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ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ

✓Άμορφα υλικά – Ύαλοι

✓ Μέθοδοι σύνθεσης άμορφων υλικών.

✓ Φασματοσκοπία Raman 

✓ Η χρήση της Φασματοσκοπίας Raman στον ποιοτικό έλεγχο και τον προσδιορισμό 

των υλικών



Άμορφα Υλικά - Ύαλοι

Περιοδικότητα στη δομή Απουσία περιοδικότητας στη δομή



Άμορφα Υλικά - Ύαλοι
Μικρής κλίμακας 

τάξη ~ 3 – 5 Å
Μεσαίας κλίμακας 

τάξη ~ 5 - 20 Å

Μεγάλης κλίμακας 

τάξη > 20 Å



Άμορφα Υλικά - Ύαλοι

Αμορφοποίηση

Κρυστάλλωση

Περιοχή της υαλώδους 

μετάβασης

Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης ~ 

το σημείο τομής των καμπυλών.

Αντιστοιχεί περίπου στο 2/3 Τm

Όσο πιο αργά ψύχεται ένα υλικό 

Τόσο μεγαλώνει ο διαθέσιμος χρόνος για 

διαμορφώσεις σε κάθε θερμοκρασία.

Τόσο περισσότερο μπορεί να ψυχθεί πριν 

βρεθεί εκτός ισορροπίας

Η Τg εξαρτάται από την θερμική

Ιστορία του υλικού

Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης. Τg



Άμορφα Υλικά - Ύαλοι
Πως προκύπτουν οι ύαλοι;

Τήγμα

Αργός ρυθμός ψύξης

Κρυστάλλωση

Γρήγορος ρυθμός ψύξης

Υπέρψυκτο υγρό για 

θερμοκρασίες κάτω από Τm

Προκύπτει ένα υγρό 

περισσότερο ιξώδες με 

περαιτέρω μείωση της Τ

Ύαλος



Bridging Oxygens

SiO2
Από όλα τα ανόργανα γυαλιά, τα γυαλιά που παρασκευάζονται από οξείδια του

Πυριτίου είναι και τα πιο διαδεδομένα και τα πιο διεξοδικά μελετημένα.

Δημιουργεί ένα δίκτυο από τετράεδρα (SiO4) που ενώνονται μεταξύ τους στις κορυφές

Πλήρως 

πολυμερισμένο 

δίκτυο, όπου κάθε 

άτομο Si ενώνεται 

με τέσσερα άτομα 

Ο 

Βασικά δομικά χαρακτηριστικά Πυριτικών Υάλων



Τι θα συμβεί αν σ’ αυτό το δίκτυο προσθέσουμε ιόντα αλκαλίων ή αλκαλικών γαιών;

Αλκάλια

Αλκαλικές Γαίες

Το δίκτυο της silica τροποποιείται

Βασικά δομικά χαρακτηριστικά Πυριτικών Υάλων



Η πρόσθεση των ιόντων έχει ως αποτέλεσμα το «σπάσιμο» την συνεκτικότητας 

των  «γεφυρωτικών» οξυγόνων, τα οποία συνδέονται στις κορυφές των τετραέδρων 

της silica (SiO4) και κατά συνέπεια δημιουργούνται μη- γεφυρωτικά οξυγόνα τα 

οποία συνδέονται με μόνο ένα άτομο Si.

Καθώς οι συστάσεις γίνονται όλο και πιο τροποποιημένες το δίκτυο της silica 

αποπολυμερίζεται.

Βασικά δομικά χαρακτηριστικά Πυριτικών Υάλων



Διάταξη Short-Range μέσα στο δίκτυο

Στην Silica, όλα τα άτομα Si, περιστοιχίζονται από 4 γεφυρωτικά οξυγόνα.

Στα μικτά οξυγονούχα γυαλιά δεν συμβαίνει ακριβώς το ίδιο.

Στα γυαλιά αυτά, τα άτομα Si, μπορούν  να έχουν

Ένα, δυο, τρία ή τέσσερα μη-γεφυρωτικά

Οξυγόνα.

Αυτό εξαρτάται από την συγκέντρωση 

Των  τροποποιητών του δικτύου.

Η δομική και χημική

τοπική  οργάνωση του δικτύου στα πυριτικά γυαλιά, μπορεί να χαρακτηριστεί 

από την συγκέντρωση διαφορετικών  ειδών  περιβάλλοντος για τα άτομα του 

Si. Αυτά τα περιβάλλοντα ονομάζονται Qn species. 0≤n≤4

Βασικά δομικά χαρακτηριστικά Πυριτικών Υάλων



Τα είδη Qn στη δομή των πυριτικών υάλων.

Qn (n: Ο αριθμός των γεφυρωτικών οξυγόνων ανά τετράεδρο SiO4)

Q0 Q1 Q2 Q3 Q4

: Μη Γεφυρωτικό άτομο Ο

: Γεφυρωτικό άτομο Ο

: Άτομο Si

Βασικά δομικά χαρακτηριστικά Πυριτικών Υάλων



Συμβατικές μέθοδοι σύνθεσης άμορφων υλικών 

✓ Στην συμβατική μέθοδο υαλοποίησης melt quenching, η πρώτη ύλη η οποία

συνήθως βρίσκεται υπό την μορφή σκόνης, τοποθετείται σε αδρανή χωνευτήρια

(συνήθως Pt ή Αl2O3) και θερμαίνεται σε θερμοκρασίες > Τm .

✓ Στην συνέχεια το χωνευτήρι που περιέχει το τήγμα εμβαπτίζεται γρήγορα σε

λουτρό νερού, όπου και αμορφοποιείται.

sputtering

Glow-discharge decomposition

Chemical vapor deposition

Melt quenching

Sol Gel

Electrolytic deposition

Chemical reaction

Reaction amorphization

Irradiation

Shock-wave transformation

Shear amorphization



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

Για την σύνθεση υάλων με την τεχνική του levitation / CO2 laser heating απαιτούνται

τρία στάδια.

Στο πρώτο στάδιο, τα αρχικά χημικά υπό την μορφή σκόνης αναμιγνύονται μέχρις

ότου δημιουργηθεί ένα ομογενές μηχανικό μίγμα, αφού προηγουμένως έχουν ξηρανθεί

και καθαριστεί υπό κενό για τυχόν προσροφημένη υγρασία.



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

Κατάλληλη ποσότητα από το ομογενοποιημένο δείγμα υπο την μορφή σκόνης

τοποθετείται στην εγκοπή που υπάρχει στην επιφάνεια της χάλκινης υδρόψυκτης βάσης.



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

❖Υδρόψυκτοι καθρέπτες με 

επίστρωση Αu. (x3)

❖ Laser CO2 CW 240W 

10.6 μm (Synrad Evo Series)

❖ Χάλκινη υδρόψυκτη βάση

❖Ακροφύσιο (jet)

❖ Φιάλη αερίου Ar

❖ Ρυθμιστής ροής αερίου

❖ Χειριστήριο λειτουργίας 

laser



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

To laser CO2 τίθεται σε λειτουργία και μέσω του χειριστηρίου του, η έντασή του

αυξάνεται αργά και σταδιακά μέχρις ότου η σκόνη να αρχίσει να τήκεται και λόγω

επιφανειακής τάσης να δημιουργηθεί μια σφαίρα.

1cm

Με απότομο κλείσιμο του laser δημιουργούνται 

πολυκρυσταλλικά σφαιρίδια.



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

Στην συνέχεια, αφαιρείται η χάλκινη υδρόψυκτη βάση και στην θέση της τοποθετείται το

χάλκινο ακροφύσιο μέσω του οποίου ρέει το αέριο Ar και ανυψώνει την

πολυκρυσταλλική σφαίρα.

300

150

4 mm

0.5 mm



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

Ακολουθεί πάλι προσεκτική θέρμανση του υλικού σε θερμοκρασίες λίγο πάνω από την

θερμοκρασία τήξης του, με αποτέλεσμα να δημιουργείται μια αιωρούμενη-από την ροή

του αερίου Ar-υγρή σταγόνα.

Δέσμη CO2 laser



Η τεχνική της ανύψωσης και θέρμανσης από laser CO2

Απότομο κλείσιμο του CO2 laser, οδηγεί σε σημαντικά μεγάλους ρυθμούς

ψύξης ( >500 – 600 0C/sec) με συνέπεια την υαλοποίηση των υλικών

1 cm

1 cm



✓H παρασκευή αυτών των υάλων μπορεί να γίνει μόνο με αυτή την τεχνική.

Επιτυγχάνονται υψηλοί ρυθμοί ψύξης λόγω γρηγορότερης απαγωγής της θερμότητας.

✓ Περιορίζεται η  μόλυνση των υλικών από τα δοχεία που χρησιμοποιούνται σε άλλες 

περιπτώσεις

✓Αποφεύγεται η ετερογενής πυρηνοποίηση των υγρών.

✓Παρέχεται η δυνατότητα ελέγχου των πειραματικών παραμέτρων (π.χ επιλογή της 

ατμόσφαιρας εργασίας).

✓Μικρός χρόνος για την τήξη του υλικού (~sec).



Φασματοσκοπία Raman 
Chandrasekhara Venkata Raman



Φασματοσκοπία Raman 
Chandrasekhara Venkata Raman



Φασματοσκοπία Raman 



Φασματοσκοπία 

Raman 



Φασματοσκοπία Raman 

Nobel Prize in Physics 1930



Φασματοσκοπία Raman 

Θεμελιώδης ενεργειακή στάθμη. Ε0

Διεγερμένη ηλεκτρονιακή στάθμη Ε1

«εν δυνάμει» ενεργειακή στάθμη

Rayleigh Stokes Anti - Stokes

hv0 hv0

Δονητική ενεργειακή στάθμη

hv0 h(v0 – vvib )

h(v0 + vvib )hv0



Φασματοσκοπία 

Raman 



Κλασική περιγραφή του φαινομένου Raman.

Ένα ταλαντευόμενο χρονοεξαρτημένο ηλεκτρικό πεδίο περιγράφεται από την σχέση

Ε(t) = E0 cos 2πν0t

Αλληλεπιδρώντας με ένα μόριο, του επάγει μια διπολική ροπή, που δίνεται από την σχέση 

Πλάτος της ταλάντωσης

Συχνότητα 

προσπίπτουσας 

ακτινοβολίας

P = α E = α E0 cos 2π ν0 t
Ηλεκτρική 

διπολική ροπή.

Πολωσιμότητα

Αν το μόριο δονείται με μια συχνότητα νm τότε η μετατόπιση του πυρήνα θα είναι:

q = q0 cos 2π νm t

Πλάτος δόνησης 

Φασματοσκοπία Raman 



Για μικρές μετατοπίσεις, η πολωσιμότητα μπορεί να γραφεί ως γραμμικός συνδυασμός 

της απομάκρυνσης q.

α = α0 + (∂α/∂q) q0 + ….

Συνεπώς , η διπολική ροπή, μπορεί να εκφραστεί ως:

Ρ = α Ε0 cos 2π ν0 t

= α0 Ε0 cos 2π ν0 t+ ½ (∂α/∂q)0 q0E0 [cos{2π(ν0 + νm)t + cos{2π(ν0 - νm)t }]

Rayleigh Anti - Stokes Stokes

Η 

πολωσιμότητα 

πρέπει να 

αλλάζει

Φασματοσκοπία Raman 



Κλασική περιγραφή

Περιγράφει επαρκώς 

το φαινόμενο

Αποτυγχάνει να 

προβλέψει σωστά τον  

λόγο των εντάσεων 

Stokes, Anti - Stokes

IStokes /IAnti-Stokes = (v0 - vs )
4 / (v0 + vA-S )

4 < 1
Σε αντίθεση με τα πειραματικά αποτελέσματα

Φασματοσκοπία Raman 

Η κβαντομηχανική θεώρηση, δίνει την σωστή πρόβλεψη για τον λόγο 
των εντάσεων Stokes – AntiStokes ο οποίος είναι:

IStokes /IAnti-Stokes = (v0 - vs )4 / (v0 + vA-S )
4 exp(hcvs/A-S / kB T) 



Πειραματική οργανολογία



Φασματοσκοπία Raman 

Λόγος αποπόλωσης : ρ = ΙVH / IVV (0 < ρ < 3/4)

Διαγώνια στοιχεία του 

τανυστή της 

πολωσιμότητας. Μόνο 

πλήρως πολωμένες 

δονήσεις

Μη διαγώνια στοιχεία 

του τανυστή της 

πολωσιμότητας. 

Αποπολωμένες δονήσεις



Φασματοσκοπία Raman 

S. N. Yannopoulos, A. G. Kalampounias, A. Chrissanthopoulos and G. N. Papatheodorou, J. Chem. Phys. 118, 

3197 (2003)



Το σύστημα ΜgO – SiO2

Πυριτικά συστήματα με Μαγνήσιο

Πληροφορίες για την δομή

Φυσικοχημικές διεργασίες

Κινητικά φαινόμενα

➢ Είναι υλικά με μεγάλη γεωλογική σημασία, καθώς απαντώνται σε

ηφαιστειακά πετρώματα παρέχοντας πληροφορίες για το εσωτερικό της Γης.



Το σύστημα ΜgO – SiO2

Using NASA's Spitzer Space Telescope, astronomers have, for the first time, found (2011)

signatures of silicate crystals around a newly forming protostar in the constellation of

Orion. The crystals are from the olivine silicate minerals known as forsterite, and are

similar to those found on the green sand beaches of Hawaii.



Το σύστημα ΜgO – SiO2

Σύστημα x MgO – (1 – x) SiO2

Έχουν μελετηθεί εκτενώς στο παρελθόν

ύαλοι που δημιουργούνται στο σύστημα αυτό.

Λίγη έμφαση έχει δοθεί σε

συστάσεις πλούσιες σε MgO

Μελετήθηκαν οι συστάσεις

XMgO = 0.50, 0.52, 0.54, 0.56, 0.58, 0.60, 0.62, 0.64, 0.667

MgSiO3 (Enstatite) Mg2 SiO4

(Forsterite)



A. G. Kalampounias, N. K. Nasikas and G. N. Papatheodorou, J. Chem. Phys. 131,  114513 (2009)

Φάσματα Raman υάλων xMgO-(1-x)SiO2

(α) Φάσματα της σχετικής έντασης Raman των υάλων 

που μελετήθηκαν.

(β) Φάσματα της ανηγμένης έντασης Raman των υάλων 

που μελετήθηκαν.

Παρατηρούνται τρείς φασματικές περιοχές

Περιοχή χαμηλών 

συχνοτήτων

< 150 cm-1

Περιοχή μέσων 

συχνοτήτων

600 - 800 cm-1

Περιοχή υψηλών 

συχνοτήτων

800 - 1200 cm-1

Περιοχή της 

κορυφής Boson

Περιοχή των 

δονήσεων 

κάμψης

Περιοχή των ειδών 

Qn



Φάσμα Raman χαμηλών συχνοτήτων (LFR)

➢ Ανηγμένο ως προς την συχνότητα ημιλογαριθμικό διάγραμμα για τις

πολώσεις VV και VH.

➢ Μικρές μεταβολές για το εύρος της κορυφής.

➢ Το μέγιστο της κορυφής παραμένει περίπου σταθερό (95 + 3 cm-1 )

➢ Ιδιαιτέρως μεγάλη συχνότητα για την κορυφή Boson ανάμεσα σε όλα τα

ανόργανα γυαλιά και ανεπηρέαστη της σύστασης.



Περιοχή μέσων συχνοτήτων 600 – 800 cm-1

Οι δονήσεις κάμψης.

❖Η ανάλυση για την περιοχή μέσων 

συχνοτήτων έγινε με τη χρήση τριών 

γραφικών παραστάσεων Gauss για την 

αναπαράσταση των δονήσεων που 

προκαλούνται από τα διάφορα είδη Qn

Οφείλονται σε δονήσεις των 

αλυσίδων Si – O - Si



Περιοχή υψηλών συχνοτήτων 800 – 1200 cm-1

Tα είδη Qn

❖ Παρουσιάζονται τα φάσματα για τις 

δύο ακραίες συστάσεις 50mol% και 

66.7mol% MgO αντίστοιχα.

❖Η ανάλυση για την περιοχή υψηλών 

συχνοτήτων έγινε με τη χρήση τεσσάρων 

γραφικών παραστάσεων Gauss για την 

αναπαράσταση των δονήσεων που 

προκαλούνται από τα διάφορα είδη Qn

v0 = 870 cm-1 , v1 = 900 cm-1 , 

v2 = 950 cm-1 , v3 = 1060 cm-1



Περιοχή υψηλών συχνοτήτων 800 – 1200 cm-1

Tα είδη Qn

Ομαλές και σταδιακές αλλαγές στους πληθυσμούς των ειδών Q

Q0 Q1

Q2

Q3



Περιοχή υψηλών συχνοτήτων 800 – 1200 cm-1

Tα είδη Qn

❖ Διάγραμμα για την μεταβολή της

συγκέντρωσης των διαφόρων ειδών Qn

στην δομή της υάλου καθώς

μεταβάλλεται η σύσταση με βάση

προσαρμογή τεσσάρων κορυφών Gauss.

❖Το είδος Q4 δεν λήφθηκε υπόψη καθώς

δεν συνεισφέρει αρκετά σε συστάσεις με

ποσοστό SiO2 μικρότερο από 50mol%

60

0.

Q
n

 
%

40

20



Περιοχή μέσων συχνοτήτων 600 – 800 cm-1

Οι δονήσεις κάμψης.

❖Διάγραμμα για την μεταβολή της

συγκέντρωσης των διαφόρων ειδών Qn στην

δομή της υάλου καθώς μεταβάλλεται η

σύσταση με βάση προσαρμογή τριών κορυφών

Gauss.

Τρόποι σύνδεσης των αλυσίδων 

Si – O – Si.
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Τρόποι σύνδεσης Si – O – Si.



Θερμοκρασιακή Εξάρτηση της δομής των υάλων

Χειροποίητος οπτικός φούρνος με

μέγιστη θερμοκρασία λειτουργίας

τους 900 0C



Θερμοκρασιακή Εξάρτηση της δομής των υάλων

✓ Η δομή των υάλων δεν φαίνεται να επηρεάζεται

σημαντικά από την αύξηση της θερμοκρασίας μέχρι

τους 700 0C



✓ Η αλλαγή της σύσταση των υάλων δεν επιφέρει απότομες μεταβολές στην δομή οι οποίες

αντικατοπτρίζονται στο φάσμα Raman από τις δονήσεις των διαφόρων ειδών Qn .

✓ Οι πλατιές κορυφές που παρατηρούνται στα φάσματα Raman υποδηλώνουν την παρουσία

γεφυρωτικών οξυγόνων ακόμα και στο όριο της σύστασης Mg2SiO4 .

✓ Ελεύθερα οξυγόνα είναι παρόντα και διατηρούν την ηλεκτροουδετερότητα. Ωστόσο ο σχηματισμός

φορτισμένων ειδών ή clusters δεν μπορεί να αποκλειστεί.

✓ Σε αυτές τις συστάσεις τα γυαλιά είναι «ιοντικού τύπου».

Συμπεράσματα



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο

BRUKER Raman Handheld spectrometer



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο

BRUKER Raman Handheld spectrometer



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



✓ Η φασματοσκοπία Raman μπορεί να αποτελέσει ένα αξιόπιστο, γρήγορο στο αποτέλεσμα και

εύχρηστο αναλυτικό εργαλείο στον ποιοτικό έλεγχο των υλικών με μη καταστροφικό τρόπο.

✓Έχει ηδη αρχίσει να χρησιμοποιείται σε πολλές εφαρμογές, στη βιομηχανία, τις κατασκευές αλλά και

σε περιπτώσεις που έχουν δικαστική ή άλλη χρήση.

Συμπεράσματα



Ευχαριστώ για την προσοχή σας.


