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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

ΦΥΣΙΚΗ ΤΩΝ CLUSTERS 

 

1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Τις τελευταίες δύο δεκαετίες η ανάπτυξη των µοριακών δεσµών , των 

ηλεκτρονικών που διαχειρίζονται εύκολα και γρήγορα µεγάλες ποσότητες δεδοµένων 

καθώς και η ανάπτυξη των παλµικών laser και των ηλεκτρονικών υπολογιστών 

βοήθησε στην   ανάπτυξη µιας καινούριας  επιστήµης ,της επιστήµης των clusters σε 

πειραµατικό  και θεωρητικό επίπεδο. Από την εποχή της διατύπωσης της ατοµικής 

θεωρίας και της θεµελίωσης των βασικών αρχών της φυσικής στερεάς κατάστασης 

έγιναν πολλές προσπάθειες προκειµένου να ερµηνευτούν οι ιδιότητες των στερεών µε 

βάση τις ιδιότητες των ατόµων που τις αποτελούν. Το κενό αυτό µεταξύ του 

µικρόκοσµου και του µακρόκοσµου ήρθε να γεφυρώσει η επιστήµη των clusters. 

 

1.2  ΤΙ ΕΙΝΑΙ CLUSTERS 

 Τα clusters (συστάδες) είναι στην ουσία συσσωµατώµατα ατόµων ή µορίων 

που µπορούν να αποτελούνται από µερικές δεκάδες ως µερικές χιλιάδες άτοµα .Το 

µέγεθός τους ποικίλει από µερικά angstrom (~10) έως µερικά νανόµετρα. 

Απαντώνται πολλές φορές στη φύση από την ενδοπλανητική σκόνη , ως και σαν 

συσσωµατώµατα στην επιφάνεια στερεών ή σαν µικρά κολλοειδή κατά την 

ιζηµατοποίηση σε διαλύµατα ενώ είναι δυνατή πλέον και η παραγωγή τους σε 

εργαστηριακούς χώρους. 

Μια χρήσιµη διάκριση για αυτές τις συστάδες µορίων ή ατόµων είναι σε 

µικρού , µεσαίου και µεγάλου µεγέθους. Ως µικρά clusters χαρακτηρίζονται εκείνα 

που οι ιδιότητές τους εξαρτώνται τόσο πολύ από το µέγεθος τους και το σχήµα τους 

που  δεν µπορούν να επεκταθούν για τα αµέσως µεγαλύτερα .      Εξαρτώνται δηλαδή 

άµεσα  από των αριθµό των ατόµων που τα αποτελούν. Αντίθετα στα µεσαίου και 

µεγάλου µεγέθους clusters οι ιδιότητές τους έχουν άµεση εξάρτηση από το µέγεθός 

τους , γεγονός που σηµαίνει ότι µπορούµε να τις προβλέψουµε αν γνωρίζουµε τις 

ιδιότητες των αµέσως µικρότερων. Η διαφορά µεταξύ τους έγκειται στο γεγονός ότι 



 

 4

οι ιδιότητες των συσσωµατωµάτων µεσαίου µεγέθους πλησιάζουν περισσότερο στις 

ιδιότητες των µικρών clusters ενώ αυτές των µεγάλων πλησιάζουν τις ιδιότητες του 

συνεχούς µέσου. Τα µεγάλα clusters παρουσιάζουν µέγεθος από 1 έως 50 nm και 

ανήκουν στην κατηγορία των κρυστάλλων και των νανοδοµών. Άλλη µια χρήσιµη 

διάκριση είναι σε οµογενή αν αποτελούνται από ένα είδος ατόµων ή ετερογενή αν 

αποτελούνται από περισσότερα.  

Τα άτοµα ή τα µόρια που αποτελούν τα στερεά είναι δοµηµένα συνήθως 

οµοιόµορφα σε αντίθεση µε τα clusters που το µεγαλύτερο µέρος βρίσκεται στην 

επιφάνεια δηλαδή στον εξωτερικό φλοιό .Τα clusters διαφέρουν από τα µόρια όσον 

αφορά τη δοµή . Στις περισσότερες περιπτώσεις τα µόρια αποτελούνται από 

συγκεκριµένο αριθµό ατόµων και έχουν απόλυτα καθορισµένη δοµή. Τα clusters 

αντίθετα αποτελούνται από έναν οποιοδήποτε αριθµό Ν σωµατιδίων και όσο αυτός ο 

αριθµός µεγαλώνει ο αριθµός των αντίστοιχων πιο σταθερών δοµών αυξάνει  γεγονός 

που οφείλεται στην αύξηση των αντίστοιχων ισοµερών .Έτσι clusters µε µεγάλο 

αριθµό ατόµων ή µορίων µπορεί να έχουν διαφορετικές δοµές .  

Ο αριθµός των ατόµων που σχηµατίζουν  πιο σταθερές δοµές χαρακτηρίζεται 

ως «µαγικός αριθµός» όρος δανεισµένος από την πυρηνική φυσική . Απαραίτητο 

στοιχείο για να χαρακτηριστεί ένα cluster ως µαγικό είναι η έντασή του σε ένα φάσµα 

µάζας να είναι τουλάχιστον 10%  µεγαλύτερη από τα αµέσως µικρότερα και 

µεγαλύτερα clusters . Επίσης πρέπει η συµπεριφορά αυτή να είναι ανεξάρτητη από 

τον τρόπο  και τις συνθήκες παραγωγής . 

Τα clusters ενώνονται µεταξύ τους µε διάφορα είδη δεσµών είτε 

οµοιοπολικούς µε χαρακτηριστικότερο παράδειγµα αυτό των φουλερενίων µε 

δεσµούς Van Der Vaals  µε χαρακτηριστικότερο παράδειγµα εκείνο των ευγενών 

αερίων , µε δεσµούς υδρογόνου (όπως τα cluster νερού ). Μερικοί από αυτούς 

παρουσιάζονται συνοπτικά παρακάτω. 

 

1.3  CLUSTERS VAN DER WAALS 

Τα clusters Van der Waals όπως άλλωστε φανερώνει και η ονοµασία τους 

είναι συστάδες µορίων ή ατόµων που συνδέονται µεταξύ τους µε δυνάµεις Van der 

Waals. Τα πρώτα συσσωµατώµατα αυτής της µορφής που παρήχθησαν σε 

εργαστήριο ήταν clusters καθαρών ευγενών αερίων όπως για παράδειγµα του Xe 
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(Echt et al)[1] και του Ar (Harris et al)[2]. Ακολούθησαν και συσσωµατώµατα της 

µορφής Μ+Αn  όπου Μ µέταλλο της πρώτης ή δεύτερης οµάδας του περιοδικού  

πίνακα και Α ευγενές αέριο[3,4]. Τα ευγενή αέρια όπως και τα ιόντα των µετάλλων της 

πρώτης οµάδας του περιοδικού πίνακα έχουν συµπληρωµένη την υποστιβάδα p. Τα 

φάσµατα µάζας αυτών των συσσωµατωµάτων έδειξαν µια σταθερότητα όταν 

n+1=13,19,23,26,55,147,  309, 561 .  Πως όµως εξηγούνται αυτές οι σταθερές δοµές 

(µαγικοί αριθµοί); 

Καθότι δεν υπάρχει αξιόπιστη πειραµατική µέθοδος προκειµένου να εξηγήσει 

κανείς αυτές τις δοµές θα προσπαθήσουµε να τις ερµηνεύσουµε µε µοντέλα. Όπως 

τονίστηκε τα συγκεκριµένα clusters συνδέονται µεταξύ τους µε δεσµούς Van der 

Waals δηλαδή δυνάµεις ασθενούς ηλεκτροστατικής φύσεως.  Τα ηλεκτρόνια δηλαδή 

παραµένουν στα τροχιακά τους και τα άτοµα αλληλεπιδρούν µεταξύ τους µε δυνάµεις 

µικρής εµβέλειας . Μπορούµε να θεωρήσουµε λοιπόν τα άτοµα σαν σκληρές σφαίρες. 

Κάθε άτοµο επιζητά να είναι συνδεδεµένο µε όσο το δυνατό περισσότερους γείτονες. 

Είναι λοιπόν λογικό να σκεφτεί κανείς ότι οι περισσότερο σταθερές δοµές θα είναι 

εκείνες οι οποίες αντιστοιχούν σε κλειστούς φλοιούς οι οποίοι έχουν όσο το δυνατό 

περισσότερα άτοµα συνδεδεµένα µεταξύ τους µε µια πολύ πυκνή διάταξη (close 

packing). Αυτό ουσιαστικά µεγιστοποιεί τον αριθµό των αλληλεπιδράσεων µεταξύ 

των ατόµων και προσδίδει στο cluster την µέγιστη δυνατή ενέργεια σύνδεσης 

(σταθερότητα) . Με βάση τη φυσική στερεάς κατάστασης  τέτοιες διατάξεις είναι η 

εδροκεντροµένη κυβική (fcc). Παρ� όλα αυτά υπάρχει και άλλη µια τέτοια δοµή που 

δεν παρουσιάζεται στα στερεά , η εικοσαεδρική δοµή. 

Οι Hoare και Pal[5] συγκρίνοντας αυτές τις δοµές κατέληξαν στο γεγονός ότι 

για clusters µεγέθους µέχρι και 66 ατόµων ευνοείται η εικοσαεδρική συµµετρία 

γεγονός που επιβεβαιώθηκε και αργότερα από άλλες µελέτες µοριακής δυναµικής και 

οφείλεται στο γεγονός ότι αυτή η δοµή δίνει µεγαλύτερη ενέργεια δεσµού (binding 

energy) σε σχέση µε την fcc. Ο πρώτος φλοιός αντιστοιχεί σε 13 άτοµα Ο εποµένως 

σταθερός κλειστός φλοιός αντιστοιχεί  σε σύνολο 55 ατόµων και ακολουθούν αριθµοί 

ατόµων 147,309,561 . Τα εικοσάεδρα αυτής της σειράς είναι γνωστά ως εικοσάεδρα 

MacKay[6] και το σύνολο των ατόµων τους δίνονται από τη σχέση Ν=(10µ3-

15µ2+11µ-3)/3 όπου µ ο αριθµός των φλοιών. Οι υπόλοιποι µαγικοί αριθµοί 

19,23,26,29 oφείλωνται σε ηµισυµπληρωµένους φλοιούς. Γεγονός είναι ότι η δόµηση 

αυτών των συστάδων van der Waals γίνεται «τοποθετώντας» κάθε άτοµο µε τέτοιο 
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τρόπο ώστε να έχει όσο το δυνατό περισσότερους γείτονες. Στην περίπτωση των 

cluster ευγενών αερίων µε κατιόντα µετάλλων  της µορφής MXy (µε Μ µέταλλο και 

Χ ευγενές αέριο) , επειδή τα µέταλλα έχουν χαµηλότερο δυναµικό ιονισµού από τα 

ευγενή αέρια , το θετικό φορτίο βρίσκεται εντοπισµένο στο µέταλλο το οποίο 

καταλαµβάνει κεντρική θέση στο συσσωµάτωµα για λόγους συµµετρίας. 

Ανακεφαλαιώνοντας µπορεί να πει κανείς ότι στα clusters αυτής της µορφής  τα 

µόρια ή τα άτοµα συνδέονται µεταξύ τους σχηµατίζοντας δοµές ιδιαίτερα σταθερές 

που οφείλονται στην συµπλήρωση φλοιών που αντιστοιχούν κυρίως σε εικοσαεδρική 

συµµετρία.  

Εκτός από την εικοσαεδρική συµµετρία που επικρατεί σε clusters που 

αποτελούνται από άτοµα παρόµοιων διαστάσεων εµφανίζονται και άλλες δοµές σε 

αυτού του είδους τα clusters . Και αυτές οι δοµές ερµηνεύονται µε βάση το µοντέλο 

των σκληρών σφαιρών . Τα πιο σταθερά clusters µε βάση αυτό το µοντέλο είναι αυτά 

που εµφανίζουν κλειστούς φλοιούς γύρω από το κεντρικό άτοµο. Έτσι ανάλογα µε τις 

διαστάσεις του κεντρικού ατόµου µπορούν να σχηµατίζονται και άλλες δοµές εκτός 

από την εικοσαεδρική όπως για παράδειγµα η τριγωνική και τετραγωνική πυραµίδα 

καθώς και η τετραγωνική πενταγωνική (capped square antiprism CSA) και εξαγωνική 

διπυραµίδα (capped hexagonal antiprism CHA) µε 5 ,7 11, 13 ,15 άτοµα αντίστοιχα. 

Στο σχήµα1.1 παρουσιάζονται µερικές από αυτές τις δοµές. 

Το ποιο από τα παραπάνω είδη θα σχηµατιστεί εξαρτάται  από το µέγεθος 

του κεντρικού ατόµου και του ευγενούς αερίου . Αν RM η ακτίνα του µεταλλικού 

ιόντος και  Rx η ακτίνα του ευγενούς αερίου τότε θα πρέπει να ισχύει : 
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Μερικές από τις σταθερότερες δοµές των cluster όπως αυτές προκύπτουν από το µοντέλο των 

σκληρών σφαιρών 

                                                ΣΧΗΜΑ1.1 

Οπου κ=n/2 ,µε n ο αριθµός των ατόµων του ευγενούς αερίου .  Έτσι όταν 

1,17> R* > 0,902 ευνοείται η CHA µε µαγικούς αριθµούς (συµπληρωµένοι φλοιοί µε 

αριθµό ατόµων Ν+1) 15,65,175 ,όταν 0,902 >  R* > 0,645 η εικοσαεδρική δοµή 

(MacKay εικοσάεδρα) και όταν 0,645 > R* > 0,414 η CSA µε µαγικούς αριθµούς 

11,45,119,249 . Πολλές φορές για τα ίδια συστήµατα παρουσιάζεται η ύπαρξη δύο 

διαφορετικών σειρών µαγικών αριθµών γεγονός που οφείλεται στην ταυτόχρονη 

ύπαρξη δύο σταθερών δοµών για το ίδιο cluster . Στο σχήµα 1.2 φαίνονται τα 

φάσµατα µάζας ορισµένων στοιχείων µε ευγενή αέρια που τα παραγόµενα cluster 

υπακούουν στην εικοσαεδρική συµµετρία[6,7] . 
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Τα φάσµατα µάζας αργιλίου-ξένου µαγνησίου-ξένου και νατρίου-κρυπτού 

ΣΧΗΜΑ1.2 

 

1.4 CLUSTER ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΩΣ ΜΕ ΕΥΓΕΝΗ ΑΕΡΙΑ 

Η κατηγορία αυτή διαφέρει ριζικά σε σχέση µε τα cluster Van Der Waals . Τα 

µέταλλα µεταπτώσεως έχουν ηλεκτρονιακή δοµή (n-1)dx ns2 όπου χ=1 έως 10 και 

εποµένως η αλληλεπίδρασή τους µε τα ευγενή αέρια είναι µη σφαιρικού χαρακτήρα 

γεγονός που καθιστά ανεφάρµοστο το µοντέλο των σκληρών σφαιρών. Μια απλή 

προσέγγιση για να ερµηνεύσει κανείς αυτή την κατηγορία βασίζεται στη θεωρία του 

κρυσταλλικού πεδίου (ligand field theory LFT)[8]. Σύµφωνα µε αυτή τη θεωρία το 

µέταλλο µεταπτώσεως επιτρέπει στο ευγενές αέριο να καταλάβει συγκεκριµένες 

θέσεις µε βάση την διαµόρφωση των ηλεκτρονίων στα d τροχιακά.  
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 Στην περίπτωση που το µέταλλο έχει συµπληρωµένα και τα πέντε d τροχιακά 

οι υποκαταστάτες (το ευγενές αέριο) συναντούν µια σφαιρική ηλεκτρονιακή 

πυκνότητα και έτσι τα σχηµατιζόµενα clusters µπορούν να ερµηνευθούν µε βάση το 

µοντέλο των σκληρών σφαιρών. Στην περίπτωση των µετάλλων µε ηλεκτρονιακή 

διαµόρφωση d9 όπου ένα τροχιακό d είναι πλήρως συµπληρωµένο προσφέρονται 

στους υποκαταστάτες τέσσερις θέσεις χαµηλής ηλεκτρονιακής πυκνότητας εποµένως 

clusters της µορφής ΜΧ4 είναι ιδιαίτερα σταθερά. Ακριβώς το ίδιο συµβαίνει και 

όταν το µέταλλο έχει τέσσερα ηλεκτρόνια σε d τροχιακό (ένα από τα d τροχιακά είναι 

χωρίς ηλεκτρόνια).     

Τα φάσµατα µάζας νικελίου-αργού λευκόχρυσου-αργού και τιτανίου-αργού. Οι µαγικοί αριθµοί 

ερµηνεύονται πλήρως µε βάση την ligand field theory. 

ΣΧΗΜΑ1.3 

 

Αν το κεντρικό κατιόν έχει ηλεκτρονιακή διαµόρφωση d8 ή d3 τότε αφήνει έξι κενές 

θέσεις για τα αντίστοιχα ligands οπότε αναµένει κανείς ιδιαίτερης σταθερότητας 

clusters της µορφής ΜΧ6. Στα παραπάνω φάσµατα µάζας (σχήµα 1.3) που 

αντιστοιχούν στα συστήµατα Pt+ (d10) , Ni+ (d8) και Τι+ (d3) διαπιστώνει κανείς την 

ύπαρξη των µαγικών   αριθµών που προβλέπονται από αυτά που προαναφέρθηκαν[9].         
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1.5 ΟΜΟΙΟΠΟΛΙΚΑ CLUSTERS 

Αυτή η κατηγορία συσσωµατωµάτων αποτελεί µια από τις σηµαντικότερες 

από πλευράς εφαρµογών . Τα άτοµα ή τα µόρια σε αυτή την περίπτωση σχηµατίζουν 

µεταξύ τους οµοιοπολικούς δεσµούς . Τα χαρακτηριστικότερα παραδείγµατα της 

κατηγορίας αυτής είναι τα cluster άνθρακα µε σηµαντικότερο από αυτά εκείνο του 

C60 , του C70 και γενικότερα των φουλερενίων που αποτελούν πλέον ξεχωριστό κλάδο 

της µοριακής χηµείας. Η δοµή του C60 , που µοιάζει µε µπάλα ποδοσφαίρου 

εικοσαεδρικής συµµετρίας καθώς προέρχεται από εικοσάεδρο του οποίου οι κορυφές 

έχουν κοπεί , οφείλεται στην τάση του άνθρακα να σχηµατίζει πολλαπλούς δεσµούς 

σε πενταγωνικούς και εξαγωνικούς δακτυλίους. Το συγκεκριµένο µάλιστα cluster 

λόγο των χρήσιµων ιδιοτήτων του όπως οι µη γραµµικές οπτικές ιδιότητες  και η 

σκληρότητα παράγεται σήµερα και σε µεγάλες ποσότητες και διοχετεύεται στο 

εµπόριο. Άλλες συστάδες σχηµατίζονται µε δεσµούς υδρογόνου µε χαρακτηριστικό 

παράδειγµα εκείνο των cluster νερού που αποτελούν αντικείµενο έρευνας κυρίως από 

τη µεριά της υπολογιστικής χηµείας.  

 

1.6 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ CLUSTERS 

Προκειµένου να παρασκευάσει κανείς clusters για να τα µελετήσει υπάρχουν 

διάφοροι τρόποι . Μπορεί για παράδειγµα να εξατµίσει διάφορα σωµατίδια από ένα 

υγρό ή ακόµα και στερεό σώµα και να τα αφήσει να αλληλεπιδράσουν µεταξύ τους ή 

µε τη µέθοδο της εκρηκτικής αποδόµησης να τα εξάγει κατευθείαν από το µέσο το 

οποίο µελετά.  Άλλος τρόπος είναι να τα παρασκευάσει ως κολλοειδή κατά την 

ιζηµατοποίηση διαφόρων διαλυµάτων . Παρόλα αυτά ο πιο δηµοφιλής τρόπος για την 

παραγωγή τους είναι οι µοριακές δέσµες . Αέριο εκτονώνεται από υψηλή πίεση  (~105 

Pa) διαµέσου µιας µικρής οπής (διαµέτρου της τάξεως 0,1-1mm) σε κενό. Η 

εκτόνωση αυτή είναι αδιαβατική µε αποτέλεσµα το γρήγορο «κρύωµα» της µοριακής 

δέσµης. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα το πάγωµα όλων σχεδόν των εσωτερικών βαθµών 

ελευθερίας ,την αύξηση της µέσης ταχύτητας των µορίων γεγονός που οδηγεί στη 

δηµιουργία των clusters. Οι µοριακές δέσµες βρίσκουν ευρεία χρήση λόγω του 

γεγονότος ότι µπορεί κανείς να παρασκευάσει συστάδες που αποτελούνται από 

σχεδόν οποιοδήποτε στοιχεία του περιοδικού πίνακα. Για την παρασκευή για 

παράδειγµα clusters που αποτελούνται από αέρια στοιχεία αρκεί να διοχετεύσει µέσω 
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της οπής το κατάλληλο µείγµα αερίων. Για παρασκευή συστάδων που τα µόριά τους 

βρίσκονται στην υγρή κατάσταση αρκεί να τα εξατµίσει και να τα διοχετεύσει µέσω 

της οπής στο κενό. 

Αυτό που ενδιαφέρει περισσότερο είναι η παραγωγή clusters που 

αποτελούνται από συσσωµατώµατα στερεών µεταξύ τους ή ακόµα και στερεών µε 

αέρια. Σε αυτόν τον τοµέα καθοριστική στάθηκε η ανάπτυξη των laser τις τελευταίες 

δεκαετίες. Η παραγωγή τέτοιων συσσωµατωµάτων γίνεται ως εξής : Το στερεό 

δείγµα τοποθετείται στο κενό κοντά στην έξοδο της παλµικής βαλβίδας (οπή-nozzle) 

και αποδοµείται µε τη βοήθεια παλµικού laser. Τη στιγµή της αποδόµησης αέριο 

διοχετεύεται στο κενό µέσω του ακροφυσίου, ανακατεύεται µε το πλάσµα  και 

περαιτέρω αδιαβατική εκτόνωση του µίγµατος δηµιουργεί συσσωµατώµατα. Για την 

παρασκευή clusters που αποτελούνται από µέταλλο µόνο αρκεί το αέριο να είναι 

ευγενές. Ανάλογα µε το πότε ανοίγει η παλµική βαλβίδα είναι δυνατόν να 

παρασκευάσει κανείς clusters της µορφής Μχ όπου Μ µέταλλο ή της µορφής MxNy  

όπου Ν το ευγενές αέριο. Για την παραγωγή συσσωµατωµάτων µε µέταλλο και ένα 

άλλο αέριο όχι απαραίτητα ευγενές αρκεί να αλλάξει το διοχετευόµενο αέριο. Οι 

παραπάνω διαδικασίες περιγράφονται σχηµατικά στο σχήµα 1.4 . Μπορεί κανείς αντί 

να χρησιµοποιήσει laser και τη µέθοδο της εκρηκτικής αποδόµησης να εξάγει το 

υλικό από το στόχο µε ηλεκτρικό σπινθήρα που δηµιουργείται από δύο φορτισµένες 

ακίδες. Η µελέτη των παραγόµενων συσσωµατωµάτων γίνεται µε διάφορους τρόπους 

. Ο κυριότερος από αυτούς είναι η φασµατοσκοπία µάζας.  

 

 

 

 

 

 

 

 
ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ  CLUSTERS ΣΕ ΜΟΡΙΑΚΗ ∆ΕΣΜΗ ΑΠΟ ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΟ ΠΑΛΜΙΚΟΥ 

ΑΚΡΟΦΥΣΙΟΥ & ΑΠΟ∆ΟΜΗΣΗΣ ΜΕ LASER 

ΣΧΗΜΑ 1.4 
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Οι µοριακές ή free-jet δέσµες όπως τονίστηκε αποτελούν το πιο διαδεδοµένο 

τρόπο παρασκευής κυρίως γιατί βοηθούν στην παραγωγή θετικά,  αρνητικά και 

ουδέτερα φορτισµένων σωµατιδίων. Αξίζει λοιπόν να αναφερθούµε σε αυτές µια και 

αποτέλεσαν τη µέθοδο παραγωγής των clusters που παρουσιάζονται σε αυτή την 

εργασία. 

 

1.7 Η ΦΥΣΙΚΗ ΤΗΣ ΜΟΡΙΑΚΗΣ ∆ΕΣΜΗΣ 

∆ύο είναι οι πιο βασικοί λόγοι που χρησιµοποιούµε ατοµικές ή µοριακές 

δέσµες σε ένα πείραµα . Ο πρώτος λόγος έχει να κάνει µε την κατευθυντικότητα της 

δέσµης που αποτελείται µόνο από άτοµα και µόρια του ενδιαφέροντός µας. Αυτό µας 

επιτρέπει να κάνουµε πειράµατα στα συγκεκριµένα ελεύθερα σωµατίδια. Ο δεύτερος 

λόγος για τον οποίο χρησιµοποιεί κανείς µοριακή δέσµη είναι το γεγονός ότι τα µόρια 

της δέσµης µπορούν να αποκτήσουν υπερβολικά µικρές θερµοκρασίες  µε 

αποτέλεσµα την συγκέντρωση όλου του πληθυσµού των µορίων σε µια ενεργειακή 

κατάσταση. 

  Η nozzle ή free jet µοριακή δέσµη είναι µια δέσµη προερχόµενη από την 

υπερηχητική αδιαβατική εκτόνωση αερίου από υψηλή σε χαµηλή πίεση . Στο σχήµα 

1.5 παρουσιάζεται η δοµή µιας τέτοιας µοριακής δέσµης. Μπροστά από τη εκτόνωση 

τοποθετείται συνήθως ένα φράγµα µε τη µορφή µικρού χωνιού (skimmer) 

προκειµένου να αποµονωθεί το κέντρο της δέσµης . Η κατάσταση γίνεται πιο εύκολη 

αν σκεφτούµε ένα ιδεατό skimmer τοποθετηµένο στην ισεντροπική περιοχή γνωστή 

ως ζώνη της σιωπής ή αν ελαττώσουµε την πίεση υποβάθρου ούτως ώστε η συνεχής 

ροή να µην επικρατήσει στα άκρα του jet και να µην παρουσιαστεί η δοµή του 

ωστικού κύµατος . 

  Το αέριο έχει αρχικά  πολύ µικρή ταχύτητα, βρίσκεται σε αρχικές συνθήκες  

Pο,Tο και λόγω της διαφοράς πίεσης P=Pο-Pb επιταχύνεται όσο µικραίνει η περιοχή 

στην έξοδο της πηγής . Η ροή τότε πλησιάζει την ταχύτητα του ήχου δηλαδή η µέση 

ταχύτητα των µορίων της δέσµης γίνεται ίση µε την τοπική ταχύτητα του ήχου 

(αριθµός Mach =1)  στην έξοδο κάνοντας το λόγο των πιέσεων P0 /Pb  να υπερβαίνει 

την κρίσιµη τιµή: 
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Η δοµή της µοριακής δέσµης 

ΣΧΗΜΑ1.5 

που είναι µικρότερη του 2,1 για όλα τα αέρια . Αν ο λόγος των πιέσεων είναι 

µικρότερος από την κρίσιµη τιµή τότε η ροή γίνεται υποηχητική µε πίεση εξόδου 

κοντά στο Pb χωρίς περαιτέρω εκτόνωση . Καθώς ο λόγος P0/Pb  αυξάνει το Μ 

γίνεται 1 στην έξοδο της πηγής και η πίεση εξόδου γίνεται ανεξάρτητη από το Pb και 

ίση µε P0/G το οποίο είναι περίπου ίσο µε µισό P0. Καθώς η πίεση στην έξοδο 

ξεπερνά το Pb η ροή καλείται υποηχητική εκτόνωση.  

  Η υπερηχητική εκτόνωση έχει δυο βασικά χαρακτηριστικά που την κάνουν 

σηµαντική και ενδιαφέρουσα . Αρχικά σε αντίθεση µε την υποηχητική ροή η 

υπερηχητική ροή αυξάνει την ταχύτητα (το Μ) όσο αυξάνει η περιοχή ροής ώστε 

τελικά ο αριθµός Mach να υπερβεί τη µονάδα πριν την έξοδο. ∆εύτερον η 

υπερηχητική ροή µένει αδιάφορη απέναντι στις συνοριακές συνθήκες (downstream 

boundary conditions). 

                 Ας υποθέσουµε ότι έχουµε µια υπερηχητική αδιαβατική εκτόνωση 

αερίου στο κενό . Αν Η η ενθαλπία ανά σωµάτιο U η εσωτερική ενέργεια P η πίεση 

και V ο όγκος τότε έχουµε ότι 
N

PVUH +=  . Αν εφαρµόσουµε αρχή διατήρησης της 

1

2
1 −
�
�

�
�
�

� +=
γ
γ

γG
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ενέργειας έχουµε H+
2
1 mu2 = H0. Όµως U=

2
f NkT  και γ= 1+

f
2  ,όπου f οι βαθµοί 

ελευθερίας ,εποµένως ο πρώτος θερµοδυναµικός νόµος γίνεται :  

H=
N

PVU + = KT
1−γ

γ . Όµως στην τέλεια εκτόνωση Τ 0→  εποµένως 

λύνοντας ως προς την ταχύτητα έχουµε : umax= 1−γ
γ   αο   όπου α0= m

KTo2  η 

ταχύτητα των σωµατιδίων καθώς βγαίνουν από το nozzle . Η ταχύτητα του ήχου 

ορίζεται ως α=
m
KTγ  και ο αριθµός Mach σαν Μ=

a
u  . Αντικαθιστώντας στην 

εξίσωση του πρώτου θερµοδυναµικού νόµου έχουµε : 

2
1

1
=

−
KTo

γ
γ mu2 + 

1−γ
γ KT ⇔

2
11 −+= γ

T
To M2⇔

2
11[ −+= γ

To
T M2]-1 

     Στην αδιαβατική εκτόνωση όµως ισχύει PVγ=σταθερό και εποµένως 

έχουµε ότι: 

 

1.8 ΠΑΡΑΓΩΓΗ ΤΩΝ CLUSTERS ΣΕ ΜΟΡΙΑΚΗ ∆ΕΣΜΗ 

    Στα πειράµατα που έγιναν για το σκοπό της εργασίας χρησιµοποιήθηκε η 

µοριακή δέσµη προκειµένου να παραχθούν τα clusters τα οποία µελετήσαµε. Επειδή 

πυκνότητα του αερίου κατά τη διάρκεια της υπερηχητικής αδιαβατικής εκτόνωσης 

είναι µεγάλη η πιθανότητα σύγκρουσης δύο ή περισσότερων σωµατιδίων µαζί είναι 

επίσης υψηλή. Κατά τη διάρκεια λοιπόν της εκτόνωσης λαµβάνει µέρος µια 

διεργασία παραγωγής αλλά και διάσπασης των clusters.Οι κυριότεροι µηχανισµοί που 

λαµβάνουν µέρος κατά τη διάρκεια της εκτόνωσης συνοψίζονται παρακάτω 

Ας υποθέσουµε δύο σωµάτια Α και Β τα οποία κάποια χρονική στιγµή 

βρίσκονται αρκετά κοντά οπότε δηµιουργούν ένα διεγερµένο cluster της µορφής 

Α+Β* . Ένα τρίτο σωµατίδιο C (που µπορεί να είναι ένα από τα Α ή Β) συγκρούεται 
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µε το Α+Β* και το αποδιεγείρει.  Κατά τη συνέχιση της πορείας του το Α+Β 

συγκρούεται µε ένα άλλο σωµάτιο και η ίδια διαδικασία επαναλαµβάνεται δίνοντας 

clusters της µορφής ΑχΒy.Η όλη διαδικασία περιγράφεται ως εξής: 

Υπάρχει η περίπτωση τα Α και Β να είναι σε συσσωµατώµατα πριν τη 

σύγκρουση οπότε λαµβάνει µέρος η διαδικασία: 

AB + A → (A2B)* + C → A2B 

A2B +A → (A3B)* + C → A3B 

A3B + B →(A3B2)* + C → A3B2 

���������� 

A x BY-1 + B → (AXBY)* + C → AXBY 

Υπάρχει προφανώς η περίπτωση τα A και B να είναι σε συσσωµατώµατα πριν 

τη σύγκρουση οπότε λαµβάνει µέρος η διαδικασία: 

AX + BY → AXBY  

Αν η ενέργεια των διεγερµένων clusters υπερβαίνει την ενέργεια δεσµού των 

επιµέρους συστατικών του αυτό οδηγεί σε διάσπαση που περιγράφεται από τις 

ακόλουθη διεργασία:  AXBY → AX-NBY-M + ANBM 

1.9  ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΩΝ CLUSTERS 

Τα clusters είναι ενδιαφέροντα για διάφορους λόγους  Τα συσσωµατώµατα 

αυτά προσφέρουν τη δυνατότητα για παρασκευή νέων υλικών, µε πιο χαρακτηριστικό 

εκείνο του C60 και των φουλερενίων . Βέβαια δεν αποτελεί το µόνο παράδειγµα. 

Πολλές προσπάθειες γίνονται τελευταία για την παρασκευή και τη µελέτη του C3N4 

ενός υλικού αρκετά υψηλής σκληρότητας (θεωρητικοί υπολογισµοί την δείχνουν 

µεγαλύτερη από αυτή του διαµαντιού) , Ενδιαφέρον παρουσιάζεται για τα clusters και 

στον τοµέα των υπεραγώγιµων υλικών τόσο στην παρασκευή καινούριων 

υπεραγωγών όσο και στην εύρεση νέων µεθόδων παρασκευής. 

 Τα clusters βρίσκουν εφαρµογές στην κατάλυση. Με τη µελέτη της 

δυνατότητας προσρόφησης ατόµων πάνω τους µπορούµε να βρούµε πια άτοµα 

µπορούν να συγκρατήσουν κάποια αέρια µε άµεση εφαρµογή στους καταλύτες των 

αυτοκινήτων και µε µελλοντικές εφαρµογές στην αποθήκευση υδρογόνου. 
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 Η πιο σηµαντική εφαρµογή τους βρίσκεται βέβαια στην µελέτη της φυσικής 

και της χηµείας που κρύβεται πίσω από αυτά .Τα clusters βρίσκουν εφαρµογή και 

στην χηµική κινητική υποδεικνύοντας νέους τρόπους για να κάνουµε χηµικές 

αντιδράσεις . Βρίσκοντας κανείς τις ιδιότητες των µικρών συσσωµατωµάτων και 

επεκτείνοντάς τις για µεγαλύτερα και ακόµη µεγαλύτερα clusters καταλήγει τελικά 

στο να βρει και να ερµηνεύσει τις ιδιότητες του συνεχούς µέσου. Η µεγαλύτερη 

πρόκληση για κάποιον που ασχολείται µε αυτό τον τοµέα είναι η εύρεση αυτών των 

ιδιοτήτων και µια και αυτές εξαρτώνται άµεσα από τη δοµή των συσσωµατωµάτων 

καθοριστικής σηµασίας είναι η αναζήτηση της δοµής των clusters.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΜΑΖΑΣ ΧΡΟΝΟΥ ΠΤΗΣΗΣ (TOF) 

 

2.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Προκειµένου να κατανοήσει κανείς την ηλεκτρονιακή και γεωµετρική δοµή 

των σωµατιδίων από τα µικρά µόρια ως τα βαρύτερα όπως το DNA καταφεύγει σε 

διάφορες φασµατοσκοπικές τεχνικές . Μια από τις πιο δηµοφιλείς είναι η 

φασµατοσκοπία µάζας . Σκοπό αυτής της φασµατοσκοπικής τεχνικής αποτελεί η 

ανίχνευση της µάζας ενός σώµατος και η εύρεση των στοιχείων από τα οποία 

αποτελείται. Ανάλογα µε το φασµατογράφο µάζας που χρησιµοποιείται έχουµε τη 

φασµατοσκοπία µάζας χρόνου πτήσης (γνωστή και ως TOF (time of flight) 

πρωτοεισαχθείσα από τους Wiley και McLaren  το 1955[10] ) , τη µαγνητική και την 

τετραπόλου. Κάθε µια από αυτές χρησιµοποιεί διαφορετική µέθοδο για τον 

υπολογισµό της µάζας.  

 

2.2 ΒΑΣΙΚΕΣ ΑΡΧΕΣ ΤΟΥ TOF 

H λειτουργία του TOF στηρίζεται στην επιτάχυνση ιόντων µέσα σε ηλεκτρικό 

πεδίο . Η δυναµική ενέργεια του πεδίου µετατρέπεται σε κινητική µε αποτέλεσµα 

διαφορετικοί λόγοι µάζας φορτίου να αποκτούν διαφορετικές ταχύτητες και έτσι να 

χρειάζονται διαφορετικούς χρόνους πτήσης για να διασχίσουν µια περιοχή χωρίς 

ηλεκτρικά πεδία µέχρι να φτάσουν σε έναν ανιχνευτή. Αρχικά δεν υπήρξε µεγάλο 

ενδιαφέρον για τους time of flight ανιχνευτές ως τις αρχές της δεκαετίας του 80. Η 

ανάπτυξη όµως των παλµικών laser , των ηλεκτρονικών που µπορούν να 

διαχειριστούν µεγάλες ροές δεδοµένων καθώς και των µοριακών δεσµών άνοιξε τους 

δρόµους για καινούριες εφαρµογές και έκανε τις συγκεκριµένες διατάξεις να βρουν 

ευρεία χρήση. Στο ακόλουθο σχήµα (σχήµα2.1) παριστάνεται η δοµή ενός TOF 

ανιχνευτή . 
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Τα παραγόµενα από την πηγή ιόντα επιταχύνονται σε περιοχή µήκους d και κατόπιν κινούνται 

ελεύθερα σε µια περιοχή µήκους L µέχρι τον ανιχνευτή. 

ΣΧΗΜΑ2.1 

Ας υποθέσουµε ότι από µια πηγή ιόντων (π.χ. εκρηκτική αποδόµηση 

(ablation) από laser) βγαίνουν ιόντα που επιταχύνονται για κάποιο διάστηµα µεταξύ 

δύο πλακιδίων που δηµιουργούν ένα οµογενές ηλεκτρικό πεδίο . Τα ιόντα κατόπιν 

κινούνται σε ένα χώρο χωρίς πεδία κάνοντας ευθύγραµµη οµαλή κίνηση µε αρχική 

ταχύτητα ίση µε αυτή που απέκτησαν βγαίνοντας από το ηλεκτρικό πεδίο. Με βάση 

το νόµο της ευθύγραµµης οµαλής κίνησης έχουµε: L=u*t όπου L το διάστηµα που 

διανύουν τα ιόντα µέχρι τον ανιχνευτή , u η ταχύτητα των ιόντων και t ο χρόνος 

πτήσης τους. Με βάση την αρχή διατήρησης της ενέργειας στο χώρο που 

επιταχύνεται το ιόν έχουµε : 

Εκ = Ε∆ ⇔ m u2= 2 E q ,όπου 

Εκ η κινητική ενέργεια του ιόντος, Ε∆ η δυναµική ενέργεια του ιόντος και Ε η 

ενέργεια του ηλεκτρικού πεδίου µέσα στο οποίο επιταχύνονται τα ιόντα. 

Συνδυάζοντας τις παραπάνω σχέσεις καταλήγει κανείς στη βασικότερη σχέση του 

TOF:  

                                 

µε c=2E/L2. 

Ο λόγος λοιπόν µάζας δια φορτίο είναι ανάλογος του τετραγώνου του χρόνου 

.  Γνωρίζοντας κανείς το  χρόνο πτήσης την ιόντων και µε βάση το γεγονός ότι για τη 

2ct
q
m =
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σειρά των πειραµάτων που έγιναν το φορτίο των ιόντων ήταν +1 µπορεί να 

υπολογίσει τη µάζα τους. Η σταθερά c είναι γνωστή εφόσον γνωρίζουµε το ηλεκτρικό 

πεδίο καθώς και την απόσταση της πηγής από τον ανιχνευτή. Στην πραγµατικότητα η 

σχέση που συνδέει τη µάζα µε το χρόνο είναι m=a t2 +b t +c  µε a,b,c σταθερές. Η 

σχέση δεν είναι τετραγωνική για το λόγο του ότι τα ιόντα κατέχουν µια αρχική 

κινητική ενέργεια. Αν θωρακίσει κανείς τον χώρο πτήσης των ιόντων από ηλεκτρικά 

πεδία οι b,c γίνονται πολύ µικρές. Στα πειράµατα που έγιναν ο φασµατογράφος ήταν 

πολύ καλά θωρακισµένος µε αποτέλεσµα να ισχύει η τετραγωνική σχέση µάζας 

χρόνου. Η τεχνική προαπαιτεί τον ακριβή καθορισµό του χρόνου εκκίνησης του 

ιόντος από την πηγή ιονισµού. Είναι προφανές ότι η δηµιουργία ιόντων και η τελική 

ανίχνευση τους δεν είναι δυνατόν να πραγµατοποιείται µε συνεχή τρόπο, αλλά µόνο 

µε την µορφή παλµών. 

 

2.3 ΑΠΑΡΑΙΤΗΤΑ ΟΡΓΑΝΑ ΓΙΑ ΤΗ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ ΤΟΥ TOF 

Τα πιο βασικά όργανα λειτουργίας ενός φασµατογράφου χρόνου µάζας 

πτήσης είναι : Η πηγή ιόντων , τα επιταχυντικά πλακίδια και ο ανιχνευτής. Ως 

διακριτική ικανότητα του φασµατογράφου ορίζουµε το πηλίκο της ανιχνευόµενης 

µάζας διά το full width half max της αντίστοιχης µάζας. Έχουµε λοιπόν ότι R=m/∆m 

= t/2∆t Εποµένως όσο µεγαλύτερος είναι ο χρόνος πτήσης τόσο καλύτερη η 

διακριτική ικανότητα .Επειδή όµως υπάρχει περιορισµένος εργαστηριακός χώρος 

χρησιµοποιείται ένας ηλεκτροστατικός καθρέφτης (το reflectron) του οποίου ο 

τρόπος λειτουργίας θα περιγραφεί αργότερα . Το να κατευθύνει κανείς τη µοριακή 

δέσµη µέχρι τον ανιχνευτή δεν είναι εύκολο δεδοµένου ότι τα παραγόµενα ιόντα είναι 

πολύ ευαίσθητα στην ύπαρξη µαγνητικών και ηλεκτρικών πεδίων. Για να επιτύχουµε 

την κατεύθυνση της δέσµης στον ανιχνευτή χρησιµοποιούµε διατάξεις όπως ο 

ηλεκτροστατικός φακός και τα πλακίδια x-y . Ο διαχωρισµός µιας και µόνο µάζας 

από τη µοριακή δέσµη επιτυγχάνεται µε µια συσκευή που ονοµάζεται mass gate . 

Ακολούθως περιγράφουµε συνοπτικά τον τρόπο λειτουργίας των παραπάνω οργάνων.  

2.4 ΤΟ ΠΑΛΜΙΚΟ ΑΚΡΟΦΥΣΙΟ (NOZZLE) 

Ένα από τα πιο σηµαντικά σηµεία του φασµατογράφου µάζας χρόνου πτήσης 

είναι η πηγή ιόντων που για τα πειράµατα που έγιναν αποτελούσε το παλµικό 

ακροφύσιο (nozzle) . Η εκτόνωση του αερίου διαµέσου µιας οπής στο κενό µπορεί να 
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χαρακτηριστεί από το λόγο της µέσης ελεύθερης διαδροµής του αερίου µετά την οπή 

δια της διαµέτρου τη οπής. Αν η µέση ελεύθερη διαδροµή είναι µικρότερη από την 

οπή του nozzle τότε ο αριθµός των κρούσεων είναι πολύ µεγάλος. Τρία είναι τα 

πράγµατα που πρέπει κανείς να προσέξει ούτως ώστε να έχει καλή λειτουργία του 

nozzle . Αρχικά πρέπει να πετύχει το ολοκληρωτικό άνοιγµα του ακροφυσίου ώστε 

να πετύχει υψηλή πυκνότητα αερίου στη δέσµη . Πρέπει επίσης το εύρος παλµού του 

nozzle να είναι µικρό ώστε να αποφύγει  την υπερβολική εισροή αερίου στο θάλαµο 

και τέλος πρέπει να σταθεροποιήσει  την διαδικασία παραγωγής της µοριακής 

δέσµης. Ανάλογα µε το κλείσιµο της οπής υπάρχουν βαλβίδες µε σωληνοειδές και µε 

πιεζοηλεκτρικούς κρυστάλλους. Η παλµική βαλβίδα που χρησιµοποιήσαµε 

προκειµένου να δηµιουργήσουµε τη µοριακή δέσµη βασίζεται σε πιεζοηλεκτρικό 

κρύσταλλο έχει διάµετρο 0,8 mm και αποµονώνει το  θάλαµο  µε πίεση 10-6mbar µε 

το θάλαµο του αερίου σε πίεση 5bar . Σε θέση ηρεµίας ο κρύσταλλος πιέζει ένα 

έµβολο µε Ο-ring το οποίο κλείνει την οπή. Εφαρµόζοντας δυναµικό (~500V) στο 

έµβολο η οπή ανοίγει και περνάει αέριο. Το δυναµικό εφαρµόζεται στον κρύσταλλο 

µε τυπική διάρκεια 200µs. Η συχνότητα των παλµών καθορίζεται από 

παλµογεννήτρια και ισούται µε τη συχνότητα επανάληψης (Repetition rate) του laser  

που χρησιµοποιείται για την αποδόµηση του στόχου. Στο  σχήµα2.2  περιγράφεται η 

πηγή των ιόντων που χρησιµοποιήσαµε . 

 

Η δέσµη ενός laser εστιάζεται στο στόχο του µετάλλου που µελετάµε. Την στιγµή της εκρηκτικής 

αποδόµησης το διοχετευόµενο αέριο αναµειγνύεται µε το πλάσµα δηµιουργώντας ιόντα . 

ΣΧΗΜΑ 2.2 

 

Pulsed Nozzle

Gas Inlet

Adiabatic Expansion
Target

Pulsed Laser

Lens

Plasma

1 - 10 bar
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Μια δέσµη laser  (excimer στα 308nm ή ND-YAG στα 1064nm) εστιάζεται µέσω 

ενός φακού εστιακής απόστασης 25cm πάνω σε περιστρεφόµενο στόχο ενός 

µετάλλου µεταπτώσεως . Ο στόχος είναι κυλινδρικός και περιστρέφεται προκειµένου 

να µην εστιάζουµε στο ίδιο σηµείο δηµιουργώντας βαθουλώµατα. Το αποτέλεσµα της 

αλληλεπίδρασης του laser µε το στόχο είναι η εκρηκτική αποδόµηση (ablation) του 

στόχου και η παραγωγή πλάσµατος. Πολλά από τα σωµατίδια που βγαίνουν από το 

στόχο είναι ήδη φορτισµένα  µε αποτέλεσµα να µην απαιτείται δεύτερο laser για τον 

ιονισµό τους. Την ίδια στιγµή µε τη δηµιουργία του πλάσµατος διοχετεύεται δια 

µέσου του nozzle οξυγόνο . Λόγο της µεγάλης διαφοράς πίεσης στο χώρο που 

βρίσκεται το οξυγόνο (5bar) και του χώρου που βρίσκεται ο στόχος (10-6 mbar) το 

αέριο εκτονώνεται δηµιουργώντας µοριακή δέσµη. Το αέριο αλληλεπιδρά µε το 

πλάσµα µε τους τρόπους που περιγράφηκαν στο κεφάλαιο 1 δηµιουργώντας clusters 

της µορφής Mx
+

 Oy  όπου Μ το µέταλλο του στόχου ,Ο το οξυγόνο και χ,y  ακέραιοι 

αριθµοί που αντιστοιχούν στον αριθµό ατόµων του µετάλλου και του οξυγόνου.  

 

2.5  ΕΠΙΤΑΧΥΝΣΗ ΤΩΝ ΙΟΝΤΩΝ ΤΗΣ ΜΟΡΙΑΚΗΣ ∆ΕΣΜΗΣ 

Προκειµένου να επιταχύνει κανείς τα παραγόµενα ιόντα χρησιµοποιεί ένα σύστηµα 

τριών ηλεκτροδίων µε κλιµακούµενα δυναµικά εκ των οποίων τα πρώτα δύο είναι 

απωστικά και το τρίτο γείωση. Το πρώτο ηλεκτρόδιο απώθησης είναι ένα πλέγµα µε 

µεταβλητό δυναµικό από 1000V-2500V το οποίο δίδεται στο πλέγµα µε παλµικό 

τρόπο και ανοίγει µόλις το πακέτο των ιόντων περάσει από αυτό. Η συχνότητα µε την 

οποία ανοίγει εξαρτάται από την συχνότητα παλµού του nozzle . Το δεύτερο 

ηλεκτρόδιο απώθησης είναι και αυτό ένα πλέγµα και συνδέεται µε το πρώτο µέσω 

µια ποτενσιοµετρικής διάταξης που του δίνει ένα δυναµικό της τάξεως 70-80% του 

αρχικού. Χρησιµοποιείται για τη µείωση ή την αύξηση του εύρους των ταχυτήτων 

της µοριακής δέσµης . Το τελευταίο ηλεκτρόδιο-πλέγµα είναι γειωµένο και 

δηµιουργεί οµογενές ηλεκτρικό πεδίο µέχρι τον ανιχνευτή θωρακίζοντας τον 

υπόλοιπο χώρο του φασµατογράφου χρόνου µάζας πτήσης και επιτρέποντας στα 

ιόντα να εκτελέσουν ευθύγραµµη οµαλή κίνηση .          

      Το να κατευθύνει κανείς τη µοριακή  δέσµη σε µεγάλες αποστάσεις και να 

την εστιάσει στον ανιχνευτή είναι κάτι το εξαιρετικά δύσκολο και επιτυγχάνεται µε 

τη βοήθεια ηλεκτρικών πεδίων . Μια από τις πιο διαδεδοµένες διατάξεις για τον 

έλεγχο της µοριακής δέσµης αποτελεί ο ηλεκτροστατικός φακός. Το πλεονέκτηµα της 
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διάταξης αυτής είναι η βελτίωση της διακριτικής ικανότητας του φασµατογράφου 

καθότι ιόντα µε την ίδια κινητική ενέργεια που δηµιουργούνται σε διαφορετικά 

σηµεία του χώρου αλληλεπίδρασης laser-µοριακής δέσµης εστιάζονται σε ένα σηµείο 

µετά την έξοδό τους από τον φακό. Ένα τέτοιο είδος ηλεκτοστατικού φακού 

αποτελείται από τρεις κυλίνδρους που ο πρώτος και ο τρίτος είναι γειωµένοι ενώ ο 

µεσαίος έχει το κάποιο δυναµικό . Άλλη µια διάταξη που χρησιµοποιείται για την 

κατεύθυνση της δέσµης είναι τα πλακίδια x-y που στην ουσία αποτελούν µεταβλητά 

δυναµικά παράλληλα στον άξονα της δέσµης ικανά να την στρέψουν δεξιά αριστερά 

ή πάνω κάτω. 

             Για να επιλέξουµε ένα ιόν από τη µοριακή δέσµη χρησιµοποιούµε το mass gate.  Το 

mass gate αποτελείται από δύο πλάκες παράλληλες µεταξύ τους µέσα από τις οποίες 

διέρχεται η µοριακή δέσµη. Η µία είναι γειωµένη ενώ η άλλη βρίσκεται σε δυναµικό. 

Κατά τη διέλευση της  δέσµης µέσα από το mass gate το δυναµικό την αποκλίνει µε 

αποτέλεσµα τα ιόντα να µη φτάνουν στον ανιχνευτή. Κατά τη διάρκεια που το ιόν 

που µας ενδιαφέρει φτάνει στο mass gate το δυναµικό µηδενίζεται επιτρέποντας τη 

διέλευση του ιόντος και αµέσως µετά επανέρχεται εκτρέποντας τα υπόλοιπα ιόντα.  

 

2.6 ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΙΧΝΕΥΣΗΣ ΙΟΝΤΩΝ 

Οι µέθοδοι ανίχνευσης ιόντων στηρίζονται στο γεγονός της δευτερογενούς 

εκποµπής ηλεκτρονίων κατά την πρόσπτωση ηλεκτρονίων ή ιόντων σε επιφάνεια, 

κατάλληλα επιστρωµένη µε ειδικά υλικά ή πολωµένη σε πολύ υψηλό δυναµικό (kV). 

Χρησιµοποιείται το "φαινόµενο χιονοστιβάδας" (avalanche effect), κατά το οποίο η 

αρχική εκποµπή ηλεκτρονίων δίνει αφορµή σε επιπλέον εκποµπή από πολλαπλές 

προσπτώσεις των δευτερογενώς παραγοµένων ηλεκτρονίων και την τελική ενίσχυση 

του ασθενέστατου ρεύµατος των αρχικών ιόντων σε µετρήσιµο ρεύµα ηλεκτρονίων. 

Ένα από τα πιο διαδεδοµένα όργανα για την ανίχνευση ιόντων είναι η πλάκα 

µικροδιόδων (Microchannel plate).  
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ΣΧΗΜΑ2.3 

Αποτελείται από µία συστοιχία γυάλινων τριχοειδών σωλήνων µε εσωτερική 

διάµετρο 10-25 µm, τα οποία είναι επιστρωµένα µε κατάλληλο υλικό που έχει τη 

δυνατότητα εκποµπής δευτερογενών ηλεκτρονίων. 

Ταυτόχρονα τα τριχοειδή βρίσκονται πολωµένα σε υψηλή τάση και µε την 

βοήθεια του "φαινοµένου χιονοστιβάδας" παράγεται ρεύµα ενισχυµένο κατά 103 ως 

106 σε σχέση µε το αρχικό ρεύµα ιόντων. Ο ανιχνευτής έχει µεγάλη ευαισθησία, ενώ 

η δυνατότητα κατασκευής µεγάλης επιφάνειας από πολλές οπές τριχοειδών επιτρέπει 

την χρήση του σε συστήµατα µέτρησης πολλών µαζών ταυτόχρονα (multichannel 

detector, focal plane array detectors) . Στο σχήµα 2.3 παρουσιάζεται ένας MCP 

ανιχνευτής. 

 Ένα ανάλογο όργανο ανίχνευσης είναι και το MSP (micro sphere plate) που 

λειτουργεί όπως ο µικροδιοδικός αναλυτής (MCP) µε τη διαφορά ότι αντί για 

τριχοειδή αγγεία περιέχει µικρές σφαίρες από κατάλληλο υλικό και κατάλληλα 

διαµορφωµένες ούτως ώστε να λειτουργήσει το φαινόµενο της χιονοστιβάδας.  

 

2.7 ΤΟ REFLECTRON 

Το reflectron αποτελεί µια προσθήκη στο linear tof. Στην ουσία αποτελεί ένα 

απωστικό δυναµικό που αναγκάζει τα ιόντα να κινηθούν σε µεγαλύτερες αποστάσεις 

και έτσι αυξάνει τη διακριτική ικανότητα του φασµατογράφου. Εστω ότι το 

ηλεκτρικό πεδίο του reflectron είναι Ε και ένα ιόν κινούµενο µε ταχύτητα v και µε 

κινητική ενέργεια Κ εισέρχεται οπότε και ανακλάται σε βάθος  
qE
Kx =   και µετά από 
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χρόνο 
v
xt 2= . Το ιόν ανακλάται  µε αποτέλεσµα η κινητική του ενέργεια να 

παραµένει σταθερή ενώ η ταχύτητά του να αλλάζει διεύθυνση . Ο συνολικός λοιπόν 

χρόνος πτήσης µέσα στο reflectron είναι 
v
xt 4=  . Ας υποθέσουµε τώρα  δύο ιόντα 

ίδιας µάζας αλλά διαφορετικής κινητικής ενέργειας που εισέρχονται στο reflectron  . 

Λόγο διαφορετικής ταχύτητας τα δύο ιόντα ανακλούνται σε διαφορετικό βάθος στο 

reflectron µε αποτέλεσµα οι χρόνοι που θα φτάσουν στον ανιχνευτή να είναι ίσοι και 

να ανιχνεύονται ως µια µάζα.  

     Πέραν απότην αυξηµένη διακριτική ικανότητα που προσφέρει στο φασµατογράφο  

το reflectron του δίνει και τη δυνατότητα για πειράµατα φωτοδιάσπασης και cid. 

Χωρίς αυτό θα ήταν αδύνατη η διάκριση του θυγατρικού από το µητρικό ιόν. Όταν 

ένα ιόν σπάσει , το θυγατρικό ιόν έχει την ίδια ταχύτητα µε το µητρικό και άρα τον 

ίδιο χρόνο πτήσης . Παρόλα αυτά έχουν  διαφορετικές  κινητικές ενέργειες. Αυτό έχει 

ως αποτέλεσµα ο χρόνος που καταναλώνει στο reflectron το θραύσµα να είναι 

µικρότερος από το αρχικό ιόν και ο λόγος των αντίστοιχων χρόνων θα είναι ίσως µε 

τον λόγο των µαζών γεγονός που επιτρέπει τη διάκριση των δύο ιόντων . Ο τρόπος 

διαχωρισµού του µητρικού και του θυγατρικού ιόντος και η σχέση που συνδέει τους 

χρόνους πτήσης τους περιγράφονται στο κεφάλαιο της φωτοδιάσπασης.  

∆εν είναι βέβαια µόνο τα παραπάνω όργανα που χρησιµοποιούνται για το 

TOF.  Όπως είναι εµφανές χρειάζονται αντλίες για τη διατήρηση του κενού καθώς 

βέβαια και µετρητές πίεσης. Χρησιµοποιούνται συσκευές για την ενίσχυση του 

σήµατος , φίλτρα για τον καθαρισµό από τα παράσιτα του  σήµατος παλµογράφος και 

υπολογιστής για την καταγραφή του. Ακολούθως περιγράφεται ο φασµατογράφος 

που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα.  

 

2.8 Ο ΦΑΣΜΑΤΟΓΡΑΦΟΣ ΧΡΟΝΟΥ ΜΑΖΑΣ ΠΤΗΣΗΣ «ΑΡΙΑ∆ΝΗ» 

     Όπως φαίνεται στο σχήµα2.4  ο φασµατογράφος αποτελείται από τρία 

µέρη. Στον πρώτο θάλαµο  γίνεται η παραγωγή των ιόντων. Ο θάλαµος αντλείται από 

µια αντλία λαδιού µε δυνατότητα άντλησης 3000l/s που υποβοηθάτε από µια αντλία 

roots (250 m3/h) και µια µηχανική (25m3/h).Το κενό που δηµιουργείται είναι της 

τάξης των 10-6mbar ενώ σε συνθήκες πειράµατος δεν υπερβαίνει τα 10-4mbar.  Ένας 
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περιστρεφόµενος στόχος βοµβαρδίζεται µε ακτινοβολία  laser στα 308nm  η στα 

1064nm µε αποτέλεσµα να παράγεται πλάσµα. Τη στιγµή της παραγωγής του 

πλάσµατος από ένα ακροφύσιο (nozzle) διοχετεύεται αέριο οξυγόνο που αλληλεπιδρά 

µε το πλάσµα παράγοντας συσσωµατώµατα µορίων και ατόµων (clusters) . Το αέριο 

εκτονώνεται αδιαβατικά . Κατά την αδιαβατική εκτόνωση η αρχική ισότροπη θερµική 

(Boltzmann)  κίνηση των ατόµων του αερίου µετατρέπεται σε κατευθυνόµενη κίνηση 

κατά µήκος των γραµµών ροής . Όσο µεγαλώνει η απόσταση από την οπή του nozzle 

η θερµοκρασία του αερίου και η πυκνότητά του µειώνονται διαρκώς µε αποτέλεσµα 

να συµβαίνουν όλο και πιο λίγες συγκρούσεις µεταξύ των ατόµων του αερίου . Από 

κάποια απόσταση και µετά η πυκνότητα του αερίου είναι πια τόσο µικρή , ώστε 

ουσιαστικά δεν συµβαίνουν κρούσεις µεταξύ των ατόµων . Έτσι τα ιόντα συνεχίζουν 

να κινούνται ελεύθερα σε ευθείες γραµµές  χωρίς αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους . Με 

αυτό τον τρόπο σχηµατίζεται η µοριακή δέσµη .  

 Τα clusterς περνάνε µέσα από ένα χωνί (skimmer) και φτάνουν στο δεύτερο 

θάλαµο .Ο θάλαµος αντλείται από µια αντλία turbo (1000l/s) που υποβοηθάτε από 

µια µηχανική (40m3/h) διατηρώντας ένα κενό   της τάξης  10-7mbar(σε συνθήκες 

πειράµατος 10-6mbar). Εκεί επιταχύνονται από τα πλακίδια επιτάχυνσης (acceleration 

grids) . Το πρώτο πλακίδιο βρίσκεται σε δυναµικό 1500V ,το δεύτερο σε δυναµικό 

900V και το τρίτο είναι σε δυναµικό 0V και επιτρέπει στα ιόντα να εκτελέσουν 

ευθύγραµµη οµαλή κίνηση.  Με την είσοδό της µοριακής δέσµης στο τρίτο χώρο ένας 

ηλεκτροστατικός φακός (einzel lens) εστιάζει τη δέσµη οδηγώντας τη στον ανιχνευτή  

ο οποίος είναι ένα πολυκαναλικό πλακίδιο (micro channel plate, MCP). Ο χώρος 

αντλείται από µια αντλία turbo (360l/s) που υποβοηθάτε από µια µηχανική (16m3/h) 

διατηρώντας ένα κενό της τάξης 10-7mbar .Το σήµα που λαµβάνει ο ανιχνευτής 

απεικονίζεται σε ένα παλµογράφο (LeCroy 6300) και κατόπιν αποθηκεύεται σε 

υπολογιστή.  Η διάταξη αυτή είναι εφοδιασµένη επιπρόσθετα και µε ένα 

ηλεκτροστατικό καθρέπτη (Reflectron) ο οποίος προσδίδει στη διάταξη αυξηµένη 

διακριτική ικανότητα . Επίσης υπάρχουν δυο παράλληλες πλάκες (mass gate) στις 

οποίες εφαρµόζοντας ένα ηλεκτρικό δυναµικό µπορούµε να κάνουµε επιλογή 

συγκεκριµένων ιόντων για περαιτέρω µελέτη. To laser που χρησιµοποιήθηκε για τα 

πειράµατα φωτοδιάσπασης ήταν ένα excimer laser (308nm) η δέσµη του οποίου 

εισερχόταν στην διάταξη αµέσως µετά το mass gate. Κατά τη διάρκεια των 

πειραµάτων µε την µέθοδο cid προστέθηκε µεταξύ δεύτερου και τρίτου θαλάµου ένας 
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µικρότερος θάλαµος που αντλούταν από µια αντλία turbo και µέσα στον οποίο µέσω 

µιας στρόφιγκας έµπαινε το αέριο που χρησιµοποιήθηκε για τις κρούσεις. Η πίεση 

στο θάλαµο αυτό δεν υπερέβηκε τα 10-3mbar.  

 

 

Ο φασµατογράφος χρόνου µάζας πτήσης «Αριάδνη».Στον πρώτο  θάλαµο 

γίνεται η παραγωγή των cluster. Τα ιόντα ανιχνεύονται στον δεύτερο θάλαµο . Ο 

τρίτος θάλαµος περιέχει το reflectron και χρησιµοποιείται κυρίως στη 

φασµατοσκοπία φωτοδιάσπασης και στην CID. 

ΣΧΗΜΑ 2.4 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

ΦΑΣΜΑΤΑ ΜΑΖΑΣ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΩΣ 

 

3.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Στα πλαίσια της παρούσης εργασίας µελετήσαµε οξείδια µετάλλων 

µεταπτώσεως της τέταρτης (οξείδια τιτανίου) και πέµπτης (οξείδια νιοβίου και 

τανταλίου) οµάδας του περιοδικού πίνακα. Η παραγωγή έγινε µε τη βοήθεια του 

φασµατογράφου µάζας χρόνου πτήσης «Αριάδνη» και η µελέτη των οξειδίων έγινε µε 

τρεις τρόπους : µε µελέτη των φασµάτων µάζας ,µε φωτοδιάσπαση συγκεκριµένων 

οξειδίων καθώς και µε τη µέθοδο της διάσπασης µέσω κρούσεων (collision indused 

dissociation-CID). Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα φάσµατα µάζας που 

πάρθηκαν και γίνεται µια προσπάθεια ερµηνείας των σταθερότερων cluster που 

εµφανίζονται καθώς και µια πρώτη προσέγγιση των πιθανών δοµών.Για το σκοπό 

αυτό πάρθηκαν φάσµατα µάζας θετικών ιόντων που παράγονται κατά την εκρηκτική 

αποδόµηση του αντίστοιχου στόχου και τη διοχέτευση οξυγόνου. Στα κεφάλαια που 

θα ακολουθήσουν θα µελετηθούν οι µέθοδοι της cid και της φωτοδιάσπασης καθώς 

και τα αποτελέσµατα που έδωσαν. Πριν παρουσιαστούν τα φάσµατα µάζας θεωρούµε 

χρήσιµο να αναφέρουµε κάποια πράγµατα για τα µέταλλα µεταπτώσεως ,τις 

πληροφορίες που αντλεί κανείς από κάποιο φάσµα µάζας καθώς και τη µέθοδο που 

χρησιµοποιήθηκε για την ερµηνεία των σταθερών ιόντων που εµφανίζονται σε αυτά. 

 

3.2 ΜΕΤΑΛΛΑ ΜΕΤΑΠΤΩΣΗΣ 

Τα στοιχεία µετάπτωσης ανήκουν στον d τοµέα του περιοδικού πίνακα και 

έχουν ηλεκτρονιακή δοµή : (n-1)dXns2  , όπου χ=1 έως 10 . Εξαίρεση αποτελούν τα 

άτοµα των στοιχείων µε ηµισυµπληρωµένη ή συµπληρωµένη την εξωτερική d 

υποστοιβάδα , τα οποία έχουν ηλεκτρονιακή δοµή (n-1)dx-1ns1 

όπου χ-1=5 ή 10 ως πιο σταθερή ηλεκτρονιακή δοµή .Η τελευταία αυτή 

ηλεκτρονιακή δοµή όπως και η ηλεκτρονιακή δοµή µε ηµισυµπληρωµένα τα p 

τροχιακά αποτελούν σταθερές ηλεκτρονιακές δοµές ανάλογες µε αυτές των ευγενών 

αερίων. Για αυτό τα άτοµα πολλών στοιχείων τείνουν να αποκτήσουν µια τέτοια 

ηλεκτρονιακή διαµόρφωση µε αποβολή , πρόσληψη ή αµοιβαία συνεισφορά 
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ηλεκτρονίων. Για παράδειγµα τα άτοµα του Mn και του Fe µε ηλεκτρονιακές δοµές 

3d54s2  αντίστοιχα εµφανίζουν την τάση να αποβάλουν 2 και 3 ηλεκτρόνια και να 

αποκτήσουν τη σταθερή διαµόρφωση   d5(ηµισυµπλυρωµένα d τροχιακά). 

Τα στοιχεία µετάπτωσης είναι όλα µέταλλα .Όπως τα στοιχεία των κύριων 

οµάδων (s και p τοµείς) έτσι και τα στοιχεία µετάπτωσης παρουσιάζουν την 

περιοδική τάση ως προς τις χηµικές τους ιδιότητες κατά µήκος µίας σειράς. Τα 

στοιχεία στο αριστερό άκρο της σειράς (π,χ,Sc,Ti) είναι πολύ δραστικά και µοιάζουν 

πολύ µε τα στοιχεία του τοµέα s . Αντίθετα τα στοιχεία στο δεξί άκρο της σειράς 

(π,χ,Cu) είναι λιγότερο δραστικά και µοιάζουν πολύ µε τα στοιχεία του p τοµέα . Οι 

ιδιότητες των µεταβατικών στοιχείων φαίνεται να είναι ενδιάµεσες µεταξύ των 

στοιχείων του s και p τοµέα , γι� αυτό και ονοµάστηκαν στοιχεία µεταπτώσεως. 

Τα στοιχεία µετάπτωσης έχουν πλούσια χηµεία εξαιτίας της ηλεκτρονιακής 

τους δοµής που χαρακτηρίζεται από την παρουσία κενών d τροχιακών καθώς και της 

δυνατότητας που έχουν να αποκτούν πληθώρα αριθµών οξείδωσης. Ορισµένα 

πρότυπα µεταβολής των χηµικών ιδιοτήτων των στοιχείων µετάπτωσης µπορούν να 

συνοψιστούν στα εξής : 

1. Από το Sc έως το Mn ο µεγαλύτερος αριθµός οξείδωσης ταυτίζεται µε 

τον ολικό αριθµό των 4s και 3d ηλεκτρονίων που περιέχουν. Αυτός ο αριθµός 

οξείδωσης ισχύει κυρίως στις ενώσεις τους µε οξυγόνο ,φθόριο και χλώριο.  Έτσι το 

Sc2O3  ,το ΤιΟ2 και το V2O5 είναι πολύ σταθερά µόρια (αντίστοιχοι αριθµοί 

οξείδωσης 3 ,4 ,5).Έχει παρατηρηθεί ότι η σταθερότητα υψηλότερης βαθµίδας 

οξείδωσης µειώνεται από το Sc στο Μn. 

2. Τα περισσότερα στοιχεία µετάπτωσης σχηµατίζουν συνήθως δισθενή 

κατιόντα. 

3. Για ορισµένο στοιχείο µετάπτωσης το οξείδιο γίνεται πιο όξινο όσο 

αυξάνει ο αριθµός οξείδωσης του. Ένα καλό παράδειγµα αποτελούν τα οξείδια του Cr 

(κυριότεροι αριθµοί οξείδωσης 6,3,2). Έτσι ενώ το CrO είναι βασικό το Cr2O3 είναι 

επαµφοτερίζον και το CrO3 όξινο. 

Η παρουσία κενών d τροχιακών και η µικρή ενεργειακή διαφορά µεταξύ των 

(n-1)d και ns τροχιακών επιτρέπει στα τροχιακά αυτά να συµµετάσχουν στο 

σχηµατισµό δεσµών και να προκύπτει έτσι µια µεγάλη ποικιλία ενώσεων που 

ονοµάζονται σύµπλοκες ενώσεις(coordination complexes)  . Στις ενώσεις αυτές ο 

δεσµός είναι ένα είδος πολωµένου οµοιοπολικού δεσµού που το κοινό ζεύγος 

ηλεκτρονίων προσφέρεται στο µέταλλο από το άτοµο , το ιόν ή την οµάδα ατόµων µε 
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την οποία ενώνεται. Το χηµικό αυτό δεσµό τον ονοµάζουµε δεσµό συναρµογής και 

τις ενώσεις αυτές ενώσεις συναρµογής. Στις ενώσεις συναρµογής ένα άτοµο ή ιόν 

στοιχείου µεταπτώσεως ενώνεται µε δεσµούς συναρµογής µε ορισµένο αριθµό 

ατόµων ή µορίων που είναι δότες ηλεκτρονίων και ονοµάζονται περιφερειακοί 

υποκαταστάτες (ligands) . Ο αριθµός των περιφερειακών υποκαταστατών ονοµάζεται 

αριθµός συναρµογής του συµπλόκου.  

Σε αυτό το µέρος της εργασίας παρουσιάζονται τα φάσµατα µάζας τέτοιων 

ενώσεων µε κεντρικό ιόν επιλεγµένα µέταλλα µεταπτώσεως και µε υποκαταστάτη 

οξυγόνο. Όλα τα φάσµατα µάζας πάρθηκαν στο εργαστήριο µοριακής δυναµικής στο 

ΙΤΕ µε την πειραµατική διάταξη της «Αριάδνης» µε τη διαδικασία που περιγράφηκε 

πρωτύτερα. 

 

3.3 ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΕΣ ΠΟΥ ΑΝΤΛΟΥΜΕ ΑΠΟ ΦΑΣΜΑΤΑ ΜΑΖΑΣ 

Τα ιόντα που φτάνουν στον ανιχνευτή µετατρέπονται σε ηλεκτρικό σήµα το 

οποίο απεικονίζεται στον παλµογράφο. Όσο περισσότερος είναι ο αριθµός των 

ιόντων που προσπίπτουν στον ανιχνευτή τόσο µεγαλύτερο είναι και το ηλεκτρικό 

ρεύµα που παράγεται και τόσο µεγαλύτερη είναι και η ένταση των κορυφών που 

εµφανίζονται στον παλµογράφο. Επειδή ιόντα διαφορετικής µάζας  έχουν 

διαφορετικούς χρόνους πτήσης στον παλµογράφο απεικονίζονται κορυφές 

διαφορετικής έντασης σε διαφορετικούς χρόνους. Ένα τέτοιο φάσµα ονοµάζεται 

φάσµα µάζας. 

Η πρώτη αναγκαιότητα είναι να µετατρέψει κανείς το χρόνο πτήσης των 

ιόντων σε µάζα προκειµένου να µπορέσει να ταυτοποιήσει τις κορυφές του 

φάσµατος. Αυτό γίνεται µε τη βοήθεια της σχέσης m=ct2 (|q| 

=1e) όπου m η µάζα του ιόντος , t ο χρόνος πτήσης του και c σταθερά που εξαρτάται 

από τα δυναµικά επιτάχυνσης και τη γεωµετρία της διάταξης. Χρησιµοποιώντας ένα 

καθαρό στόχο (στερεό ή αέριο διοχετευόµενο από το nozzle) του οποίου η µάζα είναι 

γνωστή και καταγράφοντας στον παλµογράφο το χρόνο πτήσης του αντίστοιχου 

ιόντος που παράγεται µπορεί να υπολογιστεί η σταθερά c . Για την Αριάδνη έχει 

υπολογιστεί στα συγκεκριµένα φάσµατα ότι όταν δεν χρησιµοποιείται το reflectron η 

µάζα 40 (Αr) αντιστοιχεί σε χρόνο 14,1µs ενώ αν χρησιµοποιείται reflectron  η µάζα 

32 (Ο2) αντιστοιχεί σε χρόνο 32,3µs. Η αλλαγή σε ένα από τα δυναµικά του reflectron 

ή της επιτάχυνσης καθώς και η προσθήκη ή αφαίρεση τµήµατος της «Αριάδνης» 

αλλάζει τη σταθερά c επιβάλλοντας νέα βαθµονόµηση της διάταξης. Λόγο του 
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συνήθως µεγάλου αριθµού των κορυφών η ταυτοποίησή τους αποτελεί χρονοβόρα 

διαδικασία και για αυτό το λόγο γίνεται µε τη βοήθεια υπολογιστικού προγράµµατος 

(metro).   

Μετά την ταυτοποίηση των κορυφών στο φάσµα µάζας µπορεί κανείς να δει 

τις πιο έντονες κορυφές οι οποίες ανήκουν στα σταθερότερα ιόντα  . Οι σταθερές 

αυτές δοµές µας δίνουν την πρώτη πληροφορία για τη γεωµετρική δοµή του cluster. 

Άλλη µια πληροφορία που αντλεί κανείς από ένα φάσµα αφορά των αριθµό 

των ιόντων που υπάρχουν σε κάθε κορυφή. Υπολογίζοντας το εµβαδόν κάτω από 

κάθε κορυφή παίρνουµε το συνολικό φορτίο των ιόντων που προσπίπτουν στον 

ανιχνευτή (q=� I(t) dt) που διαιρούµενο µε το φορτίο του ιόντος (|q|=1,6e-19Cb) και 

την ενίσχυση του ανιχνευτή (~106)  βρίσκουµε τον αριθµό των σωµατίων.  

Στην περίπτωση που το φάσµα µάζας παίρνεται µε τη βοήθεια του reflectron 

λόγο αυξηµένης διακριτικής ικανότητας µας προσφέρεται η δυνατότητα να 

υπολογίσουµε την αναλογία ισοτόπων ενός ιόντος. Πέραν της εφαρµογής που έχει 

αυτό στη χρονολόγηση διαφόρων αντικειµένων στάθηκε απαραίτητο και στην 

ταυτοποίηση κορυφών στο φάσµα µάζας τιτανίου οξυγόνου όπως θα αναφερθεί 

παρακάτω. Μειώνοντας το απωστικό δυναµικό του reflectron παρατηρείται µείωση 

της έντασης των κορυφών και µετά από κάποια ενέργεια δεν εµφανίζεται καµία 

κορυφή στο φάσµα µάζας. Αυτό συµβαίνει γιατί τα ιόντα έχουν µεγαλύτερη κινητική 

ενέργεια και διαπερνούν το δυναµικό του reflectron µε αποτέλεσµα να µη φτάνουν 

στον ανιχνευτή. Η διαδικασία αυτή µας βοηθά στον προσδιορισµό των αρχικών 

κινητικών ενεργειών (εποµένως και των ταχυτήτων και των ορµών ) των αρχικών 

ιόντων. Η αρχική κινητική ενέργεια των ιόντων είναι περίπου ίση µε το δυναµικό 

εκείνο του reflectron που µόλις επιτρέπει την παρουσία τους στο φάσµα µάζας. 

 

3.4 ΕΡΜΗΝΕΙΑ ΤΩΝ ΦΑΣΜΑΤΩΝ ΜΑΖΑΣ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΩΣ 

Η πρώτη θεωρία που διατυπώθηκε σχετικά µε τον τρόπο συναρµογής των 

ligands µε το κεντρικό ιόν ήταν η θεωρία του Werner και στη συνέχεια η θεωρία του 

Sidgwick. Οι δύο αυτές θεωρίες αποτελούν πλέον τις κλασσικές απόψεις για το 

χηµικό δεσµό στα σύµπλοκα και στην ουσία δεν θίγουν τη φύση του δεσµού.  Στη 

συνέχεια διατυπώθηκε η θεωρία σθένους δεσµού , η θεωρία του πεδίου 

υποκαταστατών  και η θεωρία των µοριακών τροχιακών. 
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Ενώ στις απλές ενώσεις ο δεσµός γίνεται µε τα ηλεκτρόνια των s και p 

τροχιακών στα µέταλλα µετάπτωσης συµµετέχουν επίσης και τα ηλεκτρόνια των d 

και ενίοτε των f ατοµικών τροχιακών µε αποτέλεσµα ο χαρακτηρισµός και η 

ερµηνεία του δεσµού να είναι ιδιαίτερα δύσκολη. Αν και η θεωρία του κρυσταλλικού 

πεδίου ερµηνεύει µέρος των ενώσεων των µετάλλων µεταπτώσεως και ιδίως εκείνων 

που αφορούν τις ενώσεις του µε closed shell συστήµατα (κυρίως ευγενή αέρια) 

αδυνατεί να ερµηνεύσει πλήρως τις ενώσεις των οξειδίων των συγκεκριµένων 

µετάλλων. Στα οξείδια που έχουν µελετηθεί µέχρι στιγµής ο Castleman  βρήκε[11,12,13]  

ότι  τα σταθερότερα ιόντα µπορούν να ερµηνευτούν µε βάση τον αριθµό οξείδωσης. 

Αυτή τη µέθοδο προσέγγισης θα ακολουθήσουµε και εµείς . Θεωρούµε ότι το 

οξυγόνο έχει αριθµό οξείδωσης �2 εκτός από τα υπεροξείδια που έχει οξειδωτική 

βαθµίδα -1.  

  

3.5 ΤΟ ΦΑΣΜΑ ΜΑΖΑΣ ΥΤΡΙΟΥ � ΟΞΥΓΟΝΟΥ, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Φάσµα µάζας Υτρίου Οξυγόνου. ∆ιακρίνεται καθαρά η υπεροχή των κορυφών που 

αντιστοιχούν στα ιόντα YO και Y3O4 

ΣΧΗΜΑ 3.1 

 

Το παραπάνω φάσµα (σχήµα3.1) είναι ένα φάσµα µάζας υτρίου οξυγόνου. 

Προκειµένου να παρθεί το παραπάνω φάσµα χρησιµοποιήθηκε καθαρός στόχος 
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υτρίου (GOODFELLOW 99,9%) µε διοχετευόµενο αέριο οξυγόνο. Για την 

αποδόµηση του στόχου χρησιµοποιήθηκε excimer laser στα 308nm . Το φάσµα 

πάρθηκε µε χρήση του reflectron και η αναγνώριση των κορυφών έγινε µε βάση την 

προαναφερθείσα διαδικασία. 

∆ύο είναι οι ισχυρότερες σε ένταση κορυφές στο φάσµα και αντιστοιχούν σε 

µάζες 115 amu και 331amu αντιστοίχως δηλαδή στα στοιχεία Υ+Ο και Υ+
3Ο4. 

Λιγότερο υπερυψωµένες είναι οι κορυφές που αντιστοιχούν  στα Υ+
2Ο2 και Υ+

2Ο3 

∆εν παρατηρείται στο φάσµα µεταξύ των προαναφερθέντων κορυφών καµία άλλη µε 

τέτοια ένταση ούτως ώστε να χαρακτηριστεί ως µαγικός αριθµός. Αξιοσηµείωτη 

πάντως είναι η διαφορά ανάµεσα σε διαδοχικές κορυφές του φάσµατος που όπως 

φαίνεται τα Υ+Ο2n+1 υπερισχύουν των Υ+Ο2n µε n=0,1,2,... που ονοµάστηκε διαφορά 

odd-even. 

Το Yτριο ανήκει στην πέµπτη περίοδο και τρίτη οµάδα του περιοδικού πίνακα 

και εποµένως έχει ηλεκτρονιακή δοµή Y: [Kr]5s24d1 και αριθµούς οξείδωσης 

αντίστοιχα +3,+2,+1 µε κυριότερο από αυτούς τον +3. Το οξυγόνο έχει αριθµό 

οξείδωσης �2 εποµένως αναµένει κανείς ότι η πιο σταθερή ένωση µεταξύ τους θα 

είναι η Y2O3  και ακολούθως η ΥΟ. Αντίστοιχα το κατιόν του Yτρίου θα έχει 

αριθµούς οξείδωσης +2,+1 µε κυριότερο από αυτούς το +2 . Αναµένει λοπόν κανείς η 

σταθερότερη ένωση που σχηµατίζει µε το οξυγόνο να είναι η Υ+Ο γεγονός που 

διαπιστώνεται και από το φάσµα µάζας.  Το φάσµα παρουσιάζει άλλη µια σταθερή 

κορυφή η οποία είναι η Υ3
+Ο4 . Η ύπαρξη αυτής της κορυφής δικαιολογήται µε 

ένωση του Υ+Ο µε το ουδέτερο µόριο Υ2Ο3 δηλαδή είναι στην  ουσία η ένωση 

Υ+Ο(Υ2Ο3). Αναµένουµε επίσης να υπάρχει και η ένωση Υ+Ο(ΥΟ) αν και ασθενής. 

Το φάσµα µας επιβεβαιώνει και σε αυτό. Μια και  η ένωση  Υ+Ο είναι σταθερή η 

διαφορά odd-even εξηγείται µε βάση την υπόθεση  ότι σε αυτή επικάθονται µοριακά 

οξυγόνα σχηµατίζοντας ενώσεις της µορφής Υ+Ο(Ο2)n. Η µάζα Υ+Ο2 δεν αναµένεται 

ιδιαίτερα σταθερής έντασης όπως δικαιολογείται από τους αριθµούς οξείδωσης και 

για αυτό το λόγο η έντασή της είναι ιδιαίτερα µικρή .  

    

3.6 ΤΟ ΦΑΣΜΑ ΜΑΖΑΣ ΤΙΤΑΝΙΟΥ-ΟΞΥΓΟΝΟΥ 

Τα οξείδια των µετάλλων µεταπτώσεως είναι µια σηµαντική κατηγορία 

clusters λόγω των βασικών εφαρµογών τους στην επιστήµη υλικών (υπεραγωγοί) 

καθώς και στην κατάλυση. Τα αποτελέσµατα µας υποστηρίζουν την απάντηση σε 

ερωτήσεις όπως πως παράγονται τα clusters τι τύπου είναι τα συσσωµατώµατα καθώς 
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και πληροφορίες για τη δοµή τους. Τα οξείδια του τιτανίου ειδικά στη νανοµετρική 

κλίµακα είνα από τα πιο σπουδαία τεχνολογικά υλικά και οι γεωµετρικές και 

ηλεκτρονιακές δοµές των οξειδίων έχουν µελετηθεί από πειραµατικής και θεωρητικής 

πλευράς . Το διοξείδιο του τιτανίου συγκεκριµένα έχει µελετηθεί αναλυτικά ως ένα 

πρότυπο οξειδίου µετάλλου µεταπτώσεως λόγο της απλής ηλεκτρονιακής του δοµής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Φάσµα µάζας Τιτανίου Οξυγόνου. Εµφανής είναι η παρουσία της σειράς 

Ti+O(TiO2)n 

ΣΧΗΜΑ 3.2 

 

Στο  σχήµα3.2 παρουσιάζεται το φάσµα µάζας τιτανίου οξυγόνου. Το 

συγκεκριµένο φάσµα προήλθε από αποδόµηση καθαρού στόχου τιτανίου 

(Goodfellow 99,9%) και µε διοχετευόµενο αέριο οξυγόνο. Το laser που 

χρησιµοποιήθηκε για την αποδόµηση ήταν ND-YAG µε µήκος κύµµατος 1064nm . Η 

αναγνώριση των κορυφών έγινε µε τον τρόπο τον οποίο παρουσιάσαµε 

προηγουµένως.  

Παρόλα αυτά τα  φάσµατα τιτανίου οξυγόνου  παρουσιάζουν µια ιδιοµορφία 

που έκανε την ταυτοποίηση των κορυφών αρκετά δύσκολη. Το τιτάνιο έχει µάζα 48 

amu µια µάζα που αντιστοιχεί και σε τρία οξυγόνα (µάζα οξυγόνου 16 amu) . Αρχικά 

λοιπόν δεν µπορεί να πει κανείς αν η µάζα 144 amu αντιστοιχεί στο Τι2+Ο3 όπως 

αναγράφεται στο φάσµα ή στο Τι3+ ή στο Τι+Ο6. Υπήρχε λοιπόν κίνδυνος να βρει 
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κανείς σταθερές δοµές που καµία σχέση δεν έχουν µε την πραγµατικότητα και να 

οδηγηθεί µε αυτό τον τρόπο σε εσφαλµένα συµπεράσµατα για τη δοµή των 

συγκεκριµένων clusters. 

Το πρόβληµα αντιµετωπίστηκε µε τη βοήθεια του reflectron (που όπως 

τονίστηκε έχει τη δυνατότητα να αυξάνει τη διακριτική ικανότητα) ως εξής : Το 

τιτάνιο έχει πέντε διαφορετικά ισότοπα µε µάζες 46,47,48,49,50 και αντίστοιχα 

ποσοστά 7,99 %  7,32 % , 73,98% 5,46% και 5,25%. Το οξυγόνο πάλι έχει µόνο ένα 

ισότοπο. Το συµπέρασµα είναι ότι το Τι2 θα έχει 15 και το Τι3  ακόµα περισσότερα . 

Βέβαια δεν µπορεί κανείς να διακρίνει όλα τα ισότοπα στο φάσµα µάζας µε reflectron 

αλλά η διαφορά µεταξύ Τι+Ο9, Τι2+Ο5, Τι3+Ο2 είναι εµφανής και από την άποψη του 

πόσες µικρότερες κορυφές εµφανίζονται µέσα στην κυρίως κορυφή αλλά και από το 

«πλάτεµα» της κορυφής που αντιστοιχεί στο Τι2+Ο3 σε σχέση µε τους υπόλοιπους 

συνδυασµούς (σχήµα 3.3).    

Στο σχήµα απεικονίζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα για την κορυφή που αντιστοιχεί σε 

µάζα 176 amu και τα ισότοπα του Ti2O5 και Τι3Ο2 που αντιστοιχούν στη συγκεκριµένη µάζα. Πιο 

κοντά στα πειραµατικά αποτελέσµατα είναι η Τι2Ο5  

ΣΧΗΜΑ 3.3 

 

Η πρώτη υπόθεση ήταν ότι τα Τιn+ βγαίνουν απευθείας από το στόχο 

Πειράµατα που έγιναν µε αποδόµηση του στόχου χωρίς buffer gas έδειξαν ότι κάτι 

τέτοιο δεν ισχύει καθώς το µόνο που βγαίνει από το στόχο είναι το Τι+.Στο φάσµα 

µάζας βλέπει κανείς ότι το Τι+Ο είναι ιδιαίτερα έντονο και ακολουθούν το Τι+2Ο3 ,το 
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Τι+3Ο5 ,Τι+4Ο7 µέχρι και το Τι+10 Ο19.Οι παραπάνω αριθµοί αντιστοιχούν σε µια σειρά 

της µορφής  Τι+Ο(ΤιΟ2)n όπου n=0,1,2,...,9 .  ∆ηλαδή τα ουδέτερα µόρια ΤιΟ2 

συνδέονται µε έναν πυρήνα Τι+Ο. Είναι γεγονός ότι σε αυτή τη σειρά δεν 

εµφανίζονται µαγικοί αριθµοί που να µας επιτρέπουν να κάνουµε κάποια υπόθεση για 

τις δοµές αυτών των µορίων. Η παραπάνω σειρά δεν είναι η µόνη που µπορεί να 

υποθέσει κανείς. Οι ίδιες κορυφές µπορούν να αντιστοιχιστούν σε µια σειρά της 

µορφής Τι+Ο(ΤιnO2n) . Τα µόρια της µορφής ΤιnO2n είναι σταθερά µε βάση τον 

αριθµό οξείδωσης. Ετσι για παράδειγµα το Τι3Ο5 µπορεί να είναι ή της µορφής 

Τι+Ο(ΤιΟ2)n  ή της µορφής Τι+Ο(Τι2Ο3) . Από το ίδιο το φάσµα µάζας δεν µπορούµε 

να πάρουµε καµία πληροφορία για αυτό το ζήτηµα. Παρόλα αυτά υπάρχουν και 

άλλες µέθοδοι για να αντλήσει κανείς τέτοιες πληροφορίες και µια από τις πιο 

σηµαντικές είναι αυτή της φωτοδιάσπασης. Προχωρήσαµε λοιπόν σε φωτοδιάσπαση 

των συγκεκριµένων οξειδίων. Η όλη διαδικασία καθώς και τα συµπεράσµατα στα 

οποία καταλήξαµε για το ποια είναι η κύρια σειρά στο φάσµα µάζας αναφέρονται 

παρακάτω .  

Άλλη µια σειρά που παρατηρεί κανείς στο φάσµα µάζας είναι η 

(Τι+Ο2)(ΤιΟ2)n µε n=0,...9 .Κάτι τελευταίο που µπορεί να παρατηρήσει κανείς στο 

φάσµα µάζας είναι ότι µετά από κάθε κορυφή που αντιστοιχεί στην κύρια σειρά 

ακολουθεί άλλη µια σειρά µε µοριακά οξυγόνα. Έτσι µετά από κάθε Τι+n+1O2n+1 

ακολουθεί το Τι+n+1O2n+1(O2)χ όπου x=1,2 µε µεγαλύτερη ένταση αυτό που 

αντιστοιχεί σε χ=2 και µετά από το Τι+Ο2(ΤιΟ2)n ακολουθεί το Τι+Ο2(ΤιΟ2)nΟ2. Στον 

πίνακα συνοψίζονται οι σειρές που παρατηρούνται στο φάσµα και οι κορυφές που 

αντιστοιχούν σε αυτές  

ΣΕΙΡΑ                                      ΤιχΟy 

Tι+Ο(ΤιΟ2)n (1,1) (2,3) (3,5) (4,7) (5,9) (6,11) (7,13) (8,15) (9,17) (10,19) 

Tι+Ο2(ΤιΟ2)n (2,4) (3,6) (4,8) (5,10) (6,12) 

Tι+Ο(ΤιΟ2)n (O2)x (1,3) (2,5) (2,7) (3,7) (3,9) (5,11) (6,13) 

Tι+Ο2(ΤιΟ2)nO2 (2,6) (3,8) (4,10) 

 

Θα επιχειρήσουµε τώρα να ερµηνεύσουµε τα προηγούµενα αποτελέσµατα µε βάση 

τον αριθµό οξείδωσης. Το Ti έχει ηλεκτρονιακή διαµόρφωση [Ar]4d24s2 εποµένως 

έχει αριθµούς οξείδωσης +4,+3,+2,+1 µε κυριότερο από αυτούς όπως προαναφέρθηκε 

το +4 ως µεγαλύτερο. Εποµένως τα µόρια της µορφής (TiO2)n αναµένονται ιδιαίτερα 
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σταθερά µια και το οξυγόνο έχει αριθµό οξείδωσης �2 .  Αναµένει κανείς από τη 

στιγµή που έχουµε ένα ηλεκτρόνιο λιγότερο  ο αριθµοί οξείδωσης του Τι+ να είναι 

+3,+2,+1  και άρα οι σταθερότερες ενώσεις του µε το οξυγόνο να είναι Τι+2Ο3 και  

Τι+Ο. Αναµένεται εποµένως ότι η σειρά Tι+Ο(ΤιΟ2)n θα είναι η πιο σταθερή στο 

φάσµα µάζας γεγονός το οποίο και επιβεβαιώνεται. Τέλος όσον αφορά την ιδιαίτερη 

ένταση της κορυφής Τι+Ο3 σε σχέση µε τις γειτονικές της ερµηνεύεται θεωρώντας το 

συγκεκριµένο ιόν ως υπεροξείδιο (αριθµός οξείδωσης οξυγόνου �1) οπότε συµπίπτει 

µε τους αριθµούς οξείδωσης του Τι+.  

 

3.7 ΤΟ ΦΑΣΜΑ ΜΑΖΑΣ ΖΙΡΚΟΝΙΟΥ-ΟΞΥΓΟΝΟΥ 

Στο  σχήµα3.4 παρουσιάζεται το φάσµα ζιρκονίου οξυγόνου . Προκειµένου να 

ληφθεί χρησιµοποιήθηκε καθαρός στόχος ζιρκονίου (goodfellow 99,9%) ενώ από το 

nozzle διοχετεύτηκε αέριο οξυγόνο. Το laser που χρησιµοποιήθηκε για την εκρηκτική 

αποδόµηση του στόχου είναι ένα excimer laser στα 308nm και τα χρονικά delay 

µεταξύ laser και nozzle καθώς και nozzle µε επιταχυντικά πλακίδια ήταν αντίστοιχα 

317 και 180nm . Για καλύτερη διακριτική ικανότητα χρησιµοποιήθηκε η διάταξη του 

reflectron. Παρατηρούνται νησίδες που τα clusters απέχουν µεταξύ τους κατά ένα 

άτοµο κατά ένα άτοµο οξυγόνου. Τα πρώτα µέλη των νησίδων αντιστοιχούν σε σειρά 

της µορφής Zr+O(ZrO2)n όπου n=0,...6. Φαίνεται λοιπόν ότι το ουδέτερο µόριο ZrO2 

αποτελεί το building block για αυτού του είδους τα clusters. Μπορεί τέλος κανείς να 

παρατηρήσει µια διαφορά odd-even µεταξύ των clusters της πρώτης νησίδας  γεγονός 

που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι τα οξυγόνα προσκολλούνται µοριακά στα ιόντα Zr+O 

και Zr+O2 .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Φάσµα µάζας ζιρκονόυ οξυγόνου. Εµφανής είναι η σειρά Zr+O(ZrO2)n 

ΣΧΗΜΑ3.4 
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Η κύρια σειρά του φάσµατος ερµηνεύεται µε βάση τους αριθµούς οξείδωσης 

Το ζιρκόνιο ανήκει στην τέταρτη οµάδα και πέµπτη περίοδο του περιοδικού πίνακα 

µε ηλεκτρονιακή δοµή [Kr](4d2)(4s2) µε αποτέλεσµα ο κυριότερος αριθµός 

οξείδωσής του να είναι +4 και οι σταθερότερες ενώσεις του µε το οξυγόνο να είναι 

ZrO2 και Zr2O4. Είναι εποµένως λογικό το ZrO2 να αποτελεί τη δοµική µονάδα για τα 

σχηµατιζόµενα clusters. Το αντίστοιχο ανιόν του ζιρκονίου έχει ηλεκτρονιακή δοµή 

[Kr](4d1)(4s2) και αριθµούς οξείδωσης +3,+2,+1. Αναµένονται λοιπών ιδιαίτερης 

σταθερότητας τα ιόντα Zr2
+O3 και Zr+O γεγονός που επιβεβαιώνεται και στo φάσµα. 

 

 

3.8 ΤΟ ΦΑΣΜΑ ΜΑΖΑΣ ΒΑΝΑ∆ΙΟΥ ΟΞΥΓΟΝΟΥ 

 

Στο  σχήµα3.5 φαίνεται το φάσµα µάζας βαναδίου οξυγόνου που πάρθηκε µε 

excimer laser στα 308nm  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Φάσµα µάζας βαναδίου οξυγόνου. Ιδιαίτερης έντασης εµφανίζονται τα ιόντα V+O V+O2και 

V2
+O4. 

                                             ΣΧΗΜΑ 3.5 

  

Ιδιαίτερης έντασης εµφανίζονται οι κορυφές V+O , VO2 ,V2
+O4.  
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προσθήκη µοριακών οξυγόνων στο ιόν V+O. Μια και το βανάδιο έχει ηλεκτρονιακή 

διαµόρφωση [Ar](3d3)(4s2) έχει αριθµούς οξείδωσης +5,...+1 το αντίστοιχο ιόν έχει 

αριθµούς οξείδωσης +4,...,+1.∆ικαιολογείται λοιπόν η ένταση των κορυφών VO2 

,V2
+O4. 

 

 

 

3.9 ΤΟ ΦΑΣΜΑ ΜΑΖΑΣ ΤΑΝΤΑΛΙΟΥ ΟΞΥΓΟΝΟΥ 

Το φάσµα στο σχήµα3.6 αντιπροσωπεύει το φάσµα µάζας τανταλίου 

οξυγόνου. Προκειµένου να ληφθεί χρησιµοποιήθηκε καθαρός στόχος τανταλίου 

(goodfellow 99,9%) ενώ από το nozzle διοχετεύτηκε αέριο οξυγόνο. Το laser που 

χρησιµοποιήθηκε για την εκρηκτική αποδόµηση του στόχου είναι ένα excimer laser 

στα 308nm και τα χρονικά delay µεταξύ laser και nozzle καθώς και nozzle µε 

επιταχυντικά πλακίδια ήταν αντίστοιχα 317 και 180nm . Για καλύτερη διακριτική 

ικανότητα χρησιµοποιήθηκε η διάταξη του reflectron.  Η ταυτοποίηση των κορυφών 

έγινε µε βάση την προαναφερθείσα διαδικασία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Φάσµα µάζας τανταλίου οξυγόνου όπου γίνεται εµφανής η σειρά Τα+Ο2(Τα2Ο5)n 

ΣΧΗΜΑ 3.6 
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Παρατηρούµε ότι το φάσµα µάζας εµφανίζει πέντε νησίδες κάθε µια από τις 

οποίες διαφέρει από την προηγούµενη κατά ένα άτοµο τανταλίου. Τα πρώτα µέλη 

των αντίστοιχων νησίδων αποτελούν τα ιόντα : Τα+Ο2 Τα2
+Ο4 Τα3

+Ο7 Τα4
+Ο9 και 

Τα5
+Ο12 ενώ ακολουθούν ιόντα µε ένα οξυγόνο επιπλέον. Η πρώτη νησίδα 

αποτελείται  από ιόντα της µορφής (Τα+Ο2)Οn µε n=0,12. Εύκολα παρατηρεί κανείς 

την ιδιαίτερη ένταση της κορυφής Τα+Ο10 . Υπάρχει µια έντονη διαφορά odd-even 

δηλαδή τα ιόντα µε άρτιο n είναι ισχυρότερης έντασης από αυτά µε περιττό n. Το 

γεγονός αυτό µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι τα οξυγόνα προστίθενται στο αρχικό 

cluster µοριακά (Ο2) και όχι ατοµικά. Η δεύτερη σειρά ξεκινά από το Τα2
+Ο4 και 

ακολουθούν ιόντα της µορφής (Τα2
+Ο4)Οn µε n=0,12 Ιδιαίτερης έντασης εµφανίζεται 

η κορυφή Τα2Ο5. Η τρίτη νησίδα αποτελείται από ιόντα της µορφής (Τα3
+Ο7)Οn µε 

n=0,7, η τέταρτη από (Τα4
+Ο9)Οn µε n=0,3 µε ιδιαίτερη ένταση η Τα4

+Ο12 και η 

πέµπτη από (Τα5
+Ο12)Οn µε n=0,2 . 

Οι πρώτες κορυφές των νησίδων µπορούν να καταταχτούν σε δύο σειρές την 

Τα+Ο2(Τα2Ο5)ν µε ν=0,1,2 (εντάσσονται οι κορυφές Τα+Ο2 Τα3
+Ο7 και Τα5

+Ο12) και 

την Τα2
+Ο4(Τα2Ο5)ν ν=0,1 (εντάσσονται οι κορυφές Τα2

+Ο4 και Τα4
+Ο9 .Η ύπαρξη 

αυτών των δύο σειρών ενισχύεται από την παρόµοια  κατανοµή των κορυφών στις 

νησίδες που τα πρώτα τους µέλη αντιστοιχούν στις αντίστοιχες σειρές µε 

χαρακτηριστικότερο παράδειγµα την ύπαρξη της διαφοράς odd-even µεταξύ των 

κορυφών που ανήκουν στις νησίδες µε πρώτα µέλη τα Τα+Ο2 και Τα3
+Ο7. 

Θα επιχειρήσουµε να ερµηνεύσουµε ορισµένα από τα παραπάνω 

αποτελέσµατα µε τη βοήθεια της οξειδωτικής βαθµίδας. Το ταντάλιο ανήκει στην 

πέµπτη οµάδα και έκτη περίοδο του περιοδικού πίνακα και έχει εποµένως 

ηλεκτρονιακή δοµή [Xe] (4f14)(5d3)(6s2) ενώ το αντίστοιχο θετικό ιόν έχει 

ηλεκτρονιακή δοµή [Xe](4f14)(5d2)(6s2). Η προσέγγιση είναι αρκετά δύσκολη λόγο 

της ύπαρξης των ηλεκτρονίων στο f τροχιακό Το ουδέτερο άτοµο τανταλίου έχει 

κυριότερη οξειδωτική κατάσταση +5 και εποµένως το Τα2Ο5 αναµένεται ιδιαίτερα 

σταθερό. Το θετικό ιόν του τανταλίου έχει αριθµό οξείδωσης +4 εποµένως 

αναµένονται ιδιαίτερης σταθερότητας τα ιόντα Τα+Ο2 και Τα2
+Ο4 γεγονός που 

επιβεβαιώνεται από το φάσµα . ∆ικαιολογούνται εποµένως όλα τα πρώτα µέλη των 

κορυφών.  
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3.10 ΤΟ ΦΑΣΜΑ ΜΑΖΑΣ ΝΙΟΒΙΟΥ-ΟΞΥΓΟΝΟΥ 

Το φάσµα του σχήµατος 4.7 αντιπροσωπεύει το φάσµα µάζας νιοβίου 

οξυγόνου. Προκειµένου να ληφθεί χρησιµοποιήθηκε καθαρός στόχος νιοβίου 

(goodfellow 99,9%) ενώ από το nozzle διοχετεύτηκε αέριο οξυγόνο. Το laser που 

χρησιµοποιήθηκε για την εκρηκτική αποδόµηση του στόχου είναι ένα excimer laser 

στα 308nm και τα χρονικά delay µεταξύ laser και nozzle καθώς και nozzle µε 

επιταχυντικά πλακίδια ήταν αντίστοιχα 138 και 367nm . Για καλύτερη διακριτική 

ικανότητα χρησιµοποιήθηκε η διάταξη του reflectron.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Φάσµα µάζας νιοβίου οξυγόνου . Ιδιαίτερες έντασεις τα ιόντα Nb+O2(NbO2)n 

ΣΧΗΜΑ 3.7 

 

 

Και σε αυτό το φάσµα µάζας παρατηρούµε την ύπαρξη νησίδων . Τα πρώτα 

µέλη των σειρών αντιστοιχούν στις κορυφές ΝbO2 Nb2O4 Nb3O7 Nb4O9 και Nb5O12  

ενώ ακολουθούν ατοµικά οξυγόνα. Είναι επίσης φανερή η ύπαρξη της διαφοράς odd-

even.Μεγάλη οµοιότητα παρουσιάζεται µεταξύ αυτού του φάσµατος και του 

φάσµατος του τανταλίου οξυγόνου. Τα πρώτα µέλη των σειρών αντιστοιχούν σε 

clusters της µορφής Νb+O2(NbO2)n και Nb2
+O2(NbO2)n µε ν=0,1,2. 

Το νιόβιο ανήκει στην πέµπτη οµάδα και πέµπτη περίοδο του περιοδικού 

πίνακα µε ηλεκτρονιακή διαµόρφωση [Kr]4d45s1 και έχει εποµένως κύριο αριθµό 
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οξείδωσης +5.Αναµένεται εποµένως ιδιαίτερης σταθερότητας το ουδέτερο µόριο 

Nb2O5. Αντίστοιχα το ιόν του νιοβίου έχει κύριο αριθµό οξείδωσης +4 και εποµένως 

αναµένεται ιδιαίτερης σταθερότητας τα ιόντα Nb+O2 και Nb2
+O4 που αποτελούν και 

τα πρώτα µέλη των κύριων σειρών. Το φάσµα µάζας είναι πανοµοιότυπο εκείνου του 

τανταλίου και ερµηνεύεται µε ακριβώς τον ίδιο τρόπο. 

 

3.11 ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΣΤΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΜΑΖΑΣ 

 

Όλα τα φάσµατα των παραπάνω µετάλλων µεταπτώσεως που µελετήθηκαν 

ερµηνεύονται µε βάση τους αριθµούς οξείδωσης. Οφείλουµε να παρατηρήσουµε ότι 

τα µέταλλα µετάπτωσης που ανήκουν στην ίδια οµάδα του περιοδικού πίνακα 

εµφανίζουν παρόµοια φάσµατα µάζας µε τις ίδιες σταθερές δοµές όπως φαίνεται από 

σύγκριση των φασµάτων  τιτανίου-οξυγόνου ,ζιρκονίου-οξυγόνου καθώς και των 

νιοβίου και τανταλίου µε το οξυγόνο. Με βάση τον αριθµό οξείδωσης µπορούµε να 

πούµε ότι όλα τα µέταλλα µεταπτώσεως της τρίτης ,τέταρτης και πέµπτης οµάδας του 

περιοδικού πίνακα στις ενώσεις τους µε το οξυγόνο εµφανίζουν κύριο αριθµό 

οξείδωσης που συµπίπτει µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων της εξωτερικής στοιβάδας ( 

s και d ηλεκτρόνια). Όλες οι κύριες σειρές των φασµάτων αποτελούνται από ένα 

κεντρικό ιόν στο οποίο προσκολλάται το πιο σταθερό µόριο µε βάση την οξειδωτική 

βαθµίδα. Στις ενώσεις του µε τα συγκεκριµένα µέταλλα πολλές φορές το οξυγόνο 

εµφανίζεται µε αριθµό οξείδωσης �1 δηµιουργώντας υπεροξείδια.   Τέλος 

παρατηρούµε ότι το οξυγόνο συνδέεται µοριακά γεγονός που δικαιολογεί τη διαφορά 

odd-even.Στον ακόλουθο πίνακα συνοψίζονται οι κύριες σειρές των φασµάτων που 

ερµηνεύονται µε βάση τον αριθµό οξείδωσης. 

          ΣΤΟΙΧΕΙΟ                                   ΚΥΡΙΑ  ΣΕΙΡΑ 

              V                     VnOn 

              Ti                   Τι+Ο(ΤιΟ2)n 

              Zr                    Zr+O(ZrO2)n 

              Nb Nb+O2(Nb2O5)         Nb2
+O4(Nb2O5)           

              Ta Ta+O2(Ta2O5)           Ta2
+O4(Nb2O5) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΦΩΤΟ∆ΙΑΣΠΑΣΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΤΙΤΑΝΙΟΥ 

 

4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Στα περισσότερα πολυατοµικά µόρια όπως και στα cluster υπάρχει ένα 

πλήθος διεγερµένων καταστάσεων. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα αν ένα cluster 

ακτινοβοληθεί µε φωτόνιο  κατάλληλου µήκους κύµατος που οδηγεί σε 

φωτοδιάσπαση να δίνει διάφορα φωτοθραύσµατα. Η  διαδικασία περιγράφεται από τη 

σχέση : 

AB + h ν → A + B 

Η διαδικασία της φωτοδιάσπασης επιλεγµένων ιόντων αποτελεί µια πολύ 

ισχυρή µέθοδο για να αντλήσει κανείς πληροφορίες για τις δυναµικές επιφάνειες ,τη 

δυναµική και τις οπτικές ιδιότητες του µέσου. Χρησιµοποιήσαµε την παραπάνω 

διαδικασία προκειµένου να µελετήσουµε τις πιθανές δοµές των οξειδίων του 

τιτανίου.   

 

 

4.2 ΠΛΗΡΟΦΟΡΙΕΣ ΑΠΟ ΤΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΦΩΤΟ∆ΙΑΣΠΑΣΗΣ 

Η φασµατοσκοπία µάζας µε τη προσθήκη του reflectron µας βοηθά στο να 

πραγµατοποιήσουµε τη φασµατοσκοπία φωτοδιάσπασης. Τα παραγόµενα από την 

πηγή ιόντα µπορούν να αποµονωθούν µετά το mass gate και να µελετηθούν χωριστά. 

Μπορούµε έτσι να τα φωτοδιασπάσουµε. Οι πληροφορίες που παίρνει κανείς από τη 

διαδικασία της φωτοδιάσπασης µας βοηθούν στην µελέτη της γεωµετρικής και 

ηλεκτρονιακής δοµής του υπό µελέτη cluster[14,15,16,17,18]. Θεωρώντας κανείς ότι η 

διεργασία απορρόφησης ενός φωτονίου από το σύστηµα αποτελεί εναπόθεση 

ενέργειας στο σύστηµα η οποία διαµοιράζεται στους βαθµούς ελευθερίας του 

συστήµατος, οι δεσµοί που θα σπάσουν να είναι οι πιο ασθενείς. Με αυτό τον τρόπο 

αντλούµε πληροφορία για το ποιο  είναι το ιόν γύρω από τον οποίο θα δοµηθούν τα 

µεγαλύτερα clusters. 
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4.3 ∆ΙΑΧΩΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΦΩΤΟ∆ΙΑΣΠΑΣΗΣ 

Τα παραγόµενα κατά τη φωτοδιάσπαση ιόντα � θραύσµατα έχουν την ίδια 

ταχύτητα  µε το µητρικό και εποµένως τον ίδιο χρόνο πτήσης σε περιοχή ελεύθερου 

πεδίου. Παρόλα αυτά έχουν διαφορετικές κινητικές ενέργειες. Έστω mp και mf η 

µάζα του πατρικού και του θυγατρικού ιόντος αντίστοιχα και Kp , Kf οι αντίστοιχες 

κινητικές ενέργειες. Εφόσον τα ιόντα έχουν την ίδια ταχύτητα τότε 

 

 To βάθος εισχώρησης στο reflectron δίνεται από τη σχέση χ=Κ/q*Ε όπου Κ η 

κινητική ενέργεια του ιόντος , q το φορτίο του και Ε η ενέργεια του ηλεκτρικού 

πεδίου του reflectron. Eποµένως το βάθος εισχώρησης για το µητρικό και για το 

θυγατρικό ιόν είναι διαφορετικό και οι σχέση που συνδέει τα δύο διαστήµατα και 

τους αντίστοιχους χρόνους πτήσης είναι: 

 

 

Η τελευταία σχέση φανερώνει ότι ο χρόνος που καταναλώνεται στο reflectron 

θα είναι µικρότερος για το θραύσµα σε σχέση µε το µητρικό ιόν και µάλιστα ο λόγος 

των αντίστοιχων χρόνων είναι ανάλογος του λόγου των µαζών. Γνωρίζοντας κανείς 

τους χρόνους πτήσης του πατρικού και του θυγατρικού ιόντος καθώς και τη µάζα του 

πατρικού ιόντος είναι σε θέση να υπολογίσει το χρόνο πτήσης των θραυσµάτων. 

Αυτή η µέθοδος χρησιµοποιήθηκε για την ταυτοποίηση των θραυσµάτων της 

φωτοδιάσπασης. 
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4.4 ΟΙ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΤΗΣ ΦΩΤΟ∆ΙΑΣΠΑΣΗΣ 

Στο σχήµα φαίνονται δύο από τους µηχανισµούς της φωτοδιάσπασης. Αριστερά η 

πολυφωτονική διεργασία και δεξιά η φωτοδιάσπαση λόγο curve crossing. 

ΣΧΗΜΑ 4.1 

 

∆ύο είναι κυρίως οι µηχανισµοί µε τους οποίους γίνεται η φωτοδιάσπαση ενός 

οξειδίου µετάλλου µεταπτώσεως. Θεωρώντας ότι το cluster βρίσκεται στη θεµελιώδη 

ηλεκτρονιακή κατάσταση ένα φωτόνιο διεγείρει το ιόν σε διεγερµένη σταθερή 

ηλεκτρονική κατάσταση υπακούοντας πάντα στους κανόνες επιλογής . Αν η 

πυκνότητα των φωτονίων είναι αρκετά µεγάλη ένα δεύτερο φωτόνιο διεγείρει το ιόν 

σε απωστικό δυναµικό αναγκάζοντάς το να σπάσει .  

Τα συστήµατα των οξειδίων των µετάλλων µετάπτωσης έχουν πολλές 

απωστικές δυναµικές επιφάνειες που πολλές φορές διασταυρώνονται  µε σταθερές 

δυναµικές επιφάνεις . Υπάρχει εποµένως µεγάλη πιθανότητα µια απωστική καµπύλη 

να τέµνει την ηλεκτρονική κατάσταση στην οποία είναι διεγερµένο το µόριο µε 

αποτέλεσµα ένα µέρος από τα cluster που φωτοδιεγείρoνται να οδηγούνται σε 

διάσπαση. Στο σχήµα 4.1 αναπαραστώνται οι αντίστοιχες διαδικασίες.  

 

 

 

 

 

 

-
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4.5 ΕΝΕΡΓΟΣ ∆ΙΑΤΟΜΗ ΦΩΤΟ∆ΙΑΣΠΑΣΗΣ 

 

Η απορρόφηση του φωτός από ένα σύµπλοκο αποτελεί στην ουσία εναπόθεση 

ενέργειας στο σύστηµα. Χρησιµοποιώντας µονοχρωµατική ακτινοβολία το σύστηµα 

διεγείρεται από την αρχική κατάσταση s1 στην τελική κατάσταση sf . Αρκεί η 

συγκεκριµένη µετάβαση να είναι επιτρεπτή. Η ενεργειακή διαφορά µεταξύ των δύο 

καταστάσεων ισούται µε την ενέργεια hf του απορροφούµενου φωτονίου. Η 

διεγερµένη κατάσταση αποδιεγείρεται µέσω τριών καναλιών τα οποία είναι ιονισµός , 

διάσπαση και τέλος φθορισµός. Αν σionization ,σfragmentation , σfluorescence η ενεργός διατοµή 

για κάθε µια από τις παραπάνω διαδικασίες η συνολική ενεργός διατοµή 

απορρόφησης είναι: 

σabsorption=σstorage+σionization+σfragmentation+ σfluorescence  

Μια και τα clusters που µελετούνται είναι θετικά φορτισµένα ιόντα στην 

θεµελιώδη ηλεκτρονιακή κατάσταση η διεργασία του ιονισµού µπορεί να αποκλειστεί 

λόγο του υψηλού δεύτερου δυναµικού ιονισµού καθώς και του γεγονότος ότι 

αποκλείεται η πιθανότητα πολυφωτονικού ιονισµού λόγο χαµηλής έντασης του laser 

φωτοδιάσπασης. Περιορίζεται εποµένως η ενεργός διατοµή της απορρόφησης  στο 

άθροισµα της ενεργού διατοµής των διαδικασιών της φωτοδιάσπασης και φθορισµού. 

Επειδή δεν µπορεί µε την πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιούµε να δοθεί σχέση 

για το λόγο της ενεργού διατοµής των δύο διεργασιών συµπεραίνουµε ότι η ενεργός 

διατοµή φωτοδιάσπασης είναι το κατώτατο όριο της ενεργού διατοµής της 

φωτοαπορρόφησης.    

Η ενέργεια του απορροφούµενου φωτονίου διαµοιράζεται στους βαθµούς 

ελευθερίας του cluster. Αν η συγκεκριµένη ενέργεια υπερβαίνει την ενέργεια δεσµού 

µεταξύ κάποιων υποοµάδων του cluster τότε αυτό σπάει πραγµατοποιώντας τη 

διεργασία της φωτοδιάσπασης, 

Προκειµένου να εξάγουµε την ενεργό διατοµή της φωτοδιάσπασης 

χρησιµοποιούµε την ακόλουθη σχέση: ∆ΝP= - σΦΝp - αΝp  Το ∆Ν αντιστοιχεί στην 

αλλαγή του αριθµού των µητρικών ιόντων Νp διαµέσου της φωτοδιάσπασης µε 

ενεργό διατοµή σ. Η πυκνότητα φωτονίων (laser fluence) του παρέχει το  laser 

φωτοδιάσπασης  είναι Φ (φωτόνια/cm2). Ένας επιπλέον όρος (α) εισάγεται και 

παριστάνει τη διάσπαση µέσω των συγκρούσεων µε τα πλέγµατα του 

ηλεκτροστατικού καθρέπτη (reflectron) .Θεωρούµε για την ισχύ της παραπάνω 

σχέσης ότι όλα τα µητρικά ιόντα διεγείρονται από τον παλµό του φωτός. Από την 
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παραπάνω σχέση προκύπτει ο νόµος του Beer Νp=Ν0exp(-σΦ-α) µε αρχικό αριθµό 

µητρικών ιόντων Ν0 Κρατώντας το laser της φωτοδιάσπασης κλειστό µπορούµε να 

εξάγουµε τη σταθερά α ως: 

 

Και την ενεργό διατοµή της φωτοδιάσασης ως 

 

 

 

Όπου ο συµβολισµός οn αντιστοιχεί στις εντάσεις όπου το επιλεγµένο ιόν 

ακτινοβολείτε από το laser φωτοδιάσπασης.  

 

4.6 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 

Για να γίνουν τα πειράµατα της φωτοδιάσπασης χρησιµοποιήθηκε η 

πειραµατική διάταξη της Αριάδνης. Επειδή τα πειράµατα φωτοδιάσπασης είναι 

περίπλοκα και χρονοβόρα πριν πραγµατοποιηθούν ελέγξαµε αν υπάρχει 

φωτοδιάσπαση στα 308nm µε τη βοήθεια των φασµάτων µάζας. Έχοντας πάρει 

φάσµατα µάζας των οξειδίων των µετάλλων µεταπτώσεως µε τη βοήθεια δύο µηκών 

κύµατος (1064nm και 308nm) τα συγκρίναµε µεταξύ τους. Τα συστήµατα του 

ζιρκονίου του βαναδίου του νιοβίου και του τανταλίου µε το οξυγόνο δεν 

παρουσιάζουν καµιά διαφορά στα φάσµατα µάζας τους είτε αυτά παρθούν µε 

1064nm είτε µε 308nm.∆εν συµβαίνει όµως και το ίδιο µε το φάσµα µάζας τιτανίου 

οξυγόνου . Πιο συγκεκριµένα παρατηρήθηκε ότι αν και τα πειράµατα γίνονταν στις 

ίδιες συνθήκες (πίεση αερίου στο θάλαµο) το φάσµα των 308 nm δεν παρουσίαζε τη 

σειρά της µορφής Τι+Ο(ΤιΟ2)n για n µεγαλύτερο του 5 . Παρατηρήθηκε επίσης ότι οι 

κορυφές του φάσµατος ήταν ιδιαίτερα υπερυψωµένες σε σχέση µε τις αντίστοιχες στα 

1064nm. Η παρατήρηση αυτή µας οδήγησε στο συµπέρασµα ότι ορισµένα clusters 

οξειδίων του τιτανίου φωτοδιασπόνται στα 308nm. 

Προκειµένου να επιβεβαιώσουµε αυτό το γεγονός κάναµε ένα πείραµα όπου το ένα 

laser(1064nm) παρήγαγε τα ιόντα ενώ το άλλο (308nm) ακτινοβολούσε το πλάσµα σε 
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απόσταση 5mm τη στιγµή της παραγωγής του (two laser experiment) µεταβάλλοντας 

αρχικά τη χρονική καθυστέρηση µεταξύ των δυο laser και κατόπιν µεταβάλλοντας 

την ενέργεια του laser των 308nm.Κατά τη µεταβολή της χρονικής καθυστέρησης 

των δύο laser παρατηρήθηκε αύξηση της έντασης για κορυφές των κύριων σειρών 

του φάσµατος (κεφάλαιο 3) για n < 5 για ∆t από 168 έως 173µs και ακολούθως 

µείωση  για ∆t από 173 έως 179 µs. Το αντίστροφο φαινόµενο παρατηρείται για 

κορυφές µε n >5. Στο διάγραµµα 4.2 παριστάνεται η µεταβολή της έντασης του Τι2Ο5 

συναρτήσει της χρονικής διαφοράς µεταξύ των δύο laser. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Ένταση του Τι2Ο5 συναρτήσει της χρονικής καθυστέρησης των δύο laser 

∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ 4.2 

 

 Όπως παρατηρούµε η φωτοδιάσπαση λαµβάνει χώρα σε χρόνους από 172µs έως 174 

µs . Κρατώντας κατόπιν σταθερό το time delay σε t=172,8µs προβήκαµε σε µεταβολή 

της έντασης του laser φωτοδιάσπασης . Παρατηρείται ότι για τις κορυφές των κύριων 

σειρών µέχρι n=4 γραµµική αύξηση της έντασης των κορυφών ενώ για n>4 γραµµική 

µείωση της έντασης των αντίστοιχων  κορυφών. Στο διάγραµµα 4.3 µπορούµε να 

δούµε την µείωση της έντασης για την κορυφή Τι5Ο11.  
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Μείωση της έντασης του Τι5Ο11 µε αύξηση της έντασης του laser.  Η µείωση της ένατσης οφείλεται 

στη διεργασία της φωτοδιάσπασης. 

∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ 4.3 

 

Τα παραπάνω µας οδηγούν στο γεγονός ότι τα clusters των οξειδίων του τιτανίου µε 

n>4 είναι πολύ πιο ασθενή από αυτά µε n<4. Λόγο της γραµµικής εξάρτησης καθώς 

και λόγο της ύπαρξης φωτοδιάσπασης σε σχετικά χαµηλές εντάσεις laser 

συµπεραίνουµε ότι η όλη διεργασία γίνεται µε ένα φωτόνιο. 

Όλα τα αποτελέσµατα των παραπάνω πειραµάτων οδήγησαν στο αποτέλεσµα ότι 

κάποια από τα οξείδια του τιτανίου φωτοδιασπόνται στα 308nm.Το επόµενο βήµα 

αποτέλεσε η φωτοδιάσπαση επιλεγµένων οξειδίων του τιτανίου ως εξής. Με τη 

διαδικασία που περιγράφηκε στο τρίτο  κεφάλαιο πήραµε τα αντίστοιχα φάσµατα 

µάζας των οξειδίων του µετάλλου. Για την εκρηκτική αποδόµηση του στόχου 

χρησιµοποιήθηκε excimer laser στα 308nm.Αν και θα ήταν προτiµότερη η χρήση του 

1064 για την παραγωγή όσο το δυνατόν µεγαλύτερων clusters προβλήµατα που 

δηµιουργήθηκαν µε το συγκεκριµένο laser µας ανάγκασαν να χρησιµοποιήσουµε τα 

308 nm. Αρχικά το φάσµα πάρθηκε χωρίς reflectron προκειµένου να καθοριστούν οι 

χρόνοι πτήσης των ιόντων µέχρι τον πρώτο ανιχνευτή ο οποίος βρίσκεται ακριβώς 

πίσω από το mass gate . Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να γνωρίζουµε τους χρόνους στους 

οποίους τα clusters  διέρχονται από το mass gate καθότι είναι περίπου ίδιοι µε τους 

χρόνους πτήσης των ιόντων µέχρι τον πρώτο ανιχνευτή. 

 Ακολούθως πήραµε το φάσµα µάζας µε τη βοήθεια του reflectron. Αποµονώσαµε 

κάθε ιόν µε τη χρήση του mass gate το οποίο παραµένει ανοικτό για χρόνο της 
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τάξεως των 10µs ενώ την ίδια στιγµή το ιόν ακτινοβολείται από ένα άλλο excimer 

laser στα 308nm. Το ιόν φωτοδιασπάται (αν αυτό είναι δυνατό) και το πατρικό καθώς 

και τα θραύσµατα ανιχνεύονται στο MCP µετά το reflectron.Το laser φωτοδιάσπασης 

εισέρχεται από κατάλληλο παράθυρο χαλαζία που υπάρχει µετά το mass gate κάθετα 

στο φασµατογράφο. Πειραµατικά µεγάλη προσοχή δόθηκε στο να περνάει όλη η 

δέσµη των φωτονίων του laser φωτοδιάσπασης µέσα στο φασµατογράφο 

προκειµένου να είµαστε σίγουροι ότι όλο το πακέτο των ιόντων ακτινοβολείτε. 

Μεγάλη προσοχή δόθηκε επίσης στο time delay µεταξύ του laser που 

χρησιµοποιήθηκε για τη παραγωγή της µοριακής δέσµης και του mass gate καθώς και 

του mass gate µε το laser της φωτοδιάσπασης. Στον πίνακα 4.1 αναφέρουµε τα 

αποτελέσµατα που πήραµε κατά τη φωτοδιάσπαση συγκεκριµένων ιόντων για το 

σύστηµα  τιτανίου οξυγόνου ενώ στο διάγραµµα 4.4 φαίνεται η φωτοδιάσπαση του 

Τι2Ο5.  

 

  Mass selected cluster          Photofragments ions 

         Ti2O3                    TiO 

         Ti2O4                    TiO,Ti2O2,Ti2O3,TiO3 

         Ti2O5          TiO  ,Ti2O3 

         Ti3O3          TiO   

         Ti3O4          Ti3O3 , Ti2O3 ,TiO 

         Ti3O5          Τι3Ο3  , Τι2Ο3 ,ΤιΟ 

         Τι3Ο6          Τι3Ο5 , ΤιΟ 

                            ΠΙΝΑΚΑΣ 4.1 
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4.7 ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΣΤΑ ΦΑΣΜΑΤΑ ΦΩΤΟ∆ΙΑΣΠΑΣΗΣ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ 

ΤΙΤΑΝΙΟΥ 

Η πρώτη παρατήρηση που έχει να κάνει κανείς στα φάσµατα φωτοδιάσπασης 

αφορά το γεγονός ότι τα οξείδια του νιοβίου , τανταλίου ζιρκονίου και βαναδίου δεν 

φωτοδιασπώνται στα 308nm. Από τα οξείδια των µετάλλων µεταπτώσεως που 

µελετήθηκαν µόνο µερικά οξείδια του τιτανίου φωτοδιασπόνται στα 308nm. Τα 

οξείδια ΤιΟχ δεν φωτοδιασπόνται. Η σύγκριση των φασµάτων µάζας στα 308nm και 

στα 1064 nm δείχνει ότι τα clusters TixOy για χ>5 φωτοδιασπόνται. Τα µόνα οξείδια 

που µπορέσαµε να φωτοδιασπάσουµε αντιστοιχούν σε clusters της µορφής TixOy µε 

χ=1,2. 

Όλα τα clusters όταν φωτοδιασπόνται δίνουν σε ιδιαίτερα αυξηµένη ένταση το 

ιόν Τι+Ο γεγονός που επιβεβαιώνει την υπόθεση ότι το Τι+Ο αποτελεί τον πυρήνα 

δόµησης των οξειδίων του τιτανίου. Είναι εποµένως λογικό να υποθέσουµε ότι τα 

clusters που ανήκουν στην κύρια σειρά του φάσµατος δοµούνται µε την συναρµογή 

ουδέτερων µορίων ΤιΟ2 γύρω από έναν πυρήνα Τι+Ο και εποµένως δικαίως 

υποθέσαµε ότι ταξινοµούνται σε σειρά της µορφής Τι+Ο(ΤιΟ2)n. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΜΕΣΩ ΚΡΟΥΣΕΩΝ 

 

5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Σε αυτό το µέρος της εργασίας ασχολούµαστε µε τη µέθοδο τη διάσπαση 

µέσω κρούσεων (collision induced dissociation-CID) . Όπως αναφέρθηκε στο 

κεφάλαιo 4 η απορρόφηση φωτονίων από ένα σύστηµα αποτελεί εναπόθεση 

ενέργειας σε αυτό. Ένας άλλος τρόπος να εναποθέσει κανείς ενέργεια σε κάποιο 

cluster προκειµένου να το διασπάσει είναι να το αναγκάσει να συγκρουστεί µε κάποιο 

άλλο σωµάτιο. Μια µέθοδος που µπορεί να επιτευχθεί αυτό είναι η σύγκρουση δύο 

µοριακών δεσµών ή η διέλευση µιας µοριακής δέσµης µέσα από χώρο ο οποίος 

περιέχει αέριο[19]. Στην παρούσα εργασία χρησιµοποιήσαµε τη δεύτερη διαδικασία. 

Τα οξείδια που επιλέχτηκαν να διασπαστούν µε  αυτή τη µέθοδο είναι τα οξείδια του 

νιοβίου και του τανταλίου.  

 

5.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 Προκειµένου να  επιτύχουµε την διάσπαση των οξειδίων έγινε καινούρια 

προσθήκη στο φασµατογράφο µάζας. Συγκεκριµένα µεταξύ του δεύτερου και του 

τρίτου θαλάµου προστέθηκε ένας επιπλέον θάλαµος (θάλαµος συγκρούσεων) µήκους 

280mm. Ο θάλαµος αυτός συνδέεται µέσω µιας στρόφιγκας µε το απαραίτητο για τη 

CID  ευγενές αέριο που εισέρχεται στο θάλαµο . Περνώντας η µοριακή δέσµη µέσα 

από το θάλαµο συγκρούεται µε τα άτοµα που υπάρχουν εκεί και τα clusters 

διασπώνται . Το mass gate µεταφέρθηκε πριν το θάλαµο των κρούσεων  προκειµένου 

να γίνεται επιλογή ιόντων πριν αυτά διασπαστούν. Τέλος ο θάλαµος που 

χρησιµοποιείται  για τις συγκρούσεις αντλείται από µια turbo αντλία προκειµένου να 

διατηρηθεί χαµηλή η πίεση στον υπόλοιπο χώρο του φασµατογράφου. Η πίεση στο 

χώρο του cid µετράται µε ένα µανόµετρο θερµικής καθόδου 

Πειραµατικά ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία. Αρχικά έχοντας τον θάλαµο 

που πραγµατοποιούνται οι συγκρούσεις σε κενό της τάξεως των     10-7 mbar πήραµε 

το φάσµα µάζας µε τη βοήθεια του reflectron προκειµένου να καθορίσουµε τους 

χρόνους πτήσης των ιόντων και να προβούµε σε νέα βαθµονόµηση του 

φασµατογράφου. Κατόπιν γεµίσαµε τον θάλαµο των συγκρούσεων µε ευγενές αέριο 
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και παρατηρήσαµε αν υπάρχουν διαφορές στο φάσµα µάζας. Χρησιµοποιήθηκαν τρία 

διαφορετικά αέρια στο θάλαµο των συγκρούσεων (Αr,He,Ne) . Τελικά προχωρήσαµε 

στη διάσπαση συγκεκριµένων οξειδίων προκειµένου να βρούµε τη δοµή τους. Επίσης 

πάρθηκε το φάσµα των συγκρούσεων σε διάφορες πιέσεις για το αέριο του θαλάµου. 

 

5.3 ∆ΙΑΒΑΣΗ ΜΟΡΙΑΚΗΣ ∆ΕΣΜΗΣ ΜΕΣΑ ΑΠΟ ΥΛΙΚΟ 

Καθώς η µοριακή δέσµη εισέρχεται στο θάλαµο µε το ευγενές αέριο τα ιόντα 

της δέσµης συγκρούονται µε τα άτοµα του ευγενούς αερίου. Έστω n η πυκνότητα των 

ατόµων του ευγενούς αερίου στο θάλαµο. Ο ολικός αριθµός dN των ατόµων του 

ευγενούς αερίου που υπάρχουν σε ένα τµήµα µήκους dx και διατοµής S είναι dN=n S 

dx. Η ολική ενεργός διατοµή όλων των ατόµων που βρίσκονται στον παραπάνω όγκο 

θα είναι dσολ=σdN=nSdx. Αν Ι0 η ροή των σωµατίων της µοριακής δέσµης και I(x) η 

ροή των σωµατιδίων που δεν έχουν υποστεί σύγκρουση σε βάθος χ ο αριθµός των 

συγκρούσεων ισούται µε Ι(x) σ n dx . Ο αριθµός αυτός ισούται βέβαια και µε τη 

διαφορά του αριθµού των σωµατίων που εισέρχονται (Ι(x) S) µείων αυτών που 

εξέρχονται (Ι(x+dx) S) εποµένως: 

I(x) σ n dx = S (I(x) �I(x+dx)) =-S dI(x)  

Λύνοντας των παραπάνω διαφορική εξίσωση καταλήγουµε στη σχέση των 

Beer-Lambert : 

I(x)=Io e-σnx 

Η πυκνότητα n του ευγενούς αερίου µπορεί να υπολογιστεί µε βάση την 

καταστατική εξίσωση των ευγενών αερίων µε την προϋπόθεση ότι γνωρίζουµε την 

πίεση και τη θερµοκρασία του θαλάµου. Η αρχική ένταση της δέσµης των ιόντων 

υπολογίζεται ως εξής: I0 = I(x)+ΣIfrag προσθέτοντας δηλαδή την ένταση του ιόντος 

που πέρασε το θάλαµο µε την ένταση όλων των παραγόµενων θραυσµάτων και 

υποθέτοντας ότι όλα τα ιόντα φτάνουν µέχρι τον ανιχνευτή. Λύνοντας την παραπάνω 

σχέση υπολογίζουµε την ενεργό διατοµή των κρούσεων ως 

σ=(1/nx ) ln(I0/ΣΙf)  
Από τον παραπάνω όρο πρέπει να αφαιρεθούν οι εντάσεις των θραυσµάτων 

όταν ο θάλαµος δεν περιέχει αέριο , θραύσµατα που οφείλονται στις συγκρούσεις µε 

τα πλέγµατα του reflectron. 
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   5.4 ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ ΚΑΙ ΣΥΣΤΗΜΑ ΚΕΝΤΡΟΥ ΜΑΖΑΣ 

Τα φαινόµενα της σκέδασης µεταξύ δύο σωµατιδίων 1, και 2 µελετούνται από 

τη σκοπιά δύο συστηµάτων αναφοράς, του συστήµατος κέντρου µάζας και του 

εργαστηριακού συστήµατος. Ως εργαστηριακό σύστηµα αναφοράς ορίζεται το 

σύστηµα εκείνο στο οποίο πραγµατοποιούνται οι µετρήσεις και όπου οι ταχύτητες 

των σωµατιδίων 1 και 2 είναι V1  και V2 αντίστοιχα. Το σύστηµα του κέντρου µάζας 

είναι ένα σύστηµα το οποίο εφαρµόζεται πάνω στο κέντρο µάζας των δύο 

σωµατιδίων και η συνολική ορµή είναι µηδέν. 

Η σχετική ταχύτητα Vrel µεταξύ των δύο σωµατιδίων στο σύστηµα 

εργαστηρίου είναι: 

Στην προκειµένη περίπτωση που εξετάζουµε την σκέδαση ενός σωµατιδίου 

µάζας m1 µε ένα αέριο µάζας m2 το οποίο θεωρούµε ότι βρίσκεται σε ηρεµία σε ένα 

θάλαµο κρούσεων ισχύει: 

  

Η ενέργεια στο εργαστηριακό σύστηµα αναφοράς είναι : 

  

Ενώ η ενέργεια κρούσης δίνεται από τη σχέση: 

 

όπου µ η ανηγµένη µάζα του συστήµατος και εποµένως: 

  

 

5.5 ΤΟ ΦΑΣΜΑ CID ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΝΙΟΒΙΟΥ 

Το πρώτο σύστηµα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα της cid είναι το 

σύστηµα οξειδίων Νιοβίου οξυγόνου . Η πειραµατική διεργασία καθώς και η 

ταυτοποίηση των θραυσµάτων έγινε µε βάση τη διεργασία που περιγράφηκε 

προηγουµένως. Προχωρήσαµε σε διάσπαση επιλεγµένων µαζών χρησιµοποιώντας για 
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αέριο συγκρούσεων (buffer gas) το ήλιο. Στον πίνακα 5.1  φαίνονται οι µάζες που 

επιλέχτηκαν και τα αντίστοιχα θραύσµατα που έδωσαν. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ  5.1 
      Parent          Ion fragments ΜΕΣΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΚΡΟΥΣΗΣ  

                    ΕCM(eV) 

NbO2 NbO (ασθενής) 19,35 

NbO3 NbO2 (ασθενής) 17,14 

NbO4 NbO2 15,38 

NbO5 NbO4 NbO3 NbO2 13,65 

NbO6 NbO4 NbO2 12,76 

NbO7 NbO5 11,70 

NbO8 NbO6 NbO4 NbO2 10,86 

Nb2O5 Nb2O4 NbO2 9,02 

                         

             

  Από τον παραπάνω πίνακα διαπιστώνει κανείς ότι τα cluster της µορφής 

ΝbOx µε άρτιο αριθµό οξυγόνων καθώς διαπερνούν το θάλαµο µε το buffer gas 

αποβάλουν µοριακά οξυγόνα δίνοντας σαν τελευταίο θραύσµα το ΝbO2 . Στο σχήµα 

5.1 φαίνεται η διάσπαση του NbO8.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Η διάσπαση µέσω κρούσεων για το NbO8. Πίεση στο θάλαµο των συγκρούσεων 

10-4 mbar 

ΣΧΗΜΑ 5.1 
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Το ιόν Νb+Ο2 διασπάται µόνο όταν έχουµε υψηλή πίεση στο θάλαµο και πολύ 

ασθενικά σε Nb+O.Τα cluster µε περιττό αριθµό οξυγόνων αποβάλουν και αυτά από 

ένα µοριακό οξυγόνο µε χαρακτηριστικότερο παράδειγµα αυτό του ΝbO7. 

Καταλήγουµε λοιπόν στο γεγονός ότι τα οξυγόνα προστίθενται µοριακά στον πυρήνα 

ΝbO2 και ΝbO3 αντιστοίχως γεγονός που δικαιολογεί και τη διαφορά odd-even που 

παρατηρήθηκε στο φάσµα µάζας. Στο σχήµα 5.2 παριστάνεται το ln(I0/ΣIf) ως 

συνάρτηση του αριθµού των οξυγόνων για τα συστήµατα NbOx .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 5.2 

 

Γνωρίζοντας το λόγο ln(I0/ΣIf) είµαστε σε θέση µε βάση το γεγονός ότι η 

θερµοκρασία στον θάλαµο των κρούσεων ήταν 300Κ και η πίεση 4.10-4 mbar, να 

υπολογίσουµε την ενεργό διατοµή διάσπασης κατά την κρούση ιόντων NbO4 µε το 

Ar. Η ενεργός διατοµή υπολογίστηκε ότι είναι 50 Å2. 

 

5.6 ΤΟ ΦΑΣΜΑ CID ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΤΑΝΤΑΛΙΟΥ 

Το αµέσως επόµενο στοιχείο που χρησιµοποιήθηκε προκειµένου να 

αντλήσουµε πληροφορίες για τα οξείδια των µετάλλων µετάπτωσης ήταν αυτό του 

τανταλίου οξυγόνου. Στο θάλαµο των συγκρούσεων χρησιµοποιήθηκαν διάφορα 

ευγενή αέρια όπως το αργό και το κρυπτό. Αρχικά προκειµένου να λάβουµε το 

φάσµα µάζας χρησιµοποιήσαµε excimer laser στα 308nm και πίεση στο θάλαµο 

παραγωγής 10-4 mbar . Κατόπιν µε ευγενές αέριο αργό και πίεση στο θάλαµο των 

συγκρούσεων ίση µε 6 10-4 mbar προχωρήσαµε στη διάσπαση επιλεγµένων οξειδίων 
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του τανταλίου. Στον πίνακα που ακολουθεί αναφέρουµε τα αποτελέσµατα τα οποία 

πήραµε: 

ΠΙΝΑΚΑΣ 5.2 

Cluster TaOx Ion fragments ΜΕΣΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΚΡΟΥΣΗΣ (eV) 

TaO14 TaO12 TaO10 TaO8 TaO6 TaO4 118,2 

TaO12 TaO10 TaO8 TaO6 TaO4 TaO2 128,34 

TaO10 TaO8 TaO6 TaO4 TaO3 TaO2 140,35 

TaO8 TaO6 TaO4 TaO2 154,83 

TaO7 TaO5 TaO3 TaO 163,26 

TaO6 TaO4 TaO2 172,66 

TaO5 TaO3 TaO 183,21 

TaO4 TaO2 195,13 

TaO2 TaO(ασθενής) 224,29 

Ta2O3 Ta(ασθενής) 106,13 

Ta2O4 Τa2O3 102,56 

Ta2O5 Ta2O4 90,23 

 

 Όπως παρατηρεί κανείς από τον προηγούµενο πίνακα όλα τα cluster της 

µορφής TaOx όταν διασπόνται αποβάλουν ένα µοριακό οξυγόνο . Πιο συγκεκριµένα 

τα cluster µε περιττό χ δίνουν σαν τελευταίο θραύσµα το ιόν TaO3 ενώ αυτά µε άρτιο 

χ το ιόν TaO2. Το TaO2 διασπάται πολύ ασθενικά προς το ιόν TaO. Τα cluster µε 

περιττό χ µεγαλύτερο του 7 δεν µπόρεσαν να µελετηθούν λόγο της ασθενούς τους 

έντασης στο φάσµα µάζας. Στο σχήµα5.3  παριστάνεται το φάσµα της cid για το 

TaO10 και το ΤαΟ7.  

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 5.3 
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Στo σχήµα  που ακολουθεί απεικονίζεται το ln(I0/ΣIf) (που είναι ανάλογο της 

ενεργού διατοµής) ως συνάρτηση του αριθµού των οξυγόνων για τα συστήµατα 

ΤαΟχ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ5.4 
 

Σύµφωνα µε το νόµο του Beer-Lambert το ln(I0/ΣIf) είναι ανάλογο της πίεσης 

για την περίπτωση που κάθε cluster πραγµατοποιεί µια µόνο κρούση µε το ευγενές 

αέριο όπως άλλωστε παρατηρεί κανείς από τα πειραµατικά δεδοµένα που 

παρουσιάζονται στο επόµενο διάγραµµα . Το σχήµα 5.5 παριστάνει το λόγο ln(I0/ΣIf) 

ως συνάρτηση της πίεσης για το φάσµα διάσπασης του ΤαΟ10. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 5.5 
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5.7 ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΣΤΑ ΦΑΣΜΑΤΑ CID 

 

Στο κεφάλαιο αυτό αναφέραµε τα αποτελέσµατα που πήραµε µε τη βοήθεια 

της µεθόδου cid για τα οξείδια του νιοβίου και του τανταλίου και συγκεκριµένα για 

τα clusters της µορφής NbOx (χ=2,10) και TaOx µε χ=1,14. Προσπαθήσαµε να 

λάβουµε και φάσµα cid για τα οξείδια του βαναδίου αλλά παρατηρήθηκε  ότι τα 

οξείδια του βαναδίου δεν σπάνε µέχρι την πίεση που µπορούσαµε να 

χρησιµοποιήσουµε στον θάλαµο των συγκρούσεων της τάξεως των 610-4 mbar . 

 Όσον αφορά τα cluster που παρατηρήθηκαν είναι πλέον φανερό ,από τα 

θραύσµατα που προέκυψαν ,ότι προέρχονται από την προσθήκη µοριακών οξυγόνων. 

Πιο συγκεκριµένα τα cluster της µορφής NbOx αποτελούνται από δυο σειρές την 

NbO2(O2)n και την NbO3(O2)n. Ακριβώς στο ίδιο συµπέρασµα καταλήγουµε για τα 

cluster της µορφής ΤαΟχ. Ιδιαίτερη ένταση στα φάσµατα της cid  παρουσιάζουν τα 

θραύσµατα NbO5 και TaO5 .Τέλος πρέπει να επισηµάνει κανείς την οµοιότητα στα 

διαγράµµατα ln(I0/ΣIf)  συναρτήσει του αριθµού των οξυγόνων και ειδικά στο ότι τα 

cluster NbO6 και ΤαΟ6 έχουν χαµηλότερη cross section από τα γειτονικά τους.  ∆εν 

παίρνουµε παρόλα αυτά καµιά πληροφορία για το πως είναι δοµηµένα στο χώρο τα 

παραπάνω οξείδια γεγονός που µας οδήγησε στην κατασκευή ενός υπολογιστικού 

προγράµµατος για τον υπολογισµό των γεωµετρικών δοµών. 

 

5.8 ΤΟ ΠΡΟΓΡΑΜΜΑ CID 

Προκειµένου να προσεγγίσουµε τις πιθανές δοµές των οξειδίων του Νιοβίου 

και του τανταλίου προχωρήσαµε στην κατασκευή ενός υπολογιστικού προγράµµατος  

. Σύµφωνα µε το µοντέλο των σκληρών σφαιρών αν θεωρήσουµε ότι τα δυο σώµατα 

που συγκρούονται είναι κατά προσέγγιση σφαιρικά µε ακτίνες r1 και r2 αντίστοιχα 

τότε η κρούση θα παρατηρηθεί µόνο εφ� όσον η τροχιά που διαγράφει το σώµα-

βλήµα είναι τέτοια που περνά από την περιφέρεια εµβαδού σ=π(r1
2+r2

2) η οποία 

ορίζεται µε κέντρο το κέντρο του σωµατίου-στόχου και είναι κάθετη στη διεύθυνση 

του σωµατίου βλήµατος. Προκειµένου να υπολογιστεί η ενεργός διατοµή ενός 

οποιαδήποτε συσσωµατώµατος υπολογιστικά εργαστήκαµε ως εξής : ∆ηµιουργήσαµε 

ένα πλέγµα από τετράγωνα στο οποίο προβάλουµε το cluster µιας οποιαδήποτε 

συµµετρίας .Το πρόγραµµα µετράει τα καλυµµένα τετράγωνα από την προβολή του 

cluster και υπολογίζει το αντίστοιχο εµβαδόν (ενεργός διατοµή). Επειδή όµως στη 

µοριακή δέσµη δεν είναι τα µόρια απόλυτα προσανατολισµένα  το ίδιο µόριο δεν έχει 
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την ίδια ενεργό διατοµή κρούσης σε όλες τις περιπτώσεις. Για παράδειγµα ας 

φανταστούµε ένα γραµµικό µόριο . Όταν το µόριο µπαίνει κάθετα στο χώρο των 

συγκρούσεων η ενεργός του διατοµή είναι µέγιστη ενώ όταν µπαίνει παράλληλα η 

ενεργός του διατοµή είναι κατά πολύ µικρότερη. Το υπολογιστικό πρόγραµµα που 

φτιάξαµε  περιστρέφει το µόριο σε όλες τις συντεταγµένες (για ευκολία 

χρησιµοποιήσαµε τις σφαιρικές (r,θ,φ)) και υπολογίζει µια µέση ενεργό διατοµή. 

Τρέξαµε για όλες σχεδόν τις πιθανές δοµές των οξειδίων του Νιοβίου.  

Αναγάγαµε τα θεωρητικά αποτελέσµατα µε έναν πολλαπλασιαστικό 

παράγοντα στα αποτελέσµατα του πειράµατος. Η αναγωγή έγινε στο ιόν του NbO3. 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί παραθέτουµε ενδεικτικά τα αποτελέσµατα του 

προγράµµατος για τρεις χαρακτηριστικές δοµές που δίνουν την ενεργό διατοµή  των 

cluster NbOx αν αυτά ακολουθούν την δοµή του τετραέδρου, την δεκαεδρική  και τη 

δοµή της τριγωνικής διπυραµίδας Όπως παρατηρεί κανείς τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα διαφέρουν αρκετά σε σχέση µε τα αποτελέσµατα του προγράµµατος  

γεγονός που µας ανάγκασε να χρησιµοποιήσουµε το Gaussian .  Παρόλα αυτά η δοµή 

που δίνει αποτελέσµατα που προσεγγίζουν καλύτερα τα πειραµατικα είναι του 

δεκαέδρου.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΙ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΙ ΓΙΑ ΤΑ ΟΞΕΙ∆ΙΑ ΤΟΥ ΝΙΟΒΙΟΥ 

 

6.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Με το πρόγραµµα cid υπολογίσαµε πιθανές δοµές των οξειδίων του νιοβίου 

και του τανταλίου. Παρόλα αυτά δεν µπορούµε να πούµε µε βάση αυτό το 

πρόγραµµα τις ακριβείς αποστάσεις και τις γωνίες των οξειδίων των µετάλλων 

αυτών. Προκειµένου να επιτευχθεί αυτός ο στόχος χρησιµοποιήσαµε το πακέτο 

υπολογισµών Gaussian .Λόγο του απαιτούµενου υπολογιστικού χρόνου 

περιοριστήκαµε στο σύστηµα NbOx µε x=2,6. Χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της DFT 

µε βάση την CEP-31G και στα συστήµατα που τρέξαµε χρησιµοποιήσαµε φορτίο +1 

και πολλαπλότητα spin 1.   

 

6.2 ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

Υπάρχουν δύο κυρίως µέθοδοι που χρησιµοποιεί η υπολογιστική χηµεία 

προκειµένου να υπολογίσει τη δοµή των διαφόρων σωµατιδίων. Η πρώτη από αυτές 

(molecular mechanics) χρησιµοποιεί µεθόδους και νόµους της κλασσικής φυσικής 

προκειµένου  να υπολογίσει τις δοµές των σωµατιδίων . Προγράµµατα που 

βασίζονται σε αυτή τη µέθοδο είναι διαθέσιµα στο εµπόριο µε πιο γνωστό από αυτά 

το Hyperchem.  

Ένας δεύτερος τρόπος προσέγγισης της δοµής των διαφόρων σωµατιδίων 

χρησιµοποιεί περισσότερο τους νόµους της κβαντικής φυσικής (electronic structure 

methods) προσπαθώντας να λύσει την εξίσωση του Schrodinger.  Η ακριβής λύση 

αυτής της εξίσωσης είναι αδύνατη ακόµα και για µικρά clusters. Αναγκαστικά λοιπόν 

καταφεύγουµε σε διάφορες προσεγγίσεις . Όσο καλύτερη είναι η προσέγγιση η οποία 

γίνεται τόσο µεγαλύτερος είναι και ο  υπολογιστικός χρόνος που χρησιµοποιείται 

.Υπάρχουν δυο τρόποι προσέγγισης στις electronic structure methods οι ab initio 

υπολογισµοί και οι ηµιεµπειρικές µέθοδοι. 

 Οι υπολογισµοί ab initio  άρχισαν το 1927 µε τον υπολογισµό των Heitller�

London στο µοριακό υδρογόνο . Μετά το 1960 µε την ανάπτυξη του ηλεκτρονικού 

ψηφιακού υπολογιστή , µε την εκτεταµένη διαθεσιµότητα προγραµµάτων για 

υπολογισµούς SCF (self consistent field ή µέθοδος του αυτοσυνεπούς πεδίου) για 

πολυατοµικά µόρια καθώς και η ανάπτυξη της θεωρίας του σθένους ,είχαµε µια 
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µεγάλη παραγωγή ab initio υπολογισµών . Σκοπός των υπολογισµών αυτών αποτελεί 

η πρόβλεψη αριθµητικών τιµών µετρήσιµων ποσοτήτων όπως µήκη δεσµών 

,ενέργειες διάσπασης, συχνότητες ταλάντωσης για άτοµα και µόρια και πολλές άλλες 

καθορίζοντας µε αυτό τον τρόπο την κατεύθυνση µελλοντικών πειραµάτων .   

Ένα από τα πιο δύσκολα προβλήµατα της φυσικής και της χηµείας αποτελεί η 

λύση προβληµάτων για συστήµατα µε πολλά ηλεκτρόνια . Για τα περισσότερα από 

αυτά τα συστήµατα η λύση είναι αδύνατη διότι απαιτεί την επίλυση διαφορικής 

εξισώσεως δευτέρου βαθµού µε µερικές παραγώγους 3Ν µεταβλητών όπου Ν ο 

αριθµός των ηλεκτρονίων και συγκεκριµένα της γνωστής εξίσωσης Schrodinger : 

HΨ=EΨ 

Όπου : 

H   η χαµιλτονιανή του συστήµατος  

Ψ η κυµατοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου 

Η χαµιλτονιανή του συστήµατος περιέχει την κινητική ενέργεια του 

ηλεκτρονίου , το δυναµικό που δέχεται το ηλεκτρόνιο από τον πυρήνα και την άπωση 

που δέχεται από όλα τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια (και ήδη έχουµε κάνει την προσέγγιση 

την Born-Openheimer !) , Ο απωστικός όρος της χαµιλτονιανής του συστήµατος είναι 

αυτός που δεν µας επιτρέπει να αποµονώσουµε ένα ηλεκτρόνιο από τα υπόλοιπα και 

να επιλύσουµε την εξίσωση Schrodinger . Είναι λοιπόν σαφές ότι για να επιλύσει 

κανείς αυτή την εξίσωση πρέπει να προχωρήσει σε περαιτέρω  προσεγγίσεις . 

Την πρώτη σοβαρή προσέγγιση έκανε ο Hartree . Ο Hartree θεώρησε ότι το 

ηλεκτρόνιο δέχεται το δυναµικό των φορτίων του πυρήνα και ένα δυναµικό που 

οφείλεται σε όλα τα ηλεκτρόνια πλην αυτού που µελετάµε . Εισήγαγε το δυναµικό 

Hartree που αποτελεί προσέγγιση του απωστικού όρου της χαµιλτονιανής της 

εξίσωσης Schrodinger θεωρώντας το ως το ολοκλήρωµα της πυκνότητας ρ(r) του 

ηλεκτρονιακού φορτίου. Με άλλα λόγια το δυναµικό αυτό είναι η επίλυση της 

εξίσωσης Poisson για την κατανοµή του φορτίου  ρ(r) . Αυτή η προσέγγιση έδωσε 

στο Hartree τη δυνατότητα να έκφραση την κυµατοσυνάρτηση Ψ ως γινόµενο ενός 

συνόλου ορθοκανονικών συναρτήσεων : 

Ψ(r1,r2,r3,,,,) = u(r1)*u(r2)*u(r3)*,,, 

    Η προσέγγιση του Hartree  έχει δύο βασικά µειωνεκτήµατα . Πρώτον 

η λύση που δίνει δεν ικανοποιεί το αξίωµα του Pauli (δεν εξασφαλίζει την 

αντισυµµετρικότητα της κυµµατοσυνάρτησης ) και δεύτερον αφήνει ασυσχέτιστη την 

κίνηση των ηλεκτρονίων . Ο Fock εισήγαγε στη θέση του γινοµένου που 
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χρησιµοποίησε ο Hartree για να εκφράσει την κυµµατοσυνάρτηση την ορίζουσα 

Slatter . Αυτό είχε και ως αποτέλεσµα να αλλάξει και το δυναµικό  Hartree ,που 

ονοµάστηκε δυναµικό ανταλλαγής και στην ουσία αποτελεί το αποτέλεσµα της 

εφαρµογής της συνοριακής συνθήκης του Pauli στην κυµµατοσυνάρτηση των Ν 

ηλεκτρονίων . Ενώ µε την προσέγγιση Hartree µπορεί να χρησιµοποιηθεί η 

αυτοσυµβιβαστή µέθοδος (συνεχής ανανέωση των κυµατοσυναρτήσεων µε βάση της 

συνοριακές συνθήκες έως ότου επιτευχθεί η ικανοποίηση των κριτηρίων σύγκλισης) 

στην προσέγγιση Hartree-Fock  χρησιµοποιείται η θεωρία των µεταβολών πλην 

ελαχίστων περιπτώσεων που µας ενδιαφέρουν τα s ατοµικά ή τα σ µοριακά τροχιακά 

. 

 Μια ακόµα µέθοδος που χρησιµοποιείται και στους ab initio 

υπολογισµούς για την επίλυση της εξίσωσης Schrodinger είναι η θεωρία των 

διαταραχών (perturbation theory)  .  Η µέθοδος αυτή υποθέτει ότι γνωρίζουµε τις 

λύσεις της εξίσωσης Schrodinger για κάποιο πρόβληµα και κατόπιν προσθέτουµε ένα 

πολύ µικρό δυναµικό στην χαµιλτονιανή µας  ώστε να προσεγγίσουµε το δυναµικό 

που µας ενδιαφέρει, Η πρώτη διόρθωση που παίρνουµε στην ενέργεια ισούται µε τη 

µέση τιµή της διαταραχής στην αδιατάρακτη κυµµατοσυνάρτηση , Συνεχίζοντας 

υπολογίζει κανείς τη πρώτη διόρθωση στην κυµµατοσυνάρτηση και από εκεί τη 

δεύτερη διόρθωση στην ενέργεια . 

Η δεύτερη µέθοδος που χρησιµοποιείται για τους θεωρητικούς υπολογισµούς 

είναι οι ηµιεµπειρική µέθοδος που χρησιµοποιεί παραµέτρους από πειραµατικά 

δεδοµένα προκειµένου να επιλυθεί η εξίσωση Schrondinger. Οι ηµιεµπειρικές 

µέθοδοι διαφέρουν από τους ab initio υπολογισµούς σε υπολογιστικό κόστος καθώς 

και σε ακρίβεια αποτελεσµάτων. Οι ηµιεµπειρικές µέθοδοι είναι υπολογιστικά 

λιγότερο δαπανηρές αλλά απαιτούν την ύπαρξη πειραµατικών δεδοµένων ενώ οι ab 

initio υπολογισµοι αν και είναι περισσότερο ακριβείς για µια µεγάλη γκάµα 

συστηµάτων  απαιτούν πολύ µεγαλύτερο υπολογιστικό χρόνο. 

Τελευταία µια τρίτη µέθοδος που ανήκει στις electronic structure calculation 

χρησιµοποιείται. Είναι η θεωρία της πυκνότητας συναρτησιακού πεδίου (density 

functional theory DFT)  
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6.3 Η ΘΕΩΡΙΑ ΤΟΥ ΣΥΝΑΡΤΗΣΙΑΚΟΥ ΤΗΣ ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΑΚΗΣ 

ΠΥΚΝΟΤΗΤΑΣ  (DENSITY FUNCTIONAL THEORY) 

Τις τελευταίες τρεις δεκαετίες έχει παρατηρηθεί µια πολύ µεγάλη πρόοδος 

στη φυσική στερεάς κατάστασης . Μεγάλο µέρος αυτής της προόδου οφείλεται στην 

θεµελίωση της θεωρίας του συναρτησιακού της ηλεκτρονιακής πυκνότητας 

(DFT,density functional theory) η οποία επιτρέπει όχι µόνο την ποιοτική αλλά και την 

ποσοτική µελέτη των φαινοµένων που σχετίζονται µε τα άτοµα , τα µόρια ,τα clusters 

και τα στερεά. Η µέθοδος της DFT παρουσιάζει πολλές οµοιότητες µε τις ab initio 

µεθόδους και απαιτούν συνήθως τον ίδιο υπολογιστικό χρόνο µε τη θεωρία Hartree-

Fock. Η µέθοδος αυτή χρησιµοποιείται κυρίως   λόγω του ότι λαµβάνει υπόψη την 

αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου σε ένα σύστηµα (electron correlation).Η 

θεωρία της DFT είναι υπό εξέλιξη ακόµα και σήµερα . Θα προσπαθήσουµε να 

προσεγγίσουµε τις βασικές αρχές αυτής της θεωρίας. 

Η DFT χρησιµοποιεί για την περιγραφή ενός πολυηλεκτρονιακού συστήµατος 

την πυκνότητα ηλεκτρονίων n(r) .Η όλη θεωρία βασίζεται σε δύο θεωρήµατα. Το 

πρώτο θεώρηµα της DFT ορίζει ότι το εξωτερικό πεδίο του συστήµατος είναι ένα 

συναρτησιακό της ηλεκτρονιακής πυκνότητας µονοσήµαντα ορισµένο (εκτός από µια 

προσθετική σταθερά) και ως εκ τούτου τα διάφορα ηλεκτρονιακά συστήµατα 

διαφέρουν µόνο ως προς τα εξωτερικά πεδία που τα επηρεάζουν .Η ολική εποµένως 

ενέργεια της βασικής κατάστασης οποιουδήποτε πολυηλεκτρονιακού συστήµατος 

είναι µοναδική συνάρτηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας των ηλεκτρονίων .  

Το δεύτερο θεώρηµα της DFT αναφέρει ότι η συνάρτηση της ολικής 

ενέργειας έχει ένα ελάχιστο στην ενέργεια της βασικής κατάστασης και στη σωστή 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα της βασικής καταστάσεως. Η σπουδαιότητα των δύο αυτών 

θεωρηµάτων έγκειται στο γεγονός ότι µας επιτρέπουν να ανάγουµε ένα 

πολυσωµατιδιακό  σύστηµα σε σύστηµα ενός σωµατίου πληρώντας βέβαια το 

ανάλογο τίµηµα στην προσέγγιση για τον προσδιορισµό της τοπικής ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας. 

 

6.4 ΤΟ ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΙΚΟ ΠΑΚΕΤΟ GAUSSIAN 

Υπολογιστικά προγράµµατα που εκτελούν υπολογισµούς σε µόρια και 

clusters είναι εµπορικά διαθέσιµα. Ένα από τα πιο ευρέως χρησιµοποιούµενα 

προγράµµατα είναι το Gaussian που αναπτύχθηκε από τον Popple και τους 

συνεργάτες του.  
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           Το Gaussian προκειµένου να αναπτύξει τη κυµµατοσυνάρτηση 

χρησιµοποιεί συνδυασµούς γκαουσιανών συναρτήσεων  που βέβαια ικανοποιούν τα 

βασικά χαρακτηριστικά ολοκληρώσιµων συναρτήσεων (µονότονες και πεπερασµένες 

στο άπειρο). Το σύνολο των συναρτήσεων αυτών ονοµάζεται βάση . Υπάρχουν 

διαφορετικές βάσεις ανάλογα µε το άτοµο ή το µόριο που θέλει κανείς να 

παρατηρήσει ,όπως η STO3G,η 6-31G και η CEP-31G που είναι και αυτή που 

χρησιµοποιήσαµε.  

Το συγκεκριµένο υπολογιστικό πακέτο δίνει επίσης τη δυνατότητα στον  

χρήστη να βάλει και δικές του βάσεις συναρτήσεων που τον βολεύουν ανάλογα µε το 

σύστηµα που µελετάει,  

Οι µέθοδοι που χρησιµοποιεί το Gaussian είναι αυτές που αναφέρθηκαν 

προηγουµένως καθώς και άλλες, Στην εργασία αυτή χρησιµοποιήσαµε τη µέθοδο της 

DFT . 

Τα βασικά δεδοµένα εισόδου του πακέτου Gaussian94 είναι η µοριακή 

γεωµετρία ,η βάση, το καθαρό φορτίο του συστήµατος και η πολλαπλότητα του σπιν . 

Τα αποτελέσµατα που παίρνουµε αποτελούνται από την ολική ενέργεια , τις ενέργειες 

των τροχιακών και τις κυµµατοσυναρτήσεις , την ηλεκτρονιακή πυκνότητα και τη 

γεωµετρία του συστήµατος  . 

Πριν προχωρήσουµε στην µελέτη των αποτελεσµάτων ας κάνουµε µια 

παρατήρηση . Αν και µπορούµε να τρέξουµε το Gaussian ως ένα  µαύρο κουτί 

επιβάλλεται στο χρήστη να µπορεί να κρίνει την επιστηµονική ορθότητα των 

αποτελεσµάτων βασιζόµενος πάντα στην πείρα , τις γνώσεις του και το ένστικτό του . 

Λάθος στα δεδοµένα εισόδου (γεγονός πολύ συνηθισµένο) έχει ως αποτέλεσµα να 

αποτύχει να συγκλίνει ή να συγκλίνει σε δευτερεύον ελάχιστο της δυναµικής 

επιφάνειας, Τα αποτελέσµατα που παίρνουµε δεν είναι πάντα τα σωστά ή όπως 

αναφέρεται συχνά για τα υπολογιστικά  προγράµµατα � garbage in garbage out �  

 

6.5 ΟΙ ∆ΟΜΕΣ ΤΩΝ CLUSTER NbOX ME X=2,6 

Στην παράγραφο αυτή δίνουµε τις δοµές των οξειδίων του νιοβίου όπως 

προέκυψαν από τη χρήση του υπολογιστικού συστήµατος Gaussian καθώς και την 

binding energy των αντιστοίχων clusters. Προκειµένου να υπολογιστούν αυτές οι 

δοµές για κάθε cluster ξεκινήσαµε από πολλές γεωµετρίες. Αυτές που έχουν τη 

χαµηλότερη ενέργεια σύνδεσης είναι και οι πιθανότερες.  
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1. Η ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΝbΟ2 

Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η δοµή του ΝbΟ2. Το συγκεκριµένο µόριο 

είναι κεκαµένο µε µήκος δεσµών νιοβίου οξυγόνου περίπου 1,71 Α και γωνία µεταξύ 

τους 103 µοίρες . Το θετικό φορτίο του ιόντος είναι +1,42 και εντοπίζεται στο Νιόβιο 

µε τα δύο οξυγόνα ελαφρώς φορτισµένα αρνητικά µε φορτίο �1,21 όπως προκύπτει 

από το Gaussian.  

Στον παρακάτω πίνακα συνοψίζονται οι αποστάσεις και οι αντίστοιχες γωνίες 

. Με R συµβολίζεται η απόσταση µεταξύ των δεσµών και Α οι γωνίες. 

R(nb-o1) 1,7156A 
R(nb,o2)  1,71155A 
A(o1-nb-o2) 103,2168  

 

Η ενέργεια σύνδεσης του cluster είναι:  

Εbinding=-0,5742455 Hartree = -15,6194776 eV 

 

2.Η ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΝΒΟ3 

Στο ακόλουθο σχήµα παρατίθεται η δοµή του NbO3.Το µόριο είναι επίπεδο 

και το κεντρικό άτοµο του Nιοβίου συνδέεται µε ένα µοριακό και ένα ατοµικό 

οξυγόνο. Το θετικό φορτίο εντοπίζεται στο Νιόβιο (+1,46) ενώ τα τρία οξυγόνα 

φέρουν αρνητικό φορτίο (-0,19 για τα 2 και 3 Σ και �0,08 για το 1) .Στον πίνακα που 

ακολουθεί καταγράφονται τα µήκη των δεσµών και οι αντίστοιχες γωνίες. 

R(nb-o1) 1,842A 
R(nb-o2) 1,7124A 
R(nb-o3) 2,1583 A 
R(o1-o3) 1,5055A 
A(o1-nb-o2) 104,4746 
A(o2-nb-o3) 147,7952 
 

Η ενέργεια σύνδεσης του cluster είναι: 

Εbinding=-0,589001 Hartree= -16,0208272 eV  

 

3.Η ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΝbΟ4 

Το µόριο του ΝbO4 µε βάση τα αποτελέσµατα του gaussian είναι και αυτό 

επίπεδο. Όπως παρατηρεί κανείς στο παρακάτω πίνακα καθώς και στο σχήµα το 

κεντρικό άτοµο του νιοβίου συνδέεται µε δύο µοριακά οξυγόνα   
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R(nb-o1) 1,9256A 
R(nb-o2) 1,9541A 
R(nb-o3) 1,9546A 
R(nb-o4) 1,9251A 
R(o1-o2) 1,5321A 
R(o3-o4) 1,5321A 
A(o1-nb-o4) 97,6382 
A(o2-nb-o3) 97,6375 
 

Η ενέργεια δεσµού του συγκεκριµένου cluster είναι: 

Ebinding=-0,7305223Hartree=-19,87020656eV 

Το κεντρικό άτοµο του νιοβίου είναι θετικά φορτισµένο (+1,46) και τα 

οξυγόνα αρνητικά(-0,09 για τα 2,4 και �1,13 για τα 1,3). 

4.Η ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΝbΟ5 

Ακολούθως παραθέτουµε τα µήκη δεσµών και τις γωνίες για το cluster NbO5 . 

Όπως φαίνεται και στο αντίστοιχο σχήµα το κεντρικό άτoµο του νιοβίου συνδέεται µε 

ένα ατοµικό και δύο µοριακά οξυγόνα. Όπως προκύπτει από τα απο τα υπολογιστικά 

αποτελέσµατα το cluster αυτό δεν είναι επίπεδο. 

R(nb-o5) 1,698A 
R(nb-o3) 2,1221 
R(nb-o4) 2,0753 
R(o1-o4) 1,3847A 
R(o2-o3) 1,3847A 
A(o3-nb-o4) 86,4207 
A(o3-nb-o5) 110,5454 
A(o2-nb-o4) 115,3418 
A(o1-nb-o3) 115,3427 

 

 

Ebinding=-0,7564523 Hartree =-20,57550256eV 

 

Το θετικό φορτίο εντοπίζεται στο άτοµο του νιοβίου (+1,32) ενώ τα ligands 

του οξυγόνου είναι φορτισµένα αρνητικά (-0,05 για τα 1,2 �0,01 για τα 3,4 και      �

0,2 για το 5) 

 

5. ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΝΒΟ6 

Το ακόλουθο σχήµα αναφέρεται στο NbO6 .Το κεντρικό άτοµο του νιοβίου 

συνδέεται µε δύο µοριακά και δύο ατοµικά οξυγόνα .Όπως προκύπτει το cluster 

σχηµατίζεται µε την προσθήκη δύο µοριακών οξυγόνων στο ιόν του NbO2.Στον 
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ακόλουθο πίνακα µπορεί κανείς να δει τα µήκη και τις γωνίες δεσµών για το 

συγκεκριµένο cluster. Το cluster αυτό όπως και το NbO5 δεν είναι επίπεδο. 

 

 

 

R(nb-o5) 1,7407A 
R(nb-o6) 1,7407A 
R(nb-o1) 2,28245A 
R(nb-o3) 2,2487A 
R(o3-o2) 1,2757A 
R(o1-o4) 1,2719A 
A(o1-nb-o3) 148,3333 
A(o1-nb-o5) 98,747 
A(o1,nb,o6) 98,747 
A(o2,nb,o4) 149,1649 
A(o2-nb-o5) 90,4047 
A(o2-nb-o6) 90,4047 
A(o3,nb,o4) 132,4678 
A(o3,nb,o5) 100,5738 
A(o3,nb,o6) 100,5738 
A(o4-nb-o5) 108,0133 
A(o4-nb-o6) 108,0133 

 

Ebinding=-0,8041876=--21,87390272eV 

Το θετικό φορτίο είναι εντοπισµένο στο άτοµο του νιοβίου (+1,22)ενώ δύο 

οξυγόνα φέρουν θετικό φορτίο (+0,2 για το 2 και +0,17 για το 4) ενώ τα υπόλοιπα 

οξυγόνα φέρουν αρνητικό φορτίο ( -0,23 το 5,6 ,-0,13 το 3 )    

 

6.6 ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΣΤΟΥΣ ΘΕΩΡΗΤΙΚΟΥΣ ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΥΣ 

 Στο κεφάλαιο αυτό χρησιµοποιήσαµε το υπολογιστικό πακέτο Gaussian 

προκειµένου να υπολογίσουµε τη γεωµετρική δοµή των cluster της µορφής NbOx. 

Μελετήσαµε τα clusters µε χ=2,6. Ο σχετικά υψηλός χρόνος που χρειάζεται 

προκειµένου να µελετήσει κανείς αυτά τα συστήµατα µας απέτρεψε από το να 

δοκιµάσουµε να υπολογίσουµε δοµές για τα αµέσως µεγαλύτερα clusters.  

Τα συσσωµατώµατα της µορφής NbOx για χ=2,4 είναι επίπεδα µόρια . Όταν 

το χ είναι άρτιο όλα τα συσσωµατώµατα είναι της µορφής Nb+O2(O2)n δηλαδή 

προκύπτουν από την προσθήκη ενός µοριακού οξυγόνου στο ιόν NbO2 ενώ όταν το χ 

παίρνει περιττές τιµές όλα τα συσσωµατώµατα είναι της µορφής NbO3(O2)n δηλαδή 

προκύπτουν από την προσθήκη ενός µοριακού οξυγόνου στο ιόν Nb+O3.Το γεγονός 



 

 

αυτό επιβεβαιώνεται εν µέρει από τα φάσµατα µάζας δικαιολογώντας µε αυτό τον 

τρόπο την παρατηρούµενη διαφορά odd-even Επιβεβαιώνεται επίσης και µε βάση  τα 

δεδοµένα της cid για τα clusters της µορφής NbOx. 

Το υπολογιστικό πακέτο gaussian µας δίνει την δυνατότητα να ελέγξουµε 

πιθανή µετατόπιση του φορτίου. Όπως προκύπτει από τα output όλο σχεδόν το θετικό 

φορτίο των clusters που µελετήθηκαν είναι εντοπισµένο στο κεντρικό άτοµο του 

νιόβιου ενώ τα οξυγόνα είναι ελάχιστα αρνητικά φορτισµένα .  

Η ενέργεια σύνδεσης (binding energy) των παραπάνω clusters υπολογίστηκε 

µε βάση τη σχέση Eb=Ecluster-Enb-xEo όπου Εcluster ,Enb ,Eo οι αντίστοιχες ενέργειες του 

cluster , του νιοβίου και του οξυγόνου όπως προκύπτουν από το output του gaussian. 

Οι ενέργειες αυτές µετρούνται σε Hartree και µετατράπηκαν σε eV µε βάση το 

γεγονός 1Hartree=-27,2eV. Στο διάγραµµα 7.1 φαίνεται η µεταβολή της ενέργειας 

σύνδεσης ∆Eb(x)=Eb(x) - Eb(x-1) ως συνάρτηση του αριθµού x των οξυγόνων για τα 

cluster της µορφής NbOx. 
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ση της δοµές που προκύπτουν από τους θεωρητικούς υπολογισµούς του 

ατρέξαµε το πρόγραµµα υπολογισµού της ενεργού διατοµής κρούσης 

σιάστηκε στο κεφάλαιο 5. Τα θεωρητικά αποτελέσµατα 

θηκαν στα αποτελέσµατα του πειράµατος. Η αναγωγή έγινε στο ιόν του 

α αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο ακόλουθο διάγραµµα. Όπως 

, η συµφωνία είναι αρκετά ικανοποιητική, και µας επιτρέπει να  
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δεχτούµε την ορθότητα των δοµών που προέκυψαν από τους κβαντικούς 

υπολογισµούς DFT.  
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