλυτώ ν Lai.xSrxFeOj±iCL ο ι τιμές Ε, ε ίνα ι εμ φ ανώ ς υψ ηλότερες συγκρ ιτικά  με 

τα  υλικά τω ν δύ ο  άλλω ν ομ άδω ν, γεγονός π ο υ  ε ίνα ι σε α ντισ το ιχ ία  με τη  μ ικρότερη 

δρα σ πκότη τα  π ο υ  παρατηρήθηκε στα  υλ ικά  α υ τά  γ ια  τη ν  α ντ ίδρ α σ η  οξείδωσης του  

μεθανίου.

3X1 Belesei V .C , Ladavos Α.Κ., Pomonis P.J., "Methane Combustion on La-Sr-Ce-Fe-O Mixed 
Oxides: Bifunctional Synergistic Action of SrFeO>, and CeO, Phases", Appl. Cat. B 31 (2001) 
183
30 Klvana D., Vaillancourt )., Kirchnerova )., Chaouki )., "Combustion of Methane over 
Lae^Sroj*NiojCooxOj and Lao^ro^FeoiCoo^Oj Prepared by Freeze-Drying", Appl. Cat. A  109 
(1994) 181
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1000/Τ ιοοο/τ 1000/Τ

140 U 0
1000/Τ 

140 140 140 140 1,00 140
ιοοο/τ

140 140 140 140 1/00 140

itoo/r
140 140 140 140

2·Χήνα 3.33 Τυπικά διαγράμματα In(-ln(l-x)) οαν συνάρτηση του 1000/Τ για την αντίδραση I. 

Από την κλίση της καμπύλης υπολογίζεται η φαινόμενη ενέργεια ενεργοποίησης.
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υ»
1HVT

1.» 140
IIOO/T tOOO/T

IJtO

Σχήμα 3.34 Τοπικά διαγράμματα 1η(-111η(1-χ)-χ) σαν συνάρτηση τοο 1000/Τ για την αντίδραση 

II Από την κλίση της καμπύλης υπολογίζεται η φαινόμενη ενέργεια ενεργοποίησης.
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Πίνακας 3.9 Ot υπολογιζόμενες φαινόμενες ενέργειες ενεργοποίησης για την οξείδωση του 

μεθανίου.

ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ Ea (kj/mol)
Αντίδραση I Αντίδραση II

LSFO
LaFe03±6 71,9 116,9
Lao.85Sro.isFe03±6 71,9 114,4
Lao.ySro.aFeO^ 72,0 116,6
Lao.6Sro.4Fe03±ff 72,2 119,8
Lao.4Sro.6FeO3±0 72,1 105,1
Lao.3Sro.7Fe03±6 69,1 103,6
Lao.2Sro.eFe03±6 76,0 108,0
La0.iSro.9Fe03±i 72,5 104,8

LSMO
LaMnO^ 86,3 69,2
Lao.85Sro.isMn03±i 84,7 68,5
Lao.7Sro.3Mn03±̂ 75,9 67,9
Lao.6Sro.4Mn03±6 76,5 62,7
Lao.4Sro.6Mn03±tf 81,3 68,4
Lao.3Sro.7Mn03±5 80,0 69,4
Lao.2Sro.eMn03±a 84,4 70,1

LSFOC

LaFe03±iCl<7 112,0 127,6
Lao.eSrô FeOsifiCl̂ 120,2 139,5
Lao.eSrô FeOaffiCIa 109,9 152,9
Lao^ro.eFeOaifiClo 113,5 138,9
Lao^Sro.eFeOaiiCla 117,5 156,3

Στο σημείο αυτό  ολοκληρώ νετα ι η συζήτηση σχετικά  με τα  αποτελέσματα  τω ν 

κα τα λυτικώ ν πειρα μ ά τω ν. Τ α επ ι μέρους, καθώ ς κ α ι τα  γεν ικότερα  συμπεράσματα  

π ο υ  π ρ ο έκ υ ψ α ν  α π ό  το ν  κύκλο τω ν π ε ιρ α μ ά τω ν  κ α ι α να φ έρ ο ντα ι στα 

χα ρ α κ τη ρ ισ τικ ά  τη ς δομ ής τω ν  υλ ικώ ν κ α ι τ ις  επ ιφ α νεια κές κ α ι καταλυτικές ιδιότητες 

α υ τώ ν  σ υ νο ψ ίζο ντα ι στα  Σ υμ περά σ μ α τα  π ο υ  ακολουθούν.
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Γενικά Συμπεράσματα - Προοπτικές

Σ κοπό  τη ς παρούσ ας δ ια τρ ιβ ή ς  αποτέλεσε η  πα ρα σ κευή  τρ ιώ ν  ομ ά δω ν 

περοβσκιτικώ ν οξειδίων, ο  χα ρα κτη ρ ισ μ ός τω ν υλ ικώ ν κ α ι η  μελέτη τη ς καταλυτικής 

συμ περ ιφ οράς αυτώ ν. Η  παρασκευή  πρα γμ α τοπο ιή θηκε μέσω α ντίδρ α σ η ς τω ν 

ν ιτρ ικώ ν αλάτω ν τω ν μετάλλω ν La, Sr κ α ι Fe σε στερεά κατάσταση γ ια  τη ν  ο μ ά δ α  με 

γεν ικό  τύπο  Lai-jtSrrFe03±6„ με ν ιτρ ικ ά  ά λα τα  La, Sr κ α ι Μ η γ ια  τη  δεύτερη ο μ ά δ α  Lai- 

xSrzMn03tg κ α ι με χλω ριούχα  ά λα τα  La, Sr κ α ι ν ιτρ ικ ό  σ ίδηρο  γ ια  τη ν  τρ ίτη  ο μ ά δ α  με 

γεν ικό  τύπο  Lai.,Sr,Fe03±iCL, Η  μελέτη τω ν  υλ ικώ ν π ρ α γμ α το π ο ιή θ η κ ε  με περίθλαση  

ακτίνων-Χ κ α ι ανάλυση R ie ive ld  τω ν αποτελεσμάτω ν γ ια  τη ν  ταυτοποίηση  τω ν 

κρυσταλλικώ ν φάσεων, με φασματοσκοπία M ossbauer  γ ια  το ν  ποσοτικό  προσδιορ ισμ ό  

τω ν φάσεω ν του Fe κα ι ιωδομετρική ανάλυση γ ια  το ν  προσ δ ιορ ισ μ ό  της οξειδω τικής 

κατάστασης του Μη. Η  επ ιφ ανειακή  υφ ή  τω ν υλ ικώ ν μελετήθηκε με ηλεκτρονική  

μικροσκοπία σάρωσης (SEM) ενώ  π ειρά μ α τα  θερμαπρογραμματιζόμενης εκρόφησης οξογόνοο  

διεξήχθησαν σε σύστημα θερμικής ανάλυσης. Η  καταλυτική  δ ρ α σ π κ ό τη τα  τω ν υλικώ ν 

μελετήθηκε σε τρεις αντιδράσεις περ ιβαλλοντικού  ενδ ια φ έροντος (αναγω γή N O  από 

CO, οζάδωση του CH< και αναγω γή του Ν ιΟ  μ ε  CH<). Τ α  αποτελέσματα  τω ν καταλυτικώ ν
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π ε ιρ α μ ά τ ω ν  ε ρ μ η ν ε ύ τ η κ α ν  μ ε  β ά σ η  τ α  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  τ η ς  δ ο μ ή ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  κ α ι 

σ υ ν δ έ θ η κ α ν  μ ε  τ η ν  ικ α ν ό τ η τ α  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  -  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  α π ό  τ α  δ ε ίγ μ α τ α .

Τ α  κ υ ρ ιό τ ε ρ α  σ υ μ π ε ρ ά σ μ α τ α  π ο υ  π ρ ο έ κ υ ψ α ν  α π ό  τ ο ν  χ α ρ α κ τ η ρ ισ μ ό  κ α ι τ ις  

κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ω ν  υ λ ικ ώ ν  ε ίν α ι  τ α  α κ ό λ ο υ θ α :

Περοβσκττική σειρά Lai.*Sr*Fe0 3 ±e

§5  Σ ε  ό λ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  α υ τ ή ς  π α ρ α τ η ρ ή θ η κ α ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ έ ς  φ ά σ ε ις  

L a F e O s , L a i.x S rxF e 0 3  κ α ι  S r F e O ^ , ε ν ώ  α ν ιχ ν ε ύ θ η κ α ν  κ α ι ά λ λ ε ς  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ έ ς  φ ά σ ε ις  

(L a (O H ) 3 κ α ι  L a 2 0 3 γ ια  τ α  υ λ ικ ά  μ ε  χ  £  0 ,3  κ α ι  S rL a F e 0 4 γ ια  τ ις  τ ιμ έ ς  0 ,4  £  χ  £  0 ,7 . 

Ε ίν α ι χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ή  η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  τ η  φ ά σ η  L a F e 0 3  π ρ ο ς  τ η  φ ά σ η  S rF e O 3.1t κ α θ ώ ς  

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  μ ε  S r. Η  α ν ά λ υ σ η  R ie tve ld  τω ν  

α π ο τ ε λ ε σ μ ά τ ω ν  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  η  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή  φ ά σ η  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε ι ο ρ θ ο ρ ο μ β ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  

γ ια  0  S  ϊ  ί  0 ,3  κ α ι  ε ξ α γ ω ν ικ ή  γ ια  χ  £  0 ,4  μ ε  τ ις  δ ια σ τ ά σ ε ις  τ η ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  ν α  

μ ε ιώ ν ο ν τ α ι κ α τ ά  τ η  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  τ ο  λ ιγ ό τ ε ρ ο  π ρ ο ς  τ ο  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  

μ ε  S r δ ε ίγ μ α .

§5  Η  μ ε λ έ τ η  τ ω ν  ο λ ικ ώ ν  μ ε  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M ossb a u er  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  

π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  σ τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  υ λ ικ ό  L S F O l ο  σ ίδ η ρ ο ς  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι 

μ ό ν ο  ω ς  τ ρ ισ θ ε ν ή ς , ε ν ώ  μ ε  β α θ μ ια ία  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a 3+ μ ε  S r2+ ο  σ ίδ η ρ ο ς  

υ π ά ρ χ ε ι σ ε  δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  (F e 3*  κ α ι F e 4+) . Τ ο  ποσοστό του  Fe4* 

ε μ π ε ρ ιέ χ ε τ α ι σ τ η ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ή  φ ά σ η  S rF e O s-* κ α ι  αυξάνεται σταδιακά  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  

τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  φ θ ά ν ο ν τ α ς  σ ε  μ έ γ ισ τ η  τ ιμ ή  9 5 % .

Φ  Τ α  υ λ ικ ά  ε κ ρ ο φ ο ύ ν  κ α ι ε π α ν α π ρ ο σ ρ ο φ ο ύ ν  μ ε  τ ρ ό π ο  α ν τ ισ τ ρ ε π τ ό  π ο σ ό τη τε ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  ο ι ο π ο ίε ς  α υ ξ ά ν ο υ ν  κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς . Η  

ε κ ρ ό φ η σ η  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  σ ε  δ ύ ο  σ τ ά δ ια : σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (3 0 0 -4 0 0  °C ) 

ε κ ρ ο φ ά τ α ι α σ θ ε ν ώ ς  π ρ ο σ ρ ο φ η μ έ ν ο  σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  ο ξ υ γ ό ν ο  (« -τύ π ο υ ) ε ν ώ  σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (8 0 0  °C ) ε κ ρ ο φ ά τ α ι ο ξ υ γ ό ν ο  π ρ ο ε ρ χ ό μ ε ν ο  α π ό  τ ο  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ό  π λ έ γ μ α  

τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  (/3 -τύ π ο υ ). Γ ια  τ α  υ λ ικ ά  μ ε  χ  <  0 .8  τ ο  εκροφ ούμενο  οξυγόνο  ε ίν α ι  κυρίω ς α- 

τόπου.

§5  Σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  N O + C O  σ η μ α ν τ ικ ή  μ ε τ α τ ρ ο π ή  ε π ιτ υ γ χ ά ν ε τ α ι σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  

>  4 0 0  °C , ό π ο υ  η  ε κ λ ε κ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  Ν 2 ε ίν α ι π ά ν τ α  9 0 -1 0 0 % . Η  πα ρα γω γή  Ν 2Ο  

ελαττώ νετα ι  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  L a  α π ό  S r κ α ι  η  μ έ γ ισ τ η  

π α ρ α γ ω γ ή  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι σ ε  σ υ ν ε χ ώ ς  μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Σ ε  χ α μ η λ ές  

θερμοκρασίες  κ υ ρ ια ρ χ ε ί η  π ο ρ ε ία  2 N O  +  C O  Ν ιΟ  +  C O 2 ε ν ώ  σ τ ις  υ ψ η λ ές  θερμοκρασίες
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η  α ν τ ίδ ρ α σ η  π ρ ο χ ω ρ ε ί κ α τ ά  κ ύ ρ ιο  λ ό γ ο  μ έσ ω  τ η ς  π ο ρ ε ία ς  2ΝΟ  +  2 C 0  -> Ν ί + 2C0i. 

Η  β α θ μ ια ία  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  τ η ν  π ρ ώ τη  π ο ρ ε ία  π ρ ο ς  τ η  δ ε ύ τ ε ρ η  π α ρ α τ η ρ ε ΐτ α ι σ ε  Θ  >  

3 5 0 °C . Η  δραστικότητα μειώ νεται μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο ο  π ε ρ ιε χ ο μ έ ν ο υ  S r κ α ι  ε π ο μ έ ν ω ς  μ ε  

τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  F e4*  ε π ε ιδ ή  το  σύστημα  γίνετα ι π ιο  σταθερό  (α ύ ξ η σ η  τ ο υ  ( Ι( - Δ Η μ -ο ) κ α ι 

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιε ίτ α ι m o  δ ύ σ κ ο λ α  ο  α π α ρ α ίτ η τ ο ς  γ ια  τ α  β ή μ α τ α  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς - 

ε κ ρ ό φ η σ η ς  κ ύ κ λ ο ς  F e ^ - ^ F e ^ - ^ F e 3*.

Φ  Γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ , η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  

μ ε ιώ ν ε τ α ι κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a  α π ό  S r κ α ι  ε π ο μ έν ω ς  

κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α . Η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  α υ τ ή  

α π ο δ ίδ ε τ α ι σ το  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι σ ε  δ ε ίγ μ α τ α  π ο υ  ε κ ρ ο φ ο ύ ν  μ ε γ ά λ η  π ο σ ό τ η τ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ , 

ε ίν α ι δ ύ σ κ ο λ η  η  ε π α ν α ο ξ ε ίδ ω σ η  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ιά ς  τ ο υ ς  μ ε  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  α υ τ ά  

ν α  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι λ ιγ ό τ ε ρ ο  δ ρ α σ τ ικ ά  σ ε  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  ο ξ ε ίδ ω σ η ς

^  Σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  Ν 2Ο  μ ε  C L L , η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  

μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  κ α ι  ά ρ α  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  

ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Δ η λ α δ ή  ο ι  κ α τ α λ ό τ ε ς  π ο υ  έ χ ο υ ν  τ η ν  ικ α ν ό τ η τ α  ν α  

π ρ ο σ ρ ο φ ή σ ο υ ν  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η  ή / κ α ι  ν α  δ ια θ έ σ ο υ ν  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ ο  

π λ έ γ μ α  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η , π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  μ ε ιω μ έ ν η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  λ ό γ ω  δ υ σ κ ο λ ία ς  

ε π α ν α ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς .

Περοβσκιτική σειρά Lai-*SrxMn0 3 ±«

©  Σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  ο ε ιρ ά ς  α υ τ ή ς  μ ε  β α θ μ ό  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  ί  0 ,6  π ισ τ ο π ο ιή θ η κ ε  

η  π α ρ ο υ σ ία  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ή ς  φ ά σ η ς  L a i.^ r ^ M n C b  μ ε  ρ ο μ β ο ε δ ρ ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  γ ια  τ ο  μ η  

υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  μ ε  S r υ λ ικ ό  κ α ι ε ξ α γ ω ν ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  γ ια  τ α  υ π ό λ ο ιπ α  μ ε  σ υ ν ε χ ώ ς  

ε λ α τ τ ο ύ μ ε ν ε ς  δ ια σ τ ά σ ε ις  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι τ ο  χ .  Ι χ ν η  τ η ς  φ ά σ η ς  L a (O H )3  

π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ θ η κ α ν  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  μ ε  χ  £  0 3  κ α ι  μ ικ ρ ό  π ο σ ο σ τό  τ η ς  φ ά σ η ς  S ^ M n O i γ ια  

τ α  υ λ ικ ά  μ ε  0 ,4  £  χ  £  0 ,9 . Τ α  τ ε λ ε υ τ α ία  τ ρ ία  υ λ ικ ά  α υ τ ή ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  π α ρ ο υ σ ία σ α ν  

μ ίγ μ α  τω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  φ ά σ ε ω ν  L a M n O s  κ α ι S rM n C h .

^  Μ ε  ιω δ ο μ ε τ ρ ία  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ τ η κ ε  τ ο  π ο σ ο σ τό  τ ο υ  Μ η  σ ε  δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  

κ α τ α σ τ ά σ ε ις  (Μ η 3* , Μ η 4*) κ α ι β ρ έ θ η κ ε  ό τ ι α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  

ο δ η γ ε ί σ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  % Μ η 4* σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ έ χ ρ ι τ η ν  τ ιμ ή  5 0 % . Υ π ο λ ο γ ισ μ ό ς  τ η ς  

π α ρ α μ έ τ ρ ο υ  δ  π ο υ  ε κ φ ρ ά ζ ε ι τ η ν  π ε ρ ίσ σ ε ια  ή  τ ο  έ λ λ ε ιμ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  

έ δ ε ιξ ε  ό τ ι  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ  ο δ η γ ε ί σ ε  μ ε τ ά β α σ η  α π ό  μ ια  κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  π λ ε ό ν α σ μ α
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ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ τη  δ ο μ ή  (θ ε τ ικ έ ς  τ ψ έ ς  δ) σ ε  μ ια  κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  έ λ λ ε ιμ μ α  ο ξ υ γ ό ν ο υ  (αρνητικές

πμέζ δ)·

φ  Τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  δ ε ίγ μ α  L S M O l ε μ φ α ν ίζ ε ι σ η μ α ν τ ικ ή  π ο σ ό τη τα  

ε κ ρ ο φ ο ΰ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  β -τ ύ π ο υ . Η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  μ ε  S r  ο δ η γ ε ί σ ε  μ ε ίω σ η  τ ο υ  

σ υ ν ο λ ικ ο ύ  ε κ ρ ο φ ο ΰ μ ε ν ο υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι ε λ ά τ τ ω σ η  τ η ς  ^ -κ ο ρ υ φ ή ς  μ ε  

τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  α ύ ξ η σ η  τ η ς  κ ο ρ υ φ ή ς  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ ε  α -ο ξ υ γ ό ν ο . Ό μ ω ς  γ ια  β α θ μ ό  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  χ  > 0 .8  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι ε κ ρ ό φ η σ η  δ ιπ λ ά σ ια ς  π ο σ ό τ η τ α ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  σ ε 

σ χ έ σ η  μ ε  τ ο  υ λ ικ ό  L S M O l π ο υ  ε κ ρ ο φ ά τ α ι σ χ ε δ ό ν  α π ο κ λ ε ισ τ ικ ά  σ ε  χ α μ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (1 5 0 -2 5 0  ° C ), ε ίν α ι δ η λ α δ ή  ο ξ υ γ ό ν ο  α -τύ π ο υ , ε ν ώ  δ ε ν  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι 

σ η μ α ν τ ικ ή  β -κ ο ρ υ φ ή .

§ 9  Τ α  υ λ ικ ά  L a i- jS rx M n O a ^  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  τ η ν  ίδ ια  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  L a i-  

x S r jrF e O ^  σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν α γ ω γ ή ς  N O  α π ό  C O  ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ ο  μ η χ α ν ισ μ ό  κ α ι τ η  

μ ε ίω σ η  τ η ς  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς . Η  

δ ρ α σ π κ ό τ η τ ά  τ ο υ ς  ό μ ω ς  ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  σ ε  σ ύ γ κ ρ ισ η  μ ε  τ α  υ λ ικ ά  τ ο υ  F e  α λ λ ά  

σ υ γ κ ρ ίσ ιμ η  μ ε  ε κ ε ίν η  α ν τ ίσ τ ο ιχ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  τ η ς  δ ιε θ ν ο ύ ς  β ιβ λ ιο γ ρ α φ ία ς .

Φ  Γ ια  τ η ν  κ ιν η τ ικ ή  μ ε λ έ τ η  τ ο υ  μ η χ α ν ισ μ ο ύ  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  N O + C O  

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  π ρ ο σ ο μ ο ίω σ η  τ ω ν  π ε ιρ α μ α τ ικ ώ ν  δ ε δ ο μ έ ν ω ν  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  

κ α τ ά λ λ η λ η  ε ξ ίσ ω σ η  τ α χ ύ τ η τ α ς . Υ π ο λ ο γ ίσ τ η κ α ν  ο ι τ ιμ έ ς  τ ω ν  α λ η θ ώ ν  ε ν ε ρ γ ε ιώ ν  

ε ν ε ρ γ ο π ο ίη σ η ς  σ ε  χ α μ η λ έ ς  κ α ι υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  κ α ι ο ι ε ν θ α λ π ίε ς  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  τ ω ν  N O  κ α ι C O .

§9 Ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  γ ια  τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  

C F L j σ ε  χ α μ η λ έ ς  κ α ι  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Σ τ η ν  π ε ρ ιο χ ή  4 0 0  <  Θ  <  5 2 0  °C  η  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  α υ ξ ά ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ  ε π ε ιδ ή  η  διεργασία  ε ίν α ι 

οπερφ ασική  (superfacial) κ α ι  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι α -ο ξ υ γ ό ν ο  π ο υ  α υ ξ ά ν ε τ α ι σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  μ ε  τ η ν  

α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς . Α ν τ ίθ ε τ α ,  γ ια  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  Θ  >  6 00  

°C  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  ε π ε ιδ ή  η  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  μ ε θ α ν ίο υ  λ α μ β ά ν ε ι χ ώ ρ α  μ ε  ενδοφασικό  

μ η χα ν ισ μ ό  (intrafacial), κ α ι  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  ^ -ο ξ υ γ ό ν ο , τ ο  ο π ο ίο  

ε λ α τ τ ώ ν ε τ α ι μ ε  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  χ.

Φ  Η  α ν τ ίδ ρ α σ η  C H 4+ N 2O  προϊόντα  ε ίχ ε  α ρ κ ε τ ά  μ ικ ρ ό τ ε ρ η  α π ό δ ο σ η  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  

τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  C H 4+O 2 προϊόντα  κ υ ρ ίω ς  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς . Η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  

τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς .
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Γενικά Συμπεράσματα

Περοβσκιτική σειρά Lai-xSriFe03±5ClCT

^  Α ν τ ίθ ε τ α  μ ε  τ ις  δ ύ ο  π ρ ο η γ ο ύ μ ε ν ε ς  ο μ ά δ ε ς  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ώ ν , ε δ ώ  ε π ιτ ε ύ χ θ η κ ε  η  

σ ύ ν θ ε σ η  καθαρής χερο βσκ ιτικής φ ά σ η ς  μ ε  ρ ο μ β ο ε δ ρ ικ ή  σ υ μ μ ε τ ρ ία  γ ια  τ ο  υ λ ικ ό  L S F O C 1  

κ α ι ε ξ ά γ ω ν ικ ή  γ ια  τ α  υ λ ικ ά  L S F O C 2  κ α ι L S F O C 3 . Ο ι δ ια σ τ ά σ ε ις  τ η ς  κ υ ψ ε λ ίδ α ς  a, b, c  

γ ια  τ α  ε ξ ά γ ω  ν ικ ά  σ υ σ τ ή μ α τ α  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι μ ικ ρ ό τ ε ρ ε ς  κ α θ ώ ς  α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  

υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  ζ .  Γ ια  τ α  ε π ό μ ε ν α  δ ε ίγ μ α τ α  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  τ α υ τ ο π ο ιή θ η κ α ν  κ α ι  ά λ λ ε ς  

φ ά σ ε ις  ( S r jF e iO , S rF e u O w  κ α ι S rjF e rO s C la ).

^  Σ τ ο  μ η  υ π ο κ α τ ε σ τ η μ έ ν ο  υ λ ικ ό ,  σ ύ μ φ ω ν α  μ ε  τ η  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M ossbauer, ο  

σ ίδ η ρ ο ς  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι μ ό ν ο  ω ς  F e 3*  ε ν ώ  μ ε  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  L a  μ ε  S r  ε μ φ α ν ίζ ο ν τ α ι 

δ ύ ο  ο ξ ε ιδ ω τ ικ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις , ό π ω ς  κ α ι σ τ α  υ λ ικ ά  L a i- iS r iF e G w r. Σ η μ α ν τ ικ ή  ό μ ω ς  

δ ια φ ο ρ ά  α π ο τ ε λ ε ί τ ο  ό τ ι η  μ ε γ ίσ τ η  π ο σ ό τ η τ α  F e4*  π ο υ  π ρ ο σ δ ιο ρ ίσ θ η κ ε  ή τ α ν  μ ό λ ις  

22%.

^  Τ α  π ε ιρ ά μ α τ α  Ο ς/T P D  έ δ ε ιξ α ν  ό τ ι  τ ο  ε κ ρ ο φ ο ύ μ ε ν ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α υ ξ ά ν ε τ α ι κ α θ ώ ς  

α υ ξ ά ν ε τ α ι ο  β α θ μ ό ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  τ ο υ  L a 3*  α π ό  S r2* . Τ α  δ ια δ ο χ ικ ά  β ή μ α τ α  

π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς -ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  χ α ρ α κ τ η ρ ίζ ο ν τ α ι κ α ι  ε δ ώ  α π ό  τ η ν  α ν τ ισ τ ρ ε π τ ή  

τ ο υ ς  φ ύ σ η  ε ν ώ  π α ρ σ τ η ρ ε ίτ α ι μ ό ν ο  κ ο ρ υ φ ή  ε κ ρ ό φ η σ η ς  σ ε  υ ψ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς , 

δ η λ α δ ή  τ α  υ λ ικ ά  α υ τ ή ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  ε κ ρ ο φ ο ύ ν  μ ό ν ο  β -ο ξ υ γ ό ν ο .

^  Σ τ η ν  ο ξ ε ίδ ω σ η  τ ο υ  C H »  ο ι κ α τ α λ ύ τ ε ς  τ η ς  σ ε ιρ ά ς  α υ τ ή ς  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  μ ειω μ ένη  

δραστικότητα  σ ε  σ χ έ σ η  μ ε  τ ις  δ ύ ο  ά λ λ ε ς  ο μ ά δ ε ς . Π ιθ α ν ή  α ιτ ία  α π ο τ ε λ ε ί η  π α ρ ο υ σ ία  

κ α θ α ρ ώ ν  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ώ ν  φ ά σ ε ω ν  σ τ α  δ ε ίγ μ α τ α  κ α ι ο ι  μ ε ιω μ έ ν ε ς  κ ε ν ό τ η τ ε ς  π ο υ  

π ρ ο κ α λ ε ί η  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  L a 3* α π ό  S r2*  μ ε  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τ η ν  α π ο υ σ ία  α τ ε λ ε ιώ ν  σ τ η ν  

ε π ιφ ά ν ε ια  τ ο υ  κ α τ α λ ύ τ η  π ο υ  θ α  ε υ ν ο ο ύ σ α ν  τ α  β ή μ α τ α  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  -  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι ά ρ α  τ η ν  α π ό δ ο σ η  τ η ς  α ν τ ίδ ρ α σ η ς  ο ξ ε ίδ ω σ η ς . Μ ό ν ο  σ ε  υ ψ η λ έ ς  

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  α υ τ ώ ν  π ρ ο σ ε γ γ ίζ ε ι τ α  ε π ίπ ε δ α  

δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α ς  τ ω ν  δ ύ ο  ά λ λ ω ν  ο μ ά δ ω ν  ε π ε ιδ ή  τ α  δ ε ίγ μ α τ α  α υ τ ά  δ ια θ έ τ ο υ ν  β -  

ο ξ υ γ ό ν ο . Η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  

β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  ε ν ώ  γ ια  Θ  £  7 2 0  °C  π α ρ σ τ η ρ ε ίτ α ι η  α ν τ ίσ τ ρ ο φ η  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  

γ ια τ ί  τ ό τ ε  ε ν ε ρ γ ο π ο ιε ίτ α ι τ ο  β -  ο ξ υ γ ό ν ο  κ α ι μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  ε μ φ α ν ίζ ε ι ο  

κ α τ α λ ύ τ η ς  π ο υ  δ ια θ έ τ ε ι π ε ρ ισ σ ό τε ρ ο  ο ξ υ γ ό ν ο  α υ τ ο ύ  τ ο υ  τύ π ο υ .

©  Σ τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  α ν α γ ω γ ή ς  τ ο υ  Ν ζ Ο  μ ε  C H « , η  δ ρ α σ τ ικ ό τ η τ α  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν  

μ ε ιώ ν ε τ α ι μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  β α θ μ ο ύ  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  κ α ι ά ρ α  μ ε  τ η ν  α ύ ξ η σ η  τ ο υ  

ε χ ρ ο φ ο ύ μ ε ν σ υ  ο ξ υ γ ό ν ο υ . Δ η λ α δ ή  ο ι  κ α τ α λ ύ τ ε ς  π ο υ  έ χ ο υ ν  τ η ν  ικ α ν ό τ η τ α  ν α
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π ρ ο σ ρ ο φ ή σ ο υ ν  ο ξ υ γ ό ν ο  α π ό  τ η ν  α έ ρ ια  φ ά σ η  ή / κ α ι  ν α  δ ια θ έ σ ο υ ν  ο ξ υ γ ό ν ο  ό π ιό  τ ο  

π λ έ γ μ α  γ ια  τ η ν  α ν τ ίδ ρ α σ η , π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  μ ε ιω μ έ ν η  δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  λ ό γ ω  δ υ σ κ ο λ ία ς  

ε π α ν α ο ξ ε ίδ ω σ η ς  τ η ς  ε π ιφ ά ν ε ια ς .

Μελλοντικές προοπτικές

Ε ν δ ια φ έ ρ ο ν τ α  θ έ μ α τ α  γ ια  π ε ρ α ιτ έ ρ ω  μ ε λ έ τ η  π ο υ  τ έ θ η κ α ν  σ τ η ν  π α ρ ο ύ σ α  

δ ια τ ρ ιβ ή  ε ίν α ι  τ α  α κ ό λ ο υ θ α :

Ο  Η  σ ύ ν θ ε σ η  υ λ ικ ώ ν  α ν ά λ ο γ η ς  σ ύ σ τα σ η ς  μ ε  μ ε θ ό δ ο υ ς  π α ρ α σ κ ε υ ή ς  (π .χ . 

σ υ γ κ α τ α β ύ θ ισ η  μ ε  N a 2C C >3 -  N a O H  κ α ι  υ π ε ρ κ ρ ίσ ιμ η  ξ ή ρ α ν σ η )  π ο υ  ε π ιτ υ γ χ ά ν ο υ ν  

υ ψ η λ ή  ε ιδ ικ ή  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ω ν  τ ε λ ικ ώ ν  σ τε ρ ε ώ ν  ώ σ τε  ν α  ε π ιτ ε υ χ θ ε ί μ ε γ α λ ύ τ ε ρ η  

δ ρ α σ π κ ό τ η τ α  σ ε  κ α τ α λ υ τ ικ έ ς  ο ξ ε ιδ ο α ν α γ ω γ ικ έ ς  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις .

Ο  Η  δ ιπ λ ή  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η  τ ο υ  μ ε τ ά λ λ ο υ  σ τ η ν  Α  θ έσ η  (L a 3+) τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  

ο ξ ε ιδ ίω ν  L a F e O a  α π ό  S r2+ κ α ι C e 4+ μ ε  σ τό χ ο  τ η ν  ε π ίτ ε υ ξ η  τ ρ ιώ ν  ο ξ ε ιδ ω τ ικ ώ ν  

κ α τ α σ τ ά σ ε ω ν  τ ο υ  F e  (F e 24, F e 3+, F e 4+) . Η  μ έ θ ο δ ο ς  π α ρ α σ κ ε υ ή ς  θ α  π ρ έ π ε ι ν α  

τ ρ ο π ο π ο ιη θ ε ί κ α τ ά λ λ η λ α  ώ σ τε  ν α  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι κ α ι  π ρ ο σ θ ή κ η  μ ε τ α λ λ ικ ο ύ  F e , ε κ τ ό ς  

α π ό  τ α  ν ιτ ρ ικ ά  ά λ α τ α  τ ω ν  μ ε τ ά λ λ ω ν , ω ς  α ρ χ ικ ο ύ  α ν τ ιδ ρ α σ τ η ρ ίο υ  κ α ι θ έ ρ μ α ν σ η  σ ε 

α δ ρ α ν ε ίς  σ υ ν θ ή κ ε ς .

Ο  Η  ε π ίδ ρ α σ η  τ η ς  δ ιπ λ ή ς  υ π ο κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ τ ις  ε π ιφ α ν ε ια κ έ ς  ιδ ιό τ η τ ε ς  τ ω ν  

σ τ ε ρ ε ώ ν , σ τ η ν  ικ α ν ό τ η τ α  ε κ ρ ό φ η σ η ς  ο ξ υ γ ό ν ο υ  κ α ι  κ υ ρ ίω ς  σ τ η ν  κ α τ α λ υ τ ικ ή  τ ο υ ς  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  σ ε  α ν τ ιδ ρ ά σ ε ις  π ε ρ ιβ α λ λ ο ν τ ικ ο ύ  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν τ ο ς .

Ο  Η  λ ε π τ ο μ ε ρ ή ς  δ ιε ρ ε ύ ν η σ η  τ ο υ  μ η χ α ν ισ μ ο ύ  π ρ ο σ ρ ό φ η σ η ς  -  ε κ ρ ό φ η σ η ς  

ο ξ υ γ ό ν ο υ  ή / κ α ι  ά λ λ ω ν  μ ο ρ ίω ν  (N O , S O 2,  C O 2) σ τ η ν  ε π ιφ ά ν ε ια  τ ω ν  κ α τ α λ υ τ ώ ν .

Ο  Η  σ τ α θ ε ρ ο π ο ίη σ η  τ ω ν  π ε ρ ο β σ κ ιτ ικ ώ ν  ο ξ ε ιδ ίω ν  σ ε  μ ο ν ό λ ιθ ο υ ς  κ α ι η  μ ε λ έ τ η  

α υ τ ώ ν  υ π ό  π ρ α γ μ α τ ικ έ ς  σ υ ν θ ή κ ε ς  ε π ε ξ ε ρ γ α σ ία ς  κ α υ σ α ε ρ ίω ν  σ ε  π ε τ ρ ε λ α ιο κ ιν η τ ή ρ ε ς  

γ ια  τ η ν  τ α υ τ ό χ ρ ο ν η  α π ο μ ά κ ρ υ ν σ η  ά κ α υ σ τ ω ν  υ δ ρ ο γ ο ν α ν θ ρ ά κ ω ν  κ α ι  ο ξ ε ιδ ίω ν  τ ο υ  

α ζ ώ τ ο υ .
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Περίληψη στην αγγλική γλώσσα

••4^· i

T h e  s u b je c t o f  th e  p re s e n t th e s is  w a s  th e  s y n th e s is  o f  th re e  s e r ie s  o f  p e r o v s k ite -  

ty p e  m ix e d  o x id e s , th e  c h a ra c te r iz a t io n  o f  th e  s o lid s  a n d  th e  s tu d y  o f  th e ir  c a ta ly t ic  

b e h a v io r . T h e  s o lid s  w e re  p re p a re d  v ia  s o lid  s ta te  re a c tio n  o f  n it r a te  s a lts  o f  th e  

m e ta ls  L a , S r  a n d  F e  fo r  th e  f i r s t  g ro u p  o f  s o lid s  w it h  g e n e ra l fo r m u la  L a i - ^ r J e O ^ ,  

o f  n it r a te  s a lts  o f  th e  m e ta ls  L a , S r a n d  M n  fo r  th e  s e c o n d  g ro u p  L a i- x S ^ M n O ^  a n d  o f  

c h lo r id e  s a lts  o f  L a , S r a n d  ir o n  n it r a te  f o r  th e  t h ir d  g ro u p  w it h  g e n e ra l fo r m u la  L a i.  

jS r iF e C b tiC L . T h e  f in a l s o lid s  w e re  c h a ra c te r iz e d  b y  X-Ray Diffraction a n d  Rietveld 

Analysis f o r  th e  d e te rm in a tio n  o f  th e  c r y s ta l p h a s e s , b y  Mossbauer Spectroscopy f o r  d ie  

q u a n t if ic a t io n  o f  th e  ir o n - c o n ta in in g  p h a s e s  a n d  b y  Iodometry f o r  th e  d e te rm in a t io n  o f  

th e  o x id a t io n  s ta te  o f  M n  in  th e  s o lid s . T h e  te x tu re d  fe a tu re s  o f  th e  s o lid s  w e re  s tu d ie d  

w it h  Scanning Electron Microscopy (S E M ) w h ile  e x p e r im e n ts  o f  Temperature 

Programmed Desorption o f  Oxygen w e re  c a r r ie d  o u t  in  a  th e r m a l a n a ly s is  s y s te m . T h e  

c a ta ly t ic  b e h a v io r  o f  th e  s o lid s  w a s  s tu d ie d  in  th re e  re a c tio n s  o f  e n v iro n m e n ta l 

in te re s t (reduction o f  N O  by CO, oxidation o f  CHt a n d  reduction o f  N 2O  by CHa). T h e  

c a ta ly t ic  e x p e r im e n ts  re s u lts  w e re  c o m b in e d  w it h  th e  s t r u c tu r a l c h a ra c te r is t ic s  o f  th e
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s o lid s  a n d  w e re  c o r re la te d  w it h  th e  a b i l it y  o f  th e  s o lid s  to  a d s o rb  a n d  d e s o rb  o x y g e n  

r e v e rs ib ly .

T h e  m a in  c o n c lu s io n s  c a n  b e  s u m m a r iz e d  a s  fo llo w s :

Group Lai-*Sr*Fe03±5

§5  In  a l l  s o lid s  o f  th is  g ro u p  th e  m a in  c r y s ta l p h a s e s  d e te rm in e d  w e re  th e  

p e r o v s k ite  p h a s e s  L a F e C b , L a i-xS rxF e C b  a n d  S rF e O j.,, w h ile  o th e r  p h a s e s  a ls o  

d e te rm in e d  in  tra c e s  w e re  (L a (O H )3  a n d  L a 2C>3 f o r  x  i  0 ,3  a n d  S rL a F e C U  f o r  0 ,4  £  x  £  

0 ,7 ). T h e  t r a n s it io n  f r o m  th e  r ic h  in  L a  p h a s e  L a F e C h  to w a rd s  th e  r ic h  in  S r  p h a s e  

S rF e 0 3 -x is  o b v io u s  d u r in g  th e  in c e a s e  o f  s u b s t itu t io n  o f  L a  b y  S r. Rietveld  a n a ly s is  

s h o w e d  th a t  p e ro v s k ite  p h a s e  is  o r th o r h o m b ic  in  th e  ra n g e  0  ^  x  ^  0 ,3  a n d  h e x a g o n a l 

f o r  x  £  0 ,4  w h ile  a, c c e ll p a ra m e te rs  d e c re a s e  w it h  in c re a s in g  d e g re e  o f  s u b s t itu t io n .

§ 5  M ossbauer  S p e c tro s c o p y  in  R T  s h o w e d  th a t  th e  n o n -s u b s t itu te d  s o lid  L S F O l 

c o n ta in s  o n ly  F e3* , w h ile  th e  g ra d u a l s u b s t itu t io n  o f  L a 3+ b y  S r2*  le a d s  to  a  m ix e d -  

v a le n c e  s ta te  (F e 3*  a n d  F e 4* ) . Fe4* e x is ts  in  th e  c r y s ta l p h a s e  S rF e 0 3 -x a n d  increases 

g ra d u a lly  w h e n  x  increases  r e a c h in g  th e  m a x im u m  v a lu e  o f  9 5 % .

Φ  A l l  s o lid s  d e s o rb  a n d  re a d s o rb  r e v e r s ib ly  a  la rg e  a m o u n t o f  o x y g e n  w h ic h  

in c re a s e s  w i t h  in c re a s in g  x .  D e s o rp t io n  o c c u rs  in  tw o  s ta g e s : in  lo w  T  (3 0 0 -4 0 0  °C ) th e  

d e s o rb e d  o x y g e n  c o r re s p o n d s  to  w e a k ly  b o n d e d  o x y g e n  to  th e  s u r fa c e  ( f l- ty p e )  w h ile  

in  h ig h  T  (8 0 0  °C ) th e  d e s o rb e d  o x y g e n  c o m e s  f r o m  th e  c a ta ly s t b u lk  ( /1 - ty p e ). I n  th e  

ra n g e  0  <  x  <  0 .8  desorbed o xyg en  is  p red o m in a n tly  o fa -ty p e .

Φ  In  N O + C O  r e a c tio n  h ig h  d e g re e s  o f  c o n v e rs io n  a re  re a c h e d  fo r  te m p e ra tu re s  

h ig h e r  th a n  4 0 0  °C , w h e re  th e  s e le c t iv ity  to  N 2 is  a lw a y s  9 0 -1 0 0 % . P roduction  o f  N iO  

decreases w i t h  in c re a s in g  d e g re e  o f  s u b s t itu t io n  o f  L a  b y  S r  a n d  m a x im u m  p r o d u c t io n  

is  o b s e rv e d  in  h ig h e r  te m p e ra tu re s . I n  low  T  r e a c tio n  p ro c e e d s  m o s t ly  a c c o rd in g  to  th e  

r o u te  2N O  +  C O  N 2O  + C O 2 w h ile  in  high  T  i t  fo llo w s  r o u te  2 N O  + 2 C O  N 2 +

2 C O 2. T h e  t r a n s it io n  f r o m  th e  f i r s t  r o u te  to  th e  s e c o n d  o n e  is  o b s e rv e d  a t T  >  3 5 0 °C . 

T h e  a c tiv ity  declines  w i t h  in c re a s in g  S r  c o n te n t a n d  th e re fo re  w it h  in c re a s in g  Fe4* 

b e c a u s e  the sy s te m  becom es m ore stable  ( in c re m e n t o f  d (-A H M '-o ) a n d  th e  a c t iv e  c e n te rs  

F e n* (n  =  3 , 4 ) s u f fe r  w i t h  d if f ic u l t y  th e  c y c le  F e 3* -^ F e 4* -> F e 3*  n e c e s s a ry  f o r  th e  

a d s o rp t io n -d e s o r p t io n  s te p s .
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^  In  th e  o x id a t io n  o f  m e th a n e , th e  a c tiv ity  declines  w it h  increasing degree o f  

su b stitu tio n  o f  L a  b y  S r a n d  th e re fo re  w ih  in c re a s in g  q u a n t ity  o f  d e s o rb e d  o x y g e n . 

T h is  b e h a v io r  is  a t t r ib u te d  to  th e  fa c t th a t in  s a m p le s  w h ic h  d e s o rb  la rg e  q u a n tit ie s  o f  

o x y g e n , th e ir  s u rfa c e  c a n n o t b e  e a s ily  r e o x id iz e d  a n d  a s  a  r e s u lt  th e s e  s a m p le s  a p p e a r 

le s s  a c tiv e  in  o x id a t io n  re a c tio n s .

©  In  th e  r e d u c tio n  o f  N 2O  b y  C H 4, th e  a c t iv it y  d e c lin e s  w h e n  x  in c re a s e s  a n d  

th e re fo re  w h e n  d e s o rb e d  o x y g e n  in c re a s e s . T h u s  th e  c a ta ly s ts  w it h  in c re a s e d  a b il it y  

to  a d s o rb  o x y g e n  f r o m  th e  g a s  p h a s e  o r  to  o f fe r  o x y g e n  f r o m  th e  b u lk  o f  th e  s o lid  fo r  

th e  re a c tio n , a re  le s s  a c tiv e  b e c a u s e  o f  d if f ic u ly  in  r e o x id a t io n  o f  th e ir  s u rfa c e ..

Group Lai-xSr*Mn03±5

^  T h e  p e ro v s k ite  p h a s e s  L a i-x S ^ M n C b  d e te c te d  in  th e  s a m p le s  w it h  d e g re e  o f  

s u b s t itu t io n  x  £  0 ,6  w h ic h  w e re  rh o m b o h e d ra l fo r  th e  n o n -s u b s t itu te d  s a m p le  a n d  

h e x a g o n a l fo r  th e  re s t o f  th e  s a m p le s  w it h  a  c h a ra c te r is t ic  d e c re a s in g  c e ll p a ra m e te rs  

w ith  in c ra s in g  x. T ra c e s  o f  L a (O H )3 w e re  a ls o  d e te c te d  in  s a m p le s  w it h  x  ^  0 ,3  w h ile  a 

s m a ll p e rc e n ta g e  o f  th e  p h a s e  S r2M n 0 4  w a s  d e te rm in e d  in  s a m p le s  w it h  d e g re e  o f  

s u b s t itu t io n  x in  th e  ra n g e  0 ,4  <. x  £  0 ,9 . T h e  la s t th re e  s a m p le s  o f  th is  s e rie s  w e re  

p ro v e d  to  c o n s is t o f  a m ix tu r e  o f  L a M n C b  κ α ι S rM n C h .

^  Io d o m e tr y  u s e d  to  d e te rm in e  th e  o x id a t io n  s ta te  o f  M n  (M n 3+, M n 4+) in  th e  

s a m p le s  s h o w e d  th a t in c re a s e  o f  th e  d e g re e  o f  s u b s t itu t io n  x  le a d s  to  in c re a s e  o f  % 

M n 4* re a c h in g  th e  v a lu e  o f  5 0%  in  th e  la s t s a m p le  o f  th e  s e rie s . T h e  p a ra m e te r  δ  w h ic h  

e x p re s s e s  th e  o x y g e n  e xce ss  o r  d e fic ie n c y  in  th e  s a m p le s  L a i.jrS r jM n C b .ti w a s  a ls o  

c a lc u la te d  a n d  i t  w a s  s h o w n  th a t in c re a s e  o f  x  r e s u lts  in  a  t r a n s it io n  f r o m  a s ta te  w it h  

o x y g e n  e xce ss  (positive values o f  δ) to  a d e f ic ie n t in  o x y g e n  s ta te  (negative values o f  δ).

§5 T h e  n o n -s u b s t itu te d  s a m p le  L S M O l s h o w e d  a n  a p p re c ia b le  q u a n t ity  o f  

d e s o rb e d  o x y g e n  o f  /3 -ty p e . S u b s t itu t io n  o f  L a  b y  S r le a d s  to  a  d e c re a s e  o f  th e  to ta lly  

d e s o rb e d  o x y g e n  w h ile  d e c re a s e  o f  /3 -p e a k  a n d  in c re a s e  o f  th e  p e a k  c o r re s p o n d in g  to  

Λ-o x y g e n  a re  o b s e rv e d . H o w e v e r  fo r  s a m p le s  w it h  x  > 0 ,8  d e s o rp t io n  o f  d o u b le  

q u a n t ity  o f  o x y g e n  is  o b s e rv e d , c o m p a re d  to  th e  s a m p le  L S M O l,  w h ic h  is  d e s o rb e d  

a lm o s t e x c lu s iv e ly  a t lo w  te m p e ra tu re s  (1 5 0 -2 5 0  °C ) a n d  c o rre s p o n d s  to  Λ- ty p e  

o x y g e n . F o r th e s e  s a m p le s  n o  /3 -p e a k  w a s  a p p a re n t.
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φ  T h e  s a m p le s  L a i- iS ^ M n O ^  s h o w  th e  s a m e  tr e n d  w it h  th e  s a m p le s  L a i-  

x S r*F e 0 3 rii in  th e  r e a c tio n  N O + C O , a s  fa r  as th e  m e c h a n is m  fo llo w e d  a n d  th e  d e c re a s e  

o f  a c t iv it y  w it h  in c re a s in g  x  a re  c o n c e rn e d . T h e ir  a c t iv it y  is  h o w e v e r  lo w e r  c o m p a re d  

to  th e  c o r re s p o n d in g  s a m p le s  o f  th e  f i r s t  g ro u p  b u t  c o m p a ra b le  to  th e  a c t iv it y  o f  

s im ila r  s o lid s  in  th e  lite r a tu r e .

A  k in e t ic  a n a ly s is  o f  th e  re a c tio n  N O + C O  w a s  c a r r ie d  o u t  b y  s im u la t in g  th e  

e x p e r im e n ta l d a ta  w it h  a n  a p p ro p r ia te  ra te  e q u a tio n  b a s e d  o n  tw o  te rm s , o n e  fo r  lo w  

a n d  o n e  f o r  h ig h  te m p e ra tu re s . T h e  t r u e  a c t iv a t io n  e n e rg ie s  in  lo w  a n d  h ig h  

te m p e ra tu re s  a s  w e ll  a s  th e  h e a ts  o f  a d s o rp t io n  o f  N O  a n d  C O  w e re  e s tim a te d .

§ 5  T h e s e  c a ta ly s ts  s h o w e d  a  d if fe r e n t  b e h a v io r  fo r  th e  o x id a t io n  o f  m e th a n e  a t lo w  

a n d  h ig h  te m p e ra tu re s . F ir s t ,  in  th e  ra n g e  4 0 0  <  T  <  5 2 0  °C  th e  a c t iv it y  o f  th e  c a ta ly s ts  

in c re a s e s  w h e n  x  in c re a s e s  b e c a u s e  th e  re a c tio n  is  superfacial a n d  in v o lv e s  a-oxygen  

w h ic h  in c re a s e s  w i t h  in c re a s in g  x .  O n  th e  c o n tr a r y ,  f o r  T  >  6 0 0  ° C  th e  a c t iv it y  d e c lin e s  

w h e n  x  in c re a s e s . T h e n  th e  re a c tio n  ta k e s  p la c e  w i t h  an  in trafacial m echanism , w h e re  β -  

oxyg en  p a r t ic ip a te s , a n d  th is  ty p e  o f  o x y g e n  d e c re a s e s  w h e n  x  increases.

Φ  T h e  c a ta ly s ts  o f  th is  s e rie s  s h o w e d  a p p a r e n t ly  lo w e r  a c t iv it y  f o r  th e  re a c tio n  

u s in g  N2O f o r  th e  o x id a t io n  o f  m e th a n e , CH4+N2O products, c o m p a re d  to  th e  

re a c tio n  CH4+O 2 products e s p e c ia lly  a t lo w  te m p e ra tu re s . T h e  a c t iv it y  o f  th e  

c a ta ly s ts  d e c re a s e s  fo r  th e  s a m p le s  w it h  in c re a s e s  S r c o n te n t.

Group Lai-*Sr*Fe03±sCl<7

Φ  In  c o n tr a s t to  th e  p re v io u s  tw o  g ro u p s  o f  s o lid s , in  th is  g ro u p  th e  fo r m a t io n  o f  

pure perovskite phases w a s  a c h ie v e d  in  th e  s a m p le s  L S F O C 1 , L S F O C 2  a n d  L S F O C 3 . 

T h is  p h a s e  w a s  r h o m b o h e d r a l f o r  th e  s a m p le  L S F O C 1  a n d  h e x a g o n a l fo r  th e  L S F O C 2  

L S F O C 3 . T h e  c e ll p a ra m e te rs  a, b, c  o f  th e  h e x a g o n a l s y s te m s  d e c re a s e  w it h  in c re a s in g  

x . F o r  th e  o th e r  s a m p le s  o f  th e  s e rie s  h a v in h  h ig h  S r  c o n te n t, o th e r  c r y s ta l p h a s e s  w e re  

a ls o  d e te c te d  (S r3F e 2C>7, S rF e n O i?  κ α ι S r3F e 2 0 s C l2).

^  In  n o n -s u b s t itu te d  s o lid  L S F O C 1 , a c c o rd in g  to  M ossbauer  s p e c tro s c o p y , ir o n  

o n ly  a p p e a rs  a s  F e 34 w h ile  s u b s t itu t io n  o f  L a  b y  S r le a d s  to  th e  p re s e n c e  o f  tw o  s ta te s  

o f  ir o n  (F e 34 /  F e 4+) ,  l ik e  in  s a m p le s  L a i- ^ r ,F e 0 3 ±«. H o w e v e r  th e  m a x im u m  v a lu e  o f  % 

F e 44 d e te rm in e d  in  th e s e  s a m p le s  w a s  o n ly  2 2 % .
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Φ  O 2/T P D  e x p e r im e n ts  s h o w e d  th a t  th e  d e s o rb e d  o x y g e n  in c re a s e s  w h e n  th e  

s u b s t itu t io n  o f  L a 3*  b y  S r2*  in c re a s e s . T h e  a d s o rp t io n  -  d e s o rp t io n  s te p s  w e re  

re v e rs ib le  a s  th e y  w e re  in  o th e r  g ro u p s  to o . O x y g e n  is  o n ly  d e s o rb e d  a t h ig h  

te m p e ra tu re s  a n d  s o  i t  c a n  b e  n a m e d  a fte r  a s  /3 -o x y g e n .

^  In  o x id a t io n  o f  C H *  th e s e  c a ta ly s ts  s h o w e d  low er a c h v ity  c o m p a re d  to  th e  

s a m p le s  L a i-xS r,F e 0 3 ± 5  a n d  L a i-x S rx M n O ^ ·  T h is  c a n  b e  a t t r ib u te d  to  th e  fa c t  th a t  th e  

p u re  c r y s ta l p h a s e s  in  th e  s a m p le s , a n d  th e  re s u lte d  fe w e r  o x y g e n  v a c a n c ie s  c re a te d  

b y  th e  s u b s t itu t io n  o f  L a 3*  b y  S r2* , le a d  to  l im ite d  d e fe c ts  o n  th e  c a ta ly s t s u r fa c e  w h ic h  

w o u ld  fa v o r  th e  a d s o rp tio n  -  d e s o rp tio n  s te p s  a n d  th e re fo re  th e  to ta l p e r fo rm a n c e  o f  

th e  c a ta ly s t. O n ly  a t  h ig h  te m p e ra tu re s  th e  a c t iv it y  o f  th e s e  c a ta ly s ts  c a n  b e  c o m p a re d  

w ith  th a t  o f  th e  c a ta ly s ts  o f  th e  f i r s t  a n d  s e c o n d  g ro u p  b e c a u s e  th e s e  s a m p le s  

a c c o m o d a te  /3 -o x y g e n . A t  lo w  te m p e ra tu re s  th e  a c t iv it y  d e c lin e s  w it h  in c re a s in g  x  

w h ile  fo r  T  £  7 2 0  °C  th e  o p p o s ite  is  t r u e  a n d  m o re  a c tiv e  is  th e  c a ta ly s t p o s s e s s in g  

m o re  β -  o x y g e n .

^  In  th e  re d u c t io n  o f  N 2O  w ith  C H 4,  th e  a c t iv it y  o f  th e  c a ta ly s ts  d e c lin e s  w h e n  x  

in c re a s e s  a n d  th e re fo re  w h e n  d e s o rb e d  o x y g e n  in c re a s e s . T h u s , c a ta ly s ts  w h ic h  h a v e  

th e  a b il it y  to  a d s o rb  o x y g e n  f r o m  th e  g a s  p h a s e  a n d /o r  to  d is p o s e  o x y g e n  f r o m  th e  

b u lk ,  s h o w  lo w  a c t iv it y  b e c a u s e  o f  in a b i l i t y  to  r e o x id iz e  r a p id ly  th e ir  s u rfa c e .

/
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